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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、優れた靭性を発現する繊維強化複合材料を得られるプリプレグ
の製造方法を提供することにある。
【解決手段】少なくとも、繊維強化材シートと、硬化性樹脂と、熱可塑性樹脂粒子からな
るプリプレグの製造方法であって、熱可塑性樹脂粒子表面に、硬化性樹脂と反応し得る官
能基を２つ以上有する有機物を付与する工程と、熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理
する工程とを含むプリプレグの製造方法である。熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理
する工程において、熱可塑性樹脂粒子の融点以下の温度で加熱処理を行うことが好ましい
。
　また、硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物が、官能基として、エポ
キシ基、アミド基、アミノ基、イソシアネート基、カルボジイミド基、カルボキシル基の
いずれか１又は２以上を有する有機物であることが好ましい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、繊維強化材シートと、硬化性樹脂と、熱可塑性樹脂粒子からなるプリプレ
グの製造方法であって、
　前記熱可塑性樹脂粒子表面に、前記硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有
機物を付与する工程と、
　前記熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程とを含むことを特徴とするプリプ
レグの製造方法。
【請求項２】
　前記熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程において、熱可塑性樹脂粒子の融
点以下の温度で加熱処理を行う請求項１に記載のプリプレグの製造方法。
【請求項３】
　硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物が、官能基として、エポキシ基
、アミド基、アミノ基、イソシアネート基、カルボジイミド基、カルボキシル基のいずれ
か１つ又は２つ以上を有する有機物である請求項１または２に記載のプリプレグの製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた層間靭性を有する繊維強化複合材料を得ることができるプリプレグの
製造方法に関する。
【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る繊維強化複合材料（以下、複合材
料と称する）は、その比強度・比弾性率の高さから、航空機や自動車の構造材料を始めと
する航空宇宙・産業用途、テニスラケット、ゴルフシャフト、釣り竿などのスポーツ・レ
ジャー用途に広く利用されている。複合材料の製造には、各種の方法が用いられているが
、強化繊維にマトリックス樹脂が含浸されたシート状中間基材であるプリプレグを用いる
方法が広く用いられている。この方法では、通常、プリプレグを複数枚積層した後、加熱
することによって複合材料の成形物が得られる。
【０００３】
　複合材料に用いられるマトリクス樹脂として、硬化性樹脂、熱可塑性樹脂がともに使用
されるが、耐熱性や生産性の観点から硬化性樹脂が多く用いられている。一般に、硬化性
樹脂は耐熱性、強化繊維との接着性、寸法安定性、耐薬品性に優れる一方で、硬くて脆い
性質を有する。このため、硬化性樹脂をマトリクス樹脂として用いる場合、複合材料は、
寸法安定および、強度や剛性といった機械物性に優れるが、その一方で、硬化性樹脂由来
の靱性の低さも反映される。
【０００４】
　マトリクス樹脂として用いられる硬化性樹脂の靱性や耐衝撃性を向上させるため、硬化
性樹脂中に熱可塑性樹脂や熱硬化性樹脂、ゴム材料、無機材料などの微粒子を分散させる
方法がしばしば用いられている。（例えば、特許文献１）これらの微粒子を用いる場合、
硬化性樹脂の靱性や耐衝撃性の改善効果は、用いる微粒子の性質の他に、微粒子と硬化性
樹脂の接着性にも影響される。微粒子と硬化性樹脂の接着性が不十分であると、微粒子と
硬化性樹脂の剥離が生じ、微粒子による、硬化性樹脂の靱性や耐衝撃性の改善効果が十分
発揮されない。
【０００５】
　そのため、微粒子と硬化性樹脂の接着性を改善するために、例えば特許文献２では、硬
化性樹脂と反応する官能基を有するカップリング剤で表面処理した無機粒子を用いること
