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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
炭素繊維と樹脂とからなる繊維強化複合材料であって、炭素繊維はけん縮数が２．０～２
０．０／２５ｍｍであるけん縮を有し、かつ、炭素繊維同士が交絡しており、繊維体積含
有率が３０～８０％である繊維強化複合材料。
【請求項２】
炭素繊維がポリアクリロニトリル系炭素繊維である請求項１に記載の繊維強化複合材料。
【請求項３】
炭素繊維のけん縮率が５．０～２０．０％である請求項１または２に記載の繊維強化複合
材料。
【請求項４】
樹脂が熱可塑性樹脂であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の繊維強化複
合材料。
【請求項５】
炭素繊維が不連続繊維である請求項１～４のいずれかに記載の繊維強化複合材料。
【請求項６】
けん縮数が２．０～２０．０／２５ｍｍであるけん縮を有する炭素繊維が交絡した強化繊
維シートに樹脂を含浸し、炭素繊維の体積含有率を３０～８０％とすることを特徴とする
繊維強化複合材料の製造方法。
【請求項７】
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該強化繊維シートが、けん縮を有する炭素繊維前駆体繊維を交絡し、ついで、圧縮処理し
た後、焼成することで製造されるものである請求項６に記載の繊維強化複合材料の製造方
法。
【請求項８】
炭素繊維がポリアクリロニトリル系炭素繊維である請求項６または７に記載の繊維強化複
合材料の製造方法。
【請求項９】
該強化繊維シートの見かけ密度が０．５～１．５ｇ／ｃｍ３である請求項６～８のいずれ
かに記載の繊維強化複合材料の製造方法。
【請求項１０】
該強化繊維シートの空隙率が、樹脂体積含有率の０．８～１．５倍である請求項６～９の
いずれかに記載の繊維強化複合材料の製造方法。
【請求項１１】
炭素繊維が不連続繊維である請求項６～１０のいずれかに記載の繊維強化複合材料の製造
方法。
【請求項１２】
該圧縮処理を１００～４００℃で行う請求項７に記載の繊維強化複合材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、強化繊維と樹脂とからなる繊維強化複合材料、および繊維強化複合材料の製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　強化繊維とマトリックス樹脂からなる繊維強化複合材料は、比強度、比弾性率が高く、
力学特性に優れること、耐候性、耐薬品性などの高機能特性を有することなどから航空機
等の他、一般産業用途においても注目され、その需要は年々高まりつつある。
【０００３】
　繊維強化複合材料としては、強化繊維としてノンクリンプ連続繊維を使用して一方向配
列繊維シートを作成し、これと樹脂とからプリプレグを作成したものが知られている（た
とえば、特許文献１）。一方向に繊維を配列すると繊維を高密度に充填することができる
ことから、高い繊維体積含有率の複合材料とすることができ、優れた力学物性となる。さ
らに、必要とする力学物性を高精度に設計することが可能であり、しかも力学物性のバラ
ツキが小さい等の特徴を有することから航空機等に広く活用されている。
【０００４】
　ただし、繊維強化材料は、一般に繊維が配向した方向にのみ強度を発現することが知ら
れており、複合材料シート１枚として見ると、繊維が一方向に配列していることは繊維配
向方向にのみ強い強度を発揮する面内異方性を示す材料となる。従って、機械的物性の等
方性を確保するために、繊維軸方向、それと直角方向、斜め方向等、シートを複数枚積層
する等の対応がなされている。そのため、コスト高になり、成形品が高厚みになりやすい
他、連続繊維である所以３次元形状等の複雑な形状を形成することは難しく、主として平
