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〈はしがき〉

カーボンナノチューブは高強度、‾電気伝導性、電磁波吸収、低摩擦係数などの特性

を有している。これと酸化物系セラミックスとを複合化することで、これを強化して

これら特性を付加できれば、広い範囲で使える複合材料が合成できると期待されてい

る。しかし、これまでに信頼できるセラミックス系の複合材料は合成されてこなかっ

た。その原因として、酸化物セラミックスの原料に粉体を利用していたためと考え、

ハイドロキシアパタイトとアルミナについて、熱によりセラミックスとなる前躯体を

原料に、多層カーボンナノチューブとの複合材料を合成した。この多層カーボンナノ

チューブには肉薄と肉厚の両方が存在し、これまでほとんどの複合材料は肉薄多層カ

ーボンナノチューブを使用して合成されてきた。ハイドロキシアパタイト複合材料に

関しては、肉薄多層カーボンナノチューブを使ってもハイドロキシアパタイトが強化

された製品が得られた。しかしアルミナ複合材料に閑し肉薄多層カーボンを使用する

と、これが塊となって分散し、複合材料は強化されなかった。しかし、肉厚多層カー

ボンナノチューブを用いることで、工業製品として使えるような複合材料を得ること

に成功した。今後、この成果を基に各種工業製品への応用の展開が可能になり、本研

究の当初の目的が達成された。
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〈はしがき〉

カーボンナノチューブは高強度、電気伝導性、電磁波捌又、低摩擦係数などの特性

を有している。これと酸化物系セラミックスとを複合化することで、これを強化して

これら特性を付加できれば、広い範囲で使える複合材料が合成できると期待されてい

る。しかし、これまでに信頼できるセラミックス系の複合材料は合成されてこなかっ

た。その原因として、酸化物セラミックスの原料に粉体を利用していたためと考え、

ハイドロキシアパタイトとアルミナについて、熱によりセラミックスとなる前躯体を

原料に、多層カーボンナノチューブとの複合材料を合成した。この多層カーボンナノ

チューブには肉薄と肉厚の両方が存在し、これまでほとんどの複合材料は肉薄多層カ

ーボンナノチューブを使用して合成されてきた。ハイドロキシアパタイト複合材料に

関しては、肉薄多層カーボンナノチューブを使ってもハイドロキシアパタイトが強化

された製品が得られた。しかしアルミナ複合材料に関し肉薄多層カーボンを使用する

と、これが塊となって分散し、複合材料は強化されなかった。しかし、肉厚多層カー

ボンナノチューブを用いることで、工業製品として使えるような複合材料を得ること

に成功した。今後、この成果を基に各種工業製品への応用の展開が可能になり、本研
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第1章　研究の目的

