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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ樹脂と、硬化剤と、を含有し、
　前記エポキシ樹脂は、１分子中に下記一般式（Ｉ）で表される構造単位を２つ有し、か
つエポキシ基を２つ以上有するエポキシ化合物Ａと、下記一般式（Ｍ）で表されるエポキ
シ化合物Ｂとを含み、
　前記エポキシ化合物Ａの含有率が前記エポキシ樹脂全体の１０質量％～６０質量％であ
り、
　前記エポキシ化合物Ａ及び前記エポキシ化合物Ｂの合計含有率が前記エポキシ樹脂全体
の８５質量％以上であり、
　前記エポキシ樹脂のエポキシ当量が５００ｇ／ｅｑ以下であり、
　前記硬化剤は、芳香環に直接結合しているアミノ基を２つ以上有する化合物を含む、エ
ポキシ樹脂組成物。
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【化１】

【化２】

［一般式（Ｉ）及び一般式（Ｍ）中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数
１～３のアルキル基を示す。］
【請求項２】
　前記エポキシ樹脂組成物は、硬化させた場合にスメクチック構造を形成可能である、請
求項１に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項１又は請求項２に記載のエポキシ樹脂組成物の硬化物。
【請求項４】
　請求項３に記載の硬化物と、強化材と、を含む複合材料。
【請求項５】
　前記強化材が炭素材料を含む、請求項４に記載の複合材料。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ樹脂組成物、硬化物及び複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂は、繊維強化プラスチック（ＦＲＰ）のマトリックス樹脂として広く利用
されている。最近では、破壊靭性、弾性、耐熱性等の諸物性に高い水準が要求される航空
宇宙用途で使用するＦＲＰのマトリックス樹脂としてもエポキシ樹脂が使用されている。
しかし、エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂は、熱可塑性樹脂に比べて耐熱性に優れる一方、
破壊靱性に劣る傾向にある。
【０００３】
　エポキシ樹脂の硬化物の破壊靱性を向上する手法として、高分子量のエポキシ樹脂又は
高分子量の硬化剤を用いる方法、分子内にメソゲン基を導入して分子を配向させたエポキ
シ樹脂硬化物とする方法（例えば、特許文献１及び特許文献２参照）等が提案されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
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【特許文献１】特開２００４－２２５０３４号公報
【特許文献２】特開２０１４－１２２３３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　高分子量のエポキシ樹脂又は硬化剤を用いる方法では、作製されたエポキシ樹脂の硬化
物のガラス転移温度（Ｔｇ）が低下するため、これをマトリックス樹脂として用いたＦＲ
Ｐの耐熱性が低下するという問題がある。また、エポキシ樹脂の分子内にメソゲン基を導
入する手法では、理想的な硬化状態とすることができれば優れた破壊靱性と耐熱性とを示
すとされているが、一般的にメソゲン含有エポキシ樹脂は結晶性が強く、高融点かつ高粘
度であるために、分子が配列した理想的な硬化状態とすることが困難であるという問題が
ある。従って、硬化した状態で優れた破壊靭性と耐熱性とを示すエポキシ樹脂の開発が待
たれている。
【０００６】
　本発明は、硬化した状態で優れた破壊靭性と耐熱性とを示すエポキシ樹脂組成物、その
硬化物、及びこの硬化物を含む複合材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するための手段には、以下の実施態様が含まれる。
＜１＞エポキシ樹脂と、硬化剤と、を含有し、
　前記エポキシ樹脂は、１分子中に下記一般式（Ｉ）で表される構造単位を２つ以上有し
、かつエポキシ基を２つ以上有するエポキシ化合物を含み、
　前記硬化剤は、芳香環に直接結合しているアミノ基を２つ以上有する化合物を含む、エ
ポキシ樹脂組成物。
【０００８】
【化１】

