
ʵ 96 ʵ

Honda  R&D  Technical  Review Vol.28  No.2 (October 2016)

ۚଐද໘のৗѹؾ૬ද໘վ࣭Λ用いͨ೤Մ઼ੑथࢷの
ҟछࡐ઀߹ٕज़

Technology for Joining of Dissimilar Material with Thermoplastic Polymeric Resin 

Using Atmospheric Gas Phase Modification of Metal Surfaces

１．まえがき

ۙ年，自動ंにରする世քతな೩අ向上要ٻの高まりを

എܠに，ं ମのܰྔ化を目తとしたෳ合ࡐྉのԠ用ݕ౼が

盛んになってきている．その中で̒φΠϩンに代表される

೤Մ઼ੑथࢷをϚτリοΫスࡐྉに用いたΧーϘンϑΝΠ

όෳ合ࡐྉである $arCon	pCer	reinGorced	therNo	plaTticT

（$FRT1）がその高いൺڧ度，ൺ߶ੑおΑͼ LiGe	 cZcle	

aTTeTTNent の؍఺から஫目を集Ίている（１）．ं ମへのԠ用

にࡍしては࢖用環境にΑる機ցಛੑ低下のݒ೦や高いࡐྉ

ίスτから，金ଐࡐྉとの組み合わせߏ造が多用される．

そのࡍのҟछࡐ઀合には $FRT1 のϚτリοΫスࡐྉであ

る೤Մ઼ੑथࢷの೤༹ணੑを利用し，෦品のߏ造や製造޻

ఔを簡ૉ化することがܰྔ化おΑͼίスτの؍఺から๬ま

しい．

論文

೤Մ઼ੑथࢷのҟछ༹ࡐண઀合技術として，金ଐ表໘に

਺ nN から਺े �N サΠζのඍࡉな޸やߔを۷りࠐんでૈ

化するॲཧをࢪし，Ԝ෦に༹༥した೤Մ઼ੑथࢷをࣹग़੒

化する，いわΏるΞンΧޮՌにΑって機ݻでॆరしྫྷ٫ܕ

ցతに઀合する手法がۙ年多਺実用化されている．たとえ

͹খܞܕଳి子機ث用の෦品製造޻ఔにおいて೤Մ઼ੑथ

技術がܗの，ΞンΧޮՌを利用した一ମ੒ࡐとܰ合金൘ࢷ

広く用いられている．しかしこれらの表໘ૈ化ॲཧは，金

ଐ表໘に޸やߔをܗ੒するたΊのༀ品に෦品をਁしておこ

なう༹ӷϓϩセスにΑる化学ॲཧを必要とする．޻ఔ࣌間

の長さやഇӷॲཧ౳にΑるઃඋのෳࡶ化から，これら༹ӷ

ϓϩセスを自動ंϘσー生࢈ϥΠンへಋೖすることは༰қ

でない．また༹ӷϓϩセスは本དྷൺֱతখさな෦品を多਺

ಉ࣌にόονॲཧするたΊの技術であって，サΠζの大き

な自動ं෦品表໘の必要Օ所のみを局所తにॲཧすること

要　　旨

金ଐ෦品に೤Մ઼ੑथࢷからなる෦品を༹ண઀合するた

Ίの金ଐ表໘վ࣭ॲཧを，自動ंϘσー生࢈ϥΠン上でお

こなう技術をߏஙした．大ؾѹϓϥζϚ化学ؾ૬੒長ॲཧ

の৚݅ઃఆにΑって 1.4ʷ10-9	 Nol�cN2 という高い水ࢎ基

ີ度を༗するΨϥスບをΞϧϛχ΢Ϝ合金表໘上にܗ੒で

きた．得られた表໘は༹༥した̒φΠϩンにରするೞれੑ

を༗していることを֬ೝした．加えてこれに೤༹ணさせた

೤Մ઼ੑथࢷのք໘෦ۙ๣にΞモϧϑΝス૚がܗ੒されて

いることが࡯؍された．これらのޮՌにΑり，೤༹ணにΑ

るҟछࡐ઀合品においてطଘのΞンΧޮՌをͶらった金ଐ

表໘ૈ化品とಉ౳の高い઀合ڧ度を得ることができた．

ABSTRACT

A technology was developed for metal surface 
modification treatment to be used on a car body 
production l ine for weld-joining parts made of 
thermoplas t ic res in wi th meta l par t s .  A g lass 
membrane with a high hydroxyl group density of 
1.4 × 10-9 mol/cm2 was successfully formed on an 
aluminum alloy surface by configuring the conditions 
for the a tmospher ic pressure p lasma chemical 
vapor deposition process. The obtained surface was 
confirmed to have wettability to melted 6-nylon. In 
addition, an amorphous layer was observed to have 
formed near the interface portion of the thermoplastic 
resin thermally welded to it. The effect of these results 
was that a high level of join strength equal to that in 
existing items with roughened metal surface aiming for 
an anchor effect was achieved with items of dissimilar 
material joined by thermal welding.
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にはదしていない．઀合にෆ要な෦分をؚΊた広い表໘を

