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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）を含むエポキシ樹脂組成物および強化繊維を含
む真空成形用プリプレグであって、エポキシ樹脂組成物は、１×１０３～４×１０３Ｐａ
・ｓの４０℃における粘度、９０～１１０℃の硬化開始温度、および硬化開始温度で２～
２０Ｐａ・ｓの最低粘度を有し、成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）は：
　（Ａ）１００重量部のエポキシ樹脂配合物に対して６０重量部以上のテトラグリシジル
アミン型エポキシ樹脂
　（Ｂ）ジシアンジアミド
　（Ｃ）ジアミノジフェニルスルホン、および
　（Ｄ）２，４－トルエンビスジメチル尿素を含む尿素化合物
を含む、真空成形用プリプレグ。
【請求項２】
成分（Ａ）中のテトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂の量が１００重量部のエポキシ樹
脂配合物に対して６０～９５重量部であり；成分（Ａ）が、５～４０重量部のテトラグリ
シジルアミン型エポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂をさらに含む、請求項１に記載の真空成
形用プリプレグ。
【請求項３】
テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂が、ビスフェノール型エポキ
シ樹脂、グリシジルアニリン型エポキシ樹脂、アミノフェノール型エポキシ樹脂、ノボラ
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ック型エポキシ樹脂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種類の
エポキシ樹脂である、請求項２に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項４】
成分（Ｃ）の量が１００重量部のエポキシ樹脂配合物に対して５～３０重量部である、請
求項１に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項５】
成分（Ｄ）の量が１００重量部のエポキシ樹脂配合物に対して３～８重量部である、請求
項１に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項６】
エポキシ樹脂組成物を１３０℃で２時間硬化させることにより得られる硬化樹脂の２５℃
における曲げ弾性率Ｅが３．５～４．５ＧＰａである、請求項１～５のいずれか１項に記
載の真空成形用プリプレグ。
【請求項７】
エポキシ樹脂組成物を１３０℃で２時間硬化させることにより得られる硬化樹脂を沸騰水
中に２４時間浸漬させた後のガラス転移温度が１２０℃以上である、請求項１～６のいず
れか１項に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項８】
プリプレグの一方の面だけがエポキシ樹脂組成物によって被覆されている、請求項１～７
のいずれか１項に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項９】
プリプレグにおけるエポキシ樹脂組成物の含浸率が３０％～９５％である、請求項１～８
のいずれか１項に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項１０】
未硬化プリプレグを硬化させることによって作製された熱硬化プリプレグを含む繊維強化
複合材料であって、未硬化プリプレグが請求項１～９のいずれか１項に記載の真空成形用
プリプレグを含むものである繊維強化複合材料。
【請求項１１】
請求項１～９のいずれか１項に記載の真空成形用プリプレグを積層すること；２０℃～５
０℃の温度および０．０９ＭＰａ以上の真空度で脱気すること；ならびに真空度を０．０
９ＭＰａ以上に維持しながら温度を最終硬化温度まで昇温させることを含む繊維強化複合
材料の製造方法。
【請求項１２】
プリプレグのエポキシ樹脂組成物を６０℃～１２０℃の温度に維持し、エポキシ樹脂組成
物がゲル化した後、最終硬化温度まで上げるステップキュアを行なう、請求項１１に記載
の繊維強化複合材料の製造方法。
【請求項１３】
強化繊維が複数の一方向に配列された繊維を構成している、請求項１～７のいずれか１項
に記載の真空成形用プリプレグ。
【請求項１４】
強化繊維が多軸織物、不織材料、マット、ニットまたは組み紐を構成している、請求項１
～７のいずれか１項に記載の真空成形用プリプレグ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、真空ポンプおよびオーブンのみを使用して低コストプロセスにて短時間で成
形することができ、耐熱性、耐環境性の低下が起こらず、航空機の構造材料における使用
に適した優れた機械的特性を有し、オートクレーブでのものと同等の優れたパネル品質を
有する繊維強化複合材料を提供するために使用され得る、繊維強化複合材料用のエポキシ
樹脂組成物に関する。また、本発明は、このエポキシ樹脂が使用されたプリプレグおよび
繊維強化複合材料に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維強化複合材料は、軽量であるが強度、靭性、耐久性および剛性などの優れた機
械的特性を有し、したがって、航空機構造、宇宙船構造、自動車構造、鉄道車両構造、海
洋船舶構造、スポーツ用品、およびコンピュータ、例えば、ラップトップコンピュータの
ハウジングにおいて広く展開されている。したがって、これらの分野において、年々、需
要が増えてきている。航空機構造および宇宙船構造では、特に、優れた機械的特性および
耐熱性が必要とされ、したがって、炭素繊維が強化繊維として最も一般的に使用されてい
る。ここで、宇宙船構造とは、例えば、人工衛星、ロケットおよびスペースシャトルなど
に使用される構造をいう。
【０００３】
　さらに、マトリックス樹脂としての熱硬化性樹脂の最も一般的な使用は、優れた耐熱性
、弾性率および耐薬品性を有し、硬化収縮が最小限である、エポキシ樹脂とポリアミンと
の組合せである。このような炭素繊維強化複合材料の製造方法は、主として、オートクレ
ーブなどを使用し、加熱および加圧成形することを伴うものであるが、高い成形コスト、
大型の成形設備、および設備による成形サイズの制限などの問題がある（例えば、特許文
献１参照）。
【０００４】
　前述の問題に鑑み、オートクレーブなどの高価な成形設備を使用せずに、真空ポンプお
よびオーブンのみを使用して成形を行なうことができる低コストの成形方法が提案されて
いる。従来、プリプレグを積層して硬化させることにより複合材料を成形する場合、エポ
キシ樹脂組成物に由来する水蒸気、およびプリプレグ層内または層間に閉じ込められた空
気によってボイドが形成され、したがって、このようなボイドが成長することを防止する
ため、多くの場合、成形時にはオートクレーブなどを使用して高圧が適用される。しかし
ながら、最近、マトリックス樹脂を強化繊維に部分的に含浸させた部分含浸プリプレグを
使用し、強化繊維の未含浸の部分を通気路として利用することにより、成形時の水蒸気と
閉じ込められた空気とを成形パネルの外部に除去するプロセスにおいて低ボイドパネルが
作製できることが報告されていた。しかしながら、水蒸気および閉じ込められた空気を真
空ポンプによって除去する場合、一般的に、水蒸気および閉じ込められた空気は、プリプ
レグを比較的低い温度で真空下に長期間維持してマトリックス樹脂の通気路および流動性
を保持し、これにより、水蒸気および閉じ込められた空気を効果的に除去することによっ
て、成形パネルの外部に除去されなければならず、成形時間がオートクレーブ成形よりも
格段に長くなるという問題がある（例えば、特許文献２参照）。
【０００５】
　他方において、繊維強化複合材料を航空機構造材料に使用する場合、機械的特性、特に
圧縮強度の向上が重要であると同時に、耐熱性および耐環境性などの特性の向上も重要で
ある。テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂および硬化剤としてジアミノジフェニルス
ルホンを含むマトリックス樹脂が使用されたプリプレグにより、強化繊維およびマトリッ
クス樹脂に高い接着性が与えられ、得られる繊維強化複合材料は高い機械的特性を有する
。また、航空機構造用の高品質の硬化パーツを得るため、従来より、このようなプリプレ
