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(57)【要約】
　【課題】
　本発明は、硬化性に優れ、プリプレグとした際の取り扱い性に優れたベンゾオキサジン
樹脂組成物を提供することにある。
　【解決手段】
　本発明は、下記［Ａ］～［Ｄ］からなるベンゾオキサジン樹脂組成物ならびに、炭素繊
維に含浸したプリプレグ、該プリプレグを硬化させてなる繊維強化複合材料もしくは、ベ
ンゾオキサジン樹脂組成物を炭素繊維基材に直接含浸、硬化させてなる繊維強化複合材料
である。
［Ａ］分子中に式（Ｉ）で表されるベンゾオキサジン環を有する化合物
【化１】

［Ｂ］エポキシ樹脂
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
［Ａ］～［Ｄ］を含むベンゾオキサジン樹脂組成物。
［Ａ］分子中に式（Ｉ）で表されるベンゾオキサジン環を有する化合物
【化１】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～１２の鎖状アルキル基、炭素数３～８の環状アルキル基、フ
ェニル基、又は炭素数１～１２の鎖状アルキル基若しくはハロゲンで置換されたフェニル
基である。また、式中の芳香環の酸素原子が結合している炭素原子のオルト位とパラ位の
少なくとも一方の炭素原子には水素が結合している官能基である）
［Ｂ］エポキシ樹脂
［Ｃ］芳香族アミン硬化剤
［Ｄ］プロトン酸のエステル
【請求項２】
［Ｄ］プロトン酸のエステルが、カルボン酸エステルまたはスルホン酸エステルである請
求項１記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項３】
［Ｂ］のエポキシ樹脂が、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
るエポキシ樹脂およびフェノールアラルキル型エポキシ樹脂からなる群から選ばれた少な
くとも１種類のエポキシ樹脂である請求項１に記載のベンゾオキサジン樹脂組成物。
【請求項４】
請求項１～３のいずれかに記載のベンゾオキサジン樹脂組成物を強化繊維基材に含浸して
なるプリプレグ。
【請求項５】
請求項１～３のいずれかに記載のベンゾオキサジン樹脂組成物の硬化物と繊維強化基材か
らなる繊維強化複合材料。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性に優れたベンゾオキサジン樹脂組成物に関するものである。また、航
空機用途、船舶用途、スポーツ用途、その他一般産業用途に好適な繊維強化複合材料を得
るためのプリプレグ、およびそれから得られる繊維強化複合材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　各種繊維とマトリックス樹脂からなる繊維強化複合材料は、その優れた力学物性から、
航空機、船舶、自動車、スポーツ用品やその他一般産業用途などに広く使われている。近
年、その使用実績を積むに従い、繊維強化複合材料の適用範囲はますます拡がっている。
【０００３】
　現在使用されている複合材料を代替する場合、現状よりも軽量化を進めるためにより高
い機械物性が要求される一方、難燃性や耐雷性などの新たな特性が要求されている。特に
鉄道車両や航空機の内装材、一般産業用途では、火災発生の際に一酸化炭素などの有毒ガ
スの発生などの危険性があるため、難燃性・不燃性の材料が要望されている。
【０００４】
　ベンゾオキサジン環を有する化合物（以後、ベンゾオキサジン樹脂という）は、フェノ
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ール類とアミン類から合成され、硬化後の構造が、難燃性の高いフェノール樹脂と類似し
た構造であるために、難燃性が期待されている樹脂である。しかしながら、ベンゾオキサ
ジン樹脂は、一般に硬化性が低いため、単体では２００℃で３時間といった高温長時間の
硬化が必要である。また、ベンゾオキサジン樹脂は、炭素繊維と組み合わせてプリプレグ
とした際に、粘度が高いためにタック、ドレープ性が悪いといった欠点を有している。
【０００５】
　ベンゾオキサジン樹脂の低い硬化性を改善するために、ベンゾオキサジン樹脂と、ノボ
ラック化合物、カチオン重合開始剤の組み合わせが開示されている（例えば、特許文献１
参照）。しかし、かかる文献には、繊維強化複合材料用途としての記載はなく、開示され
ている組成物では、反応性は十分に高いが潜在性に欠けるため、室温でも反応が進行する
ために、プリプレグに使用した場合に劣化が速いという欠点や、また、プリプレグに用い
た場合に、タックやドレープ性に欠けるという問題があった。
【０００６】
　ベンゾオキサジン樹脂組成物を用いたプリプレグの取り扱い性を改善する方法として、
エポキシ樹脂とベンゾオキサジン樹脂の組み合わせが開示されている（特許文献２参照）
。この例においては、取り扱い性は向上するが、１８０℃といった高温で硬化させている
とおり、１５０℃といったより低温で硬化させるには時間がかかりすぎるなど、硬化性の
点で不十分であった。
【特許文献１】特開２００２－１２８９８７号公報
【特許文献２】特開２００１―３１０９５７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、硬化性に優れ、しかも、プリプレグとした際の取り扱い性に優れたベンゾオ
キサジン樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、上記目的を達成せんとするものであって、下記の構成を有する。
［Ａ］～［Ｄ］を含むベンゾオキサジン樹脂組成物。
［Ａ］分子中に式（Ｉ）で表されるベンゾオキサジン環を有する化合物
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式中、Ｒ１は、炭素数１～１２の鎖状アルキル基、炭素数３～８の環状アルキル基、フ
ェニル基又は炭素数１～１２の鎖状アルキル基若しくはハロゲンで置換されたフェニル基
である。また、式中の芳香環の酸素原子が結合している炭素原子のオルト位とパラ位の少
なくとも一方の炭素原子には水素が結合している官能基である）
［Ｂ］エポキシ樹脂
［Ｃ］芳香族アミン硬化剤
［Ｄ］プロトン酸のエステル
　また、本発明のプリプレグは、本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物と強化繊維を組み
合わせてなる。
【００１１】
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　また、本発明の繊維強化複合材料は、強化繊維と本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物
を組み合わせたプリプレグを硬化してなる、または本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物
を強化繊維基材に直接含浸、硬化させてなる。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物は１５０℃における硬化性に優れ、またプリプレ
グとした際の取り扱い性に優れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明における［Ａ］成分は、式（Ｉ）で表されるベンゾオキサジン環を有する化合物
（以後、ベンゾオキサジン樹脂という）である。
【００１４】
【化２】

