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1 ．まえ が き

　繊維 一セ メ ン トマ ト リ ッ ク ス 界面領域 の 組織 は繊維補強 セ メ ン トの 力学的性質 およ び耐久性 に

重 大な影響 をお よ ぼ す 。 ガ ラ ス 繊維や炭素繊維な どの 集束タ イ プ の 繊維に お い て は 、 繊維表面 の

保護や マ ト リ ッ ク ス との 付着 の 確保および取扱 い易 さ等 を考慮 して 、 集束剤 が使用 され て い る 。

繊維補強セ メ ン トにおい て は、繊維 および マ ト リ ッ ク ス が同一
であ っ て も集束剤が異 なる と繊維

補強 セ メ ン トの力学的性質 は異な る［1，2，3］。 こ れ は集束剤の 相違 に よ り界面領域 の 組織が変化 し

て 繊維 の付着特性が変化するため と考え られ る 。 しか し 、 そ の よ うな集束剤の 影響は 、 主 と して 、

繊維の 付着強度試験および繊維補強 セ メ ン トの 強度試験結果か ら推定 された もの で あり 、 具体的

lZ集束剤が 界面領域 の 組織 の 形成に ど の よ う に影響す る か に つ い て は 明らか で は な い 。 ま た 、 集

束剤と ア ル カ リ度の高い 細孔溶液と の相互作用と い う観点か ら特微的な界面領域が形成され る メ

カ ニ ズ ム を検討 した研究 はない よ うであ る。

　本研究 は 、 ガラ ス 繊維お よ び炭素繊維 に おける集束剤の 使用 の有無お よ び集束剤 の 種類 の相違

が繊維 一セ メ ン トペ ー ス トマ トリ ッ ク ス 界面領域の組織 に およ ぼ す 影響を微小硬度測定に よ り明

らか に し 、 そ れ らの 繊維 を使用 し海 繊維補強 セ メ ン ト系複合材料の 力学的性質 と の 対応 を明 ら か

に す る 。 さ ら に 、集束剤 の 種類の 相違 に ともな う界面領域の組織の 相違を集束剤 とセ メ ン トペ ー

ス トマ トリ ッ ク ス と の 相互作用 との 関連 に お い て 考察す る。

2 ．実験概要

2．1 使用材料

　使用した セ メ ン トは 普通 ボ ル ト ラ ン ドセ メ ン トで あ る 。 使用 した ガ ラ ス 繊維は耐 ア ル カ リガ ラ

ス 繊維チ ョ ッ プ ド ス ト ラ ン ドお よび ロ ービ ン グ で あ り、炭素繊維は ピ ッ チ系 の 連続繊維で ある 。

表 lle それ ぞ れ の 繊維の物理 的性質お よび集束剤の主成分を示す 。 また 、 ガラ ス 繊維の 集束剤 と

して ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール を使用する場合は 、 もと の集 束ガ ラ ス 繊維 の ポ リ酢酸 ビ ニ ル を除去 し

た後ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 溶液 （濃度 5％）に 浸漬 し、 溶媒 を用 い て ガ ラ ス 繊維 に 付着 させた 。 ま

た 、 炭素繊維を ポ リビ ニ ル ア ル コ ール によ っ て 集束する場合は 、 未集束の 連続炭素繊維をポ リ ビ

ニ ル ア ル コ ール 溶液に浸漬 した後定着処理を行 っ た 。

2．2 実験方法

（1）微小硬度測定

　図 1 に示す よ うに 、 水 セ メ ン ト比が 5驪 の セ メ ン トペ ース ト中に表 1 に示 した それぞれの繊維を

埋 め込 み 30x30 × 20mmの 角柱供試体を作製 し 、 水中養生 （20℃）を行 っ た 。 こ の 場合 、 使用繊維が

長繊維 で あ る場合は 、 所定の長 さに切断 して 使用 した 。 所定材令 に お い て 繊維 の 長さ方向 と直角

方向に 薄板を切 り出し 、 そ の 表面を耐水研磨紙を用い て研磨 した 。 研磨面 に現れ た 繊維 一セ メ ン

トペ ー ス ト界面領域 の 微小硬度 （ビ ッ カ ー
ス 硬度）を測定 した 。
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表 1　使 用 繊 維 の 物 理 的 性 質

