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研究成果の概要（和文）：強化繊維の表面官能基と表面凹凸の影響を分離したモデル的な強化繊維を用い、偏光
を含む顕微ラマン分光分析と分子動力学計算を取り入れることで強化繊維周辺での熱可塑性樹脂（高分子）の構
造を評価し、高分子と強化繊維との界面接着性や複合材料の力学特性に及ぼす高分子構造の影響を明らかにし
た。繊維表面が影響する領域、すなわち界面相の結晶構造が接着性や力学特性に重要な要素であることを見出
し、この界面相の結晶構造には繊維の官能基や表面凹凸だけでなく高分子組成に依存することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Using a model reinforcing fiber that separates the effects of surface 
functional groups and surface irregularities, the conformation or crystal structures of 
thermoplastic (polymer) in the vicinity of the reinforcing fiber were explored by non-polarized and 
polarized micro-Raman spectroscopy and molecular dynamics simulations in order to elucidate the 
effects of polymer structure on the interfacial adhesion between the polymer and the reinforcing 
fiber and their mechanical properties. It was revealed that the crystalline structure at the region 
affected by the fiber surface, i.e. at the interphase, is an important factor in interfacial 
adhesion and mechanical properties, and the crystalline structure at the interphase depends not only
 on the functional groups and surface irregularities of the fiber, but also the molecular 
composition of matrix polymer.

研究分野： 複合材料

キーワード： 界面　高次構造　分光分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
市販されている炭素繊維や高分子マトリクスを用いて、これまで明らかにされてこなかった炭素繊維表面官能基
や表面粗さ、高分子の組成が界面接着性や複合材料の力学特性に及ぼす影響を明らかした。現在市販されている
強化繊維や高分子を用いた研究であること、様々な種類の繊維や高分子の組み合わせから得られた成果であるこ
とから、社会実装する際の最適な材料設計にダイレクトに寄与する。また、得られた設計指針から、さらに向上
するための新たな分子への展開も期待できる。また界面相の結晶構造が複合材料の界面現象を理解するための学
理の一つであることを明確に位置づけたことは、新たな学問領域の開拓に前進した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
炭素繊維（CF）あるいはガラス繊維（GF）で強化されたプラスチックスには、生産性やリサ

イクル性に優れた熱可塑性樹脂（以下、高分子）をマトリックスとした利用が望まれている。し
かし、連続繊維で強化した複合材料に高分子を用いるためには課題が山積している。課題の一つ
である CF と高分子の界面接着性を向上させるための手法として、CF の表面を酸化処理するこ
とや反応性の高い官能基で変性する、あるいは高分子鎖の一部に極性官能基を導入することが
知られている。一方で、申請者らのこれまでの検討により、CF 界面近傍での高分子の結晶構造
が界面接着性に起因していること、CF の表面状態で高分子の結晶構造が変わることが示唆され
ている。さらに、空間分解能が 1m の顕微ラマン分光分析を強化繊維間の高分子構造の評価に
応用する技術も構築しつつあった。そこで、「強化繊維界面での高分子のコンフォメーション（2
次構造および高次構造）が、強化繊維との界面接着性とどのような関係になるのか」、「強化繊維
の表面官能基と表面凹凸が高分子の構造形成にどのように影響するか」を申請者らが有する構
造解析技術で検討することとした。 
 
２．研究の目的 
偏光を含む顕微ラマン分光分析を基軸とし、強化繊維周りでの高分子の構造と強化繊維との

界面接着性の関係を体系化することが目的である。そのために、モデル的な強化繊維を用いて、
①強化繊維の表面形状が界面接着性と高分子構造に及ぼす影響、②強化繊維種が高分子構造の
形成と界面接着性に及ぼす影響、③強化繊維の表面官能基が高分子構造と界面接着性に及ぼす
影響、➃強化繊維周りでの構造形成機構 を検討した。 
 
３．研究の方法 
マトリクスとして汎用高分子であるポリ塩化ビニル（PVC）やポリプロピレン（PP）、エンジニ

アリングプラスチック（エンプラ）であるポリカーボネート（PC）、ポリアミド 6（PA6）、ポリフ
ェニレンサルファイド（PPS）、スーパーエンプラであるポリエーテルエーテルケトン（PEEK）を
用いた。強化繊維には、表面凹凸やサイジング剤の種類の異なる CF や表面状態の異なる GF を用
いた。本報告書では、PA6 と PPS を用いた結果を示す。 
 界面の接着性を評価するために、強化繊維 1 本に対して溶融した高分子を付着させて界面せ
ん断強度を評価するマイクロドロップレット法と、プリプレグシートから一方向に積層させて
成形した一方向強化材（UD 材）を作製し、繊維軸方向とは直交方向の引張特性から評価した。
複合材料の力学特性として、プリプレグシートを様々方向に CF を積層し成形した疑似等方材（QI
材）の引張、曲げ、衝撃特性を評価した。 
 繊維間の高分子構造は、UD 材を用いた X 線回折（XRD）や広角 X 線散乱（WASX）を計測した。
UD 材の繊維軸方向にスライスした試験片の偏光顕微鏡（POM）観察、あるいは、破断面や研磨し
た複合材料断面の繊維近傍の高分子のラマンスペクトルから結晶構造とその割合、結晶の配向
性、繊維と高分子の界面相互作用を検討した。 
 
