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リマーの表面エロージョン特性
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Preparation of Aromatic Polyamide Particles

共沈法により作製したアルミナ－ジルコニア複合粉末の特性
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○日置亜也子・木本正樹

○日置亜也子・木本正樹・小河　宏

喜多幸司

○呉　長桓・垣辻　篤

呼子嘉博・○他

呼子嘉博・○他

○中島陽一・林　寛一

○喜多幸司・赤井智幸・西村正樹

他

○田原　充・上田順弘・山内尚彦

田原　充・○他

○田原　充

○田原　充

田原　充・○他

田原　充・○他 

○赤井智幸・他

赤井智幸・松本　哲・○他

赤井智幸・○他

赤井智幸・○他

○赤井智幸・喜多幸司・西村正樹

松本　哲・○他

○西村正樹・赤井智幸・他

○稲次俊敬・藤田恵美・他

○稲次俊敬・田原　充・藤田恵美

他
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169.
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170.

171.

172.

173.

174.

175.

176.

超精密加工機におけるレーザ測長誤差低減策とその有効性

－環境一定制御チャンバーと環境補正装置の試作開発－

レーザ測長誤差低減のための超精密加工用環境補正装置の試作

放電／切削ハイブリッド加工システムによる高能率微細加工

PP/HDPE/タルクコンパウンドの衝撃特性に及ぼすコンパウンド順

序の影響

光学ガラスのプレス成形シミュレーション

電気粘性流体援用研磨法の開発

球状バナジウム炭化物含有高Mn鋳鉄材料の開発

○山口勝己・足立和俊・本田索郎

大川裕蔵・小栗泰造

○足立和俊・山口勝己・本田索郎

○南　　久・塚原秀和・藤原久一

中塚藍子・増井清徳

○奥村 俊彦

○木下俊行

○菊池武士

○橘堂　忠・武村　守・松室光昭
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高濃度 COキャリアガス雰囲気中におけるガス浸炭の炭素濃度分布

数値解析 (第 2報 )