種類 形態 鞴鼻 集束剤 腫 ヲ彡翠
　数 瀞

引張強度

（kgf／mm2）

弾性係数

（kgf／mm3 ）

ガ ラ ス 繊維 灘 25 無 2．78160 20 250 7500

ガ ラス 繊維 驪 25 塩化 ビ ニ ル エ テ レ ン 2，76150 20 250 7500

ガ ラス 繊維 轢
一 ポ リ酢酸 ビニ ル 2．78200 13 250 7400

ガ ラ ス 繊維 鑼 一 ポ リビ ニ ル ァ ル コ ール 2．78200 13 250 7400

炭素繊維 嬲 一 エ ポキ シ 樹脂 1。904000 10 200 18000

辱 ポ リビニ ル ア ル コ
ー

ル 1．904000 10 200 18000

（2）曲げ試験

　 図 2 に示す よ う に 、 所定本数の 連続繊維東を

一方向に配置 して セ メ ン トペ ー ス ト （VIC・55X）

を打設 し、40× 10× 160皿m の 薄板状の 繊維補強セ

メ ン ト供試体を作製 した 。 こ の とき の 繊維の 体

積率 はガ ラ ス 繊維 の場合は 0．4X 、 炭素繊維の 場

合は 0．3Xで ある 。 作製 され た供試体は水中養生

（20℃）を行 い 、 所定材令 に お い て 中央集中載

荷 （ス パ ン 100mm） によ り曲げ試験を行い 、 荷重

一た わ み 曲線を記 録し た 。

3 ．結果

3．1 ガ ラ ス 繊維
一

セ メ ン トペ ース ト界面領域 の 微

　　 小硬度分布

（1）未集束ガ ラ ス 繊維
一セ メ ン トペ ース ト界面領域

纖

セ メ ン トペ ー
ス ト

： am

図 1　 微小硬度測定用供試体
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図 2　連続織維補強 セ メ ン ト供試体
’

　図 3 は集束剤を使用 して い ない ガ ラ ス 繊維周囲の 界面領域の 微小硬度分布を示 した もの で ある 。

微小硬度 は ガ ラ ス 繊維隣接部に て 高い 値を示 し 、 そ の 後距離 とともに低下 して 距離約50μ m 付近 に

て 最小値を示 し 、 そ の 後距離 とと もに 増大 して 界面か らの 距離約 100μ mで bulkセ メ ン トペ ー ス ト

（繊維 の 影響 を受 けな い 領域） と同程度の値 を示すよ うに な る 。 こ の よ うな微小硬度 の 分布の パ

ター ン は長期材令 に おい て も変化す る こ とはな

く、材令の 進行に ともな い 全体と して上方に シ

フ トす るよ う に増大して い く。 また 、 こ の よ う

な微小硬度の 分布 の パ ター ン は鋼繊維
一

セ メ ン

トペ ー
ス ト界面領域の そ れ と同様 で あ る ［4，5】。

（2）集束 ガ ラ ス 繊維 一セ メ ン トペ ー
ス ト界面領域

　 図 4 （a）〜（c）は それぞ れ塩化 ビ ニ ル エ チ レ ン
、

ポ リ酢酸 ビ ＝ ル お よ び ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール を

集束剤 とす るガ ラ ス 繊維一セ メ ン トペ ー ス ト界

面領域 の微小硬度分布を示 した も の で あ る。
い

ずれ の 場合 も界面か ら50μ m 付近 に て最小の 微小

硬度値 を示す こ と に関 して は 、 図 3 の 未集束ガ
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図 3　 未集東ガ ラ ス 繊維
一

セ メ ン ト ペ ー
ス ト

　　 界面領域の微小硬度分布
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ラ ス繊維の 場合と同様で あ る 。 しか し 、 こ れ ら

