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論文内容の要旨

 本論文は、不均質系複合材料の導電性と誘電性の研究について、閾値理論を採用し、複素導電や誘

電率の周波数に対して等価電気回路を設定し、Debye理論とCole－Cole理論の加成性を考慮したモデ

ルを提案し、数学的なシミュレーションを行うことにより、複合材料の導電特性や誘電特性と複合材

料の微構造の関連性を定量的に明らかにした。論文は次の7章から成り立っている。

 第一章では、研究を行うにあたってのバックグラウンドと解決すべき問題点と本論文のアプローチ

の展開について論述している。

 第二章では、伝統的な固相法と液相法および改良された方法によって、ポリアセンキノンラジカル

ポリマー（polyacene quinone radical polymer， PAQR）、およびその水酸化誘導体とアルコキシ

ル化誘導体を重合し、異なる合成法により得られた構造の違いによる簡単な物性評価を行った。そし

て二つの伝統的な合成法の欠点を改めることにより、改良された合成法は、従来の方法に比べて高い

収率を与えるとともに、優れた物性を確保していた。これは高い平面共役構造をもつPAQRの拡張

的なπ結合軌道で、非局在化された電子が自由に運動できるからである。このため、遊動分極

（nomadic polarization）という高い分極を引き起こして、 PAQRに高い誘電率を与えた。

 第三章では、この高い誘電率を持ったPAQRフィラーをポリウレタン（Pellethane）またはイオ



ン化したポリウレタン（PUI）に混入し、その誘電特性を検討すると、 PUIに極性基を導入したた

めに、PAQRの分散が著しく改良された。そして、 PAQR／Pellethane複合体と比べて、 PAQR／PUI

複合体の誘電率ははるかに高くなった。そこで、このミクロ相構造がどのように誘電率に影響してい

るかを明らかにするため、等価電気回路モデルを提出した。この概念の特徴は、試料と電極との接触

部分をDebye分散に類似すると考え、導電フィラーを含んだ試料ではCole－Coleモデルが適応でき

ることを提案したことである。その結果、高い誘電率がこの二つの部分の貢献によって引き起こされ

る要因は、試料の中におけるポーラロン間の相互作用およびポーラロンと界面間の相互作用にあると

結論付けた。

 第四章では、高い固有誘電率を持つ銅フタロシアニンオリゴマー（Copper Phthalocyanine，

CuPc）を作成して、それをPUIに混入して複合体を作成してその誘電特性を検討した。高い平面共

役構造をもつCuPcはPAQRと同じ分極機構を表すが、 CuPc／PUI複合体の誘電性の挙動はPAQR

／PUIの挙動とは大きく異なる。 CuPcの含有量が高くなると、 CuPc／PUI複合体の誘電率は下がっ

ていく。その原因については、CuPcに含まれたイオン性的なカルボン酸基と、 PUIのマトリックス

が有する極性基とのあいだに強い静電力が生じ、CuPcがPUI中によく分散されるたあ、 CuPcの含

有量が少量でも、複合体の誘電率が高くなるがCuPcの含有量がさらに上昇すると、凝集集合構造が

形成されて分散性が低下するので、誘電率も下がることを明らかにした。ここで与えた等価電気回路

の特徴は、試料と電極との接触部分はDebye分散に類似すると考え得るが、導電フィラーを含んだ

試料については、many－body interac－tionを考慮するうえで、 Debyeモデルとまったく違ったJon

scherモデル採用した。このモデルに基づいて行われたフィッティングの結果は、実験的に得られた

結果と極めてよい一致をみた。

 第五章では、ポリビニルアルコール（PVA）に多層カーボンナノチューブ（MWNT）を混入して、

きわあて低いパーコレーション閾値を持つPVA／MWNT複合体を作成している。誘電率と交流電気

伝導度に関するMWNT濃度の閾値前後でのべキ乗数、 tとsがトポロジー次元に依存するという最

近の閾値理論と、誘電率（面部）と交流電気伝導度の周波数依存性に関わる二つのべキ乗数xとyの

間にはx＋y ＝＝1の関係で記載できるという最近の理論をもとに、クラスター間の分極効果の理論よ

り導かれる係数相互間の関係を比較した。その結果、閾値理論による分極効果の誘電率評価が成立す