ૈ化ॲཧすることは，ༀ品の࢖用ྔが多くなりॲཧઃඋも

大ܕ化するたΊϓϩセスίスτの上ঢをটき޷ましくな

い．༹ ӷϓϩセスにΑらない金ଐ表໘ૈ化手法としてϨー

β加޻機を用いた技術も用いられているが，ඍࡉなݩ࣍ࡾ

加޻を高速でおこなうには高ग़力な૷ஔとෳࡶな੍ޚが必

要となる．

自動ं෦品のҟछ༹ࡐண઀合を実現するたΊの，機ցత

઀合Ҏ外のϝΧχζϜとして化学結合力のԠ用が考えられ

る．一ൠతな઀ண઀合においては઀ணࡎ੒分とݻମ表໘の

間に水ૉ結合もしくはڞ༗結合がܗ੒される．化学൓Ԡを

൐わない೤Մ઼ੑथࢷの೤༹ண઀合においては水ૉ結合に

Αる化学結合力が利用できる．

水ૉ結合力を発現させるたΊには，ݻମ表໘と೤Մ઼ੑ

थࢷの૒方に水ࢎ基やΞϛド基のΑうなҟ方ੑ׭能基が必

要である．̒ φΠϩンのΑうなϙリΞϛドܥथࢷは分子࠯

の基本ߏ造中にΞϛド基をؚΉが，Ξϧϛχ΢Ϝ合金のΑ

うな無機ࡐྉのݻମ表໘においてҟ方ੑ׭能基は本དྷଘ在

しないものであるたΊ，化学తな表໘վ࣭にΑってこれを

新たに෇༩することが必要となる．

そのたΊには二ͭの課題がଘ在する．ୈ一の課題は೤

༹༥した೤Մ઼ੑथࢷのݻମ表໘へのೞれੑの向上であ

る．化学結合力をޮՌతに発現させるたΊにはݻମ金ଐ表

໘へのೞれੑが必要となるが，೤Մ઼ੑथࢷはその࠯ঢ়に

Ԇͼた分子ߏ造から༹༥࣌に高೪ੑӷମとなるたΊ，ߗ

化લの低分子ྔの೤ߗ化ੑ઀ணࡎにൺべてೞれੑが低下

する．

ୈ二の課題は઀合ঢ়ଶの҆ఆੑを得ることである．̒ φ

ΠϩンのΑうな結晶ੑを༗する೤Մ઼ੑथࢷにおいては，

༹ண޻ఔにおけるྫྷݻ٫化おΑͼその後の࢖用環境温度の

ม化にΑってണ཭や઀合ڧ度の低下を生じやすく，઀合ঢ়

ଶの҆ఆを得にくい．これは༹༥φΠϩンの結晶化進行が

༹ணք໘෦まで達するとॊೈੑがࣦわれ，ҟछࡐ間の೤๲

்ࠩからくる༹ணք໘೤Ԡ力をٵऩできなくなりք໘ണ཭

が生じるたΊである．ք໘ണ཭を๷ࢭする手法として，金

ଐ表໘上にॊೈなඇ結晶ੑथࢷをްさ໿ 100	�N でృ૷し，

その表໘上にॏͶて೤Մ઼ੑथࢷをࣹग़੒ܕすることで一

ମ੒ܗ෦品ܗঢ়をܗ੒し，࠷後に೤ॲཧしてඇ結晶ੑथࢷ

をՍ橋し઀合ڧ度を֬อする技術が実用化されている．こ

のඇ結晶ੑथࢷ૚のたΊのಛघなάϨードのथࡐࢷྉが必

要になり，ϓϩセスもෳࡶで޻ఔ࣌間を要するものとなる．

２．ねらい

自動ंϘσー生࢈ϥΠン上で $FRT1 ෦品とのҟछࡐ೤

༹ணを局所తにՄ能とするたΊに金ଐ෦品の表໘վ࣭を大

．した౼ݕ中でおこなえる手法でؾ

೤Մ઼ੑथࢷの༹ணに水ૉ結合からなる化学結合力を利

用し，ΞンΧޮՌにΑる機ցతな結合とಉ౳の઀合ڧ度を

҆ఆతに得ることを目ඪとし，下記にཹҙした．

（１）	઀合ք໘の水ࢎ基ີ度を高Ίる

（̎）	઀合ք໘における೤Մ઼ੑथࢷのೞれੑを高Ίる