【０００９】
［一般式（Ｉ）中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～３のアルキル
基を示す。］
【００１０】
＜２＞前記エポキシ化合物は、前記一般式（Ｉ）で表される構造単位を２つ有するエポキ
シ化合物を含む、＜１＞に記載のエポキシ樹脂組成物。
＜３＞前記エポキシ樹脂組成物は、硬化させた場合にスメクチック構造を形成可能である
、＜１＞又は＜２＞に記載のエポキシ樹脂組成物。
＜４＞＜１＞～＜３＞のいずれか１項に記載のエポキシ樹脂組成物の硬化物。
＜５＞＜４＞に記載の硬化物と、強化材と、を含む複合材料。
＜６＞前記強化材が炭素材料を含む、請求項５に記載の複合材料。
【発明の効果】
【００１１】
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　本発明によれば、硬化した状態で優れた破壊靭性と耐熱性とを示すエポキシ樹脂組成物
、その硬化物、及びこの硬化物を含む複合材料が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を実施するための形態について詳細に説明する。但し、本発明は以下の実
施形態に限定されるものではない。以下の実施形態において、その構成要素（要素ステッ
プ等も含む）は、特に明示した場合を除き、必須ではない。数値及びその範囲についても
同様であり、本発明を制限するものではない。
【００１３】
　本明細書において「～」を用いて示された数値範囲には、「～」の前後に記載される数
値がそれぞれ最小値及び最大値として含まれる。
　本明細書中に段階的に記載されている数値範囲において、一つの数値範囲で記載された
上限値又は下限値は、他の段階的な記載の数値範囲の上限値又は下限値に置き換えてもよ
い。また、本明細書中に記載されている数値範囲において、その数値範囲の上限値又は下
限値は、実施例に示されている値に置き換えてもよい。
　本明細書において組成物中の各成分の含有率又は含有量は、組成物中に各成分に該当す
る物質が複数種存在する場合、特に断らない限り、組成物中に存在する当該複数種の物質
の合計の含有率又は含有量を意味する。
【００１４】
＜エポキシ樹脂組成物＞
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂と、硬化剤と、を含有し、前記エポ
キシ樹脂は、１分子中に下記一般式（Ｉ）で表される構造単位を２つ以上有し、かつエポ
キシ基を２つ以上有するエポキシ化合物（以下、特定エポキシ化合物ともいう）を含み、
前記硬化剤は、芳香環に直接結合しているアミノ基を２つ以上有する化合物（以下、特定
硬化剤ともいう）を含む。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　一般式（Ｉ）中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～３のアルキル
基を示す。Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～２のアルキル基である
ことが好ましく、水素原子又はメチル基であることがより好ましく、水素原子であること
がさらに好ましい。さらに、Ｒ１～Ｒ４の内の２個～４個が水素原子であることが好まし
く、３個又は４個が水素原子であることがより好ましく、４個全てが水素原子であること
がさらに好ましい。Ｒ１～Ｒ４のいずれかが炭素数１～３のアルキル基である場合は、Ｒ
１及びＲ４の少なくとも一方が炭素数１～３のアルキル基であることが好ましい。
【００１７】
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、硬化した状態で優れた破壊靭性と耐熱性とを示す
。その理由は必ずしも明らかではないが、以下のように推察される。
　まず、エポキシ樹脂として１分子中に一般式（Ｉ）で表される構造単位を２つ以上有し
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、かつエポキシ基を２つ以上有するエポキシ化合物を用いることで、その他のメソゲン骨
格を含有するエポキシ樹脂よりも融点及び粘度を下げることができ、通常の範囲内の硬化
条件でも硬化物中にスメクチック構造が形成でき、優れた破壊靱性が達成されると考えら
れる。
　さらに、芳香環に直接結合しているアミノ基を２つ以上有する化合物を硬化剤として用
いることで、その他の硬化剤を用いる場合に比べ、得られる硬化物中にスメクチック構造
がより形成され易く、より優れた破壊靭性が達成されると考えられる。
【００１８】
　特定エポキシ化合物の分子中における、一般式（Ｉ）で表される構造単位はメソゲン骨
格の１種である。ここで、メソゲン骨格とは、分子間相互作用の働きにより結晶性又は液
晶性を発現し易くするような骨格構造のことを指す。メソゲン骨格として具体的には、ビ
フェニル骨格、フェニルベンゾエート骨格、アゾベンゼン骨格、スチルベン骨格、これら
の誘導体等が挙げられる。
【００１９】
　分子構造中にメソゲン骨格を有するエポキシ化合物は、硬化して樹脂マトリックスを形
成した際に高次構造を形成し易く、硬化物を作製した場合により高い熱伝導率を達成でき
る傾向にある。ここで、高次構造とは、その構成要素が配列してミクロな秩序構造を形成
した高次構造体を含む構造を意味し、例えば、結晶相及び液晶相が相当する。このような
高次構造体の存在の有無は、偏光顕微鏡観察によって判断することができる。即ち、クロ
スニコル状態での観察において、偏光解消による干渉縞が見られることで判別可能である
。この高次構造体は、通常はエポキシ樹脂組成物の硬化物中に島状に存在してドメイン構
造を形成しており、その島の一つが一つの高次構造体に対応する。この高次構造体の構成
要素自体は、一般には共有結合により形成されている。
【００２０】
　メソゲン構造に由来する規則性の高い高次構造としては、ネマチック構造とスメクチッ
ク構造とが挙げられる。ネマチック構造とスメクチック構造はそれぞれ液晶構造の一種で
ある。ネマチック構造は分子長軸が一様な方向を向いており、配向秩序のみを持つ液晶構
造である。これに対し、スメクチック構造は配向秩序に加えて一次元の位置の秩序を持ち
、層構造を有する液晶構造である。秩序性はネマチック構造よりもスメクチック構造の方
が高い。メソゲン骨格を有するエポキシ化合物の中でも、一般式（Ｉ）で表される構造単
位をメソゲン骨格として有するエポキシ化合物は、硬化させるとスメクチック構造を形成
しやすい傾向にある。
【００２１】
　なお、エポキシ樹脂組成物の硬化物中にスメクチック構造が形成されているか否かは、
硬化物のＸ線回折測定を、例えば、株式会社リガク製のＸ線回折装置を用いて行うことで
判断できる。ＣｕＫα１線を用い、管電圧４０ｋＶ、管電流２０ｍＡ、２θ＝２°～３０
°の範囲で測定を行うと、樹脂がスメクチック構造を有している硬化物であれば、２θ＝
２°～１０°の範囲に回折ピークが現れる。
【００２２】
（エポキシ樹脂）
　エポキシ樹脂は、特定エポキシ化合物を含む。特定エポキシ化合物は、１分子中に一般
式（Ｉ）で表される構造単位を２つ以上有し、かつエポキシ基を２つ以上有するものであ
れば、その構造は特に制限されない。エポキシ樹脂組成物に含まれる特定エポキシ化合物
は、１種のみであっても構造の異なる２種以上の組み合わせであってもよい。
【００２３】
　特定エポキシ化合物における、１分子中の一般式（Ｉ）で表される構造単位の数は、２
以上であれば特に制限されない。耐熱性の観点からは、特定エポキシ化合物全体の平均値
として５以下であることが好ましく、３以下であることがより好ましい。
　耐熱性の観点からは、特定エポキシ化合物は、１分子中の一般式（Ｉ）で表される構造
単位の数が２である特定エポキシ化合物を含むことが好ましい。
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【００２４】
　本明細書において、１分子中の一般式（Ｉ）で表される構造単位の数が２以上である特
定エポキシ化合物を「多量体化合物」と称し、多量体化合物の中でも１分子中の一般式（
Ｉ）で表される構造単位の数が２であるものを「二量体化合物」と称する場合がある。
【００２５】
　特定エポキシ化合物は、下記一般式（ＩＡ）で表される構造単位及び一般式（ＩＢ）で
表される構造単位からなる群より選択される少なくとも１つを有する多量体化合物であっ
てよい。
【００２６】
【化３】

