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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と一分
子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を含むサイジング剤を（Ａ）／（Ｂ）
の質量比３０／７０～７０／３０の割合で炭素繊維に塗布したことを特徴とするサイジン
グ剤塗布炭素繊維。
【請求項２】
前記化合物（Ａ）がグリセロール、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から選択される１
種と、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、請求項１記載のサイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項３】
前記末端不飽和基が、ビニル基、アクリレート基、およびメタクリレート基から選ばれた
ものである、請求項１または２記載のサイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項４】
前記極性基が、アミド結合、イミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、イソシアネート基
、およびスルホ基から選ばれたものである、請求項１から３のいずれか一つに記載のサイ
ジング剤塗布炭素繊維。
【請求項５】
前記化合物（Ｂ）が１分子内に４つの末端不飽和基を持つ、請求項１～４のいずれか一つ
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に記載のサイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項６】
前記炭素繊維のＸ線光電子分光法により測定される繊維表面の酸素（Ｏ）と炭素（Ｃ）の
原子数の比である表面酸素濃度（Ｏ／Ｃ）が０．１０以上である、請求項１～５のいずれ
か一つに記載のサイジング剤塗布炭素繊維。
【請求項７】
炭素繊維に、少なくともエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（
Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を含むサイジング剤水溶液
を塗布した後、１６０～２６０℃の温度範囲で３０～６００秒熱処理する工程を含む、請
求項１～６のいずれか一つに記載のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法。
【請求項８】
請求項１～６のいずれか一つに記載のサイジング剤塗布炭素繊維と、ビニルエステル樹脂
あるいは不飽和ポリエステル樹脂を主成分とする樹脂からなる炭素繊維強化複合材料。
【請求項９】
前記サイジング剤塗布炭素繊維を織物または一方向に引き揃えたシート状物の形態で用い
る、請求項８に記載の炭素繊維強化複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サイジング剤塗布炭素繊維および該サイジング剤塗布炭素繊維の製造方法、
炭素繊維強化複合材料に関するものである。より詳しくは、特に経時安定性に優れたサイ
ジング剤塗布炭素繊維で、特に不飽和マトリックス樹脂との接着性に優れたサイジング剤
塗布炭素繊維、および炭素繊維強化複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は、軽量でありながら、強度および弾性率に優れるため、種々のマトリックス
樹脂と組み合わせた複合材料は、航空機部材、宇宙機部材、自動車部材、船舶部材、土木
建築材およびスポーツ用品等の多くの分野に用いられている。炭素繊維を用いた複合材料
において、炭素繊維の優れた特性を活かすには、炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性
が優れることが重要である。
【０００３】
　また、炭素繊維とマトリックス樹脂の複合材料は、炭素繊維を織物や複数本平行に引き
揃えたシート状にして、樹脂を含浸させて製造される。この炭素繊維として剛直で開繊性
の悪い炭素繊維を用いて機械的に開繊を行うと、繊維束中の炭素繊維が切れて毛羽が生じ
たり、繊維束が破断し、工程通過性が低下するという問題があった。その炭素繊維を用い
て織物やシートを作成した場合、幅方向に繊維が広がらないために炭素繊維束間に隙間が
残った品位の悪く、得られた炭素繊維強化複合材料の物性も低下するという問題もあった
。
【０００４】
　そこで、サイジング剤により炭素繊維と樹脂の接着性、炭素繊維の拡がり性、集束性が
付与されている。
【０００５】
　例えば、特定のサイジング剤を付与し、炭素繊維の硬さの指標であるドレープ値を規定
したものがある（特許文献１）。
【０００６】
　また、サイジング剤として、脂肪族タイプの複数のエポキシ基を有する化合物が提案さ
れている（特許文献２、３、４参照）。また、サイジング剤としてポリアルキレングリコ
ールのエポキシ付加物を炭素繊維に塗布する方法が提案されている（特許文献５、６およ
び７参照）。
【０００７】
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　また、芳香族系のサイジング剤としてビスフェノールＡのジグリシジルエーテルを炭素
繊維に塗布する方法が提案されている（特許文献８および９参照）。また、サイジング剤
としてビスフェノールＡのポリアルキレンオキサイド付加物を炭素繊維に塗布する方法が
提案されている（特許文献１０および１１参照）。また、サイジング剤としてビスフェノ
ールＡのポリアルキレンオキサイド付加物にエポキシ基を付加させたものを炭素繊維に塗
布する方法が提案されている（特許文献１２および１３参照）。
【０００８】
　上記したサイジング剤により、炭素繊維に接着性や拡がり性などの取り扱い性を付与す
ることができるものの、両者の両立の観点からは十分とは言えなかった。
【０００９】
　また、炭素繊維強化複合材料のマトリックス樹脂は、エポキシ樹脂に加えて、不飽和ポ
リエステル樹脂、フェノール樹脂、ビニルエステル等の熱硬化性樹脂の需要も高くなって
いる。特に、小型船舶、ボート、ヨット、漁船、浄化槽、各種タンク等に用いられ、成形
サイクルが短く、成形コストの低い、不飽和ポリエステル樹脂やビニルエステル樹脂との
炭素繊維強化複合材料が重要となっている。このようなマトリックズ樹脂の場合には、上
述したエポキシ樹脂系のサイジング剤では、炭素繊維と不飽和ポリエステルまたはビニル
エステルとのなじみがエポキシ樹脂に比較して低く、接着特性が低いという問題があった
。
【００１０】
　そこで、炭素繊維と不飽和ポリエステル樹脂とのなじみを良くし、接着性を向上させる
技術が開示されている。例えば、末端不飽和基を有するエステル化合物（特許文献１４）
が提案され、サイジング剤にマトリックス樹脂とのカップリング剤の役割を持たせること
によって、炭素繊維と不飽和ポリエステル樹脂との接着性が向上することが記載されてい
る。末端不飽和基に加えて、さらに一分子内に極性基を共に有する化合物（特許文献１５
）を持たせることで、炭素繊維との相互作用を高めることが記載されているが、炭素繊維
の開繊性等の取り扱い性向上のための炭素繊維の硬さ制御に関する言及はない。
【００１１】
　また、２種以上の化合物の組み合わせによる接着性と開繊性などの取り扱い性の向上が
提案されている。分子内に複数個のエポキシ基を有するエポキシ化合物と不飽和一塩基酸
とのエステルで分子内に少なくとも１つのエポキシ基を有する化合物と、２官能タイプの
ウレタンアクリレートオリゴマー、ポリウレタンを併用したものが開示されている（特許
文献１６）。
【００１２】
　しかしながら、不飽和結合を持つマトリックス樹脂との高い接着性と開繊性などの取り
扱い性の点では、前述の２種類以上を混合したサイジング剤においても十分ではないとい
うのが実情だった。その理由は、高い接着性と高い取り扱い性を同時に満たすには、以下
の３つの要件を満たすため、サイジング層の傾斜構造を持たせることが必要と考えられる
が、従来の組み合わせではそれらの要件を満たしていなかったからであるといえる。前記
３つの要件の一つ目は、サイジング層内側（炭素繊維側）に接着性の高いエポキシ成分が
存在し、炭素繊維とサイジング剤中のエポキシ化合物が強固に相互作用を行うこと、二つ
目が、マトリックス樹脂との接着性を向上させるため、サイジング層表層（マトリックス
樹脂側）には、マトリックス樹脂と強い相互作用が可能な化学組成になっていること、そ
して三つ目が、サイジング剤の硬化を抑制しかつマトリックス樹脂への拡散を抑制するた
め、サイジング剤表層（マトリックス樹脂側）に接着性の高いエポキシ成分とマトリック
ス樹脂と強い相互作用が可能な成分が特定の割合で存在することが必要である。
【００１３】
　例えば、特許文献１７には、炭素繊維とサイジング剤との接着性を高めるため、サイジ
ング剤に傾斜構造を持たせることは開示されているが、不飽和結合を持つマトリックス樹
脂との高い接着性と高い開繊性などの取り扱い性を同時に満たす思想は皆無であり、化合
物の組み合わせも異なる。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２００５－２６４３８３号公報
【特許文献２】特公昭６３－１４１１４号公報
【特許文献３】特開平７－２７９０４０号公報
【特許文献４】特開平８－１１３８７６号公報
【特許文献５】特開昭５７－１２８２６６号公報
【特許文献６】米国特許第４，５５５，４４６号明細書
【特許文献７】特開昭６２－０３３８７２号公報
【特許文献８】米国特許第３，９５７，７１６号明細書
【特許文献９】特開昭５７－１７１７６７号公報
【特許文献１０】特開平７－００９４４４号公報
【特許文献１１】特開２０００－３３６５７７号公報
【特許文献１２】特開昭６１－０２８０７４号公報
【特許文献１３】特開平１－２７２８６７号公報
【特許文献１４】特開昭６３－１０５１７８号公報
【特許文献１５】特開平１１－９３０７８号公報
【特許文献１６】国際公開第２０１３／０２７７０８号
【特許文献１７】特開２００５－１７９８２８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明は、上記に鑑みてなされたものであって、サイジング剤塗布炭素繊維の取り扱い
性に優れ、特にラジカル重合系樹脂を用いて複合化した時の接着性に優れるサイジング剤
塗布炭素繊維を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明者らは、複数の特定の化合物を特定の割合で組み合わせたサイジング剤を使用し
たサイジング剤塗布炭素繊維において、上述した目的を達成することができることを見出
した。すなわち、本発明において、個々のサイジング剤自体は、既知のサイジング剤を用
いることができるが、特定の化合物を特定の割合で組み合わせることがサイジング手法と
