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第一章 序論

卜1.研究背景

複合材料とは､ ｢2種以上の素材を組み合わせた材料｡素材より優れた性質を持たせるこ

とができるb｣とされているo複合化により､材料特性の高機能化､多機能化を果たし､従

来の単体の材料とは異なる用途-の適応､高耐用性の実現を目的とするD

主な複合化の形態としては､マトリクス材料中に粒子や繊維状のフィラーを複合化した

ものが挙げられる｡ 1)機械的強度の向上を目的としたこのような材料は粒子強化又は繊維強

化材料と呼ばれ､繊維強化プラスチック等,構造材料として広く使用されている｡これに

対して､複合化により､機能性の付与を目的としたものも多くある｡絶縁性のマトリクス

に導電性のフィラーを複合化し導電性を付与したものZ-'4)や､熱伝導率の高いフィラーを用

い高熱伝導性を付与された材料5~7)が開発されているo

これらの複合材料特性はマトリクスとフィラーの材料選定だけではなく､両者の複合化

における構造や界面､接合状態を制御することで多様に変化する1･8)｡同じ機械的強度の改

善を目的とした場合､粒子強化材料では､亀裂の伝播が粒子によって阻害されることで強

度の向上がなされるのに対し､繊維強化材料ではマトリクスからフィラーが引き抜かれる

抵抗によって強度が向上するb また､繊維のように異方性を持ったフィラーの場合､同じ

マトリクスと組み合わせたとしても､配向性によって一方向(一次元)から,ランダム方

向(三次元)まで､特性の発現に方向性が与えられる9)｡機能性に着目した場合､求める機

能はフィラーが保持している場合が多く,これらがマトリクス中で連続的に存在している

か､独立して存在しているかによって､付与される特性の度合いが大きく異なる｡このよ

うに,複合材料に置いては､用途に対して適正な特性が発揮されるよう材料設計を行う必

要がある｡また､その構造を実現するための,製造プロセスが重要となるo

b)

..エF‥ijLーf=:■

c) t

i.～

l莞f岳l
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Figre 1-1 Schematic images of reinforced material

a) particle rehforced material, b) one･dimensional reinforced皿1aterial,

c)two･dimensional reinforced material, d) thLee dimensional reinforced material



1-2.複合材料設計

複合材料における材料設計の最も基本的な指針として､複合則が挙げられるo 以下に例

として､簡単な二要素の系における複合則を示す9)｡

Pc
=PfVf +(1-Vf)Pm (1)

lnPc =PflnVf +(1-Vf)lnPm (2)

喜-(.-vf,去･賢(3)

フィラーの特性値がpf､マトリクスの特性値がPnであり､フィラーの体積分率がVfであ

る｡

それぞれの材料の物性値を元に､体積分率によって特性を推測するものであるo 式(1)

は図(a)に示すような-軸配向の並列モデルの場合の弾性率､ポアソン比,強度の計算に用

いられるo 式(3)は(b)に示すような直列モデルの場合に弾性率､誘電率､熱伝導などに

対して用いられるD 式(2)は球形粒子やランダムな配向の材料の弾性率について用いら

れることが多い｡近年では､前述のような複合材料特性の発現機構に基づき､接着強度や

摩擦係数などを顧慮した材料設計がなされているo

Figre l･2 Schematic images of composite material

a) parallel composite structure, b) vertical composite structure

機能性付与においては､このような複合則が当てはまらない場合が存在する｡.例えば､

導電性フィラーを用いた複合材において､フィラーの充填量がある-一定量に達した時点で､

急激に導電性が向上することが知られているu')o これは､充填量の増加によりフィラー同



土が接触することで導電パスが形成され､フィラーの導電性が支配的となるためであるo

このような､現象はパーコレーション理論によって説明がなされているo 一般的なパーコ

レーション理論としては､一定の間隔で区切られた均一な空間に､ある濃度で物質が存在

している場合を仮定し,隣り合う空間に物質が存在している場合に､これをクラスターと

呼ぶ10)｡二次元の正方形格子の場合Fig.1-3に示す｡ a)は物質の濃度が低く､個々が独立

して存在しているD b)ではいくつかの物質が隣接して存在し､クラスターを形成しているo

さらに濃度が上昇し､ c)の様にこのクラスターが､上下左右の空間の端面まで連続して

いる場合､クラスターが系をパーコレイ卜しているという｡砂磯などに浸潤させた水や､

ゲルを形成する高分子がこれにあたるoクラスターの大きさは物質の濃度に依存しており､

パーコレートするようなクラスターが現れることを臨界現象と呼び､その時の物質濃度が

閥値となるo 大きさや確率を考慮せず､単純に仕切られた空間にランダムに物質が存在す

る場合､二次元の空間では35-60%が､三次元空間では10-30%が間借となる,つまり､電

気伝導又は熱伝導のパスを形成させるためには､このような間借を超える量のフィラー成

分が必要となるo ただし､これらの間借は､二成分の形状が同じで,相互作用などに依ら

ず,ランダムに存在している場合のものであり､実際の系では粒子の異方性やサイズによ

って､大きく異なるD 大きな比表面積やアスペクト比はパーコレーションに対して有利に

働き､闇値を下げることができるため､近年では､ナノサイズのフィラーを用いた系が多

く研究されているo Rulらは､マイクロサイズのセラミックス粒子に対してフィラーとして

カーボンナノチューブを用い､0.64vol%のフィラー添加量で､パーコレーションが発生し､

複合体の導電性が大きく上昇することを報告している11)o このように､ナノサイズのフィ

ラーを用いることは機能性付与においては非常に有用であるが,後述に示すように製造プ

ロセスにおいての課題点も知られており､適応が困難な場合が多いo

Figre 1
･3lmage of the clllSter generation by increaslng

Of concentration

a) no cluster, b) cluster generated, c)percolate clusters



1-3.セラミックスマトリクス複合材料の製造方法及び課題

セラミックスは漁度､耐熱性､安定性に優れた材質であり,複合化においてもこれらの

特性を生かした材料設計が行われるoセラミックスマトリクスとしては,アルミナ12･13)

シリカ､ジルコニア14)等の酸化物,炭化珪素15)や窒化ケイ素16)､窒化アルミニウム等の非

酸化物が多く用いられている｡フィラーとなる物質には高温の焼成プロセスにおいても安

定して存在することが必要とされるD そのため､高融点金属,セラミックス,炭素などの

繊維,ウイスカー､粒子が用いられてきた｡アルミナ14)､炭化珪素15)､窒化ケイ素及び炭

素繊維等が多く使用されている｡複合化の目的としては､セラミックスの欠点とされる脆

性の改善又は､電気的､熱的機能性の付与について､多くの研究が行われている｡代表的

な組み合わせとして､アルミナマトリクスに炭化珪素のウイスカーを分散させることで機

械特性の向上と共に導電性を付与したもの17)や､同じくアルミナマトリクスにフィラーに

窒化ケイ素を用いることで熱伝導性を高めたものがよく知られているo近年では､フィラ

ーとして炭素材料を用いたものが数多く研究されている｡

一般的な製造方法としては､マトリクスとフィラーの原料粉末(または繊維､ウイスカ

ー)を湿式または乾式のミルなどで振合し,得られた混合体をプレス､鋳込み､押出など

により成形体を作製し､これを焼成する方法である9)D浪合時にフィラーに物理的なダメー

ジが加わり複合化後の特性を低下させる場合が有り､振合条件には注意が必要となる｡ま

a) 圧力 P

丸ノクス材と
Tf:i/-iH

/

yt
ll

-1
l

Ll:.

I:I:
:

フィラー材の

混合体

押出用

ダイス

着内層
マトリクス材と

の混合体

1字沖)石l:iJ*lE, ヽ

:I=fT7=-,,1:
･毛管吸引力による圧力

･重力による沈降

Figre l14 Schematic image of the orientation on the forming process

a) hjection moldng, b)Slipcasting



た,紡糸された繊維にセラミックススラリーを含浸させ成形体を得る手法もある｡これら

の成形法においては､ Fig卜4に示すように､プレスや押出時の加圧方向､キャスティング

における着肉方向など-ウイスカーや繊維の配向が起こりやすく､一次元または二次元的

な特性が発言する傾向にある18)｡これを積極的に利用し,遠心力鋳込み法のように高度に

配向させる手法も研究されている19)｡逆に,異方形状を持ったフィラーを用いて三次元的

な等方性を維持することは難しく､高せん断場によるマトリクスとフィラーの原料粒子の

物理的な複合化や表面改質による化学的な複合化など､多くのプロセスが検討されている｡

また､フィラーが磁性や誘電性を持つ場合には､成形時に磁場20)などの外部場印加による

フィラーの配向も行われている｡

原料として粉体を用いず､アルコキシド等を用い､ゾル-ゲル法による複合体の成形も

行われているoマ.トリクスの前駆体となる溶液またはコロイド溶掛こウイスカー等を分敬

させ､加水分解や脱水重合反応によるゲル化により複合成形体を得る手法である2l-23).ま

た､ウイスカーをポリシラザンやポリカルポシランなどのポリマーとともに有機溶媒中に

分散させ､焼成により炭化珪素や窒化ケイ素といったマトリクスを生成させる手法もあるo

これらの手法ではフィラーの等法的な分散状態を椎持したまま成形体を得られることや､

分散によるフィラー-のダメージを抑えることができる｡しかしながら､成形体を得るま

でに､ゲル化や乾燥工程といった長時間を要することや､焼成時に残存している官能基が

発生するガスによる欠陥が問題となるため､加圧焼結などの特殊な焼成が必要となる｡

上述の様な手法で得られた成形体を通常のセラミックス材料と同じく大気下での常圧焼

成により焼成体とする他に､ホットプレスや熱間等方圧プレス(Hot lsostatic Pressing :

HIP)などの加圧焼結により焼成体を得る方法が一般的である｡加圧焼結を用いた場合には､

理論密度に近い高密度のマトリクスが得られるo一方､平壌や単純形状など形状に制限が

あること､製造装置が大型化,複雑化するなどのデメリットが挙げられているo また､複

合材料では前述のようなフィラー成分の異方性が存在する場合､その配向に対して､線収

縮率が変化する事が知られているo このような異方性収縮は寸法精度などに影響をおよぼ

すため､材料に対して後加工が必要となり､製造工程の複雑化､コストの増加の一因とな

っているo

これらの一般的な手法で合成される複合材料ではフィラーの添加量が問題となる.特に､

導電性や熱伝導性の発現を目的とした機能性材料の作製においては､前述のパーコレーシ

ョン理論に基づき､一定量以上のフィラーの添加が必要となる｡しかし､焼結の阻害や異

方性収縮､成分偏析による構造欠陥の生成など､マトリクスの特性低下を招く場合が多く､

フィラーの添加量は最小限に抑えることが望まれる｡

前述のように､ナノサイズの粒子パーコレーションを得やすく､近年フィラーとして注

目を集めている｡特に､後述のカーボンナノファイバーやカーボンナノチューブ､グラフ
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ェンシート等のナノカーボン材料は､機能性だけではなく,高い比表面積に加え､異方性

を持ちフィラーとして有利である事から､多くの研究がなされているo反面,ナノサイズ

の粉体は取り扱い,特に､分散が困難なため､系中に置いて凝集体を形成し､期待した効

果が得られないなどの問題点も指摘されている｡種々の浪合,分散手法が研究されている

が,特殊な装置や多くの処理工程を必要としているo また､前述のように､成形過程での

フィラー成分の配向性発現も問題となるため､より複雑な製造プロセスとなる｡

これに対し､ CⅧ法やcVI法の様な気相法により､マトリクスをフィラー上に直接合成す

る手法も行われている24-26)｡これらの手法では結晶性やフィラーとの密着性に優れたマト

リクスが得られるが､焼成体を得るために長時間を要すること､焼成体の密度を向上させ

ることが難しい事が課題とされている｡

卜4.炭素･セラミックス複合体

炭素材料は原料や形態,製造プロセス等により非常に多くの高い特性を得ることができ

る｡代表的な特性としては､非酸化雰囲気下における耐熱性､高耐食性､高熱伝導性,耐

熱衝撃性及び,高電気伝導率などである｡また､近年研究が盛んなカーボンナノチューブ

(CNT)やグラフェンシートなど､特異な性質を持つナノ材料が存在し､セラミックスマト

リクス-導入するフィラーとしても注目されているo

セラミックスとナノカーボンの複合体はその形態から大きく二つに分類することが出来

るo
-つはカーボンナノファイバー(CNF)やカーボンナノチューブ(CNT)の表面をセラ

ミックス粒子や膜で修飾した物である｡これらは､バルク体を作製する為の原料とする他

に､基板上に配列させたデバイスやセラミックスナノチューブの前駆体とする場合がある｡

もう一方の複合形態は､セラミックスをマトリクスとし､ナノカーボン材料をフィラーと

して添加する物である｡これはセラミックスの機械的特性の向上や電気的特性の付与を目

的とする場合が多い｡

複合化状態を得る為には､炭素成分とセラミックスの間に相互作用が必要となる｡ Fig卜5

に示す様な酸処理を用いたCNT表面-の官能基の導入とこれを用いた複合化がよく知られ

ているo 24･25)sainsburyらは､ Fig. i-5のように､酸処理したマルチウォールカーボンナノ

チューブ(MWCNT)に3-aminopropyltriethoxysilaneをカップリング剤として用い､ゾル

-ゲル法で合成されたSiO2ナノ粒子(4- 5nm)を共有結合させ複合化している｡ 2S)また,

カップリング剤として2-aminoethelphosphonicacidを用いる事で､ TiO2との複合化も行わ

れている(図1(b))o他にもMnO227)やMgO28)等についても同様の手法で複合化が可能であるo

しかしながら､酸処理による官能基の導入は､ CNTの6員環構造に欠陥を導入する為,機械
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Figre l･5 Introducing of functional groups and ceramics particles on the surface of