【００１５】
（式中、Ｒ１は、炭素数１～１２の鎖状アルキル基、炭素数３～８の環状アルキル基、フ
ェニル基、又は炭素数１～１２の鎖状アルキル基若しくはハロゲンで置換されたフェニル
基である。また、式中の芳香環の酸素原子が結合している炭素原子のオルト位とパラ位の
少なくとも一方の炭素原子には水素が結合している）
　Ｒ１のうち、炭素数１～１２の鎖状アルキル基の例としては、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－ブチル基が挙げられ、炭
素数３～８の環状アルキル基の例としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基が挙げ
られる。また、フェニル基、又は炭素数１～１２の鎖状アルキル基若しくはハロゲンで置
換されたフェニル基としては、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、ｏ－ブロモフェニル基などを好ましく挙げることがで
きる。これらの中でも、良好な取り扱い性を与えることから、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、フェニル基、ｏ－メチルフェニル基がさらに好ましい。
【００１６】
　本発明において、ベンゾオキサジン樹脂としては、例えば次構造式（ＩＩ）～（ＸＩＩ
Ｉ）で表されるものが好ましく用いられる。
【００１７】

【化３】

【００１８】
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【化４】

【００１９】
【化５】

【００２０】

【化６】

【００２１】
【化７】

【００２２】
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【化８】

【００２３】
【化９】

【００２４】
【化１０】

【００２５】

【化１１】

【００２６】
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【化１２】

【００２７】
【化１３】

【００２８】
【化１４】

【００２９】
　［Ａ］成分のベンゾオキサジン樹脂は、モノマーのみからなるものでも良いし、数分子
が重合してオリゴマー状態となっていても良い。また、異なる構造を有するベンゾオキサ
ジン樹脂を同時に用いても良い。ベンゾオキサジン環は、開環重合することにより、フェ
ノール樹脂と同様の骨格をつくるために、難燃性に優れる。また、その緻密な構造から、
低吸水率や、高弾性率といった優れた機械特性が得られる。
【００３０】
　本発明における［Ｂ］成分は、エポキシ樹脂であり、ベンゾオキサジン樹脂組成物の粘
度をコントロールし、また、［Ｃ］成分、［Ｄ］成分との反応によりベンゾオキサジン樹
脂組成物の硬化性を高める成分である。
【００３１】
　具体的には、アミン類、フェノール類、カルボン酸、分子内不飽和炭素などの化合物を
前駆体とするエポキシ樹脂が好ましい。
【００３２】
　アミン類を前駆体とするグリシジルアミン型エポキシ樹脂としては、テトラグリシジル
ジアミノジフェニルメタン、キシレンジアミンのグリシジル化合物、トリグリシジルアミ
ノフェノールや、グリシジルアニリンのそれぞれの位置異性体やアルキル基やハロゲンで
の置換体が挙げられる。以下、市販品を例示する場合、液状のものには、後述の動的粘弾