して重要なものであって、かつ新規なものであるといえる。
【００１７】
　本発明者らは、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）お
よび一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を特定の割合で含むサイジン
グ剤を炭素繊維に塗布する工程、サイジング剤を塗布した炭素繊維によって、炭素繊維と
マトリックス樹脂の接着性が良好かつ、サイジング剤塗布炭素繊維が硬くなりにくく取り
扱い性に優れることを見出し、本発明に想到した。
【００１８】
　本発明は、少なくとも、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物
（Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を含むサイジング剤を（
Ａ）／（Ｂ）の質量比３０／７０～７０／３０の割合で炭素繊維に塗布したサイジング剤
塗布炭素繊維であることを特徴とする。
【００１９】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、上記発明において、前記化合物（Ａ）が
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から選択される１種と、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を特徴と
する。
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【００２０】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、上記発明において、前記末端不飽和基が
、ビニル基、アクリレート基、およびメタクリレート基から選ばれたものであることを特
徴とする。
【００２１】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、上記発明において、前記極性基が、アミ
ド結合、イミド結合、ウレタン結合、ウレア結合、イソシアネート基、およびスルホ基か
ら選ばれたものであることを特徴とする。
【００２２】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、上記発明において、前記化合物（Ｂ）が
１分子内に４つの末端不飽和基を持つことを特徴とする。
【００２３】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、上記発明において、前記炭素繊維のＸ線
光電子分光法により測定される繊維表面の酸素（Ｏ）と炭素（Ｃ）の原子数の比である表
面酸素濃度（Ｏ／Ｃ）が０．１０以上であることを特徴とする。
【００２４】
　また、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法は、上記発明において、炭素繊維
に、少なくともエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と一
分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を含むサイジング剤水溶液を塗布し
た後、１６０～２６０℃の温度範囲で３０～６００秒熱処理する工程を含むことを特徴と
する。
【００２５】
　また、本発明の炭素繊維強化複合材料は、上記のいずれか一つに記載のサイジング剤塗
布炭素繊維、上記のいずれか一つに記載のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法により製
造されたサイジング剤塗布炭素繊維と、ビニルエステル樹脂あるいは不飽和ポリエステル
樹脂を主成分とする樹脂からなることを特徴とする。
【００２６】
　また、本発明の炭素繊維強化複合材料は、上記発明において、前記サイジング剤塗布炭
素繊維を織物または一方向に引き揃えたシート状物の形態で用いることを特徴とする。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、サイジング剤塗布炭素繊維の取り扱い性に優れ、マトリックス樹脂、
特にラジカル重合系樹脂との接着性に優れたサイジング剤塗布炭素繊維を得ることができ
る。また、このサイジング剤塗布炭素繊維を用いた炭素繊維強化複合材料の物性も良好に
なる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】ドレープ値の測定方法を示す概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、更に詳しく、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維について説明をする。
【００３０】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、少なくとも、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．
以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（
Ｂ）を含むサイジング剤を（Ａ）／（Ｂ）の質量比３０／７０～７０／３０の割合で炭素
繊維に塗布することを特徴とする。
【００３１】
　まず、本発明で使用するサイジング剤は、少なくとも、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ
．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物
（Ｂ）を含むサイジング剤を含む。
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【００３２】
　本発明において、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を併用した場合、より極性の高
いエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）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一分子内に末端不飽和基
と極性基を有する化合物（Ｂ）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、本発明にかかるサイジング剤塗布炭素繊維は、サイジング層内
側（炭素繊維側）にエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
が多く存在し、サイジング層表層（マトリックス樹脂側）には一分子内に末端不飽和基と
極性基を有する化合物（Ｂ）を多く存在する。サイジング層内側に多く存在するエポキシ
当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）は炭素繊維と強固に相互作用
を行い、接着性を高める。本発明のサイジング剤塗布炭素繊維を炭素繊維強化複合材料に
用いた場合には、サイジング層表層に多く存在する一分子内に末端不飽和基と極性基を有
する化合物（Ｂ）がマトリックス樹脂とも強い相互作用を持つことが可能となる。
【００３３】
　サイジング剤が、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
のみからなり、一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を含まない場合、
該サイジング剤を塗布した炭素繊維は、サイジング剤と炭素繊維の相互作用が高いことが
確認されている。そのメカニズムは確かではないが、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以
下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）は炭素繊維表面のカルボキシル基および水酸基との官能
基と相互作用の高いエポキシ基を十分に持ち、柔軟な骨格および自由度が高い構造に由来
して、炭素繊維表面の官能基とエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化
合物（Ａ）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。本発明のサイジン
グ剤は、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）のみからな
る場合に比べて、マトリックス樹脂にビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂など
のラジカル重合系樹脂が使用される場合には、サイジング剤のエポキシ化合物がマトリッ
クス樹脂と強い相互作用を形成でき、接着性が向上する。
【００３４】
　サイジング剤が、一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）からなり、エ
ポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）を含まない場合、該サ
イジング剤を塗布した炭素繊維は、炭素繊維官能基とサイジング剤の極性基の親和性によ
って炭素繊維とサイジング剤の相互作用し、末端不飽和基がマトリックス樹脂中の不飽和
基と共有結合等を形成できるため接着性が高くなる。しかしながら、この化合物（Ｂ）は
コンポジット成形時の拡散を抑制するため、炭素繊維表面に皮膜化する必要があり、サイ
ジング剤を炭素繊維表面に付与した後に、熱処理により高分子量化する必要がある。一分
子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）の皮膜化に比べて、エポキシ当量が３
６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と炭素繊維の相互作用が形成する温度
が低いため、本発明のサイジング時は、低温から高い接着性を維持することができる。そ
の結果、サイジング剤塗布炭素繊維が硬くなりにくいことから、取り扱い性が良好になる
。
【００３５】
　なお、サイジング層表層には、一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）
単独ではなく、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）が所
定の割合で存在することで、サイジング剤表層の不飽和基の密度を減らすことができ、一
分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）がマトリックス樹脂中に拡散するの
を抑制することができることから、熱処理温度が低い温度から高い接着性が得られる。そ
の結果、サイジング剤塗布炭素繊維が硬くなるのを抑制することができる。また、サイジ
ング剤塗布炭素繊維を長期間保管したときにも、一分子内に末端不飽和基と極性基を有す