カーボンナノチューブ（CNT）は円筒形の中心が中空になっている繊維状炭素材料で

ある。これに関する研究は比較的古くから行われてきたが、最近になり材料研究の中

心としてブームを起こすまでになっている。このカーボンナノチューブはグラフェン

シート（黒鉛シート）の一枚の円筒で形成された単層カーボンナノチューブと2枚以

上の多層カーボンナノチューブとに大別される。カーボンナノチューブは化学的安定

性、電気伝導性、低摩擦係数などの黒鉛の特性の他に、特有の高強度と高弾性率を有

し、電界放出電位が低く、電磁波吸収に優れ、単相カーボンナノチューブに関しては、

構造変化に対応し金属、ナローギャップ半導体、ワイドギャップ半導体になりえる。

これらの特徴は有用な新しい材料の開発の可能性を示唆し、カーボンナノチューブを

利用した製品の開発が世界的な規模の競争下で行われている。本研究は、主にカーボ

ンナノチューブの強度、電気的特性、低摩擦、電磁波吸収等の特性に注目し、それを

付与したセラミックス基複合材料の開発を目的に、ハイドロキシアパタイトとアルミ

ナとからの複合材料の合成に関するものである。生体材料として最も重要なハイドロ

キシアパタイトは、強度と靭性が低く、応力が作用する部位に人口骨としては使用で

きない。これにカーボンナノチューブを複合させることで、強度と靭性とを改善でき

れば、その使用範囲を大きく拡大できる。アルミナは価格が低く、強度も大きいため

汎用のセラミックスとして、セラミックスの中では最も多く利用されている。このア

ルミナにカーボンナノチューブの特性を付与できれば、その適用範囲は非常に広がる。

これら複合材料の応用として、人口骨、人工股関節のライナー、人工歯根、メカニカ

ルシール、軸受け、半導体製造部品、混練機、擾拝機羽根、鋳物砂混練ミル底板、ロ

ータリーバルブ部品、．耐摩耗ライナー、ポンプケーシング、各種粉砕機ケーシング、

吹き込みノズル、電磁波吸収材などへの適用が期待できる。



第2章　炭素材料について

炭素原子は軽くて、地球上での存在割合を示すクラーク数は13位の0．08％である。

何よりも有機化合物や炭など身近に接する多くの物質の主たる構成元素であり、クラ

ーク数よりその存在が多く感じられる元素である。炭素の結合に関与する混成軌道に

はsp3、SpZ、Spの3種があり、イオン結合とは大きく異なるところである。Sp3混成

軌道では、炭素原子が正四面体の頂点に位置し、4つの方向で共有結合するので、結

合に強い方向性がある。ダイヤモンドと黒鉛の同素体はsp3とsp2と異なる結合様式

から成り立ち、ダイヤモンドでは立方晶と六方晶のふたつの構造をとり得る。つまり

正四面体が互いに300ずれた相対位置にある場合は立方晶であり、互いに重なり合う

相対位置にある場合が六方晶の構造となる。さらに二つの正四面体の相対位置がラン

ダムになる場合も考えられる。この場合の原子の配列は長距離規則性が失われ、非晶

質のダイヤモンドライクカーボンと呼ばれる材料になる1）。これらは結晶であり分子

ではない。分子として取り扱える同素体として、1985年に存在が確認されたフラーレ

ンがある2㌦　この結合様式は黒鉛と類似するが、炭素原子が60個や70個などに限定

され、球形であり溶媒に可溶で、これを使って種々の科学反応を行うことができる分

子である。それ故、このフラーレンは黒鉛材料と有機化合物との中間に位置し、両者

を橋渡しする材料として発展が期待されている。

2－2．繊維状炭素材料

2－2－1．有機質材料からの合成

炭素材料には融点がなく、2500℃以上で蒸発が顕著になる。前駆体を焼成し工業製

品として炭素繊維を作る試みは電球のフィラメントの開発から始まっている3㌧多く

の金属のフィラメントは高温で溶融するため、高温でも使用できる炭素材料の繊維を

作ったのが始まりである。炭素の二重結合（sp2）は非常に強いことが理論的に分かって

おり4）、炭素材料を繊維状にできれば、金属が及ばない強力な繊維が作れると予想さ

れてきた。初期の合成は、繊維状の天然の有機質物質を非酸化性の雰囲気での焼成に



よっている。高性能の炭素繊維が合成されるようになったのは、合成繊維のレーヨン

とポリアクリルニトリルを原料に使用してからである。この炭素繊維の性能は年々向

上し、単位重量あたりの強度は金属繊維をはるかに凌ぐまでになっている。その後、

ピッチを紡糸しそれを前駆体としても炭素繊維が製造されるようになった。その用途

の一番はプラスチックスとの複合材料であり、軽くて強い製品は多くの所で使われ、

近年は航空機を軽くしエネルギー節約に大きな寄与をしており、さらには自動車の構

造材料にも使われようとしている。

2－2－2．気相法による合成

炭素は身近で使われてきた材料であり、気相法による繊維状炭素の成長も関し、古

くから観察されている封。1960年にはBaconnによって炭素ウイスカーの生成がアー

ク放電によって起こるとの発表があり、工業的な意味合いが加わるようになってきた

61。その後、炭化水素ガスを使った気相法でも炭素ウイスカーが合成できることを小

山等が見つけている7・引。この後、小山等は鉄を触媒とする中空の繊維状炭素の合成

とその生成機構とを発表している。この繊維の名称は気相成長炭素繊維

（Vapor－Growth Carbon Fibers：VGCF）である9）。これらの気相法炭素繊維は、有機繊

維を前駆体とするものよりは細い。VGCFは超微粒子金属粒の触媒作用によって中空状

に生成する繊維状炭素で、今日で言う多層カーボンナノチューブであるが、区別のた

めに肉厚多層カーボンナノチューブと言ったほうが適切である。すなわち、黒鉛シー

トが厚く巻かれ、中空部分が細いという特徴を有している。気相法で得られたVGCF

は金属を中空の先端に内包した肉厚の非晶質炭素からなっている。これを2500℃以上

の高温で熱処理することで、金属触媒は蒸発して無くなり、非晶質炭素は黒鉛の結晶

になり製品としての使用が可能になり、特許として出願されている10㌧この繊維の特

質として、剛性が大きく曲がりにくく、真っ直ぐに延びた状態が安定で、繊維同士で

絡み合うことが少ないことである。この技術は工業生産へと発展し、1988年には昭和

電工（株）が製品の商業生産を始めている。当時普及し始めたLi電池の炭素系負極

剤は使用中に30％ぐらい膨張する問題が発生していた。この負極剤に気相法炭素繊維



を約10％添加すると、これが解消することが分かり、現在では生産されるLi電池の半

数以上で使用されている川。さらに鉛蓄電池その他の二次電池、一次電池、キャパシ

タへの応用も進んでいる。その後2004年には日本のナノカーボンテクノロジーズ（株）

でも商業生産を始めている。この肉厚多層カーボンナノチューブのとは異なり、アメ

リカのハイペリオンカタリシスインターナショナル（株）の金属を触媒とする気相法

炭素繊維の製造特許も成立している12）。それを基に1995年には商業生産も始まって

いる。この繊維は中空部分が太く、黒鉛シートの数が少ない肉薄状であり、肉薄多層

カーボンナノチューブとして先の繊維とは区別される。この肉薄多層カーボンナノチ

ューブは高温で処理されることなく販売されている。その特徴は剛性が小さく曲がり

やすく、曲がった状態が安定で、繊維同士で容易に絡み合うことである。日本の2社

以外の世界各国で製造販売されている多層カーボンナノチューブはこの肉薄の方で

ある。直線状ではなくコイル形状の炭素繊維であるカーボンナノコイルも開発されて

いる13）。このコイル形状は電磁波吸収に優れた性能を発揮するとされ、この方面の用

途に対応する製品の開発が行われている。1993年には単相カーボンナノチューブ

（SWNT）の発見が日本とアメリカから発表された14・1封。黒鉛シート（グラフェンシート）

が一枚であるため、表面の欠陥が少なく単結晶に近いことが理論的な取り扱いに適当

するため、これ以降カーボンナノチューブへの関心は野火の広がるごとく拡大し、カ

ーボンナノチューブがブームを起こることとなった。カーボンナノコイル以外は、名

称もカーボンナノチューブに統一され、この分野は新しい科学として、基礎的および

応用面で多くの研究がされている。最も重要なことは、このカーボンナノチューブを

利用する新製品の開発の可能性があることである。この開発の可能性に賭け、各国が

製品の開発競争にしのぎを削っている。

4



第3章　カーボンナノチューブを利用した製品実用化の現状

カーボンナノチューブの応用の可能性は複合材料、電子材料、電子源、ナノテクノ

ロジー、バイオテクノロジー、医薬、エネルギー、化学と多岐に渡っている16）。この

うち実際の工業材料への応用に関しては、Li電池に肉厚多層カーボンナノチューブブ

ーム以前から使われてきたことをすでに述べた。

これに続く応用としては複合材料を挙げることが出来る。高分子基複合材料はその

製造が容易で、多くの高分子に欠けている電気伝導性を付与できることから、世界各

国で研究され、その実用も早いと思われていた。この高分子基複合材料に関し、アメ

リカのハイペリオンカタ1」シスインターナショナル社の特許にはその製造方法も含

まれている。そのために、その有効期限が切れてから製品の販売が活発になると予想

されていた。しかし、ごく一部の限られた分野のみで使用できる製品の販売に留まっ

ている。その大きな理由は、理論的に予想される複合材料の電気伝導性を下回る製品

しか作れないことにある。すなわち、高分子中に分散されたカーボンナノチューブが、

理想的な伸びた形にならず、凝集した分散効率が悪い状態になりやすいためである17）。

異方性の大きなカーボンナノチューブを有効に分散する技術の開発が困難で、多くの

力がその技術開発につぎ込まれている段階である。但し、この高分子基複合材料の製

造は容易であり、優れた製品の開発がなされれば、大きな需要があると考えられる。

この二つ以外では、カーボンナノチューブの低電圧での放電特性を利用した薄型デ

ィスプレイへの応用がある18㌦当初、この応用は比較的早くに展開されると思われて

いたし、開発もかなりの段階まで進んでいる19）。しかし、他の方法による薄型ディス

プレイの性能向上とコストの低減が進み、カーボンナノチューブを使う圧倒的有利さ

が見出されないためか、製品として発売されてはいない。

3－1．カーボンナノチューブ複合材料

カーボンナノチューブの強度と弾性率は、塊状物質では考えられないような大きさ

である20‾24㌦　しかしカーボンナノチューブは短繊維であるため、この高強度を生かす



方法の一つは複合化することである。さらに複合化によりカーボンナノチューブの特

性を複合材料に付与できるため、これまでとは異なった性能を有する材料の創生が可

能になると期待されている。カーボンナノチューブを利用できる複合材料には、高分

子基、金属基およびセラミックス基の3種類が存在する。高分子基複合材には電気伝

導性と電磁波吸収の機能を持った新しい機能性高分子として、製品の販売に向けた努

力がなされている。金属基複合材料については、Al金属に複合化し軽量・高強度の材

料の開発がなされている2引。この金属基複合材料は研究の段階であり、製品として販

売されてはいない。セラミックス基複合材料ついては、種々のセラミックスを使って

合成されている26‾46）。しかし、高性能の合成品がなく、3つの複合材料の中では製品

