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第 1章  序論  

 

１．１  はじめに  

  

 AN A（全 日本空輸株式会社 ）が世界に先駆けて最新鋭機ボーイン

グ7 8 7を導入 し、2 0 11年 1 0月 1 2日より運行を開始 した。ボーイング  78 7
 ドリームライナー ( Bo e i n g  7 8 7  D r e a ml i n e r )は、ボーイング社 （T h e  Bo
e i n g  C o m p a n y）が開発 ・製造する次世代中型ジェット旅客機でボーイ

ング7 5 7、ボーイング7 6 7およびボーイング7 7 7の一部の後継 となる。中型

機 としては航続距離が長 く、今 までは大型機 を必要 としていた距離 もボ

ーイング7 8 7シリーズを使 うことにより直行が可能になる。この事により、

需要のあまり多 くない航空路線の開設が可能になるとされている。ここ

で、注目すべきは炭素繊維強化プラスチック等の複合材料の使用比

率が約 5 0 %、機体重量比の半分以上に、我が国が得意分野 とする炭

素繊維複合材料 （1機あたりの炭素繊維使用料が3 5 tと推定 される）が

採用 されており 1 )、世界最大のPA N系炭素繊維 メーカーである東 レ（東

レ株式会社 ）は、ボーイング社 と一次構造材料向けに2 0 0 6年から202 1
年迄の1 6年間の長期供給契約に調印 し、使用 される炭素繊維材料

の全量を供給すると発表 している。これは、 1 9 6 0年頃よりPAN（ポリアクリ
ルニトリル）系炭素繊維が発見 され、約 5 0年経っての大 きな実績であ

る。PA N系炭素繊維の特徴は、軽量 （～ 2 . 2 5 g /c m 3 )，高弾性 （～8 8 0 G
P a )，高強度 （～7 GP a )，高熱伝導性 （～1 0 0 0 W/m・K），低熱膨張 （～

1 0 - 7 / K）であり、その主な市場は炭素繊維強化プラスチック（Ca r b o n  Fi
b e r  R e i n f o r ce d  P l a s t i c s ,  C FR P )が主で 2 ）、航空 ・宇宙用途 、スポー

ツ用途 （ゴルフ，釣竿 ，ラケット）および全世界的に最 も伸びが期待 され

ている下記に示す産業用途がある。  

 

（１） エネルギー関連 ：  
圧力容器 ，風 力発電 ，電 線 ，燃料電池 ，海 底油田  

（２） 輸送機器 ：  
自動車 ドライブシャフト、自 動 車外板 、船 舶船体  
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（３） 土木 ・建築 ：  
耐震補強 ，軽 量建材 、鉄 道防音壁 ，橋 梁  

（４） 一般産業領域 ：  
ロール，医 療機器 ，P C筐体 ，小 型機械部品  

 

一方 、ピッチ（コールタールなど）系炭素繊維 も同年代に発見 され、P
A N系より優れた高弾性 ，高熱伝導率 ，低熱膨張を活かして、高速回

転 ロール，ロボットアーム，建造物補強 ，人工衛星構造材などで使われ

ている。また、近年 、カーボンナノチューブ ( C a r b o n  N a n ot u b e s ,  CN T )
が注目 され、その研究 ・開発が盛んに行なわれているが、歴史的にみる

と、1 9 7 6年に遠藤守信先生 （現 ・信州大学先鋭領域融合研究群  カ
ーボン科学研究所特別特任教授 ）により気相成長炭素繊維 （V GC F:  
Va p o r  Gr o w n  C a r b o n  Fi b e r）が作 られ、C N Tの存在 とその成長モデ

ルが明 らかになっていることを考えると、既に 4 0年経過している。このC N
Tの研究は1 9 9 1年に飯島澄男先生 （現 ・名城大学終身教授 ）により、

その構造が解明 されてからは、着実に実用化段階に近づいて来ている

と言える。C N Tは、グラファイト六角網平面を筒状に丸めて形成 される

欠陥のない単層 、あるいはそれらが入れ子状に積層 した多層の構造 と

定義 され 3 )、触媒気相成長法 （CC V D：C a t a l yt i c  C h e mi ca l  Va p or  D
e p o s i t i o n）により、高純度の生産や構造制御が可能であり、次の利点

があげられる。  

 

a )  マトリクスとの接着面積が大きくなること  
b )  印刷プロセスに組み込みやすいこと  
c )  繊維外周に黒鉛層面を並べたり、黒鉛のエッジ面露出面割合  
を制御できること  

d )  耐熱性  
e )  電気伝導性  
f )  熱伝導性  
g )  触媒活性  
h )  生体親和性  

 

このCNTは、我が国の研究者が大きく貢献 し、世界のトップレベルにあ

る材料 と言 っても過言ではない。しかしながらも、国立研究所開発法人
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産業総合技術研究所によれば、2000～2012年の特許出願件数では

日本のシェアは２５％とトップであるが、出願件数の推移を見 ると年々減

少 しており、代わって中国 、韓国の飛躍が顕著になっている 4 )。  

内閣府が2011年2月14日発表した2010年の日本の名目国内総生産（GDP）

は、国際比較で用いられるドル換算で5兆4742億ドルとなり、中国が発表した名

目GDP 5兆8786億ドルを下回って、世界3位に転落したことが確定した5)。 

 

Fig.1-1 1990-2020 GDP Trend 
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Table 1-1 GDP per Capita Trend 1990-2020 

 
GDP：B USD, GDP per capita :  USD, Populat ion :  M Persons  

 Fig.1-1は、International Monetary FundのWorld Economic Outlook 

Database（April 2016）であるが、図から分かるように2020年までの予測傾向を

みると、中国が米国に追撃している一方、日本は首位米国からも大きく溝を開

けられ、欧州と同じ傾向をたどっている。また、同データのTable 1-1より、一人あ

たりの名目国民総生産（GDP per Capita）でみると、欧州の同じ傾向にありなが

らも、日本の一人当たりのGDPはわずかながらに低いことがわかる。一般にGDP

の成長は労働人口に大きく依存し、少子高齢化に伴う人口減の傾向から、米

国，中国に追いつくことは非常に困難である。しかしながらも、一人当たりの

GDPを成長させることは可能である。実際に、20世紀は日本の人口が3倍にな

った時代で、1960年に人口政策としての産児制限のため、避妊具を使用し始

Country Subject Descriptor 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

GDP 5,979.58 7,664.05 10,284.75 13,093.70 14,964.40 17,947.00 21,873.55
GDP per capita 23,913.76 28,762.68 36,432.51 44,218.31 48,309.53 55,805.20 65,161.47
Population 250.047 266.458 282.296 296.115 309.761 321.601 335.682
GDP 396.563 734.358 1,208.85 2,291.45 6,005.25 10,982.83 16,144.04
GDP per capita 346.849 606.301 953.778 1,752.47 4,478.49 7,989.72 11,456.74
Population 1,143.33 1,211.21 1,267.43 1,307.56 1,340.91 1,374.62 1,409.13
GDP 3,104.39 5,335.58 4,730.99 4,572.41 5,498.72 4,123.26 4,800.06
GDP per capita 25,149.27 42,536.17 37,301.41 35,791.33 43,095.33 32,485.55 38,542.08
Population 123.438 125.436 126.831 127.752 127.594 126.926 124.541
GDP 1,592.71 2,594.37 1,955.67 2,866.31 3,423.47 3,357.61 3,958.72
GDP per capita 20,098.30 31,709.25 23,774.43 34,769.26 41,876.44 40,996.51 47,478.62
Population 79.246 81.817 82.26 82.438 81.752 81.9 83.379
GDP 1,095.40 1,237.72 1,554.89 2,419.18 2,403.00 2,849.35 3,256.30
GDP per capita 19,137.89 21,330.82 26,405.09 40,162.40 38,594.96 43,770.69 48,341.96
Population 57.237 58.025 58.886 60.235 62.262 65.097 67.36
GDP 1,278.67 1,611.20 1,372.45 2,207.45 2,651.77 2,421.56 2,804.26
GDP per capita 22,600.46 27,898.30 23,317.94 36,209.52 42,249.06 37,675.01 42,642.14
Population 56.577 57.753 58.858 60.963 62.765 64.275 65.763
GDP 1,173.06 1,171.51 1,145.11 1,855.83 2,129.02 1,815.76 2,050.82
GDP per capita 20,691.00 20,609.06 20,116.62 32,066.38 35,969.19 29,866.58 33,098.46
Population 56.694 56.844 56.924 57.875 59.19 60.796 61.961
GDP 593.962 604.034 742.319 1,169.47 1,613.46 1,552.39 1,740.00
GDP per capita 21,495.15 20,641.54 24,221.27 36,315.73 47,512.68 43,331.96 46,389.48
Population 27.632 29.263 30.647 32.203 33.959 35.825 37.508
GDP n/a 334.347 277.014 814.613 1,626.57 1,324.73 1,530.61
GDP per capita n/a 2,254.53 1,893.46 5,688.64 11,382.58 9,054.91 10,462.14
Population 147.7 148.3 146.3 143.2 142.9 146.3 146.3

