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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
以下に示す、サイジング剤塗布炭素繊維（Ｉ）と熱硬化性樹脂（ＩＩ）を含むプリプレグ
。
（Ｉ）炭素繊維にサイジング剤を塗布したサイジング剤塗布炭素繊維であって、炭素繊維
の単繊維コンポジットのフラグメンテーション法による、単繊維見掛け応力が１５．３Ｇ
Ｐａのときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上であり、かつ、単繊維見掛け応力が１２．
２ＧＰａのときに繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下であるサイジング剤塗布炭素繊維
（ＩＩ）エポキシ化合物（Ａ）と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有する熱硬化性樹脂
 
【請求項２】
脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）および芳香族エポキシ化合物（Ｄ）を含むサイジング剤を炭
素繊維に塗布したサイジング剤塗布炭素繊維であって、前記炭素繊維は、単繊維コンポジ
ットのフラグメンテーション法による、単繊維見掛け応力が１５．３ＧＰａのときに繊維
破断数が２．０個／ｍｍ以上であり、かつ、単繊維見掛け応力が１２．２ＧＰａのときに
繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下である、サイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項３】
前記炭素繊維に塗布したサイジング剤表面を、Ｘ線光電子分光法によって光電子脱出角度
１５°で測定されるＣ１ｓ内殻スペクトルの（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される
結合エネルギー（２８４．６ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）と、（ｂ）Ｃ－Ｏに帰属され
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る結合エネルギー（２８６．１ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）との比率（ａ）／（ｂ）が
０．５０～０．９０である、請求項２記載のサイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項４】
平均引き裂き可能距離が３００ｍｍ～７１０ｍｍであり、実質的に無撚りの、請求項３記
載のサイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項５】
請求項２～４のいずれか記載のサイジング剤塗布炭素繊維、およびエポキシ化合物（Ａ）
と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有する熱硬化性樹脂（ＩＩ）を含むプリプレグ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サイジング剤が塗布されてなる炭素繊維、（以下、サイジング剤塗布炭素繊
維という）およびプリプレグに関するものである。より詳しくは、本発明は、良好な物性
、特に高い有孔板引張強度（以下、ＯＨＴと略記することもある）を有する炭素繊維強化
複合材料が得られる、特定の単繊維強度分布を有する炭素繊維を用いたマトリックス樹脂
との接着性に優れるサイジング剤塗布炭素繊維、および、かかる炭素繊維ないしサイジン
グ剤塗布炭素繊維を用いたプリプレグに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は、その高い比強度・比弾性率から繊維強化複合材料の強化繊維として航空機
用途に用いられることで航空機の軽量化に貢献してきており、近年、適用部材の拡大と大
型部材への適用の流れが加速されつつある。航空機の軽量化には、炭素繊維強化複合材料
の剛性を支配する炭素繊維の引張弾性率を向上させることが最も効果的であるが、樹脂含
浸ストランド（以下、単にストランドという）弾性率を中心とした、炭素繊維のさらなる
機械的特性の向上、さらには、炭素繊維強化複合材料としての引張・圧縮強度や有孔板引
張・圧縮強度の向上など、幅広い物性バランスに優れることが求められている。なかでも
、炭素繊維強化複合材料が航空機用途に用いられる場合には、擬似等方材料を穿孔してフ
ァスナーとともに用いることが多いため、一方向の炭素繊維強化複合材料の引張強度より
も有孔板引張強度が重要である。多くの要素が有孔板引張強度に影響を与えるため、その
強度発現のメカニズムは不明確な部分も多く、炭素繊維が有孔板引張強度に与える影響に
ついては、一般に有孔板引張強度はストランド強度と比例すると知られていた。
【０００３】
　ストランド強度とは、強化繊維である炭素繊維の強度ポテンシャルを調べる簡便な方法
として用いられているもので、特定のエポキシ樹脂を含浸させて得られる簡易な一方向の
炭素繊維強化複合材料の引張強度（以下、一方向複合材料強度という）のことを示す。一
方向複合材料強度は、一般に単繊維強度分布と強く関係し、非特許文献１で示される以下
の式で予測すると一方向複合材料強度の計算値σｃ

＊は概ねに実測値と一致することが知
られている。
【０００４】
【数１】

【０００５】
　ここで、σ０、ｍ、Ｌ０、τはそれぞれ単繊維強度試験のワイブル形状係数、ワイブル
尺度係数、試長、界面剪断強度を示し、一方向の炭素繊維強化複合材料の一種であるスト
ランド強度試験の場合に界面剪断強度は７ＭＰａを用いる。



(3) JP 5582269 B1 2014.9.3

10

20

30

40

50

【０００６】
　単繊維強度試験はストランド強度試験よりも精密に繊維強度を調べる手法として幅広く
検討されている（非特許文献２および３、特許文献１および２）。これらの文献に示すよ
うに試長を短くすることで見掛け強度分布の挙動が変化する（具体的には、試長が短くな
るほど単繊維強度分布のワイブル形状係数が大きくなる）が、これらの文献には様々な挙
動が開示されており、それらの挙動に対する統一的な見解はなかった。このような問題に
対処するために、単繊維の長手方向に渡る応力分布が詳細に解釈されている単繊維コンポ
ジットのフラグメンテーション試験から単繊維強度分布を評価する手法がある（非特許文
献４および５）。しかしながら、かかる手法は一般的に用いられる単繊維強度試験に比べ
て、単繊維コンポジットのフラグメンテーション試験は単繊維強度分布の評価手法として
未成熟であり、検討例があまり多くなかった。そのため、短試長領域の精密な強度分布を
議論しているものはこれまでなかった。
【０００７】
　炭素繊維強化複合材料の有孔板引張強度を向上させる目的で炭素繊維の特性を検討した
例はある（特許文献３および４）。特許文献３では炭素繊維の表面形態や炭素繊維への表
面処理条件を変化させて炭素繊維強化複合材料の有孔板引張強度を向上させようという試
みであるが、炭素繊維の単繊維強度分布を制御するものではなかった。特許文献４では、
炭素繊維の拡がり性とその表面の濡れ性を制御することで炭素繊維強化複合材料の有孔板
引張強度を高める思想が開示されているものの、該有孔板引張強度は所詮低いレベルであ
った。
【０００８】
　また近年、炭素繊維の引張弾性率を炭素化工程の最高温度の制御によらず向上させるた
めに、高い延伸張力での焼成を安定して行う技術がいくつか提案されている（特許文献５
、６および７）。特許文献５では特定の分子量分布を有していることで通常の条件範囲で
はストランド強度・弾性率レベルは高いものの、炭素繊維の短試長領域の単繊維強度分布
を制御したものではなかった。特許文献６および７では炭素繊維の引張弾性率に着目して
おり、炭素繊維の単繊維強度を制御できていなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１０－０１３７７２号公報
【特許文献２】特開２００９－２５６８３３号公報
【特許文献３】特開２０１０－０４７８６５号公報
【特許文献４】特開２０１０－１１１９５７号公報
【特許文献５】特開２００８－２４８２１９号公報
【特許文献６】特開２００８－３０８７７６号公報
【特許文献７】特開２００８－３０８７７７号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】“ジャーナル・オブ・アメリカン・セラミックス・ソサイエティー（Jo
urnal of American Ceramics Society）”、（アメリカ）、１９９１年、７４、１１、ｐ
．2837－2845．
【非特許文献２】“コンポジッツ：パートＡ（Composites: Part A）”（オランダ）、１
９９９年、３０、ｐ．1017-1021．
【非特許文献３】“ジャーナル・オブ・マテリアルス・サイエンス（Journal of Materia
ls Science）”（スイス） 26 (1985), ｐ．3260-3270.
【非特許文献４】“コンポジッツ：パートＡ（Composites: Part A）”（オランダ）、２
００２年、３３、ｐ．1327-1335．
【非特許文献５】“コンポジッツ・サイエンス・アンド・テクノロジー（Composites Sci
ence and Technology）”（オランダ）、１９９５年、５５、ｐ．33-39．
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明者らは、優れた引張弾性率を有する炭素繊維において、極めて高い有孔板引張強
度を発現させる特定のマトリックス樹脂との組み合わせでは、炭素繊維のストランド強度
を高めても炭素繊維強化複合材料の有孔板引張強度が向上しないために、該有孔板引張強
度が満足なレベルではない（言い換えれば、炭素繊維のストランド強度の序列と炭素繊維
強化複合材料の有孔板引張強度の序列が比例しない）という課題を着想し、炭素繊維の表
面状態の変化に伴う炭素繊維強化複合材料の有孔板引張強度への影響は小さく、そのため
、炭素繊維の短試長領域の単繊維強度分布に着目するに到った。そこで本発明は、優れた
引張弾性率、有孔板引張強度を発現する炭素繊維強化複合材料を作製するためのプリプレ
グ、およびそれに用いられる炭素繊維ないしサイジング剤塗布炭素繊維を提供することを
目的する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、炭素繊維強化複合材料のマトリックス樹脂、界面、繊維形態など種々の
検討を行った結果、従来明瞭には測定できていなかった炭素繊維の高強度（短試長）領域
の単繊維強度分布を制御することで、炭素繊維強化複合材料の有孔板引張強度を向上させ
うることを見出し、発明に達した。
【００１３】
　本発明は次の構成を有する。すなわち、以下に示す、サイジング剤塗布炭素繊維（Ｉ）
と熱硬化性樹脂（ＩＩ）を含むプリプレグである。
（Ｉ）炭素繊維にサイジング剤を塗布したサイジング剤塗布炭素繊維であって、炭素繊維
の単繊維コンポジットのフラグメンテーション法による、単繊維見掛け応力が１５．３Ｇ
Ｐａのときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上であり、かつ、単繊維見掛け応力が１２．
２ＧＰａのときに繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下であるサイジング剤塗布炭素繊維、
（ＩＩ）エポキシ化合物（Ａ）と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有する熱硬化性樹脂。
 
