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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記（Ｖ）または／および（VI）を満たす工程を含む、下記（Ｘ）を満たすサイジング剤
塗布炭素繊維の製造方法。
（Ｖ）水存在下２０～１５０℃で０．５～２００００時間熱処理した、下記エポキシ化合
物（Ａ）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維に塗布する工程
（VI）下記エポキシ化合物（Ａ）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維に塗布し
乾燥後に、さらに２０～１５０℃、湿度５０～９０％の湿潤下で２０～２００００時間熱
処理する工程
　サイジング剤塗布炭素繊維（Ｘ）：炭素繊維に、分子内に水酸基とエポキシ基を有する
下記エポキシ化合物（Ａ）を主成分として含み、かつ窒素あるいはリン含有量で１．３質
量％以下となる硬化剤を含むサイジング剤を塗布してなるものであって、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド溶媒に浸漬し超音波処理することで溶出した前記サイジング剤の水酸基価
（ａ）ｍｅｑ．／ｇとエポキシ価（ｂ）ｍｅｑ．／ｇが、下記（Ｉ）から（III）を満た
すとともに、前記溶出したサイジング剤の重量平均分子量が１０００～５０００であり、
かつＸ線光電子分光法によって測定される表面のハロゲン／炭素が０．００５～０．０３
０である
（Ｉ）８≦（ａ）＋（ｂ）≦１６
（II）（ａ）／（ｂ）≧２
（III）（ｂ）≧０．５
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　エポキシ化合物（Ａ）：分子内にハロゲンを含む脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）
【請求項２】
前記溶出したサイジング剤の水酸基価（ａ）ｍｅｑ．／ｇが、下記（IV）を満たす、請求
項１に記載のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法。
（IV）（ａ）≧９
【請求項３】
前記脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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または２に記載のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方
法。
【請求項４】
前記（Ｖ）に示す熱処理をする前のエポキシ価（ｂ１）と熱処理をした後のエポキシ価（
ｂ２）、および前記（VI）に示す熱処理をする前のエポキシ価（ｂ３）と熱処理をした後
のエポキシ価（ｂ４）が、下記（VII）を満たす、請求項１～３のいずれかに記載のサイ
ジング剤塗布炭素繊維の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、航空機部材、宇宙機部材、自動車部材および船舶部材をはじめとして、ゴル
フシャフトや釣竿等のスポーツ用途およびその他一般産業用途に好適に用いられるサイジ
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、プリプレグならびに
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、本発明は、低温下等の厳しい
環境下での機械特性に優れ、構造材料として好適な熱硬化性樹脂、なかでもエポキシ樹脂
をマトリックス樹脂として使用した場合、該マトリックス樹脂と炭素繊維との接着性に優
れ、プリプレグを長期保管した時の物性低下を抑制し、高次加工性の高いサイジング剤塗
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、プリプレグならびに炭素繊維
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】
　炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性を向上させるため、通常、炭素繊維に気相酸化
や液相酸化等の酸化処理を施し、炭素繊維表面に酸素含有官能基を導入する方法が行われ
ている。例えば、炭素繊維に電解処理を施すことにより、接着性の指標である層間剪断強
度を向上させる方法が提案されている（特許文献１参照）。しかしながら、近年、複合材
料への要求特性のレベルが向上するにしたがって、このような酸化処理のみで達成できる
接着性では不十分になりつつある。
【０００４】
　一方、炭素繊維は脆く、集束性および耐摩擦性に乏しいため、高次加工工程において毛
羽や糸切れが発生しやすい。このため、炭素繊維にサイジング剤を塗布する方法が提案さ
れている（特許文献２および３参照）。
【０００５】
　例えば、サイジング剤として、複数のエポキシ基を有する脂肪族タイプのエポキシ化合
物が提案されている（特許文献４、５、６参照）。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
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７、８および９参照）。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２および３参照）
。また、サイジング剤として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１０および１１参照）。
【０００６】
　サイジング剤に含まれる官能基に着目し、水酸基を有することで、高い接着性を実現し
た提案がなされている（特許文献１２および１３参照）。特許文献１２では、１分子内に
エポキシ化合物と水酸基などの官能基を持つエポキシ化合物とアンモニウム塩の併用が記
載されている。また、特許文献１３では、エポキシ化合物と水酸基および／またはカルボ
キシル基と、アミノ基を持つ化合物の併用に関する提案があり、水酸基価、カルボキシル
基価およびエポキシ価の規定による高い接着性を有するサイジング剤塗布炭素繊維が提案
されている。アミノ基とエポキシ基の反応によって生成した水酸基と炭素繊維上の水酸基
による水素結合に着目しているものの、炭素繊維に塗布する前のサイジング剤の官能基を
規定したものであり、炭素繊維に塗布された後の官能基の比率を制御するという着眼点は
見られない。また、いずれも、アミノ基、アンモニウム塩などのエポキシの反応を加速す
る硬化剤成分を含有している。
【０００７】
　また、炭素繊維上に塗布、乾燥した後のサイジング剤の官能基の割合に着目した提案が
なされている（特許文献１４参照）。また、特許文献１５には、サイズ剤が付着した炭素
繊維ストランドの乾燥・熱処理後に乾燥・熱処理前のサイズ剤のエポキシ当量の２．０～
４．０倍になるまで乾燥・熱処理する製造方法が提案されている。熱処理時の水に関する
記載はなく、エポキシ基の加水分解を目的としたものではない。
【０００８】
　また、水酸基、エポキシ基以外の官能基を導入した例として、ハロゲンを含むものが提
案されている（特許文献１５参照）。しかし、水酸基、ハロゲンを含めた官能基量、比率
を制御するという着眼点は見られない。
【０００９】
　サイジング剤に塗布するエポキシ化合物ではなく、サイジング剤塗布炭素繊維に塗布さ
れているサイジング剤の官能基を制御することで、プリプレグの長期安定性と高い接着性
、高いプロセス性を同時に実現させるという思想はなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平０４－３６１６１９号公報
【特許文献２】米国特許第３，９５７，７１６号明細書
【特許文献３】特開昭５７－１７１７６７号公報
【特許文献４】特公昭６３－１４１１４号公報
【特許文献５】特開平７－２７９０４０号公報
【特許文献６】特開平８－１１３８７６号公報
【特許文献７】特開昭５７－１２８２６６号公報
【特許文献８】米国特許第４，５５５，４４６号明細書
【特許文献９】特開昭６２－０３３８７２号公報
【特許文献１０】特開昭６１－０２８０７４号公報
【特許文献１１】特開平０１－２７２８６７号公報
【特許文献１２】特開２０１２－０５２２７９号公報
【特許文献１３】特開２０１１－２１４２０９号公報
【特許文献１４】特開２０１１－４７０６３号公報
【特許文献１５】特開平８－１８８９６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１１】
　本発明は、上記に鑑みてなされたものであって、接着性および保存安定性に優れるとと
もに、優れた耐熱性と低温下等の厳しい使用環境での機械強度に優れた炭素繊維強化複合
材料を得ることができるサイジング剤塗布炭素繊維、サイジング剤塗布炭素繊維の製造方
法、プリプレグおよび炭素繊維強化複合材料が得られる製造方法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】
【００１２】
　本発明者らは、特定の処理を施すことによってサイジング剤塗布炭素繊維から溶出され
たサイジング剤成分の官能基を特定の範囲にすることで上述した目的を達成できることを
見出した。すなわち、本発明において、サイジング剤に用いるエポキシ化合物自体は既知
のエポキシ化合物から選択することができるが、サイジング剤に用いるエポキシ化合物の
選択、サイジング剤または／およびサイジング剤塗布炭素繊維に水存在下または／および
湿潤下で熱履歴を与えることにより、サイジング剤の官能基を特定の範囲にすることがサ
イジング剤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。
【００１３】
　上述した課題を解決し、目的を達成するために、本発明で得られるサイジング剤塗布炭
素繊維（以下、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維、と記載することがある）は、炭素繊
維に、分子内に水酸基とエポキシ基を有するエポキシ化合物（Ａ）を主成分として含むサ
イジング剤を塗布したサイジング剤塗布炭素繊維であって、前記サイジング剤には、窒素
あるいはリン含有量で１．３質量％以下となる硬化剤を含んでおり、かつ、前記サイジン
グ剤塗布炭素繊維をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド溶媒に浸漬し超音波処理することで溶
出した前記サイジング剤の水酸基価（ａ）ｍｅｑ．／ｇとエポキシ価（ｂ）ｍｅｑ．／ｇ
が、下記（Ｉ）から（III）を満たすことを特徴とする。  
（Ｉ）８≦（ａ）＋（ｂ）≦１６  
（II）（ａ）／（ｂ）≧２  
（III）（ｂ）≧０．５  
　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、前記エポキシ化合物
（Ａ）が分子内にハロゲンを含み、Ｘ線光電子分光法によって測定される前記サイジング
剤塗布炭素繊維の表面のハロゲン／炭素が０．００５～０．０３０であることを必須とす
る。 
　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、前記溶出したサイジ
ング剤の重量平均分子量が１０００～５０００であることを必須とする。
【００１４】
　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、前記溶出したサイジ
ング剤の水酸基価（ａ）ｍｅｑ．／ｇが、下記（IV）を満たすことを特徴とする。  
（IV）（ａ）≧９  
　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、前記エポキシ化合物
（Ａ）が脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）であることを必須とする。
【００１５】
　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、前記脂肪族エポキシ
化合物（Ａ１）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。
【００１６】
 　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法は、下記（Ｖ）または／および（VI）
を満たす工程を含む方法であることを必須とする。  
（Ｖ）水存在下２０～１５０℃で０．５～２００００時間熱処理した、前記エポキシ化合
物（Ａ）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維に塗布する工程。  
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（VI）前記エポキシ化合物（Ａ）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維に塗布し
乾燥後に、さらに２０～１５０℃、湿度５０～９０％の湿潤下で２０～２００００時間熱
処理する工程。
【００１７】
　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、前記（Ｖ
）に示す熱処理をする前のエポキシ価（ｂ１）と熱処理をした後のエポキシ価（ｂ２）、
および前記（VI）に示す熱処理をする前のエポキシ価（ｂ３）と熱処理をした後のエポキ
シ価（ｂ４）が、下記（VII）を満たすことを特徴とする。
（VII）１．５≦［（ｂ１）／（ｂ２）］×［（ｂ３）／（ｂ４）］≦１０。
【００１８】
　また、本発明のプリプレグは、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
、また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、熱硬化性樹脂を含むことを特徴とする。
