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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
多分散度Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）が３～１０であるポリアクリロニトリル系重合体を含む
紡糸溶液を、濾過抵抗係数が５×１０５～７×１０５ｃｍ－１であるフィルター濾材を用
いて濾過した後に紡糸して炭素繊維前駆体繊維を得て、得られた炭素繊維前駆体繊維を耐
炎化処理し、さらに延伸比０．９５～０．９８で炭化処理して製造される炭素繊維であっ
て、結晶子サイズＬｃが１．８～２．６ｎｍ、ストランド引張強度ＴＳが６～９ＧＰａで
あって、ＬｃおよびＹＭが次の式（１）を満たすとともに、単繊維引張強度のワイブル形
状係数ｍが６．３以上である炭素繊維。
　５０Ｌｃ＋２１０≦ＹＭ≦５０Ｌｃ＋２７０　　　　　　　　　　　・・・（１）
　（ここで、ＹＭはストランド引張弾性率（単位：ＧＰａ）である）
【請求項２】
単繊維引張強度における破壊確率が０．３～１の範囲に限った直線近似により求められる
ワイブル形状係数が５．７以上である、請求項１に記載の炭素繊維。
【請求項３】
単繊維引張試験の１直線近似したワイブルプロットの相関係数の二乗Ｒ２が０．９８～１
である、請求項１または２に記載の炭素繊維。
【請求項４】
平均単繊維径が５～７μｍである、請求項１～３のいずれかに記載の炭素繊維。
【請求項５】
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フィラメント数が１２０００～４８０００本である、請求項１～４のいずれかに記載の炭
素繊維。
【請求項６】
Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ以外の元素を含有する割合が５００ｐｐｍ以下である、請求項１～５の
いずれかに記載の炭素繊維。
【請求項７】
実質的に撚りがない、請求項１～６のいずれかに記載の炭素繊維。
【請求項８】
結晶子サイズＬｃが１．８～２．０ｎｍ、ストランド引張強度ＴＳが６．９～７．４ＧＰ
ａであって、ＬｃおよびＹＭが次の式（２）を満たすとともに、単繊維引張強度のワイブ
ル形状係数ｍが６．３以上である炭素繊維。
　５０Ｌｃ＋２１０≦ＹＭ≦５０Ｌｃ＋２７０　　　　　　　　　　　・・・（２）
　（ここで、ＹＭはストランド引張弾性率（単位：ＧＰａ）である）
 
【請求項９】
請求項１～８のいずれかに記載の炭素繊維を織糸とする補強織物。
【請求項１０】
織物目付が１２０～２２０ｇ／ｍ２である、請求項９に記載の補強織物。
【請求項１１】
平織されてなる、請求項９または１０に記載の補強織物。
【請求項１２】
請求項９～１１のいずれかに記載の補強織物に、プリプレグ重量当り３０～７０重量％の
マトリックス樹脂が含浸されてなるプリプレグ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、引張強度、圧縮強度、引張弾性率に優れた炭素繊維強化複合材料を提供でき
る炭素繊維、ならびにそれを用いた補強織物およびプリプレグに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は、他の繊維に比べて高い比強度および比弾性率を有するため、複合材料用補
強繊維として、従来からのスポーツ用途や航空・宇宙用途に加え、自動車や土木・建築、
圧力容器および風車ブレードなどの一般産業用途にも幅広く展開されつつあり、更なる高
性能化の要請が高い。
【０００３】
　炭素繊維強化複合材料、とくに炭素繊維強化プラスチック（以下ＣＦＲＰと略記する）
には、炭素繊維を用いて織物の形態にした補強織物が多用されている。炭素繊維織物は、
通常、一般のシャトル織機やレピア織機により製織されており、樹脂と複合して所定形状
に形成することによりＣＦＲＰ等の複合材料に用いる補強基材とされている。
【０００４】
　このような補強基材を用いたＣＦＲＰは、その優れた性能を活かして航空機の構造材等
に使われ始めており、一方向複合材料と組み合わせて使用し、高い特性を満足することが
求められている。しかし、現状におけるＣＦＲＰ材料は従来の金属材料に比べてコストが
高いという問題があり、ＣＦＲＰのコストダウンが大きな課題である。コストダウンを狙
う一つの方策として、炭素繊維の有する高性能な特性を最大限発揮させる補強基材の開発
も重要である。炭素繊維の力学的特性を１割であっても向上させるのは困難であるが、補
強織物による複合材料とした場合に引張強度や圧縮強度の発現率が一方向複合材料に比べ
て極めて低く、強度を構造設計の主因子とする航空機材料にとってはコストアップおよび
重量の増大要因であった。
【０００５】
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　この補強基材としての通常の補強織物は、炭素繊維をほぼ円形断面に集束させた炭素繊
維束を用いて織物にしているので、織り込まれた状態においては、たて糸とよこ糸が交錯
する交錯部における炭素繊維束の断面が楕円形で、織糸が大きくクリンプしている。特に
、太い炭素繊維束を使用した補強織物では、太いよこ糸と太いたて糸が交錯しているので
この傾向が大きくなる。
【０００６】
　このため、炭素繊維束が大きくクリンプした補強織物では、ＣＦＲＰ材料にし、その材
料に応力が作用した場合には、織糸がクリンプした交錯部に応力が集中して炭素繊維の特
徴である高強度特性が充分に発揮できず、また、初期破断が起こるとＣＦＲＰの破断とな
る。さらには、織物内の繊維密度が不均一となって成形時の樹脂含浸性が悪く、成形品に
ボイドが多く存在する問題や、成形品の表面が凹凸する問題がある。
【０００７】
　また、ＣＦＲＰを大型構造部材として使用する場合、炭素繊維の使用量は大量であり、
かつ、安定的に供給する必要がある。そのため、焼成工程での糸条密度を上げる方法が採
用されることが多く、焼成時のフィラメント数を増やすことが多いが、太い炭素繊維束と
なって、クリンプが大きくなりやすく、生産性と特性発現の両立が困難である。
【０００８】
　ここで綾織組織や朱子織組織を採用することもできるが、たて糸とよこ糸の交錯点数が
減るものの織糸のクリンプは糸密度や断面形状で決まり、ほとんど変化しないことから強
度発現率の向上は期待できない。
【０００９】
　上述した従来の問題点に対して、炭素繊維から織糸を実質的に屈曲させず、補助糸によ
り一体にする織物構造（いわゆるノンクリンプ織物）が提案されている（特許文献１参照
）。この織物構造によると炭素繊維束からなる織糸はほとんど屈曲がないことから応力集
中が発生が少なく、ほぼ真っ直ぐ延びているので、炭素繊維の持つ高強度特性が充分に発
揮やすいという特徴を有している。
【００１０】
　しかしながら、たて糸とよこ糸が層をなし、補助糸で一体化されているだけであるから
、たて糸とよこ糸の交絡効果がなく、例えばＣＦＲＰ面に垂直方向な方向からの衝撃が加
わった場合、簡単にたて糸層とよこ糸層が剥離してしまう問題があり、また、一方向材料
同等の強度発現率も見られなかった。
【００１１】
　このように織糸のクリンプは避けがたいものであり、その低減が重要であるが、クリン
プのある状態でも炭素繊維の特性を高く発現させることが特に重要である。
【００１２】
　炭素繊維の中で、最も広く利用されているポリアクリロニトリル（以下、ＰＡＮと略記
することがある）系炭素繊維は、その前駆体となるＰＡＮ系重合体からなる紡糸溶液を湿
式紡糸、乾式紡糸または乾湿式紡糸して炭素繊維前駆体繊維（以下、前駆体繊維と略記す
ることがある）を得た後、それを２００～４００℃の温度の酸化性雰囲気下で加熱して耐
炎化繊維へ転換し、少なくとも１０００℃の温度の不活性雰囲気下で加熱して炭素化する
ことによって工業的に製造されている。
【００１３】
　特に航空機用途においては、引張強度、圧縮強度と引張弾性率が高いレベルで両立した
炭素繊維が求められている。炭素繊維は、炭素化工程における最高温度を高くするほど、
得られる炭素繊維の引張弾性率は高くできるものの、炭素網面の成長に伴い、得られる炭
素繊維の引張強度と圧縮強度は低下する。すなわち、炭素繊維の引張弾性率と引張強度、
圧縮強度とは、トレードオフの関係にある。このトレードオフの関係にある引張強度、圧
縮強度と引張弾性率を両立するため、炭化温度の制御以外で、引張強度、圧縮強度および
引張弾性率を高める技術について、これまでいくつかの提案がなされている。
【００１４】
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　炭素繊維の圧縮強度を向上させる技術としては、例えば、炭素繊維にイオン注入を施し
、黒鉛結晶を非晶化する技術や、用いられる前駆体繊維の横断面形状を非円形化し、断面
二次モーメントを増加させる技術が提案されている（特許文献２および特許文献３参照）
。しかしながら、前者の提案は、炭素繊維を高真空下において少量ずつでしか処理できず
、また、後者の提案は、安定した断面形状を維持することが難しく、最終的な製品の均一
性の面で問題がある。いずれの提案も工業的に適用することは困難であるばかりか、多フ
ィラメント内の単繊維間における処理の均一性の面で問題があり、単繊維引張強度のばら
つきが大きかった。
【００１５】
　炭素繊維の引張弾性率を向上させるためには、焼成時に繊維を延伸することにより、得
られる炭素繊維の配向度を高めることが有効であることが知られている。しかし、単に延
伸倍率を高めるだけでは、毛羽の発生や糸切れを誘発し、操業性の低下や、得られる炭素
繊維の品位の低下が避けられない。焼成条件を制御することにより、延伸の安定化を図る
技術も提案されている（特許文献４および特許文献５参照）。しかし、その延伸可能な限
界値は高いとは言えず、延伸による引張弾性率の向上効果もわずかである。また、延伸を
施すことによって欠陥サイズが増大し、単繊維引張強度のばらつきが大きくなるため、高
強度・高弾性率と狭い単繊維引張強度分布とを両立するのはきわめて困難であった。
【００１６】
　工業的に生産できるかを別とすると、単繊維引張強度のばらつきが多少大きくても、一
方向複合材料として使用する場合には支障はなかった。すなわち、炭素繊維の単繊維強度
には広い分布があることが広く知られているが、複合材料とすることで単繊維引張強度の
分布よりも複合材料引張強度分布は高強度かつ、分布の幅が狭くなっている。炭素繊維の
欠点である強度のばらつきが改善されるとともに、複合材料の強度が弱い繊維にあまり大
きな影響を受けないことが知られている。炭素繊維の強度のばらつきはワイブルパラメー
ターで示されることが多いが、ストランド物性値が同じでワイブル形状係数が異なる炭素
繊維を用いて複合材料として、その物性値のばらつきがわずかに改善されるものはあって
も、その物性の平均値が顕著に向上した例は知られていない。それに対して従来、単繊維
引張強度分布をワイブル形状係数で規定した炭素繊維が提案されている（特許文献６、７
参照）。特許文献６では、黒鉛化工程で発生する毛羽を抑制するために、黒鉛化処理前の
炭素繊維単繊維引張強度分布を狭くする、すなわち、ワイブル形状係数を５～６に制御し
ている。しかしながらストランド引張弾性率が３０５ＧＰａまでの炭素繊維を使用してお
り、本発明者らの検討したところによるとストランド引張弾性率を向上させると脆性的な
破壊形態となるので、応力集中が起こり、欠陥に敏感となり、ワイブル形状係数が低下す
る。また、作用効果としても毛羽の抑制のみであり、ワイブル形状係数と複合材料強度の
直接の向上効果の関連については述べられていない。特許文献７では、フィラメントワイ
ンディング加工に適した開繊性に優れた繊維断面形状、表面形態であっても、大量の集束
剤なしに加工工程通過性に優れる炭素繊維であり、ワイブル形状係数が４～６に制御する
ことがよいと述べている。一般的な用途の一例として織物プリプレグや航空機材料が述べ
られているものの、その具体性はなく、ワイブル形状係数が６より大きくすることで、フ
ィラメントワインディングの操業性が低下しており、複合材料強度の直接の向上できるこ
とについては述べられていない。
【００１７】
　また、単繊維引張弾性率分布が狭い炭素繊維が提案されている（特許文献８参照）が、
追試したところ、単繊維引張強度のワイブル形状係数が大幅に向上していることはなく、
その作用効果も材料強度の信頼性を高めることであり、複合材料強度の向上については述
べられていない。
【００１８】
　また、弱糸が５％以下である炭素繊維が提案されている（特許文献９参照）が、弱糸を
減らすことで平均値を向上させるものであり、ストランド引張強度が高いレベルで同一で
あり、単繊維引張強度分布が異なる炭素繊維の複合材料強度が向上することについては述
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べられていない。高い炭素繊維強度であることで、耐久性と信頼性が強く要求される分野
において炭素繊維束の力学的性質を飛躍的に増大せしめるとして炭素繊維の特性をそのま
ま示すストランド物性値のみが記載されているのみで、複合材料としての強度については
述べられていない。
【００１９】
　また、単繊維引張強度が１０ＧＰａを超えるものが５％以上含まれ、単繊維破断面観察
によるマクロ欠陥に起因する破壊の割合が５０％以下である炭素繊維が提案されている（
特許文献１０参照）が、本発明者らの検討したところによれば、マクロ欠陥とミクロ欠陥
には破断形態は異なるものの強度分布は大半が重なっており、高強度の単繊維を多く含む
、すなわち、平均値を向上させることを述べているに過ぎず、単繊維引張強度分布を狭く
することについての作用効果については述べられていない。また、本発明者らが追試した
ところ、単繊維引張強度のワイブル形状係数が４．５前後であった。
【００２０】
　また、試長５ｍｍと試長２５ｍｍでの単繊維引張強度を規定した炭素繊維が提案されて
いる（特許文献１１参照）が、高弾性率であっても引張強度が高いことが述べられている
に過ぎず、実施例３に記載の特性を有する試長５ｍｍの単繊維引張強度が７．８ＧＰａ、
試長２５ｍｍの単繊維引張強度が６．３ＧＰａである炭素繊維を作製しワイブル形状係数
を調べたところ、４．５であり、従来公知のストランド引張強度と弾性率のレベルである
。
【００２１】
　単繊維引張試験においてストランド引張弾性率や平均ストランド引張強度が増加するほ
どワイブル形状係数が低下することが示されている（非特許文献１参照）。
【００２２】
　単繊維引張試験において試長依存性があり、試長が短くなるほどワイブル尺度係数が大
きくなるが、ワイブル形状係数は試長に依存しないことが知られている（非特許文献２参
照）。そのため、試長２５ｍｍまたは近似の試長での値を用いて議論する必要がある。ま
た、本発明の前提である高引張・圧縮強度・引張弾性率の炭素繊維は市販されておらず、
試験品として作製されたとしても単繊維引張強度分布を低減させたものはなかった。また
、実質的にクリンプのない一方向複合材料の実質的な試長は短いことが知られており、そ
の物性値とストランド物性値との相関が高く、ワイブル形状係数を高めても一方向複合材
料物性値のばらつきをわずかに低減できる程度であり、労力の割に効果が少ないことから
その制御は充分行われてこなかったのが現状である。
【００２３】
　また、市販の炭素繊維、特許文献に限らず従来知られているいずれの炭素繊維であって
も、高引張・圧縮強度・引張弾性率の炭素繊維において単繊維引張強度分布の狭いものは
開示されていないばかりでなく、毛羽の発生抑制など工程通過性を改善されるものはあっ
たが、複合材料としての物性を向上させるものはなかった。
【００２４】
　すなわち、前記したとおり、クリンプがあっても、ＣＦＲＰとしたときに、引張強度、
圧縮強度と引張弾性率を高いレベルで発現できる補強織物が求められているにも拘らず、
従来この要求を満たすような技術は提案されてこなかったのが実状である。
【特許文献１】特公昭５７－５２２２１号公報
【特許文献２】特開平３－１８０５１４号公報
【特許文献３】特開平３－１８５１２１号公報
【特許文献４】特開２００４－９１９６１号公報
【特許文献５】特開２００４－１９７２７８号公報
【特許文献６】特開平４－２２２２２９号公報
【特許文献７】特開２００２－２６６１７３号公報
【特許文献８】特開２００６－１８３１５９号公報
【特許文献９】特開昭５８－２１４５２６号公報
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【特許文献１０】特開平１１－２４１２３０号公報
【特許文献１１】特開２００３－２３３３６０号公報
【非特許文献１】Carbon 46(2008) 189-195
【非特許文献２】Composites: Part A 30(1999) 1017-1021
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　本発明は、上記問題点を解決し、クリンプがあっても、ＣＦＲＰとしたときに、引張強
度、圧縮強度、引張弾性率に優れた補強織物とすることができる炭素繊維を提供すること
を目的とし、また、そのような補強織物を提供することを目的とする。また、本発明の他
の目的は、上記した従来の問題点を解決し、力学的特性に優れたＣＦＲＰを成形すること
ができるプリプレグを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２６】
　上記の目的を達成するため、本発明の炭素繊維束は、次の構成を有する。すなわち、多
分散度Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）が３～１０であるポリアクリロニトリル系重合体を含む紡
糸溶液を、濾過抵抗係数が５×１０５～７×１０５ｃｍ－１であるフィルター濾材を用い
て濾過した後に紡糸して炭素繊維前駆体繊維を得て、得られた炭素繊維前駆体繊維を耐炎
化処理し、さらに延伸比０．９５～０．９８で炭化処理して製造される炭素繊維であって
、結晶子サイズＬｃが１．８～２．６ｎｍ、ストランド引張強度ＴＳが６～９ＧＰａであ
って、ＬｃおよびＹＭが次の式（１）を満たすとともに、単繊維引張強度のワイブル形状
係数ｍが６．３以上である炭素繊維である。
【００２７】
　５０Ｌｃ＋２１０≦ＹＭ≦５０Ｌｃ＋２７０　　　　　　　　　　　・・・（１）
　（ここで、ＹＭはストランド引張弾性率（単位：ＧＰａ）である）
　また、上記の目的を達成するため、本発明の補強織物は、次の構成を有する。すなわち
、前記した炭素繊維を織糸とする補強織物である。
【００２８】
　さらに、上記の目的を達成するため、本発明のプリプレグは、次の構成を有する。すな
わち、前記した補強織物に、プリプレグ重量当り３０～７０重量％のマトリックス樹脂が
含浸されてなるプリプレグである。
【発明の効果】
【００２９】
　本発明の炭素繊維は、クリンプを有する補強織物の織糸として用いても、その補強織物
を用いたＣＦＲＰは、圧縮強度、引張弾性率、更には、引張強度に優れたものとなる。ま
た、本発明の補強織物は、クリンプを有していても、それをＣＦＲＰに成形した硬化板に
応力が作用しても織糸の交錯部で発生する応力集中を低減させることができ、炭素繊維束
の有する高い強度、弾性率を余すことなく発揮することができる。太い炭素繊維束でも効
果を発揮し、安価であり、かつ、航空機の構造材にも充分に適用できる、優れた特性を有
するものとなる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　まず、本発明で用いる各種特性について説明する。
【００３１】
　炭素繊維は、実質的に無数の黒鉛結晶子から構成された多結晶体である。炭化処理の最
高温度を上げると、結晶子の結晶性が増す、すなわち、炭素網面の再配列が生じ結晶子サ
イズが増し、これと同時に結晶の配向も進むため炭素繊維の引張弾性率が上がる関係にあ
る。つまり、他の条件が一定の下、炭化処理温度を上げれば、結晶サイズＬｃとストラン
ド引張弾性率ＹＭはいずれも上昇する。また、焼成工程の熱処理時に炭素繊維の特性に与
える影響が大きい条件として、張力がある。炭化処理時の他の条件が一定の下、張力を上
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げると、結晶子サイズＬｃはほとんど変化しないが、結晶の配向が進むので専らＹＭのみ
が増加する。複合材料に用いる炭素繊維のＬｃと複合材料の０°圧縮強度との相関は高く
、Ｌｃを変化させずにＹＭを向上できることの意義は大きい。
【００３２】
　次に、単繊維引張強度のワイブル形状係数ｍについて説明する。ｍは引張強度において
欠陥に対する敏感性を示す特性であり、高いほど鈍感であり、金属材料であれば２０前後
、弾性率が高い材料になると欠陥先端部分に応力集中が起こりやすくなり、従来の炭素繊
維束では５前後である。炭素繊維の中でも、弾性率が４１ＧＰａ程度のピッチ系低弾性率
の炭素繊維はｍが７．９程度であり、弾性率が９４０ＧＰａ程度のピッチ系高弾性率炭素
繊維はｍが４．２程度であり、弾性率が高いほどｍは小さい。また、更には欠陥サイズや
その数密度を示す特性でもあり、それらが均一であるほどｍが大きくなる。例えば、欠陥
を多く含有し、炭素繊維の長さ方向でも、どこの単繊維をとりだしても低強度のレベルで
一定に破断するものに関してもｍは大きくなる。炭素繊維の引張強度は、その破壊靭性値
と欠陥サイズ、欠陥形状に大きく左右され、高強度であり、欠陥が小さく、少ないほど単
繊維間では欠陥サイズ・形状は一様となりにくい。なお、本発明の炭素繊維は繊維束とし
て形成されているのが一般的であり、後述するようにその繊維束からサンプリングして単
繊維引張試験を行なう。
【００３３】
　本発明の炭素繊維は、Ｌｃが１．８～２．６の範囲において、５０Ｌｃ＋２１０≦ＹＭ
≦５０Ｌｃ＋２７０を満たすのに対し、従来使用されている炭素繊維は、一般的には、Ｌ
ｃが１．８～２．６の範囲において、５０Ｌｃ＋１５０≦ＹＭ＜５０Ｌｃ＋２１０の関係
となるものである。従来の炭素繊維前駆体繊維を用い、Ｌｃが１．８～２．６の範囲にお
いて、５０Ｌｃ＋２１０≦ＹＭ≦５０Ｌｃ＋２７０となる炭素繊維が得られる程度に結晶
の配向を進めるためには、焼成工程の熱処理を高張力で行う必要があったが、毛羽が発生
し、頻繁に、毛羽やそれに起因したローラーへの巻付きを除去する必要があり、少量のサ
ンプルを得ることはできたとしても工業的に製造することはできなかった。また、毛羽が
発生する以外にも欠陥サイズや欠陥数密度の分布が大きくなり、ｍが小さくなっていた。
これに対し、本発明では、後述する手段により好ましく得られる、分子鎖のつながりが長
く、均質な炭素繊維前駆体繊維を用いることや、後述する手段により好ましく得られる均
質な耐炎化繊維により、均質性を失うことなく炭化処理をより高張力で行える予備炭化処
理した繊維を得ることができるようになったため、本発明の炭素繊維を製造できるように
なったものである。
【００３４】
　本発明の炭素繊維は、後述する方法で測定されるｍが６．３以上であり、好ましくは７
以上である。ｍが６．３未満の場合には、複合材料として使用するに際し、毛羽が増加す
るばかりでなく、かかる炭素繊維を織糸として用いた織物は、炭素繊維がクリンプするた
め、その織物を用いたＣＦＲＰは、引張特性が低下し、特に航空機用の弾性率の高い樹脂
と組み合わせた時の複合材料特性が大きく低下する。ｍは高いほど好ましいが、１０以上
とすることは困難である。ｍは、用いられる前駆体繊維を均質に、かつ、単繊維間ばらつ
きを減らすことが重要であり、更には、炭素繊維を製造する際の焼成工程の各工程を経た
繊維のワイブル形状係数が拡大しないように延伸比を設定することにより制御することが
できる。ワイブル形状係数ｍが拡大しないように延伸比を低く設定すると必要とするＹＭ
が得られないことがあり、前駆体繊維の分子鎖のつながりを長くして、焼成工程の破断ま
での延伸比を高く設定できるようにする必要がある。
【００３５】
　単繊維引張強度は、ＪＩＳ　Ｒ７６０６（２０００年）に基づいて、以下の通りにして
求める。つまり、まず、２０ｃｍ程度の長さの炭素繊維の束をほぼ４等分し、４つの束か
ら順番に単繊維をサンプリングする。このとき、束全体からできるだけまんべんなくサン
プリングする。サンプリングした単繊維は、穴あき台紙に接着剤を用いて固定する。単繊
維を固定した台紙を引張試験機に取り付け、試長２５ｍｍ、引張速度１ｍｍ／分、単繊維
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試料数５０で引張試験をおこなう。サンプリング、台紙への固定、試験機への取り付けな
ど全ての工程において引張試験前に単繊維を破断させてしまうことがあるので、弱糸が選
択的に除去されるのを避けるために、破断した場合にはそのバッチをやり直す。繊維の断
面積は、後述する方法で測定される繊度および密度より平均断面積を算出した。このよう
にして求めた単繊維引張強度をｌｎ強度と破壊確率Ｆの関数１／（１－Ｆ）の二重対数と
でワイブルプロットしてその傾きからワイブル形状係数を算出する。
【００３６】
　また、本発明の炭素繊維は、単繊維引張強度における破壊確率Ｆが０．３～１の範囲に
限った直線近似により求められるワイブル形状係数ｍ’が５．７以上であることが好まし
い。前述したｍはワイブルプロットから１直線近似して求めるものであるが、炭素繊維の
ワイブルプロットは屈曲することも多く見られる。屈曲点より低強度側は欠陥を多く含有
し、ワイブル形状係数が大きいことが多く、屈曲点より高強度側はワイブル形状係数が小
さいことが多い。複合材料としての破断状況を観察すると単繊維の破断により破断点付近
で応力集中が発生して隣接単繊維の破断誘発を発生させやすいものの、単繊維の破断がき
っかけで複合材料全体の破断と至ることはなく、マトリックス樹脂の性質にもよるが、単
繊維の破断が全単繊維のうちの１０～３０％程度の本数で起きたときに複合材料としての
破断が起こることが多い。そのため、屈曲点より低強度側のワイブル形状係数は複合材料
強度に影響を与えにくいことがあり、屈曲点より高強度側のワイブル形状係数が重要であ
ることが多い。屈曲点は破壊確率Ｆが０．１～０．６程度で変動するものであるが、０．
３と固定して０．３～１の範囲でワイブル形状係数を求めてもその値に大差なく、技術的
意義を誤ることはない。ｍ’が５．７未満であると、得られるＣＦＲＰにおいて引張強度
の変動係数（ＣＶ値）が大きくなることがある。ｍ’はｍと同様の考え方で制御すること
ができるが、屈曲点より低強度側のワイブル形状係数を大きくする、すなわち、均一かつ
大きなサイズの欠陥を有するようにすることでｍを高くすることもできたが、ｍ’を５．
７以上とすることは、詳しくは後述する欠陥の起因となることを極力少なくした均質であ
り、分子鎖のつながりの大きな前駆体繊維を用いることで達成される。
【００３７】
　また、本発明の炭素繊維は、単繊維引張試験の１直線近似したワイブルプロットの相関
係数の二乗Ｒ２が０．９８～１であり、好ましくは０．９９～１である。かかるワイブル
プロットは屈曲することが多く、混合モードのワイブルプロットで表されることが多いが
、試長が短い場合を想定して換算すると、その屈曲度は大きいものとなる。一方向複合材
料とした場合にそれの試長に関わらず、炭素繊維単繊維試長としては１ｍｍ以下と言われ
ている。その際に１－破壊確率Ｆ、すなわち、残存している単繊維割合と負荷する応力の
積Ｓと負荷する応力とでプロットし、Ｓの最大値が一方向ＣＦＲＰの引張強度と相関が高
い。Ｓのプロットが上に凸の変曲点が一つの曲線となることが理想であるが、屈曲度が強
い場合は変曲点が複数ある曲線となり、平均単繊維引張強度の割にＳの最大値が小さく、
有効に力学的特性を発揮することができないことが多い。このＳは、破断した単繊維の分
の応力を他の単繊維が均質に負担することを想定しており、破断した単繊維周辺の応力集
中が起こるため、複合材料特性を直接示すものではないが、Ｓは間接的に複合材料の特性
を示す一つの指標として有効である。かかる相関係数の二乗Ｒ２は、ワイブルプロットの
屈曲度を示し、その相関関数が小さいほど屈曲している。このパラメーターは、特に、一
方向複合材料の特性に寄与する。クリンプの大きい補強織物は、一方向複合材料と組み合
わせて使用することが多く、両者の力学的特性を最大限発揮することが好ましい。かかる
相関係数の二乗Ｒ２が０．９８未満であると一方向複合材料の力学的特性を満足させるた
めには炭素繊維の力学的特性の平均値を向上させる必要がある傾向にある。かかる相関係
数の二乗Ｒ２は炭素繊維に分布している欠陥とは別に付加された大きな欠陥を低減するこ
とにより１に近づけることができる。大きな欠陥は、前駆体繊維製造時の融着や原料重合
体溶液中に含まれる異物、工程通過時の汚れなどで形成され、それらを低減することが好
ましい手法である。なお、単繊維引張試験における破断面の破壊の起点を電子顕微鏡で観
察して、その大きさから判断するミクロ欠陥やマクロ欠陥は、単繊維引張強度の高強度と
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低強度に分類できるわけでなく、相関係数の二乗Ｒ２との関係は低い。
【００３８】
　また、本発明の炭素繊維は、単繊維引張強度の変動係数が１５％以下であることが好ま
しい。単繊維引張強度の変動係数は、ワイブル形状係数とも関係があり、単繊維引張強度
のばらつきを示すものであり、上述の理由と同様に変動係数は小さいほど好ましい。
【００３９】
　また、本発明の炭素繊維は、そのストランド引張強度ＴＳが６～９ＧＰａである。従来
の炭素繊維は、結晶子サイズと引張弾性率が上記範囲を満たし、ｍが６以上である場合、
そのＴＳは６ＧＰａ未満であり、複合材料の引張強度および耐衝撃強度向上を目的として
炭素繊維が使用されても、構造材の軽量化において顕著な効果を得るに至っていない。現
在のこの分野における要望を満足させるには、ＴＳは、６ＧＰａ以上であることが好まし
く、６．５ＧＰａ以上がより好ましく、７ＧＰａ以上が更に好ましい。
【００４０】
　炭素繊維のＬｃが、１．８ｎｍ未満である場合、結晶性が低く、ＹＭが低く、２．６ｎ
ｍを超える場合には、圧縮強度が低く、いずれも構造部材として引張弾性率と圧縮強度の
バランスが悪い。よりバランスさせるためにＬｃは、２～２．４ｎｍが好ましい。炭素繊
維のＬｃは、炭化温度により制御でき、炭化温度を高めるとＬｃは大きくなる。
【００４１】
　本発明の炭素繊維は、小角Ｘ線散乱の０．５～３°までの積算強度ｙの積算強度ｙが、
下記の式（２）の関係を満たすことが好ましい。
【００４２】
　ｙ＜３７５Ｌｃ＋２００                  ・・・（２）
　この小角Ｘ線散乱強度積算値ｙは、炭素繊維中のミクロボイド量を表す指標であり、そ
の値が小さいほどミクロボイド量が少なく緻密な炭素繊維であるといえる。ミクロボイド
が増加すると欠陥となってＴＳが低下することがあり、この値以外を一定に制御するとＴ
Ｓと相関が高いため、ｙは小さいほど好ましい。
【００４３】
　小角Ｘ線散乱強度分布は、ミクロボイド径によって散乱する角度（２θ）が変化するた
め、Ｘ線の入射角（２θ）が特定の位置における散乱強度ではなく、２θ＝０．５°～３
°までの散乱強度の積算値ｙを用いる。一般に、ミクロボイド径が大きい程、散乱する角
度（２θ）が低角側に現れることが知られている。小角Ｘ線散乱強度積算値ｙの範囲とし
ては、２θ＝０．５°よりも低角側はＸ線の広がりや装置スリットの影響を受けやすいた
め解析範囲に好ましくない。一方、２θ＝３°よりも広角側は、炭素繊維の場合、散乱は
ほとんど計測されない。
【００４４】
　小角Ｘ線散乱強度の絶対値レベルは同一評価装置での再現性は高いが、装置間で差異が
生じやすいので、装置間差を補正するために標準サンプルとして東レ（株）製“トレカ（
登録商標）”Ｔ３００―６Ｋを用い、Ｔ３００―６Ｋでの小角Ｘ線散乱強度積算値が９５
０ｃｐｓとなるように、得られた小角Ｘ線散乱強度を比例計算により補正して求める。Ｌ
ｃが増加するほど結晶子の再配列により小角Ｘ線散乱強度積算値ｙは増加するものである
。小角Ｘ線散乱強度積算値ｙは、炭素繊維の単繊維径を小さくすることや耐炎化処理時間
を短くすること、耐炎化温度を高くすることなどで制御することができる。
【００４５】
　本発明の炭素繊維は、電子スピン共鳴（ＥＳＲと略記することもある）により測定され
る局在電子のスピン密度（ＬＳ（スピン／ｇ））が、以下の式（３）および式（４）を満
たすことが好ましい。
【００４６】
　－０．５×１０１９Ｌｃ＋１．１５×１０１９

