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(57)【要約】
【課題】高い機械的特性を有する繊維強化樹脂を得るた
めの炭素繊維を提供する。
【解決手段】炭素繊維の単繊維の表面を走査型プローブ
顕微鏡によって測定した位相像が以下の条件を満たす炭
素繊維。
　前記位相像に炭素繊維の長手方向に延びる長さ６００
ｎｍ以上の溝が無い。
　前記位相像に炭素繊維の長手方向に延びる長さ３０ｎ
ｍ～２００ｎｍの溝が複数存在する。
ただし、上記位相像の溝は、繊維軸に垂直な方向に位相
像の変化がない部分のことをいう。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素繊維の単繊維の表面の円周長さ１．０μｍ、繊維軸方向長さ１．０μｍで囲まれる
範囲を走査型プローブ顕微鏡によって測定した位相像が以下の条件を満たす炭素繊維。
　前記位相像に、繊維軸に垂直な方向に位相像が変化する部分が炭素繊維の長手方向に延
びた長さ６００ｎｍ以上の溝が無い。
　前記位相像に、繊維軸に垂直な方向に位相像の変化する部分が炭素繊維の長手方向に延
びた長さ３０ｎｍ～２００ｎｍの溝が複数存在する。
ただし、上記位相像の溝は、繊維軸に垂直な方向に位相像の変化がない部分のことをいう
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた機械的特性を有し、特に航空機用途の高靭性、耐熱性樹脂をマトリッ
クスとした繊維強化樹脂を得るための炭素繊維に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、樹脂系成型品の機械的特性を向上させる目的で、繊維を強化材として樹脂と複合
化することが一般的に行われている。特に、比強度、比弾性に優れた炭素繊維を高性能樹
脂と複合化した成形材料は、非常に優れた機械的特性を発現することから、航空機、高速
移動体などの構造材料として、使用することが積極的に進められている。また、より高強
度化、高剛性化の要請、更には比強度、比剛性に優れた材料の要請もあり、炭素繊維の性
能もより高強度、高弾性率化の実現が求められている。これに対処するためには炭素繊維
の表面形態を制御し、サイズ剤やマトリックス樹脂との接着性を適正に制御することが好
ましい。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、炭素繊維表面の物理的および化学的形態をコントロールする
ことにより複合材料としての強度発現性に優れた炭素繊維の提案がある。この発明では、
繊維軸方向の皺の最大深さおよび投影面積に対する実表面積の値および表面粗さを制御し
、かつ炭素繊維表面の酸性官能基量を制御することによって、炭素繊維複合材料の性能を
制御する方法である。しかしながら、この発明によっても、高性能な炭素繊維としては不
十分であった。
【０００４】
　また、特許文献２には表面形態を化学的に制御した炭素繊維が提案され、電解酸化処理
条件を炭素繊維の焼成温度や電解質の濃度にあわせて最適化することにより炭素繊維の最
表面の微細な凹凸の性状と炭素繊維表面の窒素量を最適化している。この発明における凹
凸とは繊維軸長手方向の皺のことではなく、皺の表面に形成されている繊維最表面の微小
な凹凸のことを示すもので、表面の凸凹は、炭素繊維の破断点となりうることから、炭素
繊維そのものの機械的特性が不十分であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－７３９３２号公報
【特許文献２】特開２００６－１８３１７３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、高い機械的特性を有する繊維強化樹脂を得るための炭素繊維を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００７】
　前記課題は、以下の本発明によって解決される。
　本発明は、炭素繊維の単繊維の表面の円周長さ１．０μｍ、繊維軸方向長さ１．０μｍ
で囲まれる範囲を走査型プローブ顕微鏡によって測定した位相像が以下の条件を満たす炭
素繊維である。
　前記位相像に、炭素繊維の長手方向に延びる長さ６００ｎｍ以上の溝が無い。
　前記位相像に、炭素繊維の長手方向に延びる長さ３０ｎｍ～２００ｎｍの溝が複数存在
する。
ただし、上記位相像の溝は、繊維軸に垂直な方向に位相像の変化がない部分のことをいう
。
【０００８】
　また、前記炭素繊維の単繊維の表面の円周長さ１．０μｍ、繊維軸方向長さ１．０μｍ
で囲まれる範囲を走査型プローブ顕微鏡によって測定した形状像に炭素繊維の長手方向に
延びる長さ０．６μｍ以上の表面凹凸構造が無く、平均凹凸度Ｒａが１～６ｎｍの凹凸構
造を有する炭素繊維であって、単繊維の単位長さ当たりの質量が０．０３０～０．０４２
ｍｇ／ｍの範囲にあり、ストランド強度が５９００ＭＰａ以上、ＡＳＴＭ法で測定される
ストランド弾性率が２５０～３８０ＧＰａの炭素繊維である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の炭素繊維によれば、高い機械的特性を有する繊維強化樹脂を提供することがで
きる。また、電気化学的測定法(サイクリックロボルタ・メトリー)により求められるｉｐ
ａ値が０．０５～０．２５μＡ／ｃｍ２であり、Ｘ線光電子分光法により求められる炭素
繊維表面の酸素含有官能基量（Ｏ１Ｓ／Ｃ１Ｓ）が０．０５～０．１５の範囲にあるよう
な表面を有する炭素繊維とすることにより、非常に高い機械的特性を有する炭素繊維複合
材料を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施例１で得られた炭素繊維の走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の位相像である
。
【図２】実施例１で得られた炭素繊維の走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の形状像である
。
【図３】実施例２で得られた炭素繊維の走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の位相像である
。
【図４】実施例２で得られた炭素繊維の走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の形状像である
。
【図５】実施例３で得られた炭素繊維の走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の位相像である
。
【図６】実施例３で得られた炭素繊維の走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）の形状像である
