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第1章

序 論



1.1 複合材料の歴史的概略 .

複合材料とは種々の材料を組み合わせて,必要な方向に所望の特性をもた

せるように設計して作り上げた材料として定義される.複合材料は個々の材

料を用いては取得できない優れた性能及びユニークな力学特性をも与える【1】.

複合材料の歴史は自然そのものほど古い歴史をもつ.自然の中で甲複合材

料の例としては動植物及び人体の組織や地球の地殻構造などがある.また人

間によって作られた複合材料もやはり古い歴史をもち,古代エジプトの日干

し煉瓦は人類が最初作った複合材料としてよく引き合いに出される【1,2】.

この煉瓦はナイル川の粘土に切れ藁を入れ,壁材として強度を保った.この

ような異なる物質の組み合わせによって個々のものとは比べられないほど優

れた性能をもつことは昔から知られていた.

より最近の複合材料の例は強化コンクリート及び合板が挙げられる.強化

コンクリートは,金属系のスチールを用いて引張りに対する強度を支え,砂,

石及びセメントなどを用いて圧縮強度を与えた.一方の合板では,薄いペニ

ア層を用いて引張り強度を保ち,木のペニア層を結合する樹胎は強力な接着

剤として働き,横層構造においての剛性をもたせた.

近代的な複合材料が生まれるのは,繊維で強化したゴムを用いた空気入り

のタイヤが最初(lモは8年)とも,ガラス繊維強化不飽和ポリエステル(1942

年)ともいわれるが,秩維の強度を利用するという面からみれば,後者を始

祖としてもおかしくない【3】.こ七から,軽くて強い構造材料の研究開発が

始まっている.

しかし一般のガラス繊維は弾性率が低いため,ボロンやアルミナ耗推,さ

らに1970年代初頭には炭素繊維,アラミド繊維などの種々の繊維が開発され

た.これら繊維の高性能化にともなって,使用環境の拡大のために,マトリ

ックスの改良も行われた.したがって,樹脂も不飽和ポリエステルからエポ

キシへ,そうして耐熱性の高いポリイミド,量産性及び靭性の高い熱可塑性

樹脂(PEEK,PAIなど),と選択の暗が広がってきたのである.さら

に高温用途などのため,セラミックスもマトリックスとして考えられるよう
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になってきた.現在,工学的面からの複合材料の最も重要なタイプは,これ

ら炭素繊維やガラス繊維に代表される.繊維強化複合材料である【4】.

1.2 炭素繊維強化複合材料の応用

複合材料はマトリックスによって樹脂系,金属系及びセラミックス系に大

別されるが,繊維を強化材とする樹脂系複合材料をFRP(Fiber-Reinforced

Plastics),金属系の場合はFRM(Fiber-ReinforcedMetal),セラミックス系

の場合はFRC(Fiber-Reinforced Ceramics)と呼ばれる.Fig.1-1に各種複合材

料の比剛性一比強度の関係を,金属材料を含めて示す【5】.FRPは他の材料

と比べ優れた比剛性･比強度を示しており,複合材料の応用に対して炭素繊

維強化プラスチック(CFRP:CarbonFiber-ReinforcedPlastics)などFRPの適用

が急速に進められているのは,高い比剛性･比強度に起因する軽量化である.

さらにFRPは複雑な曲面形状への成形が容易であることや腐食を生じないこ

となど構造材として好ましい性質を有し,より膨大な応用範囲が開発されつ

つある.構造部材への応用の観点から強化繊維は,炭素繊維(CF)が比剛性･

比強度,疲労特性,成形加工性及びコストなどの面で優位である点から最も

期待されており,本論文では炭素繊維を強化材とする炭素繊維強化樹脂系複

合材料あるいはCFRPを対象とした.

CFRPの応用の代表的な例は旅客機などの航空機であり,航空機構造の軽量

化は,燃料経済性を向上させ直接的にコスト低減を可能にするため,一次構

造材として利用されるようになった.航空機へのCFRP適用の代表的例は,

B-757,B-767などの民間機である.B-767型機は設計の初期段階から先進複

合材料を取り入れた旅客機として注目されており,B-747のジャンボよりか

なり′トさいが,B-747が構造重量の1%に主にGFRPを使っているのに対して,

B-767では3%に増加しその内訳もC血n,kevlar及びそのハイブリッドが圧倒

的に多くGFRPは非常に少ない.全体で1.5tonの複合材料が使われ,アルミ合

金を使用したときの想定重量に比べ27%の重量軽減になっている【6】.またこ

うした重量軽減によって同一路線1飛行当たりの燃料費が約8%節約できる
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【7】.応用の代表的な部位としてB-767の補助翼及び方向蛇をFig.ト2と1-3に

それぞれ示す匝】.小さい部品を除いて,この旅客機のほとんどの複合材料構

成部品はHoney-CombSandwich構造になっている.特に後者の方向蛇は最も大

きい部品の例であり,長さ11m.幅約3mである.

民間機の分野での複合材料の本格的な一次構造材への利用はヨーロッパの

方がアメリカより一歩進んでいる.ヨーロッパの主要国が共同参加している

エアバスインダストリはA300-㈱(1983年),A310-叫1985年)で初めて垂直尾翼

をCFRP化した.1987年に初飛行したA320では,垂直,水平尾翼をCFRP化

することにより,構造物重量にしめる複合材料の割合は15%以上に達してい

る【9】.Fig.1-4にA320の複合材料の使用箇所を示す.

現在航空機に適用されているCFRPは.エポキシをマトリックスとするCF

/エポキシが主体であるが.破断伸びが金属と比べ非常に小さく.破壊が極

めて脆性的であるため.靭性が要求される構造物への応用は特に問題になる

【10】.また航空機のより軽量化を実現するために,2次から1次構造材へ,′ト

形から大形構造材へ,単純部品から複雑形状部品へ応用が拡大する穣向があ

る.この適用拡大に伴い.先端複合材料の物性,加工性の向上が求められ,

靭性と耐熱性に優れた熱可塑性樹脂マトリックスが注目されてきた【1l-15】.

1.3 熱可塑性樹脂マトリックス複合材料(FRTP)

熱可塑性樹脂は日常生活の中で多く使用されているが,ほとんどのものが

耐溶剤や耐熱性が低いなどの理由で,航空宇宙分野での構造材としての使用

実績は少なかった.しかし最近開発されたPEEKをマトリックスとする熱可塑

性樹脂複合材料は航空及び高性能産業機器など,先端材料の侯補として急に

浮上してきた【11-15】.今までこれらの応用には熱硬化性樹臍複合材料がほ

とんどを留めていたにもかかわらず,勲可塑性樹脂及びこれらの短繊維強化

複合材料はモールド材料の分野を支配しており,射出成形のように複雑点形

状をより早く成形できる点で非常に注目を浴びてきていたのである.

-5-
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1.3.1 熱可塑性樹脂マトリックス複合材料を使用する理由

熱可塑性樹勝は次に示すように,大きく二つのメリットに起因し将来の応

用の面で大きなポテンシャルを有する【16】.

(1)エポキシと比べ改善された成形加工技術及び取扱いに起因するコスト

の低減.

(2)高靭性,耐湿性等の特性.

また熱可塑性樹脂をマトリックスとして使用した場合のいくつかの利点及

び問題をTableIに要約するt17】.熱硬化性樹脂複合材料は樹脂の化学的反応
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に起因し貯蔵寿命が短い.プリプレグは室温以下で貯蔵しなければならなく

て.積層作業に許容される時間が限られている.したがってコントロールに

深い注意を要し,特別の貯蔵条件を必要とする.これは結局コストを高くす

るが,熱可塑性樹脂複合材料は一般に無限の貯蔵寿命をもち,特別の貯蔵条

件などは必要としない.製造コストの低減をもたらす他の要因として,熱可

塑性樹脂の高い耐衝撃性,高靭性及び耐環境性がよいことが挙げられる.靭

性は樹脂の含浸状態と強化繊維/マトリックスの界面特性とともに,高分子

量の線状高分子に固有の靭性に起因するものである【18】.これらの高靭性化

により,非破壊検査などの必要が少なくなるため,コストが低減する.

熱硬化性樹脂は化学反応が必要であるため,数時間に及ぷ長い硬化時間が

必要であるが.熱可塑性樹脂複合材料は加熱,成形及び冷却などの成形サイ

クルが短い.また熱可塑性樹脂複合材料は,ポットライフがないこと,補修

が容易であることなど,熱硬化性樹脂にはない特性を有しており,成形加工

技術においても熱硬化樹脂以上の自由度があり,種々のアイデアを盛り込む

ことができる.

1.3.2 ハイブリッド複合材料

複合材料の完全な性能を得るためには,強化繊維間への樹脂の含浸がよく

なければならない.またよい含浸は,複合材料の特性を決定する緻維-マト

リックスの界面接着を完全にするためには必要不可欠である.しかし熱可塑

性樹脂は完全に重合したものを用いるため,樹脂の溶蘇粘度が高く,熱硬化

性樹臍の場合より含浸が難しい.さらに5～15〝mの′トさい直径もつ繊維を,

50%以上充填する場合はより含浸しにくくなる【17】.したがって勲可塑性樹

騰複合材料の成形加工技術の開発が重要問題となっており,Fig･ト5に示すよ

うに様々な成形方法が検討されている【17,19-21】.

Fig.ト5に示した含浸方法は熱可塑性樹脂マトリックスと強化緻維を物理

的に混合するものである.このようにハイブリッド化したものを加熱,加圧

することによって.樹脂の粉末及び繊維が強化繊維間に溶融含浸し,複合材

-9-
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料が作られる.これに対して最も一般的なプリプレグによる成形法があるが,

プIjプレグは,熱硬化性樹脂複合材料のそれとは異なり,板の様(boardy)

で,複雑形状のものの成形が困難とされる(TableI参照).熱可塑性樹脂複

合材プリプレグの"boardyproblem"を解決するとともに,ドレープ性に富む

こと,マトリックスと強化繊維の比率のコントロールが容易であること,及

び優れた含浸を得ることなど,熱可塑性樹脂をマトリックスとする目的に応

ー10-



じて,近年注目されてきたのがコミングルド糸及び交織布を用いる成形方法

である【19,2ト23】.コミングルド糸と交織布を用いると,プリプレグとほぼ

同じ程度の含浸が得られ,織布,組紐または編物技術と組み合わせて3次元

構造の複合材料の成形にも応用できる【24-26】利点がある.特にコミングルド

糸を用いる方法は,成形時の濡れ,及びマトリックス樹脂の分散均一性に優

れ,高物性が符られるものと期待されている.しかしながら,良質のコミン

グルド糸を符るためには,無燃,無期の強化繊維と勲可塑性樹脂繊維とを強

化繊掛こ損傷を与えずに緊密かつ均一に混合することが不可欠であり,高度

な技術を必要とする.しかも,こうして得られたコミングルド糸の巻き取り

や製織に際し,その良好な混織状態を維持するにはかなりの工夫が必要であ

る【19】と報告されている.

1.4 炭素繊維複合材料の破壊特徴

炭素繊維強化複合材(CFRP)積層板の破壊は金属のような等方性材料とは

大きく異なり,均質材料の引張,圧縮,努断といった破壊モードの他に,居

間剥離が加わる【27-29】.特に衝撃を受けた場合,円孔をもつ場合に居間の破

壊または層内繊維に沿った破壊が主要な破壊モードになる.このように居間

剥離が発生した後に圧縮荷重を加えると,圧柘強度が著しく低下するため,

衝撃後圧縮(CAI;Compressionafterimpact)試放として,航空機の構造材

料の選定の重要な指掛こまでなっている.Figs･1-6,1-7に引張り及びCAIに

ょる典型的破壊モードをそれぞれ示す.これらのような破壊モードの原因と

して,一方向強化材あるいは積層板の構成要素である単層坂の弾性率及び強

度に棲端な異方性のあることと,積層板に面内荷重を負荷した場合に,各層

の弾性異方性によって自由縁近傍に面外の居間応力が発生することの,二つ

の主な要困があげられる.

古典横居理論では,一様な面内荷重を受ける積層板の応力は一様と取り扱

ってきたが,実際の積層板では,居間応力が存在し,特に自由縁近傍でこの

応力は最大に達することが解析された【30,31】.また居間垂直応力も共に発
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生し,複合材料の力学挙動に大きな影響を与える【32,33]..Pipes and

Pagano【29】による方法を用いて斜交横層板((+45/-45)s)の居間努断応力の

解析例をFig.ト8示す.居間応力は自由縁(ア/b=1)近傍で特異性をもち非常

に大きな値となる.したがって前述の強度異方性を考慮すれば,居間剥離の

発生は容易に理解できる.

金属材料は巨視的にモードⅠによる亀裂伝播を示すが(Fig.1-9参照),複

合材料の居間剥離は横屠構成,負荷状態などによりモードⅠ,ⅠⅠ,ⅠⅠⅠの混合

モードと,複雑となる.複合材料の居間破壊靭性の評価を,DCB(Double

CantileverBeam)試験片を用いて初めて行ったのは1980年の第3回国際複合

材料会議(ICCMIII)でのdeCharentenayら【34]によるものである.また,

0●Brien[35]はEDT(EdgeDelaminationTest,Fig.1-6参照)試験片を用いて,

積層板の引張りによる自由縁からの剥離の進展を破壊力学的に解析し,積層

構成,積層枚数による剥離発生歪の違いを,エネルギー解放率で表した居間

の破壊靭性値で説明した.さらに,CLS(CrackLapShear)試験片による混合

モ,ドでの居間破壊靭性値の評価も行われた【36].以後,DCB試験片,CLS

試験片,EDT試験片,孔を有する板などの引張り及び圧縮試験法の標準化が

図られ,CFRPを構造物として用いる場合の材料の靭性を評価する方法として,

材料開発及び評価の立場から注目を集めるようになってきた.

熱可塑性樹脂マトリックス複合材料の破壊靭性は熱硬化性樹脂複合材料の

それと比べ著しく高い値をもち,特に炭素繊維/FEEK複合材料は最も注目さ

れている複合材料として幅広く研究されてきた【37-49】.PEEK樹脂は樹脂の

靭性を画期的に変えたものであり耐熱性にも優れている.また樹脂の破断伸

びが150%,吸水率もエポキシと比べ1桁低いため.水環境中での劣化もほ

とんどなく【ヰ9,50】,CFRP積層板の破壊靭性も非常に大きい.しかしPEEX

複合材料の成形プロセス等が十分確立されていないことから,前述のハイブ

リッド化した複合材料,特にコミングルド糸を用いた成形法が注目されてい

るが,これら複合材料の破壊靭性及びこれに及ぼす界面接着などの影響はま

だ報告されていない.
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Fig.1-9Thethreemdeofloadingofadefect:P匹nmg,Sliding弧dteamg.
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1.5 炭素繊維複合材料の熱膨張係数

CFRPの熱膨張係数(CTE)に関する研究は,厳しい熱的環境にさらされる

宇宙関連機轟の寸法安定性や内部残留応力,その結果起こり得る熱劣化など

に関連して特に重要となっており【51】,比較的多くの研究がなされた.これ

は,炭素繊維は弾性率及び強度だけでなく,CTEにおいても大きな異方性を

示し,特に繊維方向のC TEは負の値をもつため,ゼロに近いCTEを示す積

層板が設計できることから寸法安定性が要求される構造材などへの応用が期

待されるからであるt5ユー54】.

