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1章  序論 

1.1. はじめに 

本章においては、柔軟機能性材料としてのエラストマー・機能性無機粒子複合材料の背景

ならびに現状の課題について述べる。そして、複合材料における基礎的なモデルを述べ、エ

ラストマー・無機粒子複合材料における課題を解決するために、本研究で提案する環動高分

子とプラズマ表面改質無機粒子を用いた複合材料について述べる。そして、環動高分子なら

びに液中プラズマ表面改質について述べ、本研究の目的ならびに本博士論文の構成につい

て述べる。 

1.2. 柔軟機能性材料としてのエラストマー・機能性無機粒子複合材料とその課題 

近年のフレキシブルデバイスの発展などにより、機能性と柔軟性を両立した材料が求め

られている。例として、2019 年時点での年別の機能性柔軟複合材料(flexible functional 

composite)関連論文の引用数を図 1-1 に示す。2010 年頃からの急激な増加がわかる。 

 

図 1-1 機能性柔軟複合材料(flexible functional composite)関連論文の年別の引用数(Web of 

Science より取得) 

 

機能性と柔軟性を要求される材料の例として、IC 機器の発展に伴う発熱量の増加にとも

ない、熱層間材料やエレクトロニクス放熱保護膜においては、柔軟性（低ヤング率）と熱伝

導性を両立させた材料が要求されている。しかし、従来の工業材料では柔軟かつ高熱伝導な

材料は少なく、開拓が望まれている領域である[1]。そのような材料を作製するためのアプロ

ーチとして、近年、硬い高熱伝導性の無機物質（フィラー）と柔軟なエラストマー材料（ゴ
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ム材料）を複合化することで柔軟性と熱伝導性を両立させる研究が行われている。 

図 1-2 に、従来工業用材料[1]ならびに代表的な熱伝導性無機粒子とエラストマーの複合

材料[1-9]の熱伝導率とヤング率をプロットする。従来工業用材料では空白であった、柔軟（低

ヤング率）かつ高熱伝導の領域を、無機粒子とエラストマーの複合材料が埋めていることが

わかる。しかしながら、無機材料の複合材料において、高熱伝導率（>1 W / mK）を実現す

るためには熱伝導性の無機物を数十 wt.%添加する必要があるが、多量の無機材料を添加す

ると、複合材料は強度の低下等の脆化をおこす。 

その例として、図 1-3 にエラストマー・無機粒子複合材料の熱伝導率と、破断強度を機

械特性の指標として示す。同一のエラストマーと無機粒子の複合材料の系において、無機粒

子含有量を上昇させ熱伝導率を向上させると、強度の低下が起こっていることがわかる。ま

た、複合材料全体として見ても、熱伝導率が上昇するにつれ強度の低下が起こることがわか

る。この脆化は熱伝導複合材料に限らず無機材料と有機材料の複合材料では共通の課題で

あり、従来の複合材料においては機能性と機械特性はトレードオフ関係にある。 

 

 

図 1-2 従来工業材料の熱伝導率に対するヤング率ならびにエラストマー・無機粒子複合

材料の熱伝導率に対するヤング率のアシュビープロット[1-9] 
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図 1-3 エラストマー・無機粒子複合材料の熱伝導率に対する破断強度[2,3,6-10] 

 

これらの機械特性の脆化の原因は多岐にわたるが、大別すれば(1)有機材料/無機材料界面

での親和性・接着性の不良[7,11]と(2)有機材量マトリックス中での無機材料の凝集に起因す

るコンポジット内の無機材料凝集部への応力集中による脆化[11-13]、また(3)複合材料変形時

のフィラー周りのエラストマーマトリックスの応力集中による、エラストマーマトリック

ス内での応力不均一性によるものが挙げられる[14-16]。 

(1)有機材料/無機材料界面での親和性・接着性を向上させるためのアプローチとして、シ

ランカップリング剤などの修飾剤を用いることにより無機材料表面にポリマーとの親和性

が高い官能基を付与するといった手法[17,18]や、酸化処理等によって無機材料表面に水酸基

等を付与する[19,20]といったアプローチが挙げられる。しかし、これらの手法は無機材料表面

への欠陥の生成による、無機材料自身の熱伝導率の低下や、残留した修飾剤が不純物となる

といった課題、また化学的安定性が高い無機粒子においては改質が困難といった点がある。

特に、２章、３章で用いる六方晶型窒化ホウ素においては、その高い化学的安定性から化学

的な改質が困難といった点やシランカップリング剤等による改質の起点がエッジ部分に限

られ、表面の大部分を占める面方向の修飾が困難といった課題がある。 

また、(2)の有機材料中での無機材料の分散性を向上させる手法として、各種機械的な混

練・撹拌による分散性向上や、無機材料表面への官能基付与による静電的な粒子間反発によ

る分散性の向上の手法が挙げられる。機械的な混練・撹拌手法は数十～数マイクロメートル
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単位での凝集を防止するのには有用な手法ではあるが、サブマイクロメートル以下での分