溶湯撹拌法による金属間化合物粒子強化アルミニウム材料の作製

PEFC型燃料電池開発と電池性能評価装置

マグネシウム合金上に形成した DLC膜の摩擦・摩耗特性

UBMスパッタ法により形成した DLC膜の摩擦特性とラマンスペク

トルの関係

金属錯体反応を利用した放電加工

密着力と耐腐食性に優れたアルミナ溶射皮膜の開発

燃焼合成法を用いた Ni-Al系金属間化合物皮膜の作製

AIP法によるクロム窒化物皮膜の摩擦・摩耗特性と表面粗さの関係

java言語によるイントラネット業務システムの開発

食の安全を確保する大阪版トレーサビリティ支援システム

パラレルメカニズムによる高精度位置決め技術の研究

3次元位置姿勢計測方法の研究

電波方式認識 (RFID)による位置特定手法の研究

携帯情報端末や携帯電話における多言語利用

中小企業向け情報化支援ポータルサイト

点字時計の開発

音響解析による共振現象把握手法の開発

がたを有する被包装物の飛び跳ねに関する検討

ニューラルネットワークを用いた電子線描画のドーズ量決定手法

科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業「超伝導ナノファブリ

ケーションによる新奇物性と応用」事業の成果

プラズマアシスト成膜法によるフッ素樹脂複合薄膜の作製（Ⅱ）

MEMS技術を応用した新規センサの開発

CuScO2透明導電性酸化物薄膜のエピタキシャル成長

フッ素系樹脂を用いた超音波マイクロアレイセンサの開発

スパッタリング条件が Zn2SnO4薄膜の電気・光学特性に与える影響

有機青色発光材料 poly(9,9-dioctylfl uorene)の励起状態構造

プラズマ CVD法によるフッ素添加非晶質炭素薄膜の作製

電子ビーム描画装置による微細加工事例

－反射防止構造の作製－

誘電ボロメータ型赤外線センサの高感度化のための受光部構造の開

発

金属ギャップ導波路における 2次元光波の伝搬特性

他

○水越朋之・星野英光・横山雄二郎

平田智丈

○松室光昭

○横井昌幸・野坂俊紀・森河　務

浅尾勝哉・岡本昭夫・中島陽一

村上修一・舘　秀樹・西村　崇

松本茂生・他

○山内尚彦・上田順弘・曽根　匠

出水　敬

○三浦健一・出水　敬

○塚原秀和

○足立振一郎

○岡本　明

○榮川元雄・三浦健一・横井昌幸

石神逸男

○中西　隆

○竹田裕紀・新田　仁・石島　悌

他

○朴　忠植・福田宏輝・他

○朴　忠植・他

○中谷幸太郎・石島　悌・朴　忠植

○石島　悌・平松初珠・他

○新田　仁・竹田裕紀・他

○北川貴弘・谷口正志

○君田隆男

○津田和城・中嶋隆勝・寺岸義春

高田利夫・他

○森脇耕介・佐藤和郎・福田宏輝

四谷　任

○森脇耕介・佐藤和郎・福田宏輝

楠　文経・四谷　任

○岡本昭夫・松永　崇

○井上幸二・田中恒久・李　昇穆

○筧　芳治・佐藤和郎

○田中恒久・李　昇穆・井上幸二

○佐藤和郎・森脇耕介・筧　芳治

岡本昭夫・村上修一

○村上修一・他

○松永　崇・岡本昭夫

○福田宏輝

○宇野真由美・松元光輝・村上修一

井上幸二

○楠　文経・四谷　任・他
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226.

227.

228.

229.

230.

Au-Black赤外線吸収膜を用いた誘電ボロメータ型赤外線センサの作

製

ポリメタクリル酸ラウリルをグラフトした SISの分子量分布

コア－シェル型高分子微粒子の新規合成方法および複合化

ナノポリイミド微粒子を用いた電着塗料の開発

マイクロオプティックス素子作製用電子線レジスト

透過型電子顕微鏡（TEM）を用いた微細組織観察と解析

分散安定性に優れた芳香族ポリアミド微粒子の開発

共沈法により作製したアルミナ－ジルコニア複合粉末の特性

ヒドロキシプロピルセルロース複合化 TiO2微粒子の調製

多孔性ポリイミド微粒子および多孔性ポリイミド膜の作製とその物

性評価

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－

Ⅲ

高速ビデオカメラなどを用いたバーナ燃焼の着火挙動解析

高温廃熱回収器の開発

インテリジェントな薬剤徐放システム（DDS）の開発

－切削油から分離した P.aeruginosaのリパーゼの精製－

建築内装材から放散される VOCに関する検討

揮発性有機化合物の酸化分解処理法の開発

蛍光 X線分析法によるポリマー中塩素の定量

タオルのやわらかさ評価

銀イオン交換ゼオライト固着綿布の抗菌性（羊毛タンパクのバイン

ダー利用）

タオル製品の消費機能　－パイル保持性評価について－

植物性繊維質の NO2吸着挙動植物性繊維質の NO2吸着挙動

動物毛の SEM観察用標本の新しい作製手法

市販手袋革の染色堅ろう性と評価方法に関する検討

○松元光輝・村上修一・宇野真由美

井上幸二・他

○山元和彦

○木本正樹

○浅尾勝哉

○櫻井芳昭・佐藤和郎・福田宏輝

四谷　任・井上陽太郎

○久米秀樹・他

○吉岡弥生

○西川義人・稲村　偉・久米秀樹

○日置亜也子・木本正樹

井上陽太郎・櫻井芳昭・汐崎久芳

○舘　秀樹

○呉　長桓・垣辻　篤

○東　忠宏・井本泰造

○井本泰造・宮内修平・入江年優

東　忠宏

○増井昭彦・藤原信明・他

○小河　宏

○林　寛一・中島陽一・呼子嘉博

太田清久

○掛須雅子・他

○馬渕伸明・宮崎克彦

○菅井實夫・豊田佳与・根津　修

増田敏男・他

○宮崎克彦・馬渕伸明・豊田佳与

宮崎逸代・坂井芳男・赤坂長吉

○豊田佳与・赤井智幸・宮崎克彦

他

○奥村　章

○稲次俊敬・藤田恵美・他
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パラレルメカニズムのキャリブレーション法

ステンレス球状炭化物鋳鉄材料

球状バナジウム炭化物含有高マンガン鋳鉄材料及びその製造方法

バーナ装置

温風加熱器
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技術報告及び技術論文概要

【技  術  報  告】

新しい粉末加圧成形法の開発

垣辻　篤　呉　長桓　津守不二夫

　セラミックス，粉末冶金の製造プロセスにおいて，原料粉末から製品への形状を付与する技
術が非常に重要な位置を占めていることから，各種成形技術が開発されてきている．当所でも，
古くからセラミックスの成形技術の開発を行ってきており，最近では，新しい等方加圧成形法
の研究開発に取り組んできている．この過程で複雑形状品の成形に際して，除荷の際に発生す
る成形品の割れを回避することが可能な新たな成形方法を考案した．本報告では，まず開発の
端緒となった RIP(Rubber Isostatic Pressing)法の原理ならびに応用例を紹介し，次いで当所で新た
に開発した BIP(Bingham solid/liquid Isostatic Pressing)法に関して，開発に至った経緯ならびに得
られた結果について述べる．

