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＜研究最前線＞

高分子コンポジット材料のナノ力学物性解析
Analyses on Nanomechanical Properties of Polymeric 

Composite Materials
The mechanism of improved heat resistance for carbon nanotube (CNT)-reinforced fluorine rubber 

was elucidated by nanomechanical analyses based on atomic force microscopy. Due to the high thermal 
conductivity of CNTs, thermally aged specimens showed changes of mechanical properties only near the 
interface between CNT and rubber, which was in contrast to the case of carbon black (CB)-reinforced fluorine 
rubber. The spatial heterogeneity near the interface was suppressed for CNT-reinforced rubber, while highly 
heterogeneous degradation was evident for CB-reinforced rubber.

東京工業大学　物質理工学院　応用化学系
Department of Chemical Science and Engineering, Tokyo Institute of Technology

中嶋　健、小林　亘、伊藤万喜子、梁　暁斌
Ken Nakajima, Tohru Kobayashi, Makiko Ito and Xiaobin Liang

1．はじめに
　本稿では原子間力顕微鏡（AFM）を用いた
高分子コンポジット材料のナノ構造およびナ
ノ力学物性解析について解説する。AFMは
nmオーダーの曲率半径をもつ先鋭な探針で
試料表面を二次元的に走査し、その凹凸像を
得る顕微鏡である。探針はカンチレバーと呼
ばれる片持ち梁の先端に取り付けられており、

探針を試料に押し付けるとカンチレバーが反
れ、pN、nNといった微小な力を検知できる。
走査する際にカンチレバーが感じる力を一定
にするように試料（または探針）の上下動を
フィードバック制御するコンタクトモードで
はその上下動が凹凸像そのものになる。タッ
ピングモードと呼ばれるモードではカンチレ
バーをその共振周波数近傍（100 kHz程度）で
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振動させ、試料表面をその周期でタップしな
がら表面をなぞる。この場合は振動振幅が一
定になるように試料（または探針）の位置を
フィードバック制御する。加える振動とカン
チレバーの振動には探針が感じる相互作用の
種類によって位相差が生じ、その位相差を画
像化する位相イメージングと呼ばれるモード
もある。対象が高分子などの粘弾性の場合に
は粘弾性を反映した情報が取得されることも
あるため高分子材料の研究でも多用されてい
るが、その解釈には注意も必要である [1]。
　以上が通常の AFMの動作であるが、カン
チレバーを試料表面に対して垂直に上下させ、
押し込み、引き離す動作をさせるフォースカー
ブ測定と呼ぶモードがある。探針による接触
圧が試料を変形させない程度に小さい場合に
は、試料上下動とカンチレバーの反り量は一
致する。押し付ける際に、圧力が大きくなっ
てくると試料に変形が生じる。例えば探針の
先端が円柱状の場合、その断面積が 100 nm2

のとき、10 nNの力は 100 MPaの圧力に相当
する。微小な力ではあるが探針先端も鋭いた
め非常に大きな圧力になり、試料は大きく変
形し、場合によっては塑性変形する。試料に
変形が生じると試料上下動とカンチレバーの
反り量の一致は見られなくなる。逆にその差
が試料変形量ということになる。押し付ける
力を可能な限り小さくし塑性変形を避けつつ
弾性変形のみを生じさせ、そのときのフォー
スカーブのデータから試料の弾性率や凝着エ
ネルギーなどさまざまな力学的情報を取得す
るのが AFMナノメカニクスと呼ばれる研究
手法である。図 1に示したのは AFM探針を
模した回転放物面が弾性体に押し込まれた様
子である（点線は無接触時の試料表面位置）。
詳細は他書に譲るが [1]、接触力学理論のひと
つであるジョンソン –ケンドール –ロバーツ
（JKR）理論によれば [2]、弾性率 E、凝着エネ
ルギー wの弾性体表面に先端曲率半径 Rの探
針が押し込まれた際の接触線の半径 α、試料
変形量 δおよび探針が感じる負荷 Fの間には
以下の関係がある。

　 　 ………………… (1)

　
　　　　　　　　　………………………… (2)

ここで Kは弾性定数と呼ばれ、試料の弾性率
E、ポアソン比を vとすると

　 　 …………………………… (3)