４．研究成果 
目的に挙げた①～④に対して成果を記載する。 
① 強化繊維の表面形状が界面接着性と高分子構造に及ぼす影響 
炭素繊維（CF）は製造方法によって図１に示すように、

表面が滑らかな CF（CFs）と CF の半径方向に数百 nm オー
ダーの凹凸が形成される CF（CFr）がある。また CF を束に
してハンドリング性や加工性や糸切れなどの保護を目的と
したサイジング剤が表面に塗布されており、そのサイジン
グ剤が表面に吸着しやすいように、CF 表面の一部は親水化
されている。従って、CF の表面形状が界面接着性や高分子
構造に及ぼす影響を評価するためには、CF 表面のサイジン
グ剤の除去、除去した後の CF 表面官能基を疎水化する必
要がある。そこで、サイジング処理された CF をアセトンで
洗浄してデサイジングし、そのデサイズされた CF（dCF）
を窒素雰囲気下、1000℃で 1h 燃焼して、表面に存在するヒ
ドロキシ基（‐OH）やカルボキシル基（‐COOH）の割合を
燃焼前と比較して 1/10 以下にした CF（iCF）を調整した。
CFRPで使用される代表的な熱可塑性樹脂であるPA6とこれ
らの CF の界面せん断強度をマイクロドロップレット法に
て評価した。図 2 に示すように、iCF に比べて dCF と PA6
の界面せん断強度は高いことが示された。PA6 鎖のアミド

図 1 CF 表面のモルフォロジー 

図 2 PA6/CF の界面せん断強度 



基と CF 表面の‐OH あるいは‐COOH と界面相互作用するためで
あり、これまでの結果と一致している。ここで重要な結果として
表面官能基の量によらず、表面に凹凸のある CFr は CFs と比べて
界面せん断強度が高いことが新たに示された。 
CF 近傍の PA6 の結晶構造を POM と顕微ラマン分光分析にて評

価した。図 3 は CF を 45°に傾けた際の CF 近傍の PA6 の様子を
示している。iCFs と比べて iCFr 近傍の PA6 は明るい様子が示さ
れた。すなわち、iCFr 近傍では CF 軸方向に配向した PA6 の結晶
が形成していることを意味する。この配向結晶は、dCFr でも明
瞭に示されたことから、CF 表面の凹凸の存在が CF 軸方向への
PA6 の結晶形成を促進させていること、‐OH や‐COOH がこの配
向結晶を促していることが明らかにされた。次に偏光顕微ラマン
分光分析にて、CF 近傍の PA6 の結晶構造をキャラクタリゼーシ
ョンした。空間分解能 1m 程度であることから、ドロップレット
試料の断面を研磨し CF 表面から 0.5、1、2、4m 離れた場所の
PA6 の CF 軸方向のラマンスペクトルを計測し、そのラマンスペ
クトルを解析することで結晶相（晶、晶、晶）の割合を定量
化した。図 4 に示すように、CF 軸方向に沿った PA6 の結晶が
iCFs から 2m 程度離れた場所と比べて iCFs 近傍では 20%程少な
いのに対して、iCFr では晶は場所によらずほぼ一定であった。
さらに iCFs と比べて iCFr 近傍では晶が 20%程多いことが明ら
かにされた。ここでは図示しないが、dCF では CF 表面の粗さに
よらず晶の変化はなく、いずれの場所においても 50%程度が結
晶であることがわかった。 
以上より、PA6 と親和性のある CF 表面の‐OH や‐COOH の存在

は CF 表面でのエピタキシャル結晶の形成に寄与し、CF 表面の凹
凸は CF 軸方向の結晶成長を促し、この結晶が CF との高い界面接
着性に反映されたと結論付けられた（モデル図を図 5に示す）。 
＊本内容の詳細は H. Uematsu et al. Polymer, 284, 126290 (2023) に掲載 

