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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化樹脂（Ａ）及びガラスフィラー（Ｂ）を含むフィルム状コア層と、該フィルム状コ
ア層の一方又は両方の表面に形成された、平滑化剤（Ｃ）の硬化体からなる平滑化層とを
有する透明複合材料であって、
　硬化樹脂（Ａ）が、下記式（１）； 

【化１】

［式中、Ｘ及びＹは、各々独立に、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、
ｎは３０以上４００以下である。］
で表される構造及び／又は下記式（２）；



(2) JP 5409276 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

【化２】

［式中、Ｘ及びＹは、各々独立に、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、
ｍは３０以上４００以下である。］
で表される構造を有する、環状へテロ基構造を繰返し単位とし、数平均分子量が３０００
以上４００００以下である硬化性樹脂（ａ）と、
　該硬化性樹脂（ａ）とは異なる環状エポキシ化合物（ｂ）と、
　エポキシ硬化剤（ｃ）と
を熱処理することで得られ、
　ガラスフィラー（Ｂ）が、波長５８９ｎｍにおける屈折率１．５００以上１．５７０以
下、及びアッベ数４０以上６５以下を有し、そして
　平滑化層が、下記式（３）
　　　　Ｒ1

2Ｓｉ（ＯＲ2）2　　　　　　（３）
［式中、Ｒ1は、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、Ｒ2は、水素又は炭
素数１以上３以下の炭化水素基を表す。］
で表されるシロキサン化合物と下記式（４）；
　　　　Ｒ3Ｓｉ（ＯＲ4）3　　　　　　（４）
［式中、Ｒ3は、エポキシ基及び炭素－炭素二重結合含有基からなる群より選ばれる少な
くとも１種の基を含む炭素数２以上２０以下の有機基を表し、Ｒ4は、メチル基又はエチ
ル基を表す。］
で表されるシロキサン化合物との混合物を重縮合させて得られるポリオルガノシロキサン
化合物を含む平滑化剤（Ｃ）を硬化させてなる層である、
透明複合材料。
【請求項２】
　２ｍｍ四方の測定領域を設定して測定される表面粗さＲａ（算術平均粗さ）が０．５ｎ
ｍ以上１００ｎｍ以下である、請求項１に記載の透明複合材料。
【請求項３】
　波長５８９ｎｍにおける該コア層と該平滑化層との屈折率差が０．１以内である、請求
項１又は２に記載の透明複合材料。
【請求項４】
　厚み２０μｍ以上１００μｍ以下のフィルム形状であり、全光線透過率が８５％以上９
５％以下、波長４００ｎｍにおける光線透過率が８０％以上９５％以下であり、且つ、ヘ
イズが０％以上３％以下である、請求項１～３のいずれかに記載の透明複合材料。
【請求項５】
　４０℃から２５０℃における平均熱線膨張係数が６ｐｐｍ／℃以上２０ｐｐｍ／℃以下
であり、且つ、ガラス転移温度が１８０℃以上３００℃以下である、請求項４に記載の透
明複合材料。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明性、プロセス適合性（例えば耐熱性）及び表面平滑性に優れた透明複合
材料に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　表示素子用途に用いられる透明基板材料には、高度な透明性と耐熱性、併せて優れた表
面平滑性が求められる。液晶ディスプレイ及び有機ＥＬディスプレイに代表される表示用
途では、カラー化や動画にも対応する必要があるため一般的にはアクティブマトリックス
駆動方式が採用されている。このアクティブマトリックス駆動用半導体の製造プロセスに
おいては、アモルファスシリコン系半導体を積層させる基板では２５０℃を超える工程が
存在し、低温ポリシリコン系半導体を積層させる基板では３５０℃を超える工程が存在す
る。従ってこの用途に供される透明基板材料では最低２５０℃に耐えるプロセス適合性が
必要である。
【０００３】
　上記のような光学性能又はプロセス適合性を満足するものとして、これまで、透明基板
材料にはガラス材料が用いられてきた。しかしながら、近年、表示素子を組み込むハード
自体の薄型化及び軽量化に伴い、従来のガラス基板にも薄型化及び軽量化が要求されてき
ている。
【０００４】
　これに対して、透明基板材料を樹脂で構成することが検討されているが、樹脂を用いた
場合以下の解決すべき課題があることが本発明者らの検討で明らかとなってきた。
【０００５】
　第一の課題は、樹脂を用いた場合プロセス適合性が充分でないことである。透明基板材
料をカラー化及び動画に対応させた表示素子に用いる場合、上記のようなアクティブマト
リックス駆動用半導体の製造プロセスに耐え得る耐熱性が必要となる。加えて、透明基板
材料の熱線膨張係数が、基板上に積層される半導体素子とほぼ同等に小さいことも必要な
ことが明らかとなってきた。基板と該基板上に積層される半導体素子との熱線膨張係数の
差が小さい場合、プロセス中での基板の反りや、半導体にダメージを与える界面応力の発
生を抑制できるからである。
【０００６】
　第二の課題は、基板には、該基板上に透明電極、配線等の表示素子を積層可能である優
れた表面平滑性が要求されることである。樹脂を用いた基板としては、これまで、ＰＥＴ
フィルム、ＰＥＮフィルム及びＰＥＳフィルムが上市されているが、表示用途のような広
範囲にわたる領域での表面平滑性及び耐熱性は達成していない。通常行われるＡＦＭ（原
子間力顕微鏡）による表面形状の測定では、最大１００μｍ角程度の微小面積しか測定で
きず、測定原理上、広範囲にわたる特異的な突起やピンホールは観測されないため、広範
囲にわたる測定よりも小さな表面粗さが測定されることとなり、広範囲にわたる表面平滑
性は考慮されていない。
【０００７】
　第三の課題は、樹脂を用いた場合光学的特性が充分でないことである。光学的特性の中
でも、複屈折が小さく、無色透明であることに関して特に不十分である。例えばガラスは
、上記のような製造プロセスにおいて３００℃以上の加熱、及び冷却を経ても特段変質し
ないが、有機物である樹脂は物質中の不純物（重合開始剤、重合促進剤、各種遷移金属イ
オン、溶存している酸素等）による劣化、あるいは有機物そのものの化学結合が弱いため
に生じる熱分解等で劣化し、着色を生じ易いからである。
【０００８】
　現在、ガラス繊維や無機粒子等の各種フィラーと、該フィラーの屈折率とほぼ一致する
屈折率を有する樹脂とを複合化して透明な複合材料を得ることが当該分野において検討さ
れている。
【０００９】
　例えば特許文献１には、フィラーとしてガラス繊維製布状体、具体的には屈折率１．５
３０のＳガラスクロス又は屈折率１．５１０のＮＥガラスクロスと、それぞれのガラスク
ロスと屈折率が合った樹脂とを複合化させた樹脂基板が提案されている。
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【００１０】
　また、屈折率１．５６０のＥガラスクロスを樹脂と複合化する方法も検討されている(
特許文献２)。これまで、Ｅガラスは屈折率及びアッベ数が共に高いため、一般的にアッ
ベ数が小さい樹脂との組合せが難しく、広い波長領域で高い光透過率を得ることが困難で
あった。特許文献２では、Ｅガラスと組合せる樹脂として、ジシクロペンタジエン誘導体
を主鎖骨格に有するエポキシ化合物と、シクロヘキサンを含有するエポキシ化合物とをカ
チオン性硬化触媒で熱処理することで得られるエポキシ硬化樹脂を開示し、Ｅガラスクロ
スと該硬化樹脂とを複合化させた複合化材料を提案している。
【００１１】
　しかしながら、特許文献２の追試を本発明者等が行ったところ、特許文献２に開示され
た複合材料においては、広い波長領域で高い光透過率が達成されているものの、ガラス転
移温度が２００℃以下と、２５０℃以上の耐熱が必要なアクティブマトリクス駆動用半導
体の製造プロセスに適合したものではなかった。即ち、光学特性は充分であってもプロセ
ス適合性、特に耐熱性において不十分であった。
【００１２】
　また、ガラスクロスと樹脂を複合化した基板材料においては、ガラスクロスの織り目由
来の網目構造が表面形状に反映される。基板が優れた平滑能を発揮するためには、樹脂の
オーバーコート量を増やし、基板そのものを厚くすることが良策であるが、表示素子用途
において、樹脂のオーバーコート量を増加させることは、熱線膨張係数において不利であ
る。ガラスクロスと樹脂を複合化した基板材料の薄型化と優れた表面平滑性とを達成する
手段としては、硬化時の体積収縮が極めて小さく、且つ、透明性及び耐熱性の高い材料を
薄く塗布する方法が挙げられる。
【００１３】
　ガラスクロスと樹脂を複合化した基板材料に、感光性樹脂を塗布し、光硬化を実施する
ことによって、基板を平滑化することが検討されている(特許文献３)。しかしながら、こ
のような方法で形成される基板は、優れた透明性を有するものの、光硬化後の感光性樹脂
の体積収縮が大きく、ガラスクロスの織り目由来の表面形状を消せないため、表示素子用
途に要求される表面平滑性の達成には不十分であった。
【００１４】
　このように、透明基板材料に樹脂を用いた液晶用途用の材料において、光学特性、耐熱
性等のプロセス適合性及び表面平滑性をともに満足する材料は見出されていないのである
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特開２００４－２３１９３４号公報
【特許文献２】特開２００８－１０５２８７号公報
【特許文献３】特開２００７－１１９６３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明は、表示素子用途、特に液晶用途の基板において要求される、光学特性とプロセ
ス適合性との両者を兼ね備え、特に表面平滑性の優れた透明複合材料の提供を目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は以下の通りである。
【００１８】
［１］　硬化樹脂（Ａ）及びガラスフィラー（Ｂ）を含むフィルム状コア層と、該フィル
ム状コア層の一方又は両方の表面に形成された、平滑化剤（Ｃ）の硬化体からなる平滑化
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層とを有する透明複合材料であって、
　硬化樹脂（Ａ）が、下記式（１）； 
【化１】

［式中、Ｘ及びＹは、各々独立に、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、
ｎは３０以上４００以下である。］
で表される構造及び／又は下記式（２）；

【化２】

［式中、Ｘ及びＹは、各々独立に、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、
ｍは３０以上４００以下である。］
で表される構造を有する、環状へテロ基構造を繰返し単位とし、数平均分子量が３０００
以上４００００以下である硬化性樹脂（ａ）と、
　該硬化性樹脂（ａ）とは異なる環状エポキシ化合物（ｂ）と、
　エポキシ硬化剤（ｃ）と
を熱処理することで得られ、
　ガラスフィラー（Ｂ）が、波長５８９ｎｍにおける屈折率１．５００以上１．５７０以
下、及びアッベ数４０以上６５以下を有し、そして
　平滑化層が、下記式（３）
　　　　Ｒ1

2Ｓｉ（ＯＲ2）2　　　　　　（３）
［式中、Ｒ1は、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、Ｒ2は、水素又は炭
素数１以上３以下の炭化水素基を表す。］
で表されるシロキサン化合物と下記式（４）；
　　　　Ｒ3Ｓｉ（ＯＲ4）3　　　　　　（４）
［式中、Ｒ3は、エポキシ基及び炭素－炭素二重結合含有基からなる群より選ばれる少な
くとも１種の基を含む炭素数２以上２０以下の有機基を表し、Ｒ4は、メチル基又はエチ
ル基を表す。］
で表されるシロキサン化合物との混合物を重縮合させて得られるポリオルガノシロキサン
化合物を含む平滑化剤（Ｃ）を硬化させてなる層である、
透明複合材料。
［２］　２ｍｍ四方の測定領域を設定して測定される表面粗さＲａ（算術平均粗さ）が０
．５ｎｍ以上１００ｎｍ以下である、上記［１］に記載の透明複合材料。
［３］　波長５８９ｎｍにおける該コア層と該平滑化層との屈折率差が０．１以内である
、上記［１］又は［２］に記載の透明複合材料。
［４］　厚み２０μｍ以上１００μｍ以下のフィルム形状であり、全光線透過率が８５％
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以上９５％以下、波長４００ｎｍにおける光線透過率が８０％以上９５％以下であり、且
つ、ヘイズが０％以上３％以下である、上記［１］～［３］のいずれかに記載の透明複合
材料。
［５］　４０℃から２５０℃における平均熱線膨張係数が６ｐｐｍ／℃以上２０ｐｐｍ／
℃以下であり、且つ、ガラス転移温度が１８０℃以上３００℃以下である、上記［４］に
記載の透明複合材料。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、例えば各種フラットパネル等の用途において有用な、光学特性とプロ
セス適合性（特にアクティブマトリクス駆動用半導体プロセス適合性）とがともに良好で
、特に表面平滑性が良好な透明複合材料を提供できる。本発明の特定の態様によれば、高
温下において高剛性を有し、熱線膨張係数が小さく、位置ずれに対する安定性が良好であ
って、優れた表面平滑性を有し、かつ、高透明性、加熱時低着色及び低複屈折で、屈曲時
の品位低下を回避できる、透明複合材料を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明における実施例で用いる連続含浸装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明について、以下具体的に説明する。
【００２２】
　本発明は、硬化樹脂（Ａ）及びガラスフィラー（Ｂ）を含むフィルム状コア層（以下、
単にコア層ともいう）と、該フィルム状コア層の一方又は両方の表面に形成された、平滑
化剤（Ｃ）の硬化体からなる平滑化層とを有する透明複合材料であって、
　硬化樹脂（Ａ）が、下記式（１）； 
【化３】

［式中、Ｘ及びＹは、各々独立に、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、
ｎは３０以上４００以下である。］
で表される構造及び／又は下記式（２）；

【化４】

［式中、Ｘ及びＹは、各々独立に、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、
ｍは３０以上４００以下である。］
で表される構造を有する、環状へテロ基構造を繰返し単位とし、数平均分子量が３０００
以上４００００以下である硬化性樹脂（ａ）と、
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　該硬化性樹脂（ａ）とは異なる環状エポキシ化合物（ｂ）と、
　エポキシ硬化剤（ｃ）と
を熱処理することで得られ、
　ガラスフィラー（Ｂ）が、波長５８９ｎｍにおける屈折率１．５００以上１．５７０以
下、及びアッベ数４０以上６５以下を有し、そして
　平滑化層が、下記式（３）
　　　　Ｒ1

2Ｓｉ（ＯＲ2）2　　　　　　（３）
［式中、Ｒ1は、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、Ｒ2は、水素又は炭
素数１以上３以下の炭化水素基を表す。］
で表されるシロキサン化合物と下記式（４）；
　　　　Ｒ3Ｓｉ（ＯＲ4）3　　　　　　（４）
［式中、Ｒ3は、エポキシ基及び炭素－炭素二重結合含有基からなる群より選ばれる少な
くとも１種の基を含む炭素数２以上２０以下の有機基を表し、Ｒ4は、メチル基又はエチ
ル基を表す。］
で表されるシロキサン化合物との混合物を重縮合させて得られるポリオルガノシロキサン
化合物を含む平滑化剤（Ｃ）を硬化させてなる層である、
透明複合材料を提供する。
【００２３】
　本発明において形成されるフィルム状コア層は、後述する硬化樹脂（Ａ）及びガラスフ
ィラー（Ｂ）を含むことにより、優れた光学特性（特に透明性）及びプロセス適合性（特
に耐熱性）を有する。該コア層は、上記硬化樹脂（Ａ）及びガラスフィラー（Ｂ）の他に
本発明の効果を損なわない範囲で任意成分を含むことを妨げない。
【００２４】
［硬化樹脂（Ａ）］
　本発明における硬化樹脂（Ａ）は、以下に詳述する上記の特定の成分を熱処理すること
で得られ、高度な光学品位を達成する。なお本発明は、上記熱処理に供される材料が、硬
化性樹脂（ａ）、エポキシ化合物（ｂ）及びエポキシ硬化剤（ｃ）に加えて、１種又は２
種以上の任意成分を含むことを妨げない。後述の方法で測定される硬化樹脂（Ａ）のアッ
ベ数は、優れた光学特性を付与できる点で４０以上が好ましい。硬化樹脂（Ａ）のアッベ
数は高い程好ましいが、本発明の透明複合材料に求められる低い熱線膨張係数に適合する
ガラスフィラー（Ｂ）のアッベ数が６５以下であるため、６５以下が好ましい。硬化樹脂
（Ａ）のアッベ数は、より好ましくは４５以上６５以下であり、特に好ましくは５０以上
６５以下である。
【００２５】
　本発明においては、光の散乱を低減して優れた光学特性を付与する点で、波長５８９ｎ
ｍにおける硬化樹脂（Ａ）とガラスフィラー（Ｂ）との屈折率差を可能な限り小さくする
ことが好ましく、具体的には上記屈折率差を、好ましくは０．０１以内、より好ましくは
０．００７５以内、特に好ましくは０．００５以内とする。なお上記差の下限は０以上で
ある。
【００２６】
　なお、本明細書に記載する、硬化樹脂（Ａ）、ガラスフィラー（Ｂ）、平滑化層及び透
明複合材料の屈折率及びアッベ数は、以下のようにして求められる値である。即ち、屈折
率（実測屈折率）は、２５℃の恒温室に設置したプリズムカプラ（メトリコン社製モデル
２０１０）を使用して求める。サンプルとしては、一昼夜、測定を実施する２５℃の恒温
室で養生した板状サンプルを使用する。ガラスフィラー（Ｂ）については、白金坩堝で溶
融した後、板状に成型して得たサンプルを使用する。平滑化層については、液状の未硬化
の平滑化剤（Ｃ）を板状の金型に流し、光硬化させた板状サンプルを使用する。同装置に
よる波長５３２ｎｍ、６３２．８ｎｍ、８２４ｎｍの測定結果からコーシーの式を利用し
て屈折率の波長分散図を求め、波長５８９ｎｍの屈折率を求める。同様に、波長５４６．
１ｎｍでの屈折率（ｎe）、４８８．０ｎｍでの屈折率（ｎF’）、６４３．９ｎｍでの屈
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折率（ｎC’）を求め、アッベ数＝（ｎe－１）／（ｎF’－ｎC’）の式に代入してアッベ
数を求める。
【００２７】
＜硬化性樹脂（ａ）＞
　硬化性樹脂（ａ）は、上記式（１）で表される構造及び／又は上記式（２）で表される
構造を有し、上記式（１）中のｎ個の繰り返し構造、及び上記式（２）中のｍ個の繰り返
し構造で表される環状へテロ基構造を有する。上記式（１）及び（２）において、Ｏが酸
素であることにより硬化性樹脂（ａ）を硬化性樹脂として用いることができる。硬化性樹
脂（ａ）は、高温下でも高剛性であるため優れた耐熱性を与える。
【００２８】
　上記式（１）及び（２）において、Ｘ及びＹの炭素数は、上記樹脂の特性を損なわない
範囲として、１以上２０以下である。炭素数１以上２０以下の炭化水素基としては、例え
ばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基等が挙げられ、Ｘ及びＹは各
々独立に選択される。
【００２９】
　またｎ及びｍは繰り返し数でありそれぞれ３０以上の整数である。式（１）及び式（２
）における繰返し数ｎ及びｍがそれぞれ３０以上であれば、架橋後の分子量が大きくなる
ため、結果的に本発明の透明複合材料の線膨張係数を小さくすることができる。またｎ及
びｍはそれぞれ４００以下である。この場合エポキシ化率が高い脂環式構造エポキシ化合
物を得ることができる。ｎ及びｍは、それぞれ、好ましくは４０以上、特に好ましくは５
０以上であり、また、好ましくは３００以下、特に好ましくは２５０以下である。
【００３０】
　好ましい硬化性樹脂（ａ）の具体的な化合物例としては、ポリシクロヘキサジエンオキ
サイドが挙げられる。
【００３１】
　本発明で使用する硬化性樹脂（ａ）は、例えば、
下記式（５）；
【００３２】

