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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水性媒体と、前記水性媒体中に分散されたポリアミドと、アセチレン系界面活性剤とを含
む、炭素繊維用サイジング剤。
【請求項２】
アセチレン系界面活性剤が、（i）アセチレンアルコール、（ii）アセチレンジオール、
（iii）アセチレンアルコールにアルキレンオキサイドを付加した化合物、及び（iv）ア
セチレンジオールにアルキレンオキサイドを付加した化合物、からなる群より選択される
少なくとも１種である、請求項１に記載の炭素繊維用サイジング剤。
【請求項３】
（i）アセチレンアルコールが、下式（１）：
【化１】

〔式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示す。
〕で表される化合物である、請求項２に記載の炭素繊維用サイジング剤。
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【請求項４】
（ii）アセチレンジオールが、下式（２）：
【化２】

〔式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ５及びＲ６は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示す。〕で表さ
れる化合物である、請求項２又は３に記載の炭素繊維用サイジング剤。
【請求項５】
（iii）アセチレンアルコールにアルキレンオキサイドを付加した化合物が、下式（３）
：

【化３】

〔式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ７は炭素数１～８のアルキレン基を示し、ｉは１～１０の整数を示す。〕で表される化
合物である、請求項２～４のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤。
【請求項６】
（iv）アセチレンジオールにアルキレンオキサイドを付加した化合物が、下式（４）：

【化４】

〔式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ５及びＲ６は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、Ｒ８及び
Ｒ９は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキレン基を示し、ｊは１～１０の
整数を示し、ｋは０～１０の整数を示す。〕で表される化合物である、請求項２～５のい
ずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤。
【請求項７】
ポリアミドが、ジアミンとジカルボン酸とが重縮合したポリアミド、ω－アミノ－ω′カ
ルボン酸が重縮合したポリアミド、及び環状ラクタムが開環重合したポリアミドからなる
群より選択される少なくとも１種である、請求項１～６のいずれかに記載の炭素繊維用サ
イジング剤。
【請求項８】
ポリアミド１００質量部に対して、アセチレン系界面活性剤が０．０２～２０質量部含ま
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れる、請求項１～７のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤。
【請求項９】
ノニオン性界面活性剤をさらに含む請求項1～８のいずれかに記載の炭素繊維用サイジン
グ剤。
【請求項１０】
エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体をさらに含む請求項１～９のいずれ
かに記載の炭素繊維用サイジング剤。　
【請求項１１】
請求項１～１０のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤により処理された炭素繊維束
。
【請求項１２】
請求項１１に記載の炭素繊維束、及びマトリックス樹脂を含有する、炭素繊維強化樹脂組
成物。
【請求項１３】
請求項１２に記載の炭素繊維強化樹脂組成物から得られる複合化材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は炭素繊維用サイジング剤および該炭素繊維用サイジング剤で処理した炭素繊維
束に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は、軽量で高強度、高弾性な力学的性質を持つため、マトリックス樹脂と複合
させて繊維強化複合材料として用いられている。
【０００３】
　炭素繊維は、通常、直径が数ミクロンのモノフィラメントから構成されているが、伸度
が小さく脆い繊維であるため機械的摩擦等などによって毛羽が発生しやすく、取り扱いが
問題となることが多い。そこで、毛羽の発生抑制等のため、一般にサイジング剤によりサ
イジング処理を施して使用される（特許文献１および２参照）。
【０００４】
　炭素繊維用サイジング剤によりサイジング処理を行うことで、炭素繊維の収束性を高め
るだけではなく、炭素繊維または炭素繊維束の物理的特性を向上させることができる場合
がある。また、炭素繊維表面に存在するサイジング剤を通じて、マトリックス樹脂との相
溶性を高め、マトリックス樹脂と炭素繊維の接着性を高めることもできる場合がある。
【０００５】
　炭素繊維と複合化させるマトリックス樹脂としては、大きくは熱硬化性樹脂と熱可塑性
樹脂に大別される。熱可塑性樹脂をマトリックス樹脂とする場合、熱硬化性樹脂と比較し
てリサイクル性能等の成形性に優れる他、高靭性の複合化材料を得やすいため利用価値が
大きい。したがって、熱可塑性樹脂を用いた複合化材料は、自動車や航空機向け構造材料
等として今後の大幅な需要の拡大が期待されている。
【０００６】
　このような熱可塑性樹脂との相溶性を高める炭素繊維用サイジング剤として、ポリアミ
ドとPEO（ポリエチレンオキシド）の共重合体である水溶性ポリアミドの検討を行った例
がある（特許文献３参照）。このようなポリアミドをベースとしたポリアミド系の炭素繊
維用サイジング剤は、ポリアミドやポリエステル、ポリエチレン、ポリカーボネート等の
各種の熱可塑性樹脂との相溶性を高め、炭素繊維の収束性を高める効果は認められるが、
特許文献３でみられる水溶性ポリアミドによる炭素繊維用サイジング剤では、炭素繊維束
の物理的特性を向上させる効果は期待できない。
【０００７】
　一方、炭素繊維用サイジング剤には、水溶性ポリアミドのような溶液タイプや、ポリウ
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）。水性分散液タイプのものを使用した場合、溶液タイプのものを使用する場合と比較し
て、サイジング処理時に、炭素繊維の表面または炭素繊維束の空隙等に、耐熱性や強度に
優れる皮膜を形成させることが容易であるため、炭素繊維または炭素繊維束の物理的強度
を良好に向上させ得る。特に、ポリアミド系樹脂の水性分散液は、各種の熱可塑性樹脂と
の相溶性に優れ、幅広い分野での活用が期待できる。しかし、ポリアミド系樹脂の水性分
散液は、安定性が悪いという課題があるため、各種の界面活性剤を添加し、安定性の改良
の検討がされている（例えば、特許文献５、特許文献６参照）。しかし、このような界面
活性剤を添加したポリアミド系樹脂の水性分散液を炭素繊維用サイジング剤として用いた
場合、サイジング処理された炭素繊維に付着した界面活性剤がマトリックス樹脂との接着
性を阻害するため、界面活性剤を添加したポリアミド系樹脂の水性分散液でサイジング処
理した場合、マトリックス樹脂との接着性に優れた炭素繊維が得られにくいという問題が
あった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００４－３６０１６４号公報
【特許文献２】特開２００６－１８８７８２号公報
【特許文献３】特開平９－３７７７号公報
【特許文献４】特開平２－６６６０号公報
【特許文献５】特表平６－５０６９７４号公報
【特許文献６】特開２００１－２７０９８７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、粘度の経時変化が少ない等、安定性に優れ、且つ、マトリックス樹脂
との接着性に優れたサイジング炭素繊維束を得ることができる、炭素繊維用サイジング剤
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、上記した目的を達成するために鋭意研究を重ね、水性媒体中に分散された
ポリアミドとアセチレン系界面活性剤とを含む炭素繊維用サイジング剤が、粘度の経時変
化が少ない等、静置安定性に優れ、炭素繊維束に含浸させた際、マトリックス樹脂との接
着性に優れた炭素繊維束が得られることを見出し、本発明を完成した。
【００１１】
　すなわち、本発明は、下記の項に記載の炭素繊維用サイジング剤および該炭素繊維用サ
イジング剤により処理された炭素繊維束等を包含する。
項１．
水性媒体と、前記水性媒体中に分散されたポリアミドと、アセチレン系界面活性剤とを含
む、炭素繊維用サイジング剤。
項２．
アセチレン系界面活性剤が、（i）アセチレンアルコール、（ii）アセチレンジオール、
（iii）アセチレンアルコールにアルキレンオキサイドを付加した化合物、及び（iv）ア
セチレンジオールにアルキレンオキサイドを付加した化合物、からなる群より選択される
少なくとも１種である、項１に記載の炭素繊維用サイジング剤。
項３．
（i）アセチレンアルコールが、下式（１）：
【００１２】
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【００１３】
〔式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示す。
〕で表される化合物である、項２に記載の炭素繊維用サイジング剤。
項４．
（ii）アセチレンジオールが、下式（２）：
【００１４】
【化２】