Italy

Canada

Russia

United States

China

Japan

Germany

United Kingdom

France
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めた。高度成長期には、子供は減ったが、生産人口は増えた。つまり、人口ボ

ーナス期でこの状況は、真面目に働けば、誰でも成長できる時期で、現在の中

国と同じである。また、欧米人のできることは日本人にもできることを証明した時

代とも言える。しかしながら、1990年以降、これらの条件は大きく変わってきた。

15歳から60歳までの人口が1996年から減り、人口減少の転換期を向かえてい

た。冷戦終結（1989年ベルリンの壁崩壊  / 1991年ソビエト連邦崩壊  / 1992

年鄧小平の社会主義市場経済）により5億人から19億人の競争相手ができた。

さらに、情報革命（郵便から電子メールへ）により、瞬時に情報を交換することが

できるようになり、英語がグローバルスタンダードになった。つまり、アメリカ人にで

きることは日本人にはできないが、日本人のできることは中国人にできる時代に

なったと感じられる。このような背景の中、我が国がリードしているCNTにおい

て、イノベーションを作り込むことが急務であり、非常に重要な戦略となる。  

冒頭でPAN系炭素繊維を例に前述 したように、発明 （ i n ve n t i o n）か
らイノベーション（ i n no va t i o n）として結実する製品の完成には、長い年

月がかかる。特に材料科学の分野においては、多 くの研究が基本的に

は発明であり、それをイノベーションとして完結 させるためには、その応用

エリアの想定が非常に重要である 5 )。仮にその用途が想定できたとして

も、その用途において再現性があるか、実用に耐えうる機能 と耐久性な

どを持ちうるのか、市場が受け入れられる値段に見合 うコストで生産可

能か、などなどの更なる膨大なリスクファクターをクリアしなければならない
6 )。実現可能性のある技術のその時点の価値は、リスクファクターの大 き

さに反比例する。また、製品化できたとしても投入する市場において受

け入れの準備ができていない場合 、ダーウィンの海 （Th e  D a r w in i a n  S
e a）に陥 る可能性 もある。このようなリスクを考えると、研究者は容易に研

究資金を調達することができず、優れた発明が社会に貢献することなく

終わってしまうことになる。  

投資の観点から考えると、投資を行 うことで将来得 られる利益の現

在価値 とコストの現在価値を比べ、その差額である正味現在価値 （N P
V: N e t  P r e s e n t  Va l u e ）がゼロより大 きければ投資を行 うべきとされてい

るが、この前提は投資の意思決定には可逆性があるということを前提 と

している。Avi n a s h . K. D i x i tらは、現実 、ほとんどの投資は不可逆性を有

すると指摘 し、ただし、投資機会は先送 りできるため、オプション理論を

適用すべきと提唱 している 7 )。つまり、応用範囲を広げる努力が将来の

経済環境に関する不確実性の対策になると考えられる。  
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１．２  PA N系炭素繊維およびカーボンナノチューブの市場  

 

 炭素繊維市場の9 0％はPA N系で、我が国おいては、東 レ（東 レ株式

会社 ）や帝人 （帝人株式会社 ）が製造 していおり、ピッチ系は三菱ケミ

カルホールディングスの子会社である三菱樹脂 （三井樹脂株式会社 ）

やクレハ（株式会社クレハ）などが製造 している。航空用途の伸びを主

因に、2 0 1 4年に1 , 6 5 3億円であった市場が、2 0 2 5年には4 , 2 9 9億円と

予測 され、炭素繊維強化熱硬化性プラスチック（C FR P :  C a r b o n  F i b e r  

R e i n f o r ce d  P l a s t i c s）でみると2兆 2 , 9 1 6億円の市場に広がると予測さ

れている 8 )。  

一方 、C N Tは、単層 C N Tで1 , 0 0 0万円 / k g、多層 C N Tでも2 ~3万円

/ k gと既存のカーボン製品 （3 , 0 0 0円 / k g）との価格差 、コスト／性能比

（C /P比 ）の開 きが大 きく、実用化のためには、生産技術の革新が必要

であるものの、2 0 3 0年市場予測は6 6 0億円にまで成長するとされてお

り、応用製品まで考慮するとその市場は数十倍に広がるとも言われてい

るが 4 )、まだその市場は小 さい。近年 、期待 されるイノベーションとして人

工知能 （A I：Ar t i f i c i a l  In t e l l i ge n c e ）やロボットがあるが、これらの先行

しているテーマに入 り込むことも重要であると考えられる。例えば、ロボッ

トの皮膚素材は圧力を電気信号に変えることが必要になるが、そこに

C N Tを用いた導電性ゴムなどが活用 される可能性は十分高い 9 ）。  

 

１．３  コンポジット材料における電気的特性の考え方  

 

導電性を有するフィラーを各種マトリクスに複合するコンポジット材料

は、各々のマトリクス単体では現れない革新的な特性を有 し、建築物や

自動車等構造物から航空 ・宇宙 、環境 ・エネルギー、医療 ・生体等 、

様々な分野への応用が期待 されている。具体的にはプラスチック，ゴ
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ム，セメントなどに炭素繊維 （C F :  C a r b o n  Fi b e r ）を入れることで、マトリ

クスの特性に加え、機械的特性 （圧縮強度や引張強度 ），電気的特

性 ，熱伝導性などを付与することができる。また、コンポジット材料を作

成する上で、重要なのが次の５つである。  

 （１）マトリクスの物性  

 （２）フィラーの物性  

 （３）コンポジット材料の機械的特性および電気的特性  

 （４）配 合方法  

 （５）コストパフォーマンス  

 つまり、コンポジット材料の適応範囲において、新たに付与 したい物

性 、コストパフォーマンスに基づき最適なフィラーを選択 し、マトリクスの

物性 と機械的 メカニズムや電気的特性のメカニズムを考慮 した上で、最

適な配合方法により作成する。その機械的特性や電気的特性を付与

させるために充填 されているPAN系炭素繊維を、アスペクト比が大 きくて

電気的 ・機械的に優れた特性を有するC N Tに置換することでよりアプリ

ケーションに合わせて特性を制御できる素材を作 ることができると考えて

いる。ここでは、本論に先立ち、本研究のベースとなるコンポジット材料

の基本的な電気的特性 と理論についてコンポジット材料の以下の電気

的特性を整理する。  

 

（１）  導電性 メカニズム  

（２）  フィラーの配向 と誘電率の関係  

（３）  電磁遮蔽性  

 

説明に用いるコンポジットのサンプルのデータは、炭素繊維補強セメント

（C FR C：C a r b o n  Fi b e r  R e i n f o r c ed  C e m e nt )で、フィラーをP AN系炭素

繊維 （M LD 3 0，東 レ製 ，平均の長 さ3 0 µ m，繊維直径 7µ m，電気抵抗

率 1 . 6×1 0 -3Ω c m）を用い、マトリクスは普通ボルトランドセメントで、セメ

ント：水 =  1 0 0  :  4 0  で空中養生 ( 2 0℃，6 5 %  R H)で養生時間 1 0 0 0時
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モデルをグラフに示 したものであるが、コンポジットの比誘電率は、

O b l a t e  S p he r o i d  M o d e l ( n＝1 . 8 )とP r o l a t e  S p h e r o i d  M o d e l ( n＝3 9 . 0 )

の間に存在することが分かる。図中のサンプル（実験式 ）は、マトリクスに

セメントを用いたもの（ハンドミキサーで攪拌 して作成 したもの）であるが、

サンプル中のC Fの配向がV fの増加 とともに電極に対 して平行な状態か

ら垂直な状態のものが増える傾向が分かる。つまり、３次元 ランダム配

向のコンポジットを作成する際 、CF含有量が大きくなると、均一に分散

させるのが困難であることが分かる 1 1 )。そのため、試料を作成する際に

は、十分に注意を払 う必要がある。資料の作成プロセスは、出来上がっ

た資料を走査型電子顕微鏡などを用い、３次元のランダム配向を視覚

的に確認 したり、また、比誘電率を測定 し、フィラーの分散度合いなど

を調整 しながら、プロセスを調整 していく必要がある。  

 

 

Fig.1-4 Sillars' models of inhomogeneous  dielectric constant.  

