
Kobe University Repository : Kernel

PDF issue: 2024-11-12

高分子複合材料の構造制御と力学的特性に関する研
究

(Degree)
博士（工学）

(Date of Degree)
1999-04-23

(Date of Publication)
2013-10-10

(Resource Type)
doctoral thesis

(Report Number)
乙2337

(JaLCDOI)
https://doi.org/10.11501/3156487

(URL)
https://hdl.handle.net/20.500.14094/D2002337

※ 当コンテンツは神戸大学の学術成果です。無断複製・不正使用等を禁じます。著作権法で認められている範囲内で、適切にご利用ください。

木本, 正樹



神戸大学博士論文

高分子複合材料の構造制御と

力学的特性に関する研究

平成 11年3月

木本正樹



神戸大学博士論文

高分子複合材料の構造制御と

力学的特性に関する研究

平成 11年3月

木本 正 樹





高分子複合材料の構造制御と力学的特性に関する研究

緒論 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 

第1編 ポリマーアロイの高次構造と力学的特性

第1章 エポキシ/ポリイミド・アロイにおける相溶性と相構造・・・・・・・ 9 

第2章 エポキシ/ポリイミド・アロイの相構造と破壊靭性・・・・・・・・・ 29

第3章 エポキシ/末端反応性ポリイミド・アロイの相構造と破壊靭性・・・・ 43

第4章 液晶性ポリエステル/ポリカーボネートプレンド物射出成形品の

高次構造と力学的特性・. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57 

第2編 高分子複合材料の構造と力学的特性

第5章 ホログラフィー干渉法による高分子複合材料の

欠陥検出とポアソ ン比の測定・・・・・・・・ 75

第6章 ガラス繊維/エポキシ複合材料の曲げ特性および

動力学的性質に及ぼすガラス繊維表面処理の影響・・・・・・・・ 87 

第7章 エポキシ/ポリイミド・アロイをマトリックスとする

炭素繊維複合材料における相構造およびその形成過程・・・・・・ 105 

第8章 エポキシ/ポリイミド・アロイをマトリックスとする

炭素繊維クロス複合材料における相構造と力学的特性・・・・・・ 121 

総括・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 143 

後記・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 147 

謝辞・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 151 





緒論

2種類以上の素材を複合して、単一素材では得られない優れた性能、機能を得ょう

とする考え方は古くから存在した。土にわらをいれて強化したり、セメントに砂利

や砂を加えて強化したコンクリートなどはその一例である O また、動物の骨は、外

力に抵抗する方向に配向したコラ.ーゲン繊維の間をリン酸カルシウムなどの無機物

が埋めた構造をとっており、木材や竹などいずれも天然に存在する優れた複合材料

と考えられている[1]0

高分子系の複合材料としては、ハイインパクト・ポリスチレンやABSの様なポリ

マーアロイ、および主として熱硬化性樹脂を母材(マトリックス)とする繊維強化

複合材料 (FRP)がよく知られているが、いずれも、 1950年代に入ってから本格的

に研究され始めた比較的新しい材料である O 高分子複合材料は他の材料と比較し

て、軽くて強く、断熱性に優れる、などの特徴を有し、樹脂の種類や組・み合わせ、

強化材の種類、積層構成、含有率などを適切に選択することによりて、使用目的に

見合った種々の特性(化学的、熱的、力学的性質など)を有する材料を作り出すこ

とができる O 高分子複合材料の応用分野が広がるにつれて、より軽量で、強度や靭性

が高く、信頼性の高い複合材料が求められるようになっている O 複合材料は異種材

料の組み合わせであり、もとの素材の特徴を生かして更に優れた特性を得るために

は、材料設計や構造物の設計が重要である o 材料設計、構造物の設計を行う上で、

複合材料の構造と物性の関連性についての知見が必要であり、微細構造や相構造、

界面構造などをいかに制御するかがキー・ポイントとなっている O

一方、高分子国体は、弾性的な'性質と粘性流体的な性質を合わせ持つ粘弾性体で

あり、高分子園体の破壊挙動は、変形様式(ヲ|張、曲げ、圧縮、せん断など)や変

形速度、環境温度などに大きく依存することが知られている O また、分子鎖の配

向、結晶化度、絡み合い、架橋密度など、高分子鎖の構造や形態が高分子固体の破

壊挙動と密接に関連しており、影響を及ぼすことが知られている[2]0ポリマーアロ

イやFRPを含めた複合材料の粘弾性や破壊挙動に対して、構成材料の種類や成分

比、相構造、層構造、界面構造などがどのように影響を及ぼすかについては、高性

能複合材料が開発される過程で、少しずつ明らかになってきているが、多くの課題

も残されている O 以下では、ポリマーアロイやFRPを含めた高分子複合材料の構

造三力学的特性におけ右現状と課題について述・べる O

分子量の大きい高分子同士は、本来、溶解しにくいが、均一に近い混合状態、あ

るいは相構造制御した状態を作り出し、良好な物性を得ょうとする試みは、 ABSな
どに見られるように、ポリマーアロイの創生期の段階から行われてきた。ポリマー

アロイやブロック共重合体など多成分高分子混合系の構造や物性を決定する因子と

しては、成分の種類、分子量、組成比、分子間相互作用、などがあげられるが、多

種多様な高分子の組み合わせについて、構造形成や物性発現の機構を統一的に説明
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することは、複雑であり困難である D しかし、最近、相分離や構造固定などの現象

を普遍的に説明し、新たな構造形態を生み出すための研究が、少しずつ進歩しつつ

ある O

高分子混合系の中で、相図を示すような組み合わせでは、温度変化などによっ

て、相溶から札l分離が起こり、非相溶へと変化して行く O 相分離の過程は非平衡状

態であり、温度や組成比[31、高分子特有の粘弾性的な性質問が構造形成に影響を及

ぼすことがわかっている O 非相溶の高分子の組み合わせでも、第三成分を添加した

場合、界面での局所的な反応によって、ぬれ性などが変化し、相分離形態が変わる

ことカfわかっている[510

また、何らかの方法によって、相分離などの非平衡状態の構造を固定し、新たな

，機能、性能を有する材料を作ろうとする動きもある O 例えば、スチレンーブタジエン

共重合体/ポリイソプレンの混合系において、過酸化物を用いた架橋反応により、相

分離の様々な段階で構造の固定が行われている[6]0ブロック共重合体では秩序司無秩

序転移を生じるが、 A-Bブロック共重合体にAホモ・ポリマーを加えるなど組成を変化

させたり、温度変化、溶媒の添加などにより分子間相互作用を変化させる、流動場

や温度勾配を印加する、などの方法によって、新たなミクロ相分離形態がっくりだ

されている[7]0 このような進歩はあるが、高分子混合系の構造制御の定量的な取り

扱いや、-物性との関連性については、ほとんど検討されておらず、今後も個々の現

象の実験的な手法による解明が必要と考えられる O

実用的な面では、プラスチックの耐衝撃性を向上させるための研究、開発が古く

から行われ、エラストマーを分散させる手法がとられる場合が多い。衝撃特性は、

分散エラストマーの粒子径と関連性があると考えられてきたが、ポリアミド/エラス

トマ一系では、衝撃特性を粒子樫間距離で整理すると、粒子径や成分比に関わら

ず、ある粒子壁間距離以下で急激に衝撃値が向上することが報告された[810 しか

し、他の樹脂系については、同様の報告は見られず、相構造と衝撃特性の関連性が

すべて明らかになっているとは言いがたい。

また、エポキシ樹脂を含めた熱硬化性樹脂は、三次元架橋構造をとり、分子鎖が

滑りにくいため硬くて脆いという欠点がある D エポキシ樹脂の脆さを改善する方法

としては、古くから、1)樹脂の架橋密度を小さくする、 2)液状ゴムなどエラスト

マーのブレンド、などが行われているが、 1) の方法では耐熱性が低下し、 2) の方

法では、耐熱性、弾性率の低下などが問題となる場合が多い。また、航空、宇宙分

野、電子分野で用いられるエポキシ樹脂の場合、高耐熱性、低吸水性が要求され、

架橋密度の高い樹脂を用いる場合が多い。架橋密度が高い樹脂系に液状ゴムをブレ

ンドした場合、エポキシ自体の延性が小きいため、靭性の向上がほとんど見られな

いことが報告され[9J、新たな強靭化の方法が検討され始めている[10]0
大量のプラスチック製品を成形する場合、溶融させた樹脂をせん断力をかけなが

ら金型内に流し込む射出成形法は、非常に有力な成形方法の一つで、ある D 溶融樹脂

が金型内部に入ると、金型に接する温度の低い部分から固化し始め、樹脂の内部は

ゆっくりと冷やされる O 従って、射出成形品の外側と内側では結晶化度や配向など

が異なり、特有のスキン・コア構造をとることが知られている O しかし、ポリマー
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アロイなどの複合材料におけるスキン・コア構造については詳しく調べられている

とはいえず[111、構造と物性の関係についての詳細な検討が必要と忠われる。

FRPの力学的特性については、基本的にはマトリックス樹脂と強化繊維との混合

則によって説明される O 種々のマトリックス樹脂、強化繊維の種類、配lilJ方Ir，]や形

態(一方向材、クロス材、マット材など)あるいはそれらの組み合わせについて、

弾性率などをある程度予測することが可能である O しかしFRP製品の設計上の精度

を向上させるため、ポアソン比のようなパラメータが、構成される材料によってど

う変わるかを予測する必要性が高まっている D

FRPの力学的特性を向上させるため、マトリックス樹脂、強化繊維の改良が積械

的に行われている。樹脂については、上述の様に、エポキシ樹脂や他の熱硬化性樹

脂について強靭化が検討されている口しかし、ポリマーアロイ化した樹脂をマト

リックスとして用いた場合、下RP中における樹脂の相構造や物性との関係について

は、あまり検討されτいない。繊維含有率や硬化条件などが、 FRPマトリックス樹

脂の相構造や物性に、どのような影響を与えるかについて検討する必要がある O 強

化繊維についても、・結晶配向の制御や繊維表面の欠陥を減らすことにより、炭素繊

維では引張強度が従来 3GPa程度であったものが、 5-7GPa程度のものまで製品化

されている O しかし、樹脂-強化繊維問の接着性が良好でなければ材料設計通りの

性能は発揮することができず、事故などにつながる場合もある O

樹脂ー強化繊維聞の接着性向上については、 FRPの創生期から検討されてきた。樹

脂とガラス繊維との接着性を上げるため、樹脂の種類に応じた種々のシランカップ

リング剤が開発され[121、高分子量のポリシロキサン、ポリオールなどの新しいカッ

プリング剤も開発されている[13]0炭素繊維の表面処理としては、電界陽根酸化によ

り炭素の表面に水酸基やカルボキシル基を導入する方法が用いられるようになり

[14トピッチ系炭素繊維では繊維表面にフイブリル形状を導入することにより、強度

を向上させ右方法も検討されている[15]0アラミド繊維についても合成的な予法[16] 

やレーザーアプレーション117]などにより官能基を導入する方法が開発され、樹脂と

の接着性の向上がはかられている O 一方、 FRPの性能が向上するとともに、 i部品、

高負・荷速度下でFRPを使用するような分野が増加し、過酷な環境下での力学特性や

破壊形態あるいは、繊維表面処理などの影響について検討する必要性も高まってい

るD

さらに、成形したFRPにおける樹脂-強化材間の接着性の評価や、気泡、剥離など

の欠陥についての予測を行う必要性も高まっている o FRPにおける樹脂ー強化材間の

接着性や内部の欠陥を精度よく、簡便に評価する方法を開発することは、 FRPの力

学的特性を研究する上での課題の一つである O

本論文は、上述した様な背景に基づいて、高分子複合材料の力学的な信頼性を向

上し、高性能化に寄与するため、ポリマーアロイおよびFRPの構造(相構造、層構

造、界面構造、など)と力学的特性の関連性を明らかにすることを目的として行っ
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た研究をまとめたものである O

第 1編では、エポキシ系ポリマーアロイおよび液晶ポリエステル系ポリマーアロ

イの高次構造と力学的特性の関連性と制御について検討した。

第 1章では、エポキシ樹脂の強靭化を目的として、エポキシ/熱可塑性ポリイミ

ド・ポリマーアロイ硬化物を調製し、エポキシ/ポリイミドの相溶性と相構造の関係

について検討した。

第2章ではエポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイの相構造と破壊靭性に及ぼす、

ポリイミドの添加量、化学構造、分子量、および硬化温度などの関係について検討

しfニD

さらに第 3章ではエポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイの相構造と破壊靭性に及

ぼすポリイミドへの末端反応性基導入の効果および分子量の影響について検討し

fこO

また、第 4章ではFRP代替として期待されるサーモトロピック・液晶ポリエステル

とポリカーボネートとの種々の組成比のブレンド物射出成型品について、スキン、

コア構造を含めた高次構造、および熱的、力学的特性の検討を行った。

第2編では、 FRPにおける層構造、界面構造、マトリックスの相構造と力学的特

性の関連性について検討した口

まず、第 5章では光の波長程度に小さい変位を検出可能なホログラフイー干渉法

に着目し、 FRPの欠陥の検出限界について検討した。また、ホログラフィ一法を用

いて、 FRPのポアソン比を測定し、強化繊維の配向角、強化繊維の種類、積層構成

などとの関係について検討した。

次に、第 6章では種々の温度、歪み速度下での曲げ試験および動的粘弾性測定に

より、ガラス繊維クロスーエポキシFRPの曲げ強度、歪み率、曲げ破壊後の形態に

及ぼすガラス表面処理の影響について検討した。

また、第 7章では第 1編第 l、2、3章において検討したエポキシ/ポリイミド

ポリマーアロイを炭素繊維短繊維複合材料のマトリックス樹脂として用い、マト

リックス樹脂の相構造およびその形成過程に及ぼす炭素繊維含有率、硬化温度、ポ

リイミドの分子量の影響について検討した。

さらに第8章で、はエポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイを炭素繊維長繊維クロス

複合材料のマトリックス樹脂として用い、マトリックス樹脂の相構造および複合材

料の力学的特性に及ぼす、硬化温度、硬化剤の影響について検討した。

以上のように、一連の研究は高分子複合材料の高性能化を図る上で重要な問題で

ある、構造と力学的特性の関連性およびその制御について基礎的な知見を与えるも

のである。その結果を「高分子複合材・料の構造制御と力学的特性じ関する研究」と

いう題目のもとにまとめ、ここに報告する O
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第1編

ポリマーアロイの高次構造

と力学的特性





第 1章

エポキシ/ポリイミド・アロイにおける相溶性と相構造

L盆三

近年、合成高分子材料は従来の汎用目.的の用途に加えて、機械部品、電気、電子

部品、自動車、航空機、光学材料など様々な構造部材や機能性材料として利用され

るようになり、より高性能、高機能の材料の開発が期待されている。一方、新規な

高分子材料の開発が困難になりつつあり、既存の 2成分以上の高分子を複合化し、

新規素材として利用する考え方が指向された。複数の高分子を混合しただけでは、

物性に差があるため種々の問題を生じる o ポリマーアロイ"は、複数の高分子を

何らかの方法で構造制御し、高性能、高機能化を図った高分子材料である D 第 1編

では、エポキシ樹脂系あるいは液品ポリマ一系ポリマーアロイについて、高次構造

と力学的特性の関係について検討した結果を報告する。

エポキシ樹脂は、分子内にエポキシ結合を 2つ以上有し、分子量が数百~数千程

度のオリゴマーの総称である。エポキシ樹脂を単独で用いることは無く、アミン類、

酸無水物、ノボラック型フェノール樹脂等の硬化剤を添加して用いる、熱硬化性樹

脂である。

エポキシ樹脂は、オリゴマーおよび硬化剤の種類が多く、使用目的や用途に応じ

た樹脂を選択しやすい。また液状あるいは半固形で扱いやすく、接着性、耐熱性、

耐薬品性、電気絶縁性に優れている O このような特徴からエポキシ樹脂は、接着剤、

塗料、複合材料用マトリックス樹脂、電気部品、など広範な用途に利用されている。

一方、エポキシ樹脂を含めた熱硬化性樹脂は、三次元架橋構造をとり、分子鎖が

滑りにくい。このため、力学的性質としては、硬くて脆く、せん断強度は高いが、

剥離強度、衝撃強度が低く、熱衝撃によるクラックを生じやすいといった欠点があ

る。航空機の構造材料や半導体封止斉IJなど応用分野が広がるにつれて、樹脂に要求

される性能も高度化しており、より耐熱性に優れ、しかも強靭なエポキシ樹脂が必

要とされている O

強靭化を目的としたエポキシ樹脂の改質方法としては、古くから1)エポキシ樹

脂オリゴマーの架橋点間分子量を上げたり、可塑剤により可塑化させるなどの方法

で架橋密度を低下させたり[11、 2)液状ゴムなどエラストマーのプレンド[2-41、な

どが検討されている。1)の方法では耐熱性が低下し、 2)の方法では、耐熱性、弾

性率の低下などが問題となる場合が多い。
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そこで、最近、ポリエーテルスルホン (PES)などのエンジニアリングプラスチッ

ク15Jや耐熱性樹脂オリゴマー [6Jを混合する方法が検討され始めている O しかし、

これらの混合系についての相溶性、相分離構造と力学的特性の関係については十分

研究されているとは言いがたい。

一方、液状ゴム [7Jや PES[8Jを混合したエポキシ樹脂の硬化時における相分

離構造の形成について研究されているが、構造の形成と力学特性などとの関係につ

いては十分理解されていない。

本章では、エポキシ樹脂の強靭化を目的として、エポキシ樹脂オリゴマーに熱可

塑性ポリイミドを混合し、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイにおける相溶性

と相構造、およびそれらの関連性と相構造制御について検討した [9Jo

2.実験方法

2.1 試料

エポキシ樹脂オリゴマーとしては、ピスフェノール Aジグリシジルエーテル

(DGEBA;エピコート#828，油化シェルエポキシ製、エポキシ当量 190+ 5)、
N.N.N'.N'テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン (TGDDM;エピコート#

604、油化シェルエポキシ製、エポキシ当量 120士10)、フェノールノボラック型

エポキシ (GEPN;エピコート#152、油化シェルエポキシ製、エポキシ当量 175+ 

3)、およびN，N，N¥N'テトラグリシジルメタキシレンジアミン (TGMXDA;テトラツ

ドX、三菱化学製エポキシ当量 102士 6)の4種類を用いた。硬化剤としては、 4，4'-

ジアミノジフェニルメタン(DDM;東京化成工業製)または4，4'-ジアミノジフェニル

スルフォン(DDS;東京化成工業製)を精製せずに用いた。エポキシ樹脂オリゴγ ーに

対して化学当量の硬化剤を用いた(エポキシ樹脂オリゴマーと硬化剤の混合比およ

び標準的な硬化条件を table.1に記す)。ポリイミドとしては、ポリエーテルイミド

(PEI; Ultem 1000， GEプラスチック製、 Mn=12000.Mw=30000. Mw/Mn=2.5)、お

よび分子量分布の異なるポリスルホンエーテルイミド(PSIL(S-63L; Mn=16700. 

Mw=35500)およびPSIH(S-63H; Mn=29000. Mw=63000、いずれも新日本理化

製)の合計3種類を用いた。いずれのポリイミドも末端あるいは側鎖に反応性基を

含まないものである O これらの化合物の構造式を以下に記す。

Table 1 Preparation and curingconditions ofepoxy resin 

epoxy origomer(phr) curing reagents(phr) curing conditions 

DGEBA 100 DDM 26 1 30
o
C2h + 150't3h 

DGEBA 100 DDS 33 1 60
o
C6h + 200't3h 

TGDDM 100 DDS 52 1 60
o
C2h + 200't3h 

GEPN 100 DDS 35 160't20h 

TGMXDA 100 DDS 61 1 60't4h + 200't3h 
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エポキシ樹脂オリゴマー/硬化剤混合系およびポリイミド混合エポキシ樹脂の調製

手}II買を Fig.lに示した。エポキシ樹脂オリゴマー/硬化剤混合系の場合、所定量のエ

ポキシ樹脂オリゴマーをピーカーに入れ、オイルパス中で加熱 (OOMの場合80'C程

度、 OOSの場合 1100C程度)しながら硬化剤を徐々に加えて溶かし、シリコン樹脂製

の却に注型後、 80'C程度で減圧脱泡した後、所定温度の硬化炉中で硬化させた。 ポ

リイミド混合エポキシ樹脂の調製は、所定量のポリイミドをジクロロメタンに溶解さ

せ(約 20wt%溶液)、これにエポキシ樹脂オリゴマー/硬化剤混合物を溶解させて、

溶液をシリコン樹脂製の型に注型した。溶媒を減圧下で蒸発、回収し、 80'C程度で減

圧脱泡した後、所定温度の硬化炉中で硬化させた。

epoxy ongomer 

一一‘』
一一一一一JIIII"""

__ polyimide 
\三~JIiIO...
¥町2224/f-ー---，....-

dichloromethane 

ーー~ß

F¥7 
7明輔撃

mixed in oil bath cast into silicone die 

↓ 
H一千千 H

deaeration under heating 
and reduced pressure 

+ 
H q 

[epoxy / curing agent] 

〆ZX32izent/P!

?、
「喝喝覇F

ιーー 』ー吋惨い一千千 H~砂 f! っ τ 」
cast into silicone die- evapolation and deaeration cunng 

[epoxy / curing agent/ potyimide] 

Fig. 1 Preparation and curing of epoxy /curing agent and epoxy/curing 

agent / polyimide samples. 
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2.2 測定方法

相図の作製は以下のような方法により行った。純々の市長比のエポキシ樹脂オリゴ

マー/ポリイミど混合物をシャーレ中に調製し、 ・A温度の恒iiliJ情r}-jに2時間以上放

置して、各試料が曇っているかどうか、日視により判断した。透明と判断した場合、

恒温槽の温度を 5"Cずつ下げて、観察を繰り返した。試料が透明から曇る境目の溢度

(曇点)をバイノーダルラインとした。

硬化物の動的粘弾性は、セイコーインスツルメンツ製SDM-5600粘弾性スペクトロ

メータを用いて、周波数 10Hz、昇温速度 2"C/min、曲げモードにて測定した。

平滑な破断面の作製方法を Fig.2に示す。硬化物から 20mmx 10mm程度の大きさ

の試料を切り出し、予め切り欠きを入れた後、液体窒素中で十分冷やし、ハンマーと

カッターナイフを用いて、室温において試料を切り欠き部分からすばやく破断し、平

滑な破断面を作製した。必要な場合には得られた破断面をジクロロメタンによりエッ

チングした。破断面の観察は走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて行った。

notched sample 
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¥30. 
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Fig. 2 Preparation of flat surface for cured samples. 

3.結果と考察

3.1 エポキシ樹脂オリゴマー/ポリイミド混合系の相図

DGEBA/PEI二成分混合物について曇点測定の結果をFig.3に示す。oの場合は相溶、

.の場合は非相溶を示し、境界をバイノーダルラインとして、太線で示した。またDSC

により、 PEIおよびDGEBAについてガラス転移温度(Tg)を測定し、得られた結果より、

Foxの式

l!Tg = w/Tg
j 
+ w/Tg

2 
(1) 

を用いて各重量分率における Tgを計算により求め、 Fig.3に記した(実線)。ここで

Tg
1
，Tg

2
は成分1.2のTg(絶対温度)であり、 W

j
，W

2
は成分1，2の重量分率である。同

様の方法により得られたバイノーダルラインおよび、Tgの組成依存性をFig.4，5に示す。
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(斜線部分は非相溶領域を示す)。

DGEBA/PEI およひ~DGEBA/PSIH では、バイノーダルラインは上に凸の一上限臨界相

溶 (UCST) 型相図を示し、 DGEBA/PSIHの方が相溶領域が広いことがわかった。

DGEBA/PSILでは測定範囲内(-10 ~ 200"C)で完全相溶であった。

DGEBA/PSIHおよびDGEBA/PSILは、 DGEBA/PEIにくらべて相溶性が良好であっ

たが、これはポリイミドの化学構造が関係しているものと考えられる o DGEBA/PSIH 

とDGEBA/PSILでは相溶領域の広さが異なったが、これはポリイミドの分子量が異な

ることが影響しているものと考えられる O

TGDDM，GEPN，TGMXDAとPSIL，PSIHの組み合わせ(合計6種類)についても曇

点観察を行ったが、測定した範囲では、いずれも完全相溶であった。 TGDDM，GEPN， 

TGMXDAはDGEBAと分子量が同程度で、あり、 PSIL，PSIHとの相溶性が良く、非相溶

領域がTg以下で測定ができないものと考えられる O

硬化斉'Jを含んだ三成分系の相図は、相図の測定中に硬化反応が進行するため、測定

ができなかった。

硬化剤を含んだ三成分系を相溶温度領域において硬化させた場合、硬化初期では透

明であったが、硬化が進むと相分離がおこり不透明になったO

DGEBA/DDMIポリエーテルスルホンなどの系では、硬化時における相分離について

以下のように考えられている [8J。硬化初期において混合系は相溶であるが、硬化反

F
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応の進行にともなってエポキシ樹脂オリゴマーの分子量が増大し、相図が移動して、

硬化温度域が相溶→非相溶に変化し、スピノーダル分解を経て相分離が生じる O ま

た、硬化により系の Tgは高くなり、硬化のある段階で相分離構造が固定される O 相

図の移動と硬化反応の競争反応で相分離構造が決まると考えられている。今回の系に

ついても同様の状況が起こっているものと考えられる O

硬化時に相図が移動し、ある時点で相構造が固定されることから、硬化前のエポキ

シ樹脂オリゴマー/ポリイミド混合系の相溶性が、硬化物の相構造に影響を及ぼすも

のと考えられる O 硬化前の相溶性と硬化物のモルホロジーの関係については、後述す

るD

3.2 硬化物の動的粘弾性

20wt%のポリイミドを混合した DGEBA/DDS硬化物について、いくつかの硬化条

件で硬化させたサンプルを粘弾性測定し、得られた tanoの温度依存性を Fig.6-8に

示す。また単独の DGEBA/DDS、PEI、PSIL、およびPSIHについてのtanoの温度依

存性を Fig.9に示す。

Fig.6-8において、 160
0

C2時間の硬化を行った段階では、 tanδの温度分散曲線は、

2つの明確なピークあるいはショルダーを示した。低温側はエポキシリッチ相のTg

に基づくピークであり、高温側はポリイミドリッチ相のTgに基づくピークと帰属さ

れる O

Fig.6-8において、 160"C2時間硬化時点でのエポキシリッチ相の Tgは、 151.2"C

(DGEBA/DDS/PEI)、171.1
0

C (DGEBA/DDS/PSIL)、162.7"C(DGEBA/DDS/PSIH)で

あった。エポキシリッチ相の Tgは硬化度の相違によって変化しうるが、 DGEBAI

DDSIポリイミド20wt%混合系の硬化反応速度は、混合したポリイミドが異なっても

ほとんど同程度であることがわかっている O したがって、 Fig.6・8における 160
0

C2時

間硬化時点でのTgの違いは、エポキシ相とポリイミド相の相溶性の違いに基づくも

のと考えられる O すなわち、相溶性が高いほど、エポキシリッチ相とポリイミドリッ

チ相のTgの差は小さくなり、エポキシリッチ相のTgは高い値を示す。またポリイミ

ドリッチ相の tanδピークの高さは、 PSIL混合系 (Fig.7)で最も小さくなっている O

これはPSILの多くがエポキシリッチ相に溶け込んでいるためと考えられる O 以上の

結果から、エポキシ相との相溶性は、 PSIL混合系が最も良好であると考えられる。

硬化の初期においてポリイミドリッチ相のτgはかなり低くなっているが、これは

ポリイミドリッチ相に、十分硬化していないエポキシが溶け込み、可塑剤のような役

割を果たしているためと考えられる O

後硬化による架橋反応は、エホ。キシリッチ相およびポリイミドリッチ相の両方で進

行し、硬化が進むにつれて tanoのピーク温度は高温側にシフトしている O ポリイミ

ドリッチ相にはエポキシ成分が一部溶け込み、エポキシリッチ相にはポリイミド成分

が一部溶け込んでおり、単一成分の Tgも比較的近いため (Fig.9)、後硬化後におけ

るそれぞれの相のピークは明確ではなくなっている O
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後硬化させたDGEBA/DDS/PSIL20wt%混合系および、DGEBA/DDS/PSIH20wt%混合

系について粘弾性測定を行い、 tanoの温度依存性に及ぼす初期硬化温度の影響を検

討した結果がFig.10，11である。(後硬化させたDGEBA/DDS/PEI20wt%については、

Fig.6に示した様にtanoの温度依存性は単一のピークを示し、初期硬化温度の違いに

よる差も認められなかった。これは、 Fig.9中に示したように、 DGEBA/DDSとPEIの

Tgが近接しており、各ピークの分離が困難であるためと考えられる。)Fig.10.11に

おいτ、260-270
0

C付近に認められるポリイミドリッチ相の Tgに基づくショルダー

は、初期硬化温度が高いほど明瞭になっている D 初期硬化温度の異なる DGEBAI

DDM/PEI硬化物についても同様の結果が得られている O 上述したように、 Tgピーク

の高さあるいは Tgピークの分離は、相分離した二相におけるポリイミド濃度の差を

反映している o Fig.10. 11の結果から、相分離した二相におけるポリイミド濃度の差

は、初期硬化温度が高いほど、より大きいと考えられる O

初期硬化温度が異なる系について、-相分離のしかたの相違をモデル的に示したもの

がFig.12である。一定温度において硬化を進める場合、初期段階では硬化温度は相溶

領域内にあるが、反応が進むとエポキシの分子量が増大し、パイノータ'ル線が上昇し

て、相分離が生じ、さらにエポキシのゲル化によって構造が固定される。硬化反応と

相分離の温度依存性を比較すると、相分離の方がより温度に依存しやすく、パイノー

ダル線は、初期硬化温度が高い場合の方が硬化温度が低い場合よりも、より上昇しや

すい。すなわち、初期硬化温度が高い場合、深い quenchの状態で構造問jIごされ、有!