グにはオートクレーブが使用されている。しかしながら、このようなプリプレグをおよそ
１８０℃の温度およびおよそ０．７ＭＰａの圧力で硬化させて成形パーツを形成する場合
、加熱および加圧に必要とされるエネルギーは高い。オートクレーブ処理における加熱お
よび加圧には大量のエネルギーが必要とされる。そのため、エネルギーの節約によって低
コストプロセスで成形することができ、航空機用の構造材料の使用に適した高い機械的特
性を有すると同時に高い耐熱性および耐環境性を有する繊維強化複合材料を提供すること
ができるプリプレグに対する強い要望が存在している。
【０００６】
　過去において、真空ポンプおよびオーブンのみを使用して低温硬化によって、低コスト
にて短時間で硬化させることができるかかるプリプレグシステムを形成し、航空機用の構
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造材料に適した優れた機械的特性、耐熱性および耐環境性を得ることは、繊維強化複合材
料の分野では非常に困難であった。
【０００７】
　前述のことに鑑み、減圧プロセス中の樹脂の流動性を考慮して加熱および成形後の樹脂
粘度を制御する部分含浸プリプレグが提案されている（例えば、特許文献３参照）。しか
しながら室温での樹脂粘度が高すぎ、そのため、プリプレグの取り扱いが困難である。ま
た、ジアミノジフェニルスルホンがエポキシ樹脂組成物に含まれておらず、テトラグリシ
ジルアミン型エポキシ樹脂の添加量が少なく、そのため、強化繊維とマトリックス樹脂と
の間の接着性、および耐環境性、例えば吸湿後の高温での圧縮強度が不良となり、したが
って、航空機の構造材料における使用に適さない。
【０００８】
　他方において、テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂および硬化剤としてジアミノジ
フェニルスルホンを含むマトリックス樹脂が使用されたプリプレグの低温硬化によるエネ
ルギー消費を大きく低減させるため、ジシアンジアミドおよび尿素化合物を含むエポキシ
樹脂組成物ならびにそのプリプレグが提案されている（例えば、特許文献４および特許文
献５参照）。しかしながら、ＵＳ２００６－０３５０８８Ａ１には、圧縮成形法が使用さ
れ、一般的な産業用に特殊化されたエポキシ樹脂組成物およびプリプレグが紹介されてい
る。このエポキシ樹脂組成物はテトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂をほとんど含有し
ておらず、強化繊維とマトリックス樹脂との間に強固な接着性を与えることができず、ま
た、航空機用の構造材料に適した機械的特性および耐環境性を与えることができない。ま
た、成形法は、高温、高圧および高価な設備を使用する圧縮成形であり、そのため、コス
ト削減の問題がある。また、該成形法は高圧を使用するものであるが、低ボイドを達成す
るために必要な、積層時に閉じ込められる空気を低減するための方法の記載も示唆もなく
、エポキシ樹脂組成物による水蒸気の生成を制限するための方法の記載も示唆もなく、こ
のエポキシ樹脂組成物を含むプリプレグを真空圧およびオーブンのみを使用して硬化させ
ることによって得られる繊維強化複合材料が低ボイドを達成するのは困難である。ＪＰ２
０００－１７０９０には、低温でのオートクレーブ成形に特殊化されたプリプレグが開示
されている。しかしながら、真空ポンプおよびオーブンで硬化させることにより低ボイド
を達成するためには、積層時に閉じ込められる空気を低減させなければならないとともに
、プリプレグの取り扱いを深刻に検討しなければならず、さらに、特定の室温粘度範囲が
必要である。だが、このようなことは何も記載も議論もされていない。また、エポキシ樹
脂組成物由来の水蒸気によりボイドの形成が引き起こされ、水蒸気の形成を抑制する必要
性、およびマトリックス樹脂が特定の温度範囲で硬化を開始することの必要性が存在して
いるが、これについて記載も示唆もなく、低ボイドを達成するための方法についても何ら
の記載もない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００４－０５０５７４号公報
【特許文献２】米国特許第６３９１４３６号
【特許文献３】特開２００８－０８８２７６号公報
【特許文献４】米国公開特許第２００６－００３５０８８号
【特許文献５】特開２０００－０１７０９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　前述のすべての問題を解決するため、繊維強化複合材料におけるボイド形成メカニズム
を鋭意研究した結果、本発明者らは、プリプレグ取り扱いの容易性および積層時に閉じ込
められる空気の低減の両方が与えられ得る特定の室温粘度範囲を有するエポキシ樹脂組成
物を見出し、エポキシ樹脂組成物によって形成される水蒸気の量は最小限であるが、でき
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るだけ多くの水蒸気および閉じ込められた空気を成形パネルの外部に除去するための樹脂
流動性が確保され、硬化中にできるだけ多くの未含浸強化繊維が充分に含浸される、特定
の硬化温度における特定の粘度範囲を見出した。その驚くべき成果は、航空機用の構造材
料としての使用に適した優れた機械的特性および耐熱性が与えられ、耐環境性が損なわれ
ず、真空ポンプおよびオーブンのみを使用して低コストプロセスにて短時間で成形するこ
とができ、オートクレーブによって作製される部材と同等のパネル品質を有する繊維強化
複合材料が作製され得る、繊維強化複合材料用のエポキシ樹脂組成物および繊維強化複合
材料を作製することが可能であるそのプリプレグに想到したものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の真空成形用プリプレグは、成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）を含むエ
ポキシ樹脂組成物および強化繊維を含む真空成形用プリプレグであり、該エポキシ樹脂組
成物は、１×１０３～４×１０３Ｐａ・ｓの４０℃における粘度、９０～１１０℃の硬化
開始温度、および硬化開始温度で２～２０Ｐａ・ｓの最低粘度を有し、該成分（Ａ）、（
Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）は：
　（Ａ）１００重量部のエポキシ樹脂配合物に対して６０重量部以上のテトラグリシジル
アミン型エポキシ樹脂
　（Ｂ）ジシアンジアミド
　（Ｃ）ジアミノジフェニルスルホン、および
　（Ｄ）２，４－トルエンビスジメチル尿素を含む尿素化合物
を含む真空成形用プリプレグである。
【００１３】
　さらに、本発明の繊維強化複合材料の製造方法は、前述の真空成形用プリプレグを積層
すること；２０℃～５０℃の温度および０．０９ＭＰａ以上の真空度で脱気すること；な
らびに真空度を０．０９ＭＰａ以上に維持しながら温度を最終硬化温度まで昇温させるこ
とを含む繊維強化複合材料の製造方法である。
【００１４】
　さらに、本発明の繊維強化複合材料の製造方法は、前述のプリプレグのエポキシ樹脂組
成物を６０℃～１２０℃の温度に維持し、該エポキシ樹脂組成物がゲル化した後、最終硬
化温度まで上げるステップキュアを行なう繊維強化複合材料の製造方法を含む。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の真空成形用プリプレグは、成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）を含むエ
ポキシ樹脂組成物および強化繊維を含む真空成形用プリプレグであり、該エポキシ樹脂組
成物は、１×１０３～４×１０３Ｐａ・ｓの４０℃における粘度、９０～１１０℃の硬化
開始温度、および硬化開始温度で２～２０Ｐａ・ｓの最低粘度を有し、該成分（Ａ）、（
Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）は：
　（Ａ）１００重量部のエポキシ樹脂配合物に対して６０重量部以上のテトラグリシジル
アミン型エポキシ樹脂
　（Ｂ）ジシアンジアミド
　（Ｃ）ジアミノジフェニルスルホン、および
　（Ｄ）２，４－トルエンビスジメチル尿素を含む尿素化合物
を含む真空成形用プリプレグである。
【００１６】
　グリシジルエーテル型エポキシ樹脂およびグリシジルアミン型エポキシ樹脂などのグリ
シジル型エポキシ樹脂のうち、グリシジルアミン型エポキシ樹脂は、強化繊維と、特に、
単一のモノマー分子に相当する繰り返し単位（本明細書において繰り返し単位と称する）
内に２つのグリシジルアミノ基を有するグリシジルアミン型エポキシ樹脂との接着性が向