(a)Based on oblate spheroidal particles  
(b)Based on prolate spheroidal particles  
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０～1 0 [ d B] :ほとんどシールド効果無 し  

1 0～3 0 [ d B] :最小限のシールド効果が認められる  

3 0～6 0 [ d B] :平均  

6 0～9 0 [ d B] :平均以上  

9 0 [ d B]以上 :最高の技術によるシールド  

とされており 1 6 )、C F含有量 5 0 vo l %では4 0 0 M H zまでは最小限のシール

ド効果を有すると言える。また、周波数 1 0 0～3 0 0 M H zの範囲で理論値

と実測値が概ね6 d Bの差を生 じ逆転 している。これは前述 したコンポジ

ットの電気抵抗率の分布が不均一であることが要因の一つであると推

定 される。つまり、このC FR Cサンプル上面に電磁波が透過 し易い部分

と透過 し難い部分の双方を有 しており、低周波数帯においてその現象

が顕著に現れている。このように応用を考える場合においても、常に材

料の特性を理論的に解明 し、制御することが非常に重要であることが

分かる。  

 

Fig.1-6 Comparison of measured and calculated values based on 

Schelkunoff’s model of electromagnetic attenuation of CFRC. 
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１．４  カーボンナノチューブの基本的な物性  

 

 本論文では、C Fの代わりにC N Tを用いてコンポジットを作成 し、研究

を進めるため、ここで、C N Tの基本的な物性を整理する。  

炭素は、ダイヤモンド、グラファイト、アモルファス炭素 、カルビン、フラ

ーレンと結合形態の異なる同素体を有 しており、炭素原子の持つ s p、

s p 2、 s p 3結合の多様性が様々な炭素物質群を生み出 している 1 7 )。すな

わち、ナノメータのレベルで精緻に微視的構造や組織 ・形態が制御 、

設計 され、それによって従来には無い高度な性能が付与 され、あるいは

革新的な機能を発現する炭素体と定義 される（ Fi g . 1 -7） 3 )。ナノカーボ

ンの科学 と工学は、炭素の s p、 s p 2、 s p 3結合を駆使 して、あるいは炭素

六員環構造をうまく縫合 して目的にフィットさせることを目指すものであ

る。これによって零次元 、一次元 、二次元のナノカーボンが得 られる。具

体的には“フラーレン”、“カーボンナノチューブ”、そして“グラフェン”がそ

の代表である 1 7 ）。  
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分的に形成 され物 性が大 きく変 化 し始め、高 含有率 ( c )に至 って立体

セル構造が出来上がるとともに飛躍的な物性変化が発現する。ここで、

マトリクスにゴムを用いたコンポジットにて物性変化の一例 としてセルレー

ションによる耐熱性の向上 について述べる 2 2 ）。セルレーションが生 じると、

酸 化 を受 けてもゴム相はセル化によって小 さく分 断 されているため酸化

が進 行 しにくく、また、ゴム相 自 身の分 子 運動性 が低 下 しているため、

酸化劣化 し難 くなっている。これ以外にも、C N Tの表面の活性度 、活性

サイトの種類 、数などで、耐熱性 、耐薬品性が大きく異なることが分 かっ

てきている。つまり、物 理 的 にはセル構 造 によるゴム相 のエントロピーの

低下 、また、化学的にはC N T表面の反応性の制御によって、高温での

安定性や高い耐熱性が得 られていると考えられる 2 2 ）。  

 

１．６  本研究の意義  

 

地球規模の課題である温暖化問題の解決に向 けては、先進国 ・途

上国を含むすべての主要排出国が実効ある対策を講 じていく必要があ

る。わが国の産業界でも、これまで、優れた省エネ・低炭素技術 ・製品

の開発 ・普及を通 じ世界有数の低炭素社会の構築に貢献 し、京都議

定書の目標達成にも大 きな貢献を果たしたと言われている。 2 0 1 5年に

は、国連気候変動枠組条約 （U N FC C C）の「第 2 1回締約国会議

（C O P 2 1）」が開催 され、2 0 2 0年以降の温暖化対策の国際枠組み『パリ

協定 』を正式に採択 した。このパリ協定は、京都議定書 と同 じく、法的

拘束力の持つ強い協定 として合意 された。このような状況の中 、合成ゴ

ムの使用を天然ゴムに切 り替えて行 くことで、低炭素化社会に大きく貢

献できると考えている。現在 、約 2 ,0 0 0万 トンのゴム原料が世界で消費 さ

れており、天然素材である天然ゴム（N a t u r a l  R u b b e r ,  N R）はその約

4 0  %程度である。N Rは、製造エネルギーが合成ゴムのおよそ十分の一

と小 さいだけでなく、年間およそ9 , 0 0 0万 トンのC O 2を吸収 して成長 して

いる 2 3 )、貴重な天然資源であるNRの耐熱性や耐久性 、導電性を強化

することにより、現在 、世界で使用 されているN Rの使用量を合成ゴムに
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置き換える新たなるC O 2削減を提唱 したい。野口 らは多層カーボンナノ

チューブ ( M u l t i -Wa l l e d  C a r b o n  Na n o t u b e s ,  M WN T )をフッ素 ゴムに複

合化 したセルレーション技術を用いて、地下の超過酷な使用環境で用

いられる石油資源探査用に従来不可能であった耐熱性 2 6 0℃（従来

1 7 5℃）、耐圧性 2 4 0 0気圧 （従来 1 4 0 0気圧 ）を有する革新的なゴム材

料 とO -r i n gを開発 し、石油業界では石油の可採率の倍増を期待 して

いる 2 4 )。  

このような時代背景の下 、天然ゴム（N a t u r a l  R u b b e r ,  N R）をマトリク

スにしたN Rコンポジットを用い、フィラーの直径および形状 とコンポジット

材料の機械的特性 、電気的特性の傾向 を論ずる 2 5 ， 2 6 ）。コンポジット

材料のセルレーション構造による耐熱性 、耐久性およびフィラーの形状

による体積抵抗への影響を考察する。また、更なる応用の可能性とし

て、ロボットの皮膚素材 9 ）を念頭においたN Rコンポジットの接触抵抗に

ついても考察する。  
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第 ２章  コンポジット材料の機械的特性とフィラー直径  

（天 然ゴムコンポジットの耐熱性および耐久性 ）  

 

２．１  はじめに  

 

ゴム製品は、輸送機 、土木 、建築分野 、電気 ・電子分野 、医療 ・福

祉分野などあらゆる分野に不可欠のキーパーツとして 1 0 0年の歴史を誇

っている。ゴム材料がその地位を他に譲らない理由は、金属 、セラミック

スはもとより他の高分子材料と大 きく異なるゴム弾性といわれる独特の

性質にある。ゴム材料の弾性率は 1～1 0 0 M P aと非常に低 く柔らかい上

に、大きく変形しても負荷を取 り除 くと元の形状に戻るのがゴム弾性で

ある。このゴム弾性は、タイヤ、ホース、ベルト、およびパッキンなど各種の

シーラントに適用することができる。現在 、世界で約 2 0 0 0万 トンのゴム原
料が消費されているが、天然素材である天然ゴム（N a t u ra l  R u b be r ,  N
R）はその約 4 0 %に過ぎない 1 )。N Rは、製造エネルギーが合成ゴムのお

