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は じ め に   

研究所をご利用いただいている皆様，また常日頃お世話になっています皆様方に  

2004年皮の「研究所報告No．18」をお届けいたします．   

当研究所は研究開発型技術支援機開として，府内産業の振興および企業が抱える  

技術課題を解決するための技術支援・相談業務ならびにその基盤となる研究業務を  

行い，これら成果の普及，情報発信・撞供を図っています．研究所報告はその一つ  

として位置付けされているものです．   

当研究所における研究業務には掟案公募型事業に採択された課題を実施する特別  

研究と研究所内で計画実施している通常研究とがあり，通常研究はその人り口を先  

行研究と支援研究とに分けています．先行研究は企業で実用に供される技術を開発  

する研究で，新しい技術力を確保しながら，指定研究（研究所として推進する応用  

研究）および中核的研究（産学官共同研究）として逐次ステップアップさせ，将来  

的には提案公募型事業に発展させることを意図しています．一方，支援研究は研究  

所の技術力を向上・維持していくための研究で，指導相談や試験・分析業務，受託  

研究等の支援業務において新規サービスや質的向上に資するための研究です．   

いずれの研究も，その成果を積極的に情報発信していくことを心がけており，今  

回の研究所報告はそれらの成果の一部を6編の技術報告と10編の技術論文としてと  

りまとめたものです．技術報告は所員が比較的長い期間にわたって蓄積してきた成  

果を稔説に近い形で紹介させていただくものです．技術論文は研究や技術支援の成  

果が一区切りついたものをまとめたものです．また，この1年間に学会等で論文発  

表等88件，口頭発表256件および産業財産権12件の情報発信を行ってきましたが，  

それらについても概要を掲載いたしました．なお今回は産業財産権等の観点から執  

筆を見送ったものもありますが，情報提供が可能となった時点ですみやかにご報告  

申し上げたいと思っています．   

この研究所報告でご紹介できる成果は紙数の関係で限られていますが，当研究所  

での研究業務については，大阪府立産業技術総合研究所ホームページ「http：／／tri－  

OSaka．jp／」の「研究情報」に入っていただきましたら，2001年度から2004年度ま  

での研究テーマ名および概要をご覧いただくことができます．   

今後とも一層すばらしい研究所報告にしていきたく思っていますので，忌惇のな  

いご意見・ご助言をお寄せくださいますようお願い申し上げます．  

2004年11月  

大阪府立産業技術稔合研究所  

情報編集・活用運営委員会   
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81．ジオシンセティツクス ー斯界の展望－  

82．E触ctofTestingProceduresonFrictional  

Coe抗cientofGHDs  

83．水溶性高分子修飾セルラーゼによる中性条件下での  

ラミー繊維への作用  

84．タオルの吸水性評価  

85．Diamond－1ikeCarbonFilmsDepositedonPolymers   

byPlasma－enhanCedChemicalVapourDeposition  

86．溶出クロム量の削減方法について  

87．2，6－Bis（butylamino）－4，8－dihydroxy－1，5－   

naphthalenedione  

88．4．8－Bis［（4－butylphenyl）aminoト1，5－  

naphthalenedione  
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1．ディーゼルエンジン排ガス中におけるNOx低減化  

2．無Sb－ZnO－Bi203系パリスタの低温焼結と電気的特性  

3．酸化亜鉛パリスタの研究  

4．EDM／HSCセンターによる高能率微細加工  

5．ダイヤモンド砥石を用いた工作物の研削過程の  

格子点干渉法によるシミュレーション  

6．非接触方式による形状計測技術に関する研究  

7．放電加工の新しい活用  

8．亜鉛電極による微細放電加工  

9．亜鉛電極による高能率微細加工  

10．亜鉛電極による高能率微細加工  

11．亜鉛電極による高能率微細加工  

12．スパイラル穴の高速放電加工  

13．スパイラル穴の高速放電加工  

14．スパイラル穴の高速放電加工  

15．スパイラル大の高速放電加工  

16．EDM′HSCセンタによる高能率微細加工  

17．放電加工技術  

18．微細孔を有する硬質化合物皮膜のプレス金型への適用と  

その評価  

19．マグネシウム合金AZ31板の高温変形抵抗  

20．PP／PE／タルク三成分系ブレンドの力学的特性に及ぼす  

コンパウンド順序の影響  

21．PP／HDPE／タルクコンパウンドにおける  

コンパウンド順序と機械的特性  

22．高出力炭酸ガスレーザビームシュイビングのための  

曲面上マルチレベルCGHの製作  
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○萩野秀樹・朴 息植・横井昌幸 153  23．回折型光学素子を用いた高出力レーザのビーム整形に  

関する研究   

24．MQLによる微細加工油剤に関する研究   

25．溶融積層式RP装置により作製したPC造形物の  

機械的性質についての研究   

26．溶融積層式RP装置により作製したPC造形物の  

機械的性質についての研究  

（第2報：実製品強度予測に向けたRP造形の利用）   

27．片側パターン電極における低分子液晶系ER流体の特性   

28．高分子液晶を用いた選択的研磨制御の基礎実験   

29．歯車歯元部のⅩ線残留応力測定  

一湾曲面多点計測による擬似甘角変化法の適用－   

30．亜鉛合金の微細創成放電加工  

一低電流パルスによる電極低消耗加工－   

31．球状バナジウム炭化物含有高Mn鋳鉄材料の開発  

32．球状炭化物含有高マンガン鋳鉄材料のその後の  

実験進展状況   

33．介助腰掛の開発と強度・耐久性評価   

34．高齢者用介助腰掛の開発とAEの適用   

35．大阪府立産業技術総合研究所における複合材料関連研究の  

取り組み   

36．雰囲気変動下における没炭の炭素濃度分布数値解析  

（第2報）   

37．曲面のⅩ線残留応力測定   

38．曲面のⅩ線残留応力測定  

一擬似中角変化法によるラック歯元部の応力測定一   

39．S15CKに対するCO－H2－N2系雰囲気の浸炭速度の  

温度依存性（第3報）   

40．めっきプロセスのクローズド化  

41．イオン交換膜と不溶性陽極を用いるニッケルめっき  

プロセス   

42．クロムめっきにおけるアノード特性   

43．イオン交換膜プロセスを用いる硫酸銅めっき  

44．NトFe合金めっき皮膜の熟的挙動  

45．SurfaceMaterialDesignofAusteniticStainlessSteel  

byLowTemperaturePlasmaCarburi2＝ingand  

Nitriding   

46．BehaviorofCarboninLowTemperaturePlasma  

NitridingLayerofAusteniticStainlessStee1   

47．FrictionandwearofDLC創msonmagnesium alloy  

48．EftctofPeening虫SPre－TreatmentforDLC  

CoatingsonMagnesiumAlloy  

∴；49．微細孔形成による硬質化合物皮膜のトライボロジー  
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50．UBMスパッタ法により形成したDLC膜の摩擦特性に及ぼす  

雰囲気環境の影響  

51．金属錯体反応を利用した放電加工  

52．金属錯体反応を利用した放電加工（第2報）  

53．プラズマ溶射アルミナ皮膜の密着力など機械的特性に  

関する考察  

54・InvestigationofStructureandMechanicalProperties  

OfPlasmaSprayedAluminaCoatingswithVarious  

Plasma Gas Mass Flow  

55．アンダーコートの表面形状とアルミナ溶射皮膜の密着力  

56．硬質化合物皮膜の耐摩耗性に及ぼす残留応力と  

結晶配向性の影響  

57．グルコン酸塩浴からのNi－Mo合金めっきの作製  

58．グルコン酸塩浴からのNi－Mo合金めっきの作製  

59．高次脳機能障害息者の俳梱監視システムの研究  

60．牛肉画像を利用した異常肉（筋炎）の判別方法の検討  

61．牛の枝肉画像を用いた異常肉（筋炎）の判別方法  

62．電子自治体・電子政府におけるオープン技術・ 

63．ワンチップマイコンによる制御機器の小型化・高機能化  

64．点字時計の開発研究  

65．包装用仕切り板の破衝設計手法に関する数値解析的検討  

66．ドライユースにおけるタオル製品ゐ吸水性評価   

67．タオル織物の設計と吸水特性の検討  

68．ペースメーか一に対する電磁波影響を軽減させる方法に  

ついて  

69．どんな機器がペースメーカーに影響を及ぼすのだろう？  

一機器から出る電磁波によるペースメーカーへの影響の  

調査について－  

70．得瘡予防寝具類の性能とその評価方法に関する研究  

71．がたを有する被包装物の振動に関する理論的検討  

72．NumericalSimulationon Vibration ofPackage  

with Gap  

73．ガタを有する被包装物の振動に関する実験的検討  

74．温度補償素子集積型特殊環境用圧力センサの開発  

75．イオンビームスパッタ法によるYN薄膜の作製（Ⅰ）  

76．オージュ電子分光分析によるBCN薄膜の評価  

77．プラズマアシスト成膜法により作製したフッ素樹脂薄膜の  

表面形態  

78．TaAl－N複合薄膜を用いた熱伝導塾真空度センサの試作  

79．レーザ堆積法を用いたMgドープCuScO2（0001）薄膜の  

作製  

80．レーザ堆積法によるCuScO2（0001）配向膜の作製  

81．PLD法によるサファイヤc面基板上へのCuScO2（001）  

薄膜の作製  
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164  82．マイクロセンサ用プリアンプ素子の開発  

83．超音波マイクロアレイセンサ用プリアンプICの開発   

糾．RFマグネトロンスパッタ法により作製したZn2SnO4薄膜の  

光学特性  

85．高屈折率薄膜をコートしたサブ波長格子による  

アクロマチック1／4波長板  

86．RFマグネトロンスパッタリング法により作製された  

Zn2SnO4薄膜の特性  

87．RFマグネトロンスパッタ法を用いて作製したZn2SnO4  

薄膜の特性  

88．高屈折率薄膜をコートしたサブ波長構造を用いた  

変更分離素子の開発  

89．Poly（9，9－diocty血orene）の電場変調スペクトル（Ⅱ）  

90．PLD法で製膜したPbSco5Tao503薄膜の熱処理による  

強誘電性の改善  

91．熱処理による誘電ポロメータ赤外センサ用Ba（Til－XSnx）03  

キャパシタの特性向上  

92．誘電ポロメータ型赤外線センサアレイ駆動方式の考察  

93．AnimprovementofInfraredSensorPerformanceof  

Ba（Ti，Sn）03FerroelectricFilm－basedDielectric  

Microbolometer  

94．PreparationofFerroelectricPbSco5Tao．503ThinFilms  

byPulsedLaserDeposition  

95．PZT強誘電体薄膜を用いた異常音検知センサの開発   

96．レーザアプレーション法に享るBa（Ti，Zr）03薄膜の作製と  

その評価  

97．ポリフルオレンおよびその共重合体の励起子準位  

98．誘電ポロメータ型赤外センサ用Ba（Ti．Sn）03強誘電体  

薄膜の誘電率温度係数の大幅向上  

99．LargeTemperatureCoefficientofDielectricConstant  

ofBa（Ti0．85Sno．15）03FerroelectricThinFilmfor  

Dielectric Bolometer Mode Infrared Sensor 

lOO．PreparationandEvalua血nofBa（Ti，Zr）03Thin  

FilmsbyPulsedLaserDeposition  

lOl．ElectroabsorptionSpectroscopyofPolyfluoreneand  

Fluoren－BasedCopolymers  

lO2．酸素ラジカル支援PLD法によるCuScO2（0001）薄膜の作製  

103．耐環境性保護膜を目的とした窒化物・炭素系薄膜  

104．PIG式プラズマCVDによる非晶質炭素薄膜の作製と  

そのガスバリア性能  

105．RapidGrowthofAlignedCarbonNanotubesl  
lO6．InidalgrowthstageofalignedcarbonnanOtubes  

lO7．CVD法を用いたカーボンナノチューブの短時間成長  

1鵬．ブラシ状カーボンナノチューブの成長と評価  

109．ブラシ状カーボンナノチューブの成長と評価  
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○村上修一・他   

○井上幸二・村上修一・他  

○村上修一・他  

○村上修一・佐藤和郎・井上幸二  

他  

○村上修一・井上幸二・鈴木義彦  

他  

○村上修一・佐藤和郎・他  

○村上修一・井上幸二・他  

○村上修一・他  

村上修一・松元光輝・○他  

165  

166  

166  

166  

○村上修一・佐藤和郎・松元光輝  

他  

村上修一・○他  

○寛 芳治・佐藤和郎・四谷 任  

○松永 崇  

○松永 崇・岡本昭夫・野坂俊紀  

○未金 皇・野坂俊紀・他  

○末金 皇・野坂俊紀・他  

○未金 皇・野坂俊紀・他  

○未金 島・他  

○未金 皇・他  

166  

167  
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110．超音波センサデバイスの共振周波数に果たす残留応力と  

構造の影響  

111．CarbonNanocoilsGrownbyFe－In－Sn－O  

Composite Catalysts 

l12．Fe－In－Sn－0混合触媒膜を用いたカーボンナノコイルの  

形成  

113．CrOx薄膜を用いた250度用圧力センサ  

114．異なる平均外径を持つカーボンナノコイルの電界放出特性  

115．Fe－In－Sn－0触媒膜を用いたカーボンナノコイルの生成  

116．Fe－In－Sn－0混合触媒膜を用いたカーボンナノコイルの  

形成  

117．アクリルシリコーン／シリカ複合化による超撥水被膜  

118．アクリルシリコーン／シリカ・ナノ複合化超撥水膜の  

表面特性におよぽす水の添加効果  

119．ナノ・ミクロポリイミド微粒子の開発と応用  

120．化学気相反応によるSiC多孔体の作製  

121．化学気相成長によるSiCナノファイバーの合成  

122．化学気相反応による多孔質炭化シリコンの作製  

123．化学気相成長によるSiCナノファイバーの合成と構造解析  

124．uGAプロセスを利用したマイクロ金型作製の研究  

125．ポリシロキサンネガ型レジストを用いた光学素子の作製  

126．導電性高分子を用いたストレスセンサの開発  

127．ABInitioMOStudyfortheDiscoloration Reaction  

OfTitanylporphyrin bySilylRadical  

128．PorousZrO2－A1203CompositePrepared by the  

Coprecipitation Method 

129．MorphologyandStructureofOxideCeramicsBased  

SingleNanOSizedComposites  

130．気相合成法によるナノ複合粒子の作製  

131．透過型電子顕微鏡によるセラミックス・金属の  

ナノ構造解析  

132．同時蒸発法によるシングルナノレベル複合体の合成と  

微細構造  

133．ナイロンのBr山転移における構造変化と力学物性変化  

134．ナイロンの結晶相転移と力学物性変化の分子動力学  

シミュレーション  

135．ナイロンの結晶弾性率温度依存性の分子動力学計算に  

基づく検討  

136．芳香族ポリアミド微粒子の調製  

137．ナイロンのプリル転移現象：赤外スペクトル、Ⅹ線蛾雄図形  

ならびに分子動力学計算に基づく考察  

138．EvaluationofZrO2－dispersed Al203Ceramics  

PreparedbyCoprecipitationTechnique  

139．SPS法によるプロトン伝導性Sr添加LaPO4焼結体の  

作製（Ⅱ）  

○李 昇穆・田中恒久・井上華ニ  

l   

J  

O野坂俊紀・末金 皇・他 

0野坂俊紀・未金 皇・他  

○野坂俊紀・他  

○野坂俊紀・末金 皇・他  

○野坂俊紀・未金 皇・他  

○野坂俊紀・未金 皇・他  

○木本正樹・日置亜也子・他  

○木本正樹・日置亜也子・他  

○浅尾勝哉・山元和彦・吉岡弥生  

館 秀樹  

○壇辻 篤・他  

○垣辻 篤・他  

○垣辻 篤・他  

○垣辻 篤・他  

○棲井芳昭・佐藤和郎・福田宏輝  

四谷 任  

○棲井芳昭・佐藤和郎・福田宏輝  

四谷 任  

○棲井芳昭・井上幸二・大川裕蔵  

日置亜也子・他  

○棲井芳昭・汐晴久芳・他  

○久米秀樹・西川義人・他  

久末秀樹・西川義人・○他  

○久米秀樹・西川義人・他  

○久米秀樹・他  

久米秀樹・西川義人・○他  

○吉岡弥生・他  

○寺岡弥生・他  

○書岡弥生・他  

○書岡弥生・浅尾勝哉・舘 秀樹  

吉岡弥生・○他  

○西川義人・久米秀樹・稲村 偉  

他  

○西川義人・他  
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168  

168  
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171  

171  

171  
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西川義人・○他  

○西川義人・久米秀樹・他  

西川尭人・○他  

174  140．放電プラズマ焼結法によるプロトン伝導性Sr添加LaPO4  

焼結体の作製  

141．均一沈澱反応を利用したアルミナージルコニア  

複合セラミックスの作製  

142．SPS法によるプロトン伝導性Sr添加LaPO4焼結体の  

作製（Ⅲ）  

143．針状微粒子酸化チタン  

′144．針状酸化チタン微粒子の製造技術  

145．針状酸化チタン微粒子の製造技術  

146．針状酸化チタン微粒子の製造技術  

147．針状酸化チタン微粒子の製造技術  

148．多孔性ポリイミド微粒子の合成  

巨149．新規多孔性ポリイミド微粒子の合成法  

150．ジイソシアネート法を用いる多孔性ポリイミド微粒子の  

調製  

151．半固形モールド法（BIP）の寸法精度向上に関する研究  

152．BIP法による複雑形状部品の成形に及ぼす  

各種パラメータの影響  

153．指矯正具などのタオル製品  

154．ペアーホールタオル，指矯正具，おしゃれスタイなどの  

タオル製品  

155．オカラを用いた高性能染料吸着剤  

一吸着特性と吸着機構の解明一  

156．PuriBcationandsomepropertiesofalipasefrom  

PseudomonasaeruginosaATCC27853  

157．Relation between theLightFastnessandUV－rayS  

BlookingPropertyofDisperseDyesonthePolyester  

Fabrics  

15臥垂直面・薄層緑化システムにおけるリサイクル基材と  

植生の最適化調査研究  

159．垂直面・薄層緑化システムにおけるリサイクル基材と  

植生の最適化調査研究  

160．垂直面・薄層緑化システムにおけるリサイクル基材と  

植生の最適化調査研究  

161．塩化ビニル樹脂用ダイオキシン類抑制剤の開発  

162．塩化ビニル樹脂用ダイオキシン類抑制剤の開発  

163．ヘテロポリオキソタングステート生成に基づくIn（Ⅲ）の  

高感度キヤピラリー電気泳動分析  

164．草・革製品からのVOC成分／GCMSによる分析  

165．皮革の臭気成分／GCMSによる分析  

166．好アルカリ箇月ac〟u5dau5〟からの溶菌酵素避伝子の  

クローニングと発現  

167．酸性領域での過酸化水素漂白についての中間報告  

168．酸性領域での過酸化水素漂白  

169．変退色事故に似ている繊維事故事例の解析  

174  

175  

○日置亜也子  175  

0日置亜也子・木本正樹・汐崎久芳175  

棟井芳昭  

○日置亜也子・木本正樹・汐崎久芳175  

櫻井芳昭  

○日置亜也子・木本正樹・汐崎久芳175  

楼井芳昭  

○日置亜也子・木本正樹・汐晴久芳175  

棲井芳昭  

○舘 秀樹・寺岡弥生  

○舘 秀樹・寺岡弥生  

○舘 秀樹・吉岡弥生・浅尾勝哉  

○呉 長桓・久米秀樹・垣辻 篤  

○呉 長桓・垣辻 篤・久米秀樹  

○東 忠宏・根津 修・他  

○東 忠宏・根津 修・他  
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○藤原信明・増井昭彦・呼子嘉博 176  

