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1. 緒言  

1-1. 背景  

 複合材料とは 2 つ以上の材料を組み合わせて出来る材料である。一般的な複合材料として

繊維強化プラスチック(FRP : Fiber Reinforced Plastic)が挙げられる．FRP とは繊維に樹脂を

含侵させることでつくられ，強度・軽さ・耐食性に優れるといった特性を持つ複合材料であ

る。また，FRP の用途は多岐にわたり，航空機や自動車のフレームから薬品タンク風力発電

装置のブレードなどに使われている．航空機業界に至っては FRP の適用が活発となってお

り，図 1 (1) に示すように Boeing 社の boeing787 や Airbus 社の A350 にはその航空機の約

50wt％の質量が CFRP や GFRP によって構成されている。 

 

Figure 1 Structural material mass ratio of the latest aircraft 

 

前述したように，複合材料の大きな利点の１つが，強度が高いことである．特に航空宇宙分

野においては，アルミニウム合金と大きく異なる利点として，疲労限を持ち，長期耐久性に

優れていることが挙げられる．しかし，複合材料の強度の発現メカニズムは，様々な微小な

損傷が発展して最終破壊に至るため非常に複雑であり，またその損傷発展メカニズムは強

化形態によっても異なる．連続繊維強化，織物強化，短繊維強化など，現在利用されている

複合材料の強化形態は非常に多岐にわたり，また成形法にも多くの種類がある．そのため，

今日においても，そのメカニズムを明らかにするための研究が盛んにおこなわれており，ま

たより材料の強度・耐久性を向上させるための新しいアイデアが盛んに提案されている．し
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かし，俯瞰してみれば，複合材料の強度を向上させるためのキーワードとして共通になるも

のがいくつかある．それらは繊維強度，樹脂靭性，そして繊維／樹脂界面強度である．これ

らの強度向上が必ずしも最終強度を向上させるわけではないが，多くの場合は強度を向上

させる良い影響を与える．そのため，樹脂靭性や繊維／樹脂界面強度の向上を目的とした研

究も多く行われている． 

繊維／樹脂界面強度は，接着性を改善させる目的で行われてきた．FRP で多く用いられて

いるガラスやカーボン繊維は無機繊維であり，母材の有機高分子とは接着性が良くない．そ

のため，特に高い強度が求められる FRP では，繊維表面の改質が行われることが多い．無

機－有機界面の接着性向上に主として用いられている手法が，シランカップリング剤によ

る繊維表面処理である．カップリング剤はその分子内に有機材料および無機材料とそれぞ

れ結合する官能基を併せ持ち、有機材料と無機材料を化学的な結合で結ぶ仲介役を担う．た

だし，表面官能基は長期間のうちに空気中の水分と結合してしまうので，繊維の長期保存が

難しくなるという欠点もある．一方で近年，FRP 強度向上を目的として母材にナノサイズの

繊維や粒子を添加し FRP の強化を図る研究が盛んに行われている．代表的なものとして，

ナノシリカ(Nano Silica)や CNT(Carbon Nano Tube)や CNF(Cellulose Nano Fiber)があげられる． 

主な報告例として，ナノシリカ添加によって繊維/マトリックス界面の破壊を抑制し、繊

維/マトリックス界面結合の改善に顕著な効果を示すと報告されている(2)。 

CNT を添加により CFRP の引張－引張疲労寿命が向上したと報告されている．原因とし

て CNT 添加によって損傷の発現と進行が遅れたことにより，疲労寿命の向上が達成された

のではと述べられている(3)． また，CNT をカーボンファイバー(CF)表面にグラフトさせる

ことによる強化繊維/マトリックス界面強化も報告されている．CNT がマトリックスに入り

込んだことによって，強化繊維/マトリックス界面領域でのインターロッキングとマトリッ

クス/CNT 間の化学的な結合による強化が主な原因として述べられている(4)． 
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1-2. これまでの研究 

