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研究成果の概要（和文）：高速CVD法で垂直成長させたMW-CNTから得られた配向CNTシートを用いて、ホットメルトプリ
プレグ法によって配向CNT/エポキシ複合材料を製作した。CNT体積率32.8 %の複合材料において、ヤング率89 GPa、引
張り強度239 MPaという極めて高い値が得られた。複合材料におけるCNTの配向角度分布を測定するとともに、等価介在
物理論（Mori-Tanaka理論）によってCNTのヤング率を推定した。体積率32%の一方向CNT複合材料、および体積率35%の
２次元ランダム配向CNT複合材料において、一方向CFRP積層板および擬似等方CFRP積層板と同等のヤング率が発現する
可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：This study examined the mechanical properties of aligned NWCNT/ epoxy composites p
rocessed using a hot-melt prepreg method. Vertically aligned ultra-long CNT arrays were synthesized using 
CVD with high growth rate, and were converted to horizontally aligned CNT sheets. An aligned CNT /epoxy pr
epreg was fabricated using hot-melting with B-stage cured epoxy resin film. The resultant composites exhib
it high Young's modulus and tensile strength. 
For example, the maximum elastic modulus and ultimate tensile strength of a CNT (32.8 vol.%) /epoxy compos
ite were 89 GPa and 239 MPa. CNT orientation angle distribution was quantitatively examined. Mori-Tanaka t
heory was adopted to estimate the elastic moduli of the composites. The numerical calculation results sugg
ested that the Young's moduli of unidirectional CNT composites (32 vol.%) and 2-D randomly oriented CNT co
mposites (35 vol.%) are almost equal to those of unidirectional and quasi-isotropic CFRP laminates, respec
tively.
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ(CNTs)は高弾性率、
高強度を有するため複合材料の強化材とし
て有望である。しかしながら過去 15 年以上
にもわたる複合材料への適用研究の結果、粉
末状 CNT では補強材料としての効果が極め
て限定的であることがわかっている[1-3]。
CNT 複合材料の力学特性の改善には、
(1)CNTの配向性、(2)CNTの分散性、(3)CNT
とマトリクスとの接着性、を向上する必要が
あるが [1, 2]、ランダム配向した粉末状 CNT
を樹脂中に均一分散することが困難である
ことが大きな理由である。そのため、CNT
の成形シート（Buckypapers）を利用するこ
とによって、複合材料を製作する試みがなさ
れている[4]。しかしながら、Buckypapers
を適用しても繊維体積率としては 10%程度
を達成するのが限界であり、また CNT がラ
ンダムに配向していることもあって、期待す
るほどの特性の改善は報告されていない。 
 2000 年頃から Si 等の基板上に多層
CNT(Multi-walled CNT, MWNT)を垂直に
配向成長させた「CNT-array成長技術」の研
究が世界各国で積極的に進められるように
なった。垂直配向 CNT は、その様相から
Forestとも呼ばれ、主に電子デバイスなど機
能材料としての適用が期待されている。
CNT-Forest を適用した複合材料の研究も行
われているが、CNT 長さが最長でも 2～5 
mmであることから、力学特性を評価可能な
サンプルを製作することは困難であった。こ
れに対して North Carolina 州立大学の
Bradford らは、CNT-forest を斜め方向に押
し倒すことによって、CNTが一方向に配向し
たシートを製作し、配向 CNT/エポキシ複合
材料を試作することに成功した[5]。その結果、
CNT の重量分率 32wt%のエポキシ複合材料
において, 引張り強度 402 MPa、ヤング率
22.3 GPa という極めて高い値が得られてい
る。清華大学のWang らも、ドミノ倒し法と
いう同様の CNT シート製造方法について報
告している[6]。これらの報告は配向 CNTの
強化材としての潜在能力を示唆している。 
 2005年には配向CNTシートの製作に関す
る画期的な方法が、Texas大学の Zhangらに
よって提案された[7]。彼らは、CNT-Forest
からCNTを横方向に引き出すことによって、
配列CNTシートを製作することに成功した。
同様の方法によって作られた配向 CNT シー
トを適用した複合材料に関する研究が、清華
大学の Cheng らのグループによって積極的
に行われている[8-10]。例えば、CNT 16.5 
wt%を分散したエポキシ複合材料において、
引張り強度 230MPa、引張り弾性率 20.4GPa
という優れた特性が得られている。 
このように多層 CNT-Forest から作られる
CNT シートは複合材料の強化材として有望
であるが、紡績可能な CNT を高効率で垂直
配向成長させることは実はそれほど容易な
ことではない。これに対して静岡大学の井上

