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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】成形品に優れた強度を付与可能な繊維束の製造に使用可能で、かつ、繊維の集束
性に優れた水性の繊維集束剤を提供する。
【解決手段】エポキシ樹脂（ａ１）が、アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］とエポ
キシ基［Ｙ］とを有するウレタン樹脂（ａ２）によって水性媒体（Ｂ）に分散されたもの
であることを特徴とする繊維集束剤、それによって集束されたガラス繊維及び炭素繊維に
関するものである。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ樹脂（ａ１）が、アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］とエポキシ基［Ｙ
］とを有するウレタン樹脂（ａ２）によって水性媒体（Ｂ）に分散されたものであること
を特徴とする繊維集束剤。
【請求項２】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）の一部または全部が、前記ウレタン樹脂（ａ２）粒子に内在
し複合樹脂粒子（Ａ）を形成したものである請求項１に記載の繊維集束剤。
【請求項３】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）が、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂またはフェノール
ノボラック型エポキシ樹脂である請求項１または２に記載の繊維集束剤。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか１項に記載の繊維集束剤によって集束された炭素繊維またはガラ
ス繊維。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば炭素繊維やガラス繊維等の集束に使用可能な繊維集束剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高強度で優れた耐久性の求められる自動車部材や航空機部材等としては、例えばエポキ
シ樹脂やビニルエステル樹脂等のマトリックス樹脂と、ガラス繊維や炭素繊維等を含む繊
維強化プラスチックが使用されている。
【０００３】
　前記繊維強化プラスチックに使用するガラス繊維や炭素繊維としては、通常、高強度を
付与する観点から、繊維集束剤によって概ね数千～数万程度に集束された繊維材料を使用
することが多い。
【０００４】
　前記繊維集束剤としては、様々な樹脂材料からなるものが知られており、例えばエポキ
シ樹脂と、所定のビスフェノール化合物のアルキレンオキシド付加物及びポリエチレング
リコール等をポリイソシアネート化合物で縮合して得られたビスフェノール系ポリエーテ
ル化合物とを所定の割合で含有するエポキシ樹脂水分散物からなる繊維集束剤が知られて
いる（例えば、特許文献１参照。）。
【０００５】
　しかし、前記特許文献１に記載されたエポキシ樹脂水分散物は、やはり接着強さの点で
実用上十分でないため、前記水分散体を繊維集束剤に使用しても繊維の集束性という点で
十分でなく、繊維の巻き取りや製織工程で繊維の解れや毛羽立ち、糸切れが生じ、その結
果、集束された繊維の生産性が著しく低下する問題があった。
【０００６】
　また、前記した水性の繊維集束剤を用いて集束された繊維束を、各種マトリックス樹脂
と組み合わせ成形品を製造した場合に、前記成形品の強度の低下を引き起こす場合があっ
た。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０００－１７８４１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、成形品に優れた強度を付与可能な繊維束の製造に使
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用可能で、かつ、繊維の集束性に優れた水性の繊維集束剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、前記課題を解決すべく検討した結果、エポキシ樹脂が、アルコキシポリ
オキシエチレン構造とエポキシ基とを有するウレタン樹脂によって水性媒体に分散された
繊維集束剤を使用することによって、前記課題を解決できることを見出した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、エポキシ樹脂（ａ１）が、アルコキシポリオキシエチレン構造［
Ｘ］とエポキシ基［Ｙ］とを有するウレタン樹脂（ａ２）によって水性媒体（Ｂ）に分散
されたものであることを特徴とする繊維集束剤に関するものである。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の繊維集束剤は、成形品に優れた強度を付与可能な繊維束の製造に使用可能で、
かつ、繊維の集束性や水分散安定性に優れることから、ガラス繊維や炭素繊維の集束剤（
サイジング剤）に好適に使用することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の繊維集束剤は、エポキシ樹脂（ａ１）が、アルコキシポリオキシエチレン構造
［Ｘ］とエポキシ基［Ｙ］とを有するウレタン樹脂（ａ２）によって水性媒体（Ｂ）に分
散されたものであることを特徴とする。
【００１３】
　本発明の繊維集束剤は、前記エポキシ樹脂（ａ１）と前記ウレタン樹脂（ａ２）とが水
性媒体（Ｂ）中でそれぞれ独立して存在するのではなく、前記エポキシ樹脂（ａ１）の一
部または全部が、前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］とエポキシ基［Ｙ］とを
有するウレタン樹脂（ａ２）が形成する樹脂粒子に内在し複合樹脂粒子（Ａ）を形成した
ものであることが好ましい。
【００１４】
　より具体的には、前記エポキシ樹脂（ａ１）が、前記ウレタン樹脂（ａ２）粒子内に、
単一または複数の粒子状に分散したものであることが好ましく、いわゆるシェル層として
の前記ウレタン樹脂（ａ２）とコア層としての前記エポキシ樹脂（ａ１）とから構成され
るコア・シェル型の複合樹脂粒子を形成することが好ましい。なお、前記複合樹脂粒子（
Ａ）としては、前記エポキシ樹脂（ａ１）が前記ウレタン樹脂（ａ２）によってほぼ完全
に覆われていることが好ましいが、必須ではなく、本発明の効果を損なわない範囲で、前
記エポキシ樹脂（ａ１）の一部が前記複合樹脂粒子（Ａ）の最外部に存在してもよい。
【００１５】
　一方、前記エポキシ樹脂（ａ１）と前記ウレタン樹脂（ａ２）とが複合樹脂粒子（Ａ）
を形成せず、例えば多量の乳化剤を使用すること等によって、それぞれ別々に独立して水
性媒体（Ｂ）中に分散した繊維集束剤では、水分散安定性の低下や、各種繊維の集束性の
低下、最終的に得られる成形品の強度低下等を引き起こす場合がある。
【００１６】
　前記繊維集束剤としては、前記繊維集束剤の固形分の全量に対して、前記エポキシ樹脂
（ａ１）を３０質量％～８５質量％の範囲で含むものを使用することが好ましく、４０質
量％～８０質量％の範囲で含むものを使用することがより好ましい。
【００１７】
　また、前記繊維集束剤としては、前記繊維集束剤の固形分の全量に対して、前記ウレタ
ン樹脂（ａ２）を１０質量％～６５質量％の範囲で含むものを使用することが好ましく、
１０質量％～５０質量％の範囲で含むものを使用することがより好ましい。
【００１８】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）と前記ウレタン樹脂（ａ２）とは、水分散安定性の向上と、
各種繊維の集束性の向上と、最終的に得られる成形品の強度向上等を図るうえで、それら
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の質量割合［エポキシ樹脂（ａ１）／ウレタン樹脂（ａ２）］＝５／１～１／２となる範
囲で使用することが好ましい。
【００１９】
　前記繊維集束剤に使用するエポキシ樹脂（ａ１）について説明する。
【００２０】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）は、主として最終的に得られる成形品等に優れた強度を付与
するうえで使用する。
【００２１】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）としては、例えばクレゾールノボラック型エポキシ樹脂やフ
