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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］、［Ｄ］を、下記式（１）～（４）を満たす含有比で含む
エポキシ樹脂組成物。
［Ａ］分子量が１５００以上であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂
［Ｂ］構造ユニットとしての溶解性パラメータ値が、［Ａ］の構造ユニットとしての溶解
性パラメータ値より１．５～６．５（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２高いエポキシ樹脂
［Ｃ］分子量が５００～１２００であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂
［Ｄ］エポキシ樹脂硬化剤
　０．２　≦Ａ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．６　（１）
　０．２　≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．６　（２）
　０．１５≦Ｃ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．４　（３）
　０≦Ｅ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．２　　　　（４）
（各式中、Ａ、Ｂ、Ｃは、それぞれ［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］の重量、Ｅは［Ａ］、［Ｂ］
、［Ｃ］以外のエポキシ樹脂の重量）
【請求項２】
　［Ｂ］がアミン型エポキシ樹脂である請求項１に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項３】
　［Ｄ］がジシアンジアミドまたはその誘導体である請求項１または２記載のエポキシ樹
脂組成物。
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【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物を、硬化したエポキシ樹脂硬
化物であって、少なくとも［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相を有する相分離構造を有し、
下記測定方法（Ｉ）又は（ＩＩ）により測定した該相分離構造の構造周期が０．０１～５
μｍであるエポキシ樹脂硬化物。
〔測定方法（Ｉ）：相分離構造が両相連続構造の場合、顕微鏡写真の上に所定の長さの直
線を引き、その直線と相界面の交点を抽出し、隣り合う交点間の距離を測定し、これらの
数平均値を相分離構造の構造周期とする。ここで、所定の長さとしては、ａ）構造周期が
０．０１μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２
０，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに２０ｍｍの長さ（サンプル上１μｍの長
さ）３本を選出し、ｂ）構造周期が０．１μｍオーダー（０．１μｍ以上１μｍ未満）と
予想される場合、倍率を２，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに２０ｍｍの長さ
（サンプル上１０μｍの長さ）３本を選出し、ｃ）構造周期が１μｍオーダー（１μｍ以
上１０μｍ未満）と予想される場合、倍率を２００倍で写真撮影し、写真上でランダムに
２０ｍｍの長さ（サンプル上１００μｍの長さ）３本を選出する。測定した構造周期が予
想したオーダーより外れていた場合、該当するオーダーに対応する倍率にて対応する長さ
を再度測定する。
　測定方法（ＩＩ）：相分離構造が海島構造の場合、所定の領域内に存在する島相と島相
の距離の数平均値を相分離構造の構造周期とする。島相が楕円形、不定形、または、二層
以上の円または楕円になっている場合は、島相と島相の最短距離を用いる。ここで、所定
の領域としては、ａ）構造周期が０．０１μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未
満）と予想される場合、倍率を２０，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ
四方の領域（サンプル上０．２μｍ四方の領域）３箇所を選出し、ｂ）構造周期が０．１
μｍオーダー（０．１μｍ以上１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２，０００倍で写
真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上２μｍ四方の領域）３箇所
を選出し、ｃ）構造周期が１μｍオーダー（１μｍ以上１０μｍ未満）と予想される場合
、倍率を２００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上２０
μｍ四方の領域）３箇所を選出する。測定した構造周期が予想したオーダーより外れてい
た場合、該当するオーダーに対応する倍率にて対応する領域を再度測定する。〕
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物を、硬化したエポキシ樹脂硬
化物であって、少なくとも［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相を有する海島構造の相分離構
造を有し、下記測定方法により測定した島相の径が０．０１～５μｍであるエポキシ樹脂
硬化物。
〔測定方法：所定の領域内に存在する全ての島相の長径を測定し、これらの数平均値を求
め、島相の径とする。ここで、島相の長径としては、島相が楕円形の場合は長径を、島相
が不定形の場合は外接する円の直径を、島相が二層以上の円または楕円になっている場合
は最外層の円の直径または楕円の長径を用いる。所定の領域としては、ａ）海島構造の相
分離構造の構造周期が０．０１μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未満）と予想
される場合、倍率を２０，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域
（サンプル上０．２μｍ四方の領域）３箇所を選出し、ｂ）海島構造の相分離構造の構造
周期が０．１μｍオーダー（０．１μｍ以上１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２，
０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上２μｍ四方の
領域）３箇所を選出し、ｃ）海島構造の相分離構造の構造周期が１μｍオーダー（１μｍ
以上１０μｍ未満）と予想される場合、倍率を２００倍で写真撮影し、写真上でランダム
に４ｍｍ四方の領域（サンプル上２０μｍ四方の領域）３箇所を選出する。海島構造の相
分離構造の構造周期は、前記所定の領域内に存在する島相と島相の距離の数平均値を示し
、島相が楕円形、不定形、または、二層以上の円または楕円になっている場合は、島相と
島相の最短距離を用いる。構造周期が予想したオーダーより外れていた場合、該当するオ
ーダーに対応する倍率にて対応する領域を再度測定する。〕
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【請求項６】
　請求項１～３のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物をマトリックスとした繊維強
化複合材料用プリプレグ。
【請求項７】
　請求項６に記載のプリプレグを硬化させてなる繊維強化複合材料。
【請求項８】
　請求項４に記載のエポキシ樹脂硬化物と、強化繊維基材を組み合わせてなる繊維強化複
合材料。
【請求項９】
　請求項５に記載のエポキシ樹脂硬化物と、強化繊維基材を組み合わせてなる繊維強化複
合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
　【０００１】
　本発明は、その硬化物がスポーツ用途、航空機用途および一般産業用途に適した繊維強
化複合材料のマトリックス樹脂として好適に用いられるエポキシ樹脂組成物、これをマト
リックス樹脂としたプリプレグおよび該プリプレグを硬化して得た繊維強化複合材料に関
するものである。
【背景技術】
　【０００２】
　炭素繊維やアラミド繊維などを強化繊維として用いた繊維強化複合材料は、その高い比
強度および比弾性率を利用して、航空機や自動車などの構造材料や、テニスラケット、ゴ
ルフシャフト、釣り竿などのスポーツおよび一般産業用途などに広く利用されている。
　【０００３】
　繊推強化複合材料の製造方法には、強化繊維に未硬化のマトリックス樹脂が含浸された
シート状中間材料であるプリプレグを用い、それを複数枚積層した後、加熱硬化させる方
法や、モールド中に配置した強化繊維に液状の樹脂を流し込み加熱硬化させるレジン・ト
ランスファー・モールディング法などが用いられている。
　【０００４】
　これらの製造方法のうちプリプレグを用いる方法は、強化繊維の配向を厳密に制御でき
、また積層構成の設計自由度が高いことから、高性能な繊維強化複合材料を得やすい利点
がある。このプリプレグに用いられるマトリックス樹脂としては、耐熱性や生産性の観点
から、主に熱硬化性樹脂が用いられ、中でも強化繊維との接着性などの力学特性の観点か
らエポキシ樹脂が好適に用いられる。
　【０００５】
　エポキシ樹脂は、熱可塑性樹脂に比べて弾性率が高いが、靭性に劣るため、繊維強化複
合材料の耐衝撃性が不十分であった。
　【０００６】
　従来、エポキシ樹脂の靱性を向上させる方法としては、靱性に優れるゴム成分や熱可塑
性樹脂を配合し、エポキシ樹脂と相分離構造を形成させる方法などが試されてきた。しか
し、これらの方法では、弾性率、耐熱性の低下や、増粘によるプロセス性の悪化、ボイド
発生等の品位低下といった問題があった。例えば、スチレン－ブタジエン－メタクリル酸
メチルからなる共重合体や、ブタジエン－メタクリル酸メチルからなるブロック共重合体
などのブロック共重合体を添加することにより、エポキシ樹脂の硬化過程で微細な相分離
構造を安定して形成し、エポキシ樹脂の靭性を大きく向上させる方法が提案されている（
特許文献１）。また、フェノキシ樹脂やポリエーテルスルホンの様な熱可塑性樹脂を大量
に配合し、これらを相分離させることで、靭性を大きく向上でき、かつ最低粘度が大きく
上昇するため、ハニカムパネルの面板用自己接着性プリプレグに用いた場合、ハニカムコ
アとの接合面に十分なフィレット（隅肉）が形成され高い自己接着性が得られると開示さ
れている（特許文献２）。しかし、例えば、さらに高い力学特性および長期信頼性が求め
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られる航空機一次構造材用プリプレグに用いる場合、熱可塑性樹脂の配合に伴う粘度上昇
により、成形体にボイドや繊維配向の乱れが生じやすく、十分な性能が発現出来ない等、
汎用性に劣るものであった。
　【０００７】
　また、エポキシ樹脂は、様々なエポキシ樹脂を組み合わせることで、短所を補い合い、
単一成分の樹脂に比べてバランスの取れた特性を発現することができるが、通常、相分離
構造は形成しないため、靭性の向上は小さく、繊維強化複合材料の耐衝撃性はほとんど改
善されなかった。例えば、エポキシ樹脂の中でも靭性の高いビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂に、弾性率の高いアミン型エポキシ樹脂を配合しても、靱性、弾性率は両成分の中間
的な値となり、衝撃強度については改善が見られないことが課題であった。
例えば、特許文献３および特許文献４では、ビスフェノール型エポキシ樹脂に高弾性率な
アミン型エポキシ樹脂を配合することで、繊維方向圧縮強度と相関関係の強い繊維方向曲
げ強さや層間剪断強度に顕著な向上が見られているが、樹脂靱性や耐衝撃性に関しては十
分な向上が見られなかった。
　【０００８】
　【特許文献１】国際公開２００６／０７７１５３号
　【特許文献２】特開２００７－３１４７５３号公報
　【特許文献３】特開昭６２－１７１７号公報
　【特許文献４】特開昭６２－１７１９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
　【０００９】
　本発明の目的は、かかる従来技術の欠点を改良し、優れた弾性率と靭性を併せ持つ硬化
物を形成するエポキシ樹脂組成物、および該エポキシ樹脂組成物を用いたプリプレグ、繊
維強化複合材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
　【００１０】
　前記課題を解決するために、本発明は下記エポキシ樹脂組成物を提供する。
〔１〕下記［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］、［Ｄ］を、下記式（１）～（４）を満たす含有比で
含むエポキシ樹脂組成物。
［Ａ］分子量が１５００以上であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂
［Ｂ］構造ユニットとしてのＳＰ値が、［Ａ］の構造ユニットとしてのＳＰ値より１．５
～６．５高いエポキシ樹脂
［Ｃ］分子量が５００～１２００であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂
［Ｄ］エポキシ樹脂硬化剤
　０．２　≦Ａ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．６　（１）
　０．２　≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．６　（２）
　０．１５≦Ｃ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．４　（３）
　０≦Ｅ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．２　　　（４）
（各式中、Ａ、Ｂ、Ｃは、それぞれ［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］の重量、Ｅは［Ａ］、［Ｂ］
、［Ｃ］以外のエポキシ樹脂の重量）
〔２〕［Ｂ］がアミン型エポキシ樹脂である、上記〔１〕に記載のエポキシ樹脂組成物。
〔３〕［Ｄ］がジシアンジアミドまたはその誘導体である、上記〔１〕または〔２〕に記
載のエポキシ樹脂組成物。
〔４〕上記〔１〕から〔３〕のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物を、硬化したエ
ポキシ樹脂硬化物であって、少なくとも［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相を有する相分離
構造を有し、その構造周期が０．０１～５μｍであるエポキシ樹脂硬化物。
〔５〕上記〔１〕から〔３〕のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物を、硬化したエ
ポキシ樹脂硬化物であって、少なくとも［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相を有する海島構
造の相分離構造を有し、島相の径が０．０１～５μｍであるエポキシ樹脂硬化物。
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〔６〕上記〔１〕から〔３〕のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物をマトリックス
とした繊維強化複合材料用プリプレグ。
〔７〕上記〔６〕に記載のプリプレグを硬化させてなる繊維強化複合材料。
〔８〕上記〔４〕に記載のエポキシ樹脂硬化物と、強化繊維基材を組み合わせてなる繊維
強化複合材料。
〔９〕上記〔５〕に記載のエポキシ樹脂硬化物と、強化繊維基材を組み合わせてなる繊維
強化複合材料。
　【００１１】
　なお、本明細書中［Ａ］は、本発明のエポキシ樹脂組成物に含まれる含有成分（ｃｏｍ
ｐｏｎｅｎｔ）の１つを示す。同様に、［Ｂ］、［Ｃ］、［Ｄ］および［Ｅ］は、それぞ
れ本発明のエポキシ樹脂組成物中に含まれる含有成分の１つを示す。
【発明の効果】
　【００１２】
　本発明によれば、硬化時にエポキシ樹脂の微細な相分離構造が形成され、高弾性率、か
つ靱性の高い硬化物を与えるエポキシ樹脂組成物を提供できる。また、得られた繊維強化
複合材料は、優れた静的強度特性と耐衝撃性を併せ持つ。
【発明を実施するための最良の形態】
