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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも以下の（Ａ）から（Ｄ）を含むベンゾオキサジン樹脂組成物：
（Ａ）式（Ｉ）の構造を少なくとも２つ有する多官能ベンゾオキサジン樹脂；
（Ｂ）４０℃で液状でありグリシジル基を３個以上有する多官能エポキシ樹脂；
（Ｃ）スルホン酸エステル；および
（Ｄ）重量平均分子量が７０００～３０，０００ｇ／ｍｏｌのポリエーテルスルホン。
【化１】

　式（Ｉ）中、Ｒ１は、炭素数１～１２の直鎖アルキル基、炭素数３～８の環状アルキル
基、フェニル基、または炭素数１～１２の直鎖アルキル基もしくはハロゲンで置換された
フェニル基を示し、芳香環の酸素原子が結合した炭素原子に対してオルト位およびパラ位
にある炭素原子の少なくとも１つには水素が結合している。
【請求項２】
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　（Ａ）のベンゾオキサジン官能基と（Ｂ）のエポキシ基の当量比（Ａ）／（Ｂ）が０．
７～１．０である、請求項１に記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項３】
　さらに下記構成成分（Ｅ）を含み、構成成分（Ｅ）の配合量がベンゾオキサジン樹脂組
成物全体を１００重量部として５重量部以下である、請求項２に記載のベンゾオキサジン
樹脂組成物。
（Ｅ）芳香族アミン、単官能フェノール、多官能フェノール化合物、ポリフェノール化合
物、およびこれらの組み合わせからなる群より選択される少なくとも１種のエポキシ樹脂
硬化剤
【請求項４】
　（Ｂ）の７０～１００質量％がグリシジルアミン型エポキシからなる、請求項３に記載
のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ｄ）の熱可塑性樹脂の末端官能基の５０ｍｏｌ％以上がヒドロキシル基またはアミノ
基である、請求項４に記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項６】
　（Ｃ）がベンゼンスルホン酸エステルまたはトルエンスルホン酸エステルからなる、請
求項５に記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項７】
　（Ｃ）の配合量がベンゾオキサジン樹脂組成物全体を１００重量部として０．５～５重
量部である、請求項６に記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項８】
　平均粒径が５～３０μｍの熱可塑性樹脂粒子からなる構成成分（Ｇ）をさらに含む、請
求項６に記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載のベンゾオキサジン樹脂組成物と炭素繊維とを含むプリ
プレグ。
【請求項１０】
　請求項９に記載のプリプレグを含む炭素繊維強化複合材料であって、前記プリプレグが
硬化している炭素繊維強化複合材料。
【請求項１１】
　請求項１～８のいずれかに記載のベンゾオキサジン樹脂組成物を含む硬化樹脂材料。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の硬化樹脂材料と炭素繊維とを含む炭素繊維強化複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、２０１２年６月２７日出願の米国特許仮出願第６１／６６４，８０３号、２
０１２年８月１０日出願の米国特許仮出願第６１／６８１，８３４号、および２０１３年
５月２０日出願の米国特許仮出願第６１／８２５，２５９号の優先権を主張し、これらは
参照により本明細書に援用される。
【０００２】
　本発明は、ベンゾオキサジン樹脂組成物、プリプレグ、および炭素繊維強化複合材料等
の繊維強化複合材料に関する。より具体的には、本開示は、高温高湿等の極端な使用環境
における動的特性、および機械的特性（限定するものではないが硬化後の弾性や伸度等）
に優れ、かつ強化繊維と組み合わせて繊維強化複合材料として用いると優れた機械的特性
を示す、繊維強化複合材料に使用されるベンゾオキサジン樹脂組成物、プリプレグ、およ
び繊維強化複合材料を提供する。
【背景技術】
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【０００３】
　近年、炭素繊維、ガラス繊維、アラミド繊維、または他の構造繊維が強化繊維として使
用されている繊維強化複合材料は、その優れた比強度および比弾性率を活かし、ボートや
自動車等の構造材料、テニスラケット、ゴルフ用クラブ、釣竿等のスポーツ用品、および
一般産業用途において使用されている。
【０００４】
　繊維強化複合材料の製造方法としては、未硬化マトリックス樹脂を強化繊維に注入して
シート状のプリプレグ中間体を形成した後で硬化させる方法、金型にセットした強化繊維
の中に液状の樹脂を流し込んで中間体を作製した後で硬化させる樹脂トランスファー成形
法等が挙げられる。これらの製造方法のうちプリプレグを使用する方法では、繊維強化複
合材料は通常、複数のプリプレグを重ねた後に加熱プレスして得られる。プリプレグに使
用するマトリックス樹脂は、生産性の観点から熱硬化性樹脂であることが一般的である。
【０００５】
　熱硬化性樹脂として、フェノール樹脂、メラミン樹脂、ビスマレイミド樹脂、不飽和ポ
リエステル樹脂、エポキシ樹脂等が使用されているが、耐湿性および耐熱性を高める観点
から、繊維強化複合材料中のマトリックス樹脂としてベンゾオキサジン樹脂を使用するこ
とについての研究が近年進んでいる（例えば、国際公開第０３／０１８６７４号を参照）
。
【０００６】
　しかしながら、本来ベンゾオキサジン樹脂は靭性や伸度が低い脆性材料であり、単独で
用いた場合、樹脂を硬化するのに２００℃という高温で３時間もの長時間を要する。さら
に、ベンゾオキサジン樹脂は粘度が高いため、強化繊維と組み合わせてプリプレグとして
用いた時にタック性やドレープ性に劣るという問題がある。
【０００７】
　ベンゾオキサジン樹脂の硬化性を高めるために、ベンゾオキサジン樹脂、ノボラック化
合物、およびカチオン重合開始剤の組合せが開示されている（例えば、特開２００２－１
２８９８７号公報を参照）。しかしながら、この文献には繊維強化複合材料としての使用
については記載がない。また、開示されている組成物は十分高い反応性を有するが、潜在
性に劣るため室温でさえも反応が進行してしまい、そのためプリプレグに使用した際の急
速分解、ならびに不十分なタック性およびドレープ性という問題がある。
【０００８】
　また、マトリックス樹脂の引張破断伸度と破壊靭性ＫＩｃが特定の関係を満たすという
条件において、繊維強化複合材料で高い引張強度利用率が得られることが開示されている
（例えば、特開平９－２３５３９７号公報を参照）。ベンゾオキサジン樹脂についても、
熱可塑性樹脂や熱可塑性エラストマー等の強化剤を配合することについて研究が行われて
いるが、これらの強化剤のベンゾオキサジン樹脂への溶解性は低く、引張強度を高めるの
に十分な配合量に関して問題があった。また、強化剤を配合すると粘度が高くなり、プリ
プレグ製造の際の加工および取扱いに関しての問題や、プリプレグに用いた際にタック性
およびドレープ性に劣るという問題があった。
【０００９】
　従来技術においては、エポキシ樹脂とともに多官能フェノールが硬化剤として使用され
ているが（例えば、特開２０１２－３６３４７号公報を参照）、ベンゾオキサジン樹脂組
成物の粘度が上昇するために、プリプレグとして使用した際にタック性およびドレープ性
が不十分であるという問題があった。
【発明の概要】
【００１０】
　本明細書に開示されているのは、ある実施形態によれば、少なくとも以下の（Ａ）から
（Ｄ）を含むベンゾオキサジン樹脂組成物である。
（Ａ）式（Ｉ）の構造を少なくとも２つ有する多官能ベンゾオキサジン樹脂；
（Ｂ）４０℃で液状でありグリシジル基を３個以上有する多官能エポキシ樹脂；
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（Ｃ）スルホン酸エステル；および
（Ｄ）重量平均分子量が７０００～３０，０００ｇ／ｍｏｌのポリエーテルスルホン。
【化１】

【００１１】
　式（Ｉ）中、Ｒ１は、炭素数１～１２の直鎖アルキル基、炭素数３～８の環状アルキル
基、フェニル基、または炭素数１～１２の直鎖アルキル基もしくはハロゲンで置換された
フェニル基を示し、芳香環の酸素原子が結合した炭素原子に対してオルト位およびパラ位
にある炭素原子の少なくとも１つには水素が結合している。
 
【００１２】
　ある実施形態によれば、（Ａ）のベンゾオキサジン官能基と（Ｂ）のエポキシ基の当量
比（Ａ）／（Ｂ）は０．７～１．０である。
【００１３】
　ある実施形態によれば、構成成分（Ｅ）の配合量はベンゾオキサジン樹脂組成物全体を
１００重量部として５重量部以下であり、前記構成成分（Ｅ）は、芳香族アミン、単官能
フェノール、多官能フェノール化合物、ポリフェノール化合物、およびこれらの組合せか
らなる群より選択される少なくとも１種のエポキシ樹脂硬化剤である。
【００１４】
　ある実施形態によれば、（Ｂ）の７０～１００質量％はグリシジルアミン型エポキシか
らなる。
【００１５】
　ある実施形態によれば、（Ｄ）の熱可塑性樹脂の末端官能基の５０ｍｏｌ％以上はヒド
ロキシル基またはアミノ基である。
【００１６】
　ある実施形態によれば、（Ｃ）はベンゼンスルホン酸エステルまたはトルエンスルホン
酸エステルからなる。
【００１７】
　ある実施形態によれば、（Ｃ）の配合量はベンゾオキサジン樹脂全体を１００重量部と
して０．５～５重量部である。
【００１８】
　ある実施形態によれば、ベンゾオキサジン樹脂組成物は、平均粒径が５～３０μｍの熱
可塑性樹脂粒子からなる構成成分（Ｇ）をさらに含む。
【００１９】
　本明細書に開示されているのは、ある実施形態によれば、上記段落のいずれかに記載の
ベンゾオキサジン樹脂組成物と炭素繊維とを含むプリプレグである。
【００２０】
　ある実施形態によれば、プリプレグは硬化している。
【００２１】
　本明細書に開示されているのは、ある実施形態によれば、上記段落のいずれかに記載の
ベンゾオキサジン樹脂組成物を含む硬化樹脂材料である。
【００２２】
　本明細書に開示されているのは、ある実施形態によれば、前記硬化樹脂材料と炭素繊維
とを含む炭素繊維強化複合材料である。
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【００２３】
【化２】

