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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　融点が５０℃以上の酸化防止剤を０．１重量％以上５．０重量％以下添加したポリアミ
ド樹脂を、耳止め樹脂として一定幅にガラスクロス端部に有することを特徴とする耳止め
ガラスクロス。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、プリント配線基板用途に提供されるほつれ防止を施した耳止めガラスクロスに
関する。
【０００２】
【従来の技術】
プリント配線基板はガラスクロスに、エポキシ樹脂等の合成樹脂をメチルエチルケトン、
メチルセロソルブ、トルエン、ヘキサン、アセトン、ジメチルホルムアミドなどの有機溶
剤に溶解させたワニスを塗工、乾燥加熱してなるプリプレグを生産し、これを加熱、加圧
工程を経て、ガラスクロス補強樹脂銅張り積層板を生産し、更にパターン、スルーホール
形成、多層化等の工程を経て製造されている。
【０００３】
近年、プリント配線基板の材料となるガラスクロスの製織は、フライシャットル織機など
の有抒織機にかわりエアージェット織機などの断片織機が主流となってきた。断片織機で
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製織されたガラスクロスは、緯糸が各々独立して一定長で打ち込まれ、クロスの幅より若
干長目に切断されるため、両耳部に「房耳」が残存する特徴を有している。このような房
耳を有するガラスクロスを、ワニスの塗工工程にそのまま使用した場合、房耳がワニスを
過剰に含浸することやプリプレグ表面に切損したガラス繊維が固着するなどコスト面、品
質面において問題を生じることになる。
【０００４】
従来から、この房耳による弊害を防止するため、ワニスに使用される有機溶剤に対して溶
解しにくいポリエステル樹脂（例えば、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンテレ
フタレート等）等の熱可塑性樹脂を耳止め樹脂として使用し、その塩素系溶剤溶液を、ガ
ラス房耳の内側に一定幅塗布し、乾燥後、一定幅の樹脂塗布部を残して切断する耳止め加
工が行われている。この方法は、塩化メチレンなどの塩素系溶剤を使用するため、工程環
境の悪化、地球環境への悪影響も懸念される。
【０００５】
さらに近年、プリプレグの生産性向上、プリント基板の性能向上を目的とし、ワニスの有
機溶剤配合量の低減、プリプレグ塗工工程の速度、乾燥加熱温度の上昇が行われるように
なってきている。ワニスの有機溶剤低減は、ワニス粘度の上昇を伴い、それによる塗工不
良を低減するため、ガラスクロス、ワニスの予備加熱が行われることもある。この為、耳
止め樹脂には、高粘度ワニス塗工、塗工速度上昇によるワニス塗工時の応力上昇に耐える
接着性、予備加熱、プリプレグの乾燥加熱温度の上昇に耐える耐熱接着性が求められるよ
うになっている。従来用いられているポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンテレフ
タレート樹脂では、このような使用環境の過酷化により、プリプレグ生産工程で耳止め部
が解れる現象が生じる。
【０００６】
この問題を解決すべく、エポキシ系あるいはフェノール系樹脂などの熱硬化性樹脂を耳止
め樹脂として使用する試みもなされている（特開平４－１９１１０号公報、特開平６－２
２７７号公報、特開平５－２２２６７６号公報、特開平６－１９２９６５号公報等）。し
かしながら、ガラスクロスへの塗工工程で樹脂が硬化するまでにかなりの時間を要し、設
備、生産性の面で問題があり、樹脂を溶解するために有機溶剤が必要となり、塩素系溶剤
に比較して多少軽減されるものの、環境への悪影響が懸念され、加えて可燃性であるため
作業工程の安全面でも火災の危険性が懸念される。また、ガラスクロスの房耳部あるいは
地部をレーザー光線にてガラス糸を溶融接着しながら切断することが試みられた。しかし
ながら、その接着力は弱く、僅かなしごきによっても容易に接着部分が剥離したり、溶断
時に形成されるガラス糸端部の微小な溶融玉がワニス中に落下するなどの欠点を有し実用