ることに妥当性があることを明らかにした。そこでこの係数値を用いて得られたインピーダンスの複

素平面評価が、実験値とよい一致を見ることが判明した。これにより、複合材料と電極との接触部分

の極性効果が、接触表面の不均一性（MWNTsが電極に接触して均一ではないため）による複合材

料の誘電率の解析に不可欠であることを明確にした。さらにこの効果を検証するたあに、複素弾性率

（複素誘電率の逆数）の虚部の周波数依存性を温度を変化させてプロットし、その単分散ピークを規

格化して重ね合わすと、分散はDebye分散から多少のずれを示し、重ね合わせのシフトファクター



から求めた活性化エネルギーより、誘電率は長いレンジの共役軌道に沿って蓄積されたcharge carrier

の非局在化による強いcharge transferに基づくことを明らかにした。

 第六章で「は、界面重合の方法によって、塩酸、硫酸、硝酸でドープされたナノサイズのポリアニリ

ン（PANI）を合成した。ドープに使われた酸が異なるので、 PANIの結晶のわずかな格子揺らぎが

表れる。これが誘電特性に及ぼす影響を複素インピーダンスの複素平面プロット、および交流電気伝

導度より、分子鎖における電子の非局在化と分子鎖間の電子のホッピングを仮定したモデルをもとに

解析することにより、伝導メカニズムを明らかにした。

 第七章では、全体の総括を記載した。



論文審査の結果の要旨

 材料の微視構造はその物性に大きな影響を与えるので、材料の構造と物性との関連性を解明するこ

とが、今後広い範囲で応用される素材のデザインに対して、極めて重要な役割を果たすと考えられる。

本論文は、不均質系複合材料の導電性と誘電性の研究について、閾値理論を採用し、複素導電や誘電

率の周波数に対して等価電気回路を設定し、Debye理論とCole－Cole理論の加成性を考慮したモデル

を提案し、数学的なシミュレーションを行うことにより、複合材料の導電特性や誘電特性と複合材料

の微構造の関連性を定量的に明らかにしている。本論文は次の7章から成り立っている。

 第一章では、研究を行うにあたってのバックグラウンドと解決すべき問題点と本論文のアプローチ

の展開方法について論述している。

 第二章では、伝統的な固相法と液相法および改良された方法によって、ポリアセンキノンラジカル

ポリマー（polyacene quinone radical polymer， PAQR）、およびその水酸化誘導体とアルコキシ

ル化誘導体を重合し、異なる合成法により得られた構造の違いによる簡単な物性評価を行った。そし

て二つの伝統的な合成法の欠点を改めることにより、改良された合成法は、従来の方法に比べて高い

収率を与えるとともに、優れた物性を確保していた。これは高い平面共役構造をもつPAQRの拡張

的なπ結合軌道で、非局在化された電子が自由に運動できるからである。このため、遊動分極

（nomadic polarization）という高い分極を引き起こして、 PAQRに高い誘電率を与える。それゆえ、

電気活性を持つ高分子複合材料を作成することにとって、PAQRが補強フィラーとして期待される

ことを提案している。

 第三章では、第二章で述べた高い誘電率を持ったPAQRフィラーを、ポリウレタン（Pellethane）

またはイオン化したポリウレタン（PUI）に混入し、その誘電特性を検討したところ、 PUIに極性

基を導入したために、PAQRの分散が著しく改良されたことが判明した。そして、 PAQR／Pellethane

複合体と比べて、PAQR／PUI複合体の誘電率ははるかに高くなった。そこで、このミクロ相構造が

どのように誘電率に影響しているか否かを明らかにするたあ、等価電気回路モデルを提出した。この

概念の特徴は、試料と電極との接触部分をDebye分散に類似すると考え、導電フィラーを含んだ試

料ではCole－Coleモデルが適応できることを提案したことである。モデルに含まれるパラメーターの

フィッティングを行った結果、高い誘電率がこの二つの部分の寄与によって引き起こされる原因は、

試料の中におけるポーラロン間の相互作用およびポーラロンと界面間の相互作用に起因すると結論付

けた。

 第四章では、高い固有誘電率を持つ銅フタロシアニンオリゴマー（Copper Phthalocyanine，



