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303 CFRP に お け る 界 面 の 接 着 強 度 と

　　　炭 素 繊 維 の 表 面 特 性 の 関 係

1 ．は じ め に

　 乙 れ ま で 、炭 素 繊 維 表 面 の 個 別 の 化 学 的 要 素 と 炭 素

繊 維 強 化 プ ラ ス チ ッ ク ス （CFRP ）の 層 間 せ ん 断 強

度 （ILSS ）と の 関係 に っ い て 調 べ た 報 告 は い く っ

か あ る が
コ｝ 、他 の 接 着 強 度 も 含 め て 炭 素 繊 維 の 表 面 特

性 と の 関 係 を 幅 広 く 調べ た 報告 は な い 。こ こ で は CF

RP に お け る 炭素繊維の 母 材 樹 脂 に 対 す る 接 着 適 合 性

を 評 価 す る こ と を 目 的 に 、GFRP の 接 着 強 度 と 炭 素

繊 維 の 表 面 状 態 と の 関係 を 複数 の 特 性 に つ い て 調 べ た

の で 、得 ら れ た 結 果 を 報 告 す る 。

2 　実　験

2 ． 1　 炭 素 繊 維 と表 面 特 性

　 PAN 系 の 炭 化 糸 （高 強 度 タ イ プ と 高 伸 度 タ イ プ ）

お よ び 黒 鉛 化 糸 （高 弾 性 率 タ イ プ ）で 、東 レ （株 ） の

ト レ カ と 東 邦 ベ ス ロ ン （株 ） の ベ ス フ ァ イ トの 未 表 面

処 理 糸 と 表 面 処 理 糸 の 合 わ せ て 12 種 類 の 炭 素 繊 維 を

用 い た 。こ れ ら の 繊 維 に っ い て は、表 面 要 素 と し て 酸

素 化 学 吸 着 法 に よ り活 性 表 面 積 率 （S 。） を、ア ル カ

リ 中 和 法 に よ り 表 面 酸 性 官 能 基 量 （A 。s ） を、E
．
SC

A の ス ペ ク トル か ら 表 面 酸 素 濃 度 （C 。
＝Ols ／ C 、 ，

比 ）な ど を 測 定 し た
2 〕。

2 ．2　 接 着 特 性 の 測 定

　 上 記 炭 素 繊 維 を 用 い 、マ ト リ ッ ク ス に は エ ピ コ
ー

ト

828 を BF3 − MEA で 硬 化 す る エ ポ キ シ 樹脂 を 用
．

い て プ リプ レ グ を 作製 し、積層加 熱加 圧硬 化 し て 厚 み

2　 mm の
一

方 向 強 化 CFRP 板 を 得 た 。そ し て 、長 さ （

繊 維 軸 方 向 ） 15mm で、幅 10mm の 試 験 片 を 使 用 して

ILSS を 測 定 し、長 さ 75 皿皿 で 、幅 （繊 維軸 方 向 ）

10mm の 試 験 片 を 使 用 し て 90 °
引 張 強 度 （FT ） を

測 定 した。 ILSS に っ い て は、金 型 を 用い て 作 製 し

た 小 型 試 験 片 を 用 い る 測 定 も 行 っ た 。
．
さ ら に 、単繊 維

埋 め 込 み 法 に よ り 同
一

樹 脂 に 対 す る 界 面 せ ん 断 強 度

（τ ） を測 定 し た
R ］。

2 ．3　 相 　 関 　 性

　 炭 素 繊 維 の 表 面 特 性 と 接 着 特 性 と の 関 係 を 最 小 二 乗