CFRPのマトリックスとして主に用いられるエポキシやPEEX●樹膳のCTEは

温度の関数であって,Tg付近まではほぼ直線的に上昇するが,その後は2次

曲線的に急激に増大する【55,56】.エポキシをマトリックスとするCF熟Pの

CTEはより複雑になり,戟経と直角方向の場合は,マトリックスそのものと

ほぼ同じ挙動を示すのに対し,綴維方向は.特にある温度域において負の値
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を示すことが注目に値する【55,57】.またCF/PEEK複合材料においてもCF

/エポキシ複合材料と同様であり,-50～0℃の間で最も低い値をもつU字

形の温度依存性を示す【56,5釘.このように一方向CFRPの繊維方向とそれに

直角方向ではCTEが大きく異なるので.繊雁を交差して積層させた材料では,

熱膨張による熱応力.熱歪,それによるクラックの発生が生じやすいので注

意が必要である.

【0/90/0】の直交措眉板でみられるように(Fig.ト10),00 プライと900 プ

ライの熱膨張が異なるため.残留応力が発生する.すなわち,高温で成形し

0
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｡
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Fig.l-10Therma11yinducedina(0/90/0)laminate.

ー16-



てから室温まで冷却する過程で00 プライには圧縮応力が,一方の900 プラ

イには引張応力が発生するが,900 プライでの引張強度は非常に′トさいため,

残留応力により900 方向亀裂を生じやすく,しばしば成形割れの原因となる

【59,60】.

複合材料のCTEを予測する理論は数多く報告されているが,‡まとんどの場

合が等方性繊維強化複合材料に限られている.この中で Esbelbyの等価介

在物法(Equivalentinclusionmethod)[61]を用いると,強化繊維のアスペク

ト比及び強化繊維の形態,または配向分布によるCTEの予測が可能となる

【62-65】.しかしながら,等価界在物法を用いて複合材料のCTEを予測した多

くの報告は,ガラス繊維のような等方性繊維を充填した場合に限られ【6ユ,

6ヰ】,CFRPの場合においてもー方向複合材料に限定されている【65,66】.こ

れは炭素繊維のような異方性繊維が配向分布している複合材料のCTEを,等

価介在物法を用いて予測する場合,矛盾が生じるためである【67】.本論文で

用いたコミングルド複合材料は炭素繊維とPEEE繊維をハイブリッド化すると

きの撚りに起因して炭素繊維が配向分布をもつ.したがって,炭素繊維が配

向分布をもつ場合のCTEを検討する必要がある.

1.6 本論文の内容

炭素紙維強化プラスチックは軽量,高剛性,高強度で疲労特性にも優れ,

航空宇宙機器等に用いられているが,最大の欠点は,耐熱性と破壊靭性に劣

る点である.これらはマトリックス樹脂の特性を反映したものであり,従来

のエポキシ樹脂に香わってポリエーテルエーテルケトン(PEEK)を用いた複

合材料が最近注目されている.本研究は,炭素繊維(CF)とPEEKフィラメ

ントとのコミングルド糸からCF/PEEE複合材料を作製し,その破壊靭性と

熱膨張係数を検討したものである.炭素繊維複合材料は繊維方向の熱膨張係

数が著しく低い特徴をもち,その異方性挙動と温度依存性を明らかにす.るこ

とは重要な課題である.本論文の後半では,コミングルド糸から作製した複

合材料の熱膨張係数を測定し.炭素繊維の配向分布と力学異方性に基づく理
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論的予測を試みている. ､

本論文は6葺から構成されており,以下にその内容を要約する.

第1章は序論であり,本研究の背景と目的を述べている.

第2章では,一方向強化連続繊維複合材料について,繊維と垂直な方向の

応力ーひずみ関係を定式化した.この解析法の特徴は,繊維/マトリックス

界面の接着状態として完全接着,界面すべり,及び空隙形成の3つのモデル

を設定し.強化繊維の異方性を考慮している点にある.実験では,一方向炭

素繊維/FEEK複合材料を,プリプレグ,及び炭素繊維とPEEKフィラメント

との交織布から作製し,その横方向ヤング率を解析結果と比較した.その結

果,プリプレグから作製した試料の横方向ヤング率は,完全接着を仮定した

計算値とよい一致を示し,交織布から作製した試料では完全接着よりも低く,

界面すべりモデルの計算に近い値を示した.これは,交織布では炭素畿推

3,000本で1本の糸(経糸)を形成しており,熱プレス成形でPEEEの糸(繚

糸)が融けたとき,樹脂の繊維間への含浸が不十分なためと考察した.

第3章では,炭素統経とPEEKフィラメントとのコミングルド糸を用いて,

複合材料を作製し,その開口様式居間破壊靭性を検討した.コミングルド糸

は,炭素緻経とPEEK戟推をストレッチブレーキング法により長さ約12･Cmに

切断し混紡されている.この混繊糸を経糸,PEEKのフィラメント糸を練糸と

する平織布を熱プレス成形すると,PEEEは融けてマトリックスになる.この

ためPEEK樹脂の炭素緻維間への含浸がよく,かつ撚りのかかった炭素繊維が

成形後も糸の形のまま残っている.このため,炭素繊維が平行配列している

プリプレグから作製した複合材料よりも,亀裂の進最に対する抵抗が大きい

ことが期待される.開口様式居間破壊実験の結果,コミングルド糸から作製

した複合材料甲亀裂進最に対する抵抗は,プリプレグから作製した試料より

約30%高く,また従来の炭素繊維/エポキシ複合材料と比べて一桁高いこと

を明らかにした.この結果と破断面の走査竜顔観察から,コミングルド糸を

用いた複合材料では炭素繊維の配向の乱れにより破断面を横切って橋渡しを

形成する繊維の数が増え,その結果破壊靭性を高めることを明らかにした.

-1$-



第4章では,炭素織維がマトリックス樹脂内で配向分布している複合材料

の熱膨張係数を,積層理論とEsbelbyの等価介在物法とを用いて理論的に解

析した.等価介荏物法は同一居中の繊維が配向分布をもつ場合にも適用でき,

一方,積層理論は繊維の配向分布を一方向繊維複合材料(単層板)の配向分

布で近似するものである.理論値を既存の実験データと比較した結果,炭素

繊推の配向の乱れが′トさい場合,積層理論と等価介在物法による熱膨張係数

予測値の差は,測定精度と比べて′トさく,どちらの理論も充分実用的な予測

を与えることを明らかにした.

第5章では,炭素繊維とPEEKフィラメントとのコミングルド糸から作製し

た複合材料の熱膨張係数を測定し,炭素繊維の力学的異方性と配向分布に基

づく理論的予測を試みた.一方向強化の場合,繊維方向熱膨張係数の測定値

は,炭素繊維が平面内で約±10●の配向分布乱れをもつことを考慮した理論値

とよい一致を示した.また,繊維方向熱膨張係数の温度依存性は0℃付近で

極小をもつU字形挙動を示した.このU字形挙動は,炭素繊維自体の熱膨張

係数に温度依存性があると仮定することにより理論的予測が可能となっ

た.また,経糸,練糸ともにコミングルド糸を用いた二方向強化複合材料の

場合,織密度の高い経糸方向が繚糸方向より低い熱膨張係数を示すことを明

らかにした.

第6章では,各章の結果をまとめた.
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第2章

一方向炭素織維/PEEKコミングルド複合材料の

横方向引張りに対する抵抗



2.1. 緒言

PEEK(Polア(et血eトet血er-keto皿e))は半結晶性の勲可塑性樹脾であり,PEEE

をマトリックスとする炭素繊維複合材料は,炭素繊維/エポキシ複合材料と

比べて破壊靭性や耐熱性,耐湿性及び保存安定性などに壊れており.先端複

合材料の基材として注目されている【1-4】.

しかしPEEKは融点(約335℃)が高く成形性に問題がある.溶融PEEEの

炭素繊維中への含浸を助長し複合材料中に炭素繊維を均一に分散させるため

の,プリプレグに代わる方法としてコミングルド糸を用いた成形法が検討さ

れている【5,6】.炭素繊維とPEEKのフィラメントとのコミングルド糸は,織

布または組紐技術と組み合わせて3次元構造の複合材【6-$】の成形にも応用で

きる利点がある.

強化綴経とマトリックスとの界面接着は,複合材料の横方向引っ張りに対

する抵抗だけでなく,力学性能全般に大きな影響を及ぼす.一般に繊維強化

複合材料では,主に繊維が剛性と強度を受け持ち,マトリックスは繊維から

繊維へ荷重を伝達する役目をもつ【91.したがって界面の接着が不完全な場合,

マトリックスによる荷重伝達が不十分となり,鉄雄方向の引張り強度【10】,

圧縮強度及び繊維と垂直方向の強度と剛性も著しく低下する.繊維とマトリ

ックスとの界面接着は樹脂の炭素繊維間への含浸に大きく依存し,この意味

でコミンクルド糸を用いる成形方法は有望と考えられる.

高橋ら【11-14】はⅢas血i皿の提案した複合材円柱モデル【15】を用いて繊維とマ

トリックス界面が完全接着している場合と,界面が剥離し空隙を生ずる場合

及びこれらの中間状態として界面がすべる場合をモデル化し,一方向繊維複

合材料の横方向弾性率の理論値を求めた.これらのモデルによる理論値と一

方向複合材料の横方向引張弾性率を比較することにより繊維とマトリックス

の界面接着状態が判断できる.

本章では,炭素繊維とPEEXフィラメントとのコミングルド糸及び交織布を

用いて一方向CF/PEEK複合材料を作製し,その横方向弾性率及び層内破壊

靭性を,CF/PEEKプリプレグ及びCF/エポキシのプリプレグから作製した
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試料と比較する.また高橋らのモデルを,炭素繊維のような異方性繊維強化

複合材料にも適用できるように拡張し突放値と比較する.最後に走査電顕写

真から各試料における戟推/マトリックス界面の接着及び繊維間へのPEEE樹

脂の含浸状態を検討し横方向引張り挙動と破壊靭性に及ぼす影響を考察する.
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2.2.
一方向炭素繊維強化複合材料の横方向弾性率

2.2.1 基礎的関係式

横等方性の鉄雄または織維複合材料の歪一応力関係は,繊維方向をL,横方

向をⅩ及びyとすると(Fig.2-1),次式で与えられる.

箸
｣
笠
㌣
一
望
竺
伽

■

箸
箸
⊥
み

取

り
(2-1)

Fig.2-1Unidirectionalfibercompositeandthedefinitionofthecoordinates.
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横等方性材料の弾性率成分は,ヤング率の&仁缶,努断弾性率のq汀,G汀,

及びポアソン比のVエr,V汀,V花の七つがあるが,これらの間には

岩岩,q汀=
gr

2(1･Vr7)
(2-2)

という関係があるため,独立な弾性率成分は五つとなる.平面歪み状態

(互=0,Ⅵh〒0,≠戸0)における横等方性複合材料の応力は,(2-1)式を用いる

と次式で与えられる.

q=(入*+2qJら･入*

り=入*ら･(入■･2q･J
ちプ=Grr‰ブ

ここで横等方性物体に関する血蛤定数を

入*=

l
t
l
l
■
■
1
■
-
･
-
-
1
′
一
I
-
1
1
■
■
1
一
I
-
1

ち

ち

(vrr･VェrV花)gr

･Vr封1-Vrr-2v上rV几)

と定義した.また平面歪み場での,変位と歪みとの関係は

(2-3)

(2-4)

ら=筈,ち=箸,‰γ=緒溜(2-5)
で定義され,(2-5)式を(2-3)式に代入すると

q=2qT箸+入*A

り=2命題+入*△

ちγ=阜億溜
-2S-

(2句



となる.ここでA=∂垢/蝕+∂り/みを用いた.

力学的に平衡状態にある達続物体は次の平衡方程式を満足しなくてはならない.

r
寄
算
■
賢
･

軋
む
虹
蝕
虹
む

丸-比

』
鑑
弛
-
㌃ ′一ナ

(2-7)

したがって(2-6)式を(2-7)式に代入すると,平面歪み状態での変位に関する微

分方程式が得られる.

(入*沌揺沌r∇2垢=0

(入*埼増沌r∇2叫=0

∇2=旦.旦_
む2 句′2

この式を満足する解は平面調和関数¢または0"

∇旬=0
∇2(一花=0

を用いて求められる.

直交産額系を円筒座標系に変換した¢型の解は
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〟r=筈
1∂¢

〟8=--

r∂r

l′ノ
(2-11)

(2-12)

となり,u〃型の解も同様に

となる.■一方,(2-6)式を円筒座標系に変換し,(2-11)及び(2-12)式か

ら得られた変位を用いると,応力qr,(相,T拍が計算できる.

2.2.2 変位と応力

以下の解析ではRasbinとRosen【15】の提案した複合材円柱モデルを用いる.

複合材円柱モデルは半径rfの連続繊維の周りを半径rmのマトリックスが取り

巻いていて(Fig･2-2a),rfとr皿の比が一定(一定の体積分率)の種々の大

きさの複合材円柱(Fig･2-2b)が,隙間なく充填し複合材料を形成するモデ

ルである.各々の複合材円柱が外側表面(r=rm)で,繊維複合材(円柱の

集合体)全体と同じ外部荷重条件を満足するような変位と応力を定式化する

ことにより弾性率が求められる.繊維とマトリックスとの界面で荷重及び変

位が連続的である(〟ア=〟r,げ=イ,材=材,げ=粛,atr=r｡)と
仮定すると,完全接着となり,界面で互いに自由にすべり(Tね=0,功一

r=rf),かつ界面に空隙を生じない(げ=扉,げ=扉,atr=rf)と仮

定すると,界面すべりとなる. .

Fig･2-3のように横方向断面における一軸引張りを,等方応力と純粋努断応

力の重ね合わせと見なし,前述の平面調和関数を用いると.平面歪み状態に
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(a)

(b)

Fiber

Matrix

Fig.2-2(a)Co叩Sitecylinder,and匝)compositecylinderassemblage

mdel.
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＼ ′′′

(c)

ロx

Fig･2-3(a)Isotropicstress,(b)pureShearStreSSand(c)uniaxialstressappliedtothecompositecylinder.



おける変位と応力が計算できる.複合材料が等方応力のみを受ける場合(

Fig･2-3a),材料内部の変位と応力は,完全接着と界面すべりともに次式の

ような同じ式で与えられる【12,13】.但し,簡単のためG汀をGrと記す.

マトリックス中;

〟プ=忘(町1)女恥一身C鴫チ恥
げ=-(町1境恥･匿1境き恥

げ=一(町1境恥一(Cl填き恥

(2-13)

(2-1ヰ)

繊維中;

ただしKrは平面歪み体積弾性率(付録1参照),(みは努断弾性率であり,

添字fとmはそれぞれ繊維とマトリックスを表わす.またVfは繊維の体積分

率,rは繊維の中心からの距離であり,係数Cは次式で与えられる.

