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研究成果の概要（和文）：  

高強度 PAN 系炭素繊維の引張強度特性に及ぼす高温蒸着重合ポリイミドコーティングの効果

について検討した。本コーティングは、深さ約 30 nm 以下の表面欠陥に有効であり、単繊維引

張強度を約 25%向上できることが明らかになった。数十 nm オーダーの表面欠陥への優れた含

侵性に加え、繊維界面近傍への高密度相の形成と弱い界面の導入が本ヒーリング機構に寄与し

ていると考えられる。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The effect of polyimide coatings on the filament tensile strength of high strength polyacrylonitrile-based 

carbon fiber was studied by using a high-temperature vapor deposition polymerization (VDP) coating 

processes. We found that this coating has a positive impact on those fibers with artificial notches less 

than 30 nm in depth and the potential to heal nano-ordered surface flaws (nano-flaws) of the fibers, 

resulting in a 25 % increase of the filament tensile strength. The formation of a high-dense phase and a 

weak interface near a fiber surface seem to contribute to increase the filament tensile strength as well as 

efficient infiltration of the VDP coating into nano-flaws. 
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１．研究開始当初の背景 

炭素繊維には微小欠陥が存在するため、繊

維本来の最大強度を発現することが難しい。

図 1 のように、連続炭素繊維に比べて欠陥の

尐ないカーボンナノチューブ(CNT)は、数十

GPa の引張強度を実現していることから、連

続炭素繊維を無欠陥に近づけられれば、強度

の飛躍的向上が期待できる。これまでに、欠

陥量の削減や欠陥寸法の縮小が試みられてき

たが未だ無欠陥繊維の実現には至っておらず、

6 GPa を超える超高強度 PAN 系炭素繊維の開

発以降、引張強度の向上は実現していない。
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しかし、炭素繊維の理論強度は繊維弾性率(E)

の 1/10 と考えられ、無欠陥繊維の引張強度は

3090 GPa に達すると予想される。そこで、

欠陥による強度低下を抑え、炭素繊維本来の

引張強度特性を発現させる新たなアイディ

ア・技術が必要である。一手法として、繊維

の表面欠陥のヒーリングが挙げられる。ヒー

リング効果を発現し表面欠陥による繊維強度

の低下を抑制できれば、見かけ上繊維強度を

向上でき、強度のばらつきも削減できる。炭

素繊維の表面欠陥を直接観察することは極め

て難しいが、高強度 PAN 系炭素繊維の引張強

度は数十 nm 程度の表面欠陥に支配的と考え

られている[1]。そこで、6 GPa を超える炭素

繊維を実現するには、20 nm 以下の表面欠陥

をヒーリングすることが求められる。 

表面亀裂に敏感なガラス繊維では、コーテ

ィングによる表面改質技術が長年検討され

てきた。ガラス繊維と共有結合するポリマー

コーティングは、ヒーリング効果を発現させ、

繊維の引張強度と強度信頼性を向上できる

[2]。さらに、CNTを分散させた高弾性ポリマ

ーナノコンポジットコーティングは、ガラス

繊維のヒーリングに極めて有効である[3]。し

かし、液相法によるポリマ系コーティングで

は、ヒーリングできる欠陥寸法に限界がある

ことが指摘されている[2]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 炭素繊維本来の特性が発現可能な 

引張強度領域と欠陥寸法 

 