散性向上には静電的な粒子間反発が必要となる[21]。しかし、上記に述べたように無機材料

自身の熱伝導率の低下や、修飾剤由来の不純物の問題が同様にある。特に２章、４章で用い

る多層カーボンナノチューブにおいては、高いファンデルワールス力に由来する凝集性、ま

た化学的改質による多量の欠陥の生成による機能性の低下などが課題となっている。 

本研究においては、これらのエラストマー・無機粒子柔軟複合材料における、機能性無機

粒子の高濃度化にともなう機械特性の脆化、すなわち機能性と力学特性のトレードオフ関

係を打破することにより柔軟性・機能性・強靭性を両立した複合材料の創出を目指す。 

 

1.3. エラストマー・無機粒子複合材料における基礎モデル 

1.3.1. Neo-Hookean solid（理想エラストマー）[22] 

エラストマーは金属等と比較して弾性率が 1/10000 程度と著しく低く、高伸長かつ変形

させても元に戻る復元性を有する。このような性質はゴムの弾性の起源が主に高分子鎖の

ネットワーク構造変化(エントロピー変化)に起因していることで説明できる。架橋された高

分子の隣り合う架橋点間の部分鎖（高分子鎖）を考えた際、非変形時の各部分鎖の架橋点間

ベクトル分布(𝒓0)は、ガウス分布にしたがっていると仮定する（ガウス鎖）と次のように表

せる。 

Φ0(𝒓0) = (
3

2𝜋〈𝑟2〉0
)

3
2

exp (−
3𝑟0

2

2〈𝑟2〉0
) (1.1) 

また、末端間部分鎖一本あたりに蓄えられている自由エネルギーは、ガウス鎖においては 

𝜙(𝒓) =
3𝑘𝐵𝑇

2〈𝑟2〉0
𝑟2 (1.2) 

となる。このとき、〈𝑟2〉0は架橋点間距離の 2 乗平均距離である。ここで、𝑟0が試料の巨視的

な変形（𝜆x, 𝜆y, 𝜆z）に比例する（アフィン変形）と仮定すると 

𝑟 = [

𝜆x 0 0
0 𝜆y 0

0 0 𝜆z

] 𝑟0 = �̂�𝑟0 (1.3) 

と表現できる。 

 このとき、部分鎖の総数を N として体積変化がないと考え、変形時のヘルツホルム自由

エネルギー変化 W を考えると 

𝑊 =
1

3
𝑁

3𝑘𝐵𝑇

2〈𝑟2〉0

〈𝑟2〉0(𝜆x
2 + 𝜆y

2 + 𝜆z
2 − 3) = 𝑁

𝑘𝐵𝑇

2
(𝜆x

2 + 𝜆y
2 + 𝜆z

2 − 3) (1.4) 

となる。このとき、一軸延伸を考えると、応力𝜎は 

𝜎 =
𝜕

𝜕𝜆
𝑊 = 𝑁𝑘𝐵𝑇 (𝜆 −

1

𝜆2
) = 𝑓∗ (𝜆 −

1

𝜆2
) (1.5) 

となる。これは Neo-Hookean model もしくはアフィン網目理論と呼ばれ、最も理想的なゴ
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ム弾性体のモデルである。しかしながら、実際のエラストマーにおいて、本モデルは微小変

形領域においてはよく一致するが、大変形領域になると本モデルから外れることが知られ

ている。これは、大変形時には部分鎖がガウス分布をとらず、伸び切りをするという点、ま

た実際のエラストマー材料においてはアフィン変形（均一変形）がなりたたないといった点

から本モデルから逸脱する。 

1.3.2. エラストマー・無機粒子複合材料の力学特性 

 エラストマーと無機粒子複合材料において、通常無機粒子の弾性率はエラストマーの弾

性率よりも 10000 倍程度高いため、エラストマー・無機粒子複合材料の変形はエラストマ

ーの変形と考えることができる。この際の複合材料中のエラストマーの変形挙動は無機粒

子との相互作用を受け、エラストマー単体のときと力学的挙動が変化する。このエラストマ

ー・無機粒子複合材料の力学特性モデルは未だ発展途上であり、多々未解明部があるが代表

的なモデルやメカニズムをいくつか紹介する。 

1.3.2.1. Guth’s model[23] 

 無機粒子充填エラストマーの無機粒子添加による硬化を説明するために、Guth, Gold は

Smallwood–Einstein 方程式に基づいて二次項を導入し、充填剤粒子間の相互作用を考慮し、

次の方程式を得た。  

𝐸 = 𝐸𝑚(1 + 2.5𝑣 + 14.1 𝑣2) (1.6) 