（̏）	઀合の҆ఆੑを高ΊるたΊք໘にඇ晶࣭૚を生੒

３．ୡ੒ख๏

೤Մ઼ੑथࢷの೤༹ணをՄ能とするたΊに，金ଐ表໘に

高ີ度の水ࢎ基をಋೖすることを表໘ॲཧ技術ݕ౼の方

਑とした．金ଐ表໘水ࢎ基と೤Մ઼ੑथࢷとの૬࡞ޓ用に

Αって，લड़したୈ一の課題である༹༥थࢷのೞれੑをվ

ળし高い水ૉ結合力を発現させることで高い઀合ڧ度を得

る．さらにこの૬࡞ޓ用が高分子࠯の自༝ӡ動を੍໿する

ޮՌを利用して，༹ ணք໘෦の೤Մ઼ੑथࢷの結晶化進行

を཈੍することで，ॊೈなΞモϧϑΝスੑの೤Ԡ力؇࿨૚

をܗ੒してୈ二の課題である઀合の҆ఆ化をも実現できる

と考えた．	

金ଐ表໘に水ࢎ基をಋೖする手法としては，ৗѹ大ؾ中

で高速ॲཧがՄ能な大ؾѹϓϥζϚ法にண目した．

์ిや೤にΑりงғؾΨスの一෦をϓϥζϚ化した，ϓ

ϥζϚΨスྲྀをର৅෺にਧき෇けることでࢎ化ؐݩ౳の化

学ॲཧをৗѹงғؾ中でおこなうのが一ൠతな大ؾѹϓϥ

ζϚॲཧである（̎）．

そのϓϥζϚΨスྲྀ中にγϩΩサン౳のલۦମ化合෺を

౤ೖし，ϓϥζϚの࡞用で分ղし生੒させた化学活ੑの高

い෺࣭をର৅෺にਧき෇けてϙリϚ化させることにΑり，

ର৅෺表໘上にΨϥス౳のബບをܗ੒する表໘վ࣭技術が

大ؾѹϓϥζϚ化学ؾ૬੒長（cheNical	 vapor	 depoTition�	

$VD）ॲཧである（̏）．ྭ したىछすなわち์ిにΑりྭى

原子おΑͼ分子のエωϧΪー४Ґは，งғؾΨスのछྨに

Αってҟなるものとなる．さらにϓϥζϚΨスྲྀの下ྲྀଆ

ではこれらྭىछの؇࿨が進行したり，あるいは大ؾ中の

したりするىૉ，஠ૉ，水౳の分子とিಥして૬手をྭࢎ

ことでྭىछのエωϧΪー४Ґは低下していく（̐），（̑）．こ

のੑ࣭を利用すれ͹લۦମ෺࣭が分ղ൓Ԡを生じるงғؾ

をίンτϩーϧし，ಉ一のલۦମからҟなる分ղ生੒෺を

得ることがՄ能となる．結Ռとしてੑ࣭のҟなるΨϥスബ

ບを࡞り分けることができる．

ଘの研究ྫとして，*hdeط らはલۦମ෺࣭にϔΩサϝν

ϧジγϩΩサン（HeYaNethZldiTiloYane�	 H.D40）を用いて

Ξϧϛχ΢Ϝ合金（Al	 2024-T3）表໘上に大ؾѹϓϥζϚ

$VD ॲཧでܗ੒した二छྨのΨϥスບのੑঢ়にͭいて報

を用い（Air）ؾ૩空סΨスにؾしている（̏）．ୈ一はงғࠂ

るॲཧ৚݅で得られる，લۦମからのཹ࢒༗機੒分がগな

いੑ࣭ۉの高いΨϥスബບである．これはΞϧϛχ΢Ϝ合

金の๷৯ίーティンάにదした෺ཧతੑ࣭を༗する．ୈ二

はಉじ૷ஔでงғؾΨスにס૩஠ૉ（N2）を用い，લۦମを
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ϓϥζϚΨスྲྀにࠞ合する場所をϓϥζϚ発生ݯから下ྲྀ