一方、炭素繊維の表面には、繊維の摩耗防

止やポリマ母材との親和性向上のために厚さ

数 nm 以下のサイジング(ポリマーコートの一

種)が施されている。さらに、応力集中を緩和

するために柔軟性ポリマーコートを施す試み

もいくつか報告されている。しかし、力学的

な観点から考えると、ポリマの弾性率や強度

は炭素繊維の 1/10 以下と小さいため、ポリマ

ーコーティングが炭素繊維の引張強度特性に

与える影響は極めて小さく、ヒーリング効果

は発現しにくいと考えられる。 

しかし、筆者らは、気相法の高温蒸着重合

法(VDPH)によるポリマーコーティングが、高

強度炭素繊維の引張強度を向上させる可能性

を見出している[4]。本手法は、通常の液相ポ

リマーコーティングに比べ、数十 nm 以下の

表面欠陥をヒーリングするのに有効であると

考えられる。しかし、コーティング物性や、

欠陥寸法に応じたポリマの物理的含浸性、繊

維とコーティングの化学結合性を踏まえた、

「炭素繊維強度に及ぼすポリマーコーティン

グのナノヒーリング機構」は明らかではない。

また、ポリマーコーティングの最適化もまだ

十分に検討されていないため、炭素繊維の最

大強度を引き出すまでには至っていない。 

２．研究の目的 

本研究では、超高強度炭素繊維の引張強度
を向上するポリマーコーティングのナノヒー
リング機構を明らかにし、コーティング指針
を提案することを目指す。まず、(1)気相/液相
プロセスによるヒーリング効果の相違を明ら
かにする。さらに、任意寸法の人工欠陥を導
入した炭素繊維において、(2)欠陥寸法に応じ
たコーティングの物理的含浸性や(3)繊維(サ
イジングを含む)とコーティングの化学的結
合性を調べ、(4)各プロセスによるヒーリング
機構について検討し、コーティング指針の提
案を目指す。 

 

３．研究の方法 

(1) 気相/液相プロセスの検討 

①コーティング:  

超高強度ポリアクリロニトリル系炭素繊

維(T1000GB1200, TORAY)に、厚さ100 nm程

度の半柔軟性ポリイミドコーティングを施

した。まず、液相法では、n-メチルピロリド

ン溶液中にてPMDA/ODAポリイミド前駆体

を合成し、単繊維にディップコートした(POd

コート)。同様に、複合材料のポリイミド母材

として使用されているBTDA/MDAポリイミ

ド前駆体溶液(SKYBOND


703)も同様にディ

ップコートし、比較試料とした(BMdコート)。

一方、気相法では、高温蒸着重合法により、

加熱した炭素繊維にPMDA及びODAモノマ

分子を同時に吸着させた。高温環境での吸着

により重合反応が進行し、直接、繊維表面に

ポリイミドコートを形成できた (POvコート)。

各コーティングは、大気中300℃で1h加熱し、

完全にイミドさせた。 

②物性: 

(1)-①と同手法を用いて、厚さ数十mのポ

リイミドフィルム(POd, BMd, POvフィルム)を

成形し、各ポリイミドの弾性率及びX線回折

 



 

 

スペクトルを測定した。液相法で用いる前駆

体（ポリアミック酸）溶液の分子サイズ(回転

半径 )は、多角度レーザー光散乱検出器

(GPC-MALS)により測定し、算出した。 

 

(2)物理的含浸性 

①人工欠陥の導入:   

集束イオンビーム(FIB, Ge ion gun)を用い

て、深さ約10～100 nm の人工欠陥を炭素繊

維表面に導入した。ナノメートルオーダーの

人工欠陥の形状は、原子間力顕微鏡 (AFM, 

with a high-density diamond-like carbon (HDC) 

scanning probe, Nanotools, 2-nm curvature 

radius)により計測した。さらに、人工欠陥の

断面を走査型電子顕微鏡(SEM)にて観察し、

形状を確認した。 

②物理的含浸:   

人工欠陥を導入した炭素繊維に各コーテ

ィング(POd, BMd, POvコート)を施し、繊維断

面をFIBで加工し、人工欠陥へのコーティン

グ含浸状態をSEMにて観察した。 

③欠陥の臨界寸法:  

深さの異なる人工欠陥を導入した炭素繊維

において、単繊維引張強度を測定した。同様

に、POvコーティングの有無による単繊維引張

強度についても比較検討した。 

 

 (3)化学的結合性 

①反応層の検出: 

Si基板上に炭素繊維表面から抽出したサ

イジング剤と高温蒸着重合ポリイミドコー

ト(POvコート)の積層モデル材料を作製し、

300Cの熱イミドを行った。方向飛行時間型

二次イオン質量分析計(TOF-SIMS)にて、積

層材の斜断面を用いて、サイジング/ POvコ

ートの界面近傍の成分を分析した。 

②せん断強度: 

