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第1章　序論

1．1先進複合材料について

複合材料には、二つの物質，或いは材料を混ぜた材料（混合物）と、その二つ

の材料を複合することで，それぞれが持ち得なかった性質を持つ“先進”複合

材料がある。世の中に存在するほとんどの物質，或いは材料は前者に属してい

る．後者の先進複合材料は，単一で持ち得なかった機能や性能を，もう一つの

材料と複合することで達成した材料である，本論文で述べるのは先進複合材料

である．この代表的な例の一つとして，炭素繊維強化プラスチック（Carbon　Fiber

Reinforced　Plastic：CFRP）カミある．これは，炭素繊維とプラスチックを複合した

材料である．繊維は非常に大きい剛性や強度をもつが，その直径は7’－15pmの

範囲にあり，非常に細い繊維の形でしか製造できない．一方のプラスチックは，

延性的なものも脆性的なものもあるが，一般に化学的環境に対する抵抗性が大

きく，さらに成形性も優れている．この二つの材料を組み合わせることにより，

繊維に近い剛性，強度およびプラスチックの成形性と化学的抵抗を兼ね備えた

材料を作ることができる，また，複合材料には，亀裂伝播に対ずるある程度の

抵抗性と変形中のエネルギー吸収性能を得ることができる［1］．これらの特性を

持つCFRPは，多くの工業分野で応用することができる．

　航空宇宙分野における航空機や宇宙機の構造材料に求められることは，軽量

かつ高強度や高剛性の特性を持っことである．一方で，これらの条件を全て満

たす単一の材料を見つけることは極めて困難であり，ほとんど存在しない、現

在の航空機に用いられている材料の主は金属材料である．その中でも，構造材

料はほとんどがアルミニウム合金である．これは金属材料の中でも軽い特長に

所以する．アルミニウム合金は軽いとはいえ，金属であるため，さらなる大型

の航空機や機材を多く搭載した宇宙機を作るには限界がある．そこで，二種類

あるいはそれ以上の材料を組み合わせることで，金属より軽量でかつそれと同

じ或いはそれ以上の力学特性を持つ材料の開発が進められてきた・ここで注目

されたのが先進複合材料の代表，CFRPである．例えば，　Airbus社やBoeing社

で現在開発が進められている次世代航空機では，主な荷重を受け持っ一次構造

材に，軽量で力学的特牲に優れた先進複合材料が初めて適用されることで注目

を集めている，Fig　Llに，航空機に先進複合材料が使われている割合と時間の

推移の関係を示す［2］．Airbus社のA380やBoeing社のB787といった最新型

航空機においては，比重量の20％から50％程度まで，構造材料として先進複
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Fig，1，1　Structural　weight　consisting　of　advanced　composites　in　the　civil　aircraft

structure［2］．

合材料が適用される予定であり，これまでの機種より高い飛行性能や快適性を

達成することができると考えられる，近年の燃料価格が国際的に高騰Uており，

構造材料をアルミニウムの代わりに，より軽いCFRPに変えることで，輸送費

の低減に繋がる，また，航空機を大型化して乗客数を増やすことで輸送コスト

を減らすことで高い飛行性能を達成する．快適性については，金属材料から

CFRPに変えることで，機内の湿度や圧力の環境を対人的に改善できる．長時間

航空機に乗っていると，機内が乾燥していることや，気圧変動時に感じる耳の

圧迫感は誰もが体験していることだと思う．これは，航空機に金属材料が使わ

れているため，耐腐食のため，低湿度に保つ必要があるからである．さらに，

構造強度の観点から，アルミニウムの力学特性から，機内の圧力をこれ以上人

間に合わせるには限界がある．よって，構造材料をCFRPに変えることで，ペ

ーロードコストが下がる以外に，これらの問題も改善されることになる．

　金属材料の変わりにCFRPを航空機の構造材料として使用できる要因は，炭

素繊維の優れた比剛性や比強度にある．炭素繊維単体は金属よりはるかに優れ

た力学特性を持ちながら非常に軽い，これを樹脂で固めて成型することで構造

材料として使用する．我々の身近で航空機以外にCFRPの本格的な適用が予想

されるものとして，自動車が挙げられる［3］．現在，自動車の主な燃料である石

油の価格，産油国の価格制限や，投機的マネーなどの要因より，その価格は不



安定な状態にある．また，京都議定書の定めより，各国は温室ガスの要因であ

るCO2を一定レベルまでに減らす義務がある．自動車の排出するCO2は温室ガ

スの大部分を占めている．その削減といった観点からも自動車の燃費向上は不

可欠である．そこで近年では，繊維強化プラスチックを利用することで，車体

重量を減らし，高い燃費性能を得ようという考えが急速に広まっている［3］．具

体的には11あたり100kmをその到達目標として目指しており，これが可能と

なると，ガソリン補給より前にエンジンオイル交換が必要となる．しかし，航

空機と違って，自動車の車体は航空機に比べて複雑な幾何形状である．その場

合には，CFRPのような長繊維強化タイプの複合材料は，繊維を配向させること

が難しく，複雑な形状の成形性に乏しいため，その利用は極めて限られる．そ

こで，成形性に優れる，短い炭素繊維を樹脂で固めた，短繊維強化プラスチッ

クの利用が提案さている［3，4］．また，航空機構造においても，長繊維を用いた

場合には形状を再現することが困難なウィンドーフレームなどを，長繊維をチ

ップ状にして固めた短繊維強化プラスチックが用いることが検討されている［5ユ．

つまり，炭素繊維・エポキシ樹脂という組み合わせがもたらす優れた長繊維強

化タイプのCFRPの特性を活かしながら，成形性を高めた短繊維強化タイプの

CFRPを製作するための検討が重要課題となっている．その繊維の候補として，

近年注目されているナノテクノロジーを屈指して作製したナノ材料が登場して

いる．

1．2　ナノ複合材料とは

　ナノテクノロジーとは，物質をナノメートル（10’9m）サイズに削るトップダ

ウン型技術と，原子および分子を一つずつくみ上げるボトムアップ型技術の両

方の観点から，極微の世界を観察操作する技術である．ナノメートルサイズの

材料に新規の機能や性質を発現させる科学技術として注目や発展を遂げてきた

［6▲．ここで，テクノロジーを用いて作製したナノ物質のナノメートルサイズに

おける驚異的な力学特性を示す物質の一例を紹介する・

　貴金属の銀を幅数ナノメートルのナノワイヤーにしたとき，バルクサイズの

銀に比べ，その強度は約20倍，延性は50倍に相当する［7］．これはほぼ銀の理

想強度に相当することになる（Table　1．1）．このような特性を示す理由として，

われわれの目に見えるサイズのバルクの材料には，原子レベルの欠陥や不純物

を多数有するため欠陥周縁部に応力集中が起こり，そのため強度や剛性が低下

することである．これに対し銀ナノワイヤーは，そのサイズがほとんど欠陥や

不純物のサイズと同程度であるため，これらが入り込む空間がない・その結果・

ナノワイヤーは銀原子で構成された銀単結晶の理想的な特性を示すことになる・
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Table　1．1　Mechanical　properties　comparison　between　Ag　nanoWire　and　bul　k

yield　stress

@　（GPa）

elastic　limit Young’s　modulus
@　　　（GPa）

Bulk α2 0，002 80＜111＞

NC 2．5 o．1 5

N％、 13 50 0，063

このようなナノ物質として，近年注目を浴びているのがカーボンナノチューブ

（Carbon　Nanotubes，　CNT）である．これはグラフェンシートを円筒状に巻いて出

来た物質である．その構成原子は炭素であるため，密度は1．3　g／cm3程度で非常

に軽量である，また，すべての炭素原子がsp2で結合しているため，結合エネル

ギーが非常に高いため優れた力学特性を示す．CNrの詳細に関しては第4節で

詳しく述べる．近年，航空宇宙分野において，CNTを樹脂の補強材として用い

てことが期待されている［8－15］．短繊維強化複合材料と同様に，材料の用途に

合わせて，樹脂の持つ加工成形性や耐食などの特性を選択し，主な荷重を繊維

（CNr）に負担させることで，母材だけでは実現できない高強度な材料を設計

できると期待されているからである．

1．3繊維強化複合材料の理論

　なぜ繊維と樹脂を複合することでその複合材料が優れた力学特性を示すの

か？繊維強化複合材料に関する理論的な研究は1950年代から始まり，これまで

には多くの理論が提唱されてきた［1】．ここでは，この中でもっとも単純な理論

について議論する．

　樹脂中における繊維の強化理論の中でもっとも単純なモデルとして複合則が

ある［1］．複合材料を等方性材料として考え，弾性的なマトリックス（樹脂）に

長い弾性的な繊維が一方向に配向し，その長さは試料と同じと仮定する．また，

樹脂と繊維の界面は完全に接着していると仮定する．この完全な接着は以下の

ことを仮定している．

1．マトリックスと繊維は弾性的な挙動をする．

2．界面は無限に薄い．
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3．界面を通じて，ひずみは不連続がないこと．

4．繊維に近接している材料は，その材料自体と同じ性質を持つ，

5．繊維は規則配列か，反復配列で並んでいる．

このとき複合材料の繊維方向の引張り弾性率は以下の複合則で与えられる．

Yc＝（yf一γ。）Vf＋】㌔ （1）

ここのYcは複合材料の弾性率，　yfは繊維の弾性率，　rmはマトリックスの弾性率，

VTfは繊維の体積充填分率である．この式によって，ほとんどの実際の複合材料

の特性を予測できる．

　しかし，短繊維複合材料において，繊維長は試料のサイズより小さいことが

ある．繊維のアスペクト比（長さ値径）が減少するにつれて，繊維とその周囲

の樹脂中の応力とひずみ場が，不連続性によって変化させられるので，繊維端

部の影響を考慮する必要がある．短繊維（直径D）がマトリックス中に埋め込

まれているKelly－Tyson［16］のモデルについて考えよう．これは，繊維端で繊維

とマトリックスが接着していないことを仮定し，その結果，繊維端での応力は

ゼロであるが，繊維とマトリックスの界面で作用するせん断応力ri，または，マ

トリックスのせん断降伏応力によってマトリックスから繊維へ荷重が伝達され

る考えである．繊維に荷重が伝達され，繊維内における応力afは徐々に増加す

る．このとき，単純な力の釣り合いにより，繊維端から微小距離xの距離にお

けるafは

　　4τiX
σf＝ 齧怦

（2）

と表される．繊維が十分に長い場合のafは，繊維本来の破断応力まで回復する

が，短い場合はそこまで回復できない．このとき，繊維臨界長1。の考えがあり，

この長さのときは，伝達された応力によって繊維を破断させるのに十分な長さ

である．この長さの値は以下の式で定義できる，

　　Dσf
1＝
c　2τ

（3）

　実際に，繊維に伝達される応力の最大値afで，繊維自身が破断する長さは1。

であり，破断する位置は，繊維端から1。∫2のところにある．繊維の長さがこの値

よりも小さいとき，応力伝達量はこの長さを持つ繊維よりも少ない．これをCox
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はKelly－Tysonモデルを発展させ［17］，繊維長による有効的な荷重負担を考慮し

た一方向に短繊維が配向した複合材料の弾性率の予測式として

y』＝（ηぷ一Ym）巧＋］y．
（4）

を与えた．ここのη1は繊維長の因子であり，以下の式で表すことができる

　　　tanh（a・1／D）
η1＝1－－

　　　　a・〃D

（5）

ここで

　　　一31
　　　　ma＝

（6）

2苫lnη

この長さ因子において，アスペクト比（1／D）＞10のときに，1としてよい．

　さらに実際の複合材料において，繊維の配向は100％一方向になるとは限らな

い，本研究の対象であるCNr含有ナノ複合材料において特にその配向の制御は

難しい．よって，配向方向によっても，繊維の補強効果率は影響される．そこ

で，ランダム配向した短繊維強化複合材料の弾性率を予測する式を提案したの

が9．　Krenchelであるll8］．以下の式で表せる，

Yc＝（ηrη。｝「f－1㌔）巧＋Y． （7）

ここのη。は配向因子である．加えられた荷重に対し，角度θで傾いていて，その

全断面積it　s，（lafと仮定する．平行な繊維の集まりは，加えられた荷重の方向での

面積がAaf’の集まりに等価である．ここで，

Aaf’＝∠AafCOS4θ （8）

異なった方向に傾いていた繊維の集まりに対し，全強化等価面積は，

af’　＝Σ∠lafCOS4θ （9）

である．よって，方向効率係数η。は次の式によって定義される．
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η。＝af’／af＝Σ∠lafCOS4θノaf （10）

