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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ（CNT）による紡績糸と紡績糸を強化材とするCNT複合材料の機械特性
に関する研究を行った。CNTが基板上に高密度に成長したCNTアレイよりCNTウェブを形成し、それに撚りを加えてCNT紡
績糸を作製した。結合剤を使用せず、CNT同士はファンデルワールス力のみで結合されている。CNTを高密度に充填化す
ることにより、CNT紡績糸の強度及び弾性率は大きく向上した。さらに、CNT紡績糸をプリフォームとしたCNT強化エポ
キシ複合材料を作製した。引張試験および試験片破面の観察より、樹脂は紡績糸ではなく、個々のCNT短繊維により強
化されることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We studied mechanical properties of carbon nanotube (CNT) yarns and CNT composites
 reinforced by the CNT yarns. A carbon nanotube (CNT) web, drawn from a densely grown CNT array, was twist
ed to form a spun CNT yarn. No chemical binder materials was used to bind CNTs, and CNTs were connected by
 van der Waals forces. By condensing CNTs in a yarn, tensile strength and stiffness were improved. The CNT
 yarns were used in CNT/epoxy composites as reinforcing materials. From tensile tests and observation of f
racture surfaces, we found that a CNT yarn composite is not reinforced by CNT yarns but by single CNTs dis
persed in epoxy matrix.
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブ（CNT）は炭素原子

のみで構成され、電気特性、機械特性、熱特
性に大変優れたナノ素材であり、日本や欧米
で大変盛んに研究開発されている。しかしな
がら、広く浸透する応用分野は依然としてな
い。ナノ素材としては優れているものの、取
扱いに関する技術やコストの面で実用的で
はない。近年、CNT の高い機械的特性（高引
張強度）を活かしたナノチューブ繊維に関す
る研究が米国テキサス大学、中国清華大学な
どから報告され注目を集めている。ただし、
CNT の集合体に撚りを加えた紡績糸では、引
張強度は 1.2GPa 程度と CNT の特性を活か
しておらず従来の炭素繊維には及ばない。 

 
２．研究の目的 
 我々はこれまで CNT 合成に塩化鉄を利用
した反応性の高い化学気相堆積法（CVD）合
成法を見いだし、高速・高密度・垂直配向多
層 CNT 成長技術を開発してきた。この CNT
アレイは、一端をつまみ出すと CNT 同士が
ファンデルワールス力で結合し、一方向に配
列した CNT ウェブが容易に形成されるとい
う、他に類を見ない特徴を有している。この
CNT ウェブはリボン状形状をしているため、
撚りを加えて容易に CNT 紡績糸を作製され
る。このような乾式紡績により得られた CNT
紡績糸中では CNT が同一方向に配向してい
るため、樹脂との複合材料においては、配向
方向に対する大幅な機械特性の向上が見込
まれる。 
本研究では、超紡績性 CNT アレイより作

製した CNT 紡績糸とエポキシ樹脂を複合化
し、軽量高強度高弾性の CNT/樹脂複合材料
を新規に開発する。本研究は、従来の炭素繊
維強化プラスティック（CFRP）をしのぐ高
強度構造材料を全く新たに開発することを
最終的な目的としている。 
 
３．研究の方法 
 当 CVD 技術では、CNT 成長のための触媒
となる Fe ナノ粒子形成のために、触媒前駆
体として塩化鉄(FeCl2)を用いた。CNT 合成
開始時に CVD 装置内で昇華した塩化鉄とア
セチレンが気相反応を起こし、炭化鉄粒子を
基板上に形成する。その後、炭化鉄粒子は触
媒粒子として CNT の成長核となる。アセチ
レンの分解・吸収・過飽和・析出のサイクル
を繰り返しながら CNT は成長する。CNT は
多層であり、直径は 30～50nm である。本方
法の特徴の一つは、基板上にあらかじめ金属
触媒薄膜の形成を必要としない点である。そ
のため、石英または酸化 Si の基板を事前処理
なく利用でき、プロセスは大変簡便である。
成長速度は約 0.1mm/min であり大変高速で
ある。そのため、2mm を超える長尺 CNT も
短い時間で成長される。 
合成した MWCNT アレイは成長したまま

の状態で高い紡績性能を示す。CNT アレイの

一端をつまみ出すと、CNT が連結して網状に
なった連続構造体を形成する。これを、CNT
ウェブという。CNT ウェブは直線度の高い
CNT が強くバンドル化し、バンドル同士が連
結することにより形成される。図１は立体的
（三次元）なアレイが平面的（二次元）なウ
ェブに移り変わる様子を示している。ウェブ
紡績は基板上の MWCNT が無くなるまで続
き、本質的には終わりのない現象である。
MWCNT およびそのバンドルは引き出され
た方向に良く配列している。この自己配列現
象は CNT が本来の特徴として持ち合わせて
いるものであり、従来のバッキーペーパーと
呼ばれる CNT シートの作製方法と比較して
飛躍的に単純で容易な方法である。 
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図１ 紡績性 CNT アレイ 

図２に示すように、CNT ウェブをスピンド
ルで撚り CNT 紡績糸を作製した[5]。スピン
ドルの回転速度とウェブ引出速度を制御し
て撚り角度を調整し、20～30°とした。紡績
糸の直径は CNT ウェブ幅を変化させて制御
し、30～50m とした。この紡績糸を 3 本合
撚した後、引抜成形法により CNT 複合材料
を作製した。断面が円形の成形型に紡績糸を
3 本通し、それをエポキシ樹脂に浸す。その
後、成形型から引き抜き、ある一定の張力を
加えたまま硬化させた。 

 