分離したこ相におけるポリイミド濃度の差は大きいと考えられる。一方、初期硬化泌

度が低い場合、バイノータゃル線はさほど上昇せず、浅い quenchの状態で構造固定さ

れ、相分離した二相におけるポリイミド濃度の差は高温で硬化した場合よりも小さい

と考えられる。

3.3 硬化樹脂の相分離構造

3.3.1 ポリイミドの添加量、化学構造、分子量分布の影響

Fig.13-15に、 DGEBA/DDSIポリイミド硬化物の破断面SEM像の一例を示した。

試料の相構造は、後硬化の前後で変化しなかったことを確認している。すなわち、

試料の相構造は初期硬化の段階で決まり、構造が同定されていると考えられる O ま

た、破断面をジクロロメンタンでエッチングすると、ポリイミドだけが溶出し、エ

ポキシリッチ相だけが残るため、エッチング処理後SEM観察することにより、相の

成分を確認することができた。 Fig.13-15において黒っぽく見える部分はエポキシ

リッチ相、白っぽく見える部分はポリイミドリッチ相であることがわかっている O

Fig.13-15では、試料はいずれも同じ硬化条件で硬化しており、 SEM像に及ぼす

ポリイミドの添加量の影響、および添加したポリイミドの種類あるいは分子量分布

の影響を検討したものである。 Fig.1-3-15のSEM像は次のように分類することがで

きる O
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Fig. 10 Effect of initial curing temperature on tan d curves measured for DGEBA/ 
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Fig. 11 Effect of initial curing temperature ontan d curves'measured for DGEBA/ 

DDS/PSIH 20wt%~ meaning of the symbols were the same as in Fig.1 O~ 

20-



high temperature cure 
4時ー deepquench 

_low temperature cure 
『可，.....shallow quench 

Tg 
(Fox equation) 

300 

nu 
Aυ 

咽

E
A

。

(υ
。)
g
g
g
&
g
o
h

1.0 

Fig.12 Schematic representation of the variation of phase diagram and Tg with 
cunng. 

-21-

0.5 

PEI content 

。



Fig. 13 Scanning electron micrographs of cured DGEBA/DDS/PEI， 

PEI content was (a)7wt%， (b)14wt%， (c)20wt%， (d)27wt%， cure 

condition; 160
0

C 6h + 200
0

C 3h. 

Fig. 14 Scanning electron micrographs of cured DGEBA/DDS/PSIL， 
PSIL content was (a)1 4wt%， (b)20wt%， cure condition was the same 
as in Fig.l 3. 
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Fig. 1 5 Scanning electron micrographs of cured DGEBA/DDS/PSIH， 

PSIH content was (a)14wt%， (b)20wt%， cure condition was the same 

as in Fig.13. 

(1)ポリイミド 7wt%添加系のすべて(たとえば Fig.13a)、および PSIL14 wt%添

加系 (Fig.14a)では、エポキシリッチ相連続相中に 1-211 m紅度のポ 1)イミドリッ

チドメインを合む、いわゆる海鳥構，造をと っている。

(2) PEI20および 27wt%添加系 (Fig.13c，13d)、PSIH20wt%添加系 (Fig.15b)、

PSIL27wt%添加系では相が逆転しており、ポリイミドリッチ連続相l-rにエポキシ

リッチ相ドメインが含まれている(逆海鳥構造)。エポキシリッチ十11ドメインはほ

ぼ均一な大きさになっている。

(3) PEI11wt%添加系 (Fig.13b)では、エポキシリッチ相がjlli続十11になっている部

分と、 PEIリッチ相が連続相になっている部分とが混在している口

(4) PSIL20wt%添加系 (Fig.14b)およびPSIIl14wt%添加系 (Fig.15a) では、エ

ポキシリッチ杵lが球形ではなく、不定形で、大きさも均'ではなし'0エポキシリッ

チ相とポリイミドリッチ相とがいずれも連続相(共連続相構造)になっているもの

と考えられる O

Fig.13 ・ 15 の結果-から、梓!の転換はポリイミドの添加率が];1 -20wt% 程度で、!I~ じ

ているものと考えられ、上記の (3)および (4)の相構造は、(])から (2) に転

換する際の中間的な状態と考えられる O

(2)の様にほぼ均一なエポキシリッチドメインの生成機構としては、物理的性質

の異なる二つの相(高分子絡み合い相と液体相)に相分離することによる粘卵性効

果に基づくとする説[101が有力である。ポリスチレン(PS)/ポリピニルメチルエー

テル(PVME)のようなガラス転移温度が大きく異なる系では、相分離初期に粗大化

がみられない凍結状態が現れた後、よりやわらかい相であるPVMEリッチ相が穴と

して出現し(スポンジ状構造)、ドメイン形状は界面張力で決まる O 高分子特有の

粘弾性効果が相分離に影響を与えると考えられている O エポキシ/ポリイミド混合

系では、相溶の状態から、液状のエポキシリッチ相と粘度の高いポリイミドリッチ

相とに相分離することによる粘弾性相分離が生じ、硬化によって構造が同定される

-23ー



ものと考えられる O

粘弾性相分離の機構が提案される以前は、以下のような説もあった。エポキシ樹脂

オリコ宇マーの硬化が進むと、分子量増大によってパイノーダル線が移動し、試料の硬

化温度、組成域は、相溶領域→非相溶領域に突入し、スピノーダル分解を経て反応誘

起型相分離が起こる D スピノーダル分解したエポキシリッチ相は架橋反応と界面張力

によって球状の形態に変化し、硬化によって系のTgは高くなり、硬化のある段階で構

造が同定される、とする説である1810エポキシ/ポリイミド硬化物において、エポキ

シリッチ相が球状で均ーな大きさを示すのは、ポリイミド添加量が20wt%程度以上の

場合であり、スピノーダル分解と架橋反応だけでは説明しにくい。一方、 Fig.10-12に

おいて示したように、初期硬化温度の相違によって、エポキシリッチ相とポリイミド

リッチ相とのポリイミド濃度の差が異なることから、相分離と硬化反応の競争、相構

造の固定については後者の説の関与が考えられる D

硬化時に相図が移動し、ある時点で相構造が回定されることから、硬化前のエポキ

シ樹脂オリゴマー/ポリイミドの相溶性が、硬化物の相構造に影響を及ぼすものと考

えられる。

Fig.3-5において示したように、 DGEBA/PSIL(Fig. 4 )については、他のDGEBAI

ポリイミド混合系にくらべて相溶域が広くなっている。また、破断面SEM像の結果か

ら、 Fig.14aではPSILを14wt%添加した系でもエポキシ海、 PSIL島の海島構造が認め

られたが、他のDGEBAIポリイミド混合系では、ポリイミド 7wt%添加した場合にだ

け海島構造が見られた。また、他のDGEBAIポリイミド混合系ではポリイミド 20wt%

添加した場合、ポリイミド海、エポキシ島の逆海島構造であるが、 PSILを20wt%添加

した Fig.14bでは、共連続相構造をとっている o PSIL混合系では他のポリイミドにく

らべて、 PSILの多くがエポキシリッチ相に溶け込んでいるものと考えられ、エポキシ

架橋がかなり進んだ段階で相分離が生じるものと考えられる O これらの結果はFig.3-5

および6-8において得られた結果と一致するo

Fig.3で示したように、 DGEBA/PEIについては、他の樹脂混合系にくらべて相溶域

は狭くなっている。 Fig.13bに示したように、 PEIを14wt%添加した系の相構造は海島

構造あるいは共連続相構造ではなく、 PSIL.PSIHとは異なっている oPEI成分は局在化

しており、あまりエポキシリッチ相に溶け込んでいないものと考えられるoこの場合、

相分離は初期硬化の早い段階で起こり、構造が固定される前に、相分離した二相が更

に相分離を起こしたものと考えられる。二段階目の相分離では、エポキシリッチ連続

相からポリイミドリッチドメインが、ポリイミドリッチ連続相からエポキシリッチド

メインが生じたものと考えられる。

Fig.13dに示したように、 PEIを27wt%添加した系ではPEI20wt%添加系 (Fig.13c)

にくらべてエポキシドメインの大きさが小さくなっているo 一方、 20wt%ポリイミド

を添加した系について破断面を比較すると (Fig.13c，14b， 15b)、最もエポキシドメイ

ンが小さいのは、 PSIHを添加した系である (Fig.15b)0 分子量分布が大きく、粘度の

高いポリイミドを混合した場合、Fig.13dの様にホ。リイミドを多く添加したのと同様の

効果があるものと考えられる O
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3.3.2 初期硬化温度の影響

DGEBA/DDS/PEI20wt% i.見合系について、初期硬化温度の異なる傾化物の破断[M
SEM像をFig.16に示す(160

0

C6時間+200
0

C3時間の硬化物については、すでにFig.13c

に示した)。初期硬化温度が高いほど、エポキシドメインの大きさは大きくなっており、

200
0

C硬化の場合エポキシリッチ連続相とポリイミドリッチ連続相の両方が認められる

(Fig.16b) 0 初期硬化温度が高いほど相分離が進行した状態で構造が同定されており、

硬化温度が高いほど構造の時開発展によりエポキシドメインは大きいものと考えられ

るO また、相分離した二相におけるポリイミド濃度の違いについて考えると、初期硬

化温度が高い Fig.16bでは、ポリイミドリッチ相中の PEIの濃度が125く、ポリイミド

リッチ相領域は局在化していると考えられる o 方、 Fig.16aでは PEIリッチ朴!にもエ

ポキシ成分が幾分溶け込んでいるため、ポリイミドリッチキ日が破断[ru全体に広がって

いるものと考えられる o Fig.16の結果は、初期硬化温度が高いほど相分離した二相に

おけるポリイミドの濃度差は大きいとし寸結論と←生文する。

3.3.3 硬化剤の影響

硬化剤として DDMを用いた硬化物の破断面SEM像を Fig:17に示す口 PEI20wt%混

合系 (Fig.17a)ではPEIが連続本日であるが、同じ初期硬化温度のDDS硬化物 (F昨 16a)

にくらべて、エポキシリッチ相ドメインの大きさがかなり小さく、不明瞭になってい

る。 DGEBAとの硬化反応性は DDSにくらべて DDMのfjが高いことが生けられているむ

硬化反応が速いため、相分離が十分進行する前に構造が世|定され [8J、エポキシリ y

チ相ドメインは小さく、エポキシーポリイミドの界i面も不明瞭になるものと与えられ

るO また DGEBA/DDM/PSIL20wt%混合系 (Fig.17b)では、 PEI混合系 (Fig.17a) よ

りもさらに構造が不明瞭になり、共連続相構造に近い形態をと勺ている O これは、

DGEBA/PSILの相溶領域がDGEBA/PEIにくらべて広く、相溶性が良好であることを

反映しているものと考えられる D

Fig. 1 6 Effect of initial curing temperature on SEM micrographs of DGEBA/ 

DDS/PEI 20wt%， (a) 1 30
0

C 1211 + 200
0

C 3h， (b)2000

C 6h. 

p
h
u
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Fig.17 Scanning electron micrographs of DDM cured samples， (a)DGEBA/ 

DDM/PEI20wt%，ー(b)DGEBA/DDM/PSIL20wt%，'curing condition; 130
0

C 

2h + 1 50
0

C 3h. 

:~ . :1 . !I エポキシ樹脂オ 1)ゴマーの影響

PSIL20wL%を合む TGDDM/DDS.GEPN/DDS. TGMXDA/DDS硬化物の破断面 SEM

像を Fほ18に示す。 DGEBA/DDS/PSIL20wL%(Fig.l!l b)硬化物も含めて、エポキシ

樹脂オリゴマーの化学構造が児なれば、硬化物破断面の相構造も異なっている O 先の

分類に従えば、 TGDDM/DDS/PSILは (3)、GEPN/DDS/PSILは (2)、TGMXDA/DDSI

PSILは相溶である oPSILと各エポキシ樹脂オリゴマー混合系についての相図は、いず

れも完全相治であったが、キtl構造は異なっている O これはエポキシ樹脂オリゴマー /

DDSの硬化反応'Itの相違を反H央しているものと考えられ、比較的反応性の高いグリシ

ジルアミン混作系では、 ト分村!分離ーが進行する前に構造が固定されるため、相溶

(TGMXDA/DDS/PSIL; Fig.] -8c)または不明瞭な構造 (TGDDM/DDS/PSIL;Fig.18a)を

とっているが、 jえ!，t、t!:.の低い DGEBA(Fig.14b)、GEPN混合系 (Fig.18b)では、十分相

分離が進行してから構造が閥定されるため、明瞭な相分離構造をとるものと考えられ

る。

4.まとめ

エポキシ樹脂の強靭化を日的として、エポキシ /ポリイミドの相溶性と相構造、

およびそれらに及日す種々の要因について検討した。 DGEBA/PEIおよびDGEBAI

PSIH二成分混合系は UCST型相図を示し、 DGEBA/PSIL混合系およびTGDDM、

GEPN、TGMXDAとPSILあるいは PSIH混合系は測定したすべての条件下で相溶で

あった0 ・硬化した樹脂混合物の相構造は、ポリイミド添加量、硬化猛度およびポリ

イミド、硬化剤、エポキシ樹脂オリゴマーの化学構造によって異なった。エポキシ /

ポリイミドの相浴性およびエポキシ樹脂オリゴマー、硬化剤の反応性の相違によっ

て相構造の違いが現われるものと考えられ、これらの要悶をうまく制御することで

相構造制御が可能と考え られる口
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1μm 

Fig.l 8 Effect of epoxy origomer chemical structure on SEM micrographs of 

cured epoxy origomer /005 / PSIL20wt% samples， (a)TGDDM 1600

C 2h+200 

oC 3h， (b)GEPN ] 600C 20h， (c)TGMXDA 1600

C 4h+200oC 3h. 
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第2章

エポキシ/ポリイミド・アロイの相構造と破壊靭性

L盆三

近年、合成高分子材料は、その特徴である軽量、耐腐食性、成形のしやすさなどか

ら、汎用用途だけでなく、構造部材、機能性材料として用いられるようになり、より

高性能、高機能が求められている O 多くの分野における種々の要求に対して単ー-の材

料で対応することは困難になっており、複数の材料を組み合わせた複合材料やポリ

マーアロイが用いられるようになっている O 複数の高分子材料をうまく組み合わせ、

より優れた物性を発揮させるためには、何らかの構造制御が必要となる O

エポキシ樹脂は優れた特性から広範な用途で用いられているが、分子鎖が滑りにく

く、硬くて脆いという欠点がある O エポキシ樹脂を強靭化するため、古くから架橋需

度を低下させたり [1]、液状ゴムなどエラストマーをブレンドする[2-41、などの方法が

検討されてきた。しかし前者の方法では耐熱性が低ドし、後者の方法では、耐熱↑午、弾

性率の低下などが問題となる場合が多し」また、液状ゴムをブレンドした場合の強靭

化の機構としては、ゴム/エポキシ界而から微小全隙(キャピテーション)が'1:-じ、つ

いでキャピテーションの聞のマトリックス部分が微小せん断降伏して大きなエネル

ギーを消費することで強靭化がなされる、と考えられている[41。この強靭化のメカニ

ズムでは、キャピテーションが11_""じやすいことと共に、マトリックス部分で、塑tt変形

が起こりやすいことが重要であり、エポキシマトリックスの降伏応力が低く、延性が

高い(架橋詰:度が低し.)方が効果的に強靭化がなされる O 航空、宇宙分野、電子分野

で用いられるエポキシ樹脂の場合、高耐熱性、低吸水性が要求され、架橋~M度の向い

樹脂を用いる場合が多〈、エポキシ自体の延性が小さいため、液状ゴムの混合では靭

性の向上がほとんど認められないことが報告された[4}oそこで、架橋密度の高い樹脂

については、新たな強靭化の方法として、ポリエーテルスルホン (PES)などのエンジ

ニアリングプラスチック [5]や耐熱性樹脂オリゴマー [6Jを混合する方法が検討され始

めている O しかし、これらの混合系についての相溶性、相分離構造と力学的特性の関

係については十分研究されているとは言いがたい。

第l章ではエポキシ/ポ 1)イミド・ポリマーアロイにおける相溶性と相構造につい

て検討し、硬化前の相洛ttおよび樹脂系の徹化反応性によって相構造が決まることが

わかった。

本章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイの相構造と破壊靭性の関連につ

いて検討し、エポキシ樹脂の強靭化を試みた [7Jo

Q
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2実験

2.1 試料

エポキシf封脂オリゴマーとしては、ピスフェノール A ジグリシジルエーテル

(DGEB̂;エピコート#828， ?由化シェルエポキシ製、エポキシ当量190士5)、N，N，N¥N¥

テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン (TGDDM;エピコート#604、油イヒシェ

ルエポキシ製、エポキシ当量 120士 10)、フェノールノボラック型エポキシ (GEPN;エ

ピコート#152、油化シェルエポキシ製、エポキシ当量 175土 3)、およびN，N，N¥N'ーテ

トラグリシジルメタキシレンジアミン (TGMXDA;テトラッドX、三菱化学製エポキ

シ当量 102+ 6)の4種類を川いた。硬化剤としては、 4，4¥ジアミノジフェニルメタン

(DDM; *京化成工業製)または 4，4'-ジアミノジフェニルスルフォン(DDS;東京化成工

業製)を精製せずに用いた。エポキシオリゴマーに対する硬化剤の混合比はいずれも化

学当量となるように添加したD 用いたポリイミドは、ポリエーテルイミド (PEI;Ultem 

1000， GEフ。ラスチック製、 Mn=12000，Mw="30000， Mw/Mn=2.5)、および分子量分

布の異なるポリスルホンエーテルイミド (PSIL (S-63L; Mn=16700， Mw=35500 ) 

およびPSIH (S-63H; Mn=29000， Mw=63"000)、いずれも新日本理化製)の合計3

種類である O いずれのポリイミドも末端あるいは側鎖に反応性基を含まないものであ

るO 用いたエポキシ樹脂オリゴマ一、硬化剤、およびポリイミドの化学構造式を以下

に記す。エポキシ樹脂オリゴマー/硬化剤混合系の硬化物は、樹脂オリゴマーをオイ

ルパス中で加熱しながら硬化斉IJを徐々に溶かした後、注型し、所定硬化条件で硬化さ

せることにより調製した。エポキシーポリイミド混合硬化物は、ポリイミドをジクロロ

メタンに溶かした後、エポキシ樹脂オリゴマー/硬化剤混合物を混合し、注型、溶剤

を蒸発させた後、所定条件で硬化させて調製した。調製方法の詳細については、第 1

章に記した。単ー・成分の PEIおよびPSILについては、ペレットまたは粉末状のポリイ

ミドを用いて金型沿度 350~ 380
0

Cにおいてプレス成形することにより、板状の試料

を得た。 (PSIHについては溶融粘度が極めて高いため、プレス成形により成形品を得

ることができなかった。)

_ CH3戸 ="¥ ?H I ¥ SH3;=¥ 

叶 p+-CH2-I-U{)ー十えよ…〆トCHイo大If¥IU-CH2-匂 H2
¥ l 'L-.2 )". CH， -0 CH~ ~"3 

k ノ n DGEBA (n=O.1 ) 

[(~/H~CH'JートひH1-ON-ト-v]2
?-CHTcq7H2 

0 O 

TGDDM 

GEPN (n=O.8) 
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2.2 測定方法

得られた板状の試料から、 40x 6 x 3 mmの短冊状の試験};.を切り wし、破壊靭

性試験に用いた。試験片の中央部分には、あらかじめ切り欠きを入れ、さらに試験の

直前に鋭利なカッターナイフとプラスチックハンマーを用いて鋭し Eクラ yクを入れて

破壊靭性試験に供した。 Fig.lに破壊靭性試験片の形状を示す。

W 

B 

S 

Fig.1 Schematic diagram of the SENB geometry 

S; span， W; width， B; thickness， a; crack length， 

P; load， 
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破壊靭性試験は、インストロン材料試験機を用いて、温度 23
0

C、三点曲げの荷重

付加様式(SENB)で、スパン 24mm、クロスヘッド速度 O.5mm/分、の条件により行っ

た。破壊靭性備としては、限界応力拡大係数 (KIC)を次式により求めた。

KIC = p. S . f (a/W) / (BW"") (1) 

ここで、 P;荷重ー変牧曲線における最大荷重、 S，スパン、 B;板厚、 W;板幅、 a， 

き裂長さ、 f(a/W) 次式で表される形状係数、である D

f (a/W) 

= 3(a/w)' 2[ 1.99-(a/w)(1-a/w)(2.15-3.93a/w+2.7ゲ/w2)]

2(1 +2a/W)(1-a/W)J" 

破壊靭性試験後の破断rfliは走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて観察した。

3結果と考察

3.1 ポリエーテルイミド‘添加量の影響

DGEB̂ /DDMおよびDGEB̂ /DDS硬化系の破壊靭性値KICに及ぼすPEI添加量の影

響を Fi只2にボす。 PEI添加畳が 14wt%程度では、 KICの値はほとんど増加しなかっ

たが、添加51:が 20wt%以上で、は KICの植は急激に増大した。三官能エポキシ /PEI系

についても同様の結果が報告されている [8，9Jo

Fig.3(a-d)に破壊靭性試験後の破断而SEM像を示すoDDSおよびDDMのいずれの硬

化系においても、 PEIを 14wt%混合した場合 (Fig.3a，c)にくらべて 20wt%浪合した

場合 (Fig.3b.d)の方が破断rfliにおける変形が大きくなっており、 Fig.2の結果と-.-致

している O

第 l章において述べたように、破断i而をジクロロメタンでエッチングした後 SEM

観察することにより、写真宇で白っぽく見える部分はポリイミドリッチ相、黒っぽく見

える部分はエポキシリッチ相であることがわかっている oFig.3(a-d)において、エポキ

シリッチ相に比べて白っぽく見える PEIリッチ相の方が引き延ばされており、 PEI

リッチ相の塑性変形が KICの増大に寄与していると考えられる O

第 l章において DGEB̂ /ポリイミド混合硬化系の SEM像を分類したが、この分類

に従うと、 Fig.3aは (3)のエポキシリッチ相が連続相となっている部分と、 PEIリッ

チ相が連続相になっている部分が混在している場合であり、 Fig.3cは(1)のエポキ

シリッチ連続相中に PEIドメインが分散している場合、 Fig.3b，dは (2)の PEIリッ

チ連続柑中にエポキシリッチドメインが合まれている場合、である o (3)の形態は、

(1)と (2)の中間的な形態と考えられる。すでに述べたように、 DGEBA/ポリイミ

ド混合硬化系における相転換はポリイミド14-20wt%において生じることから、Fig.2

-32-



Fig.2 Effects of PEI contents and curing 

agents on fracture toughness of. modi-

fied DGEBA samples; 0 DGEBA/DDS/PEI， 

cure condition ; ， 6(tC 6h + 2000C 3h， . 

DGEBA/DDM/PEI， cure condition ; '30
o
C 

2h + ， 50
0

C for 3h. 30 10 20 

PEI content (wt%) 

2.5 

O 
O 

， .5 

2 

0.5 

《
刷
、
の

'EZ2vo-v-

において、 PEI添加量が20wt%以上で、急増しているのは、ポリイミドリッチ相が連続

相となることに帰因するものと考えられる O

3.2 硬化剤の影響

Fig.2から明らかなように、試験を行ったすべての PEI組成において、 DDS硬化系に

くらべてDDM硬化系の方がKrcは大きい値を示した。 DDS硬化系の破断面 (Fig.3a，b) 

では、 PEIリッチ相が引き延ばされていることが認められるが(例えばFig3b中の矢

印)、エポキシリッチドメインの変形は明確ではない0 ・方、 DDM硬化系の破断面

(Fig.3c， d) では、 DDS硬化系にくらべて塑性変形領域が広くなっており、 Fig.2の結

果と ___0致している O

Fig.2からわかるように、 PEIを合まない (PEI=Owt%)エポキシ単独の硬化物の KIC

は、 DDS硬化物よりも DDM硬化物の方が大きく、エポキシドメインの破壊靭性が混合

硬化系の靭性にも寄与していると考えるられる O 先に述べたように、ポリイミドリッ

チ相の塑性変形がKicの増大に主として寄与していると考えられるが、エポキシリッチ

相部分におけるクラック進展の抑制もまた、靭性の向上に寄与するものと考えられる。

一方、 DDS硬化系 (Fig.3b) とDDM硬化系 (Fig.3d)では明らかにエポキシドメイ

ンの大きさが異なっている O また、エポキシドメインとポリイミドリッチ相の界面接

着性を比較すると、 DDS硬化系では界凶jが明確でエポキシドメインが離脱している部

分も認められるが、 DDM硬化系では界而は明確ではなく接着性も良好と思われる。硬

化剤と DGEBAとの硬化反応性を比較すると、 DDSにくらべてDDMの方が反応性が高

く、 DDM硬化系では相分離が 1-分進行する前に、硬化反応が進行し構造が固定される
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Fig.3 The effect of PEI content and curing agents on SEM photographs observed 

after toughness tests. (a) OGEBA/DDS/PEI.14wt%， (b) DGEBA/DDS/PEI20wt%， 
(c) DGEBA/DDM/PEI 14wt%，'(d) DGEBA/DDM/PEI 20wt%. ， curing conditions; 

(a) and (b): 160
0

C -6h + 2000

C 3h， (c) and (d): 130 oC 2h + '50 oC 3h. Arrow; 

ductile drawing. 

ものと考えられる。相分離が j-分進行するliiJに構造をflil定した場-合の方が、エポキシ

ドメインは小さく、相分離したエポキシーポリイミド界面での濃度差は小さく、界面接

着性も良好であると考えられるo破壊の機構としては、クラックの先端でポリイミド

リッチ相が塑性変形することにより靭性が向上するものと考えられ、ポリイミド相と

エポキシドメインの間の界面接着性が良好であれば変形領域が広くなるため破壊靭性

は増大するが、界面接着性が良くない場合は破壊靭性の増大は大きくないものと思わ

れるo

以上の結呆から、硬化斉IJの種類が異なる硬化物の破壊靭性の相違は、1)エポキシ

リッチ相の破壊靭性の相違 (Fig.2における PEI=Owt%での KICの相違)、2)反応性の

相違に基づ く相構造の相違 (Fig.3.a.bとc，dの相違)および3)エポキシ ーポリイミド

界面接着悦の相違、の三つの要凶に基づくものと考えられる O
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Fig. 4 Effects of curing'conditions and used types of polyimide on fracture tough-

ness of modified DGEBA samples. Curing conditions;口 95
0

C2h +' 50
0

C 3h， 

図，30 oC 2h + ， 50
0

C 3h，図， 30
0

C 1 2h + 2000

C 3h，回， 60
0

C 6h + 2000

C 3h， ・200
o
C6h.

3.3 硬化条件の影響

Fig.4に DGEBA/ポリイミド混合系(ポリイミド添加量約 20wt%)硬化物の破壊靭

性値に及ぼす硬化条件およびポリイミドの種類の影響を示す。(ポリイミドを混合しな

い)エポキシ単独の場合、初期硬化温度が異なっても KICの値はほとんど変化しなかっ

た。一方、ポリイミド 20wt%混合系で、は、初期硬化温度が高いほどKICの値が大きく

なる傾向が認められた。

Fig.4中のサンフ。ルについて破壊靭性試験後の破断面を SEM観察し、ー・部を Fig.5a

fに示した。初期硬化温度の異なるサンプルの破断面 ((Fig.3b.5a， 5b)， (Fig. 5c， 5d) 

および(Fig.5e. 5f)の各組み合わせ)を比較すると、 DGEBA/DDS/PEI(Fig.3b， 5a. 5b) 

およびDGEBA/DDS/PSIL(Fig. 5c. 5d)では初期硬化温度が高いほどエポキシドメイン

の大きさは大きくなっている O また、初期硬化温度が高いほど変形領域は広くなって

おり、 fig.4の結果と-致している O

第 1章において述べたように、 DGEBA/ポリイミド混合系の相構造は、初期硬化の

段階での相分離によって決まることがわかっている。初期硬化温度が高いほど相分離

が進行した段階で構造が固定され、相分離構造の時開発展によりエポキシドメインが

成長した段階で構造固定されるものと考えられる O また、 Fig.5において、硬化温度の

相違によるエポキシドメインの大きさの変化の仕方は、混合したポリイミドの種類に
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Fig.5 Effects of curing conditions and used types of polyimide on SEM photo-

graphs observed after toughness tests. (a) DGEBA/DDS/PEI 20wt% cured at 

1300C 1 2h + 200oC3h， (b) DGEBA/DDS/PEI 20wt% cured at 200 OC 6h， (c) 
DGEBA/DDS/PSIL 20wt%‘curedat 160

0

C 6h + 2'00
o
C3h， (d) DGEBA/DDS/PSIL 

20wt% cured at 200
0c 6h， (e) DGEBA/DDS/PSIH 20wt% cured at 160oC6h + 

200oC3h， (f) DGEBA/DDS/PSIH 20wt% curedat 200 oC 6h. 
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よって異なっており、 DGEBA/DDS/PSIHの場合(Fig.5e. 5f)、エポキシドメインの大

きさはほとんど変化していない。これらの結果はDGEBA/ポリイミドの相溶性の違い

やポリイミドの粘度の違いを反映しているものと考えられる O 分子・量が高く、粘度も

高いPSIHを混合した場合、硬化温度の相違によって、相分離構造の時間発展に差が出

現しにくく、相溶性の良好なPSILを混合した場合はエポキシドメインの大きさがかな

り変化するものと考えられる O

第 1章において、初期硬化の硬化温度が高いほど、相分離した二相中のポリイミド

濃度差は大きい(ポリイミドリッチ相中のポリイミド濃度はより高く、エポキシリッ

チ相中のポリイミド濃度はより低くなる)ことがわかっている O ポリイミドリッチ相

中のポリイミド濃度が高くなることで、ポリイミドリッチ相領域の広さや厚きが大き

くなったり、ポリイミドリッチ相の靭性が上がることが期待される O

Fig.5b.5dとFig.5a.5cを比較すると、初期硬化温度の高い Fig.5b.5dの方がポリイ

ミドリッチ相の領域はむしろ小さくなっている O ポリイミド成分がポリイミド相中に

局在して濃度が高くなり、ポリイミドリッチ相の広さは小さくなったものと考えられ

るO ポリイミドリッチ相連続相部分の塑性変形が破壊靭性偵の増大に寄与していると

考えられるが、完全に相転換している必要はなく、ある程度ポリイミドの濃度が高い

ポリイミドリッチ相連続相領域が靭性の増大に寄与しているものと考えられる口

また初期硬化温度が高い場合、エポキシドメイン部分の変形も認められ(Fig.5b中の

矢印)、エポキシリッチ相とポリイミドリッチ相の接着ttの向上も考えられる υ これは

硬化温度が高い場合、エポキシとポリイミドの副反応が起こりやすくなるためと考え

られる O エポキシとポリフェニレンエーテルの系で、も副反応の可能性が示唆されてい

る[10]0

以上の結果から、エポキシ/ポリイミド混合系硬化物で、は初期硬化温度が尚いほど

破壊靭性値は高くなることがわかった。またその原因として、初期硬化温度が尚い場

合、相構造が変化するとともにポリイミドリッチ相中のポリイミド濃度が増大するこ

と、およびエポキシとポリイミドの副反応により接着性が向上すること、が寄与して

いるものと考えられる O

3.4 エポキシ樹脂オリゴマーの化学構造の影響

化学構造の異なったエポキシ樹脂オリゴマーを用いた硬化物にういて破壊靭性試験

を行い、ポリイミド20wt%の添加の効果および用いたポリイミドの分子量の相違につ

いて比較した結果を Fig.6 に示す。また、 Fig.6 中のサンプルの-~.部について、破壊靭

性試験後の破断面を SEM観察し、その結果を Fig.7に示した。

KICに及ぼすポリイミドの添加効果は、エポキシ樹脂オリゴマーの種類によって異

なった。混合系の構成成分であるエポキシ自体の靭性が大きい場合、ポリイミドの添

加によるKICの増大は比較的大きくなっており、構成するエポキシの靭性が混合系の靭

性に寄与するものと考えられる Cポリイミドリッチ相の塑性変形がKICの増大に-主とし

て寄与していると考えられるが、エポキシリッチ相部分におけるクラック進展の抑制
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fig.6 Effects of chemical structure of epoxy origomer and PSI molecular weight 

on fracture toughness of cured PSI/ epoxy origomer / DDS. 