る化合物（Ｂ）に含まれる末端不飽和基の反応を抑制でき、サイジング剤塗布炭素繊維が
硬くなるのを抑制できる。また、サイジング層の組成が、サイジング層内部から表層にか
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けて傾斜的に変化することで、炭素繊維とマトリックス樹脂の間の相互作用を高めること
ができる。
【００３６】
　本発明におけるサイジング剤には、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポ
キシ化合物（Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）の質量比（Ａ
）／（Ｂ）は、３０／７０～７０／３０である。（Ａ）／（Ｂ）を３０／７０以上とする
ことで、炭素繊維表面に十分なエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化
合物（Ａ）が存在し、炭素繊維とサイジング剤との相互作用が高くなる。その結果、得ら
れた炭素繊維強化複合材料の引張強度などのコンポジット物性が高くなる。また、（Ａ）
／（Ｂ）を７０／３０以下とすることにより、サイジング剤表層にマトリックス樹脂との
相互作用可能な末端不飽和基が多くなり、樹脂との接着性が向上する。（Ａ）／（Ｂ）の
質量比は４０／６０以上が好ましく、４５／５５以上がより好ましい。また、（Ａ）／（
Ｂ）の質量比は６５／３５以下が好ましく、６０／３０以下がより好ましい。
【００３７】
　本発明に係るサイジング剤は、溶媒を除いたサイジング剤全量に対して、エポキシ当量
が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）を１５質量％以上含むことが好ま
しく、４０質量％以上含むことが好ましい。
【００３８】
　本発明において使用するエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物
（Ａ）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
剤を塗布した炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性が向上する。また、一分子内に末端
不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）に比べても極性が高く炭素繊維側に多く偏在する
ことができる。
【００３９】
　本発明において、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
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。エポキシ当量が３６０ｇ／ｅ
ｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）が、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、接着性をさらに向上することができる。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。
【００４０】
　本発明において、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
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。エポキシ当量が３６
０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）が、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。
【００４１】
　本発明において使用する脂肪族エポキシ化合物（Ａ）のエポキシ当量は、３６０ｇ／ｅ
ｑ．以下である。より好ましくは２７０ｇ／ｅｑ．以下であり、さらに好ましくは１８０
ｇ／ｅｑ．以下である。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
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クス樹脂との接着性がさらに向上すること、極性を高めることで一分子内に末端不飽和基
と極性基を有する化合物（Ｂ）に比べて炭素繊維側に多く偏在することができるため、脂
肪族エポキシ化合物（Ａ）のエポキシ当量は３６０ｇ／ｅｑ．以下であることが必要であ
る。エポキシ当量の下限は特にないが、９０ｇ／ｅｑ．以上であれば接着性の観点から十
分である。
【００４２】
　本発明において、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
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
数の二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。
【００４３】
　グリシジルエーテル型エポキシ化合物としては、ポリオ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挙げられる。たとえば、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から選択される
１種と、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。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。
【００４４】
　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。
【００４５】
　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。
【００４６】
　分子内に複数の二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。
【００４７】
　本発明に使用するエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
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。
【００４８】
　本発明にかかるエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）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
上の官能基とを有することが好ましい。エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エ
ポキシ化合物（Ａ）が有する官能基の具体例として、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。
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【００４９】
　エポキシ基に加えて水酸基を有するエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポ
キシ化合物（Ａ）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（登録商標）
”ＥＸ－６１１、ＥＸ－６１２、ＥＸ－６１４、ＥＸ－６１４Ｂ、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。
【００５０】
　エポキシ基に加えてアミド基を有するエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エ
ポキシ化合物（Ａ）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。
【００５１】
　本発明で用いるエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）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－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から選択される
１種と、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
物が好ましい。
【００５２】
　本発明において、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
は、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から選択される１種と、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さ
らに好ましく、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。
【００５３】
　本発明に用いる化合物（Ｂ）は一分子内に末端不飽和基と極性基を有する。
【００５４】
　末端不飽和基とは、ビニル基、アクリレート基、およびメタクリレート基から選ばれた
ものであることが好ましい。また、極性基とは、アミド結合、イミド結合、ウレタン結合
、ウレア結合、イソシアネート基、およびスルホ基から選ばれたものであることが好まし
い。
【００５５】
　一分子当たりの末端不飽和基の数は、２個以上が好ましい。２個以上であることで、サ
イジング剤塗布後の乾燥、熱処理工程において、末端不飽和基が縮合して高分子量化した
ときに、残った末端不飽和基が、マトリックス樹脂と反応することで接着性が高くなる。
一分子当たりの末端不飽和基の数は３個以上が好ましく、４個以上がさらに好ましい。な
お、８個以下でサイジング剤塗布炭素繊維を長期間保管した場合にも、硬化を抑制するこ
とができて好ましい。
【００５６】
　極性基は、炭素繊維表面上に皮膜化されたときに特定量の炭素繊維表面官能基との相互
作用を確保するため、分子量当たりの極性基の数は１×１０－３以上とすることが好まし
く、３×１０－３以上とするのがさらに好ましい。
【００５７】
　また、本発明における極性基と末端不飽和基を有する化合物としては、不飽和アルコー
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ル、不飽和カルボン酸とイソシアネート化合物を反応せしめた化合物が挙げられ、不飽和
アルコールとしては、例えばアリルアルコール、不飽和カルボン酸としてはアクリル酸、
メタクリル酸等、イソシアネート化合物としてはヘキサメチレンジシソシアネート、イソ
ホロンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、ジトリ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等の公知の不飽和ポリウレタン化合物が挙げられる。 