西川草江  

藤原信明・増井昭彦・○他  176  

0呼子嘉博・高塚 正・浅沢英夫 176  

他  

○井本寮造・他  

○井本泰造・他  

○井本泰造・他  

○井本泰造・宮内修平・他  

○井本泰造  

○中島陽一・他  

○喜多幸司  

○喜多幸司  

○井川 聡・増井昭彦・藤原信明  

他  

○田原 充・根津 修・他  

○田原 充・根津 修・他  

○浅沢英夫  

176  

176  
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170．海面処分場保護マットに用いる不織布の保護性能  

171．一体型複合速水シートの剥離試験  

172．一体型複合進水シートの鉛直逓水壁施工実験  

173．一体型複合遮水シートを用いた鉛直遮水壁ジョイント構造  

174．GHD補強盛土を利用した郷土種植生基盤工  

175．ヤシ繊維マットによる水際緑化  

176．海面処分場不織布保護マットの保護性能  

177．GHDの摩擦係数と摩擦試験方法  

17臥限界状態設計とGHD補強盛土の設計  

179．E蝕ctoftestingproceduresonfrictionalcoe疏cient  

of GHDs 

180．立体網状体構造を有する排水マットの面内方向通水性  

181．進水シートの硬度が海面処分場不織布保護マットの  

保誰性能に及ぼす影響  

182．綿繊維のテトラエトキシシランを用いたゾルーゲル加工  

183．E触ctsofNitrogenIncorporationonStructureof  

a－C：HFilmsDepositedonPolycarbonatebyPlasma  

CVD  

184．ナフトキノン誘導体の結晶構造と3次の非線形効果  

185．Photoluminescence and Electroluminescence of  

Diaminodicyanopyrazine  

○赤井智幸・松本 菅・他  

○赤井智幸・松本 菅・他  

○赤井智幸・他  

○赤井智幸・他  

○赤井智幸・他  

○赤井智幸・松本 菅・他  

○赤井智幸・他  

○赤井智幸・他  

○赤井智幸・他  

赤井智幸・○他  

○松本 菅・他  

○松本 菅・他  

8
 
 

7
 
乃
 
乃
 
7
 

9
 
0
 
7
 
8
 
1
 
 
1
 
 

○豊田佳与・菅井英夫・他  180  

0グエンコンキン・田原 充  柑0  

山内尚彦・曽根 匠  

○汐崎久芳・他  

○汐崎久芳・他  

平成15年度産技研研究発表会  

186．産技研における情報ネットワーク整備  

187．共沈法を用いたZnO－Bi203－Sb203系パリスタの  

粉末合成と電気的特性  

18臥 ディーゼルエンジン排ガス中におけるNOx低減化  

189．環境変化がラスター加工誤差に及ぼす影響  

190．非接触方式による形状計測技術に関する研究  

191．亜鉛電極による高能率微細加工  

192．塑性加工におけるCAEの適用事例  

193．ポリエチレン同種ブレンドによる材料改質について  

194．レーザ加工の高能率化，高品質化  

一回折型ビーム整形素子の開発－  

195．MQLによる微細加工用切削油剤に関する研究  

196．ラスター切削加工における仕上げ面租さ限界  

197．RPメッシュ電極による高速放電加工  

－キャビティ・コア同時加工－  

198．複合材科損傷の非接触検出法の開発と疲労損傷進展への  

適用  

199．熟弾性損傷解析法による複合材料損傷の定量化  

200．雰囲気変動下におけるガス浸炭の炭素浪度分布数値解析  

○森田 均・中西 隆・袖岡 孝 182  

石島 悌  

○宮本 敬・他  182  

0入江年優・広畑 健・高田利夫 182  

他  

○山口勝己・足立和俊・本田索郎 182  

村田一夫  

○足立和俊・山口勝己・他  柑2  

0南  久・塚原秀和・萩野秀樹 182  

李 瑞竣・増井清徳  

○木下俊行・白川信彦  

○奥村俊彦  

○萩野秀樹・松重光昭  
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○藤原久一  183  

0本田索郎・山口勝己・足立和俊 183  

相田一夫  

○李 瑞竣・南 久・萩野秀樹   183  

塚原秀和・増井清徳  

○上野谷敏之・他  183  

0上野谷敏之・他  183  

0水越朋之・星野英光・横山雄二郎183  

平田智丈・石神逸男   



○横山雄二郎・水越朋之・星野英光  

石神逸男  

○角谷秀夫・森岡亮治郎  

○上田順弘  

○三浦健一・出水 敬・白川信彦  

石神逸男  

○塚原秀和  

○足立振一郎  

○桑川元雄・三浦健一・石神逸男  

○北村浩司・森河 務・申出卓男  

○中西 隆・石島 悌・袖岡 孝  

森田 均  

○中谷幸太郎・他  

○石島 悌・中西 隆・袖岡 孝  

森田 均  

○北川貴弘・谷口正志  

○木村裕和・豊田佳与・他  

○中嶋隆勝・寺岸義春・他  

○松本元一・田中健一郎  

○君田隆男・東 息宏・根津 修  

○津田和城・中嶋隆勝・寺岸義春  

高田利夫・他  

○日下息興・野坂俊紀・岡本昭夫  

寛 芳治・松永 崇・青竹正明  

○岡本昭夫・他  

○岡本昭夫・松永 崇・野坂俊紀  

○井上幸二・大川裕蔵  

201．CO－H2－N2系雰囲気における浸炭速度と温度の関係   

（第4報）  

202．軸力測定によるねじ締付け管理  

203．ニッケル基合金のほう化処理  

204．微細孔形成による硬質化合物皮膜の潤滑性向上  

205．チタン材料の放電加工による表面改質  

206．機械的特性に優れたアルミナ溶射皮膜の開発  

207．イオンプレーティング法によるクロム窒化物皮膜の  

摩耗特性に及ぼす影響因子  

208．グルコン酸塩浴からのNi－Mo合金めっきの作製  

209．産技研情報システムの更新メリット  

210．牛肉画像を用いた異常肉（筋炎）の判別方法の検討  

211．情報システムのセキュリティ対策  

212．ワンチップマイコンによる制御機器の小型化・高機能化  

213．人体帯電防止用靴底貼付シートの開発  

214．確率論を導入した製品衝撃強さ評価法の開発  

一製品の市場クレームが実験室では再現されない！？－  

215．心臓ペースメーカーを電磁干渉から防御するための  

防御服の開発及び利用  

216．材料の遮音特性簡易測定手法の開発  

217．包装貨物内のがたの製品振動特性に及ぼす影響  

218．温度補償素子集積型特殊環境用圧力センサの開発  

219．オージュ電子分光分析によるBCN薄膜の評価  

220．プラズマアシスト成膜法により作製したフッ素樹脂薄膜の  

表面形態  

221．FPGAを用いたセンシングシステム構築例（その2）  

一マイクロジャイロへの応用－  

222．レーザ堆積法によるCuScO2（0001）配向膜の作製  

223．超音波マイクロアレイセンサ用プリアンプICの開発  

224．RFマグネトロンスパッタリング法により作製された  

Zn2SnO4薄膜の特性  

225．レーザーアプレーション法によるPbSco5Tao．503強誘電体  

薄膜の作製  

226．ダイヤモンドライクカーボン薄膜の耐食性皮膜としての  

応用  

227．CVD法を用いたカーボンナノチューブの短時間成長  

228．超音波マイクロアレイセンサの作製と評価に関する研究  

229．Fe－In－Sn－0触媒膜を用いたカーボンナノコイルの生成  

230．高分子溶液中におけるシリカ微粒子の合成  

231．新しい粉末加圧成形法（BIP法）の開発  

232．マイクロオプティクス素子作製用レジスト創製に関する  

研究  
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233．導電性高分子を用いたストレスセンサの開発  
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240．BIP法による複雑形状部品の成形に及ぼす各種  

パラメータの影響  
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243．フェントン法による染色排水の脱色  

244．インテリジェントな徐放性システムの開発  
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6．多孔質状焼成体の製造方法  

7．フラーレン類の分離精製方法  
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技術報告及び技術論文概要   

【技術報告】  

ナイロンの構造変化と力学物性変化  

－ブリル転移に着目して一  

書岡弥生 田代孝ニ  

ナイロンの多くは，いわゆるブリル転移を引き起こす．ブリル転移においては，水素結  

合を保持したまま，分子鎖が高温で秩序・無秩序構造変化をするとのモデルが有望である  

が，転移の詳細は依然としてよく理解されていない．著者らは，ナイロンおよびそのモデ  

ル化合物を用い，この転移における結晶構造変化を赤外・Ⅹ線回折・熟分析などを用いて明  

らかにした．その結果，プリル転移はこれまで言われてきたような一定の決まった温度で  

生じる相転移ではなく，複雑な構造変化を伴いながら広い温度域で生じる転移であるとい  
うことが明らかとなった．また，力学物性についても分子動力学計算を行った結果，プリ  

ル転移における構造変化と力学物性変化には密接な関係があることが明らかとなった．ナ  

イロンは高温域において力学物性が大きく低下することはこれまでにも報告されているが，  

本研究の結果はこれらの改善を目的とする材料設計において有用な情報となり得る．  

フェントン反応を利用した染色排水の高度脱色処理技術  

呼子嘉博 林 寛一 中島陽一  

岩崎和弥 山崎 清 興津健二  

近年，水環境の着色性，臭気，発泡性などのアメニティを損なう要素が問題視され，河  

川，ため池などの水資源環境を保全する立場からも，環境負荷が少ない染色排水の脱色技  

術を確立することが望まれている．本報告では，吸尽性が低く特も；脱色が求められる市販  

反応染料64種についてフェントン法による脱色性について検討した．その結果，モデル排  

水ではきわめて良好な脱色性を示すことがわかった．また，通常使われる鉄（Ⅱ）のみなら  

ず鉄（Ⅲ）でも，反応速度は遅いものの脱色が進行することがわかった．さらに光フェント  

ン法では，鉄（Ⅲ）化合物でも鉄（Ⅱ）化合物と同様に顕著な脱色性を示し，通常のフェント  

ン反応では不十分なTOCもかなり減少し無機化が進むことがわかった．光・フェントン反  

応では鉄（Ⅲ）が鉄（Ⅱ）に再生されるので，効率よくOHラジカルが生成する．一方，超音波  

処理法によっても脱色が進行し，殊にフェントン法の応用技術として超音波処理の系に硫  

酸鉄（Ⅱ）を添加することにより速やかに脱色が進むことが示された．これらの処理法は環  

境負荷の小さい処理法として実用化が期待できる．  

廃棄物処分場 一体型複合速水シート工法の開発  

赤井智幸 松本 曹 前田 敏  

裏門雅史  

我が国の廃棄物処分場の速水工には二重の遮水シートを敷設する方法（速水シート工法）  

が多用されている．しかし，この方法は二重の速水シートのみで速水性を担保するもので  
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あり，十分な安全性という点で問題があることが指摘されている．一体型複合遮水シート  

は，従来工法の問題点を解消するために二重の速水シート間に速水性能の高い高分子材料  

（ポリウレタン）を注入して速水性中間保護層を形成したもので，三層の速水構造であり，  

可とう性（地盤変状追随性）が大きいので特に海面処分場への適正が高い．ここでは，一体  

型複合進水シートを用いた鉛直速水壁の実規模現地施工実験の結果を中心に，それに基づ  

く鉛直速水工法に係わる内容を報告する．  

耐アーク性時間の統計的検討  

村上義夫  

絶縁材料の絶縁性評価の一つである，高電圧・小電流アークによる耐アーク性時間の測  

定は，材料のトラッキング性能の評価に欠かせない項目の一つである．この耐アーク性時  

間の測定データばらつきを統計的に評価することによって，試験回数を多く取ることによ  

り，複合材科における特徴的な分布が見いだし易くなることを明らかにした．また，試料  

近傍への送風の影響についてもそのばらつきを統計的に検討することで，その影響度を評  

価し，軽微な送風ではその影響がほとんど無いことを確認した．  

ナノカーボン材料の合成  

野坂俊紀 末金 皇 中山喜寓  

近年，飯島教授（現在：名城大学）により発見されたカーボンナノチューブは大量合成が  

実施され，実用化段階に達している．すで走査型ブロープ顕微鏡の探針や樹脂複合材に用  

いた商品が販売されているのが現状である．これは，カーボンナノ材料（カーボンナノチュ  

ーブ，カーボンナノコイルなど）の非常に優れた電気的、熱伝導、機械的特性による．ここ  

では，カーボンナノチューブ、カーボンナノコイルについて簡単に説明するとともに、基  

板上に結晶性の良好なカーボンナノチューブを高密度、高速に合成する方法および均一で、  

細いコイル径を持つカーボンナノコイルの合成方法を新しく開発したので，それらの結果  

について解説する．  

化学的に修飾したセルラーゼによるセルロース系繊維の酵素加工  

菅井英夫  

酵素による繊維の加工は，羊毛繊維や合成繊維ではまだ開発途上の感があるが，綿など  

のセルロース系繊維では定番化した技術になっている．本報では，はじめにここ十数年の  

セルラーゼによる繊維の加工（改質）方法の流れを総説する．さらに発表者らが研究した水  

溶性高分子による化学修飾酵素の特性を述べるが，大きな一つの特徴として中性セルラー  

ゼとして作用することが可能であることもわかったので，ホウ酸でpH7．0の条件で染色加工  

実機を用いてラミー生地（麻の一種）を加工した．その結果，繊維強度をあまり損ねること  

なく消費性能のひとつである“風合い”を改変したことについても紹介する．   
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色彩心理学的アプローチによる中小製造業PRホームページの設計手法  

吉野正紀  

中小製造業のホームページ活用が現実には遅れており，そのため自社ホームページを公  

開したいというニーズはたいへんに強いものがある．また情報技術活用の容易化手法開発  

における経験からもホームページの簡易な作成手法が要望されている．ここではホームペ  

ージを企業PRに限定し，一枚もののチラシをイメージしたフォーマット作成を目指した．  

ホームページの差別化を図るために色彩心理学的アプローチを援用して，企業イメージを  

表現した配色を考察しプロトタイピングを行なったが，配色の考察には日本カラーデザイ  

ン研究所の小林氏らが撞案している手法を準用し，企業イメージを言語で表現した上で配  

色に展開し企業の個性を表現した．  

曲面のⅩ線残留応力測定  

小栗泰造 村田一夫 佐藤嘉洋  

Ⅹ線応力測定法は，残留応力を非破壊で測定し得る手法として一般に広く用いられている  

が，この手法の適用にあたっては，測定表面が平坦であること，および測定応力方向にⅩ線  

入射角を変化させることが必要である．このため，湾曲面・狭陰部など，複雑な形状を有  

する実用横磯部品を測定する場合には，測定部の曲率に起因した応力測定誤差や，試料自  

体によるⅩ線経路の遮断が問題となることが多く，幾何学的影響を回避あるいは補正する必  

要が生じる．本稿では，この間題に対する基本的情報として，曲面でのⅩ線回折における幾  

何学影響因子と，Ⅹ線応力測定データ（回折プロファイル，2β一Sin叫線図，および測定応  

力値）に現れる幾何学的影響の特徴を単純な曲面の場合について明らかにする．また，複雑  

形状物の応力測定に対処する方法として，Ⅹ線経路が遮断されがちな湾曲方向にⅩ線を傾斜  

させることなく，湾曲方向応力を推定する方法一照射面積変化法－，および湾曲方向応力  

分布を推定する方法一湾曲面内多点測定法一を提案する．  

プラズマ溶射されたアルミナの溶融形状と皮膜組織  

足立振一郎  

高品質で信頼性のある溶射皮膜を作製するためにはプラズマジェット中におけるアルミ  

ナの溶敵や基材上における凝固の現象，これらの積層により形成される皮膜の組織と構造  

について解明することが必要である．そこで，溶射中に捕集した粒子，皮膜表面における  

アルミナの溶着粒子の形態や皮膜の組織や構造の観察を行った．その結果，捕集した粒子  

は溶射距乾が長くなるほど粒径が大きくなることが認められた．皮膜の相をⅩ線回折により  

調べたところα相とγ相が認められ，プラズマ出力20kWの皮膜では溶射距維が長くなるに  

つれてⅩ線回折強度に占めるγ相の比率が増加した．一方，プラズマ出力26kWと31kWの  

皮膜ではⅩ線回折強度の大部分はγ相であり，α相は若干であった．溶着粒子はプラズマ出  

力が高く溶射距准が短い方が十分に偏平化した状態で凝固していた．皮膜の破断面には溶  

着粒子が偏平化していたプラズマ出力が高く溶射距稚が短い皮膜の方が，ラメラー層の墳  
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界に割れなどの欠陥が少なかった．  