面形状に近い部材に限られている。
【０００５】
　そこで、連続繊維とは異なり１５～４５ｍｍ程度の繊維長を有する、樹脂と強化繊維か
らなるチョップドストランドプリプレグが知られている（たとえば、特許文献２）。かか
るプリプレグは、繊維束がランダムな方向に向いていることから、複合材料シートを積層
することなく擬似等方性を示す材料とすることができる。
【０００６】
　しかし、樹脂が含浸された剛直な繊維束がランダムに配向しているため、繊維束を高密
度に充填することができず、高い繊維体積含有率の複合材料を得ることが困難である。
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【０００７】
　一方、樹脂を含浸した繊維強化複合材料用途ではないが、交絡した炭素繊維不織布を得
る方法が、ナトリウム－硫黄電池用電極基材用途で知られている。剛直な強化繊維を交絡
させることは困難であるため、たとえば、ポリアクリロニトリル系炭素繊維の前駆体であ
るポリアクリロニトリル耐炎糸を交絡させた後に焼成することで、交絡した炭素繊維不織
布を得ることができる（たとえば特許文献３）。
【０００８】
　また一方、クッション材やマット等に用いられる不織布のクッション性や嵩だか性を付
与するため、あるいは繊維を交絡させるために繊維にけん縮を付与する方法が採用されて
きた。
【０００９】
　これら電池用電極基材等は炭素繊維の導電特性に着目したものであり、強度は重要視さ
れていない。繊維強化複合材料用の強化繊維として用いる場合、けん縮は機械的ダメージ
を与え、炭素繊維の性能低下を招くものとして避けられており（たとえば、特許文献４）
、繊維強化複合材料用途においては、交絡と併せて強度低下の原因となるので、積極的に
使用されないのが通常であった。
【００１０】
　なお、特許文献５には耐炎化繊維の前駆体であるアクリル繊維の状態でけん縮を付与し
た後、特に張力をかけることなく耐炎化処理し、さらに焼成して炭素繊維とする技術が開
示され、用途の一例として当該繊維を強化繊維として用いることの記載がある。
【００１１】
　しかし、具体的な用途を考える上では繊維をどのような構造体に形成して用いるかが重
要であるところ、当該炭素繊維が交絡した不織布に樹脂を含浸させた複合材料についての
具体的記載はなく、主に各種電極基材に好適に用いられるとの記載があるのみである。ま
た、擬似等方性や高い繊維体積含有率についての記載はない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００４－２７７９５５号公報
【特許文献２】国際公開第２００７／０２０９１０号パンフレット
【特許文献３】特開平１１－３５０２５８号公報
【特許文献４】特開２０１１－６８３３号公報
【特許文献５】特開２００４－２７００９５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上述のとおり、樹脂と強化繊維からなるチョップドストランドプリプレグ（例えば、特
許文献２）は繊維がランダムに配向するため擬似等方性を有し、繊維が剛直であるため高
い強度を有するものの、その繊維のランダム配向と剛直性に起因して高い繊維体積含有率
の複合材料を得ることが困難であった。さらに、剛直な繊維束同士は位置が変動し易いた
め、成型過程において、繊維の分布ムラ、配向ムラが生じやすく、力学物性の低下や強度
バラツキが生じる場合があることを本発明者らは見出した。
【００１４】
　本発明の課題は、擬似等方性と高い繊維体積含有率を両立し、さらに力学物性のバラツ
キを少なくする繊維強化複合材料を創出することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明は、上記課題を解決するため、以下の構成を有する。すなわち、本発明の繊維強
化複合材料は、強化繊維と樹脂とからなる繊維強化複合材料であって、強化繊維はけん縮
