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第 １ 章  序 論  
 
１ ． １  緒 言  

1 . 1 - 1  炭 素 繊 維  
ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル の プ リ カ ー サ ー を 炭 素 化 し て 得 ら れ る PA N 系 炭 素 繊

維 は 1 9 6 1 年 に 工 業 技 術 院 大 阪 工 業 試 験 所 の 進 藤 博 士 に よ り 開 発 さ れ た ． 1 9 7 0
年 こ ろ か ら 工 業 化 が 開 始 さ れ て お り ， 当 初 か ら 航 空 機 関 連 部 材 と し て 開 発 が 行

わ れ て い た ． 現 在 生 産 し て い る メ ー カ ー と し て は 日 本 の 東 レ ㈱ ， 東 邦 テ ナ ッ ク

ス ㈱ ，三 菱 レ イ ヨ ン ㈱ ，欧 米 の H e x c e l，C y t e c，S G L，Z o l t e k，台 湾 の F o r m o s a  
P l a s t i c s が 挙 げ ら れ ， 日 本 に お け る そ の 世 界 生 産 量 は ７ 割 を 超 え る も の と な っ

て い る ．  
炭 素 繊 維 は 比 強 度 ， 比 弾 性 率 が 優 れ て い る こ と か ら ， 軽 量 化 に よ り 航 空 機 や

車 輌 な ど に お け る 燃 費 改 善 や ， 発 電 効 率 の 向 上 が 期 待 で き る 風 力 発 電 用 大 型 ブ

レ ー ド な ど の 用 途 で 生 産 量 を 伸 ば し て い る ．2 0 0 8 年 の 経 済 情 勢 や 航 空 機 メ ー カ

ー の 計 画 変 更 に よ り ，こ こ 数 年 の 生 産 量 は お お よ そ 3 万 ト ン で 推 移 し て い る が ，

環 境 対 策 の 必 要 性 か ら ， 航 空 機 ， 風 力 発 電 ， 自 動 車 ， 燃 料 電 池 ， 圧 力 容 器 と い

っ た 用 途 で の 需 要 が 高 ま る と 予 想 さ れ て い る ．  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PA N 系 炭 素 繊 維 は メ ー カ ー 各 社 で 引 張 強 度 や 弾 性 率 別 に 品 名 が つ け ら れ て

お り ， 表 1 - 1 の よ う に 弾 性 率 2 3 0～ 2 5 0 G P a の 汎 用 タ イ プ と い わ れ る も の か ら

高 弾 性 タ イ プ の 5 8 8 G P a ま で が 市 場 に 出 て い る ． ピ ッ チ プ リ カ ー サ ー を 炭 素 化

し て 得 ら れ る ピ ッ チ 系 炭 素 繊 維 の 弾 性 率 は 6 2 0～ 9 3 5 G P a と 高 弾 性 が 特 長 で あ

る 事 に 対 し て PA N 系 炭 素 繊 維 は 高 強 度 で あ る こ と が 特 徴 で あ る ．フ ィ ラ メ ン ト

図 1 - 1 .  炭 素 繊 維 需 要 の 成 長 予 想  1 )  
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数 は 1 0 0 0～ 2 4 0 0 0 本 と な っ て お り ， フ ィ ラ メ ン ト の 直 径 は 5～ 8μ m 程 度 で ，

長 さ 方 向 は ほ ぼ 無 限 長 と 言 え る ． 入 手 で き る 形 態 は ボ ビ ン に 巻 か れ た 状 態 で ，

一 巻 き 数 千 m の 有 限 長 と な っ て い る ．炭 素 繊 維 の 中 で は 価 格 面 で 安 価 な 部 類 に

入 る が ， 弾 性 率 が 高 い も の ほ ど 高 価 と な る ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PA N 系 炭 素 繊 維 と エ ポ キ シ 樹 脂 を 複 合 化 し た 炭 素 繊 維 強 化 プ ラ ス チ ッ ク

（ c a r b o n  f i b e r  r e i n f o r c e d  p l a s t i c： C F R P） は 軽 量 か つ 高 強 度 な 材 料 と な り ，

テ ニ ス ラ ケ ッ ト や ゴ ル フ シ ャ フ ト と い っ た ス ポ ー ツ 部 材 か ら ， 輸 送 機 器 ， 電 子

部 品 ， 建 設 ， 産 業 機 械 部 品 や 航 空 宇 宙 用 途 な ど 様 々 な 分 野 で 用 途 開 発 が 進 め ら

れ て お り ， 近 年 で は 航 空 機 材 料 と し て 実 用 化 さ れ て 軽 量 化 に 大 き な 効 果 を 果 た

し て い る 3 )．  
樹 脂 を ア ル ミ ニ ウ ム な ど の 金 属 と 置 き 換 え て 複 合 化 し た 炭 素 繊 維 強 化 金 属

（ c a r b o n  f i b e r  r e i n f o r c e d  m e t a l： C F R M） の 研 究 も 行 わ れ て お り ， C F R P 同 様

に 材 料 の 強 度 や 靭 性 を 向 上 さ せ ， さ ら に は 熱 伝 導 特 性 ， 電 気 伝 導 特 性 ， 耐 熱 性

な ど を 付 与 さ せ た 材 料 と な る こ と が 期 待 で き る 4 )．  
 

1 . 1 - 2  炭 素 繊 維 複 合 金 属  
炭 素 材 料 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料 に つ い て は 1 9 6 0 年 頃 か ら 研 究 が 報 告 さ

れ て お り ，近 年 で は ピ ッ チ 系 炭 素 繊 維 や C / C コ ン ポ ジ ッ ト ，ナ ノ カ ー ボ ン な ど

表 1 - 1 .  市 販 さ れ て い る P A N 系 炭 素 繊 維 品 番  2 )  
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を 用 い た 研 究 も 行 わ れ て い る 5 - 6 )．し か し な が ら ，高 強 力 系 で あ る PA N 系 炭 素

繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料 は ， 炭 素 繊 維 と 溶 湯 ア ル ミ ニ ウ ム が 濡 れ 難 い こ

と 7 - 8 )， 金 属 炭 化 物 （ A l 4 C 3） が 生 成 し て 複 合 材 料 強 度 の 低 下 が 生 じ て し ま う こ

と が 複 合 材 料 と し て 成 り 立 つ こ と の 妨 げ と な っ て い る 9 - 1 0 )．  
炭 素 繊 維 と 溶 融 ア ル ミ ニ ウ ム と の 反 応 に よ る 強 度 低 下 は ， 反 応 に よ っ て

A l 4 C 3 の 結 晶 が 繊 維 の 表 面 に 形 成 さ れ る こ と に よ る も の で ， ピ ッ チ 系 炭 素 繊 維

で は そ の 生 成 量 は 少 な い こ と か ら PA N 系 炭 素 繊 維 よ り も 溶 融 ア ル ミ ニ ウ ム に

よ る 強 度 低 下 が 少 な い 1 1 )． PA N 系 炭 素 繊 維 で 作 製 し た ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料

は A l 4 C 3 生 成 物 が 多 く 発 生 し て 材 料 破 断 面 は 平 滑 な 破 面 と な る が ， ピ ッ チ 系 炭

素 繊 維 で 作 製 し た ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 は A l 4 C 3 生 成 物 が 少 な く ， 破 断 面 は 繊

維 が プ ル ア ウ ト し た 状 態 と な る ． 炭 素 繊 維 と 溶 湯 ア ル ミ ニ ウ ム が 濡 れ 難 い こ と

か ら ， 塗 れ 性 を 上 げ る た め に 高 温 で 複 合 化 す る と ， こ の A l 4 C 3 の 生 成 が 多 く な

る ． そ し て A l 4 C 3 生 成 量 が 増 す に つ れ て 炭 素 繊 維 強 化 ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 の

引 張 強 さ は 低 下 す る 1 2 )こ と が 報 告 さ れ て い る ．  
複 合 時 に お け る 別 の 問 題 と し て ， 酸 化 性 雰 囲 気 に お い て は 炭 素 繊 維 が 酸 化 劣

化 す る こ と も 機 械 的 強 度 発 現 の 妨 げ と な る ．酸 化 は PA N 系 炭 素 繊 維 を 製 造 す る

際 の 焼 成 温 度 が 高 い ほ ど 受 け 難 く な る が ， 焼 成 温 度 の 低 い 汎 用 タ イ プ は 空 気 中

に お い て 約 3 5 0℃ か ら 徐 々 に 酸 化 を 受 け て 質 量 の 減 少 と 強 度 低 下 が 生 じ る こ と

が 報 告 さ れ て い る 1 3 )．  
高 強 力 系 の PA N 系 炭 素 繊 維 の 価 格 は ，A l 4 C 3 の 生 成 が 少 な い と さ れ る 高 弾 性

系 の PA N 系 炭 素 繊 維 や ピ ッ チ 系 炭 素 繊 維 に 比 べ て 安 価 で あ る の で ，高 強 力 系 の

PA N 系 炭 素 繊 維 を 用 い て 作 製 さ れ る 複 合 材 料 は 低 コ ス ト と な る ．  
前 述 の 通 り ，高 強 力 系 の PA N 系 炭 素 繊 維 は 複 合 時 に 劣 化 を 伴 う こ と か ら ，濡

れ 性 の 向 上 と 反 応 生 成 物 を 防 ぐ 手 段 に つ い て 様 々 な 検 討 が 行 わ れ て お り ， 強 化

材 と マ ト リ ッ ク ス と の 間 に 界 面 制 御 層 を 設 け る こ と に よ り 界 面 反 応 を 抑 制 す る

手 法 が 提 案 さ れ ， 機 械 的 強 度 の 向 上 な ど に 期 待 が 持 た れ て い る ． そ の 界 面 制 御

層 と し て は ニ ッ ケ ル や ニ ッ ケ ル コ バ ル ト ， ア ル ミ ニ ウ ム を め っ き や C V D で 被

覆 さ せ た 研 究 な ど が 報 告 さ れ て い る 1 4 - 1 8 )．  
し か し こ れ ら は ， 被 覆 し た 金 属 が マ ト リ ッ ク ス で あ る ア ル ミ ニ ウ ム と 脆 い 金

属 間 化 合 物 を 生 成 し て し ま い ， そ れ が 破 壊 の 起 点 と な っ て 複 合 材 料 強 度 が 低 下

し て し ま う こ と が 報 告 さ れ て い る ． ま た ， ニ ッ ケ ル を 用 い た 場 合 ， 炭 素 繊 維 と

の 反 応 が 生 じ て 炭 素 繊 維 中 へ ニ ッ ケ ル が 拡 散 す る 現 象 が 確 認 さ れ て お り ， そ の

反 応 に 伴 っ て 炭 素 繊 維 の 黒 鉛 化 が 進 み 炭 素 強 度 そ の も の が 劣 化 し て い る こ と も

報 告 さ れ て い る 1 9 )．  
濡 れ 性 の 改 善 及 び 反 応 防 止 の た め に Ti C l 4 と B C l 3 を 用 い て ， 繊 維 に Ti - B の

被 覆 を 施 し た 後 に 溶 融 金 属 へ 浸 透 す る 手 法 に お い て は ， 塗 れ 性 は 改 善 さ れ た も

の の 反 応 防 止 効 果 は 弱 い こ と が 報 告 さ れ て い る 2 0 )．  
同 じ く 塗 れ 性 を 向 上 さ せ る た め に ナ ト リ ウ ム を 被 覆 し ， そ の 上 に 錫 を 被 覆 す

る 手 法 2 1 )や ， C V D で Ti C や S i C を コ ー テ ィ ン グ す る こ と も 提 案 さ れ て お り ，

Ti C に お い て は 8 7 3 K ま で 界 面 反 応 を 防 ぐ 効 果 が 見 ら れ て い る 2 2 - 2 3 )．  
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銅 め っ き を 保 護 膜 と し て ア ル ミ ニ ウ ム を プ ラ ズ マ ス プ レ ー で 付 着 さ せ ， ホ ッ

ト プ レ ス で 複 合 体 に し た 手 法 2 4 )で は ， 界 面 反 応 を 防 ぐ 効 果 が 認 め ら れ て お り ，

低 い 繊 維 体 積 率 ( V f ) の 範 囲 で 複 合 則 に 近 い 複 合 材 料 と な っ て い る ． し か し ，

V f 4 0 %で は 複 合 則 よ り 低 い 強 度 と な っ て い る ． こ の 原 因 は 繊 維 同 士 の 接 触 と さ

れ て お り ，C F R P の よ う な 高 い 炭 素 繊 維 含 有 率（ V f = 6 0 %）の 材 料 が 作 製 で き な

い ． ま た ， 銅 が マ ト リ ッ ク ス で あ る ア ル ミ ニ ウ ム へ 拡 散 す る こ と に よ り 保 護 膜

の 減 少 が 生 じ て お り ， 複 合 材 作 成 の 条 件 に よ っ て は 強 度 低 下 が 生 じ て い る ．  
T I B 2 層 の 被 覆 で 濡 れ 性 の 改 善 と 界 面 反 応 制 御 の 役 割 を 持 た せ た 手 法 2 5 )で は ，

界 面 反 応 を 防 ぐ 効 果 は 認 め ら れ て い る が ， 保 護 膜 形 成 の 手 段 が C V D で あ り 製

造 プ ロ セ ス が 高 価 で あ る ．  
連 続 的 に 液 相 状 態 で 複 合 化 す る プ リ フ ォ ー ム ワ イ ヤ の 研 究 も 行 わ れ て お り

2 6 )， そ の ワ イ ヤ ー で 成 功 し た 例 と し て は C V D に よ る Ti / B の 被 覆 2 7 )や C / S i C
の 被 覆 2 8 )， C 単 独 あ る い は C 及 び S i C の コ ー テ ィ ン グ 後 に 塗 れ 性 改 善 の た め

Ti / B の コ ー テ ィ ン グ し た 報 告 2 9 )な ど が あ る が い ず れ も 強 度 の 発 現 率 が 低 く ，

作 製 さ れ た 材 料 が ワ イ ヤ ー 状 の 中 間 基 材 で あ る こ と か ら ， 複 合 材 料 部 材 を 作 製

す る に は 更 に 加 工 が 必 要 で あ る ．  
様 々 な 手 法 が 検 討 さ れ る 中 ， γ - A l 2 O 3 被 覆 で A l 4 C 3 の 生 成 反 応 が 抑 制 さ れ る

効 果 を 示 し た 報 告 3 0 )が あ る ． こ の 報 告 の 中 で A s a n u m a ら は プ ラ ズ マ ス プ レ

ー・ロ ー ル 拡 散 接 合 法 に て 炭 素 繊 維 /ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 を 作 製 し て い る ．炭

素 繊 維 の 表 面 に ア ル ミ ニ ウ ム を 付 着 さ せ て か ら 複 合 材 料 を 製 造 す る に あ た り ，

大 気 中 で の 製 造 で あ る こ と か ら 酸 素 が 巻 き 込 ま れ ， こ の 酸 素 と 炭 素 繊 維 の 表 面

に 被 覆 さ れ た ア ル ミ ニ ウ ム が 反 応 し て γ - A l 2 O 3 が 生 成 さ れ ，結 果 と し て 界 面 に

γ - A l 2 O 3 被 覆 が 施 こ さ れ た ．こ の γ - A l 2 O 3 被 覆 が A l 4 C 3 の 生 成 反 応 を 抑 制 し た

と 結 論 付 け て い る ． し か し ， 均 一 な 開 繊 が 困 難 で あ る こ と か ら ， 複 合 時 に お け

る 炭 素 繊 維 が 束 状 に な っ て い た た め ， 束 と な っ た 部 分 の 繊 維 は 強 化 繊 維 と し て

の 役 割 を 十 分 に 果 た せ な か っ た 事 が 述 べ て い る 3 1 )．  
こ こ で ア ル ミ ナ と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 化 に つ い て 述 べ る ． ア ル ミ ナ 繊 維 は デ

ュ ポ ン 社 や 住 友 化 学 ㈱ に て 製 造 さ れ て い る ．こ の ア ル ミ ナ 繊 維 は 1 0 0 0℃ 以 上 の

高 温 に 耐 え ，溶 融 金 属 と 接 触 し て も 反 応 劣 化 し に く い こ と か ら ，α - A l 2 O 3 で デ

ュ ポ ン 社 が ，γ - A l 2 O 3 で 住 友 化 学 が そ れ ぞ れ ア ル ミ ニ ウ ム と の 複 合 化 を 成 功 さ

せ て い る 3 2 - 3 3 )．こ の こ と か ら ，保 護 膜 と し て の A l 2 O 3 被 覆 を 用 い た ア ル ミ ニ ウ

ム 複 合 材 料 に 期 待 が 持 て る ．  
ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に お け る 炭 素 繊 維 の 保 護 膜 形 成 に お け る 従 来 技 術 と し

て は ， C V D (化 学 気 相 析 出 法 )， P V D (物 理 気 相 析 出 法 )， 電 子 線 照 射 ， ス パ ッ タ

リ ン グ ， め っ き な ど が 挙 げ ら れ る ． 従 来 の 手 法 で も 均 一 な ア ル ミ ナ 膜 の コ ー テ

ィ ン グ は 可 能 で あ る が ， い ず れ も 連 続 化 が 困 難 で あ る た め ， 生 産 性 が 非 常 に 低

く ， 最 終 製 品 の 価 格 が 高 く な る と い っ た 問 題 を 有 し て い る ．  
 

1 . 1 - 3  ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ  
近 年 の 薄 膜 形 成 技 術 と し て 用 い ら れ て い る ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ は ， 連 続
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加 工 性 や コ ス ト 面 に 優 位 性 が あ り ， 様 々 な 材 料 へ の コ ー テ ィ ン グ が 報 告 さ れ て

い る 3 4 - 3 7 )．  
ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ は 金 属 ア ル コ キ シ ド か ら な る ゾ ル を 加 水 分 解 ・ 重 縮

合 反 応 に よ り 流 動 性 を 失 っ た ゲ ル と し ， こ の ゲ ル を 加 熱 し て 酸 化 物 を 得 る 方 法

で あ る ．ゾ ル － ゲ ル 法 よ る 基 材 へ の コ ー テ ィ ン グ は ， ( 1 )複 雑 形 状 の 基 材 に コ ー

テ ィ ン グ で き る こ と ，( 2 )室 温 か ら 1 0 0℃ で コ ー テ ィ ン グ で き る こ と ，( 3 )コ ー テ

ィ ン グ 工 程 が 簡 素 で あ る こ と ， ( 4 )コ ー テ ィ ン グ 溶 液 が リ サ イ ク ル で き る こ と ，

( 5 )プ ラ ズ マ 処 理 や C V D に 比 べ て 経 済 的 に 安 価 で あ る こ と ， な ど の 工 業 的 利 点

を 有 し て い る 3 8 - 4 1 )．  
 

1 . 1 - 4  開 繊  
炭 素 繊 維 は 1 K（ 1 0 0 0 本 ） か ら 2 4 K（ 2 4 0 0 0 本 ） の フ ィ ラ メ ン ト が 束 に な っ

た 状 態 で 製 造 さ れ て い る た め ， そ の 繊 維 全 て の 表 面 に 被 覆 を 施 す 事 は 困 難 で あ

る ． そ こ で ， コ ー テ ィ ン グ に あ た り ， 炭 素 繊 維 束 に フ ィ ラ メ ン ト 束 を 解 き ほ ぐ

す 技 術 で あ る 開 繊 処 理 を 行 っ た ．  
開 繊 処 理 は 福 井 県 工 業 技 術 セ ン タ ー が 所 有 す る 特 許 技 術 4 2 )で ，無 撚 の 炭 素 繊

維 束 を 繊 維 に 損 傷 を 与 え る こ と な く 連 続 的 に 幅 広 く 解 き ほ ぐ す 新 し い 方 法 で あ

る ． 4 3 )． 繊 維 束 を 開 繊 す る こ と で フ ィ ラ メ ン ト テ ン シ ョ ン の バ ラ ツ キ が 解 消 さ

れ ， そ の 結 果 と し て 繊 維 強 化 複 合 材 料 の 物 性 が 向 上 す る こ と が 報 告 さ れ て い る

4 4 - 4 7 )．  
 
1 . 1 - 5  熔 湯 鍛 造  
複 合 材 料 の 製 造 法 と し て 用 い た 熔 湯 鍛 造 法 は 高 圧 凝 固 鍛 造 法 ， 加 圧 鋳 造 法 な

ど と も 称 さ れ る ． そ の 製 法 は 溶 融 し た ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 (溶 湯 )を 金 型 に 入 れ ，

プ レ ス に よ っ て 熔 湯 に 数 十 か ら 数 百 M P a の 圧 力 を 加 え な が ら 凝 固 さ せ る も の

で あ る ． 溶 湯 を 短 時 間 で 凝 固 さ せ る た め 合 金 組 織 が 緻 密 で 鋳 巣 の 無 い 鋳 造 物 を

つ く る こ と が 可 能 で あ り ， こ の 製 法 で 製 造 さ れ た 鋳 造 物 は 他 の 鋳 造 法 に 比 べ て

は る か に 良 い 性 質 を 示 す ． ま た ， プ リ フ ォ ー ム と 称 さ れ る 強 化 繊 維 を 溶 解 金 属

が 含 浸 し 易 い よ う に 予 め 積 層 し た も の を 使 用 し た 金 属 マ ト リ ッ ク ス の 複 合 素 材

を 作 成 す る 方 法 と し て は ， 素 早 く ア ル ミ ニ ウ ム 合 金 を し み 込 ま せ 一 体 化 さ せ る

点 で 有 利 な 方 法 で あ る ．  
こ の 製 法 に よ る S i C 繊 維 強 化 ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 は ，繊 維 束 の 隙 間 に も ア

ル ミ ニ ウ ム が 含 浸 し た 高 品 質 な 材 料 と な る 4 8 - 4 9 )こ と が 報 告 さ れ て い る ．炭 素 繊

維 は 多 数 の フ ィ ラ メ ン ト の 束 と な っ て お り ， こ の 隙 間 に 金 属 を 含 浸 さ せ る に は

適 し た 手 法 と 言 え る ．  
 
１ ． ２  研 究 目 的  

本 研 究 で は ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 化 に お け る 前 処 理 と し て ， ア ル

ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド を 用 い た ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り 開 繊 処 理 し た

PA N 系 炭 素 繊 維 へ ア ル ミ ナ 前 駆 体 薄 膜 を 形 成 さ せ ，熔 湯 鍛 造 法 に よ り 作 製 し た



6 

炭 素 繊 維 /ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に つ い て 研 究 す る ．こ の 複 合 材 料 の イ メ ー ジ を

図 1 - 2 に 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
１ ． ３  研 究 概 要  

本 論 文 は ， 本 章 を 含 め 全 ６ 章 で 構 成 さ れ て い る ． 以 下 に そ の 概 要 を 述 べ る ．  
第 １ 章 は 序 論 で あ り ， 本 研 究 の 背 景 と な る 炭 素 繊 維 強 化 複 合 材 料 の 製 造 上 の

