
炭素繊維および気相生長炭素繊維表面への

ポ リ マ ー の グ ラ フ ト 反 応 と そ の 電 気 特 性
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炭素繊維 はポ リ ア ク リ ロ ニ トリ ル 繊維の 炭化反応

に より得 られ
,
繊維強化複合高分子材料の

,
繊維と

して 広く利用 さ れて い る｡ しか しな が ら
,
炭素繊維

表面と 高分子 マ トリ ッ クス と の 接着性が 悪く
,

炭素

繊維表面の 表面改質 は高性能炭素繊維複合材科 を得

る た めの 重要 な課題の
一 つ と な っ て い る｡

一

方
,
気相 生長炭素繊維 ( V G C F) は カ

ー ボ ン ナ

ノ チ ュ
ー ブ と炭素繊維と の 中間の 繊維径 をもち, 電

気特性 は カ
ー ボ ン ナ ノ チ ュ

ー ブ に極め て 類似 して い

る｡ ま た
,

v G C F は カ
ー ボ ン ナ ノ チ ュ

ー ブよりも安

価 に製造で き る こ とか ら
, 新 し い 炭素材料と して 近

年
,
益 々 注目 され て い る｡ しか しな が ら

,
v G C F 繊

維 は相互 に絡 み合 っ て い る ため
,

ポリ マ
ー と の 複合

系で 使用する に 当たり
,

高分子中 - の 均
一

分散が 困

難の た め大きな問題と な っ て い る ｡

こ の よう な 背景の もと
,

本論文 で は炭素繊維 と

v G C F の 表面改質を目 的に
, 炭素繊 維や V G C F 表面

へ の 各種ポ リ マ
ー

の グ ラ フ ト 反応 に つ い て 検討 し

た｡ ま た
,
ポリ マ

ー を グラ フ 卜 した v G C F か ら作成

した複合体の 電気性質に つ い て も検討 を行 っ た｡

本論文は第 8 章か ら構成さ れ て おり, 本研究の 成

果は以 下 の 通りで あ る｡

第 1 章で は
, 本研究の 背景と目 的に つ い て 述 べ た｡

第2 章で は
, 炭素繊維表面の 縮合芳香族環と フ ェ

ロ セ ン との 配位子交換反応 を利用 した
,
炭素繊維表

面 へ の ポリ マ
ー

の グ ラ フ ト反応に つ い て 検討 した｡

そ の 結果,
ビ ニ ル フ ェ ロ セ ン( V F E) と メ タク リ ル 酸

メ チ ル( M M A) と の ラ ジカ ル 共重合反応 で 合成した

p ol y( V F EI C O
- M M A) と炭素繊維 の 反応 を,

A I C l 3 触

媒 と Al 粉末 と の 共存 下 で 行う と
, p

ol y( V F E I C O-

M M A) の 炭素繊 維表面 へ の グ ラ フ ト反応が進行する

こ と を見出 した｡ こ の 様な系 で は
,
炭素繊維表面の

縮合芳香族環と p
o ly( V F E I C O - M M A) の フ ェ ロ セ ン部

位 との 配位子交換反応が 進行 して い る こ と を明ら か

に した ｡

なお
, p o ly ( V F E -

C O
I M M A) の グラ フ と率 は 57 ･ 5

0/a

に達 した ｡ ま た
, 反応後の 炭素繊維表面を S E M で

観察する と
, p oly( V F E -

c ｡
- M M A) が炭素繊維表面 へ

グ ラ フ ト して い る こ と が確認で きた ｡

第3 章で は,
A I C 1 3 触媒と Al 粉末と の 共存下 にお

ける
, p ol y( V F E -

c o
- M M A) と v G C F 表面の 縮合芳香

族環と の 配位子交換反応 に つ い て 検討 した｡ その 結
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果
,

v G C F の 系 で も
, p oly( V F E -

c o
- M M A) と v G C F

と の 配位子交換反応によ り,
v G C F 表面 へ 対応 する

ポリ マ ー が グ ラ フ 卜する こと を見出 した｡

ま た
,

ジカ ル ポキ シ ル 基 フ ェ ロ セ ン[F e r( C O O H) 2]