使用済み印刷製版フイルムからの銀とPETの回収  

一耐熱性アルカリプロテアーゼを用いたフイルムのゼラチン層の  

酵素加水分解における反応動力学とメカニズムー  

増井昭彦 藤原信明 安田昌弘  

石川治男  

使用済み印刷製版フイルムには，銀とポリエチレンテレフタレート（PET）が含まれてい  

る．しかし現在，これらはリサイクルされていない．そのため，使用済み印刷製版フイル  

ムから，銀とPETを分別回収するプロセスの開発が期待されている．そこで，酵素を用い  

た有用なプロセスを開発するため，好アルカリ性βac〟山5Sp．B21－2由来のアルカリプロテ  

アーゼの熟安定化した変異酵素を用いて，印刷製版フイルムのゼラチン層の酵素加水分解  

実験を行った．その結果，印刷製版フイルムのゼラチン層の加水分解速度は，酵素浪度と  

反応温度が高くなるにつれて大きくなることが明らかとなった．また，印刷製版フイルム  

は，ゼラチン層の強固な架橋構造のため，Ⅹ線フイルムの場合よりもゼラチン層の加水分解  

に時間を要することもわかった．さらに，変異酵素の方が，野生型酵素に比べて，フイル  

ムのゼラチン層を迅速に分解することが明らかとなった．最後に，それぞれの分解反応速  

度の解析を行い，酵素を用いた工業的プロセスを設計するための基礎的なデータを得た．  

UMLによる高次脳機能障害患者用の俳御着視システムの開発  

朴 息植 石島 悌 鈴木恒彦  

平井道恭  

高次脳機能障害（交通事故などで脳に損傷を受け，記憶や言語などに後遺症が残る障害）  

を有する人がリハビリテー ションのために入院している病院では，障害から起因する患者  

の俳掴行動による，患者の安全性および病院スタッフの負担が大きな問題となっている．  

そこで，大阪府立身体障害者福祉センターと共同で，入院している高次脳機能障害者の俳  

掴を検知し，危険防止のために看護スタッフに通報するシステムの開発に関する研究を行  

った．RFID（RadioFrequencyIdentification無線による個人認証）の個人識別機能と人感  

センサの組み合わせによる看視対象者の単独での外出を検知する方法を捜案した．また，  

柔軟なシステム構成の決定を目的とした，UML（Unified Modeling Language）によるシス  

テムの設計を行った．そして，看視システムを試作し，システム効果の確認と改善すべき  

問題点に関するデータを得た．  

高出力レーザビーム整形のための曲面上CGHの開発  

萩野秀樹 朴 忠植 加藤暢宏  

三俣真理 菊田久雄 岩田耕一  

レーザ加工を行う場合に，レーザ光の強度分布を加工対象に適した分布にすることによ  

って，加工品質や加工効率を向上させることができる．本研究では，高出力炭酸ガスレー  

ザ光の強度分布を所望の分布に整形する回折型光学素子の開発を行った．素子は高出力レ   
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－ザに使われる銅の放物面鏡上に，2レベルの計算機ホログラム（CGH）を作製したもので   

ある．CGHは，段差3．75〝m，一辺が80FLmの正方形のピクセル256×256個で構成されてい   

る．本素子は，高出力レーザに適用する際の冷却特性を上げるために素材として銅を選択   

した．また，基板を放物面掛こすることで，一つの素子に集光の機能とビーム整形の機能   

を持たせることを容易にした．素子の作製では，CGHパターンの描画に3次元レーザ描画   

装置を用い，凹凸形状の作製にエッチストップ層を用いたエッチングプロセスを利用した．   

実際に，ガウス分布の炭酸ガスレーザ光を，一方向には一様強度，その直交方向にはガウ   

ス分布をした矩形形状に整形する素子を作製し，出力10Wの炭酸ガスレーザと赤外線カメ   

ラを用いて，素子の評価実験を行い，設計通りの大きさにビーム整形できていることを確   

認した．   

5   

共沈法により作製したアルミナージルコニア複合粉末の放電プラズマ焼結  

西川義人 久米秀樹 宮本大樹  

Sebastian Diaz dela Torre  

A12（SO4）3・8H20，Zr（SO4）2・4H20，Y（NO3）3・6H20の混合水溶液と市販のアルミナ粉  
末（平均粒子径0．6mm）を混合した泥しょうに，Na（OH）水溶液を加えて共沈させ，アルミ  

ナ粒子表面に水酸化物沈澱を付着させた．これを乾燥後，大気中600℃で仮焼して，アルミ  

ナ粒子表面が50nm程度のジルコニア系微粒子で覆われたアルミナージルコニア系複合粉末  

（Al203／ZrO2（3mol％Y203）＝80／20wt％）を作製した．このアルミナージルコニア系複合粉  

末に，低温・短時間焼成が可能な放電プラズマ焼結法を適用して，常圧焼成で作製したも  

のよりも強度の高い焼結体を作東することを目的とした．1分当たり100℃の昇温速度，焼  
結温度1400℃，保持時間0分の条件で焼結を行い，相対密度99％，3点曲げ強度約1．3GPa  

（平均値）の高強度緻密焼結体を作製できた．この強度億は，同じ複合粉末を用いて最適条  
件で作製した常圧焼結体の約1．5倍の高い値である．SEM観察の結果，焼結体のアルミナ結  

晶粒子径は1〝m以下であり，主に結晶粒微細化効果が高強度化に寄与していることを明ら  

かにした．  

防食性ダイヤモンドライクカーボン薄膜の開発と  

そのセンサ保護膜としての応用  

松永 崇 野坂俊紀 岡本昭夫  

ダイヤモンドライクカーボン（以下DLC）薄膜が，耐薬品性に優れることを利用して，こ  

れを防食性保護膜として用いることを試みた．DLC薄膜の作製には，プラズマCVD法を用  

いた．基板（SUS631）上にCr層，SiC層を交互に多層化し，その上にDLC層を2JLm成膜した．  

次に試料の超音波洗浄を行い，さらにDLC層を4JLm成膜した．作製した試料を酸（HCl，  

HF，HNO3，H2SO4），アルカリ（NaOH，KOH）水溶液に72時間没漬し，浸漬後の溶液中の  

元素をICP分光分析法を用いて測定した．その結果，ICP分光分析装置の実用上の測定限界  

（約10‾1ppm）以下の値が得られた．また，臨界不働態化電流密度法を用いた場合も，同様  

に測定限界以下の結果が得られた．以上の結果から，作製したDLC薄膜は防食性に優れる  

ことがわかった．DLC薄膜を腐食性環境用圧力センサの保護膜として検討するため，セン  

サの受庄部であるダイヤフラム上にDLC薄膜を作製し，薄膜の防食性を評価した．その結  

果，ダイヤフラムの動圧試験前後でその防食性に変化が無く，基材の変形に追従する防食  
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性に優れたDLC薄膜を作製することができた．  

プラズマCVD法によるポリカーボネート上へのDLC膜の形成  

田原 充 出水 敬  

グエンクオンキュン  

高分子表面へDLC膜を形成する技術は最近始まったばかりであるが，ポリカーボネート  

上へDLC膜の作製はプラズマCVD法ではこれまで困難とされてきた．プラズマガスにメタ  

ン／アルゴンガスを導入して膜を作製した結果，エタノールによる洗浄を行ってもはく離  

しないDLC膜が作製できた．さらにこの膜を中間層としてその上にメタン／水素ガスから  

作製したDLC膜を乗せることによって，繰り返し摩擦試験において安定した低い摩擦係数  

を持つ膜が得られたことを報告する．  

タオル製品の毛羽落ち試験法の規格化および  

タオル構成要素と洗濯脱綿率の調査  

馬渕伸明 宮崎克彦  

タオル製品から発生する毛羽は，洗濯時あるいは洗濯後、他の製品に付着し，その外観  

を損ねることから，商品クレームとなることもある．しかし，毛羽落ちを正確に評価する  

方法は未だ確立されておらず、毛羽落ちしない製品への滴費者ニーズも多いが，それに対  

応する商品開発も遅れている．本研究では，タオル1枚を試験試料とする評価法を構築し，  

市販タオル製品254点を実験試料とし毛羽落ち評価法としての妥当性を実証するとともに，  

タオルの設計要素との関連性について分析を行った．その結果，パイル形態の違いにより  

毛羽落ちに大きく差が生じることを明らかにした．また，パイル糸の設計により毛羽落ち  

の少ないタオル製品の開発が可能であることを確認した．   
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ナイロンの構造変化と力学物性変化   

－ブリル転移に着目して一  

StTuCtureandMbchankal凸ppertYChanges血BIiH  
m月扇血刀正碑0月S  

吉岡 弥生＊ 田代 孝二＊＊  

y云yoJybsムゐ血 肋埴Tb5加m  

（2004年7月1日 受理）  

キーワード：ナイロン．結晶構造，ブリル転移，分子動力学計算．ヤング率  

1．はじめに   2．ナイロンの結晶構造とブリル転移  

ナイロンには，主に2つの結晶型，α型とγ型が  

存在する（図1）．α型はトランスジグザグ構造の分  

子鎖からなり，これらの分子鎖は分子間水素結合によ  

って平面シートを形成している．そして，これらのシ  

ートは弱いフアンデルワールスカによって互いに積み  

重なっている．一方，γ型は，メチレンーアミド基間  

の結合がトランス（1800）からスキュー（1200）にねじ  

れており，分子鎖は完全にのびきったα型のコンフ  

ォメーションから僅かに縮んでいる．これらの分子鎖  

は，α型同様，水素結合でつながれシートを形成し，  

桁み重なっている．このように，α，γ型いずれも2  

次元シートが互いに積み重なった構造をしているた  

め，力学的性質はシート面内と面外とで大きく異なっ  

ている．   

ナイロンの多くが，プリル転移を引き起こす2‾14）  

温度を上げていくと，Ⅹ線回折における2つの赤道線  

反射ピーク（100）と（010／100）が転移温度に近づくに  

つれて互いに接近し，1つのピークに変化する．こ  

ナイロンは極めて広い分野で利用されている重安な  

高分子材料の一つである．1920年代に発明されて以  

来，膨大な数の研究が蓄積されてきたが，極限状態と  

も言うべき結晶領域の構造，物性およびそれらに及ぼ  

す温度効果などについては意外なほどに不明な点が多  

い．中でも，ナイロンを室温から加熱していったとき  

に高温で観測される結晶相転移現象（ブリル転移）1）  

は，力学物性の著しい変化と密接な関わりをもってい  

るが，転移における構造変化に関してはほとんど解明  

されていない．   

プリル転移の詳細が依然としてよく理解されていな  

い第一原因は，ナイロンの結晶領域のサイズが小さく，  

かつ乱れが多いことにある．このため，結晶領域から  

のⅩ線回折や振動スペクトルが非常にブロードとな  

り，明瞭な解析を困難にさせている．そこで筆者らは，  

ナイロンの本質を失うことなく，かつ相転移挙動の明  

瞭な低分子モデル化合物も利用し，この転移における  

結晶構造変化を明らかにした2・3）．また，これらの情  

報をポリマーに応用し，ナイロンのプリル転移におけ  

る構造変化を系統的に明らかにするとともに3－5），分  

子動力学計算を行いこれらと力学物性との相関につい  

ても検討した6）．  

tし  

ぢ
／
 
 が†器  

∂，  ＞  a∫  
＊ 化学環境部 化学材料系  

＊＊ 大阪大学大学院理学研究科  図1 ナイロンの結晶構造 左：α型、右：γ型   
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のことより，三斜（単斜）晶から擬六方晶へ転移する  

と言われてきた．しかし，ナイロンの種類によっては  

このように完全には収れんしない場合もある12・14）．  

また，このⅩ線回折における変化は熱膨張の大きな  

異方性に基づく見かけのものであり相転移は起こって  

いないとする報告もある7）．これまでⅩ線回折では，  

最も強く観察される2つの赤道線反射ピークについ  

てのみ解析が行われているだけであり，分子鎖のコン  

フォメーション変化を見る上で有用な赤外スペクトル  

やラマンスペクトルについては，ほとんど分かってい  

ない状況である9・15‾17）．このようなことからも，こ  

の転移における構造変化を明らかにするためには，熱  

分析，赤外スペクトルやⅩ線回折など様々な手法を  

用いた総合的な解析が必要であると思われる．  

観察される（スペクトル：1200～700cm‾1）3・l針22）  

これらは有限のメチレントランスジグザグ鎖に基づく  

ものであり，隣接メチレン基問の位相差∂（＝k汀／（m＋1），  

k＝1，2．‥m；mはメチレン基総数）に応じて異なった  

波数位置yにバンドが現れるお・24）．ナイロンm／nの  

プログレッションバンドについては，ナイロン6／6や  

7／7などのごく限られた振動モードについて，これま  

でいくつか報告されている18‾22）．しかしながら，  

様々なナイロンm／nの赤外スペクトルを眺めてみる  

と，解釈に矛盾の生じることが明らかとなった．そこ  

で，Jl－アルカンやポリメチレン鎖の位相差一振動数  

分散曲線v（∂）を用いて，筆者らはナイロンm／nお  

よびモデル化合物のプログレッションバンドを系統的  

に解釈し得る手法を新たに見出した3）．   

この方法を用いることによって，アミド基のNH側  

およびCO側のメチレン連鎖（それぞれNH（CH2）mNH，  

CO（CH2）n－2CO）に由来するプログレッションバンド  

を区別することも可能になった．例えばナイロン  

10／10の場合，図2に示すように温度が上昇し約  

140℃付近に達すると，いくつかのプログレッション  

バンド，特にNH例のメチレン鎖に基づくバンドが消  

失した．また，高温で残っているCO例のメチレン鎖  

に由来するバンドについても，その強度は約140℃付  

近で大きく減少した．同時に，新たなプログレッシッ  

ンバンドの出現も見られた．これらは〝－C9H20～  

〃－C7H16のプログレッションバンドに相応しているこ  

とがわかった．また，ゴーシュ結合の発生も赤外バン  

ド（1454cm●1など）から確認された．つまり，メチレ  

ンジグザグ鎖部分がゴーシュ結合を含むより短いジグ  

ザグ鎖へ変化したことを示しており，ナイロン10／10  

の場合，メチレンジグザグ鎖はClO、C8からC7～C5  

へ短くなったことになる．プリル転移におけるメチレ  

ン鎖コンプオメーションの乱れは，ナイロン10／10  

のモデル化合物やナイロン6／10，ナイロン6／12など  

のポリマーでも観察された．また，NH側のメチレン  

鎖バンドの方がより低温から消失するという傾向も一  

致していた．つまり，コンフォメーション変化は  

CO（CH2）n＿2CO部分よりNH（CH2）mNH部分で顕著  

であると思われる．  

（B）アミドバンド   

アミド基近傍のコンプオメーションについて検討す  

る．アミドⅤとⅤⅠの赤外バンドは，温度上昇に伴い  

高波数側へ徐々にシフトし，約140℃付近でさらにそ  

の傾向は増加した．また，C－C（0）とC－N伸縮モー  

ドに基づく赤外バンド（940，1120cm‾1）の半値幅も，  

約140℃付近で増大した．これらのことから，高温相   

3．温度変化に伴う構造変化  

ナイロン10／10（［－NH（CH2）10NHCO（CH2）＄CO－］m）  

は，測定した赤外スペクトルおよびⅩ線回折より，  

室温においてはメチレン鎖部分の充填構造が三斜晶塑  

副格子を形成していることがわかった．また，アミド  

部分のコンフォメーションは，アミドⅤとⅤⅠ（NHお  

よびCO基の面外変角モード）に基づく赤外バンドが  

687cm．1および582cm‾1にそれぞれ観察されることか  

ら，アミド基とメチレン鎖部分が同一平面でジグザグ  

コンフォメーションをとるα型であると思われる．   

図2は，熱分析（DSC），Ⅹ線回折および赤外スペ  

クトルの温度変化データをまとめて示している．  

（1）DSC   

昇温過程において，約140℃付近から融点（約200℃）  

直下までにブロードな吸熱ピークが観察された．  

（2）×繰回折   

三斜晶型副格子に相応する回折ピークは温度の上昇  

とともに少しずつ変化していくが，約140℃以上で，  

シート間距離に相当する（010）反射の面間隔が顕著に  

変化し，（100）反射面間隔に次第に近づいていった．  

このようなことから分子鎖の充填構造は見かけ上，擬  

六方晶型へ次第に変化していくものと思われるが，融  

点までに1本のピークに完全に収れんすることはな  

かった．  

（3）赤外スペクトル   

図2の下半分は赤外スペクトルに関するデータで  

ある．  

（A）プログレッションバンド   

ナイロンおよびそのモデル化合物の赤外スペクトル  

には，数多くの，いわゆるプログレッションバンドが  
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ではアミドーメチレン結合周りのねじれが生じている  

