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要 旨

炭酸カルシウム(平均粒子径0.9〃･mおよび2.0〟･m)をすレイン酸およびマレイン酸変性ポリプロピ
レン(EÅh-Pア)で表面改質した｡表面改質した粒子をポリプロピレン(Pp)に40wt%まで二軸押出機を用

い混練し,射出成形機で試料を調製した｡_複合材料の破断面走査型電子顕微鏡観察した結果,いずれの

表面改質においても粒子はマトリックスに均一に分散していた｡オレイン酸改質複合材料は界面接着性

が良好ではないが,MAb一アP改質複合材料は良好な界面接着性であった｡オレイン酸改質0.9〟.m粒子

充填複合材料は粒子充填にともない,衝撃強度は大きく向上し,2伽t%(体積分率0.08)充填で最大の値

(70kJ･叶1)となったが,2.0〝∴鵬粒子充填複合材料では10wt%(体積分率0.04)充填で30kJ･m●2と衝撃強度

の大きな改善は認められなかった｡･オレイン酸改質粒子充填複合材料の降伏強度はいずれの粒子径に依

存せず低下した｡一方,MAムーアP改質複合材料は粒子充填にともない降伏強度ならびに弾性率は向上し

たが,衝撃強度ならびに破断伸びは大きく低下した｡複合材料の弾性率および降伏強度をそれぞれ

Nielsen式およびNicolais-Narkis式解析を行った結果 マトリックスの弾性率は試料成形時のせん断力に

より料pが配向したため粒子充填にともない増加し,降伏強度は複合材料中のマトリックス/粒子界面の

接着性を反映していることが示唆された｡以上の結果から,オレイン酸改質複合材料ではマトリックス/

粒子界面で歪みが与えられるとポイド形成しやすい界面構造を形成しており,Mカム-pp改質複合材料で

はマトリックスと充填粒子はMAムーアP分子鎖を介して一体構造を形成していることが明らかとなった｡

1緒 言

無機フィラー充填複合材料に使用されるフィラ

ーは,〟mからサブ〝mへと微粒子化してきている｡

フィラーの微粒子化により,力学特性が向上する

ことが報告されている1･2)｡これは,界面の増加

や粒子間距離の接近のため,マトリックス/粒子

相互作用が有効に作用したり,強くなるためであ

ると考えられている｡また,フィラーの微粒子化

は核剤効果や溶融粘性増加によるマトリックス結

晶成長に影響を及ぼし,複合材料の力学特性を変

化させる｡フィラー充填複合材料の力学特性とフ

ィラーの粒子径､アスペクト比などの物理特性の

関係については多くの研究者が報告している卜4)｡

また､フィラーの表面改質ではマトリックスの分

散性やマトリックス/粒子界面接着性の改善を目

的に研究がなされている｡界面接着性については

エポキシ樹脂や不飽和ポリエステルなどの有機官

能基を有したマトリックスが中心に研究がなされ

ている5~7)｡ポリプロピレン(PP)やポリエチレンな

どの有機官能基や極性基を有していないポリオレ

フインでは界面接着性改善に無水マレイン酸変性

ポリオレフインが有効であることが報告されてい

*(株)ファイマテック 岡山工場

る…｡著者らは平均粒子径が0.9〃.mの炭酸カル

シウムーマレイン酸変性ポリプロピレン冊Ab-PP)