　　　　　　　　　　≦ＬＳ≦－０．５×１０１９Ｌｃ＋１．３５×１０１９　　　・・
・（３）
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　ＬＳ≧０．５×１０１８　　　　　　             ・・・（４）
　ＥＳＲにより測定される局在電子のスピン密度ＬＳは、結晶子の有する格子欠陥の密度
に対応する特性である。ＬＳは炭素網面の再配列により格子欠陥が減少するのに伴い減少
する特性であり、何らかの原因により分子断裂が起きても炭素網面の再配列が進めば減少
する。すなわち、ＬＳは、焼成工程の張力による分子断裂による欠陥生成にも対応してい
るが、別の面から見ると、この値が小さいほど炭素網面が良く発達していることを反映し
ており、Ｌｃが２．６ｎｍ未満までは、Ｌｃが大きいほどこの値は小さい。ＬＳがこの範
囲を満たす意味は、焼成工程の延伸張力が高い割には、同一炭化温度処理したもので比較
した炭素繊維の格子欠陥が少ないことを表す。格子欠陥が多いと小角Ｘ線によるミクロボ
イド量を低く制御しても引張強度の向上が見られないことがあり、両者を低減することが
好ましい。格子欠陥と引張強度の関係は不明ではあるが、破壊靭性値との関係があるので
はないかと推定している。焼成張力によって格子欠陥が増加すると炭素繊維単繊維引張強
度のばらつきが大きくなる傾向にある。その理由も定かではないが、分子断裂により欠陥
サイズのばらつきを拡大するようにその張力が寄与するためではないかと考えている。局
在電子のスピン密度が式（３）を満たす場合は、炭素繊維単繊維引張強度ばらつきが小さ
くなり、局在電子のスピン密度が０．５×１０１８未満の場合には、分子断裂とは関係が
低くなり、炭素網面の結晶性の高さによるものに起因し、効果は飽和するため、さらに炭
化工程で延伸を加えることで引張弾性率を向上させるべきである。
【００４７】
　局在電子のスピン密度は、用いられる炭素繊維前駆体繊維を製造する際にＰＡＮ系重合
体が高分子量側に広い分子量の分布を有し、延伸工程で高分子量成分が応力を負担しつつ
、全体として配向が進むことで、微細な欠陥の少ない前駆体繊維となり、更には、炭素繊
維を製造する際の炭化張力と炭化温度により制御することができる。
【００４８】
　また、本発明の炭素繊維は、原子間力顕微鏡を用いて後述する方法により測定される表
面積比が好ましくは１．０１～１．０７であり、より好ましくは１．０２～１．０５であ
る。かかる表面積比は炭素繊維の表面の実表面積と投影面積との比で表され、表面の粗さ
の度合いを示している。表面積比が１に近付く程、平滑であることを意味し、炭素繊維の
引張強度の向上には有利であるが、樹脂との接着性が低下する傾向にあり、得たい性能バ
ランスによって制御するとよいが、平滑であるほど接着性が低下して応力集中しにくく、
かつ、試長が長くなりやすく、ｍが高いことの効果を発揮する。かかる表面積比が１．０
１を下回ると、樹脂との接着性の低下が顕著となり、１．０７を超えると表面の皺形態の
ばらつきにより強度のばらつきが誘起されることがあり好ましくない。かかる表面積比は
、紡糸方法と凝固方法によって制御され、湿式紡糸よりも乾湿式紡糸を選択すると平滑な
表面となる傾向があり、凝固においては凝固速度を速める、例えば凝固浴中の溶媒濃度を
低く設定するなどを行うことで平滑な表面とすることができる。
【００４９】
　また、本発明の炭素繊維は、後述する方法により測定される真円度が８０％以上である
ことが好ましく、より好ましくは９５％以上である。かかる真円度が８０％を下回ると炭
素繊維引張時の応力均一負担が困難となることが多く、ｍが小さくなりやすい。かかる真
円度は、重合体溶液の重合体濃度を高め、凝固速度を速め、凝固時の繊維径が小さくする
ことにより真円に近く制御することができる。
【００５０】
　本発明の炭素繊維は、その平均単繊維径が、２～７μｍであることが好ましく、更に好
ましくは５～７μｍである。平均単繊維径が小さいほど平均引張強度のポテンシャルは高
いが、５μｍより小さいと、体積に対して表面積が大きいので繊維化後の工程で欠陥が生
成しやすく、ワイブル形状係数が悪化しやすくなることがある。また、平均単繊維径が７
μｍより大きいと、単繊維内部の耐炎化処理が不充分となるため、ＹＭが向上しにくいこ
とがある。
【００５１】
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　また、本発明の炭素繊維はフィラメント数が１２０００～４８０００本であることが好
ましく、更に好ましくは２４０００～４８０００本である。フィラメント数が少ないとイ
オン注入やプラズマ処理などの処理は、均一にできる効果はあるものの、大型構造材料と
して使用する場合には、使用する量が多く、フィラメント数は１２０００本以上でないと
生産性が不足することが多い。また、フィラメント数が４８０００本を超えると焼成工程
で不均一な処理となり、ｍが小さくなることがある。
【００５２】
　また、本発明の炭素繊維は、Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ以外の元素を含有する割合が５００ｐｐ
ｍ以下であることが好ましく、更に好ましくは１００ｐｐｍ以下である。耐炎化繊維の段
階では、ＰＡＮ系重合体に由来するＣ、Ｎ、Ｏと耐炎化処理での空気中の酸素による酸化
反応に由来するＯと、前駆体繊維製造時に一般的に用いられるシリコーンに由来するＳｉ
を含有し、炭化処理を経て、徐々にＣのみに収斂していくが、本発明の炭素繊維では一部
残存する。その他の元素を含有する可能性として、イオン注入や、ホウ素添加など高強度
・高弾性率技術はあるが、その処理の不均一さや炭素網面骨格に構造の不均一さを有して
いる点でワイブル形状係数ｍが小さくなることがあり、好ましくない。すなわち、Ｃ、Ｎ
、Ｏ、Ｓｉであれば、歪みがあっても連続的な六角網面であるが、その他の元素がその構
造中に取り込まれると結合の連続性が途切れ、応力の伝達をしにくくなることがある。Ｃ
、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ以外の元素を含有する割合が５００ｐｐｍ以下とするには、ＰＡＮ系重合
体の溶媒として無機塩を用いないことや溶媒の洗浄に用いる水の純度を高めること、Ｃ、
Ｎ、Ｏ、Ｓｉ以外の元素を積極的に用いないことが好ましい。かかる異種元素の含有率は
原子吸光分析でＮａ、Ｋを、ＩＣＰ発光分光分析でＡｌ、Ｂ、Ｂａ、Ｃａ、Ｃｕ、Ｆｅ、
Ｍｇ、Ｎｉ、Ｐ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｚｒを測定した合計を用いる。
【００５３】
　本発明の炭素繊維を得るに好適な方法について次に説明する。
【００５４】
　炭素繊維には大きく分けてＰＡＮを原料とするものとピッチを原料とするものに大別さ
れるが、ＹＭと複合材料０°圧縮強度の関係を満足するためにＰＡＮを原料とすることが
好ましい。本発明者らは、特定の単繊維引張強度分布を有するＰＡＮ系重合体を用いるこ
とによって優れた可紡性を与える炭素繊維前駆体繊維の製造技術を既に提案している（特
願２００７―２６９８２２号）が、この技術を応用することで本発明の炭素繊維を好適に
得ることができる。具体的に次に説明する。
【００５５】
　なお、本発明では、繊維を構成する全ＰＡＮ系重合体の分子量について言うときには添
え字（Ｆ）を付け、紡糸溶液における全ＰＡＮ系重合体の分子量について言うときには、
添え字（Ｐ）を付記する。
【００５６】
　本発明で好適に用いられるＰＡＮ系重合体は、アクリロニトリルを主成分とする重合体
を含み、次の［ａ］～［ｅ］から選ばれる少なくとも一種の要件を満たしている。
【００５７】
　要件［ａ］は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ（以下、ＧＰＣと略記する。）法
（測定法の詳細は後述する。）で測定されるＺ平均分子量（以下、Ｍｚ（Ｐ）と略記する
。）が８０万～６００万であり、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））（Ｍｗ（Ｐ）は、
重量平均分子量を表す。以下、Ｍｗ（Ｐ）と略記する。）が１．５～１０であることであ
る。Ｍｚ（Ｐ）は、より好ましくは２００万～６００万であり、さらに好ましくは２５０
万～４００万であり、さらに好ましくは２５０万～３２０万である。また、多分散度（Ｍ
ｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））は、好ましくは２～８であり、より好ましくは３～７である。
【００５８】
　ＧＰＣ法により測定される平均分子量、及び、分子量の分布に関する指標について以下
に説明する。
【００５９】
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　ＧＰＣ法により測定される平均分子量には、数平均分子量（以下、Ｍｎ（Ｐ）と略記す
る）、重量平均分子量（Ｍｗ（Ｐ））、ｚ平均分子量（Ｍｚ（Ｐ））、Ｚ＋１平均分子量
（ＭＺ＋１（Ｐ））がある。Ｍｎ（Ｐ）は、高分子化合物に含まれる低分子量物の寄与を
敏感に受ける。これに対して、Ｍｗ（Ｐ）は、高分子量物の寄与をＭｎ（Ｐ）より敏感に
受ける。Ｍｚ（Ｐ）は、高分子量物の寄与をＭｗ（Ｐ）より敏感に受け、Ｚ＋１平均分子
量（以下、ＭＺ＋１（Ｐ）と略記する）は、高分子量物の寄与をＭｚ（Ｐ）より敏感に受
ける。
【００６０】
　ＧＰＣ法により測定される平均分子量を用いて得られる分子量の分布に関する指標には
、分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））や多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）およびＭ

Ｚ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））があり、これらを用いることにより分子量の分布の状況を示
すことができる。分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））が１であるとき単分散であり、
分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））が１より大きくなるにつれて分子量の分布が低分
子量側を中心にブロードになることを示すのに対して、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ
））は１より大きくなるにつれて、分子量の分布が高分子量側を中心にブロードになるこ
とを示す。また、多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））も１より大きくなるにつれて
、分子量の分布が高分子量側を中心にブロードになる。特に、多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）
／Ｍｗ（Ｐ））は、Ｍｗ（Ｐ）の大きく異なる２種のポリマーを混合しているような場合
には、顕著に大きくなる。ここで、ＧＰＣ法により測定される分子量はポリスチレン換算
の分子量を示す。
【００６１】
　上記のように、分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））と多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ
（Ｐ））の示すところが異なるため、分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））と多分散度
（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））は独立に制御される。
【００６２】
　本発明で好適に用いられるＰＡＮ系重合体を用いることにより、かかる重合体を含む紡
糸溶液を湿式紡糸、乾式紡糸または乾湿式紡糸して安定した紡糸ができるメカニズムは、
必ずしも明らかではないが、次のように考えられる。乾式紡糸または乾湿式紡糸では、口
金孔直後から凝固されるまでの間でＰＡＮ系重合体が伸長変形する際に、紡糸溶液内では
ＰＡＮ系重合体の超高分子量物と高分子量物が絡み合い、超高分子量物を中心に絡み合い
間の分子鎖が緊張することで伸長粘度の急激な増大、すなわち、歪み硬化がおこる。この
、口金孔直後から凝固されるまでの間でのＰＡＮ系重合体溶液の細化に伴い細化部分の伸
長粘度が高くなり、流動安定化するため紡糸速度を高め、かつ、紡糸ドラフト率を高める
ことができる。紡糸溶液状態では、凝固しなくても、数１０ｍ／分で曳き上げ巻き取りで
き、溶液紡糸では考えられないほど高い曳糸性が得られるという特に顕著な効果が得られ
るが、湿式紡糸、乾式紡糸または乾湿式紡糸して凝固された以降の繊維においても同様に
、伸長粘度の増大が起こり、延伸性が向上するため、毛羽の発生が抑制される。このよう
な重合体を用い、前駆体繊維の強度・伸度や応力－歪み曲線の描かれ方のばらつきが低減
するほど炭素繊維のばらつきが低減するものと思われる。
【００６３】
　そのため、多分散度Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）が大きいほど好ましく、Ｍｚ（Ｐ）が８０
万～６００万の範囲であれば、多分散度Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）が１．５以上において、
紡糸条件が緩やかな条件では吐出が安定し、多分散度Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）が３以上に
おいて、充分な歪み硬化が生じ多孔数紡糸口金や高吐出量紡糸条件においてもＰＡＮ系重
合体を含む紡糸溶液の吐出安定性向上度合が充分となる。また、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／
Ｍｗ（Ｐ））が、大きすぎる場合、歪み硬化が強すぎて、ＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液
の吐出安定性向上効果が低下する場合があるが、Ｍｚ（Ｐ）が８０万～６００万の範囲で
、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））が、１０以下であると、ＰＡＮ系重合体を含む紡
糸溶液の吐出安定性向上度合は充分となる。また、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））
が１．５～１０の範囲において、Ｍｚ（Ｐ）が８０万未満では、前駆体繊維の強度が不足
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する場合があり、Ｍｚ（Ｐ）が６００万より大きいと吐出が困難となる場合がある。
【００６４】
　ＧＰＣ法の測定においては、高分子量まで精度良く測定するために、溶出時間の希釈濃
度依存性のない（すなわち、粘度変化が少ない）程度まで希薄とし、検出感度を得るため
になるべく多くの注入量とし、広い分子量分布に対応するように、溶媒の流速とカラムの
選択を行うべきである。カラムの排除限界分子量は少なくとも１０００万以上であり、ピ
ークがテーリングすることがないように設定する。通常、希釈濃度は０．１ｗｔ／ｖｏｌ
％として測定する。
【００６５】
　要件［ｂ］は、ＧＰＣ法で測定されるＭＺ＋１（Ｐ）が３００万～１０００万であり、
多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））は６～２５であることである。ＭＺ＋１（Ｐ）
は好ましくは４００万～９００万であり、より好ましくは５００万～８５０万である。ま
た、多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））は、好ましくは７～１７であり、より好ま
しくは１０～１５である。
【００６６】
　多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））は、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））よ
り更に高分子量物に強く反映されるものであり、紡糸時の生産性向上の効果は要素［ａ］
と［ｂ］で同様であるが、分子量の分布としては必ずしも同一の範囲ではない。ＭＺ＋１

