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輸送包装のための製品衝撃強さ評価法  
の実状と新しい提案  
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に規定の衝撃パルスを加え，損傷の有無を調べる試験  

（以下，合否判定試験と呼ぶ）である．また，もう一  

つは，JISZ Ol19およびASTM D3332に規定され  

ている方法で，R．E．Newtonによって考案された損  

傷境界曲線（以下，DBCと略称する）を用いた評価法  

（以下，製品衝撃強さ評価試験と呼ぷ）である1）．さら  

に，これら試験方法の他，製品によっては，規定の衝  

撃パルスを製品に加え，製品内部の特定部品に伝搬さ  

れる加速度を計測する試験（以下，衝撃応答特性試験  

と呼ぷ）も行われる．  

（l）合否判定試廟（JISCOO41およびIEC68－2－27）   

試験は，一般に製品規格に規定された衝撃の厳しさ  

で行われるが，製品規格で衝撃の厳しさが規定されて  

いない場合は，表1から適当なピーク加速度と作用時  

間の組み合わせが選択される．衝撃のピーク加速度と  

その作用時間が決まれば，その速度変化は衝撃パルス  

の波形毎に決定される．初期想定として，製品規格の  

規定に基づき，供試品の目視によって外観が検査され，  

寸法・機能検査が行われる．   

次に，製品規格で衝撃方向に関する規定がない場合，  

供試品（製品）の互いに直交する三軸の各軸の両方向  

にそれぞれ連続する3回（合計18回）の衝撃が加えら  

れる．その後，再度，製品規格に基づき，供試品の目  

視による外観検査および寸法・機能検査が行われ合否  

が判定される．   

しかし，この方法では，製品の漠然とした衝撃に対  

する「強い」，「弱い」を判定できるだけで，どのよう  

な衝撃に対して製品が破損するかは推定できない．ま   

1．はじめに  

製品衝撃強さ試験は，衝撃台上に製品を固定し，台  

形披や正弦半披などの形状をした衝撃パルスを加え，  

製品損傷の有無を確認する試験であり，製品衝撃強さ  

評価法とは，どのような衝撃パルスによって製品が破  

損するか否かを把握する技術である．   

通常，輸送過程で発生する落下衝撃から製品を保護  

するために，媛衝包装が施されるが，製品衝撃強さ評  

価は，その緩衝包装設計の目標設定に相当する作業で  

あり，輸送包装において重要な技術である．また，近  

年，携帯電話機やノート型パソコンなど，本来，衝撃に  

弱く運搬される機会の少なかった精密機器が携帯化さ  

れる傾向にある．このような携帯型精密機器の開発にお  

いても製品衝撃強さ評価は重要な技術であり，その理  

論や技術の体系化を進め，広く普及させる必要がある．   

本報では，輸送包装および製品設計のための製品衝  

撃強さ評価法に関する研究成果として，現在の評価法  

の問題点，ならびに，その対策としての新評価法につ  

いて述べる．  

2．製品衝撃強さ評価の実状  

現在，製品衝撃強さ評価に関する試験方法は，大き  

く分けて2種類ある．一つは，JIS C OO41あるいは  

IEC68－2－27で規定されている方法で，製品（試料）  

＊ 評価技術部 包装技術グループ  
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表1衝撃パルスの加速度と作用時間による速度変化（JISCOO41より抜粋）  

ビータ加速度  速度変化（△Ⅴ）  

作用時間  

（A）   （β）  

正弦半波   のこぎり波   台形披  

△Ⅴ＝2／花・Aβ×10‾3  △y＝0．5Aか×10‾3  △Ⅴ＝0．9Aβ×10‾3   

m／S2   mS   m／S   m／S   m／S   

50   30   1．0  

150   1．0   0．8   1．5   

300   18   3．4   2．6   4．8   

300   2．1   1．6   2．9   

300   6   1．1   0．9   1．6   

500   3．4   2．7   4．9   

500   3   0．9   0．7   1．3   

1，000   6．9   5．4   9．7   

1．000   6   3．7   2．9   5．3   

2．000   6   7．5   5．9   10．6   

2，000   3   3．7   2，9   5．3   

5．000   3．1  

10，000   6．2  

15，000   0．5   4．7  

30．000   0．2   3．7  
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図1製品衝撃強さ試験方法における速度変化と最大整形加速度の関係（JISZOl19－2002より抜粋）  

（損傷領域と非損傷領域の境界を損傷境界曲線（DBC）という．）   
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た，製品が耐えうる衝撃の範囲を定め，それを保証す  

ることもできない．  

（2）製品衝撃強さ評価試験（J（S Z O119およぴASTM  

D3332）   

これらの規格には，包装設計のために包装内容品と  

なる製品の衝撃に対する強度を評価する試験方法が規  

定されている．この方法は，R．E．Newtonにより考  

案されたDBC理論1）に基づいて作成されており，具  

体的には，図1に示す二種類の試験，すなわち，製品  

の許容速度変化を測定する許容速度変化試験（試験  

No．1～6）および許容加速度を測定する許容加速度試  

験（試験No．7～12）から構成されており，測定した二  

倍により，製品に損傷を与える衝撃パルスの範囲（国  

中の斜線部分が損傷領域でその他の部分が非損傷領域  

である）が把握できるようになっている．ここで，速  
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度変化とは，衝突速度と反発速度の絶対値の和であり，  

落下衝撃の場合は，落下高さと高い相関性がある．   

この評価試験方法を用いて行った衝撃試験結果の一  

例を表2に示す．また，この結果からJIS Z Ol19に  

従って導出されるDBCを図2に示す．このDBCは1  

自由度のばね質量モデルを用いてR．E．Newtonが導  

出した極めて単純な形状となっているが，この評価法  

をすべての製品に適用できるとは限らない．  

（3）衝撃応答特性試験   

ある製品の内部に脆弱な部品が存在し，その部品に  

伝搬する加速度が問題となるとき，規定の衝撃パルス  

を製品に加え，部品に伝搬する加速度を計測する試験  

が行われる．この衝撃応答特性試験において，許容以  

上の加速度が計測されると，部品支持方法や緩衝材の  

使用が再検討され，製品の耐衝撃性の改善策が講じら  

表2 衝撃試験結果（JISZOl19による）  

（試験No．1、5まで同一試料を用い，試料交換後，試験No．5～10まで同一試料を用いた．）  

試験  観察結果   方法   

No．   m／＄   間ms  

1   1930   2．31   2．01   試料外観に異常なし。   

2   2110   2．49   1．98   試料外観に異常なし。   許容速  

3   2660   2．90   1．94   部位Aの変形を認めた。   度変化  

4   2790   3．14   1．59  上記の他、部位Bの変形を認めた。   
試験  

5   3360   3．41   1．50  部位A，Bの他、試料外観に異常なし。   

6   228   7．41   32．9   試料外観に異常なし。   

7   279   7．20   26．1   試料外観に異常なし。   許容加  

8   323   7．12   22．3   部位Cの変形を認めた。   速度試  

9   376   6．88   18．4  上記の他、  
験  

部位Aおよび部位Dの変形を認め  
た。   

10   419   6．93   16．8  部位A，C，Dの他、試料外観に異常な  
し。   
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図2JISZOl19により衝撃試験結果から決定されるDBC   
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図3 衝撃応答特性試験結果の一例  

3．製品衝撃強さ評価で問題となる現象  

R．E．Newtonは製品衝撃強さ評価法を構築する際  

に，製品モデルとして1自由度ばね質量系を用いてい  

る．そのモデルよりもやや複雑な製品モデルについて  

衝撃応答解析を行い，各製品モデルの衝撃応答スペ  

クトル（SRS）およびDBCを導出すると，図4および  

図5に示すように特徴的なDBCの形状が現れ，R．E．  

Newtonの評価法で問題点となる現象，すなわち，  

「速度変化依存性」および「逆転現象」，「DBC交差現  

象」が存在する2・3）．図中の○×はそれぞれ製品の破  

損・非破損を表しており，「逆転現象」（低い加速度で  

逆に破損する現象）が発生している．これらの現象が  

実際の衝撃試験で発生することは，実製品（ミニフロ  

ッピーディスク）を用いた実験，ならびに，段積み実  

験モデル（製品が段積みされた状態を表す）により確  

認している4）．  

れる．   

ある製品の内部に脆弱な部品が存在し，その部品に  

伝搬する加速度が問題となるとき，規定の衝撃パルス  

を製品に加え，部品に伝搬する加速度を計測する試験  

が行われる．この衝撃応答特性試験において，許容以  

上の加速度が計測されると，部品支持方法や棲衝材の  

使用が再検討され，製品の耐衝撃性の改善策が講じら  

れる．   

これまでに行った試験結果の一例を図3に示す．通  

常，1自由度のばね質量モデルの場合，正弦半波衝撃  

パルスに対して伝搬される衝撃の最大加速度は，入力  

最大加速度の1．76倍以下であり，また，方形波衝撃パ  

ルスに対して伝搬される衝撃の最大加速度は入力最大  

加速度の2．0倍以下である2）．しかし，実際には図3  

の結果に示すように3倍以上の応答が発生している場  

合がある．したがって，1自由度のばね質量モデルで  

はすべての製品の衝撃応答を表現することはできない．  

×破損領域  

○ 非破損領域  
×破損領域  

○ 非破損領域  

Av   

図4 SRSが階段状の場合のDBC  

△v  

図5 SRSに突起がある場合のDBC   
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図6 衝撃パルス作用時間とSRS．DBCの関係（「逆転現象」発生メカニズム）   
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4．「逆転現象」発生メカニズムの考察  

「逆転現象」発生メカニズムを説明する模式図を  

図6に示す．製品に加える方形波衝撃パルス（入力衝  

撃パルス）および製品内部の脆弱部品に伝搬する加速  

度（衝撃応答）を左側の図で示す．また，左側の図に対  

応する衝撃加速度伝達率Trおよび許容加速度をそれ  

ぞれ中央の図（SRS）内の一点，右側の図（DBC）内の  

一点で示す．ここで，Trは最大衝撃応答Alを入力最  

大加速度Aoで除した億（Tr＝Al／Ao）とし，許容加  

速度Acは脆弱部品の許容加速度acを伝達率Trで除  

した値（Ac＝ac／Tr）としている．また，SRS横軸の  

fcは固有振動数を示しており，DBC横軸の△Ⅴは許  

容加速度と衝撃パルスの作用時間の穂（△Ⅴ＝Ac To）  

を表している．図中の（a）から（d）の順に，徐々に衝  

撃パルスの作用時間ToがTl．T2－△T．T2，T3と長く  

なっている．   

図6（a）に示すように，入力衝撃パルスの作用時間  

がTlの場合，最大衝撃応答はAlである．したがって，  

伝達率はTrlとなり，許容加速度はAclとなる．次に，  

入力衝撃パルスの作用時間がT2－△Tの場合（図6（b））  

について見ると，作用時間が長くなっているにもかか  

わらず最大衝撃応答はAlであり，作用時間がTlの場  

合と同じ借となっている．そのため，対応する伝達率  

および許容加速度もそれぞれTrl，Aclとなり，SRS  

もDBCもフラットに変化することがわかる．しかし，入  

力衝撃パルスの作用時間がT2と少し長くなれば（図6  

（c）），衝撃応答に二つ日のピークが現れ，最大衝撃応  

答がA2となる．その結果，対応する伝達率および許  

容加速度はそれぞれTr2，Ac2となり，SRSおよび  

DBCに急激な変化が現れることになる．このとき，  

Al＜A2であるため，Trl＜Tr2となり，Acl＞Ac2とな  

る．さらに，△Ⅴ＝Ac Toを考慮すると，△Vl＞△V2  

となることがわかる．同様に，さらに長い作用時間の  

入力衝撃パルス（園6（d））に関するSRS，DBCにつ  

いて考えると，図中の最下段のような形状のSRS，  

DBCが予想される．このように，衝撃応答に複数の  

ピークが現れる場合，DBCが複雑な形状となり，低  

い加速度で逆に製品が破損してしまう「逆転現象」が  

発生する5）．  
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図7 ミニフロッピーディスクの確立DBC  

表3 市場クレームの非再現性  

破損部晶   実験室（破線確率50％）   市場（破損確率0．1％）  

での許容加速度   での許容加速度   

電源部（PowerUnit）   約500m／82   約250m／82（未対策）   

電子基板（CircuitBoard）   約300m／B2（対策）   約250mね2（対策済み）  
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5．新しい製品衝撃強さ評価法  

製品のDBCが図4あるいは図5のような形状をし  

ていても，十分正確に製品の衝撃強さを評価できるよ  

うに筆者らは新しい評価法を考案している6）．JIS C  

OO41およびIEC槌－2－27に対応する新たな試験は，  

「保証範囲確認試験」であり，JIS Z Ol19および  

ASTMD3332に対応する試験は，「DBC評価法」で  

ある．前者により，製品が破損しない衝撃パルスの範  

囲を保証できるようになった．この保証範囲は，物流  

業者および輸送包装設計への要求仕様として用いるこ  

とができる．後者は，許容加速度試験結果および製品  

内破損部品（部位）のSRSデータから製品DBCを直  

接導出する評価法であり，市販のビデオカセットレコ  

ーダーを用いた衝撃強さ評価試験による実用性の確認  

も行っている7）．この評価法により，製品衝撃強さ評  

価で問題となる現象を具体的に把握できるようになっ  

た，  
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7．「DBC評価法」類型の考案および体系化  

上記のDBC評価法では，製品衝撃強さ評価の理論的  

厳密さを追求することはできるが，企業の品質管理を  

行う現場での利便性が悪ければ，本評価法を普及させ  

ることはできない．そのため，各試験の目的，使用でき  

る機器などの制約を考慮して，5種類のDBC評価法の  

類型を考案している．また，各評価法の特徴および必  

要な機器などの整理，試験方法の体系化も囲った9）．  

8．おわりに   

輸送包装および製品設計のための製品衝撃強さ評価  

法に関する研究を行い，現在の評価法の問題点を明ら  

かにし，その対策として新評価法を提案した．これら  

の研究成果は，輸送包装や製品設計に生かされ，輸送  

包装技術の高度化に貢献できる．  
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キーワード：センサ．圧力，ダイヤプラム式，高温動作，薄膜．酸化クロム．バッシベーション膜．  

窒化膜．DLC  

ため，直接高温雰囲気での圧力を測定することは困難  

で，オイル等を利用した冷却用導庄管を使って測定可  

能雰囲気まで圧力を伝達するなど工夫が必要となる．  

このことは，間接的に圧力を測定しなければならない  

ことやオイル等の汚れを嫌う食品産業などへの適用に  

対して克服課題を抱えることになる．一方，金属歪み  

ゲージは温度係数が小さく温度変化による出力への影  

響は半導体式圧力センサに比べて造かに少ないが，感  

度が小さい（ゲージファクタが2前後）という欠点があ  

る．また，使用の際には接着剤等により測定箇所へ固  

定させる必要が有り，接着剤の耐熱性や剥がれ，接着  

剤を介することによる出力特性への影響など接着部分  

での問題点が存在する．   

我々はこれまでに，金属の中でもゲージファクタが  

比較的大きいと言われているCrl）に着目し，センサ  

の抵抗体として金属よりも取り扱いやすい高抵抗で高  

感度な材料としてCr－0薄膜の開発を行い圧力センサ  

ヘの応用を行ってきた2）．本研究では，高温雰囲気で  

も使用が可能という高性能化により汎用性や市場性の  

拡大を行うために，高温で動作が可能な安価で特性の  

良い圧力センサの開発を行った．ここでは，150℃～  

250℃の高温でも安定した圧力検出特性を示すCr－0   

1．はじめに  

高圧用の圧力検出器としてはプルドン管に代表され  

る機械式から電気式の圧力センサまで多種存在する．  

なかでも，電気信号で出力が得られる圧力センサが広  

く多用されている．しかし，高温雰囲気で使用できる  

耐熱性に優れた安価で感度特性の良い圧力センサはま  

だ市場にない．一般に高圧用の圧力センサとしては，  

半導体式圧力センサと金属歪みゲージがよく使用され  

ている．半導体式圧力センサは，感度の指標であるゲ  

ージファクタが100～150と高感度でかつ小型であり  

処理回路もセンサと同一チップ上に集積化できる特徴  

がある．しかし，抵抗の温度係数が大きいため温度変  

化による出力誤差が大きく温度補償を入れる必要があ  

ること，圧力検出部分や集積化した回路の動作温度に  

制限があること，などにより120℃付近が上限とされ  

ており，通常は80℃付近までで使用されている．この  

＊  材料技術部 薄膜材料グループ  

＝  材料技術部 電子デバイスグループ  

＊＊＊ 材料技術部  

＊＊＝ 日本リニアックス（株）  
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薄膜の作製やセンサを高温から保護するための耐酸化  

性バッシペーション膜について検討し，高温動作型圧  

力センサとしての開発を行った結果について報告す  

る．   

2．開発した高温動作型圧力センサの構造  

図1に本研究で開発した高温動作型圧力センサの構  

造を示す．圧力を感知する検出部であるCr－0薄膜は，  

ステンレス（SUS630）で作製された薄いダイヤフラム  

の上へ形成されている．図1に示すように，下から圧  

力を受けるとダイヤフラムが変形しCr－0薄膜に歪が  

かかる．このときに発生するCr－0薄膜の電気抵抗の  

変化から圧力を検出する．Cr－0辞膜はダイヤフラム  

上の4カ所に作製され，図2に示すブリッジ回路によ  

り電圧として出力を得る．ダイヤフラムの表面に作用  

する応力は，ダイヤプラムの中心部と周辺部では応力  

の向きが反転する．そこで，Cr－0薄膜をダイヤプラ  

ムの中心部と周辺部に2個ずつ配置してブリッジ回路  

を形成し高感度な出力を得るようにしている．Cr－0  

薄膜とステンレスダイヤフラムの間には，電気的絶縁  

のためSi酸化膜による絶縁層の形成を行った．また，  

最表面には高温での使用による劣化を防止するために  

バッシペーション膜のコーティングを行っている．  

3．センサ材料の検討  

Cr－0薄膜は，我々がこれまでに圧力センサの歪み  

材料として開発してきた材料であり，室温で動作させ  

る圧力センサヘの応用に成功している2）．しかし，圧  

力センサを高温で動作させようとすると，高温での安  

定したセンサ特性が求められ，新たな技術開発が必要  

となる．そこで，高温に対して特性の良い圧力検出の  

ための歪みゲージを作製するために，新たにCr－0薄  

膜の作製条件の検討を行い，Cr－0薄膜の基本的な特  

性について検討した．  

／くッシベーション膜   

圧力   

図1 高温動作型圧力センサの構造  

ダイヤフラム   

CrOx歪みゲージ   

ダイヤフラム式圧力センサ  

の基本構造  

ブリッジ出力回路  

図2 圧力センサの測定回路   
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スパッ夕方式 ：DCマグネトロンスパッタ  

ターゲット ：金属Cr（100mm4I，5mmt）  

基  板   ：コーニング7059ガラス  

到達真空度 ：7×10‾5pa  

スパッタガス圧：1．5×10‾1Pa  

O2流量  ：0～4sccm  

Ar流量  ：6～2sccm   

（Arと02の流量の和を6sccm一定にした）  

基板温度   ：350℃  

膜  厚   ：200～300nm  

（
．
コ
．
且
咄
潜
忘
瓦
 
 
 

（1）C「－0薄膜の作製   

圧力センサとして高温でも安定に動作するためには，  

Cr－0薄膜の作製温度をセンサの動作温度より十分に  

高温にして作製し，動作温度でのCr－0薄膜の構造や  

特性の安定性が維持できるようにする必要がある．し  

かし，センサ素子の生産性を考慮すると作製温度をあ  

まり高温にすることは得策ではない．本研究では，  

150℃～250℃で動作可能なセンサを目指しているの  

で，作製基板温度を350℃に固定し，反応性ガスであ  

る酸素の流量を変化させて作製条件の最適化を図った．   

Cr－0薄膜の作製条件を表1に示す．製膜方法は，  

製膜速度がはやいDCマグネトロンスパッタ法を用い  

た．ターゲットには金属Crを用い，基板にはコーニ  

ング7059ガラスを用いた．薄膜の作製は，製膜チャ  

ンバー内を10－5Pa程度に真空排気したあと基板加熱  

（350℃）を行った．基板温度が安定してから，スパッ  

タガス（Ar）と反応性ガス（02）を導入し，反応性スパ  

ツタを行った．Arガスと02ガスのトータル流量を6  

sccmとし，それぞれマスフローコントローラにより所  

定の流量にコントロールした．Cr－0薄膜は，メタル  

マスクを用いて基板上へ薄膜パターンを形成し，種々  

の測定に用いた．  

（2）Cr－0薄膜の結晶構造   

02ガス流量を変化させて作製したCr－0薄膜のX  

線回折パターンを図3に示す．図から，02ガスを導  

入しないでArガスのみで作製した膜はCr（210）及び  

Cr（310）からの回折ピークが明瞭に現れ，02ガスを  

導入するに従い回折ピーク強度が減少し結晶構造が  

崩れてアモルファス構造に変化していくことがわか  

る．圧力センサとしてCr－0薄膜を作製する場合は，  

後述の理由により02ガス流量が2．3sccm近傍と比較  

的流量の少ない領域を採用しており，センサに用いる  

Cr－0薄膜は部分的に酸化クロムあるいは酸素を含ん  

だCr膜であると考えられる．  

20  40  60  80  

2β（de由   

図3 Cr－0薄膜のⅩ線回折パターン  

（3）Cr－0薄膜の電気的特性   

図4は，02ガス流量を変化させて作製したCr－0  

薄膜の0℃における比抵抗の変化を示す．比抵抗は，  

02ガス流量が増加するに従い少しずつ増加するが広  

範囲な02ガス流量領域で104〃Qcm以下の値を示し，  

センサの抵抗体に適した膜の作製が容易に行えること  

がわかる．   

図5は，作製したCr－0薄膜の0℃における温度係  

数（TCR）の02ガス流量依存性を示す．図から，TCR  

はArガスのみ（02ガス流量Osccm）で作製した場合  

の約2300ppm／℃付近から02ガス流量の増加に伴い  

減少していくことがわかる．特に，1．0～3．Osccmの  

広い範囲ではTCRが0をはさむ数百ppm／℃程度の  

小さい値を示している．TCRが大きいと，少しの温  

度変化で抵抗が大きく変化する．このためTCRの大  

きな材料を圧力センサに適用すれば，圧力が一定でも  

温度が変化するだけで出力が大きく変化することにな  

り，圧力センサ材料として不適である．これに対して，  

図5の結果は，02ガス流量1．0、3．Osccmにおいて作  

製した膜は温度変化による抵抗値の変化が小さい抵抗  

体であることを示しており，圧力センサに適した材料  

であることがわかる．   

これらの結果から，今回の開発では適度な抵抗値を  

持ちTCRの小さいセンサ膜を作製するために02ガス  

流量として2．3sccmを採用することにした．  

（4）Cr－0薄膜の出力ー圧力特性   

上記結果より，基板温度350℃，02ガス流量2．3  

sccm，Arガス流量3．7sccmの条件によりステンレス   
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表2 素子作製プロセス  ’－・105  