と考えられる．低分子モデルの場合，完全にγ型（ア  

ミドーメチレン結合周りでスキュー構造）に転移する  

ものもあったが，ポリマーでは，そこまで大きなねじ  

れは生じていない．N－H伸縮モードに基づくアミド  

Aの赤外バンド（3310cm－1）の波数も，温度上昇に伴  

い徐々に高波数側ヘシフトし，高温で水素結合が弱く  

なることを示している．しかし，融点以下では水素結  

合が切断されることはなく，融点に至って初めて結合  

が切れていった（free NH基に相当するバンドの出現  

が確認できる）．  

（4）ブリル転移における構造変化   

これらすべての情報を基にして組み上げた構造変化  

の模式図を，図3に示す．室温から約140℃までのⅠ  

相では大きな構造変化は起こらないが，140℃から融  

点直下のⅡ相では，メチレン鎖部分の充填構造が三斜  

晶型から擬六方晶型へ変化していった．また，メチレ  

ン鎖ヤアミド基のコンフォメーションに大きな乱れが  

生じた．しかし，この間，水素結合は保持されていた．  

このように，プリル転移においては，水素結合を保持  

したまま，分子鎖のコンフォメーションが大きく乱れ  

るものと考えられる．別の見方をすれば，隣接するア  

ミド基が水素結合によってしっかりと固定されている  

ことから，温度上昇に伴い，メチレン鎖の各層内で独  

立した秩序一無秩序型構造変化が生じていると言う  

こともできる．   

プリル転移は，Ⅹ線ピークが完全に1つになる，つ  

まり三斜晶型から六方晶型へ転移する“点’’として定  

義されることがよくある．その意味からするとナイロ  

ン10／10にはプリル転移は融点以下には存在しない  

ことになる（図2）．しかし，実際には，図2に示し  

たように，広い温度域（Ⅱ相）で分子鎖形態は大きく  

乱れている．これは決して分子量分布などに由来する  

ものではない．事実，低分子モデル化合物においても  

広い温度域で全く同じ現象が観測される．このような  

ことから，プリル転移とは，これまで言われてきたよ  

うな一定の決まった温度で生じる相転移ではなく，複  

雑な構造変化を伴いながら広い温度域で生じる転移で  

あると考えるべきである．  

4．分子動力学計算による検討  

このようにプリル転移における構造変化を実験的に  

明らかにしてきたが，この現象をより具体的なイメー  

ジで把握するため，分子動力学計算を行った6）．  

（1）計算   

分子動力学計算は，NPT法（Hoover法）により  

Cerius2（AccelrysInc．）を，また，力場には  

COMPASSを用いた．2モノマー単位をc軸繰り返  

し周期中に含む分子鎖を5×5＝25本，従って合計  

3100個の原子を動力学セルに充填し，3次元周期境  

界条件の仮定の下，計算に用いた．3方向には隣接  

セル間に共有結合を導入している．NPT一定条件下，  

1f岳ec間隔で約100psecの計算を各温度で行った．  

（2）フリル転移における構造変化   

図4に計算結果を示す．450－500K範囲を境にし  

て，b軸長が大きく増大し，a軸長とほぼ一敦した．  

また，二つの軸の間の角度γも600に近づき，分子鎖  

充填構造が平均として六方晶型に移った．同時にメテ  

レン連鎖の形態がトランスーゴーシュ変換によって大  

きく乱れた．中でもメチレンーアミド基結合周りのね  

じれ運動が盛んになり，分子鎖長が大きく短縮した．  

この温度域がプリル転移域に対応していると考えられ  

る．分子鎖形態の乱れにもかかわらず，隣接分子鎖の  

間の水素結合は，強度を弱めつつも保たれていた．こ  

れらの結果は，前述した赤外スペクトルおよびⅩ線  

データとよく対応している．つまり，分子鎖の途中を  

固定されながらメチレン部分で活発なねじれ運動が起  

こっている．このように分子動力学計算によってナイ  

ロンのプリル転移における本質的構造変化を再現する  

ことができた．  

（3）ヤング率の温度依存性   

図5は，この構造変化に並行して起こるヤング率  

の温度変化を計算したものである．分子鎖軸方向のヤ  

ング率は，プリル転移域において250GPa（OK）から  

180GPa（500K）へ低下した．このとき，主鎖の鎖長  

はそのねじれ運動により，約0．2～0．5％収縮した．さ  

らに，プリル転移領域になると，大きなコンフォメー  

ションの乱れのため，ヤング率は80GPa（550K）から  

30GPa（600K）へ減少し，鎖長は約2－7％収縮した．  

このヤング率の値は，アミドーメナレン結合周りでね  

じれたコンフォメーションをもつナイロン6γ型の値  

に近い25－28）．このようにヤング率と分子鎖の収縮と  

の密接な関係が明らかになった．  

（4）ヤング率と収縮率との相関   

分子鎖の熟運動による顕著なヤング率の低下は，ナ  

イロン6やナイロン10／10に特異的なものではなく，  

ポリエチレンやポリオキシメチレンなどにも観察され  

る（図6）29）．これらは，実用面においても非常に重  

要なことである．図6は，高分子鎖のヤング率を高  

温でも高い値に維持したい場合，熟によるねじれ運動   
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から生じる収縮を制限する必要があることを示してい  

る．剛直な構造を有する高分子は，元々この要求を満  

たし，ヤング率は安定な温度依存性を示す．隣接分子  

銀閣の架橋も有用であると思われるが，コンフォメー  

ションが容易に乱れないようフレキシプルな部分（メ  

チレン鎖部分）を十分に固定する必要がある．ナイロ  

ン10／10の場合，長いメチレン鎖部分は高温で容易に  

コンフォメーションが乱れることから，ヤング率の温  

度依存性は大きい．このようなことから，高温でのヤ  

ング率の保持を目指すのであれば，より短いメチレン  

鎖を有するナイロンの方が有効であると思われる．  

7）T．Itoh：Jpn．）．Appl．Phys．．15（1976）p．2295  

8）H．W．Jr．Starkweather and G．A．Jones：）．Polym．   

Sci．．Polym．Phys．Ed．．19（1981）p．467  

9）H．）．Biangardi：JMacromol．Sci．Phys．．B29（1990）  

p．139  

10）C．Ramesh．A．Keller and S．J．E．A．Eltink：   

Polymer．35（1994）p．2483  

11）N．A．Jones．E．D．T．Atkins．M．）．Hnl．S．）．Cooper   

andL．Franco：Polymer．38（1997）p．2689  

12）N．A．Jones．E．D．T．AtkinsandM．，．Hill：）．Polym．   

Sci，B：Polym．Phys．Ed．．38（2000）p．1209  

13）Ⅹ．Yang，G．Liand E．Zhou：Macromol．Chem．   

Phys．．202（2001）p．1637  

14）D．YanandY．Li：Polymer．42（2001）p．5055  

15））．Skrovanek．P．C．Painter and M．M．Colemen：   

Macromolecules．19（1986）p．699  

16）N．Vasanthan，N．S．Murthy and R．G．Bray：   

Macromolecules，31（1998）p．8433  

17）S．）．Cooper．M．Coogan．N．Everal1andI．Priestnal1：  

Polymer．42（2001）p．10119  

18）B．Schneider．P．Schmidt and O．Wichterle：Coll．   

Czech．Chem．Commun．．27（1962）p．1749  

19），．Jakes．P．SchmidtandB．Schneider：Coll．Czech．   

Chem．Commun．．30（1965）p．996  

20），．Jakes：）．Polym．Sci．C．16．p．305（1967）  

21））．JakesandS．Krimm：SpectrochimicaActa．．27A   

（1971）p．19  

22）R．Raman．L．B．Deopura andD．S．Ⅴarma：Indian   

J．ofTextileResearCh．2（1977）p．56  

23）RG．Snyder：，．Mol．Spectrosc．，4（1960）p．411  

24）R．Zbinden：In育aTed Spectt・OSCOPY O［軸  

物ets AcademicPress．NewYorkandLendon   

（1964）p．129．  

25）K．Tashiro and H．Tadokoro：Macromolecules．14   

（1981）p．781  

26）K．Miyasaka．T．Isomoto．H．Koganeya．K．Uehara，  

andK．Ishikawa：J．Polym．Sci．，Polym．Phys．Ed．．18   

（1980）p．1047  

27）中前勝彦，西野 孝，畑 克彦，松本恒隆：高分子論   
文集，亜（1987）p．421  

28）S．Dasgupta，W．B．Hammond，and W．A．   

GoddardⅢ：，．Am．Chem．Soc．，118（1996）p．12291  

29）K．Tashiro：Comp．Theor．Polym．Sci．．11（2001）  

p．357   

5．おわりに  

筆者らの一連の研究により，ナイロンm／nおよび  

そのモデル化合物のプリル転移における構造変化の本  

質が明らかとなった．また，このような構造変化と力  

学的物性の変化についての相関も分子レベルから明ら  

かとなった．このような知見は，非晶領域を含むナイ  

ロンのバルクにおける力学物性を考える上で有用な情  

報であるとともに，高温における力学物性の改善を図  

る上でも極めて重要な基礎情報になり得るものと期待  

できる．  
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フェントン反応を利用した染色排水の  

高度脱色処理技術  
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（2004年7月2日受理）  

キーワード：フエントン反応．光フエントン反応．脱色．染色排水．超音波照射  

2．染色排水処理法  

染色排水の着色成分の特徴として，染料の構造，染  

着形態，使用用途別にさまざまな分類ができるが，染  

料母体の構造からはアゾ系，アントラキノン系が多い．  

染着形態別では分散染料，反応染料の使用量がきわめ  

て多く，特に，反応染料は染着性が悪く，排水中に残  

存する比率が最も高いため，脱色処理が強く求められ  

る染料である．表1に各種染料部属の平均的染着率  

を示す1）．本研究では市販の反応染料を用い，モデル  

排水の脱色処理を試みた．反応染料は，ビニルスルホ  

ン，タロロ（フロロ）トリアジンおよびこれらの異種，  

同種の二官能基を有し，これらが綿などのセルロース  

繊維の水酸基と共有結合することにより染色する．そ  

の染料母体は，モノアゾ，ビスアゾなどのアゾ染料が  

多く，アントラキノンのほかビリドン，ピラリゾン，  

フタロシアニンなど多種多様である．   

染色工場排水は単に脱色のみならず，法規制の対象  

となっているBOD＊1）やCOD＊2），SS＊3）成分など各  

種の汚濁物質も同時に除去しなければならず，できる  

だけ少ないプロセスで，汚濁物質と着色成分を除去す  

ることが必要となる．   

表2に各種処理法の一般的な適応性を示す1）．脱色  

ト はじめに  

着色物質を含有する産業排水は廃水処理装置により  

基準以下の水質に処理され放流されているが，着色度  

についての規制はなく，染色排水により公共水域が着  

色される場合も少なくない．これらの着色はきわめて  

濃度が低い場合でも視覚に感じられるため，汚濁感が  

強く，しばしば地域住民の苦情の村象となっている．   

染色排水などの複雑な水質系においては，「色の定  

義」や「色の測定法」，さらには規制値を定めること  

が困難である．また十分に脱色技術が確立されていな  

い現状では染色業界への負担も大きく，現在水質汚濁  

防止法などでは着色度についての数値規制はない．し  

かし，和歌山市など数市の地方自治体では独自に数値  

規制を条例化している．   

近年，水環境の着色性，臭気，発泡性などのアメニ  

ティを損なう要素が問題視され，河川，ため池などの  

水資源環境を保全する立場からも，染色排水の脱色技  

術を確立することが望まれている．ここでは，環境に  

優しい排水処理法としてフェントン反応に注目し，染  

色排水の脱色性について検討した．さらに光と組み合  

わせた光フェントン法，また超音波を利用した超音  

波－フェントン法などの高度処理法についても検討を  

加え，若干の知見を得たので報告する．  

＊1）生物化学的酸素要求量  

＊21化学的酸素要求丑  

♯3）懸濁物質   

＊ 化学環境部 環境・エネルギー・バイオ系  

＝ 大阪府立大学大学院工学研究科  
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表1各種染料部属の平均的染着率（単位：％）  

被染色繊維   染料部属   平均的染着率   排水中染料残存率   

木綿・レーヨン   反応染料  50～80％   20～50％  

直接染料   70一－95％   5～30％  

硫化染料   60～70％   30～40％  

建染染料   80′－95％   5～20％   

羊毛・ナイロン   酸性染料   ＄0～95％   5～20％  

合金属染料   90～98％   2′－10％   

アクリル   カチオン染料   95～99％   1～ 5％   

ポリエステル   分散染料   85～95％   5～15％   

表2 染色排水処理法と効果  

SS   BOD   COD   脱色   油分   

凝集沈澱法（沈澱）   ○   ○   ○   △   △   

凝集沈澱法（浮上）   ◎   ○   ○   △   ○   

生物分解法   △   ◎   △   ○  

イオン吸着法  △   △   ○  

酸化処理法  △   △   ◎  

活性炭処理法  △   ○   ◎  

濾過分離法   ○   ○   ○   ○  

◎：効果大  ○：効果中  △：効果小  

い処理法であり，高無機化が期待できる技術である．  

（1）反応染料の脱色性   

市販の反応染料64種について，以下の標準フェン  

トン脱色処理実験を行った．  

［フェントン法標準処理条件］   

モデル排水処理量：50ml   

モデル排水濃度 ：50ppm   

過酸化水素水   ：50ppm   

硫酸鉄浪度（鉄分）：10ppm   

処理pH  ：2．8   

処理温度  ：40℃   

処理時間  ：20min．  

脱色性の評価は，多光源分光測色機（スガ試験機（株）  

製MSC－2型）を用い，透過法により純水を対照液と  

して処理前後の液を測色し，CIELAB表色系の色差  

（JIS Z8730）を求め，次式により脱色率（％）を算出  

した．  

脱色率（％）＝△Eo瑚×100●          △Eo  

△Eo：純水と処理前液の色差  

△E：純水と処理後液の色差  

表3に64種の市販反応染料のモデル排水について，   

も含め，単一の処理法で法規制の村象項目をすべてク  

リアできるものはなく，複数の処理プロセスを組み合  

わせることが必要となる．脱色のための処理法として  

は，活性炭処理法および酸化処理法が有効である．活  

性炭処理法は特に高次処理法として用いられてナ、る・  

酸化処理法としては次亜塩素酸法，オゾン処理法，フ  

ェントン法などがあるが，多くの処理法は設備費およ  

びランニングコストが掛りすぎるのが難点である．こ  

れらのうち，フェントン法は低コストで低環境負荷が  

期待できる方法である．しかし，染色排水の脱色への  

応用例はほとんどない．そこで，フェントン法を利用  

した染色排水の脱色処理技術について検討した．  

3．フエントン反応  

フェントン反応2）は，酸性のpH域で過酸化水素に  

鉄（Ⅱ）化合物が触媒的に作用し，複雑な連鎖反応が  

起こり，次式の反応により，酸化力の強いヒドロキシ  

ルラジカル（OH・）を生成し，染料などの有機化合物  

を酸化分解する反応である．  

Fe2十＋H202→Fe2十十OH●十OH・   （1）   

フェントン反応による処理は，低コストであると同  

時に，OHラジカルによる分解処理のため環境に優し  
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一  
表3 標準フェントン法による市販反応染料の脱色性  
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脱色率   ビニル   モノクロロ（フロロ）   同種・異種   

（％）   スルホン型   トリアジン型   二官能基型   

95．0～100．0   27   12   15   

90．0～95．0   7   1   

35．0～40．0  1   

フェントン法標準処理を行った結果を示す．標準染料  

単独のモデル排水では，きわめて高い脱色性を示すこ  

とがわかった．脱色性の悪い一読科は，フタロシアニ  

ン系の染料で特殊な構造のものである．構造的には，  

アゾ染料がアントラキノン系より短時間に脱色される  

傾向を示した．官能基による脱色性の相違を見ると，  

全体としてトリアジン型に比較してビニルスルホン型  

が高い脱色性を示している．  

（2）捉フエントン反応   

フェントン反応では過酸化水素に鉄（Ⅱ）が作用す  

るが，鉄（Ⅱ）の代わりに鉄（Ⅲ）が作用する反応を擬  

フェントン反応3）という．他の金属化合物を用いて  

もほとんど脱色反応を示すことはないが，鉄（Ⅲ）化  

合物では反応速度は模やかなものの脱色分解が起こ  

．る．これはFe3＋と過酸化水素が式（2）のように反応  

し，染料の分解に寄与するためである．  

Fe2＋＋H202→Fe2＋＋00H・＋H＋  （2）   

また，生成したFe2＋により式（1）を主反応として  

様々な副反応，連鎖反応が複雑に絡み合い脱色が進む  

と考えられる．   

図1に塩化鉄（Ⅱ），（Ⅲ）を用いたC．Ⅰ．Reactive  

Black5（ビスアゾ染料）モデル排水の脱色処理におけ  

るpH依存性を示す．処理pHは反応における重要な  

因子であり，pH2．8付近で鉄（Ⅱ），鉄（Ⅲ）ともにも  

つとも高い脱色性を示し，その他のpH域では脱色率  

は低下し，アルカリ性ではほとんど脱色は起こらない．  

掛こ鉄（Ⅲ）の場合，pHの影響が大きい．これは，鉄  

（Ⅲ）がpH2．8付近で活性種Fe（OH）2＋として存在す  

る確率がもっとも高く4），式（2）の反応が速やかに進  

むと考えられる．鉄（Ⅱ），鉄（Ⅲ）におけるpH依存  

性が類似をしていることも，式（1）および式（2）の反  

応が主反応であることを示唆している．他のアゾ染料  

でもほほ同様の結果を示した．   

図2に鉄（Ⅱ），鉄（Ⅲ）およびそれらを混合した系  

を用いて，C．Ⅰ．Reactive Red22（モノアゾ染料）モ  

デル排水の脱色処理を行った結果を，脱色率と時間の  

関係で示す．もちろん鉄（Ⅱ）の比率が多いほど速や  

かに脱色は進むものの，鉄（Ⅲ）でも脱色が起こり，   

0  2  4  6  8  

PH   

図1pHと脱色率の関係  

30℃，鉄イオン10ppm，10min  

0  20  40  60  

時間（min）  

図2 鉄（Ⅱ：Ⅲ）による脱色率と時間の関係  

鉄イオン10ppm，30℃，pH2．8   

染料の分解が進んでいることがわかる．なお鉄（Ⅱ），  

鉄（Ⅲ）または過酸化水素の単独処理では脱色は全く  

起こらない．   
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4．フエントン反応を応用した高度処理法  

フェントン処理法は環境型の優れた排水処理法であ  

るが，染色工場の実排水は染料の他，界面活性剤など  

の助靴加工剤など，様々な無機・有機の化合物を含  

んでおり多様で複雑である．このような排水を脱色処  

理するには，多量の過酸化水素水と鉄川）が必要と  

なり，ランニングコストを上げる．同時に，多菜の鉄  

はⅢ価の水酸化鉄の沈澱を生じるため，別途スラッジ  

の処理が必要となる．これらを解決する手段として，  

過酸化水素／鉄（Ⅲ）の系に紫外線（400nm以下）を照  

射する光フェントン反応による，染色排水の脱色処理  

について検討した．すなわち，光7ェントン反応では  

光照射により鉄（Ⅲ）は鉄（Ⅱ）に再生され，効率的に  

処理が進むと考えられる．また鉄（Ⅲ）が順次再生さ  

れ，繰り返し使用できるのでスラッジの生成が少なく，  

同時に他の有機化合物も無機化するため，TOC刈）の  

低減化が期待できる．   

また過酸化水素は比較的コストの高い薬品であるの  

で，超音波処理により生成すると考えられる過酸化水  

素を利用した超音波処理－フェントン反応について  

も検討した．これらの概念図を図3に示す．  

（1）光フエントン反応  

［分解処理条件］   

フェントン法標準処理条件において，処理液を光・  

汗試親容器（JIS L O888）に入れ，380nm付近に強い  

エネルギーを持つ紫外線カーボンアーク灯式耐光試験  

機（JISB7751）中で処理を行った．  

（A）脱色性   

光フェントン反応35）では紫外線により，pH2．射寸  

近で生成している錯体の活性種Fe（OH）2＋が以下の  

反応により，OHラジカルを生成すると同時に鉄（Ⅱ）  

が再生される．  

すなわち鉄（Ⅲ）であっても式（1）および式（2）・を含  

んだ連鎖反応により，染料は容易に分解される．また，  

過酸化水素を含まない鉄だけの処理でも，速度は遅い  

ものの脱色分解することが認められた．これは紫外線  

により若干の過酸化水素が生成したためと考えられ  

る．   

表4に光7ェントン反応を用いて，C．Ⅰ．Reactive  

Red22モデル排水の脱色処理を行った結果を示す．   

紫外線の存在により，鉄（Ⅲ）でも鉄川）の場合と  

同程度にきわめて短時間に染料の脱色分解反応が進む  

ことがわかった．  

（B）TOC除去性   

反応染料の脱色性は，他の酸化分解法を用いても，  

比較的容易に脱色分解されるがTOC除去率は小さい  

図4に，通常のフェントン反応および光フェントン  

反応を用いてC．Ⅰ．ReactiveBlue19（アントラキノン  

染料）モデル排水を処理したときのTOC除去率を示  

す．TOCの測定には仝有機炭素体炭素計（（株）島津製  

作所製SA－5000）を用いた．フユントン試薬の濃度が  

希替であることもあり，脱色はされるもののTOCの  

除去率は比較的低い．しかし，光7ェントン反応では  

短時間にTOCが減少し，かなり無機化が進んでいる  

表4 光フェントン法による処理時間と脱色率  

鉄イオン  光  脱色率（％）  

有・無  2．5min  5Inin  10min   

Fe3◆   有   78．8   94．4   99．3   

Feユ◆   無   25．4   45．2   74．8   

＊Feヱ＋   無   87．8   94．7   98．5   

＊ フェントン反応  

FeくOH）2＋＋hv→OH・＋Fe2十  （3）  

50  

時間（m宇∩）   

100   

囲3 染料分瀾朋念回  

園4 光フェントン法による  

Reactive Blue19のTOC除去率  ＊4〉 全有機炭素  
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ことがわかる．すなわち，アントラキノン環の開環に  