（Ｐ）が３００万～１０００万の範囲であれば、多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）
）が６以上において、充分な歪み硬化が生じＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の吐出安定性
向上の度合が充分である。また、多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））が過度に大き
い場合には、歪み硬化が強すぎて、ＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の吐出安定性向上の度
合が不足することがあるが、ＭＺ＋１（Ｐ）が３００万～１０００万の範囲であれば、多
分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））が、２５以下であると、ＰＡＮ系重合体を含む紡
糸溶液の吐出安定性の向上は充分である。また、多分散度（ＭＺ＋１（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）
）は６～２５の範囲において、ＭＺ＋１（Ｐ）が３００万未満では、得られた前駆体繊維
の強度が不足する場合があり、ＭＺ＋１（Ｐ）が１０００万より大きいとＰＡＮ系重合体
を含む紡糸溶液の口金からの吐出が困難となる場合がある。
【００６７】
　要件［ｃ］は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ法－多角度光散乱光度計（以下、
ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳと略記する；測定法の詳細は後述する）で測定されるＭｚｍが４０万
～１００万であり、多分散度（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）が３～１０であることである。Ｍｚｍは
、好ましくは６０万～８０万、より好ましくは６０万～７０万である。また、本発明のＰ
ＡＮ系重合体の多分散度（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）は、好ましくは５～８であり、より好ましく
は５．５～７である。ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳにより測定される分子量、及び、分子量の分布
は、絶対分子量に基づくものであり、ＧＰＣ法により測定される分子量の分布より真の値
を反映し、測定条件による誤差が小さくなるため好ましいが、ＧＰＣ測定でも充分なこと
が多い。Ｍｚｍが４０万～１００万の範囲であれば、多分散度（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）が３以
上では、充分な歪み硬化生じＰＡＮ系重合体の吐出安定性向上の度合が充分である。また
、多分散度（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）が過度に大きい場合には、歪み硬化が強すぎて、ＰＡＮ系
重合体を含む紡糸溶液の吐出安定性向上の度合が不足することがあるが、Ｍｚｍが４０万
～１００万の範囲であれば、多分散度（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）が１０以下であると、ＰＡＮ系
重合体を含む紡糸溶液の吐出安定性の向上は充分である。また、多分散度（Ｍｚｍ／Ｍｗ
ｍ）が３～１０の範囲において、Ｍｚｍが４０万未満では、得られる前駆体繊維の強度が
不足する場合があり、Ｍｚｍが１００万より大きいとＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の吐
出が困難となる場合がある。
【００６８】
　要件［ｄ］は、ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳで測定されるＺ平均回転半径（以下、Ｒｚと略記す
る。）が２５～４５ｎｍであり、ＲｚとＲｗの比（Ｒｚ／Ｒｗ）（Ｒｗは、重量平均回転
半径を表す。以下、Ｒｗと略記する。）が１．３～２．５である。Ｒｚは好ましくは２９
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～３７ｎｍである。
【００６９】
　ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳは、多角度光散乱光度計を検出器として用いることにより、回転半
径を調べることができる。高分子量側の分子量の分布をブロードにすることは、回転半径
の大きな分子により回転半径の小さな分子同士をつなぎ合わせていることであり、直鎖状
分子による効果だけでなく、長鎖分岐を導入することや溶媒との親和性を変えた共重合体
を使用することなどで行うことも可能である。そのため、Ｒｚ／Ｒｗを制御することも吐
出安定性を向上させるための手段の１つとなる。Ｒｚが２５～４５ｎｍの範囲であれば、
Ｒｚ／Ｒｗが１．３以上において、充分な歪み硬化が生じＰＡＮ系重合体の吐出安定性向
上の度合が充分となる。また、Ｒｚ／Ｒｗが過度に大きい場合には、回転半径の大きすぎ
る分子が存在して製糸での延伸性が低下することがあるが、Ｒｚが２５～４５ｎｍの範囲
であれば、Ｒｚ／Ｒｗが２．５以下であると、ＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の吐出安定
性の向上は充分である。また、Ｒｚが２５～４５ｎｍの範囲において、Ｒｚが２５ｎｍ未
満では、得られる前駆体繊維の強度が不足する場合があり、Ｒｚが４５ｎｍより大きいと
ＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の吐出が困難となる場合がある。
【００７０】
　また、ＰＡＮ系重合体が要件［ａ］または［ｃ］を満たす場合において、分子量分布（
Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））または（Ｍｗｍ／Ｍｎｍ）は、小さければ小さいほど炭素繊維
の構造欠陥となりやすい低分子成分の含有量が少なくなるため、小さい方が好ましく、多
分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））または（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）よりも分子量分布（Ｍｗ（
Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））または（Ｍｗｍ／Ｍｎｍ）が小さいことが好ましい。すなわち、高分
子量側にも、低分子量側にもブロードであっても、ＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の吐出
安定性低下は少ないが、低分子量側はなるべくシャープであること（低分子成分の含有量
が少ないこと）が好ましく、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））または（Ｍｚｍ／Ｍｗ
ｍ）が分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））または（Ｍｗｍ／Ｍｎｍ）に対して、１．
５倍以上であることがより好ましく、更に好ましくは１．８倍以上である。本発明者らの
検討によると、通常アクリロニトリル（以下、ＡＮと略記する）の重合でよく行われてい
る、水系懸濁、溶液法などのラジカル重合においては、分子量の分布として低分子量側に
ブロードであるため、分子量分布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））または（Ｍｗｍ／Ｍｎｍ）
が多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））または（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）よりも大きくなる。そ
のため、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））または（Ｍｚｍ／Ｍｗｍ）よりも分子量分
布（Ｍｗ（Ｐ）／Ｍｎ（Ｐ））または（Ｍｗｍ／Ｍｎｍ）が小さい重合体を得るためには
、後述する、本発明で好適に用いられるＰＡＮ系重合体を製造する製造方法において、重
合開始剤の種類と割合や逐次添加など、特殊な条件で重合を行う場合には、より厳密な条
件調整、すなわち、アクリロニトリルに対して有効ラジカル発生量が極めて少なくなる様
な条件で重合した後、一般的なラジカル重合を行うか、一般的なラジカル重合を用い、２
種以上のＰＡＮ系重合体を混合する方法により行うことができる。中でも、重合体を混合
する方法が簡便である。混合する種類は、少ないほど簡便であり、吐出安定性の観点から
も２種で充分なことが多い。
【００７１】
　また、前記分子量の分布においては、分子量が３００万以上の成分を１～１０％含むこ
とが好ましく、Ｍｗ（Ｐ）が１０～６０万であることが好ましい。分子量が３００万以上
の成分が１％未満では、歪み硬化が弱くＰＡＮ系重合体を含む紡糸溶液の口金からの吐出
安定性向上度合が不足する場合があり、分子量が３００万以上の成分が１０％を超える場
合には、歪み硬化が強すぎて、ＰＡＮ系重合体の吐出安定性向上度合が不足する場合があ
る。かかる観点から、分子量３００万以上の成分を１～７％含むことがより好ましく、１
～４％含むことがさらに好ましい。ここでいう分子量が３００万以上の成分の含有率は、
ＧＰＣ法により測定されるポリスチレン換算分子量の対数と、屈折率差によって描く分子
量分布曲線から得られる値であり、分子量分布全体の積分値に対するポリスチレン換算分
子量３００万以上のピーク面積の積分値が占める割合を示したものである。屈折率差は、
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単位時間当たりに溶出された分子の重量にほぼ対応するため、ピーク面積の積分値が重量
混合率にほぼ対応する。
【００７２】
　要件［ａ］及び／または［ｂ］を満たすＰＡＮ系重合体は、分子量（Ｍｗ（Ｐ））が異
なる２種のＰＡＮ系重合体（Ａ成分、Ｂ成分と記す）を混合する方法により得ることがで
きる。なお、本発明において混合するとは、最終的に、Ａ成分、Ｂ成分の混合物を得るこ
とを言い、具体的な混合方法については後述するが、それぞれの単一成分のものを混合す
ることに限定されない。
【００７３】
　まず、好適に用いられる混合する２種のＰＡＮ系重合体について説明する。Ｍｗ（Ｐ）
の大きいＰＡＮ系重合体をＡ成分とし、Ｍｗ（Ｐ）の小さいＰＡＮ系重合体をＢ成分とす
ると、Ａ成分のＭｗ（Ｐ）は好ましくは１００万～１５００万であり、より好ましくは１
００万～５００万であり、Ｂ成分のＭｗ（Ｐ）は１５万～１００万であることが好ましい
。Ａ成分とＢ成分のＭｗ（Ｐ）の差が大きいほど、混合された重合体の多分散度（Ｍｚ（
Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））が大きくなる傾向があるため好ましいであるが、Ａ成分のＭｗ（Ｐ）
が１５００万より大きいときはＡ成分の生産性は低下する場合があり、Ｂ成分のＭｗ（Ｐ
）が１５万未満のときは前駆体繊維の強度が不足する場合があることから、多分散度（Ｍ
ｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ））は１０以下とすることが好ましい。
【００７４】
　要件［ａ］を満たすＰＡＮ系重合体においては、具体的には、Ａ成分とＢ成分の重量平
均分子量比は、２～４５であることが好ましく、より好ましくは４～４５であり、さらに
好ましくは２０～４５である。
【００７５】
　また、Ａ成分／Ｂ成分の重量比は、０．００１～０．３であることが好ましく、より好
ましくは０．００５～０．２であり、更に好ましくは０．０１～０．１である。Ａ成分と
Ｂ成分の重量比が０．００１未満では、歪み硬化が不足することがあり、また０．３より
大きいときは重合体溶液の吐出粘度が上がりすぎて吐出困難となることがある。
【００７６】
　要件［ｂ］を満たすＰＡＮ系重合体においては、具体的には、Ａ成分とＢ成分の重量平
均分子量比は、１．２～３０であることが好ましく、より好ましくは４～３０であり、さ
らに好ましくは６～１５である。
【００７７】
　また、Ａ成分／Ｂ成分の重量比は、０．００１～０．３であることが好ましく、より好
ましくは０．００５～０．２であり、更に好ましくは０．０１～０．１である。Ａ成分と
Ｂ成分の重量比が０．００１未満では、歪み硬化が不足することがあり、また０．３より
大きいときは重合体溶液の吐出粘度が上がりすぎて吐出困難となることがある。
【００７８】
　Ｍｗ（Ｐ）と重量比は、ＧＰＣにより測定された分子量の分布のピークをショルダーや
ピーク部分でピーク分割し、それぞれのピークのＭｗ（Ｐ）およびピークの面積比を算出
することにより測定される。
【００７９】
　要件［ｃ］及び／または［ｄ］を満たすＰＡＮ系重合体は、分子量（Ｍｗ（Ｐ）ｍ）が
異なる２種のＰＡＮ系重合体（Ａｍ成分、Ｂｍ成分と記す）を混合する方法により得るこ
とができる。
【００８０】
　まず、混合する２種のＰＡＮ系重合体について説明する。ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳで測定さ
れるＭｗ（Ｐ）ｍの大きいＰＡＮ系重合体をＡｍ成分とし、Ｍｗ（Ｐ）ｍの小さいＰＡＮ
系重合体をＢｍ成分とする。
【００８１】
　要件［ｃ］を満たすＰＡＮ系重合体においては、Ａｍ成分のＭｗ（Ｐ）ｍは好ましくは
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４０万～４００万であり、より好ましくは７０万～２００万であり、Ｂｍ成分のＭｗ（Ｐ
）は５万～３０万であることが好ましい。Ａｍ成分とＢｍ成分のＭｗ（Ｐ）ｍの差が大き
いほど、混合された重合体の多分散度（Ｍｚ（Ｐ）ｍ／Ｍｗ（Ｐ）ｍ）が大きくなる傾向
があるため好ましいが、Ａｍ成分のＭｗ（Ｐ）ｍが４００万より大きいときはＡｍ成分の
生産性が低下する場合があり、Ｂｍ成分のＭｗ（Ｐ）ｍが５万未満のときは前駆体繊維の
強度が不足する場合があることから、多分散度（Ｍｚ（Ｐ）ｍ／Ｍｗ（Ｐ）ｍ）は１０以
下とすることが好ましい。
【００８２】
　具体的には、Ａｍ成分とＢｍ成分の重量平均分子量比は、２～３０であることが好まし
く、より好ましくは４～３０であり、さらに好ましくは６～３０である。
【００８３】
　また、Ａｍ成分／Ｂｍ成分の重量比は、０．００１～０．３であることが好ましく、よ
り好ましくは０．００５～０．２であり、更に好ましくは０．０１～０．１である。Ａｍ
成分とＢｍ成分の重量比が０．００１未満では、歪み硬化が不足する場合があり、また０
．３より大きいときは重合体溶液の吐出粘度が上がりすぎて吐出困難となる場合がある。
Ｍｗ（Ｐ）ｍと重量比は、ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳにより測定された分子量の分布のピークを
ショルダーやピーク部分でピーク分割し、それぞれのピークのＭｗ（Ｐ）およびピークの
面積比を算出することにより測定される。
【００８４】
　本発明で好適に用いられるＰＡＮ系重合体における要件［ｄ］を満たすＰＡＮ系重合体
は、重量平均回転半径（Ｒｗ）が異なる２種のＰＡＮ系重合体を混合する方法により得る
ことができる。
【００８５】
　まず、混合する２種のＰＡＮ系重合体について説明する。Ａｍ成分のＲｗは好ましくは
３６～２００ｎｍであり、より好ましくは５０～１００ｎｍであり、Ｂｍ成分のＲｗは１
５～３５ｎｍであることが好ましい。Ａｍ成分とＢｍ成分のＲｗの差が大きいほど、混合
された重合体のＲｚ／Ｒｗが大きくなる傾向があるため好ましいが、Ａｍ成分のＲｗが２
００ｎｍより大きいときはＡｍ成分の生産性が低下する場合があり、Ｂｍ成分のＲｗが１
５ｎｍ未満のときは前駆体繊維の強度が不足する場合があることから、Ｒｚ／Ｒｗは２．
５以下とすることが好ましい。
【００８６】
　具体的には、Ａｍ成分とＢｍ成分の重量平均回転半径比は、１．２～１０であることが
好ましく、より好ましくは１．５～５である。
【００８７】
　また、Ａｍ成分／Ｂｍ成分の重量比は、０．００１～０．２５であることが好ましく、
より好ましくは０．００５～０．２であり、更に好ましくは０．０１～０．１である。Ａ
ｍ成分とＢｍ成分の重量比が０．００１未満では、歪み硬化が不足することがあり、また
０．３より大きいときは重合体溶液の吐出粘度が上がりすぎて吐出困難となることがある
。重合体の回転半径は、分子量と分岐構造に大きく依存し、Ａｍ成分とＢｍ成分のＲｗを
制御するには、分子量を制御することが最も容易であり、直鎖状の重合体により［ｄ］の
要件を満たす場合には、［ｃ］の要件を満たすための達成手段に記載された方法と同じ分
子量の構成が好ましいが、分岐構造や共重合成分により、その回転半径が変化した際は、
分子量を調整することにより回転半径を調整できる。Ｒｗと重量比は、Ａ成分、Ｂ成分を
ＧＰＣ－ＭＡＬＬＳによりそれぞれ測定することにより求められる。
【００８８】
　要件［ｅ］は、その極限粘度が１．０～２．３であり、好ましくは１．２～２．２であ
り、より好ましくは１．５～２．１である。極限粘度は、平均分子量に相当し、公知の炭
素繊維前駆体繊維用ＰＡＮ系重合体と同程度のものを用いればよいが、極限粘度が１．０
未満では、炭素繊維前駆体繊維の強度が不足し、また極限粘度が２．３より大きいと吐出
が困難となる。
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【００８９】
　要件［ｅ］において重要なことは、ＰＡＮ系重合体に、極限粘度の高い、すなわち、超
高分子量成分を含むＰＡＮ系重合体を混合することであり、その超高分子量成分を含むＰ
ＡＮ系重合体の極限粘度は６～２０であることが好ましく、より好ましくは１０～１７で
あり、さらに好ましくは１２～１５である。そして、極限粘度が６～２０であるＰＡＮ系
重合体を全重合体に対して０．３～３０重量％混合することが好ましく、より好ましくは
０．５～１０重量％であり、さらに好ましくは０．９～５重量％である。そのＰＡＮ系重
合体の極限粘度が６未満のときは、吐出を安定させることが困難となり、そのＰＡＮ系重
合体の極限粘度が２０を超える場合には、吐出を安定させる効果が飽和することがある。
極限粘度が６～２０である重合体の全重合体に対する混合量、すなわち、ＰＡＮ系重合体
組成物に占める割合は、そのＰＡＮ系重合体の極限粘度に強く依存するため一概にはいえ
ないが、０．３重量％未満では吐出を安定させることが困難となり、また３０重量％より
大きいときは、平均分子量への影響が大きくなり低分子量成分を多く含まないと極限粘度
が増大することがある。
【００９０】
　Ａ成分とＢ成分の重合体を含むＰＡＮ系重合体溶液を調製するには、（１）両重合体を
混合してから溶媒に溶解する方法、（２）重合体それぞれを溶媒に溶解したもの同士を混
合する方法、（３）溶解しにくい超高分子量体であるＡ成分を溶媒に溶解した後にＢ成分
を混合溶解する方法、および（４）超高分子量体であるＡ成分を溶媒に溶解したものとＢ
成分を構成する単量体を混合して単量体を溶液重合することにより混合する方法などを採
用することができる。かかるＰＡＮ系重合体溶液を炭素繊維前駆体繊維製造用とする場合
には、わずかであっても未溶解物が残存していた場合には異物として働き、炭素繊維内部
にボイドを形成することがあるため、超高分子量体であるＡ成分の溶解状態が極めて重要
であり、超高分子量体であるＡ成分を均一に溶解させる観点からは、Ａ成分を初めに溶解
する（２）～（４）の方法が好ましい。ＰＡＮ系重合体であるＡ成分およびＢ成分を溶液
重合によって得る際には、実際には紡糸溶媒と同じ溶媒中でＡＮを溶液重合して得る方法
が簡便であり溶媒の無駄も少ないため経済的で環境にも優れている。このような観点から
、（２）および（４）の方法が最も好ましい。
【００９１】
　（２）の方法を採用し、Ａ成分およびＢ成分をそれぞれ別の重合槽で独立に重合すると
、重合槽の形状およびサイズ、あるいは重合槽が備える撹拌翼の形状およびサイズを各成
分の粘弾性的性質に応じて最適化したものを使用することができる。また、重合中の撹拌
の回転数や反応温度、反応時間などを独立に設定することもできる。これらのことは、Ａ
成分およびＢ成分のスペック安定化に寄与し有用である。また、重合槽から紡糸口金に至
る配管も、各成分の粘弾性的性質の差に応じて独立に設定することができる。さらに重要
なこととして以下の利点が挙げられる。すなわち、Ａ成分およびＢ成分にはフィルター濾
材の通過性に差があることが多く、従って混合前にそれぞれ別のフィルター濾材を独立に
通過させる方法をとることで、フィルター濾材の通過性を確保しつつ異物混入の少ない紡
糸溶液を得ることができる。他にも、各成分をギアポンプによって送液する場合、各成分
の流量を制御することで、両成分の配合率を微調整できるため有用である。
【００９２】
　以上のように（２）の方法は、多くの有用な点を備えるものの、混合が不十分であると
両成分が均一に相溶した状態とすることができず、一方の成分がゲル状物のような異物と
して働き、フィルター閉塞や口金の詰まりあるいは吐出不安定を引き起こす可能性がある
ばかりか、焼成工程での糸切れあるいはそれによって得られる炭素繊維中のボイドに由来
する低強度を引き起こす可能性がある。従って、混合には以下の方法が好ましい。順を追
って具体的な混合方法を説明する。
【００９３】
　本発明で好適に用いられる紡糸溶液においては、３５℃における前記Ａ成分の溶液とＢ
成分の溶液の混合前の測定角速度が０．０５ｒａｄ／ｓのときの損失弾性率Ｇ”の比（Ａ
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／Ｂ）が０．２～５であることが好ましい。詳細なメカニズムは不明であるが、以下のよ
うに推定している。すなわち、Ａ成分の溶液とＢ成分の溶液を混合するにあたって、両成
分が均一に相溶するためには、高分子鎖間の絡み合いがほどけることが重要であるが、撹
拌の角速度が大きいと高分子鎖は緊張し、混合が不完全となる。混合が不完全であると、
混合体において重量の大半を占めるＢ成分の溶液の中に、Ａ成分を主成分とする微少なド
メインが分散された溶液となり、Ａ成分とＢ成分との分子鎖間の相互作用が小さく、Ｂ成
分単独のものに近い粘弾性挙動を示す。従って、紡糸ドラフト率を高めるのに必要な歪み
硬化性が十分に発揮できない紡糸溶液となる。一方、撹拌の角速度が十分に小さいと、高
分子鎖がほどけながら拡散し、両成分は均一に相溶すると考えることができる。したがっ
て、０．０５ｒａｄ／ｓと小さい測定角速度でのＧ”を観測することが重要であると考え
られる。小さい角速度の元であっても、両成分の溶液の粘度に大きな差があると、混合効
率が悪く、混合が不十分になるか相溶に非常に時間を要する。そこで、測定角速度が０．
０５ｒａｄ／ｓのときの損失弾性率Ｇ”の比（Ａ／Ｂ）が０．２～５であることが必要と
なると考えられる。また、かかるＰＡＮ系重合体は一般的に温度－時間換算則が成立する
ので、３５℃を代表値として測定しているものであり、混合温度を限定するものではない
。
【００９４】
　（４）の方法を採用した場合、混合状態を均一にする観点からは最も好ましい。具体的
には、Ａ成分の溶媒に対する重合体濃度を好ましくは０．１～５重量％になるようにした
後、Ｂ成分を混合する、あるいは、Ｂ成分を構成する単量体を混合して重合することが好
ましい。上記のＡ成分の重合体濃度は、より好ましくは０．３～３重量％であり、さらに
好ましくは０．５～２重量％である。上記のＡ成分の重合体濃度は、より具体的には、重
合体の集合状態として、重合体がわずかに重なり合った準希薄溶液とすることが好ましく
、Ｂ成分を混合する、あるいは、Ｂ成分を構成する単量体を混合して重合する際に、混合
状態が均一となりやすいため、孤立鎖の状態となる希薄溶液とすることが更に好ましい態
様である。希薄溶液となる濃度は、重合体の分子量と溶媒に対する重合体の溶解性によっ
て決まる分子内排除体積によって決まるとみられるため、一概には決められないが、本発
明においては概ね前記範囲にすることにより炭素繊維の性能を最大化できることが多い。
上記の重合体濃度が５重量％を超える場合は、Ａ成分の未溶解物が存在することがあり、
０．１重量％未満の場合は、分子量にもよるが希薄溶液となっているため効果が飽和して
いることが多い。
【００９５】
　本発明では、上記のように、Ａ成分の溶媒に対する重合体濃度を好ましくは０．１～５
重量％になるようにした後、それにＢ成分を混合溶解する方法でもかまわないが、工程簡
略化の観点から高分子量物を溶媒に希釈したものとＢ成分を構成する単量体を混合して単
量体を溶液重合することにより混合する方法の方が好ましい。
【００９６】
　Ａ成分の溶媒に対する重合体濃度を０．１～５重量％になるようにする方法としては、
重合体を溶媒に溶解した後希釈する方法でも単量体から重合する方法でも構わない。溶解
した後希釈する場合は、均一に希釈できるまで撹拌することが重要であり、希釈温度とし
ては５０～１２０℃が好ましく、希釈時間は希釈温度や希釈前濃度によって異なるため、
適宜設定すればよい。希釈温度が５０℃未満の場合は、希釈に時間がかかることがあり、
１２０℃を超える場合は、Ａ成分が変質する恐れがある。
【００９７】
　また、重合体の重なり合いを希釈する工程を減らし、均一に混合する観点から、前記の
Ａ成分の製造から前記のＢ成分の混合開始、あるいは、Ｂ成分を構成する単量体の重合開
始までの間、Ａ成分の溶媒に対する重合体濃度を０．１～５重量％の範囲に制御すること
が好ましい。具体的には、Ａ成分を溶液重合により製造する際に、重合体濃度が５重量％
以下で重合を停止させ、それにＢ成分を混合する、あるいは、Ｂ成分を構成する単量体を
混合しその単量体を重合する方法である。
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【００９８】
　通常、溶媒に対する仕込み単量体の割合が少ないと、溶液重合により高分子量物を製造
することは困難なことが多いため仕込み単量体の割合を多くするが、重合体濃度が５重量
％以下の段階では、重合率が低く、未反応単量体が多く残存していることになる。未反応
単量体を揮発除去してから、Ｂ成分を混合してもかまわないが、工程簡略化の観点からそ
の未反応単量体を用いてＢ成分を溶液重合することが好ましい。具体的に、ＡＮを主成分
とする単量体を含む溶液に重合開始剤を導入し溶液重合することによりＡ成分を製造し、
その溶液重合が終了するまでの間に別途重合開始剤を追加導入し、残存する未反応単量体
を溶液重合することによりＢ成分を製造し、Ａ成分とＢ成分が混合したＰＡＮ系重合体組
成物を得ることができる。すなわち、本発明で好適に用いられるＰＡＮ系重合体の製造方
法の好ましい様態によれば、重合開始剤が少なくとも２回に分けて計量導入され、重合開
始剤の１回目の計量導入量とそれ以外の計量導入量の比（１回目の計量導入量／それ以外
の計量導入量）を０．１以下とし、好ましくは０．０１以下とし、より好ましくは０．０
０３以下とすることである１回目の重合開始剤の量が少ないほど分子量が高まり易いため
、その計量導入量の比（１回目の計量導入量／それ以外の計量導入量）が０．１を超える
場合は、必要とするＭｗ（Ｐ）が得にくい場合がある。一方、重合開始剤の量が少ない場
合は、重合速度が遅くなり、生産性が低下しやすいので、計量導入量の比（１回目の計量
導入量／それ以外の計量導入量）の下限は０．０００１であることが好ましい。最も重要
なことは、重合開始剤が発生させるラジカル量であり、重合開始剤の量以外に重合１回目
とそれ以降の重合温度、重合開始剤の種類を調整することによっても好ましい範囲は変化
するが、かかる計量導入量の比の好ましい範囲は、０．０００１～０．１の範囲に収まる
。
【００９９】
　Ａ成分のＭｗ（Ｐ）を調整するためには、ＡＮと重合開始剤のモル比を調整することが
重要であり、１回目のそれぞれの計量導入量は、ＡＮと重合開始剤のモル比（重合開始剤
／ＡＮ）が好ましくは１×１０－７から１×１０－４であり、２回目以降の計量導入量は
、それまでに導入されているＡＮ全て（反応未反応は問わない）と重合開始剤のモル比（
重合開始剤／ＡＮ）が好ましくは５×１０－４から５×１０－３である。共重合組成をＡ
成分とＢ成分で変える場合には、２回目以降の重合開始剤の計量導入時に共重合可能な単
量体を追加してもかまわないし、ＡＮ、連鎖移動剤および溶媒を追加してもかまわない。
【０１００】
　重合開始剤としては、油溶性アゾ系化合物、水溶性アゾ系化合物および過酸化物などが
好ましく、安全面からの取り扱い性および工業的に効率よく重合を行うという観点から、
ラジカル発生温度が３０～１５０℃の範囲であり、より好ましくは４０～１００℃の範囲
の重合開始剤が好ましく用いられる。中でも、分解時に重合を阻害する酸素発生の懸念が
ないアゾ系化合物が好ましく用いられ、溶液重合で重合する場合には、溶解性の観点から
油溶性アゾ化合物が好ましく用いられる。重合開始剤の具体例としては、２，２´－アゾ
ビス(４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル)（ラジカル発生温度３０℃）、２
，２´－アゾビス (２，４´－ジメチルバレロニトリル) （ラジカル発生温度５１℃）、
および２，２´－アゾビスイソブチロニトリル（ラジカル発生温度６５℃）（以下、ＡＩ
ＢＮと略記する）などが挙げられる。１回目とそれ以外の重合開始剤は同一の重合開始剤
を用いてもかまわないし、複数の重合開始剤と重合温度を組み合わせることで重合開始剤
が発生させるラジカル量を調整することもできる。また、過酸化物を用いる場合、還元剤
を共存させラジカル発生を促進させてもよい。
【０１０１】
　重合温度は、重合開始剤の種類と量によっても好ましい範囲は変化するが、好ましくは
３０℃以上９０℃以下である。重合温度が３０℃未満では重合開始剤が発生させるラジカ
ル量が少なくなり、ラジカル発生温度の低い重合開始剤を用いると保管が困難となること
が多く、重合温度が９０℃を超えるとＡＮの沸点よりも高くなり、生産管理が困難になる
ことが多い。１回目の重合開始剤導入後の重合と２回目以降の重合開始剤導入後の重合は
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同一の重合温度で行ってもかまわないし、異なる重合温度で行ってもかまわない。
【０１０２】
　Ａ成分の全重合体に対する重量含有率の測定は、Ｂ成分と混合する場合は、混合前のＡ
成分の重量と混合後のＰＡＮ系全重合体の重量を測定し、その重量率から計算することが
できる。また、Ｂ成分を構成する単量体と混合してその単量体を溶液重合する場合は、Ａ
成分を重合後、Ｂ成分を重合するための重合開始剤を計量導入前の溶液を用いてＡ成分の
重合率を測定し、溶液中のＡ成分の重量を測定し、別途、ＰＡＮ系全重合体溶液の重合体
濃度から求めたＰＡＮ系全重合体の重量を測定し、その重量率から計算することができる
。

　また、本発明で用いられるＡ成分としては、使用している単量体のｎ－オクタノ－ル／
水分配係数ＬｏｇＰ（以下、単にＬｏｇＰと略記することがある。）のモル平均値が０．
３５～１．６であることが好ましく、そのモル平均値はより好ましくは０．３５～１．０
０である。上述のとおり、超高分子量成分であるＡ成分とＰＡＮ系重合体との絡み合いが
必要であると考えられるため、Ａ成分は、エマルジョンや分散状態としてではなく、ＰＡ
Ｎ系重合体の溶媒に溶解し、かつ、ＰＡＮ系重合体と相溶性を有することが必要である。
その指標が上記のＬｏｇＰであり、このＬｏｇＰの値は、重合体と単量体、および分子量
によっても変化するが、本発明では便宜上、重合体を構成する単量体のモル平均値を用い
る。その値がアクリロニトリルの０．９７に近いことが相溶性の観点から望ましいが、Ｌ
ｏｇＰが０．３５～１．６のときは十分相溶して機能する。この値は、小さいほど水溶性
であり、大きいほど脂溶性であることを示すものであり、一般的にアクリロニトリルの水
溶性は高いものである。そのため、極性の高い官能基を有することが好ましい。ＬｏｇＰ
を制御するために、極性の低い単量体に極性の高い官能基を付与することや極性の高い単
量体に脂溶性の高い官能基を付与することも好ましい態様である。また、重合体としての
相溶性を高めることが重要であるので、ＬｏｇＰが０．３５～１．６から外れた範囲の単
量体を一部用いて共重合することは問題なく、ＬｏｇＰは、単量体のモル平均値が重要と
なる。使用する単量体のＬｏｇＰは、－０．３～２であるものが好ましく用いられる。
【０１０３】
　Ａ成分は、相溶性の観点からＰＡＮ系重合体であることが特に好ましい。組成としては
、ＡＮが好ましくは９８～１００モル％であり、ＡＮと共重合可能な単量体を２モル％以
下なら共重合させてもよいが、共重合成分の連鎖移動定数がＡＮより小さく、必要とする
Ｍｗ（Ｐ）を得にくい場合は、共重合成分の量をなるべく減らすことが好ましい。
【０１０４】
　また、重合体の相溶性を示す指標に溶解性パラメーター（ＳＰ値）があり、２成分の値
が近いと混ざりやすい傾向が知られており、Ａ成分のＳＰ値をＰＡＮのそれに近づけるこ
とも有効である。
【０１０５】
　また、使用する溶媒へのＡ成分の２５℃での溶解性は０．１重量％以上であることが好
ましい。上限は特にないが、２０重量％もあれば十分である。使用する溶媒によって、溶
解性は変わるが、ジメチルスルホキシドを指標として、Ａ成分の２５℃の温度でのジメチ
ルスルホキシドへの溶解性が０．１～５０重量％であることが好ましい。
【０１０６】
　Ａ成分として使用可能な単量体としては、耐炎化を促進する観点から、ＡＮの他に、カ
ルボン酸基、水酸基またはアミド基を１種以上含有する単量体が好ましく用いられる。例
えば、カルボン酸基を含有する単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸
およびそれらアルカリ金属塩、およびアンモニウム塩等が挙げられる。また、アミド基を
含有するする単量体としては、アクリルアミド等が挙げられる。また、水酸基を含有する
単量体としては、ポリメチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレング
リコールおよびポリブチレングリコールなどのポリアルキレングリコール、およびポリビ
ニルアルコール等が挙げられる。なかでもアクリル酸（ＬｏｇＰ：０．３８）、メタクリ
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ル酸（ＬｏｇＰ：０．７３）、イタコン酸（ＬｏｇＰ：－０．２６）およびそれらアルカ
リ金属塩、アンモニウム塩、およびアクリルアミド（ＬｏｇＰ：－０．２７）が特に好ま
しく用いられる。Ｂ成分と耐炎化の促進度合をほぼ同等にすることが得られる炭素繊維の
引張強度を向上される観点で好ましく、少ない共重合量で耐炎化を促進するために、イタ
コン酸が特に好ましい。
【０１０７】
　本発明において、Ａ成分であるＰＡＮ系重合体を製造するための重合方法としては、溶
液重合法、懸濁重合法および乳化重合法などから選択することができるが、ＡＮや共重合
成分を均一に重合する目的からは、溶液重合法を用いることが好ましい。溶液重合法を用
いて重合する場合、溶媒としては、例えば、塩化亜鉛水溶液、ジメチルスルホキシド、ジ
メチルホルムアミドおよびジメチルアセトアミドなどＰＡＮが可溶な溶媒が好適に用いら
れる。必要とするＭｗ（Ｐ）を得にくい場合は、連鎖移動定数の大きい溶媒、すなわち、
塩化亜鉛水溶液による溶液重合法、あるいは水による懸濁重合法も好適に用いられる。
【０１０８】
　本発明で好適に用いられるＢ成分であるＰＡＮ系重合体の組成としては、ＡＮが好まし
くは９３～１００モル％であり、ＡＮと共重合可能な単量体を７モル％以下なら共重合さ
せてもよいが、共重合成分量が多くなるほど共重合部分での熱分解による分子断裂が顕著
となり、得られる炭素繊維の引張強度ばらつきが大きくなることがある。
【０１０９】
　本発明のＢ成分においてＡＮと共重合可能な単量体としては、耐炎化を促進する観点か
ら、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸およびそれらアルカリ金属塩、アン
モニウム塩および低級アルキルエステル類、アクリルアミドおよびその誘導体、アリルス
ルホン酸、メタリルスルホン酸およびそれらの塩類またはアルキルエステル類などを用い
ることができる。中でも、耐炎化を促進する意味で、アクリル酸、メタクリル酸、イタコ
ン酸からなる群より選ばれる少なくとも一種の酸単量体を用いることが好ましい。
【０１１０】
　また、吐出を安定化させる観点から、ＡＮ主鎖を共重合可能な単量体によって架橋させ
ることも好ましい態様である。Ｂ成分においてＡＮと共重合可能な単量体として、（メタ
）アクリロイル基－Ｃ１－１０直鎖あるいは分岐アルキル基－Ｘ－直鎖あるいは分岐Ｃ１

－１０アルキル基－(メタ)アクリロイル基で示される化合物（アルキル基は、一部水酸基
で置換されていても構わなく、Ｘはシクロアルキル基、エステル基、エステル基－Ｃ１－