 

このとき E が複合材料のヤング率、Em がエラストマーのヤング率、v がフィラーの含有

率である。さらに、Guth らは高濃度粒子充填時の急激なヤング率変化を説明するために、

フィラーの形状効果を加えて次のモデルを導いた。 

𝐸 = 𝐸𝑚(1 + 0.67𝛼𝑣 + 1.62 (𝛼𝑣)2) (1.7) 

このときの𝛼は粒子の形状に起因する形状因子であり、例えば平板状の場合は形状のアス

ペクト比（粒子幅/粒子厚み）で与えられる。このように、粒子形状の異方性が高ければ高

いほどフィラー含有時に硬化することがわかる。 

1.3.2.2. 無機粒子へのポリマー固着による硬化・強化[24,25] 

 無機粒子とエラストマーの複合材料において、シリカ充填天然ゴムやカーボンブラック

充填天然ゴムにおいてはそれら粒子表面へポリマーが吸着（固着）ないし架橋することによ

り、粒子付近に数 nm 程度のガラス状の硬化層をつくり、エラストマー複合材料の強化な

いしは硬化が発生する。この強化機構は現状定性的な説明にとどまっているが、フィラーま

わりの硬化層がエラストマー内でネットワークをつくることによる強化機構や、フィラー

に囲まれた硬化ゴム相による強化機構などが提案されている。 

1.3.3. 無機粒子エラストマー複合材料の熱伝導モデル 

1.3.3.1. マクスウェルモデル[26] 

 複合媒体の有効熱伝導率に関する Maxwell による熱伝導モデルは、球状粒子がお互いに

接触がなく、ポリマーマトリックス中で均一に分散している仮定のもと均一な熱流束にさ
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らされた希薄な分散の定常状態での球座標の伝導熱流束の保存を解くことによって導き出

され、次の式で表せる。 

2𝑘𝑚 + 𝑘𝑝 − 2𝑉(𝑘𝑚 − 𝑘𝑝)

2𝑘𝑚 + 𝑘𝑝 + 𝑉(𝑘𝑚 − 𝑘𝑝)
𝑘𝑚 (1.8) 

このとき、𝑘𝑚がポリマーマトリックスの熱伝導率、𝑘𝑝が球状粒子の熱伝導、V が粒子の体

積率となる。 

 

1.4. 環動高分子とプラズマ表面改質無機粒子を用いた複合材料 

 1.2 節で述べたエラストマー・無機粒子複合材料における高濃度無機粒子含有時の脆化の

原因となる(1)有機材料/無機材料界面での親和性・接着性の不良 (2)有機材料マトリックス

中での無機材料の凝集に起因するコンポジット内の無機材料凝集部への応力集中による脆

化、また(3)複合材料変形時のフィラー周りのエラストマーマトリックスの応力集中による

エラストマーマトリックス内での応力不均一性を解決するために、本研究においてはエラ

ストマーとして環動高分子を、機能性無機粒子として液中プラズマ表面改質機能性無機粒

子を用いて複合材料を作製する。 

液中プラズマによって表面改質した機能性無機粒子を用いて複合材料を作製することに

より、図 1-4 に示すように液中プラズマから供給される表面電荷もしくは表面官能基によ

りポリマー内で機能性無機粒子の均一分散をさせることで (2)有機材料マトリックス中で

の無機材料の凝集に起因するコンポジット内の無機材料凝集部への応力集中を克服する。

また上述した環動高分子を架橋させた可動架橋点を有するエラストマーにおけるスライド

リング効果(SR 効果)による応力緩和を、高濃度に機能性無機粒子を含有させた複合材料の

系において発現させることにより、(3)複合材料変形時のフィラー周りのエラストマーマト

リックスの応力集中による複合材料内での応力不均一性を克服する。さらに、図 1-4 に示

すように無機粒子表面と環動高分子の環状分子と官能基を介した結合により(1)有機材料/

無機材料界面での親和性・接着性の不良の克服を狙う。以下、環動高分子、液中プラズマ表

面改質の詳細について述べる。 

 

図 1-4 本研究で提案する環動高分子とプラズマ表面改質無機粒子複合材料模式図 
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1.4.1. 環動高分子 

 本研究で用いる環動高分子の１例としてポリロタキサン(PR)を図 1-5 に示す。PR は可動

な環状分子を持つ高分子材料であり、PR 同士を環状分子(CD)を介して架橋させることに

よって、可動な架橋点を持つゲルやエラストマーとなる。以降、このような可動架橋点を有

するゲルを Slide-ring gel(SR ゲル)、エラストマーを Slide-ring elastomer(SR エラストマ

ー)と呼ぶ。 

 

