
名
位
号
日
規
称
目

一
番
月
糖
題

学
年
根
攻
文

 記
与
の
専

 与
授
与
,論

位
位
蝶
位

氏
授
学
学
学
研
学

指導教員
論文審査委員

やまもとごう

山本剛
 博士(学術)
 学術(環)博第51号
 平成18年3月24目
 学位規則第4条第1項
 東北大学大学院環境科学研究科(博士課程)環境科学専攻
 カーボンナノチューブバルク固化体の作製と機械的特性評価に関
 する研究
東北大学教授橋田俊之
主査東北大学教授橋田俊之東北大学教授田路和幸

東北大学教授山崎仲道

論文内容要旨

 カーボンナノチューブ(CNTs)は他に類を見ない機械的ならびに電気的特性を有していることから,材料開

 発,エレクトロニクスならびに環境の分野において重要な役割を担う機能性炭素材料として期待されている.

 材料開発の研究分野においてはCNTsを強化繊維として使用した複合材料σ)開発が活発に行なわれているもの

 の,十分な進展は見られない.これら複合材料の多くは,CNTs単身の機械的特性に比べ縦弾性係数で1～2桁程

 度,破壊強度で2～3桁程度の低い値しか得られていないのが現状である.水観究の目的は,ナノレベル・でのCNTs

 の機械的特性をマクロなレベルに引き出したバルク固化体を開発するところにある.本論文では主に単層カー

 ボンナノチューブ(SWCN聴)を利用したバルク固化体の開発およびその応用に関する研究結果について述べた.

 第1章緒言

 CNTsの機械的特性および超軽量特性を生かした複合材料の開発には多くの課題が存在しており,CNTsを強

 化繊維に使用した・複合化は十分な進展段階に至っていない.加えて,複合材作製時に負荷する熱や圧力に対す

 るCNTsの化学的および力学的挙動は未解明な点が多い.以上の背景を基に,本論文ではCNTsの優れた機械的

 特性および超軽量特性を生かした軽量で高強度・高靭性を有するバルク固化体の開発を目的としている.バル

 ク固化体作製時に負荷する熱および圧力に対するCN聡の化学的および力学的挙動を明らかにすることで,今

 後複合化を図るにあたり最も基本的な知見を得ることができるものと考えられる.加えて,ナノサイズにおけ

 るCNTsの機械的特性をマクロサイズまで引き出すことができれば,他に類を見ない特性を有するバルク固化

 体が創成されるものと期待される.

 第2章カーボンナノチューブ精製の効果と出発原料種の選択

 CNTsはアーク放電法およびレーザー蒸発法を用いて合成されるが,得られた試料には金属微粒子,フラーレ
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 ンおよびアモルファスカーボン'などの副生成物が混入することが知られている.また,CMsはSWCNTsと多

 層カーボンナノチューブ(MWCMも)の2種類に大別される.したがい,CNTsの機械的特性ならびに超軽量特

 性を生かしたバルク固化体の作製には,まずCNTバルク固化体の破壊・強度特性に及ぼす不純物ならびに出発

 原料種の影響に関する知見が必要不可欠となる。本章では,スモールパンチ試験法(SI)試験法)を用いてバル

 ク固化体の破壊・強度特性評価を行うことで,CNTsの機械的特性ならびに超軽量特性を生かしたバルク固化体

 の作製に必要な出・発原料の調整方法ならびに出発原料種の選択を行った.

 CNTバルク固化体に含まれる不純物が破壊・強度特性に及ぼす影響を検討する目的で,SWCNTsを含む未精

 製の煤と精製処理を行なった煤を用いてバルク固化体の作製を行った.未精製の煤を使用して作製したバルク

 固化体の破壊は,バルク固化体の主な構成要素である炭素質不純物の脆弱性に起因する」慰生破壊であった.一

 方,精製処理を行った煤を使用して作製したバルク固化体の破壊は,バンドル内におけるSWCNTs間の滑り変

 形に起因する準脆性破壊であった.両者の間に縦弾性係数ならびに最大応力に大きな差は認められなかったも

 のの,最大荷重までの仕事量では精製処理を行った煤を使用して作製したバルク固化体に準脆性的な破壊挙動

 が生じたことに起因して,未精製の煤を使用して作製したバルク固化体に比べ約12倍大きい値が得られた.加

 えて,未精製の煤を使用して作製したバルク固化体の密度は,精製処理を行った煤を使用した固化体に比べ大

 きく,本目的を遂行する上で精製処理は極めて重要であることが示された.