とどまらず，無機物質まで分解が進んでいるものと考  

えられる．この反応では，速やかに鉄（Ⅲ）が鉄（Ⅱ）  

に再生され，OHラジカルが逐次生成するために，有  

機物を無機物まで分解できるものと推論される．この  

光フェントン反応では触媒として僅かな畳の鉄（Ⅲ）  

化合物の存在で効率よく酸化分解反応が進むため，水  

酸化鉄の生成が非常に少なく，TOCも低減できる．  

このように大きなメリットを有することから，今後，  

実用化が期待される技術である．  

（2）高出力超音波照射－フエントン法  

［超音波照射実験】   

実験には，超音波発生装置（Kaijo製－チタン酸バ  

リウム製超音波墟動子，周波数：200kHz，出力：  

200W）を用いた．反応容器は，容器底が平面で直径  

50mmの円筒型のガラス製容器を用いた．所定濃度の  

モデル排水を反応容器に入れ，容器の底面が振動子表  

面から4mm上方になるように固定し，空気雰囲気下，  

20℃の水浴中にて超音波の照射を行った．   

19  

0  20  40  60  80  

超音波照射時間（min）  

図5 添加剤が染料の超音波分解に及ぼす影響  

表5 超音波処理に伴うpH変化（FeSO4添加）  

時間（min）   0  5  10  20  30  60   

pH   5．0  4．6  4．4  3．6  3．4  3．1   

超音波照射下ではキャビテーションにより水のホモ  

リシスが起こり，以下のようにOHラジカルが生成す  

る6）．  

H20＋超音波→H＋＋OH・  （4）   

これまでの実験から，超音波の照射により染料は比  

較的速やかに分解され，脱色することがわかっている．  

反応染料は親水性で不揮発性の有機物であるので，キ  

ャビティ内や界面における直接熱分解は起こりにくい  

と考えられ，OHラジカルによる酸化分解反応が主反  

応と考えられる．しかし，OHラジカルの生成速度に  

比べ，染料の分解速度はきわめて遅いので，OHラジ  

カルのほとんどは再結合反応により過酸化水素になる  

と考えられる．   

そこで高出力超音波照射－フェントン反応におい  

て，tert－プチルアルコール，硫酸鉄（Ⅱ）の添加が，  

20ppmC．Ⅰ．ReactiveRed22モデル排水の分解脱色  

に及ぼす影響について検討した．その結果を図5に  

示すJterトプチアルコールはラジカル捕捉剤であり，  

500〟M添加することにより，大幅に脱色分解が抑制  

されることが確認された．この結果から，超音波照射  

による染料の脱色は，OHラジカルによる分解が主反  

応であると考えられる．また，500〟Mの鉄（Ⅱ）の添  

加により，染料の脱色分解が著しく促進されることが  

認められた．このことから，この系では過酸化水素の  

生成によりフェントン反応が起こり，（D式の反応が進  

行するため，染料が脱色分解されたと考えられる．表  

5に，鉄（Ⅱ）添加時の超音波照射処理におけるpHの  

経時的変化を示す．表から脱色が進むに従い，pHが  

低下していることがわかる．この実験は空気雰囲気下  

で行っているので窒素が酸化され，硝酸，亜硝酸が生  

成，さらに染料の酸化分解により，有機酸も生成した  

ためと考えられる．   

高出力超音波照射法はクリーンで環境に優しい技術  

であるが，単独の脱色処理技術としては脱色効率が悪  

く，現状では実用化は赦しい．しかし，今後フェント  

ン反応に超音波照射を応用し，生成した過酸化水素の  

利用や，さらにpHや鉄（Ⅱ）添加法などの最適化によ  

って，より安価で効率の良い脱色法となることが期待  

できる．  

5．おわりに   

フェントン反応，光フェントン反応，または高出力  

超音波照射－フェントン反応を利用することにより，  

染色排水を効率的に脱色することができた．特に光フ  

ェントン法は有効であり，TOCも低減することがで  

きた．  
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廃棄物処分場 一体型複合速水シート工法の開発  

DevelQPmentOf勒1eLh］er＄vstem  
ゐrl侮s始刀毎po5∂ノぶねS  

赤井 智幸＊ 松本  哲＊  前田  敏＊＊  
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宗門 雅史＊＊＊  

ルね5∂SムJぬmo〃  

（2004年7月5日 受理）  

キーワード：廃棄物処分場，速水エ．一体型複合速水シート 鉛直遮水，ジョイント部  

1．はじめに   ポリウレタン硬化後，国1に示すように二重速水シ  

ートと近水性中間保護層を持つ三重遮水構造の複合シ  

ートとなる3）．中間保護刷ま，材料の良好な充填性に  

よりポイドのない速水屑を形成し，ポリウレタン硬化  

後の性能は進水性，可とう性（地盤褒状追随性）に優  

れる．また，仮に進水シートに欠陥があっても，液状  

ポリウレタンが注入時に欠陥部分にも禿げミされるの  

で，速水シートが不可逆に有している欠陥をも修復で  

きる利点がある．  

・速水シート  

平成10年6月の「一般廃棄物の敢終処分場および  

産業廃棄物の最終処分場に係る技術上の基準を定める  

命令」の改正1）（総理晰と環境省の共同命令）により，  

廃棄物処分場の表面進水工としての逃水屑の構造基灘  

が，進水性能や安全性において従来よりも，一層厳し  

く規定された．本報告に示す技術開発の目的は，上述  

の命令改正を受けて，従来工法に比べてより信頼性の  

高い新たな廃棄物処分場逃水工法を提供することであ  

る．すなわち，従来工法における通水性能や安全性の  

面での不安を解消すべく，三岡構造の一体型複合速水  

シート（以下，複合シート）を開発し2），遵水工法と  

しての適用性を実規模現地施工実験（以下，施工実験）  

および，その解析により検討した．その内，ここでは  

主として校合シートを用いた鉛直進水壁の施工実験の  

結果を中心に，それに基づく鉛直遮水工法に係わる内  

容について報告する．  

図1 視合シート断面  

（2）鉛直速水工法の概念  

複合シートを用いた鉛直  

進水工法の概念は，例えば  

泥而処分場の場合，あらか  

じめ工場で長方形の複合シ  

ートを製作し（同2），海  

而処分・場周辺に先行掘削し  

たi阻二複合シートを順次建  

込むものである（国3）．   

2．複合シートによる鉛直遮水工法  

（り複合シートの概要   

複合シートは，二重進水シート間に二液常温硬化型  

ポリウレタンを注入し，中間保護層を形成するもので，  

トL   

図2 抜合シート製作  

＊  化学環境部 繊維応川系  
＊＊  東洋建設株式会子1二  

＊＊事l註都大学  
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各複合シート間は図4に示すようにジョイント部  

のかん合継手で連結する．ジョイント部連結峠，現場  

において洩状ポリウレタンを注入（同5）するので，  

ポリウレタン硬化後には，ジョイント部も「二重進水  

シート十迎水性中間保護層」の三発進水構造となる．  

を約2．5m以上確保することで圧力調整し，ジョイン  

ト部の肱径を図った．施工時の管理値として，本体部  

の厚さ精度±10％，打設用度±10cm（法線の＝入り），  

進水性は透水係数k＝10Ⅵ12 cm／s以下を目標とした．  

施工実験で築造する鉛直避水難の概略形状は，図6  

に示すように延長約19m，探さ約10m，厚さ361¶m  

（進水シート3mmX2枚＋逓水性中間保護層30mm）  

とした．迎水堕の1単位は長さ2．1mX探さ10mとし，  

その大きさの複合シート9枚を工場製作して現地に  

搬入した．   

現地では，TRD掘削機で先行掘削した溝（幅55cm）  

に，建込みガイドを装着したシート建込み機をJHいて  

裡合シートを建て込んだ（図7，同8参照）．建込み  

筏，不要となった廼込みガイドは土中で二分刑して引  

き抜き，後続の複合シートの建込みガイドとして川い  

た．  

同3 鉛直逃水相概念憫  

ポリウレタン硬化体 翠賢弟  ビシート（t＝3．Omm）  

ポリウレタン硬化体  
、 

∴： 

ミ∴∴・トロ・、  
ポリウレタン硬化体   

t－1t■■  

（T職工且〉  

ゴ＝ へ ・  ▼■●t－   

ぐ1  71h二  

、、カッター  
切l折部  

図4 ジョイント邦構造図  
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 ①～⑨：複合シート番号  

図6 鉛直遮水槽配開国（単位：m）  
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l可5 ポリウレタン注人状況  
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3∴鉛直遮水壁の施工実験および結果  
－・巳∴芝ニノミ  

㈱～＝  

遠二言＿ネヤ▼コた  蒜二  （1）施工方法   

複合シートを用いた鉛市逃水樅の施工実験をり三規模  

で行い，現場での施工性，逃水怖能を確認した．ジョ  

イント部の施工に関しては，ポリウレタンの比重が約  

1．3，地盤の泥水比重が約1．6であったため，ポリウレ  

タン住人時にポリウレタン洩面と泥水液面とのit■川t差  

一‾人、、‥  

・小一甘丁  ∴ ぎ．7・！1′ 

図7 複合シート建込み橙沌輔己裾   
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センサヘッド  
¢2．5×u5  

ノ  

幅100×200〉くtl．6mm   

ジョイント翻への取付け  センサ部  

図9 磁気センサの取付け  

図8＋洩合シート建込み状勃  

（2）鉛直速水壁の出来形確認方法   

施］二後の鉛直進水壁の出来形は，特にジョイント部  

に前日して碓認した．すなわち，先ず施工直後（ポリ  

ウレタン注入7日後）のジョイント部の厚みを，非接  

触磁気信号検川器をmいる磁気センサで計測した．こ  

の検侶器は磁気変調方式であり，発協体から発せられ  

る磁界を高梢度に検出できる．その磁束密度は，おお  

よそ踊離と指数関係があるので，あらかじめ蹄経と山  

力作のl対係を検定しておけば，中間に非磁性体が存在  

しても距離棚当の電肘」，l力が得られ，検定グラフから  

距離を求めることができる．磁気センサは，岡6申  

の複合シート（参と（釧1】のジョイント部の深度方向3  

カ所の位置（GL1．Om，GL－5．Om，GL－9．Om）で，  

回9に示すように取り付けた．さらに，そのジョイ  

ント邦に閉し，施工直後に速水壁表層部周辺を掘削し  

て連水壁の一部を切り出し，Iさ∫壬み計測を行った（GL－  

1．5mの位置で実施）．   

また，約1ケ月間にわたり図10に示す方法で現地  

進水恍確認試験を行った，この試験はジョイント部2  

ケ所（同6の複合シート①と⑦問および⑥と⑦問）で  

行った．   

以＿との計測と試験から，ジョイント部の構造と施工  

方法の妥当竹㍉ 品質を確認した．   

さらに，1年後に逃水壁周辺を掘り返して全体的  

なと11来形確認と，採取したサンプルを川いた室内試朋  

でジョイント都の遮水性と一体性を検証した．相川返  

し，ならびにサンプリングは通水壁の周囲に鋼矢板に  

よるニヒ留めを行い，逃水壁周辺を慎禿に掘削して逃水  

壁を露出させ，速水壁の2ケ所のジョイント部の  

各々上部，［＝軋 下部から合計6箇所のサンプル（直  

図10 現地遭水性確認試験  

径釣130mm，厚み約100mm）を切り出した．それら  

を川いて，ジョイント部の通水性および一体性確認試  

験を行った．すなわち，遮水性確認試験ではジョイン  

ト部の側面方向より，一体性確認試験の場合にはジョ  

イント部の断面方向より高水圧（0．1，0．3MPa）をそ  

れぞれ作用させ，12日間連続で透水試験を行い，ジ  

ョイント部の進水恍と一体性を評価した．  

（3）施工性   

施二l二は大きな問題もなく実施することができた．す  

なわち，先行掘削を確実に行えば，設計段階で想定し  

た通り，複合シートと建込みガイドの自重約6．5tと  

シート建込み機の押込み力（瑞■時15．5kN程度）によl）  

掘削地盤に容易に押入可能であった．   

一般部の複合シートと隅川部では建込み時の施工性  

に大差はなかった．また，建込みガイド引抜き時にジ  

ョイント袋部の切断に伴うポリウレタンの漏れによ  

り， 建込みガイドと複合シートが接着し，最大約  

301lくNの引き抜き力が作川した．全般的には初めに  

引き抜くフランジ側の建込みガイドは引き技きにく  

く，もう片側は引き抜きやすい状況であった．   
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複合シートの厚さに関しては，施工実験用に接合シ  

ートを9枚作製したが，各複合シート間の厚さのば  

らつきは，平均厚さに対して7．5％～＋10．7％の範囲  

であった．厚み不足のないように管理イ直を設志して複  

合シート駄作を行った結果，管理佃からのマイナス側  

偏差を一1％に押さえることができ，複合シート作製  

における管理手法を林立できた．なお，若干厚い側に  

偏った感はあるが，これは製作工場設備（天井クレー  

ン能力）の制約から複合シート製作用型枠に十分な剛  

性をもたすことができなかったためであり，本格的な  

製造に向けて改善を図る．   

法線の亡11入りに関しては，複合シート建込み時の法  

線の出入りは，目標管理イ直±100mmの許容範囲内で  

施工できた．   

表1に裡合シート（参と⑨間のジョイント部におけ  

る磁気センサ法による厚さ測定結果を示す．また，  

Gレ1．5mの位置で行った切出し法による測定状況を  

図11に示す．その測定厚さは110mmであった．  

図12 残置箇所の位置  

（4）鉛直速水璧の出来形   

掘出し彼の全体碓認のため，図12および図13に示  

す端部2．55mの残澤部Aとコーナー部3．10mの残世  

部Bの2筒所を掘削完了まで残置した．残置部の複  

合シートは，下端まで健全な状態が確認でき，合計3  

筒所のジョイント部も外観上，確実に築造できている  

ことが確認できた．ジョイント部のサンプリング箇所  

の出来形測定では，表2（表中の記号は図14参照）お  

よび図15に示すように，いずれも目標管理値である  

90mmを上回っていた．また，サンプリングしたジ  

ョイント那の遮水性確認試験および一体性確認試験の  

結果，各試験においてジョイント部（上部，中部，下  

部）からの透水最は全く軽く（透水量ゼロ），ジョイン  

ト部の高い速水性と一体性が確認できた．  

表1 ジョイント部厚さ  

程合シート㊥．㊥間  

己Iq雀深さ      日f票   実洲情   偏差  剃卜定  
管理佃  （mm）   

（mm）   

ポリウレタン  GL・lP  90以上  ‖9．8   29吊  

注入咋  Gl．一～（）  90以上  ‖‖．ユ   ユ1．ユ  

Gl．．9（）   別）以上   9】．3   

4．まとめ   

－【  
一！  

鉛直進水壁の実規模施工実験の結果，複合シートに  

よる鉛紅通水壁の築造に関する施工性は良好であり，  

施工精度に関しても澗足しうるものであった．また，  

進水壁の掘出し等による出来形朝認の結果，確実な遭  

水野が築造できており，施工法の確実性が実証できた．  

以上の結果に恭づき，対象の地盤条件に応じて適切な  

l司11 ジョイント部帰さ測碇   

未2 ジョイント部のtl1来形測定結果  

採取相椚  W  L  

（mm）  （mm）   

柏倉シート  上   り2   】65  

③．（訂間  中   i14   】75  

下   14t   】55   

松倉シート  上   】9台  

⑧，⑨閉  中   】0苦   】95  

下   ‖0   200   

Ave．  】20   柑l  

したがって，両方法による測定結果から，ジョイン  

ト部のポリウレタン厚さは，目標管理値90mmに対  

し，90～120mmと十分な厚さが椰保できた．また，  

校合シート①，②問および⑥，⑦閃のジョイント部で  

行った現地進水性確認試験の吸引苛：から算出した透水  

係数は，前者の場合，k＝1．42×10‾】3cm／s（14日間計  

測），後者はk＝1A4×10‾】3cm／s（371］開EIJ測）であり，  

両者とも目標透水係数k＝10‾12cm／s以下を達成でき  

た．  
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同13 残椚閉所仝1詫  

選定ができるように先行掘削等の工法比較表を作成す  

るとともに，施工沫度30mまでの対応が可能な建込  

ガイドおよび使用機械の諸元を整理して一連の施工要  

領をとりまとめ∴複合シートによる鉛匿避水工法とし  

て工法確立が回れた．   

この工法が我が国の廃棄物処理に与える特筆すべき  

利点は，木工法による進水壁が避水・軋 地盤変状追随  

性，せん断強度等を兼ね備えており，これを廃棄物処  

分場の鉛祇遵水構造に適用した場合，ジョイント邦や  

隅角部においても進水性能が低下しないという点であ  

る．したがって，廃棄物処分場建設における従来工法  

に比べて，一同高度な安全性と信頼性を提供できる．   

本工法は，新設・既設梅雨処分場，陸上処分場をは  

じめト既存の汚染物質の封じ込めや地下水位上昇に伴  

う弊害の防止対策にも適用でき，その別途は多岐にわ  

たると考えている．   

なお，本報告はジオシンセティツクス技術研究会の  

協力の下，当所と下記の12機関（順不同）が平成14，  

15年度環境省次世代廃棄物処理技術基盤整備事業補  

l可15 ジョイント部の■Lll来形  

肋金による技術開発として共同実施した成果を取りま  

とめたものであり，関係各位に感謝いたします．   

東洋建設株式会社，東亜建設工業株式会社，株式会  

社大林組，株式会社奥村組，不動建設株式会社，株式  

会社鴻池札 五洋建設株式会社，錦城誰謹株式会社，  

横浜ゴム株式会社，シーアイ化成株式会社，太陽工業  

株式会社，財団法人地域地腹環境研究所  
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耐アーク性時間の統計的検討  