炭素繊維表面にPOvコーティングを施し

た後、複合材料のポリイミド母材として使

用されるBMdを用いてドロップレットを形

成し、同イミド化処理を行った。マイクロ

ドロップレット法により、ドロップレット

の引き抜き荷重を測定し、長さ4080 mの

ドロップレットを用いて繊維/ポリマ界面近

傍のせん断強度を求め、コーティングなし

の試料と比較した。 

 

４．研究成果 

(1) 気相/液相プロセスの検討 

図 2 に各コーティングを施した繊維断面写

真を示す。液相法では、ポリイミド前駆体溶

液 を 単 繊 維 に デ ィ ッ プ コ ー ト し  (a. 

BTDA/MDA: b. BMd, PMDA/ODA: POd)、高温

蒸着重合法では、気相モノマ分子を吸脱着さ

せ(c. PMDA/ODA: POv)、それぞれ厚さ 100 nm

程度のポリイミドコーティングを炭素繊維表

面に形成できた。また、フィルムの弾性率測

定結果より、ポリイミドの弾性率は炭素繊維

に比べて極めて小さいことを確認した。ポリ

マーコーティングは弾性率が極めて小さいに

も関わらず、厚さ 100 nm 程度のコーティング

を炭素繊維表面に施すことにより、全てのポ

リイミドコーティングにおいて高強度炭素繊

維の単繊維引張強度とそのばらつき(m 値)を

向上できた(図 3)。特に、高温蒸着重合法によ

る POv コーティングでは、平均引張強度を約

25%向上できることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 各ポリイミドコートを施した炭素繊維 

の断面写真(a. 液相 BMd, b. 液相 POd,  

c. 気相 POv) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 各コーティングによる単繊維引張強度の 

ワイブル分布 

 

(2)物理的含浸性 

各コーティングが物理的に含浸できる欠陥

寸法とコーティングの分子サイズとの関係に

ついて検討した。   

深さ約 30 nm及び 100 nmの人工欠陥を導入

した炭素繊維の表面に、気相/液相コーティン

グを施し、人工欠陥へのコーティング含浸状

態を SEM 観察した写真を図 4 に示す。 

 

 

 

 

 

 



 

 

 
 

 

図 4 人工表面欠陥の断面写真とコーティング 

含侵性; a.コート無し、b. 液相 BMd、 

c. 液相 POd、d. 気相 POvコート 

 

図 4a 及び AFM による欠陥形状の観察結果

より、幅 30 nm、先端曲率半径 5 nm 以下の比

較的に鋭い V 字の人工欠陥(ノッチ)を導入で

きていることを確認した。さらに、ノッチを

導入した炭素繊維表面に異なる 3 種のポリイ

ミドコーティングを施し、FIB により繊維断

面を加工し SEM 観察を行った(図 4b-d)。液相

法ではノッチの一部にのみコーティングが侵

入し、十分な含侵性は得られなかった。液相

法で使用したポリアミック酸の分子サイズ

(約 80 nm)がノッチ開口幅(30 nm)より大きい

ことが要因の一つと考えられる。つまり、液

相コーティングでは、ポリイミドの前駆体で

あるポリアミック酸分子の回転半径が欠陥寸

法よりも大きいため、実際に高強度炭素繊維

表面に存在していると考えられる 20 nm 以下

の欠陥への含侵性が低いと考えられる。一方、

気相法では、図 4d に示すように、ノッチ内を

完全に含侵できている。気相モノマ分子は約

1 nm とノッチ寸法に比べて小さいため、直接

ノッチ内に侵入でき含侵性が高まったと考え

られる。数 nm のモノマ分子を 2 種同時に吸

着させポリイミドを直接合成できる“高温蒸

着重合法”では、液相法に比べて、数十 nm オ

ーダーの表面欠陥への含侵性が極めて優れて

いることが確認された。 

図 5 にノッチ深さと単繊維引張強度の関係

を示す。POvコーティングの厚さは 100 nm 程

度と薄いにもかかわらず、深さ約 30 nm 以下

のノッチを導入した高強度炭素繊維の単繊維

引張強度を向上できることが明らかになった。

つまり、高温蒸着重合ポリイミド POv コーテ

ィングは、深さ約 30 nm 以下の表面欠陥に対

してヒーリング効果を発現できるため、表面

欠陥の深さが 20 nm 程度と予想される高強度

PAN 系炭素繊維の単繊維及び繊維束引張強度

を向上できると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 ノッチ深さと単繊維引張強度の関係; 