ナノ素材の中でも CNF は繊維幅が数 nm～数十 nm の超極細繊維のことで，鉄を上回る強

度と軽さを持つことから注目を集めている。また，CNF は将来低コスト化が見込まれるこ

とも注目される理由の 1 つである．これは，CNF の原料となるパルプの生産コストが低い

ということと，資源も豊富に存在することがあげられる． 

これまで，マトリックスに CNF を混合し CFRP を作成した研究では，曲げ強度と曲げ疲

労寿命ともに向上したとの報告がなされている(5)．また，CNF 自体の繊維長に着目し，CNF

の繊維長が FRP の機械特性に与える影響についての研究もなされている(6)． 

アルキド樹脂とエポキシ樹脂の両方に CNF を 0～20％混ぜた研究では，CNF 濃度が上昇

するにつれて，引張せん断試験での最大せん断応力が向上していくと報告されている(7)．  

また，様々な植物から抽出された CNF の利用例もあり，竹から抽出された CNF を樹脂に

混ぜることで，破断ひずみと引張強度ともに向上する報告がなされている．竹 CNF が損傷

の伝播を食い止めたことで破断ひずみと引張強度ともに向上したのではないかと述べられ

ている(8)． 

また CNF は生分解性であることから，でんぷんなどの自然由来のマトリックスに混ぜる

ことによって，自然由来材料の弱点である機械特性の改善を行う研究などがある(9)．例えば， 

FRP に自己修復機能を付加させる研究についても CNF をつかった調査がなされている．ま

た，マトリックスへの CNF添加によって損傷した FRP の修復率が向上する報告がなされて

いる(10)． 

CNF を樹脂に添加することによって FRP が強化される主な要因として，繊維／樹脂界面

強度や，樹脂の靭性の向上があげられているが，詳しいメカニズムはわかっていない．また，

樹脂に直接 CNF を直接混ぜ込んでいるため CNF による繊維／樹脂界面強化の定量的な評

価がなされていない．さらに，CNF は増粘作用を持っているため，樹脂に混ぜると粘度が

増してしまい(5)，成形性の悪化が考えられる． 

そこで，本研究では繊維/樹脂界面の強度向上に着目した。繊維/樹脂界面のみに処理を施

し，界面強化によって FRP の強化が発揮されるなら，樹脂の含侵性を損なうことなく FRP

を作成することができると考えられる．また，CNF をマトリックス中に分散させる工程が

省略されるため，製作時間の短縮かつ界面処理の簡略化がされた FRP の成形法として検討

でき，工業的にも十分価値があると言える．加えて，FRP の界面強度向上は FRP のもつ疲

労強度向上に寄与することが言われており，構造体の薄肉化や軽量化につなげることがで

きると考えられる．最終的には自動車や航空機において，燃料消費率の向上に貢献できると

考えられる。 

我々はこれまで繊維樹脂界面に着目しマイクロドロップレット法による調査を行ってき

た(11)。マイクロドロップレット法とは，図 2 に示すようにガラス繊維 1 本についた樹脂球

を引き抜くことで繊維／樹脂界面強度(Interfacial shear stress : IFSS)を測定するものである．

IFSSはロードセルが検出した荷重をドロップレットの埋め込み面積(樹脂球とガラス繊維が
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接する面積)で割ることで算出できる．CNF 水に直接ガラス繊維を浸漬し，ガラス繊維表面

に CNF を付着させて試験片を作成した．界面処理方法として CNF2wt％を精製水で希釈し

た CNF水に 5 秒間浸漬させることでガラス繊維表面に CNF を付着させた．  

図 3 に CNF 処理した試験片の界面せん断強度(Interfacial shear strength : IFSS)を示す．CNF

界面処理によりガラス繊維/樹脂界面の IFSS が向上する結果となった．SEM 観察の結果，

ガラス繊維表面に CNF を含んだ樹脂の塊を確認できた．IFSS 向上の原因としてガラス繊維

周りの樹脂の靭性向上によるものと分かった。また CNF 含有樹脂塊から CNF の引き抜けが

確認できた．これは，CNF が樹脂に対して物理的な引っ掛かりとなるアンカー効果が現れ

たものと考えられる．図 4 にアンカー効果の概要を示す．アンカー効果とは CNF が樹脂に

木の根のように入り込み，界面の物理的な結合力を高めるものである．CNF 濃度 0.5wt％で

はむしろ IFSS が減少する結果となった．SEM 観察の結果樹脂未含侵の CNF 層が確認され

た．樹脂未含侵の CNF 層はガラス繊維/樹脂界面より弱く，図 5 に示すようにこの CNF 層

が破壊の起点となり IFSS の低下が起こったものと考えられる． 

23  

Figure 2. Microdroplet test 
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Figure 3. IFSS of CNF-treated GF(11) 
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Figure 4. Anchor effect 

 

 

Figure 5.CNF layer on the glass fiber 
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1-3. 目的  

先行研究では，CNF 添加によってガラス繊維／エポキシ樹脂の界面強度が向上すること

が分かった．そこで本研究では，CNF 添加による GFRP のマクロな静的および疲労強度特

性への影響を明らかにすることを目的とする．この目的を達成するために，本研究では CNF

添加処理を行ったガラス繊維織物を用いて積層板を成形し，3 点曲げによって静的および疲

労曲げ試験を行った．また，電子顕微鏡を用いて破面観察を行った．  
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2. 材料 

2-1. ガラス繊維 

ガラス繊維は強度・耐久性・耐熱性・生産性に優れ，炭素繊維に比べて安価で手に入れる

ことができる．そのため，用途は FRP の強化材のみならず，建築材料として断熱材や防音

材に使用されている．本研究では，強化繊維に平織ガラスクロス(日東紡 : KS2750，繊維直

径 9.3μm，目付 104ｇ/ｍ2 密度 2.6g/㎝ 3)を用いて試験片を作成した．ガラス繊維表面には

製造段階で，摩擦や屈曲による繊維の損傷を防ぐためにサイジング剤(収束剤)が施されてい

る．このサイジング剤は複合時，界面接着性に影響を与える可能性がある．そのため，以下

の手順でサイジング剤を除去した．123 

 

1. 350℃のマッフル炉(図 6 参照)で 1 時間熱処理した． 

2. 熱処理後，温度差によるガラスクロスの損傷と炉の酸化を防ぐため，加熱処理後炉から

ガラスクロスを取り出した． 

3. 続いて，アセトン(図 7 参照)，イソプロパノール(図 8 参照)，精製水の順で各 10 分間超

音波洗浄を行った超音波洗浄の様子を図 9 に示す．123 

4. アセトンとイソプロパノールは洗浄が終了したら鉄板の上に取り出し，ヒートガンにて

乾燥を行った。精製水での洗浄後は，乾燥炉を用いて約3時間程度かけて乾燥を行った。 

 