として販売される可能性が一番小さいと思われてきた。

3－2．カーボンナノチューブ複合材料の合成の問題点

部分的にせよ実用化されている高分子基複合材料と、未だ実用化されていない金属

基複合材料およびセラミックス基複合材料の違いは大きい。高分子は疎水性であり、

この点ではカーボンナノチューブと同じであり、混ざり合うことに大きな障害はない。

混合に際し高分子の形で混合するのではなく、単量体でカーボンナノチューブと混合

し、混合と同時に高分子することが可能である。また、高分子で混合するにしても、

分子量すなわち大きさの異なる分子を選択して混合できる。一方、金属とセラミック

スでは、これまで複合材料の作製に原料として粉体を利用してきた。この粉の分子量

は高分子のそれと比較すると桁違いに大きい。微細で形状異方性が大きく、凝集性の

強いカーボンナノチューブと、この粉体との混合は困難なことである。高分子基複合

材用においても、均一な混合が困難なため、カーボンナノチューブの添加量に対する

性能の向上が達成されていない17）。この事実がその実用化を遅らせている原因となっ

ている。

金属基やセラミックス基複合材料に関しては、高分子の単量体に対応する分子は存

在しない。粉体の分子量は非常に大きい高分子のそれに対応し、形状も大きく、化学

的にカーボンナノチューブとの親和性がなく、凝集したカーボンナノチューブの塊の



中に浸入することかなり困難である。

カーボンナノチューブは疎水性であり、アルコーを使った湿式混合の方が水を使う

より均一混合は容易である。しかし、アルコールを使う混合工程は、工業化において

コストを高騰させ、有機溶媒の火災と健康問題とに関する懸念を伴う。工業材料とし

ての実用化のためには、水を使う湿式混合で均一混合を行う必要がある。水を溶媒に

使うと、カーボンナノチューブの凝集性の問題の解決が、複合材料合成の可否のすべ

てを支配することになる。この凝集性はカーボンナノチューブに固有のことで、すべ

ての種類のカーボンナノチューブについて差がないのか、あるいは大きな差があるこ

となのか不明である。これを見極めるためには、性状がかなり異なる種類のカーボン

ナノチューブを使った複合材料の合成を試みる必要がある。

カーボンナノチューブの長軸方向の熱膨張係数はゼロである47）。これに対し金属や

酸化物セラミックスの熱膨張係数は10Ⅹ10‾6／K以上であり、高分子の熱膨張係数は約

50Ⅹ10‾6／Rであるため、熱膨張差に由来する残量応力が発生する。カーボンナノチュ

ーブと高分子では大きな熱膨張差があるが、高分子基複合材料の合成温度は200℃以

下であり、さらに高分子は塑性変形により残留応力を緩和できるので、それが大きな

問題になることは少ない。金属基複合材料でも、残留応力が金属の塑性変形で緩和さ

れるため、深刻な問題にはならない。セラミックスは室温においては塑性変形しない

し、この複合材料の合成温度は1000℃以上と高い。この結果、カーボンナノチューブ

が一本ずつ完全に分離し、セラミックス基複合材料中に分散すると、添加されたカー

ボンナノチューブの量に対応して残留応力の量が多くなり、これを緩和するために割

れが生ずるようになる。この残量応力の発生をどのような形で回避できるかが一つの

問題になる。

3－3．セラミックス基複合材料の新合成法

複合材料の原料として使用されているセラミックス粉を高分子と比較すると、その

分子量は高分子に比べて桁違いに大きくなっている。微細なカーボンナノチューブと

セラミックス粉とを混合しても、凝集しているカーボンナノチューブの塊の中にセラ



ミックス粉を進入させ、これを均一にセラミックスマトリックスの中に分散させるの

は困難なことである。性能の優れたセラミックス基複合材料が合成されてこなかった

事実がこの困難性を証明している。

セラミックスに高分子の単量体に相当する分子は存在しない。しかし、加熱など

の方法でセラミックスに転換できる前駆体が存在するので、これを利用すれば凝集し

ているカーボンナノチューブの塊の中にセラミックス前駆体が進入し、均一な混合が

可能になると期待できる。セラミックス前駆体には有機金属化合物と無機系化合物の

水酸化物、オキシ酸化物、オキシ塩化物等がある。このうち有機金属化合物は価格が

高く、複合材料の原料として利用するのに不適当である。無機系前駆体はセラミック

ス粉より価格が低いものもあり、安定で工業原料して利用するに際して問題が発生す

ることはない。この無機系前駆体を使用して工業製品を製造してもコスト増を招くこ

とはなく、反対に減少に向かう可能性もある。



第4章　ハイドロキシアパタイトー多層カーボンナノチューブ複合材料

4－1．研究の目的

合成セラミックスであるハイドロキシアパタイト（CalO（PO4）6（OH）2）の化学組成は

骨に類似し、セラミックスの中では最も生体活性に富んでいるため、人工骨あるいは

人工歯根としての応用に多くの期待が寄せられてきた。しかし、その強度と靭性が小

さいことから、強度の大きい肌にその役割を取って代わられている。ハイドロキシ

アパタイトは骨の欠損部分の補修剤や、Tiの周囲での生体の生成はやめる被覆として

利用されているにすぎない。ハイドロキシアパタイトの強度と靭性とを、カーボンナ

ノチューブを複合化することで大きく出来れば、これまでに利用できなかった分野で

の使用も可能になると期待できる。

このハイドロキシアパタイトの粉体の合成とその焼結に関しては多くの研究が古

くからなされてきた。粉体の合成の主な方法は、Ca（NO3）2、Ca（OH）2、CaP207、CaCO3、

CaHP04等を原料にした析出法、加水分解法、水熱合成法であり　48）、これらの方法

のいずれにおいても生成反応に水が関わっている。これら以外に、6モルのCaHPO4

（DCP）と4モルのCa（OH）2（CHO）との反応でハイドロキシアパタイトが生成すると

報告さているが、その詳細は明らかではない49）。しかし、最近の放電プラズマ焼結機

を使った研究では、加圧力とハイドロキシアパタイト生成との関係が明らかにされて

いる50）。

本研究においては、ハイドロキシアパタイトの前駆体として6モルのCaHP04と

4モルのCa（OH）2の混合原料を使い、肉薄多層カーボンナノチューブとの複合材料

の合成を行った。カーボンナノチューブとして多層カーボンナノチューブを選択した

のは、その価格が単層カーボンナノチューブのそれに比べ格段に低いためである。

4－2．実験方法

4－2－1．試料合成

肉薄多層カーボンナノチューブの原料はアメリカのナノラボ社で作られたもので



あり、この純度は90％以上で、残りは非晶質炭素と触媒として使用した金属である（主

として鉄金属）。この金属を除くため、4Nの塩酸水溶液にカーボンナノチューブを入

れ、約60℃に5時間加熱してから分離ろ過した。この操作を3回繰り返し行い、その

後で蒸留水による洗浄を行い、乾燥してから出発原料として用いた。6　モルの

CaHPO4・2H20と4モルのCa（OH）2とメノーの乳鉢で20分、間混合した。この混合

粉に肉薄多層カーボンナノチューブを加えてから水を入れてスラリーにし、自転・公

転スーパーミキサー（シンキー製、AR－100）を使用して1時間混合した。この混合

体を乾燥してから、放電プラズマ焼結機（SPS）（SPSシンテックス製、SPSlO50）を

用いて120MPaの加圧下で、1200－1250℃の温度範囲で真空中あるいはN2ガス中にて

焼結した。

4－2－2．試料の混合

肉薄多層カーボンナノチューブと、6モルのCaHPO4・2H20（DCP）と4モルの

Ca（OH）2（CHO）とを均一分散するために、自転・公転スーパーミキサーを使用した。

図1に示されるように試料を入れた容器自身が高速で自転し（800rpm）、さらにその容

器を固定している部分が同じく高速で自転とは反対方向に公転している（2000rpm）

51）。この自転と公転との組み合わせでスラリーを短時間で均一組成にすることができ

る。この装置での混合は、粘度の大きなスラリー状態にしたほうが、溶媒と試料の分

離も起きず均一混合が容易になる。

4－2－3．試料の焼結

本研究においては、複合材料の焼結を効率的に多くの回数行うため、加圧焼結法で

ある放電プラズマ焼結機（SPS）を使用した。放電プラズマ焼結機（SPS）は、1960年代

にジャバックス社（株）の井上潔らによって開発された。図2に示されるように、本

装置は加圧熱処理炉であり、直接加熱のホットプレスとも言えるが、通常の間接加熱

ホットプレスとは電源が異なっている。すなわち、この装置の加熱用の電源はパルス

の直流発生装置であり、これから直接に型に電流が流される。これによって、次のよ
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うな効果が期待できる。1．塑性変形の促進：電界塑性（Electroplasticity）といわれる

パルス電場中での転移の移動促進現象が明らかにされている。2．物質の拡散促進：電

気の流れが導体中の原子の拡散を促進する現象は電子流動（electromigration）と言わ

れている。電場中ではイオンの拡散が促進される。3．放電プラズマ発生：粉体からの

急速な脱ガスやある種の有機化合物の反応により、電磁波の発生が考えられている。

4．表面電流による分子・物質移動促進：粉体試料の表面を電流が流れ、それが分子の

移動を促進して結晶成長を促し、短時間での大きい結晶育成に貢献している。5急速

昇温：間接加熱ホットプレスとは異なり加熱用ヒーターや断熱材がないため全体の熱

容量が小さく、急速に温度を上げることが可能で冷却も早くなる52）。

4－2－4．試料の性質の測定

焼結した複合材料について、Ⅹ線回折装置（マックサイエンス製、M21Ⅹ）を用い

てハイドロキシアパタイトの生成を調べた。透過電子顕微鏡（TEM）（日本電子製、

JT・007）にて微細組織を観察した。水を使ったアルキメデス法にてかさ密度を測定し

た。2Ⅹ3Ⅹ25mm3の試料について、万能試験機（インストロン製、5582）を用い、ス

パン20mmで3点曲げ試験を行った。微小硬度計（島津製作所製、HMV21）を用い

9．8Nの荷重下で硬度を測定し、同時に圧痕の角から発生するクラックの長さを走査

型電子顕微鏡（SEM）（日立製作所製、FE－SEM S・4700）を用いて測定して靭性を求

めた。破断した試料の破断面をSEMによって観察した。微細組織の観察を透過型電

子顕微鏡（TEM）（日本電子、JT－007）を用いて行った。

4－3．実験結果

SPSを用いた6モルのCaHPO4・2H20（DCP）と4モルのCa（OH）2（CHO）からのハ

イドロキシアパタイトの生成は、加圧力に比例して低い温度でおきることが確かめら

れている50）。図3には6wt％の多層カーボンナノチューブを添加した複合材のⅩ線回

折図を、図4には15wt％を添加して焼結した複合材料のⅩ線回折図をそれぞれ示す。

不純物によるピーク以外はすべてハイドロキシアパタイトによる回折ピークである。
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肉薄多層カーボンナノチューブに由来する最強の回折ピークは20＝260付近に存在す