 
【００２７】
　一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に、水素原子又は炭
素数１～３のアルキル基を示し、Ｒ５はそれぞれ独立に、炭素数１～８のアルキル基を示
す。ｎは０～４の整数を示す。
【００２８】
　一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）におけるＲ１～Ｒ４の具体例は、一般式（Ｉ）にお
けるＲ１～Ｒ４の具体例と同様であり、その好ましい範囲も同様である。
【００２９】
　一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）中、Ｒ５はそれぞれ独立に炭素数１～８のアルキル
基を表し、炭素数１～３のアルキル基であることが好ましく、メチル基であることがより
好ましい。
【００３０】
　一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）中、ｎは０～４の整数を示し、０～２の整数である
ことが好ましく、０～１の整数であることがより好ましく、０であることがさらに好まし
い。つまり、一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）においてＲ５を付されたベンゼン環は、
２個～４個の水素原子を有することが好ましく、３個又は４個の水素原子を有することが
より好ましく、４個の水素原子を有することがさらに好ましい。
【００３１】
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　特定エポキシ化合物が１分子中に一般式（Ｉ）で表される構造単位を２つ含む二量体化
合物である場合の構造としては、下記一般式（ＩＩ－Ａ）～（ＩＩ～Ｃ）で表される化合
物からなる群より選択される少なくとも１種が挙げられる。一般式（ＩＩ－Ａ）～（ＩＩ
～Ｃ）におけるＲ１～Ｒ５及びｎの定義は、一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）における
Ｒ１～Ｒ５及びｎの定義と同様であり、その好ましい範囲も同様である。
【００３２】
【化４】

 
【００３３】
　一般式（ＩＩ－Ａ）～（ＩＩ～Ｃ）で表される二量体化合物としては、下記一般式（Ｉ
Ｉ－Ａ’）～（ＩＩ－Ｉ’）で表される化合物からなる群より選択される少なくとも１種
類が挙げられる。一般式（ＩＩ－Ａ’）～（ＩＩ－Ｉ’）におけるＲ１～Ｒ５及びｎの定
義は、一般式（ＩＡ）及び一般式（ＩＢ）におけるＲ１～Ｒ５及びｎの定義と同様であり
、その好ましい範囲も同様である。
【００３４】
【化５】
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【００３５】
【化６】

【００３６】
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【化７】

 
【００３７】
　取り扱い性の観点からは、特定エポキシ化合物の含有率は、エポキシ樹脂全体の１０質
量％以上であることが好ましく、２０質量％以上であることがより好ましく、３０質量％
以上であることがさらに好ましい。耐熱性の観点からは、エポキシ樹脂全体の８０質量％
以下であることが好ましく、７５質量％以下であることがより好ましく、７０質量％以下
であることがさらに好ましい。
【００３８】
　エポキシ樹脂組成物が、特定エポキシ化合物として二量体化合物を含む場合、その含有
率は特に制限されない。取り扱い性の観点からは、二量体化合物の含有率は、エポキシ樹
脂全体の１０質量％以上であることが好ましく、１５質量％以上であることがより好まし
く、２０質量％以上であることがさらに好ましい。耐熱性の観点からは、二量体化合物の
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含有率は、エポキシ樹脂全体の６０質量％以下であることが好ましく、５５質量％以下で
あることがより好ましく、５０質量％以下であることがさらに好ましい。
【００３９】
　エポキシ樹脂組成物は、下記一般式（Ｍ）で表される化合物（以下、特定エポキシモノ
マーとも称する）をエポキシ樹脂として含んでもよい。
【００４０】
【化８】