 

Figure 6. Muffle furnace (KDF P90G) 

 

Figure 7. Acetone 

 

Figure 8. Isopropanol 

 

Figure 9. Ultrasonic cleaning process 
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2-2. 樹脂 

本研究では図 10 に示す，熱硬化性樹脂であるエポキシ樹脂(主剤 : ARALDITE LY5052，

硬化剤 : ARADUR 5052 CH)を使用した．実験に用いる際，樹脂と硬化剤は質量比 100 : 38

で混合した(12)。混合の際主剤と硬化剤が透明になるまで，約 3 分間泡が立たないよう丁寧

に混ぜ合わせ，約 10 分かけて脱泡を行った，FRP 作成には樹脂の液面が見えるくらいまで

脱泡したものを使用する．脱泡に使用した器具を図 11 に示す．123 

 

 

Figure 10. Resin : ARALDITE LY5052，  

Curing agent : ARADUR 5052 CH 

 

Figure 11. Desiccator and Pump 
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2-3. CNF(13～15) 

CNF はセルロースナノファイバー(Cellulose Nano Fiber)の略である．セルロースナノファ

イバーとはセルロース分子が鎖状につながりできた幅 4～20nm のナノ繊維のことである．

機械的特性として鋼鉄の 1/5 倍の軽さで 7～8 倍の強度を有している．  

セルロースナノファイバーは植物の細胞壁などから得られる植物繊維から抽出される。

植物繊維にはヘミセルロース，リグニン，ワックス，ペクチンなどが含まれており，そのま

ま使用することができないのでこれらを除去し解繊する必要がある．方法として，化学的な

処理や機械的な処理を施し，植物繊維からナノファイバーを抽出する．機械的な抽出方法と

して高圧ホモジナイザー，グラインダーやボールミルによるセルロースナノファイバー調

製法があるが，化学的な調製法よりも太めの繊維ができることが特徴である．施す処理によ

って取り出される繊維の太さや長さが変わり，化学的な処理法の一つである TEMPO 酸化で

は，太さ約 3～4nm 全長 200～400nm アスペクト比が 100 を超えているセルロースナノファ

イバーを高い回収率で取り出すことができる．また，TEMPO 酸化によって取り出されたセ

ルロースナノファイバーは水との親和性が良く，水の中で凝集せずに分散する性質を持つ． 

本実験では図 12 に示す高知県紙産業技術センターより提供していただいた固形分率

2wt％のパルプより精製された CNF を使用した．CNF は通常親水性の物質で樹脂との相性

が悪いが，本研究で使用する CNF は樹脂になじむよう表面改質がなされている．ガラス繊

維の表面処理には濃度 2wt％の CNF を精製水で薄めて，図 13 に示すような CNF 分散水を

作成し使用した．123 

 

 

Figure 12. CNF(2wt%) supplied by Kochi 

Prefectural Paper Technology Center 

 

Figure 13. CNF dispersed water 
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3. CNFで処理した GFRP 積層板の 3点曲げ静的・疲労試験 

本研究で行った 3 点曲げ静的・疲労試験の概要を説明する． 

3-1. VaRTM 法 

 本研究ではガラスクロスへの表面処理と GFRP 積層板の成形を VaRTM 法で行った．

VaRTM 法とは FRP 成形法の 1 つで，真空の力によって樹脂を吸い上げ，型に流し込む成形

法のことである．従来の FRP の製作方法であるオートクレーブ成型は高温高圧の圧力容器

内でおこなうものであるが，圧力容器やプリプレグ等高価な材料や設備を使うことから製

作コストが大きくなる問題があった．また製品の作成できる大きさもこのオートクレーブ

圧力容器の大きさによって制限されてしまい，大型構造物の作成が難しいことも問題とし

て挙げられる．VaRTM 法ではフィルムで覆ったプリフォームに対して液体の樹脂を注入す

るので，比較的低い温度での成形が可能となる．また，オートクレーブ圧力容器のような大

掛かりな設備も必要なく，成形品の大きさが圧力容器や設備によって制限されることが無

くなる。そのため，大型構造部材の一体成型が可能となり，低コストでの作成が可能となっ

ている． 

VaRTM 法の概要図を図 14 に，実際に行った VaRTM 成形の様子を図 15 に示す．成形型に

シーラントテープで枠を作り，枠内に離型剤を塗った後積層したガラスクロス(プリフォー

ム)を置いた．インパクトドライバーを使ってステンレス針金からスプリングを作り，スプ

リングホースと耐油ホースを組み合わせて樹脂の流入口と流出口を作った．本実験ではプ

リフォームの上に厚さ 5mm のアルミ板を重ねて，試験片表面の平滑化を図った．プリフォ

ームの上に樹脂拡散メディア，アルミ板，真空バックの順で被せ，ポンプで封入した．再度

ポンプで硬化剤を加えた樹脂を流し込んだ．プリフォーム全体への含侵を確認した後，型内

の樹脂リッチ低減のため注入口をクランプで閉じ，アフターブローを行った。 

 

  

 

Figure 14. VaRTM process in this experiment 
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Figure 15. Picture of VaRTM process in this experiment 
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3-2. 試験片作成 

3 点曲げ試験で使用する試験片作成手順について説明する． 

 