CNT by acid treatment.
a) silane coup血g agent wi也silica par血1e, b) pb.ospboric acid

coupling agent with titania particle, c) sol-gel method withsilica gel

的及び電気的特性を低下させてしまう事が知られている｡そこで､セラミックス粒子をビ

レンやベンジルアルコール等で修飾し､ 7T電子相互作用によりCNTと複合化させる方法や､

高分子電解質により CNT表面をコーティングし､その電荷により静電的相互作用で複合化

を行うポリマーラッピング法などが知られている｡

CNT表面に直接セラミックス成分を合成する方法では､ゾルーゲル法29-31)や気相成長等が

用いられている｡ゾルーゲル法を用いる場合は､金属アルコキシドとの反応サイトを導入

するために､前述のような酸処理や界面活性剤等によるCNT表面の修飾が行われるo Yang

らは､ Fig卜5(c)の様に､酸処理したMWCNTを溶媒中に分散させtetraethoxysilane (TEOS)

を加え,ゾルーゲル反応により､ SiO2に被覆されたMWCNTを合成しているo 29)また､ Ogihara

らはTEOSではなく亜鉛やアルミのアルコキシドを用い､カーボンナノチューブだけでなく､

カーボンナノコイルやカーボンナノファイバーとの複合体を得ている0 32)気相法を用いた

場合では, MWCNTに対して､パルスレーザーデポジション法(PLD)を用いたZr､ Hf､ Al,

Znの酸化物による被覆や33)や化学蒸着法(CVD)によるSnO234)､ RuO235)､ si,N.36)､ TiC37)等

による被覆が可能となっている｡

CNTと複合化されることで､セラミーックスの持つ特性が向上する例が多数報告されており､
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光触媒やガスセンサー等-の応用が

期待されているc 例えば､光触媒と

しては､紫外線照射下において､

MWCNTをTiO2でコーティングした試

料がTiO2単体の場合よりも早くフェ

ノールの分解を行うことが示されて

いるo 38)また,アセトン39)やメチレ

ンブルー40)に対しても同様の報告が

あり､CNTと複合化されることで､触

媒としての特性が強くなっているe

また､ガスセンサーとしては,

MⅣCNTとsno2の複合体が､エタノー

ル､窒素酸化物､エタンに対して高

い感度を持つことを示している｡
4】)

他にも､ COやNO2､ NW3等に対しても

複合化による感度の向上が見られて

いるD CNTの特性変化の一例として､

耐酸化性についても報告されている｡

siO2で被覆されたCNTでは焼失温度

が約60℃上昇する42)のに対して,

TiO2の場合には､約100℃低下するこ

とが報告されているD 43)

Figre l16 SEM observation of MWCNT/Si3N4

composite material. a) CNT 1.8% by gas pressuI･e

sintering, b) CNT 4.6% by hot pres8血tering.

ナノカーボンフィラーとセラミックスマトリクスの複合化については､前述の複合化と

は異なる問題点が存在するG 周知の様に､ナノカーボンは高い凝集性を持つo セラミック

スマトリクス中において,この様な凝集体は構造欠陥となり,.複合化による特性が得られ

ないばかりか､機械的強度の低下が起こるo 52)そこで､均一な複合状態を得るために､有機

溶媒53･54)､酸処理による官能基の導入55~57),分散剤58)､高分子電解質59･60)等を用い､ナノ

カーボンの均一な分散液を作製し､これとセラミックス粉末又は前駆体の懸濁液を混合す

ることで均一な複合状態を得る手法が検討されている,

作製におけるもう一つの要点として､セラミックスの焼成過程がある｡多くのセラミッ

クスの焼成温度が1000℃以上であるのに対しカーボンの酸化温度は500-600℃程度である

ため,窒素やアルゴンなど-の雰囲気調整が必要となるo また, CNTが粒子間に存在する事

で焼結の進行が抑制される辛が知られているo より撤密なセラミックスマトリクスを得る

為に,圧力下で焼成を行うホットプレス法(HP) 58160)､ガス庄焼結法(GPS) 53)､放電プラ

ズマ焼結法(SPS) 54~57･61)などがよく用いられているo



Tatamiら53)は,MWCNTを分散剤とともにエタノール中に分散させ､マトリクスとなるSi,N.､

焼結助剤となるY203､ A1203､ AIN､ TiO2およびバインダーとなるパラフィンと浪合後,溶媒

を除去して浪合粉末を作製し､これを加圧成形により成形して､ GPSや肝等の手法で焼成

を行い､ Fig. 1-6に示されるようなsi3N4/MWCNTの複合体を作製しているo Yamamotoらは

SPSを用いてアルミナ/MWCNTの作製を行っており､強度や導電性に対するCNT添加量につ

いて報告している｡
57)

原料としてセラミックスの粉末ではなく､前駆体となるアルコキシドを用いた複合体も

作製されている｡ Yangらは黒鉛結晶を酸化して得られるグラフェンとシランアルコキシド

を用いたグラフェン/シリカゲル複合体について報告しているo 62,63)

良好なセラミックス/ナノカーボン複合体を得る為にin
situでフィラーと成るナノカ

ーボンを生成させる手法も存在するo PeigneyらはCVD法を応用し､ MgAl20.とCoやFe､ Mo

のナノ粒子の複合粉末を作製し､これをメタンー水素の混合雰囲気中で加熱することで､

複合粉末中にCNTを生成させているo得られたCNT-Ⅷetal-MgA1204複合粉末に含まれるCNT

は高い割合で､ SWCNT又は, D耶:Ⅵであることが確認されている｡また､この複合粉末をHP

により焼成し､その導電性について報告している｡ 11･64づ6)

以上の様なアルミナマトリクス-のナノカーボンの導入は,機械的強度の向上又は電気

的特性の付与を目的として行われる場合が多い｡本論文では､複合化によって得られる導

電性に着目している｡フィラー添加による導電性の発現はパーコレーション理論により説

明されており､フィラー成分が互いに接点を持ち､パスが形成される必要がある｡ CNTやグ

ラフェンは,このパスの形成に有利な高い比表面積と異方性を持っており､導電性の付与

の為のフィラーとして用いられている｡

パーコレーション理論に従う導電性の発現では､フィラーの体積が間借を超えた所で急

激に導電性が向上することが知られている｡この間値は､フィラーの分散が良好なほど低

くなる｡ AhmadらはSPSを用いたアルミナとWWCNTの複合体において,間借として0.79vol%

という債を得ている78)oまた､ Peigneyらは前述のCVD法を用いて作製したMgA120｡-Coと

SWCNTの複合体をHPで焼成し､ 0.64vol%という間借を得ているo l】Jマイクロメートルサイ

ズの繊維状フィラーを用いた場合､幾何形状に基づく計算により､開催が16vol%程度とな

る事と比較すると,ナノカーボンが導電性付与のためのフィラーとして優れていることが

分かる｡他に,グラフェン/シリカ複合体において､リチウム電池のアノード材料に適し

た放電容量特性が得られる事が報告されているo 63)
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卜5.ゲルキャスティング法を用いた

炭素･セラミックス複合体の新規作製手法

上述のように､パーコレーション理論に基づく導電性等の機能性発現とセラミックス特

有の高い機械的な強度を両立させるため,ナノサイズのフィラーを用いた様々な研究がな

されている｡

我々の研究室では､ゲルキャスティング法と呼ばれる手法により作製したアルミナ成形

体を窒素70)やアルゴン雰囲気下70-73)で焼成することで､アルミナの粒子間に均一にナノサ

カーボンのネットワークが存在する複合体が得られる事を報告している｡ Fig.卜7に作製手

順を示す｡この手法ではまず､アルミナ粉末を分散剤(アルミナ粉末用)､ビニル系モノマ

ー,架橋剤を含む水溶液に混合し,ボールミルにより均一に粒子の分散した懸濁液(スラ

リー)を得る｡これに重合開始剤を添加し､重合反応に依る高分子の生成･架橋を利用し

てスラリーをゲル化させ､湿潤成形体を得る｡これを乾燥後､窒素又はアルゴン雰囲気下

で焼成することで､成形体中に含まれる高分子が炭化され､アルミナマトリックス中に均

一なナノカーボンが形成されるo 生成される炭素は粒子間に数十nmのサイズで存在してお

り､黒鉛構造を持っていることが明らかとなっている73)o粒子表面は炭素成分により均一

に被覆され､カーボンネットワークが形成

されている｡

他の多くの手法では､フィラー成分の生

成及び浪合のためにプロセスが複雑と成

るが､この手法では成形体の作製が炭素の

前駆体(高分子)との複合化を兼ねており､

且つ､炭素化もセラミックスマトリクスの

焼結過程において同時に行われるため､非

常に単純なプロセスでも均一性の高い炭

素･アルミナ複合導電体が得られている｡

多くの炭素･セラミックス複合体が､

5vol%程度までのナノカーボン添加量にお

いて､ 10~2-loll s/cm程度の導電率を示す

のに対し､この手法で作製された焼成体は

1.5 γol %の炭素含有量で4｡5 S/cmと高

い導電性を示す｡これはNCNのネットワー

ク構造が均質であることと､炭素成分の構

造が黒鉛構造を持つことに起因している

と考えられている｡ Liuらはこの複合体の

Figure l･7 Scheme of the fabrication process

of carbon / ceramic composite by gelcasting

method and sintering under inert
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電気化学的な特性について報告しており､酸化･還元反応に対する活性があることや､酸･

塩基中での安定性が高いことを示している｡ 79･80)

しかしながら､これらの高い特性が発現する要因となっている､高分子の炭素化､黒鉛化

の挙動や､それに伴う導電性の変化については検討が十分ではないo特に､一般的な炭素

材料の製造が2000℃以上の温度なのに対し､この複合体の焼成温度は1700℃と低いにも関

わらず､黒鉛化が進行している点は､導電特性の向上､制御やプロセスの精練化において

重要であると考えられる｡

ll



卜6.本研究の目的

以上を受け,本研究の目的を述べるo セラミックス材料の適応範囲の拡大､新たな用途

-の適応を目的とし,数多くのセラミックス複合材料が作製されている｡複合化による機

能性の付加､向上のためには､材料設計に基づく製造プロセス及びその精練化が必要とさ

れているo 従来のセラミックス作製プロセスを応用した複合化手法は数多く研究されてい

るが､高い特性を発現させるためには複雑なプロセスが必要となっており､より簡便で高

い特性を発挿することのできる複合体作製プロセスが必要とされている｡

本論文では､ゲルキャスティング法により作製された成形体をアルゴン雰囲気下で焼成

し､成形体中に存在する高分子を前駆体として炭素を生成させる新しい炭素･セラミック

ス複合導電材料の作製プロセスを用いたo 特に､この手法で得られる複合材料の特徴であ

る低炭素量での導電性の発現と,炭素成分が黒鉛構造を持つ点に着目し､主に､成形体中

高分子の炭素化及び黒鉛化について研究を行った｡

第1章では既往の複合材料およびそれらの材料設計､製造プロセスについて要約し､本

研究における炭素･セラミックス複合材料の作製プロセス及び材料評価の指針を得た｡

第2章では複合材料の前駆体となるゲルキャスティング成形体の作製プロセスに着目し

たo スラリー中における重合反応開始時のスラリー流動状態を撹拝所要動力測定により解

析し､均質なゲル化に必要な撹拝条件について検討を行ったo

第3章では成形体中の高分子が炭素化する焼成過程に着目し,焼成温度と黒鉛化度及び

焼成体の導電性の相関について検討を行った｡

第4章では成形体中高分子の架橋点密度,主鎖の重合度を架橋剤:モノマー比及び開始

剤添加量により制御し､成形プロセスに関わるゲル化時間及び成形体ハンドリング性の変

化と高分子の炭素化及び導電性の変化の関係性を調べたo

第5章ではセラミックスマトリクスが炭素化､黒鉛化に及ぼす影響について検討するた

め､シリカをマトリクスの原料として用い､アルミナの場合との炭素の構造､複合体の導

電性の変化について検討した｡

第6章ではセラミックスマトリクスの有無による高分子の熱分解､炭素化挙動の変化に

ついて解析し､マトリクス中での炭素化及び黒鉛化の挙動を明らかにすることを目的とし

た｡

以上の研究内容の総括を第7章にて述べた.
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第2章 撹拝によるスラリーの流動状態解析と

成形体均質性-の影響評価

2･1.緒言

･1ゲルキャスティングプロセスにおける撹拝プロセス

セラミックスは高硬度で耐熱性に優れることなどから､エンジン等の部材-の適用が期

待されているoこのような部材は形状が複雑である場合が多い.また,機械的特性の他に､

高い寸法精度や歩留まりが求められる｡一般的に使用されるセラミックス成形手法は大き

く分けて乾式成形､塑性成形､鋳込み成形に分けられる｡このうち,塑性成形の中の射出

成形や､鋳込み成形における泥渠鋳込､加圧鋳込み等が複雑形状の作製に適した手法であ

るとされている｡しかしながら､射出成形や加圧鋳込みでは専用の型､設備が必要であり､

小ロット他品種の生産には向かない事,また,泥紫鋳込みでは､寸法精度について問題点

が指摘されているo これらの問題点において､解決策も研究されているが､新規のセラミ

ックス成形プロセスも考案されているoその内の一つが本論文で用いているゲルキャステ

ィング法1-3)である｡

この手法の特徴は､スラリーをゲル化させて固化させることである｡スラリーを注型後

に固化させることが可能であるため､複雑な形状に対応しやすい｡また､スラリー調製や

型に従来の設備を適用することが可能であり､応用範囲が広い4-7)0

ゲルキャスティング法におけるゲル化過程には､重合反応などの有機物のゲル化反応が

用いられる8-10)o高分子の網目構造により､スラリーが固定されるため､均質な成形体が得

られるとされている.このような成形体の均質性はゲル化が均-に起こっていることを前

提としている｡開始剤の滴下や加熱､冷却が不均一に加えられた場合､ゲル化は不均一に

進行する｡不均一なゲルは乾燥時や焼成時にストレスの原因となり､クラックの発生など､

物性低下を引き起こすと考えられる｡

加えて､本論文で目的としている炭素･セラミックス複合導電材料の前駆体として考え

た場合､等方的な導電性を得るためには､ゲル化反応を均-に進行させ､成形体中におい

て､均一に高分子が生成されている必要がある｡未反応で残存するモノマーと生成した高

分子では､融点､沸点,分解温度に大きな差が生じ､残存する炭素成分が不均一となり､

導電性を持たない欠陥部が生じる恐れがある｡

以上のような理由から､ゲル化開始時には十分な按拝を加え､均質な重合反応により成

形体を得る必要がある｡しかしながら､撹拝が不十分な場合に形成される不均一な状態の

確認や､擾拝条件についての詳細な報告は成されていない｡
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-2撹拝工学における撹拝時の流動状態の評価