るが、その量が少ないためとブロードであるために明確ではない。不純物による回折

ピークが見られるが、これは肉薄多層カーボンナノチューブではなくハイドロキシア

パタイトに関連するものである。

肉薄多層カーボンナノチューブの混合割合を変えて得られた複合材料のかさ密度

を図5に示す。ハイドロキシアパタイトに軽い肉薄多層カーボンナノチューブを加え

るため、かさ密度は添加量を多くすると小さくなる。かさ密度の減少が一様であり、

肉薄多層カーボンナノチューブの添加量によって不規則な変化は現れない。肉薄多層

カーボンナノチューブの正確なかさ密度が分からないため、相対密度を計算すること

が出来ない。また、複合材料では重量％ではなく体積％で添加量を表示するのが一般

的であるが、それも不可能である。

ヴィカース硬度の肉薄多層カーボンナノチューブ添加に対する変化を図6に示す。

ハイドロキシアパタイトに肉薄多層カーボンナノチューブを2wt％添加することで、

急激に硬度は小さくなっているが、4wt％より多い添加では、かさ密度の変化と似た

ような減少を示している。

肉薄多層カーボンナノチューブを6wt％添加した試料の3点曲げ試験を行ったと

きの応力一変異曲線を図7に示す。この曲線は、ハイドロキシアパタイトのそれと同

じで、荷重に伴って試料は弾性変形し破壊していることを示している。擬似塑性変形

は全く見られず、完全な脆性破壊挙動となっている。この曲線の直線の弾性変形領域

を使ってヤング率を計算で求め図8に示した。肉薄多層カーボンなんチューブの添加

量が増えるにつれて小さくなっている。これはかさ密度とヴィカース硬度の添加量に

対する変化に類似しているが、添加量に対する減少割合は大きく、肉薄多層カーボン

ナノチューブの添加で構造変化が起きている可能性がある。この図においてハイドロ

キシアパタイトのヤング率が小さくなっているが、本来は添加量に対するヤング率の

減少曲線の外挿した値の85GPaより少し大きな値である。

三点曲げ試験を行った結果を図9に記載した。曲げ強度は2wt％と4wt％の肉薄多

層カーボンナノチューブを加えた複合材料で一番大きくなり、ハイドロキシアパタイ
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トのみに比べて1．4倍程になっている。肉薄多層カーボンナノチューブの添加量が

8wt％以上では強度の変化がなくなり一定の値となる。肉薄多層カーボンナノチュー

ブを15wt％添加した複合材料の強度は、ハイドロキシアパタイトのそれより大きい。

複合材料と比較のためのハイドロキシアパタイトの靭性をピッカース圧痕法で求

めた53）。図10には焼結したハイドロキシアパタイト表面上の圧痕を示す。圧痕の角

から長いクラックが発生している。このクラックの長さから靭性を計算で求めて図に

プロットした。肉薄多層カーボンナノチューブを6wt％添加した複合材料の圧痕を図

11に示す。ハイドロキシアパタイトのそれに比べ圧痕が大きくなっているが、特徴

的なこととして、クラックの長さが非常に短くなっていることである。この複合材料

の表面はSPSの加圧方向に垂直な方向である。この写真には薄い板状の組織が平行

に分散しているのが見られる。この板状組織の中に肉薄多層カーボンナノチューブが

複合している。複合材料の靭性情の肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する

変化の図12において、靭性は添加量が多くなるにつれて大きくなり、6wt％の添加で

最大となり、ハイドロキシアパタイトのそれの2．3倍になっている。それより多く肉

薄多層カーボンナノチューブを添加しても靭性には変化なく、約1．6倍の一定の値と

なる。ハイドロキシアパタイトの靭性は、この図にも示されるように非常に小さい値

である。肉薄多層カーボンナノチューブの添加による靭性の向上は著しい。この靭性

の向上の原因を調べるために組織観察を行った。図13は破断面のSEM写真である。

肉薄多層カーボンナノチューブが観察される部分と、ハイドロキシアパタイト粒の破

断面が観察される部分とに明確な区別が存在する。直径200nmの太い肉薄多層カー

ボンナノチューブが他とは分離してハイドロキシアパタイト中に分散され、引き抜か

れた状態が観察される。この太い肉薄多層カーボンナノチューブは原料に混入してい

るが、その割合は少ない。20・40nmの大部分の肉薄多層カーボンナノチューブは板

状の塊で存在している。この塊は本来球状に近い形状であるが、加圧焼結のために加

圧方向に垂直に押し延ばされ、板状になって整列する結果となっている。その破断面

では肉薄多層カーボンナノチューブの引き抜きが観察される。微細組織の観察を透過

電子顕微鏡で行いその結果を図14に示した。ハイドロキシアパタイトの結晶と肉薄
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多層カーボンナノチューブが複合している部分の二つに分かれているのが観察され

る。ハイドロキシアパタイトのみの部分の結晶の大きさは2けm以下であり、かなり

大きく結晶成長している。複合している部分を拡大したのが図15の透過電子顕微鏡

写真である。ハイドロキシアパタイト粒と肉薄多層カーボンナノチューブとがナノ複

合化されている状態が観察される。この部分のハイドロキシアパタイト粒は50mm以

下と小さくなっている。この小さい粒が肉薄多層カーボンナノチューブと絡み合った

ナノ複合組織を形成している。このナノ複合組織については、この後で図解して説明

する。

4－4．結果の考察

複合材料のかさ密度の肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する変化は一

様で、部分的にかさ密度の変化に凹凸がなく、合成された材料の全部がかなり緻密で

あることを示している。肉薄多層カーボンナノチューブの正確なかさ密度が不明であ

り、正確な複合材料の相対密度の計算は不可能であるが、おおよそ95％以上にはなっ

ていると考えられる。ヴイカース硬度とヤング率との肉薄多層カーボンナノチューブ

の添加量に対する変化は、添加量が増えるにつれて減少し、かさ密度のそれと類似の

変化となっている。しかし、ヤング率に関しては、他の二つに比べて添加量に対する

減少の割合が大きくなっている。これは、肉薄多層カーボンナノチューブの添加によ

って生成するナノ複合組織内部の結合が強力でないことを示している。この3つの結

果は、複合材料全体がバラツキなく作られていることを示し、合成には関しては成功

したと言うことが出来る。

複合材料の強度と靭性とは残留応力の大きさに依存する。一般的には、残留応力

が多くなると強度と靭性は下がる。その理由は、クラックの発生と進展によって残留

応力が緩和できるためである。残留応力が少ないときには、多くの例で見られるよう

に粒界強度が弱いため、クラックは粒界を曲がりくねって進展し、その進行方向の偏

向による靭性向上の効果が大きくなり、強度と靭性とが大きくなる可能性がある。肉

薄多層カーボンナノチューブとハイドロキシアパタイトの間の熱膨張差は大きく、肉
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薄多層カーボンナノチューブの均一分散では、図16に示すように肉薄多層カーボン