【００５８】
　特に、不飽和ポリウレタン化合物の末端不飽和基がアクリレート基およびメタクリレー
ト基である化合物が好ましく、フェニルグリシジルエーテルアクリレートヘキサメチレン
ジイソシアネート化合物、フェニルグリシジルエーテルアクリレートトリレンジイソシア
ネート化合物、ペンタエリスリトールアクリレートヘキサメチレンジイソシアネート化合
物、フェニルグリシジルエーテルトリアクリレートイソホロンジイソシアネート化合物、
グリセリンジメタクリレートトリレンジイソシアネート化合物、グリセリンジメタクリレ
ートイソホロンジイソシアネート化合物、ペンタエリスリトールトリアクリレートトリレ
ンジイソシアネート化合物、ペンタエリスリトールトリアクリレートイソホロンジイソシ
アネート、トリアリルイソシアヌレート化合物から選ばれる少なくとも１種の化合物が好
ましい。 
【００５９】
　アミド結合と末端不飽和基を有する化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリ
ルアミド、アクリロイルモルホリン、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアクリルアミド等が挙げられる。スルホ基と末端不飽和基を有する化合物としてはビス
フェノールＳ型ジグリシジルジアクリレート、ビスフェノールＳ型ジグリシジルジメタク
リレート等が挙げられる。
【００６０】
　好ましいサイジング剤の構造としては、分子鎖が直線状で柔軟性を有する脂肪族化合物
、特に末端不飽和基と極性基を有する脂肪族ポリイソシアネート化合物、すなわちポリエ
チレングリコール骨格およびポリアルキレン骨格であるポリイソシアネート化合物が好ま
しい。
【００６１】
　また、かかる化合物の分子量は、樹脂粘度が高くなって集束剤としての取り扱い性が悪
化するのを防ぐ観点から、３００以上２０００以下が好ましく、５００以上１０００以下
がより好ましい。
【００６２】
　さらに、本発明で用いられるサイジング剤には、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以上
の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）
以外の成分を１種類以上含んでも良い。サイジング剤塗布炭素繊維に収束性あるいは柔軟
性を付与する材料を配合することで取扱い性をさらに高め、耐擦過性および耐毛羽性を高
めることができて好ましい。
【００６３】
　本発明において、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以上の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
以外のエポキシ化合物として、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．未満の脂肪族エポキシ化
合物、芳香族エポキシ化合物を用いることができる。
【００６４】
　芳香族エポキシ化合物は分子内に１つ以上のエポキシ基と芳香環を含む。芳香環とは、
炭素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。芳香環の疎水性によ
り、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）に比べて炭素繊
維との相互作用が弱くなるため、炭素繊維との相互作用が低く、サイジング層外層に芳香
族化合物が多く存在する結果となる。芳香族化合物を用いることで耐擦過性が良好になる
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ため好ましい。
【００６５】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物の具体例としては、例えば、芳香族ポリオール
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芳香族アミ
ンから誘導されるグリシジルアミン型エポキシ化合物、芳香族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二重結合を有する芳香
族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。
【００６６】
　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）エタンから選択さ
れる１種と、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、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。
【００６７】
　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－トルイジンのほか、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）フルオレンから選択される１種と、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挙げられる。
【００６８】
　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。
【００６９】
　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。
【００７０】
　本発明に使用する芳香族エポキシ化合物として、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反応に
より合成されるエポキシ化合物が挙げられる。
【００７１】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物は、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個以上の官能基が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。
【００７２】
　エポキシ基に加えてアミド基を有する芳香族エポキシ化合物としては、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。
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【００７３】
　エポキシ基に加えてイミド基を有する芳香族エポキシ化合物としては、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（登録商標）”ＥＸ－７３１
（ナガセケムテックス株式会社製）等が挙げられる。
【００７４】
　エポキシ基に加えてウレタン基を有する芳香族エポキシ化合物としては、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。
【００７５】
　エポキシ基に加えてウレア基を有する芳香族エポキシ化合物としては、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。
【００７６】
　エポキシ基に加えてスルホニル基を有する芳香族エポキシ化合物としては、例えば、ビ
スフェノールＳ型エポキシ等が挙げられる。
【００７７】
　エポキシ基に加えてスルホ基を有する芳香族エポキシ化合物としては、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。
【００７８】
　本発明において、芳香族エポキシ化合物は、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、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るこ
とが、接着性及び耐擦過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。
【００７９】
　上記以外にも、エステル化合物、ウレタン化合物が好ましく用いられる。
【００８０】
　エステル化合物は、芳香環を持たない脂肪族エステル化合物でも良いし、芳香環を分子
内に１個以上有する芳香族エステル化合物でも良い。エステル化合物として芳香族エステ
ル化合物を用いると、サイジング剤塗布炭素繊維の耐擦過性が向上するため好ましい。特
に、芳香族エステル化合物は、炭素繊維との相互作用が弱いため、マトリックス樹脂の外
層に存在することとなり、接着性の低下を抑制しながら、耐擦過性を高めることができる
。また、芳香族エステル化合物は、エステル基以外にも、エポキシ基以外の官能基、たと
えば、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、およびスルホ基を有していてもよい。芳香族エステル化合物として、具体的にはビ
スフェノール類のアルキレンオキシド付加物と不飽和二塩基酸との縮合物からなるエステ
ル化合物を用いるのが好ましい。不飽和二塩基酸としては、酸無水物低級アルキルエステ
ルを含み、フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸などが好ましく使用される
。ビスフェノール類のアルキレンオキシド付加物としてはビスフェノールのエチレンオキ
シド付加物、プロピレンオキシド付加物、ブチレンオキシド付加物などが好ましく使用さ
れる。上記縮合物のうち、好ましくはフマル酸またはマレイン酸とビスフェノールＡのエ
チレンオキシドまたは／およびプロピレンオキシド付加物との縮合物が使用される。
【００８１】
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　ビスフェノール類へのアルキレンオキシドの付加方法は限定されず、公知の方法を用い
ることができる。上記の不飽和二塩基酸には、必要により、その一部に飽和二塩基酸や少
量の一塩基酸を接着性等の特性が損なわれない範囲で加えることができる。また、ビスフ
ェノール類のアルキレンオキシド付加物には、通常のグリコール、ポリエーテルグリコー
ルおよび少量の多価アルコール、一価アルコールなどを、接着性等の特性が損なわれない
範囲で加えることもできる。ビスフェノール類のアルキレンオキシド付加物と不飽和二塩
基酸との縮合法は、公知の方法を用いることができる。
【００８２】
　ウレタン化合物は、芳香環を持たない脂肪族ウレタン化合物でも良いし、芳香環を分子
内に１個以上有する芳香族ウレタン化合物でも良い。ウレタン化合物として芳香族ウレタ
ン化合物を用いると、サイジング剤塗布炭素繊維の耐擦過性が向上するため好ましい。特
に、芳香族ウレタン化合物は、炭素繊維との相互作用が弱いため、マトリックス樹脂の外
層に存在することとなり、高い接着性を維持しながら、耐擦過性を高めることができる。
【００８３】
　上記以外にも、界面活性剤などの添加剤として例えば、ポリエチレンオキサイドやポリ
プロピレンオキサイド等のポリアルキレンオキサイド、高級アルコール、多価アルコール
