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研究成果の概要（和文）：炭素繊維強化熱可塑性樹脂(CFRTP)の高強度化には炭素繊維(CF)/熱可塑性樹脂(TP)界
面の接着性とTP樹脂含浸性の向上が必要であり，これらを実現するためTPコロイドによるCF表面修飾技術を開発
した。CFRTPのリサイクル性を向上させるため，本技術でCFを耐熱性のあるシリカナノコロイドを表面修飾しリ
サイクルCFの強度を保つことに成功した。CFRTPのマルチマテリアル化のために，金属表面をTPコロイドで表面
修飾し異種材料間の接着性を向上させた。これらのTPコロイド原料調製の排出液の環境負荷について，分子量が
1000未満のカチオン性の芳香族環を含むポリマーは微生物毒性を示すことが分かった。

研究成果の概要（英文）：To enhance the strength of carbon fiber reinforced thermoplastic resin 
(CFRTP), it is necessary to improve the surface adhesion between the carbon fiber (CF) and 
thermoplastic resin (TP) and TP resin impregnation property. Surface modification technique for CF 
was developed. To improve the recyclability of CFRTP, we succeeded in maintaining the strength of 
recycled CF by surface modification CF with silica nanocolloid with heat-resistance. To make CFRTP 
multi-material, the metal surface was modified with TP colloid to improve the surface adhesion 
between the metal and CFRTP. Regarding the environmental load of the effluents prepared from these 
TP colloidal materials, it was found that polymers containing cationic aromatic rings with a 
molecular weight of less than 1000 show microbial toxicity.

研究分野： 化学工学

キーワード： CFRTP　ポリマーコロイド　ソープフリー乳化重合　低環境負荷型プロセス　界面接着性　マルチマテリ
アル　微生物毒性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二酸化炭素排出量削減に向けて，輸送機の軽量化が必要不可欠である。本技術は炭素繊維と熱可塑性樹脂の界面
に着目し，熱可塑性樹脂成分を含む高分子コロイド溶液を調製することで界面特性を強化することに成功した。
本技術開発による軽量・高強度・リサイクル性に優れたCFRTPは時代の要請に応える材料であると言える。現
在，最大曲げ応力で800MPaを示すCFRTPに更に高強度・高性能・高付加価値を付与させることで社会実装が加速
度的に進むと考えられる。また高分子コロイドを調製する際にも環境負荷に注意を払い，持続可能な発展を可能
にするプロセス設計の指針を本研究成果から与えることができたと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 

 地球温暖化がさけばれている昨今，環境負荷低減のための材料開発とその合成プロセスに関す
る研究が盛んに行われている。高機能な複合材料が合成されているが，｢その廃棄物もまた環境に
悪い影響を与えている｣という側面もある。たとえば軽量・高剛性材料である炭素繊維強化プラス
チック(CFRP)は飛行機や高級自動車に用いられ，燃費の向上に貢献している。しかし，その廃棄
物の再利用は困難であり，埋め立てられるのが現状である。欧州では CFRP の廃棄が禁止されて
いる。高分子微粒子もまた接着，化粧品，印刷，電子デバイス，複合材料など多様な分野に応用され
る原料である。環境負荷の高い界面活性剤を用いず，かつ水溶媒を利用したソープフリー乳化重合
法による高分子微粒子の合成プロセスが開発されている。しかし，このプロセスの廃水の安全性は
評価されていない。 

本研究では炭素繊維強化熱可塑性プラスチック(CFRTP)が廃棄物になった場合と原料合成プ
ロセスの廃水に焦点をあてる。そして，リサイクルできる材料への転換と廃水の有効活用するプロ
セスを開発する。高機能材料が廃棄物になったときのことまで十分に考慮した材料デザインについ
て検討した。 

２．研究の目的 

① コロイド粒子吸着量が CFRTP，金属材料界面物性に与える影響 
TP 微粒子吸着により炭素繊維(CF)と熱可塑性樹脂(TP)の界面特性が向上することが分かっ

ている。この効果がCFRTPの力学物性におよぼす影響を三点曲げ試験を行って調べる。また，TP
微粒子吸着量によりCFRTPの力学物性が制御できるのかを明らかにする。さらに，従来の熱硬化
性樹脂を用いた CFRP と同等の力学物性に達するのかを明らかにする。達すれば熱硬化性樹脂か
らリサイクル性の高い TP へ転換した CFRTP への代替を強く押し進められる。 すなわち CFRTP
による一般自動車の軽量化，二酸化炭素排出量抑制とリサイクルが達成される。 