図 1-5 ポリロタキサン（上図）ならびに架橋ポリロタキサン（下図）模式図[27] 

 

 SR ゲルならびに SR エラストマーの最大の特徴として、架橋点が動くことによりマトリ

ックス内で応力緩和が起き、従来の架橋点が固定されたエラストマー・ゲルと比較して著し

く靭性・破断伸びが向上する。例えば、Abu Bin Imran らは温度応答ゲルである Poly N-

Isopropylacrylamide(Poly NIPA)ゲル中に図 1-6(g)で示すように PR を導入し、NIPA 同士

を PR を介して架橋させることで可動架橋点を有する Poly NIPA ゲル設計した[28]。その結

果、従来架橋剤である N,N′-methylenebisacrylamide(BIS)を用いた固定架橋 NIPA ゲルに

対し、可動架橋 NIPA ゲルにおいては図 1-6(f)に示すように最大約 30 倍の破断伸びを示し

た。さらに、Abu Bin Imran らは、固定架橋 NIPA ゲルと可動架橋 NIPA ゲルの伸長時の小

角 X 線散乱パターンの比較によって伸長時のポリマーネットワーク構造を評価し、固定架

橋においてはポリマーネットワークが延伸時に不均一になるのに対し、可動架橋点を導入

することによりポリマーネットワークの均一性が保たれたまま延伸していくことを明らか
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にした。このような可動架橋点によるポリマーネットワークの分子レベルでの均一変形が

機械特性の著しい上昇の理由として述べられている。 

 

図 1-6 (a)-(d) Polyrotaxane-NIPA ゲルの変形時ならびにナイフで切断時写真 (e) 乾燥

Polyrotaxane-NIPA ならびに膨潤 Polyrotaxane-NIPA ゲル（f）ヒドロゲルの応力-ひずみ曲

線：（i）NIPA–AAcNa–BIS（0.65 wt％）、（ii）NIPA–AAcNa–BIS（0.065 wt％）、（iii）NIPA–

AAcNa–HPR-C（2.00 wt％）、（iv）NIPA–AAcNa–HPR-C（1.21 wt％）、および（v）NIPA–

AAcNa–HPR-C（0.65 wt％）。（g）NIPA–AAcNa–HPR-C の模式図。[28] 
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また、SR エラストマーにおいても同様に、Minato らは架橋点以外が似た構造を有する固

定架橋エラストマーと SR エラストマーの力学特性を比較しており[29]、図 1-7 に示すよう

に SR エラストマーにおいても可動架橋構造により破断伸びが上昇する。また、1.3.1 節で

述べたゴムの変形時の応力モデルとして最も理想的な系を仮定した Neo-hookean モデルが

ある。これは(i)変形時に体積変化をせず(ii)変形時に試料全体が均一変形をした際の応力変

化を与えるモデルであり、一軸延伸の際は σ= f *(λ-λ−2), σ:公称応力, f *:定数, λ:伸長比で与え

られる。図 1-7(b)に示すように固定架橋エラストマーと SR エラストマーの f *を比較する

と、固定架橋エラストマーにおいては f *が一定ではなく、Neo-hookean モデルに従ってい

ないのに対し、SR エラストマーにおいては f *が伸長比 2 付近まで一定の値を示し、Neo-

hookean モデルに従う、すなわち理想ゴムに近い変形が可能な材料であることがわかる。 

 

 

図 1-7 SR エラストマーならびに固定架橋(FC)エラストマーの(a)応力－伸長比曲線ならび

に(b)換算応力―伸長比曲線[29] 

  

本研究においては、これらの SR 材料の変形時の可動架橋点によるミクロなポリマーネッ

トワークの均一性の維持・マクロな変形均一性、言い換えれば変形時の均一な応力分布に着

目し、エラストマー・無機粒子複合材料の粒子付近の応力集中の緩和を狙った。 
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1.4.2. 環動高分子と無機粒子をもちいた機能性複合材料 

現在、無機粒子と環動高分子を用いた様々な機能性複合材料が報告されており、以下にそ

れらをまとめる。 

 

1.4.2.1. 高誘電性 SR コンポジット[30] 

Dan Yang らは高誘電体である BaTiO3 マイクロ粒子（平均粒子径 1 m）と PR を複合

化させた誘電エラストマーコンポジットを作製し、PR の高い柔軟性を保ちつつ（ヤング率

を上昇させずに）BaTiO3 と複合化し誘電率を向上させている。10wt.% BaTiO3/PR コンポ

ジットの比誘電率が 10.48 (1000 Hz)、ヤング率が 0.056 MPa であり、誘電率/ヤング率で

決定される電界応答性が 2015 年の発表時点で誘電エラストマーコンポジットの中で最高値

(187 MPa-1, 1000 Hz)を示している。 

 