【００１４】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）および芳香
族エポキシ化合物（Ｄ）を含むサイジング剤を炭素繊維に塗布していることを特徴とし、
前記炭素繊維は、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法による、単繊維見掛け応
力が１５．３ＧＰａのときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上であり、かつ、単繊維見掛
け応力が１２．２ＧＰａのときに繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下であることを特徴とす
る。
【００１５】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、好ましくは前記炭素繊維に塗布したサイジング
剤表面を、Ｘ線光電子分光法によって光電子脱出角度１５°で測定されるＣ１ｓ内殻スペ
クトルの（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネルギー（２８４．６ｅＶ）
の成分の高さ（ｃｐｓ）と、（ｂ）Ｃ－Ｏに帰属される結合エネルギー（２８６．１ｅＶ
）の成分の高さ（ｃｐｓ）との比率（ａ）／（ｂ）が０．５０～０．９０である。
【００１６】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、好ましくは平均引き裂き可能距離が３０
０ｍｍ～７１０ｍｍであり、実質的に無撚りであることを特徴とする。
【００１７】
　また、本発明のプリプレグは前記のサイジング剤塗布炭素繊維、およびエポキシ化合物
（Ａ）と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有する熱硬化性樹脂（ＩＩ）を含むことを特徴
とする。
【発明の効果】
【００１８】
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　本発明によれば、優れた引張弾性率、有孔板引張強度を発現する炭素繊維強化複合材料
を作製するためのプリプレグ、およびそれに用いられる炭素繊維ないしサイジング剤塗布
炭素繊維が得られる。そして、本発明のプリプレグを用いると、それを硬化して得られる
炭素繊維複合材料の引張弾性率や有孔板引張強度という物性がバランス良く高く、そのた
め、航空機の軽量化に大きく貢献し、航空機の燃料消費率を改善することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、引き裂き可能距離の測定方法を示す図である。
【図２】図２は、本発明の実施の形態にかかるサイジング剤塗布炭素繊維を用いた単繊維
コンポジットのフラグメンテーション試験結果の一例を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明のプリプレグは、以下に示す炭素繊維（Ｉ）と熱硬化性樹脂（II）とを含む。ま
ず、炭素繊維（Ｉ）について説明する。
【００２１】
　本発明において、炭素繊維（Ｉ）は、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法（
具体的な方法は、後述する）による単繊維見掛け応力が１２．２ＧＰａのときに繊維破断
数が１．７個／ｍｍ以下であり、好ましくは１．５個／ｍｍ以下であり、より好ましくは
１．０個／ｍｍ以下である。単繊維コンポジットのフラグメンテーション法とは、炭素繊
維（Ｉ）の単繊維を樹脂に埋め込んだコンポジット（単繊維コンポジット）に歪みをステ
ップワイズに与えながら各歪みでの繊維破断数を数えることで、炭素繊維の単繊維強度分
布を調べることができる。繊維破断したときの単繊維コンポジット歪みから単繊維強度に
変換するためには、単繊維コンポジット歪みと繊維歪みの差と各繊維歪みでの弾性率を考
慮する必要はある。なお、単繊維強度に関する説明は後述する。ここで、単繊維見掛け応
力とは単繊維コンポジット歪みと炭素繊維の単繊維弾性率の積のことを示す。繊維破断が
起こると、繊維破断部から遠ざかるに従って繊維応力が回復していく挙動を示すために単
繊維コンポジット歪みと繊維歪みには差異が生じる部分があり、かつ、そのために繊維破
断数と応力回復挙動から考えると、単繊維コンポジット歪みを増やしても最大の繊維応力
はほとんど増加しないことがある。ただし、繊維破断数が１．０個／ｍｍまでは単繊維見
掛け応力と最大の繊維応力の差は極めて小さいことが多く、繊維破断数がさらに増えるに
つれてその差は拡大していくものの、単繊維見掛け応力と最大の繊維応力に相関があるた
め、単繊維見掛け応力を用いることが簡便である。なお、炭素繊維の弾性率には歪みが高
まるほどその増加が見られるという弾性率の非線形性があり、正しい繊維応力は単純な計
算では求められないことをここで言及しておく。かかる繊維破断数が１．７個／ｍｍを上
回る場合に炭素繊維の単繊維強度の不足によりＯＨＴが低下し、かかる繊維破断数は少な
いほど単繊維強度が高いことを意味するので、かかる繊維破断数を１．７個／ｍｍ以下と
するのが良い。通常、一方向の炭素繊維強化複合材料の強度は、複合材料全体に負荷され
ている荷重を繊維だけで負担していると仮定の下、繊維断面積で割っても６、７ＧＰａ以
下であるため、その強度以上の炭素繊維破断確率と炭素繊維強化複合材料強度との関係を
議論されることは従来にはなかったが、本発明者らは、ＯＨＴを高めようとした場合に特
定の樹脂との組み合わせで高強度領域の炭素繊維破断確率がＯＨＴに強く影響することを
明らかにしたのである。
【００２２】
　炭素繊維の単繊維強度分布を評価する手法として、単繊維強度試験が一般的であるが、
単繊維強度試験ではチャック部においてシアネート系やエポキシ系接着剤を用いて単繊維
を包埋してチャックしているので、接着剤内の繊維にまで応力がかかって接着剤内で繊維
破断することがあった。すなわち、本発明者らは、単繊維強度試験は接着剤から単繊維引
き抜き試験を行っているようなものであることに着目し、単繊維強度試験では樹脂内数ｍ
ｍの繊維に渡って応力が負荷されていることを明らかにしたのである。言い換えれば、本
発明者らは、チャック間の距離を５ｍｍ未満としても実質的な試長は長くなり、特に、チ
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ャック間距離が短いほど実試長とチャック間距離の乖離があって、短試長領域の単繊維強
度分布を評価できていなかったことを明らかにしたといえる。このような問題に対処する
ために、本発明者らは、単繊維コンポジットのフラグメンテーション試験から単繊維強度
分布を評価することにしたのである。そして、本発明者らの検討により、単繊維コンポジ
ットのフラグメンテーション試験と試長２５ｍｍの単繊維強度試験から計算される単繊維
強度分布の結果は良い一致をしていたことから、フラグメンテーション試験は単繊維強度
分布の評価法として優れていることが明らかになった。さらに、適宜、単繊維コンポジッ
トに用いるマトリックス樹脂を選択し、単繊維－マトリックス樹脂界面の接着強さをある
程度以上とすれば、試長が１ｍｍ程度の短試長まで強度分布を高精度に評価できることが
明らかになった。なお、このような高強度（短試長）領域の精密な強度分布が議論された
例はこれまで皆無であった。
【００２３】
　本発明において、炭素繊維（Ｉ）は、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法に
よる単繊維見掛け応力が１５．３ＧＰａのときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上であり
、好ましくは３．０個／ｍｍ以上である。かかる繊維破断数が２．０個／ｍｍを下回る場
合、炭素繊維とマトリックス樹脂との界面接着の低下により繊維破断数が増加したときに
繊維が応力を負担できずにＯＨＴが低下する。応力負担が０の破断点から樹脂との界面剪
断で破断点間の繊維に応力が伝達されていくが、特にこのように破断数が増えた場合には
繊維応力は増加しにくいので繊維破断数が飽和してくる。そのため、実繊維応力は、単繊
維見掛け応力よりも小さいということをここで言及しておく。炭素繊維の単繊維弾性率が
低い場合は、単繊維見掛け応力を１５．３ＧＰａまで負荷する前に単繊維コンポジットが
壊れることがあるが、繊維破断数が飽和している場合はその破断数で代用することができ
る。ここで、飽和とは単繊維コンポジット歪み変化をΔ１％としたときに繊維破断数がΔ
０．２個／ｍｍとなったときのことをいう。
【００２４】
　また、本発明において、炭素繊維（Ｉ）は、単繊維コンポジットのフラグメンテーショ
ン法による単繊維見掛け応力が６．８ＧＰａのときに繊維破断数が０．３個／ｍｍ以下で
あることが好ましく、より好ましくは０．２個／ｍｍ以下であり、さらに好ましくは０．
１個／ｍｍ以下である。かかる繊維破断数が０．３個／ｍｍ付近となる繊維応力が低すぎ
ると炭素繊維強化複合材料中の破断繊維の隣接繊維への応力集中を誘起しやすくなる。そ
のため、かかる繊維破断数を０．３個／ｍｍ以下とすることで、高いＯＨＴを維持できる
。
【００２５】
　本発明において、炭素繊維（Ｉ）は、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法に
よる単繊維コンポジット歪みが３．６％のときに繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下である
ことが好ましく、より好ましくは１．５個／ｍｍ以下であり、さらに好ましくは１．０個
／ｍｍ以下である。かかる繊維破断数が１．７個／ｍｍを上回る場合、炭素繊維の単繊維
強度の不足によりＯＨＴが低下し、かかる繊維破断数は少ないほど炭素繊維の単繊維強度
が高いことを意味するので好ましい。通常、一方向の炭素繊維強化複合材料の破断伸度は
２％以下であるため、その伸度以上の炭素繊維破断確率と複合材料強度との関係を議論さ
れることは従来にはなかったが、本発明者らは、ＯＨＴを高めようとした場合に特定の樹
脂との組み合わせで高伸度領域の炭素繊維破断確率がＯＨＴに強く影響することをも明ら
かにしたのである。
【００２６】
　本発明において、炭素繊維（Ｉ）は、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法に
よる単繊維コンポジット歪みが４．５％のときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上である
ことが好ましく、より好ましくは３．０個／ｍｍ以上である。フラグメンテーション法で
は、炭素繊維の単繊維強度を調べる以外に繊維／樹脂界面の界面剪断強度を調べることに
より頻繁に用いられている。そのとき、正確さに欠けるものの簡便なＫｅｌｌｙ－Ｔｙｓ
ｏｎモデルがよく用いられ、フラグメンテーション法における飽和繊維破断数が多いほど
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界面剪断強度が高いといわれている。基本的には界面剪断強度が高いほど一方向の炭素繊
維強化複合材料強度は高いために、ＯＨＴも高めることができる。単繊維コンポジット歪
みが４．５％でも繊維破断数は飽和していないことが多いが、実質的にその歪みでの繊維
破断数を評価すれば界面接着の高さを評価するには十分である。かかる繊維破断数が２．
０個／ｍｍ以上である場合、界面接着の低下により破断が増加したときに破断部近傍の繊
維が繊維応力を負担しやすくなり、高いＯＨＴを維持できる。
【００２７】
　さらに、本発明において、炭素繊維（Ｉ）は、単繊維コンポジットのフラグメンテーシ
ョン法による単繊維コンポジット歪みが２．０％のときに繊維破断数が０．１個／ｍｍ以
下であることが好ましく、より好ましくは０．０８個／ｍｍ以下であり、さらに好ましく
は０．０６個／ｍｍ以下である。繊維破断数が０．１個／ｍｍ付近となる繊維応力が低す
ぎると複合材料中の破断繊維の隣接繊維への応力集中を誘起しやすくなるため、かかる繊
維破断数を０．１個／ｍｍ以下とすることで、高いＯＨＴを維持できる。
【００２８】
　本発明において、炭素繊維（Ｉ）のストランド強度が、６．４ＧＰａ以上であることが
好ましく、より好ましくは６．８ＧＰａ以上であり、さらに好ましくは７．０ＧＰａ以上
である。また、炭素繊維（Ｉ）のストランド弾性率が、３２０ＧＰａ以上であることが好
ましく、より好ましくは３４０ＧＰａ以上であり、さらに好ましくは３５０ＧＰａ以上で
ある。フラグメンテーション法における炭素繊維歪みを繊維応力に変換する場合にはスト
ランド弾性率が必要であり、本質的には高い繊維応力でも繊維破断が少ないことが重要で
ある。ため、ストランド弾性率が３２０ＧＰａ未満のときにＯＨＴが低下することがある
。本発明において、炭素繊維（Ｉ）のストランド引張強度と弾性率は、ＪＩＳ－Ｒ－７６
０８（２００４）の樹脂含浸ストランド試験法に準拠し、次の手順に従い求めることがで
きる。すなわち、樹脂処方としては、“セロキサイド（登録商標）”２０２１Ｐ（ダイセ
ル化学工業社製）／３フッ化ホウ素モノエチルアミン（東京化成工業（株）製）／アセト
ン＝１００／３／４（質量部）を用い、硬化条件としては、常圧、１３０℃、３０分を用
いる。炭素繊維束のストランド１０本を測定し、その平均値をストランド引張強度および
ストランド弾性率とする。ストランド弾性率を測定する際の歪み範囲は０．４５～０．８
５％とする。
【００２９】
　本発明において、炭素繊維の単繊維弾性率が、３２０ＧＰａであることが好ましく、よ
り好ましくは３４０ＧＰａ以上であり、さらに好ましくは３５０ＧＰａ以上である。フラ
グメンテーション法において、単繊維強度を評価するためには高い本質的には単繊維コン
ポジット歪みで繊維破断が少ないことよりも高い繊維応力でも繊維破断が少ないことが重
要であるため、単繊維コンポジット歪みを繊維応力に変換する。フラグメンテーション法
における炭素繊維歪みを繊維応力に変換する場合には炭素繊維のストランド弾性率もしく
は単繊維弾性率が必要であり、ここでは単繊維弾性率を用いる。単繊維弾性率が高いほど
複合材料単繊維コンポジット歪みが低くても高い繊維応力が負荷されており、マトリック
ス樹脂特性との関係のために、単繊維弾性率が３２０ＧＰａ未満のときにＯＨＴが低下す
ることがある。本発明において、炭素繊維（Ｉ）の単繊維弾性率は、ＪＩＳ－Ｒ－７６０
６（２０００）に基づいて求めることができる。すなわち、単繊維引張試験では、チャッ
クで炭素繊維とチャック部の接着剤との間ですべりが発生するため正確な単繊維弾性率を
測定することはできないが、ゲージ長が長いほど誤差が小さくなるため、ゲージ長を５０
ｍｍとする。単繊維弾性率を測定する際の歪み範囲は歪み０％から破断までの全範囲とす
る。
【００３０】
　本発明において炭素繊維（Ｉ）の総繊度は、４００～３０００ｔｅｘであることが好ま
しい。また、炭素繊維のフィラメント数は好ましくは１００００～３００００本である。
【００３１】
　また、本発明において炭素繊維（Ｉ）の単繊維直径は４．５～６．０μｍであることが
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好ましい。炭素繊維は表面欠陥を含んでいるために単繊維直径を小さくするほど、表面欠
陥の存在確率が低下してストランド強度は高くなるものの、フラグメンテーション試験に
おける高強度領域での破断挙動は単繊維直径にほとんど依存せず、一方、単繊維直径が大
きいほどマトリックス樹脂が単繊維間に含浸しやすくなって結果的にＯＨＴを高めること
ができるために適度な単繊維直径を選択することが好ましい。
【００３２】
　さらに、本発明のプリプレグに含まれる熱硬化性樹脂（ＩＩ）は、エポキシ化合物（Ａ
）と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有する。炭素繊維（Ｉ）は、エポキシ化合物（Ａ）
と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有した熱硬化性樹脂（ＩＩ）との組み合わせで高いＯ
ＨＴを発現する。
【００３３】
　エポキシ樹脂に用いるエポキシ化合物（Ａ）としては、特に限定されるものではなく、
ビスフェノール型エポキシ化合物、アミン型エポキシ化合物、フェノールノボラック型エ
ポキシ化合物、クレゾールノボラック型エポキシ化合物、レゾルシノール型エポキシ化合
物、グリシジルアニリン型エポキシ化合物、フェノールアラルキル型エポキシ化合物、ナ
フトールアラルキル型エポキシ化合物、ジシクロペンタジエン型エポキシ化合物、ビフェ
ニル骨格を有するエポキシ化合物、イソシアネート変性エポキシ化合物、テトラフェニル
エタン型エポキシ化合物、トリフェニルメタン型エポキシ化合物などの中から１種以上を
選択して用いることができる。
【００３４】
　ここで、ビスフェノール型エポキシ化合物とは、ビスフェノール化合物の２つのフェノ
ール性水酸基がグリシジル化されたものであり、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ
型、ビスフェノールＡＤ型、ビスフェノールＳ型、もしくはこれらビスフェノールのハロ
ゲン、アルキル置換体、水添品等が挙げられる。また、単量体に限らず、複数の繰り返し
単位を有する高分子量体も好適に使用することができる。
【００３５】
　ビスフェノールＡ型エポキシ化合物の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”８２５
、８２８、８３４、１００１、１００２、１００３、１００３Ｆ、１００４、１００４Ａ
Ｆ、１００５Ｆ、１００６ＦＳ、１００７、１００９、１０１０（以上、三菱化学（株）
製）などが挙げられる。臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ化合物としては、“ｊＥＲ（
登録商標）”５０５、５０５０、５０５１、５０５４、５０５７（以上、三菱化学（株）
製）などが挙げられる。水添ビスフェノールＡ型エポキシ化合物の市販品としては、ＳＴ
