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研究成果の概要（和文）：炭素繊維やガラス繊維などの高強度繊維と熱可塑性高分子の複合材料において、空間
分解能が1μmである顕微ラマン分光分析を強化繊維近傍での熱可塑性高分子の構造評価に用いた。強化繊維近傍
での熱可塑性高分子の構造や強化繊維と熱可塑性高分子の相互作用が強化繊維と熱可塑性高分子の界面接着性に
影響することが明らかにされた。炭素繊維の表面粗さが高分子の結晶形成に寄与することも新たに示された。以
上より、界面接着性を理解するための新たな概念を示せた。

研究成果の概要（英文）：Microscopic Raman spectroscopy, which has a spatial resolution of 1 μm, was
 applied to investigate the crystalline structure of thermoplastic polymers in the vicinity of a 
reinforcing fibers in composites with high-strength fibers such as carbon and glass fibers and 
thermoplastic polymers. It was clarified that the crystalline structure of the thermoplastic polymer
 in the vicinity of the reinforcing fibers and the interaction between the reinforcing fibers and 
the thermoplastic polymer affect the interfacial adhesion between the reinforcing fibers and the 
thermoplastic polymer. It was also shown that the surface roughness of the carbon fiber contributes 
to the crystal formation of the polymer. In summary, a new concept for understanding interfacial 
adhesion was presented.

研究分野：高分子構造と力学特性

キーワード： 強化繊維　熱可塑性高分子　界面接着性　破壊様相　相互作用　高分子構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素繊維やガラス繊維などの高強度繊維と熱可塑性高分子の界面接着性が繊維と高分子の組み合わせ、繊維表面
の粗さに起因することが新たに示されたため、リサイクル性に優れた複合材料の新たな設計指針が示された。新
たな設計指針は、リサイクル可能でかつ軽量化が求められている、自動車、風力発電の羽、航空機などの産業に
貢献できる。ナノメートルサイズの表面粗さが高分子の構造に影響する知見は、新たなナノテクノロジー革新に
寄与できる可能性を秘めている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

熱硬化性高分子が主体である炭素繊維複合材料は、リサイクル性や成形サイクルの観点から、
熱可塑性高分子（以下、高分子）からなる複合材料へ転換する動きが世界的になされている。複
合材料の特性は、高分子と強化繊維の界面での接着性に依存することが知られている。高分子に
は規則的な結晶構造とランダムな非晶構造が混在して存在する特徴があるが、高分子の構造が
強化繊維との界面接着性に及ぼす影響はわかっていない。また、結晶構造を形成しない非晶性の
高分子であっても、複合材料の成形条件によって界面接着性が変わることがわかっているが、理
由が明らかにされていない。 

 

２．研究の目的 

強化繊維近傍の高分子構造を評価する手法を見出し、高分子構造が界面接着性に及ぼす影響を
明らかにすることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1)強化繊維近傍の高分子構造の評価法の確立 
  プローブ顕微鏡を用いた界面近傍のレオロジーからの構造推定 
  顕微ラマン分光分析によるスペクトル解析からの構造推定 
(2)シングルフィラメントによる強化繊維と高分子の界面接着性評価と樹脂構造評価 
  高分子としてポリカーボネート（PC）と強化繊維としてガラス繊維（GF）と炭素繊維（CF）   

を用いて検討 
(3)一方向強化材（UD 材）の力学特性と界面接着性ならびに繊維近傍での高分子構造評価 
  高分子としてポリアミド 6（PA6）と強化繊維として CF から構成される複合材料の力学特性  

