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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　加圧成形して繊維強化樹脂複合体を製造するための積層体であって、補強用繊維シート
（ｂ）と熱可塑性樹脂シート（ａ）とを含み、
（ｉ）補強用繊維シート（ｂ）は、溶融温度が３５０℃以上の補強用繊維（Ｂ）を含み、
（ｉｉ）熱可塑性樹脂シート（ａ）は、中空繊維を含む不織布であり、
該中空繊維は、
　（ａ）溶融温度が３５０℃未満の熱可塑性樹脂（Ａ）を含み、
　（ｂ）非連続の気泡を有し、
　（ｃ）端面角度が６０度未満であり、
　（ｄ）異形度が２～１０である、
前記積層体。
【請求項２】
　熱可塑性樹脂シート（ａ）が、網目状に配置された中空繊維を含む不織布である請求項
１に記載の積層体。
【請求項３】
　中空繊維の中空率が５％以上である請求項１または２に記載の積層体。
【請求項４】
　熱可塑性樹脂（Ａ）が、非晶性樹脂を主とするものである請求項１～３のいずれか一項
に記載の積層体。
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【請求項５】
熱可塑性樹脂（Ａ）が、非相溶性成分を含有するものである請求項１～４のいずれか一項
に記載の積層体。
【請求項６】
　補強用繊維シート（ｂ）が、織編物、不織布または一方向性シートである請求項１記載
の積層体。
【請求項７】
　補強用繊維（Ｂ）の含有率が１０重量％以上である請求項１～６のいずれか一項に記載
の積層体。
【請求項８】
　請求項１に記載の積層体を加熱下で加圧成形してなる繊維強化樹脂複合体。
【請求項９】
　（ｉ）請求項１に記載の積層体を用意する工程、および
（ｉｉ）該積層体を、熱可塑性樹脂（Ａ）の溶融温度以上、補強用繊維（Ｂ）の溶融温度
未満の温度で加圧する工程、
を含む繊維強化樹脂複合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層体に関し、さらに詳しくは加熱成形性に優れた積層体および繊維強化樹
脂複合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　繊維強化樹脂複合体は、その軽量性や高い物性から、自動車、航空機部材や一般工業用
材料その他の幅広い分野に用いられている。マトリックス樹脂と強化繊維からなる繊維強
化樹脂複合体として種々の提案がされている。
　特許文献１には、サイジング剤を塗布した炭素繊維と熱可塑性樹脂とを含むプリプレグ
が開示されている。特許文献２には、炭素繊維基材とマトリックス樹脂としてのポリカー
ボネート樹脂からなる炭素繊維強化複合成形体が開示されている。特許文献３には、マト
リックス樹脂と強化繊維からなる繊維強化複合材料が開示されている。特許文献４には、
繊維材料と、熱可塑性樹脂およびホスファゼンを含む熱可塑性マトリックスを含む、繊維
－マトリックス半製品が記載されている。特許文献５には、強化繊維と熱可塑性樹脂から
構成され、通気性を有する熱可塑性樹脂からなる層が連続した強化繊維束上に積層された
プリプレグが開示されている。
　そしてこれらの繊維強化樹脂複合体は、力学特性に加え表面外観品位等が要求されるた
め、強化繊維に十分に樹脂を含浸させ、ボイド等も低減する必要がある。
【０００３】
　しかし一方、最終的に繊維強化樹脂複合体となる前段階の成形加工前の積層体において
は、複雑な型に賦形することが求められているが、特に樹脂が熱可塑性樹脂である場合に
は常温では硬くなりやすく、成形性に劣るという問題があった。ことに含浸性を重視し、
樹脂を溶液状態にて含浸させた場合に、硬くなって成形性に劣るという問題があった。
　そこで特許文献６には、強化用長繊維束を含んでなるウェブと単繊維状の熱可塑性重合
体繊維からなる複合シートであって、熱可塑性重合体繊維がウェブを構成する長繊維に入
り込んで交絡一体化した繊維強化材料複合シートが開示されている。しかしここで用いら
れている熱可塑性重合体繊維は、通常の中実繊維であって、最終的な成形段階において、
未含浸部が多く残存しやすいという問題がある。
　特許文献７には、内部に気泡を有する異形繊維を含有する不織布構造体が開示されてい
る。特許文献８には、ポリフェニレンスルフィド樹脂等の混合物に非ハロゲン系難燃剤を
練り込んだ繊維状物を１層または２層以上積層した難燃性不織布が開示されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１４－１４５０３８号公報
【特許文献２】特開２０１６－８２９５号公報
【特許文献３】特開２００５－２３９９３９号公報
【特許文献４】特開２０１６－９８３７６号公報
【特許文献５】国際公開ＷＯ２００３／０９１０１５号公報
【特許文献６】特開平３－４７７１３号公報
【特許文献７】国際公開ＷＯ２０１４／０３８７２２号公報
【特許文献８】特開２００７－１０７１０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、成形時に、加工しやすくかつ未含浸部が発生しにくい積層体、および
その積層体を用いた繊維強化樹脂複合体の製造方法を得ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、加圧成形して繊維強化樹脂複合体を製造するための積層体であって、補強用
繊維シート（ｂ）と熱可塑性樹脂シート（ａ）とを含み、
（ｉ）補強用繊維シート（ｂ）は、溶融温度が３５０℃以上の補強用繊維（Ｂ）を含み、
（ｉｉ）熱可塑性樹脂シート（ａ）は、中空繊維を含む不織布であり、
該中空繊維は、
　（ａ）溶融温度が３５０℃未満の熱可塑性樹脂（Ａ）を含み、
　（ｂ）非連続の気泡を有し、
　（ｃ）端面角度が６０度未満であり、
　（ｄ）異形度が２～１０である、
前記積層体である。
　本発明の積層体は、熱可塑性樹脂シート（ａ）が、網目状に配置された中空繊維を含む
不織布であること、中空繊維の中空率が５％以上であることが好ましい。また、熱可塑性
樹脂（Ａ）が、非晶性樹脂を主とするものであることや、熱可塑性樹脂（Ａ）が、非相溶
性成分を含有するものであること、補強用繊維シート（ｂ）が、織編物、不織布または一
方向性シートであること、補強用繊維（Ｂ）の含有率が１０重量％以上であることが好ま
しい。
【０００７】
　もう一つの本発明である繊維強化樹脂複合体は、上記のいずれかの本発明の積層体を加
熱下で加圧成形してなるものである。
　そして本発明の繊維強化樹脂複合体は、（ｉ）前記積層体を用意する工程、および
（ｉｉ）前記積層体を、熱可塑性樹脂（Ａ）の溶融温度以上、補強用繊維（Ｂ）の溶融温
度未満の温度で加圧する工程、
により製造することができる。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の積層体は、該積層体を用いて繊維強化樹脂複合体を成形するとき、加工し易く
かつ未含浸部が発生しにくいという利点を有する。また本発明の繊維強化樹脂複合体は、
熱可塑性樹脂の未含浸部分が少なく、曲げ弾性率、曲げ強度等の機械的強度および難燃性
に優れる。また本発明の繊維強化樹脂複合体の製造方法によれば、熱可塑性樹脂が補強用
繊維に含浸し易く、未含浸部分が少なく、曲げ弾性率、曲げ強度等の機械的強度および難
燃性に優れる繊維強化樹脂複合体が得られる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
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【図１】本発明で用いる中空繊維の断面図である。
【図２】本発明の異形度の測定方法を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
＜積層体＞
　本発明の積層体は、加圧成形して繊維強化樹脂複合体を製造するための積層体であって
、補強用繊維シート（ｂ）と熱可塑性樹脂シート（ａ）とを含み、
（ｉ）補強用繊維シート（ｂ）は、溶融温度が３５０℃以上の補強用繊維（Ｂ）を含み、
（ｉｉ）熱可塑性樹脂シート（ａ）は、中空繊維を含む不織布であり、
該中空繊維は、
　（ａ）溶融温度が３５０℃未満の熱可塑性樹脂（Ａ）を含み、
　（ｂ）非連続の気泡を有し、
　（ｃ）端面角度が６０度未満であり、
　（ｄ）異形度が２～１０である、
前記積層体である。
　本発明の積層体は、加圧プレス等の成形加工により、容易に様々な形状の繊維強化樹脂
複合体とすることができる。
【００１１】
（補強用繊維シート（ｂ））
　本発明の積層体に用いられる補強用繊維シート（ｂ）は、補強用繊維（Ｂ）を含む。
　補強用繊維（Ｂ）の溶融温度は３５０℃以上である。具体的には、炭素繊維、ガラス繊
維、金属繊維等の無機繊維や、芳香族ポリアミド繊維等の有機合成繊維を用いることがで
きる。さらにはこれらを単独または２種以上を併用しても良い。
　金属繊維としては、例えばステンレス繊維を挙げることができ、導電性・機械的特性に
おいて好ましい。また、強化繊維の表面に金属等を被覆したり蒸着させたりしてもよい。
例えば、ニッケルコート炭素繊維は導電性において好ましい。特には高強度、高弾性率で
ある炭素繊維やガラス繊維が好ましい。高剛性の積層体を得るためには、ポリアクリロニ
トリル（ＰＡＮ）系、石油・石炭ピッチ系、レーヨン系、リグニン系等の炭素繊維が好ま
しい。特には、ＰＡＮを原料としたＰＡＮ系炭素繊維が、工業規模における生産性および
機械的特性に優れており好ましい。
【００１２】
　また本発明で用いる補強用繊維（Ｂ）としては、一方向に長い繊維形状であれば良く、
一般的なファイバーやフィラメントのみでなく、いわゆるウィスカー等も含む。
　好適に用いられる補強用繊維（Ｂ）として、ガラスファイバー、扁平断面ガラスファイ
バー、カーボンファイバー、メタルファイバー、アスベスト、ロックウール、セラミック
ファイバー、スラグファイバー、チタン酸カリウムウィスカー、ボロンウィスカー、ホウ
酸アルミニウムウィスカー、炭酸カルシウムウィスカー、酸化チタンウィスカー、ワラス
トナイト、ゾノトライト、パリゴルスカイト（アタパルジャイト）、およびセピオライト
等の無機充填材からなる繊維状物が挙げられる。また、アラミド繊維、ポリイミド繊維、
ＰＢＯ（ポリパラフェニレンベンズオキサゾール）繊維およびポリベンズチアゾール繊維
等に代表される耐熱有機繊維が挙げられる。
　またこれらの繊維に、金属や金属酸化物等の異種材料を表面被覆した繊維等が例示され
る。異種材料を表面被覆した繊維としては、繊維状の形態であれば足り、例えば金属コー
トガラスファイバー、金属コートガラスフレーク、酸化チタンコートガラスフレークおよ
び金属コートカーボンファイバー等が例示される。異種材料の表面被覆の方法としては特
に限定されるものではなく、例えば公知の各種メッキ法（例えば、電解メッキ、無電解メ
ッキ、溶融メッキ等）、真空蒸着法、イオンプレーティング法、ＣＶＤ法（例えば熱ＣＶ
Ｄ、ＭＯＣＶＤ、プラズマＣＶＤ等）、ＰＶＤ法、およびスパッタリング法等を挙げるこ
とができる。これらの補強用繊維の中でも、特にはガラスファイバー、カーボンファイバ
ーおよびアラミド繊維から選ばれる一種であることが好ましい。またこれらの補強用の強
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化繊維は、一種のみを使用してもよく、複数種を使用してもよい。
【００１３】
　また本発明の積層体に占める補強用繊維（Ｂ）の割合は、本発明の積層体、または最終
的に得られる繊維強化樹脂複合体１００重量部に対して、１０～３００重量部が好ましく
、５０～２００重量部がより好ましく、８０～１５０重量部がさらにより好ましく、８０
～１２０重量部が最も好ましい。補強用の強化繊維が１０重量部より少ないと、強度が充
分に発現されず、３００重量部を越えると強化繊維が熱可塑性樹脂に充分含浸せず、強度
が充分に発現しない傾向にある。
　補強用繊維（Ｂ）の太さ、いわゆる繊度としては、平均直径として３～２０μｍのもの
を使用することが好ましく、さらには５～１５μｍであることが好ましい。このような範
囲では繊維の物性が高いだけではなく、最終的にマトリックスとなる熱可塑性樹脂（Ａ）
中での分散性にも優れる。また、生産性の面から、この補強用繊維は、１０００～５００
００本の単繊維が繊維束となったものであることも好ましい。
【００１４】
　また本発明の積層体に用いる補強用繊維（Ｂ）としては、最終的に樹脂を補強するため
にも強度は高い方が好ましく、繊維の引張強度としては、３５００ＭＰａ～７０００ＭＰ
ａであることや、モジュラスとしては２２０ＧＰａ～９００ＧＰａであることが好ましい
。最終的に高強度の成形品が得られる観点からも、補強用繊維（Ｂ）としては特には、炭
素繊維が好ましく、ＰＡＮ系炭素繊維であることがより好ましい。
　これらの補強用繊維（Ｂ）の積層体中での存在形態としては、長繊維や短繊維のいずれ
の形態でも用いることが可能である。しかし、樹脂の補強の観点からは長繊維形状である
ことが好ましく、逆に得られる複合体の物性を等方性とする観点からは、短繊維を主とす
る構成であることが好ましい。ここで短繊維とは、長繊維ではない不連続繊維であること
をいう。短繊維として用いる場合には、補強用繊維シート（ｂ）が、あらかじめ繊維の配
向をランダムにした繊維集合体や不織布であることが好ましい。
【００１５】
　また、補強用繊維（Ｂ）を短繊維（不連続繊維）として用いる場合には、その長さは３
００μｍ以上であることが好ましく、３ｍｍ以上であることがより好ましく、６ｍｍ以上
であることが更に好ましく、２０ｍｍ以上であることが最も好ましい。また短繊維として
用いる場合は１００ｍｍ以下であることが好ましく、さらには８０ｍｍ以下であることが
、特には６０ｍｍ以下であることが好ましい。このような繊維を不織布形状として用いた
場合には、強度や寸法に対する異方性が改善される。
　一方、補強用繊維（Ｂ）を長繊維として用いる場合には、一方向性シートや、織物、編
物、組紐等のさまざまな形態で用いることができる。ただし最終的に得られる複合体の強
度補強の面からは、一方向性シート（いわゆるＵＤシート）として、あるいは補強用繊維
（Ｂ）の一部または全部が、一方向性繊維シートや一方向性テープであって、それらを部
分的に用いることが好ましい。長繊維として用いる場合の特に好ましい形態としては、２
軸や３軸等の織物であることも好ましい。さらにはこれらの繊維形態としては、部分的に
１種または２種以上の形態を組み合わせて使用することも可能である。
【００１６】
（熱可塑性樹脂シート（ａ））
　本発明の積層体は、上記のような補強用繊維（Ｂ）からなる補強用繊維シート（ｂ）と
共に、熱可塑性樹脂シート（ａ）を積層したものである。熱可塑性樹脂シート（ａ）は、
中空繊維を含む不織布であり、該中空繊維は、溶融温度が３５０℃未満の熱可塑性樹脂（
Ａ）を含む。
　熱可塑性樹脂（Ａ）の溶融温度とは、融点がその温度範囲である場合はもちろん、融点
が存在しない場合であっても、成形加工ができる程度に溶融する熱可塑性樹脂であれば良
い。さらには２００℃～３４０℃の範囲で溶融することが好ましく、特にはその熱可塑性
樹脂（Ａ）の溶融温度または融点が２２０～３２０℃の範囲であることが好ましい。
　熱可塑性樹脂（Ａ）としては、ポリカーボネート系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリス
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チレン系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリフェニレンサルファイド系樹脂、ポリオレフィン
系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂等が挙げられる。中でもポリカーボネート系樹脂が
好ましく、ポリカーボネート系樹脂は、寸法安定性において優れる。
　さらに具体的に熱可塑性樹脂（Ａ）を述べると、ポリオレフィン系樹脂としては、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン等のホモポリマー、もしくはオレフィン
系のコーポリマーの中から任意に選択できる。
【００１７】
　ポリエステル系樹脂としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリトリメチレンテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリ乳酸等、もし
くはこれらの相互共重合ポリエステル等が例示される。
　その他、スチレン、アクリル酸エステル、酢酸ビニル、アクリロニトリル、塩化ビニル
等を出発原料とする単独重合体または２種以上の共重合体等が例示される。また、ナイロ
ン６、ナイロン６６等のポリアミドまたはこれらの相互共重合体、ポリカーボネート、ポ
リアセタール、ポリフェニレンサルファイド、各種ポリウレタン等が挙げられる。なお、
これらは、バイオ原料よりなる物でも良い。
　中でも、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート
、ポリカーボネート、スチレン系樹脂、ポリアミド、ポリフェニレンサルファイドが好ま
しい。より好ましくは、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、スチレン系樹脂
、ポリブチレンテレフタレート、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリフェニレンサルフ
ァイドである。更により好ましくは、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリアミド、
ポリフェニレンサルファイドである。特に好ましくはポリカーボネート樹脂が挙げらる。
このような高融点樹脂を用いることにより、最終的に繊維強化樹脂複合体を成形する際に
、高い熱セット温度を採用することができ、成型性が著しく向上する。
【００１８】
　また熱可塑性樹脂（Ａ）としては、非晶性樹脂を主とするものであることが好ましい。
非晶性樹脂としては、ポリカーボネート樹脂やポリプロピレン樹脂等を挙げることができ
、中でもポリカーボネート樹脂が優れている。例えば、熱可塑性樹脂シート（ａ）を構成
する樹脂としては、難撚性の非晶性樹脂が好ましく、特には難燃性のポリカーボネート樹
脂が好ましい。
　熱可塑性樹脂（Ａ）として、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン等の
ホモポリマー、もしくはオレフィン系のコ－ポリマーを用いた場合には、耐薬品性に優れ
るものとなる。またナイロン系樹脂を用いた場合には靱性に優れる。ポリフェニレンスル
フィド樹脂を用いた場合には、耐熱性・耐薬品性に優れる。ポリエチレンテレフタレート
樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリエチレンナフタレート樹脂、液晶ポリマー
等を用いた場合には、耐薬品性に優れるという効果が発揮される。
【００１９】
　熱可塑性樹脂（Ａ）として、ポリカーボネート樹脂を用いる場合には、特にはポリジオ
ルガノシロキサン成分を共重合させた共重合ポリカーボネート樹脂を好適に用いることが
できる。これらの共重合樹脂を用いることにより、最終的に得られる繊維強化樹脂複合体
は、低温耐衝撃性に優れるものとなる。シロキサン成分の含有量としては０．５～１２重
量％の範囲にあることが好ましく、２～１０重量％の範囲にあることがより好ましく、３
～８重量％の範囲にあることが更により好ましい。このような範囲に有ることにより、さ
らに低温耐衝撃性を高めることが可能となる。
　熱可塑性樹脂（Ａ）のメルトボリュームフローレイト（以下、ＭＶＲという）は、３０
０℃、１．２ｋｇ荷重で測定した時に、２～２００ｃｍ３／１０ｍｉｎの範囲であること
が好ましく、３～１００ｃｍ３／１０ｍｉｎがさらに好ましく、５～７０ｃｍ３／１０ｍ
ｉｎが特に好ましい。ＭＶＲが小さすぎると流動性に劣り含浸性が低下する。逆に高すぎ
ると繊維形状に成形することが困難となる傾向にある。
【００２０】
　熱可塑性樹脂（Ａ）として最適なポリカーボネート系樹脂について、さらに詳細に述べ
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る。熱可塑性樹脂（Ａ）として最適に使用することのできるポリカーボネート系樹脂は、
ジヒドロキシ化合物とカーボネート前駆体とを界面重縮合法、溶融エステル交換法で反応
させて得られたものの他、カーボネートプレポリマーを固相エステル交換法により重合さ
せたもの、または環状カーボネート化合物の開環重合法により重合させて得られるもので
ある。
　ここで使用されるジヒドロキシ成分としては、通常、ポリカーボネートのジヒドロキシ
成分として使用されているものであればよく、ビスフェノール類でも脂肪族ジオール類で
も良い。
【００２１】
　ビスフェノール類としては、例えば４，４’－ジヒドロキシビフェニル、ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、１，１－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２
，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，３’－ビフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシ－３－イソプロピルフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－ｔ－ブチル－４－
ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ブタン、２，
２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）オクタン、２，２－ビス（３－ブロモ－４－ヒドロ
キシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロパン、２，２－ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１
，１－ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、ビス（４
－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメタン、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フ
ルオレン、９，９－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、１，１－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）シクロペンタン、４，４’－ジヒドロキシジフェニルエ－テル、４，４’－ジヒドロ
キシ－３，３’－ジメチルジフェニルエ－テル、４，４’－スルホニルジフェノール、４
，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホキシド、４，４’－ジヒドロキシジフェニルスル
フィド、２，２’－ジメチル－４，４’－スルホニルジフェノール、４，４’－ジヒドロ
キシ－３，３’－ジメチルジフェニルスルホキシド、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’
－ジメチルジフェニルスルフィド、２，２’－ジフェニル－４，４’－スルホニルジフェ
ノール、４，４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジフェニルジフェニルスルホキシド、４，
４’－ジヒドロキシ－３，３’－ジフェニルジフェニルスルフィド、１，３－ビス｛２－
（４－ヒドロキシフェニル）プロピル｝ベンゼン、１，４－ビス｛２－（４－ヒドロキシ
フェニル）プロピル｝ベンゼン、１，４－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサ
ン、１，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、４，８－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン、４，４’－（１，３－ア
ダマンタンジイル）ジフェノール、１，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－５，７－
ジメチルアダマンタン等が挙げられる。
【００２２】
　また下記一般式〔１〕で表されるポリオルガノシロキサンブロックを含むビスフェノー
ル類等が挙げられる。
【００２３】
【化１】