、アルキルフェノール、およびスチレン化フェノール等にポリエチレンオキサイドやポリ
プロピレンオキサイド等のポリアルキレンオキサイドが付加した化合物、およびエチレン
オキサイドとプロピレンオキサイドとのブロック共重合体等のノニオン系界面活性剤が好
ましく用いられる。界面活性剤として、フェノール類のアルキレンオキシド付加物を用い
ることがより好ましい。
【００８４】
　フェノールとしては、芳香環を１個有する単環フェノール、芳香環を２個以上有する多
環フェノールを用いる。単環フェノールの具体例としては、フェノール、多環フェノール
としては、フェニルフェノール、クミルフェノール、ベンジルフェノール、ハイドロキノ
ンモノフェニルエーテル、ナフトール、ビスフェノール、単環フェノールまたは多環フェ
ノールのなどとスチレン類（スチレン、α－メチルスチレンなど）との反応生成物（スチ
レン化フェノール類という）から選ばれるフェノール類のアルキレンオキシド（例えば、
エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド）付加物（２種以上の
アルキレンオキシド付加物の場合はブロックまたはランダム付加物）などが使用される。
これらのうちスチレン化フェノール類、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物ま
たはプロピレンオキサイド付加物が好ましく使用される。かかるフェノール類へのアルキ
レンオキシドの付加方法は、通常の方法でよく、また、付加数としては、好ましくは１～
１２０、さらに好ましくは１０～９０、特に好ましくは３０～８０の付加物が好ましく使
用される。
【００８５】
　次に、本発明で使用する炭素繊維について説明する。本発明で使用する炭素繊維として
は、例えば、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）系、レーヨン系およびピッチ系の炭素繊維
が挙げられる。なかでも、強度と弾性率のバランスに優れたＰＡＮ系炭素繊維が好ましく
用いられる。
【００８６】
　本発明にかかる炭素繊維は、得られた炭素繊維束のストランド強度が、３．５ＧＰａ以
上であることが好ましく、より好ましくは４ＧＰａ以上であり、さらに好ましくは５ＧＰ
ａ以上である。また、得られた炭素繊維束のストランド弾性率が、２２０ＧＰａ以上であ
ることが好ましく、より好ましくは２４０ＧＰａ以上であり、さらに好ましくは２８０Ｇ
Ｐａ以上である。
【００８７】
　また、本発明において、上記の炭素繊維束のストランド引張強度と弾性率は、ＪＩＳ－
Ｒ－７６０８（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。樹脂処方としては、“セロキサイド（登録商標）”２０２１Ｐ（ダイセル
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化学工業社製）／三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
トランド弾性率とした。
【００８８】
　本発明において用いられる炭素繊維は、表面粗さ（Ｒａ）が６．０～１００ｎｍである
ことが好ましい。より好ましくは１５～８０ｎｍであり、３０～６０ｎｍが好適である。
表面粗さ（Ｒａ）が６．０～６０ｎｍである炭素繊維は、表面に高活性なエッジ部分を有
するため、前述したサイジング剤のエポキシ基等との反応性が向上し、界面接着性を向上
することができ好ましい。また、表面粗さ（Ｒａ）が６．０～１００ｎｍである炭素繊維
は、表面に凹凸を有しているため、サイジング剤のアンカー効果によって界面接着性を向
上することができ好ましい。
【００８９】
　炭素繊維表面の平均粗さ（Ｒａ）は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いることにより測
定することができる。例えば、炭素繊維を長さ数ｍｍ程度にカットしたものを用意し、銀
ペーストを用いて基板（シリコンウエハ）上に固定し、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）によっ
て各単繊維の中央部において、３次元表面形状の像を観測すればよい。原子間力顕微鏡と
してはＤｉｇｉｔａｌ　Ｉｎｓｔｕｍｅｎｔｓ社製　ＮａｎｏＳｃｏｐｅ　ＩＩＩａにお
いてＤｉｍｅｎｓｉｏｎ　３０００ステージシステムなどが使用可能であり、以下の観測
条件で観測することができる。
・走査モード：タッピングモード
・探針：シリコンカンチレバー
・走査範囲：０．６μｍ×０．６μｍ
・走査速度：０．３Ｈｚ
・ピクセル数：５１２×５１２
・測定環境：室温、大気中
　また、各試料について、単繊維１本から１箇所ずつ観察して得られた像について、繊維
断面の丸みを３次曲面で近似し、得られた像全体を対象として、平均粗さ（Ｒａ）を算出
し、単繊維５本について、平均粗さ（Ｒａ）を求め、平均値を評価することが好ましい。
【００９０】
　本発明において炭素繊維の総繊度は、４００～３０００テックス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１０００～１０００００本である。特に
２４０００本以上が好ましい。フィラメント数が多い場合には、サイジング剤塗布炭素繊
維束の柔軟性が失われると拡がり性が低下し、樹脂含浸性が低下する場合がある。本発明
のサイジング剤塗布炭素繊維は、柔軟性を保つことができるためフィラメント数が多い場
合により好ましく適用される。さらに好ましくは３６０００本以上である。
【００９１】
　本発明において、炭素繊維の単繊維径は４．５～７．５μｍが好ましい。７．５μｍ以
下であることで、強度と弾性率の高い炭素繊維を得られるため、好ましく用いられる。６
μｍ以下であることがより好ましく、さらには５．５μｍ以下であることが好ましい。４
．５μｍ以上で工程における単繊維切断が起きにくくなり生産性が低下しにくく好ましい
。
【００９２】
　本発明において、Ｘ線源としてＡｌＫα１，２を用いたＸ線光電子分光法によって光電
子脱出角度４５°で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、０．１０以上の炭素繊維を用いることが重要である。より
好ましくは０．１８以上であり、さらに好ましくは０．２以上である。表面酸素濃度（Ｏ
／Ｃ）が０．１０以上であることで、炭素繊維の極性が高まり、炭素繊維表面とエポキシ
当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）の相互作用が高まる。その結
果、サイジング層内側（炭素繊維側）にエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エ
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ポキシ化合物（Ａ）が多く存在させることができ、サイジング層が偏在化した構造を形成
できる。炭素繊維表面とエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（
Ａ）の相互作用が高まることで、接着性を高く維持することが可能となる。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強度の低
下を抑えることができ、好ましい。０．３０以下がより好ましい。
【００９３】
　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。光電子脱出角度４５°で測
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２８４．６ｅＶに合わせる。Ｃ１ｓピーク面積は、２８２～２９
６ｅＶ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。
【００９４】
　本発明において、サイジング剤の炭素繊維への付着量は、サイジング剤塗布炭素繊維に
対して、０．１～１０．０質量％の範囲であることが好ましい。サイジング剤の付着量が
０．１質量％以上であると、サイジング剤塗布炭素繊維をボビンから取り出す時に、通過
する金属ガイド等による摩擦に耐えることができ、毛羽発生が抑えられ、得られた炭素繊
維強化複合材料の品位、物性が良好になる。一方、サイジング剤の付着量が１０．０質量
％以下であると、サイジング剤塗布炭素繊維の周囲のサイジング剤膜に阻害されることな
くマトリックス樹脂が炭素繊維内部に含浸され、得られる複合材料においてボイド生成が
抑えられ、複合材料の品位が優れ、同時に機械物性が優れる。より好ましくは０．４～３
．０質量％の範囲である。０．８～２．０質量％であることが好ましい。
【００９５】
　サイジング剤の付着量は、サイジング剤塗布炭素繊維を約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の変化を測定
し、質量変化量を加熱処理前の質量で除した値（質量％）とする。
【００９６】
　本発明において、炭素繊維に塗布され乾燥されたサイジング剤層の厚さは、２．０～２
０ｎｍの範囲内で、かつ、厚さの最大値が最小値の２倍を超えないことが好ましい。この
ような厚さの均一なサイジング剤層により、安定して大きな接着性向上効果が得られ、さ
らには、安定した高次加工性が得られる
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、フィラメント数２４，０００本、炭素繊維束の
糸幅が７５ｍｍの時のドレープ値が３．０～１０．０ｃｍであることが好ましい。
ドレープ値とは炭素繊維束の硬さを表す値であり、次の方法で測定する。具体的には図１
（ａ）に示すように、ボビンからテンションをかけずに引き出したサイジング剤塗布炭素
繊維束１を４０ｃｍの長さにカットし、一端を止めテープ２で固定し、もう一端に１００
ｇの重り３を吊り下げ、撚りおよび曲がりを矯正した後、測定温度の雰囲気中に３０分間
放置する。その後、重りを取り外し、図１（ｂ）に示すように、角が９０°の水平な長方
形の台４からサイジング剤塗布炭素繊維束５が水平部分から２５ｃｍはみ出るように置き
、４０ｃｍの炭素繊維束が折れないように支えながら台上の炭素繊維部分を止めテープ６
で固定した後、台からはみ出た部分の支えを取り除いて垂れ下がらせ、２秒後に始点から
の水平距離Ｌの長さを測定し、ｎ数３回の平均をドレープ値とした。ドレープ値が大きい
ほど硬い特性を示す。
【００９７】
　ドレープ値が３．０ｃｍ以上では、ボビンから引き出した糸条を引き揃えることを目的
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としたコーム等のガイドで折れ曲がったり撚りが入るのを抑制することができる。折れ曲
がりや撚りが入ったりするとその部分は開繊され難くなり、開繊ムラが生じやすくなるが
抑制できて好ましい。またドレープ値が１０．０ｃｍ以下で繊維束の硬くないことを示し
、開繊しやすく好ましい。より好ましくは４．０ｃｍ以上、８．０ｃｍ以下である。さら
