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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】成形サイクル、耐熱性及び樹脂流動性に優れた内圧成形用プリプレグの提供。
【解決手段】内圧成形用プリプレグは、成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び（Ｅ）
を含むエポキシ樹脂組成物が強化繊維に含浸されている内圧成形用プリプレグ。（Ａ）Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、（Ｂ）式１で示される
ノボラック型エポキシ樹脂、（Ｃ）尿素化合物、（Ｄ）ジシアンジアミド、（Ｅ）熱可塑
性樹脂

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び（Ｅ）を含むエポキシ樹脂組成物が強化
繊維に含浸されている内圧成形用プリプレグ。
　（Ａ）Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン
　（Ｂ）下記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂
【化１】

　（Ｃ）尿素化合物
　（Ｄ）ジシアンジアミド
　（Ｅ）熱可塑性樹脂
【請求項２】
　３０℃における上記エポキシ樹脂組成物の粘度が２，５００Ｐａ・ｓ以上、２０，００
０Ｐａ・ｓ以下であり、
　１００℃以上、１３０℃以下における上記エポキシ樹脂組成物の最低粘度が１Ｐａ・ｓ
以上、１０Ｐａ・ｓ以下である、請求項１に記載の内圧成形用プリプレグ。
【請求項３】
　上記成分（Ｂ）が、トリフェニルメタン型エポキシ樹脂である請求項１又は２に記載の
内圧成形用プリプレグ。
【請求項４】
　上記成分（Ｃ）が、フェニルジメチルウレア、４，４’－メチレンビス（フェニルジメ
チルウレア）及び２，４－ビス（３，３－ジメチルウレイド）トルエンのうちの少なくと
も１つである請求項１～３のいずれか１項に記載の内圧成形用プリプレグ。
【請求項５】
　上記成分（Ｅ）が、ポリビニルフォルマール及びポリエーテルスルフォンのうちの少な
くとも一方である、請求項１～４のいずれか１項に記載の内圧成形用プリプレグ。
【請求項６】
　成分（Ｆ）としてイソシアネート変性エポキシ樹脂をさらに含む、請求項１～５のいず
れか１項に記載の内圧成形用プリプレグ。
【請求項７】
　下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び（Ｅ）を含むエポキシ樹脂組成物が強化
繊維に含浸されている内圧成形用プリプレグを、一次硬化が１１０℃以上、１４０℃以下
で２０分以上、４０分以下、二次硬化が１７０℃以上、２００℃以下で９０分以上、１２
０分以下の加熱硬化条件で加熱硬化する工程を含む繊維強化複合材料の製造方法。
　（Ａ）Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン
　（Ｂ）下記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂
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【化２】

　（Ｃ）尿素化合物
　（Ｄ）ジシアンジアミド
　（Ｅ）熱可塑性樹脂

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内圧成形用プリプレグ、及び繊維強化複合材料の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維、アラミド繊維等を強化繊維として用いる繊維強化複合材料は、その高い比強
度、比弾性率を利用して、一般産業用途に広く利用されている。具体的な用途としては、
例えば、航空機及び自動車等の構造材料、テニスラケット、ゴルフシャフト、釣り竿、自
転車、筐体等のスポーツ用品等が挙げられる。繊維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複数枚
積層した後、加熱硬化させる方法、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等が用いられている。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、耐熱性及び生産性の観点から、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等の力学特性の観点からエポキシ
樹脂が好ましく用いられる。
【０００３】
　繊維強化複合材料は、近年、軽量化が要求される自転車用途（すなわち、自転車用構造
体）、及び、自転車用部品に使用されるようになってきた。自転車用部品の中でも、自転
車用ホイールは、一般的に鋼、アルミニウム、アルミニウム合金等の金属で製作されてい
る。しかし、競技用のホイールはさらに軽量であることが要求され、炭素繊維を主とした
繊維強化複合材料化が進んでおり、繊維強化複合材料製板の中央にアルミハニカムを挟ん
で接着したディスクホイール、スポークに一定断面形状を持たせた繊維強化複合材料で一
体成形したもの等が開発されるようになってきた。これらのホイールは、従来のアルミ製
のものでは実現できなかった構造と軽量化が可能となり、これによって競技用途を中心に