(8) JP 6744414 B2 2020.8.19

10

20

30

40

50

【００２４】
（上記一般式〔１〕において、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６は、各々独立に
、水素原子、炭素数１～１２のアルキル基または炭素数６～１２の置換若しくは無置換の
アリール基であり、Ｒ７およびＲ８は夫々独立して、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子
数１～１０のアルキル基または炭素原子数１～１０のアルコキシ基であり、ａおよびｂは
夫々独立に１～４の自然数であり、ｃは自然数であり、ｄは０または自然数であり、ｃ＋
ｄは１５０以下の自然数である。Ｗは炭素数２～８の二価脂肪族基である。）
【００２５】
　脂肪族ジオール類としては例えば、２，２－ビス－（４－ヒドロキシシクロヘキシル）
－プロパン、１，１４－テトラデカンジオール、オクタエチレングリコール、１，１６－
ヘキサデカンジオール、４，４’－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ビフェニル、ビス｛
（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝メタン、１，１－ビス｛（２－ヒドロキシエトキ
シ）フェニル｝エタン、１，１－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝－１－フ
ェニルエタン、２，２－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロパン、２，２
－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）－３－メチルフェニル｝プロパン、１，１－ビス｛
（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，
２－ビス｛４－（２－ヒドロキシエトキシ）－３，３’－ビフェニル｝プロパン、２，２
－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）－３－イソプロピルフェニル｝プロパン、２，２－
ビス｛３－ｔ－ブチル－４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロパン、２，２－
ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝ブタン、２，２－ビス｛（２－ヒドロキシ
エトキシ）フェニル｝－４－メチルペンタン、２，２－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ
）フェニル｝オクタン、１，１－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝デカン、
２，２－ビス｛３－ブロモ－４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロパン、２，
２－ビス｛３，５－ジメチル－４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロパン、２
，２－ビス｛３－シクロヘキシル－４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロパン
、１，１－ビス｛３－シクロヘキシル－４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝シク
ロヘキサン、ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝ジフェニルメタン、９，９－
ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝フルオレン、９，９－ビス｛４－（２－ヒ
ドロキシエトキシ）－３－メチルフェニル｝フルオレン、１，１－ビス｛（２－ヒドロキ
シエトキシ）フェニル｝シクロヘキサン、１，１－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フ
ェニル｝シクロペンタン、４，４’－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ジフェニルエ－テ
ル、４，４’－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）－３，３’－ジメチルジフェニルエ－テ
ル、１，３－ビス［２－｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロピル］ベンゼン、
１，４－ビス［２－｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝プロピル］ベンゼン、１，
４－ビス｛（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝シクロヘキサン、１，３－ビス｛（２
－ヒドロキシエトキシ）フェニル｝シクロヘキサン、４，８－ビス｛（２－ヒドロキシエ
トキシ）フェニル｝トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン、１，３－ビス｛（２－
ヒドロキシエトキシ）フェニル｝－５，７－ジメチルアダマンタン、３，９－ビス（２－
ヒドロキシ－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、１，４：３，６－ジアンヒドロ－Ｄ－ソルビトール（イソソルビド）、
１，４：３，６－ジアンヒドロ－Ｄ－マンニトール（イソマンニド）、１，４：３，６－
ジアンヒドロ－Ｌ－イジトール（イソイディッド）等が挙げられる。
【００２６】
　これらの中で芳香族ビスフェノール類が好ましく、なかでも１，１－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）－１－フェニルエタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）プロパン、１，１－ビス（４
－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－３
，３，５－トリメチルシクロヘキサン、４，４’－スルホニルジフェノール、２，２’－
ジメチル－４，４’－スルホニルジフェノール、９，９－ビス（４－ヒドロキシ－３－メ
チルフェニル）フルオレン、１，３－ビス｛２－（４－ヒドロキシフェニル）プロピル｝
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ベンゼン、および１，４－ビス｛２－（４－ヒドロキシフェニル）プロピル｝ベンゼンが
好ましい。
　殊に２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，１－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）シクロヘキサン、４，４’－スルホニルジフェノール、９，９－ビス（４－
ヒドロキシ－３－メチルフェニル）フルオレン、および上記一般式〔１〕で表されるポリ
オルガノシロキサンブロックを含むビスフェノール類等が好ましい。中でも強度に優れ、
良好な耐久性を有する２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンが最も好適であ
る。また、これらは単独または二種以上組み合わせて用いてもよい。
【００２７】
　さらに本発明に好ましく用いられる熱可塑性樹脂シート（ａ）としては、上記の熱可塑
性樹脂（Ａ）に加えて、その他の非相溶成分を含有するものであることが好ましい。各種
の機能性成分が非相溶の状態にて樹脂シート中に存在することによって、本発明の積層体
に各種の効果を顕在化させることが可能となった。
　例えば熱可塑性樹脂（Ａ）に、さらにレゾルシノールビス（ジキシレニルホスフェート
）、環状フェノキシホスファゼン、パーフルオロブタンスルホン酸カリウム塩、等の難燃
剤を添加することが好ましい。さらには難燃性のポリカーボネート樹脂とそれらの難燃剤
を組み合わせることが特に好ましい。また熱可塑性樹脂（Ａ）中に、フィブリル形成能を
有する成分を助剤として添加することが好ましく、例えばポリテトラフルオロエチレンを
添加することが好ましい。このポリテトラフルオロエチレンは、難燃助剤としても有用で
ある。
【００２８】
　さらに、好ましい添加剤を以下に列挙する。衝撃改質材としては、コア－シェルグラフ
ト共重合体が好ましい。熱可塑性樹脂の相溶化剤として、スチレン－エチレン－プロピレ
ン－スチレンブロック共重合体が特に好ましい。最終的な部材の摺動性を向上させるため
には、ポリテトラフルオロエチレン樹脂を用いることが好ましい。プレス工程後の金型と
の離形性を向上させるためには、ポリオレフィン系離型剤や飽和脂肪酸エステル系離型剤
を用いるのも好ましい手法である。
　逆に補強用の炭素繊維等とマトリックスとなる熱可塑性樹脂の密着性の改善を図るため
には、ビスフェノールＡ型フェノキシ樹脂や、無水マレイン酸とα－オレフィンとの共重
合体である酸変性オレフィンワックスを用いることが好ましい。
【００２９】
　また最終的に得られる製品の耐候性を向上させるためには、ベンゾトリアゾール系等の
紫外線吸収剤や、各種安定剤を用いることも好ましい。安定剤としては「イルガノックス
」として知られる３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオン酸ステアリル、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト等
や、トリメチルホスフェート（ＴＭＰ）等を用いることが好ましい。また着色剤として、
白色の二酸化チタンや黒色のカーボンブラック等、各種の顔料を用いることも好ましい態
様である。
【００３０】
　熱可塑性樹脂シート（ａ）に用いる樹脂としては、繊維形成性があれば２種以上の熱可
塑性樹脂（Ａ）を混合したものであってもよい。中でも熱可塑性樹脂（Ａ）としてはポリ
カーボネート系樹脂を主とするものである共重合樹脂であることが好ましい。本発明の積
層体は、熱可塑性樹脂（Ａ）や補強用繊維（Ｂ）に加えて、その内部に上記のような様々
な添加剤を含有するのであるが、さらには下記に述べる添加剤を含有することが好ましい
。
【００３１】
（その他の添加剤）
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、熱安定性、光安定性（紫外線安定性）、難燃性、意匠
性の改良のために、これらの改良に使用されている各種の添加剤を使用することが可能で
ある。以下に、上記の記載と一部重複するが、これらの添加剤についてさらに具体的に説
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明する。
【００３２】
（Ｉ）熱安定剤
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、公知の各種安定剤を配合することができる。安定剤と
しては、（ｉ）リン系安定剤、（ｉｉ）ヒンダードフェノール系酸化防止剤等が挙げられ
る。
【００３３】
（ｉ）リン系安定剤
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、加水分解性を促進させない程度において、リン系安定
剤が配合されることが好ましい。かかるリン系安定剤は製造時または成形加工時の熱安定
性を向上させ、機械的特性、色相、および成形安定性を向上させる。
　リン系安定剤としては、亜リン酸、リン酸、亜ホスホン酸、ホスホン酸およびこれらの
エステル、並びに第３級ホスフィン等が例示される。
【００３４】
　具体的にはホスファイト化合物としては、トリフェニルホスファイト、トリス（ノニル
フェニル）ホスファイト、トリデシルホスファイト、トリオクチルホスファイト、トリオ
クタデシルホスファイト、ジデシルモノフェニルホスファイト、ジオクチルモノフェニル
ホスファイト、ジイソプロピルモノフェニルホスファイト、モノブチルジフェニルホスフ
ァイト、モノデシルジフェニルホスファイト、モノオクチルジフェニルホスファイト、２
，２－メチレンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）オクチルホスファイト、
トリス（ジエチルフェニル）ホスファイト、トリス（ジ－ｉｓｏ－プロピルフェニル）ホ
スファイト、トリス（ジ－ｎ－ブチルフェニル）ホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、トリス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）ホスファイト、ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビ
ス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－エチルフェニル）ペンタエリスリトールジホス
ファイト、フェニルビスフェノールＡペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（ノニ
ルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ジシクロヘキシルペンタエリスリト
ールジホスファイト等が挙げられる。
【００３５】
　更に他のホスファイト化合物としては二価フェノール類と反応し環状構造を有するもの
も使用できる。例えば、２，２’－メチレンビス（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、２，２’－メチレンビス
（４，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）（２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニ
ル）ホスファイト、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ル）（２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ホスファイト、２，２’－エチリデ
ンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）（２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メ
チルフェニル）ホスファイト等を挙げることができる。
【００３６】
　ホスフェート化合物としては、トリブチルホスフェート、トリメチルホスフェート、ト
リクレジルホスフェート、トリフェニルホスフェート、トリクロルフェニルホスフェート
、トリエチルホスフェート、ジフェニルクレジルホスフェート、ジフェニルモノオルソキ
セニルホスフェート、トリブトキシエチルホスフェート、ジブチルホスフェート、ジオク
チルホスフェート、ジイソプロピルホスフェート等を挙げられる。好ましくはトリフェニ
ルホスフェート、トリメチルホスフェートが挙げられる。
【００３７】
　ホスホナイト化合物としては、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
－４，４’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェニル）－４，３’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス（２，４－ジ－ｔｅｒ
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ｔ－ブチルフェニル）－３，３’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス（２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４，４’－ビフェニレンジホスホナイト、テトラキス
（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４，３’－ビフェニレンジホスホナイト、
テトラキス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３，３’－ビフェニレンジホス
ホナイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４－フェニル－フェニルホ
スホナイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３－フェニル－フェニル
ホスホナイト、ビス（２，６－ジ－ｎ－ブチルフェニル）－３－フェニル－フェニルホス
ホナイト、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－４－フェニル－フェニルホ
スホナイト、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－３－フェニル－フェニル
ホスホナイト等が挙げられる。
【００３８】
　テトラキス（ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－ビフェニレンジホスホナイト、ビス（
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－フェニル－フェニルホスホナイトが好ましい。テトラ
キス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－ビフェニレンジホスホナイト、ビス（
２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－フェニル－フェニルホスホナイトがより好ま
しい。かかるホスホナイト化合物は上記アルキル基が２以上置換したアリール基を有する
ホスファイト化合物との併用可能であり好ましい。
　ホスホネイト化合物としては、ベンゼンホスホン酸ジメチル、ベンゼンホスホン酸ジエ
チル、およびベンゼンホスホン酸ジプロピル等が挙げられる。
【００３９】
　第３級ホスフィンとしては、トリエチルホスフィン、トリプロピルホスフィン、トリブ
チルホスフィン、トリオクチルホスフィン、トリアミルホスフィン、ジメチルフェニルホ
スフィン、ジブチルフェニルホスフィン、ジフェニルメチルホスフィン、ジフェニルオク
チルホスフィン、トリフェニルホスフィン、トリ－ｐ－トリルホスフィン、トリナフチル
ホスフィン、およびジフェニルベンジルホスフィン等が例示される。特に好ましい第３級
ホスフィンは、トリフェニルホスフィンである。
　上記リン系安定剤は、１種のみならず２種以上を混合して用いることができる。上記リ
ン系安定剤の中でもトリメチルホスフェートに代表されるアルキルホスフェート化合物が
配合されることが好ましい。またかかるアルキルホスフェート化合物と、ホスファイト化
合物および／またはホスホナイト化合物との併用も好ましい態様である。
【００４０】
（ｉｉ）ヒンダードフェノール系安定剤
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、更にヒンダードフェノール系安定剤を配合することが
できる。かかる配合は例えば成形加工時の色相悪化や長期間の使用における色相の悪化等
を抑制する効果が発揮される。
【００４１】
　ヒンダードフェノール系安定剤としては、α－トコフェロール、ブチルヒドロキシトル
エン、シナピルアルコール、ビタミンＥ、ｎ－オクタデシル－β－（４’－ヒドロキシ－
３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェル）プロピオネート、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６
－（３’－ｔｅｒｔ－ブチル－５’－メチル－２’－ヒドロキシベンジル）－４－メチル
フェニルアクリレート、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
メチル）フェノール、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルホスホネ
ートジエチルエステル、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェノール）、２，２’－メチレンビス（４－エチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）
、４，４’－メチレンビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メ
チレンビス（４－メチル－６－シクロヘキシルフェノール）、２，２’－ジメチレン－ビ
ス（６－α－メチル－ベンジル－ｐ－クレゾール）２，２’－エチリデン－ビス（４，６
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－ブチリデン－ビス（４－メチル－６－
ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ブチリデンビス（３－メチル－６－ｔｅｒｔ
－ブチルフェノール）、トリエチレングリコール－Ｎ－ビス－３－（３－ｔｅｒｔ－ブチ
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ル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオネート、１，６－へキサンジオール
ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
］、ビス［２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチル６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチル
－２－ヒドロキシベンジル）フェニル］テレフタレート、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、４，４’－チオビス（６－ｔｅｒｔ－ブチル－ｍ－クレゾール）、４，４’－チオビ
ス（３－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－チオビス（４－メチル
－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、ビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシベンジル）スルフィド、４，４’－ジ－チオビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェノール）、４，４’－トリ－チオビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）