1. 長さ 145mm，幅 105mm のガラスクロスを 40 枚積層したプリフォームを使う．界

面処理に使用する CNF 分散水濃度は 0.001wt％， 0.01wt％，0.1wt％，0.5wt％の 4 種類

用意した． 

本研究では図 16 に示すように VaRTM（Vacuum-assisted Resin Transfer Molding）成形

法を応用して真空引きで CNF 分散水を含浸させ，界面処理を施した．含浸後 60℃の図

17 に示す乾燥炉で 3 時間乾燥させ，水を完全に除去した．123 

2. その後再び VaRTM 法により硬化剤混合済みの樹脂を流し込んだ。含侵を確認した

後，注入口のホースをクランプで閉じ，アフターブローを行った。その後，常温常圧下

で 20 時間放置して硬化させた．3 点曲げ疲労試験の試験片作製の際はスペーサーを除

去して VaRTM 成型を行った． 

3. 樹脂を完全硬化させるために脱型後 80℃に設定したマルチオーブン(図 18)で 2 時

間加熱しポストキュアを行った． 

4. 硬化後，FRP 板をに示すファインカッターで全長約 80mm，幅約 15mm，の短冊状

に切り出し，試験片を作成した． 

5. 切り出し時水を使うため樹脂が水を吸い，FRP の物性に影響を及ぼす可能性があ

る．そのため 50℃の乾燥炉で乾燥を行い，水分を飛ばした． 

6. マイクロメータによって試験片の四隅と長辺の中央部分の計 6 ヶ所の厚みを測定

した．測定した 6 か所の厚みを平均しその試験片の厚みとした．ノギスを使って試験片

の幅 2 か所測定した．測定した 2 か所の幅を平均しその試験片の幅とした． 

7. 先程求めた試験片の厚みと幅をもとに，ガラス繊維の目付(104ｇ/ｍ2)とガラスの密

度(2.6g/ｍ3)を用いて繊維体積含有率(Vf)を計算した．今回使用した繊維体積含有率の計

算方法は「4-1 CNF 含侵によるプリフォームへの影響」に示す． 

 

Figure 16. Surface treatment using VaRTM 
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Figure 17. Drying furnace(ISUZU : SSR-111S) 

 

Figure 18. Multiple oven 
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3-3. 試験方法 

本研究では荷重負荷時，GFRP ガラス繊維/樹脂界面をずらすようにせん断力が作用する 3

点曲げ試験にて調査を行った。3 点曲げ試験は図 19 に示す油圧サーボ式材料試験機(島津製

作所)を使用した．支点間距離 60mm，圧子直径 φ6mm の冶具を使い，3 点曲げ試験を行っ

た．実験の様子を図 20 に示す．変位制御で 120s かけて 5mm(2.5mm/min)の変位を試験片に

与え，曲げを作用させた． 3 点曲げ試験の概要を図 21 に示す． 

3 点曲げ疲労試験では．荷重制御で応力比 0.1，周波数を 5Hz とした．最大曲げ応力を 3

点曲げ静的試験で得られた無処理(CNF 濃度 0wt％)での曲げ強度 440MPa を基準として，

90wt％(396MPa)，80wt％(352MPa)，70wt％(308MPa)の 3 条件で応力を作用させた．123 

 

 

Figure 19. Servo-hydraulic testing machine 

(Shimadzu Corporation) 

 

Figure 20. Picture of 3-point bending test 

 

Figure 21. 3-point bending test 
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4.  結果と考察 

4-1.  CNF含侵によるプリフォームへの影響 

繊維体積含有率(Vf)とは FRP 中に含まれる繊維の体積割合を表している．Vfは FRP の強

度など機械的特性に大きく影響する．複合材料の複合則にあるように一般的には Vfが高い

と強化繊維の物性に近づくため，ヤング率も大きくなり引張強度も大きくなる．反対に Vf

が低くなると樹脂の物性に近づくので，ヤング率は小さくなり，引張強度も小さくなる． 

Vfの計算に以下の式を利用した．本研究では CNF による強化効果を確かめるため Vf  一定

となるように試験片を作成した． 

/fiber glass glass glass

f

FRP glass

V L h w w
V

V L h t t





 
= = =

  
 

 

𝐿        ∶  FRP試験片の全長(mm) 

ℎ        ∶  FRP 試験片の幅(mm) 

𝑡         ∶  FRP 試験片の厚さ(mm) 

𝑤𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠 ∶ ガラスクロスの目付(104g/m2) 

𝜌𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠   ∶ ガラスの密度(2.6g/cｍ
3

)  

 

図 22 に本研究で作成した 3 点曲げ静的試験用 GFRP の Vfを示す．今回用意できた試験片

は厚さ 4 ㎜±0.1 ㎜であり，CNF 濃度 0wt％～0.1wt％にて Vf 40～41wt％となった．CNF 濃度

0.5wt％の試験片では厚さ約 4.3 ㎜となり，Vf は 37.4wt％となった。試験片が厚くなってし

まった原因として，これは CNF 分散水の粘度上昇によって，含浸時にプリフォームが膨ら

んだためだと考えられる．また， 含浸・乾燥工程後のプリフォームは，CNF によって繊維

束間および層間が接合されたことでプリフォームが剛性を持ち，真空圧による圧縮に強く

なったことが考えられる．特に CNF 濃度 0.1wt％以上ではプリフォームが 1 体化していた．

このことから，CNF 濃度が高い場合は CNF 含浸処理後のプリフォームを変形させることは

難しく，プリフォームの予備成形の段階で CNF を含浸させる本手法が有効であると考えら

れる． 123 

図 23 に 3 点曲げ疲労試験で使用した GFRP の Vfを示す．3 点曲げ疲労試験においては成

形工程でボイドの混入が目立つようになったことから，スペーサーを除去して成形を行っ

た．疲労試験の試験片の厚みは静的試験の試験片より増加し，厚さ 4.15±0.1mm となった．

123 
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Figure 22. Average fiber volume fraction (Vf) of GFRP in 3-point bending static test 