利用者が増加している。
【０００４】
　自転車用ホイール等の複雑な形状の中空成形品を成形する方法としては、内圧成形法が
よく用いられる。内圧成形法とは、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。
【０００５】
　一般的に、内圧成形法では、製造工程の簡便化及び効率化を目的に、予め樹脂の硬化温
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度まで加熱したプレス機に、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セットした金型、又は、プリプレグをセットして、プリプレグを高
速で昇温し、短時間で繊維強化複合材料を成形する。そのため、樹脂の速硬化性、流動性
制御が非常に重要である。硬化時の樹脂が十分に流動しない場合、成形品内部にボイドが
残り、成形品の強度が不足したり、樹脂が十分に成形品全体に行き渡らないため、樹脂の
欠損により外観が悪化したりする問題がある。
【０００６】
　また、樹脂が流動しすぎると、成形品の樹脂含有率の低下により成形品の靭性が下がっ
たり、強化繊維の配向の乱れによる強度低下と表面外観の悪化、成形品表面の強化繊維が
浮き出することによる成形品表面のボイド発生等の表面外観の悪化、及び、成形品中の樹
脂不足による成形品内部のボイド発生に起因する成形品の強度低下が発生したり、製品重
量のばらつきが大きくなったりする問題がある。
【０００７】
　また、自転車のリム材等は、近年、繊維強化複合材料化が進行しつつあり、これらの用
途では高い耐熱性が求められている。例えば、自転車のリムは、制動時のブレーキシュー
との摩擦により発熱し、リムの温度が１７０℃以上になるため、少なくともガラス転移温
度が１５０℃以上の繊維強化複合材料が求められている。
【０００８】
　更に、耐熱性の高い繊維強化複合材料を得るためには、高い成形温度で繊維強化複合材
料を成形する必要がある。上記の内圧成形法で繊維強化複合材料の耐熱性を上げる場合、
プレス機の温度が高くなるため、昇温速度が大きくなり、樹脂の最低粘度が低くなりすぎ
たり、樹脂の流動性が大きくなりすぎたりする傾向がある。
【０００９】
　そのため、樹脂流動性を制御し、ガラス転移温度が１７０～１８０℃の内圧成形用プリ
プレグが提案されている（特許文献１、２）。
【００１０】
　また、硬化温度が８０～１２０℃と比較的低温で、二次硬化後のガラス転移温度が１８
０～３００℃のプリプレグが提案されている（特許文献３、４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２０１２-１９６９２１号公報
【特許文献２】特開２０１３-１６６９１７号公報
【特許文献３】特開２００３－７３４５６号公報
【特許文献４】国際公開第２０１１／０４０６０２号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、特許文献１及び２の樹脂の硬化温度は１５０～１８０℃と高い。そのた
め、硬化終了後、型から脱型するまでの冷却時間が長くなり、成形サイクル性が劣る。ま
た、内圧成形に用いる熱可塑性樹脂製のチューブとして、高い硬化温度でも使用可能な、
高価な材質のチューブが必要となり、成形コストが高い。
【００１３】
　また、特許文献３及び４の樹脂を用いてプリプレグを作製するときは、一次硬化の時間
が長く、樹脂が流動し過ぎるという問題を有している。
【００１４】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたもので、成形サイクル、耐熱性、及び、内圧成形時
の樹脂流動性に優れた内圧成形用プリプレグ及び繊維強化複合材料の製造方法を提供する
ことを課題とする。
【課題を解決するための手段】
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【００１５】
　上記の課題を解決するために、本発明者が鋭意検討した結果、以下の本発明に達した。
【００１６】
　すなわち、本発明に係る内圧成形用プリプレグは、下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、
（Ｄ）及び（Ｅ）を含むエポキシ樹脂組成物が強化繊維に含浸されている。
（Ａ）Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン
（Ｂ）下記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂
【００１７】
【化１】

【００１８】
（Ｃ）尿素化合物
（Ｄ）ジシアンジアミド
（Ｅ）熱可塑性樹脂。
【００１９】
　また、本発明に係る繊維強化複合材料の製造方法は、下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）
、（Ｄ）及び（Ｅ）を含むエポキシ樹脂組成物が強化繊維に含浸されている内圧成形用プ
リプレグを、一次硬化が１１０℃以上、１４０℃以下で２０分以上、４０分以下、二次硬
化が１７０℃以上、２００℃以下で９０分以上、１２０分以下の加熱硬化条件で加熱硬化
する工程を含む。
（Ａ）Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン
（Ｂ）上記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂
（Ｃ）尿素化合物
（Ｄ）ジシアンジアミド
（Ｅ）熱可塑性樹脂。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、成形サイクル、耐熱性、及び、内圧成形時の樹脂流動性に優れるとい
う効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】ガラス転移温度の測定方法を説明する概略のグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００２３】
　＜内圧成形用プリプレグ＞
　本発明に係る内圧成形用プリプレグは、下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）及び
（Ｅ）を含むエポキシ樹脂組成物が強化繊維に含浸されている。
（Ａ）Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン
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（Ｂ）上記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂
（Ｃ）尿素化合物
（Ｄ）ジシアンジアミド
（Ｅ）熱可塑性樹脂。
【００２４】
　本発明に係る内圧成形用プリプレグのエポキシ樹脂組成物は、成分（Ａ）、（Ｂ）及び
（Ｄ）を含むことで、耐熱性に優れる。また、本発明に係る内圧成形用プリプレグは、エ
ポキシ樹脂組成物が成分（Ｃ）を含むことで、エポキシ樹脂組成物の硬化が低温且つ短時
間で済むので、成形サイクル性に優れる。また、本発明に係る内圧成形用プリプレグは、
エポキシ樹脂組成物が成分（Ｅ）を含むことで、加熱成形時の樹脂の流動性を調整するこ
とができるので、樹脂流動性に優れる。
【００２５】
　以下、各成分について説明する。
【００２６】
　＜成分（Ａ）＞
　成分（Ａ）は、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンであ
る。成分（Ａ）を用いることで、エポキシ樹脂組成物の耐熱性を高くすることができる。
よって、成分（Ａ）を含有するエポキシ樹脂組成物を繊維補強材に含浸させることで、耐
熱性を有する内圧成形用プリプレグが得られる。
【００２７】
　成分（Ａ）としては、市販品を用いることができる。成分（Ａ）の市販品としては、例
えば、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学株式会社製）、ＹＨ４３４
Ｌ（新日鐵住金化学株式会社製）、“ｊＥＲ（登録商標）”６０４（三菱化学株式会社製
）並びに“アラルダイト（登録商標）”ＭＹ７２０及びアラルダイトＭＹ７２１（以上、
ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ株式会社製）等が挙げられる。
【００２８】
　＜成分（Ｂ）＞
　成分（Ｂ）は、上記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂である。
【００２９】
　中でも、成分（Ｂ）が、トリフェニルメタン型エポキシ樹脂（ｎ＝０）であることがよ
り好ましい。トリフェニルメタン型エポキシ樹脂であれば、エポキシ樹脂組成物の耐熱性
を維持しつつ、高い靭性を付与することができる。
【００３０】
　成分（Ｂ）としては、市販品を用いることができる。成分（Ｂ）の市販品としては、例
えば、ｊＥＲ１０３１及びｊＥＲ１０３２Ｈ６０（三菱化学株式会社製）、並びに、“Ｅ
ＰＰＮ（登録商標）”－５０１Ｈ、ＥＰＰＮ－５０２Ｈ及びＥＰＰＮ－５０３Ｈ（日本化
薬株式会社製）が挙げられ、トリフェニルメタン型エポキシ樹脂としては、“Ｔａｃｔｉ
ｘ（登録商標）”７４２（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ株式会社製）等が挙
げられる。
【００３１】
　エポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂成分として成分（Ａ）及び成分（Ｂ）のみを含有
してもよいし、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）に加えて、後述する成分（Ａ）及び成分（Ｂ）
以外のエポキシ樹脂を含有してもよい。エポキシ樹脂組成物が、成分（Ａ）及び成分（Ｂ
）以外のエポキシ樹脂を含有する場合、成分（Ａ）の含有量は、エポキシ樹脂組成物に含
まれる全てのエポキシ樹脂の含有量の合計（以下、「エポキシ樹脂総量」という。）１０
０質量％中、１０質量％以上がより好ましく、１５質量％以上がさらに好ましく、また、
６０質量％以下がより好ましく、５０質量％以下がさらに好ましい。成分（Ａ）の含有量
がこの範囲内であれば、エポキシ樹脂組成物の耐熱性が優れるため、より耐熱性に優れた
内圧成形用プリプレグが得られる。
【００３２】
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　また、成分（Ｂ）の含有量は、エポキシ樹脂総量１００質量％中、１０質量％以上がよ
り好ましく、１５質量％以上がより好ましく、また、７０質量％以下がより好ましく、６
０質量％以下がさらに好ましい。成分（Ｂ）の含有量がこの範囲内であれば、エポキシ樹
脂組成物の耐熱性が優れるため、より耐熱性に優れた内圧成形用プリプレグが得られる。
【００３３】