、２，２－チオジエチレンビス－［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオネート］、２，４－ビス（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－ヒドロ
キシ－３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、Ｎ，Ｎ
’－ヘキサメチレンビス－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシヒドロシン
ナミド）、Ｎ，Ｎ’－ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェ
ニル）プロピオニル］ヒドラジン、１，１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－
５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ブタン、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス
（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、トリス（３，５
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）イソシアヌレート、トリス（３，５
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－ト
リス（４－ｔｅｒｔ－ブチル－３－ヒドロキシ－２，６－ジメチルベンジル）イソシアヌ
レート、１，３，５－トリス２［３（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオニルオキシ］エチルイソシアヌレート、およびテトラキス［メチレン－
３－（３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］
メタン等が例示される。これらはいずれも入手容易である。
【００４２】
　上記ヒンダードフェノール系安定剤は、単独でまたは２種以上を組合せて使用すること
ができる。リン系安定剤およびヒンダードフェノール系安定剤の配合量は、それぞれ熱可
塑性樹脂（Ａ）１００重量部に対し、好ましくは０．０００１～１重量部、より好ましく
は０．００１～０．５重量部、さらに好ましくは０．００５～０．３重量部である。
【００４３】
（ｉｉｉ）前記以外の熱安定剤
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、前記リン系安定剤およびヒンダードフェノール系安定
剤以外の他の熱安定剤を配合することもできる。かかる他の熱安定剤としては、３－ヒド
ロキシ－５，７－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－フラン－２－オンとｏ－キシレンとの反応生成
物に代表されるラクトン系安定剤が好適に例示される。
　かかる安定剤の詳細は例えば特開平７－２３３１６０号公報に記載されている。かかる
化合物はＩｒｇａｎｏｘ　ＨＰ－１３６（商標、ＣＩＢＡ　ＳＰＥＣＩＡＬＴＹ　ＣＨＥ
ＭＩＣＡＬＳ社製）として市販され、該化合物を利用できる。更に該化合物と各種のホス
ファイト化合物およびヒンダードフェノール化合物を混合した安定剤が市販されている。
例えば、前記社製のＩｒｇａｎｏｘＨＰ－２９２１が好適である。ラクトン系安定剤の配
合量は、熱可塑性樹脂（Ａ）１００重量部に対して好ましくは０．０００５～０．０５重
量部、より好ましくは０．００１～０．０３重量部である。
　またその他の安定剤としては、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプトプロ
ピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－ラウリルチオプロピオネート）、
およびグリセロール－３－ステアリルチオプロピオネート等のイオウ含有安定剤が例示さ
れる。かかるイオウ含有安定剤の配合量は、熱可塑性樹脂（Ａ）１００重量部に対して、
好ましくは０．００１～０．１重量部、より好ましくは０．０１～０．０８重量部である
。
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【００４４】
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、必要に応じてエポキシ化合物を配合することができる
。かかるエポキシ化合物は、金型腐食を抑制するという目的で配合されるものであり、基
本的にエポキシ官能基を有するもの全てが適用できる。
　好ましいエポキシ化合物の具体例としては、３，４ーエポキシシクロヘキシルメチルー
３’，４’－エポキシシクロヘキシルカルボキシレート、２，２－ビス（ヒドロキシメチ
ル）－１－ブタノールの１，２－エポキシ－４－（２－オキシラニル）シクロセキサン付
加物、メチルメタクリレートとグリシジルメタクリレートの共重合体、スチレンとグリシ
ジルメタクリレートの共重合体等が挙げられる。
　かかるエポキシ化合物の含有量としては、熱可塑性樹脂（Ａ）１００重量部に対して、
０．００３～０．２重量部が好ましく、より好ましくは０．００４～０．１５重量部であ
り、さらに好ましくは０．００５～０．１重量部である。
【００４５】
（ＩＩ）紫外線吸収剤
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、耐光性を付与することを目的として紫外線吸収剤の配
合も可能である。
　紫外線吸収剤としては、ベンゾフェノン系では、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン
、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－オクトキシベン
ゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－ベンジロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－
メトキシ－５－スルホキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベン
ゾフェノン、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒド
ロキシ－４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４，４’－ジ
メトキシ－５－ソジウムスルホキシベンゾフェノン、ビス（５－ベンゾイル－４－ヒドロ
キシ－２－メトキシフェニル）メタン、２－ヒドロキシ－４－ｎ－ドデシルオキシベンソ
フェノン、および２－ヒドロキシ－４－メトキシ－２’－カルボキシベンゾフェノン等が
例示される。
【００４６】
　紫外線吸収剤としては、ベンゾトリアゾール系では、２－（２－ヒドロキシ－５－メチ
ルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－オクチルフェ
ニル）ベンゾトリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジクミルフェニル）フェニ
ルベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチルフェ
ニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２，２’－メチレンビス［４－（１，１，３，
３－テトラメチルブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェノール］
、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル
、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－５－クロロベンゾ
トリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル）ベンゾ
トリアゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリア
ゾ－ル、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、
２－（２－ヒドロキシ－４－オクトキシフェニル）ベンゾトリアゾ－ル、２，２’－メチ
レンビス（４－クミル－６－ベンゾトリアゾールフェニル）、２，２’－ｐ－フェニレン
ビス（１，３－ベンゾオキサジン－４－オン）、および２－［２－ヒドロキシ－３－（３
，４，５，６－テトラヒドロフタルイミドメチル）－５－メチルフェニル］ベンゾトリア
ゾ－ル等が挙げられる。
【００４７】
　また２－（２’－ヒドロキシ－５－メタクリロキシエチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾト
リアゾールと該モノマーと共重合可能なビニル系モノマーとの共重合体や、２－（２’―
ヒドロキシ－５－アクリロキシエチルフェニル）―２Ｈ―ベンゾトリアゾールと該モノマ
ーと共重合可能なビニル系モノマーとの共重合体等の２－ヒドロキシフェニル－２Ｈ－ベ
ンゾトリアゾール骨格を有する重合体等が例示される。
【００４８】
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　紫外線吸収剤は、ヒドロキシフェニルトリアジン系では、２－（４，６－ジフェニル－
１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－ヘキシルオキシフェノール、２－（４，６－
ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－メチルオキシフェノール、２－
（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－エチルオキシフェノ
ール、２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－プロピル
オキシフェノール、および２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イ
ル）－５－ブチルオキシフェノール等が例示される。さらに２－（４，６－ビス（２，４
－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－ヘキシルオキシフェ
ノール等、上記例示化合物のフェニル基が２，４－ジメチルフェニル基となった化合物が
例示される。
　紫外線吸収剤は、環状イミノエステル系では、２，２’－ｐ－フェニレンビス（３，１
－ベンゾオキサジン－４－オン）、２，２’－ｍ－フェニレンビス（３，１－ベンゾオキ
サジン－４－オン）、および２，２’－ｐ，ｐ’－ジフェニレンビス（３，１－ベンゾオ
キサジン－４－オン）等が例示される。
　また紫外線吸収剤としては、シアノアクリレート系では、１，３－ビス－［（２’－シ
アノ－３’，３’－ジフェニルアクリロイル）オキシ］－２，２－ビス［（２－シアノ－
３，３－ジフェニルアクリロイル）オキシ］メチル）プロパン、および１，３－ビス－［
（２－シアノ－３，３－ジフェニルアクリロイル）オキシ］ベンゼン等が例示される。
【００４９】
　さらに上記紫外線吸収剤は、ラジカル重合が可能な単量体化合物の構造をとることによ
り、かかる紫外線吸収性単量体および／または光安定性単量体と、アルキル（メタ）アク
リレート等の単量体とを共重合したポリマー型の紫外線吸収剤であってもよい。前記紫外
線吸収性単量体としては、（メタ）アクリル酸エステルのエステル置換基中にベンゾトリ
アゾール骨格、ベンゾフェノン骨格、トリアジン骨格、環状イミノエステル骨格、および
シアノアクリレート骨格を含有する化合物が好適に例示される。前記の中でも紫外線吸収
能の点においてはベンゾトリアゾール系およびヒドロキシフェニルトリアジン系が好まし
い。耐熱性や色相の点では、環状イミノエステル系およびシアノアクリレート系が好まし
い。具体的には例えばケミプロ化成（株）「ケミソーブ７９」等が挙げられる。前記紫外
線吸収剤は単独であるいは２種以上の混合物で用いてもよい。
　紫外線吸収剤の配合量は、熱可塑性樹脂（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは０．
０１～２重量部、より好ましくは０．０２～２重量部、さらに好ましくは０．０３～１重
量部、特に好ましくは０．０５～０．５重量部である。
【００５０】
（ＩＩＩ）難燃剤
　熱可塑性樹脂シート（ａ）には、難燃剤として知られる各種の化合物が配合されてよい
。かかる化合物の配合は難燃性の向上をもたらすが、それ以外にも各化合物の性質に基づ
き、例えば、帯電防止性、流動性、剛性、熱安定性の向上等がもたらされる。
　かかる難燃剤としては、（ｉ）有機金属塩系難燃剤（例えば有機スルホン酸アルカリ（
土類）金属塩、有機ホウ酸金属塩系難燃剤、および有機錫酸金属塩系難燃剤等）、（ｉｉ
）有機リン系難燃剤（例えば、有機基含有のモノホスフェート化合物、ホスフェートオリ
ゴマー化合物、ホスホネートオリゴマー化合物、ホスホニトリルオリゴマー化合物、およ
びホスホン酸アミド化合物等）、（ｉｉｉ）シリコーン化合物からなるシリコーン系難燃
剤、（ｉｖ）フィブリル化ＰＴＦＥが挙げられ、その中でも有機金属塩系難燃剤、有機リ
ン系難燃剤が好ましい。これらは一種または二種複合して使用しても良い。
【００５１】
（ｉ）有機金属塩系難燃剤
　有機金属塩化合物は、炭素原子数１～５０、好ましくは１～４０の有機酸のアルカリ（
土類）金属塩、好ましくは有機スルホン酸アルカリ（土類）金属塩であることが好ましい
。この有機スルホン酸アルカリ（土類）金属塩には、炭素原子数１～１０、好ましくは２
～８のパーフルオロアルキルスルホン酸とアルカリ金属またはアルカリ土類金属との金属
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塩の如きフッ素置換アルキルスルホン酸の金属塩、並びに炭素原子数７～５０、好ましく
は７～４０の芳香族スルホン酸とアルカリ金属またはアルカリ土類金属との金属塩が含ま
れる。金属塩を構成するアルカリ金属としてはリチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジ
ウムおよびセシウムが挙げられ、アルカリ土類金属としては、ベリリウム、マグネシウム
、カルシウム、ストロンチウムおよびバリウムが挙げられる。
　より好適にはアルカリ金属である。かかるアルカリ金属の中でも、透明性の要求がより
高い場合にはイオン半径のより大きいルビジウムおよびセシウムが好適である一方、これ
らは汎用的でなく、また精製し難いことから、結果的にコストの点で不利となる場合があ
る。
【００５２】
　一方、リチウムおよびナトリウム等のより小さいイオン半径の金属は逆に難燃性の点で
不利な場合がある。これらを勘案してスルホン酸アルカリ金属塩中のアルカリ金属を使い
分けることができるが、いずれの点においても特性のバランスに優れたスルホン酸カリウ
ム塩が最も好適である。かかるカリウム塩と他のアルカリ金属からなるスルホン酸アルカ
リ金属塩とを併用することもできる。
　パーフルオロアルキルスルホン酸アルカリ金属塩としては、トリフルオロメタンスルホ
ン酸カリウム、パーフルオロブタンスルホン酸カリウム、パーフルオロヘキサンスルホン
酸カリウム、パーフルオロオクタンスルホン酸カリウム、ペンタフルオロエタンスルホン
酸ナトリウム、パーフルオロブタンスルホン酸ナトリウム、パーフルオロオクタンスルホ
ン酸ナトリウム、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム、パーフルオロブタンスルホン
酸リチウム、パーフルオロヘプタンスルホン酸リチウム、トリフルオロメタンスルホン酸
セシウム、パーフルオロブタンスルホン酸セシウム、パーフルオロオクタンスルホン酸セ
シウム、パーフルオロヘキサンスルホン酸セシウム、パーフルオロブタンスルホン酸ルビ
ジウム、およびパーフルオロヘキサンスルホン酸ルビジウム等が挙げられる。これらは１
種もしくは２種以上を併用して使用することができる。ここでパーフルオロアルキル基の
炭素数は、１～１８の範囲が好ましく、１～１０の範囲がより好ましく、更に好ましくは
１～８の範囲である。
【００５３】
　これらの中で特にパーフルオロブタンスルホン酸カリウムが好ましい。アルカリ金属か
らなるパーフルオロアルキルスルホン酸アルカリ（土類）金属塩中には、通常、少なから
ず弗化物イオン（Ｆ－）が混入する。かかる弗化物イオンの存在は難燃性を低下させる要
因となり得るので、できる限り低減されることが好ましい。かかる弗化物イオンの割合は
イオンクロマトグラフィー法により測定できる。弗化物イオンの含有量は、１００ｐｐｍ
以下が好ましく、４０ｐｐｍ以下が更に好ましく、１０ｐｐｍ以下が特に好ましい。また
製造効率的に０．２ｐｐｍ以上であることが好適である。
【００５４】
　かかる弗化物イオン量の低減されたパーフルオロアルキルスルホン酸アルカリ（土類）
金属塩は、公知の方法で製造することができる。そして、含フッ素有機金属塩を製造する
際の原料中に含有される弗化物イオンの量を低減する方法、反応により得られた弗化水素
等を反応時に発生するガスや加熱によって除去する方法、または含フッ素有機金属塩を製
造する際に、再結晶および再沈殿等の精製方法を用いて弗化物イオンの量を低減すること
ができる。
　特に有機金属塩系難燃剤は比較的水に溶けやすいこことから、イオン交換水、特に電気
抵抗値が１８ＭΩ・ｃｍ以上、すなわち電気伝導度が約０．５５μＳ／ｃｍ以下を満足す
る水を用い、かつ常温よりも高い温度で溶解させて洗浄を行い、その後冷却させて再結晶
化させる工程により製造することが好ましい。
【００５５】
　芳香族スルホン酸アルカリ（土類）金属塩としては、ジフェニルサルファイド－４，４
’－ジスルホン酸ジナトリウム、ジフェニルサルファイド－４，４’－ジスルホン酸ジカ
リウム、５－スルホイソフタル酸カリウム、５－スルホイソフタル酸ナトリウム、ポリエ
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チレンテレフタル酸ポリスルホン酸ポリナトリウム、１－メトキシナフタレン－４－スル
ホン酸カルシウム、４－ドデシルフェニルエーテルジスルホン酸ジナトリウム、ポリ（２
，６－ジメチルフェニレンオキシド）ポリスルホン酸ポリナトリウム、ポリ（１，３－フ
ェニレンオキシド）ポリスルホン酸ポリナトリウム、ポリ（１，４－フェニレンオキシド
）ポリスルホン酸ポリナトリウム、ポリ（２，６－ジフェニルフェニレンオキシド）ポリ
スルホン酸ポリカリウム、ポリ（２－フルオロ－６－ブチルフェニレンオキシド）ポリス
ルホン酸リチウム、ベンゼンスルホネートのスルホン酸カリウム、ベンゼンスルホン酸ナ
トリウム、ベンゼンスルホン酸ストロンチウム、ベンゼンスルホン酸マグネシウム、ｐ－
ベンゼンジスルホン酸ジカリウム、ナフタレン－２，６－ジスルホン酸ジカリウム、ビフ
ェニル－３，３’－ジスルホン酸カルシウム、ジフェニルスルホン－３－スルホン酸ナト
リウム、ジフェニルスルホン－３－スルホン酸カリウム、ジフェニルスルホン－３，３’
－ジスルホン酸ジカリウム、ジフェニルスルホン－３，４’－ジスルホン酸ジカリウム、
α，α，α－トリフルオロアセトフェノン－４－スルホン酸ナトリウム、ベンゾフェノン
－３，３’－ジスルホン酸ジカリウム、チオフェン－２，５－ジスルホン酸ジナトリウム
、チオフェン－２，５－ジスルホン酸ジカリウム、チオフェン－２，５－ジスルホン酸カ
ルシウム、ベンゾチオフェンスルホン酸ナトリウム、ジフェニルスルホキサイド－４－ス
ルホン酸カリウム、ナフタレンスルホン酸ナトリウムのホルマリン縮合物、およびアント
ラセンスルホン酸ナトリウムのホルマリン縮合物等を挙げることができる。
【００５６】
　これら芳香族スルホン酸アルカリ（土類）金属塩では、特にカリウム塩が好適である。
これらの芳香族スルホン酸アルカリ（土類）金属塩の中でも、ジフェニルスルホン－３－
スルホン酸カリウム、およびジフェニルスルホン－３，３’－ジスルホン酸ジカリウムが
好適であり、特にこれらの混合物（前者と後者の重量比が１５／８５～３０／７０）が好
適である。
　スルホン酸アルカリ（土類）金属塩以外の有機金属塩としては、硫酸エステルのアルカ
リ（土類）金属塩および芳香族スルホンアミドのアルカリ（土類）金属塩等が好適に例示
される。
【００５７】
　硫酸エステルのアルカリ（土類）金属塩としては、特に一価および／または多価アルコ
ール類の硫酸エステルのアルカリ（土類）金属塩を挙げることができる。かかる一価およ
び／または多価アルコール類の硫酸エステルとしては、メチル硫酸エステル、エチル硫酸
エステル、ラウリル硫酸エステル、ヘキサデシル硫酸エステル、ポリオキシエチレンアル
キルフェニルエーテルの硫酸エステル、ペンタエリスリトールのモノ、ジ、トリ、テトラ
硫酸エステル、ラウリン酸モノグリセライドの硫酸エステル、パルミチン酸モノグリセラ
イドの硫酸エステル、およびステアリン酸モノグリセライドの硫酸エステル等を挙げるこ
とができる。これらの硫酸エステルのアルカリ（土類）金属塩として好ましくはラウリル
硫酸エステルのアルカリ（土類）金属塩が挙げられる。
【００５８】
　芳香族スルホンアミドのアルカリ（土類）金属塩としては、サッカリン、Ｎ－（ｐ－ト
リルスルホニル）－ｐ－トルエンスルホイミド、Ｎ－（Ｎ’－ベンジルアミノカルボニル
）スルファニルイミド、およびＮ－（フェニルカルボキシル）スルファニルイミドのアル
カリ（土類）金属塩等が挙げられる。
　有機金属塩系難燃剤の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１０
０重量部に対し、好ましくは０．００１～１重量部、より好ましくは０．００５～０．５
重量部、さらに好ましくは０．０１～０．３重量部、特に好ましくは０．０３～０．１５
重量部である。
【００５９】
（ｉｉ）有機リン系難燃剤
　有機リン系難燃剤としては、アリールホスフェート化合物、ホスファゼン化合物が好適
に用いられる。これらの有機リン系難燃剤は可塑化効果があるため、成形加工性を高めら
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れる点で有利である。アリールホスフェート化合物は、従来、難燃剤として公知の各種ホ
スフェート化合物が使用できるが、より好適には特に下記一般式〔２〕で表される１種ま
たは２種以上のホスフェート化合物を挙げることができる。
【００６０】
【化２】