POvコーティングのヒーリング効果 

 

(3)化学的結合性 

図 3 より単繊維引張強度を最も向上できた
POv コートと繊維(サイジング)の界面近傍の
成分を化学分析することにより、中間層生成
の可能性について検討した。 

サイジング/ POv コーティング界面近傍に
おける成分濃度の変化を図 6 に示す。300℃の
イミド化後、POv コーティング相の主成分が
サイジング相に拡散され比較的高密度の中間
層が形成されていることが明らかになった。
POv フィルムの X 線回折スペクトルや、図 7

の透過型電子顕微鏡による断面観察及び元素
濃度分布の結果からも、同様の高密度中間層
の形成が確認されている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 熱イミド化後のサイジング(繊維)/ 
コーティング界面近傍の成分濃度分布 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7 透過型電子顕微鏡によるコーティング/ 

炭素繊維の断面写真及び元素濃度分析 

 

 

 



 

 

POv コーティングが高強度炭素繊維束のミ
ニコンポジット(繊維束/POv コート/BMd 母
材)の引張強度を向上できることは既に報告
している[4]。そこで、POv コーティングが与
える繊維束引張強度への影響について、コー
ティングの有無による炭素繊維近傍の界面せ
ん断強度の観点から検討した。BMd 母材のマ
イクロドロップレットを引き抜き、繊維/BMd

母材と POv コートを施した繊維/BMd 母材の
せん断強度を測定した。後者のコーティング
を施した界面近傍のせん断強度は、前者の無
コーティングに比べて小さくなった。したが
って、本コーティングを施した繊維強化複合
材料において、繊維軸方向に引張応力が発生
した場合、応力方向と垂直に進展するクラッ
クは、比較的せん断強度の小さい“弱い界面
（コーティング/母材の界面近傍）”へと亀裂
進展方向を変えることが考えられる。その結
果、複合材料内において、亀裂による繊維切
断の確率を抑えられ、繊維束引張強度の低下
を抑制できた可能性が考えられる。 

 

(4)ヒーリング機構 

 (1)-(3)のように、高強度炭素繊維の引張強

度に及ぼすPOvコーティングの物理的含浸

性、繊維表面のサイジングとの化学結合性

について検討し、液相及び気相プロセスに

おける炭素繊維の引張強度に及ぼすポリイ

ミドコーティングのナノヒーリング機構に

ついて検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8 高温蒸着重合ポリイミドコートによる 

ヒーリング機構の可能性 

 

高温蒸着重合法では、図8に示すようなモ

ノマ分子吸着及び重合によるナノオーダー

の表面欠陥への含侵性だけでなく、比較的

高密度な相を炭素繊維表面の欠陥内に形成

することができる。したがって、サブミク

ロンオーダーの表面欠陥に対する液相コー

ティング機構と同様に、見掛け上、ナノ欠

陥の深さを小さくし、欠陥先端の曲率半径

を大きくすることなども本ヒーリング機構

の要因と考えられる。さらに、コーティン

グを介することにより繊維と母材間にせん

断強度の小さい界面(弱い界面)を形成する

ことも、繊維破断を回避する要因としてヒ

ーリング効果に寄与する可能性が考えられ

る。以上のように、数十nmオーダーの表面

欠陥への含侵性、表面欠陥内への高密度相

の形成、弱い界面を導入するコーティング

相の形成が、本炭素繊維の引張強度を引き

出すコーティング指針と考えられる。 

今後の展望として、従来の液相サイジン

グのコーティング過程への気相法の導入や、

表面欠陥への高密度層形成の観点からのポ

リマーコーティング素材の検討が望まれる。 
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