　＜成分（Ｃ）＞
　成分（Ｃ）は、尿素化合物である。成分（Ｃ）は、エポキシ樹脂の硬化剤又は硬化促進
剤としての役割を果たす。成分（Ｃ）によって、エポキシ樹脂組成物の硬化が低温且つ短
時間で済むので、成形サイクル性に優れる。
【００３４】
　成分（Ｃ）としては、例えば、３－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（ＤＣＭＵ）、３－（３－クロロ－４－メチ
ルフェニル）－１，１－ジメチル尿素、２，４－ビス（３，３－ジメチルウレイド）トル
エン（ＴＢＤＭＵ）、フェニルジメチルウレア（ＰＤＭＵ）及び４，４’－メチレンビス
（フェニルジメチルウレア）（ＭＤＭＵ）等が挙げられる。これらの中でも成形サイクル
性及び耐熱性を両立できることから、２，４－ビス（３，３－ジメチルウレイド）トルエ
ン（ＴＢＤＭＵ）、フェニルジメチルウレア（ＰＤＭＵ）又は４，４’－メチレンビス（
フェニルジメチルウレア）（ＭＤＭＵ）が好ましい。
【００３５】
　成分（Ｃ）としては、市販品を用いることができる。例えば２，４－ビス（３，３－ジ
メチルウレイド）トルエン（ＴＢＤＭＵ）は、“オミキュア（登録商標）”２４（ピイ・
ティ・アイ・ジャパン株式会社製）として工業的に入手でき、フェニルジメチルウレア（
ＰＤＭＵ）は、オミキュア９４（ピイ・ティ・アイ・ジャパン株式会社製）として工業的
に入手でき、４，４’－メチレンビス（フェニルジメチルウレア）（ＭＤＭＵ）は、オミ
キュア５２及びオミキュア５４（以上、ピイ・ティ・アイ・ジャパン株式会社製）として
工業的に入手でき、３－（３，４－ジクロロフェニル）－１，１－ジメチル尿素は、ＤＣ
ＭＵ９９（保土ヶ谷化学株式会社製）として工業的に入手できる。
【００３６】
　成分（Ｃ）の含有量は、エポキシ樹脂総量１００質量部に対して、０．４質量部以上で
あることが好ましく、０．５質量部以上であることがより好ましく、また、６質量部以下
であることが好ましく、５質量部以下であることがより好ましく、３質量部以下であるこ
とがさらに好ましい。成分（Ｃ）の含有量が０．４質量部以上であれば、エポキシ樹脂組
成物の硬化が低温、短時間で済むので、得られるプリプレグの成形サイクル性がより高ま
り、０．５質量部以上であれば、エポキシ樹脂組成物の硬化がより低温、より短時間で済
む。成分（Ｃ）の含有量が多いほど硬化時間が短縮する傾向にあるが、成分（Ｃ）の含有
量が多すぎるとプリプレグを用いて製造した成形品の耐熱性が低下する傾向にある。よっ
て、成形品の耐熱性を良好に維持する観点では、成分（Ｃ）の含有量は６質量部以下であ
ることが好ましい。
【００３７】
　＜成分（Ｄ）＞
　成分（Ｄ）は、ジシアンジアミドである。成分（Ｄ）は、エポキシ樹脂の硬化剤または
硬化促進剤としての役割を果たす。
【００３８】
　成分（Ｄ）としては、市販品を用いることができる。成分（Ｄ）の市販品としては、例
えば“ｊＥＲキュア（登録商標）”ＤＩＣＹ７及びｊＥＲキュアＤＩＣＹ１５（以上、三
菱化学株式会社製）、並びに、ＤＩＣＹ－Ｆ及びＤＩＣＹ－Ｍ（以上、ピイ・ティ・アイ
・ジャパン株式会社製）等が挙げられる。
【００３９】
　成分（Ｄ）の含有量は、エポキシ樹脂総量１００質量部に対して、４質量部以上である
ことがより好ましく、５質量部以上であることがさらに好ましく、また、８質量部以下で
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あることがより好ましく、７質量部以下であることがさらに好ましい。成分（Ｄ）の含有
量が４質量部以上であれば、エポキシ樹脂組成物が耐熱性に優れ、得られるプリプレグの
耐熱性がより高まる。また成分（Ｄ）の含有量が４質量部以上であれば、加熱成型時の樹
脂の流動性を調整する役割を果たす。成分（Ｄ）の含有量が多いほど耐熱性が向上する傾
向にあるが、成分（Ｄ）の含有量が多すぎるとプリプレグを用いて製造した成形品の表面
が白化して外観性に問題が生じる。よって、成形品の表面外観性を良好に維持する観点で
は、成分（Ｄ）の含有量は８質量部以下であることが好ましい。
【００４０】
　＜成分（Ｅ）＞
　成分（Ｅ）は、熱可塑性樹脂である。成分（Ｅ）は、加熱成形時の樹脂の流動性を調整
する役割を果たす。また、成分（Ｅ）は、靭性を付与する役割を果たす。
【００４１】
　成分（Ｅ）としては、ポリビニルフォルマール、フェノキシ樹脂、ポリアミド樹脂、ポ
リイミド、ポリスルホン、ポリビニルピロリドン及びポリエーテルスルフォンが挙げられ
る。耐熱性の観点からポリビニルフォルマール又はポリエーテルスルフォンが好ましい。
更に好ましくは、ポリエーテルスルフォンである。
【００４２】
　成分（Ｅ）としては、市販品を用いることができる。成分（Ｅ）の市販品としては、例
えば、ポリビニルフォルマールとして、デンカブチラール（電気化学工業株式会社製）及
び“ビニレック（登録商標）”Ｅ（ＪＮＣ株式会社製）、フェノキシ樹脂として、“ＵＣ
ＡＲ（登録商標）”ＰＫＨＰ（ユニオンカーバイド株式会社製）、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）及び“アミラン（登録商標）
”（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
クトリック株式会社製）及び“Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）”５２１８（チバ株式会社