。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　炭素繊維の表面に存在する繊維の長手方向に延びる表面凹凸構造や表面に付着させたサ
イジング剤は、炭素繊維を強化材とする繊維強化樹脂材料の機械的特性発現に非常に重要
な役割を果たす。前記表面凹凸構造と表面に付着させたサイジング剤は、炭素繊維と樹脂
の界面相形成とその特性に直接係わるものであるからである。繊維強化樹脂材料の機械的
特性は、構成する３つの要素である繊維、マトリックス樹脂および界面相のそれぞれの性
能に影響を受ける。これら３要素の内の一つでもその性能が悪ければ、繊維強化樹脂材料
は、優れた機械的特性を発現することができない。
【００１２】
　(単繊維の表面に繊維軸の長手方向に延びる表面凹凸構造)
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　炭素繊維の一般的な製造方法に起因して、炭素繊維には繊維軸方向にほぼ平行な表面凹
凸構造が存在する。この表面凹凸構造は、通常、表面皺と称され、走査型プローブ顕微鏡
を用いて単繊維表面を走査して得られる形状像として現される。これに対して、走査型プ
ローブ顕微鏡においてカンチレバーの振動の位相を反映する電圧信号をデータとして取り
込み得られた像を位相像と称する。
【００１３】
　（炭素繊維の位相像）
　本発明は、炭素繊維の単繊維の表面の円周長さ１．０μｍ、繊維軸方向長さ１．０μｍ
で囲まれる範囲を走査型プローブ顕微鏡によって測定された位相像が、炭素繊維の長手方
向に延びる長さ６００ｎｍ以上の溝が無く、長さ３０ｎｍ～２００ｎｍの溝が複数存在す
ることが必要である。炭素繊維の単繊維の表面を走査型プローブ顕微鏡によって測定され
た位相像は炭素繊維表面の硬さの違いを現しており、溝は炭素繊維結晶構造の発達度合い
を表す。
【００１４】
　前記溝が存在することは、グラファイト結晶構造が発達していて、結晶構造の端面が適
度に存在することを意味する。このグラファイト結晶の発達度合いは炭素繊維表面に存在
する酸素含有官能基の分布を左右するものであり、長手方向に長さが３０ｎｍ～２００ｎ
ｍの溝を有することにより、これらの溝の周りに酸素含有官能基を効果的に導入すること
ができ、それにより高い機械的特性を有する繊維強化樹脂を得ることができると考えてい
る。
【００１５】
　長手方向の溝の長さが、３０ｎｍ～２００ｎｍであると、グラファイト結晶の発達が小
さすぎず、炭素繊維の機械的特性に劣ることがなく、さらに、炭素繊維表面への酸素含有
官能基の分布に偏りが生じないので、高い機械的特性を有する繊維強化樹脂を得ることが
できる。なお、位相像に「炭素繊維の長手方向に延びる長さ６００ｎｍ以上の溝が無い」
、とは、繊維軸に垂直な方向に位相像の変化がない部分が炭素繊維の長手方向に長さ６０
０ｎｍ以上にわたって延びていないことをいい、「長さ３０ｎｍ～２００ｎｍの溝が存在
する」、とは繊維軸に垂直な方向に位相像の変化がない部分が、炭素繊維の長手方向に長
さ３０ｎｍ以上２００ｎｍ以下にわたって延びていることをいう。
【００１６】
　(炭素繊維の形状像)
　炭素繊維の一般的な製造方法から、通常の炭素繊維の形状像には繊維軸方向にほぼ平行
な表面凹凸構造が存在する。この凹凸構造は、繊維軸とほぼ平行で、繊維軸方向に伸びた
うねり構造を有している。凹凸の深さは、通常５０ｎｍ～数百ｎｍ程度であり、その長さ
は通常０．６μｍ～数μｍ程度で、場合により数十μｍである。この表面凹凸構造は、通
常、表面雛と称されている。
【００１７】
　本発明の炭素繊維は、炭素繊維から得られる形状像が単繊維の表面に繊維の長手方向に
延びる長さ０．６μｍ以上の表面凹凸構造を有していないものであることが好ましい。複
合材料の界面相においては、このような単繊維の表面に繊維の長手方向に延びる長さ０．
６μｍ以上の表面凹凸構造は応力集中部となる場合があった。さらに単繊維の表面に繊維
の長手方向に延びる長さ０．６μｍ以上の凹凸構造近傍の炭素繊維組織は破壊靭性が低く
なっている。したがって、複合材料に負荷される応カレベルがあまり大きくない状態にお
いても、その凹凸構造近傍が界面破壊の起点となりやすい。その結果複合材料の機械的特
性は大きく低下してしまう場合があり好ましくない。
【００１８】
　その一方、本発明の炭素繊維は、このような凹凸構造よりも大きさが小さい凹凸構造を
単繊維の表面に有している。この炭素繊維の単繊維に存在する表面凹凸構造の深さは、円
周長さ１．０μｍ、繊維軸方向長さ１．０μｍで囲まれる範囲での平均凹凸度Ｒａによっ
て規定される。このＲａは、走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）を用いて単繊維の表面を走
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査して得られる。平均凹凸度Ｒａは１～６ｎｍであることが好ましい。より好ましいＲａ
は１～５ｎｍである。平均凹凸度が、１～６ｎｍの範囲であれば、炭素繊維表面が平滑す
ぎて樹脂との接着性が低下することもなく、また、表面の凹凸が適度であるので、樹脂と
の接着性も良好で、さらに表面の凹凸が欠陥となりコンポジットにしたときの強度に劣る
ようなこともないので好ましい。
【００１９】
　本発明の炭素繊維を構成する各単繊維表面の凹凸構造の、より具体的な態様は以下の通
りである。
　通常炭素繊維表面には、炭素繊維の原料である炭素繊維前駆体繊維が紡糸により形成さ
れる際に、多数のフィブリルが集合して繊維が形成されることから、繊維の長手方向に伸
びる長さ０．６μｍ以上の凹凸構造と前記凹凸構造よりも大きさが小さく、各フィブリル
のそれぞれの表面に存在していた凹凸構造に起因する微小な凹凸構造を有する。
【００２０】
　即ち、本発明の炭素繊維を構成する各単繊維の表面には、繊維の長手方向に延びる長さ
０．６μｍ以上の凹凸構造が存在せず、このような凹凸構造よりも大きさが小さい、微小
な凹凸構造のみが存在するものであることが好ましい。さらに、その微小な凹凸構造は、
長さ３００ｎｍ以下のものとなっていることが好ましい。この凹凸構造は前記のＲａによ
って表示される。即ち、単繊維の表面の円周長さ１．０μｍ、繊維軸方向長さ１．０μｍ
で囲まれる範囲で平均凹凸度Ｒａが１～６ｎｍの起伏であることが好ましい。さらに好ま
しいＲａは１～５ｎｍである。この微小な大きさの凹凸構造の方向には特に限定はなく、
繊維軸方向に平行、あるいは垂直、あるいはある角度を有する。
【００２１】
　（単繊維の単位長さ当たりの質量）
　本発明の炭素繊維の単繊維の単位長さ当たりの質量は、０．０３０～０．０４２ｍｇ／
ｍであることが好ましい。繊維の単位長さ当たりの質量(単繊維目付け)が小さいことは、
繊維径が小さく、断面方向に存在する構造の不均―性が小さく、繊維軸と垂直な方向の機
械的特性が高いことを意味する。したがって、炭素繊維の単繊維の単位長さ当たりの質量