【００２４】
　ある実施形態によれば、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて昇温速度１０℃／分にて測
定した際のベンゾオキサジン樹脂の反応の発熱ピークＴａとエポキシ樹脂の反応の発熱ピ
ークＴｂの差は、３０℃以下である。
【００２５】
　ある実施形態によれば、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて昇温速度１０℃／分にて測
定した際の反応開始温度は、９０℃～１８０℃の範囲である。
【００２６】
　ある実施形態によれば、ベンゾオキサジン樹脂組成物の硬化樹脂試料の動的粘弾性評価
に基づくゴム状平坦弾性率Ｇ’は、３ＭＰａ≦Ｇ’≦１０ＭＰａの関係を満たす。
【００２７】
　ある実施形態によれば、エポキシ樹脂の５０～１００重量パーセントは、４０℃で液状
でありグリシジル官能基を３個以上有する液状エポキシ樹脂からなる。
【００２８】
　本明細書に開示されているのは、ある実施形態によれば、少なくとも（Ａ’）ベンゾオ
キサジン樹脂、（Ｂ’）エポキシ樹脂、および（Ｃ’）重合触媒を含むベンゾオキサジン
樹脂組成物を含浸させた複数の強化繊維を含むプリプレグであって、前記ベンゾオキサジ
ン樹脂の７０～１００重量パーセントが式Ｉの構造を少なくとも２つ含み、
前記ベンゾオキサジン樹脂組成物を硬化した後に、ベンゾオキサジン樹脂組成物が相互侵
入網目構造を有するプリプレグである。
【００２９】
　本明細書に開示されているのは、ある実施形態によれば、上記段落に記載のプリプレグ
を含む繊維強化複合材料である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本明細書において引用した全ての文献、特許、および特許出願は、その全体が参照によ
り本明細書に援用されるものとする。
【００３１】
　冠詞「ａ」および「ａｎ」は、本明細書では、その冠詞の文法上の目的語が１つまたは
２つ以上（すなわち少なくとも１つ）であることを指すのに用いる。例として、「ポリマ
ー樹脂（a polymer resin）」は、１つのポリマー樹脂または２つ以上のポリマー樹脂を
意味する。本明細書で挙げられた範囲はいずれも包含的なものである。本明細書全体を通
じて使用される「実質的」および「約」という用語は、多少の変動があることを示したり
説明したりするのに用いる。例えば、±５％以下、±２％以下、±１％以下、±０．５％
以下、±０．２％以下、±０．１％以下、±０．０５％以下を指す場合がある。
【００３２】
　本明細書全体を通じて「一実施形態」または「ある実施形態」と言った場合、その実施
形態に関連して説明したある特定の特徴、構造、または特性が、少なくとも１つの実施形
態に含まれることを意味する。すなわち、本明細書全体を通じて様々な箇所に「一実施形
態において」または「ある実施形態において」との語句が使用されているが、必ずしも全
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てが同一の実施形態を指しているわけではない。さらにこれらの特定の特徴、構造、また
は特性は、１つまたは複数の実施形態において、いずれかの好適な方法で組み合わせても
よい。
【００３３】
　本開示によれば、優れた耐熱性、優れた加工性、および弾性や伸度に関わる優れた機械
的特性、ならびに好適な硬化性を有するベンゾオキサジン樹脂組成物を得ることができる
。さらに本開示によれば、ベンゾオキサジン樹脂の脆性を軽減するために大量の添加剤を
使用する必要がないため、タック性やドレープ性に優れる等、取り扱い性に優れたプリプ
レグを得ることができる。さらに、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物を用いると、ベ
ンゾオキサジン樹脂組成物を硬化することによって優れた引張強度および圧縮強度を有す
る繊維強化複合材料を得ることができ、この繊維強化複合材料は、強化繊維と組み合わせ
て用いると優れた機械的特性を発現する。
【００３４】
　以下、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物、プリプレグ、および繊維強化複合材料に
ついて詳細に説明する。
【００３５】
　本発明者らは、炭素繊維強化複合材料における引張強度および圧縮強度が発現するメカ
ニズムについて鋭意研究を行った。その結果、（Ａ）式（Ｉ）の構造を少なくとも２つ有
する多官能ベンゾオキサジン樹脂と、（Ｂ）グリシジル基を３個以上有する多官能エポキ
シ樹脂と、（Ｃ）スルホン酸エステルと、（Ｄ）重量平均分子量が３０，０００ｇ／ｍｏ
ｌ以下でありポリエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリフェニレンスルフィドより選択
される少なくとも１種の熱可塑性樹脂とを含む樹脂によって、これまで互いに相容れない
ものであった引張強度と圧縮強度の両方を高いレベルで実現するのに最適な構造が得られ
ることを見出した。
【００３６】
　上述のとおり、別の実施形態は、少なくとも（Ａ’）ベンゾオキサジン樹脂、（Ｂ’）
エポキシ樹脂、および（Ｃ’）重合触媒を含むベンゾオキサジン樹脂組成物であって、ベ
ンゾオキサジン樹脂の７０～１００重量パーセントが式Ｉの構造を少なくとも２つ含み、
硬化後に相互侵入網目構造を有するベンゾオキサジン樹脂組成物に関する。場合により、
示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて昇温速度１０℃／分にて測定した際のベンゾオキサジ
ン樹脂の反応の発熱ピークＴａとエポキシ樹脂の反応の発熱ピークＴｂの差は、３０℃以
下である。場合により、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて昇温速度１０℃／分にて測定
した際の反応開始温度は、９０℃～１８０℃の範囲である。場合により、ベンゾオキサジ
ン樹脂組成物の硬化樹脂試料の動的粘弾性評価に基づくゴム状平坦弾性率Ｇ’は、３ＭＰ
ａ≦Ｇ’≦１０ＭＰａの関係を満たす。場合により、エポキシ樹脂の５０～１００重量パ
ーセントは、４０℃で液状でありグリシジル官能基を３個以上有する液状エポキシ樹脂か
らなる。場合により、ベンゾオキサジン樹脂組成物中におけるベンゾオキサジン樹脂のベ
ンゾオキサジン官能基とエポキシ樹脂のグリシジル基の比は、０．７～１．０の範囲であ
る。場合により、重合触媒は、ベンゾオキサジン樹脂の開環重合とエポキシ樹脂の重合の
両方に触媒作用を及ぼすようになっている。場合により、重合触媒は、プロトン酸エステ
ル、ハロゲン化ホウ素錯体、芳香族スルホニウム塩、およびこれらの組合せからなる群よ
り選択される少なくとも１種である。場合により、ベンゾオキサジン樹脂組成物は、第１
の熱可塑性樹脂からなる構成要素をさらに含む。場合により、ベンゾオキサジン樹脂組成
物は、薄膜、粒子、繊維、またはこれらを組み合わせた形態の第２の熱可塑性樹脂からな
る構成要素をさらに含む。場合により、ベンゾオキサジン樹脂組成物は、繊維強化複合材
料を得るために複数の強化繊維に含浸させる樹脂組成物の形態である。場合により、少な
くとも１つの第１の熱可塑性樹脂は、ポリエーテルスルホン、ポリスルホン、ポリフェニ
レンスルフィド、およびこれらの組合せからなる群より選択される。ある実施形態は、上
記ベンゾオキサジン樹脂組成物を含浸させた複数の強化繊維を含むプリプレグに関する。
場合により、プリプレグは硬化させている。ある実施形態は、上記プリプレグを含む繊維



(7) JP 6187586 B2 2017.8.30

10

20

30

40

50

強化複合材料に関する。ある実施形態は、上記硬化させたベンゾオキサジン樹脂組成物を
含む硬化樹脂材料に関する。ある実施形態は、強化繊維および上記硬化樹脂材料を含む繊
維強化複合材料に関する。ある実施形態は、航空機の構造部材、ロケットモーターケース
、人工衛星、ドライブシャフト、板ばね、風車の羽根、圧力容器、フライホイール、屋根
材料、ケーブル、鉄筋、スポーツ用品、またはそれらの組合せを含む繊維強化複合材料成
分に関する。ある実施形態は、上記ベンゾオキサジン樹脂組成物を強化繊維に含浸させて
含浸強化繊維を形成することを含む繊維強化複合材料の製造方法に関する。場合により、
前記方法は、含浸強化繊維を硬化することを含む場合がある。
【００３７】
　本開示の発明者らは、ベンゾオキサジン樹脂組成物の反応、および強度を発現するメカ
ニズムに関して鋭意研究を行った。その結果、式（Ｉ）の構造を有するベンゾオキサジン
樹脂（Ａ’）、エポキシ樹脂（Ｂ’）、および重合触媒（Ｃ’）を含む樹脂は、硬化後に
ベンゾオキサジン樹脂組成物中に相互侵入網目構造を有することにより、繊維強化複合材
料中の強化繊維と組み合わせて用いた場合でも、優れた弾性および伸度をもたらす一方、
優れた機械的特性も発現することを見出した。本明細書で用いる「相互侵入網目構造」と
は、（Ａ’）の重合により形成された網目構造（ａ）が（Ｂ’）の重合により形成された
網目構造（ｂ）の上に重ね合わされ、これら２つの網目構造が互いに絡み合った構造を示
す。網目構造（ａ）と網目構造（ｂ）とは、部分的に結合した部分を有し得る。部分的に
結合していることにより、網目構造（ａ）と網目構造（ｂ）とが広範囲に分離することが
抑えられ、絡み合い構造が形成されやすくなる。また、熱可塑性線状ポリマー（ｃ）が加
えられ、この線状ポリマー（ｃ）が網目構造（ａ）と網目構造（ｂ）とを含む相互侵入網
目構造（ａ－ｂ）と絡み合った、半相互侵入網目構造が形成される場合もある。少なくと
も、高靭性熱可塑性樹脂成分を加えると、ベンゾオキサジン樹脂組成物の靭性の向上に寄
与するだけでなく、ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度調整が容易になり、プリプレグを
製造する際に好適なタック性およびドレープ性が得られる。本開示のベンゾオキサジン樹
脂組成物においては、示差走査熱量計（以下、「ＤＳＣ」ともいう）により測定した発熱
ピーク温度差は、ＴａとＴｂの差（Ｔａはベンゾオキサジン樹脂（Ａ’）の反応の発熱ピ
ーク、Ｔｂはエポキシ樹脂（Ｂ’）の反応の発熱ピーク）が３０℃の範囲内であることが
好ましい。ＴａとＴｂの差が大き過ぎると、（Ａ’）の重合反応と（Ｂ’）の重合反応の
時間差が過度に大きくなり、最初に起こる重合によって反応性が低い方の樹脂の重合が制
限されたり妨げられたりする。あるいは、硬化樹脂構造が相互侵入網目構造とならず、Ａ
のポリマーとＢのポリマーとが広範囲に分離して、高強度が維持されないことがある。Ｔ
ａとＴｂの温度差は小さいことが好ましく、ＴａとＴｂの差が１０℃の範囲内の場合は熱
ピークを１つだけと見なす場合もある。本開示におけるＤＳＣにより測定した発熱ピーク
温度ＴａおよびＴｂは、昇温速度１０℃／分の条件下で測定した値である。
【００３８】
　本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物は、ＤＳＣにより測定した反応開始温度（発熱開
始温度）が９０～１８０℃の範囲内であることが好ましい。反応開始温度（発熱開始温度
）が低過ぎると、保存性やプリプレグ製造の際の粘度安定性（ポットライフ）が損なわれ
る。一方、反応開始温度が高過ぎると、ベンゾオキサジン樹脂組成物を硬化させるために
高温や長時間が必要となる。（Ａ’）または（Ｂ’）の重合反応が過度に高い温度で起こ
った場合、連鎖移動反応や分解反応等の副反応の速度が上昇し、良好な機械的特性を発現
するのに望ましい樹脂構造が得られない場合がある。反応開始温度が約９０℃～約１８０
℃の範囲である本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物は、約１５０℃～約２００℃におい
て急速に硬化が進み、プリプレグ製造の際の粘度安定性（ポットライフ）に優れる。した
がって本組成物は、繊維強化複合材料用の樹脂組成物として望ましい。本開示におけるＤ
ＳＣにより測定した反応開始温度とは、昇温速度１０℃／分の条件下で測定した値である
。
【００３９】
　本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物を硬化することにより得られる樹脂シートは、後
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述する動的粘弾性評価方法に基づくゴム状平坦弾性率Ｇ’が３ＭＰａ≦Ｇ’≦１０ＭＰａ
の範囲であることが好ましい。
【００４０】
　ゴム状平坦弾性率は硬化材料中の架橋密度を反映するものであり、ゴム状平坦弾性率が
低下するにつれて架橋密度も低下する。また、ゴム状平坦弾性率Ｇ’が上昇すればするほ
ど、（Ａ’）により発生したフェノール性ヒドロキシル基と（Ｂ’）のグリシジル基との
反応が進み過ぎてしまい、単一網目構造となってしまう。その結果、十分な靭性および伸
度が発現されない。ゴム状平坦弾性率Ｇ’が３ＭＰａ≦Ｇ’≦１０ＭＰａの範囲であるベ
ンゾオキサジン樹脂組成物は、高レベルの耐熱性および機械的特性を有する一方で、繊維
強化複合材料として使用した際に優れた機械的特性を発現する。本開示における動的粘弾
性の具体的な評価方法は、実施例に記載する。
【００４１】
【化３】

【００４２】
　式（Ｉ）中、Ｒ１は、炭素数１～１２の直鎖アルキル基、炭素数３～８の環状アルキル
基、フェニル基、または炭素数１～１２の直鎖アルキル基もしくはハロゲンで置換された
フェニル基を示し、芳香環の酸素原子が結合した炭素原子に対してオルト位およびパラ位
にある炭素原子の少なくとも１つには水素が結合している。
【００４３】
　上記一般式で表される構造単位（Ｉ）において、Ｒ１の非限定的な例としては、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル
基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、フェニル基、ｏ－メチルフェニル基、ｍ－メ
チルフェニル基、ｐ－メチルフェニル基、ｏ－エチルフェニル基、ｍ－エチルフェニル基
、ｐ－エチルフェニル基、ｏ－ｔ－ブチルフェニル基、ｍ－ｔ－ブチルフェニル基、ｐ－
ｔ－ブチルフェニル基、ｏ－クロロフェニル基、およびｏ－ブロモフェニル基が挙げられ
る。これらの基の中で、好適な取り扱い性に寄与する観点から、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、フェニル基、またはｏ－メチルフェニル基を使用することが好ましい。
【００４４】
【化４】
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【化５】