の 集束ガ ラ ス繊維 の 界面領域に お い て は 、 界面

か ら50μ m 付近か らbulkセ メ ン トペ ース トに 到

る領域にお い て 特徴的な微小硬度分布を示す 。

すなわ ち 、 塩化 ビ ニ ル エ チ レ ン に よ っ て集束さ

れ た場合 は 、 材令 60日以後界面か ら 70か ら120μ

m付近の微小硬度値が bulkセ メ ン トペ ース ト領域

よ りも高 くなる 。 しか し 、 ポ リ酢酸 ビ ニ ル に よ

る集束 の 場 合 （図 4 （b）） は 、 界面か らの 距離

100〜200μ n の 領域の微小硬度が bulkセ メ ン トペ

ース トより も高 くな っ て い くが 、 最小の 微小硬

度値を示す部分 （界面か ら50μ m付近） の 微小硬

度 の 材令 の 進行に と もな う変化は小 さい
。 ポ リ

ビ ニ ル ア ル コ ール 集束 の場合の 界面領域 の微小

硬度の 分布 の パ タ
ー

ン （図 4 （C）） は概 して ポ リ

酢酸 ビ ニ ル 集束の 場合の それ と類似 して い る。

しか し 、 最小 の 微小硬度値を示す部分の 微小硬

度値 の 変化は小 さ く、 また 、 微小硬度が ピーク

を示す領域ま で の 距離は ポ リ酢酸 ビ ニ ル の 場合

よ り も大 き く、 比較的低い 硬度値を示す領域 の

幅はかな り広 い とい える 。 図 3 と図 4 を比較す

る と、 集束剤を使用 した ガ ラ ス 繊維周辺 の組織

は 未集束ガ ラ ス繊維や鋼繊維周辺の 組織［4、 5］と

は 明 らか に異 な っ て い る 。 こ の こ とは 、 集束剤

が 界面領域の 組織 の形成 に強 く影響 をお よ ぼす

こ とを示 して い る 。

3．2 炭素繊維
一セ メ ン トペ ース ト界面領域

　 エ ポキ シ お よび ポ リビ ニ ル ア ル コ ール 集束炭

素繊維一セ メ ン トペ ー
ス ト界面領域の 微小硬度

分布を図 5 （a）お よ び（b）に示す 。
エ ポ 串 シ に よ

600

8500
巴

蟹 400

ぐ
華 300

200

600

欝 500

睾

蜃400

甼

蕁
3°°

200

600

弸

　
伽

　
跏

（
厮

巳

Σ）
　

選

齷
’

マ

題

脚

 

伽

　
柵

　
鋤

（

甸
亀

Σ）

運

竪
で

韲

200
　 0

  塩化 ビニ ル エ チ レ ン集束

　 　 　 　 o

材令 （日）● 7 ▲ 28 冒 60
　 　 　 　 　 ▼ 900180

｝ポ リ酢酸 ビニ ル 集束

｛c｝ポ リビニ ル ア ル コ ール集束

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

100　　　　 200　　　　 300
界面 からの 距離 （μ m ）
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　　図 5　炭素繊維一セ メ ン トペ ー
ス ト界面領域 の 微小硬度分布
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っ て集束された場合の 界面領域 の 微小硬度分布 （図 5 （a））はポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 集束繊維の 微

小硬度の 分布 の パ ター ン （図 5 （b）） とは大 きく異な っ て い る 。 すなわち 、 ブ リ
ージ ン グや セ メ ン

ト粒子の 充填 の 不足 に 起因す る多孔質領域 が材令28日以後 に お い て 消失 して お り 、 界面か ら約 80

μ m に わ た っ て bulkセ メ ン トペ ース トよ り も高い 硬度値を示す組織 が形成 さ れ て い る 。 ポ リ ビ ニ ル

ア ル コ ール 集束の 場合 は 、 低 い微小硬度値 を示す多孔質領域 の 幅がか な り大 き く、また そ の 領域

に お ける材令 の進行に と もな う微小硬度値 の増大 もほと ん ど認 め られ な い
。 こ の よ うに 長期 に わ

た っ て幅 の広 い 多孔質領域が存在す る傾向は図4 （c ）IC示 した ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 集束ガ ラ ス 繊