　【００１３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、分子量の異なる２種のジグリシジルエーテル型エポキ
シ樹脂と、構造ユニットとしてのＳＰ値が所定の値を満たすエポキシ樹脂と、所定の硬化
剤とを含有する。本発明のエポキシ樹脂組成物の実施形態としては、次に示すような実施
形態が挙げられる。
　【００１４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、含有成分として下記［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］および［
Ｄ］を、下記式（１）～（４）を満たす含有比で含むエポキシ樹脂組成物である。
［Ａ］分子量が１５００以上であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂
［Ｂ］構造ユニットとしてのＳＰ値が、［Ａ］の構造ユニットとしてのＳＰ値より１．５
～６．５高いエポキシ樹脂
［Ｃ］分子量が５００～１２００であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂
［Ｄ］エポキシ樹脂硬化剤
　０．２　≦Ａ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．６　（１）
　０．２　≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．６　（２）
　０．１５≦Ｃ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．４　（３）
　０≦Ｅ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｅ）≦０．２　　　（４）
（各式中、Ａ、Ｂ、Ｃは、それぞれ［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］の重量、Ｅは［Ａ］、［Ｂ］
、［Ｃ］以外のエポキシ樹脂の重量）
　【００１５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物において、上記式（１）～（４）は、次のことを表してい
る。即ち、本発明のエポキシ樹脂組成物において、エポキシ樹脂としては［Ａ］分子量が
１５００以上であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂、［Ｂ］の構造ユニットとして
のＳＰ値が［Ａ］の構造ユニットとしてのＳＰ値よりも１．５～６．５高いエポキシ樹脂
、［Ｃ］分子量が５００～１２００であるジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を含むこ
とが必須であり、［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］およびこれら以外のエポキシ樹脂［Ｅ］（以降
、全エポキシ樹脂と記す）１００重量部のうち、［Ａ］を２０～６０重量部、［Ｂ］を全
エポキシ樹脂１００重量部のうち２０～６０重量部、［Ｃ］を全エポキシ樹脂１００重量
部のうち１５～４０重量部含むことが必要である。また、［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］以外の
エポキシ樹脂［Ｅ］は全エポキシ樹脂中１００重量部のうち２０重量部以下であることが
必要である。
　【００１６】
　本発明者らは、前記特定の含有比を有する樹脂組成により、硬化反応前には均一相溶状
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態を呈しつつ、その硬化反応過程で複数種のエポキシ樹脂成分が相分離を引き起こし、そ
れにより繊維強化複合材料の含浸成形性と、耐衝撃性を始めとする機械特性の両立を可能
になることを見出した。そこで、鋭意検討の結果、上述の要件を満たすことにより、硬化
反応過程でエポキシ樹脂同士の相分離が起こり、所望の特性を有する繊維強化複合材料が
得られることを見出した。
　【００１７】
　［Ｅ］は、上記の通り、［Ａ］～［Ｃ］以外のエポキシ樹脂である。［Ｅ］としては、
ビスフェノール型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、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、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、ビフェニル骨格を有するエポキシ樹脂、
ウレタン変性エポキシ樹脂などが挙げられる。好ましい範囲は、０～１５重量部である。
　また、本発明の効果を損なわない範囲において、［Ａ］～［Ｅ］以外に、その他の成分
を含んでも構わない。その他の成分としては、エポキシ樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂や、
ゴム粒子及び熱可塑性樹脂粒子等の有機粒子や、無機粒子等が挙げられ、好ましい範囲と
しては、０～２０重量部、さらに好ましくは０～１５重量部である。
　【００１８】
　かかるエポキシ樹脂組成物を硬化して得られる樹脂硬化物は、弾性率と靭性の双方の性
質について両立したものとすることができる。エポキシ樹脂硬化物の実施形態としては、
［Ａ］リッチ相と、［Ｂ］リッチ相を有する相分離構造を有し、相分離構造周期が０．０
１～５μｍであるものが挙げられ、かかる相分離構造を有することに因り、弾性率と靭性
の両立が可能となる。
　【００１９】
　本発明の樹脂組成物においては［Ａ］～［Ｅ］が均一に相溶しているが、成形時の硬化
反応の過程で両者の分子量増加に伴い、［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相に相分離を起こ
す、いわゆる反応誘発型相分離により、上記［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相を有する相
構造を形成する。本発明において相分離構造とは、異なる成分を主成分とする相が、０．
０１μｍ以上の構造周期を有する構造をいう。これに対し、分子レベルで均一に混合して
いる状態を、相溶状態といい、本発明においては異なる成分を主成分とする相が０．０１
μｍ未満の相分離構造周期である場合は、相溶状態と見なすものとする。相分離構造を示
すか否かは、電子顕微鏡、位相差光学顕微鏡、その他種々の方法によって判断することが
できる。
　【００２０】
　本発明のエポキシ樹脂硬化物の好ましい一実施形態としては、［Ａ］リッチ相と［Ｂ］
リッチ相を有する相分離構造を有し、その構造周期が０．０１～５μｍであるエポキシ樹
脂硬化物が挙げられる。ここで、相分離の構造周期は、次のように定義するものとする。
なお、相分離構造には、両相連続構造と海島構造が有るのでそれぞれについて定義する。
両相連続構造の場合、顕微鏡写真の上に所定の長さの直線を引き、その直線と相界面の交
点を抽出し、隣り合う交点間の距離を測定し、これらの数平均値を構造周期とする。かか
る所定の長さとは、顕微鏡写真を基に以下のようにして設定するものとする。構造周期が
０．０１μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２
０，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに２０ｍｍの長さ（サンプル上１μｍの長
さ）３本を選出したものをいい、同様にして、相分離構造周期が０．１μｍオーダー（０
．１μｍ以上１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２，０００倍で写真撮影し、写真上
でランダムに２０ｍｍの長さ（サンプル上１０μｍの長さ）３本を選出したものをいい、
相分離構造周期が１μｍオーダー（１μｍ以上１０μｍ未満）と予想される場合、倍率を
２００倍で写真撮影し、写真上でランダムに２０ｍｍの長さ（サンプル上１００μｍの長
さ）３本を選出したものをいうものとする。もし、測定した相分離構造周期が予想したオ
ーダーより外れていた場合、該当するオーダーに対応する倍率にて対応する長さを再度測
定し、これを採用する。海島構造の場合、顕微鏡写真上の所定の領域内に存在する島相と
島相の距離の数平均値である。島相が楕円形、不定形、または、二層以上の円または楕円
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になっている場合であっても、島相と島相の最短距離を用いるものとする。
　【００２１】
　本発明のエポキシ樹脂硬化物の好ましい他の実施形態としては、［Ａ］リッチ相と［Ｂ
］リッチ相を有する海島構造の相分離構造を有し、島相の径が０．０１～５μｍであるエ
ポキシ樹脂硬化物が挙げられる。ここで、島相の径とは、海島構造における島相の大きさ
を示すものであり、所定の領域における数平均値である。島相が楕円形のときは、長径を
とり、不定形の場合は外接する円の直径を用いる。また、二層以上の円または楕円になっ
ている場合には、最外層の円の直径または楕円の長径を用いるものとする。なお、海島構
造の場合、所定の領域内に存在する全ての島相の長径を測定し、これらの数平均値を島相
の径とする。
　［Ａ］と［Ｂ］の含有比によっては、構造周期がエポキシ樹脂硬化物の特性の良否を反
映せず、むしろ島相の径の方が特性を反映し好ましい場合がある。具体的には、［Ａ］の
含有量が少ない場合には、島相の径の方が特性を反映する傾向にある。
　【００２２】
　上記のように、相分離の構造周期および島相の径を測定する際には、所定の領域の顕微
鏡写真を撮影する。かかる所定の領域とは、顕微鏡写真を基に以下のようにして設定する
ものとする。相分離構造周期が０．０１μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未満
）と予想される場合、倍率を２０，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四
方の領域（サンプル上０．２μｍ四方の領域）３箇所を選出した領域をいう。同様にして
、相分離構造周期が０．１μｍオーダー（０．１μｍ以上１μｍ未満）と予想される場合
、倍率を２，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上
２μｍ四方の領域）３箇所を選出した領域をいう。さらに同様に、相分離構造周期が１μ
ｍオーダー（１μｍ以上１０μｍ未満）と予想される場合、倍率を２００倍で写真撮影し
、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上２０μｍ四方の領域）３箇所を選出
した領域をいうものとする。もし、測定した相分離構造周期が予想したオーダーより外れ
ていた場合、該当するオーダーに対応する倍率にて対応する領域を再度測定し、これを採
用する。
　【００２３】
　この樹脂硬化物の相分離構造は、樹脂硬化物の断面を走査型電子顕微鏡もしくは透過型
電子顕微鏡により観察することができる。必要に応じて、オスミウムなどで染色しても良
い。染色は、通常の方法で行うことができる。
　【００２４】
　かかる構造周期および島相の径は、０．０１～５μｍの範囲にあることがより好ましく
、さらに好ましくは０．０１～１μｍの範囲にあることが望ましい。構造周期が０．０１
μｍに満たない場合、樹脂硬化物の靭性が不足する場合があり、構造周期が５μｍを超え
る場合、繊維強化複合材料の、単糸間領域より相分離構造周期が大きくなり、繊維強化複
合材料とした際に、十分な靭性向上効果が発揮できない場合がある。
　【００２５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、上記の条件を満たすように各含有成分を配合すること
で反応誘発型相分離するものであるが、本発明のエポキシ樹脂組成物の含有成分などの実
施形態について、以下さらに詳細に説明する。
　【００２６】
　本発明のエポキシ樹脂組成物における［Ａ］として、分子量が１５００以上のジグリシ
ジルエーテル型エポキシ樹脂を、全エポキシ樹脂１００重量部のうち２０～６０重量部含
むことが必要であり、全エポキシ樹脂１００重量部のうち３０～５０重量部含むことが好
ましい。２０重量部に満たない場合、硬化物が相分離構造を形成することが難しく、靭性
が不足する。６０重量部を超える場合は、硬化物の弾性率が不足するとともに、耐熱性が
不足し、繊維強化複合材料の成形時や使用時に歪みや変形を招く恐れがある。
　【００２７】
　［Ａ］の分子量は１５００に満たない場合、硬化物が相分離構造を形成することが難し
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く、靭性が不足し、繊維強化複合材料の耐衝撃性が不足する。また、［Ａ］の分子量は、
５０００以下であることが、樹脂組成物の強化繊維への含浸性、および繊維強化複合材料
の耐熱性の観点から好ましい。［Ａ］の分子量の上限は好ましくは５０００以下である。
靭性という観点からは［Ａ］の分子量の上限は特に定める必要性は低いが、５０００を超
える場合は、硬化物の相分離構造が粗大となるとともに、耐熱性が不足し、繊維強化複合
材料の耐衝撃性が不足するとともに、使用時に歪みや変形を招く恐れがある。また、［Ａ
］の分子量が５０００を超える場合、樹脂組成物の最低粘度が高くなりすぎ、航空機１次
構造材向けプリプレグに用いた場合、プリプレグ化工程で含浸不良が発生し、成形体にボ
イドが発生する等の問題が生じる傾向がある。
　【００２８】
　本発明で［Ａ］として用いられるエポキシ樹脂としては、それぞれ所定の分子量のジグ
リシジルエーテル型エポキシ樹脂であれば特に限定されるものではないが、とりわけビス
フェノール型エポキシ樹脂が好適に使用できる。一般的に、エポキシ樹脂の市販品は、製
造プロセス上、ある程度の分子量分布を有する。ここで、エポキシ樹脂の分子量は、ポリ
スチレン標準サンプルを用いて、ＧＰＣ（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙ）により求められる相対分子量を指す。かかるビスフェノール型エポキ
シ樹脂としては、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、ビスフェノールＡＤ型、ビ
スフェノールＳ型、もしくはこれらビスフェノール型エポキシ樹脂の芳香族環のハロゲン
、アルキル置換体、芳香族環の水添品等が用いられる。また、これらを複数組み合わせて
用いても構わない。上述の如く、一般的に、エポキシ樹脂の市販品は、ある程度の分子量
分布を有するので、このようなエポキシ樹脂を原料として所定量の［Ａ］を含有する樹脂
組成物を調製するためには、分子量が１５００以上であるビスフェノール型エポキシが主
成分であるエポキシ樹脂を原料として用いることが好ましい。ここで、エポキシ樹脂の分
子量は、ポリスチレン標準サンプルを用いて、ＧＰＣにより求められる相対分子量を指す
。
　【００２９】
　かかるエポキシ樹脂の具体例として以下のものが挙げられる。
　【００３０】
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、例えば、ｊＥＲ１００４、ｊＥＲ
１００４Ｆ、ｊＥＲ１００４ＡＦ、ｊＥＲ１００５Ｆ、ｊＥＲ１００７、ｊＥＲ１００９
（以上、ジャパンエポキシレジン（株）製、“ｊＥＲ”は同社の登録商標（以下同じ））
などが挙げられる。
　【００３１】
　臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、例えば、ｊＥＲ５０５７（
以上、ジャパンエポキシレジン（株）製）などが挙げられる。
　【００３２】
　水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、例えば、ＳＴ４１００Ｄ、Ｓ
Ｔ５１００（以上東都化成（株）製）などが挙げられる。
　【００３３】
　ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂の市販品としては、例えば、ｊＥＲ４００４Ｐ、ｊＥ
Ｒ４００５Ｐ、ｊＥＲ４００７Ｐ（以上ジャパンエポキシレジン（株）製）エポトートＹ
ＤＦ２００４（以上東都化成（株）製、“エポトート”は同社の登録商標）などが挙げら
れる。
　【００３４】
　中でも、耐熱性と弾性率、靭性のバランスが良いことから、ビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂が好ましい。
　【００３５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物における［Ｂ］としては、その構造ユニットとしてのＳＰ
値が［Ａ］の構造ユニットとしてのＳＰ値よりも１．５～６．５高いエポキシ樹脂を、全
エポキシ樹脂１００重量部のうち２０～６０重量部含むことが必要であり、全エポキシ樹