携拝工学においては､携拝状態の評価として､携拝所要動力を用いた評価が行われてい

るo按拝所要動力は獲拝に使われる仕事量をあわらしており､実際に撹拝を行って､系で

使用したエネルギー量から求める場合と､撹拝装置の各種幾何形状と液体の粘性から計算

値として求める場合がある｡それぞれの携拝所要動力から求められる動力数と流れの状態

を示すレイノルズ数の相関により,携拝状態の評価が行われている｡このような評価から､

層流､乱流またはその間となる遷移状態などの､流動状態の推測が可能となる｡動力数､

レイノルズ数とも無次元数であるため､系の大きさに依存しない結果が得られ､適応範囲

が広い｡また､実際に撹拝が均一に行われているかを目視で確認するために､溶液中にヨ

ウ素を溶解させ､定常撹拝状態を作り､ここにチオ硫酸溶液を滴下し,脱色反応が進行す

る状態を観察することも行われている｡定常流が存在するような状態では､流れ内部の撹

拝が不十分な部分がドーナッツリング状に観察できることが知られている｡

これらの評価は高分子溶液や反応系について行われることが多く､ゲルキャスティング

法で行われるゲル化のように､固体化させる場合についての研究はなされていない｡また､

スラリーの様な懸濁液では外部から観察を行うことはできないため､脱色反応等を用いた

観察のような可視化についての報告は見られない｡

本項では､炭素･セラミックス複合導電材料の前駆体として用いる為の､均質な高分子

ネットワークを有する成形体を作製するため､撹拝時の流動状態に着目したo 第一に､ス

ラリーの按拝状態の評価として,異なる撹拝槽の大きさで実際のスラリーの撹拝を行い実

測値として得られる数値と､既往の研究で得られている数式を用いて得た計算値を比較し､

流動状態の定性的な評価が可能であるか検討した｡その後､それぞれの撹拝条件によって

得られる流動状態が成形体に及ぼす影響を比較するため､種々の撹拝条件で作製した成形

体の切断面観察を行ない､流動状態との比較を行ったo また,得られた成形体をアルゴン

雰囲気下で焼成し､導電性発現-の影響を確認した｡
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2･2.実験方法

-1スラリー調製及び粘性評価

Table.2･1に使用したスラリーの組成を示す.セラ

ミックス粉末として､平均粒径0.5〃mのAl203(昭

和電工製:AL160･SG4)を使用した｡ゲル化剤として､

メタクリルアミド及びN,N-テトラメチルエチレン

ジアミンを用いた.分散剤はセルナ-D305(中京油

脂)を使用したo分散媒は蒸留水としたoこれらの原

料をボールミルにより24時間浪合し,スラリーを得

たo 得られたスラリーを氷水浴中にて超音波を照射

しながら減圧脱泡し､各測定､実験に使用した｡

得られたスラリーの粘性をレオメーター

(THERMO Haake製:Reostress600)にて測定したo

プロ-プは平行円盤(¢ 60mm)を用いたo

･2撹拝所要動力測定及び動力相関図の作製

Table 2-1 CompositJ'on of slurry

トルクメーター(HEIDON:BL1200Te SATAKE:ST･1000)を用いてスラリー携拝時の

撹拝シャフトにかかるトルクを測定したo Fig. 2･1及びTable.2･ 1に測定条件を示すo按搾

翼は6枚翼のディスクタービンを用いたo擾拝翼は¢50,75,100の三種について測定を行っ

た.それぞれの条件で､回転数を100-500rpmまで変化させて測定を行ったo

トルクの値から､式(1)により携拝所要動力を求めたo

p =

22Zn(T(nH)(D/2))Xl+

α)
(1 )

てはトルク値､nは回転数, Dは槽径,Hは液面高さである｡ αは補正係数で0. 2である｡

得られた按拝所要動力Pより､式(2)により実測動力数Npexpを求めた

Npex, = P/(jm3d5) (2 )

pはスラリー密度､ dは携拝翼の直径であるo

続いて､獲拝レイノルズ数Redを式(3)により求めた｡

Red
=nd2p/FI (3)
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Fig.2-1. Schematic drawlngS Of the apparatus and

photograph of the disk turbine impeJler.

Table 212 Size of vessel and impe"er diameters

impeller smal1midllelarge

a(m皿) 5075100

D(mm) 85125170

H(m皿) 6395126

b(mm) 101520

pはスラリーの粘性であるo

比較として､式(4)に示す亀井の式を用いて措辞槽の幾何形状に基づく計算によりNpcal

の値を求めた11-14)a

NpcoE - a(1'α)2T4β2]/L8d3
/D2HBf (4 )

式(4)に必要な補正係数等の計算式を以下に示す｡

f-CL/ReG･C,8(c,,/ReG)･ReGr.･(A,/Cl)1/ml(5)

fは摩擦係数であり､右辺の第一項は層流について､第二項は乱流状態を示す項である凸

p -

2ln(D/d)/[(D/d)-(d/D)] ( 6 )
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Reo - a2Tわ1n(D/d)I/(4d/PD))Red (7)

cL

-[1･2/(1･α)](0･215,mp(d/H)Ll-(d/D)21･.･83(bsine/H)(np,2sine)l′り(8)

c, - il.96Xl･19r7･S.(..25)-7･8TI/7･8
m - [(o.71XO･373)-7･8.(o333)-7･Srl/7,8

C& = 23.8(d/D)-3･24(bsin0/D)J･18xIJ･74

fw = 0･0151(d/D)CEO･308
( 1 2 )

x - [1･2/(1･α)k7npO･7bsinl･6o/H)

(9)

(10)

(ll)

(13)

y-[qln(D/d)/(PD/d)51/3(14)

q-o･711b･157･[npln(D/d)f1611I/bpo152[.-(d/D2丑(15)

bは摸拝翼の高さ､ ∂は獲拝翼の角度, npは羽枚数である｡

･3成形体作製と断面観察

d=50mmの按拝翼を用い､ 100, 150, 200, 250, 300､ 500rpmの一定の速度で撹拝し

た状態で､スラリーに開始剤､触媒を撹拝の中心付近(撹拝シャフト近傍)に滴下した｡

開始剤を滴下後3分間捷拝し､その後､触媒を滴下して3分間摸拝したoその後､按拝を

停止し､ 30min経過した時点で擾拝シャフトを引き抜いた.一定時間ごとに､固化の状態

を目視により確認し､擾拝槽から取り出す事が可能な強度が得られた時点で脱型を行ったo

得られた成形体を切断し､断面状態の観察を行った｡

得られた成形体の一部をアルゴン雰囲気下で熱処理し､断面観察を行うとともに､導電

性の有無について確認を行ったo試料の乾煉は恒温恒湿乾燥機(楠化成株式会社: E･TAC

FX･206P)を用い, 25℃において湿度を95%から60%まで､ 5%/dayで湿度を低くしなが

ら乾燥を行った.

熱処理はアルゴン雰囲気下, 1500℃で行い,導電性の確認は,テスターを用いて行った｡
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2･3.結果及び考察

･1撹拝条件と流動状態の評価

Fig.2･2にスラリーの粘性測定の結果を示す｡スラリーの粘性が勢断速度に依存している

ことが確認された｡摸拝時に槽内には速度勾配が発生しているため､回転数をそのまませ

ん断速度として取り扱うことはできない｡撹拝レイノルズ数を計算するためには､槽内の

代表速度を選定し､代表粘度FL'を求める必要があるoそこで､ Metzner･Ottoの手法により

槽内の代表勢断速度n'を決定したo この手法では､まず測定対象の溶液(スラリー)につ

いて､ある回転数noにおけるスラリーの動力数Npoを算出する｡その後､粘性既知のニュ

ートン流体を仮定(ここでは粘性 〃-0.001Pasの水を使用)し､式(4) -式(15)

を用いて､仮定した液体がNpoの値を取る場合の撹拝レイノルズ数RedOを求めるo式(3)

にRedOを代入することで､粘度〝oを仮定する｡スラリーの流動特性曲線(せん断速度rせ

ん断応力での相関)に傾きpoで原点を通る直線を引き､交点のせん断速度ncr｡ssを得るo

この操作をいくつかのnoについて行う｡横軸no,縦軸n｡r｡ssのグラフを作製し,直線近似

により傾きBを得る｡このBは回転数nと代表せん断速度に対する比例定数である｡

n'=B･n (16)

スラリーの粘性測定の結果より､得られたn'の勢断速度における粘度を代表粘度FL'としたo

このp'を用い､ Red及びNpcalの計算を行ったo
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∽
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Fig.2-2. Rheological propeny of slurry.

γ 【1/s]

Fig.2-3. slope fitting Image for Metzner-Otto

method.
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流動状態が変化する境界を求めるため､式(1)から得られる､回転速度nと撹拝所要

動力Pの関係をFig.2･4に示す.携拝翼ごとに､直線近似を行ない､傾きが2となる範囲が

層流状態であることが知られている｡実験結果では､ d=50mmの最も小さい携拝翼でnが

1.65から2.50S･1 (100-150rpm)の範囲で層流状態が得られていることがわかった｡乱流

状態-の移行は撹搾時の液面観察により､液中-気泡が導入される状態となった時点を境

界とした｡その結果､どの大きさの携拝翼でも､ Redの値が400近傍で乱流状態-移行して

いることが確認できた｡

Fig.2･5に撹拝レイノルズ数と動力数の相関を示す｡撹拝槽､翼の大きさに関わらず､実

験値Npexpと計算値Npcalがよく一致していることが確認できる.このことから､ゲルキャ

スティング法に用いる高濃度のアルミナスラリーにおいても､この手法を用いた流動状態

の評価及びスケ-/レアップ､撹拝装置の変更が可能でありあることを示した｡また,前述

の流動状態の境界をこの図中に示す｡ d=50mmの小さい摸拝翼を用いた撹拝条件で､層流

から乱流状態までの流動状態が再現出来ており､以降の成形休作製ではこの擾拝翼を用い

て試験を行うこととした｡
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･2流動状態と成形体均質性の相関

Fig･2･6に成形体の切断面写真及び､脱型した時間､その時点での成形体の保形性､目視

による欠陥の有無について示すo n=100-200rpmの条件では,スラリー液面の撹拝シャフ

ト周囲に､傘状のゲルが先行して固化していた(Fig.2･9a)0 30分経過後にシャフトを取り

出した時点では､この部分のみ固化しており､それ以外の部分は流動性を持ったままであ

った.

n=100rpmでは､ 60分で脱型が可能となったが､保形性が低く変形が見られ､ゲル化が

完全では無かった｡ n=150及び200 rpmでは,同じく60分で脱型が可能となり､成形体

の保形に十分な強度となっていた｡また､切断面観察においてn=100-200rpmでは成形体

中に未固化の部分が存在していた｡洗浄により未固化スラリーを取り除くと､撹拝シャフ

トを中心とし,撹拝パドルの上下にドーナッツリング状の未固化部分が存在していること

が確認できた.この未固化部分は,前述の脱色実験で見られている未脱色部のリングの形

状と同様であった｡この,未固化部分のリングの直径は､回転数が大きくなるにつれ拡大

していたo

n>250rpmの条件では､上述のようなリング上の穴は見られなくなった｡ n=250rpmで

は30分で脱型が可能となっていたが､強度が低く､保形性が得られていなかった｡

n=300rpmでは､脱型時間は同じ30分であったが､保形に十分な強度を有していたo500rpm

では20分で脱型が可能となり､最も早い脱型時間が得られたが､切断面に､リング上の穴

とは異なる､微小化気泡が多く存在することが確認できたo

これらのFig.2･5とFig.2･6の結果より､スラリーの流動状態とゲル化の進行､成形体の

状態について検討を行った｡

まず､ n=100-200rpm (Red-67.7-191.4)の条件では､撹拝シャフト周囲のゲル化の

早い部分と脱型後に確認されたドーナッツリング状の未ゲル化部分の二つの不均一なゲル

化の状態が確認できている｡動力相関図より､流動状態は層流または層流に近い遷移領域

であることがわかるoそのため､スラリーの流れはFig.2･7a)に示すような､定常流が支配

的であったと考えられる｡スラリー液面には外周から中心-向かう流れが存在しており､

スラリーよりも比重の軽い開始剤水溶液､触媒がこの流れによって撹拝シャフト周辺-集

中し､濃度の高い部分が生じたと思われる｡流れが十分に強い場合には､再度､液中-紘

散されるが､定常流が発生しているような場合､液面中心部分は物質移動が起きにくくな

っており濃度の高い状態が維持され,シャフトを中心とする傘状の部分が先行してゲル化

したと考えられる｡また､この部分で多くの開始剤､触媒が消費され､相対的にそれ以外

の部分の濃度が低下するo特に､パドルの上下に存在する定常流の中心は物質移動が起こ

りにくいため､開始剤濃度が極端に低くなり､十分な開始反応が得られず､ドーナッツリ

ング状の未ゲル化部分となったと考えられるo

n=250-300rpmでは､均-な固化状簡が得られているo回転数ではRed=265.5-343.9とな
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り､遷移領域の乱流領域に近い範囲であることがわか争.この範囲では､Fig.2-7 b)の様に