5f∂正c∂Jけ5亡uめ′OfArc屈esゐね月Ce二nme  

村上 裁夫＊  

m5山0〃uJⅥ互a丑！J  

（2004年7月61ヨ 受理）   

キーワード：耐アーク性時間．試演国数．送風．分布  

1．はじめに   樹脂等をmいた．維緑材料には、放電に伴う燃焼を抑  

制するみに配合剤が添加されることがある．この配合  

剤によって，耐アーク性時間が影響されるかを評価す  

ることとした．配合剤の彩轡評価を行うために，  

PBT樹脂に難燃剤が添加された成型品11種類（試料番  

号（∋一⑪）を対象に実験を行った．各試料は難燃剤の  

添加最が各々異なった試料である．各試料について  

10回の耐アーク性時間を求め，平均植，標準偏差な  

どを算LuLた．ASTMD－495では5同の測定怖から，  

またJIS K－6911では2回の測定値の平均で耐アーク  

性時間を決定することになっているが，ここでは耐ア  

ーク性時IFl】のばらつきを評価するため規定より多い回  

数とした．  

（1）試験環境について   

ASTM D－495では，試験時の送風について規定し  

ていないが，電気学会の「電気絶縁材料試験法専門委  

貝会」の耐アーク性試験法に関する節3小委員会で  
は電柿茎引附こは通風の影響を避け，空気備によるアー  

クの偏りを防ぐように要求している1）．しかし放電に  

ともなって有害ガスが発生する可能性があるため作業  

の安全性の挽点からうE極付近に送風機を設けた．この  

送風により試料が冷却されると，耐アーク性時間の測  

定に影響；を及ぼすことが予想される．またアーク発生  

帖には放う民そのものにも影珊を与える可能性がある．  

電気部品や機器にはエポキシ樹脂やポリエステル樹  

脂などの高分子絶縁材料を中心に多杵多彩な経線材料  

が使用されている．これらの絶縁材料を選胡する場合  

熱的，横根的，電気的特性などを基にその適用の可否  

を判断している．電気的特性としては，絶縁性（体積  

抵抗率，絶縁破壊電圧など）や誘電性（比誘電率や  

tan∂など）が判断材料となる．絶縁材別表面での放  

寺封二対する耐アーク性時間も特性評価の指数として円  

いられる．絶縁材料の表面で放電現象が発生すると，  

その放電エネルギーによって材料が熱分脈され陀終的  

に絶縁性が失われる．このような放電現象に対する材  

料の性能評価法として高電圧・′ト電流による耐アーク  

性時間試験法がある．この試験方法は比較的短晒間  

（棍大7分）で維持件の評価ができるので広く普及し  

ている．当研究所では多くの材料についてこの耐アー  

ク性時間試験を行いながら，その試験データの放いに  

ついて検討を進めてきたが今回一つの指針が行られた  

ので弗腎する．  

2．耐アーク性時間測定値の検討   

耐アーク啓三時間の測定は図1に示すような柴田二を  

用いASTM D－495に規定される方法に準じて行っ  

た．   

耐アーク性時間の測定は，試料が作製された状態の  

ままでおこなった．測定対象の絶縁材抑はエンジニア  

リングプラスチックとして普及しているポリプチレン  

テレフタレート（PBT）樹脂やポr）カーポネート（PC）  

1  【  
ぺ▼ て－クア∴㌢∴ィィ＿J′∵一′㌧一′．」  

㌦封  

く＝て   

－γ■1／Li‾、  
・  ヽ  

■  

阿1 耐■アーク試験概要図   ＊ イ静静電手部侭潤津・生活科学系  
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試料番号   

図3 耐アーク性時間平均値試料間変動  図2 PC耐アーク性時間送風影響  

とが分かったので，以下の測定ではアーク放電によっ  

て発生する可能性のある有害ガスによる影響を排除す  

るため，送風下で測定をおこなった．  

（2）測定値のばらつき   

難燃剤を添加したPBT樹脂の耐アーク性時間測定  

値を整理すると図3の通りとなった．試料ごとの平  

均値を●印で示し，その平均値に対する95％信頼区  

間を縦の直線で示した．図3に示すように，耐アー  

ク性時間は試料番号⑥以外は測定試料全てのデータの  

平均値を示す破線と95％信頼区間を示す実線とが重  

なり，試料間の差は小さいと判断できる．換言すれば  

難燃剤の添加量は耐アーク性時間の平均値には大きな  

影響を与えない．   

次に各試料の差違を比較するために試料ごとの壌大  

値（▲），最小値（▼）を信頼区間の範囲とともに図4  

に示す．図4より明らかなように，試料①，②，④  

及び⑲の試料は最大値または最小値が信頼区間から大  

きく経れていることが分かる．このように耐アーク性  

時間の投大値や最小値が信頼区間の範囲外に大きく外  

れている試料について正規確率紙上でのプロットを用  

いて検討した．  

今回用いた耐アーク試験装置には，電極の直上15cm  

に定格風量0．5m3／minの送風機が配置されている．  

この送風により耐アーク性時間が影響を受けるか否か  

を調べるために送風の有無による耐アーク性時間差の  

検定を行った．図2に代表的なポリカーポネート樹  

脂（PC）の測定結果を示す．ここで用いたポリカーポ  

ネート樹脂は，保護眼鏡に使用される材料で，PC－A  

とPC－Bとではその保護特性に差を持たせている．各  

材料の耐アーク性時間の測定値を正規確率紙上にプロ  

ットして検討すると，試料問の差違は認められるが送  

J軋の有無による差違は認められなかった．   

この結果を数値的に確認するためにPC－Aについ  

て行った耐アーク性時間の分散の差，及び平均値の差  

について有意水準α＝0．1の検定を行った．その結果  

を表1に示す．分散の差の検定では有意水準α＝0．1  

における上位分位点の値よりもFo値が小さくこの測  

定値の範囲では有意な差はない．同様に平均値の差の  

検定でも有意な差は認められなかった．他のPC試料  

や，PC以外の試料について同様な検定を行ったがい  

ずれも有意な差は認められなかった．  

このことより定格風量0．5m3／min程度の小容量の送  

風器では耐アーク性時間の測定に影響を及ぼさないこ  

一－－g5完膚瀬区間   

●平均値  
表1 PC－A送風影響検定  
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図4 耐アーク性時間最大値・最小値範囲   
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（3）正規確率紙を用いた解析   

耐アーク性時間のばらつきが試料によって異なる  

が，さらに詳細に検討するため測定データを正規確率  

紙にプロットして解析を行った．正規確率紙へのプロ  

ットはメディアンランク法2）によった．図5に最大  

値及び最小値が大きく離れている試料①，②，④及び  

⑲の正規確率紙へのプロット結果を示す．試料①及び  

④は右下方向に凸に折れた分布を示し，逆に②及び⑲  

は左上方向に凸に折れた分布を示す．耐アーク性時間  

測定値の大半は70sから85sの狭い範囲に分布してい  

る．ばらつきの大きくなった試料は短時間側または長  

時間側に裾を引いた分布を示している．確率紙上のプ  

ロットではそれぞれの測定値の分布に差違が認められ  

るが，図4に示したように平均値や不偏分散（以下，  

分散）には大きな差がないようにも思える．このため  

計算による検定を行った．   

検定は分散の差及び平均値の差について行いその手  

順はJISZ9041－2：1999に示されている書式C及びG  

に従って計算した．平均値の差を検定する場合，分散  

に差があるかどうかで使用するパラメータが異なるた  

め，まず分散の差について検定を行った．この結果を  

表2に示す．試料①，④間の分散の差は小さく，有  

意水準α＝0．1における上側分位点の値よりも十分′ト  

さく，分散に有意な差は認められなかった．   

次に平均値の差の検定を行った．平均値の差の検定  

結果を表3に示す．表3では試料（D及び④の合成平  

方和Qを求め，このQを基に試料全体の標準偏差so  

を算出した．soと有意水準α＝0．1におけるt分布の  

分位点との積Bと平均値の差Dの絶対値を比較する．  

D＞Bであれば比較した平均値には有意な差があると  

判断されるが，表3に示すようにD＜Bであり，この  

測定データからは有意な差は認められなかった．   

次に試料①及び②とばらつきの小さな試料として⑤  

のデータを正規確率紙にプロットした結果を図6に示  

ぬ  g∧  
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す．この図から明らかなように測定結果の分布状態は  

ばらつきの大小にかかわらず75s前後に集中し，一部  

のデータが短時間側または長時間側に分布している．  

ばらつきに差のある試称①と⑤及び試料②と⑤につい  

て分散の差と平均値の差について検定を行った．その  

表2 試料（諷④間の分散の差の検定  

表3 試料①，④間の平均値の差の検定  

試料No．  

測定数n   

平均値   

分散Ⅴ   

自由度v  

有意水準α   

to．95（18）  

Q  

nl＋n2－2＝18  

0．1  

1．734  

3032．1  

5．8  

10．065  

5．4  
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図5 耐アーク性時間分布比較（正規確率紙）  図6 耐アーク性時間分布比較（正規確率紙）  
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結果，両者とも分散には差が認められるが平均値には  

有意な差が認められなかった．また，他の試料相互間  

においても同様な検定を実施したが，平均値について  

は有意な差が認められなかった．  

（4）他の樹脂での測定例   

今まで述べてきたように，耐アーク性時間の測定値  

にばらつきが生じ短時間側または長時間側に裾を引い  

た分布を生じることはPBT樹脂のみに生じるのでは  

なく他の樹脂でも生じることが確認されている．それ  

らの例の中からポリカーポネート樹脂（PC），繊維強  

化結晶ポリマー（OWOl）及び混合樹脂の測定例を図7，  

8，9に示す．   

図7に示すPCは高電圧用絶縁材料に使用される樹  

脂で表面に硬質の保護膜が成膜されている試料であ  

る．図8に示す試料は結晶化ポリマーに短繊維ウイ  

スカを配合し，樹脂の機械的，熱的，電気的な特性を  

改善するために設計された試料である．また図9に  

示した試料は複数の樹脂をブレンドし機械的，数的な  

特性を改善するために設計された樹脂である．このよ  

うに，表面に膜が付けられた試料，繊維配合樹脂や複  

数の樹脂を混合した樹脂の場合には，耐アーク性時間  

の測定値が短時間側に裾野を引いた分布を生じる例が  

あることが確かめられた．  

2  

1  

0  

－1  

－2  

－3  
130  70  100  

耐アーク性時間t（s）  

40  

図7 試料PC耐アーク性時間分布  

60  100  

耐アーク性時間t（s）  

図8 結晶化ポリマー耐アーク性時間分布  
3．折れた分布の解析  

これまで述べてきたように，耐アーク性時間の測定  

値がばらついている場合には耐アーク性時間の短い側  

または長い側に偏った分布を示すことが多い．今回の  

解析例に示すように正規確率紙上にプロットすると測  

定データの分布が右下または左上に凸の分布を示す．  

このように確率紙上で直線を示さない分布の場合に  

は，別の確率分布に従う場合，異なったロットわ試料  

を同時に測定した場合，試料に複数の破壊モードを持  

ちそのモードが競合する場合及び，破壊時問に位置パ  

ラメータ（下限値）が存在する場合などが考えられる．  

2つ目の異なったロットの試料を同時に測定する仮定  

は今回の例では考えられない．図9に示す試料PB－G  

の測定データを，ワイプル確率紙上にプロットすると  

そのデータは直線上に分布し，ワイプル分布に従う可  

能性を示している，確率紙上にプロットされた測定デ  

ータが折線を示す分布となる場合には，複数の異なる  

分布を混合した混合分布，分布の折れ点の前後で別個  

の分布関数を持つ複合分布，及び競合リスクモデルな  

どを仮定できることが多い．ここでは競合リスクモデ  

ル2，3）と3母数対数正規分布について検討した．  

50  100  1  

耐アーク性時間t（s）  

図9 混合樹脂耐アーク性時間分布  

（1）競合リスクモデル   

繊維強化材が配合された材料では耐アーク試験時の  

放電経路が繊維内部に入り込む状況が観察される例が  

ある．放電が繊維に沿って生じる場合と，繊維の影響  

が少ない部分ではその破壊状況が異なり，それぞれの  

破壊モードは競合する破壊モードと考えることが出来   
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る．競合リスクモデルを耐アーク性のような絶縁破壊  

に適用する考え方についての報告例はほとんど無い為  

に，耐アーク性時間の分布について競合リスクモデル  

を適用する場合，試科内での配合剤の分散程度や，成  

型品では試料表面の離型材の残留状況などが，競合す  

る破壊モードとなるかについては今後の課題である．  

（2）3母数対数正規分布での解析   

図4に示すように試料②及び⑲の測定例の場合，  

最大値が信頼区間から大きく外れ、長時間側に据を引  

く分布であり，競合リスクモデルでは説明できない．  

試料②及び⑲のデータを詳細に検討するため村数正規  

確率紙にプロットし，時間軸を拡大した結果を図10  

に示す．この図から分かるように，試料②及び⑲の分  

布は左方向に凸な横やかな曲線を描く分布と見なすこ  

ともできる．対数正規確率紙上で績やかな曲線で分布  

する場合，3母数対数正規分布に従う可能性がある．   

試料②の耐アーク性時間の測定値に3母数対数正  

規分布の考え方を導入し数値変換した値を対数正規確  

率紙上にプロットすると図11の左側に示すように原  

データの分布状況から変わり，直線にまとまった分布  

を示した．この結果からアーク放電による絶縁劣化過  

程を考えると，「一定の時間（今回の例では約77s）ま  

ではアーク放電による熱分解は殆ど生じないが，熱分  

解が始まると材料特性に応じた劣化が進行する」とな  

り，耐アーク性時間に開催の存在が考えられることで  

ある．試料⑲でも開始時間は異なるものの同様の結果  

が得られた．  

を正規確率紙上にプロットし，そのデータの分布状況  

から以下のことが分かった．  

（1）難燃剤を添加したPBT樹脂の耐アーク性時間を  

測定した場合の平均値の差は有意水準α＝0．1の範囲  

では認められなかった．このことは難燃剤が耐アーク  

性時間の平均値には大きな影響を与えないことを示し  

ている．しかし耐アーク性時間の分布には顕著な差が  

認められた．  

（2）耐アーク性時間の測定はJISでは2回，ASTM  

では5回の測定を基に平均値を求めることになって  

いる．平均値を求める場合はASTMの基準で十分で  

あるが，正規確率紙上にプロットし，データのばらつ  

き状態を把捉し，外れ倍についても充分に検討するこ  

とが必要である．  

（3）耐アーク性時間の分布を正規確率紙上にプロッ  

トすることで，耐アーク性時間の時間経過の特性が推  

定できる．すなわち，短時間側に裾を引く分布の場合，  

競合リスクモデルを仮定することができる．競合リス  

クモデルを仮定する場合、競合する破壊モデルのそれ  

ぞれの特性についての情報が必要であるが、今回の実  

験甲ようにその情報がない場合には、その可能性の指  

摘ができるだけとなる．  

（4）樹脂などの耐アーク性時間を測定する場合，材  

料によってはアーク放電で有害ガスが発生する可能性  

がある．このような場合，作業者の安全確保の観点か  

ら軽微な送風を行うことを勧める．0．5m3／min程度  

の送風では測定結果に影響はない．送風量が不明な場  

合には，試験を始める前に，送風量が測定結果に影響  

を与えるかどうかの検定をすべきである．   4．まとめ  

雉燃剤を添加したPBT樹脂を含め，各種の樹脂材  

料に対する耐アーク性時間の測定を行い，そのデータ  
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ナノカーボン材料の合成  