-ポリプロピレン(PP)複合材料の界面構造を検討
し,フィラー粒子川Ab-PP間の強い相互作用によ

り､粒子はマトリックス中に均一に分散し,複合
材料の弾性率､降伏強度が改善されることを報告

してきたIO)｡しかし,脂肪酸などの低分子表面改

質剤やMAb-pPなどの高分子表面改質剤が形成する

界面構造が複合材料の力学特性に与える影響に関

して系統的な検討が行なされていない｡

本論文では,PPにオレイン酸,MAh-PPで改質し

た微粒子炭酸カルシウム(平均粒子径0.9′⊥mおよ

び2.0/上m)を二軸押出機を用い複合材料を調製し,

得られた複合材料の弾性率,降伏強度,衝撃強度

などの力学特性を解析し,複合材料の界面構造や

マトリックスの結晶配向が力学特性に及ぼす影響

について明らかにする｡

2 実験方法

2.1試料調製

炭酸カルシウムは湿式粉砕により得られた平均

粒子径が0.9〃.mの粒子((株)ファイマテック製

AFF95;密度d=2.7g-Cm~3)および乾式粉砕により
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得られた平均粒子径2.0〝mの粒子(三共精粉(株)

製エスカロン#2000;d=2.7g･Cm~3)を使用した｡使

用した炭酸カルシウムの粒度分布(Leeds+Nort

brup社製マイクロトラック×100)を図1に示し

ている｡0.9〃mの炭酸カルシウムは最大粒子径5.

0〝m以下でシャープな粒度分布を有している｡
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薬製)を用

い,ヘンシェルミキサー(三井三池加工機(株)

聞10B)により,温度80℃,回転数3000rp恥10分

間の条件で行った｡改質粒子とPP(日本ポリオレ

フイン(株)製ブロックP巨艦112;d=0.90g･Cm~3)

は10～40wt%配合し,二軸押出機((株)日本製鋼

所製TEX30SS-325BW-2V)を用い混練した｡また,

MAh-PP(三洋化成工業(株)ユーメックス1001;d

=0.95g･Cmつによる表面改質ならびに粒子との混
練は粒子に対して址Ab-PPが0～8wt%,粒子がPPに

対して0～40wt%となるように配合し,二軸押出

機を用い行った｡なお,二軸押出機は入り口温

度160℃,出口温度220℃(温度ゾーン9カ所で段階

的に温度設定),回転数40～80rpmで行った｡物

性測定用試料はJIS E7110,7113,7171に準じた

試料片金型を用い,成形機入り口温度180℃,出

口温度230℃(温度ゾーン3カ所で段階的に温度設

定),冷却温度30℃で50t射出成形機((株)日本

製鋼所J50EⅡ)により作製した｡

2.2力学特性の評価

(1)引張試験

JIS E7113に従い,1号形試料片(長さ175m皿,

平行部長さ60mm,平行部幅10mm,厚さ3mm)を用

いて試験速度50mm｡min~1,チャック間距離115m血

で温度23℃,湿度50%の恒温恒湿条件下でテンシ

ロン(インストロン社5583型)を用い測定した｡
(2)曲げ試験(弾性率測定)