流動状態は一定ではなくなっており､系の全体に物質移動が起こるようになる｡このため､

開始剤､触媒がスラリー中に均一に拡散しゲル化反応が開始されたと判断できるo 300rpm

の撹拝条件は､遷移状態と乱流の境界であり,定常流の性質が弱くなり､より良い撹拝状

態が得られたものと考えられるo

n=500rpmでは完全な乱流状態となっているo この状態では､液面の乱れが大きくなり､

撹拝の中心､シャフト部分からの空気の巻き込みが発生するo成形体中に見られた気泡は､

巻き込まれた泡によるものであると判断できる｡脱型時間は最も短い20分となったが､導

入される気泡は未ゲル化の部分と同様､マトリクス中の欠陥となるため､均質な成形体を

得るための条件としては適当ではない｡

以上の結果より､レイノルズ数で約400を示し,遷移状態と乱流状態の境界条件となる

獲拝速度で最も均一な成形体が得られており､ゲルキャスティング法による成形体作製に

適した携拝条件を定量的な値として得ることができたo
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Fig.6. CrossISeCtion photo of green bodies prepared wi(h di斤erent rotational speeds : (a)

100 rpm. (b) 150 rpm. (c) 200 rpm, (d) 250 rpm, (e) 300 rpm, (f)500 rpm and (g) small

ho一es at 500rpm.
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･3 不均一なゲル化が焼成体に及ぼす影響について

撹拝試験において得られたドーナッツリング状の未ゲル化部分を有する成形体を乾燥､

焼成し､断面観察及び導電性の有無について確認を行った.試料には, Fig.2･6
c)に示し

た,按拝速度200 rpmで作製したものを用いたoゲル化していなかったスラリーを蒸留水

を用いて洗浄して除去し湿潤成形体を乾燥させた後､半分に切断し､焼成に供した｡

乾煉後の試料は､亀裂が発生し､破断していた(Fig.2･8
a))｡破断は,ドーナッツリング

の内側をつなぐように発生しており､乾煉時にゲル化部分との間にひずみが発生したもの

と考えられる｡

焼成後の試料は､ Fig.2･8
c)に示すように､炭素成分の生成により黒色となったが､未ゲル

化部の周辺(ドーナッツリング部)の周辺と､試料の曲面部(按拝槽壁面側)と､直線面

の一面(湿潤成形体観察時に切断を行った面)は灰色を呈したo

黒色の部分と灰色の部分に対して行ったラマン分光法による測定の結果をFig2･9に示す｡

どちらの部分も炭素成分の生成を示す1350cm11付近のD-band及び158伽m･1付近の

G･bandの二つのピークを示したo灰色の未ゲル化部分周辺ではさらに1620cm11のD'･band
′

が明確に現れていたo D･bandとG-bandの強度比は､ゲル化部､未ゲル化部周辺でそれぞ

れ1.40､ 1.43であったoまた､ G-bandの半値幅は､ 44.5と67.4であったo これらの値か

ら､それぞれの部位に存在する炭素成分は､アモルファスカーボンであり､炭素成分の構

造としては大きな際は無いと考えられる｡

しかしながら､導電性テスターの端子間距離を10mmとして抵抗値を測定した場合､黒

色の部分が0.1-0.5E2程度の値を示すのに対して､灰色の部分は1-100E2の範囲で､ばらつ

いた値を示した｡

このような試料の色及び導電性の差異が生じた原因として､重合反応が不完全な事によ

るモノマーの残存と低分子量の重合体(オリゴマ-)の生成が予想される｡これらの低分

子量の有機物が､未ゲル化スラリーを除去する際に流出,又は､焼成時に気化してしまう

ことで焼成体中の炭素成分の含有量が低下し､均質な導電性発現に十分な炭素ネットワー

クが得られなかったためと思われる｡
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Fig.2-8. Observation on cutting surface

a) cutting surface of dried green body. b) break surface of green body around

non-gelled ring. c) sintered surface, d) broken surface after sinterin9

1000 15CK)

Raman Shift (cm~1)

Fig,2-9 Raman shi冊of diqerent part of sintered body solidified by

unhomogeneous mixlng condition.

a) gelled part, b) non-gelred part
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4.まとめ

以上の結果より､ゲルキャスティング法に用いるスラリーに対して､撹拝工学で用いら

れる撹拝所要動力､動力数､撹拝レイノルズ数を用いた流動状態の推定及び評価が可能で

あることを示した｡この結果を元に､開始剤､触媒を添加する際の撹拝条件と得られる成

形体の均一性について検討を行い､不十分な撹拝状態,つまり､定常流が発生する層流領

域となる条件では不均一なゲル化が発生することを確認した｡また､適当な撹拝条件が､

乱流状態となる直前の遷移領域で有ることが確認できた｡これらの結果は､系の大きさに

依存しない無次元数である動力数と撹拝レイノルズ数を用いて得られており､均一な成形

体を得るだけでなく､ゲルキャスティング法の工業的な応用に有意な知見を得ることがで

きた｡

また､炭素セラミックス複合体の前駆体として考えた場合に､ゲル化が不完全な部分に

存在するモノマーやオリゴマ-は､洗浄や焼成により流出しやすく､焼成体中の炭素含有

量が低下し,導電性が低下又は発現しない部分を生じ､導電性の均質性を損なうことが確

認された｡このことから､ゲルキャスティング法により作製された成形体を用いた本研究

における炭素･セラミックス複合導電体の作製プロセスにおいて撹拝プロセスが非常に重

要であることを示したo
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第3章 焼成過程における黒鉛化の進行と

複合体の導電性について

3･1.緒言

複合材料の材料設計は､マトリクス及びフィラーの材料特性を用い､複合則やパーコレ

ーション理論などを用いて行われる1,2)oそのため､フィラー成分の特性は非常に重要であ

り,単体で十分な評価が行われる｡特に､炭素材料は,アモルファスカーボンや乱層構造

黒鉛､高配向性熱分解黒鉛等､原料､製造方法､熱処理履歴により､非常に多くの構造を

持ち､様々な特性を発揮することが知られており､フィラーとして用いた場合に付与され

る特性も異なる3-8)o

本複合材料においても,複合体の導電性を評価するためには､炭素成分の構造を評価す

ることが重要となるo しかしながら､本手法ではin-situでフィラー成分が生成される為､

単体の特性を評価することは困難となるo特に,アルミナマトリクスが高強度､高耐食性

であること,炭素成分の含有量が1mass%以下であることから､単離して評価に用いるこ

とは非常に困難である｡

これまで､本手法で作製された炭素･アルミナ複合材料中の炭素成分の評価として透過

型電子顕微鏡の電子線回折像を用いた構造解析､ Ⅹ線光電子分光による化学結合の評価､

TG･DTAを用いた炭素成分の重量減少挙動の測定､ Ⅹ線回折による結晶構造の評価等が行

われてきたo これらの結果から､炭素成分が黒鉛構造を有している辛,Al･C結合が存在し

ている事､微量の炭素成分で導電性が発現している事等が明らかとなっている9,10)｡しかし

ながら､炭素成分のより詳細な構造や､黒鉛化過程及び､それに伴う導電特性の変化につ

いては不明な点が多い.そこで､ラマン分光法を用いた炭素の構造解析に着目したo ラマ

ン分光法は表面分析に適した手法であり､且つ､炭素が持つSP2又はSP3結合が強いラマ

ン活性を持ち､感度よく黒鉛構造に関する情報が得られる｡

以上の理由から､本章では,焼成過程における炭素成分の黒鉛化の進行に着目し,焼成

温度と黒鉛化度､導電性の相関性について検討を行ったo焼成温度を変えて試料を作製し,

ラマン分光法による炭素構造の解析の結果を複合体の導電性を比較することで､焼成過程

における黒鉛化の進行と複合体の導電性の関係について明らかとすることを目的とし

たo
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3･2.実験方法

-1ゲルキャスティング法による成形体の作製及び焼成

Table. 3･1に使用したスラリーの組成を示すoセラミックス粉末として､平均粒径0.5p

mのA1203(昭和電工製:AL160-SG4)を使用した｡ゲル化剤として､メタクリルアミド及び

N,N･テトラメチルエチレンジアミンを用いたo分散剤はセルナ-D305(中京油脂)を使用し

たo分散媒は蒸留水とし､粉体濃度が50vol%となるよう調整したo以上の総重量を1kgに

対して､ ¢5mmのジルコニアボールを粉体重量と同量及び､ ¢25mmジルコニアボールを

5個とともに､ 1Lのポリエチレンボトルを使用し､ボールミルにより60叩mにて24時間

浪合してスラリーを得た｡得られたスラリーを氷水浴中にて超音波を照射しながら減圧脱

泡を15分間行った後､スラリー温度を室温に戻し成形体の作製に使用したo

スラリー100gに対し､開始剤として､過硫酸アンモニウム10mass%水溶液を104メェLを

添加し3分間撹拝した後､N,N,N',N'･テトラメチルエチレンジアミンを17pL滴下し再度3

分間撹拝を行った｡反応開始されたスラリーをテフロン製の型に注型し,乾燥防止のため

アクリル板で蓋をし､窒素雰囲気下にて12時間静置した｡固化確認後､脱型を行ない､降

温恒湿乾燥機(楠化成株式会社: E･TAC FX-206P)を用い､ 25℃において湿度を95%から

60%まで､ 5%/dayで湿度を低くしながら乾煉を行った｡

焼成は雰囲気調製炉を用いて行った｡焼成は900℃､ 1100℃､ 1200℃, 1300℃, 1400℃､

1500℃､ 1700℃の各温度にて2時間行った｡焼成雰囲気はアルゴンとし､ 0.15MPaの雰囲

気圧力とした｡焼成過程についてはFig.3･1に示す｡

Table 3- 1 Composition of alumina slurry obtained by gelcasting

Kinds of Composition

starting materials
(mass%)

alumina
80. 0

distined water 15. 1

dispersant O･720

nethacrylamide 3. 15

N, N'･methylene I

bi卓･

acrylamide 1 ･ 05
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･2焼成体の密度及び導電性評価

600

焼成体密度はJISR 1634に準拠したアルキメデス法によって求めたo媒質には水を用い､

含浸は減圧法にて行ったo

焼成体の切断面及び研磨面について､走査型電子顕微鏡(SEM :日本電子製JSM17000F

及びJSM-7600)を用いて観察を行った｡試料は導電性コーティングを施さずに観察に供し

た｡

3mmX3皿mX40mmのサイズに切り出した試料を四端子法による導電率測定に用いたo

測定は電流/電圧発生器(アドバンテスト製: R6243)を用い,印加電流0.1mAとして行っ

たo また,試料温度による導電性の変化について,測定湿度に保った恒温槽内に試料を.30

分静置し試料温度を均一とした後､上記と同様の手法で測定した｡測定中の試料温度を計

測し､電圧印加に依る試料の温度変化が無いことを確認しながら測定を行ったo
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-3焼成体中炭素成分の構造評価

焼生体中の炭素含有量は固体中炭素分析装置(堀場製作所製: EMIA･110)を用いて測定

したo試料は焼成体を粉砕し粉末状態としたo

炭素構造の解析にはラマン分光測定を用いた｡測定は顕微ラマン分光装置(JASCO製:

NRS･3100)により､波長532nm､照射出力11mWのレーザーを励起に用いて､ 1000-2000

cm-1の波数帯を1.86cm･1間隔で露光時間10sとして行ったo得られたスペクトルについ

て､炭素成分特有のピークであるDソiンド(1350cm-1)及びG･バンド(1580cm-1)につ

いてピーク分離によるカーブフィッティングを行い､構造を推定したll,12)0

3･3 結果と考察

･1焼成温度による密度及び微構造の変化

Fig.3･2に試料密度の焼成温度による変化を示すo 900℃から1300℃の焼成温度では､密

度は2.2g/cm3程度の値を示しており､焼結の進行は見られない｡ 1400℃から密度の上昇が

見られ, 1700℃において, 2.86g/cm3となったoアルミナの真密度(3.99g/cm3)を基準と

○ウ

l

∈
O
■

bD

ia

>
■J

■ +

u)
⊂

q)

⊂】

2.8

2.6

2.4

2.2

800 1300

sintering Temperature / oC

1800

Fig.3･2 Density of alumina / carbon composite ceramics as afunction of

sintering temperature.