勘Ⅶ班es由of♪ね月OCarわ0月肋ね∫克鳥  

野坂 俊紀＊  末金  皇＊＊ 中山 書萬＊＊＊  

msム丑azu∧bsa血 OsaJ刀USue血刀elわsム戊azu♪ね血yaJ刀∂  

（2004年7月21日 受理）  

キーワード：カーボンナノチューブ．カーボンナノコイル，合成法，ナノ材料  

1．はじめに  

「ナノ（nano）」は，もともと“小人”と言う意味  

のラテン語で，10債分の1の単位を表す接頭語であ  

る．1ナノメートル（nm）は1ミリの1000分の1であ  

る1ミクロン（〟m）の，さらに1000分の1の長さで  

非常に小さい．最近，新開や雑誌でよく見かける「ナ  

ノテクノロジー」の定義は，「縦・横・高さのうち，  

1辺が少なくとも100nm程度，もしくはそれ以下の物  

質の，構造と機能を制御するテクノロジー」とされて  

いるl）．ナノカーボン材料はナノテクノロジー分野で  

最も期待されている材料の一つであり，代表的にはカ  

ーボンナノチューブ（Carbon Nanotube：CNT），カ  

ーボンナノコイル（Carbon Nanocoil：CNC）がある．  

CNTは，1991年に日本で発見された炭素原子だけか  

らなる物質であり，グラファイトの一枚面（グラフェ  

ンまたはグラフェンシートとよぶ）を丸めた内側が中  

空のナノサイズのチューブ状構造物である．CNTは，  

直径が数nm程度，長さが数〟mから数百〟mと極めて  

高いアスペクト比を持つチューブ状構造物で，単層  

（Single－Walled CNT（SWCNT）），2層（Double－  

Walled CNT（DWCNT）），多層（Multi－Walled  

CNT（MWCNT））のCNTが作られている．その特性  

は，長さ方向に高い強度，銅を造かに凌ぐ高い導電性  

と熱伝導性など非常に優れた特性を示し，すでに走査  

型ブロープ顕微鏡の探針2）や樹脂との複合材3）に実  

用化されている．一方，中山ら4）により発見された  

成長触媒によって合成されるようになったCNCは，  

コイル外径（周方向の最大直径）が数十nmから数〟m，  

長さはCNTと同様に数百〟mのコイル状のカーボン  

材料で，その特異なコイル構造を生かした微小なバネ  

や電磁波吸収材への応用が考えられている．CNT，  

CNCは，いずれもその優れた化学的安定性，電気的  

特低からフラットパネルディスプレー用の電界放出型  

電子源5・6）や電池の電極材料7）などさまざまな分野へ  

の応用が期待されている．   

CNTの合成は，アーク放電法8），レーザアプレー  

ション法9），化学気相合成（ChemicalVapor  

Deposition：CVD）法10）がある．その中で炭素原料ガ  

ス（メタン，ベンゼン，アセチレン，CO，アルコー  

ルなど）と粒子触媒からCNTを気相中で成長させる  

CVD法が大量合成法として利用されている．しかし  

ながら，この方法ではCNTを安価で大量に製造でき  

るが，電界電子放出源，電池の電極等のデバイスに利  

用する場合，CNT内に内包する触媒粒子の存在や粉  

状CNTの取り扱いが難しい．そのため，デバイス作  

製に適したCNTの作製手法の開発が求められてい  

る．．また，CNCの大量合成はその手法が確立されて  

いないのが現状である．そこで，デバイスに利用しや  

すいシリコン（Si）基板上に垂直にチューブを成長さ  

せたCNT（以下，ブラシ状CNTと表す）やCNCの大  

量合成を目的に，平成13年度末から平成16年度にか  

けて，独立行政法人 科学技術振興機構 研究成果活  

用プラザ大阪におけるプロジェクトテーマ「グリーン  

エンジニアリングによるカーボンナノコイル，ナノチ  

ャプレットおよび関連材料の大量合成と高度機能複合  

材料の開発研究」で，参画企業4杜（大陽東洋酸素  

（株），日新電機（粕，大研化学工業（株），大塚化学（株））  

を含めて共同研究を行っている．本稿では，研究成果   

＊  化学環境部 化学材料系  

＊■ 情報電子部 電子・光材料系（現在：大阪大学大学  

院工学研究科 阪大フロ1ティア研究機構 中山研  

究室）  

＊＊＊ 大阪府立大学大学院工学研究科  



34   

活用プラザ大阪で得られた研究成果の一部を紹介する  

とともに，CNTやCNCの大二‡話合成について現状を報  

告する．   

2．ブラシ状カーボンナノチューブの合成11）  

ブラシ状CNTは，個々のCNTの平均長さがほぼ  

等しく，それらが基板と垂直な方向に配向しているこ  

とから，電界電子放出源や電池の電極等のデバイスに  

応用できる．しかしながら，これまでの作製方法では  

ブラシ状CNTの成長速度は遅く，金属錯体を触媒に  

用いたCVD法による成長速度は1〟m／s程度であ  

る3－10）．また，この場合はCNTの内部に触媒金属を  

含んだものが存在し，均質のCNTあるいは純粋な  

CNTを得ることができない．そのため，ブラシ状  

CNTの産業応用を可能とするためには，結晶性が良  

好で，良質のCNTを高速で成長させることが大きな  

課題である．   

そこで，上記課題を克服するため，成長初期の原料  

ガス供給方法を工夫し，高速成長への手段の確立を目  

指した．実験には，Si（001）ウエハ上に4nmの厚み  

の鉄（Fe）薄膜をスパッタしたものを触媒に用いた．  

これを電気炉に入れ，大気圧のヘリウム（He）ガス雰  

囲気「1コで成長温度の700℃まで昇温し，その後，炭素  

源としてアセチレン（C2H2）ガスを供給してCNT成  

長を行った．   

図1（a）に実験で用いた石英製の反応管，図1（b）  

に原料ガス供給系の概要を示す．回1（b）のバルブシ  

ステムは，0．1sの応答速度を有する電磁式自動三方バ  

ルブを2つ備えている．原料ガスの3種類の供給方  

法（タイプ1～3）について検討した．タイプ1およ  

びタイプ2のガス供給方法をそれぞれ図2（a），（b）に  

示す．タイプ1のガス供給方法は，CVDを行う前に  

図1（b）のラインAからX sccm＊1）のHeガスと，ラ  

インBからY sccmのHeガスを炉内に供給し，CVD  

によりCNT成長を始めるため，ラインBのHeガス  

供給を電磁式自動三方バルブaにより停．1Ⅰ二すると同時  

にバルブbを俳ほ，ラインCを通してY sccmの  

C2H2ガスを供給する．所定の供給時間の綾，C2H2ガ  

スの供給を停止してラインBのHeに切り伴える．こ  

のガス供給方法ではCNTの成長前後も常に仝ガス涜  

：†盲l：が（Ⅹ＋Y）sccm一定である．  

He（A）（ズsccm）  

He（臼）（rsccm）  

C2日2（rsccm）  

lhI   

図1 CVD装置およびガス供給システムの概略憫  

（a）石英梨反応管，（b）CVD装置のガス供給  

システム（MFC：Mass Flow Controller）  

．C声2の供給  

．く  ＞こ  

（b）  

時間（s〉  

図2 ガス供給方法 （a）タイプ1，（b）タイプ2  

∴  
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鍬
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↓
 
 ＊1）sccm：流ir！：の］iL位でstandard ce／min，1atm（大気口三   

1．013hPa），0℃で1介lⅢあたりに何ccという形式で．  
流量を表示  

I又Ⅰ3 ブラシ状CN′1、0）r析両SEM像（タイプ1）   

C江k供給時IEり：（a）0，1s，（b）ls，（c）10s   
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一九 タイプ2（図2（b））では，C2H2ガスの供給  

前後でラインBからのHeガス供給が無いため，  

C2H2供給時のみ仝ガス流量は（Ⅹ＋Y）sccmとなE｛），  

それ以外はⅩsccmである．なお，タイプ3は，タイ  

702と同じガス供給方法で，図1のバルブbを電磁きし  

自動三方バルブの代わりに手動式三方バルブを用いて  

ガス導入を行ったものである．   

タイプ1のガス供給方法を用いてC2H2の供給時間  

を0．1s，1s，10sと変化させてCVDを行ったときの  

ブラシ状CNTのラヒ査型電子顕微鏡（Scanning  

Electron Microscope：SEM）像を回3（a）－（c）に示  

す．このときの成長条件は，ラインAのHe流以  

200sccm，ラインBのHe流量60sccm，C2H2流量  

60sccmである．供給時間の増加にともなってブラシ  

状CNTの平均高さは増加する．0．1s，1sの短時間供  

給で，それぞれ3．3ノノm，64．1〟mの平均高さのブラシ  

状CNTが形成される．供給時間10sでは，平均高さ  

が173〟mのブラシ状CNTが成長している．従来，  

百〟m程度の平均高さを持つブラシ状CNTの形成に，  

数分程度の原料ガス供給時間を要していた】2▼16）が，  

本システムの導入により10sの成長時間でCNTの平  

均高さは4．馴吾高くなり，ブラシ状CVDの高速成長  

が可能となった．   

タイプ1，タイプ2を飼いたときの原料・ガス供給  

時間と形成したブラシ状CNTの平均高さのl乳係を図  

4に示す．ブラシ状CNTの成長初期において，その  

成長速度が原料ガスの供給方法に強く依存しているこ  

とが認められる．タイプ1の成長初期における成長  

速度は，タイプ2と比較して1s，10sのとき，それ  

ぞれ1．4倍，1．7倍である．これはシミュレーション  
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図5 ブラシ：1）iCNTの断而SEM像  

（a）タイプ1，（b）タイプ2，（c）タイプ3  

結果】1）から，タイプ1の方が，基版に到達した時の  

C2H2ざ農度が拭くなるためと考えられる．タイプ2と  

3では成長初期における平均高さの増加が著しく異な  

る．この原閃は，タイプ2の電磁式バルブよりもタ  

イプ3の手動式バルブの方が応答が遅いために，供  

給するガスの流二Flて二，流速，圧力の変化等により成長条  

件の不安定さが生じ，ブラシ状CNT形成に対して重  

（a）  

／  

C2H2ガスの供給蜃（CC）   
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1
 
 

＝）nm  
0  10  20  30  

C2H2ガスの供給時間（S）   

回4 原刑・ガス供給時間によるブラシ状CNTの平  

均手一万さの変化  

、＼  

卜く16 ブラシ状CNTのTEM像（200keV）  

（a）0．1s，（b）20min   
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大な影響を与えているためと考えられる．また，すべ  

てのタイプで原料ガス供給時間が5sを超えたところ  

で，平均高さの増加が飽和することが認められる．   

回5（a）、（c）にタイプ1，2，3の供給方法を用  

いて成長したブラシ状CNTの側面SEM像を示す．  

タイプ1を用いて成長したブラシ状CNTは，タイプ  

2，3よりもCNTの直線怖が高く，さらにタイプ2，  

3において原料ガス供給方法が手動よりも電磁バルブ  

を用いた方のCNTの直線性が高くなる．これらのこ  

とから，基板へ到達したときの原料ガスの濃度が高く  

なる程ブラシ状CNTの直線性が高くなると考えられ  

る．また，図5（a）の側而SEM写賞中のCNTの本数  

から見積もったCNTの密度は，1sの原料供給で約  

2Ⅹ101D／cm2に述する．   

図6（a），（b）は，タイプ1のガス供給方法を用い  

てそれぞれ0，1s，20minの原料供給により成長した  

ブラシ状CNTの通過型電子顕微錆（Transmission  

Electron Microscope：TEM）像（200keV）である．  

同6（a）のTEM懐から，ブラシ状CNTは置径約  

5nmの中空の周囲に15同程度のグラファイト屑を形  

成したMWCNTであり，平均直径は15．3nmである，  

図から，はっきりと直線状の縞と輪邦が認められてお  

り高い結晶性を有していることが分かる．これに対し  

て，20minの原料供給により成長したブラシ状CNT  

は，平均直径が26．8nmと大きくなっている（同6  

（b））．さらにCNTの内側は結晶性の良い直線状の縞  

楔梯が認められるのに対して，外側は波打ったような  

縞模様が認められ，結晶性は低い．これは，アモルフ  

ァスカーボンが結晶性の良いCNTの周りに形成され  

ていることを示している．ブラシ状CNT中の触媒粒  

子はほぼ基板側にあり，チューブを押し出すように成  

長している．そのため，岡4における成長速度の低  

下は，CNT表面がアモルファスカーボンに覆われだ  

すことでカーボン源の触媒粒子への拡散速度が低くな  

るとともに，触媒粒子白身もアモルファスカーボン屑  

により覆われて，カーボン滞を吸収しにくくなり  

CNT成長が低‾Fすると考えられる．以上の結果から，  

ガス供給システムに原甘トガスの濃度が急峻になる電磁  

バルブを使用し，供給ガスの濃度変化を抑制するガス  

供給方法を探川することで，結晶件が良好で，市線性  

の拓いブラシ状CNTが手．▲古速成長したと考えられる．  

′  

■一々∵＝笥、こ∴′．  
ヾ、ち  
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ゝ釘  

わ ′′‘一  ゝ一   丁〟  
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図7 Fe／ITO触媒から作製したCNCのSEM像  

は，ITO（Inditlm Tin Oxide）基板上にFeを膜  

40nm蒸着し，図1（a）の石英反応管中に挿入後，  

700℃でCNCをCVD成長させる．供給ガスはCNT  

成長と同株にHeとC2H2混合ガスを用いる．この方  

法でCNCは基板上に合成されるが，図7に見られる  

ように，そのコイル外径は150～1000nmと大きさの  

異なったCNCが成長している．L．Panら17）による  

CNCの電界電子放出特性測定結果によると，コイル  

外径が小さいほど電子放r】1時の阻始電圧が低くなる．  

そのため，コイル外径の小さいCNCが作製できると  

ディスプレーデバイスの優れた電子放出源になること  

が期待される．図7に示すFe／ITO触媒の場合  

CNCは粒径の異なるFe化合物触媒粒子から成長する  

ためコイル外径が異なると考えられる．そこで，コイ  

ル外径を制御したCNCを大量に成長させるにほ，粒  

径の小さい，均一な大きさの触媒粒子を形成後，  

（
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図8 アニール処理腰のⅩ繰回桝スペクトル  

（a），（b），（c）はそれぞれ700℃，900℃，1200℃で  
8時間アニール処理した試料を測定   

3．薄膜触媒によるカーボンナノコイルの合成  

カーボンナノコイル（CNC）の基板上での大岸：合成  

法は中山らの方法が鞭■計】）されている．こ の方法で  
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CNCを形成させればよいと考えられる．そこで，コ  

イル成長に必要な元素であるFe，インジウム（Ⅰ】1），  

スズ（Sn）を含むターゲットを用いてスパッタ法によ  

り均一粒径の触媒薄膜を作製し，その触媒膜から  

CNC成長を検討した．   

ターゲットはFeニIn＝3：1（10wt％SnO2）の組成か  

らなる酸化物焼結ターゲットを作製した．イオンビー  

ムスパッタ装て勘こターゲットを取り付け，Si（001）基  

根上に触媒澤膜を室温で作製した．スパッタガス流量  

はAr3sccm，023sccm，加速屈原吊1000V，ター  

ゲット電流は20mA，触媒膜牒は約200nmである．  

成膜後，700℃，900℃，1200℃で8時間，大気rl】で  

アニール処理した．CNCの作製は1気圧FHe  

200sccm，C2H260sccmの原料ガスl＝f二l，700℃の成  

漏度で30分間CVD成長を行った．   

図8にスパッタ成膜後，アニール処理した薄膜の  

X繰回析結果を示す．室温で成膜した薄膜はアモル  

ファス構造の膜であった．阿から，700℃のアニール  

処矧こよ畑結晶性は増加し，ヘマタイト構造の酸化鉄  

ピークが認められる．900℃以上でアニール処理を行  

うと暇化インジウム（In203）のピークが現れ，In20：i  

が膜中に分離析出することが分かる．Scherrerの  

式1引を用いて酸化鉄ピークから求めた結晶粒の大き  

さは700℃で17nm，900℃で24nmとアニール温度の  

増加により大きくなる．   

阿1（a）の反応管を用いて，各温度でアニール処理  

した触媒膜上に成長させたCNCのSEM像を図9に  

示す．固から，700℃でアニールした膜から成長した  

CNCは，コイル外径が80、120nmと細く，かつ均一  

なコイル外径を持っている．アニール湿度を900℃に  
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l二界するとコイル外径は150、200nmに増加し，  

1200℃のアニール処理ではコイル外径が200～300nm  

に増大するとともにCNCの数は著しく減少する．回  

8，9の結果から，アニール処理温度の上昇によl）  

Sherrerの式から求めた結晶粒径は増大し，それに伴  

いCNCのコイル外径も増大していることが分かる．  

スパッタ法による触媒膜作製とその後のアニール処理  

によF），基板上に均一な大きさの徴′トな触媒結晶粒子  

が形成するため，その触媒粒子からCNCを作製する  

と，同9（a）に示すように抑くて，均→なコイル外径  

を持ったCNCが得られたと考えられる．また，触媒  

膜からIn203が分維するとコイル数は減少するため，  

触媒粒子中のInの存在は重要と考えられる．   

図10に700℃アニール処理で作製したCNCのTEM  

條を示す．コイル外径はこれまで報告されたCNC4・61  

より細く，それぞれ80nm，120nmである．いずれ  

の像も2本のチューブが重なって螺旋状に巻いてい  

る．あまり明瞭ではないが，CNTと同様にコイルの  

（a）  

渾耶■こご丁冒  
l  （b）  
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図9 薄膜触媒から作製したCNCのSEM像  

（a），（b），（c）はそれぞれm℃，900℃，1200℃で8  

時間アニール処理した触媒膜を使用  

∠tOIll11   

図10 澤膜触職から作製したCNCのTEM像  

（a）コイル外径120nm，（b）コイル外径80nm   
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中心には空隙が認められる．しかしながらCNTのよ  

うなグラファイト特有の層状構造は認められず，  

Fe／ITO触媒から作製したCNC4）と類似し，薄膜触  

媒から作製したCNCもアモルファス構造に近いと考  

えられる．  
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4．おわりに   

ブラシ状に配向したCNTの大量合成を検討した．  

鉄薄膜触媒を用いた大気圧下のCVDにおいて，電磁  

式自動三方バルブの使用とガス供給方法を工夫した結  

果，1秒間のC2H2ガス供給によりCNTの平均高さ  

が64FLmの高速成長を実現した．成長したMWCNT  

の平均直径は15nm程度で，その結晶性は高く，供給  

ガス濃度が高いほど高密度に成長した．   

CNCの大量合成法において，コイル外径を制御する  

ための技術を検討した．触媒粒子径を制御し，均一な  

コイル外径を持つCNCを作製するため，Fe－In－Sn－0  

酸化物焼結ターゲットをスパッタして作製した薄膜を  

アニール処理したCNC用触媒を作製した．その結果，  

700℃の温度で8時間アニール処理した触媒膜の  

CVD成長により，80～120nmの細いコイル外径を持  

ち，大きさのそろったCNCが作製できた．現在，こ  

のCNCを用いた電界電子放出特性測定を行い，これ  

まで作製されたCNCより開始電圧が低下する結果が  

得られている．また，最近アニール処理をしなくても  

細いCNCが作製できる薄膜触媒が作製できるように  

なってきており，今後，ディスプレーデバイスへの応  

用が期待される．  

参考文献   

1）河合知二：ナノテクノロジー一極徴科学とは何か－，  
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化学的に修飾したセルラーゼによる   

