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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　常温で液状のエポキシ樹脂（Ａ）、熱可塑性樹脂（Ｂ）、固形樹脂微粒子（Ｃ）及び硬
化剤（Ｄ）を含むエポキシ樹脂組成物であって、該エポキシ樹脂組成物の硬化後の形態が
、前記エポキシ樹脂（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）が共連続相を形成し、該共連続相にお
ける少なくとも前記エポキシ樹脂（Ａ）の連続相中に前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が分散す
ると共に、前記エポキシ樹脂組成物の硬化後に、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５－９１に準拠して
測定される破壊靭性値が、１．８ＭＰａ・√ｍ以上である繊維強化複合材料用エポキシ樹
脂組成物。
【請求項２】
　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、分子末端に反応性官能基を有する請求項１に記載の繊維強
化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項３】
　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、ポリエーテルスルホン樹脂の粒子及び／又はポリエーテル
イミド樹脂の粒子であり、その粒子径が２００μｍ以下である請求項１又は２に記載の繊
維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項４】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が、常温で固形のエポキシ樹脂、マレイミド樹脂、又はシア
ネート樹脂からなる請求項１、２又は３に記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物
。
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【請求項５】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が、熱可塑性樹脂からなる請求項１、２又は３に記載の繊維
強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項６】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成する樹脂の分子量が１０，０００～１００，０００で
ある請求項１～５のいずれかに記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項７】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が、分子量１０，０００～３５，０００のエポキシ樹脂から
なる請求項１～４のいずれかに記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項８】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が、エポキシ当量１０００～８０００ｇ／ｅｑのビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂からなる請求項１、２、３、４、６又は７に記載の繊維強化複合材
料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項９】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が、分子末端にエポキシ基を有するフェノキシ骨格型樹脂か
らなる請求項１、２、３、４、６、７又は８に記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組
成物。
【請求項１０】
　前記フェノキシ骨格型樹脂の分子量が、５０，０００～６０，０００である請求項９に
記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項１１】
　前記フェノキシ骨格型樹脂のエポキシ当量が、８，０００～２０，０００ｇ／ｅｑであ
る請求項９又は１０に記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項１２】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）の粒子径が、前記エポキシ樹脂組成物の硬化後の形態におい
て、０．１～２μｍである請求項１～１１のいずれかに記載の繊維強化複合材料用エポキ
シ樹脂組成物。
【請求項１３】
　前記硬化剤（Ｄ）が、ジアミノジフェニルスルホン及び／又は潜在性硬化剤からなる請
求項１～１２のいずれかに記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項１４】
　前記エポキシ樹脂組成物が、前記エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対し、前記熱可塑
性樹脂（Ｂ）を２０～６０重量部、前記固形樹脂微粒子（Ｃ）を２～２０重量部配合する