５０８０、ＳＴ４０００Ｄ、ＳＴ４１００Ｄ、ＳＴ５１００（以上、新日鐵化学（株）製
）などが挙げられる。
【００３６】
　ビスフェノールＦ型エポキシ化合物の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”８０６
、８０７、４００２Ｐ、４００４Ｐ、４００７Ｐ、４００９Ｐ、４０１０Ｐ（以上、三菱
化学（株）製）、“エピクロン（登録商標）”８３０、８３５（以上、ＤＩＣ（株）製）
、“エポトート（登録商標）”ＹＤＦ２００１、ＹＤＦ２００４（以上、新日鐵化学（株
）製）などが挙げられる。テトラメチルビスフェノールＦ型エポキシ化合物としては、Ｙ
ＳＬＶ－８０ＸＹ（新日鐵化学（株）製）などが挙げられる。
【００３７】
　ビスフェノールＳ型エポキシ化合物としては、“エピクロン（登録商標）”ＥＸＡ－１
５４（ＤＩＣ（株）製）などが挙げられる。
【００３８】
　また、アミン型エポキシ化合物としては、例えば、テトラグリシジルジアミノジフェニ
ルメタン、トリグリシジルアミノフェノール、トリグリシジルアミノクレゾール、テトラ
グリシジルキシリレンジアミンや、これらのハロゲン、アルキノール置換体、水添品など
が挙げられる。
【００３９】
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　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品としては、“スミエポキシ（登録
商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学（株）製）、ＹＨ４３４Ｌ（新日鐵化学（株）製）、“
ｊＥＲ（登録商標）”６０４（三菱化学（株）製）、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ
７２０、ＭＹ７２１、ＭＹ７２５（以上、ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ（株
）製）などが挙げられる。トリグリシジルアミノフェノールまたはトリグリシジルアミノ
クレゾールの市販品としては、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１００、ＥＬＭ１２
０（以上、住友化学（株）製）、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５００、ＭＹ０５
１０、ＭＹ０６００、ＭＹ０６１０（以上、ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ（
株）製）、“ｊＥＲ（登録商標）”６３０（三菱化学（株）製）などが挙げられる。テト
ラグリシジルキシリレンジアミンおよびその水素添加品の市販品としては、ＴＥＴＲＡＤ
－Ｘ、ＴＥＴＲＡＤ－Ｃ（以上、三菱ガス化学（株）製）などが挙げられる。
【００４０】
　フェノールノボラック型エポキシ化合物の市販品としては“ｊＥＲ（登録商標）”１５
２、１５４（以上、三菱化学（株）製）、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－７４０、Ｎ－
７７０、Ｎ－７７５（以上、ＤＩＣ（株）製）などが挙げられる。
【００４１】
　クレゾールノボラック型エポキシ化合物の市販品としては、“エピクロン（登録商標）
”Ｎ－６６０、Ｎ－６６５、Ｎ－６７０、Ｎ－６７３、Ｎ－６９５（以上、ＤＩＣ（株）
製）、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０２Ｓ、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ（以上、日本化薬
（株）製）などが挙げられる。
【００４２】
　レゾルシノール型エポキシ化合物の市販品としては、“デナコール（登録商標）”ＥＸ
－２０１(ナガセケムテックス（株）製)などが挙げられる。
【００４３】
　グリシジルアニリン型エポキシ化合物の市販品としては、ＧＡＮやＧＯＴ（以上、日本
化薬（株）製）などが挙げられる。
【００４４】
　ビフェニル骨格を有するエポキシ化合物の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”Ｙ
Ｘ４０００Ｈ、ＹＸ４０００、ＹＬ６６１６（以上、三菱化学（株）製）、ＮＣ－３００
０（日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【００４５】
　ジシクロペンタジエン型エポキシ化合物の市販品としては、“エピクロン（登録商標）
”ＨＰ７２００Ｌ、“エピクロン（登録商標）”ＨＰ７２００、“エピクロン（登録商標
）”ＨＰ７２００Ｈ、“エピクロン（登録商標）”ＨＰ７２００ＨＨ（以上、大日本イン
キ化学工業（株）製）、ＸＤ－１０００－Ｌ、ＸＤ－１０００－２Ｌ（以上、日本化薬（
株）製）、“Ｔａｃｔｉｘ（登録商標）”５５６（ハンツマン・アドバンズド・マテリア
ルズ（株）製）などが挙げられる。
【００４６】
　イソシアネート変性エポキシ化合物の市販品としては、オキサゾリドン環を有するＸＡ
Ｃ４１５１、ＡＥＲ４１５２（旭化成エポキシ（株）製）やＡＣＲ１３４８（（株）ＡＤ
ＥＫＡ製）などが挙げられる。
【００４７】
　テトラフェニルエタン型エポキシ化合物の市販品としては、テトラキス（グリシジルオ
キシフェニル）エタン型エポキシ化合物である“ｊＥＲ（登録商標）”１０３１（三菱化
学（株）製）などが挙げられる。
【００４８】
　トリフェニルメタン型エポキシ化合物の市販品としては、“タクチックス（登録商標）
”７４２（ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ（株）製）などが挙げられる。
【００４９】
　特にエポキシ化合物（Ａ）として多官能のグリシジルアミン型エポキシ化合物を少なく
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とも含有するエポキシ樹脂が好ましい。本発明のサイジング剤塗布炭素繊維と組み合わせ
て用いることで、炭素繊維強化複合材料のＯＨＴを向上させることができるため好ましい
。その理由は必ずしも明らかではないが、該エポキシ化合物を用いたときに、炭素繊維の
高強度領域の強度分布がＯＨＴに強く影響するようになるためと考えている。
【００５０】
　多官能のグリシジルアミン型エポキシ化合物としては、例えば、テトラグリシジルジア
ミノジフェニルメタン、トリグリシジルアミノフェノールおよびトリグリシジルアミノク
レゾール、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－ｏ－トルイジン、Ｎ
，Ｎ－ジグリシジル－４－フェノキシアニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－（４－メチ
ルフェノキシ）アニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキ
シ）アニリンおよびＮ，Ｎ－ジグリシジル－４－（４‐フェノキシフェノキシ）アニリン
等が挙げられる。これらの化合物は、多くの場合、フェノキシアニリン誘導体にエピクロ
ロヒドリンを付加し、アルカリ化合物により環化して得られる。分子量の増加に伴い粘度
が増加していくため、取扱い性の点から、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－フェノキシアニリ
ンが特に好ましく用いられる。
【００５１】
　フェノキシアニリン誘導体としては、具体的には、４－フェノキシアニリン、４－（４
－メチルフェノキシ）アニリン、４－（３－メチルフェノキシ）アニリン、４－（２－メ
チルフェノキシ）アニリン、４－（４－エチルフェノキシ）アニリン、４－（３－エチル
フェノキシ）アニリン、４－（２－エチルフェノキシ）アニリン、４－（４－プロピルフ
ェノキシ）アニリン、４－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ）アニリン、４－（４－シ
クロヘキシルフェノキシ）アニリン、４－（３－シクロヘキシルフェノキシ）アニリン、
４－（２－シクロヘキシルフェノキシ）アニリン、４－（４－メトキシフェノキシ）アニ
リン、４－（３－メトキシフェノキシ）アニリン、４－（２－メトキシフェノキシ）アニ
リン、４－（３－フェノキシフェノキシ）アニリン、４－（４－フェノキシフェノキシ）
アニリン、４－［４－（トリフルオロメチル）フェノキシ］アニリン、４－［３－（トリ
フルオロメチル）フェノキシ］アニリン、４－［２－（トリフルオロメチル）フェノキシ
］アニリン、４－（２－ナフチルオキシフェノキシ）アニリン、４－（１－ナフチルオキ
シフェノキシ）アニリン、４－［（１，１’－ビフェニル－４－イル）オキシ］アニリン
、４－（４－ニトロフェノキシ）アニリン、４－（３－ニトロフェノキシ）アニリン、４
－（２－ニトロフェノキシ）アニリン、３－ニトロ－４－アミノフェニルフェニルエーテ
ル、２－ニトロ－４－（４－ニトロフェノキシ）アニリン、４－（２，４－ジニトロフェ
ノキシ）アニリン、３－ニトロ－４－フェノキシアニリン、４－（２－クロロフェノキシ
）アニリン、４－（３－クロロフェノキシ）アニリン、４－（４－クロロフェノキシ）ア
ニリン、４－（２，４－ジクロロフェノキシ）アニリン、３－クロロ－４－（４－クロロ
フェノキシ）アニリン、および４－（４－クロロ－３－トリルオキシ）アニリンなどが挙
げられる。
【００５２】
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品として、例えば、“スミエポキシ
（登録商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学（株）製）、ＹＨ４３４Ｌ（東都化成（株）製）
、“アラルダイト（登録商標）”ＭＹ７２０、ＭＹ７２１、ＭＹ７２５（ハンツマン・ア
ドバンスト・マテリアルズ（株）製）、および“ｊＥＲ（登録商標）”６０４（三菱化学
（株）製）等を使用することができる。トリグリシジルアミノフェノールおよびトリグリ
シジルアミノクレゾールとしては、例えば、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１００
（住友化学（株）製）、“アラルダイト（登録商標）”ＭＹ５００、ＭＹ０５１０、“ア
ラルダイト（登録商標）”ＭＹ０６００、ＭＹ６１０（以上、ハンツマン・アドバンスト
・マテリアルズ（株）製）、および“ｊＥＲ（登録商標）”６３０（三菱化学（株）製）
等を使用することができる。
【００５３】
　多官能のグリシジルアミン型エポキシ化合物として、上述した中でもグリシジルアミン
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骨格を少なくとも１つ有し、かつ３官能以上のエポキシ基を有する芳香族エポキシ化合物
（Ａ１）であることが好ましい。
【００５４】
　多官能のグリシジルアミン型芳香族エポキシ化合物（Ａ１）の割合は、エポキシ化合物
（Ａ）中に３０～１００質量％含まれていることが好ましく、より好ましい割合は５０質
量％以上である。グリシジルアミン型エポキシ化合物の割合が３０質量％以上で、炭素繊
維強化複合材料のＯＨＴが向上するため好ましい。
【００５５】
　本発明の芳香族アミン硬化剤（Ｂ）としては、エポキシ樹脂硬化剤として用いられる芳
香族アミン類であれば特に限定されるものではないが、具体的には、３，３’－ジアミノ
ジフェニルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン（４
，４’－ＤＤＳ）、ジアミノジフェニルメタン（ＤＤＭ）、３，３’－ジイソプロピル－
４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－４，４’－ジアミノ
ジフェニルメタン、３，３’－ジエチル－５，５’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、３，３’－ジイソプロピル－５，５’－ジメチル－４，４’－ジアミノジ
フェニルメタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，５’－ジメチル－４，４’－ジアミノ
ジフェニルメタン、３，３’,５，５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニル
メタン、３，３’－ジイソプロピル－５，５’－ジエチル－４，４’－ジアミノジフェニ
ルメタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，５’－ジエチル－４，４’－ジアミノジフェ
ニルメタン、３，３’，５，５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニル
メタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，５’－ジイソプロピル－４，４’－ジアミノジ
フェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラ－ｔ－ブチル－４，４’－ジアミノジフェ
ニルメタン、ジアミノジフェニルエーテル（ＤＡＤＰＥ）、ビスアニリン、ベンジルジメ
チルアニリン、２－（ジメチルアミノメチル）フェノール（ＤＭＰ－１０）、２，４，６
－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール（ＤＭＰ－３０）、２，４，６－トリス（
ジメチルアミノメチル）フェノールの２－エチルヘキサン酸エステル等を使用することが
できる。これらは、単独で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。
【００５６】
　本発明のサイジング塗布炭素繊維に塗布されたサイジング剤と、芳香族アミン硬化剤（
Ｂ）の組み合わせとしては、次に示す組み合わせが好ましい。塗布されるサイジング剤と
芳香族アミン硬化剤（Ｂ）のアミン当量とエポキシ当量の比率であるアミン当量／エポキ
シ当量が０．９でサイジング剤と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）を混合し、温度２５℃、湿度
６０％の環境下で２０日保管した場合のガラス転移点の上昇が２５℃以下であることが好
ましい。２５℃以下であることで、プリプレグにしたときに、サイジング剤外層とマトリ
ックス樹脂中の反応が抑制され、プリプレグを長期間保管した後の炭素繊維強化複合材料
のＯＨＴ低下が抑制されるため好ましい。またガラス転移点の上昇が１５℃以下であるこ
とがより好ましい。１０℃以下であることがさらに好ましい。なお、ガラス転移点は、示
差走査熱量分析（ＤＳＣ）により求めることができる。
【００５７】
　また、芳香族アミン硬化剤（Ｂ）の総量は、全エポキシ樹脂成分のエポキシ基１当量に
対し、活性水素基が０．６～１．２当量の範囲となる量を含むことが好ましく、より好ま
しくは０．７～０．９当量の範囲となる量を含むことである。ここで、活性水素基とは、
硬化剤成分のエポキシ基と反応しうる官能基を意味し、活性水素基が０．６当量に満たな
い場合は、硬化物の反応率、耐熱性、弾性率が不足し、また、炭素繊維強化複合材料のガ
ラス転移温度やＯＨＴが不足する場合がある。また、活性水素基が１．２当量を超える場
合は、硬化物の反応率、ガラス転移温度、弾性率は十分であるが、塑性変形能力が不足す
るため、炭素繊維強化複合材料の耐衝撃性が不足する場合がある。
【００５８】
　本発明のプリプレグには、靱性や流動性を調整するために、熱可塑性樹脂が含まれてい
ることが好ましく、耐熱性の観点から、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエー
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テルイミド、ポリイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリフェニレンエーテル、フ
ェノキシ樹脂、ポリオレフィンから選ばれる少なくとも１種を含むことがより好ましい。
また、熱可塑性樹脂のオリゴマーを含ませることができる。また、エラストマー、フィラ
ーおよびその他の添加剤を配合することもできる。なお、熱可塑性樹脂は、プリプレグを
構成するエポキシ樹脂に含まれていると良い。さらに、熱可塑性樹脂としては、エポキシ
樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂や、ゴム粒子および熱可塑性樹脂粒子等の有機粒子等を配合
することができる。かかるエポキシ樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂としては、樹脂と炭素繊
維との接着性改善効果が期待できる水素結合性の官能基を有する熱可塑性樹脂が好ましく
用いられる。
【００５９】
　エポキシ樹脂可溶で、水素結合性官能基を有する熱可塑性樹脂として、アルコール性水
酸基を有する熱可塑性樹脂、アミド結合を有する熱可塑性樹脂やスルホニル基を有する熱
可塑性樹脂を使用することができる。
【００６０】
　かかるアルコール性水酸基を有する熱可塑性樹脂としては、ポリビニルホルマールやポ
リビニルブチラールなどのポリビニルアセタール樹脂、ポリビニルアルコール、フェノキ
シ樹脂を挙げることができ、また、アミド結合を有する熱可塑性樹脂としては、ポリアミ
ド、ポリイミド、ポリビニルピロリドンを挙げることができ、さらに、スルホニル基を有
する熱可塑性樹脂としては、ポリスルホンを挙げることができる。ポリアミド、ポリイミ
ドおよびポリスルホンは、主鎖にエーテル結合、カルボニル基などの官能基を有してもよ
い。ポリアミドは、アミド基の窒素原子に置換基を有してもよい。
【００６１】
　エポキシ樹脂に可溶で水素結合性官能基を有する熱可塑性樹脂の市販品を例示すると、
ポリビニルアセタール樹脂として、デンカブチラール（電気化学工業（株）製）、“ビニ