CuPc）を作成して、それをPUIに混入して複合体を作成してその誘電特性を検討した。高い平面共

役構造をもつCuPcはPAQRと同じ分極機構を表すが、 CuPc／PUI複合体の誘電性の挙動はPAQR

／PUIの挙動とは大きく異なる。 CuPcの含有量が高くなると、 CuPc／PUI複合体の誘電率は下がっ

ていく。その原因については、CuPcに含まれたイオン性的なカルボン酸基と、 PUIのマトリックス

が有する極性基とのあいだに強い静電力が生じ、CuPcがPUI中によく分散されるため、 CuPcの含

有量が少量でも、複合体の誘電率が高くなるがCuPcの含有量がさらに上昇すると、凝集集合構造が

形成されて分散性が低下するので、誘電率も下がることを明らかにした。ここで与えた等価電気回路

の特徴は、試料と電極との接触部分はDebye分散に類似するが、導電フィラーを含んだ試料につい

ては、many－body interactionを考慮するために、 Debyeモデルとまったく違ったJonscherモデル

採用した。このモデルに基づいて行われたフィッティングの結果は、実験的に得られた結果と極めて

よい一致をみた。

 第五章では、ポリビニルアルコール（PVA）に多層カーボンナノチューブ（MWNT）を混入して、

きわめて低いパーコレーション閾値を持つPVA／MWNT複合体を作成している。誘電率と交流電気

伝導度に関するMWNT濃度の閾値前後でのべキ乗数、 tとsがトポロジー次元に依存するという最

近の閾値理論と、誘電率（実部）と交流電気伝導度の周波数依存性に関わる二つのべキ乗数xとyの

間にはx＋y＝1の関係で記載できるという最近の理論をもとに、クラスター間の分極効果の理論よ

り導かれる係数：相互間の関係を比較した。その結果、閾値理論による分極効果の誘電率評価が成立す

ることに妥当性があることを明らかにした。そこでこの係数値を用いて得られたインピーダンスの複

素平面評価が、実験論とよい一致を見ることが判明した。これにより、複合材料と電極との接触部分

の極性効果が、接触表面の不均一性（MWNTsが電極に接触して均一ではないため）による複合材

料の誘電率の解析に不可欠であることを明確にした。さらにこの効果を検証するために、複素弾性率

（複素誘電率の逆数）の虚部の周波数依存性を温度を変化させてプロットし、その単分散ピークを規

格化して重ね合わすと、分散はDebye分散から多少のずれを示し、重ね合わせのシフトファクター

から求めた活性化エネルギーより、誘電率は長いレンジの共役軌道に沿って蓄積されたcharge carrier

の非局在化による強いcharge transferに基づくことを明らかにした。

 第六章では、界面重合の方法によって、塩酸、硫酸、硝酸でドープされたナノサイズのポリアニリ

ン（PANI）を合成した。ドープに使われた酸が異なるので、 PANIの結晶のわずかな格子揺らぎが

表れる。これが誘電特性に及ぼす影響を複素インピーダンスの複素平面プロット、および交流電気伝

導度より、分子鎖における電子の非局在化と分子鎖間の電子のホッピングを仮定したモデルをもとに

解析することにより、伝導メカニズムを明らかにした。

 第七章では、全体の総括を記載した。

 以上のように、本論文は優れた電気学的特性を有する材料を得るため、異なった合成方法を使って、



いくつかの高い電気伝導性あるいは誘電性をもった共ilgポリマーを合成した。そしそ、それらの合成

物を補強フィラーとして、適切なポリマーをマトリックスとして混和させ、優れた物性を有する複合

材料を作成し、その構造及び物性との関連性に対して基礎的研究を行っている。その結果、誘電スペ

クトルの解析をもとに、複合材料の物理特性の根源を、そのミクロ構造との関連性において解明し、

複合体の電気特性に貢献する素材の開発を推進するためには二つの要因が重要であることを指摘して

いる。一つはバルクサンプルからの本質的な貢献、もう一つは電極とのコンタクト効果にもとづいて

きたinterfacial polarization効果である。以上の解析は、不均質系複合材料の誘電率のミクロ構造

との関連における解析としては、現時点で最も進んでいると考えられる内容であると考えられる。

 よって、本学位論文は、奈良女子大学博士（理学）の学位を授与されるに十分な内容を有している

と判断した。

恒


