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研究成果の概要（和文）：結晶性の熱可塑性樹脂であるPPSを母材とするCFRTPの成形時の冷却速度を1～300℃
/minと変化させて成形し、母材樹脂の結晶化度を測定するとともに、冷却速度がモードIおよびモードII層間破
壊じん性に与える影響を評価した。成形冷却速度が増加するとモードIおよびモードII破壊じん性値はそれぞれ
3.4倍、2.1倍に上昇することを明らかにした。粘性が高い樹脂を用いてCFRP積層板のVaRTM成形を行い、航空機
用の複合材料構造で問題となるCAI特性を評価した。PBI被覆単層CNTを用いることによりVaRTM成形CFRP積層板の
モードII破壊じん性値が2.5～3倍に向上した。

研究成果の概要（英文）：Carbon fiber/polyphenylene sulfide (CF/PPS) composites were fabricated using
 varying cooling rates. These rates ranged from 1 to 300 deg-C/min. The degree of crystallinity in 
the CF/PPS composites was determined and mode-I and II fracture toughnesses were evaluated. The 
crystallinity of the CF/PPS was decreased from 34% to 23% with increasing the cooling rate. The 
mode-I and II toughnesses of the CF/PPS with the highest cooling rate were 3.4 and 2.1 times greater
 than those with the lowest cooling rate, respectively. CFRP laminates were manufactured by VaRTM 
method with relatively high viscous resin. CAI properties, which are important characteristics in 
the aircraft structures, of the laminates were evaluated. The mode-II fracture toughness of the 
VaRTM CFRP laminates was increased by factors of 2.5 and 3 by introducing SWCNTs-toughened 
interlayer with PBI polymer. 

研究分野： 航空宇宙工学

キーワード： 航空宇宙工学　航空機構造　複合材料　低コスト成形　熱可塑性樹脂　CNT

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
結晶性熱可塑樹脂CFRPの成形時の冷却速度が増加すると、CFRP積層板の層間破壊じん性値が上昇することを明ら
かにした。また、低コスト成形法として注目されているVaRTM法は粘性が高い樹脂でも適用できることを示し、
VaRTM積層板の層間高じん化が単層CNTによって可能であることも示した。これらの研究成果は、製造・成形コス
トやリサイクル等の活用コストの大幅な削減が期待できる結晶性熱可塑樹脂CFRPを、航空機構造に適用すること
の可能性を示すものであり、この研究で得られたCNTによる層間高じん化の結果を考えると、低コスト成形結晶
性熱可塑樹脂CFRPの航空機一次構造への適用も現実的なものになると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 航空機構造に適用されている炭素繊維強化樹脂 (Carbon Fiber Reinforced Plastics, CFRP) 
には一般に熱硬化性樹脂が用いられているが、基材製造コストや成形コストが高く、リサイクル
が難しいという欠点がある。そのため、製造・成形コストやリサイクル等の活用コストを大幅に
削減できる可能性がある熱可塑性 CFRP (Carbon Fiber Reinforced Thermo-Plastics, CFRTP) 
が注目を集めている。熱可塑性樹脂の中でも力学特性や耐熱性に優れる結晶性熱可塑樹脂を用
いた CFRTP の樹脂結晶化度と力学特性の関係に関する研究論文は公表されていなかった。一
方、低コスト成形法として VaRTM (Vacuum-assisted Resin Transfer Molding, 真空樹脂含浸・
硬化) 成形法に関する開発研究が進められていたが、そこで用いられていた樹脂は、VaRTM 用
に開発された低粘度の熱硬化性樹脂であり、熱可塑性樹脂のような粘性が高い樹脂を用いた低
コスト成形法に関する研究は遅れていた。また、複合材料の強化材としてナノ材料を用いる研究
は多数発表されていたが、力学特性に優れる単層 CNT (Carbon Nanotube) を用いて複合材料
積層板の力学特性の向上を図る研究の進捗は、単層 CNT の分散性や複合材料母材樹脂との接着
性に関する問題が解決できず、芳しくなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、航空機一次構造へ低コスト成形熱可塑性 CFRP を適用することを最終目標
として、この低コスト成形 CFRP の成形初期不整と力学特性の低下を定量的に明らかにし、さ
らに、低下した力学特性を CNT を用いて向上させることである。結晶性熱可塑樹脂 CFRTP の
力学特性、特に複合材料積層板の層間の弱さに関係する破壊じん性値と樹脂結晶化度との関係
を明らかにする。粘性が高い樹脂を用いた VaRTM 成形法を開発し、成形初期不整の様式や大き
さ、および初期不整と成形品の力学特性の関係を求める。単層 CNT の分散性と複合材料母材樹
脂との接着性を改善し、単層 CNT を用いて複合材料積層板の層間高じん化を図る。 
 
