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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素繊維を製造するための方法であって、
凝固槽でアクリルポリマーを紡糸し、それにより複数の単一フィラメントのアクリル繊維
を形成すること；
アクリル繊維を二より多い槽で延伸することであって、第一及び第二の槽の温度が、第二
の槽から出るアクリル繊維の膨潤により測定されるような繊維ネットワーク密度が第一の
槽から出るアクリル繊維の繊維ネットワーク密度よりも低いか又はそれに等しいように設
定され、かつアクリル繊維の伸張が最終槽で緩和される、延伸すること；並びに
アクリル繊維を安定化し、続いて炭化させること
を含む方法。
【請求項２】
　炭素繊維を製造するための方法であって、
（ａ）凝固槽でアクリルポリマーを紡糸し、それにより複数の単一フィラメントのアクリ
ル繊維を形成すること；
（ｂ）４つの加熱槽を通してアクリル繊維を延伸することであって、槽の温度は第一から
第四の槽へと増加し、第一の槽の温度が７０℃～８０℃の範囲であり、第二の槽の温度が
７５℃～８５℃の範囲であり、第三の槽の温度が８５℃～９５℃の範囲であり、かつ第四
の温度が９０℃～１００℃であり、槽における繊維の延伸又は伸張比が、第一の槽におい
て１．０～２．０であり、第二の槽において１．０～２．０であり、第三の槽において１
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．５～４．０であり、第四の槽において０．９５～１．２０である、延伸すること；
（ｃ）第四の槽から出るアクリル繊維を酸化して、酸化繊維を形成すること；並びに
（ｄ）酸化繊維を炭化させること
を含む方法。
【請求項３】
　槽における繊維の延伸又は伸張比が、第一の槽において１．０～１．２５であり、第二
の槽において１．０～１．２５であり、第三の槽において１．２５～２．０であり、第四
の槽において０．９０～１．０である、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　（ｃ）における酸化が、２２０℃～２８５℃の温度範囲内の空気中で実施され；かつ
　（ｄ）おける炭化が、３５０℃～６５０℃及びその後８００℃～１３００℃の温度範囲
内の窒素中で実施される
請求項２又は３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１４年１２月２９日に出願された継続中の米国出願番号第６２／０９７
，３９１号の利益を請求する。
【０００２】
　本開示は、一般的に、ポリアクリロニトリル繊維のネットワーク密度の増加又は多孔性
の減少の方法に関する。より具体的には、本開示は、改善された引張強度及び引張係数を
有する炭素繊維に関する。
【背景技術】
【０００３】
　高い強度や剛性、高い耐薬品性、及び低熱膨張のような望ましい特性のため、炭素繊維
は、幅広い用途で使用されてきた。例えば、炭素繊維は、高い強度と高い剛性を組み合わ
せるが、同等の特性の金属成分よりも著しく軽い重量を有する構造部品に形成され得る。
炭素繊維は、航空宇宙応用のための複合材料における構造部品としてますます使用されて
いる。特に、炭素繊維が樹脂又はセラミックマトリックスにおける強化材として機能する
中で、複合材料は開発されてきた。
【０００４】
　航空宇宙産業及び自動車産業の厳しい要求に応えるためには、高い引張強度（約１，０
００ｋｓｉ以上）と高い弾性率（約５０Ｍｓｉ以上）との両方を有し、且つ表面の傷又は
内部欠陥がない、新しい炭素繊維を継続的に開発する必要がある。それぞれより高い引張
強度及び弾性率を有する炭素繊維は、低強度の炭素繊維より少ない量で使用することがで
き、所与の炭素繊維強化複合部品に対して同じ全強度を達成することができる。結果とし
て、炭素繊維を含有する複合部品はより軽い。構造重量の減少は、そのような複合部品を
組み込んでいる航空機又は自動車の燃料効率及び／又は積載能力を増大させるため、航空
宇宙産業及び自動車産業にとって重要である。
【０００５】
　アクリロニトリルからの炭素繊維は、一般的に６つの製造工程又は段階により生成され
る。アクリロニトリルモノマーは、別のコモノマー（例えば、メチルアクリレート又はメ