JIS K7171に従い,短冊状の試験片(長さ80mm,

幅10mm,厚さ3mm)試験速度2mm･min∴ 支点間距

離50mm,3点曲げ法により温度23℃,湿度50%の

恒温恒湿条件下でテンシロンを用い測定した｡

(3)アイゾット衝撃試験

JIS E7110に従い,短冊状の2号A試験片(長さ6

4mm,厚さ12.7mm,幅3mm,切欠き深さ2.54mm,

切欠き先端半径0.25mm)で温度23℃,湿度50%の

恒温恒湿条件下でアイゾット試験機(東洋精機製

作所(株)製)を用い測定した｡なお､切欠きは

所定の切欠き先端半径となる刃を用いノッジン

グ機にて作製した｡

2.3電子顕微鏡観察

粒子の分散性は試料断面を電界放射型走査電

子療微鏡(FE-SE姐;(株)日立製作所S-4500)で観

察することにより評価した｡なお､試料の破断

は破壊時の応力による影響を極力避けるために,

アイゾット用試料片に深さ 6mm程度の切欠きを

入れ,自作の治具を用い液体窒素中に30分以上

浸漬して試料を十分冷却した後,液体窒素中で

破断した｡

3｡結果および考察

3.1SEM観察

複合材料中における炭酸カルシウム粒子の分

散状態や界面状態を検討するため,試料の液体

窒素下での破断面SEM観察を行った｡図2に

オレイン酸(改質畳;粒子に対してl.2wt%)およ

びMAb-PP(粒子に対して2wt%)改質炭酸カルシ

ウムを30Ⅶt%(体積分率0.13)ppに充填した複合

材料の観察結果を示している｡粒子充填量40wt%

までのいずれの試料においても凝集塊は認めら

れず,粒子は均

一に分散してい
た｡オレイン酸

改質複合材料で

は炭酸カルシウ

ムの結晶が明瞭

に認められ,良好

な界面接着性を

示していなかっ

た｡一方,MAb-PP

改質試料では,多

くの研究者が報

告している8~10)の

と同様に粒子が

マトリックス相

に包埋しており,

一
9
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(○):オレイン酸

界面接着性が良 (b):MA=叩

好であった｡ 臥ユ ー即C8CO3(卸%)の破断部EM写克

3.2 オレイン酸改質炭酸カルシウム充填複合

材料の力学特性

平均粒子径が0.9及び2.0〃mのオレイン酸改質

炭酸カルシウム(0～40雨%)をPpに充填した複

合材料の弾性率,衝撃強度,降伏強度,破断伸び

と粒子体積分率の関係を図3に示している｡試

料の弾性率は粒子径に関係なく粒子充填ととも

に870MPaから1750Mpaまで増加した｡0.9〃m

粒子充填試料の衝撃強度は粒子体積分率(¢r)が
0.08(20w七%)付近で最大の約70kJ｡m~2(マトリック

スの約5倍)となり,0.18(4伽t%)充填した場合で

も約40kJりm~2とマトリックスよりも大きな億とな



った｡一方,2.

0〟m粒子充填試

料の衝撃強度は

¢rが0.04(10wt

%)付近で最大の

約30kJ･m~2(マト

リックスの約2

倍)となり,衝

撃強度は充填粒

子の粒径が小さ

い方が高い値を

示した｡粒径に

関係なく複合材

料の降伏強度な

らびに破断伸び

は粒子充填にと

もない徐々に低
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際.3オレイン蝕ま資蝕CO3充てんの力学降臨

下した｡

Nicol扇s らはマトリックス/粒子閤でポイド形

成により降伏する複合材料(粒子径が12.7から

38.1甘∵mのガラスビーズを充填したスチレンー

アクリロニトリル共重合体)に対して(1)式で示

したNicolais-N如最sモデルを提案している11)｡

恥/ぴyぬ=′1-1.21¢f2′3 (1)式

ここでげ,｡:複合材料の降伏強度,げy由:マトリック

スの降伏強度,¢f±粒子の体積分率である｡0.9

および2.0〟mのオレイン酸改質粒子をPPに充填

した試料のげy｡/げ,趨と 粒子充填体積分率の関係

を図4に示している｡0.9〟mおよび2.0〃m粒子

充填複合材料 -.2

の実験値は(1)

式中理論曲線

と同様の挙動

を示し,粒子

充填にともな

いぴy｡/α,匂は低

下した｡この

様な粒子充填

に伴う降伏強

度の低下は試

象0･8
b

＼

b
o.4
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C8CO8の体積分串

乳4オレイン綾改質QCq充てんppのロ,ノα押

料に歪みが加えられた場合にマトリックス/粒子

界面での剥離により起こることが報告されてい

る12～14)｡従って,降伏のような小さな歪みにお

いてもマトリックス/粒子界面はポイドを容易に

形成すると考えられる｡また,SEM観察結果で

オレイン酸改質試料の界面接着性が良好でなか

ったこともポイド形成が起きやすいことを示唆
している｡0.9Jlm粒子充填複合材料の大きな衝

撃強度改善は炭酸カルシウム充填PPやポリエチ

レンにおいて野村,Fuらが報告している結果3,15)