が提案されている。しかし、この方法では硬化性樹脂とカップリング剤の間には化学結合
による強固な結合が得られるものの、カップリング剤と無機粒子の間には化学結合が得ら
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れないため、微粒子と硬化性樹脂の接着性は不十分であった。
【０００６】
　特許文献３には、硬化性樹脂との接着性に優れた微粒子として、熱可塑性樹脂と硬化性
樹脂を混合し反応させ、熱可塑性樹脂と硬化性樹脂の架橋高分子が網目構造を形成した微
粒子を用いる方法が開示されている。しかし、この方法では、微粒子とマトリクス樹脂で
ある硬化性樹脂との接着性は、微粒子に含まれる硬化性樹脂成分と、マトリクス樹脂の硬
化性樹脂の分子間の親和力によるものでしかなく、微粒子と硬化性樹脂の接着性は不十分
であった。
【０００７】
　また、硬化性樹脂の靱性や耐衝撃性を向上させるための微粒子として、硬化性樹脂の硬
化物で表面がコーティングされた熱可塑性樹脂微粒子を用いることも提案されている（例
えば、特許文献４、５）が、これらは熱可塑性樹脂の耐熱性の改善を目的としたものであ
り、微粒子とマトリクス樹脂である硬化性樹脂との接着性は、微粒子とマトリクス樹脂の
分子間の親和力によるものでしかなく、微粒子とマトリクス樹脂の接着性は不十分であっ
た。
　そのため、微粒子と硬化性樹脂の接着性を改善し、優れた靭性を発現する複合材料を得
られるプリプレグの製造方法が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭６４－２６６５１号公報
【特許文献２】特開平８－１５７６２０号公報
【特許文献３】特開平１－１０４６２４号公報
【特許文献４】特開２０１０－１１６４８４号公報
【特許文献５】国際公開第２０１５／０９７２８３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、優れた靭性を発現する繊維強化複合材料を得られるプリプレグの製造
方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明のプリプレグの製造方法は、少なくとも、繊維強化材シートと、硬化性樹脂と、
熱可塑性樹脂粒子からなるプリプレグの製造方法であって、前記熱可塑性樹脂粒子表面に
、前記硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物を付与する工程と、前記熱
可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程とを含むプリプレグの製造方法である。前
記熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程において、熱可塑性樹脂粒子の融点以
下の温度で加熱処理を行うことが好ましい。
　また、硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物が、官能基として、エポ
キシ基、アミド基、アミノ基、イソシアネート基、カルボジイミド基、カルボキシル基の
いずれか１又は２以上を有する有機物であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のプリプレグの製造方法によれば、耐衝撃性・層間破壊靭性強度に優れた繊維強
化複合材料を与えるプリプレグを得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のプリプレグの製造方法は、少なくとも、繊維強化材シートと、硬化性樹脂と、
熱可塑性樹脂粒子からなるプリプレグの製造方法であって、前記熱可塑性樹脂粒子表面に
、前記硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物を付与する工程と、前記熱
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可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程とを含むプリプレグの製造方法である。
【００１３】
　熱可塑性樹脂粒子の表面に、官能基を２つ以上有する有機物を付与し、次いで加熱処理
することで、熱可塑性樹脂粒子の表面に硬化性樹脂と反応する官能基を付与することがで
きる。硬化性樹脂と反応する官能基が表面に付与された熱可塑性樹脂粒子は、マトリクス
樹脂である硬化性樹脂との接着性に優れ、複合材料とした際に優れた層間靭性を与えるこ
とができる。そのため、本発明のプリプレグの製造方法を用いると、耐衝撃性・層間破壊