【００６１】
（但し上記式中のＸは、二価フェノールから誘導される二価の有機基を表し、Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、およびＲ４はそれぞれ一価フェノールから誘導される一価の有機基を表す。ｊ、
ｋ、ｌおよびｍはそれぞれ独立して０または１であり、ｎは０～５の整数であり、重合度
ｎの異なるリン酸エステルの混合物の場合はｎはその平均値を表し、０～５の値である。
）
【００６２】
　前記式のホスフェート化合物は、異なるｎ数を有する化合物の混合物であってもよく、
かかる混合物の場合、平均のｎ数は好ましくは０．５～１．５、より好ましくは０．８～
１．２、更に好ましくは０．９５～１．１５、特に好ましくは１～１．１４の範囲である
。
　上記Ｘを誘導する二価フェノールの好適な具体例としては、ハイドロキノン、レゾルシ
ノール、ビス（４－ヒドロキシジフェニル）メタン、ビスフェノールＡ、ジヒドロキシジ
フェニル、ジヒドロキシナフタレン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（
４－ヒドロキシフェニル）ケトン、およびビス（４－ヒドロキシフェニル）サルファイド
が例示される。中でも好ましくはレゾルシノール、ビスフェノールＡ、およびジヒドロキ
シジフェニルである。
　上記Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４を誘導する一価フェノールの好適な具体例としては
、フェノール、クレゾール、キシレノール、イソプロピルフェノール、ブチルフェノール
、およびｐ－クミルフェノールが例示される。中でも好ましくはフェノール、および２，
６－ジメチルフェノールである。尚、かかる一価フェノールはハロゲン原子で置換されて
もよい。該一価フェノールから誘導される基を有するホスフェート化合物の具体例として
は、トリス（２，４，６－トリブロモフェニル）ホスフェートおよびトリス（２，４－ジ
ブロモフェニル）ホスフェート、トリス（４－ブロモフェニル）ホスフェート等が例示さ
れる。
【００６３】
　一方、ハロゲン原子で置換されていないホスフェート化合物としては、トリフェニルホ
スフェートおよびトリ（２，６－キシリル）ホスフェート等のモノホスフェート化合物、
並びにレゾルシノールビスジ（２，６－キシリル）ホスフェート）を主体とするホスフェ
ートオリゴマー、４，４－ジヒドロキシジフェニルビス（ジフェニルホスフェート）を主
体とするホスフェートオリゴマー、およびビスフェノールＡビス（ジフェニルホスフェー
ト）を主体とするリン酸エステルオリゴマーが好適が挙げられる（ここで主体とするとは
、重合度の異なる他の成分を少量含んでよいことを示し、より好適には前記式（１）にお
けるｎ＝１の成分が８０重量％以上、より好ましくは８５重量％以上、更に好ましくは９
０重量％以上含有されることを示す）。
　ホスファゼン化合物は、従来、難燃剤として公知の各種ホスファゼン化合物が使用でき
るが、下記一般式〔３〕、〔４〕で表されるホスファゼン化合物が好ましい。
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【００６４】
【化３】