は、０．０３０～０．０４２ｍｇ／ｍであると、複合材料において、繊維軸に垂直な方向
の応力に対する耐性が向上し、複合材料としての機械的特性を高くすることができるので
好ましい。
【００２２】
　（炭素繊維）
　本発明の炭素繊維を用いて、優れた機械的特性を有する繊維強化樹脂を得るには、炭素
繊維のストランド強度は５９００ＭＰａ以上であることが好ましい。炭素繊維のストラン
ド強度は、さらに好ましくは６０００ＭＰａ以上、より好ましくは６１００ＭＰａ以上で
ある。ストランド強度は高い方が好ましいが、複合材料として、圧縮強度とのバランスを
考えると、１００００ＭＰａあれば十分である。
【００２３】
　また、本発明の炭素繊維を用いて、優れた機械的特性を有する繊維強化樹脂を得るには
、炭素繊維のストランド弾性率はＡＳＴＭ法で測定される数値で２５０～３８０ＧＰａで
あることが好ましい。弾性率が２５０ＧＰａ未満では、炭素繊維としての弾性率が不足し
、十分な機械的特性を発現させることができない。一方、弾性率が３８０ＧＰａを超える
と、炭素繊維の表面及び内部の黒鉛結晶サイズが大きくなり、それに伴い繊維断面方向強
度および繊維軸方向の圧縮強度が低下し、複合材料としての引張と圧縮の性能バランスが
うまく付かず、その結果として、優れた複合材料を得ることができなくなる。さらに、表
面の黒鉛結晶サイズの拡大により不活性化が進み、マトリックス樹脂との接着性が低下す
ることになり、複合材料の９０°方向の引張強度、層間剪断強度、面内剪断強度や０°圧
縮強度などの機械的特性の低下が顕著に現れる。
【００２４】
　本発明の炭素繊維は、電気化学的測定法(サイクリックロボルタ・メトリー)により求め
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られるｉｐａ値が０．０５～０．２５μＡ／ｃｍ２であることが好ましい。このｉｐａ値
は、炭素繊維の酸素含有官能基数量と電気二重層形成に関与する表面凹凸度と炭素繊維表
面の微細なグラファイト構造の影響を受ける。特に表層のエッチングを大きく受けた炭素
繊維や、アニオンイオンが黒鉛結晶の層間に入り込んだ層間化合物を形成している炭素繊
維は、大きな値を有する。優れた機械的特性を発現する複合材料において、炭素繊維と樹
脂との界面は重要であり、特に適当な酸素含有官能基が存在し、かつ小さな電気二重層を
形成する表面を有する炭素繊維が最適な界面を形成することがわかった。
【００２５】
　ｉｐａ値が０．０５～０．２５μＡ／ｃｍ２の範囲であると、炭素繊維の表面に十分な
酸素含有官能基が存在いて、十分な界面接着性を有するものとなり、また、表面のエッチ
ングが過剰に生じている状態ではなく、さらに層間化合物が形成されているものでもなく
、マトリックス樹脂と強固に接着させることが可能となり、樹脂との十分な界面接着性を
有するものとすることができるので好ましい。より好ましくは、０．０７～０．２０μＡ
／ｃｍ２、さらに好ましくは０．１０～０．１８μＡ／ｃｍ２である。
【００２６】
　さらに、本発明の炭素繊維は、Ｘ線光電子分光法により求められる炭素繊維表面の酸素
含有官能基量（Ｏ１ｓ／Ｃｌｓ）が０．０５～０．１５の範囲にある炭素繊維であること
が好ましい。この範囲であれば、適度なマトリックス樹脂との界面接着性を有することで
きるので好ましい。
【００２７】
　(前駆体繊維およびその製造方法)
　本発明の炭素繊維の原料として用いる炭素繊維前駆体繊維は特に制限はないが、機械的
特性発現の観点で、アクリロニトリル系前駆体繊維(以下適宜「前駆体繊維」という)から
得られるものが好ましい。この前駆体繊維を構成するアクリロニトリル系共重合体は９６
質量％以上のアクリロニトリルと数種の共重合可能なモノマーを重合することで得られる
ものであることが好ましい。アクリロニトリル系共重合体を重合する際にアクリロニトリ
ルの組成比は９７質量％以上であることがより好ましい。アクリロニトリル以外の共重合
成分としては例えばアクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、アクリル酸メチル、メタク
リル酸メチル等のアクリル酸誘導体、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ―メチロー
ルアクリルアミド、Ｎ、Ｎ―ジメチルアクリルアミド等のアクリルアミド誘導体、酢酸ビ
ニルなどが適する。これらは単独でも組合せでも良い。好ましい共重合体は、一つ以上の
カルボキシル基有するモノマーを必須成分として共重合させたアクリロニトリル系共重合
体である。
【００２８】
　モノマーの混合物を共重合する適当な方法は、例えば水溶液におけるレドックス重合ま
たは不均―系における懸濁重合および分散剤を使用した乳化重合、その他どのような重合
方法であってもよく、これら重合方法の相違によって本発明が制約されるものではない。
前駆体繊維は、上述のアクリロニトリル系重合体をジメチルアセトアミド、ジメチルスル
ホキシド、ジメチルホルムアミド等の有機溶剤に溶解して紡糸原液を調製するのが好まし
い。これら有機溶剤は、金属成分を含まないため、得られる炭素繊維の金属成分の含有量
を下げることができる。紡糸原液の濃度は、２０質量％以上が好ましく、より好ましくは
２１質量％以上である。
【００２９】
　本発明の炭素繊維の原料として用いる炭素繊維前駆体繊維の紡糸方法は、湿式紡糸、乾
湿式紡糸のいずれでもよいが、より好ましくは乾湿式紡糸である。乾湿式紡糸においては
、調製した紡糸原液を吐出孔が多数配置された紡糸口金から一旦空気中に紡出した後、調
温した有機溶剤と水の混合溶液を満たした凝固液中に吐出し凝固させ、その凝固糸を引取
り、次いで洗浄、延伸を行う。洗浄方法は脱溶剤することが出来ればいかなる方法でもよ
い。尚、引き取った凝固糸を洗浄する前に、凝固液よりも溶剤濃度が低く、温度の高い前
延伸槽中にて、延伸をすることにより、フィブリル構造を形成させることができる。凝固
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糸を延伸する際、延伸槽の温度は４０～８０℃の範囲が好ましい。温度が４０～８０℃の
範囲であれば、延伸性が確保できるので、均―なフィブリル構造形成ができ、また、熱に
よる可塑化作用が適度で、糸条表面での脱溶剤が急速に進み延伸が不均―となることがな
いので、前駆体繊維として品質が良好であるので好ましい。より好ましい温度は、５０～
７５℃である。また、延伸槽の濃度は３０～６０質量％が好ましい。３０～６０質量％の
範囲であれば、可塑化効果が適度で安定した延伸性が確保できるので好ましい。より好適
な濃度は、３５～５５質量％である。
【００３０】
　この延伸槽中での延伸倍率は２～４倍が好ましい。２～４倍の範囲であれば延伸が適度
であり、所望のフィブリル構造を形成させることができる。また、フィブリル構造自体の
破断が生じたりせず、適度な構造形態の前駆体繊維が得られるので好ましい。より好まし