1.4.2.2. 高導電性 SR コンポジット[31] 

Shu-Wei Zhou らはグラフェン（粒子径約 5 m）と PR を複合化させた導電性エラスト

マーコンポジットを作製し、グラフェンを 3vol.%含有させて導電率を 10-9 から 10-3 S/cm 程

度まで向上させた際でも、ヤング率は 1 MPa から 3.5 MPa までしか上昇せず、柔軟性を保

持したまま導電性の向上を達成している。 

 

1.4.2.3. 断熱性 Silica-SR エアロゲル[32] 

 Lan Jiang らは Silica 粒子(粒子径 15–25 nm)をトリエトキシシランによって末端基を変

性させた PR と架橋させることによって、Silica-SR エアロゲルを作製した。本エアロゲル

は 7.5％PR-Silica エアロゲルにおいて気孔率 83%、熱伝導率 0.015±0.001 W/mK、可視光

線透過率が 36.8%(厚さ 10 mm のエアロゲルの 550 nm での可視光線透過率)と透明性と断

熱性を両立している。加えて、PR を含まない Silica エアロゲルにおいては 0.04 MPa の圧

縮強度であるのに対し、7.5％PR-Silica エアロゲルにおいては 10 MPa を超える圧縮強度を

示し、劇的な圧縮強度の上昇を示している。 

 

1.4.2.4. ファイバー状 SR コンポジット[33] 

上記の機能とは性質を異とするが、SR コンポジットの系においても wet-spinning 等を用

いることによりファイバー・糸状に加工することも可能である。Araki らはセルロースと PR

を重量比 1:4 でコンポジット化し wet-spinning により 180 m 程度の幅にファイバー化し

たセルロース/SR コンポジットファイバーを報告している。本ファイバーにおいてはセル

ロースのみのファイバーと比べ 5 倍近く破断伸びが向上している。 

  

以上、各種機能性を有する SR と無機粒子の複合材料が報告されている。それらすべてが
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SR の低ヤング率ならびに高強度を利用した複合材料であり、かつ SR を用いることによる

複合材料の明確な力学特性向上が多数確認されている。しかしながら、SR と無機粒子の複

合材料において SR の可動架橋による力学特性向上効果がどのような条件において発現す

るかについては未だ知見が不足している。また、熱伝導性複合材料などで用いられる高濃度

(50wt.%>)に無機粒子を含有させた複合材料の系は報告されておらず、本研究で提案する高

濃度無機粒子含有時において可動架橋による応力緩和・力学特性の向上が発現するかはわ

かっていない。SR と無機粒子の複合材料においてさらなる高機能化・最適化のためにそれ

らの知見を得ることが求められている。 

 

1.4.3. 液中プラズマ 

 プラズマは一般に電離した気体を指し、電子、イオン、中性粒子群、またはラジカル種で

構成される。プラズマの温度（エネルギー）を考える際、構成する電子やガス（中性粒子群、

原子、分子等）、イオンはそれぞれ個別に温度を定義する必要があり、それぞれ中性粒子群

の温度は gas temperature (Tg) イオンの温度は ion temperature (Ti) 電子の温度は electron 

temperature (Te)と呼ばれる。プラズマは Te と Tg(or Ti)で大まかに区別され数千~数万 K

の Te ~ Tg ~ Ti の温度を有するプラズマは局所熱平衡プラズマ（熱プラズマ）とされる。対

して、𝑇𝑒 ≫ 𝑇𝑖 ≥ 𝑇𝑔の温度を有するプラズマは非平衡プラズマ(低温プラズマ)とされる。図 

1-8 に典型的なプラズマの Tg と Te 圧力依存性とプラズマの分類を示す[34]。一般的なプラズ

マ生成機構として、初期電離電子を電界により加速させ中性ガスと衝突させることによっ

てガス種を電離させ、ガス種から電離した電子がさらにガス種と衝突を繰り返す（α作用）

ことによってプラズマを生成する。中性ガス種の速度は電子との衝突によって与えられる

ため、低圧領域においては電子と中性ガス種との衝突回数が少なく、通常𝑇𝑒 ≫ 𝑇𝑖 ≥ 𝑇𝑔とな

り図 1-8 に示すように低温プラズマとなる。圧力を上げていくと電子―中性粒子衝突回数

が多くなり電子と中性ガス種の熱交換がすすみ Te と Tg の差は小さくなる。大気圧領域付近

になっていくと、最終的に Tg と Te は一致し数千～数万 K 程度の熱プラズマとなる。 
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図 1-8 ガス圧力に対する典型的なプラズマの Tg ならびに Te
[34] 