(8) JP 2008-94961 A 2008.4.24

10

20

30

40

50

性測定装置により得られる２５℃における複素粘弾性率η*を粘度として記載している。
【００３３】
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品としては、“スミエポキシ（登録
商標。以下同じ）”ＥＬＭ４３４（住友化学（株）製）や、“アラルダイト（登録商標、
以下同じ）”ＭＹ７２０、“アラルダイト”ＭＹ７２１、“アラルダイト”ＭＹ９５１２
、“アラルダイト”ＭＹ９６１２、“アラルダイト”ＭＹ９６３４、“アラルダイト”Ｍ
Ｙ９６６３（以上ハンツマン・アドバンスト・マテリアル社製）、“ｊＥＲ（登録商標、
以下同じ）”６０４（ジャパンエポキシレジン社製）などが挙げられる。
【００３４】
　キシレンジアミンのグリシジル化合物の市販品としては“ＴＥＴＲＡＤ（登録商標）”
－Ｘ（粘度：２０００ｍＰａ・ｓ）（三菱瓦斯化学（株）製）が挙げられる。
【００３５】
　トリグリシジルアミノフェノールの市販品としては“ｊＥＲ”６３０（粘度：７５０ｍ
Ｐａ・ｓ）（ジャパンエポキシレジン社製）、“アラルダイト”ＭＹ０５００（粘度：３
５００ｍＰａ・ｓ）、ＭＹ０５１０（粘度：６００ｍＰａ・ｓ）（以上ハンツマン・アド
バンスト・マテリアル社製）、ＥＬＭ１００（粘度：１６０００ｍＰａ・ｓ）（住友化学
製）などが挙げられる。
【００３６】
　グリシジルアニリン類の市販品としては、ＧＡＮ（粘度：１２０ｍＰａ・ｓ）、ＧＯＴ
（粘度：６０ｍＰａ・ｓ）（以上日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【００３７】
　フェノールを前駆体とするグリシジルエーテル型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、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレ
ゾールノボラック型エポキシ樹脂、レゾルシノール型エポキシ樹脂、ナフタレン骨格を有
するエポキシ樹脂、トリスフェニルメタン型エポキシ樹脂、フェノールアラルキル型エポ
キシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ジフェニルフルオレン型エポキシ樹脂
やそれぞれの各種異性体やアルキル、ハロゲン置換体などが挙げられる。また、フェノー
ルを前駆体とするエポキシ樹脂をウレタンやイソシアネートで変性したエポキシ樹脂など
も、このタイプに含まれる。
【００３８】
　液状のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、“ｊＥＲ”８２５（粘度：
５０００ｍＰａ・ｓ）、“ｊＥＲ”８２６（粘度：８０００ｍＰａ・ｓ）、“ｊＥＲ”８
２７（粘度：１００００ｍＰａ・ｓ）、“ｊＥＲ”８２８（粘度：１３０００ｍＰａ・ｓ
）、（以上ジャパンエポキシレジン（株）製）、“エピクロン（登録商標、以下同じ）”
８５０（粘度：１３０００ｍＰａ・ｓ）（大日本インキ化学工業（株）製）、“エポトー
ト”（登録商標、以下同じ）ＹＤ－１２８（粘度：１３０００ｍＰａ・ｓ）（東都化成（
株）製）、ＤＥＲ－３３１（粘度：１３０００ｍＰａ・ｓ）、ＤＥＲ－３３２（粘度：５
０００ｍＰａ・ｓ）（ダウケミカル社製）などが挙げられる。
【００３９】
　固形もしくは半固形のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、“ｊＥＲ”
８３４、“ｊＥＲ”１００１、“ｊＥＲ”１００２、“ｊＥＲ”１００３、“ｊＥＲ”１
００４、“ｊＥＲ”１００４ＡＦ、“ｊＥＲ”１００７、“ｊＥＲ”１００９（以上ジャ
パンエポキシレジン（株）製）が挙げられる。
【００４０】
　液状のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂の市販品としては“ｊＥＲ”８０６（粘度：２
０００ｍＰａ・ｓ）、“ｊＥＲ”８０７（粘度：３５００ｍＰａ・ｓ）、“ｊＥＲ”１７
５０（粘度：１３００ｍＰａ・ｓ）、“ｊＥＲ”（以上ジャパンエポキシレジン（株）製
）、“エピクロン”８３０（粘度：３５００ｍＰａ・ｓ）（大日本インキ化学工業（株）
製）、“エポトート”ＹＤ－１７０（粘度：３５００ｍＰａ・ｓ）、“エポトート”ＹＤ
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－１７５（粘度：３５００ｍＰａ・ｓ）、（以上、東都化成（株）製）などが挙げられる
。
【００４１】
　固形のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂の市販品としては、４００４Ｐ、“ｊＥＲ”４
００７Ｐ、“ｊＥＲ”４００９Ｐ（以上ジャパンエポキシレジン（株）製）、“エポトー
ト”ＹＤＦ２００１、“エポトート”ＹＤＦ２００４（以上東都化成（株）製）などが挙
げられる。
【００４２】
　ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂としては、ＥＸＡ－１５１５（大日本インキ化学工業
（株）製）などがあげられる。
【００４３】
　ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂の市販品としては、“ｊＥＲ”ＹＸ４０００Ｈ、
“ｊＥＲ”ＹＸ４０００、“ｊＥＲ”ＹＬ６６１６（以上、ジャパンエポキシレジン（株