問 題 点 と 用 い た 技 術 の 特 長 に つ い て ま と め ， 本 研 究 の 目 的 を 述 べ る ．  
第 ２ 章 で は 炭 素 繊 維 へ の ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ の 適 正 処 理 条 件 に つ い て ， コ

ー テ ィ ン グ 剤 の 添 加 量 ， コ ー テ ィ ン グ 引 上 げ 速 度 ， コ ー テ ィ ン グ 回 数 ， 熱 処 理

条 件 を 変 え て 作 製 し た 試 料 の 形 成 状 態 を 調 査 し た ． そ の 結 果 ， 炭 素 繊 維 へ の ゾ

ル -ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ る ア ル ミ ナ 膜 の 作 成 は 可 能 で あ る こ と を 確 認 し ，最 適

範 囲 が あ る こ と が 判 っ た ． そ し て ， シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 は 皮 膜 の 形 成 状 態 に

影 響 を 及 ぼ し ， ま た ， ア ル ミ ナ の 結 晶 化 を 阻 害 す る こ と が 判 っ た ．  
第 ３ 章 で は ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り 表 面 を 被 覆 し た PA N 系 炭 素 繊 維

を 用 い て 作 製 し た 複 合 材 料 の 機 械 的 強 度 と 複 合 材 料 の 状 態 を 調 査 し た ． そ の 結

果 ， ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ す る こ と で ， 炭 素 繊 維 が ア ル ミ ニ ウ ム 中 に 均 一 に 分

散 し た 複 合 材 料 を 作 製 す る こ と が で き ， 複 合 材 料 中 の コ ー テ ィ ン グ し た 繊 維 の

周 り に は 厚 み が 1 0 0 n m か ら 3 0 0 n m の ア ル ミ ナ 前 駆 体 に 由 来 す る 層 が 出 来 て い

た ． 複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に よ ら ず ア ル ミ ニ ウ ム と 反 応

し て A l 4 C 3 が 生 成 し て い た が ，ア ル ミ ニ ウ ム の 強 度 の 6 2 . 1 M P a に 比 べ て コ ー テ

ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 に よ る 複 合 材 料 で は 2 8 8 . 8 M P a ま で 向 上 し た ． コ ー テ ィ ン

グ す る こ と で A l 4 C 3 は 生 成 す る も の の ， ア ル ミ ナ 層 が 存 在 す る 事 で 界 面 の 強 固

な 密 着 が 緩 和 さ れ ， 破 断 時 に ク ラ ッ ク 進 展 が 抑 え ら れ る こ と で 強 度 が 向 上 し た

も の と 推 察 し た ．  
第 ４ 章 で は 第 3 章 に お い て 非 晶 質 と 思 わ れ る γ － ア ル ミ ナ 層 を 通 過 し て ア ル

ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 が 生 じ て い る こ と ， そ し て そ の 複 合 材 料 強 度 は 理 論 計

算 値 に 対 し 低 い 値 と な る こ と か ら ，ア ル ミ ナ 層 の 結 晶 形 態 に 問 題 が あ る と 考 え ，

結 晶 質 の γ － ア ル ミ ナ 層 を 表 面 に 処 理 し た 炭 素 繊 維 を 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム 複 合

図 1 - 2 .  作 製 す る 複 合 材 料 の イメ ー ジ  
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材 料 を 作 製 し ， そ れ ら の 機 械 物 性 を 評 価 し た ． そ の 結 果 ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭

素 繊 維 に よ る 複 合 材 料 で は 強 度 の 向 上 が み ら れ た が ， そ の 程 度 は 非 晶 質 の ア ル

ミ ナ と 変 わ ら な い 結 果 で あ っ た ． γ － ア ル ミ ナ の 結 晶 形 態 を 持 つ ア ル ミ ナ 層 で

被 覆 し た 炭 素 繊 維 に お い て も ， 複 合 の 際 に 生 じ る 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反

応 は ア ル ミ ナ 層 を 介 し て 生 じ る こ と が 判 っ た ．   
第 ５ 章 で は 炭 素 繊 維 種 類 ご と の 複 合 材 料 の 強 度 に つ い て 調 査 し た ．そ の 結 果 ，

糸 種 に よ っ て 反 応 の 程 度 が 異 な り ， 作 製 し た 複 合 材 料 は 高 弾 性 の 炭 素 繊 維 ほ ど

高 い 強 度 と 伸 び 率 が 発 現 す る 結 果 を 得 た ． 低 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 の 場 合 は ， コ ー

テ ィ ン グ で 作 製 し た ア ル ミ ナ 層 が 存 在 す る 事 で A l 4 C 3 に よ る 界 面 の 強 固 な 密 着

が 軽 減 さ れ て 破 断 メ カ ニ ズ ム が 変 わ り ， 複 合 材 料 強 度 が 向 上 し た の に 対 し ， 高

弾 性 率 の 炭 素 繊 維 の 場 合 は ， A l 4 C 3 の 生 成 が 少 な い た め に 弱 い 密 着 の 界 面 と な

っ た 部 分 に ， A l 4 C 3 の よ う な 強 固 な 密 着 力 は な い が 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の

熱 膨 張 率 の 差 を 緩 和 す る 効 果 が あ る ア ル ミ ナ 層 が 存 在 す る 事 に よ り 強 度 が 向 上

し た も の と 推 論 し て い る ．  
第 ６ 章 で は 本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 を ま と め る と と も に ， 残 さ れ た 今 後 の 課 題

に つ い て 言 及 す る ．  
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第 ２ 章  炭 素 繊 維 へ の ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ  
 
２ ． １  緒 言  

2 . 1 - 1  ゾ ル － ゲ ル 法 に つ い て  
ゾ ル ‐ ゲ ル 法 と は ， 種 々 の 金 属 の 有 機 及 び 無 機 化 合 物 の 溶 液 か ら 出 発 し ， 溶

液 中 で の 化 合 物 の 加 水 分 解 ・ 重 合 に よ っ て ， 溶 液 を 酸 化 物 の 微 粒 子 が 溶 解 し た

ゾ ル と し ，さ ら に 反 応 を 進 ま せ て ゲ ル 化 し ，生 成 し た 多 孔 質 の ゲ ル を 加 熱 し て ，

非 晶 質 ガ ラ ス ま た は 多 結 晶 体 を 作 る プ ロ セ ス で あ る ． 現 在 で は ， そ の ほ と ん ど

が 金 属 ア ル コ キ シ ド な ど の 有 機 金 属 化 合 物 が 出 発 原 料 と し て 用 い ら れ て い る ．

金 属 ア ル コ キ シ ド の 合 成 に は ， 金 属 を ア ル コ ー ル 中 に 入 れ た り ， 金 属 の 酸 化 物

を ア ル コ ー ル と 反 応 さ せ た り ， 金 属 塩 化 物 と ア ル コ ー ル の 反 応 に よ る も の が あ

る ． い ず れ も ， 金 属 の 価 数 n に 相 当 し た ア ル コ ー ル （ R O H） が 金 属 （ M） と 結

合 し て M（ O R） n な る 化 合 物 を 形 成 す る ． N 価 の 金 属 ア ル コ キ シ ド は ，加 水 分

解 に よ り 生 成 し た 金 属 ア ル コ キ シ ド の モ ノ マ ー（ M ( O H ) x ( O R ) n - x）の ア ル コ キ

シ ル 基（ O R 基 ）と ，も う 一 方 の モ ノ マ ー の 水 酸 基（ O H 基 ）が 縮 合 す る ．縮 合

形 式 に は ， 脱 ア ル コ ー ル 縮 合 と 両 者 の 水 酸 基 同 士 に よ る 脱 水 縮 合 が あ る ． ど ち

ら も ， 金 属 ‐ 酸 素 結 合 に よ る 重 合 体 （ 共 重 合 体 ） を 形 成 す る も の で あ る が ， そ

の 繰 り 返 し 単 位 は 非 常 に 短 く ， 一 般 的 に は オ リ ゴ マ ー の レ ベ ル で あ る と 考 え ら

れ て い る ． こ の 加 水 分 解 ・ 重 合 反 応 は ， 以 下 の よ う な プ ロ セ ス で 進 行 す る と 考

え ら れ て い る 1 )．  
 
 （ a） 加 水 分 解  
    M（ O R） n＋ x H 2 O  →  M（ O H） x（ O R） n - x＋ x R O H  
    M： 金 属  
    R： ア ル キ ル 基  
 （ ｂ ） 脱 ア ル コ ー ル 反 応  
    ‐ M‐ O H＋ R‐ O‐ M  →  ‐ M‐ O‐ M＋ R O H  
 （ ｃ ） 脱 水 反 応  
    ‐ M‐ O H＋ H‐ O‐ M  →  ‐ M‐ O‐ M＋ H 2 O  
 

こ の よ う に し て 得 ら れ る 金 属 ア ル コ キ シ ド の 重 合 体 は ， デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン

グ と い う 方 法 で ， セ ラ ミ ッ ク や 金 属 の 基 盤 に コ ー テ ィ ン グ さ れ る ． こ れ は ， ス

ピ ン コ ー テ ィ ン グ や ス プ レ ー パ イ ロ リ シ ス に 比 べ て コ ス ト や 形 状 の 多 様 性 が 優

位 で あ る ．  
デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 法 は ， 金 属 カ チ オ ン を 含 む 溶 液 （ ア ル コ ー ル ） を 調 製

し ， そ れ に 基 材 を 浸 し ， 引 き 上 げ た 後 に 乾 燥 ， 熱 処 理 す る こ と に よ り ， 数 十 か

ら 数 百 ナ ノ メ ー タ ー の 膜 厚 を 持 つ 薄 膜 が 作 製 で き る と い う 非 常 に 簡 単 な 薄 膜 作

製 プ ロ セ ス で あ る ．  
ゾ ル ‐ ゲ ル 法 は 溶 融 法 に 比 べ て 低 温 で 複 合 酸 化 物 を 合 成 で き る ．  
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2 . 1 - 2  炭 素 繊 維 に つ い て  
炭 素 繊 維 は PA N 系 と ピ ッ チ 系 が あ り ，そ の 性 質 は 原 料 と な る 繊 維 な ら び に 製

造 の 際 の 焼 成 温 度 に よ っ て か な り 大 き く 変 わ る 2 )．こ こ で は ， PA N 系 炭 素 繊 維

の 製 造 法 を 簡 単 に 述 べ る ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PA N 系 炭 素 繊 維 は ，特 殊 な ア ク リ ル モ ノ マ ー か ら プ リ カ ー サ ー を 製 造 し ，こ

れ を 焼 成 し て 製 造 す る ． ま ず ， ア ク リ ロ ニ ト リ ル モ ノ マ ー ， 溶 剤 を 重 合 さ せ て

紡 糸 原 液 を 作 成 し ，紡 糸 ，水 洗 ，後 処 理 を 施 し ， 1 0 0 0 本 か ら 数 万 本 の フ ィ ラ メ

ン ト の 集 合 体 か ら な る PA N プ リ カ ー サ ー を 作 る ． 出 来 上 が っ た PA N プ リ カ ー

サ ー を 図 2 - 1 の よ う に 2 0 0～ 3 0 0℃ の 大 気 中 で 焼 成 し て 耐 炎 化 を 施 し ， 1 0 0 0～

2 0 0 0℃ の 不 活 性 雰 囲 気 で 炭 素 化 さ せ ，表 面 処 理 と サ イ ジ ン グ 処 理 を 行 っ て 炭 素

繊 維 が 作 ら れ る ． ま た ， 炭 素 化 の 後 に 2 0 0 0～ 3 0 0 0℃ 不 活 性 雰 囲 気 で 黒 鉛 化 す

る 場 合 も あ り ，そ の 後 表 面 処 理 と サ イ ジ ン グ 処 理 を 行 っ て 作 ら れ る ．PA N 系 炭

素 繊 維 は 他 の 補 強 用 繊 維 に 比 べ て 高 強 度 ， 高 弾 性 率 に 優 れ ， 構 造 材 料 向 け 用 途

な ど 幅 広 く 用 い ら れ る ． こ の よ う に 製 造 さ れ た 炭 素 繊 維 は 1 0 0 0 本 か ら 数 万 本

の フ ィ ラ メ ン ト の 集 合 体 か ら な る 1 本 の ヤ ー ン が ボ ビ ン に 巻 か れ た 状 態 と し て

入 手 で き る ．  
 

2 . 1 - 3  開 繊 に つ い て  
開 繊 と は 繊 維 束 を 幅 広 く 薄 く 広 げ る 加 工 技 術 で あ り 福 井 県 工 業 技 術 セ ン タ ー

が 開 発 し た 技 術 で あ る ． 繊 維 束 を 開 繊 す る こ と で フ ィ ラ メ ン ト テ ン シ ョ ン の バ

ラ ツ キ が 解 消 さ れ ， 繊 維 強 化 複 合 材 料 の 物 性 が 向 上 す る と い っ た 報 告 が さ れ て

い る 4 - 6 )． 開 繊 処 理 の イ メ ー ジ を 図 2 - 1 に 示 す ．  
炭 素 繊 維 は 通 常 数 千 ～ 数 万 本 の フ ィ ラ メ ン ト 束 の 状 態 で 市 販 さ れ て お り ，1 K

F i g . 2 - 1  M an u f a c t u r i n g  p r o c e s s  o f  c a r b o n  f i b e r  3 )  



12 

（ ＝ 1 0 0 0 本 ）， 3 K， 6 K， 1 2 K， 2 4 K と い っ た 種 類 が あ る ．  
K a w a b e ら に よ る と ， 従 来 の 繊 維 束 を ほ ぐ す 手 法 は ， 強 化 繊 維 束 を 開 繊 さ せ

る た め に 金 属 棒 や 高 圧 水 流 ， 超 音 波 振 動 と い っ た 手 法 で 行 わ れ る て い た が ， 高

張 力 状 態 で の 処 理 の た め 繊 維 を 傷 付 け ， 毛 羽 立 ち や 糸 切 れ が 生 じ さ せ て い た ．

そ こ で ，表 面 処 理 を 施 し た 2 本 の ロ ー ル を あ る 長 さ 離 し た 状 態 で 平 行 に 設 置 し ，

か つ 2 本 の ロ ー ル 間 に は あ る 一 定 の 空 気 が 上 か ら 下 に 一 方 向 へ 流 れ る 状 態 に し

て お く ． そ し て 繊 維 束 を 2 本 の ロ ー ル 上 部 に 接 触 さ せ ， ロ ー ル 区 間 長 よ り あ る

一 定 長 さ だ け 長 く な る よ う に し て ， 一 方 向 に 一 定 速 度 で 走 行 さ せ る と ， 繊 維 束

波 空 気 流 の 作 用 に よ っ て 下 方 に 放 物 線 状 に た わ み ， 繊 維 が 解 き ほ ぐ さ れ る ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

こ の 手 法 を 空 気 開 繊 と 称 し ， 前 述 の 問 題 を 解 決 し た 開 繊 が 可 能 と な っ た ．  
そ の メ カ ニ ズ ム と し て ， 空 気 流 は 繊 維 束 に 衝 突 す る と ， 繊 維 束 両 側 に ま わ り こ

む 様 に し て 流 れ る ． こ の と き ， 繊 維 束 中 央 付 近 の 空 気 流 速 は ほ ぼ 0 に 等 し く ，

繊 維 束 両 側 の 空 気 流 速 は あ る 速 度 を 持 っ て い る ． よ っ て ベ ル ヌ ー イ の 式  
 
1 / 2ρ u 2＋ P＝ 一 定  
ρ ： 流 体 の 密 度 ， u は 流 速 ， P は 静 圧 を 表 す ．  
 
か ら ， 繊 維 束 中 央 付 近 の 圧 力 P 1 と 繊 維 束 両 側 の 圧 力 P 2 の 関 係 は P 1 > P 2 と な

り ， 繊 維 束 両 側 の 繊 維 に は 外 側 に 向 か っ て 異 動 す る 力 が 働 き ， 開 繊 が 始 ま る と

述 べ て い る ．  
 

本 章 で は 炭 素 繊 維 強 化 ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 を 作 製 す る に あ た り ， そ の 前 処

理 と し て ，開 繊 処 理 し た PA N 系 炭 素 繊 維 に ア ル ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド を 用 い た

ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ を 均 一 に 施 す 条 件 を 調 査 し た ．  
 

F i g . 2 - 1  I m a g e  o f  S p r e a d i n g  T e c h n o l o g y  7 )  
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２ ． ２  試 験 方 法  
試 験 に 用 い た 炭 素 繊 維 は 汎 用 タ イ プ の PA N 系 炭 素 繊 維 H TA - 1 2 K  (フ ィ ラ メ

ン ト 数 1 2 0 0 0 本 ， 弾 性 率 2 3 5 G P a， 引 張 強 度 3 9 2 0 M P a， 東 邦 テ ナ ッ ク ス 製 )で
あ る ． こ の 炭 素 繊 維 束 を 開 繊 処 理 装 置 （ ハ ー モ ニ ー 産 業 製 ） を 用 い て 開 繊 し て

図 2 - 2 の よ う に 約 7 m m で あ っ た 繊 維 束 幅 を 2 0 m m ま で 広 げ た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ 溶 液 原 料 の 金 属 ア ル コ キ シ ド に は ， ア ル ミ ニ ウ ム セ

カ ン ダ リ ー ブ ト キ シ ド（ A l ( s e c - O C 4 H 9 ) 3，分 子 量 2 4 6 . 3 2，川 研 フ ァ イ ン ケ ミ カ

ル 株 式 会 社 製 ，以 下 A S B D と 略 す ）を 用 い ，有 機 溶 媒 と し て 2 -プ ロ パ ノ ー ル（ ケ

ミ フ ァ イ ナ ル 株 式 会 社 製 ，以 下 I PA と 略 す ）を 用 い た ．シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤

と し て （ 信 越 化 学 工 業 株 式 会 社 製 ， N -β （ ア ミ ノ エ チ ル ） γ ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト

リ メ ト キ シ シ ラ ン 以 下 S I C A と 略 す ） を 用 い た ．  
コ ー テ ィ ン グ 溶 液 の 調 製 手 順 を 図 2 - 3 に 示 す ．  
0 . 0 1 2 5 m o l / d m 3 か ら 0 . 5 m o l / d m 3 の 範 囲 で 濃 度 調 整 し た A S B D を 2 -プ ロ パ ノ

ー ル に 溶 解 し た ． こ の 溶 液 を 8 0℃ で 2 時 間 加 熱 還 流 し た 後 に 室 温 ま で 冷 却 し ，

室 温 で 0～ 3 w t %の S I C A を 添 加 し て さ ら に 2 時 間 攪 拌 し ，目 的 の 金 属 ア ル コ キ

シ ド 溶 液 を 得 て ， コ ー テ ィ ン グ 溶 液 と し た ．  
 
 
 
 
 
 

F i g . 2 - 2  O r i g i n a l  a n d  S p r e a d  T o w  y a r n  
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開 繊 し た 炭 素 繊 維 は 所 定 の 濃 度 で 調 製 さ れ た コ ー テ ィ ン グ 溶 液 に 浸 漬 し ， 自

動 デ ィ ッ プ コ ー タ ー ( S D I 社 製 )に よ り 引 き 上 げ た ． そ の 後 ， 常 温 で 2 時 間 乾 燥

し ， さ ら に ， 1 2 0℃ で 2 時 間 熱 処 理 し て ア ル ミ ナ 前 駆 体 を 形 成 さ せ た ．  
こ こ で ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 化 に は 溶 融 し た ア ル ミ ニ ウ ム を 金 型

に 入 れ ， 加 圧 し な が ら 凝 固 さ せ る 熔 湯 鍛 造 法 を 用 い る ． こ の 熔 湯 鍛 造 で は 基 材

の 予 備 加 熱 が 必 要 で あ り ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 の 電 気

炉 中 を 用 い て 7 5 0℃ で 2 時 間 加 熱 す る ． こ こ で は 熔 湯 鍛 造 前 の 予 備 加 熱 と 同 時

に ア ル ミ ナ 前 駆 体 を ア ル ミ ナ へ 結 晶 化 さ せ る ． 本 実 験 で は ， ア ル ゴ ン 雰 囲 気 の

電 気 炉 を 用 い ， 昇 温 速 度 を 0 . 7～ 5℃ / m i n の 範 囲 で 変 更 し ， 7 5 0℃ 雰 囲 気 中 で 2
時 間 加 熱 す る ． そ の 後 の 冷 却 速 度 を 1～ 2℃ / m i n と し て 常 温 ま で 冷 却 し て 焼 成

条 件 に よ る 影 響 調 査 試 料 を 得 た ．  

F i g . 2 - 3  M a k i n g  p r o c e d u r e  o f  c o a t i n g  s o l u t i o n  
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a )  Q u a n t i t y  o f  a d d i t i o n  

 o f  S I C A  i s  0 w t %

a )  Q u a n t i t y  o f  a d d i t i o n  

o f  S I C A  i s  3 w t %

a )  Q u a n t i t y  o f  a d d i t i o n  

o f  S I C A  i s  1 w t %

繊 維 表 面 状 態 ， コ ー テ ィ ン グ 状 態 及 び 複 合 材 料 の 断 面 観 察 に は 走 査 型 電 子 顕

微 鏡 （ S E M， 日 立 製 作 所 製 ， S - 8 0 0） を 用 い ， 加 速 電 圧 1 5 k V で 観 察 し た ． コ

ー テ ィ ン グ の 形 成 状 態 は 電 子 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー （ E P M A， 日 本 電

子 ， J X A - 8 9 0 0 R L） を 用 い ， 加 速 電 圧 2 0 k V， プ ロ ー ブ 電 流 6×1 0 - 8 A で 観 察 し

た ．  
粉 末 X 線 回 折 は 粉 末 X 線 回 折 装 置 （ X R D， 島 津 製 作 所 ， X R D - 6 1 0 0） を 使 用

し た ．焼 成 時 の 昇 温 速 度 及 び 降 温 速 度 は 5℃ / m i n と し た ．X 線 源 に は C u Kα 線

を 用 い ， 印 加 電 圧 4 0 k V， 印 加 電 流 3 0 m A で 1 0°～ 8 0°の 範 囲 を 0 . 0 2°の ス テ

ッ プ 幅 で 測 定 し た ．  
 
２ ． ３  試 験 結 果 と 考 察  

2 . 3 - 1  ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ の 形 成 状 態 と 考 察  
図 2 - 4 に シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 の 添 加 量 を 変 え て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維

表 面 の S E M 写 真 を 示 す ． こ の と き の A S B D 濃 度 は 0 . 0 5 m o l / d m 3， 引 上 げ 速 度

は 1 m m / m i n で あ る ．  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 0 w t %で は 皮 膜 が 形 成 さ れ ず ， 付 着 物 が 点 在 し た 状 態

で あ っ た ． シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 添 加 す る こ と で 繊 維 に 沿 っ て 皮 膜 が 出 来 て

い る こ と か ら ， シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 が 炭 素 繊 維 へ の 塗 れ 性 を 改 善 し て い る ，