と】致していた｡この粒子充填による耐衝撃性

改善はマトリックスに均一に分散したマトリッ

-10-

クス/粒子界面にポイド形成および粒子間のマト

リックス塑性変形により応力分散するためであ

ると考えられており,充填粒子の粒径が小さく

なるにつれて衝撃強度改善効果が大きくなる｡

また,0.9〝m粒子は図1に示しているように最

大粒子径が5.0〟m以下でシャープな粒度分布を

有していることも高い衝撃強度を示した一つの

因子であると考えられる｡以上のことから,オ

レイン酸改質炭酸カルシウムはマトリックスに

表面エネルギーが近いためマトリックスに均一

に分散しているが,炭酸カルシウム表面に存在

するオレイン酸分子鎖は短く､マトリックスPP

と結晶構造も異なるため,PP分子鎖と強固な絡

み合いが存在していないと考えられる｡

粒子充填複合材料の弾性率はBalpin-Tsai式を

一般化して次式で表せることをNielsenが提案し
ている16)｡

駄 ニ EⅢ(1+A迫r¢f)/(1-¢fBf¢f)(2)式

A戸(7-5てノ)/(8-10り)

B戸(Er-E血)/(E汁A駄)

¢戸1+¢f(ト¢｡〉/¢m2

ここで駄:複合材料の弾性率∴駄:マトリックス

の弾性率,E亡粒子の弾性率,¢f:粒子の体積分
率,γ:マトリックスのポアソン比,¢m:粒子の

最大パッキング密度である｡(2)式と実験値の関

係を図5に示す｡0.9〃m粒子充填試料の実験値

は点線で示した 2000

(2)式の理論曲

線より大きな値

となった｡光石

らは粒子径が

4.5〟mの炭酸カ

ルシウムをPPに

充填した系につ

いて(2)式で得

られた結果と実

験値との関係を
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検討した結果,複合材料の実験値は理論値より

も小さくなることを報告している川｡(2)式は(i)

マトリックス/粒子界面が完全に密着しており,
(ii)粒子が均一分散しているなどの理想状態に

おいて成立する｡光石らは理想状態とは異なり

界面での密着性不良,粒子の凝集などの理由か

ら実験値が理論曲線より小さくなったと考察し

ている｡しかし,オレイン酸改質により界面で

の密着性が良くないが,0.9〝m粒子充填複合材

料の実験値は理論値より大きな値となり,光石

らの結果と矛盾している｡複合材料の溶融粘度

は充填粒子の粒子径に大きく依存しており,､粒

径が細かくなると複合材料の溶融粘度は増加す

ることが知られている｡これは粒子表面上の移

動しない層の存在によるもので,有効粒子径が



増加し,見かけの分散量が増加するためである

と考えられている柑)｡従って,0.9〃m粒子のよ

うな微粒子の場合4.3〃m粒子のような大粒子

とは異なり PPに充填した複合材料の溶融粘度

は大きくなることが予想される｡弾性率測定試

料は入り口(ゲート)が一カ所で,一定方向に高

い溶融粘性を有した材料が射出することにより

調製し,試料を急速に冷却したために,マトリッ

クスのPPが流動方向に配向していると考えら

れる｡この複合材料を80℃,1時間アニールす

ると炭酸カルシウム20wt%充填試料で1200MPa

から1100MPaへと理論値の1020MPaに近づく

ことから,ppの配向により0.9〃m粒子充填試

料の実験値は理論値より大きくなったものと考

えられる｡

3.3 MAb-PP改質炭酸カルシウム充填複合材料

P力学特性

MA血_Pp改質
2∝拇

炭酸カルシウム ー500

(平均粒子径 望

0.9ドm)充填複蒜1㈱
._､し､.▲._､､._慮⊥ 蟄

合材料の力学特 毒

性を図 6に示

し て い る｡

MA血dPP改質試

料の弾性率およ

び降伏強度は粒

子充填にともな

い そ れ ぞれ

870M‡〉aか ら

1770MPaお よ

び24Mpaから

34MPaへと増

加したが,その

衝撃強度および

破断伸びは大き

く低下した｡図

7に示している

ように MA血色PP

改質複合材料の

衝撃強度は粒子

充填にともない

大きく低下し,
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囲.7警官/C且CO】の傍観度と充てん盈め飼儀.