）製）、ＮＣ－３０００（日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【００４４】
　フェノールノボラック型エポキシ樹脂の市販品としては“ｊＥＲ”１５２、“ｊＥＲ”
１５４（以上ジャパンエポキシレジン社製）、“エピクロン”Ｎ－７４０、“エピクロン
”Ｎ－７７０、“エピクロン”Ｎ－７７５（以上、大日本インキ化学工業（株）製）など
が挙げられる。
【００４５】
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂の市販品としては、“エピクロン”Ｎ－６６０、
“エピクロン”Ｎ－６６５、“エピクロン”Ｎ－６７０、“エピクロン”Ｎ－６７３、“
エピクロン”Ｎ－６９５（以上、大日本インキ化学工業（株）製）、ＥＯＣＮ－１０２０
、ＥＯＣＮ－１０２Ｓ、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ（以上、日本化薬（株）製）などが挙げられ
る。
【００４６】
　レゾルシノール型エポキシ樹脂の市販品としては、“デナコール（登録商標、以下同じ
）”ＥＸ－２０１（粘度：２５０ｍＰａ・ｓ）（ナガセケムテックス（株）製）などが挙
げられる。
【００４７】
　ナフタレン骨格を有するエポキシ樹脂の市販品としては、“エピクロン”ＨＰ４０３２
（大日本インキ化学工業（株）製）、ＮＣ－７０００、ＮＣ－７３００（以上、日本化薬
（株）製）などが挙げられる。
【００４８】
　トリスフェニルメタン型エポキシ樹脂の市販品としてはＴＭＨ－５７４（住友化学（株
）製）などが挙げられる。
【００４９】
　ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂の市販品としては“エピクロン”ＨＰ７２００、
“エピクロン”ＨＰ７２００Ｌ、“エピクロン”ＨＰ７２００Ｈ（以上、大日本インキ化
学工業（株）製）、“Ｔａｃｔｉｘ（登録商標）”５５８（ハンツマン・アドバンスト・
マテリアル社製）、ＸＤ－１０００－１Ｌ、ＸＤ－１０００－２Ｌ（以上、日本化薬（株
）製）などが挙げられる。
【００５０】
　ウレタンおよびイソシアネート変性エポキシ樹脂の市販品としては、オキサゾリドン環
を有するＡＥＲ４１５２（旭化成エポキシ（株）製）やＡＣＲ１３４８（旭電化（株）製
）などが挙げられる。
【００５１】
　カルボン酸を前駆体とするエポキシ樹脂としては、フタル酸のグリシジル化合物や、ヘ
キサヒドロフタル酸、ダイマー酸のグリシジル化合物やそれぞれの各種異性体が挙げられ
る。
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【００５２】
　フタル酸ジグリシジルエステルの市販品としては“エポミック（登録商標、以下同じ）
”Ｒ５０８（粘度：４０００ｍＰａ・ｓ）（三井化学（株）製）、“デナコール”ＥＸ－
７２１（粘度：９８０ｍＰａ・ｓ）（ナガセケムテックス（株）製）などが挙げられる。
【００５３】
　ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジルエステルの市販品としては“エポミック”Ｒ５４０
（粘度：３５０ｍＰａ・ｓ）（三井化学（株）製）、ＡＫ－６０１（粘度：３００ｍＰａ
・ｓ）（日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【００５４】
　ダイマー酸ジグリシジルエステルの市販品としては、“ｊＥＲ”８７１（粘度：６５０
ｍＰａ・ｓ）（ジャパンエポキシレジン（株）製）や、“エポトート”ＹＤ－１７１（粘
度：６５０ｍＰａ・ｓ）（東都化成（株）製）などが挙げられる。
【００５５】
　分子内不飽和炭素を前駆体とするエポキシ樹脂としては、例えば脂環式エポキシ樹脂が
挙げられる。（３’，４’－エポキシシクロヘキサン）メチル３，４－エポキシシクロヘ
キサンカルボキシレートとしては、“セロキサイド（登録商標、以下同じ）”２０２１Ｐ
（粘度：２５０ｍＰａ・ｓ）（ダイセル化学工業（株）製）やＣＹ１７９（粘度：４００
ｍＰａ・ｓ）（ハンツマン・アドバンスドマテリアル社製）が挙げられる。（３’，４’
－エポキシシクロヘキサン）オクチル３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート
としては、 “セロキサイド”２０８１（粘度：１００ｍＰａ・ｓ）（ダイセル化学工業
（株）製）、１－メチル－４－（２－メチルオキシラニル）－７－オキサビシクロ［４．
１．０］ヘプタンとしては、“セロキサイド”３０００（粘度：２０ｍＰａ・ｓ）（ダイ
セル化学工業（株）製）、などが挙げられる。
【００５６】
　成分［Ｂ］の配合量としては、ベンゾオキサジン樹脂１００重量部に対して、１０～１
００重量部配合することが好ましい。より好ましくは、５０～１００重量部配合すること
が好ましい。
【００５７】
　エポキシ樹脂としては、２５℃で液状のエポキシ樹脂と固形のエポキシ樹脂を混合して
用いることが好ましい。タックやドレープ性の観点から、２５℃で液状エポキシ樹脂が全
エポキシ１００重量％中に１０～５０重量％含まれていることが好ましい。より好ましく
は、２０～４０重量％である。液状エポキシ樹脂としては、２５℃における粘度が低けれ
ば低いほどタックやドレープ性の観点から良いが、エポキシ樹脂の市販品として得られる
下限である５ｍＰａ・ｓ以上２００００ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましい。２０００