ェノールノボラック型エポキシ樹脂やビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ナフタレン型エ
ポキシ樹脂や、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エ
ポキシ樹脂、ビスフェノールＦノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤノボラッ
ク型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エ
ポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂等を
使用することができる。
【００２２】
　前記クレゾールノボラック型エポキシ樹脂としては、例えばオルソクレゾールノボラッ
ク型エポキシ樹脂等を使用することができる。
【００２３】
　前記フェノールノボラック型エポキシ樹脂としては、例えばエチルフェノールノボラッ
ク型エポキシ樹脂、ブチルフェノールノボラック型エポキシ樹脂、オクチルフェノールノ
ボラック型エポキシ樹脂等を使用することができる。
【００２４】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）としては、各種繊維の集束性の向上や、マトリックス樹脂の
含浸性の向上、最終的に得られる成形品の強度向上等を図るうえで、クレゾールノボラッ
ク型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂またはビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂を使用することが好ましい。
【００２５】
　前記エポキシ樹脂（ａ１）としては、各種繊維の集束性の向上や最終的に得られる成形
品の強度向上等を図るうえで、エポキシ当量が１００ｇ／当量～２０００ｇ／当量である
ものを使用することが好ましく、１００ｇ／当量～５００ｇ／当量であるものを使用する
ことがより好ましい。
【００２６】
　次に、本発明で使用するウレタン樹脂（ａ２）について説明する。
　前記ウレタン樹脂（ａ２）としては、水性媒体（Ｂ）中における分散安定性を付与する
観点から、アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］を有するものを使用する。
【００２７】
　ここで、前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］の代わりに、構造の末端に水酸
基を有するポリオキシエチレン構造を使用した場合、前記エポキシ樹脂（ａ１）を安定的
に水性媒体（Ｂ）中に分散することが困難な場合がある。
【００２８】
　前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］は、優れた水分散安定性を付与する観点
から、前記ウレタン樹脂（ａ２）全量に対して、３質量％～５０質量％の範囲で存在する
ことが好ましく、１０質量％～４５質量％の範囲で存在することが好ましい。
【００２９】
　前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］は、そのすべてがオキシエチレン単位に
よって構成されているものであってもよいが、その一部に、例えばポリオキシプロピレン
構造やポリオキシブチレン構造等の、前記オキシエチレン単位以外のオキシアルキレン単
位からなる構造を有していてもよい。具体的には、前記アルコキシポリオキシエチレン構
造［Ｘ］は、ポリオキシエチレン構造－ポリオキシプロピレン構造等からなるブロック構
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造やランダム構造であってもよい。
【００３０】
　前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］は、それ全体に対して、オキシエチレン
単位によって構成される構造を５０質量％～１００質量％の範囲で有するものであること
が好ましい。
【００３１】
　前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］は、概ね３００～７，０００の数平均分
子量を有するものであることが、良好な水分散安定性を付与するうえで好ましい。
【００３２】
　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）は、前記アルコキシポリオキシエチレン構造［Ｘ］と
ともに、エポキシ基［Ｙ］を有する。前記エポキシ基［Ｙ］が、マトリックス樹脂との接
着性を付与することによって、最終的に得られる成形品に優れた強度を付与する。
【００３３】
　前記エポキシ基［Ｙ］は、前記ウレタン樹脂（ａ２）全体に対して、そのエポキシ当量
が５００～２，０００ｇ／当量となる範囲で存在することが、集束性に優れ、かつ、高強
度の成形品を得るうえで好ましい。
【００３４】
　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）としては、優れた集束性と、最終的に得られる成形品
に優れた強度を付与する観点から、３，０００～１００，０００の重量平均分子量を有す
るものを使用することが好ましい。
【００３５】
　前記ウレタン樹脂（ａ２）としては、例えば水酸基含有化合物と、ポリイソシアネート
と、ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテル等とを反応させることによって得られる
ものを使用することができる。
【００３６】
　前記水酸基含有化合物としては、例えばポリエーテルポリオールやポリカーボネートポ
リオール、ポリエステルポリオール等を使用することができる。また、前記水酸基含有化
合物としては、エポキシ基と水酸基とを有する化合物を使用する。
【００３７】
　前記ポリエーテルポリオールとしては、例えば活性水素原子を２個以上有する化合物の
１種または２種以上を開始剤として、アルキレンオキサイドを付加重合させたものを使用
することができる。
【００３８】
　前記開始剤としては、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、プロピレングリコール、トリメチレングリコール、１，３－ブタンジオー
ル、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、グ
リセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ビスフェノールＡ等を使用
することができる。
【００３９】
　前記アルキレンオキサイドとしては、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、スチレンオキサイド、エピクロルヒドリン、テトラヒドロフラ
ン等を使用することができる。
【００４０】
　また、前記ポリカーボネートポリオールとしては、例えば炭酸エステルとポリオールと
を反応させて得られるものや、ホスゲンとビスフェノールＡ等とを反応させて得られるも
のを使用することができる。
【００４１】
　前記炭酸エステルとしては、メチルカーボネートや、ジメチルカーボネート、エチルカ
ーボネート、ジエチルカーボネート、シクロカーボネート、ジフェニルカーボネ－ト等を
使用することできる。
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【００４２】
　前記炭酸エステルと反応しうるポリオールとしては、例えばエチレングリコール、ジエ
チレングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－
プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブ
タンジオール、１，２－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジ
オール、１，５－ヘキサンジオール、２，５－ヘキサンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール
、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオ
ール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール
、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、２
－ブチル－２－エチルプロパンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、ハイドロキノン、レゾルシン、ビスフェノールＡ、ビスフェノール
Ｆ、４，４’－ビフェノール等の比較的低分子量のジヒドロキシ化合物等を使用すること
ができる。
【００４３】
　また、前記ポリエステルポリオールとしては、例えば低分子量のポリオールとポリカル
ボン酸とをエステル化反応して得られるポリエステルポリオールやε－カプロラクトンや
γ－ブチロラクトン等の環状エステル化合物を開環重合反応して得られるポリエステルや
、これらの共重合ポリエステル等を使用することができる。
【００４４】
　前記ポリエステルポリオールの製造に使用可能な低分子量のポリオールとしては、例え
ばエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－
ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、
ネオペンチルグリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、グリセリン
、トリメチロールプロパン等を単独または２種以上併用して使用することができ、エチレ
ングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－ブタンジオールまたは１，４－ブタ
ンジオール等と、３－メチル－１，５－ペンタンジオールやネオペンチルグリコール等と
を組み合わせ使用することができる。
【００４５】
　前記ポリカルボン酸としては、例えばアジピン酸、コハク酸、セバシン酸、ドデカンジ
カルボン酸、アゼライン酸等の脂肪族ポリカルボン酸や、シクロペンタンジカルボン酸、
シクロヘキサンジカルボン酸等の脂肪族環式構造含有ポリカルボン酸、テレフタル酸、イ
ソフタル酸、フタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ポリカルボン酸、及び、これ
らの無水物またはエステル形成性誘導体などを使用することができる。
【００４６】
　前記ポリエーテルポリオールやポリカーボネートポリオール、脂肪族ポリエステルポリ
オールとしては、数平均分子量が３００～４，０００のものを使用することが好ましく、
５００～２，０００のものを使用することがより好ましい。
【００４７】
　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）の製造に使用可能なエポキシ基と水酸基とを有する化
合物としては、例えば水酸基を有するビスフェノールＡ型エポキシ化合物や、ビスフェノ
ールＡ、ビスフェノールＦ等のビスフェノール型エポキシ化合物、フェノールノボラック
型エポキシ化合物、エチルフェノールノボラック型エポキシ化合物、ブチルフェノールノ
ボラック型エポキシ化合物、オクチルフェノールノボラック型エポキシ化合物、オルソク
レゾールノボラック型エポキシ化合物等のクレゾールノボラック型エポキシ化合物、レゾ
ルシンノボラック型エポキシ化合物、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ化合物、ビ
スフェノールＦノボラック型エポキシ化合物、ビスフェノールＡＤノボラック型エポキシ
化合物、ビスフェノールＳノボラック型エポキシ化合物等の有するエポキシ基の一部が、
カルボン酸等と反応することによって開環し、水酸基を形成したものを使用することがで
きる。
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【００４８】
　前記エポキシ基と水酸基とを有する化合物としては、水酸基を２個以上有するものも、
１個有するものも使用することができる。
【００４９】
　前記エポキシ基と水酸基とを有するエポキシ化合物としては、接着強さ及び繊維等の集
束性の向上を図るとともに、得られる成形品等の、熱等の影響による接着強さの低下や、
集束性の低下を防止し（耐熱性の付与）、前記成形品の機械的強度を向上する観点から、
水酸基を有するフェノールノボラック型エポキシ化合物または水酸基を有するクレゾール
ノボラック型エポキシ化合物または水酸基を有するビスフェノールＡ型エポキシ化合物を
使用することが好ましい。
【００５０】
　前記エポキシ基と水酸基とを有するエポキシ化合物としては、エポキシ当量が１００ｇ
／当量～２，０００ｇ／当量であるものを使用することが好ましく、１００ｇ／当量～５
００ｇ／当量であるものを使用することがより好ましい。
【００５１】
　前記エポキシ基の一部と反応し水酸基を生成しうるカルボン酸としては、例えばアジピ
ン酸、コハク酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸、アゼライン酸等の脂肪族ポリカル
ボン酸や、シクロペンタンジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸等の脂肪族環式構
造含有ポリカルボン酸、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、ナフタレンジカルボン
酸等の芳香族ポリカルボン酸、及び、これらの無水物またはエステル形成性誘導体などの
ポリカルボン酸を使用することができる。
【００５２】
　また、前記カルボン酸としては、前記ポリカルボン酸の他に、モノカルボン酸を使用す
ることもできる。前記モノカルボン酸としては、例えば酢酸、ギ酸、プロピオン酸、酪酸
、ラウリル酸、ステアリル酸、アクリル酸、メタアクリル酸、グリコール酸、乳酸、安息
香酸、トルイル酸、サリチル酸、ヒドロキシ安息香酸、ニトロ安息香酸、メトキシ安息香
酸等を使用することができる。
【００５３】
　前記エポキシ基と水酸基とを有するエポキシ化合物の有する水酸基は、前記ウレタン樹
脂（ａ２）が有するエポキシ基の全量に対して、１０モル％～１５０モル％の範囲である
ことが好ましく、１０モル％～１３０モル％の範囲であることがより好ましく、２０モル
％～１２０モル％の範囲であることが、接着強さや繊維の集束性等を向上するうえでさら
に好ましい。
【００５４】
　前記エポキシ化合物の有するエポキシ基の一部と前記カルボン酸等との反応は、反応容
器内で前記エポキシ化合物と前記カルボン酸等とを混合し、概ね４０℃～９０℃程度の温
度範囲で５時間～１５時間程度行うことができる。
【００５５】
　前記反応の際には、例えば２－メチルイミダゾール、１，２－ジメチルイミダゾール、
２－メチル－４－メチルイミダゾール等のイミダゾール類；トリフェニルフォスフィン、
トリブチルフォスフィン等のフォスフィン類の触媒を使用することが、エポキシ基とカル
ボキシル基との反応を容易にするうえで好ましい。
【００５６】
　また、前記エポキシ基を開環させ水酸基を生成する際には、本発明の効果を損なわない
範囲で、前記カルボン酸の他にアミンを使用することもできる。前記アミンとしては、例
えばジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、ジブ
チルアミン、ジペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチルアミ
ン、ジノニルアミン、Ｎ－メチルアニリン、Ｎ－エチルアニリン、ピペリジン、モルフォ
リン、ジフェニルアミン等の２級アミノを使用することができる。
【００５７】
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　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）の製造に使用可能な水酸基を有する化合物としては、
前記したもの以外に、例えばエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－
ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、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、ネオペンチルグリコー
ル、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、グリセリン、トリメチロールプロ
パン等や、アクリル共重合体に水酸基を導入したアクリルポリオール、分子内に水酸基を
含有するブタジエンの共重合体であるポリブタジエンポリオール、水添ポリブタジエンポ
リオール、エチレン－酢酸ビニル共重合体の部分鹸化物等を適宜使用することができる。