維の 場合と同様で あ るが 、炭素繊維 の 場合 の 方が材令の 進行に と もな う微小硬度値の 変化が よ り

小 さい 。

3．3　連続繊維補強 セ メ ン ト板 の 曲げ挙動

（1）ガ ラ ス 繊維補強セ メ ン ト

　ポ リ酢酸 ビ ニ ル お よ びポ リ ビ ＝ ル ア ル コ ール 集束連続ガ ラ ス 繊維 を使用 した ガ ラ ス 繊維補強セ

メ ン ト板の 荷重 一
たわ み曲線を図 6 （a）お よび （b）に 示す。 ポ リ酢酸 ビ ニ ル 集束繊維を使用 した場

合 は ひ びわれ発生 ま で 直線的に荷重は増大 し 、 ひ び われ発生後も荷重 は階段状 に増大 して ひ びわ

れ荷重 よ り も大きな最大耐力 を示す 。 すなわ ち 、 繊維
一

セ メ ン トペ ース トマ ト リ ッ ク ス 間に は応

力伝達 を行 うの に十分な付着力が存在 して い る 。 しか し、ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 集束ガ ラ ス 繊維

補強セ メ ン ト板 も同様 な荷重 一
た わ み曲線を示す が 、 ひ び われ後の 荷重 の増大 は ポ リ酢酸 ビ ニ ル

集束の 場合よ り も小さ く、繊維 の 引抜 き抵抗 はポ リ酢酸 ビ ニ ル 集束 の場合よ り も若干小さ い と考

え られ る 。

（2）炭素繊維補強 セ メ ン ト

　図 7 （a）お よび（b）は それ ぞれ エ ポ キ シ集束お よび ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 集束炭素繊維を使用 し

た 炭素繊維補強セ メ ン ト板 の 荷重一
たわみ曲線 を示 した もの で ある 。

エ ポ キ シ 集束炭素繊維補強

セ メ ン ト板で は 、 ひ び われ発生後の 荷重の 増大が顕著で あ り 、 たわ み lmm付近 に て ひ びわれ荷重よ

り も大 きな荷重を示 し、 そ の 後荷重 は急激に低下 して い く。 また 、 こ の よ うな変形過程 に お い て

多発ひ びわ れ の 発生も顕著で あ っ た 。 こ の よ うなひびわれ発生後の 著しい 荷重 の 増大 と多発ひ び
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図 7　炭素繊維補強セ メ ン ト板の 荷重 一
た わ み曲線

われ の 発生 の とい う事実 よ り 、 炭素繊維 の 付着強度はかな り大 きい と考え られ る 。 こ の こ と は 図

5 （a）に示 した よ うに 、 炭素繊維 に 隣接 した界面領域 の 硬度が bulkセ メ ン トペ ー ス トよ り もか な り

大 き い こ と と対応 して い る 。
一方 、 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 集束炭素繊維補強セ メ ン ト板で は 、