 
② 強化繊維種が高分子構造の形成と界面接着性に及ぼす影響 

①で使用した iCFs, dCFs に加えて表面処理されていない
ガラス繊維（GF）を用いた。高分子マトリクスにはポリフェ
ニレンサルファイド（PPS)を使用した。PPS を合成した後の精
製の仕方が異なる 2 種類の PPS を用い、分子同士の反応性の
高い PPS を PPSr、そうでない PPS を PPSl とする。図 6 に各
サンプルにおける界面せん断強度を示す。PA6 とは異なり、CF
の表面に‐OH や‐COOH などの反応性の高い官能基が存在す
る、あるいは分子同士の反応性の高い PPSr では界面せん断強
度が低いことが明らかになった。また CF と比べると GF との
界面せん断強度が低いことも明らかになった。界面での相互
作用と、界面相の PPS の結晶構造を明らかにするために、顕
微ラマン分光分析を実施した。主鎖にあるベンゼン環の振動
モードから CF 表面との静電相互作用の一つであるπ電子相
互作用の程度を評価した。その結果、GF と PPS のπ電子相互
作用は非常に小さく、また PPSr と dCFs の相互作用は PPSl と
iCFs の相互作用に比べて小さいことが示された（図 7）。すな
わち、CF 表面の官能基が少ないあるいは、PPS の分子反応性
が少ないと CF 表面のベンゼン環と PPS の主鎖骨格のベンゼ
ン環同士の相互作用が大きいことが明らかにされた。また結
晶化度の異なる PPS の XRD パターンとラマンスペクトルの関
係から、偏光ラマンスペクトルで得られた繊維軸方向の PPS
の配向性を評価した。図 8に示すよう GFや dCFs 近傍での PPS
の配向性は低いことが示された。以上より、CF と PPS のπ電
子相互作用による CF 軸方向の分子配向性が界面接着性に寄
与しており、この相互作用には、CF と PPS の反応性が少ない
ことが重要な要素となることが判明した。 
＊本内容の詳細は H. Uematsu et al. Composite Part A, 

165, 107355 (2023) に掲載 
 

図 3 PA6/CF の偏光像 

図 4 CF 近傍の PA6 の結晶相 

図 5 PA6 の結晶形成の様子 

図 6 PPS と GF,CF の界面せん断強度 

図 7 π電子相互作用 

図 8 繊維軸方向の PPS の配向性 



③ 強化繊維の表面官能基が高分子構造と界面接着性に及ぼす影響 
 ①で説明したように、CF 表面には CF を束ねるためのサイ
ジング剤が塗布されている。このサイジング剤が PA6 との
界面接着性や PA6 の結晶構造に及ぼす影響を検討した。こ
こでは、①や②で示した 1 本の強化繊維を用いたマイクロ
ドロップレット法だけでなく、1 方向に配列した CF を PA6
フィルムと複合化した中間材料（プリプレグシート）からな
る PA6/CF 複合材料（UD 材）を用いて検討した。表面凹凸や
サイジング剤の種類が異なる 3種類の CF を用いた。図 9に
は用いた CF のモルフォロジーを示す。IM-CF の表面は滑ら
かで、SIM-CF と SM-CF には凹凸が存在していることがわか
る。UD 材の CF 軸方向とは直交方向の引張試験により界面接
着性を評価した結果を図 10 に示す。PA6/SM-CF では強度と
破断ひずみが大きいが、IM-CF あるいは SIM-CF を用いると
破断ひずみの低下、強度の低下が示された。破断面における
CF 表面に付着した PA6 のラマンスペクトルを計測し、①に
示すように PA6 の結晶相（晶、晶、晶）の割合を定量化
した。その結果、強度や破断ひずみの大きい SM-CF に付着
した PA6 には結晶と結晶の割合が多く、強度と破断ひず
みの小さい SIM-CF では結晶が少なく、結晶が多いことが
判明した（図 11）。またシングルフィラメントを用いたマイ
クロドロップレットによる界面強度は、SIM-CF/PA6 の組み
合わせが最も大きく、SM-CF と PA6 の組み合わせが最も小さ
くなった。以上のことから、PA6 と CF 界面での相互作用が
大きい組み合わせでは、PA6 の安定した結晶の形成が阻害
されることで界面相の強度が低下することが明らかにされ
た。様々な方向に CF を配列させた QI 材の曲げ物性を評価
した結果、SM-CF/PA6 の強度と比較して、IM-CF や SIM-CF で
は 15%程度強度が低下した。PA6 に生じる応力レベルは結晶
相に依存することから、CF 間の PA6 の結晶の分布を偏光顕
微ラマン分光分析から定量化した。その結果、強度の低い
IM-CF, SIM-CF 間での PA6 の結晶の分布の均一性が低いの
に対して、強度の高い SM-CF 間での PA6 の結晶の均一性が
高いことが明らかになった（図 12）。以上のことから、PA6
と CF界面での相互作用が強いとPA6の結晶形成が不均一に
なりやすく、PA6 の破壊が起こりやすくなることで PA6/CF
の力学特性が低くなると結論付けられた。 
＊本内容の詳細は H. Uematsu et al. Polymer, 275, 