【００５８】
　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）の製造に使用可能なポリイソシアネートとしては、例
えば４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート、カルボジイミド変性ジフェニルメタンジイソシアネート、クルードジフェニ
ルメタンジイソシアネート、フェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、
ナフタレンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネートや、ヘキサメチレンジイソシア
ネート、リジンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート等の脂肪族ポリイソ
シアネート、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、
キシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート等の脂肪族環式
構造含有ポリイソシアネート、それらのヌレート体や、トリメチロールプロパン等とのア
ダクト体等を使用することができる。前記ポリイソシアネートとしては、ジイソシアネー
トを使用することが好ましい。
【００５９】
　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）を製造する際に使用可能な前記ポリオキシアルキレン
モノアルキルエーテルは、下記一般式（I）で示される構造を有するものである。具体的
には、ポリオキシアルキレングリコールが有する２個の水酸基のうちの１個がアルキルア
ルコールによって封止されアルコキシ基を形成し、かつ、１個の水酸基を有するものであ
る。
【００６０】
【化１】

【００６１】
（Ｒ１はアルキル基を表し、Ｒ２はアルキレン基を表し、ｎは整数を表す。）
【００６２】
　前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテルとしては、Ｒ１がメチル基やエチル基
やプロピル基であるものが好ましく、メチル基であることがより好ましい。また、前記Ｒ
２は、エチレン基やプロピレン基であることが好ましく、水性媒体（Ｂ）と組み合わせ使
用した場合の良好な水分散安定性を付与する観点からエチレン基であることがより好まし
い。また、前記ｎは、５～５００の整数であることが好ましく、１０～１００の範囲であ
ることが、良好な水分散安定性と優れた接着強さや繊維の集束性を付与するうえで好まし
い。
【００６３】
　前記ポリオキシアルキレングリコールは、例えば活性水素原子を少なくとも１個以上有
する化合物の１種または２種以上を開始剤として、アルキレンオキサイドを、周知慣用の
方法により付加重合させたものを使用することができる。
【００６４】
　前記開始剤としては、例えばメタノール、エタノール、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、プロピレングリコール、トリメチレングリコー
ル、１,３－ブタンジオール、１,４－ブタンジオール、１,６－ヘキサンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン等を
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使用することができ、メタノールやエタノール等の活性水素原子を１個有する化合物を使
用することが、前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテルを効率よく生産できるた
め好ましい。なお、エチレングリコール等の活性水素原子を２個以上有する化合物を使用
した場合には、ポリオキシエチレングリコール等の水酸基を２個有する化合物が生成され
るため、メタノール等を用いて、ポリオキシエチレングリコール等の片末端の水酸基を封
止することが好ましい。
【００６５】
　また、前記開始剤と反応しうるアルキレンオキサイドとしては、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、スチレンオキサイド、エピクロルヒ
ドリン、テトラヒドロフラン等を使用することができる。
【００６６】
　前記ポリオキシアルキレングリコールとしては、前記エポキシ化合物の、例えば水性媒
体（Ｂ）中における良好な分散性を付与し、優れた水分散安定性（保存安定性）を付与す
るうえで３００～７，０００の範囲の数平均分子量を有するものを使用することが好まし
い。また、その水酸基当量は、３００ｇ／当量～７，０００ｇ／当量であることが好まし
く、３００ｇ／当量～２，０００ｇ／当量であることがより好ましい。
【００６７】
　前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテルとしては、ポリオキシエチレン構造と
１個の水酸基を有するものを使用することが、優れた集束性と優れた水分散安定性とを付
与する観点から好ましく、ポリオキシエチレンモノアルキルエーテルを使用することがよ
り好ましく、ポリオキシエチレンモノメチルエーテルを使用することが特に好ましい。
【００６８】
　前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテルは、前記エポキシ化合物１００質量部
に対して、２質量部～２５０質量部の範囲で使用することが好ましい。
【００６９】
　また、前記ウレタン樹脂（ａ２）を製造する際には、必要に応じて鎖伸長剤を使用する
ことができる。前記鎖伸長剤としては、ポリアミンや、その他活性水素原子を有する化合
物等を使用することができる。
【００７０】
　前記ポリアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、１，２－プロパンジアミン、１
，６－ヘキサメチレンジアミン、ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、イソホロン
ジアミン、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジアミン、３，３’－ジメチル－４，４’
－ジシクロヘキシルメタンジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミン等のジアミン類；
Ｎ－ヒドロキシメチルアミノエチルアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルアミノエチルアミン、
Ｎ－ヒドロキシプロピルアミノプロピルアミン、Ｎ－エチルアミノエチルアミン、Ｎ－メ
チルアミノプロピルアミン；ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、トリエチ
レンテトラミン；ヒドラジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルヒドラジン、１，６－ヘキサメチレン
ビスヒドラジン；コハク酸ジヒドラジッド、アジピン酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒド
ラジド、セバシン酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド；β－セミカルバジドプロ
ピオン酸ヒドラジド、３－セミカルバジッド－プロピル－カルバジン酸エステル、セミカ
ルバジッド－３－セミカルバジドメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキサンを使用
することができる。
【００７１】
　前記その他活性水素を有する化合物としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレ
ンリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオー
ル、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ヘキサメチレングリコール、サ
ッカロース、メチレングリコール、グリセリン、ソルビトール等のグリコール類；ビスフ
ェノールＡ、４，４’－ジヒドロキシジフェニル、４，４’－ジヒドロキシジフェニルエ
ーテル、４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホン、水素添加ビスフェノールＡ、ハイ