【化６】

【化７】

【化８】



(10) JP 6187586 B2 2017.8.30

10

20

30

40

【化９】

【化１０】

【化１１】

【化１２】
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【化１３】

【化１４】

【化１５】

【００４５】
　（Ａ）成分および（Ａ’）成分のベンゾオキサジン樹脂は、モノマー単独からなってい
てもよいし、複数の分子が重合したオリゴマーの形態であってもよい。また、構造の異な
るベンゾオキサジン樹脂を一緒に用いてもよい。ベンゾオキサジン環は、開環重合の結果
フェノール樹脂と同様の骨格が生成されることにより、優れた難燃性を有する。さらにそ
の密な構造により、優れた動的特性、および高弾性に関わる優れた機械的特性、ならびに
低吸湿性が得られる。
【００４６】
　（Ａ）および（Ａ’）のベンゾオキサジン樹脂は、四国化成工業（株）、小西化学工業
（株）、ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社等のいくつかの供給元より入手可能
である。このうち四国化成工業（株）は、ビスフェノールＡ－アニリン型ベンゾオキサジ
ン樹脂、ビスフェノールＡメチルアミン型ベンゾオキサジン樹脂、およびビスフェノール
Ｆアニリン型ベンゾオキサジン樹脂を提供している。市販の原料を使用する代わりに、必
要に応じて、フェノール化合物（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノール
Ｓ、チオジフェノール等）とアルデヒドとアリールアミンとの間で反応を起こさせること
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によりベンゾオキサジン樹脂を調製することもできる。詳しい調製方法は、米国特許第５
，５４３，５１６号、同第４，６０７，０９１号（シュライバー社（Schreiber））、同
第５，０２１，４８４号（シュライバー社）、および同第５，２００，４５２号（シュラ
イバー社）に記載されている。
【００４７】
　（Ａ’）の少なくとも７０～１００重量％が式Ｉの構造を少なくとも２つ有する多官能
ベンゾオキサジン樹脂であれば、硬化樹脂に好適な架橋密度が得られるが、この条件は優
れた耐熱性および優れた機械的特性を得るためにも好ましい。
【００４８】
　別の実施形態においては、（Ｂ’）は、４０℃で液状であり得、グリシジル基を３個以
上有し、ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度を制御し、硬化後に耐熱性をもたらし、主に
硬化反応の際のアニオン重合またはカチオン重合によって（Ａ’）のベンゾオキサジンと
相互侵入網目構造を形成するエポキシ樹脂である。いずれの実施形態においても、１分子
当たり２個以上のグリシジル基を有するエポキシ樹脂であれば、いずれのエポキシ樹脂を
用いてもよい。中でも、ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度の制御のしやすさの観点から
、４０℃で液状のエポキシ樹脂が好ましい。本明細書で用いる「液状」との語については
、比重が７以上である１ｃｍ３の球状金属片を温度が同じである測定対象の熱硬化性樹脂
の上に置いた時に、球状金属片が重力によってただちに沈む場合、この熱硬化性樹脂を液
状と定義する。比重が７以上である金属片としては、例えば、鉄（鋼鉄）、鋳鉄、銅等が
挙げられる。
【００４９】
　４０℃で液状でありグリシジル基を３個以上有する本明細書中の実施形態の多官能エポ
キシ樹脂（Ｂ）は、１分子当たり３個以上のエポキシ基を有する化合物である。官能基を
３個以上有するエポキシ樹脂（Ｂ）としては、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、グリシ
ジルエーテル型エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００５０】
　（Ｂ）において、官能基の数は、高耐熱性と低粘度を両立させる観点から３～７が好ま
しく、３～４がより好ましい。官能基の数が多過ぎると、硬化したマトリックス樹脂が脆
くなってしまい、耐衝撃性が損なわれるおそれがある。
【００５１】
　本明細書中の実施形態で使用する（Ｂ）としては、ジアミノジフェニルメタン型、ジア
ミンジフェニルスルホン型、ジアミノジフェニルエーテル型、アミノフェノール型、メタ
キシレンジアミン型、およびイソシアヌレート型エポキシ樹脂等のグリシジルアミン型エ
ポキシ樹脂、ならびにフェノールノボラック型エポキシ樹脂等のグリシジルエーテル型エ
ポキシ樹脂等が挙げられる。このうち、物性、粘度、および（Ｄ）成分との相溶性のバラ
ンスの観点から、ジアミノジフェニルメタン型、ジアミノジフェニルエーテル型、および
アミノフェノール型エポキシ樹脂等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂が特に好ましい。
【００５２】
　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の比率に関しては、（Ａ）成分のベンゾオキサジン環当量（ベ
ンゾオキサジン環から発生する活性水素当量）の（Ｂ）成分のエポキシ樹脂の活性水素当
量に対する比（Ａ）／（Ｂ）が、０．７～１．０の範囲であることが好ましい。この範囲
内であれば、製造工程に好適な粘度が得られる一方、プリプレグにおける好適な感圧接着
性（タック性）および変形性（ドレープ性）が得られる。さらに、ベンゾオキサジン樹脂
組成物において低吸湿性および高弾性が維持されるため、複合材料として使用した際に高
温湿潤環境において優れた機械的特性が発揮される。
【００５３】
　（Ｂ’）成分の配合量が少な過ぎると、ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度が上昇して
しまい、製造加工性、さらに場合によっては、プリプレグ形成の際の粘度（タック性）お
よび変形性（ドレープ性）が損なわれる。一方、（Ｂ’）成分の配合量が多過ぎると、ベ
ンゾオキサジン化合物の特性である低吸湿性や高弾性といった特性が失われる。その結果
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、高温湿潤環境において複合材料として使用した際の機械的特性が損なわれ易くなる。こ
の理由により、（Ａ’）成分と（Ｂ’）成分の比率に関しては、（Ａ’）成分のベンゾオ
キサジン環当量（ベンゾオキサジン環から発生する活性水素当量）の（Ｂ’）成分のエポ
キシ樹脂の活性水素当量に対する比（Ａ’）／（Ｂ’）が、０．５～１．２または０．７
５～１．０の範囲であることが好ましい。少なくとも、（Ａ’）／（Ｂ’）比が０．５～
１．２の範囲であるベンゾオキサジン樹脂組成物は、好適な加工性、ならびにプリプレグ
における好適な感圧接着性（タック性）および変形性（ドレープ性）を有する。さらに、
ベンゾオキサジン樹脂組成物において低吸湿性および高弾性が維持されるため、複合材料
として使用した際に高温湿潤環境において優れた機械的特性が発揮される。
【００５４】
　エポキシ樹脂の具体例としては、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Ｓ型エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂；フェノールノボラック型エポキシ樹脂お
よびクレゾールノボラック型エポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂；テトラグリシ
ジルジアミノジフェニルメタン、トリグリシジルアミノフェノール、テトラグリシジルキ
シレンジアミン、グリシジルアニリン、およびグリシジルｏ－トルイジン等のグリシジル
アミン型エポキシ樹脂；オキサゾリドン環を含むイソシアネート変性エポキシ樹脂；ビフ
ェニル骨格を有するエポキシ樹脂；ナフタレン骨格を有するエポキシ樹脂；トリフェニル
メタン骨格を有するエポキシ樹脂；ジシクロペンタジエン骨格を有するエポキシ樹脂；な
らびに脂環式エポキシ樹脂を挙げることができる。これらのエポキシ樹脂は単独で用いて
もよいし、組み合わせて用いてもよい。
【００５５】
　エポキシ樹脂（Ｂ’）は、グリシジルアミン型エポキシ樹脂を含有することが好ましい
。グリシジルアミン型エポキシ樹脂の配合量は、エポキシ樹脂（Ｂ’）全体に対して４０
～１００重量％であることが好ましい。ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度を調節して硬
化後に耐熱性を付与するためには、４０℃で液状であるグリシジル基を３個以上有する多
官能グリシジルアミン型エポキシ樹脂が、これらの化合物の中では特に好ましい。例とし
ては、ジアミノジフェニルメタン型、ジアミノジフェニルスルホン型、ジアミノジフェニ
ルエーテル型、アミノフェノール型、メタキシレンジアミン型、およびイソシアヌレート
型エポキシ樹脂等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂、またはフェノールノボラック型エ
ポキシ樹脂等のグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を挙げることができる。これらの化合
物のうち、ジアミノジフェニルメタン型、ジアミノジフェニルエーテル型、およびアミノ
フェノール型エポキシ樹脂等のグリシジルアミン型エポキシ樹脂が、物性と好適な粘度の
バランスの観点から特に好ましい。
【００５６】
　（Ｂ）および（Ｂ’）の市販品としては、ＥＬＭ４３４（住友化学（株））、アラルダ
イト（登録商標）ＭＹ７２０、アラルダイト（登録商標）ＭＹ７２１、アラルダイト（登
録商標）ＭＹ９５１２、およびアラルダイト（登録商標）ＭＹ９６６３（ハンツマン・ア
ドバンスト・ケミカルズ社）、ならびにエポトート（登録商標）ＹＨ－４３４（東都化成
（株））等の、ジアミノジフェニルメタン型エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００５７】
　市販のメタキシレンジアミン型エポキシ樹脂の一例としては、ＴＥＴＲＡＤ－Ｘ（三菱
ガス化学（株））がある。
【００５８】
　市販の１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン型エポキシ樹脂の一例としては、ＴＥ
ＴＲＡＤ－Ｃ（三菱ガス化学（株））がある。
【００５９】
　市販のイソシアヌレート型エポキシ樹脂の一例としては、ＴＥＰＩＣ－Ｐ（日産化学工
業（株））がある。
【００６０】
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　市販のアミノフェノール型エポキシ樹脂としては、ＥＬＭ１２０、ＥＬＭ１００（住友
化学（株））、ｊＥＲ（登録商標）６３０（三菱化学）、アラルダイト（登録商標）ＭＹ
０５１０（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社）、アラルダイト（登録商標）Ｍ
Ｙ０６００（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社）、およびアラルダイト（登録
商標）ＭＹ０６１０（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社）等が挙げられる。
【００６１】
　市販のフェノールノボラック型エポキシ樹脂としては、アラルダイト（登録商標）ＥＰ
Ｎ１１３９（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社）等が挙げられる。
【００６２】
　また本明細書中の実施形態には、（Ｂ）以外のエポキシ樹脂、およびエポキシ樹脂と熱
硬化性樹脂の共重合体も含まれる。エポキシ樹脂との共重合に使用される熱硬化性樹脂と
しては、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステル樹脂、エポキシ樹脂、ベンゾオキサジ
ン樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、およびポリイミド樹脂等が挙げられ
る。これらの樹脂組成物や化合物は単独で用いてもよいし、好適な混合物として用いても
よい。少なくとも（Ｂ）以外のエポキシ樹脂を配合することにより、樹脂の流動性と硬化
後の耐熱性を両立した材料が得られる。
【００６３】
　（Ｂ）以外のエポキシ樹脂として使用されるエポキシ樹脂のうち、好ましい二官能性エ
ポキシ樹脂は、前駆体としてフェノールを有するグリシジルエーテル型エポキシ樹脂であ
る。このようなエポキシ樹脂としては、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Ｓ型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、ビ