上するという観点から、本発明の成分（Ａ）の主成分として効果的である、または換言す
ると、テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂がより効果的である。各繰り返し単位に１
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つのグリシジルアミノ基を有する化合物は、強化繊維とマトリックス樹脂との間の接着性
が劣る傾向があり、各繰り返し単位に３つ以上のグリシジルアミノ基を有する化合物はマ
トリックス樹脂の靭性が劣り、したがって、高い耐衝撃性を有する繊維強化複合材料は得
られない。テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂の例としては、テトラグリシジルメタ
キシレンジアミン、テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、テトラグリシジルジア
ミノフェニルスルホン、テトラグリシジルジアミノジフェニルエーテル、テトラグリシジ
ルビスアミノメチルシクロヘキサン、テトラグリシジルアミノフェニルジイソプロピルベ
ンゼンならびにその混合物が挙げられるが、これらのうち、テトラグリシジルジアミノジ
フェニルメタンが、強化繊維とマトリックス樹脂との間の接着性の向上、ならびに得られ
る複合材の機械的特性、耐熱性および耐環境性の向上において著しく効果的であるため、
好ましく使用される。テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品の例としては
、ＥＬＭ４３４（住友化学製）、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ７２０、Ａｒａｌｄ
ｉｔｅ（登録商標）ＭＹ７２１、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ７２５、Ａｒａｌｄ
ｉｔｅ（登録商標）ＭＹ７２２、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９５５５、Ａｒａｌ
ｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９５１２、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６１２、Ａｒ
ａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６３４、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６６３（
Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）、エポトートＹＨ－４３
４（東都化成製）、およびエピコート６０４（ジャパンエポキシレジン製）などが挙げら
れる。このような樹脂の配合量は、エポキシ樹脂配合物１００重量部あたり６０重量部以
上、好ましくは７０重量部以上でなければならない。配合量が６０重量部未満の場合、強
化繊維とマトリックス樹脂との間の接着性は充分でなく、得られる繊維強化複合材料は、
航空機の構造材料における使用に適した機械的特性を与えることができない。さらに、水
中に浸漬させた場合、強化繊維とマトリックス樹脂との間に充分な接着性が得られず、そ
のため、水分が強化繊維とマトリックス樹脂との間の界面領域内に浸透し、界面領域内で
の接着力が維持され得ず、複合材料の耐環境性が損なわれる。さらに、プリプレグの取り
扱い性および積層時に閉じ込められる空気の低減の両方が与えられ得る本発明のエポキシ
樹脂組成物の特定の室温粘度範囲が得られず、得られる繊維強化複合材料中に多くのボイ
ドが形成される。さらに、テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂を
後述するような成分（Ａ）中に含める場合、成分（Ａ）中のテトラグリシジルアミン型エ
ポキシ樹脂の配合量は９５重量部以下であるのがよい。
【００１７】
　さらに、テトラグリシジルアミン型エポキシ以外の以下のエポキシ樹脂が、必要に応じ
て成分（Ａ）に、前述のテトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂とともに添加される。
【００１８】
　例としては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、例えば、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ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂；ノボラ
ック型エポキシ樹脂、例えば、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂およびフェノールノ
ボラック型エポキシ樹脂；グリシジルアニリン型エポキシ樹脂、テトラグリシジルエーテ
ル型エポキシ樹脂、アミノフェノール型エポキシ樹脂、トリグリシジルエーテル型エポキ
シ樹脂、レゾルシノール型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、フェノールアラル
キル型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、フルオレン型エポキシ樹脂、ジシクロ
ペンタジエン型エポキシ樹脂、オキサゾリドン環を有するエポキシ樹脂、ウレタン変性エ
ポキシ樹脂、およびイソシアネート変性エポキシ樹脂など、ならびにこれらの混合物が挙
げられる。
【００１９】
　これらのうち、強化繊維に対する接着性を高レベルに維持したままマトリックス樹脂の
靭性を改善するためには、ビスフェノール型エポキシ樹脂が好ましくは使用される。市販
のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の例としては、ｊＥＲ（登録商標）８２５、ｊＥＲ（
登録商標）８２６、ｊＥＲ（登録商標）８２７、ｊＥＲ（登録商標）８２８（ジャパンエ
ポキシレジン(株)製）、エピクロン（登録商標）８５０（ＤＩＣ　Ｃｏｒｐ．製）、エポ
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トート（登録商標）ＹＤ－１２８（東都化成（株）製）、ＤＥＲ３３１、ＤＥＲ－３３２
（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ製）、Ｂａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）ＥＰＲ１５４、Ｂａｋ
ｅｌｉｔｅ（登録商標）ＥＰＲ１６２、Ｂａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）ＥＰＲ１７２、Ｂ
ａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）ＥＰＲ１７３、Ｂａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）ＥＰＲ１７４
（Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＡＧ製）、およびＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＬＹ１５５６など
が挙げられる。市販のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂の例としては、ｊＥＲ（登録商標
）８０６、ｊＥＲ（登録商標）８０７、ｊＥＲ（登録商標）１７５０、（ジャパンエポキ
シレジン（株）製）、エピクロン（登録商標）８３０（ＤＩＣ　Ｃｏｒｐ．製）、エポト
ート（登録商標）ＹＤ－１７０、エポトート（登録商標）ＹＤ－１７５（東都化成（株）
製）、Ｂａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）ＥＰＲ１６９（Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＡＧ製）、なら
びにＧＹ２８１、ＧＹ２８２およびＧＹ２８５（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）などが挙げられる。
【００２０】
　さらに、ノボラック型エポキシ樹脂は、得られる樹脂強化複合材料の耐熱性および耐環
境性を維持したまま室温でのプリプレグのタックを調整する効果のために好ましく使用さ