請求項１～１３のいずれかに記載の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物。
【請求項１５】
　前記エポキシ樹脂組成物の昇温速度２℃／分における動的粘弾性測定による最低粘度が
１０～１５０Ｐａ・ｓである請求項１～１４のいずれかに記載の繊維強化複合材料用エポ
キシ樹脂組成物。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれかに記載のエポキシ樹脂組成物をマトリックス樹脂として、強
化繊維と複合させた繊維強化プリプレグ。
【請求項１７】
　前記固形樹脂微粒子（Ｃ）の粒子径が、１００μｍ以下である請求項１６に記載の繊維
強化プリプレグ。
【請求項１８】
　前記マトリックス樹脂の含有量が３０～５０重量％である請求項１６又は１７に記載の
繊維強化プリプレグ。
【請求項１９】
　前記強化繊維が炭素繊維である請求項１６、１７又は１８に記載の繊維強化プリプレグ
。
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【請求項２０】
　請求項１７～１９のいずれかに記載の繊維強化プリプレグとハニカムコアとを積層した
ハニカムサンドイッチパネル。
【請求項２１】
　前記ハニカムコアが、アラミドハニカム、アルミハニカム、ペーパーハニカム、ガラス
ハニカムから選ばれるいずれかである請求項２０に記載のハニカムサンドイッチパネル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物に関し、さらに詳しくは、ハニカム
パネルの面板用自己接着性プリプレグに使用するエポキシ樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂組成物をマトリックス樹脂にする繊維強化複合材料は、その優れた力学物
性などから、航空機、自動車、産業用途に幅広く使用されている。特に航空機用構造材料
や内装材においては、軽量化の観点から、ハニカムパネルの面板として繊維強化複合材料
を用いるケースが増加している。
【０００３】
　従来、ハニカムパネルは、ハニカムコアの両面に、フィルム状接着剤を介在させて、面
板となるプリプレグ（未硬化の繊維強化複合樹脂材料）を積層し、プリプレグを構成する
樹脂の硬化と、面板とハニカムコアとの接着とを同時に行なう、いわゆるコキュア成形に
よって製造されている。近年では、ハニカムパネルをより一層軽量化すること及び成形コ
ストを低減することを目指してハニカムコアとプリプレグを直接接着させる、いわゆる自
己接着技術が求められている。
【０００４】
　プリプレグに自己接着性を発現させるためには、加熱硬化の際にハニカムコアとプリプ
レグの接合面をプリプレグの樹脂で濡らし隅肉を形成すること、いわゆるフィレットを形
成し、その形状及び強度を向上することが重要である。フィレットは、プリプレグからハ
ニカムコアの厚み方向に、ハニカムの壁に沿って樹脂が垂れ又はせり上がった状態で形成
され、その形状は樹脂の粘度との関係が深く、また、フィレットの強度は、プリプレグを
構成するマトリックス樹脂の靭性に左右される。
【０００５】
　特許文献１は、熱硬化性樹脂と熱可塑性樹脂からなる熱硬化性樹脂組成物において、硬
化した後の形態が共連続相になるようにすることにより、熱硬化性樹脂の靭性を改善する
ことを開示している。しかし、この熱硬化性樹脂組成物は、熱硬化性樹脂の靭性をある程
度改良するもののハニカムとプリプレグとを直接接着させる場合に形成されるフィレット
の強度を向上するための靭性向上のためには必ずしも十分ではなかった。
【特許文献１】特開平２－３０５８６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、ハニカムパネルの面板用プリプレグに使用するマトリックス樹脂の自
己接着強度の向上に必要な靭性を向上するようにした繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組
成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成する本発明の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物は、常温で液状の
エポキシ樹脂（Ａ）、熱可塑性樹脂（Ｂ）、固形樹脂微粒子（Ｃ）及び硬化剤（Ｄ）を含
むエポキシ樹脂組成物であって、該エポキシ樹脂組成物の硬化後の形態が、前記エポキシ
樹脂（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）が共連続相を形成し、該共連続相における少なくとも
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前記エポキシ樹脂（Ａ）の連続相中に前記固形樹脂微粒子（Ｃ）が分散すると共に、前記
エポキシ樹脂組成物の硬化後に、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５－９１に準拠して測定される破壊
靭性値が、１．８ＭＰａ・√ｍ以上であることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂（Ａ）と熱可塑性樹
脂（Ｂ）がそれぞれ微細に入り交じった、３次元網目構造の共連続相を形成することによ
り靭性を向上する上に、さらに、溶解、微細化した固形樹脂微粒子（Ｃ）が、少なくとも
エポキシ樹脂（Ａ）の連続相中に微細に分散しているので、いっそう靭性を向上すること
が可能になる。したがって、このエポキシ樹脂組成物をマトリックス樹脂に使用すること