音響計測解析技術の振動試験への適用

君田隆男　中嶋隆勝　津田靖子

　人間の耳は常にさまざまな音を聞いている．そして人間は，その音から何かしらの情報を得
ることができる．このような音からの情報取得を，計測機器やパソコンなどを利用して行うのは，
非常に難しく，ここに，音響計測解析技術の必要性が生じる．音響計測解析技術を効果的に利
用することで，人間が耳を用いて行う情報取得よりも，さらに多くの情報を得ることが可能に
なる．本報では，音圧レベル計測や周波数解析など，基本的な音響計測解析技術について解説し，
それらの技術を用いて，対象物の振動現象についての情報を取得する方法を，具体例や実際の
計測結果とともに紹介する．さらに，音響計測解析技術を包装貨物の振動試験に適用した事例
として，筆者らが新たに考案した「音響解析による共振現象検出手法」について報告する．本
手法は，振動試験供試品の共振現象を音の計測解析により検出する手法であり，従来法に対す
る有効性を実験的に検証した結果について紹介する．

大阪府産技研での IPv6利活用について

石島　悌　平松初珠

　IPv6は，現在広く使われている IPv4が抱える諸問題を解決するといわれている．また，豊富
な IPv6アドレスを用いたビル管理や家電ネットワークの構築など，IPv6は次世代ネットワーク
技術として期待されている．情報通信白書によると，企業の約 6割が 3年以内に IPv6が普及す
ると考えており，この数年で急速に実用化が進むことが予想される．当研究所では，2001年に
実験接続サービスを用いて IPv6対応のウェブサイトを運用するなど，他の公設試や大阪府に先
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駆けて数年前から IPv6への取り組みを進めてきた．さらに，2005年度には，所内情報システム
を IPv4，IPv6混在環境で利用する実証実験を行った．一方，大阪府は，2003年に「大阪府 IT

推進プラン」を策定し，IPv6の利用促進を掲げ，IPv6フォーラムや実証実験を行うなど活発な
活動を始めている．本稿では，2005年度に行った実証実験の結果をはじめとする当研究所での
取り組みを軸として，IPv4と IPv6の違いや，IPv6をとりまく現状と将来展望などをわかりやす
く報告する．

透湿性，防水革　－その機能とメカニズム－

佐藤恭司

　天然皮革製品に高い機能性を付加する方法として皮革に本来そなわっている吸湿性や透湿性
を保持しながら優れた防水性を付与する方法、処理革の特性とその発現のメカニズムについて
紹介する．モノアルキルリン酸エステル（MAP）を加脂剤として使用するとMAPは鞣し剤と配
位結合によって繊維表面で強く結合し，皮革繊維表面は疎水化された．この革は，防水性に加
えて柔軟性や吸湿速度，放湿速度など着用感覚に影響を及ぼす特性も従来の皮革製品より優れ
ていた．防水性や柔軟性はMAPのアルキル鎖炭素数によって変化した。それらの特性発現のメ
カニズムについて，皮革繊維の表面分析の手法によりMAPのアルキル鎖の配向を解析した結果
や電子顕微鏡写真による皮革繊維構造との関連などを交えながら考察した結果を報告する．

MEMS技術を応用した新規センサと高機能センシングシステムの開発

井上幸二　田中恒久　村上修一
宇野真由美

　MEMS（微小電子・機械システム）技術を用いることにより，小型・高機能・低消費電力・
安価といった優れた特徴を持つデバイスを開発できる．ここではまず，MEMS技術応用の利点
と形成される微小な 3次元構造の持つ特徴を示す．さらにその具体例として，当研究所で開発
を行っている赤外線アレイセンサと超音波アレイセンサについてその構造・原理と性能を報告
する．いずれのセンサもシリコン基板上に，大きさが数 100 μmから 1 mm角で厚みが 1 μm程
度の薄い膜を空中に保持した構造を形成したもので，赤外線の照射による温度上昇や超音波に
よる振動が起こりやすい構造となっている．また，いずれのセンサもこの膜上に，温度変化や
振動を捉えて電気信号に変換する機能性の薄膜を形成している．最後に，超音波アレイセンサ
を障害物認識に用い，自律移動ロボットへ応用した例について報告する．