36



した開気孔率は､ 28.3%であったD 同様の手順で作製した成形体を通常の酸素雰囲気下で

1550℃､ 2時間焼成した場合､密度は3.87g/cm3で開気孔率は3.13%であり､炭素成分を

考慮したとしても､多くの開気孔が残存していたo

また､ Fig.3･3にSEMによる破断面観察像を示すo 900℃で焼成した試料は導電性が不足

しており､コーティングなしでは観察することが出来なかったD llOO℃以上の試料は観察

が可能であった｡ 1300℃以下で焼成された試料では粒子成長は殆ど見られ無かった｡ 1500℃

以上の焼成温度で焼結により成長した粒子が確認できるo 1700℃焼成体においても粒子間

の気孔が多く残っており,密度測定の結果と一致しているo異常成長した粒子は見られず,

酸素雰囲気下で焼成した場合よりも粒子サイズのバラツキは少ない様に見られた｡カーボ

ンブラックやカーボンナノチューブを用いた複合体において､炭素成分の存在によって粒

子成長つまり､焼結が抑制されることが知られている｡粒子表面が生成した炭素成分で被

覆されることで焼結が阻害されていると考えられるG
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･2炭素成分の構造評価

炭素残存量の測定結果をrllable 3-2に示す｡すべての焼成温度において,炭素含有量は

0.8wt%前後の値を示しており､優位な差は見られなかったo このことから､ 900℃以下の

温度で高分子の炭素化は完了していることが確認できたo また,成形体の炭素原子の含有

量は3.1mass%で､計算値3.Omass%とよく一致していた.この値を元とすると､炭素成分

としての残存率は約25%であった｡

次に､ラマン分光法による試料の測定結果を示す｡ Fig.3･4に示すように､焼成温度の上

昇に従い, D･バンドが減少し､ G･バンドが成長した｡ D･バンドは炭素のSP3結合(一重結

令)のC･C伸縮振動を湿しており, G･バンドはSP2結合(二重結合)の伸縮振動を示して

おり､グラファイト構造の六員環平面が存在することの指標となる｡これらのピークを用

いた炭素成分の構造解析として､ G･/iンドの半値幅A
v1580とD-バンドとG･バンドの強度

比I1350/I1580を用いる手法が知られている｡ A γ
1580は黒鉛の平面構造の完全性を示してお

り,欠陥が少ないほど小さな値となるo また､ I1350/I1580は黒鉛平面の欠陥及びエッジと平

面の存在比率であり､黒鉛化の進度を示すものである｡また､Fig.3･5に△ γ 1580とI1350仇580

の値をマッピングしたものを示すo参考値として､アモルファスカーボン(Amorphous

Cargon : AC)､熱分解黒鉛(Pyrolytic Graphite : PG)､高配向性熱分解黒鉛(Highly

Oriented Pyrolytic Graphite : HOPG)の文献値を併記する13)o 900℃から1300℃までは,

A
γ1580のみが減少しており､ C･Cの二重結合は

生成しているものの､黒鉛平面の生成及び成長

は見られない｡ 1400℃以上では二つの値が共に

減少しており､炭素成分の黒鉛化が進行してい

ることが確認できる｡特に､ 1700℃焼成体中の

炭素成分の構造は熱分解黒鉛のエッジ面に近い

値を示していた｡熱分解黒鉛や高配向性黒鉛は

2000℃以上及び100MPa以上の高温高圧条件

下で作製されるものである15)o 一般的なアモル

ファスカーボンでも､ 2000℃程度の熱処理温度

を必要とする16,17)o これらの炭素材料作製条件

と比較すると､本材料中の黒鉛化は一般的な過

程よりも低温で進行していることがわかる｡
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Table 312 Amount of the carbon

content iJn samples sitered at each

tempetature

Sintering Carboncontent

temp. (mass%)

900 oC 0.78

1100 oC 0.70

1300 oC 0.77

1500 oC 0.78

1700 oC 0.84

(green body) 3.1
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-3焼成温度による炭素成分の構造変化と導電性の相関

Fig.3･6に焼成温度による導電性の変化を示す｡ 900℃では導電性は得られなかった｡

1100℃から1400℃までは導電率の上昇は微小であったが､ 1500℃以上では急激に向上した｡

同様の傾向は焼成体密度,黒鉛化度において見られており,このことから､導電性の変化

にって二つの理由が考えられる｡一つめは､炭素成分同士の接触点の増加である｡焼結が

進行していない状態では､粒子同士は点で接触しており､接触面積が少なく､導電パスの

形成が不十分であると考えられる｡しかしながら, Fig.3･2に示されるように1300℃以下で

は焼成体の密度に変化はなく､焼結の進行は見られていないo

そこで､もうひとつの要因として､炭素成分の構造変化に基づく導電性の向上が挙げら

れる｡黒鉛化が進行することで,パス自体の導電性が向上し,複合材料の導電性が向上し

たと考えられる｡ 900℃から1400℃までは､ A
γ1580の値だけが減少しており､炭素成分中

に黒鉛平面が生成している事を示しているo これにより､導電性の発現と緩やかな向上が

得られていると予想される｡ 1500℃以上では､ I1350/I1580の値も減少しており､黒鉛平面同

士の合一による結晶境界の減少､面配向の向上が起きている17)｡黒鉛構造においては面内

の導電性が高いことが知られており､このような黒鉛化度の上昇により､大きな導電性の

増加がもたらされていると考えられる｡
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1700℃焼成体の導電性について試料温度の影響を測定した結果をFig3･7.に示す｡試料温

度の上昇に伴って導電率が上昇する､半導体的な傾向が見られた｡このような半導体的な

挙動は温度依存性のほとんど無い構造欠陥によるキャリアの散乱が温度と共に抵抗を増加

させる格子の熱振動によるキャリアの散乱よりも優勢となるために起こるo炭素材料にお

けるこの様な導電性の傾向は､炭素平面がバンド構造を形成していることを示しており､

ラマン分光法で確認された炭素成分の黒鉛化の進行に基づくものであると考えられる｡こ

のことから､本材料の持つ導電性が炭素成分の形成する導電パスに依るものである辛がい

える｡

3･4結論

以上の結果より､本複合材料の導電性発現において､炭素成分の黒鉛化が強く影響して

いることが明らかとなった｡ 1400℃以下では炭素成分中に黒鉛平面が生成し導電性が発現

しており､ 1500℃以上ではこれらの平面が合一,配向して黒鉛化が進行することで導電性

が大きく上昇していることが示されたo 1700℃焼成体中の炭素成分は､熱分解黒鉛のエッ

ジ面に近い構造を持っており､その導電性は､試料温度の上昇に伴って向上する黒鉛平面

のバンド構造に基づいた半導体的な傾向を示した｡これらの黒鉛化は通常の炭素材料の製

造温度よりも低温で進行しており､マトリクス中での特異な黒鉛化の進行が低炭素量での

高い導電性発現の要因となっていることが推測されるo
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第4章 高分子構造の炭素化-の影響

4･1.緒言

本研究で用いている手法では､成形体中の高分子は｢ゲル化によるスラリーの固化｣と

｢炭素の前駆体｣という､二つの役割を持つ｡前者は作製プロセスの設計に関わる点であ

り,後者は複合体の材料特性に影響する｡

スラリーの固化について考えた場合､固化にかかる時間すなわち｢ゲル化時間｣と､得

られる｢湿潤成形体強度｣が要点となる｡

ゲル化時間は､開始剤の添加量や反応時の温度によって制御される1-4).粒子の沈降防止

や作業時間短縮の為には開始剤量を増やし重合速度を早くすることが有効であるが､第二

章で述べたような開始剤濃度の偏析が起こりやすくなることや､大型や複雑な形状の場合

には一定の時間が必要であること,主鎖長が短くなることによる成形体強度の低下が懸念

され,目的とする形状やプロセスに対して最適化が必須である｡このようなゲル化時間の

測定方法としては､ゲル化熱によるスラリー温度の上昇や回転粘度計による粘性変化が用

いられている｡ゲル化熱の測定は最も簡便な方法であるが､スラリーの粘性変化について

の情報ではなく､また､熱の伝達､拡散により､誤差を生じやすいo.回転粘度計による粘

性変化の測定は､直接的に流動性を測定する点では優れているが､せん断力により生成す

るゲルの構造を常に破壊しているため,正確なゲル化点を求めることは難しい｡近年､高

分子ゲルの分野においては動的粘弾性測定を用いたゲル化時間の評価13･14)が行われている

が､ゲルキャスティング法においてこのような評価を行なっている例は見られないo

成形体強度については､高分子の構造が重要となる｡ゲルの機械的特性は一次構造を決

定するゲル化剤の種類､二次以上の高次構造を決定する濃度､架橋点密度等によって決定

される｡これはゲルキャスティング成形体についても同じであり､ゲル化剤の選定や添加

量については､多くの研究がなされている5~10)｡近年では多くの工業プロセスにおいて､環

境負荷の低減､作業者の健康-の配慮等により,有機溶媒系から水系-の切り替えが進め

られており､セラミックスプロセスについても同様であるoこのため､ゲルキャスティン

グ用スラリーも水系について多くの報告がなされており卜4)､本研究でも水系のスラリーを

用いている｡水系に用いられるゲル化剤としては､アクリルアミド(AA)､ 2-ヒドロキシエ

チルメタクリレート(HEMA)､メタクリルアミド(MA)など水溶性のビニルモノマー,寒天や

ゼラチンのような熱応答性のヒドロキシゲルが用いられる｡ビニル系のモノマーでは､二

官能性のモノマーを架橋剤とすることによって架橋点を生成させゲル化させる｡この際に､

架橋剤の濃度により成形体の強度を制御することが可能である2･3･5)o

炭素の前駆体として考えた場合,上述のような開始剤濃度による重合度の変化や架橋点
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密度の違いが､炭素化､黒鉛化に及ぼす影響は不明であるo 一般的な炭素材料の作製プロ

セスでは､高分子の構造や配向性によって炭素化の挙動が異なることが知られているo 本

研究で作製する炭素･セラミックス複合材料においても形状やサイズ,工程に合わせてゲ

ルの構造を調整した場合に､特性が変化する可能性が有るo そこで本項では､開始剤及び

架橋剤の濃度を変えて成形体を作製し､動的粘弾性によるゲル化時間の測定､湿潤成形体

の強度試験によりゲル構造の変化について測定を行い､焼成後の炭素成分の構造､複合材

料の導電性との相関について検討を行ったo加えて､モノマー種を変えた場合の影響を検

討するため,炭素繊維の製造などでよく使われるアクリロニトリル(AN)を用いて試料を

作製し､焼成体の炭素成分及び導電性をMAの場合と比較したo

4-2.実験方法

-1スラリー組成と成形体の作製及び焼成

Table4･1に使用したスラリーの組成を示す｡セラミックス粉末として､平均粒径0.5JJm

のAl203(昭和電工製:AL160･SG4)を使用したoゲル化剤として､メタクリルアミド及びN,N-

テトラメチルエチレンジアミンを用いたo 前項で用いた粉体濃度50vol%のスラリーを組成

Aとし､乾燥後の成形において､アルミナ粉末に対する炭素原子の含有量が一定となるよう､

モノマー､架橋剤の量を決定した｡組成B及びCでは架橋点密度を変化させるため,モノ

マー/架橋剤比を変化させた｡組成Aでは比が1/5であるのに対し､ Bでは1/30､ Cでは1/1

としたo組成D及びEでは重合度を変化させるため､開始剤､触媒の濃度を変えたo組成

Aの開始剤濃度を基準とし､ Dは1/2倍に､ Eでは5倍とし,スラリー1gに対する添加量

を表記した｡また､ ANをモノマーとして用いた系の組成表をTable4-2に示す｡分散剤は

セルナ-D305(中京油脂)を使用したo分散媒は蒸留水としたo以上の総重量を1kgに対し

て､ ¢5mmのジルコニアボールを粉体重量と同量及び､ ¢25mmジルヲニアポ-ルを5個

とともに､ 1Lのポリエチレンボトルを使用し,ボールミルにより60rpmにて24時間浪

合してスラリーを得た｡得られたスラリーを氷水浴中にて超音波を照射しながら減圧脱泡

を15分間行った後､スラリー温度を室温に戻し成形体の作製に使用したoスラリーに開始

剤として､過硫酸アンモニウム10mass%水溶液を各組成の規定量添加し3分間撹拝した後､

N,N,N',N'･テトラメチルエチレンジアミンを規定量滴下し再度3分間撹拝を行ったo反応開

始されたスラリーをテフロン製の型に注型し,乾燥防止のためアクリル坂で蓋をし､窒素

雰囲気下にて12時間静置した｡固化確認後､脱型を行ない､降温恒湿乾燥機(楠化成株式

会社: E･TACFX･206P)を用い, 25℃において湿度を95%から60%まで, 5%/dayで湿度

を低下させながら乾燥を行った.

焼成は雰囲気調製炉を用アルゴン雰囲気下にて1700℃で2時間行ったo
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Table4･ 1 Slurry composition of methacrylamide system

slur?.
COmpOSlt10n

Alu∫nina
Distilled

Water
Dispes皿t Monomer

Cross-

1inker
hi滋ator cぬ1yst

(ma5S%) (mass%) (mass%) (mass%) (mass%) (〟L/g) (JLL/g)

A

80.0 15.1 0.720

3.15 1.05 1.03 0.170

B 3.92 0.240 1.03 0.170

C 1.52 2.75 1.03 0.l67

D 3.15 l.05 0.515 0.0880

E 3.15 1.05 5.15 0.850

Table4･2 Slurry composition of Acrylonitril

mass%

Arumina
80.ー

AL-160-SG4昭和電エ製

Solv○nt
16.1

蒸留水

DiSpersant
0.7

セルナD-305中京油脂製

M○nom○r
I.2

アクリロニトリルacrylonitril

crossrjnker
0.8

N.N'メチレンビスアクリルアミド

Ⅰn托jat○r 1.03

過硫酸アンモニウム10wt‰q(〃レg)

触媒
0.ー7

N.N,Nー.N'-テトラメチルエチレンジアミン(fLLJg)
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-2スラリーのゲル化過程における動的粘弾性測定

レオメーター(Ⅰ仙KE製: RS-600)によるスラリーの粘弾性変化より､ゲル化挙動を測定

した｡センサープローブに¢35mmの溝付き平板を用い､平板間距離を1mm､周波数1Hz,ひ

ずみを0.5 としてオシレーションモードにて動的粘弾性測定を行った｡成形体作製と同様

に､開始剤を滴下し3分撹拝後､触媒の滴下開始時点をt=Ominとし､ 3分間の撹拝後,読

料をセットし､ t=5
minより測定を開始したo

-3三点曲げ試験による湿潤成形体のハンドリング性評価

ゲル構造の変化による湿潤成形体のハンドリング性を三点曲げ測定により評価したo 脱

型直後の試料(3mmX5mmX60mm)に対して､支点間距離40m,クロス-ツドスピード1mm/min

で試験を行った｡各組成について､ 10サンプルの測定を行った｡

-4焼成体中の炭素構造及び導電性測定

焼生体中の炭素含有量は固体中炭素分析装置(堀場製作所製: EMIA-110)を用いて測定

したo試料は焼成体を粉砕し粉末状態としたo.