チルメタクリレート）と混合し、従来の懸濁液又は溶液の重合方法で混合物を触媒と反応
させてポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）ポリマー溶液（紡糸「ドープ」）を形成すること
により、最初に重合される。６８％の炭素を含有するＰＡＮは、現在最も広く使用される
炭素繊維のための前駆体である。
【０００６】
　一度重合されると、複数の異なる方法のうちの一つを使用して、ＰＡＮドープは前駆体
（アクリル）繊維中に紡糸される。一方法（乾式紡糸）において、加熱されたドープは、
紡糸口金の小さな穴を通して、溶媒がエバポレートする加熱された不活性ガスの搭又は加
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圧室に送り込まれ（濾過され）、固体繊維をもたらす。
【０００７】
　別の方法（湿式紡糸）において、加熱されたポリマー溶液（「紡糸ドープ」）は、紡糸
口金の小さな穴を通して、紡糸ドープが凝固して繊維に固まる凝固槽に送り込まれる。湿
式紡糸は、更に、紡糸口金が凝固槽に浸されている湿式ジェット紡糸；凝固槽に接触する
前に、ポリマージェットが紡糸口金を出て小さな空隙（典型的には２～１０ｍｍ）を通り
抜ける、空隙又は乾式ジェット紡糸；及びドープが流体溶液からゲルネットワークへの相
変化に熱的に誘導されるゲル紡糸のマイナーな方法の一つに分けられ得る。乾式及び湿式
紡糸の両方の方法において、繊維は続いて洗浄され、一連の一又は複数の槽を通して伸張
される。
【０００８】
　前駆体繊維が紡糸されて伸張された後で、炭化される前に、繊維は化学変化し、それら
の直鎖状分子配列がより熱的に安定した分子はしご型構造に変換する必要がある。これは
、空気中で繊維を約３０～１２０分間、約華氏３９０～５９０度（約２００～３００℃）
に加熱することにより達成される。これにより、繊維は空気から酸素分子を拾い上げ、そ
れらの原子結合パターンを再配列させる。酸素化又は安定化は、一連の加熱された加圧室
を通して繊維を延伸するか又は熱ローラー上で繊維を通過させる等の様々なプロセスによ
って行うことができる。
【０００９】
　酸素化後、安定化された前駆体繊維は、酸素を含まないガス混合物で満たされた一又は
二の炉内で数分間約華氏１８００～５５００度（約１０００～３０００℃）の温度に加熱
される。繊維は加熱されると、水蒸気、シアン化水素、アンモニア、一酸化炭素、二酸化
炭素、水素及び窒素のような様々なガスの形態で非炭素原子を失い始める。非炭素原子が
放出されると、残りの炭素原子は、繊維の長軸に平行に整列した密に結合した炭素結晶を
形成する。
【００１０】
　得られた炭素繊維は、複合材料に使用されるエポキシ及び他の材料と十分に結合しない
表面を有する。繊維により良い結合特性を与えるために、それらの表面はわずかに酸化さ
れる。酸素原子の表面への添加は、より良い化学的結合特性を提供し、また、より良い機
械的結合特性のために弱く結合した微結晶質を除去する。
【００１１】
　一旦酸化されると、炭素繊維は、巻き取り又は織りの間の損傷からそれらを保護するた
めに被覆（「サイズ決め」）される。繊維に適用されるサイジング材料は、典型的には、
複合材料を形成するために使用されるエポキシと適合するように選択される。典型的なサ
イジング材料は、エポキシ、ポリエステル、ナイロン、ウレタン等を含む。
【００１２】
　炭素繊維の高弾性は、高結晶化度及び繊維方向における高度な結晶子の配列によりもた
らされるが、炭素繊維の強度は主に繊維の欠点及び結晶形態に影響される。より大きい、
より良く整列されたグラファイト構造を展開するための熱処理温度の上昇はヤング係数を
改善することができ、欠陥を除去することは繊維強度を改善する可能性があると考えられ
ている。
【００１３】
　紡糸過程の間、凝固槽の後及び各洗浄又は延伸槽の後に膨潤測定を行うことにより、ア
クリル繊維前駆体ネットワーク密度を推定することができる。膨潤試験方法は、湿った繊
維試料を採取し、試料を脱イオン水で洗浄し、試料を遠心分離して表面液体を除去し、次
いで洗浄し遠心分離した試料の重量（Ｗａ）を測定することを含む。次いで、試料を空気
循環オーブン中で乾燥させ、次いで再度計量して乾燥繊維重量（Ｗｆ）を測定する。次い