化には至っていない。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、環境衛生上も好ましく、加えて近年の過酷になるプリプレグ生産工程にも対応
可能な耳止め加工を施したガラスクロス、及びその製造方法を提供することを目的とする
。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、ガラスクロスの耳止め樹
脂として、酸化防止剤を配合したポリアミド樹脂が有効であることを見出し、本発明を完
成するに至った。
　すなわち、本発明は、
ａ）融点が５０℃以上の酸化防止剤を０．１重量％以上５．０重量％以下添加したポリア
ミド樹脂を、耳止め樹脂として一定幅にガラスクロス端部に有することを特徴とする耳止
めガラスクロス。また、
ｂ）ガラスクロスの両耳部、又はその内側に、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加した
ポリアミド樹脂が溶媒により溶解、又は分散された耳止め樹脂液を一定幅塗布し、乾燥し
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た後に、両耳部に該耳止め樹脂の一定幅を残してガラスクロスを切断することにより耳止
め加工することを特徴とするガラスクロスの製造方法を提供する。さらには、
ｃ）該酸化防止剤がフェノ－ル化合物からなる酸化防止剤を含んでいる点にも特徴を有す
る。また、
ｄ）該ポリアミド樹脂が水溶性である点にも特徴を有する。また、
ｅ）該ポリアミド樹脂が水分散タイプの樹脂である点にも特徴を有する。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下に、本発明を更に詳細に説明する。
（１）耳止め樹脂
本発明のガラスクロスに用いられるポリアミド樹脂としては、特に限定されるものではな
いが、ジカルボン酸とジアミンの重縮合のほか、各種の酸誘導体とアミンの重縮合やラク
タムの開環重合をはじめ、Ｎ－カルボキシ－α－アミノ酸無水物の脱炭酸を伴う開環重合
、アクリルアミドの水素移動重合、メリフィールド法による固層ペプチド合成、イソシア
ネートのアニオン重合、ジニトリルとジエステルとのリッター重合、エチレンイミンと一
酸化炭素との共重合などによって得られる樹脂を挙げることができる。特に、環境衛生上
、水溶性あるいは水分散性のポリアミド樹脂を、水を溶媒として使用することが好ましい
。
【００１０】
水溶性、あるいは水分散性のポリアミド樹脂を得るには、一般に不溶性のポリアミド樹脂
の水溶化によるものであり、例えば、（ア）ラクタムの開環重合によって得られたポリア
ミド樹脂（例えば、Ｎ－メトキシメチル化ナイロン、Ｎ－エトキシメチル化ナイロン、Ｎ
－ブトキシメチル化ナイロンなどのＮ－アルコキシメチル化ナイロン）に親水性ポリマー
（アクリル酸、メタクリル酸、ヒドロキシエチルアクリレート、ポリエチレングリコール
モノメタクリレート、イタコン酸、アクリルアミド、Ｎ－メチロ－ルアミド等）などを、
（１：０．３重量比で）グラフト重合させたもの（特公平７－２５８５４号公報）や、
（イ）ラクタム（例えば、ε－カプロラクタムやそれと少量の他のラクタムとの混合物：
他のラクタムとしては、２－ピロリドン、δ－バレロラクラム、エナンラクタム、η－ラ
ウロラクタム等）とポリオール（例えば、主にオキシエチレン単位からなる分子量１００
～３０００のポリオール：ポリオールの例としてはポリプロピレングリコール、ポリオキ
シエチレン／オキシプロピレングリコール共重合体、ポリテトラメチレングリコール、ポ
リカプロラクトンジオール、ポリブタジエンジオール及びその水添加物など）との混合物
を触媒の存在下にてアニオン重合させたもの（特開昭６１－２０３１２８号公報）、
【００１１】
（ウ）ポリアルキレングリコール（例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレング
リコール等）を共重合させたコポリアミド、３級アミノ基を有するε－カプロンアミド、
主鎖に３級アミノ基を有するＮ－アルキルイミノビスプロピルアミンとε－カプロラクタ
ムとを縮合して得られる尿素単位を有するコポリアミド、或いは多元共重合ポリアミドの
ような水溶性化性能を持つポリアミド（特開昭５９－７８２３９号公報）、
（エ）主鎖中に３級アミノ基及び／又はオキシエチレン基を有するジアミン〔例えば、Ｎ