【００１９】
　また、本発明のプリプレグは、上記発明において、前記熱硬化性樹脂にエポキシ化合物
と潜在性硬化剤（Ｂ）とを含有することを特徴とする。
【００２０】
　また、本発明のプリプレグは、上記発明において、前記潜在性硬化剤（Ｂ）がジフェニ
ルスルフォン骨格を含有する芳香族アミン硬化剤（Ｂ１）であることを特徴とする。
【００２１】
　また、本発明のプリプレグは、上記発明において、前記潜在性硬化剤（Ｂ）がジシアン
ジアミドまたはその誘導体（Ｂ２）であることを特徴とする。
【００２２】
　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プリプレグを成
形してなることを特徴とする。
【００２３】
　また、本発明の炭素繊維強化複合材料は、上記いずれか一つに記載のサイジング剤塗布
炭素繊維、または上記いずれか一つに記載の方法で製造されたサイジング剤塗布繊維と熱
硬化性樹脂の硬化物を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、マトリックス樹脂との接着性が優れるサイジング剤塗布炭素繊維を得
ることができる。また、該サイジング剤塗布炭素繊維を適用することで、長期保管時も経
時変化が小さく、優れた物性を有する炭素繊維強化複合材料を得るためのプリプレグを得
ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、さらに詳しく、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
繊維の製造方法を実施するための形態について説明をする。
【００２６】
　本発明にかかるサイジング剤塗布炭素繊維は、炭素繊維に、分子内に水酸基とエポキシ
基を有するエポキシ化合物（Ａ）を主成分として含むサイジング剤を塗布したサイジング
剤塗布炭素繊維であって、前記サイジング剤には、窒素あるいはリン含有量で１．３質量
％以下となる硬化剤を含んでおり、かつ、前記サイジング剤塗布炭素繊維をＮ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド溶媒に浸漬し超音波処理することで溶出した前記サイジング剤の水酸基
価（ａ）ｍｅｑ．／ｇとエポキシ価（ｂ）ｍｅｑ．／ｇが、下記（Ｉ）から（III）を満
たす。
（Ｉ）８≦（ａ）＋（ｂ）≦１６
（II）（ａ）／（ｂ）≧２
（III）（ｂ）≧０．５。
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【００２７】
　本発明者らの知見によれば、かかる範囲を全て満たすものは、炭素繊維とマトリックス
樹脂との界面接着性に優れるとともに、そのサイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグに用
いた場合にも、プリプレグを長期保管したときの物性低下が少なく、複合材料用の炭素繊
維に好適なものである。
【００２８】
　まず、本発明で使用するサイジング剤塗布炭素繊維およびそれに用いるサイジング剤の
各構成要素について説明する。
【００２９】
　本発明のエポキシ化合物（Ａ）は分子内に水酸基とエポキシ基を有する化合物である。
エポキシ化合物（Ａ）にエポキシ基および水酸基を含むことで、炭素繊維とサイジング剤
中のエポキシ基および水酸基の強固な結合を形成することができ、接着性が向上するため
好ましい。エポキシ基は、特に炭素繊維と強固な結合を有することで、エポキシ基を含む
サイジング剤を用いた場合には炭素繊維とマトリックス樹脂の接着性が高いことが確認さ
れている。一方、マトリックス樹脂中の硬化剤に代表される官能基を有する化合物との反
応性が高く、サイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグに用いた場合、プリプレグの状態で
長期間保管すると、マトリックス樹脂とサイジング剤の相互作用により界面層の構造が変
化し、そのプリプレグから得られる炭素繊維強化複合材料の物性が低下する課題があるこ
とが確認されている。
【００３０】
　また、水酸基は、炭素繊維との接着性を向上させ、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維
をプリプレグに用いた時に、マトリックス樹脂との反応性が低く、プリプレグを長期保管
した場合の物性変化が小さいという利点がある。しかしながら、水酸基のみのサイジング
剤を用いた場合、炭素繊維とマトリックス樹脂の接着性が若干劣ることが確認されている
。本発明において、エポキシ化合物（Ａ）が分子内に水酸基とエポキシ基を有するという
ことは、１分子内に一つ以上の官能基を持つ必要はなく、平均的に有していれば十分であ
る。
【００３１】
　したがって、本発明においては、炭素繊維に塗布されたエポキシ化合物（Ａ）を主成分
として含むサイジング剤の水酸基とエポキシ基の比率が重要であり、これを良好に表現で
きる、サイジング剤塗布炭素繊維から溶出された成分に含まれている水酸基とエポキシ基
の比率が重要であるといえる。本発明においては、サイジング剤塗布炭素繊維をＮ，Ｎ－
ジメチルホルムアミド溶媒に浸漬し超音波処理することで溶出した前記サイジング剤の水
酸基価（ａ）ｍｅｑ．／ｇとエポキシ価（ｂ）ｍｅｑ．／ｇが、下記（Ｉ）から（III）
を満たすことが重要である。
（Ｉ）８≦（ａ）＋（ｂ）≦１６
（II）（ａ）／（ｂ）≧２
（III）（ｂ）≧０．５。
【００３２】
　かかる溶出したサイジング剤の水酸基とエポキシ基の比率は、本発明のサイジング剤塗
布炭素繊維をＮ，Ｎ－ジメチルホルム溶媒中に浸漬し、各３０分間の超音波洗浄を３回行
うことで繊維から溶出させたサイジング剤溶液を分析することによって求めることができ
る。なお、サイジング剤塗布炭素繊維からサイジング剤を溶出した時に、炭素繊維に残存
するサイジング剤は０．２０質量％以下になることが好ましい。
【００３３】
　サイジング剤の付着量は、サイジング剤塗布炭素繊維を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。
【００３４】
　本発明のサイジング剤の水酸基価（ａ）、エポキシ価（ｂ）は塗布するのに用いるサイ
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ジング剤の種類に加えて、後述するサイジング剤およびサイジング剤塗布炭素繊維の熱処
理によって制御することが可能である。熱履歴により、炭素繊維に塗布したエポキシ化合
物は自己縮合あるいは水との反応により加水分解することで、制御することができる。本
発明においては、水酸基を増やす観点から水との反応による加水分解が好ましく用いられ
る。
【００３５】
　従って、本発明においては、用いるサイジング剤の種類そのものは公知のものも差し支
えはなく、サイジング剤塗布炭素繊維に塗布されているサイジング剤を上記範囲に制御す
ることでプロセス性、コンポジット物性、プリプレグ保管時の経時変化を抑制することが
重要である。
【００３６】
　本発明において、水酸基価（ａ）ｍｅｑ．／ｇとエポキシ価（ｂ）ｍｅｑ．／ｇの合計
（（ａ）＋（ｂ））が８～１６ｍｅｑ．／ｇである。８ｍｅｑ．／ｇ以上であることで、
サイジング剤の官能基が十分となり接着性がより高くなる。好ましい範囲は、９ｍｅｑ．
／ｇ以上であり、さらに好ましくは、１１ｍｅｑ．／ｇ以上である。さらに、（ａ）＋（
ｂ）が１６ｍｅｑ．／ｇ以下にあることで、柔軟性が高くなり、拡がり性が良好になる。
【００３７】
　また、本発明において、水酸基価（ａ）ｍｅｑ．／ｇとエポキシ価（ｂ）ｍｅｑ．／ｇ
の比である（ａ）／（ｂ）が２以上である。２以上であることは、エポキシ基に対して水
酸基の量が多いことを示しており、炭素繊維表面との相互作用を高めながらマトリックス
樹脂との反応性を抑制できる。また、（ａ）／（ｂ）は４以上がより好ましい。
【００３８】
　本発明における溶出したサイジング剤のエポキシ価（ｂ）は、０．５ｍｅｑ．／ｇ以上
である。エポキシ基は水酸基に比べて炭素繊維表面との相互作用が強く、０．５ｍｅｑ．
／ｇ以上で、サイジング剤と炭素繊維の間の接着性がより向上するとともに、該サイジン
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、コンポジットの物性が向上す
る。また、エポキシ価（ｂ）は１ｍｅｑ．／ｇ以上が好ましい。一方、エポキシ基は反応
性が高いため、サイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグに用いた場合に、サイジング剤中
のエポキシ基とマトリックス樹脂が反応することで、プリプレグを長期保管したときに物
性低下が生じることが分かっている。エポキシ価を４ｍｅｑ．／ｇ以下にすることで、プ
リプレグを長期保管した時の物性低下が小さくなるため好ましい。また、エポキシ価（ｂ
）は３ｍｅｑ．／ｇ以下であることがより好ましく、２ｍｅｑ．／ｇ以下であることがさ
らに好ましい。
【００３９】
　なお、エポキシ価は、上記サイジング剤を溶出した溶液を用い、塩酸でエポキシ基を開
環させ、酸塩基滴定で求めることができる。
【００４０】
　また、本発明における溶出したサイジング剤の水酸基価（ａ）は、９ｍｅｑ．／ｇ以上
であることが好ましい。水酸基価（ａ）が９ｍｅｑ．／ｇ以上であることで、エポキシ価
が小さい場合においても、サイジング剤と炭素繊維の濡れ性が向上するため、サイジング
剤が均一に付着し、接着性が良好になるため好ましい。また、水酸基価（ａ）は１０ｍｅ
ｑ．／ｇ以上であることがより好ましく、１１ｍｅｑ．／ｇ以上であることがより好まし
い。水酸基による水素結合によるサイジング剤の増粘を抑制することができる観点から、
１５ｍｅｑ．／ｇ以下が好ましい。
【００４１】
　サイジング剤の水酸基価は、サイジング剤を溶出した溶媒を用いて、無水酢酸を用いて
、水酸基をアセチル化し、生成した酢酸を水酸化カリウム溶液で滴定する事により求める
ことができる。エポキシ基も滴定されるため、上記のエポキシ価の値で補正する。
【００４２】
　また、本発明における溶出したサイジング剤の重量平均分子量は、１０００～５０００
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であることを必須とする。重量平均分子量が１０００以上であることで、サイジング剤塗
布炭素繊維の解除時の粘着による単糸切れを抑制できるため好ましい。重量平均分子量は
５０００以下であることで、官能基を増やすことができ、接着性が良好になる。重量平均
分子量は１５００以上が好ましく、３０００以下が好ましい。
【００４３】
　重量平均分子量は、溶出したサイジング剤を、単分散ポリスチレン標準として、ジメチ
ルホルムアミド（０．０１Ｎ－臭化リチウム添加）を溶媒としたゲル浸透クロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）で求めることができる。
【００４４】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、エポキシ化合物（Ａ）を主成分とする。主成分
ということは、塗布前の溶媒を除いたサイジング剤全量に対して、５０質量％以上である
ことを示す。また、８０質量％以上であることが好ましく、９０質量％以上であることが
好ましく、９５質量％以上であることが好ましい。エポキシ化合物（Ａ）は１種類でも良
いし、２種類以上を用いることもできる。
【００４５】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維のサイジング剤は、窒素あるいはリン含有量で１．
３質量％以下となる硬化剤含む。本発明における硬化剤とは、熱硬化性樹脂に添加し反応
させることによって、その樹脂を三次元網目構造化して硬化させる機能をもつ物質である
。硬化後の樹脂の分子骨格成分となるものと、硬化反応を促進する触媒とのあるものの両
方を含む。硬化剤のサイジング剤中の含有量を、窒素あるいはリン含有量で１．３質量％
以下にすることで、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維を使用したプリプレグ等を長期間
保管した場合にも、エポキシ化合物の反応による界面層の変化を抑制することができるた
め、コンポジット物性が良好になることから好ましい。硬化剤のサイジング剤中の含有量
は窒素あるいはリン含有量で０．０２５質量％以下が好ましく、０．００５質量％以下が
より好ましく、硬化剤をサイジング剤中に含まないことがもっとも好ましい。硬化剤とは
、１級アミノ基、２級アミノ基を持つ化合物、３級アミン化合物、３級アミン塩、４級ア
ンモニウム塩などが例示される。アミン化合物以外には、ホスホニウム塩などの活性水素
を有する化合物も例示される。芳香族、脂肪族のいずれも含まれる。また、単官能あるい
は多官能のどちらにおいても、硬化を促進する効果を有する。
【００４６】
　エポキシ化合物（Ａ）はエポキシ基、水酸基以外に、ハロゲン、カルボキシル基、ウレ
ア基、スルホニル基、スルホ基を含むことができる。エポキシ化合物（Ａ）が、他の官能
基を有するエポキシ化合物であると、エポキシ基が炭素繊維表面の酸素含有官能基と共有
結合あるいは水素結合を形成した場合でも、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ため好ましい。本発明にお
いては、エポキシ化合物（Ａ）は、分子内にハロゲンを含んでいることを必須とする。
【００４７】
　特に、ハロゲンを含むことで、極性が高まり接着性が向上することで好ましい。ハロゲ
ンは、臭素、塩素、フッ素が好ましい。エポキシ化合物を製造する際に、水酸基を持つ化
合物にエピクロロヒドリンを作用させる方法が好ましく用いられる。このときに、残存す
る塩素量を本発明の好ましい範囲に制御できるというプロセス性の観点、ハロゲンは塩素
がより好ましい。