② TP 微粒子調製プロセスの廃水が微生物におよぼす影響 
本研究では原料である TP 微粒子をソープフリー乳化重合で合成する。このプロセスの廃水はマ

イクロコッカスに対して微生物毒性があることを明らかにしている。廃水には製品である TP 微粒
子になりそこねた低分子量の高分子が残存している。低分子量ほど菌の細胞膜を通過しやすく，細
胞内部に入り込んで菌を死滅させている可能性が高い。それゆえ｢分子量がどの領域のものが微生
物毒性を示すのか？｣，MALDI-TOF-MS 法により分子量を定量評価する。 

３．研究の方法 

 TP コロイドあるいはシリカナノコロイド粒子を
CF 束に電気泳動操作(図１)により表面修飾し，ホッ
トプレス法で CFRTP を作製した。CF 表面への TP
微粒子吸着量については熱重量測定，CF/TP 界面
の接着性についてはフラグメンテーション試験，
CFRTP の力学物性については三点曲げ試験を実
施した。また TP(PA6)樹脂と TP コロイドを吸着
させた金属(A5052)表面との接着性について引
張剪断試験を行い，マルチマテリアル化の可能性に
ついて検討した。 
 シリカナノコロイドの調製にはゾルゲル法を用い
た。TP コロイドの調製にはモノマーと開始剤を溶媒
である水中で攪拌し，水熱合成することで高分子コ
ロイドを調製した。これをコロイド粒子と上澄み液に
分離し，これらの微生物に帯する毒性を調べるため
に，マイクロコッカスを用いたバイオアッセイ試験を
行い，阻止円径を測定した。 

４．研究成果 

CF 表面に吸着したコロイド吸着量が CF/TP 界面の接着性に与える影響を調べた結果を図２に
示す。図 2a,c が示すように TP と同種のコロイドの吸着量が増加するにつれて，界面接着性が向
上することが分かった。また吸着させる TP 粒子の分子量が大きくなると分子間に作用する相互作
用も強化され，CF/TP 界面の接着性が向上すると言える(図 2b)。異種材料であるシリカナノコロ
イドを吸着させた場合，印加電圧を増加させて吸着量を増やしても CF/TP 界面の接着性の向上は
見られなかった(図 2d)。 

一方，樹脂含浸性については，いずれの図２に示したいずれのコロイド表面修飾においても向上
することが分かった。TP と同種のコロイドについては，ホットプレス時に含浸しにくい CF 間に TP

 
図 1. コロイドによる炭素繊維表面修飾法 



コロイドが既に侵入しているので自明で
ある。異種材料であるシリカコロイドの場
合，ホットプレス時にシリカコロイドが CF
間でスペーサーの役割を果たすので，樹
脂が浸透しやすくなったと考えられる。
本コロイドによる表面修飾操作によって，
CF/TP 界面接着性と樹脂含浸性の向上
が確認されたので ，これらの効果が
CFRTP の力学物性に与える影響につい
て図３に示した。いずれの場合において
も，CFRTP の曲げ応力の向上を観察す
ることができた。これは界面接着性およ
び樹脂含浸率が向上していることが要因
であると言える。本コロイドによる CF の
表面修飾操作によりCFRTPの力学物性
が向上することが明らかになった。 

次に CFRTP のリサイクル性の向上に
ついて，シリカナノコロイドによる CF 表
面修飾操作の効果について検討した。
CF を各種ガス雰囲気下で 500 ℃の熱
処理を 30 分間行って回収した炭素繊維
の引張強度を評価した結果を図 4 に示
す。酸素を含む空気中で熱処理操作を行
うと CF 表面の一部が酸化され欠陥生じ
ている可能性がある。そのため，引張強
度の低下が起こったと考えられる。一方，
シリカナノコロイドで表面修飾を施した
CF は強度低下は見られるものの，その
程度は低く，耐熱性のあるシリカコロイド
が酸化による欠陥の発生を抑制したこと
が原因であると考えられる。この効果は
ホットプレス法で合成した CFRTP を熱
処理し，リサイクルした CF の強度を測定
した際にも確認することができた。以上
より，シリカナノコロイドによる CF 表面
修飾の効果は TP 樹脂含浸性
とリサイクル性の向上に寄与す
ると言える。 

 
コロイドによる CF/TP 界面

物性の改善のつぎに，CFRTP
の TP 樹脂の配置について検
討した。すなわち，図 2,3 に示
した PA6 樹脂と PP 樹脂を併
用した CFRTP の構造設計に
ついて検討した。図 3 に示した
通り，PA6 のみで作製した
CFRTP は強度が強いが，高い
コストと耐水性に弱点がある。
PA6 の樹脂の割合を減らし耐
水 性 を 向 上 さ せ る た め に ，
PA6 と PP の層状構造にして CFRTP を作製し，その曲
げ強度について評価した。体積割合で PA6 の使用料の半
分にして，PA6 と PP を交互に積層させ，それぞれの樹脂
の厚みを 100 µm にまで薄くすることで，PA6 のみの
CFRTP の 72%の強度を発現させることに成功した。 