繊維が完全に一方向に配向したとき，η。＝1であり，平面内のランダム配向に対

してはη。＝3／8であり，三次元的のランダム配向の場合はη。＝115である．

　もう一一つ繊維複合材料の理論としてHalpin－Tsaiモデル［19】がある．樹脂中に

繊維を一方向に配向した複合材料の弾性率は以下の式で表すことができる．

　　　（1＋rpgVf）
Yc　＝　Ym

　　　（1－－rpVf）

（11）

ここで，y。は複合材料の弾性率，㌔はマトリックスの弾性率である．　P｝は繊維

の体積充填率である．ξ＝2（1／D）はアスペクト比に関係する係数である．ηは以下

の式で表すことができる．

　lyf／Ym－1
η＝
　rf／互＋1

（12）

ここのlyfは繊維の弾性率である．樹脂中において，繊維が完全ランダム配向時

の弾性率は以下の式で表せことができる．

奇＝；〔1鑑芹〕＋1〔1＋2ηTVfl一ηTPi〕
（13）

ここで

ηL＝

Yf／Y．　一・1

汚鳳＋ξ

（14）

　　　　　　　　　　　　　　　η，－Yf　IY・　一’　、　　（15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　巧∫輪＋2

Hlpin．Tsai式を用いることで，既存の短繊維強化プラスチックの弾性率を予測す

ることができる．しかし，CNr含有ナノ複合材料を同じようにこの式でその弾
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t2
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富
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Fig．1、2　Effect　of　aspect　ration　on　Young亨s　modulus　of　MWNrs／phenolic　composites

with　diffc｝rent　MWNT　addi1元ve［20エ．　The　constant　of　c　is血e　aspect　ration　in　the

fbrrnula，

性率を予測すると，実験結果よりもこの式の方が大きい値を示すことがこれま

でに多く報告されている［20－25］．これの原因として主に考えられるのが二つあ

る．一つは，界面接着の問題である［26］．この式では界面が完全に接着してい

ると仮定している．複合材料に応力を与えたとき，界面付近において，マトリ

ックスと繊維のひずみは同じであること．しかし，CNT含有ナノ複合材料の界

面は，CNrと樹脂の接着力や接着状態が不明であり，研究報告例がほとんどな

いのが現状である．よって，界面は完全接着していると仮定して計算すること

は不適切の可能性がある．もう一つの原因として，この理論式は連続体理論と

して複合材料を扱った計算である．CNr含有複合材料は，ナノメートルサイズ

のCNrを充填材として用い，　CNrは明らかに非連続体であり，その物性を予測

するには非連続体理論或いは原子オーダーの力学理論を導入する必要がある

と考えられる．

　以上の二つのモデルからもわかるように，複合材料金体の力学特性は，繊維

自身の力学特性やマトリックス中における配向，それ自身のアスペクト比など

の形態にも大きく影響されることがわかる．Fig．　1．2にHalpin－Tsai式中における，

繊維のアスペクト比と複合材料の弾性率の関係を示す．この図からわかるよう

に，繊維のアスペクト比が増加するとともに複合材料の弾性率は増加している．

つまり，繊維を有効に補強材として用いるとき，そのアスペクト比は大きい方
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が望ましい．補強繊維の力学特性やアスペクト比の観点から，CNrは非常に理

想的な強化材であることから，近年大きく注目を集めている．以下のCNr諸特

性について述べる．

1．4　カーボンナノチューブ（Carbon　Nanotube，　CNT）

　CNrは，炭素原子のみから構成されるグラフェンシートを巻いたチューブ状

の物質である．グラフェンシートはグラファイトの単層であり，炭素の同素体

としてダイヤモンドとともに古くから知られている．グラファイトは炭素原子

のsp2結合により二次元的なハニカム構造をしており，ダイヤモンドはsp3結合

による三次元的な立体構造をしている．以前は炭素の同素体としてはこの2種類

しかないと考えられてきた．しかし，1985年に，］BM研究所のkoto　，　Curlお

よびSmalley［27］によって，　C60（フラーレン）　が炭素の第三同素体として発見

された（Fig．1．3）．C60は，炭素原子の12個の五員環（五角形）構造と20個

の六員環（六角形）構造から構成される，サッカーボールのような構造をして

いる．C60の他にもC70やCs4などの炭素原子からなる内部に空洞をもった分子

をまとめてフラーレンと呼ぶ．Fig，1．4はC70の模式図である．更に近年では，

フラーレンの内部に金属原子が閉じ込められた金属原子内包型フラーレンも発

見され，フラーレンについての研究が盛んに行われている［28】．

　1990年に，KratschmerとHUffmanら［29］はアーク放電法を用いて，フラーレ

ンの大量合成に成功した，グラファイト棒を電極として用いたアーク放電によ

って，フラーレンを大量に含んだ煤が形成されることを発見した．このような

研究の流れの中で，1991年に飯島教授は，アーク放電法でフラーレンを合成し

た際の陰極に，スラグ状堆積物を電子顕微鏡で観察した結果，筒状の物質を発

見した［30】．当初，この筒状の物質をナノチューブ状カーボンと命名したが，

後にカーボンナノチューブと呼ばれるようになった．このとき飯島教授によっ

て発見されたCNrは，グラフェンシートを丸めて筒状にしたような構造が何層

にも入れ子状になっている，多層CNr（Mrilti－Walled　Carbon　Nanotubes，　MWNr）

である，Fig．　1．5にその模式図を示す．

　その後の1993年に，CNrの中でも，筒状の構造が一層だけの単層カーボンナ

ノチューブ（Single－Walled　Carbon　Nanotubes，　SWNT）が発見された［31］（Fig・　1・6）・

また最近では，CNrの内部にフラーレンを内包したピーポッドなど新たな材料

が次々と発見され，CNTに関する研究が盛んに行われている状態である・

1．41CNTの合成方法

CNrの合成法は，炭素電極間のアーク放電法，炭素棒のレーザー蒸発法およ
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Fig．1．3111ustrations　ofC60．

Fig．1．5　lllustrations　of　MWNT．

鱗
lI

！：ll．

1丁

Fig．　L4111ustradons　ofC70．

」こ．工．〕こ一」＿之L、二～、ノ、，L．」、，L．〕てλ＿一み’、）t：．）こ．二（．，L，二（

　　　　　　Fig，1．6111ustrations　of　SWNT，

　　　　　　　　　　　　　　　　工．．〕Q．工．〉工

工）こ：工，）qx工　　：工1；ll工．・工．．

Fig．1．7111ustration　of　CNT　involves　metal　particles．
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Table　1　．2　Fabrication　methods　and　characteristics　of　CNT

作製法 生成されるCNr 作製法の特徴

アーク放電法 SWNr
oDWNr

・多様なCNTを得ることができる．

E比較的多くの試料を得ることができ

@るが，生成パラメーターの制御が困

@難
レーザー蒸気法 SWNT ・純度の高いSWNrが生成されるが，生

@成量を上げるのが困難．

化学気相成長法 SWNT
oDWNr

・固体基板上に直接成長させることが

@可能．

E大量合成が可能．

び炭化水素の熱分解法（一般的には触媒化学気相成長（CVD）法）がある．それぞ

れの作製法によって得られるCNrの特徴をTable　1．2に示す．アーク放電法は，触

媒金属や雰囲気ガスを選ぶことより，SWNr，二層カーボンナノチューブ

（Double－walled　Carbon　nanotUbes，　DWNr）およびMWNTを作り分けることがで

きる．一方，レーザー蒸発法はほとんどSWNrの作製のみに用いられる．また，

cvD法は，作製条件により，MwN’lrのほかにもswNrやDwNTを作ることも可

能であるが，大量にMWNTを作ることが可能であるため，近年では注目される

合成法である．しかし，これまでにCNrの品質や種類を完全に保証する合成法

はなく，まだまだ研究の段階にある．以下それぞれの合成方法について述べる．

1．4．1．1アーク放電法

　　Fig　L8に，　CNrの合成に用いられる典型的なアーク放電法の概略図を示す・

水平に配置された二つの炭素（黒鉛）電極の間でアーク放電を飛ばし，炭素を

蒸発させる．純度の高い炭素棒を放電の電極に使用し，これを蒸発させること

により㎜を生成することができる．炭素電極間に直流アーク放電を飛ばす

と，卵ら蒸発した炭素が陰嚥こ凝縮して㎜を形成する．アーク放
電を行う雰囲気は，通常，ヘリウムであるが，水素ガス中，或いは空気中のア

ーク放電でもMWNTを生成することができる．特に，水素ガス中で短時間（数

秒間）のアーク放電を行うと，ナノグラファイバーが生成する・さらに，大気

中或いは酸素雰囲気中で放電を行うと，グラフィト片やナノ粒子などの副生成

物の少ない⌒い㎜を得ることカ1できる．SWNTを形成するためには
電極にNi．Yなどの金属を触媒として数at％加える必要があり，触媒金属の種類に
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Fig．　L8111ustrati　on　of　the　principle　of　arc－discharge　method．

よって，SWNTの生成条件や生成場所が異なる［28］．

1．4．12レーザー蒸発法

　レーザー蒸発法は，高温ガス巾で，炭素を混合金属触媒とともにレーザー蒸

発することにより，50％以上の高い収率でSWNTを合成することができる．　Fig．

1．9はこの方法の装置の概略図である，この方法の特徴として，アモルファスカ

ーボンが少ない純度の高いSWNTを合成することができるが，生産性が低いため，

Vacum　purnp

／一　bUFIew Pirerii　MCter

Manometer

Qu8血
W㎞まo

TergetRod

MoRod

∫St°’1’e「

Leak
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（1064，532nπD

　　（fl　ZOOmm）

E㎏ctric
Fumace

（1200◆C＞

Quartz丁ube

　　　　Ro泌m
　　　Feeditttr。u由

∫P

Fig．1．9　ll］ustration　ofthe　principle　of　laser　ablation　method．
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大量合成には向かないのが欠点である．よって，この手法はほとんどSWNTを合

成するために用いられる．SWNTをつくる出発原材料は，アーク放電の場合と同

じく，遷移金属を数創％の濃度で炭素に練りこんだ複合材料棒である．これを電

気炉で加熱した高温（約1000℃以上）の不活性ガス，主にArガス中で，　Nd：YAG

パルスレーザーにより蒸発させる．数at％の触媒金属を加えた炭素棒を1200℃

に加熱し，500Torr（約670　hPa）のアルゴンガスを流しながらパルスレーザーを使

い，炭素棒と触媒金属を蒸発させることでSWNrを生成する．この方法を用い

てSmalley．ら［32］は初めてSWNTの大量合成に成功した．

i．4．1．3化学気相成長（Chemical　vapor　deposition，　CVD）法

CVD法は，メタン，アセチレンや一酸化炭素などの炭素含有ガスを800－－1200℃

の反応炉中で熱分解して，Fe，　Ni，　Fe－Moなどの金属触媒のf乍用によりCNTを合

成する方法である，Fig．1．10は触媒CVD法の装置の概略図である．この方法は，

CNrを固体基板上へ直接成長させることが可能であり，また流動触媒法を用い

ればCNTを大量に合成することが可能な方法として近年注目されている．この

方法はアーク放電法やレーザー蒸発法に比べて装置が単純で，大量かつ安価に

CNrを合成できる可能性があるため，工業的合成方法として期待されている．

CVD法での研究としてはメタン，アセチレンなどの炭化水素を炭素源とした

CVD法のほか，　Smalley．ら［32］により，一酸化炭素を用いたSWNTの大量合成や，

Maruyama．ら［33］により，アルコールを用いた比較的低温度での極

i’

Fig．1．10111ustration　of　the　principle　of　CVD　method．
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めて純度の高いMWNTの生成が報告されてきた．更に，　Hata．ら［34］により，炭