３．研究の方法 
 本研究では結晶性の熱可塑性樹脂である PPS (Polyphenylene Sulfide) を母材とする CFRTP
の成形時の冷却速度を 1～300 ℃⁄min と変化させて成形し、母材樹脂の結晶化度を測定すると
ともに、冷却速度がモード I およびモード II 層間破壊じん性に与える影響を評価する。モード
I 試験としては DCB (Double Cantilever Beam) 試験を、モード II 試験は ENF (End-Notched 
Flexure) 試験を行う。また、試験片破面の性状を観察し、冷却速度がき裂進展挙動に与える影
響を考察する。 
 粘性が高い樹脂を用いて CFRP 積層板の VaRTM 成形を行い、成形初期不整を評価する。成
形初期不整によって低下する力学特性、特に航空機用の複合材料構造で問題となる CAI 
(Compression-After-Impact) 強度の低下を定量的に明らかにする。 
 単層 CNT を PBI (Polybenzimidazole) で被覆することによって分散性が向上することを確
認し、PBI 被覆単層 CNT を VaRTM 成形 CFRP 積層板の層間に添加した試験片を用いてモー
ド I およびモード II 層間破壊じん性試験を行い、単層 CNT による CFRP 積層板の層間高じん
化を検証する。 
 
４．研究成果 
(1) 結晶性熱可塑樹脂複合材料の成形冷却速度が破壊じん性値に与える影響 
 Tencate 社製のプリプレグ Cetex® TC1100PPS を用いてホットプレス成形によって CFRTP
積層板を製作した。このプリプレグには強化繊維として HexTow® AS 4 が、母材樹脂として PPS
が用いられている。成形時には PPS 樹脂の融点を超える 310℃まで昇温後、ホットプレス機に
水冷板と空冷板を追加することによって、PPS 樹脂の結晶化が最も進む結晶化温度付近 (270～
230 ℃) で 1～300 ℃⁄min の冷却速度を実現した。PPS 樹脂の結晶化度を計測するために、示
差走査熱量測定 (Differential Scanning Calorimetry, DSC) を行った。表 1 に CF/PPS 複合材
料の樹脂結晶化度を示す。表 1 の試験片 CR1、CR10、CR100、CR300 はそれぞれ冷却速度 1 ℃
⁄min 、10 ℃⁄min 、100 ℃⁄min 、300 ℃⁄min で作製したことを示している。表 1 からわかる
ように、結晶化度は CR1、CR10 ではあまり変化がないが、全体としては冷却速度の増加に対し
て減少傾向を示し、CR300 では結晶化度は 23%まで低下した。 
 DCB および ENF 試験を行い、き裂進展抵抗曲線 (R カーブ) を求め、き裂進展開始時の初期
じん性値 G C およびじん性値が上昇傾向を示さなくなったときのじん性値 G R（以下、定常じ
ん性値）、さらに定常じん性値から初期じん性値を差し引いたじん性値の増加量（R カーブの上
昇量）ΔG を求め、異なる冷却速度で成形した DCB 試験片と ENF 試験片それぞれについて図
1 にまとめる。図 1 はそれぞれの破壊じん性試験から得られた平均値であり、エラーバーは最大
値と最小値を示す。図 1 からわかるように、モード I、モード II のいずれにおいても初期じん性
値は冷却速度が速くなると上昇する。CR1 と CR10 の初期じん性値はほぼ同じ値を示すが、
CR300 のように冷却速度が速くなると G IC は 3.4 倍ほど、G IIC は 2.1 倍ほどの上昇を示す。
CR100 は CR1 や CR10 と比較すると、G IC は 1.4 倍程度であるが、G IIC は 1.9 倍ほどの上昇
を示し、モード依存性がある。一方、定常じん性値に関しては、G IR は CR1、CR10、CR100、
CR300 と冷却速度が速くなるにつれて数%ずつ上昇しているが、G IIR は CR100 や CR300 が
CR1 や CR10 の約 2 倍程度の値を示している。なお、CR100 の G IR のばらつきが極端に大き



