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The surface  modification  of carbon microcoil (CMC) was modified to improve dispersibility 

in some organic solvents.  The CMC having 

oxidized group such as carbonyl and hydroxyl 

group was prepared by the reaction of CMC with 

oxygen gas.  Surface modification of the 

oxidized CMC was performed by two methods. 

One is the introduction of long alkyl chains onto 

the CMC surface with amido bonding, and 

another one is the introduction of PMMA chain 

after modification of the surface with 

3-metylacryloxypropylsilane (3MPS).  Modified 

CMC surfaces were analyzed by FT-IR and ESCA 

measurement.   The dispersibility of the 

modified CMC in solvent was studied using UV 

spectra measurement at 750nm wave length.   

Although improvement of sispersibility of 

oxidized CMC to hydrophilic solvent such as 

tetrahydrofuran was not achieved by PMMA 

modification after 3MPS treatment.  High 

dispersibility to hexane was improved by 

introducing long alkyl chains onto oxidized CMC 

surface. 
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カーボンマイクロコイル（CMC）の表面の微細構造とその性質 

 

元島 栖二 
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(概要) 

アセチレンの触媒活性化熱分解により得ら

れるカーボンマイクロコイル（CMC）は、コイル

経が数μｍ～十数μｍで、DNA と同じ二重ら

せん構造をしており、殆ど非晶質である。しか

し、as-grown CMC でも最外表面には厚さが

十数 nm の結晶化層があり、高温で熱処理す

ると、コイル形状を保ったまま全体に結晶化

（グラファイト化）が進行する。本稿では、

as-grown CMC, 熱処理 CMC 及び部分酸化

処理 CMC について、特に表面の微細構造と

その性質について紹介する。また、CMC 表面

の有機基による表面修飾および種々の有機

溶媒に対する分散性を解説する。 

 

１．序論 

カーボンマイクロコイル（CMC）は、微量の

硫黄化合物を含むアセチレンを Ni 触媒存在

下で、750-800℃で熱分解することにより得ら

れる。この際、Ni 触媒粒を頭にして約 60rpm

で回転してDNAと同じ二重らせん構造を形成

ながら、原料のアセチレンガスの導入方向に

向かって成長する。すなわち、コイルの成長

点は Ni触媒粒（単結晶）である。この際、単結

晶の各結晶面における触媒活性が異なる（異

方性）ため、本来直線的に成長する気相成長

炭素繊維（VGFC）が連続的にカールしながら

成長してコイル状となる。コイル径は一般に

5-10μm、コイル長は反応時間が２時間では

10mm位である。得られた as-grown CMCは、

非常に伸縮性が優れており、合成条件によっ

ては、元のコイル長の 10-15 倍伸張し、元の

長さまで完全にもどることができる超弾力性を

示す。As-grown CMCは殆ど非晶質構造で、

ミクロなグラファイト構造の短距離秩序は存在

するが、その配向方向は３次元的にバラバラ

である。これが超弾力性をもたらす理由の一

つと考えられる。As-grown CMC を高温で熱

処理すると、コイル形状を保ったまま結晶化

（グラファイト化）が進行する。この際、グラファ

イト面は、コイル先端の触媒結晶面に平行に

発達し、コイルを形成しているファイバー断面

が円形のものでは３枚のグラファイト面が、又

矩形の場合には４枚のグラファイト面がファイ

バー軸に沿って成長するが、グラファイト面間

隔はファイバー軸から外側（ファイバーの外表

面）に行くに従い大きくなり、グラファイト面の

方向が螺旋状に変化するため、コイル形態は

完全に保持されて結晶化が進行する。比表面

積は 100-300m2/g位で比較的大ききので、表

面にはミクロなナノポアーが多数存在している

と考えられる。 

 

２．As-grown CMC, 熱処理 CMC及び部分的

に酸化処理したCMCの最外表面の微細構造 

 As-grown CMC及び as-oxidized CMC (酸

化条件：O2 ガス流量=5 sccm, 温度＝770℃、

酸化時間＝30 分)の TG/DTA 分析結果を

Figure 1に示す。ここで、空気中で 10℃/min

の速度で 900℃まで加熱した。As-grown 

CMC では、540℃で酸化に伴う重量減少が観

察された。一方、as-oxidized CMC では、

30-65℃ (Figure 1 (b)の矢印（B）)で僅かな

重量減少が観察されるが、これは吸着されて

いたガスの放出によるものと考えられる。重量

減少の開始温度（STWL）は as-grown CMCの

場合より低い 514 ℃で観察されるが、酸化処

理により表面がより活性化されたためと考えら

れる。Figure 2に as-grown CMCの STWLに

対する反応時間の影響を示す。STWL 値は、

反応時間が 180 分の場合、15 分の場合

(539℃)より 30℃高い値（511℃）を示している。
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このことは表面の最外層の微細構造は反応時