製）、ポリスルホンとして“スミカエクセル（登録商標）”（住友化学株式会社製）、“
ＵＤＥＬ（登録商標）”及び“ＲＡＤＥＬ（登録商標）”（以上、ソルベイアドバンスト
ポリマーズ株式会社製）、ポリビニルピロリドンとして、“ルビスコール（登録商標）”
（ＢＡＳＦジャパン株式会社製）を挙げることができる。
【００４３】
　＜成分（Ｆ）＞
　成分（Ｆ）は、イソシアネート変性エポキシ樹脂である。エポキシ樹脂組成物に成分（
Ｆ）が含まれることにより、耐熱性を低下させることなく、靭性を向上させることができ
る。
【００４４】
　成分（Ｆ）としては、市販品を用いることができる。成分（Ｆ）の市販品としては、例
えば、オキサゾリドン環を有する“ＡＥＲ（登録商標）”４１５１及びＡＥＲ４１５２（
旭化成イーマテリアルズ株式会社製）並びにＡＣＲ１３４８（株式会社ＡＤＥＫＡ製）等
が挙げられる。
【００４５】
　成分（Ｆ）の含有量は、エポキシ樹脂総量１００質量部に対して、３質量部以上である
ことが好ましく、５質量部以上であることがより好ましく、また、４５質量部以下である
ことが好ましく、４０質量部以下であることがより好ましく、１５質量部以下であること
がさらに好ましい。成分（Ｆ）の含有量が５質量部以上であれば、エポキシ樹脂組成物が
耐熱性に優れ、得られるプリプレグの耐熱性がより高まる。成分（Ｆ）の含有量を増やし
ていくと耐熱性が低下する傾向にあるため、耐熱性を好適に維持する観点では、成分（Ｆ
）の含有量は４０質量部以下であることがより好ましい。
【００４６】
　＜他のエポキシ樹脂＞
　本発明に係る内圧成形用プリプレグにおけるエポキシ樹脂組成物は、上述したエポキシ
樹脂以外のエポキシ樹脂（以下、「他のエポキシ樹脂」という。）を含有してもよい。成
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分（Ａ）～（Ｆ）とその他のエポキシ樹脂とを併用することで、エポキシ樹脂組成物の粘
度を適宜に調整できるので、プリプレグのタック及びドレープ性を取り扱い性に適したレ
ベルに容易に合わすことができる。また、当該プリプレグの硬化物等を含む強化繊維プラ
スチック（ＦＲＰ）の耐熱性及び靭性等の機械特性を改良することもできる。
【００４７】
　他のエポキシ樹脂としては、例えば分子内に水酸基を有する化合物とエピクロロヒドリ
ンとから得られるグリシジルエーテル型エポキシ樹脂、分子内にアミノ基を有する化合物
とエピクロロヒドリンとから得られるグリシジルアミン型エポキシ樹脂、分子内にカルボ
キシル基を有する化合物とエピクロロヒドリンとから得られるグリシジルエステル型エポ
キシ樹脂、分子内に二重結合を有する化合物を酸化することにより得られる脂環式エポキ
シ樹脂、複素環構造を有するエポキシ樹脂、及び、これらから選ばれる２種類以上のタイ
プの基が分子内に混在するエポキシ樹脂等が用いられる。他のエポキシ樹脂は、１種単独
で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００４８】
　（グリシジルエーテル型エポキシ樹脂）
　グリシジルエーテル型エポキシ樹脂の具体例としては、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、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、レゾルシノー
ル型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、トリス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、ポリエチレングリコール型エポ
キシ樹脂、ポリプロピレングリコール型エポキシ樹脂、ナフタ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、アントラセン型エポキシ樹脂、及びこれらの位置異性
体又はアルキル基若しくはハロゲンでの置換体等が挙げられる。
【００４９】
　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“ＥＰＯＮ（登録商標）”
８２５、ｊＥＲ８２６、ｊＥＲ８２７、ｊＥＲ８２８、ｊＥＲ８３４及びｊＥＲ１００１
（以上、三菱化学株式会社製）、“エピクロン（登録商標）”８５０（ＤＩＣ株式会社製
）、“エポトート（登録商標）”ＹＤ－１２８（新日鐵住金化学株式会社製）、“ＤＥＲ
（登録商標）”－３３１及びＤＥＲ－３３２（以上、ダウ・ケミカル日本株式会社製）、
並びに、“Ｂａｋｅｌｉｔｅ（登録商標）”ＥＰＲ１５４、Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＥＰＲ１
６２、Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＥＰＲ１７２、Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＥＰＲ１７３、及び、Ｂａ
ｋｅｌｉｔｅ　ＥＰＲ１７４（以上、Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＡＧ社製）等が挙げられる。
【００５０】
　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ｊＥＲ８０６、ｊＥＲ８０
７及びｊＥＲ１７５０（以上、三菱化学株式会社製）、エピクロン８３０（ＤＩＣ株式会