【化５】

【００３３】
で表される構造（以下、１，４－構造と記すこともある）を有する前駆体樹脂、及び
下記式（６）；
【００３４】
【化６】
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【００３５】
で表される構造（以下、１，２－構造と記すこともある）を有する前駆体樹脂にそれぞれ
存在する二重結合構造を変性させることで得ることができる。上記式（５）で表される構
造は上記式（１）で表される構造を形成するために採用でき、上記式（６）で表される構
造は上記式（２）で表される構造を形成するために採用できる。
【００３６】
　本発明で使用する硬化性樹脂（ａ）の数平均分子量は、ゲルパーミエーションカラム法
によるポリスチレン換算分子量として３０００以上４００００以下の範囲である。上記数
平均分子量が３０００以上であれば、硬化性樹脂（ａ）の前駆体樹脂のエポキシ化反応に
おけるエポキシ化率が９０％以上となり、十分な架橋性が得られるため好ましい。また、
上記数平均分子量が３０００以上であれば、硬化性樹脂（ａ）の重合時に用いるアルカリ
金属を、再沈精製法により容易に除去可能であり、かつ本発明の透明複合材料における平
均線膨張係数を低い範囲に（例えば５ｐｐｍ／℃以上２０ｐｐｍ／℃以下に）制御できる
。上記数平均分子量が４００００以下であれば前駆体樹脂からの変性が容易である。好ま
しい数平均分子量は４０００以上３００００以下であり、特に好ましい数平均分子量は５
０００以上２５０００以下である。
【００３７】
（硬化性樹脂（ａ）の合成方法）
　本発明で使用する硬化性樹脂（ａ）は、例えば上述したような前駆体樹脂を用いて、例
えば以下の方法で得ることができる。以下、前駆体樹脂として１，３－シクロヘキサジエ
ン系樹脂を用いる場合について更に説明する。
【００３８】
　前駆体樹脂である１，３－シクロヘキサジエン系樹脂とは、１，３－シクロヘキサジエ
ンを公知な重合方法であるアニオン重合又はカチオン重合で重合することにより得られる
もの、及び一般的な高分子に公知な高分子グラフト反応で１，３－シクロヘキサジエンを
導入したものである。
【００３９】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂は、典型的には、上述した１，４－構造と１，２－
構造とを制御された比率で有する。本発明における、前駆体樹脂である１，３－シクロヘ
キサジエン系樹脂としてはアニオン重合によって得られるものが特に適している。アニオ
ン重合は、１，３－シクロヘキサジエン系樹脂の分子量を緻密に制御可能であり、かつ樹
脂中の１，２－構造と１，４－構造との比率を制御したホモポリマーを容易に得ることが
できる。
【００４０】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂をアニオン重合によって得る場合、重合溶媒として
使用できる炭化水素化合物としては、ブタン、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタ
ン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－オクタン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン、シクロペンタン、メチ
ルシクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、シ
クロヘプタン、シクロオクタン、デカリン、ノルボルナンのような炭素数４から１０の飽
和炭化水素化合物、及び、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン、テ
トラリンのような炭素数６から１０の芳香族炭化水素化合物が挙げられる。これらは工業
的な生産性、次反応への影響等を考慮して任意に選択可能であり、必要に応じて１種又は
２種以上の混合物であることができる。特に好ましい溶媒は、シクロヘキサン、メチルシ
クロヘキサン、デカリンのような飽和炭化水素化合物である。
【００４１】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂をアニオン重合によって得る場合、開始剤としては
従来公知の開始剤が使用可能であり、例えばリチウム、ナトリウム、カリウム等を含む有
機金属化合物が使用できる。これらは必要に応じ１種でも２種以上でも構わない。また特
に望ましい開始剤は有機リチウム化合物である。従来公知な有機リチウム化合物としては
、例えばメチルリチウム、エチルリチウム、ｎ－プロピルリチウム、ｉｓｏ－プロピルリ
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チウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチルリチウム、ペ
ンチルリチウム、ヘキシルリチウム、アリルリチウム、シクロヘキシルリチウム、フェニ
ルリチウム、ヘキサメチレンジリチウム、１，３－ビス[１－リチウム－１，３，３－ト
リメチル－ブチル]ベンゼン、シクロペンタジエニルリチウム、インデニルリチウム、ブ
タジエニルジリチウム、イソプレニルジリチウム等、及びポリブタジエニルリチウム、ポ
リイソプレニルリチウム、ポリスチリルリチウム等、高分子鎖の一部にリチウム原子を含
有するオリゴマー若しくは高分子化合物が挙げられる。
【００４２】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂をアニオン重合によって得る場合、用いられる開始
剤には、反応速度並びに、１，４－構造と１，２－構造との比率を制御するために、エー
テル類及びアミン類に代表される極性物質を更に併用することができる。これらは必要に
応じ１種でも２種以上でも構わない。
【００４３】
　上記極性物質として使用できるエーテル類としては、分子中に１個以上の酸素原子を含
むエーテル類、例えばジメチルエーテル、ジエチルエーテル、イソプロピルエーテル、テ
トラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、ジメトキシエチレングリコール、ジエトキシエ
チレングリコール、ジオキサン、トリオキサン、２，２－ビス（２－オキソラニル）プロ
パン及び１，１－ジメトキシシクロヘキサノンを例示することが出来る。またアミン類と
しては、分子中に１個以上の窒素原子を含んだ三級アミン、例えば、トリメチルアミン、
トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルジア
ミノメタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’
－テトラメチル－１，３－プロパンジアミン、テトラメチルジエチレントリアミン、１，
８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデセン－７、ジアザビシクロ［２，２，２］オク
タン、４，４’－ビピリジル等が挙げられる。
【００４４】
　上記開始剤と上記極性物質との組合せとしては、有機リチウム化合物とエーテル類との
組合せが、１，３－シクロヘキサジエン系樹脂を上述した１，４－構造に制御できる点で
望ましい。
【００４５】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂としては、ホモポリマーのみならず、共重合体とし
てブロック共重合体又はランダム共重合体も可能である。
【００４６】
　本発明において、ブロック共重合体である１，３－シクロヘキサジエン系樹脂を用いる
場合、１，３－シクロヘキサジエンと共重合可能な従来公知の共重合モノマーを使用でき
る。従来公知の共重合モノマーとしては例えば、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，
３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン等の
鎖状共役ジエン系モノマー、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｔｅ
ｒｔ－ブチルスチレン、２，５－ジメチルスチレン、ｏ－メトキシスチレン、ジビニルベ
ンゼン、ビニルナフタレン、ビニルピリジン、α－メチルスチレン、１，２－ジメチルス
チレン、１，１－ジフェニルエチレン、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン
、１、３－ジイソプロペニルベンゼン、Ｎ－フェニルマレイミド等のビニル芳香族系モノ
マー、メタクリル酸メチル、アクリル酸メチル、アクリロニトリル、メタクリロニトリル
、メチルビニルケトン、α－シアノアクリル酸メチル等の極性ビニル系モノマー、エチレ
ンオキシド、プロピレンオキシド、環状ラクトン、環状ラクタム、環状シロキサン等の極
性モノマー、並びにエチレン及びα－オレフィン系モノマーを例示することが出来、これ
らは必要に応じ１種でも２種以上でも構わない。高分子量体を容易に得ることができると
いう点で特に好ましいモノマーとしては１，３－ブタジエン、イソプレン、スチレン及び
α－メチルスチレンが挙げられる。
【００４７】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂共重合体のうち、ブロック共重合体とは、１，３－
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シクロヘキサジエン由来のモノマーユニットである１，４－構造及び１，２－構造が配列
したブロック構造と、各種共重合モノマー由来のモノマーユニットが配列したブロック構
造と、１，３－シクロヘキサジエン由来のモノマーユニットである１，４－構造及び１，
２－構造と各種共重合モノマー由来のモノマーユニットが配列したブロック構造とからな
るポリマーである。
【００４８】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂を得るための重合時間は、目的ポリマー構造や重合
条件によって異なるため特に限定することは出来ないが、通常は４８時間以内であり、特
に好適には３０分から８時間の範囲である。重合反応はいずれも純度９９．９９９９％、
酸素０．２ｐｐｍ未満、二酸化炭素１．０ｐｐｍ未満の高純度窒素、高純度アルゴン等の
不活性ガス下で実施する。重合中は、重合開始剤やアニオン活性末端を不活性化させるよ
うな不純物（例えば水、酸素、炭酸ガス等）の系内への混入量が数ｐｐｍであっても重合
速度が大きく低下するので、上記不純物の混入は好ましくない。従って不純物の混入には
特に留意する必要があり、重合系は大気圧よりも常に高いことが望ましく、また上記重合
温度範囲で原料の単量体及び炭化水素化合物溶媒を液相に維持するのに十分な圧力範囲で
実施する。
【００４９】
　また必要な重合度に達した時点で、アニオン活性末端を停止させるため重合停止剤を用
いて、重合を停止させる。重合停止剤としては、アニオン活性末端を失活させる公知の重
合停止剤を採用することが出来る。好適な重合停止剤として、水、炭素数が１から２０で
あるアルコール、ケトン、フェノール、カルボン酸、二酸化炭素、水素等を例示すること
が出来る。また重合停止前のリビング高分子を反応停止専用の反応器へ移送し、その後に
重合停止剤を用いて重合を停止させることも可能である。更には、重合反応の形式は一括
仕込み式、追添式、一部一括仕込み追添併用式、あるいは連続式等を利用することが可能
である。また、重合溶媒、重合開始剤、アミン類及びモノマーを、適宜必要に応じて、そ
の一部又は全量をあらかじめ反応器に添加することが可能であり、またその後の各成分の
添加順序及び添加時期も適宜必要に応じて選択することが可能である。
【００５０】
　１，３－シクロヘキサジエン系樹脂の数平均分子量は、ゲルパーミエーションカラム法
によるポリスチレン換算分子量として２０００以上２５０００以下の範囲であることが望
ましい。上記数平均分子量が２０００以上であれば、重合時に用いるアルカリ金属を再沈
精製法により容易に除去可能である。また上記数平均分子量が２５０００以下であれば容
易に変性が可能である。
【００５１】
（硬化性樹脂（ａ）の前駆体樹脂の変性方法）
　本明細書における前駆体樹脂の変性とは、典型的には、本発明における硬化性樹脂（ａ
）を得るために用いる前駆体樹脂中の１，２－結合又は１，４－結合に酸素が導入された
構造を形成する反応であり、具体的にはエポキシ化変性が挙げられる。
【００５２】
　上記変性において、エポキシ化変性とは、前駆体樹脂である１，３－シクロヘキサジエ
ン系樹脂中の１，４－構造又は１，２－構造の一部又は全てを、適当な過酸化物により酸
化して、エポキシ基を有する硬化性樹脂を得る方法である。
【００５３】
　上記過酸化物としては、必要な高分子エポキシ構造が得られるものであれば種類及び量
は制限されない。具体的な過酸化物としては、過酸化水素水、過酢酸、ｍ－クロロ過安息
香酸等を例示できる。中でも工業的に大量に製造され、安価に入手でき、安定度も高い点
で過酸化水素水及び過酢酸が好ましい。過酸化物の使用量は必要なエポキシ導入量により
適宜選択が可能であり、高分子中の１，４－構造及び１，２－構造を完全にエポキシ化す
ることも、また架橋に関与することを期待して一部を残すことも可能である。特に好まし
い過酸化物は、反応後の副生成物として腐食性の酸を発生しないという点で、過酸化水素
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である。
【００５４】
　本発明で使用する硬化性樹脂（ａ）を得るための変性であるエポキシ化変性において過
酸化水素を用いる場合、エポキシ化触媒を併用することができる。エポキシ化触媒として
は、１，４－構造及び１，２－構造へのエポキシ化を過酸化水素の存在下で十分に進行さ
せる公知のものが使用できる。例えばチタノシリカライト等のチタン系化合物、タングス
テン酸やその塩、リンタングステン酸やその塩等のタングステン含有化合物、モリブデン
酸やその塩並びにリンモリブデン酸及びその塩等のモリブデン含有化合物、ヘテロポリリ
ン酸、バナジウム含有化合物、レニウム含有化合物、コバルト含有化合物、砒素系化合物
、ホウ素系化合物、アンチモン系化合物、遷移金属ポルフィリン錯体等が挙げられる。こ
れらは単独で用いても２種以上を混合して用いてもよく、また、タングステン酸若しくは
モリブデン酸又はそれらの塩をエポキシ化触媒として用いる場合は、リン酸等を併用して
用いてもよい。
【００５５】
　これらエポキシ化触媒の使用量は、通常、１，４－構造及び／又は１，２－構造を有す
る前駆体樹脂１００質量部に対し、０．００１質量部以上３０質量部以下である。上記使
用量が０．００１質量部以上であれば良好な反応速度が得られ、３０質量部以下であれば
反応後のエポキシ化触媒の除去が容易であり望ましい。更に、上記使用量は望ましくは０
．０１質量部以上２０質量部以下の範囲である。
【００５６】
　本発明において、過酸化水素と上記エポキシ化触媒とを用いて上記エポキシ化変性を行
う場合、変性溶媒を用いることが望ましい。変性溶媒を用いることで反応速度の向上が認
められ、且つ反応後の液の取り扱いが容易になり望ましい。この際、用いる変性溶媒は、
前駆体樹脂を約１質量％以上溶解させる溶解度を有し、かつ副生成物を発生させないもの
が好ましく、特に制限はないが、具体的にはシクロヘキサン、デカリン、トルエン、Ｎ－
メチル－２－ピロリドン等の有機化合物、四塩化炭素、クロロホルム、ジクロロメタン、
１，２－ジクロロエタン等の含ハロゲン化合物等が挙げられる。特に望ましい変性溶媒と
しては安全性の観点から含ハロゲン化合物単独若しくは適切な有機化合物／含ハロゲン化
合物の混合変性溶媒が挙げられる。これら変性溶媒の使用量には特に制限はないが、通常
、上記の前駆体樹脂１００質量部に対し、１００質量部以上１００００質量部以下の範囲
である。上記使用量が１００質量部以上であれば十分な溶解性が得られ、１００００質量
部以下であれば十分な反応速度が得られる。上記使用量は、より好ましくは２００質量部
以上１０００質量部以下、特に好ましくは３００質量部以上７００質量部以下である。
【００５７】
　上記エポキシ化変性に用いられる過酸化水素は通常水溶液であり、濃度が通常１質量％
以上９０質量％以下である。濃度が１質量％以上であれば良好な反応速度が得られ、９０
質量％以下であれば反応系の除熱を良好に制御することが可能である。より好ましい過酸
化水素濃度は５質量％以上７０質量％以下、更に好ましくは２５質量％以上５０質量％以
下である。なお上記各濃度範囲の過酸化水素水は工業的な入手も容易である。
【００５８】
　上記エポキシ化変性に用いられる過酸化水素の使用量（モル数）の、原料として用いる
前駆体樹脂中の１，４－構造と１，２－構造との合計モル数に対するモル比は、０．１０
以上２.０以下であることができる。上記モル比が０．１０以上２.０未満である場合、１
，４－構造及び／又は１，２－構造を意図的に残存させることによって二重結合による架
橋が可能になる。一方上記モル比が２.０である場合、１，４－構造及び１，２－構造の
ほぼ全てをエポキシ化変性させることが可能である。
【００５９】
　上記エポキシ化変性をエポキシ化触媒、変性溶媒及び過酸化水素水溶液を用いて実施す
る場合、通常、油相と水相とからなる不均一分散混合系の反応となる。そのため油相と水
相との混合接触の程度によりエポキシ化反応速度が大きく影響される。そこで本発明にお
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いてエポキシ化変性を実施する場合、反応には従来公知である攪拌効率を向上させた攪拌
羽及び／又はバッフルを備える反応器を用いることが好ましい。
【００６０】
　上記エポキシ化変性をエポキシ化触媒、変性溶媒及び過酸化水素水溶液を用いて実施す
る場合、前駆体樹脂のエポキシ化変性速度を速める目的でオニウム塩等の相間移動触媒を
併用することが望ましい。オニウム塩としては一般式Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｍ

+Ｑ-（式中、Ｒ1、
Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、炭素数１以上５０以下のヒドロキシ置換基を有してもよいアルキル
基であり、またＲ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4はそれぞれ同一でも異なっていてもよい。Ｍは窒素
又はリンを表し、そしてＱ-はハロゲンイオン又は硫酸水素イオン、無機アニオンを表す
。）の構造を有する四級アンモニウム塩及び四級ホスホニウム塩が挙げられる。
【００６１】
　オニウム塩中のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基、オクチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。またハロゲンイオンとしては、塩
素イオン、臭素イオン、ヨウ素イオン等が挙げられ、更に無機イオンとしては水酸イオン
、水酸化物イオン、亜硫酸イオン等が挙げられる。
【００６２】
　四級アンモニウム塩の具体例としては、セチルピリジニウム塩、トリオクチルメチルア
ンモニウム塩、テトラヘキシルアンモニウム塩、テトラプロピルアンモニウム塩、テトラ
ブチルアンモニウム塩、アルキルピコリニウムアンモニウム塩、アルキルイミダゾリン塩
等が挙げられる。また、四級ホスホニウム塩の具体例としては、テトラブチルホスホニウ
ム塩、テトラプロピルホスホニウム塩、トリオクチルメチルホスホニウム塩、トリオクチ
ルエチルホスホニウム塩、テトラヘキシルホスホニウム塩等を挙げることができる。これ
らは１種又は２種以上で使用できる。
【００６３】
　相間移動触媒の具体例としては、アリクワット３３６（アルドリッチ社製）（化合物名
としてはトリオクチルメチルアンモニウムクロライド）、アリクワット３３６の対アニオ
ンの塩素を硫酸水素に置換した化合物及び硫酸水素テトラオクチルアンモニウム等を例示
できる。エポキシ化変性において、相間移動触媒としての活性に優れるという点で、アリ
クワット３３６の塩素を硫酸水素に置換した化合物、及び硫酸水素テトラオクチルアンモ
ニウムが好ましい。
【００６４】
　これらオニウム塩の使用量は、用いる前駆体樹脂を１００質量％としたときに、通常０
．００１質量％以上３０質量％以下である。上記使用量が０．００１質量％以上であれば
良好な反応速度向上が認められ、３０質量％以下であれば反応後のオニウム塩除去が容易
である。更に、上記使用量は望ましくは０．０１質量％以上２０質量％以下である。また
エポキシ化触媒、例えばタングステン酸ナトリウムやリンタングステン酸等と、上記相間
移動触媒とを事前に混合し、タングステン酸オニウム塩等として反応系に添加する方法も
必要に応じて用いることができる。
【００６５】
　上記エポキシ化変性をエポキシ化触媒、変性溶媒、過酸化水素水溶液及び相間移動触媒
からなる、油相と水相とからなる不均一分散混合系で行う場合、過酸化水素が含まれる水
相側のｐＨを０．３０以上６．０以下の範囲とすることが望ましい。該ｐＨが０．３０以
上であれば前駆体樹脂中に生成した環状へテロ基構造であるエポキシ基が反応途中で開裂
しないため望ましい。また該ｐＨが６．０以下であればエポキシ化反応速度が良好である
。水相のｐＨは、更に好ましくは０．５０以上３．０以下、特に好ましくは１．０以上２
．５以下である。
【００６６】
　上記エポキシ化変性をエポキシ化触媒、変性溶媒、過酸化水素水溶液及び相間移動触媒
からなる、油相と水相とからなる不均一分散混合系で行う場合、反応温度は０℃以上８０
℃以下であることが好ましい。反応温度が０℃以上であれば良好な反応速度が得られ、８
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０℃以下であれば環状へテロ基構造であるエポキシ基が反応途中で開裂しないため望まし
い。反応温度は、更に好ましくは２０℃以上７５℃以下であり、特に好ましくは３０℃以
上７０℃以下である。またエポキシ化変性反応は常圧で行ってもよいし、オートクレーブ
等を用い加圧下で行ってもよい。塩素系変性溶媒の沸点はそれほど高くなく、例えば１，
２－ジクロロエタンの場合８０℃前後であることから、８０℃で反応させる場合はオート
クレーブを用いることが望ましい。反応時間は前駆体樹脂中の１，４－構造及び１，２－
構造の量並びに目的とする変性の程度により異なる。また反応時間は、触媒量、過酸化水
素濃度、反応温度等の反応条件によっても左右されるが、通常、０．５時間以上９６時間
以下、好ましくは０．５時間以上２４時間以下、特に好ましくは０．５時間以上８時間以
下である。
【００６７】
　本発明において、変性、即ちエポキシ化により得られた環状へテロ基構造を有する硬化
性樹脂を変性溶媒及び水から分離回収する方法としては、通常使用される分離回収方法を
採用することができる。即ち、変性溶媒と混合可能で硬化性樹脂を溶解させない有機化合
物、例えばメタノール、エタノール、イソプロパノールを添加して重合体を沈澱させる方
法、いわゆる再沈回収法等を例示することができ、これらは必要に応じて繰り返し実施で
きる。また、特に純度が必要な用途に供される場合には、精製方法として、イオン交換樹
脂カラムによるイオン性不純物除去方法、二酸化炭素超臨界法等を使用した金属イオン除
去方法を併用することも可能である。特に好ましい分離回収方法及び精製方法としては、
メタノール及び／又はイソプロパノール再沈精製を複数回実施した後、変性溶媒に溶解さ
せ、イオン交換樹脂（例えばオルガノ株式会社１５ＪＷＥＴ）を用いたカラム等に通液さ
せ精製したもので、硬化性樹脂中の不純物である一価アルカリ金属、相間移動触媒及びイ
オン液体の残留量を、それぞれ１０ｗｔｐｐｍ以下にすることができる。
【００６８】
＜該硬化性樹脂（ａ）とは異なる環状エポキシ化合物（ｂ）＞
　本発明で使用する、該硬化性樹脂（ａ）とは異なる環状エポキシ化合物（ｂ）（以下、
単にエポキシ化合物（ｂ）ともいう）とは、硬化性樹脂（ａ）とは異なる化合物であって
、環状構造を有するエポキシ化合物全般を意味する。環状構造を有するエポキシ化合物と
は、エポキシ化合物の構造中に、環状炭化水素、芳香族炭化水素、ヘテロ環等のうち１種
以上の環状構造を有することを意味し、エポキシ基は、これらの環状構造に直接結合して
いてもよいし直接結合していなくてもよい。環状炭化水素、芳香族炭化水素及びヘテロ環
は、不飽和結合を含んでもよく、単環、縮合環、又は多環系であることができる。環状炭
化水素としては、例えばシクロヘキサン、シクロヘキセン、メチルシクロヘキサン、メチ
ルシクロヘキセン、ジシクロペンタジエン等が挙げられる。芳香族炭化水素としては、例
えばベンゼン、トルエン、キシレン、ナフタレン、フルオレン等が挙げられる。ヘテロ環
としては、例えばジオキサン、トリアジン、ピリジン、イミダゾール、インドール、ピリ
ミジン、ピロリジン、ピペリジン、フラン、チオフェン等が挙げられる。エポキシ化合物
（ｂ）においては、これらの環状構造にエポキシ基が直接結合していてもよいし直接結合
していなくてもよいが、いずれの場合にも、エポキシ基が導入されていることにより、硬
化性樹脂（ａ）の機械的特性を向上させつつ、硬化性樹脂（ａ）の屈折率を調節すること
が可能になる。
【００６９】
　本発明においては、上述の硬化性樹脂（ａ）とエポキシ化合物（ｂ）とを組合せて用い
ることにより、硬化樹脂（Ａ）の屈折率を容易に調整可能という利点が得られる。本発明
で使用されるエポキシ化合物（ｂ）としては、例えば、ジシクロペンタジエンジオキサイ
ド、リモネンジオキサイド、ジ（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、ビス（
３，４－エポキシシクロヘキサン）、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチル－３，
４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、（３，４－エポキシ－６－メチルシクロ
ヘキシル）メチル－３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、エ
チレン－１，２－ジ（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボン酸）エステル、１，３，
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５－トリス（２，３－エポキシプロピル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ
，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、ビスフェノールＡ型エポキシであるｊＥＲ８２８，ｊＥＲ８
０６（ジャパンエポキシレジン株式会社製）、ＹＤ－１２８（東都化成株式会社製））、
ＨＢＥ－１００（新日本理化株式会社製）、ＹＸ－４０００、ＹＸ８０００、ＹＸ８０３
４（ジャパンエポキシレジン株式会社製）、ＥＰ－４０８０（株式会社ＡＤＥＫＡ製）、
セロキサイド２０２１Ｐ、ＥＨＰＥ－３１５０、ＥＰＨＥ－３１５０ＣＥ、Ｅ－ＢＰ、Ｃ
ＹＭ　Ｍ－１００、ＣＹＭ　Ａ－２００（ダイセル化学工業株式会社製）、Ａ－１８６（
日本ユニカー株式会社製）、ＫＢＭ３０３、ＫＢＭ４０３、ＫＢＭ４２（信越化学工業製
）、フルオレン骨格を含有するエポキシ樹脂であるオグソールＰＧ、オグソールＰＧ－１
００、オグソールＥＧ、オグソールＥＧ－２１０（大阪ガスケミカル株式会社製）、ＤＭ
Ｅ－１００（新日本理化株式会社製）、が挙げられる。その他に、ノボラック型フェノー
ル樹脂のグリシジルエーテル、ジシクロペンタジエン骨格等を共重合させたノボラック型
フェノール樹脂のグリシジルエーテル、ナフタレン等の多環芳香族のグリシジルエーテル
等が挙げられる。これらは未精製のまま用いても、必要に応じて精製処理を行った後に用
いてもよい。
【００７０】
　エポキシ化合物（ｂ）として好ましいものとしては、芳香環水添ビスフェノール型エポ
キシ樹脂、芳香環構造を骨格中に有さずかつ脂環骨格に末端エポキシを有するエポキシ樹
脂、芳香環を含まない低分子エポキシ化合物が挙げられ、複合材料のレターデーションを
小さく制御可能であるという点で特に好ましいものとしては芳香環を含まない脂環式エポ
キシ化合物が挙げられる。具体的には、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチル－３
，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、ビシクロヘキシル－３，３’－ジエン
のエポキシ化合物が挙げられる。これらの芳香環を含まない低分子エポキシ化合物を使用
する場合、複合材料として、入射角０°におけるレターデーションＲｅ０、入射角４０°
におけるレターデーションＲｅ４０を共に小さく制御可能であるため、例えば液晶表示装
置に該低分子エポキシ化合物を使用した場合には表示品位（コントラスト）が一層向上す
る。また、エポキシ化合物（ｂ）として、１，３，５－トリス（２，３－エポキシプロピ
ル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン及びフルオ
レン骨格を含有するエポキシ樹脂は、耐熱性及び透明性の点から好ましい。また、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ及びジシクロペンタジエン型エポキシ化合物は、硬化樹脂（Ａ）の
屈折率を調整可能であるという点で好ましい。
【００７１】
＜エポキシ硬化剤（ｃ）＞
　本発明で使用するエポキシ硬化剤（ｃ）は、本発明で使用する硬化性樹脂（ａ）及び／
又はエポキシ化合物（ｂ）と光、熱等により反応して架橋構造を形成するエポキシ硬化剤
を意味する。エポキシ硬化剤（ｃ）としては従来公知のものを使用でき、具体的には、エ
ポキシ基に付加される酸性若しくは塩基性の活性水素を複数個含む化合物、及び／又はエ
ポキシ基を触媒的に重合させる酸性若しくは塩基性の化合物を使用できる。
【００７２】
　本発明で使用するエポキシ硬化剤（ｃ）の種類としてはアミン系硬化剤、ポリアミド樹
脂硬化剤、三級アミン硬化剤、イミダゾール類硬化剤、ジアザビシクロアルケン類硬化剤
、特殊アミン系硬化剤、有機金属硬化剤、有機リン系硬化剤、ポリメルカプタン硬化剤、
酸無水物硬化剤、その他の熱硬化剤、光硬化剤等が挙げられる。
【００７３】
　アミン系硬化剤としては、脂肪族アミン、脂肪芳香族アミン、芳香族アミン、変性アミ
ンが挙げられる。脂肪族アミンとしては、例えば、ジエチレントリアミン、トリエチレン
テトラアミン、テトラエチレンペンタアミン、ジプロピレンジアミン、ジエチルアミノプ
ロピルアミン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、ＢＡＳＦ社製ラミロンＣ－２６０、ＣＩＢ
Ａ社製Ａｒａｌｄｉｔ　ＨＹ－９６４、メンセンジアミン、イソフォロンジアミン、新日
本理化株式会社製ワンダミンＨＭ、新日本理化株式会社製ワンダミンＣＨＥ－２０Ｐ、１
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，３－ビスアミノメチルシクロヘキサンが挙げられる。脂肪芳香族アミンとしては例えば
、ｍ－キシリレンジアミン、キシリレンジアミン三量体、キシリレンジアミン誘導体が挙
げられる。芳香族アミンとしては、例えば、メタフェニレンジアミン、ジアミノジフェニ
ルメタン、ジアミノジフェニルスルホンが挙げられる。変性アミンとしては、例えば、ポ
リアミンエポキシ樹脂アダクト（スリーボンド株式会社製Ｔｈｒｅｅ　Ｂｏｎｄ　２１０
２、Ｔｈｒｅｅ　Ｂｏｎｄ　２１３１Ｂ）、上記脂肪族アミン及び／又は上記脂肪芳香族
アミンとメチルエチルケトン、イソブチルケトン等のケトン化合物とを反応させたケトイ
ミン化合物が挙げられる。
【００７４】
　ポリアミド樹脂硬化剤としては、化合物分子中に反応性の一級及び／又は二級のアミン
を含むポリアミドアミンが挙げられ、例えば、スリーボンド株式会社製Ｔｈｒｅｅ　Ｂｏ
ｎｄ　２１０５、Ｔｈｒｅｅ　Ｂｏｎｄ　２１０５Ｃ、Ｔｈｒｅｅ　Ｂｏｎｄ　２１０５
Ｆ、Ｔｈｒｅｅ　Ｂｏｎｄ　２１０７等が挙げられる。
【００７５】
　三級アミン硬化剤は、アミンの活性水素が全て炭化水素により置換された構造を有し、
エポキシ基とは直接付加反応しないものである。しかしながら、酸無水物硬化剤、アミン
系硬化剤、ポリアミド樹脂硬化剤に対するアニオン重合硬化促進剤として使用することが
でき、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルピペラジン、トリエチレンジアミン、２，４，６－トリ
ス（ジメチルアミノメチル）フェノール、ベンジルジメチルアミン、２－（ジメチルアミ
ノメチル）フェノールが挙げられる。
【００７６】
　イミダゾール類硬化剤とは、三級アミン硬化剤と同様にアニオン重合硬化促進剤として
作用するものであり、例えば、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダ
ゾール、１－シアノエチル－２－ウンデシルイミダゾリウム・トリメリテート、ビスフェ
ノールＡ型エポキシ・イミダゾールアダクト、等が挙げられる。
【００７７】
　ジアザビシクロアルケン類硬化剤としては、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウ
ンデセン－７及び／又はそれらの塩類が挙げられ、例えば、１，８－ジアザビシクロ（５
，４，０）ウンデセン－７のフェノール塩、オクチル酸塩、ｐ－トルエンスルホン酸塩、
ギ酸塩、オルソフタル酸塩、フェノールノボラック樹脂塩、テトラフェニルボレート塩等
が挙げられ、市販品として入手可能なものとしてはサンアプロ株式会社製（ＤＢＵ、Ｕ－
ＣＡＴ　ＳＡ－１、Ｕ－ＣＡＴ　ＳＡ－１０２、Ｕ－ＣＡＴ　ＳＡ－５０６、Ｕ－ＣＡＴ
　ＳＡ－６０３、Ｕ－ＣＡＴ　ＳＡ－８１０、Ｕ－ＣＡＴ　ＳＡ－８３１、Ｕ－ＣＡＴ　
ＳＡ－８４１、Ｕ－ＣＡＴ　ＳＡ－８５１、及びＵ－ＣＡＴ　ＳＡ－８８１）が挙げられ
る。これらは、三級アミン硬化剤と同様にアニオン重合硬化促進剤として作用する。
【００７８】
　特殊アミン系硬化剤とは、化学構造が不明確であるが市販品として入手可能なアミン硬
化剤を意味し、具体的にはサンアプロ株式会社製Ｕ－ＣＡＴ１８Ｘ、Ｕ－ＣＡＴ１２ＸＤ
が挙げられる。
【００７９】
　有機金属硬化剤としては、例えば、オクチル酸亜鉛、オクチル酸錫及びアルミニウムア
セチルアセトン錯体が挙げられる。
【００８０】
　有機リン系硬化剤としては、例えば、トリフェニルホスフィン、亜リン酸トリフェニル
、テトラフェニルホスフィンブロマイド等が挙げられる。
【００８１】
　ポリメルカプタン硬化剤とは、化合物中の分子構造にチオールを含むものを意味し、例
えば、２－メルカプト酢酸メチル、２－メルカプト酢酸エチル、３－メルカプトプロピオ
ン酸メチル、３－メルカプトプロピオン酸エチル、ビス（２－メルカプト酢酸）エチレン
グリコール、ビス（３－メルカプトプロピオン酸）エチレングリコール、トリス（２－メ
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ルカプト酢酸）トリメチロールプロパン、トリス（３－メルカプトプロピオン酸）トリメ
チロールプロパン、トリス（２－メルカプト酢酸ペンタエリスリトール）、トリス（３－
メルカプトプロピオン酸）ペンタエリスリトール、テトラキス（２－メルカプト酢酸）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ン酸）ペンタエリスリトール
、ヘキサキス（２－メルカプト酢酸）ビス（ペンタエリスリトール）、ヘキサキス（３－
メルカプトプロピオン酸）ビス（ペンタエリスリトール）、トリス[（３－メルカプトプ
ロピオニルオキシ）－エチル]イソシアヌレート、ジエチレングリコールビス（３－メル
カプトプロピオネート）、１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン、１，
３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジン－２，
４，６（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）－トリオン、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカ
プトブチレート）、液状ポリメルカプタン（株式会社スリーボンド社製、Ｔｈｒｅｅ　Ｂ
ｏｎｄ　２０８６Ｂ）、ポリスルフィド樹脂（株式会社スリーボンド社製、Ｔｈｒｅｅ　
Ｂｏｎｄ　２１０４）等が挙げられる。これらのポリメルカプタン硬化剤は、単独で又は
２種以上を混合して用いることができる。これらの中でも、高アッベ数でなおかつ屈折率
が調整でき、耐熱黄変を抑制するという理由で、トリス（３－メルカプトプロピオン酸）
トリメチロールプロパン、テトラキス（３－メルカプトプロピオン酸）ペンタエリスリト
ール、ビス（２－メルカプト酢酸）エチレングリコール、ビス（３－メルカプトプロピオ
ン酸）エチレングリコール等が特に好ましい。これらポリメルカプタン硬化剤は三級アミ
ン硬化剤等のアニオン重合硬化促進剤、熱カチオン硬化促進剤、光カチオン硬化促進剤等
と併用することができる。
【００８２】
　酸無水物硬化剤とは、化合物中の分子構造に酸無水物構造を含むものを意味し、例えば
、ポリアゼライン酸無水物、ポリアジピン酸無水物、ドデセニル無水コハク酸、ポリセバ
シン酸無水物、ポリ（フェニルヘキサデカン二酸）無水物、ポリ（エチルオクタデカン二
酸）無水物等の脂肪族カルボン酸無水物及びそのカルボン酸、シクロヘキセンジカルボン
酸無水物、メチルシクロヘキセンジカルボン酸無水物、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン
－２，３－ジカルボン酸無水物、メチルビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカ
ルボン酸無水物、トリアルキルテトラヒドロ無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、
ヘキサヒドロ無水フタル酸、無水メチルハイミック酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸
等の脂環式カルボン酸無水物、無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸
、ベンゾフェノンテトラカルボン酸無水物、エチレングリコールビストリメリテート、グ
リセロールトリストリメリテート等の芳香族カルボン酸無水物、及び、カルボキシル基含
有ポリエステル樹脂やカルボキシル基含有ポリアミド樹脂等の樹脂、さらには、アクリル
酸及び／又はメタアクリル酸を共重合組成として含むアクリル樹脂等が挙げられる。これ
ら酸無水物硬化剤は硬化に影響を与えない程度であればカルボン酸構造を有する不純物を
含んでもよい。また、これら酸無水物硬化剤の使用においては、必要に応じて、三級アミ
ン硬化剤、イミダゾール類硬化剤、ジアザビシクロアルケン類硬化剤、特殊アミン系硬化
剤、有機金属硬化剤、有機リン系硬化剤等を併用することが望ましい。
【００８３】
　上記の他にエポキシ硬化剤（ｃ）として使用できる硬化剤（以下、その他硬化剤ともい
う）としては、各種ルイス酸化合物である熱硬化剤、例えば、ＢＦ3、ＺｎＣｌ2、ＳｎＣ
ｌ4、ＦｅＣｌ3、ＡｌＣｌ3、等が挙げられる。これらルイス酸は反応が速すぎるため、
アミンに代表される錯体として使用することが好ましい。また有機酸ヒドラジド化合物、
例えば、ジシアンジアミド、アジピン酸ジヒドラジド等も使用できる。更には、加熱によ
りエポキシ基を重合可能なカチオン重合硬化促進剤として、炭化水素基を有するオニウム
塩、アレン－イオン錯体、シラノール又はフェノール類／キレート化合物触媒、スルホン
酸エステル、イミドスルホネート等も使用できる。炭化水素基を有するオニウム塩として
は、アリールジアゾニウム塩、アリールヨードニウム塩、アリールスルホニウム塩等が好
ましく、具体的には株式会社ＡＤＥＫＡ製「ＰＰ－３３、ＣＰ－６６、ＣＰ－７７」、三
新化学工業株式会社製「ＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－８０Ｌ、ＳＩ－１００Ｌ、ＳＩ－１１０Ｌ
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、ＳＩ－１５０Ｌ」等が挙げられる。また、アレン－イオン錯体としては、チバガイギー
株式会社製「ＣＧ－２４－６１」が挙げられる。更に、キレート化合物としては、アルミ
ニウムトリスアセチルアセトナート、アルミニウムトリスアセト酢酸エチル等が、シラノ
ールとしてはトリフェニルシラノール、フェノール類としてはビスフェノールＳ等がそれ
ぞれ挙げられる。
【００８４】
　その他硬化剤としては、紫外線又は電子線の照射によりカチオン重合を起こす光カチオ
ン硬化促進剤を用いてもよい。光カチオン硬化促進剤は、紫外線照射によりカチオン種を
発生してエポキシ基を反応させる化合物であり、対カチオンとしてＰＦ6