【００１５】
〔式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ５及びＲ６は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示す。〕で表さ
れる化合物である、項２又は３に記載の炭素繊維用サイジング剤。
項５．
（iii）アセチレンアルコールにアルキレンオキサイドを付加した化合物が、下式（３）
：
【００１６】

【化３】

【００１７】
〔式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ７は炭素数１～８のアルキレン基を示し、ｉは１～１０の整数を示す。〕で表される化
合物である、項２～４のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤。
項６．
（iv）アセチレンジオールにアルキレンオキサイドを付加した化合物が、下式（４）：
【００１８】
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【化４】

【００１９】
〔式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ５及びＲ６は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、Ｒ８及び
Ｒ９は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキレン基を示し、ｊは１～１０の
整数を示し、ｋは０～１０の整数を示す。〕で表される化合物である、項２～５のいずれ
かに記載の炭素繊維用サイジング剤。
項７－１．
ポリアミドが、ジアミンとジカルボン酸とが重縮合したポリアミド、ω－アミノ－ω′カ
ルボン酸が重縮合したポリアミド、及び環状ラクタムが開環重合したポリアミドからなる
群より選択される少なくとも１種である、項１～６のいずれかに記載の炭素繊維用サイジ
ング剤。
項７－２．
ポリアミドが、－［ＮＨ（ＣＨ２）５ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨＣＯ（ＣＨ２

）４ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨＣＯ（ＣＨ２）８ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２

）１０ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２）１１ＣＯ］－、および－［ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨＣ
Ｏ－Ｄ－ＣＯ］－（式中Ｄは炭素数３４の不飽和炭化水素を示す）からなる群より選ばれ
る少なくとも１種又は２種以上を構造単位とするポリアミドからなる群より選択される少
なくとも１種である、項７－１に記載の炭素繊維用サイジング剤。
項７－３．
ポリアミドが、６－ナイロン、６６－ナイロン、６１０－ナイロン、１１－ナイロン、１
２－ナイロン、６／６６共重合ナイロン、６／６１０共重合ナイロン、６／１１共重合ナ
イロン、６／１２共重合ナイロン、６／６６／１１共重合ナイロン、６／６６／１２共重
合ナイロン、６／６６／１１／１２共重合ナイロン、及び６／６６／６１０／１１／１２
共重合ナイロンからなる群より選択される少なくとも１種である、項７－２に記載の炭素
繊維用サイジング剤。
項８．
ポリアミド１００質量部に対して、アセチレン系界面活性剤が０．０２～２０質量部含ま
れる、項１～７－３のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤。
項９．
ノニオン性界面活性剤をさらに含む項1～８のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤
。
項１０．
エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体をさらに含む項１～９のいずれかに
記載の炭素繊維用サイジング剤。　
項１１．
項１～１０のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤により処理された炭素繊維束。
項１２－１．
項１１に記載の炭素繊維束、及びマトリックス樹脂を含有する、炭素繊維強化樹脂組成物
。
項１２－２．
マトリックス樹脂が熱可塑性樹脂である、項１２－１に記載の炭素繊維強化樹脂組成物。
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項１３．
項１２－１又は１２－２に記載の炭素繊維強化樹脂組成物から得られる複合化材料。
項１４．
ポリアミド水性分散液とアセチレン系界面活性剤とを混合する工程を含む、項１～１０の
いずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤の製造方法。
項１５．
項１～１０のいずれかに記載の炭素繊維用サイジング剤により炭素繊維束をサイジング処
理する工程を含む、サイジング炭素繊維束の製造方法。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤は、ポリアミドが分散されてなる水性分散液中にアセ
チレン系界面活性剤が含まれていることを特徴とし、炭素繊維用サイジング剤として最適
な構成の組成物であるため、粘度の経時変化が少ない等、静置安定性に優れており、炭素
繊維束に含浸させた際、マトリックス樹脂との接着性に優れた炭素繊維束を得ることが可
能となる。
【００２１】
　なお、炭素繊維用サイジング剤において、一度粘度が上昇し始めると、水性媒体等で希
釈して炭素繊維用サイジング剤中のポリアミドの濃度を下げない限り、粘度を下げること
は難しく、加速的に粘度が増加するおそれが高く、最悪の場合固化して全く使えなくなる
場合もあるため、粘度の経時変化が少ない（換言すれば、粘度の増加率が小さい）ことは
重要である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤は、水性媒体と、前記水性媒体中に分散されたポリア
ミドと、アセチレン系界面活性剤とを含む。本発明の炭素繊維用サイジング剤は、炭素繊
維サイジング用組成物（液性組成物）又は炭素繊維サイジング用水性分散液ともいえる。
【００２３】
　水性媒体としては、水が好ましく、水道水、工業用水、イオン交換水、脱イオン水、純
水などの各種の水を用いることができる。特に脱イオン水および純水が好ましい。また、
水性媒体としては、本発明の目的が阻害されない範囲において、必要に応じて、水にｐＨ
調整剤、粘度調整剤、防かび剤等が適宜添加されたものであってもよい。
【００２４】
　ポリアミドとしては、公知のもの、又は公知の方法で製造されたものを用いることがで
きる。市販されているものを用いてもよい。
【００２５】
　より具体的には、本発明に用いられるポリアミドとしては、例えば、ジアミンとジカル
ボン酸との重縮合、ω－アミノ－ω′カルボン酸の重縮合、又は環状ラクタムの開環重合
、等の方法で製造されたポリアミドが挙げられる。つまり、ジアミンとジカルボン酸とが
重縮合したポリアミド、ω－アミノ－ω′カルボン酸が重縮合したポリアミド、環状ラク
タムが開環重合したポリアミド、等が挙げられる。なお、ここでの重縮合または開環重合
の際に、重合調節剤として、ジカルボン酸またはモノカルボン酸を用いることができる。
【００２６】
　ジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、トリメチレンジアミン、テトラメチレ
ンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、１，７－ジアミノヘプ
タン、１，８－ジアミノオクタン、１，９－ジアミノノナン、１，１０－ジアミノデカン
、フェニレンジアミン、メタキシリレンジアミン等が挙げられる。
【００２７】
　ジカルボン酸としては、例えば、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、
アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、テトラデカンジ
カルボン酸、オクタデカンジカルボン酸、フマル酸、フタル酸、キシリレンジカルボン酸
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、ダイマー酸（リノール酸やオレイン酸を主成分とする不飽和脂肪酸より合成される炭素
数３６の不飽和ジカルボン酸）等が挙げられる。
【００２８】
　ω－アミノ－ω′カルボン酸としては、例えば、６－アミノカプロン酸、７－アミノヘ
プタン酸、９－アミノノナン酸、１１－アミノウンデカン酸、１２－アミノドデカン酸等
が挙げられる。
【００２９】
　環状ラクタムとしては、例えば、ε－カプロラクタム、ω－エナントラクタムおよびω
－ラウリルラクタム等が挙げられる。
【００３０】
　前記重合調節剤として用いられるジカルボン酸としては、前記のポリアミドの製造に用
いられるジカルボン酸と同様であり、例えば、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、ス
ベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、テト
ラデカンジカルボン酸、オクタデカンジカルボン酸、フマル酸、フタル酸、キシリレンジ
カルボン酸、ダイマー酸等が挙げられる。また、モノカルボン酸としては、例えば、カプ
ロン酸、ヘプタン酸、ノナン酸、ウンデカン酸、ドデカン酸等が挙げられる。
【００３１】
　本発明においては、ポリアミドの中でも、特に、－［ＮＨ（ＣＨ２）５ＣＯ］－、－［
ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨＣＯ（ＣＨ２）４ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨＣＯ（ＣＨ