社製）、エポトートＹＤ－１７０及びエポトートＹＤ－１７５（以上、新日鐵住金化学株
式会社製）、Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＥＰＲ１６９（Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＡＧ社製）、並びに
、ＧＹ２８１、ＧＹ２８２及びＧＹ２８５（以上、ハンツマン・アドバンスト・マテリア
ル社製）等が挙げられる。
【００５１】
　ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂の市販品としては、例えばエピクロンＥＸＡ－１５１
４（ＤＩＣ株式会社製）等が挙げられる。
【００５２】
　レゾルシノール型エポキシ樹脂の市販品としては、例えば“デナコール（登録商標）”
ＥＸ－２０１（ナガセケムテックス株式会社製）等が挙げられる。
【００５３】
　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、例えばｊＥＲ１５２及びｊＥ
Ｒ１５４（三菱化学株式会社製）、エピクロン７４０（ＤＩＣ株式会社製）、並びに、Ｅ
ＰＮ１７９及びＥＰＮ１８０（ハンツマン・アドバンスト・マテリアル社製）等が挙げら
れる。
【００５４】
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　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂としては、例えば、Ｎ６９５（ＤＩＣ株式会社製
）等が挙げられる。
【００５５】
　ナフタレン型エポキシ樹脂の市販品としては、例えばＨＰ－４０３２及びＨＰ－４７０
０（ＤＩＣ株式会社製）並びにＮＣ－７３００（日本化薬株式会社製）等が挙げられる。
【００５６】
　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、例えばＸＤ－１００（日本化
薬株式会社製）及びＨＰ７２００（ＤＩＣ株式会社製）等が挙げられる。
【００５７】
　アントラセン型エポキシ樹脂の市販品としては、例えばＹＬ７１７２ＹＸ－８８００（
三菱化学株式会社製）等が挙げられる。
【００５８】
　（グリシジルアミン型エポキシ樹脂）
　グリシジルアミン型エポキシ樹脂の具体例としては、アミノフェノールのグリシジル化
合物、アミノクレゾールのグリシジル化合物、グリシジルアニリン類及びキシレンジアミ
ンのグリシジル化合物等が挙げられる。
【００５９】
　アミノフェノールのグリシジル化合物及びアミノクレゾールのグリシジル化合物の市販
品としては、例えばｊＥＲ６３０（三菱化学株式会社製）、アラルダイトＭＹ０５００、
アラルダイトＭＹ０５１０及びアラルダイトＭＹ０６００（以上、ハンツマン・アドバン
スト・マテリアル社製）、並びに、スミエポキシＥＬＭ１２０及びスミエポキシＥＬＭ１
００（以上、住友化学株式会社製）等が挙げられる。
【００６０】
　グリシジルアニリン類の市販品としては、例えばＧＡＮ及びＧＯＴ（日本化薬株式会社
製）、並びに、Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＥＰＲ４９３（Ｂａｋｅｌｉｔｅ　ＡＧ社製）等が挙
げられる。
【００６１】
　キシレンジアミンのグリシジル化合物としては、例えばＴＥＴＲＡＤ－Ｘ（三菱瓦斯化
学株式会社製）等が挙げられる。
【００６２】
　（グリシジルエステル型エポキシ樹脂）
　グリシジルエステル型エポキシ樹脂の具体例としては、フタル酸ジグリシジルエステル
、ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジルエステル、イソフタル酸ジグリシジルエステル、ダ
イマー酸ジグリシジルエステル、及び、これらの異性体等が挙げられる。
【００６３】
　フタル酸ジグリシジルエステルの市販品としては、例えば“エポミック（登録商標）”
Ｒ５０８（三井化学株式会社製）及びデナコールＥＸ－７２１（ナガセケムテックス株式
会社製）等が挙げられる。
【００６４】
　ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジルエステルの市販品としては、例えばエポミックＲ５
４０（三井化学株式会社製）及びＡＫ－６０１（日本化薬株式会社製）等が挙げられる。
【００６５】
　ダイマー酸ジグリシジルエステルの市販品としては、例えばｊＥＲ８７１（三菱化学株
式会社製）及びエポトートＹＤ－１７１（新日鐵住金化学株式会社製）等が挙げられる。
【００６６】
　（脂環式エポキシ樹脂）
　脂環式エポキシ樹脂の具体例としては、１，２－エポキシシクロヘキサン環を部分構造
として有する化合物等が挙げられる。
【００６７】
　１，２－エポキシシクロヘキサン環を部分構造として有する化合物の市販品としては、
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例えば、“セロキサイド（登録商標）”２０２１Ｐ、セロキサイド２０８１及びセロキサ
イド３０００（以上、株式会社ダイセル製）、並びに、ＣＹ１７９（ハンツマン・アドバ
ンスト・マテリアル社製）等が挙げられる。
【００６８】
　（硬化剤、硬化促進剤）
　本発明に係る内圧成形用プリプレグにおけるエポキシ樹脂組成物は、硬化剤、硬化促進
剤を含んでもよい。硬化剤、硬化促進剤は、エポキシ樹脂組成物の耐熱性、靭性、保存安
定性及び流動性を損ねない程度にエポキシ樹脂組成物に含有させることができる。