  

熱プラズマにおいてはその高い Tg から材料加工や改質においてはダメージを与えるとい

った点や、水等の液体との相互作用ができないといった点から、大気圧領域においても低温

プラズマを用いる必要がある。大気圧領域において低温プラズマを生成する方法として、主

に高周波パルス電界によるプラズマ生成が挙げられる。数十 kHz の ns-s のパルス電界を

印加することにより、電子と中性ガス種の熱交換が進む前にプラズマの生成・消滅を繰り返

すことで、大気圧領域においても𝑇𝑒 ≫ 𝑇𝑖 ≥ 𝑇𝑔の温度を有するプラズマを生成が可能である。 

 大気圧領域における低温プラズマ技術の発展にしたがい、近年、プラズマと液相との相互

作用による新規反応や、プラズマによって誘起された液相反応の応用が注目を集めている。

プラズマ中の数千 K の高エネルギー電子と液相との反応や、付随して発生する高密度なラ

ジカル種(・OH, ・H, ・O 等)、高エネルギーの紫外線等により、水質浄化や、殺菌・滅菌、

細胞死滅、水中ナノ粒子合成等への応用、また水中での無機粒子改質などが広く研究されて

きている。図 1-9 に水―プラズマ相互作用による典型的な反応活性種ならびにその生成機

構を示す。 
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図 1-9 水―プラズマ相互作用による典型的な反応活性種ならびにその生成機構[35] 

 

 プラズマと水を相互作用させる方法は主に 2 つに分けられ、液面へのプラズマ照射と液

中でのプラズマ生成に分けられる。本研究で用いる液中プラズマは液中でのプラズマ生成

であり、その特徴として水そのものをプラズマ化することで、高密度な溶媒に由来する高い

電子密度、高い反応活性種密度等が挙げられる。表 1-1 に、液中プラズマ(Direct liquid 

discharge)、ならびに各種液面照射プラズマ(DC air glow discharge, Pulsed jet, Filamentary 

dielectric barrier discharge(DBD))のプラズマパラメータを示す。 

 液面照射プラズマと比較して、液中プラズマはおよそ 1 桁程度高いラジカル密度、~5 桁

程度高い電子密度を有していることがわかる。 

 

表 1-1 液中プラズマ(Direct liquid discharge)、ならびに各種液面照射プラズマ(DC air 

glow discharge, Pulsed jet, Filamentary dielectric barrier discharge(DBD))のプラズマパラメ

ータ[35] 

 
Direct liquid 

discharge 

DC air glow 

discharge 

Pulsed jet (non-

touching) 

Filamentary DBD 

(single filament) 

Medium/gas Water Humid air He–Ar Air 
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Plasma generation 

time 
1–10 µs Continuous 10–100 ns 1–10 ns 

Electron density 

(m−3) 
1024–1026 1018–1019 1019–1020 1019–1021 

Pressure (bar) 104 (peak) 1 1 1 

Gas temperature 

(K) 
1000–7000 2000–3000 300–400 300–400 

Ionization degree 1–10－3 10－5–10－7 10－5–10－6 10－5–10－6 

Energy/power 1 J per pulse 5–100 W <10 µJ per pulse <10 µJ per pulse 

Power density ≤1015 W m－3 ~106 W m－3 <1012 W m－3 <1012 W m－3 

Current ~1 A 5–100 mA 2–10 mA peak <100 mA 

Electron 

temperature (eV) 

1  

(close to LTE) 
1–2 1–2 2–3 

Electric field (kV 

cm−1) 
~103 

1  

(in positive 

column) 

1–10 10–100 

Ion density at 

interface (m−3) 
1024 1018–1019 ≤1016 1020–1021 

UV (m−2s−1) 
Broadband UV 

emission 

Strong UV 

(NO(A-X), 

OH(A-X), 

N2(C-B)) 

5×1022 5×1023 

Radical density 

(e.g. •OH and O•) 

m−3 s 

~1024 1021–1023 1019–1021 1020–1021 
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Reactive species 

flux (m−2 s−1) 

Extremely 

large gradients 
1023–1025 5×1021– ×1023 5×1022–5×1023 

Flow effects Shockwaves 
Thermal 

convection 
Forced flow Convective 

 

 また、液中プラズマを図 1-10 に示す無機粒子の改質、すなわち水中でのプラズマと無機

粒子が混在する系といった面でみると、液面照射プラズマと比較して界面反応を積極的に

用いることができるという利点がある。水－プラズマ相互作用においては、高い反応性を有

する・H や・OH ラジカル、また水和電子(eaq
-)などが生成されるが、それらの寿命は短く

ns~s 程度となる。液中プラズマにおいては、粒子をプラズマ/液相界面へ輸送、もしくは

プラズマ部に直接輸送することでこれら短寿命活性種を積極的に利用できるといった利点

がある。 

 