125907 (2023) に掲載 
 
④ 強化繊維周りでの構造形成機構 
 高分子マトリクスの結晶構造が界面接着性だけでなく
複合材料の力学特性にも重要な要素となることが明らか
になったことから、①や③で使用していた PA6 だけでなく、
別の PA6 を用いて CF との界面接着性や PA6/CF の力学特性
を評価した。図 13 に示すように、球晶サイズが大きい PA6
（PA6L）を用い、これまで使用していた PA6（PA6S）と比較
した。①で使用した CFs と CFr にサイジング剤が塗布され
た CF を用いた。③と同様に UD 材を作製し、CF 軸方向とは
直交方向に引張試験を行った結果を図 14 に示す。球晶サ
イズの大きい PA6L をマトリクスとすると破断ひずみが低
下することで強度が低下した。破断面を観察すると CF 表
面に PA6L は残存している場所が多く示されたことから
PA6L の結晶構造が強度低下に関係していることが示唆さ
れた。そこで、CF 軸方向にスライスした試験片について偏
光顕微鏡観察を行った。CFr を用いた複合材料の結果を図

図 9 CF の表面モルフォロジー 

図 10 PA6/CF の界面物性 

図 11 破断面の CF に付着した 
PA6 の結晶相の割合 

図 12 CF 間での PA6 の結晶構造 

図 13 PA6S と PA6l の球晶サイズ 

図 14 各 PA6/CF の界面物性 



15 に示す。黒い領域が CF を示しており、45°に傾けた際
の CF 間に存在する PA6 の色を比較すると、PA6S では青
色に呈色しているが、PA6L では青だけでなく黄色や緑色
にも呈色している。すなわち、PA6S は CF 軸方向に沿って
配向しているが、PA6L は配向していない可能性が高い。
そこで、広角 X線散乱（WAXS）により PA6 の結晶面が CF
に対してどのように配向しているかを検討した。その結
果、PA6S の結晶面は CF 軸方向に並んでいるが、PA6L の
結晶面の配向は示されなかった。すなわち、PS6L の結晶
配向性の均一性は低いことが明らかとなった。また偏光
顕微ラマン分光分析を行うことで、CF 軸に対する結晶面
の向きを明確にすることを試みた。その結果、PS6S は CF
表面に沿って結晶ラメラが成長していること、言い換え
ると PA6 が CF 表面においてエピタキシャルに結晶成長
していることが示唆された。CF 表面における PA6S の結
晶面の模式図を図１6 に示す。PA6 鎖のアミド基と CF 表
面の官能基との化学的相互作用による吸着がエピタキシ
ャルな結晶成長を促すことと、球晶サイズが小さいほど、
CF表面での化学的相互作用がドラインビングフォースと
なった CF 軸方向の PA6 の結晶が CF 表面から離れた界面
相、バルク領域の結晶形成に寄与して配向結晶が CF 間で
形成できたと考えられる。また図 17 に示すように、各
PA6/CF の疑似等方材の曲げ特性を評価した結果、CF 間で
PA6 が配向結晶している PA6S/CF は PA6L/CF に比べて強度が 20％程度高いことが示された。CF
近傍での PA6 の形成機構が示唆されたと同時に、高分子マトリクスの CF 軸方向の配向結晶化も
PA6/CF 複合材料の力学特性には重要な要素であることが明らかにされた。 
 ＊本内容の詳細は H. Uematsu et al. Composite Part A, 176, 107837 (2024)  に掲載 

 
以上総括すると、偏光を含む顕微ラマン分光分析を基軸とした強化繊維周りでの高分子の構造
評価と強化繊維との界面接着性の関係を検討するための手法は確立できた。本報告書には極性
の高い PA6 と極性が低く剛直性の高い PPS の結果について示したが、この他にも PVC、PP、PC を
マトリクスとした時の界面特性と界面構造あるいは界面相の構造の関係を明らかにした。様々
な半結晶性高分子、表面構造の異なる強化繊維の組み合わせにおいて包括的に検証することで、
高分子の構造と強化繊維との界面接着性の関係を体系化する。 

図 15 PA6/CF の偏光顕微鏡像 

図 16 CF 表面での PA6 の結晶形成 

図 17 各 PA6/CF の曲げ特性 
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