C= K≠(鍔用勇
ぜ(鍔･Kか鍔(K≠一顧り

(2-15)

複合材円柱が等方応力のみを受ける場合には円柱方向の変位と努断応力はと

もにゼロとなる.
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一方,複合材料がFig･2-3bに示すような努断応力を受ける場合には,

マトリックス中;

〟プ=姦卜
2(濁･V毘v頭
3+v品,-2v毘v毘

2(トv毘vg扇
1-V蒜-2v毘v品

芳A2一筆A3
旬∫加0

〟ギ=姦ト音A2一夏A2･紳c〃∫28

m

q =

〝‡

C8 =-

Al･3芳A3-
2(1･頑

トv蒜-2v毘va

6(1･頑 r2

3･v昌†-2v毘脇イ

3(1+V細 r2

3･濁-2v品濃イ
1+濁 イ

1-V晶,-2v毘v毘r2

凸U
2.SnJ

旬
lメ

3

4ウ一㍉
つJ

■

つ】
.A

A2- 3

4
ヒ
㍉

つJ

凸U
ハJ〃C旬

l′
4A

ー34-

句

.

12-∫lミ‥ご･---～-･

-
′･i･‥■ざ-



繊維中;

〟J=-
2G㌢

β1+

3･V≠r-2v左v左

宝β2‡ウ

ホ旦恥血28
鍔

ホー針･
亮=富ト

旬C〃∫28

3･V≠r-2v左vgrづ

3(1+V≠J
3･V≠r-2v左v左

(2-17)

旬∫加20

TableI.Boundaryconditionsofacompositecylindermdelsubjectedto

PureShearstress･

Pe密CJα弘田加 血抒ゆCぬJ∫軸押ge

r=r椚

旬=旬(0=00) T婚=旬(0=00)

q=To(8=450) ロr=旬(8=450)

r=ワ 〟r=〟チ

〟8=〟J
〝l

げ=イ

環=亮

〟r=〟チ
〝‡

げ=イ
T紹=0

旬=0
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のように変位と応力関係が与えられる【14】.(2-16),(2-17)式中の係数Al～

A4及びBl,B2は繊維/マトリックス界面の接着状態によって異なる.複合

材料が純粋努断応力を受ける場合の計箕に用いた境界条件をTableI(完全接

着と界面すべりの境界条件)にまとめて示す.これらの条件を(2-16),

(2-17)式に代入し連立方程式を解くことにより完全接着,界面すべり,それ

ぞれの場合について各々の係数が決定される.

なお,空隙形成の場合は,繊維とマトリックスが単純に引張りによって剥

離し空隙を生ずると仮定して計算ができる(付録2参照)【11】.

2.2.3 弾性率の解析

一方向複合材料が,繊維に垂直な平面内で一軸引張り応力(¢0)を受ける場

合を考える.この状態はFig.ユー3のように等方応力(¢｡=け/2)と努斬応力

(r8=α/2)に分解でき,この物体が蓄えるエネルギーは

(2-18)

で表される.ここで添字*は複合材料の見かけの弾性率を示し,Ⅴは複合材

円柱の体積である.またこの試料と同一形状,同一寸法のマトリックスのみ

からなる均質材料がこれと同じ外力を受けるとき,貯えるエネルギーは

(2-19)

となる.マトリックス中に練維を充填することによる弾性率エネルギーの増

分 8UはEsbdbyの公式【16】によって

6〃=土
2

(勅一瑚匝
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で与えられる･ここでれは面力でありれ=『/巧で与えられる‥i,jは

r,βまたはⅩ,yを表す.右肩の添字0は繊維を含まない均質材料を,0

のないものは繊維を含んだ複合材料についての変位または面力を表す.

コンプリメンタリエネルギー棲′ト原理を用いると,

打≦仇+6〝 (2-21)

を満足しなければならない.これらの関係式(2-18)～(2-21)から一方向

複合材料の見かけの弾性率が計算できる.一方向複合材料に等方応力のみが

加わる場合を考えると,体積弾性率KrはEasbinが導いた計算結果【17】と一

致し,次式で表れる.

Kr≧K㌢+ 1
⊥ トり

++
∴

(2-22)

K≠-K芋Kデ･鍔

また複合材料に純粋努斬応力で0のみが加わる場合を考え,複合材料の努斬弾

性率を計算すると,

G㌢

1+ 2(1-V毘vg扇
トv蒜-2v毘v蒜

りA4

(2-23)

が得られる.横方向ヤング率g;は扁,房から計算できる･すなわち平

面歪み状態では次式のような関係があり(付録1参照),

1 4 4vェr l
二｢二二二 =

ニー
こ==こ

｢

m
二

K妄 ポ ぢ G妄
(2-24)

こごで,Ⅲas血i皿が導いたち及び.Vェrに関する次の式を,式(2-24)に代入す
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ると,横方向ヤング率gr が求められる.

ぢ=浸り･ぢ(トり)･

v左=V左り･惜(1一項･

4(vgr-Vg由一嘲乃
L塑._覧.⊥

K≠ K㌢ 鍔

紘一Ⅴ叫喜一か-

(2-25)

L_聖.旦.⊥

K≠ K㌢
㌫

2.3 歪エネルギー解放率

弾性体が外力を受けて亀裂が進最していく場合,亀裂の進最過程に新生亀裂

面を形成するのに必要な一定のエネルギーが解放される.この単位面積当り

のエネルギーがエネルギー解放率,Gと呼ばれ,daだけの亀裂を進展させる

のに必要なエネルギー解放率GIは,外力Pによって生ずる仕事Pd△および

物体中に蓄えられているポテンシャルエネルギーUの変化dUから与えられ

る.すなわち

伍=錘豊一慧
(2-27)

ここでBは試料の幅である.一方,弾性体中の変位△は次式により外力Pと

結び付けられる.

△=CJ) (2-28)

ここでCはコンプライアンスである.物体中のポテンシャルエネルギーは,

外力が0から現在の大きさになるまでになされた仕事に等しいから
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ビ=王旦=廷2 2

となる.ここで微分に関する次の関係

d旦=且.些且
血 ∂α 血∂タ

及び(2-2S).(2-29)を用いると,式(2-27)は

q=
タ2∂C

2β∂α

(2-29)

(2-30)

(2-31)

を得る.

式(2■-31)において式(2-30)のdPを含む項は消えるので,亀裂の徽′ト増

分に必要な歪エネルギー解放率Gは,外力の作用条件(例えば変位固定,一

定荷重あるいはその中間の状態など)に依存しない.したがって種々の形態

の外力が混在する場合にも成立することが証明されている.

荷重一変位曲線よりコンプライアンスCを求め,それぞれの亀裂長さaに

対応する∂Cβαを式(2-31)に代入すると,GIが計算できる.ここではコプ

ライアンスCと亀裂の長さaとの関係を次式で近似した【1S】.

C=皮α乃

ここでR及びnは実数から決まる定数である.

(2-32)

2.4 実験

2.4.1 試料

CF/エポキシー方向複合材は日本石油化学のP25ⅩC/T300を使用し,CF

/PEEK一方向積層板の場合は以下の3種類の基材から作製した.

(1)プリプレグ:
一方向炭素繊維/PEEKプリプレグ(ICI社製,

APC-2).プリプレグシートの炭素繊維の体積分率は62%である.
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(2)コミングルド 炭素繊維とPEEK繊維とのコミングルド糸(フラ

ンス Scbappe社製,シャツペスパン1SOOd)を経糸,PEEK繊維(帝人社

製70d)を繚糸とする平織布(Fig.2-4).熱プレス成形によりPEE勘晩維は

融けてマトリックスになる.Fig.2-5aはコミングルド糸の顕徽鏡写真である.

コミングルド糸は炭素繊維とPEEX繊維をストレッチブレーキング法によ

り長さ約12c皿に切断し紡績したものであり,繊維の端部が糸から毛羽として

出ている.この毛羽の存在によって複合材の破壊靭性の向上が期待される.

Fig･2-5bはFig.2-5aを拡大したもので,太い繊維がPEEK繊維,細い繊維が炭

素繊維である.コミングルド糸における炭素繊維の体横分率は53%であるが,

PEEK緻経との織布では49.S%になる.

(3)交織布:東邦ベスロン社製連続炭素繊維(直径7pmx3000本:1800

d)を経糸,PEEK繊維(帝人社製70d)より紡漬した糸(900d)を繚糸と

する5枚朱子織布(Fig.2-6)である.交織布の片面(Fig.2⊥6-:写箕面)は炭

素繊維の割合が大きく,他方の面はPEEKの朝合が大きくなっている.炭素繊

維の体積分率は67%であった.

2.4.2 試料の作製方法

CF/PEEEの3種類の試験片の積層方法をFig.2-7に示す.ただし,CF/エ

ポキシの場合はCF/PEEKプリプレグと同じである.また交織布の場合は炭

素繊維の割合が多い表面にPEEEのシート(住友べ一クライト社製;厚さ25

〝m)をあてて成形した.

CF/PEEKの場合,Fig.2-7に示したように積層した試料を,離型剤(平泉洋

行社製フリコート44)を塗った鋼製の板にはさみ,これをポリイミド(宇部

興産社製エーピレックス)の真空バッグに入れる.この真空バッグを200℃

に予熱したプレス機に載せ,真空に引きながら200℃から2･5℃/mi皿の速度

で400℃まで昇温する.その後,酸化防止のためN2ガスを吹き込み.自然冷

却(約2℃/皿i皿で降温)で約100℃まで温度が低下してから試料を取り出し

た.圧力は400℃まで6kg/c皿2で加圧を続け,その後加圧をやめると30分ほ
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Fig.2-4Pl血we郡eClo血of00Ⅲmhgledy…皿皿dPEEKyam･Wa叩

isco皿血喝1edyam(1800d)ofca血on丘berwi也PEEE丘ber,

孤dwe氏誌PEEEy訂n(70d).
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(b)

Fig.2-5(a)CommhgledyamofcaJbonfiberswithPEEKfilaments･
(b)Magni丘cadonof(a);nethicker缶bersa陀PEEKand
tbedlimer自由rsa陀CaIもom
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Fig.2-65-Shaftsa血cowovencloth.Warpiscarbonfiber(1800d),

皿dwe魚kPEEEym(900d).
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どで圧力は約2kg/c皿2に低下した.試料をプレス機から取り出すまでこのま

まの圧力を保った.ただし,コミングルド試料の場合は400℃まで20kg/cm2

の加圧を加えた.これは圧力が低いとポイドができやすく,均一な試料がで

きにく′いためである.加圧をやめると圧力は30分ほどで16kg/cm2まで低下

した.この場合も同様に試料を取り出すまでそのままの圧力を保った.CF/

エポキシプリプレグは120℃のオーブンで45分間前硬化した後,1$0℃の熱

プレスで20kg/c皿2の圧力下で2時間加熱成形して試料を作製した.

2.4.3 測定方法

(1) 引張試験

引張試簸ではオリエンテック社製TENSILON UTM-4を使用し,試料の寸

法は長き150mm,暗10mm.厚さ0.5または1mmとし,引張速度Imm/min,

測定温度は30℃とした.

(2) へき開試験

へき開試験では,横方向破壊挙動の比較によりFig･2-8のような形状の試料

を使用した.チャックの側面とノッチの先端が合うように固定し,引張速度

0.5m/minで引張る.亀裂が進んで荷重が下がったら,引張をやめ,試料中の

進んだ亀裂先端をマークし,その後荷重がゼロになるまで除荷する.これを

破断するまで繰り返し,得られた荷重一変位曲線より破壊靭性を評価した.

2.5 結果及び考察

2.5.1 引張試験

Fig.2-9に引張試験結果を示した.三つのCF/PEEK複合材料で初期ヤング

率はプIjプレグ複合材料が最も高く.コミングルド,交織布の順に低くなっ

た.しかし交織布の場合は,破断伸び及び強度の高いプリプレグ及びコミン

グルドと,マトリックスがPEEKで同じであったが,非常に低い破断延仲を示

しており,エポキシとほとんど変わらない.一方,CF/エポキシプリプレグ

複合材料はCF/PEEKプリプレグより低いヤング率及び破断強度を示した.
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点線は純粋PEEK樹脂の応力ー歪曲線であり,100MPaの応力と5%の歪で降

伏し,それぞれ90MPaと20%で破断した.

繊維とマトリックスとの界面接着を,完全接着,界面すべり,及び空隙形

成の三つのモデルを想定し,一方向複合材料の横方向ヤング率を計算した結

果をFig.2-10に示す.またFig.2-9などから得られた実敦データと比較した.

但し,計算に用いた炭素繊維とPEEK樹胎の弾性係数はTableIIに示した.プ

リプレグ及びコミングルド複合材料のヤング率は完全接着と仮定した理論値

とよい一致を示しているのに対して,交織布は完全接着より低く,界面すべ

りと仮定した理論値に近い値を示した.したがってCF/PEEKのプリプレグ

及びコミングルド複合材料は繊維とマトリックスとの界面接着がいいが.交

織布はよくないことが推測できる.

2.5.2 層内破壊靭性

Fig.2-11に負荷及び除荷の結果得られた典型的な荷重一変位曲線を示す.

ほとんどの試料が不安定の亀裂成長を示した.ただし,用いた試料の厚さは

1mmの薄いものを使用したため,荷重を加えることにより試料の荷重点反対

側にねじりなどが発生しやすくなる.したがってこれらを防止するために,

Fig.2-$での右側にガラスのガイド坂を設ける必要があった.

荷重一変位曲線から侍られたコンプライアンスと進んだ亀裂の長さの関係

をFig.2-12に示す.両対数でプロットすることによりはぼ直線で近似できた.

これから式(2-32)のR及びnが求められ,この関係を(2-31)式に代入して

歪エネルギー解放率が得られた.

亀裂の長さaに対する歪エネルギー解放率Gを求めるとFig･2-13及び2-14と

なる.まず最も高いヤング率及び破断強度を表したCF/PEEKプリプレグと

一方向コミングルドを比較すると,両方ともに亀裂長さの増加とともにやや

増加する破壊靭性値を示している.しかしコミングルF複合材料が遥かに高

い破壊靭性値を示した(Fig.2-13).また交織布はプリプレグより低いもの

の,エポキシの熱硬化性樹脂複合材料と比べて非常に高い(Fig･2-14)･す
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TableII.Elasticconstantsofconstituents.

YouI鳩tSm∝1ulus ShearmOdulus
Poisson-sratio

(GPa) (GPふ)

EL Eナ GT VLr VTr

Catbonnber

PEEK

230 23

3.66

8.65

1.30

0.310.33

0.40
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なわち熱可塑性樹脂複合材料と勲硬化性樹脂複合材料の破壊靭性値の差が表

れた.結局.CF/エポキシは一番低い破壊靭性を示しているが,CF/PEEE.

ではコミングルド>プリプレグ>交織布の頓に破壊靭性が低くなった.

一般に金属材料では,高ヤング率及び高強度を示すと破壌靭性も高くなる

といわれているが,本実験ではCF/PEEKコミングルドがプリプレグより低

いヤング率及び破断強度を示す(Fig.2-9)のに対して破壊靭性値は高かった.

これは試料の基材に関係があると考えられ,それぞれの破断面の断面写実を

比較した.

Fig.2-15はCF/PEEKプリプレグの破断面である.繊維の表面がPEEK樹脾

によって覆われて,PEEK樹騰が引きちぎられている様子から.繊維間への

PEEKの含浸及び繊維/マトリックス界面の接着がかなりよいと考えられる.