ଆに਺ NN 移動させるॲཧ৚݅で得られる，ୈ一のບにର

し໿ 2.5 ഒの༗機੒分をؚΉ組੒のΨϥスບである（̏）．こ

れらΨϥスບにͭいてはృྉや઀ணࡎのີணੑにͭいても

研究がなされており，ಛにୈ一のບにͭいては自動ं΢Π

ンドγーϧドにおける΢Ϩタンܥ೤ߗ化઀ணࡎの઀ணϓϥ

ΠϚとしてのԠ用がఏҊされている（̒）．

೤Մ઼ੑथࢷの೤༹ணੑにͭいてはまͩこのΑうなݕ౼

がなされていない．౰研究においてはୈ二のບ表໘の༗機

੒分すなわち H.D40 લۦମ༝དྷのϝνϧ基にண目した．

Ψϥス表໘෦にଘ在するϝνϧ基が大ؾѹϓϥζϚॲཧ

にΑるࢎ化վ࣭にΑり水ࢎ基（γϥϊーϧ基）にมੑされる

ことが知られている（̓）．

まͣ金ଐ表໘上に大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧでϝνϧ基

の๛෋なΨϥスບをܗ੒し，࣍ いでこれを大ؾѹϓϥζϚ

ॲཧでࢎ化มੑすることで高ີ度の表໘水ࢎ基を༗するΨ

ϥスບが得られると考えた．

４．࣮ ݧ

4.1. アルミχ΢Ϝ߹ۚのද໘վ࣭ॲཧ
大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧには 1laTNatreat	 (NCH 製	

0penair ϓϥζϚγステϜ（F(5001	 plaTNa	 Henerator
	

1F810-1AD�RD1004	 plaTNa	 jet	 no[[le
	 1AD1	 polZNer	

coatinH	controller）を用いた．

૷ஔの֓೦ਤを Fig. 1 にࣔす．本૷ஔは大ؾѹϓϥζϚ

ジΣοτ૷ஔをϕースとしている．ಋిੑ金ଐのԁ౵に大

に高ిѹύۃΨスを通しͭͭ，内෦の絶ԑిؾѹのงғؾ

ϧスを印加してΞーΫ์ిさせることでϓϥζϚを生੒さ

せる．このϓϥζϚをؚんͩΨスྲྀをԁ౵先୺෦のϓϥζ

Ϛϊζϧからର৅෺表໘にਧき෇けるのが大ؾѹϓϥζϚ

ジΣοτ૷ஔである．このϓϥζϚϊζϧに Fig. 2 のΑう

なӷମྲྀ࿏෇きのΧόーϊζϧをඃせるΑうに取り෇け，

これをհしてϓϥζϚΨスྲྀにલۦମ෺࣭を෾ࣹࠞ合する

ことにΑり大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧをおこなうことがで

きる．

大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧをࢪす金ଐ基ࡐにはΞϧϛχ

΢Ϝ合金（Al	 5052）ѹԆࡐを用いた．本合金表໘には༹ࡎ

౳にΑるચড়はおこなわͣ，Air をงғؾΨスに用いて生

੒したϓϥζϚΨスྲྀをਧき෇けて表໘に෇ணした༉分や

Ԛછ෺࣭をࢎ化আ去して用いた．	

࣍に H.D40 をલۦମ෺࣭とした大ؾѹϓϥζϚ $VD

ॲཧをおこない，基ࡐ表໘にΨϥスബບをܗ੒した．大ؾ

ѹϓϥζϚ $VD ॲཧはงғؾΨスछおΑͼϊζϧԆ長の

༗無がҟなる二छྨの৚݅でおこない，さらにそれͧれに

ରして大ؾѹϓϥζϚでࢎ化する後ॲཧを加えたものも࡞

੒した．こうして Table 1 にࣔす̐ܭछྨのΨϥスബບを

．੒した࡞

۩ମతには，ୈ一の৚݅の大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧで

はงғؾΨスにN2 を用いた．加えてFig. 3 のΑうにΧόー

ϊζϧにγϜおΑͼύΠϓঢ়のԆ長෦品を௥加することで

ϓϥζϚΨスྲྀにલۦମがࠞೖされるҐஔを 4.5	 NN 下ྲྀ

ଆに移動させた．こうしてΞϧϛχ΢Ϝ合金表໘上にΨϥ

スബບ（A）をܗ੒したࢼྉを得た．

Fig. 2   Plasma CVD nozzle (original form)

Fig. 1   Diagram of atmospheric pressure plasma CVD 
process principle

Table 1   Atmospheric pressure plasma CVD process 
conditions

Precursor

Extension
parts 

4.
5 

m
m

 
4.