らは、触媒として FeCl2 を適用し、C2H2

を原料ガスとした熱 CVD 法により、短時
間で高品質の多層 CNT-Forestを成長させ
る画期的な技術を開発した[11]。この方法
を適用すると、わずか 20 分という短時間
で多層 CNTを数mmの長さまで成長させ
ることが可能である。この方法で成長した
CNT は図１に示すように横方向へ連続し
て引き出すことが可能であり、容易に配列
CNT シートを製作することができる[12]。
この点からも画期的な技術である。配向
CNT シートは複合材料の強化材としての
応用が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ CNT-forestから紡績によるCNTシ
ートの製作例（SEM写真） 
 
２．研究の目的 
 前述した背景を踏まえ、本研究では一方
向配列 MW-CNT シートを適用した配向
CNT複合材料の創出を目的とする。 
 CNT シートへの樹脂含浸方法として、
MW-CNT シートと樹脂フィルムのラミネ
ートによる複合材料のプロセス技術（プリ
プレグ法）について検討する。これにより
一方向配列MW-CNT複合材料（フィルム）
の基本的な製造プロセスを確立し、CNT
体積分率 5%の樹脂系複合材料としては世
界最高レベルである引張り弾性率 20 GPa
の達成を目指す。 
 CNT-Forest から作られる MW-CNT シ
ートは図１に示すように、厚さ数μm程度
と極薄であるため、液体への浸漬による湿
式の表面修飾手法や液状樹脂含浸による
マトリクスの形成を行うと、一方向配列が
大きく乱されることが懸念される。そこで
本研究では真空紫外光を用いた光化学反
応を応用した乾式によるMW-CNT表面修
飾プロセスについても併せて検討する。 
３．研究の方法 
 本研究の目的を実現するため、(1) 一
方向に配列した MW-CNTシートに対す
る樹脂の含浸と複合材料の製作方法確立、
(2)一方向に配列したMW-CNTシートに
対する真空紫外光を用いた乾式での表面
処理方法の確立、に取り組む。併せて、
一方向配列 MW-CNT複合材料のマクロ
およびマイクロ力学特性を評価し、材料
設計へのフィードバックを実施する。 

1 mm 



４．研究成果 
(1) プリプレグ法によるCNTエポキシ複合材
料の製造プロセス開発と力学特性 
 CNT および配列 CNT シートの製作方法につ
いては、文献[11,12]に詳しいので、ここで
は省略する。CNT シートの SEM 写真を図２に
示す。概ね配向はしているものの、多くの CNT
はうねりを有しており、また配向が乱れてい
たり、互いに絡み合っていたりする CNT も観
察される。CNT の直径は約 50nm、長さは 1-2mm
であり、CNT としては特に大きなアスペクト
比(>20,000)を有している。直径は MWNT とし
ては若干大きめである。 
 CNT/Epoxy プリプレグの試作手順を図 3 に
示す。目付 30 g/m2の未硬化エポキシ樹脂フ
ィルム（130℃硬化型）と、CNT シートを重ね
合わせ、90℃×3 分ほどホットプレスにて加
熱・加圧することで CNT シートに樹脂を含浸
した。CNT シートとしては、CNT-forest から
引き出したシートを20枚〜300枚を重ねて使
用した。得られたプリプレグは、剥離紙から
容易に剥がすることが可能であり、ドレープ
性、タック性も良好であった。プリプレグを
130℃×1.5 時間、圧力 0.02 MPa で加熱する
ことによって、CNT/Epoxy 複合材料フィルム
試験片（厚さ 25〜40μm）を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 垂直配向成長 CNTから作られた配向 