-、ＳｂＦ6
-、Ａ

ｓＦ6
-等を有するジアリルヨードニウム塩、多芳香環ヨードニウム塩、トリアリルスルホ

ニウム塩等、多芳香環スルホニウム塩等が挙げられる。具体的には、株式会社ＡＤＥＫＡ
製「ＳＰ－１５０」「ＳＰ－１７０」「ＳＰ－１５２」「ＳＰ－１７２」、サンアプロ株
式会社製「ＣＰＩ－１００Ｐ」「ＣＰＩ－１０１Ａ」「ＣＰＩ－２００Ｋ」「ＣＰＩ－２
１０Ｓ」等が挙げられる。光硬化剤を使用する場合においても適切な熱処理を行うことが
望ましい。
【００８５】
　本発明で使用するエポキシ硬化剤（ｃ）は１種でも２種以上組合せてもよい。エポキシ
硬化剤（ｃ）としては、硬化樹脂（Ａ）とガラスフィラー（Ｂ）との密着性が上がるとい
う点で酸無水物系硬化剤が好ましく、特に芳香環構造を骨格中に持たない酸無水物、具体
的には、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、ビシクロ［２．
２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボン酸無水物、メチルビシクロ［２．２．１］ヘプタ
ン－２，３－ジカルボン酸無水物等が好ましい。これらは必要に応じて１種で用いてもよ
いし、２種以上を組合せて用いてもよい。また、三級アミン硬化剤、イミダゾール類硬化
剤、ジアザビシクロアルケン類硬化剤、特殊アミン系硬化剤、有機金属硬化剤、有機リン
系硬化剤を併用することが望ましく、特に特殊アミン系硬化剤を併用することが望ましい
。
【００８６】
＜硬化樹脂（Ａ）の合成＞
　本発明に用いる硬化樹脂（Ａ）は、上述した硬化性樹脂（ａ）とエポキシ化合物（ｂ）
とエポキシ硬化剤（ｃ）とを熱処理することで得られる。硬化樹脂（Ａ）を得るための、
硬化性樹脂（ａ）とエポキシ化合物（ｂ）との組成比としては、硬化性樹脂（ａ）とエポ
キシ化合物（ｂ）との合計を１００質量部とした場合、硬化性樹脂（ａ）の配合量が１０
．０質量部以上９９質量部以下であることが好ましい。硬化性樹脂（ａ）の上記配合量が
１０．０質量部以上である場合、硬化樹脂（Ａ）の耐熱性の向上効果と脆さの改善効果が
良好であり、９９質量部以下である場合、硬化性樹脂（ａ）とエポキシ化合物（ｂ）との
反応によって高いガラス転移温度を良好に実現できる。硬化性樹脂（ａ）の上記配合量は
、更に好ましくは２０．０質量部以上９０．０質量部以下、特に好ましくは３０．０質量
部以上８０．０質量部以下である。
【００８７】
　硬化樹脂（Ａ）を得るためのエポキシ硬化剤（ｃ）の配合量としては、硬化性樹脂（ａ
）とエポキシ化合物（ｂ）との合計を１００質量部とした場合、エポキシ硬化剤（ｃ）の
配合量が１．００質量部以上７０．０質量部以下であることが好ましい。特に熱硬化剤で
あるカチオン重合硬化促進剤を用いる場合に顕著であるが、エポキシ硬化剤（ｃ）の上記
配合量が１．００質量部以上であれば良好な硬化速度が得られる。また特に酸無水物硬化
剤と特殊アミン系硬化剤を併用する場合に顕著であるが、エポキシ硬化剤（ｃ）の上記配
合量が７０．０質量部以下であれば良好な透明性が得られる。エポキシ硬化剤（ｃ）の上
記配合量は、更に好ましくは２．００質量部以上６５．０質量部以下、特に好ましくは３
．００質量部以上６０．０質量部以下である。
【００８８】
［ガラスフィラー（Ｂ）］
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　本発明に用いるガラスフィラー（Ｂ）としては、ガラス粒状体、具体的にはガラスビー
ズ、ガラスフレーク、ガラスパウダー等、及びガラス繊維製布状体、具体的にはガラス繊
維、ガラスクロス、ガラス不織布等、が挙げられる。ガラスフィラー（Ｂ）は、複合材料
としての強度及び高温度下での剛性の付与、及び熱線膨張係数の低減を目的に使用される
。
【００８９】
　ガラスフィラー（Ｂ）の複合材料中の含有量は、ガラスフィラー（Ｂ）がガラス粒状体
又はガラス繊維製布状体、例えば、ビーズフィラー、ガラスを粉砕したフレーク状フィラ
ー、パウダー状フィラー、ガラス長繊維を束ねただけのフィラー、ガラス長繊維を不織布
化したフィラー、又はガラス長繊維を布として織ったガラスクロス状フィラー、のいずれ
であるかによって異なるが、好ましくは１．０質量％以上９０質量％以下、より好ましく
は１０質量％以上８０質量％以下、更に好ましくは３０質量％以上７０質量％以下で使用
する。ガラスフィラー（Ｂ）がガラスクロスである場合、上記含有量が少なすぎると成型
が難しい傾向があるが、上記含有量が１．０質量％以上であれば、複合材料への成型が容
易であり、かつ硬化樹脂（Ａ）単独の場合と比較して熱線膨張係数の低減効果が認められ
る。またガラスフィラー（Ｂ）が粒状体である場合、上記含有量が多すぎると成型時の流
動性が低下する傾向があるが、上記含有量が９０質量％以下であれば成型時の流動性を良
好に確保でき、成型が容易であると同時に硬化樹脂（Ａ）単独の場合と比較して熱線膨張
係数の低減効果が認められる。
【００９０】
　ガラスフィラー（Ｂ）の種類としては、ガラス繊維製布状体が好ましい。中でも線膨張
係数の低減効果が高いことからガラスクロスが最も好ましい。
【００９１】
　本発明において用いるガラスフィラー（Ｂ）の波長５８９ｎｍにおける屈折率は、１．
５００以上１．５７０以下である。上記屈折率が１．５００以上１．５７０以下であれば
硬化樹脂（Ａ）とガラスフィラー（Ｂ）との屈折率を近接又は一致させ易い。
【００９２】
　ガラスフィラー（Ｂ）のアッベ数は、４０以上６５以下である。上記アッベ数が４０以
上であれば色収差が少なく高度な光学品位を有する透明複合材料を得ることができる。上
記アッベ数は高い程好ましいが、本発明の透明複合材料で求められる低熱線膨張係数に適
合するガラスフィラー（Ｂ）の組成から６５超にすることは難しいため、ガラスフィラー
（Ｂ）のアッベ数は６５以下である。ガラスフィラー（Ｂ）のアッベ数は、好ましくは５
０以上６５以下であり、より好ましくは５３以上６５以下であり、特に好ましくは５６以
上６５以下である。
【００９３】
　光学適性が高い点で好ましいガラスフィラー（Ｂ）の組成としては、Ｅガラス、Ｃガラ
ス、Ａガラス、Ｓガラス、Ｄガラス、ＮＥガラス、Ｔガラス、石英ガラス等が挙げられる
。中でも最も望ましい組成としてはＥガラス組成が挙げられる。Ｅガラス組成は、溶融温
度が低いため、特にガラスクロスのファイバーの紡糸時に気泡が入りにくく、硬化樹脂（
Ａ）と複合化して複合材料としたときのコントラスト低下原因となる中空状のファイバー
を形成しにくいためである。Ｅガラス組成は、組成的に、波長５８９ｎｍにおける屈折率
が１．５５０以上１．５７０以下であり、アッベ数が５０以上６５以下である。
【００９４】
　ガラスフィラー（Ｂ）の４０～２５０℃における平均熱線膨張係数は０ｐｐｍ／℃以上
１０ｐｐｍ以下であることが好ましい。この場合複合材料の熱線膨張係数を低減する効果
が良好である。上記平均熱線膨張係数は、より好ましくは０ｐｐｍ／℃以上８ｐｐｍ／℃
以下であり、特に好ましくは０ｐｐｍ／℃以上６ｐｐｍ／℃以下である。
【００９５】
　Ｅガラス組成及びＳガラス組成は組成的に熱線膨張係数が小さいガラス組成であり、ガ
ラスフィラー（Ｂ）としてのガラスクロス単独での上記平均熱線膨張係数がＥガラスクロ
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スは６ｐｐｍ／℃以下、Ｓガラスクロスは３ｐｐｍ／℃以下を示し、かつ、硬化樹脂（Ａ
）と、ガラスフィラー（Ｂ）としてのガラスクロスとの複合化後に測定される複合材料と
しての熱線膨張係数を低減する効果が大きい。
【００９６】
　なお本明細書に記載する、４０℃～２５０℃の平均熱線膨張係数は、それぞれ以下の方
法で求められる値である。即ち、幅３ｍｍ、長さ１８ｍｍのフィルム状サンプルを作製す
る。例えばガラスフィラー（Ｂ）については、ガラスクロスを上記サイズに裁断してサン
プルを作製する。またコア層及び透明複合材料についても上記サイズに裁断してサンプル
を作製する。熱機械分析装置（例えば株式会社島津製作所製、ＴＭＡ６０型）を用いて、
窒素雰囲気下、１分間に５０℃の割合で温度を３０℃から２５０℃まで上昇させて５分間
保持する。その後、１分間に１５℃の割合で温度を４０℃まで下降させて、４０℃への到
達後１５分間保持する。次いで、１分間に５℃の割合で温度を２５０℃まで上昇させ、４
０℃から２５０℃の時の値を測定して平均熱線膨張係数を求める。荷重は４ｇに設定し、
引張モードで測定を行う。
【００９７】
　ガラスフィラー（Ｂ）として使用できるガラスクロスとしては、直径３．０μｍ以上１
５μｍ以下、より好ましくは４．０μｍ以上１３μｍ以下、特に好ましくは４．０μｍ以
上１０μｍ以下であるフィラメントからなるガラス糸を織ったものが挙げられる。フィラ
メント直径が３．０μｍ以上であれば、本発明における透明複合材料の切断時に発生する
フィラメント由来の埃を管理することが容易である。また該直径が１５μｍ以下であれば
、硬化性樹脂（ａ）、エポキシ化合物（ｂ）及びエポキシ硬化剤（ｃ）を含む硬化前ワニ
スをガラスフィラー（Ｂ）に含浸させることによって透明複合材料を製造する場合、ガラ
スフィラー（Ｂ）が光学的に目立たないことから望ましい。
【００９８】
　ガラスフィラー（Ｂ）として使用できるガラスクロスの坪量（面密度）は、好ましくは
１０．０ｇ／ｍ2以上２００ｇ／ｍ2以下、より好ましくは１５．０ｇ／ｍ2以上１００ｇ
／ｍ2以下、特に好ましくは１５．０ｇ／ｍ2以上８０．０ｇ／ｍ2以下である。上記坪量
が１０．０ｇ／ｍ2以上２００ｇ／ｍ2以下であれば、硬化性樹脂（ａ）、エポキシ化合物
（ｂ）及びエポキシ硬化剤（ｃ）を含む硬化前ワニスのガラスフィラー（Ｂ）への含浸塗
工及び熱処理による樹脂硬化が容易に可能である。
【００９９】
　本発明においては、ガラスフィラー（Ｂ）としてガラス粒状体及びガラス繊維製布状体
のいずれを用いる場合でも、硬化樹脂（Ａ）とガラスフィラー（Ｂ）との界面が密着して
いるほど、複合体としての透明性は良好になる。そのため必要に応じてガラスフィラー（
Ｂ）表面をシランカップリング剤等の公知の表面処理剤で処理することが好ましい。表面
処理剤としては、具体的にはエポキシ基及び／又はアミノ基を有するシラン化合物が挙げ
られる。
【０１００】
［フィルム状コア層の製造］
　本発明におけるフィルム状コア層は、硬化樹脂（Ａ）とガラスフィラー（Ｂ）とを含有
し、典型的には、硬化性樹脂（ａ）、エポキシ化合物（ｂ）、エポキシ硬化剤（ｃ）、及
び必要に応じて配合される任意成分を混合したものを溶媒で希釈して得たワニスを、ガラ
スフィラー（Ｂ）と混合（ガラスフィラー（Ｂ）が例えば粒状体である場合）及び／又は
含浸塗工（ガラスフィラー（Ｂ）が例えば布状体である場合）し、その後、熱処理するこ
とによって得ることができる。
【０１０１】
　本発明におけるワニスとは、硬化性樹脂（ａ）、エポキシ化合物（ｂ）、エポキシ硬化
剤（ｃ）及び必要に応じて配合される任意成分を混合したものを溶媒で希釈したものであ
る。
【０１０２】
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　上記溶媒としては、塩素系溶媒である塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、クロロ
ホルム及び四塩化炭素、並びに、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルアセトアミド、
ジメチルスルホキシド、γ-ブチロラクトン、シクロヘキサノン、トルエン等が挙げられ
る。これらは１種でも２種以上の組合せでも使用できる。溶媒としては、最終的な透明複
合材料の高温下での耐黄変性が良好なことから塩素系溶媒が好ましく、特に好ましくは防
爆対策の必要がない塩化メチレンである。
【０１０３】
　溶媒の使用量は、硬化性樹脂（ａ）、エポキシ化合物（ｂ）及びエポキシ硬化剤（ｃ）
の合計質量を１００質量部とした場合に２００質量部以上１９００質量部以下であること
が好ましい。上記使用量が２００質量部以上１９００質量部以下であればガラスフィラー
（Ｂ）との混合又は含浸塗工が容易に実施可能な粘度のワニスが得られる。上記使用量は
、より好ましくは２５０質量部以上９００質量部以下であり、特に好ましくは３００質量
部以上５５０質量部以下である。
【０１０４】
　ガラスフィラー（Ｂ）が粒状体である場合のワニスとガラスフィラー（Ｂ）との混合は
公知の方法で実施できる。即ち、攪拌機付き反応器、ラボプラストミルに代表される混粘
装置、各種押し出し機が使用可能である。
【０１０５】
　ワニスとガラスフィラー（Ｂ）との混合物をフィルム化する方法、及びワニスをガラス
繊維製布状体へ含浸塗工する方法としては、公知の塗布コーター又は含浸塗布コーターを
用いたコーティング法が挙げられる。具体的にはブレードコーター、ワイヤーバーコータ
ー、エアーナイフコーター、ディップコーター、コンマナイフコーター、スプレーコータ
ー、カーテンコーター、スピンコーター等を用いた塗工が挙げられ、これらは必要に応じ
て１種でも２種以上の組合せでも実施可能である。またこれらの処理形式に関しては枚葉
方式であっても連続方式であっても構わない。ディップコーター又はコンマナイフコータ
ーを使用した連続方式は特に好ましい。
【０１０６】
　本発明における熱処理とは、ワニスとガラス粒状体であるガラスフィラー（Ｂ）との混
合物を塗工によりフィルム化した後、又はワニスをガラス繊維製布状体であるガラスフィ
ラー（Ｂ）に含浸塗工した後、それぞれワニス中の溶媒を揮発させるとともに樹脂の硬化
反応を促進し、硬化樹脂（Ａ）とガラスフィラー（Ｂ）とを含有するコア層を得る処理で
ある。熱処理は、典型的には、ワニスに含まれる溶媒を揮発させることを目的とする第一
段の熱処理と、引き続き樹脂を硬化させることを目的とする第二段の熱処理とからなる。
熱処理の方法としては公知公用な技術を用いることができる。即ち、熱風乾燥機による加
熱、マイクロウェーブによる加熱、遠赤外線照射による加熱、電子線照射による加熱、圧
縮成型機による加熱等が挙げられ、これらは１種でも２種以上の組合せでも構わない。ま
た、これら熱処理におけるコア層の処理形式に関しては枚葉方式であっても連続方式であ
っても構わない。
【０１０７】
　本発明における第一段の熱処理温度はワニス中の溶媒を揮発させ、その後、所望のコア
層が得られる範囲であれば特に制限はない。一般的にワニス中の溶媒を揮発させるための
乾燥温度は２０℃以上１５０℃未満である。上記乾燥温度が２０℃以上であれば十分な乾
燥速度が得られ、また１５０℃未満であれば樹脂の硬化反応を抑制したまま溶媒の乾燥が
可能である。ワニス中の溶媒の乾燥温度は、より好ましくは４０℃以上９０℃以下、特に
好ましくは６０℃以上８０℃以下である。
【０１０８】
　また、樹脂の硬化を促進させるための第二段の熱処理としては圧縮成型機を使用した熱
処理が好ましく、熱処理温度範囲は好ましくは１００℃以上２６０℃以下である。熱処理
温度が１００℃以上であれば熱処理による樹脂の硬化速度が速く、また２６０℃以下であ
れば硬化樹脂（Ａ）の黄変が少なく好ましい。圧縮成型機を使用し１５０℃以上２６０℃
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以下の範囲で熱処理することが更に好ましい。また圧縮成型機によって適用される面圧は
、目的とするコア層の厚みにより異なるが、通常０．０２０ＭＰａ以上４．０ＭＰａ以下
が選ばれる。熱処理時間は、ワニスの組成、特にエポキシ硬化剤（ｃ）の種類及び使用量
により異なるが、通常０．５時間以上５時間以下が選ばれる。なお、第一段の熱処理過程
で硬化反応が進行していても構わない。
【０１０９】
　本発明におけるコア層は、厚み１０μｍ以上１００μｍ以下のフィルム形状であること
が好ましい。厚みが１０μｍ以上であればフィルムとして必要十分な剛性がありハンドリ
ングが容易である。また厚みが１００μｍ以下であれば屈曲時における硬化樹脂（Ａ）と
ガラスフィラー（Ｂ）との間の界面剥離が生じにくい。上記厚みは、より好ましくは２０
μｍ以上８０μｍ以下であり、特に好ましくは２０μｍ以上５０μｍ以下である。なお上
記厚みは、面接触型膜厚計（例えば株式会社ミツトヨ製、Ｃｏｄｅ．Ｎｏ．５４７－４０
１）を用い、１５点以上の箇所で計測した測定値の平均値として求められる。
【０１１０】
　コア層は、全光線透過率が８５％以上９５％以下であり、かつ波長４００ｎｍにおける
光線透過率が８０％以上９５％以下である透明フィルム形状であることが好ましい。この
場合、本発明の透明複合材料は過度な製造コストを被ることなく良好な光線透過性を示し
、透明基板として好適である。上記全光線透過率は、より好ましくは８７％以上９５％以
下、特に好ましくは８９％以上９５％以下である。また上記波長４００ｎｍにおける光線
透過率は、より好ましくは８３％以上９５％以下、特に好ましくは８５％以上９５％以下
である。
【０１１１】
　なお、本明細書に記載する全光線透過率は、３０ｍｍ四方に裁断したフィルムを評価試
料とし、ヘイズメーター（例えば日本電色工業株式会社製、ＮＤＨ；２０００）を用いて
、ＪＩＳ－Ｋ－７３６１に準拠して複合材料の全光線透過率を測定することにより求めら
れる。また、本明細書に記載する波長４００ｎｍにおける光線透過率は、３０ｍｍ四方に
裁断したフィルムを評価試料とし、紫外可視分光光度計（例えば株式会社島津製作所ＵＶ
－２４５０大型試料室（ＭＰＣ－２２００設置モデル））を使用して求められる。
【０１１２】
　コア層は、入射角０°におけるレターデーションＲｅ０の絶対値が３ｎｍ以下であり、
かつ１００μｍ厚みに換算したときの入射角４０°におけるレターデーションＲｅ４０の
絶対値が４０ｎｍ以下であることが好ましい。レターデーションＲｅ０が３ｎｍ以下であ
れば、本発明の透明複合材料を液晶表示装置に使用した場合の正面コントラストが十分で
あり望ましい。また角度依存性の指標であるＲｅ４０の絶対値が４０ｎｍ以下であれば、
本発明の透明複合材料を液晶表示装置に使用した場合、視野角依存性が小さく好ましい。
【０１１３】
　本明細書に記載する、コア層及び透明複合材料のＲｅ０の絶対値及びＲｅ４０の絶対値
は、それぞれ以下のようにして求められる。即ち、コア層又は透明複合材料を３０ｍｍ四
方に裁断したフィルムを評価試料とし、前述の方法で屈折率と膜厚とを測定する。次いで
、位相差複屈折測定装置（例えば王子計測機器株式会社製、ＫＯＢＲＡ－ＷＲ）を用いて
、試料の正面レターデーション値（Ｒｅ０）及び複屈折の角度依存性の程度である膜厚１
００μｍに換算した角度４０°のレターデーション値（Ｒｅ４０）を測定する。具体的に
は、計測波長として５８９ｎｍの光を用い、遅相軸を自動的に決定したあと、その遅相軸
を傾斜回転軸として、評価試料の法線方向に対して０°から＋４０°、次いで－４０°か
ら＋４０°の範囲でステージを連続的に傾斜させながら、測定を実施する。法線方向に対
して０°のレターデーションをＲｅ０、＋４０°及び－４０°の各角度のレターデーショ
ン値を平均化し、事前に測定した試料厚みを用いて１００μｍ厚みに換算した値をＲｅ４
０とする。
【０１１４】
　コア層の粘弾性測定によるＴａｎδピークから求めたガラス転移温度は、高温下での高
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剛性を実現させる観点から、１７０℃以上であることが好ましい。上記ガラス転移温度は
、より好ましくは２５０℃以上、更に好ましくは２６０℃以上、特に好ましくは２７０℃
以上である。また上記ガラス転移温度が３５０℃以下である場合、コア層をアニールする
時の温度を熱分解温度である３５０℃以下とすることができる点で好都合である。上記ガ
ラス転移温度は、好ましくは３５０℃以下、より好ましくは３２０℃以下、更に好ましく
は３００℃以下であることができる。
【０１１５】
　コア層の４０℃から２５０℃までの範囲の平均熱線膨張係数は、５ｐｐｍ／℃以上２０
ｐｐｍ／℃以下であることが好ましい。上記平均熱線膨張係数が５ｐｐｍ／℃以上２０ｐ
ｐｍ／℃以下であれば、本発明の透明複合材料の位置ずれに対する安定性が良好である。
上記平均熱線膨張係数は、より好ましくは１０ｐｐｍ／℃以上２０ｐｐｍ／℃以下、更に
好ましくは１２ｐｐｍ／℃以上１８ｐｐｍ／℃以下である。
【０１１６】
［平滑化剤（Ｃ）の硬化体からなる平滑化層］
　本発明の透明複合材料は、上述のフィルム状コア層の一方又は両方の表面に形成された
、平滑化剤（Ｃ）の硬化体からなる平滑化層を有する。本発明における平滑化剤（Ｃ）は
、後述する特定のポリオルガノシロキサン化合物を含む。これにより、平滑化剤（Ｃ）は
、ＵＶ‐ｉ線（波長３６５ｎｍ）での優れた感光特性及び基材との優れた密着性を有し、
例えば２５０℃以下での低温硬化が可能であり、硬化の過程での体積収縮が極めて小さく
、更に硬化後の平滑化層及びこれが形成された透明複合材料において、優れた透明性、表
面平滑性及び耐熱性と低デガス性とを達成できる。
【０１１７】
　平滑化層は、より具体的には、下記式（３）；
　　　　　Ｒ1