で、膨潤程度は以下の式を使用して計算される。
膨潤程度（％）＝（Ｗａ－Ｗｆ）ｘ（１００／Ｗｆ）
繊維サンプルの膨潤値が低いほど、典型的には、より低い多孔性又は繊維ネットワーク密
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度の増加を示す。
【００１４】
　繊維が凝固槽から洗浄槽及び延伸槽を通して進行するにつれて、上で測定した繊維膨潤
値が必ずしも減少するとは限らないことが観察されている。大抵の場合、繊維膨潤測定値
は、後の槽で減少し始める前に、第一の洗浄／延伸槽で増加する傾向がある。これは、凝
固槽出口での繊維ネットワーク密度と比較した、第一の洗浄／延伸槽における繊維ネット
ワーク密度の減少を示す。この密度の低下は、最終炭素繊維製品の引張強度に悪影響を及
ぼし得る点で、繊維の潜在的な欠陥である。
【００１５】
　槽の延伸温度を可能な限り高く保つことによって、延伸した前駆体繊維を高密度化する
試みがなされてきた。延伸槽の数は２以上で、８０℃から１００℃の槽の最高温度が使用
されてきた。より高温の延伸槽温度は、前駆体繊維の延伸及び溶媒除去の促進に有益であ
るが、繊維の粘着による損傷をもたらす可能性がある。さらに、高密度化を達成するため
のこのような技術は、繊維構造を高密度化する傾向があり、結果として、安定化段階中の
繊維への酸素透過性が低くなり、その結果、引張強度が低下する。
【発明の概要】
【００１６】
　本書で提供されるものは、製造方法における紡糸段階中のＰＡＮ繊維前駆体の引張強度
を改善するための方法である。本発明の方法によれば、前駆体繊維は各洗浄槽に入るにつ
れて密度が高くなる。この進歩的な高密度化の手法は、改善された炭素繊維の特性のため
に繊維ネットワークの密度及び構造の注意深い制御の必要性が要求される全てのＰＡＮ前
駆体槽延伸／洗浄方法に有用である。
【００１７】
　一実施態様において、炭素繊維の製造方法は、アクリルポリマーを紡糸し、それにより
単一フィラメントのアクリル繊維を形成すること；アクリル繊維が一又は複数の槽で伸張
されて最終槽で緩和される、アクリル繊維を二以上の槽で延伸すること；及びアクリル繊
維を安定化し、続いて炭化させることを含む。
【００１８】
　更に、方法は、アクリル繊維が最終槽で伸張される炭化アクリル繊維の引張係数よりも
高い、炭化アクリル繊維の引張係数を提供する。
【００１９】
　方法は、第一の槽から出る際のアクリル繊維の膨潤により測定されるような繊維密度が
、凝固槽から出る際のアクリル繊維の膨潤により測定されるような繊維密度よりも低いか
又はそれに等しいように、第一の槽の温度を設定する工程を更に含む。
【００２０】
　別の実施態様において、アクリルポリマーを紡糸し、それにより単一フィラメントのア
クリル繊維を形成すること；アクリル繊維を二以上の槽に延伸し、二以上の槽の温度が、
一の槽から出る際のアクリル繊維の膨潤により測定されるような繊維ネットワークの密度
が先の槽から繊維が出る際のアクリル繊維の膨潤により測定されるような密度よりも低い
か又はそれに等しいような温度であること；及びアクリル繊維を安定化し、続いて炭化さ
せることを含む、炭素繊維を製造するための方法が提供される。
【００２１】
　この方法により、炭化アクリル繊維の引張強度は、槽の温度を可能な限り高く設定する
ことによって又は等しい増分で槽の温度を上昇させることによって又は先の槽からの繊維
膨潤における増加をもたらす槽の温度で製造された炭化アクリル繊維の引張強度よりも高
い。
【００２２】
　方法は、最終槽でアクリル繊維の伸張を緩和する工程を更に含み得る。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
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【図１】例示的な紡糸加工ラインの説明図である。
【図２】比較のための槽及び本発明の槽を通した前駆体繊維の膨潤百分率を説明するグラ
フ。
【図３】本発明により作製された前駆体繊維の引張強度をコントロール前駆体繊維及び緩
和段階で製造された前駆体繊維と比較する図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本明細書では、炭素繊維の製造における紡糸段階の間に改善された引張強度を有する炭