(9) JP 5321464 B2 2013.10.23

10

20

30

40

50

脂１００重量部のうち３０～５０重量部含むことが好ましい。２０重量部に満たない場合
、硬化物の弾性率が不足すると共に、相分離構造を形成することが難しく、靭性が不足す
る。また、６０重量部を超える場合、硬化物の伸度が不十分となり、靭性が不足する。
　【００３６】
　ここで構造ユニットとは、エポキシ樹脂硬化剤との硬化反応を経て生成したエポキシ樹
脂硬化物の中で、かかるエポキシ樹脂成分に由来する部分的化学構造のことである。例え
ば、化学式（Ｉ）のエポキシ樹脂成分の構造ユニットは、化学式（ＩＩ）の通りである。
　【００３７】
　【化１】

　【００３８】
　【化２】

　【００３９】
　かかるＳＰ値は、一般に知られている溶解性パラメータのことであり、溶解性および相
溶性の指標となる。蒸発熱等の物性からＳＰ値を算出する方法と、分子構造からＳＰ値を
推算する方法がある。ここでは、Ｐｏｌｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．，１４（２），１４７－
１５４（１９７４）に記載された、Ｆｅｄｏｒｓの方法に基づき、分子構造から算出した
ＳＰ値を用いるものとし、その単位は、（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２を用いることとする。
　【００４０】
　［Ｂ］の構造ユニットとしてのＳＰ値から［Ａ］の構造ユニットとしてのＳＰ値を引い
た差の値が１．５以上高くない場合、その硬化物は相分離を形成しない均一構造となり、
靭性が不足する。他方、［Ｂ］の構造ユニットとしてのＳＰ値から［Ａ］の構造ユニット
としてのＳＰ値を引いた数値が６．５を越えて高い場合、硬化物の相分離構造が粗大なも
のとなり、樹脂組成物の調合時に両者が相溶せず、不均一な樹脂組成物となり、強化繊維
への含浸性に悪影響を及ぼす場合がある。
　【００４１】
　［Ｂ］は、一般に知られているエポキシ樹脂の中でも、特に構造ユニットとしてのＳＰ
値が高い部類に属するものである。従って、極性の高い骨格を有するエポキシ樹脂、ある
いは、エポキシ基を多く含む、すなわちエポキシ当量が高いものが好適に使用できる。
　【００４２】
　具体的には、ウレタン変性エポキシ樹脂、イソシアヌレート環含有エポキシ樹脂等の高
極性エポキシ樹脂、および、アミン型エポキシ樹脂、多官能ノボラック型エポキシ樹脂、
脂肪族多官能エポキシ樹脂等のエポキシ当量の低いエポキシ樹脂が挙げられる。
　【００４３】
　上記の具体例の中でも、［Ｂ］としては、アミン型エポキシ樹脂が、樹脂組成物の均一
相溶性と硬化物の相分離形成性に優れ、また弾性率や耐熱性に優れることから好ましい。
また、アミン型エポキシ樹脂のうちでも、３官能アミン型エポキシ樹脂を用いることによ
り、硬化物における弾性率と靭性のバランス良く両立させやすい。
　【００４４】
　かかるアミン型エポキシ樹脂としては、例えば、テトラグリシジルジアミノジフェニル
メタン、トリグリシジルアミノフェノール、トリグリシジルアミノクレゾール、ジグリシ
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ジルアニリン、ジグリシジルトルイジン、テトラグリシジルキシリレンジアミンや、これ
らのハロゲン、アルキル置換体、水添品などを使用することができる。前記テトラグリシ
ジルジアミノジフェニルメタンとしては、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ４３４（
住友化学工業（株）製）、ＹＨ４３４Ｌ（東都化成（株）製）、“ｊＥＲ（登録商標）”
６０４（ジャパンエポキシレジン（株）製）、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ７２０
、ＭＹ７２１（ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ社製）等を使用することができ
る。トリグリシジルアミノフェノール又はトリグリシジルアミノクレゾールとしては、“
スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１００、ＥＬＭ１２０（住友化学工業（株）製）、“
アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５００、ＭＹ０５１０、ＭＹ０６００（ハンツマン・
アドバンズド・マテリアルズ社製）、“ｊＥＲ（登録商標）”６３０（ジャパンエポキシ
レジン（株）製）等を使用することができる。ジグリシジルアニリンとしては、ＧＡＮ（
日本化薬（株）製）等を使用することができる。ジグリシジルトルイジンとしては、ＧＯ
Ｔ（日本化薬（株）製）等を使用することができる。テトラグリシジルキシリレンジアミ
ンおよびその水素添加品として、“ＴＥＴＲＡＤ（登録商標）”－Ｘ、“ＴＥＴＲＡＤ（
登録商標）”－Ｃ（三菱ガス化学（株）製）等を使用することができる。中でも３官能ア
ミノフェノール型エポキシ樹脂が、低粘度で、かつ硬化物の弾性率と靭性のバランスが良
く、より好ましい。
　【００４５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物における［Ｃ］としては、分子量が５００～１２００であ
るジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を、全エポキシ樹脂１００重量部のうち１５～４
０重量部含むことが必要であり、全エポキシ樹脂１００重量部のうち２０～３５重量部含
むことが好ましい。［Ｃ］は［Ａ］、［Ｂ］両エポキシ樹脂どちらとも相溶するため、［
Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相の相分離開始を遅くするため、相分離構造が粗大化する前
に硬化反応が終了するようにでき、相分離構造周期を５μｍ以下で固定することができる
。そのために、優れた機械特性を得ることができる。
　【００４６】
　ここで、［Ｃ］の分子量が５００に満たない場合、いずれかの相に容易に取り込まれて
しまうため、相溶化効果が不十分となり、相分離構造が粗大化もしくは均一相溶し、繊維
強化複合材料の耐衝撃性が不十分となる。また、分子量が１２００を超える場合、［Ａ］
リッチ相に取り込まれやすく、相分離構造の粗大化を遅くする効果が少ない。
　【００４７】
　また、［Ｃ］の含有量が１５重量部に満たない場合、相分離構造周期を５μｍ以下にす
ることが難しく、繊維強化複合材料の、単糸間領域より相分離構造周期が大きくなり、繊
維強化複合材料とした際に、十分な靭性向上効果が発揮できない。また、４０重量部を超
える場合も、相分離構造を０．０１μｍ以上にすることが難しく、硬化物の靭性が不足す
るため、やはり繊維強化複合材料とした際に、十分な靭性向上効果が発揮できない。
　【００４８】
　相分離構造周期は、相分離形成速度と硬化反応速度のバランスで決定されるものである
ため、［Ｃ］の適正含有量は、硬化剤の種類に応じて、１５～４０重量部の範囲内で適宜
調整する。
　【００４９】
　［Ｃ］のエポキシ樹脂としては、所定の分子量の範囲にあるジグリシジルエーテル型エ
ポキシ樹脂であれば特に限定されるものではないが、とりわけビスフェノール型エポキシ
樹脂が好適に使用できる。かかるビスフェノール型エポキシ樹脂としては、ビスフェノー
ルＡ型、ビスフェノールＦ型、ビスフェノールＡＤ型、ビスフェノールＳ型、もしくはこ
れらビスフェノール型エポキシ樹脂のハロゲン、アルキル置換体、水添品等が用いられる
。なお、かかる分子量は［Ａ］と同じくポリスチレン標準サンプルを用いて、ＧＰＣによ
り求められる。
　【００５０】
　［Ｃ］の主成分として好適に適用できる、分子量が１２００以下のジグリシジルエーテ
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ル型エポキシ樹脂が主成分である市販品として、以下のものが挙げられる。ビスフェノー
ルＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、ｊＥＲ８２５、ｊＥＲ８２６、ｊＥＲ８２７、ｊ
ＥＲ８２８、ｊＥＲ８３４、ｊＥＲ１００１、ｊＥＲ１００２（以上、ジャパンエポキシ
レジン（株）製、「ｊＥＲ」：登録商標）などが挙げられる。臭素化ビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂の市販品としては、Ｅｐｃ１５２、Ｅｐｃ１５３（以上、大日本インキ（株
）製）、ｊＥＲ５０５０、ｊＥＲ５０５１（以上、ジャパンエポキシレジン（株）製）な
どが挙げられる。水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂の市販品としては、デナコールＥ
Ｘ－２５２（ナガセケムテックス（株）製、“デナコール”は同社の登録商標）、ＳＴ３
０００、ＳＴ５０８０、ＳＴ４０００Ｄ（以上東都化成（株）製）などが挙げられる。ビ
スフェノールＦ型エポキシ樹脂の市販品としてはｊＥＲ８０６、ｊＥＲ８０７、ｊＥＲ４
００２Ｐ（以上ジャパンエポキシレジン（株）製）エポトートＹＤＦ２００１（以上東都
化成（株）製、“エポトート”は同社の登録商標）などが挙げられる。
　【００５１】
　［Ｃ］の含有成分としては、上記のうちでも、耐熱性と弾性率、靭性のバランスが良い
ことから、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂が好まし
い。
　【００５２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物における［Ｄ］のエポキシ樹脂硬化剤は、エポキシ樹脂を
硬化させるために必要な成分である。エポキシ樹脂を硬化させるものであれば特に限定は
なく、アミン、無水酸等の付加反応する硬化剤であってもよいし、カチオン重合、アニオ
ン重合等の付加重合を引き起こす硬化触媒であってもよい。
　【００５３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物における［Ｄ］エポキシ樹脂硬化剤としては、力学特性や
耐熱性に優れる脂肪族アミン型エポキシ樹脂硬化剤、特に、ジシアンジアミドまたはその
誘導体は、弾性率、伸度のバランスに優れ、また、樹脂組成物の保存安定性に優れること
から、スポーツ用途を中心に好適に使用できる。
　【００５４】
　かかるジシアンジアミドの誘導体は、ジシアンジアミドに各種化合物を結合させたもの
であり、エポキシ樹脂との反応物、ビニル化合物やアクリル化合物との反応物などが挙げ
られる。
　【００５５】
　［Ｄ］としてジシアンジアミドまたはその誘導体を用いる場合、その配合量は、耐熱性
や力学特性の観点から、エポキシ樹脂組成物中のエポキシ樹脂１００重量部に対して１～
１０重量部とすることが好ましく、２～８重量部であればより好ましい。１重量部に満た
ない場合、硬化物の架橋密度が十分でないため、弾性率が不足し、機械特性に劣る場合が
ある。１０重量部を超える場合、硬化物の架橋密度が高くなり、塑性変形能力が小さくな
り、耐衝撃性に劣る場合がある。
　【００５６】
　また、［Ｄ］としてジシアンジアミドまたはその誘導体を粉体として樹脂に配合するこ
とは、室温での保存安定性や、プリプレグ化時の粘度安定性の観点から好ましい。ジシア
ンジアミドまたはその誘導体を粉体として樹脂に配合する場合、その平均粒径は１０μｍ
以下であることが好ましく、さらに好ましくは、７μｍ以下である。１０μｍを超えると
、例えばプリプレグ用途で使用する場合、加熱加圧により強化繊維束に樹脂組成物を含浸
させる際、ジシアンジアミドまたはその誘導体が強化繊維束中に入り込まず、繊維束表層
に取り残される場合がある。
　【００５７】
　ジシアンジアミドの市販品としては、ＤＩＣＹ－７、ＤＩＣＹ－１５（以上ジャパンエ
ポキシレジン（株）製）などが挙げられる。
　【００５８】
　ジシアンジアミドは、単独で用いても良いし、ジシアンジアミドの硬化触媒や、その他
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のエポキシ樹脂の硬化剤と組み合わせて用いても良い。組み合わせるジシアンジアミドの
硬化触媒としては、ウレア類、イミダゾール類、ルイス酸触媒などが挙げられ、エポキシ
樹脂硬化剤としては、芳香族アミン硬化剤や、脂環式アミン硬化剤、酸無水物硬化剤など