【００４８】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の表面のＸ線光電子分光法によって測定されるハロ
ゲンと炭素の原子数の比率であるハロゲン／炭素は０．００５～０．０３０であることを
必須とする。ハロゲンと炭素の原子数の比率が０．００５以上になることで、理由は定か
ではないが、接着性が向上する。耐腐食性等の観点から、０．０３０以下であるのが良い
。０．０１０以上が好ましく、０．０２０以下が好ましい。
【００４９】
　なお、サイジング剤表面のハロゲン濃度はＸ線光電子分光法によって、次の手順に従っ
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て求めたものである。ハロゲンが塩素である場合を例にとって、説明する。まず、本発明
のサイジング剤塗布炭素繊維を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Ａｌα１，２を用い、試料チャンバー内を１×１０－８ｔｏｒｒに保ち
測定する。光電子脱出角度４５°で測定する。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、２８２～２９６ｅＶの範囲で直線のベースラインを引くことによ
り求め、Ｃｌ２ｐピーク面積は、１９５～２０５ｅＶ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（Ｃｌ／Ｃ）は、上記Ｃｌ２ｐ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３．０４である。
【００５０】
　なお、ハロゲン化合物がフッ素の場合は、Ｆ１ｓピーク面積は、６８１～６９１ｅＶの
範囲で直線のベースラインを引くことにより求め、装置固有の感度補正値は３．１８を用
いる。また、ハロゲン化合物が臭素の場合は、Ｂｒ３ｄピーク面積は、６５～７５ｅＶの
範囲で直線のベースラインを引くことにより求め、装置固有の感度補正値は３．６６を用
いる。
【００５１】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の主成分として用いられるエポキシ化合物（Ａ）と
して、脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）、芳香族エポキシ化合物（Ａ２）が挙げられるが、
本発明では、エポキシ化合物（Ａ）として、脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）を用いること
を必須とする。
【００５２】
　本発明で好適に使用される脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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。
【００５３】
　また、本発明で好適に使用される、芳香族エポキシ化合物（Ａ２）は、分子内に芳香環
を１個以上有するエポキシ化合物である。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。サイジング剤を塗布した炭素繊維とマトリックス樹脂
とからなる炭素繊維強化複合材料において、炭素繊維近傍のいわゆる界面層は、炭素繊維
あるいはサイジング剤の影響を受け、マトリックス樹脂とは異なる特性を有する場合があ
る。サイジング剤が芳香環を１個以上有する芳香族エポキシ化合物（Ａ２）を含むと、剛
直な界面層が形成され、炭素繊維とマトリックス樹脂との間の応力伝達能力が向上するた
め、好ましい。
【００５４】
　なお、本発明においては、接着性の観点から、脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）が特に好
ましい。
【００５５】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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。プリプレグを長時間保管した時の物性低下を抑
制する観点から、グリシジルエーテル型エポキシ化合物、グリシジルエステル型エポキシ
化合物が好ましい。
【００５６】
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　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。
【００５７】
　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。
【００５８】
　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。
【００５９】
　分子内に複数の２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。
【００６０】
　本発明に使用する脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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。
【００６１】
　脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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）製）等が挙げられる。
【００６２】
　エポキシ基に加えてアミド基を有する脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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。
【００６３】
　エポキシ基に加えてウレタン基を有する脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）としては、例え
ば、ウレタン変性エポキシ化合物が挙げられ、具体的には“アデカレジン（登録商標）”
ＥＰＵ－７８－１３Ｓ、ＥＰＵ－６、ＥＰＵ－１１、ＥＰＵ－１５、ＥＰＵ－１６Ａ、Ｅ
ＰＵ－１６Ｎ、ＥＰＵ－１７Ｔ－６、ＥＰＵ－１３４８およびＥＰＵ－１３９５（（株）
ＡＤＥＫＡ製）等が挙げられる。または、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、ヘ
キサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ノルボルナンジイソシア
ネートなどが挙げられる。
【００６４】
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　エポキシ基に加えてウレア基を有する脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）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化合物は脂肪族ジカル
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。
【００６５】
　本発明で用いる脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）は、上述した中でも高い接着性の観点か
らグリセロール、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より好ましい。
【００６６】
　本発明において、脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）は、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。
【００６７】
　本発明において使用する脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）のエポキシ価は３ｍｅｑ.／ｇ
以上であることが好ましい。３ｍｅｑ．／ｇ以上であることで、水存在下で熱処理した時
に水酸基を多く含むことができるため好ましい。また、脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）の
エポキシ価は、４ｍｅｑ．／ｇ以上がより好ましい。炭素繊維に塗布されたサイジング剤
に含まれる官能基数を制御する観点から１５ｍｅｑ．／ｇ以下が好ましく、１０ｍｅｑ．
／ｇ以下がより好ましい。８ｍｅｑ．／ｇ以下がさらに好ましい。
【００６８】
　さらに、本発明のサイジング剤塗布炭素繊維に塗布されるサイジング剤には、目的に応
じて、エポキシ化合物（Ａ）以外の成分を含めることができる。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、耐擦過性および耐
毛羽性を高め、マトリックス樹脂の含浸性を向上させることができる。ポリエステルある
いはポリウレタンなどの一般的なサイジング剤を用いることができる。また、サイジング
剤の安定性を目的として、分散剤および界面活性剤等の補助成分を添加しても良い。
【００６９】
　本発明において、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。また、本発明の効果に影響しない範囲で、適宜、ポリエステル樹脂
、および不飽和ポリエステル化合物等を添加してもよい。
【００７０】
　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、０．０５～５．０質量％の範囲であることが好ましく、より好ましくは０．０５
～０．９５質量％の範囲である。サイジング剤の付着量が０．０５質量％以上であると、
サイジング剤塗布炭素繊維をプリプレグ化および製織する際に、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、炭素繊維シートの平滑性などの品位
が優れる。一方、サイジング剤の付着量が５．０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。サイジング剤の付着量は上述の方法で求められる。
【００７１】
　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。
【００７２】
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　次に、本発明で使用する炭素繊維について説明する。本発明において使用する炭素繊維
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。
【００７３】
　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。
【００７４】
　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－７
６０８（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（ダイセル化学工
業社製）／３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＝１０
０／３／４（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。
【００７５】
　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。
【００７６】
　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。
【００７７】
　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。
【００７８】
　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本であり、さら
に好ましくは３０００～５００００本である。
【００７９】
　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
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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
。
【００８０】
　本発明において、炭素繊維としては、Ｘ線光電子分光法により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、０．０５～０
．５０の範囲内であるものが好ましく、より好ましくは０．０６～０．３０の範囲内のも
のであり、さらに好ましくは０．０７～０．２５の範囲内のものである。表面酸素濃度（
Ｏ／Ｃ）が０．０５以上であることにより、炭素繊維表面の酸素含有官能基を確保し、マ
トリックス樹脂との強固な接着を得ることができる。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
る。
【００８１】
　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９０°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。
【００８２】
　本発明に用いる炭素繊維は、化学修飾Ｘ線光電子分光法により測定される炭素繊維表面
のカルボキシル基（ＣＯＯＨ）と炭素（Ｃ）の原子数の比で表される表面カルボキシル基
濃度（ＣＯＯＨ／Ｃ）が、０．００３～０．０１５の範囲内であることが好ましい。炭素
繊維表面のカルボキシル基濃度（ＣＯＯＨ／Ｃ）の、より好ましい範囲は、０．００４～
０．０１０である。また、本発明に用いる炭素繊維は、化学修飾Ｘ線光電子分光法により
測定される炭素繊維表面の水酸基（ＯＨ）と炭素（Ｃ）の原子数の比で表される表面水酸
基濃度（ＣＯＨ／Ｃ）が、０．００１～０．０５０の範囲内であることが好ましい。炭素