 

 

Figure 23. Average fiber volume fraction (Vf) of GFRP in 3-point bending fatigue test 
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4-2. 界面処理を施したガラスクロスの SEM 観察 

4-2-1. 観察箇所と観察方法 

本研究では VaRTM 法を応用した表面処理をプリフォームへ施してきた．VaRTM 法によ

る表面処理がプリフォーム内部ではどのような様子なのか調査する必要がある。そこで，

CNF 濃度 0.001wt％，0.01wt％，0.1wt％，0.5wt％の 4 条件で表面処理したプリフォームを用

意し，プリフォーム内部の観察を行った．観察には FESEM を使い，CNF 処理を施したプリ

フォームの上面の積層から 1 枚目 10 枚目 20 枚目 30 枚目 40 枚目のガラスクロス表面を観

察した。また，1 枚のガラスクロスを(a)注入口部，(b)中央部，(c)出口部の 3 か所に分けて，

注入口側から出口側までの表面処理の様子を観察した．観察した箇所の概要を図 24 に示す．

繊維表面観察には図 25 に示す FE-SEM(日立製作所)を使用した。スパッタを行う際，図 26

に示すスパッタ装置を使用した。 

 

Figure 24 Overview of preform observation points 

 

Figure 25. FE－SEM( Hitachi, Ltd. ) 

 

Figure 26. Sputtering machine 
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4-2-2. 観察結果 

図 28 に無処理(0wt％)のガラスクロス表面を示す．なめらかなガラスクロスの表面を確認

することができある．図 29 に CNF 濃度 0.001wt％の分散水で表面処理したプリフォーム上

面 1 枚目の(a)注入口部(b)中央部(c)出口部の様子をそれぞれ示す．(a)注入口部にて CNF 繊

維や CNF が堆積してできたクラスターを確認することができる．これは同プリフォーム 10

～40 枚目いずれの(a)注入口部でも確認できた．(b)中央部では(a)注入口部ほどではないが

CNF の塊を確認することができる．(c)出口部では(b)中央部よりも CNF 塊が多く見受けら

れた．これは，出口側でＣＮＦ水溜まりができたことで，CNF の堆積が促されたためと考

えられる．図 30 に同プリフォームの中間層である 20 枚目(b)中央部の様子を示す．図 29 に

示す 1 枚目(b)中央部と同様に CNF 塊が少ない結果となった．また，30 枚目や 40 枚目の(b)

中央部でも 1 枚目と同様 CNF 塊が少ない結果となった．これは VaRTM 法による表面処理

の CNF水注入工程で，ガラスクロスの注入側が CNF をせき止めるフィルターの役割を果た

しているといえる． 

 

  

Figure 27. glass cloth surface of untreatment (0wt%) 
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Figure 28. The surface of the first glass cloth of the preform treated by CNF 0.001 wt% 

 

Figure 29. The surface of the 20th glass cloth of the preform treated by CNF 0.001 wt% 

(b)Center 

  

 

(a)Inlet 

 

(b)Center 

 

(c)Outlet 
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図 31 に CNF 濃度 0.01wt％の分散水で表面処理したプリフォーム上面 1 枚目の(a)注入口

部の様子を示す．CNF 堆積の傾向は CNF 濃度 0.001wt％で処理したプリフォームとおおむ

ね同じであるが，1 枚目の(a)注入口部での CNF クラスターが 0.001wt％よりも大きく繊維束

間のブリッジングが増えていることが確認できた．CNF 濃度上昇により，プリフォームへ

の処理範囲が広くなることが分かった．図 32 に同プリフォーム 20 枚目(b)中央部の様子を

示す．CNF 濃度 0.001wt％の時と同じく(b)中央部では 1 枚目よりも CNF 塊が少ない結果と

なった．原因はガラスクロスのフィルター効果であると考えられる．加えて CNF 濃度が薄

いため CNF がプリフォームをすり抜けている可能性が考えられる． 

 

 

Figure 30. The surface of the first glass cloth of the preform treated by CNF 0.01 wt% 

(a)Inlet 

 

 

Figure 31. The surface of the 20th glass cloth of the preform treated by CNF 0.01 wt% 

(b)Center 
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図 33 に CNF濃度 0.1wt％の分散水で表面処理したプリフォーム上面 1 枚目の(a)注入口部

(b)中央部(c)出口部の様子を示す．0.01wt％よりもさらに成長した CNF のブリッジングが確

認された． プリフォーム 1 枚目においては出口側に行くにつれ CNF の堆積量が減少して

いく結果となった．図 34 に同プリフォーム 20 枚目の(a)注入口部(b)中央部(c)出口部の様子

を示す．同プリフォーム 1 枚目では出口側に行くにつれ堆積量が減少していったが，プリフ

ォームの中間の層となる 20 枚目では CNF の堆積量に大きな変化はなく，プリフォーム内

部まで界面処理が行き届いていることが分かった．0.1wt％はプリフォーム注入口部のフィ

ルター効果の影響は小さいといえる． 

 