，Ｎ’－ビス（γ－アミノプロピル）ピペラジン、Ｎ－（β－アミノエチル）ピペラジン
等主鎖中に３級アミノ基を含むモノマー、オキシエチレンアルキルアミン等の主鎖中にオ
キシエチレン基を含むアルキルジアミン〕とジカルボン酸（例えば、アジピン酸、セバシ
ン酸等）を重縮合させたものや更に他の共重合成分（例えば、α－ピロリドン、α－ピペ
リドン、ε－カプロラクタム等）をも共重合させたもの（特開平５－４３４８号公報）な
どが挙げられる。
【００１２】
また、このようにして得られた水溶性ポリアミド樹脂は、一般的にゴム弾性を呈し柔軟で
あり、架橋反応が進むにつれ耐熱、耐溶剤性が著しく向上する。このようなポリアミド樹
脂は、ガラスクロスの切断しようとする箇所に一定幅に塗布される。この場合ポリアミド
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樹脂は、３００Ｐａ・ｓ以下、好ましくは１００Ｐａ・ｓ以下、より好ましくは５Ｐａ・
ｓ～５０Ｐａ・ｓの粘度に溶媒で希釈されるのが好ましい。ポリアミド樹脂の粘度が３０
０Ｐａ・ｓ以上だとガラスクロスの単糸内に充分に含浸しないため、好ましくない。
ポリアミド樹脂の粘度を下げるための溶媒としては、塩化メチレン、四塩化炭素、クロロ
ホルム、トリクロルエチレンなどのハロゲン化低級炭化水素系の溶剤やアルコール類、エ
ーテル類、ケトン類などが用いられるが、人体への影響の緩和、あるいは、環境汚染の防
止の点で水が最も望ましい。一方、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂など他の
樹脂との併用や、クエン酸、乳酸などの硬化剤やその硬化促進剤と混合しての使用も全く
差し支えない。
【００１３】
（２）酸化防止剤
酸化防止剤の添加は、耳止め樹脂に使用するポリアミド樹脂の加熱安定性を向上させ、ガ
ラスクロスへの耳止め加工における耳止め樹脂液の塗布乾燥時の加熱、プリプレグ生産工
程におけるガラスクロス予備加熱、プリプレグ乾燥加熱における耳止め樹脂の熱劣化を防
止する効果がある。この為、過酷な加熱、応力不可にも耐える耳止め加工をガラスクロス
に施すことができる。
酸化防止剤としては、融点が５０℃以上、好ましくは６０℃以上２５０℃未満、より好ま
しくは９０℃以上２００℃未満の酸化防止剤であれば配合することができ、単独で使用す
ることも、または各種酸化防止剤を併用することも可能である。融点が５０℃未満の場合
、プリプレグ生産時のガラスクロス予備加熱、加熱ワニス塗工時の熱により、酸化防止剤
のみが溶融し、耳止め樹脂と分離するため、酸化防止剤の効果が十分に発揮されない。
【００１４】
酸化防止剤は、ポリアミド樹脂の合成段階、溶媒希釈段階、溶媒希釈後の樹脂液に直接混
合する等々、の方法で添加することができる。また、その添加時に酸化防止剤を常温固体
、熱溶融で液状、有機溶剤に予め溶解、水に分散させて添加する等の添加方法などが可能
であり、特に限定されるものではない。また、酸化防止剤は単独、又は２種類以上を併用
して添加することができ、ポリアミド樹脂への分散性、相溶性を改良するために、融点が
５０℃未満の酸化防止剤を、添加する酸化防止剤の全量の２５重量％以下であれば、配合
することもできる。
【００１５】
酸化防止剤としては、ポリアミド樹脂の加熱により発生し劣化を引き起こすラジカルを補
足するフェノ－ル化合物からなる酸化防止剤（以下フェノ－ル系酸化防止剤）が特に有効
であり、また、その他の酸化防止剤としては、加熱時のラジカル酸化に伴うパ－オキサイ
ドを分解する効果のある有機硫黄化合物による酸化防止剤（以下有機硫黄系酸化防止剤）
、燐化合物による酸化防止剤（以下燐系酸化防止剤）や、ラクトン構造を有する酸化防止
剤（ラクトン系酸化防止剤）等の酸化防止剤を使用することができる。
【００１６】
本発明に使用できるフェノ－ル系酸化防止剤としては、
ａ）　ペンタエリスト－ルテトラキス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシフェニル）プロピオネ－ト］、
【化１】
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【００１７】
ｂ）　チオジオキシエチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオネ－ト］、
【化２】