2Ｓｉ（ＯＲ2）2　　　　　　（３）
［式中、Ｒ1は、水素又は炭素数１以上２０以下の炭化水素基を表し、Ｒ2は、水素又は炭
素数１以上３以下の炭化水素基を表す。］
で表されるシロキサン化合物と下記式（４）；
　　　　Ｒ3Ｓｉ（ＯＲ4）3　　　　　　（４）
［式中、Ｒ3は、エポキシ基及び炭素－炭素二重結合含有基からなる群より選ばれる少な
くとも１種の基を含む炭素数２以上２０以下の有機基を表し、Ｒ4は、メチル基又はエチ
ル基を表す。］
で表されるシロキサン化合物との混合物を重縮合させて得られるポリオルガノシロキサン
化合物（以下、単にポリオルガノシロキサン化合物ともいう）を含む平滑化剤（Ｃ）を硬
化させてなる層である。なお上記重縮合は、典型的には触媒の存在下で行なう。
【０１１８】
　上記式（３）中のＲ1は、その立体障害による重縮合の阻害を防ぐ観点から水素又は炭
素数１以上２０以下の炭化水素基であることが望ましい。Ｒ1としては、例えばメチル基
、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基、シクロヘキシル基、ナフチル基等が挙
げられ、極めて小さい体積収縮を達成することができるフェニル基及びナフチル基が好ま
しい。
【０１１９】
　上記式（３）中のＲ2は、重縮合を制御する観点から水素又は炭素数１以上３以下の炭
化水素基であり、具体的には水素、メチル基、エチル基、プロピル基又はイソプロピル基
である。Ｒ2が水素である場合、上記（３）で表されるシロキサン化合物はシラノール基
を有するため、水を積極的に添加することなく、上記式（３）で表されるシロキサン化合
物を上記式（４）で表されるシロキサン化合物と重縮合させることができる。一方、Ｒ2

がメチル基又はエチル基である場合、重縮合反応の進行のために通常水が用いられる。
【０１２０】
　上記式（３）で表されるシロキサン化合物の好適例としては、ジフェニルシランジオー
ル、ジ－ｐ－トルイルシランジオール、ジ－ｐ－スチリルシランジオール、ジナフチルシ
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ランジオール、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、フェニルメ
チルジメトキシシラン、フェニルメチルジエトキシシラン、ジ－ｐ－トルイルジメトキシ
シラン等が挙げられ、ジフェニルシランジオールが屈折率制御、保存安定性及び価格の点
で好ましい。
【０１２１】
　上記式（４）中のＲ3は、炭素－炭素二重結合含有基及びエポキシ基からなる群より選
ばれる少なくとも１種の基を含む炭素数２以上２０以下の有機基である。これにより、上
記（４）で表されるシロキサン化合物は、光ラジカル重合反応性、光カチオン重合反応性
、又は光アニオン重合反応性を有することができる。
【０１２２】
　上記炭素－炭素二重結合含有基としては、ビニル基、アクリレート基及びメタクリレー
ト基が挙げられ、光照射時の感光特性及び架橋性の観点から、アクリレート基及びメタク
リレート基が好ましい。
【０１２３】
　上記式（４）中のＲ4は、メチル基又はエチル基である。これにより、上記式（４）で
表されるシロキサン化合物は、上記式（３）で表されるシロキサン化合物と、典型的には
触媒存在下で、重縮合できる。
【０１２４】
　上記式（４）で表されるシロキサン化合物の好適例としては、２－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）
エチルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシ
ドキシプロピルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、１－プロペニルトリメトキシシラン、１－プロペニルトリエトキシシラン、２－プ
ロペニルトリメトキシシラン、２－プロペニルトリエトキシシラン、３－メタクリロイル
オキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリエトキシシ
ラン、３－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイルオキシプ
ロピルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、ｐ－スチリルトリエトキ
シシラン、ｐ－（１－プロペニルフェニル）トリメトキシシラン、ｐ－（１－プロペニル
フェニル）トリエトキシシラン、ｐ－（２－プロペニルフェニル）トリメトキシシラン、
ｐ－（２－プロペニルフェニル）トリエトキシシラン等が挙げられる。優れた感光特性を
得るためには、光重合性の炭素－炭素二重結合を有する、３－メタクリロイルオキシプロ
ピルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリエトキシシラン、３－
アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイルオキシプロピルトリ
エトキシシラン等がより好ましく、価格、有害性、性能等を考慮すると、３－メタクリロ
イルオキシプロピルトリメトキシシランが特に好適である。
【０１２５】
　上記混合物における、上記式（３）及び上記式（４）で表されるシロキサン化合物の混
合比は、重縮合及び屈折率の制御を考慮して適宜調整することができ、例えば、上記式（
３）で表されるシロキサン化合物と上記式（４）で表されるシロキサン化合物との混合比
（モル比）は、好ましくは１．０：０．５～１．０：５．０、より好ましくは１．０：０
．５～１．０：２．０、特に好ましくは１．０：０．６６～１．０：１．０である。
【０１２６】
　上記重縮合の典型的な態様において使用される触媒とは、上記式（３）で表されるシロ
キサン化合物のシラノール基と、上記式（４）で表されるシロキサン化合物のアルコキシ
基との脱アルコール縮合反応、及び、上記式（３）で表されるシロキサン化合物のアルコ
キシ基と、上記式（４）で表されるシロキサン化合物のアルコキシ基と水との脱アルコー
ル縮合反応を促進する化合物であり、無機酸、アルカリ金属水酸化物並びにアルカリ土類
金属水酸化物からなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物を使用できる。
【０１２７】
　無機酸としては、典型的には、水中において解離してプロトンを発生させる化合物を使
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用でき、塩酸、硝酸、硫酸、リン酸、ホウ酸等が挙げられ、塩酸及び硝酸が好ましい。
【０１２８】
　好適なアルカリ金属水酸化物としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム等が挙げられる。また、好適なアルカリ土類金属水酸化物としては、水酸化カルシ
ウム、水酸化ストロンチウム、水酸化バリウム等のアルカリ土類金属水酸化物及びその水
和物が挙げられる。
【０１２９】
　上記ポリオルガノシロキサン化合物を重縮合生成する際の加熱温度は、生成するポリオ
ルガノシロキサン化合物の分子量を制御する上で重要である。ポリオルガノシロキサン化
合物の目的の分子量にもよるが、原料である上記混合物を４０～１５０℃程度に加熱する
ことが好ましい。重縮合に伴って脱離するアルコールの沸点以上で加熱還流を行うことが
、仕込み時のシロキサン化合物が残存することなく重縮合の進行に繋がる点で好ましい。
【０１３０】
　また、上記重縮合生成の際の加熱還流の後、脱離するアルコールおよび水を除去するた
め、減圧にし、反応終了時には無溶媒であることが、その後の光硬化時における極めて小
さい体積収縮と低デガス性とを達成できる点で好ましい。つまり、加熱還流後、徐々に減
圧することによって、アルコール等の揮発成分を除去することが好ましい。
【０１３１】
　上記重縮合のために使用した触媒を除去する目的で、還流後若しくは減圧後の生成物を
イオン交換樹脂に通液することができる。
【０１３２】
　平滑化剤（Ｃ）中の上記ポリオルガノシロキサン化合物の含有量は、２０～１００質量
％であることが好ましい。該含有量が２０質量％以上である場合、本発明の透明複合材料
に優れた平滑能を付与でき、１００質量％以下である場合、後述の他の成分を組合せるこ
とによる後述の各効果が良好に得られる。上記含有量は、より好ましくは４０～１００質
量％、特に好ましくは８０～１００質量％である。
【０１３３】
　本発明における平滑化剤（Ｃ）には、感光性を付与する目的で、光重合開始剤を含有さ
せることが好ましい。好ましい光重合開始剤としては、以下の化合物、例えば、ベンゾフ
ェノン、ｏ－ベンゾイル安息香酸メチル、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルケト
ン、ジベンジルケトン、フルオレノン、２，２’－ジエトキシアセトフェノン、２－ヒド
ロキシ－２－メチルプロピオフェノン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン
－１－オン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－［４－（
メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－１－
｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオニル）－ベンジル］－フェニル｝－
２－メチルプロパン－１－オン、フェニルグリオキシル酸メチル、チオキサントン、２－
メチルチオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントン、ベ
ンジル、ベンジルジメチルケタール、ベンジル－β－メトキシエチルアセタール、ベンゾ
イン、ベンゾインメチルエーテル、２－ヒドロキシ－２－メチル－１フェニルプロパン－
１－オン、１－フェニル－１，２－ブタンジオン－２－（Ｏ－メトキシカルボニル）オキ
シム、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－メトキシカルボニル）オキシ
ム、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－エトキシカルボニル）オキシム
、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－ベンゾイル）オキシム、１，３－
ジフェニルプロパントリオン－２－（Ｏ－エトキシカルボニル）オキシム、１－フェニル
－３－エトキシプロパントリオン－２－（Ｏ－ベンゾイル）オキシム、１，２－オクタン
ジオン，１－［４－（フェニルチオ）－，２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）］、エタノン
，１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］
－，１－（Ｏ－アセチルオキシム）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパ
ン－１－オン、１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２
－メチル－１－プロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－１－｛４－［４－（２－ヒドロキ
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シ－２－メチルプロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－メチルプロパン、２－ベン
ジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１、２－ジ
メチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モルフォリン－４－イル－フェ
ニル）ブタン－１－オン、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルフォス
フィンオキサイド、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチル－
ペンチルフォスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フ
ォスフィンオキサイド、ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス（
２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル）チタニウム等が挙げ
られる。また、これらは、単独でも２種以上の混合物でも使用できる。
【０１３４】
　上記した光重合開始剤の中では、ＵＶ‐ｉ線（波長３６５ｎｍ）での感光特性に優れる
点で、アルキルフェノン系化合物がより好ましい。具体的には、２－ヒドロキシ－１－｛
４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－
メチルプロパン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル
）－ブタノン－１，２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モル
フォリン－４－イル－フェニル）ブタン－１－オンが好ましく、１－ヒドロキシシクロヘ
キシルフェニルケトンが特に好ましい。光重合開始剤の使用量は、平滑化剤（Ｃ）１００
質量部に対して、好ましくは０．２～２０質量部、より好ましくは０．２～１０質量部と
なるようにする。上記添加量が０．２質量部以上である場合、露光に際して、光ラジカル
重合が充分良好に進行するだけのラジカルが供給されるため、露光部の硬化が良好に進行
する。一方上記使用量が２０質量部を超えると、平滑化剤表面付近での露光吸収が大きく
なり、例えば塗布によって形成された平滑化剤の膜厚方向において均一に光硬化が進行す
ることが難しい傾向があり、また、露光に際して着色が発生し、光硬化後、無色透明な複
合材料を得ることが難しい傾向がある。
【０１３５】
　本発明における平滑化剤（Ｃ）には、屈折率、粘度、製膜特性及び感光性並びに硬化後
の力学特性を調整及び改善する目的で、光重合開始剤の作用により重合可能な各種アクリ
レート化合物及びメタクリレート化合物を含有させることができる。例えば、３－メタク
リロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリエ
トキシシラン、３－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイル
オキシプロピルトリエトキシシラン、ポリエチレングリコールジアクリレート［エチレン
グリコールユニットの数２～２０］、ポリエチレングリコールジメタクリレート［エチレ
ングリコールユニットの数２～２０］、ポリ（１，２－プロピレングリコール）ジアクリ
レート［１，２－プロピレングリコールユニット数２～２０］、ポリ（１，２－プロピレ
ングリコール）ジメタクリレート［１，２－プロピレングリコールユニット数２～２０］
、ポリプロピレングリコールジアクリレート［１，２－プロピレングリコールユニット数
２～２０］、ポリプロピレングリコールジメタクリレート［１，２－プロピレングリコー
ルユニット数２～２０］、ポリテトラメチレングリコールジアクリレート［テトラメチレ
ングリコールユニット数２～１０］、ポリテトラメチレングリコールジメタクリレート［
テトラメチレングリコールユニット数２～１０］、１，４－シクロヘキサンジアクリレー
ト、１，４－シクロヘキサンジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート
、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート
、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレート［エチレングリコールユニットの
数２～２０］、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリ－２－ヒドロキシエチ
ルイソシアヌレートトリアクリレート、トリ－２－ヒドロキシエチルイソシアヌレートト
リメタクリレート、グリセロールジアクリレート、グリセロールジメタクリレート、ジト
リメチロールプロパントリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート
、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレ
ート、メチレンビスアクリルアミド、エチレングリコールジグリシジルエーテル－メタク
リル酸付加物、グリセロールジグリシジルエーテル－アクリル酸付加物、ビスフェノール