複数陽極を用いる無廃浴合金めっきプロセス
－ Ni-W および Ni-W-P合金めっきへの適用－

中出卓男　左藤眞市　森河　務
横井昌幸

　表面処理工業分野では環境に優しいめっき技術への転換が求められており，特にクロムめっ
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きは，原料として 6価クロムを使用していることから環境面あるいは現場作業者の健康面から
その影響が懸念されている．クロム代替めっきの 1つとして高温硬さ特性および耐薬品性に優
れている Ni-W合金めっきが期待されており，すでにガラス成型用金型やコンダクターロールな
どの表面材料として適用されている．しかし，弱酸性の湿潤雰囲気下における耐変色性が低い
ため，装飾用途での適用に対しては課題を残している．また，合金めっきの場合，浴成分の有
機錯化剤が陽極において酸化分解し廃液が発生するため，環境面からめっきプロセスのクロー
ズド化が求められている．ここでは，イオン交換膜をめっき槽に導入することにより可能になっ
ためっきのクローズドプロセスを Ni-W合金めっきに適用した結果について紹介するとともに，
耐変色性に優れた Ni-W-P合金めっきの特徴について報告する．

新しいゴム系粘着剤の開発

山元和彦

　粘着剤は大きく分けてゴム系粘着剤とアクリル系粘着剤とがある．粘着剤はタック・粘着力・
保持力のバランスが重要であり，ゴム系粘着剤では保持力を有するゴム成分にタック・粘着力
を有する粘着付与剤（タッキファイヤー）を添加している．そのため，粘着剤製造時において，
ゴム成分と粘着付与剤の混合の煩わしさを伴っている．そこでそれを改良するために，高分子
グラフト重合法を利用して，ゴム成分として熱可塑性エラストマーであるスチレン－イソプレ
ンブロック共重合体（SIS）に、タック・粘着力を有するポリメタクリル酸ラウリルのグラフト
重合を行い，粘着付与剤を添加しない一成分系の粘着剤の開発を試みた．粘着剤の概略を入れ
ながら，新しいゴム系粘着剤の合成方法と粘着特性（タック，粘着力，保持力）及び粘弾性挙
動について報告する．

羊毛の防縮加工へのパルスパワーの応用

田原　充

　低温プラズマ処理は繊維・高分子のバルクの性質を変えることなく表面を改質する技術とし
て，接着性，濡れ性の改善などに応用されている．我々は低温プラズマ処理による羊毛織物の
防縮加工を検討してきた結果，非常に優れた防縮が可能となる加工法を見いだした．しかし，
装置の処理室を減圧する必要があるため，装置に多額の費用を要することと減圧に時間がかか
ることが問題である．これを解決するため，空気中での処理が可能なパルスコロナ処理につい
て検討し，防縮加工への応用を試みた．パルスコロナはコロナの一種であり，従来のコロナと
異なり，パルス状に印加することによって処理物の温度が上昇することがなく，高電圧処理が
可能となったため，繊維製品の他，立体的なプラスチックの成型品が処理できる． 
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【技  術  論  文】

金属粉末添加によるその場生成金属間化合物粒子分散
アルミニウム基複合材料の作製

松室光昭　橘堂　忠

　自動車などの輸送機は軽量化が求められており，鉄系材料からアルミニウム系材料への転換
が進められている．また，アルミニウム系材料にはさらなる適用拡大に向けて，その高機能化
に対応する材料開発が望まれている．アルミニウム系材料の高強度化・耐摩耗性の向上には強
化材の複合化が有効な手段である．従来は強化材としてセラミックスが用いられてきたが，セ
ラミックスはアルミニウム溶湯との濡れ性が悪く複合化が困難である．そこで著者らは，アル
ミニウム溶湯にセラミックスに比べて濡れ性の良い金属粉末を添加・撹拌することにより，材
料中に通常の溶解・鋳造法では得られない粒状の硬質金属間化合物を生成・分散させる手法を
開発した．本手法は従来のセラミックス分散複合材料に比べ，製造コストおよび母相と強化相
の密着性の点で優れていると考えられる．本報告では，凝固組織に及ぼす添加金属粉末サイズ，
撹拌条件，溶湯温度などの影響を調査し，機械的性質に優れた材料を得るための作製条件につ
いて検討した結果を述べる．

ナノポリイミド微粒子の調製とサイズコントロール

浅尾勝哉

　ポリイミドはスーパーエンプラの１つで耐熱性，絶縁性，機械的特性や耐薬品性等に優れて
いる．その優れた特徴を活かして，主に航空・宇宙，電気・電子，医療，IT関連などの多くの
分野で利用されている．ポリイミドの利用されている形態はフィルムや成形体，複合材料のマ
トリックスが殆どであり，ファインな微粒子としては全く提供されていない．ポリイミドは微
粒子化されても優れた耐熱性，絶縁性，耐薬品性等を有し，特に微細化することによって表面
効果が発現する．そして，ナノメートルオーダーで制御されたポリイミド微粒子は次世代の電気・
電子，光・情報，バイオ・医療，精密化学・医薬合成などの最先端分野での利用が期待できる．
しかし，ナノポリイミド微粒子の製造方法はまだ確立されていない．そこで，本研究では，ナ
ノメートルサイズの単分散ポリイミド微粒子の調製方法，さらに得られる粒子のサイズコント
ロールについて検討したので報告する．

