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陽電子消滅法 を用 いた

極低温用 アモル ファス樹脂の設計

産業科学研究所 西嶋茂宏、誉田義英、岡田東一(吹 田8491)

1は じめ に

超 伝導 磁石 には不 安定 性 が存 在 し、 そ の運転 時 に超 伝導 状態 が壊 れ る、い わ ゆ る"ク エ ソチ現 象"が

起 こる ことが あ る。 この主 因 の一 つ に、超 伝 導線 材 の電磁 力 に よ る動 きが挙 げ られ る。 この線材 の動 き

を抑 え るため に、 中小型 の磁 石 で は エ ポキ シ樹脂 で 含浸 す る とい う手法 を とる ことが 多い。 含 浸 を施 す

ことで磁 石 の性 能 は一 般的 に 改善 で きるが、 含浸 が新 たな問 題 を引 き起 こす こ とがあ る。 す なわ ち、 含

浸 材 の亀裂 発生 に伴 う発熱 で 、 クエ ソチが引 き起 こされ る ことで あ る。 従 って 、含 浸材 は極 低 温物 性 を

考 慮 した選択 が重 要 とな る。

我 々 は、含 浸材 の極 低温 にお け る熱特 性 、』機械 特 性 を総 合評 価 し、現 実 的 には含 浸 材 の破壊 靱性 値 を

基 準 に設計 、選択 す るこ とを提 案 した。 ここで は 、極低温 で高 い破 壊靱 性値 を示 す含 浸材 の分 子状 態 を、

陽電子 消 滅法 を併 用 し検討 した ので そ の結果 につ いて報 告 す る。

2'極 低 温 で の 破 壊 靱 性 を 決 定 す る 要 因(モ デ ル の 構 築)

図1に 含浸 材 と して使 用 され て い る数 種 類 の樹 脂 の破壊 靱性 値 の温 度依 存 性 につ いて示 した。(こ れ

らの樹 脂 の仕 様 は不 明で あ る。)ま た この 図 に はTg(ガ ラス転 移点)も 示 して あ る。 まず 気づ くこ と

は、室 温(RT)で 破 壊 靱性 値 が高 い材 料 が必 ず しも極低 温 で も高い靱 性 値K。、を示 す とは限 らない ことで

あ る 。RTで は 、Tgが 最 も低 い 材料 が最 も大 き な 破 壊 靱 性 値 を示 して い る が 、 液 体 ヘ リウ ム温 度

(LHeT)で は逆 に最 も低 い破壊 靱性 値 を 示 して い る。

この図 か らはLHeTで の差 は小 さ く見 え るが 、LHeT近 傍 で の材料 の 比熱 がRTの 約1/1000で ある こ と

を考 えれ ば、 大 きな差 で あ る とい え る。 また、RTで 同程 度 の値 を示 して いて もLHeTで は大 きな差 に

な る こと も有 り得 る。 さ らに含浸 材 の選択 基 準 と

してTgの みで は 不十 分 で あ る ことが理 解 で き る。

5
.曾r一一シこれは 、LHeTで の破 壊 靱性 値 を類 推 で きる材 料

パ ラメー タを新 た に見 つけ だす 必要 が あ る こ とを

意 味 してい る。

そ こで、 これ らの材料 につ いて室 温で は あるが、

陽 電子 消滅 法で 評価 す るこ とを試 み た。図2に 陽

電 子 消 滅法 で 得 られ た寿 命 の 第3成 分 τ,と破 壊

靱 性値 との関係 を示 した。 こ こで 分 か る ことは 、

エ ポキ シ材 料 は2種 類 に分 け られ ると い うこ とで

あ る。 す な わ ち、 τ3が増 加 す るとKqiが 大 き く増

加 す る材 料 と、逆 に微 減 す る材料 で あ る。 τ3が
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図1実 用含浸材の破壊靱性値の温度依存性
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高分子 材 料 の 自由体積 と関係 して い る ことを考 え ると、前 者 の材 料 グルー プは 、 いわ ゆ る"自 由体積"