したが●ってFig.2-9のように高い破断応力及び破断伸虔を示すことになった.

また破断面の形状は場所によらず一様であり,一本一本の繊維が平行配列し

ている.しかし′,CF/PEEKコミングルドの破断面は繊維表面をPEEK樹齢が

よく覆っているのはプリプレグと同じであるが,破断面の凹凸が激しく(

Fig.2-16a).面積が広くなっている.また炭素綴維に撚りがかかっており(

Fig.2-16b),この撚りによって亀裂の直線的な進展が阻止されるとみられる.

この理由のためコミングルドはプリプレグより破断応力及び初期ヤング率に

劣っているにも関わらず,破壊靭性は高くなったと考えられる.

CF/PEEE交織布複合材料は一本の経糸が炭素繊維3000本でできているため,

落款PEEE(練糸)がこの3000本の炭素繊維間へ含浸しにくいことが考えら

れる.このためカーボンリッチの部分と樹勝リッチの部分が観測され(

Fig.2-17a),繊維とPEEK樹脾の界面接着が低下し,ヤング率及び破断強度

だけでなく破壊靭性値も低くなったと考えられる.交織布の試料をへき開試

敦中,チャック間変位が大きくなるにつれてmaincrackとは別にSidecrackが

発生したのはこのためである(Fig.2-17b). ･

CF/エポキシプリプレグ複合材料の破断面をFig･2-18に示す.CF/PEEE

プリプレグと同様に一本一本の繊維が平行に並んでおり,エポキシ樹潜も炭
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Fig.2-15FracturesuぬceofCF〃EEKprepregcomposite.
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(b)

Fig.2-16RacttdeSu血cesofCFn>EEKco皿ningledcomposite･
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(b)

Fig.2-17FracttmsurfacesofCF丑唱EKcowovenclothcomposite.
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Fig.2-18Fractures11r払ceofCFhpoxyprepregcomposite･
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素繊維間によく含浸している.しかしpEEK樹膳は延性的で塑性変形する破壊

を示したのに対し,エポキシ複合材料ではエポキシが脆性的に破壊している

ため,PEEK複合材料より非常に低い破壊靭性を示した.
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2.6. 結言

一方向炭素繊維/PEEK複合材料を3種類の基材から作製し,横方向引張り

の抵抗に及ぼす基材の影響を検討した.繊維とマトリックスとの界面接着状

態を完全接着,界面すべり,及び空隙形成のモデルによって横方向ヤング率

の理論値を求め,引張り試験によるデータと比較した結果.CF/PEEKのプ

リプレグ及びコミングルド複合材料は完全接着の理論値と一致したが,一方

の交織布は界面すべりの理論値とほぼ一致した.これからプリプレグ及びコ

ミングルドは繊維とマトリックスのよい界面接着をもつが,交織布はよくな

いことを見いだした.プリプレグは最も高いヤング率及び破断強度を示した

のに対し,居内破壊靭性はコミングルド複合材料より低かった.コミングル

ド糸から作製した試料の破断面は凹凸が激しく破断面積が広い.また炭素戟

掛こ撚りがかかっているため,亀裂の直線的進展が阻止され破壊靭性が高く

なったと考えられる.プリプレグは繊維間への樹脂の含浸及び界面の接着が

かなりよく高い破断応力を示した.一方の交織布から作製した複合材は繊維

束内部へのPEEK樹脂の含浸が不十分で,繊維マトリックスとの接着力が低下

し,破壊靭性だけでなくヤング率及び破断延仲も著しい低い値を示した･結

局,CF/PEEK複合材料の破壊エネルギーはコミングルド>プリプレグ>交

織布の順に低くなり,コミンクルド糸を用いることにより,破壊靭性を高め

ることが可能であった.

CF/エポキシの破壊はエポキシの脆性に起因し,一番低い破壊靭性を示

した.
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A土+*:
1.一方向炭

横等方性の繊維または織維複合材料の平面歪み状態(軋=0,眈ズ=0,

Ⅴエ=0)における体積弾性率は(2-1)式から

Kr=

2(1-V;r-2v;rv左)

で与えられる.また(2-2)式を用いると,(2-Al)式は

1 4
-

___.___
■

K;gr

となり.(2-24)式が導かれる.

電= 一房

(2-Al)

(2-A2)

対顔2.解析モデル

横方向弾性率を求める際,用いたモデルの引張りに対する複合材の変形様

式をFig.2-Alに示す.Fig.2-Alは.各モデルが横方向に一軸引張りを受けた

場合の変形後の様子を模式的に示したものである.完全接着,界面すべりは

複合材円柱モデル.空隙形成はTakahashiら【111のモデルを用いた･完全接着

(Fig.2-Ala)及び界面すべり(Fig･2-Alb)のモデルで,中心から半径方向

にのびた放射状の線は,変形前に引幕り方向と±450 の位置にあった点の変

形後の位置を示す.完全接着の場合,繊維とマトリックスの界面における円

周方向の変位は繊維とマトリックスで連続的であるのに対して,界面すべり

は不連続である.しかし空隙は生じていない.一方,空隙モデル(Fig･2-AIc)

は,破線で示すようにマトリックスが繊維から離れて空隙を生ずる･･
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第3章

炭素繊維/PEEKコミングルド複合材料積層板の

開口様式層間破壊靭性



3.1. 緒言

第2章では一方向CF/PEEK複合材料の横方向引っ張りヤング率及び層内破

壊靭性を測定し.コミングルド糸を用いて作製した複合材料がプリプレグか

ら作製した複合材料よりヤング率と破断強度は′トさいが,顕著に高い破壊靭

性を示すことが分かった.しかし,実際に複合材構造物の破壊はその多くが

居間剥離に起因しているため,繊維強化複合材料において居間剥離の強度評

価は極めて重要である【ト10】.

CF/PEEE及びCF/エポキシの居間破壊靭性に関する従来の研究【3-5,9】の

結果をTableIに要約する.PEEK複合材料の歪エネルギー解放率は約

1800J/m2であってエポキシ複合材料のそれよりも6倍から10倍くらい高い.

これは主にマトリックスの特性に起因するものである.すなわち,PEEK樹脂

は粘り強くて伸びやすいが,エポキシはPEEKと比べて非常に脆い特性をもつ.

しかし,一上記の実数データは全てがプリプレグから作製した試料からのもの

であり,コミングルド複合材料の破壊靭性に関しては報告されていない.

本章では炭素繊維とPEEKフィラメントからなるコミングルド糸を用いて一

方向及び2方向コミングルド複合材料を作製し,その居間破壊靭性を評価す

る.またプリプレグから作製した一方向複合材料とも比較する.走査電子顕

微鏡を用いてPEEK樹脂の炭素繊維間への含浸及び界面接着状態を観察し,

複合材料の破壊靭性に及ぼす繊維の配列などの影響も検討する.

TableIFracturetoughnessofCFJPEEKandCF/epoxyprepreg

COⅢpOSitereportedinRef畠.3,4,5and9･

C叩Slte
CF/PEEK CF/epoxy

prepreg PrePreg

GIc

*4 *3

1650 257

*5 *5

-2
(Jm)

′

1750土130

*9

1990

190土30

-65-



3.2 実験

3.2.1 コミングルド糸

コミングルド糸(1800d,SchappeCo.,FraJICe)は炭素続経とPEEKフィ

ラメントをストレッチーブレーキングという方法よりそれぞれ12cmに切断し

て紡績したものである.Fig.3-1aにコミングルド糸の電顕写真を示す.

Fig.3-1bはFig.3-1aを拡大したもので,太い繊維がPEEK繊軋細い繊維が炭

素繊維である.ここで炭素繊維が毛羽として糸から出ている.勲プレス成形

するとき,PEEK繊維は酸けてマトリックスとなるが,この毛羽の存在によっ

て繊維とマトリックスの界面接着,すなわち隣接する単層板の間の接着の向

上が期待される.これは積層板の居間破壊靭性の向上をも意味する.

3.2.2 単層坂

本突放に用いたCF/PEEK単層坂は次の三つである.

(1)プリプレグ:一方向CF/PEEKプリプレグ;APC-2(Imperial

ChemicalIndustries,ICI).炭素繊維の体積分率は62%であった.

(2)一方向コミングルド(U-DCommingled):炭素綴経とPEE軋緻経と

のコミングルド糸(フランス Scbappe社製,シャツペスパン1錮Od)を

経糸,PEE勘鉄雄(帝人社製70d)を練糸とする平織布(Fig-3-2)･熱プレ

ス成形によりPEEK織軋ま融けてマトリックスになる.コミングルド糸の体積

分率は63%であるが,単層板では,PEEK糸との織布より60%となる･

(3)二方向コミングルド(2-DComminがed):経糸,幹糸ともにコミング

ルド糸とする平織布.炭素繊維の体積分事は63%である.

3.2.3 積層板

CF/PEEE横早坂の作製方法は第2章を参照されたい･但し,二方向コミ

ングルド複合材料の場合は,プリプレグ及び一方向コミングルドと比べ最も

ポイドが発生しやすいため,約50kg/cm2の圧力をかけた.これはプリプレグ

より約8倍,一方向コミングルドよりは約2･5倍に相当する圧力である･
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Fig･3-2PlainweaveclothofcommingledyamandPEEKyam.Warp

iscomigledyam(1800d)ofcarbn丘鮎rwi血PEEK重ber,

andweftisPEEKyam(70d).
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Fig.3-3に一方向コミングルド複合材料の作製課程の概略図を示す.二方向

コミングルド複合材料の場合は繚糸のPEEK繊維の代わりに経糸と同じのコミ

ングルド糸を用いると成形できる.

3.2.4 測定

DCB(DoubleCantileverBeam)試験片を用いて居間破壊靭性を測定した.

DCB試験片の形状をFig.3-4に示す.積層板の中央単層板の間に厚さ20pmの

ポリイミドフイルムを挿入し鋭い開始亀裂を入れた.試料の寸法は暗が

25.4Ⅱlm(B),厚さが2m皿(2H),長さが150mmである.フイルム接着剤

(チバガイギー,Redux312UL)を用いて試料の片方にアルミブロックを付

着し,この上に引張りを容易にするためにちょうつがいを付着した.アルミ

ブロッ'クとちょうつがいとの接着にはエポキシ樹齢系の接着剤(チバガイギ

ー)を使用した.0.5mm/minのクロスヘッドスピードで荷重を加え亀裂を進

展させた.亀裂は炭素繊維または経糸方向にそって成長した.

3.2.5 破壊靭性

臨界歪エネルギー解放率として破壊靭性を測定した.外力によって弾性体

で亀裂が成長すると,新しい亀裂表面を生じながら一定にエネルギーが解放

する.このエネルギーの単位面積あたりの値を歪エネルギー,Gl,と呼び次

式で与えられる.

q=
ア2∂C

2β∂α
(3-1)

ここでPは荷重,Bは試料の幅,Cはコンプライアンスであり,aは亀裂の長さ

を示す.測定したP-△曲線(△は荷重点変位を示す)からコンプライアンス

が得られ,亀裂の長さに対して両対数でプロットするとC-aの関係が得られる.

これから∂C/∂aの値を用いて,GIが計算できる.初等はり理論から荷重点

コンプライアンスを計算すると
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C伺
2α3 8α3

3亀′ &β〝3
(3-2)

となる.ここではコンプライアンスCと亀裂の長さaとの関係を次式のよう

に近似した【11】.

C伺=鋸〝

ここでR及びnはC-a曲線から求められる定数である.

式(1)と(2)から臨界歪エネルギー解放率が得られる.

駄 乃だC(司
2β8

(3-3)

(3-4)

ここで㌔は亀裂の開始あるいは再開始するところで測定した臨界荷重である.

ー72-



3.3 結果及び考察

3.3.1 荷重一変位曲線

三つの典型的な荷重一変位曲線をFig.3-5に示す.プリプレグ複合材料は

Fig.3-5aのように,亀裂の成長が安定ながらゆっくりと進最する頼向を表わ

した.一方,二方向コミングルドは練糸での炭素錬維の存在によって典型的

な不安定亀裂の成長を示した(Fig.3-5b).不安定の亀裂成長の寄合,亀裂

成長速度は最も早くなる.一方向コミングルドは,プリプレグ複合材料に近

い,上の両方の中間的破壊挙動を示した(Fig.3-5c).これらの荷重一変位

曲線はそれぞれ Ductile
stable,Brittleunstable,及びTransitionと呼ばれる

典型的な亀裂伝播挙動である.Smiley&Gillespieはクロスヘッドスピードが

極端に低い場合(～0.25mm/min),及び極端に高い場合(≧1920mm/min)

は安定な亀裂の成長となり,その中間速度でスチックースリップと安定の,

両方の場合が表れると報告した【4】.本実験でのクロスヘッドスピード

0.5mm/minは比較的低い速度に相当するため.プリプレグはSmiley&

Gillespieの報告と同様に安定な亀裂の成長を表した.しかしコミングルド複

合材料は低い速度にも関わらず,プリプレグとは異なる荷重一変位曲線を示

すことになり,これはコミングルド糸での炭素繊維の配向分布によるものと

考えられる.二方向コミングルドの場合は繚糸での炭素戟維に,最も大きい

影響を受けるため不安定の亀裂成長を示したと考えられる.

安定な亀裂が成長するとき,亀裂が約10mm進展するとクロスヘッドを止め

たが,不安定成長の場合は,亀裂成長が阻止され止まるところで引張りをや

めた.その後亀裂先端をチェックし,荷重をゼロに戻した.再び荷重を加え

亀裂を進展させる課程を繰り返した.

荷重一変位曲線から計算したコンプライアンスCを.亀裂の長さaに対し

て両対数でプロットすると,Fig.3-6のようなほぼ直線の関係が侍る.したが

ってこれらの関係は式(3-3)で近似できる.式(3-3)でnは,プリプレグの湯合

2･65,一方向コミングルドの場合2.64,また二方向コミングルドの場合は

2.67の値が侍られた.この値を式(3-4)に代入すると臨界歪エネルギー解放
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率(左が計算できる.安定の亀裂成長の場合,(㍍の値は亀裂の成長開始及び

再開始点で計算されたが,不安定の亀裂成長,すなわち,二方向コミングル

ドの場合は,亀裂成長の開始,再開始,及び亀裂が阻止されるところで計算

されられる.

3.3.2 破壊靭性

三つの種類のCF/PEEE複合材料の歪エネルギー解放率を亀裂の長さの関

数としてFig.3-7,3-8及び3-9にそれぞれ示す.ここでGたは亀裂の開始点及

び再開始点で計算した.プリプレグ複合材料の破壊靭性値は亀裂の長さに依

存せず一定の値を示したが(Fig.3-7),一方向(Fig.3-S)と二方向(

Fig.3-9)コミングルド複合材料の駄は亀裂長さの増加とともに多少高くな

る懐向となった.亀裂の長さが短い領域で,一方向コミングルド複合材料の

破壊靭性はプリプレグとほとんど同じ値を示している.しかし亀裂の長さが

50mmを越えると,一方向コミングルドの破壊靭性がより高くなる.これは亀

裂の成長の開始支点より伝播領域で繊維の橋渡し,または繊維の破断などが

起こる機会の増加に起因するものと考えられる.三つの試料の中で最も高い

破壊靭性を示した二方向コミングルドにおいても最初亀裂の開始のときより

伝播領域でやや高い値を示す.

