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研究成果の概要（和文）：メカノケミカル反応の定量的な理解を目指し、摩擦によるメカノケミカル反応装置を開発し
た。本装置で摩擦した炭素繊維を走査型電子顕微鏡・ラマン分光法・X線光電子分光法で分析・評価し、せん断力によ
る繊維の構造変化は、繊維の極表面(数nm以下)に限定され、COOH等の大気由来の官能基が繊維表面に修飾されることを
明らかにした。繊維の接触面積を計測し、メカノケミカル反応による官能基修飾に必要なせん断応力を見積もった。そ
の結果、170 MPaでは殆ど官能基は修飾されず、300 MPa以上で修飾されることを見出した。すなわち、メカノケミカル
反応による生成物にせん断力が及ぼす作用を定量的に解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：A simple rubbing treatment was used to mechanochemically modify the surface of 
carbon fibers (CFs) and its effect on their surface structure and functional groups was studied. To 
control the mechanochemical effect, the shear forces accompanying rubbing were kept constant using newly 
designed friction type rubbing equipment. Scanning electron microscopy tests and the peak positions and 
widths of the main Raman spectroscopy bands indicated that there were no morphological changes to the CFs 
following rubbing. In contrast, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) showed an increase in 
oxygen-containing functional groups. The ratio of carboxyl groups on the CF surface increased with the 
shear force magnitude, indicating carbon surface oxidation. The difference between the Raman and XPS 
results indicates that modification was confined to the first few atomic layer. Additionally, shear 
stress inducing the mechanochemical reaction were quantitatively evaluated.

研究分野：複合材料およびその界面

キーワード： メカノケミカル　炭素繊維　界面　官能基

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
メカノケミカル反応は、機械的外力（以
後、“力”と表記）によって形成される、反
応性の高い新生面で誘起される反応であり、
ものづくりに広く応用されている。申請者は、
粉末状の炭素繊維と熱可塑性樹脂(ナイロン
6({CO−(CH2)5−NH}n))を同時に粉砕すること
で、メカノケミカル反応を誘起し、炭素繊維
とナイロン 6の界面に化学結合を形成するこ
とに成功した。この知見は、実用化が急がれ
ている、自動車用の熱可塑性樹脂を使った炭
素繊維強化樹脂(CFRP)の製造プロセスへの
応用が期待できる。しかし、粉砕は、界面化
学結合の形成と同時に繊維の破壊を伴う。一
般に、粉末状の材料は、粉砕による変形・破
壊によって、凝集等の副作用を受ける。粉砕
はそれらを嫌う系には適用できないため、表
面反応だけを選択的に誘起できるメカノケ
ミカル反応法が強く求められている。 
メカノケミカル反応の誘起に粉砕操作が
専ら適用されてきた理由の一つは、大きな力
で材料を破壊・微細化することで、新生面を
効率よく大量に形成できるためである。一方、
撚(よ)りや研磨といった操作は、材料に作用
する力は小さいが、材料表面を摩耗させるこ
とで新生面を形成させ、材料の変形・破壊を
伴わない。従って、これらの操作は、表面反
応だけを選択的に誘起する反応法となりう
る。その実用化に向けての課題は、小さな力
で所望の新生面や生成物を形成することで
ある。従って、新生面や生成物に及ぼす力の
作用を定量的に解明することが必要である。 
メカノケミカル反応において、そのよう
な定量的な解明が進まない理由は、反応に寄
与する力の実測と、新生面や生成物の分析・
評価の難しさにある。例えば、メカノケミカ
ル反応を扱ったこれまでの多くの論文では、
粉砕機の回転数で力の大きさを評価してき
た。しかし、粉砕容器中で材料に作用する力
の大きさや向きは、時間的にも空間的にも分
布を持っているため、ただ一つの回転数の値
だけでは作用する力の全貌を捉えきれない。
また、粉砕後の材料には、元の表面、新生面、
生成物などが混在しており、それらを個別に
抽出、分析できないため、粉砕後の材料の分
析結果から読み取れる新生面や生成物の情
報は限られていて、不明な点が多かった。 
しかし、その反応機構、すなわち、新生
面や生成物の形成過程と構造に及ぼす力の
作用は、定性的な理解に留まっている。新生
面の形成法としては、材料に大きな力を付与
できる”粉砕”が専ら適用されてきたが、力
の作用を定量的に解明できれば、“撚(よ)り”
や“研磨”といった、付与する力の小さな手
法も適用可能となる。すなわち、メカノケミ
カル反応の工学的な応用の発展が期待でき
る。 
メカノケミカル反応を定量的に捉えるう
えでの難しさは、反応に寄与する力の実測と、
新生面や生成物の抽出の難しさに起因する。