を有し、かつ、交絡しており、繊維体積含有率が３０～８０％であるものである。また、
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本発明の繊維強化複合材料の製造方法は、けん縮を有する強化繊維が交絡した見かけ密度
０．５～１．５ｇ／ｃｍ３の強化繊維シートに樹脂を含浸し、強化繊維の体積含有率を３
０～８０％とすることを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明により、高い繊維体積含有率のシートでありながら、シート１枚で擬似等方性を
両立することができる。また、成型過程において、繊維の分布ムラ、配向ムラを防ぎ、力
学物性のバラツキを減じることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明でいう強化繊維とは、ＪＩＳ　Ｒ　７６０１（１９９９）により測定される引張
弾性率が２０ＧＰａ以上の繊維をいう。引張弾性率が２０ＧＰａ以上であれば、繊維強化
複合材料の力学特性が高く、高剛性、高強度が要求される部材の軽量化材料に好ましく適
用することができる。上限は特に限定されないが、引張弾性率が６００ＧＰａ以下とする
と、コストが比較的抑制でき、強化繊維の低伸度による繊維折損の頻度も抑えられるため
、本発明の範囲の繊維体積分率を達成することが容易となる点で好ましい。より好ましく
は５０～５００ＧＰａの範囲内であり、さらに好ましくは１５０～４００ＧＰａの範囲内
である。   
【００１８】
　上記範囲にある強化繊維の例としては、アルミニウム、鉄、マグネシウム、チタンおよ
びこれらとの合金などの金属繊維や、ＳｉＣを主成分とする繊維、ガラス繊維、ホウ素繊
維、アルミナ繊維、石英繊維、ポリアクリロニトリル（以下、ＰＡＮと略す）系炭素繊維
、ピッチ系炭素繊維、活性炭素繊維などの無機繊維や、アラミド繊維、ポリブチレンテレ
フタレート繊維、超高分子量ポリエチレン繊維、ポリパラフェニレンベンツビスオキサゾ
ール繊維、ポリアリレート繊維などの有機繊維や、ニッケルや銅をガラス繊維や炭素繊維
などの表面にコーティングした金属被覆繊維等が挙げられる。これらのうち、引張弾性率
の高い炭素繊維に好ましく、中でも弾性率が低い前駆体繊維から弾性率が高い強化繊維に
非可逆的に変化するプロセスを有する点で、ＰＡＮ系の炭素繊維がさらに好ましく適用で
きる。  
【００１９】
　本発明の強化繊維は、けん縮を有するものである。本発明でいうけん縮とは、スパイラ
ル状、ジグザグ状、Ω状等の屈曲、挫屈、湾曲形状を指し、繊維配向は巨視的には一方向
へ向いている場合でも、１ｃｍ以下の微視的範囲では、左右や厚み方向等に向いている形
状となる。メルトブロー法やスパンボンド法で得られる不織布で観察されるような、大き
な湾曲上のうねりは好ましくない。１ｃｍ以下の微視的範囲において、少なくとも１つ以
上の屈曲、挫屈、湾曲形状が観察されることが好ましい。
【００２０】
　上述のとおり、従来、クッション材やマット等に用いられる不織布のクッション性や嵩
高性を付与するため、あるいは繊維を交絡させるために繊維にけん縮を付与する方法が採
用されてきた。一方、繊維強化複合材料用途においては、屈曲部による機械的ダメージに
より物性が低下するとの知見から、けん縮は強度低下の原因となるので、積極的には使用
されないものであり、なるべくストレートなまま炭素繊維を使うことが常識とされている
（たとえば、特許文献４）。
【００２１】
　しかし、本発明者らは、複合材料において強化繊維がけん縮を有すると、積層すること
なく１枚のシートで擬似等方性材料を得ることができるという新たな効果を発揮すること
を見出した。けん縮の形状としては、波状やコイル状などあり、特に限定されるものでは
ないが、特に、けん縮の山／谷が比較的鋭利に屈曲し微視的部分で直線状となっているジ
グザグ形状が、複合材料としてより高い強度が得られる点で好ましい。これは、けん縮形