靭性強度に優れた複合材料を与えるプリプレグを得ることができる。
【００１４】
　本発明において、熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程の加熱処理は、熱可
塑性樹脂粒子の融点（Ｔｍ）以下の温度で行うことが好ましく、Ｔｍ以下Ｔｍ－３０℃以
上の温度で熱処理することがより好ましい。加熱処理を熱可塑性樹脂粒子の融点以下の温
度で行うことで、加熱処理による粒子の変形を抑制することができる。さらに、加熱処理
を熱可塑性樹脂粒子の融点付近で行うと、粒子表面が溶融するため、有機物の官能基と、
粒子表面の熱可塑性樹脂が共有結合的に結合を形成しやすくなり、マトリクス樹脂との接
着性がより高くなりやすい。
【００１５】
　また、硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物が、官能基として、エポ
キシ基、アミド基、アミノ基、イソシアネート基、カルボジイミド基、カルボキシル基の
いずれか１又は２以上を有する有機物であることが好ましい。
　上記のような本発明のプリプレグの製造方法によれば、耐衝撃性・層間破壊靭性強度に
優れた複合材料を与えるプリプレグを得ることができる。
【００１６】
　以下、本発明のプリプレグの製造方法をより詳しく説明する。
　（１）繊維強化材シート
　本発明で用いる繊維強化材としては、特に制限はなく、例えば、炭素繊維、ガラス繊維
、芳香族ポリアミド繊維、ポリイミド繊維、ポリベンゾオキサゾール繊維、全芳香族ポリ
エステル繊維などが挙げられる。これらは、単独又は、二種以上を併用することができる
。複合材料の機械的性質を向上させるためには、引張強度に優れる炭素繊維を用いること
が好ましい。また、繊維強化材の形態は、織物、多軸織物、一方向引き揃え物等のシート
状のものが好ましい。
【００１７】
　（２）硬化性樹脂
　本発明で用いられる硬化性樹脂として好ましいものを以下に挙げる。これらの硬化性樹
脂は、適宜選択して１種あるいは２種以上を混合して用いることができる。好ましい硬化
性樹脂としては、エポキシ樹脂、変性エポキシ樹脂、ビスマレイミド樹脂、オキセタン樹
脂、ベンゾオキサジン樹脂、ポリエステル樹脂、ビニルエステル樹脂、シアネートエステ
ル樹脂などを挙げることができる。特に好ましくは、エポキシ樹脂、変性エポキシ樹脂な
どを挙げることができる。
　エポキシ樹脂は、公知のエポキシ樹脂をいずれも用いることができ、特に限定されるも
のではない。例えば、ビスフェノール型エポキシ樹脂、アルコール型エポキシ樹脂、ビフ
ェニル型エポキシ樹脂、ヒドロフタル酸型エポキシ樹脂、ダイマー酸型エポキシ樹脂、脂
環型エポキシ樹脂などの２官能エポキシ樹脂を挙げることができる。
【００１８】
　ビスフェノール型に代表される２官能エポキシ樹脂は、分子量の違いにより液状から固
形まで種々のグレードがあり、適宜混合して粘度調整を行う目的の成分とされる。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型樹脂、ビスフェノールＦ型樹脂、
ビスフェノールＡＤ型樹脂、ビスフェノールＳ型樹脂等を挙げることができる。その具体
的な商品名としては、ジャパンエポキシレジン社製ｊＥＲ８１５（商品名）、ｊＥＲ８２
８（商品名）、ｊＥＲ８３４（商品名）、ｊＥＲ１００１（商品名）、ｊＥＲ８０７（商
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品名）、三井石油化学製エポミックＲ－７１０（商品名）、大日本インキ化学工業製ＥＸ
Ａ１５１４（商品名）等を例示することができる。脂環型エポキシ樹脂の具体的な商品名
としては、ハンツマン社製アラルダイトＣＹ－１７９（商品名）、ＣＹ－１７８（商品名
）、ＣＹ－１８２（商品名）、ＣＹ－１８３（商品名）等を例示することができる。他の
エポキシ樹脂の例として、テトラキス（グリシジルオキシフェニル）エタン、トリス（グ
リシジルオキシフェニル）メタンのようなグリシジルエーテル型エポキシ樹脂や、テトラ
グリシジルジアミノジフェニルメタンのようなグリシジルアミン型エポキシ樹脂やナフタ
レン型エポキシ樹脂や、ノボラック型エポキシ樹脂であるフェノールノボラック型エポキ
シ樹脂や、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂や、フェノール型エポキシ樹脂などの多
官能エポキシ樹脂等を挙げることができる。
【００１９】
　ウレタン変性エポキシ樹脂、ゴム変性エポキシ樹脂などの各種変性エポキシ樹脂を使用
することもできる。ウレタン変性ビスフェノールＡエポキシ樹脂の具体的な商品名として
は、旭電化製アデカレジンＥＰＵ－６（商品名）、ＥＰＵ－４（商品名）等を例示するこ