０ｍＰａ・ｓを超えると、タックやドレープ性が低下することがある。より好ましくは、
５ｍＰａ・ｓ以上１５０００ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましい。
【００５８】
　固形のエポキシ樹脂としては、芳香族含有量の高いエポキシ樹脂が難燃性を高めるため
に好ましく用いられる。具体的には、ビフェニル骨格をもつエポキシ樹脂や、ナフタレン
骨格をもつエポキシ樹脂、フェノールアラルキル型エポキシ樹脂があげられる。
【００５９】
　本発明における［Ｃ］成分は、芳香族アミン硬化剤である、主にエポキシ樹脂と反応す
ることで、発熱し樹脂組成物の内温を高めることで、ベンゾオキサジン環の開環に必要な
エネルギーを供給するために必要な成分である。また、［Ｃ］成分の一部も、ベンゾオキ
サジン環が開環し重合する際に、その骨格中に取り込まれ、均一な硬化物が得られる。
【００６０】
　こういった芳香族アミン硬化剤としては、ジエチルトルエンジアミンや、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、メタキシレンジ
アミンやこれらの各種誘導体などが挙げられる。これらの硬化剤は単独もしくは２種類以
上を併用することができる。中でも、組成物により耐熱性を与える面からジアミノジフェ
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ニルメタン、ジアミノジフェニルスルホンが望ましい。
【００６１】
　［Ｃ］成分の配合量は、［Ｂ］成分のエポキシ樹脂の種類、量に依存し、［Ｂ］成分の
エポキシ樹脂の活性水素当量１当量に対して、アミンの活性水素当量が０．５～１．５当
量であることが好ましい。より好ましくは、０．６～１．２当量である。０．５当量未満
であると、エポキシ樹脂の硬化反応が進まないために、樹脂組成物全体の硬化度が不足す
ることがある。また、１．５当量を超えると、硬化物のガラス転移温度といった機械物性
が低下することがある。
【００６２】
　本発明における［Ｄ］成分は、プロトン酸のエステルであり、熱による分解反応で発生
するプロトン酸が、［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
と、［Ｂ］成分のエポキシ樹脂と［Ｃ］成分の芳香族アミンの硬化反応との両方を促進す
る。つまり、［Ｄ］成分を配合することで、本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物は、従
来の組成物に比較しての低温での硬化が可能になったのである。一方で、［Ｄ］成分は室
温ではエステル化されている状態なので、反応促進効果が弱く、本発明の樹脂組成物は２
５℃での粘度安定性に優れている。
【００６３】
　プロトン酸のエステルとしては、カルボン酸エステル、スルホン酸エステルがあげられ
る。発生するプロトン酸の硬化促進能が高く、より低温、短時間で硬化物が得られること
からスルホン酸エステルが好ましい。スルホン酸エステルとしては、硫酸エステル、トル
エンスルホン酸エステル、ベンゼンスルホン酸エステルが挙げられる。なかでも室温での
粘度安定性の観点から、トルエンスルホン酸エステル、ベンゼンスルホン酸エステルが好
ましく用いられる。トルエンスルホン酸のエステルとしては、トルエンスルホン酸メチル
、トルエンスルホン酸エチル、トルエンスルホン酸ｎ―プロピルなどが挙げられる。
【００６４】
　また、本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物には、その物性を損なわない範囲で、ナノ
カーボンや無機充填剤、難燃剤、離型剤などを添加しても良い。ナノカーボンとしては、
カーボンナノチューブ、フラーレンやそれぞれの誘導体が挙げられる。無機充填剤として
は、炭酸カルシウム、酸化チタン、シリカ、水酸化アルミニウム、水酸化亜鉛等が挙げら
れる。難燃剤としては、赤燐、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート、
トリキシレニルホルフェート、クレジルジフェニルホスフェート、キシレニルジフェニル
ホスフェート、レゾルシノールビスフェニルホスフェート、ビスフェノールＡビスジフェ
ニルホスフェートなどのリン酸エステルや、ホウ酸エステルなどが挙げられる。離型剤と
しては、シリコンオイル、ステアリン酸エステル、カルナウバワックスなどが挙げられる
。
【００６５】
　本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物の混練方法は、特に限定されない。一般的にベン
ゾオキサジン樹脂組成物の調製に使用される方法を用いてもよい。例えば、ニーダーやプ
ラネタリーミキサー、２軸押出機などが用いられる。難燃剤や無機充填剤などの粒子成分
を用いる場合は、粒子の分散性の点から、予めホモミキサー、３本ロール、ボールミル、
ビーズミルおよび超音波などで、粒子をベンゾオキサジン樹脂組成物中に配合する液状樹
脂成分に拡散させておくことが好ましい。また、マトリックス樹脂との混合時や、粒子の
予備拡散時等には、必要に応じて加熱・冷却したり、加圧・減圧しても良い。保存安定性
の観点から、混練後は、速やかに冷蔵・冷凍庫で保管することが好ましい。
【００６６】
　本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物の粘度としては、タックやドレープ性の観点から