状が微視的にランダムに配向していることに起因していると考えられる。これにより、樹
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脂が含浸された剛直な繊維束をランダムに配向させて擬似等方性を発現させる方法と比較
して（例えば、特許文献２）、繊維の嵩高性を抑制することができる。
【００２２】
　ここで擬似等方性とは、巨視的に見て面内の引張強度、引張弾性率が等方性を有するこ
とをいう。特に本発明においては、積層しない１枚のシートにおける１５°きざみの引張
強度と引張弾性率のCV値（標準偏差／測定値）が１５％以下であることが好ましく、１０
％以下であることがより好ましく、５％以下のものがさらに好ましい。
【００２３】
　けん縮糸におけるけん縮数は、ＪＩＳ　Ｌ１０１５　８．１２．１（２０１０）によっ
て測定することができ、一般に２～５０／２５ｍｍである。しかしながら、擬似等方性の
効果を期待してけん縮を付与した例はない。本発明においては、上述した擬似等方性を得
ながら、強度低下を抑制するため、特に２．０～２０．０／２５ｍｍが好ましく、４．０
～８．０／２５ｍｍがより好ましい。２０．０／２５ｍｍ以下であればより強度低下を抑
制することができ、特に８．０／２５ｍｍ以下であればその抑制効果が顕著である。一方
、２．０／２５ｍｍ以上であれば擬似等方性に優れる基材とすることができ、特に４．０
／２５ｍｍ以上であるとその効果が顕著である。
【００２４】
　また、けん縮率は、ＪＩＳ　Ｌ１０１５　８．１２．２（２０１０）によって測定する
ことができ、一般に１～３０％である。本発明においては、繊維の破断を抑制する点で５
．０％以上が好ましく、１０．０％以上がさらに好ましい。また、弾性率が優れる点で、
２０．０％以下が好ましく、１５．０％以下がさらに好ましい。
【００２５】
　本発明の強化繊維は交絡してなるものである。交絡してなるとは、繊維同士が絡まって
いる状態にあることをいい、一般に弾性率が高く伸度の低い繊維は屈曲できないため交絡
が困難となる。たとえば後述するように、弾性率が低く伸度が高い繊維の状態で交絡させ
、ついで、なんらかの手段で繊維を高弾性率化する方法等によって、強化繊維が交絡した
構造とすることができる。強化繊維が交絡することによって強化繊維構造体自体の形態安
定性が向上し、取り扱い性に優れる効果を奏する。また、複合材料を成型する際には、繊
維の素抜けが少なくなって複合材料の強度斑が減少し、また、成型時に生じやすい繊維の
分布斑を抑制できる等、力学物性のばらつきを抑制する効果を奏する。
【００２６】
　本発明では、強化繊維の繊維長は特に限定されず、連続繊維であっても不連続繊維であ
っても良い。連続繊維はカット工程が不要な点で好ましい態様であり、一方、不連続繊維
は繊維がよりランダムに分散して擬似等方性が得られやすくなり、また、成型性や大量生
産によるコスト低減が可能な点で好ましい態様である。本願発明では、本発明の効果であ
る擬似等方性がより優れる点、従来は不連続繊維で高い繊維体積含有率の基材を製造する
ことが困難であり本発明の効果がより発揮できる点、で不連続繊維であることが好ましい
。不連続繊維の場合の繊維長としては、けん縮が付与できる程度の長さという点で、３ｍ
ｍ以上が好ましく、３０ｍｍ以上がより好ましい。さらに、強度が優れる点で６０ｍｍ以
上であることが好ましい。上限は特に限定されないが、擬似等方性に加え、不連続繊維と
しての取り扱い性に優れる点で２００ｍｍ以下が好ましく、１００ｍｍ以下がより好まし
い。
【００２７】
　強化繊維は樹脂との接着性を高めるために表面処理がなされていることが好ましい。た
とえば、電解処理等による繊維表面酸化やシランカップリング剤処理などがあげられる。
また、サイジング材が付与されていても良い。サイジング材としては、たとえば、エポキ
シ樹脂、エポキシ変性ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、ポリアミ