２）８ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２）１０ＣＯ］－、－［ＮＨ（ＣＨ２）１１ＣＯ］－、
および－［ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨＣＯ－Ｄ－ＣＯ］－（式中Ｄは炭素数３４の不飽和炭化
水素を示す）からなる群より選択される少なくとも１種又は２種以上を構造単位とするポ
リアミドが、好ましく用いられる。
【００３２】
　かかるポリアミドの例としては、ナイロンが挙げられ、具体的には、６－ナイロン、６
６－ナイロン、６１０－ナイロン、１１－ナイロン、１２－ナイロン、６／６６共重合ナ
イロン、６／６１０共重合ナイロン、６／１１共重合ナイロン、６／１２共重合ナイロン
、６／６６／１１共重合ナイロン、６／６６／１２共重合ナイロン、６／６６／１１／１
２共重合ナイロン、又は６／６６／６１０／１１／１２共重合ナイロン等が例示される。
なお、ここでの「／」は各ナイロンの共重合体であることを示すため用いた記号である。
例えば、６／６６共重合ナイロンは、６－ナイロンと６６－ナイロンの共重合ナイロンを
表す。
【００３３】
　またさらに、本発明に用いられるポリアミドの例として、ダイマー酸系ポリアミドや、
ポリアミドエラストマーも例示される。ポリアミドエラストマーとしては、具体的には、
ナイロンとポリエステルとの共重合体、又はナイロンとポリアルキレンエーテルグリコー
ルとの共重合体である、ポリアミドエラストマーが例示される。当該ポリアルキレンエー
テルグリコールとしては、ポリエチレンオキシドグリコール、ポリプロピレンオキシドグ
リコール、ポリテトラメチレンオキシドグリコール、ポリヘキサメチレンオキシドグリコ
ール等が例示される。また、当該ポリエステルとしては、ポリエチレンテレフタレート、
ポリトリメチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレ
ート、ポリトリメチレンナフタレート、ポリブチレンナフタレート等が例示される。
【００３４】
　ポリアミドは、１種又は２種以上を組み合わせて用いることができる
　なお、ポリアミド系エラストマーは、特に限定されるものではないが、ポリアミドブロ
ック及びポリエーテルブロックを含んでなるブロック共重合体が好ましい。特に、ポリア
ミド及びポリエーテルが共重合した構造を有するブロック共重合体が好ましく、なかでも
ポリアミド及びポリエーテルが共重合した構造からなるブロック共重合体が好ましい。ポ
リエーテルブロックの構成成分としては、例えば、ポリエチレンオキシドグリコール、ポ
リプロピレンオキシドグリコール、ポリテトラメチレンオキシドグリコール、ポリヘキサ
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ミン化合物等を挙げることができる。これらの構成成分は、２種以上のものが用いられて
もよい。このようなポリアミドエラストマーとしては、ポリアミドブロックとポリエーテ
ルブロックとの結合部の分子構造、すなわち結合形態が異なる数種類のもの、例えば、「
（ポリアミドブロック）－ＣＯ－ＮＨ－（ポリエーテルブロック）」の結合形態を有する
ポリエーテルブロックアミド共重合体、「（ポリアミドブロック）－ＣＯ－Ｏ－（ポリエ
ーテルブロック）」の結合形態を有するポリエーテルエステルブロックアミド共重合体等
を挙げることができる。
【００３５】
　ポリアミドエラストマーは、公知であるか、又は公知の方法により容易に製造すること
ができる。例えば、ラクタム化合物、アミノカルボン酸化合物およびジアミン化合物のう
ちの少なくとも１種とジカルボン酸とを反応させて実質的に両末端がカルボキシル基であ
るポリアミドブロックを調製した後、このポリアミドブロックにポリエチレンオキシドグ
リコール等のグリコール化合物若しくはポリエーテルジアミン等のジアミン化合物を添加
して加熱することで反応させる方法等を挙げることができる。また、市販品を購入して用
いることもできる。市販品としては、例えば、宇部興産株式会社製ポリエーテルブロック
アミド共重合体（商品名“ＵＢＥＳＴＡＸＰＡ９０４４Ｘ２”）、アルケマ社製ポリエー
テルエステルブロックアミド共重合体（商品名“ペバックス２５３３SA０１”）等を用い
ることができる。
【００３６】
　なお、限定的な解釈を望むものではないが、ポリアミド系エラストマーが、ポリアミド
ブロック及びポリエーテルブロックを含んでなるブロック共重合体である場合、ポリアミ
ドブロックを有する硬質高分子部位（ハードセグメントともいう）と、ポリエーテルブロ
ックを有する軟質高分子部位（ソフトセグメントともいう）とが組み合わされた構造を有
すると考えられる。当該硬質高分子部位は、結晶性で融点が高く、また、当該軟質高分子
部位は、非晶性でガラス転移温度が低いと考えられる。
【００３７】
　本発明に用いられるアセチレン系界面活性剤としては、（i）アセチレンアルコール、
（ii）アセチレンジオール、（iii）アセチレンアルコールにアルキレンオキサイドを付
加した化合物、及び（iv）アセチレンジオールにアルキレンオキサイドを付加した化合物
が挙げられる。
【００３８】
　具体的には、（i）アセチレンアルコールとしては、下式（１）：
【００３９】
【化５】

【００４０】
〔式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ同一又は異なって、炭素数１～８のアルキル基を示す
。〕で表される化合物が好ましい。
【００４１】
　また、（ii）アセチレンジオールとしては、下式（２）：
【００４２】
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【化６】

【００４３】
〔式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示し、
Ｒ５及びＲ６は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキル基を示す。〕で表さ
れる化合物が好ましい。
【００４４】
　また、（iii）アセチレンアルコールにアルキレンオキサイドを付加した化合物として
は、下式（３）：
【００４５】
【化７】

【００４６】
〔式中、Ｒ１及びＲ２は前記と同じであり、Ｒ７は炭素数１～８のアルキレン基を示し、
ｉは１～１０の整数を示す。〕で表される化合物が好ましい。
【００４７】
　また、（iv）アセチレンジオールにアルキレンオキサイドを付加した化合物としては、
下式（４）：
【００４８】
【化８】

【００４９】
〔式中、Ｒ３及びＲ４は前記と同じであり、Ｒ５及びＲ６は前記と同じであり、Ｒ８及び
Ｒ９は、それぞれ同一又は異なって炭素数１～８のアルキレン基を示し、ｊは１～１０の
整数を示し、ｋは０～１０の整数を示す。〕で表される化合物が好ましい。
【００５０】
　本明細書において、炭素数１～８のアルキル基は、炭素数１、２、３、４、５、６又は
７のアルキル基が好ましく、炭素数１～６のアルキル基がより好ましく、炭素数１～４の
アルキル基がさらに好ましい。また、当該アルキル基は直鎖状又は分岐鎖状であってよい
。具体的には、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ
ｅｒｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オ
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クチル、１－エチルプロピル、イソペンチル、ネオペンチル、ｎ－ヘキシル、１，２，２
－トリメチルプロピル、３，３－ジメチルブチル、２－エチルブチル、イソヘキシル、３
－メチルペンチル基等が例示される。
【００５１】
　また、Ｒ１及びＲ２は、上述の通り同一であっても異なっていてもよい。Ｒ１及びＲ２