、５０℃において、１０～３０００ｍＰａ・ｓであることが好ましい。より好ましくは、
１０～２５００ｍＰａ・ｓであり、最も好ましくは、１００～２０００ｍＰａ・ｓである
。１０ｍＰａ・ｓ未満であると、ベンゾオキサジン樹脂組成物の沈み込みによるタックの
経時変化が大きくなることがある。また、３０００ｍＰａ・ｓを超えると、タックが弱く
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なり、また、ドレープ性も低下することがある。
【００６７】
　本発明の繊維強化複合材料において用いる強化繊維としては、ガラス繊維、炭素繊維、
黒鉛繊維、アラミド繊維、ボロン繊維、アルミナ繊維、炭化ケイ素繊維等が好ましい。こ
れらの繊維を２種以上混合して用いても構わないが、より軽量で、より耐久性の高い成形
品を得るために、炭素繊維や黒鉛繊維を用いるのが良い。本発明においては、用途に応じ
てあらゆる種類の炭素繊維や黒鉛繊維を用いることが可能であるが、耐衝撃性に優れ、高
い剛性および機械強度を有する複合材料を得られることから、ストランド引張試験におけ
る引張弾性率が１５０～６５０ＧＰａであることが好ましく、より好ましくは２００～５
５０ＧＰａであり、さらに好ましくは２３０～５００ＧＰａである。なお、ストランド引
張試験とは、束状の炭素繊維に下記組成の樹脂を含浸させ、１３０℃の温度で３５分間硬
化させた後、ＪＩＳ　Ｒ７６０１（１９８６）に基づいて行う試験をいう。
【００６８】
　＊樹脂組成
・３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシ－シクロヘキシル－カルボ
キシレート（例えば、ＥＲＬ－４２２１、ユニオンカーバイド社製）：１００重量部
・３フッ化ホウ素モノエチルアミン（例えば、ステラケミファ株式会社製）：３重量部
・アセトン（例えば、和光純薬工業株式会社製）：４重量部
　強化繊維の形態は特に限定されるものではなく、たとえば、一方向に引き揃えた長繊維
、トウ、織物、マット、ニット、組み紐、１０ｍｍ未満の長さにチョップした短繊維など
が用いられる。ここでいう、長繊維とは実質的に１０ｍｍ以上連続な単繊維もしくは繊維
束のことをさす。また、短繊維とは１０ｍｍ未満の長さに切断された繊維束である。また
、特に、比強度、比弾性率が高いことを要求される用途には強化繊維束が単一方向に引き
揃えられた配列が最も適しているが、取り扱いの容易なクロス（織物）状の配列も本発明
には適している。
【００６９】
　本発明のプリプレグは、前記本発明のベンゾオキサジン樹脂組成物を繊維機材に含浸さ
せてなるものである。含浸させる方法としてはベンゾオキサジン樹脂組成物をメチルエチ
ルケトン、メタノール等の溶媒に溶解して低粘度化し、含浸させるウェット法と、加熱に
より低粘度化し、含浸させるホットメルト法（ドライ法）等を挙げることができる。
【００７０】
　ウェット法は、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、引き上げ
、オーブン等を用いて溶媒を蒸発させる方法であり、ホットメルト法は、加熱により低粘
度化したベンゾオキサジン樹脂組成物を直接強化繊維に含浸させる方法、又は一旦ベンゾ
オキサジン樹脂組成物を離型紙等の上にコーティングしたフィルムを作製しておき、次い
で強化繊維の両側又は片側から前記フィルムを重ね、加熱加圧することにより強化繊維に
樹脂を含浸させる方法である。ホットメルト法によれば、プリプレグ中に残留する溶媒が
実質上皆無となるため好ましい。
【００７１】
　プリプレグは、単位面積あたりの強化繊維量が７０～２０００ｇ／ｍ２であることが好
ましい。かかる強化繊維量が７０ｇ／ｍ２未満では、繊維強化複合材料成形の際に所定の
厚みを得るために積層枚数を多くする必要があり、作業が繁雑となることがある。一方で
、強化繊維量が２０００ｇ／ｍ２を超えると、プリプレグのドレープ性が悪くなる傾向に
ある。また、繊維重量含有率は、好ましくは３０～９０重量％であり、より好ましくは３
５～８５重量％であり、更に好ましくは４０～８０重量％である。繊維重量含有率が３０
重量％未満では、樹脂の量が多すぎて、比強度と比弾性率に優れる繊維強化複合材料の利
点が得られなかったり、繊維強化複合材料の成形の際、硬化時の発熱量が大きくなりすぎ
ることがある。また、繊維重量含有率が９０重量％を超えると、樹脂の含浸不良が生じ、
得られる複合材料はボイドの多いものとなる恐れがある。
【００７２】
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　得られたプリプレグを積層後、積層物に圧力を付与しながら樹脂を加熱硬化させる方法
等により、本発明による繊維強化複合材料が作製される。
【００７３】
　ここで熱及び圧力を付与する方法には、プレス成形法、オートクレーブ成形法、バッギ
ング成形法、ラッピングテープ法、内圧成形法等が採用される。
【００７４】
　ラッピングテープ法は、マンドレル等の芯金にプリプレグを捲回して、繊維強化複合材
料製の管状体を成形する方法であり、ゴルフシャフト、釣り竿等の棒状体を作製する際に
好適な方法である。より具体的には、マンドレルにプリプレグを捲回し、プリプレグの固
定及び圧力付与のため、プリプレグの外側に熱可塑性フィルムからなるラッピングテープ
を捲回し、オーブン中で樹脂を加熱硬化させた後、芯金を抜き取って管状体を得る方法で
ある。
【００７５】
　また、内圧成型法は、熱可塑性樹脂製の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中にセットし、次いで内圧付与体に高圧の気体を導入して圧力を付
