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1 緒   言 

プラスチック系の繊維強化複合材料は，比強

度・比剛性に優れ，軽量化を必要とする様々な分

野で使用されている．しかし，一般の車両・建築

分野等に応用するためには，さらに耐熱性に対す

る要求を満たすことが重要である．代表的な耐熱

樹脂には航空宇宙用材料として開発されたポリイ

ミドなどがあるが，一般的な構造材料として使用

するにはコストがかかりすぎる 1)．  

著者らの一人は通常のエポキシ樹脂をカルボン

酸カリウム塩を触媒として硬化させることで，Fig. 

1に示すように高温下でも剛性が低下しないTgレ

スエポキシ樹脂が調製できることを見出した 2)-3)．

そこで，著者ら二人はこの Tgレスエポキシ樹脂を

マトリックスとする GFRP（ガラス繊維強化プラ

スチックス）や CFRP（炭素繊維強化プラスチッ

クス）を試作し，その基本特性を評価した 4)．そ

れらの研究結果から，Tgレスエポキシ樹脂をマト

リックスとする GFRPは，その動的粘弾性挙動に

おいて，250℃での貯蔵弾性率が室温での貯蔵弾

性率の 80%以上を維持することがわかった．その

一方で，CFRP では期待される弾性率及び強度が

得られず，カーボン繊維の界面近傍での重合阻害

により引き起される滑りが生じている可能性が示

唆された．  

そこで本研究では，この Tgレスエポキシ樹脂を

マトリックスとする CFRP（以下 Tg レス CFRP

と呼ぶ）のカーボン繊維界面での滑りや重合阻害

等の原因が，炭素繊維の表面処理剤に含まれるカ

ルボン酸であると推測し，炭素繊維にの表面処理

を施すことで，高い耐熱特性を実現できる Tgレス

CFRP の開発を試みた．また，得られた Tg レス

CFRP の耐熱特性として，300℃までの動的粘弾

性試験，高温 3 点曲げ試験およびクリープ試験を

行なうことにより，Tgレス CFRPの高温耐久性に

関して評価した． 

 