により、プリプレグの自己接着強度を一層向上することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物において、エポキシ樹脂（Ａ）は、特に限定されるもので
はないが、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、ナフタ
レン型エポキシ樹脂、ジフェニルフルオレン型エポキシ樹脂、トリグリシジルアミノフェ
ノール樹脂、トリグリシジルアミノクレゾール樹脂、テトラグリシジルジアミノジフェニ
ルメタン樹脂、テトラグリシジルｍ－キシリレンアミン樹脂、Ｎ，Ｎ－ジアミノクレゾー
ル樹脂、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、
ビフェニル型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、及びこれら各種変性
エポキシ樹脂、並びに結晶性エポキシ樹脂、単分子の結晶性エポキシ樹脂等が好ましく挙
げられる。エポキシ樹脂（Ａ）は、熱可塑性樹脂（Ｂ）との相溶性を高くし加熱混合時に
熱可塑性樹脂（Ｂ）を確実に溶解するために、液状エポキシ樹脂を使用することが好まし
く、上述した中から分子量が低いタイプのエポキシ樹脂を適宜選択するとよい。また、エ
ポキシ樹脂（Ａ）は、プリプレグの要求特性に合わせて、これらの中から、硬化後の形態
が上記のモルフォロジーを発現するように、単独又は２種以上の組み合わせで使用するこ
とが好ましい。
【００１０】
　エポキシ樹脂（Ａ）の性状は、常温で液状であり、温度２５℃の粘度が、好ましくは１
～１００ポイズ、より好ましくは５～５０ポイズにするとよい。粘度をこのような範囲内
にすることにより、熱可塑性樹脂（Ｂ）を配合したときにエポキシ樹脂組成物の粘度を容
易に適正な範囲にすることができ、また硬化後に共連続相を形成することが可能になる。
ただし、温度２５℃の粘度は、ＢＨ型回転粘度計を用いて測定する値であり、具体的には
エポキシ樹脂の入った缶を温度２５℃の恒温槽に入れＢＨ回転粘度計の負荷が安定した目
盛りをもって測定する値である。
【００１１】
　なお、エポキシ樹脂（Ａ）に対して、半固形又は固形のエポキシ樹脂を、本発明の効果
を損なわない範囲で配合してもよい。例えば、半固形又は固形のエポキシ樹脂を、エポキ
シ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、２０重量部以下の割合で配合してもよい。
【００１２】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）は、エポキシ樹脂（Ａ）に加熱混合時に溶解し、硬化時に相分離し
て微細に入り交じった共連続相を形成する。このため、熱可塑性樹脂（Ｂ）は、エポキシ
樹脂（Ａ）との相溶性が高いことが求められ分子末端に反応性官能基を有することが好ま
しい。反応性官能基は、特に限定されるものではないが、ヒドロキシル基、カルボキシル
基、アミノ基等が好ましく挙げられ、特にヒドロキシル基が好ましい。
【００１３】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）の種類は、特に限定されるものではないが、ポリエーテルスルホン
樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエーテル樹脂、
ポリエステル樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリアクリレート樹脂、
ポリアリールエーテル樹脂、ポリフェニルエーテル樹脂及びポリエーテルエーテルケトン
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樹脂から選ばれる少なくとも１種以上であることが好ましい。なかでもポリエーテルスル
ホン樹脂又はポリエーテルイミド樹脂が好ましく、とりわけポリエーテルスルホン樹脂が
、エポキシ樹脂との相溶性に優れ、共連続相を形成しやすく、かつ靭性を向上することが
できるため好ましい。
【００１４】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）は、粒子状のものを使用することが好ましく、より好ましくはその
粒子径を２００μｍ以下、さらに好ましくは５～１００μｍにするとよい。このような粒
子径を有する微細粒子の熱可塑性樹脂を使用することにより、エポキシ樹脂に配合すると
きに大きな粒子が解け残ることを回避して素早く均一に溶解するため、硬化後に共連続相
を形成しやすくなる。すなわち、微細粒子の粒子径を２００μｍ以下にすることにより、
エポキシ樹脂（Ａ）への熱可塑性樹脂（Ｂ）の溶解が均一となり、共連続相を形成しやす
くなり靭性を十分に向上させることができる。粒子径２００μｍ以下の微細粒子を調整す
る方法は、特に制限されることはないが衝撃粉砕法、噴霧乾燥法により微細化することが
好ましい。
【００１５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、硬化後にエポキシ樹脂（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）が
相互に入り交じった共連続相を形成し、この共連続相における少なくともエポキシ樹脂（
Ａ）の連続相中に固形樹脂微粒子（Ｃ）が分散することを特徴とする。少なくともエポキ
シ樹脂（Ａ）の連続相の中に、固形樹脂微粒子（Ｃ）がより微細な分散相を形成するので