よそ十分の一と小さいだけでなく、年間およそ 9 , 0 0 0万 トンのC O 2を吸収

して成長している 2 )。さらに、樹液 （ラテックス）採取中にラテックス漿液か

ら医薬品や肥料が生産され、 2 0～2 5年後にラテックスの採取を終えた

後には優れた木材として床材や家具に利用することが出来るN Rは誠に
貴重な天然資源である。  

合成ゴムに比べてこのゴム弾性に優れるのがN Rの最 も大きな特長で

ある。しかしながらも、このように、大変優れた性質を有するエコマテリア

ルであるN Rは、天然植物由来の耐熱性、耐久性が低いため、一般に 6
0℃以下の用途に限定されている 1 )。最近 、自動車を初め各分野でゴ

ムパーツに対する耐熱性 、耐環境性 、耐久性などの要求が日増しに過

酷度を増すなか、ますますN Rを使いにくくなっている。また、カーボンブ

ラック（Ca r b o n  Bl a c k ,  C B）を用いたN Rコンポジットでも耐熱性 、耐久

性が不充分であることから 3 , 4 )、カーボンナノチューブ（C a r b o n  Na n o t u b
e s ,  C N T）を用い、N Rの機械的強度を補強する研究が多 く進められて

いる 5 - 1 4 )。しかしながら、このカーボンナノチューブを使用することによって

N Rコンポジットの耐熱性および耐久性の両方を同時に強化することに

向けた系統的な研究は少ない。  
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ここでは、多層カーボンナノチューブ ( M u l t i -w a l l e d  C a r b o n  N a no t u
b e s ,  M W N T )を用いて、セルレーションを誘導することで、N Rの耐熱性 、

耐久性を向上させる新しいアプローチについて述べる 1 5 )。M W N Tによる
補強の有効性は、フィラーの直径およびマトリックスとの間の界面におけ

るセルレーション構造の観察によって確認された。N Rマトリックス中の径

が細 く、そのチューブ構造故に柔軟性を有し、また、表面に欠陥のある

M WN Tが、N Rに優れた物理的特性、熱安定性および耐久性を付与

する３次元セルレーション構造を生成することを見出した。  

 

２．２  実験方法  

 

 マトリクスとなるN RはS M R -C V 6 0を用い、フィラーは昭和電工製の平

均直径 1 5 n m，8 7 n m，1 5 6 n mの3種類のM WN Tを用いた。それぞれ、試

料名をM WN T - I，M WN T - I I，M W N T - I I Iと記載することにする。比較 と

して高補強生 としてよくゴムの補強に用いられる東海カーボン製のH A F

カーボンブラックN 3 3 0 (平均粒径≒2 8 nm )を用いた。また、全てM W N T

は、2 0 p pm以下に金属不純物を除去するため、アルゴン気流中で

2 8 0 0℃で熱処理されたものを使用した 1 6 , 1 7 )。  

 1 0 0 gのN R原料を6インチオープンロールに巻きつけ、ロール間隔

1 . 5 mm、速度比 1 . 2（2 4 r p m /2 0 r p m）にて5分間せん弾力を与えN R分子

鎖を切断し、粘度を低下 させると同時にフリーラジカルを生成 させ、

M WN T原料の空隙中への侵入を容易にし、M WN Tとの濡れを良 くする。

この状態でM W N T原料粉を所定量混合する。この混合物を一旦ロー

ルから取 り出し、1 0～2 0℃に冷却 し間隔を0 . 1 m mに狭めたロールに 5回

通す。この工程で混合物はロール通過中に大きなひずみを受けるが、ロ

ールから出ると直ちに復元し、この変形と復元の繰返しによってM W N T

は解繊され均一に分散する。 1 5 m m間隔に広げたロールに巻きつけ架

橋剤としてジクミルパーオキサイド ( d i -α -c u m yl  p e r o x i de，D C P )を2 g加

えて1 . 2m m厚のシートに圧延した。このシートを 1 7 5℃にて2 0分間プレス

キュアして架橋試料を得た。通常 N Rは硫黄架橋が選ばれるが、硫黄
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架橋体は耐熱性が悪いため本実験ではパーオキサイド架橋を用いた。  

 引張試験は、引張試験機 （島津製作所製オートグラフA G - X）を用い

て2 . 0±0 . 2m m厚のダンベル状 6号形試験片 （D u m b b e l l  Te s t  

S p ec i me n， IS O 3 7 )を2 3±2℃，5 0 0±5 0m m /m i nの速度で伸張し、

1 0 0 %伸張時の応力 （σ1 0 0），引張強さ（T B）を求めた。引張試験後

の破断面を走査型電子顕微鏡 ( S c an n i n g  E l ec t r o n  M ic r o s c o p e ,  

S E M :J E O L J E M -7 4 0 0 )と透過型電子顕微鏡 ( Tr a n sm i s s i o n  E l e c t r o n  

M i c r o s c o p e ,  T E M :J E O L J E M -2 2 0 0 FS )で観察した。  

 線膨張係数の測定とクリープ試験は、熱機械分析装置

( T M A /S S 6 1 0 0，S I I社製 )を用いて測定した。線膨張係数は、 -1 0 0℃～

3 0 0℃まで分測 3℃ /m i nの昇温速度 ，測長荷重 2 5 k P aで試料長を測定

し、1℃毎に微分して微分値を求めた。クリープは、 1 2 0℃にて2 5 0 k P aの

負荷で1 w×1 t×1 0 Lm mの試料の試料長の経時変化を測定した。  
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た空間のために３次元 スタッキングが少ないことを示している。したがって、

径の小さいM WN T - Iの表面付近の欠陥が多いほど、径の大きい

M WN Tの場合よりもN Rと結合する反応箇所が増えることが予想される。

密着性が強 く、均一に分散しているということは、機械的特性を高める

上でも非常に重要な要素である。  

 

２．３．２  線膨張係数の微分値   

 Fi g . 2 -3は、T M Aを用いて測定した線膨張係数の微分値である。C B

とM WN T - I I IのN Rコンポジットでは 1 0 0℃を越える辺 りから微分値が増

大し始め1 7 0℃から大きく増大 (膨張 )し、C B /N Rコンポジットは、ゴム分

子の分子鎖切断により著 しく劣化 しため、2 5 0℃付近で破断した。  

一方、M WN T系 N Rコンポジットの繊膨張係数は非常に小 さく熱膨

張が抑制されていることが分かり、さらに、C B/ N Rコンポジットで見られた

軟化劣化が見られず、2 0 0℃以上の高温まで安定し、 2 8 0℃まで顕著な

変化を示さなかった。M W N T - IおよびM W N T - I Iを用いたN Rコンポジット

は2 5 0℃付近で収縮する硬化劣化が見られた。また、C B /N Rコンポジッ

トで -5 0℃付近に見られたガラス転移による微分値のピークがM WN T系

N Rコンポジットでは見られなかった。これらの結果は、Fi g . 2 -4に示す

M WN Tが作るセルレーション構造がゴムを著しく強化し、高温での劣化

を著しく抑制することを示唆している。  
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２．３．３  クリープひずみ   

 Fi g . 2 -5に耐熱性を確認するために高温 1 2 0℃でのクリープ試験の結

果を示した。ゴム材料は何らかの変形を加えられて用いられることが多

いため、クリープや圧縮永久ひずみは重要な特性である。通常タイヤな

どに用いられているC B /N Rコンポジットは、N Rにとっては非常に高温で

ある1 2 0℃では初期の変形が大きく（約 7 . 5 %）、さらにクリープ変形が

徐々に増大した。これはFi g . 2 -3に示した軟化劣化によると考えられ、 5 0

時間後には破壊に至った。一方 、M WN T系 N Rコンポジットは初期変形

もクリープ変形 も大きく低下した。M WN T - I I / N RコンポジットがM W N T -

I /N Rコンポジットに比べ少しクリープが大きいのは、Ta b le  1，Fi g . 2 -1に

示したようにマトリックスとの接着不足によるセルレーション構造が不十

分であったことによると考えられる。M WN T - I / N Rコンポジットは、5 0時間

後もほとんどクリープしなかった。これら耐熱耐久性の著しい向上は、一

部のN Rマトリックスが酸化劣化しても、セルレーションによる強固な立体

構造のために全体の損傷は著しく低減されることを示唆している。つまり、

M WN T ( 1 5 n m )で強化 されたN Rは1 2 0℃の高温でも十分使用可能であ

ることを示している。これまで6 0℃以下でしか使えなかったN Rが1 2 0℃で

も使用可能となると、自動車を初め、特に、高耐熱性を求める用途以

外のほとんどの用途に適用可能であると考えられる。  
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クロロプレーンゴム（C R）：7 0℃  