【００６５】
（式中、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、または
ハロゲン原子を含まない有機基を表す。また、ｒは３～１０の整数を表す。）
【００６６】
　上記式〔３〕、〔４〕中、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４で表されるハロゲン原子を含まない
有機基としては、例えば、アルコキシ基、フェニル基、アミノ基、アリル基等が挙げられ
る。中でも上記式〔３〕で表される環状ホスファゼン化合物が好ましく、さらに、上記式
〔３〕中のＸ１、Ｘ２がフェノキシ基である環状フェノキシホスファゼンが特に好ましい
。
　有機リン系難燃剤の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１００
重量部に対し、好ましくは１～５０重量部であり、より好ましくは２～３０重量部であり
、さらに好ましくは５～２０重量部である。有機リン系難燃剤の含有量が１重量部未満で
あると難燃化の効果が得がたく、５０重量部を超えると混練押出時にストランド切れやサ
ージング等が起こり、生産性が低下するという問題が生ずる。
【００６７】
（ｉｉｉ）シリコーン系難燃剤
　シリコーン系難燃剤として使用されるシリコーン化合物は、燃焼時の化学反応によって
難燃性を向上させるものである。該化合物としては、従来、芳香族ポリカーボート樹脂の
難燃剤として提案された各種の化合物を使用することができる。シリコーン化合物は、そ
の燃焼時にそれ自体が結合してまたは樹脂に由来する成分と結合してストラクチャーを形
成することにより、または該ストラクチャー形成時の還元反応により、特にポリカーボネ
ート樹脂を用いた場合に高い難燃効果を付与するものと考えられている。
　したがって、かかる反応における活性の高い基を含んでいることが好ましく、より具体
的には、アルコキシ基およびハイドロジェン（即ちＳｉ－Ｈ基）から選択された少なくと
も１種の基を所定量含んでいることが好ましい。かかる基（アルコキシ基、Ｓｉ－Ｈ基）
の含有割合としては、０．１～１．２ｍｏｌ／１００ｇの範囲が好ましく、０．１２～１
ｍｏｌ／１００ｇの範囲がより好ましく、０．１５～０．６ｍｏｌ／１００ｇの範囲が更
に好ましい。かかる割合はアルカリ分解法より、シリコーン化合物の単位重量当たりに発
生した水素またはアルコールの量を測定することにより求められる。尚、アルコキシ基は
炭素数１～４のアルコキシ基が好ましく、特にメトキシ基が好適である。
【００６８】
　一般的にシリコーン化合物の構造は、以下に示す４種類のシロキサン単位を任意に組み
合わせることによって構成される。すなわち、Ｍ単位：（ＣＨ３）３ＳｉＯ１／２、Ｈ（



(19) JP 6744414 B2 2020.8.19

10

20

30

40

50

ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２、Ｈ２（ＣＨ３）ＳｉＯ１／２、（ＣＨ３）２（ＣＨ２＝ＣＨ）
ＳｉＯ１／２、（ＣＨ３）２（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ１／２、（ＣＨ３）（Ｃ６Ｈ５）（ＣＨ

２＝ＣＨ）ＳｉＯ１／２等の１官能性シロキサン単位、Ｄ単位：（ＣＨ３）２ＳｉＯ、Ｈ
（ＣＨ３）ＳｉＯ、Ｈ２ＳｉＯ、Ｈ（Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ、（ＣＨ３）（ＣＨ２＝ＣＨ）Ｓ
ｉＯ、（Ｃ６Ｈ５）２ＳｉＯ等の２官能性シロキサン単位、Ｔ単位：（ＣＨ３）ＳｉＯ３

／２、（Ｃ３Ｈ７）ＳｉＯ３／２、ＨＳｉＯ３／２、（ＣＨ２＝ＣＨ）ＳｉＯ３／２、（
Ｃ６Ｈ５）ＳｉＯ３／２等の３官能性シロキサン単位、Ｑ単位：ＳｉＯ２で示される４官
能性シロキサン単位である。
　シリコーン系難燃剤に使用されるシリコーン化合物の構造は、具体的には、示性式とし
てＤｎ、Ｔｐ、ＭｍＤｎ、ＭｍＴｐ、ＭｍＱｑ、ＭｍＤｎＴｐ、ＭｍＤｎＱｑ、ＭｍＴｐ
Ｑｑ、ＭｍＤｎＴｐＱｑ、ＤｎＴｐ、ＤｎＱｑ、ＤｎＴｐＱｑが挙げられる。この中で好
ましいシリコーン化合物の構造は、ＭｍＤｎ、ＭｍＴｐ、ＭｍＤｎＴｐ、ＭｍＤｎＱｑで
あり、さらに好ましい構造は、ＭｍＤｎまたはＭｍＤｎＴｐである。
【００６９】
　ここで、前記示性式中の係数ｍ、ｎ、ｐ、ｑは各シロキサン単位の重合度を表す１以上
の整数であり、各示性式における係数の合計がシリコーン化合物の平均重合度となる。こ
の平均重合度は好ましくは３～１５０の範囲、より好ましくは３～８０の範囲、更に好ま
しくは３～６０の範囲、特に好ましくは４～４０の範囲である。かかる好適な範囲である
ほど難燃性において優れるようになる。更に後述するように芳香族基を所定量含むシリコ
ーン化合物においては透明性や色相にも優れる。その結果良好な反射光が得られる。また
ｍ、ｎ、ｐ、ｑのいずれかが２以上の数値である場合、その係数の付いたシロキサン単位
は、結合する水素原子や有機残基が異なる２種以上のシロキサン単位とすることができる
。
　シリコーン化合物は、直鎖状であっても分岐構造を持つものであってもよい。またシリ
コン原子に結合する有機残基は、好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～
２０の有機残基である。かかる有機残基としては、具体的には、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、ブチル基、ヘキシル基、およびデシル基等のアルキル基、シクロヘキシル基の
如きシクロアルキル基、フェニル基の如きアリール基、並びにトリル基の如きアラルキル
基を挙げることがでる。さらに好ましくは炭素数１～８のアルキル基、アルケニル基また
はアリール基である。アルキル基としては、特にはメチル基、エチル基、およびプロピル
基等の炭素数１～４のアルキル基が好ましい。
【００７０】
　さらにシリコーン系難燃剤として使用されるシリコーン化合物はアリール基を含有する
ことが好ましい。一方、二酸化チタン顔料の有機表面処理剤としてのシラン化合物および
シロキサン化合物は、アリール基を含有しない方が、好ましい効果が得られる点で、シリ
コーン系難燃剤とはその好適な態様において明確に区別される。シリコーン系難燃剤とし
て使用されるシリコーン化合物は、前記Ｓｉ－Ｈ基およびアルコキシ基以外にも反応基を
含有していてもよく、かかる反応基としては例えば、アミノ基、カルボキシル基、エポキ
シ基、ビニル基、メルカプト基、およびメタクリロキシ基等が例示される。
　シリコーン系難燃剤の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１０
０重量部に対し、好ましくは０．０１～２０重量部、より好ましくは０．５～１０重量部
、さらに好ましくは１～５重量部である。
【００７１】
（ｉｖ）フィブリル形成能を有するポリテトラフルオロエチレン（フィブリル化ＰＴＦＥ
）
　フィブリル化ＰＴＦＥは、フィブリル化ＰＴＦＥ単独であっても、混合形態のフィブリ
ル化ＰＴＦＥ、すなわちフィブリル化ＰＴＦＥ粒子と有機系重合体からなるポリテトラフ
ルオロエチレン系混合体であってもよい。フィブリル化ＰＴＦＥは極めて高い分子量を有
し、せん断力等の外的作用によりＰＴＦＥ同士を結合して繊維状になる傾向を示すもので
ある。その数平均分子量は、１５０万～数千万の範囲である。かかる下限はより好ましく
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は３００万である。かかる数平均分子量は、例えば特開平６－１４５５２０号公報に開示
されているとおり、３８０℃でのポリテトラフルオロエチレンの溶融粘度に基づき算出さ
れる。即ち、Ｂ成分のフィブリル化ＰＴＦＥは、かかる公報に記載された方法で測定され
る３８０℃における溶融粘度が１０７～１０１３ｐｏｉｓｅの範囲であり、好ましくは１
０８～１０１２ｐｏｉｓｅの範囲である。
【００７２】
　かかるＰＴＦＥは、固体形状の他、水性分散液形態のものも使用可能である。またかか
るフィブリル化ＰＴＦＥは樹脂中での分散性を向上させ、さらに良好な難燃性および機械
的特性を得るために他の樹脂との混合形態のＰＴＦＥ混合物を使用することも可能である
。
　また、特開平６－１４５５２０号公報に開示されているとおり、かかるフィブリル化Ｐ
ＴＦＥを芯とし、低分子量のポリテトラフルオロエチレンを殻とした構造を有するものも
好ましく利用される。
　かかるフィブリル化ＰＴＦＥの市販品としては、三井・デュポンフロロケミカル（株）
のテフロン（登録商標）６Ｊ、ダイキン工業（株）のポリフロンＭＰＡ　ＦＡ５００、Ｆ
－２０１Ｌ等を挙げることができる。
【００７３】
　混合形態のフィブリル化ＰＴＦＥとしては、（１）フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液
と有機重合体の水性分散液または溶液とを混合し共沈殿を行い、共凝集混合物を得る方法
（特開昭６０－２５８２６３号公報、特開昭６３－１５４７４４号公報等に記載された方
法）、（２）フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液と乾燥した有機重合体粒子とを混合する
方法（特開平４－２７２９５７号公報に記載された方法）、（３）フィブリル化ＰＴＦＥ
の水性分散液と有機重合体粒子溶液を均一に混合し、かかる混合物からそれぞれの媒体を
同時に除去する方法（特開平０６－２２０２１０号公報、特開平０８－１８８６５３号公
報等に記載された方法）、（４）フィブリル化ＰＴＦＥの水性分散液中で有機重合体を形
成する単量体を重合する方法（特開平９－９５５８３号公報に記載された方法）、および
（５）ＰＴＦＥの水性分散液と有機重合体分散液を均一に混合後、更に該混合分散液中で
ビニル系単量体を重合し、その後混合物を得る方法（特開平１１－２９６７９号公報等に
記載された方法）により得られたものが使用できる。
【００７４】
　これらの混合形態のフィブリル化ＰＴＦＥの市販品としては、三菱レイヨン（株）の「
メタブレンＡ３０００」（商品名）「メタブレンＡ３７００」（商品名）、「メタブレン
Ａ３８００」（商品名）で代表されるメタブレンＡシリーズ、Ｓｈｉｎｅ　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ社のＳＮ３３００Ｂ７（商品名）、およびＧＥスペシャリティーケミカルズ社製　「Ｂ
ＬＥＮＤＥＸ　Ｂ４４９」（商品名）等が例示される。
　混合形態におけるフィブリル化ＰＴＦＥの割合としては、かかる混合物１００重量％中
、フィブリル化ＰＴＦＥが１重量％～９５重量％であることが好ましく、１０重量％～９
０重量％であるのがより好ましく、２０重量％～８０重量％が最も好ましい。混合形態に
おけるフィブリル化ＰＴＦＥの割合がかかる範囲にある場合は、フィブリル化ＰＴＦＥの
良好な分散性を達成することができる。フィブリル化ＰＴＦＥの含有量は、熱可塑性樹脂
（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１００重量部に対して、好ましくは０．００１～０．
５重量部であり、０．０１～０．５重量部がより好ましく、０．１～０．５重量部がさら
に好ましい。
【００７５】
（ＩＶ）染顔料
　本発明の積層体はさらに各種の染料または顔料を含有し、多様な意匠性を発現する成形
品を提供できる。本発明で使用する染顔料としては、ペリレン系染料、クマリン系染料、
チオインジゴ系染料、アンスラキノン系染料、チオキサントン系染料等を挙げることがで
きる。また紺青等のフェロシアン化物、ペリノン系染料、キノリン系染料、キナクリドン
系染料、ジオキサジン系染料、イソインドリノン系染料およびフタロシアニン系染料等を
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挙げることができる。さらに本発明において熱可塑性樹脂（Ａ）としてポリカーボネート
樹脂を用いた場合には、特にメタリック顔料を配合してより良好なメタリック色彩を得る
こともできる。メタリック顔料としては、アルミ粉が好適である。また、蛍光増白剤やそ
れ以外の発光をする蛍光染料を配合することにより、発光色を生かした更に良好な意匠効
果を付与することができる。
【００７６】
（Ｖ）蛍光増白剤
　本発明の積層体において蛍光増白剤は、樹脂等の色調を白色あるいは青白色に改善する
ために用いられるものであれば特に制限はなく、例えばスチルベン系、ベンズイミダゾー
ル系、ベンズオキサゾール系、ナフタルイミド系、ローダミン系、クマリン系、オキサジ
ン系化合物等が挙げられる。具体的には例えばＣＩ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　Ｂｒｉｇ
ｈｔｅｎｅｒ　２１９：１や、イーストマンケミカル社製ＥＡＳＴＯＢＲＩＴＥ　ＯＢ－
１やハッコールケミカル（株）製「ハッコールＰＳＲ」、等を挙げることができる。ここ
で蛍光増白剤は、光線の紫外部のエネルギーを吸収し、このエネルギーを可視部に放射す
る作用を有するものである。蛍光増白剤の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（
Ｂ）との合計１００重量部に対して、０．００１～０．１重量部が好ましく、より好まし
くは０．００１～０．０５重量部である。０．１重量部を超えても該組成物の色調の改良
効果は小さい。
【００７７】
（ＶＩ）熱線吸収能を有する化合物
　本発明の積層体は、熱線吸収能を有する化合物を含有することができる。かかる化合物
としてはフタロシアニン系近赤外線吸収剤、ＡＴＯ、ＩＴＯ、酸化イリジウムおよび酸化
ルテニウム、酸化イモニウム等の金属酸化物系近赤外線吸収剤、ホウ化ランタン、ホウ化
セリウムおよびホウ化タングステン等の金属ホウ化物系や酸化タングステン系近赤外線吸
収剤等の近赤外吸収能に優れた各種の金属化合物、ならびに炭素フィラーが好適に例示さ
れる。かかるフタロシアニン系近赤外線吸収剤としてはたとえば三井化学（株）製ＭＩＲ
－３６２が市販され容易に入手可能である。炭素フィラーとしてはカーボンブラック、グ
ラファイト（天然、および人工のいずれも含む）およびフラーレン等が例示され、好まし
くはカーボンブラックおよびグラファイトである。これらは単体または２種以上を併用し
て使用することができる。
【００７８】
　フタロシアニン系近赤外線吸収剤の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）
との合計１００重量部を基準として、０．０００５～０．２重量部が好ましく、０．００
０８～０．１重量部がより好ましく、０．００１～０．０７重量部がさらに好ましい。金
属酸化物系近赤外線吸収剤、金属ホウ化物系近赤外線吸収剤および炭素フィラーの含有量
は、本発明の積層体中、０．１～２００ｐｐｍ（重量割合）の範囲が好ましく、０．５～
１００ｐｐｍの範囲がより好ましい。
【００７９】
（ＶＩＩ）光拡散剤
　本発明の積層体から最終的に得られる繊維強化樹脂複合体には、光拡散剤を配合して光
拡散効果を付与することができる。かかる光拡散剤としては高分子微粒子、炭酸カルシウ
ムの如き低屈折率の無機微粒子、およびこれらの複合物等が例示される。かかる高分子微
粒子は、既にポリカーボネート樹脂の光拡散剤として公知の微粒子である。より好適には
粒径数μｍのアクリル架橋粒子およびポリオルガノシルセスキオキサンに代表されるシリ
コーン架橋粒子等が例示される。光拡散剤の形状は球形、円盤形、柱形、および不定形等
が例示される。かかる球形は、完全球である必要はなく変形しているものを含み、かかる
柱形は立方体を含む。好ましい光拡散剤は球形であり、その粒径は均一であるほど好まし
い。
　光拡散剤の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１００重量部を
基準として、好ましくは０．００５～２０重量部、より好ましくは０．０１～１０重量部