は、Ｒ１が示すアルキル基が有する炭素数が、Ｒ２が示すアルキル基が有する炭素数以下
であることが好ましい。また、Ｒ１が直鎖状アルキル基であり、Ｒ２が分岐鎖状アルキル
基であることが好ましい。中でも、Ｒ１がメチル、エチル、又はプロピル基であり、Ｒ２

がイソプロピル又はイソブチル基であることが好ましく、特にＲ１がメチル基、Ｒ２がイ
ソブチル基であることが好ましい。
【００５２】
　また、Ｒ３及びＲ４は、上述の通り同一であっても異なっていてもよい。Ｒ３及びＲ４

は、Ｒ３が示すアルキル基が有する炭素数が、Ｒ４が示すアルキル基が有する炭素数以下
であることが好ましい。また、Ｒ３が直鎖状アルキル基であり、Ｒ４が分岐鎖状アルキル
基であることが好ましい。中でも、Ｒ３がエチル、エチル、又はプロピル基であり、Ｒ４

がイソプロピル又はイソブチル基であることが好ましく、特にＲ３がメチル基、Ｒ４がイ
ソブチル基であることが好ましい。
【００５３】
　また、Ｒ５及びＲ６は、上述の通り同一であっても異なっていてもよい。Ｒ５及びＲ６

は、Ｒ５が示すアルキル基が有する炭素数が、Ｒ６が示すアルキル基が有する炭素数以下
であることが好ましい。また、Ｒ５が直鎖状アルキル基であり、Ｒ６が分岐鎖状アルキル
基であることが好ましい。中でも、Ｒ５がエチル、エチル、又はプロピル基であり、Ｒ６

がイソプロピル又はイソブチル基であることが好ましく、特にＲ５がメチル基、Ｒ６がイ
ソブチル基であることが好ましい。
【００５４】
　また、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、それぞれ同一又は異なってよい。Ｒ３とＲ５は
同一であることが好ましい。また、Ｒ４とＲ６は同一であることが好ましい。中でも、Ｒ
３とＲ５が同一であり、かつＲ４とＲ６が同一であることが好ましい。
【００５５】
　また、本明細書において、炭素数１～８のアルキレン基は、炭素数１、２、３、４、５
、６又は７のアルキレン基が好ましく、炭素数１～６のアルキレン基がより好ましく、炭
素数１～４のアルキレン基がさらに好ましい。また、当該アルキレン基は直鎖状又は分岐
鎖状であってよい。具体的には、－ＣＨ２－、－（ＣＨ２）２－、－（ＣＨ２）３－、－
（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）５－、－（ＣＨ２）６－、－（ＣＨ２）７－、－（ＣＨ２

）８－、
－ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）
ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
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Ｈ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（Ｃ
Ｈ２ＣＨ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２Ｃ
Ｈ３）－、
－ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ

３）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ２ＣＨ３）ＣＨ２－、又は－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ
（ＣＨ２ＣＨ３）－で示される基等が例示される。特に－（ＣＨ２）２－で示される基（
エチレン基）が好ましい。
【００５６】
　Ｒ７は、上記の通り炭素数１～８のアルキレン基を示す。また、Ｒ８及びＲ９は、上述
の通り同一又は異なって炭素数１～８のアルキレン基を示す。
【００５７】
　ｉは、上記の通り１～１０（１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０）の整数を
示す。好ましくは１～８の整数を示し、より好ましくは１～５の整数を示し、さらに好ま
しくは１～４の整数を示し、さらにより好ましくは１～３の整数を示し、特に好ましくは
１～２の整数を示す。
【００５８】
　ｊは、上記の通り１～１０（１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０）の整数を
示す。好ましくは１～８の整数を示し、より好ましくは１～５の整数を示し、さらに好ま
しくは１～４の整数を示し、さらにより好ましくは１～３の整数を示し、特に好ましくは
１～２の整数を示す。
【００５９】
　ｋは、上記の通り０～１０（０、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０）の整
数を示す。好ましくは０～８の整数を示し、より好ましくは０～５の整数を示し、さらに
好ましくは０～４の整数を示し、さらにより好ましくは０～３の整数を示し、特に好まし
くは１～２の整数を示す。
【００６０】
　上記式中、ｊ及びｋはそれぞれ同一又は異なってよい。また、ｊとｋの和は好ましくは
１０以下であり、より好ましくは９以下であり、さらに好ましくは７以下であり、よりさ
らに好ましくは５以下であり、特に好ましくは４以下である。
【００６１】
　また、（iii）や（iv）の化合物としては、それぞれ、（i）又は（ii）の化合物にエチ
レンオキサイド及び／又はプロピレンオキサイドを付加して得られる化合物も例示される
。
【００６２】
　このようなアセチレン系界面活性剤は、公知の化合物であるか、公知の方法により容易
に製造することができる。例えば、このような化合物は、レッペ反応と呼ばれる、加圧下
で、アセチレンにケトン又はアルデヒドを、アルカリや金属化合物などの触媒の存在下で
反応させる方法により得ることができる。
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【００６３】
　また、（iii）や（iv）の化合物は、それぞれ、（i）又は（ii）の化合物にアルキレン
オキサイド（例えばエチレンオキサイド及び／又はプロピレンオキサイド）をアルカリや
金属化合物などの触媒の存在下で付加重合させることにより得ることができる。
【００６４】
　また、上記のようなアセチレン系界面活性剤は、市販品を購入して使用することもでき
る。市販品としては、例えば、エアロプロダクツ製（日信化学社販売）のサーフィノール
シリーズ、又はオルフィンシリーズが例示される。例えば、式（１）において、Ｒ１がメ
チル基、Ｒ２がイソブチル基の化合物が「サーフィノール６１」との商品名で市販されて
いる。また、式（１）において、Ｒ１及びＲ２がともにメチル基の化合物が「オルフィン
Ｂ」との商品名で市販されている。また例えば、式（２）において、Ｒ３及びＲ５が共に
メチル基、Ｒ４及びＲ６が共にイソブチル基の化合物が「サーフィノール１０４」との商
品名で市販されている。また、式（２）において、Ｒ３～Ｒ６がすべてメチル基の化合物
が「オルフィンＹ」との商品名で市販されている。また、サーフィノール１０４にエチレ
ンオキサイドを付加したものがサーフィノール４００シリーズとの商品名で市販されてお
り、例えば、サーフィノール１０４に対し、４０重量％のエチレンオキサイドが付加され
た付加物が「サーフィノール４４０」との商品名で市販されている。サーフィノール４４
０について、エチレンオキサイド付加量を分子量に換算すると、サーフィノール１０４約
１モルに対してエチレンオキサイドが約２モル付加された付加物であり、式（４）におい
て、Ｒ５及びＲ７が共にメチル基、Ｒ６及びＲ８が共にイソブチル基、Ｒ８及びＲ９が共
にエチレン基、ｊ及びｋが共に１の化合物であることがわかる。
【００６５】
  アセチレン系界面活性剤は一種単独で、あるいは二種以上を組み合わせて用いることが
できる。
【００６６】
　本発明におけるアセチレン系界面活性剤の使用量は、ポリアミド１００質量部に対して
、好ましくは０．０２～２０質量部であり、より好ましくは０．０５～１５質量部であり
、さらに好ましくは、０．１～１０質量部であり、さらにより好ましくは０．５～１０質
量部であり、特に好ましくは１～１０質量部である。アセチレン系界面活性剤の使用量が
当該範囲内である場合、得られる炭素繊維用サイジング剤の安定性、及び、当該サイジン
グ剤により処理して得られる炭素繊維束とマトリックス樹脂との接着性、の両方がより良
好となり得る。
【００６７】
　限定的な解釈を望むものではないが、本発明においてアセチレン界面活性剤を使用する
ことにより、炭素繊維用サイジング剤の安定性や炭素繊維束としてのマトリックス樹脂へ
の接着性が良くなることの理由については以下のように推察される。
【００６８】
　すなわち、ポリアミド中のアミド結合は極性が大きく、このため水性分散液中でポリア
ミドが電解質的な挙動を示し、ポリアミド同士が凝集しやすくなっているところ、アセチ
レン系界面活性剤中の三重結合が、ポリアミド中のアミド結合と相互作用をし、ポリアミ
ド同士が凝集しやすい傾向を緩和するため、炭素繊維用サイジング剤の安定性が向上する
と考えられる。また、このようにポリアミドが凝集しにくくなることにより、サイジング
処理時に、炭素繊維と炭素繊維との間に炭素繊維用サイジング剤がボイド等を形成せずに
均一に含浸し易くなること、及び、アセチレン系界面活性剤中の三重結合がポリアミドと
マトリックス樹脂との相溶性（すなわち水素結合による分子間の接着性）を高めること、
等が、当該サイジング剤により処理して得られる炭素繊維束がマトリックス樹脂との接着
性に優れる理由として考えられる。
【００６９】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤を製造する方法としては、特に限定されない。例えば
、ポリアミドが分散されてなる水性分散液（ポリアミド水性分散液）とアセチレン系界面
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活性剤とを混合する工程を含む方法により製造することができる。また、アセチレン系界
面活性剤を用いて、ポリアミドを乳化して水性分散液を得る工程を含む方法により製造す
ることもできる。
【００７０】
　ポリアミド水性分散液を製造する方法については、特に限定はなく、水性媒体中にポリ
アミドを均一に分散できる方法であればよい。
【００７１】
　例えば、ポリアミドを、例えば機械粉砕法、冷凍粉砕法、湿式粉砕法等の粉砕法により
粉砕して得られるポリアミド粉体を水性媒体中に分散させる方法、ポリアミド中の末端カ
ルボキシル基を、塩基性物質を用いて中和し、自己乳化させて、水性分散液を製造する方
法、界面活性剤を用いてポリアミドを乳化し水性分散液を製造する方法、等が挙げられる
。
【００７２】
　以下に、代表的な製造例として、ポリアミド中の末端カルボキシル基を、塩基性物質を
用いて中和し、自己乳化し、水性分散液を製造する方法について示す。
【００７３】
　この製造方法では、例えば、容器内にポリアミド、塩基性物質および水性媒体を投入し
、これらの混合液を調製する。
【００７４】
　混合液の調製に用いる容器としては、ポリアミドが水性媒体中で軟化する温度以上の温
度に加熱するための加熱手段と、内容物にせん断力を与えることのできる攪拌手段とを備
えた、耐圧容器が好ましい。例えば、攪拌機付きの耐圧オートクレーブ等が好ましい。
【００７５】
　次に、この容器内でポリアミド、塩基性物質および水性媒体を混合して混合液を得る。
そして、当該混合液をポリアミドの軟化温度以上に加熱し攪拌して、乳化させ、乳濁液を
得る。当該乳濁液を室温まで冷却すると、ポリアミド水性分散液が得られる。
【００７６】
　水性媒体は、基本的には水であり、水道水、工業用水、イオン交換水、脱イオン水、純
水などの各種の水を用いることができる。特に脱イオン水および純水が好ましい。また、
当該水性媒体には、本発明の目的が阻害されない範囲において、必要に応じて、ｐＨ調整
剤、粘度調整剤、防かび剤等が適宜添加されていてもよい。
【００７７】
　塩基性物質としては、特に限定されないが、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウ
ム等のアルカリ金属水酸化物やアンモニア、アミン化合物等が挙げられる。塩基性物質は
１種単独又は２種以上を組み合わせて用いることができる。なお、これらの中でも、分散
液の静置安定性が優れる観点から特に水酸化ナトリウムおよび／または水酸化カリウムが
好適に用いられる。
【００７８】
　塩基性物質の使用量は、得られる水性分散液の粘度の経時変化が少ない等、静置安定性
に優れるという観点から、ポリアミドの末端カルボキシル基１モルあたり０．１～２モル
であることが好ましく、０．４～１モルであることがより好ましい。
【００７９】
　ポリアミドの使用量は、特に限定されるものではないが、得られるポリアミド水性分散
液１００質量部に対して０．１～８０質量部に設定するのが好ましく、２０～７０質量部
に設定するのがより好ましい。
【００８０】
　また、本願発明の効果を損なわない限り、塩基性物質の代わりに、界面活性剤を用いて
、ポリアミド水性分散液を得ることができる。また、塩基性物質と界面活性剤を併用して
ポリアミド水性分散液を得ることもできる。
【００８１】
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　ポリアミド水性分散液を得るために（つまり、ポリアミドを水性媒体へ分散させるため
に）使用される界面活性剤としては、上述したアセチレン系界面活性剤の他、アニオン性
界面活性剤やノニオン性界面活性剤が挙げられる。
【００８２】
　アニオン性界面活性剤としては、例えば、脂肪族系ポリオキシアルキレンアルキルエー
テル硫酸塩、ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル硫酸塩、アルキルベンゼン
スルホン酸塩、アルキルナフタレンスルホン酸塩、アルキルジフェニルスルホン酸塩、α
－オレフィンスルホン酸塩、アルキル硫酸エステル塩、ナフタレンスルホン酸塩ホルマリ
ン縮合物、ジアルキルスルホコハク酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテル酢酸塩、
ロジン酸塩および脂肪酸塩等が挙げられる。
【００８３】
　ノニオン性界面活性剤としては、例えば、ポリエチレングリコール、エチレンオキシド
／プロピレンオキシド共重合体、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチ
レンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルチオエーテル、ポリオキシ
エチレンソルビタン脂肪酸モノエステル、ポリオキシエチレンアルキルアミド、ポリグリ
セリンエステル等を挙げることができる。
【００８４】
　これらの界面活性剤の中で、得られるサイジング剤の安定性を高めるという観点から、
ノニオン系界面活性剤が好適に用いられる。中でも、得られるサイジング剤が耐熱性に優
れ、高温で長時間加工しても分解しにくく、当該サイジング剤で処理した炭素繊維束とマ
トリックス樹脂との接着性が良好という点において、エチレンオキシド／プロピレンオキ
シド共重合体、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（例えばポリオキシエチレンラウリ
ルエーテル、ポリオキシエチレントリデシルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテ
ル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポ
リオキシエチレンミリステルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルドデシルエーテル、