そこで、粉砕ではなく摩擦によるメカノケミ
カル反応装置を着想した。 
 
２．研究の目的 
摩擦による反応誘起法の特徴は、力を時
間的、空間的に一様に作用させることが可能
で、かつ、制御・実測できる点にある。また、
新生面や生成物を摩擦面に限定して形成で
きるため、新生面や生成物だけを抽出しての
分析が可能となる。本研究では、摩擦による
メカノケミカル反応装置を開発し、精密に制
御された摩擦力によって炭素繊維表面に新
生面を形成する。その新生面上で誘起される
メカノケミカル反応の生成物に及ぼす力の
作用を定量的に解明する。 
 
３．研究の方法 
(1) 摩擦によるメカノケミカル反応装置の製
作 
図 1 に炭素繊維同士の摩擦によるメカノ
ケミカル反応誘起法の概要を示す。一方の炭
素繊維をもう一方の炭素繊維上で往復運動
させ、固定された炭素繊維に新生面を形成す
るとともに、メカノケミカル反応によって反
応生成物を形成させる。表面分析の際には、
力を受けていない面と新生面を明確に区別
できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1:摩擦によるメカノケミカル反応部の概
要 
図 2 にメカノケミカル反応装置の概要図
を示す。ホルダに固定された炭素繊維はジャ
ッキで押し上げられて、バネを持つフォーク
に固定された炭素繊維に押し付けられる。押
し付け力はバネの反力で発生し、電子天秤で
測定される。バネの反力を利用することで、
ジャッキの高さでバネの変位を制御して押
し付け力を制御できる。また、ホルダは板バ
ネで保持され、板バネに取り付けられたひず
みゲージで、ホルダに取り付けられた炭素繊
維に作用するせん断力を測定できる。せん断
力は押し付け力に比例して大きくなるため、
ジャッキの高さを制御することで、せん断力
を制御できる。炭素繊維はエポキシ樹脂によ
ってステンレス製の板に固定されている。こ
のステンレスの板の形状は後に示すX線光電
子分光装置の試料固定台に取り付けられる
ように加工されている。そのため、炭素繊維
は摩擦後、一切触れることなく、X 線光電子
分光分析、同じく後述する電子顕微鏡観察、



ラマン分光分析に供することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2:メカノケミカル反応装置概略図 
 
(2) メカノケミカル反応による新生面および
生成物の形成 
実験には東レ社製の PAN 系炭素繊維
(T300B-6000-50B)を用いた。製作したメカノ
ケミカル反応装置を用いて、炭素繊維に作用
するせん断力を 0, 4, 23, 46 mN に制御し、
10 mm のストロークで 200 回/分の速度で 2
時間摩擦した。実験は大気中で実施した。 
前に述べた通り、メカノケミカル反応を
誘起する力の大きさは電子天秤およびひず
みゲージで測定されるが、この力の大きさか
ら応力を求めるためには、摩擦中の炭素繊維
同士の接触面の面積を求める必要がある。そ
こで接触状態の炭素繊維をエポキシ樹脂で
固め、その接触点数を計数した。さらに炭素
繊維を丸棒と仮定し、式(1)に示すヘルツの
公式から、接触面の円の大きさを見積もり、
さらに応力を見積もった。 
 
 

(1) 
 