【００１８】
ｃ）　オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネ－ト、
【化３】

【００１９】
ｄ）　Ｎ、Ｎ’－ヘキサン－１，６－ジイルビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオナミド］、
【化４】
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【００２０】
ｅ）　ジエチル［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロキシフェニル
］メチル］ホスフォネ－ト、
【化５】

【００２１】
ｆ）　３，３’，３”，５，５’，５”－ヘキサ－ｔｅｒｔ－ブチル－ａ、ａ’、ａ”－
（メシチレン－２，４，６－トリイル）トリ－ｐ－クレゾ－ル、
【化６】

【００２２】
ｇ）　エチレンビス（オキシエチレン）ビス［３－（５－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシ－ｍ－トリル）プロピオネ－ト］、
【化７】
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【００２３】
ｈ）　ヘキサメチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェ
ニル）プロピオネ－ト］、
【化８】

【００２４】
ｉ）　１，３，５－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒロロキシベンジル）
－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、
【化９】

【００２５】
ｊ）　１，３，５－トリス［（４－ｔｅｒｔ－ブチル－３－ヒドロキシ－２，６－キシリ
ル）メチル］－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、
【化１０】
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【００２６】
ｋ）　３，９－ビス［２－〔３－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチル
フェニル）プロピオニルオキシ〕１，１－ジメチルエチル］－２，４，８，１０－テトラ
オキサスピロ［５・５］ウンデカン
【化１１】

【００２７】
ｌ）　２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノ－ル
【化１２】

【００２８】
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ｍ）　２，２’－メチレン　ビス（６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノ－ル）
【化１３】

などが、例示される。
【００２９】
有機硫黄系酸化防止剤としては、
ａ）　ジステアリル　３，３’－チオジプロピネ－ト
【化１４】

【００３０】
ｂ）　２－メルカプトベンズイミダゾ－ル
【化１５】

などが、例示される。
【００３１】
燐系酸化防止剤としては、
ａ）　トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト
【化１６】
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【００３２】
ｂ）　ビス［２，４－ビス（１，１－ジメチルエチル）－６－メチルフェニル］エチルエ
ステル亜リン酸
【化１７】

【００３３】
ｃ）　テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）［１，１－ビフェニル］－
４，４’－ジイルビスホスフォナイト
【化１８】

【００３４】
ｄ）　ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスト－ルジホスフォナ
イト
【化１９】
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【００３５】
ｅ）　１０－デシロキシ－９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファナントレン
【化２０】