等）が好適に用いられる。
【００８５】
　アニオン性界面活性剤及び／又はノニオン性界面活性剤の使用量は、両界面活性剤の合
計が、ポリアミド１００質量部に対して、好ましくは１０質量部未満、より好ましくは０
．１～８質量部が例示される。但し、これらの界面活性剤の使用は、得られるサイジング
剤で処理した炭素繊維束とマトリックス樹脂との接着性に悪影響を及ぼすおそれもあるた
め、前記量を参考として、比較的多く使用することを避けつつ適宜設定することが望まし
い。
【００８６】
　なお、これらの界面活性剤は、炭素繊維用サイジング剤の製造過程において、ポリアミ
ド水性分散液が得られた後に、さらに添加してもよい。
【００８７】
　また、本発明の炭素繊維用サイジング剤において、エチレン及びエチレン性不飽和カル
ボン酸を共重合してなる共重合体（以下「エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共
重合体」ともいう）を含ませることにより、炭素繊維用サイジング剤としての安定性、及
び、該サイジング剤で処理した炭素繊維束とマトリックス樹脂との接着性をさらに高める
ことができる。エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体としては、例えば、
エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸を共重合した共重合体（より具体的には、エチ
レン及びエチレン性不飽和カルボン酸のランダム共重合体、ポリエチレンに不飽和カルボ
ン酸がグラフトした共重合体等）が挙げられる。またさらに、エチレン及びエチレン性不
飽和カルボン酸以外の成分を加えて共重合した共重合体等が挙げられる。
【００８８】
　上記エチレン性不飽和カルボン酸としては、例えば、含まれる炭素原子数が６以下の不
飽和カルボン酸、ジカルボン酸等を挙げることができる。含まれる炭素原子数が６以下の
不飽和カルボン酸としては、具体的にはアクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イソク
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ロトン酸等が、また、ジカルボン酸としては、具体的にはマレイン酸、フマル酸、イタコ
ン酸等が、それぞれ例示される。これらの中でもアクリル酸又はメタクリル酸が好ましい
。なお、エチレン性不飽和カルボン酸は、１種又は２種以上を組み合わせて用いることが
できる。
【００８９】
　エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体において、単量体として用いるエ
チレンとエチレン性不飽和カルボン酸の比率（共重合比率）は特に限定されないが、両者
の合計量を１００質量％として、エチレン性不飽和カルボン酸が１質量％程度以上、４０
質量％程度未満のものが好適に用いられる。特にエチレン性不飽和カルボン酸が、５質量
％程度以上、２５質量％程度未満のものがさらに好ましい。不飽和カルボン酸の比率が当
該範囲の下限以上であれば、得られる炭素繊維用サイジング剤の静置安定性がより向上し
得、また、不飽和カルボン酸の比率が当該範囲の上限未満であれば、炭素繊維用サイジン
グとして炭素繊維束に含浸した際に、炭素繊維束の柔軟性がより向上し得る。
【００９０】
　エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体の含有量は、特に限定されるもの
ではないが、ポリアミドの合計量１００質量部に対して１～１０質量部程度とすることが
好ましく、３～８質量部程度とすることがより好ましい。エチレン及びエチレン性不飽和
カルボン酸の共重合体の含有量が１質量部以上である場合には、炭素繊維用サイジング剤
の静置安定性がより向上し得る。また、含有量が１０質量部以下である場合には、炭素繊
維用サイジング剤で処理して得られる炭素繊維束の柔軟性がより向上し得る。
【００９１】
　エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体は水性分散液として用いることが
好ましい。エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体の水性分散液を調製する
方法としては、界面活性剤を使用する方法、自己乳化させる方法、機械的な分散方法等の
各種の公知の方法を用いることができる。
【００９２】
　ここで用いる界面活性剤としては、ポリアミド水性分散液を製造するために用いる界面
活性剤と同じものを挙げることができ、これらの界面活性剤を２種以上併用してもよいし
、これらの界面活性剤と共重合体を中和するための塩基性物質との併用も可能である。
【００９３】
　エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体において、エチレン性不飽和カル
ボン酸の共重合比率が１０質量％以上であれば（すなわち、当該共重合体の全原料を１０
０質量％としたとき、エチレン性不飽和カルボン酸が１０質量％以上であれば）自己乳化
の方法をとることができる。この場合、共重合体を塩基性物質で中和することにより分散
が可能となる。中和に使用される塩基性物質としては、例えばアルカリ金属（具体的には
水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等）、アミン化合物（具体的にはア
ンモニア、モルホリン、トリエチルアミン、アミノアルコール等）が挙げられる。
【００９４】
　機械的な分散方法では、特に不飽和カルボン酸の共重合比率が１０質量％程度以下の場
合、補助的に界面活性剤を併用するのが好ましい。
【００９５】
　なお、エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体は、上記のポリアミド水性
分散液の製造において、例えば、容器（好ましくは耐圧容器）にポリアミド、塩基性物質
および水性媒体を投入し、これらを混合する際に一緒に加えて混合することができる。
【００９６】
　また、本発明では、エチレン及びエチレン性不飽和カルボン酸の共重合体に代えて、ま
たは共に、該共重合体の塩を用いることもできる。例えば、アンモニアや水酸化ナトリウ
ム等を用いて、該共重合体を自己乳化させて得られる、該共重合体アンモニウム塩又はナ
トリウム塩等を用いることができる。より具体的には、例えば、エチレン－アクリル酸共
重合体（エチレンとアクリル酸の共重合体）を自己乳化させて得られる、エチレン－アク
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リル酸共重合体アンモニウム塩又はナトリウム塩等を好ましく用いることができる。
【００９７】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤中のポリアミドの濃度（w/w%）は、０．１～８０質量
％であることが望ましく、さらに好ましくは１～６０質量％である。ポリアミドの濃度が
８０質量％以下であれば、炭素繊維用サイジング剤の安定性がより向上し得る。また、当
該合計濃度が０．１質量％以上であれば、炭素繊維束へポリアミドをより付着させやすく
なる。
【００９８】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤において、分散されたポリアミド粒子の平均粒子径は
、通常、０．１～２０μｍである。平均粒子径が０．１μｍ以上であれば、ポリアミド水
性分散液の粘度が高くなりすぎる虞がより少ない（粘度が高いと、移送時等、取扱いにく
くなるほか、炭素繊維束へ含浸させる際の作業性が悪くなる可能性がある）。また、２０
μｍ以下であれば、水性分散液の安定性がより向上し得る。また、炭素繊維束に、より均
一に含浸させやすくなる。なお、この平均粒子径は、レーザー回折式粒度分布測定法によ
るものである。すなわち、ポリアミド水性分散液をレーザー回折式粒度分布測定装置にて
測定した際に得られる値である。なお、直径1μｍの球と同じ回折・散乱光のパターンを
示す被測定粒子は、その形状に関わらず粒子径１μｍとして算出をする。
【００９９】
　なお、本発明の炭素繊維用サイジング剤は、本発明の効果を損なわない限り、他の成分
を含んでもよい。例えば、一般に炭素繊維用サイジング剤に含有される成分を含んでもよ
い。また、市販されるアセチレン系界面活性剤（例えば上記サーフィノールシリーズ、又
はオルフィンシリーズ）には、各種有機溶媒やシリカ粉末等が含まれている場合があり、
かかる市販のアセチレン系界面活性剤を用いて得られる本発明の炭素繊維用サイジングに
は、有機溶媒やシリカ粉末が含まれることとなるが、本発明の効果を損なわない限り特に
問題ない。当該有機溶媒としては、例えばエチレングリコール、２－エチルヘキサノール
、イソプロパノール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル等が例示される。
【０１００】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤により処理される炭素繊維束としては、特に限定され
ない。炭素繊維束の炭素繊維の具体例としては、ポリアクリロニトリル系炭素繊維、レー
ヨン系炭素繊維、リグニン系炭素繊維、ピッチ系炭素繊維、気相成長炭素繊維、カーボン
ナノチューブ等、繊維状であれば種類は特に限らないが、安価なコストを実現できる点と
炭素繊維を束ねてなる炭素繊維束から得られる成形体が良好な機械的特性を持つという点
で、ポリアクリロニトリル系炭素繊維が好適に用いられる。
【０１０１】
　炭素繊維の形態についても、連続長繊維や連続長繊維をカットした短繊維、粉末状に粉
砕したミルド糸等、いずれでも良い。これらは、織物、編み物、不織布等のシート状等に
、用途や必要特性に応じて様々に選ぶことができる。
【０１０２】
　炭素繊維束は炭素繊維から構成される。炭素繊維束は、例えば、市販されているものを
用いることができる。市販されている炭素繊維束は、毛羽立ちを押さえ作業性を改善する
ため、予め、エポキシ系化合物等によりサイジング処理が施されているものが通常である
が、本発明においては、これらのサイジング処理剤を溶剤洗浄、乾燥等により除去したも
のを用いてもよいし、市販されている炭素繊維束をそのまま用いることもできる。もちろ
ん、サイジング処理が施されていない炭素繊維束も用いることができる。
【０１０３】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤を炭素繊維束に付着させる方法としては、特に限定さ
れないが、通常のサイジング処理、例えば、炭素繊維用サイジング剤を炭素繊維束に滴下
、散布する方法の他、ローラー浸漬法やローラー接触法等を適用して行うこともできる。
サイジング剤の炭素繊維束への付着量の調整は、サイジング剤中のポリアミド濃度や界面
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活性剤濃度等を調整することによってもできる。また、絞りコントローラー等の通過工程
の調整等によって調節することもできる。
【０１０４】
　サイジング剤を炭素繊維の表面に付着させた後、続いて乾燥処理によって水分を除去す
ることにより、本発明の炭素繊維用サイジング剤で、サイジング処理した炭素繊維束（サ
イジング炭素繊維束）が得られる。このときの乾燥処理の方法としては、特に限定されな
いが、例えば熱風、熱板、ローラー、赤外線ヒーター等の熱媒を用いる方法を選択するこ
とができる。
【０１０５】
　上記の通り、本発明のサイジング炭素繊維束は本発明のサイジング剤を付着させ乾燥処
理することで得られるものであるので、本発明のサイジング炭素繊維束は、本発明の炭素
繊維用サイジング剤のうち水性媒体を除いた成分が付着した炭素繊維束と換言することが
できる。
【０１０６】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤で処理したサイジング炭素繊維束中の炭素繊維用サイ
ジング剤（但し水性媒体は除く）の付着量は、処理前の炭素繊維１００質量部に対しての
処理後の炭素繊維束の質量増加分にて表すことができる。炭素繊維用サイジング剤（但し
水性媒体は除く）の付着量は、処理前の炭素繊維１００質量部に対し、０．１～２０質量
部であることが望ましく、さらに好ましくは１～１５質量部である。当該付着量が炭素繊
維束１００質量部に対して２０質量部以下であると、より優れた開繊性が得られることが
期待でき、また、０．１質量部以上であると、より炭素繊維束の収束性に優れ、加工工程