繊維表面の表面水酸基濃度（ＣＯＨ／Ｃ）は、より好ましくは０．０１０～０．０４０の
範囲である。
【００８３】
　炭素繊維の表面カルボキシル基濃度（ＣＯＯＨ／Ｃ）、水酸基濃度（ＣＯＨ／Ｃ）は、
Ｘ線光電子分光法により、次の手順に従って求められるものである。
【００８４】
　表面水酸基濃度（ＣＯＨ／Ｃ）は、次の手順に従って化学修飾Ｘ線光電子分光法により
求められる。先ず、溶媒でサイジング剤などを除去した炭素繊維束をカットして白金製の
試料支持台上に拡げて並べ、０．０４モル／リットルの無水３弗化酢酸気体を含んだ乾燥
窒素ガス中に室温で１０分間さらし、化学修飾処理した後、Ｘ線光電子分光装置に光電子
脱出角度を３５゜としてマウントし、Ｘ線源としてＡｌＫα１，２を用い、試料チャンバ
ー内を１×１０－８Ｔｏｒｒの真空度に保つ。測定時の帯電に伴うピークの補正として、
まずＣ１ｓの主ピークの結合エネルギー値を２８４．６ｅＶに合わせる。Ｃ１ｓピーク面
積［Ｃ１ｓ］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
、Ｆ１ｓピーク面積［Ｆ１ｓ］は、６８２～６９５ｅＶ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。また、同時に化学修飾処理したポリビニルアルコールのＣ１ｓ

ピーク分割から反応率ｒが求められる。
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【００８５】
　表面水酸基濃度（ＣＯＨ／Ｃ）は、下式により算出した値で表される。
【００８６】
　ＣＯＨ／Ｃ＝｛[Ｆ１ｓ]／（３ｋ[Ｃ１ｓ]－２[Ｆ１ｓ]）ｒ｝×１００（％）
　なお、ｋは装置固有のＣ１ｓピーク面積に対するＦ１ｓピーク面積の感度補正値であり
、米国ＳＳＩ社製モデルＳＳＸ－１００－２０６を用いる場合、上記装置固有の感度補正
値は３．９１９である。
【００８７】
　表面カルボキシル基濃度（ＣＯＯＨ／Ｃ）は、次の手順に従って化学修飾Ｘ線光電子分
光法により求められる。先ず、溶媒でサイジング剤などを除去した炭素繊維束をカットし
て白金製の試料支持台上に拡げて並べ、０．０２モル／リットルの３弗化エタノール気体
、０．００１モル／リットルのジシクロヘキシルカルボジイミド気体および０．０４モル
／リットルのピリジン気体を含む空気中に６０℃で８時間さらし、化学修飾処理した後、
Ｘ線光電子分光装置に光電子脱出角度を３５゜としてマウントし、Ｘ線源としてＡｌＫα

１，２を用い、試料チャンバー内を１×１０－８Ｔｏｒｒの真空度に保つ。測定時の帯電
に伴うピークの補正として、まずＣ１ｓの主ピークの結合エネルギー値を２８４．６ｅＶ
に合わせる。Ｃ１ｓピーク面積［Ｃ１ｓ］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、Ｆ１ｓピーク面積［Ｆ１ｓ］は、６８２～６９５ｅＶ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。また、同時に化学修飾処理したポ
リアクリル酸のＣ１ｓピーク分割から反応率ｒを、Ｏ１ｓピーク分割からジシクロヘキシ
ルカルボジイミド誘導体の残存率ｍが求められる。
【００８８】
　表面カルボキシル基濃度ＣＯＯＨ／Ｃは、下式により算出した値で表した。
【００８９】
　ＣＯＯＨ／Ｃ＝｛[Ｆ１ｓ]／(３ｋ[Ｃ１ｓ]－(２＋１３ｍ)[Ｆ１ｓ])ｒ｝×１００（％
）
　なお、ｋは装置固有のＣ１ｓピーク面積に対するＦ１ｓピーク面積の感度補正値であり
、米国ＳＳＩ社製モデルＳＳＸ－１００－２０６を用いる場合の、上記装置固有の感度補
正値は３．９１９である。
【００９０】
　次に、ＰＡＮ系炭素繊維の製造方法について説明する。
【００９１】
　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。
【００９２】
　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。
【００９３】
　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。
【００９４】
　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
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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。
【００９５】
　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。
【００９６】
　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。
【００９７】
　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。
【００９８】
　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。
【００９９】
　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。
【０１００】
　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。
【０１０１】
　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。
【０１０２】
　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。
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【０１０３】
　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。
【０１０４】
　次に、本発明の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。
【０１０５】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法は、以下の（Ｖ）または／および（VI）
を満たす工程を含むことが好ましい。
（Ｖ）水存在下２０～１５０℃で０．５～２００００時間熱処理したエポキシ化合物（Ａ
）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維に塗布する工程。
（VI）エポキシ化合物（Ａ）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維に塗布し乾燥
後に、さらに２０～１５０℃、湿度５０～９０％の湿潤下で２０～２００００時間熱処理
する工程。
【０１０６】
　上記方法によって、特定の割合で水酸基、エポキシ基を持つサイジング剤塗布炭素繊維
を好適に得ることができる。
【０１０７】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維の製造方法は、熱処理により、（Ｖ）に示す熱処理
をする前のエポキシ価（ｂ１）と熱処理をした後のエポキシ価（ｂ２）、および前記（VI
）に示す熱処理をする前のエポキシ価（ｂ３）と熱処理をした後のエポキシ価（ｂ４）が
（VII）を満たすものとすることが好ましい。
（VII）１．５≦［（ｂ１）／（ｂ２）］×［（ｂ３）／（ｂ４）］≦１０
　上記範囲を満たすことで、加水分解によりエポキシ基と水酸基の比率が好ましい範囲に
入ることができる。前記［（ｂ１）／（ｂ２）］×［（ｂ３）／（ｂ４）］は、２以上が
より好ましく、また、５以下がより好ましい。
【０１０８】
　本発明は、炭素繊維にサイジング剤を塗布する前にエポキシ化合物（Ａ）を水存在下で
熱処理する方法が好ましく用いられる。
【０１０９】
　水存在下で加熱をすることで、エポキシ基の加水分解が促進され、水酸基の割合を増加
させることができる。なお、水存在下で加熱をした後で、エポキシ化合物（Ａ）を長期保
管する場合あるいはサイジング剤含有液の溶液として水以外を用いる場合には、水を留去
することが好ましい。水分量を２００ｐｐｍ以下にして保管することが好ましい。また、
１００ｐｐｍ以下であることがより好ましい。水分量を２００ｐｐｍ以下にすることで、
長期保管時のエポキシ価の低下を抑制できる。サイジング剤含有液として水を溶媒として
用いる場合には、エポキシ化合物（Ａ）を熱処理する時に用いた水を留去せずに、そのま
まサイジング剤含有液として用いても良い。
【０１１０】
　水存在下で熱処理する時の、水溶液中のエポキシ化合物（Ａ）の濃度は０．２質量％以
上を採用することが好ましい。０．２質量％以上で、サイジング剤含有液として用いる時
に水を除去して濃縮する必要がないから好ましい。上限は、水が存在していれば良く限定
されないが、攪拌性を向上することで均一に熱処理する観点からエポキシ化合物（Ａ）は
９５質量％以下が好ましい。
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【０１１１】
　熱処理温度は、２０℃以上、１５０℃以下が好ましい。２０℃以上で反応が促進され、
１５０℃以下の物性劣化が抑制される。９８℃以下にすることで常圧処理できることから
好ましい。５０℃以上、９０℃以下が好ましい。
【０１１２】
　時間は、熱処理温度、化合物の反応性により適宜決められるが、反応の均一性および生
産性の観点から、０．５時間以上、２００００時間以下が好ましく用いられる。生産性の
観点から２時間以上、３０時間以下がより好ましい。
【０１１３】
　また、上記の水存在下での加熱に加えて、水が存在しない中で加熱することもできる。
エポキシ基、水酸基が分子間で反応し、官能基の減少および分子量を増加させることがで
きる。
【０１１４】
　加熱温度は、１３０℃以上、３００℃以下が好ましい。１３０℃以上であることで、反
応が促進され、３００℃以下でエポキシ化合物（Ａ）の分解が抑制される。１８０℃以上
、２６０℃以下が好ましい。時間は、温度、化合物の反応性により適宜決められるが、反
応の均一性および生産性の観点から、１分以上、１００００分以下が好ましく用いられる
。５分以上、１０００分以下がより好ましい。
【０１１５】
　また、熱処理には、水溶液あるいはエポキシ化合物（Ａ）をオーブン中で加熱すること
もできるし、フラスコ等に代表される反応容器に移して攪拌しながら加熱しても良い。加
圧容器中で加圧下反応させても良い。本発明において熱処理する際には、反応の制御を阻
害しない範囲で、エポキシ化合物（Ａ）以外の成分が含まれていても良い。また、反応を
促進するために、アルカリ、酸などの反応促進剤を添加しても良いが、サイジング剤に残
存することで、プリプレグの長期保管での物性低下を抑制する観点から用いない方が好ま
しい。
【０１１６】
　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、エポキシ化
合物（Ａ）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、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好まし
く用いられる。
【０１１７】
　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、イソプロパノール、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。
【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０．２～２０質量％の範囲
が好ましい。なお、サイジング剤含有液は、エポキシ化合物（Ａ）を１回で溶媒に混合し
て希釈しても良い。また、エポキシ化合物（Ａ）を溶媒で希釈して、濃度の高いサイジン
グ剤含有液を得た後に、さらに溶媒で希釈するなど、複数回に分けて希釈することもでき
る。
【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、ローラーを介してサ
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ーに
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
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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】
　本発明において、エポキシ化合物（Ａ）を主成分とするサイジング剤含有液を炭素繊維
に塗布した後に熱履歴を与える方法として、炭素繊維にサイジング剤含有液を塗布した後
に熱処理すること、およびサイジング剤塗布炭素繊維を巻取りしたボビンに熱処理する方
法が挙げられる。
【０１２２】
　サイジング剤塗布炭素繊維の製造方法の中で、サイジング剤含有液を塗布した後にサイ
ジング剤塗布炭素繊維に含まれている溶媒を除去する目的で、乾燥する方法が一般的に採
用される。本発明において、サイジング剤含有液を炭素繊維に塗布した後に特定の温度、
時間の熱処理を与えることで、プロセス性が良好になり好ましい。熱処理時間を長くある
いは熱処理温度を高くすることで、エポキシ基、水酸基の分子間反応が促進され、エポキ
シ価、水酸基価を低下し、分子量を増加することができる。また、短時間で官能基、分子
量を制御できる点が好ましい。乾燥下での熱処理は、乾燥工程と同一でも良いし、別途行
っても良い。
熱処理は１６０～３００℃の温度範囲で３０～９００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２００～２５０℃の温度範囲で６０～５００秒間であり、より好
ましくは２１０～２４０℃の温度範囲で９０～３００秒間である。熱処理条件が、１６０