あ る い は 皮 膜 形 成 の 補 助 的 役 割 を 果 た し て い る も の と 思 わ れ る ． し か し シ ラ ン

カ ッ プ リ ン グ 剤 の 添 加 量 が 3 w t %で は 繊 維 に 沿 っ て 形 成 さ れ た 皮 膜 に 亀 裂 が 入

る こ と か ら ，シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 の 添 加 量 に は 適 性 値 が あ る も の と 思 わ れ る ． 
今 回 の 試 験 結 果 で は 1 w t %の 添 加 量 が 適 正 で あ る と 判 断 し た ． こ れ は A S B D

濃 度 0 . 0 5 m o l に 対 し ， S I C A は 0 . 0 3 6 m o l / d m 3 と な る ．  
図 2 - 5 に コ ー テ ィ ン グ 剤 の A S B D 濃 度 を 変 え て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 表

面 の S E M 写 真 を 示 す ． こ の と き の S I C A 添 加 量 は ， A S B D 0 . 0 5 m o l に 対 し

S I C A 0 . 0 3 6 m o l と し ，引 上 げ 速 度 は 1 m m / m i n，乾 燥 温 度 は 1 2 0℃ で 2 時 間 処 理

F i g . 2 - 4  T h e  c o a t i n g  l a y e r  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  m a d e  b y  t h e  c o a t i n g  

l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  q u a n t i t y  o f  a d d i t i o n  o f  S I C A  
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b )  A S B D  d e n s i t y  0 . 0 1 2 5  m o l / d m 3  

c )  A S B D  d e n s i t y  0 . 0 2 5  m o l / d m 3  d )  A S B D  d e n s i t y  0 . 0 5  m o l / d m 3  

e )  A S B D  d e n s i t y  0 . 2  m o l / d m 3  f )  A S B D  d e n s i t y  0 . 5  m o l / d m 3  

a )  O r i g i n a l  c a r b o n  f i b e r  

と し た ．  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 - 5 の 結 果 か ら A S B D 濃 度 の 増 加 に 伴 い ，付 着 量 も 増 加 し て い る こ と が 判

る ．A S B D 濃 度 0 . 5 m o l / d m 3 で は 付 着 し た ア ル ミ ナ 前 駆 体 が 隣 接 す る 炭 素 繊 維 同

士 を 接 合 し て い る ． そ の 繊 維 表 面 に は 多 く の 細 か な 凹 凸 と 局 所 的 な 繊 維 か ら の

剥 離 が 見 ら れ た ． こ れ は 乾 燥 時 の 多 量 な 有 機 溶 剤 の 揮 発 が 影 響 し て い る も の と

F i g . 2 - 5  T h e  S E M  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  c o a t i n g  

l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  A S B D  d e n s i t y  
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a )  0 . 0 1 2 5  m o l / d m 3  

e )  0 . 5  m o l / d m 3  d )  0 . 2  m o l / d m 3  

c )  0 . 0 5  m o l / d m 3  b )  0 . 0 2 5  m o l / d m 3  

考 え ら れ ， 1 回 で 成 膜 で き る ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ る 限 界 膜 厚 を 超 え て

い る も の と 言 え る ． A S B D 濃 度 0 . 2 m o l / d m 3 の 濃 度 で コ ー テ ィ ン グ し た も の は

繊 維 同 士 の 接 合 は 見 ら れ ず ， 繊 維 は 1 本 づ つ 単 独 で 存 在 し て い た ． そ の 繊 維 表

面 に は 若 干 の 凹 凸 が 見 ら れ ， コ ー テ ィ ン グ に よ り ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 が 形 成 さ れ

て い る と 想 定 さ れ る ． A S B D 濃 度 が 0 . 0 5 m o l / d m 3 以 下 の 濃 度 で コ ー テ ィ ン グ し

た も の は い ず れ も 繊 維 表 面 は 滑 ら か で あ り ， 炭 素 繊 維 原 糸 表 面 と 外 観 上 に 違 い

が 見 ら れ な い こ と か ら ，ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 の 存 在 を 確 認 す る 為 に E P M A の 面 分

析 に て コ ー テ ィ ン グ 元 素 の 確 認 を 行 っ た 結 果 を 図 2 - 6 に 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 - 6 に 示 し た と お り 0 . 0 5 m o l / d m 3 以 下 の 濃 度 に お い て も 炭 素 繊 維 に 沿 っ て

ア ル ミ ニ ウ ム の 元 素 が 存 在 し て い る こ と か ら ， ア ル ミ ナ 前 駆 体 の コ ー テ ィ ン グ

は 均 一 に で き て い る こ と が 判 っ た ．同 じ ス ケ ー ル で 観 察 し た こ と か ら A S B D 濃

度 に よ っ て 付 着 量 が 変 わ る こ と も 確 認 さ れ た ． ま た ， 0 . 2 m o l / d m 3 及 び

0 . 5 m o l / d m 3 の E P M A 観 察 結 果 に お い て は 1 本 の 繊 維 の 中 で ア ル ミ ニ ウ ム 元 素

の 濃 度 が 変 化 し て い る 様 子 が 見 ら れ た こ と か ら ， A S B D 濃 度 を 高 く す る と 均 一

な 膜 に な ら な い 事 が 判 っ た ．コ ー テ ィ ン グ 濃 度 を 0 . 0 5 m o l / d m 3 以 下 と す る こ と

F i g . 2 - 6  T h e  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  

c o a t i n g  l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  A S B D  d e n s i t y  
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a )  0 . 1 m m /m i n  c )  1 0 m m / m i n  b )  1 m m / m i n  

a )  0 . 1 m m /m i n  b )  1 m m / m i n  c )  1 0 m m / m i n  

で 均 一 な ア ル ミ ナ 前 駆 体 の コ ー テ ィ ン グ が で き る こ と が 判 っ た ．  
図 2 - 7 に 引 上 げ 速 度 を 変 え て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 表 面 の S E M 写 真 を

示 す ． こ の と き の A S B D 濃 度 は 0 . 0 5 m o l / d m 3． S I C A 添 加 量 は ， A S B D 0 . 0 5 m o l
に 対 し S I C A 0 . 0 3 6 m o l と し た ．  

引 上 げ 速 度 1 0 m m / m i n で は 表 面 に 多 く の 細 か な 凹 凸 が 見 ら れ ，付 着 状 況 も 不

均 一 で あ っ た ．引 上 げ 速 度 1 m m / m i n と 0 . 1 m m / m i n の 速 度 で コ ー テ ィ ン グ し た

繊 維 表 面 は 滑 ら か で あ り ， 炭 素 繊 維 原 糸 表 面 と の 外 観 上 違 い が 見 ら れ な い ． ア

ル ミ ナ 前 駆 体 膜 の 存 在 を 確 認 す る 為 に E P M A の 面 分 析 に て コ ー テ ィ ン グ 元 素

の 確 認 を 行 っ た 結 果 を 図 2 - 8 に 示 す ． 図 2 - 8 の 示 し た と お り 1 m m / m i n で 引 き

上 げ た 水 準 は 炭 素 繊 維 に 沿 っ て ア ル ミ ニ ウ ム 元 素 が 存 在 し て い る こ と か ら 均 一

に コ － テ ィ ン グ さ れ て い る こ と が 判 る ．0 . 1 m m / m i n で コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊

維 表 面 も 薄 く Aｌ 元 素 が 見 ら れ て お り ， 量 は 少 な い が 均 一 に コ － テ ィ ン グ さ れ

て い る こ と が 判 っ た ． 引 上 げ 速 度 を 上 げ る ほ ど 付 着 量 が 増 え る こ と は 知 ら れ て

お り ，こ れ ら の E P M A 写 真 に お い て も 速 度 の 増 加 に 伴 い 付 着 量 が 増 加 す る こ と

が 確 認 さ れ た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F i g . 2 - 8  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  m ad e  b y  a  c h a n g e  o f  t h e  

c o a t i n g  s p e e d  

F i g . 2 - 7  S E M  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  m ad e  b y  a  c h a n g e  o f  t h e  

c o a t i n g  s p e e d  
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a )  S E M  b )  O x y g e n    c )  A l u m i n u m   d )  S i l i c o n

a )  c o a t i n g  p r o c e s s i n g  

 n u m b e r  o f  t i m e s ：  

O n c e  

b )  c o a t i n g  p r o c e s s i n g

 n u m b e r  o f  t i m e s ：  

T h r e e  t i m e s  

c )  c o a t i n g  p r o c e s s i n g  

 n u m b e r  o f  t i m e s ：  

F i v e  t i m e s  

引 上 げ 速 度 1 0 m m / m i n の S E M 写 真 で は 表 面 に 多 く の 細 か な 凹 凸 が 見 ら れ た ．

こ の 繊 維 表 面 を E P M A で 拡 大 し て 観 察 し た 結 果 を 図 2 - 9 に 示 す ．図 2 - 9 に お い

て も S E M 観 察 結 果 と 同 様 に 局 所 的 な 繊 維 か ら の 剥 離 が 見 ら れ た ． こ の 剥 離 し

た 部 分 に は コ ー テ ィ ン グ 由 来 の 元 素 が 存 在 し な い 事 か ら ， 剥 離 部 は 炭 素 繊 維 が

露 出 し て い る 状 態 に な っ て い る こ と が 判 っ た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 - 1 0 に コ ー テ ィ ン グ 回 数 を 変 え て 処 理 し た 炭 素 繊 維 表 面 の S E M 写 真 を 示

す ．こ の と き の A S B D 濃 度 は 0 . 0 5 m o l / d m 3． S I C A 添 加 量 は ， A S B D 0 . 0 5 m o l に

対 し S I C A 0 . 0 3 6 m o l と し た ． 引 上 げ 速 度 は 1 m m / m i n と し た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
コ ー テ ィ ン グ 回 数 1 回 及 び 3 回 の 繊 維 表 面 に は 欠 陥 の 無 い 皮 膜 が 形 成 さ れ た

が ， コ ー テ ィ ン グ 回 数 5 回 の 表 面 に は 細 か な 孔 と 亀 裂 が 見 ら れ た ． コ ー テ ィ ン

グ 回 数 を 増 や す こ と で コ ー テ ィ ン グ の 膜 厚 を 増 加 さ せ る 手 法 は 厚 膜 化 の 手 法 と

し て 挙 げ ら れ て い る 8 )． 細 か な 孔 と 亀 裂 が で き な い 範 囲 で コ ー テ ィ ン グ － 乾 燥

を 行 っ た 後 に 高 温 の 加 熱 処 理 を 行 い ， 溶 剤 や コ ー テ ィ ン グ 液 に 含 ま れ る 有 機 物

F i g . 2 - 9  E n l a r g e d  o b s e r v a t i o n  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  

m ad e  w i t h  a  c o n d i t i o n  o f  c o a t i n g  s p e e d  1 0 m m /m i n  

F i g . 2 - 1 0  S E M  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  wh i c h  c h a n g e d  t h e  c o a t i n g  

p r o c e s s i n g  n u m b e r  o f  t i m e s  
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を 除 去 し た 状 態 と し た も の を 繰 り 返 し コ ー テ ィ ン グ す る 事 で 膜 厚 の 増 加 は 可 能

で あ る が ， 本 実 験 の 場 合 ， 高 温 の 加 熱 処 理 は 炭 素 繊 維 の 酸 化 劣 化 の 危 険 性 を と

も な う 点 ， 繰 り 返 し 加 熱 処 理 を す る こ と で の 高 コ ス ト 化 の 点 で 問 題 が あ る ． 本

実 験 の よ う に コ ー テ ィ ン グ － 乾 燥 処 理 の み 行 い ， こ れ を 繰 り 返 し て 膜 厚 を 増 加

さ せ る 手 法 で は ， コ ー テ ィ ン グ 膜 の 表 面 に 細 か な 孔 と 亀 裂 の 発 生 を 促 進 さ せ る

こ と に な る こ と が 判 っ た ． 本 実 験 の 条 件 で の コ ー テ ィ ン グ 回 数 は 3 回 以 下 が 適

正 で あ る こ と が 判 っ た ．  
表 2 - 1 に 7 5 0℃ 加 熱 処 理 に お け る ，室 温 か ら 7 5 0℃ ま で の 昇 温 速 度 及 び 7 5 0℃

か ら 室 温 ま で の 冷 却 速 度 が ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 の 状 態 へ 及 ぼ す 影 響 を 示 す ． こ の

処 理 は 熔 湯 鍛 造 を 行 う 際 の 予 備 加 熱 と 同 時 に ア ル ミ ナ 前 駆 体 を ア ル ミ ナ へ 結 晶

化 さ せ る た め に 行 う も の で あ る ．  
前 述 の 試 験 に お い て A S B D 濃 度 0 . 5 m o l / d m 3 は 乾 燥 時 に 多 く の 細 か な 凹 凸 と

局 所 的 な 繊 維 か ら の 剥 離 が 見 ら れ た こ と か ら 条 件 か ら 除 外 し ， A S B D 濃 度

0 . 2 m o l / d m 3 以 下 の 濃 度 で 実 験 を 行 っ た ． S I C A の 添 加 量 は A S B D 0 . 0 5 m o l に 対

し て S I C A 0 . 0 3 6 m o l と し た ． 引 上 げ 速 度 は 1 m m / m i n と し ， コ ー テ ィ ン グ 回 数

は 1 回 と し た ． コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 7 5 0℃ で 焼 成 す る に 当 た り ， そ の

昇 温 速 度 と 冷 却 速 度 を 変 更 し て 処 理 し た 各 処 理 試 料 を S E M 観 察 し て ク ラ ッ ク

の 生 成 状 態 を 観 察 し た ．こ の 結 果 ，A S B D 濃 度 が 0 . 2 m o l / d m 3 の 場 合 ，全 て の 条

件 で ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 に ク ラ ッ ク が 発 生 し て お り ， こ の 条 件 で は 1 回 で 製 膜 さ

れ る 限 界 膜 厚 を 超 え て い る こ と が わ か っ た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 - 11 に 0 . 2 m o l /  d m 3 及 び 0 . 0 5 m o l /  d m 3 で コ ー テ ィ ン グ し て ， 昇 温 速 度 を

0 . 7℃ / m i n， 冷 却 速 度 を 1 . 0℃ / m i n と し て 処 理 し た 際 の S E M 写 真 を 示 す ．  
 
 
 
 

1.0℃/min 2.0℃/min 1.0℃/min 2.0℃/min 1.0℃/min 2.0℃/min

0.0125 ○ ○ ○ ○ ○ ○

0.025 ○ ○ ○ ○ ○ ○

0.05 ○ ○ ○ ○ ○ ×

0.1 ○ × ○ × ○ ×

0.2 × × × × × ×

○：Crack free

×：Crack

ASBD

(mol/dm3)

  0.7℃/min 2.5℃/min 5.0℃/min

Heating rate Heating rate Heating rate

Cooling rate Cooling rate Cooling rate

T a b l e  2 - 1   T h e  i n f l u e n c e  t h a t  h e a t i n g  s p e e d  a n d  a  c o o l i n g  r a t e  g i v e  t o  t h e  

s t a t e  o f  t h e  a l u m i n a  p r e c u r s o r  l a y e r  
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a )  A S B D 0 . 0 5 m o l / d m 3  a )  A S B D 0 . 2 m o l / d m 3  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 . 0 5 m o l / d m 3 の 表 面 は 均 一 な 表 面 と な っ て い る が ，0 . 2 m o l / d m 3 の 表 面 は 膜 の

亀 裂 及 び 剥 離 が 生 じ て い る こ と が 判 る ． 0 . 0 5 m o l / d m 3 の 表 面 は 均 一 で あ る た め

に 膜 の 存 在 が 確 認 で き な い こ と か ら E P M A 観 察 を 行 っ た ． そ の 結 果 を 図 2 - 1 2
に 示 す ．   

こ の 結 果 か ら ， S E M 観 察 で 均 一 な 表 面 で あ っ た 0 . 0 5 m o l /  d m 3 の 表 面 に ア ル

ミ ニ ウ ム の 元 素 が 存 在 し て お り ， 焼 成 後 も 均 一 に 存 在 し て い る こ と が 確 認 で き

た ．一 方 0 . 2 m o l /  d m 3 で は S E M 写 真 と 同 様 に 膜 の 亀 裂 及 び 剥 離 が 確 認 で き た ．  
本 実 験 で は ， A S B D 濃 度 が 0 . 1 m o l /  d m 3 以 下 の 場 合 ， 昇 温 及 び 冷 却 速 度 の 調

整 に よ っ て ク ラ ッ ク の な い ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た ．

A S B D 濃 度 を 0 . 2 m o l /  d m 3 以 上 に す る と 膜 の 厚 み が 増 え ， 昇 温 の 際 に 揮 発 す る

有 機 成 分 が 多 く な る た め に ク ラ ッ ク が 生 成 し ， 冷 却 過 程 に お い て 熱 膨 張 の 違 い

に よ り 剥 離 が 生 じ た の で は な い か と 考 え ら れ る ．  
複 合 材 料 に す る 際 は ， 炭 素 繊 維 を 7 5 0℃ の 予 備 加 熱 し た 状 態 で ， す ぐ に 溶 融

ア ル ミ ニ ウ ム を 流 し 入 れ て 複 合 化 を 行 う ． よ っ て ， 炭 素 繊 維 の 冷 却 時 に は ア ル

ミ ニ ウ ム が 押 し 付 け ら れ て い る 状 態 で あ り ， ク ラ ッ ク や 膜 の 剥 離 は 生 じ に く い

と 考 え ら れ る ． 本 実 験 に お い て 昇 温 過 程 で ク ラ ッ ク や 膜 の 剥 離 を 生 じ な か っ た

条 件 で あ れ ば ， 熔 湯 鍛 造 時 に 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 と の 接 触 を 防 ぐ た め

の ア ル ミ ナ 層 の 形 成 は 可 能 で あ る と 考 え ら れ る ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F i g . 2 - 1 1  S E M  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  wh i c h  c h a n g e d  h e a t i n g  

r a t e  a n d  c o o l i n g  r a t e  
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a )  A S B D 0 . 0 5 m o l / d m 3  

b )  A S B D 0 . 2 m o l / d m 3  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2 . 3 - 2  粉 末 X 線 回 折 結 果  
図 2 - 1 3 に コ ー テ ィ ン グ に 用 い た 溶 液 を 1 2 0℃ で 乾 燥 し ， 7 5 0℃ で 焼 成 し て 得

た 固 形 物 を 粉 砕 し て 粉 末 X 線 回 折 測 定 し た 結 果 を 示 す ．こ の コ ー テ ィ ン グ 溶 液

の A S B D 濃 度 は 0 . 0 5 m o l / d m 3 と し ， S I C A 添 加 量 は A S B D 0 . 0 5 m o l に 対 し

S I C A 0 . 0 3 6 m o l と し た ．  
比 較 と し て ， S I C A を 添 加 し な い で 作 製 し た コ ー テ ィ ン グ 液 を 乾 燥 し ， 焼 成

し て 得 た 固 形 物 を 測 定 し た ．  

F i g . 2 - 1 2  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  wh i c h  c h a n g e d  h e a t i n g  

r a t e  a n d  c o o l i n g  r a t e  
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S I C A 未 添 加 の コ ー テ ィ ン グ 液 を 乾 燥 ，焼 成 し て 得 た 固 形 物 は ，酸 素 雰 囲 気 ，

ア ル ゴ ン 雰 囲 気 と も に 7 5 0℃ で γ -ア ル ミ ナ と な っ て い る ． し か し ， S I C A を 添

加 し た コ ー テ ィ ン グ 液 を 乾 燥 ，焼 成 し て 得 た 固 形 物 は ，γ -ア ル ミ ナ の 結 晶 は 見

ら れ な か っ た ． 大 気 中 焼 成 及 び ア ル ゴ ン 雰 囲 気 焼 成 の 両 方 と も ピ ー ク は 見 ら れ

ず ， ガ ラ ス 製 の 試 料 台 の ア モ ル フ ァ ス の み が 観 測 さ れ た ． ま た ， 焼 成 温 度 を

9 0 0℃ ，1 0 0 0℃ と 上 げ て 測 定 し た と こ ろ ，9 0 0℃ で は ピ ー ク は 見 ら れ な か っ た が ，

1 0 0 0℃ で は か な り 弱 い が ， γ -ア ル ミ ナ の ピ ー ク が 見 ら れ た ．  
こ の こ と か ら シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 は 膜 の 組 成 や 構 造 に 影 響 を 及 ぼ し て い る

こ と が 考 え ら れ る ． そ の た め に 焼 成 温 度 を 上 げ な い と ピ ー ク は 出 な い と 考 え ら

れ る ． ま た ， S I C A を 添 加 し な い で 作 製 し た コ ー テ ィ ン グ 液 を 乾 燥 ， 焼 成 し て

得 た 固 形 物 の 結 果 か ら ， ア ル ゴ ン 雰 囲 気 で の 焼 成 は ピ ー ク が 出 に く く な る 傾 向

が あ り ， S I C A を 添 加 し た コ ー テ ィ ン グ 液 で ア ル ミ ナ の ピ ー ク が 出 る に は ， よ

り 高 温 で 焼 成 す る 必 要 が あ る も の と 思 わ れ る ．  
本 実 験 で 炭 素 繊 維 に 形 成 し た ア ル ミ ナ 前 駆 体 は 非 晶 質 の γ -ア ル ミ ナ に な っ

て い る も の と 思 わ れ る ．  
 

２ ． ４  ま と め  
炭 素 繊 維 強 化 ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 を 作 製 す る に あ た り ，そ の 前 処 理 と し て ，

開 繊 処 理 し た PA N 系 炭 素 繊 維 に ア ル ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド を 用 い た ゾ ル － ゲ

F i g . 2 - 1 3  T h e  X R D  m e a s u r e m en t  o f  t h e  c o a t i n g  l a y e r  



24 

ル コ ー テ ィ ン グ を 均 一 に 施 す 条 件 を 調 査 し た ．  
炭 素 繊 維 へ の ゾ ル -ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ る ア ル ミ ナ 膜 の 作 成 は 可 能 で あ る

こ と が 判 っ た ．  
炭 素 繊 維 へ の ア ル ミ ナ 前 駆 体 コ ー テ ィ ン グ に 対 し て A S B D 濃 度 ，引 上 げ 速 度 ，

コ ー テ ィ ン グ 回 数 ， 熱 処 理 条 件 に 最 適 範 囲 が あ る ．  
A S B D 濃 度 の 増 加 及 び 昇 温 速 度 の 増 加 に 伴 う 膜 厚 の 増 加 は ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜

中 に ク ラ ッ ク や 膜 の 剥 離 を 誘 発 し た ．  
S I C A は 皮 膜 の 形 成 状 態 に 影 響 を 及 ぼ し ， ま た ， ア ル ミ ナ の 結 晶 化 を 阻 害 す

る こ と が 判 っ た ．本 実 験 の 皮 膜 は 非 晶 質 の γ -ア ル ミ ナ に な っ て い る も の と 思 わ

れ る ．  
今 後 ア ル ミ ニ ウ ム と の 複 合 を 行 い ， ゾ ル － コ ー テ ィ ン グ に よ る ア ル ミ ナ 膜 の

保 護 効 果 に つ い て 調 査 す る ．  
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第 ３ 章  ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ 処 理 し た 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料  
 
