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研究成果の概要（和文）：CNTシート／CFエポキシハイブリッド材料の引張特性を繊維束複合材料レベルで調べ
た。引張試験の結果、CNTシートの混入により、ハイブリッド材料の引張弾性率が増加し、CNTシートの含有量の
増加に伴い、引張弾性率が増加する傾向を示した。CNTシートの混入により、PAN系ハイブリッド材料の引張強度
はわずかに減少し、ピッチ系ハイブリッド材料の引張強度はわずかに増加した。また、CNTシートの含有量の増
加に伴い、引張強度に及ぼす減少（PAN系）や増加（ピッチ系）の割合がわずかに大きくなる傾向を示した。

研究成果の概要（英文）：The tensile properties of high-tensile-strength polyacrylonitrile (PAN)
-based and high-modulus pitch-based carbon fibers epoxy matrix composites incorporating carbon 
nanotubes (CNT) sheets were investigated.  The results clearly demonstrate that CNT sheets was 
effective for improving the tensile properties of PAN-based and pitch-based carbon fibers epoxy 
matrix composites.

研究分野：工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
炭素繊維強化高分子系複合材料（炭素繊維
強化プラスチック、CFRP：carbon fiber 
reinforced plastic）は様々な産業分野で用い
られてきている（1）。強化材である炭素繊維
（CF：carbon fiber）では、ポリアクリロニ
トリル（PAN：polyacrylonitrile）系とピッ
チ系からなる CFが主要なものとして市販さ
れている（2）。内藤らはこれらの高強度 PAN
系および高弾性ピッチ系 CFの引張／曲げ特
性について詳細に報告している（3）~（7）。 
カーボンナノチューブ（CNT：carbon 

nanotubes）はグラフェンを中空に巻いた直
径数 nm～数 10 nmの円筒状構造をした材料
である（8）。CNT は強度／剛性に優れ、構造
材料への適用が期待される材料である。CNT
を合成する方法は化学気相成長（CVD：
chemical vapor deposition）法、アーク法（arc 
discharge）、レーザーアブレーション（laser 
ablation）法など、いくつか提案されている（9）

~（11）。しかし、CNTは現段階では連続繊維化
が難しい。 
最近、基板上に CNT を合成し、そこから
引き出した CNT を用いて CNT シートや
CNT 撚り糸を作製する連続化の研究報告例
がある（12）、（13）。このような CNT シートや
CNT 撚り糸を用いた樹脂複合材料に関する
研究も行われている（14）、（15）。 
従来の分散とは異なる観点での CNT の樹
脂への混入技術として、連続化された CNT
シートを用い、従来の CFRPと組み合わせれ
ば、分散性や配向性に優れた高性能・高機能
な CFRP、CNTシート／CF高分子系ハイブ
リッド材料が実現できると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、CNTシート／CFエポキシハ
イブリッド材料の力学的特性を明らかにす
る。CFには高強度 PAN系 CFおよび高剛性
ピッチ系 CF、樹脂には熱硬化性エポキシを
用い、ハイブリッド化を行った際のエポキシ
ハイブリッド材料の引張特性を繊維束複合
材料レベルで調べる。 
 
３．研究の方法 

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。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。 
樹脂には熱硬化性エポキシを用いた。主剤
はビスフェノール A 型（JER813、三菱化学）、
硬化剤は酸無水物タイプ（YH306、三菱化
学）である。主剤と硬化剤の重量混合比は
100 ： 124 である。自転公転式ミキサー
（AR-250、シンキ－）を用いて撹拌、脱泡し、
試験片の作製に使用した（16）。 

CNT シートには、静岡大学作製の CNT シ
ートを用いた（13）、（14）、（17）。CVD 法によりガラス
基板上にCNTを合成している。炭素原料はア
セチレンガス＋少量のアセトン（acetylene：