に好ましくは、７．０ｃｍ以下である。 
【００９８】
　また、サイジング剤塗布炭素繊維束をボビンに巻いた状態で１年間室温保管した後のサ
イジング剤塗布炭素繊維のドレープ値が３．０ｃｍ～１２．０ｃｍであることが好ましい
。
【００９９】
　本発明におけるサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法について説明する。
【０１００】
　炭素繊維の前駆体繊維を得るための紡糸方法としては、湿式、乾式および乾湿式等の紡
糸方法を用いることができる。高強度の炭素繊維が得られやすいという観点から、湿式あ
るいは乾湿式紡糸方法を用いることが好ましい。特に乾湿式紡糸方法を用いることで、強
度の高い炭素繊維を得ることができることから、より好ましい。
【０１０１】
　炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性をさらに向上するために、表面粗さ（Ｒａ）が
６．０～１００ｎｍの炭素繊維が好ましく、該表面粗さの炭素繊維を得るためには、湿式
紡糸方法により前駆体繊維を紡糸することが好ましい。
【０１０２】
　紡糸原液には、ポリアクリロニトリルのホモポリマーあるいは共重合体を溶剤に溶解し
た溶液を用いることができる。溶剤としてはジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミ
ド、ジメチルアセトアミドなどの有機溶剤や、硝酸、ロダン酸ソーダ、塩化亜鉛、チオシ
アン酸ナトリウムなどの無機化合物の水溶液を使用する。ジメチルスルホキシド、ジメチ
ルアセトアミドが溶剤として好適である。
【０１０３】
　上記の紡糸原液を口金に通して紡糸し、紡糸浴中、あるいは空気中に吐出した後、紡糸
浴中で凝固させる。紡糸浴としては、紡糸原液の溶剤として使用した溶剤の水溶液を用い
ることができる。紡糸原液の溶剤と同じ溶剤を含む紡糸液とすることが好ましく、ジメチ
ルスルホキシド水溶液、ジメチルアセトアミド水溶液が好適である。紡糸浴中で凝固した
繊維を、水洗、延伸して前駆体繊維とする。得られた前駆体繊維を耐炎化処理ならびに炭
化処理し、必要によってはさらに黒鉛化処理をすることにより炭素繊維を得る。炭化処理
と黒鉛化処理の条件としては、最高熱処理温度が１１００℃以上であることが好ましく、
より好ましくは１４００～３０００℃である。
【０１０４】
　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、これにより、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。
【０１０５】
　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。
【０１０６】
　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。
【０１０７】
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　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。
【０１０８】
　異なる電解液中で複数回の異なる電解液を用いて電解処理しても構わない。例えば、酸
電解液中で電解処理を行った後に、アルカリ性電解液中で電解処理を行うことができるし
、アルカリ性電解液中で電解処理後に、酸性電解液中で電解処理を行うこともできる。
【０１０９】
　本発明において用いられる電解液の濃度は、０．０１～５ｍｏｌ／Ｌの範囲内であるこ
とが好ましく、より好ましくは０．１～１ｍｏｌ／Ｌの範囲内である。電解液の濃度が０
．０１ｍｏｌ／Ｌ以上であると、電解処理電圧が下げられ、運転コスト的に有利になる。
一方、電解液の濃度が５ｍｏｌ／Ｌ以下であると、安全性の観点から有利になる。
【０１１０】
　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、運転コスト的に有利になる。一方、電解液の温度が１００℃
未満であると、安全性の観点から有利になる。
【０１１１】
　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
ある。
【０１１２】
　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、運転コスト的に有利になる。一方、電流密度が１０
００アンペア／ｍ２以下であると、安全性の観点から有利になる。
【０１１３】
　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、ディップ法または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２
５０℃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。一方、乾燥の効
率を考慮すれば、乾燥温度は、１１０℃以上であることが好ましく、１４０℃以上である
ことがより好ましい。
【０１１４】
　次に、上述した方法で製造した炭素繊維にサイジング剤を塗布する方法について説明す
る。本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法では、少なくともエポキシ当量が３６
０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）および一分子内に末端不飽和基と極性基
を有する化合物（Ｂ）を含むサイジング剤を塗布し、さらに１６０～２６０℃の温度範囲
で３０～６００秒熱処理する。
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【０１１５】
　本発明において、炭素繊維へのサイジング剤の塗布方法としては、溶媒に、エポキシ当
量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）および一分子内に末端不飽和基
と極性基を有する化合物（Ｂ）、ならびにその他の成分を同時に溶解または分散したサイ
ジング剤含有液を用いて、１回で塗布する方法や、各化合物（Ａ）、（Ｂ）やその他の成
分を任意に選択し個別に溶媒に溶解または分散したサイジング剤含有液を用い、複数回に
おいて炭素繊維に塗布する方法が好ましく用いられる。本発明においては、サイジング剤
の構成成分をすべて含むサイジング剤含有液を、炭素繊維に１回で塗布する１段付与を採
用することが効果および処理のしやすさからより好ましく用いられる。
【０１１６】
　本発明にかかるサイジング剤は、サイジング剤成分を溶媒で希釈したサイジング剤含有
液として用いることができる。このような溶媒としては、例えば、水、メタノール、エタ
ノール、２－プロパノール、アセトン、メチルエチルケトン、ジメチルホルムアミド、お
よびジメチルアセトアミドが挙げられるが、なかでも、取扱いが容易であり、安全性の観
点から有利であることから、界面活性剤で乳化させた水分散液あるいは水溶液が好ましく
用いられる。
【０１１７】
　サイジング剤含有液は、一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を少な
くとも含む成分を界面活性剤で乳化させることで水エマルジョン液を作成し、エポキシ当
量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）を少なくとも含む溶液を混合し
て調整することが好ましい。この時に、エポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エ
ポキシ化合物（Ａ）が水溶性の場合には、あらかじめ水に溶解して水溶液にしておき、一
分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（Ｂ）を少なくとも含む水エマルジョン液
と混合する方法が、乳化安定性の点から好ましく用いられる。また、エポキシ当量が３６
０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）と一分子内に末端不飽和基と極性基を有
する化合物（Ｂ）およびその他の成分を界面活性剤で乳化させた水分散剤を用いることが
、サイジング剤の長期安定性の点から好ましく用いることができる。
【０１１８】
　サイジング剤含有液におけるサイジング剤の濃度は、通常は０．２質量％～２０質量％
の範囲が好ましい。
【０１１９】
　サイジング剤の炭素繊維への付与（塗布）手段としては、例えば、ローラを介してサイ
ジング剤含有液に炭素繊維を浸漬する方法、サイジング剤含有液の付着したローラに炭素
繊維を接する方法、サイジング剤含有液を霧状にして炭素繊維に吹き付ける方法などがあ
る。また、サイジング剤の付与手段は、バッチ式と連続式いずれでもよいが、生産性がよ
くバラツキが小さくできる連続式が好ましく用いられる。この際、炭素繊維に対するサイ
ジング剤有効成分の付着量が適正範囲内で均一に付着するように、サイジング剤含有液濃
度、温度および糸条張力などをコントロールすることが好ましい。また、サイジング剤付
与時に、炭素繊維を超音波で加振させることも好ましい態様である。
【０１２０】
　サイジング液を炭素繊維に塗布する際のサイジング剤含有液の液温は、溶媒蒸発による
サイジング剤の濃度変動を抑えるため、１０～５０℃の範囲であることが好ましい。また
、サイジング剤含有液を付与した後に、余剰のサイジング剤含有液を絞り取る絞り量を調
整することにより、サイジング剤の付着量の調整および炭素繊維内への均一付与ができる
。
【０１２１】
　炭素繊維にサイジング剤を塗布した後、１６０～２６０℃の温度範囲で３０～６００秒
間熱処理することが好ましい。熱処理条件は、好ましくは１７０～２５０℃の温度範囲で
３０～５００秒間であり、より好ましくは１８０～２４０℃の温度範囲で３０～３００秒
間である。熱処理条件が、１６０℃未満および／または３０秒未満であると、サイジング
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剤として用いているエポキシ当量が３６０ｇ／ｅｑ．以下の脂肪族エポキシ化合物（Ａ）
と炭素繊維表面の酸素含有官能基との間の相互作用が促進されず、炭素繊維とマトリック
ス樹脂との接着性が不十分となったり、溶媒を十分に乾燥除去できない場合がある。一方
、熱処理条件が、２６０℃を超えるおよび／または６００秒を超える場合、サイジング剤
が硬化することで、サイジング剤塗布炭素繊維が固くなる場合がある。
【０１２２】
　また、前記熱処理は、マイクロ波照射および／または赤外線照射で行うことも可能であ
る。マイクロ波照射および／または赤外線照射によりサイジング剤塗布炭素繊維を加熱処
理した場合、マイクロ波が炭素繊維内部に侵入し、吸収されることにより、短時間に被加
熱物である炭素繊維を所望の温度に加熱できる。また、マイクロ波照射および／または赤
外線照射により、炭素繊維内部の加熱も速やかに行うことができるため、炭素繊維束の内
側と外側の温度差を小さくすることができ、サイジング剤の接着ムラを小さくすることが