℃以上および３０秒以上であると、分子量が増加し、炭素繊維をボビンから解舒する時の
粘着等による糸切れを抑制できるため好ましい。一方、熱処理条件が、３００℃以下およ
び９００秒以下で、サイジング剤の分解および揮発を抑制できるため、炭素繊維との相互
作用が促進され、炭素繊維とマトリックス樹脂との接着性が十分となり好ましい。
【０１２３】
　また、サイジング剤塗布炭素繊維を湿潤下で熱処理することが好ましい。サイジング剤
塗布炭素繊維を湿潤下で熱処理する方法としては、連続処理でもサイジング剤塗布炭素繊
維を巻き取ったボビン形状で熱処理しても構わない。連続処理の場合には、均一に処理さ
れるため好ましく、ボビン状態処理することで処理時間を長くとることができ、プロセス
的に好ましい。連続処理の場合には、スチームを通したチューブを通過させること、湿度
を一定にしたボックス内を通過させることができる。また、ボビン状態での処理では恒温
恒湿の槽に保管することができる。なお、温度、湿度は熱処理中、一定でも構わないが、
途中で変えても構わない。湿度を制御することで、エポキシ基と水酸基の分子間反応だけ
でなく、エポキシ基の加水分解を制御することができる。また、温度を上げることで、反
応を促進することができる。好ましい熱処理条件は、２０～１５０℃の温度範囲、５０～
９０％の湿度範囲の湿潤下で２０～２００００時間である。２０～４０℃、湿度５０～７
０％で１００００～２００００時間の熱処理を行うことが均一性の点から好ましい。また
、６０～９８℃、湿度７０～９０％で２０～５００時間の熱処理を行うことが生産性の点
から好ましい。
【０１２４】
　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
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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。
【０１２５】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、例えば、トウ、織物、編物、組み紐、ウェブ、
マットおよびチョップド等の形態で好適に用いられる。
【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の組み合わせで、炭素繊維
強化複合材料として用いることができる。マトリックス樹脂としては、熱硬化性樹脂と熱
可塑性樹脂（ここで説明される樹脂は、樹脂組成物であってもよい）が用いられる。
【０１２７】
　次に、マトリックス樹脂に熱硬化性樹脂を用いた、炭素繊維強化熱硬化性樹脂系複合材
料について説明する。
【０１２８】
　特に、比強度と比弾性率が高いことを要求される用途には、炭素繊維が一方向に引き揃
えたトウが最も適しており、さらに、マトリックス樹脂を含浸したプリプレグを用いる方
法が好ましく用いられる。
【０１２９】
　本発明のサイジング剤塗布炭素繊維は、熱硬化性樹脂との組み合わせでプリプレグおよ
び炭素繊維強化複合材料に用いることができる。本発明において、プリプレグは、前述し
たサイジング剤塗布炭素繊維、または前述の方法で製造されたサイジング剤塗布炭素繊維
とマトリックス樹脂を含む。
【０１３０】
　本発明で用いられる熱硬化性樹脂は、熱により架橋反応が進行して、少なくとも部分的
に三次元架橋構造を形成する樹脂であれば特に限定されない。かかる熱硬化性樹脂として
は、例えば、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステル樹脂、ベンゾオキ
サジン樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂および熱硬化性ポリイミド樹脂等
が挙げられ、これらの変性体および２種類以上ブレンドした樹脂なども用いることができ
る。また、これらの熱硬化性樹脂は、加熱により自己硬化するものであっても良いし、硬
化剤や硬化促進剤などを配合するものであっても良い。
【０１３１】
　これらの熱硬化性樹脂の中でも、機械特性のバランスに優れ、硬化収縮が小さいという
利点を有するため、エポキシ化合物（Ｃ）を少なくとも含むエポキシ樹脂を用いることが
好ましい。
【０１３２】
　エポキシ樹脂に用いるエポキシ化合物（Ｃ）としては、特に限定されるものではなく、
ビスフェノール型エポキシ化合物、アミン型エポキシ化合物、フェノールノボラック型エ
ポキシ化合物、クレゾールノボラック型エポキシ化合物、レゾルシノール型エポキシ化合
物、フェノールアラルキル型エポキシ化合物、ナフトールアラルキル型エポキシ化合物、
ジシクロペンタジエン型エポキシ化合物、ビフェニル骨格を有するエポキシ化合物、イソ
シアネート変性エポキシ化合物、テトラフェニルエタン型エポキシ化合物、トリフェニル
メタン型エポキシ化合物などの中から１種以上を選択して用いることができる。
【０１３３】
　ここで、ビスフェノール型エポキシ化合物とは、ビスフェノール化合物の２つのフェノ
ール性水酸基がグリシジル化されたものであり、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ
型、ビスフェノールＡＤ型、ビスフェノールＳ型、もしくはこれらビスフェノールのハロ
ゲン、アルキル置換体、水添品等が挙げられる。また、単量体に限らず、複数の繰り返し
単位を有する高分子量体も好適に使用することができる。
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【０１３４】
　ビスフェノールＡ型エポキシ化合物の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”８２５
、８２８、８３４、１００１、１００２、１００３、１００３Ｆ、１００４、１００４Ａ
Ｆ、１００５Ｆ、１００６ＦＳ、１００７、１００９、１０１０（以上、三菱化学（株）
製）などが挙げられる。臭素化ビスフェノールＡ型エポキシ化合物としては、“ｊＥＲ（
登録商標）”５０５、５０５０、５０５１、５０５４、５０５７（以上、三菱化学（株）
製）などが挙げられる。水添ビスフェノールＡ型エポキシ化合物の市販品としては、ＳＴ
５０８０、ＳＴ４０００Ｄ、ＳＴ４１００Ｄ、ＳＴ５１００（以上、新日鐵化学（株）製
）などが挙げられる。
【０１３５】
　ビスフェノールＦ型エポキシ化合物の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”８０６
、８０７、４００２Ｐ、４００４Ｐ、４００７Ｐ、４００９Ｐ、４０１０Ｐ（以上、三菱
化学（株）製）、“エピクロン（登録商標）”８３０、８３５（以上、ＤＩＣ（株）製）
、“エポトート（登録商標）”ＹＤＦ２００１、ＹＤＦ２００４（以上、新日鐵化学（株
）製）などが挙げられる。テトラメチルビスフェノールＦ型エポキシ化合物としては、Ｙ
ＳＬＶ－８０ＸＹ（新日鐵化学（株）製）などが挙げられる。
【０１３６】
　ビスフェノールＳ型エポキシ化合物としては、“エピクロン（登録商標）”ＥＸＡ－１
５４（ＤＩＣ（株）製）などが挙げられる。
【０１３７】
　また、アミン型エポキシ化合物としては、例えば、テトラグリシジルジアミノジフェニ
ルメタン、トリグリシジルアミノフェノール、トリグリシジルアミノクレゾール、テトラ
グリシジルキシリレンジアミンや、これらのハロゲン、アルキノール置換体、水添品など
が挙げられる。
【０１３８】
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品としては、“スミエポキシ（登録
商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学（株）製）、ＹＨ４３４Ｌ（新日鐵化学（株）製）、“
ｊＥＲ（登録商標）”６０４（三菱化学（株）製）、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ
７２０、ＭＹ７２１（以上、ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ（株）製）などが
挙げられる。トリグリシジルアミノフェノールまたはトリグリシジルアミノクレゾールの
市販品としては、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１００、ＥＬＭ１２０（以上、住
友化学（株）製）、“アラルダイド（登録商標）”ＭＹ０５００、ＭＹ０５１０、ＭＹ０
６００（以上、ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ（株）製）、“ｊＥＲ（登録商
標）”６３０（三菱化学（株）製）などが挙げられる。テトラグリシジルキシリレンジア
ミンおよびその水素添加品の市販品としては、ＴＥＴＲＡＤ－Ｘ、ＴＥＴＲＡＤ－Ｃ（以
上、三菱ガス化学（株）製）などが挙げられる。　
【０１３９】
　フェノールノボラック型エポキシ化合物の市販品としては“ｊＥＲ（登録商標）”１５
２、１５４（以上、三菱化学（株）製）、“エピクロン（登録商標）”Ｎ－７４０、Ｎ－
７７０、Ｎ－７７５（以上、ＤＩＣ（株）製）などが挙げられる。
【０１４０】
　クレゾールノボラック型エポキシ化合物の市販品としては、“エピクロン（登録商標）
”Ｎ－６６０、Ｎ－６６５、Ｎ－６７０、Ｎ－６７３、Ｎ－６９５（以上、ＤＩＣ（株）
製）、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０２Ｓ、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ（以上、日本化薬
（株）製）などが挙げられる。
【０１４１】
　レゾルシノール型エポキシ化合物の市販品としては、“デナコール（登録商標）”ＥＸ
－２０１(ナガセケムテックス（株）製)などが挙げられる。
【０１４２】
　グリシジルアニリン型エポキシ化合物の市販品としては、ＧＡＮやＧＯＴ（以上、日本
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化薬（株）製）などが挙げられる。
【０１４３】
　ビフェニル骨格を有するエポキシ化合物の市販品としては、“ｊＥＲ（登録商標）”Ｙ
Ｘ４０００Ｈ、ＹＸ４０００、ＹＬ６６１６（以上、三菱化学（株）製）、ＮＣ－３００
０（日本化薬（株）製）などが挙げられる。
【０１４４】
　ジシクロペンタジエン型エポキシ化合物の市販品としては、“エピクロン（登録商標）
”ＨＰ７２００Ｌ（エポキシ当量２４５～２５０、軟化点５４～５８）、“エピクロン（
登録商標）”ＨＰ７２００（エポキシ当量２５５～２６０、軟化点５９～６３）、“エピ
クロン（登録商標）”ＨＰ７２００Ｈ（エポキシ当量２７５～２８０、軟化点８０～８５
）、“エピクロン（登録商標）”ＨＰ７２００ＨＨ（エポキシ当量２７５～２８０、軟化
点８７～９２）（以上、大日本インキ化学工業（株）製）、ＸＤ－１０００－Ｌ（エポキ
シ当量２４０～２５５、軟化点６０～７０）、ＸＤ－１０００－２Ｌ（エポキシ当量２３
５～２５０、軟化点５３～６３）（以上、日本化薬（株）製）、“Ｔａｃｔｉｘ（登録商
標）”５５６（エポキシ当量２１５～２３５、軟化点７９℃）（Ｖａｎｔｉｃｏ　Ｉｎｃ
社製）などが挙げられる。
【０１４５】
　イソシアネート変性エポキシ化合物の市販品としては、オキサゾリドン環を有するＸＡ
Ｃ４１５１、ＡＥＲ４１５２（旭化成エポキシ（株）製）やＡＣＲ１３４８（（株）ＡＤ
ＥＫＡ製）などが挙げられる。
【０１４６】
　テトラフェニルエタン型エポキシ化合物の市販品としては、テトラキス（グリシジルオ
キシフェニル）エタン型エポキシ化合物である“ｊＥＲ（登録商標）”１０３１（三菱化
学（株）製）などが挙げられる。
【０１４７】
　トリフェニルメタン型エポキシ化合物の市販品としては、“タクチックス（登録商標）
”７４２（ハンツマン・アドバンズド・マテリアルズ（株）製）などが挙げられる。
【０１４８】
　特にエポキシ化合物（Ｃ）として複数の官能基を有するグリシジルアミン型エポキシ化
合物を少なくとも含有するエポキシ樹脂が好ましい。複数の官能基を有するグリシジルア
ミン型エポキシ化合物を少なくとも含有するエポキシ樹脂は、多架橋密度が高く、炭素繊
維強化複合材料の耐熱性および圧縮強度を向上させることができるため好ましい。
【０１４９】
　複数の官能基を有するグリシジルアミン型エポキシ化合物としては、例えば、テトラグ
リシジルジアミノジフェニルメタン、トリグリシジルアミノフェノールおよびトリグリシ
ジルアミノクレゾール、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、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－フェノキシアニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４
－（４－メチルフェノキシ）アニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－（４－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェノキシ）アニリンおよびＮ，Ｎ－ジグリシジル－４－（４－フェノキシフェノキ
シ）アニリン等が挙げられる。これらの化合物は、多くの場合、フェノキシアニリン誘導
体にエピクロロヒドリンを付加し、アルカリ化合物により環化して得られる。分子量の増
加に伴い粘度が増加していくため、取扱い性の点から、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－フェ
ノキシアニリンが特に好ましく用いられる。
【０１５０】
　フェノキシアニリン誘導体としては、具体的には、４－フェノキシアニリン、４－（４
－メチルフェノキシ）アニリン、４－（３－メチルフェノキシ）アニリン、４－（２－メ
チルフェノキシ）アニリン、４－（４－エチルフェノキシ）アニリン、４－（３－エチル
フェノキシ）アニリン、４－（２－エチルフェノキシ）アニリン、４－（４－プロピルフ