れる。市販のフェノールノボラック型エポキシ樹脂の例としては、ｊＥＲ（登録商標）１
５２、ｊＥＲ（登録商標）１５４、（ジャパンエポキシレジン（株）製）、エピクロン（
登録商標）７４０（ＤＩＣ　Ｃｏｒｐ．製）、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＥＰＮ１１
７９、およびＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＥＰＮ１１８０（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖ
ａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）などが挙げられる。
【００２１】
　得られる繊維強化複合材料の耐熱性を維持したまま強化繊維に対する接着性をさらに向
上させ、機械的特性、例えば圧縮強度を向上させるためには、アミノフェノール型エポキ
シ樹脂が好ましく使用される。市販のアミノフェノール型エポキシ樹脂の例としては、Ａ
ｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ０５００、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ０５１０
、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ０６００、およびＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）Ｍ
Ｙ０６１０（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）などが挙げ
られる。
【００２２】
　さらに、得られる繊維強化複合材料の耐熱性および耐環境性を維持したまま強化繊維に
対する接着性をさらに向上させ、機械的特性、例えば圧縮強度を向上させるためには、グ
リシジルアニリン型エポキシ樹脂が好ましく使用される。市販のグリシジルアニリンの例
としては、ＧＡＮ、ＧＯＴ（日本化薬（株）製）およびＢａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）Ｅ
ＰＲ４９３（Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＡＧ製）などが挙げられる。
【００２３】
　成分（Ａ）に添加されるテトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂の
量は、エポキシ樹脂組成物１００部あたり５～４０重量部、好ましくは１０～３０重量部
、より好ましくは２０～３０重量部である。
【００２４】
　テトラグリシジルアミン型エポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂の量が少なすぎると、繊維
強化複合材料の耐衝撃性が不充分となり得るが、該量が多すぎると、繊維強化複合材料の
機械的特性、例えば圧縮強度が低減され得る。
【００２５】
　本発明の化合物（Ｂ）はジシアンジアミドである。本発明において、ジシアンジアミド
（本明細書においてＤＩＣＹと略記する）は、アミン型硬化剤に属する微細な固形粒子化
合物であり、低温では、バルクに相当するエポキシ樹脂組成物中に溶解しにくいが、高温
では溶解し、エポキシ樹脂と反応し始める。したがって、ＤＩＣＹが硬化剤として使用さ
れたエポキシ樹脂組成物およびプリプレグは、特に好都合な保存安定性を有する。さらに
、１００重量部のエポキシ樹脂組成物に添加されるＤＩＣＹの量は２～１０重量部であり
得、より好ましくは３～８重量部である。該配合量が少なすぎると、強化繊維とマトリッ
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クス樹脂との間の接着性が低減され、繊維強化複合材料の機械的特性が低減され得るが、
該配合量が多すぎると、得られる繊維強化複合材料の吸湿ならびに耐熱性および耐環境性
が低減され得る。
【００２６】
　ＤＩＣＹの平均粒径は好ましくは１～１５μｍ、より好ましくは３～１３μｍ、さらに
より好ましくは５～１０μｍである。ＤＩＣＹの平均粒径が小さすぎると、エポキシ樹脂
組成物中へのＤＩＣＹの溶解が過度に促進され、室温に近い温度であっても硬化反応が進
行し、したがって、エポキシ樹脂組成物およびプリプレグの保存安定性が損なわれる。さ
らに、ＤＩＣＹの平均粒径が大きすぎると、硬化温度であっても硬化反応が充分に進行せ
ず、エポキシ樹脂組成物に不適切な硬化が起こり得る。
【００２７】
　本発明の成分（Ｃ）はジアミノジフェニルスルホンである。本発明では、ジアミノジフ
ェニルスルホン（本明細書においてＤＤＳと略記する）は、芳香族アミン硬化剤に属する
微粒子化合物であり、芳香族環上のアミノ基の置換位置のため構造異性体が存在する。本
発明では、任意の異性体が使用され得るが、異性体の型を変更することによりマトリック
ス樹脂および繊維強化複合材料の物性が制御され得る。例えば、４，４’－ＤＤＳでは、
特に、得られる繊維強化複合材料の耐衝撃性および耐熱性が優れているが、３，３’－Ｄ
ＤＳでは、特に、得られる繊維強化複合材料の剛性が優れている。さらに、１００重量部
のエポキシ樹脂組成物に添加されるＤＤＳの量は５～５０重量部であり得、より好ましく
は５～３０重量部である。該配合量が少なすぎると、強化繊維とマトリックス樹脂との間
の接着性が低減される、繊維強化複合材料の機械的特性が低減される、マトリックス樹脂
の吸湿後の剛性、耐熱性および耐熱性が不充分である、ならびに得られる繊維強化複合材
料の機械的特性、耐熱性および耐環境性が低減される可能性がある。該配合量が多すぎる
と、マトリックス樹脂の反応性が低減され、得られる繊維強化複合材料中に多くのボイド
が含まれる可能性がある。ＤＤＳの平均粒径は、ＤＩＣＹと同じ理由で、好ましくは１～
１５μｍ、より好ましくは３～１３μｍ、さらにより好ましくは５～１３μｍである。
【００２８】
　ＤＤＳをＤＩＣＹと一緒に硬化剤として使用することにより、強化繊維とマトリックス
樹脂とがより強固に接着し、特に、得られる繊維強化複合材料の耐熱性、機械的特性、例
えば圧縮強度、および耐環境性が顕著に向上する。
【００２９】
　エポキシ樹脂組成物１００重量部あたり３～８重量部のＤＩＣＹおよび５～３０重量部
のＤＤＳを有するエポキシ樹脂組成物を含むプリプレグにより、強化繊維に対する接着効
果が顕著に発現されるため、より優れた耐熱性、耐環境性、および機械的特性、例えば圧
縮強度を有する繊維強化複合材料が提供され得る。
【００３０】
　本発明の化合物（Ｄ）は尿素化合物である。尿素化合物を促進剤として使用すると、保
存安定性および強化繊維に対する接着性の両方が与えられ得る優れたエポキシ樹脂組成物
が提供され得る。促進剤として尿素化合物の代わりに第３級アミン化合物を使用した場合
、エポキシ樹脂組成物およびプリプレグの保存安定性が不良となり、イミダゾール化合物
を使用した場合は、マトリックス樹脂中の強化繊維との間の接着性が不良となる傾向があ
る。尿素化合物の例としては、３－フェニル－１，１－ジメチル尿素、３－（３－クロロ
フェニル）－１，１，－ジメチル尿素、３－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジ
メチル尿素、２，４－トルエンビスジメチル尿素、および２，６－トルエンビスジメチル
尿素など、ならびにその混合物が挙げられる。これらのうち、２，４－トルエンビスジメ
チル尿素では、マトリックス樹脂に対する優れた保存安定性、マトリックス樹脂に対する
促進、および強化繊維に対する接着性が与えられ得るだけでなく、驚くべきことに、オー
トクレーブのものと匹敵する低ボイドの優れた繊維強化複合材料も提供され得る。
【００３１】
　さらに、１００重量部のエポキシ樹脂組成物中の尿素化合物の配合量は、好ましくは１
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～１０重量部、より好ましくは２～９重量部、さらにより好ましくは３～８重量部である
。尿素化合物の配合量が少なすぎると、マトリックス樹脂中の強化繊維との間の接着性が
低減され、促進効果が不充分となり、得られる繊維強化複合材料の機械的特性、例えば圧
縮強度が低減され、得られる繊維強化複合材料中に水分による多くのボイドが形成される
可能性がある。尿素化合物の配合量が多すぎると、促進効果が過度になり、エポキシ樹脂
組成物およびプリプレグの保存安定性が損なわれ、マトリックス樹脂の流動性が低くなり