DCPower：200W  

Tsub：350℃  ①基板洗浄  

メタルクリーナー，水洗，ソックスレー洗浄  

（診SiO2絶縁膜作製  

RFスパッタ2〝m  

③Cr－0薄膜作製  

マグネトロンスパッタ  

④パターンニング  

⑤Ni電極膜作製  

⑥パターンニング  

⑦バッシベーション膜作製  

メタルマスクパターン  

⑧リード線取り出し  

⑨測定  

10ヰ  （
喜
d
貫
首
遍
⊇
 
 
 

㌦
 
㌦
 
 10l  
0  1  2  3  4  

馳（sccm）  

囲4 Cr－0薄膜の比抵抗と02ガス流量の関係  

3000  

篭2000  
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図5 Cr－0薄膜のTCRと02ガス流量の関係  

0  0．1   0．2  0．3  0．4  

圧力（Wa）  ダイヤフラム上へCr－0薄膜を作製し，微細加工によ  

るパターン形成をして圧力センサの作製を行い，図2  

示すようなブリッジ回路により電圧として出力特性の  

測定を行った．表2に測定までの作製プロセスを示  

す．最表面のバッシペーション膜には，室温動作型圧  

力センサでも使用したSiO2膜をコーティングした．出  

力特性は室温から200℃までの各雰囲気温度に放置し  

て圧力を印加し，出力電圧と圧力の関係を測定した．  

圧力は，窒素ガスにより所定の圧力を図1に示すよう  

にステンレスダイヤフラムの下部から印加した．   

図6に200℃にて測定した出力ー圧力特性を示す．  

固から出力電圧は圧力の変化に対して直線的に変化  

し，リニアリティが非常に良いことがわかる．また，  

表3に200℃での測定値を示すが，圧力を増加させて  

測定した億と圧力を減少させて測定した備にほとんど  

差が無く，ヒステリシスが非常に小さいこともわかっ  

た．室温および150℃の温度において測定した結果も  

2∝I℃にて測定した結果と同様の特性を示した．   

これらの結果から，作製したCr－0薄膜は高温動作  

型圧力センサの圧力検出材料として良好な特性を保有  

し，十分使用出来ることがわかった．  

図6 Cr－0薄膜の200℃における出力ー圧力特性  

表3 200℃での圧力の増加，減少時の出力電圧  

（オフセット電圧調整無し）  

圧力  圧力増加時の出力  圧力減少時の出力   

（MPa）   （mV）   （mV）   

0   －46．04   －46．08   

0．1   －41．45   －41．48   

0．2   －36．95   －36．99   

0．3   －32．49   －32．5   

0．4   －27．98   

4．バッシベーション膜の検討  

高温下で使用される圧力センサは過酷な環境に曝さ  

れることになり，センサ素子を保護するバッシベーシ  

ョン膜は不可欠である．特に，高温の大気中でセンサ  

を動作させるとき，酸化によるセンサの劣化が懸念さ   
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れ耐酸化性に優れたバッシベーション膜が必要であ  

る．そこで，耐酸化性を考えて種々の非酸化物材料の  

薄膜化とその耐酸化性について検討した．今回検討し  

た材料は，AIN，Si3N4，Zr－AlrN，ダイヤモンドラ  

イクカーボン（DLC）の4種類である．  

（1）耐酸化性の評価方法と試料作製   

酸化性を測定する方法として，固体の金属材科では，  

高温で熱処理を行ったときの酸化による重量の増加を  

測定する方法がある．しかし，この方法を薄膜に通用  

すると薄膜自身の重量が非常に′トさいため，酸化によ  

る重量増加を測定することは極めて困難である．この  

ため，薄膜の酸化性を評価するためには別の評価手段  

を用いなければならない．   

薄膜を酸化雰困気中で熱処理を行うと，通常は表面  

から酸化が進行していく．このため，薄膜の表面から  

深さ方向の酸素分布について測定すると酸化の状態が  

直接評価出来ることになる．そこで，オージェ電子分  

光法（AES）を用いてバッシペーション膜の探さ方向  

の酸素元素分析を行い，耐酸化性について評価した．   

バッシベーション膜の耐酸化性評価を行うための試  

料はセンサに類似させた構成にした．実際の圧力セン  

サはCr－0薄膜であるが，ここではCr薄膜を用いた．  

まず，Si基板上ヘスバッタ法によりCr薄膜を作製し，  

その一部にバッシベーション膜を約100nm積層した．  

作製した試料の概略図を図7に示す．バッシペーショ  

ン膜の製膜方法として，AIN滞膜は反応性DCマグネ  

トロンスパッタ法，Si3N4薄膜とZr－Al－N薄膜は反  

応性RFマグネトロンスパッタ法，DLC薄膜はプラズ  

マCVD法を用いた．作製した薄膜試料は，電気炉に  

入れて大気雰囲気中で熱処理を行った．熱処理温度は，  

200℃，400℃，500℃とし，それぞれ72時間行った．  

（2）オージェ電子分光法による耐酸化性の評価   

熱処理を行った耐酸化性評価用試料は，そのままオ  

ージュ電子分光分析装置の試料重に導入し約9×10‾8  

Paの真空に保った後，試料表面をArイオンビームに  

よるエッチングを繰り返しながら深さ方向の元素分析  

を行った．測定元素はバッシベーション膜の構成元素  

ならびにSi，Cr，0，Cである．   

国8に，AIN薄膜をバッシペーション膜として熱処  

理をしない試料のAES分析結果を示す．横軸のエッ  

チング時間は，薄膜の深さ方向に対応する．熱処理を  

していない場合，AIN層，Cr層，Si基板がそれぞれ  

単独に存在し，酸素はAIN薄膜の表面とAIN／Crの  

境界面に若干存在するだけである．表面の酸素は大気  

中に曝したときの吸着酸素，AIN／Cr界面の酸素は  

Cr膜作製後にいったん大気中に曝すために吸着した  
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Cr薄膜  Si基板  

バッシベーション膜  

図7 耐酸化性評価用試料概略図   

酸素であると考えられる．200℃で熱処理を行った試  

料の分析結果も，熱処理を行わない国8と同様であっ  

た．区9は，400℃で熱処理を行った試料の分析結果  

である．400℃で熱処理を行うと，Crと基板のSiが相  

互拡散してCr単独屑が無くなるがAIN層は熱処理し  

ない場合と同様に単独で存在していることがわかる．  

酸素は最表面から多少内部に拡散が見られるが問題と  

なる探さではなく，AIN層内では熱処理しない場合と  

同様にノイズレベル程度の信号強度しか得られていな  

い．この結果は500℃で熱処理を行っても同様であっ  

た．このことから，AIN薄膜は500℃の高温でも酸素  

の侵入を防ぐバリヤーとして働き，耐酸化性バッシペ  

ーション膜として非常に有効であることがわかった．   

他の3種類のバッシペーション膜の分析結果も，  

200℃の熱処理ではAIN膜の場合と同様で，積層して  

いる各構成層は単独に存在し，酸素は最表面近傍およ  

びバッシペーション隈／Crの境界面にそれぞれ若干  

存在するだけである，しかし，400℃以上の熱処理で  

はそれぞれ異なった結果となっている．図10は400℃  

で熱処理を行ったSi3N4膜の分析結果である．回10か  

らCrとSi基板の相互拡散が観測されるが，Si3N4層  

は単独で存在していることがわかる．膜中の酸素も燕  

麦面から多少内部に拡散しているが問題となる深さで  

はなく表面層に限定されており，Si3N4層内ではほと  

んど観測されない．このことから，Si3N4膜は耐酸化  

性バッシペーション膜として400℃の高温でも有効で  

あると考えられる．図11は400℃で熱処理を行った  

DLC膜の分析結果である．図では，400℃の熱処理を  

行うとDLC層が無くなりSi基板と相互拡散している  

Crが最表面に現れている．一般にDLC険は350℃以  

上でCと酸素が反応すると言われており，400℃の熱  

処理中に大気中の酸素と反応しCO2ガスとして大気  

中に放出されたと考えられる．Zr－Al－N膜について   
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図8 AIN膜をバッシベーション膜にした時の  

各元素の探さ方向分布（熱処理なし）  

100  

エッチング時間（分）  

図11DLC膜をバッシペー ション膜にした時の  

各元素の深さ方向分布（熱処理温度400℃）   
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図9 AIN膜をバッシペーション膜にした時の  

各元素の深さ方向分布（熱処理温度400℃）  

100  200  

エッチング時間（分）  

図12 Zr－Al－N膜をバッシベーション膜にした時の  

各元素の探さ方向分布（熱処理温度500℃）  
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表4 バッシペーション膜の各温度に対する耐酸化性  

AIN   Si3N4  DLC  Zr－Al－N   

室温   ○   ○   ○   ○   

200℃   ○ ○   ○   ○   

400℃   ○   ○   ×  

500℃   ○  ×   

○：良好  ×：不良 － ：未測定  0  100  200  

エッチング時間（分）  

図10 Si3N4薄膜をバッシペーション膜にした時の  

各元素の探さ方向分布（熱処理温度400℃）  
た．掛こ，AINおよぴSi3N4膜はかなり高温まで耐酸  

化性を示し，AIN膜では500℃でも酸素のバリヤーと  

して働く非常に優秀な耐酸化性を持つ膜であることが  

わかった．   

図13は，AIN膜をバッシペーション膜に用いて圧力  

センサを作製し，250℃において出力ー圧力特性を測  

定した結果である．図からわかるように非常に良い直  

線的な特性が得られており，AIN膜が高温動作型圧  

力センサのバッシベーション膜として十分適用できる  

ことがわかった．   

は500℃で熱処理を行った場合の結果を図12に示す  

が，図から，酸素が表面からバッシペーション膜中に  

拡散して侵入していることがわかる．   

以上の結果から，各バッシペーション膜の熱処理温  

度における耐酸化性についての評価をまとめると表4  

になる．表4に示すように，いずれのバッシペーショ  

ン膜も200℃では十分に耐酸化性を持つことがわかっ  



大阪府立産業技術総合研究所報告 No．17，2003   

5．製品化へ向けた技術開発  

53  

30  

F 20 ∈  

ヽ■l′  

・R  

ヨ 
10  

0  

（1）電極形成に関する検討   

室温で動作させるセンサであれば，センサからのリ  

ード線の取り出しは，はんだ付け法が簡便でよく用い  

られる．しかし，今回開発した圧力センサは，150～  

250℃の高温で使用されるため，通常のはんだ付け法  

でリードの取り出しを行うとはんだが溶融して使用に  

耐えないことになる．このため，センサからのリード  

の取り出し方法も重要な技術要素であり，耐熱接合方  

法の検討が必要となる．そこで，250℃の高温でも溶融  

しない高温はんだ（融点291℃および310℃の2種類）  

によるはんだ付け法，抵抗溶接法の一種であるスポッ  

トウェルデイング法や超音波ボンディング法などのワ  

イヤーボンディング法による接合について検討した．  

その結果，いずれの手法でもリードの取り出しが可能  

であることがわかった．これらの手法の中でも，生産  

性を考えると超音波ボンディング法が最も有望な手法  

であると考えられるため，ここでは超音波ボンディン  

グ法についての検討結果について報告する．   

表5は，超音波ボンディング法を用いて線径50／Jm  

のAl（Sil％含有）線をNi薄膜ヘボンデイングするた  

めの条件を検討した結果である．Ni薄膜を用いたの  

は，センサ電極部がはんだ付けによるリード線取り出  

しを行うことも想定してNi薄膜で構成しているため  

である．ここで用いた超音波ボンディング法は，ウェ  

ッジボンディング法と称されている超音波ワイヤーボ  

ンディングである．超音波ボンディングを行うために  

検討すべき条件としては，超音波出力，加圧力，印加  

時間があるが，ここでは，加圧力を60gf，印加時間  

を0．32secにそれぞれ一定とし超音波出力を変化させ  

て接合状態を検討した．その結果を表5に示す．表5  

から，最適超音波出力は0．035Wであることがわかる．  

この条件を用いて開発した圧力センサの電極部へAl  

線のボンディングを行い，大気中300℃，30minの耐  

熱試験を行ったが，接合部での断線も見られず，また  

接合部の引っ張り強度も耐熱試験の前後でほとんど差  

は無かった．このことから，センサ電極部とリード線  

の接合に超音波ボンディング法が十分適用できること  

がわかった．なお，超音波ボンディング法にはこの他  

0   0．1  0．2  0．3  0．4  0．5  

圧 力（Wa）   

図13 AINをバッシベー ション膜にした圧力センサ  

の250℃における出力ー圧力特性  

にAu細線を用いたポールボンディング法がある．こ  

の方法の適用についても今後検討を行う予定である．  

（2）信頼性に関する検討   

開発したセンサを製品化し市場へ出すためには，セ  

ンサの信頼性について十分な検討が必要である．この  

ため，室温での繰り返し圧力試験，連続高温放置試験，  

動圧試験等を行い，製品としての実用化について検討  

した．図14は，150℃の高温における信頼性試験の一  

例として動庄試験結果を示している．この動圧試験の  

方法は次のとおりである．まず室温において0．5MPa  

を印加した時の出力を測定し，つぎに150℃で0．5MPa  

を印加した時の出力測定を行う．その後150℃におい  

て0－0．5MPaの圧力パルスを印加しサイクル試験を  

行う．規定のサイクルを印加後0．5MPaでの出力測定  

を行い，室温に戻して0．5MPaの出力測定を行う．つ  

ぎに再び150℃の雰囲気に戻して同様に圧力パルスを  

印加し，サイクル試験を続ける．この操作を繰り返し  

50万回，100万回，125万回，150万回，200万回，以  

後100万回ごとに500万回まで圧力パルスを印加し，  

その直後に150℃におけるセンサの出力測定を行っ  

た．囲14からわかるように，いずれのセンサも繰り  

返し試験による出力変動は0．5％以下で非常に安定し  

ており，製品として十分に信頼性があると考えられる．  

この他の信頼性試験においても150℃の高温に対して  

良好な信頼性が得られたことから，図15に示すよう  
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表5 超音波出力と接合状態の評価  

0．01W  0．02W  0．03W  0．035W  0．05W  0．08W   

×   ×   △   ○   △   ×   

O   1000000 2000000 3000000 40mIOOO 5000000  

繰り返し回数（回）  

図14150℃における圧力センサの動庄試験結果   ○：良好  △：強度が弱い  ×：不良  
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ヨン膜として適していることがわかった．これらの隈  

は，産業プロセスに適したスパッタ法，プラズマCVD  

法などの薄膜作製技術により容易に作製することが出  

来，製品化に適した材料であると言える．   

さらに，高温使用に耐える電棟からのリード線取り  

出し方法として，高温はんだによるはんだ付け法，ス  

ポットウェルデイング法，超音波ボンディング法につ  

いて検討した結果，いずれもリード線の取り出しが可  

能であることがわかった．また，150℃における信頼  

性試験として，室温での繰り返し圧力試験，連続高温  

放置試験，動庄試験等の実用化に向けた信頼性試験を  

行った結果，十分に製品としての性能を維持している  

ことが判明し，150℃仕様の高温劇作型圧力センサの  

製品化を行うことが出来た．   

本研究は，平成12年皮から14年皮にかけて地域活  

性化創造技術研究開発珊等補助金（中小企業技術開発  

産学官連携促進事業）として5府県の公設研究機関が  

参画して行われた産官学共l司研究の中で，大阪府立産  

業技術総合研究所が高温用圧力センサの開発として分  

担，実施したものである．本研究遂行に当たり，客員  

研究員として指導，助言を頂いた大阪大学大学院基礎  

工学研究科奥山雅則教授ならびに独立行政法人産業技  

術総合研究所関西センターダイヤモンド研究センター  

単結晶基板開発チーム堀野詔撞け－ムリーダーに感謝  

いたします．  

国15 製品化された150℃仕様の圧力センサ  

な150℃仕様の高温動作型圧力センサの製品化を共同  

研究者の日本リニアックス（株）から行った．現在さら  

に，250℃仕様の製品化に向けて信頼性試験を実施中  

である．  

6．まとめ   

Cr－0ま撃膜を用いて150℃～250℃の高温で動作が可  

能な高温動作型圧力センサの開発を行った．   

開発した圧力センサは室温～250℃の雰囲気におい  

てヒステリシスも無く直線性の良い出力特性を示し，  

圧力検出郡であるCr－0薄膜のTCRも非常に′トさく  

良好な高温動作型圧力センサを開発することが出来  

た．また，大気中で高温動作させた時の酸化によるセ  

ンサの劣化を防止するために，AIN，Si3N4，Zr－Alr  

N，DLCの4種類の非酸化物薄膜の耐酸化性につい  

て検討した結果，いずれの膿も200℃の雰開気におい  

て良好な耐酸化性を示すことがわかった．中でも  

AIN，Si3N4膜については高温における耐酸化性に優  

れ，特にAIN膜は500℃の雰囲気においても良好な耐  

酸化性を示し，高温動作型圧力センサのバッシベーシ  
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ラスター切削における形状誤差要因の解明  

一気圧変化によるレーザ測長誤差の影響－  

Cね励a亡加of肋rCdmpo刀e刀ね血r伽m  
Accuracy血jね5始r閂ycuf血g  

一助cf（ぱエa5erfわ扇血血g肋causedわy  
A亡mo叩ムedc凸・eS5ure」円uc餌a血一  

山口 勝己＊  足立 和俊＊  本田 索郎＊  

肋f5U〝IJねmaguc揖 ぬguね5揖AdadJ烏止uJ℃肋血  

村田 一夫＊  

ぬguo〟日用ね  

（2003年7月7日受理）  

Aninvestigationinto the effect of fluctuationsin environmentalconditions on the  

degradationinform accuracy offinished productsis carried out usingrultra－preCision  

aspheric generator with alaserinterferometric measurement system．This study mainly  

addressesthe correladon between the profi1e error of a丘nished surfaceandair pressure  

changeS during rasterflycutting．Cutting experiments are carried outin a preciselyair－  

conditionedenvironmentmaintainedwithtemperaturechangeof±0．04℃．hmiditychange  

of±1％andnaturalpressure瓜uctuation．Experimentalresultsindicatethatdeviationsofthe  

su血cepro丘1efromthereferencelineincreaseinproportiontothoseofair－preSSuredrift  
In addition．theform accuracyis determined solely by the magnitude of air－preSSure  

deviations．Considerationoftheatmosphericcompensationerrorcon負rmedthatthedeviation  

ofthe surface profi1e resultsffomincorrect toolposidoning caused bylasermeasurement  

errorinproportiontothechangeinairpressureduringmachining．   

キーワード：超精密加エ．形状精度．レーザ干渉計，測長誤差．環境補償．気圧．ラスター加工  

であり，工作物の移動方向（Ⅹ軸）と工具の切込み方  

向（Z軸）に同時2軸制御された回転工具を用いて，  

上下方向（Y軸）を固定したⅩZ平面内での加工を行  

い，これをY軸方向に順次繰り返して自由曲面を創成  

する技術である．ラスター加工の特徴は，加工時間が  

旋盤型加工に比べ非常に長く，環境の経時変化の影響  

を受けやすい点にあり，加工精度について言えば，Y  

軸方向の形状精度がⅩ軸方向に比べ総じて劣る．   

当初，この主な原因は，環境温度の変化にともなう  

加工機の熟変形が，工具一工作物間の相対運動に誤差  

として加算され，その誤差が顕著に現れる方向がY軸  

方向に相当するためと考えていた．しかし，形状精度  

の優劣が天候に左右されるといった現象，以前から指  

摘されているレーザ測長時の環境補正の重要性1‾3）な  

どから，温湿度が管理された環境下では，加工機の熟   

1．はじめに  

レーザ干渉測長器は，超高橋皮・非接触測定・設置  

の簡便さといった利点を活かし，超精密加工機の位置  

決め制御をはじめ，超精密測定機や半導体製造装置の  

ステージ移動畳測定などに幅広く応用されている．ま  

た，超精密加工機は，光学素子の高精度・高機能化  

（青色レーザ等短波長への対応，コンパチ型ピックア  

ップのようなハイブリッド機能）への流れを受け，高  

精度な自由曲面加工や複雑な微細加工への対応が迫ら  

れ，加工法は従来の軸対称非球面を対象とした旋盤型  

加工からフライス型加工へと移行している．   

図1に示すラスター加工はフライス型加工の典型例  

＊ 生産技術部 精密機械グループ  
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図1 ラスター切削加工時の工具の運動軌跡  