間に依存して変化することを示唆している。し

かし、O1s/C1s 比及び比表面積（SSA）は殆

ど一定値で、それぞれ , 3.1-3.4 at% 及び

100-125 m2/g である。Table 1 に、as-grown 

CMC を異なる酸化時間で処理したサンプル

の O1s/C1s 、SSA 及び STWL 値を、市販の

VGCF の値と共に示す。STWL 値は酸化時間

が長くなると上昇するが、O1s/C1s および

SSA値は減少している。一方、VGCFのSTWL

値は CMCより 100℃以上高い値を示し、一方、

O1s/C1s および SSA 値は CMC よりかなり小

さな値を示している。これは VGCF はグラファ

イト構造を有しているためである。Figure 3 

に 、 770 ℃ , 60min の条件で得 られ た 

as-grown CMC の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の

Lorentzian 法によるカーブフィティングを示す。

かなり良い一致が観察される。Table 2 に 

as-grown CMC及び Ar中で熱処理した CMC

のラマンスペクトルの D-バンド及び G-バンド

特性を示す。As-grown CMCのグラファイト化

には不活性ガス中、2500-3000℃で5-10時間

熱処理する必要がある。さらに、グラファイト化

は、コイル径が小さな (0.1-1μm) CMC では、

コイル径が大きな (5-10μm) 市販の PAN 系

やピッチ系のカーボンファイバーより困難であ

る。しかしながら、as-grown CMC では、反応

時間がより長くなると G-バンドピーク(波数)は

小さい方に、また D-バンドの FWHM 及び R

値は小さい方にシフトしている。この現象は、

as-grown CMCの再結晶化が少し加速された 

Figure 1. TD/DTA curves of the carbon 

coils. (a) As-grown, (b) as-oxidized (30 

min at 770˚C, O2=5 sccm, Ar=50 sccm. 

Figure 2. Effect of the reaction time on the 

STWL of the as-grown carbon coils (reaction 

temperature:770˚C). 

Table 1. Effect of the reaction time of the 

as-grown carbon coils oxida tion-treated 

on the O1s/C1s ratio, SSA and STWL. 
 

Figure 3. Curve fitting of the Raman 

spectrum of the as-grown carbon 

coils 
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事を示唆している。Figure 4に酸化したCMC

のラマンスペクトルを示す。 

 

３．CMCの表面改質と溶媒への分散性 

(3-1) As-grown CMCの有機溶媒中における

分散性：As-grown CMCを各種(14種)溶媒中

に入れ、超音波振動（28, 45, 100KHz）下で分

散させた。その後、これを濾紙を用いて濾過し

た際の濾紙上での CMCの分散状態を観察し、

濾紙溶媒の S.P値との関連性を検討した。S.P. 

（Solubility parameter）値は、通常溶剤接合

に（接着）に於いてプラスチックに対する活性

を有する溶媒選択の目安に用いられる値であ

る。これを式(１)に示す。 

この S.P.値は、物理的に 1cc の液体を蒸発さ

せるのに必要なエネルギー量を表している。

プラスチックと溶剤の S,P.値が近似するとき、

そのプラスチックはその溶媒に最も良く溶解

することになる。Table 3 に、各溶媒 中での

Table 2. Effect of the reaction time, the heat treatment in Ar and the characteristics of the Raman 
spectra of the as-grown carbon coils 

Figure 4. Raman spectra of the oxidized 

carbon coils. (1) Oxidation conditions of the 

as-grown carbon coils: (a) O2 flow 

rate=5sccm, temperature=600˚C, time=30min: 

(b) O2=5sccm, 600˚C, 90min; (c) O2=7.5 sccm, 

700˚C, 30min; (d) O2=5 sccm, 770˚C, 30min; 

(e) heat treatment (820˚C, 60min) in Ar after 

oxidation treatment of condition (a). (2) 

Representative characteristics: (a) 

O1s/C1s=11at.%; (b) and (c) O1s/C1s=3,5-4.5 

at%. 

式（１） 

Table 3. The dispersion state of CMC on a 

filter paper 

（A）濾紙上で CMCが非常に均一に分散していた 

（B）かなり分散が良九、片間路は少なかった 

（C）部分的に塊ができていたが、それ以外の部分では分散していた 

（D）分散が悪く、沢山の塊ができていた。 

（E）分散性が殆どなく、一つの大きな塊となっていた 
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CMCの分散状態を超音波振動の周波数を変

えて調べた結果を示す。 

周波数により、分散より分散状態が異なること

がわかる. Figure 5に、分散性が一番良かっ

たキシレンの分散性を 1.0、分散性が殆どなか

った水の場合を 0.0 として、種々の溶媒に対

する S.P.値との関係を示す。ここでCMCの分

散性は、Table 3 における 3種類の周波数で

の値の平均値とした。 

(3-2)表面改質法：CMC は、大きい(コイル径)