レック（登録商標）”（チッソ（株）製）、フェノキシ樹脂として、“ＵＣＡＲ（登録商
標）”ＰＫＨＰ（ユニオンカーバイド（株）製）、ポリアミド樹脂として“マクロメルト
（登録商標）”（ヘンケル白水（株）製）、“アミラン（登録商標）”（東レ（株）製）
、ポリイミドとして“ウルテム（登録商標）”（ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチック
スジャパン合同会社製）、“Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）”５２１８（チバ（株）製）
、ポリスルホンとして“スミカエクセル（登録商標）”（住友化学（株）製）、“ＵＤＥ
Ｌ（登録商標）”、“ＲＡＤＥＬ（登録商標）”（以上、ソルベイアドバンストポリマー
ズ（株）製）、ポリビニルピロリドンとして、“ルビスコール（登録商標）”（ビーエー
エスエフジャパン（株）製）を挙げることができる。
【００６２】
　また、アクリル系樹脂は、エポキシ樹脂との相溶性が高く、増粘等の流動性調整のため
に好適に用いられる。アクリル樹脂の市販品を例示すると、“ダイヤナール（登録商標）
”ＢＲシリーズ（三菱レイヨン（株）製）、“マツモトマイクロスフェアー（登録商標）
”Ｍ，Ｍ１００，Ｍ５００（松本油脂製薬（株）製）、“Ｎａｎｏｓｔｒｅｎｇｔｈ（登
録商標）”Ｅ４０Ｆ、Ｍ２２Ｎ、Ｍ５２Ｎ（アルケマ（株）製）などを挙げることができ
る。
【００６３】
　特に、ＯＨＴを高めることができ、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の特性を最大限
発揮させられることから、ポリエーテルスルホンやポリエーテルイミドが好適である。ポ
リエーテルスルホンとしては、“スミカエクセル”（登録商標）３６００Ｐ、“スミカエ
クセル”（登録商標）５００３Ｐ、“スミカエクセル”（登録商標）５２００Ｐ、“スミ
カエクセル”（登録商標、以上、住友化学工業（株）製）７２００Ｐ、“Ｖｉｒａｎｔａ
ｇｅ”（登録商標）ＰＥＳＵ　ＶＷ－１０２００、“Ｖｉｒａｎｔａｇｅ”（登録商標）
ＰＥＳＵ　ＶＷ－１０７００（登録商標、以上、ソルベイアドバンスポリマーズ(株)製）
、“Ｕｌｔｒａｓｏｎ”（登録商標）２０２０ＳＲ（ＢＡＳＦ(株)製）、ポリエーテルイ
ミドとしては、“ウルテム”（登録商標）１０００、“ウルテム”（登録商標）１０１０
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、“ウルテム”（登録商標）１０４０（以上、ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチックス
ジャパン合同会社製）などを使用することができる。
【００６４】
　かかる熱可塑性樹脂は、特に含浸性を中心としたプリプレグ作製工程に支障をきたさな
いように、エポキシ樹脂組成物中に均一溶解しているか、粒子の形態で微分散しているこ
とが好ましい。
【００６５】
　また、かかる熱可塑性樹脂の配合量は、エポキシ樹脂組成物中に溶解せしめる場合には
、エポキシ樹脂１００質量部に対して６～４０質量部が好ましく、より好ましくは６～２
５質量部である。一方、分散させて用いる場合には、エポキシ樹脂１００質量部に対して
１０～４０質量部が好ましく、より好ましくは１５～３０質量部である。熱可塑性樹脂が
かかる配合量に満たなくても、超えても、ＯＨＴが低下する場合がある。
【００６６】
　次に、本発明のプリプレグに好適な製造方法について説明する。
【００６７】
　本発明のプリプレグは、マトリックス樹脂を、サイジング剤で塗布した上述の炭素繊維
（Ｉ）（サイジング剤塗布炭素繊維）に含浸せしめたものである。プリプレグは、例えば
、マトリックス樹脂をメチルエチルケトンやメタノールなどの溶媒に溶解して低粘度化し
、含浸させるウェット法あるいは加熱により低粘度化し、含浸させるホットメルト法など
の方法により製造することができる。
【００６８】
　ウェット法では、強化炭素繊維束をマトリックス樹脂が含まれる液体に浸漬した後、引
き上げ、オーブンなどを用いて溶媒を蒸発させてプリプレグを得ることができる。
【００６９】
　また、ホットメルト法では、加熱により低粘度化したマトリックス樹脂を直接サイジン
グ剤塗布炭素繊維に含浸させる方法、あるいは一旦マトリックス樹脂組成物を離型紙など
の上にコーティングしたフィルムをまず作製し、ついでサイジング剤塗布炭素繊維の両側
あるいは片側から該フィルムを重ね、加熱加圧してマトリックス樹脂をサイジング剤塗布
炭素繊維に含浸させる方法により、プリプレグを製造することができる。ホットメルト法
は、プリプレグ中に残留する溶媒がないため好ましい手段である。
【００７０】
　本発明のプリプレグを用いて炭素繊維強化複合材料を成形するには、プリプレグを積層
後、積層物に圧力を付与しながらマトリックス樹脂を加熱硬化させる方法などを用いるこ
とができる。このようにして得られる本発明のプリプレグは、航空機部材、宇宙機部材、
自動車部材および船舶部材をはじめとして、ゴルフシャフトや釣竿等のスポーツ用途およ
びその他一般産業用途に好適に用いられる。
【００７１】
　次に、上述のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法を説明する。
【００７２】
　本発明で、サイジング剤塗布炭素繊維の製造で好適に用いられるポリアクリロニトリル
系重合体は、重量平均分子量が５０万～９０万のものが好ましく、７０万～９０万のもの
がより好ましい。重量平均分子量が５０万を下回るような、炭素繊維用として一般的な重
量平均分子量のポリアクリロニトリル系重合体の場合、繊維軸方向の分子同士のつながり
が低下するため、分子鎖末端の影響によって高強度領域で炭素繊維の単繊維強度の低下が
起こりやすくなる。また、重量平均分子量は高い方が好ましいが、９０万を超えるような
高分子量のポリアクリロニトリル系重合体は、重合体溶液として紡糸するときに重合体濃
度を低く設定する必要が生じ、その結果、炭素繊維中にボイドが形成され、高強度領域で
炭素繊維の単繊維強度の低下が起こりやすくなる。ポリアクリロニトリル系重合体の重量
平均分子量は、重合時のモノマー、開始剤および連鎖移動剤などの量を変えることにより
制御することができる。具体的には、重合開始時のモノマー濃度を高くする、開始剤濃度
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を低くする、連鎖移動剤の濃度を少なくすることにより、重量平均分子量を高めることが
できる。なお、本発明においてポリアクリロニトリル系重合体とは、少なくともアクリロ
ニトリルが重合体骨格の主構成成分となっているものをいい、主構成成分とは、通常、重
合体骨格の９０～１００ｍｏｌ％を占めることをいう。
【００７３】
　本発明で好適なポリアクリロニトリル系重合体の多分散度Ｍｚ／Ｍｗは１．４～２．４
である。Ｍｚ／Ｍｗは大きいほど高分子量側に分子量の異なる成分を含むことを意味し、
Ｍｚ／Ｍｗが１．４未満でも、Ｍｚ／Ｍｗが２．４を超えても高強度領域で炭素繊維の単
繊維強度の低下が起こりやすくなる。
【００７４】
　本発明で、サイジング剤塗布炭素繊維の製造で好適に用いられるポリアクリロニトリル
系重合体は、製糸性向上の観点および、耐炎化処理を効率よく行う観点等から、共重合成
分を含む。一般に、共重合成分の量が少ないと耐炎化反応が不均一となり、また、共重合
成分の量が多いとそれ自身の部位が熱分解して炭素繊維の欠陥として認識される場合があ
る。好ましい共重合成分の量としては、０．１～０．８質量％である。共重合成分として
は、前記観点からカルボキシル基またはアミド基を一つ以上有するものが好ましく例示さ
れる。耐熱性の低下を防止するという目的からは、耐炎化促進効果の高いモノマーを少量
用いることが好ましく、アミド基よりもカルボキシル基を有する共重合成分を用いること
が好ましい。また、含有されるアミド基とカルボキシル基の数は、１つよりも２つ以上で
あることがより好ましく、その観点からは、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、ク
ロトン酸、シトラコン酸、エタクリル酸、マレイン酸およびメサコン酸が好ましく、イタ
コン酸、マレイン酸およびメサコン酸がより好ましく、中でも、イタコン酸が最も好まし
い。
【００７５】
　本発明で好適に用いられるポリアクリロニトリル系重合体を製造する重合方法としては
、公知の重合方法を選択することができる。本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造で
好適に用いられる紡糸溶液は、前記したポリアクリロニトリル系重合体を、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のポリアクリロニトリ
ル系重合体が可溶な溶媒に溶解したものである。本発明に用いるポリアクリロニトリル系
重合体は濃度を１０～１８質量％の紡糸溶液とすることが好ましい。該紡糸溶液の濃度が
１０質量％に満たないと、炭素繊維中にボイドが形成されて高強度領域で炭素繊維の単繊
維強度の低下が起こりやすくなり、また、該紡糸溶液の濃度が１８質量％を超えると、紡
糸性のために該重合体の重量平均分子量を下げなければならない場合がある。
【００７６】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造で好適に用いられるポリアクリロニトリル系
前駆体繊維の製造方法は、乾湿式紡糸法により紡糸口金から吐出させ紡糸する紡糸工程と
、該紡糸工程で得られた繊維を水浴中で洗浄する水洗工程と、該水洗工程で得られた繊維
を水浴中で延伸する水浴延伸工程と、該水浴延伸工程で得られた繊維を乾燥熱処理する乾
燥熱処理工程からなり、必要に応じて、該乾燥熱処理工程で得られた繊維をスチーム延伸
するスチーム延伸工程からなる。
【００７７】
　本発明において、前記凝固浴には、紡糸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、前記ポリアクリロニトリル系重合
体を溶解せず、かつ紡糸溶液に用いる溶媒と相溶性があるものを使用することができる。
具体的には、凝固促進成分として水を使用することが好ましい。
【００７８】
　水洗工程における水浴温度は２０～９０℃の複数段からなる水洗浴を用い水洗すること
が好ましい。また、水浴延伸工程における延伸倍率は、１．３～５倍であることが好まし
く、より好ましくは２～４倍である。水浴延伸工程の後、単繊維同士の接着を防止する目
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的から、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。かかるシリコーン
油剤は、変性されたシリコーンを用いることが好ましく、耐熱性の高いアミノ変性シリコ
ーンを含有するものを用いることが好ましい。
【００７９】
　前記した水洗工程、水浴延伸工程、油剤付与工程、公知の方法で行われた乾燥熱処理工
程の後、必要に応じ、スチーム延伸を行うことにより、サイジング剤塗布炭素繊維の製造
で好適に用いられるポリアクリロニトリル系前駆体繊維が得られる。本発明において、ス
チーム延伸は、加圧スチーム中において、少なくとも３倍以上、より好ましくは４倍以上
、さらに好ましくは５倍以上延伸するのがよい。
【００８０】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維を好適に製造する方法において、前記したポリアク
リロニトリル系前駆体繊維を耐炎化、予備炭素化、炭素化して、炭素繊維を得る。
【００８１】
　本発明において、ポリアクリロニトリル系前駆体繊維の耐炎化は暴走反応を生じない範
囲でできるだけ高い温度で行うことが好ましく、具体的には２００～３００℃の空気中に
おいて行うことが好ましい。本発明において、耐炎化の処理時間は、好適には１０～１０
０分の範囲で適宜選択することができるが、得られる炭素繊維の力学的物性を向上させる
目的から、得られる耐炎化繊維の比重が１．３～１．４の範囲となるように設定すること
が好ましい。
【００８２】
　前記耐炎化に引き続いて、予備炭素化を行う。予備炭素化工程においては、得られた耐
炎化繊維を、不活性雰囲気中、最高温度５００～１２００℃において、比重１．５～１．
８ｇ／ｃｍ３になるまで熱処理することが好ましい。
【００８３】
　前記予備炭素化に引き続いて、炭素化を行う。本発明では、炭素化工程において、得ら
れた予備炭化繊維束を不活性雰囲気中、最高温度１２００～２０００℃において、炭素化
張力が式（２）を満たす範囲で炭素化する炭素繊維の製造方法であって、予備炭素化繊維
束の平均引き裂き可能距離が５００～７００ｍｍである炭素繊維の製造方法であることが
好ましい。
４．９≦炭素化張力（ｍＮ／ｄｔｅｘ）≦－０．０２２５×（予備炭素化繊維束の平均引
き裂き可能距離（ｍｍ））＋２３．５・・・（２）。
【００８４】
　炭素化工程の温度は、得られる炭素繊維のストランド弾性率を高める観点からは、高い
方が好ましいが、高すぎると高強度領域の強度が低下する場合があり、両者を勘案して設
定するのが良い。より好ましい温度範囲は１２００～１８００℃であり、さらに好ましい
温度範囲は、１２００～１６００℃である。
【００８５】
　炭素化工程の張力（炭素化張力）は、炭素化炉出側で測定した張力（ｍＮ）をポリアク
リロニトリル系前駆体繊維の絶乾時の繊度（ｄｔｅｘ）で割った値で示すものとする。該
張力を４．９ｍＮ／ｄｔｅｘよりも低くすると炭素繊維の結晶子配向を高めることができ
ず、高いストランド弾性率を発現しない。また、該張力は、得られる炭素繊維のストラン
ド弾性率を高める観点からは、高い方が好ましいが、高すぎると工程通過性や、品位が低
下する場合があり、式（２）を満たす範囲で設定することが好ましい。式（２）の右辺の
一次係数－０．０２２５の示す意味は、平均引き裂き可能距離の増加に伴う設定可能な該
張力の低下勾配であり、定数項２３．５は平均引き裂き可能距離を極限まで短くした場合
に設定可能な該張力である。
【００８６】
　炭素化工程における予備炭素化繊維束の引き裂き可能距離は、繊維束の交絡状態を表す
指標であり、以下のようにして求める。まず、繊維束を１１６０ｍｍの長さにカットし、
その一端を水平な台上に粘着テープで動かないように固定する（この点を固定点Ａと呼ぶ
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）。該繊維束の固定していない方の一端を指で２分割し、その一方を緊張させた状態で台
上に粘着テープで動かないように固定する（この点を固定点Ｂと呼ぶ）。２分割した他方
を、固定点Ａが支点となり弛みが出ないよう台上に沿って動かし、固定点Ｂからの直線距
離が５００ｍｍの位置で静止させ、台上に粘着テープで動かないように固定する（この点
を固定点Ｃと呼ぶ）。固定点Ａ、Ｂ、Ｃで囲まれた領域を目視で観察し、固定点Ａから最
も遠い交絡点を見つけ、固定点Ａと固定点Ｂで結ばれる直線上に投影した距離を最低目盛
りが１ｍｍの定規で読み取り、引き裂き可能距離とする。前記操作の繰り返し３０回の測
定の算術平均値を平均引き裂き可能距離とする。引き裂き可能距離の測定方法を図１に示
す。本測定方法において、固定点Ａから最も遠い交絡点とは、固定点Ａからの直線距離が
最も遠く、かつ弛みのない３本以上の単繊維が交絡している点のことである。
【００８７】
　従来、交絡状態の評価手法として、フックドロップ法が一般的に用いられてきた。フッ
クドロップ法による繊維束の交絡度は、ＪＩＳ　Ｌ１０１３（２０１０年）に規定されて
いるように、測定に供する繊維束を垂下装置の上部に固定し、繊維束下端に錘をぶらさげ
、試料を垂直にたらし、試料上部固定端から１ｃｍ下に、繊維束を２分割するように、直
径０．６ｍｍの表面を滑らかに仕上げた重さ１０ｇのフックを挿入し、その降下距離測定
するものである。
【００８８】
　本発明において、炭素化工程における予備炭素化繊維束の交絡度として、従来のフック
ドロップ法ではなく、平均引き裂き可能距離を特定の範囲にすることで、炭素繊維高強度
領域の強度低下を避けつつ、炭素化工程における高い延伸張力を発現できる。炭素化工程
において高い延伸張力をかけるためには、単繊維間の応力伝達能力が高い繊維束状態をつ
くる必要があり、そのためには単繊維同士の細かい交絡ネットワークを形成することが重
要である。従来のフックドロップ法は、フックを用いた「点」での評価であるのに対し、
引き裂き可能距離は、束全体を見る「面」での評価であり、この相違点により、炭素化工
程における高い延伸張力を発現するための状態を適切に規定できるものと考える。
【００８９】
　本発明において、炭素化工程における予備炭素化繊維束の引き裂き可能距離は、短いほ
ど交絡度が高く、単繊維間の応力伝達能力が高まり、炭素化工程における延伸張力を高め
ることができるが、該距離が５００ｍｍ未満の場合は高強度領域の炭素繊維の単繊維強度
の低下が起こりやすい。引き裂き可能距離が７００ｍｍを超える交絡処理を施していない
、あるいは弱いものは、炭素化工程である一定確率で破断する単繊維分の応力を破断して
いない他の単繊維が負担することなり、単繊維間の構造バラツキとそれに伴う強度バラツ
キを誘起する。
【００９０】
　前記した予備炭素化繊維の平均引き裂き可能距離を達成する手段は、前記した数値範囲
が達成できれば、どのような方法も採用することができるが、本発明において、平均引き
裂き可能距離を制御する方法としては、繊維束への流体による交絡処理が好ましく用いら
れる。中でも、ポリアクリロニトリル系前駆体繊維の製造工程および耐炎化工程のいずれ
かにおいて、すなわち繊維伸度が５％以上の繊維束をプロセスしている場所で流体交絡処
理を行うことが好ましい。これら以外の工程では、ＯＨＴを低下させることがある。
【００９１】
　流体交絡処理に用いる流体としては、気体、液体とも用いることができるが、空気又は
窒素が安価な為好ましい。流体交絡処理において、流体はノズルを用いて繊維束に吹き付
けることが好ましく、流体を吹き付けるノズル形状は特に限定されないが、２～８箇所の