Schemeofrasterflycuttingshowingrelativemotion  

between toolandworkpiece  

Endosure  
図3 平面ラスター切削実験の加工手順  

Procedurefor generating aflat surface by raster  

flycutting  

表1 ラスター切削条件  

Raster nycutting conditions 

被削材   無酸素銅  

（10．00mmxlO．56mm純度99．99％）   

工具   単結晶ダイヤモンド完全Rバイト  
（ノーズ半径R＝5mm）   

工具回転数   5000rpm   

被削材送り速度  50mm／min   

切込み探さ   3JJm   

加工方向   一方向（上向き切削）   

Y方向加工ピッチ  20〟m   

切削液   油脂混合型不水溶性切削油のミスト噴霧   

稔加工時間   2時間11分と15時間41分の2通・り   

Tem．chトch5：Tcm raturcsensors chト血5  

図2 機械構成の概要と環境センサーの配置  

Main components of aspheric generator and  

atmosphericmeasurementsystem  

はより高精度に管理されている．   

ラスター切削加工は，レーザ測長システム（ZYGO  

社製ZMト1000，分解能1．24nm）を採用したⅩ，Z軌  

リニアスケール採用のY軸，Y軸上のエアースピンド  

ル（工具回転軸）を用いて行った．  

（B）加工環境の計測   

図2に気圧，温度，湿度の各センサーの位置を示す．  

気圧計は，エンクロージャ内外での気圧計の読みが一  

改していることを確かめた上，実験の邪魔にならない  

外側に設置した．温度と湿度のセンサーはエンクロー  

ジャ内に設置し，加工時の恒温・恒湿性能の確認に用  

いた．  

（D切削実巌条件   

ラスター切削実験は，園3に示す試料形状の無酸素  

鋼の平面加工とし，試料の最下部左端より加工を開始  

し，最初に試料の下半分を短時間（2時間11分）で，引  

き続き上半分を長時間（15時間41分）で削ることで行  

った．これら加工時間の異なる切削実験は，表1に示   

変形ではなく，むしろ気圧の変化にともなうレーザ測  

長誤差が形状精度を決定する主な要因と考えられた．   

本研究では，環境（特に気圧）の変化にともなうレ  

ーザ測長誤差が形状精度に及ぼす影響を解明するた  

め，ラスター切削後の加工面の形状評価より，形状誤  

差と気圧変動との関係を明らかにするとともに，レー  

ザ干渉測長の原理より導出した，環境補正誤差の関係  

式を用いて両者（形状誤差と気圧変動と）の因果関係  

について検討した．  

2∴ラスター切削実験  

（1）実廉方法  

（A）超精密加工機   

図2に超精密加工機（豊田工機製AHN60－3D）の概  

観を示す．加工機は恒温・恒湿室に設置され，さらに  

加工領域はエンクロージャで仕切られ，その中の温度  
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図4 短時間加工時の気圧変化と加工面の形状変化  

Correlation between the名gure pro丘Ie of machined  
Surface and the fluctuationin air pressurein a  
Short－term Cutting  

0．O l．0   2．0   3＿0   4．0   5．O  

MeasunngdistanceLJ77 mm  
（C）PronIe  

図5 長時間加工時の気圧変化と加工面の形状変化  

Correlation between the五gure pro丘1e of machined  
Surfaceandthefluctuationinairpressureinalong－  
term cutting  

す共通の切削条件下で行っており，加工時間の長短を  

実現するため，工具のⅩ軸方向切削送り行程の長さと，  

工具の非加工（もどり）時の送り速度を変えている．  

なお，加工実験に先立ち2日間の温度慣らしを実施し  

た．   

以下に，実験で使用した計測器の詳細を示す．  

温度センサー ：白金測温抵抗体  

（PtlOO，JIS A級）  

温度記録計 ：アドバンストレコーダ  

（チノー製AR2767）  

気圧計   ：デジタルマノメータ  

（コスモ計器製）  

遁＝変計   ：サーモレコーダ  

（ダバイエスペック梨RS－10）  

形状測定穫 ：三次元構造解析顕微鏡  

（Zygo社製NewViewlOO）  

（2）美顔結果   

約18時間に及ぶ実験時の温度Tと湿度飢ま，それぞ  

れの変化量がP－Ⅴ億＊1）でdT＝d．08℃と△ガ＝2％と，  

非常に高精度に管理されていた．ここでは管理されて  

いない気圧の変化と形状変化との関連について調べた．  

＊1）Peak－tOrValleyの略，最大値と最小値の差   



変動幅叩の大きさによって決まり，図6に示した直  

線上に並ぶはずである．図6の○印く短時間加工）と  

●印（長時間加工）は4回のラスター切削実験後の5g  

と叩の関係を示したものであるが，いずれもほぼ直  

線上に載っている．以上より，形状誤差朗（または形  

状精度Sg）は気圧の変動畳dP（または変動幅叩）に  

比例する．  
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 3．レーザ測長誤差から見た実験結果の考察  
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囲6 形状の変動畳と気圧の変動畳との関係  

Height deviationin丘gure profile as afunction of  
air－preSStlredeviation  

（1）レーザ測長原理と測長誤差   

一般に，干渉測長器を用いて移動距離を測定すると  

き，図2に示すように，被測定体とともに移動するミ  

ラー（移動体ミラー）と固定された参照ミラー（干渉計  

と一体）との問の光路差の変化に応じて生じる干渉縞  

数を積算して移動距離を求める．   

光路差ゼロの位置から距維エだけ移動したときの積  

算値（干渉次数）Ⅳは，  

㈱短時間加工と長時間加エとの比較   

図4と図5は，気圧変化や形状変化を短時間加工と  

長時間加工について比較したもので，両国（a）に加工  

中の気圧タの変化を，（b）に加工後に測定した切削面上  

の干渉縞写真を，（c）に干渉縞を基に解析された断面  

曲健（縮写真中央部の破線AB上の形状変化）を示す．   

図4（c），図5（c）の断面曲線より，気圧変化の大  

きい長時間加工時の形状精度（PV＝581nm）は，短時  

間加工時（PV＝43nm）に比べ明らかに劣っている．  

図5（b），（c）の長時間加工時の干渉縞の形や断面曲  

線は，図5（a）の気圧変化に対し時間的な遅れもなく  

忠実に連動しており，切削面の形状変化がやはり気圧  

変化に支配されていると推測できる．  

（B）形状誤差と気圧との関係   

図5（b），（c）の干渉縞や断面曲線は，加工された試  

料表面の形状測定データに村し，最小自乗法等を利用  

し基準面あるいはゼロ点を計算している．このため，  

形状変化と気圧変化との関係を定量的に評価しようと  

すれば，新たな統一的な基準を採用する必要がある．  

ここでは，気圧アヤ高さんの大きさを，図5（a），（c）  

に示すような，加工の開始点と終了点を結ぶ直線を基  

準に測った気圧の変動畳dPや高さの変動畳dんを用い  

て評価した．この場合，朗は設計形状（この場合直  

線）と実際の形状との偏差で形状誤差に相当すること  

になる．   

図6に亘ゐをdPで整理した結果を△印で示す．図6  

より，dゐとdPとの問には強い相関が認められ，両者  

の関係は原点を通る直線で近似可能である．形状精度  

の観点からdん－dア聞の直線関係を見れば，形状精度  

を加工時閣内の（抽の最大値と最小値の差で与えると，  

形状精度上おは，図5（a）の変動畳dPのP－Ⅴ値である  

Ⅳ＝  ……………………‥ （1）   

また，Ⅳの変化は（1）式の全微分で与えられ，   

∂Ⅳ＝鉱・∂乃…………‥ （2）  

となる．ここで，んは真空中のレーザ波長，〟は分  

解能を示す係数，乃は環境中の空気屈折率である．   

この（2）式はレーザ測長原理を示したもので，通常，  

空気屈折率の変化が無いもの（∂〝＝0）として用いられ，  

距離の移動量∂エは積算値の変化∂Ⅳとして計測される  

ことになる．∂乃が無視できない場合には，（2）式の右  

辺第二項が左辺のaⅣに加算されるため，レーザ測長  

誤差となる．   

一方，空気屈折率〝は，環境中の温度T（℃），気圧  

P（mmHg：1mmHg≡1．333hPa），湿度H（％）により変  

化することが知られており，以下のエドレンの実験式  

（誤差＝±0．01ppm）で計算できる4）．  

〃＝1・3・幻紗10ヤ†1岬（0認諾欝）×10‾6 

－5．607943×10‾10ガ（4．07859739＋0．44301857T  

‡  

＋0．叩器2093T2＋0．00鋸5785T3）…（3）   

さらに，当所の加工機のように，指定位置を維持す  

る（∂Ⅳ＝0となる）ようフィードバック制御される場合  

には，以下の（4）式となり，   

鉱＝一∂〝…………………… （4）   
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ても微係数は一定とみなされ，∂〝が気圧Pの変化に  

比例することになる．   

以上のように，温度と湿度が一定の場合，気圧の変  

化に比例して空気屈折率が変化し，さらに空気屈折率  

の変化に比例して工具と工作物間の相対距離が変化す  

るため，工具と工作物間の相対運動軌跡が転写される  

切削面では，その形状誤差は気圧の変化に比例するこ  

とになる．  

大阪府立産業技術総合研究所報告 No．17，2003   

空気屈折率の変化∂〃は，直接加工機の位置の変化鉱  

（位置決め誤差）として現れる．  

（2）環境変化と形状誤差との関係   

気圧，温度，湿度などの環境が変化すると，空気屈  

折率乃は（3）式に従って増減（変化∂〝が発生）する．  

空気屈折率の変化∂〝はレーザ測長誤差（（2）式の右辺  

第二項）を引き起こすばかりか，（4）式のように位置決  

め誤差（工具と工作物間の相対距維の変化）をもたら  

す．そして，工具一工作物間の相対距離の変化は，最  

終的に切削面の形状誤差として現れることになる．図5  

や図6の場合を例に以上の関係を検証してみる．   

まず最初に，空気屈折率の変化∂〝を（3）式を用い  

て試算すれば，実験時の環境変化は，気圧で△P＝  

6．1hPa，温度で△T＝0．08℃，湿度でA打＝2％であり，  

nの変化に換算すれば，それぞれ1．65ppm，0．08ppm，  

0．02ppmに相当する．空気屈折率の変化∂〝の94％が  

気圧変化の寄与分となり，気圧変化の影響が支配的な  

ことが分かる．   

次に，気圧が変化する際の工具一工作物間の相対運  

動について見てみると，（3）式より，気圧が増加する  

と，空気屈折率〃は増加する（∂柁＞0）．このとき（4）  

式より鉱＜0となり，工具一工作物間の相対距徒は減  

少し過切削が起こることになる．この関係は，図5  

（a）と（c）の村比から定性的ではあるが明確に確認で  

きる．   

さらに，図6に示す形状誤差と気圧変動の比例関  

係を検討する．（4）式を参照すれば，工具と工作物間  

の相対距離の変化鉱は空気屈折率の変化∂〃に比例す  

る．正確には，（4）式右辺の∂〟の係数エ／乃は逐次変化  

するが，エや〃の変化率はppmオーダと極僅かであり，  

係数エ／〝はほぼ一定値とみなされる．   

この結果，∂〃が気圧Pの変化に比例すれば，最終  

的に工具と工作物間の相対距社の変化鉱が気圧Pの  

変化に比例し，図6の比例関係を裏付けることになる．   

温度Tと湿度ガが一定（rやgの変化が極僅かで乃  

への寄与が極微小）で気圧のみが変化する場合，（3）式  

より空気屈折率〝の微係数∂乃／∂Pは一次式CIP＋C2  

（Cl，Gは定数）で示きれるが，定数項Gが一次項の  

係数Clに比べ非常に大きく（例えば，ガ＝50％，T＝  

22℃，Pの単位がhPaのときG／Cl⊆107），Pが変化し  

4．おわりに  

以上を総合すれば，温度（±0．04℃）や湿度（±1％）  

が管理された環境下で，高分解能レーザ測長器を備え  

た工作機械を用いた超精密加工においては，①切削面  

の形状誤差は加工中の気圧の変動に比例し，（診その形  

状誤差を生じる主な原因が，気圧変動にともなうレー  

ザ測長の誤差であることを明らかにした．   

一方で，このように無視できない形状誤差を生むレ  

ーザ測長誤差を補償する技術の確立は緊急の課題でも  

ある．（2）式を参考にすれば，レーザ測長誤差が環境  

変化にともなう空気屈折率の変化∂乃（（2）式の右辺第  

2項）によって生じることから，∂〝を限り無くゼロに  

することが第一の対策で，∂〟を容認するのであれば，  

（2）式の右辺第2項を左辺に正確に反映させることが  

第二の対策となる．   

当研究所では，これらの対策技術として，気圧を含  

む環境の一定制御技術や環境の補正方法について引き  

続き研究を進めていく．  
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金型用亜鉛合金の放電加工特性と  

フレーム電極による高能率創成加工  
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加戊e－肋肋g8月d瑚軸eed凸凹わU血g  
w充血1Ⅳ正eダねme Ekc亡mdes  
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李  瑞竣＊＊＊＊ 萩野 秀樹＊  
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（2（氾3年7月10日受理）   

This paper describes electricaldischarge machinability of Zn alloy（ZAPREC）for  

die－making，Whichis compared with die steel（SKDll）machinability．The resultant neWly  

developed Zn alloyallows high－Speed electricaldischarge machining（EDM）withlower  

electrode wearratio underfinishing conditions．Therefore．Znalloy with these excenent  

electricaldischarge machinabihties enables effective die－making uslng three－dimensional  

COntOuringwithwireh・ame electrodes．  

キーワード：放電加エ．亜鉛合金．ワイヤフレーム．創成放電加エ，金型  

素材特性が改良1）されたもので，金型製作時の機械  

加工性や樹脂の成形性などにおいて多くの利点が期待  

されている2）．   

本論文では，金型加工に必要な亜鉛合金（ZAPREC）  

の放電加工特性，および仕上げ領域での電棲低消耗高  

速加工性に着目したワイヤフレーム電極による三次元  

創成放電加工について述べる．フレーム電極による形  

状創成加工3・4）は，目的とする部品の外形面に沿って，  

輪郭部のみをNC制御により除去加工するもので，金  

型のキャビティやコアなどにおいて高能率な加工が期  

待できる．  

1．緒  呂  

近年の消費者ニーズの多様化と製造業の海外移転が  

進む中で，国内の金型生産業界では，さらに短納期，  

低コスト化が強く求められ，多品種小口ツト生産用金  

型への需要が急速に高まっている．そこで，これまで  

鉄鋼系材料にそのほとんどを頼っていた金型材も，今  

後はそれぞれの使用日的に応じた素材の選定とそれら  

に対する加工技術の確立がますます重要になると思わ  

れる．   

金型用亜鉛合金（ZAPREC）は，従来から試作用金  

型材として，主に用いられてきた亜鉛合金（ZAS）の  

2．実験方法  

実験条件は，表1に示す．放電加工特性実験は，工  

具電極として外径¢20mmの円柱電極（Cu）を用い，電  

極中心部に設けられた内径¢5mmの中空欠からの噴流   

＊  生産技術部 特殊加工グループ  

＝  評価技術部  

＊＝ 評価技術部 金属分析グループ  

＊事＊＊ 生産技術部 客員研究員  
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によって加工液のフラツシングを行った．工作物には  

金型用亜鉛合金（ZAPREC：表2），比較する鉄鋼系  

材料には，合金工具鋼SKDllを金型鋼として用いた  

（以下本文では金型鋼と称する）．それぞれの試料の物  

性値は表3に示す．   

また，得られた結果をもとに単純棒状電極（Cu：¢  

1，2，4mm）による溝加工を行い，フレーム電極の適  

用に必要な電極低消耗高速加工条件を求めた．単純形  

状電極としてのワイヤフレームは，¢1mmの鋼ワイヤ  

を目的とするフレーム形状に成形し，形彫り放電加工  

機のNC制御による三次元創成加工を行った．  

表1 実験条件  
Experimental condition 

放電加工機   ソディック製A30－NF25   

開放電圧   ui：80V   

最大放電電流  ie：10．20A   

放電持続時間  te：5～500〃s   

Duty   丁：50－90％   

エ作物   亜鉛合金（ZAPREC）   

電極   銅：¢20，4．2，1mm   

極 性   銅（＋）．亜鉛合金（－）   

加工液   炭化水素系  

3．実顔結果および考察  

表2 亜鉛合金（ZAPREC）の化学組成  

Chemicalcompo＊tionofZn－alloy（ZAPREC）  

（mas＄％）  

（1）放電加工特性   

図1は，放電持続時間と加工速度の関係を示す．最  

大放電電流（ie）が同じ場合，亜鉛合金は金型鋼の約3  

倍以上の加工速度が得られ，高速加工が可能である．  

また，金型鋼に見られるような加工速度のどークは現  

れず，放電持続時間の増加とともに加工速度も上昇す  

る．   

このような加工速度の違いを明らかにするため，そ  

れぞれの単発放電痕のSEM像，断面組織写真，およ  

び断面曲線について比較検討した（図2）．金型鋼の場  

合，放電痕外周部に微小な痕跡が点在するのに対して，  

亜鉛合金では，このような点在痕をともなわず，ほぼ  

完全な円形状の放電痕が形成される．   

断面組織写真では，亜鉛合金の場合，金型鋼に見ら  

れるような放電痕外周部の盛り上がり（噴山）や溶融再  

凝固層（自層）は形成されず，組織的な変化もほとん  

ど観られない．また，亜鉛合金の放電痕直径はやや小  

さいが，その探さは断面曲線から，金型鋼の数倍にも  

およぶことがわかる．   

さらに，加工中の電極間間隙（加工ギャップ）を比較  

すると，亜鉛合金の方が1．2－1．6倍広く，金型鋼の場  

合に比べて加工屑や気泡がスムーズに排出されやすい  

ことがわかった．   

以上のことから，亜鉛合金において高速放電加工が  

実現できるのは，放電による蒸発や溶融量が多く，そ  

のほとんどが再凝固されずに除去されること，加工中  

のギャップが広く，安定な加工状態が維持されやすい  

ことがその主な要因であると考えられる．   

図3は，放電持続時間と体積電極消耗率の関係を示  

す．亜鉛合金の電極消耗率は，．金型鋼よりも著しく低  

い値を示し，特に，放電持続時間の短い加工条件（本  

国では，ie＝10A，te＝10FLS）においても電極低消耗  

Al  Cu  Mg  Fe  Pb  Cd．  Sn  Zn   

7．18  3．89  0．018  0．013  0．011  0．002  0．015  Bal．  

表3 物性値の比較  

Comparison of physical properties 

亜鉛合金   金型鋼  

（ZAPREC）  （＄KDll）   

密度  g／Cm3   6．52   7．72   

融 点  ℃   372   1830   

熱伝導率 cal／cm・S・℃   0．27   0．065   

比熟  caレ9・℃   0．099   0．133   

（
u
盲
、
n
∈
∈
）
≧
＞
 
堪
機
H
長
 
 

1
 
 

10  100  1000  

放電持続時間 始（〟S）   

図1 放電パルス幅と加工速度の関係  

Relationship between discharge duration  

and removalrate   
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囲3 放電パルス幅と電極消耗率の関係  

Relationship between discharge duration  

and electrode wear ratio  

工において，電極が消耗しやすい中・仕上げ加工領域  

においても電極低消耗加工条件のもとで高速放電加工  

が実現できる．このため，たとえば，細いワイヤを棒  

状やループ状に成形し，ワイヤフレーム電極として用  

いると，図4に示すような輪郭加工が可能になると考  

えられる．  図2 単発放電痕の比較（ie：10A，te：30FLS）  

Comparisonofsingle dischargecrater  通常の形彫り放電加工ヤフライス加工の場合，目的  

（ie：10A，te：30〟S）  とする製品部以外はすべて加工屑として除去しなけれ  

ばならないが，フレーム電極をNC制御すれば，製品  

の外形面に沿って輪郭部のみが除去されるため，ワイ  

ヤ放電加工のように効率的な金型加工が実現できる．  

そこで，ワイヤフレーム電極による≡次元形状創成加  

工について検討した．   

フレーム電極による加工では，通常の形彫り放電加  

工に比べて，安定な加工状態を維持するための電極の  

回転や加工液のフラッシングが十分得られないことが  

予想される．そこで，こうした影響を調べるために棒  

状電極による深溝加工を行い，放電加工特性を調べ  

た．  

加工（電極消耗牢1％以下）が実現されている．なお，  

電極低消耗領域で亜鉛合金を加工した場合，工具電極  

（Cu）の表面は黄銅色を呈し，Cu－Zn（黄銅）合金の形  

成が推察される．この場合の表面層は，金型鋼の放電  

加工において工具電極（陽極）面に形成されるカーボン  

皮隈と同様に電極の低消耗化に寄与している可能性が  

考えられる．  

（2）フレーム電極による三次元創成加工   

亜鉛合金の放電加工では，これまで鉄鋼系材料の加  

フレーム電極  

＝⇒巨  

（a〉形彫り放電加エ （b）創成放電加エ  （C）フレーム電極による輪郭加工  

図4 フレーム電極による三次元創成加工  

ContouringEDM by wireframe electrode  
＼   
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図5 電極回転数の影響  