い延伸倍率は２．２～３．８倍であり、更に好ましくは２．５～３．５倍である。
【００３１】
　また、洗浄後、溶剤分の無い膨潤状態にある工程繊維を熱水中で延伸することで繊維の
配向を更に高めることも可能であり、若千の緩和を入れることで前工程での延伸の歪みを
取ることも可能である。好ましくはトータルの延伸倍率を上げて繊維の配向を上げる目的
で、熱水中で、１．１～２．０倍の延伸を行う。
【００３２】
　次に、シリコーン系化合物からなる油剤を０．８～１．６質量％となるよう付着処理を
行い、乾燥緻密化する。乾燥緻密化は公知の乾燥法により乾燥、緻密化させれば良く、特
に制限はない。好ましくは、複数の加熱ロールを通過させる方法である。
【００３３】
　乾燥緻密化後の繊維は、必要に応じて１３０～２００℃の加圧スチームや、１００～２
００℃の乾熱熱媒中、あるいは、１５０～２２０℃の加熱ロール間や加熱板上で１．８～
６．０倍延伸して、更なる配向の向上と緻密化を行った後に巻き取って前駆体繊維を得る
。
【００３４】
　本発明の炭素繊維は次のようにして製造することが好ましい。前駆体繊維を２２０～２
６０℃の熱風循環型の耐炎化炉に３０～１００分間通過せしめて耐炎化糸密度１．３３５
～１．３６０ｇ／ｃｍ３の耐炎化糸を得る。その際、０～１０％の伸長操作を施す。耐炎
化反応には、熱による環化反応と酸素による酸化反応があり、この２つの反応をバランス
させること重要である。この２つの反応をバランスさせるためには、耐炎化処理時間は３
０～１００分とすることが好ましい。３０～１００分であれば、単繊維の内側まで酸化反
応が十分に進み、単繊維の断面方向で大きな構造斑が生じない。その結果、得られる炭素
繊維は均―な構造を有するものとなり、高い機械的特性を発現できる。また、単繊維の表
面に近い部分により多くの酸素が存在することで、その後の高温での熱処理により過剰の
酸素が消失する反応が生じ、欠陥点を形成することがないので、高強度が得られるので好
ましい。より好ましい耐炎化処理時間は、４０～８０分である。
【００３５】
　耐炎化糸密度が１．３３５ｇ／ｃｍ３未満の場合、耐炎化が不十分となり、その後の高
温での熱処理により分解反応が生じ、欠陥点を形成するために、高強度が得られないこと
がある。耐炎化糸密度が１．３６０ｇ／ｃｍ３を超える場合、繊維の酸素含有量が増える
ために、その後の高温での熱処理により過剰の酸素が消失する反応が生じ、欠陥点を形成
するために、高強度が得られない。より好ましい耐炎化糸密度の範囲は、１．３４０～１
．３５０ｇ／ｃｍ３である。
【００３６】
　耐炎化炉での適度の伸長は、繊維を形成しているフィブリル構造の配向を維持、向上さ
せるために好ましい。０％未満の伸長では、フィブリル構造の配向が維持できず、炭素繊
維の構造形成における繊維軸での配向が十分でなく、優れた機械的特性が発現できないこ
とがある。一方、１０％を超える伸長では、フィブリル構造自体の破断が生じ、その後の
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炭素繊維の構造形成を損ない、また破断点が欠陥点となり、高強度の炭素繊維を得ること
ができない。より好ましい伸長率は、３～８％である。
【００３７】
　次に耐炎化繊維を窒素などの不活性雰囲気中３００～８００℃の温度勾配を有する第一
炭素化炉にて２～７％の伸長を加えながら通過させることが好ましい。好適な処理温度は
３００から８００℃であり、直線的な勾配で処理する。耐炎化工程の温度を考えると開始
温度は３００℃以上が好ましい。最高温度が８００℃を超えると、工程糸が非常に脆くな
り、次の工程への移行が困難になる。より好適な温度範囲は、３００～７５０℃である。
温度勾配については特に制限はないが、直線的な勾配を設定するのが好ましい。
【００３８】
　２％未満の伸長では、フィブリル構造の配向が維持できず、炭素繊維の構造形成におけ
る繊維軸での配向が十分でなく、優れた機械的特性が発現できない。一方、７％を超える
伸長では、フィブリル構造自体の破断が生じ、その後の炭素繊維の構造形成を損ない、ま
た破断点が欠陥点となり、高強度の炭素繊維を得ることができない。より好ましい伸長率
は３～５％である。
【００３９】
　第一炭素化炉での好適な熱処理時間は１．０～３．０分であるすることが好ましい。１
．０分未満の処理では、急激な温度上昇に伴う激しい分解反応が生じ、高強度の炭素繊維
を得ることができない。３．０分を超えると、工程前期の可塑化の影響が発生し、結晶の
配向度が低下する傾向が生じ、その結果得られる炭素繊維の機械的特性が損なわれる。よ
り好適な熱処理時間は、１．２～２．５分である。
【００４０】
　更に窒素などの不活性雰囲気中１０００～１６００℃の温度勾配を有する第二炭素化炉
にて緊張下で熱処理を行って炭素繊維とすることが好ましい。また、必要ならば、追加で
所望する温度勾配を有する第二炭素化炉にて不活性雰囲気中、緊張下で熱処理を行う。
【００４１】
　炭素化処理の温度は、炭素繊維の所望弾性率により設定する。高い強度特性を有する炭
素繊維を得るためには、炭素化処理の最高温度は低いことが好ましい。また処理時間を長
くすることにより弾性率を高くすることができるため、その結果、最高温度を下げること
ができるので好ましい。更に、処理時間を長くすることにより、温度勾配を緩やかに設定
することが可能となり、欠陥点形成を抑制するのに効果があるので好ましい。第二炭素化
炉は、第一炭素化炉の温度設定にもよるが、１０００℃以上であればよい。好ましくは１
０５０℃以上である。温度勾配については特に制限はないが、直線的な勾配を設定するの
が好ましい。
【００４２】
　第二炭素化炉での熱処理時間は、１．３～５．０分が好適である。より好ましくは、２
．０～４．２分である。本熱処理において、工程繊維は大きな収縮を伴うために、緊張下
で熱処理をすることが重要である。伸長は、－６．０～０．０％が好適である。－６．０
％未満では結晶の繊維軸方向での配向が悪く、十分な性能が得られない。一方、０．０％
を超える場合は、これまで形成されてきた構造そのものの破壊が生じ、欠陥点形成が顕著
となり、強度の大幅な低下が生じる。より好適な伸長は、－５．０％から－１．０％の範
囲である。
【００４３】
　次に炭素繊維は、表面酸化処理に供される。表面処理方法としては、公知の方法、即ち
、電解酸化、薬剤酸化及び空気酸化などによる酸化処理が挙げられ、いずれでも良い。工
業的に広く実施されている電解酸化処理は、安定な表面酸化処理が可能でありより、好適
である。また、本発明で好適な表面処理状態を表すｉｐａを既述範囲に制御するためには
、電解酸化処理を用いて、電気量を変えて行うのが最も簡便な方法である。この場合、同
一電気量であっても、用いる電解質及びその濃度によってｉｐａは大きく異なつてくる。
本発明においては、ｐＨが７より大きいアルカリ性水溶液中で炭素繊維を陽極として１０