３ ． １  緒 言  

炭 素 繊 維 強 化 金 属 を 作 製 す る 手 法 と し て は ， 母 材 を 密 着 さ せ ， 母 材 の 融 点 以

下 の 温 度 条 件 で 塑 性 変 形 を で き る だ け 生 じ な い 程 度 に 加 圧 し て 接 合 面 間 に 生 じ

る 原 子 の 拡 散 を 利 用 し て 接 合 す る 拡 散 接 合 法 [ 1 ]，粉 末 を 混 合 し て 押 し 固 め て 形

を 作 り ， そ れ を 焼 く 事 で 金 属 同 士 を 結 合 さ せ る 粉 末 冶 金 法 ， 金 属 を 被 覆 さ せ た

繊 維 を ホ ッ ト プ レ ス な ど に よ り 成 形 す る 方 法 な ど が 挙 げ ら れ る が ， い ず れ も 複

合 の 際 に 繊 維 方 向 に 垂 直 な 方 向 に 加 圧 さ れ る 事 に よ り 繊 維 が 損 傷 を 受 け る ． こ

れ ら の 方 法 に お い て は 長 繊 維 の 複 合 材 料 を 作 製 す る こ と は 困 難 で あ る ． 炭 素 繊

維 に 損 傷 を 与 え ず に フ ィ ラ メ ン ト 間 に マ ト リ ッ ク ス を 充 填 さ せ る に は 溶 融 し た

金 属 を 浸 透 さ せ る 手 法 が 適 し て い る ．  
連 続 し た 繊 維 を 破 断 す る こ と な く ， 小 さ な 隙 間 に も マ ト リ ッ ク ス を 浸 透 さ せ

る た め ， 本 実 験 の 複 合 材 料 の 製 造 法 と し て は 熔 湯 鍛 造 を 用 い た ． 熔 湯 鍛 造 法 の

モ デ ル を 図 3 - 1 に 示 す ． 図 中 の プ リ フ ォ ー ム と は ， 予 め 成 形 す る 形 に 固 定 さ れ

た 中 間 基 材 で あ る ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F i g . 3 - 1  M an u f a c t u r e  m e t h o d  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

F i g . 3 - 2  P r e f o r m  

C a r b o n  f i b e r  
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本 実 験 で 用 い た プ リ フ ォ ー ム 図 3 - 2 に 示 す ． 図 3 - 2 の よ う に 炭 素 繊 維 を 一 方

向 に 並 べ て 積 層 し ，金 型 で 固 定 し た も の を 用 い た ． 熔 湯 鍛 造 と は 図 3 - 1 に 示 し

た と お り ， あ ら か じ め 7 5 0℃ で 2 時 間 の 予 備 加 熱 処 理 し た プ リ フ ォ ー ム を 金 型

に 投 入 し ， こ こ に 7 5 0℃ で 溶 解 し た ア ル ミ ニ ウ ム 熔 湯 を 注 入 し ， プ レ ス 機 で 加

圧 し て 複 合 材 料 を 作 製 す る 手 法 で あ る [ 2 - 3 ]．  
材 料 の 強 度 ， 靭 性 を 向 上 さ せ ， さ ら に 熱 伝 導 特 性 ， 電 気 伝 導 特 性 ， 耐 熱 性 な

ど を 付 与 さ せ た 材 料 と な る こ と が 期 待 で き る C F R M に お い て ， PA N 系 炭 素 繊

維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料 は ，炭 素 繊 維 と 溶 湯 ア ル ミ ニ ウ ム が 濡 れ 難 い こ と ，

炭 化 物 （ A l 4 C 3） が 生 成 し て 複 合 材 料 強 度 の 低 下 が 生 じ て し ま う こ と が 複 合 材

料 と し て 成 り 立 つ こ と の 妨 げ と な っ て い る ． 第 2 章 で は 炭 素 繊 維 と 熔 湯 ア ル ミ

ニ ウ ム と の 反 応 を 制 御 す る た め の ア ル ミ ナ コ ー テ ィ ン グ 処 理 条 件 を 検 討 し た ．  
そ こ で ， 本 章 で は ア ル ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド を 用 い た ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ

に よ り 表 面 を 被 覆 し た 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料 を 作 製 し て ， そ の 機

械 的 強 度 と 複 合 材 料 の 状 態 を 調 査 し た ．  
 
３ ． ２  試 験 方 法  

試 験 に 用 い た 炭 素 繊 維 は 汎 用 タ イ プ の PA N 系 炭 素 繊 維 H TA - 1 2 K  (フ ィ ラ メ

ン ト 数 1 2 0 0 0 本 ， 弾 性 率 2 3 5 G P a， 引 張 強 度 3 9 2 0 M P a， 東 邦 テ ナ ッ ク ス 製 )で
あ る ．こ の 炭 素 繊 維 束 を 開 繊 処 理 装 置（ ハ ー モ ニ ー 産 業 製 ）を 用 い て 開 繊 し て ，

約 7 m m で あ っ た 繊 維 束 幅 を 2 0 m m ま で 広 げ た ．  
ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ 溶 液 原 料 の 金 属 ア ル コ キ シ ド は ア ル ミ ニ ウ ム セ カ ン

ダ リ ー ブ ト キ シ ド （ A l ( s e c - O C 4 H 9 ) 3 以 下 A S B D と 略 す ） を 用 い た ． 溶 剤 に は

2 -プ ロ パ ノ ー ル を 用 い た ． カ ッ プ リ ン グ 剤 と し て （ N -β （ ア ミ ノ エ チ ル ） γ ア

ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 以 下 S I C A） を 用 い た ．  
A S B D を 2 -プ ロ パ ノ ー ル に 溶 解 し ， 0 . 0 5 m o l / d m 3 で 濃 度 調 整 し た 後 ， 8 0℃ で

2 時 間 加 熱 還 流 後 ，室 温 ま で 冷 却 し ，室 温 で 1 w t %の S I C A を 添 加 後 2 時 間 攪 拌

し ， コ ー テ ィ ン グ 溶 液 を 得 た ．  
開 繊 し た 炭 素 繊 維 は 所 定 の 濃 度 で 調 製 さ れ た コ ー テ ィ ン グ 溶 液 に 浸 漬 し ， 自

動 デ ィ ッ プ コ ー タ ー ( S D I 社 製 )に よ り 1 m m / m i n の 速 度 で 引 上 げ た ．そ の 後 ，常

温 で 2 時 間 乾 燥 し ，さ ら に ， 1 2 0℃ で 2 時 間 熱 処 理 し た ．こ の 工 程 を 1～ 5 回 繰

り 返 し て ア ル ミ ナ 前 駆 体 を 形 成 さ せ た ．  
コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 一 方 向 に 積 層 し ， プ リ フ ォ ー ム を 作 製 し た ． プ

リ フ ォ ー ム の 体 積 含 有 率 （ 以 下 V f %と 略 す ） は 6 0 %と し た ． こ の プ リ フ ォ ー ム

を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 の 電 気 炉 中 で 7 5 0℃ ， 2 時 間 加 熱 し た ． こ れ は 熔 湯 鍛 造 前 の

予 備 加 熱 と 同 時 に ア ル ミ ナ 前 駆 体 を ア ル ミ ナ へ 結 晶 化 さ せ る た め で あ る ． ア ル

ミ ニ ウ ム の イ ン ゴ ッ ト ( N e w  Z e a l a n d  A l u m i n u m  S m e l t e r s  L i m i t e d 製 ： 純 度

9 9 . 8％ )は 7 5 0℃ で 溶 解 し ，予 備 加 熱 し た プ リ フ ォ ー ム を 熔 湯 鍛 造 金 型 に 投 入 し

た 後 に 溶 解 し た ア ル ミ ニ ウ ム を 流 し 込 み ， 3 0 t o n プ レ ス 機 （ 共 立 産 業 製 ） で 加

圧 し て プ レ ス 機 の ス ト ロ ー ク 変 化 が 見 ら れ な く な る ま で 加 圧 を 継 続 し た ． こ の

と き の 圧 力 は 4 0 M P a で あ り ，加 圧 時 間 は 1 0 分 で あ っ た ．そ の 後 ，常 圧 で 室 温



27 

F i g . 3 - 3  M a k i n g  m e t h o d  o f  t h e  s p e c i m e n  

ま で 自 然 冷 却 し て 試 料 を 得 た ．  
比 較 と し て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 一 方 向 に 配 列 し ， エ ピ ビ ス 型 エ ポ キ

シ 1 0 0 部 に 対 し ， ジ シ ア ン ジ ア ミ ド 5 部 ， 3 - ( 3 , 4 -ジ ク ロ ロ フ ェ ニ ル ) - 1 , 1 -ジ メ

チ ル 3 部 を 添 加 し て 作 製 し た エ ポ キ シ 樹 脂 を 塗 布 し た 樹 脂 含 浸 シ ー ト を 作 成 し ，

こ れ を 5 2 枚 積 層 し て ， オ ー ト ク レ ー ブ に て 1 2 0℃ で 2 時 間 熱 処 理 し て 硬 化 さ

せ た 2 m m 厚 み の C F R P を 作 成 し た ．  
繊 維 表 面 状 態 ， コ ー テ ィ ン グ 状 態 及 び 複 合 材 料 の 断 面 観 察 に は 走 査 型 電 子 顕

微 鏡（ S E M，日 本 電 子 製 ，J S M - 6 3 4 0 F）を 用 い て 加 速 電 圧 1 0ｋ V で 観 察 し た ．

複 合 材 料 に お け る コ ー テ ィ ン グ の 形 成 状 態 は 電 子 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ

ー （ F E - E P M A， 日 本 電 子 ， J X A - 8 5 0 0 F） で 観 察 し た ． 加 速 電 圧 は 測 定 倍 率 に

よ り 4 . 0～ 1 5ｋ V と し た ． 断 面 観 察 す る 試 料 は ク ロ ス セ ク シ ョ ン ポ リ ッ シ ャ ー

（ 日 本 電 子 ， S M - 0 9 0 1 0） で 作 製 し た ．  
炭 素 繊 維 の 単 糸 強 度 の 測 定 は 万 能 引 張 試 験 機（ オ ー ト グ ラ フ ，島 津 製 作 所 製 ，

A G S - 1ｋ N G） を 用 い た ． 測 定 試 料 は 工 程 毎 に 炭 素 繊 維 単 繊 維 を 各 2 0 本 抜 き 出

し ， J I S  R  7 6 0 6 に 基 づ い て 図 3 - 3 に 示 す 試 験 片 を 作 製 し ， ク ロ ス ヘ ッ ド 速 度

1 m m / m i n で 測 定 し た ．な お ，複 合 材 料 か ら の 炭 素 繊 維 取 り 出 し に つ い て は ，複

合 材 料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 中 に 浸 し ， ア ル ミ ニ ウ ム を 除 去 し て 採 取 し た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
複 合 材 料 の 引 張 強 度 等 の 測 定 は 万 能 引 張 試 験 機 （ オ ー ト グ ラ フ ， 島 津 製 作 所
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F i g . 3 - 4  M a k i n g  m e t h o d  o f  t h e  s p e c i m e n  

製 ， A G - I S 1 0 0 k N） を 用 い た ． ひ ず み の 測 定 は ビ デ オ 式 非 接 触 伸 び 計 （ 島 津 製

作 所 製 ， D V E - 2 0 1） を 用 い た ． 測 定 試 料 は 作 製 し た 複 合 材 料 か ら 図 3 - 4 に 示 し

た 試 験 片 を 作 製 し ， J I S  H  7 4 0 5 に 基 づ き ク ロ ス ヘ ッ ド 速 度 1 m m / m i n で 測 定 し

た ． 試 験 片 に 接 着 し た タ ブ は ア ル ミ ニ ウ ム （ A 2 0 2 4） と し ， 接 着 剤 は ア ラ ル ダ

イ ト 2 0 11 を 用 い た ．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

複 合 材 料 中 の A l 4 C 3 生 成 を 調 査 す る た め に ， 粉 末 X 線 回 折 装 置 （ X R D， マ ッ

ク サ イ エ ン ス 製 ，M 3 X）を 使 用 し た ．試 料 は 複 合 材 料 を 乳 鉢 で 砕 い た 粉 体 と し ，

X 線 源 に は C u Kα 線 を 用 い ，印 加 電 圧 4 0 K V，印 加 電 流 3 0 で 2θ が 1 0°～ 7 0°

の 範 囲 を 0 . 0 3°の ス テ ッ プ 幅 で 測 定 し た ．  
 
３ ． ３  試 験 結 果 と 考 察  

3 . 3 - 1  複 合 材 料 断 面 及 び 炭 素 繊 維 の 表 面 状 態 観 察 結 果 と 考 察  
図 3 - 5 に コ ー テ ィ ン グ せ ず に 作 製 し た 複 合 材 料 と 3 回 コ ー テ ィ ン グ し て 作 製

し た 複 合 材 料 の 断 面 写 真 を 示 す ． コ ー テ ィ ン グ せ ず に 作 製 し た 複 合 材 料 は 繊 維

が 集 合 し た 部 分 と ア ル ミ ニ ウ ム の 集 合 し た 部 分 に 分 か れ て 存 在 し て い る 状 態 に

な っ て い る の に 対 し ， コ ー テ ィ ン グ し て 作 製 し た 複 合 材 料 は ア ル ミ ニ ウ ム 中 に

炭 素 繊 維 が 均 一 に 分 散 し た 状 態 と な っ て い る こ と が わ か る ．  
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F i g . 3 - 5  C r o s s  s e c t i o n  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l  

( a )  U n c o a t e d  ( b )  c o a t e d  

F i g . 3 - 6  R e f l e c t i o n  e l e c t r o n  i m a g e  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n

（ ×3 0 0 0）  

( a )  U n c o a t e d  ( a )  c o a t e d  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

コ ー テ ィ ン グ せ ず に 複 合 化 し た 複 合 材 料 と コ ー テ ィ ン グ し て 複 合 化 し た 複 合

材 料 の 断 面 の 反 射 電 子 像 写 真 を 図 3 - 6 に 示 す ．   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 - 6 に お い て ， コ ー テ ィ ン グ 無 し の 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 は 炭 素 繊

維 同 士 の 隣 接 間 隔 が 狭 い の に 対 し ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合

材 料 は 繊 維 同 士 の 隣 接 間 隔 が 比 較 的 広 く な っ て い た ． 図 3 - 5 で 観 察 さ れ た よ う

に ， コ ー テ ィ ン グ 無 し の 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 は 炭 素 繊 維 が 密 集 し て 存

在 す る こ と に よ り 隣 接 す る 繊 維 同 士 の 間 隔 が 短 く な り ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素

繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 は 材 料 中 に 均 一 に 分 散 し て い る こ と で 隣 接 す る 繊 維 同

士 の 間 隔 が 長 く な る と い え る ． ど ち ら も 開 繊 処 理 さ れ た 炭 素 繊 維 で あ り ， 複 合

材 料 中 の 炭 素 繊 維 含 有 量 も 同 じ で あ る こ と か ら ， コ ー テ ィ ン グ す る 事 に よ っ て
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( a )  U n c o a t e d  ( b )  c o a t e d  

F i g . 3 - 7  R e f l e c t i o n  e l e c t r o n  i m a g e  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n

（ ×3 0 0 0 0）  

ア ル ミ の 浸 透 性 を 向 上 す る 効 果 が あ り ， 炭 素 繊 維 が 均 一 に 分 散 し た 状 態 の 複 合

材 料 が 作 製 で き る こ と が 判 っ た ．  
ま た ， コ ー テ ィ ン グ 無 し の 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 は 隣 接 す る 繊 維 と 繊

維 の 間 に 空 洞 部 が 見 ら れ る の に 対 し ， コ ー テ ィ ン グ し て 作 製 し た 複 合 材 料 に も

空 洞 が 見 ら れ た が ， そ の 空 洞 は 炭 素 繊 維 外 周 に 沿 っ て 存 在 し て い た ． こ の 空 洞

は ク ロ ス セ ク シ ョ ン ポ リ ッ シ ャ ー に て 作 製 し た 断 面 試 料 で の み 見 る こ と が で き ，

研 磨 剤 を 使 用 し て 作 製 し た 試 料 で は こ の よ う な 空 洞 は 見 ら れ な か っ た ． 研 磨 剤

を 使 用 し て 作 製 し た 試 料 は 研 磨 粉 や 研 磨 剤 な ど に よ り 空 洞 が 埋 め ら れ て し ま う

こ と が 判 っ た ．  
図 3 - 7 に 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 界 面 部 分 を 更 に 倍 率 を 上 げ て 観 察 し た 結

果 を 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

反 射 電 子 像 の 結 果 よ り ， コ ー テ ィ ン グ し た 繊 維 の 周 り に は 炭 素 繊 維 や ア ル ミ

ニ ウ ム と は 異 な る 層 が で き て い る こ と が わ か る ． こ の 層 の 厚 み は 1 0 0 n m か ら

3 0 0 n m で あ っ た ． そ の 層 は 繊 維 形 状 に 添 っ た 形 で 形 成 し て い た ．  
コ ー テ ィ ン グ し て 作 製 し た 複 合 材 料 に 見 ら れ た 空 洞 は 炭 素 繊 維 外 周 に 沿 っ て

存 在 し て お り ， こ の 空 洞 部 分 を 図 3 - 8 に 示 す ．  
図 3 - 8 の よ う に 層 の 薄 い 部 分 で は 剥 離 は 見 ら れ な い が ， 層 が 厚 い 部 分 は 炭 素

繊 維 と 層 が 剥 離 し て 空 洞 と な っ て い る ． こ の 空 洞 内 に は ア ル ミ ニ ウ ム が 存 在 し

て い な い こ と ， 剥 離 し た 面 の 形 状 が 炭 素 繊 維 表 面 の 形 状 に 同 じ で あ る 事 か ら ，

複 合 材 料 作 成 後 の 冷 却 時 に 生 成 し た も の と 考 え ら れ る ． 炭 素 繊 維 の 繊 維 軸 直 角

方 向 の 線 膨 張 係 数 は 5～ 6×1 0 － 6 / K で あ る の に 対 し [ 4 ]， ア ル ミ ナ は 一 般 的 に 6
～ 8×1 0 － 6 / K，ア ル ミ ニ ウ ム は 2 3×1 0 － 6 / K で あ る ．こ こ で 見 ら れ た 空 洞 は 熱 膨

張 率 の 違 い か ら 生 じ た 剥 離 に よ る も の と 思 わ れ る が ， コ ー テ ィ ン グ し て い な い

炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 の 断 面 に こ の よ う な 空 洞 は 観 察 さ れ な か っ た ． コ
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F i g . 3 - 8  R e f l e c t i o n  e l e c t r o n  i m a g e  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n  

o f  c o a t e d  c a r b o n  f i b e r（ ×1 0 0 0 0）  

ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 は 従 来 知 見 か ら A l 4 C 3 が 生 成 し て い る も の と 思

わ れ る ． こ の A l 4 C 3 は 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 間 の 結 合 を 強 固 に す る と さ れ

て お り ， 熱 膨 張 率 の 違 い か ら 来 る 剥 離 を 防 い で い る も の と 想 定 さ れ る ． 一 方 ，

コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 は 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 間

に 存 在 す る 層 が A l 4 C 3 の 生 成 を 防 い だ ， ま た は ， A l 4 C 3 の 強 固 な 結 合 を 阻 害 す

る 効 果 が あ り 剥 離 が 生 じ た も の と 考 え ら れ る ．   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

コ ー テ ィ ン グ せ ず に 複 合 化 し た 複 合 材 料 の 断 面 の E P M A 写 真 を 図 3 - 9 に ，コ

ー テ ィ ン グ し て 複 合 化 し た 複 合 材 料 の 断 面 の E P M A 写 真 を 図 3 - 1 0 に 示 す ．  
コ ー テ ィ ン グ せ ず に 複 合 化 し た 複 合 材 料 の 断 面 に お い て は 酸 素 及 び ケ イ 素 の

存 在 は 見 ら れ な い が ， コ ー テ ィ ン グ し て 複 合 化 し た 複 合 材 料 の 断 面 に は 炭 素 繊

維 の 周 り に 酸 素 及 び ケ イ 素 の 存 在 が 確 認 で き る ．  
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F i g . 3 - 9  E P M A  p h o t o g r a p h  i n  c a r b o n  f i b e r  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n  n o t  

c o a t e d（ ×1 0 0 0 0）  
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F i g . 3 - 1 0  E P M A  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n  o f  c o a t e d  c a r b o n  

f i b e r（ ×1 0 0 0 0）  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 - 11 に 更 に 拡 大 し て 観 察 し た E P M A 写 真 を 示 す ． 加 速 電 圧 4 k V と し て 局

所 的 に 面 分 析 を 行 っ た ． こ の 結 果 か ら も 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 界 面 に お い
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F i g . 3 - 1 1  E P M A  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n  o f  c o a t e d  c a r b o n  

f i b e r（ ×3 0 0 0 0）  

て 酸 素 の 分 布 が 多 く な っ て い る こ と が 判 る ． ア ル ゴ ン 雰 囲 気 で 熱 処 理 し て い る

こ と を 考 慮 す る と ， 酸 素 原 子 は ア ル ミ ナ 前 駆 体 に 由 来 す る も の と 考 え ら れ る ．  
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F i g . 3 - 1 2  E P M A  p h o t o g r a p h  i n  h o l l o w  p o r t i o n  i n  s e c t i o n  o f  c o m p o s i t e  

m a t e r i a l s（ ×1 0 0 0 0）  

そ の 酸 素 の 分 布 状 態 か ら ， 炭 素 繊 維 の 周 囲 に は ， 0 . 1～ 0 . 3μ m 程 度 の ア ル ミ

ナ 層 が 存 在 し て い る こ と が 確 認 で き た ． ま た ， 炭 素 繊 維 の 形 状 が 乱 れ て お り ，

炭 素 繊 維 を 覆 っ て い る ア ル ミ ナ 層 の さ ら に 外 側 に 炭 素 が 拡 散 し て い る こ と が 判

っ た ． 図 3 - 6 ( b )の 反 射 電 子 像 写 真 に お い て ほ ぼ 全 て の 炭 素 繊 維 の 外 周 に ア ル ミ

ニ ウ ム や 炭 素 繊 維 と は 異 な る 層 が 観 察 さ れ て い た こ と か ら ， 複 合 材 料 中 の ほ ぼ

全 て の 炭 素 繊 維 は ア ル ミ ナ 層 で 覆 わ れ て い る も の と 考 え ら れ る ．  
コ ー テ ィ ン グ し て 複 合 化 し た 複 合 材 料 の 断 面 に 見 ら れ た 空 洞 部 分 を E P M A

に て 観 察 し た 結 果 を 図 3 - 1 2 に 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

炭 素 と 酸 素 ， ア ル ミ ニ ウ ム 元 素 の 分 布 状 態 か ら ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ナ 層 の 間

