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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ（CNT）析出炭素繊維（CF）強化樹脂複合材料（CFRP）の力学的特性
について、ポリイミド樹脂含浸CNT析出CF束複合材料を用いて、引張試験を行った。引張試験の結果、CNT析出によるCF
RPの明確な引張弾性率および平均引張強度の違いは見られなかった。一方、CNT析出により、PAN系およびピッチ系CFRP
のワイブル係数が小さくなった。

研究成果の概要（英文）：The tensile properties and fracture behavior of polyimide composite bundles incorp
orating carbon nanotubes grafted (CNT-grafted) high-tensile-strength polyacrylonitrile (PAN)-based (T1000G
B) and high-modulus pitch-based (K13D) carbon fibers were investigated.  The CNT were grown on the surface
 of the carbon fibers by chemical vapor deposition.  The results clearly demonstrate that CNT grafting was
 effective for improving the Weibull modulus of T1000GB PAN-based and K13D pitch-based carbon fiber bundle
 composites.  In addition, the average tensile strength of the CNT-grafted T1000GB and K13D carbon fiber b
undle composites was similar to that of the as-received carbon fiber bundle composites.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 

炭素繊維強化樹脂複合材料（CFRP）は様々
な産業分野で適用されてきている。強化材で
ある炭素繊維（CF）は 1970 年代より高強度
／高剛性が急速に進み、1990 年代で現在の最
高強度（6.37 GPa）／剛性（935 GPa）に達し
ている。しかし、本 CF を用いた FRP は、面
内方向の剛性／強度等の力学的特性に比べ、
面外や層間方向の力学的特性が劣るという
課題も有する[1]。本課題を解決する手法とし
て、①CFRP に用いる樹脂を高せん断強度化
あるいは高じん性化する方法、例えば、熱硬
化樹脂への熱可塑樹脂の混入や樹脂へのマ
イクロフィラーやナノ組織（ナノ粒子やナノ
チューブ）の混入、②CFRP の面外方向に繊
維を入れる方法、例えば、３次元織りやザン
カー（針等で繊維を厚さ方向に押し込む方
法）が提案されている。①②に示した手法は
多くの成果を挙げており、実用に供している
ものもある。しかし、①での樹脂の混入では
熱可塑性樹脂が用いられることが多く、母材
との相性や使用温度範囲の問題で適用する
ことが困難な場合がある。また、マイクロフ
ィラーやナノ組織の混入では、樹脂へのフィ
ラーの分散性が影響を及ぼし、強度信頼性や
安定性に問題がある。②での３次元織りやザ
ンカーでは改善効果は大きいが、設備が大掛
かりとなり、高コストとなる。また、ザンカ
ーでは繊維を破断させて、面外方向に押し込
むため、面内方向の強度を犠牲にしている。
本研究の位置付けはカーボンナノチューブ
（CNT）を用い、上記の課題を解決する新た
な試みを提案するものである。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では CNT を用い、一方向 CFRP の力
学的特性を改善する試みを示すものである。
CNTを高含有率でCFRP内に導入することに
より、面内外および層間方向の力学的特性を
改善する。樹脂への CNTの混入とは異なり、
CF に直接 CNT を析出／成長させ、均一分散
高含有率の CNT の CFRP 内への導入を行う。
本 CNT 析出 CF を用い、ナノ－ミクロン階層
型 CFRP を作製する。力学的特性試験を行い、
改善効果を定量化する。 

 

 

３．研究の方法 

(1) 材料 

CF には高強度 PAN 系（T1000GB、東レ）
および高剛性ピッチ系（K13D、三菱樹脂）
CF を用いた。PAN 系およびピッチ系 CF の物
性値を表１に示す[2,3]。なお、全ての CF には
表面処理およびサイジング処理が施されて
いる。 

 樹脂にはプリプレグ用ポリイミド前駆体

溶液 Skybond 703（ポリイミド樹脂ワニス、
IST）を用いた。本ポリイミド前駆体溶液（希
釈前）の粘度は室温で 3～7 Pa∙s[4]である。ポ
リイミド板材を作製し、ポリイミド単体の力
学的特性を測定した[5]。また、JIS[6]や ASTM[7]