すぎ、そのため、得られる繊維強化複合材料中に多くのボイドが形成される可能性がある
。
【００３２】
　エポキシ樹脂組成物は、改善された効果、例えば、マトリックス樹脂の靭性および剛性
の向上、タックの制御、ならびに強化繊維とマトリックス樹脂との間の接着性の向上をも
たらすために、前述の成分に加えて熱可塑性樹脂を混合、溶解させることにより好ましく
使用される。このような熱可塑性樹脂は、一般的に、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選択される結合を有する熱可塑性樹脂で
あるが、一部架橋構造を有することも許容され得る。さらに、熱可塑性樹脂は結晶性また
は非晶質である。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種類の熱可塑性樹脂が使用される。このような熱可塑
性樹脂は、市販のポリマーであってもよく、市販のポリマーよりも小さい分子量を有する
いわゆるオリゴマーであってもよい。オリゴマーは、好ましくは末端または分子鎖内のい
ずれかで熱硬化性樹脂と反応し得る官能基を有するオリゴマーである。
【００３３】
　さらに、このような熱可塑性樹脂の配合量は、エポキシ樹脂組成物１００重量部あたり
、好ましくは５～３０重量部、より好ましくは８～２５重量部、さらにより好ましくは１
０～２５重量部である。熱可塑性樹脂の配合量が少なすぎると、マトリックス樹脂の剛性
および靭性の向上、タック制御、ならびに強化繊維とマトリックス樹脂との間の接着性の
向上などの改善効果が得られない可能性があるが、熱可塑性樹脂の配合量が多すぎると、
マトリックス樹脂の耐熱性および剛性が損なわれる可能性がある。
【００３４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物の４０℃における粘度は、プリプレグの取り扱い性および
積層時に閉じ込められる空気の低減の両方を達成するためには、１×１０３～１×１０４

Ｐａ・ｓ、好ましくは２×１０３～６×１０３Ｐａ・ｓ、より好ましくは２×１０３～４
×１０３Ｐａ・ｓでなければならない。４０℃における粘度が低すぎると、プリプレグの
作製に必要とされる樹脂フィルムが作製され得ず、プリプレグの取り扱い性が不良となり
、プリプレグを積層する際にタックが高すぎるため、作業性が問題となる。さらに、ガス
発生時、積層時に閉じ込められた空気が放出されず、得られる繊維強化複合材料中に多く
のボイドが形成される。４０℃における粘度が高すぎると、タックが低減されて金型内で
積層され得ず作業性が問題となる。また、プリプレグの作製に必要とされる樹脂フィルム
が作製される際、樹脂粘度が高すぎ、そのため、フィルム作製に高温が必要とされ、樹脂
フィルムを作製することができず、得られるプリプレグの保存安定性が損なわれるという
点で問題となる。
 
【００３５】
　さらに、本発明のエポキシ樹脂組成物の硬化開始温度は、９０～１１０℃、好ましくは
９３～１１０℃、より好ましくは９５～１０８℃でなければならない。硬化開始温度が低
すぎると、得られるプリプレグの保存安定性が損なわれる。硬化開始温度が高すぎると、
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マトリックス樹脂による水蒸気の形成が単に真空時の圧力では抑制され得ず、得られる繊
維強化複合材料中に多くのボイドが形成される。ここで、硬化開始温度は以下の方法によ
って測定される。すなわち、測定は、パラレルプレートを使用した動的粘弾性測定装置（
ＡＲＥＳ，ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を使用し、単純に温度を２℃／分の速度で
昇温させながら、歪み１００％、周波数０．５Ｈｚ、およびプレート間隔１ｍｍで、４０
℃から１３０℃までで行なわれ、硬化開始温度は、最低粘度に達したときの温度と定義す
る。
【００３６】
　さらに、本発明のエポキシ樹脂組成物の硬化開始時の最低粘度は、２～２０Ｐａ・ｓ、
好ましくは３～１５Ｐａ・ｓ、より好ましくは４～１０Ｐａ・ｓでなければならない。最
低粘度が低すぎると、マトリックス樹脂の流動性が高くなりすぎ、得られる繊維強化複合
材料において所望の樹脂含有率が達成されない。最低粘度が高すぎると、マトリックス樹
脂によって引き起こされる最大量の水蒸気および積層時に閉じ込められた空気を硬化中に
成形パネルの外部に逸出させることを可能にする樹脂粘度を確保することが可能でなくな
り、得られる繊維強化複合材料中に多くのボイドが形成される。ここで、４０℃における
粘度および最低粘度は以下の方法によって測定される。すなわち、測定は、パラレルプレ
ートを使用した動的粘弾性測定装置（ＡＲＥＳ，ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を使
用し、単純に温度を２℃／分の速度で昇温させながら、歪み１００％、周波数０．５Ｈｚ
、およびプレート間隔１ｍｍで、４０℃から１３０℃までで行なわれる。
【００３７】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、１３０℃で２時間硬化させることにより得られる硬化
樹脂が、好ましくは３．５～４．５ＧＰａ、より好ましくは３．８～４．３ＧＰａ、さら
により好ましくは４．０～４．３ＧＰａの２５℃における曲げ弾性率を有するものである
。曲げ弾性率が小さすぎると、このエポキシ樹脂組成物を使用して得られる繊維強化複合
材料の機械的特性、例えば圧縮強度が不良となり得るが、曲げ弾性率が大きすぎると、得
られる繊維強化複合材料の靭性が不良となり得る。本明細書でいう曲げ弾性率は、ＪＩＳ
Ｋ　７１７１－１９９４に準拠した３点曲げ試験によって測定され得る。
【００３８】
　硬化樹脂の耐熱性は繊維強化複合材料の耐熱性に対して正の相関を有し、したがって、
高い耐熱性を有する繊維強化複合材料を得るためには、高い耐熱性を有する硬化樹脂を使
用することが重要である。周囲の空気の温度がガラス転移温度を超えると硬化樹脂および
繊維強化複合材料の機械的特性が大きく低減されるため、ガラス転移温度は耐熱性の指標
として一般的に使用されている。さらに、吸湿後の硬化樹脂のガラス転移温度は、吸湿後
の高温環境下または室温での繊維強化複合材料の機械的特性、または換言すると、いわゆ
る耐環境性の指標として一般的に使用されている。
【００３９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、１３０℃で２時間硬化させることにより得られる硬化
樹脂が好ましくは１５０℃以上、より好ましくは１５５℃以上のガラス転移温度を有する
ものである。耐熱性が低すぎると、このエポキシ樹脂組成物から得られる硬化樹脂の吸水
後のガラス転移温度が大きく低減される可能性がある。さらに、エポキシ樹脂組成物を１
３０℃で２時間硬化させることにより得られた硬化樹脂を沸騰水中に２４時間浸漬させた
後のガラス転移温度は、好ましくは１２０℃以上、より好ましくは１２５℃以上である。
耐熱性が低すぎると、このエポキシ樹脂組成物を使用して得られた繊維強化複合材料の吸
水後の高温での機械的特性、例えば圧縮強度が大きく低減される可能性がある。本明細書
でいう硬化樹脂のガラス転移温度は、動的粘弾性測定装置（ＡＲＥＳ，ＴＡ　Ｉｎｓｔｒ
ｕｍｅｎｔｓ製）を使用してＳＡＣＭＡ　ＳＲＭ　１８Ｒ－９４に従って測定される。し
かしながら、測定は、矩形ねじりモードで行なうのがよく、測定振動数は１Ｈｚであるの
がよく、昇温速度は５℃／分であるのがよい。ガラス転移温度は、温度－貯蔵弾性率曲線
のガラス領域の接線とガラス領域からゴム領域までの転移領域の接線との交点を見出すこ
とにより求められ、該交点における温度をガラス転移温度とみなす。
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【００４０】
　本発明のプリプレグは、本発明のエポキシ樹脂組成物が強化繊維中に完全に含浸された
プリプレグであってもよく、強化繊維の一部が含浸されておらず、強化繊維エポキシの残
りの部分がいくらかの本発明の組成物を有する部分含浸プリプレグであってもよい。部分
含浸プリプレグの場合では、プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率は、好ましくは
３０～９５％、より好ましくは３０～８５％、さらにより好ましくは５０～８０％である
。この含浸率が低すぎると、強化繊維とエポキシ樹脂組成物との間に剥離が起こり、プリ
プレグのタックが高くなりすぎ、そのため、作業性が不良となる可能性がある。該含浸率
が高すぎると、強化繊維層中の通気路が不充分となり得、得られる繊維強化複合材料中に