である。JKR理論をベースにした弾性率決定
法は既に ISO文書化されており [3]、筆者の一
人が大きな貢献をした。
　我々は AFMナノメカニクスを用いて、こ
れまでさまざまな高分子材料を対象に研究を
行ってきた [4-10]。医師や按摩師が患者の体
を触診するように、材料表面の硬さ・軟らか
さを調べるこの手法をナノ触診 AFMと名付
けて活用してきた。本稿ではその一端として、
ナノファイバーの一種であるカーボンナノ
チューブ（CNT）をゴムに添加した高分子コ
ンポジット材料の研究事例を紹介する。

2．CNT充塡ゴム
　フィラーとしての CNTの優れた点としてア
スペクト比が非常に大きいことが挙げられる。
アスペクト比が大きいほど、少ないフィラー
添加量でパーコレーションが生じる。CNTと
ゴムのコンポジットがもつ特性として、補強
性、導電性、熱伝導性、耐摩耗性などが挙げ
られる。多層 CNTを充塡した天然ゴムにおい
ては CNTおよび CNTと強く相互作用した界
面におけるゴムが形成する細胞状の構造のた
め、力学物性が飛躍的に向上することが報告
されている [11]。我々はこれをセルレーショ
ンと名付けている。また複合材料が熱伝導性
をもつことで、加えられた熱がフィラーによ
り逃がされ、フィラー充塡はゴムの耐熱性向
上を可能にする。本研究で使用した CNT充塡
フッ素ゴム（FKM）は、将来的にオイルシー
ル等に用いるゴム材料として注目されている
ものである。そもそも耐熱性が高いフッ素ゴ
ムに CNTを充塡することで更に耐熱性が向上
する。メンテナンスをせずとも使い続けたい
産業用ロボットのオイルシールの材料などに
応用されることが期待される。

Fig.1. Schematic of the contact between an AFM 
probe and an elastic surface
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3．実験
　本実験で使用した FKMはバイトン（GBL-
600S、デュポン）、CNTは単層 CNT（添加量 1 
phr）である。ロールで混錬し製作した。比較
対照として SAFグレードのカーボンブラック
（CB）を 20 phr添加した試料も用意した。添
加量が全く異なることに注意されたい。それ
ぞれについて耐熱試験温度 300℃で耐熱試験
も行った。耐熱試験時間は 24、48、72、96時
間である。図 2に各試料の引張試験から求め
たネオフック弾性率を示す。どちらの試料も
試験開始から徐々に硬化劣化していく様子が
見て取れるが、全体的に弾性率は CNT充塡
FKMの方が低く、試験時間に対する弾性率変
化も圧倒的に小さかった。このことから CNT
充塡 FKMの方が耐熱性に優れた素材であると
結論付けられる。
　用いたAFM装置は Bruker社のNanoScope-V 
MultiMode 8 で あ る。 カ ン チ レ バ ー は
OLYMPUS 社 の OMCL-AC240TS（k = 0.6 ~ 
3.0 N/m, R = 5 ~ 15 nm）を用いた。Leica製の
クライオミクロトームを用い、試料の温度を
–120℃に保ち、ダイヤモンドナイフを用いて
表面を切削することで観察表面とした。

4．ナノ触診AFMによる解析
　図 3に耐熱試験前の CNT充塡 FKMのゴム
領域の負荷（F）－試料変形料（δ）曲線を示
す。●が押し込み過程、○が引き離し過程の
データである。ISO 21222で定めた弾性率測
定法では引き離し過程の特別な 2点、すなわ
ち最大凝着力（Fadh）点および見かけ上の負荷
がゼロになる点の情報のみを用いて弾性率を
算出する [3]。そうやって求めた弾性率 Eおよ
び凝着エネルギー wを式 (1)および (2)に代入