二方向コミングルド複合材料の破壊挙動は非常に不安定であるため,亀裂

開始支点だけでなく,Fig.3-5bに示すように亀裂の進展が阻止されるところ

においても破壊靭性の計算ができる.Fig.3-10に,亀裂の進展の阻止点での

破壊靭性(憲■と亀裂伝播点の破壌靭性(完または(完を比較した.(完は亀裂の

長さの増加とともに増加し,約16帥J/m2の平均値を得た.TableIIにこれら

の結果を要約する.一方向複合材料の(完は再開始の値と同じであるため,こ

こでは省略した.一方向コミングルド複合材料で,銘に対する(完の増大率が

プリプレグ複合材料より高く,二方向コミングルド複合材料の(㌶の値がプリプ

レグの銘または(完より高い値を示していることに注目されたい.

ガラス/エポキシのWOVenfabric複合材料は一方向エポキシ複合材料より
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TableII.Theaveragevaluesofthecriticalstrainenergyreleaserate

Obtainedatthepomtofcrackinitiation,乾,reinitiation,(蒜,

皿da汀eSt,(完.

5倍から10倍の高い破壊靭性値を示すと報告されているが【12】,ここでの二

方向コミングルド複合材料の場合は一方向コミングルド及びプリプレグ複合

材料より1.5倍から2倍の高い値を示している.これはPEEK樹脂そのものの

高い破壊靭性に起因するためと考えられる.

影山らr3,13】は次式のように荷重点コンプライアンスCと亀裂の長さaと

の関係を近似する方法を提案した.

(鼻=Ao･項瑚〉1′3(3-5)

ここでAo及びAlは実換によって求めるべき定数であり,このときの歪エネ

ルギー解放率は次式で与えられる.
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(左= 3だ〈βC刷2′3
4月｢月 Al

(3-6)

式(3-5)及び(3-6)によって計算した歪エネルギー解放率の結果を

Fig･3-11に示す.本実験で用いた方法(式(3-3),(3-4))による結果と

比較すると,亀裂進展に対する抵抗が多少表れるだけで,破壊靭性の差はほ

とんどみられない.ただし,式(3-5)は亀裂長さを無次元化して個々の試験

片による板厚の影響を無くし,破壊靭性を求める際に亀裂の長さを用いなく

てもよいことが特徴であろう.

3.3二 3 電顕観察

プリプレグ及び一方向コミングルド複合材料の典型的な破断面をそれぞれ

Fig･3-12a及び3-12bに示す.両方ともにPEEK樹脂が引きちぎられている様

子から,炭素繊維間へのPEEK樹脂の含浸及び繊維とマトリックスとの界面接

着がよく,PEEK樹勝の延性破壊によって破壊されたことが分かる.プリプレ

グ複合材料の破断面の形状(Fig.3-12a)は場所によらず一様であって一本一

本の繊維が平行に並んでいる.しかし一方向コミングルド複合材料の破断面

はFig･3-12a及びFig.3-13のように凹凸が決しく不規則的であり,さらに繊維

の乱れが観測できる.したがって,両亀裂表面の間で,繊維の橋渡し等が,

プリプレグより多く発生することが推測できる.これは亀裂の進展が,繊維

の橋渡し及び繊維の破断によって妨げられることを意味する.Fig.3-13bに

切れた炭素繊維の先端が観察される.これらの炭素繊維が居間剥離中に破断

したのか,または隣接する単層板から引っ張られた炭素繊維の先端であるの

かは明らかではないが,これらの繊維によってコミングルド複合材料の破壊

靭性が向上するのは明白である. -

Fig･3-14は二方向コミングルド複合材料の典型的な破断面の竜顔写真であ

る.亀裂はFig･3-14aで右から左の経糸方向に沿って進展した.この亀裂は
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(b)

Fig3-12ScaLmlngelectronmicroscopleSOftheぬcturesu血ceofCF/

PEEKcomposites:(a)Theprepregcomposite,and(りdle-U-D

CO皿ningledconposite.Thearrowindicatesthedirectionof
CraCkpropagation.
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(b)

Fig.3-13,Sca皿皿gelec仕On血c和紙叩iesof血e血esⅧ血ceof也e

U-Dcom血gledcomposite･Thearrowindicatesthedirection

Ofcmckpmp喝如ion.
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練糸を通過する直前に辞糸の炭素耗推(Fig･3-14aでAとBで示したように)

の前で阻止される.すなわち綽糸の炭素繊維は亀裂進展(剥離)の障害物と

して作用する.Fig.3-14bは亀裂が繚糸の炭素繊維に到達する直前のPEEE樹

脂の延性破壊である.Fig.3-14bの左端に横方向炭素織維及びPEEK樹月旨の塊■

が見える.したがって繚糸の前で亀裂の進最が阻止され,経糸表面のマトリ

ックス樹脾は延性的に伸びる.亀裂が再進展するためにはより大きい応力が

加えられなければならない.増加した応力によって亀裂進展速度がより早く

なり,結果的に不安定な亀裂成長を示すことになったと考えられる.

Fig.3-14cは繚糸方向での炭素繊維の表面の破断面であり,炭素繊維を覆って

いる樹騰が微細延性的に破断したことが分かる.これは典型的な不安定な破

壊挙動を示す形状として,早い亀裂成長の証拠でもある【10】.

二方向コミングルド複合材料の他の破断特徴は,亀裂成長平面をしばしば

変えることである(Fig.3-15aのA及び欄).亀裂成長平面を変えることば繊

維の破断を伴うことになる.したがってプリプレグ及び一方向コミングルド

のように一つの平面で剥離する複合材料より,より大きいエネルギーを消費

する.特に繚糸の破断(Fig.3-15aでのB)に伴うエネルギーの消耗は最も大

きい.このため二方向コミングルド複合材料の破壊靭性がプリプレグ及び一

方向コミングルド複合材料より最も高くなったと考えられる.また亀裂表面

が変わることにより,積層板の中央面から上下の厚さが不均等になって,試

料が試験途中に折れる原因となった(Fig･3-9□と△).Fig･3-15bは.

Fig.3-15aでのBを拡大したものである

一方向コミングルド複合材料の荷重一変位曲線はプリプレグと二方向コミ

ングルド複合材料の中間形態を示すと前述した.Fig･3-16は一方向コミング

ルドの破断面であり,プリプレグのような破断面の特徴と二方向コミングル

ドのようにPEEK樹脾の微細的な延性破壊が観察された.特に披のような破断

面の特徴は,プリプレグと二方向コミングルドの亀裂進展の中間形態及が荷

重一変位曲線のTransitionタイプ(Fig･3-5c)とを結び付けるものと考えられる.

試料の形状の違いのため絶対値の比較はできないが,第2章で求めた層内
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(b)

Fig3-14Scamlngelectronmicroscopiesoftheぬcb∬eSu血ceof2-D

COmmingledcomposite:(わWholeview,0)ducdlelyfracttu-
edresinin鉦ontoftheweLt血n丘bersinthele氏edge,and

(C)micr血11Ctilely杜ac山redre$in皿thes11血ceofthewe鐙

cafbon貢be指.
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(C)

Fig.3-14伽血膨d
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(b)

Fig･3-15ScannlngelectronmicrospcoleSOfthefracturesurfaceof2-D

commingledcomposite:(a)Thechangeofdelaminationplane
and(b)magni重cationoftheareaarOundBin(わ.
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Fig.3-16Scaznlngelectrmmicroscopyofthe触cttJreS血ceoftheU-D

COm血皿gldcomposlte,
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破壊靭性と居間破壊靭性を比較してみた.TablelIIにこの比較を示す.一方

向層内破壊靭性は居間破壊靭性より約2倍近い高い値を示す.これは層内試

料でのより多くの繊維の橋渡し及び戟雄の破断が起こるためと考えられる

【14】.

TableIII･ComparisonoftheinterlaminarfracturetOughnesseswith

theintralaminarfracturetoughnessesobtainedinChapter3.

ComI氾Slte ...一..邑一.一..▲皇
Interlaminar Intralamhar

PrePreg 15甜 3330

U-D
CF/PEEEcomm軸1d 1980 4500

2-D

COmmingled

2670

CF/甲OXy PrePreg 720
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3.4. 結言

一方向コミングルド複合材料はプリプレグより高い破壊靭性を示した.こ

れは繊維の配列性が劣るためである.繊維の一列配列性が劣ることは,繊維

の橋渡しなどがより多く発生することを意味し,亀裂の直線的な進展が妨げ

られることになり,破壊靭性も高くなった.二方向コミングルドの場合は,

炭素繊維が絆糸方向,経糸方向ともに存在し,進最する亀裂が辞糸の炭素秩

推を通過する前に阻止され結局不安定な亀裂成長を示した.さらに隣接単層

板に亀裂成長表面を変えることになり,繚糸での炭素繊維を破断し最も高い

破壊靭性を示した.三つの試料ともに,炭素繊維間へのPEEK樹脂のよい含浸

及び界面接着が観察された.結局コミングルド糸を用いて一方向及び二方向

複合材料を作製することにより複合材料の破壊靭性を高めることができた.
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第4章

平面ランダム配向炭素織維複合材料の

熱膨張係数の解析



4.1 緒言

炭素絨維複合材料は軽量で高い剛性と強度をもち,耐疲労,耐摩耗性に優

れ,熱および電気伝導性,Ⅹ線透過性がよい点から航空宇宙機器,自動車部

晶,電気部品などに応用されている.特に,炭素繊維複合材料は熱膨張係数

が著しく′トさい特長をもち,寸法安定性が要求される宇宙機器への用途が検

討されている【1,2】.

複合材料の熱膨張係数はEs血elbァの等価介在物法【3】を用いて解析できる

【4,5】.Taka血as血ietal.【4】は等価介在物法を繊維の配向分布と繊維間相互

作用を考慮できるように拡張し,ガラス複合材の熱膨張係数を予測した.

Takao【6】は同じく等価介在物法を用いて,複合材の熱膨張係数に及ぼす鉄

雄配向甲乱れの影響を考察した･しかし,複合材料の熱膨張係数に関するこ

れらの理論的研究は等方性繊維に関するものがほとんどである.強化繊維が

弾性率及び熱膨張係数に異方性をもつ炭素繊維複合材料に関する理論も報告

されているが【5,7-9】,繊維が一軸配向している複合材に限られる.

複合材料の熱膨張係数は積層理論を用いても解析できる.積層理論を用いて

CraftandChristensen[10]は等方性複合材料の2次元および3次元的熱膨張係

数を予測し,Ue皿Ⅶraetal.【11】は斜交積層板の熱膨張係数及び残留応力を積

層角の関数として導出した.Es血elbyの等価介在物法は非連続強化耗維が配向

分布している複合材の弾性率及び熱膨張係数を解析するとき有効である.種

々の方向に配向した短綴維マットに樹脂を含浸した複合材料,及び短繊維を

充填したナイロンやPB Tなどのペレットを射出または押し出し成形する場

合がこれに相当する.しかし,等価介在物法を用いた熱膨張係数の理論的研

究では,炭素緻維のような異方性繊維が配向分布している場合には矛盾が生

じることが知られている【1ユ】.これは炭素繊維の弾性率に非常に大きい異方

性のためと考えられるが,どの程度の誤差があるかを考察した報告はない.

そこで,本報告では異方性の畿推が配向分布している場合の複合材の熱膨張

係数をEs血elbァの等価介在物法および積層理論を用いて解析する.強化繊維

の其方性,配向分布及び繊維間相互作用を考慮にいれた等価介在物法による
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計算手順を定式化し,斜交積層板,平面ランダム及び平面内での乱れの影響

に関する熱膨張係数の結果を,積層理論によって求めた結果と比較する.積

層理論は理論的に矛盾がないことに基づき,両理論による結果の比較を通し

て,配向分布している炭素繊維複合材料の熱膨張係数を予測するための,等

価介在物法の適用可能性について考察する.
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4.2. 解析

4.2･1 等価介在物法

本節の熱膨張係数解析では,繊維の配向分布と繊維間相互作用を考慮に入れ

たTakabasbigJαJ.【4】の解析を基礎とし,繊維の異方性も考慮する.まず等価

介在物法について簡単に説明する.

無限大等方等質物体D中の一つの領域Ⅴ(これを等価介在物と呼ぶ)に応

力を伴わないeige皿歪ぢが生じる場合を考える.Ⅴはそのまわりの領域(D

-Ⅴ,これをマトリックスと呼ぶ)によって自由な変形が拘束され,拘束歪

毎が発生する.領域ⅤをFig･4-1aのように楕円体と仮定すると,毎はⅤ中の
位置によらず一定となり次式で与えられる【3】.

萄=㍉抑笛 (4-1)

ここで,T弓klはEs血elbアのテンソルと呼ばれ,強化繊維のアスペクト比P=C

/a(Fig.4-1a参照)とマトリックスのポアソン比によって決まる定数である

(付録参照).以上は無限大マトリックス中に一個の等価介在物が存在する

場合であるが,有限の大きさをもつ物体中に多数の等価介在物が存在する場

合は,自由表面の存在と介在物間相互作用によって付加的な弾性歪野が発生

する. 以上の関係を複合材の熱膨張係数の計算に適用する.強化繊維の熱

膨張係数をαむ,マトリックスのそれを αとし,弾性率をそれぞれ

C㌫,q痢 とする.まず,等価介在物(弾性率,熱膨張係数はマトリッ

クスと等しく,eigen歪ぢをもつ)について考える･等価介在物の全歪はぢ

に起因する歪喝･留)と温度上昇による熱膨張αA乃むの和となっている･
ここでATは温度変化∴㍉はクロネッカーのデルタである･このうち,弾

性歪は嶋･留-ぢ)であり,応力侮はら威喝･尊一箪となる･
実際の強化繊維がこれと全く同じ応力と歪をもつならば,マトリックスと

の界面における応力と変位の連続性を保ったまま,等価介在物と実際の強化

繊維との置き換えが可能である.実際の強化繊維の全歪を等価介在物の全歪
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(a) (b)

Fig.4-1(a)El追psoidalinclusion,(b)TranSformationproblem.

､

喝+留+α△乃∂と等しくおく･このとき実際の強化繊維の弾性歪は(萄

･留･αA乃中一ゆ乃む)であり,応力は(完時･留-(α;-α)△乃㌔と
なる.したがって

ら如覇･留-ぢ)=(㌫‡ぢ+留-(α;-α)A7ちヴ‡(4-2)

が成り立てば,実際の強化綴経と等価介在物との置き換えが可能となる.歪

句上の丸印は強化繊維の主軸と平行に設定した座療系における歪であること

を示す.

強化繊維を等価介在物で置き換えた均質物体ではATの温度上昇によって

αA7ちむだけ膨張し,さらに等価介在物のeige皿歪勘こよって物体全体として
Vf<句>だけ歪む.ここでVfは軒化繊維の体積分率である.実際の複合材

一99-



料は温度変化ATによってこれと全く同じ変形を示すことになり,見かけの熱

膨張係数αむは

αな=α6¢+り〈め/Ar (4-3)

で与えられる･ここで句は式(4-2)の解ぢを試料中に固定した座標系
(Ⅹ1,Ⅹ2,Ⅹ3)(Fig.4-1b)に変換した歪を表し,<>は試料中のすべての

介在物に関する平均を意味する.