などが、例示される。
【００３６】
また、酸化防止剤の添加量は、ポリアミド樹脂に対して０．１重量％以上５．０重量％以
下であり、好ましくは０．２重量％以上３．０重量％以下である。０．１重量％未満の場
合、酸化防止効果が得られず、５．０重量％を超える場合、接着性が低下する。
【００３７】
（３）ガラスクロスの耳止め加工
耳止め樹脂液の塗布方法としては、ダイコーター、スプレイコーター、ロールコーターな
どが挙げられる。塗布幅としては、接着強度の許す限り狭い方が良いが、工業的製造では
バラツキを考慮して、４～１０ｍｍが望ましい。塗布量としては、ガラスクロスの塗布部
分に対して樹脂固形分が１～１０重量％になるように調整することが重要である。この時
、１重量％未満では十分なほつれ防止効果が得られず、１０重量％を越えると塗布部分が
他の部分より厚くなり、耳高などの異常を引き起こす。
【００３８】
本発明の方法は、ガラスクロスの両耳部又はその内側に、耳止め樹脂として融点が５０℃
以上の酸化防止剤を配合したポリアミド樹脂を塗布し、乾燥した後に、両耳部に前期耳止
め樹脂を一定幅を残してガラスクロスを切断することからなるガラスクロスの製造方法に
関する。
本発明の方法においては、耳止め樹脂液が塗布されたガラスクロスは、更に乾燥器にて乾
燥されるが、その条件は耳止め樹脂液中に含まれる溶媒成分が所定時間内に加熱されるこ
となく乾燥すれば特に限定はされないが、例えば１００～２００℃、３～３０秒間が適当
である。
【００３９】
ガラスクロスに塗布された耳止め樹脂液を乾燥するには、何れの加熱方式でもよく、例え
ば熱風乾燥方式、赤外線乾燥方式、マイクロ波乾燥方式、円筒乾燥方式等を挙げることが
できるが、耳止め加工以外の部分の加熱をさけた方が望ましいことから、赤外線乾燥方式
、マイクロ波乾燥方式が好ましい。また、乾燥後、２００～３００℃の溶融工程を加えて
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も、差し支えない。
乾燥、溶融工程を経た後のガラスクロスは、塗布されたほつれ防止剤のほぼ中央部をスリ
ッターで切断される。切断位置としては、塗布幅の中心を切断することが望ましいが、工
業的製造でバラツキを考慮して、塗布幅中心線±塗布幅の２０％が望ましい。従って、切
断後のガラスクロスは、両耳部に７ｍｍ幅以下、好ましくは２～５ｍｍ幅の耳止め樹脂を
塗布された状態となり、房耳を含む耳部は、クロスから除去される。
【００４０】
本発明のガラスクロスは、経糸や緯糸の単位長さ当たりの本数、厚さ、単位面積当たりの
重さが、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｒ－３４１４やアメリカ軍用規格（ＭＩＬ規格）に該当
するものが好ましいが、これに限定されるものではなく、いかなるものでも使用できる。
例えば、このガラス繊維は、ＥガラスやＣガラスのみならず、Ｓガラス、Ｈガラス、Ｄガ
ラスなど各種の成分組成を有するものでも良い。また、製織に必要な集束剤が付着してい
る段階のガラスクロスや集束剤を除去した段階のガラスクロス、あるいは公知の表面処理
法でシランカップリング剤などが既に処理されている段階のガラスクロスのいずれでも良
い。また、前記各段階の各段階、またはいずれかの段階で柱状流、高周波等により開繊さ
れたガラスクロスであってもよい。
次に、実施例および比較例によって本発明を更に詳細に説明する。
【００４１】
【実施例１】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤としてフェノ－ル系酸化防止剤である、ペンタエリスト－ル　テトラキス［３
－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ－ト］（チバ
・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製、商品名：ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０（登録商標）
、融点１１０℃～１２５℃）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
【００４２】
（３）耳止め加工
耳止め樹脂液は、ロールコーターにてガラスクロスの両耳部の内側に経糸に沿って幅１０
ｍｍで塗布し、その後１７０℃で２０秒間乾燥した。この時、ほつれ防止剤の付着量は、
ガラスクロス（７６２８、旭シュエーベル（株）製）の塗布部分に対して３重量％であっ
た。更にガラスクロスは、塗布された耳止め樹脂液の塗布部分の中央部をスリッターにて
切断し、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止め樹脂とした本
発明のガラスクロスを得た。
【００４３】
【実施例２】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤としてフェノ－ル系酸化防止剤である、Ｎ、Ｎ’－ヘキサン－１，６－ジイル
ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオナミド
］（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製、商品名：ＩＲＧＡＮＯＸ１０９８（登
録商標）、融点１５６℃～１６１℃）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止
め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００４４】
【実施例３】
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（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤としてフェノ－ル系酸化防止剤である、３，９－ビス［２－〔３－（３－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオニルオキシ〕１，１－ジ
メチルエチル］－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５・５］ウンデカン（住友化
学工業（株）製、商品名：スミライザ－ＧＡ－８０（登録商標）、融点１１０℃～１２０
℃）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止
め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００４５】
【実施例４】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として有機硫黄系酸化防止剤である、２－メルカプトベンズイミダゾ－ル（住
友化学工業（株）製、商品名：スミライザ－ＭＢ（登録商標）、融点２８５℃以上）をポ
リアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止
め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００４６】
【実施例５】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として燐系酸化防止剤である、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）ホスファイト（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製、商品名：ＩＲＧＡＦＯ
Ｓ１６８（登録商標）、融点１８３℃～１８６℃）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量
％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止