等の規格に準拠し、エタノールを用いた液中
ひょう量法により比重を測定した。測定結果
を表１にまとめて示す。 

 

表１ CFおよびポリイミドの物性値 

 

High 

strength 

PAN-based 

High 

modulus 

pitch-based 

Polyimide 

Filaments 

(Count) 
12000 2000 - 

Tex 

(g/1000m) 
485 365 - 

Density, ρf 

(g/cm3) 
1.80 2.20 

1.30 

(0.01) 

Tensile 

Strength 

σm (MPa) 

- - 
107 

(4.8) 

Tensile 

modulus 

Em (GPa) 

- - 
3.77 

(0.04) 

 

(2) CNT 析出 

CF 表面への CNT の析出には卓上型 CNT

合成装置（マイクロフェーズ）を用いた。本
装置を用い、化学気相成長（CVD）法により
CNT の析出を行った。炭素原料にはエタノー
ル（C2H5OH）、金属触媒にはフェロセン
（Fe(C5H5)2）を用いた。真空雰囲気中、ヒー
ター基板の加熱温度を 750 ℃とし、フェロセ
ンを完全に気化させた。その後、反応系内に
エタノールを導入し、CNT を析出させた。析
出に必要な時間として、加熱温度 750 ℃
（PAN 系 CF）、700 ℃（ピッチ系 CF）の状
態を 900 sec 保持した。 

CF 表面への CNT の析出状態は SEM

（JSM-6500F、日本電子、加速電圧：5 kV）
を用いて確認した。 

 

(3) CNT 析出 CFRP（ナノ－ミクロン階層型
CFRP） 

① 試験の準備 

引張試験片は JIS[8]やASTM[9]等に記載の樹
脂含浸繊維束複合材料を参考にした。CNT 析
出 CF束にポリイミド前駆体溶液を含浸させ、
ローラーを通すことにより、余分な樹脂を取
り除き、樹脂量が一定になるように制御した。
また、CFRP の断面形状が円になるように整
えた。CFRP の直線性を保つため、おもり（50g

程度）を吊るした状態でオーブンに投入し、
加熱硬化させた。硬化条件は 300℃×1hとし
た。 

 



② 引張試験 

CFRP の引張試験には万能材料試験機
（Autograph AG-50kN、島津製作所、ロード
セル：50 kN）を用いた。CFRP の両端にサン
ドペーパーに接着し、試験機に取り付けた。
試験片の評点間距離（ゲージ長さ）Lは 25 mm

を用い、試験速度（クロスヘッド変位速度）
は 5 mm/minとした。試験は実験室雰囲気中、
室温下で行った。試験数量はすべての材料で
各 20 本である。 

引張応力σbと引張ひずみ εbは以下の式で表
わされる。 
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ここで、Pb、Ub
*、S は負荷荷重、試験片に貼

付した２つのターゲットマーク間の変位お
よび繊維束部の面積である。Sは繊維の密度
ρfと繊度 Texを用いて算出できる（表１参照）。
Ub

*の測定には非接触ビデオ式伸計（DVE-201、
島津製作所）を用いた。ターゲットマーク間
距離 L*は 15 mmである。引張弾性率 Ebは応
力－ひずみ曲線の直線部の傾きから算出し
た。 

引張強度 σbfは次式により算出した。 
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maxmax
  (3) 

ここで、Pbmaxは最大荷重である。 

 

 
４．研究成果 
(1) CNT 析出状態 

図１に CNT 析出 CF の SEM 観察結果を示
す。PAN 系およびピッチ系 CF に関わらず、
均一高密度にCF表面にCNTが析出していた。
CNT の直径は約 40 nm（PAN 系 CF）、70 nm

（ピッチ系 CF）であった。また、個々の CNT

が絡み合い３次元ネットワークを形成して
いた。 

 

