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ガラスおよび樹脂の界面現象

解明と特性向上
】mprovement of FRP PropertYthrougth

lnvestigation of Glass-Resinlnterface

Thepropertiesoffiberrein†0rCedplastics(FRP)arest｢0nglvinfluencedbythe

strength bindi=gCOmPOnentglassandresinlavers･l=anattemPttOmVeSt】g∂tethis

bondstre=gththeeffectso†co=Pl-=gage=tSandfreeacidcont∂inedi=ePOXV｢eSi=

were e声amined by electricalprocesslng and other methods･As a｢esult.ilWaS

revea】ed that an∂bnormalresinl∂yer eXistsin theinte｢face which acts as an

important factori=decidi=g the properties of FRP･This ab=0｢mallave｢ca=be

reducedby∂ddingsomeeffectivesurfactantsintomate｢ialepoxv｢esれandbvsuch

treatmentFRPpropertiescanbeappreciablvimp｢0Ved･

tl 緒 言

FRP(ガラス組卜那強化プラスチック)は,機械的強ばが強

く､かつう■は気絶紬作,肘氏件,l耐熱作および非磁作などの似

れた件でそを持っているので,桃j王亡純綿什料として各抑♂〕分吐!ナ

にイむ用されている･lト‾■ニ℃FRPグ)柑II′1三をブ1ニイ■-する址も.一屯巷どなl人I

j′･は.ガ､ラス繊細†ミと樹脂の舛仰の接才子である｡一i■に1trドパ色名壌破

壊および機械｢仰iノ土壌はほとんど料｢liに起川し､また水ないし

恨による車上氏は柑【｢liを止して巡行するのである｡

この柑仰の接イ子を良く し,FRPの柑′件をl｢･j卜するたれ

ガラス衷■l｢ti処】埋が施されるが,似れた処二印刷をIiり托するため

に主としてガラス組淵lミメーカーおよぴシリコーンメーカーで,

料如の研究が行なわれ.従丸か､ラスと桝り行の料rlfの研究は､

物理化学的アプローチが[‾トL､であった■4二

本桁はがラスと梓川旨の粁巾を`.一江～ぴけ性門の洲気三により解明

したもので,ガラスとエポキシ樹脂の料附こは,共′f;摺川帥lヲ

が形成され,二の托与が界仰の性門をプⅠ二才了する重安なLプ+/一であ

ると推;正された｡寸封脂中に過ヤJな界げ】_i満性剤をi恭加すること

により.この異端一寸封脂闇の形成を抑え,界巾を改良してFR

Pの特性をl｢り卜することができた｡

門谷建蔵* 〟eナほ包〟ddo如上

囚 ガラス表面処理の機構

オlラスの衷】rli処拙によリイ封脂との接荊が此きi年される機偶に

ついては多くク)仙脱があるが,まだ二心湖には千三っていない｡

そグ)代表的なう毀湖を以■卜に列挙する:ミミ

(1)射手†㌣刑がオーラスと梯川持とを化･ツ:｢小二純†ナする.｡

(2)約††斤りがオーラスと松川持との川に変形しやすい巾Ⅰ‖川づを形

1戊するのに手法だっているし-

(3)緋†ナ刑がオ■ラス紬脚ミどうしの去l｢王iの抑や別の役11ざりを火た

す--･方,=グラスと寸射り持との州の咋擦を強める｡

(4)紺†ナ刺がガラスの衣州をぬれやすくする(,

(5)約†ナ剤が水によるi･上氏に対してカ､､ラスの衷巾ほ似雌す

る{〕

ニれら.満湖のうち(3)～(5)は立札的でないとされている■5■｡

従来,結†ナ斉りの探索は主として(1)の湖にノー仁づいてなされ,川

当の効果を発作してきた〔-_(2)は比較的糾しし､湖であり､結ナナ

剤が1封耶中11の噸化剤を選択l吸満L,舛｢耐二は噸化刑lトソナな

叶づが形成きれるという.況である■6■｡またごく,拉近,結合別に

より硬化が上方部的にイ追越きれるため効米があるという.脱が｢1‾1

されてし-る
7■■r,

無 処 理 ボラン処理 エポキシシラン処王里

(0,l%) (0.5%)