して計算した理論カーブを実線で図に重ねて
いる。完全な弾性体であれば JKR理論と実験
の曲線の一致は良好になるはずであるが [12]、
この試料のガラス転移温度は損失正接のピー
ク値として –12℃であり、室温でかなり強い
粘弾性を示すため若干のずれが認められる。
今回用いた測定法は PeakForceQNMモードと
呼ばれる 1 kHzの速さでフォースカーブ測定
を行うモードであったため、室温での測定で
はあるが温度時間換算則に則って考えれば、
10℃から 20℃ほど低温での測定を行なってい
ることになる。そのためカーブから求めた弾
性率はガラス転移領域の弾性率に相当し、E = 
23.4 MPaと高めの値が得られており [1]、引張
り試験の結果との直接の比較は難しい。なお
我々は巨視的な粘弾性測定装置（DMA）を模
して動的弾性率を求めることができるように
したナノレオロジー AFMも開発しており、粘
弾性体の特徴を捉えるような測定も可能であ
る [13-15]。
　フォースカーブ測定を 1.0 µm四方で測定し
た結果得られたナノ触診 AFMによる凹凸像、
最大凝着力像および弾性率像を図 4に示す。
図 4(a)の凹凸像から CNTが FKM中によく分
散している様子がわかる。また図 4(b)に示し
た最大凝着力像を見ると、ゴム部分で凝着力
が高く、細長い CNT上では低くなっているこ
とがわかる。解析ではこの結果を用いてゴム
部と CNT部を切り分ける。ここで図 4(c)に
目を転じると、CNT部で弾性率が高くなって
いることがわかる。ただしここで得られる弾
性率（高くても 150 MPa程度）は CNTの曲げ
弾性率ではない。CNTの曲げ弾性率も AFM
を用いた 3点曲げ試験で求められており、太
さにも依存するが 100 GPaのオーダーである

Fig.2. Tensile test results on CNT and CB-filled 
FKM specimens

Fig.3. Typical F–δ plot on the rubbery region of 
CNT-filled FKM
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[16]。これは CNT部を押し付ける際も下にあ
るゴム部を一緒に押し込んでしまうせいであ
る。したがって以後の解析では CNT部に関す
る議論は行わない。さらに画像からは判断し
にくいが、弾性率や凝着力をヒストグラムに
することでゴム部にも 2つ（以上）の成分が
あり、マトリックス部と界面部に分けること
ができる。例えば図 5には耐熱試験 72時間
の試料の弾性率像から得たヒストグラムを示
すが（最大凝着力像で CNT部は除去済み）、3
つのガウスピークで良好なフィッティングが

得られる。下の 2つがマトリックス、裾野の
長い 3つ目のピークが界面に相当する。界面
では CNTとの相互作用によって弾性率が高
まっている。これは図 4(c)でも同様である。
以下では簡単のためにゴム部はマトリックス
部、界面部の 2つに分けて議論するが、より
詳細な検討も可能であることを付記しておく。

5．耐熱試験による変化の追跡
　耐熱試験によってマトリックス部、界面部
の弾性率がどのように変化したのかを図 6に

Fig.4. Nano-palpation AFM results on CNT-filled FKM (0 h heat-aging). (a) Height, 
(b) maximum adhesive force and (c) elastic modulus images for 1.0 μm area

Fig.5. Histogram of elastic modulus (log scale) for 
CNT-filled FKM (72 h heat-aging)

Fig.6. Changes in elastic moduli against heat-
resistant test time
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示す。図には対照実験として行った CB充塡
FKMの結果も重ねている。共に界面の弾性率
がマトリックス部よりも高いのは同じである
が、耐熱試験の影響は全く異なる。まず CNT
充塡 FKMであるが、マトリックス部、界面部
共に初期に軟化劣化の傾向があり、その後は
ほとんど変化がない。特にマトリックス部は
ほとんど耐熱試験の影響を受けていない。こ
れは図 2に示した硬化劣化の傾向と真逆であ
り、後ほど考察する。次に CB充塡 FKMにつ
いては初期に軟化劣化傾向があるのは CNT充
塡 FKMと同じであるが、その後は硬化劣化に
転じ、弾性率は単調増加していく。特に界面
部ではその影響は甚だしい。CNT充塡 FKM
との比較という観点では、マトリックス部も
硬化劣化していっており、耐熱試験の影響は
系全体に及んでいる。CB充塡 FKMについて
は巨視的変化とも変化傾向は一致しており解
釈は容易い。
　図 7には界面部の面積分率の変化を示した。
弾性率変化ほど単調ではないが 2つの試料の
比較という点では CNT充塡 FKMで界面量が
増大していくのが特徴的である。この試料で
は図 6からわかるようにマトリックス部、界
面部とも弾性率変化は乏しいものの、弾性率
の高い界面部の割合が増大することで全体的
な弾性率が徐々に増加していく。これが巨視
的な弾性率の増加傾向を説明する。以上のこ
とから、各試料の熱劣化挙動の特徴はそれぞ
れ CNT充塡 FKMでは界面量の増大によるも
の、CB充塡 FKMでは界面部の硬化劣化によ
るものと考えられる。このことを図 8に模式
的に示した。この熱劣化挙動の相違の原因と
しては、フィラーネットワーク構造の熱伝導
性の違いが考えられる。CNTは高い熱伝導性
とアスペクト比をもつため、ゴム中に均一に