【００４１】
　一般式（Ｍ）中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子又は炭素数１～３のアルキル基
を示す。一般式（Ｍ）におけるＲ１～Ｒ４の定義は、一般式（Ｉ）におけるＲ１～Ｒ４の
定義と同様であり、その好ましい範囲も同様である。
【００４２】
　エポキシ樹脂組成物が特定エポキシモノマーを含む場合、その含有率は特に制限されな
い。耐熱性の観点からは、特定エポキシモノマーの含有率は、エポキシ樹脂全体の３０質
量％以上であることが好ましく、３５質量％以上であることがより好ましく、４０質量％
以上であることがさらに好ましい。取り扱い性の観点からは、９０質量％以下であること
が好ましく、８０質量％以下であることがより好ましく、７０質量％以下であることがさ
らに好ましい。
【００４３】
　エポキシ樹脂組成物は、特定エポキシ化合物及び特定エポキシモノマー以外のその他の
エポキシ樹脂成分をエポキシ樹脂として含んでいてもよい。エポキシ樹脂組成物がその他
のエポキシ樹脂成分を含む場合、その含有率は１５質量％未満であることが好ましく、１
０質量％以下であることがより好ましく、８質量％以下であることがさらに好ましく、実
質的にその他のエポキシ樹脂成分を含まないことが特に好ましい。
【００４４】
　本実施形態においてエポキシ樹脂中の特定エポキシ化合物、特定エポキシモノマー及び
その他のエポキシ樹脂成分の含有率は、逆相クロマトグラフィー（Ｒｅｖｅｒｓｅｄ　Ｐ
ｈａｓｅ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ、ＲＰＬＣ）により測定する。
ＲＰＬＣ測定は、分析用ＲＰＬＣカラムとして関東化学株式会社の「Ｍｉｇｈｔｙｓｉｌ
　ＲＰ－１８」を使用し、グラジエント法を用いて、溶離液の混合比（体積基準）をアセ
トニトリル／テトラヒドロフラン／水＝２０／５／７５からアセトニトリル／テトラヒド
ロフラン＝８０／２０（開始から２０分）を経てアセトニトリル／テトラヒドロフラン＝
５０／５０（開始から３５分）に連続的に変化させて行う。また、流速を１．０ｍｌ／ｍ
ｉｎとする。本明細書では、２８０ｎｍの波長における吸光度を検出し、検出された全て
のピークの総面積を１００とし、それぞれ該当するピークにおける面積の比率を求め、そ
の値をエポキシ樹脂全体における各化合物の含有率［質量％］とする。
【００４５】
　エポキシ樹脂のエポキシ当量は、特に制限されない。エポキシ樹脂組成物の流動性と硬
化物の熱伝導率を両立する観点からは、２４５ｇ／ｅｑ～５００ｇ／ｅｑであることが好
ましく、２５０ｇ／ｅｑ～４５０ｇ／ｅｑであることがより好ましく、２６０ｇ／ｅｑ～
４００ｇ／ｅｑであることがさらに好ましい。エポキシ樹脂のエポキシ当量が２４５ｇ／
ｅｑ以上であれば、エポキシ樹脂の結晶性が高くなりすぎないためエポキシ樹脂組成物の
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流動性が低下しにくい傾向にある。一方、エポキシ樹脂のエポキシ当量が３００ｇ／ｅｑ
以下であれば、エポキシ樹脂の架橋密度が低下しにくいため、成形物の熱伝導率が高くな
る傾向にある。本実施形態において、エポキシ樹脂のエポキシ当量は、過塩素酸滴定法に
より測定する。
【００４６】
　エポキシ樹脂のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定における数平
均分子量（Ｍｎ）は、エポキシ樹脂組成物の流動性と硬化物の熱伝導率を両立する観点か
らは、４００～１４００であることが好ましく、４５０～１３００であることがより好ま
しく、５００～１２００であることがさらに好ましい。エポキシ樹脂のＭｎが４００以上
であれば、エポキシ樹脂の結晶性が高くなりすぎないためエポキシ樹脂組成物の流動性が
低下しにくい傾向にある。エポキシ樹脂のＭｎが８００以下であれば、エポキシ樹脂の架
橋密度が低下しにくいため、硬化物の熱伝導率が高くなる傾向にある。
【００４７】
　本明細書におけるＧＰＣ測定は、分析用ＧＰＣカラムとして東ソー株式会社の「Ｇ２０
００ＨＸＬ」及び「３０００ＨＸＬ」を使用し、移動相にはテトラヒドロフランを用い、
試料濃度を０．２質量％とし、流速を１．０ｍｌ／ｍｉｎとして測定を行う。ポリスチレ
ン標準サンプルを用いて検量線を作成し、ポリスチレン換算値でＭｎを計算する。
【００４８】
　特定エポキシ化合物の合成方法は、特に制限されない。例えば、特定エポキシモノマー
と、特定エポキシモノマーのエポキシ基と反応しうる官能基を有する化合物と、を反応さ
せて合成してもよい。このとき、両化合物の種類、配合比等の条件を制御することによっ
て、所望の構造を有する特定エポキシ化合物を得ることができる。
【００４９】
　具体的には、例えば、特定エポキシモノマーと、特定エポキシモノマーのエポキシ基と