 

(a)Inlet 

 

(b)Center 

 

(c)Outlet 

 

Figure 32. The surface of the first glass cloth of the preform treated by CNF 0.1 wt% 
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(a)Inlet 

 

(b)Center 

 

(c)Outlet 

 

Figure 33. The surface of the 20th glass cloth of the preform treated by CNF 0.1 wt% 
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図 35 に CNF濃度 0.5wt％の分散水で表面処理したプリフォーム上面 1 枚目の(a)注入口部

(b)中央部(c)出口部の様子を示す．(a)注入口部ではガラスクロスを厚く緻密な CNF のクラス

ターにより広く覆われていることがわかる． 図 36 にプリフォーム上面から 20 枚目の(a)注

入口部(b)中央部(c)出口部の様子を示す．CNF 濃度 0.1wt％で処理したプリフォーム 1 枚目

の(b)中央部(c)出口部と似た様相となっていた．図 36 にそれぞれプリフォーム 20 枚目のガ

ラスクロス表面(a)注入口部(b)中央部(c)出口部の様子を示す．プリフォーム内部まで CNF が

行き届いていることが確認されたものの，(b)中央部(c)出口部でのCNF塊が少なく 0.001wt％

や 0.01wt％と似た堆積の様子であった．濃度上昇とともにプリフォーム内部の CNF の堆積

量が増加することはなく，むしろ減少する結果となった．このことから，CNF 濃度 0.5wt％

ではプリフォーム注入口部のフィルター効果の影響を強く受けていることがわかる． 

 

 

(a)Inlet 

 

(b)Center 

 

(c)Outlet 

 

Figure 34. The surface of the first glass cloth of the preform treated by CNF 0.5 wt% 
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Figure 35. The surface of the 20th glass cloth of the preform treated by CNF 0.5 wt% 

  

 

(a)Inlet 

 

(b)Center 

 

(c)Outlet 
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4-3. 3点曲げ静的試験 

4-3-1 CNF添加による曲げ強度への影響 

3 点曲げ静的試験から得られた各条件の最大曲げ応力を図 37 に示す．図より，無処理の

ものと比較して CNF濃度 0.001wt％～0.1wt％の間で曲げ強度が向上する結果となった．CNF

による強化効果と思われる．しかし，0.5wt％では逆に強度が低下することが分かった．濃

度 0.1wt％では約 5％の曲げ強度の向上が見られた．繊維束に界面処理を施したことにより，

繊維長の長い CNF や不織布のように広がった CNF のクラスターが他の繊維を覆い，物理的

な架橋が表れたためであるとも考えられる．GFRP の静的強度向上はガラス繊維の界面接着

強度向上に加え，この CNF のブリッジングがガラス繊維間の樹脂を強化したことによる影

響も考えられる．一方で濃度 0.5wt％では約 6％減少する結果となった． CNF 濃度 0.5wt％

での強度低下の 1 因として，CNF 濃度 0.5wt％ではプリフォームが厚くなり Vf が低下した

ことが考えられる．これまで，数％～数十％という高い割合で樹脂にナノ素材を混ぜ込む研

究(7,8)がある中で，0.1wt％という低い濃度でも強度向上に効果があることが分かった． 

0.001％，0.01％，0.1％の 3 条件での曲げ強度向上率は高くても約 5％と過去に報告された

研究(5,6)と比べて強度向上率が小さい結果となった．これは FRP の曲げ強度は強化繊維の強

度への依存が大きいため，界面強化によって曲げ強度が大きく上昇しないと考えられる． 

 

 

 

Figure 36. Bending strength of 3-point bending static test 
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4-3-2. CNF添加による靭性への影響 

CNF濃度 0wt％～0.5wt％で処理した GFRP の 3 点曲げ静的試験で得られた荷重-変位線図

をそれぞれ図 38～43 に示す．散布図の点のプロット間隔は 0.1 秒である． 

図 38 に示す 0wt％(無処理)に関して，最大荷重に達すると瞬間的に強度を失っているこ

とがわかる． 

図 39 に示す 0.001wt％に関しても最大荷重到達後の損傷進展が瞬間的に進んでいること

が確認された．しかし，0wt％と比較して損傷の進展中にわずかな進展の遅れを生じている

ことが分かった．本実験中最も薄い CNF 濃度 0.001wt％での界面処理であっても靭性への

影響が少なからずあることが分かった．  

図 40 に示す 0.01wt％においては最大荷重到達してから損傷が大きく進展するまである程

度耐える結果となった． 

図 41 に示す 0.1wt％では損傷開始時と損傷進展中共に緩やかに荷重低下を起こしている

ことが分かった． 

 図 42，図 43 に示す 0.5wt％では脆性的な壊れ方をするものと緩やかに荷重低下するもの

と二つの傾向を示した．試験片切り出し時の切り出す場所に箇所による「4-2. 界面処理を

施したガラスクロスの SEM 観察」において示したように，CNF 濃度 0.5wt％での表面処理

では CNF の行き届いていない箇所や，CNF が多く堆積し大規模なクラスターを生成してい

るなど場所により堆積量の差が大きくなっている．プリフォーム内の激しい堆積量の差が，

ＣＮＦ濃度 0.5wt％で処理した GFRP の特性に大きく影響していると思われる． 

 