PSI content =20wt%; curing conditions， DGEBA/DDS; 160"C6h+200"C3h， GEPNI 
DDS; 160

o
C20h， TGMXDA/DDS; 160o

C4h+200
o
C3h， TGDDM/ DDS; 160"C 

2h+20Q
o
C3h. 

も，靭性の向上に寄与するものと考えられる O

サンプルの破断而SEM像を比較すると、ポリイミドリッチ相が引き延ばされている

DGEBA/DDS/PSI系 (Fig.5c.5e)およびTGDDM/DDS/PSI系(Fig.7a)で、は KICは大きな

値を示したが、ポリイミドリッチ相の塑性変形があまり見られなかった GEPN/DDSI

PSI系(Fig.7b)およびTGMXDA/DDSIPSI系(Fig.7c)で、はKICの増大は大きくなかった。

また、用いたエポキシ樹脂オリゴマーの相違によって相構造は異なっているo 第 1

章で述べたように、エポキシ樹脂オリゴマーと PSIL，PSIHとの相溶性の違い、あるい

はエポキシ樹脂オワコeマーの.硬化反応性の違いによって相構造が異なるものと考えら

れる o DGEBA/PSIH系では UCST型相図が認められ、硬化物の KlCは大きな値を示し

た。その他の組み合わせについては、測定範囲内で完全相溶系であったが、非相溶領

域がTg以下と考えられ、相溶性に差が現れなかったものと思われる o したがって

DGEBA/PSIHの結果から、相溶性はあまり良好ではない方が破壊靭性は大きいと考え

られるが、相溶性が極端に低い場合、破壊靭性は低下すると予想され、エポキシ fポ

リイミドの相溶性は、ある適切な範囲内で、あれば靭性の増大に寄与するものと考えら

れる。

一方、硬化反応性については、 TGMXDA/DDSおよびTGDDM/DDSは、グリシジル

アミン系であり、比較的反応性が高 く、次いで、DGEBA/DDS、GEPN/DDSの順で反応

性は低下すると考えられる o
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Fig.7 Effect of chemical structure of epoxy origomer on SEM photographs ob-

served after toughness tests. 

a)TGDDM/DDS/PSIL20wt%; 160
0c 2h + 2000

C 3h， b)GEPN/DDS/PSIL20wt%; 

1 60
0

C 20h，c)下GMXDA/DDS/I'SIL20wt%;1 60
0

C 4h + 200
0

C 3h. 

TGMXDA/DDS/PSILの場合、般化物の破断面には顕著な相構造は見られず、

TGMXDA/DDS/PSIHの場合も PSIHのドメインがわずかに見られたが、いずれの系で

もポリイミドの多くはエポキシ相にとけ込んでいるものと考えられる。TGMXDA/DDS

の硬化反応性が高く、またエポキシ /ポリイミドの相溶性が高いため、ほとんど相分

離が進行する前に構造が同定される口塑性変形を受けやすいポリイミドリ ッチ相部分

が少ないため;破壊靭性は向上しにくいものと考えられる。

TGDDM/DDS/PSILの場作、ポリイミドリ ッチ相とエポキシドメインの界的jは明瞭で

はないoTGDDM/DDS のJX. jよ、性は比較的向く、卜分本[i分離が進行する I~íj に構造が[/'-1山

されたものと考えられる D 逆にGEPNIDDS/PSILの場合、相分離したエポキシドメイ

ンとポリイミドリッチ相が明確ーで、界面に隙聞が見られ、両相の接詐I~!:は良好ではな

い。 GEPN/DDSの反応性が低いため、相分離がかなり進行してから構造が同定したも

のと考えられる。杵!分離と硬化のタイミングから考えて、相分離が十分進んでいない

場合(TGMXDA/DDS/PSIL)も、進みすぎている場合 (GEPN/DDS/PSIL)も、ともに靭

性は向[-.しておらず、ある適切な範[珂の相構造をとる場合に靭性の向上がiitめられる

ものと考えられる。
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以上のことから、用いたエポキシ樹脂オリゴマーの相違の影響としては、1)エポキ

シリッチ相の靭性が異なり、クラック進展の仕方が異なると考えられる、 2)エポキシー

/ポリイミドの相溶性が異なり、ある適切な範開の相溶性の場合靭性の向上がなされる

と考えられる、 3)硬化反応性が異なり、相分離と硬化のタイミングから考えて、相分

離が十分進んでいない場合も、進みすぎている場合も、ともに靭性は向上せず、ある

適切な範聞の相構造をとる場合に靭性のrEIJ上がなされると考えられる、などの結論を

得た。

3.5 ポリイミドの化学構造および、分子量の影響

Fiヌ.4において、同じ硬化条件で異なるポリイミド(20wt%)を用いたサンプルについ

てKICを比較すると、 PSIH孟 PEI> PSILの順であった。また Fig.6において、エポ

キシ樹脂オリゴマーが同じで、異なる分子量のポリイミド(20wt%)を用いたサンプル

について KICを比較すると、いずれの系でも PSIH> PSILであった。

混合系の構成成分であるポリイミド自体の KICを測定した結果、 PEIでは(3.71+ 

0.08) MN m:l/2、PSILでは(1.99+ 0.28)MNm3/
2であった。クラック進展時におけ

るPIリッチ相の塑性変形がKICの増大に王として寄与していると考えられ、構成する

ポリイミド自体の靭性が高い場合は混合系の靭性も向上するものと考えられる O

また、同じ硬化条件について、異なるポリイミドを用いたサンプjレの破断面SEM像

を比較すると ((Fig.3b.Fig.5c. 5c)および(Fig.5b.5d， 5f))、用いたポリイミドの相違

によって相構造は異なっている O 第 1章で述べたように、 DGEBA/ポリイミド混合系

の相[?(!における相溶領域の広さを比較すると、 DGEBA/PSIL> DGEBA/PSIH > 
DGEBA/PEIであった。

PSIL20wt%硬化物 (Fi只.5c，5d)ではエポキシリッチ相は球状ではなく、不定形で、大

きさも均-ではなし、。この系ではエポキシリッチ相およびポリイミドリッチキ品、ずれ

もが連続相である共連続相構造をとっているものと考えられる。PSIL混合系では他の

混合系よりも相溶性が出jく、ポリイミドの多くがエポキシリッチ相に溶け込んでおり、

ポリイミドリッチ相の相の逆転が生じていないものと考えられる。3.1において述べた

ように、ポリイミドリッチ相の塑性変形が破壊靭性に関与し、相が逆転した場合破壊

靭性が急激に増大することから、共連続相構造では、逆海島構造にくらべて破壊靭性

は低くなるものと考えられる。

またPSIH20wt%硬化物 (Fig.5c，50では 20wt%添加系の中では最もエポキシドメイ

ンの大きさが小さくなっている O 第 1章で述べたように、分子量分布の大きいポリイ

ミドを用いた場合、粘度が高いため、ポリイミドの添加量が多い場合と同じ効果があ

るものと考えられ、破壊靭性も大きいと考えられる oPEI20wt%硬化物 (Fig.3b，5b)で

は PSIH20wt%硬化物よりもエポキシドメインが大きいが、これは DGEBAlPEIでは

相溶性が低く、相分離の時間発展が進行した後構造が固定されるためと考えられる O

以上のように、用いたポリイミドが異なることによって、1)ポリイミド自体の靭性
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が異なり、クラック進展時における塑性変形の起こり易さが異なる、 2)エポキシ樹脂

オリゴマーとの相溶性が異なり、相構造も異なることから破壊靭性の相違が認められ

るもの、と考えられる O

4.まとめ

エポキシ栂脂の強靭化を目的として、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイの村i

構造と破壊靭性の関連について検討し、以下の知見を得た。

(1)構成するエポキシ自体あるいは添加したポリイミドの破壊靭性が大きいほど混合

系の破壊靭性は大きい傾向を示した。

(2)ある程度ポリイミドの濃度の向いポリイミド相が連続相となり、ポリイミド相が

塑性変形することで破壊靭t'¥:が増大するものと考えられる O

(3)ポリイミド相とエポキシドメインの聞の界面接着性が良好であれば変形領域が広

くなり、破壊靭性値は増大した。

(4)エポキシ/ポリイミドの相溶性は、ある適切な範囲内であれば靭性の向上が認め

られるものと考えられる O

( 5 )相分離と硬化のタイミングから考えて、相分離がある程度進んだ、ある適切な範

囲の相構造をとる場合に靭性の向上が認められるものと考えられる。

(6)ポリイミド添加量、用いたエポキシオリゴマ一、硬化剤、ポリイミドの純類、硬

化温度などの相違によって、エポキシ/ポリイミドの相溶性、硬化反応性および相分

離と構造固定のタイミングに影響を及ぼし、相構造および破壊靭性が異なることがわ

かった。
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第 3章

エポキシ/末端反応性ポリイミド・アロイの相構造と破壊靭性

L盆亘

近年、材料に対する市場め要求は多様化、高度化し、単・の特性に優れているだけ

ではなく、たとえば耐熱性と靭性といった、分子構造上相反する複合的な特性が要求

されるようになっている O また、単 8 素材を合成化学的な:f"法で開発しようとしても、

迅速で経済性を加味した対応がとりにくい状況になりつつある口そこで、複数の材料

をマイクロメーター、ナノメーターのオーダーで組み合わせた複合材料やポリマーア

ロイが用いられるようになっている O 複数の高分子材料をうまく組み合わせ、より優

れた物性を発揮させるためには、単に混ぜ合わせるだけでなく、何らかの界lIlIの構造

制御が必要となる O

エポキシ樹脂は良好な接着性、耐熱性、耐薬品性を有し、近年電子分野、航空宇宙

分野など多方面で用いられるようになっているが、分子鎖が滑りにくく硬くて脆いと

いう、熱硬化性樹脂に共通した欠点については改善が望まれている口エポキシ樹脂の

破壊靭性を向上させる手法として、架橋密度を低下させたり[1]、液状ゴムの混入が比

較的古くから検討されてきた[2]0 しかし、弾性率や耐熱性が低下し、網目鎖枠汀支の高

い樹脂に対bて有効ではない[2]ことから、エンジニアリングプラスチックなどをブレ

ンドする手法が検討され[3-5]、ポリエーテルスルホン/エポキシ[3.4]、ポリエーテル

イミド/エポキシ [5-7]などの系では、相構造形成や硬化物の高次構造、破壊靭性など

について調べられている O これらの混合系についての相溶性、相分離構造と力学的特

性の関係については十分研究されているとは言いがたい。

第 I章ではエポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイにおける相溶性と相構造につい

て検討し、硬化前の相溶性および樹脂系の硬化反応性によって相構造が決まることが

わかったO

また第 2章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイにおける相構造と破壊靭

性について検討し、構成するエポキシあるいはポリイミドの破壊靭性が大きいほど混

合系の破壊靭性は大きいこと、ポリイミド連続相の塑性変形が破壊靭性の増大に寄与

すること、ポリイミド相とエポキシドメインの問の界面接着性が破壊靭性と関係して

いること、エポキシゾポリイミドの相溶性および系の硬化反応性の相違によって、相

分離と構造国定のタイミングが異なり、相構造および百皮壊靭性が異なること、エポキ

シ/ポリイミドの相溶性および相構造は、ある適切な範聞にある場合に靭性の向上が

認められること、などの知見を得た。

ポリイミド相とエポキシドメイン聞の界面接着性を向上させれば、変形領域が広く

q
d
 

必且
τ



なり、破壊靭性は向上するものと考えられたc そこで、混合するポリイミドにエポキ

シオリゴマーと反応性のある行能基を導入することで、界面接着性の向上が期待され

るO ポリイミドはジアミンとテトラカルボン酸二無水物の縮合重合により合成される

が、末端基によって吸水しやすく、物性の低下をまねくため、通常、無水フタル酸な

どによりエンドキャップされる場合が多し=。しかしジアミンとテトラカルボン酸二無

水物の仕込み比を 1: 1からジアミンリッチあるいは酸二無水物リッチにずらすことに

よって、両末端にアミノ基または酸無水物基を有するポリイミドを比較的容易に合成

することができる。

本章では、両末端にアミノ基または酸無水物基を有するイミド化合物をエポキシ樹

脂に混合し、ブレンド硬化物の高次構造と力学的特性について検討したO またこれら

の特性に及ぼす硬化温度、イミドの分子量、末端基の種類の影響についても検討した。

破壊の機構について、第 2章では破壊靭性試験後の走査型電子顕微鏡 (SEM)像から

議論したが、本章では SEM像に加えて、圧縮試験あるいはダブルノッチ付き 4点曲げ

試験により、さらに詳しく検討した[8]0

2.実験

エポキシ樹脂オリゴマーとしては、ピスフェノール Aジグリシジルエーテル

(DGEBA;エピコート#828，油化シェルエポキシ製、エポキシ当量 190+ 5)を用いた。

硬化斉IJとしては、 4，4'ジアミノジフェニルスルフォン(DDS，東京化成工業製)を精製せ

ずにそのまま用いた。イミド化合物としては、末端に反応性のないポリスルホンエー

テルイミド(PSIL(S-63L; Mn=16700， Mw=35500 )と、イミド合成原料のアミン、酸

無水物の仕込み混合モル比を1:1からずらすことにより得られた、両末端アミノ基ス

ルホンエーテルイミド (SINH(H07H; Mn=18700， Mw=54100) およびSINL(H07LA; 

Mn=3700， Mw=5700)の2種類)および両末端酸無水物スルホンエーテルイミド (SICH

(H08CH; Mn=14200， Mw=25600)、および SICL(H08CL; Mn=4000， Mw=5-200)の2

種類)の合計 5種類(し Eずれも新日本理化製)を用いた。これらの化合物の化学構造

を以下に示す口

J → o到吋):E::p:下丈pひひ0-ひひ¥

)-
0-0トトトO←日…J一ぺ4仁口t

べ)-iトi十一o叫 ∞ 

;pO紅糾;i1十一αα: 



PSIL 

R2 

一九。

Rl 

cxb-O-odo o-G 

SINH， SINL 一一 NH2H2N-Q-Oく〉?と)-0-0-

-Nfq-q:。4bi-〈XJ氾 -oGPO-O-

SICH， SICL 

用いたイミド化合物の分子量が比較的大きく、末端基の比率が小さいため、イミド

化合物の添加の有無あるいはイミド化合物の種類とは無関係に、硬化剤の添加量は化

学当量であるDGEBA:DDS=100:33とした。イミド化合物の混合率は反応性の有無に関

わらず 20wt%とした。

イミド混合エポキシ樹脂の調製方法は、以下のとおりである O 反応性のないポリイ

ミドを用いた場合、 DGEBA/DDSを130'C付近で溶融混合し、これをジクロロメタン

に溶解したポリイミドとともに混合溶液(約 20wt%溶液)とした。注型後、溶媒を蒸

発させ、減圧脱泡した後、所定温度の硬化炉中で硬化させた。末端反応性イミドを用

いた場合、まずDGEBAと末端反応性イミドを 130'C付近で溶融混合し、 130'Cにて 3

時間反応させた後、さらに硬化剤を 130'C付近で溶融混合した。三成分混合物を注型

後、減圧脱泡した後、硬化させた。樹脂の硬化条件は.

(i)160'C 6時間+200
0

C 3時間、あるいは(ii)200'C.6時間、

で、行った。

樹脂硬化物の破壊靭性値の測定は以下の条件で、行ったO試験片の寸a法は40(w)x 6 (h) 

x 3 (t) mmとし、スパン 24mm、クロスヘッド速度 0.5mm/min、23'Cにおいて、三点

曲げ法(SENB)により測定した。

圧縮試験は、 6(w)x 16(h) x 3 (t) mmの試験片を用いて、温度 23'C、

速度 0.5mm/min、の条件で、行った。

ダブルノッチ付き 4点曲げ試験(DN4PB)は、文献[9Jに準じて行ったが、その概略図

をFig.1に示した。短冊状の試験片の同じ端面に、 2つのほぼ等しいクラックを入れ、

4点曲げにより、片方のクラックが破断するまで荷重を加えた。破断せずに残ったも

う一方のクラック(sub-criticalcrack)の先端付近には、破断直前の変形領域 "process

zone"が含まれるため、破壊の機構を検討する上で有効な情報が得られる osub-critical 

crackを含む試料の中心平面付近を 100μm程度に薄く切り出し、研磨して偏光顕微

鏡を用いて透過光により観察した。

F
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のいずれかの条件

クロスヘッド



L/3 

Force Force 

W . Notches 

Force L/9 Force 

L 

(a) 

ure surface 

(b) Sub-fracture surface 

Fig.l (a) Schematic diagram of the DN-4PB geometry; L=38mm， W=6mm， 

B=3.0mm， (b) Fracture surfaces in the DN-4PB specimen. 

硬化物から 20mmXI0mm程度の大きさの試料を切り出し、予め切り欠きを入れた

後、液体窒素中で iブJ冷却し、ハンマーとカッターナイフを用いて、室温において試

料を切り欠き部分からすばやく破断し、平滑な破断面を作製した(詳細は第 1章を参

照)。平滑な破断而およびSENB測定後の破断面について、 SEMにより形態観察しt.:.o

3.結果と考察

3.1イミド混合エポキシの相構造

DG EBA / D DS/ PSILおよびDGEBA/DDS/末端反応性イミド混合系は、硬化の初期段

階ではいずれも透明で相溶であった。 SINLおよびSICL混合系硬化物については、い

ずれの硬化条件でも、 SE.M観察した限りでは相分離構造は認められなかった。用いた

末端反応性イミドの分子量が小さい場合、エポキシ中に相溶したまま硬化するものと

考えられる。 PSIL，SINH， SICH混合系については硬化の途中で相分離が生じた。 PSIL，

SINH， SICHとDGEBA/DDSの混合系硬化物を液体窒素で冷却後破断した、平滑な破断

面の SEM写真を Fig.2に示す。
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160
0

C6h + 2000

C 200
0

C6h 

Fig. 2 SEM micrographs observed for the surface fractured after cooling down 

to 77K， (a) DGEBA/DDS/PSIL20wt% cured at 1600C 6h + 2000

C 3h， (b) DGEBAI 

DDS/PSIL20wt%.cured at 2000C 6h， (c) DGEBA/DDS/SINH20wt%， pre-reacted 

SINH20wt%IDGEBA at l300C 3h and.cured at 160
0

C 6h + 200
0

C 3h， (d) DGEBAI 

DDS/SINH20wt%， pre-reacted SINH20wt%/DGEBA at 130o
C3h and cured at 

2000c 6h (e) DGEBA/DDS/SICH20wt%， pre-reacted S1CH20wt%ノDGEBAat130 

Oc 3h and cured at 1 60't 6h + 200oC3h， (f) DGEBA/DDS/SICH20wt%， pre-

reacted SICH20wt%/DGEBA at 1 30
0

C 3h and curedat 200
0

C 6h. 
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破断面をジクロロメタンでエッチングするとイミドだけが溶出し、エポキシリッチ

相だけが残るため、エッチング処理した後SEM観察することにより、相の成分を確認

することができた。 Fig.2で白く見える部分はイミドリッチ相、黒っぽく見える部分は

エポキシリッチ相であることがわかった。 Fig.2a，b， dでは、エポキシリッチ相の形状

はいびつであり、共連続相構造またはそれに近い構造であると考えられる oFig.2cは、

イミドリッチ連続相中に粒子径のそろったエポキシリッチドメインが見られる逆海島

構造であり、 Fig.2e，fも類似しているが、エポキシリッチ相とイミドリッチ連続相の

界面が不明瞭になっている O このような相構造は、スビノーダル分解による相分離と

エポキシの硬化反応との競合によって決まると考えられているが[4"]、ブレンド系が極

端に粘度の異なる二相に相分離したときにも類似のスポンジ状相構造が見られるニと

カfわかっている[10]。

Fig.1において初期硬化温度が高くなると、いずれの混合系でもエポキシリッチ.相

(ドメインの粒子径)は大きくなっている O 硬化反応にくらべて相分離の方が温度依存

性が大きく、硬化温度が高い場合、相構造が固定されるまでの構造の時開発展が速い

ため、相構造のサイズが大きくなるものと考えられる o

PSIL， SINH， SICHの分子量が少しずつ異なるため詳細な議論はできないが、末端の

反応性が異なることによってエポキシとの相溶性が異なり、Fig.2のようにイミド混合

系硬化物の相構造に影響を及ぼすものと考えられる。また、末端反応性イミド混合系

では、イミドの反応性末端とエポキシ相との問で反応が生じ、ブロック共重合体に近

い構造をとっているため、 PSIL混合系とは異なった相構造を示すものとも考えられる

[11-12]0 

3.2 イミド混合エポキシの力学的特性

3.2.1破壊靭性

DGEBA/DDSおよびイミド20wt%混合硬化物についての破壊靭性試験の結果をFig.3

に示す。末端に反応性を有し、分子量がPSILと同程度の SINH，SICHを混合した系で

は、 PSIL混合系よりも応力拡大係数KICが増大した。第 2章で示したように、混合し

たイミドの分子量ーの相違によってKICは異なり、分子量が大きい場合、ブレンド系硬化

物のKICは大きくなることがわかっている oPSIL. SINH， SICHの分子量が異なっ・ている

ため、 KICが異なるものと予想されるが、 3種類のイミドでは最も分子量の小さいSICH

混合系において KICが最大となっており、むしろ末端反応性基の導入によってKICが増

大したものと考えられる O この混合系の場合、末端反応性基の効果としては、

反応性なし孟アミノ基末端く酸末端

と考えられる。

末端-反応性のないポリイミドを混合した硬化物 (DGEBA/DDS/PSIL)について、初

期硬化温度の違いによって、動的粘弾性における tan8の温度分散がどう変化するか

測定し、その結果を Fig.4に示した。第 1章で述べたように、ポリイミドリッチ相のTg
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Fig. 4 Effect of initial curing temperature on tan d curves measured for DGEBA/ 

DDS/PSIL 20wt%， cure conditions ・130
0c1 2h + 200

0

C 3h，・ 160
0

C6h + 200
0

C 3h，'" 2000C 6h. 

に基づく緩和は 260-270
0

C付近にショルダーとして観察されるが、このショルダーは

初期硬化温度が山い似化物ほど顕著であった。初期硬化温度が高いほど、相分離が進

行した段階で構造が同定され、ポリイミドリッチ相はよりポリイミドリッチになって

いるものと考えられる O また、第2章で述べたように、末端反応性のないポリイミド/

エポキシ混合系で、は、初期硬化温度が高いほと'KICの値は大きいという傾向が認められ

た。これは、ポリイミドリッチ相中のポリイミド濃度がより高くなっており、エポキ

シ/ポリイミド間の副反応も生じやすいためと考えられる O

一方、DGEBA・/DDS/SINH20wt%混合系についても初期硬化温度の違いによって、動

的粘弾性における tanδの温度分散がどう変化するか測定し、結果を Fig.5に示した。

反応性イミド混合系の場合、動的粘弾性による tanδの温度分散の測定結果では、イ

ミドリッチ相のTgに基づく 260-2700C付近のショルダーは、初期硬化温度が違っても

ほとんど差は認められなかった。また Fig.3において、初期硬化温度の相違によって

KICの値に顕著な差は認められなかった。岸らも同様の結果を報告している[1310エポ

キシ網目鎖に末端基が組み込まれるため、初期硬化温度の相違によってイミド濃度の

差が現れにくく、エポキシの架橋密度の影響が現れるためではないかと考えられる O

硬化物に相分離構造の認められなかった SINL，SICL混合系の場合、 KICの値は

DGEBA/DDSと比較して顕著には増大していない。これらの系の破壊靭性試験後の破

断面は鏡面に近い状態であった。破壊靭性を向上させるためにはある程度相分離が進
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Fig. 5 Effect of initial curing temperature on tan δcurves measured for DGEBA/ 
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0
C .3h and cured at 1 60

0
C 6h + 2000C 3h，ム pre-reacted

at 1 30
0

C 3h and cured at 200
0

C 6h. 

O 
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行した段階で構造を国定する必要があるものと考えられる O

PSIL， SINH， SICH混合系硬化物について、破壊靭性試験後の破断面を SEM観察し、

その結果を Fig.6に示す。 KICが大きな値を示した系では、破断面においてイミドリッ

チ相が引き延ばされ、荒れ方が大きくなっており、イミドリッチ相の塑性変形が破壊

靭性の向上に寄与しアていると考えられる [6J0 SINH， SICH混合系ではイミドリッチ相

とエポキシリッチ相との界面接着性が向上し、イミドリッチ相の塑性変形に加えて、

エポキシ粒子の変形の効果も靭性の向上に寄与しているものと考えられる11310

3.2.2圧縮試験

エポキシ樹脂の引張り試験などでは通常脆性破壊するため降伏点を示さないが、圧

縮試験では降伏し、圧縮降伏強度(σy)が求められる。 DGEBA/DDSおよびイミド混

合エポキシについて得られた σyをFig.7に示す。 σyはDGEBA/DDSとくらべて、イ

ミドの混合によって低下している O これはイミド混合によって、より変形しやすく、延

性が増加したためと考えられる11410 クラック先端付近における塑性変形領域の長さ

(Rp)は、次式によって σyと関係付けられる11510

Rp = (π/8)・(KIC/σy)Z (1) 
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Fig.6 SEM micrographsobserved afterthe toughness tests. (a) DGEBA/DDS/ 

PSIL20wt% cured at 1600C 6h + 2000c 3h， (b) DGEBA/DDS/P5IL20wt% cured 

at 200
0c 6h， (c) DGEBA/DDS/SINH20wt%， pre-reacted SINH20wt%/DGEBA at 

130
0

C 3h andcured at 160
0

C 6h + 200o
C3h， (d) DGEBA/DDS/SINH20wt%， pre-

reacted SINH20wt%/DGEBA at 130
o
C3h and.curedat 200OC 6h (e) DGEBA/ 

DDS/SICH20wt%， pre-reacted SICH20wt%/DGEBAat 1 30
o
C. 3h and cured at 1.60 

oc 6h + 2000
C 3h， (f) DGEBA/DDS/SICH20wt%， pre-reactedSICH20wt%/DGEBA 

at 130
0

C 3h and cured at 200
0

C 6h. 
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Fig.7 Compression yield strength σy  obtained for cured epoxy and 

imide modified epoxy. 

(1)式を用いてRpを求めた結果、 DGEBA/DDSについては24μm、DGEBA/DDS/PSIL

については 94μm、DGEBA/DDS/SICHについては 182μmであり、破壊靭性が大き

いものほど、クラック先端付近の塑性変形が起こりやすいと考えられる口

3.2.3DN4PB試験後の偏光顕微鏡観察

DN4PB試験後、偏光下で顕微鏡観察した結果を Fig.8に示す。偏光下での観察にお

いて、明るい干渉縞の見える部分は、荷重がかかった際に残留応力が残っている領域

と、クラック進展時にせん断変形した領域の両方であると考えられる [9]0Fig.8より、

イミドを混合した系では、干渉縞が大きく広がっており、 DGEBA/DDSよりもせん

断変形領域が広がっているものと考えられる o この結果は、 Fig.6および(1)式より

得られたRpの結果と一致し、破壊靭性が大きいものほど、クラック先端付近での塑性

変形が起こりやすいと考えられる O

4.まとめ

エポキシ樹脂の破壊靭性を向上させることを目的としてイミド化合物を混合し、硬

化物の相構造、物性に及ぼすイミドの末端反応性基の影響について検討した結果、以

下の知見を得た。

1)混合したイミド化合物の分子量、末端反応性基の相違によって、硬化物の相構造は

変化することがわかった。

2) 混合したイミド化合物の分子量が小さい(~数千)場合、硬化物に相分離構造は認

められず、破壊靭性値の顕著な向上は認められなかった。
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Fig.8 Opticai micrographs， ob-

served under cross-polarized 

light， of a thin section from mid-

plane and near the crack tip of 

a DN-4PB sample， (a) DGEBA/ 

DDS curedat 1 60
0

C 6h + 200 

~C3h ， (b) DGEBA/DDS/ 

PSIL20wt% cured at 1 600C 6h 

+ 200o
C3h， (c) DGEBA/DDS/ 

S I C H 2 0 w t % ， P re -r e a c t e d 

SICH20wt%/DGEBA at 1300c 
3h and cured at. 1 60

0c 6h + 

200
0

C3h. 