多くのボイドが形成され得る。なお、ここでいうプリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含
浸率％は、プリプレグ中の樹脂を流動させることなく硬化させ、硬化後の断面を顕微鏡を
使用して観察し、全強化繊維の断面積とエポキシ樹脂組成物が含浸された強化繊維の断面
積との比率を求めることにより計算され得る。
【００４１】
　さらに、本発明のプリプレグは、本発明のエポキシ樹脂組成物を離型紙上に、リバース
ロールコーターまたはナイフコーターなどを使用して塗布してフィルムを作製し、次いで
、エポキシ樹脂組成物フィルムを強化繊維の両面に重ねて、加熱および加圧によって含浸
させることにより製造され得る。さらに、一方の面のみがマトリックス樹脂で完全に被覆
されたプリプレグを、エポキシ樹脂組成物フィルムを強化繊維の一方の面のみに重ねて、
次いで、加熱および加圧して含浸させることにより製造してもよい。このプリプレグは、
一方の面がマトリックス樹脂で含浸されていない強化繊維を含むものであり、したがって
、この面が通気路としての機能を果たすことができ、そのため、得られる繊維強化複合材
料中のボイドを低減させる効果がある。ここで、部分含浸プリプレグは、含浸中、条件、
例えば温度、圧力および時間を下方に調整することによって製造され得、それにより、強
化繊維の一部がエポキシ樹脂組成物で含浸されないようにする。あるいはまた、部分含浸
プリプレグは、離型紙上に塗布されたエポキシ樹脂組成物が離型紙を完全に被覆しない形
状、例えばストライプパターンを有するフィルムを用いて製造することもできる。
【００４２】
　本発明のプリプレグに使用される強化繊維は、ガラス繊維、ケブラー繊維、炭素繊維、
黒鉛繊維、またはホウ素繊維などであり得る。これらのうち、炭素繊維が比強度および比
弾性率の観点から好ましい。
【００４３】
　本発明のプリプレグにおいて、単位面積あたりの強化繊維の量は好ましくは１００～３
００ｇ／ｍ２である。強化繊維の量が少ないと、所望の厚さを得るために必要とされる積
層数を増やす必要があり、作業が複雑になり得るが、強化繊維の量が多すぎると、プリプ
レグのドレープ性が不良となり得る。
【００４４】
　本発明のプリプレグは、好ましくは３０～８０％、より好ましくは３５～７０％、さら
により好ましくは４０～６５％の繊維重量含有率を有するものである。繊維重量含有率が
低すぎると、マトリックス樹脂の量が多くなりすぎ、優れた比強度および比弾性率を有す
る繊維強化複合材料の利点が得られないが、繊維重量含有率が高すぎると、不充分な樹脂
のため不適切な含浸が起こり、得られる繊維強化複合材料中に多数のボイドが形成される
可能性がある。
【００４５】
　本発明の強化繊維の形状および配向の例としては、単方向としても知られている一方向
に配列された長繊維、多軸織物、不織材料、マット、ニット、および組み紐などが挙げら
れ、これらは、適用用途および使用領域に応じて自由に選択され得る。
【００４６】
　多軸織物は、平織、綾織および朱子織の織物を構成したものである。このような織物は
、透過性を増大させ、ガス発生時間を低減させるための０～１０％のウィンドウ領域を有
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する。
【００４７】
　本発明の繊維強化複合材料は、前述のプリプレグを積層し、熱硬化させることにより製
造され得る。当然ながら、繊維強化複合材料を、単一の層のプリプレグを担持させること
によって得てもよい。加熱は、例えば、オーブン、オートクレーブまたはプレスなどの装
置によって行なう。低コストの観点から、オーブンが好ましく使用される。本発明のプリ
プレグをオーブン内で加熱して硬化させる場合、単一の層のプリプレグまたは複数の層を
積層することにより作製した積層体を形成し、得られた積層体をバギングし、２０～５０
℃の温度で脱気する成形方法が使用され、ここで、バッグの内部の真空度は０．０９ＭＰ
ａ以上であり、真空度を０．０９ＭＰａ以上に維持したまま温度を硬化温度まで昇温させ
る。真空度が０．０９ＭＰａより小さいと、バック内の真空が充分に確保され得ず、得ら
れる繊維強化複合材料中に多数のボイドが形成され得る。ここで、硬化温度は、好ましく
は１００～１８０℃、より好ましくは１２０～１４０℃である。硬化温度が低すぎると、
硬化時間が長くなり、これにより高コストとなり得るが、硬化温度が高すぎると、硬化温
度から室温までの冷却時の熱収縮を無視することができず、得られる繊維強化複合材料の
機械的特性が不良となる可能性がある。
【００４８】
　室温から硬化温度まで温度を昇温させる場合、温度を一定速度で硬化温度まで昇温させ
てもよく、温度を中間温度に一定期間維持し、次いで硬化温度まで昇温させてもよい。上
記のように、温度を中間温度に一定期間保持するステップキュアの場合、温度を６０～１
２０℃に一定期間維持し、本発明のエポキシ樹脂組成物がゲル化した後、温度を最終硬化
温度まで昇温させる方法が好ましく使用される。このようにして、ゲル化の後に温度を最
終硬化温度まで昇温させると、温度の昇温時にエポキシ樹脂組成物による新たな水蒸気が
形成された場合であっても、周囲のエポキシ樹脂組成物がゲル化し、そのため、水蒸気が
大きなボイドになることが防止され得、したがって、これは好ましい。
【００４９】
　さらに、一定期間維持する温度は、好ましくは６０～１２０℃、より好ましくは７０～
１００℃、さらにより好ましくは８５～９５℃である。一定期間維持する温度が低すぎる
と、本発明のエポキシ樹脂組成物のゲル化までに必要とされる時間が格段に長くなり、こ
れにより高い成形コストがもたらされ得、積層時に閉じ込められた最大量の空気の放出を
可能にする樹脂流動性が得られず、得られる繊維強化複合材料中に多数のボイドが形成さ
れる可能性があるが、逆に、該温度が高すぎると、エポキシ樹脂組成物が充分に硬化され
得るので、その結果、温度を一定期間維持する効果が最低限となり得る。
【実施例】
【００５０】
　本発明を、実施例を用いて以下にさらに詳細に説明する。以下の材料を用いて各実施例
のプリプレグを得た。なお、実施例６、８、１６は参考実施例である。
【００５１】
　（炭素繊維）
・トレカ（登録商標）Ｔ７００Ｇ－１２Ｋ－３１Ｅ（繊維数１２，０００、引張強度４．
９ＧＰａ、引張弾性率２４０ＧＰａ、および引張伸び２．０％を有する東レ（株）製の炭
素繊維）
・トレカ（登録商標）Ｔ７００Ｓ－１２Ｋ－５０Ｃ（繊維数１２，０００、引張強度４．
９ＧＰａ、引張弾性率２３０ＧＰａ、および引張伸び２．１％を有する東レ（株）製の炭
素繊維）。
【００５２】
　（エポキシ樹脂）
・ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＬＹ１５５６（Ｈｕ
ｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）
・テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６
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５５（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）
・フェノールノボラック型エポキシ樹脂、Ａｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＥＰＮ１１８０
（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）
・ジグリシジルアニリン、ＧＡＮ（日本化薬（株）製）。
【００５３】
　（熱可塑性樹脂）
・末端に水酸基を有するポリエーテルスルホン、スミカエクセル（登録商標）ＰＥＳ５０
０３Ｐ（住友化学（株）製）。
【００５４】
　（硬化剤）
・ジシアンジアミド、Ｄｙｈａｒｄ（登録商標）１００Ｓ（Ａｌｚ　Ｃｈｅｍ　Ｔｒｏｓ
ｔｂｅｒｇ　ＧｍｂＨ製）
・４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、Ａｒａｄｕｒ（登録商標）９６６４－１（Ｈ
ｕｎｔｓｍａｎ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ製）。
【００５５】
　（促進剤）
・２，４－トルエンビスジメチル尿素、ＯＭＩＣＵＲＥ（登録商標）Ｕ－２４（ＣＶＣ　
Ｔｈｅｒｍｏｓｅｔ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ製）
・３－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジメチル尿素、Ｄｙｈａｒｄ（登録商標