素繊維を製造するための方法が提供される。従来の紡糸工程において、アクリル繊維は一
又は複数の槽で洗浄され、溶媒を除去し、各槽を出る際に伸張される。本発明は、それぞ
れの連続する槽を出る際の前駆体繊維のネットワーク密度及び多孔性を説明する膨潤曲線
を考慮する。
【００２５】
　本発明によれば、アクリルポリマーは凝固槽で紡糸され、それにより、単一フィラメン
トのアクリル繊維を形成する。次いで、アクリル繊維が一又は複数の槽で伸張されて最終
槽で緩和されることで、アクリル繊維は、二以上の槽で延伸される。次いで、アクリル繊
維は安定化され、続いて炭化されて、炭素繊維を形成する。最終槽でアクリル繊維を緩和
することにより、これらの炭化アクリル繊維のヤングの引張係数は、最終槽でアクリル繊
維が伸張されたこれらの炭化アクリル繊維の引張係数よりも高い。
【００２６】
　本発明による方法の更なる実施態様において、第一の槽の温度は、第一の槽から出る際
のアクリル繊維の膨潤の程度が最終槽から出る際のアクリル繊維の膨潤の程度よりも低い
か又はそれに等しいように設定される。
【００２７】
　別の実施態様において、本発明は、炭素繊維製造工程の紡糸段階中に炭素繊維を製造す
るための方法を提供する。この方法によれば、アクリルポリマーは凝固槽で紡糸され、そ
れにより、単一フィラメントのアクリル繊維を形成する。第一の槽の温度が、第一の槽か
ら出る際のアクリル繊維の膨潤の程度が凝固槽から出る際のアクリル繊維の膨潤の程度よ
りも低いか又はそれに等しい二以上の槽で、アクリル繊維は、次いで延伸される。後に続
く槽の温度はまた、得られる繊維の膨潤が先の槽からの繊維の膨潤よりも低いか又はそれ
に等しいように選択される。次いで、アクリル繊維は安定化され、続いて炭化されて、炭
素繊維を製造する。この方法によって作製された炭化アクリル繊維は、槽の温度を可能な
限り高く設定することによって、又は槽の温度を等しく上昇させることによって製造され
る炭化アクリル繊維よりも高い引張強度を有することが発見された。この方法の更なる実
施態様において、アクリル繊維の伸張は、最終槽で緩和される。
【００２８】
　繊維の膨張は、６０℃の槽温度を使用した場合、第一の槽において典型的には約５から
２０単位増加する。このネットワーク密度の低下は、高い引張強度の炭素繊維を得るため
に必要であると考えられている緻密で線維性の構造に対して破壊的であると考えられてい
る。全ての延伸槽中の槽温度を操作することにより、各槽に入る繊維を維持する又はその
密度を高めることができ、それによって中間延伸槽中の密度の低下の潜在的な欠点を回避
できることが判明した。これは、溶媒除去又は伸張なしでなされる。この「進歩的な高密
度化」の延伸手法は、同一の最終繊維ネットワーク密度をもたらすが、中間延伸槽中の密
度の低下に不必要な潜在的な有害物はもたらさない。
【００２９】
ＰＡＮポリマーの合成
　ＰＡＮポリマーは、懸濁液重合又は溶液重合により作製され得る。溶液重合において、
アクリロニトリル（ＡＮ）モノマーは、溶媒、及び一又は複数のコモノマーと混合され、
溶液を形成する。次いで、溶液は室温を超える温度（すなわち２５℃を超える温度）、例
えば約４０℃から約８５℃に加熱される。加熱後、開始剤が溶液に添加され、重合反応が
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開始する。重合が完了すると、未反応のＡＮモノマーは（例えば高真空下の脱気により）
取り除かれ、得られるＰＡＮポリマー溶液は冷却される。この段階で、ＰＡＮポリマーは
、紡糸の準備が整っている溶液又はドープ形態にある。
【００３０】
　溶液重合に適した溶媒は、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド
（ＤＭＦ）及びジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）を含む。
【００３１】
　ＰＡＮポリマーはまた、懸濁液重合によっても作製され得る。紡糸ドープを調製するた
めに、得られるＰＡＮは、溶媒、例えばジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホ
ルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、エチレンカーボネート（Ｅ
Ｃ）、塩化亜鉛（ＺｎＣｌ２）／水及びチオシアン酸ナトリウム（ＮａＳＣＮ）／水に溶
解され得る。
【００３２】
　ＰＡＮポリマーの合成に適したコモノマーは、メタクリル酸（ＭＡＡ）、アクリル酸（
ＡＡ）、イタコン酸（ＩＴＡ）を含むビニルベースの酸、ビニルベースのエステル（例え
ばメタクリレート（ＭＡ）、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）、酢酸ビニル（ＶＡ）、酢
酸エチル（ＥＡ）、酢酸ブチル（ＢＡ）、エチルメタクリレート（ＥＭＡ））、並びにそ
の他ビニル誘導体（例えばビニルイミダゾール（ＶＩＭ）、アクリルアミド（ＡＡｍ）、
及びジアセトンアクリルアミド（ＤＡＡｍ））の一又は複数である。
【００３３】
　ＰＡＮ重合は、アゾベースの化合物（例えばアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）
、アゾビスシアノ吉草酸（ＡＣＶＡ）、及び２、２'－アゾビス－（２、４－ジメチル）
バレロニトリル（ＡＢＶＮ）等）の開始剤（若しくは触媒）又は有機過酸化物（例えば過
酸化ジラウロイル（ＬＰＯ）、過酸化ジｔｅｒｔ－ブチル（ＴＢＰＯ）、ジイソプロピル
ピルペルオキシジカーボネート（ＩＰＰ）等）により開始され得る。
【００３４】
　好ましい実施態様によれば、ＰＡＮ重合は以下の処方に基づいて（重量％（ｗｔ％））
なされる：成分の総重量に基づき、＞９０％ＡＮモノマー；＜５％コモノマー；＜１％開
始剤；及び５重量％から２８重量％、好ましくは１５重量％から２５重量％の最終ＰＡＮ
ポリマーを含有する溶液を形成するのに十分な量の溶媒。
【００３５】
　ＰＡＮ白色繊維を作製するために、ＰＡＮポリマー溶液（即ち紡糸「ドープ」）は、真
空により気泡を除去した後、従来の湿式紡糸及び／又は空隙紡糸を施される。紡糸「ドー
プ」は、溶液の総重量に対して、約５重量％から約２８重量％、好ましくは約１５重量％
から約２５重量％のポリマー濃度を有する。湿式紡糸において、ドープは、ポリマーに関
して、紡糸口金（金属製）の孔を通して、液体凝固槽へ濾過され押し出され、フィラメン
トを形成する。紡糸口金孔は、ＰＡＮ繊維（例えば３Ｋ炭素繊維について３，０００の孔
）の所望のフィラメント総数を決定する。空隙紡糸において、１から５０ｍｍ、好ましく
は２から１５ｍｍの垂直空隙は、紡糸口金と凝固槽との間に提供される。この紡糸方法に
おいて、ポリマー溶液は濾過され、紡糸口金から空気中に押し出され、次いで押し出され
たフィラメントが凝固槽で凝固する。この方法で使用される凝固液体は、溶媒と非溶媒の
混合物である。水又はアルコールが典型的には非溶媒として使用される。溶媒と非溶媒の
比及び槽温度が、凝固における押し出された新生のフィラメントの凝固速度を調整するの
に使用される。
【００３６】
　次いで、紡糸されたフィラメントは、繊維直径を制御する第一の段階として、一以上の
洗浄槽を通してローラーによって凝固槽から引き出され、過剰の溶媒を除去し、熱い（例
えば４０℃から１００℃）水槽中で伸張され、フィラメントに対する分子配向に影響を及
ぼす。次いで、伸張されたフィラメントは、例えば乾燥ロール上で乾燥される。乾燥ロー
ルは、フィラメントがロールからロールへと連続的に通過し、ロール上でフィラメントの
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伸張又は緩和を提供するのに十分な張力下で直列及び蛇行状に配置された複数の回転可能
なロールから構成され得る。少なくともいくつかのロールは、内部に又はロールを通じて
循環する加圧蒸気、又はロール内部の電気加熱要素によって加熱される。下流の工程でフ
ィラメントが互いに粘着するのを防ぐために、乾燥の前に伸張された繊維に仕上げ油を塗
布することができる。
【００３７】
　標準的な第一の延伸槽温度のプロファイル（第一の槽では６０℃、次いで後に続くそれ
ぞれの槽では１０℃ずつ上昇する）は、最小限の欠陥で繊維を伸張するのに適している。
しかしながら、このような槽温度の使用は、第一及び第二の延伸槽における（膨潤の増加
による）ネットワーク密度の低下を生じさせる。この密度の低下は欠陥の一種であり、得