において、機械的な毛羽立ちがより生じにくくなる。
【０１０７】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤で処理した炭素繊維束（サイジング炭素繊維束）は、
マトリックス樹脂と混合して繊維強化樹脂組成物として用いることができる。よって、本
発明は、（α）本発明のサイジング剤で処理したサイジング炭素繊維束、及び（β）マト
リックス樹脂、を含有する炭素繊維強化樹脂組成物をも包含する。ここで、マトリックス
樹脂は熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂のどちらにも特に限定されず、また、一緒に用いても
よいが、得られた成形品の機械的特性かつ成形効率の高いプレス成形または射出成形が可
能である熱可塑性樹脂が好ましい。
【０１０８】
　上記（α）成分及び（β）成分を例えば混合して当該炭素繊維強化樹脂組成物を製造す
ることができる。混合割合は特に制限されないが、例えば（β）成分１００質量部に対し
て（α）成分が好ましくは１０～１０００質量部程度、より好ましくは３０～３００質量
部程度である。（α）成分と（β）成分の混合には、これらを均一に混合できる公知の方
法を用いることができ、例えば一軸押出し機、二軸押出し機、プレス機、高速ミキサー、
射出成形機、引抜成形機等の公知の装置を用いて、常法に従って行うことができる。当該
炭素繊維強化樹脂組成物は、その組成、配合方法等により、マトリックス樹脂と炭素繊維
との粉末状混合物、この混合物からなる造粒物等の各種の形態で得られる。また、当該炭
素繊維強化樹脂組成物による成形品は、公知の方法、例えば当該組成物を金型内で射出成
形することにより得ることができる。なお、当該炭素繊維強化樹脂組成物には必要に応じ
て他の公知の添加剤を併用することも可能である。添加剤の具体例としては、酸化防止剤
や耐熱安定剤、耐候剤、離型剤及び滑剤、顔料、染料、可塑剤、帯電防止剤、難燃剤、強
化材などが挙げられる。
【０１０９】
　熱可塑性樹脂としては、ポリエステル（例えばポリエチレンテレフタレート、ポリブチ
レンテレフタレート等）、ポリオレフィン（例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
ブチレン等）の他、スチレン系樹脂、ポリオキシメチレン、ポリアミド、ポリカーボネー
ト、ポリメチレンメタクリレート、ポリ塩化ビニル、ポリフェニレンスルフィド、ポリフ
ェニレンエーテル、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、ポリスルホン
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、ポリエーテルスルホン、ポリケトン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケト
ン、ポリアリレート、ポリエーテルニトリル、フェノールフェノキシ樹脂、フッ素樹脂等
が例示される。さらには、ポリスチレン系、ポリオレフィン系、ポリウレタン系、飽和ポ
リエステル系、ポリアミド系、ポリブタジエン系、ポリイソプレン系、フッ素系等の熱可
塑性エラストマー等も例示される。またさらに、これらの共重合体、変性体、およびこれ
らを2種類以上ブレンドしたものでもよい。なお、ここでの変性体とは、分子構造内のカ
ルボキシル基等の反応性のある官能基を置換して得られた誘導体や、分子構造内にオキシ
エチレン基等のジオールを付加させた誘導体をいう。　
【０１１０】
　本発明の炭素繊維用サイジング剤は、粘度の経時変化が少ない等、安定性に優れており
、さらにまた、当該サイジング剤でサイジング処理した炭素繊維束（サイジング炭素繊維
束）とマトリックス樹脂との接着性が優れるという利点も有する。また、接着性が優れる
ため、当該炭素繊維束とマトリックス樹脂とを混合して得られる炭素繊維強化樹脂組成物
を用いて、非常に強度等の機械的特性が良好な複合化材料を製造することができる。この
ような複合化材料は、自動車や航空機向け等の構造材料用として有用である。
【実施例】
【０１１１】
　次に本発明における実施例、比較例を説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【０１１２】
炭素繊維用サイジング剤の製造
実施例１
　直径５０ｍｍのタービン型撹拌羽根を備えた内容積１リットルの耐圧オートクレーブ中
に、ポリアミドとして６／６６／１２共重合ナイロン（融点１５８℃、末端カルボキシル
基１２５ミリモル／ｋｇ）２４０g、脱イオン水１４６ｇおよび１０％水酸化ナトリウム
水溶液１４gを仕込み密閉した。次に、撹拌機を始動し、１０００ｒｐｍの回転数で撹拌
しながらオートクレーブ内部を１８０℃まで昇温した。内温を１８０℃に保ちながらさら
に３０分間撹拌した後、冷却し、内温が９０℃に到達した際に、エチレン－アクリル酸共
重合体アンモニウム塩の水性分散液（住友精化株式会社製の商品名“ザイクセンＡ”；固
形分濃度２５％、アクリル酸の共重合比率２１．１％）４８ｇおよび脱イオン水４００ｇ
を加えた。さらに、室温まで冷却し、この水性分散液中のポリアミドの平均粒子径を回折
式粒度分布測定装置（株式会社島津製作所、商品名“ＳＡＬＤ－２０００Ｊ”）を用いて
測定したところ、１．５μｍであった。
【０１１３】
　次に、得られたポリアミド水性分散液にアセチレンジオールとして「サーフィノール１
０４Ａ」（エアープロダクツ社製、日信化学社販売、サーフィノール１０４／２－エチル
ヘキサノールの５０／５０重量比での混合物）４．８ｇを混合して炭素繊維用サイジング
剤（実施例１）を得た。
【０１１４】
実施例２
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」の使用量を０．２４ｇとした以外は、
実施例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例２）を得た。
実施例３
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」の使用量を０．９６ｇとした以外は、
実施例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例３）を得た。
実施例４
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」の使用量を２４ｇとした以外は、実施
例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例４）を得た。
実施例５
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」の使用量を４８ｇとした以外は、実施
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例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例５）を得た。
実施例６
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」４．８ｇの代わりにアセチレンアルコ
ールとして「サーフィノール６１」（エアープロダクツ社製、日信化学社販売）２．４ｇ
を用いた以外は、実施例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例６）を得た
。
実施例７
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」４．８ｇの代わりにアセチレンジオー
ル（サーフィノール１０４）にエチレンオキサイドを４０重量％の割合で付加した化合物
として「サーフィノール４４０」（エアープロダクツ社製、日信化学社販売）２．４ｇを
用いた以外は、実施例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例７）を得た。
実施例８
　実施例１において、得られたポリアミド水性分散液に「サーフィノール１０４Ａ」４．
８ｇを混合した後、さらにノニオン性界面活性剤であるポリオキシエチレントリデシルエ
ーテル（第一工業製薬株式会社製、商品名“ノイゲンＴＤＳ－７０”）２．４ｇを混合し
た以外は、実施例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例８）を得た。
実施例９
　実施例１において、得られたポリアミド水性分散液に「サーフィノール１０４Ａ」４．
８ｇを混合した後、さらにノニオン性界面活性剤であるエチレンオキシド／プロピレンオ
キシド共重合体（株式会社ADEKA製、商品名“プルロニックＦ１０８”）２．４ｇを混合
した以外は、実施例1と同様に操作し、炭素繊維用サイジング剤（実施例９）を得た。
比較例１
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」を用いなかった以外は、実施例1と同
様に操作し炭素繊維用サイジング剤（比較例１）を得た。
比較例２
　実施例１において、「サーフィノール１０４Ａ」４．８ｇの代わりに、ノニオン性界面
活性剤であるポリオキシエチレントリデシルエーテル（第一工業製薬株式会社製、商品名
“ノイゲンＴＤＳ－７０”）２．４ｇを用いた以外は、実施例1と同様に操作し、炭素繊
維用サイジング剤（比較例２）を得た。
【０１１５】
　なお、上記の各例の製造方法から明らかなように、アセチレン系界面活性剤の使用量は
、ポリアミド１００質量部に対して、実施例１、６、７、８、９は１質量部、実施例２は
０．０５質量部、実施例３は０．２質量部、実施例４は５質量部、実施例５は１０質量部
、比較例１、２は０質量部である。
【０１１６】
炭素繊維用サイジング剤の安定性評価
　上記のようにして得られた各炭素繊維用サイジング剤（実施例１～９及び比較例１～２
）を、２５℃に設定した恒温機に１時間保持して、２５℃で安定させた後、B型回転式粘
度計（回転数６０ｒｐｍ、ローターはNo.2、測定温度２５℃）を用い、粘度を測定した。
また、レーザー回折式粒度分布測定装置（株式会社島津製作所、商品名“ＳＡＬＤ－２０
００Ｊ”）を用いて、実施例１と同様にして平均粒子径を測定した。
【０１１７】
　次に、２５℃に設定した恒温機に１ヶ月保存した後、同様に粘度と平均粒子径を測定し
、増加率を算出することにより、それぞれの炭素繊維用サイジング剤の静置安定性を評価
した。
ここで、静置安定性評価の評価基準は以下のとおりである。
◎：粘度値、粒径値ともにほとんど変化していない。（ともに増加率２０％未満程度）
○：粘度値は少し大きくなっているが（増加率５０％未満程度）、粒径値はほとんど変化
していない（増加率２０％未満程度）。
△：粘度値、粒径値ともに少し大きくなっている。（粘度値増加率５０％以上、粒径値増
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加率２０％以上）
×：粘度値、粒径値ともに大幅に大きくなっている。（ともに増加率５０％以上）
【０１１８】
炭素繊維束の接着性の検討
　ボビンに巻かれた炭素繊維束（三菱レイヨン株式会社製の商品名“パイロフィルＴＲ５
０ＳＩ５Ｌ”：フィラメント数１５０００本、フィラメント径７μm、目付け１０００mg
／m）をボビンより送り出した後、各炭素繊維用サイジング剤（実施例１～９及び比較例
１～２）を入れた含浸槽で連続的にローラー浸漬を行った後、熱風乾燥（１９０℃５分）
を行った。ここでは、浸漬後の絞りを調整し、熱風乾燥後の各炭素繊維用サイジング剤の
固形分の付着量が、付着前の炭素繊維束の質量を１００質量部とした場合に対して５質量
部になるように調整した。
【０１１９】
　得られた炭素繊維束をナイロン６シート（面積；１５ｃｍ×１５ｃｍ、厚み；０．５ｍ
ｍ）上に均一に並べた後、同じナイロン６シートを重ねて置いた。厚さ１ｍｍ、一辺長さ
１５ｃｍ正方形の金型に入れた後、加熱温度２１０℃に設定した油圧プレス機（二名工機
株式会社製）で２０分間（炭素繊維束に対する圧力；１９．８Ｍｐａ）プレスを行うこと
で、１ｍｍの厚みの成形体を作成した。
【０１２０】
　得られた成形体を１ｃｍ幅に裁断して試験片として、オートグラフ（島津製作所の商品
名“ＡＧＳ－Ｊ”）を用いて、引張速度５０ｍｍ／ｍｉｎの条件で、炭素繊維束とナイロ
ン６シート面の１８０度剥離試験を行った。ここでは、剥離強度が１．０N／ｍｍ以上で
あると接着性に優れていると判断した。
【０１２１】
　以上の検討の結果を、下記表１に示す。
【０１２２】
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【表１】