ド樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリアミ
ドイミド樹脂、ポリイミド樹脂、ビスマレイミド樹脂、ウレタン変性エポキシ樹脂、ポリ
ビニルアルコール樹脂、ポリビニルピロリドン樹脂、ポリエーテルサルフォン樹脂などの
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一種または二種以上を、溶液、エマルジョン、サスペンジョン等にしたものが例示できる
。
【００２８】
　本発明で用いる樹脂としては、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル、メラミン、フェノ
ール、ポリイミドなどの熱硬化性樹脂や、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフェニレン
スルフィド、ポリアミド、ポリプロピレン、ポリエステルなどの熱可塑性樹脂等を挙げる
ことができる。本発明では成形が容易でコスト的に有利であり、また、成型時の粘度が高
くなり繊維の流動性が改善できる点で熱可塑性樹脂が好ましい。
【００２９】
　本発明の複合材料は、上述した強化繊維と樹脂からなり、強化繊維の体積含有率は３０
～８０％である。体積含有率が３０％以上、好ましくは４０％以上であると、高い引張強
度、引張弾性率を発揮することができる。また、８０％以下、好ましくは７０％、より好
ましくは６０％以下であると、繊維の破断を抑制し、強化繊維の物性をより高く発揮でき
、比強度に優れる材料とすることができる。
【００３０】
　上述のように、擬似等方性に優れる繊維がランダムに配向した基材は、剛直な繊維の体
積により嵩高くなるため、高い繊維体積含有率と両立させることが困難であった。しかし
、例えば後述する本発明の製造方法のように、剛直繊維とする前の可撓性のある繊維の状
態で高見かけ密度のシートとしておくことで、樹脂を含浸させて高い繊維体積含有率の複
合材料を得ることができる。また、これにより、これまで達成できなかった、擬似等方性
と高い体積含有率を両立することができる。さらには、機械的ダメージによる強度低下を
懸念して避けられていたけん縮繊維を使用した複合材料でありながら、けん縮がない繊維
よりも繊維の破断を抑制しつつ高い体積含有率とすることが可能となったことで、むしろ
高い物性を得ることができる。
【００３１】
　本発明の繊維強化複合材料は、擬似等方性に優れているため積層枚数を極小化すること
ができる。例えば、シート２枚以下でも十分な等方性と強度を得ることができ、特に、積
層せずにシート１枚とすることは、本発明の効果をより顕著に発揮できる点で好ましい態
様である。これにより、成型コストの抑制や、層間強度低下の抑制等の効果を発揮するこ
とができる。
【００３２】
　次に、本発明の繊維強化複合材料の製造方法を説明する。
【００３３】
　強化繊維にけん縮を付与する方法としては、機械けん縮による形状付与や、芯鞘構造が
偏芯タイプ、サイドバイサイド等の複合繊維、仮撚加工糸等の熱処理による形状付与等が
あげられる。   
【００３４】
　機械けん縮による形状付与とは、直線状の繊維に対し押し込み式クリンパー等のけん縮
付与装置によってけん縮を付与する方法や、２枚以上のギヤの間に繊維を導入して形状付
与する方法等があり、ライン速度の周速差・熱・加圧によってけん縮数、けん縮率を制御
することができる。
【００３５】
　熱処理による形状付与とは、融点の異なる２つ以上の樹脂からなる複合繊維に、熱を加
え、熱収縮率により繊維を３次元にけん縮させる方法がある。複合繊維の断面は、芯鞘構
造の偏芯タイプ、左右成分の融点が異なるサイドバイサイドタイプが挙げられる。
【００３６】
　本発明では、上述のように強度と擬似等方性の両立を図るために、微視部分で直線状の
繊維であることが好ましく、これを容易に得ることができる点で機械けん縮が好ましく採
用できる。
【００３７】