法 に よ り 数式化 し た 。そ し て 、 求 め た 関係 式 の 相関性

の 妥当性 を 直 線 の 場 合 は 相 関 係 数 （r ）に よ り、あ る

い は 2 次 曲 線 の 場 合 は 標 準 偏 差 （SD ）の 大 き さ か ら

判 断 した 。

大 阪 工 業 技 術 試 験 所 　 正 　 O 中 西 洋一郎

　　　　　　　　　 正 　　 澤 田 　吉裕

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 本 庄 　 孝 子

3 ．　 結　果

3 ．1　 表 面 特 性 と 接 着 特 性 の 相 関 性

　 図 1 − 3 に Sn 、C 。 お よ
．
び A 。。に 対 す る 各 接 着 強

度 の 関係 を示 す 。ま た、最 小 二 乗 法 か ら求 め た 関 係 式

で 相 関 性 が よ い 場 合 の 式 を 表 1 に 示 す 。図 1 − 3 の 中

の 直線 あ る い は 曲 線 は 表 1 の 式 に よ る もの で あ る 。

　図 1 に 見 ら れ る よ う に 、 Su と ILSS と の 間 に は

黒 鉛 化 糸 を 除 い た 炭 化 糸 だ け に っ い て メ
ー

カ
ー別 に 直

線 閧 係 が 得 ら れ 、そ し て FT は 炭 化 糸 、 黒鉛 化 糸 に 関

係 な く メ
ーカー別 に 2 本 の 直 線 関 係 が 得 ら れ た。 τ と

の 間 に は 炭 化 糸 と 黒 鉛 化 糸 別 に 2 本 の 直 線 関 係 が 認 め

られ た 。

　C 。 と 接 着強度 と の 関係は 、 2 次曲線 で 表 さ れ る 場

合 が 多 く、黒 鉛 化 糸 の τ と の 関係 だ け が 直 線 で 表 さ れ

た （図 2 ）。炭 化 糸 に っ い て 、ILSS あ る い は τ と

の 関 係 は メ ーカ ー別 に 分 離 し た。

　 図 3 に 示 し た よ う に 、A 。。の 場 合 に 接 着 強 度 と の 間

に 相 関 関 係 が 認 め ら れ た の は 、炭 化 糸 に つ い て の IL

SS お よ び τ と の 間 の 直線関係 だ げで あ っ た。　 そ し
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図 1　　 活性表 面積 率 と接 着強 度 の 関係
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図 2　　酸 素濃度 と接 着 強 度 の 関係

O．3

て 、 FT お よ び 黒 鉛 化 糸 め す べ て に 対 し て 明 瞭 な 関 係

が 得 ら れ な か っ た 。

3 ．2 　 黒 鉛 化 糸 と樹 脂 の 接 着 強 度

　 図 1 − 3 で 見 た よ う に 、 表面 特性 と接 着特性 と の 関

係 で 、炭 化 糸 と 黒 鉛 化 糸 と を 合 わ せ て 同一
の 関 係 式 で

表 わ す こ と が 出来 た の は S 、と FT の 関 係 だ け で あ っ

表 1　 　炭素繊維の表面 特性 と接 着 特性 の 関 係 式
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図 3　　 酸 性官 能基 量 と接 着 強度の 関係