EfEects of electrode revolution  

0  30  60  90   120  

放電持続時間 te（〟S）  図5は，¢4mmの棒状電極を用いて，探さ40mmの  

溝加工を行った場合の回転数に対する加工速度と電極  

消耗率の関係を示す．回転数が低いほど加工速度は高  

〈，電極消耗率は回転数が変化してもほとんど一定値  

（0．4％）を示す．さらに，回転数がゼロの場合でも安  

定な加工状態を維持することができる．これは，亜鉛  

合金の加工間隙は，金型鋼に比べて広いことがその一  

因と考えられ，こうした傾向は電極の回転や加工液の  

フラッシングが困難なフレーム電極の使用には好都合  

な結果である．   

回6は，¢1，¢2mmの銅電極を用いた場合の放電  

持続時間（te）に対する加工速度と電極消耗率の関係  

を示す．電極径が小さくなると電極消耗率はやや高く  

なる傾向にあるのは，細い電極ほど熱容量が小さく，  

加工中の熱影響を大きく受けるためと思われる．ま  

た，¢1mmの電極では，サーボ電圧（Vs）を必要以上  

に低く設定した場合，電極が変形し，加工形状を損な  

うおそれがあるため，Vs＞30V，T＜90％などの電気  

的条件に設定することが望ましい．   

図7は，¢1mmの銅棒電極による探さ40mm（アス  

ペクト比：40）の深溝加工例を示す．加工液は無噴流  

で，加工速度0．9～1mm／minが得られた．このよう  

に細い電極を用いても，電極消耗は極めて少なく，加  

工液の断面形状はほとんど変化しない．   

図8は，円弧断面を有する曲がり穴の加工例を示す．  

¢1mmの鋼ワイヤを図のような円弧状に成形し，ⅩY  

軸を円弧状に制御する．このような曲がり穴加工は，  

一般的な機械加工では不可能な形状であり，これまで  

にない新しい形状加工へも通用が可能である．本例も  

加工液は無噴流で，1mm／min以上の加工速度が得ら  

れた．   

図9は，フレーム電庵によるブロー成形金型の加工  

例，および成形サンプルを示す．あらかじめ位置決め  

図6 放電持続時間と加工速度，電極消耗率の関係  

Variation of electrode wear ratio and removal 
ratewith different discharge durationtime  

図7 棒状電極による深溝加工  

Slit EDM by simple electrode 

された2つのブロックの中央部にフレーム電極を挿入  

し，矢印で示す経路に沿って制御しながら，回転体形  

状を効率的に加工することができる．ペットボトルや  

プラスチック容器などのブロー成型品の多くは回転体  

形状に近いため，フレーム電極を用いることによって，  

比較的単純なNC制御で，高能率な金型加工が実現で  

きる．   

回10は，¢1mmの銅ワイヤを用いて，直径25mmの  

ループ状電極を作成し，国のようにZX面を円弧移動  

させ，曲面加工を行った例を示す．複雑な曲面で構成  

された三次元形状面が，こうしたフレーム電極とNC  

制御によって容易に得ることができる．本例の加工時   
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囲8 フレーム電極による曲がり穴の加工  

Electrical discharge curved hole machining 
bywireframe electrode  

間は，約30分である．   

一方，フレーム電極による加工の場合，通常の形彫  

り放電加工やフライス加工では，加工屑として除去さ  

れる部分がブロック状で排出されるため，再利用する  

こともできる．たとえば，図11は，回10で得られた部  

品をプラスチック射出成形金型として組み立てた場合  

の構成図を示す．あらかじめコア側と固定根との間に  

取り付け加工を施しておけば，ほぼ均一なクリアラン  

ス（本例の¢1mm電極では，1．2mm）が得られ，キャビ  

ティ側とコア側を同時に効率良く加工できる．   

図12は，フレーム電極によるキャビティ／コア同時  

加工金型．およびそれによって成形されたプラスチッ  

ク製晶の加工サンプルを示す．   

亜鉛合金に対して形状創成加工を行う場合の電極と  

しては，前述のワイヤフレーム形状以外に，例えばワ  

イヤ放電加工された二次元的な輪郭形状や旋盤加工で  

得られるような電極形状，さらに，これら複数のフレ  

ーム電極を順次組み合わせて使用することが考えら  

れ，より複雑な形状加工への適用も可能である．また，  

大型金型のように除去最の多いキャビティ加工の場合  

は，あらかじめフレーム電極で粗取り加工を行い，そ  

の後，最終的な形彫り加工を行えば，必要敢小限の加  

工量で目的とする形状面が得られるなど，より高能率  

な金型加工が期待できる．  

回9 ブロー成形金型への適用例  

Blow molding dies and molded samples   

4．結  言  

多品種小口ソト生産用金型材として開発された金型  

用亜鉛合金の放電加工特性について調べた結果，亜鉛  

合金は鉄鋼系材料に比べて，広範囲な加工領域におい  

て，安定な加工状態が維持でき，電極低消耗高速加工  

が実現できることがわかった．  

回10 金型キャビティ／コア同時加工  

Contouring EDM by wire frame electrode   
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また，こうした電極低消耗加工条件をもとにフレー  

ム電極を利用すれば，三次元創成加工が可能となり，  

金型のキャビティやコアなどの効率的な加工に活用で  

きることを確認した．   

本研究は，大阪府地域集積活性化補助事業によって  

行われたものです，実験にご協力いただいた金型綜合  

技術研究会，三井金属鉱業株式会社，ならびに有限会  

社キヤステムの各位に感謝します．  

成型品  

ア  
→  

離 型  

キャビティ ランナー  

圏  
射出成形  

図11射出成形の概念図  

Schematic diagram ofinjection molding  
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Plastics injection molding dies 
and molded samples   
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▲円柱状表面のⅩ線残留応力測定   

一照射面積変化法による円周方向応力の推定－  

X－RaYResldualS打essMbasurementonα肋dIitalSu通ces   
一助血8日00扉仇℃Um丘r即ぬJSわ℃5Sわy五指血d00  

Size－ChangingTechnlque一  

小栗 泰造＊ 村田 一夫＊＊  佐藤 嘉洋＊＊＊  

乃血Ogu〟  ぬzuo肌用ね l匂虚i鮎川5aね  

（2（氾3年7月14日受理）  

A new method was developed to estimate circumferential stress on a cylindrical 

surfacewithouttilting X－ray beamsin thecircumferentialdirection．In thismethod，the  

X－raypathisrestrictedintheplaneincludingtheverdcalaxisandthecentralaxisofthe  
cylinder．Circumkrentialstressisestimatedbymeasuringashiftofthedifftactionangleat  
v＝00caused by changein the circumferentialsize ofthe X－raylrradiationarea・The  

relationbetweencircumferentialstressqcandthediffractionangleatv＝00（2ev：0。）isgiven  
asqc／K‡g∂（2e）／∂（sin2wE）lv＝0・．（0≦sin2wE≦0・75），WhereKisastressconstant・gisa  

geometricfactor・and wEISaneffectiveanglerepresentingtheirradiationsize・For  
normalized penetration depth∂eEf／p≦0．01．g＝3．35：Where∂effis the X－ray effective  

penetrationdepthandpistheradiusofcurvature・   

キーワード：X線応力測定，円柱面．円周方向応力．残留応力．照射寸法．非破壊検査  

は困難であることが少なくない．とりわけ，歯車の歯  

元部やクランクシャフトのフィレツト部などの凹状湾曲  

部のⅩ線残留応力測定は，前述の両方の幾何学的問題  

が生じるため，きわめて困牡である．   

そこで本論文では，このような凹状湾曲部の残留応  

力測定を可能にする方法として，照射Ⅹ線のy回転を  

必要とせず，測定面が湾曲していることを利用する新  

しい測定技術一照射面積変化法－を提案する．本稿で  

は湾曲形状が円柱形状である場合を取り上げる．照射  

面積変化法では，Ⅹ線経路は円柱の中心軸と中心軸に  

垂直な鉛直軸を含む平面内に制限され，円周方向の照  

射寸法を変化させた際に生じるy＝00時の回折ピーク  

のシフトから円周方向応力が求められる．   

まず，並傾法軸方向応力測定の配置でy＝00時の回  

折角と円周方向の照射寸法との関係を解析的に検討  

し，円周方向応力の推定式を導出した．また，凸円柱  

面の円周方向残留応力を従来のSin2y法と照射面積変  

化法のそれぞれで測定し，両測定値を比較することに  

より推定式の安当性を検証した．さらに，種々の材料，  

回折条件，および曲率半径のもとで解析を行うことに  

より，Ⅹ線侵入深さの影響，推定精度，および推定式  

の適用限界について検討した．   

1．緒論  

残留応力は機械構造物の疲労や応力腐食割れに大き  

な影響を及ぼすため，機械構造物の品質を管理する上  

で残留応力の測定および制御は不可欠である．残留応  

力の測定法としては，非破壊測定が可能なⅩ線応力測  

定法1）が一般に広く用いられている．この方法の応力  

算出原理であるsin2y法では，その適用条件として，  

巨視的等方性（結晶粒が小さく，照射領域内に多数の  

結晶粒が存在し，照射領域全体として優先方位がない  

こと），Ⅹ線侵入深さ内に応力勾配のない平面応力状  

態，および平坦かつ滑らかな測定表面を必要とする．  

しかしながら，実用機械部品は一般に複雑な形状を有  

しており，また，残留応力測定が必要な部位はしばし  

ば湾曲面であるため，Sim2y法を適用した場合には，  

湾曲形状に起因した測定誤差が生じるほか2〆4），試料  

形状によっては測定に必要な照射Ⅹ線のy回転が阻害  

されるなど5・6），幾何学的影響に基づく測定上の問題  

が発生するため，これらに対する非破壊残留応力測定  

＊  評価技術部 材料評価グループ  

＊＊ 生産技術部 精密機械グループ  

＊＊＊ 大阪市立大学大学院工学研究科機械物理系専攻  
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2．推定理論  （2）円柱状湾曲面からの回折角   

体積要素dVからの回折Ⅹ線の強度dちノは，材科内  

傑人にともなう減衰を考慮して次式で表わされる．  

d克j＝aAjbAjI。SinγAjJcos（〃Fe‾〟L＾jrdrdwdz（1）   

＋読）  
エAノ＝（盲㌫  

叫n一項（細－rCOSぴ 

γAノ＝恥ノ＋w，恥＝私ノーy  

）  

j．j′＝n（convex）or u（concave）   

ここで・恥ノは回折に寄与する結晶粒の体積比・ムAノ  

は単位体積あたりの回折比，もは単位面積あたりの入  

射Ⅹ線強風γAノ，軋は，それぞれ入射Ⅹ線および回  

折Ⅹ緑とz軸とがなす角度・〟は線吸収係数，エAノは  

試料表面から体格要素dVまでの経路長，句ノ凋  

Kroneckerの記号である・OAjはdVでのBragg角で  

あり，次式で与えられる．  

（1）解析モデル   

回1に，凸および凹状円柱表面の軸方向応力を並傾  

法で測定する状況を模式図で示す．園に示すように，  

γZ平面に平行な平面内でのy一定法によるⅩ繰入射  

を想定する．X線照射領域は，表面の一部をマスクで  

覆うことにより定めるものとする．X線照射領域の大  

きさは窓の弦長さ2（，あるいは有効角2（〃（で表わす．  

窓の軸方向長さⅣは一定とする．ここで，上述のⅩ  

線照射条件では，凸円柱面の場合，マスクの厚さは照  

射領域の円周方向寸法に影響しない．また，凹円柱而  

では，マスクの厚さは円周方向寸法を減少させるが，  

減少量を見込んで寸法設定を行うことは可能である．  

したがって，マスクの厚さは無視するものとする．照  

射領域の中心Pはゴニオメーターの回転軸上にあるも  

のとする．円柱には，半径方向および円周方向に変化  

しない軸方向応力恥ノおよび円周方向応力Jcノが存在  

するものとする．加えて，Ⅹ線侵入探さ内に半径方向  

応力は存在しないものとする．また，円柱内の位置  

（「．u）にある体積要素dVの中には，多数の結晶粒が  

ランダムな方位をもって存在するものとし，Sin2y法が  

適用できるものとする．  

恥′一叱ノSin2（〃  
2βAノ＝   Sin2y＋2亀  

）  （旬＋勒）・晋sin2∽  （2）  Ⅳ（1十V  

ここで，∬は応力定数，2亀は無ひずみ状態の回折角，  

VはPoisson此である．さらに並進効果（試料面が  

ゴニオメーターの回転中心からずれていること）によ  

るピークシフト△ノが生じる・検出静が直線型PSPC  

（positionsensitive proportionalcounter）の場合，  

△ノは符号を含めて次式で与えられる．  

lncidmlX一円p Di触t亡d  

留（クーrCOS（〟）sim2恥  
句＝（らu一句n）   （3）  

Jsin（軋＋w）   

ここで，qはPSPCの測角範囲，lはPSPCの有感部  

長さである・実際に観測される回折角は2恥＋△ノと  

なる．しかし，このピークシフトは測定系に依存する  

ことから・△ノは後述の実験結果にかて，〈2恥〉－  

〈△ノ〉（〈2恥〉は実測された回折角，く△ノ〉は△ノの期待  

値を表す）を計算することにより考慮するものとする．   

ある町角で測定される回折角〈2仇〉は，2私ノの回  

折強度dんノに関する重みつき平均値と考えられ，次  

式で表される．  

（a）Convexcylhdrica】surracc  

しn】ゝさゝCClil〕nこItrt（）  

（b）Concavecylindricalsurface  

国1並傾法走査による円柱状表面に村する軸方向  

応力測定を表す模式図［照射面積変化法では  

y＝00］  

Schematicillustrations of the axialstress  
measur．ement for a cylindricalsurface by the  
iso－inclination scanning method［w＝Obfor the  
irradiationsize－Changingtechnique］  

～2恥dムノ  
〈2恥〉＝   三Fsin2y＋G＋2β。  （4）  

J扉札  

り＝（（スッ．Z）；〆らu≦J2十ッ2≦（β・巧u）2，  

lズl≦βSin町Izl≦昔）   
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係を調べた．   

X線の侵入を考慮した場合のG対sin2叫関係に関  

して，それの回帰直線を0≦sin2（叫≦0．75の範囲内で  

原点を通るという条件のもとで求めた．このようにして，  

y＝00時の回折ピークの変化率∂〈2私。〉／∂（sh2（巧）l作。。  

を求めた．この回帰分析における決定係数丘2は0．997  

以上であった．   

図3に，応力因子Jcn／∬と回折ピークの変化率  

∂〈2私n〉／∂（sin2叫）ly＝0。との関係を示す．実線はⅩ  

線の侵入を考慮した場合を表し，破線はⅩ線の侵入を  

考慮しない場合を表す．破線は厳密に線形であり，実  

線もほとんど線形である．したがって，Ⅹ線の侵入を  

～（α山一叱ノSin2“′）dムノ  
ダ＝  

打Jりdちノ  

亙恥Sin2（〟dムノ  
G＝  

∬～dムノ  

（叫＋叱ノ）  2亀＝2q，－  
∬（1＋v）   

りは円柱内部を含む全照射領域を表す．ここで，式  

（4）の第2項，関数Gに注目する．y＝00の時，回折  

角は関数Gと定数項2β。で表される．関数Gは，円周  

方向応力叱ノと形状に関係する量uを含むことから，  

照射領域の大きさが変わると，円周方向応力の大きさ  

に応じてy＝00の時の回折角〈2私ノ〉y＝0。が変化すると  

予想される．さらに，Uはsin2∪の形であることから，  

照射領域の大きさと〈2恥〉w＝0。との関係は，Sin2w法  

における2β対sin2y関係と類似していることが予想  

される．そこで，照射寸法とy＝00時の回折角との関  

係を調べた．  

（3）円周方向応力の推定   

本解析では・叫，あAノおよぴJoは定数とみなす・  

また，式（1）においてのみ，γAノ，私ノは次式に示すよ  

うに定数とみなす．  

γA㍉鶴＋y・恥ミ弘一W  （5）   

本節では，解析対象として直径5mmの鋼丸棒を取  

り上げる．表1に解析条件を示す．αc。／片は円周方  

向応力の大きさを表わす指標であり，以後“応力因子”  

と呼ぶ．応力因子は－3（引張り応力）から＋3（圧縮応  

力）まで広範囲に変化させる．   

図2に，直径5mmの鋼丸棒についてaFe211回折  

（Cr∬α）の条件下で求めた，照射寸法と照射寸法変化  

にともなうy＝00時の回折角シフト畳との関係を示  

す・横軸はsin2叫であり，照射寸法を表す指標であ  

る．縦軸は〈2私。〉y＝。。一2∂。であり，Gに等しい．図2  

は，照射寸法を増加させると，円周方向応力に応じて  

回折ピークシフトが生じることを示している．この関  

係は，Sin2v法における2e対sin2v関係と類似して  

いる．そこで，円周方向応力とこの曲線の傾きとの関  

表1 解析条件  

Conditionsforanalysis  

ぜ
7
・
幸
ゝ
（
j
害
）
 
 

0    0．2   0．4   0．る   0．8   1  

sin2叫   

図2 照射寸法sin2叫とw＝00時のピークシフト  

G＝〈2βA。〉w＝0。－2亀との関係  

Relation between theirradiationsizesin2wE and  

thepeakshiftatv＝00．G＝〈2eAn〉v：。。－2e。  

－1－0．5   

－2  一■■－ 334   
ーーーー  3  

○ 

当
㌔
旨
一
長
の
2
一
S
 
 

∂く2軋。〉／∂（sin簸）lγ巳0。○  

図3 応力因子叱n／∬と図2の範囲0≦sin2（叫≦0．75  

における回帰分析により得られた回折ピークシ  

フト率∂〈2私n〉／∂（sin2‘〟〔）ly＝0・との関係   

Relationbetweenthestressfactorotn／好and   
theshiftingrateofthe di緻actionpeak   

∂〈2PAn〉／∂（sin2叫）lv：0。Obtainedfromthe   
regressionanalysisofFig．2inthereglOnOf   

O≦sin2叫≦0・75   

Diameterorm皿db訂2p   5mm   

Di緻action，ChaTaC（erislicX－rayS  αFe21l，Cl伽   

Di於acdonangle2仇   156．00   

LiJlearabsorp（ioncoe疏cientp  95．05mm‾l   

－3．－2．－1，  
S打essねctor叱n／g  ＋l，＋2，＋30  
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考慮した場合の回折ピークシフト率は，次式のように  

表される．  

．l．  

転軸上にあるようにセットした．X線応力測定条件を  

表2に示す．   

まず，通常のⅩ線応力測定法を用いて円周方向応力  

ならびに軸方向応力を測定することにより実在残留応  

力の参照値とするとともに，応力勾配や集合組織が存  

在しないことを確認した．   

ついで，照射面積変化法を実施した．γヱ平面内で  

のⅩ線照射のもとでⅩ線照射領域の大きさを6通りに  

変化させ，それぞれにらいてW＝00時の回折角を測定  

した．回折角はそれぞれの照射寸法について5回測  

定し，照射寸法ごとにそれらの平均値を算出した．さ  

らに，式（3）によって表される並進効果を次のように  

して補正した．全照射領域に対する並進効果による  

ピークシフト〈△。〉は，△nの重み付き平均値をy＝00，  

′ヽ 2私。完2亀．r記ク，および，式（5）の条件の下で計算す  

ることにより，近似的に次式のように表される．  

之 ∂〈2私n〉  

g百石両  （6）  

g＝3・34（0≦sin2叫≦0・75）   

ここで，gは幾何学因子である．この式は，Sin2w法  

における応力算出式と類似している．X線の侵入を考  
慮しない場合のgは3に等しいが，Ⅹ線の侵入を考慮  

した場合は約3．34となる．  

3．実験  

（1）実験方法   

解析結果の安当性を検証するため実験を行った．残  

留応力測定には，直線型PSPCを備えた微小部Ⅹ線応  

力測定装置（PSPC／RSFシステム，理学電機）を用い  

た．試料には，球状化焼きなまし処理された炭素工具  

鋼の丸棒（直径5mm，全長約50mm）を用いた．測定  

領域には，ほぼ一棟な円周方向残留応力および軸方向  

残留応力が存在することを，幾何学的影響が生じない  

小さい照射領域（コリメーター¢0．5mm）を設定し，通  

常のⅩ線応力測定法により確認した．X線照射領域は，  

試料の一部を十分なⅩ線遮蔽能力を有するマスクで覆  

うことにより定めた．照射領域の軸方向の長さwは，  

回折強度が十分に大きくなるよう，また，すべてのぴ〔  

角で照射領域全体がⅩ線照射されるように変化させ  

た．試料は，装置に備え付けられた40倍の光学顕微  

鏡を用いて，照射領域の中心Pがゴニオメーターの回  

〈△。〉‡ム△。砦  
qpcosh（sin2wE＋2wE－4sin‘叫）  

（7）  

2Jsin叫  

S。＝（（れ肌Z）；r＝ク・lul≦町lヱl≦号）   

ここで，qはPSPCの測角苛引軋LはPSPCの有感部  

長さである．観測される回折角から〈△n〉を差し引く  

ことにより並進効果を除去する．  

（2）実演結果   

図4（a）に，通常のⅩ線応力測定法で測定したとき  

の2β対sin2y線図と，町角変化にともなう回折線の  

ピーク強度の変化を示す．いずれの応力成分について  

も，y角変化による回折強度の著しい変動は見られず，  

2β対sin2y関係の線形性はかなり良い．これらの結  

果は，Ⅹ線照射領域内に急峻な応力勾配や優先方位，  

あるいは粗大結晶粒がほとんど存在しないことを示唆  

しており，前述の解析条件を満たしていると考えられ  

た．図4（a）によると，円周方向応力は約－394MPaで  

ある．   

図4（b）に，測定された2βy＝0・対sin2叫関係を示  

す．0は実測データを表わし，□は式（7）によって与  

えられる並進効果に起因したピークシフトを補正し  

たデータを表わす．図4（b）によると，それぞれの照  

射領域に対する回折角測定値のばらつきは小さく，  

2βy＝0・対sin2（叫関係の線形性はかなり良い．並進効  

果に起因したピークシフト〈△。〉は，Sin2叫＝0．49（叫さ  

450）の場合で約0・020である・2βw＝0。対sin2（叫関係の  

勾配は0．3860と求められ，式（6）より円周方向応力は  

約－410MPaと計算された．通常のⅩ線応力測定法に   

表2 Ⅹ線応力測定条件  

ConditionsforX－rayStreSSmeaSurement  

ChamcterislicX・myS  Cr肋（Filter：Vfbi］）   

Di仔ねCtion   αFb2tt   

¶鵬vo旭ge，Cur陀nt  30kV20mA   

Det∝10r   One－dimensioma】PSPC   

A咽血rmngeorPSPC  200   

ActivelengthorPSPC  100mm   

Peak determination Halトvalueb托adth   

Lorentヱ，Pol王鵬ty  

Co汀eClion  Abs叩Iion〝＝95・05mm－l   

Stressconslant   ー318MP鵬Ieg   

Collima10r   4mmindiameler   

（ぬrconvenlionalmethod）   

Sc弧nlngme山od   Iso－inclination，触由一恥   

yangle   0．15．25，30，35，40，450   

Imdialionsize   l．Omm   

（わrimdialionsiヱe・Chan由ngtechnique）  

l．0．l．5，2．0，2．5，3．0，3．5mm  Imdiationsize  
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表3 拡大解析条件  