噴出孔を有するものを用いることが好ましい。噴出口の配置は特に限定されないが、繊維
束長手方向と流体の吹き付け方向の成す角が８８°～９０°の範囲となるよう繊維束を取
り囲むように偶数個の噴出孔を配置し、各々の噴出孔が２孔で１組となるよう対向する位
置に配置することが好ましい。それ以外の流体交絡処理時の繊維束張力、流体の吐出圧等
の条件は、引き裂き可能距離を適宜調整するように条件検討すればよい。
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【００９２】
　また、炭素化工程において、繊維束は実質的に無撚りであることが好ましい。ここで、
実質的に無撚りとは、たとえ撚りが存在していても、繊維束１ｍあたり１ターン以下であ
ることを意味する。
【００９３】
　また、本発明の炭素繊維は、炭素繊維の平均引き裂き可能距離が３００～７１０ｍｍで
あることが好ましい。該距離が３００ｍｍ未満の場合は、マトリックス樹脂が単繊維間に
含浸しにくくなり、ＯＨＴを低下させることがあり、該距離が７１０ｍｍ以上の場合は、
プリプレグ加工において拡幅時の糸割れを誘起し、低目付けの薄いプリプレグを製造する
のに適さない場合がある。さらには、炭素繊維強化複合材料にした際に、炭素繊維強化複
合材料中での応力伝達も不均一となり、ＯＨＴを低下させることがある。
【００９４】
　得られた炭素繊維は、マトリックス樹脂との接着性を向上させるために、通常、酸化処
理が施され、酸素含有官能基が導入される。酸化処理方法としては、気相酸化、液相酸化
および液相電解酸化が用いられるが、生産性が高く、均一処理ができるという観点から、
液相電解酸化が好ましく用いられる。
【００９５】
　本発明において、液相電解酸化で用いられる電解液としては、酸性電解液およびアルカ
リ性電解液が挙げられるが接着性の観点からアルカリ性電解液中で液相電解酸化した後、
サイジング剤を塗布することがより好ましい。
【００９６】
　酸性電解液としては、例えば、硫酸、硝酸、塩酸、燐酸、ホウ酸、および炭酸等の無機
酸、酢酸、酪酸、シュウ酸、アクリル酸、およびマレイン酸等の有機酸、または硫酸アン
モニウムや硫酸水素アンモニウム等の塩が挙げられる。なかでも、強酸性を示す硫酸と硝
酸が好ましく用いられる。
【００９７】
　アルカリ性電解液としては、具体的には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化
マグネシウム、水酸化カルシウムおよび水酸化バリウム等の水酸化物の水溶液、炭酸ナト
リウム、炭酸カリウム、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸バリウムおよび炭酸ア
ンモニウム等の炭酸塩の水溶液、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素マグ
ネシウム、炭酸水素カルシウム、炭酸水素バリウムおよび炭酸水素アンモニウム等の炭酸
水素塩の水溶液、アンモニア、水酸化テトラアルキルアンモニウムおよびヒドラジンの水
溶液等が挙げられる。なかでも、マトリックス樹脂の硬化阻害を引き起こすアルカリ金属
を含まないという観点から、炭酸アンモニウムおよび炭酸水素アンモニウムの水溶液、あ
るいは、強アルカリ性を示す水酸化テトラアルキルアンモニウムの水溶液が好ましく用い
られる。
【００９８】
　本発明において用いられる電解液の濃度は、０．０１～５モル／リットルの範囲内であ
ることが好ましく、より好ましくは０．１～１モル／リットルの範囲内である。電解液の
濃度が０．０１モル／リットル以上であると、電解処理電圧が下げられ、運転コストに有
利になる。一方、電解液の濃度が５モル／リットル以下であると、安全性の観点から有利
になる。
【００９９】
　本発明において用いられる電解液の温度は、１０～１００℃の範囲内であることが好ま
しく、より好ましくは１０～４０℃の範囲内である。電解液の温度が１０℃以上であると
、電解処理の効率が向上し、運転コストに有利になる。一方、電解液の温度が１００℃以
下であると、安全性の観点から有利になる。
【０１００】
　本発明において、液相電解酸化における電気量は、炭素繊維の炭化度に合わせて最適化
することが好ましく、高弾性率の炭素繊維に処理を施す場合、より大きな電気量が必要で
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ある。
【０１０１】
　本発明において、液相電解酸化における電流密度は、電解処理液中の炭素繊維の表面積
１ｍ２当たり１．５～１０００アンペア／ｍ２の範囲内であることが好ましく、より好ま
しくは３～５００アンペア／ｍ２の範囲内である。電流密度が１．５アンペア／ｍ２以上
であると、電解処理の効率が向上し、運転コストに有利になる。一方、電流密度が１００
０アンペア／ｍ２以下であると、安全性の観点から有利になる。
【０１０２】
　また、本発明において、電解処理で採用する電解電気量の総量は、炭素繊維１ｇ当たり
３～３００クーロン／ｇであることが好ましい。電解電気量の総量が３クーロン／ｇ未満
では、炭素繊維表面に十分に官能基を付与できない場合があり、単繊維コンポジットのフ
ラグメンテーション法による、単繊維見掛け応力が１５．３ＧＰａのときに繊維破断数が
２．０個／ｍｍ未満となることがある。一方、電解電気量の総量が３００クーロン／ｇを
超えると炭素繊維単繊維表面の欠陥を拡大させ、単繊維コンポジットのフラグメンテーシ
ョン法による、単繊維見掛け応力が１２．２ＧＰａのときの繊維破断数が１．７個／ｍｍ
を超えることがある。
【０１０３】
　本発明において、電解処理の後、炭素繊維を水洗および乾燥することが好ましい。洗浄
する方法としては、例えば、ディップ法とスプレー法を用いることができる。なかでも、
洗浄が容易であるという観点から、ディップ法を用いることが好ましく、さらには、炭素
繊維を超音波で加振させながらディップ法を用いることが好ましい態様である。また、乾
燥温度が高すぎると炭素繊維の最表面に存在する官能基は熱分解により消失し易いため、
できる限り低い温度で乾燥することが望ましく、具体的には乾燥温度が好ましくは２５０
℃以下、さらに好ましくは２１０℃以下で乾燥することが好ましい。
【０１０４】
　本発明は、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）および芳香族エポキシ化合物（Ｄ）を少なくと
も含むサイジング剤を塗布された炭素繊維であるサイジング剤塗布炭素繊維である。また
、好ましくは、サイジング剤表面を光電子脱出角度１５°でＸ線光電子分光法によって測
定されるＣ１ｓ内殻スペクトルの（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネル
ギー（２８４．６ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）と（ｂ）Ｃ－Ｏに帰属される結合エネル
ギー（２８６．１ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）の比率（ａ）／（ｂ）が０．５０～０．
９０であることを特徴とするサイジング剤塗布炭素繊維である。
【０１０５】
　本発明においては脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）および芳香族エポキシ化合物（Ｄ）を併
用することが必要である。
【０１０６】
　本発明者らの知見によれば、かかる範囲のものは、炭素繊維とマトリックス樹脂の界面
接着性に優れるとともに、そのサイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグに用いた場合にも
プリプレグを長期保管した場合の経時変化が小さく、炭素繊維強化複合材料用のサイジン
グ剤塗布炭素繊維に好適なものである。そのため、かかるサイジング剤を用いることで、
本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法に
よる、単繊維見掛け応力が１５．３ＧＰａのときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上に制
御することができる。
【０１０７】
　エポキシ化合物として、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）のみからなり、脂肪族エポキシ化
合物（Ｃ）を含まないサイジング剤を塗布した炭素繊維は、サイジング剤とマトリックス
樹脂との反応性が低く、プリプレグを長期保管した場合の物性変化が小さいという利点が
ある。また、剛直な界面層を形成することができるという利点もある。しかしながら、芳
香族エポキシ化合物（Ｄ）はその化合物の剛直さに由来して、脂肪族エポキシ化合物（Ａ
）と比較して、炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性が若干劣ることが確認されている
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。
【０１０８】
　また、エポキシ化合物として脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）のみからなるサイジング剤を
塗布した炭素繊維はマトリックス樹脂との接着性が高いことが確認されている。そのメカ
ニズムは確かではないが、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は柔軟な骨格および自由度が高い
構造に由来して、炭素繊維表面のカルボキシル基および水酸基との官能基と脂肪族エポキ
シ化合物が強い相互作用を形成することが可能であると考えられる。しかしながら、脂肪
族エポキシ化合物（Ｃ）は、炭素繊維表面との相互作用により高い接着性を発現する一方
、マトリックス樹脂中の硬化剤に代表される官能基を有する化合物との反応性が高く、プ
リプレグの状態で長期間保管すると、マトリックス樹脂とサイジング剤の相互作用により
界面層の構造が変化し、そのプリプレグから得られる炭素繊維強化複合材料の物性が低下
する課題があることが確認されている。
【０１０９】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）と芳香族エポキシ化合物（Ｄ）を混合し
た場合、より極性の高い脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）が炭素繊維側に多く偏在し、炭素繊
維と逆側のサイジング層の最外層に極性の低い芳香族エポキシ化合物（Ｄ）が偏在しやす
いという現象が見られる。このサイジング層の傾斜構造の結果として、脂肪族エポキシ化
合物（Ｃ）は炭素繊維近傍で炭素繊維と強い相互作用を有することで炭素繊維とマトリッ
クス樹脂の接着性を高めることができる。また、外層に多く存在する芳香族エポキシ化合
物（Ｄ）は、サイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグにした場合には脂肪族エポキシ化合
物（Ｃ）をマトリックス樹脂から遮断する役割を果たす。このことにより、脂肪族エポキ
シ化合物（Ｃ）とマトリックス樹脂中の反応性の高い成分との反応が抑制されるため、長
期保管時の安定性が発現される。なお、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）を芳香族エポキシ化
合物（Ｄ）でほぼ完全に覆う場合には、サイジング剤とマトリックス樹脂との相互作用が
小さくなり接着性が低下してしまうため、サイジング剤表面の脂肪族エポキシ化合物（Ｃ
）と芳香族エポキシ化合物（Ｄ）の存在比率が重要である。
【０１１０】
　本発明において、炭素繊維に塗布されたサイジング剤のエポキシ当量は３５０～５５０
ｇ／ｍｏｌであることが好ましい。５５０ｇ／ｍｏｌ以下であることで、サイジング剤を
塗布した炭素繊維とマトリックス樹脂の接着性が向上するため好ましい。また、３５０ｇ
／ｍｏｌ以上であることで、プリプレグに該サイジング剤塗布炭素繊維を用いた場合に、
プリプレグに用いている樹脂成分とサイジング剤との反応を抑制することができるため、
プリプレグを長期保管した場合にも得られた炭素繊維強化複合材料の物性が良好になるた
め好ましい。本発明におけるサイジング剤を塗布した炭素繊維のエポキシ当量とは、サイ
ジング剤塗布繊維をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに代表される溶媒中に浸漬し、超音波
洗浄を行うことで繊維から溶出させたのち、塩酸でエポキシ基を開環させ、酸塩基滴定で
求めることができる。エポキシ当量は３６０ｇ／ｍｏｌ以上が好ましく、３８０ｇ／ｍｏ
ｌ以上がより好ましい。また、５３０ｇ／ｍｏｌ以下が好ましく、５００ｇ／ｍｏｌ以下
がより好ましい。なお、炭素繊維に塗布されたサイジング剤のエポキシ当量は、塗布に用
いるサイジング剤のエポキシ当量および塗布後の乾燥での熱履歴などにより、制御するこ
とができる。
【０１１１】
　本発明において、サイジング剤塗布繊維から溶出される脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）が
サイジング剤塗布炭素繊維１００質量部に対して０．３質量部以下であることが好ましい
。かかる溶出量を０．３質量部以下とすることで、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維を
熱硬化性樹脂とともに用いてプリプレグとした場合に、熱硬化性樹脂の樹脂成分とサイジ
ング剤による反応を抑制することができるため、プリプレグを長期保管した場合にも得ら
れた炭素繊維強化複合材料の物性が良好になるため好ましい。０．１質量部以下がより好
ましく、０．０５質量部以下がさらに好ましい。本発明において、サイジング剤塗布繊維
から溶出される脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）の溶出量は、以下の手順で求められる。
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【０１１２】
　サイジング剤塗布炭素繊維０．１ｇをアセトニトリルとクロロホルムを体積比９対１で
混合した溶液１０ｍｌに浸漬し、超音波洗浄を２０分間行うことで繊維からサイジング剤
を溶出させた後、試料溶液を５ｍｌ採取し窒素中で溶媒を留去、さらに０．２ｍｌになる
まで上述のアセトニトリルとクロロホルムの混合溶液を加えて定容し、２５倍の濃縮液を
作成する。その溶液を水とアセトニトリルの混合液を移動相とした液体クロマトグラフィ
ーを用いて脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）のピークをそれ以外のピークと分離し、蒸発光散
乱検出器（ＥＬＳＤ）にて検出する。そして、予め濃度の分かっている脂肪族エポキシ化
合物（Ｃ）の溶液のピーク面積を用いて検量線を作成し、それを基準にして脂肪族エポキ
シ化合物（Ｃ）の濃度を定量化することにより、サイジング剤塗布炭素繊維１００質量部
に対する脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）の溶出量を求める。
【０１１３】
　本発明は、サイジング剤表面を光電子脱出角度１５°でＸ線光電子分光法によって測定
されるＣ１ｓ内殻スペクトルの（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネルギ
ー（２８４．６ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）と（ｂ）Ｃ－Ｏに帰属される結合エネルギ
ー（２８６．１ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）の比率（ａ）／（ｂ）が０．５０～０．９
０である。好ましくは、０．５５以上、さらに好ましくは０．５７以上である。また、好
ましくは０．８０以下、より好ましくは０．７４以下である。（ａ）／（ｂ）が大きいと
いうことは、表面に芳香族由来の化合物が多く、脂肪族エステル由来の化合物が少ないこ
とを示す。本発明は、この（ａ）／（ｂ）が、特定の範囲に入るときに、マトリックス樹
脂との接着性に優れ、かつプリプレグの状態で長期保管したときも物性低下が少ないこと
を見出してなされたものである。
【０１１４】
　Ｘ線光電子分光の測定法とは、超高真空中で試料の炭素繊維にＸ線を照射し、炭素繊維
の表面から放出される光電子の運動エネルギーをエネルギーアナライザーとよばれる装置
で測定する分析手法のことである。この試料の炭素繊維表面から放出される光電子の運動
エネルギーを調べることにより、試料の炭素繊維に入射したＸ線のエネルギー値から換算
される結合エネルギーが一意的に求まり、その結合エネルギーと光電子強度から、試料の
最表面（～ｎｍ）に存在する元素の種類と濃度、その化学状態を解析することができる。
【０１１５】
　本発明において、サイジング剤塗布繊維のサイジング剤表面の（ａ）、（ｂ）のピーク
比は、Ｘ線光電子分光法により、次の手順に従って求められるものである。サイジング剤
塗布炭素繊維を２０ｍｍにカットして、銅製の試料支持台に拡げて並べた後、Ｘ線源とし
てＡｌＫα１，２を用い、試料チャンバー中を１×１０－８Ｔｏｒｒに保ち測定が行われ
る。測定時の帯電に伴うピークの補正として、まずＣ１ｓの主ピークの結合エネルギー値
を２８６．１ｅＶに合わせる。このときに、Ｃ１ｓのピーク面積は２８２～２９６ｅＶの
範囲で直線ベースラインを引くことにより求められる。また、Ｃ１ｓピークにて面積を求
めた２８２～２９６ｅＶの直線ベースラインを光電子強度の原点（零点）と定義して、（
ｂ）Ｃ－Ｏ成分に帰属される結合エネルギー２８６．１ｅＶのピークの高さ（ｃｐｓ：単
位時間あたりの光電子強度）と（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネルギ
ー２８４．６ｅＶの成分の高さ（ｃｐｓ）を求め、（ａ）／（ｂ）が算出される。
【０１１６】
　サイジングの内層を光電子脱出角度１５°でＸ線光電子分光法によって測定されるＣ１