ドロキノン等のフェノール類、及び水等を使用することができる。
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【００７２】
　前記鎖伸長剤は、例えばポリアミンが有するアミノ基と過剰のイソシアネート基との当
量比が、１．９以下（当量比）となる範囲で使用することが好ましく、０．３～１．０（
当量比）の範囲で使用することがより好ましい。
【００７３】
　前記ウレタン樹脂（ａ２）は、例えば無溶剤下または有機溶剤の存在下で、前記水酸基
とエポキシ基とを有する化合物を含む前記水酸基含有化合物と、前記ポリイソシアネート
と、前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテルと、必要に応じて前記鎖伸長剤とを
、従来知られた方法で反応させることによって製造することができる。
【００７４】
　前記前記水酸基とエポキシ基とを有する化合物を含む前記水酸基含有化合物と、前記ポ
リイソシアネートと、前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテルとの反応は、急激
な発熱や発泡などに十分に注意し安全性を考慮し、好ましくは５０℃～１２０℃、より好
ましくは６０℃～１００℃の反応温度で行うことが好ましい。
【００７５】
　具体的には、前記水酸基含有化合物と前記ポリオキシアルキレンモノアルキルエーテル
と前記ポリイソシアネートとを、概ね１時間～１５時間程度反応させることによって、ウ
レタン樹脂（ａ２）を製造することができる。
【００７６】
　前記ウレタン化反応は、無触媒下で行うこともできるが、公知の触媒、例えば、オクチ
ル酸第一錫、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジマレート、ジブチル錫ジフタレート
、ジブチル錫ジメトキシド、ジブチル錫ジアセチルアセテート、ジブチル錫ジバーサテー
ト等の錫化合物、テトラブチルチタネート、テトライソプロピルチタネート、トリエタノ
ールアミンチタネート等のチタネート化合物、その他、３級アミン類、４級アンモニウム
塩等を使用してもよい。
【００７７】
　本発明の繊維集束剤は、例えば前記で得たウレタン樹脂（ａ２）と、前記エポキシ樹脂
（ａ１）とを混合、撹拌し、次いで、それらの混合物と水性媒体（Ｂ）とを混合し、必要
に応じて脱溶剤等することによって、前記エポキシ樹脂（ａ１）が、前記ウレタン樹脂（
ａ２）によって水性媒体（Ｂ）に分散された繊維集束剤を製造することができる。
【００７８】
　前記前記水性媒体（Ｂ）としては、水、水と混和する有機溶剤、及び、これらの混合物
が挙げられる。水と混和する有機溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－
及びイソプロパノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；
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等のポリアルキレン
グリコール類；ポリアルキレングリコールのアルキルエーテル類;Ｎ-メチル-２-ピロリド
ン等のラクタム類、等が挙げられる。本発明では、水のみを用いても良く、また水及び水
と混和する有機溶剤との混合物を用いても良く、水と混和する有機溶剤のみを用いても良
い。安全性や環境に対する負荷の点から、水のみ、又は、水及び水と混和する有機溶剤と
の混合物が好ましく、水のみが特に好ましい。
【００７９】
　前記水性媒体（Ｂ）は、良好な塗工作業性等を維持する観点から、前記繊維集束剤の全
体に対して２０質量％～９８質量％の範囲で使用することが好ましく、３０質量％～９０
質量％の範囲で使用することがより好ましい。
【００８０】
　本発明の繊維集束剤は、２質量％～８０質量％の範囲の固形分を有するものであること
が好ましく、１０質量％～７０質量％の範囲の固形分を有するものであることが、良好な
塗工作業性や水分散安定性（保存安定性）等を維持する観点からより好ましい。
【００８１】
　前記繊維集束剤は、用途等に応じ、必要に応じてシランカップリング剤、硬化触媒、潤
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滑剤、充填剤、チキソ付与剤、粘着付与剤、ワックス、熱安定剤、耐光安定剤、蛍光増白
剤、発泡剤等の添加剤、ｐＨ調整剤、レベリング剤、ゲル化防止剤、分散安定剤、酸化防
止剤、ラジカル捕捉剤、耐熱性付与剤、無機充填剤、有機充填剤、可塑剤、補強剤、触媒
、抗菌剤、防カビ剤、防錆剤、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、顔料、染料、導電性付与剤
、帯電防止剤、透湿性向上剤、撥水剤、撥油剤、中空発泡体、結晶水含有化合物、難燃剤
、吸水剤、吸湿剤、消臭剤、整泡剤、消泡剤、防黴剤、防腐剤、防藻剤、顔料分散剤、ブ
ロッキング防止剤、加水分解防止剤を併用することができる。
【００８２】
　特に、本発明の繊維集束剤を、ガラス繊維の集束剤に使用する場合には、前記ガラス繊
維に対する集束剤の接着強さをより一層向上するうえでシランカップリング剤を組み合わ
せ使用することが好ましい。
【００８３】
　前記シランカップリング剤としては、例えば、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－（２－ヒドロキシルエチル）アミノプロピルトリメトキシシ
ラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－（２－ヒドロ
キシルエチル）アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプ
ロピルメチルジメトキシシアミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－アミノエ
チル）アミノプロピルメチルジエトキシシラン、γ－（２－ヒドロキシルエチル）アミノ
プロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－ヒドロキシルエチル）アミノプロピルメチ
ルジエトキシシランまたはγ－（Ｎ，Ｎ－ジ－２－ヒドロキシルエチル）アミノプロピル
トリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリ
エトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチ
ルジエトキシシランまたはγ－（Ｎ－フェニル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ
－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトフェニルトリメトキシシラン
等を使用することができる。
【００８４】
　前記シランカップリング剤は、前記エポキシ樹脂（ａ１）及び前記ウレタン樹脂（ａ２
）の合計１００質量部に対して１質量部～３０質量部の範囲で使用することが好ましい。
【００８５】
　また、前記繊維集束剤は、必要に応じて、本発明の効果を損なわない範囲で、例えば酢
ビ系、エチレン酢ビ系、アクリル系、エポキシ系、ウレタン系、ポリエステル系、ポリア
ミド系等のエマルジョン；スチレン・ブタジエン系、アクリロニトリル・ブタジエン系、
アクリル・ブタジエン系等のラテックス、更には、ポバールやセルロース類等の水溶性樹
脂等と組み合わせ使用することもできる。
【００８６】
　前記繊維集束剤としては、本発明の効果を損なわない範囲で乳化剤等を使用しても良い
が、前記エポキシ樹脂（ａ１）は前記ウレタン樹脂（ａ２）によって水性媒体（Ｂ）中に
安定して水分散することから、できるだけ使用しないことが好ましい。前記乳化剤の使用
量は、前記エポキシ樹脂（ａ１）及び前記ウレタン樹脂（ａ２）の合計質量に対して１０
質量％以下であることが好ましく、８質量％以下であることが好ましく、５質量％～０質
量％であることがより好ましい。
【００８７】
　本発明の繊維集束剤は、例えばガラス繊維や炭素繊維等の糸切れや毛羽立ち等を防止す
ることを目的として、複数の繊維の集束や表面処理に使用する。
【００８８】
　前記繊維集束剤を用いて処理可能な繊維材料としては、例えばガラス繊維や炭素繊維、
シリコンカーバイド繊維、パルプ、麻、綿、ナイロン、ポリエステル、アクリル、ポリウ
レタン、ポリイミド、あるいはケブラー、ノーメックス等のアラミド等からなるポリアミ
ド繊維等が挙げられる。なかでもガラス繊維や炭素繊維は、高強度であることから使用す
ることが好ましい。