が挙げられる。ウレア類の市販品としては、ＤＣＭＵ９９（保土ヶ谷化学（株）製）、Ｏ
ｍｉｃｕｒｅ２４、Ｏｍｉｃｕｒｅ５２、Ｏｍｉｃｕｒｅ９４（以上ＣＶＣ　Ｓｐｅｃｉ
ａｌｔｙＣｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．製）などが挙げられる。イミダゾール類の市販品
としては、２ＭＺ、２ＰＺ、２Ｅ４ＭＺ（以上、四国化成（株）製）などが挙げられる。
ルイス酸触媒としては、三フッ化ホウ素・ピペリジン錯体、三フッ化ホウ素・モノエチル
アミン錯体、三フッ化ホウ素・トリエタノールアミン錯体、三塩化ホウ素・オクチルアミ
ン錯体などの、ハロゲン化ホウ素と塩基の錯体が挙げられる。
　【００５９】
　また、レジン・トランスファー・モールディング法などの低粘度な液状樹脂組成物が好
適に使用される成形法においては、硬化剤として、液状脂肪族アミン、液状脂環式アミン
、液状芳香族アミン等の液状アミン硬化剤を適用可能である。
　【００６０】
　また、本発明のエポキシ樹脂組成物には未硬化時の粘弾性を調整して作業性を向上させ
たり、樹脂硬化物の弾性率や耐熱性を向上させる目的で、［Ｅ］のエポキシ樹脂を、相分
離構造に影響しない範囲で添加してもよい。上記の通り、［Ｅ］は、本発明のエポキシ樹
脂組成物における［Ａ］～［Ｄ］以外の任意の含有成分である。［Ｅ］は、１種類だけで
なく、複数種組み合わせて添加しても良い。［Ｅ］のエポキシ樹脂として具体的には、例
えば、ビスフェノール型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、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、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、ビフェニル骨格を有するエポキシ
樹脂、ウレタン変性エポキシ樹脂などが挙げられる。
　【００６１】
　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“エピコート（登録商標）”１
５２、“エピコート（登録商標）”１５４（以上、ジャパンエポキシレジン（株）製）、
“エピクロン（登録商標）”Ｎ－７４０、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－７７０、“エ
ピクロン（登録商標）”Ｎ－７７５（以上、大日本インキ化学工業（株）製）などが挙げ
られる。
　【００６２】
　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（登録商標）”
Ｎ－６６０、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－６６５、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－
６７０、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－６７３、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－６９
５（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。
　【００６３】
　レゾルシノール型エポキシ樹脂の具体例としては、“デナコール（登録商標）”ＥＸ－
２０１(ナガセケムテックス（株）製)などが挙げられる。
　【００６４】
　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（登録商標）”Ｈ
Ｐ７２００、“エピクロン（登録商標）”ＨＰ７２００Ｌ、“エピクロン（登録商標）”
ＨＰ７２００Ｈ（以上、大日本インキ化学工業（株）製）、Ｔａｃｔｉｘ５５８（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。
　【００６５】
　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、“エピコート（登録商標）”
ＹＸ４０００Ｈ、“エピコート（登録商標）”ＹＸ４０００、“エピコート（登録商標）
”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。
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　【００６６】
　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。
　【００６７】
　また、レジン・トランスファー・モールディング法などの低粘度な液状樹脂組成物が好
適に使用される成形法には、［Ｅ］として、脂肪族エポキシ樹脂や脂環式エポキシ樹脂等
の低粘度エポキシ樹脂を適用可能である。
　【００６８】
　また、本発明のエポキシ樹脂組成物には粘弾性を制御しプリプレグのタックやドレープ
特性を改良したり、繊維強化複合材料の耐衝撃性などの力学特性を改良するため、エポキ
シ樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂や、ゴム粒子及び熱可塑性樹脂粒子等の有機粒子や、無機
粒子等を配合することができる。
　【００６９】
　エポキシ樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂としては、樹脂と強化繊維との接着性改善効果が
期待できる水素結合性の官能基を有する熱可塑性樹脂が好ましく用いられる。
　【００７０】
　水素結合性官能基としては、アルコール性水酸基、アミド結合、スルホニル基などを挙
げることができる。
　【００７１】
　アルコール性水酸基を有する熱可塑性樹脂としては、ポリビニルホルマールやポリビニ
ルブチラールなどのポリビニルアセタール樹脂、ポリビニルアルコール、フェノキシ樹脂
、アミド結合を有する熱可塑性樹脂としては、ポリアミド、ポリイミド、ポリビニルピロ
リドン、スルホニル基を有する熱可塑性樹脂としては、ポリエーテルスルホン等のポリス
ルホンを挙げることができる。ポリアミド、ポリイミドおよびポリスルホンは主鎖にエー
テル結合、カルボニル基などの官能基を有してもよい。ポリアミドは、アミド基の窒素原
子に置換基を有してもよい。
　【００７２】
　特に、ポリビニルホルマールとポリエーテルスルホンは、エポキシ樹脂との相溶性に優
れ、［Ａ］と［Ｂ］の間で適正なサイズの相分離構造を確保しつつ配合できることから好
適に使用できる。ポリビニルホルマールの市販品として、“デンカホルマール（登録商標
）”（電気化学工業株式会社製）、“ビニレック（登録商標）”（チッソ（株）製）など
が挙げられる。また、ポリエーテルスルホンの市販品として、“スミカエクセル(登録商
標）”ＰＥＳ５２００Ｐ、“スミカエクセル(登録商標）”ＰＥＳ４７００Ｐ、“スミカ
エクセル(登録商標）”ＰＥＳ３６００Ｐ、“スミカエクセル(登録商標）”ＰＥＳ５００
３Ｐ（以上、住友化学（株）製）などが挙げられる。
　【００７３】
　エポキシ樹脂に可溶で、水素結合性官能基を有する熱可塑性樹脂の市販品としては、ポ
リビニルアセタール樹脂として、デンカブチラールおよび“デンカホルマール（登録商標
）”（電気化学工業株式会社製）、“ビニレック（登録商標）”（チッソ（株）製）、フ
ェノキシ樹脂として、“ＵＣＡＲ（登録商標）”ＰＫＨＰ（ユニオンカーバイド社製）、
ポリアミド樹脂として“マクロメルト（登録商標）”（ヘンケル白水株式会社製）、“ア
ミラン（登録商標）”ＣＭ４０００（東レ株式会社製）、ポリイミドとして“ウルテム（
登録商標）”（ジェネラル・エレクトリック社製）、“Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）”
５２１８（チバ社製）、ポリスルホンとして“Ｖｉｃｔｒｅｘ（登録商標）”（三井化学
株式会社製）、“ＵＤＥＬ（登録商標）”（ユニオンカーバイド社製）、ポリビニルピロ
リドンとして、“ルビスコール（登録商標）”（ビーエーエスエフジャパン（株）製）を
挙げることができる。
　【００７４】
　また、アクリル系樹脂はエポキシ樹脂との相溶性が高く、粘弾性制御のために好適に用
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いられる。アクリル樹脂の市販品としては、“ダイヤナール（登録商標）”ＢＲシリーズ
（三菱レイヨン（株）製）、“マツモトマイクロスフェアー（登録商標）”Ｍ，Ｍ１００
，Ｍ５００（松本油脂製薬（株）製）などを挙げることができる。
　【００７５】
　ゴム粒子としては、架橋ゴム粒子、及び架橋ゴム粒子の表面に異種ポリマーをグラフト
重合したコアシェルゴム粒子が、取り扱い性等の観点から好ましく用いられる。
　【００７６】
　架橋ゴム粒子の市販品としては、カルボキシル変性のブタジエン－アクリロニトリル共
重合体の架橋物からなるＦＸ５０１Ｐ（日本合成ゴム工業社製）、アクリルゴム微粒子か
らなるＣＸ－ＭＮシリーズ（日本触媒（株）製）、ＹＲ－５００シリーズ（東都化成（株
）製）等を使用することができる。
　【００７７】
　コアシェルゴム粒子の市販品としては、例えば、ブタジエン・メタクリル酸アルキル・
スチレン共重合物からなる“パラロイド（登録商標）”ＥＸＬ－２６５５（呉羽化学工業
（株）製）、アクリル酸エステル・メタクリル酸エステル共重合体からなる“スタフィロ
イド（登録商標）”ＡＣ－３３５５、ＴＲ－２１２２（武田薬品工業（株）製）、アクリ
ル酸ブチル・メタクリル酸メチル共重合物からなる“ＰＡＲＡＬＯＩＤ（登録商標）”Ｅ
ＸＬ－２６１１、ＥＸＬ－３３８７（Ｒｏｈｍ＆Ｈａａｓ社製）、“カネエース（登録商
標）”ＭＸシリーズ（カネカ（株）製）等を使用することができる。
　【００７８】
　熱可塑性樹脂粒子としては、ポリアミド粒子やポリイミド粒子が好ましく用いられ、ポ
リアミド粒子の市販品として、ＳＰ－５００（東レ（株）製）、“オルガソール（登録商
標）”（アルケマ社製）等を使用することができる。
　【００７９】
　本発明では、ゴム粒子及び熱可塑性樹脂粒子等の有機粒子は、得られる樹脂硬化物の弾
性率と靱性を両立させる点から、全エポキシ樹脂１００重量部に対して、０．１～３０重
量部が好ましく、１～１５重量部配合するのがさらに好ましい。
　【００８０】
　本発明のエポキシ樹脂組成物の調製には、ニーダー、プラネタリーミキサー、３本ロー
ルおよび２軸押出機などが好ましく用いられる。エポキシ樹脂成分を投入、混練後、撹拌
しながらエポキシ樹脂混合物の温度を１３０～１８０℃の任意の温度まで上昇させ、硬化
剤と硬化触媒以外の残りの成分をエポキシ樹脂混合物に溶解もしくは分散させる。その後
、撹拌しながら好ましくは１００℃以下、より好ましくは８０℃以下の温度まで下げて硬
化剤ならびに硬化触媒を添加し混練、分散させる。この方法は、保存安定性に優れるエポ
キシ樹脂組成物を得ることができるため好ましく用いられる。
　【００８１】
　上記本発明のエポキシ樹脂組成物は、これを硬化して得られるエポキシ樹脂硬化物、こ
れをマトリックスとする繊維強化複合材料用プリプレグおよびその硬化物、並びに、エポ
キシ樹脂硬化物と強化繊維基材を組み合わせてなる強化繊維複合材料などとして利用し得
る。
　【００８２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物を硬化することにより得られる硬化物の好ましい実施形態
として、少なくとも［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相を有する相分離構造を有し、その構
造周期が０．０１～５μｍであるエポキシ樹脂硬化物が提供される。上記でも既に説明し
たとおり、このような相分離構造を有することにより、これまで両立が困難であった弾性
率と靭性との双方について、優れた性質を発揮するエポキシ樹脂硬化物とすることができ
る。
　【００８３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物をプリプレグのマトリックス樹脂として用いる場合、タッ
クやドレープなどのプロセス性の観点から、８０℃における粘度が０．１～２００Ｐａ・
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ｓであることが好ましく、より好ましくは０．５～１００Ｐａ・ｓ、さらに好ましくは１