ナノチューブに対し、マトリックスのハイドロキシアパタイトから大きな圧縮応力が

作用し、添加量が少なくても複合材料中に大きな残留応力が発生する。その結果、肉

薄多層カーボンナノチューブの添加量が多くなると、複合材料にクラックが発生し合

成不可能になる。しかし、ここで得られた複合材料は、ナノ複合組織部分とハイドロ

キシアパタイト部分の二つの組織から構成され、均一分散にはなっていない。このナ

ノ複合組織では、肉薄多層カーボンナノチューブが一本ずつ分離した状態ではなく、

200nm以下のハイドロキシアパタイトのナノ結晶と絡み合った状態になっている

（図17にその略図を示す）。前躯体は凝集している肉薄多層カーボンナノチューブの

塊の中に進入した状態が混合で作りだされる。そこでは前躯体が熱により分解されて、

ハイドロキシアパタイトの結晶核が肉薄カーボンナノチューブの欠陥に生成する。こ

の結晶核は周囲に肉薄カーボンナノチューブが存在すると、その成長が抑制されナノ

サイズ以上には大きくならない。その結果肉薄多層カーボンナノチューブと、ナノサ

イズのハイドロキシアパタイト結晶とが絡み合ったナノ複合組織が作られる。このカ

ーボンナノチューブ上でのセラミックス結晶の核生成と成長に関しては、水熱合成法

でのジルコニアとカーボンナノチューブに関する実験により報告されている54）。肉薄

多層カーボンナノチューブとハイドロキシアパタイトナノ結晶との間に強力な化学

結合ができる可能性はなく、分子間力のみの結合と考えられる。このナノ複合組織に

おいて、肉薄多層カーボンナノチューブとハイドロキシアパタイトとの問の分子間結

合力が大きいと、これらの二つの熱膨張差による残留応力が緩和できなくなり、肉薄

多層カーボンナノチューブの添加量の増大に伴って、この残留応力は複合材料を破壊

するまでになる。しかし、緻密で割れない複合材料が得られていることは、残留応力

の緩和が行われていることを示している。ナノ複合組織内では分子間力による結合が

弱く、肉薄多層カーボンナノチューブは変形できる状態になっている。ナノ粒子のハ

イドロキシアパタイトが収縮するに従って、肉薄多層カーボンナノチューブは長さ方

向で曲がることができ、これによって残留応力の緩和が可能である。応力が緩和され

たナノ複合全体の熱膨張係数は、ハイドロキシアパタイトのそれに近い値となる。し
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かし、肉薄多層カーボンナノチューブの影響が少し残るため、ハイドロキシアパタイ

トよりはナノ複合の熱膨弓削ま小さくなる。その結果、図17の模式図に示されるよう

に、ナノ複合組織全体に対するハイドロキシアパタイトのマトリックスからの圧縮応

力は小さくなり、肉薄多層カーボンナノチューブの添加量が増えても複合材料を破壊

するほどにはならない。

三点曲げ試験の応力一変位曲線は、肉薄多層カーボンナノチューブを6wt％含む

複合材料が脆性破壊することを示している。肉薄多層カーボンナノチューブを15wt％

添加した複合材料でも同様な脆性破壊曲線となっている。図13に示した破断面では、

多層カーボンナノチューブの引き抜きが観察され、擬似塑性的破壊の要素が加味され

る可能性が示唆されるが、15wt％の添加ではまだこれは現れていない。肉薄多層カー

ボンナノチューブを4wt％添加することで、強度がハイドロキシアパタイトの1．4倍

程大きくなっているが、このような少ない量の添加で強度が増大するのは、肉薄多層

カーボンナノチューブのチューブの引き抜き効果と、ナノ複合自体とマトリックスと

の熱膨張差による小さい残留応力の効果が少し関与していると考えられる。肉薄多層

カーボンナノチューブの添加量が8wt％以上では強度の変化がなくなり一定の値とな

る。肉薄多層カーボンナノチューブの強度は大きいので、添加量が多くなれば強度も

大きくなる可能性が考えられる。しかし、ナノ複合組織自体の強度が大きくないため、

それが増えても強度は大きくならないと考えられる。しかし、残留応力が緩和されて

いるために、添加量が増えても強度の低下がなく、ほぼ一定の値を維持できる。

複合材料の靭性をピッカース圧痕法で求めた図12のグラフから分かるように、靭

性は肉薄多層カーボンナノチューブの添加量が多くなるにつれて大きくなっている。

ハイドロキシアパタイトの靭性は、この図にも示されるように非常に小さい値である。

肉薄多層カーボンナノチューブの添加による靭性の向上は著しい。この靭性の向上は、

図17に示されるようにナノ複合組織中に存在するチューブの引き抜きによるもので

ある。このナノ複合組織が靭性の向上をもたらしているのは明白である。肉薄多層カ

ーボンナノチューブの6wt％添加までは、添加量が多くなるにつれて複合材料の靭性

が大きくなっているが、それ以上の添加では靭性が少し下がり一定値になる。その理
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由は、ナノ複合組織では肉薄多層カーボンナノチューブとハイドロキシアパタイトと

の間には弱い分子間力により結合されており、肉薄多層カーボンナノチューブの引き

抜きにより靭性は大きくなる。しかし、ナノ複合組織の存在割合が多くなると、硬度

が低下して弱くなるため、靭性は小さくなってゆくと考えられる。

4－5．結論

6モルのCaHPO4・2H20と4モルのCa（OH）2、および肉薄多層カーボンナノチュ

ーブをスラリー状にして、自転・公転混合機を使って混合原料を作製した。この混合

原料を放電プラズマ焼結機（SPS）にて、120MPaの加圧下で、1200－1250℃の温度範囲

で真空中あるいはN2ガス中にて焼結した。得られた複合材料の組織はハイドロキシ

アパタイトと肉薄多層カーボンナノチューブがナノ複合組織化した部分と、マトリッ

クスのハイドロキシアパタイトとから構成されている。ナノ複合組織は肉薄多層カー

ボンナノチューブと200mm以下のハイドロキシアパタイト粒からなり、二つの問に

は弱い分子間結合が存在する。肉薄多層カーボンナノチューブとハイドロキシアパタ

イトとには大きな熱膨張差があり、複合材料には大きな残留応力の生成の可能性があ

る。しかし、ナノ複合組織を作る結合が弱いため、肉薄多層カーボンナノチューブの

変形が可能で、マトリックスのハイドロキシアパタイトからの圧縮応力は緩和され、

残留応力が低減してそれによる強度と靭性の低下を防いでいる。ナノ複合組織中の肉

薄多層カーボンナノチューブの引き抜き効果は複合材料の靭性向上に寄与し、靭性の

大きな生体複合材料の合成を可能にしている。

ハイドロキシアパタイトー肉薄多層カーボンナノチューブ複合材料の強度と靭性

とは、ハイドロキシアパタイトのそれより大きくなっている。これらの向上は肉薄多

層カーボンナノチューブを使って達成されている。しかし、その大きさは構造材料と

しては十分な程にはなっていない。ハイドロキシアパタイトの強度と靭性とはガラス

のそれより小さいため、肉薄多層カーボンナノチューブによるそれらの改善にも限界

があり、実用材料として使える水準までそれらを引き上げることはできなかった。次

の章で述べる肉厚多層カーボンナノチューブを使えば、もう少し強度と靭性とを大き
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く改善できる可能性もあるが、それにも限度があると考えている。
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第5章　アルミナー多層カーボンナノチューブ複合材料