に 空 洞 が で き て い る こ と が 判 る ． ま た ， 炭 素 繊 維 か ら 空 洞 を 経 た ア ル ミ ニ ウ ム

部 に 炭 素 元 素 が 分 布 し て い る こ と も 確 認 で き る ． 剥 離 部 は ア ル ミ ナ 層 と 炭 素 繊

維 間 で 生 じ て い る こ と か ら ， ア ル ミ ニ ウ ム と ア ル ミ ナ 層 の 結 合 の 方 が ア ル ミ ナ
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F i g . 3 - 1 3  S E M  p h o t o g r a p h  o n  s u r f a c e  o f  c a r b o n  f i b e r  

( b )  C a r b o n  f i b e r  n o t  c o a t e d  o f  

e x t r a c t i o n  f r o m  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

( c )  C o a t e d  c a r b o n  f i b e r  e x t r a c t e d  f r o m  

c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

( a )  O r i g i n a l  C a r b o n  f i b e r  b )  O r i g i n a l  c a r b o n  f i b e r  h e a t - t r e a t e d  

層 と 炭 素 繊 維 の 結 合 よ り 強 い こ と が 判 っ た ．  
こ れ ら の 反 射 電 子 像 及 び E P M A の 結 果 に お い て コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に 関 わ

ら ず 炭 素 繊 維 の 表 面 に は 凹 凸 が 見 ら れ た ． ア ル ミ ナ 層 の 形 状 も 変 化 し て お り ，

そ の 形 状 は 炭 素 繊 維 表 面 の 凹 凸 の 形 状 に 沿 っ た 形 で 存 在 し て い る 事 が わ か っ た ．

炭 素 繊 維 と 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応 が 熔 湯 鍛 造 直 後 に 生 じ ， 炭 素 繊 維 表 面 の 形

状 が 変 化 し た 後 に 熔 湯 鍛 造 の 加 圧 に よ り ， 変 化 し た 炭 素 繊 維 表 面 の 形 状 に 沿 っ

て ア ル ミ ナ 層 の 形 状 が 変 化 し て い る も の と 思 わ れ る ．  
複 合 材 料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 に 4 8 時 間 浸 漬 し ，ア ル ミ ニ ウ ム の み を 溶 解

し て 得 た 炭 素 繊 維 の 表 面 状 態 を 図 3 - 1 3 に 示 す ．比 較 と し て 炭 素 繊 維 原 糸 の S E M
写 真 を 示 す ．   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 - 1 3 か ら ，複 合 材 料 か ら 取 り 出 し た 炭 素 繊 維 の 繊 維 径 は 大 き く 変 化 し て い

な い が ， 表 面 に 凹 凸 が 見 ら れ た ． 図 3 - 1 3 ( b )に 示 し た 写 真 は ， 予 備 加 熱 処 理 を
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F i g . 3 - 1 4  E P M A  p h o t o g r a p h  o n  s u r f a c e  o f  c a r b o n  f i b e r  e x t r a c t e d  f r o m  c o a t e d  

c a r b o n  f i b e r  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

行 っ た 炭 素 繊 維 の 表 面 で あ る ． 繊 維 表 面 は 凹 凸 に 変 化 し て い る が ， 複 合 材 料 か

ら 取 り 出 し た 炭 素 繊 維 の 表 面 と は 異 な る も の で あ る ． こ の 変 化 は 予 備 加 熱 時 に

混 入 し た 酸 素 に よ り 酸 化 さ れ た と た め と 考 え ら れ る ．  
図 3 - 1 4 に コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 か ら 取 り 出 し た 繊

維 表 面 の E P M A 写 真 を 示 す ．繊 維 表 面 の 一 部 に ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り

形 成 さ れ た ア ル ミ ナ 層 が 残 っ て い る こ と が 確 認 で き る ． 繊 維 表 面 の 形 状 が 凹 凸

に 変 化 し て い る 部 分 の 元 素 分 布 状 態 を 見 る と ， ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ 由 来 の

元 素 は 見 ら れ な か っ た ． こ の こ と か ら 凹 凸 部 分 は 炭 素 繊 維 の 形 状 が 変 化 し た も

の で あ り ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム が 反 応 し て 変 化 し て い る と 考 え ら れ る ．  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 - 1 5 に コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 の 粉 末 Ｘ 線 回 折 を

示 す ． こ の 図 に お い て ， 僅 か で は あ る が A l 4 C 3 の 回 折 ピ ー ク が 確 認 さ れ た ． 炭

素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム と の 間 で 反 応 が 生 じ て い る こ と を 示 し て い る ．  
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F i g . 3 - 1 5  X R D  p a t t e r n  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l  w i t h  c o a t e d  c a r b o n  f i b e r  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に お い て ， ピ ッ チ 系 炭 素 繊 維 は ア ル ミ ニ ウ ム と の 界 面

で A l 4 C 3 は あ ま り 生 成 し な い が PA N 系 炭 素 繊 維 は 生 成 し や す い こ と が 報 告 さ れ

て お り [ 5 ]，本 実 験 で コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 の 複 合 材 料 に お い て も ，そ の 界

面 に A l 4 C 3 の 生 成 が 認 め ら れ た ．  
A s a n u m a ら は γ -ア ル ミ ナ で A l 4 C 3 の 反 応 制 御 効 果 を 報 告 し て い る [ 6 ]が ， こ

の 報 告 に お け る ア ル ミ ナ は 結 晶 質 の γ -ア ル ミ ナ で あ る ．本 実 験 の ア ル ミ ナ は 非

晶 質 で あ る こ と が A l 4 C 3 の 生 成 に 影 響 し て い る の で は な い か と 考 え ら れ る ．  
本 実 験 の 場 合 ， 熔 湯 鍛 造 時 に 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム と コ ー テ ィ ン グ さ れ た 炭 素 繊

維 が 接 触 す る と 同 時 に ア ル ミ ナ 層 を 介 し て 反 応 が 起 こ り ， 炭 素 繊 維 表 面 形 状 が

凹 凸 に 変 化 し て い る と 思 わ れ る ． 次 に ， 鍛 造 の 圧 力 に よ っ て ア ル ミ ナ 層 が 炭 素

繊 維 の 凹 凸 形 状 に 沿 う 形 で 変 形 し ， そ の 後 の 冷 却 過 程 で ア ル ミ ニ ウ ム ， ア ル ミ

ナ 層 ， 炭 素 繊 維 と の 膨 張 率 の 差 で ， 特 に ア ル ミ ナ 層 が 厚 い 部 分 で 炭 素 繊 維 か ら

の 剥 離 が 起 こ り ， 空 洞 が 発 生 し た と 考 え ら れ る ．  
 

3 . 3 - 2  単 糸 強 度 の 引 張 試 験 結 果 と 考 察  
表 3 - 1 及 び 図 3 - 1 6 に 各 工 程 の 単 繊 維 の 引 張 強 度 結 果 を 示 す ．こ こ で 作 製 し た

複 合 材 料 に 用 い た 炭 素 繊 維 は ， コ ー テ ィ ン グ 処 理 を 3 回 行 っ た も の で あ る ． 炭

素 繊 維 は 耐 薬 品 性 に 優 れ て お り ， 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 に 4 8 時 間 浸 漬 し て も 強

度 低 下 は 見 ら れ な い ．  
単 繊 維 の 引 張 強 度 結 果 に お い て ， 開 繊 処 理 後 の 単 糸 強 度 は 開 繊 前 に 比 べ て 低

下 が 見 ら れ た ． こ れ は 開 繊 処 理 に よ っ て 繊 維 表 面 が 傷 つ け ら れ て い る こ と を 示

唆 し て い る ．そ の 強 度 低 下 率 は 4 . 5 %で あ っ た ．コ ー テ ィ ン グ － 乾 燥 後 の 単 糸 強

度 は 開 繊 後 に 比 べ て 向 上 が 見 ら れ た ． こ れ は コ ー テ ィ ン グ に よ り 付 着 し た ア ル

ミ ナ 層 が 強 度 に 貢 献 し た た め と 言 え る ． 7 5 0℃ 加 熱 処 理 で は 単 糸 強 度 の 低 下 が

■ Al

● Al 4C3
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Original
After

spread
process

After
Heat-

treatment
(750℃)

After
composite

Average [mN] 143.22 138.22 115.44 105.01

Minimum [mN] 123.455 120.950 86.311 71.852

Maximum [mN] 167.010 153.558 155.085 130.860

Standard deviation 12.77 11.67 16.83 14.45

Ratio to original 100.0 96.5 80.6 73.3

Original
After

spread
process

After
sol-gel
coating

After
Heat-

treatment
(750℃)

After
composite

Average [mN] 143.22 138.22 143.87 134.24 113.29

Minimum [mN] 123.455 120.950 118.043 91.499 84.582

Maximum [mN] 167.010 153.558 179.952 162.352 145.120

Standard deviation 12.77 11.67 18.06 19.69 16.66

Ratio to original 100.0 96.5 100.5 93.7 79.1

coating process

non-coating process

見 ら れ た ． こ れ は 図 3 - 1 3 ( b )に 示 し た と お り ， 加 熱 処 理 時 に 酸 素 が 混 入 し ， 炭

素 繊 維 が 酸 化 し た た め と 思 わ れ る ． コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 は 原 糸 強

度 の 8 0 . 6 %し か 発 現 し な か っ た の に 対 し ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 は 原 糸 強

度 の 9 3 . 7 %を 発 現 し て い た ． こ の 結 果 か ら ， コ ー テ ィ ン グ す る 事 に よ っ て 炭 素

繊 維 の 酸 化 に 対 す る 強 度 低 下 防 止 の 効 果 が 見 ら れ た ． 3 回 コ ー テ ィ ン グ し た 炭

素 繊 維 を 用 い て 作 製 し た 複 合 材 料 か ら 取 り 出 し た 単 繊 維 の 引 張 強 度 は 初 期 強 度

に 対 し て 7 9 . 1 %を 発 現 し て い た ． 一 方 ， コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 を 用

い て 作 製 し た 複 合 材 料 か ら 取 り 出 し た 単 繊 維 の 引 張 強 度 は 初 期 強 度 に 対 し て

7 3 . 3 %ま で 低 下 し て い た ．  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

T ab l e  3 - 1   M o n o f i l am e n t  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  e a c h  p r o c e s s  



40 

0

100

200

Original After
spread
process

After
Heat-
treatment
(750℃)

After the 
composite

Si
ng

le
 y

ar
n 

str
en

gt
h 

[m
N

]

After
sol-gel
corting

0

100

200

Original After
spread
process

After
Heat-
treatment
(750℃)

After the
composite

Si
ng

le
 y

ar
n 

str
en

gt
h 

[m
N

]

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に 関 わ ら ず い ず れ も 強 度 低 下 は

見 ら れ た が ， ア ル ミ ナ 層 の コ ー テ ィ ン グ に よ り 引 張 強 度 の 低 下 を 軽 減 す る 効 果

が 見 ら れ た ． ま た ， そ の 引 張 強 度 は 初 期 の 強 度 の 約 8 0 %を 示 し て お り ， 補 強 用

繊 維 と し て の 強 度 は 十 分 に 保 持 し て い る ．  
 
3 . 3 - 3  複 合 材 料 の 引 張 試 験 結 果 と 考 察  
図 3 - 1 7 に 3 回 コ ー テ ィ ン グ し て 作 製 し た 複 合 材 料 と コ ー テ ィ ン グ 無 し で 作

F i g . 3 - 1 6  M o n o f i l am e n t  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  e a c h  p r o c e s s  
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F i g . 3 - 1 7  T e n s i l e  s t r e n g t h  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

製 し た 複 合 材 料 の 引 張 強 度 と 本 実 験 で 使 用 し た ア ル ミ ニ ウ ム の 応 力 － 伸 び 率 曲

線 を 示 す ． こ こ で ， 試 験 に 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム の 伸 び 率 は 1 5 . 7 %で あ っ た が ，

炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料 の 伸 び 率 が 小 さ い 事 か ら ， 伸 び 率 が 0 . 3 %
ま で の 応 力 － 伸 び 率 曲 線 を 示 し た ．  

本 実 験 に 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム の 最 大 点 応 力 は 6 2 . 1 M P a で あ っ た ．コ ー テ ィ ン

グ し て い な い 炭 素 繊 維 に よ る 複 合 材 料 で は 1 2 0 . 2 M P a と な り ア ル ミ ニ ウ ム の 強

度 に 比 べ て 向 上 し て い る ． さ ら に ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 に よ る 複 合 材 料

で は 2 8 8 . 8 M P a ま で 向 上 が み ら れ た ． い ず れ も ア ル ミ ニ ウ ム の 歪 み － 応 力 曲 線

よ り も 急 勾 配 な 直 線 を 示 し て お り ， 炭 素 繊 維 の 特 徴 が 出 て い る ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

コ ー テ ィ ン グ し て い な い 複 合 材 料 と コ ー テ ィ ン グ し た 複 合 材 料 を 比 較 す る と ，

破 断 伸 度 ， 弾 性 率 に 差 が 見 ら れ る ． コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 の 複 合 材

料 は 0 . 0 8 %の 伸 び 率 で 破 断 し た が ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 の 複 合 材 料 は

0 . 2 4 %ま で の 伸 び 率 を 示 し た ． ア ル ミ ニ ウ ム 基 炭 素 繊 維 複 合 材 料 の 破 断 の 機 構

は ， A l 4 C 3 が 多 く 生 成 す る と 応 力 伝 達 効 率 が 高 ま り ， ク ラ ッ ク の 進 展 が 引 張 軸

に ほ ぼ 垂 直 方 向 へ 進 展 し て 瞬 間 的 に 材 料 破 断 を 起 こ す [ 7 ]こ と か ら ，コ ー テ ィ ン

グ し て い な い 炭 素 繊 維 の 複 合 材 料 は 歪 み が 小 さ く ， 破 断 強 度 及 び 破 断 伸 び 率 が

低 い 値 と な っ た ． 破 壊 の 起 点 と し て ， 荒 れ た 繊 維 表 面 に 食 い 込 ん で い る 部 分 に

応 力 が 集 中 し ， C F か ら 切 れ て い る も の と 想 定 さ れ る ． し か し ， コ ー テ ィ ン グ

す る こ と で ， A l 4 C 3 は 生 成 す る も の の ， 界 面 に ア ル ミ ナ 層 が 存 在 す る 事 で 界 面

の 強 固 な 密 着 が 緩 和 さ れ る ． そ の 強 固 な 密 着 が 緩 和 さ れ た 結 果 ク ラ ッ ク 進 展 が

抑 え ら れ ， 伸 び 率 が 大 き く な る も の と 考 え ら れ る ． 弾 性 率 に お い て ， コ ー テ ィ

ン グ し て い な い 複 合 材 料 の 弾 性 率 が コ ー テ ィ ン グ し た 複 合 材 料 の 弾 性 率 よ り わ

ず か に 高 い 傾 向 に あ る の は こ の 影 響 が 出 て い る も の と 考 え ら れ る ． コ ー テ ィ ン
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グ し た 炭 素 繊 維 複 合 材 料 の 弾 性 率 は 1 2 0 . 8 G P a で あ り ， コ ー テ ィ ン グ し て い な

い 炭 素 繊 維 複 合 材 料 の 弾 性 率 は 1 2 5 . 5 G P a で あ っ た ． ア ル ミ ニ ウ ム の 弾 性 率 は

7 0 G P a で あ る の で ，本 実 験 で 得 ら れ た 複 合 材 料 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に よ ら ず

炭 素 繊 維 へ 応 力 は 伝 達 さ れ て い る ．   
複 合 材 料 の 応 力 は σ ＝ σ f V f＋ σ m V m で 理 論 計 算 値 が 求 め ら れ る [ 9 ]． σ f は 炭

素 繊 維 の 強 度 で ，Ta b l e  3 - 1 の 値 と 繊 維 直 径 を 7μ m と し て 計 算 さ れ る 単 糸 強 度

は 2 9 4 5 M P a で あ り ， σ m は ア ル ミ ニ ウ ム の 6 2 . 1 M P a， V f は 6 0 %の 一 方 向 材 料

で あ る ． こ れ ら か ら 理 論 計 算 値 は 1 7 9 2 M P a と な る ． 本 試 験 で 作 製 し た 複 合 材

料 強 度 は 2 8 8 . 8 M P a で あ り ， 理 論 計 算 値 に 対 し 低 い 値 で あ っ た ． 複 合 材 料 中 の

界 面 の 状 態 が 複 合 材 料 強 度 に 大 き く 影 響 し て い る と い え る ．  
コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料 は 図 3 - 1 8 で 示

し た よ う に 炭 素 繊 維 へ の ア ル ミ ナ 層 の 付 着 量 で 引 張 強 度 が 異 な る こ と が わ か る ． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本 実 験 で は 炭 素 繊 維 へ の 付 着 量 が 6～ 2 7 w t %の 範 囲 で 破 断 強 度 ， 伸 び 率 が 向

上 す る こ と が 確 認 さ れ た ．付 着 量 が 2 7 w t %を 超 え る と 破 断 強 度 と 伸 び 率 は 低 下

し た ． こ れ は ア ル ミ ナ 層 が 厚 く な る こ と に よ り 7 5 0℃ の 予 備 加 熱 昇 温 時 に 発 生

し た ク ラ ッ ク が 原 因 と 考 え ら れ ， 発 生 し た ク ラ ッ ク か ら 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム が 浸

透 し て 炭 素 繊 維 と 熔 湯 ア ル ニ ウ ム が 接 触 し ， A l 4 C 3 が 表 面 上 に 生 成 し た の で は

な い か と 思 わ れ る ．  
弾 性 率 は コ ー テ ィ ン グ の 濃 度 に よ ら ず ほ ぼ 同 じ 値 を 示 し て お り ， い ず れ の 試

料 に お い て も 応 力 は 炭 素 繊 維 へ 伝 達 さ れ て い る こ と が 判 っ た ．  
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m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s． ( A l u m i n u m  M a t r i x )  
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図 3 - 1 9 に 付 着 量 を 変 え て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 用 い た エ ポ キ シ 樹 脂

と の 複 合 材 料 物 性 を 示 す ． エ ポ キ シ マ ト リ ッ ク ス と し た 場 合 ， 炭 素 繊 維 へ の ア

ル ミ ナ 付 着 量 が 増 加 す る に 連 れ て 破 断 強 度 と 伸 び 率 が 低 下 し た ． こ こ で 用 い た

炭 素 繊 維 は 原 糸 に 対 し て 表 3 - 1 に 示 し た よ う に 酸 化 が 原 因 と 思 わ れ る 強 度 低 下

は し て い る も の の ， 複 合 材 料 の 理 論 計 算 値 に 当 て は め て も 大 き く 強 度 低 下 し て

い る ．  
ア ル ミ ナ 繊 維 と エ ポ キ シ 樹 脂 の 複 合 材 料 は 繊 維 の 強 度 を 発 現 し て い る [ 1 0 ]こ

と が 報 告 さ れ て い る こ と か ら ， ア ル ミ ナ 層 と 炭 素 繊 維 の 密 着 力 が ア ル ミ ナ 層 と

エ ポ キ シ の 密 着 力 に 比 べ て 弱 い こ と を 示 し て い る ． ま た ， ア ル ミ ナ 層 が 厚 く な

る ほ ど ク ラ ッ ク が 発 生 す る こ と か ら ，エ ポ キ シ 樹 脂 が 入 り 込 ん で C F R P 物 性 は

上 が る も の と 考 え て い た が ， 実 験 結 果 で は ア ル ミ ナ 層 の 増 加 と と も に 破 断 強 度

は 低 下 し た ． こ れ は ， ア ル ミ ナ 層 が 厚 く な る こ と で 破 壊 の 起 点 が 伸 び の 短 い ア

ル ミ ナ 層 に 生 じ や す く な っ て い る と 考 え ら れ る ．  
エ ポ キ シ マ ト リ ク ス と ア ル ミ ニ ウ ム マ ト リ ク ス の 複 合 材 料 物 性 を 比 較 す る と ，

弾 性 率 は ほ ぼ 同 等 の 数 値 と な っ て い る が ， ア ル ミ ニ ウ ム マ ト リ ク ス 複 合 材 料 の

破 断 強 度 と 伸 び 率 は エ ポ キ シ マ ト リ ク ス の 複 合 材 料 の 約 2 5 %し か 発 現 し て い な

い ． コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 の 複 合 材 料 に お い て も A l 4 C 3 は 生 成 し て い る こ

と か ら ， こ の 影 響 に よ り 低 下 し て い る と 思 わ れ る ．  
 
３ ． ４  ま と め  

ア ル ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド を 用 い た ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り 表 面 を 被

覆 し た PA N 系 炭 素 繊 維 を 用 い て 作 製 し た 複 合 材 料 の 機 械 的 強 度 と 複 合 材 料 の
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状 態 を 調 査 し た ．  
PA N 系 炭 素 繊 維 の 表 面 を ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り ア ル ミ ナ 層 で 被 覆

す る こ と に よ り ア ル ミ ニ ウ ム 中 に 均 一 に 炭 素 繊 維 が 分 散 し た 複 合 材 料 を 作 製 す

る こ と が で き た ．  
複 合 材 料 中 の コ ー テ ィ ン グ し た 繊 維 の 周 り に は ア ル ミ ナ 前 駆 体 に 由 来 す る 層

が 出 来 て お り ， そ の 厚 み は お お よ そ 1 0 0 n m か ら 3 0 0 n m で あ っ た ．  
複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に よ ら ず ア ル ミ ニ ウ ム と 反 応 し

て A l 4 C 3 が 生 成 し て お り ， 炭 素 繊 維 表 面 が 凹 凸 に 変 化 す る 様 子 が 見 ら れ た ．  
炭 素 繊 維 の 表 面 変 化 の 程 度 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 で 僅 か な が ら 異 な り ， コ ー

テ ィ ン グ し た 繊 維 表 面 の ほ う が 凹 凸 は 少 な い こ と が わ か っ た ．  
複 合 材 料 か ら 取 り 出 し た 単 繊 維 の 引 張 強 度 か ら ， ア ル ミ ナ 層 の コ ー テ ィ ン グ

に よ り 引 張 強 度 の 低 下 を 軽 減 す る 効 果 が 見 ら れ た ．  
ア ル ミ ニ ウ ム の 強 度 の 6 2 . 1 M P a に 比 べ て コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維

に よ る 複 合 材 料 で は 1 2 0 . 2 M P a と な り ， さ ら に ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 に

よ る 複 合 材 料 で は 2 8 8 . 8 M P a ま で 向 上 が み ら れ た  
コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 の 断 面 に は 繊 維 の 外 周 に 沿 っ

て 空 洞 が 観 察 さ れ ， コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 の 断

面 に は そ の よ う な 空 洞 は 観 察 さ れ な か っ た ．  
コ ー テ ィ ン グ 層 は ア ル ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 を 防 い で い な い が ， 界 面 の 強

固 な 密 着 を 阻 害 す る 効 果 か ら ， そ の 冷 却 過 程 に お い て 複 合 材 料 に 空 洞 が 生 じ て

い る も の と 考 え ら れ る ． A l 4 C 3 が 生 成 す る こ と に よ り 界 面 に 強 固 な 密 着 が 形 成

さ れ ， 応 力 伝 達 効 率 が 高 ま り ， コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 の 複 合 材 料 は