ニトリルゴム ( N BR )：8 0～1 0 0℃  

水素化ニトリルゴム ( HN BR )：11 0℃  

ブチルゴム ( I IR )：1 0 0～11 0℃  

エチレンプロピレンゴム ( E P D M )：1 2 0℃  

ウレタンゴム ( U )：7 0℃  

天然ゴムの使用が、現状の4 0 %から倍増の8 0 %となると、炭酸ガス吸収

量は2億 トン /年に達し、ゴム製造時に発生する炭酸ガスも半減する。さ

らに、石油資源を節約して良質の医薬品 、木材を生産する良いサイク

ルが生まれる。この試みは、ゴム材料のみならず、全ての高分子材料に

展開できると思われる。  
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コンポジット材料の電気的特性とフィラー直径  
（天然ゴムコンポジットのチューブの直径および形状との関係）  
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第 ３章  コンポジット材料の電気的特性とフィラー直径  

（天 然 ゴムコンポジットのチューブの直径および形状 との関係 ）  

 

３．１  はじめに  

  

 導電性ゴムの導電 メカニズムは、電子顕微鏡で連鎖が確認 されない

場合や、ゴムが延伸 された状態でも導電現象が生ずることから、カーボ

ン粒子の連鎖による導電通路説では説明がつかず、導電現象はカー

ボン粒子間 を電子がジャンプすることより生 じると説 明 されてきた。つまり、

カーボン粒子が連鎖構造を形成するか、あるいは数Å以内の距離に接

近することが必要であり、このような状態で電極間に電圧をかけるとカー

ボン粒子の表面のπ電子がこの連鎖を移動 して電流が流れると考えら

れている 1 - 3 )。1 9 7 5年に前田 らは炭素繊維複合物の電気伝導性を、導

電性フィラー同士が接触する確率をもとにして、複合物の比抵抗を理

論的に算出することを試みている 4 )。1 9 8 7年には住田により、ある臨界
充てん量で導電粒子が高分子マトリクス内で凝集を開始 し、導電回路

を作 り始めるとし、このパーコレーション現象は粒子表面 とマトリクス高分

子の親和性により支配 される熱力学的現象であると説明 している 5 )。こ

のように数 1 0 - 1Ω  mの体積抵抗率をもつコンポジットでは、フィラーが導
電経路を形成することによるものであると考えるのは一般的である。最近

ではカーボンナノチューブ ( C a r b o n  N a n o t u b e s ,  C NT )の登場により、そ
のフィラーをカーボンブラック，炭素繊維そしてC N Tと、よりアスペクト比
の大 きいものに変えたコンポジットの導電性に関する研究が報告 されて

いる。高瀬は、C N Tコンポジットを使用すると従来の導電性フィラーと比
較 して添加量が1 0分の1以下で、同等の表面抵抗値を発現 させること
が可能であり、添加量が少ないため物性低下 も抑制できるだけでなく、

パーコレーションカーブが緩やかであるため、表面抵抗値 も制御 しやす

いと報告 している 6 )。このような背景の下 、導電性ゴムの応用は電磁波

シールド，静電気対応 ，面上発熱体などがあり、特にシリコーンゴムを

用いた等方性導電ゴム（ラバーコンタクト，キーボードスイッチ他 ），異方

性導電ゴム（LC Dコネクタ，低抵抗 コネクタ（プリント基板他 ），感圧製導
電ゴム（タッチスイッチ，センサー他 ）など、その市場規模は、我が国にお

いては年間約 3 7 0億円内外であると言われている 7 )。  
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 一方 、現在 、世界で約 2 , 0 0 0万 トンのゴム原料が消費 されているが、
天然素材である天然ゴム（N at u r a l  R u b b e r ,  N R ）はその約 4 0  %に過
ぎない。N Rは、製造エネルギーが合成ゴムのおよそ十分の一 と小 さいだ
けでなく、年間およそ9 , 0 0 0万 トンのC O 2を吸収 して成長 しており 8 )、樹

液 （ラテックス）採取中にラテックス漿液から医薬品や肥料が生産 され、

2 0～2 5年後にラテックスの採取を終えた後には優れた木材 として床材
や家具に利用することが出来 る貴重な天然資源である。N Rは、天然植
物由来の耐熱性 、耐久性が低いために一般に 6 0℃以下の用途に限
定 されているが、多層カーボンナノチューブ ( M u l t i -Wa l l e d  C a r b o n  N a
n o t u b e s ,  M WN T )を充てんしたN Rコンポジットは、1 2 0℃の高温でも使
用可能であることを既に報告 した 9 )。これは石油探査 ・生産のような過

酷な用途フッ素ゴム系に一早 く適用 され 1 0 )、力学的には最近 も大いに

進展する成果が得 られている 1 1 )。  

 このように耐熱性 、耐久性において成果が得 られているN Rコンポジッ
トの導電性についても研究を深めることで、その市場 を広げるだけでなく、

合成ゴムから天然ゴムへの転換を著 しく促進するものと思われる。本報

告では、直径の違 う二つのM WN TによるN Rコンポジットサンプルを試作
し、カーボンブラックを用いたN Rコンパウンド既存製品 との導電性につ
いて比較検討を行い、また、簡易的な 2次元の導電経路モデルを用い
てM WN Tの形状による電気伝導性の違いをシミュレーションし、M WN T
による導電性 N Rの実用への可能性を探 るものである。  

 

３．２  実験方法  

 

 N RはS M R -C V 6 0を用い、M WN Tは、Ba yt u b e s  C 7 0 P（Ba ye r社製 ，平

均直径 1 3  nm、長 さ1  μ m以上 ）とM WN T 7 （保 土 ヶ谷化学製 ，平均直

径 6 7  n m、長 さ7  μ m以上 ）を用いた ( Ta b le  3 -1 )。本報告では、それぞれ

M WN T - IおよびM WN T - I Iと記 載 することにする。また、比 較 として、ゴム

の高補強材 としてよく用 いられるH A Fカーボンブラック（東 海 カーボン製 ，

N 3 3 0，平 均粒 径≒ 2 8  nm ）も用 いた。 1 0 0 gのN R原料 を 6インチオープ

ンロールに巻 きつけ、ロール間隔 1 . 5  m m、速度比 1 . 2（2 4 r p m／2 0 rp m）

にて 5分間せん弾力 を与 えN R分子鎖 を切断 し、粘度 を低下 させると同
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  Fi g . 3 -2にM W N T - IをN Rに 1 6 . 7  w t %混 入 させた試 料 の破 断 面 の

S E M像 とT E M像 を示 す。S E M像 よりM WN T - I / N Rコンポジットは自 身で

破 断 したと思 われる切 り株 状の形態 でN RにM WN T -Iの抜 けたような穴

も見 られないため、N RとM WN T -Iの接着性は非常に高いことが分かる。

また、T E M像 よりM WN T - IがN R中に均一に分散 していることも確 認でき

る。 Fi g . 3 -3はM WN T - Iのラマン分 光 スペクトラムを示 す。Gバンド ( 1 5 8 0  

c m - 1 ) と Dバン ド ( 1 3 5 0  c m - 1 ） が強 く現 れているのが分 かる 。 これは、

M WN T -Iの表面上に欠陥があり、その欠陥がNRとの接着性 を増 してい

ると考 えられる 1 2 , 1 3 )。密 着 性 が強 く、均 一 に分 散 しているということは、

導電 メカニズムから分かるように電気的特性を安定 させる上で非常に重

要であり、かつ機械的特性を高める上でも非常に重要な要素である。  

 

 

Fig.3-2 a, b, c SEM images of fractured natural rubber composites 

fi lled with MWNT-I at different magnifications. d, e, f TEM images 

of MWNT-I-fil led natural rubber composites. The amount of fi ller 

added to the  rubber matrix is constant at 16.7 wt% .  
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Fig.3-3 Raman spectra of MWNT-I (diameter: 13 nm) obtained by 

using an excitation wavelength of 785 nm.  