られた炭素繊維について高い引張強度が必要とされる場合は望ましくない。
【００３８】
　ネットワーク密度におけるこの低下を克服するために、槽の温度を修正することにより
、膨潤程度が減少し、（槽を通して）進歩的に高密度化されたアクリル前駆体繊維が得ら
れることが発見された。この膨潤の減少は、繊維のマイクロ及びナノスケールの欠陥を減
少させると考えられている。驚くべきことに、得られた炭素は、標準的な延伸槽温度を使
用して製造された炭素繊維よりも高い引張強度を有するが、同一のヤング係数を保持する
。
【００３９】
　標準的な第一の延伸槽とは異なる第一の延伸槽を有することに加えて、繊維のヤング係
数は、最終槽から出る繊維の伸張の緩和により増加され得ることが発見された。典型的に
は、アクリル繊維の長さは、各槽を出た後に伸張される。最終槽から出た繊維の伸張を緩
和することにより、繊維の引張係数は増加する。
【００４０】
　繊維直径を制御する第二の工程として、超伸張が第一の繊維の延伸に続く。この超伸張
法は、約１００℃から約１８５℃、好ましくは約１３５℃から約１７５℃の温度の、繊維
のガラス転移温度を超えてなされる。このような伸張は、フィラメントにおける分子及び
結晶性ドメインを更に順応させる。超伸張された繊維は、約０．４から約１．５デニール
、好ましくは約０．５～１．０デニールの直径を有し得る。
【００４１】
　加工条件（紡糸溶液及び凝固槽の組成物、槽の総数、伸張、温度並びにフィラメント速
度）は相互に関連があり、所望の構造及びデニールのフィラメントを提供する。超伸張の
工程に続いて、繊維フィラメントが一又は複数の熱ロール状を通過し、次いでボビンに巻
き取ることができる。
【００４２】
　ＰＡＮ白色アクリル繊維を炭素繊維に転換するために、ＰＡＮ繊維は酸化又は炭化を施
される。酸化段階中、ＰＡＮ繊維は、引張下で、加熱された空気が供給される一又は複数
の特殊化したオーブンを通じて供給される。酸化オーブンの温度は、２００℃から３００
℃、好ましくは２２０から２８５℃の範囲であり得る。酸化工程は、空気からの酸素分子
をＰＡＮ繊維と組み合わせ、ポリマー鎖を生じさせて架橋を開始し、それにより繊維密度
を１．３ｇ／ｃｍ３から１．４ｇ／ｃｍ３に増加させる。酸化工程において、繊維に適用
される引張は、一般的に０．８から１．３５、好ましくは１．０から１．２の伸張比で延
伸したか又は沈んだ繊維を制御することになっている。伸張比が１である場合、伸張はな
い。伸張比が１より大きい場合、適用される引張は繊維を伸張させる。このような酸化さ
れたＰＡＮ繊維は、不溶解性のはしご状芳香族分子構造を有し、炭化処理の準備が整って
いる。
【００４３】
　炭化は、一又は複数の特別に設計された炉内の不活性（酸素なし）の大気中で生じる。
好ましい実施態様において、酸化された繊維は、不活性ガス（例えば窒素）に曝露される
と同時に、約３００℃から約９００℃、好ましくは約３５０℃から約７５０℃の加熱温度
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に繊維を曝す事前炭化された炉を通り抜け、不活性ガスに曝露されると同時に、約７００
℃から約１６５０℃、好ましくは約８００℃から約１４５０℃のより高い温度に加熱され
た炉に繊維を通過させることによる炭化が続く。繊維の引張は、事前炭化及び炭化工程に
わたって添加されるべきである。事前炭化において、適用される繊維引張は、０．９から
１．２、好ましくは１．０から１．１５の範囲内となる伸張を制御するのに十分である。
炭化において、使用される伸張は十分であり、０．９から１．０５の伸張比を提供する。
炭化は炭素分子の結晶化をもたらし、最終的には９０パーセントを超える炭素含有量を有
する最終炭素繊維を製造する。
【００４４】
　マトリックス樹脂と炭素繊維との間の接着は、炭素繊維強化ポリマー複合材料において
重要な基準である。このように、酸化及び炭化後、炭素繊維の製造中に表面処理がなされ
、この接着を強化し得る。
【００４５】
　表面処理は、重炭酸アンモニウム又は次亜塩素酸ナトリウムのような電解質を含有する
電解槽を通して炭化繊維を引っ張ることを含み得る。電解槽の化学物質は、繊維の表面を
エッチング又は粗面化し、それによって界面繊維／マトリックス結合及び反応性化学基の