アミノシラン処理 同左MEK(メチルエチル
(0.5%) ケトン)洗浄後

図l 力うス繊維(×600) 微視的観察の結果,無処理に汚染が付きやす〈,エポキシシラン処理およぴア

ミノシラン処理には処理剤の付きすぎが見られる｡

Fi9.1G】ass Fibe｢s

*臼_､ンニ製作H斤目_む二研究1叶
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転ごて 巾叫､

無 処 理

‰ Ⅵ㌔

ボラン処理

エポキシシラン処王里 アミノシラン処玉里

図2 積層板の引きはがし面(×300) 無処理およぴボラン処理では,

界面の接着が悪いことが分かる｡

Fi9.2 Peeled EpoxY Glass Laminate Surfaces

結†ナ斉りの効果を評価するには,微視的観察による方法およ

び積層板の煮沸前後の掛デ強さイ米持率による方法が一般的で

∵を)る･･図1は,微仙′l畑乙まヰの例を′J七し,一郎l柑i√㌻利一ボラン､

アミノシラン,エポキシシラン)で処理したガラス繊維の写

真である｡無処理のガラス繊維は表而が汚染されやすく,ア

ミ ノシランおよびエポキシシラン処理では0.5%は多すぎる

ことが分かる｡余分に付一石した結合剤は,たとえばメチルエ

チルケトンに溶ける｡

図2はエポキシガラス積層板の引きはがし由を示す写真で

あるが,無処理とボラン処理は､オ'ラス繊維と梓川旨の接弟が

弱いことが分かる｡

横屑枚の曲げ強さ保持率による評価方法とともに,電気的

性乍引二よる評価も盛んになってきている･こ引‾‾′1聖ポイドレスのF

RPにおいては両者による言Irそ価がよく-一一致している｡表1は

｢日立ポイドレスFRP+■3㌻における評価例であるがr9＼エポ

キシ梓川旨に対してはエポキシシラン処理およぴアミノシラン

処j璽が適することが分かる｡また結イナ剤付着員は必要最小限

にするのかよく,約0.25%である(9+

また一対脂と処理ガラスのぬれ件との関連をみるため,接触

角を調べたが,ぬれ性の良し川副ニュポキシシラン処理(20度),

無処理(22度),ビニルシラン処理(26度),アミノシラン処王里

(31度),ボラン処理(36度)であり,表1の優劣とは関連がな

いことが分かった｡

表l エポキシガラス積層板*の性質 アミノシラン処理およびエポ

キシシラン処理が適合することを示Lている｡

Tablel P｢ope｢ties of EpoxY GlassJaminates

表面処‡里
曲げ強さ(kg/mm2) 同保

持率

(%)

交流治層破壊電圧(kV/■r6mm) 同保持率

(%)D｢v Wet** D｢Y Wet**串

無 処 王里 45.0 35.0 78 72.5 37.5 52

ボ ラ ン 46.2 34.2 74 67.0 36.5 54

ビニルシラ ン 45.8 35.3 77 70.5 34.5 49

ア ミ /シラ ン 46.0 40.5 88 71.5 44.5 62

エポキシシラン 46.4 4l.8 90 72.0 45.0 62

;主:* 日立ポイドレスFRP,>L-E100相当品
**

柑OqC水中24時間

***1000c水中2時間

2.紬

壬
i

i･至

壬･
i

圭;