【０１２３】
　表１から実施例１～９の各炭素繊維用サイジング剤は、粘度、粒子径の経時変化が少な
い等、安定性が優れることがわかった。また、炭素繊維束に含浸させた際、熱可塑性樹脂
としてナイロン６との接着性を評価したが、接着性が優れた炭素繊維束が得られているこ
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【０１２４】
　一方、アセチレン系界面活性剤を使用しない炭素繊維用サイジング剤（比較例１～２）
は、粘度や粒子径の経時変化が大きい等、安定性が優れないものであった。また、比較例
２では、アセチレン系界面活性剤を使用する代わりに、ノニオン系界面活性剤を用いたが
、安定性の他、マトリックス樹脂との接着性も悪いものであった。
【０１２５】
　以上の結果から、本発明の炭素繊維用サイジング剤は、粘度の経時変化が少なく、安定
性に優れており、さらに当該サイジング剤で炭素繊維束を処理することにより、マトリッ
クス樹脂との接着性が優れたサイジング炭素繊維束を得ることが可能となることが確認で
きた。
【０１２６】
　このようにして得られた炭素繊維束は、マトリックス樹脂と混合して繊維強化樹脂組成
物を成形した際、マトリックス樹脂との接着力が良好であるため、非常に強度に優れた良
好な複合化材料を製造することができる。
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