 図 1-10 水中での無機粒子―プラズマ混在系における反応模式図 

 

このように、高い反応性を有する液中プラズマであるが、特に、水中プラズマを無機粒子

の表面改質に用いた場合、従来の化学的改質と比較して短時間での表面改質が可能といっ

た点や、欠陥の導入が抑制されるといった利点がある。先行研究において、Imasaka らは疎

水性のカーボンナノチューブを図 1-11 で示す液中プラズマで改質を行った[36]。図 1-12(a)

に示すように疎水性のカーボンナノチューブは水中での分散性が低く、凝集・沈殿を起こす

が、液中プラズマ改質により図 1-12(b,c)に示すように親水性となり水中で分散が可能とな

る。改質メカニズムとしては、水中プラズマで発生する・OH ラジカル等により、-OH 官

能基等が付与されたことによるものだと考えられている。また、液中プラズマによる CNT

の改質においては従来の強酸等による改質と比してアモルファス由来のラマンピークの上

昇が少なく、官能基付与にともなう結晶性の乱れが抑制される。 
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図 1-11 line to plate 水中マイクロプラズマ発生写真[36] 

 

図 1-12 水中プラズマ改質されたカーボンナノチューブ分散水溶液 (a)未改質 CNT (b)水

中プラズマ改質 CNT (c)O2 ガス導入水中プラズマ改質 CNT[36] 

  

本研究においては、このような液中プラズマによる無機粒子への官能基付与ならびに電

子の付与を通じて、環動高分子中での無機粒子の均一分散ならびに環動高分子との親和性

の向上ないしは官能基を介した結合を狙った。 
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1.5. 研究目的ならびに本博士論文の構成 

本研究においてはエラストマー・無機粒子複合材料における機能性と機械特性のトレー

ドオフ関係を打破することで、柔軟性と機能性、強靭性を併せ持つ材料の創出を目的とし、

そのために環動高分子とプラズマ表面改質無機粒子を用いた新たな複合材料を作製する。 

本博士論文においては、2 章では本研究で用いた六方晶窒化ホウ素ならびに多層カーボン

ナノチューブの液中プラズマによる表面改質について述べる。3 章では、熱伝導と柔軟性を

両立した材料を実現すべく、プラズマ表面改質窒化ホウ素と環動高分子を用いた高熱伝導

柔軟複合材料の創出について述べる 4 章では、金属領域にいたる高熱伝導の発現のために、

一方向電界配向されたプラズマ表面改質マルチスケール多層カーボンナノチューブと環動

高分子を用いた異方性高熱伝導コンポジットの創出について述べる。5 章では本博士論文の

結論ならびに今後の展望について述べる。 
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立たなかったと思います。博士課程の間、御指導御鞭撻いただいたことを深く感謝し、心よ

り御礼を申し上げます。 

 

同じく、東京大学新領域創成科学研究科の伊藤剛仁准教授には大阪大学工学部４回生の

ころから今の今まで、実験指導や様々な議論、助言を頂き丁寧に御指導していただきました。

伊藤剛仁先生には、あまりにチャランポランだった私を、辛抱強く丁寧にご指導、また時に

は𠮟咤激励、そしてプラズマ―凝縮相混相系の奥深さ・面白さをご教授いただきました。私

の研究能力のベースは先生からのご指導で成り立っております。何度か逃走しかけた私が、

どうにかこうにか今までやってこられたのは先生のおかげです。学部―修士―博士課程の

間御指導御鞭撻いただいたことを深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

 

また、同じく東京大学新領域創成科学研究科の伊藤耕三教授には様々な議論、助言を頂き

丁寧に御指導していただきました。ポリロタキサンという刺激的な材料を扱わせていただ

き、その面白さ、奥深さに深く感銘を受けました。また、ご多忙のなか数多のご教授をいた

だき、本研究を遂行・発展させることができました。博士課程の間、御指導御鞭撻いただき

深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

 

同じく東京大学新領域創成科学研究科の眞弓皓一特任講師には実験指導や様々な議論、

助言を頂き丁寧に御指導していただきました。眞弓先生には、まるで高分子の素人であった

私へ懇切丁寧にご指導いただきました。先生のご指導なくして、本研究を遂行することは不

可能だったと思われます。博士課程の間、御指導御鞭撻いただき深く感謝し、心より御礼を

申し上げます。 

 