料と全く異なる挙動を示した｡また,賊Ab-PP改

質複合材料の降伏強度および破断伸びもオレイ

ン酸改質複合材料とは大きく異なっていた｡こ

れらのことから炭酸カルシウムの表面改質剤の

種類により複合材科内に形成されるマトリック

ス/粒子界面は大きく異なっていることが予想さ

れる｡そこで,

炭酸カルシウム

30wt%(体積分 ㌔
率0.13)充填し ヽ
たPPにおいて

b

MAh-PPの改質

量を体積分率で
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変化させ試料の

降伏強度を測定
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出した｡MAb愴PP
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儀は弾性率と同

様,改質剤体積

分 率 0.04

(3wt%)付近ま

で試料の降伏強

度が増加し,そ

れ以上の改質畳

_一-●

ご･一･1

し

5′､････

碩
穏静曲線

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

08CO｡の体積分拳

固.9MAb･重甲殻質C&CO3充てん‡甲の弾性率

と充てん盈の関係

でほぼ一定の値となった｡MAb-PPで改質した

試料のげ,｡/帰値はオレイン酸改質複合材料のよ
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なっており,界面接着性の良好な系でみられる

挙動を示した｡以上のMAb-Pp改質試料の弾性

率および降伏強度の解析結果から,MAh-pp添加

とともに,マトリックス/粒子界面に炭酸カルシ

ウム表面に結合あるいは相互作用したMAh･Pp

分子が改質畳増加とともに界面を形成し,粒子

に対して3wt%以上でMAb血PPが粒子界面へ及

ぼす影響が飽和してきていると考えられる｡

図9および図10には粒子に対して2wt%の

MAhuPPで改質した炭酸カルシウムをPPに充填

した試料の弾性率および降伏強度と炭酸カルシ

ウムの充填量の関係を示している｡なお,図中

の理論曲線はそれぞれ(2)式および(1)式に基づ

き算出した｡
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強度はNicolaisJN訂kisモデルとは異なり界面接

着性の良好な系でみられる挙動を示した｡以上

の力学特性の解析結果から,MAb-PPは炭酸カル
シウム表面と強い相互作用でマトリックス/粒子

界面に一分子層程度存在しており,MAh-Ppの

PP鎖はマトリックス押結晶に取り込まれた一

体化した構造を形成していると考えられる｡

4 まとめ

0.9〝mおよび2.0〟mの微粒子炭酸カルシウム

をオレイン酸およびMAb-PPにより表面改質し,

改質粒子をPPに充填した複合材料の界面構造が

力学特性に及ぼす影響についてSEM破断面観察な

らびに力学特性解析から検討を行った｡いずれ

の表面改質においても粒子の分散性は良好であ

った｡オレイン酸改質複合材料では良好な界面
接着性を示していなかったが∴MAb-pp改質複合

材料では界面接着性が良好であった｡オレイン

酸改質複合材料では降伏強度は粒子充填により

低下したが,0.9〃mの微粒子を充填した試料の

衝撃強度は大きく向上した｡MAb-PP改質複合材

料では降伏強度および弾性率は粒子充填により

向上したが,衝撃強度および破断伸びは大きく

低下した｡この様な力学特性は以下の界面構造

から説明できた｡

(1)オレイン酸改質複合材料ではマトリックス/

粒子界面で歪みが与えられるとポイド形成しや

すい界面構造を形成している｡

(2)MAh-pP改質複合材料ではマトリックスと充

填粒子はMAb-pp分子鎖を介して一体構造を形

成している｡

本報告は日本接着学会誌,3$,No.1,2(2002)に

掲載されたものです｡
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