Figure 37. Load-displacement diagram of GFRP 3-point static bending test (CNF 0 wt%) 
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Figure 38. Load-displacement diagram of GFRP 3-point static bending test (CNF 0.001 wt%) 

 

 

Figure 39. Load-displacement diagram of GFRP 3-point static bending test (CNF 0.01 wt%) 
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Figure 40. Load-displacement diagram of GFRP 3-point static bending test (CNF 0.1 wt%) 
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Figure 41. Load-displacement diagram of GFRP 3-point static bending test (CNF 0.5 wt%) (a)  

 

 

Figure 42. Load-displacement diagram of GFRP 3-point static bending test (CNF 0.5 wt%) (b)  
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4-3-3. 3点曲げ試験後の破面観察 

CNF の表面処理が曲げ強度に与える影響をより詳細に調べるために，FE-SEM を用いて

破断後の試験片観察を行った．図 44～図 48 に 3 点曲げ静的試験後の GFRP 破断面の様子を

示す．写真に示されているのは繊維束と樹脂の剥離箇所である． 

図 44 に示す無処理(0wt％)ではガラス繊維束表面に樹脂が付着していないのが確認でき

る．これは，ガラス繊維/樹脂界面での界面破壊が起こっていることが考えられる． 

図 45 に示す CNF 濃度 0.001wt％では．0wt％と同じくガラス繊維束表面に樹脂が付着し

ていないのが確認できる．0.001wt％の曲げ強度向上の原因としてガラス繊維周りの樹脂が

靭性向上したことによるものと考えられる． 

図 46 に示す CNF 濃度 0.01wt％では．0wt％と同じくガラス繊維束表面に樹脂が付着して

いない箇所が目立つが， CNF 繊維を含んだ樹脂が確認された．これはガラス繊維/樹脂界面

で凝集破壊が起こったため，CNF を含む樹脂塊を確認することができ，繊維/樹脂の界面強

度が向上していることが分かる． 

図 47 に示す CNF 濃度 0.1wt％では，ガラス繊維表面に CNF を含む樹脂塊を確認するこ

とができ，繊維/樹脂の界面強度が向上していることが分かる． 

一方で図 48 に示す CNF 濃度 0.5wt％の写真では，ガラス繊維をまたぐように樹脂身含侵

の CNF層が確認された．これは CNF が繊維上に堆積し肥大化したことで樹脂の含浸を妨げ

たと考えらえる．この未含浸の CNF 層は脆性的な破壊を示すと考えられ，濃度 0.5wt％での

強度低下の一因であると思われる．VaRTM 法を用いた真空圧下の樹脂注入でも，緻密に堆

積した CNF クラスターへの含侵は難しいことが分かった． 

 

Figure 43. fracture surface of GFRP after 3-point bending static test (CNF0 wt%) 
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Figure 44. fracture surface of GFRP after 3-point bending static test (CNF 0.001 wt%) 

 

 

Figure 45. fracture surface of GFRP after 3-point bending static test (CNF 0.01 wt%) 
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Figure 46. fracture surface of GFRP after 3-point bending static test (CNF 0.1 wt%) 

 

 

Figure 47. fracture surface of GFRP after 3-point bending static test (CNF 0.5 wt%) 
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4-4 3点曲げ疲労試験 

4-4-1 CNF添加による疲労寿命への影響 

3 点曲げ低サイクル疲労試験から得られた CNF 濃度 0, 0.001, 0.01,  0.1wt％GFRP の S-N

線図を図 49 に示す． 

図より，濃度が上がるほど破断回数が増加する傾向がみられた．0wt％の無処理の GFRP

については破断回数のバラツキが大きく，濃度が上がるほどバラツキが小さくなった．これ

は，CNF 添加によってプリフォームの繊維束が結合されたことで，疲労による損傷発生が

抑制され，ばらつき低減に寄与したものと考えられる． 

本研究で得られた疲労寿命はばらつきが大きく，最大応力 396Pa での 0wt％に関しては他

の条件と比べて特にばらつきが大きく疲労特性を表しているとはいいがたい．これは破断

応力 440MPa の 90～70％と大きい応力下での試験であったためと考えられる． 

 最大負荷応力 396MPa での場合には，0.1wt％にて疲労寿命は約 1.4 倍，352MPa では約 5

倍の向上となった．しかし，負荷応力 308MPa では 0wt％と 0.1wt％の疲労寿命にはあまり

違いがみられなかった．濃度 0.001wt％の GFRP は無処理よりも疲労寿命が向上する傾向を

示したが，0.01wt％の GFRP ではバラツキが小さくなるものの，強度の向上はあまり見られ

なかった． 

これはほかの研究(6,8)から報告されているように CNF が疲労による損傷の進展を遅らせた

のではないかと考えられえる． 

 

 

Figure 48. Fatigue life of GFRP treated by CNF 
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4-4-2 疲労試験中の剛性変化 