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　また、本発明においては、強化繊維が交絡していることを特徴とする。強化繊維のうち
、破断伸度が２～５％程度の繊維、例えばアラミド繊維や超高分子量ポリエチレン繊維、
ポリパラフェニレンベンツビスオキサゾール繊維等の有機繊維やガラス繊維は、ニードル
パンチやウォータージェットパンチ等の交絡装置によって強化繊維同士を交絡することが
できる。一方、破断伸度が０．５～２％程度の繊維、例えば炭素繊維等の無機繊維の場合
、交絡装置によって繊維が破断するか、あるいは大きな湾曲による粗い交絡しか得ること
ができない。しかし、ＰＡＮ系炭素繊維の場合、炭化前の耐炎糸であれば破断伸度を１０
％以上とすることができ、上述した交絡装置によってより緻密に交絡することができる。
従って、先に交絡したＰＡＮ系耐炎糸を製造し、次いで焼成することにより、交絡したＰ
ＡＮ系炭素繊維を得ることができる。炭素繊維は有機繊維より高強度高弾性率である点で
好ましい態様であり、またＰＡＮ系耐炎糸は破断伸度が高いため緻密な交絡が可能である
ため、ＰＡＮ系耐炎糸を用いたＰＡＮ系炭素繊維を得る方法は、本発明の好ましい製造方
法である。
【００３８】
　なお、ＰＡＮ系耐炎糸を製造するためのＰＡＮの耐炎化は、通常、空気を４～２５ｍｏ
ｌ％以上含む雰囲気中で、延伸比を０．８～１．２、処理時間を１０～１００分、温度を
１５０～３５０℃の範囲で行うことができる。ＰＡＮ系耐炎糸の比重が１．３～１．３８
の範囲となるように設定することが好ましい。  
【００３９】
　強化繊維シートは、見かけ密度０．５～１．５ｇ／ｃｍ３とすることが好ましい。交絡
する前に圧縮処理することもできるが、圧縮処理前の方が見かけ密度が小さく繊維間摩擦
が小さいため、交絡処理による繊維の移動が潤滑に行うことができる点で好ましい。通常
、交絡装置で得られたシートの見かけ密度は０．０１～０．０５ｇ／ｃｍ３程度であるた
め、本発明の範囲とするためにカレンダーやプレス機を用いて圧縮処理を行うことが好ま
しい。この場合、強化繊維の種類や圧縮率、圧縮条件によっては破断する可能性があるの
で、破断状況を確認しながら、温度や圧力、圧縮速度を制御することが好ましい。無機繊
維の場合、特に破断する可能性が高くなるので、上述のように、例えばＰＡＮ系耐炎糸の
状態で圧縮処理することが好ましい。
【００４０】
　なお、見かけ密度は目的の繊維体積含有率を考慮して設定することが好ましい。言い換
えると、見かけ密度から導かれる空隙率は、全体から繊維体積含有率を除いた樹脂体積含
有率を考慮して設定することが好ましい。少なくともシートの空隙率が目標とする樹脂体
積含有率の１．５０倍以下とすることが好ましく、１．２０倍以下とすることがより好ま
しい。１．５０倍以下とすることで、元の空隙に樹脂を大部分含浸することができ、含浸
時の圧縮を抑制することで、繊維の破断を抑制することができる。一方、強化繊維シート
の見かけ密度が小さすぎる場合、樹脂は空隙を大きく超えて含浸することができず、目標
とする繊維体積含有率を得ることが困難になる。そのため、空隙率は樹脂体積含有率の０
．８０倍以上が好ましい。
【００４１】
　次に、得られた強化繊維不織布に樹脂を含浸する。含浸方法は、採用する成型方法に適
した方法を適宜採用することができる。
【実施例】
【００４２】
　実施例中の物性値は以下の方法で測定した。
【００４３】
　Ａ．引張強度、ＣＶ値
　ＪＩＳ　Ｋ　７１６１～７１６４（１９９４）に記載の方法に準じて、試料面内で０°
、１５°、３０°、４５°、６０°、７５°、９０°のそれぞれの方向にタイプ１ＢＡ形
小型試験片を作成して引張破壊応力を測定した。全ての方向の引張破壊応力の平均を引張
強度とした。また、強度の得られた各引張破壊応力の平均値から、ＣＶ値を求めた。
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【００４４】