(27) JP 5409276 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

Ａジグリシジルエーテル－アクリル酸付加物、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル－
メタクリル酸付加物、エトキシ化ビスフェノールＡジアクリレート［エチレングリコール
ユニットの数２～３０］、エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート［エチレングリ
コールユニットの数２～３０］、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－メタクリロイルオキシエチル）尿
素等が挙げられ、これらは１種又は２種以上の組合せで用いることができる。使用される
場合のアクリレート化合物及びメタクリレート化合物の使用量の合計は、重縮合で得られ
るポリオルガノシロキサン化合物１００質量部に対して、好ましくは１～２００質量部で
あるようにする。
【０１３６】
　本発明の平滑化剤（Ｃ）には、光感度向上のため、増感剤を含有させることができる。
このような増感剤としては、例えば、ミヒラーズケトン、４，４’－ビス（ジエチルアミ
ノ）ベンゾフェノン、２，５－ビス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）シクロペンタ
ノン、２，６－ビス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）シクロヘキサノン、２，６－
ビス（４’－ジメチルアミノベンジリデン）－４－メチルシクロヘキサノン、２，６－ビ
ス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）－４－メチルシクロヘキサノン、４，４’－ビ
ス（ジメチルアミノ）カルコン、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）カルコン、２－（４
’－ジメチルアミノシンナミリデン）インダノン、２－（４’－ジメチルアミノベンジリ
デン）インダノン、２－（ｐ－４’－ジメチルアミノビフェニル）ベンゾチアゾール、１
，３－ビス（４－ジメチルアミノベンジリデン）アセトン、１，３－ビス（４－ジエチル
アミノベンジリデン）アセトン、３，３’－カルボニル－ビス（７－ジエチルアミノクマ
リン）、３－アセチル－７－ジメチルアミノクマリン、３－エトキシカルボニル－７－ジ
メチルアミノクマリン、３－ベンジロキシカルボニル－７－ジメチルアミノクマリン、３
－メトキシカルボニル－７－ジエチルアミノクマリン、３－エトキシカルボニル－７－ジ
エチルアミノクマリン、Ｎ－フェニル－Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－フェニルジエ
タノールアミン、Ｎ－ｐ－トリルジエタノールアミン、Ｎ－フェニルエタノールアミン、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アニリン、４－モルホリノベンゾフェノン、４－
ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、４－ジエチルアミノ安息香酸イソアミル、ベンズト
リアゾール、２－メルカプトベンズイミダゾール、１－フェニル－５－メルカプト－１，
２，３，４－テトラゾール、１－シクロヘキシル－５－メルカプト－１，２，３，４－テ
トラゾール、１－（ｔｅｒｔ－－ブチル）－５－メルカプト－１，２，３，４－テトラゾ
ール、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）ベンズオ
キサゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）ベンズチアゾール、２－（ｐ－ジメチ
ルアミノスチリル）ナフト（１，２－ｐ）チアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノベンゾ
イル）スチレン等が挙げられる。また、増感剤は、単独でも２種以上の混合物でも使用で
きる。使用される場合の増感剤の使用量は、他の添加剤成分量との兼ね合いもあるが、重
縮合で得られるポリオルガノシロキサン化合物１００質量部に対して、０．１～１０質量
部であることが好ましく、０．５～５質量部であることがより好ましい。
【０１３７】
　平滑化剤（Ｃ）の好適な組成例としては、上記ポリオルガノシロキサン化合物４０～９
９．８質量％、アクリレート化合物及び／又はメタクリレート化合物０～５９．８質量％
、並びに光重合開始剤０．２～１０質量％を含む有機無機感光性樹脂が挙げられる。
【０１３８】
　本発明における平滑化剤（Ｃ）には、溶媒を添加して粘度を調整することができる。好
適な溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－
エチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、ヘキ
サメチルホスホルアミド、ピリジン、シクロペンタノン、γ－ブチロラクトン、α－アセ
チル－γ－ブチロラクトン、テトラメチル尿素、１，３－ジメチル－２－イミダゾリノン
、Ｎ－シクロヘキシル－２－ピロリドン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン、アニソール、酢酸エチル、乳酸エチル、乳酸ブチル、メタノール
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、エタノール、イソプロピルアルコール等が挙げられ、これらは単独又は２種以上の組合
せで用いることができる。これらの中でも、アセトン及びメチルエチルケトンが好ましい
。これらの溶媒は、平滑化剤（Ｃ）の塗布方法、塗布膜厚及び粘度に応じて、適宜添加す
ることができ、限定されるものではないが、例えば平滑化剤（Ｃ）１００質量部に対して
溶媒を１～２００質量部添加することができる。
【０１３９】
［透明複合材料］
＜透明複合材料の製造＞
　本発明の透明複合材料は、上述したフィルム状コア層の一方又は両方の表面に上述した
平滑化層が形成された構造を形成できる任意の方法で製造できる。以下、フィルム状コア
層の一方又は両方の表面に平滑化剤（Ｃ）を塗布した後、該平滑化剤（Ｃ）を硬化させて
平滑化層を形成することによって透明複合材料を得る方法を例に、透明複合材料の製造方
法について説明する。
【０１４０】
　例えば前述したような方法で形成したフィルム状コア層の一方又は両方の表面に平滑化
剤（Ｃ）を塗布する前に、任意に、フィルム状コア層と平滑化剤（Ｃ）との密着性向上の
ため、該コア層の表面処理を行うことができる。表面処理としては、溶液洗浄とプラズマ
処理とを用いることができ、コア層の洗浄と研磨及び表面修飾とを兼ねることができる。
溶液洗浄のために使用できる溶液としては、アルカリ金属水酸化物のアルコール溶液、ア
ルカリ金属水酸化物の水溶液、アルカリ土類金属水酸化物又はその水和物のアルコール溶
液、アルカリ土類金属水酸化物又はその水和物の水溶液等が挙げられる。上記溶液にコア
層を浸漬した後、水及びアセトンで洗浄し、乾燥させることによって、コア層と平滑化剤
（Ｃ）との密着性を向上させるための表面処理が完了する。一方、プラズマ処理としては
、真空プラズマ処理及び常圧プラズマ処理が挙げられる。プラズマ処理によりコア層表面
を親水化することができる。コア層表面の親水化もまたコア層と平滑化剤（Ｃ）との密着
性向上に寄与し、平滑化剤（Ｃ）をはじくことなく塗布することを可能にする。
【０１４１】
　コア層と平滑化剤（Ｃ）との混合物をフィルム化する方法及び平滑化剤（Ｃ）をコア層
に塗布する方法としては、公知の塗布コーター又は含浸塗布コーターを用いたコーティン
グ法が挙げられる。具体的にはグラビアコーター、マイクログラビアコーター、ブレード
コーター、ワイヤーバーコーター、エアーナイフコーター、ディップコーター、コンマナ
イフコーター、スプレーコーター、カーテンコーター、スピンコーター、ラミネーター等
を用いた塗布が挙げられ、これらは必要に応じて１種でも２種以上の組合せでも実施可能
である。またこれらの処理形式に関しては枚葉方式であっても連続方式であっても構わな
い。ディップコーター、コンマナイフコーター、グラビアコーター又はラミネーターを使
用した連続方式は特に好ましい。枚葉方式には、スピンコーター又はラミネーターが好ま
しい。また、ラミネート法による平滑化剤（Ｃ）塗布は、連続方式及び枚葉方式であって
もよい。ラミネート法は、塗布厚みの制御及び酸素阻害による光照射時の硬化不足を回避
できる点から特に好ましい。
【０１４２】
　ラミネートにおいて典型的に必要とされる合紙フィルムとしては、表面平滑能の優れる
フィルムを使用することが好ましい。光照射による平滑化剤（Ｃ）の硬化を経て、合紙フ
ィルムの表面粗さに、コア層と平滑化層とを有する透明複合材料の表面粗さが追従するた
めである。表面平滑能の優れた合紙に用いるフィルムとして、光学用フィルム及びキャス
トフィルムが好ましい。例えば、ＰＥＴフィルム、ＰＥＮフィルム、ＴＡＣフィルム、Ｐ
ＥＳフィルム、ポリイミドフィルム等が挙げられる。また、ポリイミドフィルムに代表さ
れるＵＶ‐ｉ線（波長３６５ｎｍ）における透過率が非常に小さいフィルムにおいては、
ポリイミドフィルム側の片側一方だけ平滑化剤（Ｃ）を塗布し、もう一方は、ＵＶ‐ｉ線
（波長３６５ｎｍ）における光線を透過するフィルムでラミネートすることによって、Ｕ
Ｖ‐ｉ線（波長３６５ｎｍ）照射による光硬化が達成できる。同様に、平滑化剤（Ｃ）が
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塗布されていない残りの一方にポリイミドフィルムを合紙として平滑化剤（Ｃ）を塗布す
ることによって、ポリイミドフィルムの優れた平滑能を平滑化剤（Ｃ）に転写することが
できる。また、同様の方法で、シリコンウェハー又は液晶用ガラス基板の優れた平滑能を
平滑化剤（Ｃ）に転写することができる。
【０１４３】
　例えば上記のようにして塗布された平滑化剤（Ｃ）を硬化させることにより、本発明に
おける平滑化層を形成できる。平滑化剤（Ｃ）の硬化としては、例えば、光硬化、熱硬化
、電子線による硬化、及びマイクロウェーブによる硬化を採用できる。平滑化剤（Ｃ）の
硬化手段は、望ましくは光硬化である。コア層に平滑化剤（Ｃ）を上記いずれかの方法に
より塗布した後、所定波長における任意の光量で光を照射することによって、平滑化剤（
Ｃ）の硬化反応を促進し、コア層と平滑化層との複合体である透明複合材料を得ることが
できる。
【０１４４】
　平滑化剤（Ｃ）に光を照射する手段としては、特に制限されるものではなく、用途及び
設備に応じて種々の手段を採用することができる。具体的には、高圧水銀ランプ、低圧水
銀ランプ、無電極ランプ、メタルハライドランプ、エキシマーランプ、ＬＥＤランプ、キ
セノンパルス紫外線ランプ等の光源を用いて、波長２００～５００ｎｍの紫外線又は可視
光を、露光量が１００～２０００ｍＪ／ｃｍ2となるように光照射することができる。ま
た、酸素による光硬化阻害を防止する点から、光照射時は酸素を断絶することが望ましい
。窒素雰囲気下における光照射、ラミネートのフィルム合紙による大気酸素の断絶等によ
る照射方法が、酸素阻害による光硬化不十分を回避できる点で好ましい。
【０１４５】
　平滑化層の膜厚は、透明複合材料の機能に関与するため、極めて重要である。本発明に
おける平滑化層は、（コア層の両面に平滑化層が形成される場合にはコア層の両面合わせ
て）１μｍ以上２０μｍ以下であることが好ましい。該厚みが１μｍ以上であれば、透明
複合材料のフィルムとして良好な剛性を有し、表面粗さの小さい優れた平滑能を付与する
ことができる。また該厚みが２０μｍ以下であれば、屈曲時におけるコア層と平滑化層と
の間の界面剥離が生じにくく、平滑化層が寄与する透明複合材料の複屈折を抑制すること
ができ、全光線透過率と４００ｎｍ透過率の悪化を抑えることができる。上記厚みは、（
コア層の両面に平滑化剤（Ｃ）を塗布する場合にはコア層の両面合わせて）より好ましく
は１μｍ以上１０μｍ以下であり、特に好ましくは１μｍ以上５μｍ以下である。なお上
記厚みは、先述の面接触型膜厚計（例えば株式会社ミツトヨ製、Ｃｏｄｅ．Ｎｏ．５４７
－４０１）を用い、透明複合材料の厚みからコア層の厚みを引いた値である。
【０１４６】
　本発明における平滑化層は、単層であっても２層以上からなる繰り返し積層物であって
も構わない。本発明における平滑化剤（Ｃ）は、硬化時の体積収縮が極めて小さいため、
積層により塗布することが優れた平滑能を発揮するためには効果的である。
【０１４７】
　本発明において、コア層の一方及び他方の表面の各々に、波長５８９ｎｍにおける屈折
率が互いに異なる平滑化剤（Ｃ）を、上記いずれかの塗布方法で塗布することによって、
光の取り出し効率を高めることができる。詳しくは、光が最初に入射する平滑化層をコア
層に対較して低屈折率になるように設計し、更には光が出射する平滑化層の屈折率をコア
層と同一以上にすれば、透明複合材料の下部から侵入した光は、コア層と平滑化剤との界
面での反射による光損失が起きることなく透過するため、光の取り出し効率を高めること
ができる。
【０１４８】
　本発明における透明複合材料は、特に、液晶用途に要求されるアクティブマトリクス駆
動用半導体の製造プロセスを想定しているため、その表面粗さＲａ（算術平均粗さ）及び
Ｒｚ（十点平均粗さ）が小さく、高度な平滑性を有することが広範囲に求められる。これ
までのＡＦＭ（原子間力顕微鏡）による表面形状の測定では、最大１００μｍ角程度の微
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小面積でしか測定できず、広範囲にわたる特異的な突起及びピンホールは観測されないた
め、広範囲にわたる測定よりも小さな表面粗さが測定されることとなる。液晶用途で要求
される基板材料は、広範囲にわたり、優れた表面平滑性を維持していなければならない。
本発明者らは、従来のＡＦＭでの表面粗さ測定ではなく、触針深度計で測定される２ｍｍ
角での表面形状の観察を基準とし、表面粗さを算出することとした。
【０１４９】
　ラミネート法等の転写法を用いる場合、転写する基材の表面平滑性よりも平滑性が高い
ラミネート膜を形成することは難しい。即ち、優れた表面平滑性を有するシリコン基板又
は液晶用ガラス基板を転写基材に用いた場合、基材のＲａは通常０．５ｎｍ程度であるの
で、本発明の透明複合材料の表面粗さＲａは、一般的には、上記基材の表面粗さＲａの値
を下限値とすることになる。
【０１５０】
　本発明の透明複合材料の、２ｍｍ四方の測定領域を設定して測定される表面粗さＲａ（
算術平均粗さ）は、好ましくは０．５ｎｍ以上１００ｎｍ以下、より好ましくは０．５ｎ
ｍ以上２０ｎｍ以下、特に好ましくは０．５ｎｍ以上１０ｎｍ以下である。０．５ｎｍ以
上である場合、上述したラミネート法等を用いて形成された平滑化層を有する透明複合材
料を容易に製造でき、１００ｎｍ以下である場合、本発明の透明複合材料の表面平滑性が
良好であるため、例えば該透明複合材料からなる基板上に透明電極、配線等の表示素子を
精度良く積層可能である。
【０１５１】
　本発明の透明複合材料の、２ｍｍ四方の測定領域を設定して測定される表面粗さＲｚ（
十点平均粗さ）は、好ましくは０．５ｎｍ以上２０００ｎｍ以下、より好ましくは０．５
ｎｍ以上１０００ｎｍ以下、特に好ましくは０．５ｎｍ以上５００ｎｍ以下である。０．
５ｎｍ以上である場合、上述したラミネート法等を用いて形成された平滑化層を有する透
明複合材料を容易に製造でき、２０００ｎｍ以下である場合、本発明の透明複合材料の表
面平滑性が良好であるため、例えば該透明複合材料からなる基板上に透明電極、配線等の
表示素子を精度良く積層可能である。
【０１５２】
　透明複合材料の表面粗さＲａ及びＲｚは、高精度微細形状測定機（例えばＥＴ４０００
Ａ（株式会社小坂研究所製））を用いて、２ｍｍ四方の測定領域を設定して測定される値
である。典型的な測定方法は以下の通りである。即ち、サンプルは一昼夜、測定を実施す
る２５℃の恒温室で養生したものを使用する。測定領域は、２０００×２０００μｍとし
、測定条件は、触針の送り速さを０．５ｍｍ／ｓ、送りピッチを２０μｍ、ライン数１０
１、Ｚ倍率を１００００倍とし、最小二乗法によるレベリング処理を行う。解析は、三次
元表面粗さ形状解析ソフト“ＴＤＡ－２２”を用いる。カットオフ波長０．７ｍｍとして
、表面粗さＲａ及びＲｚを算出する。
【０１５３】
　本発明においては、光の散乱を低減して優れた光学特性を付与する点で、波長５８９ｎ
ｍにおけるコア層と平滑化層との屈折率差を可能な限り小さくすることが好ましく、具体
的には上記屈折率差を、好ましくは０．１以内、より好ましくは０．０１以内、特に好ま
しくは０．００５以内とする。なお上記差の下限は０以上である。
【０１５４】
　本発明の透明複合材料の厚みは、２０μｍ以上１００μｍ以下であることが好ましい。
該厚みが２０μｍ以上である場合、透明複合材料が良好な剛性を有し、ハンドリングが容
易である。また該厚みが１００μｍ以下である場合、屈曲時における硬化樹脂（Ａ）とガ
ラスフィラー（Ｂ）との間及び／又はコア層と平滑化層との間の界面剥離が生じにくい。
上記厚みは、より好ましくは２０μｍ以上８０μｍ以下、特に好ましくは２０μｍ以上５
０μｍ以下である。なお上記厚みは、面接触型膜厚計（例えば株式会社ミツトヨ製、Ｃｏ
ｄｅ．Ｎｏ．５４７－４０１）を用い、１５点以上の箇所で計測した測定値の平均値とし
て求められる。