 

３．３．２  直径 と体積抵抗の関係 （２次元導電経路モデル）  

 Fi g . 3 -4はM WN T - I（直 径 1 3  n m ）、M WN T - I I（直 径 6 7  n m）およびC B

（直 径 2 8  n m）をN Rに充 てんし、その体積抵抗率 を比較 した。前述 した

通 りM WN T - I /N Rコンポジットは充 てん量 1 6 . 7  w t %で導電経路 が閾値

以上で凝縮 し、系全体 を連なるクラスターが形成 されているが、M W N T -

I I /N Rコンポジットは充 てん量 1 6 . 7  w t %では閾 値 を超 えていないことが

分 かる。つまりM WN Tにおいては、直径が小 さい方が、少 ない充 てん量

でパーコレーション臨界値を得やすいと言える。数 1 0 - 2 Ω  mの体積抵抗

率 を得 るのにM WN T - I I /N Rコンポジットでは 3 7 . 5  w t %  必要 であること

に対 し、M WN T - I /N Rコンポジットで 1 6 . 7  w t %と概 ね 1 /2程度 の充 てん

量で実現 できることが分 かる。これまで議論 されてきた導電 メカニズムに

おいてフィラー間の接 触による導電 経 路 を形成 するモデルは、フィラー

が直線的であることが前提であるが、実際 、直径がナノ単位である細い

フィラーはその形状が曲線的 な形状 となっており、その導電経路の構造

は大 きく異 なると考 えられる。機 械的強度の観点では、この曲線的 なフ
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F i g . 3 -6は、直 径 d、長 さ ℓ、電 気 抵抗 RのM WN Tが体積含有率 v[ % ]で

含 有 された、長 さ L、極 間 の距 離 D、限 りなく薄 い幅 Wの試 料 にて、直

進的に導電経路 をとり２次 元的に分散 されたモデルと一本一本が丸 ま

った構造 を有するM WN Tが作 る導電経路モデルを示す。また、導電経

路が十分に形成 され、その導電性は物性的に安定 しているものとする。

つまり、実 際 にはフィラーの分散性 およびフィラー間 の接 触性 （接 触 確

率 ）など考慮する必要があるが、ここでは均一に分散 されたフィラーがそ

れぞれ導電経路 を構成する理想的なモデルとし、その構造差や影響 さ

れるフィラーの形状に的を絞って考えた。  

 試料 の体積 からその中に含 有 されるM WN Tの体 積 を求 め、それを一

本 のM WN Tの体 積 で割 ることにより含 有 されるM WN Tの総 本 数 を、形

状 に関 わらず、求 めることができる。つまり、試 料 の中 に体 積 含 有 率

v[ % ]で占めるM WN Tの体積 V R [ m 3 ]は、 ( 1 )式で示 される。  

 

V R = D × L× W× v  ( 1 )  

 

一本のM WN Tの体積 V M [ m 3 ]は、 ( 2 )式のように示 されるため、コンポジッ

トに使用 されたその総本数 S [本 ]は、 ( 3 )式 として見積 もることができる。  

 

V M = ( d /2 ) 2 × π × ℓ  ( 2 )  

 

S = V R /V M = D × L× W× v /  { ( d /2 ) 2 × π × ℓ }  =  4 D LW v / ( d 2 π ℓ )   ( 3 )  

 

ここで、直線的なM WN Tで導電経路が形成 される場合 、一経路に用い

るM WN Tの本数 Y [本 ]は、電極間の距離 DをM W N Tの長 さ ℓで割 ること

で、求められる。実際には接続 されるM WN TとM W N Tに重なりがあるが、

ここで、M W N Tの分 散 状態 の形 状 （以 降 形 状 とする）に特 化 した考 察

のため、重 なりがないものとのして考 えると、 ( 4 )式のように示すことができ

る。  

 

Y = D / ℓ  ( 4 )  
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また、導電経路の並列経路の数 X [列 ]は、M WN Tの総数を１経路に用

いるM WN Tの本数で割ると求 めることができるので、 ( 5 )式のように示すこ

とができる。  

 

X = S /Y = { 4 D Lv W /( d 2 π ℓ ) }  / ( D /ℓ ) = 4 LWv / ( d 2 π )  ( 5 )  

 

この場合の合 成抵抗は、Y本のM WN Tが直 列接続 され、それがX列に

並列接続 されているため、その合 成抵抗値 Z[ Ω ]は、 ( 6 )式 で求めること

ができる。  

 

Z= R × Y /X ( Ω ) = ( D d 2 π R ) / ( 4 LW ℓ v)   ( 6 )  

 

曲線的なM WN Tで導電経路が形成 される場合 も同 じように、図に示す

よ う に リ ン グ状 の M WN T が直 径 １つの経 路 に用 いる M WN T の本 数

Y ’ [本 ]は、リングの直 径 ℓ /π [ m ]とすると ( 7 )式 で示 され、導 電 経 路 の並

列数 X ’ [列 ]は ( 8 )式で示 される。  

 

Y ’ =  D / ( ℓ /π )  ( 7 )  

 

X ’ =  { 4 D Lv W /( d 2 π ℓ ) }  / { D / ( ℓ /π ) } = 4 LW v / ( d 2 π 2 )  ( 8 )  

 

従 って、その合 成抵 抗 Z’ [ Ω]は、一 本 のM WN Tが図のように並列抵 抗

を作 り、それがY ’本直列接続 され、更 にX ’列に並 列接続 されているた

め、 ( 9 )式で求めることができる。  

 

Z ’ = R × Y ’ /4 X ’ = ( π 2 / 4 )  ( D d 2 π R ) / ( 4 LW ℓ v)  ( 9 )  

 

( 6 )式 と ( 9 )式より、同 じM WN Tが同一ボリューム混入 された場合 、

M WN Tの抵抗が同 じであれば、その合成抵抗は、曲線的形状が直線

的形状 よりもπ 2 / 4≒ 2 . 5倍 となる。これは、含有量が同 じ場合 、導電経

路の並列数が減ためである。ここで、 Fi g . 3 -4に示すようにM WN T - Iにお
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いて導電経路が形成 されていると考えられる 9 . 1 w t %以上において、

9 . 1 w t % ~3 7 . 5 w t %の体積抵抗率は1 . 4 × 1 0 - 1 Ω m ~5 . 1 × 1 0 - 3 Ω mであり、

概ね2 7 . 5倍の差が観測 される。これは、含有 されるM WN Tの本数により

導電経路の数が増すためである。形状の違いは、M WN Tの含有量 （濃

度 ）に依存する場合 もあるが、今回の２次元的な簡易モデルで導出 さ

れた約 2 . 5倍 という数値の影響はこれに比べ小 さく、N Rコンポジットの電

気的特性はその形状に大きく依存 しないと考えられる。また、フィラーが

同一含有量においては、コンポジットの体積抵抗率はフィラーの長さに

反比例 し、今回 、フィラーの直径を小 さくすれば 2乗の効果で体積抵抗

率が低 くなる可能性があることが分かった。M WN Tの直径が小 さい方が

N Rコンポジットの機械的特性に優れていると報告 9 )されているが、導電

性においても、同様な傾向があることが分かった。  

 

３．４  結論  

 

M WN Tを用いたN Rコンポジットにおいて、M WN Tの直径がその導電

性に大きく依存することが分かった。直径 6 7  n mのM WN Tを用いたN Rコ

ンポジットに対 し、直径 1 3  n mのMWN Tを用いたN Rコンポジットは、ほぼ

同等の数 1 0 - 2 Ω  mの体積抵抗率を得 るのに約半分の含有量の1 6 .7  

w t %で得 ることができた。また、直 径 1 3  n mのM WN Tを使ったN Rコンポジ

ットの場合 、2 . 9  w t %でシュレッシュホールドの開始がみられ、 1 6 . 7  w t %

付近にてパーコレーション臨界値に近づくことが分かった。一般に直径

が数十 n mのM WN Tの形状は曲線的で、野口 らが報告 したようにその

形状により平均直径 1 3  n mのM WN Tの3 7  w t %にて機械的強度に影響

を及ぼすセルレーションが観測 されたが 1 0 )、今回の簡易的な2次元の導

電経路モデルにて電気的特性はその形状にあまり依存 しないことを確

認 した。この試みは、ゴム材料のみならず、全ての高分子材料に展開で

きると思われる。  
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第４章  多層カーボンナノチューブを用いた天然ゴムコンポジッ