(9) JP 2016-194191 A 2016.11.17

10

20

30

40

50

～２００クーロン／ｇの電気量を流して電解酸化処理を行うことが好ましい。その酸化処
理によりｉｐａを０．０５～０．２５μＡ／ｃｍ２とすることができる。電解質としては
、炭酸アンモニウム、重炭酸アンモニウム、水酸化カルシウム、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウムなどを用いるのが好適である。
【００４４】
　次に本発明の炭素繊維はサイジング処理に供される。サイジング剤は、有機溶剤に溶解
させたものや、乳化剤などで水に分散させたニマルジョン液を、ローラー浸漬法、ローラ
ー接触法等によって炭素繊維に付与する。次いで、これを乾燥することによってサイジン
グ処理を行うことができる。なお、炭素繊維の表面へのサイジング剤の付着量の調節は、
サイジング剤液の濃度調整や絞り量調整によって行うことができる。又、乾燥は、熱風、
熱板、加熱ローラー、各種赤外線ヒーターなどを利用して行うことができる。
【００４５】
　本発明の炭素繊維の表面に付与されるサイジング剤組成物として最適なものは、（ａ）
ヒドロキシ基を有するエポキシ樹脂（以下適宜（ａ）成分という）、（ｂ）ポリヒドロキ
シ化合物(以下適宜（ｂ）成分という)及び（ｃ）芳香環を含むジイソシアネート(以下適
宜（ｃ）成分という)の反応生成物であるウレタン変性エポキシ樹脂が挙げられる。また
、（ａ）成分を反応に必要な数量より過剰に反応系に導入することにより得られる、反応
性生物であるウレタン変性エポキシ樹脂と（ａ）成分の未反応物との混合物が挙げられる
。
【００４６】
　さらに、ヒドロキシ基を有しないエポキシ樹脂(以下適宜（ｄ）成分という)を使用して
得られる、ウレタン変性エポキシ樹脂と（ｄ）成分との混合物が挙げられる。また更に、
ウレタン変性エポキシ樹脂、（ａ）成分と（ｄ）成分との混合物が挙げられる。
【００４７】
　エポキシ基は、炭素繊維表面の酸素含有官能基との相互作用が非常に強く、サイジング
剤成分を炭素繊維表面に強固に接着させることができる。また、ポリヒドロキシ化合物と
芳香環を含むジイソシアネートから製造されるウレタン結合ユニットを有することにより
、柔軟性の付与と、ウレタン結合と芳香環の有する極性による炭素繊維表面との強い相互
作用の付与が可能となる。したがって、分子中にエポキシ基と上記ウレタン結合ユニット
を有するウレタン変性エポキシ樹脂は、炭素繊維表面に強く付着可能でかつ柔軟性を有す
る化合物である。即ち、このようなサイジング剤組成物は、炭素繊維表面に強国に接着し
た柔軟な界面層を形成するので、炭素繊維にマトリックス樹脂を含浸、硬化させて得られ
る複合材料の機械的特性を優れたものとすることができる。
【００４８】
　ここで、（ａ）成分は、特に制限はなく、（ａ）成分に含まれるヒドロキシ基の数は限
定されない。たとえばゲリシドール、メチルグリシドール、ビスフェノールＦ型エポキシ
樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、オキシカルボン酸グリシジルエステルエポキシ
樹脂などを用いることができる。特に好ましいものは、ビスフェノール型エポキシ樹脂で
ある。これらは、芳香環を有することから、炭素繊維表面との相互作用が強い。また複合
材料に用いられるマトリックス樹脂が、耐熱性、剛直性の観点から、芳香環を有するエポ
キシ樹脂を用いる場合が多く、これらマトリックス樹脂との相溶性に優れることによる。
（ａ）成分として２種以上のエポキシ樹脂を用いることもできる。
【００４９】
　また、（ｂ）成分は、ビスフエノ－ルＡのアルキレンオキサイド付加物、脂肪族ポリヒ
ドロキシ化合物、ポリヒドロキシモノカルボキシ化合物のいずれか、あるいはこれら混合
物より構成されるものであることが好ましい。これらの化合物は、前記のウレタン変性エ
ポキシ樹脂を柔軟にすることができるからである。具体的には、ビスフェノールＡのエチ
レンオキサイド４モル～１４モル付加物、ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド２～
１４モル付加物、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド、プロピレンオキサイドブッロ
ク共重合体付加物、ポリエチレングリコール、 トリメチロールプロパン、ジメチロール
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プロピオン酸などが挙げられる。
【００５０】
　また、（ｃ）成分、は特に制限されない。特に好ましいのは、トルエンジイソシアネー
トあるいはキシレンジイソシアネートである。
【００５１】
　また、（ｄ）成分のエポキシ樹脂は、特に制限はされない。好ましくは、分子中に２つ
以上のエポキシ基を有するものがよい。これは、炭素繊維の表面とエポキシ基の相互作用
が強く、これら化合物が表面に強固に付着するからである。エポキシ基の種類には特に制
限はなく、グリシジルタイプ、脂環エポキシ基などを採用することができる。好ましいエ
ポキシ樹脂としては、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂、ノボラック型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂（エピクロンＨＰ
-７２００シリーズ:大日本インキ化学工業株式会社）、トリスヒドロキシンフェニルメタ
ン型エポキシ樹脂（エピコート１０３２Ｈ６０～１０３２Ｓ５０:ジヤパンエポキシレジ