ここで aは 2つの丸棒の直径の比率で決まる
定数であり、0.908 である。R1,R2は丸棒の直
径、1,2はポアソン比、E1,E2はヤング率で
ある。 
 
(3) メカノケミカル反応による新生面および
生成物の評価 
炭素繊維の表面観察には走査型電子顕微
鏡、ラマン分光分析、X 線光電子分光分析を
用いた。ラマン分光で励起に用いた光源は
He-Ne レーザー(=632.8 nm)である。この場
合、炭素繊維表面に照射されたレーザーの表
皮深さは、36 nm であり、得られるラマンス
ペクトルはこの深さの範囲の情報を持つこ
とになる。一方、X線で励起された光電子は、
炭素繊維表面から 2 nm の深さの範囲から発
生する（脱出深さ）。従って、得られる光電
子スペクトルはこの深さの範囲の情報を持
つことになる。 
さらに、炭素繊維の疑似体液(Simulated Body 

Fluid: SBF)への浸漬を実施した。SBF は親水
性の官能基に選択的に作用し、析出物を生じ
る。この実験によって、視覚的にメカノケミ
カル反応による炭素繊維表面の改質状態を
理解することが可能となる。 
 
４．研究成果 
(1) メカノケミカル反応を誘起した炭素繊維
の表面状態 
図 3 に摩擦前および 2 時間の摩擦によっ
てメカノケミカル反応を誘起した後の炭素
繊維表面の電子顕微鏡像を、表面に作用させ
たせん断力別に示す。メカノケミカル反応の
誘起のために従来から用いられてきた粉砕
法では、観察部位に作用した力の作用時間や
大きさが保証されなかった。摩擦によってメ
カノケミカル反応を誘起することで、このよ
うに、力の作用時間と大きさを正確に規定す
ることができた。摩擦前後の全ての炭素繊維
表面には、生産工程で形成される繊維長手方
向に伸びる溝が認められる。本実験で作用さ
せたせん断力の範囲では、炭素繊維表面にマ
イクロメートルオーダーのクラックは認め
られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3:摩擦前後の炭素繊維表面の電子顕微鏡
像 
図 4(a)に摩擦前後の炭素繊維表面におけ
るラマンスペクトルを示す。1360, 1600 cm-1
に黒鉛構造の欠陥と六員環の面内結合の伸
縮に帰属されるピーク(D, Gバンド)が認めら
れる。1200, 1500 cm-1 には脂肪族およびア
モルファス構造に帰属されるピークが認め
られた。黒鉛構造の評価に用いられる Dおよ
びGバンドのピーク位置や半値幅はせん断力
の大きさに関わらず一定であった。図 4(b)
に、せん断力の変化に伴う Gおよび Dバンド
の面積比 IG/IDの変化を示す。IG/IDもまたせ
ん断力の大きさに関わらず一定であった。前
述の通り、He-Ne レーザーの浸透深さは 36 nm
であり、摩擦によるせん断力は炭素繊維表面
からこの範囲の深さにおいて炭素繊維の構
造変化を誘起しないことが分かった。 
表1に摩擦前後の炭素繊維表面におけるX
線光電子分光スペクトルから得られた組成
比を示す。炭素繊維表面の官能基修飾状態の
指標となる O(酸素)/C(炭素)は、せん断力の
増加に伴って上昇した。前述の通り、光電子
の脱出深さは 2 nm 程度である。従って、せ



ん断力は炭素繊維のごく表面近傍のみに作
用していることが分かった。炭素繊維表面に
おける O/C の増加は、炭素繊維の表面改質に
応用・研究されている、プラズマ照射や電解
液への浸漬で誘起したラジカル種による官
能基修飾でも確認されている。これら先行研
究では、O/C 比が 10～20%増加しており、本
研究で認められた O/C 比の増加量は低い。こ
れは次のように考えられる。すなわち、プラ
ズマ照射や電解液への浸漬では炭素繊維表
面全体が改質される。一方、摩擦では炭素繊
維同士が接触するわずかな面積のみが改質
される。従って、O/C 比の増加が低いものと
考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