素源としてエチレンを用いてCVDチャンノ坤の水の量を罐することで25㎜

程長さの㎜の生成も報告されている．本研究で用いた㎜もこの方法で
合成したものである．

1．4．2CNTの幾何学的構造

　CNTにはいくつかの種類があることはこれまでに述べてきた．しかしながら，

それらの種類はどのような構造を取り，何によって決定されるかについて本節

で述べる．炭素原子で構成されるグラフェンシートー層を巻いてできたもの単

層カーボンナノチュー一ブ（Single　walled　carbon　nanotUbe，　SWNT），二層を巻いて

できたものが二層カーボンナノチューブ（Double　walled　carbon　nanotUbe，　DWNT）

である．さらに，それを何層も巻いてできたものが多層カーボンナノチューブ

（Mullti　walled　carbon　nanotUbe，㎜）がある．

1．4．2．1・SVVNTの幾何学的構造128，351

　CNTの中でもっとも単純な構造をしたのがSWNrである．グラフェンシートー

層を巻いたチューブ状の分子構造であり，その直径は約lnmから5nmまでのも

のが生成可能である．長さは蜘mから長いもので数㎜に達する非常にアスペク

ト比の高い分子構造である．SWN工の構造は，グラフェンシートの巻き方によっ

て幾何異性体が数多く存在し，それを一意に決定するのがカイラルベクトルで

ある．カイラルベクトルによって，SWNrの直径カイラル角（グラフェンシー

トの螺旋の角度）および螺旋方向のパラメーターが決定される．物理的性質の多

くは，直径とカイラル角によって決定するため，通常この二つが重要である．

また，一般的に螺旋方向は無視されることが多い．

　カイラルベクトルの定義は，グラフニ［ンシートを巻いたときに重なるシート

上の二点を結ぶベクトルである．Fig．　1，11はカイラルベクトルを決定する模式

図である．カイラルベクトルは二次元六角格子の基本並進ベクトルa、とa，を用

いて，

c＝　nai＋ma2　s（n，m） （16）

と表す．nとmは整数である．このときチューブ直径dr，カイラル角θはnとmを

用いて以下の式のように表せる．

　　jac－、・n2＋nm＋m2
d1＝ （17）

π
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Fig．1．llLabelling　convention　f｛）r　SWNT．

…訓
?l〕〔1・i・f〕

（18）

ここで，a，－cは炭素原子間の最安定距離（0．142　nm）である．〃1＝0（θ＝0）または

n＝tll（θ＝π／6）の時には螺旋構造は現れず，それぞれジグザグ（zigzag）型とアー

ムチェア（armchair）型と呼ぶ．その他のn≠mかつ〃’≠0の場合をカイラル（chiral）

型と呼ぶ．Fig．1．12にこれらすべてチューブの模式図を示す．また，　Tははカ

イラル指数（n，m）であり，以下のように表される．

T＝

｛（2ni＋’加1－（2・＋ゆ、｝

dR
（19）

ここでベクトルTの長さは，カイラルベクトルの長さであり，これはチューブの

内周長さに等しい ．この・長さをノとすると

　　　　　r。亙

　　　　　　　dR

，Tは以下のように表される，

　　　　　　　　　　　　　　（20）

1・1cl－・β1・L，一ボ
tl－十IMI十nグ

（21）
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a b C

Fig．1．12Types　of　SWNT（a）type　of　zigzag，（b）type　of　armchair　and（c）type　of　chiral．

ここで，d，は，　nとmの最大公約数4を用いて，次式のように定義できる．

d・＝ o1惣㌶撒璽’とき （22）

Fig．　L　12において，チューブのカイラルベクトルChと，軸方向の基本並進ベ

クトルTを2辺としてもつ長方形がチューブの単位胞（unit　cell）となる．チュー

ブの単位胞内に含まれる六角形（っまりグラファイトの単位胞）の数jvは以下

のように表される．

N－2（n2＋nm＋m2）

　　　　dR
（23）

またこのとき，チューブの単位胞内に含まれる炭素原子の数は2Nとなる．

　チューブ軸方向の周期性の違いは，SWNTの物性にも影響を及ぼす．一例を挙

げると，SWNTの電気伝導性について，式（22）のd，　＝3dとなる場合において

SWNrは金属的特性を示すのに対して，　d，　＝＝dとなる場合においてSWNTは半導

体的な特性を示すことが報告されている［28，35］．

1．4．2．2MWNTの構造

　cNTの分類として，　swNr以外にDwNrやMwNrがある．　MwNTは，二から

数十層のグラフェンを円筒状に巻いてできたチューブである．直径はおよそ数

nmから数十nmの範囲にあり，長さは数μm以上である．各層の層間距離は，理想、

的なグラファイト結晶における面間隔（0．3354nm）より2％ないし3％伸びている

ことが知れている［35］．この広がった面間隔は乱層構造の炭素に特有のもので

ある．MWNTを構成する円筒の曲率がそれぞれ異なること，またはカイラル角
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Fig．1．13　TEM　micrograph　of　a　MWN　r　fabricated　by　chemica1　vapor　deposition．

が一本のチューブの中でも複数種類存在することにより，必然的に上下の層の

間で原子の相対的位置のずれと方位のずれが生じる．そのため，理想的なグラ

ファイトにおける六方晶積層構造（…ABBA…）を1呆つことができず，乱層構造

炭素と同じように層問の距離が広がる．Fig．1」3にCVD法で作製した本研究で

用いたMWNTのTEM像を示す．このMWNTは，先端が開放し，その直径は～40

nmであり，長さは～5　pmである．また，チューブの軸方向に平行に走る間隔0．34

nmのグラファイト層が観察できるが，全層においてすべて同じ間隔でもない．

一般的にCVD法で作製したMWNrの品質，つまり，各フラフェンシートの結晶

性が悪く，TEM観察した場合，　Fig，　L　l　3のようなグラファイト層問ははっきり観

察できない．本研究で用いたMWNrは，その結晶性を上げるため，　CVDで1乍製

した後，2600°Cの温度で熱処理を行ったものであることをここで強調しておく．

1．4．3CNTの物理特性

CNrが発見されて以来，多くの分野で注目を集めている理由は，その優れた力

学，電気伝導および熱伝特性に由来する．Fig．1．14に，　CNTに関する研究論文の

時間の推移に関する図を示す。1991年の発見以来，時間が経過するにつれて研

究報告は，指数関数的に増加しているのがわかる．各研究分野において非常に

注目されていることを示唆している，以下にCNTの諸特性について述べる．
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Fig，1．14　Number　of　publishes　journal　ani　cl　es　and　issued　and　pending　patens皿

nanotubes　and　nanotube∫polymer　composites　as　a　function　of　year［10］．

1．4．3．1力学特性

　CNTはグラファイトを巻いた構造であり，その力学特性はグラファイトから

推測することができる．グラファイトの基底面内におけるsp2炭素原子間の結合

は，すべて化学結合の中で最も強いが，面間（層間）の結合はファンデルワー

ルスカでしかなく，非常に弱いために，通常のグラファイトは構造材料として

ほとんど利用できない．しかし，グラファイトを繊維状にして，基底面をすべ

て軸方向に揃えることができれば，sp2結合の強さを生かした構造になる．この

ような材料開発は50年以上前から行われ，航空機用の材料やスポーツ用品とし

て商品化されているものもある［35］．これらの繊維は非常に優れた弾性率と強

度をもっているが，格子欠陥が多いために理論最大強度よりも低い値に止まっ

ている，これに対し，CNrは，従来の繊維をしのぐ力学特性を有するばかりで

なく，ナノメートルスケールの細い円筒構造から興味深い特性が期待されてい

る．一方で，そのサイズがナノメートルオーダー・一・…であることにより，実験的に

その力学特性を測定するには多くの問題があり，CNrの力学特性に関する研究

のほとんどは理論的な解析であり，実験的な研究報告はごくわずかである．ま

た，これらの特性をレビューした論文も数多く発表されている［36－40］．

CNrの力学特性を原子オーダーで評価する数値シミュレーション法の代表は，

第一原理計算や分子動力学であるが［41－43］，既存の連続体理論として扱った計

算手法もある［44］．ミクロ的な視点からの計算手法は，CNrを構成する電子や
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Table　1・3　Pararneter　of　single・walled　CNT　of　carious　chirality　and　diameter　as　calculated　by

molecUlar　dynalnics　simulation　140］．

Chirality　indi㏄s
iH，’”）

（10，0） （6，6） （10，5） （10，10） （20，0） （15，15）

Diameter，㎜ 0，791 0，820 LO34 1，360 L571 2，034

P 0，275 0，247 0，265 0，256 0，270 0，256

E，TPa 1．22 工22 1．25 1．24 L26 125

原子の相互作用をすべて考慮した理想的な系を計算する手法である．こういっ

たナノスケールの物質を計算するにはもっとも適していると考えられる．しか

しながら，その計算できるモデルにはいくつかの制限がある．モデルを構成す

る原子の数や計算できる時間の制限である．これまでに，これらの

手法は主に長さがそれほどない短めなSWNTの計算に用いられてきた．　SWNr

はグラファイトを一層だけで構成されるので，MWNrに比べて構成原子数はは

るかに小さいからである．Table　1．3にCGozeら【45］によって分子動力学法を

用いて計算した異なったカエラリティとSWNrの弾性率の関係を示す．この結

果から，いずれのCNrの弾性率もTPaオーダーであることがわかる．これは既

存の材料の中でもっとも高い値を示すことになる，計算シミュレーションは理

想的な系について考えているので，これらの結果はあくまでもCNrの理想的な

力学特性を示していることになる．実際に合成したCNrは必ずと言っていいほ

ど，アモルファスカーボンなどの欠陥が存在する，これらの欠陥は，その力学

特性に大きく影響を及ぼすことが考えられる，よって，欠陥を考慮した計算シ

ミュレーションがこれからの課題である．

　CNrの力学特性を評価する実験的な手法として，電子顕微鏡内の引張り試験

を行う直性測定［46－49］と，CNTを振動させてその共振周波数から弾性率を計算

する手法［50，51］がある．最初に直接CNTの力学特性を測定したのはM－E　Yu

ら［48］である．彼らは，ナノマニュプレーターを取り付けたSEM内でMWNr

一本の引張り試験を行い，その引張りヤング率や強度を測定した・Fig　L15にこ

のグループが行ったCNTの引張り過程のSEMを示す．　SEM内に，ピエゾ素子

によってそれぞれ独立に動作するステージに二つのシリコンカンチレバーが取

り付けてある．この二つのカンチレバーはそれぞればね乗数が異なり，硬いも

の（Fig．　L　l　5（a）の下部）とやわらかいもの（Fig　L　15（a）の上部）がある・CNTを

SEM内でカンチレバーに電子線蒸着法［52］で固定して引張り試
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Fig．　L　l　5（a）Low－magnification　and（b）high－magnification　SEM　images　of　a　MWNT

being　tensile　loaded　between　two　opposing　AFM　cantilever［53］，

Table　L4　Young’s　modulus　ofCNT　measured　by　various　authors　and　methods．

Young’s　modulus

@　　（TPa）

Refbrence
Type　ofCNT Measurement　method

1．3±0．45 ［50］ SWNT Vibration廿equency

0．95±0．13 ［46］ SWNT Direct　measurement　in　TEM

0．81±0．41 ［54－56］ MWNT Elastic　defbrnlation

1．8±0．9 ［56］ MWNT Thermal　vibrations

L28±0．59 ［57］ MWNT Vibrational£requency

1－1．2 ［47］ MWNT Direct　measuremellt

3．5 ［58］ Bending　defbrmation

0．32－1．47 ［48］ MWNT Direct　measurement　in　SEM

L72±0．64 ［59］ MWNT Tensile　test　ofMWNTs　ropes

0．91 ［49］ MWNT Direct　measurement　in　TEM

験を行う．引張り荷重はカンチレバーを通してCNTに与えられる．その結果，

やわらかいカンチレバーは曲がり，その曲がりの変位とカンチレバーのばね乗

数をかけると引張り力になる，このグループはいろいろなCNTについて引張り

試験を系統的に行い，その結果から，MWNTにおいて引張り荷重を持つのは最

外層のみであり，内層の各層に荷厄は伝達していないことがわかった．また，

これらの実験結果は理論n〔」な計算とほぼ一致することになった．
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Fig．1．16　Time－sequential　series　of　high－resolution　images　of　a　single－walred　carbon

nanotube（SWCNT）：（a－c）tensile　defbrmation　process，（d－f）joinil19　Process・The

illustrations　in（g－1）correspond　to　the　images　in（a－b［461．
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　M．F　Yuグループによって，　CNrの力学特性はわかっていたが，　SEM内で実