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【００８９】
　前記繊維集束剤を用いて処理可能なガラス繊維としては、例えば含アルカリガラス、低
アルカリガラス、無アルカリガラス等を原料にして得られたものを使用することができる
が、特に、経時劣化も少なく機械的特性が安定している無アルカリガラス（Ｅガラス）を
使用することが好ましい。
【００９０】
　また、前記繊維集束剤を用いて処理可能な炭素繊維としては、一般にポリアクリロニト
リル系、ピッチ系等の炭素繊維を使用することができる。なかでも、前記炭素繊維として
は、優れた強度を付与する観点から、ポリアクリロニトリル系の炭素繊維を使用すること
が好ましい。
【００９１】
　また、前記炭素繊維としては、より一層優れた強度等を付与する観点から、概ね０．５
μｍ～２０μｍの単糸径を有するものを使用することが好ましく、２μｍ～１５μｍのも
のを使用することがより好ましい。
【００９２】
　前記炭素繊維としては、例えば撚糸、紡糸、紡績加工、不織加工したものを使用するこ
とができる。また、前記炭素繊維としてはフィラメント、ヤーン、ロービング、ストラン
ド、チョップドストランド、フェルト、ニードルパンチ、クロス、ロービングクロス、ミ
ルドファイバー等のものを使用することができる。
【００９３】
　前記ガラス繊維や炭素繊維を、前記繊維集束剤を用いて集束化し、前記ガラス繊維束や
炭素繊維束の表面に、前記繊維集束剤に含まれる前記エポキシ樹脂（ａ１）やウレタン樹
脂（ａ２）によって形成された皮膜を形成する方法としては、例えば、前記繊維集束剤を
キスコーター法、ローラー法、浸漬法、スプレー法、刷毛などその他公知の方法で、前記
繊維表面に繊維集束剤を均一に塗布する方法が挙げられる。前記繊維集束剤が溶媒として
水性媒体（Ｂ）や有機溶剤を含む場合には、前記塗布後に加熱ローラーや熱風、熱板等を
用いて、加熱乾燥することが好ましい。
【００９４】
　前記繊維材料の表面に形成された皮膜の付着量は、集束化され表面処理の施された繊維
束の全質量に対して概ね０．１質量％～５質量％であることが好ましく、０．３質量％～
１．５質量％であることがより好ましい。
【００９５】
　前記方法で得られた集束化され表面処理の施された繊維材料、特にガラス繊維や炭素繊
維は、後述するマトリックス樹脂（Ｃ）等と組み合わせ使用することによって、高強度な
成形品を製造するための成形材料に使用することができる。
【００９６】
　特に、本発明の繊維集束剤によって表面処理の施された繊維材料は、マトリックス樹脂
（Ｃ）と組み合わせ使用し成形品等を形成した際に、前記繊維とマトリックス樹脂（Ｃ）
との界面の密着性を著しく向上できるため、成形品の強度を向上することが可能である。
【００９７】
　前記マトリックス樹脂（Ｃ）としては、例えば熱硬化性樹脂（Ｃ１）または熱可塑性樹
脂（Ｃ２）を使用することができる。前記熱硬化性樹脂（Ｃ１）としてはフェノール樹脂
、ポリイミド樹脂、ビスマレイミド樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂等を使
用することができる。前記熱可塑性樹脂（Ｃ２）としては、例えば、ポリエチレンテレフ
タレートやポリブチレンテレフタレート等の飽和ポリエステル樹脂、ポリプロピレン、ポ
リスチレン、ポリカーボネート、ポリフェニレンサルファイド、ポリフェニレンオキサイ
ド、６－ナイロン、６，６－ナイロン、アクリロニトリル－スチレン共重合体、アクリロ
ニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体、ポリアセタール等を使用することができる。
【００９８】
　本発明の繊維集束剤を用いて集束化等された繊維は、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステ
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ル樹脂、６－ナイロン、６，６－ナイロン、ポリフェニレンオキサイド、ポリブチレンテ
レフタレートのマトリックス樹脂と組み合わせ使用することが、高強度な成形品を得る上
でより好ましい。
【００９９】
　前記表面処理の施された繊維材料と前記マトリックス樹脂（Ｃ）と、必要に応じて重合
性単量体等とを含む成形材料としては、例えばプリプレグやシートモールディングコンパ
ウンド（ＳＭＣ）等が挙げられる。
【０１００】
　前記プリプレグは、例えば前記マトリックス樹脂（Ｃ）を離型紙上に塗布し、その塗布
面に表面処理の施された繊維材料を載置し、必要に応じてローラー等を用いて押圧含浸す
る方法が挙げられる。
【０１０１】
　前記プリプレグを製造する際には、前記マトリックス樹脂（Ｃ）として、ビスフェノー
ルＡ型エポキシ樹脂や、テトラグリシジルアミノジフェニルメタン等のグリシジルアミン
型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂等のエポキシ樹脂を使用することが好ましい
。
【０１０２】
　また、前記シートモールディングコンパウンドは、例えば前記マトリックス樹脂（Ｃ）
と、スチレン等の重合性不飽和単量体との混合物を、前記表面処理の施された繊維材料に
十分含浸し、シート状に加工等することによって製造することができる。前記シートモー
ルディングコンパウンドを製造する際には、前記マトリックス樹脂（Ｃ）として、不飽和
ポリエステル樹脂を使用することが好ましい。
【０１０３】
　前記成形材料の硬化は、例えば加圧または常圧下、加熱または光照射によってラジカル
重合させることによって進行する。かかる場合には、公知の熱硬化剤や光硬化剤等を組み
合わせ使用することができる。
【０１０４】
　また、前記成形材料としては、例えば前記熱可塑性樹脂（Ｃ２）と前記表面処理の施さ
れた繊維材料とを加熱下で混練等したものが挙げられる。かかる成形材料は、例えば射出
成形法等による二次加工に使用することができる。
【０１０５】
　前記成形材料を用いて得られた成形品は、高強度であることから、例えば自動車部材や
航空機部材、産業用部材等に使用することができる。
【実施例】
【０１０６】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明する。
【０１０７】
　［実施例１］
　温度計、撹拌装置、還流冷却管、滴下装置を備えた４ツ口フラスコに、ポリエチレング
リコール（水酸基価＝１８７）１５質量部、メチルエチルケトンを１００質量部加え、４
０℃で十分に攪拌溶解後、４０℃でトリレンジイソシアネート３０質量部を添加し、６０
～６５℃で４時間反応させた。次いで、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂〔エピクロン１
０５０、ＤＩＣ（株）製、エポキシ当量４７７ｇ／当量〕８０質量部およびポリエチレン
グリコールモノメチルエーテル（水酸基価＝１０２）７０質量部を加えて６０～６５℃で
４時間反応させることによって、メトキシポリオキシエチレン構造とエポキシ基とを有す
るウレタン樹脂（ａ２－１）組成物を得た。なお、前記ウレタン樹脂の重量平均分子量を
、後述する方法によって測定したところ、１２，０００であった。
【０１０８】
　次いで、３０℃に冷却して、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－６
７３－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量２
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０９ｇ／当量、固形分８０質量％のメチルエチルケトン溶液〕６０９質量部とポリオキシ
エチレンスチレン化フェニルエーテル〔ノイゲンＥＡ－１７７、第一工業製薬（株）製〕
２０質量部を加え十分に攪拌溶解した。更にイオン交換水を１８９０質量部添加すること
により、乳白色の水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量
％に濃縮することによって繊維集束剤（I）を得た。
【０１０９】
　［実施例２］
　温度計、撹拌装置、還流冷却管、滴下装置を備えた４ツ口フラスコに、ビスフェノール
Ａのエチレンオキサイド付加物〔ＢＡ－３Ｕグリコール、日本乳化剤（株）製、水酸基価
＝３１４〕１５質量部、メチルエチルケトンを１００質量部加え、４０℃で十分に攪拌溶
解後、４０℃でトリレンジイソシアネート３６質量部を添加し、６０～６５℃で４時間反
応させた。
【０１１０】
　次いで、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂〔エピクロン１０５０、ＤＩＣ（株）製、エ