とができる。フェノールノボラック型エポキシ樹脂の具体的な商品名としては、ジャパン
エポキシレジン社製ｊＥＲ１５２（商品名）、ｊＥＲ１５４（商品名）、ダウケミカル社
製ＤＥＮ４３１（商品名）、ＤＥＮ４８５（商品名）、ＤＥＮ４３８（商品名）、ＤＩＣ
社製エピクロンＮ７４０（商品名）等を例示することができる。
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂の具体的な商品名としては、ハンツマン社製アラ
ルダイトＥＣＮ１２３５（商品名）、ＥＣＮ１２７３（商品名）、ＥＣＮ１２８０（商品
名）、日本化薬製ＥＯＣＮ１０２（商品名）、ＥＯＣＮ１０３（商品名）、ＥＯＣＮ１０
４（商品名）等を例示することができる。
【００２０】
　（３）熱可塑性樹脂粒子
　本発明で用いる熱可塑性樹脂粒子としては、硬化性樹脂可溶性熱可塑性樹脂粒子と硬化
性樹脂不溶性熱可塑性樹脂粒子とが挙げられ、硬化性樹脂不溶性熱可塑性樹脂粒子である
ことが好ましい。硬化性樹脂可溶性熱可塑性樹脂粒子とは、硬化性樹脂に一部又は全部が
加熱等により溶解し得る熱可塑性樹脂である。一方、硬化性樹脂不溶性熱可塑性樹脂とは
、ＦＲＰを成形する温度又はそれ以下の温度において、硬化性樹脂に実質的に溶解しない
熱可塑性樹脂をいう。即ち、ＦＲＰを成形する温度において、樹脂粒子を硬化性樹脂中に
投入して攪拌した際に、粒子の大きさが変化しない熱可塑性樹脂をいう。なお、一般的に
、ＦＲＰを成形する温度は１００～１９０℃である。
【００２１】
　硬化性樹脂不溶性熱可塑性樹脂としては、例えば、硬化性樹脂としてエポキシ樹脂を用
いる場合、ポリアミド、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、ポリエステル、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルケトン、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエチレンナフタレート、ポリエーテルニトリル、ポリベンズイ
ミダゾールが例示される。これらの中でも、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド
は、靭性及び耐熱性が高いため好ましい。ポリアミドやポリイミドは、ＦＲＰに対する靭
性向上効果が特に優れている。これらは、単独で用いてもよいし、２種以上を併用しても
良い。また、これらの共重合体を用いることもできる。
【００２２】
　特に、非晶性ポリイミドや、ナイロン６（登録商標）（カプロラクタムの開環重縮合反
応により得られるポリアミド）、ナイロン１２（ラウリルラクタムの開環重縮合反応によ
り得られるポリアミド）、非晶性のナイロン（透明ナイロンとも呼ばれ、ポリマーの結晶
化が起こらないか、ポリマーの結晶化速度が極めて遅いナイロン）のようなポリアミドを
使用することにより、得られるＦＲＰの耐熱性を特に向上させることができる。
　硬化性樹脂組成物中の硬化性樹脂不溶性熱可塑性樹脂の含有量は、硬化性樹脂組成物の
粘度に応じて適宜調整される。プリプレグの加工性の観点から、硬化性樹脂１００質量部
に対して、５～６０質量部であることが好ましく、１５～４０質量部であることがより好
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ましい。
【００２３】
　（４）硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物
　本発明で用いる硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物は、特に制限は
ないが、官能基として、エポキシ基、アミド基、アミノ基、イソシアネート基、カルボジ
イミド基、カルボキシル基のいずれか１又は２以上を有する有機物であることが好ましい
。
　エポキシ基を有する有機物としては、例えば上記のエポキシ樹脂化合物が挙げられ、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、１，７－オクタジエ
ンジエポキシド、エチレングリコールジグリシジルエーテル、トリス（グリシジルオキシ
フェニル）メタン、テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンなどが好ましく用いられ
る。
　アミノ基を有する有機物としては、例えば、テトラメチレンジアミン、１，２－ビス（
２－アミノエトキシ）エタン、１，６－ジアミノヘキサンなどが挙げられる。イソシアネ
ート基を有する有機物としては、ヘキサメチレンジイソシアネートなどを用いることがで