添加に利用可能な表面積を増加させる。
【００４６】
　次に、サイズコーティング、例えばエポキシベースのコーティングが繊維上に適用され
ている炭素繊維にサイジングを施してもよい。サイジングは、繊維を液体コーティング材
料を含有するサイズ槽に通すことによって行われ得る。サイジングは、処理中並びに炭素
繊維を乾燥した布地及びプリプレグのような中間形態への加工中に炭素繊維を保護する。
サイジングはまた、毛羽立ちを低減し、加工性を改善し、繊維とマトリックス樹脂との間
の界面せん断強度を増加させるために、個々のトウにフィラメントを一緒に保持する。
【００４７】
　サイジング後、被覆された炭素繊維を乾燥させ、次いでボビンに巻き取る。
【００４８】
　上記のＰＡＮポリマーから製造される炭素繊維は、以下の機械的特性：７００Ｋｓｉ（
４８２６ＭＰａ）より大きい引張強度及びＡＳＴＭ Ｄ４０１８試験法毎４０Ｍｓｉ（２
７５ＧＰａ）より大きい引張開始係数を有する。
【００４９】
　上記のＰＡＮポリマー及びそれから製造される炭素繊維の利点及び特性は、以下の実施
例で更に説明される。
【実施例】
【００５０】
実施例１　紡糸のためのドープの合成
　ＰＡＮポリマーを、表１に示されるＰＡＮ重合の製剤によって調製した。

【００５１】
　アゾ－ビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を開始剤／触媒として、ＤＭＳＯを溶媒と
して使用した。重合中、以下の一連の工程を行った。
　　ａ）ＤＭＳＯをＤＭＳＯ保存タンクから反応器へ、次いでＡＮをＡＮ保存タンクから
反応器へ、メーターを介して供給する；
　　ｂ）反応器を窒素でパージする；
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　　ｃ）反応器を予熱し、コモノマーを室温（２５℃）を上回る温度で反応器に添加する
；
　　ｄ）溶液を加熱し、次いで開始剤／触媒を４０～８５℃の所望の温度点で添加する；
　　ｅ）８～２４時間、６０～８０℃の温度で重合を開始する；
　　ｆ）４０～５０℃の温度に冷却し、ポリマー溶液を排出する。
【００５２】
　重合後、分子量及び製造されたＰＡＮポリマーのＰＤＩを測定し、結果を１４に示す。
表２－ポリマー分子量及び分布－典型的な範囲

【００５３】
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して得られたＰＡＮポリマーを、それら
の分子量及び多分散性指数（ＰＤＩ）に関して分析した。低角度及び直角光散乱検出器並
びにＲＩ検出器を有するＶｉｓｃｏｔｅｋ ＧＰＣｍａｘ／ＳＥＣ クロマトグラフィーシ
ステムを使用した。絶対重量平均分子量（Ｍｗ）及びその分配決定に関して、Ｖｉｓｃｏ
ｔｅｋ ＯＭＮＩＳＥＣ Ｖｅｒｓｉｏｎ ４．０６ソフトウェアを使用してデータを回収
し、分析した。
【００５４】
　製剤から製造される全てのＰＡＮポリマーは、およそ１．５から２．５のＰＤＩ（Ｍｗ
／Ｍｎ）を有するＰＡＮポリマーを生成した。
【００５５】
実施例２－ＰＡＮ前駆体繊維の製作
　図１に示されるように、ドープ［１］は、複数の毛細管を有する紡糸口金［３］を通し
て排出される前に、典型的にはフィルター［２］を通して押し出され、ゲル又はその他夾
雑物を捕捉する。ＰＡＮドープは、紡糸口金及び凝固槽液面を分離する周囲空気又は他の
ガスの空間に、濾過及び計量されたＰＡＮドープの連続流として、各紡糸口金毛管を出る
。この空隙［４］は、典型的には２～１０ｍｍの範囲であり、ＰＡＮドープの温度は、凝
固槽の温度とは分離して制御及び操作されることになる。凝固槽［５］は溶媒及び非溶媒
で構成される液体槽であり、それにより、ＰＡＮの凝固速度及び得られる繊維構造が制御
されるように、濃度及び温度が操作され、制御される。凝固した繊維は凝固槽を出て、一
又は複数の加熱された液体洗浄槽［７］及び加熱された伸張槽［９］に入る。被動ロール
［６］は、洗浄及び伸張の様々な段階で繊維速度を制御するため及び所望に応じて繊維に
伸張又は緩和を加えるために使用される。洗浄及び伸張槽は、凝固した繊維からの溶媒を
水で置換しながら同時に繊維を伸張及び配向することを可能にする。洗浄及び伸張槽を出
た後、繊維は、典型的にはその後の処理工程における繊維の損傷及び繊維の粘着を最小限