3) PSILと同程度の分子-量で、末端反応性の異なるイミド化合物を混合した場合、末端

反応性基の相違によって硬化物の相構造は異なり、反応性恭がある場合にはエポキシ

相とイミド相の界面が不明瞭になる傾向が見られた。末端反応性の相違によって、硬

化物の破壊靭性値に差が認められ、今回の系で、は反応性なし壬アミン末端く椴末端で

あった O

4)圧縮降伏応力あるいはDN-4PB試験後の偏光顕微鏡観察の結果から、破壊靭tl:1i貨が
大きいものほど、クラック進展時のせん断変形による塑性変形領域が大きいことがわ

かった。
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第 4章

液晶性ポリエステル/ポリカーボネ-トブレンド物射出成形品の

高次構造と力学的特性

1.*者三

合成高分子材料の用途が広がるとともに、要求される性能、機能が高度化、多様化

している O たとえば耐熱性と成形加工性、高弾性率とタフネスなど-見相反する特性

を両立することが求められ、単 a の材料では対応しにくい状況となっている O また、経

済効率が求められ、合成手法による新規高分子材料の開発は困難になりつつあり、既

存の 2成分以上の高分子を複合化し、新規素材として利用する"ポリマーアロイ"の

考え方が指向された。

第 1章から第 3章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーーアロイにおける相溶性と

相構造、力学的特性などについて検討し、硬化前の相溶性および、樹脂系の硬化反応性

によって相構造がきまること、構成するエポキシあるいはポリイミドの破壊靭性が大

きいほど混合系の破壊靭性は大きいこと、ポリイミド相とエポキシドメインの聞の界

面接着性が破壊靭性と関係していること、エポキシ/ポリイミドの相溶性および系の

硬化反応性の相違によって、相分離と構造固定のタイミングが異なり、相構造および

破壊靭性が異なること、エポキシ/ポリイミドの相溶性および相構造は、ある適切な

範囲にある場合に靭性の向上が認められること、などの知見を得た。これらの結果か

らもわかるように、ポリマーアロイでは、混合するポリマーの相溶性や相構造が材料

の力学的特性に大きく寄与する O

材料の力学的特性を向上させるには、 -般に剛直で、高結晶性の構造を有する・ポリ

マーを一成分として用いることが望ましい。 溶融時に液晶性を示す、サーモトロピッ

ク液晶高分子 (LCP)は、熱可塑性高分子の主要な成形方・法である射出成形を行う際

の努断力によって容易に配向し、剛直な分子骨格により高強度、高弾性率を示す。高

分子自体で強化されるので、自己強化型高分子と称され、繊維強化プラスチック

(FRP)の様に不均・でない、均一系強化材料として注目されている O また、耐熱性高

分子は一般に剛直な分子骨格を有し、軟化点あるいは融点は高いが、溶融粘度も高い

ため、成形加工性に劣る場合が多いが、 LCPは優れた耐熱性を示すにもかかわらず、溶

融粘度が低く、成形性が良好である O

一方、 LCPの問題点としては、溶融成形時の流れ方向と直角方向とで成形品の強度

などの異方性が大きく、表面がフイブリル化Lやすい、ウェルド強度が低いなどがあ

るが、フイラーを添加したり、金型設計、製品形状の工夫などの方法で対処すること

によって、強度を必要とする自‘動車部品、精密部品などに用いられている。
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最近、 LCPの異方性の改善、あるいは汎用エンジニアリングプラスチックの力学的、

熱的特性の向上を目的として、 LCPと汎用エンジニアリングプラスチックのポリマー

ブレンドについての研究が行われている O 例えば、無定形ポリアミド[1]、ポリエチレ

ンテレフタレート、ポリエーテルスルホン[2]などを LCPとブレンドした場合、強度、

弾性率が向上したり、溶融粘度が低下することが報告されている O 半芳香族LCPを全

芳香族LCPとブレンドして、耐熱性が向上した例も報告されている[3]0 また、 LCPと

エンジニアリングプラスチックのポリマーブレンドは、 LCPの強度の異方性と再溶融

成形が可能な点を活かして、リサイクルが困難な FRPの代替材料としても期待されて

いる[4]0

射出成形法では、溶融樹脂が金型内部に入ると、金型に接する温度の低い部分から

固化し始め、樹脂の内部はゆっくりと冷やされる口従って、射出成形品の外側と内側

では結品化度や配向などが異なり、特有のスキン・コア構造をとることが知られてい

るO 先にも述べたように、ポリマーアロイでは、相構造が材料の力学的特性に大きく

寄与するが、ポリマーアロイなどの複合材料におけるスキン・コア構造については詳

しく調べられているとはいえず[5]、ブレンド物中における LCP成分の結晶化度や分子

配向、スキン・コア構造と物性との関係についての検討が必要と思われる O

第 4章ではLCPとポリカーボネート(PC)との種々の組成比のブレンド物射出成形品

について、スキン、コア構造を合めた高次構造、および熱的、力学的特性の検討を行っ

た[6]0

2.実験

2. 1 試料

LCPとしては全芳香族液品性ポリエステル p-ヒドロキシ安息香酸-2-ヒドロキシー6-

ナフトエ酸共重合体(ベクトラ A950、ポリプラスチックス社製)を、 PCとしてはピス

フェノールA骨格をもつもの(ユービロン S300、三菱化学製)を用いたふこれらの化学構

造式を以下に示す。

一一 C一一一一

o /y  
LCP 

ーodo。Rj
PC 
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ポリマーブレンドの調製は、所定重量比の 2種類のポリマーをラボプラストミル(東

洋精機製作所製)、または一軸押出し機(中央機械製作所製 直径40mm)により 290
0

C

で溶融混練して行った。ラボプラストミルにより得たブレンド物は、粉砕後DSC測定

用試料とした。一軸押出し機から押し出されたブレンド物は、水冷した後、ペレタイ

ザーでベレット化し、 120
0

Cで乾燥後、射出成形機(名機製作所製M-50A-DM)により試

験片に成形した。成形条件は、滞留時間 4分、樹脂温度 290t、金型温度 100
0

C、射

出圧は 140kg/Cnfとした。 ポリマーブレンドの調製および成形は、全試料同」条件で

行った。

曲げ試験片は、 JISK 7203に基づく長さ 80mmX幅 10mmX厚さ 3mmの標準試験

片(長さ方向に溶融流動するサイドゲート金型;試験片-A)と、 60mmX 50mm X 2mmの

平板(長さ方向に溶融流動するスリットゲート金型)から長さ方向または幅方向に切り出

した試験片 (50X 20 X 2mm ;試験片 B)の 2種類である O 曲げ試験片 Aは必要に応

じでスキン部分(厚さ O.4mm，切りしろとして 0.5mm)とコア部分に切り出した。 X線凶

折測定用試料は、曲げ試験片 Aから切り出したものを用いた。

2.2 測定

LCP/PC射出成形品のスキン、コアの層構造は実体顕微鏡を用いて、また相分離構造

は、光学顕微鏡または走査型電子顕微鏡 (SEM)を用いて観察した。光学顕微鏡観察用

の試料は、試験片を機械加工した後、研磨し、必要な場合はジクロロメタンによりエッ

チングして観察に用いた。 SEM観察用の試料は、曲げ試験日-にあらかじめノッチを入

れ、液体窒素中で冷却した後、室温にてハンマーとカッターナイフによりすばやく破

断し、観察に用いた。転移温度、転移熱量は DSC(セイコーインスツルメンツ製DSC

210)を用いて、昇温速度10
0

C/min、一回の昇温により測定した。 x線凶折装置は理学

電機製であり線源としてCuKα を用いた。力学的特性はインストロン材料試験機1114

型を用いて測定した。 曲げ試験はJISK7203に基づき、試験片 Aについてはスパン

50mm、歪み速度 5mm/min、試験片 B~ニついてはスパン 30mm、歪み速度 2mm/min で

測定した。 密度は、 JISK 7112に基づき、水中置換法により 20tにおいて測定した。

3.結果と考察

3.1 液晶性ポリエステル/ポリカーボネート射出成形品の層構造と結晶化度

LCP/PCポリマープレンド射出成形品(厚さ3.8mm)の溶融流動方向に垂直な断面につ

いての実体顕微鏡写真の一例を Fig.1に示すσLCP70wt%以上で、は明瞭なスキン層が見

られたが、 LCP50wt%ではスキン層は薄くなっている O 厚さ 3_8mmの成形品のスキン

層厚さは、 LCP=70wt%以上で、は厚さの約40%(片面約0.8mm)で、あったが、 LCP=50wt%

以下では約 10%(同約 0.2mm)で、あった。 試験片の厚さが薄くなると、コア層の厚さが

薄くなる傾向が見られた。
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Fig.l Optical micrographs of injection molded LCP/PC blend in a cross section 

perpendicular to the melt flow direction (MFD) ，(a) LCP=70wt%， (b) LCP=50wt%. 

LCP/PCポリマ ーブレン ド射 J11)JUf5Jillの破断"rf1iを光学顕微鏡およびSEMにより観察

した車市民;の・例を fi只.~からドl只.7 にぶす。 LCP と PC は相分離しており、白く見える

部分がしCP十11、!日くはえる部分がPC相(または PCの抜けた部分)である D いずれの

ぷ料においても、i'm分n句な成分、形態の侃jりは認められず、再現性の良い結果が得ら

れており、出練および成形は満足できるものと考えられる O

LCP70wt%以上では、 LCPの連続相に PCが分散している(Fig.2，~~)。しかし、スキン

層とコア府では PCの分散形態がかなり異なっており、スキン層では PCは流動方向に

延ばされたような形態をとり、粒子も小さい(Fig.2(a)，(b)，3(a))が、コア層では PCは不

規則な粒 f形態をとっており、粒子の大きさも様々である(Fig.2(c)，(d)，3(b))ロ LCPの

みの成形品ついては、溶融成形時の狩断速度の大きい金型!壁面近くでは、 LCPが容易

に流動方向に配rrl]し紡1111化もしやすいため、同化した後のスキン層ではLCPの配向が

見られるが、流れの1+1心付近では流れが複雑で坊断速度も小さいため、 LCPは配向せ

ず、コア層では配[ti]していないことが知られている[710ポリマーブレンドについても、

LCPが連続相の場合には同様のことが起こっていると考えられる口

LCP50wl%ブレンド物の場合、スキン相では LCPが PC連続中で配向している部分

(Fig.4(a)， 5(a))と、配向していない部分(Fig.4(b))が混在しており、コア層ではPC連続相

にLCPが分散している部分と、 LCP連続相中に PCが分散している部分が混在してい

る(Fig.4(c)，5(b))ことから、このキ¥UJ見付近で、連続有iの転換が起こっていると考えられる D
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Fig.2 Optical micrographs of injection molded LCP/PC blend (LCP=70wt%) in 

etched surfaces， 

(a) parallel to the MFD in skin layer， (b) perpendicular to the MFD in skin layer， 

(c) parallel to the MF.D in core layer， (d) perpendicular to the MFD in core layer. 

弓
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Fig.3 SEM micrographs of injection molded LCP/PC blend (LCP=70wt%) in frac-
tured surfaces， (a) perpendicular to the MFD in skin layer，(b) perpendicular to 

the MFD .in core layer. 
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Fig.4 Optical micrographs of injection molded LCP/PC blend (LCP=50wt%) in 

etched surfaces， (a)， (b)parallel to the MFD;n skin layer， (c) parallel to the MFD 

in core layer. 

一一一一一 10μm  上 一一一一込 MFD

Fig.5 SEMmicrographs of injection molded LCP/PC blend (LCP=50wt%) in frac-

tured surfaces， (a) perpendicuJar to the MFD in skin Jayer， (b) parallel to the MFD 

in core layer. 

-62-



一一~ MFD 一一一一込 MFD ト一一→
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Fig.6 Optical micrographs of injection molded LCP/PC blend (LCP=30wt%) in 

etched surface parallel to the MFD in (a)skin and (b)core layer. 

一一一一一 10μ m  よ

. Fig.7 SEM micrographs of injection molded LCP/PC blend (LCP=30wt%) in frac-

tured surfaces， perpendicular to the MFD in core layer. 
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LCP30wt%以下の場合(Fig.6.7)、コア層ではPCの連続相中にLCPが粒子状に分散し

ており、スキン層もコア層とほぼ同じであるが、 PC粒子がやや小さい形態であった。

LCPが少量成分の場合、流動方向に岡山吉]したフイプリル構造をとる報告例[21と、粒子

状の形態をとる例[3]が報告されている O 今回の結果は後者に近いが、このような形態

の違いは、成形条件の違いによるものと考えられ、勇断速度が大きい場合にはフイブ

リル構造をとると報告されている[810

非相溶性ブレンド射出成形品の層構造は、大きく分けてスキン層、コア層および中

間層の三つの部分に分けて考えられる場合もあるが [5]、今回の系では中間層の存在

は明確ではなかった。しかし、スキン層からコア層へのモルホロジーの変化は急激な

ものではなく、中間層の一部はスキン層、一部はコア層に含まれているものと考えら

れる O

LCP/PCポリマーブレンド射出成形品のスキン層を削り取ったコア層だけの試料と、

スキン、コア層いずれも合んだ試料全体のそれぞれについて比重を測定した。その結

果、比重は LCP重量分率に比例し (LCPの比重;l.40、PCの比重;l.20)、いずれの

LCP重量分率においても、試料全体とコア層だけの試料とでは比重の差は認められな

かった。 この結果から、試験片中では層によって組成の偏りは無いと考えられるが、

スキン層部分の体積が小さいため、測定精度から考えて層によって結晶化度が異なる

かどうかは明確ではない。

ラポプラストミルで混練して得たホモポリマーのDSC測定の結果、 PC100wt%では

140'C付近にガラス転移点が見られ、 LCP100wt%では 280'C付近に国相-液晶転移に

もとづく吸熱ピークが認められた。ブレンド物では両方の変化が認められ、各転移温

度はプレンド組成によってほとんど変化しなかった。以上のことから LCP/PCブレン

ド系は非相溶であり、特に大きな相互作用も認められないことがわかった。

LCP/PCブレンドの曲げ試験片Aについて DSC測定した場合も土記と同様の結果が

得られたが、スキン層とコア層では 280
0

C付近の吸熱量ム H(LCPの回相 a液晶相転移)

に差が見られた。その結果を Fig.8に示す。全組成においてスキン層のほうがロア層に

くらべてム Hは大きくなっている O またいずれの層についてもムHは組成から計算に

よって求められる値(点線)よりも小さくなっている o 以上のことから、スキン層の

方がコア層よりも LCPの結晶化度が高く、 LCP100wt%に比べてブレンド物では LCP

の結晶化度が低下していると考えられる O

曲げ試験片のスキン層とコア層のそれぞれについてX線回折スペクトルを測定した

結果を Fig.9に示す。スキン層の回折スペクトルは、組成によって(a)のように変化し、

プレンド物では LCPとPCとの重ね合わせのようなスペクトルが見られた。コア層に

ついても同様の結果が得られている O スキン層とコア層の各スペクトルは、(b)

(LCP100%.1也の組成でも同様)のように、スペクトル形状の変化はないが、回折強度に

差が見られた。 このことからスキン層とコア層では、 LCPの結晶構造の違いはない

が、結晶化度が異なっていることがわかるo LCPの配向方向と垂直方向とで、は、(c)の

ように回折強度に差が認められた。
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X線回折測定から得られた、 LCP成分の回折強度とブレンド組成との関係を Fig.lO

に示す。 LCP成分の回折強度は、スキン層のほうがコア層にくらべて大きく、またい

ずれの層においてもLCP組成から計算によって求められる回折強度(点線)よりも小さく

なっている O これらの結果は、先の DSCの結果とも e致している D また、スキン層に

おいてはLCPの配向方向と垂直方向とでは回折強度に差が認められ、 LCP成分が少な

くなるにつれてその差は小さくなっている O 一方コア層では、配向方r~IJ と垂直方向と

で回折強度に差が認められず、 LCPの配向はスキン層においてのみ生じているといえ

るO この結果は顕微鏡観察の結果(Fig.2. 5)とも--.....致している O

DSCおよびX線回折の結果を用いて、 LCP100wt%のスキン層の結品化度を lとし

て、ブレンド中の LCPの相対的な結晶化度を求め、その結果を Fig.llに示す。 これ

より、スキン層の方がコア層にくらべて相対結晶化度が高く、スキン層、コア層いず

れについても、 LCP成分が少なくなると結晶化度が低下する傾向が認められる。

以上より、ブレンド物射出成形品中の LCP成分の相対結晶化度は、スキン層の方が

コア層よりも高く、 LCP成分の減少につれて相対結晶化度は低下していること、 LCP

の配向はスキン層においてのみ生じており LCP成分が少なくなるにつれて配向度が小

さくなっていること、が結論できる口

。V
-E-A skin ;>---:ノ

〆"
./ 

〆"
/〆

./ 
./ 

〆〆

./ 
〆/

/戸

./ 

(∞日¥円

g)
国 0.5
<J 

O 
50 60 70 80 90 100 

LCP content.(wt%) 

Fig.8. Relation betweenムHand LCP content， 
o ; skin layer， 口 ; core layer， ーーー;calculatedムH.
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Fig.9 x-悶 ydiffraction spectra measured for LCP /PC blend， 

a) parallel to the MfD in skin layer， - ; LCP= 1 OOwt%， -~ -; LCP=SOwt%，一ー;

LCP=Owt%， b) LCP= 1 OOwt% parallel to the MFD， -;s kin layer，一ー;core layer， 

c) LCP=l OOwt% in skin layer，一;. parallel to the MFD， --ー;perpendicular to the 

MFD. 
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Fig.l0 Relation between diffraction intensity and LCP content， ・;skin layer paraUel to the MFD， 0; skin layer perpendicular to the MFD，・;
core layer parallel to the MFD，口;core layer perpendicular to the MFD， 
calculated intensity. 
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Fig.ll Relation between relative crystallinity of LCP and LCP content， 

0，口;calculated by usingムHfor skin and core layer，・，・;calculated by 

using X-ray diffraction intensity for skin and core layer. 

3.2 液晶性ポリエステル/ポリカーボネート射出成形品の力学物性と分I配IilJ 

長さ方向に配向した LCP/PCブレンドの曲げ試験片Aについて、コア層だけの試験

片と試験片全体とを用いて曲げ一試a験を行った。ブレンド組成の異なる試験片(試験片

全体)についての曲げ試験により得られた応力-歪み曲線を Fig.12に示す。また曲げ

強度および曲げ弾性率をブレンド組成に対してプロットし、 Fig.13およびFig.14に示

す(スキン層の曲げ弾性率は、試験片全体およびコア層の曲げ弾性率の結果を用いて

計算により求めた)。

Fig.12、14において、 LCP成分の増加とともに曲げ弾性率は増加しており、 LCP/

無定形ポリアミド[11やLCP/PETストランド [91の場合と同様の結果が得られている D

これは、 Fig.10、11で示した様に、 LCP成分の増加に伴って LCPの相対結晶化度お

よび配向度が増大するため、弾性率も増加するものと考えられる O またFig.12、13に

おいて LCP成分の増加にともなって曲げ強度も増加している O 弾性率の増加にとも

なって曲げ強度も増大したものと考えられる O しかし、 Fig.12からわかるように、 LCP

30-70wt%の試料で、は脆性破壊し、それ以外の組成の試料で、は降伏点を示す延性破壊で、

あり、破壊の仕方が異なった。 LCP/PC相聞の接着'性は良好で、はなく、混合成分が多い

場合には接着不良の部分から脆性的に破壊しやすく、曲げ歪み率も低下するものと考

えられる O

Fig.13、14において、 LCP50wt%前後で強度および弾性率の曲線の傾き(組成に対
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Fig.12 Stress-strain curves observed for LCP， PC and LCP/PC blends. 
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Fig.1 4 Relation between flexural moduli and LCP content. Compared between 

layered structure，・;skin layer， 0; whole specimen，口;core layer. 

する増加の割合)が異なっているが、これは、顕微鏡観察で見られた様に LCP50wt%

前後で連続相がPC相から LCP相に転換し、 LCPの形状も異なっているためと考えら

れる o LCP30wt%以下では、試験片全体あるいはスキン層とコア層との曲げ強度、弾

性率の差はほとんど認められなかった。しかし LCP50wt%以上ではスキン層の弾性半

が大きな値を示し、曲げ強度についても LCP70wt%以上で、試験片全体とコア層との差

が明瞭であり、 LCP成分の増加につれてこれらの差は大きくなった。これはFig.8、10、

11で示した様に、スキン層とコア層での結晶化度および結品配向の差にもとづくもの

と考えられる O

曲げ試験片Bを用いて、 LCPの配向方向および垂直方向について曲げ強さ、弾性率

を測定し、ブレンド組成に対してプロットしたものがFig.15、16である。 Fig.13と15、

14と16では、組成に対する曲げ強度、弾性率の変化の仕方が異なるが、これは、試

験片AとBとの厚さの違いを反映しているものと考えられる O 垂直方向の曲げ強度は、

LCP30・70wt%の場合、 PC、LCPのいずれの強度よりも低下した。これは PC、LCP間

の接着性が良好ではないことによるものと考えられる。 LCPの垂直方向の曲げ弾性率

はPCとほぼ等しく、ブレンド物の垂直方向の曲げ弾性率は全組成でほぼ一定の値を示

した。曲げ強度および曲げ弾性率の配向方向と垂直方向の差はLCP50wt%以上の組成

で大きくなっている D これは Fig.9、10に示した様に、スキン層における LCPの配向

方向と垂直方向での配向度の差によって生じるものと考えられ、、力学異方性は、主と

してスキン層における LCPの結晶配向によって現れると考えられるo
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Fig.13-16の結果から、 LCPの配向方向の曲げ強度、曲げ弾性率については、 LCPが

70wt%以上ではLCP含有量に比例する程度の強度、弾性率を示したが、 LCPが50wt%

以下では強度、弾性率の向上は顕著ではなかった。これは PCが連続相となった場合、

LCPがフイブリル状に配向せず、粒子状に分散したため、力学特性が十分にr(l]上しな

かったものと考えられる。LCPをフイブリル状に配向させるための改善方法としては、

混練方法や成形条件の最適化 [8J、あるいは成形品の延伸 [10Jなどが考えられてい

るO

以上をまとめると、ポリマーブレンド中のLCP成分の増加とともに曲げ弾性率は増

加し、ポリマーブレンドの連続相がLCPであるか PCであるかによって、弾性率の組

成に対する増加の割合が異なった。力学異方性は、主としてスキン層における LCPの

結晶配向によって現れるといえる o LCP相-と PC相の接着性は良好ではなく、 LCPが

30-70wt%の試料の曲げ試験では、脆性破壊し、 LCPの配向と垂直方向の曲げ強度は低

下した。

4.まとめ

LCPとPCとの種々の組成比のブレンド物射出成形品について、スキン、コア構造を

含めた高次構造、および熱的、力学的特性の検討を行った。 LCP/PCブレンド物のMII¥

成形品中では、両成分ポリマーは相分離しており、 LCP=30wt%以ートーでは PCの連続キtl

中にLCPが粒子状に分散しており、スキン居中の方がコア府中にくらべてややしCP;f.i: 

子径が小さかった。 ιCP=70wt%以上では、 LCPの連続本tlにPCが分散しており、スキ

ン層ではPCは流れ方向に延ばされたような形態であるが、コア層では不規則な形態で

あった。 LCP=50wt%付近で、連続相の転換が認められた。 LCP成分の相対的な結品化

度は、 LCP100wt%にくらべてプレンド物中では低下していることがわかった。またコ

ア層にくらべてスキン層の方が相対結品化度は高く、 LCPの分子配向は、スキン層だ

けに生じている。ポリマーブレンド中のLCP成分の増加とともに曲げ弾性率は増加し、

力学異方性は、主としてスキン層における LCPの結晶配向によって現れることがわ

かった。 分散層の形態や弾性率の組成依存性は、連続相がLCPであるかPCであるか

によって決まることがわかった。 LCP相と PC相の接着性は良好ではなく、 LCPが30-

70wt%の試料の曲げ試験では、脆性破壊し、 LCPの配向と垂直方向の曲げ強度は低下

した。
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第2編

高分子複合材料の

構造と力学的特性





第 5章

ホログラフィー干渉法による高分子複合材料の

欠陥検出とポアソン比の測定

L盆亘

科学技術の発展に伴い、輸送機器、電気製品、通信機器などの高性能化、高機能化

が進み、一般社会における人々の生活様式にも変化がもたらされている O このような

状況下で、多種多様な材料が必要とされるようになり、種々の材料の開発が促進され

てきた。材料に対する要求も高度化し、単一の材料では実現できないような、--見相

反する複合的特性(たとえば高弾性率と強靭性、軽量)を要求される場合も増加し、複

数の材料の組み合わせである複合材料やポリマーアロイが多くの分野で用いられるよ

うになっている。

プラスチックをマトリックスとする繊維強化複合材料 (FRP)では、繊維状の強化

材が高弾性率化と破壊の確率を低下させる役割を担っており、液状の熱硬化性樹脂を

用いて硬化させることで、 2次元、 3次元的な力学特性と、耐薬品性、耐熱性などの特

性を発揮する O 繊維や樹脂の種類、繊維含有率、積層構成などを適切に選択すること

によって、必要な化学的、力学的特性を有する材料を比較的容易に設計し、調製する

ことが可能である OこのようなFRPの利点によって、広範囲の産業において種々のFRP

が用いられている O しかし、単に複数の材料を組み合わせただけでは、十分な物性が

発揮されないため、基材の構成、機能、形態、基材間の接着性などを検討する必要が

ある O

第2編では、 FRPにおける層構造、繊維-樹脂界面構造、マトリックスの相構造と力

学的特性の関係について検討した。

FRPの積層構成と力学的特性の関係については広く検討されているが、有限要素法

などで、変形や振動の解析を行う際に必要な基本的特性であるポアソン比 (ν)とFRP

の積層構成との関係についてはあまり調べられていなし¥ 0 ν を測定する場合、ストレ

インゲージが・般に用いられているが、試料とストレインゲージとの接着性や試料表

面の平滑性、ゲージの配置なととの問題から、測定誤差が出やすいことが知られている O

また、成形時に生じる致命的な欠陥によって、 FRPの力学的物性が低下し、所望す

る特性が得られない場合がある O このような欠陥は、材料や成形品を使用する前に、非

破壊により検出しておく必要がある O 非破壊検査法は FRP関係では航空宇宙分野、輸

送機などの分野では超音波探査法などが実用化されているが、種々の材料について用

いるには雑音などの問題があり、広く普及しているとは言えず、比較的簡単な欠陥検

出法の確立が期待されている O
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試料を破壊せずに欠陥を検出したり、力学的特性を見積るのに適した試験法の一つ

に「ホログラフィ -t.渉法jがある O ホログラフィー干渉法は、可干渉性 (coherence

)を有するレーザ一光源を用いて、試料表面の面外変位の等高線を干渉縞として検出

するものである O 試料に・定荷重または変位を加えた場合の干渉縞から材料定数を求

めることができる O また、試料内部に欠陥が存在する場合、欠陥が試料表面の変位に

影響を及ほし、欠陥を有する部分の表面がそれ以外の部分と異なった干渉縞パターン

を示すことによって、欠陥部分を検出することができる O

ホログラフイー「渉j去を、 FRPの欠陥検出に応用した例は報告されている [1，2Jが、

定量的な取り扱いはなされていない。また、ホログラフィ一法を用いて等方性材料の

νを測定する方法は古くから提案されているが [3J、この測定法を FRPの νの測定に

応用し、異方性材料についてもホログラフィ一法が適応可能であることが示されてい

る [4L
第5章では、ホログラフィー干渉j去を用いて、人工的に欠陥を導入した FRP積層板

における欠陥の検出限界について検討した。またいくつかのFRP積層板について νを

測定し、 νと繊維の種類や配向方向、積層構成との関連性について検討した [5Jo

主茎墜

2.1 試料

FRP積層板としては、市販のプリプレグシートを用いてプレス成形したものと、手

積み積層法により成形したものとを用いた。

プリプレグとしては、ガラス繊維 (GF)織物 (181g/m2
) /エポキシ (EPC.160EPP)

および炭素繊維 (CF)織物(125g/m2
) /エポキシ (CFP'1122PP)(いずれも有沢製作

所製)を用いたが、プリプレグ用のエポキシ樹脂としては、エポキシオリゴマー鎖長

の異なるピスフェノールAジグリシジルエーテル(エピコート 828およびエピコート

1001 (油化シェルエポキシ製))の混合物、硬化剤としてはジシアンジアミドが用い

られている O プリプレグシートを長手方向に対して O。または +45
0

に切り出して積

層し、接触圧下、 130'C30分の条件でプレス成形を行っ・た。繊維含有率は約60wt%で、

あった。

人工的に欠陥を導入したFRP積層板の見取り図を Fig.1に示す。 0。方向に配向した

プリプレグシート(12x 25cm)を12層積層し、プレス成形した。このFRP板にボー

ル盤を用いて直径 2.5、3.0、3.5、4.0、4.5、5.0mmの異なった大きさの穴を 30mm間

隔ごとに空けた後、両面に0。方向に配向したプリプレグシート 2層ずつを積層し、再

度プレス成形を行った。

νの測定には Fig.2およびTable1に示した様な FRP積層板を用いた。プリプレグ

シートを長手方向に対して O。または +45
0

に切り出し、 0。方向のシートだけを 15

層積層したもの (Aタイプ;GF'A， CF.A) と、 0。方向のシートと +450

方向のシー

トを交芹.に 15層積層したもの (Bタイプ;GF~B) をそれぞれプレス成形し、 3 種類の

積層板(厚さ約 2.5mm)を得た。これらの積層板から繊維の配向方向に対して 0一

《
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 Fig.l The specimen used for the evaluation of disbondings. 