(1)旬 の計算

以下の記述では歪と応力を6行1列のベクトルで表示する.強化繊維の主

軸と平行に設定した座標系(呈1, Ⅹ2, も)と,試料中に固定した座標系

(xl,Ⅹ2,Ⅹ3)との関係を,Fig.4-1bを参照して次式で定義する.

ズ1=Jlα)∫8一芸血8

∬2=エ2

ェ3=エ1裏わ8+あco∫8

ズ1=ズ1αげ0+J3∫加0

∬2=∫2

ズ3=-Jl∫加0+エ3C()∫8

11-1I-1-･--1､′ナ

､■l一一.f

この関係より,歪の座標変換マトリックスⅩijおよびYij

-100一
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¢=石膏

¢=yヴち

は次式で与えられる.

鞄=

yむ=

J2 0 椚2 0 2J椚 0

0 1 0 0 0 p

椚2 0 J2 0
_2J椚

0

0 0 0 1 0 一肌

-J椚
O g椚 O g2_椚2 0

0 0 0

J2 0 〝‡2

0 1 0

椚2 0 J2

0 0 0

一椚 0
-J椚

0 0 0

椚 0 1

0
-2g椚

0

0 0 0

0 2J椚 0

1 0 〝‡

O J2_椚2 0

一椚 0 1

(4-6)

ここでJ=Cβ∫8,椚=∫f乃8である.

式(4-1)を式(4-2)に代入して旬について解く･その解を(6×

l)のベクトルで表示すると

ろ*=職質ーち色Ar

表すことができる.ここで
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色=電侵-α) ノ=1～3

払=0 ノ=4～6

＼11､/
(4-10)

とおいた｡式(4-9)を,式(4-6)を用いて試料中に固定した座標系

に変換すると

ギ=均グー均込Ar

均亡yほ功～gむ, 均=y抜取′

を得る.ここで

である.

一方,式(4-1)は座席変換により

ギ=殉で一殉働Ar

と表すことができる.ここで

殉=yほれJ功椚ズん, 勒=y托符J勒

(4-11)

(4-12)

(4-13)

(4-14)

である.

匂および旬を求めるとき使う行列Hij,Mijおよび蝿j,叫jは･充填材の

配向角βの関数となっており,充填材が配向分布している場合には,Hij,

Mij･蝿jおよび叫jを全ての充填材に関して平均した<Hij>および<Mij>

等を式(4-11),(4-13)に代入して<句>および<ぢ>を計算する.平均
値<蝿j>および<叫j>等は,例えば充填材が-β≦β≦βの範囲で一様分

布している場合,
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〈輿推榊
勒(8)亜

で与えられ,<鴫>および<叫i>も同じ方法で計算できる.

(4-15)

(4-16)

(2)♂の計算

ここまでの計算ではげは未知数のまま残っている.このゲを試料中の場

所によらず一様と仮定すると,均質物体では,内部応力場だけによって生ず

る弾性歪の平均値はゼロであることから次式が成り立つ.

(ト項♂･り(♂･〈ギ〉-〈ギ〉)=0

♂=-り(くど〉-〈ギ〉)

この式から

を得る.式(4-11),(4-13)の平均値を式(4-18)に代入すると

(4-17)

(4-18)

♂=一両く噸-く鉛げ-(くめ一くめ)込Arき(4-19)

となり,ここでそれぞれ

〈瑚-㈲=く叫
〈め-く鉛=〈崎J
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とおくと

を得る.ここで

ダ=一項媚げ-〈鴫鳩A→

6む+り〈噸=〈場

く場グ=り〈鴫鳩Ar

とおくと,式(4-21)は

となりト結局

ダ=りく材1く鴫噛Ar

(4-21)

(4-22)

(4-23)

(4-24)

を得る.この解を式(4-11)に代入して句を求め,その平均値<句>を式(

4-3)に代入すると,最終的に複合材料の熱膨張係数αむが求められる.

4.2.2 積層理論【13,14】

積層板を構成する各層(一方向炭素織維複合材)は見かけ上,横等方性で

あり平面応力状態での歪一応力関係は次のように示される.

∫11∫12 0

∫12 量2 0

0 0J‰

1-11､∫
q

亀

叛

ここでちはコンプライアンスであり･次式で与えられる･

∫11=去, 量2=去
∫12=一也=一賢,島6=よgl
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式(4-25)の歪一応力関係を応力について解くと

l

つ⊥

¢1

玖

0

0

0

2

2

el

鋲

`U払(U

El

匂
l≠ (4-27)

となる.ATの温度変化による熱変形を考慮し試料中に固定した座標系に変換

すると

`V

′b

′b

一
e
l
一
也
一
払

2

2

`V

l
e
l
一
也
一
也

一¢1一el一el ら-α∬△r

ち十叫Ar

‰グー‰1,Ar

lf (4-28)

となる.ここで払はtransformed reduced stiffnessであり,種々の文献

【13,14】に記述されているため,ここでは省略する.

一方,N層からなるCFRPのk番目の応力は

′もf-t..､

一
鋸
一
弘
l
‰

2

2

′
h
V

T
e
l
一
也
一
也

一el一el一el
ら-qズ

与I~αJ,

≠y~αエツ

Z+rAllll､′ 叫】4(

た

l≠

＼
1
1
1
1
一
1
1
1
-
､
′
-
1
I
-
/

K

り
句

ズ

で与えられる.ここで○印はN層の積層板の中央面を,りま曲率を示す.し

たがって(4-29)式を厚さ方向に棟分すると,積層板の構成方程式,合力N

と合モーメントMが得られる.

AllA12

A12 A22

A16.A26

′b

′
h
V

′0

1

2

′b

A

A

A

一105一
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ら
｡
ち
｡
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匝CO
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)l
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叫

(4-32)

(4-33)

(4-34a)

(4-34b)

l′好
吋
喧

′111.1､-
t/1---1一,.

′
h
U

′b

′
h
V

動2動l動

つん

′b

β

β

2

′0

2

つん

只
一
-
β

2

`V

l

l

只
一
-
β

`V

′○

′b

1

2

′○

β

β

β

つん

2

`V

月
-
一
月
一
一
β

1

2

′0

只
-
一
月
一
一
β

β16 功6 か66

となり,簡略化して次式のように表せる.
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である.積層板の歪は中央面の歪で代表され,合力N及びモーメシトMはゼ

ロになることから熱膨張係数が計算できる.
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4.3 数値計算例

4.3.1
一方向複合材料

紙維が一軸配向している場合の等価介在物法による数値計算結果をFig･4-2

に示す.但し,計算に用いた定数はTableIに示した通りであり,実験データ

は東レ(株)のP3051F-12の炭素繊維/エポキシ複合材料を,TMA(セイコ

ー電子工業社製)を用いて測定した結果である.

アスペクト比が無限大のとき,繊維方向の熱膨張係数(αL)は繊維方向

の高い弾性率の影響を大きく受け,体積分率が40%以上になると,紙維自体

の熱膨張係数とほぼ等しくなり,著しく低い値を示す.さらに体積分率が60

%以上になると,アスペクト比がユ0以上の場合,熱膨張係数はアスペクト比

に依らず,ほぼ等しい値を示す.実験データもアスペクト比無限大の計算値

とほぼ一致している.横方向の膨張は,マトリックスの繊維方向への膨張が

織維によって抑制されるため大きくなり,体積分率が20%以下ではマトリッ

クス自体より大きな熱膨張係数を示す.これはTandonら【15】によって実証さ

れている.

以下の積層理論で用いる単層板(一方向CFRP)の熱膨張係数と弾性率は等

価介在物法から求めた.

4.3.2 斜交積層板【11,16】

Fig.4-3に示すように積層板表面がⅩ-y面に平行であり,積層角がⅩ軸に

対して±βの場合の熱膨張係数を,積層角βの関数としてFig･4-4に表す.積

層理論から求めた熱膨張係数は積層角全範囲にわたって実敦データとほぼ一

致しているが,等価介在物法では同一のラミナの中に+βと一βの層が含ま

れていると考えており,斜交積層板の実験データとはあまり良い一致はみら

れない.しかし,両方共にほぼ同様の煩向を示しており,特にβ=10～400

で負の値を示していることに注意されたい.これは織維自体の耗維軸方向の

熱膨張係数が負であり,繊維が大きな異方性をもつためと考えられる.
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TableI.Propertiesofconstituents.
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Fig.4-3The皿gle-Plylaminateandthede丘nitionoffiber

OrientationO.Thel血aearestackedparallelto

thexyplane.

4.3.3 平面ランダム配向

Fig･4-5,4-6はそれぞれ積層理論及び等価介在物法から求めた平面ランダ

ム配向の積層板の熱膨張係数である.アスペクト比1の場合を除いて,体積

分率が高くなると,繊維自体の繊維軸方向の熱膨張係数に近い値を示してい

る.これは横方向に比べ繊維軸方向の弾性率が著しく高いためと考えられる.

アスペクト比による変化も,体積分率によって違うが,ある程度のアスペク

ト比を越えると,熱膨張係数ははぼ一定となる.しかし,等価介在物法から

求めた熱膨張係数(Fig.4-6)は,体積分掌の増加とともに積層理論による値

と段々差がでて来て,Vf=100%では,球の場合高い値を,繊維の葛合は低

い値を示す.特にVf=机%以上では緻維自体の熱膨張係数(-0,5×10~ソ℃)

より低い値が現れている.また疑似等方性積層板(0/±45/90)6占による

実敦データも等価介在物法より積層理論から予測した理論値と一致する.こ

れが等価介在物法を,炭素繊維が配向分布をもつ場合に適用するときの矛盾
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であり,適用限界は体積分率に依存すると考えられる

次に,繊維の方向がFig･4-7aのように-β≦β≦βの間に分布しており,

さらにこの分布が-βから+βにわたってFig･4-7bのように一定である場合

を考える.短繊維複合材を射出または押し出し成形する場合,このような鉄

雄配向の乱れが考えられる.これを分布限界βの関数として,炭素繊維複合

材の熱膨張係数を積層理論を用いてFig.4-$に示す.Fig.4-4の斜交積層板でも

述べたように,Ⅹ方向(Fig.4-3,4-7参照)の熱膨張係数は,繊維自体の繊

維軸方向の小さくて負の熱膨張係数,及び炭素繊維の熱膨領係数と弾性率の

異方性(横等方性)のため,βの増加とともに最初減少してから増加する.

βが250 以下の場合,アスペクト比が大きいと,横方向(Y)の膨張はより

大きくなるが,βがある臨界値を越えると,アスペクト比の増加とともに低

い値を示す.β=00 の場合は-軸配向の熱膨張係数と同じで,β=900 の

場合はFig.4-5に示した平面ランダム配向と同じになる.積層理論および等

価介在物法から求めた熱膨張係数を,βの関数としてFig･4-9に比較する.αⅩ

はβ>500,αyはβ>200 で積層理論の方が高い値を示しているが,この差

は,等価介在物法を用いて炭素繊維配向分布複合材料の熱膨張係数を予測す

る際の矛盾である.Fig.4-9のαzは等価介在物法から求めた値である.しかし,

炭素繊維が配向分布しているとき等価介在物法による熱膨張係数の解析は矛

盾を生じるといっても,ここでの分布限界βの関数による値の差は,Ⅹ方向

(Fig.4-7a)の場合は約10●,y方向の場合は約200 以下でほとんど変わら

ない.x方向の熱膨張係数を,βが35● まで変化した場合を取り上げ

Fig.4-10に示す.βが10● で等価介在物法と積層理論による熱膨張係数の差

は約0.1Ⅹ10~ソ℃であり,熱膨張係数測定時の誤差を考慮すると,無視でき

る.しかしβがこれらの角度を越えると,βの増加とともに,また体積分率

が高くなるにつれて積層理論との差が段々大きくなっている.

配向分布している複合材の熱膨張係数を等価介在物法から予測する様々の

理論では,繊維を等方性と仮定し,炭素繊維複合材に関しては言及していな

い.これは炭素緻維の大きな其方性のため,Fig･4-6,4-9のような結果が生
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orientationdistribution.

ずるためと考えられる.そこでまず理論的にはなんら矛盾を生じない等方性

のガラス繊維について,積層理論と等価介在物法から複合材の熱膨張係数を

予測しそれらを比較する.Fig.4-11は等方性のガラス繊維が平面ランダム配

向している場合の計算結果である.積層理論による熱膨張係数(実線;α:)
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と等価介在物法による熱膨張係数(破線;α芸)との差は,体積分室及びア

スペクト比によって異なる.その差(αE-α芸)を繊維の体積分率の関数とし
てFig.4-12に比較した.Fig.4-12でガラス複合材の場合(実線),体積分率

60%付近に最大値をもつが,炭素練維複合材の場合(破線)はほぼ直線的に

増加している.しかし,その差はVf=80%程度まで炭素繊維複合材の方が

′トさい.すなわち一方向繊維複合材を積層した複合材と,同一居中の繊維が

配向分布をもつ複合材との差は,ガラス複合材についてFig･4-11によって与

えられる.これに対して炭素繊維複合材の場合,等価介在物法と理論的に矛

盾を含まない積層理論による予測値との差(Fig,4-5と4-6及び4-9)は.ガラ

スの場合と比べて′トさくト熱膨張係数を珊定するときの誤差を考慮すると,

この差は無視できる.したがって繊維体積分率が′トさい範囲では,炭素繊維

が同一居中で配向分布をもつ複合材料の熱膨張係数は,実用的には積層理論

または等価介在物法によって近似できるといえる.また体積分辛が一般のプ

リプレグのように60%を越えても繊維の配向分布角度が100(Ⅹ方向)また

は200(y方向)以下であれば,上記と同様に等価介在物法による熱膨張係

数の予測が可能となる.
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4.4 結 言

積層理論は単層板の性質から積層板の性質を予測するために有効であり,

等価介在物法は緻経とマトリックスの性質から複合材料の性質を予測するた

めに有効である.したがって一方向繊維複合材(単層板)の熱膨張係数と弾

性率を等価介在物法によって予測し(Fig･4-2),それを種々の方向に積層し

た積層複合材料の熱膨張係数は積層理論によって予測できる(Fig･4-3).す

なわち,積層理論は,繊維の配向分布を一方向繊維複合材(単層板)の配向

分布で近似するものである.

一方,等価介在物法は同一居中の繊維が配向分布をもつ場合にも適用でき

る.但し,炭素緻維のように大きな異方性をもつ繊維が配向分布している場

合には,繊維体積分掌が大きく,配向分布関数βが増加すると,矛盾が生ず

る(Fig.4-6,4-9).しかしⅩ方向の熱膨張係数に対して約10■,y方向に

対して約200 以下では,体積分率が62%で高くなっても等価介在物法による

予測は可能になると考えられる.

積層理論と等価介在物法による熱膨張係数予測値の差(成一α芸)は,
配向の異なる繊維間の相互作用によるものである.この差は,理論的に正し

い予測を与える等方性のガラス繊維の場合(Fig･4-11,4-12実線)と比べて,

繊維体積分率80%以下では炭素繊維複合材(Fig.4-12破線)の方が′トさい.