Widened condidonsfornumericalanalysis  ・
コ
・
d
 
j
倉
岩
と
じ
岬
u
O
葛
巴
ヒ
弓
扇
∈
鵬
諾
三
 
 

Di肋clion   Di馳ctionangle  Li爪e訂鵬so叩【10n   

Ch肌CtedsticX一指yS   2亀○   coe軋〃mm－l   

αFe21l，Cr伽   154，72   95．05   
咋e311，Cr叩   149．6   68．29   
αFe220，旭   144．5   52．28   
Cu420，Cu肋   l小l．7   46．03   
A1420，Co伽   162．1   20．94   ．

〇
 
 
 

ユ
 
 

悦
 
 

愉
 
 

匂
M
0
1
叫
亡
■
亡
○
票
芦
屋
－
…
凸
 
 

Suぬcecon爪gumlion   Convex，COれCaVe   

Radiusorcmture  0．025，0．05，0．l，0．25，   

pmm   0．6．1．2．5，10   

T鮎cknessorconcave  X‾my 
町1inderでmm   5≫ 。n。。．山   

0   0．1  0．2  0j O．4  

1in三甲  

（a）Conventionalmethod  
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図5 規格化侵入深さとg値およびg倍を求める回帰  

分析時の決定係数R2との関係（∂eff：Ⅹ線有効  

侵入探さ）  

Relation between the normalized penetration  
depth（∂eff／β）and theg number／the coefficient  
ofdeteminationR2intheregressionanalysisfor  
the g number（∂eff：Ⅹ－ray e鮎ctive penetration  
depth）  

（b）Imdiationsize－Changing（echJlique   

図4 直径5mmの炭素工具鋼丸棒に対する残留応力  

測定結果：（a）従来法による2e対sin2v関係と  

食大回折強度のy角依存性，（b）照射面積変化  

法による2βy＝0。対sin2叫関係  

Results of the residualstress measurementfor  
the round barOfspheroidized carbon tooIsteel  
（5mmin diameter）：（a）2e vetTuS Sin2v relation  
and the variationin the maximaldiffraction  
intensityImaxwithrespecttothevangleobtained  
by the conventionalmethod．（b）20v＝0。VerSuS  
Sin2w（relationobtainedby theirradiationsize－  
changing technique 

対する曲率半径とg値との関係，ならびに，曲率半径  

とg値を求めるための線形回帰分析における決定係数  

斤2との関係を示す．横軸は，63．2％有効Ⅹ線侵入探  

さを曲率半径βで無次元化したⅩ線侵入深さ∂e仔ルで  

整理している．図によると，曲率半径が小さくなると  

ともに凹面に対するg値は増加し，単調に発散する．  

一方，凸面の場合のg億は減少の後，収束する傾向を  

示す．X線侵入深さに比して曲率半径の大きいところ  

では，g値はほほ一定（g＝3．35）となる．これらの振  

舞いは以下のように説明できる．図1および式（2）に  

示すように，Ⅹ線経路上にある体積要素の角度位置∪  

は，表面からの探さによって異なる．凸状円柱の場合，  

Ⅹ線が円柱内に深く侵入するとともに，限界角u（より  

大きい角度位置にある体積要素が回折強度に寄与する  

ようになる．大きいびに位置する体積要素ほど，よ   

より測定された円周方向応力と，照射面積変化法によ  

るそれとはよく一敦している．  

4．考察  

回折条件と試料条件が推定式に及ぼす影響，ならび  

に，推定式の適用限界および推定精度について考察す  

る．第3節と同様の解析を種々の条件［材料，特性Ⅹ  

線，曲率半径，そして表面形状（凸および凹）】のもと  

で行い，それぞれの場合におけるg値を算出した．追  

加する解析条件を表3に示す．   

図5に，種々の回折面，特性Ⅹ線および表面形状に  
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り大きい回折角シフトを与える．したがって，回折ピ  

ークのシフト率∂〈2私。〉／∂（sin2叫）l腔0。は，Ⅹ線侵入  

深さ（〟‾1程度）が曲率半径に比べて相村的に大きいほ  

ど大きくなる．ゆえに，式（6）に示すように，ある一  

定応力のもとでは，曲率半径の減少とともにg値は減  

少する．また，円柱直径がⅩ線侵入深さに近づくと，  

Ⅹ線は円柱内で完全に減衰しないようになる．その結  

果，線吸収係数の違いがg値の差として現れにくくな  

り，g値はある倍に収束する．   

凹面の場合，Ⅹ線経路に沿った体積要素の角度位置  

uは，限界角叫より小さい・したがって，回折ピー  

クのシフト率∂〈2私u〉／∂（sin2（叫）し＝0。は，Ⅹ線が円柱  

体に深く侵入するほど小さくなる．ゆえに，凸面の場  

合とは村照的にg値は曲率半径の減少とともに増加す  

る．たとえ曲率半径がⅩ線侵入深さに近づいたとし  

ても，円柱の肉厚は十分に厚いためⅩ線は十分に円柱  

体内で減衰する．したがって，凸面の場合とは異なり，  

g値は一定値に収束することはない．また，Ⅹ線侵入  

深さが曲率半径に比べて大きくなると，限界角叫よ  

り小さい角度位置にある体積要素の回折強度への  

寄与が大きくなる．ゆえに回折ピークのシフト率  

∂〈2私。〉／∂（sin2叫）ly＝0・は小さい値となり，式（6）よ  

り，g値は発散する．   

曲率半径が大きいとき，g値が凹凸や侵入深さに依  

存しない理由は以下のように説明できる．曲率半径が  

侵入深さに比べて大きくなるとともに，回折強度への  

表面の寄与度が増すため線吸収係数の違いにもとづく  

g倍の差は小さくなり，いずれの条件の場合もg倍は  

同じ一定値に近づく．しかし，その一定値はⅩ線の侵  

入を考慮しない場合のものとは異なる．なぜなら，た  

とえ曲率半径が大きくなったとしてもⅩ線侵入深さは  

決してゼロにならないからである．   

つぎに，決定係数点2について述べる．∂effル≦0．1  

のとき，決定係数は大きいが（R2＞0．95），∂。ffル≧0．1  

では，凸面の場合の決定係数は急激に減少する．決定  

係数の減少は，〈2私。〉y＝00対sin2叫関係の非線形性  

が増し，応力解析の精度が悪化することを示している．  

したがって，R2≦0．95を許容範囲とすれば，凸円柱  

に関しては，式（6）は図5で示した適当なg値を与え  

ることにより，∂e打〟≦0．2のもとで適用可能と考えら  

れる．  

5．結論  

（1）Ⅹ線を円周方向に傾斜させることなく，円柱形状   

表面の円周方向応力を推定する新しい測定技術   

一照射面積変化法－を提案した．この方法では，   

Ⅹ線経路は円柱の中心軸を含む平面内に限定さ   

れ，Ⅹ線照射領域の円周方向の大きさを様々に変   

化させたときのy＝00時の回折角を測定する．  

（2）円周方向の照射寸法を変化させたとき，W＝00時   

の回折ピークは円周方向応力に応じてシフトす   

る．両者の関係は次のように表わされる．   

晋完g哉l相 （0≦sin2ひ∈≦0・75）  

〔   

Sin叫＝す  

ここで，Jcは凸あるいは凹円柱表面の円周方向   

応力，gは幾何学因子であり，照射寸法変化にお   

いて円周方向応力に及ぼす侵入深さと曲率半径   

の影響を表す指標と解釈される．∬は応力定数，   

2〔は照射領域の弦長さ，βは曲率半径である．  

（3）g値は表面形状，曲率半径，Ⅹ線有効侵入探さ   

∂eIfに依存する．しかし，∂effル≦0．1の場合，g   

値はほぼ一定となる（g＝3．35）．  
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（2（氾3年7月14日 受理）  

New polyvinylchloride（PVC）resin has been developedfor reducing dioxins during  

incineration of PVC．Itisalreadyknown that hydrogen chloride produced during PVC  

COmbustionis stabilized by alkalimaterials andits concentration was reduced．The alkali  

materials asthe dioxininhibitor has been added toPVC resin．This processis asfo1lows：  

（1）The alkalimaterials were crushedwith awetgrinder tofine particles whose sizes  

Wereaboutl．3JLm．  

（2）The surfaces ofthe particles were treated by chemicals to preventPVC resin from  

beingdechlorinatedand colored．  

（3）Thefinealkalimaterialswerethorough1ymixedintoPVCresin．   

Dioxininhibition tests performed using a tilt－type electricaltube furnaceindicated that  

dioxin toxicity equivalent quantitiesinexhaustgas were substantially reduced by thefine  

alkalimaterials to PVC resin．  

キーワード：ダイオキシン頸．塩化水素．塩化ビニル樹脂．焼却処理．アルカリ材，微粒化  

いるにもかかわらず，社会的に敬遠されている．した  

がって，塩化ビニル樹脂の焼却においてダイオキシン  

類を抑制する添加剤が安価に市場に提供されれば，社  

会的にも経済的にも大きく貢献できる．   

また，従来から塩化ビニル樹脂にアルカリ材を添加  

することで，塩化ビニル樹脂燃焼時に発生する塩化水  

素を固定化し，燃焼排ガス中の塩化水素濃度が低下す  

ることがわかっている．また，塩化水素浪度とダイオ  

キシン類生成の間に相関があることも知られている．  

しかし，これらの反応は固体反応であり，アルカリ材  

の表面積そのものが塩化水素固定化にも大きく影響す  

るため，表面積を大きくすることが固定化に有利に働  

くことは当然と考えられる．   

そこで，アルカリ材表面積を一大きくする 

砕機によりアルカリ材を微粉砕し，－薬剤で表面処理を  

行なった後塩化ビニル樹脂に練け込む土とで，ダイオ   

1．はじめに  

塩化ビニル樹脂は，他のプラスチックと比較し，安  

価かつ優れた性能を待つため，電線の被覆，水道管，  

バケツ，窓枠，車の泥よけ，床材，柵，屋外用遊具な  

ど様々なところで年間200万トン強と大量に生産・消  

費されている．しかし，塩化ビニル樹脂には塩素が含  

まれるため，スクラップとして焼却処理される過程で  

ダイオキシン類を発生する恐れがあるので，材料とし  

て耐候性・耐薬品性・低価格等の優れた特性を持って  

＊  システム技術部 環境・エネルギーグループ  

…  業務推進部 技術支援センター  

＊＊＊  生産技術部 プラスチック技術グループ  

＊＊＊＊ 住吉金属株式会社  

＊＊＊＊＊ 用瀬電機株式会社  
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キシン類抑制効果をもたせた塩化ビニル樹脂を試作  

し，ダイオキシン類発生抑制を検証するために，傾斜  

型電気管状炉で燃焼試験を行なった．その結果，微粉  

砕されたアルカリ材（1．軸m）を塩化ビニル樹脂に添  

加することで，排ガス中のダイオキシン類毒性当量が  

大幅に低減される結果を待た．   

′■  

2．ダイオキシン類抑制塩化ビニル樹脂  

ダイオキシン類と称されているものは，一般にはポ  

リ塩化ジペンゾパラダイオキシン，ポリ塩化ジペンゾ  

フランとコプラナPCBであり，前の2者は平面構造  

を持つ芳香族有機化合物である．化学構造は，2個の  

ベンゼン環が2あるいは1つの酸素原子で結合される  

構造であり，1～4位と6－9位の水素が塩素と置換  

したものであり，223種類の異性体が存在する．燃焼  

において，塩素源と炭素源が空気中で燃やされること  

によりダイオキシン類は生成する．したがって，塩素  

源がなければダイオキシン類は生成しない．また，排  

ガス中の塩化水素濃度とダイオキシン類の関係には相  

関があり，塩化水素濃度が低くなるとダイオキシン類  

濃度も低くなる．そこで，塩化ビニル樹脂の燃焼によ  

って発生する排ガス中塩化水素をアルカリ材（Mg．Ca  

が主成分の化合物）により塩化物として固定化するこ  

とで，排ガス中の塩化水素浪度を低減させ，ダイオキ  

シン類生成の抑制を試みた．   

塩化ビニル樹脂の熱分解により発生する塩化水素を  

捕捉するには，脱離瞬時の塩化水素近傍にアルカリ材  

があることが望ましい．そこで，アルカリ材を直凄塩  

化ビニル樹脂に練りこむことにしたが，塩化ビニル樹  

脂中の塩素がアルカリ材により脱塩され，着色及び特  

性に悪影響を与える．一方，アルカリ材と塩化水素と  

の反応性を考えると，粒径が小さいほうが表面積が大  

きくなり有利である．これらのことから，アルカリ材  

を湿式粉砕機により1〟m程度に微粉砕すると同時に，  

塩化ビニル樹脂の脱塩を抑えるために，アルカリ材表  

面を薬剤で処理した1）．このアルカリ材を塩化ビニル  

樹脂に練りこむことで，ダイオキシン類抑制塩化ビニ  

ル樹脂とした．  

表1 ダイオキシン類抑制塩ビ樹脂配合割合  

ComppsitionofPVCand dioxininhibitor  

ここで，表1に示す配合で試料を作製し，ダイオキ  

シン類抑制塩化ビニル樹脂の特性試験1）（比重（JIS K  

7112－A），硬さ（JISK7215），引張試験（JISK6723））  

を行った結果を表2示す．  

表2 特性試験結果  

Characteristic examination result of trial  

productionPVC sheet  

比重   
硬さ  引張強度 （MPa）  破断伸び （％）   

N0．1   1．21  HDA77  14．7   208．4   

No．2   1．41  HDA83   9．6   185．6   

No．3   1．46  HDA88   8．3   132．9   
N0．4   1．55  HDA92   8   63．3   

No．5  8．8   141．8  

表2よりアルカリ材添加割合が増すほど，比重・硬  

さは大きく，引張強度・破断伸びは小さくなる結果と  

なった．また，薬剤Bを添加したNo．5は，脱塩によ  

る着色をある程度抑えることができた．   

ダイオキシン類抑制塩化ビニル樹脂の用途展開に関  

しては，塩化ビニル樹脂を用いた製品の評価基準の一  

つに，「軟質塩ビコンパウンド」（JISK6723）があり，  

この規格は用途として電線被覆およびホース等を想定  

したものである．その中で引張特性および耐熱性に関  

する基準値を設けているが，現状ではその基準値を満  

たしていない．したがって，現状の特性に見合う何か  

他の用途展開を考える必要がある．用途展開の方向性  

を示す一例として，PVCビニルレザーが挙げられる．  

表3 ビニルレザーの代用的物性借  

Physical properties of vinyl leather 

正面  かばん  靴  家具   N0．5   

表面層の構造  泡  非発泡   
基体の種類  メリヤス  平稔り  平捻り  メリヤス  

非発泡  発泡  発泡  発  

厚さ（mm）  0．91   1．5  0．88   

重畳（〟m2）  912  ＄90  1200  521  

見かけ比重（g／¢m8）   口  0．69  0．8  0．61    引根強さ（MPa）  綴  0．83  0．93  2．04  0．＄  8．8   横  0．6  0．47  1．3¢  0．23  破断伸び（％）  縦  33  13  22  31  142   機  229  24  25  219  引き裂き鼓さ（kg）  緩  2．8  1．5  5．7  2．l     横  3．2  2．1  ヰ．3  1．7    はく限強さ（kg／Gm）   1．6  1．1  1．2  0．98  
表3に代表的なビニルレザー製品の用途別物性催2）  

を示す．一部の用途においては，引張強度および破断  

伸びについて現状の性能で確保できているものもあ  

り，ビニルレザーとしての用途展開の可能性があるこ  

とがわかった．   

次に，ダイオキシン類抑制塩化ビニル樹脂の，塩化  

水素抑制率の測定を行った．なお，塩化ビニル樹脂  

100部に対し，アルカリ材50部でほほ化学当量となる．   

PVC  可聖剤  アルカリ  薬剤  薬剤B   
N0．1  100部．  7P部   0部   0部   0部   

N0．2  100部－‘  70部－  75部  2．25部  0部   

N0．3  100部：  70部  100部  3部   0部   

No．4  100部’  70部  150部  4．5部   0部   

No．5  100部  ・二・70部  100部  6部   3部  
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3．ダイオキシン類抑制試験   

（1）試料作製   

本研究ではアルカリ材のダイオキシン類発生抑制効  

果を調べるため，未5に示す成分を調整したRDF  

（同形燃料）を作製した3）．これは都市ごみの乾物性状  

を模隔したものである．RDFの基本組成は耗，木材，  

小麦粉，プラスチックで構成し，可能な限り塩素およ  

び嗣を含まない材料を選定した．紙は酸素漂白紙，木  

材は梱包材用米松，小麦粉は無塩小麦粉，プラスチッ  

クはバージンPE樹脂の各粉末とし，これらの材料に  

アルカリ材の配合筑を変えた塩化ビニル樹脂を加え  

た．原材料は，成分の均一性を高めるためにロータリ  

カッターにより，紙を1．Omm以下，木材を1．5mm以  

下に微粉砕し，小麦粉，PEおよび1．Omm以下に微粉  

砕したアルカリ材添加塩化ビニル樹脂を加え混合拇押  

した後，含水率が10％になるように蒸留水を加え，  

均一に混合した．RDFへの成形は，リングダイ式成  

形機により，4・11mmのRDFを作製した．また，燃焼  

試験には，RDFを再粉砕した後，ポリエチレンをラ  

ミネートした紙袋に5．Og秤量し，シーラーで 封じたも  

のを試料とした．   

水酸化ナトリウム水溶液  

国1 燃焼試験装置の概略図  

Schematic diagramofcombustiontestequipment   

試料500mgを一次燃焼部温度350℃，二次燃焼部温  

度700℃，送風環：0．51it／minとした管状電気炉に入れ，  

その温度を10分間保った後，25分間で一次燃焼部の温  

度を700℃とし，30分間燃焼させた．燃焼ガスはバブ  

リング瓶を用いて0．2N水酸化ナトリウム溶液に吸収さ  

せた．また，燃焼ボートおよびセラミックスハニカム，  

セラミックスパイプをイオン交換水で洗浄し，残灰中  

の塩素濃度測定用の溶液とした．これらの浴槽を硝酸  

で中和した後，沈殿摘走法を用いて硝酸銀で摘定し，  

試料1g当たりの塩化水嚢発生：吊：および残灰［】1の塩化  

水素換算邦を求めた．その結果を衷4に示す．  

表5 RDF組成割合  

RDF composition rate  
麦4 塩化水素抑制率  

Hydrogen chloride suppression rate  RDFl  RDF2  RDF3  

Bl8nk  
アルカリ材  
75部  150部   

紙（無漂白紙）   38  35  32   

厨芥（小麦粉）   15  15  15   
禾（Clfree）   20  20  20   
PE   20  20  20   

PVC   4   4  4  

7   2．8 3  
薬剤  0．09   0．18   

326．9   塩化水素発生量  残灰中塩化水素量  抑制率   mg／g  mg／g  ％  No．1    1．0    No．2  65．3  157．7  70．7  No．3  13．2  190．8  93．5  No，4  4．7  164．7  97．2  
この試験結果から得られた塩化水素総局は，表1  