にするために適用された紡糸仕上げを有する［８］。紡糸仕上げが適用された後、トウは
乾燥され、緩和され、加熱されたロール上の空隙構造が崩壊する［１０］。乾燥後及び巻
き取り前に、追加の伸張、緩和及び紡糸仕上げ塗布工程が可能である［１１］。
【００５６】
　実施例１に記載される処方１から製造されるＰＡＮポリマーを使用して、１３８μｍ紡
糸口金を用いた空隙紡糸法により、炭素繊維前駆体（又は白色繊維）を形成した。
【００５７】
　　比較／コントロール
　処方１から製造されるＰＡＮポリマーを、凝固槽中でアクリル繊維に紡糸した。次いで
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繊維を一連の四つの槽を通して延伸した。槽の温度、繊維の伸張及び膨潤の百分率を下の
表３に示す。
【００５８】
　　進歩的な高密度化
　処方１から製造されるＰＡＮポリマーを、凝固槽中でアクリル繊維に紡糸した。次いで
繊維を一連の四つの槽を通して延伸した。槽の温度、繊維の伸張及び膨潤の百分率を下の
表３に示す。

【００５９】
　炭素繊維の引張強度のデータは、本願の進歩的な高密度化の手法が有効であることを示
している。各工程について三つの実験を行った。図２は、標準的な条件及び進歩的な高密
度化延伸槽の条件での第一の延伸の様々な段階の繊維に関する膨潤曲線を示す。コントロ
ールにより作製された繊維に関する平均引張強度は７１２ｋｓｉであった。反対に、本願
の進歩的高密度化技術により作製された繊維に関する平均引張強度は７４４ｋｓｉであり
、約３０ｋｓｉの炭素繊維引張強度における平均増加が得られた。図３は、同一治験中に
作製されたＷＦに関する炭素繊維引張強度の比較を示す。図３の進歩的な高密度化は、「
より熱い第一の延伸及び緩和」と称する。
【００６０】
　第一の延伸槽の温度は、第一から第四の槽を通して増加があるような温度に設定するべ
きである。第一の槽の温度は、７０～８０℃、好ましくは７５℃であるべきである。第二
の槽は、７５～８５℃、好ましくは８０℃であるべきである。第三の槽は８５～９５℃、
好ましくは９０℃、第四の槽は９０～１００℃、好ましくは９２～９５℃であるべきであ
る。以下の表は、槽の温度と好ましい伸張分配をまとめる。

【００６１】



(11) JP 6664401 B2 2020.3.13

10

20

30

40

50

　白色前駆体繊維の特性を以下のように決定する。
【００６２】
　　多孔度測定
　空隙紡糸に関して、凝固槽から出る繊維試料を－６０℃で凍結乾燥させ、凍結乾燥させ
た試料を、多孔性及び多孔質構造分析に関して水銀ポロシメーターにより試験した。

【００６３】
　処方１に基づくＰＡＮポリマーは良好な紡糸能力を有することを発見した。
【００６４】
白色繊維の炭素繊維への転換
　白色繊維前駆体を２２０℃～２８５℃の温度範囲の空気中で酸化させ、３５０℃～６５
０℃の温度範囲（事前炭化）、次いで８００℃～１３００℃の温度範囲の窒素中で炭化さ
せた。
【００６５】
　得られる炭素繊維の引張強度及び引張係数を決定し、表６に示す。

【００６６】
　炭素繊維の引張強度及び開始係数をＡＳＴＭ Ｄ４０１８で決定した。炭素繊維を初め
にエポキシ樹脂槽に含浸させ、次いで硬化した。硬化した炭素繊維の撚糸を、その引張強
度及び係数に関して、０．５インチ／分のクロスヘッド速度下でＭＴＳで試験した。繊維
密度をＡＳＴＭ Ｄ３８００で液浸法により決定した。
【００６７】
　本発明は好ましい実施態様を参照して記載されたが、本発明の範囲から逸脱することな
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く、様々な変更がなされ、等価物がその要素に置き換えられ得ることが、当業者には理解
されるであろう。更に、本発明の本質的な範囲から逸脱することなく、本発明の教示に対
する特定の状況又は材料に適合させるために、多くの変更がなされ得る。したがって、本
発明は、本発明を実施するために考えられる最良の形態として開示された特定の実施態様
に限定されるものではなく、添付の特許請求の範囲に含まれる全ての実施態様を含むもの
とする。
 

【図１】 【図２】
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