６直鎖あるいは分岐アルキル基－エステル基のいずれかもしくは省略可能である。）が好
ましく用いられる。特に、(メタ)アクリロイル基－Ｃ２－２０直鎖あるいは分岐アルキル
基－(メタ)アクリロイル基で示される化合物が好ましい。具体的な化合物として、エチレ
ングリコールジメタクリレート、１，３－ブチレンジオールジアクリレート、ネオペンチ
ルグリコールジアクリレート、および１，６－ヘキサンジオールジアクリレートなどを挙
げることができる。架橋させることに用いられる共重合可能な単量体の共重合量は、重合
体の分子量によって適正値が変わるため一概には言えないが、ＡＮ１００モル部に対して
好ましくは０．００１～１モル部であり、より好ましくは０．０１～０．３モル部であり
、更に好ましくは０．０５～０．１モル部である。
【０１１１】
　本発明において、Ｂ成分であるＰＡＮ系重合体を製造するための重合方法としては、溶
液重合法、懸濁重合法および乳化重合法などから選択することができるが、ＡＮや共重合
成分を均一に重合する目的からは、溶液重合法を用いることが好ましい。溶液重合法を用
いて重合する場合、溶媒としては、例えば、塩化亜鉛水溶液、ジメチルスルホキシド、ジ
メチルホルムアミドおよびジメチルアセトアミドなどＰＡＮが可溶な溶媒が好適に用いら
れる。中でも、ＰＡＮの溶解性の観点から、ジメチルスルホキシドを用いることが好まし
い。これらの重合に用いる原料は、全て濾過精度１μｍ以下のフィルター濾材を通した後
に用いることが好ましい。
【０１１２】
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　紡糸溶液中に異物を含有するとそれが炭素繊維の欠陥となり、その異物の含有ばらつき
で単繊維引張強度ばらつきが大きくなる。異物には、固形のものとＰＡＮ系重合体に由来
する架橋反応によりゲル化したものとが挙げられ、架橋反応を抑制することが好ましい。
そのため、架橋反応を抑制する次の［ｆ］～［ｈ］から選ばれる少なくとも一種の要件を
満たすことが好ましい。
【０１１３】
　要件［ｆ］は、酸単量体に由来したカルボン酸基の水素イオンが、アンモニウムイオン
およびナトリウムイオンからなる群より選ばれる少なくとも１種のイオンにより含有カル
ボキシル基の０～０．３等量置換されることである。ＡＮ含有率を制御した重合体溶液に
、アンモニア、水酸化ナトリウム等を加え、ＰＡＮ系重合体を中和することで、酸単量体
に由来したカルボン酸基の水素イオンが、アンモニウムイオンおよびナトリウムイオンか
らなる群より選ばれる少なくとも１種のイオンにより置換されてＰＡＮ系重合体の親水性
が向上することから重合体溶液が吐出され凝固したときの緻密性が向上する。置換する量
はＰＡＮ系重合体に用いた酸単量体の０～０．３等量であり、好ましくは０～０．１等量
である。０．３等量より高くなるとＰＡＮ系重合体の環化によりゲル化を促進させ、単繊
維引張強度ばらつきが大きくなることがあるので、ゲル化抑制の観点からは少ないほど好
ましい。また、他の要件を用いる場合には、０．３～１．２等量も好ましい範囲である。
置換する量は多いほどＰＡＮ系重合体の親水性が向上し、好ましいが、１．２等量より高
くなるとゲル化を促進させ、好ましくない。なお、この置換する処理は、口金から吐出す
る直前であり、かつ、スタティックミキサー等で十分混合されていればよい。
【０１１４】
　要件［ｇ］は、ＰＡＮ系重合体溶液に対して、アルキル化剤が０．０１～３重量％含ま
れてなることである。
【０１１５】
　アルキル化剤とは、アルキル基と電気陰性な原子または置換基が結合した有機化合物で
あり、アミン化合物、アルコール化合物、チオール化合物と混合した場合にアミン化合物
の窒素原子上の水素原子、アルコール化合物の酸素原子上の水素原子、チオール化合物の
硫黄原子上の水素原子をアルキル基で置換する化合物をいう。アルキル化剤として好まし
くは硫酸エステル、スルホン酸エステル、燐酸トリエステル、燐酸ジエステル、燐酸モノ
エステル、ホスホン酸ジエステル、ホスホン酸モノエステル、ホスフィン酸エステル、炭
酸エステルがあげられる。アルキル化剤としてさらに好ましくはメチルホスホン酸ジメチ
ル、メチルホスホン酸ジエチル、エチルホスホン酸ジメチル、エチルホスホン酸ジエチル
、２－オキソプロピルホスホン酸ジメチル、シアノホスホン酸ジエチル、アリルホスホン
酸ジメチル、ヒドロキシエチルホスホン酸ジメチル、燐酸トリメチル、燐酸トリエチル、
ホスホノ酢酸トリメチル、ホスホノ酢酸トリエチル、メタンスルホン酸メチル、エタンス
ルホン酸メチル、メタンスルホン酸エチル、プロパンスルホン酸メチル、ジメチル硫酸、
ジエチル硫酸、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、エチレンカーボネートがあげられる。特に
、アルキル化剤としては、アルキル化反応活性および取り扱い安全性の観点から燐酸トリ
メチル、燐酸トリエチル、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、エチレンカーボネートを用いる
のが好ましく、中でも、アルキル化反応活性の点から燐酸トリメチルを用いるのがより好
ましい。アルキル化剤によりゲル化が抑制される。そのメカニズムは必ずしも明らかでは
ないが、紡糸溶液中でＰＡＮ系重合体の環化により生成したアミノ基末端にアルキル化剤
が反応しアルキルアミンが生成し、隣接分子のニトリル基との架橋反応を抑制するためと
考えられる。さらにここで生成したアルキルアミンは、分子量低下に寄与するため、ゲル
の生成をより効果的に抑制する。
【０１１６】
　アルキル化剤は紡糸溶液中のＰＡＮ系重合体と均一に混合されるためにはＰＡＮ系重合
体溶液として用いる溶媒に可溶であることが好ましい。また、紡糸後の繊維に残存しない
事が好ましく、後述する凝固剤に可溶であることが好ましい。
【０１１７】
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　アルキル化剤の含有量は紡糸溶液に対して、好ましくは０．０２～２重量％、より好ま
しくは０．０３～１重量％である。含有量が０．０１重量％に満たないと要件［ｆ］、［
ｈ］を用いない場合には、熱安定性の効果が小さくなり、ゲル生成による欠陥生成を誘起
することがあり、含有量が３重量％を超えると、アルキル化反応後の酸が酸単量体の水素
イオン解離を低下させることによりＰＡＮ系重合体の親水性を低下させ、ボイドを生成す
ることがある。
【０１１８】
　アルキル化剤は重合後から紡糸口金からの吐出までのどこで加えてもいいが、重合直後
から滞留によるゲル化が起こる可能性はあるので、重合に使用する槽など重合反応が行わ
れる場所以外で最もそれに近い場所で紡糸溶液中０．０１～３重量％となるよう添加する
。アルキル化剤を混合するためには、重合体溶液に、アルキル化剤のみを直接混合しても
よいし、重合体溶液に用いる溶媒と同じ溶媒に一旦溶解してなるアクリル化剤溶液を混合
しても良いが、アルキル化剤が常温で固体、すなわち粉末である場合はあらかじめ溶媒に
溶解してなるアクリル化剤溶液を混合することが均一性の観点から好ましい。アルキル化
剤を重合体溶液に混合する場合、たとえば、スタティックミキサー、エクストゥルーダー
、ニーダーなどの混合装置が好ましく用いられる。
【０１１９】
　要件［ｈ］は、沸点が２００℃以上である有機カルボン酸が０．０１～３重量％含まれ
てなることである。溶液紡糸においては必ず含まれる溶媒の回収工程において、沸点が低
い場合には上述の酸と分離が困難となり重合に影響を及ぼすため、２００℃においても沸
点を迎えていないことが必要である。鉱酸は炭素繊維に残り、炭素繊維の炭素含有率を低
下させ、欠陥となることがあるので好ましくない。また、水洗するために、水溶性である
ことが好ましい。以上の化合物の例示として、（無水）マレイン酸、（無水）フマル酸、
リンゴ酸、コハク酸、クエン酸などが挙げられ、特に分子量当たりのカルボン酸基の数か
ら、クエン酸が好ましく用いられる。酸によりゲル化を抑制でき、そのメカニズムは紡糸
溶液中でＰＡＮ系重合体の環化により生成したアミノ基末端を中和し、隣接分子のニトリ
ル基との架橋反応を抑制するためと考えている。
【０１２０】
　沸点が２００℃以上である有機カルボン酸の含有量は紡糸溶液に対して、好ましくは０
．０２～２重量％、より好ましくは０．０３～１重量％である。含有量が０．０１重量％
に満たないと要件［ｆ］、［ｇ］を用いない場合には、熱安定性の効果が小さくなり、ゲ
ル生成を誘起することがあり、含有量が３重量％を超えると、ボイドを生成することがあ
る。
【０１２１】
　沸点が２００℃以上である有機カルボン酸は重合後から紡糸口金からの吐出までのどこ
で加えてもいいが、重合直後から滞留が起こる可能性はあるので、重合に使用する槽に重
合反応前や反応中に添加するなどなるべく上流で紡糸溶液中０．０１～３重量％となるよ
う添加する。沸点が２００℃以上である有機カルボン酸を混合するためには、重合体溶液
に、沸点が２００℃以上である有機カルボン酸のみを直接混合してもよいし、重合体溶液
に用いる溶媒と同じ溶媒に一旦溶解してなる酸性溶液を混合しても良いが、沸点が２００
℃以上である有機カルボン酸が常温で固体、すなわち粉末である場合はあらかじめ溶媒に
溶解してなる酸性溶液を混合することが均一性の観点から好ましい。沸点が２００℃以上
である有機カルボン酸を重合体溶液に混合する場合、たとえば、スタティックミキサー、
エクストゥルーダー、ニーダーなどの混合装置が好ましく用いられる。
【０１２２】
　また、脱酸素処理により溶解液中の酸素を実質的になくすことが好ましい。酸素が存在
すると架橋によるゲル化を促進し、欠陥ばらつきを誘起する。脱酸素処理の具体的方法の
１つとして例えば、不活性気体の加減圧により酸素を不活性気体に置換する方法がある。
密閉性の良好な容器中で紡糸溶液を撹拌しながら、溶液が沸騰する直前まで、または軽く
沸騰するまで減圧とし、次いで窒素、ヘリウム、アルゴンなどの不活性気体を撹拌中の容
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器中に導入し、０．１～０．２ＭＰａの加圧とする。再び同様に沸騰までの減圧と不活性
気体による加圧を撹拌条件下で繰り返す。この撹拌条件下での不活性気体による加減圧を
２回以上、好ましくは４回以上繰り返す。このようにして脱酸素処理をした場合、本発明
では実質的に酸素がないと定義する。脱酸素処理は不活性気体の置換だけでなく、酸素と
の化学反応を利用する方法や酸素を吸着させる方法もあり、目的に応じて使用することが
できる。しかしながら、脱酸素処理方法としては、上記した撹拌条件下での不活性気体に
よる加減圧を複数回繰り返す方法が、作業性および脱酸素の完全さの点で最も好ましい。
特に、重合体を溶媒に溶解する工程を含む場合に有効である。
【０１２３】
　本発明において好適に用いられる紡糸溶液は、伸長粘度が１００００Ｐａ・ｓ以上であ
ることが好ましく、より好ましくは５００００Ｐａ・ｓ以上であり、さらに好ましくは１
０００００Ｐａ・ｓ以上である。伸長粘度の上限は特に制限はないが、１００００００Ｐ
ａ・ｓもあれば充分なことが多い。
【０１２４】
　伸長粘度とは、伸長変形時の変形しにくさを表し、一般的に、ニュートン流体の場合、
剪断粘度の３倍となるが、非ニュートン流体では非線形性があり、そのものの測定が必須
であるため、次のようにして測定される値を言う。すなわち、温度３５℃に保温されたＰ
ＡＮ系重合体溶液約０．１ｍｌを同軸且つ垂直に配置された一対の直径４ｍｍの円形プレ
ート間（ギャップ２ｍｍ）にはみ出さないように封入し、上方のプレートを５０ｍｓの時
間で１８ｍｍ垂直に引き上げそのまま保持したとき、プレート引き上げ終了直後からフィ
ラメント径の変化を測定し、下記の式で計算された値を大きい方から３点の平均した値（
以下、最大値ともいう）である。
・ηＥ（ｔ）＝｛σ／Ｄ（ｔ）｝／｛－２／Ｄ（ｔ）×ｄＤ／ｄｔ｝
（式中、ηＥ（ｔ）は伸長粘度（Ｐａ・ｓ）であり、σはポリマーの表面張力（Ｍｎ（Ｐ
）／ｍ）であり、Ｄ（ｔ）は時間ｔのフィラメント径をそれぞれ表す。）
　上記の表面張力は、ウィルヘルミー法で白金プレートを用いて測定する。測定温度は３
５℃である。上記の伸長粘度は、具体的には、サーモハーケ社製の伸長粘度計ＣａＢＥＲ
１を用いて測定することができる。前記の伸長粘度計は、サンプルを同軸且つ垂直に配置
された一対の円形プレート間に封入し、上方のプレートを引き上げ、そのまま保持し、サ
ンプルのフィラメント径の時間変化をレーザーマイクロメーターにて測定する。サンプル
のフィラメント径は時間に伴い減少し、ついには破断に至るが、フィラメント径の変化が
急激でなく、漸減する傾向にあり、破断するまでに時間がかかるほど、伸長粘度が高い。
プレート引き上げ速度を２０ｍｍ／分程度にゆっくりした場合には、剪断粘度の影響を強
く受けるために、破断する時間が長くなる場合があるが、そうした測定で破断時間が長い
重合体溶液を用いても紡糸速度を高める効果は見られず、２０ｍ／分以上にプレート引き
上げ速度は高くしなければならない。
【０１２５】
　ニュートン流体であれば、伸長粘度は、剪断粘度の３倍となるが、伸長粘度を高めるた
めに剪断粘度を高めると口金からの吐出が困難となる。そのため、歪みの小さいときは伸
長粘度が低く、歪みが大きくなるに従って歪み硬化が表れ、伸長粘度が高くなることが好
ましい。伸長粘度の最大値と最小値の比が好ましくは１００倍以上であり、より好ましく
は１０００倍以上である。最大値と最小値の比は、特に上限値はないが、１０００００倍
もあれば充分なことが多い。
【０１２６】
　ここで、伸長粘度の最小値とは、小さい値から３点を平均したものである。このような
ＰＡＮ系重合体溶液は、流動安定化するため紡糸速度を高め、かつ、紡糸ドラフト率を高
めることができる。このようなＰＡＮ系重合体溶液は、前記のＰＡＮ系重合体をジメチル
スルホキシド、ジメチルホルムアミドおよびジメチルアセトアミドなどＰＡＮ系重合体が
可溶な溶媒に溶解することにより得られる。
【０１２７】
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　また、本発明で好適に用いられる紡糸溶液は、測定温度が３５℃であり測定角速度が０
．０５ｒａｄ／ｓのときの複素粘性率η＊が３０～１５０Ｐａ・ｓであり、前記角速度の
下での貯蔵弾性率Ｇ’が０．１～２Ｐａである。粘弾性体の複素粘性率および貯蔵弾性率
は測定温度および測定角速度に依存する。ここで、測定角速度を０．０５ｒａｄ／ｓとし
たのは、測定周波数が低いほど緩和時間の長い成分の寄与が大きいためである。測定温度
は３５℃としたが、異なる測定温度において粘弾性測定を行い、３５℃のプロットに重ね
てマスターカーブを得てもよい。複素粘性率η＊が３０Ｐａ・ｓより小さいと、紡糸の際
に粘度が不足し糸切れが起こりやすく、１５０Ｐａ・ｓより大きいと、フィルター濾材や
口金詰まりの原因となり、吐出が安定しないため好ましくない。貯蔵弾性率Ｇ’が０．１
Ｐａより小さいことは、緩和時間の長い成分が少ないことを意味し、吐出安定性向上の効
果が得られないことがあり、好ましくなく、２Ｐａより大きいと、流動性が低く、フィル
ター濾材や口金詰まりの原因となり、吐出が安定しないため好ましくない。
【０１２８】
　測定温度が３５℃であり測定角速度が０．０５ｒａｄ／ｓのときの貯蔵弾性率Ｇ’は、
通常の溶液重合法により重合されたＰＡＮ系重合体を溶媒に溶解したものでは０．１Ｐａ
よりも小さい。Ｇ’を０．１～２Ｐａとするために、例えば単に分子量分布を高分子量側
にずらすだけでは、同時に複素粘性率、すなわち粘度も増加するため、このような方法で
は目的を達成することができない。一方、要件［ｂ］～［ｅ］のいずれかを満たすことに
より、粘度を保ったままＧ’だけを０．１Ｐａより大きな値に調節することが可能である
。粘弾性測定では測定角速度が小さいほど、長時間緩和成分の影響をうけるため、０．０
５ｒａｄ／ｓという小さい測定角速度の下では、Ｇ’の値は高分子量成分に強く影響され
るためである。
【０１２９】
　しかしながら、要件［ｂ］～［ｅ］のいずれかを満たしても、分子量の異なる成分が均
一に相溶していない場合や、いずれかの成分が析出している場合にはＧ’が意図した値を
とらず、０．１Ｐａよりも小さくなることがあるため、その相溶状態の制御が重要となっ
てくる。
【０１３０】
　重合体溶液の性質としては、粘性と弾性の強さの割合が重要であるため、用いる紡糸溶
液においては測定温度が３５℃で測定角速度が０．０５ｒａｄ／ｓのときの粘性と弾性の
強さの割合、すなわち損失正接ｔａｎδが１～２０であることが好ましい。通常の溶液重
合法によって調製される紡糸溶液は、複素粘性率η*が３０～１５０Ｐａ・ｓの範囲にあ
っても、ｔａｎδが２０より大きい値をとることが分かっている。
【０１３１】
　高分子溶液の動的粘弾性測定では、高分子鎖の絡み合い点がほどけたのちに再度形成さ
れる挙動に対応する応答や、高分子鎖が架橋点や絡み合い点を保ったまま伸長したのちに
再度元の長さに戻る挙動に対応する応答が得られる。測定角速度が大きすぎると、絡み合
い点がほどけるのには時間が短すぎ、高分子鎖は伸長によって変位を吸収する。従って弾
性的性質が大きく観測される。測定角速度を小さくしていくと、絡み合い点がほどけるこ
とに対応する挙動、すなわち粘性的性質が大きく観測され始める。測定角速度が十分に小
さくなると、粘性的性質が応答の大半を占める終端緩和の領域となり、Ｇ’／Ｇ”で定義
されるｔａｎδが大きな値をとる。
【０１３２】
　すなわち、通常の溶液重合法によって調製されるＰＡＮ系重合体溶液においては、測定
温度が３５℃で測定角速度が０．０５ｒａｄ／ｓでは、終端緩和の領域に達しておりｔａ
ｎδが大きい。一方、要件［ｂ］～［ｅ］を満たすＰＡＮ系重合体を用いた紡糸溶液では
、終端緩和に達しておらず、ｔａｎδの値が小さい。
【０１３３】
　ｔａｎδが１より小さいと弾性の寄与が大きすぎ、流動性が低く、フィルター濾材や口
金詰まりの原因となり、製糸性が低下するため好ましくない。逆に２０より大きいと粘性
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の寄与が大きすぎ、伸長粘度が低下し曳糸性や紡糸ドラフト率が悪化する場合があり好ま
しくない。ｔａｎδを１～２０の範囲に収めることで、フィルター濾材の通過性と高い紡
糸ドラフト率を両立させることができ、有用である。
【０１３４】
　また、本発明で好適に用いられる紡糸溶液においては測定角速度が５０ｒａｄ／ｓのと
きの貯蔵弾性率を測定角速度が０．０５ｒａｄ／ｓのときの貯蔵弾性率で割った値が１０
０～２０００であることが好ましい。先述したとおり貯蔵弾性率は測定角速度に依存し、
通常の溶液重合法で得られるＰＡＮ系重合体溶液の場合、測定角速度が０．０５～５０ｒ
ａｄ・ｓの範囲では測定角速度が大きくなるにつれ、貯蔵弾性率の値は増加する。要件［
ｂ］～［ｅ］のいずれかを満たすＰＡＮ系重合体では、分子量分布が高分子量側を中心に
ブロードであり、超高分子量体は分子鎖に印加された歪みの緩和に長時間を要することか
ら、粘弾性測定における低角速度領域でのＧ’が大きな値をとる特異的なカーブを描く。
上記の値が１００より小さい場合は緩和に時間がかかりすぎ、フィルター濾材の通過性が
悪化する場合があり好ましくない。逆に２０００より大きいと吐出が不安定となり、不均
一な炭素繊維の破断を誘起することがあり好ましくない。
【０１３５】
　動的粘弾性により測定される値は、次のようにして測定されるものを言う。すなわち、
ＤＭＡ法（ダイナミックメカニカルアナリシス法）により測定され、重合体溶液０．３ｍ
Ｌを直径２５ｍｍ、角度０．０４ｒａｄのコーンプレートに、ギャップ０．０５６ｍｍと
してセットし、測定温度３５．０℃、歪み２００％の条件で周波数を０．０５～５０ｒａ
ｄ／ｓまで走査して測定したデータから計算される値である。
【０１３６】
　本発明で好適に用いられる紡糸溶液は、コーンプレート型の粘度計で測定される剪断速
度が２０ｓ－１のときの剪断粘度と剪断速度が２０００ｓ－１のときの剪断粘度の比が１
０～５０であることが好ましく、より好ましくは２０～４０である。剪断粘度の比が１０
より小さいときは、口金からの重合体溶液吐出時に粘度が高すぎて吐出しにくいことがあ
り、剪断粘度の比が５０より大きいときは、口金からの重合体溶液吐出時に吐出むらが起
こりやすいことがある。通常、剪断粘度の剪断速度依存性を測定すると高剪断速度ほど剪
断粘度が低下していくが、本発明で好適に用いられる紡糸溶液は、高剪断速度、すなわち
、重合体が近づき、絡み合う間もなく通り過ぎていくような状態であっても、分子量の高
い成分が絡み合いを保持していることで剪断粘度低下が少ないと推定している。口金内温
度分布や重合体溶液の流動によって口金孔ごとの背面圧に差が出ることがあり、剪断速度
が異なることがあるが、剪断粘度の剪断速度依存性が小さいと背面圧差による吐出むらを
緩和できる。
【０１３７】
　本発明において、コーンプレート型の粘度計で測定される剪断速度が２０ｓ－１のとき
の剪断粘度と剪断速度が２０００ｓ－１のときの剪断粘度の比とは、次のようにして測定
される値を言う。すなわち、重合体溶液０．３ｍＬを、直径２５ｍｍ、角度０．０４ｒａ
ｄのコーンプレートに、ギャップ０．０５６ｍｍとして粘度計にセットし、測定温度３５
．０℃の条件で剪断速度を２～２５００ｓ－１まで走査して測定したデータから、２０ｓ
－１での値と２０００ｓ－１での値を採って計算される値である。
【０１３８】
　次に、本発明の炭素繊維を得るに好適な炭素繊維前駆体繊維の製造方法について説明す
る。すなわち、前記したＰＡＮ系重合体が、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミ
ドおよびジメチルアセトアミドなどＰＡＮ系重合体が可溶な溶媒に溶解されてなる紡糸溶
液を準備する。溶液重合を用いる場合、重合に用いられる溶媒と紡糸溶媒を同じものにし
ておくと、得られたＰＡＮを分離し紡糸溶媒に再溶解する工程が不要となる。また、紡糸
溶液には、水、メタノール、エタノールなどＰＡＮ系重合体が凝固する溶媒（いわゆる、
凝固剤）をＰＡＮ系重合体が凝固しない範囲で含んでも構わないし、酸化防止剤、重合禁
止剤などの成分をＰＡＮ系重合体に対して５重量％までは含んでも構わない。
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【０１３９】
　紡糸溶液の重合体濃度は、５～３０重量％の範囲であることが好ましく、より好ましく
は１５～２５重量％であり、最も好ましくは１７～２３重量％である。重合体濃度が５重
量％未満では溶媒使用量が多くなり経済的でなく、凝固浴内での凝固速度を低下させ内部
にボイドが生じて緻密な構造が得られないことがある。一方、重合体濃度が３０重量％を
超えると粘度が上昇し、紡糸が困難となる場合がある。紡糸溶液の重合体濃度は、使用す
る溶媒量により調製することができる。
【０１４０】
　重合体濃度とは、ＰＡＮ系共重合体の溶液中に含まれるＰＡＮ系重合体の重量％である
。具体的には、ＰＡＮ系共重合体の溶液を計量した後、ＰＡＮ系共重合体を溶解せずかつ
ＰＡＮ系共重合体溶液に用いる溶媒と相溶性のある溶媒中に、計量したＰＡＮ系共重合体
溶液を混合して、ＰＡＮ系共重合体溶液を脱溶媒させた後、ＰＡＮ系共重合体を計量する
。重合体濃度は、脱溶媒後のＰＡＮ系共重合体の重量を、脱溶媒する前のＰＡＮ系共重合
体の溶液の重量で割ることにより算出する。
【０１４１】
　また、４５℃の温度における紡糸溶液の粘度は、１５～２００Ｐａ・ｓの範囲であるこ
とが好ましく、より好ましくは２０～１５０Ｐａ・ｓの範囲であることがより好ましく、
３０～１００Ｐａ・ｓの範囲であることが最も好ましい。溶液粘度が１５Ｐａ・ｓ未満で
は、紡糸糸条の賦形性が低下するため、口金から出た糸条を引き取る速度、すなわち可紡
性が低下する傾向を示す。また、溶液粘度は２００Ｐａ・ｓを超えるとゲル化し易くなり
、フィルター濾材が閉塞しやすくなる傾向を示す。紡糸溶液の粘度は、重合開始剤や連鎖
移動剤の量などにより制御することができる。
【０１４２】
　４５℃の温度における紡糸溶液の粘度は、Ｂ型粘度計により測定することができる。具
体的には、ビーカーに入れたＰＡＮ系重合体溶液を、４５℃の温度に温度調節された温水
浴に浸して調温した後、Ｂ型粘度計として、例えば、（株）東京計器製Ｂ８Ｌ型粘度計を
用い、ローターＮｏ.４を使用し、ＰＡＮ系重合体溶液の粘度が０～１００Ｐａ・ｓの範
囲はローター回転数６ｒ．ｐ．ｍ．で測定し、またそのＰＡＮ系重合体溶液の粘度が１０
０～１０００Ｐａ・ｓの範囲はローター回転数０．６ｒ．ｐ．ｍ．で測定する。
【０１４３】
　本発明では、上記したような紡糸溶液を紡糸するに先立ち、フィルター装置に通し、重
合体原料および各工程において混入した不純物を除去することが好ましい。フィルター装
置とは、紡糸溶液中に存在する異物を濾過して除去する設備を意味し、濾過処理を施す紡
糸溶液をフィルター装置内に導くための流入路と、紡糸溶液を濾過するためのフィルター
濾材と、濾過された紡糸溶液をフィルター装置外に導くための流出路と、これらを収納す
るための容器とより構成される。ここで、フィルター濾材とは、フィルター装置内に収納
される紡糸溶液の濾過手段である。
【０１４４】
　本発明で用い得るフィルター装置を図１～３を用いて説明すると次のとおりである。た
だし、図１～３は例示であり、本発明はこれらの図およびこれらの図を用いる説明によっ
て制限されるものではない。
【０１４５】
　図１はフィルター装置の断面図であり、濾過容器１に作られた空間内に、フィルター濾
材２と、フィルター濾材の変形を抑制し液体透過性を有する支持体３が固定されている。
紡糸溶液は紡糸溶液流入路４を経て、フィルター濾材２で濾過され、紡糸溶液流出路５を
経てフィルター装置外に出る。この基本構成以外にも、例えば、図２に示すように、フィ
ルター濾材２が外周に沿って多孔板等からなる支持体３に支持され、紡糸溶液流出路への
開口６を有するリーフディスク型フィルター７を、図３に示すように、濾過容器１に作ら
れた空間内に、紡糸溶液流出路を兼ねる芯体８とフィルター押さえ９の間に複数枚積み重
ね、固定してあるフィルター装置も好ましい様態である。すなわち、芯体８は側面に開口
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１０を有しており、紡糸溶液は、紡糸溶液流入路４を経て、それぞれのリーフディスク型
フィルター７におけるフィルター濾材２で濾過され、支持体３、リーフディスクの内径側
にある紡糸溶液流出路への開口６、芯体の開口１０、芯体８を順に経て、流出されること
で濾過される。なお、リーフディスク型フィルターの外径は距離Ｄで表され、リーフディ
スク型フィルターの内径は距離ｄで表される。リーフディスク型フィルターにおいて、ド
ーナッツ状の内周部分は支持体がむき出しになっているか、開口を有する板で覆われてお
り、リーフディスク型フィルターの上下面から流入した紡糸溶液が内周部分から排出され
るようになっている。
【０１４６】
　リーフディスク型フィルター以外にも、キャンドル型、プリーツキャンドル型のタイプ
も選択できるが、フィルター濾材をほぼ平面上に使用できるリーフディスク型フィルター
に対し、キャンドル型、プリーツキャンドル型は一定の曲率を持つため、開孔径の分布が
広がることや洗浄性が悪化する原因となることがあるので、リーフディスク型フィルター
が最も好ましい。
【０１４７】
　本発明で使用されるフィルター濾材２は、紡糸溶液中に存在する異物を除去するための
直接的役割を担う部分であり、定められた開孔径を狭いばらつきで保有することが求めら
れ、加えて、被処理物質に対する化学的安定性と耐熱性とある程度の耐圧性とが要求され
る。このようなフィルター濾材としては、金属の繊維を織って作製した金網や、ガラス不
織布、金属の短繊維をカード機やエアーレイド方法での開繊を行なってウェブ状とした金
属繊維不織布とした後焼結して組織を固定した焼結金属繊維組織よりなるフィルター濾材
などが好ましく使用される。また、フィルター濾材の材質は、紡糸溶液に不活性であり、
かつ溶媒への溶出成分がなければ特に限定されるものではない。具体的な金属としては、
ステンレス鋼（ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３０４Ｌ、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等）、イ
ンコネル（登録商標）、ハステロイ（登録商標）の他、ニッケル、チタン、コバルトベー
スの種々合金が選択される。金属繊維の製造方法は、特に多数本の線材を束としてまとめ
て線引き細径化したのち、各線を分離して線材を細径化するいわゆる集束繊維製造方法や
、コイル切削法、ビビリ振動切削法などが挙げられる。金網の場合には、繊維束ではなく
、単繊維である必要があるため、伸線と熱処理を繰り返す方法などによって得られる。
【０１４８】
　炭素繊維前駆体繊維用に用いられる紡糸溶液には、わずかな異物が存在しても工程異常
や炭素繊維の欠陥にばらつきを誘起するため、異物が口金に至るまでに濾過により取り除
く必要があるが、先に述べたようにゲル状物などの異物は濾圧で変形しフィルター濾材を
通過しやすい。炭素繊維の低コスト化のために紡糸速度を高めるためには、フィルター濾
材の単位面積当たりの濾過量を増やす必要があるが、そうすると濾圧が上昇しゲル状物な
どの異物は変形しフィルター濾材を通過しやすくなる。低コスト化と炭素繊維の更なる高
強度化を両立するためには、低い濾圧でゲル状物を精度良く濾過する方法が必要である。
従来は、厚みが大きく目の細かいフィルター濾材で濾過する方法が主流であり、濾過時に
重合体溶液にかかる圧力が高くゲル状物が流出することがあり、好ましくない。具体的に
は、目付ａ（ｇ／ｍ２）と材質密度ｂ（ｇ／ｍ３）が次式を満足する濾過保証層を有する
フィルター濾材であって、かつ、濾過抵抗係数ｃが５×１０５～３０×１０５ｃｍ－１で
あるフィルター濾材を用いることにより、低い濾圧でゲル状物の変形を防いでゲル状物を
精度良く濾過することが好ましい。
【０１４９】
　０．０１≦ａ／ｂ×１０００≦０．０６
　フィルター濾材には、フィルター面に垂直な軸に沿って線径や充填率が均一なものもあ
るが、線径や充填率の異なる層が複数積層されてなるものが多い。濾過保証層とは、フィ
ルター濾材を構成する層のうち、最も細かい開孔径を有する層、すなわち最も濾過精度の
高い層のことを指す。フィルター濾材を構成する層のうち、濾過保証層を除いた部分は補
強層と称し、詳細は後述する。濾過精度が同等である濾過保証層が断続的に複数層ある場
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合は、全て積算した値を用いる。濾過保証層の目付については、かかる濾過保証層の１ｍ
2 当たりにおける質量（ｇ）、すなわちｇ／ｍ2 として示される。濾過保証層は、金属繊
維の接触部分で結晶化を促す焼結という工程を経ることで構造を固定し、機械的強度を持
たせてあるのが一般的である。濾過保証層が焼結によって作製された場合であっても、焼
結前後での重量および面積の変化は無視できる程度なので、濾過保証層目付ａは焼結によ
り変化しないため焼結前の値を用いる。焼結後の濾過保証層部分だけ取り出して測定した
値を用いても構わないが、焼結前後の濾過保証層目付が異なる場合は、焼結前の値を優先
して用いる。濾過抵抗係数ｃは単位時間当たりの通気量から計算することが出来る、フィ
ルター濾材の流体の通過させにくさを示す値である。
【０１５０】
　紡糸溶液中に存在するゲル状物の、フィルター濾材上での変形あるいは粉砕による流出
を低減するためには、ゲル状物に付加される剪断応力を低減することが必要である。剪断
応力は圧力損失と正の相関があるため、ゲル状物の流出を避けるためには、圧力損失を低
減することが有効である。そのためには、圧力損失と比例の関係にある濾過抵抗係数ｃを
低減させることが好ましい。濾過抵抗係数はフィルター濾材の開孔径、充填率、厚みなど
に依存する。
【０１５１】
　中でも、フィルター濾材の充填率を後述するように調節すると、濾過抵抗係数を効果的
に低減することができる。フィルター濾材の充填率は、フィルター濾材を成す濾過保証層
および補強層それぞれの垂直断面を顕微鏡撮影し、画像解析の方法により、視野面積に占
める繊維等の材料の面積比率を３個所で測定した平均値を、さらに各層毎の厚みで重み付
けした加重平均として示される。フィルター濾材の充填率と濾過抵抗係数には正の相関が
あり、充填率が高いほど濾過抵抗係数は大きい。濾過抵抗係数を低減するために単に充填
率を下げるだけでは、濾過精度の低下を招くという問題があるため、フィルター濾材を成
す金属繊維の線径を０．５～２．５μｍと細くすることで、濾過抵抗係数の低減を図るこ
とがある。
【０１５２】
　一方、Ｍｚ（Ｐ）／Ｍｗ（Ｐ）が１．５以上であり高分子量側に広い分布を有するＰＡ
Ｎ系重合体は、濾過抵抗係数だけでは説明できない圧力損失挙動を示し、高分子量側に長
い分布をもたない通常のＰＡＮ系重合体を濾過するときにはみられないような、突然のフ
ィルター濾材閉塞が起こることがある。このような閉塞が起こったときは、フィルター濾
材通過後の分子量分布が通過前と変化していたため、フィルター濾材に高分子量の成分が
堆積していると推定される。異なる成分が相溶してなる重合体溶液に剪断応力をかけると
、異なる成分が分離しそれぞれドメインを形成する剪断誘起相分離という現象が生じるこ
とが知られており、上記の結果はその一種であろうと推定される。剪断誘起相分離が管内
流れ場で起こるときには、流路の長さ方向に進むに従って相分離の度合いが高まっていく
ことになる。そのため、剪断誘起相分離によるフィルター濾材閉塞を避けるためには、フ
ィルター濾材の厚みを制御すればよいと考えられるが、実際にはフィルター濾材内でも最
も濾過精度の高い、従って最も剪断応力がかかっている濾過保証層の厚みを制御すること
が有効であることが検討の結果明らかになった。ａ／ｂは、濾過保証層を開孔ゼロとなる
ように圧縮したと想定した際の厚み（単位：ｍ）に相当し、以下、濾過保証層圧縮厚みと
いう。ａ／ｂ×１０００は、濾過保証層圧縮厚みをｍｍ単位に換算したものである。濾過
保証層圧縮厚みは濾過保証層の開孔径に関わらず、厚みの一定の基準として用いることが
できる。
【０１５３】
　かかる濾過保証層圧縮厚みが０．０１ｍｍ未満である場合は、濾過時に作用する圧力損
失に対してフィルター濾材の強度が確保できずにフィルター濾材が破断し、ゲル状物の流
出が発生し、０．０６ｍｍを超える場合には、剪断誘起相分離によりフィルター濾材が閉
塞する。濾過保証層がステンレスから成る場合には、ｂは約８×１０６ｇ／ｍ３なのでａ
が８０～５００ｇ／ｍ２となるように制御することで濾過保証層圧縮厚みを上記範囲内に
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調節すると良い。また、濾過抵抗係数ｃが５×１０５ｃｍ－１未満である場合には、開孔
径が大きく、微少なゲル状物が目を通り抜けやすく、３０×１０５ｃｍ－１を超える場合
には、圧力損失が高く、ゲル状物の流出が発生することがある。
【０１５４】
　具体的に、上述の条件を満たすフィルター濾材としては、線径１０～２５μｍのワイヤ
ーを綾畳織で経糸を５００～８００メッシュ、好ましくは６３５～８００メッシュ、緯糸
を３５００～６０００メッシュ、好ましくは４３００～６０００メッシュとして織製し、
それを単層あるいは、複数層積層し、焼結した金網が挙げられる。従来、金網を用いた濾
過は、薄く、目が粗いためゲル状物の濾過には向かないといわれてきたが、線径が細く、
高メッシュで緻密な金網を用いて、ゲル状物を含んだ重合体溶液を濾過した結果、ゲル状
物の流出が少ないというこれまでにない新たな知見を得た。また、上述の条件を満たすフ
ィルター濾材として、焼結金属不織布を使用することも可能である。不織布は、線径の小
さいものを使用することができるため、開孔径を細かくしやすい利点があり、好ましい。
一方、不織布にありがちな開孔径の分布が広い点を補うため、厚みを増すこともあるが、
厚みを増さずとも線径を０．５～２．５μｍと細くすることで濾過段数が稼げるため解消
することが多い。不織布では、アスペクト比が１～１０００である金属繊維や粉末を目的
に合わせて使用し、開孔径を制御することもできるし、アスペクト比の異なる金属繊維や
粉末を混ぜることも有効な手段のひとつである。
【０１５５】
　焼結としては常法を用いてよく、焼結時間や焼結温度、あるいは焼結回数などを調節す
ることにより、織布、不織布の開孔径を制御するのが良い。
【０１５６】
　開孔径とも関係の深い、フィルター濾材の濾過精度は１～１０μｍが好ましく、より好
ましくは１～５μｍ、さらに好ましくは１～３μｍである。かかる濾過精度が大きくなり
すぎると、フィルター濾材通過後の紡糸溶液中の異物が増大し好ましくないため、小さい
ほど好ましいが、１μｍもあれば充分である。フィルター濾材の濾過精度とは、フィルタ
ー濾材を通過する間に９５％を捕集することができる球粒子の粒子径（直径）で定義する
。その測定方法は、ＪＩＳ　Ｂ８３５６に準じ、粒子は標準物質を用いる。
【０１５７】
　また、フィルター濾材の濾過単位面積（ｍ２）当たりの濾過速度Ｓを好ましくは１～１
５０Ｌ／ｍ２／時間、より好ましくは１～４０Ｌ／ｍ２／時間、さらに好ましくは１～２
０Ｌ／ｍ２／時間として濾過する。かかる速度が１Ｌ／ｍ２／時間未満である場合は、濾
過面積が大きくなりすぎて重合体溶液滞留によるゲル化が起こることがあり、１５０Ｌ／
ｍ２／時間を超える場合には、紡糸溶液に分子量の高い成分が含まれていた場合、それが
濾過されてしまう。濾過速度を低くすることにより、重合体溶液に印加される剪断速度が
低下するため、剪断誘起相分離が起こりにくいものと考えている。
【０１５８】
　また、フィルター濾材の濾過単位面積（ｍ２）当たりの濾過速度Ｓは、濾過精度とも関
係が深いことが多い。フィルター濾過精度とその開孔径とは関係があり、開孔径を狭くす
ることで濾過精度を高めることが一般的である。開孔径が狭いと紡糸溶液通過時の剪断速
度が高まり、分子量の高い成分が濾過されやすいため、フィルター濾材の濾過単位面積（
ｍ２）当たりの紡糸溶液濾過速度Ｓ（Ｌ／ｍ２／時間）と濾過精度Ｆ（μｍ）が次式の関
係を満たすことが好ましい。
【０１５９】
　　１×Ｆ≦Ｓ≦１５×Ｆ
　すなわち、濾過精度が高いフィルター濾材を用いる場合は、濾過速度を落として剪断速
度を低下させることが好ましい。かかる関係式より濾過速度が遅いときには、濾過面積が
大きくなりすぎて過剰仕様となることが多く、かかる関係式より濾過速度が速い場合には
、分子量の高い成分が濾過されてしまうことが多い。
【０１６０】
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　フィルター濾材の内有効容積Ｖ（Ｌ）と重合体溶液濾過流量Ｗ（Ｌ／分）の比で示され
るフィルター濾材内滞留時間Ｖ／Ｗの値を０．０１～１０分にすることも分子量の高い成
分を濾過させないために好ましい。ここでフィルター濾材の内有効容積Ｖはフィルター濾
材の空間容積を表す。かかる容積は、フィルター濾過面積とフィルター濾材の厚みから計
算される。フィルター濾材は層構造になっていることがあるが、フィルター濾材の開孔径
の最も狭い部分の厚みを指す。かかる厚みは、フィルター濾材の断面を切り出し、顕微鏡
等で観察することにより特定することができる。重合体溶液濾過流量Ｗは１分間にフィル
ター濾材を通過する紡糸溶液の体積流量を表し、濾材内滞留時間Ｖ／Ｗはフィルター濾材
を通過する紡糸溶液の平均滞留時間を表す。分子量分布が高分子量側に広い場合は、フィ
ルター濾材中の深層で分子量の高い成分が濾過されていることが多く、フィルター濾材の
厚みは薄いことが好ましい。そのため、Ｖ／Ｗが１０分を超えると分子量の高い成分が濾
過されないことが多く、逆に、Ｖ／Ｗが０．０１分未満であると濾過の操作圧が上昇し好
ましくない。Ｖ／Ｗのより好ましい範囲は、０．１～５分であり、更に好ましい範囲は、
０．１～０．５分である。
【０１６１】
　上述のフィルター濾材の濾過保証層圧縮厚みを、上記した範囲内に制御すると従来品に
比べ、強度が落ちる可能性があり、低い圧力損失でも濾材が破れることがある。そこでそ
のような場合には、先述のように、濾過保証層の上下両側あるいはどちらか片側に、濾過
保証層よりも濾過精度の低い補強層を積層したのち焼結してフィルター濾材とすることで
、強度をもたせることができる。補強層は、濾過保証層とは目付、充填率、材質などの仕
様が異なっても良いし、両者の積層枚数および順序も任意に選択できる。補強層の種類は
、金属不織布、金属粒子焼結体、金属繊維を織った金網など、濾過保証層に用いるものと
同様のものが用いられ、適宜組み合わせてもよい。補強層を濾過保証層の上流側にも配置
する場合、開孔径を段階的に変化させて多層積層することも圧力の分散による高耐圧化、
異物の多段濾過の観点から好ましい。かかる観点からフィルター濾材を構成する層の積層
数は、２～７層が好ましい。
【０１６２】
　さらに耐圧性をもたせるために、フィルター濾材とは別に、その上下両側あるいは下流
側にサポートとして、リテーナーメッシュやパンチングメタル、０．１～０．５ｍｍ程度
の金属線を１０～１００＃程度に織成してなるシート状の織物体、それを圧延した偏平ス
クリーンなどを組合せて用いることができる。これらのサポートをフィルター濾材の上流
側に重ねる場合は、異物によるフィルター濾材の傷つきを防ぐためや、洗浄再利用中のハ
ンドリング性を高める効果がある。
【０１６３】
　フィルター濾材は、濾過保証層および補強層の目付の合計である総目付を３００～２５
００ｇ／ｍ２とすることが好ましく、１０００～２５００ｇ／ｍ２とすることがより好ま
しい。圧力損失を低減するという観点からは、総目付は小さい方が好ましいが、総目付が
３００ｇ／ｍ２より小さいと、フィルター濾材が圧力損失に耐えられず破断することがあ
る。一方、総目付が２５００ｇ／ｍ２より大きいと、フィルター濾材の圧力損失が大きく
なり、ゲル状物が変形あるいは粉砕し、流出することがある。また、総目付が３００ｇ／
ｍ２以上１０００ｇ／ｍ２未満の範囲では、圧力損失が小さい濾過初期には問題ないが、
濾過保証層が金属不織布の場合、圧力損失が経時増加したときに圧力損失に耐えられずフ
ィルター濾材が破断することがある。フィルター濾材の総目付を上述の範囲とすると、曲
げ加工を必要としない平面状で、濾過面積を増やしやすいリーフディスク型フィルターに
用いるフィルター濾材として特に有効となる。一方、総目付がかかる範囲にあるフィルタ
ー濾材は、曲げ加工が必要なプリーツ型フィルターやキャンドル型フィルターに採用した
場合、曲げにより開孔径分布が広がり、ゲル状物の濾過性能が低下することもある。
【０１６４】
　濾過操作は紡糸溶液の温度が高いほど粘度が低下し、圧力損失が低減できるが、紡糸溶
液の温度が高いとゲル状物が発生しやすいため、低い温度で濾過することが好ましく、具