、エポキシ樹脂（Ａ）相の内部の応力集中を全体に分散させるようにして、靭性を向上す
ることができる。このエポキシ樹脂組成物の靭性の向上により、フィレットの強度が改良
され、プリプレグの自己接着強度を向上することができる。なお、固形樹脂微粒子（Ｃ）
は、少なくともエポキシ樹脂（Ａ）の連続相の中に分散していればよく、熱可塑性樹脂（
Ｂ）の連続相中に分散していてもよい。
【００１６】
　固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成する樹脂は、少なくともエポキシ樹脂（Ａ）と親和性が高
い樹脂であればよく、熱硬化性樹脂又は熱可塑性樹脂のどちらでもよく、両者を共に使用
してもよい。具体的に、熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、マレイミド樹脂、シアネ
ート樹脂等からなることが好ましく、なかでもエポキシ樹脂がより好ましい。エポキシ樹
脂としては、特に制限されるものではないが、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、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、ジシクロペンタジエン骨格型エポキシ樹脂又はナフタレン骨格のエポ
キシ樹脂が挙げられ、とりわけビスフェノールＡ型エポキシ樹脂が好ましい。
【００１７】
　固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成するエポキシ樹脂は、ビスフェノール型エポキシ樹脂を精
製し純度を高めると共にその分子量を高くして調製することにより、分子末端にエポキシ
基を有するフェノキシ骨格型樹脂がより好ましい。分子末端にエポキシ基を有することに
よりエポキシ樹脂（Ａ）との親和性を高めることができ、フェノキシ骨格型樹脂は、好ま
しくはビスフェノールＡ骨格及びビスフェノールＦ骨格から選ばれる少なくとも１つから
なるフェノキシ型樹脂であり、軟化点を高くすると共に、靭性を向上することができる。
【００１８】
　また、固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成する熱可塑性樹脂としては、特に限定されるもので
はないが、分子末端に反応性官能基を有するものが、靭性向上効果が高く好ましい。
【００１９】
　固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成する樹脂の分子量は、１０，０００～１００，０００であ
ることが好ましい。分子量が１０，０００～１００，０００の範囲内にあると、エポキシ
樹脂組成物の硬化時に固形樹脂粒子が溶け残ることを防止して均一に溶解することが可能
になると共に、固形樹脂粒子が均一に分散することによりエポキシ樹脂組成物の靭性を向
上させることができる。なお、本発明において、分子量は、ＧＰＣ分析により測定した重
量平均分子量である。
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【００２０】
　固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成するエポキシ樹脂は、高分子量タイプのものが好ましく、
重量平均分子量が１０，０００～３５，０００のエポキシ樹脂がより好ましい。重量平均
分子量が１０，０００～３５，０００の範囲内にあると、衝撃粉砕法などにより、微細な
粒子を製造しやすいことやエポキシ樹脂組成物の加熱硬化過程で粒子が分散しやすいとい
う理由から好ましい。
【００２１】
　固形樹脂微粒子（Ｃ）として使用する分子末端にエポキシ基を有するフェノキシ骨格型
樹脂は、その重量平均分子量を、好ましくは５０，０００～６０，０００にするとよい。
フェノキシ骨格型樹脂の重量平均分子量を５０，０００～６０，０００の範囲内にすると
、衝撃粉砕法などにより微細な粒子を製造しやすく、エポキシ樹脂組成物の加熱硬化過程
でこの粒子が分散しやすいからである。
【００２２】
　また、分子末端にエポキシ基を有するフェノキシ骨格型樹脂は、そのエポキシ当量を、
好ましくは８，０００～２０，０００ｇ／ｅｑにするとよい。エポキシ当量を８，０００
ｇ／ｅｑ以上にするとエポキシ樹脂（Ａ）に加熱硬化前に完全に相溶することがなく、硬
化後にエポキシ樹脂（Ａ）の連続相中で分離した分散相を形成することが可能になり、２
０，０００ｇ／ｅｑ以下にするとエポキシ樹脂（Ａ）に加熱硬化時に容易に溶解すること
ができる。
【００２３】
　固形樹脂微粒子（Ｃ）を構成するエポキシ樹脂は、常温で固形のビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂からなることが好ましい。このようなビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は、ビ
スフェノール型エポキシ樹脂を精製し純度を高めると共にその分子量を高くすることによ
り調製することができ、軟化点が高くプリプレグの作業性を改善すると共に、靭性を改善
する効果が高く好ましい。
【００２４】
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は、エポキシ当量が、好ましくは１０００～８０００
ｇ／ｅｑ、より好ましくは２０００～６０００ｇ／ｅｑであるとよい。エポキシ当量を１
０００ｇ／ｅｑ以上にするとエポキシ樹脂（Ａ）に加熱硬化前に完全に相溶することがな
く、硬化後にエポキシ樹脂（Ａ）の連続相中で分離した分散相を形成することが可能にな