炭素構造の解析にはラマン分光測定を用いた｡測定は顕微ラマン分光装置(JASCO製:

NRS-3100)により､波長532nm､照射出力11mWのレーザーを励起に用いて､ 1000-2000 cm-1

の波数帯を1.86cm-1間隔で露光時間10sとして行った｡得られたスペクトルについて,顔

素成分特有のピークであるD-バンド(1350cm~l)及びG-バンド(1580cm-I)についてピーク

分離によるカーブフィッティングを行い､構造を推定した｡

3mmX3nnX40mmのサイズに切り出した試料を四端子法による導電率測定に用いたo 測

定は電流/電圧発生器(アドバンテスト製: R6243)を用い､印加電流o. 1舶として行ったo
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4-3 結果と考察

-1成形体中高分子の構造評価とハンドリング性の相関

Fig･4-1(a)にゲル化反応によるスラリーの複素粘弾性の変化を示す｡組成A～Dでは､重

合初期は緩やかに上昇し､重合反応が進行すると､急激に増加を始める｡架橋を伴う重合

反応では､重合初期においては直鎖状のポリマー主鎖の成長に伴う粘弾性変化が支配的で

あり緩やかに粘性が上昇し､重合度がある程度高くなると､架橋点及び物理的な絡み合い

による急激な粘弾性の上昇が起こることが知られているo組成Eは開始剤濃度が高い為,

粘弾性測定開始前に架橋が始まっていたと考えられる｡組成A, B､及びCでは､架橋によ

る粘度上昇において､傾きの大きさがC>A〉Bとなり架橋剤/モノマーの比率に対応してお

り,スラリー組成に基づくゲル中の架橋点密度の変化が確認できた｡同じように,組成A､

D及びEを比較すると､架橋が始まるまでの時間がD〉A〉Eとなっており,開始剤濃度により

重合速度が変化していることが確認できる｡

ゲル化点を決定するために､複素粘弾性における貯蔵弾性率E'と損失弾性率E''の位相

差∂を用い､ tan(a)- E''(w)/E' (a)の時間変化についてFig.4-1(b)に示す.損失

弾性率は液体的な挙動､貯蔵弾性率は固体的な挙動を示す値であるo.これらの値の比であ

るtan(a)-1となる点をゲル化点として取り扱うことが可能である14)｡Table4-3にこの手

法で得られたゲル化点を示す｡組成Eでは,測定開始時点でtan∂く1であったため､外挿

によりゲル化点を求めた｡従来のゲル化時の温度変化の測定では組成AとBの様に差があ

まり大きくない場合やEの様に､ゲル化までの時間が長い場合には正確なゲル化点を把握

する事が困難であったが､本手法では詳細なゲル化点を把握することが可能であった｡

次に,湿潤成形体の三点曲げ試験の結果をFig.4-2に示すoまた､これらの平均値及び

平均値から算出したヤング率をTable4-3に示すo破断時の応力については架橋点密度の低

い組成Bが最も大きく1.47MPaであり､開始剤濃度の高いEが最も低く､ 0.739MPaとなっ

たoそれ以外の組成では1MPa前後の値となり､大きな差は見られなかった.ひずみについ

ては､架橋点密度の高い組成cが最も小さなひずみを示し､逆に架橋点密度の低いBが最

も大きな値をしめした｡ヤング率についてはCが大きな値､ Eがやや小さい値を示しそれ以

外の組成では同程度の値を示した｡以上の結果より､組成Aを基準として各組成の湿潤成

形体のハンドリング性を評価した｡ Bでは架橋点密度が低く高分子主鎖の屈曲性が高いため

変形を受けやすい成形体となった｡逆にCは高い架橋点密度によってヤング率が高くなり

変形を受け難くなる反面,ひずみにより破断しやすい組成であった｡ Dはヤング率について

はAとほぼ同じ値を示したが､破断応力､ひずみ共にやや低い値となった｡開始剤濃度が

低いことで主鎖長が長くなり､結合古与よる架橋点だけでなく絡み合いによる物理的な架橋
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点が生じることでCと同じ傾向を示したと考えられる｡.Eでは逆に､主鎖が短くなることで

主鎖の絡み合いが減少することでヤング率が低下し､変形しやすい組成となっていたo

以上の結果の様に､組成を変えたスラリーで作製した成形体について､ゲル化時の粘弾

性測定､湿潤成形体の三点曲げ試験により､成形体中の高分子構造の変化､ハンドリング

性の変化を明らかにすることができた｡
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Fig.411 Dynamic Viscoelasticity measurement on gelation prozess of each

slurry composition.

a) complex modulus, b) tangent 6 of phase lag between storage modulus and

loss modulus
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Fig･4･2 Relation of maxmum strain and bending

strength of each slurry composition

Table 4･3 Gel･poin, bending strength, electrical conductivity and carbon structure of each

Slurry composition

S1ⅦTy gelpoint

(min.)

bendi喝 maXlmum
一

Yangs
electrical

Ay Ⅰl350nl5$0
composition strength strain modulus conductivity

(MPa) (%) (MPa) (S/cm) (cm~l) EZE]
A 17.7 1.20 8.73 0.137 3.l1 0.89 24.2 0.27

B 27.7 1.47 12.3 0.lュo 2.93 0.86 23.9 0.24

C 14.6 0.937 2.80 0.335 2.90 0.87 26.3 0.30

D 42.6 1.02 7.59 0.134 2.13 0.75 23.l 0.21

E 5.50 0.739 7.27 0.102 2.84 0.82 24.2 0.24
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-2高分子網目構造の焼成体特性-の影響

次に､焼成体の導電性及び炭素含有量をTable4-3に示す｡導電率については組成Dがや

や低い値をしめしたが,全体的に大きな違いは見られず, 3S/cm程度の値を示した｡また､

炭素含有量についても導電性と同様の傾向が見られた｡組成Dの導電性､炭素含有量が低

い原因としては､開始剤濃度が低いことにより未反応のモノマーが残存し､焼成過程にお

いて気化したのではないかと考えられるo

Fig. 4-3及びTbale4-3にラマン分光測定及び解析の結果を示す｡すべての試料において

D-バンド及びG-バンドのピークが見られ､黒鉛構造が生成されていることが確認された｡

A v

1580およびI135./I1580の備については試料間に有意な差は見られなかったo以上の結果よ
りメタクリルアミドをモノマーとして用いた場合､焼成時の炭素化､黒鉛化に対して架橋

点密度及び重合度の影響は殆ど無いと考えられる｡架橋点はN,N' -メチレンビスアクリル

アミドのアミド結合により架橋されているが､この部分は主鎖の炭素一炭素結合の熱分解

及び炭素化よりも低温で分解するため､黒鉛化-の影響が小さいと考えられる｡また､重

合度が異なる場合､主鎖の運動性が変化し､炭素化の挙動が変化する事が考えられるが､

ゲルキャスティング成形体の場合には､高分子鏡は粒子の表面との相互作用によって拘束

されており､重合度による変化

が現れないと思われる｡

以上の結果より､プロセスの

精練化､効率化を目的とし､ス

ラリー中におけるモノマー､架

橋剤,開始剤の量比を変えた場

合でも､アルゴン雰囲気下焼成

後の炭素の含有量､構造､及び

導電性については,ほとんど変

化しないことが明らかとなっ

た｡このことは､本手法の適応

範囲が広く､複雑形状や大型形

状-の適応が可能であること

を示している｡

?
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●訪
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1000 1500

Raman shift(cm-1)

2000

Fig.4･3 Raman spectrum of sintered body from each

slurry composition
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-3モノマー種の焼成体特性-の影響

ANをモノマーとして用いた場合のMAの結果との比較を以下に示す.ラマン分光法による

測定の結果をFig･4-4に,炭素含有量,導電率及びラマン分光の結果から求めた△
γ158｡と

I1350/I158.のの値について､メタクリルアミドを用いた場合との比較をFig.4-5とTable4-4

に示す｡

アクリロニトリルを用いた場合でもD-バンド､ G-バンドのピークが見られており､炭素

化､黒鉛化が起きていることが確認できるが､導電性は大きく低下していたo炭素含有量

はほぼ同じであり､導電パスの量的な差が原因では無いと考えることができるo しかしな

がら､成形体中の炭素原子量を元にしたポリマーから炭素-の転化率を算出すると､メタ

クリルアミドの場合には25.9%なのに対し､アクリロニトリルでは74.1%であり,炭素と

しての残存率が高いことがわかるo炭素の構造については､ Il,5./I1580がほぼ同じであるの

に対し､ Av158.の値はアクリロニトリルの方が大きい値となったoこのことから､炭素成

分中の黒鉛平面の生成がメタクリルアミドの場合よりも低くい事が予想される｡アクリロ

ニトリルはFig･4-6に示すように熱処理過程において隣接するニトリル基が環化して剛直

な主鎖の構造となり熱分解が起きにくく炭化しやすい事が知られている15)｡しかしながら､

このような黒鉛化を進めるためには,延伸や加圧が必要となる｡成形体中の分子はこのよ

うな処理を受けていないため､､黒鉛化が進み難かったものと予想される｡
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Fig･4･4 Raman spectrum of sintered body of acrilonitril system

(AN)and methacrylamide system (MA).

51



0.5

0.4

(:I

? o.3

6!!
⊂〉

:.5 o.2

0.I

0

20 25 30 35

△γ158｡

FigA-5 Comparison of carbon structure values from Raman analysis

AN: Acrilonitril system, MA:Mahtacryla皿ide system

Table 4･4 ElectricalconductlVity and carbon amount in sintered body

∈lectrical Carbon Carbonization

conductivity

(S/cm)

amo∪∩t rate

(mass%) (%)

MA 2.67 0,86 28.2

AN 0.50 0.85 74.1

Graphitization process of Acrylonitrile Fiber

蛋.■.虹ノ■■
Fig,4･6 Schematic i皿age

Of the graphltizationfrom polyacrylonitILil.
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4-4.結論

高分子構造が生成される炭素成分の炭素化,黒鉛化と複合体の導電性に及ぼす影響につ

いて､開始剤添加量､モノマー/架橋剤比,モノマー種を変えることで検討を行ったo

結果として､重合度と架橋点密度の高次構造を変化させた場合には､炭素化､黒鉛化の

挙動､導電性共に変化は殆ど無かった｡ゲル化時間､成形体強度は､有意に変化しており､

ゲルの高次構造を変化させた場合でも､同様な導電性を持つ複合体の作製が可能であるこ

とが示された｡高次構造による熱分解､炭素化挙動-の影響よりも､アルミナ粒子が存在

することによる炭素化､黒鉛化の促進効果が強いものと思われる｡

モノマーを変更した場合には､黒鉛化度の低下に伴う導電性の低下が見られた｡アクリ

ロニトリルは炭素化しやすい反面黒鉛化が進行しにくいため､導電率が向上しなかったと

考えられる｡

以上のように､モノマーによって決定される高分子の一次構造の影響が強く､高次構造

はほとんど影響しないことが示された｡このことは､特定のモノマーを用いて製造プロセ

スを設計する際には､重合時間や成形体強度の調整のために開始剤添加量や架橋剤量を変

化させても同等の導電性を持った複合体の作製が可能であることを示しており､本手法が

炭素･セラミックス複合体の作成手法として､適応範囲が広いことが示された｡
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第5章■黒鉛化及び複合体の導電性に対する

マトリクスの影響

5･1緒言

第3章及び第4章ではフィラーである炭素成分の黒鉛化と複合体の導電性に着目して研

究を行なった.本章ではマトリクスの部分に着目したo

複合材料の特性はマトリクスとフィラーの組み合わせで設計される｡本研究で用いてい

る手法1)では､フィラーは成形体中の高分子から生成される炭素成分であり､黒鉛化など､

構造的な変化はあるが,材質としては変化しない｡そこで､特性を変化させるためにはマ

トリクスを変えることが考えられる｡

この場合､特性だけでなく､製造プロセスも大きく変化する｡ひとつはフィラーとマト

リクス成分の浪合過程であり､もうひとつは焼成過程である｡本手法では､フィラーの浪

合を必要としないため､マトリクス原料粒子の分散のみを考えればよく､対応が容易であ

るo閉居となるのは､焼成過程であるo第3章に示したように､アルミナマトリクス中で

は､焼成温度の上昇に伴って炭素成分の黒鉛化が進み,導電性が向上している｡しかし､

異なるマトリクスを用いた場合､同じ温度で焼成を行ったとしても､.焼結挙動が異なるた

め､同様な黒鉛構造及び導電性が得られるとは限らない｡

もう一点､マトリクスを変える目的として､焼成体の撤密化の問題が存在するoアルミ

ナマトリクスの場合では､ 1700℃で焼成した試料の相対密度は80%程度であり､多くの空

隙が残存している(第3章Fig.3･2)｡比較として､同じ成形体を酸化雰囲気下1550℃で焼

成を行うと､ 95%程度の相対密度が得られる｡焼成中の空隙は機械的､電気的な特性に対し

ては欠陥となるため､撤密化により特性の向上が図れると考えたo

そこで本章では､マトリクスとしてアルミナよりも焼結温度の低いシリカを用い,温度

を変えて焼成を行い､密度や炭素の構造､導電性について測定を行った｡得られた結果を､

アルミナマトリクスの場合と比較することで､マトリクスが複合体の特性に及ぼす影響に

ついて検討を行ったo
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5･2実験

･1スラリー組成と成形体の作製及び焼成

Table5･1に使用したスラリーの組成を示すo セラミックス粉末として非晶質シリカ粉末

(アドマッテクス製:SO-C2)を用いた｡ゲル化剤には､メタクリルアミド及びN,N･テトラ

メチルエチレンジアミンを用いた.分散剤はセルナ-D305(中京油脂)を使用したo 分散媒

は蒸留水とし､粉体濃度が50vol%となるよう調整したo以上の総重量を1kgに対して､

～)5mmのジルコニアボールを粉体重量と同量及び､ I)25mmジルコニアボールを5個とと

もに､ 1Lのポリエチレンボトルに入れ､,ボールミルにより60rpmにて24時間混合して

スラリーを得た｡得られたスラリーを氷水浴中にて超音波を照射しながら減圧脱泡を15分

間行った後､スラリー温度を室温に戻し成形体の作製に使用したo

スラリー100gに対し､開始剤として､過硫酸アンモニウム10mass%水溶液を104pLを

添加し3分間撹拝した後､ N,N,N',N'･テトラメチルエチレンジアミンを17pL滴下し再度3

分間撹拝を行った.反応開始されたスラリーをテフロン製の型に注型し､乾燥防止のため

アクリル板で蓋をし,窒素雰囲気下にて12時間静置したo 固化確認後､脱型を行ない､降

温恒湿乾燥機(楠化成株式会社: E-TACFX･206f')を用い､ 25□において湿度を95%から

60%まで､ 5%/dayで湿度を低くしながら乾煉を行ったo

焼成は雰囲気調製炉を用いて行ったo焼成は1300℃､ 1400℃､ 1500℃､ 1600℃､ 1700℃

の各温度にて2時間行った｡焼成雰囲気はアルゴンとし､炉内圧が0.15MPaとなるように

調節したo

Table5･ 1 Slurry composition of Silica matrix

mass%

Silica 68.8

Disti‖edwater 24.8

mOnOmer

4.85
Methacryfamide

crosstinker
1.60N,N,N'.N'-

tetramethy]ety[enediamine
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･2焼成体評価