CNTシートの走査型電子顕微鏡写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ プリプレグ法による配向 CNT/エポキ
シ複合材料の製造方法 
 
 複合材料の力学特性は引張り試験によっ
て評価した。試験片は、幅 5mm、長さ 45mm の
フィルム状であり、つかみ部分にはタブとし
て厚紙もしくはアルミ板を接着した。試験機
にはネジ駆動式の材料試験機（Model 5966R、
Instron）を使用し、変位速度 0.5mm/分で引
張り試験を行った。変位の測定には非接触ビ

デオ伸び計（AVE, Instron）を使用した。
タブ間距離は 30mm、評点距離は約 10mm で
ある。 
CNT/Epoxy 複合材料の代表的な応力－ひず
み線図を図 4 に示す。CNT の複合化による
強度およびヤング率の著しい向上が確認
される。CNT の体積分率とヤング率の関係
を図 5に、引張り強度との関係を図 6に示
す。CNT 体積率 32.8 %の複合材料において、
ヤング率 89 GPa、引張り強度 239 MPa とい
う値が得られている。これは母材のエポキ
シ樹脂に対して、それぞれ 36 倍、5倍であ
り、短繊維 CFRP に匹敵する値である。 
  図 7に引張り破断後の破面のSEM写真を
示す。破断面には顕著な CNT の引き抜きが
認められる。引き抜け長さの平均値は約
4μmである。CNT の初期長さが約 1〜1.5mm
であることから、引張り試験中における
CNT の多重破断の可能性が示唆される。露
出しているCNTが多重破断後の短い側であ
ることから、CNT の臨界繊維長さとしては、
その約４倍となる16μm程度と予想される
[13]。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 配向 CNT/エポキシ複合材料の応力
ひずみ線図（室温） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 配向 CNT/エポキシ複合材料のヤン
グ率と CNT体積分率との関係（曲線は
Mori-Tanaka理論による計算値） 
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図６ 配向 CNT/エポキシ複合材料の引張り
強度と CNT体積分率との関係 
  
 著者らは、引張り荷重を負荷した未破断の
CNT エポキシ複合材料に対して透過型電子顕
微鏡（TEM）観察を行い、破断前に CNT の多
重破断が発生していることを直接的に確認
している[14]。また TEM 観察という限られた
視野ではあるが、破断後の CNT 長さが 30〜40
μm であることも確認している。これらの事
実は、CNT 複合材料においても短繊維強化複
合材料の強化モデル・強化理論が適用できる
可能性を示唆している。 
 これとは別に、著者らは分子間力顕微鏡
（AFM）用カンチレバーを用いた CNT/マトリ
クス界面のせん断強度を測定する方法を考
案し[15]、CNT/エポキシ複合材料の界面せん
断強度として 20 MPa という値を得ている
[16]。この値と CNT の平均半径（26nm）およ
び前述の臨界繊維長さ（16μm）から、CNT 強
度として約 12.7 GPaという値が推定される。
MWCNT の引張り強度については様々な報告が
なされているが、CNT 最外層が選択的に荷重
を負荷していることを考えると、この強度は
概ね妥当であると考えている。複合材料の強
度を向上させるためには、CNT 強度の向上や、
CNT 径を小さくすることが有効であると考え
られる。 
 図 2からも明らかなように、多くの CNT は
うねり（曲率）を有している。その配向分布
は必ずしも一方向ではなく、このような配向
分布がヤング率および強度に大きく影響す
ることは想像に難くない。そこで、配向角度
分布を有する CNT 複合材料の弾性率を、等価
介在物理論（Eshelby / Mori-Tanaka 理論）
を用いて予測した[17-19]。計算にあたって
は二次元平面内でのCNTの配向分布について
のみ考慮した。計算された複合材料の長手方
向のヤング率を図 5の実線で示す。実験結果
と良く一致しており、理論の妥当性が確認で
きる。 
 この力学モデルを用いて、1 方向配向
（Unidirectional）、2 次元ランダム配向
（2D-Random）および 3 次元ランダム配向
(3D-Random)を仮定した場合の計算結果を図