l

‡

‡

1

(D

1
†
シルバーペイ ント

図3 交流治層破壊電極 +】Sに規定された電極構成である｡

Fig･3 Electrode for AC Breakdown Voltage Parallelto

Jaminations

8 電気的性質の測定

FRPの電気的性質からガラスと樹脂の界面を評価する場

合には,特にガラス東武維に沿う方向,たとえば積層板では沿

層方｢〔りの性乍了が重要である｡電気的性質には絶縁破壊電圧と

親電特性(∈,ta｡♂)が重要であり,界面の影響が直接でる沿

層方｢rりのこれらの性質を測定した｡

3,1 測定方法

積層ヰ反の交流沿層破壊電圧は,図3に示すJISの電極構

成で測定した｡通常は鉱油中で電圧印加するが,鉱油では誘

電率が小ぎく.油隙の油中コロナが先行L,本来の試料の持

つている破壊伯よりも低い値で破壊してしまう｡このため,

誘電率が比較的大きいポリプロピレングリコールなどを喋体

として試験しているrl巳 電圧は30kVから3kVステップ20秒間

隔の段l二皆昇圧により印加した｡試料の状態はDry(常態)と

Wet(1008c水中2時間煮沸後)において測定した｡

ニjくに二〝‾)モデル.i+し恨とLてカ､うス糸を10イエリ三め､ほほ'小心

に埋め込んだ直径34mmの樹脂棒を厚さ4m血に切断し,図4の

ように電極にはさみ,三塩化ジフェニル中で交流破壊試験を

した｡打り走は上記のWetで行なった｡

この1帆試験i去により,結合剤の優劣を評価したところ一致

しており,モデル試験として使用できることが分かっている(1聖

栢朋板のゞii層方向の誘電特性は,厚さ20mnの積層板を幅3

作､

丁

図4 交流沿層モデル破壊電極 ガラス繊維に沿う破壊電圧をモデル

的に評価するための試料と電極構成である｡

Fi9.4 ModelTest fo｢AC B｢eakdown Voltage Along the

Glass Fibers



ガラスおよび樹脂の界面現象解明と特性向上 日立評論 VOL･56 No･了 617

シルバーペイント

1

図5 治層誘電特性測定試料 積層板から切り出した試験片にシルバ

ーペイントの電極を付け,ブリッジで測定する｡

Fig･5 Test Piece to Exami=e Dielectrjc P｢ope｢ties Pa｢a=e】

to Laminations

皿mにスリットL,図5の.ょうに1に純を付けてiElljlLLた｡細め

はグー=に極を絹いずに,キャパシタンスメー一夕で100kHzの･誘

1一正率のみを測;立していたか,硯木てはガード･左触を川い,変成

器ブりッジで30～10kHzの誘Ji塩辛とtanざを測記しているLつ

3.2 誘電特性の解析

鮒棚立のff川イ‾プ7向を図6のようにモチ′レ化して巧‾える｡そ

れぞれのJ･㌣ぅの体松方イゴ▲中と似粛清1一に呼を表2に′+七すように太

わした｡,Ji_t純な紹†川Jで次J▲〔が成_､1′二する1-､

亡=Vg亡g＋Ⅴγ亡r＋V∫ど′一

二れかJ〕肘机イのV～亡′g,VJ亡′'～･お′上びtanダブが.汁ち`乍二できる√)

V才亡′～･=ご′一Vg亡盲一Vγど′r

V才亡′'z･二ど'r【lセ亡∫ムーVγ亡′'r

tan ∂z･
り土z･
V才ご'ヱ

亡g,亡r,l′g,Vγをあ⊥lっかじめ抑Lしておき,ごの附かJっ舛

】rl州ク〕VJ亡∠を号‡=ける.-､机｢lf抑ま結√ナ斤リグ)ナナ･子と二二で†･J上1ょし

た舛ノ.こ;畑川糾】亨から成っている･｡

口 異常樹脂層の影響

アミノシラン処+理ガラスクロスと恨撫水物噸化脂瑞式エポ

キシ樹脂の肘モー子枇により検こ汁Lた｡肘脂は､チッソノ､ソクス

221(100部)にHHPA(90部)とBDMA(0･5汚l三)の臥み√ナわ

せで､含払ま600cで行ない,咄化は700c,15柑=i-りに1500c,15

時間の後咄化を仏準とした｡

界 面

図6 積層板のモデル 沿層方向の誘電特性を解析するために,単純な

モデルイヒした｡

Fig.6 Mode10f Laminate

表2 記号説明 誘電特性の解析に使用する各記号の説明を示すo

Table 2 Expla=atio=Of SYmboIs

界 面
区 分

体積含有率 複素誘電率

全 体

力うス層 1
芸芸㌃一十

…
一
指
■
ル
ー
V
f

亡 =亡′ 十ノ亡

＋ノ亡'

十ノ亡

十ノ亡

表3 成形条件と破壊電圧 ガラス徽維の予備乾燥,樹脂の減圧含浸･

加圧硬化が効果あることを示す｡

Table 3 Mold Process and Breakdown Voltage

No. ガラス繊維 l∃ /買 硬 化 条 件
破壊電圧*

_(kV/4mm)

A
8及7湿

(40リC,100%RH)

室内二放置

(20□c,70%RH)