トに関する接触抵抗  

 

４ . 1  はじめに  

 

 合成ゴムの使用を天然ゴムに切 り替えて行 くことで、低炭素化社会に

大きく貢献できると考えている。現在 、約 2 , 0 0 0万 トンのゴム原料が世界

で消費 されており、天然素材である天然ゴム（N at u r a l  R u b b e r ,  N R ）は

その約 4 0  %程度である。N Rは、製造エネルギーが合成ゴムのおよそ十

分の一 と小 さいだけでなく、年間およそ 9 , 0 0 0万 トンのC O 2を吸収 して成

長 しており 1 )、貴重な天然資源であると考えられる。N Rは耐熱性 、耐久

性が低いために一般に6 0℃以下の用途に限定 されているが、多層カー

ボンナノチューブ ( M u l t i -Wa l l e d  Ca r b o n  N a n o t u be s ,  M WN T )を充てん

したN Rコンポジットは、1 2 0℃の高温でも使用可能である 2 )。これは、石

油探査 ・生産のような用途フッ素ゴム系にいち早 く適用 され 3 )、力学的

にも大いに進展する成果が得 られている 4 , 5 )だけでなく、その導電性に

ついても研究 6 )を深めることで、その市場を広げるだけでなく、合成ゴム

から天然ゴムへの転換を著しく促進するものと思われる。  

 一方 、導電性ゴムの応用は電磁波シールド，静電気対応 ，平面発

熱体などがあり 7 - 1 1 )、特にシリコーンゴムを用いた等方性導電ゴム（ラバ

ーコンタクト，キーボードスイッチ他 ），異方性導電ゴム（LC Dコネクタ，低

抵抗 コネクタ（プリント基板他 ），感圧製導電ゴム（タッチスイッチ，センサ

ー他 ）など、その市場規模は、我が国においては年間約 3 7 0億円である

と言われており 1 2 )、電気材料 としての広がりを見せている。金属における

電気接点の集中抵抗に関 しては、接触面の形状に着目 し、 1 9 6 0年代

より数多 く報告 されている 1 3 )。また、C N T  1 3 - 1 6 )やC N T /N Rコンポジット 1 7 -

1 9 )の研究が進み、C N T‐金 属のように電気接点の研究 もおこなわれてき

た 2 0 ,  2 1 )。さらに最近では、圧力センサなどの導電性ゴムが注目 され始
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め、それらの研究報告が出版 されてきた 2 2 - 2 5 )。  

例えば、導電ポリマーの電気的な抵抗 と圧力の依存性について調査 さ

れているが、これは人間の皮膚の機能を実現するロボット分野の電気

信号 と圧力の関係を想定 したものである 2 3 )。このように革新的な導電性

ゴム素材の開発が必要である。圧力センサだけではなく、スイッチング・

センサのような電子デバイスとして、上述 したようなC N T /N Rコンポジット

が、そのキー・マテリアルとなると考えている。本報告では、N Rコンポジッ

トの接触抵抗について、検討 し、M WN Tによる導電性 N Rのスイッチン

グ・デバイスとして実用への可能性を探 るものである。  

 

４．２  実験方法  

 

 N RはS M R -C V 6 0を用い、M WN Tは、Ba yt u b e s  C 7 0 P（Ba ye r社製 ，平

均直径 1 3  n m、長 さ1  μ m以上 ）とM WN T 7（保 土 ヶ谷化学製 ，平均直

径 6 7  n m、長 さ7  μ m以上 ）を用いた。また、比較 として、ゴムの高補強材

によく使用 されるH A Fカーボンブラック（東海カーボン製 ，N 3 3 0，平均粒

径≒ 2 8  n m）も用 いた。また本報告では、作製 コンポジットのフィラーに

ついては、この３つのM WN T-I（C 7 0 P） ,  M WN T- I I（M WN T 7）および

C a r b o n  Bl a c k ( C B)を使用 ・表記 した。1 0 0 gのN R原料を6インチオープ

ンロールに巻 きつけ、ロール間隔 1 . 5  m m、速度比 1 . 2（2 4 r p m／2 0 r pm）

にて5分間せん弾力を与えN R分子鎖を切断 し、粘度を低下 させた。ま

た、同時にフリーラジカルを生成 させ、M WN T原料の空隙中への侵入

を容易にし、M WN Tとの濡れを良 くした。この状態でM WN T原料粉を

C 7 0 PおよびM WN T 7をフィラーに使用 した /N Rコンポジットで数 1 0 - 2 Ω ·m

の体積抵抗率を得 るのに必要 と考えられている3 7 . 5 w t %混合した 6 )。こ

の混合物を一旦 ロールから取 り出し、 1 0～2 0℃に冷却し間隔を0 . 1  m m

に狭めたロールに5回通した。この工程で混合物はロール通過中に大き

なひずみを受け、ロールから出 ると直ちに復元 し、この変形 と復元の繰

返 しによってM WN Tは解繊 され均一に分散 した。 1 . 5  mm間隔に広げた
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ロールに巻 きつけ架橋剤 としてディクミルパーオキサイド（D C P）を2  g加

えて1 . 2  m m厚のシートに圧延 した。このシートを 1 7 5℃にて2 0分間プレ

スキュアして架橋試料を得た。通常 N Rは硫黄架橋が選ばれるが、硫黄

架橋体は耐熱性が悪いため本実験ではパーオキサイド架橋を用いた

2 , 6 )。  

 M WN Tの結晶性を確認するために、λ = 7 8 5  n mのラマン分光を測定

し、N Rコンポジット中のM WN Tの分散性やN Rとの接着性を観察するた

めに走査型電子顕微鏡 ( S c a n n i ng  E l e c t r o n  M ic r o s c o p e ,  SE M :日立

ハイテク製 , S U 8 0 0 0 )と透過型電子顕微鏡 ( T E M :J E O L, J E M -2 2 0 0 )を

用いた。また、 / N Rコンポジットの硬度は、テクロック製のタイプＡデュロメ

ータG S -7 1 9 Nを使用 して測定 した（5点測定の平均値 ）。  

 Fi g . 4 -1は本実験の接点抵抗の測定方法の概要について示す。直

径 8 m mの金属の真鍮を対極電極とし、4 µ mの下地ニッケルメッキを施

し、その上に1 . 5 µmの金 メッキ（良好な電気接触のため）を施 したものを

使用 した。このボール電極 と真鍮板の電極の間でサンプル試料を測定

し、室温で荷重を2 g～2 0 0 gの範囲で負荷をかけながら、この時の電流

( m A)と電圧 ( V )を計測 して抵抗値を求めた。ここで測定電流は、1 0 m A

と調整 した。  
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ーのC N Tの接着性が高いことが分かる。それぞれの生のゴムサンプル、

複合材料サンプルの硬度は、N Rが5 5 Hs Aであり、C B /N Rコンポジットが

7 2 H s A、M WN T- I / N Rコンポジットが9 0 Hs A、M W N T- I I / N Rコンポジット

が8 2 Hs Aであった。M W N T- I / N RコンポジットはM W N T- I I / N Rコンポジッ

トよりその硬度が高いことは、直径が小 さいM WN Tを用いたN Rコンポジ

ットの方が機械的強度に優れている 2 )という過去の研究の結果に一致

している。この関係 とは逆に、C B/ N Rコンポジットの硬度は、その粒径が

大きいM WN T- I I / N Rコンポジットよりも小 さい。これは、変形に対 して

M WN Tによって形成 された3次元セルレーション構造によるものである

2 )、と考 えられる。この理由によって、M WN T- I I /N Rコンポジットの方が

C B /N Rコンポジットよりも硬度が高 くなったと推測する。  

 

Fig.4-2 Surface SEM images of NR nanocomposites; (a), NR with CB; 

(b), NR with MWCNT-I; (c), NR with MWNT-II ,  and cross-sectional 

TEM images of NR nanocomposites; (d), NR with MWNT-I; (e), NR 

with MWNT-II. 