(a=5.0， 4.0， 3.5， 3.0， 2.5 mm.) 
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Fig.2 The procedure to prepare specimen for the measurement of ν. 

( Cut off plates in a certain angle were abbreviated as ， for example， 

GF-B (90・).)
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+90
0

の角度で、 50x180mmの試験片を切り出した(以下、試料は切り出し角度に

よって例えば、 GF-B(90
0 

)のように記す)。

サンドウイッチタイプの積層板 (Cタイプ)については、コア層にGFマット (REW-

450G5(450g/ m2
): 日本板硝子製) 2層、スキン層には Table1に示した強化材を 1層

ずつ用い、 4層積層とした。 cタイプの積層板およびエポキシ樹脂注型板には、樹脂と

してピスフェノール Aジグリシジルエーテル(エピコート 828;油化シェルエポキシ

製)、硬化剤として脂環式ジアミン (3.9-ビス (3-7ミノプロビル) -2，4，8，1 0-テトラ

オキサスピロ (5，5)ーウンデカン; B-002W) (油化シェルエポキシ製)を用いた。用

いた化合物の化学構造式を以下に示す。エポキシ主剤と硬化剤とは、 100: 60の割合

で混合して用い、室温で24時間、さらに 60"C3時間の条件で、硬化を行った。 cタイプ

FRP積層板の厚さは 2.1-3.7mmの範囲であった。 cタイプ積層板については、スキン

層の繊維配向方向に対して O。の試験片だけを切り出した。

Table 1 Materials used for C-type FRP 

Reinforcement used for Weight per unit area Fiber content of 

skin layer of the skin (g / m2 
) FRP plate (vo1. %) 

C-l CF c10th Torayca #6341 400 23.6 

C-2 CF c10th Torayca #6343 200 24.5 

C-3 AF* c10th Kanebo K281 170 26.1 

C-4 CF-AF hybrid c10th Kanebo CK 3104牢本 173 26.0 

C-5 CF-AF hybrid cloth Kanebo CK 3102** 181 24.1 

C-6 GF c10th Nittobo WE-350 350 23.7 

C-7 GF c10th Nippon Sheet Glass YES-2101 305 23.1 

C目 8 GF c10th Nippon Sheet Glass YEH-100 1 93.6 22.6 

C-9 GF mat Nippon Sheet Glass REW-300G5 300 18.4 

* AF; aramid fiber 

** CF-AF hybrid c1oth. CK 3104 and CK 3102 contain AF and CF 2: 1. and 1: 1 in volume ratio. respectively. 

*** Reinforcement used for the core; GF mat REW450G5 (450g / m2
; Nippon Sheet G1ass) 

m-f=NH 
NH-CN 

Diglycidyl ether of bisphenol A 

(Epikote 828 (n = 0.1 )， Epikote1 001 (n与 2))

Dicyandiamide 

~ー「\~/ー0\
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2.2 測定

Fig.3にホログラフィー測定用装置の概略を示した。ホログラフィーシステム(1年f-:

写真フィルム製)は、 5Wのアルゴンイオンレーザー (Model2025-05. Spcctra Phys-

ics製)を光源としている。位相の乱れのないレーザ一光源からの光は、ビームスプリッ

ターにより 2つに分けられ、反射された一方のビームは試料表面を照射し、試料から

の反射光(物体光)はホログラム乾板に入射する D もう一方の透過したビームは、参

照光としてホログラム乾板に入射する O このとき、試料表面の凹凸によって、物体光

には位相のずれが生じており、参照光と物体光とは干渉しあう口この干渉縞(ホログ

ラム)をホログラフイーカメラにより記録する O さらに、試料に変形を加えると、変

形前後の像が重なって、変形量に応じた縞模様が現れる O ホログラムに参照光と同じ、

位相の乱れのない光が入射すると、記録時の物体光と同じ位相のホログラムによって

回折され、ホログラム乾板の後ろから参照光を通して観察すると物体の像が三次元的

に再生される O ホログラム乾板の後ろにビデオカメラとモニターをおいて試料の変形

と干渉縞を観察、記録した。

試料は、スパン 150mmの2本の鉄製支持棒(直径 10mm、長さ 100mm)で支持し、

スパン 80mmの2本の支持棒で裏面から 4点曲げの変形様式により変形を加えた。欠

陥検出を行う場合は、真空チャンパーを用いた。

νの測定原理は以下の通りである O 等方性、弾性体の板状試料(厚さ 2d)に単純山

げ変形を加えた場合、試料は鞍状に変形し (Fig.4)、この板表而の変位は次式で、表され

る [6Jo

L 

BS 
Fig.3 The schematic ofexperimental setup. 

(し)laser， (M) 'millor， (BS) beam splitter， (SM) spherical millor， (S) specimen， 

(08) object beam， (RB) reference beam， (H) hologram. 

一79-



/r-' 

Fig. 4 Defonnation of a plate by pure-bending. 

u = [ x2 ー ν(y2 + d2 ) 1 /2R + const (1) 

ここで、板表面を xy半面、変形の方向を Z軸方向とし、 Rは変形した試料の半径であ

るD

これは、漸近線が

xIー νy2= 0 (2) 

で表される双曲線であり、そのなす角(小さい方)を 2α とすると、

ν=  tan 2α (3) 

と表される。したがって、 νは変形荷重や変位量に依存しない。

変位の等高線はホログラフィ一法により求められ、 νは得られた干渉縞から (3)式

を用いて求めることができる O ホログラフィ一法により得られたGF-B(90
0

)について

の干渉縞の一例を Fig.5に示す。

--試料について変形量を変えて干渉縞を記録し (2-4回)、 νを求めたが、大きな違

いは認められなかった。モニターにより観察しながら干渉縞を記録するため、試料の

そりなどによって干渉縞がわずかに対称からずれている場合など、変形を微調整する

ことによって誤差を小さくすることができた。

曲げ試験はインストロン材料試験機を用いて、温度 23"C、クロスヘッド速度5mm/

minの条件で行い、スパンは試料厚さの約 16倍となるように設定した。
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3結果と考察

3.1 ホログラフィ一法による繊維強化複合材料の欠陥検出

欠陥を有する FRPを減圧した場合、欠陥内部の空気が圧力差で外側に広がろうとす

るため、欠陥部表面には凸の変形が生じ、ホログラフィー法により Fig.6の様な干渉縞

を記録することが可能であった。欠陥部分は小さい干渉縞として容易に見分けること

ができた。変形している部分の変位dと、干渉縞の縞次数 n (縞の数、縞のずれ)、用

いた光源の波長 A (ここでは 0.5145μm) との聞には以下の関係が成り立つ[1]0 

d = n. A /2 (4) 

Fig.6から、 3.5mmの欠陥の場合、縞次数は l、3.0mmの欠陥の場合、縞次数は1/2で

あるから、欠陥部分の表面の FRPの変位量は (4)式より、それぞれ 0.26および0.13

μmと求められる O

一方、欠陥部分の表面は、円周部分を固定された板と考えることができ、最大変位

Wmaxは次式のように表される [7Jo

Wmax = 0.171. P・ド /E. h3 (5) 

ここで、 P;単位面積当たりの圧力 (1x 10" Pa)、r.欠陥の半径、 E;弾性率 (2xl011l

Pa) 、 h; スキン FRP の厚さ (3xl0-~m) である。 (5) 式より、 Wmax は 3.5mm の欠

陥の場合、 0.297μm、3.0mmの欠陥の場合 0.129μmと求められ、ホログラフイ一

法により得られた結果とよく一致している O

これらの結果から、ホログラフイー干渉法により、サブミクロンオーダーの変形を

評価できることがわかった。

3.2 繊維強化複合材料のポアソン比測定

Fig.5の下のグラフは、ホログラフィ一法により得られたGF-B(90
0

)についての干渉

縞の結果を用いて、双曲線の中心から x軸に沿った縞までの距離ー(左右両方)と縞次

数とを両対数プロットしたものである O この結果から直線の傾きはいずれも 2となり、

測定した試料について (1)式が成立していることを意味している O すなわち、微小変

形の場合には弾性変形が近似でき、異方性の材料の場合でも微小変形であれば、 νの

測定に対してこの方法が適用できるといえる O

ホログラフィー法により得られたCF-A、GF-A、GF-Bの νと切り出し角度(繊維の

配向角)との関係を Fig.7に示す。 νは、 45。付近では大きく、 0。、 90。付近では

小さい値を示した。 FRPでは、繊維配向の相違によって 1を越えるような大きな値を

示す場合や、 0あるいは負の値を示す場合もあることが知られている [8JoFig.7の結

果から明らかなように、 Bタイプにくらべて Aタイプの方が νの変化は大きい。これ

'
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oo 



H qJ 

vq 。h 10 

ω on 

-E+ロロ・4 5 
匂。~

on 。
」

50 ハU---A 
50 

Log of distance from the center 
(arbitary unit) 
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Table 2 Poisson 's ratio v and f1exural modulus 

obtained for C-type FRP 

f1exural modulus 
V (GPa) 

C-I 0.091 28.81 

C-2 0.124 26.15 

C-3 0.115 16.32 

C-4 0.103 21.50 

C-5 0.088 22.58 

C-6 0.151 14.84 

C-7 0.172 14.37 

C-8 0.238 12.18 

C-9 0.366 7.73 

cured epoxy 0.390 3.53 

は、積層構成の相違によるものと考えられ、すべてのプリプレグを同方向に積層した

Aタイプの方が、 0。と 45。配向のプリプレグを交互に積層したBタイプにくらべて、

角度依存性が大きいものと考えられるoGF.AにくらべてCF.Aでは、より角度依存性

が大きくなっている O これは、 GFにくらべて CFでは、繊維の配向方向と直交方向で

の弾性率の差がより大きいことに起因するものと考えられる O

Tablc 2に、 Cタイプの FRP(0。方r(心について得られた νおよび曲げ弾性率の値

を示した。注型により得られたエポキシ樹脂単体の νは0.39であったが、これは文献

値とよく -致している [4.9JoGFの νの値は 0.20程度と報告されている・ [4.9Joc' 
9については、 νとして 0.366が得られているが、 GFマットの場合は配向性がないこ

とから、 νの値は GFとエポキシとの中間的な値が得られたものと考えられる O

その他のCタイプFRPでは、 νの値はかなり小さい値を示した。これらの試料で、は4

C-9にくらべて、繊維含有率が高く、配向性を有するクロス材をスキン層に用いている

点が異なるoRaoらはガラス織物クロス FRPについて、 νの値の繊維含有率依存性に

ついて調べている [4J 0 Table 1に示したように本研究では繊維含有率の相違は 10%

程度であり、 Raoらの結果から考えて、繊維含有率の相違によって νの値はそれほど大

きく異ならないものと考えられる。一方、 Fig.7に示したように、積層板の積層構成と、

繊維配向によって、 νの値は大きく変化するoC-9以外の FRPについての νの値が小

さいのは、スキン層の O。方向に配向した強化繊維の相違によるものと考えられる O

GF織物クロスをスキン層に用いたC-6.C-7. C-8では、スキン層に薄いクロス材(単

位面積当たりの重量が軽いもの)を用いたものほど νの値は大きくなる傾向が認めら

れた。厚いクロス材ほど配向性が顕著になり、 0。方向の νの値は小さくなるものと考
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Fig.8 The relationship between νand flexural modulus obtained for C-type FRP. 

えられる o C-2， C-3， C-4， C-5では、スキン層に用いたクロス材のアラミド繊維 (AF)

とCFの体積比が異なっているが、 AFだけ (C-3)あるいはCF(C-2)だけをスキン層

に用いた場合の νの値に大きな差はなく、AFの体積比が変わっても νの値に顕著な差

は認められなかった。

Cタイプの FRPについて得られた νと曲げ弾性率との関係を Fig.8に示す。おおむ

ね、曲げ弾性率が高い試料ほど、 νが小さい傾向が見られた。配向性の高い材料ほど

弾性率が高く、。。方向の νの値は小さくなるものと考えられる D

4.まとめ

ホログラフィー干渉法を用いて、人工的に欠陥を導入したFRP積層板における欠陥

の検出限界について検討し、サブミクロンオーダーの変形を評価できることがわかっ

た。また、いくつかの FRP積層板について νを測定し、 νは繊維の種類や配向方向、

積層構成に依存することがわかった。これらの結果は、複合材料の材料設計を行う上

で意義のあるものと考えられる O

F
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第 6章

ガラス繊維/エポキシ複合材料の曲げ特性および動力学的性質

に及ぼすガラス繊維表面処理の影響

1. ~孟

近年における科学技術の発展はめざましく、電子機器、通信機器、輸送機器、およ

び関連分野では、製品の高性能化、高機能化が求められている O 材料に対する要求も

高度化、多様化しており、単一の材料では実現できないような複合的特性を要求され

る場合も増加し、複数の材料の組み合わせである複合材料やポリマーアロイが多くの

分野で用いられるようになっている O

プラスチックをマトリックスとする繊維強化複合材料 (FRP) は、高強度、高弾性

率でありながら軽量、耐薬品性、などの特性を有する優れた材料の a つである o 繊維

や樹脂の種類、繊維含有率、積層構成などを適切に選択することによって、必要な化

学的、力学的特性を有する材料を比較的容易に設計し、調製することが可能である O し

かし、複数の材料の組み合わせであり、繊維-樹脂界面における接着性が良好でない場

合には、十分な物性が発揮されない。そこで界面における繊維ーマトリックス問の接着

性を評価し、他の物性とどのように関連しているかを検討する必要がある。

また FRPは粘弾性体で、あるが、 FRPを室温以上の温度領域で使用する場合も多く

なっており、高温における変形破壊挙動や粘弾性挙動についての知見を得ることが材

料設計の上でますます重要になっている。無定形高分子の力学的性質に対して温度-速

度重ね合わせの原理が成立し、重ね合わせの際の移動係数a
T
の温度依存性については、

WLF式または、 Arrhenius式に従うことが知られている[1]0 FRPに関しても、曲げ、

引張りなど種々の変形状態での破断強度の温度ー速度依存性について、宮野らによって

検討されており、無定形高分子の場合と同様の重ね合わせが成立することが知られて

いる [2Lしかしながら、繊維表面処理の及ぼす影讐については検討されていない。一

方、ガラスプレークなどの充填エポキシ樹脂 [3Jや炭素繊維/エポキシ樹脂 [4Jの

動的粘弾性に及ぼす充填剤、強化材表面処理の影響について検討されているが、破壌

挙動との関係については十分検討されていない。

第 5章では、 FRPにおけるマクロな構造と物性の関係について議論してきた。すな

わち、ホログラフィー干渉法を用いて、人工的に欠陥を導入した FRP積層板における

欠陥の検出限界について検討し、サブミクロンオーダーの変形を評価できることがわ

かった。また、いくつかの FRP積層板についてポアソン比を測定し、ポアソン比は繊

維の種類や配向方向、積層構成に依存することがわかった。

第6章では、より微細な領域の構造であるガラス繊維ー樹脂間の界面構造と物性の関

係について検討する O 表面処理の異なるガラス繊維(GF)クロスを用いた 3種類のガラ
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ス繊維強化複合材料(GFRP)について、種々の温度-歪み速度下での曲げ応力 (σ)、曲

げ歪み率(E: )および動力学的性質の測定を行い、その結果から破壊後の形態、温度

速度重ね合わせあるいは界而接着性に及ぼすGF表面処理の影響について検討した [510

2. 実験

2. 1 試料

エポキシ樹脂は、ピスフェノールーAジグリシジルエーテル(エピコート 828、油化

シェルエポキシ製)と硬化剤である 3.9-ピス (3-7ミノプロピル)-2，4， 8， 10-テトラ

オキサスピロ (5.5)ウンデカン (B-002W，油化シェルエポキシ)の混合物であり、混

合比は重量比で 100: 50とした。なおエポキシ樹脂硬化物のガラス転移点 Tgは、示

差走査熱分析測定の結果 70
0Cであった。

GFとしては、 EタイプGFの朱子織クロス (YES-2101，日本硝子繊維製)を用いた。

表面処理としては、熱処理したクロス (H)と、これに 2種類のシランカップリング剤

処理(すなわち y-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン (ES)、または，ピニル

トリス (s-メトキシエトキシ)シラン (VS))を施した市販のもの、合計3種類を用

いた。以下に用いた化合物の化学構造式を示した。

GFRPは、 GFクロスを 7層(曲げ試験用)または 2層(動的粘弾性測定用)用いて

手積み積層により作製した。なお上記の表面処理した GFクロスを用いて作製した

GFRPを、以下では H-P、ES-P、VS-Pと略記する o GFRPのGF含有率は約 25vol%で

ほぼF ・定とみなせた。エポキシ樹脂およびGFRPは、室温にて 24h、80"Cにてぬの熱

処理により硬化させた。測定用の試料は 12.5x 70 x 3 .5mm (曲げ試験用)または

50 X 5 x 1 mm (動的粘弾性測定用)の大きさに機械加工により切出したものである O

Diglycidyl ether of bisphenol A (n=O.l) 
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2. 2 測定方法

曲げ試験はインストロン材料試験機を用いて行い、試験温度は付属の恒温構を用い

て調整した。曲げ荷重負荷は三点曲げとし、スパン距離 (50mm) Lt~~.定で中央荷重点

の変位速度を 0.5，5， 50， 200 mm/minの 4段階に変えて荷重ー変位曲線を測定した。

歪み速度(y )は変位速度から計算により求めた。 σおよび E は次式より求めた。

σ= 3LW / 2bd2 

E: =6dY / L2 X 100 

)

)

 

l
a
つ
ん

(

(

 

ここでW;最大荷重、 Y;最大荷重を示したときの変位、 b;試科の幅、 d 試科の

厚さ、 L;スパン距離である O なお、同一測定条件での試料数は各 3伺とした。貯蔵弾

性率 (E')および損失弾性率 (E") は，動的粘弾性測定装置 VESII (宕本製作所製)

を用いて周波数10Hzにて測定した。

3. 結果と考察

3.1 ガラス繊維強化複合材料における曲げ破壊挙動の温度・速度依存性とガラス繊維

表面処理の影響

ES.Pについて得られた種々の温度、?での σの値を Fig.1に、 E の備を Fig.2にボし

た。 Ep、H.P、VS.pについても同様の結果が得られている O

Fig.3はES.Pについて得られた応力-歪み曲線の一例であるが、温度、?の相違に

よって図に示したような 4種類に大別することができた。

(1) E:が小さく降伏点を示さない。

(2) εは(1)と同程度で初期弾性率およびσが(1)よりも小さく、降伏点を示す。

(3) (2)よりも初期弾性率およびσが小さく、 Eが大きい。

(4) E:は (3) と同程度か小さく、降伏点に先立つて階段状の曲線を示す。

これらの応力-歪み曲線は、温度の上昇に伴って(1)から(4)の順で現れた。 (2)，(3)， (4) 

の現れる温度は、アが小さいほど低く、?が大きくなるほど高温側にずれた。 GF表面

処理の異なる H.P，VS.p につーいても、応力・歪み曲線は(1 )~(4)に大別することができ

たD しかし (1)~(4)の現れる温度および?は、 GF表面処理の相違によって少しずつ異

なった。なお、エポキシ樹脂硬化物では全測定条件において降伏点を示した口

Fig.4に、 GFRPについての曲げ破壊した試料全体の写真と破損部分の実体顕微鏡写

真を示した。 Fig.4より、温度、 GFの表面処理の相違によって破壊後の形態が異なっ

ていることカfわかる D

Fig.5は、曲げ試験の応力-歪み曲線のうち、最大曲げ応力とそのときの歪み率をす

べての測定条件についてプロットしたもので、一般に破壊包絡線と呼ばれているもの

である O 矢印の方向は温度上昇およびfの低下を示す。エポキシ樹脂硬化物では温度
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Fig.4 (A) Flexural fracture surfaces of GFRP at several different temperatures 

(30，70，80， 1200

C) ; crosshead speed， 0.5cm/min ; C， compressive site， T， ten-

sional. site. The corresponding type of the stress-strain curve in fig.3 is as 

follows. 

H-P 30
o
C;'， 70o

C; 2， 80o
C; 3， 120o

C; 4 

ES-P 30℃ ;1，70℃ ;2，80℃ ;3，120℃;4 

VS-P 30
o
C; " 70

0

C ; 2， 80o
C; 4， 120o

C; 4 

(B)--(H) Microscopic views of bended specimens. 

(B) ES-P， 30t， tensional site;. (C) VS-P， 30o
C， tensional site; (0) VS-P， 30oC， 

compressive site; (E) ES-P， 80oC， compressive site; (F) VS-P， 80o
C， compressive 

site; (G) ES-P， 120oC， side edge; (H) VS-P， ， 20
o
C， side edge. 
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上昇とともに σ、E はいずれも低下し、 E は極小を示した。さらに高温では σは低下

したが、 E は増大した。 GFRPの破壊包絡線はエポキシ硬化物とは異なったが、 H-P、

ES-P、VS-Pはそれぞれ似た形状を示した。 Fig.5には、 Fig.3で示した応力-歪み曲線

の分類を記号で併記したが、これに対応して破壊包絡線は図のような四つの領域に分

けられた。 (1)，(2)では εはほぼ一定で、温度上昇にともなって σは低下した。 (3)では

温度上昇とともに σは低下、 E は増大した。(4)はさらに高温で現れ、溢度上昇ととも

にσEいずれも低下した。

Fig.5から明らかなように、エポキシ硬化物とGFRPでは破壊包絡線の形状が異なり、

破壊モードは異なることが考えられる。また、 H-P、ES-P、VS-Pについても破壊包絡

線の形状は似通っているが、 σおよび E の値に差があり、 GF表面処理の影響が認めら

れる O

Fig.3， 4， 5ならびに温度の相互の関係について検討した。 Fig.3の(I)のような応力一

歪み曲線は、 Fig.5の領域 1に現れるが、これはマトリックス樹脂の Tg以下の温度領

域に相当する O この領域では、 E はほぼ一定であり、 Fig.4-A， B， Cからもわかるよう

に、曲げ破壊は引張側のGFの破損によって起こっている oTg以下ではGFとマトリッ

クス樹脂の弾性の違いによって生ずる繊維周辺の応力集中によって、繊維破断が起こ

ると考えられる [6Joなお VS-Pの領域 1における破壊はGFの破損によって支配され

るが、圧縮側においても白化が認められた (Fig4-A， 0) 0 また H-Pでは破損したGF周

辺での白化がES-P、VS-Pにくらべて顕著であった。これらはGF-マトリックス問の微

細な剥離によるものと考えられ、接着性の差を反映しているものと考えられる。

Fig.3の (2)の曲線は Fig.5の領域2において認められ、これはマトリックス樹脂の

Tg付近に相当する O この領域においても E はほぼ一定であり、曲げ破壊は引張側のGF

の破損によって起こっているが、マトリックスの弾性率が低下しており、圧縮側にお

いても座屈による損傷が見られる (Fig.4-A) 0 

Fig.3の (3)の曲線は、 Fig.5の領域3において認められ、この領域はマトリックス

樹脂のTg以上の温度域で、ある oこの領域では圧縮側での座屈が支配的に起こっている

(Fig.4-A， E， F) 0 引張側ではGFが補強効果を示すが、圧縮側ではマトリックス樹脂が

ゴム状になって繊維の支えがなくなり、繊維破断に至るまでに座屈破壊が起こりやす

くなるものと考えられる [7Jo

Fig.3の(4)の曲線はFig.5の領域4に認められ、これは領域3よりもさらに高温領域

であり、圧縮側での座屈破壊と層間剥離による破壊をともなっている (Fig.4-A. G， H) 0 

この温度領域ではマトリックス樹脂の強度およびマトリックスーGF間の界面接着力が

低下し、座屈や層間剥離が支配的に起こるものと考えられる O

以上のように GFRPの破壊様式は、温度ー速度によって四つに大別され、温度、速

度、 GF表面処理の違いによって σE.および破壊後の形態が異なることがわかった。
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3.2 ガラス繊維強化複合材料における曲げ強度、歪み率の温度、速度依存性とガラス

繊維表面処理の影響

Fig.lの一定温度で得られた各曲線を、600

Cを基準温度としてスムーズに重なるよう

に速度軸に沿って平行移動することにより、 ES-Pのσについてのマスター曲線を得る

ことができる O 同様にして、 Ep、H-P、VS-Pのσについてのマスター曲線が得られる O

Fig.6に得られた σのマスター曲線を示す。また E についても同様にしてマスター曲線

が得られ、これを Fig.7に示す。 Fig.6および7には、 Fig.3で示した応力-歪み曲線の

分類を併記した。マスター曲線に対するGF表面処理の影響は、 σおよび E のいずれに

ついても速度領域によってその大小関係が異なっており複雑である O

温度ー速度重ね合わせによってマスター曲線を求める際に、速度軸に沿って移動した

距離(移動係数)a
T
は各温度ごとに異なっており、 ES-Pについてのa

1
の温度依存性は、

Arrhenius式 (3)に従った。

log aT -ムH/ 2.303 R (1/ T -1/ T 0) (3) 

ここでムH;活性化エネルギ一、 R;気体定数、 To;基準温度である。 Fig.8にES-Pの

σおよび E について得られた、 a
T
のArrheniusプロットを示す。 Fig.8から明らかなよ

うに loga
T
とI/Tの関係は折れ曲りを示し、この温度 (Ti)の上下でムHが異なっ

た。同様の結果は、 Ep、H-P、VS-Pについても得られている oArrheniusプロットより

得られたムHおよびTiをTablc1に示す。

Fig.6、および、Fig.7から明らかなように、 σおよび Eのマスター曲線は、 Ep，H-P， ES-

P， VS-Pの間で差が見られ、 GF表而処理の影響が認められた。一方、 Table1では Ti

はいずれの場合もほとんど差はないが、ムHについては、 Tiより高温側、低温側のい

ず、れについて求めた値も、 Ep，ES-P， VS-P， H-Pの間で差がみられた。最も接着性の良

好な ES-Pでは、ムHはマトリックスのそれに近い値を示したが、接着性の劣る H-Pでも

はマトリックスの値との差が大きかった。Tiはマトリックス樹脂のTgに近い値で、あっ

た。このことから、 Tg付近を境としてマトリックスの変形や破壊の様式が異なるもの

と考えられ、先の結果とも一致する O

宮野らは、 GF-不飽和ポリエステル系 [7JおよびCF-エポキシ系 [8}について、複

合材料の曲げ強度、歪み率の温度-速度依存性がマトリックス樹脂によって決まること

を報告しているo 一方、中西ら [9Jは、 CF-エポキシ系の層間剥離強度(ILSS)に及

ぼす温度、速度、 CF表面処理の影讐を検討している o ILSSおよびa
T

' Ti，ムHの値は

CF表面処理によって異なり、 ILSSの温度-速度依存性はマトリックス樹脂によって一

義的には決まらないことを報告している。一般に、 GFに比べてCFは、高強度、高弾

性率、低歪みであり、マトリックスとの接着性は表面処理によって大きく異なること

が知られている [4，10Joここで取りあげた系では、 GF-マトリックス間の接着性が比

較的良好で、表面処理による接着性の差は、 CF表面処理の違いによる差にくらべると

小さいものと考えられる O また ILSSは強化繊維ーマトリックス聞の接着性を顕著に反

に
U
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ν



3∞ 

、‘"
b 

O~ -5 0 5 
log (1"or/min') 

Fig.6 Master curves of flexural strength. 口;matrix epoxy，マ，v ， v ， ~; H-P， 
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Fig.7 Master curves of flexural strain. 口;matrix epoxy，マ，V ，~， ~;H-P，
O，@，()，・;ES-P，ム， A ， 1:::. ， ~; VS-P. 
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映する試験法であり、曲げ試験ではILSSにくらべて接着性の影響が現れにくいものと

考えられる [11] 0 ここで取りあげた系についても、中間らの結果ほど顕著ではない

が、 GF表面処理の違いによって σ、E に差がみられ、ムHにも差が認められることか

ら、複合材料の曲げ強度、歪み率の温度ー速度依存性は、マトリックス樹脂によって a

義的には決まらず、界I面接着性も関与しているといえる。

以上より、今回用いた系ではGF-マトリックス間の接着性は、 GF表面処理の違いに

よって差が見られ、 Arrhenius式による a，[の温度依存性は、Tg前後で、折れ曲りを示し、

接着性が良い場合にはマトリックスの場合の温度依存性とほぼ一一致するが、接着性が

低い場合はマトリックスのそれとは差が牛.ずるものと考えられる O

3.3 ガラス繊維強化複合材料の動的粘弾性と曲げ特性

Ep、H-P、E-P、VS-pの動的粘弾性測定により得られた貯蔵弾性半 (E')、損失弾性

率 (E")の温度変化をそれぞれFig.9、Fig.lOに示す。 Fig.9では、 E' の値は全温度領

域で、 ES-P> VS-P > H'P > Epとなっており、またガラス領域にくらべてゴム領域

においてその差が顕著である O

フイラーとマトリックスの接着性を評価する・方法として、 Cavai¥lcら [12Jは、次

式によって表される Cを用いている。

C = (E' g / E' r ) comp / (E' g / E' r) rcsin ( ，1) 