(31) JP 5409276 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

【０１５５】
　本発明の透明複合材料は、全光線透過率が、８５％以上９５％以下であり、かつ波長４
００ｎｍにおける光線透過率が８０％以上９５％以下であることが好ましい。この場合、
透明複合材料は過度な製造コストを被ることなく良好な光線透過性を示し、透明基板とし
て好適である。上記全光線透過率は、より好ましくは８７％以上９５％以下、特に好まし
くは８９％以上９５％以下である。また上記波長４００ｎｍにおける光線透過率は、より
好ましくは８３％以上９５％以下、特に好ましくは８５％以上９５％以下である。
【０１５６】
　本発明の透明複合材料のヘイズは、０％以上３％以下であることが好ましい。ヘイズは
その測定法上０％以上であり、３％以下である場合、透明複合材料は良好な透明性を有し
、透明基板として好適である。上記へイズは、より好ましくは０～１．５％である。なお
、本明細書に記載するヘイズは、ヘイズメーター（日本電色工業株式会社製、ＮＤＨ；２
０００）を用いて、ＪＩＳ－Ｋ－７３６１に準拠して測定される値である。なお上記値の
下限は０以上である。
【０１５７】
　特に、透明複合材料は、厚み２０μｍ以上１００μｍ以下のフィルム形状であり、全光
線透過率が８５％以上９５％以下、波長４００ｎｍにおける光線透過率が８０％以上９５
％以下であり、且つ、ヘイズが０％以上３％以下であることが好ましい。この場合、透明
複合材料は過度な製造コストを被ることなく良好な光線透過性を示し、透明基板として好
適である。
【０１５８】
　透明複合材料は、入射角０°におけるレターデーションＲｅ０の絶対値が３ｎｍ以下で
あり、かつ１００μｍ厚みに換算したときの入射角４０°におけるレターデーションＲｅ
４０の絶対値が１０ｎｍ以下であることが好ましい。レターデーションＲｅ０が３ｎｍ以
下であれば液晶表示装置に使用した場合の正面コントラストが十分であり望ましい。また
角度依存性の指標であるＲｅ４０の絶対値が１０ｎｍ以下であれば液晶表示装置に使用し
た場合、視野角依存性が小さく好ましい。
【０１５９】
　透明複合材料の４０℃から２５０℃までの範囲の平均熱線膨張係数は、６ｐｐｍ／℃以
上２０ｐｐｍ／℃以下であることが好ましい。上記平均熱線膨張係数が６ｐｐｍ／℃以上
２０ｐｐｍ／℃以下であれば、位置ずれ性が良好である。上記平均熱線膨張係数は、より
好ましくは１０ｐｐｍ／℃以上２０ｐｐｍ／℃以下、更に好ましくは１２ｐｐｍ／℃以上
１８ｐｐｍ／℃以下である。
【０１６０】
　透明複合材料のガラス転移温度は、１８０℃以上３００℃以下であることが好ましい。
上記ガラス転移温度は、より好ましくは２５０℃以上、更に好ましくは２６０℃以上、特
に好ましくは２７０℃以上である。また上記ガラス転移温度が３００℃以下である場合、
透明複合材料をアニールする時の温度を熱分解温度である３００℃以下とすることができ
る点で好都合である。上記ガラス転移温度は、粘弾性測定によるＴａｎδピークから求め
られる値である。
【０１６１】
　特に、４０℃から２５０℃における平均熱線膨張係数が６ｐｐｍ／℃以上２０ｐｐｍ／
℃以下であり、且つ、ガラス転移温度が１８０℃以上３００℃以下である透明複合材料が
好ましい。
【０１６２】
　本発明の透明複合材料においては、必要に応じて、透明性、耐熱性等の特性を損なわな
い、硬化阻害の発生しない範囲で、コア層及び平滑化層が、少量の酸化防止剤、紫外線吸
収剤、染顔料、他の無機フィラー等の充填剤等を含んでいても良い。更には、必要に応じ
て、コア層の片面若しくは両面、又は平滑化層形成後の透明複合材料の片面若しくは両面
に、無機ガスバリヤー層を設けることができる。無機ガスバリヤー層は、無機蒸着、無機
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スパッタ、又は化学気相成長法により形成可能であり、単層であっても複数層からなる繰
り返し積層物であっても構わない。望ましい無機ガスバリヤー層としては、ＳｉＮX又は
ＳｉＯxから成る積層物であって、コア層の両面、又は平滑化層形成後の透明複合材料の
両面に設けられるものが挙げられる。
【０１６３】
　上記無機ガスバリヤー層の厚みは、形成される無機層の緻密さによって異なり一概には
言えないが一般的には１μｍ以下が好ましい。該厚みが１μｍ以下であれば、ガスバリヤ
ー性、水蒸気バリヤー性及び耐薬品性を付与しつつ、無機ガスバリヤー層の形成に伴う透
明複合材料の反りを回避できる。
【実施例】
【０１６４】
　以下に、実施例及び比較例によって本発明を更に具体的に説明する。
【０１６５】
［評価方法］
＜硬化性樹脂（ａ）及び前駆体樹脂の分子量＞
　分子量測定はゲルパーミエーションクロマトグラフィー（東ソー株株式会社製ＨＬＣ－
８２２０ＧＰＣ）を用いて実施した。使用カラムは東ソー株式会社製ＴＳＫｇｕｒｄｃｏ
ｌｕｍｎＳｕｐｅｒＨＺ－Ｌを１本とＴＳＫｇｅｌＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｎを２本直列に接
続したものを使用した。移動相はクロロホルム、移動相速度は０．６００×１０-6ｍ3／
分とした。カラム温度は４０℃、検出器は示差屈折率計であり、ポリスチレン換算の数平
均分子量として求めた。
【０１６６】
＜エポキシ化率＞
　ＮＭＲ装置（ＪＥＯＬ－ＥＸ２７０、測定溶媒：重クロロホルム、濃度１２．５ｍｇ／
０．５００×１０-6ｍ3重クロロホルム）を使用し、エポキシ変性前後の前駆体樹脂中の
１，４－構造及び１，２－構造にそれぞれ由来する水素２個分、並びにエポキシ基の水素
２個分の面積をそれぞれ求めた。次いでエポキシ基の水素２個分の面積を、１，４－構造
、１，２－構造及びエポキシ基の水素による合計面積で除したものをエポキシ化率とした
。
【０１６７】
＜Ｌｉ残留量＞
　ＩＣＰ－ＭＳを用いて定量した。
【０１６８】
＜アリクワット３３６の塩素を硫酸水素に置換した化合物の残留量＞
　ＣＨＮコーダーで窒素量を定量することにより定量した。
【０１６９】
＜ポリオルガノシロキサン化合物の粘度＞
　粘度計校正用標準液（ＪＳ５０及びＪＳ１４０００）を用い、恒温槽を接続したＴＶ－
３３型粘度計（東機産業株式会社製ＴＶＥ－３３Ｌ）の校正を行った。その後、各ポリオ
ルガノシロキサン化合物の２５℃における粘度測定を実施した。
＜ポリオルガノシロキサン化合物のバリウムイオン濃度＞
　ＩＣＰ－ＭＳを用いて定量した。
【０１７０】
＜平均熱線膨張係数＞
　コア層及び透明複合材料から任意に幅３ｍｍ、長さ１８ｍｍに裁断したフィルムを評価
試料とした。株式会社島津製作所製、ＴＭＡ６０型熱機械分析装置を用いて、窒素雰囲気
下、１分間に５０℃の割合で温度を３０℃から２５０℃まで上昇させて５分間保持した。
その後、１分間に１５℃の割合で温度を４０℃まで下降させて、４０℃到達後１５分間保
持した。次いで、１分間に５℃の割合で温度を２５０℃まで上昇させ、４０℃から２５０
℃の時の値を測定して平均熱線膨張係数を求めた。荷重は４ｇに設定し、引張モードで測
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定を行った。
【０１７１】
＜厚み＞
　膜厚計（株式会社ミツトヨ製、面接触型膜厚計；Ｃｏｄｅ．Ｎｏ．５４７－４０１）を
用いて、コア層及び透明複合材料の厚みを測定した。異なる１５点以上の箇所で計測した
測定値の平均値を膜厚（μｍ）とした。
【０１７２】
＜屈折率及びアッベ数＞
　硬化樹脂（Ａ）、ガラスフィラー（Ｂ）、コア層及び平滑化層の屈折率は、２５℃の恒
温室に設置したメトリコン社製モデル２０１０プリズムカップラーを使用して求めた。サ
ンプルとしては一昼夜測定を実施する２５℃の恒温室で養生したものを使用した。ガラス
フィラー（Ｂ）については、ガラスクロスを白金坩堝で溶融させた後、板状に成型してサ
ンプルを作製した。平滑化層については、液状の未硬化の平滑化剤（Ｃ）を板状の金型に
流し、光硬化させて板状サンプルを作製した。同装置により波長５３２ｎｍ、６３２．８
ｎｍ、８２４ｎｍの測定結果からコーシーの式を利用して屈折率の波長分散図を求め、波
長５８９ｎｍの屈折率を求めた。同様に、波長５４６．１ｎｍでの屈折率（ｎe）、４８
８．０ｎｍでの屈折率（ｎF’）、６４３．９ｎｍの屈折率（ｎC’）を求め、アッベ数＝
（ｎe－１）／（ｎF’－ｎC’）の式に代入してアッベ数を求めた。
【０１７３】
＜全光線透過率＞
　コア層及び透明複合材料から任意に３０ｍｍ四方に裁断したフィルムを評価試料とし、
ヘイズメーター（日本電色工業株式会社製、ＮＤＨ；２０００）を用いて、ＪＩＳ－Ｋ－
７３６１に準拠して透明複合材料の全光線透過率及びヘイズを測定した。
【０１７４】
＜波長４００ｎｍにおける光線透過率＞
　コア層及び透明複合材料から任意に３０ｍｍ四方に裁断したフィルムを評価試料とし、
株式会社島津製作所ＵＶ－２４５０大型試料室（ＭＰＣ－２２００設置モデル）を使用し
て４００ｎｍにおける光線透過率を測定した。
【０１７５】
＜Ｒｅ０及びＲｅ４０＞
　コア層及び透明複合材料から任意に３０ｍｍ四方に裁断したフィルムを評価試料とし、
上記方法で屈折率と膜厚とを測定した。次いで、位相差複屈折測定装置（王子計測機器株
式会社製、ＫＯＢＲＡ－ＷＲ）を用いて、透明複合材料の正面レターデーション値（Ｒｅ
０）及び複屈折の角度依存性の指標である膜厚１００μｍに換算した角度４０°のレター
デーション値（Ｒｅ４０）を測定した。具体的には計測波長として５８９ｎｍの光を用い
、遅相軸を自動的に決定したあと、その遅相軸を傾斜回転軸として、評価試料の法線方向
に対して０°から＋４０°、次いで－４０°から＋４０°の範囲でステージを連続的に傾
斜させながら、測定を実施した。法線方向に対して０°のレターデーションをＲｅ０、＋
４０°及び－４０°の各角度のレターデーション値を平均化し、事前に測定した試料厚み
を用いて１００μｍ厚みに換算した値をＲｅ４０とした。
【０１７６】
＜ガラス転移温度＞
　コア層及び透明複合材料から幅３ｍｍ、長さ４０ｍｍに裁断したサンプルを評価試料と
し、その後マイクロメーターで厚みを実測した。次いで、株式会社オリエンテック製ＲＨ
ＥＯＶＩＢＲＯＮ　Ｍｏｄｅｌ　ＤＤＶ－０１　ＦＰの３５ｍｍ間隔に調整されたチャッ
ク間にサンプルを取り付け、大気下、昇温速度３℃／分で測定を行った。得られた粘弾性
測定結果より、Ｔａｎδのピークを見つけ、そのピークにおける温度を透明複合材料のガ
ラス転移温度とした。
【０１７７】
＜表面粗さＲａ及びＲｚ＞
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　コア層及び透明複合材料の表面粗さの指標である算術平均粗さＲａ及び十点平均高さＲ
ｚ測定には、高精度微細形状測定機ＥＴ４０００Ａ（株式会社小坂研究所製）を用いた。
サンプルは一昼夜、測定を実施する２５℃の恒温室で養生したものを使用した。測定領域
は、２０００×２０００μｍとし、測定条件は、触針の送り速さを０．５ｍｍ／ｓ、送り
ピッチを２０μｍ、ライン数１０１、Ｚ倍率を１００００倍とし、最小二乗法によるレベ
リング処理を行った。解析には、三次元表面粗さ形状解析ソフト“ＴＤＡ－２２”を用い
た。カットオフ波長０．７ｍｍとして、表面粗さＲａ及びＲｚを算出した。
【０１７８】
［硬化樹脂（Ａ）の製造］
＜硬化性樹脂（ａ）の前駆体樹脂としてのポリ１，３－シクロヘキサジエンの合成＞
　１，３－シクロヘキサジエン（以下ＣＨＤ）及びデカリンは、カルシウムハイドライド
を加え、高純度アルゴン雰囲気下で１２時間還流後、蒸留精製したものである。テトラヒ
ドロフラン（以下ＴＨＦ）としては、高純度アルゴン雰囲気下で金属ナトリウムとベンゾ
フェノンを加え一昼夜還流後、蒸留精製したものを使用した。
　アンカー型の攪拌羽を有し、反応器内部が気密可能な攪拌装置の付いた２．００×１０
-3ｍ3のガラス容器を１２０℃で十分乾燥させ、真空ラインに接続し、内部を減圧し、高
純度窒素での置換を５回繰り返し実施した。次いで、窒素微加圧状態でデカリン（４００
ｇ）、ＴＨＦ（３．６０ｇ）及びＣＨＤ（１４３ｇ）を加え、１５℃にした。その後、１
．６０規定のｎ－ブチルリチウムヘキサン溶液（関東化学、１．２０×１０-5ｍ3）を加
えた。反応系が黄色になり、アニオン重合が開始されたあと、１５℃を保ちながら７５分
攪拌を実施した。その後、脱水メタノール（関東化学社製、１．００×１０-6ｍ3）を加
え、重合反応を停止させた。この時の分子量は数平均分子量で９８００であった。
【０１７９】
＜硬化性樹脂（ａ）の製造＞
　上記前駆体樹脂を精製することなく、２．００×１０-3ｍ3のガラス容器中に、１，２
－ジクロロエタン（和光純薬工業株式会社製、特級）９００ｇ、アリクワット３３６（ア
ルドリッチ社製）の対アニオンの塩素を硫酸水素に置換した化合物２０ｇを加え、反応系
を４５℃にした。別途、リン酸（和光純薬工業株式会社製、特級）でｐＨ１．８に調整し
た過酸化水素（和光純薬工業株式会社製、３０質量％）３００ｇとタングステン酸ナトリ
ウム二水和物（和光純薬工業株式会社製、特級）１８．０ｇとの混合溶液を、２．００×
１０-3ｍ3のガラス容器中へ毎分３．００×１０-5ｍ3の速度で滴下した。滴下開始から発
熱を伴うが、反応系は適切に除熱を実施し、４５℃に保った。滴下終了後、４５℃で最大
８時間攪拌を続けた。その後、１０．０×１０-3ｍ3のメタノール（和光純薬工業株式会
社製、一級）に反応液を注ぎ、再沈精製を実施し、硬化性樹脂（ａ）を回収した。
【０１８０】
　次いで、硬化性樹脂（ａ）の高度精製を実施した。まず、上記にて再沈精製により回収
した硬化性樹脂（ａ）を未乾燥のまま、クロロホルム（和光純薬工業株式会社製、特級）
に再溶解し、硬化性樹脂のクロロホルム溶液を作製した。次いで、イオン交換樹脂アンバ
ーリスト１５ＪＷ（オルガノ株式会社社製）５００×１０-6ｍ3分をガラスカラムに詰め
、純水（和光純薬工業株式会社製）、エタノール（和光純薬工業株式会社製、特級）、ク
ロロホルムの順に溶媒置換し、３０℃に保温した後、硬化性樹脂（ａ）のクロロホルム溶
液をＳＶ値（空間速度：Ｓｐａｃｅ　Ｖｅｌｏｃｉｔｙ）約１～２で通液した。これをメ
タノールで更に再沈精製し、室温下の真空乾燥機にて減圧乾燥を実施した。最終的に得ら
れた硬化性樹脂（ａ）（ポリシクロヘキサジエンエポキシ化体）は、数平均分子量が１２
０００、エポキシ化率が９９．５％、Ｌｉ残留量が１ｗｔｐｐｍ以下、アリクワット３３
６の対アニオンの塩素を硫酸水素に置換した化合物の残留量が５ｗｔｐｐｍ以下であった
。
【０１８１】
［コア層の製造］
＜コア層（Ｋ１）の製造＞
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　ワニスとして、上記の硬化性樹脂製造方法に従い製造した硬化性樹脂（ａ）（ポリシク
ロヘキサジエンエポキシ化体）８０５ｇ、エポキシ化合物（ｂ）として（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）メチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート（シグマ
アルドリッチ社製）１３５ｇ及びＨＰ－７２００（大日本インキ工業株式会社製）（化合
物名としてはジシクロペンタジエン型エポキシ化合物）４０３ｇ、並びにエポキシ硬化剤
（ｃ）としてビス（３－メルカプトプロピオン酸）エチレングリコール（和光純薬工業株
式会社製）７０．０ｇ及びＳＰ１５０（ＡＤＥＫＡ製）５０．０ｇを、溶媒であるジクロ
ロメタン７０９０ｇに室温で溶解させ、ワニスを作製した。次いで、上記のワニスと、ガ
ラスフィラー（Ｂ）としてのガラスクロス（厚み２１μｍ、Ｅガラス：屈折率１．５６４
、アッベ数６１、旭化成エレクトロニクス株式会社製）とを用い、図１に示される連続含
浸装置（ガラスクロス１の巻き出しロール２、ガイドロール３、ワニス５を貯める含浸バ
ット４、含浸ロール６、ワニス５を含浸したガラスクロス１から余分なワニスをかき取る
ブレード７、ワニスに含まれる溶媒を乾燥させる乾燥炉８（乾燥炉長３ｍ）、及び巻き取
りロール９からなる）を用い、巻き取り速度１．５０ｍ／分、乾燥炉温度６０℃にて、ガ
ラスクロスへのワニスの含浸塗布を実施し、プリプレグを得た。次いで、上述の連続含浸
装置によって得られたプリプレグを、一辺３００ｍｍの正方形に裁断し、これをステンレ
ス箔（日本金属株式会社製、ｎａｎｏＢＡ）で挟み込み、さらにハードクロムメッキによ
り鏡面加工されたステンレス（金属組成３０４）板で挟み込んだ上、機内雰囲気を真空に