(22) JP 6744414 B2 2020.8.19

10

20

30

40

50

、更に好ましくは０．０１～３重量部である。尚、光拡散剤は２種以上を併用することが
できる。
【００８０】
（ＶＩＩＩ）光高反射用白色顔料
　本発明の積層体には、光高反射用白色顔料を配合して最終的に得られる繊維強化樹脂複
合体に光反射効果を付与することができる。かかる白色顔料としては二酸化チタン（特に
シリコーン等有機表面処理剤により処理された二酸化チタン）顔料が特に好ましい。
　かかる光高反射用白色顔料の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合
計１００重量部を基準として、１～４０重量部が好ましく、３～３０重量部がより好まし
く、８～２５重量部が更により好ましい。尚、光高反射用白色顔料は２種以上を併用する
ことができる。
【００８１】
（ＩＸ）帯電防止剤
　本発明の積層体から最終的に得られる繊維強化樹脂複合体には、帯電防止性能が求めら
れる場合があり、かかる場合、帯電防止剤を含むことが好ましい。
　かかる帯電防止剤としては、例えば（１）ドデシルベンゼンスルホン酸ホスホニウム塩
に代表されるアリールスルホン酸ホスホニウム塩、およびアルキルスルホン酸ホスホニウ
ム塩等の有機スルホン酸ホスホニウム塩、並びにテトラフルオロホウ酸ホスホニウム塩の
如きホウ酸ホスホニウム塩が挙げられる。
　該ホスホニウム塩の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１００
重量部を基準として、５重量部以下が適切であり、好ましくは０．０５～５重量部、より
好ましくは１～３．５重量部、さらに好ましくは１．５～３重量部の範囲である。
　帯電防止剤としては例えば、（２）有機スルホン酸リチウム、有機スルホン酸ナトリウ
ム、有機スルホン酸カリウム、有機スルホン酸セシウム、有機スルホン酸ルビジウム、有
機スルホン酸カルシウム、有機スルホン酸マグネシウム、および有機スルホン酸バリウム
等の有機スルホン酸アルカリ（土類）金属塩が挙げられる。
　かかる金属塩は前述のとおり、難燃剤としても使用される。かかる金属塩として、ドデ
シルベンゼンスルホン酸の金属塩やパーフルオロアルカンスルホン酸の金属塩等が例示さ
れる。
【００８２】
　有機スルホン酸アルカリ（土類）金属塩の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維
（Ｂ）との合計１００重量部を基準として、０．５重量部以下が適切であり、好ましくは
０．００１～０．３重量部、より好ましくは０．００５～０．２重量部である。特にカリ
ウム、セシウム、およびルビジウム等のアルカリ金属塩が好適である。
　帯電防止剤としては、例えば（３）アルキルスルホン酸アンモニウム塩、およびアリー
ルスルホン酸アンモニウム塩等の有機スルホン酸アンモニウム塩が挙げられる。該アンモ
ニウム塩の含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１００重量部を基
準として、０．０５重量部以下が適切である。
　帯電防止剤としては、例えば（４）ポリエーテルエステルアミドの如きポリ（オキシア
ルキレン）グリコール成分をその構成成分として含有するポリマーが挙げられる。該ポリ
マーの含有量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と補強用繊維（Ｂ）との合計１００重量部を基準と
して、５重量部以下が適切である。
【００８３】
（Ｘ）その他
　本発明の積層体には、その他の流動改質剤、抗菌剤、流動パラフィンの如き分散剤、光
触媒系防汚剤およびフォトクロミック剤等を配合することができる。また本発明の積層体
から最終的に得られる繊維強化樹脂複合体の物性を向上させるためには、積層体の熱可塑
性樹脂（Ａ）に衝撃改質材の添加を行うことも好ましい。
【００８４】
（中空繊維）