め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００４７】
【実施例６】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として（Ａ）フェノ－ル系酸化防止剤である、ペンタエリスト－ルテトラキス
［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ－ト］（
チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製、商品名：ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０（登録商
標）、融点１１０℃～１２５℃）と、（Ｂ）燐系酸化防止剤である、トリス（２，４－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）
製、商品名：ＩＲＧＡＦＯＳ１６８（登録商標）、融点１８３℃～１８６℃）を、（Ａ）
と（Ｂ）を（Ａ）：（Ｂ）＝２：１の重量比で混合した併用酸化防止剤をポリアミド樹脂
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固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止
め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００４８】
【実施例７】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として（Ａ）フェノ－ル系酸化防止剤である、ペンタエリスト－ルテトラキス
［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ－ト］（
チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製、商品名：ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０（登録商
標）、融点１１０℃～１２５℃）と、（Ｂ）有機硫黄系酸化防止剤である、２－メルカプ
トベンズイミダゾ－ル（住友化学工業（株）製、商品名：スミライザ－ＭＢ（登録商標）
、融点２８５℃以上）を（Ａ）と（Ｂ）を（Ａ）：（Ｂ）＝２：１の重量比で混合した併
用酸化防止剤をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂を耳止
め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００４９】
【実施例８】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として（Ａ）フェノ－ル系酸化防止剤である、ペンタエリスト－ルテトラキス
［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ－ト］（
チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製、商品名：ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０（登録商
標）、融点１１０℃～１２５℃）と、（Ｂ）有機硫黄系酸化防止剤である、ジラウリル３
，３’－チオジプロピネ－ト（試薬、融点３８℃）を（Ａ）と（Ｂ）を（Ａ）：（Ｂ）＝
４：１の重量比で混合した併用酸化防止剤をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加し
た。
（３）耳止め加工
実施例１と同じ方法で、融点が５０℃以上の酸化防止剤と、融点が５０℃未満の酸化防止
剤を、酸化防止剤全重量中の２０重量％が融点５０℃以下の酸化防止剤となるよう配合し
、添加したポリアミド樹脂を耳止め樹脂とした本発明のガラスクロスを得た。
【００５０】
【比較例１】
（１）ポリエステル樹脂による耳止め樹脂液作成
ポリエステル樹脂（バイロンＧＡ－１３００（登録商標）、東洋紡績（株）製）をトリク
ロルエチレンにて溶解し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）耳止め加工
実施例１の（３）と同じ方法で、ポリエステル樹脂を耳止め樹脂としたガラスクロスを得
た。
【００５１】
【比較例２】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
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（２）耳止め加工
実施例１の（３）と同じ方法で、酸化防止剤を添加しないポリアミド樹脂を耳止め樹脂と
したガラスクロスを得た。
【００５２】
【比較例３】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤としてフェノ－ル系酸化防止剤である、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
エチルフェノ－ル（試薬、融点４３℃）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した
。
（３）耳止め加工
実施例１の（３）と同じ方法で、融点５０℃未満の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂
を耳止め樹脂としたガラスクロスを得た。
【００５３】
【比較例４】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として燐系酸化防止剤である、トリフェニルホスファイト（試薬、融点１５℃
）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１の（３）と同じ方法で、融点５０℃未満の酸化防止剤を配合したポリアミド樹脂
を耳止め樹脂としたガラスクロスを得た。
【００５４】
【比較例５】
（１）ポリアミド樹脂による耳止め樹脂液作成
水溶性ポリアミド樹脂（トレジンＦＳ－３５０（登録商標）、帝国化学産業（株）製）を
水にて希釈し、１０重量％の耳止め樹脂液を調整した。
（２）酸化防止剤添加
酸化防止剤として有機硫黄系酸化防止剤である、ジラウリル３，３’－チオジプロピネ－
ト（試薬、融点３８℃）をポリアミド樹脂固形分の１．０重量％添加した。
（３）耳止め加工
実施例１の（３）と同じ方法で、融点５０℃未満の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂
を耳止め樹脂としたガラスクロスを得た。
【００５５】
〔耳止め加工の特性評価〕
（ａ）　ガラスクロスの耳止め最端部にある経糸１本を、経糸に対して垂直に引き剥した
時の強さを引張試験機（オートグラフＡＧＳ－５００Ｄ、（株）島津製作所製）にて測定
し、常態ガラスクロスの耳止め加工接着力指標となるｄｒｙ耳強度とした。
（ｂ）　Ｎ，Ｎ’－ジメチルホルムアミドに５分間浸漬後、１２時間風乾し、ｄｒｙ耳強
度評価ガラスクロスを同様に測定し、ガラスクロスの耳止め加工のワニス塗工時の接着力
指標となるｗｅｔ耳強度とした。
【００５６】
（ｃ）　ガラスクロスを２１０℃のオ－ブンで３分加熱した後、ｄｒｙ耳強度評価ガラス
クロスを同様に測定し、ガラスクロスの耳止め加工の接着力の耐熱劣化性指標となる加熱
後耳強度とした。また、劣化による変色の程度を、目視により観察し耐熱劣化変色性とし
た。
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（ｄ）　８０℃加熱条件下でｄｒｙ耳強度評価ガラスクロスを同様に測定し、ガラスクロ
スの耳止め加工の接着力の耐熱性指標となる熱時耳強度とした。
それらの結果を表１に示した。
【００５７】
【表１】