ェノキシ）アニリン、４－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ）アニリン、４－（４－シ
クロヘキシルフェノキシ）アニリン、４－（３－シクロヘキシルフェノキシ）アニリン、
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４－（２－シクロヘキシルフェノキシ）アニリン、４－（４－メトキシフェノキシ）アニ
リン、４－（３－メトキシフェノキシ）アニリン、４－（２－メトキシフェノキシ）アニ
リン、４－（３－フェノキシフェノキシ）アニリン、４－（４－フェノキシフェノキシ）
アニリン、４－［４－（トリフルオロメチル）フェノキシ］アニリン、４－［３－（トリ
フルオロメチル）フェノキシ］アニリン、４－［２－（トリフルオロメチル）フェノキシ
］アニリン、４－（２－ナフチルオキシフェノキシ）アニリン、４－（１－ナフチルオキ
シフェノキシ）アニリン、４－［（１，１’－ビフェニル－４－イル）オキシ］アニリン
、４－（４－ニトロフェノキシ）アニリン、４－（３－ニトロフェノキシ）アニリン、４
－（２－ニトロフェノキシ）アニリン、３－ニトロ－４－アミノフェニルフェニルエーテ
ル、２－ニトロ－４－（４－ニトロフェノキシ）アニリン、４－（２，４－ジニトロフェ
ノキシ）アニリン、３－ニトロ－４－フェノキシアニリン、４－（２－クロロフェノキシ
）アニリン、４－（３－クロロフェノキシ）アニリン、４－（４－クロロフェノキシ）ア
ニリン、４－（２，４－ジクロロフェノキシ）アニリン、３－クロロ－４－（４－クロロ
フェノキシ）アニリン、および４－（４－クロロ－３－トリルオキシ）アニリンなどが挙
げられる。
【０１５１】
　テトラグリシジルジアミノジフェニルメタンの市販品として、例えば、“スミエポキシ
（登録商標）”ＥＬＭ４３４（住友化学（株）製）、ＹＨ４３４Ｌ（東都化成（株）製）
、“アラルダイト（登録商標）”ＭＹ７２０（ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ
（株）製）、および“ｊＥＲ（登録商標）６０４”（三菱化学（株）製）等を使用するこ
とができる。トリグリシジルアミノフェノールおよびトリグリシジルアミノクレゾールと
しては、例えば、“スミエポキシ（登録商標）”ＥＬＭ１００（住友化学（株）製）、“
アラルダイト（登録商標）”ＭＹ０５１０、“アラルダイト（登録商標）”ＭＹ０６００
（以上、ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ（株）製）、および“ｊＥＲ（登録商
標）”６３０（三菱化学（株）製）等を使用することができる。
【０１５２】
　複数の官能基を有するグリシジルアミン型エポキシ化合物として、上述した中でもグリ
シジルアミン骨格を少なくとも１つ有し、かつエポキシ基を３以上有する芳香族エポキシ
化合物（Ｃ１）であることが好ましい。
【０１５３】
　エポキシ基を３以上有するグリシジルアミン型芳香族エポキシ化合物（Ｃ１）を含むエ
ポキシ樹脂は、耐熱性を高める効果があり、その割合は、エポキシ樹脂中に３０～１００
質量％含まれていることが好ましく、より好ましい割合は５０質量％以上である。グリシ
ジルアミン型芳香族エポキシ化合物の割合が３０質量％以上で、炭素繊維強化複合材料の
圧縮強度が向上、耐熱性が良好になるため好ましい。
【０１５４】
　これらのエポキシ化合物（Ｃ）を用いる場合、必要に応じて酸や塩基などの触媒や硬化
剤を添加してよい。例えば、エポキシ樹脂の硬化には、ハロゲン化ホウ素錯体、ｐ－トル
エンスルホン酸塩などのルイス酸や、ジアミノジフェニルスルホン、ジアミノジフェニル
メタンおよびそれらの誘導体や異性体などのポリアミン硬化剤などが好ましく用いられる
。
【０１５５】
　本発明のプリプレグにおいて、硬化剤には、潜在性硬化剤（Ｂ）を用いることが好まし
い。ここで説明される潜在性硬化剤は、本発明の熱硬化性樹脂の硬化剤であって、温度を
かけることで活性化してエポキシ基等の反応基と反応する硬化剤であり、７０℃以上で反
応が活性化することが好ましい。ここで、７０℃で活性化するとは、反応開始温度が７０
℃の範囲にあることをいう。かかる反応開始温度（以下、活性化温度という）は例えば、
示差走査熱量分析（ＤＳＣ）により求めることができる。具体的には、エポキシ当量１８
４～１９４程度のビスフェノールＡ型エポキシ化合物１００質量部に評価対象の硬化剤１
０質量部を加えたエポキシ樹脂組成物について、示差走査熱量分析により得られる発熱曲
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線の変曲点の接線とベースラインの接線の交点から求められる。
【０１５６】
　潜在性硬化剤（Ｂ）は、芳香族アミン硬化剤（Ｂ１）、またはジシアンジアミドもしく
はその誘導体（Ｂ２）であることが好ましい。芳香族アミン硬化剤（Ｂ１）としては、エ
ポキシ樹脂硬化剤として用いられる芳香族アミン類であれば特に限定されるものではない
が、具体的には、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン（３，３’－ＤＤＳ）、４，４
’－ジアミノジフェニルスルホン（４，４’－ＤＤＳ）、ジアミノジフェニルメタン（Ｄ
ＤＭ）、３，３’－ジイソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－
ジ－ｔ－ブチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエチル－５，５’
－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジイソプロピル－５，５
’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，
５’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’,５，５’－テトラエ
チル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジイソプロピル－５，５’－ジ
エチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，５’－
ジエチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトライソプロ
ピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジ－ｔ－ブチル－５，５’－ジ
イソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラ－ｔ
－ブチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルエーテル（ＤＡＤ
ＰＥ）、ビスアニリン、ベンジルジメチルアニリン、２－（ジメチルアミノメチル）フェ
ノール（ＤＭＰ－１０）、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール（Ｄ
ＭＰ－３０）、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノールの２－エチルヘ
キサン酸エステル等を使用することができる。これらは、単独で用いても、２種以上を混
合して用いてもよい。
【０１５７】
　芳香族アミン硬化剤（Ｂ１）の市販品としては、セイカキュアＳ（和歌山精化工業（株
）製）、ＭＤＡ－２２０（三井化学（株）製）、“ｊＥＲキュア（登録商標）”Ｗ（ジャ
パンエポキシレジン（株）製）、および３，３’－ＤＡＳ（三井化学（株）製）、Ｌｏｎ
ｚａｃｕｒｅ（登録商標）Ｍ－ＤＥＡ（Ｌｏｎｚａ（株）製）、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（
登録商標）”Ｍ－ＤＩＰＡ（Ｌｏｎｚａ（株）製）、“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）
”Ｍ－ＭＩＰＡ（Ｌｏｎｚａ（株）製）および“Ｌｏｎｚａｃｕｒｅ（登録商標）”ＤＥ
ＴＤＡ　８０（Ｌｏｎｚａ（株）製）などが挙げられる。
【０１５８】
　ジシアンジアミド誘導体またはその誘導体（Ｂ２）とは、アミノ基、イミノ基およびシ
アノ基の少なくとも一つを用いて反応させた化合物であり、例えば、ｏ－トリルビグアニ
ド、ジフェニルビグアニドや、ジシアンジアミドのアミノ基、イミノ基またはシアノ基に
エポキシ樹脂組成物に用いるエポキシ化合物のエポキシ基を予備反応させたものである。
【０１５９】
　ジシアンジアミドまたはその誘導体（Ｂ２）の市販品としては、ＤＩＣＹ－７、ＤＩＣ
Ｙ－１５（以上、ジャパンエポキシレジン（株）製）などが挙げられる。
【０１６０】
　芳香族アミン硬化剤（Ｂ１）、ジシアンジアミドまたはその誘導体（Ｂ２）以外の硬化
剤としては、脂環式アミンなどのアミン、フェノール化合物、酸無水物、ポリアミノアミ
ド、有機酸ヒドラジド、イソシアネートを芳香族ジアミン硬化剤に併用して用いてもよい
。
【０１６１】
　また、硬化剤の総量は、全エポキシ樹脂成分のエポキシ基１当量に対し、活性水素基が
０．６～１．２当量の範囲となる量を含むことが好ましく、より好ましくは０．７～０．
９当量の範囲となる量を含むことである。ここで、活性水素基とは、硬化剤成分のエポキ
シ基と反応しうる官能基を意味し、活性水素基が０．６当量に満たない場合は、硬化物の
反応率、耐熱性、弾性率が不足し、また、繊維強化複合材料のガラス転移温度や強度が不
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足する場合がある。また、活性水素基が１．２当量を超える場合は、硬化物の反応率、ガ
ラス転移温度、弾性率は十分であるが、塑性変形能力が不足するため、炭素繊維強化複合
材料の耐衝撃性が不足する場合がある。
【０１６２】
　また、熱硬化性樹脂がエポキシ樹脂の場合、硬化を促進させることを目的に、硬化促進
剤（Ｄ）を配合することもできる。
【０１６３】
　硬化促進剤（Ｄ）としては、ウレア化合物、第三級アミンとその塩、イミダゾールとそ
の塩、トリフェニルホスフィンまたはその誘導体、カルボン酸金属塩や、ルイス酸類やブ
レンステッド酸類とその塩類などが挙げられる。中でも、保存安定性と触媒能力のバラン
スから、ウレア化合物（Ｄ１）が好適に用いられる。
【０１６４】
　特に、硬化促進剤（Ｄ）としてウレア化合物（Ｄ１）が用いられる場合、潜在性硬化剤
（Ｂ）としてジシアンジアミドまたはその誘導体（Ｄ２）と組み合わせて用いられること
が好適である。
【０１６５】
　ウレア化合物（Ｄ１）としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－（３，４－ジクロ
ロフェニル）ウレア、トルエンビス（ジメチルウレア）、４，４’－メチレンビス（フェ
ニルジメチルウレア）、３－フェニル－１，１－ジメチルウレアなどを使用することがで
きる。かかるウレア化合物の市販品としては、ＤＣＭＵ９９（保土谷化学（株）製）、“
Ｏｍｉｃｕｒｅ（登録商標）”２４、５２、９４（以上、Ｅｍｅｒａｌｄ　Ｐｅｒｆｏｒ
ｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＬＬＣ製）などが挙げられる。
【０１６６】
　ウレア化合物（Ｄ１）の配合量は、全エポキシ樹脂成分１００質量部に対して１～４質
量部とすることが好ましい。かかるウレア化合物（Ｄ１）の配合量が１質量部に満たない
場合は、反応が十分に進行せず、硬化物の弾性率と耐熱性が不足することがある。また、
かかるウレア化合物の配合量が４質量部を超える場合は、エポキシ化合物の自己重合反応
が、エポキシ化合物と硬化剤との反応を阻害するため、硬化物の靭性が不足することや、
弾性率が低下することがある。
【０１６７】
　また、これらエポキシ樹脂と硬化剤、あるいはそれらの一部を予備反応させた物を組成
物中に配合することもできる。この方法は、粘度調節や保存安定性向上に有効な場合があ
る。
【０１６８】
　本発明のプリプレグには、靱性や流動性を調整するために、熱可塑性樹脂が含まれてい
ることが好ましく、耐熱性の観点から、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエー
テルイミド、ポリイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリフェニレンエーテル、フ
ェノキシ樹脂、ポリオレフィンから選ばれる少なくとも１種を含むことがより好ましい。
また、熱可塑性樹脂のオリゴマーを含ませることができる。また、エラストマー、フィラ
ーおよびその他の添加剤を配合することもできる。なお、熱可塑性樹脂は、プリプレグを
構成する熱硬化性樹脂に含まれていると良い。さらに、熱硬化性樹脂として、エポキシ樹
脂が用いられる場合、熱可塑性樹脂としては、エポキシ樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂や、
ゴム粒子および熱可塑性樹脂粒子等の有機粒子等を配合することができる。かかるエポキ
シ樹脂に可溶性の熱可塑性樹脂としては、樹脂と炭素繊維との接着性改善効果が期待でき
る水素結合性の官能基を有する熱可塑性樹脂が好ましく用いられる。
【０１６９】
　エポキシ樹脂可溶で、水素結合性官能基を有する熱可塑性樹脂として、アルコール性水
酸基を有する熱可塑性樹脂、アミド結合を有する熱可塑性樹脂やスルホニル基を有する熱
可塑性樹脂を使用することができる。
【０１７０】
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　かかるアルコール性水酸基を有する熱可塑性樹脂としては、ポリビニルホルマールやポ
リビニルブチラールなどのポリビニルアセタール樹脂、ポリビニルアルコール、フェノキ
シ樹脂を挙げることができ、また、アミド結合を有する熱可塑性樹脂としては、ポリアミ