可能となる。
【０１２３】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、一方向に引きそろえたシート状物、織物、編物
、組み紐、ウェブ、マットおよびチョップド、単繊維あるいは束状で実質的に２次元配向
等の形体で好適に用いられる。特に、一方向に引きそろえたシート状物、織物が好ましい
。特に製織においては、通常、炭素繊維は擦過により毛羽立ちやすいが、本発明のサイジ
ング剤塗布炭素繊維は、硬化が抑制されており、毛羽立ちを抑えることが可能となってい
る。
【０１２４】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維を一方向に引き揃えられたものとして、一方向にサ
イジング剤塗布炭素繊維を一定間隔で引き揃えたものが挙げられる。一方向にサイジング
剤塗布炭素繊維を弾き揃え、その幅方向にさらに熱融着性繊維を緯糸として用いて固定し
た後に、熱融着させることが好ましい。また、サイジング剤塗布炭素繊維を弾き揃えたシ
ート状物の片面に熱融着性のウェブ、ネットを配置し融着してもよい。
【０１２５】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、織物としても好ましく用いられる。織り組織は
平織り、綾織り、朱子織りの他、これら原組織を変化させたものが良いが限定されない。
また、縦糸、経糸ともに、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維を用いても良いが、サイジ
ング剤の異なる炭素繊維または炭素繊維以外の繊維と混繊しても良い。炭素繊維以外の繊
維としては、無機繊維、有機繊維のいずれでもよく、無機繊維としてはガラス繊維、有機
繊維としてはアラミド、ポリエステル、ポリプロピレン、ポリアミド、アクリル、ポリイ
ミド、ビニロンが挙げられる。
【０１２６】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、マトリックス樹脂と複合化され、一方向プリプ
レグ、クロスプリプレグ、トウプレグ、短繊維強化樹脂含浸シート、短繊維マット強化樹
脂含浸シートなどの形態で、炭素繊維強化複合材料として用いられる。マトリックス樹脂
としては、特に限定されるものではないが、例えば、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエ
ステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂、シアネートエス
テル樹脂およびビスマレイミド樹脂等が挙げられる。なかでも、ビニルエステル樹脂、不
飽和ポリエステル樹脂等のラジカル重合系樹脂が好適に使用される
　例えば、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹
脂、メラミン樹脂、尿素樹脂、シアネートエステル樹脂およびビスマレイミド樹脂等が挙
げられる。なかでも、不飽和ポリエステル樹脂等のラジカル重合系樹脂が好適に使用され
る。
【０１２７】
　不飽和ポリエステル樹脂は不飽和多塩基酸又は場合により飽和多塩基酸を含む不飽和多
塩基酸と多価アルコールから得ることができる。不飽和多塩基酸としては、例えば、マレ
イン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、無水イタコン酸、メサコン酸、シトラ
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コン酸、無水シトラコン酸、クロロマレイン酸、ピロメリト酸等あるいはこれらの（ジ）
アルキルエステルなどを挙げることができる。これらの不飽和多塩基酸は１種を単独で用
いることができ、あるいは２種以上を組み合わせて用いることもできる。又、不飽和多塩
基酸の一部を置き換える飽和多塩基酸としては、例えば、フタル酸、無水フタル酸、イソ
フタル酸、テレフタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、アゼライン酸、アジピン酸、セバ
シン酸、ヘット酸等を挙げることができる。これらの飽和多塩基酸は１種を単独で用いる
ことができ、あるいは２種以上を組み合わせて用いることもできる。
【０１２８】
　多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール、ジ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、１，２－ペンタンジオー
ル、１，６－ヘキサンジオール、シクロヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、２
，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、グリセリンモノアリルエール、ビス
フェノールＡ、水素化ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加
物、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物、グリシジル化ビスフェノールＡ、グ
リシジル化ビスフェノールＦ、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリト
ール、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、エピクロルヒドリン等を挙げることがで
きる。これらの多価アルコールは、１種を単独で用いても、あるいは２種以上組み合わせ
ても良い。
【０１２９】
　ビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、フェノール樹脂が、サイジング層外層
（マトリックス樹脂）に多く存在する一分子内に末端不飽和基と極性基を有する化合物（
Ｂ）との相互作用が大きく、接着性が高くなり、コンポジット物性が良好になるため好ま
しい。
【０１３０】
　本発明の炭素繊維強化複合材料は、航空機部材、宇宙機部材、自動車部材、船舶部材、
土木建築材およびスポーツ用品等に好適に用いられる。特に、橋梁、橋脚、建造物の柱等
の補強用シート材、小型船舶、ボート、ヨット、漁船、浄化槽、各種タンク等に用いられ
る。
【実施例】
【０１３１】
　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。
（１）炭素繊維束のストランド引張強度と弾性率
　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）／三フッ化ホウ素
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。
（２）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４５°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２８４．６ｅＶ
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
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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。
（３）サイジング付着量の測定方法
　約２ｇのサイジング付着炭素繊維束を秤量（Ｗ１）（少数点第４位まで読み取り）した
後、５０ミリリットル／分の窒素気流中、４５０℃の温度に設定した電気炉（容量１２０
ｃｍ３）に１５分間放置し、サイジング剤を完全に熱分解させる。そして、２０リットル
／分の乾燥窒素気流中の容器に移し、１５分間冷却した後の炭素繊維束を秤量（Ｗ２）（
少数点第４位まで読み取り）して、Ｗ１－Ｗ２によりサイジング付着量を求める。このサ
イジング付着量を炭素繊維束１００質量部に対する量に換算した値（小数点第３位を四捨
五入）を、付着したサイジング剤の質量部とした。測定は２回行い、その平均値をサイジ
ング剤の質量部とした。
（４）界面剪断強度（ＩＦＳＳ）の測定
　界面剪断強度（ＩＦＳＳ）の測定は、次の（イ）～（ニ）の手順で行った。
（イ）樹脂の調整
　主剤としてリポキシＲ６５４０（昭和電工（株）製）１００部、硬化剤として３２８Ｅ
（化薬アクゾ（株）製）０．８部、促進剤としてコバルトＮ（昭和電工（株）製）０．３
部を容器に入れて、室温で攪拌混合を行った後、室温で約１０分間真空脱法を行った。
（ロ）炭素繊維単糸を専用モールドに固定
　炭素繊維束から単繊維を抜き取り、ダンベル型モールドの長手方向に単繊維に一定張力
を与えた状態で両端を接着剤で固定した。その後、炭素繊維およびモールドに付着した水
分を除去するため、８０℃の温度で３０分間以上真空乾燥を行った。ダンベル型モールド
はシリコーンゴム製で、注型部分の形状は、中央部分巾５ｍｍ、長さ２５ｍｍ、両端部分
巾１０ｍｍ、全体長さ１５０ｍｍだった。
（ハ）樹脂注型から硬化まで
　上記（ロ）の手順の真空乾燥後のモールド内に、上記（イ）の手順で調整した樹脂を流
し込み、３０℃のオーブンで２４時間保持後、６０℃のオーブンで６時間熱処理を行った
後、脱型して試験片を得た。なお、測定は試験片を２４時間以上室温で保管した後実施し
た。
（ニ）界面剪断強度（ＩＦＳＳ）の測定
　上記（ハ）の手順で得られた試験片に繊維軸方向（長手方向）に引張力を与え、歪みを
１２％生じさせた後、偏光顕微鏡により試験片中心部２２ｍｍの範囲における繊維破断数
Ｎ（個）を測定した。次に、平均破断繊維長ｌａを、ｌａ（μｍ）＝２２×１０００（μ
ｍ）／Ｎ（個）の式により計算した。次に、平均破断繊維長ｌａから臨界繊維長ｌｃを、
ｌｃ（μｍ）＝（４／３）×ｌａ（μｍ）の式により計算した。ストランド引張強度σと
炭素繊維単糸の直径ｄを測定し、炭素繊維と樹脂界面の接着強度の指標である界面剪断強
度ＩＦＳＳを、次式で算出した。実施例では、測定数ｎ＝５の平均を試験結果とした。
・界面剪断強度ＩＦＳＳ（ＭＰａ）＝σ（ＭＰａ）×ｄ（μｍ）／（２×ｌｃ）（μｍ）
　ＩＦＳＳの値が２０ＭＰａ以上を○、１０ＭＰａ以上２０ＭＰａ未満を△、１０ＭＰａ
未満を×とした。○が本発明において好ましい範囲である。
（５）ドレープ値
　図１（ａ）に示すように、ボビンからテンションをかけずに引き出したサイジング剤塗
布炭素繊維束１を４０ｃｍの長さにカットし、一端を止めテープ２で固定し、もう一端に
１２ｇの重り３を吊るし、撚りおよび曲がりを矯正した後、測定温度の雰囲気中に３０分
間放置する。次に、重りを取り外し、図１（ｂ）に示すように、角が９０°の水平な長方
形の台４からサイジング剤塗布炭素繊維束５が２５ｃｍはみ出るように置き、４０ｃｍの
炭素繊維束が折れないように支えながら台上の炭素繊維部分を止めテープ６で固定した後
、台からはみ出た部分の支えを取り除いて垂れ下がらせ、２秒後に始点からの水平距離Ｌ
の長さを測定し、ｎ数３回の平均をドレープ値とした。
【０１３２】