ン株式会社)、ＤＰＰノボラック型エポキシ樹脂（エピコート１５７Ｓ６５、１５７Ｓ７
０:ジヤパンエポキシレジン株式会社）、ビスフェノールＡアルキレンオキサイド付加エ
ポキシ樹脂などを用いることができる。
【００５２】
　（ｄ）成分を含む前記混合物の製造時においては、（ａ）成分、（ｂ）成分、（ｃ）成
分を反応させるときに（ａ）成分と同時に（ｄ）成分を投入しても良いし、またウレタン
化反応終了後、（ｄ）成分を投入してもよい。このような化合物からなる水分散液として
は、ハイドランＮ３２０（ＤＩＣ株式会社製）などが挙げられる。
【００５３】
　本発明の炭素繊維は、ストランド弾性率が２５０ＧＰａ以上であるため、比較的高温で
焼成されて得られる。したがって、金属などの不純物を極力含まない前駆体繊維から得る
ことが有利である。その結果、得られる炭素繊維の含有する金属成分は小さいものが好適
である。特に、アルカリ金属、アルカリ土類金属、亜鉛、鉄、アルミユウムなどの金属成
分が、総量で５０ｐｐｍ以下のものが好ましい。これら金属は、１０００℃を超える温度
において、炭素と反応したり、溶融あるいは蒸発を生じたりして、欠陥点形成の原因とな
り、高強度の炭素繊維が製造できない。
【実施例】
【００５４】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明する。なお、本実施例における
炭素繊維の性能の測定、評価は、以下の方法によって行った。
【００５５】
　（単繊維の表面位相像の測定）
　炭素繊維の単繊維を走査型プローブ顕微鏡装置付属の金属製サンプルホルダー板上にの
せ、両端をカーボンペーストで固定し、走査型プローブ顕微鏡にて、以下条件で測定を行
う。
【００５６】
　（測定条件）
　走査型プローブ顕微鏡：エスアイアイナノテクノロジーズ社製、製品名：ＳＰＩ４００
０プローブステーション、ＳＰＡ４００(ユニット)
　走査モード：ダイナミックフォースモード(ＤＦＭモード)
　探針　　　：エスアイアイナノテクノロジーズ社製、製品名：ＳＩ－ＤＦ－２０
　走査範囲　：１μｍ×１μｍ、
　Ｒｏｔａｔｉｏｎ:９０度（繊維軸方向に対して垂直方向にスキャン）
　走査速度　：１．０Ｈｚ
　ピクセル数：５１２×５１２
　測定環境　：室温、大気中
　データ処理：装置付属の画像解析ソフトウェア（ＳＰＩＷｉｎ）を使用。
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　位相像のデータ処理条件：データ処理なし、得られた像をそのまま用いた。
【００５７】
　炭素繊維の単繊維１本に対して、上記条件にて１画像を得る。得られた画像を走査型プ
ローブ顕微鏡付属の画像解析ソフト(ＳＰＩＷｉｎ)で以下条件にて画像解析を行う。
【００５８】
　探針に際しては、装置の常法に従い、周波数９０～１５０ＫＨｚの範囲で、探針のＱカ
ーブ（周波数　対　振幅の図）を得、Ｑカーブのピークトップ（共振点）を検出し、動作
点設定を低周波数として測定に適した探針の振動振幅と周波数を決定した。
　単繊維１本をのせた金属製サンプルホルダー板を測定ステージ上に置き、光学顕微鏡で
確認しながら測定位置決めをし、装置の自動調整機能を用いて、探針を単繊維１本の中央
にのせた。
　単繊維の表面を走査しながら、振幅減衰率、Ｉゲイン、Ｐゲインを適切に調整した。適
切にとは、位相像および形状像のＬｉｎｅ　Ｔｒａｃｅが走査の往復で追従がよい状態の
ことである。
　測定は単繊維１本について１ヶ所測定し、任意に選んだ単繊維１０本を測定した。
　サイジング処理した単繊維にあっては、サイジング剤を除去したのちに測定を行う。サ
イジング剤の除去方法は、例えばサイジング剤が可溶な溶媒で洗浄する方法や、加熱処理
（例えば５００℃×１時間熱処理）する方法などがある。
【００５９】
　（単繊維の表面凹凸構造の測定）
　測定は、データ処理方法を以下の通りとした以外、単繊維の表面位相像の測定と同じ条
件で測定した。　
形状像のデータ処理条件：得られた形状像を「フラット処理」、「メディアン８処理」、
「三次傾き補正」を行い、曲面を平面にフィッティング補正した画像を得る。平面補正し
た画像の表面粗さ解析より平均面粗さＲａ、最大高低差Ｐ－Ｖを求めた。
また、走査型プローブ顕微鏡による測定の際に、長さ０．６μｍ以上の凹凸構造の有無、
及び長さ３００ｎｍ以下の凹凸構造の長さを測定した。
　測定は1サンプルについて単糸１０本を走査型プローブ顕微鏡で形状測定し、各測定画
像について、平均面粗さＲａ、最大高低差Ｐ－Ｖ、その平均値をサンプルの平均面粗さＲ
ａ、最大高低差Ｐ－Ｖとする。
なお、「フラット処理」、「メディアン８処理」、「三次傾き補正」とは、それぞれ以下
の通りである。
【００６０】
（フラット処理）
　リフト、振動、スキャナのクリープ等によってイメージデータに現れたＺ軸方向の歪み
・うねりを除去する処理のことである。ＳＰＭ測定上の装置因によるデータのひずみを除
去できる。
（メディアン８処理）
　処理するデータ点Ｓを中心とする３×３の窓（マトリクス）においてＳおよびＤ１～Ｄ
８の間で演算を行い、ＳのＺデータを置き換える処理のことである。スムージングやノイ
ズ除去といったフィルタの効果が得えられる。
メディアン８処理は、ＳおよびＤ１～Ｄ８の９点のＺデータの中央値を求めて、Ｓを置き
換えることで処理できる。
（三次傾き補正）
　傾き補正とは、処理対象イメージの全データから最小二乗近似によって曲面を求めてフ
ィッティングし、傾きを補正することである。（一次）（二次）（三次）はフィッティン
グする曲面の次数を示し、三次では三次曲面をフィッティングする。三次傾き補正処理に
よって、データの繊維の曲率をなくしフラットな像にできる。
【００６１】
　（炭素繊維のストランド物性評価）