金属ギャップ導波路における 2次元光波の伝送とモード変換

楠　文経　四谷　任　高原淳一
小林哲郎

　光には回折限界が存在するために，波長より小さな領域に光を閉じ込めることができない．
筆者らは，この回折限界の制限を受けない光波として低次元光波の概念を提案し，研究を行っ
ている．本稿で述べる金属ギャップ導波路は誘電体薄膜を金属で挟んだ構造をしており，2次元
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光波伝送路の１つである．この導波路を伝搬する 2次元光波の波長は誘電体層の膜厚を薄くす
ることでどこまでも小さくすることができ，回折限界以下のビーム径をもつ光ビームが得られ
る．本稿では，この空間的に圧縮された 2次元光波を導波するための手法として，高屈折率コ
ア及び低屈折率コアを用いた全く異なる 2つの導波機構について述べ，その効果を数値解析に
より実証する．また，テーパー型金属ギャップ導波路を用いたモード変換についても述べ，エ
ネルギーを効率良く集中させる方法を示す．

反射防止構造の作製

福田宏輝

　ガラスやプラスチック等の光学材料の表面からの反射を抑える方法の一つとして，反射防止
構造を用いた方法がある．これは，基板表面に波長以下のサイズの円錐状構造を多数形成する
ことで，空気－材料界面での屈折率変化を緩やかにし反射を抑えるものであり，広い波長範囲
と入射角度に対して光の反射を抑制できることから，様々な光学素子への利用が期待されてい
る．当所ではこれまで，地域結集型共同研究事業「テラ光情報基盤技術開発」，都市エリア産学
官連携促進事業「ナノ構造フォトニクス」において，電子ビーム描画およびドライエッチング
を用いた反射防止構造の作製について開発，検討を行ってきた．本報ではこれら事業で得られ
た成果のなかから特に，様々な周期，アスペクト比の反射防止構造の作製法，および光学素子
への利用の一例として，回折格子上への反射防止構造の作製について報告する．

5軸摩擦攪拌接合装置の開発

大川裕蔵

　摩擦攪拌接合（以下 FSW [Friction Stir Welding] と略す．）は 1991年に英国 TWI社で開発され
た接合技術で，先端に突起物をつけたツールを回転させながら接合する金属に押し付け，発生
する摩擦熱で金属を軟化させ，攪拌して接合する技術である．金属を溶融させることなく塑性
流動によって固相で接合するため材質劣化が少なく継手効率も高い接合方法として注目を浴び
ており，一部の航空機やロケット，列車や自動車の製造に利用されている．平成 16年度より開
始したプロジェクト「都市エリア産官学連携促進事業（大阪東部エリア）『次世代の高品位接合
技術』」において，研究テーマの一つとして FSW による 3次元形状の部材接合の自動化につい
て取り組んでいる．この研究を進めるにあたり5軸の自由度を持たせた摩擦攪拌接合装置を開発・
試作した．またこの装置による接合を支援するために加工パスを計算・表示するソフトを制作し，
それを用いてアルミニウム板の平面加工および 3次元加工を行ったので報告する．

皮膚表面温度解析によるタオル製品の吸水性と快適性の評価

山本貴則　片桐真子　木村裕和
宮崎克彦　松本陽一

　人体の体温調節機能において，発汗，不感蒸泄などの水分の移動現象が主要な役割を果たす．

　大阪府立産業技術総合研究所報告　No.21, 2007 　5



したがって，衣服素材による吸水性や湿潤感の違いが，人体生理や温熱快適感に著しい影響を
及ぼすものと考えられる．しかしながら，繊維製品の吸水性と使用時における快適感との関係，
あるいは生体反応や皮膚感覚の変化などについては明らかにされていない．本報告では，快適
な使用感をもつタオルの設計と開発を行うために，身体に付着した水を拭取ることに注目し非
接触で人体の皮膚表面温度が計測できるサーモグラフィシステムを用いて，吸水性能と体幹部
皮膚表面温度の変化について検討した．さらに拭取り後の温冷感，ぬれ感，および快適感に関
する官能評価と体幹部皮膚表面温度との関連についても考察を加えたので報告する．