 次に,出発原料種がバルク固化体の破壊・強度特性に及ぼす影響を調査する目的で,精製処理を行なった

 SWCNTsならびにMWCNTsを用いてバルク固化体の作製を行った.MWCN聴を目.1発原料に使1用して作製した

 MWCNTバルク固化体は,MWCNTsの破断に起因する脆性破壊であった.一方,精製処理を行ったSWCNTs

 を出発原料に使用して作製したSWCNTバルク固化体からは,SWCNTsの破断は認められなかった.CNTs単

 身の機械的特性を生かしたバルク固化体の開発には,出発原料の機械的特性は極めて重要であることから,本

 目的を遂行する上で,SWCNTsがバルク固化体作製の出発原料に適していることが示された.加えて,TEM観

 察に基づく破面形態の観察結果から,SWCNTs単身の機械的特性を有するバルク固化体の作製には,SWCNTs

 間に荷重伝達を担う結合を導入する必要があることがわかった.

 第3章作製温度・圧力の単層カーボンナノチューブバルク固化体強度特性に及ぼす影響評価

 SWCNTs問に荷重伝達を担う結合を導入することを目的とし,精製処理を行なったSWCNTsのみを出発原料

 に使用したバルク固化体の作製を行った.バルク固化体の作製には,放電プラズマ焼結法を用いている.また,

 ホットプレス法を用いて作製したバルク固化体から得られた実験結果と比較することで,作製温度・圧力が破

 壊・強度特性に及ぼす影響に関して系統的に検討した.加えて,作製温度・圧力によるSWCNTs構造に及ぼす

 影響に関する評価も系統的に行い,破壊・強度特性との関係を議論した.
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 変化を生じ,グラファイトに類似の物質に変化した.室

 Fig,ITypicalTEMlmageof£racturesur毎ceoft齢e
 温下で作製した圧密体には,圧力の影響が認められない

 SpSspeci騒lenprepared&t互400。C.
 ことから,作製湿度ならびに圧力の相乗作用により

 SWCNTsに構造変化が生じたことが推察される.また,SWCNTsの構造変化は,ホットプレス法で作製したバ

 ルク固化体に比べ,放電プラズマ焼結法で作製したバルク固化体で顕著に認められた.

 バルク固化体の破面近傍における代表的な組織をFig.1に示す.破面近傍の組織は,SWCNTs構造とは異な

 る不定形な炭素質物質から形成され,残存するSWCNTsは不定形な炭素質物質に埋没していることがわかる.

 バルク固化体の作製温度の増加に伴い,SWCNTsに構造変化が生じたことを示唆するものであり,上述した不

 定形な炭素質物質はSWCNTsが構造変化して生成されたことが推察される.したがい,作製温度の増加に伴う

 機械的特性の増大は,残存するSWCNTsと形成された炭素質物質問における界面強度の改善に起因しているも

 のと考えられる.

 第4章ポリカルボシランを用いたSWC朧'SIC複合材料の作製および強度特性評価

 本章では,SWCNTs構造を大きく損なうことなくSWCMs間に荷重伝達を担う結合を導入することを目的とし,

 有機ケイ素系ポリマーの一つであるPcsをsic合成の前駆体に使用したswcNT/sic複合材料の作製を行った.

 SWCNTs-PCSシ昆合端i分

 の真空加熱処理により,

 SWCNTバンドル表面

 にβぶ。σ)析出に成功

 した.合成したp-Sicは

 直径約5～6011mであり,

 SWCNTバンドルと同

 程度の直径を有してい
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 た,加えて,β一Sicの直径はPCSの添加量に依存しないことがわかった.

 縦弾性係数および破壊強度と作製温度の関係をFigs.2(a),(b)に示す.バルク固化体作製峙におけるPCSの熱

 分解反応により作製したSWCNTISic複合材料は,SWCNTsのみを出発原料に使用したバルク固化体に比べ,

 縦弾性係数および破壊強度は,それ,ぞれ約10GPaならびに50MPaの増大に成功した.特に1000℃で作製した

 SWCNTISiC複合材料は,同じ温度条件にて作製したSWCNT固化体に比べ,大幅な密度の増加を伴うことなく,

 縦弾性係数で約3倍,破壊強度で約4倍上回る特性を有するバルク固化体の作製に成功した.

 第5章試作材の摩擦特性評価

 本章では,第3章および第4章で作製したバルク固化体ならびにSWCNTISic複合材料の応用を目指した基

 礎研究として,摩擦特性試験を大気環境下において行なった.また,本章で得られたバルク固化体ならびに

 SWCNTISic複合材料の摩擦係数を代表的なセラミック材料と比較を行なうことで,固体潤滑剤としての可能性

 を評価した.