り、また８０００ｇ／ｅｑ以下にするとエポキシ樹脂（Ａ）に加熱硬化時に容易に溶解す
ることができる。
【００２５】
　加熱硬化時にエポキシ樹脂（Ａ）に、固形樹脂微粒子（Ｃ）が完全に溶解するようにす
るため、固形樹脂微粒子（Ｃ）は、粒子径が、好ましくは１００μｍ以下、より好ましく
は５μｍ～１００μｍのものを使用するとよい。固形樹脂微粒子（Ｃ）の粒子径をこのよ
うな範囲内にすることで、加熱硬化工程で所定の温度になると、固形樹脂微粒子（Ｃ）が
エポキシ樹脂（Ａ）に容易に溶解するので、エポキシ樹脂組成物の粘度を適正に調整する
と共に、エポキシ樹脂相の中に分散し、硬化物の靭性を向上することができる。
【００２６】
　エポキシ樹脂組成物の硬化後、固形樹脂微粒子（Ｃ）の粒子径は、好ましくは０．１～
２μｍ、より好ましくは０．１～０．５μｍであるとよい。固形樹脂微粒子（Ｃ）の粒子
径を、０．１～２μｍの範囲内にしエポキシ樹脂（Ａ）の連続相中に分散すると樹脂硬化
物の靭性を向上する効果が高くなり好ましい。
【００２７】
　硬化剤（Ｄ）の種類は、エポキシ基と反応し得る活性基を有する化合物であれば、特に
限定されるものではないが、芳香族ポリアミン、脂肪族ポリアミン、イミダゾール化合物
、テトラメチルグアニジン、チオ尿素付加アミン、カルボン酸無水物、カルボン酸ヒドラ
ジド、カルボン酸アミド、ポリフェノール化合物、ノボラック樹脂、ポリメルカプタン等
が好ましく挙げられる。とりわけ樹脂硬化物の機械的特性を向上する観点から、芳香族ポ
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リアミンが好ましく、特に３，３′ジアミノジフェニルスルホン（３，３′－ＤＤＳ）又
は４,４′ジアミノジフェニルスルホン（４，４′－ＤＤＳ）等のジアミノジフェニルス
ルホンを使用することが好ましい。
【００２８】
　また、硬化剤（Ｄ）は、さらに、潜在性硬化剤を使用することが好ましい。潜在性硬化
剤は、有機酸ジヒドラジド、ジシアンジアミド、アミンイミド、第三アミン塩、イミダゾ
ール塩、ルイス酸及びブレンステッド酸から選ばれる少なくとも１つであることが好まし
く、とりわけ有機酸ジヒドラジド又はジシアンジアミドが好ましい。潜在性硬化剤を使用
することにより、樹脂硬化物の靭性を向上すること、すなわちフィレットの強度を向上し
てプリプレグの自己接着強度を向上することができる。なかでも硬化剤（Ｄ）としては、
ジアミノジフェニルスルホン及び潜在性硬化剤から選ばれる少なくとも１つの硬化剤を使
用するのが特に好ましい。
【００２９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、熱可塑性
樹脂（Ｂ）を好ましくは２０～６０重量部、より好ましくは３０～５０重量部、固形樹脂
微粒子（Ｃ）を好ましくは２～２０重量部、より好ましくは５～１５重量部の配合割合で
含むとよい。
【００３０】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）の配合量を２０～６０重量部の範囲内にすることにより、エポキシ
樹脂組成物の粘度を適正化してフィレットの形状を良好にでき、６０重量部以下にするこ
とによりタック性及びドレープ性等のプリプレグの作業性を向上することができる。固形
樹脂微粒子（Ｃ）の配合量を２重量部以上にすると硬化物の靭性の向上効果が得られ、ま
た２０重量部以下にするとプリプレグを適度な硬さにしてタック性及びドレープ性が向上
することが可能になる。
【００３１】
　硬化剤（Ｄ）は、上記エポキシ樹脂（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは２５～５
０重量部、より好ましくは３０～４５重量部を配合するのがよい。硬化剤（Ｄ）の配合量
を２５～５０重量部にすることにより、樹脂硬化物が面板として要求される強度、靭性、
耐熱性などの物性を向上することができる。
【００３２】
　本発明の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物は、上記（Ａ）～（Ｄ）成分を必須と
するものであるが、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて上記（Ａ）～（Ｄ）
成分以外の公知の硬化剤、充填剤、安定剤、難燃剤、顔料等の各種添加剤を配合してもよ
い。
【００３３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、その硬化物の破壊靭性値が、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５－
９１に準拠して測定する破壊靭性値が、１．８ＭＰａ・√ｍ以上であり、好ましくは１．
８～２．５ＭＰａ・√ｍであるとよい。エポキシ樹脂組成物の硬化物の破壊靭性値が、１
．８ＭＰａ・√ｍ以上であると、フィレット部分の靭性が高く、面板（プリプレグ）とハ
ニカムコアの自己接着後の剥離試験において、ハニカムコアの材料破断が生じるほど、剥
離強度を向上することができる。
【００３４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、昇温速度２℃／分における動的粘弾性測定による最低
粘度が、好ましくは１０～１５０Ｐａ・ｓ、より好ましくは２０～１５０Ｐａ・ｓである
とよい。動的粘弾性測定の最低粘度を上記の範囲内にすることは、プリプレグの生産性及
び自己接着性を発現する上で必要であり、１０Ｐａ・ｓ以上にすると良好なフィレットを
形成することができ自己接着性が向上し、１５０Ｐａ・ｓ以下にするとフィレットの形成