エ

ポ キ シ集束の 場合 と同程度の ひ びわれ荷重まで荷重は直線的に増大するが 、 ひ びわれ発生 に とも

な う荷重低下 を示 した後 は荷重 はほ とん ど増加す る こ とな く変形が 進行 して お り 、 荷重 一た わみ

曲線 に材令の 進行に ともなう変化 も認め られ な い
。 こ れ は 、 図 5 （b）に示 した よ う に 、 ポ リ ビ ニ ル

ァ ル コ ール 集束炭素繊維
一

セ メ ン トペ ー ス トの 界面領域に お い て は 、 比 較的広 範囲に わ た っ て 硬

度の 低い 領域が存在 して い るた め に繊維の 付着強度お よびす べ り抵抗が小 さ く、 集束炭素繊維 は

引抜け に対 して 十分な抵抗を発揮で きな い た め で あ る と考え られ る 。

4 ．考察

　以上 の 結果 よ り 、 集束剤の 種類に よ っ て 形成され る界面領域 の 組織が異なる こ とは明かで あり、

そ の影響は界面領域を緻密 にす る場合と多孔質な状態に なる場合があるとい える 。 また 、 繊維補

強 セ メ ン トの 荷重 一
た わみ曲線が そ れ らの界面領域の 特徴に対応 した もの にな る と い うことは 、

集束剤が付着特性に お よぼす影響を考慮 して 適切な集束剤 を選択す る こ と に よ り 、 繊維補強 セ メ

ン ト系複合材料の 力学 的性質 を改善 しう る こ とを示唆 して い る 。 また 、 各集束剤 と セ メ ン トマ ト

リ ッ ク ス 間 に相互作用が存在する よ うで あ り 、 それ らに つ い て は以下の よ うに考 えられる 。 塩化

ビ ニ ル エ チ レ ン 共重合体 は高 ア ル カ リ環境下 に お い て も安定 な材料で あ る と考え られ る 。 し か し 、

集束剤 として 用 い る場合は ア ル カ リ に対 して 不安定で あ る可塑剤が添加 されて い る可能性 が あり 、

こ れ が塩化 ビ ニ ル エ チ レ ン 集束ガ ラ ス 繊維 の周囲の 組織 の形成に 影響 を及ぼす こ とが考え られ る 。

表 2 は JIS　R　5201に した が っ て ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール溶液を添加 した セ メ ン トの凝結試験を行 っ
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た結果を示した もの で あ る 。 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 溶

液を使用す ると セ メ ン トの 凝結が遅延 され る こ とが わ

か る。 した が っ て 、
ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール に よ っ て集

束 され た ガ ラ ス 繊維お よ び炭素繊維の 周囲に は 、 長期

間に わ た っ て 低い微小硬度値 を示す領域 が存在す る の

は ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール が界面領域の セ メ ン トの 水和

反応を遅延 した結果で ある と考え られ る 。 また 、 加水

表 2　 セ メ ン トの凝結試験結果

ポ リ ビ ニ ル ア ル コ

ール 濃度 （％）
始発 終結

0 3：184 ：53

2 ． 5 4 ：296 ：34

5． 0 5：117 ：06

分解 して ポ リ ピ ニ ル ア ル コ ール とな るポ リ酢酸 ビ ニ ル の 場合も同様な現象が生 じて い る と考え ら

れ る。 硬化 エ ポ キ シ 樹脂 は耐 ア ル カ リ性 にす ぐれて お り 、 こ れ に よ り集束 された炭素繊維 の 界面

領域が 緻密化す る こ と （図 5 （a）） は硬化 エ ポ キ シ 樹脂の 性質か ら説明する こ とは困難で あ る 。 し

か し、本実験 に て 使用 した炭素繊維 の集束剤 として エ ポ キ シ樹脂を使用す る と き硬化剤を添加 し

て い な い 可能性が高い ［6】。 しか し、 OHFイオ ン の 存在下 に お い て は硬化剤を使用 しな くて も徐々

に エ ポ キ シ樹脂の 開環重合が生 じて （式 （1）参照 ） 、 炭素繊維の 近傍に エ ポキ シ樹脂の 硬化相が形

成され 、こ れが繊維 の 付着強度を増大 さ せ た と考え られ る。

R　−　0　−　CH，　−　CH　−　CH2　＋　OH
−
　　

一一一一
＞　　　R　−　0　−　CH，　−　CH　−　CH20H

　　　　　　　 ＼ ／　　　　　　　　　　　　　　　　 1
　　　 　　 　　 　 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0 一

（1｝

5 ．ま とめ

（1》集束剤は 繊維
一セ メ ン トペ ー ス ト界面領域 の組織の形成に影響を お よぼす 。 集束剤の 種類leよ

っ て 界面領域を緻密化す る場合と多孔質 にす る場合とが あ る。

（2）界面領域 の 組織は運続繊維補強 セ メ ン トの 初ひ びわれ後の 変形挙動と良 く対応 して お り 、 緻密

な界面領域が形成 さ れ る場合 は初ひ びわれ後 も荷重 は増大 して す ぐれた靭性を示す 。

（3）水溶性の ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ール はセ メ ン トの 水和反応 を遅延 し 、 こ れが 界面領域を多孔質な状

態に 維持す る原因 と考 え られ る。

（4）エ ポ キ シ 集束炭素繊維の まわ りに は 緻密な組織が形成 され る。 これは硬化剤を添加 して い な い

エ ポ キ シ が細孔溶液中の OH
一
イ オ ン に よ っ て 硬化 したた め で ある と考え られ る。
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