セルロース系繊推の酵素加工  
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菅井 賓夫＊  

ガ怨UO5u如  

（2004年7月28日受理）   

キーワード：綿，セルロース系繊維．ラミー．セルラーゼ，酵素，繊維加エ  

1．はじめに   る技術が確立された．   

しかしながら，いずれの場合もセルラーゼによる綿  

セルロース系繊維の加工では，予想以上に繊維の強度  

を損ねることが報告されている．強度が低下した生地  

に，柔軟剤処理することで若干強度が回復するとの報  

告もある9・10）が，減量の程度は，綿織物，ニット等  

の製品では5％程度まで，タオルでは10％程度以下に  

抑えることが望ましいとされている11）．   

我々も，市販のセルラーゼを用い，綿ならびにレー  

ヨンを処理し，繊維の強伸度保持ならびに水分保持挙  

動について報告した12）．その結果，繊維の減量率が  

大きくなるのに伴って，強伸度も木きく低下した．ま  

た，綿繊維では，Kassenbeck13）が報告した応力が  

集中する特定部位において，まずクラック等の損傷が  

生じることを確認した．   

ビスコースレーヨンの場合も，応力が集中している  

と言われるスキン層の稜線部位にクラックが生じた．  

いずれの場合も，高井ら14）が報告したように特異的  

な部位にクラックが集中することを確認している．す  

なわち，酵素作用による祓維強度の低下には，繊維固  

有の形態学的構造の相違が大きくかかわっていると考  

えられた．  

微生物による綿繊維の重量損失と強度低下の関係に  

ついては，早くから研究が進められていたが1），実際  

にセルロース系繊維の改質加工に酵素を用い始めたの  

は，十数年前から普及し始めたセルラーゼによる綿の  

減量加工からである．   

セルロース系繊維の加工に使用される酵素は，セル  

ロースのβ－1．4グルコシド結合を切断するセルラー  

ゼと総称される酵素である．工業的に用いられる市販  

セルラーゼは作用機構の異なるさまざま酵素成分を含  

んだ複合酵素であり，これら酵素の相乗作用によって  

セルロースを分解しているものと考えられている．   

綿の代表的な製品であるジーンズデニム加工にセル  

ラーゼを用いる有効性が見いだされ2‾4），現在ではバ  

イオウォッシュ加工として，繊維産業における最も代  

表的な加工法の一つとなった．この加工法は，ストー  

ンウオッシュ加工5）・＊1）や，ケミカルウオッシュに置  

き換わった加工法である．   

さらに，ジーンズ以外の綿ニットや布吊に対するセ  

ルラーゼによる分解作用と生地の強度変化6）や，リ  

ネン，ラミー ，ビスコースレーヨンなどに対するセル  

ラーゼの作用についても研究が行われてきた7）．また，  

剛直なテンセルがフィプリル化しやすい性質8）を利  

用して，フィプリル化し易い部位を予め除去し，新た  

なフィプリル化を防ぐ，あるいは調整されたフィプリ  

ルを生じさせ，均一なピーチスキン調の表面に加工す  

＊l）染色加工機に，染色したジーンズと軽石を入れ，生地  

表面のインジゴ染料を繊維断片とともに物理的にそぎ  

取り，生地に柔らかさと少し着古した自然な感じ色合  

いを与える加工法．染色機棟内壁の損傷が大きく，大  

量の軽石が産業廃棄物として生成する．   ■ 化学環境部 繊維応用系  
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2．酵素処理による繊維強度低下の抑制法  

酵素処理時の極度な繊維強度低下を抑制する一つの  

方法として，繊維が酵素作用をより均等に受けるよう  

にすることで，減量率の大きさに比べ強伸度低下を抑  

制することができるのではないかと考えた．すなわち，  

キュプラのように酵素と接する繊維表面の均質性を高  

め，特異な部分のみが損傷を受けることを回避できる  

のでないかと考えた．これは，酵素をキュプラ繊維に  

作用させた場合，綿繊維やビスコースレーヨンの場合  

と比較し，明らかに繊維の減量率増加に伴う強伸度の  

低下が凍やかであったことから推論できる12）   

他方，われわれはまったく新規な方法として，固定  

化酵素の考え方を繊維加工に利用した．すなわち酵素  

の分子量を増大させ，繊維内部に侵入し杜くして，酵  

素作用を繊維表面に局在化させようと試みた．種々の  

固定化法が，酵素の安定性を改良する目的で試みられ  

ている15・16）．特に，共有結合による固定化法は，担  

体からの酵素離脱がなく，酵素分子の構造変性を抑制  

する効果が大きい利点がある．固定化酵素の多くは担  

体が固体であるが，これを繊維（固体）に作用させる  

場合，酵素反応の効率が低くなることが予想された．   

そこで我々は，水溶性高分子を用いて，共有結合法  

による修飾酵素を用いる方法を採用した．  

飾率を計算した．また必要に応じ，分画分子量  

300000の限外ろ過膜（東ソー；UF－2CS－300PS）を用  

いて，未修飾のままの酵素を排除して精製した．  

修飾酵素ピーク面積  
×100（％）［1］  修飾率＝   

修飾酵素ピーク面積＋未修飾酵素ビータ両横   

忙）酵素活性測定方法   

市販のアビセルとカルポキシルメチルセルロース  

（以下，CMC）をセルラーゼ活性測定用の基質とし，  

酵素作用により生じた還元糖の生成量を，ネルソンー  

ソモギ（Nelson－Somogyi）法17）により測定した．  

（2）綿糸の酵素処理ならびに物性変化測定方法  

仏）綿糸の酵素処理方法   

40番手精練綿双糸を約1gの糸かせにとり，80℃の  

0．1M酢酸緩衝液（pH5．0）で1時間膨潤処理を行った．  

所定濃度の酵素溶液（0．1M酢酸綾衝液；pH5．0）を浴  

比1：40となるように入れた容量50mlの三角フラスコ  

に膨潤試料を入れ，40℃の恒温槽中で165回／分で，  

所定時間処理した．処理後は，直ちに溶液から取り出  

し，イオン交換水中で10分間煮沸処理することによ  

り酵素を失括させ，続いて水洗，乾燥（105℃）した．   

減量率は酵素処理前後の絶乾重畳より求めた．  

（印 引張破断強度の測定   

引張破断強度は，インストロン試験機を用い，  

65％RH，20℃で測定した．試科長200mm，引張速  

度は200mm／minの条件で測定し，それぞれ25本の  

平均値から求めた．  

忙）繊維表面形態観察   

酵素処理前後の試料表面の形態変化を走査型電子顕  

微鏡（（株）日本電子製JSM－TlOO）により観察した．  

3．修飾酵素の調製と綿糸への作用  

（1）試料調製  

仏）綿糸ならびに琴薬   

綿糸は市販の精練40番双糸（40／2－s）を洗浄せずに  

用いた．水溶性高分子は，市販の無水マレイン酸メチ  

ルビニルエーテル共重合体 GANTREZ ANl19  

（GAFChemicalCorporation製，MW872000．以下  

MAMECと略），酵素液はナガセ生化学工業（株）提供  

のナガセセルライザー；TJ充血deJT刀a Vf〟de系をそ  

のまま使用した．  

（B）修飾酵素の調製   

酵素の緩衝溶液にMAMEC粉末を加え，  

MAMEClg，市販酵素液2．5gを0．1M酢酸綾衝液  

15mlの比率で混合し，20℃，48時間混合撹押して，  

化学的に修飾された酵素（以下，修飾複合酵素と略）  

を調製した．この条件で調製した酵素の修飾率を，ゲ  

ルろ過法（使用カラム；東ソー SG－2000）で求めた．  

280nmでの溶出液の吸光度を測定し，高分子畳化に  

より排除限界近傍に生じた修飾酵素画分のピークの面  

積と未修飾画分のピーク面積から次式［1】により修  

（3）実験結果  

仏）MAMECによる酵素タンパクの化学修飾   

MAMECによる化学修飾反応を行う場合，  

MAMEC微粉末は水により膨化し，粘度が上昇し，  

24時間後，費褐色（市販酵素液の溶液色）の透明溶液  

化した．溶液化の間に図1に示したマレイル化反応  

が起こっていると考えられている18・19）．すなわち，   

1
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図1 マレイン酸メチルビニルエーテル共重合体に  

よる酵素タンパクの化学的修飾   
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マレイン環の解裂部位で，酵素タンパクのアミノ基と  

の問で共有結合が生じ，共有結合に関与しない末端は  

カルポキシル基となる．なお混入・撹拝10時間に  

pH2．95に達してからはpHの低下が生じておらず，  

このとき修飾反応はほぼ終了したものと考えられる．  

（印修飾複合酵素の分子丑   

修飾複合酵素のゲルろ過チャートを図2に示した．  

図は修飾前後のチャートを示したが，まず，元の酵素  

では，9．13分の溶出ピークがセルラーゼであり，17分  

付近のピークは爽雑物である．これに対し，6．05分に  

溶出するピークは高分子畳化したセルラーゼであると  

考えられ，ゲルろ過カラムの排除限界付近に排出され  

ることから数10万以上の分子量になっているものと  

考えられた．   

しかしながら，チャートには未修飾酵素のピークも  

観察され，修飾は部分的であることがわかる．調製時  

の混合比，温度を変え検討を加えた結果，MAMEC：  

セルラーゼ：0．1M－酢酸績衝液＝1：2．5：15，20℃で  

48時間調製時，60％強の修飾率の修飾複合酵素を調  

製できた．  

の修飾複合酵素の酵素特性  

由）最適pH   

修飾複合酵素の作用食通pHを調べ，国3（A）には  

溶液pHと相対アビセル分解活性との関係を，図3（B）  

には相村CMC分解活性との関係を示した．図から明  

らかなように，MAMECによる修飾複合酵素の作用  

壕適pHはアルカリ側にシフトし，修飾により中性セ  

ルラーゼに改変されたことになる．この原因は，マレ  

イン環開裂と同時に酵素が結合することにより，酵素  

活性中心のpH環境がカルポキシル基の存在により酸  

性サイドに偏っているためであると考えられる．すな  

わち，外部溶液pHがアルカリ側に変化した場合にお  

！  l  ‘  l  川  

PH  

O 修飾複合酵素 ▲ 元の酵素   

図3 アビセル分解活性ならびにCMC分解活性に  

及ぼすpHの影響  

（各緩衝液は，pH3．0－3．9（乳酸），pH3．8－5．8  

（酢酸），pH5．3－7（21／30M－リン酸），  

pH7．2－8．3（1／15M－リン酸），pH5．9－8．1  

（コリジン），ならびにpH6．9－9．8（ホウ酸）を  

用いた．）  

いても，活性中心のpH環境は酸性に保たれ活性低下  

が抑制されると考えることができる犯21）   

他方，CMC分解活性については，修飾の有無に関  

わらずほぼ同様の挙動を示したことから，今回の化学  

修飾方法では酵素のCMC分解活性は改変されないも  

のと考えられた．  

（抽熟安定性   

修飾複合酵素を30℃から70℃までの温度で30分静  

置した後，アビセル分解活性を測定した．未修飾酵素  

は50℃以上で急激に活性が低下し，60℃では20％まで  

低下した．修飾複合酵素は60℃では，ほぼ100％の活  

性を保持し，70℃では20％強に低下した．化学修飾に  

より，酵素の熟安定性が向上することがわかった．  

（ロ）修飾複合酵素の綿糸への作用  

由）減塁率と強度保持率   

未修飾酵素溶液2g／1とアビセル分解活性が等しく  

なるよう修飾複合酵素液の濃度を調整し，40番手の   
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回6 修飾していない元の酵素で処理した糀純綿糸  
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l琶15 図4で調製した粕純綿糸の彿度保持挙動  

図7 末梢製の修飾酵蓑で処jIlをした梢紳輔糸の納経  

衷面SEM写真  

粕練絹双糸を40℃で240分まで振とう処理した場合  

の，減量挙動を図4に示す．アピセル分秤目i引性を揃  

えたためほぼ同等の減量挙動を示している．   

同5に減量準に対する強度保持挙動を示す．同か  

ら明らかに，佗飾複合酵素処理糸の方が未修飾酵素処  

郡糸に比べ強度を保持しており，その強脚呆持率の差  

は，減量率が高くなるに従い大きくなl），減宕ヒ率4％  

以上では15％程度高くなっていることがわかる．  

（出走査型電子顕微鏡による形態観察   

修飾複合酵寮ならびに未帽飾酵素による分偶作用を  

受けた綿糸の繊維未面形態をSEM写三■与により観察し  

た結果を国6，7に示した．両試料とも酵素のアビセ  

ル分脈活性を等しく調整し，40℃，81甘閃振とう処理  

により10％滅ポ：した精練綿糸である．岡6に示した末  

酵素処理の場合，繊維表面部位のフィプリルーフイブ  

リル間に大きなクラックが観察され，局所的な損傷を  

受けていることがわかった．他方，国7に示す修飾  

複合酵素処理の吻合も，クラック等の形成部位は末修  

飾酵素処理の場合と変わらないが，その損傷は明らか  

に軽減している．このことから，修飾複合酵素の場合，  

分脈作川が繊維表面上の特定部位に偏在して生じるの  

ではなく，ある程度，繊維表面の全体にわたりより均  

等に作川していることが伺えた．  

（c）修飾酵素画分の作用   

ところで，修飾複合酸素による分解挙動は修飾酵素  

成分（両分）と末修飾酵素成分（両分）との協同作川に  

よるものである．そこで，調製した修飾複合酵素［llの  

末修飾セルラーゼを限外ろ過膜により除去し，修飾酵  

素画分のみに精製した．純製修飾酵素の濃度を未修飾  

酵末溶液2g／1とアビセル分脈活性が等しくなるよう  

調整し，40番手の梢細細双糸を40℃で24時間振とう  

処理した．修飾酵素の紬納経に対する減昂二速度はかな  

l）低く，24時間の処理で約6％の械：量率を示した．こ  

れらのことから，修飾禎合酵素処刑による強度低下抑  

制効来は，（1）短時l閏処理においては，修飾酵三桝ま綿  

繊維内部への浸透が妨げられるため，その加水分脈作   
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図81／20－ホウ酸綾衝液系でのアビセル分解活性  
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● 未精製の修飾酵素 ▲ 元の酵素   

図9 1／20－ホウ酸緩衝液系でのCMC分解活性  

用が強度低下に寄与しない綿繊維表面に限定されたこ  

と，（2）高分子畳の修飾酵素が繊維表面に局在化する  

ことにより未修飾酵素の作用が抑制されたことによる  

ものと考えられた．  

出）ホウ顧緩衝液系での酵素活性   

最適pHについて調べた中で，極めて特異な現象と  

して，pH8近傍では横衝液組成によって，常に相対  

活性値が大きく異なることを見いだした．すなわち，  

ホウ酸緩衝液での修飾複合酵素の相対活性値が常に高  

くなる傾向を認めた．そこで，pH8．0の1／20M－ホウ  

酸綬衝液に1M一酢酸を添加し，pHを6から8まで変  

化させた溶液系について検討し，図8に示した．修  

飾複合酵素の相村活性は，pH7で極大値を持つ曲線  

を描き，最大活性値（pH5．0）の80％を示した22）．そ  

れに対し，未修飾酵素の活性は，ほとんど変化が見ら  

れなかった．   

ところが，図には示していないが，3／20Mまでホ  

ウ酸添加量を増し，1M一酢酸を用いてpHを調整した  

溶液系では，修飾複合酵素の相対活性曲線は，図3  

（A）に示した修飾酵素の活性曲線に近づいた．したが  

って，ホウ酸浪度には適正値が存在することが示唆さ  

れた．   

次に，ホウ酸緩衝液系でのCMC分解活性保持率変  

化を図9に示したが，修飾複合酵素のCMC分解活性  

はアルカリ側でも高い値を保持した．   

ホウ酸が糖およびこれと類縁のポリオキシ化合物と  

極めて容易かつすみやかに反応して，負の電荷を持つ  

ホウ酸化合物を形成することから23・24），この種の反  

応が関与しているものと推察される．しかし，未修飾  

酵素系ではホウ酸により活性化される現象が見られな  

かったことからすれば，基質となるセルロースの水酸  

基がホウ酸と化合物を形成したと考えるより，むしろ  

MAMECで化学修飾した修飾酵素とホウ酸が化合物  

を形成し，酵素反応部位のpH環境を酸性化したこと  

により，酸性セルラーゼとしての作用が顕著に現れた  

ものと考えられる．いずれにしても，ホウ酸の作用に  

ついては今後検討を深める必要があるものと考えてい  

るが，調製した修飾複合酵素は中性セルラーゼとして  

の応用が期待できることがわかった25）．またこの条  

件で綿糸ならびにラミー（麻）糸にビーカー試験を行  

うと，綿糸では両酵素作用に相違は見られなかったが，  

ラミー糸では修飾複合酵素処理の優位性が認められ  

た．そこで次に，酵素処理が困難だとされるラミー生  

地を実機で酵素処理した．  

4．実機を用いたラミー生地の酵素加工  

（1）修飾複合酵素と試験布   

ラミー100％布（60番手単糸，平織り，トスコ（株）製）  

を用いた．試験布を加工機にで湯洗い・脱液後，  

PAS－600（洛東化成工業（株））を2g／Lの濃度に調整し  

た85℃の処理液を注入し，浴比1：60の条件で30分間  

糊抜き処理した．脱液後90℃の水を注入し，10分間  

の湯洗いを，水を換え3回行った．処理布は，85℃  

のタンブラー乾燥機（AsahiANT2020）で25分間乾燥  

処理した．以下の実験では，この布を基準布とした．  

（2）ラミー生地の酵素加工   

気液流型酵素加工樺，CUT－MJ－25R（（株）日阪製  

作所製）を用い，ホウ酸で調整した中性条件下，修飾  

複合酵素は1．4g／1，未修飾酵素は2．Og／1の濃度で  

50℃，浴比1：60で処理した．所定時間毎に生地長  

50cmずつサンプリングし，85℃，浴比1：100で15分   
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末梢う√・具の帽帥酵素で処刑したラミー生地の表  

面写曳■〔a）200分処理後，b）差出【珂了  

図10  

0  60   120   180  

酵素処理時間（分）  

● 修飾複合酵素 △ 元の酵素  

図11pH7．0，50℃の条件下，末梢灘の修飾酵鶉で  

処刑！したラミー繊維の強圧慄持挙動  

ワッシヤー処理し，酵素を集活させ，水を換え，  

85℃，10分間の湯洗いを，3同行った．処即後の布は，  

85℃のタンブラー佗燥機（AsahiANT2020）で25分間  

乾燥処理した．  

（3）生地に生じた物性変化の測定   

生地の減茹；二率は，実機での処理のため厳密な意味で  

の滅「量牢を求めることが困難であるが，純碑度の変化  

が極めて小さかったために，各試料から正確に20cm  

角の生地を切り取り，20℃，65％RHで調書：写したのち，  

生地重量から換節した．また各試料からタテ糸を抜き  

取り，オートグラフ（（株）島津製作所梨）を用い糸長  

20cm，引張り速度20cm／mi11で測定し．破断時の強  

伸度を求めた．圧縮・曲げ・未而－せん晰・引張りの  

各特性変化については，KES風合い試験機（カトーテ  

ック（托）；KES－FBシステム）により求めた．  
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