破 断 強 度 及 び 破 断 伸 び 率 が 低 く な り ， コ ー テ ィ ン グ す る こ と で A l 4 C 3 は 生 成 す

る も の の ， ア ル ミ ナ 層 が 存 在 す る 事 で 界 面 の 強 固 な 密 着 が 緩 和 さ れ て 一 部 空 洞

が 存 在 す る ． 密 着 が 緩 和 さ れ る こ と で 引 張 軸 に 垂 直 な 方 向 へ の ク ラ ッ ク の 伝 播

を 妨 げ た こ と に よ り 応 力 集 中 が 起 こ り 難 く な り ， コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素

繊 維 よ り も 強 度 が 高 く な っ た と 考 え ら れ る ．   
エ ポ キ シ マ ト リ ク ス と ア ル ミ ニ ウ ム マ ト リ ク ス の 複 合 材 料 物 性 を 比 較 す る と ，

弾 性 率 は ほ ぼ 同 等 の 数 値 と な っ て い る が ， ア ル ミ ニ ウ ム マ ト リ ク ス の 破 断 強 度

と 歪 み は エ ポ キ シ マ ト リ ク ス の 複 合 材 料 の 約 2 5 %ほ ど し か 発 現 し て お ら ず ，低

い も の で あ っ た ． コ ー テ ィ ン グ を 行 っ た 炭 素 繊 維 の ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 強 度

は ， A l 4 C 3 に よ る 低 下 も あ る が ， ア ル ミ ナ 層 と 炭 素 繊 維 の 密 着 力 が エ ポ キ シ に

比 べ て 弱 い こ と も 要 因 で あ る こ と が わ か っ た ．  
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第 ４ 章  γ － ア ル ミ ナ を 被 覆 し た 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料  
 
４ ． １   緒 言  
 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 は 一 つ の 分 子 中 に 有 機 物 と の 反 応 や 相 互 作 用 が 期 待 で

き る 有 機 官 能 基 と ， ア ル コ キ シ 基 な ど の 加 水 分 解 性 基 の 両 者 を 併 せ 持 つ 有 機 ケ

イ 素 化 合 物 で あ る ． こ の 特 徴 的 な 構 造 を 利 用 し 有 機 官 能 基 を 介 し て 有 機 ポ リ マ

ー 等 と ， 加 水 分 解 性 基 を 加 水 分 解 ， 反 応 さ せ る こ と に よ り 無 機 物 表 面 等 と 化 学

結 合 を 形 成 し ， 化 学 的 性 質 の 異 な る 両 者 を 強 固 に 結 び つ け る 働 き を す る ． シ ラ

ン カ ッ プ リ ン グ 剤 は ， 水 に よ り 加 水 分 解 さ れ て シ ラ ノ ー ル と な り ， 部 分 的 に 縮

合 し て オ リ ゴ マ ー 状 態 と な る ．続 い て ，無 機 質 表 面 に 水 素 結 合 的 に 吸 着 し た 後 ，

無 機 材 料 を 乾 燥 処 理 す る こ と で 脱 水 縮 合 反 応 し て 強 固 な 化 学 結 合 と な る ． ガ ラ

ス 繊 維 と は 異 な り ， 炭 素 繊 維 は 酸 化 表 面 あ る い は 水 酸 基 を 持 た な い 材 料 で あ る

こ と か ら 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ナ を 結 び つ け る 効 果 は 期 待 が 薄 い ． 第 2 章 で は シ ラ

ン カ ッ プ リ ン グ 剤 の 添 加 に よ り ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 の 形 成 に 効 果 が 見 ら れ た が ，

ア ル ミ ナ 前 駆 体 膜 は γ － ア ル ミ ナ の 結 晶 質 に な る 妨 げ と な っ て い る こ と も 判 っ

た ． 第 3 章 で は こ の 非 晶 質 と 思 わ れ る γ － ア ル ミ ナ 層 を 通 過 し て ア ル ニ ウ ム と

炭 素 繊 維 の 反 応 が 生 じ て い る こ と ， そ し て そ の 複 合 材 料 強 度 は 理 論 計 算 値 に 対

し 低 い 値 と な る こ と も 判 っ た ． A s a n u m a ら の 報 告 [ 1 - 2 ]に よ る ア ル ミ ナ 層 は 結

晶 質 の γ － ア ル ミ ナ で あ る こ と か ら ， ア ル ミ ナ 層 の 結 晶 形 態 に 問 題 が あ る と 考

え ら れ る ．  
 ア ル ミ ナ コ ー テ ィ ン グ 膜 を 作 製 す る 溶 液 と し て 市 販 さ れ て い る ア ル ミ ナ ゾ ル

[ 3 ]の 一 つ に 川 研 フ ァ イ ン ケ ミ カ ル の ア ル ミ ゾ ル 1 0 が あ る ． こ の ア ル ミ ゾ ル は

ア ル ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド の 精 製 品 を 原 料 と し て 製 造 し た ア ル ミ ナ ゾ ル で ， 水

を 分 散 媒 と し た ベ ー マ イ ト 型 ア ル ミ ナ の コ ロ イ ド 溶 液 で あ る ． 表 4 - 1 に そ の 仕

様 を 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 そ こ で ， 結 晶 質 の γ － ア ル ミ ナ 層 を 表 面 に 処 理 し た 炭 素 繊 維 を 用 い た ア ル ミ

ニ ウ ム 複 合 材 料 を 作 製 し ， そ れ ら の 機 械 物 性 を 評 価 し た ．  
 
４ ． ２  試 験 方 法  

試 験 に 用 い た 炭 素 繊 維 は 汎 用 タ イ プ の PA N 系 炭 素 繊 維 H TA - 1 2 K  (フ ィ ラ メ

ン ト 数 1 2 0 0 0 本 ， 弾 性 率 2 3 5 G P a， 引 張 強 度 3 9 2 0 M P a， 東 邦 テ ナ ッ ク ス 製 )で

A l 2 O 3 (w/w% )  10 . 0  

比 重 (25℃)  1 . 08～1 . 09  

pH (25℃)  3 . 5～4 . 2  

粒 子 形 状  粒 状  

粒 子 径 (nm)  10～20  

結 晶 形  ベーマイト 

粘 度 (mPa･s/25℃)  ＜50  

T a b l e  4 - 1  S p e c i f i c a t i o n  o f  A l u m i n a  S o l [ 4 ]  
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あ る ．こ の 炭 素 繊 維 束 を 開 繊 処 理 装 置（ ハ ー モ ニ ー 産 業 製 ）を 用 い て 開 繊 し て ，

約 7 m m で あ っ た 繊 維 束 幅 を 2 0 m m ま で 広 げ た ．  
コ ー テ ィ ン グ 溶 液 は ア ル ミ ゾ ル 1 0 を 蒸 留 水 に 添 加 し て 作 製 し た ． こ の と き

の ア ル ミ ゾ ル 1 0 の 濃 度 は A l の モ ル 濃 度 が 0 . 0 1 2 5， 0 . 0 5， 0 . 2 m o l / d m 3 と な る

よ う に 調 整 し た ．  
開 繊 し た 炭 素 繊 維 は 所 定 の 濃 度 で 調 製 さ れ た コ ー テ ィ ン グ 溶 液 に 浸 漬 し ， 自

動 デ ィ ッ プ コ ー タ ー ( S D I 社 製 )に よ り 1 m m / m i n の 速 度 で 引 上 げ た ．そ の 後 ，常

温 で 2 時 間 乾 燥 し ， さ ら に ， 1 2 0℃ で 2 時 間 熱 処 理 し て ア ル ミ ナ 層 を 形 成 さ せ

た ．  
コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 一 方 向 に 積 層 し ， プ リ フ ォ ー ム を 作 製 し た ． プ

リ フ ォ ー ム 中 の 炭 素 繊 維 体 積 含 有 率 （ 以 下 V f %と 略 す ） は 6 0 %と し た ． こ の プ

リ フ ォ ー ム を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 の 電 気 炉 中 で 7 5 0℃ の 温 度 で 2 時 間 加 熱 し た ． ア

ル ミ ニ ウ ム の イ ン ゴ ッ ト ( N e w  Z e a l a n d  A l u m i n u m  S m e l t e r s  L i m i t e d 製 ： 純 度

9 9 . 8％ )は 7 5 0℃ の 各 温 度 で 溶 解 し ，予 備 加 熱 し た プ リ フ ォ ー ム を 熔 湯 鍛 造 金 型

に 投 入 し た 後 に 溶 解 し た ア ル ミ ニ ウ ム を 流 し 込 み ， 3 0 t o n プ レ ス 機 （ 共 立 産 業

製 ） で 加 圧 し て プ レ ス 機 の ス ト ロ ー ク 変 化 が 見 ら れ な く な る ま で 加 圧 を 継 続 し

た ． こ の と き の 圧 力 は 4 0 M P a で あ り ， 加 圧 時 間 は 1 0 分 で あ っ た ． そ の 後 ， 常

圧 で 室 温 ま で 自 然 冷 却 し て 試 料 を 得 た ．  
ま た ， 複 合 材 料 作 成 時 の 温 度 の 影 響 を 調 査 す る た め ， ア ル ミ ニ ウ ム の 熔 湯 温

度 と プ リ フ ォ ー ム の 予 備 加 熱 温 度 を 6 7 0～ 8 3 0℃ ま で 変 更 し て 複 合 材 料 を 作 製

し た ．コ ー テ ィ ン グ 溶 液 の 濃 度 を 0 . 0 5 m o l / d m 3 と し ，ア ル ミ ニ ウ ム の 熔 湯 温 度

と プ リ フ ォ ー ム の 予 備 加 熱 温 度 を 変 更 す る 以 外 の 条 件 は 従 来 と 同 様 に 行 っ た  
繊 維 表 面 状 態 ， コ ー テ ィ ン グ 状 態 観 察 に は 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ S E M， 日 立 製

作 所 製 S - 8 0 0， 日 本 電 子 製 J S M - 6 3 9 0 I H， E D X 付 属 ） を 用 い て 観 察 し た ． 加 速

電 圧 1 0ｋ V で 観 察 し た ．複 合 材 料 か ら の 炭 素 繊 維 取 り 出 し に つ い て は ，複 合 材

料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 中 に 浸 し ， ア ル ミ ニ ウ ム を 除 去 し て 採 取 し た ．  
複 合 材 料 に お け る コ ー テ ィ ン グ の 形 成 状 態 は 電 子 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア ナ ラ イ

ザ ー （ E P M A， 日 本 電 子 ， J X A - 8 9 0 0 R L） で 観 察 し た ． 加 速 電 圧 は 1 5ｋ V と し

た ．断 面 観 察 す る 試 料 は ク ロ ス セ ク シ ョ ン ポ リ ッ シ ャ ー（ 日 本 電 子 ，S M - 0 9 0 1 0）

に よ り 作 製 し た ．  
炭 素 繊 維 の 単 糸 強 度 の 測 定 は 万 能 引 張 試 験 機（ オ ー ト グ ラ フ ，島 津 製 作 所 製 ，

A G S - 1ｋ N G） を 用 い た ． 測 定 試 料 は 工 程 毎 に 炭 素 繊 維 単 繊 維 を 各 2 0 本 抜 き 出

し ， J I S  R  7 6 0 1 に 基 づ い て 行 っ た ．な お ，複 合 材 料 か ら の 炭 素 繊 維 取 り 出 し に

つ い て は ， 複 合 材 料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 中 に 浸 し ， ア ル ミ ニ ウ ム を 除 去 し

て 採 取 し た ．  
複 合 材 料 の 引 張 強 度 等 の 測 定 は 万 能 引 張 試 験 機 （ オ ー ト グ ラ フ ， 島 津 製 作 所

製 ， A G - I S 1 0 0 k N） を 用 い た ． ひ ず み の 測 定 は ビ デ オ 式 非 接 触 伸 び 計 （ 島 津 製

作 所 製 ， D V E - 2 0 1） を 用 い た ． 測 定 試 料 は 作 製 し た 複 合 材 料 か ら 図 4 - 1 に 示 し

た 試 験 片 を 作 製 し ， J I S  H  7 4 0 5 に 基 づ き ク ロ ス ヘ ッ ド 速 度 1 m m / m i n で 測 定 し

た ． 試 験 片 に 接 着 し た タ ブ は ア ル ミ ニ ウ ム （ A 2 0 2 4） と し ， 接 着 剤 は ア ラ ル ダ
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F i g . 4 - 1  M a k i n g  m e t h o d  o f  t h e  s p e c i m e n  

a )  0 . 0 1 2 5  m o l / / d m 3  c )  0 . 2  m o l / / d m 3  b )  0 . 0 5  m o l / / d m 3  

イ ト 2 0 11 を 用 い た ．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４ ． ３  試 験 結 果 と 考 察  

4 . 3 - 1  コ ー テ ィ ン グ の 形 成 状 態 と 考 察  
図 4 - 2 に ア ル ミ ナ ゾ ル を コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 表 面 の S E M 写 真 を 示 す ． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 - 2 の 結 果 か ら い ず れ の 炭 素 繊 維 表 面 に お い て も 付 着 物 が 認 め ら れ ， ア ル

ミ ナ ゾ ル 濃 度 0 . 2 m o l / d m 3 で は 付 着 物 の 斑 が 見 ら れ た ． こ れ ら の E P M A 写 真 を

F i g . 4 - 2   T h e  S E M  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  

c o a t i n g  l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  A l u m i n a  s o l  d e n s i t y  
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a )  0 . 0 1 2 5  m o l / / d m 3  c )  0 . 2  m o l / / d m 3  b )  0 . 0 5  m o l / / d m 3  

a )  0 . 0 1 2 5  m o l / / d m 3  c )  0 . 2  m o l / / d m 3  b )  0 . 0 5  m o l / / d m 3  

図 4 - 3 に 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 - 3 の 結 果 か ら ， 炭 素 繊 維 表 面 に は ア ル ミ ニ ウ ム 元 素 の 分 布 が 確 認 さ れ ，

炭 素 繊 維 表 面 は ア ル ミ ナ ゾ ル の コ ー テ ィ ン グ に よ り 作 製 さ れ た ア ル ミ ナ 層 で 覆

わ れ て い る こ と が 認 め ら れ た ．ま た ，そ の 分 布 状 態 か ら ，0 . 2 m o l / d m 3 以 外 の 濃

度 で は 均 一 に コ ー テ ィ ン グ さ れ て い る こ と が 判 っ た ．  
全 章 の 試 験 に お い て ， 冷 却 速 度 を 緩 や か に す る 事 で 冷 却 時 の 亀 裂 や 剥 離 は 抑

え ら れ る こ と か ら ， 各 濃 度 で コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 常 温 か ら 7 5 0℃ ま で

の 昇 温 速 度 を 0 . 5℃ / m i n， 7 5 0℃ で の 保 持 時 間 を 2 時 間 ， 7 5 0℃ か ら 常 温 ま で の

冷 却 速 度 を 1 . 0℃ / m i n と し て 膜 の 状 態 を 調 査 し た ． 図 4 - 4 に 7 5 0℃ 加 熱 処 理 後

の S E M 写 真 を ， 図 4 - 5 に 7 5 0℃ 加 熱 処 理 後 の E P M A 写 真 を 示 す ．  
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F i g . 4 - 3   T h e  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  

c o a t i n g  l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  A l u m i n a  s o l  d e n s i t y  

F i g . 4 - 4   T h e  S E M  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  

c o a t i n g  l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  A l u m i n a  s o l  d e n s i t y （ A f t e r  7 5 0 ℃ - h e a t ）  
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a )  0 . 0 1 2 5  m o l / / d m 3  c )  0 . 2  m o l / / d m 3  b )  0 . 0 5  m o l / / d m 3  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 4 - 4 お よ び 図 4 - 5 の 結 果 か ら ， 7 5 0℃ 加 熱 処 理 後 も ア ル ミ ナ 層 は 炭 素 繊 維

表 面 に 存 在 し て お り ， 0 . 0 1 2 5 m o l / d m 3， 0 . 0 5 m o l / d m 3 の 濃 度 に お い て は 均 一 に

被 覆 し て い る こ と が 判 っ た ．  
図 4 - 6 に コ ー テ ィ ン グ に 用 い た 溶 液 を 1 2 0℃ で 乾 燥 し ， ア ル ゴ ン 雰 囲 気 に て

7 5 0℃ で 焼 成 し て 得 た 固 形 物 を 粉 砕 し て X R D 測 定 し た 結 果 を 示 す ．  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図 4 - 6 に お い て γ － ア ル ミ ナ の ピ ー ク が 見 ら れ た ． ア ル ミ ゾ ル 1 0 は ア ル ゴ

ン 雰 囲 気 に お い て も 7 5 0℃ － 2 時 間 の 熱 処 理 で 結 晶 質 の γ -ア ル ミ ナ と な る こ と

が 判 っ た ．  
 図 4 - 7 に 複 合 材 料 断 面 の E P M A 写 真 を 示 す ． F E - E P M A の よ う な 鮮 明 な 画 像

で は な い が 炭 素 繊 維 の 周 り に は 酸 素 の 分 布 が 見 ら れ る こ と か ら ， コ ー テ ィ ン グ

膜 は 炭 素 繊 維 を 被 覆 し た 状 態 で 複 合 材 料 中 に 存 在 す る 事 が 認 め ら れ た ．  

F i g . 4 - 5   T h e  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  c a r b o n  f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  

c o a t i n g  l i q u i d  t h a t  c h a n g e d  A l u m i n a  s o l  d e n s i t y （ A f t e r  7 5 0 ℃ - h e a t ）  

F i g . 4 - 6  T h e  X R D  m e a s u r e m en t  o f  A l u m i n a - s o l  
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F i g . 4 - 7  E P M A  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n  o f  c o a t e d  c a r b o n  

f i b e r  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 4 - 7 の 炭 素 の 元 素 分 布 状 態 か ら 炭 素 繊 維 の 周 囲 に 空 洞 が 存 在 し て い る 事 が

わ か る ． そ の 空 洞 部 分 の 酸 素 の 元 素 分 布 状 態 か ら ， 空 洞 を 隔 て て ア ル ミ ナ 層 が

存 在 し て い る こ と が わ か る ． ま た ， マ ト リ ク ス で あ る ア ル ミ ニ ウ ム 中 に 炭 素 が

存 在 し て い る 事 か ら ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム が 反 応 し て い る こ と が 想 定 さ れ

る ．  
 

4 . 3 - 2  複 合 材 料 の 引 張 試 験 結 果 と 考 察  
 表 4 - 2 に ア ル ミ ナ ゾ ル の 濃 度 を 変 え て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た

複 合 材 料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 に 4 8 時 間 浸 漬 し ，ア ル ミ ニ ウ ム を 溶 解 し て 得

た 炭 素 繊 維 の 単 糸 強 度 を 示 す ． コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 の 複 合 材 料 か ら 抽 出

し た 繊 維 強 度 は 原 糸 強 度 の 約 8 0 %を 示 し ，コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 複

合 材 料 か ら 抽 出 し た 繊 維 強 度 よ り も 高 い 値 を 示 し た ．  
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Density Maximum Stress Ultimate Syrain Tensile modulus

[mol/dm3] [MPa] [%] [GPa]

0 127.6 0.0882 132.7

0.0125 249.7 0.20022 126.7

0.05 287 0.24625 124.1

0.2 235.2 0.211 120.9

Original Uncoated
0.0125

[mol/dm^3]
0.05

[mol/dm^3]
0.2

[mol/dm^3]

Average [mN] 143.22 105.01 111.87 115.67 115.85

Minimum [mN] 123.455 71.852 86.311 92.857 91.499

Maximum [mN] 167.010 130.860 140.860 143.790 145.120

Standard deviation 12.77 14.45 14.17 13.27 12.97

Ratio to original 100.0 73.3 78.1 80.8 80.9

Density of coating liquid 

 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

表 4 - 3 に ア ル ミ ナ ゾ ル の 濃 度 を 変 え て コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 で 作 製 し た

複 合 材 料 物 性 を ，図 4 - 8 に ア ル ミ ナ ゾ ル 濃 度 0 . 0 5 m o l / d m 3 で コ ー テ ィ ン グ し た

炭 素 繊 維 の ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 と コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 の ア ル ミ

ニ ウ ム 複 合 材 料 の 応 力 － 歪 み 曲 線 を 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 F i g . 4 - 8  S t r a i n - S t r e s s  c u r v e  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

T a b l e  4 - 3  P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

T a b l e  4 - 2   M o n o f i l a m e n t  t e n s i l e  s t r e n g t h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  
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100
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○ Coated carbon fiber
● Original carbon fiber
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F i g . 4 - 9  S E M  p h o t o g r a p h  o n  s u r f a c e  o f  C a r b o n  f i b e r  e x t r a c t e d  f r o m  

c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

( a )  U n c o a t e d  ( a )  c o a t e d  

F i g . 4 - 1 0  E l e m e n t a r y  a n a l y s i s  o n  s u r f a c e  o f  c a r b o n  f i b e r  w h e r e  s h a p e  

c h a n g e s  

本 実 験 に 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム の 最 大 点 応 力 は 6 2 . 1 M P a で あ る ．コ ー テ ィ ン グ

し て い な い 炭 素 繊 維 に よ る 複 合 材 料 で は 1 2 7 . 6 M P a を 示 し ア ル ミ ニ ウ ム の 強 度

に 比 べ て 向 上 し て い る ． さ ら に ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 に よ る 複 合 材 料 で

は 2 8 7 . 0 M P a ま で 向 上 が み ら れ た ． し か し ， 前 章 の 非 晶 質 と 思 わ れ る ア ル ミ ナ

層 で 被 覆 し た 炭 素 繊 維 の ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 物 性 が 2 8 8 . 8 M P a で あ り ， ほ ぼ

同 じ 値 と な っ て い た ．  
複 合 材 料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 に 4 8 時 間 浸 漬 し ，ア ル ミ ニ ウ ム の み を 溶 解

し て 得 た 炭 素 繊 維 の 表 面 状 態 を 図 4 - 9 に 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
複 合 材 料 か ら 取 り 出 し た 炭 素 繊 維 の 表 面 に は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に よ ら ず 凹

凸 が 見 ら れ た ．こ の 部 分 の 元 素 分 析 を 行 っ た 結 果 を 図 4 - 1 0 に 示 す ．そ の 結 果 ，

炭 素 元 素 以 外 は 検 知 さ れ な い こ と か ら ， 炭 素 繊 維 の 形 状 変 化 に よ る 凹 凸 で あ る

こ と が 判 っ た ．  
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4 . 3 - 3  複 合 材 料 作 製 温 度 変 更 に よ る 引 張 試 験 結 果 と 考 察  
表 4 - 4 に 温 度 を 変 更 し て 作 製 し た 複 合 材 料 の 物 性 を 示 す ． 各 温 度 で 作 製 し た