きる。
【００２４】
　（５）その他の成分
　（５－１）硬化剤
　硬化性樹脂を硬化させる硬化剤としては、公知の硬化剤を使用できる。硬化剤の具体的
な例としては、硬化性樹脂としてエポキシ樹脂を用いる場合、４，４’－ジアミノジフェ
ニルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノ－３，３’
－ジエチル－５，５’－ジメチルジフェニルメタンなどが挙げられる。
【００２５】
　（５－２）添加剤
　本発明の硬化性樹脂組成物は、上述した熱可塑性樹脂粒子と硬化性樹脂を必須とするも
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、適宜、上述の成分以外の
硬化促進剤、反応性希釈剤、充填剤、老化防止剤、難燃剤、顔料等の各種添加剤を含有し
ていてもよい。硬化促進剤としては、酸無水物、ルイス酸、ジシアンジアミドやイミダゾ
ール類の如く塩基性硬化剤、尿素化合物、有機金属塩等が挙げられる。より具体的には、
酸無水物としては、無水フタル酸、トリメリット酸無水物、無水ピロメリット酸等が例示
される。ルイス酸としては、三フッ化ホウ素塩類が例示され、更に詳細には、ＢＦ３モノ
エチルアミン、ＢＦ３ ベンジルアミン等が例示される。イミダゾール類としては、２－
エチル－４－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２，４－ジメチルイミダゾ
ール、２－フェニルイミダゾールが例示される。また、尿素化合物である３－［３，４－
ジクロロフェニル］－１，１－ジメチル尿素等や、有機金属塩であるＣｏ［ＩＩＩ］アセ
チルアセトネート等を例示することができる。反応性希釈剤としては、例えば、ポリプロ
ピレンジグリコール・ジグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル等の反応性希
釈剤が例示される。
【００２６】
　（６）熱可塑性樹脂粒子の処理工程
　（６－１）官能基を２つ以上有する有機物を付与する工程
　熱可塑性樹脂粒子の表面に、有機物を付与する方法としては、特に制限はないが、有機
物と熱可塑性樹脂粒子を溶媒中で混合する手法が好ましい。この際、後述の加熱処理を同
時に行ってもよい。
　混合する際用いる溶媒としては、特に制限はないが、熱可塑性樹脂粒子に対して貧溶媒
であることが好ましい。また、有機物が液状成分である場合、溶媒非存在下で混合する手
法をとってもよい。
【００２７】
　（６－２）加熱処理する工程
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　本発明において、熱可塑性樹脂粒子と有機物とを加熱処理する工程の加熱処理は、熱可
塑性樹脂粒子の融点（Ｔｍ）以下の温度で行うことが好ましく、Ｔｍ以下Ｔｍ－３０℃以
上の温度で熱処理することがより好ましい。加熱処理を熱可塑性樹脂粒子の融点以下の温
度で行うことで、加熱処理による粒子の変形を抑制することができる。さらに、加熱処理
を熱可塑性樹脂粒子の融点付近で行うと、粒子表面が溶融するため、有機物の官能基と、
粒子表面の熱可塑性樹脂が共有結合的に結合を形成しやすくなり、マトリクス樹脂との接
着性がより高くなりやすい。加熱処理は、前述の有機物を付与する工程と同時に行っても
良い。
　加熱方法としては、特に制限はなく、オーブンや蒸気、熱風、マイクロ波、放射線等公
知の加熱方法を用いることができる。
【００２８】
　（７）硬化性樹脂組成物の製造方法
　硬化性樹脂組成物の製造方法は、特に限定されるものではなく、従来公知のいずれの方
法を用いてもよい。例えば、各成分の混練は、一段で行っても、各成分を逐次添加して多
段的に行っても良い。各成分を逐次添加する場合は、任意の順序で添加することができる
。例えば、硬化性樹脂に硬化剤と粘度調整用の熱可塑性樹脂を添加する場合、予め、硬化
性樹脂に、粘度調整用の熱可塑性樹脂の一部又は全量を混練、溶融せしめて粘度調整した
後に、逐次的に熱可塑性樹脂粒子、硬化剤を添加しながら混練する。混練・添加順序は特
に限定されないが、樹脂組成物の保存安定性の観点から、硬化剤を最後に添加することが
好ましい。
【００２９】
　硬化性樹脂組成物製造時の混練温度は、硬化性樹脂や熱可塑性樹脂粒子、硬化剤の種類
、反応開始温度などに応じて適宜調整すればよいが、１０～１５０℃の範囲が好ましい。
１５０℃を超えると部分的な硬化反応が開始し、得られる樹脂組成物の保存安定性が低下
する場合がある。１０℃より低いと樹脂組成物の粘度が高く、実質的に混練が困難となる
場合がある。好ましくは２０～１２０℃であり、更に好ましくは３０～１００℃の範囲で
ある。
【００３０】