性を保ちつつ、プリプレグ製造時に強化繊維に樹脂組成物を容易に含浸させることができ
る。なお、本発明において動的粘弾性測定による最低粘度は、エポキシ樹脂組成物を試料
にして、温度２５℃から２００℃までの間で、昇温速度２℃／分、周波数１０ｒａｄ／秒



(8) JP 4141487 B2 2008.8.27

10

20

30

40

50

、ひずみ１％の動的粘弾性測定における複素粘性率の最低値をいうものとする。
【００３５】
　本発明の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物は、その硬化物の形態が、エポキシ樹
脂（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）がそれぞれ相互に入り交じった３次元網目構造の連続相
を形成し、さらに少なくともエポキシ樹脂（Ａ）の連続相の中に固形樹脂微粒子（Ｃ）が
微細な分散相を形成しているため、単にエポキシ樹脂（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）が共連
続相を形成している場合と比べ、著しく優れた靭性を発揮する。すなわち、エポキシ樹脂
（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）が３次元の網目構造を有する共連続相を形成することにより
、応力が集中しやすい両樹脂の界面が３次元的に連続した構造を形成し、応力が全体的に
分散されやすくなること、樹脂界面の接着力が両樹脂の良好な相溶性により向上している
こと、また靭性に優れた熱可塑性樹脂（Ｂ）を連続相にすることにより、樹脂硬化物の靭
性を改良する。さらに、それに加えて固形樹脂微粒子（Ｃ）が微細な分散相となって、エ
ポキシ樹脂（Ａ）の連続相の中に分散していることにより、エポキシ樹脂（Ａ）の相の内
部に負荷する応力を分散させ、エポキシ樹脂（Ａ）相の靭性を向上させ、これによって樹
脂硬化物全体の靭性をさらに向上しているものと考えられる。
【００３６】
　本発明の繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物に用いる原材料は、特に制限されるも
のではないが、液状のエポキシ樹脂（Ａ）、分子末端に反応性官能基を有する熱可塑性樹
脂（Ｂ）、粒子径１００μｍ以下の固形樹脂微粒子（Ｃ）及び硬化剤（Ｄ）からなること
が好ましい。エポキシ樹脂（Ａ）に液状エポキシ樹脂を用いることにより、熱可塑性樹脂
（Ｂ）との相溶性を高くし加熱混合時に熱可塑性樹脂（Ｂ）を確実に溶解することができ
る。
【００３７】
　また、熱可塑性樹脂（Ｂ）に分子末端に反応性官能基を有する熱可塑性樹脂を使用する
ことにより、エポキシ樹脂（Ａ）との相溶性を向上し、硬化時に相互に入り交じった共連
続相を形成しやすくなる。さらに、熱可塑性樹脂（Ｂ）は、粒子状のものを使用すること
が好ましく、その粒子径を２００μｍ以下にすることがより好ましい。このような熱可塑
性樹脂の微細粒子を使用することにより、エポキシ樹脂に配合するときに解け残りを回避
して素早く均一に溶解するため、硬化後に共連続相を形成しやすくすることができる。
【００３８】
　また、固形樹脂微粒子（Ｃ）の粒子径を１００μｍ以下にすることにより、固形樹脂微
粒子（Ｃ）が加熱硬化工程で所定の温度になると確実に、かつ均一に溶解するので、エポ
キシ樹脂組成物の粘度を調整すると共に硬化後にエポキシ樹脂相の中に分散し靭性をさら
に向上することができる。
【００３９】
　繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物の製造方法は、特に限定されるものではないが
、好ましくはエポキシ樹脂（Ａ）に熱可塑性樹脂（Ｂ）を加熱混合し溶解した後に、その
混合樹脂の温度を下げ、それに固形樹脂微粒子（Ｃ）を分散させるように配合するとよい
。これによりエポキシ樹脂組成物の粘度を適正に保ち、プリプレグの成形時に強化繊維に
含浸しやすくするため好ましい。次に得られたプリプレグを熱硬化すると、加熱中に固形
樹脂微粒子（Ｃ）は、エポキシ樹脂（Ａ）に溶解し、硬化後に少なくともエポキシ樹脂（
Ａ）の連続相を海として、その中にさらに微細に均一に分散する島（分散相）となるので
ある。
【００４０】
　具体的には、熱可塑性樹脂（Ｂ）をエポキシ樹脂（Ａ）に加熱混合し溶解させる温度は
、好ましくは温度９５～１５０℃、より好ましくは温度１００～１２５℃がよく、プラネ
タリミキサを用いて、均一に溶解するまで約０．５～３時間、撹拌・混合するとよい。こ
の混合樹脂を冷却し、好ましくは温度６０～９０℃、より好ましくは温度７０～８０℃に
した後、固形樹脂微粒子（Ｃ）及び硬化剤（Ｄ）を加え、混合樹脂中に均一に分散・混合
してエポキシ樹脂組成物を調製することが好ましい。このような製造方法により、熱可塑
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性樹脂（Ｂ）を確実に溶解し、かつ固形樹脂微粒子（Ｃ）をむらなく均一に分散すること
により、硬化後に特定の形態を形成し靭性を向上して、プリプレグの自己接着強度を向上
することができる。
【００４１】
　本発明の繊維強化プリプレグは、上述した繊維強化複合材料用エポキシ樹脂組成物をマ
トリックス樹脂とし、このマトリックス樹脂を強化繊維と複合させたものである。強化繊
維は、炭素繊維、黒鉛繊維、アラミド繊維、ガラス繊維等を好ましく挙げることができ、
なかでも炭素繊維織物が特に好ましい。
【００４２】