の評価と構造評価を検討 
 
４．研究成果 
(1)強化繊維近傍の高分子構造の評価法の確立 
プローブ顕微鏡を用いて繊維近傍の高分子の硬さ評価から

構造を推定することを検討した。しかし、観察面の調整、観
察評価が容易ではなく、弾性率が二桁異なる強化繊維と樹脂
の違いが僅かに得られる状況であった。そこで、簡易的に観
察面が作り出せ、局所的に高分子構造が評価できる顕微ラマ
ン分光分析を検討した。空間分解能が 1μm 程度で、任意の
場所を評価できることから、ラマンスペクトルと構造の関係
を明確にすることで強化繊維近傍での高分子構造が評価可
能である。観察面が平滑でフラットであることがスペクトル
を感度良く取得できることから、バフ研磨によりサンプルの
面出しを行った。想定する高分子 PC、PA6共に研磨の影響は
ないことから、レーザーの直径および空間分解能が 1μm 程
度であることから図１に示すように繊維表面から 0.5μm 間
隔でラマンスペクトルを取得して構造を評価することとし
た。 
  
(2)シングルフィラメントによる高分子と強化繊維の界面 

接着性評価と樹脂構造評価 
高分子と強化繊維の界面接着性をシングルフィラメントに

高分子を付着させドロップ形状にした後、ドロップをフィラ
メントから引き剥がす際の荷重と表面積から界面せん断強
度を評価した。PCと GF、CF との界面せん断強度を図 2 に示
す通り、CF との界面せん断強度が高いことがわかる。強化繊
維近傍の PC の構造を評価するために、PC フィルムに埋め込
んだ GF と CF をバフ研磨にて表面研磨したサンプルを用い
て図 1に示す位置関係にてスペクトルを評価した。一例まで
に、CF近傍の PCのスペクトルを図 3に示す。その結果、CF
表面に近い領域において、1240cm-1 付近の PC のスペクトル
が、PC単体、GF近傍の PCと比べて異なることを見出した。
通常、PCは結晶構造を有しない非晶性の高分子であるが、熱
処理あるいは溶液処理した PC において結晶構造を示すこと

図 2 PC/GF,CF の界面せん断強度 

図 3 PC/CF ラマンスペクトル 
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図 1 顕微ラマン分光分析概要 



が知られており 1）、1240cm-1付近のスペクトル変化は PC の
結晶構造を反映していることが明らかになった。すなわ
ち、CF表面が近いと PCが規則的な結晶構造を形成してい
ることが示された。また、1600cm-1 付近のバンドが CF 表
面に近い場所において低波数領域にシフトした。1600cm-1

付近のバンドは、PC 分子鎖の主鎖骨格のベンゼン環の振
動に関係したバンドであり、波数シフトは分子間のポテン
シャルエネルギーが変わることに起因する。このことから
相互作用の存在が考えられる。これまでに、カーボンナノ
チューブ（CNT）と PC において、CNT のベンゼン環と PC の
ベンゼン環のπ電子による相互作用が 1600cm-1 のシフト
に反映されることが知られている 2）。従って、本研究にお
いても CF の骨格であるベンゼン環と PC の主鎖にあるベ
ンゼン環同士の相互作用が働いていると考えられる。ま
た、ベンゼン環同士の相互作用により PC 鎖が並び結晶構
造を CF 表面近くで形成したと考えられる。以上より、図
4 に示すモデル図ように、PC と CF に働く相互作用によっ
て界面せん断強度が高いと結論付けた。なお、本成果は学
術雑誌 Polymerに掲載されている（Polymer (2021) Volume 
213, 123301）。 

 