フェニル型エポキシ樹脂、ウレタン変性エポキシ樹脂、ヒダントイン型エポキシ樹脂、お
よびレゾルシノール型エポキシ樹脂等が挙げられる。また、ベンゾオキサジン樹脂組成物
のレオロジーを調整するためには、トリスヒドロキシフェニルメタン型、テトラフェニロ
ールエタン型、オルトクレゾールノボラック型、またはジシクロペンタジエン型エポキシ
樹脂等の、４０℃で固体の多官能エポキシ樹脂を少量配合することが望ましい。
【００６４】
　液状のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、およびレ
ゾルシノール型エポキシ樹脂は粘度が低いため、他のエポキシ樹脂と組み合わせて用いる
ことが好ましい。
【００６５】
　また、固体のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は、液状のビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂に比べると架橋密度が低い構造のため、耐熱性が低い。しかしながら、高靭性の構造
が得られるため、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、または液状のビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂やビスフェノールＦ型エポキシ樹脂と組み合わせて用いられる。
【００６６】
　ナフタレン骨格を有するエポキシ樹脂からは、低吸湿性および高耐熱性の硬化樹脂が得
られる。さらに、ビフェニル型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、フ
ェノールアラルキル型エポキシ樹脂、およびジフェニルフルオレン型エポキシ樹脂を使用
すると、低吸湿性の硬化樹脂が得られるため望ましい。ウレタン変性エポキシ樹脂および
イソシアヌレート変性エポキシ樹脂からは、高破壊靭性および高伸度の硬化樹脂が得られ
る。
【００６７】
　市販のビスフェノールＡ型（ノボラック型）エポキシ樹脂としては、エポン（登録商標
）８２５（三菱化学）、エピクロン（登録商標）８５０（ＤＩＣ（株））、エポトート（
登録商標）ＹＤ－１２８（東都化成（株））、ならびにＤＥＲ－３３１およびＤＥＲ－３
３２（ダウ・ケミカル・カンパニー）等が挙げられる。
【００６８】
　市販のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂としては、ｊＥＲ（登録商標）８０６、ｊＥＲ
（登録商標）８０７、およびｊＥＲ（登録商標）１７５０（三菱化学）、エピクロン（登
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録商標）８３０（ＤＩＣ（株））、ならびにエポトート（登録商標）ＹＤ－１７０（東都
化成（株））等が挙げられる。
【００６９】
　市販のレゾルシノール型エポキシ樹脂としては、デナコール（登録商標）ＥＸ－２０１
（ナガセケムテックス（株））等が挙げられる。
【００７０】
　市販のグリシジルアニリン型エポキシ樹脂としては、ＧＡＮおよびＧＯＴ（日本化薬（
株））等が挙げられる。
【００７１】
　市販のビフェニル型エポキシ樹脂としては、ＮＣ－３０００（日本化薬（株））等が挙
げられる。
【００７２】
　市販のウレタン変性エポキシ樹脂としては、ＡＥＲ４１５２（旭化成（株）エポキシ）
等が挙げられる。
【００７３】
　市販のヒダントイン型エポキシ樹脂としては、Ｙ２３８（ハンツマン・アドバンスト・
マテリアルズ社）等が挙げられる。
【００７４】
　市販のトリス－ヒドロキシフェニルメタン型エポキシ樹脂としては、Ｔａｃｔｉｘ７４
２（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社）等が挙げられる。
【００７５】
　市販のテトラフェニロールエタン型エポキシ樹脂としては、ｊＥＲ（登録商標）１０３
１Ｓ（三菱化学）等が挙げられる。
【００７６】
　市販のオルトクレゾールノボラック型エポキシ樹脂としては、ＥＯＣＮ－１０２０（日
本化薬（株））およびエピクロン（登録商標）Ｎ－６６０（ＤＩＣ（株））等が挙げられ
る。
【００７７】
　市販のジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂としては、エピクロン（登録商標）ＨＰ７
２００（ＤＩＣ（株））等が挙げられる。
【００７８】
　重合触媒（Ｃ’）は、ＴａとＴｂのパラメータが満たされる限りは、スルホン酸エステ
ル等の、エポキシ樹脂カチオン重合触媒またはアニオン重合触媒より選択されるいずれの
種類の化合物であってもよい。化合物は単独で用いてもよいし、複数の化合物を組み合わ
せて用いてもよい。重合触媒（Ｃ’）は、ベンゾオキサジン（Ａ’）の開環重合とエポキ
シ樹脂（Ｂ’）の重合の両方を促進する。（Ａ’）成分、ならびに（Ｂ’）成分のエポキ
シ樹脂と開環後に存在する（Ａ’）成分のベンゾオキサジン樹脂のフェノール性ヒドロキ
シル基との反応によって必要に応じて相互侵入網目構造が形成されて樹脂が優れた機械的
特性を有するためには、ベンゾオキサジン樹脂および／またはＴａとＴｂのパラメータが
満たされることが望ましい。
【００７９】
　カチオン重合系用の重合触媒としては、ルイス酸およびブレンステッド酸、金属ハロゲ
ン化物、ならびに有機金属試薬等が挙げられる。アニオン重合系用のポリマー触媒として
は、イミダゾール誘導体、第三級アミン、およびホスフィン等が挙げられる。
【００８０】
　これらの触媒のうち、ルイス酸錯体またはブレンステッド酸塩を使用することが好まし
い。これらの重合触媒は、室温（２５℃）およびプリプレグ製造工程（約５０℃～約９０
℃）において安定性に優れ、樹脂に対して低硬化温度での急速硬化性を付与し、反応開始
温度（発熱開始温度）を約９０℃～約１８０℃の範囲内に調整し易くなるため、本開示の
ベンゾオキサジン樹脂組成物にとって好適である。
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【００８１】
　ルイス酸錯体およびブレンステッド酸塩としては、プロトン酸エステル、ハロゲン化ホ
ウ素錯体、芳香族スルホニウム塩、芳香族ジアゾニウム塩、芳香族ピリジニウム塩、およ
び芳香族ヨードニウム塩等が挙げられる。
【００８２】
　プロトン酸としては、トルエンスルホン酸エステルおよびベンゼンスルホン酸エステル
等が挙げられる。
【００８３】
　トルエンスルホン酸エステルの具体例としては、ｐ－トルエンスルホン酸メチル、ｐ－
トルエンスルホン酸エチル、ｐ－トルエンスルホン酸ｎ－プロピル、ｐ－トルエンスルホ
ン酸シクロヘキシル、ジ－ｐ－トルエンスルホン酸１，３－プロパンジイル、２，２－ジ
メチル－１，３－プロパンジオールビス（トルエンスルホネート）、およびｐ－トルエン
スルホン酸４，（４－（（フェニルスルホニル）オキシ）フェノキシ）フェニル等が挙げ
られる。また、ベンゼンスルホン酸エステルの具体例としては、ベンゼンスルホン酸メチ
ル、ベンゼンスルホン酸エチル、ベンゼンスルホン酸ｎ－プロピル、ベンゼンスルホン酸
シクロヘキシル、ジベンゼンスルホン酸１，３－プロパンジイル、２，２－ジメチル－１
，３－プロパンジオールビス（ベンゼンスルホネート）、およびベンゼンスルホン酸４－
（４－（（フェニルスルホニル）オキシ）フェノキシ）フェニル等が挙げられる。これら
のトルエンスルホン酸エステルおよびベンゼンスルホン酸エステルは、シグマアルドリッ
チ社や東京化成工業（株）等の試薬メーカーより入手可能である。
【００８４】
　
【００８５】
　ハロゲン化ホウ素錯体としては、三フッ化ホウ素－ピペリジン錯体、三フッ化ホウ素－
モノエチルアミン錯体、三フッ化ホウ素－トリエタノールアミン錯体（以上、ステラケミ
ファ（株））、および三塩化ホウ素－オクチルアミン錯体（ハンツマン・アドバンスト・
マテリアルズ社）等が挙げられる。
【００８６】
　芳香族スルホニウム塩としては、六フッ化アンチモン系スルホニウム塩であるＳＡＮ－
ＡＩＤ（登録商標）ＳＩ－Ｌ８５、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－Ｌ１４５、ＳＡＮ－ＡＩＤ　
ＳＩ－Ｌ１６０、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－Ｈ１５、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－Ｈ２０、ＳＡ
Ｎ－ＡＩＤ　ＳＩ－Ｈ２５、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－Ｈ４０、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－Ｈ
５０、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－６０Ｌ、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－８０Ｌ、ＳＡＮ－ＡＩＤ
　ＳＩ－１００Ｌ、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－８０、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－１００、およ
びＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－１５０（三新化学工業（株））、ならびに六フッ化リン系スル
ホニウム塩であるＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－１１０、ＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－１１０Ｌ、お
よびＳＡＮ－ＡＩＤ　ＳＩ－１８０Ｌ（三新化学工業（株））等が挙げられる。
【００８７】
　芳香族ジアゾニウム塩としては、Ａｍｅｒｉｃｕｒｅ（アメリカン・キャン社）および
ウルトラセット（ＡＤＥＫＡ（株））等が挙げられる。また、ヨードニウム塩としては、
ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアルシン酸塩、ビス（４－クロロフェニル）ヨー
ドニウムヘキサフルオロアルシン酸塩、ビス（４－ブロモフェニル）ヨードニウムヘキサ
フルオロアルシン酸塩、フェニル（４－メトキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロ
アルシン酸塩、ＵＶ－９３１０Ｃ（東芝シリコーン）、Ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ２
０７４（ローヌ・プーラン社）、ＵＶＥシリーズ製品（ゼネラルエレクトリック社）、お
よびＦＣシリーズ製品（３Ｍ）等が挙げられる。
【００８８】
　芳香族ピリジニウム塩としては、特開０４－３２７５７４号公報、特開０５－２２２１
２２号公報、および特開０５－２６２８１３号公報に記載されている、Ｎ－ベンジル－４
－ベンゾイルピリジニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、Ｎ－シンナミル－２－シアノ
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ピリジニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、およびＮ－（３－メチル－２－ブテニル）
－２－シアノピリジニウムヘキサフルオロリン酸塩等が挙げられる。
【００８９】
　芳香族ヨードニウム塩としては、Ｒｈｏｄｏｒｓｉｌ　ＰＩ２０７４（ローディア社）
等が挙げられる。
【００９０】
　これらの化合物の中で、プロトン酸エステル、ハロゲン化ホウ素錯体、および芳香族ス
ルホニウム塩からなる群より選択される少なくとも１種を用いることにより、ベンゾオキ
サジン樹脂組成物は約１５０℃～約１８０℃にて急速に硬化し、室温（２５℃）やプリプ
レグ製造工程中（約５０℃～約９０℃）において優れた安定性を示す。
【００９１】
　
【００９２】
　本明細書中の実施形態における（Ｃ）は、（Ｂ）成分のエポキシ樹脂と開環後に存在す
る（Ａ）成分のベンゾオキサジン樹脂のフェノール性ヒドロキシル基との反応のみならず
、（Ａ）成分のベンゾオキサジン樹脂のベンゾオキサジン環の開環反応も促進するスルホ
ン酸エステルである。すなわち、（Ｃ）を配合することによって、本明細書中の実施形態
のベンゾオキサジン樹脂組成物は従来の組成物と比べて短時間で硬化が始まる。一方、（
Ｃ）は室温ではエステル化した状態であるため反応促進効果が少なく、したがって本明細
書中の実施形態の樹脂組成物は室温（２５℃）やプリプレグ製造工程中（約９０℃）にお