 3 点曲げ低サイクル疲労試験から得られた各濃度最大応力 308MPa 負荷時の剛性変化を

図 50 に示す．  

各濃度の試験片 は いずれも ， 剛性低下を伴って最終 破壊 に至っていることが分かる． 

C N F 0 % 処理試験片 では剛性低下が生じた後， 1344 回ほどで 93 ％まで剛性が低下し

て 破壊 した． C N F 0.001 ％ 処理試験片 では ， 剛性低下が急激に進展するまでは 0% 

試験片と同様の傾向を見 せたが， 93 ％に剛性が低下するまでは 完全には破壊し なかっ

た ． C N F 0.01 ％処理試験片 で は 93 ％に剛性が低下するまで ，破壊が徐々に進展し

たことが分かる． C N F 0.1 ％処理試験 片 の破壊進展も C N F 0% 試験片 とは異なって

おり， 93 ％の剛性低下までは C N F 0% 試験片と 同様に破壊 進展が急激に 進むが， 

66 ％の剛性低下までは 徐々に進行することが分かった． 以 上の結果から， C NF の添

加によって 損傷進展 が 抑制 されたことが分か った ．  

 

 

Figure 49.Stiffness of GFRP treated by CNF under 308MPa 
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4-4-3 疲労試験後の破面観察 

3 点曲げ疲労試験の後 FE-SEM を用いて破面観察を行った．SEM 観察時の観察方向と観

察した箇所を図 51 に示す．観察箇所は赤丸に示す破面に露出した 0 度方向(試験片長手方

向)の繊維束表面を見ている． 

図 52～図 54 に疲労試験後の破面の様子を示す．写真に示されているのは繊維束と樹脂の

剥離箇所である．図 52(a)，図 53(a) ，図 54(a)は無処理の剥離面であり，繊維には樹脂が付

着していないことがわかる．一方で図 52(b)，図 53 (b)図 54(b)ではガラス繊維表面に CNFを

含む樹脂塊が確認された．疲労試験においても，繊維/樹脂界面の界面強度が向上している

ことがわかる．これによって界面の損傷進展が抑制されて，疲労寿命が向上したものと思わ

れる．また，界面処理を施したことにより，繊維長の長い CNF や不織布のように広がった

CNF のクラスターが繊維束を覆い，物理的な架橋が表れたためであるとも考えられる．

GFRP の疲労強度向上はガラス繊維の界面接着強度向上に加え，この CNF のブリッジング

がガラス繊維間の樹脂を強化したことによる影響も考えられる． 

本実験中最も濃度が高い 0.1wt％にても強度向上効果が表れたことから，今後さらに濃度

を上げての試験を行っていきたいと考えている． 

 

Figure 50. Observation points of fracture surface of GFRP after fatigue test 
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(a)0wt％ 

 

(b)0.1wt％ 

Figure 51. Fracture surfa ce of GFRP after fatigue test in 396MPa 

 

 

(a) 0wt％ 

 

(b) 0.1wt％ 

Figure 52. Fracture surface of GFRP after fatigue tes t in 352MPa 

 

 

(a) 0wt％ 

 

(b) 0.1wt％ 

Figure 53. Fracture surface of GFRP after fatigue test in 308MPa 
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3点曲げ疲労試験後のGFRP破断部側面の観察を行った．観察場所の概要を図 55に示す．

図 56 に GFRP 中立面下側(引張側)の GFRP 破断部側面示す．図 56(a)に示す 0wt％の GFRP

側面では破断域から亀裂が伸びており約 3 ㎜程であった． 

一方で，図 56(b)に示す 0.1wt％での伸びた亀裂は約 5～6 ㎜と長く，亀裂の数も 0wt％と

比べて多く確認された．また(a)に示す 0wt％では破断後の損傷が鉛直に進んでいるのに対

し，(c)に示す 0.1wt％では破断後の損傷が鉛直方向ではなく蛇行していることがわかる．こ

れは表面処理によって強化された箇所が損傷を抑制したことで，損傷が層間に伝播したた

めと考えられる．  

(a)に示す 0wt％では破断による損傷が圧縮側の損傷とつながりそうになっている一方で，

(b)に示す 0.1wt％では約 1 ㎜手前で損傷が止まっていることがわかる.CNF 処理によって

GFRP の靭性の向上によるものと思われる． 

 

Figure 54. Observation point of GFRP after fatigue test. 
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(a)0wt％ 

 

 

(b)0.1wt％ 

Figure 55. Fracture surface of GFRP after fatigue test  
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5. 結言 

本研究では，以下の結果を得た． 

(1) VaRTM 法による界面処理ではプリフォーム内部への浸透することが分かった．しかし，

0.5wt％ではプリフォーム注入口側のガラスクロスがフィルター効果によってせき止め

られ，CNF がプリフォーム内部への侵入を妨げられることがわかった． 

(2) VaRTM 法を用いてガラスプリフォームに界面処理を施した GFRP の静的曲げ強度は

CNF 濃度 0.001wt％～0.1wt％間向上し最大約 5%向上したが，CNF 濃度 0.5wt％では曲

げ強度が減少した． 

(3) 0.001wt％～0.1wt％での曲げ強度向上は CNF によるガラス繊維/樹脂界面強化とガラス

繊維付近の樹脂が高靭性化したためと考えられる． 

(4) SEM 観察の結果 CNF 濃度 0.5wt％の曲げ強度低下原因に，ガラス繊維上の CNF 層が厚

くなることで樹脂の含侵を妨げてしまい，未処理のものより曲げ強度が低下することが

分かった． 

(5) GFRP の低サイクル疲労寿命については，CNF 濃度の上昇とともに疲労寿命が向上する

傾向がみられた． 
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