　硬化性樹脂組成物製造時に用いる混練機械装置としては、従来公知のものを用いること
ができる。具体的には、ロールミル、プラネタリーミキサー、ニーダー、エクストルーダ
ー、バンバリーミキサー、攪拌翼を供えた混合容器、横型混合槽などを挙げることができ
る。各成分の混練は、大気中又は不活性ガス雰囲気下にて行うことができる。また、特に
大気中で混練が行われる場合は、温度、湿度管理された雰囲気が好ましい。特に限定され
るものではないが、例えば、３０℃以下にて一定温度に管理された温度や、相対湿度５０
％ＲＨ以下といった低湿度雰囲気にて混練されるのが好ましい。
【００３１】
　（８）プリプレグの製造方法
　プリプレグの製法は、特に限定されるものではなく、従来公知のいかなる方法を用いて
製造することができる。例えば、硬化性樹脂組成物を、離型紙の上に薄いフィルム状に塗
布し、剥離して得られた樹脂フィルムを、シート状の繊維強化材に積層成形して硬化性樹
脂組成物を含浸させる、いわゆるホットメルト法や、硬化性樹脂組成物を適当な溶媒を用
いてワニス状にし、このワニスを繊維強化材シートに含浸させる溶剤法が挙げられる。こ
の中でも、特に本発明のプリプレグは、従来公知の製造方法であるホットメルト法により
、好適に製造することができる。
【００３２】
　硬化性樹脂組成物を、樹脂フィルム又はシートにする方法としては、特に限定されるも
のではなく、従来公知のいずれの方法を用いることもできる。より具体的には、ダイ押し
出し、アプリケーター、リバースロールコーター、コンマコーターなどにより、離型紙、
フィルムなどの支持体上に流延、キャストをすることにより得ることが出来る。フィルム
又はシート化の際の樹脂温度としては、その樹脂組成・粘度に応じて適宜設定可能である
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が、前述の硬化性樹脂組成物の製造方法における混練温度と同じ条件が好適に用いること
ができる。本発明のプリプレグは、構成する硬化性樹脂組成物含有率（ＲＣ）が１５～７
０重量％であることが好ましい。１５重量％より少ないと、得られる複合材料に空隙など
が発生し、機械特性を低下させる場合がある。７０重量％を超えると強化繊維による補強
効果が不十分となり、実質的に重量対比機械特性が低いものとなる場合がある。好ましく
は２０～６０量％の範囲であり、より好ましくは３０～５０重量％の範囲である。ここで
いう硬化性樹脂組成物含有率（ＲＣ）とは、プリプレグの樹脂を硫酸分解にて分解させた
場合における重量変化から算出される割合である。より具体的には、プリプレグを１００
ｍｍ×１００ｍｍに切り出して試験片を作成し、その重量を測定し、硫酸中で樹脂分が溶
出するまで、浸漬または煮沸を行い、ろ過して残った繊維を水で洗浄し、乾燥してからそ
の質量を測定し、算出することによって得られる値である。
【００３３】
　また、特に限定されるものではないが、具体的なプリプレグの好ましい形態としては、
例えば、強化繊維及び前記強化繊維間に含浸された樹脂組成物からなる強化繊維層と、前
記強化繊維層表面に被覆された樹脂被覆層とからなり、樹脂被覆層の厚みが２～５０μｍ
であるものが例示される。２μｍ未満の場合、タック性が不十分となり、プリプレグの成
形加工性が著しく低下する場合がある。５０μｍを超えると、プリプレグを均質な厚みで
ロール状に巻き取ることが困難となり、成形精度が著しく低下する場合がある。より好ま
しくは、５～４５μｍであり、更に好ましくは１０～４０μｍである。
【００３４】
　樹脂シートをシート状の繊維強化材シートへ含浸させる際の含浸加圧は、その樹脂組成
物の粘度・樹脂フローなどを勘案し、任意の圧力を用いることが出来る。樹脂シートの繊
維強化材シートへの含浸温度は、５０～１５０℃の範囲である。５０℃未満の場合、樹脂
シートの粘度が高く、繊維強化材シートの中へ十分含浸しない場合がある。１５０℃以上
の場合、樹脂組成物の硬化反応が開始され、プリプレグの保存安定性が低下したり、ドレ
ープ性が低下したりする場合がある。好ましくは、６０～１４５℃であり、より好ましく
は７０～１４０℃である。また、含浸は１回ではなく、複数回に分けて任意の圧力と温度
にて、多段的に行うこともできる。
　かかる手段により得られるプリプレグを用いて、積層等の成形並びに硬化せしめて製造
される複合材料は、耐衝撃性と層間破壊靭性強度に優れているため、航空宇宙用途、産業
用途、スポーツ・レジャー用途など多くの用途に好適に使用することができる。
【実施例】
【００３５】
　以下、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定さ