 
CFRTP と金属(A5052)のマルチマテリアル化につい

て検討した。PA6 樹脂と PA12 粒子で表面修飾した
A5052 間の引張剪断力を測定した結果を図 5 に示す。
粒子吸着量を増加させると引張剪断力が増加したことが
分かった。この結果，CFRTP のマルチマテリアル化が可
能であると考えられる。 

 
図 4. シリカコロイド吸着が熱処理後の炭素繊維強度に 

与える影響 

図 2. コロイド吸着量が CF/TP 界面接着性に与え 

る影響 

図 3. コロイド吸着量が CFRTP 曲げ物性に与える  

影響 
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図 5. コロイド表面修飾した PA6 と 

A5052 表面間の引張剪断力 
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CF 表面修飾時に用いた TP コロイドの合
成時に排出される遠心分離後の上澄み液を
マイクロコッカスを利用したバイオアッセイ試
験に用い，上澄み液の微生物毒性を調査し
た。その結果を図 6 に示す。アニオン性では
なくカチオン性のポリスチレンで分子量が
1000 未満のポリマーが特に微生物毒性を
示すことが明らかになった。サイズが 100 
nm 以上の TP コロイドには微生物毒性がな
かった。またビニル基に芳香環が直接結合し
ているモノマーを用いた重合を用いると，そ
の芳香環に多様な官能基が結合していても
微生物毒性を示すことから，微生物毒性にポ
リマーに含まれる芳香環が深く関与している
ことが分かった。 

また 100 nm 以上の TP 微粒子をトルエ
ン溶媒に溶解させた溶液で同様のバイオアッ
セイ試験を行った。その結果，微生物毒性を示すことを明らかにした。トルエン溶液のみのバイオア
ッセイ試験では微生物毒性が確認されなかったので，溶媒に溶けているポリスチレンが微生物毒性
を示したものと考えられる。以上のことから，TP コロイド系において，微生物毒性を示すかどうか
は分散がキーになると考えられる。 

 
TP コロイドの分散安定性について，

ソープフリー乳化重合に用いるモノマ
ー種と開始剤の組合せを幾つか試して
重合してみた。その結果，開始剤官能基
が正帯電を示すものとアニリンやピリ
ジンと結合するビニルモノマーを重合
に用いると，モノマーと開始剤のそれぞ
れの官能基間に静電相互作用に基づく
斥力が作用するため，TP コロイドは高
い分散安定性を示した。一方，開始剤官
能基が負帯電を示すものを用いると，
官能基間に静電引力が作用するため
TP コロイド同士で凝集が起こり，不安
定になることを明らかにした（図 7）。特に高い分散安定性を示す系の上澄み液に含まれる低分子
は，高い安定性を維持し，また微生物毒性を示しやすい傾向にあることが分かった。 

マイクロプラスチックによる海洋汚染が問題になっており，TP の分子量と官能基が生態系に与
える影響を考慮した TP の設計が必要であると考える。 

 

 環境保全に資する原料および炭素繊維複合材料合成プロセスの開発にあたり，研究を進め，以上

の実験結果を得ることができた。総括すると，CFRTP の高強度化には CF/TP 界面接着性と TP

樹脂含浸性の向上が必要であり，これらを実現するために TP コロイドによる CF 表面修飾技術を

開発した。本技術を応用して，CFRTP のリサイクル性を向上させるため，CF に耐熱性のあるシリ

カナノコロイドを表面修飾することで，リサイクル CF の強度を保つことに成功した。CFRTP のマ

ルチマテリアル化のために，金属表面を TP コロイドで表面修飾することで異種材料間の接着性を

向上させることができた。このように，TP コロイドが複合材料の高性能化に有効であることが分か

った。 

これらの TP コロイド原料を調製には低環境負荷型プロセスのソープフリー乳化重合法を用いた。

この方法で排出される上澄み液の環境に与える影響についてバイオアッセイ試験で調べたところ，

分子量が 1000 未満のカチオン性のポリマーで芳香族環を含むものについては微生物毒性を示す

ことが分かった。それ故，ソープフリー乳化重合で用いるモノマーと開始剤の官能基に十分に配慮

したポリマーの合成が望まれる。 

今後 CFRTP の一般自動車への適用には，本手法で性能が強化された部分を活かし，また破壊

時の危害性に注意を払った材料設計を行う必要があると考える。例えば，CFRTP の破壊時に

CF/TP 界面に界面剥離を誘発する仕組みを導入するなど技術開発を進めていくことで，より安全

な CFRTP に進化していくものと思われる。 

 
図 6. スチレンのソープフリー乳化重合の上澄

み液に含まれる TP の分子量の微生物

毒性 
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図 7. 開始剤とモノマーの官能基が TP コロイドの

分散安定性に与える影響 
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