ｓ内殻スペクトルの（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネルギー（２８４
．６ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）と（ｂ）Ｃ－Ｏに帰属される結合エネルギー（２８６
．１ｅＶ）の成分の高さ（ｃｐｓ）の比率（ａ）／（ｂ）が０．４５～１．０であること
が好ましい。サイジング剤の内層は、サイジング被覆炭素繊維をアセトン溶媒で１～１０
分間超音波洗浄した後、蒸留水で洗い流し、炭素繊維に付着している残存サイジング剤を
０．１０±０．０５質量％の範囲に制御した後、上述した方法にて測定が行われる。
【０１１７】
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　本発明において、サイジング剤は脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）と芳香族エポキシ化合物
（Ｄ）を少なくとも含む。脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は塗布されたサイジング剤全量に
対して３５～６５質量％含まれることが好ましい。３５質量％以上塗布されていることで
、接着性が向上する。また、６５質量％以下であることで、サイジング剤として脂肪族エ
ポキシ以外の成分を用いることができ、得られたサイジング剤塗布繊維を用いて作成した
プリプレグは長期保管した場合にも得られた炭素繊維強化複合材料の物性が良好になる。
３８質量％以上がより好ましく、４０質量％以上がさらに好ましい。また、６０質量％以
下がより好ましく、５５質量％以上がさらに好ましい。
【０１１８】
　芳香族エポキシ化合物（Ｄ）は３５～６０質量％含まれることが好ましい。芳香族エポ
キシ化合物（Ｄ）を３５質量％以上含むことで、サイジング剤外層中の芳香族化合物の組
成を高く維持することができるため、プリプレグの長期保管時に反応性の高い脂肪族エポ
キシ化合物とマトリックス樹脂中の反応性化合物との反応による物性低下が抑制される。
６０質量％以下であることで、上述したサイジング剤中の傾斜構造を発現することができ
、接着性を維持することができることから好ましい。３７質量％以上がより好ましく、３
９質量％以上がさらに好ましい。また、５５質量％以下がより好ましく、４５質量％以上
がさらに好ましい。
【０１１９】
　本発明におけるサイジング剤中のエポキシ成分として、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）と
芳香族エポキシ化合物（Ｄ）が含まれる。脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）と芳香族エポキシ
化合物（Ｄ）の質量比（Ｃ）／（Ｄ）は５２／４８～８０／２０であることが好ましい。
（Ｃ）／（Ｄ）が５２／４８以上で、炭素繊維表面に存在する脂肪族エポキシ化合物（Ａ
）の比率が大きくなり、炭素繊維とマトリックス樹脂の接着性が向上する。その結果、得
られた炭素繊維強化樹脂の引張強度などのコンポジット物性が高くなるため好ましい。ま
た、８０／２０以下において、反応性の高い脂肪族エポキシ化合物が炭素繊維表面に存在
する量が少なくなり、マトリックス樹脂との反応性が抑制できるため好ましい。（Ｃ）／
（Ｄ）の質量比は５５／４５以上がより好ましく、６０／４０以上がさらに好ましい。ま
た、７５／３５以下がより好ましく、７３／３７以下がさらに好ましい。
【０１２０】
　本発明において、サイジング剤の付着量は、炭素繊維１００質量部に対して、０．１～
３．０質量部の範囲であることが好ましく、より好ましくは０．２～３．０質量部の範囲
である。サイジング剤の付着量がかかる範囲であると、高いＯＨＴを発現させることがで
きる。
【０１２１】
　サイジング剤の付着量の測定方法は、サイジング塗布炭素繊維を２±０．５ｇ採取し、
窒素雰囲気中４５０℃にて加熱処理を１５分間行ったときの該加熱処理前後の質量変化量
を加熱処理前の質量で除した値の質量％である。
【０１２２】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）の付着量は、炭素繊維１００質量部に対
して、０．０５～２．０質量部の範囲であることが好ましく、より好ましくは０．２～２
．０質量部の範囲である。さらに好ましくは０．３～１．０質量部である。脂肪族エポキ
シ化合物（Ｃ）の付着量が０．０５質量部以上であると、炭素繊維表面に脂肪族エポキシ
化合物（Ｃ）でサイジング剤塗布炭素繊維とマトリックス樹脂の接着性が向上するため好
ましい。
【０１２３】
　本発明における脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は芳香環を含まないエポキシ化合物である
。自由度の高い柔軟な骨格を有していることから、炭素繊維と強い相互作用を有すること
が可能である。その結果、サイジング剤塗布炭素繊維の接着性が向上することから好まし
い。
【０１２４】
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　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は分子内に１個以上のエポキシ基を有す
る。そのことにより、炭素繊維とサイジング剤中のエポキシ基の強固な結合を形成するこ
とができる。分子内のエポキシ基は、２個以上であることが好ましく、３個以上であるこ
とがより好ましい。分子内に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物であると、１
個のエポキシ基が炭素繊維表面の酸素含有官能基と共有結合を形成した場合でも、残りの
エポキシ基がマトリックス樹脂と共有結合または水素結合を形成することができ、接着性
がさらに向上するため好ましい。エポキシ基の数の上限は特にないが、接着性の観点から
は１０個で十分である。
【０１２５】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は２種以上の官能基を３個以上有するエ
ポキシ化合物であることが好ましく、２種以上の官能基を４個以上有するエポキシ化合物
であることがより好ましい。エポキシ化合物が有する官能基は、エポキシ基以外に、水酸
基、アミド基、イミド基、ウレタン基、ウレア基、スルホニル基、またはスルホ基から選
択されるものが好ましい。分子内に３個以上のエポキシ基または他の官能基を有するエポ
キシ化合物であると、１個のエポキシ基が炭素繊維表面の酸素含有官能基と共有結合を形
成した場合でも、残りの２個以上のエポキシ基または他の官能基がマトリックス樹脂と共
有結合または水素結合を形成することができ、接着性がさらに向上する。エポキシ基を含
む官能基の数の上限は特にないが、接着性の観点から１０個で十分である。
【０１２６】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）のエポキシ当量は、３６０ｇ／ｍｏｌ未
満であることが好ましく、より好ましくは２７０ｇ／ｍｏｌ未満であり、さらに好ましく
は１８０ｇ／ｍｏｌ未満である。エポキシ当量が３６０ｇ／ｍｏｌ未満であると、高密度
で炭素繊維との相互作用が形成され、炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性がさらに向
上する。エポキシ当量の下限は特にないが、９０ｇ／ｍｏｌ以上であれば接着性の観点か
ら十分である。
【０１２７】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）の具体例としては、例えば、ポリオール
から誘導されるグリシジルエーテル型エポキシ化合物、複数活性水素を有するアミンから
誘導されるグリシジルアミン型エポキシ化合物、ポリカルボン酸から誘導されるグリシジ
ルエステル型エポキシ化合物、および分子内に複数の２重結合を有する化合物を酸化して
得られるエポキシ化合物が挙げられる。
【０１２８】
　グリシジルエーテル型エポキシ化合物としては、例えば、エピクロロヒドリンとの反応
により得られるグリシジルエーテル型エポキシ化合物が挙げられる。また、グリシジルエ
ーテル型エポキシ化合物として、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチ
レングリコール、テトラエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリ
コール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコ
ール、ポリプロピレングリコール、トリメチレングリコール、１，２－ブタンジオール、
１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ポリブチ
レングリコール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－ヘキサ
ンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフ
ェノールＦ、グリセロール、ジグリセロール、ポリグリセロール、トリメチロールプロパ
ン、ペンタエリスリトール、ソルビトール、およびアラビトールと、エピクロロヒドリン
との反応により得られるグリシジルエーテル型エポキシ化合物も例示される。また、この
グリシジルエーテル型エポキシ化合物として、ジシクロペンタジエン骨格を有するグリシ
ジルエーテル型エポキシ化合物も例示される。
【０１２９】
　グリシジルアミン型エポキシ化合物としては、例えば、１，３－ビス（アミノメチル）
シクロヘキサンが挙げられる。
【０１３０】
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　グリシジルエステル型エポキシ化合物としては、例えば、ダイマー酸を、エピクロロヒ
ドリンと反応させて得られるグリシジルエステル型エポキシ化合物が挙げられる。
【０１３１】
　分子内に複数の２重結合を有する化合物を酸化させて得られるエポキシ化合物としては
、例えば、分子内にエポキシシクロヘキサン環を有するエポキシ化合物が挙げられる。さ
らに、このエポキシ化合物としては、エポキシ化大豆油が挙げられる。
【０１３２】
　本発明に使用する脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）として、これらのエポキシ化合物以外に
も、トリグリシジルイソシアヌレートのようなエポキシ化合物が挙げられる。
【０１３３】
　本発明において脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は１個以上のエポキシ基と、水酸基、アミ
ド基、イミド基、ウレタン基、ウレア基、スルホニル基、カルボキシル基、エステル基お
よびスルホ基から選ばれる、少なくとも１個以上の官能基を有することが好ましい。エポ
キシ化合物の具体例として、例えば、エポキシ基と水酸基を有する化合物、エポキシ基と
アミド基を有する化合物、エポキシ基とイミド基を有する化合物、エポキシ基とウレタン
基を有する化合物、エポキシ基とウレア基を有する化合物、エポキシ基とスルホニル基を
有する化合物、エポキシ基とスルホ基を有する化合物が挙げられる。
【０１３４】
　エポキシ基に加えて水酸基を有する化合物としては、例えば、ソルビトール型ポリグリ
シジルエーテルおよびグリセロール型ポリグリシジルエーテル等が挙げられ、具体的には
“デナコール（商標登録）”ＥＸ－６１１、ＥＸ－６１２、ＥＸ－６１４、ＥＸ－６１４
Ｂ、ＥＸ－６２２、ＥＸ－５１２、ＥＸ－５２１、ＥＸ－４２１、ＥＸ－３１３、ＥＸ－
３１４およびＥＸ－３２１（ナガセケムテックス株式会社製）等が挙げられる。
【０１３５】
　エポキシ基に加えてアミド基を有する化合物としては、例えば、アミド変性エポキシ化
合物等が挙げられる。アミド変性エポキシは脂肪族ジカルボン酸アミドのカルボキシル基
に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物のエポキシ基を反応させることによって
得ることができる。
【０１３６】
　エポキシ基に加えてウレタン基を有する化合物としては、例えば、ウレタン変性エポキ
シ化合物が挙げられ、具体的には“アデカレジン（商標登録）”ＥＰＵ－７８－１３Ｓ、
ＥＰＵ－６、ＥＰＵ－１１、ＥＰＵ－１５、ＥＰＵ－１６Ａ、ＥＰＵ－１６Ｎ、ＥＰＵ－
１７Ｔ－６、ＥＰＵ－１３４８およびＥＰＵ－１３９５（株式会社ＡＤＥＫＡ製）等が挙
げられる。または、ポリエチレンオキサイドモノアルキルエーテルの末端水酸基に、その
水酸基量に対する反応当量の多価イソシアネートを反応させ、次いで得られた反応生成物
のイソシアネート残基に多価エポキシ化合物内の水酸基と反応させることによって得るこ
とができる。ここで、用いられる多価イソシアネートとしては、ヘキサメチレンジイソシ
アネート、イソホロンジイソシアネート、ノルボルナンジイソシアネートなどが挙げられ
る。
【０１３７】
　エポキシ基に加えてウレア基を有する化合物としては、例えば、ウレア変性エポキシ化
合物等が挙げられる。ウレア変性エポキシは脂肪族ジカルボン酸ウレアのカルボキシル基
に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物のエポキシ基を反応させることによって
得ることができる。
【０１３８】
　本発明で用いる脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は、上述した中でも高い接着性の観点から
エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレン
グリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール
、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール
、トリメチレングリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４
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－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ポリブチレングリコール、１，５－ペンタ
ンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－ヘキサンジオール、グリセロール、ジグ
リセロール、ポリグリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソル
ビトール、およびアラビトールと、エピクロロヒドリンとの反応により得られるグリシジ
ルエーテル型エポキシ化合物がより好ましい。
【０１３９】
　上記の中でも本発明における脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）は、高い接着性の観点から、
分子内にエポキシ基を２以上有するポリエーテル型ポリエポキシ化合物および／またはポ
リオール型ポリエポキシ化合物が好ましい。
【０１４０】
　また、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）がエチレングリコール、ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレ
ングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テトラプロピレン
グリコール、ポリプロピレングリコール、トリメチレングリコール、１，２－ブタンジオ
ール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、ポ
リブチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－
ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、グリセロール、ジグリセロー
ル、ポリグリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトール
、およびアラビトールと、エピクロロヒドリンとの反応により得られるグリシジルエーテ
ル型エポキシ化合物であることがより好ましい。
【０１４１】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物は、ポリグリセロールポリグリシジルエーテル
がさらに好ましい。
【０１４２】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）は、分子内に芳香環を１個以上有する。
芳香環とは、炭素からのみからなる芳香環炭化水素でも良いし、窒素あるいは酸素などの
ヘテロ原子を含むフラン、チオフェン、ピロール、イミダゾールなどの複素芳香環でも構
わない。また、芳香環はナフタレン、アントラセンなどの多環式芳香環でも構わない。サ
イジング剤塗布炭素繊維とマトリックス樹脂とからなる繊維強化複合材料において、炭素
繊維近傍のいわゆる界面層は、炭素繊維あるいはサイジング剤の影響を受け、マトリック
ス樹脂とは異なる特性を有する場合がある。エポキシ化合物が芳香環を１個以上有すると
、剛直な界面層が形成され、炭素繊維とマトリックス樹脂との間の応力伝達能力が向上し
、繊維強化複合材料の０°引張強度等の力学特性が向上する。また、芳香環により疎水性
が向上することにより、脂肪族エポキシ化合物に比べて炭素繊維との相互作用が弱く、脂
肪族エポキシ化合物を覆い、サイジング層外層に存在することができる。このことにより
、サイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグに用いた場合、長期間保管した場合の経時変化
を抑制することができ好ましい。芳香環を２個以上有することで、芳香環による長期安定
性の向上するため好ましい。芳香環の数の上限は特にないが、１０個あれば力学特性およ
びマトリックス樹脂との反応の抑制の観点から十分である。
【０１４３】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）は分子内に少なくとも１種が分子内に１
個以上のエポキシ基と１個以上の芳香環を有する。エポキシ基以外の官能基は水酸基、ア
ミド基、イミド基、ウレタン基、ウレア基、スルホニル基、カルボキシル基、エステル基
またはスルホ基から選択されるものが好ましく、１分子内に２種以上含んでいても良い。
芳香族エポキシ化合物（Ｄ）以外には、化合物の安定性、高次加工性を良好にすることか
ら、芳香族エステル化合物、芳香族ウレタン化合物が好ましく用いられる。
【０１４４】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）のエポキシ基は、２個以上であることが
好ましく、３個以上であることがより好ましい。また、１０個以下であることが好ましい
。
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【０１４５】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）は２種以上の官能基を３個以上有するエ
ポキシ化合物であることが好ましく、２種以上の官能基を４個以上有するエポキシ化合物
であることがより好ましい。エポキシ化合物が有する官能基は、エポキシ基以外に、水酸
基、アミド基、イミド基、ウレタン基、ウレア基、スルホニル基、またはスルホ基から選
択されるものが好ましい。分子内に３個以上のエポキシ基または他の官能基を有するエポ
キシ化合物であると、１個のエポキシ基が炭素繊維表面の酸素含有官能基と共有結合を形
成した場合でも、残りの２個以上のエポキシ基または他の官能基がマトリックス樹脂と共
有結合または水素結合を形成することができ、接着性がさらに向上する。エポキシ基を含
む官能基の数の上限は特にないが、接着性の観点から１０個で十分である。
【０１４６】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）のエポキシ当量は、３６０ｇ／ｍｏｌ未
満であることが好ましく、より好ましくは２７０ｇ／ｍｏｌ未満であり、さらに好ましく
は１８０ｇ／ｍｏｌ未満である。エポキシ当量が３６０ｇ／ｍｏｌ未満であると、高密度
で共有結合が形成され、炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性がさらに向上する。エポ
キシ当量の下限は特にないが、９０ｇ／ｍｏｌ以上であれば接着性の観点から十分である
。
【０１４７】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）の具体例としては、例えば、ポリオール
から誘導されるグリシジルエーテル型エポキシ化合物、複数活性水素を有するアミンから
誘導されるグリシジルアミン型エポキシ化合物、ポリカルボン酸から誘導されるグリシジ
ルエステル型エポキシ化合物、および分子内に複数の２重結合を有する化合物を酸化して
得られるエポキシ化合物が挙げられる。
【０１４８】
　グリシジルエーテル型エポキシ化合物としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェ
ノールＦ、ビスフェノールＡＤ、ビスフェノールＳ、テトラブロモビスフェノールＡ、フ
ェノールノボラック、クレゾールノボラック、ヒドロキノン、レゾルシノール、４，４’
－ジヒドロキシ－３，３’，５，５’－テトラメチルビフェニル、１，６－ジヒドロキシ
ナフタレン、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、トリス（ｐ－ヒドロ
キシフェニル）メタン、およびテトラキス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタンが挙げられ
る。また、グリシジルエーテル型エポキシとして化合物、ビフェニルアラルキル骨格を有
するグリシジルエーテル型エポキシ化合物も例示される。
【０１４９】
　グリシジルアミン型エポキシ化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン
、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－ｏ－トルイジン、ｍ－キシリレンジアミン、ｍ－フェニレンジ
アミン、４，４’－ジアミノジフェニルメタンおよび９，９－ビス（４－アミノフェニル
）フルオレンが挙げられる。
【０１５０】
　さらに、例えば、グリシジルアミン型エポキシ化合物として、ｍ－アミノフェノール、
ｐ－アミノフェノール、および４－アミノ－３－メチルフェノールのアミノフェノール類
の水酸基とアミノ基の両方を、エピクロロヒドリンと反応させて得られるエポキシ化合物
が挙げられる。
【０１５１】
　グリシジルエステル型エポキシ化合物としては、例えば、フタル酸、テレフタル酸、ヘ
キサヒドロフタル酸を、エピクロロヒドリンと反応させて得られるグリシジルエステル型
エポキシ化合物が挙げられる。
【０１５２】
　本発明に使用する芳香族エポキシ化合物（Ｄ）として、これらのエポキシ化合物以外に
も、上に挙げたエポキシ化合物を原料として合成されるエポキシ化合物、例えば、ビスフ
ェノールＡジグリシジルエーテルとトリレンジイソシアネートからオキサゾリドン環生成