活性表面積率 （S ，）との 関係

　 1LSS ＝2．66Ss 十 49。3
　 1LSS ＝3●59Se 十 46．9
　 　τ ＝1．72S 。＋ 8．25
　 　τ ＝LS7S 。− L45

　 　 FT 　
＝2．96Sa 十 3．17

　 　 FT ＝4．63S 。＋ 3．62

r＝　o．sgr
＝0．95r
＝O．98r
＝o．98r
＝・a．98r
蓙O．99

（トレカ 炭 化 糸 ）

（ベ ス フ ァ イ ト炭化糸 ）

（炭化 糸 ）

（黒鉛化 糸 ）

（トレ カ）

（ベ ス フ ァ イ ト）

（1 ）

（2 ）

（3 ｝

（4 ）

（5 ）

（6 ）

表面 酸素濃度 （Co ）と の閲係

　ILSS ＝− 12SO（C 一 〇．208）2
＋ 90．1　S 凵

＝3．63 （トレ カ 炭 化 糸 ）　（7 ）

　 lLSS ＝− 1270（Co − O．243）2
十84．6　SD＝3．32 （ベス万 仆炭化糸）　 （8 ）

　 　τ ＝− 1230 （C 。
− O．179）2

＋32．5Sn ＝L15 （ト レカ炭化 糸 ） （9 ）

　 　τ ＝ 120．3C 。
− 4．8T 　 r≡e．99 （黒 鉛化 糸 ） （10 ）

　 　 FT　 ＝　L44 ＋ L51 × 10a× Co −963 （Sp＝e．033）
’
（炭化糸）（凵 ）

表面酸性 官能基量 （A ．s ）との 関係

　 ILSS ＝3．ISAnc 十 66．3　　　　 r＝・0．90

　 　τ ＝1．97A ，S ＋IT7 　 rFO ．95
（炭化糸 ）

（炭 化 糸 ）

（12 ）

（13 ）

℃ D に関 しての 標準偏差

た 。そ して s 炭 化 糸 で は 相 関 関 係 が 得 られ て も、黒 鉛

化 糸 で は それ ら と
一

致 しな い だ け で な く、明 瞭 な 関 係

が 認 め ら れ な い 場 合 が 多 か っ た 。

3 ．3　 表 面 官能 基 と の 関 係

　炭素繊維 と 樹 脂 と の 接着 に 寄 与 す る 表 面 官 能 基 は 水

酸 （OH ）基 あ る い は カ ル ボ キ シ ル （COOH ）基 で

あ る と 考 え ら れ て い る。そ こ で 、ESCA の Cls ピ
ー

ク を 2＄5。5eV が OH 基 、288β eV が COOH 基 に

基 づ く も の と し て
4 ｝

分 離 し 、全 ピ
ー

ク に 対 す る そ れ ら

各基 の 面 積割合 （％ ）を 求め た 。そ し て 、 こ の 面積割

合 と C 。 と を 掛け合 わ せ る こ と に よ っ て 各 基 の 存在濃

度 を 算 出 し 、SH あ る い は C 。 と の 間 の 関 係 を み た 。

そ の 結 果 、図 4 に 示 す よ う に 、同
一

の S ．に 対 し て は

COOH 基 よ り OH 基 の 方 が 多 く な り、OH 基 、　 CO

OH 基 と も に ト レ カ よ り も ベ ス フ ァ イ トの 方 が 多 く な

っ た。

　 また 、図 示 して い な い が 、 黒 鉛 化糸 の 場合 も OH 基

の 方 が C ．00H 基 よ り 多 く な っ た 。 ト レ カ の 場 合 は O

H 基 と COOH 基 の 濃 度 が 炭 化 糸 よ り も 黒 鉛 化 糸 の 方

で 多 く、ベ ス フ ァ イ トで は 逆 に 黒 鉛 化 糸 よ り も炭 化 糸

の 方 が 若 干 多 か っ た 。そ し て 、ど ち ら の 官 能 基 も ベ ス

フ ァ イ ト よ り も ト レ カ の 方 が 多 く な っ た。

　
一

方 、図 5 に示 す よ う に 、Co に 対 す る OH 基 の 存

在濃度 は ト レ カ と ベ ス フ ァ イ トで ほ ぼ 等 し
．
い が 、CO

OH 基 の 存 在 濃 度 は 少 し で あ る が トレ カ の 方 が 高 く な

る 傾 向 が 認 め ら れ た 。
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図 4　　表面水酸 基濃度 お よびカル ボキ シ ル 基 濃 度 と