　繊維強化プリプレグは、マトリックス樹脂の含有量が、好ましくは３０～５０重量％、
より好ましくは３５～４５重量％にするとよい。繊維強化プリプレグにおけるマトリック
ス樹脂の割合がこのような範囲内であれば、プリプレグの自己接着性を向上すると共に作
業性及び外観品質を向上させ、さらに炭素繊維強化複合材料の機械的特性を十分に発揮さ
せることができる。
【００４３】
　繊維強化プリプレグを製造する方法は、本発明のエポキシ樹脂組成物を離型紙の上に薄
いフィルム状に塗布したいわゆる樹脂フィルムを、強化繊維の上下に配置し、加熱及び加
圧することでエポキシ樹脂組成物を強化繊維に含浸させるホットメルト法が好ましい。こ
のようにして得られたプリプレグは、特定のエポキシ樹脂組成物を使用することから、タ
ック性及びドレープ性に優れ、プリプレグ作業性を良好にするため、プリプレグの生産効
率を向上させることができる。
【００４４】
　このようにして得られた繊維強化プリプレグをハニカムコアの両面に積層して、通常の
オートクレーブ成形又はホットプレス成形等の熱硬化成形することにより、繊維強化複合
材料を製造することができる。この繊維強化複合材料は、良好なフィレットが形成され、
プリプレグのハニカムコア接着性に優れるばかりでなく、プリプレグの表面の平滑性に優
れ、ポロシティ（表面の凹凸）が少ない優れた外観と表面性を有する。
【００４５】
　本発明に使用するハニカムコアは、好ましくはアラミドハニカム、アルミハニカム、ペ
ーパーハニカム、ガラスハニカムから選ばれるいずれかであるとよく、中でもアラミドハ
ニカムが好ましい。
【００４６】
　繊維強化プリプレグは、固形樹脂微粒子（Ｃ）を、粒子径１００μｍ以下で分散させて
いるので、加熱硬化工程で所定の温度になると、固形樹脂微粒子（Ｃ）が確実に、かつ均
一に溶解するので、エポキシ樹脂組成物の粘度を適正に調整すると共に硬化が完了したと
きにエポキシ樹脂相の中に分散し、樹脂硬化物の靭性をさらに向上することができる。
【００４７】
　以下、実施例によって本発明をさらに説明するが、本発明の範囲をこれらの実施例に限
定されるものではない。
【実施例】
【００４８】
〔実施例１～５及び比較例１～２〕
　エポキシ樹脂（Ａ）、熱可塑性樹脂（Ｂ）、固形樹脂微粒子（Ｃ）及び硬化剤（Ｄ）を
下記に列記されたものの中から、それぞれ表１の実施例１～５、比較例１～２に記載する
配合割合において、エポキシ樹脂組成物を調製し、その特性を評価した。先ずエポキシ樹
脂（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）の全量を、温度１２５℃に設定したプラネタリミキサを
用いて、均一な溶液になるまで７５分間、撹拌・混合した。その後、このプラネタリミキ
サの温度を７０℃に設定し、樹脂温度が均一になったところで、固形樹脂微粒子（Ｃ）及
び硬化剤（Ｄ）の全量をこの溶液中に加え、撹拌・混合してエポキシ樹脂組成物を調製し
た。
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【００４９】
　・エポキシ樹脂（Ａ）
樹脂Ａ－１：Ｎ，Ｎ，Ｏ－トリグリシジル－ｐ－アミノフェノール樹脂（ハンツマン・ア
ドバンスト・マテリアルズ社製ＭＹ－０５１０）、常温で液状、温度２５℃の粘度が７ポ
イズ。
樹脂Ａ－２：トリグリシジル化アルキルアミノフェノール樹脂（住友化学社製ＥＬＭ－１
００）、常温で液状、温度２５℃の粘度が１０ポイズ。
樹脂Ａ－３：ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（東都化成社製ＹＤＦ－１７０）、常温で
液状、温度２５℃の粘度が３５ポイズ。
【００５０】
　・熱可塑性樹脂（Ｂ）
樹脂Ｂ－１：ポリエーテルスルホン樹脂（住友化学社製スミカエクセルＰＥＳ５００３Ｐ
）衝撃粉砕により、粒子径１００μｍ以下の微細粒子
【００５１】
　・固形樹脂微粒子（Ｃ）
粒子Ｃ－１：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（東都化成社製ＹＤ－０１９）、衝撃粉砕
により粒子径１００μｍ以下の微細粒子。
粒子Ｃ－２：ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（東都化成社製ＹＤ－０２０Ｎ）、衝撃粉
砕により粒子径１００μｍ以下の微細粒子。
粒子Ｃ－３：フェノキシ型ビスフェノールエポキシ樹脂（東都化成社製ＹＰ－７０）、衝
撃粉砕により粒子径１００μｍ以下の微細粒子。
【００５２】
　・硬化剤（Ｄ）
硬化剤Ｄ－１：３，３′－ジアミノジフェニルスルホン（ハンツマン・アドバンスト・マ
テリアルズ社製ＡＲＡＤＵＲ９７１９－１）
硬化剤Ｄ－２：ジシアンジアミド（ジャパンエポキシレジン社製エピキュアＤＩＣＹ　１
５）、潜在性硬化剤
【００５３】
　上述のようにして得られた７種類のエポキシ樹脂組成物（実施例１～５、比較例１～２
）について、それぞれ下記に示す方法で、エポキシ樹脂組成物の最低粘度、プリプレグの
タック性及びドレープ性、硬化物の形態観察及び破壊靱性値、ハニカムパネルの剥離強度
を評価し、その結果を表１に示す。
【００５４】
　　〔エポキシ樹脂組成物の最低粘度〕
　得られたエポキシ樹脂組成物を試料にして、温度２５℃から２００℃までの間で、昇温
速度２℃／分、周波数１０ｒａｄ／秒、ひずみ１％の条件の動的粘弾性測定における複素
粘性率の最低値を測定した。
【００５５】
　　〔プリプレグのタック性及びドレープ性〕
　得られたエポキシ樹脂組成物を用いて離型紙上に樹脂フィルムを形成し、このフィルム
を炭素繊維平織織物（東レ社製Ｔ－３００－３Ｋ）に、樹脂含有量が４１重量％となるよ