C2H2＋acetone：CH3COCH3）、金属触媒は塩
化鉄（iron chloride：FeCl2）である。本研究で
は、CNTの平均直径が約 40 nm、長さが約 1 
mmの CNTアレーを選択した。CNTアレーを
引き出し装置にセットし、基板幅で CNT を引
き出すことにより、CNT シートを作製している。
作製した CNT シートの含有量（引き出し層数
Np）は 5、 15および 25層である。 
図 1に CNTシートでの CNTの状態の走査
型電子顕微鏡（SEM：Quanta 200FEG、FEI）
観察結果を示す。CNT シート内で CNT がほ
ぼ等間隔で一方向に配列しており、分散性や
配向性に優れた材料であることがわかる。 

 

20 m

500 nm

 
図 1 CNTシートの SEM写真 

 
引張試験片は JIS（18）やASTM（19）等に記載
の樹脂含浸繊維束複合材料を参考にした。 

PAN 系およびピッチ系 CF 束にエポキシを
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、樹脂含浸 CF 束複合材料の断
面形状が円になるように整えた。その後、含有
量の異なる 5、 15および 25層の CNTシート
を樹脂含浸CF束複合材料の外周に巻き付け、
CNT シート／CF エポキシハイブリッド材料を
作製した。 
ハイブリッド材料の直線性を保つため、おも
り（50 g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（16）。硬化条件は 90℃
×3h＋150℃×10h とした。 
ハイブリッド材料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。ハ
イブリッド材料の両端にサンドペーパーを
接着し、試験機に取り付けた（16）。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。
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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ここで、Pbmaxは最大荷重である。 
 
４．研究成果 
図 2にCNTシート／CFエポキシハイブ
リッド材料の典型的な応力 σb－ひずみ εb

曲線を示す。比較のため、未処理（サイジ
ングあり）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関連／PAN
系 CF ハイブリッド材料）および 0。1 %
（CNT関連／ピッチ系CFハイブリッド材
料）加算して表示してある。CNTシートの
混入に関わらず、全てのハイブリッド材料
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
シートの混入により、CNTシート／CFエ
ポキシハイブリッド材料の引張弾性率がわ
ずかに向上している。また、CNTシートの
含有量の増加とともに、引張弾性率が増加
する傾向を示している。式(1)の応力計算式
では樹脂や CNT シートの含有量を考慮せ
ず、CF のみに作用する応力に換算した式
となっている。CNTシートエポキシ複合材
料への応力分担分が引張弾性率の増加に寄
与したものと考えられる。 

CNT シートの混入により、CNTシート
／PAN系CFエポキシハイブリッド材料の
引張強度はわずかに減少し、CNTシート／
ピッチ系 CF エポキシハイブリッド材料の
引張強度はわずかに増加している。また、
CNTシートの含有量の増加に伴い、引張強
度に及ぼす減少（PAN系 CF）や増加（ピ
ッチ系 CF）の割合がわずかに大きくなる
傾向を示している。CNTシートエポキシ複
合材料の破断ひずみが PAN 系 CF 束エポ
キシ複合材料よりも小さく、ピッチ系 CF
束エポキシ複合材料よりも大きい結果が得
られている（20）。CNT シートエポキシ複合
材料の破壊ひずみの影響が CNT シート／
CF エポキシハイブリッド材料の引張強度
に影響を及ぼしたものと考えられる。ハイ
ブリッド材料では延性的な層が脆性的な層
で覆われた場合、脆性的な層の破壊に伴い
強度が低下したり、脆性的な層が延性的な
層に覆われた場合、脆性的な層の破壊を抑

制し強度が向上したりすることが想像され
る（21）、（22）。同様の効果が CNTシート／CF
エポキシハイブリッド材料で生じたものと
考えられる。 
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図 2 CNTシート／CFエポキシハイブリ
ッド材料の典型的な応力－ひずみ曲線 

 
以上、本研究の引張試験の結果、CNT シート
の混入により、PAN 系およびピッチ系ハイブリ
ッド材料の引張弾性率が増加し、CNT シート
の含有量の増加に伴い、引張弾性率が増加
する傾向を示した。CNT シートの混入により、
PAN 系ハイブリッド材料の引張強度はわずか
に減少し、ピッチ系ハイブリッド材料の引張強
度はわずかに増加した。また、CNT シートの
含有量の増加に伴い、引張強度に及ぼす減
少（PAN 系）や増加（ピッチ系）の割合がわず
かに大きくなる傾向を示した。 
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