焼成体密度はJISR 1634に準拠したアルキメデス法によって求めたo媒質には水を用い､

含浸は減圧法にて行った｡

炭素構造の解析にはラマン分光測定を用いた｡測定は顕微ラマン分光装置(JASCO製:

NRS･3100)により､波長532nm､照射出力11mWのレーザーを励起に用いて､ 1000-2000

cm･1の波数帯を1.86cm-1間隔で露光時間10sとして行った｡得られたスペクトルについ

て､炭素成分特有のピークであるD･バンド(1350cm-1)及びG･バンド(1580cm･1)につ

いてピーク分離によるカープフィッティングを行い,構造を推定した｡

3mmx3mmx40mmのサイズに切り出した試料を四端子法による導電率測定に用いたo

測定は電流/電圧発生器(アドバンテスト製: R6243)を用い､印加電流0.1mAとして行っ

た｡

炭素含有量はTG･DTAを用い､昇温速度を10℃/minとし､室温から1400℃までの範囲

で測定を行った｡

5･3 結果と考察

-1焼成体の特性評価

Fig･5･1に焼成温度に対する密度の変化を示す｡比較として､アルミナを用いた場合につ

いても示した｡

1300℃では､シリカ､アルミナ双方とも60%程度の相対密度を示しており､焼結が進行

していないことがわかる｡シリカの試料では1400℃-1500℃で相対密度が増加し､ 1500℃

では98%まで増加した｡ 1700℃では､若干密度が減少しているが､これは､ Fig.5･2に示す

ように､焼成体内部で発泡が起こり､気泡が生成したためと考えられる｡シリカと炭素は

1500℃以上の温度で以下の式の様に､炭化珪素(Sic)を生成することが知られている2,3)｡

SiO2(s)+3C(s)=SiC(s)+2COb) ･ ･ ･ (1)

この反応で生成するCOガスにより気泡が生成し､密度が低下したと考えられる｡
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･2 黒鉛化に対するマトリクスの影響

次に､導電性の変化をFig.5･3示す｡ 1300℃の焼成体は､導電性が得られなかった｡

1400℃以上では､焼成温度の増加に従って導電性も上昇する傾向が見られたゾルゲル法で

作製されたシリカと5vol%のカーボンナノチューブ複合体の導電性について､ 0.04S/cm程

度の値が報告されており4)､これと比較すると､高い導電性が発現しているD しかし､アル

ミナの場合と比較すると､得られた導電性は1/100程度であったo 1700℃焼成体のTGIDTA

では600℃-660℃の間で, 0.75wt%の発熱を伴う重量減少が見られており,炭素成分の燃

焼と考えられるoアルミナの場合の炭素含有量がo.8wt%程度であったことから､炭素含有

量による導電性の差では無いと考えられる｡

ラマン分光法の測定結果をFig,5-4に示すoア7L,ミナの場合と同様に､ 1350cm-1のD-band

と1580cm~1のG･bandが確認されたが､焼成温度に伴う変化は異なる傾向が見られた｡ア

ルミナでは､焼成温度の上昇にともなって相対的にG-bandがシャープなピークを示し､

D-bandは減少していたが､シリカでは､ D･bandが成長し､ G･bandはあまり変化せずブ

ロードなピークを示したo Fig.5-5にG･bandの半値幅(A v1680)とG-bandとD-bandの

強度比(l1350/I1580)をプロットしたものを示すoアルミナの場合には焼成温度の上昇に対し

て､双方の値が減少して黒鉛化が進行していることが明らかであるが､シリカではこのよ

うな黒鉛化度の上昇は見られなかったo 1300℃から1400℃ではA v1580は減少しているが

IIB50/I15BOは増加しており､それ以上の温度では､ A
v1580の増加と､

I135OII15BOの減少が見

られる.しかし､全体的には､どちらの値もアルミナの1300℃の場合に近く､黒鉛化が殆

ど進行していない辛がわかる｡

59



D-band G-band

/ ､｢＼､

i(

(○

>
■･J

∽

⊂

4)
ヰJ

.三

.

-

/ ＼

､

㌔__"A.～/./,/汁-ノ
ノハl＼､1u爪¶仰Yー.._.J-,

′,.仲..小一-.-TJt叶-小･㌦'l'■
｢

/ rr＼､
bl＼

-L--I,---I r叶､ーー.･〉-･･--.-ノーーノー--ノー-･J-

Lし

1 700oC
･ -′∪?しI ,､

1 600oC

1500･･C

･

ヽ

＼ r/竹-･
i

＼

1 400oC

1 300oC

1000 1200 1 400 1600 1 800 2000

Raman Shift (cm~1)

Fig.5･4 Raman spectrum of silica matrix co血posite at each sintering temperature.

iZ?
0.8

0.6

g Silica

■ Al11mina

0 20 40 60 80 100 120

△ y (cJT[~T)

Fig,5･･5 Correlation plot between the △v1680 and I1360/ I1580 0f silica and alumina

mat,rix composite

Av1580 : Halfbandwidth of the peak at 1580cm-1

I1360/ I1580. : Intcnsity ratio of peaks at l･350 cmLl and 1580cm-1

60



J3
～

香
雀

200 400 600 800

Raman Shift (cm~1)

1000 1200

Fig･5-6 Raman spectrum of silica matrix composite at each sintering temperature.

焼成温度を上昇させた場合に､シリカマトリクスにおいて黒鉛化が進行しない理由の一つ

として､ SiCの生成反応による炭素の消費が考えられるD Fig.5･6に低波数側でのラマン分

光法の測定結果を示すoアモルファスシリカのピークと共に､ 1000cm-1付近に､ SiC由来

のピークが見られており､ SiCが生成していることが確認できるo SiC生成によって炭素が

消費されることで､欠陥や構造の乱れが発生し､黒鉛度が向上していなと考えられるD

しかしながら, 1300℃での焼成体につい.て比較すると､黒鉛化度､密度とも大きな差が

見られないにも関わらず,アルミナでは導電性が発現しているのに対して､シリカでは導

電性が得られなかったoこのことから, SiCの生成以外に､高分子から生成される炭素成分

に差が有ることが予想される｡つまり,アルミナの粒子表面において､特異な炭素化が発

生している可能性が示唆された｡

5･6結論

マトリクスをシリカとすることで､相対密度の高い､導電性複合体を得ることに成功し

た｡しかし､その導電性はアルミナの場合と比べて低いものであった｡焼成温度を上げて

も黒鉛化が進行していないことが確認されており､これが導電性が向上しない理由と考え

られるo黒鉛化が進まない要因の一つは､ SiCの生成による炭素成分の消費であると考えら

れるが､ SiCの生成温度よりも低い1300℃においてもアルミナの場合では発現した導電性

がシリカでは発現しないという差が確認されており､マトリクスが焼成過程における黒鉛

化だけでなく､より低温での炭素化過程にも強く影響し､最終的な焼成体の特性に強く関
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与する事が示唆された｡これらの結果より､種々のマトリクス材質-本手法を用いて導電

性付与することは可能であるが､より高い導電性を与えるための炭素成分の黒鉛化にはマ

トリクスの選択が不可欠である事が示された.
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第6章セラミックスマトリクス中における

高分子の炭素化挙動について

6･1.緒言

第5章の結果が示すように､ 1300℃で焼成されたアルミナ又はシリカをマトリクスとし

て用いた焼成体で､焼成体密度､黒鉛化度､炭素含有量が殆ど同じであるにも関わらず､

アルミナでは導電性が発現し､シリカでは発現しなかったo この結果より､黒鉛化過程以

前の炭素化過程において,マトリクスが異なる場合に､構造の異なる炭素が生成している

のではないかと考えた｡

一般的に､低温で高い黒鉛化度を持つ炭素を作製する手法として,高圧を印加すること

で黒鉛化を促進する高圧黒鉛化1-8)や金属､金属化合物の添加による触媒黒鉛化1,4)などが知

られている｡これらはどちらも, 1500℃程度の温度域で黒鉛化を進めるが､上述のような

1300℃以下の温度域ではそういった効果の報告はなされていない｡

そこで､アルミナマトリクスが炭素化過程に及ぼす影響を明らかにすることを目的とし､

高分子だけの場合と成形体について､加熱時の試料から生成するガス成分及び官能基の脱

離について測定を行い､得られる炭素成分の構造について検討を行った｡

6･2.実験

･1試料作製

試料作製に用いたスラリー及びモノマー水溶液の組成をTable 6･1に示すoスラリーには､

セラミックス粉末として､平均粒径0.5FLmのAl203(昭和電工製:AL160-SG4)を使用したo

ゲル化剤として､メタクリルアミド及びN,N-テトラメチルエチレンジアミンを用いたo分

散剤はセルナ-D305(中京油脂)を使用したo分散媒は蒸留水とし､粉体濃度が50volO/.とな

るよう調整した｡以上の総重量を1kgに対して､ ¢5mmのジルコニアボールを粉体重量と

同量及び､ ¢25mmジルコニアボールを5個とともに, 1Lのポリエチレンボトルを使用

し､ボールミルにより60rpmにて24時間浪合してスラリーを得たo

モノマー水溶液は､上記のスラリーから粉体の重量を差し引いいた組成とした｡モノマ

ー､架橋剤,分散剤をすべて蒸留水に投入し､マグネチックスターラーにて一時間撹拝を

行い､均一な水溶液を得た｡

得られたスラリーを氷水浴中にて超音波を照射しながら減圧脱泡を15分間行った後､ス
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Table 6･ 1 composition of slurry and monomer solution

mass%

Monomer

solution

Afumina

Disti"ed water

Dispersant

Serna D-305

(Tyukyoyushi, Japan)

mOnOmer

Methacrylamide

crosslinker

N,N.N',N'-tetramethyletylenediamine

ラリー温度を室温に戻し成形体の作製に使用した｡スラリー100gに対し,開始剤として､

過硫酸アンモニウム10mass%水溶液を104〃Lを添加し3分間撹拝した後､ N,N,N',N'-チ

トラメチルエチレンジアミンを17pL滴下し再度3分間撹拝を行ったo反応開始されたス

ラリーをテフロン製の型に注型し､乾燥防止のためアクリル板で蓋をし､窒素雰囲気下に

て12時間静置し成形体を得たo

モノマー水溶掛こは､溶液20gに対して開始剤水溶液を104ILLを添加し3分間撹拝し

た後,N,N,N',N'-テトラメチルエチレンジアミンを17FLL滴下し再度3分間撹拝を行ったo

そのまま1 2時間静置して､ゲルを得た｡

成形体､ゲルともに,固化確認後､脱型を行ない､降温恒湿乾燥機(楠化成株式会社:

E･TACFX･206P)を用い､ 25℃において湿度を95%から60%まで､ 5%/dayで湿度を低く

しながら乾燥を行った｡

･2高分子の熱分解挙動の測定

成形体中及び乾燥したゲルの高分子の熱分解挙動を熱重量減少と発生ガスの質量分析に

より測定を行ったo示差熱天秤(TG-DTA,リガク: ThermoPlus8210)と四重極型質量分

析計(MS, ANEINA : M･QA200ST)を用いた｡ TG･DTA炉内に試料を設置し,真空ポン

プにより減圧を行い, 120℃で1時間,試料の乾燥を行った､その後､炉内に-リウムガス

を流入し, MSの値が安定するまで放置し､測定を開始した.昇温は10℃/minで行い､炉

内-のガス流入量を300ml/min､ MS
-の流入量を100ml/minとした｡質量の測定レンジ

は2-75とした｡
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･3成形体内炭素成分の残存官能基の測定

成形体中及びゲルに含まれる官能基をフーリエ変換赤外分光光度計(FT･IR,日本分光:

FT〝R･6200)を用いて測定した｡試料は乾燥させた成形体､ゲル及び､これらを300℃と

600℃で熱処理したものを用いた｡試料の熱処理は赤外加熱式の管状炉を用いて行った｡炉

内にて減圧下､ 120℃で一時間乾燥を行った後､アルゴン雰囲気に置換し､所定の温度- 10℃

/minの速度で昇温し､ 5分間保持し､放冷した｡得られた試料を乳鉢にて粉砕し､ EBr粉

末に対して5mass%加え､測定試料としたoバックグラウンドはKBr粉末とし､拡散反射

法によって測定した｡水分の吸着を抑えるため､試料はサンプルパンにセットし130℃の熱

乾燥機にて乾燥させ､冷却せずに拡散反射ユニット内に装填し､ 2×10-2Paまで減圧した.