～５０Ｐａ・ｓの範囲にあることが望ましい。８０℃における粘度が０．１Ｐａ・ｓに満
たない場合、プリプレグの形状保持性が不十分となり割れが発生する場合があり、また成
形時の樹脂フローが多く発生し、強化繊維含有量にばらつきを生じたりする場合がある。
８０℃における粘度が２００Ｐａ・ｓを超える場合、エポキシ樹脂組成物のフィルム化工
程でかすれを生じたり、強化繊維への含浸工程で未含浸部分が発生する場合がある。
　【００８４】
　また、特に、航空機１次構造材用プリプレグに用いる場合、本発明のエポキシ樹脂組成
物の最低粘度は０．０５～２０Ｐａ・ｓであることが好ましく、より好ましくは０．１～
１０Ｐａ・ｓの範囲にあることが望ましい。最低粘度が０．０５Ｐａ・ｓに満たない場合
、プリプレグの形状保持性が不十分となり割れが発生する場合があり、また成形時の樹脂
フローが多く発生し、強化繊維含有量にばらつきを生じたりする場合がある。最低粘度が
２０Ｐａ・ｓを超える場合、エポキシ樹脂組成物のフィルム化工程でかすれを生じたり、
強化繊維への含浸工程で未含浸部分が発生する場合がある。
　【００８５】
　ここでいう粘度は、動的粘弾性測定装置（レオメーターＲＤＡ２：レオメトリックス社
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で測定を行った複素粘弾性率η＊のことを指して
いる。
　【００８６】
　本発明のエポキシ樹脂組成物から、硬化物を得るための硬化温度や硬化時間は特に限定
されず、配合する硬化剤や触媒に応じて、コストや生産性、また得られる硬化物の力学特
性、耐熱性、品位等の観点から適宜選択できる。例えば、ジシアンジアミドとＤＣＭＵを
組み合わせた硬化剤系では、１３５℃の温度で２時間硬化させるのが好適であり、ジアミ
ノジフェニルスルホンを用いた場合には、１８０℃の温度で２時間硬化させるのが好適で
ある。
　【００８７】
　ここで、硬化物の樹脂曲げ弾性率測定は、次のようにして得たサンプルを用い、万能試
験機（インストロン社製）を用い、スパン間長さを３２ｍｍ、クロスヘッドスピードを２
．５ｍｍ／分とし、ＪＩＳ　Ｋ７１７１（１９９４）に従って３点曲げにより測定し、サ
ンプル数ｎ＝５の平均値として得るものとする。硬化物の樹脂曲げ弾性率測定サンプルは
、未硬化のエポキシ樹脂組成物を真空中で脱泡した後、２ｍｍ厚の“テフロン（登録商標
）”製スペーサーにより厚み２ｍｍになるように設定したモールド中で所定の硬化条件で
硬化させることでボイドのない板状硬化物を得、これをダイヤモンドカッターにより幅１
０ｍｍ、長さ６０ｍｍに切り出す。
　【００８８】
　また、硬化物の樹脂靭性測定は、次のようにして得たサンプルを用い、万能試験機（イ
ンストロン社製）を用い、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５（１９９９）に従って測定し、サンプル
数ｎ＝５の平均値として得るものとする。硬化物の樹脂靭性測定サンプルは、未硬化のエ
ポキシ樹脂組成物を真空中で脱泡した後、６ｍｍ厚の“テフロン（登録商標）”製スペー
サーにより厚み６ｍｍになるように設定したモールド中で所定の硬化条件で硬化させるこ
とでボイドのない板状硬化物を得、これをダイヤモンドカッターにより幅１２．７ｍｍ、
長さ１５０ｍｍに切り出し、幅方向の片端から５～７ｍｍの予亀裂を導入して作製した。
試験片への初期の予亀裂の導入は、液体窒素温度まで冷やした剃刀の刃を試験片にあてハ
ンマーで剃刀に衝撃を加えることで行った。
　【００８９】
　本発明に用いられる強化繊維は特に限定されるものではなく、ガラス繊維、炭素繊維、
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用いられる。これらの繊
維を２種以上混合して用いても構わない。この中で、軽量かつ高剛性な繊維強化複合材料
が得られる炭素繊維を用いることが好ましい。中でも、引張弾性率が１００～９００ＧＰ
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ａの炭素繊維が好ましく、より好ましくは２００～８００ＧＰａの炭素繊維であることが
望ましい。
　【００９０】
　このような高弾性率の炭素繊維を本発明のエポキシ樹脂組成物と組み合わせた場合に、
本発明の効果が特に顕著に現れる傾向がある。
　【００９１】
　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。
　【００９２】
　本発明のプリプレグは、前記本発明のエポキシ樹脂組成物を繊維基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エポキシ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。
　【００９３】
　ウェット法は、強化繊維をエポキシ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
エポキシ樹脂組成物を直接強化繊維に含浸させる方法、又は一旦エポキシ樹脂組成物を離
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。
　【００９４】
　プリプレグは、単位面積あたりの強化繊維量が７０～２００ｇ／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２００ｇ／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６０～９０重量％であり、通常は６５～８５重量
％の範囲で使用される。繊維重量含有率が６０重量％未満では、樹脂の比率が多すぎて、
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、硬化時の発熱量が高くなりすぎることがある。また、繊維重量含有率が９
０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。
　【００９５】
　プリプレグを賦形および／または積層後、賦形物および／または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、本発明にかかる複合材料が作製される。
　【００９６】
　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、内圧成形法等を適宜使用することができる。
　【００９７】
　オートクレーブ成形法は、所定の形状のツール版にプリプレグを積層して、バッギング
フィルムで覆い、積層物内を脱気しながら加圧、加熱硬化させる方法であり、繊維配向が
精密に制御でき、またボイドの発生が少ないため、力学特性に優れ、また高品位な成形体
が得られる。
　【００９８】
　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
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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。
　【００９９】
　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。
　【０１００】
　本発明のエポキシ樹脂組成物の硬化物をマトリックス樹脂として用いた繊維強化複合材
料は、スポーツ用途、一般産業用途および航空宇宙用途に好適に用いられる。より具体的
には、スポーツ用途では、ゴルフシャフト、釣り竿、テニスやバドミントンのラケット用
途、ホッケー等のスティック用途、およびスキーポール用途に好適に用いられる。さらに
一般産業用途では、自動車、船舶および鉄道車両等の移動体の構造材、ドライブシャフト
、板バネ、風車ブレード、圧力容器、フライホイール、製紙用ローラ、屋根材、ケーブル
、および補修補強材料等に好適に用いられる。航空宇宙用途では、主翼、尾翼およびフロ
アビーム等の航空機一次構造材用途、フラップ、エルロン、カウル、フェアリングおよび
内装材等の二次構造材用途、ロケットモーターケースおよび人工衛星構造材用途等に好適
に用いられる。
　【０１０１】
　本発明のプリプレグを管状に硬化させてなる繊維強化複合材料製管状体は、ゴルフシャ
フト、釣り竿などに好適に用いることができる。
【実施例】
　【０１０２】
　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、特に断わりのない限り、温度２３℃、相対湿度５０％の環
境で測定した。
　【０１０３】
　（１）エポキシ樹脂組成物の調製
　ニーダー中に、硬化剤および硬化促進剤以外の成分を所定量加え、混練しつつ、１６０
℃まで昇温し、１６０℃、１時間混練することで、透明な粘調液を得た。８０℃まで混練
しつつ降温させた後、硬化剤および硬化促進剤を所定量添加え、混練しエポキシ樹脂組成
物を得た。各実施例、比較例の原料配合比は、表１－１、表１－２、表２－１および表２
－２に示す通りである。また得られたエポキシ樹脂組成物における［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ
］、「Ｄ」および［Ｅ］の含有量も表１－１、表１－２、表２－１および表２－２に示す
通りである。各表中、ＥＥＷはエポキシ当量を、官能基数は平均エポキシ基数を、Ｍｎは
数平均分子量を、ＳＰは溶解度パラメーターを示す。
　各エポキシ樹脂組成物を調製するために用いた各原料のエポキシ当量、平均エポキシ基
数等は以下に示す通りである。
　【０１０４】
＜ジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂＞
・ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（“エピクロン（登録商標）”Ｅｐｃ８３０、エポキ
シ当量：１７０、２官能、大日本インキ（株）製）
・ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”８２８、エポキシ当量：１
８９、２官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
・ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”８３４、エポキシ当量：２
５０、２官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
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・ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（“エポトート（登録商標）”ＹＤＦ２００１、エポ
キシ当量：４７５、２官能、東都化成（株）製）
・ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”４００４Ｐ、エポキシ当量
：８８０、２官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
・ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”１００７、エポキシ当量：
１９７５、２官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
・ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”４００７Ｐ、エポキシ当量
：２２７０、２官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
・ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”１００９、エポキシ当量：
２８５０、２官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
　【０１０５】
　＜その他のエポキシ樹脂＞
・トリグリシジル－ｍ－アミノフェノール（“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１２０
、エポキシ当量：１１８、３官能、住友化学工業（株）製）