(26) JP 5582269 B1 2014.9.3

10

20

30

40

50

反応により合成されるエポキシ化合物が挙げられる。
【０１５３】
　本発明において、１個以上のエポキシ基以外に、水酸基、アミド基、イミド基、ウレタ
ン基、ウレア基、スルホニル基、カルボキシル基、エステル基およびスルホ基から選ばれ
る、少なくとも１個以上の官能基を好ましく用いられる。例えば、エポキシ基と水酸基を
有する化合物、エポキシ基とアミド基を有する化合物、エポキシ基とイミド基を有する化
合物、エポキシ基とウレタン基を有する化合物、エポキシ基とウレア基を有する化合物、
エポキシ基とスルホニル基を有する化合物、エポキシ基とスルホ基を有する化合物が挙げ
られる。
【０１５４】
　エポキシ基に加えてアミド基を有する化合物としては、例えば、グリシジルベンズアミ
ド、アミド変性エポキシ化合物等が挙げられる。アミド変性エポキシは芳香環を含有する
ジカルボン酸アミドのカルボキシル基に２個以上のエポキシ基を有するエポキシ化合物の
エポキシ基を反応させることによって得ることができる。
【０１５５】
　エポキシ基に加えてイミド基を有する化合物としては、例えば、グリシジルフタルイミ
ド等が挙げられる。具体的には“デナコール（商標登録）”ＥＸ－７３１（ナガセケムテ
ックス株式会社製）等が挙げられる。
【０１５６】
　エポキシ基に加えてウレタン基を有する化合物としては、ポリエチレンオキサイドモノ
アルキルエーテルの末端水酸基に、その水酸基量に対する反応当量の芳香環を含有する多
価イソシアネートを反応させ、次いで得られた反応生成物のイソシアネート残基に多価エ
ポキシ化合物内の水酸基と反応させることによって得ることができる。ここで、用いられ
る多価イソシアネートとしては、２，４－トリレンジイソシアネート、メタフェニレンジ
イソシアネート、パラフェニレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート
、トリフェニルメタントリイソシアネートおよびビフェニル－２，４，４’－トリイソシ
アネートなどが挙げられる。
【０１５７】
　エポキシ基に加えてウレア基を有する化合物としては、例えば、ウレア変性エポキシ化
合物等が挙げられる。ウレア変性エポキシはジカルボン酸ウレアのカルボキシル基に２個
以上のエポキシ基を有する芳香環を含有するエポキシ化合物のエポキシ基を反応させるこ
とによって得ることができる。
【０１５８】
　エポキシ基に加えてスルホニル基を有する化合物としては、例えば、ビスフェノールＳ
型エポキシ等が挙げられる。
【０１５９】
　エポキシ基に加えてスルホ基を有する化合物としては、例えば、ｐ－トルエンスルホン
酸グリシジルおよび３－ニトロベンゼンスルホン酸グリシジル等が挙げられる。
【０１６０】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）は、フェノールノボラック型エポキシ化
合物、クレゾールノボラック型エポキシ化合物、またはテトラグリシジルジアミノジフェ
ニルメタンのいずれかであることが好ましい。これらのエポキシ化合物は、エポキシ基数
が多く、エポキシ当量が小さく、かつ、２個以上の芳香環を有しており、炭素繊維とマト
リックス樹脂との接着性を向上させることに加え、繊維強化複合材料の０°引張強度等の
力学特性を向上させる。より好ましくは、フェノールノボラック型エポキシ化合物および
クレゾールノボラック型エポキシ化合物である。
【０１６１】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物（Ｄ）がフェノールノボラック型エポキシ化合
物、クレゾールノボラック型エポキシ化合物、テトラグリシジルジアミノジフェニルメタ
ン、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物あるいはビスフェノールＦ型エポキシ化合物であ
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ることがプリプレグを長期保管した場合の安定性、接着性の観点から好ましく、ビスフェ
ノールＡ型エポキシ化合物あるいはビスフェノールＦ型エポキシ化合物であることがより
好ましい。
【０１６２】
　さらに、本発明で用いられるサイジング剤には、脂肪族エポキシ化合物（Ｃ）と芳香族
エポキシ化合物（Ｄ）以外の成分を１種類以上含んでも良い。炭素繊維とサイジング剤と
の接着性を高める促進剤、サイジング剤塗布炭素繊維に収束性あるいは柔軟性を付与する
ことで取扱い性、耐擦過性および耐毛羽性を高め、マトリックス樹脂の含浸性を向上させ
ることが目的として挙げられるが、本発明における、プリプレグでの長期安定性を向上さ
せる目的で（Ｃ）および（Ｄ）以外の化合物を含有することができる。また、サイジング
剤の安定性を目的として、分散剤および界面活性剤等の補助成分を添加しても良い。
【０１６３】
　本発明において、炭素繊維としては、Ｘ線光電子分光法により測定されるその繊維表面
の酸素（Ｏ）と炭素（Ｃ）の原子数の比である表面酸素濃度（Ｏ／Ｃ）が、０．０５～０
．５０の範囲内であるものが好ましく、より好ましくは０．０６～０．３０の範囲内のも
のであり、さらに好ましくは０．０７～０．２５の範囲内ものである。表面酸素濃度（Ｏ
／Ｃ）が０．０５以上であることにより、炭素繊維表面の酸素含有官能基を確保し、マト
リックス樹脂との強固な接着を得ることができる。また、表面酸素濃度（Ｏ／Ｃ）が０．
５０以下であることにより、酸化による炭素繊維自体の単繊維強度の低下を抑えること、
すなわち、単繊維コンポジットのフラグメンテーション法による、単繊維見掛け応力が１
２．２ＧＰａのときの繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下に制御することができる。
【０１６４】
　炭素繊維の表面酸素濃度は、Ｘ線光電子分光法により、次の手順に従って求めたもので
ある。まず、溶剤で炭素繊維表面に付着している汚れなどを除去した炭素繊維を２０ｍｍ
にカットして、銅製の試料支持台に拡げて並べた後、Ｘ線源としてＡｌＫα１、２を用い
、試料チャンバー中を１×１０－８Ｔｏｒｒに保ち測定した。測定時の帯電に伴うピーク
の補正値としてＣ１ｓのメインピーク（ピークトップ）の結合エネルギー値を２８４．６
ｅＶに合わせる。Ｃ１ｓピーク面積は、２８２～２９６ｅＶの範囲で直線のベースライン
を引くことにより求め、Ｏ１ｓピーク面積は、５２８～５４０ｅＶの範囲で直線のベース
ラインを引くことにより求められる。表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、上記Ｏ１ｓピーク面積の比
を装置固有の感度補正値で割ることにより算出した原子数比で表す。Ｘ線光電子分光法装
置として、アルバック・ファイ（株）製ＥＳＣＡ－１６００を用いる場合、上記装置固有
の感度補正値は２．３３である。
【０１６５】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、上記好適な製造方法のポイントに注意して、当
業者らの慣用の手段に従って、フラグメンテーションの破断挙動が本発明の範囲に合うよ
うに試行錯誤することで得ることができる。
【実施例】
【０１６６】
　次に、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例により制限
されるものではない。
【０１６７】
　（Ａ）サイジング剤塗布炭素繊維のサイジング剤表面のＸ線光電子分光法
　本発明において、サイジング剤塗布繊維のサイジング剤表面の（ａ）、（ｂ）のピーク
比は、Ｘ線光電子分光法により、次の手順に従って求めた。サイジング剤塗布炭素繊維を
２０ｍｍにカットして、銅製の試料支持台に拡げて並べた後、Ｘ線源としてＡｌＫα１，

２を用い、試料チャンバー中を１×１０－８Ｔｏｒｒに保ち測定を行った。測定時の帯電
に伴うピークの補正として、まずＣ１ｓの主ピークの結合エネルギー値を２８６．１ｅＶ
に合わせた。この時に、Ｃ１ｓのピーク面積は２８２～２９６ｅＶの範囲で直線ベースラ
インを引くことにより求めた。また、Ｃ１ｓピークにて面積を求めた２８２～２９６ｅＶ
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の直線ベースラインを光電子強度の原点（零点）と定義して、（ｂ）Ｃ－Ｏ成分に帰属さ
れる結合エネルギー２８６．１ｅＶのピークの高さ（ｃｐｓ：単位時間あたりの光電子強
度）と（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネルギー２８４．６ｅＶの成分
の高さ（ｃｐｓ）を求め、（ａ）／（ｂ）を算出した。
【０１６８】
　なお、（ｂ）より（ａ）のピークが大きい場合には、Ｃ１ｓの主ピークの結合エネルギ
ー値を２８６．１に合わせた場合、Ｃ１ｓのピークが２８２～２９６ｅＶの範囲に入らな
い。その場合には、Ｃ１ｓの主ピークの結合エネルギー値を２８４．６ｅＶに合わせた後
、上記手法にて（ａ）／（ｂ）を算出した。
【０１６９】
　（Ｂ）炭素繊維束のストランド引張強度とストランド弾性率
　炭素繊維束のストランド引張強度とストランド弾性率は、ＪＩＳ－Ｒ－７６０８（２０
０４）の樹脂含浸ストランド試験法に準拠し、次の手順に従い求めた。樹脂処方としては
、“セロキサイド（登録商標）”２０２１Ｐ（ダイセル化学工業社製）／３フッ化ホウ素
モノエチルアミン（東京化成工業（株）製）／アセトン＝１００／３／４（質量部）を用
い、硬化条件としては、常圧、温度１２５℃、時間３０分を用いた。炭素繊維束のストラ
ンド１０本を測定し、その平均値をストランド引張強度およびストランド弾性率とした。
【０１７０】
　（Ｃ）炭素繊維の表面酸素濃度（Ｏ／Ｃ）
　炭素繊維の表面酸素濃度（Ｏ／Ｃ）は、次の手順に従いＸ線光電子分光法により求めた
。まず、溶媒で表面に付着している汚れを除去した炭素繊維を、約２０ｍｍにカットし、
銅製の試料支持台に拡げる。次に、試料支持台を試料チャンバー内にセットし、試料チャ
ンバー中を１×１０－８Ｔｏｒｒに保った。続いて、Ｘ線源としてＡｌＫα１，２　を用
い、光電子脱出角度を９０°として測定を行った。なお、測定時の帯電に伴うピークの補
正値としてＣ１ｓのメインピーク（ピークトップ）の結合エネルギー値を２８６．１ｅＶ
に合わせた。Ｃ１ｓピーク面積は２８２～２９６ｅＶの範囲で直線のベースラインを引く
ことにより求めた。また、Ｏ１ｓピーク面積は５２８～５４０ｅＶの範囲で直線のベース
ラインを引くことにより求めた。ここで、表面酸素濃度とは、上記のＯ１ｓピーク面積と
Ｃ１ｓピーク面積の比から装置固有の感度補正値を用いて原子数比として算出したもので
ある。Ｘ線光電子分光法装置として、アルバック・ファイ（株）製ＥＳＣＡ－１６００を
用い、上記装置固有の感度補正値は２．３３であった。
【０１７１】
　（Ｄ）フラグメンテーション法
　フラグメンテーション法による繊維破断数の測定は、次の（イ）～（ホ）の手順で行っ
た。
【０１７２】
　（イ）樹脂の調整
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂化合物“エポトートＹＤ－１２８”（新日鐵化学（株
）製）１９０質量部とジエチレントリアミン（和光純薬工業（株）製）２０．７質量部を
容器に入れてスパチュラでかき混ぜ、自動真空脱泡装置を用いて脱泡した。
【０１７３】
　（ロ）炭素繊維単繊維のサンプリングとモールドへの固定
　２０ｃｍ程度の長さの炭素繊維束をほぼ４等分し、４つの束から順番に単繊維をサンプ
リングした。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した。次に、穴
あき台紙の両端に両面テープを貼り、サンプリングした単繊維に一定張力を与えた状態で
穴あき台紙に単繊維を固定した。次に、ポリエステルフィルム“ルミラー”(商標登録)（
東レ（株）製）を貼り付けたガラス板を用意して、試験片の厚さを調整するための２ｍｍ
厚のスペーサーをフィルム上に固定した。そのスペーサー上に単繊維を固定した穴あき台
紙を置き、さらにその上に、同様にフィルムを貼り付けたガラス板をフィルムが貼り付い
た面を下向きにセットした。このときに繊維の埋め込み深さを制御するために、厚み７０
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μｍ程度のテープをフィルムの両端に貼り付けた。
【０１７４】
　（ハ）樹脂の注型から硬化まで
　上記（ロ）の手順のモールド内（スペーサーとフィルムに囲まれた空間）に上記（イ）
の手順で調整した樹脂を流し込んだ。樹脂を流し込んだモールドを、あらかじめ５０℃に
昇温させたオーブンを用いて５時間加熱後、降温速度２．５℃／分で３０℃の温度まで降
温した。その後、脱型、カットをして２ｃｍ×７．５ｃｍ×０．２ｃｍの試験片を得た。
このとき、試験片幅の中央０．５ｃｍ幅内に単繊維が位置するように試験片をカットした
。
【０１７５】
　（ニ）繊維埋め込み深さ測定
　上記（ハ）の手順で得られた試験片に対して、レーザーラマン分光光度計（日本分光　
ＮＲＳ－３０００）のレーザーと５３２ｎｍノッチフィルターを用いて繊維の埋め込み深
さ測定を行った。まず、単繊維表面にレーザーを当て、レーザーのビーム径が最も小さく
なるようにステージ高さを調整し、そのときの高さをＡ（μｍ）とする。次に試験片表面
にレーザーを当て、レーザーのビーム径が最も小さくなるようにステージ高さを調整し、
そのときの高さをＢ（μｍ）とする。繊維の埋め込み深さｄ（μｍ）は上記レーザーを使
用して測定した樹脂の屈折率１．７３２を用いて、以下の式で計算した。
【０１７６】
【数２】

【０１７７】
　（ホ）４点曲げ試験
　上記（ハ）の手順で得られた試験片に対して、外側圧子５０ｍｍ間隔、内側圧子２０ｍ
ｍ間隔の治具を用いて４点曲げで引張り歪みを負荷した。ステップワイズに０．１％毎に
歪みを与え、偏光顕微鏡により試験片を観察し、試験片長手方向の中心部１０ｍｍの破断
数を測定した。測定した破断数を１０で除した値を繊維破断数（個/ｍｍ）とした。また
、試験片の中心から幅方向に約５ｍｍ離れた位置に貼り付けた歪みゲージを用いて歪みε
（％）を測定した。最終的な単繊維コンポジットの歪みεcは、歪みゲージのゲージファ
クターκ、上記（ニ）の手順で測定した繊維埋め込み深さｄ（μｍ）、残留歪み０．１４
（％）を考慮して以下の式で計算した。
【０１７８】
【数３】

【０１７９】
なお、試験のｎ数は３０とした。
【０１８０】
　（Ｅ）炭素繊維の単繊維弾性率
　炭素繊維の単繊維弾性率は、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程度の炭素繊維の束をほぼ４等分し、４つの束
から順番に単糸をサンプリングして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糸は、穴あき台紙に接着剤を用いて固定する。単糸を固定した台紙
を引張試験機に取り付け、ゲージ長５０ｍｍ、歪速度２ｍｍ／分、試料数２０で引張試験
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をおこなう。弾性率は以下の式で定義される。
弾性率＝（得られる強力）／（単繊維の断面積×得られる伸度）
単繊維の断面積は、測定する繊維束について、単位長さ当たりの質量（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求める。密度は、比重液をｏ－ジク
ロロエチレンとしてアルキメデス法で測定した。
【０１８１】
　（Ｆ）有孔板引張強度
　ＡＳＴＭ Ｄ５７６６（Open-hole Tensile Strength of Polymer Matrix Composite La
minates）に準拠して行った。
ａ．テストコンディション
・室温条件（ＲＴＤ）：６９°Ｆ(２０．６℃)±５°Ｆ
・低温条件（ＬＴＤ）：－７５°Ｆ(－５９．４℃)±５°Ｆ
ｂ．積層構成
１６ｐｌｙ（４５／９０／－４５／０）２ｓ