与すると同時に金型を加熱せしめ、成形する方法である。本方法は、ゴルフシャフト、バ
ッド、テニスやバドミントン等のラケットの如き複雑な形状物を成形する際に好ましく用
いられる。
【００７６】
　本発明の繊維強化複合材料は、基材に直接、樹脂組成物を含浸させ硬化させることによ
っても得られる。例えば、強化繊維基材を型内に配置し、その後、本発明のベンゾオキサ
ジン樹脂組成物を流し込み含浸させ硬化させる方法や、強化繊維基材および本発明のベン
ゾオキサジン樹脂組成物からなるフィルムを積層し、該積層体を加熱・加圧する方法によ
っても製造できる。ベンゾオキサジン樹脂組成物からなるフィルムとは、予め離型紙や離
型フィルム上に所定量のベンゾオキサジン樹脂組成物を均一な厚みで塗布したものを指す
。ここで強化繊維基材としては、一方向に引き揃えた長繊維、二方向織物、不織布、マッ
ト、ニット、組み紐などが挙げられる。積層とは、単に繊維基材を重ね合わせる場合のみ
ならず、各種型やコア材に貼り付けてプリフォームする場合も含むものである。コア材と
しては、フォームコアやハニカムコアなどが好ましく用いられる。フォームコアとしては
、ウレタンやポリイミドが好ましく用いられる。ハニカムコアとしてはアルミコアやガラ
スコア、アラミドコアなどが好ましく用いられる。
【００７７】
　本発明の繊維強化複合材料は、難燃性にすぐれ、また、層間剪断強度などの機械物性に
も優れるために、高い難燃性や機械物性が必要な鉄道車両、航空機、建築部材や、その他
一般産業用途に好適に用いられる。
【実施例】
【００７８】
　以下、本発明を実施例により、さらに詳細に説明する。各種物性の測定は次の方法によ
った。なお、これらの物性は、昇温測定などの断りのない限り、温度２３℃、相対湿度５
０％の環境で測定した。
（１）ベンゾオキサジン樹脂組成物の調合
　各実施例、比較例について、表１に示す割合で原料を混合した。実施例１の場合、［Ｂ
］成分を混合し、１５０℃まで昇温させ、固形分を完全に溶解させたのち、１００℃まで
降温し、［Ａ］成分を混合し完全に溶解するまで撹拌した。溶解を確認後、７０℃まで降
温し、［Ｃ］成分を加え均一になるように撹拌した。最後に［Ｄ］成分を加え、５分撹拌
し、５℃に設定した冷蔵庫内で急冷し樹脂組成物を得た。実施例２～５、比較例１～４も
、配合成分を表１の通り変更した以外は、同様に樹脂組成物を作製した。
【００７９】
　なお、ここで用いた原料は以下に示す通りである。
【００８０】
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　＜ベンゾオキサジン樹脂＞
　Ｆ－ａ（ビスフェノールＦ―アニリン型、四国化成（株）製）
　Ｐ－ｄ（フェノール－ジアミノジフェニルメタン型、四国化成（株）製）
　Ｐ－ａ（フェノール－アニリン型、四国化成（株）製）
　＜エポキシ樹脂＞
　・“ｊＥＲ”８０７（ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂，粘度：３５００ｍＰ・ｓ，ジ
ャパンエポキシレジン（株）製）
　・ＮＣ－３０００（ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂，固形，日本化薬（株）製）
　・ＥＬＭ４３４（テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン，半固形，住友化学（株
）製）
　＜芳香族アミン＞
　“スミキュア（登録商標）”Ｓ（４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、住友化学（
株）製）
　３，３’－ＤＡＳ（３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、三井化学ファイン（株）
製）
　＜プロトン酸エステル＞
　トルエンスルホン酸メチル（東京化成（株）製）
　トルエンスルホン酸エチル（東京化成（株）製）
　＜その他の成分＞
　トルエンスルホン酸（東京化成（株）製）
　２Ｅ４ＭＺ（２－エチル－４－メチルイミダゾール、四国化成（株）製）
（２）未硬化樹脂の粘度測定
　ベンゾオキサジン樹脂組成物の未硬化物の５０℃における粘度は、動的粘弾性測定装置
（レオメーターＲＤＡ２：レオメトリック社製）を用い、直径４０ｍｍのパラレルプレー
トを用い、昇温速度２℃／ｍｉｎで単純昇温し、周波数０．５Ｈｚ、Ｇａｐ　１ｍｍで測
定を行った。
（３）ゲルタイム測定
　上記（１）で調合した樹脂組成物から２ｃｍ３をサンプルとして準備し、樹脂の硬化を
追跡するためにキュラストメータＶ型(日合商事(株)製)を用いてゲルタイムを測定した。
測定開始後、トルクが０．００１Ｎ・ｍに達した時間をゲルタイムとした。
（４）硬化物のガラス転移温度
　硬化物のガラス転移温度の測定については示差熱量計（ＤＳＣ）を用いて、ＪＩＳ　Ｋ
７１２１（１９８７）に基づいてもとめた中間点温度をガラス転移温度とした。測定数は
ｎ--＝２とし、平均値を算出した。
（５）樹脂硬化物の曲げ弾性率
　上記（１）で調合した樹脂組成物を８０℃の温度に加熱して、２ｍｍ厚の“テフロン（
登録商標）”製スペーサーにより２ｍｍ厚に設定したモールドに注入し、１５０℃の温度
のオーブン中で２時間硬化して、厚さ２ｍｍの樹脂硬化物の板を作製した。次に、得られ
た樹脂硬化物の板から、幅１０ｍｍ、長さ６０ｍｍの試験片を切り出し、スパン間３２ｍ