中性条件下における気液流染色加工機によるラミー生地の修飾酵素加工

菅井實夫　上甲恭平　林　壽郎
荒井基夫

　われわれは，市販の酸性セルラーゼを水溶性高分子の一つ，無水マレイン酸メチルビニルエー
テル共重合体により化学的に修飾した修飾酵素を調製し，この酵素の特性変化ならびに綿糸に
作用させた場合の糸強度変化等について結果について報告を行ってきた．この酵素特性につい
て詳しく調べる中で，調製した修飾酵素は特にホウ酸塩を用いて調整した溶液系においては，
本来は酸性セルラーゼの活性が失われる領域である pH7.0の中性条件においても，高い相対ア
ビセラーゼ活性を保持する興味深い結果について報告した．このことは，環境への負荷をより
低減できる中性セルラーゼとして用いることができる可能性を示唆した．この中性条件下で，
従来は酵素による減量加工が難しいとされてきたラミー（麻糸）に対して修飾酵素を用いると，
酵素作用による麻糸の減量率の増加に比べ，それに伴う強度低下を抑制できることがわかった．
この結果を基に，実機レベルの気液流染色加工機を用いラミー生地を酵素処理した．その結果，
加工したラミー生地は酵素処理に伴う生地の減量による強度低下は低いレベルに押さえながら，
生地の “風合い ”を改質することが可能となったことを報告する．
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技　術　報　告





１．はじめに

　粉末冶金やセラミックス製品は，粉末を原料として

所望の形状に成形し，これを焼結して作製するのが基

本的なプロセスである．この内，成形技術は基幹とな

る技術であり，乾式プレス成形，鋳込み成形，押し出

し成形，ドクターブレード成形，ならびに射出成形な

どが開発され，製品形状や大きさならびに生産数に応

じて最適な成形法が適用されている．乾式プレス成形

はモールド中に粉末を充填し，圧力を付与することで

成形体を得る最も汎用的な方法である．とりわけ，ゴ

ムなどの弾性体を用いると静水圧加圧が可能となり，

高密度で密度むらの少ない成形体を作製することが出

来る．しかしながら，凹凸の多い複雑な形状を有する

ものを作製しようとすると，成形体にクラックの発生

や割れが生じるなど良好な成形体を得ることが難し

い．これは，成形圧力を除荷する際に，モールドが元

の形状に戻ろうとする弾性回復に起因するものであり，

モールドとして弾性回復が生じない材料を使用すれば，

成形が可能となることを示唆している．この様な新た

な粉末加圧成形方法として，BIP (Bingham solid/fl uid 

Isostatic Pressing)法を提案した 1-3)．この方法はモール

ド材としてビンガム流体的な特性を示す材料を使用す

ることが特徴で，粉末充填時には固体的性質を示すた

め保形性を有し，引き続き行われる加圧に際しては，

流体的挙動に変化することによって粉末に静水圧的な

圧力を伝達でき，さらには除荷時には弾性回復しない

ために複雑形状品でも割れることなく成形体を得るこ

とが出来る画期的な方法といえる．

 本報告では BIP法の開発に至った経緯，概要ならびに

寸法精度向上に及ぼす各種パラメータの影響について

調査した結果 4,5)を述べる．

２．ゴムモールドの使用による成形体の割れ

　RIP (Rubber Isostatic Pressing)法と称されている成形

法は金型内に装填したゴム型を一軸圧縮することに

よって，粉末に疑似等方圧力を付与して成形体を得る

方法である（図 1）．RIP法は，希土類永久磁石の成形

法として開発され 6)，現在では実生産で使用されている．

当研究所でも本装置を導入し，ステンレス鋼 7)，超硬

合金 8)ならびにアルミナセラミックス 9)などの成形へ

の適用を検討してきた．RIP法は型費用が安価で，し

*   　化学環境部　化学材料系
**     元　化学環境部　化学材料系
***　元　材料技術部　ファインセラミックスグループ
　　 ( 現　京都大学 )

   上パンチ   
金型    

粉末    

下パンチ    ゴムモールド   

シールリング    

図 1　RIP法の概略

新しい粉末加圧成形法の開発

Development of New Powder Pressing Method
 

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　垣辻　　篤＊ 　呉　　長桓＊＊　津守　不二夫＊＊＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Atsushi Kakitsuji      Janghan Oh           　Fujio Tsumori

（2006年 6月 1日　受理）

　

キーワード：粉末成形，加圧成形，等方加圧，ビンガム流体，BIP法，寸法精度
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かも容易に作製が可能，金型プレス成形と比較して，