）ＵＲ２００（Ａｌｚ　Ｃｈｅｍ　Ｔｒｏｓｔｂｅｒｇ　ＧｍｂＨ製）。
【００５６】
　以下の測定方法を使用し、各実施例のエポキシ樹脂組成物およびプリプレグを測定した
。
【００５７】
　（１）エポキシ樹脂組成物の粘度の測定
　エポキシ樹脂組成物を、パラレルプレートを使用した動的粘弾性測定装置（ＡＲＥＳ，
ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を使用し、単純に温度を２℃／分の速度で昇温させな
がら、歪み１００％、周波数０．５Ｈｚ、およびプレート間隔１ｍｍで、４０℃から１３
０℃までで測定した。最低粘度に達したときの温度を硬化開始温度として使用する。
【００５８】
　（２）硬化エポキシ樹脂の弾性率
　エポキシ樹脂組成物の温度を１．５℃／分の速度で１３０℃まで昇温させ、１２０分間
硬化させて、２ｍｍの厚さを有する樹脂板を作製した。次に、この樹脂板を長さ６０ｍｍ
および幅１０ｍｍに切断し、次いで、ＪＩＳ　Ｋ７１７１－２００８に準拠した３点曲げ
試験を用いて測定した。
【００５９】
　（３）硬化エポキシ樹脂のガラス転移温度および吸湿後のガラス転移温度
　エポキシ樹脂組成物の温度を１．５℃／分の速度で１３０℃まで昇温させ、１２０分間
硬化させて、２ｍｍの厚さを有する樹脂板を作製した。次に、この樹脂板を長さ６０ｍｍ
および幅１０ｍｍに切断した。樹脂板のガラス転移温度を、動的粘弾性測定装置（ＡＲＥ
Ｓ，ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を使用してＳＡＣＭＡ　ＳＲＭ　１８Ｒ－９４に
従って測定した。吸湿後のガラス転移温度を測定する際は、長さ６０ｍｍおよび幅１０ｍ
ｍの樹脂板を沸騰水中に２４時間浸漬させた。測定は、動的粘弾性測定装置（ＡＲＥＳ，
ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を使用してＳＡＣＭＡ　ＳＲＭ　１８Ｒ－９４に従っ
て行なった。しかしながら、測定は矩形ねじりモードで行ない、測定振動数は１Ｈｚとし
、昇温速度は５℃／分とした。ガラス転移温度は、温度－貯蔵弾性率曲線のガラス領域の
接線とガラス領域からゴム領域までの転移領域の接線との交点を見出すことにより求め、
該交点における温度をガラス転移温度とみなした。
【００６０】
　（４）繊維強化複合材料の圧縮強度の測定
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　８層の一方向プリプレグを［０°］構成に積層し、２５℃および真空度０．０９５ＭＰ
ａで脱気し、次いで、真空度を０．０９５ＭＰａに維持する一方で温度を１．５℃の速度
で１３０℃の温度まで昇温させ、１２０分間維持してプリプレグを硬化させ、長さ３００
ｍｍおよび幅３００ｍｍの積層体を作製した。この積層体での繊維強化複合材料の圧縮強
度を、ＳＡＣＭＡ　ＳＲＭ　１Ｒ－９４に従って測定した。
【００６１】
　（５）繊維強化複合材料のボイド率の測定
　１６層の一方向プリプレグを［０°］構成に積層し、２５℃および真空度０．０９５Ｍ
Ｐａで脱気し、次いで、真空度を０．０９５ＭＰａに維持する一方で、温度を１．５℃の
速度で１３０℃の温度まで昇温させ、１２０分間維持してプリプレグを硬化させ、長さ３
００ｍｍおよび幅１５０ｍｍの積層体を作製した。この積層体から長さ１０ｍｍ×幅１０
ｍｍの試験片を切り出し、断面を研磨し、次いで、５０倍以上の拡大で光学顕微鏡を使用
して、積層体の上部表面および底部表面が視野内に収まるように写真を撮影した。断面積
に対するボイドの表面積比を計算し、ボイド率として使用した。
【００６２】
　（６）プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率の測定
　プリプレグを平滑なポリ四フッ素化エチレン樹脂板の２つの表面間に挟んで付着させ、
４０～１３０℃で１０日間かけて徐々に硬化させて板状の硬化樹脂を作製した。硬化後、
接着表面に対して直行する方向から切断片を切り出し、５０倍以上の拡大で光学顕微鏡を
使用して、プリプレグの上部表面および底部表面が視野内に収まるように断面の写真を撮
影した。断面積に対する樹脂含浸部の表面積比を計算し、プリプレグ中のエポキシ樹脂組
成物の含浸率として使用した。
【００６３】
　（実施例１）
　混練機内の９０重量部のＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６５５および１０重量部
のＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＬＹ１５５６に添加して溶解させた１０重量部のＰＥＳ
５００３Ｐ、次いで、硬化剤として３重量部のＤｙｈａｒｄ（登録商標）１００Ｓ、１０
重量部のＡｒａｄｕｒ（登録商標）９６６４－１を混練し、次いで、促進剤として５重量
部のＯＭＩＣＵＲＥ（登録商標）Ｕ－２４を混練し、エポキシ樹脂組成物を作製した。
【００６４】
　作製されたエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを使用して離型紙上に塗布し、２枚
の４０．４ｇ／ｍ２の樹脂フィルムシートを作製した。次に、作製した前述の２枚の樹脂
フィルムシートを、シートの形態で一方向に配列された炭素繊維（Ｔ７００Ｇ－１２Ｋ－
３１Ｅ）の両面に重ね、１２０℃のローラー温度および０．０７ＭＰａのローラー圧力を
用いて樹脂を含浸させ、１５０ｇ／ｍ２の炭素繊維目付および３５％のマトリックス樹脂
重量含有率を有する一方向プリプレグを作製した。
【００６５】
　作製した一方向プリプレグを使用し、プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率、繊
維強化複合材料の圧縮強度、およびボイド率を測定した。得られた結果を表１に示す。
【００６６】
　（実施例２～８および１２～１７ならびに比較例１～４および６～９）
　炭素繊維、エポキシ樹脂、熱可塑性樹脂、硬化剤および促進剤の種類および量を表１に
示したように変更したこと以外は、実施例１と同様の様式でプリプレグを作製した。
 
【００６７】
　比較例８では、エポキシ樹脂組成物の粘度が高すぎ、そのため、プリプレグを作製する
ことができなかった。
【００６８】
　作製した一方向プリプレグを使用し、プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率、繊
維強化複合材料の圧縮強度、およびボイド率を測定した。得られた結果を表１に示す。
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【００６９】
　（実施例９）
　混練機内の７０重量部のＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６５５および３０重量部
のＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＬＹ１５５６に添加して溶解させた１０重量部のＰＥＳ
５００３Ｐ、次いで、硬化剤として３重量部のＤｙｈａｒｄ（登録商標）１００Ｓ、１０
重量部のＡｒａｄｕｒ（登録商標）９６６４－１を混練し、次いで、促進剤として５重量
部のＯＭＩＣＵＲＥ（登録商標）Ｕ－２４を混練し、エポキシ樹脂組成物を作製した。
【００７０】
　作製されたエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを使用して離型紙上に塗布し、２枚
の４０．４ｇ／ｍ２の樹脂フィルムシートを作製した。次に、作製した前述の２枚の樹脂
フィルムシートを、シートの形態で一方向に配列された炭素繊維（Ｔ７００Ｇ－１２Ｋ－
３１Ｅ）の両面に重ね、９０℃のローラー温度および０．０７ＭＰａのローラー圧力を使
用して樹脂を含浸させ、１５０ｇ／ｍ２の炭素繊維目付および３５％のマトリックス樹脂
重量含有率を有する一方向プリプレグを作製した。作製した一方向プリプレグを使用し、
プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率、繊維強化複合材料の圧縮強度、およびボイ
ド率を測定した。得られた結果を表１に示す。
【００７１】
　（実施例１０および１１）
　ローラー温度が実施例１０では７０℃であり、実施例１１のローラー温度は１００℃で
あったこと以外は、実施例９と同様にしてプリプレグを作製した。作製した一方向プリプ
レグを使用し、プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率、繊維強化複合材料の圧縮強