【００５８】
表１に示すように、実施例１～８の本発明のガラスクロス、及びその製造方法による耳止
め加工ガラスクロスは、比較例１の従来のポリエステル系樹脂による耳止め加工ガラスク
ロスに比較して、接着強度、耐溶剤性、耐熱劣化性、耐熱接着性に優れ、塩素系溶剤を使
用しないため環境への悪影響が軽減される。
また、実施例１～８の本発明のガラスクロス、及びその製造方法による耳止め加工ガラス
クロスは、比較例２の酸化防止剤を添加していないポリアミド樹脂、及び比較例３～４の
融点が５０℃未満の酸化防止剤を添加したポリアミド樹脂による耳止め加工ガラスクロス
に比較して、耳止め樹脂液塗工乾燥時の熱劣化防止によると考えられる接着強度の向上が
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認められ、後加熱よる熱劣化防止によると考えられる耐熱劣化性、耐熱劣化変色性の向上
も認められる。
【００５９】
【発明の効果】
本発明の耳止めガラスクロスは、従来のポリエステル系樹脂による耳止め加工ガラスクロ
スに比較して、接着強度、耐溶剤性に優れ、プリプレグ製造工程で耳止め加工部が外れる
ことはない。
さらに、本発明の耳止めガラスクロスは耐熱劣化性、耐熱接着性が優れるため、近年のワ
ニスの有機溶剤配合量の低減、プリプレグ塗工工程の速度、乾燥加熱温度の上昇等の過酷
化するプリプレグの製造工程においても、耳止め加工部が外れる等の不良化現象が起こら
ない。
加えて、その耳止め加工工程において、環境に悪影響を及ぼす塩素系溶剤を使用しないた
め、作業環境、地球環境への悪影響がきわめて少なく、水を溶媒とする事が可能なため、
爆発、火災等の危険性も低減される。
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