(23) JP 6744414 B2 2020.8.19

10

20

30

40

50

　さて本発明の積層体は、補強用繊維シート（ｂ）と熱可塑性樹脂シート（ａ）からなる
ものであり、熱可塑性樹脂シート（ａ）は、各種の要求により、熱可塑性樹脂（Ａ）に上
記のような添加剤を含むものが好ましい。熱可塑性樹脂シート（ａ）は、中空繊維を含む
不織布である。中空繊維は、（ａ）溶融温度が３５０℃未満の熱可塑性樹脂（Ａ）を含み
、（ｂ）非連続の気泡を有し、（ｃ）端面角度が６０度未満であり、（ｄ）異形度が２～
１０である。熱可塑性樹脂シート（ａ）は、網目状に配置された中空繊維を含む不織布で
あることが好ましい。
　熱可塑性樹脂シート（ａ）は、溶融して補強用繊維（Ｂ）の周囲に空隙なく配置され、
最終的には繊維強化樹脂複合体となる。この時、熱可塑性樹脂シート（ａ）が本発明では
中空繊維を含む不織布であることから、柔軟な積層体となる。そのため、積層体を加熱し
、加圧し、繊維強化樹脂複合体を製造する際に、型や補強用繊維（Ｂ）に熱可塑性樹脂（
Ａ）が沿いやすくなり、成形により得られる繊維強化樹脂複合体について高い物性を確保
できる。なおここで中空とは、公知の中空繊維のように明らかな空隙が有るものばかりで
は無く、繊維内部に気泡が有る程度のものであっても構わない。
【００８５】
　本発明においては、熱可塑性樹脂シート（ａ）を、中空繊維を含む不織布とすることで
、中空繊維を含まない通常の不織布と比較して、補強用繊維（Ｂ）とのより高い密着性を
得ることができる。
　さらに補強用繊維（Ｂ）との高い密着性を得る上では、中空繊維の断面形状が不規則な
非円形断面である、異形繊維であることが好ましい。中空繊維は、その繊維内部に気泡を
有するのであるが、例えば図１および図２に模式的に示すように、内部に非連続の気泡を
有し、かつ不規則な非円形断面の繊維状物であることが好ましい。さらに具体的には、内
部に複数のそれも形状の異なる気泡を有し、かつ扁平形状の繊維状物であることが好まし
い。
　なお、ここで異形繊維内部の気泡とは、繊維内部に存在する閉鎖した空間（空隙）のこ
とを指す。通常、合成繊維内部の空隙は、中空繊維等にみられるように、繊維軸方向に連
続した同じ断面形状を有する空隙である。これと異なり本発明の空隙は、非連続の気泡状
の形態をとっている。本発明においては、このような非連続の、しかも繊維の長さ方向に
おいて断面形状の異なる気泡を、中空繊維の内部に有していることが好ましい。
【００８６】
　本発明において好ましい形状である非連続の気泡状の空隙が存在する場合、通常の連続
した空隙の場合と異なり、均一に熱可塑性樹脂の流動性を向上させることが可能になる。
その結果として連続した空隙に比べ、強化繊維との複合化において、特に優れた含浸性を
発現することができる。
　中空繊維は、上記のようにその繊維内部に気泡を有するものであるが、単繊維横断面に
おける中空率としては０．５～４０％の範囲であることが好ましい。ここで中空率とは繊
維断面において複数の気泡が含まれている場合、その気泡の面積を合計した面積が、繊維
断面中に占める割合をいう。さらには繊維の中空率は好ましくは１～３０％、より好まし
くは２～５％の範囲である。繊維の中空率が１％未満の場合、強化繊維との複合化の際の
含浸性が不十分となる場合があり、３０％を超える場合には、不織布の強度が低下するこ
とに加え、紡糸等の繊維の製造工程において、特に異形繊維である場合に、繊維切断が多
く発生し、製造効率が低下する傾向にある。
【００８７】
　なおこの中空率は、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて倍率１００倍で得られた画像の繊維
断面写真から、繊維の中空部を含む全断面積に対する中空部の面積を中空率として求めた
ものである。本発明ではこのような中空部が存在することにより、繊維断面の壁部分が薄
くなり溶解しやすく特に細かい部分に対する成形性が向上する。しかし繊維の中空率が大
きすぎると中空繊維全体の熱伝導率が小さくなり、成形効率が低下する傾向にある。
　また個々の気泡の大きさとしては０．１～１００μｍの範囲にあることが好ましい。特
には０．５～５０μｍの範囲内であることが好ましい。気泡の大きさが０．１μｍより小
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さくなると、補強用繊維（Ｂ）との複合化の際の含浸性が不十分となる場合があり、１０
０μｍより大きくなると、補強用繊維（Ｂ）との複合化が均一に起こらないばかりでなく
、繊維強化樹脂複合体の内部に欠点（気泡）が残ってしまう場合があり好ましくない。
【００８８】
　本発明では、異形繊維が好ましく用いられるが、その異形繊維の外周断面における不規
則な非円形断面は、楕円や正多角形等の規則的な断面よりも、断面形状に乱れがある形状
であることが好ましい。通常の合成繊維においては、その断面形状は紡糸口金の形状に依
存するため、規則的な断面であることが一般的である。不規則な口金形状では溶融紡糸の
際の断糸の発生率が高くなるからである。しかし断面の異形状態が規則的なものの場合、
不織布を構成する際に、繊維の異形部分に別の繊維が収まって最密充填化され、かえって
空隙が減少することがある。本発明の網目状の繊維は、上記と異なり異形であって、口金
形状に依存しない断面形状の繊維であることが好ましい。中空繊維は、発泡剤を用いたス
リット紡糸にて得られる異形繊維であることが好ましい。
　そしてこのように不規則な外側断面や網目状の形態を有することにより、各異形繊維の
重なり部分において必ず空隙が発生するばかりではなく、繊維間空隙もまた様々な形状を
取ることになる。繊維間の空隙が一様とならず、繊維の重なりも少なくなるのである。ま
た、不規則な形状により曲げ剛性や物質の密度がランダムになる。そしてこのようにラン
ダムとなることにより、強化繊維との複合化において、結果的には均一な機械特性を有す
ることができるのである。
【００８９】
　中空繊維の端面角度は、６０度未満である。さらには１～５５度の範囲であることが好
ましく、３～４５度であることがより好ましい。この端面角度は、上記の中空率の測定と
同じく、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて倍率１００倍で得られた画像の繊維断面写真から
求めるものであり、繊維断面の両端部を結ぶ直線（長軸）に対して直交する方向に最も厚
みのある部分に直線（短軸）を定め、該短軸の両端と、短軸から近い側の長軸端部の三点
を結んだ三角形の長軸端部の角度を求めて、端面角度とした。この端面角度が小さいこと
により補強用繊維間に熱可塑性樹脂からなる中空繊維が侵入しやすくなり、より高い含浸
性を確保することが可能となる。
【００９０】
　本発明で好ましく用いられる異形繊維としては、単繊維の横断面において、異形度が１
より大きく２０以下であることが好ましい。さらには異形度が２～１０であることが好ま
しい。ここで、繊維の断面形状の異形度とは、単繊維横断面の外接円直径Ｄ１と内接円直
径Ｄ２との比Ｄ１／Ｄ２で定義される数値である。この異形度が上記好ましい範囲にある
場合に、強化繊維との複合化の際に優れた含浸性を発現することができる。より具体的に
はこの異形度は、上記の中空率等の測定と同じく、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）にて倍率１
００倍で得られた画像の繊維断面写真から求めるものであり、維横断面における外接円の
直径Ｄ１と、内接円の直径Ｄ２を測定し、その比（Ｄ１／Ｄ２）異形度として算出した。
端面角度とは逆に、この異形度の値は大きいことにより補強用繊維（Ｂ）間に熱可塑性樹
脂（Ａ）からなる中空繊維が侵入しやすくなり、より高い含浸性を確保することが可能と
なる。
【００９１】
　熱可塑性樹脂シート（ａ）は、中空繊維を含む不織布であり、さらには中空繊維自体が
異形断面を有する場合が好ましい。そのためこのような形状がコントロールしやすい合成
繊維であることが好ましい。さらにこのような合成繊維を構成する熱可塑性樹脂（Ａ）と
しては、上記に述べたような成分を利用することができる。また融点が７０～３５０℃の
範囲にある少なくとも一種以上の熱可塑性樹脂（Ａ）および安定剤からなる熱可塑性樹脂
組成物であることが好ましい。
　このような中空繊維を含む不織布は、例えばメルトブロー繊維の紡糸時に、空気や窒素
等の高圧ガスを吹き込むこみ中空繊維とし、さらにそのメルトブロー繊維をメッシュスク
リーン上に捕集することにより不織布化して得ることができる。また、溶融した熱可塑性
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樹脂（Ａ）をダイから押し出す際に高圧ガスを吹き込み、内部に気泡を有する中空繊維を
捕集して不織布を得ることができる。ダイの形状は、円形状、角形状、スリット状等を採
用することができる。
　ここでメルトブロー繊維は、前述のような熱可塑性樹脂（Ａ）からなるものであるが、
このようなメルトブロー繊維は、メッシュスクリーン上に捕集することにより不織布化す
ることができる。メッシュスクリーン上等の捕集面上に平面状に均一にそして高密度で集
積されて、熱可塑性樹脂シート（ａ）となるのである。
【００９２】
　このようなメルトブロー繊維からなる不織布は、一般的なニードルパンチング法等のよ
うに３次元交絡した短繊維不織布とは異なり、二次元的に配列した網目状の長繊維不織布
となる。そして交絡密度が低いにも関らず強度が強く、積層体とした場合に型への追随性
に優れたシートとなる。このような長繊維からなるメルトブロー不織布は本発明にて好ま
しく用いられ、厚さ方向の配列が少ないために高密度不織布となりやすいとの利点もある
。
　そしてこのような高圧の空気流により網目状の中空繊維としたメルトブロー繊維は、ほ
とんど延伸を施されていない未延伸状態の繊維から構成されるため、加工性に優れた熱可
塑性樹脂シート（ａ）となり、それを積層した積層体もまた加工性に優れたものとなる。
このような網目状の中空繊維は、多くの未配向部分を含み、比較的低温でも軟化する。そ
のため補強用繊維（Ｂ）の溶融温度以下の温度での加熱加圧加工（成形加工）を施すこと
により、特にバインダー成分を含まないにも関わらず、網目状の中空繊維の未配向部分が
軟化、接着し、優れた成形性を発揮し得る。
【００９３】
　中空繊維の繊維径としては１０μｍ以上が好ましく、平均値として１０～２５μｍの範
囲であることが、特には１２～１５μｍの範囲であることが好ましい。このような繊維径
は、顕微鏡による画像から容易に計測することができる。メルトブロー繊維は、一般には
もっと細繊度のものが用いられることが多いが、本発明においては型への追随性や加熱加
工時の成形性に優れた積層体とするためにこのような範囲であることが好ましい。ちなみ
にこのようなメルトブロー繊維の繊維径は、口金のノズル径や吐出量によって調整するこ
とが可能である。
【００９４】
　さらに本発明で用いられる中空繊維として最適な、メルトブロー繊維の作り方を詳細に
述べる。ここでメルトブロー繊維とは、例えば熱可塑性樹脂（Ａ）を溶融紡糸しながら、
口金ノズルの直下にて高速加熱気流を噴射させて繊維を細化して得られる繊維である。
　メルトブロー繊維を構成する熱可塑性樹脂（Ａ）としては、先に述べたような熱可塑性
樹脂（Ａ）を用いることができ、より具体的にはポリエステル、ポリアミド、ポリビニル
アルコール、ポリカーボネート、ポリフェニレンサルファイド、ポリプロピレン等各種の
重合体を用いることができる。さらには、繊維形成性があれば２種以上の熱可塑性樹脂を
混合したものであってもよい。中でも熱可塑性樹脂（Ａ）としてはポリカーボネート樹脂
が好ましい。
　また、熱可塑性樹脂シート（ａ）を構成する熱可塑性樹脂（Ａ）が、上述した機能性の
非相溶性成分を含有するものであることが好ましい。このような非相溶成分を用いること
により、様々な特性を本発明の積層体およびそれを成形した繊維強化樹脂複合体に付与す
ることが可能となる。通常の紡糸工程ではこのような非相溶成分を多量に添加すると、断
糸等の工程不良が起きやすいという問題があった。本発明では、中空繊維を含む不織布で
ある熱可塑性樹脂シート（ａ）を用いており、メルトブロー繊維から構成された不織布を
用いることによって、工程調子の優れたものとなる。
【００９５】
　本発明で好ましく用いられるメルトブロー繊維から構成される不織布とは、例えば前述
のような熱可塑性樹脂（Ａ）からなるメルトブロー繊維を、メッシュスクリーン上に捕集
することにより得ることができるものである。このメルトブロー不織布は、メッシュスク
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リーン上等の捕集面上に平面状に均一にそして高密度で集積されるため、積層体用の熱可
塑性樹脂シート（ａ）に適したものとなる。
　メルトブロー繊維からなる不織布は一般的なニードルパンチング法等のように３次元交
絡した短繊維不織布とは異なり、二次元方向への配列性高い長繊維不織布であるために、
比較的交絡密度は低くても面方向に対し、必要な強度を得ることができる。またこのよう
な長繊維からなるメルトブロー不織布は、厚さ方向への繊維の配列が少ないために高密度
不織布となりやすく、本質的に樹脂含浸性に優れたものとなる。
【００９６】
　そして本発明で好ましく用いられるメルトブロー繊維は、高圧の空気流により不織布状
となり、ほとんど延伸を施されていない未延伸状態の繊維から構成されるものであること
が好ましい。したがって多くの未配向部分を含み、比較的低温でも軟化することから、ガ
ラス転移点温度以上でエンボス処理することにより、バインダー成分を含まなくとも、未
配向部分が軟化、接着したノーバインダータイプの不織布が容易に得られる。
【００９７】
（積層方法）
　本発明の積層体は、上記のような中空繊維を含む不織布である熱可塑性樹脂シート（ａ
）と補強用繊維シート（ｂ）とを重ね合わせ、加圧して、両者を一体化することにより製
造することができる。加圧は、中空繊維の中空率が変化しない程度に行う。加圧の圧力は
、好ましくは１～３０ＭＰａ、より好ましくは１～２０ＭＰａ、さらに好ましくは５～２
０ＭＰａである。加圧の時間は、好ましくは０．１～１２０秒、より好ましくは０．１～
６０秒、さらに好ましくは０．１～３０秒である。加圧時の温度は、好ましくは１０～１
００℃、より好ましくは１０～８０℃、さらに好ましくは１０～６０℃である。
　熱可塑性樹脂シート（ａ）と補強用繊維シート（ｂ）との重量比率としては９０：１０
～３０：７０の範囲であることが好ましく、７０：３０～４０：６０の範囲であることが
より好ましい。
　また熱可塑性樹脂シート（ａ）としては、直径８ｍｍの測定子のピーコックを使用して
、荷重１．２５Ｎ／ｃｍ２の条件下の厚さを測定した時の厚さは０．０５～０．５ｍｍが
好ましく、０．１～０．３ｍｍがより好ましく、目付は２～１００ｇ／ｍ２の範囲内であ
ることが好ましい。補強用繊維シート（ｂ）としては、厚さは０．０５～１．０ｍｍ、目
付は１００～２０００ｇ／ｍ２の範囲内であることが好ましい。
【００９８】
　本発明の積層体は、このような薄い熱可塑性樹脂シート（ａ）と補強用繊維シート（ｂ
）とを複数枚重ねたものであって、重ね方としては交互に配列したものであることが、さ
らには表裏の最表面には熱可塑性樹脂シート（ａ）を配置することが好ましい。
　本発明の積層体は、柔軟性が高く、金型等への追随性に優れた材料となる。
【００９９】
＜繊維強化樹脂複合体（ＦＲＴＰ複合体）＞
　本発明の繊維強化樹脂複合体は、前記積層体を、熱可塑性樹脂（Ａ）の溶融温度以上、
補強用繊維（Ｂ）の溶融温度未満の温度で加圧することにより製造することができる。加
熱し、加圧することにより、熱可塑性樹脂（Ａ）が溶融し、補強用繊維（Ｂ）の周囲を包
囲する。繊維強化樹脂複合体の物性を向上させるためにも空隙が存在しないことが好まし
い。
　加圧の温度としては、使用する熱可塑性樹脂（Ａ）にもよるが、好ましくは２００～３
４０℃、さらに好ましくは２４０～３３０℃の範囲である。処理時間としては１～３０分
程度が好ましく、１～１０分程度がより好ましく、特には３～１０分の範囲であることが
好ましい。加工時のプレス圧力としては２～３０ＭＰａ、さらには５～２０ＭＰａの範囲
内であることが好ましい。
【０１００】
　本発明の繊維強化樹脂複合体は、補強用繊維（Ｂ）の存在比を高めながらも、マトリッ
クス樹脂となる熱可塑性樹脂（Ａ）が補強用繊維（Ｂ）の周囲を空隙なく配置された複合
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体である。熱可塑性樹脂（Ａ）が当初、中空繊維を含む不織布であるために補強用繊維（
Ｂ）との相互配置が適切となる。
【実施例】
【０１０１】
　次に本発明の実施例および比較例を詳述するが、本発明はこれらによって限定されるも
のではない。なお、実施例中の各測定項目は下記の方法で測定した。
【０１０２】
（Ｉ）熱可塑性樹脂シート（ａ）の評価
（Ｉ－１）目付
　ＪＩＳ　Ｌ　１９１３に準じて測定した。
（Ｉ－２）端面角度
　走査電子顕微鏡（ＳＥＭ、ＪＥＯＬ社製、ＪＳＭ－６１００）にて、倍率１００倍で繊
維の横断面を観察し、得られた写真をデジタル化した。繊維断面の両端部を結ぶ直線（長
軸）に対して直交する方向に最も厚みのある部分に直線（短軸）を定め、該短軸の両端と
、短軸から近い側の長軸端部の三点を結んだ三角形の長軸端部の角度を端面角度とした。
なお端面角度は繊維２０本分の端面角度の平均値で表した（図１）。
（Ｉ－３）異形度
　前記の端面角度の測定で得られたデジタル化した写真において、維横断面における外接
円５の直径Ｄ１と、内接円５の直径Ｄ２の比（Ｄ１／Ｄ２）を算出し、異形度とした。な
お異形度は繊維２０本分の端面角度の平均値で表した（図２）。
（Ｉ－４）中空率
　前記の端面角度の測定で得られたデジタル化した写真を、画像解析システム、ピアス－
２（ピアス（株）製）を用い、繊維の断面積（中空部を含む）と中空部面積を測定し、そ
の面積比から中空率（％）を算出した。なお中空率は、繊維２０本分の中空率の平均値で
表した。
【０１０３】
（ＩＩ）繊維強化樹脂複合体（ＦＲＴＰ複合体）の評価
（ＩＩ－１）空隙数
　実施例および比較例で得られたＦＲＴＰ複合体の断面を走査電子顕微鏡（ＳＥＭ、ＪＥ
ＯＬ社製、ＪＳＭ－６１００）にて、倍率１００倍で観察し、空隙数は断面中の気泡の数
で評価した。気泡の大きさは強化繊維径より大きなものをカウントし、数は３個以下であ
れば補強用繊維（Ｂ）への熱可塑性樹脂（Ａ）の含浸性は良好であるとする。
（ＩＩ－２）曲げ弾性率
　実施例および比較例で得られたＦＲＴＰ複合体から、長さ８０ｍｍ、幅１０ｍｍのサイ
ズを切り出し、ＩＳＯ１７８に準拠して測定した（測定条件：試験速度２ｍｍ／ｍｉｎ、
試験温度２３℃）。
（ＩＩ－３）曲げ強度
　実施例および比較例で得られたＦＲＴＰ複合体から、長さ８０ｍｍ、幅１０ｍｍのサイ
ズを切り出し、ＩＳＯ１７８に準拠して測定した（測定条件：試験速度２ｍｍ／ｍｉｎ、
試験温度２３℃）。
（ＩＩ－４）難燃性
　実施例および比較例で得られたＦＲＴＰ複合体から、ＵＬ規格９４に従い難燃性評価用
の試験片を切り出し、評価した。なお、判定がＶ－０、Ｖ－１、Ｖ－２のいずれの基準も
満たすことが出来なかった場合「ｎｏｔＶ」と示した。
【０１０４】
［使用成分］
　実施例では、下記の成分を使用した。
【０１０５】
（熱可塑性樹脂（Ａ））
Ａ－１：
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　モノマー成分として２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンからなるポリカ
ーボネート樹脂、ＭＶＲ（３００℃、１．２ｋｇ荷重）＝１９ｃｍ３／１０ｍｉｎ、溶融
温度：２５０℃。
Ａ－２：
　モノマー成分として２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンからなるポリカ
ーボネート樹脂、ＭＶＲ（３００℃、１．２ｋｇ荷重）＝８．５ｃｍ３／１０ｍｉｎ、溶
融温度：２５０℃。
Ａ－３：
　モノマー成分として２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンおよび下記式〔
５〕で表されるポリジオルガノシロキサン化合物（式中の平均繰り返し数　ｐ＝約３７）
）からなる共重合ポリカーボネート樹脂、ＭＶＲ（３００℃、１．２ｋｇ荷重）＝５．５
ｃｍ３／１０ｍｉｎ、ポリジオルガノシロキサン成分含有量８．２％、溶融温度：２４０
℃。
【０１０６】