いて優れた安定性を示す。
【００９３】
　室温における安定性の観点から、トルエンスルホン酸エステルおよびベンゼンスルホン
酸エステルが好ましい。
【００９４】
　トルエンスルホン酸エステルおよびベンゼンスルホン酸エステルの具体例としては、上
記と同様の化合物が挙げられる。
【００９５】
　（Ｃ）のスルホン酸エステルは、ベンゾオキサジン樹脂組成物全体を１００重量部とし
て０．５～５重量部用いることが好ましい。具体的には、この範囲内であれば、１５０～
２００℃でのベンゾオキサジン樹脂組成物の反応促進効果、室温での優れた保存性、およ
びプリプレグ製造工程中における優れた粘度安定性（ポットライフ）が得られる。また、
Ｔｇ等のベンゾオキサジン樹脂組成物の樹脂特性に対する悪影響もなく、炭素繊維強化複
合材料として使用した際の引張強度が予期外に上昇する。さらに、配合量は（Ａ）成分の
反応性を考慮して適宜調節すればよく、（Ａ）成分の反応性が高い場合は、ベンゾオキサ
ジン樹脂組成物全体を１００重量部として（Ｃ）を０．５～２重量部配合すればよく、一
方（Ａ）成分の反応性が低い場合は、ベンゾオキサジン樹脂組成物全体を１００重量部と
して（Ｃ）を２～５重量部配合すればよい。
【００９６】
　本明細書中の実施形態における（Ｄ）の熱可塑性樹脂は、ベンゾオキサジン樹脂組成物
の靭性を高めるとともに、複合材料に使用した際の組成物の引張強度、９０°強度、およ
び層間靭性等の機械的特性を高める。またこの成分は、プリプレグを製造する際に好適な
タック性およびドレープ性を付与するために必要である。
【００９７】
　（Ｄ）としては、ポリビニルアセタール樹脂、ポリスルホン、ポリフェニレンスルフィ
ド、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルエーテルケトン、およびポリエーテルイミド等
が挙げられる。これらの熱可塑性樹脂は単独で用いてもよいし、ポリマーアロイとして組
み合わせて用いてもよい。（Ｂ）成分との相溶性の観点からポリエーテルスルホンが特に
好ましい。
【００９８】
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　（Ｄ）の分子量は、重量平均分子量で３０，０００ｍｏｌ／ｇ以下が好ましい。より好
ましくは、重量平均分子量が７０００～３０，０００ｍｏｌ／ｇである。７０００未満で
あると、物性の向上効果はわずかなものとなり、ベンゾオキサジン樹脂組成物の耐熱性が
損なわれる。３０，０００より大きいと、ベンゾオキサジン樹脂組成物との相溶性が不十
分となり、ベンゾオキサジン樹脂組成物や炭素繊維強化複合材料において物性は全く向上
しない。また溶解させた時に、少量加えただけでも粘度が高くなり過ぎ、プリプレグを製
造する際にタック性およびドレープ性が悪化する。重量平均分子量が７０００～３０，０
００ｍｏｌ／ｇの（Ｄ）を用いた場合、ベンゾオキサジン樹脂組成物との相溶性を高める
効果、およびベンゾオキサジン樹脂組成物の耐熱性を損なうことなく物性を高める効果が
得られる。さらに、プリプレグを製造する際に好適なタック性およびドレープ性が得られ
る。
【００９９】
　本明細書中の実施形態でいう平均分子量とは、ゲル浸透クロマトグラフィー（以下「Ｇ
ＰＣ」）で求めた数平均分子量を示す。数平均分子量の測定方法としては、Ｓｈｏｄｅｘ
８０Ｍ（登録商標）［カラム］（昭和電工（株）製）を２本とＳｈｏｄｅｘ８０２（登録
商標）［カラム］（昭和電工（株）製）を１本用い、０．３μＬの試料を注入し、流速１
ｍＬ／分で測定した試料の保持時間をポリスチレンからなる校正試料の保持時間を用いて
分子量に変換する方法等が挙げられる。液体クロマトグラフィーにおいて複数のピークが
観察される場合、液体クロマトグラフィーにより目的の成分を予め分離した後、各成分を
ＧＰＣにかけ、その後分子量に変換する。
【０１００】
　（Ｄ）の熱可塑性樹脂ポリマーについては、末端の５０ｍｏｌ％以上がヒドロキシル基
またはアミノ基であることが好ましい。これらの末端官能基が（Ａ）および（Ｂ）と反応
した結果、（Ａ）および（Ｂ）からなる樹脂との親和性が高まり、均一な相溶が起こる。
均一な相溶が起こらなかったとしても、（Ａ）および（Ｂ）からなる樹脂相と（Ｄ）の熱
可塑性樹脂との間で強い界面接着が起こり、ベンゾオキサジン樹脂組成物を製造する際に
劇的に物性が向上する。これらの点を考慮すると、（Ｄ）の熱可塑性樹脂のポリマー末端
の大部分がヒドロキシフェニル基またはアミノ基であることが好ましく、全ポリマー末端
の５０ｍｏｌ％以上がヒドロキシフェニル基またはアミノ基であることが好ましい。
【０１０１】
　ヒドロキシル基またはアミノ基である末端の割合は、ＮＭＲ法または滴定法により測定
することができる。ポリエーテルスルホンでＮＭＲ法を使用した場合、具体的には、重Ｄ
ＭＳＯ溶媒中、４００ＭＨｚ、１００スキャンでの高分解能１Ｈ－ＮＭＲを使用して、７
．７ｐｐｍのクロロ置換芳香族炭素（１ＨＣｌ）に隣接するプロトンおよび６．９ｐｐｍ
のヒドロキシル置換芳香族炭素（１ＨＯＨ）に隣接するプロトンを観察する。１Ｈ－ＮＭ
Ｒ表面積比は（これらの水素の）モル数を反映しているため、末端官能基組成（ｍｏｌ％
）は下記式により算出することができる。
【０１０２】
　末端ヒドロキシル基組成（ｍｏｌ％）＝［１ＨＯＨピーク表面積］／（［１ＨＯＨピー
ク表面積］）＋（［１ＨＣｌピーク表面積］）×１００。
【０１０３】
　本明細書中の実施形態の（Ｄ）のポリエーテルスルホンについては、製造方法に特に制
限はなく、特公昭４２－７７９９号公報、特公昭４５－２１３１８号公報、特開昭４８－
１９７００号公報等に記載の方法で製造することができる。これらの文献において［ポリ
エーテルスルホン］は、４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホン等の二価のフェノー
ル化合物と４，４’ジクロロジフェニルスルホン等の二価のジハロゲノジフェニル化合物
とを、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、または炭酸カリウム等のア
ルカリ金属化合物の存在下、Ｎ－メチルピロリドン、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、またはスルホラ
ン等の非プロトン性極性溶媒中にて重縮合させることにより得ることができる。生産性の
観点からは、（Ｄ）が平均粒径２～２００μｍの粉末である態様が、ベンゾオキサジン樹
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脂組成物を調製する際の（Ｄ）の混練時間が短縮できるため好ましい。
【０１０４】
　本明細書中の実施形態における（Ｄ）の具体例としては、Ｖｉｒａｎｔａｇｅ（登録商
標）ＶＷ１０７００ＲＰ、Ｖｉｒａｎｔａｇｅ　ＶＷ３０５００ＲＰ（ソルベイスペシャ
ルティーポリマーズジャパン社）、および特開２００４－５０６７８９号公報に記載のポ
リエーテルスルホンとポリエーテルエーテルスルホンの共重合オリゴマー等が挙げられる
。
【０１０５】
　ベンゾオキサジン樹脂組成物中に均一に混合または溶解できる範囲であれば、（Ｄ）以
外の熱可塑性樹脂を加えてもよい。かかる熱可塑性樹脂としては、一般的には、主鎖に炭
素－炭素結合、アミド結合、イミド結合、エステル結合、エーテル結合、カーボネート結
合、ウレタン結合、チオエーテル結合、スルホン結合、およびカルボニル結合からなる群
より選択される結合が含まれる熱可塑性樹脂等が挙げられる。熱可塑性樹脂は部分的に架
橋していてもよく、また結晶質でも非晶質でもよい。具体例としては、ポリアミド、ポリ
カーボネート、ポリアセタール、ポリフェニレンオキシド、ポリアリレート、ポリエステ
ル、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、フェニルトリメチルインダン
構造を有するポリイミド、ポリスルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリアラミド、
ポリエーテルニトリル、およびポリベンゾイミダゾール等が挙げられる。これらの例は、
強化繊維とベンゾオキサジン樹脂組成物の間の接着力を高めるため、また分子量の選択や
配合量の調整に基づいて粘度を調整しやすくなるため、好ましい。
【０１０６】
　（Ｄ）は、（Ａ）と（Ｂ）の合計１００重量部に対して２～２０重量部の範囲で配合す
ることが好ましい。この場合、ベンゾオキサジン樹脂組成物の靭性が向上する。そのため
、複合材料を製造する際に引張強度、ならびに９０°強度および層間靭性等の動的特性が
向上する。また、好適な樹脂粘度を容易に得ることができるため、プリプレグを製造する
際に好適なタック性およびドレープ性を付与することができる。
【０１０７】
　本開示においては、ベンゾオキサジン樹脂組成物の機械的特性や加工性が損なわれない
範囲において、熱可塑性樹脂（Ｄ’）を混合または溶解させてもよい。かかる熱可塑性樹
脂としては、一般的には、主鎖に炭素－炭素結合、アミド結合、イミド結合、エステル結
合、エーテル結合、カーボネート結合、ウレタン結合、チオエーテル結合、スルホン結合
、およびカルボニル結合からなる群より選択される結合が含まれる熱可塑性樹脂等が挙げ
られる。熱可塑性樹脂は部分的に架橋していてもよく、また結晶質でも非晶質でもよい。
特に、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリアセタール、ポリフェニレンオキシド、ポリ
フェニレンスルフィド、ポリアリレート、ポリエステル、ポリアミドイミド、ポリイミド
、ポリエーテルイミド、フェニルトリメチルインダン構造を有するポリイミド、ポリスル
ホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリ
アラミド、ポリエーテルニトリル、およびポリベンゾイミダゾールからなる群より選択さ
れる少なくとも１種の樹脂を、上記ベンゾオキサジン樹脂組成物に含まれる成分（Ａ’）
および（Ｂ’）のいずれかに混合または溶解させることが好ましい。
【０１０８】
　この成分（Ｄ’）により、靭性および伸度等の、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物
の機械的特性が向上し、組成物の粘度調整が容易になり、プリプレグ製造の際に好適なタ
ック性やドレープ性が得られる。また、炭素繊維強化複合材料を成形する際の樹脂組成物
の流れを好適な範囲に調節することができるため、最終成形品の外観上の製品価値が向上
する等の効果が得られる。
【０１０９】
　成分（Ｄ’）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、好適な耐熱性が得られるように１５０℃以
上であり、１７０℃以上が好ましい。配合する成分（Ｄ’）のガラス転移温度が１５０℃
未満であると、得られた成形体が使用中に熱変形を起こしやすくなる。さらに、カチオン
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性高分子化合物との反応を可能にするためには、成分（Ｄ’）の末端官能基がヒドロキシ
ル基、カルボキシル基、チオール基、または酸無水物等であることが好ましい。高耐熱性
や高耐溶剤性を得る観点から、またはベンゾオキサジン樹脂組成物に対する親和性（溶解
性、接着性を含む）の観点から、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、またはポリフェ
ニレンスルフィドを使用することが好ましい。具体例としては、ポリエーテルスルホン製
品であるスミカエクセル（登録商標）ＰＥＳ３６００Ｐ、スミカエクセル（登録商標）Ｐ
ＥＳ５００３Ｐ、スミカエクセル（登録商標）ＰＥＳ５２００Ｐ、スミカエクセル（登録
商標）ＰＥＳ７６００Ｐ（住友化学（株））；ウルトラゾーン（登録商標）Ｅ２０２０Ｐ
　ＳＲ、ウルトラゾーン（登録商標）Ｅ２０２１ＳＲ（ＢＡＳＦ）；Ｖｉｒａｎｔａｇｅ
（登録商標）ＶＷ１０２００ＲＰ、Ｖｉｒａｎｔａｇｅ（登録商標）ＶＷ１０３００ＲＰ
、Ｖｉｒａｎｔａｇｅ（登録商標）ＶＷ１０７００ＲＰ、Ｖｉｒａｎｔａｇｅ　ＶＷ３０
５００ＲＰ（ソルベイスペシャルティーポリマーズ社）；特表２００４－５０６７８９号
公報に記載のポリエーテルスルホンとポリエーテルエーテルスルホンの共重合オリゴマー
等が挙げられる。さらなる例としては、特表２００４－５０６７８９号公報に記載のポリ
エーテルスルホンとポリエーテルエーテルスルホンの共重合オリゴマー、ポリエーテルイ
ミド製品であるＵｌｔｅｍ１０００、Ｕｌｔｅｍ１０１０、Ｕｌｔｅｍ１０４０（ＳＡＢ
ＩＣイノベーティブプラスチック社）等が挙げられる。「オリゴマー」という用語は、お
よそ１０～１００単位といった有限な数のモノマーが結合した比較的低分子量のポリマー
を示す。
【０１１０】
　本明細書中の実施形態における（Ｅ）成分は、芳香族アミン、単官能フェノール、多官