度、およびボイド率を測定した。得られた結果を表１に示す。
【００７２】
　（実施例１８）
　混練機内の７０重量部のＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＭＹ９６５５および３０重量部
のＡｒａｌｄｉｔｅ（登録商標）ＬＹ１５５６に添加して溶解させた１０重量部のＰＥＳ
５００３Ｐ、次いで、硬化剤として３重量部のＤｙｈａｒｄ（登録商標）１００Ｓ、１０
重量部のＡｒａｄｕｒ（登録商標）９６６４－１を混練し、次いで、促進剤として５重量
部のＯＭＩＣＵＲＥ（登録商標）Ｕ－２４を混練し、エポキシ樹脂組成物を作製した。
【００７３】
　作製されたエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを使用して離型紙上に塗布し、２枚
の６８．８ｇ／ｍ２の樹脂フィルムシートを作製した。次に、作製した前述の２枚の樹脂
フィルムシートをＴ７００Ｓ－１２Ｋ－５０Ｃ製の平織物の両面に重ね、１００℃のロー
ラー温度および０．０７ＭＰａのローラー圧力を用いて樹脂を含浸させ、１９０ｇ／ｍ２

の炭素繊維の繊維目付および４２％のマトリックス樹脂重量含有率を有する一方向プリプ
レグを作製した。作製した平織物プリプレグを使用してプリプレグ中のエポキシ樹脂組成
物の含浸率を測定し、その結果は７５％であった。圧縮強度の測定値および繊維強化複合
材料のボイド率を測定し、結果は、それぞれ、９２４ＭＰａおよび０．７％であった。
【００７４】
　（実施例１９）
　実施例１８で作製したエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを使用して離型紙上に塗
布し、１枚の１３７．６ｇ／ｍ２の樹脂フィルムを作製した。次に、作製した前述の樹脂
フィルムシートをＴ７００Ｓ－１２Ｋ－５０Ｃ製の平織物の一方の面に重ね、１００℃の
ローラー温度および０．０７ＭＰａのローラー圧力を用いて樹脂を含浸させ、１９０ｇ／
ｍ２の炭素繊維の繊維目付および４２％のマトリックス樹脂重量含有率を有する一方向プ
リプレグを作製した。作製した平織物プリプレグを使用してプリプレグ中のエポキシ樹脂
組成物の含浸率を測定し、その結果は７７％であった。圧縮強度の測定値および繊維強化
複合材料のボイド率を測定し、結果は、それぞれ、９５３ＭＰａおよび０．３％であった
。
【００７５】
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　（実施例２０）
　実施例１と同じ方法によって一方向プリプレグを作製した。作製した一方向プリプレグ
を使用して繊維強化複合材料の圧縮強度およびボイド率を測定する際には、実施例１～１
８ならびに比較例１～８とは異なる以下の硬化方法を用いて繊維強化複合材料を作製した
。この測定方法では、評価において、前述の（４）および（５）の測定方法を使用した。
【００７６】
　圧縮強度の測定に使用した積層板は、８層の一方向プリプレグを［０°］構成に積層し
、２５℃および真空度０．０９５ＭＰａで脱気し、次いで、真空度を０．０９５ＭＰａに
維持する一方で、温度を１．５℃の速度で９０℃の温度まで昇温させ、９０分間維持し、
次いで、１．５℃の速度で１３０℃の温度まで昇温させ、１２０分間維持してプリプレグ
を硬化させ、長さ３００ｍｍおよび幅３００ｍｍ幅の積層体を作製することにより作製し
た。
【００７７】
　ボイドの測定に使用した積層板は、１６層の一方向プリプレグを［０°］構成に積層し
、２５℃および真空度０．０９５ＭＰａで脱気し、次いで、真空度を０．０９５ＭＰａに
維持する一方で、温度を１．５℃の速度で９０℃の温度まで昇温させ、９０分間維持し、
次いで、１．５℃の速度で１３０℃の温度まで昇温させ、１２０分間維持してプリプレグ
を硬化させ、長さ３００ｍｍおよび幅３００ｍｍ幅の積層体を作製することにより作製し
た。圧縮強度の測定値および繊維強化複合材料のボイド率を測定し、結果は、それぞれ、
１４９７ＭＰａおよび０．３％であった。
【００７８】
　（実施例２１）
　実施例１８で作製したエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを使用して離型紙上に塗
布し、２枚の６８．８ｇ／ｍ２の樹脂フィルムを作製した。次に、作製した前述の樹脂フ
ィルムシートをＴ３００Ｂ－３Ｋ製の平織物の一方の面に重ね、１００℃のローラー温度
および０．０７ＭＰａのローラー圧力を使用して樹脂を含浸させ、１９０ｇ／ｍ２の炭素
繊維の繊維目付および４２％のマトリックス樹脂重量含有率を有する一方向プリプレグを
作製した。作製した平織物プリプレグを使用してプリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含
浸率を測定し、その結果は７７％であった。圧縮強度の測定値および繊維強化複合材料の
ボイド率を測定し、結果は、それぞれ、７０６．０ＭＰａおよび０．３％であった。
【００７９】
　（実施例２２）
　実施例１８で作製したエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを使用して離型紙上に塗
布し、２枚の６８．８ｇ／ｍ２の樹脂フィルムを作製した。次に、作製した前述の樹脂フ
ィルムシートをＴ３００ＪＢ－３Ｋ－４０Ｂ製の平織物の２つの面に重ね、１００℃のロ
ーラー温度および０．０７ＭＰａのローラー圧力を使用して樹脂を含浸させ、１９０ｇ／
ｍ２の炭素繊維の繊維目付および４２％のマトリックス樹脂重量含有率を有する一方向プ
リプレグを作製した。作製した平織物プリプレグを使用してプリプレグ中のエポキシ樹脂
組成物の含浸率を測定し、その結果は７７％であった。圧縮強度の測定値および繊維強化
複合材料のボイド率を測定し、結果は、それぞれ、７６１．２ＭＰａおよび０．３％であ
った。
【００８０】
　（実施例２３）
　透過性を増大させ、プリプレグのガス発生時間を低減させるため０．１～１０％、好ま
しくは０．５～５％のウィンドウ領域を有する織物を実施例１８、１９および２１～２２
で使用した。
【００８１】
　（比較例５）
　炭素繊維、エポキシ樹脂、熱可塑性樹脂、硬化剤および促進剤の種類および量を表１に
示したように変更したこと以外は、実施例９と同様の様式でプリプレグを作製した。作製
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した一方向プリプレグを使用し、プリプレグ中のエポキシ樹脂組成物の含浸率、繊維強化
複合材料の圧縮強度、およびボイド率を測定した。得られた結果を表１に示す。
 
【００８２】
【表１】

【００８３】
　実施例１～１８ならびに比較例１～９を比較することにより、硬化開始時点で特定の室
温粘度範囲、特定の硬化開始温度および特定の粘度範囲を有する実施例１～１８のエポキ
シ樹脂組成物は、航空機用の構造材料における使用に適した優れた機械的特性、耐熱性お
よび耐環境性を与えることができ、オートクレーブでのものと同等の高いパネル品質を与
えることができることがわかる。
【００８４】
　実施例２および実施例９～１１を比較することにより、プリプレグ中のエポキシ樹脂組
成物の含浸率を低減させることによって強化繊維の未含浸部分が通気路として利用される
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ことにより、繊維強化複合材料のボイド率が低減されることがわかる。
【００８５】
　実施例１～１８ならびに比較例２、４および６～７を比較することにより、特定の陪審
員開始温度を有しないエポキシ樹脂組成物では、エポキシ樹脂組成物によって引き起こさ
れる水蒸気の形成が抑制され得ず、したがって、得られる繊維強化複合材料中に多数のボ
イドが形成されることがわかる。
【００８６】
　実施例１～３および比較例１を比較することにより、テトラグリシジルアミン型エポキ
シ樹脂の配合量が６０重量部以上である場合、プリプレグの積層時に閉じ込められた空気
が低減されること、および驚くべきことに、得られる繊維強化複合材料中のボイドが、マ
トリックス樹脂の樹脂流動性を最適化することによって低減され得ることがわかる。
【００８７】
　実施例２および４～５を比較例６および７ならびに実施例６と比較することにより、マ
トリックス樹脂に対する優れた保存安定性、マトリックス樹脂に対する促進、および強化
繊維に対する接着性が与えられ得るだけでなく、驚くべきことに、尿素化合物、特に２，
４－トルエンビスジメチル尿素を添加することによりオートクレーブでのものと同等の低
ボイドを有する優れた繊維強化複合材料が提供され得る。
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