【化４】

【０１０７】
Ａ－４：
　モノマー成分として２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンおよび三官能の
フェノールとして１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタンからなる分岐構
造を有するポリカーボネート樹脂、ＭＶＲ（３００℃、１．２ｋｇ荷重）＝６ｃｍ３／１
０ｍｉｎ、三官能フェノール量＝１ｍｏｌ％、溶融温度：２５０℃。
Ａ－５：
　ホモポリプロピレン樹脂、（株）プライムポリマー製「プライムポリプロＪ１０５Ｇ」
、ＭＦＲ（２３０℃、２．１６ｋｇ荷重）＝９．５ｇ／１０ｍｉｎ、融点：１６０℃。
Ａ－６：
　ＡＢＳ樹脂、日本エイアンドエル（株）製「サンタックＵＴ６１」、ＭＶＲ（２２０℃
、１０ｋｇ荷重）＝３５ｃｍ３／１０ｍｉｎ、溶融温度：１５０℃。
Ａ－７：
　ナイロン樹脂、ＤＭＳ社製「ノバミド１０２０」、融点：２２０℃。
Ａ－８：
　ポリフェニレンスルフィド樹脂、融点：２９０℃。
Ａ－９：
　ポリエチレンテレフタレート樹脂、帝人（株）製「ＴＲＮ－ＭＴＪ」、融点：２５６℃
。
Ａ－１０：
　ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリプラスチック（株）製「デュラネックス２０２
ＦＸ」、融点：２２３℃。
Ａ－１１：
　ポリエチレンナフタレート樹脂、帝人（株）製「テオネックスＴＮ－８０６５Ｓ」、Ｍ
ＶＲ（３００℃、１．２ｋｇ荷重）＝５ｃｍ３／１０ｍｉｎ、融点：２６２℃。
Ａ－１２：
　液晶ポリマー、融点：２７５～２８５℃。
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【０１０８】
（補強用繊維（Ｂ））
Ｂ－１：
　炭素繊維一方向テープ、東邦テナックス（株）製「Ｆ－２２」、繊維径：７μｍ、溶融
温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
Ｂ－２：
　炭素繊維織布、東邦テナックス（株）製「Ｗ３１０１」、目付＝２００ｇ／ｍ２、厚さ
０．２５ｍｍ、繊維径＝７μｍ、溶融温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
Ｂ－３：
　ニッケルコート炭素繊維、東邦テナックス（株）製「ＨＴＳ４０　ＭＣ」繊維径：７．
５μｍ、溶融温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
Ｂ－４：
　ガラス繊維織布、日東紡績株式会社製「ＷＦ１５０」、目付＝１４４ｇ／ｍ２、厚さ０
．２２ｍｍ、繊維径＝１３μｍ、溶融温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
Ｂ－５：
　アラミド繊維不織布、帝人株式会社製「テクノーラ　ＥＦ２００」、目付＝２００ｇ／
ｍ２、繊維径＝１２μｍ、溶融温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
Ｂ－６：
　グラスウール、マグイゾベール社製「ＷＲ１０００」、目付＝１０００ｇ／ｍ２、繊維
径＝３μｍ、溶融温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
Ｂ－７：
　ステンレス繊維織布、日本精線株式会社製「ナスロン　　Ａタイプ」、目付＝７１５ｇ
／ｍ２、厚さ０．３９ｍｍ、溶融温度：３５０℃以上（３５０℃で溶融しない）。
【０１０９】
（難燃剤（Ｃ））
Ｃ－１：
　レゾルシノールビス（ジキシレニルホスフェート）、大八化学工業株式会社製「ＰＸ－
２００」。
Ｃ－２：
　環状フェノキシホスファゼン、株式会社伏見製薬所製「ＦＰ－１１０Ｔ」。
Ｃ－３：
　パーフルオロブタンスルホン酸カリウム塩、大日本インキ化学株式会社製「メガファッ
クＦ－１１４Ｐ」。
【０１１０】
（その他成分）（非相溶性成分）
Ｄ－１：
　フィブリル形成能を有するポリテトラフルオロエチレン、ダイキン工業株式会社製「ポ
リフロンＭＰＡ　ＦＡ５００」。
Ｄ－２：
　コア－シェルグラフト共重合体、三菱レイヨン株式会社製「メタブレンＷ－４５０」。
Ｄ－３：
　スチレン・エチレン・プロピレン－スチレンブロック共重合体、株式会社クラレ製「セ
プトン２１０４」。
Ｄ－４：
　ポリテトラフルオロエチレン樹脂、ダイキン工業（株）製「ルブロンＬ－５」。
Ｄ－５：
　二酸化チタン、レジノカラー工業株式会社製「ホワイトＤＣＦ－Ｔ－１７００７」。
Ｄ－６：
　カーボンブラック、越谷化成工業株式会社製「ＲＢ－９６１Ｓ」。
Ｄ－７：
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　ポリオレフィン系離型剤、三井化学株式会社製「ハイワックス４０５ＭＰ」。
Ｄ－８：
　飽和脂肪酸エステル系離型剤、理研ビタミン株式会社製「リケマールＳＬ９００」。
Ｄ－９：
　ビスフェノールＡ型フェノキシ樹脂、三菱化学株式会社製「ｊＥＲ１２５６」。
Ｄ－１０：
　無水マレイン酸とα－オレフィンとの共重合体である酸変性オレフィンワックス、三菱
化学株式会社製「ダイヤカルナＤＣ３０Ｍ」。
Ｄ－１１：
　ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤、ＢＡＳＦジャパン株式会社製「チヌビン２３４」
。
Ｄ－１２：
　３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸ステア
リル、ＢＡＳＦジャパン株式会社製「Ｉｒｇａｎｏｘ１０７６」。
Ｄ－１３：
　トリメチルホスフェート、大八化学工業株式会社製「ＴＭＰ」。
Ｄ－１４：
　トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）フォスファイト、ＢＡＳＦジャパン
株式会社製「Ｉｒｇａｆｏｓ１６８」。
【０１１１】
製造例１～２７（中空繊維を含む不織布）
　表１～表６に記載の熱可塑性樹脂を含有する組成物を、８０℃で５時間、熱風循環式乾
燥機にて乾燥した後、発泡剤として窒素ガスを溶融混合し（窒素封入圧＝３ＭＰａ）、二
軸押出機から表１～表６に記載の押出温度で押出し、スリットダイ出口で急冷しながら表
１～表６に記載の紡糸速度で引取り、中空繊維を含む不織布である熱可塑性樹脂シート（
ａ）を巻き取った。このシートの評価を表１～表６に示す。
【０１１２】
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【表１】

【０１１３】
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【表２】

【０１１４】
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【表３】

【０１１５】
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【表４】

【０１１６】
【表５】

【０１１７】
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【表６】

【０１１８】
【表７】

【０１１９】
製造例２８～３２（非中空繊維を含む不織布）
　表７に記載の熱可塑性樹脂を含有する組成物を、８０℃で５時間、熱風循環式乾燥機に
て乾燥した後、発泡剤としての窒素ガスを用いずに、二軸押出機から表７に記載の押出温
度で押出し、スリットダイ出口で急冷しながら表７に記載の引取速度で引取り、不織布シ



(36) JP 6744414 B2 2020.8.19

10

20

30

40

50

ートを巻き取った。このシートは、中空繊維ではない中実繊維を含む不織布シートである
。評価を表７に示す。
【０１２０】
【表８】

【０１２１】
製造例３３～３６（短繊維を含む不織布）
　表８に記載の熱可塑性樹脂を含有する組成物を、８０℃で５時間、熱風循環式乾燥機に
て乾燥した後、二軸押出機から表８に記載の押出温度で押出し、直径３０μｍのフィラメ
ントとし、これを捲縮５１ｍｍにカットした繊維６０重量％を開繊機にて混合し、カード
工程を通過させることにより、一方向に繊維が引き揃えられた繊維ウェブを作成した。こ
れをクロスレイヤー法により交差角が４５°となるように積層し、不織布を得た。評価を
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表８に示す。
【０１２２】
【表９】

【０１２３】
実施例１～４
（積層体）
　製造例１で得られた熱可塑性樹脂シート（ａ）および補強用繊維シート（ｂ）を表９に
示す繊維含有量（Ｖｆ、重量％）となるように積層し、常温で、１５ＭＰａで１０秒間、
加圧し、実施例１～４の積層体を得た。積層の際に、補強用繊維シート（ｂ）が偏らない
ように配慮した。
【０１２４】
（繊維強化樹脂複合体）
　得られた積層体を予熱したホットプレスに挿入して、表９に示すように温度３００℃お
よびプレス時間５分の条件、１５ＭＰａのプレス圧にて、繊維強化樹脂複合体（ＦＲＴＰ
複合体）を得た。繊維強化樹脂複合体の厚みは、予め加熱加圧後に目的の厚みになるよう
に、熱可塑性樹脂シート（ａ）および補強用繊維シート（ｂ）の量を調整した。最終的に
得られた繊維強化樹脂複合体の評価を表９に併せて示す。
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【０１２５】
【表１０】

【０１２６】
実施例５～１０
（積層体）
　製造例１で得られた熱可塑性繊維シート（ａ）および、表１０に示す補強用繊維シート
（ｂ）を、表１０に示す繊維含有量（Ｖｆ、重量％）となるように積層し、常温で、１５
ＭＰａで１０秒間、加圧し、実施例５～１０の積層体とした。積層の際に、補強用繊維シ
ート（ｂ）が偏らないように配慮した。
【０１２７】
（繊維強化樹脂複合体）
　得られた積層体を予熱したホットプレスに挿入して、表１０に示すように温度３００℃
およびプレス時間５分の条件、１５ＭＰａのプレス圧にて、繊維強化樹脂複合体（ＦＲＴ
Ｐ複合体）を得た。繊維強化樹脂複合体の厚みは、予め加熱加圧後に目的の厚みになるよ
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うに、熱可塑性繊維シート（ａ）および補強用繊維シート（ｂ）の量を調整した。最終的
に得られた繊維強化樹脂複合体の評価を表１０に併せて示す。なお、実施例１も併せて示
した。
【０１２８】
【表１１】

【０１２９】



(40) JP 6744414 B2 2020.8.19

10

20

30

40

【表１２】

【０１３０】
実施例１１～３６、比較例１～７
（積層体）
　製造例２～３６で得られた熱可塑性繊維シート（ａ）および、表１１～１７に示す補強
用繊維シート（ｂ）を、表１１～１７に示す繊維含有量（Ｖｆ、重量％）となるように積
層し、常温で、１５ＭＰａで１０秒間、加圧し、実施例１１～３６、比較例１～７の積層
体とした。積層の際に、補強用繊維シート（ｂ）が偏らないように配慮した。
【０１３１】
（繊維強化樹脂複合体）
　得られた積層体を予熱したホットプレスに挿入して、表に示すように温度（℃）および
プレス時間の条件、１５ＭＰａのプレス圧にて、繊維強化樹脂複合体（ＦＲＴＰ複合体）
を得た。繊維強化樹脂複合体の厚みは、予め加熱加圧後に目的の厚みになるように、熱可
塑性繊維シート（ａ）および補強用繊維シート（ｂ）の量を調整した。最終的に得られた
繊維強化樹脂複合体の評価を表１１～１７に併せて示す。なお、実施例５も表１１に併せ
て示した。
【０１３２】
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【表１３】

【０１３３】
【表１４】

【０１３４】
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【表１５】

【０１３５】
【表１６】
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【０１３６】
【表１７】

【０１３７】
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【表１８】

【０１３８】
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【表１９】

【０１３９】
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【表２０】

【０１４０】
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【表２１】

【符号の説明】
【０１４１】
１．異形繊維断面
２．気泡
３．長軸
４．短軸（最厚部分）
５．外接円
６．内接円
ａ．端面角度
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