ポキシ当量４７７ｇ／当量〕１００質量部およびポリエチレングリコールモノメチルエー
テル（水酸基価＝５６．１）１２０質量部を加えて６０～６５℃で４時間反応させること
によって、メトキシポリオキシエチレン構造とエポキシ基とを有するウレタン樹脂（ａ２
－２）組成物を得た。前記ウレタン樹脂の重量平均分子量は１３，０００であった。
【０１１１】
　次いで、３０℃に冷却して、フェノールノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－７
４０－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、フェノールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量１
８８ｇ／当量、固形分８０質量％のメチルエチルケトン溶液〕６７８質量部とポリオキシ
エチレンスチレン化フェニルエーテル〔ノイゲンＥＡ－１７７、第一工業製薬（株）製〕
４１質量部を加え十分に攪拌溶解した。更にイオン交換水を２３２５質量部添加すること
により、乳白色の水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量
％に濃縮することによって繊維集束剤（II）を得た。
【０１１２】
　［実施例３］
　温度計、撹拌装置、還流冷却管、滴下装置を備えた４ツ口フラスコに、ポリエチレング
リコール（水酸基価＝１８７）１５質量部、メチルエチルケトンを１００質量部加え、４
０℃で十分に攪拌溶解後、４０℃で水添ジフェニルメタンジイソシアネート４５質量部と
ジブチル錫ジラウレート０．０４質量部を添加し、７５～８０℃で４時間反応させた。
【０１１３】
　次いで、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂〔エピクロン１０５０、ＤＩＣ（株）製、エ
ポキシ当量４７７ｇ／当量〕８０質量部およびポリエチレングリコールモノメチルエーテ
ル（水酸基価＝１０２）７０質量部を加えて７５～８０℃で４時間反応させることによっ
て、メトキシポリオキシエチレン構造とエポキシ基とを有するウレタン樹脂（ａ２－３）
組成物を得た。前記ウレタン樹脂の重量平均分子量は１１，０００であった。
【０１１４】
　次いで、３０℃に冷却して、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－６
７３－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量２
０９ｇ／当量、固形分８０質量％のメチルエチルケトン溶液〕６５６質量部とポリオキシ
エチレンスチレン化フェニルエーテル〔ノイゲンＥＡ－１７７、第一工業製薬（株）製〕
２２質量部を加え十分に攪拌溶解した。更にイオン交換水を２０４０質量部添加すること
により、乳白色の水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量
％に濃縮することによって繊維集束剤（III）を得た。
【０１１５】
　［実施例４］
　実施例１で得たウレタン樹脂（ａ２－１）組成物２９５質量部を３０℃に冷却して、ク
レゾールノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－６７３－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、



(15) JP 2013-249562 A 2013.12.12

10

20

30

40

50

クレゾールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量２０９ｇ／当量、固形分８０質量％
のメチルエチルケトン溶液〕９７５質量部とポリオキシエチレンスチレン化フェニルエー
テル〔ノイゲンＥＡ－１７７、第一工業製薬（株）製〕４９質量部を加え十分に攪拌溶解
した。更にイオン交換水を２５８０質量部添加することにより、乳白色の水分散体を得た
。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量％に濃縮することによって繊維集
束剤（IV）を得た。
【０１１６】
　［実施例５］
　実施例１で得たウレタン樹脂（ａ２－１）組成物２９５質量部を３０℃に冷却して、ビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂〔エピクロン８５０Ｓ、ＤＩＣ（株）製、エポキシ当量１
８８ｇ／当量〕１２２質量部を加え十分に攪拌溶解した。更にイオン交換水を８５０質量
部添加することにより、乳白色の水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、
固形分３０質量％に濃縮することによって繊維集束剤（Ｖ）を得た。
【０１１７】
　［実施例６］
　温度計、撹拌装置、還流冷却管、滴下装置を備えた４ツ口フラスコに、オルソクレゾー
ルノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－６７３－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、オルソ
クレゾールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量２０９ｇ／当量、固形分８０質量％
のメチルエチルケトン溶液〕１００質量部、メチルエチルケトンを１９質量部加え、次い
で、酢酸５．７質量部を加えて、十分に撹拌混合した後、７５℃で１０時間反応させた。
水酸化カリウム水溶液により、酸価を測定しその消失を確認した。
【０１１８】
　次いで、５０℃に冷却して、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル（水酸基価＝
１０２）５３質量部を加えて、十分に撹拌溶解した後、トリレンジイソシアネート１６．
５質量部加え、６０℃で４時間反応させることによって、メトキシポリオキシエチレン構
造とエポキシ基とを有するウレタン樹脂（ａ２－４）組成物を得た。前記ウレタン樹脂の
重量平均分子量は６，０００であった。
【０１１９】
　次いで、３０℃に冷却して、フェノールノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－７
４０－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、フェノールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量１
８０ｇ／当量、固形分８０質量％のメチルエチルケトン溶液〕１９４質量部とポリオキシ
エチレンスチレン化フェニルエーテル〔ノイゲンＥＡ－１７７、第一工業製薬（株）製〕
１６質量部を加え十分に攪拌溶解した。更にイオン交換水を９００質量部添加することに
より、乳白色の水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量％
に濃縮することによって繊維集束剤（VI）を得た。
【０１２０】
　［比較例１］
　温度計、撹拌装置、還流冷却管、滴下装置を備えた４ツ口フラスコに、ビスフェノール
Ａのエチレンオキサイド付加物〔ＢＡ３Ｕグリコール、日本乳化剤（株）製、水酸基価＝
３１４〕２６質量部、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンブロックポリマー〔ニュ
ーポールＰＥ－６８、三洋化成工業（株）製、水酸基価＝１３．７〕１２００質量部、水
添ジフェニルメタンジイソシアネート３８．５質量部を加えて混合し、次いで、ジブチル
錫ジラウレート０．１質量部加え、８０℃で２時間反応させ、乳化剤組成物を得た。
【０１２１】
　前記乳化剤組成物１０質量部に対して、オルソクレゾールノボラック型エポキシ樹脂〔
エピクロンＮ－６７３－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、オルソクレゾールノボラック型エポキ
シ樹脂のエポキシ当量２０９ｇ／当量、固形分８０質量％のメチルエチルケトン溶液〕１
００質量部を添加し、５０℃で均一分散するまで攪拌した。
【０１２２】
　次いで室温に冷却し、更にイオン交換水を２５０質量部添加することにより、乳白色の
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水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量％に濃縮すること