験を行っているので，CNTの原子オーダーでの変形や破壊メカニズムまではわ

からない．SEMの観察限界はCNTの外形までであり，それ以上の分解能で観1察

するにはTEMが必要である．そこでKAsakaら［46］は，　TEM内で炭素膜に電

圧を与えてジュールヒーティングでSWNrを作製した．　Fig　l．16にTEM内で作

製したSWNrの引張り過程におけるTEM像とそれに対応した模式図を示す，

この実験は，ピェゾ素子やマイクロモーター・・一・で動作する試料ホルダニ本を同時

にTEMに挿入して行っているので，　TEM内でSWNT作製後，そのまま引張り

試験が可能となっている．引張り力の測定には光テコ方式が用いられている．

SWNrの引張り変形を原子オーダーで観察しながら力学特性を測定している．

その結果，SWNrは一定の引張り荷重を与えるとくびれを生じてから破断する

ことがわかった．また，その過程に測定したSWNrのヤング率は950±130　GPa

であり，これは計算シミュレーションに比べてやや低い値であるが，ほぼ一致

することになった．

　Table　1．4に実験的にCMの力学特性を評価した結果のまとめを示す．実験

的に測定したCNrの弾性率の値もTPaオーダーであり，理論計算と実験測定は

同じ範囲内にあることがわかる，しかし実験結果における弾性率の値は広い範

囲に分布し，ほとんど同じ値を示す計算の結果とは違う．これは実験的な測定

誤差も含むが，同じ作製法で合成したCNrにおいても各CMの力学特性は大

きく異なることを示唆している．考えられる原因として，その力学特性に大き

く寄与するCNT表面にある欠陥密度が挙げられる［36］，よって，比較的欠陥を

多量含むMWNTの特性は大きくばらつくことになる．これらの欠陥密度を制御

することが，これからCNr応用の課題である，

1．4．3．2電気特性

　CNrの電気伝導特性は，グラフェンシートの巻き方（カエラリティ）によって，

金属的な振る舞いと半導体的な振る舞いを示す興味深いものである．これは，

物質がナノメートルサイズでしか示さない効果の一つである．さらに，SWNr

の電気伝導率は109amp／cm2と見積もられている，配線：として幅広く利用されて

いる銅線は106amp／cm2で焼き切れてしまうのに対し，　SWNTはそれの103倍優れ

ていることになる．よって，SWNTの電気伝導特性は力学特性に対する期待と同

様に期待されている．さらに，SWNrは電界放出の性能にも優れており，電極を

1μm離しておいたとき，従来のモリブデンでは10・－100　V必要かつ限られた寿命

しかもたないのに対し，CNrは1－・3・Vで蛍光体を発光させることができる．

　Quanies．［60】は，ポリイミドにSWNrを添加した複合材料の電子輸送特性を調

べた結果，SWNr添加のCP2ポリイミド複合材料の直流電気伝導性は，
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Fig．1．1　7　The　electrical　property　measurement　mechanic　of　CNT［61］．
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Fig．　L　18Current－voltage　curves　of　the　nanotube　at　a　gate　voltage　of（a）88．2　mV（trace

A），104．l　mV（trace　B），120．O　mV（trace　C），（b）current　versus　gate　voltage　of　30　pV．

Two　traces　are　shown　that　were　performed　under　the　same　conditions［61】．

CMを0．02～0．1％体積分率で添加したところ3xlO－｜7　s／cmからL6xlO－8　s／cm

に変化した事が報告された［27］．ごくわずかな添加によって，その特性が109向

上したことになる．これは，既存の材料ではなし得ない効果の一つである．

　Nakayama．［52］らは，アーク放電法で陰極堆積物中に成長したMWNrをイソ

プロピルアルコール中に分散させ，その分散液を5mmのギャップを持つアルミ
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ニウム蒸着綱に滴下し，MWNTの電気伝導度を測定した．そolEM，　MWNT

は熱活性型の電気伝導を示し，その活性化エネルギーE、はいろいろな直径のチ

ューブを反映してO．03　eV　・－O．13　eVに分布した．また，　CNTのバンドギャップ

ムEはα06eV～026　eVとなり，これとJishi．［62］らのチューブ直径とバンドギャ

ップの関係を示す式と照らし合わせることにより，それらのバンドギャップに

対応するチューブ直径として3nm－12nmが求められた．これは電子顕微鏡によ

る観察結果とよく一致した［34］．

　また，デメフト工科大学のグル・…一プ［29▲は，直径およそ1nm，長さおよそ3μm

の一本のSWNTを白金電極間（電極間距離140㎜）に橋渡し，電極をつけてその

電流一電圧特性を測定した，Fig　I．17はその電気配線図である，測定は熱エネル

ギーによる擾乱を避けるためにαlKの極低温で行われ，　Fig．1．18に示されるよ

うな既存の材料で示さない離散的な電流変化という実験結果を得た．Fig　L18

（a）は，ゲート電圧をパラメーターとしてバイアス電圧を走査した場合の1－V特

性である，電極のフェルミエネルギーの準位がCNrの離散化されたエネルギ・一

準位を横切るときにステップ状に電流が変化する．これは電流の量子化として

知られている［46］．これまでに，金属の断面積をナノメートルまで小さくした

ときに，その電気伝導特性は量子化されることは知られているが［63］，炭素材

料でも量子化効果があることはおそらくCNrだけである．またFig．1．16（b）では，

バイアス電圧を30μVに固定し，ゲート電圧を走査することによりCNT自体の

静電ポテンシャルを変え，電流がパルス的に流れる現象も検出している．いず

れの現象も温度が上昇すれば，基底上にあった電子が熱励起により上のエネル

ギー準位に上がり観測されなくなる．

1．4．3．3熱特性

　CNrの熱伝導特性は，その電気伝導特性から推測できる部分は多くあるが，

耐熱特性はCNT特有なものである．パーソナルコンピューターなどに用いられ

ているマイクロチップの金属ワイヤー一が600～1000℃で溶解するのに対し，

SWNTは真空中では2800℃，大気中でも750℃まで安定であるが知られてい

る、また，熱伝導率は室温においては6000W／mKであり，これはダイヤモンド

の約2倍に相当することになる．この高い熱伝導率をはじめとする特異な熱特

性に注目が集まり盛んに研究が行われている．Fig．　U　9は丸山教授らが分子動

力学法を用いて熱伝導率を計算した結果である．この計算結果から，SWNTに

おける軸方向の熱伝導率は長さ依存を有することや，その直径にも依存するこ

とがわかった［64，65】．また，SWNTの軸方向には極めて高い熱伝導率が期待さ

れるが，これに対し垂直方向に関してはVan　der　Waals結合しか存在しなく，熱

を伝達するための介在電子が少ないことから，軸方向と比べて極めて低い熱
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伝導率になることが予測される．これによって，指向性のある様々な熱デバイ

スの設計が可能であると考えられ，極めて特異な熱デバイス開発の可能性を秘

めている．微小デバイス分野で盛んに研究が行われている．

1．5CNT含有ナノ複合材に関する既存研究および問題点

　これまで述べたように，CNTは非常に優れた力学的，電気伝導や熱特性を有

する．近年の航空宇宙分野において，CMを樹脂材料に添加することで，樹脂

の力学的，電気伝導，熱伝導および耐熱特性を向上することが期待されている．

また，CNTは炭素のみで構成されている材料であるので，非常に軽量であるこ

とより，樹脂などのポリマー材料に添加することで比剛性や非強度が既存の材

料よりも高い新しい材料を開発できることが期待されている．また，既存の

CFRPに組み込むことで，　CFRPのプリプレグ層間の靭性の向上や圧縮強度の向

上も期待できる．一方で、期待した特性をナノ複合材料にもたらすにはその作

製にはいくつかの課題がある．CNrを短繊維として考えたとき，1．3節で述べた

繊維強化理論からもわかるように，有効的にCNrという繊維を強化材として用

いるには，CNrのアスペクト比（長さ／直径），樹脂中におけるCNrの均一分

散，配向制御や界面における有効的な応力伝達などである．以下にこれまでこ
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れらの課題に対応した研究例を紹介しながら，その重要性について述べる．

L5．1強化材CNTのアスペクト比
　補強材であるCNr（繊維）のアスペクト比は，複合材料に与えられた荷重を

受け持つ領域や効率に影響する．繊維強化理論において，短繊維は長繊維に比

べて樹脂中における荷重を受け持つときには，荷重を持たない両端部があるた

め，その分，荷重負担領域が小さくなる．よって，繊維を有効的な補強材とし

て用いるにはそのアスペクト比は重要である，Coxの理論から，既存の短繊維に

おいてその値は10を超えると，その効率はほぼ長繊維に等しくなることを報告

している［1，17］．そこで，一般的に作製したcNrのアスペクト比はloo・－1000

の摺であるため，この問題はすでにクリアしていると考えられる．

1．5．2樹脂中におけるCNTの分散と配向性

　次に，分散問題について考えよう．樹脂中におけるCNrの分散性は，複合材

料の力学特性に大きな影響を与えることが知られている［8－15，26］．優れたCNr

の力学特性を生かすには，均一に樹脂中に分散させる必要がある．まずは，樹

脂中でCNT同士が凝集した場合について考えよう，ここで，　CNrと樹脂の界面

は完全に接着していることを仮定する．界面問題についてはこのあとで詳しく

述べる．複合材料に引張り荷重などの外力が与えられたとき，界面を介してそ

の荷重はCNT凝集部に伝達される．　CNTは非常に強いので，樹脂に比べて大き

な荷重でも壊れない．その結果，凝集部に荷重が集中し，そのまわりにある樹

脂が耐え切れなくなりCNTよりも先に壊れる．この場合，　CNrは補強材として

の役割を果たせず，逆に材料特性を落とす欠陥や空孔と同じ存在になってしま

う．一方，CNTが均一に樹脂中に均一に分散していると，複合材に与えられた

荷重は居所に集中することなく分散することになる．この場合，CNrが荷重を

受け持つことにより，複合材料は樹脂よりも優れた力学特性を示し，CNrが補

強材としての役割を果たすことになる，

　CNrの均一分散性に関する研究は早くから行われていた．　L　S．　Schadlerら

［66］は，MWNrをエポキシ樹脂に5％重量分率分散したナノ複合材料の力学特

性と荷重伝達に関する研究を報告した，MWNrの添加によって，複合材料の弾

性率は3．6　GPaから4．5　GPaへ改善した．しかしながら，この弾性率の向上は既

存の理論予測よりも小さい．その原因に関する考察として，ラマン散乱測定を

行った．その結果作製した複合材料中でCNrが均一に分散していないことや，

CNrと樹脂の界面が十分接着していないことがわかった．これらにより，　CNr

の荷重負担が十分でないと結論付けている．これが，初めてCNTを樹脂の補強

材として用いたナノ複合材料に関する報告である．その後，CNTの分散性を上
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げて作製したナノ複合材料の力学特性は劇的に向上した例が数多く報告されて