能フェノール、およびポリフェノール化合物からなる群より選択されるエポキシ樹脂硬化
剤等の少なくとも１種のさらなる硬化剤であってもよい。これらの化合物は、（Ｂ）のエ
ポキシ樹脂と反応し得る活性水素を有する。これらの化合物の活性水素は、（Ｂ）のエポ
キシ樹脂と反応して機械的特性と耐熱性の両方を改善し得る。（Ｅ）成分が、ベンゾオキ
サジン樹脂組成物１００重量部に対して０～５重量部以下含まれていると、プリプレグを
形成する際にタック性やドレープ性等の好適な取り扱い性を得ることができる。
【０１１１】
　本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物には、プリプレグ製造工程中に樹脂組成物中に溶
解することなくプリプレグ中に存在する熱可塑性樹脂（Ｆ）を配合することが望ましい。
この熱可塑性樹脂は、薄膜、粒子、繊維、またはこれらを組み合わせた形態であってもよ
い。結果として、繊維強化複合材料を製造する際にマトリックス樹脂の靭性および耐衝撃
性が向上する。
【０１１２】
　熱可塑性樹脂（Ｆ）の形状は、薄膜、粒子、繊維、またはこれらの少なくとも２種の形
状の組合せ等の種々の形態であってもよい。薄膜の場合、米国特許第４，６０４，３１９
号に記載のようにプリプレグの表面を完全に被覆すると表面タック性が失われてしまうが
、薄膜に貫通孔を形成すること、多孔質の薄膜を使用すること、薄膜テープを配置するこ
と、米国特許第５，９８５，４３１号のように薄膜を細かく切った薄片を配置すること等
により表面タック性は保持できる。
【０１１３】
　熱可塑性樹脂（Ｆ）は、プリプレグのタック性やドレープ性に優れるため、繊維で用い
ることが好ましい。この場合、繊維の繊維長や配置に制限はない。繊維は、繊維を細かく
切った房、短繊維、平行に並んだフィラメント、または米国特許第５，９８５，４３１号
に記載の織物もしくは編物であってもよい。
【０１１４】
　熱可塑性樹脂（Ｆ）が粒子の場合、粒子は米国特許第５，９８５，４３１号に記載のよ
うに球状、非球状、または多孔質の粒子であってもよい。
【０１１５】
　上記薄膜、繊維、または粒子は単独で用いてもよいし、繊維または粒子を含む薄膜や、
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粒子と繊維の混合物のように組み合わせて用いてもよい。
【０１１６】
　また粒子は、エポキシ樹脂またはビスマレイミド樹脂と米国特許第５９８５４３１号に
記載のような半相互侵入網目構造を有する熱可塑性樹脂とからなる熱可塑性樹脂（Ｆ）で
あってもよい。この組合せは、粒子自体が耐溶剤性に優れているため、複合材料全体とし
ての耐溶剤性を維持するのに優れている。
【０１１７】
　本開示で用いる熱可塑性樹脂粒子（Ｇ）の材料は、ポリアミド、ポリカーボネート、ポ
リアセタール、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレンスルフィド、ポリアリレート、
ポリエステル、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、フェニルトリメチ
ルインダン構造を有するポリイミド、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテ
ルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリアラミド、ポリエーテルニトリル、および
ポリベンゾイミダゾールからなる群より選択される。
【０１１８】
　一実施形態においてはポリアミドを用いるが、ポリアミドのグループの中で、ナイロン
１２、ナイロン１１、およびナイロン６／１２共重合体は、熱硬化性樹脂に対して特に良
好な接着強度が得られる。熱可塑性樹脂粒子（Ｇ）の形状は球状でも非球状でもよく、ま
た粒子は多孔質であってもよいが、樹脂の流れ特性の悪化を抑える優れた弾性のため、ま
た応力集中の起点がないので高い耐衝撃性が得られるため、球状粒子が好ましい。市販の
ポリアミド粒子としては、ＳＰ－５００（東レ（株））、トレパール（登録商標）ＴＮ（
東レ（株））、オルガソール（登録商標）１００２Ｄ、オルガゾール（登録商標）２００
２、オルガゾール（登録商標）３２０２（アルケマ社）等が挙げられる。粒径の異なる粒
子または異なる２種類以上の熱可塑性樹脂の粒子を用いてもよい。
【０１１９】
　別の実施形態においては、上記種々の形態の熱可塑性樹脂（Ｆ）を、熱可塑性樹脂（Ｆ
）の９０重量％がプリプレグの表面から厚さ１５％の深さまでの領域に位置するようにプ
リプレグに塗布する。このことは、プリプレグから得られる複合積層体の衝撃後圧縮強度
を効果的に高めるために好ましい。
【０１２０】
　粒子の平均粒径は５～３０μｍが好ましい。この範囲の大きさの粒子が望ましいのは、
この大きさであれば、ベンゾオキサジン樹脂を強化繊維層に注入する際に強化繊維層の内
部に材料が浸入する時の繊維配向の乱れ、または強化繊維層の間の樹脂層中に非融解粒子
が存在することによって生じる大きなうねりによる強化繊維層の乱れのために機械的特性
が失われることが防げるからである。これらの粒子から得られる成形繊維強化複合材料中
の強化繊維の樹脂中間層に関しては、耐衝撃性の観点から、樹脂層の平均厚さが５～４０
μｍとなるように平均粒径および配合量を選択することが好ましい。ただし、粒子の組成
、粒径、および粒子の使用量は、ベンゾオキサジン樹脂組成物全体の粘度によって異なる
。本明細書でいう樹脂層の厚さとは、ある強化繊維層と隣接する強化繊維層との間に存在
する樹脂層の厚さである。厚さは、繊維強化複合材料の断面を観察し、ある強化繊維層の
最も外側の繊維から隣の強化繊維層の最も外側の強化繊維までの距離を５０箇所以上測定
して平均することにより求める。またこれらの粒子は、プリプレグの強化繊維層の少なく
とも片側の面に存在すればよく、両面が好ましい。
【０１２１】
　また本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物には、カップリング剤、熱硬化性樹脂粒子、
熱可塑性樹脂または熱硬化性樹脂からなるコアシェル粒子、シリカゲル、カーボンブラッ
ク、粘土、カーボンナノチューブ、および金属粉末等の無機充填剤等を配合してもよい。
シリカ充填剤としてはシリカナノ粒子等が挙げられる。シリカナノ粒子はエポキシ樹脂に
予備分散させてもよく、Ｎａｎｏ　Ｒｅｓｉｎｓ社（ドイツ）から入手可能なＮａｎｏｐ
ｏｘシリーズ、例えばＮａｎｏｐｏｘ　ＸＰ０３１４、ＸＰ０５１６、ＸＰ０５２５、お
よびＸＰ　Ｆ３６０より選択することができる。
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【０１２２】
　ベンゾオキサジン樹脂組成物を硬化して得られる硬化物の耐熱性や弾性を大きく損なわ
ずにベンゾオキサジン樹脂組成物の靭性を高めるためには、粒径０．３μｍ以下のコアシ
ェル粒子が特に好ましい。コアシェル粒子の粒径は、以下のようにして測定する。ベンゾ
オキサジン樹脂組成物を１８０℃で４時間、次いで２００℃で４時間加熱硬化させて厚さ
２ｍｍの硬化樹脂材料を得る。次に、得られた硬化物の一部を切り取り、コアシェル粒子
を酸化オスミウムで染色処理し、薄い短冊状に切り出して透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を
用いて倍率４０，０００倍で観察する。無作為に選んだ１０個のコア／シェル粒子の直径
の平均を採用する。これらのコアシェル粒子をベンゾオキサジン樹脂組成物の構成要素と
することにより、硬化樹脂材料において優れた破壊靭性および高い曲げ弾性率が得られる
。一方、粒径が０．３μｍより大きいと、コア／シェルゴムの配合量が増えるにつれて硬
化樹脂材料の曲げ弾性率が劇的に低下する場合がある。
【０１２３】
　市販のコアシェルゴム粒子としては、ブタジエン・メタクリル酸アルキル・スチレン共
重合物からなるパラロイドＥＸＬ－２６５５（ダウ・ケミカル・カンパニー）、アクリル
酸エステル・メタクリル酸エステル共重合体からなるスタフィロイドＡＣ－３３５５、Ｔ
Ｒ２１２２（ガンツ化成（株））、アクリル酸ブチル・メタクリル酸メチル共重合体から
なるパラロイドＥＸＬ－２６１１、ＥＸＬ－３３８７（ダウ・ケミカル・カンパニー）、
およびカネエースＭＸ－４１６（カネカ（株））等が挙げられる。
【０１２４】
　本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物の硬化材料に用いる「相互侵入網目構造」との記
載は、（Ａ’）の重合により形成された網目構造（ａ）が（Ｂ’）の重合により形成され
た網目構造（ｂ）の上に重ね合わされ、これら２つの網目構造が互いに絡み合った構造を
指す。また、熱可塑性樹脂からなる線状ポリマー（ｃ）が加えられ、この線状ポリマー（
ｃ）が網目構造（ａ）と網目構造（ｂ）とを含む相互侵入網目構造（ａ－ｂ）と絡み合っ
た、半相互侵入網目構造が形成される場合もある。これらの構造は、ベンゾオキサジン樹
脂単独でもエポキシ樹脂単独でも得られない高い樹脂弾性、優れた靭性および伸度の発現
のために必須の構造である。これらの構造は、透過型電子顕微鏡観察等により確認するこ
とができる。この時、観察はオスミウム等で適当に染色した後で行うことが好ましい。各
網目構造の幅は、繊維層における十分な物性の発現の観察に基づき、網目構造の少なくと
も１つのサイズが用いる繊維の平均直径よりも小さいことが好ましい。特に、複合材料に
おいて均一な物性が発現するためには、派生した網目構造のいずれか一方の幅が１μｍ以
下であることが望ましい。
【０１２５】
　本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物の混練方法に特に制限はない。通常のベンゾオキ
サジン樹脂組成物の調製に用いる方法を使用すればよい。例えば、ニーダー、プラネタリ
ーミキサー、二軸押出機等を使用することができる。難燃剤や無機充填剤等の粒子成分を
用いる場合、粒子の分散の観点から、ベンゾオキサジン樹脂組成物に配合する液状の樹脂
成分中に、ホモミキサー、三本ロールミル、ボールミル、ビーズミル、または超音波処理
を用いて事前に粒子を分散させておくことが好ましい。また、粒子の予備分散またはマト
リックス樹脂との混合の際に、必要に応じて加熱／冷却または加圧／減圧を用いてもよい
。
【０１２６】
　本開示に使用する強化繊維は用途に応じて選択されるいずれの種類の強化繊維でもよい
が、複合材料の剛性の観点からは、引張弾性率が４００ＧＰａ以下の炭素繊維を使用する
ことが好ましい。強度の観点からは、高強度の複合材料が得られるため引張強度が４．４
～７．５ＧＰａの炭素繊維が好ましい。耐衝撃性の観点からは引張歪みもまた重要な要素
であり、引張歪みが１．７～２．３％の高強度高歪み炭素繊維が好ましい。したがって最
も好適な炭素繊維は、少なくとも２３０ＧＰａの引張弾性率、少なくとも４．４ＧＰａの
引張強度、および少なくとも１．７％の引張歪みという特性を併せ持つことになる。
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【０１２７】
　市販の炭素繊維としては、トレカ（登録商標）Ｍ４０Ｊ－１２Ｋ、トレカ（登録商標）
Ｔ８００ＧＣ－２４Ｋ、トレカ（登録商標）Ｔ８００ＳＣ－２４Ｋ、トレカ（登録商標）
Ｔ８１０ＧＣ－２４Ｋ、トレカ（登録商標）Ｔ７００ＧＣ－２４Ｋ、トレカ（登録商標）
Ｔ３００－３Ｋ、トレカ（登録商標）Ｔ７００ＳＣ－１２Ｋ（東レ（株））等が挙げられ
る。
【０１２８】
　強化繊維の形状および配列に関しては、一方向に引き揃えた長繊維、連続した強化繊維
の織物、不連続の短繊維等を適宜選択すればよいが、最適な機械的性能を有する軽量の繊
維強化複合材料を得るためには、一方向に引き揃えた長繊維（繊維束）や織物等の連続繊
維の形態の炭素繊維を使用することが好ましい。
【０１２９】
　本明細書中の実施形態で使用する炭素繊維束は、フィラメント数が繊維束当たり２５０
０～５０，０００の範囲であってもよい。フィラメント数が２５００未満であると、繊維
の配列が変化しやすくなり、強度が失われやすい。一方、フィラメント数が５０，０００
を超えると、プリプレグ製造の際や成形の際に樹脂の流入が起こりにくくなる。フィラメ
ント数は２８００～３６，０００がより好ましい。
【０１３０】
　本開示によるプリプレグは、強化繊維に本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物を含浸さ
せることにより得られる。プリプレグ中の強化繊維の重量割合は４０～９０重量パーセン
トであることが好ましく、５０～８０重量パーセントがより好ましい。強化繊維の重量割
合が低過ぎると、得られる複合材料の比強度および比弾性率が低くなり、繊維強化複合材
料の優れた比強度および比弾性率に関する利点が損なわれるおそれがある。一方、強化繊
維の重量割合が高過ぎると、樹脂組成物の含浸が不十分となり、得られる複合材料は多数