(32) JP 5544688 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

体的には２０～８０℃が好ましく、２０～４０℃がより好ましい。上述のフィルター濾材
を用いることで低い温度で濾過しても従来よりも大幅に圧力損失を低減でき、ゲル状物の
流出が減少できる。口金での吐出温度と同等にすることもフィルター濾材以降の加熱や冷
却装置を減らせるために好ましい手段である。
【０１６５】
　最も濾過精度の高い（開孔径の小さい）フィルター濾材を用いたフィルター装置が前記
したようなものであることが重要であるが、そのフィルター装置で濾過する以前にプレフ
ィルター装置を用いて濾過しても良い。紡糸溶液が大きな凝集体やゲル状物を含む場合が
あり、その際は、濾過精度を落としたフィルター濾材をプレフィルターとして段階的に配
置し濾過することも好ましい。また、凝集体を減少させることで一般的に知られているサ
ンドあるいは、タフミックフィルターを用いることも有効となることがあり、プレフィル
ターとして適宜使用することができる。
【０１６６】
　上述のようにして濾過した紡糸溶液を紡糸する。紡糸としては、湿式紡糸、乾式紡糸ま
たは乾湿式紡糸のいずれの紡糸法でも毛羽の発生を抑制でき、好ましいが、特に、乾湿式
紡糸法により紡糸することにより炭素繊維前駆体繊維を製造することが紡糸速度を高め、
かつ、炭素繊維の表面を平滑にする観点から好ましい。乾湿式紡糸法は、紡糸溶液を口金
から一旦空気中に吐出した後、凝固浴中に導入して凝固させる紡糸方法である。
【０１６７】
　紡糸口金単孔からの重合体吐出量を０．１～０．６５ｍｇ／秒として紡糸することが吐
出の安定性から好ましいが、本発明で好適な紡糸溶液を用いることで紡糸口金単孔からの
重合体吐出量を０．６５～３ｍｇ／秒として紡糸しても安定に吐出でき、生産性向上に有
効である。
【０１６８】
　かかる高紡糸速度で紡糸口金から吐出時に紡糸溶液に印加する最大剪断速度が２０００
～１７０００ｓ－１とすることが好ましく、より好ましくは、２０００～８０００ｓ－１

とし、さらに好ましくは、２０００～６０００ｓ－１とする。円筒形の流路を通る場合、
印加する最大剪断速度ＳＲ（ｓ－１）は、ＳＲ＝４Ｑ／πＲ３＝４Ｖ／Ｒという式で計算
される。ここで、Ｑ（ｍｍ３／秒）は重合体溶液吐出量、Ｖ（ｍｍ／秒）は吐出線速度、
Ｒ（ｍｍ）は最小の紡糸口金孔半径である。流路の断面積が、長方形でも、ひし形でも、
三角形でも一般的な計算式があり、それに従って計算すればよい。最大剪断速度が２００
０ｓ－１未満であると本発明の効果が飽和するばかりか、吐出時の粘度が高くなる。また
、最大剪断粘度が１７０００ｓ－１を超えるとメルトフラクチャーや紡糸溶液中に含まれ
る重合体の分子量低下が発生して炭素繊維の欠陥となることがある。
【０１６９】
　紡糸口金単孔からの重合体溶液吐出量が３～１２ｍｍ３／秒とすることが好ましく、よ
り好ましくは、５～１２ｍｍ３／秒である。上式の通り、剪断速度は重合体溶液としての
吐出量あるいは吐出線速度が直接の影響を与える。重合体吐出量は設定量であり、重合体
溶液吐出量は、重合体濃度によって制御されるため、上述の通り重合体濃度を設定し、か
つ、なるべく高濃度とすることが重合体溶液吐出量を低下させ、剪断速度を低下させる観
点から好ましい。重合体溶液吐出量が３ｍｍ３／秒未満であると本発明の効果が飽和する
ことがあり、また、重合体溶液吐出量が１２ｍｍ３／秒を超えると剪断速度が高まりやす
いである。
【０１７０】
　用いる紡糸口金は、断面積の割に剪断速度を増加させないために円形断面が好ましく、
その紡糸口金孔径は、円形断面である場合、０．１ｍｍ～０．２ｍｍであることが好まし
く、０．１２～０．１５ｍｍであることがより好ましい。口金孔径が０．１ｍｍ未満であ
ると剪断速度が大きくなることが多く、また、口金孔径が０．２ｍｍを超えると紡糸ドラ
フト率を高くしないと１．５ｄｔｅｘ以下の単繊維繊度の前駆体繊維を得ることが困難と
なることがある。上述の式の通り剪断速度は紡糸口金孔径により変化するため、剪断速度
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を制御するために最も有効であり、大きくすることが剪断速度低下につながる。一般的に
は、紡糸速度を上げようと吐出量を上げると剪断速度が高まり、剪断速度が高まると剪断
粘度が低下し、可紡性が低下するため、口金孔径を小さくして吐出線速度を上げて紡糸ド
ラフト率を低下させることで可紡性低下を補うことがあるが、本発明では逆効果となるこ
とがある。また、湿式紡糸においては、紡糸ドラフト率を上げにくいので、紡糸口金孔径
を大きくすることが困難なことがあり、好ましくない。
【０１７１】
　紡糸口金孔径は、紡糸口金面を顕微鏡観察することにより測定することができる。孔径
が異なる孔を有する場合には、剪断速度の最も大きくなる孔が問題となり、１つでも異常
な単繊維を含むことは好ましくないため、最小の孔径を用いる。
【０１７２】
　また、紡糸口金孔径（Ｄ）と孔長（Ｌ）の比であるＬ／Ｄの最大値が１～３であること
が好ましい。Ｌ／Ｄが１未満であると吐出が安定しないことがあるが、Ｌ／Ｄは大きいほ
ど剪断印加時間が長くなり、分子量低下が発生しやすいのでＬ／Ｄが３以下であることが
好ましい。吐出直後の紡糸溶液のふくらみ、いわゆるバラス効果を抑制するためには、最
小孔径を経た後に徐々に孔を広げる逆テーパー加工をすることも好ましい。紡糸口金孔に
紡糸溶液が導入される際に伸長流動における伸長歪みを低減するためにテーパー加工やそ
れを段階的に行うことや角をなくすことをすることが、本発明で用いる伸長粘度の歪み硬
化の強い紡糸溶液との組み合わせで効果を発揮する。すなわち、紡糸口金からの吐出直後
の伸長領域で歪み硬化させ、吐出前に伸長粘度を増大させて凝固張力を増加させないため
に有効である。
【０１７３】
　また、紡糸口金の平均孔ピッチは、１．０～２．０ｍｍである。平均孔ピッチが１．０
ｍｍ未満であると隣接孔から紡出されたＰＡＮ系重合体溶液と接着することがあり、その
接着した痕の有無で欠陥の程度が変わる。一方、平均孔ピッチが２．０ｍｍを超えると、
多孔から構成させる口金の外径が大きくなり、内側と外側の孔から紡出された繊維の差が
大きくなり、製造工程途中で糸切れを起こし、欠陥のばらつき拡大を引き起こす。
【０１７４】
　紡糸口金の平均孔ピッチは、紡糸口金面を顕微鏡観察により測定することができる。孔
ピッチとは、隣接する２つの紡糸口金孔の中心点間距離のことである。異なる孔ピッチを
有する場合には、その存在割合で平均する。紡糸口金孔は、一定の集団毎にブロック分け
されていることが多く、ブロックを隔てて隣接する紡糸口金孔の孔ピッチは平均に算入し
ない。
【０１７５】
　また、紡糸口金の孔数は、５００～２４０００個であることが好ましく、より好ましく
は、３０００～１２０００個である。孔数が５００個より少ない場合、生産性が低下し、
大型構造部材として適さないことが多いが、安定的に吐出できるので同じ口金からの前駆
体繊維を集めて焼成する場合には前駆体繊維のばらつきが少なくできる。孔数が３０００
個より少ない場合、生産性が低下することが多い。一方、孔数が２４０００個を超える場
合には、口金外径が大きすぎて、吐出ばらつきが発生することがあり、欠陥となることが
ある。
【０１７６】
　紡糸溶液の紡糸ドラフトは２～１５の範囲であることが好ましい。
【０１７７】
　ここで紡糸ドラフトとは、紡糸糸条（フィラメント）が紡糸口金を離れて最初に接触す
る駆動源を持ったローラーの表面速度（凝固糸の巻き取り速度）を、紡糸口金孔内のＰＡ
Ｎ系重合体溶液の線速度（吐出線速度）で割った値をいう。この吐出線速度とは、単位時
間当たりに吐出される重合体溶液の体積を口金孔面積で割った値をいう。したがって、吐
出線速度は、紡糸溶液の吐出量と紡糸口金の孔径の関係で決まる。紡糸溶液は、紡糸口金
孔を出て凝固浴に接して次第に凝固して凝固糸（フィラメント）となる。このとき第一ロ
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ーラーによりフィラメントは引っ張られているが、フィラメントよりも未凝固紡糸溶液の
方が伸び易いので、紡糸ドラフトとは、紡糸溶液が固化するまでに引き伸ばされる倍率を
示すことになる。すなわち、紡糸ドラフトは次式で表されるものである。