【００６９】
　硬化剤としては、特に限定されるものではないが、芳香族アミン及び脂環式アミン等の
アミン、フェノール樹脂、ジシアンジアミド又はその誘導体、酸無水物、ポリアミノアミ
ド、有機酸ヒドラジド、並びに、イソシアネートを用いてもよい。
【００７０】
　硬化促進剤としては、ウレア化合物、第三級アミン及びその塩、イミダゾール及びその
塩、トリフェニルホスフィン及びその誘導体、カルボン酸金属塩、並びに、ルイス酸類や
ブレンステッド酸類及びその塩類等が挙げられる。
【００７１】
　（任意成分）
　エポキシ樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない範囲内であれば、上述した成分以外
の任意成分を含んでいてもよい。
【００７２】
　任意成分としては、ゴム粒子、シリカ粉末、二酸化ケイ素、マイクロバルーン、三酸化
アンチモン、アルミナ、酸化チタン、酸化マグネシウム及び酸化アルミニウム等の無機粒
子、リン化合物、水酸化マグネシウム及び水酸化アルミニウム等の難燃剤、カーボンブラ
ック及び活性炭等の炭素粒子、並びに、消泡剤、湿潤剤及び内部離型剤等の添加剤が挙げ
られる。これら添加剤は、目的に応じてエポキシ樹脂組成物に配合される。
【００７３】
　（３０℃における粘度）
　エポキシ樹脂組成物の３０℃における粘度は、２，５００Ｐａ・ｓ以上であることがよ
り好ましく、３，０００Ｐａ・ｓ以上であることがさらに好ましく、また、２０，０００
Ｐａ・ｓ以下であることがより好ましく、１５，０００Ｐａ・ｓ以下であることがさらに
好ましい。３０℃における粘度が２，５００Ｐａ・ｓ以上であれば、プリプレグの取り扱
い性に優れ、容易に型への賦形ができる。３０℃における粘度が２０，０００Ｐａ・ｓ以
下であれば、プリプレグが固くなりすぎずに型への賦形が容易になる。
【００７４】
　（最低粘度）
　加熱成形時のエポキシ樹脂組成物の１００℃以上、１３０℃以下における最低粘度は、
１Ｐａ・ｓ以上、１０Ｐａ・ｓ以下であることが好ましい。最低粘度が１Ｐａ・ｓ以上で
あれば、強化繊維の配向の乱れによる強度低下及び表面外観の悪化、成形品表面の強化繊
維の浮き出し、成形品表面のボイド発生等の表面外観の悪化、並びに、成形品中の樹脂不
足による成形品内部のボイド発生に起因する成形品の強度低下を抑制することができる。
最低粘度が１０Ｐａ・ｓ以下であれば、成形品内部にボイドが残らず、成形品の強度が不
足せず、樹脂が十分に成形品全体に行き渡るため、樹脂の欠損により外観が悪化しない。
【００７５】
　（強化繊維）
　強化繊維としては、強化繊維プラスチック（ＦＲＰ）の補強材として通常用いられる繊
維を用いることができ、炭素繊維、ガラス繊維、アラミド繊維、ポリエステル繊維及び鉱
物繊維（例えばバサルト繊維等）等が挙げられる。これらの中でも、軽量かつ高強度で高
弾性率を有し、耐熱性及び耐薬品性にも優れる点から、炭素繊維が好ましい。
【００７６】
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　炭素繊維としては、ピッチ系、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ系）及びレーヨン系等の
種類が挙げられ、いずれの炭素繊維を用いてもよいが、炭素繊維の生産性の面からＰＡＮ
系炭素繊維の使用がより好ましい。繊維補強材の形態としては、ミルドファイバー状、チ
ョップドファイバー状、連続繊維及び各種織物等の形態が挙げられる。
【００７７】
　＜繊維強化複合材料の製造方法＞
　本発明に係る繊維強化複合材料の製造方法は、内圧成形で１１０℃以上、１４０℃以下
、２０分以上、４０分以下の加熱硬化条件で上述の内圧成形用プリプレグを一次硬化する
ことで成形を行い、冷却後、内圧成形用プリプレグの硬化物を成形型から脱型させて、フ
リースタンドの状態で１７０℃以上、２００℃以下、９０分以上、１２０分以下の加熱硬
化条件で二次硬化する工程を含む繊維強化複合材料の製造方法である。
【００７８】
　内圧成形時の一次硬化の温度が１１０℃以上、１４０℃以下と比較的低温であるため、
エポキシ樹脂組成物の加熱よる粘度低下が抑制され、成形時の樹脂の流動性を制御するこ
とができる。また、冷却時間が短縮されるので成形サイクルが向上する。耐熱性の低い安
価な熱可塑製チューブが使用できるので、製造コストを削減することができ、生産性に優
れる。
【００７９】
　また、１７０℃以上、２００℃以下で二次硬化することにより、高い耐熱性を有する繊
維強化複合材料が得られる。
【００８０】
　（繊維強化複合材料）
　本明細書において繊維強化複合材料とは、強化繊維を硬化させることによって得られる
種々の材料をいう。本発明に係る繊維強化材料の製造方法によって、高い耐熱性を有し、
優れた品質を有する繊維強化材料を、高い生産性で製造できる。繊維強化材料によって得
られる製品としては、例えば、航空機及び自動車等の構造材料、テニスラケット、ゴルフ
シャフト、釣り竿、自転車、筐体等のスポーツ用品等が挙げられる。
【実施例】
【００８１】
　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。
【００８２】
　各実施例及び比較例で用いたエポキシ樹脂組成物の原料、及び各種測定方法を以下に示
す。
【００８３】
　＜原料＞
　＜成分（Ａ）＞
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン（三菱化学株式会社