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　ドレープ値が８ｃｍ以下を○、１０ｃｍ以下を△、１０ｃｍより大きい場合を×とした
。○が本発明において好ましい範囲である。
【０１３３】
　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。
・（Ａ）成分：Ａ－１～Ａ－３
Ａ－１：“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／ｅｑ．、エポキシ基数：３以上、
Ａ－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／ｅｑ．、エポキシ基数：４
Ａ－３：Ａ－１の加水分解物。
【０１３４】
　ポリグリセリンポリグリシジルエーテル
　エポキシ当量：３００ｇ／ｅｑ． 
・（Ａ‘）成分：Ａ－４、Ａ－５
Ａ－４：“デナコール（登録商標）”ＥＸ－８４１（ナガセケムテックス（株）製）
　ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル
　エポキシ当量：３７２ｇ／ｅｑ．、エポキシ基数：２
Ａ－５：“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／ｅｑ．、エポキシ基数：２、
・（Ｂ）成分：Ｂ－１～Ｂ－２
Ｂ－１：ＵＡ１０１Ｈ（共栄社化学製）
　グリセリンジメタクリレートヘキサメチレンジイソシアネート
　末端不飽和基数：４個
　極性基密度：３．２×１０-3

Ｂ－２：ＡＩＩ５００（共栄社化学製）
　フェニルグリシジルエーテルアクリレートヘキサメチレンジイソシアネート化合物
　末端不飽和基数：２個
　極性基密度：３．４×１０-3

・（Ｂ‘）成分：Ｂ－３
　Ｂ－３：Ａ－ＴＭＰＴ（新中村化学工業製）
　トリメチロールプロパントリアクリレート
　末端不飽和基数：３個
　極性基密度：なし
　（参考例１）
　原料となる炭素繊維は以下の通りに製造した。
【０１３５】
　アクリロニトリル９９モル％とイタコン酸１モル％からなる共重合体を乾湿式紡糸し、
焼成し、総フィラメント数２４，０００本、総繊度９８０テックス、比重１．８、ストラ
ンド引張強度６．３ＧＰａ、ストランド引張弾性率３３０ＧＰａの炭素繊維を得た。次い
で、その炭素繊維を、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。このときの表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．２０であった。このときの炭素繊維
の表面粗さ（Ｒａ）は３．０ｎｍだった。これを炭素繊維Ａとした。
【０１３６】
　（参考例２）
　電解液として濃度０．０５モル／ｌの硫酸水溶液を用い、電気量を炭素繊維１ｇ当たり
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２０クーロンで電解表面処理したこと以外は、参考例１と同様とした。このときの表面酸
素濃度Ｏ／Ｃは、０．１３であった。このときの炭素繊維の表面粗さ（Ｒａ）は２．９ｎ
ｍだった。これを炭素繊維Ｂとした。
【０１３７】
　（実施例１）
　（Ｂ）成分として（Ｂ－１）を４５質量部、乳化剤５質量部からなる水分散エマルジョ
ンを調整した後、（Ａ）成分として（Ａ－１）を５０質量部混合してサイジング液を調整
した。なお、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（重量比９０：１０）を用いた。
【０１３８】
　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Ａに塗布した後、２００℃の
温度で９０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、サイジング剤塗布炭素繊維に対して０．６質量％となるように調整した。また、炭
素繊維束の糸幅は７５ｍｍだった。続いて、サイジング剤塗布炭素繊維の界面剪断強度（
ＩＦＳＳ）およびドレープ値を測定した。結果を表１にまとめた。この結果、ＩＦＳＳで
測定した接着性も十分に高く、ドレープ値で示される炭素繊維の取り扱い性も良好だった
。
【０１３９】
　（実施例２）
　（Ａ）成分として（Ａ－２）を用いた以外は実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊
維を得て、物性測定を行った。表１に示した通り、接着性、炭素繊維の取り扱い性ともに
良好だった。
【０１４０】
　（実施例３）
　（Ａ）成分として（Ａ－３）を用いた以外は実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊
維を得て、物性測定を行った。なお、（Ａ－３）は（Ａ－１）の水溶液を加熱攪拌するこ
とで、所定のエポキシ当量の化合物を得た。表１に示した通り、接着性、炭素繊維の取り
扱い性ともに良好だった。
【０１４１】
　（比較例１）
　（Ａ）成分を用いず、エポキシ当量が大きい脂肪族エポキシ化合物である（Ａ－４）を
用いた以外は実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。表
１に示した通り、炭素繊維の取り扱い性は良好だったが、接着性が低かった。
【０１４２】
　（比較例２）
　（Ａ）成分を用いず、芳香族エポキシ化合物（Ａ－５）を用いた以外は実施例１の方法
でサイジング剤塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。表１に示した通り、接着性が低
く、ドレープ値も高く取り扱い性が劣る結果となった。
【０１４３】
　（実施例４）
　（Ｂ）成分として（Ｂ－２）を用いた以外は実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊
維を得て、物性測定を行った。表１に示した通り、接着性、炭素繊維の取り扱い性ともに
良好だった。
【０１４４】
　（比較例３）
　一分子内に末端不飽和基と極性基を持つ化合物（Ｂ）を用いず、末端不飽和基のみ持つ
（Ｂ－３）を用いた以外は実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊維を得て、物性測定
を行った。表１に示した通り、炭素繊維の取り扱い性は良好だったが、接着性が低い結果
だった。
【０１４５】
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【表１】

【０１４６】
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　（比較例４）
　（Ａ）成分を用いなかった点以外は、実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊維を得
て、物性測定を行った。表２に示した通り、炭素繊維の取り扱い性ともに良好だったが、
接着性が低かった。
【０１４７】
　（比較例５）
　熱処理温度を２００℃から２４０℃に変更した以外は、比較例４の方法でサイジング剤
塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。表２に示した通り、接着性は高まるが、サイジ
ング剤塗布炭素繊維が硬くなりドレープ値が大きくなった。
【０１４８】
　（比較例６）
　（Ｂ）成分を用いず、（Ａ）成分として（Ａ－１）のみ用いた以外は、実施例１の方法
でサイジング剤塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。表２に示した通り、炭素繊維の
取り扱い性は良好だったが、接着性が低かった。
【０１４９】
　（比較例７）
　熱処理温度を２００℃から２４０℃に変更した以外は、比較例６の方法でサイジング剤
塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。表２に示した通り、炭素繊維の取り扱い性は良
好だったが、接着性が低かった。
【０１５０】
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【表２】

【０１５１】
　（実施例５、６、比較例８、９）
　（Ａ）成分の（Ａ－１）、（Ｂ）成分の（Ｂ－１）の比率を変更した以外は、実施例１
の方法でサイジング剤塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。結果を表３に示す。
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【０１５２】
【表３】

【０１５３】
　（実施例７）
　サイジング剤付着量を１．２質量％にした以外は、実施例１の方法でサイジング剤塗布
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炭素繊維を得て、物性測定を行った。表４に示す通り、接着性、炭素繊維の取り扱い性と
もに良好だった。
【０１５４】
　（実施例８）
　炭素繊維として炭素繊維Ｂを用いた以外は、実施例１の方法でサイジング剤塗布炭素繊
維を得て、物性測定を行った。表４に示す通り、接着性、炭素繊維の取り扱い性ともに良
好だった。
【０１５５】
　（実施例９）
　（Ｂ）成分として、（Ｂ－１）を４５質量部、芳香族ポリエステル１０質量部および乳
化剤５質量部からなる水分散エマルジョンを調合した後、（Ａ）成分として（Ａ－１）を
４５質量部混合してサイジング液を調合した。なお、ポリエステルはビスフェノール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、乳化
剤は実施例１の化合物を用いた。サイジング剤の組成以外は実施例１の方法でサイジング
剤塗布炭素繊維を得て、物性測定を行った。表４に示す通り、接着性、炭素繊維の取り扱
い性ともに良好だった。
【０１５６】
【表４】

【符号の説明】
【０１５７】
　　１：サイジング剤塗布炭素繊維束
　　２：止めテープ
　　３：重り
　　４：水平な長方形の台
　　５：サイジング剤塗布炭素繊維束
　　６：止めテープ
　　Ｌ：始点からの水平距離
【産業上の利用可能性】
【０１５８】
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　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維およびサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法は、優
れた接着性と取り扱い性が高く、炭素繊維強化複合材料に用いた時に、プロセス性および
高い物性の両立を可能とする。特に、ビニルエステルなどの不飽和マトリックス樹脂との
接着性が高く、炭素繊維強化複合材料は、軽量でありながら物性が優れるため、航空機部
材、宇宙機部材、自動車部材、船舶部材、土木建築材およびスポーツ用品等の多くの分野
に好適に用いることができる。

【図１】
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