図２ CNT 紡績糸作製システム 

 以上のCNT紡績糸およびCNT複合材料に
ついて引張試験を行った。クロスヘッドスピ
ードは 1mm/min、標点間距離は 10～15mm
とし、非接触伸び計を用いて歪量を測定した。 
 
４．研究成果 
 CNT 紡績糸の応力歪線図を図３に示す。本
研究では CNT 紡績糸の機械特性を高めるた
め、ウェブを引き出しながら撚りを加えた甘
撚り糸（as-spun）と、その甘撚り糸に更に



撚りを加えた追撚糸(post-spin twisting)を作
製し評価した。CNT ウェブ中における CNT
は高い配列性を有しているように見えるが、
各 CNT はある程度の曲率を有している。そ
のため、ウェブに撚りを加えただけの甘撚り
糸では最稠密充填とはならない。糸内部には
多くの空隙が存在し、CNT 間のファンデルワ
ールス結合領域も比較的少ない。追撚処理で
は、この空隙を減少させファンデルワールス
相互作用を高めるため、甘撚り糸に張力を加
えながらさらなる撚りを加えた。 
追撚処理を施すと、引張強度は 418MPa か

ら 772MPa に、ヤング率は 30.6GPa から
51.1GPa に向上した。この時、紡績糸径は
22.8 m から 19.2 m に減少し、同時に重量
密度は0.73 g/cm3から1.24 g/cm3に増加した。
追撚による断面積減少は 70％程度であるの
で、引張強度とヤング率の増加がそれぞれ
184％、166％であることを考慮すると、追撚
の効果は CNT が近接したことによりファン
デルワールス結合領域が拡大したことにあ
るといえる。ただし、本研究で合成した
MWCNTの重量密度が約 2 g/cm3であること
を考慮すると、重量密度 1.24 g/cm3の追撚糸
においてもまだ内部の 4割程度は空隙である
といえる。CNT 間ファンデルワールス結合を
高めるためには、さらなる高充填化が必要で
ある。 
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図３ CNT 紡績糸の応力-歪特性 

2 本の甘撚り糸を合わせ撚りした撚糸の効
果についても調べた。複数本による撚糸のね
らいは、外部より紡績糸内部に効果的に向心
力を誘起し、CNT 間垂直応力を増強すること
である。一端に負荷を固定した甘撚り糸複数
本を縦型のスピンドルに取り付け、合わせ撚
りを行った。各紡績糸の下端には負荷を取り
付け、張力をかけた状態で撚糸した。スピン
ドル回転数と引上げ速度を調節し、撚り密度
を制御した。スピンドル回転数と引き上げ速
度の典型値はそれぞれ 240 /min 及び 1 mm/s
である。撚糸の断面積の導出においては、撚
糸が回転楕円体と仮定し、断面形状を楕円と
近似して計算をした。SEM にて撚糸断面の
長辺と短辺を測定し断面積を算出した。引張
強度1.06GPa、ヤング率51GPaであった。

これは、甘撚り糸（引張強度 300MPa 程度、
ヤング率 30GPa 程度）の 2～3 倍の特性向
上といえる。この結果は、高荷重下の撚糸
処理により CNT の高充填化を引き起こし
たと考えられる。 
以上の CNT 撚糸について、エポキシ樹脂

と複合化した CNT/エポキシ複合材料の機械
的特性を次に示す。代表的な応力-ひずみ図を
図４に示す。すべての試験片において、紡績
糸や撚糸、樹脂の非線形的な挙動と異なる線
形的な応力-ひずみ線図が得られた。また、紡
績糸や撚糸を超える引張特性が得られた。よ
って、この複合材料は樹脂の機械的特性を
CNT 長繊維で強化したのではなく、CNT 単
繊維、すなわち個々の CNT が樹脂を強化し
た複合材料となっていると言える。 
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図４ CNT/エポキシ複合材料の応力-歪特性 

 図５に複合材料の体積含有率（Vf）と引張
特性(ヤング率、引張強度)との関係を示す。
紡績糸、撚糸といったプリフォームに関係な
く、Vf の増加に伴いヤング率と引張強度が向
上したことがわかる。また、プリフォームを
撚糸にすることで、紡績糸複合材料と比較し
て高い引張特性となり、最大でヤング率
54GPa、引張強度 714MPa が得られた。撚糸
を用いると、紡績糸に比べて引張強度、すな
わち破断時の荷重が大きくなる。そのため、
撚糸の複合材料作製時には付与する張力大
きくできる。これにより、複合材料中で CNT
の配向性が改善されたと考えられる。同時に、
撚糸内部の樹脂が絞り出されて高Vfとなり、
結果として高引張特性となったと考えられ
る。 
引張試験後、複合材料の破面観察を行った。

図６に紡績糸複合材料と撚糸複合材料の破
面正面と側面部をそれぞれ示す。紡績糸複合
材料は巨視的に凹凸の少ない破面である。そ
れに対し、撚糸複合材料は凹凸の大きな破面
であり、破面以外の部分に複数のき裂が見ら
れた。このことから、撚糸複合材料のき裂進
展抵抗が高く、凹凸の大きい破面になった可
能性がある。また、複合材料を詳細に観察す
ると、図７に示すようにさや抜け破壊が確認
できた。これは CNT が繊維破断したことを
示している。したがって、CNT は十分に荷重



を負担していたと考えられる。このことは、
複合材料が CNT プリフォームを超える引張
特性をもたらしたと考えられる。 
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図５ 複合材料のヤング率（上）および引張
強度（下）の Vf 依存性 

 
図６ CNT 複合材料の破断面 

 

図７ CNT さや抜け破壊部 
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