 繰り返し数に伴う試験片の表面性状は,滑り接触に

 伴う圧縮応力の負荷により,塑性変形による巨視的な

 圧痕の形成(①)と初期表面の凹凸部が平坦化され滑

 らかな表面の形成(②)の2種類に分類できた.また,

 繰り返し数に伴う摩擦係数の変化は,繰り返し数の増

 加と伴に摩擦係数は低くなり,ある一一定値に漸近する

 傾向と繰り返し数の増加に伴い摩擦係数は高くなり,

 ある一定値に漸近する傾向の2種類に分類できた.前

 者は,上述した①の試験片表面性状に分類され,後者

 は②に分類されることがわかった.

 SEMによる接触面の微視的な観察結果からは,圧
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 痕部の最表面にはSWCNTsとは構造の異なるシート状の物質が形成されlSWCNTsの存在は認められなかった.

 定常状態における摩擦係数は,作製方法ならびに試験片表面に形成される性状には大きく依存しないことから,

 上述したシート状物質の形成により決定されるものと推察される.本実験に,交り得られた定常状態における摩

 擦係数をFig3に示す.定常状態におけるバルク圃化体およびSWCNTIS1C複合材料0)摩擦係数は約0.18～0.26

 であった.この値は,代表的なセラミック材に比べて極めて低く,ダイヤモンドライタカーボン薄膜ならびに

 グラファイトと同程度であった.したがい,本研究で作製したバルク固化体は低摩擦特性を有しており,固体

 潤滑剤としての可能性を示した.
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 論文審査結果の要旨

 カーボンナノチューブ(CNTs)は,単体としてユニークな機械的特性や電気的特性を有し

 ており,全く新しいクラスの材料を提供できるものと期待されている素材である.従来に

 おいても,各種構造材料への適用を目指し,CNTsを強化素材として∫1]いた複合化に関する

 研究が活発に行われているものの,構造材への展開のために最も基礎となるCNTs単味のバ

 ルク嗣化体の作製に関する検討については皆無であった.

 木論文は,CNTsを用いたバルク固化体ならびにその複合化に関する検討を行い、それら

 の結果をまとめたもので全編6章よりなる。

 第1章は緒論であり、本研究の背景と目的を述べている。

 第2章では、放電プラズマ焼結法をIT]いて試作したCNTのみのバルク固化体を対象とし

 て,未精製の煤に含まれる炭素質不純物が固化体σ)脆性破壊を誘起しており,精製するこ

 とでしなやかな変形性能を付与できること,ならびにアーク放電法で作製した単層カーボ

 ンナノチューブ(SWCNTs)と化学気相蒸着法で合成した節を有する多層カーボンナノチュー

 ブ(MWCNTs)の固化体を比較することによりSWCNTsが強度・靱性等の機械的特性に優れた固

 化体を作製する上で効果的な1.自発材料であることを示している.

 第3章では,第2章においてバインダーフリーで作製したCNTバルク固化体の機械的特

 性を向.ヒさせることを目的として,作製温度および圧力の影響に関する系統的な検討を行

 うことにより,最適な条件において作製した固化体はガラス繊維強化プラスチックで代表

 されるエンジニアリング複合材料に近い特性を発現できることを示している.さらなる特

 性の向上には,グラファイト等へのCNTsの転換を抑制し,CNTs聞の結合を高めることが必

 要であることを明らかにしている.これは重要な知見である.

 第4章では,CNTs間の結合力を増大させることを目的として,有機ケイ素系ポリマーで

 あるポリカルボシランを前駆体として用いる合成法に関する検討を行い,CNTs間をSiCナ

 ノ粒子で結合したSWCNT/SiC複合材料の作製にはじめて成功し,固化体の機械的特性を顕

 著に向上させている.同時に,固化時のSiC粒子の粗大化を抑制する新しい方法を提案し

 ている.達成された最大の縦弾性係数は45GPa,曲げ強度は130MPaであった.

 第5章では,バインダーフリーのSWCNTバルク固化体ならびにSWCNT/SiC複合材料のす

 べり摩擦特性の評価を行っている.本研究で作製したCNT固化体に対して評価された摩擦

 係数は0.2程度であること,さらに基礎的な摩耗過程を追跡することにより,良好な固体

 潤滑機能を有する材料を創成できるポテンシャルを有していることを見出している.これ

 は注目すべき知見である.

 第6章は結論である.

 以上要するに本論文は,CNTsの軽量・高靱性構造材料開発への展開を目的としてCNTバ

 ルク固化体ならびに複合材料の新規な作製法を提案したものであり,環境科学ならびに材

 料工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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