反応しうる官能基を有する化合物と、必要に応じて用いる反応触媒とを溶媒中に溶解し、
加熱しながら撹拌して特定エポキシ化合物を合成することができる。または、溶媒を使用
せずに特定エポキシモノマーを溶融して反応させる方法で合成してもよい。安全性の観点
からは、特定エポキシモノマーが溶融する温度まで高温にする必要のない溶媒を使用する
方法が好ましい。
【００５０】
　溶媒は、特定エポキシモノマーと、特定エポキシモノマーのエポキシ基と反応しうる官
能基を有する化合物とを溶解でき、かつ両化合物が反応するのに必要な温度にまで加温で
きる溶媒であれば、特に制限されない。具体的には、シクロヘキサノン、シクロペンタノ
ン、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、Ｎ－メチルピロリドン等が
挙げられる。
【００５１】
　溶媒の量は、特定エポキシモノマーと、特定エポキシモノマーのエポキシ基と反応しう
る官能基を有する化合物と、必要に応じて用いる反応触媒とを反応温度において溶解でき
る量であれば特に制限されない。反応前の原料の種類、溶媒の種類等によって溶解性が異
なるものの、仕込み固形分濃度が例えば２０質量％～６０質量％となる量であれば、反応
後の溶液の粘度が好ましい範囲となる傾向にある。
【００５２】
　特定エポキシモノマーのエポキシ基と反応しうる官能基を有する化合物は、特に制限さ
れない。硬化物中にスメクチック構造を形成する観点からは、特定エポキシモノマーのエ
ポキシ基と反応しうる官能基を有する化合物は、２つの水酸基がベンゼン環に結合した構
造を有する化合物（以下、２価フェノール化合物とも称する）であることが好ましい。
【００５３】
　特定エポキシモノマーのエポキシ基と２価フェノール化合物の水酸基とを反応させるこ
とで、一般式（ＩＡ）で表される構造単位及び一般式（ＩＢ）で表される構造単位からな
る群より選択される少なくとも１つを有する化合物を合成することができる。
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【００５４】
　２価フェノール化合物としては、カテコール（ベンゼン環上の２つの水酸基がオルト位
の位置関係にある）、レゾルシノール（ベンゼン環上の２つの水酸基がメタ位の位置関係
にある）、ヒドロキノン（ベンゼン環上の２つの水酸基がパラ位の位置関係にある）、及
びこれらの誘導体が挙げられる。誘導体としては、カテコール、レゾルシノール又はヒド
ロキノンのベンゼン環に炭素数１～８のアルキル基等の置換基をさらに有する化合物が挙
げられる。
【００５５】
　硬化物中におけるスメクチック構造の形成し易さの観点からは、２価フェノール化合物
としては、カテコール、レゾルシノール及びヒドロキノンが好ましく、ヒドロキノンがよ
り好ましい。ヒドロキノンはベンゼン環上の２つの水酸基がパラ位の位置関係となってい
るため、これを特定エポキシモノマーと反応させて得られる特定エポキシ化合物は直線構
造となり易い。このため、分子のスタッキング性が高く、硬化物中にスメクチック構造を
形成し易いと考えられる。２価フェノール化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以
上を併用してもよい。
【００５６】
　反応触媒の種類は特に限定されず、反応速度、反応温度、貯蔵安定性等の観点から適切
なものを選択できる。具体的には、イミダゾール化合物、有機リン化合物、第３級アミン
、第４級アンモニウム塩等が挙げられる。反応触媒は１種を単独で用いてもよく、２種以
上を併用してもよい。
【００５７】
　硬化物の耐熱性の観点からは、反応触媒としては有機リン化合物が好ましい。
　有機リン化合物の好ましい例としては、有機ホスフィン化合物、有機ホスフィン化合物
に無水マレイン酸、キノン化合物、ジアゾフェニルメタン、フェノール樹脂等のπ結合を
もつ化合物を付加してなる分子内分極を有する化合物、有機ホスフィン化合物と有機ボロ
ン化合物との錯体などが挙げられる。
【００５８】
　有機ホスフィン化合物として具体的には、トリフェニルホスフィン、ジフェニル（ｐ－
トリル）ホスフィン、トリス（アルキルフェニル）ホスフィン、トリス（アルコキシフェ
ニル）ホスフィン、トリス（アルキルアルコキシフェニル）ホスフィン、トリス（ジアル
キルフェニル）ホスフィン、トリス（トリアルキルフェニル）ホスフィン、トリス（テト
ラアルキルフェニル）ホスフィン、トリス（ジアルコキシフェニル）ホスフィン、トリス
（トリアルコキシフェニル）ホスフィン、トリス（テトラアルコキシフェニル）ホスフィ
ン、トリアルキルホスフィン、ジアルキルアリールホスフィン、アルキルジアリールホス
フィン等が挙げられる。
【００５９】
　キノン化合物として具体的には、１，４－ベンゾキノン、２，５－トルキノン、１，４