いる［8－15］．よって，樹脂中におけるCNrの均一分散は，樹脂の性能向上には

不可欠である．

　また，樹脂中におけるCNrの分散や配向状態を評価することも一つの問題で

ある．CNrはナノメートルサイズオーダーであるため，それを観察するには，

それ自身よりも短い波長を用いる必要がある．この点において，通常の可視光

を利用する光学顕微鏡では到底見えない．よって，電子を観察源として用いる

電子顕微鏡が必要である．これまでにCNrの分散評価に用いられてきた手法は，

SEMやTEM観察およびラマン散乱などである．しかしながら，これらの手法も

それぞれ，試料を破壊したり，間接的な評価という欠点がある．よって，樹脂

中にCNrが均一に分散したナノ複合材料を得るには，作製した材料中における

CNrの分散状態を非破壊かつ容易に評価できる手法が求められているのが現状

である．

　樹脂中におけるCNrの配向制御は特殊な力学特性を持たせる材料設計におい

ては重要であるが，一般的にはそれほど重要でない．CNTを一方向に配向した

複合材料の特佐は非対称である．つまり，ある方向には強いが，それと直交の

方向は極端に弱いことになる．繊維強化理論の節で述べたように，CNrの補強

率は，樹脂中におけるCNTのランダム配向は一方向配向比べて1／5である．よ

って，これは選択的な課題である．

1ふ3　樹脂とCNTの界面接着と荷重伝達

　最後の問題これはもっとも重要な問題である考えられる，複合材料中にお

ける荷重伝達，つまり，界面接着の問題である．複合材料の力学特性を予測す

る既存の予測式にはすべてある仮定が入っている．繊維と樹脂の界面は完全接

着していることである．この仮定は，複合材料に応力が与えられたとき，界面

付近におけるCNrと樹脂のひずみがまったく同じことである．この仮定のもと

で複合材料中のCNrと樹脂の荷重負担比，　FCNT／Fmについて考えると，それは

FCNT　YCNT　Vf （24）

Fm　Y．（1－Vf）

と表すことができる．FCNTはCNrの受け持つ荷重であり，YCMはその弾性率で

ある．、FmとY．は樹脂を表し，巧はCNrの体積分率である・YCM＞＞Plmであるの

で，ほとんどの荷重はCNrがもつことがわかる・しかし実際には・複合材料に

応九σを与えたとき，樹脂のひずみ，εはCNrのそれに比べて非常に大きく

なる．なぜならば，YCNT＞＞Ymであり，σ＝Yεだからである．この結果，　CNr周辺
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では大きなせん断応力場が生じることになる．そのせん断応力，τs（r）は，CNr

から離れるにつれて小さくなる，一方，樹脂中におけるせん断応力，T，（R），　（R

はCNrの直径）は，　CNrに比べて大きい．つまり，界面付近にある樹脂のτ，（R）

はCNTへ伝達する応力を制御することになる．よって，　CNrにかかる微小応力

とその微小長さの関係は以下の式で表すことが出来る．

d」F」2π貫』（R）d1 （25）

ここで，CNTと樹脂の結合が壊れてその界面で破断が生『じるr，（R）の値を界面せ

ん断強度（Inte㎡巨cial　shear　strength，　IFSS）と定義する．以上のことからわかる

ように，IFssが樹脂から界面を介してCNrへ伝達する応力を制御することにな

る．また，IFSSは直接複合材料の特性に影響するので，既存の短繊維強化プラ

スチックについてはこれまで多くの研究が行われてきた．これを実験的に評価

する方法として，プルアウト試験，単繊維複合材料試験やマイクロボンド試験

がある．これまでの研究により，IFSSと複合材料の力学特性の関係はほとんど

明らかになっている．一方，CNr含有ナノ複合材料において，繊維であるCNr

の直径は大きくても100・nm程度であるため，これをハンドリングして実験を行

うことは非常に困難である．CNrと樹脂の界面特性を評価するには，既存の手

法ではできないことが想定できる．

　直接CNTと樹脂の界面強度を測定した報告として，　A．　H．　Barberら［67］は，

原子間力顕微鏡内（Atomistic　Force　Microscopy，　AFM）内において，　CVD法で

作製したMWNTをシリコンカンチレバーの先端に取り付け，それを溶けた（50°C

程度）ポリエチレン・ブタン樹脂に挿入し，樹脂が冷え固まってからCNrを樹

脂からPulloutし，この過程におけるCNrのPullout力割るその埋め込み面積で

界面強度を測定した例がある．その結果，平均的な界面強度は47MPa程度であ

る．Fig．1．20は，樹脂中におけるCNrの埋め込み面積とPulloutのカの関係であ

る．著者らは，この値は強いと結論付けた．なぜなら，既存の短繊維強化複合

材料中における繊維と樹脂の界面強度は10MPa程度である［68ユ．繊維の表面

を化学処理して界面接着性を改善した場合，その値は100MPa程度になる［69］．

AHBarberらの研究において，界面強度測定にAFMを用いることで，　Pullout

力の測定は精度良く行うことが出来る．シリコンカンチレバー一で検知可能なカ

の分解能はサブナノニュートンである．一方で，Pullout過程の様子を観察でき

ないことから，この手法には確かでない部分もある．CNTを樹脂に挿入したこ

とを確認するのは，力を検知するカンチレバーの力の変化である．CNr付きの

カンチレバーが何も触れていないときの力のレベルは一定であり，それが樹脂

に触れた瞬間大きく変化することから確認する．確かでない部分は，樹脂を一
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Fig．1．20　Plot　of　pullout　fbrce，　taken丘om　the　AFM　fbrce　curves，　against　puilout　area

fbr廿ie　pUllout　of］M（WCNTs　from　polyethylene－butene．　The　gradi　ent　f士om　the　linear　fit

to　the　data　can　be　used　to　calculate　the　inter£acial　separation　stress　of　47］MPa　There　is

large　data　scatter　at　low　embedded　areas／1　engths，　vvhich　resUlts　from　the　uncertainty　in

accurately－measuring　embedded　area　on　a　nonatomicaIly　smooth　polymer．surface．　Error

bars　were　calculated　according　to　the　uncertainty　i血measuring出e　spring　constant　of　the

cantilever［22］．

回溶かし，冷えるのを待ってからPUIIoutを行pていることである．樹脂の熱膨

張率を考慮すると，どんなに小さなサンプルを用いても，樹脂は変形する．っ

まり，MWNrを挿入した場所とそれが冷え固まった場所は大きく異なる可能性

が高い．その結果，樹脂の熱収縮の過程にCNrは樹脂からPulloutされ，室温に

おけるCNrと樹脂の界面強度でない．さらには，運良く挿入場所と冷えた後の

場所がそれほど違ってなくても，Pulloutはまっすぐでない可能性が高い．つま

り，斜めの状態で引張ることになる，これによって，確かな界面強度を得られ

ない可能性が非常に高いと考えられる，

　これに対し，CNTを樹脂からPulloutする過程を観察した報告例がある．　W．

Dingら［70］らは，　nanomanipulation装置を有するSEM内において・カンチレバ

ーを用いて，酬乍製した㎜をポリカーボネット樹脂に分散したナノ
複合材料の破断面からCNTをPulloutする邉程の観察を報告した．　Fig．1．21は，

カンチレバーを複合材料に接触させて，CNrをPulloutする過程とPullout後の

SEM像である．これらの観察より，　pullout後のMWNrの表面には樹脂が付着
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Fig，　L21（a）Far－field　SEM　image　of　the　nanomanipula加n　experiment　inside　the

Hltachi　S4500　SEM，（b，c）High－resolution　images（LEO】525）of　nanotube　structures

coated　with　a　polymer　sheath　protruding　from　the　MWCNr－polycarbonate　fracture

surface，　The　inner　and　outer　diameters　of　the　polymer　sheaths　are　46　and　151　nm　in

Fig．1．4（b）and41　and　l　66　nm　in　Fig．　L4（c），　respectively［70］．

しているがわかった，これより，著者らは，CNTと樹脂の界面接着は十分であ

ると結論付けている．しかしここでも問題がある，この報告では界面の強さを

測定したのではなく，観察したSEM像から推測した結論である，　CNT表面に樹

脂が付着していることより，界面はちゃんと接着していることはわかるが，そ

の強度はどれぐらいであり，さらにはその強度がナノ複合材料の力学特性にど

のような影響を及ぼすのかといった問題を議論するには情報量が少ない，

　このように，CNTと樹脂の界面強度を測定した例はほとんどがこれらニグル

ープのみである．以上からの報告例からもわかるように，CNTと樹脂の界面特

性に関する定性的かつ統一的な見解がないのが現状である．一方で，CNTの優

れた力学特性を最大限に活かして用いるには，この領域に関する研究は不可欠

であることが言える，

1．5　本研究の目的

以上のことを踏まえて本研究の目的は，MWNTと樹脂の界而に焦点を絞り，
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ナノ複合材料中におけるCNrの補強メカニズムを解明することである．以下に

各章で述べる概要を以下に示す．

第2章　FIB法による樹脂中におけるCNTの分布および配向評価

　CNrを樹脂の補強材として用いるにはいくつか重要な課題があることはこ

れまでに述べてきた．この章では，本研究で用いた複合材料中におけるCNr

の分布や配向を評価する新しい手法を提案する．これまでに複合材料中のCNT

分布を評価する手法は，間接的または複雑である．本研究では直接かつ容易な

新しい評価手法を用いて，CNrの分布や配向状態を直接観察する．また，そ

の妥当性を確かめるため，これまで報告された直接観察手法のTEM観察の結

果と比較して，本複合材料中におけるCNrの分散状性について議論する，

第3章　ナノ複合材料のマクロ特性評価

　　この章では作製したナノ複合材料において，CNr添加によるその力学特性

の変化に関する評価について議論する．また，実験によって得た力学特性を既

存の連続体理論の予測式で評価し，実験結果と理論的な予測との比較を行う．

第4章　TEM内における複合材料の引張試験

　　この章では，TEM内において複合材料に引張り荷重を与えたとき，　CNrと

樹脂の界面の変形挙動をナノメートルオーダーでの観察を行い，CNrが実際

にどの程度の荷重を負担しているかを直接観察する．既存の理論的な予測式で

は，複合材料に応力を与えたときに，界面付近における樹脂のひずみと強化材

のひずみは同じと仮定している．

第5章　分子動力学法によるCM・pnileutシミュレーション

　CNTが荷重を負担するには，樹脂との界面が接着している必要がある．　CNr

　と樹脂界面の相互作用や接着強度を理解するために，分子動力学法を用いて，

CNrを樹脂中からPulloutするシミュレーションを行い，そのPullout過程から

界面強度を算出する，シミュレーションにおいて，CNrと樹脂の界面相互作

用がもっとも弱い場合のファンデルワールスカと強い場合の化学結合につい

てそれぞれ議論する．

第6章　CNTと樹脂の界面強度測定
　複合材料中におけるCNrと樹脂の界面相互作用，或いは，界面接着強度は，

材料全体の力学特性に大きく影響する．MDシミュレーションによって，強い

界面と弱い界面について議論したが，実際の複合材料における界面強度を測定
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する必要がある．この章では，SEM内において，単一のCNrを樹脂かPullout

する実験を行い，CNrと樹脂の界面強度を直接測定する手法を開発した，そ

れにより，複合材料中におけるCNTと樹脂の界面強度を測定する．これらの

値の物理的意味を議論するために，計算結果と実験結果を比較することで，界

面め相互作用について議論した．

第7章　総括

　本研究で得られた結論について述べ，将来的にCNT含有ナノ複合材料の作

製において，CNTの補強効果を最大限に生かした材料を作製するための指針

を与える．　　　　　　　　　　　　　’
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第2章　FIB法による樹脂中におけるCNTの分