(2) CNT 析出 CFRP の引張特性 

図２に CNT 析出 CFRP の典型的な応力 σb

－ひずみ εb曲線を示す。比較のため、未処理
の CF 束複合材料の応力－ひずみ曲線もあわ
せて示す。図２では応力－ひずみ挙動をわか
りやすく示すために、試験片毎にひずみを
0.5 %（CNT 析出 PAN 系 CFRP）および 0.1 %

（CNT 析出ピッチ系 CFRP）加算して表示し
てある。CNT 析出に関わらず、全ての CF 束
複合材料について応力－ひずみ挙動は線形
的であった。 

PAN 系およびピッチ系によらず、CNT 析出
による明確な引張弾性率および引張強度の
違いは見られない。 

 

(a) PAN 系 CF 

 

(b) ピッチ系 CF 

図１ CNT析出 CFの SEM観察結果 
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(a) PAN 系 CFRP 
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(b) ピッチ系 CFRP 

図２ CNT析出 CFRP の 

典型的な応力－ひずみ曲線 

 

図３に CNT析出 CFRP の SEMによる破断
面観察結果を示す。比較のために、未処理の
CF 束複合材料の引張破断面観察結果もあわ
せて示す。一方向 CFRP の引張試験では、様々
な箇所での繊維破断にともなう長手方向の
スプリッティング破壊が観察される [10,11]。
CNT 析出および未処理に関わらず、CF 束複
合材料でも同様の破壊様相（スプリッティン
グ破壊）が見られた。未処理の CF 束複合材
料では、引張破断面の CF 表面に樹脂等の付
着がほとんど見られない。一方、CNT 析出
CFRP では、引張破断面の CF 表面にいくらか



の樹脂等の付着が見られる。 
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(d) ピッチ系 CF 

図３ CNT析出 CFRP の破断面の 

SEM 観察結果 

 

CFRP の引張強度にはバラツキがある。引
張強度のデータの統計的なバラツキを評価
するため、ワイブル分布による評価を行った。
今回は CFRP の引張強度の確率分布の評価に
二母数ワイブル分布を用いた。二母数ワイブ
ル分布は次式で表わされる[12]。 
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ここで、PF は累積破壊確率であり、mbf、σb0

はワイブル係数（ワイブル形状母数）および
特性応力（ワイブル尺度母数）である。累積

破壊確率 PFは次式で表わされる。 
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ここで、i は低応力レベルからの各試験片の
番号であり、n は試験片の総数である。本式
を変換すれば、 
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となる。 

 図４にCNT析出CFRPのワイブルプロット
を示す。比較のために、未処理の CF 束複合
材料のワイブルプロットもあわせて示す。
CNT 析出に関わらず、ピッチ系 CF 束複合材
料のワイブル係数は PAN系 CF束複合材料よ
りも小さい。また、CNT 析出により、PAN 系
およびピッチ系 CFRP のワイブル係数が小さ
くなっている。これは、CNT 析出により、
CFRP の引張強度のバラツキ幅が減少してい
ることを示している。 
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(a) PAN 系 CF 
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(b) ピッチ系 CF 

図４ CNT析出 CFRP のワイブルプロット 

 

(3) まとめ 

CNT 析出 CFRP の力学的特性について、ポ
リイミド樹脂含浸CNT析出CF束複合材料を
用いて、引張試験を行った。引張試験の結果、
CNT析出によるCFRPの明確な引張弾性率お
よび平均引張強度の違いは見られなかった。
一方、CNT 析出により、PAN 系およびピッチ
系 CFRP のワイブル係数が小さくなった。 

CNT析出CFRPの低強度側の引張強度はわ
ずかに向上している。一方、高強度側の CFRP

の引張強度は低下している。結果として、
CNT析出CFRPの引張強度のバラツキは減少



し、ワイブル係数が小さくなったが、平均引
張強度の向上が見られなかったものと考え
られる。 

以上、CNT 析出を用いた高性能化・多機能
化を目指した CFRP の研究について述べた。
様々な良い結果、悪い結果、課題および新た
な研究開発項目が表れたが、課題を１つ１つ
解決することにより、より高性能・多機能な
CFRP（ナノ－ミクロン階層型 CFRP）が生み
出される可能性があると考えられる。 
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