　Ｂ．けん縮数
　ＪＩＳ　Ｌ　１０１５　８．１２．１（２０１０）に基づいて測定した。すなわち、２
５ｍｍ当たりのけん縮数を求め、２０回の平均値を少数点以下１けたに丸めた。なお、け
ん縮数は、山と谷を全部数え、２で除して求めた。
【００４５】
　Ｃ．けん縮率
　ＪＩＳ　Ｌ　１０１５　８．１２．２（２０１０）に基づいて測定し、下式によりけん
縮率（％）を算出し、２０回の平均値を少数点以下１けたに丸めた。
【００４６】
　けん縮率＝（ｂ－ａ）／ｂ×１００
　　ａ：初荷重（０．１８ｍＮ×テックス数）をかけたときの長さ（ｍｍ）
　　ｂ：４．４１ｍＮ×テックス数の荷重をかけたときの長さ（ｍｍ）
　Ｄ．炭素繊維不織布の見かけ密度
　ＪＩＳ Ｌ １９１３　６．１（厚さ（Ａ法））に準じて、２０ｃｍ×２０ｃｍの試験片
を５枚採取し、（株）大栄科学精機製作所製の全自動圧縮弾性・厚さ測定器（型式：ＣＥ
Ｈ－４００）を用い、圧力０．５ｋＰａの加圧下で１０秒後における各試験片の厚さを１
０箇所測り、その平均値を厚さとした。この厚さと長さ（２０ｃｍ×２０ｃｍ）、重量か
ら、見かけ密度を少数第３位四捨五入して求めた。得られた５枚の見かけ密度の平均値を
、シートの見かけ密度とした。
【００４７】
　Ｅ．空隙率
　下式により、四捨五入により少数以下１けたに丸めた。
【００４８】
　　空隙率（％）＝｛（炭素繊維の真密度）－（炭素繊維不織布の見掛け密度）｝÷（炭
素繊維の真密度）×１００
　ここで、炭素繊維の真密度は１．７８を用いた。
【００４９】
　実施例１
　アクリロニトリル（ＡＮ）９９．４モル％とメタクリル酸０．６モル％からなる共重合
体を用いて、乾湿式紡糸方法により単繊維デニール１ｄ、フィラメント数１２，０００の
ＡＮ系繊維束を得た。得られたＰＡＮ系繊維束を２４０～２８０℃の温度の空気中で、延
伸比１．０５で加熱し、ＰＡＮ系耐炎糸（密度１．３８ｇ／ｃｍ３）とした。
【００５０】
　次に、ＰＡＮ系耐炎糸を押し込み式クリンパーによりけん縮糸とした。得られたジグザ
グ形状のけん縮糸のけん縮数は７．１／２５ｍｍ、けん縮率は１２．７％であった。この
耐炎糸を数平均繊維長７６ｍｍに切断した後、カード、クロスラッパーを用いてウェブシ
ートとし、ついでニードルパンチにて交絡させて見かけ密度０．１０ｇ／ｃｍ３（空隙率
９４．４％）のＰＡＮ系耐炎糸不織布とした。 
【００５１】
　得られたＰＡＮ系耐炎糸不織布は、２００℃に加熱したプレス機で圧縮し、見かけ密度
０．７１ｇ／ｃｍ３とした（空隙率６０．１％）。
【００５２】
　次いで窒素雰囲気中１５００℃の温度まで昇温して焼成し、０．１Ｎの炭酸水素アンモ
ニウム水溶液中で、炭素繊維１ｇあたり１００クーロンの電解処理を行ってＰＡＮ系炭素
繊維不織布を得た。
【００５３】
　このＰＡＮ系炭素繊維不織布に密度が１．１４ｇ／ｃｍ３のナイロン６を溶融含浸して
、繊維体積含有率（Ｖｆ）４０％（樹脂体積含有率６０％、空隙率は樹脂体積含有率の１
．００倍）の繊維強化複合材料を得た。得られた繊維強化複合材料の評価結果は表のとお
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りであり、積層することなく高い擬似等方性が得られることがわかった。
【００５４】
　実施例２
　けん縮数を１２．５／２５ｍｍとした以外は実施例１と同様に処理した。得られた結果
は表のとおりであり、実施例１と比較してＣＶ値が若干良くなったもののそれほど顕著な
効果を示さなかったが、強度は低下した。
【００５５】
　実施例３
　けん縮数を３．０／２５ｍｍとした以外は実施例１と同様に処理した。得られた結果は
表のとおりであり、実施例１と比較して強度が若干良くなったものの、ＣＶ値が大きく低
下した。
【００５６】
　実施例４
　プレス圧力を変えて炭素繊維不織布の見かけ密度０．５０ｇ／ｃｍ３（空隙率７１．９
％）とし、繊維体積含有率（Ｖｆ）を３０％（樹脂体積含有率７０％、空隙率は樹脂体積