2  Tgレス CFRPの試作と評価 

2.1 供試材料および試験片の作製 

検討に用いたTgレスエポキシ樹脂は，ビスフェ

ノールＡ型エポキシ樹脂（AER260，旭化成エポ

キシ社製）とネオデカン酸カリウム（VK，ナガセ

ケムテックス社製）を重量比で 100:2.5 に混合し

て調製した．また，強化材には炭素繊維織物トレ

カクロス CO6343（東レ社製）を用いた．CFRP

の製作工程を以下に述べる．本 Tgレスエポキシ樹

脂を 60℃に予備加熱して低粘度化させ，ハンドレ

イアップ法にて CO6343 に含浸させ，9 ply に積

層した．その後，設定厚み t=2mm のスペーサー

を準備して液状の樹脂と一緒に層間の気泡を押し

出し，プリプレグを作製した．そして，平板形状

の金型を使用し，120℃×1h+180℃×2h の硬化

条件，成形圧力 1.0 (MPa)で加熱プレス成形を行

った． 

試作に使用した CO6343 について，繊維に付着

している炭素繊維の表面処理剤中のカルボン酸に

よる硬化阻害を防止する目的で，アセトン洗浄に

よる表面処理剤の除去及びアルカリ溶液への浸漬

によるカルボン酸のカリウム塩への変換（中和）

を検討した．試作した試験片について Table１に

示す．アセトン洗浄（No.2）は， CO6347 をア

セトンに 3 日間浸漬させることで表面処理剤を洗

浄した．また，アルカリ溶液による処理として，

1.0％水酸化カリウム・メタノール溶液への浸漬

（No.3），0.1％水酸化カリウム・メタノール溶液

への浸漬（No.4）及び 0.02％水酸化カリウム・メ

タノール溶液への浸漬（No.5）の 3種類について

検討した．アルカリ溶液への浸漬時間はいずれも

20 秒間とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 走査型電子顕微鏡観察 

本 Tg レスエポキシ樹脂のカーボン繊維への含

浸状態を評価するために，走査型電子顕微鏡

（SEM）観察を行なった．SEM 観察は，走査型

Table 1  Specification of Tg less epoxy CFRP 

Reinforcing   fiber Acetone wash Alkali treatment

No.1 Carbon fiber none none

No.2 Carbon fiber 3days none

No.3 Carbon fiber none 1%

No.4 Carbon fiber none 0.1%

No.5 Carbon fiber none 0.02%



電子顕微鏡（日本電子㈱製型式ＪＳＭ5610）を使

用して倍率 35 倍で真空減圧下にて断面撮影を行

った．また同時に，異物の元素分析を行なった． 

Fig. 1に成形したNo.1のTgレスCFRPの断面

の SEM 写真を示す．この断面写真からも明らか

なように，わずかにボイドも観察されるが，本 Tg

レスエポキシ樹脂は，ほぼ均質に強化繊維に含浸

しているものと考えられる．この結果により，本

Tg レスエポキシ樹脂を 60℃程度に加温すること

で CFRPのマトリックス樹脂として含浸・脱泡の

作業性を十分に確保しうることが確認された． 

また，Fig.2 に示すように，No.3 の 1.0％水酸

化カリウム・メタノール溶液による表面処理した

CFRP は，カーボン繊維の表面に析出物が観察さ

れた．この析出物の元素を特定するため， SEM

の電子線が異物にのみ照射されるように倍率を

3000 倍まで拡大し，異物からのみ放出される特性

X 線のエネルギーを EDS（エネルギー分散型 X

線分光器）にて測定した．その結果得られた EDS

スペクトルをFig.3に示す．Fig.3の縦軸は，X 線

のカウント数を示し，横軸は X 線のエネルギーを

示している． X 線エネルギー値から，析出物の元

素はカリウムであることが特定された． 

次に，Fig.2の SEM 観察の領域について，面分

析（カリウムの特性 X 線のみのX 線マッピング）

を実施した．面分析の結果を Fig.4に示す．Fig.2

のカーボン繊維表面にある析出物の局在箇所と

Fig.4 のカリウム X 線マッピング画像が一致して

おり，カーボン繊維の表面の析出物は中和に用い

た過剰な水酸化カリウムであると推測される．

0.1％水酸化カリウム・メタノール溶液（No.4）お

よび 0.02％水酸化カリウム・メタノール溶液

（No.5）の SEM 画像からは，このような析出物

は観察されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 機械的特性の評価 

3.1 動的粘弾性試験 

CFRP の動的粘弾性挙動は，DMS6100（セイ

コーインスツルメンツ社製粘弾性測定装置）を用

いて，両端固定曲げモードで加振周波数 1 Hz の

正弦ひずみを与えることにより，0～300℃の温度

範囲で昇温速度 2℃/min で測定した．試験片は，

前節の表面処理を施した CFクロスを用い，Table 

1 に示す 5 種類の Tgレス CFRP を作成した．試

験片形状は，厚さ h=2 mm，幅 b=10 mm，長さ

40 mm とした． 

動的粘弾性試験の結果を Fig.5 に示す．無処理

Fig.１  SEM Observation of cross section (no.1) 

No3  

Fig.2  SEM Observation of cross section (No.3) 

Fig.4 Result of surface analyze by  

X-ray mapping of K 

Fig.3 EDS spectrums from  

electron probe micro analyzer 



の No.1 は 100℃を超えた付近で貯蔵弾性率の低

下が確認されるのに対して，アセトン洗浄（No.2）

および水酸化カリウム・メタノール溶液処理

（No.4および 5）では貯蔵弾性率の低下が改善さ

れ，300℃付近まで緩やかなカーブで減少するこ

とが明らかとなった．しかし，水酸化カリウム・

メタノール溶液濃度が 1％のNo.3については，全

体的に貯蔵弾性率が低い上，150℃付近での貯蔵

弾性率の大幅な低下および tanδのピークが確認

された．これは前節で観察されたように，中和に

用いた過剰な水酸化カリウムの析出物が繊維表面

を覆うことにより，繊維と樹脂との密着性が低下

して，繊維界面で滑りが生じているためと考えら

れる．更に，水酸化カリウム・メタノール溶液処

理後，クロスは空気中で放置されるため，水酸化

カリウムの高い吸湿性のために空気中の水分を吸

収している可能性もあり，この水分が樹脂の硬化

過程で硬化反応を遅延させ，硬化不十分の状態に

至らせた可能性も考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 高温 3点曲げ試験 

本 Tgレス CFRP の短期耐熱特性を評価するた

めに，JIS K7055 に準じた 3点曲げ試験による高

温下での曲げ強度，曲げ弾性率の測定を行った．

TgレスCFRP成形品の試験片形状は，Table 1に

示す 5種類を厚さ h=2 mm，幅 b=15 mm，長さ

100 mmに切り出したものとした．試験機はオー

トグラフAG-I（島津製作所製）を用い，支点間距

離L=80 mmにして3点曲げにより荷重を加えた．

試験の温度条件は，25，100，150，200，250，

300℃の 6段階とした．曲げ強度σｂ，曲げ弾性率

Eｂは次式で求めた． 

 

 

 

 