布および配向評価

2．1緒言

　カーボンナノチコ．一ブ（Carbon　NanotUb　e，　CNr）は非常に優れた力学電気伝導

および熱伝導特性を持つことから，近年，航空宇宙分野において，CNrを樹脂

の補強材として用いることが期待されている，

　有効的にCNrを樹脂の補強材として利用には，複合材料の作製過程において

いくつかの課題カミある．CNrの分散や配向を制御することがその一つとして挙

げられる．補強材のCNrは均一に母材の樹脂に分散する必要がある，補強材と

母材の弾性率の違いにより，ほとんど荷重はCNrが受け持つことになる．もし，

そのCNr同士が凝集した状態で樹脂中に存在すと，大きな応力集中が起きる．

それにより，複合材料は本来の特性よりも低下すると考えられる，しかし一方

で，CNrの表面は原子レベルに平坦であり，その表面張力により，　CNr同士が

凝集しやすい傾向にある．よって，CNr含有ナノ複合材料を作製する段階で，

CNrを均一に樹脂中に分散することは大きな課題である．有効的にCNrを補強

材として用いるには，これらの課題をクリアする必要がある，また，CNrの配

向制御は，材料設計の段階において必要である．例えば，荷重がかかる方向に

は強く，それ以外の方向ではそれほど荷重負担しない材料を設計するときであ

る．

　これまでの研究において，作製された複合材中にあるCNrの分散や配向状況

を調べる方法として，X線照射法［71】，ラマン分光法［72】，走査電子顕微鏡

（Scanning　Electron　Microscopy，　SEM）や透過型電子顕微鏡（Transmission　Electron

Microscopy，　TEM）［15，　73，74］観察などが用いられて来た・X線照射法は・サンプ

ル試料にX線を照射し，層間の間隔が一定のCNrは，その間隔の距離に対応し

た逆空聞の反射スポットが現れるが，規則性を持たないアモルファス構造の樹

脂の反射スポットは，アモルファス構造を反映したハローリングとして観察さ

れる．これらを解析することで，樹脂中にあるCNTの分散状況を把握する方法

である．また，ラマン分光法も同様に，照射レーザーの入射光によって，サン

プル試料から出たラマン光を解析することでCNrと樹脂を区別して分散状況を

調べる．これらの測定法は，測定後のデーター解析に高度な専門知識と大変労

力を必要とし，かつ反射スペクトルの解析によって調べるので，間接的にでし
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Fig，2」TEM　micrograph　of　a　composite　containing　CNT　prepared　by　microtome

method．　The　trace　indicated　by　black　arrow　was　induced　by　microtome［11］．

かCNT分散状態を調べることしかできない．

　直接的に調べる方法として，これまでにもっとも多く用いられてきた方法と

してSEMやTEM観察法が挙げられる，　SEM観察は，加速した電子線を試料表

面に照射し，試料から出てきた二次電子を検出器でその強弱を像に変換する観

察原理である．これは試料の表面しか観察できないことより，多くの報告例で

は，引張りや曲げ試験後の試料断面を観察することで、CNTの分散性を評価し

てきた．試料を破壊しないと，内部にあるCNrの情報を得られないのが一つの

欠点であると考えられる．もう一つの直接観察手法のTEM観察は，　SEMの数十

倍の加速電圧で試料に照射し，透過した電子線を像変換して観察する．透過し

た電子は，試料の内部にCNTの分散状態を反映することになる．しかしながら，

電子線は試料を透過する必要があるため，その試料の厚さは100　nm以下まで薄

くしなくてはならない．これまでの研究では，ミクロントーム法を用いて観察

用試料を作製してきた．しかし，この作製法には注意しなければならないこと

がある．ミクロントーム法は，高速回転しているダイヤモンドの刃で試料をせ

ん断するものである．この高速回転によって，試料形状が変化するぐらい大き

なひずみが導入される．Fig．2．1にミクロントーム法でf乍製した試料を観察した

TEM像を示す，試料中に黒色矢印で示した溝があることが観察できる．これは

ミクロントームによって導入されたものである．このひずみによって，複合材

中にあるCNTの配向状態が変化する可能性がある．また，　TEMで観察でき
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Fig．2．2　The　principle　illustration　of　fbcused　ion　beam．

る試料の大きさは，ミクロンオーダーである．つまり，CNTの分散状態をミク

ロオーダーでしか評fllliできない，もちろん，何枚も試料を作製，繰り返し観察

することは可能である．それでも，バルク試料の全体を観察して，CNrの分散

状態を評価するのはきわめて困難である，

　そこで本研究では，ナノ複合材中にあるCNTの分散や配向状態を直接的かつ

試料を非破壊で評価する手法を開発した．本章ではそれ手法について述べ，TEM

観察結果との比較を行い，その妥当性について議論する．

2．2　FIB評価手法

　樹脂中におけるCNTの分散や配向状態の評lllliはフォーカスイオンビーム

（Focused　lon　Beam，　FIB）装置を川いた．　Fig．2．2にFIBの原理の模式図を示す．　FIB

は，電圧によって加速されたイオン束（本研究ではGaイオンを用いた）を試料

表面に照射し，サンプル試料表面の原子や分子を取り除く（ミリングする）装

置である．そのミリング過程において，試料から出る二次イオンを検出するこ

とで，二次イオン1象を得ることができる，よって，その原理はSEMに非常｛こ近
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い．ただし，SEMと比べて高いコントラス像が得られる以外に，観察と同時に

試料の微細加工も可能な点がメリットである，また，イオン源を金属に変える

ことで試料に金属イオンを蒸着して，微細補修を行うことも可能である．FIBが

開発されてもっとも使われる分野は，超集積回路の断線補修である［75］．近年

の電子顕微鏡領域では，その微細加工機能に着目して，TEM観察用の試料作製

に用いられている．TEM観察に要求される試料片は，加速した電子線が試料の

厚み方向を透過する必要があるため，その厚みは100nm（加速電圧200　kvの場

合）以下が要求される．TEM観察において，加速された電子が透過できるその

試料の厚みは電子線の持つエネルギーと関係している．これらの詳細的な原理

に関する記述は付録B．2．1．2結晶構造像で示す．FIB法以外に試料作製の方法と

して，イオンミリング法やミクロントーム法などが挙げられる．FIBはイオンを

試料に照射することで加コニを行うので，原子オーダーの“ナイフ”であると言

える．ナノメートルサイズの薄片作製には適している．

　本研究では，第4章の“TEM内引張り試験”に用いる試料片作製の他に，樹

脂中のCNT分散や配向状況を調べるのにFIBを用いている．具体的には，　FIB

の微細加工の過程において，試料中から放出する二次イオンを検出して得たイ

オン像の観察である．SEM観察と似ているが，　FIBで用いるのはイオン源であ

り，SEMの照射源の電子に比べ，個々の粒子サイズや照射エネルギーが大きい

ため，FIB観察は試料の表面よりも深いところを観察することができる．　FIB法

を用いて樹脂中にあるCNTの分散状況を調べる原理の模式図をFig，23に示す．



37

Fig．2，4　SEM　images　of（a）the　fractured　surface　and　surface　cut　by　fine　cuter　of

composites．

FIBでの試料加工の原理は，加速されたイオン束を複合材料の表面に走査照射

（ミリング）して，Gaイオンが試料表面にある原子や分子と弾性衝突してエネ

ルギー交換することで，それら原子間の結合が切れて真空中に弾き出される．

物質中にある原子や分子の弾き出される割合，つまり，ミリング率は以下の式

で表せることが知られている［76］，

dz　｝！M’〃，ノ

d’　　AFX，’

（1）

ここで、　Fはミリング率，Mはターゲソト原子の有効質量，　nlpは陽Fの

質量，1は照射イオン束の電流，Aはイオン束の照射面積，ρはターゲット物質

の密度，CJ電荷である．本研究の複合材料の中には，　PEEK樹脂とCNTの：：つ

の物質で構成されている．ミリング率は，それぞれを構成する原子或いは分子

間の結合エネルギーに反比例する［77］．CNT中は炭素同士の結合はsp2の共有

結合であり，PEEK中にある分子の分子結合よりははるかに大きいことがわかる．

この結果，PEEKはCNTに比べてミリングされやすいことになる．イオン束が

複合材料に照射したとき，ミリング率の大きいPEEK樹脂は先にミリングされ，

その後CNTがミリングされることになる，ミリングするGa束の照射電流を制

御すると，試料を照射したとき，PEEKが先に取り除かれてCNTだけが露出す

ることがある．また，イオン束が試料表面に照射することで，表面原子が取り

除かれる以外に，二次イオンや二二次電子も同ll寺に放出される．これら一：次イオ

ンを検出器で像変換することで，二次イオン像を得ることができる．っまり，
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イオン照射しながら，表面の構造を観察できることになる．この原理を利用し

て，樹脂中にあるCNTの分布や配向を観察することができると考えられる．

　本研究で使用したFIBは，イオン源にガルウムイオン（Ga→）を用いたJEOLの

9320型である．引張り試験用の試料片をファインカッターで数ミリサイズに切

り出したのち，FIBの試料ステージにカーボンテープで固定した．ここで注意し

たいのは，ファインカッターで切った面を観察するのではなく，それ以外の面

を観察することである．Fig，2．4にファインカッターで（Fig．　2．4（a））切った面と

（Fig．2．4（b））そうでない面のSEM像を示す．　SEM像からわかるように，ファ

インカッターで切った面には，ファインカッターの刃の痕跡があり，ほとんど

CNrが存在しない．さらに，表面には微細な穴があり，これらはCNTが回転す

る刃によって引き出された痕だと考えられる．それに比べ，切ってない面には

多くのCNTが観察できる．よって，ファインカッターで切った面を観察しても

CNTはないことがわかる．　FIB観察の条件は，加速電圧30　kV，イオンビーム径

30　nm，ビーム電流100　PAである．　FIBで観察したCNrの分布や配向状態の妥

当性を確認するため，試料の内部情報が得られるTEM観察を行った．その観察

用試料は，FBによってH－bar法で作製した【78］，この手法はイオン粒子で試料

を加工するので，試料作製段階でのひずみ導入がほとんどないことが予測できる．

よって，FIBで試料を作製することは，　CNr配向をTEM観察で行うときにも非

常に有効的だと考えられる．

2．3PEEK／CNT複合材料の評価結果

　Fig　2．5に連続的に観察したPEEK∫6．5　wt％MWNr複合材料の二次イオン像を

示す・Fig．　2．5（a）はイオンビーム径30　nm，ビーム電流100　PAの条件での観察し

た・Fig・25（a）中の四角で囲んで領域に注目すると，照射時間Os時点では一本

しか見えないCNrが，照射時間とともにその量が増加した．最終的にFig．2．5

（c）では，複合材中におけるCNTが一方向に分布がはっきりと観察することがで

きる・本試料片は射出成型を用いて作製した引張り試験用の試験片から切り出

したものである．既存の繊維強化複合材料をこの手法で成形すると，繊維は射

出方向に配向することが知られている，本観察の結果より，CNrも射出方向（図

中の矢印方向）に配向することがわかった［71］，Fig．2．6にFIBで観察した試料

のTEM像を示す．図中にある繊維状のものがCMであり，両側のコントラス

の明るい領域が真空である．CNrが一方向に配向しているのが観察された．こ

れはFIB観察と同様な結果であり，試料作製時の射出方向と考えられる．

　次に，CNrの含有量を増やしたPEEK／CNr　l5wt％についても観察した．Fig．2．7

に時間連続したイオン像を示す．観察条件はCNT含有量　6．5％と同様である．照



39

Fig．2．5Time－sequence　series　ofFIB　images　fbr　the　milling　of　composites　containing

65wt．％MWNTs．　Milling　times　are（a）Os，（b）20　s，（c）34　s，　and（d）64　s．

Fig．2．6　TEM　micrograph　of　a　composite　containing　6．S　wt％MWNT．
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Fig．2，7Time－sequence　series　ofFIB　images　fbr　the　m川ing　ofcomposites　containing

l5wt．％MWNTs．　Milling　times　are（a）Os，（b）20　s，（c）39　s，　and（d）70　s．

Fig2．8　TEM　micrograph　of　a　composite　containing　l　5　wt％MWNT．
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鰻章『、

Fig．2．9　Time－sequence　series　ofFIB　images　for　the　milling　of　Polycarbonatef6．5　wt．％

MWNr，　Milllng　times　are（a）Os，　and（b）206　s．

射時間の増加とともに，露出するCNrが増加した．しかし，　CNTの含有量が

15％になると，照射する前からすでに多くのCNrを観察することができる．観
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Fig．2」OTEM　micrograph　of　a　Polycarbonate／6．5wt，％MWNT　composite．

察電圧が30kVの高い照射エネルギーであるため，試料の表面よりも深い部分

の二次イオンを検出して観察できるためである．よって，この充填量において

は，ミリングすることなく，試料を観察するだけで樹脂中におけるCNTの分散

や配向拮報を得ることができる．Fig．2．8に15％含有複合材料のTEM像を示す．

同様に，CNTは一方向に配向しているのが確認でき，6．5％の複合材料に比べる

と，CNrの量も多いのが確認できる，よって，本評価方法はCNTの含有量に関

係なく，その分散性を評価することができることがわかった，

2．4　PC／CNT複合材料の評価結果

　樹脂の種類を変え，ポリカーボネット（polycarbonate，　PC）にCNTを分散した

複合材料についても本手法で評価を行った，PC／CNT複合材料は，　PCとCNTの

パウダーを機械的に混ぜてから押し出し成形法によって作製した，その表面を

観察した．Fig．29にcNT含有量6wt％の複合材料を連続観察したイオン像を示

す．観察条件PEEK／CNT　6．5wt％と同様である．　Fig．2．9（a）はOs，（b）は206　sであ

る，こちらもPEEK／CNT複合材料と同様に，照射時間の増加とともにCNrが表

面露出した．照射時間Os（Fig，2．9（a））のときにほとんど観察できなかったが，

表面を240s（Fig　29（a））照射することでCNTが観察できる．Fig．2，10にPC／6　wt％
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CNr複合材料の工EM像を示す．樹脂中におけるCNrは押し出す方向に配向し，