－ナフトキノン、２，３－ジメチルベンゾキノン、２，６－ジメチルベンゾキノン、２，
３－ジメトキシ－５－メチル－１，４－ベンゾキノン、２，３－ジメトキシ－１，４－ベ
ンゾキノン、フェニル－１，４－ベンゾキノン等が挙げられる。
【００６０】
　有機ボロン化合物として具体的には、テトラフェニルボレート、テトラ－ｐ－トリルボ
レート、テトラ－ｎ－ブチルボレート等が挙げられる。
【００６１】
　反応触媒の量は特に制限されない。反応速度及び貯蔵安定性の観点からは、特定エポキ
シモノマーと、特定エポキシモノマーのエポキシ基と反応しうる官能基を有する化合物と
の合計質量１００質量部に対し、０．１質量部～１．５質量部であることが好ましく、０
．２質量部～１質量部であることがより好ましい。
【００６２】
　特定エポキシモノマーを用いて特定エポキシ化合物を合成する場合、特定エポキシモノ
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マーのすべてが反応して特定エポキシ化合物となっていても、特定エポキシモノマーの一
部が反応せずにモノマーの状態で残存していてもよい。
【００６３】
　特定エポキシ化合物は、少量スケールであればフラスコ（例えば、ガラス製）、大量ス
ケールであれば合成釜（例えば、ステンレス製）等の反応容器を使用して合成できる。具
体的な合成方法は、例えば以下の通りである。
　まず、特定エポキシモノマーを反応容器に投入し、溶媒を入れ、オイルバス又は熱媒に
より反応温度まで加温し、特定エポキシモノマーを溶解する。そこに特定エポキシモノマ
ーのエポキシ基と反応しうる官能基を有する化合物（例えば、２価フェノール化合物）を
投入し、溶媒中に溶解したことを確認した後に反応触媒を投入し、反応を開始する。所定
時間の後に反応溶液を取り出して、特定エポキシ化合物を含む溶液が得られる。さらには
、反応容器内において、加温条件のもと減圧下で特定エポキシ化合物を含む溶液から溶媒
を留去することで、室温（２５℃）下で固体の特定エポキシ化合物が得られる。
【００６４】
　反応温度は、反応触媒の存在下でエポキシ基と、エポキシ基と反応しうる官能基（例え
ば、フェノール性水酸基）との反応が進行する温度であれば特に制限されず、例えば１０
０℃～１８０℃の範囲であることが好ましく、１００℃～１５０℃の範囲であることがよ
り好ましい。反応温度を１００℃以上とすることで、反応が完結するまでの時間をより短
くできる傾向にある。一方、反応温度を１８０℃以下とすることで、ゲル化する可能性を
低減できる傾向にある。
【００６５】
　特定エポキシ化合物の合成に用いる特定エポキシモノマーと、特定エポキシモノマーの
エポキシ基と反応しうる官能基（例えば、フェノール性水酸基）を有する化合物の配合比
は特に制限されない。例えば、エポキシ基の当量数（Ａ）と、エポキシ基と反応しうる官
能基の当量数（Ｂ）との比率（Ａ／Ｂ）が１００／１００～１００／１の範囲となる配合
比としてもよい。硬化物の破壊靭性及び耐熱性の観点からは、Ａ／Ｂが１００／５０～１
００／１の範囲となる配合比が好ましい。
【００６６】
　特定エポキシ化合物の構造は、例えば、合成に使用した特定エポキシモノマーと、特定
エポキシモノマーのエポキシ基と反応しうる官能基を有する化合物と、の反応より得られ
ると推定される化合物の分子量と、ＵＶ及びマススペクトル検出器を備える液体クロマト
グラフを用いて実施される液体クロマトグラフィーにより求めた目的化合物の分子量とを
照合させることで決定することができる。
【００６７】
　液体クロマトグラフィーは、例えば、株式会社日立製作所製の「ＬａＣｈｒｏｍ　ＩＩ
　Ｃ１８」を分析用カラムとして使用し、グラジエント法を用いて、溶離液の混合比（体
積基準）をアセトニトリル／テトラヒドロフラン／１０ｍｍｏｌ／ｌ酢酸アンモニウム水
溶液＝２０／５／７５からアセトニトリル／テトラヒドロフラン＝８０／２０（開始から
２０分）を経てアセトニトリル／テトラヒドロフラン＝５０／５０（開始から３５分）と
連続的に変化させて測定を行う。また、流速を１．０ｍｌ／ｍｉｎとして行う。ＵＶスペ
クトル検出器では２８０ｎｍの波長における吸光度を検出し、マススペクトル検出器では
イオン化電圧を２７００Ｖとして検出する。
【００６８】
（硬化剤）
　硬化剤は、特定硬化剤を含む。特定硬化剤は、芳香環に直接結合しているアミノ基を２
つ以上有する化合物であれば特に制限されない。エポキシ樹脂組成物に含まれる特定硬化
剤は、１種のみであっても２種以上であってもよい。
【００６９】
　特定硬化剤として具体的には、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジ
アミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノ



(14) JP 6775737 B2 2020.10.28

10

20

30

40

50

ジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメトキシビフェニル、４，４’
－ジアミノフェニルベンゾエート、１，５－ジアミノナフタレン、１，３－ジアミノナフ
タレン、１，４－ジアミノナフタレン、１，８－ジアミノナフタレン、ｍ－フェニレンジ
アミン、ｐ－フェニレンジアミン、４，４－ジアミノベンズアニリド、トリメチレン－ビ
ス－４－アミノベンゾアート等が挙げられる。
【００７０】
　硬化物中にスメクチック構造を形成する観点からは４，４’－ジアミノジフェニルスル
ホン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、４，４－ジアミノベンズアニ
リド、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン及びトリメチ
レン－ビス－４－アミノベンゾアートが好ましく、高Ｔｇの硬化物を得る観点からは４，
４’－ジアミノジフェニルスルホン及び４，４－ジアミノベンズアニリドがより好ましい
。
【００７１】
　エポキシ樹脂組成物における硬化剤の含有量は特に制限されない。硬化反応の効率性の
観点からは、エポキシ樹脂組成物に含まれる硬化剤の活性水素の当量（アミン当量）と、
エポキシ樹脂のエポキシ当量との比（アミン当量／エポキシ当量）が０．３～３．０とな
る量であることが好ましく、０．５～２．０となる量であることがより好ましい。
【００７２】
（その他の成分）
　エポキシ樹脂組成物は、必要に応じてエポキシ樹脂と硬化剤以外のその他の成分を含ん
でもよい。例えば、硬化触媒を含んでもよい。硬化触媒の具体例としては、特定エポキシ
化合物の合成に使用しうる反応触媒として例示した化合物が挙げられる。
【００７３】
＜硬化物及び複合材料＞
　本実施形態の硬化物は、本実施形態のエポキシ樹脂組成物を硬化して得られる。本実施
形態の硬化物は、破壊靱性と耐熱性の両方に優れている。従って、破壊靱性と耐熱性の両
方が高い水準で求められる分野に用いる硬化物として好適である。
【００７４】
　本実施形態の複合材料は、本実施形態のエポキシ樹脂組成物の硬化物と、強化材と、を
含む。複合材料に含まれる強化材の材質は特に制限されず、複合材料の用途等に応じて選
択できる。強化材として具体的には、炭素材料、ガラス、芳香族ポリアミド系樹脂（例え
ば、ケブラー（登録商標））、超高分子量ポリエチレン、アルミナ、窒化ホウ素、窒化ア
ルミニウム、マイカ、シリコン等が挙げられる。強化材の形状は特に制限されず、繊維状
、粒子状（フィラー）等が挙げられる。複合材料の強度の観点からは、強化材は炭素材料
であることが好ましく、炭素繊維であることがより好ましい。複合材料に含まれる強化材
は、１種でも２種以上であってもよい。
【００７５】
　本実施形態の複合材料は、本実施形態の硬化物を含むため、破壊靱性と耐熱性の両方に
優れている。従って、破壊靱性と耐熱性の両方が高い水準で求められる航空機、宇宙船等
の分野に用いるＦＲＰとして好適である。
【実施例】
【００７６】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。なお、特に断りのない限り、「部」及び「％」は質量基準である。
【００７７】
＜樹脂１の合成法＞
　５００ｍＬの三口フラスコに、特定エポキシモノマーとして下記式で表される化合物（
４－｛４－（２，３－エポキシプロポキシ）フェニル｝シクロヘキシル＝４－（２，３－
エポキシプロポキシ）ベンゾエート）を５０ｇ（０．１１８ｍｏｌ）量り取り、そこにプ
ロピレングリコールモノメチルエーテルを８０ｇ添加した。三口フラスコに冷却管及び窒
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℃のオイルバスに浸漬し、撹拌を開始した。エポキシモノマーが溶解し、透明な溶液にな
ったことを確認した後、エポキシ基とヒドロキノン由来のフェノール性水酸基の当量比（
Ａ／Ｂ）が１００／１３となるように２価フェノール化合物としてヒドロキノン（和光純
薬工業株式会社製、水酸基当量：５５ｇ／ｅｑ）を添加し、さらに反応触媒としてトリフ
ェニルホスフィンを０．５ｇ添加し、１２０℃のオイルバス温度で加熱を継続した。５時
間加熱を継続した後に、反応溶液からプロピレングリコールモノメチルエーテルを減圧留
去し、残渣を室温（２５℃）まで冷却することにより、上記化合物の一部がプレポリマー
化された樹脂１を得た。
【００７８】
【化９】

 
【００７９】
　ＵＶ及びマススペクトル検出器を備える液体クロマトグラフを用いて実施された液体ク
ロマトグラフィーにより求めた目的化合物の分子量を照合させることにより、特定エポキ
シ化合物として下記構造（エポキシモノマーの二量体化合物に相当）で表される化合物少
なくとも１つが樹脂１に含まれていることを確認した。
【００８０】
　具体的には、液体クロマトグラフィーは、分析用カラムとして株式会社日立製作所「Ｌ
ａＣｈｒｏｍ　ＩＩ　Ｃ１８」を使用し、グラジエント法を用いて、溶離液の混合比（体
積基準）をアセトニトリル／テトラヒドロフラン／１０ｍｍｏｌ／ｌ酢酸アンモニウム水
溶液＝２０／５／７５からアセトニトリル／テトラヒドロフラン＝８０／２０（開始から
２０分）を経てアセトニトリル／テトラヒドロフラン＝５０／５０（開始から３５分）と
連続的に変化させて測定を行った。流速を１．０ｍｌ／ｍｉｎとして行った。ＵＶスペク
トル検出器では、２８０ｎｍの波長における吸光度を検出し、このとき、下記構造で表さ
れる化合物の少なくとも１つは１７．４分の位置に、また、エポキシ樹脂モノマーは１４
．９分の位置にピークが見られた。また、マススペクトル検出器ではイオン化電圧を２７
００Ｖとして検出した。その結果、下記構造で表される化合物の少なくとも１つの分子量
はプロトンが一つ付加した状態で９５９であった。
【００８１】
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【化１０】