したがって繊維の配向分布角度が小さく(Fig.4-10)繊維体積分率が低い場

合(例えばFigヰ9でVf=0.4の場合),積層理論と等価介在物との差は比較

的′トさく,熱膨張係数の測定精度を考慮すると,積層理論,等価介在物法と

もに十分実用的な予測を与えるものと考えられる.
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付 録 Es血elbァのテンソル

ここではEs血elbァのテンソルを6行6列で表示する.Fig.4-1aのように充

填材を回転楕円体,

竺+竺.竺≦1
α2 α2 c2

(4-Al)

とすると,Es血elbアのテンソルTゎは次式で与えられる.ただし,pは楕円体

のアスペクト比(β=e/a),りはマトリックスのポアソン比を表す.

rll=乃2=‡ト4(1-2v)p2･13-$v】g
+(10-8v)p4-(19-8v)p2レ〟
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pcβ∫カー1p√許7 (p〉1)

pcβ∫ぁー1p√｢訂 (p〈1)

である.また,充填材が球(a=e)の場合には,

rll=7ち2=乃3=
7-5v

15(1-V)

r12=r13=7ち1=乃3=7ち1=7ち2=

れ4=ち5=㌔6 2(4-5v)

15(トv)
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第5章

炭素繊維/P EEKコミングルド複合材料の

熱膨張係数



5.1 緒言

炭素繊維強化プラスチック(CFRP)の熱膨張係数(CTE)は繊維方向で著し

く′トさい特長をもち,これらに関するCでEの研究は厳しい熱的環境にさらさ

れる宇宙関連轢器の寸法安定性や内部残留応力,その結果起こりうる熱劣化

などに関連して特に重要となっており【1】,幅広く研究されてきた【2-11】.

CFRPの繊維方向CTEは,マトリックスの高いCTEに影響されず,ほぼゼロ

に近い値を有する.これは異方性の炭素繊維が,繊維方向で高い弾性率及び

負のCTEを示すためである.またCFRPの繊維方向は温度変化に伴って変化す

るCTEを表わし,これは従来のCF/エポキシ複合材料だけでなく【7,軋 先

端複合材料として注目されているr12】CF/PEEK複合材料【9,10】に対しても

同様に現れる現象である.特に,一50℃付近で棲′ト値をもつロ字型の温度依存

性を示すと報告されている【S-10】.

CF/PEEE複合材料では,PEEK樹脂の炭素繊維間への含浸を容易にし,ド

レープ性を高めるために,プリプレグに代わる方法としてコミングルド糸を

用いた成形法が検討されている【13,14】.コミングルド糸から作製した複合

材料は炭素繊維の一軸配列性が劣り,繊維に撚りがかかっているため,配向

分布をもつ.一方向CFRPのCTEは,炭素繊維配向分布複合材料のCTEの理論

的予測においても非常に重要であり,CF/PEEK複合材料の温度変化に対す

るCTEの変化を明白にする必要がある.

本章では炭素繊維/PEEKプIjプレグから作製した一方向及び二方向複合材

料のCTEの温度依存性を測定し,コミングルド糸を用いて作製した一方向及

び二方向コミングルド複合材科と比較する.また一方向プリプレグ複合材料

のCTEの温度依存性から,炭素繊維の力学異方性と配向分布に基づいて,複

合材料のCTEの理論的予測の可能性についても検討を加える.
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5.2 実 験

5.2.1試 料

種々の炭素繊維/PEEK複合材料を用いて熱膨張係数を測定した.TableI

に使用した試料を示す.プリプレグ複合材料はAPC-2(AS4,ICI社製)を用

いて作製した.APC-2中の炭素繊維は米国Herct11es社製のAS-4(PAN系,東

レ製トレカT300相当)であり.PEEK樹脂は150Gを用いた.コミンクルド複

合材料は,炭素繊維とPEEEフィラメントからなるコミングルド糸(フランス

Scbappe社製,シャツペスパン1$00d)を用いて成形した.コミングルド糸中

の炭素繊維はドイツEnka社製のもので,東レ製トレカT300に相当する物性

をもち.PEE勘鉄雄は.ICI社製の樹脂(150G)をドイツの鋸cbst社が紡糸した

ものである.コミングルド糸は,炭素繊維とPEEE繊維をストレッチブレーキ

ング法により長さ約1ヱcmに切断して紡績したもので,熱プレス成形により

PEEK戟維は融けてマトリックスになる.コミングルド糸における炭素繊維の

体積分率は63%であるが,PEEK糸との織布では60%になる.

一方向コミングルド複合材料は経糸としてコミングルド糸,繚糸として

PEEK糸(帝人社製70d)を用いた平織布を積層したものであり,二方向コミ

ングルド複合材料は経糸,韓糸ともにコミングルド糸を用いた一 但し,二方

向コミングルFの場合,1インチ当たりの織密度が経糸(17.5本)の方が練

糸(13.5本)より高い(Fig.5-1).また二方向コミングルドは成形のとき,

樹脾の流れによって織密度の低い練糸の配列が乱れやすいため,測定値のば

らつきが大きかったが,突放では経糸と繚糸がほぼ90● の角度をもっている

部分から試料を切り出して測定に臨んだ.特にコミングルF複合材料は,ポ

イドが発生しやすいために,プリプレグ複合材料より高い圧力をかけて成形

した.プリプレグ複合材料の成形圧力6kg/cm2に対して一方向コミングルド

の場合は約3倍,二方向コミングルドの場合は約10倍とした.複合材料の寸

法は(100～150)皿皿×5皿皿×Z皿皿とし,長さ(100皿皿～150皿m)方向に沿

って熱膨領係数を測定した.但し,No･1のPEEX樹脂(住友ベークライト社

製)は厚さ1mmの平板を用いたため,試料の寸法を200mmx血mxl叩mとし
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TableI･Specimensusedintheexperiment･

慧 Specimen L謂器慧器㌘慧1慧慧怒 No･Ofplies

PEEK

U-D Prepreg

U-D Prepreg

2-D Prepreg

2-D Prepreg

62 16

U-D

Commingled

U･D

8

c｡m慧gled
Warpdirection

9

c｡m%1ed
Weftdirection



Fig.5-12-Dimensional(2-D)cQⅡⅡningledcomposite･

た.主な成形方法は第2,3章を参照されたい.

5.2.2 測定方法

TMA-120C(セイコp電子工業社製)を用いて測定を行った.TMA測定の

概略図をFig.5-2に示す.測定温度範囲は一150℃から200℃まで,または0℃か

ら200℃までとし,昇温速度は2℃/皿i皿とした.試験片は測定時以外はデシ

ケータ中に保管し水分の影響を極力排除するように注意した.また測定を開

始する前にもPEEK樹脂のTg(Tg=145℃)より20～30℃高い温度で約15分間

加熱して水分及び成形時の内部歪などを取り除いた後,液体窒素を用いて8℃

/minの速度で降温した.この降温速度は自然冷却した場合の室温付近まで

の平均速度である.一150℃まで冷却し,温度が安定してから窒素ガス雰囲気

下で測定を開始した.
●

炭素繊維複合材料の鉄雄方向熱膨張係数は圧縮ロッドとして使用した石英

ガラス(Fig.5-2)より′トさいため,石英ガラスの熱膨張を補正する必要があ
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Specimen

Fig.5-2SchematicdiagramOfThermOmeChanicalAnalyser
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る.Fig.5-3は石英ガラスの温度に対する熱膨張係数の変化であり,t次式のよ

うに示すことができる【15】.

αい90～200C)

=(4.339×10-1+3.個8×10づT-1.432×10-5T2)xlOヤC

α(20～7300C)

=(5.745×10-1+3.687xlがT-1.034xlO-`T2)×10-ヤoc

したがって温度変化による試料の長さの変化を検出した後,上式を用いて石

英ガラスの熱膨張を補正した.測定温度±5℃の範囲で最小二乗法により直

線で近似して各々の温度での熱膨張係数を求めた.

理論計算に用いたPEEK樹脂の弾性率は,DMS200粘弾性測定装置(セイコ

ー電子工業社製)を用いて測定し,熱膨張係数と同様に測定温度±5℃の範囲

で最′トニ乗法によって各々の温度での値を求めた.

ー134-



5.3 結 果

一方向複合材料(試料No.2,6)の繊維方向熱膨張係数を,0℃から200℃

の温度範囲で,同じ試料を用いて5回まで繰り返し測定を行った(Fig.5-4,

5-5).最初の測定では一方向プリプレグ(Fig･5-4,○),一方向コミング

ルド(Fig.5-5.0)ともにばらつきが大きく,Tg付近で著しく低下する懐向

を示したが,2回目以降の測定ではTg付近での顕著な減少が表われなくなり,

1回目よりばらつきも少なく,安定したデータが得られた.これはTg以上に

温度を上げたことにより,成形時の試料に残存する内部歪が解放され,それ

が1回目のCTEとして現われたものと考えられる.しかし同じ一方向複合材

料であってもTg付近での熱膨張係数は大きな差があり,プリプレグはTgの前

後でほとんど一定であったが,コミングルドは著しく低下する熱膨張係数を

示した.

熱膨張係数の安定化は,繰り返し測定だけでなく,高温域での熱処理によ

っても得られる.Fig.5-6にTg以下(135℃)と以上(170～1$0℃)の温度で

熱処理を行った場合の測定結果を示す.これらは5つ以上の異なる試料を用

いて測定した結果の平均値である.熱処理していない試料(○)及び135℃

で30分間熱処理した試料(■)はTg付近で極′ト値をもち,ぱらつきが大きい

が,180℃で熱処理した結果(△)はFig･5-4,5-5での2回目以降の結果と

ほぼ同じ値となっている.したがってFig･5-4,5-5でみられる1回目と2回

目以降の差はTg 以上の温度で熱処理を受けた結果と判断される.以下の結

果はすべてTg以上の温度で熱処理し,2回以上の繰り返し測定を行って,安

定な結果が得られたデータだけを用いた.

一方向プリプレグの繊維方向及び一方向コミングルドの繊維方向熱膨張係

数の温度依存性を,-150℃から150℃までの温度範囲でFig･5-7にそれぞれ示

す.両方ともに-50℃から50℃の間で最も低い値をもつU字形となっており,

一方向コミングルドは全般的に一方向プリプレグより低い値を示した･二方

向プリプレグ試料の熱膨張係数の温度依存性で観測されるU字形はJ･A･

Farnesら【9】の結果と一致する.一方向コミングルドは130℃付辺から急激
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に減少し,Fig･5-5とFig･5-6bの結果と一致した.これはコミングルド糸中の

炭素繊維に撚りがかかっており.これによる炭素繊維の配向分布の影響に起

因するものと考えられ,4節で考察する.

一方向プリプレグ及び一方向コミングルド試料の横方向熱膨張係数(Fig.5

-8)は一方向複合材料に表われる典型的バターンとなっており,一方向コミ

ングルドの方が高い熱膨張係数を示している.第4章で述べたように,炭素

繊維の配向分布による横方向熱膨張係数は配向分布角度が約200 以下では一

方向の場合とほとんど差がない.したがってコミングルド複合材料の高い熱

膨張係数は炭素繊維の撚りによる配向分布の影響ではなく体積分率が低いこ

と(TableI参照)に起因するものと考えられる.

プリプレグの直交積層板(Fig･5-9,●)もFig.5-7の一方向複合材料と同様

なU字形を示している.試料No･4(TableI)の直交棟居板は,試料No.5よ

りわずかながら高い熱膨張係数を示したが,その差は非常に小さいため,

Fig.5-9には示していない.

二方向コミングルド複合材料の経糸方向熱膨張係数(Fig.5-9,△,試料

No.8)は,直交積層板とほぼ同じ値を示している.一方の韓糸方向(

Fig･5-9,□,試料No.9)は経糸方向より高い熱膨張係数を示し.温度変化

に対する熱膨張係数の変動も経糸方向より大きい.これらの結果は経糸方向

と韓糸方向との織密度の違いによるものと考えられる.

5.4 考 察

マトリックスのPEEK樹脂の熱膨張係数は温度が上昇するにつれて徐々に増

加し.ガラス転移温度を越えると急激に大きくなる(Fig.5-10a).一方,

弾性率は熱膨領係数と全く反対で,Tg以上で大きく減少する(Fig･5-10b).

すべての試料はTgより20～30℃高い温度でアニーリングされる.1$0℃で20

分間アニーリングした後のPEEK樹齢の結晶化度は,DSC(セイコー電子主菜

社製,DSC220C)で測定した結果およそ20%であった(Fig･5-11).PEEK

樹脂はガラス転移温度でのアニーリングによって結晶化虔が高まり【16】,そ
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の結果弾性率も高くなる【17】が,180℃のアニーリングによる結晶化度と弾

性率の増大はみられなかった.T.J.Chapmanら【18]は温度及び結晶化度によ

るPEEK樹脂の弾性率を求めており,Fig.5-10bはT.J.C血apma皿らの結果とほ

ぼ一致する.またPEEK樹脂の熱膨張係数は低温からガラス転移温度付近まで

の範囲を以下の2次式で近似した.

α=(47.0+臥20×10-2T-5.12xlO-5T2)×10-6/OC

ここでTは温度(℃)である.PEEK樹脂の25℃での熱膨張係数及び弾性率

はそれぞれ49.0×10~6/℃,3.66GPaである.TableIIに25℃におけるPEEK

樹脂と炭素繊維の弾性率及び熱膨張係数を示す.但し,これらのデータは東

レ(株)製トレカT300のものであって,プリプレグ及びコミングルド糸中の

炭素繊維とは異なる.しかし.プリプレグのAS-4及びコミングルド糸の炭素

繊維は両方ともにPAN系の高強度タイプであり,T300とモまぼ同程度の物性を

もつことから,ここで引用した.

TableIIに示したデータを用い,炭素繊維の熱膨張係数及び弾性率,炭素戟

経とPEEK樹脂のポアソン比は温度変化に関係なく一定であると仮定して,複

合材料の熱膨張係数の理論値を計算した.計算にはEsbeibyの理論【18】を拡張

した拡張等価介在物法【19-21】を用いた.一方向プリプレグ複合材料の繊維方

向及び横方向熱膨張係数の理論値と実験値をFig.5-12a,bに比較する.こ

の結果,横方向熱膨張係数は理論値とほぼ一致するが,繊維方向は大きな差

があった.繊維方向熱膨張係数の実験値はU字形を示しているのに対して,

理論値は約100℃までほぼ一定値を示している.これは熱膨張係数の温度依存

性がU字形を示す全ての試料,No.2,4,5,6,8及び9(TableI)に

現れる現象である.