することが可能な圧縮成型機（株式会社神藤金属工業所製、型式ＳＦＶ－３０、特注品）
へ導入した。真空到達圧力５ｋＰａ、面圧２ＭＰａ、２５０℃で６０分熱処理し、コア層
を得た。コア層中のガラスフィラー（Ｂ）の含有量は、３９質量％であった。なお、ＨＰ
－７２００は下記の方法で精製した後、使用した。ＨＰ－７２００をジクロロメタン（和
光純薬工業株式会社製、特級）に溶解し、ＨＰ－７２００のジクロロメタン溶液を作製し
た。次いで、ジクロロメタンに分散させたワコーゲル（登録商標）Ｃ－２００（和光純薬
工業株式会社製）５００×１０-6ｍ3分をガラスカラムに詰め、ＨＰ－７２００のジクロ
ロメタン溶液をＳＶ値（空間速度：Ｓｐａｃｅ　Ｖｅｌｏｃｉｔｙ）約１～２で通液した
。通液後のＨＰ－７２００のジクロロメタン溶液をエバポレーターで減圧濃縮後、真空ポ
ンプにて減圧乾燥を実施し、精製ＨＰ－７２００とした。
【０１８２】
＜コア層（Ｋ２）の製造＞
　ワニスとして、上記の硬化性樹脂製造方法に従い製造した硬化性樹脂（ａ）（ポリシク
ロヘキサジエンエポキシ化体）７００ｇ、エポキシ化合物（ｂ）として（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）メチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート（シグマ
アルドリッチ社製）４６７ｇ、エポキシ硬化剤（ｃ）として酸無水物硬化剤であるメチル
ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，３－ジカルボン酸無水物とビシクロ［２．２．１
］ヘプタン－２，３－ジカルボン酸無水物とを主成分とした酸無水物硬化剤ＨＮＡ－１０
０（新日本理化株式会社製）５７１ｇ、及び特殊アミン系硬化剤Ｕ－ＣＡＴ１２ＸＤ（サ
ンアプロ株式会社製）１８．０ｇを、溶媒であるジクロロメタン７０２４ｇに室温で溶解
させ、ワニスを作製した。次いで、上記のワニスと、ガラスフィラー（Ｂ）としてのガラ
スクロス（厚み５０μｍ、Ｓガラス：屈折率１．５２４、アッベ数６４、旭化成エレクト
ロニクス株式会社製）とを用い、図１に示される連続含浸装置（ガラスクロス１の巻き出
しロール２、ガイドロール３、ワニス５を貯める含浸バット４、含浸ロール６、ワニス５
を含浸したガラスクロス１から余分なワニスをかき取るブレード７、ワニスに含まれる溶
媒を乾燥させる乾燥炉８（乾燥炉長３ｍ）、及び巻き取りロール９からなる）を用い、巻
き取り速度１．５０ｍ／分、乾燥炉温度６０℃にて、ガラスクロスへのワニスの含浸塗布
を実施し、プリプレグを得た。次いで、上述の連続含浸装置によって得られたプリプレグ
を、一辺３００ｍｍの正方形に裁断し、これをステンレス箔（日本金属株式会社製、ｎａ
ｎｏＢＡ）で挟み込み、さらにハードクロムメッキにより鏡面加工されたステンレス（金
属組成３０４）板で挟み込んだ上、機内雰囲気を真空にすることが可能な圧縮成型機（株
式会社神藤金属工業所製、型式ＳＦＶ－３０、特注品）へ導入した。真空到達圧力５ｋＰ
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ａ、面圧４ＭＰａ、２５０℃で６０分熱処理し、コア層を得た。コア層中のガラスフィラ
ー（Ｂ）の含有量は、３９質量％であった。
【０１８３】
＜コア層の表面処理＞
　上記コア層の製造方法に従い製造したコア層（Ｋ１）（Ｋ２）を５ｗｔ％水酸化カリウ
ム（和光純薬工業株式会社製）のイソプロピルアルコール（和光純薬工業株式会社製、特
級）溶液に５分浸漬させた後、蒸留水で２回、アセトン（和光純薬工業株式会社製、特級
）で１回洗浄し、コア層を６０℃で乾燥させた。
【０１８４】
［平滑化剤（Ｃ）の製造］
＜平滑化剤（Ｃ）（Ｍ１）の製造＞
　水冷コンデンサー及びバキュームシール付き攪拌羽を装着した２．００×１０-3ｍ3の
ガラス容器に、ジフェニルシランジオール（関東化学社製）２１６ｇ、３－メタクリロイ
ルオキシプロピルトリメトキシシラン（チッソ株式会社製）２４８ｇ、水酸化バリウム一
水和物（アルドリッチ社製）０．４ｇを加え、攪拌を開始した。ジフェニルシランジオー
ルが系内で分散した後、室温より加熱を開始した。重縮合反応の進行に伴い脱離発生する
メタノールを水冷コンデンサーで還流させ、反応系内温度が７０℃で一定になったことを
確認した後、７０℃で３０分加熱還流攪拌を実施した。
【０１８５】
　その後、イオン交換樹脂アンバーリスト１５ＤＲＹ（オルガノ株式会社社製）１００×
１０-6ｍ3分をガラスカラムに詰め、該ガラスカラムに、上記還流攪拌後メタノール（和
光純薬工業株式会社製、特級）による溶媒置換を行い、３０℃に保温した後、室温まで冷
却して得た反応溶液を、ＳＶ値（空間速度：Ｓｐａｃｅ　Ｖｅｌｏｃｉｔｙ）約１～２で
通液させ、バリウムイオンを除去した。
【０１８６】
　次いで、上記のバリウムイオン除去処理後の反応溶液を、バキュームシール付き攪拌羽
及び真空ポンプに接続したコールドトラップを装着した２．００×１０-3ｍ3のガラス容
器に移し、８０℃に加熱したオイルバス中で攪拌した。徐々に真空度を上げていくことに
より、反応溶液中のメタノールを留去した後、加圧熱時濾過（ＰＴＦＥ、０．２μｍ、Ａ
ＤＶＡＮＴＥＣ社製）を行い、ポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ１）を得た。得られた
ポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ１）は、粘度４０ポイズ、バリウムイオン濃度は５ｐ
ｐｍ未満であった。
【０１８７】
　上記製造方法に従い製造したポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ１）１４．８５ｇに１
－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（チバスペシャリティケミカルズ製ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ１８４）０．１５ｇを混合し、加圧熱時濾過（ＰＴＦＥ、３μｍ、ＡＤＶＡＮＴ
ＥＣ社製）を行い、減圧下において脱泡し、平滑化剤（Ｃ）（Ｍ１）を得た。
【０１８８】
＜平滑化剤（Ｃ）（Ｍ２）の製造＞
　水冷コンデンサー及びバキュームシール付き攪拌羽を装着した２．００×１０-3ｍ3の
ガラス容器に、ジフェニルジメトキシシラン（信越化学工業株式会社製）３６７ｇ、３－
メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（チッソ株式会社製サイラエースＳ７
１０）２４８ｇ、蒸留水５４ｇ、水酸化バリウム一水和物（アルドリッチ社製）０．６ｇ
を加え、加熱攪拌を開始した。重縮合反応の進行に伴い脱離発生するメタノールを水冷コ
ンデンサーで還流させ、反応系内温度が７０℃で一定になったことを確認した後、７０℃
で６０分加熱還流攪拌を実施した。
【０１８９】
　その後、上記Ｍ１の製造方法と同様に、反応溶液をイオン交換樹脂に通液し、メタノー
ルの留去及び加圧熱時濾過を行い、ポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ２）を得た。得ら
れたポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ２）は、粘度１２ポイズ、バリウムイオン濃度は
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５ｐｐｍ未満であった。
【０１９０】
　上記製造方法に従い製造したポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ２）１４．８５ｇに１
－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（チバスペシャリティケミカルズ製ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ１８４）０．１５ｇを混合し、加圧熱時濾過（ＰＴＦＥ、３μｍ、ＡＤＶＡＮＴ
ＥＣ社製）を行い、減圧下において脱泡し、平滑化剤（Ｃ）（Ｍ２）を得た。
【０１９１】
＜平滑化剤（Ｃ）（Ｍ３）の製造＞
　上記製造方法に従い製造したポリオルガノシロキサン化合物（Ｓ１）１２．３９ｇ、ポ
リプロピレングリコールジメタクリレート（日油社製ＰＤＰ－４００Ｎ）１５．００ｇ、
３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（チッソ株式会社製サイラエース
Ｓ７１０）１．５０ｇ、２－ヒドロキシ－１－｛４－[４－（２－ヒドロキシ－２－メチ
ルプロピオニル）－ベンジル]フェニル｝－２－メチルプロパン（チバスペシャリティケ
ミカルズ製ＩＲＧＡＣＵＲＥ１２７）０．２１ｇ、２，４，６－トリメチルベンゾイル－
ジフェニル－フォスフィンオキサイド（チバスペシャリティケミカルズ製ＤＡＲＯＣＵＲ
　ＴＰＯ）０．９０ｇを混合し、加圧熱時濾過（ＰＴＦＥ、３μｍ、ＡＤＶＡＮＴＥＣ社
製）を行い、減圧下において脱泡し、平滑化剤（Ｃ）（Ｍ３）を得た。
【０１９２】
＜比較平滑化剤（Ｍ４）の製造＞
　アクリル樹脂（東亞合成社Ｍ－３１５）１０ｇと、アクリル樹脂（日本化薬社製Ｒ－６
０４）１０ｇと、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン（チバスペシャリティケ
ミカルズ製ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４）０．３ｇとを混合し、加圧熱時濾過（ＰＴＦＥ、３
μｍ、ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製）を行い、減圧下において脱泡し、比較平滑化剤（Ｍ４）を
得た。
【０１９３】
［実施例１］
＜透明複合材料の製造＞
　前述の表面処理直後のコア層（Ｋ１）の両面に、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニ
ルケトンが溶解した平滑化剤（Ｃ）（Ｍ１）１ｍＬずつを滴下し、離型処理されたＰＥＴ
フィルム（厚み１００μｍ、３５０ｍｍ角、パナック株式会社製）２枚で挟み、１１０℃
に加熱されたラミネートロールを用い、線速０．４ｍ／分のラミネート法によってコア層
に平滑化剤（Ｃ）を塗布した。
【０１９４】
　次いで、上記塗布された平滑化剤（Ｃ）に対して、大気下、温度２５℃で、ランプ中心
下での積算露光量が１４００ｍＪ／ｃｍ2となるように、フュージョンＵＶシステムズ・
ジャパン株式会社製ＵＶ露光装置（Ｈバルブ）を用いて紫外線を照射し、光硬化を実施し
た。
【０１９５】
　ＰＥＴフィルムを剥離し、透明複合材料を得た。光硬化した平滑化剤（Ｃ）の表面タッ
クはなく、平滑化層の厚みはコア層の両面合わせて３μｍ、透明複合材料の厚みは３８μ
ｍであった。
【０１９６】
［実施例２］
＜透明複合材料の製造＞
　前述の表面処理直後のコア層（Ｋ１）と１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン
が溶解した平滑化剤（Ｃ）（Ｍ２）とを用いた以外は、上記実施例１の透明複合材料の製
造と同様の操作を行い、透明複合材料を得た。光硬化した平滑化剤（Ｃ）の表面タックは
なく、平滑化層の厚みは両面合わせて２μｍ、透明複合材料の厚みは３７μｍであった。
【０１９７】
［実施例３］
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＜透明複合材料の製造＞
　前述の表面処理直後のコア層（Ｋ１）の片面に、実施例１で使用した平滑化剤（Ｃ）（
Ｍ１）１ｍＬを滴下し、滴下した側をユーピレックス（膜厚５０μｍ、宇部興産社製）、
もう一方は離型処理されたＰＥＴフィルム（厚み１００μｍ、３５０ｍｍ角）で挟み、１
１０℃に加熱されたラミネートロールを用い、線速０．４ｍ／分のラミネート法によって
コア層に平滑化剤（Ｃ）を塗布した。
【０１９８】
　次いで、片側だけに積層した平滑化剤（Ｃ）に対して、大気下、温度２５℃で、ランプ
中心下での積算露光量が１４００ｍＪ／ｃｍ2となるように、フュージョンＵＶシステム
ズ・ジャパン株式会社製ＵＶ露光装置（Ｈバルブ）を用いて、離型処理されたＰＥＴフィ
ルム側から紫外線を照射し、光硬化を実施した。ユーピレックス及びＰＥＴフィルムを剥
離し、平滑化剤（Ｃ）が未だ塗布されていない面も同様に、平滑化剤（Ｃ）（Ｍ１）を塗
布し、ユーピレックスとＰＥＴフィルムとで挟み、ラミネートによって積層した。光硬化
した後、ユーピレックス及びＰＥＴフィルムを剥離し、透明複合材料を得た。光硬化した
平滑化剤（Ｃ）の表面タックはなく、平滑化層の厚みは両面合わせて３μｍ、透明複合材
料の厚みは３８μｍであった。
【０１９９】
［実施例４］
＜透明複合材料の製造＞
　前述の表面処理直後のコア層（Ｋ２）の両面に、平滑化剤（Ｃ）（Ｍ３）１ｍＬずつを
滴下し、離型処理されたＰＥＴフィルム（厚み１００μｍ、３５０ｍｍ角）２枚で挟み、
室温で線速０．４ｍ／分のラミネート法によってコア層に平滑化剤（Ｃ）を塗布した。
【０２００】
　次いで、上記塗布された平滑化剤（Ｃ）に対して、大気下、温度２５℃で、ランプ中心
下での積算露光量が１４００ｍＪ／ｃｍ2となるように、フュージョンＵＶシステムズ・
ジャパン株式会社製ＵＶ露光装置（Ｈバルブ）を用いて紫外線を照射し、光硬化を実施し
た。
【０２０１】
　ＰＥＴフィルムを剥離し、透明複合材料を得た。光硬化した平滑化剤（Ｃ）の表面タッ
クはなく、平滑化層の厚みは両面合わせて３μｍ、透明複合材料の厚みは６２μｍであっ
た。
【０２０２】
［比較例１］
＜透明複合材料の製造＞
　前述の表面処理直後のコア層（Ｋ１）の両面に、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニ
ルケトンが溶解した比較平滑化剤（Ｍ４）１ｍＬずつを滴下し、離型処理されたＰＥＴフ
ィルム（厚み１００μｍ、３５０ｍｍ角）２枚で挟み、３０℃に加熱されたラミネートロ
ールを用い、線速０．４ｍ／分のラミネート法によってコア層に比較平滑化剤を塗布した
。
【０２０３】
　次いで、上記塗布された比較平滑化剤に対して、大気下、温度２５℃で、ランプ中心下
での積算露光量が５００ｍＪ／ｃｍ2となるように、フュージョンＵＶシステムズ・ジャ
パン株式会社製ＵＶ露光装置（Ｈバルブ）を用いて紫外線を照射し、光硬化を実施した。
【０２０４】
　ＰＥＴフィルムを剥離し、透明複合材料を得た。光硬化した比較平滑化剤の表面タック
はなく、比較平滑化層の厚みは両面合わせて３μｍ、透明複合材料の厚みは３８μｍであ
った。
【０２０５】
［比較例２］
＜透明複合材料の製造＞
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　前述の表面処理直後のコア層（Ｋ１）の両面に、比較平滑化剤としてＳＲＫ－７１０（
ナガセケムテックス社製）１ｍＬずつを滴下し、ユーピレックス（膜厚５０μｍ、宇部興
産社製）２枚で挟み、３０℃に加熱されたラミネートロールを用い、線速０．４ｍ／分の
ラミネート法によってコア層に比較平滑化剤を塗布した。
【０２０６】
　次いで、上記塗布された比較平滑化剤に対して、大気下ホットプレート上で、９０℃２
分のプリベークを行った後、窒素雰囲気下のオーブンで２３０℃６０分の熱硬化を実施し
た。ユーピレックスを剥離し、透明複合材料を得た。熱硬化した比較平滑化剤の表面タッ
クはなく、比較平滑化層の厚みは両面合わせて３μｍ、透明複合材料の厚みは３８μｍで
あった。
【０２０７】
　実施例及び比較例で得られた複合材料について、上記の項目にて評価した。結果を表１
に示す。
【０２０８】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０２０９】
　本発明が提供する、光学特性及びプロセス適合性がともに良好で、特に表面平滑性が良
好な透明複合材料は、例えば各種フラットパネル等の用途に好適に適用できる。
【符号の説明】
【０２１０】
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　１　　ガラスクロス
　２　　巻き出しロール
　３　　ガイドロール
　４　　含浸バット
　５　　ワニス
　６　　含浸ロール
　７　　ブレード
　８　　乾燥炉
　９　　巻き取りロール

【図１】
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