によって繊維集束剤（VII）を得た。
【０１２３】
　［比較例２］
　温度計、撹拌装置、還流冷却管、滴下装置を備えた４ツ口フラスコに、ポリエチレング
リコール（水酸基価＝１８７）１５質量部、メチルエチルケトンを１００質量部加え、４
０℃で十分に攪拌溶解後、４０℃でトリレンジイソシアネート３０質量部を添加し、６０
～６５℃で４時間反応させた。次いで、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂〔エピクロン１
０５０、ＤＩＣ（株）製、エポキシ当量４７７ｇ／当量〕８０質量部を加えて６０～６５
℃で１時間反応し、更にメタノール４質量部を加え、６０～６５℃で４時間反応させるこ
とによって、メトキシポリオキシエチレン構造とエポキシ基とを有するウレタン樹脂（ａ
２－５）組成物を得た。前記ウレタン樹脂の重量平均分子量は１０，０００であった。
【０１２４】
　次いで、３０℃に冷却して、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂〔エピクロンＮ－６
７３－８０Ｍ、ＤＩＣ（株）製、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ当量２
０９ｇ／当量、固形分８０質量％のメチルエチルケトン溶液〕４００質量部とポリオキシ
エチレンスチレン化フェニルエーテル〔ノイゲンＥＡ－１７７、第一工業製薬（株）製〕
５６質量部を加え十分に攪拌溶解した。更にイオン交換水を１３４０質量部添加すること
により、乳白色の水分散体を得た。この水分散体から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量
％に濃縮することによって繊維集束剤（VIII）を得た。
【０１２５】
　［比較例３］
　実施例１で得たウレタン樹脂（ａ２－１）組成物２９５質量部を３０℃に冷却して、イ
オン交換水を４８５質量部添加することにより、乳白色の水分散体を得た。この水分散体
から溶剤を減圧留去し、固形分３０質量％に濃縮することによって繊維集束剤（IX）を得
た。
【０１２６】
　［重量平均分子量の測定］
　重量平均分子量は、ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により
、下記の条件で測定した。
【０１２７】
測定装置：高速ＧＰＣ装置（東ソー株式会社製「ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ」）
カラム：東ソー株式会社製の下記のカラムを直列に接続して使用した。
【０１２８】
　「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ５０００」（７．８ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ）×１本
　「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ４０００」（７．８ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ）×１本
　「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ３０００」（７．８ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ）×１本
　「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ２０００」（７．８ｍｍＩ．Ｄ．×３０ｃｍ）×１本
検出器：ＲＩ（示差屈折計）
カラム温度：４０℃
溶離液：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
流速：１．０ｍＬ／分
注入量：１００μＬ（試料濃度０．４質量％のテトラヒドロフラン溶液）
標準試料：下記の単分散ポリスチレンを用いて検量線を作成した。
【０１２９】
（単分散ポリスチレン）
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ａ－５００」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ａ－１０００」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ａ－２５００」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ａ－５０００」
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　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－１」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－２」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－４」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－１０」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－２０」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－４０」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－８０」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－１２８」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－２８８」
　東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　標準ポリスチレン　Ｆ－５５０」
【０１３０】
　［繊維集束剤の評価方法］
　ポリアクリロニトリル系炭素繊維（直径７μｍ／７０００本）のノーサイズ糸を束ね、
前記で得た炭素繊維集束剤を浸漬法で含浸し、ローラーで絞ることで有効成分の付着量を
１質量％に調整し、ついで、１５０℃で３０分間熱処理することによって、前記繊維集束
剤によって表面処理の施された炭素繊維束（炭素繊維ストランド）を得た。
【０１３１】
　〔炭素繊維の集束性の評価方法１〕
　ＴＭ式摩擦抱合力試験機ＴＭ－２００（大栄科学精機製作所製）を用い、ジグザグに配
置した鏡面クロムメッキステンレス針３本を介して５０ｇの張力で、炭素繊維ストランド
を１０００回擦過させ（往復運動速度３００回／分）、炭素繊維ストランドの毛羽立ちの
状態を下記の基準で目視判定した。
【０１３２】
　◎：擦過前と同じく毛羽発生が全く見られなかった。
　○：数本の毛羽は見られたものの、実用上問題ないレベルであった。
　△：毛羽立ちが確認でき、糸切れも若干見られた。
　×：毛羽立ち及び単糸の糸切れが非常に多く確認できた。
【０１３３】
　〔炭素繊維強化プラスチックの層間せん断強度の評価方法〕
　ビスフェノールＡ型液状エポキシ樹脂〔エピクロン８５０Ｓ、ＤＩＣ（株）製〕１００
質量部にジシアンジアミド４質量部とＮ－（３，４－ジクロロフェニル）－Ｎ’，Ｎ’－
ジメチルウレア４質量部を調合し離型紙上に塗布する。塗布した樹脂フィルム上に前記で
得た炭素繊維ストランドを等間隔で一方向に引き揃え並べた後、加熱してエポキシ樹脂を
含浸し、炭素繊維含有率が６０質量％のプリプレグを作製した。作製したプリプレグ積層
しながら金型に充填した後、１５０℃加圧下で１時間、続いて１４０℃で４時間処理する
ことによって炭素繊維強化プラスチックを作製した。
【０１３４】
　前記炭素繊維強化プラスチックの厚さ２．５ｍｍ、幅６．０ｍｍの試験板について、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ－２３４４に準拠した方法で層間せん断強度を測定した。前記層間せん断強度
は、概ね９０ＭＰａ以上であることが好ましく、９５ＭＰａ以上であることが特に好まし
い。
【０１３５】
　次に、前記炭素繊維強化プラスチックの試験板を蒸留水中で７２時間煮沸処理したもの
について、ＡＳＴＭ　Ｄ－２３４４に準拠した方法で層間せん断強度を測定した。前記煮
沸処理後の層間せん断強度は、概ね８０ＭＰａ以上であることが好ましく、８５ＭＰａ以
上であることが特に好ましい。
【０１３６】
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