5－1．研究の目的

セラミックスのうちアルミナは価格も低く、資源的にも恵まれ、工業材料として広

い分野で使われている。アルミナは硬度と強度および弾性率は大きいが靭性は小さく、

絶縁性で、耐摩耗性に優れているが摩擦係数は大きく、熱伝導性は酸化物セラミック

スの中では大きいなどの特徴を有している。このアルミナにカーボンナノチューブが

有している特質、すなわち高靭性、高電気伝導度、電磁波吸収、低摩擦係数等性能を

付加できれば、次のような新しい性能を持った材料になる。すなわち、耐熱性、高硬

度、高強度、高靭性、高電気伝導度、耐摩耗性、低摩擦係数、電磁波吸収などの特性

を持つようになれば、これまでのアルミナが使われてきた領域のみならず、新しい分

野での活用が可能になり、新工業材料として産業の活性化に貢献できると期待される。

このアルミナ系複合材料に関しては、初めに肉薄多層カーボンナノチューブを使っ

て合成を行った。しかし、ハイドロキシアパタイト系とは異なり、肉薄多層カーボン

ナノチューブの添加量に対し、急激に強度と靭性とが低下する結果となった。このた

めに本研究の目的達成のために、肉摩多層カーボンナノチューブを使って複合材料の

合成をも試みた。

5－2．実験方法

5－2－1．試料の合成

実験に使用した多層カーボンナノチューブの一つはアメリカのナノラボ社の製品

の肉薄多層カーボンナノチューブ（直径20－4011m）であり、もう一つは日本のナノカ

ーボンテクノロジーズ社の製品である肉厚多層カーボンナノチューブ（40－90nm）であ

る。カーボンナノテクノロジーズ社の製品の純度は99．5％以上であり、金属や非晶質

炭素をほとんど含んでいない。ナノラボ社の製品の純度は70％以上であり、非晶質炭

素と金属（主に鉄）とが含まれている。これらを除くため熱処理と酸処理とを行った。

ナノラボ社の肉薄多層カーボンナノチューブをビーカーに入れ、電気炉を使って空気
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中で、室温から520℃まで1時間で昇湿し、その温度に2時間保持し、次いで510℃

まで15分で温度を下げてそこに4時間保持した。この熱処理多層カーボンナノチュ

ーブを、約4Nの塩酸溶液に入れ60℃に5時間加熱した後、ろ過して多層カーボンナ

ノチューブを分離した。この操作を4回繰り返し行って、不純物の金属を除去した。

アルミナの前駆体としては水酸化アルミニウム仏1（OH）3）を使用した。焼結中に起き

るアルミナの粒成長を抑止するために、シリカの前躯体であるシリカゲル

（SiO2・nH20）（和光純薬製）か、マグネシアの前躯体である水酸化マグネシウム

（Mg（OH）2）（和光純薬製）を使用した。これらと水とからスラリーを作り・自転・公

転スーパーミキサー（（株）シンキー製、AR・100）を使って1時間混合した。このス

ラリーを乾燥後、放電プラズマ焼結機（SPSシンテックス、SPS－1050）を使って、

真空中において20MPaの加圧下のもとで1500℃で焼結して複合材料を得た。比較の

ためにアルミナ粉（大明化学製、TM・5D，平均粒径0．3トLm）を用い、上記と同じ条件

で複合材料を作製した。

5－2－2．試料の性質の測定

焼結した複合材料について、Ⅹ線回折装置（マックサイエンス製、M21Ⅹ）を用い

てアルミナの生成を調べた。透過電子顕微鏡（TEM）（日本電子製、JT－007）にて微細

組織を観察した。水を使ったアルキメデス法にてかさ密度を測定した。2Ⅹ3Ⅹ25mm3

の試料について、万能試験機（インストロン製、5582）を用い、スパン20mmで3

点曲げ試験を行った。微小硬度計（島津製作所製、HMV－21）を用い98Nの荷重下で

硬度を測定した。複合材料の破壊靭性値は、ノッチドビーム法を用い3点曲げ試験を

行い求めた。破断面を走査型電子顕微鏡（SEM）（日立製作所製、FE－SEM S－4700）

を用いて観察した。

摩擦係数の測定はボールーオンープレート法で行った。Si3N4球を複合材料板にこ

すり付けて滑らせることを500回（500m）行い、250回以上で荷重（P）と摩擦によって

発生する力（F）を測定して〃＝F／Pの式から計算した。
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5－3．実験結果

5－3－1．肉薄と肉厚多層カーボンナノチューブの比較

肉薄多層カーボンナノチューブの透過型電子顕微鏡写真を図18に示す。この写真

は全体が読み取れるような像を撮影したものである。50mm以下と200mmの太い肉

薄多層カーボンナノチューブとが観察される。この太い肉薄多層カーボンナノチュー

ブは剛性が小さいく、曲がりくねった状態で観察されている。細い肉薄多層カーボン

ナノチューブも真っ直ぐの状態では観察されず、すべて曲がっている。さらに、図

19の写真の中にはカーボンナノチューブのみか、あるいは非晶質炭素との混合物か

判別できない塊状のものも見られる。

肉厚多層カーボンナノチューブの透過電子顕微鏡写真を図20から図23に示す。こ

れらの図に見られる肉厚多層カーボンナノチューブは、多くは40－90mmの太さであ

り、曲がることなく真っ直ぐの伸びた状態で観察されている。この範囲の径の繊維は

短い繊維の塊、あるいは塊状黒鉛から成長しているように見える。図20と図22には

表面に突起のある200mmにも達する太い繊維も存在している。図23は塊の部分の写

真であり、これは塊ではあるが、非晶質炭素ではなく短い繊維が固まった状態に見え

る。

5－3－2．アルミナー肉薄多層カーボンナノチューブ複合材料

肉薄多層カーボンナノチューブと、アルミナ1wt％のシリカを添加した原料から得

られた複合材料の性質を表1に示す。かさ密度は肉薄多層カーボンナノチューブの添

加量が多くなるにつれて小さくなっている。理論密度はアルミナと肉薄多層カーボン

ナノチューブの理論密度（1．8Mg／m3）から、添加重量を基に計算で得られたものである。

しかし、肉薄多層カーボンナノチューブの理論密度が正確でないので、相対的な比較

をするときに目安と用いることができる値である。相対密度は理論密度に対するかさ

密度の割合であり、これも理論密度が正確でないため相対比較のための値である。か

さ密度は複合材料が緻密に合成されているかどうかの重要な指標であるが、この表に

示されている値を超えるようにするため、界面活性剤の種類を変え、混合方法を工夫
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した。しかし、これ以上に大きくすることはできなかった。このかさ密度の減少に連

動するようにヤング率も減少している。ポアソン比は3wt％以上添加すると極端に小

さな値となり信頼性に欠ける。

複合材料の破壊強度と破壊靭性の値を、肉薄多層カーボナノチューブの添加量に対

してプロットしたグラフを図24に示す。比較のため市販のアルミナ粉を焼結して合

成したアルミナ焼結体のデータをプロットしてある。肉薄多層カーボンナノチューブ

を0．5wt％添加することで、強度はアルミナのそれより少し大きくなっている程度で

ある。lwt％を添加すると、強度はアルミナのそれより小さくなる。添加量を漸次多

くしていくと強度は直線的に低下し、5wt％の添加ではアルミナの強度の約半分とな

っている。靭性に関しては、0．5wt％の添加でアルミナのそれより約20％増大してい

るが、それより添加量が多くなると、強度の減少と類似した勾配で直線的に減少して

いる。3wt％の添加ではアルミナのそれより小さくなっている。

肉薄多層カーボンナノチューブーアルミナ複合材料を破壊した後の破断面の走査

型電子顕微鏡（SEM）写真を図25に示す。中央に見えるたてに細長い塊は肉薄多層カ

ーボンナノチューブが凝集している部分であり、肉薄多層カーボンナノチューブが引

き抜かれた状態は観察されず、繊維が団子状に固まり抜け落ちることなく、アルミナ

のマトリックスに保持されているだけの状態である。

肉薄多層カーボンナノチューブーアルミナ系複合材料の摩擦係数の測定結果を図

26に示す。肉薄多層カーボンナノチューブを添加すると、2wt％の添加までは急激に

摩擦係数は低下している。2wt％以上添加では、摩擦係数の低下はほとんどなくなり

一定値となっている。

5－3－3．アルミナー肉厚多層カーボンナノチューブ複合材料

肉厚多層カーボンナノチューブとアルミナとから焼結によって得られた複合材料

の性質を表2に示した。未だ全試料の測定が終っていないのと、この肉厚多層カーボ

ンナノチューブを使った合成条件に検討の余地があるため、肉薄多層カーボンナノチ

ューブのデータとの厳密な比較は困難であるが、おおよその比較検討は可能である。
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理論密度は、肉厚カーボンナノチューブの理論密度を2．1Mg／m3として計算により求