れるものではない。なお、操作条件の評価、各物性の測定は以下の方法で実施した。
［強化繊維基材］
・使用した東邦テナックス社製の炭素繊維ストランド（テナックス　ＩＭＳ６５（商品名
））の引張強度と弾性率は下記の通りである。
・引張強度：５８００ＭＰａ
・弾性率：２９０ＧＰａ
【００３６】
［硬化性樹脂組成物］
（硬化性樹脂）
・グリシジルアミン型エポキシ樹脂（３官能基）［ハンツマン・アドバンスト・マテリア
ルズ社製アラルダイトＭＹ０６００（商品名）］（ＭＹ０６００）
・グリシジルアミン型エポキシ樹脂（４官能基）［ハンツマン・アドバンスト・マテリア
ルズ社製アラルダイトＭＹ７２１（商品名）］（ＭＹ７２１）
（エポキシ樹脂硬化剤）
・３，３’－ジアミノジフェニルスルホン［和歌山精化社製の芳香族アミン系硬化剤］（
３，３’－ＤＤＳ）
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【００３７】
［熱可塑性樹脂］
（硬化性樹脂に不溶な熱可塑性樹脂）
・ポリアミド１２［ダイセル・エボニック株式会社製ＶＥＳＴＳＩＮＴ　２１５８（商品
名）］（ＰＡ１２）
　平均粒子径：２０μｍ　引張弾性率：１４００ＭＰａ　融点：１８４℃　密度：１．０
１６ｇ／ｃｍ３

・ポリアミド１０１０［ダイセル・エボニック株式会社製ＶＥＳＴＡＭＩＤ　ＢＳ１３５
８（商品名）］（ＰＡ１０１０）（エポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂）
　平均粒子径：２０μｍ　引張弾性率：１５００ＭＰａ　融点：２００℃　密度：１．０
４０ｇ／ｃｍ３

・ポリアミド６［アルケマ社製ＯＲＧＡＳＯＬ１００２Ｄ　ＮＡＴ（商品名）］（ＰＡ６
）（エポキシ樹脂に不溶な熱可塑性樹脂）
　平均粒子径：２０μｍ　引張弾性率：１５００ＭＰａ　融点：２１７℃　密度：ｇ／ｃ
ｍ３

（硬化性樹脂に可溶な熱可塑性樹脂）
ポリエーテルスルホン［住友化学工業（株）製ＰＥＳ－５００３Ｐ（商品名）］（ＰＥＳ
）
　平均粒子径：２０μｍ
【００３８】
［硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物］
・ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（２官能）［ジャパンエポキシレジン社製ｊＥＲ８２
８（商品名）］（ｊＥＲ８２８）
・ヘキサメチレンジイソシアネート（２官能）［東京化成工業株式会社製Ｈ０３２４（商
品名）］（Ｈ０３２４）
【００３９】
［測定方法］
（１）平均粒子径
　平均粒子径は、日機装（株）製　レーザー回折・散乱式の粒度分析計（マイクロトラッ
ク法）ＭＴ３３００を用いて、粒度分布の測定を実施し、その５０％粒子径（Ｄ５０）を
平均粒子径とした。
【００４０】
（２）複合材料の層間靭性（モードＩ層間靱性（ＧＩｃ））
　複合材料の層間靭性はＪＩＳ　Ｋ７０８６に従い層間破壊靭性モードＩ（ＧＩｃ）測定
を行い評価した。得られたプリプレグを一辺が３６０ｍｍの正方形にカットした後、積層
し、０°方向に１０層積層した積層体を２つ作製した。初期クラックを発生させるために
、離型シートを２つの積層体の間に挟み、両者を組み合わせ、積層構成［０］２０のプリ
プレグ積層体を得た。通常の真空オートクレーブ成形法を用い、０．５９ＭＰａの圧力下
、１８０℃、２時間の温度条件で成形した。得られた成形物を幅２０ｍｍ×長さ１９５ｍ
ｍの寸法に切断し、層間破壊靭性モードＩ（ＧＩｃ）の試験片を得た。
　ＧＩｃの試験方法として、双片持ちはり層間破壊靱性試験法（ＤＣＢ法）を用い、離型
シートの先端から２～５ｍｍの予亀裂（初期クラック）を発生させた後に、さらに亀裂を
進展させる試験を行った。試験片引張試験機のクロスヘッドスピードは、亀裂進展が２０
ｍｍに達するまでは０．５ｍｍ／分、２０ｍｍ到達後は１ｍｍ／分とし、ｎ＝５で測定を
行った。荷重、変位、および、亀裂長さから、ＧＩｃを算出した。
【００４１】
　（実施例１）
　ビーカーに、１００質量部のＰＡ１２と１５０質量部のビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂を加え、１６０℃で１時間加熱を行った後、室温まで冷却した。次いで、ビーカーにア
セトンを加え、得られた懸濁液をろ過した。ろ別された沈殿物をさらにアセトンで洗浄し
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、１００℃にて２時間乾燥を行い、白色固体状のエポキシ樹脂修飾ＰＡ１２粒子を得た。
　混練装置で、４０質量部のＭＹ６００と６０質量部のＭＹ７２１に、３０質量部のＰＥ
Ｓを添加し、１００℃で３０分間攪拌機を用いて撹拌した後、樹脂温度を７０℃以下に冷