がμm オーダーで二重らせん構造という特異

構造の為、電磁波を効率良く吸収する特性が

ある。電磁波吸収材として使用する際には、

樹脂中に均一に分散させることが必要である。

CMC は微粉末状であるため、電磁波吸収材

など、多くの応用に際しては一般に樹脂中へ

均一分散させてシート化・成形して使用する。

しかし、非晶質で炭素質であるため溶媒や樹

脂との濡れ性が悪く均一分散化が困難である。

これは、as-grown CMC の表面には、溶媒や

樹脂との濡れ性をもたらす反応性官能基が殆

どないためである。そこで、予めその表面を部

分酸化させてカルボキシル基や水酸基等の

酸素含有官能基を生成させた CMC を用い、

その表面にさらにアミド結合で長鎖炭化水素

鎖やシリカカップリング剤による有機基の導入

を行った。さらにこの表面改質 CMCの溶媒に

対する分散性の向上効果を検討した。CMC

原料としては、as-grown CMC を低酸素気流

中で、600℃、30分或いは120分間加熱・酸化

処理を行い、COOH基やOH基などの酸素含

有官能基を形成させたものを使用した。処理

法の概要は以下の通りである。 

(1) オクタデシルアミン（ODA）による CMC の

表面改質：Scheme 1 に示したように塩化チ

オニルで処理後、ODAを加えて 94℃で 96時

間加熱環流した。 

(2)オクタデシルシラン（ODS）による CMC の

表面改質：Scheme 2 に示したようにオクタデ

シルトリクロロシラン（ODS-Cl）或いは(3)ポリメ

タクリル酸メチル（PMMA）による CMCの表面

改質：3-メタクリロイルオキシプロピルトリメトキ

シシラン（３MPS-M）或いは、３ン－メタクリロイ

ルオキシプロピルトリクロロシラ（３PMS-Cl）溶

液中で処理、その後メタクリル酸メチル中、

60℃、20 時間加熱環流したデシルトリメトキシ

シラン（ODS-M）溶液と共に 20 時間加熱環流、

分離後 150℃で 30分間加熱処理した。このよ

うな表面改質をしたCMCに付いてESCA分析

を行った。ODS により長鎖アルキル基を導入

したCMCの ESCAによるO１ｓ のピーク分離の

結果から、ODS-Cl で改質した場合には

532.2eV付近のピーク面積が、未改質CMCと

比較して増加した。このピークは、シランカッ

プリング剤の加水分解及び重合による Si-Oの

生成を示している．一方、ODS-M で改質した

場合は、このピーク面積の増加は確認されな

Figure 5. Effect of the S.P. value on 

the dispersibility of as-grown CMC.  

 

Scheme 3.  Modification of CMC with 

MMA 

 

Scheme 1. Modification of CMC with 

octadecylamine 

Scheme 2. Modification of CMC with 

octacecylamine 
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かった。これは、メトキシ基の加水分解速度が

Cl基に比べて遅いためと思われる。 

（3-3） 改質 CMCの分散性評価 

（a）長鎖アルキル基を導入した CMC の分散

性：ODAによリ表面改質した CMCについて、

FT-IR分析では、反応で生じるアミド結合に由

来するピークは観察されなかった。ESCA によ

る N1sピーク面積から、改質率（表面元素に対

する目的元素の割合）を算出した結果、

ODA-30 で は 2.88at%, ODA-120 で は

1.95mo%であった．これは酸化時間の増加に

伴い、CMC の表面に微細な微細構造が生じ、

表面積が増大したためと考えられる。つまり、

微細構造の深部まで改質が行われず未改質

部分が存在したため、改質率が減少したもの

と思われる。改質CMCのヘキサンに対する吸

光度測定結果を Figure.6 に示す。長鎖アル

キル基を導入することにより、改質試料のヘキ

サンへの分散性が向上していることが分かる。

又、改質率の増加に伴う分散性の向上が見ら

れたが、これはオクタデシル基の炭化水素系

溶媒に対する高い親和力によるものと思われ

る。酸化時間が長いCMCがより高い分散性を

示したが、これは酸化により疎水性の表面積

が増加したことと、酸化部位に長鎖アルキル

基が入ったことにより、さらに疎水性が増大し

た事によるものと考えられる。 

（b） ポリマーにより改質した CMC の分散性：

THFに対する吸光度測定結果を Figure 7に

示す。３PMSにより表面にメタクリル基を導入し、

さらに、MMA と重合させた PMMA を被覆した

もののいずれも、THF に対する分散性は、未

改質 as-grown よりも低い分散性を示した。 

 Ox-120 を表面改質した場合についてみると、

表面に MMA を重合させる事により as-grown

を超える分散性を示した．以上の事から、表

面のTHFに対する親和性の順序は、”表面酸

化＞PMMA 表面>As-grown-CMC>3PMS 表

面 ” となる結果を得た。 PMMA 表面が

As-grown 表面に比べて高い親和性を示すに

もかかわらず、PMMA表面が As-grown より低

い親和性を示すのは、親水的な Si 原子が存

在するためであろう。なお、PMMA 表面にも

3MPS に由来する Si原子が存在するものの Si

原子は PMMA により被覆され、親水的な影響

が弱まったものと考えられる。その他、5 種類

の有機溶媒中について、改質 CMCの分散性

を調べた。その結果、ヘキサンが最も低い分

散性を示し、THF が最も高い分散性を示し

Figure 6. Dispersibility to hexane of modified 

CMC with octadecyl group. Oxidation time: 

(a) 30min, (b) 120min 

Figure 7. Dispersibility to THF of 

modified CMC with PMMA. Oxidation 

time: (a) 30min, (b) 120min 
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た。 
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