製、「ｊＥＲ６０４」、エポキシ当量：１２０ｇ／ｅｑ）。
【００８４】
　＜成分（Ｂ）＞
　上記化学式１（ｎ＝０）で示されるノボラック型エポキシ樹脂であって、トリフェニル
メタン型エポキシ樹脂（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ株式会社製、「Ｔａｃ
ｔｉｘ７４２」、エポキシ当量：１６０ｇ／ｅｑ）
　上記化学式１で示されるノボラック型エポキシ樹脂（三菱化学株式会社製、「ｊＥＲ１
０３２Ｈ６０」、エポキシ当量：１６９ｇ／ｅｑ）。
【００８５】
　＜成分（Ｃ）＞
　フェニルジメチルウレア（ピイ・ティ・アイ・ジャパン株式会社製、「オミキュア９４
」）（ＰＤＭＵ）
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　４，４’－メチレンビス（フェニルジメチルウレア）（ピイ・ティ・アイ・ジャパン株
式会社製、「オミキュア５４」）（ＭＤＭＵ）。
【００８６】
　＜成分（Ｄ）＞
　ジシアンジアミド（三菱化学株式会社製、「ｊＥＲキュアＤＩＣＹ１５」、活性水素当
量：２１ｇ／ｅｑ）。
【００８７】
　＜成分（Ｅ）＞
　ポリビニルフォルマール（ＪＮＣ株式会社製、「ビニレックＥ」、Ｍｎ：１２６０００
）。
【００８８】
　＜成分（Ｆ）＞
　イソシアネート変性エポキシ樹脂（旭化成イーマテリアル株式会社製、「ＡＥＲ４１５
２」、エポキシ当量：１６９ｇ／ｅｑ）。
【００８９】
　＜その他の成分＞
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（三菱化学株式会社製、「ｊＥＲ８２８」、エポキシ
当量：１８９ｇ／ｅｑ）
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（三菱化学株式会社製、「ｊＥＲ１００１」、エポキ
シ当量：４７５ｇ／ｅｑ）
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（ＤＩＣ株式会社製、「Ｎ６９５」、エポキシ当
量：２１４ｇ／ｅｑ）。
【００９０】
　＜樹脂調製＞
　（実施例１～１１、比較例１～２）
　１０質量部のｊＥＲ８２８と、表１及び表２に記載の質量部の成分（Ｄ）（ｊＥＲキュ
アＤＩＣＹ１５）と、表１及び表２に記載の質量部の各成分（Ｃ）とを配合し、三本ロー
ルミルを用いて均一分散させてマスターバッチを得た。表１及び表２に記載された残りの
成分と、成分（Ｅ）とを配合し１６０℃にて撹拌させ、均一溶解が完了したのを確認して
ベース樹脂を得た。マスターバッチと、ベース樹脂とを配合して、６５℃にて撹拌させて
均一分散されたエポキシ樹脂組成物を得た。
【００９１】
　＜硬化樹脂板作製＞
　（実施例１～１１、比較例１～２）
　得られた各エポキシ樹脂組成物を６５℃にて、真空ポンプを用いて脱泡を行い、２ｍｍ
厚及び３ｍｍ厚のスペーサーを噛ませたガラス板に各エポキシ樹脂組成物を流し込み、両
表面をガラス板でキャスティングした。オーブンを用いて室温から昇温速度：２℃／分で
各エポキシ樹脂組成物を昇温し、１３５℃で３５分間保持して一次硬化を行った。室温ま
で冷却を行った後にガラス板を取り外し、一次硬化した樹脂板を、オーブンを用いてフリ
ースタンドの状態で昇温速度：２℃／分で昇温し、１８０℃で１２０分間保持して二次硬
化を行い、硬化樹脂板を得た。
【００９２】
　＜測定方法＞
　（３０℃における粘度、最低粘度）
　ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ社製の粘度計ＡＲＧ２により、パラレルプレートを用いて
、周波数１０ラジアン／秒、測定温度範囲：３０～１５０℃、昇温速度：２℃／分の条件
でエポキシ樹脂組成物の最低粘度を測定した。３０℃における粘度及び１００℃以上、１
３０℃以下における最低粘度の結果を表１及び表２に示す。
【００９３】
　（ガラス転移温度（Ｔｇ））
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　二次硬化をして得られた硬化樹脂板を湿式ダイヤモンドカッターにて長さ５５ｍｍ×幅
１２．７ｍｍの寸法にて切断して、試験片を作製した。ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ社製
のＤＭＡ　ＡＲＥＳ－ＲＤＡを用い、昇温速度５℃／分、Ｆｒｅｑ．１Ｈｚ、歪０．０５
％の条件で貯蔵弾性率（Ｇ’）を測定した。ｌｏｇＧ’を温度に対してプロットし、ガラ
スに転移する前の平坦領域におけるｌｏｇＧ’の近似直線と、ガラスに転移する領域にお
けるｌｏｇＧ’の近似直線との交点から求めた温度をガラス転移温度（Ｔｇ）として記録
した（図１参照）。
【００９４】
　（破壊靭性値（Ｇ１ｃ））
　破壊靭性値（Ｇ１ｃ）を、ＡＳＴＭ　Ｄ５０４５に準拠した測定方法にて求めた。結果
を表１及び表２に示す。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００９７】
　本発明に係る内圧成形用プリプレグ及び該プリプレグを用いた繊維強化複合材料の製造
方法は、高い耐熱性を有し、優れた品質の成形品を高い生産性で製造できるため、内圧成
形による、自転車部品等の用途としての強化繊維プラスチックの製造に好適に使用できる
。
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