却した。ついで、上記で得られたエポキシ樹脂修飾ポリアミド１２粒子４５質量部と６０
質量部の３，３’－ＤＤＳを混練して、エポキシ樹脂組成物を調製した。調製したエポキ
シ樹脂組成物を、フィルムコーターを用いて離型紙上に塗布して５０ｇ／ｍ２の樹脂フィ
ルムを、２枚作製した。
　炭素繊維束を一方向に引き揃え、炭素繊維基材（目付：１９０ｇ／ｍ２）を作製した。
作成した炭素繊維基材の両面に、エポキシ樹脂フィルムを貼り合わせ、ホットメルト法に
より、樹脂組成物を炭素繊維基材に含浸させ、プリプレグ（ＲＣ：３５％）を作製した。
　作製したプリプレグを用いて、硬化温度１８０℃、昇温速度２℃／分の条件で複合材料
を成形した。得られた複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果を表１に示した。
【００４２】
　（実施例２）
　硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物として、ビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂の変わりにヘキサメチレンジイソシアネートを用いた以外は実施例１と同様に
してプリプレグを作製した。
　作製したプリプレグを用いて成形した複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果
を表１に示した。
【００４３】
　（実施例３）
　熱可塑性樹脂粒子としてＰＡ１２の変わりにＰＡ１０１０を用い、硬化性樹脂と反応し
得る官能基を２つ以上有する有機物を加えたビーカー中での加熱温度を１８０℃に変更し
た以外は実施例１と同様にしてプリプレグを作製した。
　作製したプリプレグを用いて成形した複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果
を表１に示した。
【００４４】
　（実施例４）
　熱可塑性樹脂粒子としてＰＡ１２の変わりにＰＡ６を用い、硬化性樹脂と反応し得る官
能基を２つ以上有する有機物を加えたビーカー中での加熱温度を２１０℃に変更した以外
は実施例１と同様にしてプリプレグを作製した。
　作製したプリプレグを用いて成形した複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果
を表１に示した。
【００４５】
　（実施例５）
　硬化性樹脂と反応し得る官能基を２つ以上有する有機物を加えたビーカー中での加熱温
度を２１０℃に変更した以外は実施例１と同様にしてプリプレグを作製した。
　作製したプリプレグを用いて成形した複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果
を表１に示した。
【００４６】
　（比較例１）
　混練装置で、４０質量部のＭＹ６００と６０質量部のＭＹ７２１に、３０質量部のＰＥ
Ｓを添加し、１００℃で３０分間攪拌機を用いて撹拌した後、樹脂温度を７０℃以下に冷
却した。ついで、未処理のＰＡ１２粒子４５質量部と６０質量部の３，３’－ＤＤＳを混
練して、エポキシ樹脂組成物を調製した。調製したエポキシ樹脂組成物を、フィルムコー
ターを用いて離型紙上に塗布して５０ｇ／ｍ２の樹脂フィルムを、２枚作製した。
　炭素繊維束を一方向に引き揃え、炭素繊維基材（目付：１９０ｇ／ｍ２）を作製した。
作成した炭素繊維基材の両面に、エポキシ樹脂フィルムを貼り合わせ、ホットメルト法に
より、樹脂組成物を炭素繊維基材に含浸させ、プリプレグ（ＲＣ：３５％）を作製した。
　作製したプリプレグを用いて、硬化温度１８０℃、昇温速度２℃／分の条件で複合材料
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を成形した。得られた複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果を表１に示した。
【００４７】
　（比較例２）
　熱可塑性樹脂粒子としてＰＡ１２の変わりにＰＡ１０１０を用いた以外は比較例１と同
様にしてプリプレグを作製した。
　作製したプリプレグを用いて成形した複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果
を表１に示した。
【００４８】
　（比較例３）
　熱可塑性樹脂粒子としてＰＡ１２の変わりにＰＡ６を用いた以外は比較例１と同様にし
てプリプレグを作製した。
　作製したプリプレグを用いて成形した複合材料の層間破壊靱性を測定し、得られた結果
を表１に示した。
【００４９】
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