うに加熱加圧して転写しプリプレグを得た。
【００５６】
　得られたプリプレグを触手により、タック性及びドレープ性を以下の三段階基準により
、評価した。
　プリプレグのタック性評価
○：　十分な粘着性が感じられたもの
△：　やや粘着性が感じられたもの
×：　ほぼ粘着性が感じられなかったもの
　プリプレグのドレープ性評価
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○：　十分な柔軟性が感じられたもの
△：　やや柔軟性が感じられたもの
×：　ほぼ柔軟性が感じられなかったもの
【００５７】
　　〔硬化物の形態観察〕
　得られたエポキシ樹脂組成物を使用して、プログラムオーブンにて温度１８０℃で、２
時間硬化し、樹脂硬化物を作製した。
【００５８】
　得られた樹脂硬化物を、鋭利な刃物を用いて破断し、その破断面を走査型電子顕微鏡に
より、５０００倍でエポキシ樹脂（Ａ）及び熱可塑性樹脂（Ｂ）の形態、固形樹脂微粒子
（Ｃ）の分散径について形態観察した。
【００５９】
　　〔硬化物の破壊靱性〕
　上記で得られた樹脂硬化物を、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５－９１に準拠して、試験サンプル
を作製し、２３℃（乾燥状態）における破壊靭性値（ＭＰａ・√ｍ）を測定した。
【００６０】
　　〔ハニカムパネルの剥離強度〕
　得られたエポキシ樹脂組成物からなるプリプレグを２枚積層し、これをハニカムコア（
昭和飛行機工業社製ノーメックスハニカムＳＡＨ－１／８－８．０）の両面に配置した後
、バッグに入れ、これをオ－トクレ－ブ内で温度１８０℃、２時間（昇温速度２．８℃／
分）加熱し、硬化させてハニカムパネルを作製した。この間、オ－トクレ－ブ内を圧空で
０．３２ＭＰａに加圧した。
【００６１】
　得られたハニカムパネルを、ＡＳＴＭ　Ｄ１７８１に準拠して、加熱硬化工程にハニカ
ムコアの上側及び下側に配置された面板をそれぞれ所定の寸法に加工し温度２３℃（乾燥
状態）における上側面板及び下側面板の試験片の剥離強度（ｌｂ－ｉｎ／３ｉｎ）を測定
した。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
　表１の結果から、本発明の実施例１～５は、エポキシ樹脂（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）
が微細な共連続相を形成し、固形樹脂微粒子（Ｃ）はエポキシ樹脂（Ａ）の連続相中に粒
子径０．２μｍで分散する形態であることが認められた。また、実施例１～５の破壊靭性
値は、２．１～２．２ＭＰａ・√ｍと非常に高いことが認められた。
【００６４】
　一方、比較例１の樹脂硬化物は、エポキシ樹脂（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）が微細な共
連続相を形成するが、固形樹脂微粒子（Ｃ）を配合していないため、エポキシ樹脂（Ａ）
が強化されず破壊靭性値が１．８ＭＰａ・√ｍと低く、比較例２の樹脂硬化物は、熱可塑
性樹脂（Ｂ）を配合していないため、共連続相を形成せず、さらに低い破壊靭性値であっ
た。
【００６５】
　また、本発明の実施例１～５は、プリプレグのタック性及びドレープ性、ハニカムパネ
ルの剥離強度のすべてに優れた特性を示した。これに対し、固形樹脂微粒子（Ｃ）を配合
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強度が劣る結果になることが認められた。



(14) JP 4141487 B2 2008.8.27

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｂ３２Ｂ   5/00     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ   5/00    　　　Ａ          　　　　　
   Ｂ３２Ｂ  27/38     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ  27/38    　　　　          　　　　　

(72)発明者  岩田　充宏
            神奈川県平塚市追分２番１号　横浜ゴム株式会社　平塚製造所内
(72)発明者  三好　剛一郎
            神奈川県平塚市追分２番１号　横浜ゴム株式会社　平塚製造所内

    審査官  佐々木　秀次

(56)参考文献  特開平１１－０４３５４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２３８６５７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６３－２２１１２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－３４６０９２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－０６７３３３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２７７４８１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ１／００－１０１／１６　　　　
              Ｃ０８Ｊ５／２４　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