複 合 材 料 物 性 に 大 き な 違 い は 見 ら れ な い ． ア ル ミ ニ ウ ム 熔 湯 温 度 が 高 く な る ほ

ど A l 4 C 3 の 生 成 量 が 増 加 す る こ と は 知 ら れ て お り [ 5 ]，界 面 反 応 層 が 厚 く な る と ，

破 壊 強 度 は 低 下 す る こ と も 報 告 さ れ て い る [ 6 ]．本 実 験 に お け る ア ル ミ ナ 層 で 被

覆 し た 炭 素 繊 維 に お い て も ， 複 合 の 際 に 生 じ る 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応

は ア ル ミ ナ 層 を 介 し て 生 じ る こ と か ら ， 複 合 材 料 作 製 時 の 温 度 が 高 い ほ ど

A l 4 C 3 の 生 成 量 も 増 加 し て い る と 思 わ れ る ． し か し ， 炭 素 繊 維 表 面 の ア ル ミ ナ

層 が 界 面 の A l 4 C 3 に よ る 強 固 な 密 着 を 阻 害 す る 効 果 に よ り ， 生 成 量 に 関 わ ら な

い 結 果 と な っ た も の と 推 察 す る ．  
 

 
４ ． ４  ま と め  

結 晶 質 の γ － ア ル ミ ナ 層 を 表 面 に 処 理 し た 炭 素 繊 維 を 用 い た ア ル ミ ニ ウ ム 複

合 材 料 を 作 製 し ， そ れ ら の 機 械 物 性 を 評 価 し た ．  
 水 分 散 型 の ア ル ミ ゾ ナ ゾ ル を 用 い て 炭 素 繊 維 へ ア ル ミ ナ 層 を コ ー テ ィ ン グ す

る こ と は 可 能 で あ り ， ま た ， 均 一 に コ ー テ ィ ン グ で き る 濃 度 範 囲 が あ る こ と が

わ か っ た ． こ の 濃 度 範 囲 で 作 製 し た ア ル ミ ナ 層 は 7 5 0℃ の 加 熱 処 理 に お い て も

亀 裂 や 剥 離 を 起 こ さ ず ， 炭 素 繊 維 に 均 一 に 形 成 さ れ て い た ．  
水 分 散 型 の ア ル ミ ゾ ナ ゾ ル は ア ル ゴ ン 雰 囲 気 に お い て も ， 7 5 0℃ の 加 熱 処 理

で γ － ア ル ミ ナ の 結 晶 に な る こ と が 確 認 さ れ た ．  
ア ル ミ ニ ウ ム の 強 度 は 6 2 . 1 M P a で あ る が ，コ ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維

で 作 製 し た 複 合 材 料 は 1 2 7 . 6 M P a と な り ， さ ら に ， コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維

で 作 製 し た 複 合 材 料 は 2 8 7 . 0 M P a ま で 強 度 が 向 上 し た ．  
ア ル ミ ニ ウ ム と 複 合 す る こ と に よ り 複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 表 面 は 凹 凸 に 変 化

す る 様 子 が 見 ら れ た ． 炭 素 繊 維 の 表 面 変 化 の 程 度 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 で 僅 か

な が ら 異 な り ， コ ー テ ィ ン グ し た 繊 維 表 面 の ほ う が 凹 凸 は 少 な く な る こ と が わ

か っ た ．  
複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 の 強 度 は 高 い 値 を 示 し た が ， 複 合 材 料 の 強 度 が 理 論 強

度 に 対 し て 低 い 値 で あ る こ と ， 複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 表 面 が 凹 凸 に 変 化 し て い

る こ と か ら ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応 が 生 じ て ， 界 面 に 脆 弱 な A l 4 C 3 が

Temperature of
aluminum

Temperature of
prepreg

Maximum Stress Ultimate Syrain Tensile modulus

[℃] [℃] [MPa] [%] [GPa]

670 670 286.7 0.24612 123.7

710 710 279.4 0.23875 125.6

750 750 287 0.24625 124.1

790 790 292.1 0.25214 123.2

830 830 289.7 0.24886 124.0

T a b l e  4 - 4  P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  
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生 成 し て い る も の と 思 わ れ る ． γ － ア ル ミ ナ の 結 晶 形 態 を 持 つ ア ル ミ ナ 層 で 被

覆 し た 炭 素 繊 維 に お い て も ， 複 合 の 際 に 生 じ る 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応

は ア ル ミ ナ 層 を 介 し て 生 じ る こ と が 判 っ た ．  
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第 ５ 章  高 弾 性 型 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 複 合 材 料  
 
５ ． １  緒 言  

PA N 系 炭 素 繊 維 は 製 造 時 の 熱 処 理 条 件 に よ っ て 低 弾 性 率 で は あ る が 高 強 度

タ イ プ ， 高 い 弾 性 率 を 示 す 高 弾 性 タ イ プ が 製 造 さ れ る ． [ 1 - 2 ]  こ の 製 造 条 件 の

違 い に よ り 繊 維 の 表 面 及 び 内 部 の 構 造 は 大 き く 異 な っ て く る ． [ 3 ]   
炭 素 繊 維 は 不 完 全 な 黒 鉛 微 結 晶 の 集 合 体 か ら な り ， 結 晶 網 面 が 繊 維 軸 上 に 配

列 し た 構 造 で あ る ． 炭 化 温 度 が 高 い ほ ど 黒 鉛 結 晶 は 成 長 し て 繊 維 軸 方 向 へ の 結

晶 網 目 の 配 列 は 良 く な り ，弾 性 率 は 高 く な る [ 4 ]．こ の よ う な 構 造 の 差 は 金 属 マ

ト リ ク ス と の 反 応 に も 大 き く 影 響 す る ． 炭 素 繊 維 と 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム は 濡 れ 難

く ， 黒 鉛 質 の も の ほ ど そ の 傾 向 が 強 い ． そ れ に 対 し て 高 強 度 タ イ プ は 熔 湯 ア ル

ミ ニ ウ ム と 接 触 す る こ と で 大 き な 劣 化 が 生 じ る ． 炭 素 繊 維 強 化 ア ル ミ ニ ウ ム の

強 度 に お い て ， 高 強 度 タ イ プ で 強 度 が 出 な い の は ， 外 表 面 に 周 縁 原 糸 が 多 く ，

被 覆 が 存 在 し て も な お A l と の 劣 化 反 応 が 進 み や す い た め と の 報 告 が さ れ て い

る ． [ 5 ]  
黒 鉛 質 で あ る 高 弾 性 糸 は 反 応 が 生 じ に く い [ 6 ]が ， ぬ れ 難 い [ 7 ]こ と は 複 合 化

の 妨 げ と な る ． 第 ３ 章 及 び 第 ４ 章 に お い て は 複 合 材 料 に お け る ゾ ル ゲ ル コ ー テ

ィ ン グ に よ る ア ル ミ ナ 層 の 効 果 を 評 価 し た ． 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 間 に ア

ル ミ ナ 層 を 配 置 さ せ る 事 で 複 合 材 料 強 度 の 向 上 が 見 ら れ た ． し か し ， 複 合 則 で

計 算 さ れ る 値 に 対 し て 低 い 値 で あ っ た ． こ れ は ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反

応 が ア ル ミ ナ 層 を 通 過 し て 反 応 し ， 生 成 し た 脆 弱 な A l 4 C 3 の 影 響 が あ る と 考 え

ら れ る ． 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応 は 生 じ た が ， ア ル ミ ナ 層 を 配 置 さ せ る

事 で 炭 素 繊 維 強 度 の 低 下 を 防 ぐ 効 果 が 確 認 さ れ た ． ま た ， 炭 素 繊 維 が ア ル ミ ニ

ウ ム 中 に 均 一 に 分 散 さ れ た 材 料 と な る こ と も 確 認 さ れ て お り ， 塗 れ 性 改 善 に 期

待 が 出 来 る ．  
そ こ で A l 4 C 3 生 成 の 少 な い と さ れ る 高 弾 性 炭 素 繊 維 を 用 い て 複 合 材 料 を 作 製

し ， そ れ ら の 機 械 物 性 を 評 価 し た ．  
 
５ ． ２  試 験 方 法  

試 験 に 用 い た 炭 素 繊 維 は 東 邦 テ ナ ッ ク ス 製 の 各 弾 性 率 の 品 番 を 入 手 し ， そ れ

ぞ れ 開 繊 処 理 装 置 （ ハ ー モ ニ ー 産 業 製 ） を 用 い て 開 繊 し た ． 炭 素 繊 維 の 品 番 と

そ の 開 繊 処 理 巾 を 表 5 - 1 に 示 す ．  
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ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ 溶 液 原 料 の 金 属 ア ル コ キ シ ド は ア ル ミ ニ ウ ム セ カ ン

ダ リ ー ブ ト キ シ ド （ A l ( s e c - O C 4 H 9 ) 3 以 下 A S B D と 略 す ） を 用 い た ． 溶 剤 に は

2 -プ ロ パ ノ ー ル を 用 い た ． カ ッ プ リ ン グ 剤 と し て （ N -β （ ア ミ ノ エ チ ル ） γ ア

ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 以 下 S I C A） を 用 い た ．  
A S B D を 2 -プ ロ パ ノ ー ル に 溶 解 し ， 0 . 0 5 m o l / d m 3 で 濃 度 調 整 し た 後 ， 8 0℃ で

2 時 間 加 熱 還 流 後 ，室 温 ま で 冷 却 し ，室 温 で 1 w t %の S I C A を 添 加 後 2 時 間 攪 拌

し ， コ ー テ ィ ン グ 溶 液 を 得 た ．  
開 繊 し た 炭 素 繊 維 は 所 定 の 濃 度 で 調 製 さ れ た コ ー テ ィ ン グ 溶 液 に 浸 漬 し ， 自

動 デ ィ ッ プ コ ー タ ー ( S D I 社 製 )に よ り 1 m m / m i n の 速 度 で 引 上 げ た ．そ の 後 ，常

温 で 2 時 間 乾 燥 し ， さ ら に ， 1 2 0℃ で 2 時 間 熱 処 理 し て ア ル ミ ナ 前 駆 体 を 形 成

さ せ た ．  
コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 を 一 方 向 に 積 層 し て プ リ フ ォ ー ム を 作 製 し た ． コ

ー テ ィ ン グ し て い な い 炭 素 繊 維 は 開 繊 処 理 の み 行 い ， 一 方 向 に 積 層 し て プ リ フ

ォ ー ム を 作 製 し た ．プ リ フ ォ ー ム の V f %は 6 0 %と し た ．こ の プ リ フ ォ ー ム を ア

ル ゴ ン 雰 囲 気 の 電 気 炉 に て 7 5 0℃ で 2 時 間 加 熱 し た ． ア ル ミ ニ ウ ム の イ ン ゴ ッ

ト ( N e w  Z e a l a n d  A l u m i n u m  S m e l t e r s  L i m i t e d 製：純 度 9 9 . 8％ )は 7 5 0℃ で 溶 解

し ， 予 備 加 熱 し た プ リ フ ォ ー ム を 熔 湯 鍛 造 金 型 に 投 入 し た 後 に 溶 解 し た ア ル ミ

ニ ウ ム を 流 し 込 み ， 3 0 t o n プ レ ス 機 （ 共 立 産 業 製 ） で 加 圧 し て プ レ ス 機 の ス ト

ロ ー ク 変 化 が 見 ら れ な く な る ま で 加 圧 を 継 続 し た ． こ の と き の 圧 力 は 4 0 M P a
で あ り ， 加 圧 時 間 は 1 0 分 で あ っ た ． そ の 後 ， 常 圧 で 室 温 ま で 自 然 冷 却 し て 試

料 を 得 た ．  
繊 維 表 面 状 態 ， コ ー テ ィ ン グ 状 態 及 び 複 合 材 料 の 断 面 観 察 に は 走 査 型 電 子 顕

微 鏡 （ S E M， 日 本 電 子 製 ， J S M - 6 3 9 0 I H， J S M - 6 3 2 0 F） を 用 い て 観 察 し た ． 断

面 観 察 す る 試 料 は ク ロ ス セ ク シ ョ ン ポ リ ッ シ ャ ー （ 日 本 電 子 ， S M - 0 9 0 1 0） で

作 製 し た ． な お ， 複 合 材 料 か ら の 炭 素 繊 維 取 り 出 し に つ い て は ， 複 合 材 料 を

1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 中 に 浸 し ， ア ル ミ ニ ウ ム を 除 去 し て 採 取 し た ．  
複 合 材 料 の 引 張 強 度 等 の 測 定 は 万 能 引 張 試 験 機 （ オ ー ト グ ラ フ ， 島 津 製 作 所

T ab l e  5 - 1  C a r b o n  f i b e r  u s e d  f o r  e x a m i n a t i o n

Grade HTA12K IM600-24K UM40-12K UM55-12K 

Tow Sizes 12000 24000 12000 12000

Yield [g/1000m] 800 810 385 360

Tensile Strength [MPa] 3920 5790 4900 3820

Tensile Modulus [GPa] 235 285 380 540

Strain [%] 1.7 2 1.2 0.7

Filament Diameter [μm] 7 5 4.8 4.4

Density [g/cm^3] 1.77 1.8 1.78 1.92

original wide [mm] 7 7 4 4

spreaded wide [mm] 20 25 10 10
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a )  2 3 5 G P a  T y p e  b )  2 8 5 G P a  T y p e  

d )  5 4 0 G P a  T y p e  

c )  3 8 0 G P a  T y p e  

製 ， A G - I S 1 0 0 k N） を 用 い た ． ひ ず み の 測 定 は ビ デ オ 式 非 接 触 伸 び 計 （ 島 津 製

作 所 製 ，D V E - 2 0 1）を 用 い た ．測 定 試 料 は 作 製 し た 複 合 材 料 か ら 試 験 片 (幅 1 0 m m，

厚 み 2 m m， 長 さ 2 0 0 m m )を 切 出 し ， J I S  H  7 4 0 5 に 基 づ い て 測 定 し た ．  
 
５ ． ３  試 験 結 果 と 考 察  

5 . 3 - 1  炭 素 繊 維 の 表 面 状 態 及 び 複 合 材 料 断 面 観 察 結 果 と 考 察  
図 5 - 1 に コ ー テ ィ ン グ し た 炭 素 繊 維 表 面 の E P M A 写 真 を 示 す ．ど の 弾 性 率 の

炭 素 繊 維 に お い て も ア ル ミ ニ ウ ム の 元 素 が 均 一 に 分 布 し て い る ． コ ー テ ィ ン グ

に よ る ア ル ミ ナ 前 駆 体 は 良 好 に 形 成 し て い る こ と が 確 認 さ れ た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
弾 性 率 が 異 な る 各 々 の 炭 素 繊 維 で 作 製 し た ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 を 1 m o l / d m 3

濃 度 の 塩 酸 に 4 8 時 間 浸 漬 し ， ア ル ミ ニ ウ ム の み を 溶 解 し て 得 た 炭 素 繊 維 の 表

面 状 態 を 図 5 - 2 に 示 す ．  

F i g . 5 - 1  T h e  E P M A  p h o t o g r a p h  o f  t h e  d i f f e r e n t  e l a s t i c i t y  m o d u l u s  c a r b o n  

f i b e r  s u r f a c e  f o r m e d  b y  t h e  c o a t i n g  
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c )  3 8 0 G P a  

T y p e  

a )  2 3 5 G P a  

T y p e  

b )  2 8 5 G P a  

T y p e  

d )  5 4 0 G P a  

T y p e  

 U n c o a t e d   c o a t e d  

F i g . 5 - 2  S E M  p h o t o g r a p h  o n  s u r f a c e  o f  C a r b o n  f i b e r  e x t r a c t e d  f r o m  

c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
S E M 写 真 か ら 繊 維 径 は 大 き く 変 化 し て い な い が ，繊 維 表 面 に は 凹 凸 が 見 ら れ
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a )  O r i g i n a l  3 8 0 G P a  T y p e  d )  O r i g i n a l  5 4 0 G P a  T y p e  

b )  U n c o a t e d  3 8 0 G P a  T y p e  e )  U n c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  

c )  c o a t e d  3 8 0 G P a  T y p e  ｆ )  c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  

F i g . 5 - 3  S E M  p h o t o g r a p h  o n  s u r f a c e  o f  C a r b o n  f i b e r  e x t r a c t e d  f r o m  

c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  （ F E - S E M ）  

た ． 炭 素 繊 維 の 種 類 に よ っ て こ の 凹 凸 の 変 化 に 違 い が 見 ら れ た ． 弾 性 率 が 高 く

な る に つ れ て 凹 凸 の 変 化 は 小 さ く な っ て お り ， 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム と の 反 応 が 少

な く な っ て い る 事 を 示 し て い る ． L a b 6 型 S E M に お い て 3 8 0 G P a タ イ プ 及 び

5 4 0 G P a タ イ プ の 炭 素 繊 維 は 凹 凸 が 観 察 さ れ な か っ た が ，再 度 試 料 を 抽 出 し F E
型 S E M で 観 察 し た 結 果 を 図 5 - 3 に 示 す ．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
こ の 結 果 に お い て ， 3 8 0 G P a タ イ プ の 炭 素 繊 維 は コ ー テ ィ ン グ の 有 無 に 関 わ

ら ず 繊 維 表 面 は 凹 凸 に 変 化 し て お り ， 反 応 が 生 じ て い る こ と が 確 認 さ れ た ．
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a )  U n c o a t e d  2 3 5 G P a  T y p e  b )  c o a t e d  2 3 5 G P a  T y p e  

c )  U n c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  d )  c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  

e )  c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  

F i g . 5 - 4  S E M  p h o t o g r a p h  i n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  s e c t i o n  

5 4 0 G P a タ イ プ の 炭 素 繊 維 で は ， コ ー テ ィ ン グ を 施 し た 繊 維 表 面 に は 粒 状 の 付

着 物 が 多 く 存 在 し て お り ， こ れ は ア ル ミ ナ 層 の 残 存 と 思 わ れ る ． コ ー テ ィ ン グ

な し の 炭 素 繊 維 表 面 は 原 糸 の 表 面 状 態 と 大 差 な い こ と か ら ， 他 の 弾 性 率 の 炭 素

繊 維 に 比 べ て ア ル ミ ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 は 少 な い と 思 わ れ る ．  
繊 維 表 面 変 化 が 最 も 大 き い 2 3 5 G P a タ イ プ と 最 も 小 さ か っ た 5 4 0 G P a タ イ プ

の 複 合 材 料 断 面 の S E M 写 真 を 図 5 - 4 に 示 す ．    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



62 

0 0.1 0.2 0.30

100

200

300

● Original carbon fiber
○ Coated carbon fiber

Strain [%]

St
re

ss
 [M

Pa
]

0 0.1 0.2 0.30

100

200

300

△ Coated carbon fiber
▲ Original carbon fiber

strain [%]

st
re

ss
 [M

Pa
]

a )  2 3 5 G P a  T y p e  b )  2 8 5 G P a  T y p e  

2 3 5 G P a タ イ プ の コ ー テ ィ ン グ な し の 断 面 に は 空 洞 は 見 ら れ ず ， 第 3 章 で 述

べ た 様 に A l 4 C 3 の 生 成 に よ り 強 固 な 界 面 を 持 っ た 複 合 材 料 に な っ て い る も の と

思 わ れ る ． 2 3 5 G P a タ イ プ の コ ー テ ィ ン グ あ り の 断 面 に お い て は 炭 素 繊 維 と マ

ト リ ッ ク ス の 界 面 部 分 で 剥 離 し た 空 洞 が 見 ら れ た ．  
5 4 0 G P a タ イ プ の 炭 素 繊 維 に お い て は ， コ ー テ ィ ン グ な し の 断 面 に 空 洞 が 見

ら れ た ． そ の 空 洞 は 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 界 面 に 存 在 し ， 隣 接 す る 炭 素 繊

維 の 間 で 空 洞 が 繋 が っ て い た ．コ ー テ ィ ン グ あ り の 断 面 に も 空 洞 は 見 ら れ た が ，

コ ー テ ィ ン グ な し の 空 洞 に 比 べ る と そ の 数 は 少 な く ， 隣 接 す る 炭 素 繊 維 へ は 繋

が っ て い な か っ た ． 5 4 0 G P a タ イ プ の 炭 素 繊 維 は A l 4 C 3 の 生 成 量 が 少 な い こ と

か ら ， コ ー テ ィ ン グ な し の 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に お い て は そ の 界

面 を 密 着 さ せ る 物 質 が 存 在 し な い ． そ の た め ， 熱 膨 張 率 の 違 い に よ り こ の よ う

な 空 洞 が で き た と 思 わ れ る ． 一 方 ， コ ー テ ィ ン グ を 行 っ た も の は ， そ の 界 面 に

ア ル ミ ナ 層 が 存 在 し て お り ， こ の 層 が A l 4 C 3 ほ ど 強 固 で は な い が 炭 素 繊 維 と ア

ル ミ ニ ウ ム を 密 着 さ せ る 効 果 が あ り ， 熱 膨 張 率 の 差 が 緩 和 さ れ て 空 洞 が 防 が れ

て い る と 思 わ れ る ．  
 

5 . 3 - 2  複 合 材 料 の 引 張 試 験 結 果 と 考 察  
図 5 - 5 に 各 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 で 作 製 し た 複 合 材 料 の 応 力 -歪 み 曲 線 を 示 す ．い

ず れ の 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 に お い て も ， コ ー テ ィ ン グ 処 理 し た 方 が 破 断 強 度 及 び

伸 び 率 が 向 上 し て い た ． 炭 素 繊 維 の み の 破 断 強 度 は 表 5 - 1 の 通 り 2 8 5 G P a タ イ

プ が 最 も 高 く ， 次 い で 3 8 0 G P a タ イ プ で あ り ， 5 4 0 G P a タ イ プ ， 2 3 5 G P a タ イ

プ は ほ ぼ 同 じ 値 で あ る が ， 複 合 材 料 の 破 断 強 度 は 高 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 ほ ど 高 い

値 と な っ て い る ．S E M 観 察 に て 繊 維 表 面 の 変 化 が 見 ら れ た 3 8 0 G P a タ イ プ 以 下

の 炭 素 繊 維 複 合 材 料 の 伸 び 率 が い ず れ も 0 . 3 %程 度 で あ る こ と か ら ，  A l 4 C 3 反

応 層 が 影 響 し て い る も の と 思 わ れ る ． [ 8 ]  
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a )  U n c o a t e d  2 3 5 G P a  T y p e  b )  c o a t e d  2 3 5 G P a  T y p e  

c )  U n c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  d )  c o a t e d  5 4 0 G P a  T y p e  
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c )  3 8 0 G P a  T y p e  d )  5 4 0 G P a  T y p e  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

破 断 面 写 真 を 図 5 - 6 に 示 す ． 2 3 5 G P a タ イ プ は コ ー テ ィ ン グ 処 理 の 有 無 で 破

断 面 に 違 い は 見 ら れ ず ， 試 験 片 の 破 断 面 は 平 滑 で あ っ た ． 5 4 0 G P a タ イ プ の 破

断 面 は 凹 凸 で あ り ， 繊 維 が 引 き 抜 け た 様 子 を 示 し て い た ． コ ー テ ィ ン グ し た も

の よ り も コ ー テ ィ ン グ し な か っ た 方 が 引 き 抜 け 方 は 大 き か っ た ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F i g . 5 - 6  S E M  p h o t o g r a p h  o n  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  b r e a k i n g  s i d e  