の観点 で理 解 で きる グルー プで あ る。 即 ち 自由体 積 が大 き くな ると、応 力緩 和 が起 こ り易 くな り、結果

と して破 壊靱 性値 が大 き くな る と理解 で き る。 問題 は後老 の グル ー プを どの よ うに考 え るかで あ る。

分子 内 自由空 間 とい う概 念 を取 り入 れ 、 この 現 象 を説 明す る こと を試 みた(図3)。 τ3は、 高分子 材

料 中 で"unoccupiedspace"を 反映 した値 であ るが、 い わゆ る自由体 積 は分 子 間 の空間 と理 解 で きる(図

中Freevolume)。 一 方 、 エ ポ キ シ の よ う な三 次 元 編 目構 造 を と る材 料 は 、 一 つ の 分 子 の 中 に も

"
unoccupatedspace"を 抱 き込 んで い ると考 え られ、 これ も陽電 子 は 検 出す る もの と考 え られ る。 こ こ

で は、 これ を"分 子 内 自由空 間"(図 中Freespace)と 呼 び 自由体 積 と区別 す る。 こ う考 え る と、 τ3が

大 き くな って も分子鎖 が連続 して い るため 、 亀裂 は分 子鎖 を切断 して進 む 必要 が あ り、破壊 靱 性値 は 余

り変化 しな い と理 解 で きる。 従 って、前 者 は 分子 間 の 自由空 間 い わゆ る自由体 積 であ り、後 者 は分 子 内

自由空 間 で あ る と理解 で き る。 こ う考 え る と、前 者 は、可 塑 剤 を加 え、分子 量 を変 化 させ た系 で あ り、

後 者 は、 三次 元編 目構 造 を とって い る もの の 、架 橋間 分子 量 が異 な る材 料 と考 え る こ とが で き る。

さて 、 これ ら2種 類 の材 料 を極低 温 に冷 却 した場 合 を考 え る。極 低 温で は 、 自由体積 は ほ とん ど な く

な るの で、前 者 の体 系 で は、極 低温 で は破 壊 靱性 値 の改善 は望 め な くな る と考 え られ る。 一方 、後 者 で

は極 低温 で も分 子 内 自由空 間 は保存 され る と考 え られ るの で、 極低 温 で も比較 的 高い破 壊靱 性 値 が望 む

ことが で きる し、場 合 に よ って は、極 低 温 で は分 子 間力 が 強 ま るの でRTよ り高 い破 壊靱 性 値 を と る こ

と も有 り得 ると考 え られ る。
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図2破 壊靱性値とτ3の関係。また、液体ヘ リ
ウム温度での破壊靱性値は黒四角で表して
いる。 図3自 由体積と自由空間の分子構造模式図

4モ デ ルの実証

上記のモデルでは、自由体積のシステムでは極低温では破壊靱性値は減少 し、自由空間のシステムで

は破壊靱性値は余 り変化 しないかまたは増加することがあると予想された。そこでそれぞれのシステム

で1種 類ではあるが、破壊靱性値をLHeTで 測定した。その結果も図2に 示 してある(図 中黒四角)。
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この 図 では 、寿 命 はRTの 値 で 示 して い る。 予想 した 通 り、 自由体 積 の シ ステ ム では 、破 壊靱 性 値 は大

幅 に低 下 して い るの に対 し、 自 由空 間 の シ ステ ムで は、破 壊靱 性値 は室 温 よ りも向上 して い る ことが理

解 で きる。 この実 験 か ら、 本研 究 で考 察 した モ デル の実証 がで きた とと もに極 低温 用 で高 い破 壊靱 性値

を示 す エポ キ シの分子 状 態 を 明 らか にす る こ とがで きた といえ る。

5結 論

極低温でも高い破壊靱性を示すエポキシ樹脂の分子設計を可能にする目的で、陽電子消滅法を利用 し

エポキシ樹脂内のUNOCCUPIEDSPACEを 評価 し、破壊靱性値との相関について検討 した結果、極低

温でも高い破壊靱性値を示す樹脂の設計指針を明らかにすることができた。すなわち、エポキシはしっ

かりした三次元編 目構造をとる必要があり、非反応性可塑材の使用は好ましくない。また、三次元編目

構造をとった場合、極低温で破壊靱性値が室温より向上することがある。これは、極低温で分子間距離

が短 くなるために分子間力が向上し、分子の切断に大きなエネルギーが必要になるためと考えられる。
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