同じく東京大学新領域創成科学研究科の前田利菜助教には実験指導や様々な議論、助言

を頂き丁寧に御指導していただきました。前田先生には、DSC や NMR の使い方など、本

研究を遂行するうえで必要不可欠な機器取り扱いや解釈のしかた等、様々なご指導いただ

きました。博士課程の間、御指導御鞭撻いただき深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

 

産業技術総合研究所の伯田幸也ラボチーム長には実験指導や様々な議論、助言を頂き丁

寧に御指導していただきました。私がこの博士課程の間何不自由なく研究を行えましたの
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は、伯田様のご支援・ご指導のおかげです。また、すぐに明後日の方向に突撃してしまう私

が軌道修正できたのは、伯田様との議論、ご指導、ご助言のおかけです。ご多忙の中、私や

本グループの皆様へのご助言・ご指導に多大な時間を割いていただきました。博士課程の間、

御指導御鞭撻いただき深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

 

また、同じく産業技術総合研究所の清水禎樹ラボチーム長には実験指導や様々な議論、助

言を頂き丁寧に御指導していただきました。清水様には大阪大学の頃から、ご多忙の中たく

さんのご指導や電子顕微鏡観察などのご協力をいただきました。清水様の微粒子に対する

知識、考察のするどさ、特に清水様が撮影された電子顕微鏡写真の美しさには圧倒されるば

かりです。学部―修士―博士課程の間御指導御鞭撻いただいたことを深く感謝し、心より御

礼を申し上げます。 

 

また、同じく産業技術総合研究所の畠山一翔博士には実験指導や様々な議論、助言を頂き

丁寧に御指導していただきました。畠山様には AFM 測定やミーティングでの議論など、2

次元粒子の専門家としての観点から様々なご助言をいただきました。博士課程の間、御指導

御鞭撻いただき深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

 

東京大学新領域創成科学研究科の木村薫教授、北原功一助教には様々な議論、助言、実験

指導を頂き丁寧に御指導していただきました。本研究においては、先生方が所有されている

レーザーフラッシュ法による熱伝導率測定を使用させていただきました。本研究はこの測

定なくして成り立ちませんでした。博士課程の間、御指導御鞭撻いただき深く感謝し、心よ

り御礼を申し上げます。 

 

 東京大学新領域創成科学研究科の寺嶋和夫教授、同じく東京大学新領域創成科学研究科

の伊藤耕三教授、同じく東京大学新領域創成科学研究科の内藤昌信准教授、産業技術総合研

究所の伯田幸也ラボチーム長、東京大学新領域創成科学研究科の伊藤剛仁准教授、同じく東

京大学新領域創成科学研究科の徳永祐介准教授にはお忙しい中、本論文の審査をしていた

だき感謝申し上げます。 

 

産業技術総合研究所の池田様、大坪様には数多の事務手続きを手伝っていただきました。

私の事務処理の苦手さから、多大なご迷惑をおかけしましたが、毎回快くお手伝いいただき

ました。深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

  

 また、寺嶋・伊藤研究室秘書の伊藤希和様には膨大な事務手続きを処理していただきまし

た。私なら 100%パンクする手続きを、バッサバッサと処理していく様にまことに敬服して

おりました。くわえて、伊藤希和様に幾度も Cheer up いただき、なんとかやってこられま
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した。深く感謝し、心より御礼を申し上げます。 

 

 妻木正尚君には、大阪大学の頃から、様々な相談や遊び、実験に付き合っていただきまし

た。楽しい研究生活を送れたのも妻木君のおかげだと思っています。深く感謝し、心より御

礼を申し上げます。新天地でも頑張ってください。ご結婚おめでとうございます。 

寺嶋・伊藤研究室の学生の皆様とは、3 年間の研究室生活において、研究はもちろん、公

私にわたり良い関係を築けたことが、本研究の遂行において大きな支えとなりました。この

場をお借りして感謝御礼申し上げます。 

 

 本研究は JSPS 科研費 (No. 19J13044)の助成を受けたものです。また、2 章の ESR 測定

は名古屋大学低温プラズマ科学研究センター共同利用の設備を利用して遂行いたしました。

本結果の解釈にご助言いただきました、名古屋大学の石川健治特任教授に感謝御礼申し上

げます。また、東京大学新領域創成科学研究科の劉暢博士には力学試験測定のご指導をいた

だきました。感謝御礼申し上げます。また、同じく東京大学新領域創成科学研究科の姜岚特

任助教には NMR測定の解釈をご指導いただきました。感謝御礼申し上げます。 

 

 本研究は、これまで述べたように数多くの方々のご支援のもと遂行されたものです。重ね

て御礼申し上げます。 

 

最後に、研究生活を支えてくれた家族に心から感謝します。 
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