5 
m

m
 

Fig. 3   Plasma CVD nozzle extension



ʵ 99 ʵ

ۚଐද໘のৗѹؾ૬ද໘վ࣭Λ用いͨ೤Մ઼ੑथࢷのҟछࡐ઀߹ٕज़

ୈ二の৚݅としてはൺֱのたΊにงғؾΨスに Air を用

い，Ԇ長෦品を用いないΦリジφϧ࢓様のϊζϧを࢖用し

て大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧをおこない，Ψϥスബບ（#）

を࡞੒した．Ҏ上二ͭのॲཧはϓϥζϚ生੒৚݅を 1laTNa	

voltaHe�	283	V，1laTNa	cVrrent�	13	A とし，ϊζϧ先୺か

ら基ࡐ表໘までのڑ཭ 4	NN，水ฏ方向のϊζϧ移動速度

20	NN�Nin で実ࢪした．

さらにこれらബບࢼྉ（A），（#）の表໘に Air をงғؾ

Ψスとして生੒させたϓϥζϚΨスྲྀをલۦମのಋೖなし

にਧき෇けてཹ࢒༗機੒分をࢎ化ॲཧしたബບ（$），（D）を

それͧれ࡞੒した．ࢎ化ॲཧはϓϥζϚ生੒৚݅を 1laTNa	

voltaHe�	301	V，1laTNa	cVrrent�	20	A とし，ϊζϧ先୺か

ら基ࡐ表໘までのڑ཭ 7	NN，ϊζϧ移動速度 20	NN�Nin

で実ࢪした．

4.2. Ψϥスບのੑঢ়෼ੳ
૸ࠪి子ݦඍڸ（4E.）おΑͼ原子間力ݦඍڸ（AF.）を

用いて，Ψϥスບのܗঢ়の࡯؍おΑͼ表໘ૈさのଌఆをお

こなった．

ཅి子ビーϜ法を用いたཅి子ফ໓ण໋ଌఆにΑりࢎ化

έΠૉ（4i0Y）֨ࠎのฏ޸ࡉۉ൒ܘ分෍ଌఆをおこなった．

ཅి子ઢݯとして 22Na ϕースのཅి子ビーϜを用い，Ψン

Ϛઢݕग़ثとして #aF2 製γンνϨータとޫి子増ഒ؅を

用いた．

X ઢޫి子分 （ޫX14）を用いてΨϥスບ表໘のݩૉଘ

在ൺをଌఆした．Xઢݩとして単৭化Ξϧϛχ΢Ϝを用い，

paTT	enerHZ	160	eV でおこなった．

ΠΦンΫϩϚτάϥϑィー法を用いてΨϥスບ表໘の

水ࢎ基ີ度をଌఆした．۩ମతにはषૉ化έΠૉ化合෺の

༹ӷで表໘の水ࢎ基を༠ಋମ化ॲཧしたࢼྉを೤分ղさ

せ，発生したΨスをΞϧΧリ水༹ӷにٵऩさせてΠΦンΫ

ϩϚτάϥϑィーにてӷ中のषૉྔをଌఆした．水ࢎ基ີ

度は基ੇࡐ法からࢉܭした表໘ੵ౰たりの਺値としてࢉܭ

した．

4.3. ೤Մ઼ੑथ༹ࢷணʹΑΔҟछࡐ઀߹
大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧしたΞϧϛχ΢Ϝ合金に