成形体の形状やサイズの自由度が高い，ダイヤモンド

やチタン粉末など金型とのかじり，焼き付きを起こし

やすい粉末でも均一に成形が可能，さらには，金型プ

レス成形と同様に連続運転が可能などの特徴がある．

また，CIP (Cold Isostatic Pressing)成形や射出成形と比

較して生産性が高いなど多くの利点を有している．し

かしながら，モールドにゴム型を使用しているため除

荷時の弾性回復は避け難く，ドリルや歯車などの複雑

形状部品の作製への適用に当たりクラックや割れなど

の問題が発生する．

　図 2は，モールドが成形体を引き裂く様子を模式的

に示したものである．同図 (a)に示すようにドリル歯

や歯車の様なくぼみ形状を有する製品を成形する場合，

加圧時には粉末と同時にモールドも圧縮され，粉末は

固化する（同図 (b)）．この後除荷すると，ゴムモール

ドの場合には，弾性的性質のため元の寸法に戻ろうと

する．この際 (c)に示すように製品凹部内に位置する収

縮されていたゴムも膨張するために，固化した粉末（成

形体）を引き裂いてしまう．この体積膨張は加圧時の

エネルギーと同等分開放されるため非常に強力である．

従って，割れを回避するためには，(d)に示すように，

凹部のモールドが除荷時に流出するような流動性のあ

る材料を使用すれば，除荷時のモールド材料の膨張分

は流出によって緩和されるため，ゴムを用いた際のよ

うな大きな力は発生せず，割れを回避することが可能

となる．

　種々検討の結果，成形体の割れを回避することが可

能なモールド材料としては，いわゆるビンガム流体が

最適であることがわかった．これは，図 3に示すように，

降伏応力以下の応力では固体的性質を示すため，流動

がほとんど起こらないのに対して，その降伏応力を超

えると流体的な性質を示す材料である．圧力が付加さ

れていない状態では，固体的性質を示すために，モー

ルドとして作用する．すなわち，粉末を装填するため

圧縮

除荷

部モ部 ールドの流出
↓

割れの回避！

ゴムゴゴ のの

半固形形の

成形体が押
し割られる!

 
(a) (c)

(b)                                    (d)
縮

          

ル
ド

ー

図 2　等方加圧成形の模式図

図 3　ビンガム流体の応力－歪み速度曲線

のキャビティを形成出来，そこに粉末を充填しても保

形性を有することを意味している．その後，成形圧力

が付加され，降伏応力を超えると流動性を有するよう

になり，圧力媒体として作用する．一般にビンガム流

体の降伏応力は粉末の成形圧力と比較してはるかに小

さく，成形プロセス時には十分に液体的な挙動を示し，

しかも CIP法などとは違い，ゴムなどの圧力媒体を介

することなく粉末と直接接しているために静水圧性が

高くなると予想される．このような特性を示す物質に

は，ペトロラタムやワセリンなどに代表される石油ワッ

クス，グリース，油脂類あるいは粘土などがあるが，

次章で述べるように，モールドの作製の容易さから主

としてペトロラタムを使用している．

３．BIP法のプロセス

　BIP法の製造プロセスを順を追って説明する．まず，

モールドの作製であるが，所望の形状と相似形状を有

する母型から型取りを行う．ペトロラタムなどのモー

ルドの原料となる材料は加熱することによって容易に

溶融させることが可能である．母型を型枠内に固定し，

そこへ溶融したモールド材を流し込み，冷却固化させ

る．その後，母型を抜き取ると，母型の形状が転写さ

れたキャビティが作製出来，モールドの完成となる．

形状によっては母型を抜き取ることは不可能なことも

あるが，その場合には，割型を作製して組み上げるこ

とで作製が可能となる．さらには，型抜きのような機

械加工的手法，あるいは水溶性の物質で母型を作製し，

モールド完成後に母型を水で溶解する，いわゆる消失

型などの方法も考えられる． 

　その後，このキャビティに粉末を充填し，圧縮を行

うが，その際には，加圧用装置を新たに開発する必要

がないことが本方法の特徴としてあげられる．すなわ

降伏応力

ずり速度

ず
り
応
力
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図 6　BIP法による Al2O3成形体

 