くなっているが、CR100 の DCB 試験において G IR = 1 kJ⁄m2 程度の試験片が 2 本存在したた
めであり、冷却工程で積層板の中に温度むらが存在し、結晶化度に差がある試験片となった可能
性がある。R カーブの上昇量 ΔG に関しては、CR1 や CR10、CR100 の ΔG I はほぼ一定であ
るが、CR300 になると 50%ほど小さい。ΔG II に関しては、CR1 や CR10 に比べ、CR100 や
CR300 では約 2 倍増加している。 
 

表 1 成形冷却速度と CF/PPS 複合材料の樹脂結晶化度の関係 
試験片 成形冷却速度 [℃/min] 樹脂結晶化度 [%] 標準偏差 [%] 
CR1 1 34 6.3 
CR10 10 35 5.6 
CR100 100 26 7.3 
CR300 300 23 5.1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         (a) DCB 試験                (b) ENF 試験 

図 1 異なる冷却速度で成形した CF/PPS 複合材料の層間破壊じん性値 
 
 R カーブの上昇量 ΔG はき裂成長に伴うき裂面の荒れやファイバーブリッジングに関係して
いる。図 2 に CR1、CR300 それぞれの DCB 試験片で定常じん性値が得られたき裂面の走査型
電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope, SEM) 画像を示す。図 2 (a) の CR1 では (b) の
CR300 よりも画像深度方向の手前側に浮き上がった炭素繊維が多数確認されファイバーブリッ
ジングが多数発生したことがわかる。樹脂の変形を図 2 (a) と (b) で比較すると、CR1 では確
認できないが、CR300 には存在する。これらのことを考えると、CR300 の ΔG I が CR1 より
も小さい原因はファイバーブリッジングが少ないためであり、冷却速度が速くなった CR300 で
は CR1 よりも界面垂直強度が高く、ファイバーブリッジングが少なくなったと考えられる。冷
却速度が速い場合は、界面垂直強度の向上によって界面がはがれにくくなり、樹脂の変形が大き
くなっている箇所もあったが、R カーブの上昇量 ΔG I にはファイバーブリッジングのよる寄
与が大きく、モード I の R カーブの上昇量は冷却速度が速くなると低下したようである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a) CR1 試験片                (b) CR300 試験片 

図 2 異なる冷却速度で成形した DCB 試験片の破面 SEM 画像 
 
 図 3 に CR1、CR300 それぞれの ENF 試験片で定常じん性値が得られたき裂面の SEM 画像
を示す。図 3 からは、DCB 試験片とは異なりブリッジングしたような炭素繊維はあまり確認さ
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れないが、CR300 の方が CR1 よりも樹脂の変形が大きいことがわかる。その結果 CR300 の Δ
G II が CR1 よりも大きくなったと考えられる。冷却速度が速くなった CR300 では CR1 よりも
界面せん断強度が高く、ENF 試験においても DCB 試験と同様に、CR300 では界面がはがれに
くくなり、破面には樹脂の変形が顕著になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a) CR1 試験片                (b) CR300 試験片 