$FRT1 を೤༹ண઀合したϥοϓγΣΞڧ度ݧࢼยを࡞

੒し，઀合ڧさのଌఆをおこなった．Ξϧϛχ΢Ϝ合金ࢼ

ѹϓϥζϚॲཧをおこなわなかったもؾยとしては，大ݧ

の，ബບ（$），（D）を表໘にܗ੒したもの，طଘのΞンΧޮ

Ռ利用のたΊの金ଐ表໘ૈ化ॲཧをࢪしたものを用いた．	

金ଐ表໘ૈ化ॲཧ手法としては，̒ φΠϩンのࣹग़੒ܕ用

άϨードでԜತサΠζがҟなる四छྨのॲཧをΞϧϛχ΢

Ϝ合金にࢪしたものをબఆした．一ͭはϨーβ加޻で෯お

Αͼਂさが໿ 50	�N のߔを 200	�N ピονのάリοドঢ়に

۷りࠐんͩもの，ଞのͭࡾはཅࢎۃ化法やࢎΞϧΧリ༹ӷ

にΑる化学ॲཧでΑりඍࡉなサΠζのૈ化やܗ޸ࡉ੒をお

こなったものである．

೤༹ண઀合は，金ܕΠンサーτࣹग़੒ܗ法を用いておこ

なった．੒ܗは 100ʷ25ʷ2.0	 NN の୹࡭ঢ়Ξϧϛχ΢Ϝ

合金ݧࢼยをΩϟビティ内にセοτできる Fig. 4 のΑうな

ઐ用金ܕを用いておこなった．Ωϟビティ内の࢒空間をࢼ

ยと長手方向にݧ 12.5	NN ॏͶた୹ܗ࡭とし，そこにΧー

ϘンϑΝΠό（$F）を 15	wt� ؚ༗した $FRT1 άϨード

の̒φΠϩンϖϨοτをγリンμ温度 260ˆ，金ܕ温度

160ˆから 180ˆ，อѹ力 30	.1a でࣹग़੒ܕすることに

ΑりΞϧϛχ΢Ϝ合金൘と̒φΠϩン൘が೤༹ண઀合され

たϥοϓγΣΞڧ度ݧࢼยを得た．

શてのݧࢼยは一水४にͭいて nʹ5 で࡞੒してϥοϓ

γΣΞڧ度ݧࢼにڙした．

4E. おΑͼエωϧΪー分ܕࢄ X ઢ分ޫ法（EDX）を用い

てഁ断໘の࡯؍おΑͼ੒分ݩૉのఆੑ分ੳにΑるഁյՕ所

のಉఆをおこなった．

4.4. ೤༹ணք໘෦の６ナイロン෼ੳ
ඍখ֯ೖࣹ X ઢճ （ં(ra [ i n H	 * n c i d e n c e	 X - r a Z	

DiGGraction�	 (*XD）法にΑる̒φΠϩンの結晶化ঢ়ଶの؍

ઃࢪޫࣹ์ܕは大࡯ 4prinH-8 の #L46X6 ୈ 1 ϋον内に

ઃஔされた H6#ER 社製多࣠ճંܭでおこなった．ࢼྉは

基ࡐ表໘に̒φΠϩンബບ૚を༹ӷスピンίーτ法でܗ੒

した後に೤༹༥しݻڽ࠶させて࡞੒した．Ξϧϛχ΢Ϝ合

金基ࡐのѹԆ製法にىҼする表໘のԜತがଌఆਫ਼度をଛな

うたΊ，基ࡐにはฏ׈な 4i ΢エϋを用いた．ճં֯にରす

るڧ度ϓϩϑΝΠϧを結晶੒分とඇ晶੒分に分཭すること

で，結晶化度をࢉग़した．

Fig. 4   Process of joining by metal insert polymer 
injection molding method

Al alloy plate set
into mold cavity

Molten polymer injection

Cooling down
Opening mold

Closing mold

５．݁ 果と考࡯

�.1. վ࣭ද໘のੑঢ়෼ੳ
まͣ，Ψϥスബບ（A）おΑͼ（#）を分ੳし，それͧれの

Ψϥス֨ࠎの෺ཧతੑঢ়をൺֱした．ബບ（A）おΑͼ（#）

表໘の 4E. ࣸਅを Fig. 5 に，ബບ（A）表໘の AF. ࡯؍

の結Ռを Fig. 6 にࣔす．二छྨのബບにରするཅి子ビー

Ϝ法を用いたཅి子ফ໓ण໋ଌఆにΑって得たΨϥスの
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4i0Y 分子֨ࠎのฏ޸ࡉۉ分෍のൺֱを Fig. 7 にࣔす．