から計算で求められる塩化水素総量343，236，214，  

180mg／gの約95％であり，残l）約5％は末分解物と  

考えらゴ1，この結果は安当な佃と考えられる．ここで，  

抑削率は（残灰中塩化水栄二㍉盲：）／（残灰中塩化水素荒十  

塩化水素発生荒）として求めた．その結果，アルカリ  

材添加率が増えるに従い，No．2試料で71％，No．3試  

料で94％，No．4試料で97％と塩化水素抑制窄も増え  

ている．しかし，これ以上添加量を多くしても，塩化  

水素抑制牢はあまり変わらないこと，また，塩化ビニ  

ルとしての特性の劣化から，ダイオキシン郷抑制試験  

用塩化ビニルシートのアルカリ材涼加割合は150部を  

最大とした．  

（2）試験炉   

試作炉（傾斜型電気管状炉）全景を図2に示す．設  

計は，廃棄物焼却施設の構造・維持管理基準で示され  

ている燃焼温度800℃以上，燃焼排ガス滞留時間2秒  

以上，CO濃度100ppm以下で燃焼できることを前掟  

に進めた．試作炉の燃焼管にはムライトチューブ（内  

径135mmXlOOOmm）を4本つなぎ合わせ全体の長さ  

を4mとし，ムライトチューブを外周から管状ヒータ  

ーで外部加熱することで実炉の温度場を模擬できる形  

式とした．炉は一次，二次燃焼部に分け，また燃焼ガ  

スが逆流して炉入口から系外に流出しないように約  

12庇の傾斜をつけて設置し，試料投入位置は入口側か   



【1Ⅰ2 試験炉全ぷ  

Panoramic view of test furnaCe  

ら約40cmの箇所とした．   

二次燃焼部は燃焼排ガスの混合を良くし，完全燃焼  

（CO濃度100ppm以下）させるため図3に示す燃焼促  

進用バップルを設置した．燃焼促進用バッフルAおよ  

びBをあわせて26枚慣用し，通過断面積はいずれも  

円筒断面積の1／10程度としているので，バッフル通過  

時に燃焼ガス速度が約10倍と速くなり十分な混合が  

可能となっている．一次および二次燃焼部の有効容積  

は約8．6βおよび34ゼとなっている．ここで，試料RDFl  

のプランタについて空気比2で焼却処理した場合，必  

要空気罷は8．3m3N／kg，排ガス量は8．8m3N／kg  

（38m3／kg at900℃）となり，一次，二次燃焼部をあ  

わせた燃焼排ガス滞留時間は約4秒であり，試験条件  

として十分な滞留時間である．また，そのときの排ガ  

ス中の塩化水素濃度は1750mg／m3Nとなる．  

に試料を25秒間隔で投入し（720g／h），排ガス酸素濃  

度が約12％となるように排気フアンを調整した．約1  

時間後，投入された試料が定常に燃焼していることを  

稚記し，ダイオキシン類等の測定を開始した．図4  

に試験装置の概略図および温度測定位置，排ガス測定  

位置を示す．排ガス中02・CO濃度，および各温度は  

データロガーに記録した．ダイオキシン頸のサンプリ  

ング・分析は外部に委託した．   

ダイオキシン類の再合成（デノボ合成）を避けるた  

め，炉出口にて排ガスの急冷を行なう冷却装置を取り  

つけた．しかし，排ガス冷却装置で冷水を使用した場  

合，排ガス冷却装置内の壁面温度は50℃前後となって，  

排ガス中の水蒸気が結露し，ここに塩化水素が吸収さ  

れ（塩酸が生じる），排ガス中の正確な塩化水素濃度  

を計測できないことがわかった．そこで，冷却を冷水  

から温水（約80℃）に変更し，また配管・測定部を保  

温し測定口付近の温度が100℃前後となるようにし，  

排ガス中の水分の結露（塩酸の凝結温度：72℃）を防  

症前章25 豊ご 
燃フルA  

25 Ⅰ25 25 125 25  

LFr 十■  臥2。×5個  
燃焼促進用バッブルB  

図3 燃焼促進用バッフル形状  

Baffleshapetofacilitate combustion  
H且OII水溶液  

図4 試験装置概略図および温度・排ガス測定位置  

Schematic diagram of test equipment and  

temperature and exhaust gas measurement  

position   

（3）ダイオキシン類抑制燃焼試験  

（誠試験方法   

試験は，炉をヒーターで850℃に昇湿した後，炉内  
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試験結果から，アルカリ材配合0，75，150部の場  

合，排ガス中の塩化水素濃度は表2の抑制率から計算  

すると，1025，387，31mg／m3Nとなるが，実測値は  

1205，385，50mg／m3Nとなっており，排ガス中の塩  

化水素濃度については計算値と実測値は大きく変わら  

ない．   

また，それぞれのダイオキシン類毒性当量は1．6  

ng－TEQ／m3N，0．19ng－TEQ／m3N，0．0015ng－  

TEQ／m3Nとなっており，アルカリ材の添加によりダ  

イオキシン類の生成が大きく抑制されることが検証さ  

れた．飛灰中の銅による触媒効果により，銅濃度がダ  

イオキシン類生成に大きく関与する4）ことから，焼却  

灰の分析を行った結果，鋼濃度は50～100mg／kgで  

あり，本実験においてダイオキシン類生成に対する鋼  

の影響は少ないものと思われる．  

大阪府立産業技術総合研究所報告 No．17，2003   

いだ．さらに，ダイオキシン痕の畳そのものは，基本  

的に少ないものであるため，炉内のコンタミが測定結  

果に大きな影響を与える恐れがある．そこで，各試験  

が終了するごとに管状炉内，冷却部分および配管等の  

清掃を行なうとともにバッフルを全て交換した．  

②試験結果   

図5にRUNl（アルカリ材無添加）での経過時間に  

おける燃焼状態（温度・排ガス浪度）を，図6にアル  

カリ材配合量とダイオキシン類毒性当量および塩化水  

素浪度との関係を示す．  
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RUNI  RUN2  RUN3  

アルカリ材  アルカリ材 アルカリ材  
無添加   75缶添加 150部添加   

図6 アルカリ材配合量とダイオキシン類毒性当量  

および塩化水素濃度との関係  

Variation of dioxin toxicity equivalent quantity  

and hydrogen cloride concentration with alkali  

materialmiⅩture  
0  30  80  90  120  

経過時間（分）  

図5 燃焼状態（RUNl）   

Combustion state（RUNl）  
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図5のRUNlの各測定点における燃焼状態におい  

て，酸素濃度は12％前後であり，一酸化炭素浪度は  

8ppmをベースに数100ppmのピークが出ている．こ  

れは試料を25秒間隔で投入しているため若干のバラツ  

キは生じるが，各測定点における温度は安定している．  

各試験における燃焼状態（測定値の平均値）は，排ガ  

ス中酸素濃度11．2、12．5％，一酸化炭素濃度4、26  

ppm，一次燃焼部出口温度916、954℃，二次燃焼部  

温度850℃前後，排ガス測定口温度100℃となっている  

ため，ダイオキシン類生成に大きな影響を与える変動  

とはなっていないと考えられる．  

アルカリ材 アルカリ材アルかノ材  アルかノ材  
無添加 75部添加150部添加  800部添加  

図7 アルカリ材粒径の違いによるダイオキシン類  

毒性当量  

Dioxin toxicity equivalent quantity in relation 

to particle size of alkali materials 
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また，図7にアルカリ材粒径の違いによるダイオキ  

シン類毒性当量を示す．これより，アルカリ材の粒径  

が3．5J〃nで300部配合した場合，ダイオキシン類毒性  

当量は0．27ng－TEQ／m3Nであった5）のに対し，今回  

使用した1．軸mは粒径が小さく表面積が大きくなった  

ため，75部配合した場合に3．5〟mの300部配合の場合  

と同等の抑制効果が得られており，添加量を少なくし  

ても良好な抑制効果が得られることがわかった．さら  

に，ダイオキシン類と塩化水素の関係は，塩化水素浪  

度の低下により，ダイオキシン類生成は大きく低減さ  

れることがわかった．  
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4．まとめ  

塩化ビニル樹脂用ダイオキシン類抑制剤の開発を行  

ない，燃焼試験によるダイオキシン類抑制効果の検証  

を行った結果，以下の成果が得られた．   

アルカリ材を湿式粉砕機により1〟m程度に微粉砕  

すると同時に，表面を薬剤で処理することで，アルカ  

リ剤を直接塩化ビニル樹脂に練りこんでも，脱塩によ  

る着色をある程度抑えることが出来，練り込みによる  

特性の低下は見られるが，現状の性能では，ビニルレ  

ザーへの用途展開の可能性があることがわかった．   

RDF中の塩化ビニル樹脂100部に対してアルカリ材  

を150部添加にすることで，ダイオキシン頼毒性当量  

は大幅に低減され，アルカリ材添加による抑制効果が  

検証された．また，ダイオキシン類と塩化水素の関係  

は，塩化水素浪皮の低下により，ダイオキシン類毒性  

当量は大きく低減きれることがわかった．   

アルカリ材を微粉砕し表面積を大きくすることで，  

ダイオキシン類抑制効果が高くなり，添加量を少なく  

しても良好な抑制効果があることがわかった．  
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羊毛クテクル分解酵素NS－11による羊毛ニット糸の防縮加工  

血pm血gSム血友一凸℃血gofⅣboJ励Jf血g y云m   
抽血gⅣbdCu庇ねかe卯血g励喝Ⅶe刃S－JJ  

高塚  正＊   木村 和臣＊＊  上甲 恭平＊＊＊  

Tb（ね5揖7壱たa山女a 助guわmJ幻muJⅥ 伽んeJJb血）  

井上 一成＊＊＊＊ 松浦  明＊＊＊＊＊ 荒井 基夫＊＊＊＊＊＊  
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宮本 武明＊＊＊＊＊＊＊  

了盲点ea揖〟かamoね  

（2（氾3年7月15日 受理）   

Optimumconditionsoftheftlt－andshrink－prOOfingprocesslngWithanenzymeforwool  
knitting yarns were examined uslng WOOIcuticle degrading enzyme NS－11．Rawknitting  

yarnSWeretreatedwithamixtureoftheenzymeandhydrogenperoxideorwithasolution  

Ofthe enzyme．Feltability and shrinkage tests were performedwith the Aachen Felt Bal1  

Tester．Processing by the mixture of the enzyme and hydrogen peroxide effectively  

decreased the ftltability ofloose wool．The enzyme treatment greatlyimproved shrink－  

proofingofpre－Chlorinatedloose wool．  

キーワード：防縮，羊毛クチクル分解酵素，羊毛ニット糸．フェルト性．過酸化水素  

1．緒 言  

フェルト収縮は羊毛繊維の表面特性に依存する羊毛  

繊維製品特有の収縮挙動である．このフェルト収縮を  

抑制する方法として多くの方法が知られているが，主  

に用いられている方法は塩素系酸化剤によるクチタル  

層の改質および樹脂によるマスキングである1‾4）   

ところが，最近の環境問題の高まりから排液中の吸  

収性有機ハロゲン（AOX）が問題となる塩素系薬剤に  

よる防縮加工方法の見直しが迫られ，それに替わる防  

縮加工の実用化研究が盛んに行われるようになった．  

その一例として酵素による防縮加工がある．酵素によ  

る防縮加工は古くから知られているものの，研究が盛  

J．！； んに行われたのはこの10数年である5・6）．しかし，多  
くの酵素が試験さ．れたが実用的に満足する成果は見い  

だされていない．   

そこで，我々は羊毛繊維の改質目的に合鼓する酵素  

を産出する微生物の検索を行い，羊毛クチクル分解酵  

素NS－11を見いだし，試験した結果，1）ウールケラ  

チンへの大きい作用に比較して，ミルクカゼインへの  

作用は小さかった，2）高次構造を保持した羊毛ケラ  

チン基質へは作用が小さく，無定型性のケラチンへの  

作用は大きかった，3）過酸化水素と併用すると，無  

定型ケラチン基質に対する酵素分解は促進されたが，   
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羊毛繊維の高次構造を保持した粉砕羊毛基質に対して  

は顕著な分解促進は見られなかった，4）しかし本酵  

素処理後の羊毛表面はクチタルの一部が脱落し，クチ  

クルエッジが削られていたがフイ・プリル化は見られな  

かったことなどを報告した7・8）．これらのことから酵  

素NS－11の減量効果は小さいが防縮効果はあるもの  

と予想された．そして，学生服用羊毛サージ織物に酵  

素NS－11／H202処理を適用して引張り強さなどの物  

性値を低下させずにIWS棲和収縮率3％未満，フェ  

ルト面積収縮率5％未満の基準値を達成できた．因み  

にH202単独および既存プロテアーゼ酵素／H202併用  

処理では洗濯により生地損傷が激しく，防縮性も不十  

分であったさ）．   

本報告では，酵素NS－11を用いて羊毛糸を酵素単  

独および酵素／過酸化水素同浴処理を行い，その防縮  

効果について検討した．  

に供給して，一本一本の単繊維に開放，わた状にした．  

この繊維1gを良く捌いて両手で軽く丸めて，差付き  

ピーカ（蒸留水50cc入り）に入れ，約1時間（10．000  

回）3次元振とうすることでフェルトポールを形成さ  

せた．形成されたボールを試験機より取り出し乾燥し  

た後，ポール径を測定した．未処理羊毛よりも処理羊  

毛のポール径が大きくなればフェルト性が失われ，防  

縮性が向上するとして評価した．  

（4）単繊維および糸の引張強伸度測定9・10）   

酵素処理前後の単繊維および糸をJIS LlO81羊  

毛繊維試験方法に準じ，乾湿両状態で強伸度測定した．  

単級雑の乾燥状態での引張強伸度測定は，テンシロン  

Ⅱ型（東洋測器製）を用い，20℃，RH65％の標準状態  

で行った．湿潤状態での測定は，20℃の水中に試料  

を1時間以上浸漬放置し十分に湿潤させた後，20℃，  

RH65％の標準状態で行った．いずれも引張り速度  

8mm／分で行った．草紙維の測定は試料から単繊維を  

取り出し，測定長が長さ2cmになるよう台紙に接着，  

400倍の光学顕微鏡で直径を測定し，ほほ同じ直径  

（直径22〟）の繊維を測定した．   

糸の測定も単級経と同様に乾燥状態および湿潤状態  

で測定した．測定は，装置にインストロン試験機を用  

い，試長200mm，引張速度200mm／分で行った．  

（5）FTIR－ATR測定   

測定装置は日本分光工業製のFTIR－200型と付属の  

ATR－500M型（入射角450固定式）を用い，反射板結  

晶はKRS－5を用いた．測定方法は試料糸を厚紙台紙  

（巾1cmX長さ5cm）の長さ方向に糸間に空隙ができ  

ないよう平行に巻いて作製し，測定面に十分に圧着固  

定して測定した．  

3．結果と考察  

2．実 験  

（1）試料   

市販ニット用ソ毛双糸（2／48，S250／Z500，平均繊  

度21．5〟m；以下未処理原糸と呼ぶ）と東亜紡織製ニ  

ット用軽塩素加工ソ毛双糸（2／48，S260／Z500，平均  

純度21．5〟m；以下軽塩素加工糸と呼ぶ）の2種類の  

ニット糸を用いた．   

酵素は既報7）の租酵素NS－11を使用した．その他  

の薬品は試薬特級品を精製せずに使用した．  

（2）酵素処理方法  

（A）▼酵素溶液   

酵素溶液は，pH8．0に調整したリン酸・酢酸・ホウ  

酸系0．5N綾歳衝液で酵素が5g／L，非イオン界面活性  

剤（リボノックス）が2g／Lとなるように調整した．酵  

素／過酸化水素（H202）溶液は，処理直前に同一酵素  

濃度の酵素溶液に過酸化水素浪度2．8，4．9，および  

→ ●∧・し・ 5．6％w／vとなろようにH202を加えて調整した．                 ・¶l  
（B）処理方法   

酵素処理は加工中にフェルト収縮を起こさないよ  

う，Ⅹ型のアクリル板枠に糸5gを巻き，広口瓶（0．5  

L）に入れて広口瓶を横倒にして振とうすることで行  

った．条件は浴比1：50とし，37℃で18時間処理後，  

さらに50℃で7時間行った．処理後直ちに80℃に昇温  

して酵素を失括させ，水洗，乾燥した．  

（3）防縮評価法   

防縮性の評価には，アーヘンフェルトポール試験機  

（IWTO－20－69E）を使用した．まず，オープンエン  

ド精紡機用の開繊ローラに酔素処理後の糸2gを徐々  

（1）未処理羊毛繊維に対する酵素作用   

表1に酵素および酵素／H202系で処理したニット原  

糸のフェルトポール径と乾および湿状態の引張破断強  

伸度を示した．表1より，まず酵素単独処理でであ 、．ヽ  

るサンプルNo．2は，フェルトポニル径が未処理のそ  

れとかわらず防縮効果は認められない．このことは，  

前報18）で観察したクチタル細胞の脱落あるいはエッ  

ジの損傷は収縮抑制には不十分であることによると考  

えられる．また，乾および湿強伸度においても酵素処  

理の影響はないと思われる。これらのことから，酵素  

NS－11は高次構造を保持した羊毛繊維に対してはほ  

とんど作用していないと考えられる．   

一方，H202併用処理したサンプルNo．3、5では，   
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表1ニット原糸の酵素処理と過酸化水素の影響  

Effectofhydrogenperoxideontheenzyme－treatmentOfrawyarnforknit   

SampleNo・＆Name  Felt ball DRY  WET  

（mm¢） strength（N）Elongation（％）Strength（N）Elongation（％）  

1．Untreatedorigina）  23  3・19  16・7  2・87  47・5  

2・Enzymeb）  24  2・93  15・8  3・04  46・1  

C）  28  2．85  25．8  2．97  62．9  3．E爪Zyme／H  

4・Emzyme／H202d） 30  2．86  19．4  2．09  63・0                                        63．0  

5・Enzyme／＝202e）  ＊  2・72  13・6  1・67  64・0  

6・Enzyme／H202；Enzymeり   34  2・87  15・7  2・45  60・2  

（dRawk山tbdyam  
仏）1戒s也p37℃，18k 2叫弧d3ds鹿p50℃，8hr  

（c）H202：2．8％w板1虞s鹿p37℃，8Im 2鵬8也p50℃，8hn  

（心H2仇：4．2％w血1虞sねp37℃，8k かIsbp50℃，8k  

（e）Hめ2：5．6％wkl戒＄鹿p37℃，8bェ かds也p50℃，8hェ  

（のpr∝eSS（c）弧d血enpro腰掛㈲  

★measurementimpossibleduetofiber・breakdown  

表2 軽塩素加工ニット糸の酵素処理時間の影響  

Effectofthetimeontheenzyme－treatmentOfmildchlorinatedyarnforknit  

SampleNo・＆Name  Felt ball DRY  WET  

（mm¢） strength Elongation（％）Strength（N）Elongation（％）  

（N）  

7．mildchIorinatedorigin＄）   29  2．69  15．9  3．21  49．6  

8．mildchlorinated，Enzymeh）   38  3・08  7・8  2・59  46・0  

9．mi1dchlorinated，Enzymei）   39  2・87  8・1  2・88  49・0  

（g）Unt托a也d吋En町me．  

（h）T柁atedbyEn野meat37℃払r27b．  

（i）Th2atedbyEn卿neat37℃for55h  

て表1に示したが，強伸度では湿強度および乾伸度  

が若干低下したものの，フェルトポールはこれまで最  

も大きい34mmが得られ，酵素が主に繊維表面に作用  

していることが推察された．  

（2）酵素／H202系処理糸のFTIR－ATR   

次に，酵素／H202併用処理による繊維表面での化学  

変化をFTIR－ATRにより調べた．その結果を未処理  

羊毛と併せて図1に示す．酵素／H202併用処理系では  

1040cm‾lと1170cm．1に鋭いピークが認められた．こ  

れらの吸収はシステイン酸の特性吸収であり，クチク  

ル表面のシスチンが酸化分解されたことを示すもので  

ある．このように，酵素／H202併用処理では繊維表面  

のシスチンが酸化分解を受け，その部分に酵素が作用  

したものと考えられる．   

わずかであるが防縮効果が認められ，H202濃度が  

2．8％でフェルトポール径28mm，4．6％で30mmとな  

った．しかし，5．6％浪度では繊維の損傷が激しく，  

繊維が短くちぎれ測定不能であった．また，これら試  

料の強伸度は，2．8％浪皮では乾強度が若干低下する  

ものの，湿強度はほとんど変化がない．しかし，  

H202濃度が高くなると乾，湿ともに強度は低下して  

いる．一方，伸皮は乾および湿ともに全般的に増加し  

ている．このように酵素／H202系処理では，過酸化水  

素浪度が大きくなるに従い繊維内部にも作用がおよ  

び，繊維は損傷するようである．   

次に，酵素／H202系処理での酵素の作用を確かめる  

ため，H202濃度2．8％処理試料をさらに酵素単独溶液  

で再度処理を行った．その結果をサンプルNo．6とし  
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図1未処理と酵素／過酸化水素併用処理羊毛の  