めた。かさ密度は肉厚多層カーボンの添加量に対する減少割合が小さく、5wt％添加

でも3．55Mg／m3とかなり大きく、相対密度にすると94．6％になる。ヤング率の添加

量に対する減少も小さく、5wt％の添加でも202GPaとかなり大きな値となっている。

ポアソン比は5wt％添加でも信頼できる値を示している。

図27には破壊強度と破壊靭性とのを肉厚多層カーボンナノチューブの添加量に対

してプロットした。1wt％の添加で強度はアルミナのそれに比べ約30％大きくなり、

添加量に対する減少も小さく、5wt％の添加でも、一般的に構造材料の実用化のため

に必要とされる400MPaの強度を維持している。靭性はlwt％添加でアルミナのそれ

より17％大きくなっている。5wt％添加でもアルミナのそれより大きく、肉厚多層カ

ーボンナノチューブを多く添加しても強度と靭性との低下は小さい。

肉厚多層カーボンナノチューブーアルミナ複合材料の透過電子顕微鏡写真を図28

と図29に示す。図28の写真はマトリックスであるアルミナの粒と、その粒界に肉厚

多層カーボンナノチューブの存在が確認される。肉厚多層カーボンナノチューブがア

ルミナの粒内には存在しない。粒界に存在する肉厚多層カーボンナノチューブは真っ

直ぐで揃った集団状態であり、絡み合ってはいない。図29は肉厚多層カーボンナノ

チューブの集団部分の写真であり、繊維以外のものが観察されている。この集団の中

に大きなアルミナ結晶はなく、小さなアルミナ結晶が肉厚多層カーボンナノチューブ

の周囲に生成している。

5－4．結果の考察

5－4－1肉薄と肉厚多層カーボンナノチューブの比較

肉薄と肉厚多層カ「ボンナノチューブとを透過型電子顕微鏡観察によって比較す

ると、大きな違いのあることが分かる。繊維径は肉薄多層カーボンナノチューブのほ

うが少し細い程度であり、極端な達はない。僅かに含まれる径200mmの太い繊維は

不純物であり、両方に存在している。一番の大きな違いは繊維が曲がり易いかどうか

である。肉薄多層カーボンナノチューブは、剛性が小さいためすべて曲がった状態で
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観察され、その曲率は小さい。このような曲がり易い繊維は容易に絡みあうことにな

り、その中に非晶質の不定形の炭素を巻き込むことも可能である。図26に見られる

肉薄多層カーボンナノチューブの塊は、繊維の絡み合いによって形成され、その中に

アルミナはほとんど存在しない。肉薄多層カーボンナノチューブの中に存在する

200mmの太い繊維は曲がりくねっており、これを直線的に伸ばして、アルミナと混

合するのは不可能である。肉厚多層カーボンナノチューブは40・90nmの細い繊維で、

直線的な状態で安定に存在している。剛性が大きいため小さい曲率で曲がることはな

い。

肉薄と肉厚多層カーボンナノチューブの剛性の違いは、一つには黒鉛層の厚さの違

いであり、二つ目は黒鉛結晶の発達（層間の距離と黒鉛シートの大きさ）の違いであ

る。黒鉛層が厚くなれば剛性は大きくなり、肉厚多層カーボンナノチューブの方が曲

がりづらくなる。黒鉛の結晶の発達に関しては、肉薄多層カーボンナノチューブでも

高分解電子顕微鏡観察では黒鉛結晶の層状構造が観察され、黒鉛結晶が発達している

ようにも思われる。しかし、Ⅹ線回折の測定では非晶質によると思われる幅広い回折

線が観察されるのみである。これにたいし、肉厚多層カーボンナノチューブでは黒鉛

の（002）回折線に相当する角度のところに鋭い回折ピークが観察され、それを基に面

間隔と面の広がりが計算されている56）。有機化合物前駆体から製造されている炭素繊

維も熱処理温度を3000℃近傍まで高くして黒鉛結晶を発達させると、弾性率が大き

くなることが知られている。黒鉛結晶の発達の程度が剛性に大きな影響を及ぼしてい

ることが考えられる。肉薄多層カーボンナノチューブは黒鉛の層状構造が観察されて

いるものの、機械的性質としては非晶質炭素のそれに近く、この結果として曲がり易

く、からみ絡み易くなっていると結論できる。

5－4－2．アルミナー肉薄多層カーボンナノチューブ複合材料

肉薄多層カーボンナノチューブとアルミナから合成した複合材料のかさ密度、ヤン

グ率、破壊強度はアルミナのそれより小さくなっている。さらにこれらの値の肉薄多

層カーボンナノチューブの添加量に対する減少は大きく、これは添加によって欠陥サ

24



イズが大きくなることを示している。この欠陥は図25に示される肉薄多層カーボン

ナノチューブの塊である。この塊は肉薄多層カーボンナノチューブのみから成り立っ

ており、その中にアルミナが存在する可能性は小さく、繊維と繊維との間は空隙であ

る。そのためにかさ密度は肉薄多層カーボンナノチューブの添加量にともに急激に減

少し、ヤング率、破壊強度も同様な減少を示すことになる。破壊靭性値は0．5wt％と

1wt％添加でアルミナのそれより大きくなっている。これはこの少ない添加量で、肉

薄多層カーボンナノチューブが比較塊にならず均一に分散され、その引き抜き効果に

よると推定される。

この肉薄多層カーボンナノチューブの塊ができないような複合材料の合成方法を

開発する必要があり、その努力を行ってきた。しかし、界面活性剤の種類と混合方法

の検討を数限りなく行っても、肉薄多層カーボンナノチューブが塊になることを防ぐ

ことはできなかった。肉薄多層カーボンナノチューブとアルミから機械的に優れた特

性を持つ複合材料を合成できないと結論できる。

肉薄多層カーボンナノチューブから合成した複合材料の摩擦係数は、2wt％の添加

で減少が大きく、それ以上添加しても減少しなくなる。この摩擦係数の減少は、複合

材料に含まれている肉薄多層カーボンナノチューブが複合材料中から外にでて、それ

が摩擦により分解して摩擦面に黒鉛結晶の幕を作る。この黒鉛結晶の層間の摩擦係数

が小さいため、摩擦係数の減少が起きる。複合材料に含まれる肉薄多層カーボンナノ

チューブが少ないと、摩擦面全体に黒鉛結晶の幕が生成しないため、摩擦係数の減少

は限られたものになる。摩擦係数に関しては2wt％の添加で十分であるといえる。

5－4－3．アルミナー肉厚多層カーボンナノチューブ複合材料

肉厚多層カーボンナノチューブを使って得られた複合材料は、肉薄多層カーボンナ

ノチューブのそれと比較すると、かさ密度、ヤング率、破壊強度、破壊靭性値のすべ

てで大きく改善されている。正確ではないが相対密度が、5wt％添加でも約95％であ

る。これは空隙が少ないことを意味し、肉厚多層カーボンナノチューブの集団の中に

アルミナの微細な結晶が入り込んで、繊維の間の空隙を埋めないとこの値にはならな
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い。この状態は図27の透過電子顕微鏡観察で確かめることができた。このようなカ

ーボンナノチューブの周囲に微細な結晶の生成は、水熱合成法でジルコニアの結晶核

の生成と成長、およびそれがそこにとどまる限りはナノ結晶から大きく成長しないと

言う報告と一致している。この複合材料では、アルミナの前駆体が高温で分解し、結

晶の核が肉厚多層カーボンナノチューブの欠陥に生成し、それからアルミナの結晶成

長が始まるために、肉厚多層カーボンナノチューブ集団の繊維間の空隙が埋められる

ことになる。肉厚多層カーボンナノチューブに囲まれたアルミナ結晶は、図27の透

過電子顕微鏡写真で観察されるように、アルミナは大きな結晶にはならず、200mm

以下のナノサイズである。この肉厚多層カーボンナノチューブとアルミナのナノ結晶

は絡み合ってナノ複合組織を形成している。このナノ複合組織は欠陥とはならず、そ

れによって複合材料の密度、ヤング率、強度、靭性が急激な低下は起こらない。強度

と靭性とがアルミナのそれより大きくなっている理由は、ナノ複合組織内で起きる繊

維の引き抜き効果のよると考えられる。ナノ複合組織の強度はアルミナ本体より小さ

いので、マトリックスのアルミナが少なくなると強度が少しずつ低下するようになる。

この低下が小さいため、肉厚多層カーボンナノチューブの添加量が5wt％でも破壊強

度はセラミックスの実用的な強度と考えられている400MPa以上を保持しており、

破壊靭性値はアルミナのそれよりおおきくなっている。

5－5．結論

カーボンナノチューブを用いた高分子基、金属基、セラミックス基複合材料を合成

のため、世界中が使っている原料は肉薄多層カーボンナノチューブである。しかしそ

の均一分散が非常に困難で、これを使って性能の高い高分子基複合材料でさえ合成に

成功していない。本研究においてもいかなる努力をしても、性能の高いアルミナ基複

合材料を、肉薄多層カーボンナノチューブ使って合成することはできなかった。

肉厚多層カーボンナノチューブはカーボンナノチューブのブームの始まる以前に

開発されて繊維である。しかし、これまでは肉薄多層カーボンナノチューブに関心が

集まり、これを使う研究は日本においても少なかった。従って、日本以外でこの肉厚
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多層カーボンナノチューブを使って複合材料を合成する研究は殆ど行われてはいな