・トリグリシジル－ｐ－アミノフェノール（“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５１０
、エポキシ当量：１０１、３官能、ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ社製）
・テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン（“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ４
３４、エポキシ当量：１２０、４官能、住友化学工業（株）製）
・ＴＥＰＩＣ変性品（エポキシ当量：３４９、２．６官能）
　ＴＥＰＩＣ－Ｐ（トリグリシジルイソシアヌレート、エポキシ当量：１０６、３官能、
日産化学（株）製）１００重量部をトルエン３０００重量部に溶解し、プロピオン酸無水
物１６重量部を加え、１２０℃にて撹拌し、完全に反応させた後、トルエンを除去して得
た。
・フェノールノボラック型エポキシ樹脂（“ｊＥＲ（登録商標）”１５４、エポキシ当量
：１７８、６．５官能、ジャパンエポキシレジン（株）製）
・トリフェノールメタン型エポキシ樹脂（ＴＭＨ５７４、エポキシ当量：２１４、３官能
、住友化学工業（株）製）
・トリグリシジルイソシアヌレート（ＴＥＰＩＣ－Ｐ、エポキシ当量：１０６、３官能、
日産化学（株）製）
　【０１０６】
　＜硬化剤＞
・ジシアンジアミド（硬化剤、ＤＩＣＹ－７、ジャパンエポキシレジン（株）製）
・４，４’－ＤＤＳ（硬化剤、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、スミキュアＳ、
住友化学工業（株）製）
・３，３’－ＤＤＳ（硬化剤、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））
　【０１０７】
　＜その他の成分＞
・“ビニレック（登録商標）”Ｋ（ポリビニルホルマール、チッソ（株）製）
・ＤＣＭＵ９９（３－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジメチルウレア、硬化促
進剤、保土ヶ谷化学工業（株）製）
・ＰＥＳ（ポリエーテルスルホン“スミカエクセル（登録商標）”ＰＥＳ５００３Ｐ（住
友化学（株）製）
　【０１０８】
　（２）分子量測定
　エポキシ樹脂をＴＨＦに、濃度０．１ｍｇ／ｍｌで溶解させ、ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ
（東ソー株式会社製）、検出器としてＵＶ－８０００（２５４ｎｍ）を用いて、ポリスチ
レン標準サンプルを用いて、相対分子量測定を行った。カラムにはＴＳＫ－Ｇ４０００Ｈ
（東ソー株式会社製）を用い、流速１．０ｍｌ／ｍｉｎ、温度４０℃にて測定した。面積
比から含まれるエポキシ樹脂分子量の重量比を算出した。
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　【０１０９】
　（３）各エポキシ樹脂原料の構造ユニットとしてのＳＰ値計算
　各エポキシ樹脂原料の硬化物を想定した場合の構造ユニットについて、Ｐｏｌｙｍ.Ｅ
ｎｇ.Ｓｃｉ.,１４(２),１４７－１５４(１９７４)に記載された、Ｆｅｄｏｒｓの方法に
基づき、分子構造からＳＰ値を算出した。その単位は、（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２を用い
た。
　【０１１０】
　（４）エポキシ樹脂組成物の粘度測定
　エポキシ樹脂組成物の粘度は、動的粘弾性測定装置（レオメーターＲＤＡ２：レオメト
リックス社製）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で測定を行い、複素粘性率の最低値を
測定した。
　【０１１１】
　（５）エポキシ樹脂硬化物の曲げ弾性率
　未硬化の樹脂組成物を真空中で脱泡した後、２ｍｍ厚のテフロン（登録商標）製スペー
サーにより厚み２ｍｍになるように設定したモールド中で特に断らない限り、１３５℃の
温度で２時間硬化させ、厚さ２ｍｍの樹脂硬化物を得た。この樹脂硬化物から、幅１０ｍ
ｍ、長さ６０ｍｍの試験片を切り出し、インストロン万能試験機（インストロン社製）を
用い、スパン間長さを３２ｍｍ、クロスヘッドスピードを２．５ｍｍ／分とし、ＪＩＳ　
Ｋ７１７１（１９９４）に従って３点曲げを実施し、曲げ弾性率を得た。サンプル数ｎ＝
５とし、その平均値で比較した。
　【０１１２】
　（６）エポキシ樹脂硬化物の靱性（ＫＩＣ）の測定
　未硬化のエポキシ樹脂組成物を真空中で脱泡した後、６ｍｍ厚のテフロン（登録商標）
製スペーサーにより厚み６ｍｍになるように設定したモールド中で特に断らない限り、１
３５℃の温度で２時間硬化させ、厚さ６ｍｍの樹脂硬化物を得た。この樹脂硬化物を１２
．７×１５０ｍｍでカットし、試験片を得た。インストロン万能試験機（インストロン社
製）を用い、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５（１９９９）に従って、試験片の加工実験をおこなっ
た。試験片への初期の予亀裂の導入は、液体窒素温度まで冷やした剃刀の刃を試験片にあ
てハンマーで剃刀に衝撃を加えることで行った。ここでいう、樹脂硬化物の靱性とは、変
形モード１（開口型）の臨界応力強度のことをさしている。
　【０１１３】
　（７）構造周期の測定
　上記（６）で得られた樹脂硬化物を染色後、薄切片化し、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）
を用いて下記の条件で透過電子像を取得した。染色剤は、モルホロジーに十分なコントラ
ストが付くよう、ＯｓＯ４とＲｕＯ４を樹脂組成に応じて使い分けた。
・装置：Ｈ－７１００透過型電子顕微鏡（日立製作所（株）製）
・加速電圧：１００ｋＶ
・倍率：１０，０００倍
　【０１１４】
　これにより、［Ａ］リッチ相と［Ｂ］リッチ相の構造周期を観察した。［Ａ］と［Ｂ］
の種類や比率により、硬化物の相分離構造は、両相連続構造や海島構造を形成するのでそ
れぞれについて以下のように測定した。表１－１～表２－２の各表において、樹脂硬化物
の相構造周期は相構造サイズ（μｍ）欄に示されるとおりである。
　【０１１５】
　両相連続構造の場合、顕微鏡写真の上に所定の長さの直線を引き、その直線と相界面の
交点を抽出し、隣り合う交点間の距離を測定し、これらの数平均値を構造周期とした。か
かる所定の長さとは、顕微鏡写真を基に以下のようにして設定した。構造周期が０．０１
μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２０，００
０倍で写真撮影し、写真上でランダムに２０ｍｍの長さ（サンプル上１μｍの長さ）３本
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を選出し、同様にして、相分離構造周期が０．１μｍオーダー（０．１μｍ以上１μｍ未
満）と予想される場合、倍率を２，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに２０ｍｍ
の長さ（サンプル上１０μｍの長さ）３本を選出し、相分離構造周期が１μｍオーダー（
１μｍ以上１０μｍ未満）と予想される場合、倍率を２００倍で写真撮影し、写真上でラ
ンダムに２０ｍｍの長さ（サンプル上１００μｍの長さ）３本を選出した。もし、測定し
た相分離構造周期が予想したオーダーより外れていた場合、該当するオーダーに対応する
倍率にて対応する長さを再度測定し、これを採用した。
　【０１１６】
　海島構造の場合、所定の領域内に存在する島相と島相の距離の数平均値を構造周期とし
た。島相が楕円形、不定形、または、二層以上の円または楕円になっている場合は、島相
と島相の最短距離を用いた。かかる所定の領域とは、顕微鏡写真を基に以下のようにして
設定した。相分離構造周期距離が０．０１μｍオーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未
満）と予想される場合、倍率を２０，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ
四方の領域（サンプル上０．２μｍ四方の領域）３箇所を選出し、同様にして、相分離構
造周期距離が０．１μｍオーダー（０．１μｍ以上１μｍ未満）と予想される場合、倍率
を２，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上２μｍ
四方の領域）３箇所を選出し、相分離構造周期が１μｍオーダー（１μｍ以上１０μｍ未
満）と予想される場合、倍率を２００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の
領域（サンプル上２０μｍ四方の領域）３箇所を選出した。もし、測定した相分離構造周
期が予想したオーダーより外れていた場合、該当するオーダーに対応する倍率にて対応す
る領域を再度測定し、これを採用した。
　【０１１７】
　また、海島構造の場合、所定の領域内に存在する全ての島相の長径を測定し、これらの
数平均値を求め、島相の径とした。島相が楕円形、不定形、または、二層以上の円または
楕円になっている場合は、最外層の円の直径または楕円の長径を用いた。かかる所定の領
域とは、顕微鏡写真を基に以下のようにして設定した。相分離構造周期が０．０１μｍオ
ーダー（０．０１μｍ以上０．１μｍ未満）と予想される場合、倍率を２０，０００倍で
写真撮影し、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上０．２μｍ四方の領域）
３箇所を選出し、同様にして、相分離構造周期が０．１μｍオーダー（０．１μｍ以上１
μｍ未満）と予想される場合、倍率を２，０００倍で写真撮影し、写真上でランダムに４
ｍｍ四方の領域（サンプル上２μｍ四方の領域）３箇所を選出し、相分離構造周期が１μ
ｍオーダー（１μｍ以上１０μｍ未満）と予想される場合、倍率を２００倍で写真撮影し
、写真上でランダムに４ｍｍ四方の領域（サンプル上２０μｍ四方の領域）３箇所を選出
した。もし、測定した相分離構造周期が予想したオーダーより外れていた場合、該当する
オーダーに対応する倍率にて対応する領域を再度測定し、これを採用した。
　【０１１８】
　（８）複合材料製管状体のシャルピー衝撃試験
　実施例１～１１、および比較例１～１２について、以下の手順で試験を行った。
　【０１１９】
＜プリプレグの作製＞
　上記（１）に従って作製したエポキシ樹脂組成物を、リバースロールコーターを使用し
離型紙状に塗布し、樹脂フィルムを作製した。次に、シート状に一方向に整列させた炭素
繊維“トレカ（登録商標）”Ｔ８００ＨＢ－１２Ｋ（東レ（株）製、引張弾性率：２９４
ＧＰａ、引張強度：５４９０ＭＰａ）に樹脂フィルム２枚を炭素繊維の両面から重ね、加
熱加圧して樹脂組成物を含浸させ、単位面積辺りの炭素繊維重量１２５ｇ／ｍ２、繊維重
量含有率７５％の、Ｔ８００ＨＢ使い一方向プリプレグを作製した。
　【０１２０】
　さらに、補強繊維として炭素繊維トレカＭ４０ＳＣ－１２Ｋ（東レ（株）製、引張弾性
率：３８０ＧＰａ、引張強度：４９００ＭＰａ）を使用した以外は同一の手順で、単位面
積辺りの炭素繊維重量１２５ｇ／ｍ２、繊維重量含有率７５％のＭ４０ＳＣ使い一方向プ
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リプレグを作製した。
　【０１２１】
＜シャルピー衝撃試験用複合材料製管状体の作製＞
　次の（ａ）～（ｅ）の操作により、Ｍ４０ＳＣ使い一方向プリプレグを、繊維方向が円
筒軸方向に対して４５°および－４５°になるよう、各３ｐｌｙを交互に積層し、さらに
Ｔ８００Ｈ使い一方向プリプレグを、繊維方向が円筒軸方向に対して平行になるよう、３
ｐｌｙを積層し、内径が６．３ｍｍの複合材料製管状体を作製した。マンドレルは、直径
６．３ｍｍ、長さ１０００ｍｍのステンレス製丸棒を使用した。
　【０１２２】
　（ａ）上記（８）に従い作製したＭ４０ＳＣ使い一方向プリプレグから、縦６８ｍｍ×
横８００ｍｍの長方形形状（長辺の方向に対して繊維軸方向が４５度となるように）に２
枚切り出した。この２枚のプリプレグの繊維の方向をお互いに交差するように、かつ短辺
方向に１６ｍｍ（マンドレル半周分）ずらして張り合わせた。
　【０１２３】
　（ｂ）離型処理したマンドレルに張り合わせたプリプレグの長方形形状の長辺とマンド