三成圧乾燥

常圧下

〉威圧下

常 圧 下 19.1

B

C

D

E

F

G

H

加圧下l′000kg/七m2 22.6

貰圧下
加圧下l′000kg/cm2

常圧下

2Z.了

25.5

23.2

加圧下10kg/ノcm2

′′ 柑Okg/Cm2

24.6

26.8

′′ l′000kg/Om2 28.6

;主:*Wet二状態,8個の平均

4.1成形条件の影響

表3にホす成什三条什によi),モデル舶士喪心-じ料をつくり,図

4の洲1LをLた｡-･ノJでl■f=二成形条r=二よ-),グラス介村中

を変イヒさせて肘｢搬をつくり,100kHzの.舟丘ヰくを抑Lし舶

⊥･じからl′～ど′～･を訓】lLたのか図7である■1芝これ⊥'フグ)純米を比帖

する.と,柑l｢l州のVJ亡′z･が人きいほど似釦似1三が帆い,つまり

グラスと位川千の糾耐力ご出し､帆｢りがあるといえる｡)ガラス繊維

グ)J二肘t乙雌,秘1三lこでの斤i一ユおよび加口Hf一紙三)‾卜でのイ肘ヒに

上り,肘｢納乍グ=1‥壬成が抑えノ)れ破壊1註H三が【り卜う､るもグ)とふ

Jノれる｡.

肘仙づのうち紙†千舟川づの大きさは,収形条什にr～とj係なく

1Lであるかご〕,成形矢作によりV～亡'′▼が射ヒするのは,一肘打拉･†

脚†川三成のされノJが餐化することによるものとし､える‥

4.2 水分の影響

鞍ノさ打棒川純子が形成される原凶としては､水分の‾;;諺繋が考え

られる｡他紙水物才硬化剤は保管中に吸湿しやすく,収税によ

り轍無水物と水が化介し遊離絶となる｡ガラス表而に岐弟な

いL付着している水も,樹脂と接触すると遊離恨となる｡先

に水分の去音き幣は水分が初めに樹脂中にあろうと,ガラス繊維

に付崩していようと関係なく,結J副ま系全体に含まれる水分

のトータル韻によることを異常一対脂層の形成から確かめてい

る■131-_-エポキシメi与と恨無水物の化合∠物はモノエステルないし

ジエステルであり,ニれが良く連なって硬化物となる｡しか

L,エポキシ准と遊離他の化合物は末端に-OHを有し如く

切れてLまう■14･■｡巽北樹脂屑とは,界面に遊維酸が集まり,

エポキシ裁と化f干して形成されると推;Eした｡

共′H=封脂屑の程度をみるため,樹脂中に水分を添加して枯

関根を製作し,測定Lた｡アミノシラン処理カJラスクロス(日

水紡WE181)50杖を20mm厚さに横層し,Vg=0.27の柿屑板を
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0.6

0.4

0.2

ーニ■
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B
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D

F

G

H

100kHz

0.3 0.4

Vg

0.5 0､6

図7 界面層の大きさⅤ払とVgの関係 表3と比較すると,Ⅴよ｡′～

が小さし､ほど破壊電圧が高いことが分かる｡

Fig･7 Relat加shjp between -′g亡′ヱ･andlセ

つくった0 ガうスクロス90gに対L樹脂を120g共7f二させて,

減刑見気後′揃甘Fで噸化Lた｡樹脂中に添加する水分三才ゴよ

び後述する界耐別宅剃(カナオン1)を表4のように変化させ

た榊づ板の,60HzにjバナるV～亡ヱ･は図8に′Jけとおりで,水分

の添加により界面屑が大きくなることが分かる｡また,界耐

表4 積層板成形時の混合割合 水分およびカチオン漆加の影響を見

るための試料である｡

Table 4 Rate of Mixture

No.
力Pラ ス 量 樹 脂 量 水 分 量 カチオン量

(g) ((g) ((g) (g)

l

J

K

L

M

90

l

】20

0.12

0,24

0_12 0.12

0.24 0.24

0,24

0.4

0.3

三 0.2

0.1

60Hz

20 150 柑0

8.0

7.0

6

5

4

N
〓
○
り
一
件
紆
燃

03

ガラス層

異常樹脂層

(推定)

樹脂層

20 150 180

温 度(Oc)