ബບ（#）はฏ׈な表໘を༗するۉ一なບߏ造を༗し

4i0Y ．分෍にもγϟーϓなピーΫがଘ在したܘ޸の֨ࠎ

ബບ（A）は AF. でܭଌした表໘ૈさのฏۉ二৐根値が໿

20	 nN のඍཻ子からなるߏ造ͩった．ബບ（A）のΨϥスࠎ

֨はنଇੑに๡しいϒϩードな 4i0Y 分෍をࣔし，ബܘ޸

ບ（#）にൺべてنଇੑに๡しいߏ֨ࠎ造からなることをࣔ

ࠦした．このບߏ造はϚΫϩతには表໘ੵが大きく，ϛΫ

ϩతには分子ߏ造のنଇੑにܽけෆ҆ఆであるたΊࢎ化վ

࣭にΑる化学తな組੒のม化を生じやすいߏ造であるとਪ

ଌされる．

࣍いで，ബບ（A），（#），（$），（D）表໘の化学組੒おΑ

ͼੑঢ়のൺֱをおこなった．それͧれのബບの࡞製৚݅，

X14 にΑる化学組੒分ੳ，水઀৮֯おΑͼ表໘水ࢎ基ີ度

を Table 2 にࣔす．

$�4i ൺのσータからわかるΑうに，ബບ（A）はബບ（#）

にରして H.D40 のϝνϧ基༝དྷの୸ૉ੒分を໿̎ഒྔ

多くؚんでいた．大ؾѹϓϥζϚॲཧでࢎ化することにΑ

るബບ（A）から（$）への化学組੒のม化すなわち୸ૉ原子

の減গの度合いは，ബບ（#）から（D）のそれにൺֱして大

きなものͩった．これはബບ（A）の表໘ੵが大きくࢎ化を

डけやすいΨϥス֨ࠎであったたΊと考えられる．結Ռ

としてബບ（$）の表໘水ࢎ基のີ度はബບ（D）のそれΑり

̑ഒҎ上高かった．

水઀৮֯のσータからわかるΑうに，ബບ（A）はඍࡉな

Ԝತからなる෺ཧత表໘ܗঢ়との૬৐ޮՌにΑって超Ꭲ水

ੑをࣔした．一方これをࢎ化して得られたബບ（$）は超਌

水ੑをࣔした．೤༹༥した̒φΠϩンにରしても Fig. 8 の

ࣸਅのΑうにಉ様のೞれੑのม化をࣔした．

�.2. ೤Մ઼ੑथ༹ࢷணڧ౓のධ価
Πンサーτࣹग़੒ܗ用の金ܕを࢖用して，ະॲཧのΞϧ

ϛχ΢Ϝ合金基ࡐ表໘おΑͼബບ（D）に઀৮するܗで̒φ

Πϩンをࣹग़੒ܕしても઀合は得られͣ，金ܕを開์する

と྆者が分཭したঢ়ଶで取りग़された．一方でബບ（$）の

ॲཧをࢪしたΞϧϛχ΢Ϝ合金基ࡐからは Fig. 9 のΑう

にྑ޷に༹ண઀合したݧࢼยが得られた．また，ΞンΧޮ

Ռ利用のたΊの金ଐ表໘ૈ化ॲཧ手法でΞϧϛχ΢Ϝ合金

Fig. 6   AFM image of membrane A

Fig. 5   SEM image of membrane A (left) and 
membrane B (right) surfaces Fig. 7   Positron annihilation lifetime spectroscopy of 

atmospheric pressure plasma CVD glass 
membrane

Fig. 8   Molten polyamide 6 behavior on CVD glass 
membrane surface

Table 2   Property of atmospheric pressure plasma CVD glass membrane surface

1 μm 1 μm 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

E
xi

st
en

ce
 p

ro
ba

bi
lit

y 
(a

.u
.)

Radius of micropore (nm)

Membrane A

Membrane B

0

0.04

0.03

0.02

0.01

Membrane A Membrane C

Gas
Nitrogen

Air
Nitrogen

Air

Nozzle
Extended
Normal

Extended
Normal

Unmeasured
Unmeasured

1.4 × 10-9

2.6 × 10-10

Hydroxyl group
density

(mol/cm2)
A
B
C
D

Membrane
type

Process conditions Membrane properties
Atmospheric

pressure plasma

-
-

Oxidation
Oxidation

Post
processing

1.3
0.8
0.3
0.6

C/Si content
 (atomic %/atomic %)

160
80
2.5
43

Water contact
 angle

(°)
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基ࡐ൘にॲཧしたものにͭいても઀合したݧࢼยが得られ