(a) ラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(b) IG/ID 比 

図 4:せん断力増加に伴うラマンスペクトル
および IG/ID比の変化 
 
図 5 に摩擦前後の炭素繊維表面における
C1s および O1s の X 線光電子スペクトルを示
す。C1s スペクトルは 284.6 eV, 281.6-286.3 
eV, 287.3-287.6 eV, 288.4-288.9 eV, 
290.4-290.8 eV の 5つのピークから構成され、
それぞれ、①黒鉛構造の C-C 結合、 ②C-OH, 
③C=O、 ④COOH、 ⑤吸着した CO,CO2に帰属
された。なお、O1s スペクトルは 531.2-531.6 
eV, 532.2-533.4 eV, 534.6-535.4 eV の 3 つ
のピークから構成され、それぞれ、①C=O、
②C-OH、③C-O-C に帰属された。せん断力に

対するC=Oの傾向はC1sとO1s間で一致した。
図 5に示す C1sスペクトルから明らかなよう
に、COOH に帰属される光電子ピークの面積が
せん断力の増加とともに増加している。プラ
ズマ照射や電解酸化による炭素繊維表面改
質の先行研究から、ラジカル種による炭素繊
維表面の酸化反応は次のプロセスで進行す
ると考えられている。 
 
-Cs+O → Cs-OH → Cs=O → CsOOH 

 
ここで Cs はラジカル種等との相互作用で形
成した、炭素繊維最表面の炭素原子である。
炭素繊維表面の炭素原子は、隣接する炭素原
子間で sp2 結合を有する。ラジカル種は、こ
の結合と相互作用して、炭素原子を酸化させ
るものと考えられている。さらに、溶融ナイ
ロンを媒体として炭素繊維に超音波を付与
することで、炭素繊維表面に局所的な強い応
力を与えると、メカノケミカル反応によって
ナイロンと炭素繊維表面間の許容せん断応
力が高くなることから、メカノケミカル反応
もまた、表面の炭素原子の結合と相互作用す
るものと考えられている。したがって、せん
断力の増加に伴う COOH のピーク面積の増加
は、せん断力が繊維表面の炭素原子の結合と
相互作用して、大気由来の酸素と結合を形成
したためと考えられる。 
 
表 1:せん断力増加に伴う炭素繊維の表面組
成の変化 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
図 6 に SBF に浸漬した炭素繊維表面の電
子顕微鏡像を示す。繊維表面に繊維長手方向
と平行な析出物が認められ、エネルギー分散
型 X 線分光法で組成を分析したところ、Na, 
Mg, P, Cl で構成されており、SBF 由来の析
出物であることがわかった。このことからも、
摩擦では炭素繊維同士が接触するわずかな
面積のみが改質されることが理解され、プラ
ズマ照射や電解液への浸漬と比較してO/Cの
増加量が低いことをよく説明できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図5:せん断力増加に伴うX線光電子スペクト
ルの変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6:SBFに浸漬した炭素繊維表面の電子顕微
鏡像 
 
(2) メカノケミカル反応を誘起したせん断応
力の定量化 
図 7(a)-(c)に各せん断力を作用させた際
の炭素繊維の接触部の断面像を示す。図 7(d)
に示すように、水平方向を向いた炭素繊維上
に確認できる炭素繊維の断面の数から、炭素
繊維間の接点を求め、それぞれの場合の押し
付け力からヘルツの公式によって接触面積
を求め、せん断応力を算出した。接点の総数
はこの図で認められる接点の 2乗であり、そ
の各接点に押し付け力が均等に分配される
と仮定した。結果を表 2 に示す。表 2 と図 4
に示した X線光電子スペクトルから、166 MPa
までは COOH 基はほとんど形成されず、300 
MPa 以上で形成されることが分かる。以上の
ように、MC 反応による反応生成物にせん断力
が及ぼす作用を、定量的に解明することに初
めて成功した。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7: せん断力を作用させた際の炭素繊維の
接触部の断面像 
 
表 2:炭素繊維間に作用するせん断力とせん
断応力 
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