F［Bで観察した結果と同じである．よって，本手法は樹脂の種類に関係なく，

CNrの分散状況を観察することが出来ることがわかった．

2．5　まとめ

　樹脂中におけるCNrの分散や配向評価方法として，これまでの評価方法は，

間接的でありながら非常に高度な試料作製技術や解析知識を要した．本研究は

それらに比べ，直接的かつ簡易なF】B観察法を提案した．複合材料を構成して

いる材料，樹脂とCNrのミリング率が異なることを利用して，イオンビームを

試料表面に連続照射することにより，ミリング率の高い樹脂が優先的に削られ，

CNrが露出する原理である．本研究では二種類の樹脂，　PEEKとpcについて評

価を行った．PEEK∫CNT複合材料について，射出成形法で作製した引張り試験

片の表面を観察した．CNr充填重量分率6．5％および15％の材料を観察し，照

射時間70s程度で完全にCNrの分散や配向状況を観察できることがわかった．

また，これら試料の工EM観察を行い，　FIBでの観察結果と比較した．　FIBと

TEM観察両方において，射出成形の方向にCMが配向したことを確認し，本手

法の妥当性を立証した．PC∫CNrについては，押し出し法で作製したマスタバ

ッチの表面を観察したt照射時間OsではほとんどCNrが観察できなかったが，

照射時間を増加させていくと，CNrが表面に露出した．以上のことより，本手

法は，CNr含有ナノ複合材料中において，　CNrの充填量や樹脂の種類に関係な

く，CNrの分散や配向状況を評価できることがわかった，

これらの評価結果より，本研究で用いる複合材料中におけるCNrの分散状態

は良好であることがわかった，これは，複合材料に荷重を与えたとき，CNrが

均一に荷重負担することが期待でき，CNr添加による複合材料の力学特性の向

上が期待できる．その特性に関しては次章で詳しく述べる．
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第3章　ナノ複合材料のマクロ特性評価

　本研究は，カーボンナノチューブ（Carbon　NanotUbes，　CNT）を樹脂の分散し

た材料中におけるCNTの補強メカニズムを解明することが目的であり，特にそ

の界面領域のミクロ的な特性を評価することである．序論で述べたように，CNT

の優れた力学特性を補強材として有効的に利用には，複合材料の作製時おける

CNr分散や良好の界面接着が求められる．第2章ではFIB法を用いて，本複合材

料中におけるCNrの分散状態を評価した結果，良好な分散状態にある．本章で

は，実際にCMの添加によって，複合材料の力学特性にどのような変化をもた

らすかについて議論する．複合材料の引張り弾性率，強度や破断ひずみの変化

を調べるために，引張り試験を行った．また，CNrの添加による動的粘弾性を

調べるために動的粘弾性測定を行った．

3．1材料の特徴および試料片作製

　これまでにいろいろなCNTをいろいろな樹脂に添加した複合材料に関する研

究が多く報告されてきた［8－15］，CNTに関しては，単層カーボンナノチュー一一ブ

（Single　Walled　Carbon　Nanotubes，　SWNr）［73，79，　801，二層カーボンナノチュー

ブ（Double　Wall　ed　Carbon　NanotUbes，　DWNT）や多層カーボンナノチューブ（Multi

Walled・Carb。n　Nanotubes，㎜）［20－26，81］などを補強材とした⌒多く

報告されている．これらの中でも実用化可能な補強材として期待されているの

はMWNTである．　CNr合成において，その手順がもっともシンプルかつ合成さ

れる量が多いのが特徴である．近年，企業の応用研究などにより，MWNTはほ

ぼ安価で大量生産の技術が確立されつっある．

　本研究で用いた補強材のCNrはMWN’1’（Carbon　nanotechnology　Co．，　Jap　an）で

あり，その直径は20～100nm，長さは数マイクロメートルでアスペクト比（長

さ／直径）が100以上である．MWNrの合成方法として一一番多く用いられるのが

化学気相成長法（Chemical　Vapor　Deposition，　CVD）である．これを用いて大量

生産は可能であるが，その品質（結晶性，或いは欠陥密度）があまり良くない

のが欠点である．CNrの力学特性は，その結晶性や欠陥密度に強く依存する．

CNrの結晶性が悪く表面に不完全結合の欠陥が多く存在する場合，　CNrに荷重

を与えたとき，小さな荷重であっても，結合の弱い欠陥の部分から壊れること

になる・よって，優れた力学特性を持つCNTは優れた結晶性を持っことが必要

になる．また，CNrのコストとその結晶性は比例する傾向があり，良好な結晶

性を得るにはコストのかかる作製手法を用いるからである（詳細は第1章
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Fig．3．lTEM　images　of（a）an　CVD－MWNT　in　this　study，（b）a　normal　CVD－MWNT．

AFM　images　of（c｛qT　and（d）CVD－WW　lying　across　a　pore．　Image　b　from

［9］，

を参照），しかし，本研究で用いたMwNrは，　cvD法で作製した後，2600°cの

高温で熱処理することでその結晶性を改善したものである．Fig．3．1に本研究で

用いたMWNTと一般的にCVD法で作製したMWNrの透過電子顕微鏡
（Transmission　Electron　Microscopy，　TEM）像を示す．本研究で用いたMWNTの

TEM像からはグラファイト層の層間距離（O．31　nm）の格子縞がはっきりと観察

できる．　（電子顕微鏡で観察される格子縞θ）原理や詳細に関しては付録B．2．1の

透過電子顕微鏡（TEM）における結像理論を参照）それに対し熱処理を行って

いない同じ手法で合成されたMWNrにおいては，原子が規則正しく配列したグ

ラファイト層のコントラスである格子縞が観察できなく，非晶質のようなアモ

ルファスに近いコントラスである．これにより，本研究で用いるMWNTは，　CVD

法で合成したものであるが，各層の結晶性が良く，優れた力学特性が期待され

る．

　これまでの研究報告されているナノ複合材料の母材である樹脂には，熱可塑

性や熱硬化性などさまざまな樹J］旨が研究対象として用いられてきた．本研究で

はこれまでにあまり研究が行われていなかった半結晶性熱可塑性樹脂，ポリェ

ーテルエーテルケトン（Poly　Ether　Ether　Ketone，　PEEK）　（Victrex，　England）を

用いた．この樹脂は，260°Cまでその力学的な特性が余り衰えない優れた高温特

性を持つものである．また，その引張り破断ひずみは60％を超える伸性を持っ．

さらに，濃硫酸にしか溶けないという優れた対薬品性も持ち合わせる樹脂であ
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170

　　　Fig．　3．2　The　shape　and　size　of　the　specimen　for　tensile　test

る．よって，PEEK樹脂にCNrを添加することで高い破断靭性を持ちながら，優

れた高温特性および耐薬品性を有する高い応用ポテンシャルを持つ複合材料が

できると期待される．

　複合材料の作製は，まずパウダー状の樹脂とMWNTを機械的に混練してマス

ターバッチを作製した．そのマスターバッチを高温高圧の射出成型機に入れ，皿S

K7152（ISO　294）の規格で射出成型して引張り試験用の試料片を作製した．作製

した複合材料中におけるCNrの重量分率は，0％，6．5％，9％，12％および15％で

ある．Fig，3．2に引張り試験用の試料片形状および寸法を示す．

　動的粘弾性測定（Dynamic　Mechanical　Analysis，　DMA）は，引張り試験用の試

料片を長さ40　mm，幅10㎜，厚み4㎜のショートビームにカットし，三，端げ

法を用い，まげひずみ0．1％で測定を行った．加熱温度は40－－35e°Cの範囲で，加

熱速度は2°C∫minである．

3．2　引張り特性

　引張り試験は，室温，100°Cおよび200°Cの条件で，恒温槽「つき油圧万能引張

り試験機（Instoron，　USA）を用いて行った．　PEEK樹脂は優れた高温特性を

持つので，高温時におけるCNrの補強効果を確認するために，樹脂のガラス転

移温度付近での引張り試験を行った．樹脂の破断ひずみは60％以上であるため，

ひずみ測定には高いひずみ測定が可能な伸び計を用いた．ゲージ長は15㎜であ

る・しかしながら，本伸び計で測定可能なひずみ最大値は25％であり、それ以上

のひずみは測定できない。

LFig．3．3に，室温，100°cおよび200°cにおける異なるcNT重量分率の異な

った複合材料の応カーひずみ曲線を示す．これらの弾性率E，最大応力autS，お

よび破断ひずみεをまとめた表をTable　lに示す．ここで，弾性率EはO．1～0．3％

のひず卿で算出した値である。室温度において，㎜の添力醜加と
ともに，複合材料の弾性領域での応カーひずみ曲線の傾きが大きくなっている．

これは，MWNrの添加によってその弾性率が増加していることを意味している．
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Table．3．1　Tensile　properties　of　the　PE－composites．

CNT
（wt％）

E（GPa） σuls（MPa） εm。、　（％）

RT　　100　eC　2000C　　RT　　1000C　2000C　　RT　1000C　2000C
0　　　　4，00　　　3．61　　　　0．40　　　93．55　　　64．38　　＞22，58　　　＞20　　　＞20　　　　）20

6．5　　　5，32　　　4．80　　　　0．69　　　102．15　　6息28　　＞26，74　　12．49　　●20　　　　＞20

9　　　　6．00　　　5．03　　　　0．74　　　104．44　　72．58　　＞29．39　　tO．Ol　　＞20　　　　＞20

t2　　　6．35　　　5．35　　　0．86　　107，14　　71．06　　＞30．37　　B．28　　＞20　　　　＞20

寸5　　　7．55　　　6．t5　　　　寸．05　　　110、90　　73．Ol　　＞32．11　　　628　　　＞20　　　　＞20

また，最大応力の値もMWNT添加量の増加とともに増加した．　MWNr添加量

15Wt°／。の弾性率および最大応力は純PEEK樹脂に比べ，それぞれ89％および

19蹴た．よりて，㎜によるPEEK樹脂に対する補⌒あること
を確認できた．それと対照的に，MWNrの増加とともに，複合材料の破断ひず

み力綱た．⌒加量15％にお1・ては6．三になりた．これは，㎜
を添加することで，複合材料が脆性的になったことを意味する，このような特

性は，これまで報告されていたナノ複合材料すべてにおいて測定された結果で

ある，しかしながら，破断ひずみが低下したとは言え，その値は数％程度に留

まっている，熱硬化性樹脂にCNTを添加したナノ複合材料に比べて，その破断

ひずみは十分大きいのが特徴である．例えば文献の64において，熱硬化性樹脂

Tri－A　PIにMWNrを14．3　Wt％添加した結果，その破断ひずみは2．6％しかなかっ

た．

　これまで述べたように，PEEK樹脂は優れた高温特性を有するので，それに

CNrを添加したとき，高温におけるCNrの補強効果を調べることは，この材料

の高温応用には重要である．本研究で用いたPEEK樹脂のガラス転移温度を

DMA測定した結果，その値は145℃であることがわかっている．そこで，ナノ

複合材料の高温特性を調べるために，ガラス転移温度前後の100℃および200℃

の温度でも引張り試験を行った．室温と同様に100℃においても、MWNT添加

量の増加とともに，ナノ複合材料の弾性率と強度は増加した．添加量15％にお

いて，それぞれ70％および13％増加した．また，この温度における複合材料の

力学特性は，室温に比べてそれほど劣っていないことがわかる．さらに，PEBK

樹脂のガラス転移温度を超えた200℃においても、添加量15％においてその弾性

率と強度はそれぞれ163％および42％増加した．よりて，㎜の｝果は
室温にのみならず，高温領域においても確認された．

　ここで注意したいことは，CNrの添加によって各温度におけるナノ複合材料

の弾性率の向上は，強度のそれよりも大きいことである．例えば，室温におい
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てMWNrの添加量15％における弾性率の向上は89％であり，強度は19％であっ