含有率の１．０３倍）とした以外は実施例１と同様に処理した。得られた結果は表のとお
りであり、ＣＶ値は変化がなく、引張強度もＶｆ低下に対応して低下した。
【００５７】
　実施例５
　プレス圧力を変えて炭素繊維不織布の見かけ密度０．２５ｇ／ｃｍ３（空隙率８６．０
％）とし、繊維体積含有率（Ｖｆ）を４０％（樹脂体積含有率６０％）とした以外は実施
例１と同様に処理した。空隙率は樹脂体積含有率の１．４３倍であった。得られた結果は
表のとおりであり、実施例１と比較して若干強度が低下した。
【００５８】
　実施例６
　プレス圧力を変えて炭素繊維不織布の見かけ密度０．１３ｇ／ｃｍ３（空隙率９２．７
％）とし、繊維体積含有率（Ｖｆ）を４０％（樹脂体積含有率６０％）とした以外は実施
例１と同様に処理した。空隙率は樹脂体積含有率の１．５４倍であった。得られた結果は
表のとおりであり、実施例１や実施例５と比較して、さらに強度が低下した。
【００５９】
　比較例１～３
　実施例１において、ＰＡＮ系耐炎糸をけん縮と切断をすることなく、そのまま連続的に
焼成し、ＰＡＮ系炭素繊維を得た。ついで、５１ｍｍに切断してけん縮のない炭素繊維不
連続繊維とした後、カード、クロスラッパーを用いて見かけ密度０．１１ｇ／ｃｍ３（空
隙率９３．８％）のウェブシートとした。ついで、実施例１と同様に密度が１．１４ｇ／
ｃｍ３のナイロン６を溶融含浸して、繊維体積含有率（Ｖｆ）２０、３０、４０％の繊維
強化複合材料を得た。得られた繊維強化複合材料の評価結果は表のとおりであり、積層し
ない場合、強い面内異方性を示した。また、Ｖｆが２０～４０％に変化しているにもかか
わらず、強度増加への寄与は実施例と比較して小さいことがわかった。
【００６０】
　比較例４
　繊維体積含有率（Ｖｆ）を２０％とした以外は実施例６と同様に処理し、繊維強化複合
材料を得た。空隙率は樹脂体積含有率の１．１６倍であった。得られた結果は表のとおり
であり、Ｖｆの低下に伴い実施例６よりも強度は低下し、さらに、けん縮のない繊維で作
製した比較例１よりも強度は低下した。
【００６１】
　比較例５
　実施例１で得たウェブシートを、ニードルパンチによる交絡を行なわずにプレス工程を
行ったところ、繊維同士がずれて素抜けが生じる等の形態安定性に問題があり、搬送する
ことが困難であった。



(10) JP 5935299 B2 2016.6.15

10

20

30

40

【００６２】
　比較例６
　アクリロニトリル（ＡＮ）９９．４モル％とメタクリル酸０．６モル％からなる共重合
体を用いて、乾湿式紡糸方法により単繊維デニール１ｄ、フィラメント数１２，０００の
ＡＮ系繊維束を得た。得られたＰＡＮ系繊維束を２４０～２８０℃の温度の空気中で、延
伸比１．０５で加熱し、ＰＡＮ系耐炎糸（密度１．３８ｇ／ｃｍ３）とした。
【００６３】
　次に、ＰＡＮ系耐炎糸を数平均繊維長５ｍｍに切断した後、抄造法にてウェブシートと
し、ついでウォータージェットパンチにて交絡させて見かけ密度０．１２ｇ／ｃｍ３（空
隙率９４．４％）のＰＡＮ系耐炎糸不織布とした。 
【００６４】
　得られたＰＡＮ系耐炎糸不織布は、２００℃に加熱したプレス機で圧縮し、見かけ密度
０．７１ｇ／ｃｍ３とした（空隙率６０．１％）。
【００６５】
　次いで窒素雰囲気中１５００℃の温度まで昇温して焼成し、０．１Ｎの炭酸水素アンモ
ニウム水溶液中で、炭素繊維１ｇあたり１００クーロンの電解処理を行ってＰＡＮ系炭素
繊維不織布を得た。
【００６６】
　このＰＡＮ系炭素繊維不織布に密度が１．１４ｇ／ｃｍ３のナイロン６を溶融含浸して
、繊維体積含有率（Ｖｆ）４０％（樹脂体積含有率６０％、空隙率は樹脂体積含有率の１
．００倍）の繊維強化複合材料を得た。得られた繊維強化複合材料の評価結果は表のとお
りであり、実施例１と比較すると擬似等方性に劣る結果となった。
【００６７】
【表１】
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