(12) JP 2016-194191 A 2016.11.17

10

20

30

40

50

　樹脂含浸炭素繊維のストランド試験体の調製および強度の測定は、ＪＩＳ　Ｒ７６０１
に準拠し測定し評価した。ただし、弾性率の算出はＡＳＴＭに準じたひずみ範囲を用いて
実施した。
【００６２】
　（炭素繊維のｉｐａの測定）
　ｉｐａ値は次の方法により測定した。
　電解液は５％りん酸水溶液でｐＨ３とし、窒素をバブリングさせ溶存酸素の影響を除く
。試料である炭素繊維を一方の電極として電解液に浸漬し、対極として充分な表面積を有
する白金電極を用いる。ここで、参照電極としてはＡｇ／ＡｇＣｌ極を採用した。試料形
態は長さ５０ｍｍの１２０００本の単繊維からなる炭素繊維とした。炭素繊維電極と白金
電極の間にかける電位の走査範囲は－０．２Ｖから＋０．８Ｖとし、走査速度は２．０ｍ
Ｖ／ｓｅｃとした。
【００６３】
　電流―電圧曲線を描き、３回以上掃引させ曲線が安定した段階で、Ａｇ／ＡｇＣｌ参照
電極に対して+０．４Ｖでの電位を基準電位として電流値Ｉを読み取り、次式（１）に従
ってｉｐａを算出した。
　装置:ＡＵＴＯＭＡＴＩＣ　ＰＯＬＡＲＩＺＡＴＩＯＮ　ＳＹＳＴＥＭ（北斗電工製、
製品名：ＨＺ-３０００）