5 に併せて示す。1 方向配向および 3 次元
ランダム配向の計算結果は、配向 CNT 複合
材料における面内弾性率の上限値および
下限値と考えてよい。一般的な擬似等方
CFRP（Vf 50〜60 %）の面内弾性率（E1）が
50〜60 GPa であることから、2次元ランダ
ム配向CNT複合材料の場合、CNT体積率 35%
で同程度の面内剛性が得られる可能性が
示唆される。これは、十分に CFRP の代替
材料となり得る特性である。 
 次に配向角度分布が弾性率に及ぼす影
響について計算した結果を図 8に示す。角
度分布の標準偏差 31.8°は実際の配向角
度分布から得られた値であり、実験結果と
おおむね良い対応を示している。この結果
を見ると、仮に製造プロセスの改善などに
より配向角度分布の標準偏差を 10°以内
に抑えられれば、複合材料のヤング率は２
倍以上まで上昇することが見込まれる。す
なわち体積率 32%の配向 CNT 分散エポキシ
複合材料において、一方向 CFRP（Vf 50〜
60 %）と同等のヤング率（150〜152 GPa）
が得られる可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 配向 CNT/エポキシ複合材料の引張
り破断面の SEM写真（CNT 21.4 vol.%） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ 配向 CNT/エポキシ複合材料のヤン
グ率に及ぼす CNT配向分布の影響 
 
(2) CNT/エポキシ複合材料における CNT へ
の真空紫外光照射の影響 
 繊維/マトリクス間の接着強度を向上さ
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せることを目的として、CNT シートへの真空
紫外光照射について検討した。実験にはウシ
オ電機（株）製の Xe2エキシマランプを使用
し、中心波長 172 nm、半値幅 14 nm、放射発
散度 100mW/cm2 となっている。照射装置は、
エキシマランプ、窒素雰囲気チャンバー、ガ
ス流量計（窒素、空気）、酸素濃度計、オゾ
ン除去ユニットなどから構成される。CNT シ
ートに対して窒素中にて所定の時間、エキシ
マランプを照射した。ただし、窒素中に数十
ppm の酸素が混入しているため、エキシマラ
ンプ照射直下では若干のオゾンも発生して
いる。CNT シートヘのエキシマランプ照射状
況を図９に示す。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ CNT シートヘのエキシマランプ照射 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１０ エキシマランプ照射前 

 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１１ エキシマランプ照射後（30 分） 
 
 
エキシマランプ照射後の CNTを SEM によって
観察したところ、図１０〜図１１に示すよう

に CNT 直径の減少が認められた。図１２は
ランプ照射時間とCNT直径の関係を示して
いる。当初は炭素のダングリング結合形成
に伴う官能基の付与を期待してエキシマ
ランプを照射したものであったが、実際に
は残存する酸素がオゾン化してCNT表面が
過度に酸化してしまった可能性がある。 
 以上のことから、真空紫外光照射による
CNT/樹脂界面での接着強度向上について
は今回の試験条件では実現が困難である
ことが示唆された 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１２ エキシマランプ照射時間とCNT直
径の関係 
 
(3) おわりに 
 配向 CNT/エポキシ複合材料は、引張り強
度については更なる改善の余地があるも
のの、弾性率については CFRP と肩を並べ
るレベルに達しつつある可能性が示唆さ
れた。引張り強度の向上においては、CNT
最外層強度の向上とCNTの細径化が効果的
であると考えており、現在、CNT 成長プロ
セスを中心に更なる改良検討を継続中で
ある。今後は、より広範囲のマトリクスに
ついて検討するとともに、力学特性のみな
らず熱的・電気的な機能特性についてもあ
わせて評価・解析を進めていく予定である。 
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