ｃ．成形コンディション
・プリプレグを所定の大きさにカットし、上述ｂの構成となるように積層した後、真空バ
ッグを行い、オートクレーブを用いて昇温速度１．５℃／ｍｉｎで１８０℃まで昇温して
圧力６気圧で２時間かけて硬化させ擬似等方強化材（炭素繊維複合材料）を得た。
ｄ．サンプルサイズ
Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ:長さ３０８ｍｍ×幅３８．１ｍｍ×厚み４．５ｍｍ
　各実施例および各比較例で用いた材料と成分は下記の通りである。
・（Ｃ）成分：Ｃ－１～Ｃ－３
Ｃ－１：“デナコール（登録商標）”ＥＸ－８１０（ナガセケムテックス（株）製）
　エチレングリコールのジグリシジルエーテル
　エポキシ当量：１１３ｇ／ｍｏｌ、エポキシ基数：２
Ｃ－２：“デナコール（登録商標）”ＥＸ－６１１（ナガセケムテックス（株）製）
　ソルビトールポリグリシジルエーテル
　エポキシ当量：１６７ｇ／ｍｏｌ、エポキシ基数：４
　水酸基数：２
Ｃ－３：“デナコール（登録商標）”ＥＸ－５２１（ナガセケムテックス（株）製）
　ポリグリセリンポリグリシジルエーテル
　エポキシ当量：１８３ｇ／ｍｏｌ、エポキシ基数：３以上。
・（Ｄ）成分：Ｄ－１～Ｄ－３
Ｄ－１：“ｊＥＲ（登録商標）”８２８（三菱化学（株）製）
　ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル
　エポキシ当量：１８９ｇ／ｍｏｌ、エポキシ基数：２
Ｄ－２：“ｊＥＲ（登録商標）”１００１（三菱化学（株）製）
　ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル
　エポキシ当量：４７５ｇ／ｍｏｌ、エポキシ基数：２
Ｄ－３：“ｊＥＲ（登録商標）”８０７（三菱化学（株）製）
　ビスフェノールＦのジグリシジルエーテル
　エポキシ当量：１６７ｇ／ｍｏｌ、エポキシ基数：２。
・（Ａ）成分：Ａ－１～Ａ－３
Ａ－１：“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学（株）製）
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン
　エポキシ当量：１２０ｇ／ｍｏｌ
Ａ－２：“ｊＥＲ（登録商標）”８２８（三菱化学（株）製）
　ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル
　エポキシ当量：１８９ｇ／ｍｏｌ
Ａ－３：ＧＡＮ（日本化薬（株）製）
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　Ｎ－ジグリシジルアニリン
・（Ｂ）成分：
“セイカキュア(登録商標)”Ｓ（４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、和歌山精化（
株）製）
・熱可塑性樹脂
“スミカエクセル（登録商標）”５００３Ｐ（住友化学（株）製）
　ポリエーテルスルホン。
【０１８２】
　（実施例１～１６、比較例１～２６）
　本実施例は、次の第Ｉの工程：原料となる炭素繊維を製造する工程、第ＩＩの工程：炭
素繊維の表面処理を行う工程、第ＩＩＩの工程：サイジング剤を炭素繊維に付着させる工
程および第ＩＶの工程：プリプレグの作製からなる。
・第Ｉの工程
　アクリロニトリル９９．５ｍｏｌ％とイタコン酸０．５ｍｏｌ％からなる共重合体を、
ジメチルスルホキシドを溶媒とし、２，２’－アゾビスイソブチロニトリルを開始剤とし
て溶液重合法により重合させ、重量平均分子量７０万、Ｍｚ／Ｍｗが１．８のポリアクリ
ロニトリル系共重合体を製造した。製造されたポリアクリロニトリル系重合体に、アンモ
ニアガスをｐＨ８．５になるまで吹き込み、重合体濃度が１５質量％になるように調製し
て、紡糸溶液を得た。得られた紡糸溶液を、４０℃で、直径０．１５ｍｍ、孔数６，００
０の紡糸口金を用い、一旦空気中に吐出し、約４ｍｍの空間を通過させた後、３℃にコン
トロールした３５％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
法により凝固糸条とした。この凝固糸条を、常法により水洗した後、２槽の温水浴中で、
３．５倍の延伸を行った。続いて、この水浴延伸後の繊維束に対して、アミノ変性シリコ
ーン系シリコーン油剤を付与し、１６０℃の加熱ローラーを用いて、乾燥緻密化処理を行
い、２糸条を合糸し、単繊維本数１２０００本としてから、加圧スチーム中で３．７倍延
伸することにより、製糸全延伸倍率を１３倍とし、その後交絡処理を行って単繊維繊度０
．７ｄｔｅｘ、単繊維本数１２０００本のポリアクリロニトリル系前駆体繊維を得た。こ
こで、交絡処理とは、繊維束長手方向と流体の吹き付け方向の成す角が９０°で、かつ繊
維束を取り囲むように８個の噴出孔を配置し、各々の噴出孔が２孔で１組となるよう対向
する位置に配置した流体吹きつけノズルを用い、繊維束の張力が３ｍＮ／ｄｔｅｘの状態
に調節し、かつ、流体の吐出圧力を０．３５ＭＰａに設定して行った。次に、温度２４０
～２６０℃の空気中において、延伸比１で延伸しながらで耐炎化処理し、比重１．３５～
１．３６の耐炎化繊維束を得た。得られた耐炎化繊維束を、温度３００～８００℃の窒素
雰囲気中において、延伸比１．１５で延伸しながら予備炭素化処理を行い、予備炭素化繊
維束を得た。得られた予備炭素化繊維束を、窒素雰囲気中において、最高温度１５００℃
で、５．５ｍＮ／ｄｔｅｘの張力で炭素化処理を行った。これを炭素繊維Ａとした。
【０１８３】
　交絡処理を行わない以外は炭素繊維Ａと同様にして炭素繊維を得た。これを炭素繊維Ｂ
とした。
【０１８４】
　溶液重合時に開始剤の量や投入タイミングを調整することで重量平均分子量４０万、Ｍ
ｚ／Ｍｗが３．５、重合体濃度が１９％の紡糸溶液を得て、それを用いた以外は炭素繊維
Ａと同様にして炭素繊維を得た。これを炭素繊維Ｃとした。
【０１８５】
　交絡処理を行わない以外は炭素繊維Ｃと同様にして炭素繊維を得た。これを炭素繊維Ｄ
とした。
【０１８６】
　それ以外に市販されている“ＴＯＲＡＹＣＡ（商標登録）”Ｔ８００Ｓ－２４ｋ－１０
Ｅ、“ＴＯＲＡＹＣＡ（商標登録）”Ｔ７００Ｓ－２４ｋ－５０Ｅ（東レ（株）製）、“
Ｈｅｘｔｏｗ（商標登録）”ＩＭ－１０（Ｈｅｘｃｅｌ社製）、“Ｈｅｘｔｏｗ（商標登
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録）”ＩＭ－９（Ｈｅｘｃｅｌ社製）、“ＴＥＮＡＸ(商標登録)”ＩＭ６００（東邦テナ
ックス社製）も用いて解析を行った。
・第ＩＩの工程
　得た炭素繊維を、濃度０．１モル／ｌの炭酸水素アンモニウム水溶液を電解液として、
電気量を炭素繊維１ｇ当たり８０クーロンで電解表面処理した。この電解表面処理を施さ
れた炭素繊維を続いて水洗し、１５０℃の温度の加熱空気中で乾燥し、原料となる炭素繊
維を得た。この表面処理を表面処理Ａとした。このときの表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．１
５であった。
【０１８７】
　得た炭素繊維を、濃度０．１モル／ｌの炭酸水素アンモニウム水溶液を電解液として、
電気量を炭素繊維１ｇ当たり５００クーロンで電解表面処理した。この電解表面処理を施
された炭素繊維を続いて水洗し、１５０℃の温度の加熱空気中で乾燥し、原料となる炭素
繊維を得た。この表面処理を表面処理Ｂとした。このときの表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．
２２であった。
【０１８８】
　得た炭素繊維を、濃度０．１モル／ｌの硫酸水溶液を電解液として、電気量を炭素繊維
１ｇ当たり８０クーロンで電解表面処理した。この電解表面処理を施された炭素繊維を続
いて水洗し、１５０℃の温度の加熱空気中で乾燥し、原料となる炭素繊維を得た。この表
面処理を表面処理Ｃとした。このときの表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．２０であった。
【０１８９】
　得た炭素繊維を、濃度０．１モル／ｌの硝酸水溶液を電解液として、電気量を炭素繊維
１ｇ当たり８０クーロンで電解表面処理した。この電解表面処理を施された炭素繊維を続
いて水洗し、１５０℃の温度の加熱空気中で乾燥し、原料となる炭素繊維を得た。この表
面処理を表面処理Ｄとした。このときの表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．１４であった。
【０１９０】
　得た炭素繊維を表面処理しなかったとき、便宜上、表面処理Ｅと呼ぶ。このときの表面
酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．０２であった。
・第ＩＩＩの工程
　（Ｄ）成分としてＤ－１を１０質量部とＤ－２を１０質量部、ビスフェノールＡのＥＯ
２モル付加物２モルとマレイン酸１．５モル、セバチン酸０．５モルの縮合物を２０質量
部および乳化剤としてポリオキシエチレン（７０モル）スチレン化（５モル）クミルフェ
ノールを１０質量部からなる水分散エマルジョンを調合した後、（Ｃ）成分としてＣ－３
を５０質量部混合してサイジング液を調合した。このサイジング剤を浸漬法により表面処
理された炭素繊維に塗布した後、２１０℃の温度で７５秒間熱処理をして、サイジング剤
塗布炭素繊維束を得た。サイジング剤の付着量は、表面処理された炭素繊維１００質量部
に対して１．０質量部となるように調整した。これをサイジング剤Ａとした。サイジング
剤表面を光電子脱出角度１５°でＸ線光電子分光法によって測定されるＣ１ｓ内殻スペク
トルの（ａ）ＣＨｘ、Ｃ－Ｃ、Ｃ＝Ｃに帰属される結合エネルギー（２８４．６ｅＶ）の
成分の高さ（ｃｐｓ）と（ｂ）Ｃ－Ｏに帰属される結合エネルギー（２８６．１ｅＶ）の
成分の高さ（ｃｐｓ）の比率（ａ）／（ｂ）は０．６７であった。
【０１９１】
　サイジング剤の付着量を、表面処理された炭素繊維１００質量部に対して０．２質量部
となるように調整した以外はサイジング剤Ａと同様に行った。これをサイジング剤Ｂとし
た。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０．６７であった。
【０１９２】
　サイジング剤の付着量を、表面処理された炭素繊維１００質量部に対して２．０質量部
となるように調整した以外はサイジング剤Ａと同様に行った。これをサイジング剤Ｃとし
た。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０．６７であった。
【０１９３】
　サイジング剤を塗布しなかったものを、便宜上、サイジング剤Ｄと呼ぶ。
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【０１９４】
　Ｄ－１、Ｄ－２成分、ビスフェノールＡのＥＯ２モル付加物２モルとマレイン酸１．５
モル、セバチン酸０．５モルの縮合物、Ｃ－３成分を１０：１０：２０：５０から２２．
５：２２．５：４５：０に変更した以外はサイジング剤Ａと同様に行った。これをサイジ
ング剤Ｅとした。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０．９９であった。
【０１９５】
　Ｄ－１成分、Ｄ－２成分、ビスフェノールＡのＥＯ２モル付加物２モルとマレイン酸１
．５モル、セバチン酸０．５モルの縮合物、Ｃ－１成分、Ｃ－３成分、乳化剤を１０：１
０：２０：０：５０：１０から０：０：０：５０：５０：０に変更した以外はサイジング
剤Ａと同様に行った。これをサイジング剤Ｆとした。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０．２
６であった。
【０１９６】
　Ｄ－２成分をＤ－３成分に変更した以外はサイジング剤Ａと同様に行った。これをサイ
ジング剤Ｇとした。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０．６３であった。
【０１９７】
　Ｄ－１成分、Ｄ－２成分、ビスフェノールＡのＥＯ２モル付加物２モルとマレイン酸１
．５モル、セバチン酸０．５モルの縮合物、Ｃ－１成分、Ｃ－３成分、乳化剤を０：０：
０：５０：５０：０から２０：０：２０：２５：２５：１０からに変更した以外はサイジ
ング剤Ｅと同様に行った。これをサイジング剤Ｈとした。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０
．６０であった。
【０１９８】
　Ｃ－１成分をＣ－２成分に変更した以外はサイジング剤Ｈ同様に行った。これをサイジ
ング剤Ｉとした。かかる比率（ａ）／（ｂ）は０．６２であった。
【０１９９】
　続いて、サイジング剤塗布炭素繊維のストランド強度試験、単繊維弾性率試験を実施し
た。また、使用条件を想定した加速試験として、サイジング剤塗布炭素繊維を温度７０℃
、湿度９５％で３日保管後、サイジング剤塗布炭素繊維のフラグメンテーション試験を実
施した。結果を表１にまとめた。
・第ＩＶの工程
　混練装置で、（Ａ）成分として（Ａ－１）を３５質量部と（Ａ－２）を３５質量部と（
Ａ－３）を３０質量部に、１４質量部のスミカエクセル５００３Ｐを配合して溶解した後
、（Ｂ）成分である４，４’－ジアミノジフェニルスルホンを４０質量部混練して、炭素
繊維強化複合材料用のエポキシ樹脂組成物を作製した。これを樹脂組成物Ａとした。
【０２００】
　スミカエクセル５００３Ｐの配合量を１０質量部から５質量部に変更した以外は樹脂組
成物Ａと同様に樹脂組成物を得た。これを樹脂組成物Ｂとした。
【０２０１】
　（Ａ－１）：（Ａ－２）：（Ａ－３）：（Ｂ）＝５０：５０：０：４０と組成比を変更
した以外は樹脂組成物Ａと同様に樹脂組成物を得た。これを樹脂組成物Ｃとした。
【０２０２】
　得られたエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを用いて樹脂目付５２ｇ／ｍ２で離型
紙上にコーティングし、樹脂フィルムを作製した。この樹脂フィルムを、一方向に引き揃
えたサイジング剤塗布炭素繊維（目付１９０ｇ／ｍ２）の両側に重ね合せてヒートロール
を用い、温度１００℃、気圧１気圧で加熱加圧しながらエポキシ樹脂組成物をサイジング
剤塗布炭素繊維に含浸させプリプレグを得た。実際の使用条件を想定して、プリプレグを
温度２５℃、湿度６０％で２０日保管後、複合材料を成形してＯＨＴ試験を実施した。そ
の結果を表２に示す。
【０２０３】
　工程Ｉ～ＩＩＩにおいて、表１に示すように組み合わせて製造したサイジング剤塗布炭
素繊維の評価結果を表１に、実施例１（Ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｒｅ　Ａ）、比較例２（Ｃ



(34) JP 5582269 B1 2014.9.3

10

ａｒｂｏｎ　ｆｉｂｒｅ　Ｃ）、比較例３（Ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｒｅ　Ｄ）のフラグメ
ンテーション試験結果を図２に示す。また、表１に示されるサイジング剤塗布炭素繊維と
マトリックス樹脂を組み合わせて製造したプリプレグの評価結果を表２に示す。表１と２
から判断するとストランド強度が高いほど単繊維見掛け応力が６．８ＧＰａのときの繊維
破断数が少ない傾向にあり、単繊維見掛け応力１２．２ＧＰａのときの繊維破断数が少な
いほど特に低温試験でのＯＨＴが高い傾向にあるとわかった。市販されているプリプレグ
の中でＯＨＴ（室温条件）のカタログ値の最も大きい“Ｈｅｘｐｌｙ（登録商標）”ＩＭ
－１０／Ｍ９１であっても６００ＭＰａ（＝８８ｋｓｉ）程度であり、それに用いられて
いる“Ｈｅｘｔｏｗ（登録商標）”ＩＭ－１０のフラグメンテーション試験結果から考え
ると妥当なＯＨＴである。
【０２０４】
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【表１】

【０２０５】
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【表２】

【符号の説明】
【０２０６】
　１：繊維束
　２：固定点Ａ
　３：固定点Ｂ
　４：固定点Ｃ
　５：交絡点
　６：引き裂き可能距離
【産業上の利用可能性】
【０２０７】
　本発明のプリプレグを用いると、それを硬化して得られる炭素繊維複合材料の引張弾性
率や有孔板引張強度という物性がバランス良く高い。そのため、航空機の軽量化に大きく
貢献し、航空機の燃料消費率を改善することができる。
【要約】　　　（修正有）
【課題】優れた引張弾性率、有孔板引張強度を発現する炭素繊維複合材料を作製するため
のプリプレグ、およびその原料であるサイジング剤塗布炭素繊維を提供。
【解決手段】以下に示す、炭素繊維（Ｉ）と熱硬化性樹脂（ＩＩ）とを含むプリプレグ。
（Ｉ）単繊維コンポジットのフラグメンテーション法による、単繊維見掛け応力が１５．
３ＧＰａのときに繊維破断数が２．０個／ｍｍ以上であり、かつ、単繊維見掛け応力が１
２．２ＧＰａのときに繊維破断数が１．７個／ｍｍ以下である炭素繊維（ＩＩ）エポキシ
化合物（Ａ）と芳香族アミン硬化剤（Ｂ）とを含有する熱硬化性樹脂。
【選択図】なし
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