の空隙および／または乾燥した繊維を有しやすく、機械的特性が劇的に低下するおそれが
ある。
【０１３１】
　本開示のプリプレグは、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物をメチルエチルケトンま
たはメタノール等の溶媒に溶解させて粘度を下げた後で強化繊維に注入する湿式法、ベン
ゾオキサジン樹脂組成物を加熱して粘度を下げた後で強化繊維に注入するホットメルト法
等により得ることができる。
【０１３２】
　湿式法とは、強化繊維をベンゾオキサジン樹脂組成物の溶液に浸漬した後に取り出し、
その後溶媒をオーブン等を用いて留去してプリプレグを得る方法である。
【０１３３】
　ホットメルト法とは、加熱によりベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度を下げ、その後組
成物を強化繊維内に直接注入する方法である。あるいは、ベンゾオキサジン樹脂組成物を
離型紙等に塗布して樹脂フィルムを作製し、その後樹脂フィルムを強化繊維の片面または
両面に重ね合わせた後、加熱および加圧によりベンゾオキサジン樹脂組成物を強化繊維内
に転写して注入することによりプリプレグを得る。このホットメルト法は、プリプレグ中
に残留する溶媒が実質的に皆無であるので好ましい。
【０１３４】
　このようにベンゾオキサジン樹脂組成物の注入によって得られるプリプレグは、テープ
や短冊の形態に切り取って使用することができる。具体的な幅は、プリプレグと一緒に複
合部品を組み立てるのに用いる自動積層装置等に従って決定すればよい。
【０１３５】
　本開示の繊維強化複合材料は、これらの方法で作製したプリプレグを２層以上積み重ね
た後、得られた積層体を加熱加圧してベンゾオキサジン樹脂組成物の加熱と硬化を引き起
こす方法等により得ることができる。
【０１３６】
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　加熱および加圧の方法としては、プレス成形、オートクレーブ成形、バッギング成形、
ラッピングテープ成形、および内圧成形が挙げられる。成形スポーツ用品の製造には、ラ
ッピングテープ成形および内圧成形が特に好ましい。
【０１３７】
　ラッピングテープ成形法では、マンドレル等の芯にプリプレグを捲回して繊維強化複合
材料の管を作製する。したがって、この方法はゴルフクラブシャフトや釣竿等の棒状の物
品の製造に好適である。より具体的には、マンドレルにプリプレグを捲回した後、プリプ
レグの外側に熱可塑性樹脂フィルムからなるラッピングテープを捲回して固定し、プリプ
レグプレートに圧力を加える。次に、ベンゾオキサジン樹脂組成物をオーブンで加熱硬化
させ、芯を抜き取って管状体を得る。
【０１３８】
　内圧成形法では、熱可塑性樹脂製チューブ等の内圧付与体にプリプレグを捲回したプリ
フォームを金型にセットし、内圧付与体に高圧の気体を導入して圧力を加えると同時に金
型を熱することにより、管状体を成形する。内圧成形法は、ゴルフクラブシャフト、バッ
ト、テニスやバドミントンのラケット等の複雑な形状を成形する際に特に好ましい。
【０１３９】
　本開示の繊維強化複合材料は、所定の形状の上記本開示のプリプレグを積み重ねた後、
材料を加圧および加熱してエポキシ樹脂を硬化させる方法等により得ることができる。
【０１４０】
　本開示の繊維強化複合材料は、上記ベンゾオキサジン樹脂組成物を用いるがプリプレグ
は使用しない方法により得ることもできる。
【０１４１】
　このタイプの方法としては、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物を強化繊維に直接含
浸させる方法、具体的にはハンドレイアップ法、フィラメントワインディング法、プルト
ルージョン法、樹脂射出成形法、および樹脂トランスファー成形法等が挙げられる。
【０１４２】
　本開示の繊維強化複合材料は、航空機構造部材、風車の羽根、自動車外板、ＩＣトレイ
、ノートパソコンの筐体およびその他コンピューター部品、ならびにゴルフクラブシャフ
ト、テニスラケット、およびその他スポーツ用品の製造に好ましく用いられる。
【０１４３】
　
【実施例】
【０１４４】
　下記実施例において、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物、ならびにそれを用いたプ
リプレグおよび繊維強化複合材料をさらに詳細に説明する。以下、本開示で使用する樹脂
原料、プリプレグ、および繊維強化複合材料の製造方法、有孔圧縮強度の評価方法、なら
びに引張強度の評価方法を説明する。特に断りのない限り、実施例におけるプリプレグの
製造および評価は、室温（２５℃±２℃）および５０％相対湿度の雰囲気下で実施した。
【０１４５】
　炭素繊維
【０１４６】
　トレカ（登録商標）Ｔ８００Ｓ－２４Ｋ－１０Ｅ（フィラメント数２４，０００、引張
強度５．９ＧＰａ、引張弾性率２９４ＧＰａ、引張歪み２．０％の炭素繊維、Ｔｏｒａｙ
　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒｓ　Ａｍｅｒｉｃａ社製）
【０１４７】
　ベンゾオキサジン樹脂
【０１４８】
　Ｆ－ａ（ビスフェノールＦ－アニリン型、四国化成工業（株）製）
【０１４９】
　Ｐ－ｄ（フェノール－ジアミノジフェニルメタン型、四国化成工業（株）製）
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【０１５０】
　Ｐ－ａ（フェノール－アニリン型、四国化成工業（株）製）
【０１５１】
　アラルダイト（登録商標）ＭＴ３５６００（ビスフェノールＡ－アニリン型、ハンツマ
ン・アドバンスト・マテリアルズ社製）
【０１５２】
　アラルダイト（登録商標）ＭＴ３５８００（フェノールフタレイン－アニリン型、ハン
ツマン・アドバンスト・マテリアルズ社製）
【０１５３】
　エポキシ樹脂
【０１５４】
　アラルダイト（登録商標）ＭＹ７２１（テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、
ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社製）
【０１５５】
　アラルダイト（登録商標）ＭＹ０６１０（トリグリシジル－ｍ－アミノフェノール、ハ
ンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社製）
【０１５６】
　下記の方法により合成される３４ＴＧＤＤＥ（テトラグリシジル－３，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル）
【０１５７】
　エピクロロヒドリン１２２１．２ｇ（１３．２ｍｏｌ）を、温度計、滴下漏斗、凝縮管
、および攪拌機のついた四つ口フラスコ内に導入した。窒素パージしながら７０℃に昇温
し、エタノール１０２０ｇに溶解させた３，４’－ジアミノジフェニルエーテル２２２．
２ｇ（１．１ｍｏｌ）を４時間かけて滴下した。さらに６時間攪拌を行い、付加反応を完
了させてＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（２－ヒドロキシ－３－クロロプロピル）－３
，４’－ジアミノジフェニルエーテルを得た。次に、フラスコ内の温度を２５℃に下げ、
４８％ＮａＯＨ水溶液２２９ｇ（２．７５ｍｏｌ）を２時間かけて滴下し、さらに１時間
攪拌を行った。
【０１５８】
　環化反応が終了すると、エタノールを留去し、トルエン４０８ｇで抽出を行った後、５
％塩化ナトリウム水溶液で２回洗浄した。減圧下で有機層からトルエンとエピクロロヒド
リンを除去すると、３９８ｇの茶色がかった粘稠の液体が得られた（収率８５．２％）。
テトラグリシジル－３，４’－ジアミノジフェニルエーテル一次生成物の純度は８４％（
ＧＣ面積％）であった。
【０１５９】
　エピクロン（登録商標）８３０（ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ＤＩＣ（株）製）
【０１６０】
　促進剤（スルホン酸エステル、重合触媒、および他の促進剤）
【０１６１】
　ｐ－トルエンスルホン酸メチル（シグマアルドリッチ社）
【０１６２】
　ｐ－トルエンスルホン酸エチル（シグマアルドリッチ社）
【０１６３】
　ｐ－トルエンスルホン酸プロピル（シグマアルドリッチ社）
【０１６４】
　ベンゼンスルホン酸エチル（シグマアルドリッチ社）
【０１６５】
　三フッ化ホウ素－ピペリジン（ステラケミファ（株））
【０１６６】
　ＳＡＮ－ＡＩＤ（登録商標）ＳＩ－１５０（三新化学工業（株））
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【０１６７】
　ＤＴ３１０（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社）
【０１６８】
　ＣＵＲＥＺＯＬ　２Ｅ４ＭＺ（２－エチル－４－メチルイミダゾール、エアー・プロダ
クツ・アンド・ケミカルズ社）
【０１６９】
　熱可塑性樹脂
【０１７０】
　ＶＷ１０７００ＲＰ（ポリエーテルスルホン、重量平均分子量２１，０００ｇ／ｍｏｌ
、ソルベイスペシャルティーポリマーズジャパン社）
【０１７１】
　ＶＷ３０５００ＲＰ（ポリエーテルスルホン、重量平均分子量１４，０００ｇ／ｍｏｌ
、ソルベイスペシャルティーポリマーズジャパン社）
【０１７２】
　特開２０１０－１４４６号公報の方法により製造した熱可塑性樹脂Ａ（ポリエーテルス
ルホン、重量平均分子量８３００ｇ／ｍｏｌ）
【０１７３】
　ＰＥＳ５００３Ｐ（ポリエーテルスルホン、重量平均分子量４７，３００ｇ／ｍｏｌ、
住友化学（株））
【０１７４】
　Ｕｌｔｅｍ１０００（ポリエーテルイミド、ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチック社
）
【０１７５】
　
【０１７６】
　アミン硬化剤
【０１７７】
　セイカキュア（登録商標）Ｓ（４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、和歌山精化工
業（株））
【０１７８】
　熱可塑性樹脂粒子
【０１７９】
　トレパール（登録商標）ＴＮ（東レ（株））
【０１８０】
　ＳＰ－５００（東レ（株））
【０１８１】
　オルガゾール（登録商標）１００２Ｄ（アルケマ社）
【０１８２】
　（１）（ａ）第１セットの樹脂組成物
【０１８３】
　各実施例および比較例において、表１～５に示す割合で原材料を混合した。実施例１で
は、（Ｂ）成分と（Ｄ）成分とを混合し、１５０℃に加熱して固形分を完全に溶解させ、
その後を１００℃に冷却し、（Ａ）成分を混合して完全に溶解するまで攪拌した。溶解確
認後、温度を７０℃に下げ、（Ｃ）成分を含有する促進剤および／または（Ｃ）以外の硬
化促進剤を加え、均一になるまで攪拌した。（Ｅ）または（Ｇ）を加える場合は、均一に
なるまで促進剤を攪拌した後で（Ｅ）または（Ｇ）を加え、均一になるまでさらに攪拌を
行った。攪拌後、５℃に設定した冷蔵庫で急冷して樹脂組成物を得た。実施例２～２３お
よび比較例１～７についても、配合成分を表１に示すように変更したことを除き、同様の
方法で樹脂組成物を調製した。
【０１８４】
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　（１）（ｂ）第２セットの樹脂組成物
【０１８５】
　各実施例および比較例において、表６～８に示す割合で原材料を混合した。実施例は、
本明細書に記載の相互侵入高分子網目を有するベンゾオキサジン樹脂組成物である。比較
例は、相互侵入高分子網目を有しないベンゾオキサジン樹脂組成物である。実施例１では
、（Ａ’）成分と（Ｂ’）成分とを混合して１２０℃に加熱し、その後（Ａ’）成分が完
全に溶解するまで攪拌混合した。溶解確認後、温度を７０℃に下げ、（Ｃ’）成分を加え
、均一になるまで攪拌した。攪拌後、５℃に設定した冷蔵庫で急冷して樹脂組成物を得た
。実施例２４～３４および比較例８～１３についても、配合成分を表６に示すように変更
したことを除き、同様の方法で樹脂組成物を調製した。
【０１８６】
　（２）ポットライフ（粘度上昇率）測定
【０１８７】
　ポットライフの評価は、一定温度におけるベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度上昇率を
基に行った。粘度上昇率が小さいほど、製造工程中においてベンゾオキサジン樹脂組成物
またはプリプレグが熱的に安定なことを示す。ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度上昇率
の測定は、動的粘弾性測定装置（ＡＲＥＳ、ティー・エイ・インスツルメント社）により
行った。直径４０ｍｍのパラレルプレートを用い、９０℃の一定温度で３時間、測定周波
数０．５Ｈｚ、プレート間隔１ｍｍにて樹脂試料を測定した。初期複素粘度ηＩ