E' g 、E'rはそれぞれガラス領域およびゴム領域における E'のfiHであり、添字は

複合材料、およびマトリックス樹脂についての値である。Cの値が小さいほどフィラー

とマトリックスの接着性が大きいことを示している o E' gとして 50
0C、E'rとして

120
0C (エポキシ硬化物)または 150

0

C (GFRP) での測定値を用いて Cの値を求める

と、 0.027 (H-P)、0.017 (ES-P)、0.020 (VS-P) であった。このことから H-P，ES-

P、VS-Pで接着性に差があるといえる O

E"については、いずれもマトリックスのガラス転移に基づくピークを 75
0

C付近に

示している o H-P、ES-P、VS-Pでは、このピークに加えて高温側に二つのピーク(α'

α" )が認められた。同様の高温側副転移のピークについては、児玉によって報告さ

れており、 α' ピークは、 GFによって拘束されたマトリックス部分の緩和、 αH ピー

クは、界面樹脂層と GF聞の摩擦あるいはすべりに基づく緩和と推定されているが

[13J、詳細については検討されていない。破壊モードあるいは E とE"の関連性を明

確にするため、 10Hzにおける仮想的な曲げ至み率 E(600)を、 E についてのマスター

カーブ (Fig.7) または Arrhcniusプロット(Fig.8)から見積った。

Fig.l1に E(600)およびγ の温度依存性を示した。この結果から、エポキシ硬化物

の場合、 Tg付近で、 E(600)は極小値を示し、 Fig.5と同様の傾向が見られた。 ES-P、VS-

Pの場合、 E(600)は/ピーク付近から立ち上がり、 αH ピークとほぼ同じ温度付近

でピーク値を示し、その後低下した。 Eが低下する温度領域は、 Fig.5の層間剥離が生
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じる温度領域と一致している O したがって、 α庁ピークは層間剥離を引き起こすよう

な、界面樹脂層と GF聞の摩擦あるいはすべりに基づく緩和と結論できる D

H-P、ES-P、VS-Pではピピークの高さに差があり、 GF-マトリックス聞の接着性に

差があるといえる O しかし、 Fig.l0に見られたような、高温側副転移は、フィラー-マ

トリックス間の相互作用が大きい場合に現れることが知られている [4，13JoFig.10に

おいて、いずれの GF表面処理の場合にも、高温側の副転移が見られたことから、 GF-

マトリックス間相互作用は比較的大きく、曲げ試験の場合、表面処理の違いによる差

が顕著に現れにくかったものと考えられる O

以上の結果から、 E' から求められる C値、あるいはγ ピークの高さは、 GF表面

処理の違いによって異なっており、 GF-マトリックス聞の接着性に差が見られること、

ピにおいてガラス転移よりも高温側に現れる GN ピークは、界面樹脂層と GF問の摩

擦あるいはすべりに基づく緩和と考えられること、がわかった。

4. まとめ

種々の温度・歪み速度下での GFRPの σ、 E の測定および動的粘弾性測定に及ぼす

GF表面処理の影響について検討し、以下の知見を得た。 GFRPの破壊様式は、温度ー

速度によって四つに大別され、温度、速度、 GF表面処理の違いによって σ，E およ

び破壊後の形態が異なった。 σおよび E について、温度-速度重ね合わせの際に得られ

る移動係数料は Arrhcnius式に従い、 GF-マトリックス聞の接着性が良い場合には a
T

の溢度依存性はマトリックスの温度依存性とほぼー致するが、接着性が低い場合には

差が認められた。動的粘弾性の E'の結果およびγ ピークの高さから、 GF表面処理

の速いによって、 GF-マトリックス聞の接着性に差が認められた。 E"においてガラス

転移よりも f白温側に現れる αM ピークは、界面樹脂層とGF間の摩擦あるいはすべりに

基づく緩和と考えられる O

FRPにおける強度、歪みの温度ー速度依存性は、マトリックス樹脂だけでは決まら

ず、繊維表面処理の違いに基づく界面接着性についても考慮する必要があることがわ

かった。
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第 7章

エポキシ/ポリイミド・アロイをマトリックスとする

炭素繊維複合材料における相構造およびその形成過程

1. 緒言

多くの種類の高性能、高機能高分子材料が開発され、その用途が広がるとともに、要

求される性能、機能は、より高度化、多様化している O たとえば耐熱性と成形加工性、

高弾性率とタフネスなど a 見相反する特性を両立することが求められ、単一の材料で

は対応しにくい状況となっている O また、経済効率が求められ、合成的手法によって

新規高分子材料を開発することは困難な状況になりつつある O そこで、既存の二成分

以上の高分子の複合化、あるいは他の材料との複合化によって、高性能化、新たな機

能を有する材料を創出しようとする、ポリマーアロイや複合材料の考え方が指向され

た。

エポキシ樹脂は良好な接着性、耐熱性、耐薬品性、電気的特性を有し、接着剤、塗

料、構造部材をはじめ、電子分野、航空宇宙分野など多方面で用いられている O しか

し、分子鎖が滑りにくく、硬化物は硬くて脆いため、改善が望まれている O エポキシ

樹脂の破壊靭性を向上させる手法としては、液状ゴムの混入が比較的古くから検討さ

れてきた[1， 210 しかし、弾性率、耐熱性が低下し、網目鎖密度の高い樹脂に対して

有効ではないことから、エンジニアリングプラスチックや末端反応性耐熱性樹脂オリ

ゴマーをブレンドする手法が検討されはじめた[3-6]0

一方、ブレンド樹脂を複合材料のマトリックスとして用いる場合、強化材との界面

におけるぬれ、拘束など複合材料特有の問題から、バルク樹脂中とは異なった高次構

造、物性を示すことが予想されるが[7，8ト詳細については調べられていない白

第 1編、第 1章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイにおける相溶性と相

構造について検討し、硬化物の相構造は硬化前の相溶性および樹脂の反応性によって

決まることがわかった [9L第 2章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイに

おける相構造と破壊靭性について検討し、構成するエポキシあるいはポリイミドの破

壊靭性が大きいほど混合系の破壊靭性は大きいこと、ポリイミド相とエポキシドメイ

ン聞の界面接着性が良好なほど破壊靭性が大きいこと、エポキシ/ポリイミドの相溶

性および系の硬化反応性の相違によって、相分離と構造固定のタイミングが異なり、

相構造および破壊靭性が異なること、エポキシ/ポリイミドの相溶性および相構造は、

ある適切な範聞にある場合に靭性の向上が認められること、などの知見を得た[10J。

また、第2編では、繊維強化複合材料 (FRP)のマクロな構造、および繊維ー樹脂界

面構造と物性の関係について検討した。第 5章では、ホログラフィー干渉法を用いて
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FRPにおける欠陥の検出限界について検討し、サブミクロンオーダーの変形を評価で

きることがわかった。また、いくつかの FRP積層板についてポアソン比を測定し、繊

維の種類、配向方向、積層構成に依存することがわかった。第6章では、表面処理の

異なるガラス繊維 (GF) を用いた複合材料 (GFRP) について、動的粘弾性測定およ

び種々の温度、歪み速度下での曲げ応力、曲げ歪み率の測定を行い、破壊形態、温度ー

速度重ね合わせあるいは界面接着性に及ぼすGF表面処理の影響について検討した。そ

の結果、 GFRPの破壊様式の温度、速度依存性、および温度-速度重ね合わせの際の移

動係数の温度依存性は、 GF表面処理の違いによって異なること、動的粘弾性測定の結

果から、 GF表面処理の違いによって GF-マトリックス聞の接着性に差が認めれるこ

と、 FRPにおける応力、歪みの温度-速度依存性はマトリックス樹脂だけでは決まら

ず、繊維表面処理の違いに基づく界面接着性についても考慮する必要があること、な

どの知見を得た。

本章では、これらの結果をふまえて、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイを炭

素繊維複合材料 (CFRP)のマトリックスとして用いた際の、マトリックスにおける相

構造およびその形成過程について検討した。また、硬化温度、炭素繊維 (CF)含有率、

ポリイミドの分子量が異なることによって、相構造および形成過程にどのような影響

を及ぼすかについて、バルク樹脂と比較し、検討した[11]0 

2. 実験

エポキシ樹脂オリゴマーとしては、ピスフェノール Aジグリシジルエーテル

(DGEBA;エピコート 828，油化シェルエポキシ(株)製)を用い、硬化剤としては、

4.4¥ジアミノジフェニルスルフォン (DDS;東京化成工業製)を化学当量用いた。 添加

したポリイミドは、ポリスルホンエーテルイミドであり、分子量の異なるものを 2種

類用いた(PSIL. Mn=16.700. Mw=36000(S-63L)および PSIH. Mn=28.700. 

Mw=63000(S-63H)，いずれも新日本理化製)。ポリイミド混合率は、全樹脂中の

20wt%とした。用いた化合物の化学構造式を以下に示す。

聞く〉;〈〉m ∞
PSIH，PSIL 
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樹脂バルク試料の調製方法は以下のとおりである O ジクロロメタンにポリイミドを

溶解させ、あらかじめ溶融混合した DGEBA/DDSとともに混合し、溶解させた。三成

分混合溶液を注型後、溶媒を蒸発させ、真空乾燥、減圧脱泡した後、所定温度の硬化

炉中で硬化させた。詳細については第 1章に記したとおりである O

CFとしては、ピッチ系短繊維(ドナカーボ・ Sミルド、 S-242、繊維径 13μm、繊

維長 0.37mm，表面処理としては無処理のもの、大日本インキ製)を市販のまま、ま

たは PAN系長繊維(トレカ T300B、表面処理としては無処理のもの、東レ製)をア

セトンにより洗浄した後、乾燥して用いた。

DGEBA/DDS/ポリイミド三成分のジクロロメタン溶液に短繊維CFを混合し、風乾、

減圧乾燥した後、これを所定温度でプレス成形し、硬化炉中で後硬化してCFRPを調製

した。 CF含有率は、 20または 60wt%の2種類を作製した。樹脂バルク試料および

CFRPの硬化条件は、 200"C6h、あるいは 130"C12h+200"C3hのいずれかとした。

直径 20mmのガラス製カバーガラスに長繊維 CFをランダムに並べ、 DGEBA/DDS

またはDGEBA/DDS/ポリイミド三成分のジクロロメタン溶液(約 20wt%)を滴下し、

風乾した後、スペーサーとして 40μmのPETフィルムをカバーガラスの縁に挟み、

もう一枚のカバーガラスをかぶせた。このようにして作製した試料を、温度コント

ロールの可能なホットステージ付き光学顕微鏡下で加熱し、硬化時における形態変化

を観察した。

硬化物の動的粘弾性は、セイコーインスツルメンツ製SDM-5600を用いて 10Hz、曲

げモードにて測定した。破断面の形態観察は、走査型電子顕微鏡 (SEM;エリオニクス

社製 ESA-2000)を用いて行った。硬化物から 20mmX 10mm程度の試料を切り出し、

予め切り欠きを入れた後、液体窒素中で十分に冷却し、ハンマーとカッターナイフを

用いて室温において試料を切り欠き部分から速やかに破断し、平滑な破断面を作製し

てSEM観察に供した。

3. 結果および考察

3.1 樹脂バルクおよびCFRPマトリックスの形態

DGEBA/DDS/ポリイミド樹脂バルク硬化物の破断面SEM写真を Fig.1に示す。破断

面をジクロロメタンによりエッチングした後、 SEM観察した結果、写真で白く見える

部分はポリイミドリッチ相、黒く見える部分はエポキシリッチ相であることがわかっ

ている o Fig.1 a，c ，dでは、ポリイミドリッチ相連続相中にエポキシリッチドメイン同

士が近接して存在する逆海島構造がみられ、 Fig.1bではエポキシリッチドメインの大

きさが不均一であり共連続相構造に近い構造がみられた。PSIH混合系ではPSIL混合系

に比べてエポキシドメインの径が小さく、 Fig.1a，dではエポキシドメインがややいび

つで、あった。初期硬化温度が高い方がエポキシ粒子聞の距離は大きかった。

DGEBA/DDS/ポリイミド混合系をマトリックスとする CFRPについて、破断面SEM

観察した結果を Fig.2、3に示す。なおポリイミドを添加しないDGEBA/DDS硬化物で
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Fig. I SEM photographs of cured resin fracture surface. Resin composition and 

cure conditins were as follows， (a) DGEBA/DDS/PSIL = 100 : 33 : 35， cured 

at 130
0

C 1 2h + 2000c 3h， (b) DGEBA/DDS/PSIL =100: 33 : 35， cured at 200 

oC 6h， (c) DGEBA/DDS/PSIH = 100 : 33 : 35， cured at 130
0
C 1 2h + 2000

C 

3h， (d)DGEBA/DDS/PSIH = 100 : 33 : 35， cured at 2000

C 6h. 

は、樹脂バルク試料、 CFRPマトリックスともに、顕著な相構造は認められなかったD

CF合布ヰ:が 20wt%、初期傾化温度が 200"Cの硬化物 (Fig.2cおよび3C)では、樹

脂バルク試料 (Fig.lb，d)に似かよった形態が認められた。 CFはエポキシリッチ相中

(Fig.2c)またはエポキシ粒子に接して (Fig.3c)存在した。

CF60wt%、初期硬化j昆度が 200
0

Cの硬化物では、エポキシリッチ相がCFの周囲に

薄い層状となって仔在した (Fig.2d，3d)。

初期硬化温度が 1:10"Cの硬化物では、エポキシリッチ相がCFの周閲を円筒状に取

り開む形態がはられた (Fig.2a，2b，3a，3b)0 

CF60wt%傾化物の場合、マトリックス部分の形態についても樹脂バルク試料

(Fig.la'd)とはかなり宍.なり、部分的にエポキシリッチ相が多い部分 (Fig.3d)や、エ

ポキシリッチドメインの大きさが樹脂バルクの場合とは異なった部分 (Fig.2d)が認

められた。{:走者に類似した形態は、|百jじ硬化条件でポリイミド合有率が高い場合に認
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Fig. 2 SEM photographs of fracture surface of CPRP consisting of DGEBA/DDS/ 

PSIL matrix. Matrix composition; DGEBA/DDS/PSIL = 100 : 33 : 35， CF con-

tents and cure conditions were as follows. (a) CF=20wt%， 1300

C 1 2h + 200
0

C 

3h， (b) CF=60wt%， 1300

C 1 2h + 2000

C 3h， (c) CF=20wt%， 2000

C 6h， (d) 

CF=60wt%， 2000

C 6h. 

められた[9]0

樹脂バルク試料やCFRPマトリックスの一部において認められた逆海島情造の形成

過程については、物理的性質の異なる三つの相(高分子絡み合い相と液体相)に相分

離することによる粘弾性効果に基づくとする説[12]が有力である O ガラス転移j昆度が大

きく異なる長二相混合系では、社!分離によってよりやわらかい相が穴として出現する。

ドメイン形状は界而張力で決まり、高分子特有の粘弾性効果が相分離に影響を与える

と考えられている。エポキシ /ポリイミド混合系では、相j容の状態から、液状のエポ

キシリッチ相と粘度の高いポリイミドリッチ相とに相分離することによる粘弾性相分

離が生じ、硬化によって構造が固定されるものと考えられる。もう 一つの考え方とし

しては、以下のような説もある。硬化初期において相溶している混合系が、エポキシ

の硬化の進行にともなって分子量が増大し、スビノーダル分解により相分離し、更に

硬化が進むとエポキシリッチ相は球状となり、硬化のある段階で構造が固定される、

というものであるo相分離と硬化反応との競争によって硬化物の高次構造が決まるも

-109-



Fig. 3 SEM photographs of fracture surface of CPRP consisting of DGEBA/DDS/ 

PSIH matrix. Matrix composition; DGEBA/DDS/PSIH = 1 00: 33 : 35， CF contents 

and cure conditions were as follows. (a) CF=20wt%， 1300C 1 2h + 2000C 3h， (b) 

CF=60wt%，1300

C 1 2h + 2000

C 3h， (c) CF=20wt%， 2000

C 6h， (d) CF=60wt%， 
200

0

C 6h. 

のと考えられている [3J0 Fig.lの様に、初期硬化温度の相違によってエポキシドメ

インの大きさが異なることなど、相分離と硬化反応の競争、相構造の|古!定については

後者の説の関与が考えられる。

復合材料のマトリックスとして熱硬化性樹脂ブレンドを用いる場合、硬化反応、相

分離現象とともに4強化材により拘束された場での樹脂による表面ぬれ現象が競合す

ると考えられる[71。また、 CF衣Hri近傍はマトリ ックスにくらべて表面活性であり、ア

ミン茸!が吸 ~VÍíしやすく、傾化が不均 ーに進行する可能性も考えられる!13Joエポキシ/

般化アルミの界面iにおいても、硬化剤であるアミンが界面に偏在することが知られて

いる[lt1]。ブレンド系樹脂について、複合材料中ではバルク樹脂と異なった形態がみ

られたり [5.6J、表面付近において偏析が起こる [8J ことが報告されているが、こ

れは-lj己のような現象の関与が考えられる O

エポキシ /ポリイミドをマトリックスとする CFRPの硬化条件、 CF含有率、混合す

るポリイミドの稀類などを変えることによって、硬化反応、相分離、およびマトリッ

クス樹脂/CF間のぬれ、のそれぞれの速度、状態が変化し、構造問定のタイミングが
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異なるものと考えられる O また硬化条件の杵j述によって、村i分離した.村lにおけるポ

リイミド合有濃度が異なり、樹脂の表面1'1111エネルギーなとごに庄が作じ、偏析のしか

たが異なるものと考えられる D

以上をまとめると、 DGEBA/DDS/ポリイミド (20wt%)傾化物の破断而SEM像で

は、ポリイミドリッチ相連続相中にエポキシリッチドメインが近按して作配する逆河rj:

島構造、またはエポキシリッチドメインの大きさが不;1)--.な共連続本tl構造がみられ

た。 DGEBA/DDS/ポリイミド混合系をマトリ ックスとする CFRPでは、初期制化温

度が高く、 CF合有率が20wl%程度の場合、 CFRP!/lの相構造は樹脂バルクの構造と

大きく異ならなかったが、初期硬化胤度が低い場合、あるし刈ま CFpt-有本が ()Owt (J{) 

程度の場合、エポキシリッチ相がCFの1M辺に悩配した。 CFRPマトリックス Ijrの十11

構造は、相分離、硬化反応およびCF表l而でのぬれ現象が競合し、系の中'r1i良ニやCFに

よる拘束力によって相構造が異なるものと考えられる O

3.2 エポキシ /ポリイミド混合系をマトリックスとする CFRPにおける構造形成

DGEBA/DDS/ポリイミドをマトリックスとする CFRPでは、高次構造は、村!分離、

硬化反応およびCF表面でのぬれ現象の競合によって決まるものと考えられた。そこ

で、硬化時の硬化条1'1"-やCFの拘束条件を変えて、形態変化を光学顕微鏡により飢察

し、結果を Fig.tJ-8にぶす。ポリイミドを合まない DGE13A/DDSとCFの系でも、 CF

近傍ではマトリックス部分とは行r-JYなっており (Fi只.tJ )、 111i し、ぬれ!刊がn~I}えされて

いるものと考えられる D

DGEBA/DDS/ポリイミドと CFの泌合系で、硬化温度が低い場合、 CF近傍のぬれ

層は、 CFの間隔とは無関係に、相分離する HIjの!亨さをほぼ保ったまま相分離が牛.じ

ており、相分離後、ぬれ層はより明瞭に、やや厚くなっている (Fig.5.7)口

一方、硬化温度が高い場合、相分離する前には薄いぬれ層が見られたが(Fig.Ra)十I1

分離の進行とともにぬれ層は薄くなっている oCFの間隔が広いところでは、 CF近傍

でもほとんどマトリックス部分と同じ形態になっているが、 CFの間隔が狭いところ

で、は相分離の後期に黒いエポキシリッチ相が現れている。

Fig.4 Optical micrographs of CF/DGEBA/DDS during cure. Resin composition， 

DGEBA/DDS= 100 : 33， cured at 1 60
0c for (a)20min， (b)65min， (c)90min. 



Fig.5 Optical micrographs of CF/DGEBA/DDS/PSIL during cure. Resin composi-

tion， DGEBA/DDS/PSIL=l 00 : 33 : 35， cured at 1300c for (a)30min， (b)41 min， 

(c)55min. 

Fig.6 Optical micrographs of CF/DGEBA/DDS/PSIL duringcure. Resin composト

tion， DGEBA/ODS/PSIL=l 00: 33 : 35， cured at 200"C for (a)3min， (b)Amin， (c) 
10min. 
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圃

Fig.7 Optical micrographs of CF IDGEBA/DDS/PSIH during cure. Resin composト

tion， DGEBA/DDS/PSIH=l 00: 33 : 35， cured at 1300

C for (a)27min， (b)35min， 

(c)45min， (d)85min. 

Fig.8 Optical micrographs of CF/DGEBA/DDS/PSIH during cure. Resin compos卜

tion， DGEBA/QDS/PSIH=l 00: 33: 35， cured at 2000

C for (a)Omin， (b)6min， (c) 

17min. 

円。



-• ... 

--Time 

Fig.9 Schematic representation of phase separation in capillary[7]. 

このような硬化温度、 CFの拘束条件の相違によってCF周辺での形態に違いが見ら

れるのは、相分離の際に CF表面でぬれ現象が競合することによって、 Fig.9に模式的

に示した様な形態変化が起こり、異なった段階で構造固定されるためと考えられる[7]0

硬化温度が低い場合、樹脂の粘度が高く、比較的厚いぬれ層が形成されるが、硬化温

度が高い場合、 CFによる拘束が弱いところではぬれ層の影響はほとんどなくなり、拘

束の強いところでぬれ層の影響が現れるものと考えられる O

3.3 硬化条件およびCF含有率の影響

樹脂バルクおよびCFRPについて動的粘弾性測定により得られた貯蔵弾性率E'およ

び損失正接tanoの温度依存性を Fig.10に示す。煩雑さをさけるためポリイミドを含

まない DGEBA/DDSのE'およびtanò については、初期硬化温度 130~ 、 CFO および

60wt%の結果だけを Fig.10aに記したが、他の条件でもほぼ同様の結果が得られた。

Fig.10における DGEBA/DDSの結果では、 CFの添加によって、 E'は増大し、 tano 

については、エポキシのガラス転移に基づく緩和のピーク温度は 2 から 7~上昇し、

ピーク値は低下した。これらに類似した結果は、 FRPなとεの複合材料について知られ

ており [15.16]、マトリックス樹脂が充填材によって拘束されるためと考えられている。

DGEBA/DDS/ポリイミドバルク樹脂硬化物についての結果では、 DGEBA/DDSにく

らべてtanò のピークが高温側にずれ、 260~付近にショルダーが認められた。これは

エポキシ相の緩和ピークに、ポリイミドのガラス転移に基づくピークが重なったもの
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と考えられる o260
0

C付近のショルダーの高さは、初期硬化温度が130"Cの場合にく

らべて、 200"C硬化の場合の方が大きかった。このショルダーの尚さは、相分離した

ポリイミドリッチ相中のポリイミド合有濃度と関係しており、初期硬化温度が高いほ

ど、相分離した二相(エポキシリッチ相およびポリイミドリッチ相)聞のポリイミド

含有濃度差は大きいと考えられる。相分離の速さは硬化反応にくらべて温度依存性が

大きく、初期硬化温度が高い場合、相分離は硬化にくらべて速く進行し、いわゆる

deep quenchの状態になり、相分離した二相中におけるポリイミド含有濃度の差が大

きくなった段階で構造固定される O 逆に初期硬化温度が低い場合は、相分離した二

相中のポリイミド含有濃度差が小さい段階で構造固定されるものと考えられる。

DGEBA/DDS/ポリイミドをマトリックスとする CFRPの結果では、 DGEB̂ /DDS

の場合と同様、 CFの添加によって E'は増大し、 tanδピーク値は低ドする傾向がみ

られた。しかしDGEBA/DDSの場合とは異なり、 CF合有率が高くなると tanoのピー

ク幅は広くなる傾向が認められた。

DGEBA/DDS/PSIL硬化物の tanδの値について、ピーク値を 1に規格化してプ

ロットしなおしたものがFig.11である o DGEBA/DDS/PSIH硬化物についても同様

の結果が得られている O 初期硬化温度 200"Cの場合 (Fig.11b)、CF合有率が増加す

るほど、 260
0

C付近のショルダーが大きくなった O 初期硬化温度 130 oCの場合

(Fig.11a) についても同様の傾向が見られたが、 200"C硬化の場合ほど顕著ではな

かった。

繊維-樹脂間の接着性が良好な場合、 tanδの温度依存性の測定において、ガラス転

移の高温側に副転移が現れる場合がある[15，17]0これは繊維周辺の拘束された樹脂層

や、繊維聞の摩擦によって生ずる緩和と考えられている O今回の系でもこの様な副転

移の関与が考えられる O

さらに、 CF含有率が高い場合、 CFRP中に占める CF表面積の割合は大きく、繊維

同士も近接しており、形態の乱れが生じやすくなるなど、 CF表面の影響が顕著に現

れるものと考えられる O また、 CFRP中ではCFのぬれが同時に起きるため、相分離の

しかたがバルク樹脂の場合とは異なるものと考えられる。SEM観察や動的粘弾性の結

果から考えて、 CFRP中ではバルク樹脂よりも、より相分離が進行した段階で構造固

定され、 CF周辺ではよりエポキシ濃度が高く、マトリックス部分ではよりポリイミ

ド濃度が高くなっているものと考えられる O マトリックス部分で、よりポリイミド濃

度が高ぐなったことで、逆海島構造におけるエポキシリッチ粒子の硬化は若干遅くな

り、 tanδのピーク幅が広くなったものと考えられる D

硬化温度が高い場合、相分離はより進行してから構造固定されるが、 CF含有率が

低い場合には (CF20wt%，初期硬化温度 200"C)、系の粘度は低く、相分離した二相

の濃度差が大きいため、 CF表面との親和性が高く相対的に粘度の低いエポキシリッ

チ相がCFの周囲を取り囲みやすい状況にあるものと予想され、バルク試料にくらべ

て形態は大きく異ならないものと考えられる (Fig.2c，3C) 0 一方、 CF含有率が高い

場合にはCF表面のぬれの影響が顕著に現れ (Fig.6，8)、CF周辺ではよりエポキシ濃

に
d
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度が高く、マトリックス部分ではよりポリイミド濃度が高くなり、ポリイミド濃度の

差がより顕著になるものと考えられる O

硬化温度が低い場合、相対粘度が低くぬれやすいエポキシリッチ相がCF周辺に集

まり、硬化が進行するものと考えられる O 硬化温度が高い場合にくらべて、エポキシ

リッチ相中のポリイミド濃度は高く、粘度も高いため、 CF周辺のぬれ層は厚くなる

ものと考えられる (Fig.5.7) 0 CF含有率の増加によって tanδのピーク幅はやや広

くなったが、変化は小さかった(Fig.l0a.c. lla)。このことから、硬化温度が低い

場合、 CF含有率が高くなっても CF周辺とマトリックス部分とのポリイミド濃度の差

は大きくないものと考えられる O

以上をまとめると、DGEBA/DDSIポリイミドをマトリックスとするCFRPでは、CF

含有率が増加すると、 CFの周辺はよりエポキシリッチに、マトリックス部分はより

ポリイミドリッチになっており、初期硬化温度が高い場合この傾向がより顕著で、あっ

た。

3.4 混合したポリイミドの影響

用いたポリイミドの分子量の違いによって、 Fig.1-3のような形態の差が生じるこ

とがわかった。 DGEBAIポリイミド二成分の相図における相溶領域の広さは、第1章

において示したように DGEBA/PSIL> DGEBA/PSIHであり、ポリイミドの分子量の

ちがいによって相溶性に差が見られた[9Jo混合したDGEBAとポリイミドの相溶性の

違い、あるいは相分離速度の相違によって、構造固定されるタイミングが異なり、

Fig.1-3の様な相構造の差がみられるものと考えられる[9Jo
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また、 DGEBA/PSIL/DDS系 (Fig.10a，b)では CFの添加によって tanδピーク温度