複合材料の就維方向熱膨張係数はいわゆる複合則を用いることにより簡単

に計算できる.
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TableII･ElasticmoduliandthermalexpanSioncoefncientsofcarbon丘berand

PEEKresinat250C.
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C

αェ 考椚α澗l㌦･亘αgり

㍍㌦･亘り
(5-1)

ここでαは熱膨張係数,Eはヤング率であり,f,m及びcはそれぞれ戟維,

マトリックス及び複合材料を示す.またLは繊維方向を表わし,Ⅴは体積分

率である.この式から炭素繊維の弾性率が大きいため(Eご=230GPa),複合

材料の絨維方向熱膨張係数は樹脂の弾性率及び熱膨張係数の変化にあまり影

響されないことが分かる.したがってマトリックスの熱膨張係数及び弾性率

のデータのみを用いてはFig.5-12aのようにプリプレグの繊維方向熱膨張係

数の正しい予測ができない.逆に,炭素繊維の弾性率はPEEK樹脂より数十倍

高いため,繊維方向熱膨張係数αごが変わると,複合材料の熱膨張係数は大き

く変化する.したがって試料No.2,6の一方向複合材料(Fig･5-7)及び4,

5,8,9の二方向複合材料(Fig.5-9)のロ字形を表わす熱膨張係数は繊維

の繊維方向の熱膨張係数の影響によるもの.と考えられる.そこで拡張等価介

在物法を用い,Fig.5-7の及びFig･㌻8のプリプレグの熱膨張係数データを利

用して炭素繊維の熱膨張係数の温度依存性を求めた.繊推のアスペクト比が

無限大のとき,一方向複合材料の熱膨張係数は次式で与えられる【21】.

¢α椚=書幅+G腐一α椚トG局-α椚)‡

､り-1(椚
V

りヽメ桝V
つ▲

二l(-1

り}椚V
二l(つ】

り)椚V2｣l(二l

′
一
■
一
l
_
l

⇒
l
′

ヽtJ
mα■.頑(

1リー椚α｣

√ノr
α

(5-2)

ここでCi及びRは繊維とPEEK樹脾の弾性率及びポアソン比,繊維の体積分

率で表わされる定数であり,次のように与えられる.
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尺=計
瑚Cl･り(Cl･G)+

2v椚V左り

2vtT･vmvf,-Vm

q

1+V椚+(1-V刑)り

2侵r-Vm)

Cl=払劇トv≠r-2v桝V左)(1一場
G=密度(1･V椚)い･(1-2v椚)瑚

G=2㌫頑vgr-V誹1一瑚

q=㌫威(2v左+v椚V≠r-V誹1一場

G

ここでりはポアソン比を示す.

Fig.5-7,5-$のプリプレグの熱膨張係数及びFig･5-10のPEEK樹脂の熱膨張

係数と弾性率を式(5-2)と(5-3)に代入し連立すると,炭素繊維の繊維方

向及び横方向熱膨張係数が求められる.Fi宮･5-13にその結果を示す.他に用

いた弾性係数はTableIIに示した.Fig･5-13の繊維方向熱膨張係数は式(5-1)

の複合則を用いて計算した結果とほとんど変わらない.また,Fig･5-13の結

果を用いて,直交横居板(試料No.5)の熱膨張係数の理論値を実験値と比

較した結果をFig.5-14にプロットした.実験値(○)はFig･5-10の直交積層

板の熱膨張係数であり,理論値(実線)とほぼ一致している.比較のために,

Fig.5-14には炭素繊維の熱膨張係数を全温度領域で一定と(TableII)仮定し

て求めた理論値(点線)も示した.

本実験ではCF/PEEK複合材料を対象としている.CF/PEEK複合材料で.

炭素繊維の熱膨張係数の温度依存性がFig.5-13のようであるならば,種類は

違ってもCF/エポキシ複合材料に対しても同じ結果が得られなければならな

い.ここでCF/エポキシ複合材料(東レ株,P3051F-12)を用いて同じ実

験を行った.Fig.5-15にCF/エポキシの戟推方向及び横方向熱膨張係数を,

Fig.5-16に等価介在物法によって予測した炭素織維の熱膨張係数の温度依存

性を示す.但し,理論計算に用いたマトリックスの弾性率と熱膨張係数は,
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Tgがはぼ同じであるエチレンヂアミンで硬化したビスフェノールA型のエポ

キシ樹脂を用いており,他の用いた弾性係数は第4章を参照されたい.CF/

エポキシ複合材料の繊維方向熱膨張係数はCF/PEEKと同様にU字形を示し,

炭素餓推の熱膨張係数も温度依存性を表わすことになった.また炭素繊維の

熱膨張係数の温度依存性を用いて直交積層板の熱膨張係数を予測しFig.5-17

に実数データと比較する.この結果はCF/PEEK複合材料の直交積層板によ

る比較,Fig.5-14とほぼ同じ懐向を示している.但し,理論値を求める際に

用いたビスフェノールA型のエポキシ樹脂は,プリプレグのエポキシ樹脂と

は異なり,前者の方の熱膨張係数が低いと考えられ,Fig.5-17での理論値が

実敦値より低い結果となった.以上のことより,炭素繊維で強化した複合材

料の熱膨張係数の温度依存性を理論的に予測する場合,繊維の熱膨張係数の

温度依存性を考慮すると,正確な予測ができると考えられる.しかし炭素繊

維の繊維方向熱膨張係数が温度依存性をもつならば,一定と仮定した弾性率

及びポアソン比も温度変化によって変わるため.炭素繊維の繊維方向熱膨張

係数の温度依存性が必ずしもFig.5-13あるいはFig.5-16のような結果になる

とは限らないことも考えられる.

コミングルド糸はストレッチブレーキングという方法より紡績されており,

炭素繊維に撚りがかかっているため,繊維の配列は厳密には一方向でなく配

向角に分布をもつ.その配向分布角度は最大約10■ であった.炭素繊維が主

軸とβ(-β≦β≦β)の角度で平面的に配向し(Fig･5-18a),さらにそ

の配向分布f(β)が一定であるとき(Fig･5-18b)の熱膨張係数を求め,一方

向コミングルド複合材料の繊維方向熱膨張係数(Fig･5-7)と比較した.

Fig.5-19にその結果を示す.炭素繊維の温度依存性(Fig･5-13)を考慮し,

配向分布の最大角度を±100 と仮定することにより,各温度での熱膨張係数

を予測した理論値は実験値とほぼ良い一致を示した.

炭素戟維のような其方性繊維が配向分布をもつ場合.その配向分布角度β

が大きいと,等価介在物法による熱膨張係数の理論的な予測は困難であるが,

配向分布角度βがⅩ方向及びy方向の熱膨張係数(Fig･5-18a)に対してそ
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(a)

L

-β
0 βr

(b)

Fig･5-18(a)Fiberorientationlimitangleβ,and(b)theprobabilityof

Orientationdistribution.

れぞれ100 と200 の範囲では横居理論【Z2】による予測とほぼ一致する(第4

章参照).したがってFig.5-19の結果は等価介在物法を用いても,あるいは

積層理論を用いても同じ値を示すことになる.

経糸方向と繚糸方向の織密度が等しい場合の二方向コミングルド複合材料
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は直交積層板と同様な熱膨張係数を示すと見なすことができる【23】.'したが

って本報告で用いた二方向コミングルド複合材料の経糸方向(試料No.8)

は織密度が高いため.直交積層板(試料4,5)より低い熱膨張係数が予想

されるが,二方向コミングルドの経糸方向と,プリプレグの直交積層板の熱

膨張係数はほぼ同じ値を示している(Fig･5-9,△と●).これはコミングル

ド糸中の炭素繊維の配向分布と,経糸と繚糸での炭素繊維がクリンプされて

いることによって,繊維の高い横方向熱膨張係数の影響を受けたためと考え

られる.

-157-



5.5 緒 言

炭素繊維とPEEKフィラメントからなるコミングルド糸を用いて作製した一

方向及び二方向コミングルド複合材料の熱膨張係数を測定し,プリプレグを

用いて作製した複合材料と比較検討した.得られた結果を以下に記す.

(1)繰り返し測定によって,ばらつきも少なく安定した熱膨張係数が得ら

れた.これはTg以上に温度を上げたことにより,成形時の内部歪が解放され

るためと考えられ.再現性のあるデータを得るためには必ず行う必要があっ

た.

(2)一方向プリプレグ複合材料の繊維方向熱膨張係数を始め一方向コミン

グルドの繊維方向,直交積層板及び二方向コミングルド複合材料など,能推

方向の影響を受ける場合の熱膨張係数の温度依存性はU字形を示した.

(3)一方向コミングルド複合材料の繊維方向熱膨張係数は約-70℃から一

方向プリプレグより高くなり,Tg付近で大きく減少した.

(4)二方向コミングルド複合材料の経糸方向熱膨張係数は高い織密度に起

因して繚糸方向より小さい値を示したが,直交横層板とほぼ同じとなった.

また練糸方向の測定値は経糸方向より温度依存性が大きかった.

(5)結果(2)に基づき,炭素繊維の繊維方向熱膨張係数が温度依存性を

もつと仮定することによって,一方向コミングルド及び二方向プリプレグ

(直交積層板)の熱膨張係数を正確に理論的に予測することが可能となった.
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第6章

結論



本研究では,炭素繊維とPEEKフィラメントからなるコミングルド糸を用い

て一方向及び二方向コミングルド複合材料を作製し,その開口様式破壊挙動

及び熱膨張係数を測定した.

以下に,各章で得られた主な結果をまとめ,本論文の概略を記す.

第2章では,一方向CF/PEEK複合材料をプリプレグ,コミングルド糸及

び交織布の三つの基材から作製し,その横方向引張りに対する抵抗を検討し

た.繊維とマトリックスとの界面の接着状態として,完全接着,界面すべり,

及び空隙形成の,三つのモデルを仮定して横方向ヤング率の理論値を計算し,

引張試験から得られた実験値と比較した.プリプレグとコミングルド複合材

料のヤング率は完全接着と仮定した理論値と一致したが,交織布の場合は界

面すべりと仮定した理論値とほぼ一致する低いヤング率を示した.これから

複合材料での繊維とマトリックスとの界面の接着状態が推測できた.また開

口様式居内破壊靭性の試験から,コミングルド複合材料はそのヤング率及び

破断強度はプリプレグより′トさいが,破壊靭性はl.5倍に近い高い値を示

し,交織布は横方向ヤング率と同様に最も低い破壊靭性値を示したことを見

いだした.プリプレグとコミングルド複合材料は繊維とマトリックスとの界

面接着がよく,PEEK樹脂の含浸状態が優れる破断面を表した.コミングルド

複合材料の場合,特に破断面の凹凸が激しく,不規則的であり.繊維の撚り

によって亀裂の進展が阻止されることに起因し,最も高い破壊靭性値を示す

ことを見いだした.一方の交織布はカーボンリッチとPEEKリッチの部分が観

察され,含浸及び界面接着がよくないため.横方向ヤング率及び破断強度だ

けでなく,破壊靭性値も非常に低い値を示した.

第3章では,工学的に応用の面で最も起こり得る重要なファクタとして居

間破壊靭性を対象とし,一方向及び二方向コミングルド複合材料の開口様式

居間破壊靭性試験を行った.居間剥離試験から得られた荷重一変位曲線から,

コンプライアンス法を採用して居間破壊靭性値を計算した結果,二方向ヨミ

ングルド,一方向コミングルド,またプリプレグ複合材料の順にその破壊靭

性値が低くなることを見いだ卜た.プリプレグ複合材料の破断面は一本一本
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の炭素戟推が平行に並んでいて,破断面の様子が場所に依らず一様であった

が,一方向コミングルド複合材料は,第3章で述べたように戟維の配列が不

規則的であって,繊維の橋渡し及び繊維の破断など,戟推の配列の乱れにか

なりの影響が現れた.すなわち,橋渡ししている炭素繊維によって亀裂の進

展が阻止され,プリプレグより高い破壊靭性値を示した.二方向コミングル

ド複合材料は.措糸方向に炭素繊維が存在するため,その破壊挙動は一方向

複合材料とは根本的な違いがあった.すなわち,横方向炭素繊維が亀裂の進

最を妨げることに起因して亀裂進展の阻止及び亀裂進展平面の他の居への変

更が起こりやすくなる.これは繚糸の破断を伴うことを意味し,最も高いエ

ネルギーを消費することによって破壊靭性が高くなったことを見いだした.

第4章では,Esbelbyの等価介在物法を拡張した拡張等価介在物法による

平面ランダム炭素繊維配向複合材料の熱膨張係数の理論的予測を明らかにし,

炭素繊維が平面的に配向分布をもつコミングルド複合材料の熱膨張係数を予

潤するための基礎を与えた.まず,強化級推の配向分布及び繊維間相互作用

を考慮した拡張等価介在物法による熱膨張係数の解析法を定式化し,平面ラ

ンダム配向及び平面内での配向分布角度の関数として炭素繊維複合材料の熱

膨張係数を予測した.炭素繊維のような異方性繊維が配向分布している場合,

等価介在物法による熱膨張係数の予測は矛盾を生じるが,積層理論は何ら正

しい予測を与える.これらの両理論の比較及びCF/エポキシ複合材料を用い

て測定した実験値との比較から,炭素繊維の体積分率が62%と高くても,配

向分布角度が約10● 以下であれば,等価介在物法による予測は,積層理論に

よるものとほとんど差がなく,両方ともに正確な理論的予測を与えることを

見いだした.また,平面ランダム配向分布の場合においても体積分率が40%

と低いと,熱膨張係数の測定時の誤差を考慮にいれ,ある程度の正しい予測

ができると判断した.

第5章では,コミングルド複合材料を含む種々のCF/PEEK複合材料の熱

膨張係数を温度変化に対して測定を行った.一方向複合材料の横方向熱膨張

係数は典型的なパターンとして,ガラス転移温度までは徐々に上昇するが,
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その後は2次曲線的に急激に増大したのに対し,繊維方向熱膨張係数は,あ

る温度領域で極′ト値をもつU字形を示す特徴を表した.また一方向コミング

ルド複合材料の織推方向熱膨張係数は,一方向プリプレグと比べ測定温度領

域で低い値を示し,繊維が配向分布をもつことに起因してガラス転移温度以

上で著しく低下した.一方向複合材料の繊維方向熱膨張係数の測定値は,炭

素繊維の弾性率及び熱膨張係数を温度に関係せず一定と仮定し予測した理論

値と大きな差があって,測定値は0℃付近で最も低い棲′ト値を示すU字形の

に対し,理論値はガラス転移温度までほぼ一定の値を示した.これは一方向

複合材料の続維方向だけでなく,炭素繊維の繊維方向熱膨張係数が影響する

場合,すなわち炭素繊維が配向分布している全ての試料にも表れる現象であ

った.そこで,炭素繊維自体の熱膨張係数の温度依存性を仮定し,一方向プ

リプレグ複合材料から逆算して炭素繊維の熱膨張係数の温度依存性を求め,

直交横層板の熱膨張係数と比較した結果,ほとんど一致する結果が待られた.

また第4章に基づき,一方向コミングルド.複合材料の炭素繊維の配向分布角

度を100 とし,炭素繊維の熱膨張係数の温度依存性を適用することにより,

等価介在物法によって予測した理論値は実数値とほぼ一致することを見いだ

した.

以上本論文は,炭素繊維とPEEEフィラメントからなるコミングルド糸を用

いて作製したコミングルド複合材料を対象とし,破壊靭性については,炭素

繊維の配向の乱れによって亀裂進展の抵抗が高くなることを見いだし,また

熱膨張係数については,炭素繊維の配向の乱れと炭素繊維自体の熱膨張係数

の温度依存性を仮定するこ'とにより,等価介在物法または横層理論を用いた

理論的予測が可能であることを明らかにした.これらの結果は,最近先端複

合材料として注目されているコミングルド糸を用いた複合材料の,構造材へ

の応用に大きな可能性を示唆するものである.
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