・紡糸ドラフト＝（凝固糸の巻き取り速度）／（吐出線速度）　上記の紡糸ドラフトを高
めることは、繊維の細径化への寄与も大きい。紡糸ドラフトが２未満では、生産性向上効
果が少なく、生産性の観点から紡糸ドラフトが１５以下で十分である。
【０１７８】
　紡糸溶液の重合体濃度と、紡糸ドラフトと、使用する紡糸口金の孔径によって決定され
る乾燥させた凝固糸の単繊維繊度は、好ましくは０．４～１５ｄｔｅｘであり、より好ま
しくは０．４～１１ｄｔｅｘであり、更に好ましくは０．４～８ｄｔｅｘである。乾燥さ
せた凝固糸の単繊維繊度は、凝固時の凝固糸を構成する単繊維の繊維径に対応しており、
乾燥させた凝固糸の単繊維繊度が１１ｄｔｅｘを超える場合には、凝固したときの内外層
の凝固状態が異なり、好ましくない。また、乾燥させた凝固糸の単繊維繊度が０．４ｄｔ
ｅｘ未満では、前駆体繊維としてのＰＡＮ系繊維の単繊維繊度が０．４ｄｔｅｘ未満とな
り、これを焼成して炭素繊維とした場合には、繊維強化複合材料とするときマトリックス
樹脂が含浸されにくくなり、炭素繊維の物性が発現されず、製造コストの割には炭素繊維
強化複合材料としての物性が低下する。
【０１７９】
　凝固浴には、ＰＡＮ系重合体溶液の溶媒として用いたジメチルスルホキシド、ジメチル
ホルムアミドおよびジメチルアセトアミドなどの溶媒と、いわゆる凝固促進成分を含ませ
ることが好ましい。凝固促進成分としては、前記のＰＡＮ系重合体を溶解せず、かつＰＡ
Ｎ系重合体溶液に用いた溶媒と相溶性があるものが好ましく、具体的には、水を使用する
ことが好ましい。凝固浴としての条件は、凝固糸（単繊維）の断面が真円状となるように
制御ことが好ましく、有機溶媒の濃度は、臨界浴濃度といわれる濃度以下であることが好
ましい。有機溶媒の濃度が高いと炭素繊維断面の真円度が低下するため、好ましくない。
例えば、溶媒にジメチルスルホキシドを用いた場合は、ジメチルスルホキシド水溶液の濃
度を５～５５重量％とし、更に好ましくは、５～３０重量％とすることが好ましい。凝固
浴の温度は、繊維側面が平滑となるように制御ことが好ましく、－１０～３０℃とし、更
に好ましくは－５～５℃とすることが好ましい。
【０１８０】
　引き取られた膨潤糸を、引き続き前延伸し、乾燥熱処理して、炭素繊維前駆体繊維が得
られる。必要に応じて、乾燥熱処理の後に、後延伸しても良い。
【０１８１】
　前延伸は、空気中または温水浴中で行うのが一般的であり、通常、凝固後の糸条に残存
する溶媒を水洗工程により除去した後に、浴中または空気中で延伸を行なう。なお、凝固
後の糸条を直接浴中延伸したあとに水洗してもよい。また、後延伸は省略してもよいし、
行う場合には乾熱延伸であっても加熱媒体中での延伸であっても良く、それらの組み合わ
せでもよいが、通常、加熱媒体中で行うのが一般的である。
【０１８２】
　前延伸や後延伸での張力を制御することにより、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）を前記範囲と
する炭素繊維前駆体繊維を得ることができる。
【０１８３】
　前延伸工程とは、凝固浴引取ローラー出から乾燥熱処理までに延伸する工程を指す。前
延伸する際には、張力を１．５～３ｍＮ／ｄｔｅｘ、好ましくは１．８～２．８ｍＮ／ｄ
ｔｅｘ、より好ましくは２～２．８ｍＮ／ｄｔｅｘとするのがよい。前延伸での張力が３
ｍＮ／ｄｔｅｘよりも大きくなると、均一な延伸ができなくなり、分子配向の均一性が保
てなくなるばかりか、分子鎖の切断が起こり、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）を低下させること
が多い。従来知見では、分子配向させるために延伸倍率を上げていたが、本発明の炭素繊
維を得ようとする場合には、製糸工程全体の張力を下げることが重要である。しかし、前
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延伸での延伸張力が１．５ｍＮ／ｄｔｅｘよりも小さくなると、得られる前駆体繊維の分
子配向が不充分となり、得られる炭素繊維のＹＭが低下することがある。
【０１８４】
　前延伸での張力は延伸温度と延伸倍率によって制御できるが、ＰＡＮ系重合体の種類に
よって変わるので、張力を合わせることが重要である。特に、ＰＡＮ系重合体のＭｚ（Ｐ
）が大きいと張力が大きくなるため、延伸倍率を落とすか延伸温度を上げることが必要で
ある。なお、前延伸での張力とは、前延伸工程中の糸条進行に対するローラー直前で張力
を測定し、その測定値の中で最大の張力を意味する。乾湿式紡糸で複数の延伸浴中で前延
伸を行う場合、最大延伸張力発現箇所は、最後部の浴である場合が多い。一方、湿式紡糸
の場合は、凝固浴出の引取ローラー付近である場合が多い。張力は、張力計により走行す
る糸条を挟み込んで荷重を測定し、測定箇所の工程糸条を定長絶乾させて絶乾繊度（ｄｔ
ｅｘ）を測定し、荷重を絶乾繊度で割って求めることができる。
【０１８５】
　前延伸での延伸温度は、好ましくは６０～９５℃、より好ましくは６５～８５℃、更に
好ましくは６５～７５℃とする。張力を下げる観点から延伸温度は高い程好ましいが、９
５℃よりも高い場合、単繊維間で接着が発生し、品位が低下することがある一方で、６０
℃よりも低い場合、延伸性が悪くなり生産性が低下することがある。前延伸を複数の延伸
浴中で行う場合、延伸温度とは、その中で最大浴槽温度を指す。
【０１８６】
　前延伸での延伸倍率は、１～５倍であることが好ましく、１～３倍であることがより好
ましい。延伸張力を下げるためには延伸倍率が小さい方がよいが、延伸倍率が1倍未満で
あると分子配向緩和が生じ、強度、耐熱性ともに劣ったものになることが多い一方、５を
超える延伸倍率であると、良好な寸法安定性が保てなくなるばかりか、単繊維間接着が起
こり、製糸性が低下するだけでなく、炭素繊維を得る場合の焼成工程においても、毛羽が
発生し、物性低下となりやすい。前延伸での延伸倍率とは、前延伸工程の最終ローラー回
転速度を凝固浴出の引取ローラー回転速度で割った値である。
【０１８７】
　上記した前延伸工程の後、単繊維同士の接着を防止する目的から、前延伸された糸条に
シリコーン等からなる油剤を付与することが好ましい。シリコーン油剤を用いる場合、耐
熱性の高いアミノ変性シリコーン等の変性されたシリコーンを含有するものを用いること
が好ましい。特開２００６－１８３１５９号公報、特開２００６－２２５８０８号公報、
特開２００７－３９８６６号公報に記載された油剤を用いると均一な耐炎化処理ができ、
炭素繊維の単繊維引張弾性率のばらつきが低減できるため好ましく用いられる。
【０１８８】
　前延伸された糸条は次に乾燥熱処理される。乾燥熱処理での最高温度は７０～２００℃
であることが好ましく、１６０～１９０℃であることがより好ましい。乾燥熱処理での処
理時間は１０秒から２００秒が好ましい結果を与える。乾燥熱処理での最高温度が１６０
℃を下回ると、得られる炭素繊維前駆体繊維の緻密性が不充分となり、本発明の炭素繊維
が得にくくなる場合がある。また、乾燥熱処理での最高温度が２００℃を超えると、単繊
維間の融着が顕著となり、炭素繊維とした場合に、得られる炭素繊維の引張強度が低下す
ることがある。乾燥熱処理において、糸条の収縮に合わせた１以下の延伸倍率でも構わな
いが、乾燥熱処理と同時に延伸を行うことも工程簡略化の観点から好ましいものである。
【０１８９】
　生産性の向上や結晶配向度の向上を目的として、乾燥熱処理された糸条を後延伸して炭
素繊維前駆体繊維を得ることが多い。後延伸を行う場合には加熱媒体中で行うのが一般的
である。加熱熱媒としては、例えば、加圧水蒸気あるいは過熱水蒸気が操業安定性やコス
ト、前駆体繊維の結晶配向度向上、延伸ばらつき低減の面で好適に用いられる。
【０１９０】
　用いられる加圧水蒸気、いわゆるスチーム延伸の好適な方法について述べる。スチーム
延伸装置は、糸条通過口を有するシール部材を両端側に有する延伸チューブにスチーム吹
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き込み口を備えた延伸装置であり、上記の延伸チューブには、繊維糸条導入側に予熱域が
設けられ、繊維糸条取り出し側に加熱域が設けられ、２領域で分割されているものである
。繊維糸条取り出し側の加熱域にスチーム吹き込み口を設けるとともに、予熱域と加熱域
の２領域の間に糸条通過口を有するシール部材を配置することが好ましい態様である。こ
こで、繊維糸条導入側を予熱域と呼び、繊維糸条取り出し側を加熱域と呼ぶことがある。
【０１９１】
　スチーム延伸装置では、スチームにより乾燥された繊維糸条を可塑化し延伸するが、延
伸チューブの繊維糸条導入側と繊維糸条取り出し側にスチームの使用量を減らすため、ま
たは糸道を規制するためにシール部材を有している。乾燥された繊維糸条は、このスチー
ム延伸装置中を通過する間にスチームにより加圧加温され、引取ローラー（ドローローラ
ー）により延伸され、延伸チューブの前段である予熱域で予熱され、後段である加熱域で
延伸される。
【０１９２】
　ここでの延伸倍率は、生産性の向上や結晶配向度の向上のために３～１０倍であること
が好ましい。延伸倍率は、より好ましくは４．５～７倍であり、さらに好ましくは５～６
倍である。延伸倍率が４倍未満では、生産性および結晶配向度の観点から好ましくなく、
１０倍を超えると糸切れや毛羽発生の問題から好ましくない。予熱域での延伸倍率は、１
～２倍であることが好ましく、より好ましくは１～１．５倍であり、さらに好ましくは１
～１．２倍である。加熱域で残りを延伸することが好ましい。予熱域の延伸倍率が２倍を
超える場合は十分な予熱を経ずに延伸されるため、延伸むらが発生することがある。
【０１９３】
　予熱域の圧力は、０．０５～０．７ＭＰａであることが好ましく、より好ましくは０．
１～０．５ＭＰａであり、さらに好ましくは０．１３～０．３ＭＰａである。予熱域の圧
力が０．０５ＭＰａ未満では繊維糸条の昇温に時間を有するため、延伸チューブ長を長く
取る必要があり、生産性向上に適さないことがある。また、予熱が不十分であるため、毛
羽発生などの品位低下やローラー巻付き等の操業性不良を起こすことがある。また、予熱
域の圧力が０．７ＭＰａを超えると、延伸が開始される可能性がある。
【０１９４】
　予熱域の圧力は、加熱域の圧力より０．０５～０．３ＭＰａ低いことが好ましい。ＰＡ
Ｎ系重合体の分子量にもよるが、繊維糸条はある一定の温度で延伸されるため、予熱域で
は延伸されず繊維糸条が素早く温められることが好ましい。
【０１９５】
　加熱域の圧力は、０．３～１ＭＰａであることが好ましく、より好ましくは０．４～０
．８ＭＰａであり、さらに好ましくは０．５～０．７ＭＰａである。加熱域の圧力が０．
３ＭＰａ未満では、繊維糸条の温度が低い状態で無理に延伸されるため、毛羽発生などの
品位低下や巻付き、断糸等の操業性不良を起こす可能性がある。また、加熱域の圧力が１
ＭＰａを超えると、温度が高くなりすぎて単繊維同士が融着を起こす可能性がある。
【０１９６】
　スチームは、温度と圧力の関係から、飽和スチーム、湿りスチームおよび過熱スチーム
に分類される。通常の溶液重合法で得られる重合体を用いた場合には、圧力の割に温度を
低くし、湿り度を増やした湿りスチームを用いることにより可塑性を高め、延伸性が高め
られてきた。
【０１９７】
　しかしながら、本発明で用いられるＰＡＮ系重合体の場合には、スチームの湿り度を増
やすと延伸性が低下したことから、分子量分布が高分子量側に広い特殊な重合体に適応し
た延伸条件を検討したところ、加熱域のスチームの湿り度は０．１～５％であることが好
適であると判明した。湿り度は、より好ましくは０．１～２％である。本発明で用いられ
るＰＡＮ系重合体は、分子量分布が広いため、スチームの湿り度が５％を超え可塑性が高
まると高分子量成分の効果が発揮されないが、可塑化の程度を適切に制御することにより
、絡み合いが多く残っている高分子量成分が優先的に延伸され、絡み合い点間分子量が均
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一に近づくため、延伸性が高まると推定される。
【０１９８】
　予熱域は、素早く繊維糸条を昇温する観点からスチームの湿り度は低いことが好ましく
、スチームの湿り度は０～５％であり、より好ましくは０～１％である。スチーム湿り度
が５％を超えると、繊維糸条の昇温が遅れ、加熱領域で十分に延伸されない可能性があり
このましくない。予熱域では、昇温が素早くできる湿り度０％の飽和スチームあるいは過
熱スチームにより延伸することも本発明の好ましい態様である。
【０１９９】
　また、加熱域に供給されるスチームの湿り度は、加熱域のスチーム湿り度と同等以下と
することが好ましい。湿り度を制御しない場合は、配管内壁付近でドレンが発生し、湿り
度が増大していることがあり好ましくない。また、供給されるスチームの湿り度を１％に
制御したとしても、シール部材の構成によっては延伸チューブ内の湿り度は増大すること
があるので、供給されるスチームの湿り度は低い方が延伸チューブ内の湿り度は制御しや
すい。
【０２００】
　スチームの湿り度は、例えば飽和スチームをその配管の途中で冷却することにより容易
に制御することができ、Ｑｗを冷却水量（Ｋｇ／Ｈｒ）、Δｔを冷却水のスチーム冷却前
後の温度差（℃）、Ｃｐを冷却水比熱（Ｋｃａｌ／Ｋｇ℃）、Ｑｓをスチーム流量（Ｋｇ
／Ｈｒ）、ｒをスチーム潜熱（Ｋｃａｌ／Ｋｇ）、Ｘｓをスチーム湿り度（％）としたと
き、湿り度はＱｗ・Δｔ・Ｃｐ＝Ｑｓ・ｒ・Ｘｓ／１００で定義される。また、延伸チュ
ーブ内の予熱域と加熱域のそれぞれのスチーム湿り度の測定には、絞り乾き度計が用いら
れる。絞り乾き度計は、断熱容器の中で湿り蒸気を絞ることによって乾き蒸気に変え、そ
の状態を測定してもとの乾き度を求めるものである。湿り度＝１００－乾き度（％）から
算出される。
【０２０１】
　スチームの湿り度の制御方法についてより詳しく説明する。スチーム延伸装置に供給さ
れるスチームの余分なドレンを分離した後、除熱を行い、飽和スチームを得て所定の圧力
に設定する。次いで、再びドレンの分離を行い、温度および流量をコントロールした冷却
水にて除熱することにより加湿を行い、湿り度を制御することができる。
【０２０２】
　予熱域と加熱域のスチームの湿り度を別々に制御するためには、別のラインで湿り度を
制御されたスチームを供給する方法や、予熱域あるいは加熱域をジャケット加熱すること
によりスチームの湿り度を低下させる方法や、シール部材の構成によりスチームの湿り度
を制御する方法があるが、簡便性の観点から、シール部材の構成で制御することが好まし
い。
【０２０３】
　　図５は、好適に用いられるシール部材を例示説明するための概略側面図と断面図であ
る。すなわち、図５において、シール部材Ｆの最小内径長さ２０から求めた最小内径断面
積１９の逆数と最小内径長さ２０の積が、延伸チューブの繊維糸条導入側にあるシール部
材の糸条通過口＞延伸チューブの予熱域と加熱域の間のシール部材の糸条通過口＞延伸チ
ューブの繊維糸条取り出し側にあるシール部材の糸条通過口の関係になるように制御する
ことが好ましい。
【０２０４】
　具体的には、延伸チューブの繊維糸条導入側にあるシール部材において、最小内径断面
積は、導入する糸条断面積の４～１０倍とし、最小内径長さは、４０～２００ｍｍとする
ことが好ましい。最小内径断面積の逆数と最小内径長さの積において、延伸チューブの繊
維糸条導入側にあるシール部材の糸条通過口と延伸チューブの予熱域と加熱域の間のシー
ル部材の糸条通過口の比は、１．１以上であることが好ましく、１．２以上であることが
より好ましく、２もあれば十分である。最小内径断面積の逆数と最小内径長さの積におい
て、延伸チューブの予熱域と加熱域の間のシール部材の糸条通過口と延伸チューブの繊維
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糸条取り出し側にあるシール部材の糸条通過口の比は１．５以上であることが好ましく、
２以上であることがより好ましく、１０もあれば十分である。
【０２０５】
　また、前駆体繊維の水分率は、０．５～２．５％であることが好ましい。かかる水分率
は、予熱域および加熱域の湿り度を反映しており、耐炎化工程への負荷を増すため低いほ
ど好ましいが、０．５％未満であると前駆体繊維の集束性が不足することがある。
【０２０６】
　次に、図面に基づいて具体的に説明する。
【０２０７】
　図４は、好適に用いられる加圧スチーム延伸装置を例示説明するための概略側面図であ
る。
【０２０８】
　図４において、スチーム延伸装置を構成する延伸チューブＢは、繊維糸条Ａの繊維糸条
導入口１１を有する前段シール部材１４と繊維糸条取り出し口１２を有する後段シール部
材１６をその両端側に備え、かつ、加圧スチームのスチーム吹き込み口１３に隣接して予
熱域Ｃと加熱域Ｅの間に中段シール部材１５を設けた円筒状容器から構成されている。ス
チーム延伸装置の延伸チューブＢに供給される加圧スチームは、圧力制御装置（図示せず
）で圧力制御された後、スチーム吹き込み口１３から延伸チューブＢに導入される。
【０２０９】
　スチーム吹き込み口１３の位置は、繊維糸条Ａの予熱と延伸が十分に行われることを考
慮し、延伸チューブＢの中央部付近の加熱域Ｅ側に設けることが好ましい。
【０２１０】
　加熱域Ｅ側から導入されたスチームは、予熱域Ｃと加熱域Ｅの間の糸条通過口を有する
中段シール部材１５と糸条通過口を有する後段シール部材１６によりシールされている。
これらの中段シール部材１５と後段シール部材１６の断面積が大きくなるほど、また両シ
ール部材１５，１６の長さが短くなるほど、温度は低下しにくいが圧力が低下しやすくな
る。そのため、繊維糸条取り出し側の糸条通過口の後段シール部材１６の最小内径から求
めた断面積の逆数と最小内径部分の長さの積を小さくするほど、湿り度は小さくなり好ま
しい態様である。最小内径の好ましい範囲は、繊維糸条のトータル繊度により、繊維糸条
の断面積の２～５倍であることが好ましい。最小内径は、繊維糸条の擦過とも関係するた
め、最小内径部分の長さで最小内径から求めた断面積の逆数と最小内径部分の長さの積を
制御することが好ましい。加熱域Ｅのスチーム圧力と温度は低下するが、好ましい延伸温
度は、重合体分子量分布に依存するため、スチームの供給圧力を高めることにより延伸温
度を制御することができる。
【０２１１】
　予熱域Ｃと加熱域Ｅの圧力差は、各シール部材、シール部材の断面積およびシール部材
の長さを調節することにより制御することができる。繊維糸条が円滑に通過し、かつ、延
伸チューブＢ内の圧力バランスが適性に保たれるように、各シール部材の断面積と長さを
調節することが好ましい。具体的には、最小内径断面積の逆数と最小内径部分の長さの積
において、延伸チューブの繊維糸条導入側にあるシール部材の糸条通過口の値と延伸チュ
ーブの予熱域と加熱域の間のシール部材の糸条通過口の値を足したものと、延伸チューブ
の繊維糸条取り出し側にあるシール部材の糸条通過口の値の比が、４～２０となるように
設定する。この値が小さいと予熱域と加熱域の圧力差が小さくなる。
【０２１２】
　繊維糸条Ａは、フィードローラー１７とドローローラー１８の間で延伸される。後延伸
での張力は１．８～６ｍＮ／ｄｔｅｘであることが好ましく、３～６ｍＮ／ｄｔｅｘであ
ることがより好ましく、４～５．８ｍＮ／ｄｔｅｘであることが更に好ましい。後延伸で
の張力が６ｍＮ／ｄｔｅｘよりも大きくなると、分子鎖の切断が起こり、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍ
ｗ（Ｆ）を低下させることが多い。後延伸での張力を１．８ｍＮ／ｄｔｅｘよりも小さく
するためには、延伸倍率を下げるか、もしくは加圧水蒸気を加熱媒体として用いる場合、
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その圧力を上げる手法があるが、前者は生産性を損ない、後者は溶断による延伸切れが発
生しやすい。加圧水蒸気を加熱媒体として用いる場合、後延伸での張力は、延伸倍率と加
圧水蒸気圧によって制御できるが、ＰＡＮ系重合体の種類によって変わるので、張力を合
わせることが重要である。後延伸での張力は、延伸チューブなどの延伸ゾーンから出た直
後の走行する糸条を張力計により挟み込んで荷重を測定し、測定箇所の糸条を定長絶乾さ
せて絶乾繊度（ｄｔｅｘ）を測定し、荷重を絶乾繊度で割って求めることができる。また
、繊維糸条のスチーム延伸においては、延伸チューブＢの繊維糸条導入側の張力よりも繊
維糸条取出し側の張力を０．５～３ｍＮ／ｄｔｅｘ高くすることが好ましく、より好まし
くは１～２ｍＮ／ｄｔｅｘである。繊維糸条取出し側の張力より繊維糸条導入側の張力が
高いか、または繊維糸条導入側と繊維糸条取出し側の張力差がないと、延伸点が加熱域Ｅ
側から予熱域Ｃ側にずれて低い温度で延伸され、毛羽発生の原因となることがある。繊維
糸条取出し側の張力が繊維糸条導入側の張力より３ｍＮ／ｄｔｅｘを超えると加熱域Ｅが
狭くなっている可能性があり、満足する延伸性が得られないことがある。
【０２１３】
　スチーム延伸する際の繊維糸条を構成する単繊維の数は、１００００本以上であること
が好ましい。通常、フィラメント数（単繊維数）を増やすと不均一な延伸状態となり、延
伸性は低下しやすいが、本発明のスチーム延伸条件においては、湿り度が少ないため、均
一に繊維糸条が昇温され、顕著に延伸性を高める効果が現れる。また、延伸チューブの数
を減らすことができるため、工程管理が簡便になるだけでなく、延伸チューブによる延伸
状態の差が減少するため、前駆体繊維としても均一なものが得られる。
【０２１４】
　常法の製糸条件を適用しても製糸工程の操業性に問題を生じないが、上述のような紡糸
工程での延伸張力を制御して、紡糸溶液におけるＰＡＮ系重合体の分子鎖を極力切断する
ことなく繊維化することが好ましい。具体的には、得られる前駆体繊維において繊維の重
量平均分子量Ｍｗ（Ｆ）が次式を満たすように製糸工程での延伸張力を制御することによ
って、炭素繊維を製造するための焼成工程における延伸時の繊維の破断を抑制できるので
ある。
【０２１５】
　０．８≦Ｍｗ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｐ）≦１
　このとき、要件［ｂ］～［ｅ］のいずれかを満たすＰＡＮ系重合体溶液を用い、上述の
通り前駆体繊維を製造することで達成することができる。高分子量のＰＡＮが紡糸工程で
の延伸時の応力を優先的に負担することで前駆体繊維の分子量低下抑制が可能となる。
【０２１６】
　ＰＡＮ系重合体の分子量がある程度大きくなると焼成工程における延伸性が向上するこ
とが知られているが、Ｍｗ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｐ）が０．８未満であると、分子量相応のＰＡ
Ｎ系前駆体繊維と同程度に焼成工程における延伸時に繊維が破断してしまう。かかる関係
式を満たすことにより、炭素繊維を製造するための焼成工程における延伸時の繊維の破断
が抑制されるという効果が生み出される作用については定かではないが、次のように推定
している。Ｍｗ（Ｐ）よりもＭｗ（Ｆ）の方が小さくなるということは、紡糸溶液から前
駆体繊維に繊維化される工程中で分子鎖が切断されていることを意味し、何らかの分子量
分布の再調整が行われていることになる。その際、重合体における高分子量側の成分はよ
り劣化される機会が多く、高分子量成分が張力を伝播することで、部分的ではなく均一な
分子配列を伴うため、焼成時の繊維の破断が抑制されると推定している。しかし、Ｍｗ（
Ｐ）とＭｗ（Ｆ）の差が大きい場合、分子鎖が切断された部分は炭素化する過程で欠陥と
なるため、焼成工程での延伸性が低下すると推定している。また、上述のように制御した
ことで欠陥の生成ばらつきを低減できたものと推定している。
【０２１７】
　本発明の炭素繊維を得るに好適に用いられる前駆体繊維は、重量平均分子量Ｍｗ（Ｆ）
が２０万～７０万、好ましくは３０万～５０万であるＰＡＮ系重合体からなる。Ｍｗ（Ｆ
）が２０万未満の低分子量のＰＡＮ系重合体からなる場合、前駆体繊維の強度が低下して
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耐炎化工程で毛羽が発生しやすくなる。また、Ｍｗ（Ｆ）が７０万を越えるような高分子
量のＰＡＮ系重合体からなる場合、紡糸溶液における重合体の重量平均分子量Ｍｗ（Ｐ）
が７０万を越えるように設定する必要があり、その場合、分子鎖同士の絡み合いが多くな
り伸びきり鎖長を大きくするためには重合体濃度を下げて準希薄溶液で絡み合いを下げて
延伸することもできるが、生産性してしまう。Ｍｗ（Ｆ）はＭｗ（Ｐ）と同じか低下する
が、上述の通り紡糸工程の条件によって制御される。
【０２１８】
　また本発明の炭素繊維を得るに用いられる前駆体繊維は、前駆体繊維を構成するＰＡＮ
系重合体の多分散度Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）（Ｍｚ（Ｆ）は、繊維のＺ平均分子量を表す
）が２～５であることが好ましく、より好ましくは、２．５～４であり、さらに好ましく
は、３～４である。Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が２未満では、耐炎化工程以降の毛羽の発生
を抑制する効果が不足する。また、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が高いほど耐炎化工程以降の
毛羽発生を抑制する効果が高まるため好ましいが一方で、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が５を
越えるような繊維は、それを得るための紡糸溶液における重合体の絡み合いが大きくなり
すぎて、吐出が困難となるため、得ることが困難である。このように制御することで焼成
工程での欠陥の拡大が抑制され、その顕著な例である毛羽が低減する。
【０２１９】
　かかる前駆体繊維を用いることにより、耐炎化工程以降における毛羽の発生が抑制され
るという効果が生み出される作用については定かでは無いが、次のように推定している。
高強度・高弾性率のＰＡＮ系繊維は、従来から高分子量のＰＡＮ系重合体を高度に延伸す
ることでＰＡＮ分子の伸びきり鎖を形成させ、非晶部分や分子末端を減少させるというポ
リエチレンに代表されるような他の有機繊維と同様の手法により製造される。しかしなが
ら、重合体溶液中の重合体の絡み合いを制御するために重合体濃度を下げる必要があり、
生産性が低下する上、多フィラメントで耐炎化しようとするとフィラメント間のばらつき
によりわずかな割合で繊維が破断し、毛羽となる。従来対比高分子量の超高分子量ＰＡＮ
系重合体は超高分子量ではない通常のＰＡＮ系重合体より変形した分子が元の形に戻るま
での時間、いわゆる緩和時間が長いため、ＰＡＮ系重合体溶液中に、超高分子量ＰＡＮ系
重合体をわずかに含むことで前駆体繊維の製造工程において、超高分子量ＰＡＮ系重合体
が優先的に延伸され、伸びきり鎖を形成する。得られた前駆体繊維では、あたかも高強度
・高弾性率ＰＡＮの伸びきり鎖がフィラーとして作用された状態となり、前駆体繊維に引
張応力が負荷された際に、マトリックスである配向した通常のＰＡＮ系重合体が破断しか
けたとき、超高分子量ＰＡＮの伸びきり鎖を迂回して破壊の進展が起こることや、超高分
子量ＰＡＮの伸びきり鎖が応力を負担し、破壊エネルギーを負担することや、分子の引き
抜けが起きることで、破壊靭性値が上がり、耐炎化工程での破断伸度の低い単繊維がなく
なったのではないかと考えている。
【０２２０】
　また、本発明の炭素繊維を得るに好適に用いられる前駆体繊維は、１３０℃において１
．５ｇ／ｄｔｅｘの荷重を加えたときの単繊維のクリープ速度が０．０１～０．１％／分
、好ましくは０．０４～０．１％／分、より好ましくは０．０４～０．０６％／分である
。クリープ速度とは、一定荷重を負荷し続けた際の変形速度のことで、最終製品とする場
合には通常変形しない、すなわち、低クリープ速度であることが求められることが多い。
しかしながら、炭素繊維の中間繊維である前駆体繊維においては、これまで着目されてこ
なかったものである。本発明者らは、最終製品としては通常低い方が好ましいと考えられ
てきたクリープ速度が、炭素繊維前駆体繊維にあっては低い必要はなく、むしろ高い方が
望ましい。すなわち、高い結晶配向度の割に大きなクリープ速度を有することが、一定荷
重が負荷され続ける耐炎化以降の工程で無理に変形を妨げず、単繊維レベルの糸切れを抑
制できるものと考えている。そのため、クリープ速度が０．０１％／分より小さいと、延
伸性が低下し、耐炎化工程での毛羽発生が増加する。また、クリープ速度が０．１％／分
より大きいと、毛羽立ちや糸切れを抑制する効果は得られるが、その効果は飽和している
ため、更に前駆体繊維製造時の延伸倍率を高めるべきである。
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【０２２１】
　かかるクリープ速度が上記範囲内である前駆体繊維を得るには、繊維の絡み合い点数を
減らすことが必要であり、延伸を多段で行い、絡み合い点を拘束させずに絡み合いを解き
ながら延伸する方法や、ＰＡＮ系重合体溶液を準希薄溶液状態として凝固、延伸する方法
が考えられるが、工業的には、要件［ｂ］～［ｅ］のいずれかを満たすＰＡＮ系重合体溶
液を用いることで最も好適に実現される。
【０２２２】
　また、前駆体繊維は強度が７００～１５００ＭＰａであることが好ましい。強度が７０
０ＭＰａを下回ると耐炎化工程での高張力に耐えられないことがあり、強度は高いほど好
ましいが、１５００ＭＰａが工業的には限界である。
【０２２３】
　また、前駆体繊維の単繊維引張強度のワイブル形状係数は９以上であることが好ましい
。ワイブル形状係数は単繊維引張強度のばらつきを示すものであり、９以上であり、高い
ほど炭素繊維製造工程での毛羽抑制の観点から好ましく、２０以下が工業的な限界である
。
【０２２４】
　このようにして得られた前駆体繊維は、単繊維繊度が、好ましくは０．１～１．２ｄｔ
ｅｘ、より好ましくは０．２～１．０ｄｔｅｘ、さらに好ましくは０．３～０．８ｄｔｅ
ｘである。前駆体繊維の単繊維繊度が小さすぎると、ローラーやガイドとの接触による糸
切れ発生などにより、製糸工程および炭素繊維の焼成工程のプロセス安定性が低下するこ
とがある。一方、単繊維繊度が大きすぎると、耐炎化後の各単繊維における内外構造差が
大きくなり、続く炭化工程でのプロセス性低下や、得られる炭素繊維の引張強度および引
張弾性率が低下することがある。本発明における単繊維繊度（ｄｔｅｘ）とは、単繊維１
０,０００ｍあたりの重量（ｇ）である。
【０２２５】
　前駆体繊維の広角Ｘ線により測定されるπ４００面の結晶配向度は、９０～９５％であ
ることが好ましく、より好ましくは９２～９５％である。結晶配向度が９０％を下回ると
、得られる炭素繊維のＹＭが低下することがある。一方、結晶配向度が９５％を越えると
、工業的に達成することが困難となり、毛羽が発生することがある。ただし、前駆体繊維
のＭｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）を制御することで、その範囲から外れた前駆体繊維と比べ、同
等の結晶配向度でも耐炎化工程での毛羽の発生を抑制できる。
【０２２６】
　用いる前駆体繊維は、通常、連続繊維（フィラメント）の形状である。また、その１糸
条（マルチフィラメント）当たりのフィラメント数は、好ましくは１，０００～３，００
０，０００本、より好ましくは１２，０００～３，０００，０００本、さらに好ましくは
２４，０００～２，５００，０００本、最も好ましくは２４，０００～２，０００，００
０本である。本発明の炭素繊維を得るに好適な前駆体繊維は、延伸性が高いことから単繊
維繊度を小さくできるため、マルチフィラメントとして所望の総繊度にしようとすると、
１糸条あたりのフィラメント数を増やすことになる。ただし、１糸条あたりのフィラメン
ト数は、生産性の向上の目的からは多い方が好ましいが、あまりに多すぎると、束内部ま
で均一に耐炎化処理できないことがある。
【０２２７】
　次に、上記した前駆体繊維を用いて炭素繊維を得る方法について説明する。
【０２２８】
　前記のような前駆体繊維を、２００～３００℃の温度の空気中において延伸比０．８～
１．５で延伸しながら耐炎化する耐炎化工程と、耐炎化工程で得られた繊維を、３００～
８００℃の温度の不活性雰囲気中において延伸比０．９～１．３で延伸しながら予備炭化
する予備炭化工程と、予備炭化工程で得られた繊維を１，０００～２，０００℃の温度の
不活性雰囲気中において延伸比０．９５～１．０５で延伸しながら炭化する炭化工程を順
次経て炭素繊維を得ることができる。
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【０２２９】
　耐炎化とは、空気を４～２５ｍｏｌ％以上含む雰囲気中において、２００～３００℃で
熱処理する工程をいう。通常、工程通過速度の違いから紡糸工程と耐炎化工程以降は非連
続であるが、紡糸工程と耐炎化工程の一部もしくは全てを連続的に行っても構わない。
【０２３０】
　耐炎化する際の延伸比は、０．８～１．５、好ましくは０．９～１．２、より好ましく
は０．９～１．０とする。耐炎化する際の延伸比が０．８を下回ると、得られる耐炎化繊
維の配向度が不充分となり、また、得られる炭素繊維のＹＭが低下する。また、耐炎化す
る際の延伸比が１．５を超えると、毛羽発生、糸切れ発生により、生産安定性が低下する
ばかりか、炭素繊維のワイブル形状係数ｍが小さくなる。本発明で好適に用いられる前駆
体繊維を用いることで耐炎化工程での毛羽抑制ができ、かつ、均質な耐炎化繊維が得られ
る。また、耐炎化延伸張力が０．１～０．２５ｇ／ｄｔｅｘとすることが好ましい。延伸
張力が０．１ｇ／ｄｔｅｘ未満のときは、耐炎化繊維の配向度を向上させることが困難で
あり、０．２５ｇ／ｄｔｅｘを越えるときは、耐炎化工程で毛羽が発生しやすくなる。
【０２３１】
　また、上述の条件を設定することにより、得られる耐炎化繊維の単繊維引張強度のワイ
ブル形状係数を、１８～３０とすることが好ましく、より好ましくは２０～３０である。
かかるワイブル形状係数が１８を下回ると、得られる炭素繊維のワイブル形状係数ｍが低
下することがある。一方、ワイブル形状係数が３０を越えると、効果はほぼ飽和している
ことが多い。
【０２３２】
　耐炎化の処理時間は、１０～１００分の範囲で適宜選択することができるが、続く予備
炭化の生産安定性、および、得られる炭素繊維の力学物性向上の目的から、得られる耐炎
化繊維の比重が１．３～１．３８の範囲となるように設定することが好ましい。特に、同
じ比重であっても高温で短時間の耐炎化処理をすることが炭素繊維のワイブル形状係数ｍ
を高め、その屈曲度合を低減する上で好ましい。
【０２３３】
　耐炎化工程において、加熱する形態は、電気ヒーターやスチーム等で加熱した空気の中
に前駆体繊維を通過させるテンターや赤外線加熱装置のような非接触式と、プレート式ヒ
ーターやドラム式ヒーター等のような接触式のいずれもが用いられるが、熱伝達効率の点
で、加熱の少なくとも一部を接触式加熱方式とすることが好ましく、加熱の全部を接触式
加熱方式とすることがより好ましい。　予備炭化、および、炭化は、不活性雰囲気中で行
なわれるが、用いられる不活性ガスとしては、例えば、窒素、アルゴン、および、キセノ
ンなどが用いられる。経済的な観点からは、窒素が好ましく用いられる。
【０２３４】
　予備炭化の温度は、３００～８００℃とする。なお、予備炭化における昇温速度は、５
００℃／分以下に設定されることが好ましい。
【０２３５】
　予備炭化を行う際の延伸比は、０．９～１．３、好ましくは１．０～１．２とする。予
備炭化を行う際の延伸比が０．９を下回ると、得られる予備炭化繊維の配向度が不充分と
なり、炭素繊維のＹＭが低下する。また、予備炭化を行う際の延伸比が１．３を超えると
、毛羽発生や糸切れ発生により、プロセス性が低下するばかりか、炭素繊維のワイブル形
状係数ｍが低下する。
【０２３６】
　炭化の温度は、１,０００～２,０００℃、好ましくは１,２００～１８００℃、より好
ましくは１,３００～１,６００℃とする。一般に炭化の最高温度が高いほど、炭素繊維の
ＹＭは高まるものの、引張強度は１，５００℃付近で極大となるため、両者のバランスを
勘案して、炭化の温度を設定する。
【０２３７】
　炭化を行う際の延伸比は、０．９５～１．０５、好ましくは０．９６～１．０２、より
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好ましくは０．９７～１．００とする。炭化を行う際の延伸比が０．９５を下回ると、得
られる炭素繊維の配向度や緻密性が不充分となり、炭素繊維のＹＭが低下する。また、炭
化を行う際の延伸比が１．０５を超えると、毛羽発生や糸切れ発生により、プロセス性が
低下するばかりか、炭素繊維のｍが低下する。
【０２３８】
　得られた炭素繊維はその表面改質のため、電解処理することができる。電解処理に用い
られる電解液には、硫酸、硝酸および塩酸等の酸性溶液や、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、炭酸アンモニウムおよび重炭酸アンモ
ニウムのようなアルカリまたはそれらの塩を水溶液として使用することができる。ここで
、電解処理に要する電気量は、適用する炭素繊維の炭化度に応じて適宜選択することがで
きる。
【０２３９】
　電解処理により、得られる繊維強化複合材料において炭素繊維マトリックスとの接着性
が適正化することができ、接着が強すぎることによる複合材料の脆性的な破壊や、繊維方
向の引張強度が低下する問題や、繊維方向における引張強度は高いものの樹脂との接着性
に劣り、非繊維方向における強度特性が発現しないという問題が解消され、得られる繊維
強化複合材料において、繊維方向と非繊維方向の両方向にバランスのとれた強度特性が発
現されるようになる。
【０２４０】
　電解処理の後、炭素繊維に集束性を付与するため、サイジング処理を施すこともできる
。サイジング剤には、使用する樹脂の種類に応じて、マトリックス樹脂等との相溶性の良
いサイジング剤を適宜選択することができる。
【０２４１】
　本発明の炭素繊維は、主に、後述するようなクリンプを有する織物の織糸として用いら
れ、プリプレグとしてオートクレーブ成形、織物などのプリフォームとしてレジントラン
スファーモールディングで成形、およびフィラメントワインディングで成形するなど種々
の成形法により、航空機部材、圧力容器部材、自動車部材、釣り竿およびゴルフシャフト
などのスポーツ部材として好適に用いられる。中でも特に、航空機部材として使用するこ
とが炭素繊維の物性バランスとして好ましく、補強織物を織物プリプレグとしてＣＦＲＰ
に成形することや織物基材を用いて真空成形することが好ましい。
【０２４２】
　本発明の炭素繊維を織糸とする補強織物は、炭素繊維単独または必要に応じ他の化学繊
維などと組み合わせたものから成り、通常クリンプを有している。その形態としては、繊
維方向がほぼ同方向に引き揃え、バインダーなどで一体化させた一方向織物や、多方向織
物を使用することができるが、特に、高力学物性および炭素繊維の体積含有率が高いＣＦ
ＲＰが得られるという点では、炭素繊維が実質的に一方向に配向されており、ガラス繊維
または化学繊維で固定されたいわゆる一方向織物が好ましく用いられる。
【０２４３】
　一方向織物としては、例えば、炭素繊維束をたて糸として一方向に互いに平行に配置し
、それと直交するガラス繊維または化学繊維からなるよこ糸とが、互いに交差して織組織
をなしたものや、炭素繊維束からなるたて糸とこれに平行に配列されたガラス繊維または
化学繊維からなる細繊度繊維束の補助たて糸と、これらと直交するように配列されたガラ
ス繊維または化学繊維からなる細繊度繊維束のよこ糸からなり、該補助たて糸と該よこ糸
が互いに交差することにより、ほとんど炭素繊維束が屈曲しない状態で一体に保持されて
織物が形成されている、いわゆるノンクリンプ構造の織物等が挙げられる。ノンクリンプ
織物であっても補助糸によってわずかに炭素繊維束がクリンプしているため、本発明の効
果が生じる。
【０２４４】
　また、本発明においては一方向織物に限定されず炭素繊維をたて糸およびよこ糸とした
従来公知の二方向織物を用いることもできる。なかでもたて糸とよこ糸が１本交互に浮き
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沈みして交錯する平織構造が織糸の交錯点数が多く、形態が安定しやすいことから好まし
い。さらに、たて糸とよこ糸の交錯点数が多いため、面に垂直な衝撃力、あるいは繊維軸
方向圧縮応力などあらゆる応力が作用してもたて糸とよこ糸の二つの面が剥離するような
ことがなく、高い力学的特性を発揮することができるという点で本発明で特に好ましく用
いられる。本発明の炭素繊維は、高いレベルで高引張・圧縮強度、高弾性率であることを
示すものであり、ＣＦＲＰとして高い物性が得られやすいため、使用量を減らし、薄物と
することができるので、軽量化に寄与する。しかしながら、薄物とするためには炭素繊維
束の開繊による炭素繊維束の厚み低減が必要となり、開繊工程での毛羽抑制が必要である
。また、高弾性率の炭素繊維の場合は、製織工程中のガイドなどの擦過で応力集中した場
合、毛羽が生成しやすい。そのため、ｍが６．３以上である炭素繊維を用いると毛羽抑制
でき、大幅に製織性が向上する。加えて、補強織物は多少なりともクリンプを有するもの
であり、応力集中が発生する。ｍと、補強織物を用いたＣＦＲＰ物性との関係は定かでは
ないが、応力集中が欠陥先端により発生しやすく、その欠陥サイズの分布が大きいほどＣ
ＦＲＰの破断としては低応力で起こるのではないかと推測している。そのため、クリンプ
が大きいほど本発明の効果を発揮し、上記二方向織物の優れた特性とトレードオフであっ
た引張強度発現率を両立するものとなる。ｍは高いほど好ましいが、１０程度が工業的に
製造できる限界であり、ｍが６．３未満であるとこれらの効果が少なくなり、特にＣＦＲ
Ｐ物性向上効果は不明確となる。
【０２４５】
　中でも特に、本発明の補強織物は、次のような特性を有していることが好ましい。次の
ような特性を有することでクリンプの低減や、繊維存在ばらつきによる応力集中が少なく
、本発明の炭素繊維との相乗効果で、軽量かつ、高いＣＦＲＰ物性を発現する。以下、本
発明の補強織物として好適な特性について説明する。すなわち、繊度が２，４００～２０
，０００ｄｔｅｘである炭素繊維束をたて糸とよこ糸とした平織組織の織物からなり、織
物の断面において、互いに隣接する２本のたて糸またはよこ糸の中心を通る２本の垂線と
該たて糸またはよこ糸と交錯する１本のよこ糸またはたて糸の中心線との交点を結んだ線
と、前記たて糸またはよこ糸の配列方向に平行な線とのなす角度θ（以下、織糸角度θと
略記することもある）が３度以下であり、かつ、カバーファクターが９０％以上であるこ
とが好ましい。
織糸角度θは、互いに隣接する２本のたて糸の中心間距離をＬ、織物の厚みをｔとすると
、上記織糸角度θは次式により簡便的に求めることができる。
【０２４６】
　織糸角度θ＝ｔａｎ-1（ｔ／２Ｌ）
　なお、織物の厚みｔは、ＪＩＳ－Ｒ７６０２（１９９５年）に準拠して容易に測定でき
る。すなわち、ダイアルゲージを用いて５０，０００Ｐａ（５１０ｇｆ／ｃｍ2 ）の荷重
をかけた際の厚みである。
【０２４７】
　そして、本発明の補強織物においては、上記織糸角度θが３度以下であることが好まし
い。このように、織糸角度θを３度以下にすることで、織糸のクリンプが小さくなり、Ｃ
ＦＲＰにして織糸方向に応力が作用しても交錯する織糸との交錯部で応力集中が生じるこ
とが少なく、本発明の炭素繊維と組み合わせることでそれの有する高い強度、弾性率が余
すことなく発揮される。
【０２４８】
　上記のようにクリンプが小さい、本発明に係る補強織物においては、高いカバーファク
ターとすることが好ましい。カバーファクターとしては９０％以上とされる。高いカバー
ファクターの補強織物にすることにより、強化繊維充填密度の高いＣＦＲＰが得られ、ま
た、ＣＦＲＰにした場合に樹脂の偏在した部分が存在することがなく、炭素繊維が均一に
分散し、高い強度、弾性率の材料となり、ＣＦＲＰの大きな特徴である高い比強度、比弾
性率が充分に発揮される。
【０２４９】
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　ここで、カバーファクターＣｆとは、織糸間に形成される空隙部の大きさに関係する要
素で、織物上に面積Ｓ1 の領域を設定したとき、面積Ｓ1 内において織糸に形成される空
隙部の面積をＳ2 とすると、次式で定義される値をいう。
【０２５０】
　カバーファクターＣｆ＝［（Ｓ1 －Ｓ2 ）／Ｓ1 ］×１００
前記した織糸角度θの算出式から分かるように織糸間隔Ｌを大きくすれば、当然織糸角度
θが小さくなり、交錯部での応力集中は回避できるものであるが、単に織糸間隔Ｌを大き
くすれば、織糸間に大きい隙間が生じ、その部分に樹脂が偏在し、ＣＦＲＰに成形する際
に樹脂が多く必要となり、炭素繊維の含有率の低いＣＦＲＰとなってしまう。また、樹脂
が多く偏在した部分が弱点となり、応力が作用するとその部分からクラックが生じ、強度
の低い材料となってしまう。
【０２５１】
　そのようなことから、織糸角度θが３度以下であって、かつカバーファクターを９０％
以上とすることで、前記したような問題が生じず、炭素繊維の有する特性を充分に発揮さ
せることができるものである。
【０２５２】
　上記のような織糸角度３度以下、さらには高いカバーファクターの補強織物は、たとえ
ば扁平で実質的に撚りがない炭素繊維束を織糸とすることにより製造できる。
【０２５３】
　ここで「実質的に撚りがない」とは、糸長１ｍ当たりに１ターン以上の撚りがない状態
をいう。つまり、現実的に無撚の状態をいう。織糸に撚りがあると、その撚りがある部分
で糸幅が狭く収束して分厚くなり、製織された織物の表面に凹凸が発生する。このため、
製織された織物は、外力が作用した際にその撚り部分に応力が集中し、ＣＦＲＰに成形し
た場合に強度特性が不均一となってしまう。
【０２５４】
　このような扁平状態の、実質的に撚りがない織糸からなる補強織物は、織糸の繊度を大
きくしても、また繊維密度を大きくしても、各織糸の交錯部におけるクリンプは極めて小
さく抑えられ、ＣＦＲＰにした際に高い強度特性が得られる。織糸の繊度を上げられるこ
とから、織糸、ひいては補強織物が、より安価に製造される。
【０２５５】
　また、クリンプが極めて小さく抑えられるので、織物目付を高く設定でき、かつ、織糸
の扁平状態を確保した状態にてカバーファクターを１００％近くに設定することが可能と
なる。したがって、ＣＦＲＰにおいて、繊維含有率を高く設定できるとともに、織糸間の
樹脂リッチな部分を極めて小さく抑えることができ、高強度でかつ均一な強度特性を有す
る複合材料が得られる。
【０２５６】
　さらに、織物の形態で各織糸が扁平な状態に維持されているから、樹脂の含浸性が極め
てよい。したがって、一層均一な特性の複合材料が得られ、目標とする強度特性が容易に
得られる。
【０２５７】
　このような補強織物においては、上記炭素繊維束の糸厚みが０．０５～０．２ｍｍ、糸
幅／糸厚み比が３０以上であることが好ましい。糸厚みが上記範囲未満であると、薄すぎ
て扁平糸の形態を保持するのが困難となり、上記範囲を越えると、クリンプを小さく抑え
ることが困難となる。また、糸幅／糸厚み比が３０未満であると、扁平糸の形態の維持と
同時にクリンプを抑えることの両方を同時に達成することが難しくなる。糸幅／糸厚み比
の上限は特に限定しないが、現実の製織工程の行い易さを考慮すると、上限値は１５０程
度である。また、糸幅としては、４～１６ｍｍの範囲程度が製織しやすい。
【０２５８】
　上記のような扁平な炭素繊維束をたて糸およびよこ糸とする織物とする場合には、織物
厚みが０．０７～０．４ｍｍ、織物目付が１２０～２２０ｇ／ｍ2 であることが好ましい
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。
【０２５９】
　そして、炭素繊維束の繊度が２，４００～２０，０００ｄｔｅｘの範囲とされることが
好ましく、より好ましくは４，８００～２０、０００ｄｔｅｘである。通常の織物におい
ては、織糸が太ければ太い程、織糸のクリンプが大きくなり、しかも織物表面が凸凹する
問題がある。本発明では、糸繊度が大きくても強度低下が少ないため、生産性の高いこの
ように繊度が２，４００～２０，０００ｄｔｅｘと太い炭素繊維束について特に効果を発
揮するものである。
【０２６０】
　また、上記のような炭素繊維束を用いた補強織物とする場合、より高いカバーファクタ
ーの実現が可能である。たとえば、織物目付と前記炭素繊維束の繊度とが次式の関係を満
たし、かつ、カバーファクターが９５％以上である補強織物にできる。
【０２６１】
　Ｗ＝ｋ・Ｄ1/2