はほとんど変化しなかったが、 DGEBA/DDS/PSIH系 (Fig.4c，4d)ではCFの添加によっ

てtanOピーク温度が若干低下した。このような差が生じる原因としては、系の粘度

の違い、あるいは相分離の程度の違いなどによって、硬化反応の進行(あるいは網目

鎖密度)に差が生じたものと考えられる O

4. まとめ

エポキシ/ポリイミド混合系をCFRPのマトリックスとして用い、相構造およびその

形成過程におよぼす硬化温度、 CF含有率、ポリイミドの分子量の影響について検討し

た。その結果、以下のような知見を得た。

1) CFは、検討した限りでは、いずれの条件下でもエポキシリッチ相に接して存在

した。

2)初期硬化温度およびCF含有率によってマトリックスの相構造は異なり、初期硬

化温度が高く、 CF含有率が 20wt%程度の場合、 CFRP中の高次構造は樹脂バルクの

構造と大きく異ならなかったが、初期硬化温度が低い場合、あるいは CF含有率が

60wt%程度の場合、エポキシリッチ相がCFの周辺に偏在した。

3) CFRPマトリックスの硬化時には、硬化反応、相分離現象およびCF表面でのぬ

れ現象が競合し、系の粘度やCFによる拘束力によって相構造が異なるものと考えられ

るO

4) CF含有率が増加した場合、 CFの周辺はよりエポキシリッチに、マトリックス部

分はよりポリイミドリッチになっており、初期硬化温度が高い場合この傾向がより顕

著であった口

5)用いたポリイミドの分子量の違いによって、エポキシとの相溶性が異なり、形態

に差が生じた。
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第 8章

エポキシ/ポリイミド・アロイをマトリックスとする

炭素繊維クロス複合材料における相構造と力学的特性

L盆宣

既存の二成分以上の高分子の複合化、あるいは他の材料との複合化によって、高

性能化や新たな機能を有する材料を創出しようとする、ポリマーアロイや複合材料

の考え方が指向されている D しかし、単に経済効率だけを目的として単純な混合や

複合化を行っても、目的とする物性、機能を有する材料が得られる場合はほとんど

ない。二成分以上の材料を複合化する場合、混合する形態や材料聞の界面jの状態を

うまく制御する必要がある O

エポキシ樹脂は良好な接着性、耐熱性、耐薬品性、電気的特性を有し、接着剤、塗

料、構造部材をはじめ、電子分野など多方面で用いられている O しかし、車両や航

空機などの分野での需要を伸ばすためには、脆弱さの改善が望まれている O エポキ

シ樹脂の靭性を向上させる手法として、液状ゴムの混入が比較的ー古くから検討され

てきた[1，2]0 しかし、靭性の向上は成されるが、弾性率、耐熱性の低下し、網目鎖

密度の高い樹脂に対して有効ではないことから、エンジニアリングプラスチックや

末端反応性耐熱性樹脂オリゴマーをブレンドする手法が検討されはじめた[3-6]0

一方、ブレンド樹脂を複合材料のマトリックスとして用いる場合、強化材-樹脂

間のぬれ性、接着性、強化材周辺の拘束、表面処理、など複合材料特有の問題から、

樹脂バルクの場合とは異なった高次構造や物性を示すことが予想されるが、報告例

は比較的少ない[7，8]0 

第1編、第 1章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイにおける相溶性と相

構造について検討し、硬化物の相構造は硬化前の相溶性および樹脂の反応性によっ

て決まることがわかった [9Jo第 2章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロ

イにおける相構造と破壊靭性について検討し、構成するエポキシあるいはポリイミ

ドの破壊靭性が大きいほど混合系の破壊靭性は大きいこと、ポリイミド相とエポキ

シドメイン間の界面接着性が良好なほど破壊靭性が大きいこと、エポキシ/ポリイミ

ドの相溶性および系の硬化反応性の相違によって、相分離と構造固定のタイミング

が異なり、相構造および破壊靭性が異なること、エポキシ/ポリイミドの相溶性およ

び相構造は、ある適切な範聞にある場合に靭性の向上が認められること、などの知

見を得た [1oJ 0 

また、第 2編では、繊維強化複合材料 (FRP)のマクロな構造、および繊維-樹脂

界面構造と物性の関係について検討した。第 5章では、ホログラフイー干渉法を用

いて FRPにおける欠陥の検出限界について検討し、サブミクロンオーダーの変形を
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評価できることがわかった。また、いくつかのFRP積層板についてポアソン比を測定

し、繊維の種類、配向方向、積層構成に依存することがわかった。第6章では、表面

処理の異なるガラス繊維 (GF)を用いた複合材料 (GFRP)について、動的粘弾性測

定および種々の温度、歪み速度下での曲げ応力、曲げ歪み率の測定を行い、破壊形態、

温度ー速度重ね合わせあるいは界面接着性に及ぼす GF表面処理の影響について検討

した。その結果、 GFRPの破壊様式の温度、速度依存性、および温度-速度重ね合わ

せの際の移動係数の温度依存性は、 GF表面処理の違いによって異なること、動的粘

弾性測定の結果から、 GF表面処理の違いによって GF-マトリックス間の接着性に差

が認めれること、 FRPにおける応力、歪みの温度-速度依存'性はマトリックス樹脂だ

けでは決まらず、繊維表面処理の違いに基づく界面接着性についても考慮する必要が

あること、などの知見を得た。また、第 7章ではエポキシ/ポリイミド・ポリマーア

ロイを炭素繊維複合材料 (CFRP)のマトリックスとして用い、マトリックスにおけ

る相構造およびその形成過程に及ぼす硬化温度、炭素繊維 (CF)含有率、ポリイミド

の分子-量の影響について検討した。その結果、 CFRPマトリックスの硬化時には、硬

化反応、相分離現象およびCF表面でのぬれ現象が競合し、系の粘度やCFによる拘束

力によって相構造が異なるものと考えられ、初期硬化温度およびCF含有率の相違に

よってマトリックスの相構造は異なる O すなわち、初期硬化温度が高く、 CF含有率

が低い場合、 CFRP中の高次構造は樹脂バルクの構造と大きく異ならなかったが、初

期硬化温度が低い場合、あるし刈まCF含有率が高し、場合、エポキシリッチ相がCFの周

辺に偏存すること、 CF合有率が増加した場合、 CFの周辺はよりエポキシリッチに、

マトリックス部分はよりポリイミドリッチになり、初期硬化温度が高いほどこの傾向

がより顕著であること、なとεがわかった。

これらの結果をふまえて、本章では、マトリックスとしてエポキシ/ポリイミド・

ポリマーアロイを、強化材としてはより実用性の高い炭素繊維クロスを用いたCFRP

を作製し、マトリックスの相構造およびCFRPの力学的特性について検討した。また、

硬化剤、硬化温度、 CF表面処理、ポリイミドの化学構造、分子量が異なることによっ

て、相構造および力学的特性にどのような影響を及ぼすかについて、バルク樹脂と比

較し、検討した[1110

2.実験

2.1 試料

エポキシ樹脂オリゴマーとしてピスフェノールAタイプのもの (DGEBA;エピコー

ト828，Mw=380，油化シェルエポキシ製)を用いた。硬化剤としては、 4，4¥ジア

ミノジフェニルメタン (DDM;東京化成工業製)または4，4・ージアミノジフェニルス

ルフォン (DDS;東京化成工業製)を各々化学当量用いた。ポリイミドとしてはポリ

エーテルイミド (PEI; ULTEM1000、日本ジーイープラスチック製， Mn ~ 12000， 

Mw ~ 30000)あるいはポリスルホンエーテルイミド (PSIL，Mn=16，700， Mw=36000 
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(S-63L)および分子量の異なる、 PSIH.Mn=28.700. Mw=63000(S-63H)，の 2種類、い

ずれも新日本理化製)を用い、添加量は約20wt%とした。用いた化合物の化学構造式を

以下に記す。

樹脂バルク試料の調製方法としては、エポキシ樹脂オリゴマー/硬化剤混合系の場

合、エポキシ樹脂オリゴマーを加熱しながら硬化剤を徐々に添加して溶解させ、混合、

注型後、減圧脱泡後、所定の条件で硬化させた。ポリイミド混合エポキシ樹脂系の場

合、ポリイミドをジクロロメタンに溶解させた後(約 20wt%)、エポキシ樹脂オリゴ

マー/硬化剤の溶融混合物と混合し、注型した後、溶媒を減!王凶収、減圧脱泡し、所

定の条件で硬化させた。

CFクロス(トレカ#6343 ;東レ製)は、エポキシ樹脂用の市販品をそのまま、ま

たはピスマレイミド樹脂により表面処理したものを用いた。ピスマレイミド樹脂によ

るCFクロスの表面処理は、次のような方法で、行った。 CFクロスをアセトン中に 24時

間浸漬して、表面のサイジング材などを落とし、 100'Cにて 1時間乾燥させた後、ピス

マレイミド樹脂(ケルイミド601、日本ポリイミド製)のN-メチルー 2-ピロリドン溶

液(約 1wt%) に浸し、風乾後、 180
0

Cにて 1時間熱処理を行った。

CFRPの成形方法は以下のとおりである oDGEBA/硬化剤系CFRPについては、上記

H2N-Q-叫くつト叫 Mmoiく〉HZ DDS 

司令-Q-cゆーや則合問。NH一一

Bismaleimide resin 
qδ 

円
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の方法で調製したマトリックス樹脂を、粘度を下げるためホットプレートで加熱 (60・

800C)しながら CFクロスに合浸させ、冷却後、プレス成形により初期硬化させた後、

恒温硬化炉中で後硬化を行なった。ポリイミド混合エポキシ樹脂系CFRPについては、

樹脂混合物のジクロロメタン溶液にCFクロスを浸漬し、風乾、減圧乾燥させた後、積

層したものを、 DGEBA 硬化剤系CFRPと同様、プレス成形および後硬化した。 CF含

有率は約 60wt%であった。

樹脂バルク試料およびCFRPの硬化条件は、硬化剤として DDMを用いた場合、 130

'C2h + 150o
C3hとした口硬化剤としてDDSを用いた場合は、 200'C6h、あるいは 130

'c 12h + 200'C 3h、のいずれかとした。

2.2 測定方法

樹脂バルク試料についての破壊靭性試験は、得られた板状の試料から短冊状の試験

片を切り出し、切り欠きを入れた後、三点曲げ (SENB)の付加荷重様式により、イン

ストロン材料試験機を用いて、 23
0Cにて行った。破壊靭性値としては応力拡大係数K，c

および限界エネルギー開放率G，cを次式より計算で求めた。

K，c=P・S. f(a/W) / (BW3/2) (1) 

G，c=K，c2(1 -ν2) / E (2) 

ここで、 P;荷重、 s;スパン、 B;板厚、 W;試験片の幅、 a，き裂長さ、 f(a/W);形

状係数、 ν;ポアソン比(ここでは 0.4とした)、 E;曲げ弾性率、である O 詳細につ

いては第 2章に記したとおりである O

CFRPについては、インストロン材料試験機を用いて、双片持ちはり (DCB)法 [12J

により開口形層間破壊靭性値G，じを求めた。すなわち、 200X 25 X 3mmの試験片を用

いて、いくつかのき裂長さ aに対して荷重開口変位曲線を測定し、それぞれのaに対

して、コンブライアンスC(=δ/P;δ は開口変位、 Pは負荷荷重)およびき裂進展時

の限界荷重 PCを求めて、 Cとa、PCとaの関係を両対数プロットした。 a=1mmに外

挿した時の CをC" PCをP
cl
とすると、

C，=2/ (3E・I) (3) 

Pc，=(W・E・1. G'C)'/2 (4) 

ここで、 Eははりの曲げ弾性率、 Iははりの曲げモーメント、 Wは試験片の幅である O

したがって、次式により G，cを計算した [12J0 

G，c=3C，・ Pc，2/2W (5) 

樹脂バルク試料およびCFRPの曲げ試験は、 70x 10 x 3mmの試料を用いて、ィ

ンストロン材料試験機により、クロスヘッド速度 5mm/min，スパン 50mm、温度 23"(
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の条件で、行った。樹脂バルクおよびCFRPの曲げ試験では、いずれも脆性破壊し、曲

げ強度および曲げ歪み率は、最大曲げ強度を示した点における荷重、歪みを用いて、

次式により求めた。

σ= 3LW / 2bd2 (6) 

E: =6dYx100/L2 (7) 

ここで、 W;最大曲げ強度を示した点における荷重、 Y;最大曲げ強度を示した点

における歪み、 b;試料の幅、 d;試料の厚さ、 L;スパン、である O

試料の形態観察は、走査型電子顕微鏡 (SEM) を用いて行った。樹脂バルク試料

については、あらかじめノッチを入れた試料を 77Kに冷却した後、すばやく室温下

でカッターナイフにより破断し、破断面を SEM観察した。 CFRPについては、 DCB

試験後の層間破断面を観察した。

動的粘弾性はセイコーインスツルメンツ製SDM.5600粘弾性スペクトロメータを

用いて、周波数10Hz、昇温速度 2
0

C/min、曲げモードにて測定した。

3. 結果と考察

3. 1 樹脂バルク試料および炭素繊維クロス複合材料における相構造

ブレンド樹脂硬化物バルク試料の破断面を SEM観察した結果を Fig.lに示す。破

断面をジクロロメタンでエッチングすると、ポリイミドリッチ相は溶出する。エッ

チングした後SEM観察することにより、写真で白く見える部分はポリイミドリッチ

相、黒く見える部分はエポキシリッチ相であることがわかった。すなわちFig.la.b.c，f 

ではポリイミドリッチ連続相中にエポキシリッチ相ドメインが見られる逆海島構造

であり、 Fig.ldではポリイミドリッチ連続相以外に、エポキシリッチ連続相中にポ

リイミドリッチ粒子が分散した部分が認められた。Fig.leで、はエホ。キシリッチ相の大

きさが不均一であり、共連続相構造に近い構造と考えられる。

ほぼ均ーなエポキシリッチ相ドメインの生成機構については第 1章に記したよう

に、(1)ガラス転移温度の大きく異なる二相に相分離した場合における粘弾性効果

と界面張力によるドメイン形状の変化によって説明しようとする説 [13]が有力で

あるが、エポキシリッチ相ドメインの大きさは、相分離と硬化反応速度の兼ね合い

によって決まるものと考えられ、 (2)スビノーダル分解による相分離、エポキシリッ

チ相の架橋反応と界面張力による球状の形態への変化、および構造固定によって説

明しようとする説 [3]の関与も考えられる o Fig.la. fにおける形態の違いは、硬

化剤、ポリイミドの種類、および初期硬化温度の違いによって、相分離の度合い、相

溶性および硬化速度が異なったことにより生じたものと考えられる O すなわち、

Fig.1aのようにエポキシリッチ相ドメインが小さい系では、相分離が十分進行する前

に硬化反応により構造が固定されたものと考えられ、また Fig.ldにみられる連続相
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Fig.1 SEM photographs of cured resin fracture surface. Resin composition 

and cure conditins were as follows， (a) DGEBA / DDM / PEI = 100 : 26 : 35， 

130
0

C for 2h + 1500

C for 3h， (b) DGEBA / DDS / PEI = 100 : 33 : 35， 130 

oC for 12h + 2000

C for 3h (c) DGEBA/DDS/PSIL = 100 : 33: 35， cured at 

1 30oCfor 1 2h and after cured at 2000C for 3h， (d) DGEBA / DDS / PEI = 
100 : 33 : 35， 200

0

C for 6h， (e) DGEBA/DDS/PSIし=100: 33 : 35， cured 

at 200
0

C for 6h， (f)DGEBA/DDS/PSIH = 100 : 33 : 35， cured at 2000

C for 

6h. 
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Fig.2 SEM photograph of CFRP fraccture surface after OCB test. Matrix compo-

sition， OGEBA/OOM=100 : 26， cured at 1 30
o
C2h + 1 50

o
C3h. 

の混在は、硬化反応にくらべて相分離が速 く生じ、一度相分離が生じた後、さらに ;

段階目の相分離が生じたものと考えられる。Fig.leのような共述続相構造はポリイ ミ

ドの相溶性が高 く、エポキシ相に溶け込んでいるポリイミドの濃度が日いものと考え

られる o

エポキシあるいはポリイミド混合エポキシをマトリ ックスとするCFRPについて、破

断面の SEM観察した結果を Fig.2，3に示す。ポリイミドを添加しないエポキシ樹脂の

みの硬化物では、樹脂バルク試料およびCFRPマトリ ックスともに、相分離構造のよ

うな顕著な構造形態は認められなかった。DGEBA/DDM/PEIをマトリックスとする

CFRP (Fig.3a)では、バルク試料 (Fig.la)とくらべて大きな形態の相違は I認められ

なかった。したがって、この系ではPEIリッチ述続相がCFと按していると考えられる。

-方、ポリイミド混合 DDS硬化CFRP(Fig.3b， c， d， c， {)では、エポキシリッチキ1I

がCFの周聞を円筒状に取り閉み、これらの聞をポリイミドリッチ相連続相とエポキシ

リッチドメインとが埋めている形態が見られた。PEI混合DDS硬化CFRPについて、破

断面をジクロロメタンによりエッチングした後、 SEM観察を行った結果 (Fig.3b' . 

3d' )、CFの周りにエポキシリ ッチ相が残っている部分が明瞭で、あった。また、エポキ

シリッチドメインの大きさや形もバルク試料 (Fig.lb， c， d， c， f)とはかなり 異なって

いる。これらの結果は、第 7軍において CF短繊維を用い、 CF合有率が60wt%の場合

の結果とほぼ[O'Jじであった。

前章で述べたように、複合材料のマトリ ックスとして熱硬化性格!日行ブレンドをJfJい

る場合、硬化以}，e.;、相分離脱象とともに、強化材により拘束された場での 1樹脂によ

る表面ぬれ現象」が競介すると考えられる171。ブレンド系樹脂では、政介材料'1'にお

いて樹脂バルクとは異なった形態がみられるとの報告があるが [5，6]、これは「樹脂

による表面ぬれ現象」が関与しているものと考えられる O ポリイミド混合エポキシ

CFRP系では、硬化条件および硬化剤を変えることで、硬化反応、マトリックス樹脂 F

CF間におけるぬれ、相分離のそれぞれの速度が異なり、構造問定のタイミングが異な

るものと考えられる O さらに相分離の度合い(祈!分離した二相におけるポリイミド濃
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fraccture surface. 
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Fig.3 SEM photograph of CFRP fraccture surface. Matrix composition and 

cure conditions， (a) DGEBA/DDM/PEI=1 00: 26: 35，1 30
o
C2h + 1 50

o
C3h， (b) 

DGEBA/DDS/PEI=100 : 33 : 35， 1 30
o
C1 2h+20Q

o
C3h， (b') DGEBA/DDSI 

PEI=100 : 33 : 35，1 30
o
C1 2h+200

o
C3h， fracture surface etched with 

dichloromethane， (c) DGEBA/DDS/PSIL= 100: 33 : 35， 1 30
0c 1 2h +200

o
C3h， 

(d) DGEBA/DDS/PEI=1 00 : 33 : 35， 200o
C6h+200

o
C3h， (d') DGEBA/DDSI 

PEI=100 : 33 : 35， 200o
C6h， fracture surfaceetched with dichloromethane， 

(d") DGEBA/DDS/PEI=1 00 : 33 : 35-， 200
o
C6h CF treated with bismaleimide 

resin， (e) DGEBA/DDS/PSIL=::1 00 : 33 : 35， 200oC6h， (f) DGEBA/DDS/PSIH 

=100: 33: 35， 200o
C6h. 

度の差)が異なるため、樹脂の表面白山エネルギーなと1こ廷が(1:じ、{M析のしかたが

異なると考えられる。すなわち、ポリイミド混合DDS硬化系では、硬化反応性が低く、

相分離が硬化反応にくらべて速いため、相分離した一:相の濃度差が大きく、相if交も低

いと考えられ、相分離したエポキシリ ッチ相が、親和性の高いCF周闘を取り開んだも

のと考えられる G またCF周辺がエポキシリッチになった分、マトリックス部分はバル

ク樹脂にくらべてポリイミドリッチとなり、マトリ ックス部分でのエポキシリッチド

メインの大きさや形が変化したものと考えられるo

ー方、 PEI混合DDM硬化系では DDS硬化系にくらべて硬化反応性が高 く、相分離が

十分進行する前に硬化反応により構造が悶定されたものと考えられる D 相分離した 二

相聞の濃度差は、 DDS硬化ブレンドの場合ほどは大きくないものと考えられ、バルク

樹脂の場合とほぼ同じ高次構造をとり、 PEIリッチ連続相がCF表面と接しているもの

と考えられる O

また、同じ硬化剤、 CF含有率でも硬化条件が違えば、相分離の度合い、粘度、ぬれ

性が異なり、相構造に違いが見られるものと考えられる。初期便化温度が高い場合、よ

り相分離が進行した段階で構造が固定されるため、相分離したこ相におけるポリイミ

ド濃度差は←大きく、エポキシドメインもやや大きい。 」方、初期硬化温度が低い場合、

相分離がi--分進行しない段階で構造が固定されるため、相分離した二相におけるポリ

イミド濃度差は小さく、エポキシドメインもやや小さい。また、相分離したときの粘
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度も高いため、 CFの周囲を取り囲む厚さも厚くなるものと考えられる O

また、プレンド系樹脂では、表面付近とバルクでは表面白由エネルギーが異なり、高

次構造が異なったり、偏析が起こる場合があること [8Jが報告されている D さらに、

CF表面近傍はマトリックスに比べて表面活性であり、マトリックス樹脂にエポキシ樹

脂、硬化剤としてアミンを用いた場合、 CF近傍でアミンリッチとなって、硬化が不均

一に進行するとの報告もある [14JoCFの表面状態によっても樹脂によるぬれ性が異

なり、マトリックス樹脂の相構造や特性に影響を及ぼすと考えられるが、これについ

ては後述する O

以上の結果および考察から、ポリイミド混合エポキシ CFRPでは、硬化条件および

硬化剤を変えることで、硬化反応、マトリックス樹脂 -CF聞におけるぬれ、相分離の

それぞれの速度が異なり、構造固定のタイミングが異なるものと考えられる O また硬

化条件の相違によって、相分離した二相におけるポリイミド含有濃度が異なり、樹脂

の表面自由エネルギーなどに差が生じ、偏析のしかたが異なるものと考えられる O

3. 2 動的粘弾性

樹脂バルクおよびCFRPについての動的粘弾性測定により得られた貯蔵弾性率 (E')

および損失弾性率 (E") の結果をそれぞれ FigA，5に示す。

FigAにおいて、マトリックス樹脂および硬化条件が異なれば、 CFRPのE'も異なる

ことがわかるが、その関係は複雑である O 複合材料におけるマトリックス樹脂 a フイ

ラ一間の親和性を見積る簡便な方法として、次式が用いられている [15，16Jo

F = (E'g / E'r) comp / (E'g / E'r) resin (8) 

E'g， E'rは，それぞれガラス領域およびゴム領域における E'の値であり、添字は複合

材料およびマトリックス樹脂についての値である O フィラーとマトリックス樹脂との

接着性が大きいほど弾性体に近くなるため、式(8)の分子の値は小さくなり lに近い値

をとる。したがって、 Fの値が小さいほど、接着性が大きいと考えられる O 樹脂バル

ク試料のE"のピークより求めたガラス転移温度Tgを基準として、 E'gとして Tg-60

℃、 E'rとしで Tg+ 60'Cにおける E'の値を用いて Fの値を計算し、結果を Fig_6に示

す。なお参考のためエホ。キシーガラス繊維系について Fを求めた結果、 0.017~ 0.027 

であった [16J0 

Fig.6より、ポリイミド混合エポキシーCFRPではエポキシ樹脂のみのCFRPにくらべ

てFの値が大きくなっているニとがわかった。これは、エポキシとポリイミドではCF

に対する接着性が異なり、接着性の低いポリイミドを混合した場合に Fが増大するた

めと考えられる D なお、この場合CFとしてエポキシ系サイジング処理した市販品を用

いたが、 CFの表面処理によって、 Fの値は変化するものと考えられる(後述)。

また、初期硬化温度が高いほどFの値は小さくなっている O 硬化温度によってエポ

キシのミクロゲル構造、ブレンド系の相分離構造が異なり、弾性率も異なると考えら
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れる O また、初期硬化温度が出jいほど、相分離の進行した状態で構造が固定されてお

り、CF周辺はよりエポキシリッチになっているため接着性が向上しているものと考え

られる O

Fig.6において、 PEI混合DDS硬化系(l30'C硬化)では、 DDM硬化系(l30
0

C硬化)

にくらべて Fの値が小さくなっていることがわかった。田中ら[17Jは、ガラスビー

ズ充填エポキシ樹脂の動的粘弾性測定から、エポキシとガラスビーズの親和性を検討

しているが、硬化剤の種類によって親和性が異なることを報告している O 今回の系で、

は、反応性の低い硬化剤の方が、より相分離が進んだ状態で硬化しており、 CF周辺も

よりエポキシリッチであり、CFに対する親和性が良好で接着性が向上しているものと

考えられる O

Fig.5において、樹脂バルク試料のうち、ポリイミド混合硬化系とエポキシ樹脂のみ

の硬化系とでは、エポキシ樹脂硬化物のガラス転移に基づく緩和のピーク温度 (Tg)

が若干異なった。これは、エポキシのみの硬化系とポリイミド混合硬化系とでは、ポ

リイミドを混合することにより硬化反応率がわずかに異なるため、 Tgに若Tの差が生

じたものと考えられる O

Fig.5において、樹脂バルク試料と CFRPのE"を比較すると、 CFRPでは Tgの高温

側ピーク形状が樹脂バルク試料とは若干異なった。これらに関しては、 CF 樹脂聞の

強い拘束あるいは摩擦[18Jなどの相互作用によって、 Tgの高温側に副分散が現れる

DGEBA/DDM(130) 

DGEBA/DD島町PEI(130)

DGEBA/DDS(130) 

DGEBA/DDSIPEI(130)' 

DGEBA/DDSIPSIL(130) 

DGEBA/DDS(200) 
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Fig.6 The measureof affinity F ( =(E' g/E' r)comp / (E' g/E' r)resin) ob-

tained for CFRP consising of epoxy and epoxy-PI blend matrix. (130); cure condi-
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ことが知られており、このような相互作用に基づくものと考えられる O さらに、ポリ

イミド混合 DDS硬化CFRP中では CF周辺にエポキシ相が偏在し、逆にマトリックス

部分はよりポリイミドリッチになっていると考えられ、ポリイミドリッチ相のガラス

転移に基づく緩和ピークがより明確に現れているものと考えられる o(DDS硬化エポキ

シの TgとPEIのTgとは接近していることから、 PEI混合系については E"の形状が変

化しているかどうかは、明確ではない。)

以上の動的粘弾性測定の結果から、ポリイミド混合エポキシをマトリックスとする

CFRPでは、 CFに対する接着性の低いポリイミドを混合したことにより、エポキシの

みの CFRPにくらべてマトリックスーCF聞の接着性が低下していること、硬化剤、硬

化温度の違いによって相分離.の仕方が異なり、マトリックス -CF間の接着性が異なる

こと、 CFRPについての E"の温度分散では、 Tgの高温側に CF-樹脂間の強い拘束あ

るいは摩擦などの相互作用に基づくものと考えられる副分散が認められたこと、マト

リックス部分がよりポリイミドリッチになったため、ポリイミドリッチ相のガラス転

移に基づく緩和ピークがより明確に現れること、などがわかった。

3.3 力学的特性

3.3.1 破壊靭性

エポキシおよびPEI混合エポキシの樹脂バルクおよびCFRPについて得られた、 K，c

(樹脂バルクのみ)、 G，じを Fiε7に示す。また、 G，cに対する PEIの添加効果 (PEIを含

む場合と合まない場合との(;，仁の比)を樹脂バルク (A)およびCFRP(A
2
) について

求め、 Fig.7に示した。

樹脂バルクの結果では DGEBA/DDM/PEI硬化系が、最も大きな破壊靭性債を示し

た。これは Fig.lおよび第2章で示したように、 DDM硬化系ではDDS硬化系にくらべ

て粒子径は小さく、相分離した二相聞の PEI含有濃度の差は小さくなっており、二相

聞の接着性が良好であるためと考えられる o CFRPの場合においても、 DDM硬化系の

層間破壊靭性値が最も大きく、 DDM硬化が有効であると考えられるが、 PEIの添加効

果A
2
は樹脂バルクの場合(A，)よりも低下した。

また DGEBA/DDS/PEI系CFRP(l30.200t硬化)では、 Fig.1，3で示Lたように、エ

ポキシリッチ連続相がCFの周聞を取り囲んでおり、樹脂バルクと CFRPでは形態が異

なったが、 CFRPについての PEI添加効果Azは樹脂バルクの場合(Aj)よりも低下した。

すなわち、 PEI混合エポキシ樹脂の場合、樹脂バルクにくらべて、 CFRPでは硬化剤や

硬化条件の違いによる G，cあるいは A
2
の差は小さくなっている O

CFRPの層間破壊靭性値に影響を及ぼす因子として、マトリックス樹脂の靭性とCF-

樹脂聞の接着性とがあげられる oDGEBA/DDM/PEI系では、樹脂の破壊靭性値 (Fig.7)

は大であるが、 CF-樹脂聞の接着性 (Fig..6)が低いため、 CFRPでの PEI添加効果が

バルク樹脂の場合よりも小さくなったものと考えられる O またDGEBA/DDS/PEI系の

場合、エポキシリッチ連続相がCFの周囲を取り囲むことでCF-樹脂間の接着性は向上

するが、 CFRPマトリックスの形態あるいは破壊鞍'性値はバルク樹脂とは異なるため、

CFRPについてのG，cあるいはPEI添加効果は樹脂バルクの場合ほど差がなくなったも
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のと考えられる O ブレンド樹脂を CFRPのマトリックスとして用いた場合、樹脂バル

クと CFRPとでは破壊靭性値などに差が生じることが報告されており [5J、形態の変

化などが原因であると考えられている O

Fig.3において、 PEIリッチ相の延性破壊およびエポキシリッチ連結球の変形が認め

られた。エンジニアリングプラスチックなど熱可塑性樹脂混合によるエポキシ樹脂の

強靭化の機構としては、相反転した熱可塑性樹脂リッチ相の延性破壊 [5Jおよび、こ

の効果に加えてエポキシリッチドメインが補強剤として働き、変形する機構 [6Jが考

えられている。詳細については第2章で述べたが、 PEI混合エポキシの系においても同

様の機構によって強靭化がなされているものと考えられるoPEI混合エポキシをマト

リックスとする CFRPでは、 PEIリッチ相の延性破壊による強靭化に加えて、 CF周辺

に偏在するエポキシリッチ相によって CF-マトリックス聞の接着性が向上し、破壊時

の損傷部分が広がることで、クラック伸展時のエネルギーが吸収され、破壊靭性が向

上するものと考えられる [19J 0 

以上をまとめると、 PEI混合エポキシをマトリックスとするCFRPで、は樹脂バルクに

比べて、硬化剤や硬化条件の違いによる Grc
あるいはPEI添加効果の差は小さくなった

が、これはCF-マトリックス問の接着性が硬化剤や硬化条件によって異なり、マトリッ

クスの形態もバルク樹脂の場合とは異なるため、樹脂バルクにおけるG
rcの差が相殺さ

れるものと考えられるoPEI混合エポキシCFRPの強靭化の機構としては、 PEIリッチ

相の延性破壊、およびCF周辺のエポキシリッチ相によるクラック伸展時におけるエネ

ルギー吸収、が考えられる O

3.3.2 曲げ特性

エポキシおよびポリイミド混合エポキシをマトリックスとする CFRPについての曲

げ試験の結果を Fig.8に示した口曲げ弾性率については、いずれの場合も 43GPa程度

で大きな差は認められなかった。

ポリイミドを添加しないエポキシをマトリックスとする CFRPでは、初期硬化温度

が低い場合にくらべて高い方が曲げ強度 (σ)および曲げ歪み率(e )は低下した口こ

れは、硬化温度が高い場合、マトリックスエポキシの架橋密度が高くなり、マトリッ

クス部分が硬くて脆くなるためと考えられる D 一方、ポリイミド混合エポキシをマト

リックスとする CFRPでは、初期硬化温度が低い場合にくらべて高い方がσの増大は

大きく、 Eは初期硬化温度の違いによってほとんど変化が見られなかった。すでに述

べたように、初期硬化温度が高い方が相分離はより進行した状態で構造が固定される。

硬化温度が高い場合、 Fig.3で示したCF周辺のエポキシリッチ相は、よりエポキシリッ

チの状態になり、 CF-マトリックス聞の接着性は高くなるものと考えられる(Fig.6)oま

たポリイミドリッチ相部分もよりポリイミドリッチになるため、マトリックス部分の

強度は向上し、両者の効果によって CFRPの強度は向上するものと考えられる D

いずれの硬化条件でも、ポリイミド混合によって、 σはエポキシ樹脂単体をマト

リックスとする場合よりも増大した。比較的伸びが大きく強度も大きいポリイミドを

混合することによって σが増大したものと考えられる o混合したポリイミドの種類の
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Fig.8 Frexural properties of epoxy-polyimide / CFRP system. 