い。本研究ではこの肉厚多層カーボンナノチューブを使うことで、lwt％添加した複

合材料の破壊強度は市販のアルミナ製品より30％大きくなっており、添加量が多くな

ると強度は低下するが、5wt％の添加でもアルミナと同程度の強度がある。破壊靭性

値は肉厚多層カーボンナノチューブの添加により、市販のアルミナより大きくなって

いる。この強度と靭性との向上から判断すると、本研究で得られたに肉厚多層カーボ

ンナノチューブーアルミナ複合材料は、工業製品として広い分野での使用が可能と結

論できる。
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第六章　今後の課題と展開

本研究者らは、従来のカーボンナノチューブーアルミナ複合材料の合成とは異なる

方法、すなわち原料にアルミナ粉を使用する代わりに、その前駆体である水酸化アル

ミニウムの使用と、これまであまり使用されてこなかった肉犀多層カーボンナノチュ

ーブ用いることで、高性能の複合材料の製造が可能なったと判断している。現時点で

は、高性能の複合材料の合成方法が確立した段階であり、基本的な性能の評価につい

てはほとんど行っていない。これから下記のような測定を行う必要があると考えてい

る。

1，複合材料の性能評価

1－1．機械的性能

1－1－1．室温強度、高温強度

1－卜2．靭性

1－1－3．室温硬度、高温硬度

1－2．摩擦係数

1－3．電気伝導度

1－4．熱伝導度

1－5．電磁波吸収

以上の性能評価と平行して、複合材料の低コスト製造法、すなわち無加圧方での高

性能製品の製造法の技術開発を行う必要がある。この技術の完成により工業製品への

応用は広い分野に拡大できることになる。

セラミックスの工業製品としては種々のものが存在している。複合材料はその特徴

を生かすことで、これまでの製品の代替のみならず、これまではセラミックスが使用

できなかった部品、あるいは材料として使用できるようになると期待できる。さらに

種々の性能を評価した段階で、新しい用途拡大もできる可能性もある。工業製品の可

能性の一部を以下に示す。
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2．工業製品

2－1．低摩擦係数

2－1－1．メカニカルシール、軸受け

機械はすべて回転によっている。回転部分では摩擦係数と消耗と

が問題になる。複合材料はこれを大幅に改善できる。

2－1－2．人口股関節のライナー

人口股関節のライナーには高密度ポリエチレンが使われている。

これは0．3－0．5mm／yearの速度で消耗する。複合材料の消耗はこれ

に比較し非常に小さいと推定される。

2－2．電気伝導性

2－2－1．半導体部品

2－2－2．ヒーター

2－3．電磁波吸収

2－3－1．電磁波吸収素子

2－3－2．アンテナ

2－3－3．電磁波吸収タイル

2－4．高熱伝導

2－4－1．放熱板

2－4－2．蓄熱板
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パタイトから得られた複合材料のⅩ線回折図
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シアパタイトから得られた複合材料のⅩ線回折図
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図5　肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する複合

材料のかさ密度の変化
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図6　肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する複合

材料のヴイカース硬度の変化
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図7　6wt％肉薄多層カーボンナノチューブとハイドロキシア

パタイトから得られた複合材料の応カー歪曲線
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図8　肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する複合

材料のヤング率の変化
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図9　肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する複合

材料の曲げ強度の変化
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図10ハイドロキシアパタイト焼結体上のヴィカース硬度

の圧痕（荷重9．8N）
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図116wt％の肉薄多層カーボンナノチューブを含む複合材料上

のヴィカース硬度の圧痕

45



（
S
E
・
巾
d
邑
s
s
ど
も
⊃
0
1
巴
⊃
1
0
空
山

0　　　3　　　6　　　9　　12　　15

MWNTcontent（Wt％）

図12肉薄多層カーボンナノチューブの添加量に対する

複合材料の曲げ強度の変化
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図13複合材料の破断面の走査電子顕微鏡写真
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図14複合材料の透過電子顕微鏡写真
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図15複合材料の透過電子顕微鏡写真

（ナノ複合組織部分）
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図16ハイドロキシアパタイト中に分散した一本の

カーボンナノチューブに作用する圧縮応力
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図17ハイドロキシアパタイト中に分散した

ナノ複合組織に作用する圧縮応力
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図18ナノラボ社製の肉薄多層カーボンナノチューブのTEM像

図19ナノラボ社の肉薄多層カーボンナノチューブのTEM像
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図20ナノカーボンテクノロジーズ社の肉厚多層カーボン

ナノチューブのTEM像

図21ナノカーボンテクノロジーズ社の肉厚多層カーボン

ナノチューブのTEM像
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図22ナノカーボンテクノロジーズ社の肉厚多層カーボン

ナノチューブのTEM像

図23ナノカーボンテクノロジーズ社の肉厚多層カーボン

ナノチューブのTEM像
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表1肉薄多層カーボンナノチューブ（MWNT）－アルミナ複合材料の性質

M W N T か さ 密 度 理 論 密 度 相 対 密 度 ヤ ン グ 率 ポ ア ソ ン 比

（w t％） （1 0 ：3k g／m り （1 0 兆 g／血 り （％） （G P a）

0

0 ．5 3 ．8 3 3 ．9 6 9 6 ．8 3 2 7 0 ．1 8

1．0 3 ．7 5 3 ．9 4 9 5 ．5 2 9 7 0 ．1 6

2 ．0 3 ．6 4 3 ．8 9 9 3 ．5 2 3 7 0 ．0 9

3．0 3 ．5 3 3 ．8 4 9 1 ．9 1 8 5 0 ．0 2

4 ．0 3 ．4 3 3 ．8 0 9 0 ．3 1 4 2 ・0 ．0 5
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図24肉薄多層カーボンナノチューブを添加したアルミナ複合材料

の添加量に対する曲げ強度と破壊靭性の変化
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図25肉薄多層カーボンナノチューブを添加したアルミナ複合材料

の破断面の走査型電子顕微鏡写真
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図26　肉薄多層カーボンナノチューブを添加したアルミナ複合材料

の添加量に対する摩擦係数の変化
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表2　肉厚多層カーボンナノチューブ（MWNT）－アルミナ複合材料の性質

M W N T か さ密 度 理 論 密 度 相 対 密 度 ヤ ン グ率 ポ ア ソ ン比

（w t％） （10 3k g／血 1） （103k g ／m 3） （％） （G P a ）

0 3．9 8

1 3 ．7 6 3 ．9 4 9 5 ．5 3 13 0 ．17

2 3 ．7 5 3 ．8 9 9 6 ．5 2 9 4 0 ．17

5 3 ．5 5 3 ．7 6 94 ．6 2 0 2 0 ．12
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図27肉厚多層カーボンナノチューブを添加したアルミナ複合材料

の添加量に対する曲げ強度と破壊靭性の変化
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図28肉厚多層カーボンナノチューブーアルミナ複合材料の

透過電子顕微鏡写真

59



図29肉厚多層カーボンナノチューブーアルミナ複合材料の

透過電子顕微鏡写真

60