(a) (b) (c)

5μm 5μm 5μm

90 HsA 82 HsA72 HsA
0.5μm

CB

(d) (e)
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荷重 1 0 0 g以上においてM WN T- I / N Rコンポジットの方がM WN T- I I /N R

コンポジットよりも接触抵抗値が高い傾向を示 したが、M WN T- I I /N Rコ

ンポジットは金属の真鍮ほど低 く安定 しているレベルでは無かった。さら

にM WN T- I /N RコンポジットとM W N T- I I /N Rコンポジットについては、実

験値をもとにして最小二乗法で近似式を計算 し、合わせてグラフに記

載 した。  

 一般的に電気接点の集中抵抗の研究が進んでいる金属では、接触

抵抗 ( R c )と荷重 ( P )の間には関係があり、その乗数 n値の範囲で、電気

接点における材料にとっての初期 、後期状態を検討できる 1 3 )。この検

討を、本研究のゴムC N Tコンポジット材料にも同様に適応 して検討を行

う。接触抵抗 ( R c )と荷重 ( P )の関係はの ( 1 )式のように示 され、その乗数

nの取 り得 る値において、接触面の種類を点接点 ( n  :  0 . 3 3 ~0 . 4 0 )，線

接点 ( n  :  0 . 4 0 ~0 . 5 5 )，面接点 ( n  :  0 . 4 0 ~0 . 6 0 )として３つのタイプに分け

ることができる 2 8 )。つまり、点接触は材料にとって荷重初期状態を示 し、

線接触および面接触は荷重中期から後期の状態を示すと言える。  

 

Rc ∝  P - n  …(1) 

 

 一方 、接触面 ( a )の大 きさと接触荷重 ( P )の関係は ( 2 )式で表 され、乗

数 nが1 /3≒ 0 . 3 3の場合は弾性変形 、乗数 nが1 /2 = 0 . 5の場合は塑性

変形であり 2 9 )、接触面 と接触抵抗の逆数は比例するので、それぞれの

乗数 nの取 り得 る値は、荷重初期 、荷重後期の状態 と類似 していると

考えられる。  

 

a  ∝  P n  …(2)  

 

 ここで、今回のM WN T- Iを用いた試料の変形については、乗数 nが
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４．４  結論  

 

 C N T /N Rコンポジットの電気接点特性を検討 した結果 、カーボンブラッ

クよりもC N Tコンポジットの方が優れていることがわかった。またC N T / N R

コンポジットについて、金属で研究 されてきた、接触抵抗 と荷重に関す

る乗数 n値を検討 した結果 、Ho l mの考え方が適応でき、その硬度にも

大 きく依存することが分かった。つまり、C N T /N Rコンポジットの接触抵抗

は、C N T /N Rコンポジットの体積抵抗率だけでなく、接点材料 としての

C N T /N Rコンポジットを考える上では、ひとつの評価パラメータとし硬度

が活用できることが分かった。C N T/N Rコンポジットの電気接点を検討す

る場合 、これらの事に留意し、目的による最適な材料設計をしないとい

けない。将来は実際のコンタクト面積の決定についての研究が必要で

ある。  
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第 ５章   総括  

 

本研究より得 られた主な知見は、以下の通 りである。  

 

（１）N Rコンポジット材料の機械特性において、フィラー直径が小さい方

が機械的強度に有効なセルレーション構造を作 りやすく、直径 1 5 n mの

多層カーボンナノチューブ（M u l t i - Wa l l e d  C a r b o n  N a n o t u be ,  

M WN T）を用いた天然ゴム（N a t u r a l  R u b b e r ,  N R）コンポジットは、その

含有量 3 7 w t %にて耐引張強度 ，耐熱性 ，耐久性が増し1 2 0℃でも使

用可能であることを報告した。これは合成ゴムから天然ゴムへの転換を

著しく促進するものと思われ、実際に下記の合成ゴムの耐熱安定温度

を超えると考えられる。  

クロロプレーンゴム（C R）：7 0℃  

ニトリルゴム ( N BR )：8 0～1 0 0℃  

水素化ニトリルゴム ( HN BR )：11 0℃  

ブチルゴム ( I IR )：1 0 0～11 0℃  

エチレンプロピレンゴム ( E P D M )：1 2 0℃  

ウレタンゴム ( U )：7 0℃  

天然ゴムの使用が、現状の4 0 %から倍増の8 0 %となると、炭酸ガス吸収

量は2億 トン /年に達し、ゴム製造時に発生する炭酸ガスも半減する。さ

らに、石油資源を節約して良質の医薬品 、木材を生産する良いサイク

ルが生まれる。この試みは、ゴム材料のみならず、全ての高分子材料に

展開できると思われる。  

（２）N Rコンポジット材料の電気的特性において、フィラー直径が小 さい

方が導電経路を低含有量で形成し、体積抵抗も小 さいことを報告する

と同時に２次元の導電モデルを提案し、フィラーの形状 、すなわち線状

（直列型の導電経路 ），曲線状 （並列型の導電経路 ）は体積抵抗にほ
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とんど影響がないと考察した。  

（３）N Rコンポジットの接触抵抗は、N Rコンポジットの体積抵抗だけでな

く、接点材料としてのN Rコンポジットを考える上では、ひとつの評価パラ

メータとし硬度が活用できることが分かった。ゴム -炭素コンポジットの電

気接点を検討する場合 、これらの事に留意し、目的による最適な材料

設計を行 う必要がある。  

  以上のように本論文は、今後のコンポジット材料の学術 、工学的分

野での進むべき方向およびその応用上の可能性について基本的な知

見を与え、工学的発展に対する指針を与えることができた。  
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経歴  

 

1990年に信州大学大学院  工学研究科  電気工学専攻を修了し、日

本アイ・ビー・エム株式会社に入社 。システムエンジニア、プロジェクト・マ

ネージャ、開発部長 、営業部長を経て、 2009年にシステムｚソフトウェア

統括本部長に就任 。  

2007年に信州大学大学院在学中に研究したコンポジット材料に再び

興味を持ち、多大なる影響を受けた遠藤守信先生に、再度 、ご指導を

賜 りたく、信州大学大学院総合工学研究科  博士課程後期  入学  

(社会人選抜コース）に入学 。  

2011年に日本マイクロソフトからのヘッドハンティングを受け転職し、

2012年にソリューション戦略室  室長 （Di rec to r）としてソリューション・ビ

ジネスの立ち上げに携わりながら、信州大学大学院でコンポジット材料

の研究を進める。  

2012年に６年間の満期退学を経て、この学位論文に着手 。  

2016年に中国投資を受け、医療ツーリズムを業 とする日本アイライフ株

式会社を設立し、日本マイクロソフトを退社し、代表取締役社長に就

任 。  

今後はコンポジット材料の事業化 も視野に入れ、研究を継続し、我が

国の発展に貢献したいと考えている。  

 

1990年3月  信州大学大学院 工学研究科 電気工学専攻 修了 

1990年4月  日本アイ・ビー・エム株式会社(IBM) 入社 

2001年1月  IBM 公共・公益サービス事業 第一開発部長 

2002年1月  IBM NTT事業部 クロスブランド推進部長 

2007年4月  信州大学大学院総合工学研究科 博士課程後期 
入学 (社会人選抜コース） 

2009年1月  IBM ソフトウェア事業System z Software 統括本部長 
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2011年6月  日本アイ・ビー・エム株式会社 退社 

2011年6月  日本マイクロソフト株式会社（Microsoft） 入社 

2012年3月  信州大学大学院総合工学研究科 博士課程後期 
満期退学（カーボンナノチューブの研究） 

2013年7月  Microsoft ソリューション戦略室 室長 (Solution Sales Director) 

2016年5月  日本マイクロソフト株式会社 退社 

2016年6月  日本アイライフ株式会社 入社 代表取締役社長 
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