 
【００８２】
　樹脂１の固形分量は加熱減量法により測定した。具体的には、試料をアルミ製カップに
１．０ｇ～１．１ｇ量り取り、１８０℃の温度に設定した乾燥機内に３０分間放置した後
の計測量と加熱前の計測量とに基づき、次式により算出した。その結果、９９．６％であ
った。
　固形分量（％）＝（３０分間放置した後の計測量／加熱前の計測量）×１００
【００８３】
　樹脂１のエポキシ当量を過塩素酸滴定法により測定したところ、２７５ｇ／ｅｑであっ
た。
【００８４】
　樹脂１に含まれる、エポキシ樹脂全体に占める上記構造からなる二量体化合物及び未反
応の特定エポキシモノマーの含有率を、逆相クロマトグラフィー（ＲＰＬＣ）によって測
定した。分析用ＲＰＬＣカラムとしては、関東化学株式会社製Ｍｉｇｈｔｙｓｉｌ　ＲＰ
－１８を使用した。グラジエント法を用いて、溶離液の混合比（体積基準）をアセトニト
リル／テトラヒドロフラン／水＝２０／５／７５からアセトニトリル／テトラヒドロフラ
ン＝８０／２０（開始から２０分）を経てアセトニトリル／テトラヒドロフラン＝５０／
５０（開始から３５分）に連続的に変化させて測定を行った。流速は１．０ｍｌ／ｍｉｎ
とした。２８０ｎｍの波長における吸光度を検出した。検出された全てのピークの総面積
を１００としたときに二量体化合物と特定エポキシモノマーに該当するピークにおける面
積の比率から求められる含有率は、二量体化合物が２０質量％であり、特定エポキシモノ
マーが６６質量％であった。
【００８５】
＜実施例１＞
　樹脂１：８１．３質量部と、硬化剤として４，４’－ジアミノジフェニルスルホン：１
８．７質量部をステンレスシャーレに入れ、ホットプレートで１８０℃に加熱した。ステ
ンレスシャーレ内の樹脂が溶融した後に、１８０℃で１時間加熱した。常温に冷やした後
にステンレスシャーレから樹脂を取り出し、オーブンにて２３０℃で１時間加熱して硬化
を完了させた。硬化物を３．７５ｍｍ×７．５ｍｍ×３３ｍｍの直方体に切り出し、破壊
靱性評価用の試験片を作製した。さらに、硬化物を２ｍｍ×０．５ｍｍ×４０ｍｍの短冊
状に切り出し、ガラス転移温度評価用の試験片を作製した。
【００８６】
＜実施例２＞
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　樹脂１：９１．６質量部と、硬化剤としてｍ－フェニレンジアミン：８．４質量部を使
用した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００８７】
＜実施例３＞
　樹脂１：９１．６質量部と、硬化剤としてｐ－フェニレンジアミン：８．４質量部を使
用した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００８８】
＜実施例４＞
　樹脂１：９２．９質量部と、硬化剤として４，４－ジアミノベンズアニリド：７．１質
量部を使用した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００８９】
＜実施例５＞
　樹脂１：８７．２質量部と、硬化剤として１，５－ジアミノナフタレン：１２．８質量
部を使用した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００９０】
＜実施例６＞
　樹脂１：８４．５質量部と、硬化剤として４，４’－ジアミノジフェニルメタン：１５
．５質量部を使用した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００９１】
＜実施例７＞
　樹脂１：７７．８質量部と、硬化剤としてトリメチレン－ビス－４－アミノベンゾアー
ト：２２．２質量部を使用した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００９２】
＜比較例１＞
　エポキシ樹脂（ＹＬ６１２１Ｈ、三菱化学株式会社製）：７３．８質量部と、硬化剤と
して４，４’－ジアミノジフェニルスルホン：２６．２質量部を使用した以外は実施例１
と同様にして、試験片を作製した。
【００９３】
＜比較例２＞
　エポキシ樹脂（ＹＬ９８０、三菱化学株式会社製）：７５．０質量部と、硬化剤として
４，４’－ジアミノジフェニルスルホン：２５．０質量部を使用した以外は実施例１と同
様にして、試験片を作製した。
【００９４】
＜比較例３＞
　樹脂１：８６．５質量部と、硬化剤としてスルファニルアミド：１３．５質量部を使用
した以外は実施例１と同様にして、試験片を作製した。
【００９５】
［スメクチック構造の確認］
　実施例１～８、比較例１～４の試験片について、Ｘ線回折測定（株式会社リガク製のＸ
線回折装置を使用）することにより、液晶構造の形成を確認した。試験条件は、ＣｕＫα
１線を用い、管電圧５０ｋＶ、管電流３００ｍＡ、走査速度を１°／分、２θ＝２°～３
０°の範囲で行った。
【００９６】
［破壊靱性値の測定］
　試験片の破壊靱性を示す指標として、破壊靱性値を用いた。試験片の破壊靱性値は、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ５０４５に基づいて３点曲げ測定を行って算出した。評価装置としてはインス
トロン５９４８（インストロン社製）を用いた。
【００９７】
［耐熱性の評価］
　試験片の耐熱性を示す指標として、ガラス転移温度を用いた。試験片のガラス転移温度
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ｚ、昇温速度：５℃／ｍｉｎ、歪み：０．１％とした。得られたｔａｎδチャートのピー
クをガラス転移温度とみなした。評価装置としてはＲＳＡ－Ｇ２（ティー・エイ・インス
ツルメント社製）を用いた。
【００９８】
　各試験片の液晶構造（スメクチック構造形成の有無）と、破壊靱性値及びガラス転移温
度の測定結果を表１に示す。
【００９９】
【表１】

 
【０１００】
　表１に示すように、特定エポキシ化合物と、特定硬化剤とを含むエポキシ樹脂組成物を
用いた実施例では硬化物中にスメクチック構造が形成され、破壊靱性値とガラス転移温度
がともに高かった。
　特定エポキシ化合物を含まないエポキシ樹脂組成物を用いた比較例１、２では、硬化物
中にスメクチック構造が形成されておらず、破壊靱性値が実施例よりも低かった。
　特定硬化剤の代わりに芳香環に直接結合しているアミノ基の数が１つである化合物を用
いた比較例３では、硬化物中にスメクチック構造が形成されておらず、ガラス転移温度が
実施例よりも低かった。
【０１０１】
　日本国特許出願第２０１６－１２３９７６号の開示はその全体が参照により本明細書に
取り込まれる。本明細書に記載された全ての文献、特許出願、及び技術規格は、個々の文
献、特許出願、及び技術規格が参照により取り込まれることが具体的かつ個々に記された
場合と同程度に、本明細書に参照により取り込まれる。
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