＊と３時
間後に測定した複素粘度ηＥ

＊から粘度上昇率を得るために、下記式を用いた。
【０１８８】
　粘度上昇率＝ηＥ

＊／ηＩ
＊

【０１８９】
　粘度上昇率１．５以下を○、１．５以上２．０未満を△、２．０以上を×で表した。こ
れらの測定結果を表１～３に示す。
【０１９０】
　（３）ゲル化時間測定
【０１９１】
　上記樹脂組成物から２ｃｍ２の試料を用意し、粘弾性測定装置（ＡＰＡ２０００、アル
ファテクノロジー社製）を用いてゲル化時間を測定することにより樹脂の硬化性を測定し
た。７０℃から１８０℃まで２℃／分で昇温し、その後一定温度１８０℃にて２４０分間
試料を保持した。測定を開始してからトルクが１Ｎ・ｍに達するまでに要した時間をゲル
化時間とした。
【０１９２】
　（４）プリプレグ
【０１９３】
　得られたベンゾオキサジン樹脂組成物を、ナイフコーターを用いて樹脂目付５０ｇ／ｍ
２で離型紙に塗布して樹脂フィルムを作製した。次に、一方向に引き揃えた炭素繊維材料
（目付１９０ｇ／ｍ２）の両面に樹脂フィルムを積層し、１２０℃、１気圧で加熱加圧し
ながら炭素繊維内にベンゾオキサジン樹脂組成物を注入するためにヒートロールを用い、
それによりプリプレグを作製した。
【０１９４】
　（５）タック性測定
【０１９５】
　上記（２）で作製したプリプレグのタック性を触覚的方法により測定した。プリプレグ
の表面から離型紙を引き剥がした後、プリプレグを指で触った。好適なタック性のものを
○、やや強過ぎまたは弱過ぎのものを△、指から離れず取れないほどタック性が強いもの
や指に貼り付かずタック性の全くないものを×で表した。測定回数ｎは２回とし、結果が
異なる場合は低いほうの結果を用いた。
【０１９６】
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　（６）繊維強化複合材料の０°引張強度の測定
【０１９７】
　ＡＳＴＭ　Ｄ３０３９－０８に記載のように、一方向繊維強化複合材料の繊維方向はそ
の軸方向と定義され、軸方向を０°とした場合、軸に垂直な方向が９０°と定義される。
【０１９８】
　一方向プリプレグプレートを所定の大きさにカットし、６枚のシートを一方向に重ね合
わせ、真空バッギング処理し、オートクレーブ内にて１８０℃、圧力６ｋｇ／ｃｍ２で表
１～８に記載の硬化時間硬化させて一方向強化材料（繊維強化複合材料）を得た。この一
方向強化材料を幅１２．７ｍｍ、長さ２３０ｍｍにカットして、幅１．２ｍｍ、長さ５０
ｍｍのガラス繊維強化プラスチックのタブを各端部に貼り付けて引張試験片を得た。この
試験片を、インストロン型万能試験機を用いた測定温度－６０℃の０°引張試験に付した
。
【０１９９】
　（７）湿熱条件下における繊維強化複合材料の有孔圧縮強度（ＯＨＣ）
【０２００】
　一方向プリプレグを所定の大きさにカットした。１６枚のシートを積層して（＋４５／
０／－４５／９０°）２Ｓの積層配列とした後、真空バッギングを行い、オートクレーブ
を用いて１８０℃、圧力６ｋｇ／ｃｍ２で表１～８に記載の硬化時間硬化させて擬似等方
繊維強化複合材料を得た。この擬似等方強化材料を０°方向の長さが３０４．８ｍｍ、９
０°方向の長さが３８．１ｍｍの長方形に切り出し、中央部に直径６．３５ｍｍの円形の
孔を開けて有孔プレートを作製することにより、有孔圧縮試験片を得た。この試験片を、
インストロン型万能試験機を用いてＡＳＴＭ－Ｄ６４８４に規定の有孔圧縮試験に付し、
７０℃の温水に２週間浸漬して試験片を調整した後８２℃で測定した。
【０２０１】
　（８）繊維強化複合材料の衝撃後圧縮強度（ＣＡＩ）の測定
【０２０２】
　一方向プリプレグを、（＋４５／０／－４５／９０°）２Ｓの構成で擬似等方的に２４
枚積層し、オートクレーブ内にて１８０℃、圧力６ｋｇ／ｃｍ２、昇温速度１．５℃／分
で２時間成形して擬似等方繊維強化複合積層体を得た。長さ１５０ｍｍ、幅１００ｍｍ（
厚さ４．５ｍｍ）の試料を切り出し、ＳＡＣＭＡ　ＳＲＭ　２Ｒ－９４に従って試料の中
央部に６．７Ｊ／ｍｍの落錘衝撃を与えた。衝撃後、インストロン型万能試験機を用いて
圧縮強度を測定した。
【０２０３】
　（９）曲げ弾性率および曲げたわみの測定
【０２０４】
　上記（１）（ｂ）で得た樹脂組成物を８０℃に加熱し、２ｍｍ厚のテフロン（登録商標
）製スペーサーにより厚さ２ｍｍになるように設定したモールド中に注入した。一定温度
１８０℃で２４０分間加熱した後、樹脂組成物を硬化させるために２００℃で２４０分間
加熱した。厚さ２ｍｍの硬化樹脂プレートが得られた。次に、得られた硬化樹脂プレート
から幅１０ｍｍ、長さ６０ｍｍの試験片を切り出し、この試料に対してスパン長３２ｍｍ
で３点曲げを行うことにより曲げを測定した。曲げ弾性率および曲げたわみは、ＪＩＳ　
Ｋ７１７１（１９９４）に従って決定した。測定回数ｎは５回とし、平均値を算出した。
【０２０５】
　（１０）発熱開始温度および発熱ピーク温度の測定
【０２０６】
　上記（１）（ｂ）で調製した樹脂組成物を用い、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８－８２に従って
示差走査熱量計（ＤＳＣ）により発熱開始温度および発熱ピーク温度を測定した。表６～
８の実施例および比較例において、温度差Ｔａ－Ｔｂの絶対値が３０℃以内の場合または
単一ピークが観察された場合を「○」、温度差Ｔａ－Ｔｂが３０℃以上の場合を「×」で
表した。
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　（１１）ゴム状平坦弾性率Ｇ’の測定
【０２０８】
　上記（１）（ｂ）で調製した樹脂組成物から２ｃｍ３の試料を調製し、粘弾性測定装置
（ＡＰＡ２０００、アルファテクノロジー社製）を用いてＤＭＡ法によりゴム状平坦弾性
率Ｇ’を測定した。７０℃から１８０℃まで２℃／分で昇温した。樹脂組成物を硬化させ
るために、試料を一定温度１８０℃で２４０分間、２００℃で２４０分間保持した。硬化
後、昇温速度５℃／分で４０℃から３００℃に加熱する第２の昇温を行い、周波数１Ｈｚ
にて測定を行った。第２の昇温で得られたＧ’温度曲線において、ガラス転移領域の高温
側にあるゴム状態に由来する平坦領域の値をゴム状平坦弾性率Ｇ’とする。Ｇ’の値が徐
々に減少または増加してゴム状態に由来する平坦領域がはっきり見えない場合は、ガラス
転移温度より５０℃高い温度のＧ’をゴム状平坦弾性率Ｇ’とする。本明細書で用いる「
ガラス転移温度」または「Ｔｇ」という用語は、Ｇ’温度曲線におけるガラス状態側の接
線と転移領域の接線の交点の温度を指す。
【０２０９】
　上記測定の結果を表１～８に示す。
【０２１０】
　実施例２および４～６と比較例２～４との比較から、（Ｃ）によって優れたＣＦＲＰ特
性および樹脂特性が得られることがわかった。
【０２１１】
　実施例２と比較例５の比較から、（Ｄ）を使用することにより、繊維強化複合材料を製
造する際の優れた引張強度が得られることがわかった。また、実施例７～９と比較例６お
よび７との比較から、（Ｄ）を使用することにより、プリプレグを製造する際の優れたタ
ック性および繊維強化複合材料を製造する際の優れた引張強度が得られることがわかった
。
【０２１２】
　また実施例２３～２６から、（Ｇ）を加えることにより、他の特性を損なうことなく優
れた耐衝撃性が得られることがわかった。
【０２１３】
　上記測定の結果を表６～８に示す。比較例８～１０では促進剤を使用しなかったが、（
Ａ’）と（Ｂ’）の付加反応によって均一な網目構造が得られた。本開示のベンゾオキサ
ジン樹脂組成物を有する実施例と比較例８～１０との比較により、本開示のベンゾオキサ
ジン樹脂組成物は、著しく高い樹脂弾性および樹脂たわみを有し、繊維強化複合材料とし
て使用した際に高い引張強度と圧縮強度の両方を有することが明らかである。また、本開
示のベンゾオキサジン樹脂組成物とＴａとＴｂの差の絶対値が３０℃以上である比較例１
１～１３との比較から、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物は、繊維強化材料として使
用した際に著しく高い引張強度および圧縮強度を有することがわかった。
【０２１４】
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【表８】

【０２１５】
　比較例１～３では重合触媒を使用しなかったが、（Ａ）と（Ｂ）の付加反応によって均
一な網目構造が得られた。本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物を有する実施例と比較例
１～３との比較により、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物は、著しく高い樹脂弾性お
よび樹脂たわみを有し、繊維強化複合材料として使用した際に高い引張強度と圧縮強度の
両方を有することが明らかである。また、本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物とＴａと
Ｔｂの差の絶対値が３０℃以上である比較例４～６との比較から、本開示のベンゾオキサ
ジン樹脂組成物は、繊維強化材料として使用した際に著しく高い引張強度および圧縮強度
を有することがわかった。
【０２１６】
　
【産業上の利用可能性】
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【０２１７】
　本開示のベンゾオキサジン樹脂組成物から得られる繊維強化複合材料は、高温および高
圧、または低温を伴う極端な環境におけるその優れた機械的特性により、構造材料に特に
好適に用いられる。例えば本開示は、航空宇宙産業における主翼、尾翼、および床梁等の
航空機用一次構造部材、下げ翼、エルロン、カウリング、フェアリング、および内装部材
等の二次構造部材、ならびにロケットモーターケースや人工衛星用の構造部材の材料とし
て好適に用いられる。一般産業用途に関しては、本開示は自動車、船舶、鉄道車両等の乗
物の構造部材、ドライブシャフト、板ばね、風車の羽根、圧力容器、およびフライホイー
ル用の材料、製紙用ローラー、ならびに屋根材料、ケーブル、鉄筋、補修材、および強化
材料等の土木建築用材料として有用である。また本開示は、ゴルフクラブシャフト、釣竿
、テニス、バドミントン、スカッシュ等のラケット、ホッケー用スティック、スキーのス
トック等のスポーツ用途にも好適である。
【０２１８】
　限られた数の実施形態に関して本開示を説明かつ例示したが、本開示は、本開示の本質
的な特徴の精神から逸脱することなく、多くの形態で具現化することができる。そのため
、本開示の要約書に記載のものも含む、例示かつ説明してきた実施形態は、あらゆる点で
単なる例示に過ぎず限定的に解釈してはならない。本開示の範囲は、上記の説明によって
ではなく添付の特許請求の範囲によって示されるものであり、特許請求の範囲と均等な意
味および範囲における変更は、全て本開示の範囲内に包含されることが意図される。
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