レル軸方向が同一方向になるように、マンドレルを捲回した。
　【０１２４】
　（ｃ）その上に、上記（８）に従い作製したＴ８００ＨＢ使い一方向プリプレグを縦８
０ｍｍ×横８００ｍｍの長方形形状（長辺方向が繊維軸方向となる）に切り出したものを
、その繊維の方向がマンドレル軸の方向と同一になるように、マンドレルに捲回した。
　【０１２５】
　（ｄ）さらに、その上から、ラッピングテープ（耐熱性フィルムテープ）を巻きつけて
捲回物を覆い、硬化炉中、特に断らない限り、１３０℃で９０分間、加熱成形した。なお
、ラッピングテープの幅は１５ｍｍ、張力は３．０ｋｇ、巻き付けピッチ（巻き付け時の
ずれ量）は１．０ｍｍとし、これを２ｐｌｙラッピングした。
　【０１２６】
　（ｅ）この後、マンドレルを抜き取り、ラッピングテープを除去して複合材料製管状体
を得た。
　【０１２７】
＜複合材料製管状体のシャルピー衝撃試験＞
　上記で得たシャルピー衝撃試験用複合材料製管状体を長さ６０ｍｍに切断し、内径６．
３ｍｍ、長さ６０ｍｍの試験片を作製した。秤量２９．４Ｎ・ｍで管状体の側面から衝撃
を与えてシャルピー衝撃試験を行った。振り上がり角から、下記の式：
　Ｅ＝ＷＲ［(cosβ－cosα)－（cosα’－cosα）（α＋β）／（α＋α’）］
　　Ｅ：吸収エネルギー（Ｊ）
　　ＷＲ：ハンマーの回転軸の周りのモーメント（Ｎ・ｍ）
　　α：ハンマーの持ち上げ角度（°）
　　α’：ハンマーの持ち上げ角αから空振りさせたときの振り上がり角（°）
　　β：試験片破断後のハンマーの振り上がり角（°）
に従って衝撃の吸収エネルギーを計算した。
　なお、試験片にはノッチ（切り欠き）は導入していない。測定数はｎ＝５で行い平均値
で比較した。
　【０１２８】
　（９）繊維強化複合材料の衝撃後圧縮強度と湿熱環境下での有孔板圧縮強度の試験
　実施例７、１０～１１、および比較例９～１２について、以下の手順で試験を行った。
　【０１２９】
＜プリプレグの作製＞
　上記（１）で作製したエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを用いて離型紙上に塗布
して樹脂フィルムを作製した。次に、シート状に一方向に配列させた東レ（株）製、炭素
繊維“トレカ(登録商標）”Ｔ８００Ｇ－２４Ｋ－３１Ｅ（繊維数２４０００本、引張強
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度５．９ＧＰａ、引張弾性率２９０ＧＰａ、引張伸度２．０％）に、樹脂フィルム２枚を
炭素繊維の両面から重ね、加熱加圧により樹脂を含浸させ、炭素繊維の目付が１９０ｇ／
ｍ2、マトリックス樹脂の重量分率が３５．５％の一方向プリプレグを作製した。
　【０１３０】
＜繊維強化複合材料の作成と衝撃後圧縮強度＞
　上記（８）により作製した一方向プリプレグを、（＋４５°／０°／－４５°／９０°
）３ｓ構成で、擬似等方的に２４プライ積層し、オートクレーブにて、１８０℃の温度で
２時間、０．５９ＭＰａの圧力下、昇温速度１．５℃／分で成型して積層体を作製した。
この積層体から、縦１５０ｍｍ×横１００ｍｍのサンプルを切り出し、ＳＡＣＭＡ　ＳＲ
Ｍ　２Ｒ－９４に従い、サンプルの中心部に６．７Ｊ／ｍｍの落錘衝撃を与え、衝撃後圧
縮強度を求めた。
　【０１３１】
＜繊維強化複合材料の作成と湿熱環境下での有孔板圧縮強度＞
　上記（８）により作製した一方向プリプレグを、（＋４５°／０°／－４５°／９０°
）２ｓ構成で、擬似等方的に１６プライ積層し、オートクレーブにて、１８０℃の温度で
２時間、０．５９ＭＰａの圧力下、昇温速度１．５℃／分で成型して積層体を作製した。
この積層体から、縦３０５ｍｍ×横２５．４ｍｍのサンプルを切り出し、中央部に直径６
．３５ｍｍの孔を穿孔して有孔板に加工した。この有孔板を７２℃の温度の温水中に２週
間浸漬し、ＳＡＣＭＡ　ＳＲＭ　３Ｒ－９４に従い、８２℃の温度の雰囲気下で圧縮強度
を求めた。
　【０１３２】
　上記方法により各実施例、比較例についてエポキシ樹脂組成物、プリプレグおよび繊維
強化複合材料管状体を作製し、特性を測った結果を表１－１から表２－２にまとめて示す
。なお、本実施例および比較例に用いた各ビスフェノール型エポキシ樹脂は、予め個別に
分子量測定を実施し、分子量が５００～１２００のものの含有量と分子量が１５００以上
のものの含有量を得ておき、表記載の分子量の比率となるように各ジグリシジルエーテル
型エポキシ樹脂の配合量を決定した。また、実施例７，１０～１１、および比較例９～１
２については、（５）樹脂硬化物の曲げ弾性率、（６）樹脂硬化物の靱性（ＫＩＣ）の測
定におけるエポキシ樹脂組成物またはプリプレグの硬化温度を、１３５℃から１８０℃に
変更した。
　【０１３３】
　（実施例１）
　表１－１に示す通り、［Ａ］が主成分であるｊＥＲ１００７を用い、［Ｂ］として、Ｅ
ＬＭ１２０を用い、［Ｃ］が主成分であるｊＥＲ８３４を用いた場合、微細な相分離構造
周期を有し、管状体の力学特性は良好であった。
　【０１３４】
　（実施例２）
　ｊＥＲ１００７に代えて、ｊＥＲ１００９（［Ａ］が主成分）を用い、表１－１に示す
配合比率とし、［Ａ］を規定範囲の上限付近に設定したこと以外は、実施例１と同様にし
て熱硬化性樹脂組成物を調製した。実施例１に比べて樹脂弾性率がやや低下した結果、管
状体の力学特性もやや低下したが問題ないレベルであった。
　【０１３５】
　（実施例３）
　その他のエポキシ樹脂として、ｊＥＲ１５４を追加し、表１－１に示す配合比率とし、
［Ｅ］を規定範囲の上限付近に設定したこと以外は、実施例２と同様にして熱硬化性樹脂
組成物を調製した。実施例２に比べて、樹脂弾性率が向上したが靭性は低下した結果、管
状体の力学特性も同レベルであった。
　【０１３６】
　（実施例４）
　ｊＥＲ１００７に代えて、ｊＥＲ４００４Ｐ（［Ａ］が主成分）を用い、ｊＥＲ８３４
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に代えて、ＹＤＦ２００１（［Ｃ］が主成分）を用い、表１－１に示す配合比率とし、［
Ｃ］を規定範囲の下限に設定したこと以外は、実施例１と同様にして熱硬化性樹脂組成物
を調製した。実施例１に比べて大きな相分離構造周期となったため、管状体の力学特性が
やや低下したが問題ないレベルであった。
　【０１３７】
　（実施例５）
　ＥＬＭ１２０の一部をＹＤＦ２００１に置き換え、表１－１に示す配合比率とし、［Ｃ
］を規定範囲の上限付近に設定したこと以外は、実施例４と同様にして熱硬化性樹脂組成
物を調製した。実施例３に比べて、極めて微細な相分離構造周期を有し、管状体の力学特
性も大きく向上した。
　【０１３８】
　（実施例６）
　ｊＥＲ４００４Ｐに代えて、ｊＥＲ４００７Ｐを用い、［Ｂ］として、ＥＬＭ４３４を
用い、その他の成分として、ｊＥＲ８２８を用い、表１－１に示す配合比率とし、［Ａ］
と［Ｂ］のＳＰ値の差を１．９と、規定範囲の下限付近に設定したこと以外は、実施例４
と同様にして熱硬化性樹脂組成物を調製した。実施例５に比べて、樹脂弾性率が低下し、
管状体の力学特性がやや低下したが十分なレベルであった。
　【０１３９】
　（実施例７）
　［Ｄ］として、ＤＩＣＹ－７に代えて、４，４’－ＤＤＳを用い、ＤＣＭＵ９９を除き
、表１に示す配合比率とすると共に、（３）樹脂硬化物の曲げ弾性率、（４）樹脂硬化物
の靱性（ＫＩＣ）の測定、（７）シャルピー衝撃試験用複合材料製管状体の作製等におけ
るエポキシ樹脂またはプリプレグの硬化温度を１８０℃としたこと以外は、実施例５と同
様にして熱硬化性樹脂組成物を調製した。実施例５に比べて、大きな相分離構造周期とな
り樹脂靭性も低下したため、管状体の力学特性が低下したが問題ないレベルであった。ま
た、繊維強化複合材料平板の力学特性において、航空機１次構造材にとって重要な衝撃後
圧縮強度は非常に高い値を示し、湿熱環境下有孔板圧縮強度も問題ないレベルであった。
　【０１４０】
　（実施例８）
　表１－２に示すとおり、［Ｂ］としてＴＥＰＩＣ変性品を、［Ｄ］としてＤＩＣＹ－７
を使用し、［Ａ］と［Ｂ］のＳＰ値の差を５．３と、高めに設定した結果、相分離構造が
４μｍと大きめとなったが、管状体の力学特性は許容できるレベルであった。
　【０１４１】
　（実施例９）
　［Ａ］、［Ｂ］、［Ｃ］の含有量等を最適な領域に設定した結果、微細な相分離構造が
得られ、靭性が１．８と非常に高く、管状体の力学特性は極めて良好であった。
　【０１４２】
　（実施例１０）
　硬化剤を３，３’－ＤＤＳとし、各成分の含有量を表１－２記載の値に設定した結果、
非常に微細な相分離構造となり、靭性が１．１と許容できるレベルであり、繊維強化複合
材料平板の力学特性も問題ないレベルであった。
　【０１４３】
　（実施例１１）
　硬化剤を３，３’－ＤＤＳとし、各成分の含有量を表１－２記載の値に設定した結果、
微細な相分離構造が得られ、靭性が１．４と非常に高く、繊維強化複合材料平板の力学特
性は極めて良好であった。
　【０１４４】
　（比較例１）
　表２－１に示すとおり、エポキシ樹脂として、［Ｂ］のＥＬＭ１２０のみを１００重量
部用いたこと以外は、実施例１と同様にして熱硬化性樹脂組成物を調製した。樹脂硬化物
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は相分離せず均一なものとなり、樹脂弾性率は極めて高いが、樹脂靭性が低下した結果、
管状体の力学特性が大きく低下し、不十分となった。
　【０１４５】
　（比較例２）
　［Ｃ］が主成分であるエポキシ樹脂を用いなかったこと、及び、［Ａ］、［Ｂ］の含有
比率を変更した以外は、実施例２と同様にして熱硬化性樹脂組成物を調製した。相分離構
造周期が粗大となり、樹脂靭性が大きく低下した結果、管状体の力学特性が大きく低下し
、不十分となった。
　【０１４６】
　（比較例３）
　ｊＥＲ８３４を５０重量部とし、ｊＥＲ１００９と、ＥＬＭ１２０をともに２５重量部
とし、［Ｃ］を規定範囲を上回る領域に設定したこと以外は、実施例２と同様にして熱硬
化性樹脂組成物を調製した。樹脂硬化物は相分離せず均一なものとなり、樹脂靭性が大き
く低下した結果、管状体の力学特性が大きく低下し、不十分となった。
　【０１４７】
　（比較例４）
　ｊＥＲ１００９を１０重量部、ＥＬＭ１２０を７０重量部とし、［Ｂ］を規定範囲を上
回る領域に設定したこと以外は、実施例２と同様にして熱硬化性樹脂組成物を調製した。
樹脂硬化物は相分離せず均一なものとなり、樹脂靭性が大きく低下した結果、管状体の力
学特性が大きく低下し、不十分となった。
　【０１４８】
　（比較例５）
　ＥＬＭ１２０を配合しない代わりに、ｊＥＲ８２８を４０重量部配合し、［Ｂ］を規定
範囲を下回る領域に設定したこと以外は、実施例１と同様にして熱硬化性樹脂組成物を調
製した。樹脂硬化物は相分離せず均一なものとなり、樹脂弾性率と樹脂靭性が低下し、管
状体の力学特性が不十分となった。
　【０１４９】
　（比較例６）
　表２－２に示すとおり、［Ａ］としてｊＥＲ４００４Ｐを用いた場合に、ＳＰ値の差が
１．０と、規定範囲の下限である１．５を下回るＴＭＨ５７４を［Ｂ］に代えて使用した
結果、樹脂硬化物は相分離せず均一なものとなり、樹脂靭性が大きく低下し、管状体の力
学特性が不十分なものとなった。
　【０１５０】
　（比較例７）
　ジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂としてｊＥＲ８２８とｊＥＲ４００４Ｐを組み合
わせ、［Ｃ］を規定範囲を下回る領域に設定した結果、樹脂硬化物は相分離せず均一なも
のとなり、樹脂弾性率と樹脂靭性が大きく低下し、管状体の力学特性が不十分となった。
　【０１５１】
　（比較例８）
　ジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂としてｊＥＲ８２８とｊＥＲ１００９を組み合わ
せ、［Ｃ］を４重量部と適正範囲外に設定した結果、樹脂硬化物は相分離せず均一なもの
となり、樹脂弾性率と樹脂靭性が大きく低下し、管状体の力学特性が不十分となった。
　【０１５２】
　（比較例９）
　硬化剤を３，３’－ＤＤＳとし、また［Ａ］としてｊＥＲ４００４Ｐを用いた場合に、
ＳＰ値の差が８．３と、規定範囲の上限である６．５を上回るＴＥＰＩＣ－Ｐを［Ｂ］に
代えて使用した結果、相分離構造周期が粗大となり、樹脂靭性が低下し、繊維強化複合材
料平板の衝撃後圧縮強度が全く不十分なものとなった。
　【０１５３】
　（比較例１０）