ド、ポリイミド、ポリビニルピロリドンを挙げることができ、さらに、スルホニル基を有
する熱可塑性樹脂としては、ポリスルホンを挙げることができる。ポリアミド、ポリイミ
ドおよびポリスルホンは、主鎖にエーテル結合、カルボニル基などの官能基を有してもよ
い。ポリアミドは、アミド基の窒素原子に置換基を有してもよい。
【０１７１】
　エポキシ樹脂に可溶で水素結合性官能基を有する熱可塑性樹脂の市販品を例示すると、
ポリビニルアセタール樹脂として、デンカブチラール（電気化学工業（株）製）、“ビニ
レック（登録商標）”（チッソ（株）製）、フェノキシ樹脂として、“ＵＣＡＲ（登録商
標）”ＰＫＨＰ（ユニオンカーバイド（株）製）、ポリアミド樹脂として“マクロメルト
（登録商標）”（ヘンケル白水（株）製）、“アミラン（登録商標）”（東レ（株）製）
、ポリイミドとして“ウルテム（登録商標）”（ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチック
スジャパン合同会社製）、“Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）”５２１８（チバ（株）製）
、ポリスルホンとして“スミカエクセル（登録商標）”（住友化学（株）製）、“ＵＤＥ
Ｌ（登録商標）”、ＲＡＤＥＬ（登録商標）”（以上、ソルベイアドバンストポリマーズ
（株）製）、ポリビニルピロリドンとして、“ルビスコール（登録商標）”（ビーエーエ
スエフジャパン（株）製）を挙げることができる。
【０１７２】
　また、アクリル系樹脂は、エポキシ樹脂との相溶性が高く、増粘等の流動性調整のため
に好適に用いられる。アクリル系樹脂の市販品を例示すると、“ダイヤナール（登録商標
）”ＢＲシリーズ（三菱レイヨン（株）製）、“マツモトマイクロスフェアー（登録商標
）”Ｍ，Ｍ１００，Ｍ５００（松本油脂製薬（株）製）、“Ｎａｎｏｓｔｒｅｎｇｔｈ（
登録商標）”Ｅ４０Ｆ、Ｍ２２Ｎ、Ｍ５２Ｎ（アルケマ（株）製）などを挙げることがで
きる。
【０１７３】
　特に、耐熱性をほとんど損なわずにこれらの効果を発揮できることから、ポリエーテル
スルホンやポリエーテルイミドが好適である。ポリエーテルスルホンとしては、“スミカ
エクセル”（登録商標）３６００Ｐ、“スミカエクセル”（登録商標）５００３Ｐ、“ス
ミカエクセル”（登録商標）５２００Ｐ、“スミカエクセル”２（登録商標、以上、住友
化学工業（株）製）７２００Ｐ、“VIｒａｎｔａｇｅ”（登録商標）ＰＥＳＵ　ＶＷ－１
０２００、“VIｒａｎｔａｇｅ”（登録商標）ＰＥＳＵ　ＶＷ－１０７００（登録商標、
以上、ソルベイアドバンスポリマーズ（株）製）、“Ｕｌｔｒａｓｏｎ”（登録商標）２
０２０ＳＲ（ＢＡＳＦ（株）製）、ポリエーテルイミドとしては、“ウルテム”（登録商
標）１０００、“ウルテム”（登録商標）１０１０、“ウルテム”（登録商標）１０４０
（以上、ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチックスジャパン合同会社製）などを使用する
ことができる。
【０１７４】
　かかる熱可塑性樹脂は、特に含浸性を中心としたプリプレグ作製工程に支障をきたさな
いように、エポキシ樹脂組成物中に均一溶解しているか、粒子の形態で微分散しているこ
とが好ましい。
【０１７５】
　また、かかる熱可塑性樹脂の配合量は、エポキシ樹脂組成物中に溶解せしめる場合には
、エポキシ樹脂１００質量部に対して１～４０質量部が好ましく、より好ましくは１～２
５質量部である。一方、分散させて用いる場合には、エポキシ樹脂１００質量部に対して
１０～４０質量部が好ましく、より好ましくは１５～３０質量部である。熱可塑性樹脂が
かかる配合量に満たないと、靭性向上効果が不十分となる場合がある。また、熱可塑性樹
脂が前記範囲を超える場合は、含浸性、タック・ドレープおよび耐熱性が低下する場合が
ある。
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【０１７６】
　さらに、本発明のマトリックス樹脂を改質するために、上述した熱可塑性樹脂以外にエ
ポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂、エラストマー、フィラー、ゴム粒子、熱可塑性樹脂粒子
、無機粒子およびその他の添加剤を配合することもできる。
【０１７７】
　本発明に好ましく用いられるエポキシ樹脂には、ゴム粒子を配合することもできる。か
かるゴム粒子としては、架橋ゴム粒子、および架橋ゴム粒子の表面に異種ポリマーをグラ
フト重合したコアシェルゴム粒子が、取り扱い性等の観点から好ましく用いられる。
【０１７８】
　架橋ゴム粒子の市販品としては、カルボキシル変性のブタジエン－アクリロニトリル共
重合体の架橋物からなるＦＸ５０１Ｐ（ＪＳＲ（株）製）、アクリルゴム微粒子からなる
ＣＸ－ＭＮシリーズ（日本触媒（株）製）、ＹＲ－５００シリーズ（新日鐵化学（株）製
）等を使用することができる。
【０１７９】
　コアシェルゴム粒子の市販品としては、例えば、ブタジエン・メタクリル酸アルキル・
スチレン共重合物からなる“パラロイド（登録商標）”ＥＸＬ－２６５５（呉羽化学工業
（株）製）、アクリル酸エステル・メタクリル酸エステル共重合体からなる“スタフィロ
イド（登録商標）”ＡＣ－３３５５、ＴＲ－２１２２（以上、武田薬品工業（株）製）、
アクリル酸ブチル・メタクリル酸メチル共重合物からなる“ＰＡＲＡＬＯＩＤ（登録商標
）”ＥＸＬ－２６１１、ＥＸＬ－３３８７（以上、Ｒｏｈｍ＆Ｈａａｓ社製）、“カネエ
ース（登録商標）”ＭＸ（カネカ（株）製）等を使用することができる。
【０１８０】
　熱可塑性樹脂粒子としては、先に例示した各種の熱可塑性樹脂と同様のものを用いるこ
とができる。中でも、ポリアミド粒子やポリイミド粒子が好ましく用いられ、ポリアミド
の中でも、ナイロン１２、ナイロン６、ナイロン１１やナイロン６／１２共重合体やエポ
キシ化合物で変性されたナイロン（エポキシ変性ナイロン）は、特に良好な熱硬化性樹脂
との接着強度を与えることができることから、落錘衝撃時の炭素繊維強化複合材料の層間
剥離強度が高く、耐衝撃性の向上効果が高いため好ましい。ポリアミド粒子の市販品とし
て、ＳＰ－５００、ＳＰ－１０（東レ（株）製）、“オルガソール（登録商標）”（アル
ケマ（株）製）等を使用することができる。
【０１８１】
　この熱可塑性樹脂粒子の形状としては、球状粒子でも非球状粒子でも、また多孔質粒子
でもよいが、球状の方が樹脂の流動特性を低下させないため粘弾性に優れ、また応力集中
の起点がなく、高い耐衝撃性を与えるという点で好ましい態様である。本発明では、本発
明の効果を損なわない範囲において、エポキシ樹脂組成物の増粘等の流動性調整のため、
エポキシ樹脂組成物に、シリカ、アルミナ、スメクタイトおよび合成マイカ等の無機粒子
を配合することができる。
【０１８２】
　本発明のプリプレグは、炭素繊維同士の接触確率を高め炭素繊維強化複合材料の導電性
を向上させる目的で、導電性フィラーを混合して用いることも好ましい。このような導電
性フィラーとしては、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、気相成長法炭素繊維（
ＶＧＣＦ）、フラーレン、金属ナノ粒子、カーボン粒子、金属めっきした先に例示した熱
可塑性樹脂の粒子、金属めっきした先に例示した熱硬化性樹脂の粒子などが挙げられ、単
独で使用しても併用してもよい。なかでも安価で効果の高いカーボンブラック、カーボン
粒子が好ましく用いられ、かかるカーボンブラックとしては、例えば、ファーネスブラッ
ク、アセチレンブラック、サーマルブラック、チャンネルブラック、ケッチェンブラック
などを使用することができ、これらを２種類以上ブレンドしたカーボンブラックも好適に
用いられる。また、かかるカーボン粒子として“ベルパール（登録商標）”Ｃ－６００、
Ｃ－８００、Ｃ－２０００（鐘紡（株）製）、“ＮＩＣＡＢＥＡＤＳ（登録商標）”ＩＣ
Ｂ、ＰＣ、ＭＣ（日本カーボン（株）製）などが具体的に挙げられる。金属めっきした熱
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硬化性樹脂粒子としてはジビニルベンゼンポリマー粒子にニッケルをメッキし、さらにそ
の上に金をメッキした粒子“ミクロパール（登録商標）”ＡＵ２１５などが具体的に挙げ
られる。
【０１８３】
　次に、本発明のプリプレグの製造方法について説明する。
【０１８４】
　本発明のプリプレグは、マトリックス樹脂である熱硬化性樹脂組成物をサイジング剤塗
布炭素繊維束に含浸せしめたものである。プリプレグは、例えば、マトリックス樹脂をメ
チルエチルケトンやメタノールなどの溶媒に溶解して低粘度化し、含浸させるウェット法
あるいは加熱により低粘度化し、含浸させるホットメルト法などの方法により製造するこ
とができる。
【０１８５】
　ウェット法では、サイジング剤塗布炭素繊維束をマトリックス樹脂が含まれる液体に浸
漬した後、引き上げ、オーブンなどを用いて溶媒を蒸発させてプリプレグを得ることがで
きる。
【０１８６】
　また、ホットメルト法では、加熱により低粘度化したマトリックス樹脂を直接サイジン
グ剤塗布炭素繊維束に含浸させる方法、あるいは一旦マトリックス樹脂組成物を離型紙な
どの上にコーティングしたフィルムをまず作成し、ついでサイジング剤塗布炭素繊維束の
両側あるいは片側から該フィルムを重ね、加熱加圧してマトリックス樹脂をサイジング剤
塗布炭素繊維束に含浸させる方法により、プリプレグを製造することができる。ホットメ
ルト法は、プリプレグ中に残留する溶媒がないため好ましい手段である。
【０１８７】
　本発明のプリプレグを用いて炭素繊維強化複合材料を成形するには、プリプレグを積層
後、積層物に圧力を付与しながらマトリックス樹脂を加熱硬化させる方法などを用いるこ
とができる。
【０１８８】
　熱および圧力を付与する方法には、プレス成形法、オートクレーブ成形法、バッギング
成形法、ラッピングテープ法および内圧成形法などがあり、特にスポーツ用品に関しては
、ラッピングテープ法と内圧成形法が好ましく採用される。より高品質で高性能の積層複
合材料が要求される航空機用途においては、オートクレーブ成形法が好ましく採用される
。各種車輌外装にはプレス成形法が好ましく用いられる。
【０１８９】
　本発明のプリプレグの炭素繊維質量分率は、好ましくは４０～９０質量％であり、より
好ましくは５０～８０質量％である。炭素繊維質量分率が低すぎると、得られる複合材料
の質量が過大となり、比強度および比弾性率に優れる繊維強化複合材料の利点が損なわれ
ることがあり、また、炭素繊維質量分率が高すぎると、マトリックス樹脂組成物の含浸不
良が生じ、得られる複合材料がボイドの多いものとなり易く、その力学特性が大きく低下
することがある。
【０１９０】
　本発明におけるサイジング剤塗布炭素繊維としては、オープンモールド形式、加圧成形
、連続成形、マッチドダイ成形など、目的とする用途に合わせて任意の成形方法によって
炭素繊維強化複合材料を得ることができる。
【０１９１】
　また、本発明において炭素繊維強化複合材料を得る方法としては、上記プリプレグを用
いるオートクレーブ成形等の他に、ハンドレイアップ、ＲＴＭ、“ＳＣＲＩＭＰ（登録商
標）”、フィラメントワインディング、プルトルージョンおよびＳＭＣプレス成形、リア
クションインジェクションモールド成形、レジンフィルムインフュージョンなどの成形法
を目的に応じて選択し適用することができる。これらのいずれかの成形法を適用すること
により、前述のサイジング剤塗布炭素繊維と熱硬化性樹脂組成物の硬化物を含む繊維強化
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複合材料が得られる。
【０１９２】
　本発明の炭素繊維強化複合材料は、航空機構造部材、風車の羽根、自動車外板およびＩ
Ｃトレイやノートパソコンの筐体（ハウジング）などのコンピュータ用途、さらにはゴル
フシャフト、バット、バトミントンやテニスラケットなどスポーツ用途に好ましく用いら
れる。
【実施例】
【０１９３】
　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。
【０１９４】
　（１）サイジング剤塗布炭素繊維のサイジング剤表面のＸ線光電子分光法（ハロゲン／
炭素）
　本発明において、サイジング剤塗布炭素繊維のサイジング剤表面のハロゲン／炭素比率
は、Ｘ線源としてＡｌＫα１，２を用いたＸ線光電子分光法により、次の手順に従って求
めた。ハロゲンが塩素の場合を示す。
【０１９５】
　サイジング剤塗布炭素繊維を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
ち測定を行った。なお、光電子脱出角度１５°で実施した。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２８４．６ｅ
Ｖに合わせた。この時に、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、Ｃｌ２ｐピーク面積は、１９５～２０５ｅＶの範囲で直
線のベースラインを引くことにより求めた。表面酸素濃度（Ｃｌ／Ｃ）は、上記Ｃｌ２ｐ

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、上記
装置固有の感度補正値として３．０４を用いた。
【０１９６】
　なお、ハロゲン化合物がフッ素の場合は、Ｆ１ｓピーク面積は、６８１～６９１ｅＶの
範囲で直線のベースラインを引くことにより求め、装置固有の感度補正値は３．１８を用
いた。また、ハロゲン化合物が臭素の場合は、Ｂｒ３ｄピーク面積は、６５～７５ｅＶの
範囲で直線のベースラインを引くことにより求め、装置固有の感度補正値は３．６６を用
いた。
【０１９７】
　（２）サイジング剤塗布炭素繊維のサイジング剤の溶出
　サイジング剤塗布炭素繊維３０ｇをＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１５０ｍｌ中に浸漬