分散すれば熱伝導のパスが生じる。このこと
からゴムを加熱した際、フィラーの周辺から
徐々に熱せられることによって界面部が拡大
し、その結果ゴム部の熱劣化の抑制が起こっ
たと考察できる。一方で CB充塡 FKMでは、
現状の充塡量ではパーコレーション域値に達
しておらずフィラーネットワーク構造が不完
全なため熱伝導のパスが生じていない。その
ため耐熱試験ではゴムが全体的に加熱されや
すく、72時間までは主に界面部で硬化劣化が
発生し、96時間の長時間加熱ではゴム部まで
劣化が及ぶようになったと考えられる。とこ
ろで CNTを充塡することで耐熱性が向上す
る原因の一つとして CNTの高いラジカルト
ラップ性が考えられている [17]。高温環境下
では結合開裂反応によって発生するラジカル
によってゴムが分解するが、そのラジカルを
CNTが捕捉することによってゴムの耐熱性に
寄与しているというものである。しかし発生
したラジカルが広がった界面中を移動できる
ほど寿命があるとは考えにくい。そのため、
CNT充塡の耐熱性の高さの実現や熱劣化挙動
はラジカルトラップだけでは不十分ではない
かと考えている。
　最後に弾性率分布の不均一性について議論
する。これまでも見てきたように AFMの利
点は空間情報が得られることである。引張り
試験では弾性率として 1つの数値が得られる
に過ぎないが、AFMでは測定領域の全ての
点の弾性率がわかるため、空間不均一性とい
う新たな視点で材料を見ることができる。こ
れまでに行った研究では、温度時間換算則と
してはマスターカーブの 1点で重なる条件で
も、測定温度を下げて真にガラス転移状態に
ある試料と、測定温度を下げる代わりに測定
周波数を上げることで同じ換算温度に持ち込

Fig.7. Changes in area fraction against heat-
resistant test time

Fig.8. Schematic of heat-aging effect on (a) CNT-
filled FKM and (b) CB-filled FKM
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んで測定した試料では、平均値としては等し
くなるものの空間不均一性は全く異なるとい
うことを議論した例がある [18]。文献 15では
フィラー界面での不均一性がゴム状態とガラ
ス転移状態で異なることも見出している。図
9に CNT充塡 FKMおよび CB充塡 FKMの界
面部の弾性率の標準偏差の耐熱試験時間依存
性を示す。CNT充塡 FKMでは弾性率値にも
変化がないが、標準偏差も小さな値にとどま
る。一方、CB充塡 FKMでは耐熱試験時間と
共にばらつきも大きくなっていく。図 10には
界面部以外をマスクした弾性率像を示す。比
較のためにスケールバーは同じにしている。
CNT充塡 FKMでは CNTの効果のために界面
で弾性率も大きく変化しないし、場所による
ばらつきがほとんどない。それに対し CB充
塡 FKMでは高いところでは弾性率が 200 MPa
にもなるような場所があり、また空間の不均
一は甚だしい。長時間の加熱によって熱伝導
しにくい CB充塡 FKMでは界面からゴムの主
鎖の分解やゲル化などが不均一に起こってい
るのではないかと考えられる。

6．結論
　本稿では「高分子コンポジット材料のナノ
力学物性解析」と題してナノ触診 AFMを用い
た物性研究の一端として CNT充塡ゴムの耐熱
性向上メカニズムを考察した。対照実験とし
て行った CB充塡ゴムでは熱伝導のパスが形
成されなかったため、熱劣化は界面に留まら
ず材料全体に及んだ。一方、CNT充填ゴムで
は CNTの高い熱伝導性のために界面のみでそ
の影響を抑えることに成功しているものだと
考えられる。現時点では界面付近で何が生じ
ているのか、特に界面領域が増大していくメ
カニズムについては不明なことが多い。その
解明に向け、弾性率のみならず粘度をマッピ
ングすることで、如何なる現象が生じている
のかを追跡中である。
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