ただし、Ｗ：織物目付（ｇ／ｍ2 ）
　　　　ｋ：比例定数（１．２～３．５）
　　　　Ｄ：炭素繊維束の繊度（ｄｔｅｘ）
　このような炭素繊維を用いることにより、より高い力学的特性を有したＣＦＲＰが得ら
れる。
【０２６２】
　本発明に係る補強織物は、たとえば次のような方法により製造できる。前述のような扁
平で実質的に撚りがない炭素繊維束をたて糸および／またはよこ糸とし、その織糸の扁平
度がくずれないように、かつ解舒撚りがかからないように横取り解舒し、織糸角度θが本
発明範囲内に収まるように製織する。必要に応じて、製織中あるいは製織後に各織糸を開
繊、拡幅するとよい。
【０２６３】
　上記のような本発明の補強織物は、プリフォームやプリプレグ、さらにはＣＦＲＰの成
形に供され、補強基材として優れた特性を発揮する。
【０２６４】
　本発明で好適に用いられるプリフォームは、前記いずれかの本発明に係る補強織物を少
なくとも１枚用いたものである。織物の織糸角度θが小さく、凹凸が極めて小さいので、
これを用いたプリフォームは型へのフィット性が極めて良好であり、ＣＦＲＰに成形した
際にも表面が平滑になる。
【０２６５】
　また、本発明のプリプレグは、前述の本発明の補強織物に３０～７０重量％のマトリク
ス樹脂を含浸したものからなる。より好ましい樹脂量は３５～４５重量％である。
【０２６６】
　使用するマトリクス樹脂としては、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ポリイミ
ド樹脂、フェノール樹脂等の熱硬化性樹脂が挙げられる。また、マトリクス樹脂として、
ナイロン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリエーテルエー
テルケトン（ＰＥＥＫ）樹脂、ビスマレイミド樹脂等の熱可塑性樹脂も使用することがで
きる。
【０２６７】
　このようなプリプレグを用いたＣＦＲＰにおけるマイクロクラックの発生を防ぐために
は、マトリクス樹脂の硬化または固化状態における引張破断伸度を補強織物の炭素繊維の
引張破断伸度よりも大きくすることが効果的である。たとえば、マトリクス樹脂が、硬化
状態における引張破断伸度が３．５～１０％の熱硬化性樹脂または固化状態における引張
破断伸度が８～２００％の熱可塑性樹脂であることが好ましい。
【０２６８】
　また、本発明で得られるＣＦＲＰは、本発明の補強織物を含み、かつ、３０～７０重量
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％のマトリクス樹脂を含むものからなる。マトリクス樹脂としては、前記と同様の熱硬化
性樹脂または熱可塑性樹脂が使用できる。また、マトリクス樹脂の引張破断伸度が補強織
物の強化繊維糸の引張の破断伸度よりも大きいことが好ましく、引張破断伸度が３．５～
１０％の熱硬化性樹脂または引張破断伸度が８～２００％の熱可塑性樹脂を使用すること
が好ましい。
【０２６９】
　プリプレグを用いたＣＦＲＰは公知の方法で成形することができる。プリプレグを所定
の枚数を所定の方向に積層し、マトリクス樹脂が熱硬化性樹脂の場合は１００～２００℃
で加熱しながら０．４～１ＭＰａの加圧下で樹脂を硬化することによって、熱可塑性樹脂
の場合は０．３～７ＭＰａの加圧下で樹脂の融点以上に加熱して、樹脂を溶融し冷却する
ことによって成形することができる。
【０２７０】
　また、本発明の補強織物は、太い炭素繊維束を用いてでも炭素繊維自体の単繊維引張強
度ばらつきが小さく、長試長での強度が高いので、面に垂直な衝撃力、あるいは繊維軸方
向圧縮応力などあらゆる応力が作用してもたて糸とよこ糸の二つの面が剥離するようなこ
とがないという補強織物の有する特性と織物の弱点である強度発現率の低さを克服した高
強度でかつ均一な物性のＣＦＲＰとなる。
【実施例】
【０２７１】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明する。本実施例で用いた各種特性の測
定方法を次に説明する。
＜各種分子量：Ｍｚ、Ｍｗ、Ｍｎ＞
　測定しようとする重合体が濃度０．１重量％でジメチルホルムアミド（０．０１Ｎ－臭
化リチウム添加）に溶解した検体溶液を作製する。前駆体繊維について測定する場合には
、前駆体繊維を溶媒に溶解して前記検体溶液とする必要があるが、前駆体繊維は高度に配
向し、緻密であるほど溶解しにくく、溶解時間が長いほど、また、溶解温度が高いほど低
分子量に測定される傾向にあるので、前駆体繊維を微粉砕して、４０℃に制御された溶媒
中においてスターラーで攪拌しながら１日溶解する。得られた検体溶液について、ＧＰＣ
装置を用いて、次の条件で測定したＧＰＣ曲線から分子量の分布曲線を求め、Ｍｚ、Ｍｗ
、Ｍｎを算出する。
・カラム 　：極性有機溶媒系ＧＰＣ用カラム
・流速　　 ：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
・温度 　　：７５℃
・試料濾過 ：メンブレンフィルター（０．４５μｍカット）
・注入量 　：２００μl
・検出器 　：示差屈折率検出器
　Ｍｗは、分子量が異なる分子量既知の単分散ポリスチレンを少なくとも６種類用いて、
溶出時間―分子量の検量線を作成し、その検量線上において、該当する溶出時間に対応す
るポリスチレン換算の分子量を読み取ることにより求める。
【０２７２】
　本実施例では、ＧＰＣ装置として（株）島津製作所製ＣＬＡＳＳ－ＬＣ２０１０を、カ
ラムとして東ソー（株）製ＴＳＫ－ＧＥＬ－α―Ｍ（×２）＋東ソー（株）製ＴＳＫ－ｇ
ｕａｒｄ　Ｃｏｌｕｍｎ αを、ジメチルホルムアミドおよび臭化リチウムとして和光純
薬工業（株）製を、メンブレンフィルターとしてミリポアコーポレーション製０．４５μ
ｍ－ＦＨＬＰ ＦＩＬＴＥＲを、示差屈折率検出器として（株）島津製作所製ＲＩＤ－１
０ＡＶを、検量線作成用の単分散ポリスチレンとして、分子量１８４，０００、４２７，
０００、７９１，０００および１，３００，０００、１，８１０，０００、４，２１０，
０００のものを、それぞれ用いた。
＜紡糸溶液の粘度＞
　Ｂ型粘度計として（株）東京計器製Ｂ８Ｌ型粘度計を用い、ローターＮｏ.４を使用し
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、紡糸溶液粘度が０～１００Ｐａ・ｓの範囲は、ローター回転数６ｒ．ｐ．ｍ．で、また
粘度が１００～１０００Ｐａ・ｓの範囲は、ローター回転数０．６ｒ．ｐ．ｍ．で、いず
れも４５℃の温度における紡糸溶液の粘度を測定した。
＜前駆体繊維の単繊維繊度＞
　フィラメント数６,０００の繊維を１巻き１ｍ金枠に１０回巻いた後、その重量を測定
し、単繊維１０,０００ｍ当たりの重量を算出することにより求めた。
＜炭素繊維束の引張強度および弾性率＞
　ＪＩＳ　Ｒ７６０８（２００７年）「樹脂含浸ストランド試験法」に従って求める。測
定する炭素繊維の樹脂含浸ストランドは、３、４－エポキシシクロヘキシルメチル－３、
４－エポキシシクロヘキシルカルボキシレート（１００重量部）／３フッ化ホウ素モノエ
チルアミン（３重量部）／アセトン（４重量部）を、炭素繊維または黒鉛化繊維に含浸さ
せ、１３０℃の温度で３０分硬化させて作製する。また、炭素繊維のストランドの測定本
数は６本とし、各測定結果の平均値を引張強度とする。本実施例では、３、４－エポキシ
シクロヘキシルメチル－３、４－エポキシシクロヘキシルカルボキシレートとして、ユニ
オンカーバイド（株）製“ベークライト”（登録商標）ＥＲＬ４２２１を用いた。
＜炭素繊維の単繊維引張強度のワイブル形状係数ｍ、ｍ’、相関係数の二乗Ｒ２＞
　炭素繊維の単繊維引張強度は、ＪＩＳ　Ｒ７６０６（２０００年）に基づいて、以下の
通りにして求める。すなわち、まず、２０ｃｍ程度の長さの炭素繊維の束をほぼ４等分し
、４つの束から順番に単繊維を１００本サンプリングする。このとき、束全体からできる
だけまんべんなくサンプリングする。サンプリングした単繊維は、穴あき台紙に接着剤を
用いて固定する。単繊維を固定した台紙を引張試験機に取り付け、試長２５ｍｍ、歪速度
１ｍｍ／分、単繊維試料数１００で引張試験をおこなう。ワイブル形状係数は以下の式で
定義される。
【０２７３】
　ｌｎｌｎ｛１／（１－Ｆ）｝＝ｍｌｎσ＋Ｃ
　Ｆは、破壊確率であり、対称試料累積分布法により求め、σは単繊維引張強度（ＭＰａ
）、ｍはワイブル形状係数、Ｃは定数である。ｌｎｌｎ｛１／（１－Ｆ）｝とｌｎσでワ
イブルプロットすると１次近似した傾きからｍを求めることができる。そのときの相関関
数がＲである。また、Ｆが０．３～１で１次近似した傾きからｍ’を求めることができる
。
【０２７４】
　単繊維の断面積は、ＪＩＳ　Ｒ７６０７（２０００年）に基づいて、測定する繊維束に
ついて、単位長さ当たりの重量（ｇ／ｍ）を密度（ｇ／ｍ３）で除して、さらにフィラメ
ント数で除して単繊維断面積を求める。
【０２７５】
　＜炭素繊維のＥＳＲによる局在電子のスピン密度＞
　測定に供する炭素繊維の重量を精秤した後、ＥＳＲ装置を用い、下記条件のように、温
度を変えて、ｇ＝２．００２付近のシグナルを測定した。
【０２７６】
　　・中心磁場：３３７７Ｇ付近
　　・磁場掃引幅：２００Ｇ
　　・変調：１００kHz、２Ｇ
　　・マイクロ波：９．４６ＧＨｚ、１ｍＷ
　　・掃引時間：８３．８８６秒×４回
　　・時定数：３２７．６８ｍｓ
　　・データポイント数：１０２４点
　　・測定温度：１０、５０、１００、１５０、２００、２５０、２９６Ｋ。
【０２７７】
　得られた微分曲線のスペクトルを２回積分して、信号強度を算出した。この信号強度を
、重量当たりのスピン数が既知の標準試料（例えば、硫酸銅５水和物を標準試料としてス
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ピン数を定量したイオン注入を施したポリエチレンフィルム）を用いて、重量当たりのス
ピン数に換算した。得られた各温度における重量当たりのスピン数をｙ、測定温度の絶対
温度の逆数をｘとして、ｙ＝ａｘ＋ｂの一次式に基づき、最小自乗法により、係数a、ｂ
を求め、係数aのスピン数を局在電子のスピン密度（スピン／ｇ）とした。
【０２７８】
　なお、本実施例および比較例においては、上記ＥＳＲ装置として、ブルカー社製ＥＳＲ
装置ＥＳＰ３５０Ｅを用いた。
【０２７９】
　＜炭素繊維の結晶子サイズ＞
　測定に供する炭素繊維を引き揃え、コロジオン・アルコール溶液を用いて固めることに
より、長さ４ｃｍ、１辺の長さが１ｍｍの四角柱の測定試料を用意する。用意された測定
試料について、広角Ｘ線回折装置を用いて、次の条件により測定を行った。
【０２８０】
　　・Ｘ線源：ＣｕＫα線（管電圧４０ｋＶ、管電流３０ｍＡ）
　　・検出器：ゴニオメーター＋モノクロメーター＋シンチレーションカウンター
　　・走査範囲：２θ＝１０～４０°
　　・走査モード：ステップスキャン、ステップ単位０．０２°、計数時間２秒。
【０２８１】
　得られた回折パターンにおいて、２θ＝２５～２６°付近に現れるピークについて、半
値幅を求め、この値から、次のシェラー（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）の式により結晶サイズを算
出した。
【０２８２】
　　結晶サイズ（ｎｍ）＝Ｋλ／β０ｃｏｓθＢ