図 3 異なる冷却速度で成形した ENF 試験片の破面 SEM 画像 
 
 
(2) 粘性が高い樹脂を用いた VaRTM 成形 CFRP 積層板の CAI 特性 
 RTM 汎用樹脂に比べ粘性が 5 倍程度高い樹脂を用いて VaRTM 成形を行った。この樹脂は粘
性が高いが、弾性率は 1.2 倍、破壊じん性値は 2.5 倍になっており高弾性高じん性樹脂と呼ぶ。
炭素繊維ファブリックには目付量を減じた擬似一方向性平織り材とノンクリンプファブリック
を用いた。以下それぞれを Thin、NCF と呼称する。NCF には太さの異なる 2 種類の縫合糸が
用いられており、太い縫合糸が用いられているものを C-NCF、細い縫合糸を F-NCF とする。 
 図 4 にそれぞれの基材を用いて VaRTM 成形した積層板の衝撃試験の結果を示す。横軸は衝
撃エネルギーを板厚で正規化した正規化衝撃エネルギーを、縦軸は有効はく離直径を板幅で正
規化したものを用いている。ここで有効はく離直径とは衝撃荷重によって各層間に発生したは
く離の大きさを平均化した大きさである。図 4 から、NCF では縫合糸によってはく離損傷が抑
制されること、樹脂が高じん化されることによってもはく離損傷が抑制されることがわかる。 
 図 5 にそれぞれの積層板の衝撃なし圧縮強度と CAI 強度を示す。図 5 からわかるように、NCF
は Thin よりも衝撃なし圧縮強度は高いが、CAI 強度は同程度であり、NCF の方が衝撃損傷に
よる圧縮強度の低下率が大きい。高弾性高じん性樹脂は汎用樹脂と同程度の結果になっている
が、圧縮ジグの不具合が確認されており、不具合解消後に再実験を予定している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 VaRTM 積層板に発生した衝撃損傷の大きさ 図 5 VaRTM 積層板の圧縮強度と CAI 強度 

 
 
(3) PBI 被覆単層 CNT による VaRTM 成形 CFRP 積層板の層間高じん化 
 PBI 被覆単層 CNT をエポキシ樹脂 (jER 807+cure W) に混練した。擬似一方向性平織り炭
素繊維ファブリックを用いた VaRTM 成形一方向強化積層板 2 枚を半硬化状態で留め、CNT 混
練樹脂を 2 枚の積層板の層間に塗布したのち、積層板全体を硬化させ、層間破壊じん性試験用
の試験片を作製した。 
 モード I 試験としては DCB 試験を、モード II 試験は ENF 試験を行った。図 6 (a) と (b) そ
れぞれにDCB試験、ENF試験から得られた破壊じん性値を示す。いずれの図においてもNormal

Direction of crack growth Direction of crack growth 

500 m 500 m 



は層間に CNT を添加していない試験片の結果である。図 6 (a) には CNT を 0.5wt%あるいは
0.01wt%添加した場合、(b) には CNT を 0.5wt%添加した場合の結果を示している。図 6 (a) に
示した CNT には超音波処理を施しているが、(b) では CNT に超音波処理を行った場合と行っ
ていない場合の比較を行っている。図 6 (b) からわかるように、CNT を添加することによって
モード II 破壊じん性の初期値は 2.5～3 倍に増加した。定常じん性値 G IIR の増加傾向や破面の
SEM 観察の結果を考えると、CNT を超音波処理する方が、分散性は向上するようである。一
方、図 6 (a) に示したように、モード I 破壊じん性値は CNT 添加による効果が現れておらず、
CNT 混練樹脂の作製工程や積層板の成形工程等を検討する必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        (a) DCB 試験               (b) ENF 試験 

図 6 PBI 被覆単層 CNT を層間に入れた積層板の破壊じん性値 
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