分解能は1cm-1とし､積算回数は256回で行った｡

また､同様の熱処理を行った資料について､ラマン分光測定による測定を行った｡測

定は顕微ラマン分光装置(JASCO製: NRS-3100)により､波長532nm､照射出力11mW

のレーザーを励起に用いて､ 1000-2000 cm-1の波数帯を1.86cm･1間隔で露光時間10s

として行った.得られたスペクトルについて､炭素成分特有のピークである D･バンド

(1350cm-1)及びG･バンド(1580cm11)についてピーク分離によるカープフィッティング

を行い､構造を推定した｡

6-3.結果と考察

-1セラミックスマトリクスの有無による熱分解挙動の変化

Fig. 6-1にTG-DTA､ Fig. 6-2にMS, 6-3にFT-IRの測定結果を示す.質量分析の結果は､

メタクリル酸アミドのMASSスペクトルを参考に､基準スペクトルと思われる質量数のみ示

した. Table6-2にMSにおける各質量数の帰属､ Table6-3にFT-IRにおける各ピークの帰

属を示した｡

ゲルの分解挙動は､まず､ TG-TDAでは､ 260℃-290℃と, 310℃-440℃の2段階の大き

な重量減少を示し､その後測定終了まで緩やかな減少が続いたo l段階目で17%､ 2段階目

で75%の重量減少を示し､最終的には5%が炭素として残存したo MSでは1段階目の重量減

少時に質量数15, 16のピークが現れている｡ 300℃熱処理後のIRの結果では第一アミド基

及びメチル基を示すピークが相対的に弱くなり､架橋点のアミド基のC-Hの伸縮を示すピ

ークが消えていることから､側鎖のメチル基の脱離及びアミド結合の分解によるアンモニ

アの脱離が起き､特に､架橋点の分解が進んでいると予想できる｡次に､ 2段階目の重量減

少では､すべての質量数のピークが現れており､ポリマー全体が熱分解を受けていること

がわかるo IR測定の結果でも, 600℃熱処理後はすべてのピークが見られなくなっており,
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この温度域で､熱分解が完了していることを示している｡ 600℃以上での緩やかな重量減少

は, MASSスペクトルでは､ 700℃付近で28及び44のピークが､ 700-900℃付近で39､ 41､

56のブロードなピークが見られており｡炭素中に残存していた酸素による炭素の燃焼及び､

残存した主査骨格うち,分子量の低い物が炭化水素として気化していると考えられるo

対して､成形体のTG-DTAにおける重量減少の傾向はゲルの場合とほぼ同じで､､二段階

の大きな減少し､それ以降の緩やかな減少を示したo l段階目､ 0.56%､ 2段階目2.58%の

重量減少を示し､ 1000℃では､ 3.7%となった｡乾燥した成形体に含まれる高分子(分散剤

中の高分子も含む)は､ 4.6%であることから,高分子のうち､ 19.6%が炭素として残存し

たo このことから､アルミナの存在により､炭素が残存しやすくなっている事が確認でき

る｡

一段階目の熱重量減少時に見られるMSのピークはゲルの場合と同じ15､ 16であるが､

ピークの形状がシャープになっている｡ 300℃熱処理後のIRでは,アミド基のピークがや

や小さくなっているが､メチル基のピークは残存していた｡二段階目の重量減少時では､

ゲルと同じく各質量数のピークが現れているが､ 15､ 16､ 44のピークが他のピークと比較

して小さくなっている｡ 600℃熱処理後のIRでは､架橋点の第ニアミドを示すピークとメ

チル基のピークがが消失しているが､第一アミト基を示すピークが残存しているo主鎖骨

格と側鎖にアミド機が残存している事が確認できる｡ 600℃以上での緩やかな重量減少は､

質量数28のガスの生成によるものと考えられる｡他の質量数のピークが表れていないこと

から､炭化水素の気化によるものではなく､残存炭素からの分子の脱離と思われるo 600℃

熱処理後もアミド機が残存していたことから､炭素成分中に残存した窒素原子が窒素ガス

として脱離したものと予想されるo
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Table 6･2 Mass number asslgnment Of thermal decomposition gas from

metacrylamide gel and gelcasted green body

質量数 フラグメント

15
cH3+ メタクリルアミド:側鎖

NH+ 架橋点:アミド基

16 =H2+ メタクリルアミド:アミド基

28 ･cH2-CH2+ メタクリルアミド:主鎖骨格

co+ メタクリルアミド:アミド基､炭化水素燃焼

39 c3H3+ メタクリルアミド:主鎖骨格
41 c3日4+ メタクリルアミド:主鎖骨格

44
co+-=H2 メタクリルアミド:アミド基

co2+ 炭化水素燃焼

56
cH2-CH-C.0+ メタクリルアミド:主鎖骨格

c4日8+ 炭化水素

69 c3日5-C.-0+ メタクリルアミド:主鎖骨格

Table 613 Peak asslgnmentS Of FT･IR for methacrylmamideand N,N--･methylenebis

･

acrylamide gel polymer

主鎖 cH2

2935-2953
CH伸縮 A)

2860

1350 CH変角 B)

メチル基 CH3

2995
CH伸縮 C)

2879

1390 CH変角 D)

アミド基

CONH 1670 CO伸縮 E)

第一 CONH2

1600 NH変角 F)
3400-3500

NH伸縮 G)
3100-3350

12ー0 CN伸縮 H)

第二

CONHR

1485 NH変角 I)
3440-3460

NH伸縮 J)
3270-3320

NH-CH-NH
2960

CH伸縮 K)
2770
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2000

次に､ラマン分光法による測定結果を示す｡ゲル､成形体とも, 300℃では炭素起因の

D-band
､ G-bandは観測されなかったo Fig.6-8に600℃で熱処理した試料の測定結果を示

す,どちらの試料でも､炭素起因のピーク串ミ確認されたo G-bandの半値幅及びD-bandと

G-bandの強度比についても､ほぼ同じ値を示しており､アモルファスなカーボンと考えら

れる｡

-2セラミックスマトリクス中における黒鉛化促進の要因

これらの結果から､焼成過程における高分子の炭素化､黒鉛化にアルミナマトリクスが

与える影響について考察を行ったD

ゲルのみの場合には､ 600℃までに官能基の脱離と主鎖骨格の熱分解が起きているo対し

て､アルミナ粒子が存在する場合には､架橋点の分解は進むが,メチル基､アミド基の脱

離が抑えられており､官能基が残存した炭素が生成していたoアミド機が残存することで､

炭素構造の中に窒素原子が取り込まれ､ 1000℃までの間に､この窒素原子が脱離によるガ

スの生成が見られたo

黒鉛化の過程において,官能基の脱離や欠陥の移動によって､面構造の生成が起こりや

すくなり,黒鉛化が進行しやすくなると考えられているo本研究における炭素成分の低温
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での黒鉛化も窒素原子の残存及び脱離による易黒鉛化炭素の生成が原因であると考える｡

黒鉛化しやすい炭素成分は易黒鉛化炭素7･8)と呼ばれるが,このような炭素は､黒鉛の結

晶が生成する際に､結晶の方向が揃っており,黒鉛平面が成長しやすい構造を持つ｡逆に､

黒鉛化し難い炭素は難黒鉛化炭素9･10)と呼ばれる｡両者は主に､原料となる有機物の種類に

よって区分けされる｡易黒鉛化炭素の原料としては､コークスやポリ塩化ビニルなどの結

晶格子の相互配列が整ったものが原料として知られている｡

本実験ではアルミナ粒子の有無の違いで,炭素化挙動が異なっている.このような現象

の原因として､アルミナ粒子表面と高分子の相互作用が考えられるo 粒子表面に存在する

ヒドロキシル基などの官能基と高分子のアミド基が水素結合を起こすことで､高分子の結

晶格子の配列が整い､易黒鉛化炭素の生成に寄与したのではないかと考えるo また､アミ

ド基の熱分解温度の上昇が水素結合サイトの増加によって起こることが報告されており9)､

粒子表面との水素結合より､主鎖が炭素化する温度(600℃以上)までアミド基が残存し,

炭素構造中-の窒素原子の取り込み及び脱離が起きることで､黒鉛平面の生成が促進され

たことも考えられる｡

第4章で示したアクリロニトリルを用いた場合に､ △γの値が低くなったのは､水素結

合を起こすアミド基を待たないため､アルミナ粒子との相互作用が無かったためと思われ

る｡また､第5章で示したように､シリカでは炭素成分の黒鉛化が進行していないのは､

アルミナとシリカでは表面の官能基､電荷が異なっており､アミド基との相互作用力の大

きさが異なる事が要因と考えられる｡

6-4.結論

以上の結果より,ゲルキャスティング成形体を不活性雰囲気下で焼成した場合に起こる

黒鉛化の促進の要因について知見を得た.セラミックスマトリクスが存在することで､高

分子の熱分解においてアミド基等の官能基の残存を促し､これによって炭素成分が易黒鉛

化炭素として生成し,低温で黒鉛化が起きている要因と考えられる｡マトリクスの種類が

異なる場合に黒鉛化が起きていないことなどから,粒子表面と高分子の相互作用によるア

ミド基の熱分解の抑制が重要と思われるo
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第7章 結言

本論文では､ゲルキャスティング法により作製された成形体をアルゴン雰囲気下で焼成

し､成形体中に存在する高分子を前駆体として炭素を生成させる新しい炭素･セラミック

ス複合導電材料の作製プロセスを用い､この手法で得られる複合材料の特徴である低炭素

量での導電性の発現と､炭素成分が黒鉛構造を持つ点に着目し､主に,成形体中高分子の

炭素化及び黒鉛化について研究を行った｡以下の章より構成される｡

第1章

既往の複合材料およびそれらの材料設計､製造プロセスについて要約し､本研究における

炭素･セラミックス複合材料の作製プロセス及び材料評価の指針を得た｡機能性付与を目

的としたセラミックスマトリクス複合体では複合則やパーコレーション理論に基づいて､

材料設計がなされている｡機能性の発現に効果的なパーコレーション構造を得るためには､

ナノサイズのフィラーが有利であり､近年盛んに研究されているが､ナノ粒子の分散は非

常に困難であるため､複雑な工程が必要となっている｡そこで本研究では簡便な炭素･セ

ラミックス複合導電性ラミックスの手法としてゲルキャスティング成形体を不活性雰囲気

で焼成する新たな手法につい七研究を行うことを述べた.

第2章

複合体の前駆体となるゲルキャスティング成形体の作製プロセスの中で経験的､定性的に

評価されてきた重合開始剤投入時の撹拝条件について定性的な評価法の適応を試みたo無

次元数で有る動力数及び撹拝レイノルズ数により摸拝時の流動状態を評価し､撹拝が不十

分な状態ではゲル化が進行しない部分が発生することを可視化して示すことに成功した｡

また,ゲル化が進行しなかった部分は,アルゴン雰囲気下での焼成後､ゲル化が十分に進

行した部分と比べ導電性が劣ることを示し､本手法のゲルキャスティング成形過程におけ

る携拝条件の重要性を示したo

第3章

焼成過程における炭素成分の黒鉛化の進行に着目し､焼成温度と黒鉛化度､導電性の相関

性について検討を行った｡焼成温度を変え試料を作製し､ラマン分光法による炭素構造の

解析の結果と複合体の導電性を比較することで､焼成過程における黒鉛化の進行と複合体

の導電性の関係について明らかとしたo 1300℃以下の焼成温度では黒鉛平面の生成が､

1400℃以上では平面の成長､合一による結晶境界､欠陥の減少による急激な黒鉛化の

進行が確認された｡この二つの黒鉛化の挙動により､導電性が向上することが確認され､

炭素成分の黒鉛化が複合体の導電性発現に重要な役割を果たしていることを示した｡
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第4章

ゲルキャスティング法では目的とする材料の形状､サイズに合わせて重合速度や架

橋点密度､モノマー種が選択され使用される｡そこで､これらの高分子の構造が炭素化､

黒鉛化に及ぼす影響について検討を行った｡開始剤濃度､架橋剤添加量によって二次以

上の高次構造を変化させた場合には､得られる複合体の特性に大きな変化はなかった｡

高分子の一次構造の変化として､モノマー種を炭素繊維の合成に用いられるアクリロニ

トリルとした場合､炭素平面の生成がメタクリルアミドよりも低く､導電性も低い値を

示した.これらの結果から､炭素成分の黒鉛化に対して一次構造の影響は強いものの､

高次構造は殆ど影響しないことが明らかとなった｡これにより､形状やサイズに対する

本手法の適応性の高さが示唆された.

第5章

複合体の特性及び作製プロセスを決める要因となるマトリクスが黒鉛化に及ぼす影

響を明らかとするために､マトリクスにシリカを用いアルミナの場合と比較した｡シリ

カマトリクスの場合でも導電性の付与は成功し､アルミナよりも相対密度の高い複合体

が得られたが､その導電性は低い値を示した｡焼成温度が上昇しても炭素成分の黒鉛化

が進行していないことが原因であると考えられる｡この結果より､マトリクスを変化さ

せた場合に､黒鉛化よりも低温の炭素化の過程に変化が現れる可能性が示唆された｡

第6章

第5章の結果を受け､アルミナマトリクス中における炭素化挙動を高分子ゲルのみ

の場合と比較した.熱分解､炭素化による重量減少､発生する分解ガスの成分､官能基

の脱離について測定を行い､アルミナが存在する場合には､熱分解が抑制され､アミド

基やメチル基の残存した炭素が生成されていることが明らかとなった.このような炭素

中の官能基がより高温で脱離する際に､黒鉛平面の生成､成長を促進し､通常よりも低

温で黒鉛化が進んでいることが予想され､炭素･アルミナ複合材料が高い導電性を示す

要因となっていると考えられる｡

以上､本論文ではゲルキャスティング成形体をアルゴン雰囲気下で焼成する新たな炭

素･セラミックス複合体の作成手法､特に､成形体中高分子の炭素化､黒鉛化に関する

研究を行った｡プロセスの精練化と共に､複合体の特性に影響する各種の要因を明らか

にしたことで､材料特性の向上と､手法の適応範囲の拡大に対して有用な知見が得られ

た｡本論文で得られた成果は､複合セラミックス製造の新たな手法の発展に寄与するも

のであると考える｡
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