(25) JP 5321464 B2 2013.10.23

10

20

30

40

　ジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂としてｊＥＲ８３４とｊＥＲ１００９を組み合わ
せ、［Ｃ］を規定範囲を下回る領域に設定した結果、樹脂硬化物は相分離せず均一なもの
となり、樹脂靭性が大きく低下し、繊維強化複合材料平板の衝撃後圧縮強度が全く不十分
となった。
　【０１５６】
　（比較例１１）
　ポリエーテルスルホンを配合しないこと以外は、特許文献１の実施例１と同等の樹脂組
成にて樹脂組成物を調製した結果、樹脂硬化物は相分離せず均一なものとなり、樹脂靭性
が大きく低下し、繊維強化複合材料平板の衝撃後圧縮強度が全く不十分となった。
　【０１５７】
　（比較例１２）
　特許文献１の実施例１と同等の樹脂組成にて樹脂組成物を調製した結果、最低粘度が適
正範囲を大きく上回り、成形体内部にボイドが多数発生したため、繊維強化複合材料平板
の衝撃後圧縮強度、湿熱環境下有孔板圧縮強度とも不十分となった。
　【０１５８】
　【表１－１】

　【０１５９】
　【表１－２】
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30　【０１６０】
　【表２－１】
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　【０１６１】
　【表２－２】
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【産業上の利用可能性】
　【０１６２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、高い室温弾性率を有しながら、靭性に優れた硬化物を
与えるため、特に引張弾性率の高い強化繊維を組み合わせた場合でも、静的強度特性に優
れ、かつ耐衝撃性に優れた繊維強化複合材料を得ることが出来る。これにより、これまで
適用が難しかった用途、部位への高弾性率繊維の適用が可能となり、各方面で繊維強化複
合材料の更なる軽量化が進展することが期待される。
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