と v G C F 表面縮合芳香族環と の 配位子交換反応が 進

行 し
,

v G C F 表面 へ カ ル ポ キ シ ル 基が導入で き る こ

と を見出 した｡

さ ら に
,
適当な縮合剤 の 存在下 にお い て

,
カ ル ポ

キ シ ル 基を導入 した v G C F に末端水酸基 ヤ ア ミ ノ基

を持 つ ポ リ マ
ー

を反応さ せ ると
,

v G C F 表面 へ 対応

するポ リ マ
ー

が グ ラ フ 卜する こと を見出 した｡ ま た
,

ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル をグ ラ フ ト した v G C F はメ

タ ノ ー ル 中 へ 極 め て 安定 に分散する こ と も 明らか に

した｡

第 4 章で は ポリ マ
ー を吸着 させ た v G C F へ の ガ ン

マ 線照射 によ る グラ フ ト反応 に つ い て 検討 した ｡ そ

の 結果, ポリ エ チ レ ン とポ リ エ チ レ ンオ キ シ ドと の

ブ ロ ッ ク共重合体 (p E-b-P E O) を吸着させ た v G C F

に p E - b- P E O の 融点以 上 の 温度で
, γ 線を照射す る

と
, γ 線の 照射 により生成 した ポ リ マ ー

ラ ジ カ ル が

v G C F 表面 で 捕捉 さ れ
,

v G C F 表面 へ 対応する ポリ

マ ー が グ ラ フ 卜する こ と見出 した
｡

ま た
,

グラ フ ト反応後の V G C F の F E -S E M で 観察

した結果,
v G C F 表面 へ ポ リ マ ー が グ ラ フ 卜 して い

る こ とが確認 で き た｡

第 5 章で は
,
v G C F 表面 へ 導入 した c o o K 基 を用

い る エ ポキ シ ドと環状酸無水物 との ア ニ オ ン 開環交

互 共重合に よ る
,

v G C F 表面 へ の 各種 ポリ エ ス テ ル

の グ ラ フ ト反 応に つ い て 検討 した｡ そ の 結果
,
c o o K

基を導入 した v G C F により
,

エ ポキ シ ドと環状酸無

水物 と の ア ニ オ ン 開環交 互 共重 合 が 開始 さ れ
,

v G C F 表面 へ 対応 するポ リ エ ス テ ル が グラ フ トする

こ とが分 か っ た｡

V G C F 表面 へ の ポ リ エ ス テ ル の グラ フ ト化 は F T -

I R ス ペ ク トル に より確認した｡ ま た
,
ポ リ エ ス テ ル

を グ ラ フ ト し た v G C F は T H F な どの 有機溶媒中 へ

安定に分散する こ と も見出 した｡

第 6 章で は
,

v G C F 表面 へ 導入 した トリ ク ロ ロ ア

セ チ?V (C O C C 1 3) 基と M o( C O) 6 と を組み合 わせ た系

にお ける各種 ビ ニ ル モ ノ マ ー

の ラ ジ カ ル グ ラ フ ト重

合 に つ い て 検 討 し た｡ そ の 結果,
v G C F 表面 の

c o c c 1 3 基と M o( C O) 6 と を組み 合わせ た系 で ビ ニ ル

モ ノ マ
ー

の ラ ジ カ ル グ ラ フ ト 重 合 が 開始 さ れ,

v G C F 表面 へ 対応する ビ ニ ル ポ リ マ ー が グラ フ トす

る こ と を明 ら か に した｡ なお
,
v G C F 表面 - の P M M A

と ポ リ ス チ レ ン の グ ラ フ ト率 は
,

そ れ ぞ れ 40 % と

25 % に 達する こ と が分か っ た｡

さ ら に
, 同様 の 開始系 を 用 い て

,
V G C F 表面 へ

M M A と 1-(t- b u tylp e r o x y
-i -

p r op yl) I 3 -i- p r op e n ylb e n z e n e

( B P P B) との 共重合体を グ ラ フ トする と
,

こ の 様 な

p ol y( B P P B- c o
- M M A) をグ ラ フ ト した v G C F により,

ビ ニ ル モ ノ マ ー

の 2 次 グ ラ フ トが 開始 され
,

V G C F

表面 へ 分岐ポリ マ ー が グ ラ フ トで きる こ と も明らか

に した｡

第7 章で はポ リ マ
ー

を グラ フ 卜 した v G C F から作

成 した複合体の セ ン シ ン グ機能に つ い て 検討 した｡

そ の 結果
,
ポリ エ ス テ ル を グラ フ ト した v G C F と結

晶性ポ リ マ ー と の 複合体か ら作成 した抵抗体 を マ ト

リ ッ ク ス ポリ マ ー

の 良溶媒の 蒸気に曝すと
, そ の 電

気抵抗値 は急激 に上 昇し
, 乾燥空気中に戻すと 初期

抵抗値に速や か に復帰する こと を見出した｡

こ の ような現象は 2 0 回以 上繰り返 した後も
,
優れ

た再現性 を示 した｡ したが っ て
,

この 様な複合体 は

新窺の ガ ス セ ン サ
ー

と して 利用 で き る こ と を指摘 し

た｡ ま た
,

こ の 様な複合体 の 電気抵抗値 は
, 優 れた

p T C 特性を示す こ とも明らか に し た｡

さ ら に
,

こ の 様 な複合体の セ ン シ ン グ機構や P T C

機構 に つ い て 考察 した｡

第8 章で は
, 本論文で 得ら れ た結果 をま とめ た ｡
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