ここで，F は最大荷重，P/δは試験荷重－変位

曲線の初期の傾きである． 

各温度における曲げ弾性率および曲げ強度の変

化を Fig.6 および 7 に示す．Fig.6 より CFRP の

高温環境での曲げ弾性率保持率は高く，300℃に

おける弾性率は No.3 を除き平均して室温弾性率

のほぼ 80％以上であった．また，曲げ強度につい

ては，No.1～No.5すべての試験片において高温に

なるにつれて低下する傾向が見られた．しかし，

No.1では100℃の高温下で大幅に曲げ強度が低下

するのに対して，アセトン洗浄および水酸化カリ

ウム・メタノール溶液処理を施した場合では徐々

に低下する傾向となり，炭素繊維の表面処理が高

温での曲げ強度の維持に効果的であることが示さ

れた．ただし，動的粘弾性試験の結果と同様に

No.3については曲げ弾性率，曲げ強度ともに大き

く低下しており，炭素繊維の表面処理液のアルカ

リ濃度が高い場合，析出した水酸化カリウムが繊

維近傍で硬化反応を阻害し，逆効果となることが

明らかとなった． 
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Fig. 5  Results of DMA of Tg less epoxy CFRP 

1.E+06

1.E+07

1.E+08

1.E+09

1.E+10

1.E+11

0 50 100 150 200 250 300

Temperature [℃]

S
to

ra
ge

 m
od

ul
us

 [
P

a]

1.E-03

1.E-02

1.E-01

1.E+00

1.E+01

1.E+02

1.E+03

ta
n 
δ

No.1 No.2 No.3 No.4 No.5

tanδ 

Storage modulus 

Fig. 6  Changes of bending moduli of 

 Tg less epoxy CFRP 
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Fig. 7 Changes of bending strengths of  

Tg less epoxy CFRP 
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3.3 クリープ試験 

本 Tgレス CFRP の長期的な耐熱特性を評価す

るために，JIS K7116 に準じた曲げクリープ試験

を行った．Tgレス CFRP は，No.5 のみとし，試

験片形状は，高さ h=2mm，幅 b=15mm，長さ

100mm に切り出したものとした．試験機はクリ

ープ試験機RT-50(東伸工業製）を用い，支点間距

離L=60mmにして 3点曲げにより荷重を加えた．

試験の温度条件は，25℃，100，170，200℃の 4

水準とした．応力水準は，TgレスCFRPの室温に

おける曲げ強さの 10％および 20%で行った．また，

曲げクリープ歪みεtは次式で求めた． 

 

 

 

ここで，試験時間は各 CFRPともに t=60sec～

100h の時間範囲で測定した．式（3）においてｄ

60は初期変位（t=60sec）であり，各測定時間での

変位をｄtとする．また変位は荷重点における最大

変位をダイヤルゲージにて測定した． 

 高温曲げ試験の結果を踏まえ，結果が良好で

炭素繊維の処理条件が最も簡便な No.5（水酸化カ

リウム・メタノール溶液濃度 0.02％）を試験片と

し，100時間クリープ試験を実施した結果を Fig.8

およびFig.9に示す．Fig.8は室温での静的曲げ強

度の約 10％，Fig.9は約 20％の応力を負荷した場

合の各温度でのクリープひずみである．どちらも

試験温度 100℃までは，ほぼ一定の値となりクリ

ープ変形はほとんど確認されず，試験温度 170℃

においても緩やかな変形であったのに対して，試

験温度 200℃では 5［log(sec)］つまり約 30h を経

過後から急激なクリープ変形が観測された．しか

し動的粘弾性試験の結果，高温環境において粘弾

性の急激な変化は観察されなかったことから，

200℃でのクリープ変形は，熱エージングにより

Tgレスエポキシ樹脂の分子鎖の熱分解が始まった

ためと考えられ，今後，明らかにする予定である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4．結 言 

本研究で得られた結論を以下に示す． 

（１）本研究で使用した Tgレスエポキシ樹脂は，

炭素繊維の表面処理剤に含まれるカルボン酸によ

り重合阻害を引き起こすと考えられ，アセトン洗

浄と水酸化カリウム・メタノール溶液による表面

処理が有用であることを明らかにした．特に水酸

化カリウム・メタノール溶液による表面処理では

水酸化カリウム・メタノール溶液濃度が重要な因

子であり，0.02%程度の極めて低い濃度で処理に

より，Tg レスエポキシ樹脂の重合阻害を防止し，

曲げ特性を改善できる事を明らかにした． 

（２）Tgレスエポキシ樹脂をマトリックスとする

CFRP は，300℃まで Tgが存在せず粘性的な特性

がないため高い耐熱性を示し，静的負荷では

300℃でも弾性率の維持率が室温の 80%以上保持

できることが明らかになった．  

（３）Tgレスエポキシ樹脂をマトリックスとする

CFRP は優れたクリープ特性を示し，170℃程度

であれば 100時間を越しても大きなクリープ変形

が見られない．170℃を超えた温度域においてク

リープ変形が顕著に現れるのは，熱エージングに

より分子鎖の熱分解が始まったためと考えられ今

後，熱エージングにより分子鎖の熱分解とクリー

プ変形との相関を明らかにすることが課題となる． 
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Fig. 9 Creep strain of Tg less epoxy CFRP under  

various temperature (Stress level = 20%)  
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Fig. 8  Creep strain of Tg less epoxy CFRP under 

various temperature (Stress level = 10%)  
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