し、超音波洗浄を行った。
【０１９８】
　（３）エポキシ価（ｂ）（ｂ３）（ｂ４）
　（２）で溶出したサイジング剤溶液を用いて、塩酸でエポキシ基を開環させ、酸塩基滴
定で求めた。
【０１９９】
　（４）エポキシ価（ｂ１）（ｂ２）、およびエポキシ化合物（Ａ）ないし熱硬化性樹脂
に用いるエポキシ化合物（Ｃ）のエポキシ価
　エポキシ化合物のエポキシ価は、エポキシ化合物をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶
解し、塩酸でエポキシ基を開環させ、酸塩基滴定で求めた。なお、（ｂ１）（ｂ２）は溶
媒を除いた成分に対してエポキシ価を算出した。
【０２００】
　（５）水酸基価（ａ）
　（２）で溶出したサイジング剤溶液を用いて、無水酢酸を用いて、水酸基をアセチル化
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し、生成した酢酸を水酸化カリウム溶液で滴定する事により求めた。エポキシ基も滴定さ
れるため、（３）で測定したエポキシ価の値で補正した。
【０２０１】
　（６）溶出されたサイジング剤の重量平均分子量
　重量平均分子量は、ジメチルホルムアミド（０．０１Ｎ－臭化リチウム添加）を溶媒と
したＧＰＣにより求めた。なお、測定サンプルは、（２）で溶出したサイジング液を用い
、溶媒１ｍｌに対してエポキシ化合物２ｍｇになるように調整した。カラムとしてＴＳＫ
－ｇｅｌα３０００（東ソー（株）社製）を使用し、単分散ポリスチレンを標準として算
出した。なお、検出機は示差屈折率検出器を使用した。
【０２０２】
　（７）プロセス性
　プリプレグを作成するときの、ボビンからサイジング剤塗布炭素繊維を引き出す時の解
除性、ローラー上での毛羽の点で判断した。解除性が良く、毛羽が見られない場合は○と
した。また、解除時あるいはローラー上で毛羽が多い時には×とした。本発明において、
○が好ましい範囲である。
【０２０３】
　（８）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）／３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。
【０２０４】
　（９）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１２０ｃ
ｍ３）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。
【０２０５】
　（１０）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
　ビスフェノールＡ型エポキシ化合物“ｊＥＲ（登録商標）”８２８（三菱化学（株）製
）１００質量部とメタフェニレンジアミン（シグマアルドリッチジャパン（株）製）１４
．５質量部を、それぞれ容器に入れた。その後、上記のｊＥＲ８２８の粘度低下とメタフ
ェニレンジアミンの溶解のため、７５℃の温度で１５分間加熱した。その後、両者をよく
混合し、８０℃の温度で約１５分間真空脱泡を行った。
（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
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し込み、オーブンを用いて、昇温速度１．５℃／分で７５℃の温度まで上昇し２時間保持
後、昇温速度１．５℃／分で１２５℃の温度まで上昇し２時間保持後、降温速度２．５℃
／分で３０℃の温度まで降温した。その後、脱型して試験片を得た。
（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、歪速度
０．３％／秒で引張試験を行い、１％引張ごとに、偏光顕微鏡により試験片中心部２２ｍ
ｍの範囲における繊維破断数を測定し、繊維破断数が飽和し、単繊維の破断が起こらなく
なった時の繊維破断数をＮ（個）とした。繊維破断数を用いて、平均破断繊維長ｌａ（μ
ｍ）＝２２×１０００（μｍ）／Ｎ（個）を計算した。さらに、平均破断繊維長ｌａから
臨界繊維長ｌｃ（μｍ）＝（４／３）×ｌａ（μｍ）を計算した。本発明においては炭素
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。
σは（８）で求めたストランド引張強度、ｄは炭素繊維単糸の直径を示す。
界面剪断強度ＩＦＳＳ（ＭＰａ）＝σ（ＭＰａ）×ｄ（μｍ）／（２×ｌｃ）（μｍ）
　ＩＦＳＳの値が３０ＭＰａ以上を○、２０ＭＰａ以上３０ＭＰａ未満を△、２０ＭＰａ
未満を×とした。○△が本発明において好ましい範囲である。
【０２０６】
　（１１）繊維強化複合材料の０°の定義
　ＪＩＳ　Ｋ７０１７（１９９９）に記載されているとおり、一方向繊維強化複合材料の
繊維方向を軸方向とし、その軸方向を０°軸と定義し軸直交方向を９０°と定義した。
【０２０７】
　（１２）繊維強化複合材料の０°引張強度の測定
　作成後２４時間以内の一方向プリプレグを所定の大きさにカットし、これを一方向に６
枚積層した後、真空バッグを行い、オートクレーブを用いて、温度１８０℃、圧力６ｋｇ
／ｃｍ２、２時間で硬化させ、一方向強化材（炭素繊維強化複合材料）を得た。この一方
向強化材を幅１２．７ｍｍ、長さ２３０ｍｍにカットし、両端に１．２ｍｍ、長さ５０ｍ
ｍのガラス繊維強化プラスチック製のタブを接着し試験片を得た。このようにして得られ
た試験片について、インストロン社製万能試験機を用いてクロスヘッドスピード１．２７
ｍｍ／分で引張試験を行った。
【０２０８】
　本発明において、０°引張強度の値（ＭＰａ）を（８）で求めたストランド強度の値で
割り返したものを強度利用率（％）として、次式で求めた。
強度利用率＝引張強度／（（ＣＦ目付／１９０）×Ｖｆ／１００×ストランド強度）×１
００
ＣＦ目付＝１９０ｇ／ｍ２

Ｖｆ＝５６％
　強度利用率が８０％以上を○、８０％未満を×とした。○が本発明において好ましい範
囲である。
【０２０９】
　（１３）プリプレグ保管後の０°引張強度
　プリプレグを温度２５℃、湿度６０％で２０日保管後、（１２）と同様にして０°引張
強度ＭＰａを測定した。（１２）で測定したプリプレグ作成後２４時間以内に硬化させた
ときの０度引張強度（ｃ）ＭＰａと、プリプレグ保管後に硬化したときの０度引張強度（
ｄ）ＭＰａとの関係、すなわち引張強度低下率を、下記式（１）から算出した。
【０２１０】
　（（ｃ）－（ｄ））／（ｃ）　（％）　　　（１）
　引張強度低下率が５％未満を○、５％以上８％未満を△、８％以上を×とした。○が本
発明において好ましい範囲である。
【０２１１】
　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。
・エポキシ化合物（Ａ）：脂肪族エポキシ化合物（Ａ１）に該当する
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“デナコール（登録商標）”ＥＸ－５１２（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
　　エポキシ価：６．０ｍｅｑ．／ｇ、水酸基価２．６ｍｅｑ．／ｇ、ハロゲン（Ｃｌ）
：６．５質量％。
・潜在性硬化剤（Ｂ）成分：Ｂ－１は芳香族アミン硬化剤（Ｂ１）に該当する。
Ｂ－１：“セイカキュア(登録商標)”Ｓ（４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、和歌
山精化（株）製）
・エポキシ化合物（Ｃ）成分：Ｃ－１～Ｃ－２。
Ｃ－１：テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、“スミエポキシ（登録商標）”Ｅ
ＬＭ４３４（住友化学（株）製）
　エポキシ価：８．３ｍｅｑ．／ｇ
Ｃ－２：“ｊＥＲ（登録商標）”８２８（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
　エポキシ価：５．３ｍｅｑ．／ｇ。
・熱可塑性樹脂
 “スミカエクセル（登録商標）”５００３Ｐ（ポリエーテルスルホン、住友化学工業（
株）製）。
【０２１２】
　（参考例１）
　エポキシ化合物（Ａ）として、エポキシ価６．０ｍｅｑ．／ｇのポリグリセリンポリグ
リシジルエーテルの１５質量％水溶液を、加熱攪拌して、表１に示すＡ－１～Ａ－６を得
た。
【０２１３】
【表１】

【０２１４】
　（参考例２）
　原料となる炭素繊維は以下の通りに製造した。
【０２１５】
　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１，０００テックス、比重１．８、ス
トランド引張強度５．９ＧＰａ、ストランド引張弾性率２９５ＧＰａ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。このとき表面酸素濃度Ｏ／Ｃは、０．１５、表面カルボキシル基濃度Ｃ
ＯＯＨ／Ｃは０．００５、表面水酸基濃度ＣＯＨ／Ｃは０．０１８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。
【０２１６】
　（参考例３）
　プリプレグの作製は以下の通りに行った。
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【０２１７】
　混練装置で、スミエポキシＥＬＭ４３４を８０質量部とｊＥＲ８２８を２０質量部に、
１０質量部のスミカエクセル５００３Ｐを配合して溶解した後、硬化剤として、セイカキ
ュアＳ（４，４’－ジアミノジフェニルスルホン）を４０質量部混練して、炭素繊維強化
複合材料用のエポキシ樹脂組成物を作製した。
【０２１８】
　得られたエポキシ樹脂組成物を、ナイフコーターを用いて樹脂目付５２ｇ／ｍ２で離型
紙上にコーティングし、樹脂フィルムを作製した。この樹脂フィルムを、一方向に引き揃
えたサイジング剤塗布炭素繊維（目付１９０ｇ／ｍ２）の両側に重ね合せてヒートロール
を用い、温度１００℃、気圧１気圧で加熱加圧しながらエポキシ樹脂組成物をサイジング
剤塗布炭素繊維に含浸させプリプレグを得た。
【０２１９】
　（実施例１～４、比較例１、２）
　参考例１で得られたサイジング剤（Ａ－１～６）を浸漬法により、参考例２で得られた
炭素繊維に塗布した後、２１０℃の温度で７５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。巻き取りをしたボビンの湿潤下での熱処理は行わなかった。
【０２２０】
　続いて、サイジング剤表面のＸ線光電子分光法測定、サイジング剤塗布炭素繊維の界面
剪断強度（ＩＦＳＳ）、サイジング剤塗布炭素繊維から溶出されたサイジング剤の水酸基
価（ａ）、エポキシ価（ｂ）（（ｂ）は（ｂ３）、（ｂ４）と同じ値）、重量平均分子量
を測定した。結果を表１にまとめた。
【０２２１】
　続いて、参考例３の方法で得られたプリプレグの初期およびプリプレグを長期保管した
後の引張試験を実施した。その結果を表２に示す。
【０２２２】
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【表２】

【０２２３】
　（実施例５、６、比較例３、４）
　参考例１で得られたサイジング剤（Ａ－１）を浸漬法により、参考例２で得られた炭素
繊維に塗布した後、２１０℃の温度で７５秒間熱処理をして、サイジング剤塗布炭素繊維
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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。このサイジング剤塗布炭素繊維束のエポキシ価（ｂ３）は４．６ｍ
ｅｑ．／ｇだった。続いて、湿潤下、エポキシ価（ｂ）（（ｂ）は（ｂ４）と同じ値）が
表３の値になるまで加熱処理を行った。
【０２２４】
　続いて、サイジング剤表面のＸ線光電子分光法測定、サイジング剤塗布炭素繊維の界面
剪断強度（ＩＦＳＳ）、サイジング剤塗布炭素繊維から溶出されたサイジング剤の水酸基
価（ａ）、エポキシ価（ｂ）、重量平均分子量を測定した。結果を表３にまとめた。
【０２２５】
　続いて、参考例３の方法で得られたプリプレグの初期およびプリプレグを長期保管した
後の引張試験を実施した。その結果を表３に示す。
【０２２６】
　（比較例５）
　参考例１で得られたサイジング剤（Ａ－１）を浸漬法により、参考例２で得られた炭素
繊維に塗布した後、２１０℃の温度で７５秒間熱処理をして、サイジング剤塗布炭素繊維
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。このサイジング剤塗布炭素繊維束のエポキシ価（ｂ３）は４．６ｍｅ
ｑ．／ｇだった。続いて、２６０℃でエポキシ価（ｂ）が表３の値になるまで加熱処理を
行った。なお、湿潤下での処理をしていないため、（ｂ３）／（ｂ４）は１．０である。
【０２２７】
　続いて、サイジング剤表面のＸ線光電子分光法測定、サイジング剤塗布炭素繊維の界面
剪断強度（ＩＦＳＳ）、サイジング剤塗布炭素繊維から溶出されたサイジング剤の水酸基
価（ａ）、エポキシ価（ｂ）、重量平均分子量の結果を表３にまとめた。
【０２２８】
　続いて、参考例３の方法で得られたプリプレグの初期およびプリプレグを長期保管した
後の引張試験を実施した。その結果を表３に示す。
【０２２９】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【０２３０】
　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
れた接着性とプリプレグにしたときの長期安定性および高次加工性を有することから、織
物やプリプレグへの加工に適する。また、本発明のプリプレグおよび炭素繊維強化複合材
料は、軽量でありながら強度、弾性率が優れるため、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。
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