FTIR－ATRスペクトル  

FTIR－ATRspectrumofwooluntreated（No．1）  

and en2：yme／H202treated（No．3）  

（3）酵素／H202系処理糸の強伸度曲線   

酵素／H202併用処理が繊維内部にどのように作用し  

ているかを知るため，酵素／H202併用処理糸より取り  

出した単繊維の乾および湿状態での引張強伸度曲線を  

測定し，その結果を図2および図3に示す．図2の原  

糸より取り出した未処理羊毛繊維（サンプルNo．1）で  

は，フック弾性領域から降伏領域への変換点が滑らか  

な曲線を描き，傾斜の急なポスト降伏領域が観察され  

る．一方，サ ンプルNo．3の酵素／H202（2．8％）系処  

理系では，降伏点で応力棲和が起きているように折れ  

線となり，さらに，降伏領域ではジグザクの増減線を  

描いている．これは，繊維の伸長下で接着界面のズレ  

により応力の分布に不均一性が生じた結果であると考  

えられる．このことから，酵素／H202併用処理はコル  

テックス細胞間およびクチタル細胞とコルテックス細  

胞間に存在するジスルフィド（－SS－）結合の少ない細  

胞膜複合体中の∂層の分解に関与しているものと推察  

される，   

また，図3に示された湿状態の曲線では，サンプル  

0  20  40  ‘○  ＄○  

別Onga偵on（％）  

図3 湿潤羊毛の強伸度曲線  

StressStrain curveofwool（WET）  

No．3の曲線は，フック弾性領域から降伏領域への変  

換点が滑らかな曲線を示し，降伏領域後もなめらかな  

曲線を描いている．これは，水分の侵入により繊維組  

織が膨潤し，応力分布の不均一性が解消されたためと  

考えられる．しかし未処理繊維の曲線と比べ降伏点強  

度が著しく低下し，かつポスト降伏領域での直線の傾  

きが小さくなっている．これまでに強伸度特性と羊毛  

披錐構造との関係については多くの報告がなされてお  

り，十分に湿潤した羊毛繊維のフック弾性領域では，  

α一緒晶の弾性的変形が主として起こる・とされてい  

る．続く降伏領域ではα－ヘリックスの伸長とともに  

ケラチン分子鎖が繊維軸方向に引き延ばされ，ポスト  

降伏領域ではケラチン分子銀閣が引き延ばされると考   
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えられている．これらのことから，酵素／H202併用処  

理は，細胞膜複合体だけでなく，コルテックス細胞内  

部のジスルフィド結合やポリペプチド鎖をも分解して  

いるものと考えられる．  

（4）軽塩素化加工糸に対する酵素作用   

これまでの結果からも明らかなように，酵素NS－  

11は羊毛繊維表面をある程度酸化分解してやれば酵  

素が働くことから，軽塩素前処理羊毛に対する酵素作  

用について検討した．因みに塩素でスケールのケラチ  

ン結合を損傷させた後に，酵素加工することで繊維表  

面から脱スケールできることは知られているが，今回  

は軽塩素化であり，SEM観察等ではほとんど変化が  

見られない加工糸を試料とした．酵素処理条件は未処  

理糸のそれに準じて，得られた結果を表2に示した．   

まず，軽塩素加工糸のフェルトポール径は29mmで  

あり，酵素／H202（2．8％）併用処理糸とほほ同じであ  

った．それに対し，酵素処理時間にかかわらずフェル  

トポール径は38mmあるいは39mmを示し，明らかに  

酵素が作用し，防縮性が向上したことが認められる．  

また，酵素作用は，処理後の湿強度で約20％，乾伸  

皮で10％ほど低下させた．   

園2および図3に軽塩素加工糸より取り出した単繊  

維の強伸度曲線を併記した．まず，乾燥状態（図2）  

での軽塩素加工単繊維（サンプルNo．7）は，フック弾  

性領域から降伏領域への変換点は曲線を描かず，降伏  

領域以降では未処理単繊維のそれとほとんど変わらな  

いことが観察される．酵素処理された単繊維では，降  

伏点強度の低下，切断伸度の低下が認められた．一方，  

湿潤状態（図3）ではサンプルNo．9の酵素処理単繊維  

の切断強伸度が低下するものの，軽塩素加工単繊維お  

よび酵素処理単繊維のいずれも未処理単繊維の曲線と  

ほぼ同じ挙動を示した．   

これらのことから，軽塩素加工糸に対する酵素作用  

は，繊維内部の細胞膜複合体領域等に作用するものの，  

主に繊維表面に働いていると考えられる．  

4．結 言  

本研究では，羊毛繊維の有用な酵素加工をめざし創  

製した酵素NS－11の防縮加工ニットヘの適応性につ  

いて検討した．   

酵素NS－11は，高次構造を保持した未処理羊毛繊  

維に村してはほとんど防縮効果を示さなかった．そこ  

で，酵素／H202併用処理を試みたところ，酵素は過酸  

85   

化水素により作用を受けた部位，特に繊維表面付近に  

働くことによって防縮性の向上が認められた．しかし，  

過酸化水素の作用は繊維表面にとどまらず，α－結晶  

およびマトリックスにおよび，ジスルフィド結合やケ  

ラチン分子鎖を酸化分解した．また，あらかじめ繊維  

表面を改質した軽塩素加工糸に対しても酵素処理を行  

ったところ，酵素は繊維表面に作用し防縮性が向上し  

た．これらのことから，この酵素は酸化剤とともにで  

できるだけ繊維表面にだけ作用するような条件下で処  

理を行うように用いれば，物性低下を伴うことなく防  

縮加工に有効であり，実用化が期待される．  
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ゼオライトを利用した各種ガスの吸着除去  

丘e∬】0VaJof侮血us Ga5Ad50rムedわy2お0〟ね  

稲村  偉＊  Sebastian Diaz dela Torre＊＊  

5日guru血amuJⅥ  

宮本  敬＊  西川 義人＊  官本 大樹＊＊＊  
馳勒moわ  侮加ゎJⅥよ山蕗awa 上批正‖咄問m血  

川崎 二朗＊＊＊＊ 佐竹 博行＊＊＊＊ 加藤 泰三＊＊＊＊＊  

．伽ぬⅣa5‘止f  恥l止J助ね慮e Tb血ぬわ  

（2003年7月15日受理）  

Optimalzeoliteforabsorptionofvariousgaseswasestimated by computersimulation as  

afirststepfor designingafilter device usingazeolite honeycomb．The zeolite honeycomb  

reinforcedwithcarbonfiberwasproducedsuccessfu11ybytheextrusioncastingmethod．The  

CharaCterOfsmallpressurelossandlargee触ctivesurfaceareawasobtainedbythiszeolite  
honeycomb．With these computersimulation results，We tried to remove water．anOrganic  

soIvent，a tOXic substance．etc．usingthe zeolite honeycomb．High1y efficientwaterand p－  

Ⅹylene removalwere obtained by4A and FAU－type ZeOlite honeycomb．respectively．  

ComputersimulationindicatedthatFAU－typeZeOliteprovidesahighremovalefficiencyfor  

dioxin．ThemodelmoleculeofdioxinwasefficiendyremovedbyaFAU－typeZeOlitehoneycomb．  

キーワード：ゼオライト，頓着．ハニカム．コンピュータシミュレーション．ダイオキシン  

する．また，Si／Al比によっても性質は大きく変わる．  

一般に，Si／Al比が小さくアルミナ成分が多いと親水  

性を示し，大きいと疎水性を示す1）．このようにゼオ  

ライトは多種の性質を持ったものが存在し，使用目的  

によって選択される．   

ゼオライトは，種類も多く性質も多岐にわたるので，  

各種のガスを最適に吸着するゼオライトを実験により  

探索するには，あまりにも効率が悪い．このような場  

合，コンピュータで種々の条件でシミュレーションを  

行い，吸着能力の高いゼオライトを選択して実験を行  

うことにより，開発の効率化が図れる．   

ゼオライトによるガスの吸着除去は，一般に顆粒状  

のものをカラムに充填して利用されるが，ガスの通過  

抵抗が大きく圧力損失が高くなり，さらに顆粒相互の  

摩擦による粉化や飛散が問題となる．ゼオライトをハ  

ニカム状に一体成形できればこれらの間邁が解決可能  

となる．当研究所では，炭素繊維を添加して補強する  

ゼオライトハニカム成形技術を開発した2）．   

本研究では，ゼオライトの吸着特性を利用した各種  

ガスの吸着除去をコンピュータシミュレーションによ   

1．はじめに  

ゼオライトには，吸着特性，イオン交換特性，その  

他特性に優れたものが多種類存在し，吸着剤，脱水剤，  

分離剤，触媒等に利用されている．ゼオライトは三次  

元的に連結した細孔（0．3～1．3nm）を持った構造を取  

り，細孔径以下の分子を吸着する吸着剤として有用で  

ある．結晶構造は，多種類あるシリカ（SiO2）の基本  

骨格構造に，アルミナ（A1203）が一部置き換わった構  

造であり，Si4＋がA13＋に置換したことによる不足電  

荷を他の陽イオン（Na，Ca，など）の存在により補う．  

その陽イオンの種類によってゼオライトの性質は変化  

＊  材料技術部 無機新素材グループ  

＊＊  Advanced Materials ResearCh Center  

（Mexico）  

＊＊＊  材料技術部 ファインセラミックスグループ，  

現ニュー・エコ・マテリアル株式会社  

＊＊＊＊ 株式会社カワタ  

＊＊＊＊＊ 株式会社環境セラミックスリサーチ  
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り検討した．その結果を基に，吸着特性が高いと推定  

されるゼオライトを用いてハニカムを作製して，吸着  

実験を行った．特に，有毒物質のダイオキシンに関し  

ても検討した．これらの結果を報告する．  

ヨンを行ったが4），最も吸着能力が高かったのは水で  

あった．交換性イオンであるCaを他のMg，Zn，Fe，  

Ti，Co，Cu，Na，Li等のイオンに置換した場合につ  

いて，炭酸ガスとアンモニアの分圧を0．1～400kPaま  

で変化させて吸着シミュレーションを行った結果を図  

2に示す．（a）では，ゼオライトの単位格子あたりに吸  

着する炭酸ガスの分子数を測定して吸着能力を比較し  

た．Caを他のイオンで置換した場合，Caに比較して  

いずれの場合も吸着分子数が増加して吸着能力が増し  

たことを示している．特にLiの場合最も高い吸着能  

を示した．図2（b）にはアンモニアガスについての結  

果を示す．置換イオンの吸着能の順位が若干異なって  

はいるが，傾向は炭酸ガスと同様で，やはりLiの場  

2．コンピュータシミュレーション  

ゼオライトによる各種ガスの吸着除去において用い  

たコンピュータシミュレーションシステムは，ワーク  

ステーションとしてSilicon graphics社のIndigo2，  

ソフトウェアとしてMolecular simurations社（現  

Accelrys社）のCerius2である．吸着能力の高いゼオ  

ライトを推定するには，ゼオライトの結晶構造および  

被吸着分子を力場“UniversalForce Fieldl．0”3）を  

用いて作製し，Cerius2のモジュールソフト“Sorption’－  

を用いて被吸着分子のモデルを分子動力学法により自  

由運動させて検討した．   

基本的なゼオライトの一種，5A（LTAタイプ）の構  

造を図1に示す．ゼオライトの骨格構造を見やすくす  

るため，原子同士の結合を線で表した．全体の中心に  

SOdalite構造が存在し，周囲に8個のcavityが存在す  

る．この結晶に対して種々のガスで吸着シミュレーシ  
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図1ゼオライト5Aの単位格子（体心の位置にsodalite  

構造が存在し，上下，左右，前後につながり，それら  

の隙間が8個のcavityとなり，その空問に分子が侵  

入する．）  

The unit cellof zeolite－5A．（Composed of8  

CaVities and8sodalite cages．One fullsodaliteis  

atthe centeroftheframework．）  

0  00 ■l00 ■lさ0 200 王¢○ さ00 三Iさ○ ■00  

P■咄urO（ldP且）   

図2 ゼオライト5AのCa2＋イオンを他のイオンと交  

換したことによる（a）CO2，（b）NH3の等温吸着特性  

（a）CO2and（b）NH3adsorptionisotherms，  

Simulated on the zeolite－5A，Whose Ca2＋cations  

Were replaced by severalcations．   



89  大阪府立産業技術総合研究所稚賢 No．17．2003  

P訂a‾町tenemO】て恕ヱ禦）inzeotiteLTA－4A  

図4 ゼオライトハニカム   

Zeolite honeycomb   

乾式混合した後，有様バインダー水溶液を添加して混  

練した．この混練物を押し出し成形機にてハニカム状  

に押し出した．乾燥後，450～650℃で焼成して可燃  

性有様分を熱分解除去して，一体成形ゼオライトハニ  

カムを得た．形状は，図4に示すように，三角形の格  

子から成る六角柱状である．詳細を表1に示す．ゼオ  

ライトをハニカム状にしたことにより，単位体積あたり  

のl吸着容量および速度が高くなる．それとともに，圧力  

損失が低くなる．ハニカムの長さ10cmあたりの圧力  

損失とハニカム前面の流速との関係を図5に示す．例  

名All騨け0汀l！  

図3 ゼオライト4Aに吸着したp一キシレン分子  

P－Ⅹylene moleculesadsorbedinzeoIite－4A  

合が頼も高い【及第能を示している．このように，ゼオ  

ライトの組成の違いに対する性質の変化もシミュレー  

ションによって予測することができる．例えば，実験  

困難なものや未だ合成されていない物㌘に関しても予  

測でき，セラミックスの材料設計に有用である．   

揮発性有機溶剤に関しても検討した．p－キシレンが  

ゼオライト4A（LTAタイプ）に吸着したシミュレーシ  

ョンの例を図3に示す．同1の8仰のCaVityの内1  

個を取り出したものである．線でつながった8員環，  

6貝環，4貝環が見られ，最も大きい8員環の孔から  

被吸着分子がcavity内に侵入する．図では3個の  

p－キシレン（C6H4（CH3）2）が吸着された様子が見られ  

る．現実には，有機溶剤をを含んだ空気には水分を含  

んでいるので，水蒸気存在下でのp－キシレンのl吸着  

能力の高いゼオライトを探す必要がある．シミュレー  

ションの結果，4Aは親水性のため，水の吸前により  

有機溶剤の吸着が阻害されやす〈，疎水性のFAUタ  

イプのゼオライトが澱も優れていることが判明した．  

表1一体成形ゼオライトハニカムの形状  

Form of zeolite honeycomb by the extrusion  
CaSting method．  

六角形  
66．5mm  

三角形  
1．99mm  

282cells／in2  

0．42mm  

46．7％  

45．Okg／cmZ  

断面形状  

外形寸法  

格子形状  
格子ピッチ  

格子密度  

格子隔壁  

開孔率  

圧縮強度  

3，ゼオライトハニカムを用いた実験  

（1）ゼオライトハニカムの作製   

ゼオライトの多くは900℃以上の温度で分解するの  

で，通常のセラミックスで行われる焼結ができない．  

そこで次のような方法でハニカム形状のゼオライトの  

作製を図った．ゼオライト粉末，無機バインダである  

セビオライト粉末およびコロイダルシリカと炭素繊維を  

国5 ハニカム前面の流速と圧力損失の関係  

Relation between the flow velocity in front of 
haneycomb andpressureloss．   
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えば，1m／secの流速での圧力損失は，10mmAqと僅  

かな畳となっている．   

このように「体成形ゼオライトハニカムは，圧力損  

失が小さく，実効的表面積が大きく高効率で，耐久性  

が高く粉化しにくい，という特徴を持つので，これを  

用いたガスの吸着を実験により検討した．  

（2）水の吸着   

親水性，疎水性のゼオライトについて，空気中の水  

分の吸着能力を検討した．水分を含んだ大気をゼオラ  

イトハニカムに導入し，ハニカム通過後の水分量を結  

露開始温度，即ち露点で評価した．空間速度SVを  

13000／hにおいて，3種類のゼオライトで水分の吸着  

の比較を行った結果を図6に示す．スメルライトは  

FAUタイプを主成分とし，ハイシープ3000は高シリ  

カ比のZSM－5を主成分とするゼオライトである．横  

軸は空気が流れ始めてからの時間であるが，いずれの  

ゼオライトの場合も，流れ始めてから露点が下がりだ  

し，空気中の水分が吸着除去されて，空気が乾燥して  

いくことを示している．吸着水分量が飽和してくると  

吸着能力が低下し始め，露点が上昇する．そしてつい  

には吸着能力が消失し，導入空気の露点と同等となる．  

ハイシープ3000では10分程度で，スメルライトでは20  

分程度で，吸着能力がほぼ消失し，破荷することを示  

している．これに対して4Aでは，40分後でも露点が  

低く，吸着能力の低下が見られていない．   

また，吸着飽和時点でのゼオライトハニカムに対す  

る吸着水の重量比を測定すると，4A，スメルライト，  

ハイシープ3000で，それぞれ，14．4，4．5，1．4％であ  

った．破荷時間と吸着水容量の比較から，4A，スメル  

ライト，ハイシープ3000の順に親水性が低下すること  

が判る．シリカ／アルミナ比は，4A，スメルライト，  

ハイシー プ3000の順に高くなるので，それに伴って  

静電場強度が低下して，極性分子に対する相互作用が  

SV＝13000  

弱くなり，疎水的性質が強くなる1）という原理と合致  

する．4Aの親水性の高さを利用して，当研究所で開  

発されたゼオライトハニカムを組み込んだ高乾燥用空  

気乾燥機が株式会社カワタによって既に実用化されて  

いる．  

（3）揮発性有機溶剤の吸着   

揮発性有機溶剤の吸着の検討には，大気に揮発性有  

機化合物（VOC）を一定量混合したガスをゼオライト  

ハニカムに導入し，通過後のガス濃度，露点を測定し  

た．p－キシレンに対しては，コン巨ユータシミュレー  

ションにより，FAUタイプのゼオライトが有望という  

結果が得られたので，FAUタイプのゼオライトを主成  

分とするスメルライトを用いて実験を行った．水蒸気  

を含んだ大気にp－キシレンを1600ppm混合させたガ  

スに対するスメルライトの吸着特性を図7に示す．横  

軸は実験開始からの経過時間，これに対して，左の縦  

軸はp－キシレン濃度（図中○），右の縦軸は露点（図  

中●）を示す．空間速度SVを6700／hで行ったが，露  

点は開始時より13分経過までは－40℃という低露点を  

示し，スメルライトが水蒸気をほとんど吸着除去して  

いることを示している．p－キシレンは開始時より35  

分経過まで1600ppmをほぼ全て吸着除去している．経  

過13分から35分経過の部分では，水を吸着する席は満  

席で吸着できないが，有機物を吸着する席はまだ空席  

があり，吸着可能な状態にあると考えられる．空間速  

度を20000／hまで大きくしても破荷時間が短くなるだ  

けで除去率は変わらなかった．親水性ゼオライト4A  

で同様の実験を行うと，有機溶剤の吸着能力は水蒸気  

の存在によって阻害されるという結果が得られてい  

る．従って，スメルライトのように疎水性の強いゼオ  

ライトでは水蒸気の存在の有無にかかわらず有機物質  

の吸着除去が可能であるという点で，実用性が高い．  
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図7 p－キシレンおよび水に対するスメルライトハ  

ニカムの吸着特性  

Adsorption curve of p－Ⅹylene and waterin  
Smellrite honeycomb．   

0  10  20  30  40  

Time（皿h）  

図6 各ゼオライトにおける空気中の水分の吸着  

（●：ハイシープ3000，○：スメルライト，△：4A）  

Adsorption curve ofwaterinsome zeolites．  
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図8 FAUタイプゼオライト：二l敗バr■j二したダイオキシン  

Dioxin moleculesadsorbedin FAU－type ZeOJite．  Ⅰし（1iし・Illり「りl〕t・llZし¶e  

（バラシクロtコベンゼン）   

1－Cl11（）1‾O11乙IP恒Il乙11e11e  

（トクロロナフクレン）  

図9 ダイオキシンとそのモデル分子  

Dioxin and the model molecules 4．有毒物質への応用  

（1）ダイオキシンの吸着シミュレーション   

猛毒で問題になっているダイオキシンに関して，各  

種ゼオライトの等温吸着シミュレーションを行った．ゼ  

オライト結晶構造を3次元モデルとして作製し，ダイ  

オキシン分子モデルを一定最導入し自由に運動させ，  

一定時間後の状態を観察した．FAUタイプのゼオラ  

イトについての結果が図8である．ゼオライト結晶の  

原子同士の結合を線で表すことによぎ），被吸着分子で  

あるダイオキシン分子（固9参照）を見やすくした．  

孔の中にダイオキシン分子が侵入し，吸着されている  

様子が判る．その他のゼオライトについても同様にシ  

ミュレーションを行った．結果を麦2に示す．ゼオラ  

イトの基本構造の分類は，アルファベット3文字によ  

る略号（IUPAC勧奨）を用いた5）．FAUタイプでは  

ダイオキシンの導入圧力が400kPaのとき単位格子あ  

たりの平均吸着分子数が14個であった．導入圧力を  

0．1kPaまで減少させた希薄濃度でも吸着分子が14個  

と変わらず，性能の高さがうかがえる．FAU（Ti＋）  

タイプはFAUタイプのカルシウムイオンをチタンイ  

オンで置換したものであるが，単位格子あたりの吸弟  

分子数は15個でFAUタイプと同じ程度（誤差範囲内）  

と考えられ，吸着エネルギーの比較から，FAUタイ  

プの方が優れていると判断できる∴同様にEMT及び  

AFTタイプはFAUタイプより性能が劣る．その他の  

タイプではダイオキシンの吸着が一切見られなかった．  

これ以外にもリンを含む18種のタイプのゼオライトに  

ついてシミュレーションを行ったが，これらは全てダ   

イオキシンの吸荊が一切見られなかった．   

これらのことからFAUタイプの吸着特性が高いと  

推定できる．実験によl）確認ができればダイオキシン  

除去用の材料として広く利用される可能性がある．  

乗2 各棟ゼオライトにおけるダイオキシンの吸着能力  

（温度300K）  

The efficiency of absorbing dioxin in various 
zeolite．  

導入  分子  吸着  
圧力  数  エネルギー  
（kPa）（佃）（kcal／mol）  

ゼオライト   
の型  

FAU  

FAU  

FAU（Ti＋）  

FAU（Ti十）  

EMT  

EMT  

AFT  

AFT  

LTA（－5A）  

LTA（－5A）  

MFS（ZSMM57）  

MFS（ZSM－57）  

MFl，DDR ABW  

MFl，DDR，ABW  
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（2）ゼオライトハ＝カムによるダイオキシンの吸着除去  