ｍの３点曲げを測定し、ＪＩＳ　Ｋ７１７１（１９９４）に従い曲げ弾性率を求めた。測
定数はｎ--＝５とし、平均値を算出した。
（６）樹脂硬化物の反応率・残存発熱量の測定
　上記（１）で調製したベンゾオキサジン樹脂組成物を５ｍｇ秤量し、示差熱量計（ＤＳ
Ｃ）を用いて、１０℃／分の単純昇温で、０～３５０℃まで昇温し、発熱カーブを求めた
。発熱カーブより、ベンゾオキサジン樹脂組成物の総発熱量ＱＴを求めた。
【００８１】
　上記（５）で得たベンゾオキサジン樹脂組成物の硬化物を５ｍｇ削りとり、示差熱量計
（ＤＳＣ）を用いて、１０℃／分の単純昇温、０～３５０℃まで昇温した。残存発熱を示
す発熱ピークが存在する場合は、ピーク面積から、その発熱量ＱＲを求めた。残存発熱が
みられない場合は、ＱＲ＝０とした。
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【００８２】
　ここで、反応率（％）は、
　（ＱＴ－ＱＲ）／ＱＴ×１００
で求められる。反応率が６０％以下の場合は、「未硬化」とする。
（７）プリプレグの作製
　プリプレグは以下のようにして作製した。未硬化の樹脂組成物をナイフコーターを用い
て、単位面積あたりの重量５２ｇ／ｍ２で離型紙上にフィルム化し、樹脂フィルムとした
。この樹脂フィルムを用いて、繊維の長手方向を一方向に引き揃えた長繊維の炭素繊維（
単位面積あたりの繊維重量１９０ｇ／ｍ２）の両面から加熱加圧含浸し、一方向プリプレ
グを得た。
（８）タック・ドレープ
　上記（７）で作製したプリプレグのタックを触感法で判定した。プリプレグ表面から離
型紙を引き剥がした直後に、指でプリプレグを押さえタックの程良いものを○、やや強す
ぎる若しくはやや弱いものを△、タックが強すぎて指から剥がれないものや全くタックが
無く指につかないものを×とした。測定数はｎ--＝２とし、結果が異なる場合は、悪い評
価を採用した。
【００８３】
　ドレープ性の評価は、プリプレグの曲げ弾性率測定により行った。曲げ弾性率の測定方
法としては、ＪＩＳ　Ｋ７０７４（１９８８）に準じて行った。サンプルは、プリプレグ
を繊維方向に８５ｍｍ、幅方向１５ｍｍの長さにカットして作製した。測定装置として、
インストロン４２０１型万能試験機（インストロン・ジャパン（株）製）を使用して、以
下の条件で測定した。測定は、プリプレグ表面から離型紙を引き剥がした直後に行った。
【００８４】
　　　　負荷速度：５ｍｍ／分
　　　　支点間距離：４０ｍｍ
　　　　圧子径：４ｍｍ
なお、ドレープ性は、得られた弾性率の逆数を指標として用い、測定数はｎ--＝５とし、
平均値を算出した。平均値が、０．０５以上０．０８５以下を○、０．０１以上０．０５
未満若しくは０．０８５より大きく、０．１以下を△、０．０１未満もしくは０．１より
大きいものを×と判定した。
（９）層間剪断試験
　上記（７）の一方向プリプレグの繊維方向が同じ方向になるように、また硬化後の積層
板の厚みが約２ｍｍになるように積層し、オートクレーブ中で１５０℃、内圧５８８ｋＰ
ａで２時間加熱加圧して硬化し、一方向繊維強化複合材料を成形した。かかる一方向繊維
強化複合材料を、幅１０ｍｍ、長さ１５ｍｍでカットし、試験片を得た。この試験片をＪ
ＩＳ　Ｋ７０７８（１９９１）に記載の方法に従って、層間剪断強度の測定を行った。測
定数はｎ--＝５とし、平均値を算出した。
（１０）難燃試験
　上記（７）の一方向プリプレグの繊維方向が同じ方向になるように、また硬化後の積層
板の厚みが約０．２ｍｍになるように積層し、オートクレーブ中で１５０℃、内圧５８８
ｋＰａで２時間加熱加圧して硬化成形し、繊維強化複合材料を得た。
【００８５】
　ＵＬ９４規格に基づき、垂直燃焼試験により難燃性を評価した。成形した繊維強化複合
材料から幅１２．７±０．１ｍｍ、長さ１２７±１ｍｍの試験片５本を切り出した。バー
ナーの炎の高さを１９ｍｍに調整し、垂直に保持した試験片中央下端を炎に１０秒間さら
した後、炎から離し燃焼時間を記録した。消炎後は、ただちにバーナー炎を更に１０秒間
当てて炎から離し燃焼時間を計測した。有炎滴下物(ドリップ)がなく、１回目、２回目と
も消火までの時間が１０秒以内、かつ５本の試験片に１０回接炎した後の燃焼時間の合計
が５０秒以内ならばＶ－０、燃焼時間が３０秒以内かつ５本の試験片に１０回接炎した後
の燃焼時間の合計が２５０秒以内であればＶ－１と判定した。また、Ｖ－１と同じ燃焼時
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間でも有炎滴下物がある場合はＶ－２、燃焼時間がそれより長い場合、あるいは試験片保
持部まで燃焼した場合はＶ－ｏｕｔと判定した。
【００８６】
　以上の測定の結果を表１に示す。
【００８７】
　実施例１～５と比較例１との比較から（Ｃ）成分の有無により、ゲルタイムが短縮し、
プリプレグとした際のドレープ性、繊維強化複合材料とした際の層間剪断強度や難燃性が
向上していることがわかる。
【００８８】
　実施例１～５と比較例２との比較から（Ｂ）成分の有無により、プリプレグとした際の
タック・ドレープ性、繊維強化複合材料とした際の層間剪断強度に優れていることが分か
る。
【００８９】
　実施例１～５と比較例３、４との比較から（Ｄ）成分にプロトン酸エステルを用いるこ
とで、プロトン酸やイミダゾール類と比較してプリプレグとした際のタック・ドレープ性
、繊維強化複合材料とした際の層間剪断強度や難燃性に優れていることが分かる。
【００９０】
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