　 　 活性表 面積 率 と の 関係

4 ．考 　察

　図 1 で S ．と 王 LSS ，S ．と F　’r の 聞 に 直 線 関 係

が 認 め ら れ た が 、活 性 表 面 積 率 S 。が 同一
で あ っ て も

、ILSS と FT は ト レ カ よ り も ペ ス フ ァ イ ト の 方 が

高 い 値 を示 し た 。一方 、 図 2 で は ILSS と τ は トレ

カ の 方 が 逆 に 高 く な っ た 。そ し て 、図 1 で は 分 離 し て

い た F ・匚．が 図 2 で は
一

っ の 曲 線 と な り、図 1 で は
一

っ

の 直 線 で あ っ た τ が 図 2 で は 分 離 し た。こ れ は 、図 1

の ベ ス フ ァ イ ト の 関 係 を 固 定 し て ト レ カ の 関 係 だ け を

上 方 に 回 転 さ せ る と 図 2 の よ う に な る と し て 理 解 す る

こ と が 出来 る 。そ し て 、図 4 と 5 で 見 られ た ○ 且 基 と

GOOH 基 の 量 が ，　 Sn に 対 し て は と も に ベ ス フ ァ イ

トの 方 が 多 く 、C 。に 対 し て は COOH 基 が ト レ カ で

多 い こ と に 対 応 し て い る 。即 ち、図 1 や 2 で 見 られ る

同
一

の S 、，と G 。 に 対 し て 接 着 強 度 が メ
ー

カ
ー別 に 異

な る こ と は こ の よ う な 表 面 官 能 基 の 存 在 濃 度 が 異 な る

こ と に よ っ て 説 明 す る こ とが 出 来 る 。

　 炭 素 繊 維 と 樹 脂 と の 接 着 に つ い て は 、炭 化 糸 と 黒 鉛

化 糸 と で 異 な り、黒 鉛 化 糸 で は 凹 凸 が 効 く と も 言 わ れ

て い る
5 ｝。し か し 、上 で み た よ う に 表 面 官 能 基 が 接 着

に 寄 与 す る も の と す れ ば 、黒 鉛 化 糸 の 場 合 も そ の 表 面

官 能 基 は 同 じ よ う に 樹 脂 と 接 着 し て い る は ず で あ る 。

しか も 、ト レ カ の 黒 鉛 化 糸 の 場 合 に は OH と COOH

基 の 量 が む し ろ 炭 化 糸 よ り も 多 か っ た。した が っ て 、

図 ユ ー3 で 見 ら れ た 、黒 鉛 化 糸 の 場 合 に 表 面 特 性 と 接

着 特 性 と の 間 に 相 関 性 が 少 な く、炭 化 糸 の 場 合 の 相 関

関 係 と
一

致 し な い の は 、果鉛 化 糸 と 樹 脂 と の 界 面 の 破
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図 5　　表面 水酸基 濃 度 お よ びカ ル ボ キ シル 基濃度 と

　　　酸素濃 度 との 関 係

壊 機 構 に 、炭 化 糸 の 場 合 と は 異 な る 別 の 機 構 が 存 在 す

る こ と を 示 し て い る も の と考 え られ る 。

5 ．お わ り　に

　 以 上 、CFRP の 接 着 強 度 と炭 素 繊 維 の 表 面 状 態 と

の 関 係 を 調 べ 次 の 結 果 な ど が 得 られ た 。

　 1 ）炭 化 糸 の 場 合 、活 性 表 面 積 率 と 接 着 強 度 と の 間

に は よ い 直 線 関 係 が認 め られ た が 、表 面 酸 素 濃 度 との

間 に は 曲 線 関 係 が 多 く認 め ら れ た 。

　 2 ）炭 化 糸 の 場 合 、表 面 特 性 と 接 着 強 度 の 間 の 相 関

関 係 を 示 す 直 線 あ る い は 曲 線 が メーカ ー別 に 分離 す る

こ ど が あ っ た が 、こ れ は 水 酸 基 と カ ル ボ キ シ ル 基 の 存

在 濃 度 の 違 い で 説 明 で き た。

　 　 3 ）黒 鉛 化 糸 の 表 面 特 性 と接 着 強 度 の 関 係 は、炭

化 糸 の 相 関 関 係 と
一

致 し な い だ け で な く、相 関 関 係 が

認 め ら れ な い 場 合 が 多 か っ た。
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