F i g . 5 - 5  S t r a i n - S t r e s s  c u r v e  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  
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Maximum stress Maximum strain Tensile modulus

[MPa] [%] [GPa]

Uncoated-1 1216.88 0.395 309.771

Uncoated-2 920.772 0.26816 313.99

Uncoated-3 823.811 0.25916 273.354

Uncoated-4 581.085 0.21162 274.806

Uncoated-5 898.9825 0.30331 292.2885

Average 888.3061 0.28745 292.8419

CV 0.229426 0.212985928 0.057935476

Maximum stress Maximum strain Tensile modulus

[MPa] [%] [GPa]

Coated-1 1455.37 0.45981 328.201

Coated-2 1351.11 0.44584 297.261

Coated-3 1474.94 0.46325 321.641

Coated-4 1273.83 0.42972 286.133

Coated-5 1407.46 0.45644 290.919

Average 1392.542 0.451012 304.831

CV 0.05254345 0.026914275 0.055462813

繊 維 と マ ト リ ク ス の 界 面 が 強 固 に 接 着 し て い る 場 合 ， 最 も 弱 い 繊 維 の 破 断 が

破 壊 の 起 点 と な り 亀 裂 の 急 激 な 伝 播 を と も な い ， 複 合 材 料 の 破 壊 が 即 座 に 起 き

る タ イ プ を 脆 性 型 破 壊 ， 一 方 ， 界 面 強 さ が 強 く い っ た ん 生 じ た 繊 維 の 破 断 が マ

ト リ ク ス の 剪 断 力 を 通 し て 隣 接 し た 繊 維 へ の 応 力 集 中 を 生 じ ， 破 断 し た 繊 維 に

最 も 近 い 隣 接 繊 維 の 欠 陥 部 分 で 複 合 材 料 が 破 壊 し ， プ ル ア ウ ト の 多 い 破 面 を 示

す 材 料 は 累 積 型 破 壊 と さ れ [ 9 ]， 2 3 5 G P a タ イ プ も 5 4 0 G P a タ イ プ も 破 断 点 に 至

る ま で が 直 線 で あ る こ と か ら 脆 性 型 破 壊 と い え る ． し か し ， 5 4 0 G P a タ イ プ は

プ ル ア ウ ト が 見 ら れ る こ と か ら 累 積 型 破 壊 に 近 い 脆 性 破 壊 で あ る ． 5 4 0 G P a タ

イ プ は 2 3 5 G P a タ イ プ よ り も ア ル ミ ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 が 少 な く ， 界 面 強

度 が 弱 く な っ て い る た め と 考 え ら れ る ． コ ー テ ィ ン グ す る こ と で 破 断 面 に プ ル

ア ウ ト が 減 少 す る の は ， ア ル ミ ナ 層 に よ り 界 面 の 密 着 が 上 が っ た た め と 思 わ れ

る ．  
 表 5 - 2 に 5 4 0 G P a の 炭 素 繊 維 を 用 い て 作 製 し た 複 合 材 料 の 物 性 値 の 平 均 と 変

動 係 数 を 示 す ．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 コ ー テ ィ ン グ な し の 炭 素 繊 維 複 合 材 料 強 度 及 び 伸 び 率 に 対 し ， コ ー テ ィ ン グ

し た 炭 素 繊 維 複 合 材 料 は 強 度 及 び 伸 び 率 の 大 き な 向 上 が 確 認 さ れ た ． 弾 性 率 に

お い て も 若 干 向 上 し て い る ．  
最 大 応 力 と 最 大 の 伸 び 率 の C . V 値 を 比 較 す る と ，コ ー テ ィ ン グ し た も の は バ

ラ ツ キ が 小 さ い が ， コ ー テ ィ ン グ な し の も の は バ ラ ツ キ が 大 き い ． こ れ は ， 高

T ab l e  5 - 2   A v e r a g e  a n d  c o e f f i c i e n t  o f  v a r i a t i o n  o f  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  
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弾 性 炭 素 繊 維 は ア ル ミ ニ ウ ム と の 濡 れ 性 が 悪 く ， ア ル ミ ニ ウ ム 熔 湯 が 繊 維 束 中

に 含 浸 し 難 い た め に 不 均 一 材 料 と な っ て い る た め と 思 わ れ る ． コ ー テ ィ ン グ す

る 事 に よ り 塗 れ 性 が 向 上 し ア ル ミ が 含 浸 し や す く な る 効 果 に よ っ て 均 一 な 材 料

に な っ て い る と 思 わ れ る ．  
 
５ ． ４  ま と め  

弾 性 率 の 異 な る 炭 素 繊 維 に ア ル ミ ニ ウ ム ア ル コ キ シ ド を 用 い た ゾ ル － ゲ ル コ

ー テ ィ ン グ に よ り 表 面 を 被 覆 し て 作 製 し た 複 合 材 料 の 機 械 的 強 度 と 複 合 材 料 の

状 態 を 調 査 し た ．  
ど の 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 に お い て も ， コ ー テ ィ ン グ 層 は 良 好 に 形 成 さ れ た ．  
作 製 し た ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 を 1 m o l / d m 3 濃 度 の 塩 酸 に 4 8 時 間 浸 漬 し ，ア

ル ミ ニ ウ ム の み を 溶 解 し て 得 た 炭 素 繊 維 の 表 面 状 態 は ， 弾 性 率 が 高 く な る に つ

れ て 凹 凸 の 変 化 は 小 さ く な っ て お り ， 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム と の 反 応 が 少 な く な る

こ と が 確 認 で き た ．  
低 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 を 用 い た 複 合 材 料 に お い て は ， コ ー テ ィ ン グ あ り の 断 面

に 空 洞 が 見 ら れ ， コ ー テ ィ ン グ な し の 断 面 に は 空 洞 が 見 ら れ な か っ た ． 高 弾 性

率 の 炭 素 繊 維 を 用 い た 複 合 材 料 に お い て は ， コ ー テ ィ ン グ あ り の 断 面 に あ ま り

空 洞 は 見 ら れ ず ， コ ー テ ィ ン グ な し の 断 面 は 空 洞 が 存 在 し た ． そ の 空 洞 は 炭 素

繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 界 面 に 存 在 し ， 隣 接 す る 炭 素 繊 維 の 間 で 空 洞 が 繋 が っ て

い た ． 5 4 0 G P a タ イ プ の 炭 素 繊 維 は A l 4 C 3 の 生 成 量 が 少 な い た め ， コ ー テ ィ ン

グ な し の 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に お い て は ， そ の 界 面 を 密 着 さ せ る

物 質 が 存 在 せ ず ， 熱 膨 張 率 の 違 い か ら こ の よ う な 空 洞 が で き た と 思 わ れ る ． 一

方 ， コ ー テ ィ ン グ を 行 っ た も の は ， そ の 界 面 に ア ル ミ ナ 層 が 存 在 し て お り ，

A l 4 C 3 の よ う な 強 固 な 密 着 力 で は な い が ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 熱 膨 張 率

の 差 を 緩 和 す る 効 果 が あ り ， 空 洞 が 防 が れ て い る と 思 わ れ る ．  
い ず れ の 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 に お い て も ， コ ー テ ィ ン グ 処 理 し た 方 が 破 断 強 度

及 び 伸 び 率 が 向 上 し て い た ．  
ま た ，複 合 材 料 の 破 断 強 度 は 弾 性 率 が 高 い 炭 素 繊 維 ほ ど 高 い 値 と な っ て い た ． 

2 3 5 G P a タ イ プ も 5 4 0 G P a タ イ プ も 破 断 点 に 至 る ま で が 直 線 で あ る こ と か ら 脆

性 型 破 壊 と い え る が ， コ ー テ ィ ン グ し て い な い 5 4 0 G P a タ イ プ は プ ル ア ウ ト が

見 ら れ る こ と か ら 累 積 型 破 壊 に 近 い 脆 性 破 壊 で あ る ． こ れ は 2 3 5 G P a タ イ プ よ

り も 5 4 0 G P a タ イ プ の 方 が ア ル ミ ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 が 少 な く ， 界 面 強 度

が 弱 く な っ て い る た め と 考 え ら れ る ． コ ー テ ィ ン グ す る こ と で 破 断 面 に プ ル ア

ウ ト が 減 少 す る の は ， ア ル ミ ナ 層 に よ り 界 面 の 密 着 が 上 が っ た た め と 思 わ れ る  
低 弾 性 率 C F で 強 度 向 上 は ， 炭 素 繊 維 外 周 に 出 来 た ア ル ミ ナ 層 が A l 4 C 3 の 強

固 な 密 着 を 和 ら げ る 効 果 で 破 断 メ カ ニ ズ ム が 変 わ り 向 上 し ， 高 弾 性 率 C F で 硬

度 向 上 は ， A l 4 C 3 ほ ど 強 固 で は な い が ， ア ル ミ ニ ウ ム か ら 炭 素 繊 維 へ の 応 力 伝

達 を 果 た す 役 割 を 果 た す 効 果 に よ り 向 上 し と 思 わ れ る ．  
コ ー テ ィ ン グ し た も の は 複 合 材 料 物 性 の バ ラ ツ キ が 小 さ い が ， コ ー テ ィ ン グ

な し の 複 合 材 料 物 性 は バ ラ ツ キ が 大 き い ． こ れ は ， 高 弾 性 炭 素 繊 維 は ア ル ミ ニ
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ウ ム と の 濡 れ 性 が 悪 く ， ア ル ミ ニ ウ ム 熔 湯 が 繊 維 束 中 に 含 浸 し 難 い た め に 不 均

一 材 料 と な っ て い る た め と 思 わ れ る ． コ ー テ ィ ン グ す る 事 に よ り 塗 れ 性 が 向 上

し ア ル ミ が 含 浸 し や す く な る 効 果 に よ っ て 均 一 な 材 料 に な っ て い る と 思 わ れ る ． 
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6 .結 論  
 

著 者 は ， 本 研 究 で ２ つ の 研 究 成 果 を あ げ る こ と が で き た ．  
一 つ 目 の 成 果 は ，炭 素 繊 維 /ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に お い て ，そ の 炭 素 繊 維 に

ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り ア ル ミ ナ 層 を 作 製 す る こ と に よ り ， 複 合 材 料 強 度

が 向 上 す る こ と で あ る ．  
炭 素 繊 維 に ア ル ミ ナ 層 を ゾ ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ で 作 製 す る に あ た り ， A S B D

濃 度 ， 引 上 げ 速 度 ， コ ー テ ィ ン グ 回 数 ， 熱 処 理 条 件 に 最 適 範 囲 が あ る こ と を 明

ら か に し た ． こ の 適 正 範 囲 で ア ル ミ ナ 層 を 施 し た 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 強

度 の 向 上 は 汎 用 の 2 3 5 G P a タ イ プ か ら 高 弾 性 の 5 4 0 G P a ま で の い ず れ に お い て

も 確 認 で き た ．  
複 合 材 料 強 度 の 向 上 に つ い て は ， 2 3 5 G P a ク ラ ス の 炭 素 繊 維 で ， ア ル ミ ニ ウ

ム （ 9 9 . 5 %） の 4 . 7 倍 ， ア ル ミ ナ 層 に よ る 被 覆 を 施 し て い な い 炭 素 繊 維 /ア ル ミ

ニ ウ ム 複 合 材 料 の 2 . 4 倍 ま で 向 上 す る こ と が 可 能 で あ り ， 5 4 0 G P a ク ラ ス の 炭

素 繊 維 で は ，ア ル ミ ニ ウ ム（ 9 9 . 5 %）の 2 2 倍 ，ア ル ミ ナ 層 に よ る 被 覆 を 施 し て

い な い 炭 素 繊 維 /ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 の 1 . 6 倍 ま で 向 上 す る こ と が 可 能 で あ る

こ と を 明 ら か に し た ．  
ア ル ミ ナ 層 に よ る 被 覆 の 有 無 に よ ら ず ， 複 合 材 料 中 の 炭 素 繊 維 は 熔 湯 ア ル ミ

ニ ウ ム と 反 応 し て お り ， 繊 維 表 面 が 凹 凸 に 変 化 し て い た ． 弾 性 率 が 高 く な る に

つ れ て 凹 凸 の 変 化 は 小 さ く な っ て お り ， 熔 湯 ア ル ミ ニ ウ ム と の 反 応 が 少 な く な

る こ と が 確 認 で き た ． ま た ， ア ル ミ ナ 層 の 被 覆 に よ る 反 応 の 程 度 は ， 被 覆 を 施

し た 方 が ， 施 さ な い も の よ り も 少 な い こ と ， 炭 素 繊 維 自 体 の 強 度 も 被 覆 を 施 し

た 方 が ， 施 さ な い も の よ り も 低 下 の 度 合 い が 少 な い こ と か ら ， ア ル ミ ナ 層 が 熔

湯 ア ル ミ ニ ウ ム と の 反 応 を 抑 え る 効 果 が わ ず か な が ら あ る こ と が 確 認 で き た ．

し か し ，ア ル ミ ナ 層 を 施 し た 炭 素 繊 維 複 合 材 料 の 粉 末 X 線 分 析 に お い て ，ア ル

ミ ニ ウ ム カ ー バ イ ド （ A l 4 C 3 ） の 存 在 が 確 認 さ れ た こ と か ら ， 反 応 を 完 全 に 遮

断 で き る も の で は 無 い こ と が 判 っ た ．  
強 度 を 向 上 さ せ る た め の ア ル ミ ナ 層 の 付 着 量 に は 適 性 値 が あ り ， こ の 値 を 超

え る と 複 合 材 料 強 度 は 低 下 す る 事 を 明 ら か に し た ． ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 強 度

は ， A l 4 C 3 に よ る 低 下 も あ る が ， ア ル ミ ナ 層 と 炭 素 繊 維 の 密 着 力 が エ ポ キ シ に

比 べ て 弱 い こ と も 要 因 で あ る こ と が わ か っ た ．  
次 に 複 合 材 料 の 強 度 が 向 上 し た メ カ ニ ズ ム に つ い て 考 察 し た ． そ の 結 果 ， 低

弾 性 率 の 炭 素 繊 維 の 場 合 は ， ア ル ミ ナ 層 は ア ル ミ ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 に よ

る A l 4 C 3 の 生 成 を 防 い で い な い が ，抑 制 す る 効 果 が あ る こ と と ，炭 素 繊 維 /ア ル

ミ ニ ウ ム 間 に ア ル ミ ナ 層 が 存 在 す る 事 で A l 4 C 3 に よ る 界 面 の 強 固 な 密 着 を 阻 害

す る 効 果 に よ り ， 引 張 軸 に 垂 直 な 方 向 へ の ク ラ ッ ク の 伝 播 を 妨 が れ た こ と に よ

り 応 力 集 中 が 起 こ り 難 く な り ， 強 度 が 高 く な っ た と 推 察 し た ．   
高 弾 性 率 の 炭 素 繊 維 の 場 合 は ,ア ル ミ ニ ウ ム と 炭 素 繊 維 の 反 応 に よ る A l 4 C 3

の 生 成 が 少 な い こ と か ら ， 密 着 強 度 が 弱 く な っ て い る 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム

の 界 面 に ， A l 4 C 3 ほ ど 強 固 で は な い が ， ア ル ミ ナ 層 の 存 在 が ア ル ミ ニ ウ ム か ら
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炭 素 繊 維 へ の 応 力 伝 達 を 果 た す 効 果 が あ る と 推 察 し た ．  
二 つ 目 の 成 果 は 炭 素 繊 維 /ア ル ミ ニ ウ ム 複 合 材 料 に お い て ，そ の 炭 素 繊 維 に ゾ

ル ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り ア ル ミ ナ 層 を 作 製 す る こ と に よ り ， 炭 素 繊 維 と 熔 湯

ア ル ミ ニ ウ ム の 塗 れ 性 を 向 上 す る こ と で あ る ．  
PA N 炭 素 繊 維 を ゾ ル － ゲ ル コ ー テ ィ ン グ に よ り 表 面 を 被 覆 す る こ と で ア ル

ミ ニ ウ ム 中 に 均 一 に 炭 素 繊 維 が 分 散 し た 複 合 材 料 を 作 製 す る こ と が で き た ． 炭

素 繊 維 は ア ル ミ ニ ウ ム と の 濡 れ 性 が 悪 く ， ア ル ミ ニ ウ ム 熔 湯 が 繊 維 束 中 に 含 浸

し 難 い こ と か ら ， 不 均 一 材 料 と な り や す い も の で あ る ． し か し ， コ ー テ ィ ン グ

す る 事 に よ り 塗 れ 性 が 向 上 し た こ と に よ っ て ア ル ミ が 含 浸 し や す く な り 均 一 な

材 料 に な っ て い る と 思 わ れ る ．  
こ の 塗 れ 性 の 改 善 に よ り ， コ ー テ ィ ン グ な し の 複 合 材 料 物 性 の バ ラ ツ キ に 対

し ， コ ー テ ィ ン グ し た も の は 複 合 材 料 物 性 の バ ラ ツ キ が 小 さ く な っ て い る と 思

わ れ る ．  
 

残 さ れ た 課 題 に つ い て 以 下 に 述 べ る ．  
ま ず ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応 を 防 ぐ た め の 方 法 と し て 提 案 し た ア ル

ミ ナ コ ー テ ィ ン グ は ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 塗 れ 性 の 向 上 に 効 果 が 認 め ら

れ た が ， 炭 素 繊 維 と ア ル ミ ニ ウ ム の 反 応 を 十 分 に 防 い で い な い こ と か ら ， こ の

改 善 に 課 題 が 残 る ．炭 素 繊 維 の 強 度 発 現 率 が 高 か っ た 高 弾 性 率 の PA N 系 炭 素 繊

維 は 高 価 格 で あ り ， 複 合 材 料 コ ス ト が 高 く な っ て し ま う こ と か ら ， 低 弾 性 率 の

炭 素 繊 維 に 対 し て も 効 果 が 認 め ら れ る ア ル ミ ナ 以 外 の 反 応 制 御 層 で の 問 題 解 決

に 期 待 す る ．  
次 に ， 本 研 究 で 得 ら れ た 複 合 材 料 は 試 験 片 作 製 程 度 の 大 き さ で あ る が ， 実 用

部 品 製 造 の 為 に は 大 型 化 が 必 要 と な る ． 形 状 が 大 き く あ る い は 複 雑 と な る と ，

異 な る 熱 膨 張 率 を 持 っ た 材 料 の 複 合 材 料 で あ る こ と か ら ， 目 標 形 状 と の ズ レ や

寸 法 安 定 性 な ど の 問 題 が 予 想 さ れ る ． 今 後 は 大 型 の 複 合 材 料 を 作 製 し ， そ の 複

合 材 料 製 造 に か か る 問 題 点 調 査 を 行 う 予 定 で あ る ．  
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 １ 論文題目（英文の場合は，和訳を付記すること。） 
 高強度炭素繊維の界面反応制御によるアルミニウム基複合材料の開発        

                                       

                                        

 
 ２ 要  旨（和文 2,000 字程度又は英文 800 語程度にまとめること。） 
 炭素繊維強化金属複合材料は材料の強度や靭性を向上させ，さらには熱伝導特性，電

気伝導性，耐熱性などを付与させた材料となる事が期待できる．しかし，PAN 系炭素繊維

とアルミニウムとの複合材料は，炭素繊維と熔湯アルミニウムが濡れ難いこと，炭素繊

維と熔湯アルミニウムが反応して生成した炭化物（Al4C3）が複合材料の強度を低下させ

ることが問題として報告されている．従来の研究内容では，炭素繊維とマトリックス金

属との塗れ性向上と反応生成物を防ぐ手段として，炭素繊維とマトリックスとの間に界

面制御層を設ける方法が提案されており，様々な炭素繊維の表面処理が検討されている

が，作製された複合材料の機械的強度はいずれも低い．また，従来の保護膜形成の手法

として挙げられる CVD 法やめっき法の連続繊維への適用は均一性や経済性に問題があ

る．一方，溶剤を利用した薄膜形成技術であるゾルーゲル法は連続加工性やコスト面で

優位性があり，様々な材料へのコーティングが報告されている．           

 そこで，本研究はゾルーゲル法により PAN 系炭素繊維にアルミナ前駆体をコーティン

グし，炭素繊維の表面状態，機械的特性への影響について詳細に検討した．本論分は６

章より構成される．                              

                                       

 第１章では，本研究の背景となる炭素繊維強化複合材料の製造上の問題点と複合化技

術の特長について概説し，本研究の目的を述べた．                 

                                        

 第２章では，ゾルーゲルコーティングの適正処理条件について研究し，その結果，炭

素繊維へのゾルーゲルコーティングによるアルミナ膜の作製が可能であることを見出し
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その最適範囲を明らかにした．また，シランカップリング剤の添加が膜の形成と密着性

に影響を及ぼしている事，及び，アルミナの結晶化を阻害する事を明らかにした．   

                                        

 第３章では，ゾルーゲルコーティングにより表面を被覆した PAN 系炭素繊維を用いた

アルミニウム複合材料の機械的強度について検討した．その結果，炭素繊維がアルミニ

ウム中に均一に分散した複合材料となること，及び，炭素繊維の周りにはアルミナ前駆

体に由来する層が存在している事を明らかにした．また，複合材料中の炭素繊維はコー

ティングの有無によらずアルミニウムと反応して Al4C3 が生成するものの，コーティン

グにより複合材料の強度は向上することを明らかにした．この理由として，アルミナ層

が存在する事で界面の強固な密着が緩和され，破断時にクラックの進展が抑えられて強

度が向上したものと推論した．                          

                                        

 第４章では，結晶質のγ－アルミナ層を表面処理した炭素繊維とアルミニウムの複合

材料を作製して機械的特性を検討した．その結果，コーティングにより複合材料の強度

は向上したが，その効果は非晶質アルミナと同じである事を明らかにした．また，γ－

アルミナ層で被覆した炭素繊維とアルミニウムとの反応はアルミナ層を介して起こるこ

とを明らかにした．                               

                                        

 第５章では，異なる種類の炭素繊維による複合材料の強度について検討した．その結

果，高弾性の炭素繊維ほど高い強度と伸び率を示す事を明らかにした．低弾性率の炭素

繊維では，コーティングによるアルミナ層の存在により，Al4C3による界面の強固な密着

が軽減されて破断メカニズムが変わることで強度が向上したのに対し，高弾性率の炭素

繊維では，Al4C3の生成が少ない為に弱い密着の界面となった部分を補い，また，炭素繊

維とアルミニウムの熱膨張率の差を緩和する効果があるアルミナ層が存在する事により

強度が向上したものと推察した．                         

                                        

 第６章では，本研究で得られた結論を総括し，今後の課題について述べた．     

                                        

                                        

                                       

                                        

                                        

 