　ｉｐａ＝Ｉ／Ａ＝Ｉ／（８（πＫＭ／ρ）０．５）　　（μＡ／ｃｍ２）・・・（１）

　　Ａ：炭素繊維の全表面積（ｃｍ２）＝８／１０×（πＫＭ／ρ）０．５

　　Ｋ：炭素繊維のフィラメント数（本）
　　Ｍ：炭素繊維の単繊維目付け（ｇ／ｍ）
　　ρ：炭素繊維の密度（ｇ／ｃｍ３）
　炭素繊維の長さとＪＩＳ　Ｒ７６０１に記載されている方法によって求められた炭素繊
維の密度と炭素繊維の単繊維目付けから見掛けの表面積Ａを算出した。
【００６４】
　（Ｘ線光電子分光法により求められる炭素繊維表面の酸素含有官能基量（Ｏ１ｓ／Ｃｌ
ｓ）の測定）
　Ｘ線光電子分光機：（ＶＧ社製、製品名：ＥＳＣＡＬＡＢ、２２０ｉＸＬ）
　測定方法：炭素繊維をサンプル台にのせて固定し、常法により測定を行った。
　酸素濃度は５３８ｅＶ～５２４ｅＶ、炭素濃度は２８０ｅＶ～２９３ｅＶまでの範囲を
積分し、Ｏ１ｓピークのＣ１ｓピーク面積に対する割合として評価した。なおＯの感度補
正係数２．９３および装置固有の感度補正係数により補正した。
【００６５】
　（前駆体繊維の製造例１、２、３）
　前駆体繊維（１）　
　アクリロニトリル９８質量％、メタクリル酸２質量％を重合してアクリロニトリル系重
合体を得た。この重合体をジメチルホルムアミドに溶解し２３．５質量％の紡糸原液を調
製した。この紡糸原液を直径０．１５ｍｍ、孔数２０００の吐出孔を配置した紡糸口金か
ら紡出させて乾湿式紡糸した。即ち空気中に紡出させて約５ｍｍの空間を通過させた後、
ジメチルホルムアミドを含有する水溶液（濃度７９．５質量％、温度１０℃）を満たした
凝固液中で凝固させ、凝固糸を引き取った。次いで空気中で１．１倍延伸した後、ジメチ
ルホルムアミドを含有する水溶液（濃度４２質量％、温度７０℃）を満たした延伸槽中に
て３．１倍延伸した。延伸後、清浄な水で洗浄し、次に、９５℃の熱水中で１．２倍の延
伸を行った。引き続き、アミノ変性シリコーンを主成分とする油剤を１．１質量％となる
よう付与し乾燥緻密化した。乾燥緻密化後の繊維を、加熱ロール間で２．６倍延伸して、
更なる配向の向上と緻密化を行った後に巻き取ってアクリロニトリル系前駆体繊維（繊度
：０．７７ｄｔｅｘ）を得た。
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【００６６】
　ここで、アミノ変性シリコーンを主成分とする油剤は以下のものを用いた。
　アミノ変性シリコーン；ＫＦ－８６５（信越化学工業（株）製、１級側鎖タイプ、粘度
１１０ｃＳｔ（２５℃）、アミノ当量　５０００ｇ／ｍｏｌ、８５質量％、
乳化剤；ＮＩＫＫＯＬ　ＢＬ－９ＥＸ（日光ケミカルズ株式会社製、ＰＯＥ（９）ラウリ
ルエーテル）、１５質量％。
【００６７】
　前駆体繊維（２）
　水洗浄処理前の延伸倍率を２．６倍、洗浄後の熱水中の延伸倍率を１．２倍にした。引
き続き、繊維にアミノ変性シリコーンを主成分とする油剤を１．１質量％となるよう付与
し乾燥緻密化した。乾燥緻密化後の繊維を、加熱ロール間で３．１倍延伸して、更なる配
向の向上と緻密化を行った後に巻き取った以外は、前駆体繊維（１）と同じ条件でアクリ
ロニトリル系前駆体繊維（繊度：０．７７ｄｔｅｘ）を得た。
【００６８】
　前駆体繊維（３）
　アクリロニトリル９６質量％、アクリルアミド３質量％、メタクリル酸１質量％を共重
合して得たアクリロニトリル系重合体をジメチルアセトアミドに溶解し、２１質量％の紡
糸原液を調製した。この紡糸原液を直径０．０６ｍｍ、孔数２４０００の吐出孔を配置し
た紡糸口金から紡出させて湿式紡糸した。
【００６９】
　すなわちジメチルアセトアミド水溶液（濃度６７質量％、温度３８℃）からなる第１凝
固浴中に吐出させて凝固糸とした。この凝固糸を１．２倍で空中延伸し、６０℃から９８
℃の範囲で５段の延伸・洗浄槽を通して、３．０倍の延伸と洗浄を同時に行い、次に、９
５℃の熱水中で０．９８倍の緩和を行った。その後、１質量％となるようにアミノ変性シ
リコーン系油剤をノニオン系界面活性剤で乳化した水溶液に漬し、１７５℃の加熱ローラ
ーにて乾燥緻密化した。前記乾燥緻密化工程に引き続いて、加圧スチーム中で３倍に延伸
して、アクリロニトリル系前駆体繊維（繊度：０．７７ｄｔｅｘ）を得た。
【００７０】
　ここで、アミノ変性シリコーンオイルを主成分とする水系繊維油剤は以下のものを使用
した。
　アミノ変性シリコーン；ＫＦ－８６５（信越化学工業（株）製、１級側鎖タイプ、粘度
１１０ｃＳｔ（２５℃）、アミノ当量　５０００ｇ／ｍｏｌ）、８５質量％、
　乳化剤；ＮＩＫＫＯＬ　ＢＬ－９ＥＸ（日光ケミカルズ株式会社製、ＰＯＥ（９）ラウ
リルエーテル）、１５質量％。
【００７１】
(実施例1、２)
　(炭素繊維の調製)
　複数の前駆体繊維（１）あるいは（２）を平行に揃えた状態で耐炎化炉に導入し、２２
０℃～２８０℃に加熱された空気を前駆体繊維に吹き付けることによって、前駆体繊維を
耐炎化して密度１．３４２ｇ／ｃｍ３の耐炎繊維を得た。ここで、密度１．２００ｇ／ｃ
ｍ３から１．２５０ｇ／ｃｍ３の範囲で、５．０％の伸長を行い、さらに密度１．２５０
ｇ／ｃｍ３から１．３００ｇ／ｃｍ３の範囲で１．５％の伸長を行い、さらに１．３００
ｇ／ｃｍ３から１．３４０ｇ／ｃｍ３の範囲で－０．５％伸長させた。合計の伸長率は６
％とし、耐炎化処理時間は７０分とした。
【００７２】
　次に耐炎化繊維を窒素中３００～７００℃の温度勾配を有する第一炭素化炉にて４．５
％の伸長を加えながら通過させた。温度勾配は直線的になるように設定した。処理時間は
１．９分とした。
【００７３】
　更に窒素雰囲気中で１０５０～１２５０℃の温度勾配を設定した第二炭素化炉を用いて
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伸長率－３．８％で熱処理を行った。引き続き、窒素雰囲気中１２５０～１４７５℃の温
度勾配を設定した第三炭素化炉を用いて伸長率－０．１％熱処理を行い、炭素繊維を得た
。第二炭素化炉および第三炭素化炉を合わせた伸長率は、－３．９％、処理時間は３．７
分とした。
【００７４】
　引き続いて、重炭酸アンモニウム１０質量％水溶液中を走行せしめ、炭素繊維を陽極と
して、被処理炭素繊維１ｇ当たり４０クーロンの電気量となる様に対極との間で通電処理
を行い、温水９０℃で洗浄した後、乾燥した。
【００７５】
　得られた通電処理後の炭素繊維の単繊維について、表面位相像の測定および表面凹凸構
造の測定、炭素繊維のｉｐａの測定、Ｘ線光電子分光法により求められる炭素繊維表面の
酸素含有官能基量（Ｏ１ｓ／Ｃｌｓ）の測定を行った。得られた通電処理後の炭素繊維は
引き続き、ハイドランＮ３２０(以下「サイジング剤1」という)を０．５質量％付着させ
、ボビンに巻きとり、炭素繊維を得た。
【００７６】
　(実施例３)
　複数の前駆体繊維を平行に揃えた状態で耐炎化炉に導入し、２２０～２８０℃に加熱さ
れた空気を前駆体繊維に吹き付けることによって、前駆体繊維を耐炎化して密度１．３４
５ｇ／ｃｍ３の耐炎繊維を得た。伸張率は－４．０％とし、耐炎化処理時間は７０分とし
た。
次に耐炎化繊維を窒素中３００～７００℃の温度勾配を有する第一炭素化炉にて４．５％
の伸長を加えながら通過させた。温度勾配は直線的になるように設定した。処理時間は１
．３分とした。
更に窒素雰囲気中で１０５０～１４７５℃の温度勾配を設定した第二炭素化炉を用いて熱
処理を行い、炭素繊維を得た。伸張率は、－４．５％、処理時間は１．３分とした。
【００７７】
　引き続いて、重炭酸アンモニウム１０質量％水溶液中を走行せしめ炭素繊維を陽極とし
て、被処理炭素繊維１ｇ当たり３０クーロンの電気量となる様に対極との間で通電処理を
行い、温水５０℃で洗浄した後乾燥した。
得られた通電処理後の炭素繊維の単繊維について、表面位相像の測定および表面凹凸構造
の測定、炭素繊維のｉｐａの測定、Ｘ線光電子分光法により求められる炭素繊維表面の酸
素含有官能基量（Ｏ１ｓ／Ｃｌｓ）の測定を行った。
得られた通電処理後の炭素繊維は引き続き、ハイドランＮ３２０を０．８質量％付着させ
、ボビンに巻きとり、炭素繊維を得た。
【００７８】
　(一方向プリプレグの製作)
　Ｂステージ化（熱硬化性樹脂の硬化中間状態）したエポキシ樹脂＃４１０（１８０℃硬
化タイプ）(三菱レイヨン株式会社製)を塗布した離型紙上に、ボビンから巻き出した炭素
繊維の束、１５６本を引き揃えて配置して、加熱圧着ローラーを通して、このエポキシ樹
脂を含浸した。その上に保護フィルムを積層して、樹脂含有量約３３質量％、炭素繊維の
目付け１２５ｇ／ｍ２、幅５００ｍｍの一方向引揃えプリプレグ(以下「ＵＤプリプレグ
」という)を作製した。
【００７９】
　(積層板の成型および機械的特性評価)
　前記ＵＤプリプレグを使用して積層板を成形し、積層板の０°引張強度をＡＳＴＭ　Ｄ
３０３９に準拠した評価法により測定した。
炭素繊維の製造条件と評価結果を表１に示した。
なお、いずれの実施例においても、単繊維の表面に繊維の長手方向に延びる長さ０．６μ
ｍ以上の表面凹凸構造は無く、長さ３００ｎｍ以下の微小な大きさの凹凸構造が確認され
た。
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