た．これらのϥοϓγΣΞڧ度ݧࢼ結Ռのൺֱを Fig. 10

にࣔす．ബບ（$）ॲཧが෺ཧతΞンΧޮՌとಉ౳の༹ண઀

合ڧ度を実現していることが֬ೝされた．

ϥοϓγΣΞڧ度ݧࢼでഁ断させた༹ண઀合ݧࢼย

の 4E. ࣸਅを Fig. 11 にࣔす．Ξϧϛχ΢Ϝ合金表໘に

$FRT1 のഁยが෇ணしていることが࡯؍された．また

$FRT1 ༝དྷの୸ૉおΑͼ $VD Ψϥスບ༝དྷのέΠૉの

ଘ在が EDX 分ੳでΞϧϛχ΢Ϝ合金ଆのഁ断໘上に֬ೝ

された．これらのことは༹ண઀合෦のഁյが༹ணք໘෦の

ണ཭やΨϥス૚のഁյではなく $FRT1 内෦のࡐྉഁյで

生じていること，すなわち $FRT1 の૚間ڧ度Ҏ上の೤༹

ணڧ度が得られたことをࣔしている．

�.3. ೤༹ணք໘෦の６ナイロン݁থ化ঢ়ଶ෼ੳ
ബບ（$）ॲཧ表໘における೤Մ઼ੑथࢷ೤༹ணのϝΧχ

ζϜにͭいてΑりৄࡉなղੳをおこなった．

༹ணք໘ྖҬとόϧΫྖҬそれͧれにおける，೤Մ઼ੑ

थࢷの結晶化の度合いをଌఆ評価できる (*XD 法を用い

て，̒ φΠϩンの結晶化ঢ়ଶ評価をおこなった．得られた

結Ռを Fig. 12 にࣔす．άϥϑのԣ࣠は基ࡐ表໘からଌఆ

Ґஔまでの̒φΠϩンບްをࣔしている．またॎ࣠は࡯؍

された X ઢ結晶ճંڧ度のશࢄཚڧ度にରするൺをࣔし

ており，大きい਺値はその෦分の̒φΠϩンの結晶化度が

高いことをҙຯする．無ॲཧの 4i ΢エϋ表໘に೤༹ணさ

れた̒φΠϩンは΢エϋとの઀৮ք໘෇ۙまで結晶化が進

行していた．一方でബບ（$）ॲཧされた表໘の場合はք໘

からްさが਺ඦ nN に達するΞモϧϑΝスੑの̒φΠϩン

の૚のଘ在が֬ೝされた．	

�.4. ೤Մ઼ੑथ༹ࢷண҆ఆੑの֬ೝ
温ʵ30ˆおΑͼؾ 80ˆのงғؾにそれͧれ 30 分の๫

࿐を܁りฦすྫྷ೤サΠΫϧ環境に，༹ ண઀合品を 200 サΠ

Fig. 10   Joining strength of Al alloy and CFRTP joined by insert injection molding

Fig. 12   Suppression of polyamide 6 crystallization by 
CVD membrane surface effectFig. 9   Specimen of joined CFRTP and Al alloy
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Fig. 11   SEM image (left) and EDX spectrum (right) 
of CFRTP fracture piece on Al alloy 
substrate

100 µm

C
ou

nt

Energy (keV)

Silicon
(CVD membrane)

Carbon
(CFRTP fracture piece)

Aluminum
(Al alloy)

CFRTP
Al alloy

Lap shear testing

CVD membrane

CFRTP fracture pieceSEM and EDX analysis

0 1.0 2.0 3.0

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0 500 1000 1500 2000

Distance from joint interface (nm)

Membrane C treatment

No treatment

D
eg

re
e 

of
 p

ol
ya

m
id

e 
6 

cr
ys

ta
lli

ni
ty



ʵ 102 ʵ

 Honda  R&D  Technical  Review Vol.28  No.2 (October 2016)

Fig. 13   Joining strength after cooling and heating 
cycle
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Ϋϧ๫࿐した．Fig. 13 にࣔすΑうに઀合ڧ度のม化はݟ

られなかった．さらに̒φΠϩン൘を೤༹ணしたࢼྉにର

し，35ˆの 5� 中ੑ塩水෾ໄ，ؾ温 60ˆで࣪度 25�	 RH

のס૩งғؾ๫࿐おΑͼ 50ˆで 98�	RH の࣪५งғؾ๫

࿐を１サΠΫϧとしたෳ合サΠΫϧݧࢼを 60 サΠΫϧ実

．されなかった࡯؍したが༹ண෦のണ཭はࢪ

Ҏ上Αり，༹ ணք໘にܗ੒されたॊೈなΞモϧϑΝス૚

にΑる೤Ԡ力؇࿨のޮՌにΑって，̓ ఆした༹ண઀合が得

られたことが֬ೝされた．

６．まとめ

大ؾ中でのؾ૬ϓϩセスでΞϧϛχ΢Ϝ合金表໘にΨϥ

スബບ૚をܗ੒する表໘վ࣭をおこない，得られた表໘の

ੑঢ়おΑͼ೤Մ઼ੑथࢷの༹ணੑを評価した．

（１）	大ؾѹϓϥζϚ $VD ॲཧにおいて，ϓϥζϚがલۦ

ମ෺࣭を分ղするงғؾをௐ੔することにΑって༗

機੒分をؚΉΨϥスບをܗ੒した．これを大ؾѹϓϥ

ζϚॲཧでࢎ化มੑすることにΑり表໘水ࢎ基ີ度

の高いബບ૚が得られた．

（̎）	この表໘は༹༥ঢ়ଶの̒φΠϩンのೞれੑが高く水

ૉ結合をޮՌతに利用でき，೤༹ண઀合で機ցతなΞ

ンΧޮՌฒみの高い઀合ڧ度が得られた．

（̏）	༹ ணք໘෦ۙ๣に̒φΠϩンのΞモϧϑΝス૚がܗ

੒された．これは೤༹༥した೤Մ઼ੑथࢷの高分子࠯

のӡ動ੑがݻମ表໘水ࢎ基との૬࡞ޓ用にΑって્

され結晶化が཈੍されるޮՌにΑる．結晶化したό֐

ϧΫ෦分にൺべてॊೈੑを༗するΞモϧϑΝス૚が

ҟछࡐྉ間の೤Ԡ力をٵऩ؇࿨することで，金ଐ表໘

とのണ཭を๷ࢭし೤༹ண઀合を҆ఆ化した．
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