　　但し、
　　Ｋ：１．０、λ：０．１５４１８ｎｍ（Ｘ線の波長）
　　β０：（βＥ

２－β１
２）１／２

　　βＥ：見かけの半値幅（測定値）ｒａｄ、β１：１．０４６×１０－２ｒａｄ
　　θＢ：Ｂｒａｇｇの回析角。
【０２８３】
　なお、上記広角Ｘ線回折装置として、島津製作所製ＸＲＤ-６１００を用いた。
【０２８４】
　＜炭素繊維の平均単繊維径＞
　測定する多数本の炭素フィラメントからなる炭素繊維束について、単位長さ当たりの重
量Ａｆ（ｇ／ｍ）および比重Ｂｆ（ｇ／ｃｍ３）を求める。測定する炭素繊維束のフィラ
メント数をＣｆとし、炭素繊維の平均単繊維径（μｍ）を、下記式で算出した。
【０２８５】
　　炭素繊維の平均単繊維径（μｍ）
　　＝（（Ａｆ／Ｂｆ／Ｃｆ）／π）（１／２）×２×１０３

　＜炭素繊維の入射角（２θ）０．５～３°における小角Ｘ線散乱強度積算値ｙ＞
　繊維束を４０ｍｍ長に切断し、４０ｍｇを精秤採取する。試料繊維軸が正確に平行にな
るように、揃えた後、試料調整用治具を用いて巾２ｍｍの厚さが均一な試料繊維束に整え
る。薄いコロジオンを含浸させて形態がくずれないように固定した後、繊維軸がＸ線スリ
ットの長手方向と平行になるようにセットし、炭素繊維軸と垂直方向の散乱を計測する。
【０２８６】
　装置には（株）リガク社製ＲＩＮＴ２０００使用し、Ｘ線源にはＣｕＫα線を使用し、
出力４０ｋＶ、４０ｍＡで測定した。
【０２８７】
　一方、小角Ｘ線散乱強度積算値ｙは、赤道方向の０．５～３°の位置における散乱強度
をシンチレーションカウンターで測定し、装置間差を補正するために標準サンプルとして
東レ（株）製“トレカ（登録商標）”Ｔ３００―６Ｋを用い、Ｔ３００―６Ｋの入射角（
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２θ）０．５°～３°に対する小角Ｘ線散乱強度積算値ｙが９５０ｃｐｓとなるように、
得られた小角Ｘ線散乱強度を比例計算により補正して求める。
＜異種元素含有率＞
　炭素繊維約１ｇを白金るつぼに秤取し、加熱炭化したのち、加熱灰化した。灰化物を硫
酸、硝酸、およびフッ化水素酸で分解後、希硝酸に溶解し、定容とした。この溶液につい
て原子吸光分析法でＮａ、Ｋを、ＩＣＰ発光分光分析法でその他の元素を測定し、炭素繊
維中の含有量（半定量値）を求めた。原子吸光分析装置は日立ハイテクノロジーズ製１８
０－８０、ＩＣＰ発光分析装置はエスアイアイ・ナノテクノロジー製ＳＰＳ４０００を用
いた。
＜炭素繊維の表面積比＞
　評価すべき前駆体繊維単繊維を数本試料台にのせ、両端を接着液（例えば、文具の修正
液）で固定したものをサンプルとし、原子間力顕微鏡（セイコーインスツルメンツ製、Ｓ
ＰＩ３８００Ｎ／ＳＰＡ－４００）を用い、下記条件にて３次元表面形状の像を得る。
探針：シリコンカンチレバー（セイコーインスツルメンツ製、ＤＦ－２０）
測定モード：ダイナミックフォースモード（ＤＦＭ）
走査速度：１．５Ｈｚ
走査範囲：３μｍ×３μｍ
分解能：２５６ピクセル×２５６ピクセル
　得られた測定画像は、繊維断面の曲率を考慮し、付属のソフトウエアにより、画像の全
データから最小二乗法により１次平面を求めてフィッティングし、面内の傾きを補正する
１次傾き補正を行い、続いて同様に２次曲線を補正する２次傾き補正を行った後、付属の
ソフトウエアにより表面粗さ解析を行い、表面積比を算出した。測定は、異なる単繊維３
本をランダムにサンプリングし、単繊維１本につき、各１回ずつ、計３回行い、その平均
値を値とした。
＜真円度＞
　評価すべき炭素繊維単繊維をその断面積の充填率が４０面積％となるように数千本以上
まとめて直径１ｍｍのシリコンチューブの中を通したものを剃刀で垂直に切断し、光学顕
微鏡を用いて炭素繊維断面の形態を観察した。断面の重心を通るように直径を測定し、最
も長い直径を長直径Ｒａ、最も短い直径をＲｂとし、真円度Ｒを式（１）
Ｒ（％）＝Ｒｂ／Ｒａ×１００
より計算した。各サンプルにつき１０点の測定を行い、平均値を求めた。
＜補強織物の品位等級の基準＞
　検査項目は、得られた織物において１０×１０ｃｍ角の観察領域中における毛羽長さ１
０ｍｍ以上のものの個数を数え、三段階評価した。観察領域はランダムに５カ所選び、そ
の平均値を用いた。評価基準は、下記のとおりである。
・等級１：１０×１０ｃｍ角の観察領域中、１０個以内
・等級２：１０×１０ｃｍ角の観察領域中、１１～２０個
・等級３：１０×１０ｃｍ角の観察領域中、２１～５０個
・等級４：１０×１０ｃｍ角の観察領域中、５１～１００個以上
・等級５：１０×１０ｃｍ角の観察領域中、１０１個以上。
［比較例１］
　ＡＮ１００重量部、イタコン酸１重量部、およびジメチルスルホキシド３６０重量部を
混合し、それを還流管と攪拌翼を備えた反応容器に入れた。反応容器内の空間部を酸素濃
度が１００ｐｐｍまで窒素置換した後、重合開始剤としてＡＩＢＮ０．００３重量部を投
入し、撹拌しながら下記の条件の熱処理を行った。
（１）６０℃の温度で３．５時間保持
　次に、その反応容器中に、ジメチルスルホキシド１０重量部、重合開始剤としてＡＩＢ
Ｎ ０．４重量部、および連鎖移動剤としてオクチルメルカプタン０．１重量部を計量導
入した後、さらに撹拌しながら下記の条件の熱処理（熱処理条件Ａと呼ぶ）を行い、残存
する未反応単量体を溶液重合法により重合してＰＡＮ系重合体溶液を得た。
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（２）６０℃の温度で４時間保持
（３）６０℃から８０℃へ昇温（昇温速度１０℃/時間）
（４）８０℃の温度で６時間保持
　得られたＰＡＮ系重合体溶液を用いて重合体濃度が２０重量％となるように調製した後
、アンモニアガスをｐＨが８．５になるまで吹き込むことにより、イタコン酸を中和しつ
つアンモニウム基をＰＡＮ系重合体に導入し、紡糸溶液を得た。ＰＡＮ系重合体は、Ｍｗ
を４０万、Ｍｚ／Ｍｗを５．２、ＭＺ＋１／Ｍｗを１０であり、紡糸溶液の粘度は５５Ｐ
ａ・ｓであった。
【０２８８】
　得られた紡糸溶液について、以下仕様のフィルター濾材を用いて濾過を行った。フィル
ター濾材は、平均線径５μｍのＳＵＳ３１６Ｌ製金属繊維を用いて不織布を形成したのち
に焼結して、濾過保証層目付１７００ｇ／ｍ２、充填率５０％、濾過抵抗係数は７０×１
０５ｃｍ－１としたものであった。
【０２８９】
　次いで、得られた濾過した紡糸溶液を、４０℃の温度で、孔数１，５００、口金孔径０
．１５ｍｍの紡糸口金を用い、一旦空気中に吐出し、約２ｍｍの空間を通過させた後、３
℃の温度にコントロールした２０重量％ジメチルスルホキシドの水溶液からなる凝固浴に
導入する乾湿式紡糸法により紡糸し凝固糸とした。このときの吐出線速度は２ｍ／分とな
るように口金への送液量を調整し、紡糸ドラフト率４の条件で凝固糸条を得、水洗した後
、９０℃の温水中で張力１．５ｍＮ／ｄｔｅｘ、３倍の浴中延伸倍率で延伸し、さらにア
ミノ変性シリコーン系シリコーン油剤を付与し、１６５℃の温度に加熱したローラーを用
いて３０秒間乾燥を行い、フィラメント数が１２０００本になるよう８本合糸した上で５
倍の水蒸気延伸倍率条件で加圧水蒸気延伸を行って炭素繊維前駆体繊維を得た。このとき
、図４に示す糸条通過口を有するシール部材を両端側に有する延伸チューブにスチーム吹
き込み口を備えたスチーム延伸装置を用い、供給スチームの湿り度を０％として張力５．
３ｍＮ／ｄｔｅｘで延伸した。シール部材の最小内径長さは１０ｍｍのものを用いた。上
記の延伸チューブは、繊維糸条導入側に予熱域、繊維糸条取り出し側に加熱域の分割され
た２領域を有し、シール部材は、繊維糸条導入側の糸条通過口が内径７ｍｍのものを１０
個用い、予熱域と加熱域の間の糸条通過口には内径６ｍｍのものを６個用い、繊維糸条取
り出し側の糸条通過口には内径５ｍｍのものを２個使用した。得られた前駆体繊維は、Ｍ
ｗ（Ｆ）が３０万、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が３．０、結晶配向度が９３％、単繊維繊度
が０．８ｄｔｅｘであった。得られた炭素繊維前駆体繊維の品位は優れており、製糸工程
通過性も安定していた。得られた炭素繊維前駆体繊維を２５０～２７０℃の温度の温度分
布を有する空気中において延伸比１．０で延伸しながらで３０分間耐炎化処理し、耐炎化
繊維を得た。得られた耐炎化繊維は比重が１．３５ｇ／ｃｍ３であった。続いて、得られ
た耐炎化繊維を３００～７００℃の温度の温度分布を有する窒素雰囲気中において、延伸
比１．１で延伸しながら予備炭化処理を行い、さらに最高温度１５００℃の窒素雰囲気中
において、延伸比を０．９６に設定して炭化処理を行い、連続した炭素繊維を得た。この
ときの焼成工程通過性はいずれも良好であった。
【０２９０】
　得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。また、得られた
炭素繊維について、単繊維引張強度のｍ、ｍ’を求めるためワイブルプロットしたグラフ
をそれぞれ図６、図７に示す。
［比較例２］
　フィルター濾材を、平均線径２μｍのＳＵＳ３１６Ｌ製金属繊維を用いて不織布に形成
した濾過保証層目付４００ｇ／ｍ２、充填率２０％の濾過保証層に、平均線径５μｍのＳ
ＵＳ３１６Ｌ製金属繊維を用いて形成した不織布を重ねたのちに焼結し、さらに平均線径
２０μｍのＳＵＳ３１６Ｌ製金属繊維を用いて形成した不織布を積層したものであって、
濾過抵抗係数が２０×１０５ｃｍ－１であるフィルター濾材に変更した以外は比較例１と
同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸工程の張力条件は比較例１と同等であり、前
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駆体繊維のＭｗ（Ｆ）が３５万、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が３．５、結晶配向度は９３％
であった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［実施例１］
　比較例２での濾過に引き続いて、平均線径２０μｍのＳＵＳ３１６製金属繊維を経糸に
、平均線径１３μｍのＳＵＳ３１６製金属繊維を緯糸に用いて綾畳織のメッシュとしたの
ちに焼結し、濾過保証層目付２２０ｇ／ｍ２、充填率８５％としたものであって、濾過抵
抗係数７×１０５ｃｍ－１とした濾材フィルターを用いて口金前でさらに濾過した以外は
、比較例２と同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸工程の張力条件は比較例１と同
等であり、前駆体繊維のＭｗ（Ｆ）が３５万、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が３．５、結晶配
向度は９３％であった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に
示す。
［実施例２］
　炭化処理での延伸比を０．９８に変更した以外は実施例１と同様にして炭素繊維を得た
。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［比較例３］
　炭化処理での延伸比を０．９９に変更した以外は実施例１と同様にして炭素繊維を得た
。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［実施例３］
　耐炎化処理を、２５０～２９０℃の温度の温度分布を有する空気中において延伸比１．
０で延伸しながらで２０分間耐炎化処理することに変更した以外は実施例１と同様にして
炭素繊維を得た。得られた耐炎化繊維は比重が１．３５ｇ／ｃｍ３であった。得られた炭
素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［実施例４］
　紡糸ドラフト率を５に変更するとともに、合糸本数をフィラメント数が１６０００本に
なるよう１２本に変更した以外は実施例１と同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸
工程の張力条件は実施例１と同等であり、得られた前駆体繊維は、Ｍｗ（Ｆ）が３５万、
Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が３．５、結晶配向度が９３％、単繊維繊度が０．６ｄｔｅｘで
あった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［実施例５］
　紡糸ドラフト率を７に変更するとともに、合糸本数をフィラメント数が２４０００本に
なるよう１６本に変更した以外は実施例１と同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸
工程の張力条件は実施例１と同等であり、得られた前駆体繊維は、Ｍｗ（Ｆ）が３５万、
Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が３．５、結晶配向度が９３％、単繊維繊度が０．４ｄｔｅｘで
あった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［比較例４］
　ＡＮ１００重量部、イタコン酸１重量部、およびラジカル開始剤としてＡＩＢＮ０．２
重量部をジメチルスルホキシド４６０重量部に均一に溶解し、それを還流管と攪拌翼を備
えた反応容器に入れた。反応容器内の空間部を窒素置換した後、撹拌しながら前記の熱処
理条件Ａの熱処理を行い、溶液重合法により重合して、ＰＡＮ系重合体溶液を得た。得ら
れたＰＡＮ系重合体溶液を、重合体濃度が１５重量％となるように調製した後、アンモニ
アガスをｐＨが８．５になるまで吹き込むことにより、イタコン酸を中和しつつ、アンモ
ニウム基を重合体に導入し、紡糸溶液を作製した。ＰＡＮ系重合体は、Ｍｗを７４万、Ｍ
ｚを１８４万、Ｍｚ／Ｍｗを２．５、ＭＺ＋１／Ｍｗを５であり、紡糸溶液の粘度は９５
Ｐａ・ｓであった。紡糸溶液を、上記のように作製した紡糸溶液に変更したこと、紡糸ド
ラフト率を３に変更したこと、および、スチーム延伸工程での張力が５．３ｍＮ／ｄｔｅ
ｘとなるようにスチーム供給圧力を高めたこと以外は、実施例２と同様にして炭素繊維を
得た。浴中延伸における張力は２．０ｍＮ／ｄｔｅｘであった。得られた前駆体繊維は、
Ｍｗ（Ｆ）が４０万、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が２．０、結晶配向度が９３％、単繊維繊
度が０．４ｄｔｅｘであった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて
表１に示す。
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［比較例５］
　紡糸口金の孔数を５００に変更したこと、吐出線速度が１ｍ／分となるように口金への
送液量を変更したこと、および、合糸本数を、フィラメント数が１２０００本になるよう
２４本としたこと以外は比較例４と同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸工程の張
力条件は浴中延伸においては１．６ｍＮ／ｄｔｅｘである以外は比較例４と同等であり、
得られた前駆体繊維は、Ｍｗ（Ｆ）が３５万、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が１．８、結晶配
向度が９３％、単繊維繊度が０．８ｄｔｅｘであった。得られた炭素繊維のストランド物
性等のデータをまとめて表１に示す。
［比較例６］
　ＡＮ１００重量部、イタコン酸１重量部、ラジカル開始剤としてＡＩＢＮ０．４重量部
、および連鎖移動剤としてオクチルメルカプタン０．１重量部をジメチルスルホキシド３
７０重量部に均一に溶解し、それを還流管と攪拌翼を備えた反応容器に入れた。反応容器
内の空間部を窒素置換した後、撹拌しながら重合条件Ｂの熱処理を行い、溶液重合法によ
り重合して、ＰＡＮ系重合体溶液を得た。得られたＰＡＮ系重合体溶液を、重合体濃度が
２０重量％となるように調製した後、アンモニアガスをｐＨが８．５になるまで吹き込む
ことにより、イタコン酸を中和しつつ、アンモニウム基を重合体に導入し、紡糸溶液を作
製した。ＰＡＮ系重合体は、Ｍｗを３５万、Ｍｚを６２万、Ｍｚ／Ｍｗを１．８、ＭＺ＋

１／Ｍｗを３であり、紡糸溶液の粘度は５５Ｐａ・ｓであった。紡糸溶液を、上記のよう
にして得た紡糸溶液に変更した以外は、比較例１と同様にして炭素繊維を得ようとしたと
ころ、焼成工程で毛羽がわずかに見られた。このときの製糸工程の張力条件は浴中延伸に
おいては１．０ｍＮ／ｄｔｅｘである以外、比較例４と同等であり、前駆体繊維のＭｗ（
Ｆ）が２５万、Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が１．６、結晶配向度が９３％、単繊維繊度が０
．８ｄｔｅｘであった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に
示す。また、得られた炭素繊維について、単繊維引張強度のｍ、ｍ’を求めるためワイブ
ルプロットしたグラフをそれぞれ図６、図７に示す。
［比較例７］
　炭化処理での延伸比を０．９８に変更した以外は比較例６と同様にして炭素繊維を得た
。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［比較例８］
　炭化処理での延伸比を０．９９に変更した以外は比較例６と同様にして炭素繊維を得よ
うとしたが、炭化処理中に糸切れがあり、サンプリングできなかった。
［比較例９］
　耐炎化処理を、２５０～２９０℃の温度の温度分布を有する空気中において延伸比１．
０で延伸しながらで２０分間耐炎化処理することに変更した以外は比較例６と同様にして
炭素繊維を得た。得られた耐炎化繊維は比重が１．３５ｇ／ｃｍ３であった。得られた炭
素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［比較例１０］
　紡糸ドラフト率を５に変更するとともに、合糸本数をフィラメント数が１６０００本に
なるよう１２本に変更した以外は比較例６と同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸
工程の張力条件は比較例６と同等であり、得られた前駆体繊維は、Ｍｗ（Ｆ）が２５万、
Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が１．６、結晶配向度が９３％、単繊維繊度が０．６ｄｔｅｘで
あった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
［比較例１１］
　紡糸ドラフト率を７に変更するとともに、合糸本数をフィラメント数が２４０００本に
なるよう１６本に変更した以外は比較例６と同様にして炭素繊維を得た。このときの製糸
工程の張力条件は比較例６と同等であり、得られた前駆体繊維は、Ｍｗ（Ｆ）が２５万、
Ｍｚ（Ｆ）／Ｍｗ（Ｆ）が１．６、結晶配向度が９３％、単繊維繊度が０．４ｄｔｅｘで
あった。得られた炭素繊維のストランド物性等のデータをまとめて表１に示す。
【０２９１】
　なお、本実施例および比較例を通じて、異種元素含有率は１００ｐｐｍであり、真円度
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［参考例］
　市販されている炭素繊維の一部を弾性率３００ＧＰａ前後のそれを中心に特性の一覧を
表２に示す。ここに示されている通り、ＴＳ、ＹＭ、Ｌｃおよびワイブル形状係数ｍを満
足するものはなかった。
［実施例６］
　実施例１で得た炭素繊維を、糸幅５ｍｍの扁平状に拡げてサイジング剤で形態保持させ
た糸条をたて糸とよこ糸とし、平織組織で、それぞれの織密度を２．０本／ｃｍで、かつ
特開平７－３００７３９号公報開示の方法を用いてたて糸およびよこ糸とも解舒撚りが入
らないようによこ取り解舒して扁平状を保持しながら開繊工程を経て二方向性織物を製織
し、目付が２００ｇ／ｍ2の織物を得た。得られた織物のカバーファクターは９５％であ
った。また、織物の厚みは０．２ｍｍと非常に薄い織物で、織物表面が非常に均一であっ
た。
【０２９２】
　次いで、次に示す組成の熱硬化性樹脂組成物を離型紙上にコーティングし、樹脂目付が
６７ｇ／ｍ2の樹脂フィルムを作製した。この樹脂フィルムをプリプレグ作製機にセット
し、得られた上記織物の両面から重ね、加熱加圧して熱硬化性樹脂組成物を含浸させ、樹
脂含有率が４０重量％の織物プリプレグを作製した。
熱硬化性樹脂組成
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン　・・・６０重量部
　ビフェニル型エポキシ樹脂　・・・４０重量部
　末端官能基がアミノ基のポリエーテルスホン　・・・１０重量部
　４，４’－ジアミノジフェニルスルホン　・・・４０重量部
　上記の織物プリプレグを同方向に４枚積層し、オートクレーブ中で温度１８０℃、圧力
５８０Ｐａで４時間加熱加圧して硬化し、ＣＦＲＰを作製した。ＪＩＳ－Ｋ７０７３（１
９８８年）のＣＦＲＰの引張試験法に準拠して引張強度、引張弾性率を測定し、ＪＩＳ－
Ｋ７１８１（１９９４年）に準拠して圧縮弾性率を測定した。その結果を表３に示す。
［比較例１２］
　用いる炭素繊維を、比較例６で得た炭素繊維に変更した以外は、実施例６と同様にして
ＣＦＲＰを作製した。その際、製織工程中でガイドや特に開繊工程で毛羽が多発した。Ｃ
ＦＲＰ物性を、表３に示すが、ワイブル形状係数ｍが小さかったためか、強度は実施例６
より低かった。
【０２９３】
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【表１】

【０２９４】
【表２】

【０２９５】

【表３】

【図面の簡単な説明】
【０２９６】
【図１】図１は、本発明で用い得るフィルター装置を示す概略断面図である。
【図２】図２は、本発明で用い得るリーフディスク型フィルターを示す概略断面図である
。
【図３】図３は、リーフディスク型フィルターを用いたフィルター装置を示す概略断面図
である。
【図４】図４は、本発明で用い得る加圧スチーム延伸装置を示す概略側面図である。
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【図５】図５は、本発明で用い得るシール部材を示す概略側面図と断面図である。
【図６】図６は、比較例１、比較例６で得られた炭素繊維について、単繊維引張強度のｍ
を求めるためワイブルプロットしたグラフである。
【図７】図７は、比較例１、比較例６で得られた炭素繊維について、単繊維引張強度のｍ
’を求めるためワイブルプロットしたグラフである。
【符号の説明】
【０２９７】
Ｄ：リーフディスク型フィルターの外径
ｄ：リーフディスク型フィルターの内径
１：濾過容器
２：フィルター濾材
３：支持体
４：紡糸溶液流入路
５：紡糸溶液流出路
６：流出路への開口
７：リーフディスク型フィルター
８：芯体
９：フィルター押さえ
１０：芯体の開口
Ａ：繊維糸条
Ｂ：延伸チューブ
Ｃ：予熱域
Ｅ：加熱域
Ｆ：シール部材
１１：繊維糸条導入口
１２：繊維糸条取り出し口
１３：スチーム吹き込み口
１４：前段シール部材
１５：中段シール部材
１６：後段シール部材
１７：フィードローラー
１８：ドローローラー
１９：最小内径断面積
２０：最小内径長さ
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【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】
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