(130); cure condition， 1300

C 1 2h+200
o
C-3h， (200); cure condition， 2000

C 

6h， B; CF treated with bismaleimide. 

相違によって CFRPの曲げ特性は若干異なったが、これらの結果の詳細な機構につい

ては不明である D

3.4 炭素繊維表面処理の影響

複合材料のマトリックスとして熱硬化性樹脂ブレンドを用いる場合、-マトリックス

の相構造を決める要因としては、硬化反応、相分離現象とともに、強化材により拘束

された場での「樹脂による表面ぬれ現象Jが競合すると考えられ、CFの表面状態によっ

ても樹脂によるぬれ性が異なり、マトリックス樹脂の相構造や特性に影響を及ぼすも

のと考えられた。そこで、 CFとして、通常のエポキシ樹脂用処理のもの(低分子量の

ピスフェノール A型エポキシオリゴマーが用いられている;以下エポキシ処理)と、

ピスマレイミド処理したものとを用い、マトリックス樹脂のモルホロジー、動的粘弾

性、破壊靭性、曲げ特性に及ぼす CF表面処理の影響について検討した。

DGEBA/DDS/PEIをマトリックスとして用い (200"C6h硬化)、マトリックス樹脂の

モルホロジーに及ぼすCF表面処理の影響について、 CFRPの破断面SEM観察した結果

をFig.3.dおよび d"に示した。 CFとしてエポキシ処理のものを用いた場合にくらべ

て、ピスマレイミド処理のものを用いた場合の方が、 CF周辺のエポキシリッチ相の厚

さが薄くなる傾向が認められた。これは、 CFをピスマレイミド処理にすることで、 CF

周辺のエホ。キシリッチ相によるぬれが起こりにくくなったためと考えられる O これ

にともなって、マトリックス部分のPEI濃度も変化していると考えられるが、 Fig.3dお

よび d"ではマトリックス部分の顕著なモルホロジーの相違は認められず、マトリッ

クス部分の PEI濃度の変化としてはわずかなものと考えられる O

司

t
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動的粘弾性に及ぼすCF表面処理の影響については、 Fig.4、 5、6に示した。 Fig.4に

おいて、マトリックス樹脂としてDGEBA/DDSあるいはDGEBA/DDS/PEIを用いたい

ずれの場合においても、 CFとしてエポキシ処理のものを用いた場合にくらべて、ピス

マレイミド処理のものを用いた場合の方が、全温度範囲で E' は低くなっている O こ

れは、ピスマレイミド処理することにより CFがエポキシあるいはエポキシリッチ相に

よりぬれにくくなり、エポキシとの接着性がやや低下したり、 CF周辺のエポキシリッ

チ相が薄くなったことによるもの (Fig.3-d、d")と考えられる O

また、 E'の値から計算によって求めた接着性を示す値Fに及ぼすCF表面処理の影

響については、 Fig.6に示したが、マトリックス樹脂として DGEBA/DDSあるいは

DGEBA/DDS/PEIを用いたいずれの場合においても、 CFとしてエポキシ処理のものを

用いた場合にくらべて、ーピスマレイミド処理のものを用いた場合の方がFの値は大き

く会っており、接着性は低下していることがわかった。この結果も E'の場合と同様、

ピスマレイミド処理することによりCFがエポキシあるいはエポキシリッチ相によりぬ

れにくくなり、エポキシとの接着性がやや低下したり、 CF周辺のエポキシリッチ相が

薄くなったことによるものと考えられる O

一方、エポキシ処理CFを用いた場合にくらべて、ピスマレイミド処理CFを用いた

場合の方が、エポキシ相のガラス転移に基づく E"のピーク温度は、高くなっている

(Fig.5)o CFの収束剤としてエポキシ系サイジング剤を用いた場合、樹脂バルクにくら

べて、 CFRPのTgが低下する場合があり、マトリックスにサイジング剤が溶け出して、

CF周辺のマトリックス部分の架橋宥度が低下することにより Tgが低下するものと考

えられている [20J。今凶の場合、ピスマレイミド処理したCF周辺のマトリックス部

分に、ピスマレイミドが若T拡散し、Tgがわず、かに高くなっているものと考えられる O

CFRPの破壊靭性および曲げ特性に及ぼすCF表面処理の影響については、 Fig.7、8

に示した。マトリックス樹脂として DGEBA/DDSを用いた場合、エポキシ処理CFを

用いてもピスマレイミド処理CFを用いても G
1C
の値はほとんど変化がなかったが、

DGEBA/DDS/PEIをマトリックス樹脂として用いた場合、エポキシ処理CFの場合より

もピスマレイミド処理CFの場合の方がG
1C
の値は大きくなっている O 曲げ特性では、

DGEBA/DDSをマトリックスに用いた場合、エポキシ処理CFよりもピスマレイミド処

理CFを用いた方が曲げ強さは大きくなったが、 DGEBA/DDS/PEIをマトリックス樹脂

として用いた場合、逆にエポキシ処理CFよりもピスマレイミド処理CFを用いた場合

の方が曲げ強さは低下した。いずれも顕著な差ではないが、有意差と考えられる O

これらの力学的特性に及ぼすCF表面処理の効果、および機構の詳細については不明

であるが、試験方法やマトリックス樹脂によって、効果の現れ方が異なるものと考え

られる D

以上の結果から、 DGEBA/DDSあるいは DGEBA/DDS/PEI(200'C6h硬化)をマト

リックスとして用い、ピスマレイミド処理CFとエポキシ処理CFを用いたCFRPにつ

いて、マトリックス樹脂のモルホロジー、動的粘弾性、破壊靭性、曲げ特性に及ぼす

CF表面処理の影響について検討した。その結果、ピスマレイミド処理CFを用いた場
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合、 CF周辺のエポキシリッチ相の厚さは薄くなる傾向が認められたが、マトリックス

部分の相構造の相違は顕著ではなかった。また E'は低下し、 CFーマトリ yクス聞の接

着性も低下したが、 E"のピーク温度は高くなる傾向が認められた。これは、 CFをピ

スマレイミド処理することで、CF周辺のエポキシリッチ相によるぬれが起こりにくく

なり、エポキシとの接着性が低下したり、 CF周辺のエポキシリッチ相が薄くなったこ

とによるものと考えられる D またピスマレイミド処理したCF周辺のマトリックス部分

に、ピスマレイミドが若干拡散し、 Tgがわずかに高くなっているものと考えられる O

力学的特性におよぽす CF表面処理の効果、および機構の詳細については不明である

が、破壊モードや試験方法によって、効果の現れ方は異なるものと考えられる口

4. まとめ

エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイを炭素繊維クロスCFRPのマトリックス樹脂

として用い、マトリックスの相構造およびCFRPの力学的特性に及ぼす、硬化剤、硬

化温度、 CF表面処理、などの影響について検討し、以下の様な知見を得た。

1) ポリイミド 20wt%混合エポキシバルク硬化物では、硬化剤、硬化条件の違いに

よって、①均一な粒径のエポキシリッチドメインがポリイミド連続相内にある場合、

②エポキシ連続相中にポリイミドリッチ粒子が分散した粒子分散型とエポキシドメイ

ンーポリイミド連続相とが混在した場合、③エポキシリッチ相とポリイミドリッチ相が

共連続相の場合、の 3とおりに大別できる相構造を示した。

2) ポリイミド混合エポキシ樹脂をマトリックスとする CFRPでは、 DGEB̂/DDM/

PEIをマトリックスとした場合、 CFRPにおいても樹脂バルクと形態はほとんど変化し

なかった。一方DGEBA/DDS/ポリイミドをマトリックスとした場合、エポキシリッチ

相がCFの周囲を取り囲み、樹脂バルクと CFRPとでは形態が異なった。複合材料のマ

トリックス樹脂として熱硬化性樹脂ブレンドを用いる場合、硬化反応、相分離現象と

ともに、樹脂による表面ぬれ現象が競合し、硬化条件および硬化剤を変えることで、硬

化、マトリックス樹脂-CF聞におけるぬれ、相分離のそれぞれの速度が異なり、構造

固定のタイミングが異なるため、マトリックスの相構造が異なるものと考えられるo

3) 動的粘弾性測定の結果から求めた、 CFとマトリックスとの接着性は、ポリイミド

の添加によって低下することがわかった。

4) 樹脂パJレクの破壊靭性値およびCFRPの層間破壊鞍性値はポリイミドの添加に

よって向上した。ポリイミド混合エポキシ樹脂をマトリックスとする CFRPでは、樹

脂バルクの破壊鞍性値の傾向とは若干異なり、樹脂バルクにくらべて、硬化剤や硬化

条件の違いによる破壊靭性値あるいはポリイミド添加効果の差は小さくなった。これ

はポリイミドの混合により CF-マトリックス間の接着性が低下し、マトリックスの形

態もバルク樹脂の場合とは異なるため、樹脂バルクにおけるG
1C
の差が相殺されるもの

と考えられる D

5) ポリイミド混合エポキシ CFRPの強靭化の機構としては、ポリイミドリッチ相の
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延性破壊、およびCF周辺のエポキシリッチ相によるクラック伸展時におけるエネル

ギー吸収、が考えられる O

6) ピスマレイミド処理CFあるいはエポキシ処理CFを用いた CFRPについて、マト

リックス樹脂のモルホロジ一、動的粘弾性、破壊靭性、曲げ特性に及ぼすCF表面処理

の影響について検討した。ピスマレイミド処理CFを用いた CFRPでは CF周辺のエポ

キシリッチ相の厚きは薄くなる傾向が認められたが、マトリックス部分の相構造の相

違は顕著ではなかった。また E' は低下し、 CFマトリックス間の接着性も低下した。

これは、 CFをピスマレイミド処理することで、 CF周辺のエポキシリッチ相によるぬ

れが起こりにくくなり、CF周辺のエポキシリッチ相が薄くなったことによるものと考

えられる O 力学的特性に及ぼすCF表面処理の効果については、試験方法やマトリック

ス樹脂によって、 CF表面処理の効果の現れ方が異なるものと考えられる O
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総括

本論文は、高分子複合材料の力学的な信頼性を向上し、高性能化に寄与するた

め、複合材料を設計し、高機能、高性能化を凶る上で重要な問題である、構造(相

構造、層構造、界面構造、など)と力学的特性の関連性およびその制御について、

検討を加えたものである O その結果、次のような知見が得られた。

第1編ではエポキシ系および液晶ポリエステル系ポリマーアロイをとりあげ、これ

らの高次構造とその制御および力学的特性について検討した。エポキシ樹脂はプラ

スチック、金属、ガラスなどとの接着性が良好なことから、接着剤、電子部品用封

止剤、繊維強化複合材料 (FRP) のマトリックス樹脂などに広く利用されている O

また、液晶ポリエステルについては、成形時のせん断流動によって容易に配向し、

高強度、高弾性率を示すため、精密部品やリサイクルが困難なFRPの代替品として

期待されている O しかし、いずれの樹脂についても問題点が指摘されている O すな

わち、エポキシ樹脂では、硬くて脆いという欠点の改良が求められ、エンジ、ニアリ

ングプラスチックをブレンドする方法などが試みられているが、エポキシ系ポリマ

ーアロイの高次構造と力学的特性の関係については十分な理解がされていない口ま

た、液晶ポリエステルについては、配向に対して垂直方向の強度が十分ではないた

め、種々のエンジニアリングプラスチックとのブレンドが検討されているが、射出

成形品に特有なスキン・コア構造と物性との関係については詳しく調べられている

とはいえない。

第1章では、エポキシ/熱可塑性ポリイミド・ポリマーアロイ硬化物を調製し、そ

の相溶性と相構造の関係について検討した。その結果、エポキシ/ポリイミド混合系

硬化物の相構造は、ポリイミドの添加量、硬化温度、およびポリイミド、硬化剤、

エポキシ樹脂オリゴマーの化学構造によって異なった。エポキシ/ポリイミドの相溶

性およびエポキシ樹脂オリゴマーあるいは硬化剤の反応性の相違によって相構造に

違いが現れ、相分離と硬化による構造固定のタイミングをつまく制御することで相

構造制御が可能であることがわかった。

第2章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイ硬化物の相構造と破壊靭性の

関連について検討し、エポキシ樹脂の強靭化を試みた。その結果、ポリイミドリッ

チ相が連続相を形成し、ポリイミドリッチ相とエポキシリッチドメインの界面接着

性が良好であり、ポリイミドリッチ連続相が塑性変形する場合に、破壊靭性が大き

くなることがわかった。また、エポキシ/ポリイミドの相溶性あるいは相分離構造

は、ある適切な範囲内であれば、靭性の向上に寄与すること、構成するエポキシあ

るいはポリイミド単体の破壊靭性が大きい場合には混合系の破壊靭性も大きくなる

こと、がわかった。

第3章では、エポキシ/ポリイミド・ポリマーアロイの相構造と破壊靭性に及ぼす

ポリイミドへの末端反応性基導入の効果および分子量の影響について検討した。第2

章で、ポリイミドリッチ相とエポキシリッチドメインの界面接着性が良好である場
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合に破壊靭性が向上したことから、エポキシ樹脂オリゴマーとの反応性を有するア

ミノ基または酸無水物基を両末端に導入したポリイミドをエポキシ樹脂と混合し

た。その結果、数平均分子量が15000程度のポリイミドを混合した場合、末端反応

性基の違いによって硬化物の相構造は異なり、酸末端またはアミン末端イミドを混

合した場合、ポリイミドリッチ相とエポキシリッチ相の界面は不明瞭になり、破壊

靭性が向上することがわかった。数平均分子量が数千程度のイミド化合物を混合し

た場合には、硬化物に相分離構造は認められず、イミドがエポキシ相に溶け込んで

しまうため、破壊靭性は顕著には向上しないことがわかった。

第4章ではサーモトロピック液晶ポリエステル (LCP) とポリカーボネート

(PC) との種々の組成比のブレンド物射出成形品について、スキン、コア構造を含

めた高次構造、および力学的特性の検討を行った。 LCP=50wt%付近で、相転換が認め

られ、 LCP=30wt%以-FにくらべてLCP=70wt%以上で、は、スキン層とコア層での形

態の差が大きいことがわかった。 LCP成分の相対的な結晶化度は、 LCPI00wt%にく

らべてブレンド物中では低下しており、コア層にくらべてスキン層の方が相対結晶

化度は高く、 LCPの分子配向は、スキン層だけに生じていることがわかった。ポリ

マーブレンド中のLCP成分の増加とともに曲げ弾性率は増加し、力学異方性は、主

としてスキン層におけるLCPの結晶配向によって現れることがわかった。

第2編では、ガラス繊維、炭素繊維などを用いた繊維強化複合材料 (FRP) におけ

る、層構造、積層構成などの巨視的構造あるいはマトリックスの相構造、界面構造

などの微視的構造と力学的特性の関係についての検討を行った。 FRPの場合、繊維

や樹脂の種類、繊維合有率、積層構成などを適切に選択することによって、必要な

化学的、力学的特性を有する材料を比較的容易に設計し、調製することが可能であ

る。このようなFRPの利点によって、広範聞の産業において種々のFRPが用いられて

いる。しかし、単に複数の材料を組み合わせただけでは、十分な物性が発揮されな

いため、基材の構成、機能、形態、基材間の接着性などを検討する必要がある O

第5章では、 FRPにおける繊維の種類や配向方向、積層構成、欠陥といった巨視的

構造と力学的特性の関係を調べる上での、ホログラフイー干渉法の利用について検

討を行った。人工的に導入した欠陥をホログラフィー干渉法で検出できる限界につ

いて検討し、サブミクロンオーダーの変形を評価できることがわかった。また、ホ

ログラフィー干渉法を用いてFRP積層板のポアソン比を測定し、ポアソン比は繊維

の種類や配向方向、積層構成に依存することがわかった。これらの結果は、複合材

料の材料設計を行う上で意義のあるものと考えられる O

第6章では、より微細な領域の構造である、ガラス繊維 (GF) 一樹脂聞の界面構

造と力学的特性の関係について検討した。すなわち、種々の温度・歪み速度下にお

けるGFRPの曲げ強さ (σ)、曲げ歪み率(E )および動的粘弾性に及ぼすGF表面

処理の影響について検討した。 GFRPの曲げ破壊様式は、温度ー速度領域によって四

つに大別され、温度、速度、 GF表面処理の違いによって σ，E および破壊後の形態

が異なった。 σおよび Eについて、温度ー速度重ね合わせの際に得られる移動係数aT

はArrhenius式に従い、 GF-マトリックス間の接着性が良い場合にはaTの温度依存'性
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はマトリックスの温度依存性とほぼ一致するが、接着性が低い場合には差が認めら

れた。また動的粘弾性の測定結果からも、 GF表面処理の違いによって、 GFマト

リックス聞の接着性に差が認められた。 FRPにおける強度、歪みの温度一速度依存性

は、マトリックス樹脂だけでは決まらず、繊維表而処理理.の違いに基づく界而接着着.，↑|

についても考考.慮する必要があることがわかつた口

第7章では、第1編第1章、第2章でとり上げた、エポキシ/ポリイミド・ポリマー

アロイを炭素繊維 (CF)複合材料 (CFRP) のマトリックスとして用い、マトリック

スにおける相構造およびその形成過程に及ぼす硬化現度、 CF含有率、ポリイミドの

分子量の影響について検討した。初期硬化温度およびCF含有率によってマトリック

スの相構造は異なり、初期硬化溢度が高く、 CF含有率が20wt%程度の場合、 CFRP中

の高次構造は樹脂バルクの構造と大きく異ならなかったが、初期硬化温度が低い場

合、あるいはCF含有率が60wt%程度の場合、エポキシリッチ相がCFの周辺に偏在す

る特異な形態が認められた。 CF含有率が増加した場合、 CFの周辺はよりエポキシ

リッチに、マトリックス部分はよりポリイミドリッチになっており、初期硬化温度

が高い場合この傾向がより顕著であった。 CFRPマトリックスとして用いたエポキシ

/ポリイミドの硬化時には、硬化反応、相分離現象に加えてCF表面でのぬれ現象が競

合し、系の粘度やCFによる拘束力によって相構造が異なるものと考察された。

第8章では、第1章、第2章および第7章で得られた知見を基に、エポキシ/ポリイ

ミド・ポリマーアロイを炭素繊維クロスCFRPのマトリックス樹脂として用い、マト

リックスの相構造およびCFRPの力学的特性について検討した。硬化剤や硬化j昆度の

相違、あるいはCF表面をピスマレイミド処理することで、 CFRPマトリックスの形態

は異なったが、これは、硬化反応、相分離現象とともに、樹脂による表面ぬれ現象

が競合し、構造固定のタイミングが異なるため、マトリックスの相構造が異なるも

のと考えられた。樹脂バルクの破壊鞍性値およびCFRPの層間破壊観性値はポリイミ

ドの添加によって向上した。エポキシ/ポリイミドをマトリックスとするCFRPで

は、樹脂バルクにくらべて、硬化斉IJや硬化条件の違いによる破壊観性値の差あるい

はポリイミド添加効果の差は小さくなった。これはポリイミドの混合によって、 CF

-マトリックス間の接着性が低下し、マトリックスの形態もバルク樹脂の場合とは

異なるため、樹脂バルクにおける破壊靭性値の差が相殺されるものと考えられた。

以上のように、一連の研究は、複合材料の設計、高機能、高性能化を行う上で重

要な問題である、構造と力学的特性の関連性およびその制御について、検討を加え

たものであり、高分子複合材料の力学的な信頼性の向上、高性能化に寄与するもの

と考えられる。

p
h
u
 

必
性





後記

本論文は下記のように発表した。

第 1編

第 1章 Blendsof epoxy resin with thermoplastic polyimide 

1. Miscibility and micro-structure 

Masaki Kimoto， J.Adhesion Soc. Jap.，~， 6 (1996) 

第 2章 Blendsof thermoplastic polyimide with epoxy resin 

Part II. Mechanical studies 

Masaki Kimoto， Kiyoshi Mizutani， J.Mater. Sci.， 32， 2479 (1997). 

第 3章 熱可塑性ポリイミドブレンドによるエポキシ樹脂の改質

3.末端反応性イミドによる強靭化

木本正樹、水谷潔、吉阿弥生、浅尾勝哉、大西均、

日本接着学会誌、三生， 345 (1998). 

第4章 液晶性ポリエステルとポリカーボネートとのブレンド物射出成形品の微細

構造と力学物性

木本正樹、平日務，高分子論文集、生旦， 105 (1992). 

第 2編

第 5章 Evaluationof disbondings and measurement of Poisson's ratio for plastic 

composites using holographic interferometry 

Masaki Kimoto， Itsuo Nagata， Akio Minowa， Kousuke Moriwaki， 

Toshiaki Watanabe， J.AppJ.PoJym.Sci.，生立>1085 (1990). 

第 6章 Flexuralpropertics and dynamic mechanical propcrties of glass fibre-cpoxy 

composltes 

Masaki Kimoto， J.Mater.Sci.，三亙， 3327 (1990). 

・ガラス繊維エポキシ複合材料の曲げ特性に及ぼす禄度、歪み速度、ガラス

繊維衣凶i処j:1!!.の影粋

木本正樹，高分子論文集、生ヱ， 741 (1990). 

第 7章 炭素繊維-熱可塑性ポリイミド混合エポキシ樹脂複合材料における

マトリックスの高次構造

木本正樹、水谷潔、日本接着学会誌、三l，415 (1995). 

第8章 エポキシーポリエーテルイミド・プレンド/炭素繊維複合材料における

高次構造と力学物性

木本正樹、繊維学会誌，生主 72(1993). 
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本研究を進めるにあたり、上記以外の関連論文を次のように発表した。

1) FRPハニカムコアの試作とその特性

木本正樹、大阿均、水谷j索、強化プラスチックス，豆~， 464 (1986). 

2) FRPの空気中熱分解と燃焼に及ぼす繊維の種類とマトリックス樹脂、添加物の影

響

中西洋 A 郎、木本正樹、淡路敏夫、 材料，土豆， 1125(1996). 

3) 熱硬化性プラスチック産業廃棄物のリサイクル

大西均、水谷潔、木本正樹、浅尾勝哉、吉阿弥生、奥村俊彦、

大阪府立産業技術総合研究所報告、 11，1 (1998). 

本研究を進めるにあたり、 ド記のように口頭発表を行った。

1) FRPの曲げ特性の温度一速度依存性に及ぼす表面処理の効果

木本正樹、吉井稔、第33回高分子研究発表会(神戸)、 1987.7.10

2) ホログラフィー干渉法によるプラスチック複合材料の物性評価

木本正樹、永田伍雄、箕輪晃男、森脇耕介、渡辺俊明、

第37回高分子学会年次大会、講演番号27-P1a-16 (名古屋)、 1988.5.27

3) FRPの粘弾性挙動に及ぼすガラス繊維表面処理の影響

木本正樹、吉井稔、第32回材料研究連合講演会、

講演番号422、p273 京都)、 1988.12.9

;1)液品ポリマー/ポリカーボネートブレンドの構造と物性

木本正樹、三崎敏一、吉井稔、平日務、第 33回材料研究連合講演会、

講演番号 402、p227 束京)、 1989.9.14

5)エポキシーポリエーテルイミド・ブレンドの相分離構造と物性

木本正樹、水谷i索、第 40回高分子学会年次大会、講演番号III-19-g17，

(京都)、 1991.6.2

6)エポキシーポリエーテルイミド・ブレンドのモルホロジーと粘弾性挙動

木本正樹、水谷潔、づ万某郷、第 29回日本接着学会年次大会、

講演番号P.2.1、 (名古屋)、 1991.6.20

7)エポキシポリエーテルイミド・プレンド/炭素繊維複合材料の物性と界面

木本正樹、第 1回複合材料界面シンポジウム、講演番号22P，(大阪)1992.4.2]

8)エポキシ/ポリエーテルイミド・ブレンドの相分離構造と物性 [III]

一硬化剤の影響- 木本JE樹、第 41回高分子学会年次大会、講演番号IP2a13， 

(横浜) 1992.5.27 

9)エポキシー熱可塑性ポリイミド・ブレンドをマトリックスとする炭素繊維複合材

料の高次構造と物性 木本正樹、第 2回複合材料界面シンポジウム、講演番号

26 (大阪) 1993.5.13，14 

10)熱可塑性ポリイミド混合エポキシ樹脂の相構造と力学物性

木本正樹、水谷潔、第 42回高分子学会年次大会、講演番号IP2b04，(京都)

1993.5.31 . 

11)熱可塑性ポリイミド混合エポキシ樹脂の相構造制御と力学的性質
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木本正樹、水谷潔、三万基郷、第31回日本接着学会年次大会、講演需二号PA-5、

(大阪)、 1993.6.24

12) 熱可塑性ポリイミド/エポキシ混合系の相構造と物性に及ぼすイミドオリゴマ

一添加の効果 木本正樹、水谷i索、大西均、三万基郷、第32回日本接着学会年

次大会、講演番号P-A-;1、 (東京)、 1994.6.28

13)熱可塑性ポリイミドおよびイミドオリゴマー混合によるエポキシ樹脂の強じん

化、木本正樹、吉阿弥生、水谷潔、三万基郷、第33回日本接着学会年次大会、

講演番号1-3、 (大阪)、 1995.6.22

14) イミド系樹脂混合によるエポキシ樹脂の強じん化と炭素繊維複合材料への応

用、木本正樹、吉阿弥午、水谷潔、第 44回高分子討論会、講演番号III-13-14

(大阪) 1995.9.19 

15)炭素繊維/熱可塑性ポリイミド混合エポキシ樹脂複合材料におけるマトリック

スの高次構造、木本正樹、水谷j索、第 5回複合材料界面シンポジウム、講演番

号4 (福岡)、 1996.5.15

16) lrregular micro-str山 turein epoxy /polyimide blends， M.Kimoto， K.Mizutani， 

K.Asao， Y.Yoshioka， 7th International Conference on Commposite Intcrfaccs (ICCI-

VII)， PII-26， (Fujisawa， Kanagawa)， 1998.5.12 

(エポキシ/ポリイミド・ブレンドにおける微細構造の異常、第 7回複合材料界

面国際会議、講演番号PII-26、神奈川県藤沢市)

17) エポキシ/熱可塑性ポリイミド混合系におけるモルホロジーの制御

一せん断変形下および炭素繊維存在下におけるモルホロジーの異常一

木本正樹、第 36回日本接着学会年次大会、講演番号P-32-B、 (大阪)、

1998.6.26 

本研究を進めるにあたり、上記以外の関連した口頭発表を次のように行った。

1)ハニカムサンドイツチ複合材料の開発1.，一 (CF，GF， AF)RPハニカムコアの試作

とその特性一 木本正樹、大西均、水谷潔、吉井稔、第 30回FRP総合講演会

(金沢)、 1985.10.24

2)ハニカムサンドイツチ材の成形法

木本正樹、プラスチック加工技術協会舟艇工法研究会、 (大阪)86.5.26 

3) エポキシ/ポリエーテルイミド混合系の硬化挙動 木本正樹

第38回高分子研究発表会(神戸)講演番号A-33，1992.7.10

4) FRPのサーマルリサイクルの基礎研究(II)FRPの熱分析

木本正樹、大商均、中西洋一郎、淡路敏夫、京野哲幸、第 24回FRPシンポジ

ウム(大阪) 1995.3.15 

5)炭素繊維複合材料の動力学的性質におよぼす炭素繊維表面処理の影響

木本正樹、大西均、中西洋 a 郎、伊藤博久、江尻宏、第 4回複合材料界面シン

ポジウム(東京) 1995.5.18 

6) Effect of fiber surface treatmennt on dynamic mechanical properties of carbon 

fiber-epoxy composites， M.Kimoto， H.Ohnishi， and Y.Nakanishi. 4 th Japan 

一149-



International SAMPE Symposium， (Tokyo)， 1995.9.26 

(炭素繊維ーエポキシ複合材料の動力学的性質におよぼす炭素繊維表面処理の影

響、第 4回SAMPE先端材料技術国際会議)

7) FRPの硬化時における粘弾性変化、木本正樹、

第26回FRPシンポジウム 京都) 1997.3.11 

8)熱可塑性ポリイミド/エポキシ樹脂混合系の硬化時における粘弾性挙動、木本正

樹、第6回複合材料界面シンポジウム(大阪) 1997.5.8 

9)熱可塑性ポリイミド/エポキシ樹脂混合系の硬化時における粘弾性挙動、木本正

樹、第47回ネットワークポリマー討論会(東京)講演番号3、1997.10.30

10)熱可塑性ポリイミド/エポキシ樹脂混合系の硬化時における粘弾性挙動、木本

正樹、第46回高分子討論会(名古屋)講演番号2H19、1997.10.2

11)エポキシ樹脂セミナー「エポキシ樹脂の強靭化(1 )強靭化の手法および評価

技術」、日本接着学会主催、 98.3.5(大阪)、 1998.3.12(東京)
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