た・ここで，樹脂に対するCNTの補強メカニズムの物理的な意味について考え

てみよう・CNTの添加による樹脂の弾性率の向上は，　CNTが荷重を負担してい

ることが考えられる［8－15］．ナノ複合材料中において，樹脂単体にとっては弾

性領域を超える応力を与えていても，樹脂とCNrの界面が十分接着している場

合，応力が伝達できると考えると，多くの応力は樹脂から界面を介してCNrへ

と伝達される．これによって，与えられた応力は樹脂とCNT両方で分担するこ

とになる．これが優れた力学特性を持つ繊維を樹脂に添加することでその力学

特性を向上させる複合材料のコンセプトである．しかし，CNrが実際にどれぐ

らいの荷重を負担するかは複雑な問題である．序論でも述べたように，CNrが

有効的に荷重を負担するには，CNrと樹脂の良好な接着が不可欠である，いず

れにしても，CNTを添加することによって，ナノ複合材料の弾性率が上昇した

ことは，CNTが一部の荷重を負担したことを意味している，

　一方，CNrの添加によるナノ複合材料の強度向上は，　CNTの均一分散性が大

きく起因すると考えられる［15］．もしCNrが樹脂中で凝集していると，凝集体

の周囲では高い応力集中が起きる．これによって，弾性率は向上するが強度は

それほど向上しないことになる．それについてミクロ的に考えてみると，物質

の弾性率は，荷重に対する弾性変形の具合を表す物理量であるのに対し強度は，

その強さを表す物理量である．樹脂，特に熱可塑性樹脂における強度は，高分

子鎖同士のセグメント運動（絡み）の強さを表すことになる，熱可塑性樹脂は，

高分子鎖が二次元に絡み合った構造をとっているので，ある応力によって，樹

脂中の鎖が一箇所でもはずれると，そこから連鎖的に絡みが外れ，破壊が始ま

り全体が壊れることになる．この応力が樹脂の強度に相当する．よって，樹脂

中にCNrの凝集体が存在すると，その周りは大きな応力状態にあり，凝集体の

まわりにある高分子鎖は与えられた応力よりも大きな応力状態にあり，そこか

ら壊れることになる．よって，有効的にCNrを補強材として用いるには，その

均一分散は非常に重要な課題である．より強度の向上を求めるには，さらにCNr

を均一に分散させる必要があると考えられる，

3．3理論的な予測との比較

　Tab　l　e　3．1からわかるように，　MWNrの添加により，　PEEK樹脂の力学特性が

向上した，CNTを樹脂の補強材として用いる原点は，既存の繊維強化プラスチ

ックのコンセプトにあるように，優れた力学特性を持つ繊維を成形性のいい樹

脂で固めて材料として用いることである．つまり，既存の炭素繊維よりもさら

に優れた力学特性を持つCNTは理想的な補強材である・短繊維複合材料では，
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formula．

理論的な式でその弾性率や強度を予測できることが知られている［82－84］．CM

も短繊維であり，CNT含有複合材料の力学特性を既存の連続体理論で予測する

研究例はこれまで多く報告されている．本研究においても，実験値を理論的な

Krenchelの複合則とHalpin－Tsai式で予測し，実験値との比較を行った．

3．3．2Krenchelの式による予測

　Krenche］の複合則に関する詳細な記述は序論で述べた．ここではそれを用いて，

実験値との比較を行う．Fig，3．4に、　CNT添加量と複合材料の室温における実験

によるヤング率とKrenchelの複合則から計算した値の関係を示す．ここにおけ

る繊維長因子はη1＝09，と仮定した．Coxら［17］の報告によると，補強材繊維と

樹脂の界面が完全に接着しているとき，繊維のアスペクト比が10よりも大きい

場合，繊維の荷重負担は長繊維と同程度であると証明している．よって，繊維

形状因子（アスペクト比）は無視した．配向因子は完全ランダム配向と仮定し

て，η。＝0．2とした．また，MWNTの弾性率，　Ea　rr＝420　GPaを代入している．

MWNTの弾性率に関する報告は多くあるが，ここでは，　MWNrの引張り試験を

行い，弾性率を実験的に報告した値を参照した［39．46，58］．実験値におけるヤン

グ率の増加率は、15Wt％のMWNTsを添加した複合材料は89％であるが、

Krenchelの理論式式から計算した値は450％である．よって，実際のMWNTの

増強率は理想的な値に比べ1／5程度にしかないことがわかった．そこで，理論式

の中で，MWNTの弾性率を変数として実験値をフィソティングした結果，

MWNTの弾性率を130　GPaまで低下させないと実験値をフィソティングできな

かった．しかし，このMWNTの弾性率の値は，これまで報告されたことのない

ほど低い値である．この実験と理論のギャップに関する要因はいろいろ考えら
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れるが，その中でもっとも可能性の大きいのは界面接着だと考えられる．理論

式には界面が完全に接着していることを仮定している．しかし，実験値は理論

値より小さい，つまり，これはPEEKとMWNrの接着強度が理想的な仮定より

弱く，MWNTによる荷重負担が十分でない可能性があると考えらる，

3．3．1Halpin－Tsai式による予測

　Halpin－Tsai式は，　CM含有複合材料において，　CNTが低含有率（1％まで）の

ときに，複合材料の弾性率を予測できることが知られている18－15］．Fig．3．5に，

CNr添加量と複合材料の室温における実験によるヤング率とHalpin－Tsai式から

計算した値の関係を示す．代入したMWNTの弾性率，形状因子や配向因子は

Krenchelの複合則と同じ値である．　MWNr添加量15％において，実験値のヤン

グ率は7．6GPaであり，　Halpin－Tsai式では26．3　GPaである．実験的な値は予測

値のlf4程度であることがわかった．この予測値との違いはKrenche1の複合則

と同程度であった．同じように，実験値をフィッティングし，MWNrの弾性率

を変化させたところ，その値は60GPa程度であった．

　以上述べた二つの理論的な予測式では，いずれも実験値を予測することがで

きなかった．考えられる要因は多く存在するが，その中で主に一1一つが挙げられ
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る．一つは，以上の予測式ではCNTと樹脂PEEKの界面が完全に接着している

ことを仮定している，一方，実際の複合材料中における界面が完全に接着して

いるかどうかを確認することはできない．しかも，この種の複合材料中におけ

る界面が完全に接着しているとは考えられない．なぜならば，既存の繊維強化

複合材料中においても，繊維の表面に化学処理することで界面接着を改善して

いる．その状態でやっと理論式で予測可能になっている．本研究で用いたCNr

の表面には何も処理を行っていないので，界面が完全に接着していると状態で

あるとは考えられない．また，CNrの表面は原子オーダーでの平坦さを持ち，

それらが周りにある樹脂との相互作用は，人為的に化学結合でも作り出さない

限り分子間力である可能性が高い．

　もう一つ考えられる要因は，以上の式はいずれもCNT含有ナノ複合材料を連

続体として扱った理論である．この種の複合材料中にはナノ材料が補強材であ

るため，CNTをこれまでの連続体の繊維として扱うには根本な物理特性が異な

るため適切でないことが推測できる．しかし，この種の複合材料を非連続体と

した理論はまだ存在しないのが現状である，物質を非連続体として考えた理論

計算の代表は，物質を構成している全原子の電子の相互作用を計算する第一原

理計算や，全原子の相互作用を計算する分子動力学計算が挙げられる．これら

の計算は全原子や電子について計算を行うので，モデルのサイズや計算時間に

制限がある．第一原理計算では，原子数10個，計算時間はps程度が現在の計算

機の限界である．また，分子動力学法についても，原子数は数十万個であり，

時間はnsオーダーである．一方，マクロな複合材料の構成原子数はこれらより

はるかに大きい．また，実際の引張り試験で用いられた試料片の原子数もこれ

らに比べてはるかに多く，実験時間も桁違いに長い．よって，これらの手法で

マクUな系を計算するには，計算機が奇跡的な進化でもしない限り無理であり，

これらの手法で引張り試験をモデル化し，複合材料の弾性率を予測するのはあ

まり現実味がない．この種の複合材料の特性を予測するには，マクロとミクロ

両方の理論を工夫して作る新しい理論が必要であると考えられる，

3．4　粘弾性特性

CNTを樹脂に添加することでそのガラス転移温度（Tg）が高温側にシフトする

ことが報告されている［73，79，81，85］．結晶性樹脂の弾性率や強度などの力学特性

は，樹脂を構成している結晶のサイズ，形状，或いはそれの動き易さに大きく

影響される［73］．この種の樹脂にCNTを添加することで，　CNTが核生成のエー

ジェントとして働き，樹脂の核生成を助長することで樹脂の特性を向上させる．

ま
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Fig．3．6．　The　specimen　si　ze　fbr　dynamic　mechanical　analysis，　measurement　conditions

and　th　e　resUls　of　the　PE－composites．

た，熱硬化性樹脂においてもTg点が上がることが報告されている［81］．非結晶

性樹脂において，CNTを添加することで，樹脂モノマー間のセグメント運動を

阻害することでTgが高温側にシフトしたと考えられている［73，81］・また，こ

れらほとんどの複合材料の動力学測定（Dynarnic　Mechanical　Analysis，　DMA）を

行うと，Tgより低い或いは高い温度ではともに，その貯蔵弾性率はCNrの添加

量の増加とともに増加することが報告されている［79，85］　・本研究は熱可塑性の

半結晶性の樹脂であり，この樹脂にCNrを添加することによるTgの議論はほ

とんど研究されていないのが現状である．本節ではこれについて議論する・

　Fig，　3．6にDMAに用いた試料形状，測定条件・および測定結果を示す・DMA測
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定の結果における横軸は測定温度であり，縦軸は貯蔵弾性率を示している．温

度の上昇とともに，貯蔵弾性率が急激に減少する温度点がある．この温度をポ

リマー材料のガラス転移温度と定義されている．この結果より，本複合材料の

Tg温度は約145°Cであり，CNrの添加量によらず一定の結果である．これまで

報告されている他の樹脂と異なった結果である．しかし，カーボンナノファイ

バーをPEEK樹脂に添加したケースと同じ結果であった．よって，これはPEEK

樹脂特有の性質と考えられる．おそらく，PEEK樹脂を構成するモノマーのサイ

ズや形状に関係し，CNTを添加してもそれらのセグメント運動を阻害できない

ことが考えられる，

　Tg温度より低いおよび高い温度において，ともに複合材料の貯蔵弾性率は，

CNr添加量の増加とともに増加した．特に，　Tg温度より高い温度においてその

増加率が大きいことがわかる．これは，高温においてもCNrの補強効果がある

ことを示唆している．これは引張り試験と同じ結果である（Fig．　3．6）．

3．5　まとめ

本章では，　PE一ナノ⌒の異なりた温度における引張り特性と
動的力学特性について述べた．引張り特性については，CNr添加量の増加とと

もに複合材料の弾性率や強度は増加し，破断ひずみは減少した．よって，CM

のPEEK樹脂に対する補強効果を確認した．また，この効果は室温のみならず，

高温（100°Cと200℃）においてもあることがわかった，実験結果と既存の繊維

強化複合材料の修正理論式と比較を行った結果，引張り試験で得た複合材料の

弾性率は，理論式で予測する値よりも十分小さいことがわかった．よって，CNr

含有ナノ複合材料の力学特性を予測するには，既存の理論を修正するか，或い

はまったく新しい理論が必要であることを示唆している．

　動的力学測定において，PEI（K樹脂のガラス転移温度はCNTの添加量によら

ないことがわかった．しかし，そのDMA結果は，ガラス転移温度より低いおよ

び高い温度において，ともに複合材料の貯蔵弾性率は，CNT添加量の増加とと

もに増加した．また，ガラス転移温度より高い温度においてその増加率は大き

いことがわかる．これは，高温における引張り試験と同じ結果である．