図9 各層の誘電率 異常樹脂層の誘電率が大きいことを示す｡

Fig･9 Djelectric Consta=t Of Each Layers

仲仕別の別口によ1)水分の呈杉竿苧を少なく･できることが分かる｡

次に興甘樹脂屑の誘電持作を推ラ宣する｡界面屑(V～,｡ざ)を

緋介剤桝(Ⅴ由,亡ヱ･g)と興北酬片桐(Vgγパ汁)に分ける｡結†ナ

別の付崩畝ま0･5垂鼓%であり,カ･うスの比重2.54,結fナ別

の比車1･0川よ証)とLて,Vgg≒0.00053である｡Eigは不明で

あるが･せいぜい亡'どgく犯ど什～･gく4(tan♂な<0.2)であるか

ごフ,Ⅴ由亡′～･gく0･01IVな亡-′∫g<0･002となり,それぞれレオ亡･～･

およぴⅤ∫亡"～▲に比較L無手見できる｡Lたがって,Ⅴ～γ亡け≒V∫

ござとそえてよし､こ･すると皐川柳剛弓のtan飢ま,ほぼ図9の他

になる0 次に分-ナ品を巧増して∴別口した水分が遊離恨とな

り,エポキシ抵と化介Lて輿′.甘梓川日掛二なるとすると,0.12

gの水分によりⅤ汁≒0･014ができるく〕JとJにおけるV才亡′∠･

の芹をVJrで割るとど′z･rが求まるr〕図川はこの仙をホすもの

である｡

図9および図川にノJけように,異端樹脂屑の誘電特性は樹

新手のそれと讃しく巽なる0馴H封り旨屑の吋さは,ガラス繊

維の山二稚7ノノに対Lて,約0.1/∠と推定される｡上

0.2

ウニ 0.1

.60Hz

K

L

M

20

温度(Oc)

図8 界面層の大きさl′～ござの温度特性 表4と関連Lて･水分添加により増大L,カチオン添加で抑え

られることを示す｡

Fig･8 Re伽ionship betwee=Vf亡～,and Temperature

4

温 度(Oc)

150 180



ガラスおよび樹脂の界面現象解明と特性向上 日立評論 VO+.56 No.7 619

0,5

0.4

N O,3
:⊂

⊂)

q⊃

∠Q

⊂:

空 0.2

0.1
ガラス層

樹脂層

異常樹脂層

(推定)

20 150 180

温 度(Oc)

図10 各層のtan ∂､ 異常樹脂層のtan ざが大きいことを示す｡

Fig.川 tanざof Each Layers
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匡Illカチオンう恭加量ど積層板の破壊電圧

り,破壊電圧が向上することを示す｡

0.4

カチオン】の〉恭加によ

Fi9･ll AC B｢eakdown Vo事tage of Lamjnates wjth Cationic

Surfactant

白 界面活性剤の効果

界面活性剤i恭加によr)ガラスと1封脂の界面が改良される理

由としては､遊芦雄健より界面活性剤のほうが界面に集まりや

すく,異常樹脂層が局部的に切断されるためと考えられる-15ヒ

またイオン件界面活性剤には硬化促進作用があり,界面から

先に碓化することも影響しているものと考えられる｡

効果的な界面活性剤を選ぶには,積層板の煮沸前後の治屑

破壊電圧で直接評価する方法(1句と,沿層tan♂で評価する方法

とがあl),両者がよく一致する｡各種の界面活性剤群の中か

ら選んだ結果,第4級アンモニウム塩芙引こ属するカチオン界

面活性剤である,アルキルジメチルアンモニウム塩類およぴ

アルキルトリノテルアンモニウム塩類が特に有効であること

が分かった(特公昭48-37350)｡

図】tは前者に属するカナオン1の樹脂への盲恭加1呈と,枯ノ由

板の治屑破壊電圧の関係をホすものであるが,0.1%不■Ⅰり皇の添

ノJ口て㌧滞しし､効果がある｡機寸戒的竹三質も同様に｢〔り上し,煮沸前

後の仰げ凪さ保持辛が,88%(末添加)から93%(0.2%†恭加)

に1叶卜するし)

ある稚のフッ素系界面泊竹三剤も有効である(特i汁Jlり鱈中)｡

【司 結 言

FRPグ)′【=注1抑J件門を解析L､ガラスと寸封脂の柑i‾｢l=二遊排

他がり三圭り什ラ成される一粒ノバ‖封り旨朋が,粁仰の性門,ひいては

FRPの1‾､什1三をんイ√する_弔要な【ノくけ-であることを解叩したlこ.

過-りプな糾州別年別の涼加により,輿北梓川糾･亨の形成を妨げ,

るとともにFRP(乃年別隼を向_Lさせることができた｡､今後は,

柿ナナ別の和ヲ三郎iよび什イ手誌により,巽ノ.こ;ナ梓川糾づのでき方がど

のように与1与なるかを究叫L,オ､ラス未知処理の機椛を明らか

にしてゆきたいI叶存である〔｡

終わりにあたって,終始熱心なごほ肋とご相中をいただい

たH立与望什J叶｢h2二研究I叶,トり日立_‾l二場お_よび日立化成11器体

上〔会祉川l【し1テ‾｢上島の王制係終位に対し,深く淵二占ミを表わす次打ちで

ある‥
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