(3)一方向強化材（UD材）の力学特性と界面接着性ならび 
に繊維近傍での高分子構造評価 

 CFはポリアクリロニトリル（PAN）を高温で焼成するこ

とで得られており、PANの製造方法によって焼成した CFの

表面が滑らかな場合と、CF軸方向に筋状になった場合の 2

通りの繊維が存在する。図 5 に表面が滑らかな CFsmooth

と凹凸が大きい CFrough のプローブ顕微鏡写真を示す。高

分子の結晶が CF表面の形状に影響するのか、また、CF 周

りの結晶構造が CF と高分子の界面接着性にどのように影

響するのかを明らかにすることを目的とした。CF の分散

性、真直性が均一となる空気開繊された CF と PA6 からな

るプリプレグシートを用いて UD 材を作製した。図 6 は作

製した UD 材の CF の半径方向断面をバフ研磨した様子を

顕微鏡で観察した結果である。PA6 中に CF が均一に分散

していることがわかる。PA6 と CF の界面接着性を評価す

ることを目的として、作製した UD材の CF 軸方向と直交方

向に引張試験（90°引張試験）を行った結果を図 7 に示

す。PA6/CFsmooth と比較して PA6/CFrough の伸度が大き

いことがわかる。また、破壊面を観察すると、CFrough 表

面に PA6 が付着していた一方で、CFsmooth 表面に PA6 は

付着していない様子が確認できた。従って、PA6/CFsmooth

では界面破壊、PA6/CFrough では凝集破壊していることが

わかった。界面あるいは凝集破壊するということは、CF 表

面近傍の PA6 の強度と表面から離れた PA6 の強度のバラ

ンスに起因すると考えられる。一方、PA6は様々な結晶系

が存在し、結晶系によって、弾性率あるいは強度が変わる

ことが示されている。そこで、図 1に示す場所における CF

近傍の PA6の結晶構造について、顕微ラマン分光分析によ

って評価を試みた。図 8は PA6の結晶を反映する c-c伸縮

振動に着目したスペクトルである。1110cm-1から 1130 ㎝-

1 のスペクトルには、α、β、γの結晶に由来するバンド

が、それぞれ 1129 ㎝-1、1127 ㎝-1、1121 ㎝-1であることが

判っている 3）。CFsmooth 近傍(x=0.5μm)では、αおよびβ

晶に寄与する 1128 ㎝-1 のバンドの低波数領域がブロード

なり、β晶あるいはγ晶に帰属にされる 1080 ㎝-1 のバン

ドがわずかに現れている。また、x＞1μmでは 1128 ㎝-1の

バンドがシャープになり、1080㎝-1のバンドは表れていな

い。一方、CFrough 近傍の PA6 では、CFrough 近傍では 1128

図 4 CF,GF表面での PC の構造 

図 5 CF の表面凹凸の様子 

図 6 PA6に分散する CFの様子 

図 7 PA6/CF の 90°引張特性 

図 8 PA6/CF のラマンスペクトル 



㎝-1のバンドがシャープであるのに対して、x=2

μm では 1128 ㎝-1のバンドにおいて低波数領域

がブロードになっているように見受けられる。

1110cm-1から 1130 ㎝-1 のスペクトルにおいて、

α、β、γの結晶のバンドを、それぞれ 1129㎝
-1、1127㎝-1、1121㎝-1として分離し、各測定位

置 xにおける各結晶の割合を定量化した（図 9）。

CFsmooth に近くなると、α晶の割合が小さくな

り、βおよびγ晶の割合が多くなるのに対して、

x＞1μmではα晶の割合が増え、β晶の割合が減

ることがわかる。一方、CFrough 近傍では、α晶

の割合が多く、x＞1μmでは、α晶の割合が減っ

てβ晶の割合が多くなることがわかる。別の視

点から、CF 表面の結晶相の状態を評価するため

に、スライス片の偏光顕微鏡観察を行った。厚さ

10μm 程度になるようにスライス片を作製し、CF

間の PA6 の結晶を観察した結果を図 10 に示す。

CFrough近傍（表面から 0.8μmの領域）で高配

向した結晶相が形成されていることが確認され

た。従って、顕微ラマン分光分析と偏光顕微鏡像

より、CF近傍での PA6 の結晶の形成に違いがあ

ることが明らかになった。以上のことから、

CFsmooth 表面では強度の高いα晶の割合が小さ

いことで界面破壊が起こり、CFrough 表面では強

度の高いα晶の割合が多いことで凝集破壊をし

たと結論付けた。なお、本研究成果は、Polymer 

Journal 及び Polymer 誌に掲載されている

（Polymer Journal (2020) Volume 52, 1195-

1201, Polymer (2021) Volume 223, 123711）。 
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図 9 CF からの距離 x における結晶相の割合 

図 10 PA6/CF の偏光顕微鏡像 
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