の検討   

コンピュータシミュレーションによるとダイオキシ  

ンは，FAUタイプのゼオライトに吸着されやすいと  

いう結果が得られた．これを実験によって確かめる．  

ただし，ダイオキシンは毒性の高い物質であるので，  

微量ガスの漏洩防止機構を備えた高精度の実験設備を  

用いる必要がある．当研究所では，設備不足のため，  

分子構造が近似しているが，毒性の低いモデル物質を  

用いた．   

ダイオキシンの基本的な分子構造の一例を図9に示  

す．ベンゼン環2個が2個の酸素を介して結合し，ベ  

ンゼン現にはそれぞれ2個塩素が結合した分子構造で  

ある．塩素を含み，ベンゼン環を基本構造に持つ特徴  

から，モデル物質として選択したものは，ベンゼン環  

に塩素を2個持つp－ジクロロベンゼン，ベンゼン環2  

個が隣り合うナフクレン，これに塩素1個が結合した  

1－クロロナフタレンである．   

大気にこれらのVOC（揮発性有機化合物）を混合し  

た一定濃度のガスをゼオライトハニカムに通過させ，  

直後のガス濃度，露点を測った．FAUタイプのゼオ  

ライトを主成分とするスメルライトのハニカムを用い  

て，1－クロロナフタレンを10ppmの浪度で導入し，  

一定時間ごとに出口浪度を測定した結果を図10に示  

す．SV＝10000にて，4000分にわたって濃度0が続  

き，99％以上吸着除去していることを示している．  

露点は，－10から0℃程度まで変動しているのは，長  

時間にわたって測定したために，外気の温度，湿度が  

変化し，その影響を受けたためである．   

ナフタレン，p一ジクロロベンゼンに関しても同様に  

除去効率が高かったことから，ダイオキシンの吸着除  

去においてスメルライトは有望であると考えられる．  

5．おわりに  

ゼオライトは種類が多いので，悪臭や有害物贋の除  

去への応用において吸着除去能力の高いゼオライトを  

推定するのに，コンピュータを利用することを試みた．  

ゼオライトの各種の結晶構造中に，被吸着分子のモデ  

ルを分子動力学法により自由運動させたシミュレーシ  

ョンにより吸着能力を推定した．有望であるゼオライ  

トを用いてハニカムを作製し，吸着実験を行った．ゼ  

オライトハニカムは，当研究所で開発した炭素繊維で  

強化して一体成形する技術により作製し，従来のもの  

より高効率で圧力損失の少ない特徴を示す．水は4A  

が，p－キシレンはFAUタイプが吸着能力が高いとい  

うシミュレーションの結果が得られ，ハニカムによる実  
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図10 スメルライトハニカムによる1－タロロナフタレ  

ンの吸着特性  

Adsorption curve ofl－Chloronaphthalenein  

Smellrite honeycomb．   

験でも除去効率の高さが確認できた．ダイオキシンに  

関しては，FAUタイプのゼオライトが除去効率が高  

いというシミュレーション結果が得られ，ダイオキシン  

のモデル物質を用いた吸着実験により確認した．   

コンピュータで予測することにより，各種ガスの除  

去に有効なゼオライトを効果的に探索し，さらにハニ  

カム化して効率よく除去する事が可能となった．悪臭  

ガスや有害ガスなど広範囲にゼオライトハニカムが実  

用化されることが期待される．  
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ワンチップマイコンを用いた小型制御機器の開発  

DevelQPmentOfA4hjbture C加庖d  
抽血gO刀e－Cわわ肋compu亡er  

北川 貴弘＊  谷口 正志＊  

乃ノねムム℃幻ねgaw8 肋5a5ムJ乃乃なucムJ  

（2∝）3年7月15日受理）  

Though automation ofinstrumentsis advancingin many fields．conventionalcontroI  

SyStemSdonotmeetsizeandthefunctionrequlrementS．ThereforenewcontroIsystemsare  

required．Itisincreasingly clear that complicated calculations are necessaryfor control  

methods．InsuchcircumstanCeS．aOne－Chip typemicrocomputercanServe thatpurpose．   

This study presents aminiature controIsystem using a one－Chipmicrocomputer．The  

authorsexaminethecontrolmethodthatusestheoutputvalueofthecontrollerasafeedback  

fhctor to the controller to add to the PID control．   

For the miniature controIsystem．experimentalresults with a device that makes use of  

the one－Chip microcomputer conかmed that this one－Chip microcomputeris suf6cientfor  

practicaluse．   

Regardinginvestigation ofthe controlmethod．the authors obtained a su餓cient result  

throughsimuladon．buttheauthorsdidnotobtainasufficientresultthroughexperimentation  

becauseofproblemswiththe experimentaldevice．  

キーワード：ワンチップマイコン．PIC．PID制御．倒立振子．自走式台車  

に合わせた選択ができる，低コストで制御器が構成で  

きる，という利点を有しているため，今後も広い分野  

で使用されると考えられる．   

そこで今回，複雑な計算を必要とするプロセス制御  

用の制御器を，ワンチップマイコンを用いて開発した  

ので報告する．   

制御内容は，台車の上に棒（振子）を逆さまに立て，  

棒が押きれて傾いた場合に台車を動かして棒が倒れな  

いように制御する，倒立振子の外乱抑制を選択した．   

また制御村象には，小型で乾電池駆動が可能である  

というワンチップマイコンの特長を生かすため，自走  

式の台車（電動式のラジオコントロールカー）の上に  

振子を設けたものを使用した．  

1．はじめに  

機器の自動化は，新しい機器の開発と既存の機器の  

システム化を組み合わせた形で進められているが，産  

業分野によっては大きさや機能の点から既存の制御器  

では対応が困難な場合があり，新しい制御器の開発が  

求められている．また制御内容についても，従来より  

も細かな制御を求められているため，単なるON／OFF  

制御ではなく，複雑な計算を必要とするものが増えて  

きている．   

一方で近年，民生機器にも汎用的なワンチップタイ  

プのマイクロコンピュータが使われている．これらは  

専用のICほどの高機能性・高速性は有していないが，  

比較的小規模な回路の置き換えができる，プログラミ  

ングにより処理を容易に変更できる，といった機能を  

有しているだけでなく，低消費電力であるため乾電池  

で駆動できる，豊富なバリエーションがあるため目的  

2．倒立振子のモデリング  

制御器を設計するため，倒立振子のモデリングを行  

う．ただしモデリングに際しては，制御対象として電  

動ラジコンカーを想定しているため，使用するモータ   ＊ システム技術部 制御システムグループ  
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の動特性も考慮に入れる．   

図1に示すように，台車の位置を∬，振子の角度を  

βとする．台車の質量は〟とし，振子は密度が一様  

な棒状で長さを2J，質量を刑とする．台車と路面の  

摩擦係数をむ，台車と振子の摩擦係数c♂を，重力加  

速度をgとし，台車に掛かる外力をJとする．   

以上の条件において，システムの運動エネルギーT  

及びポテンシャルエネルギー坊Rayleighの散逸関  

数かはそれぞれ以下のように求められる．   

T＝与川確・椚′毎cosβ・与（研削）j2（1）   

打＝椚gJcosβ  （2）   

β＝÷（むかcβ∂2）  （3）  

Lagrange関数L＝T－Uを求め，Lagrangeの方程式  

を計算することにより以下の式が求まる．   

椚′2β・祓cosβ一∽′抽inβ  

－∽gJsinβ＋c♂β＝0   （4）  

mJ鮎osβ＋（財・椚）ズーmJ鵬nβ  

＋qJ＝J  （5）   

式（4）（5）を，∫＝β＝0のまわりで線形化すると，以  

下の式が求まる．  

3．制御器の設計  

（1）制御器の設計とシミュレーション   

今回の制御対象は，振子の角度は測定しているが台  

車の位置は測定していないので，制御に使用できる状  

態畳は振子の角度のみである．   

そこで，振子の角度のみを用いてPID制御による  

制御器を設計した．なお，制御器の設計方法について  

はZiegler－NichgoIs法の限界感度法やステップ応答  

法，CHR法など多くの手法がある1）が，これらにっ  

いては参考となる文献が多くあることから詳細につい  

ては割愛し，ブロック線図のみを図2に示す．   

このようにして設計した制御器を用いて，振子の先  

端に外乱を与えた場合のシミュレーションを行った．  

耳わ 比例ゲイン  

節 税分ゲイン  

尉 微分ゲイン  

∫  ラプラス浜算子  

y 振子の角度  
〟 モータへの出力  

r 目標値  

椚′2∂・仇ほ一肌g′β＋c♂距0  

肌摘＋（財・椚）ぷ・むj＝／   

図2 ブロック線図   

BlockDiagram  
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また今回使用するモータの動特性を一次遅れ系と  

し，その時定数をJ〟すると，以下の式で表せる．  

（8）  r〟J＋J＝〟   

ここで〟はモータに対する制御畳である．   

以上のように求めた式（6）－（8）が，モータの動特  

性を含めた制御対象を表すモデルである．以降，これ  

らの式を用いて制御器の設計及びシミュレーションを  

行った．  

■0  1  2   3   4   5   6   7   8   9  1ロ  
¶me′sモーl  

図3 シミュレーション結果（振子の角度）  

ResultofSimulation（AngleofPendulum）  

1  2   3   4   5   6  

価er5e亡l  

丁   8   9  10  

図4 シミュレーション結果（台車の位置）  

ResultofSimulation（PositionofCar）   
図1 倒立振子モデル  

ModelofInverted Pendulum  
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その結果，図3に示すように振子の角度は収束してい  

るが，台車の位置は図4に示すように変化し続けてい  

る．これは台車の位置を測定していないため，台車の  

位置については制御の対象とせずに制御器を設計した  

ためである．   

このように，振子の角度を測定しただけでは台車位  

置を制御することが出来ないので，台車の位置を推測  

し，原点へ戻す制御を行う方法を検討する．  

（2）改良型制御器の設計   

台車の位置を制御するため，台車に加えた力をフィ  

ードバック制御の要素として利用する制御方法につい  

て考える．   

最初に前節と同様，板子の角度の目標値を0とし  

てPID制御による制御器を設計する．その上で（A）  

制御畳の目標値を0とする，（B）制御量を1回時間で  

積分した値の目標値を0とする，（C）制御畳を2回時  

間で積分した値の目標値を0とする，という3つの  

フィードバック要素を付け加える．  

（A）の制御畳を0にすることは，台車に力が加わら  

ない，すなわち加速度を0とすることである．台車  

の加速度を0とすると，台車の速度は一定のまま変  

化しなくなる．  

（B）の制御畳を1回時間で積分した値を0にするこ  

とは，台車に与えた加速度の積分値，すなわち速度を  

0にすることである．台車の速度を0とすると，台車  

の位置は変化しなくなる．  

（C）の制御畳を2回時間で積分した値を0にするこ  

とは，台車に与えた加速度を2回時間で積分した値，  

すなわち位置を0にすることである．台車の位置を0  

とすると，台車の位置が原点に戻ってきたことになる．   

以上のことから，先の条件（A）、（C）のようなフィ  

ードバック要素を付け加えることにより，台車の位置  

を原点に戻すことが可能であることが分かる．このよ  

うにした場合のブロック線図を図5に示す．  

（3）改良型制御器のシミュレーションと考察  

（2）節で述べた改良型制御器を用いて，（1）節と同  

様に振子の先端に外乱を与えた場合のシミュレーショ  

ンを行った．その結果，図6に示すように振子の角度  

については収束までの時間が長くなっているが，目標  

通りの結果が得られている．また台車の位置について  

も，図7に示すように長い時間を要しているが，振動  

的に動きながら目標である0に戻ってきている．   

以上の結果より，振子の角度および台車の位置とも  

に期待通りの結果が得られ，今回検討した制御手法の  

有効性を確認することが出来た．  

95  

町 制御畳の比例ゲイン  

鞄 制御皇の1回積分ゲイン  

朗 制御皇の2回積分ゲイン  

∫  ラプラス演算子   

図5 ブロック線図   

Block Diagram  

5  10  15 ：刀  25  刃  35  48  45  50  
¶mer5モtl  

図6 シミュレーション結果（振子の角度）  

ResultofSimulation（AngleofPendulum）   

0  5 10 15 ：刀  25  a） 35  40  45  50  
¶meJse⊂l  

図7 シミュレーション結果（台車の位置）・  

ResultofSimulation（PositionofCar）  

4．実験装置  

前章で設計した制御器を用い，ワンチップマイコン  

で制御が出来るかを確認するため，実際に装置を製作  

して実験を行った．  

（1）実演装置   

実験装置を製作するにあたり，各構成部品の選定を  

以下の要領で行った．  

（A）ワンチップマイコン   

ワンチップマイコンは，多くの種類があるため目的  

に合わせた適切な選択が行える，また開発環境（ソフ   
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トウェアや番き込み用のROMライタなど）を含めて  

も低コストで開発が出来るなど，様々な利点を持って  

いる米MicrochipTechnology社の製品の中から，下  
記の機能を有しているものを選定した．  

（a）タイマ機能   

モータヘの出力値は，出力信号の長さにより決定さ  

れるため，出力信号の長さを測るタイマが必要である．  

また制御を一定間隔で行うための時間を測るタイマも  

必要である．従って，2つのタイマ機能が必要である．  

（b）外部信号割り込み機能   

ロータリーエンコーダの借をカウントするためには，  

エンコーダからの2つの信号（A相・B相）を読みとる  

必要があるが，この信号については常時監視する必要  

がないので割り込み処理とする．従って，2つの外部  

倍号割り込み機能が必要である．  

（C）演算能力   

ロータリーエンコーダのカウント能力やモータへの  

出力間隔，制御用プログラムの構成などから，十分な  

制御特性を得るためには10msecの間に4000～5000ス  

テップの計算が必要である．そのため，多少の余裕を  

みると4MHz以上の動作クロックが必要である．  

（d）プログラム領域およびデータ領域   

前章で設計した制御器に基づく制御用プログラムを  

作成したところ，全部で1500wordsを超える量とな  

った．従って，プログラムを全て格納するためには  

1500words以上のプログラム領域を有している必要  

がある．   

また作成した制御用プログラムには，82個のデー  

タ領域が必要となった．従って，82bytes以上のデー  

タ領域を有している必要がある．  

（e）入出力ポート数   

入カポートとして，ロータリーエンコーダ用2個と  

動作開始ボタン用1個，リセットボタン用1個の4個  

が必要である．また出力ポートとして，モータヘの出  

力用1個と，現在の動作状態やエラー内容の表示用4  

偶の合計5個が必要である．   

以上の5項目にコストを加えて，入手が容易な機  

種について比較を行った結果を表1に示す．機能面  

で全てを満たしているのは16F628と16F873の2機  

種であり，そのなかでコスト面で有利な16F628を最  

終的に選定した．  

（印台車   

台車は，小型・軽見であることと，低消費電力のた  

め乾電池での駆動が可能であるというワンチップマイ  

コンの特長を生かすため，自走式の台車（電動ラジコ  

ンカー）を選定した．  

（C）モータ   

モータについては（B）で選定した電動ラジコンカー  

の車台に搭載できる模型用のモータを選定した．  

（D）モータアンプ   

今回の制御では台車を前進・後退の両方向へ移動さ  

せる必要があるため，正逆転機能を持つモータアンプ  

を選定した．  

（日 ロータリーエンコーダ   

シミュレーションの結果より，360パルス／回転以  

上の分解能が有れば制御が可能との結果が得られたた  

め，360パルス／回転の小型エンコーダを選定した．  

表1 ワンチップマイコン（PIC）性能比較  

Comparison ofPerformance  

12F675  16F628  16F84A  16F873   

（a）   ○   ○   ×   ○   

（b）   ○   ○   ○   ○   

（c）   ○   ○   ○   ○   

（心   〉く   ○   ×   ○   

（e）   〉く   ○   ○   ○   

コスト   低   中   中   高  

表2 実験装置構成  

ConstructionofExperimentalDevice  

名 称   仕様・型番等   

MicrochipTechmology  

ワンチップ   
PIC16F628  

マイコン  
動作クロック  20MHz  
プログラム額域 204紬ords  
データ飯域  224bytes   

株式会社 タミヤ  
Å1faRomeo158RAC川G  

台車  
1／10thSCALE  
寸法  460×185mm  
重畳  1．7kg  
（モータ・バッテリ等含む）   

マブチモーター株式会社  

RS－540SH  

限界電圧   12†  

モータ  
適正電圧  7．2V  

適正負荷  0．02N・m  

適正負荷時  
回転数 14，000rpm  

消費電流 6．OA   

株式会社 キーエンス  

A－07RZ  

モータアンプ  使用電源  N卜Cd6セル  
最大電流  Ni－CdMaxまで  
PWM周波数  2，930Hz   

光洋電子工業株式会社  
TRD－J360－RZ  

ロータリー  （インクリメンタル型）   

エンコーダ   パルス数  360P／R  
寸法  ¢50×50mm  
シャフト径  8mm  
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（2）システム構成   

実験装置の信号の流れを図8に示す．ロータリーエ  

ンコーダで振子の角度を測定し，一定間隔ごとに制御  

量を算出してモータの制御を行う．  

（3）制御プログラム   

プログラムの作成を，実用上の対応として以下の点  

に留意して行った．  

（A）振子の角度に基づくPID制御に使用する変数は，  

処理の高速化を図るため16bitsのデータとする．  

（功制御畳に基づくフィードバック制御に使用する変  

数は，精度が必要なため32bitsのデータとする．  

（C）ロータリーエンコーダからの入力は常時監視する  

必要がないので，信号の変化による割り込みで処理を  

行う．  

（D）制御量の調整を行うタイマ2は，制御を細かく行  

うために，マイコンが持つ最大の分解能である19bits  

分解能（0．2〟SeC間隔）の条件で使用する．  

（4）モータ出力の同定   

実験装置で使用するモータについて，出力信号と発  

生力の関係を調べた結果を図9に示す．図9より，前  

進と後退では出力の勾配が異なること，及び出力が直  
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線的では無いことが分かった．そこで，前進側・後退  

倒それぞれについて領域を3つに分割し，その領域内  

で測定結果と合うように近似した直線を作成し，その  

近似線を用いて制御を行うこととした．  

5．実簾結果および考察  

（1）実験内容・結果   

実際に製作した装置を用いて，ワンチップマイコン  

による制御器で制御が行えることの確認を行った．実  

験は，振子の先端に外乱を与えた場合に振子が倒れる  

ことなく倒立状態を保てるかを確認した．また今回設  

計した制御器は，台車の位置を測定しなくても原点に  

戻る制御手法を用いているので，その妥当性の確認も  

行った．この確認は，制御時に台車が最大どこまで離  

れたか（最遠位置）の測定結果と，制御終了時に台車  

がどれだけ離れていたか（最終位置）の測定結果から  

行った．測定した結果を図10に示す．  

（2）考察   

今回検討した制御手法を適応したワンチップマイコ  

ンを用いた制御器で，倒立振子の外乱抑制制御を行っ  

たところ，振子を倒さずに倒立状態に戻す，振子の制  

御については目的を達することが出来た．このことか  

ら，複雑な計算を必要とするプロセス制御であっても，  

ワンチップマイコンを用いた制御器はその処理を十分  

に行えることが確認できた．   

この結果と，今回使用した制御器の製作費はパソコ  

ンの価格の1／100以下であることを併せて考えると，  

このような制御器を，例えば試作機の制御のために占  

有されているパソコンの替わりに用いることにより大  

きなコストメリットを得ることが期待できる．   

次に制御手法の妥当性について考える．測定結果を  

みると，最終的に台車が戻った位置はほぼ最遠位置  

の±15％の範囲に収まっている（図10の実線）．この値  

図8 信号の流れ   
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Result of Experiment 
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モータアンプへの出力（那○【）  

図9 モータ出力測定結果  

OutputPowerofMotor  
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は小さくないが，実験に使用した装置が模型用である  

ことを考えると妥当な値といえる．なお，この様なバ  

ラツキが生じた理由としては以下のことが考えられる．  

仏）積分処理による誤差量の蓄積   

制御量の算出時，モータの発生力は作成した近似式  

から得た倦を用いているため，誤差が発生する．個々  

の誤差量は小さくとも，制御には積分した値を用いて  

いるため，誤差量が大きくなった．  

（B）トルク不足による台車の停止   

使用したモータが模型用であったため，回転数が低  

い時にトルク不足となり，実際には台車が動いていな  

いにもかかわらず，指示通りに動いていると制御器が  

認識してしまうことがある．そのため，実際の台車の  

移動量に関係なく計算上は現在位置が0になったと判  

断し，停止してしまった．   

以上の点と，設計手法の有効性は確認できているこ  

とから，高い精度が求められる分野であれば制御用の  

モータを使用することで通用が可能であり，また今回  

の実験結果程度の比較的低い精度でも問題とされない  

分野であれば，このまま適用することが可能である．  

6．まとめ   

倒立振子の制御を対象としてワンチップマイコンで  

制御器を製作し，複雑な計算を必要とするプロセス制  

御を行わせた．その結果，制御装置としては期待通り  

の働きをし，実用性が有ることが確認できた．   

倒立振子の制御において，制御量を用いて台車の位  

置を制御する手法を検討し，シミュレーションにより  

有効性を確認した．また本手法を用いて実際に台車の  

位置を制御したところ，原点に近い位置まで戻すこと  

ができた．  
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