①

②

③
①

②

③

図 4　超硬合金製歯車（①），超硬合金製ドリル（②），
Al2O3製中空歯車（③）の BIP法による成形例

図 5　Al2O3製の指の模型

ち，既存のプレス機や CIP装置を利用することができ

る．このため，既存の加圧成形装置を保有しておれば，

新たに設備投資を行う必要がない．これら装置を用い

て，粉末を充填したモールドごと加圧すれば，内部の

粉末には等方的圧力が付与されることになる．したがっ

て，金型用プレス機を用いての一軸圧縮でも CIPによ

る静水圧力でも結果は同等となる．

　除荷後，成形体はモールドが付着した状態で取り出

すことになる．モールドの作製でも述べたように，ペ

トロラタムなどのワックス系材料では，加熱すると溶

融するため，粉末成形体と分離することができる．他

の加圧成形法とは違い，モールドは一度加圧プロセス

を経ると形状が崩れてしまい，再び使用することは出

来ない．しかし，モールドに使用する材料は加熱溶融

が可能であるため，これを回収，再利用することが出来，

繰り返し使用できることからモールド材のコストを安

価に抑えることが可能となる．

　本プロセスで成形した例を示す．図 4は，BIP法によっ

て成形した超硬合金（WC- 11 mass%Co）粉末製の歯車

ならびにドリル，および Al2O3粉末による歯車の焼結

体である．このような塑性変形能に乏しい粉末を用い

て，先に述べたような凹凸形状を有する製品を RIP法

で作製することは非常に困難であった．その上，ここ

に示す Al2O3は成形用バインダを添加することなく成

形が可能であった．また，この製品のように中空体を

形成するには従来の方法では中子なしでは成形不可能

であった．BIP法においては，このような中空部位に

あたるモールドの弾性回復を全く気にする必要なく成

形可能である．また，図 5は人差し指を型取りして指

の模型を作製した例を示す．指紋等のしわが忠実に再

現できていることがわかる．図 6は鎖を模して作製し

た Al2O3成形体である．元型として消失型を利用して

一体成形することに成功している．図 5，図 6の二つ

の成形例が示すように，BIP法を用いると，元型を工

夫することにより複雑形状品を作製することが可能で

ある．

４．圧力媒体の含浸

　BIP法では粉末と流体的性質を示すペトロラタムな

どのワックス系材料の圧力媒体が直接接することとな

り，モールド材料が粉末間空隙部に含浸することが危

惧される．粉末が成形固化する以前にモールドが含浸

すると，圧力媒体として作用しないため成形が不可能

となる．この影響を考慮するために  (1)式に示すポア

ズイユの式を参照した．これは圧力勾配を有する流体

が細管内をどれだけ流動するかを示したものであり，

粉末粒子間の空隙を細管径に見立てることによって，

含浸量を見積もることが出来る．

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

′
−

=
x
paQ

μ
π

8

4

 　　　                                                 (1)　

　

ここで Qは体積流入速度，aは管径，μ'は粘性，微分
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図 7　モールド材の成形体への含浸

図 8　Al2O3(10-15 μm)粉末に対する ZrO2粉末 (0.2 μm)
の添加による含浸量抑制の効果
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図 9　モールドの厚さが精度に及ぼす影響

項は圧力勾配を示す．本式により，モールド材の含浸

量は，粉末の粒子間隔の 4乗に比例し，モールド材の

粘性に反比例することが予想される．すなわち，粉末

の粒径が小さくなるほど粒子間隔は小さくなるため，

含浸量は粒径が小さくなるほど急激に減少することが

考えられる．図 7は，原料粉末（Al2O3）の粒径を種々

変化させた際の，成形体を観察したものである．含浸

は原料粉末の粒径に依存し，粒径が小さくなるに従っ

て成形体への含浸深さが減少していることがわかる．

この含浸深さを光学顕微鏡を用いて観察すると，粒径

の大きい順にそれぞれ，5 mm，1 mm，0.05 mmであり，

(1)式にて導出される値より小さい値であった．これは，

粉末の粒子間で生成される空隙の形状が，(1)式で仮定

される直管と比較して非常に複雑であるためと推測さ

れる．この様に，含浸の抑制には粒径の小さな原料粉

末を使用することが有効であることを示したが，粒径

の大きな粉末の場合には，粉末の空隙を粒子径の小さ

な粉末で充填するなどの工夫により含浸を抑制できる．

その例を示したのが図 8で，成形に用いた原料粉末は

粒径 10-15 μmと粗大な Al2O3粉末で，モールド材中に

平均粒径 0.2 μmの ZrO2粉末を混合し，ZrO2添加量が

成形体への含浸深さに及ぼす影響を調査したものであ

る．微粉末を添加しない場合には，含浸量が 400 μmに

達していたものが 65%の添加で 20 μmにまで抑制でき

ることを示している．

５．成形体の寸法精度に及ぼす BIP法の各
種パラメータの影響

　粉末成形においては成形体をいかに精度よく作製で

きるかが重要な事項の一つである．前章で述べたよう

に BIP法において粉末と流体的性質を示す圧力媒体が

直接接することによる含浸現象が発生する．この含浸

現象は，圧力伝達の阻害，成形体表面の低密度化など，

成形体の寸法精度を悪化させる要因と考えられる．そ 

こで，含浸を抑制することを目的に，モールド材の性

質，形状，成形圧力ならびに原料粉末の性状など，成

形体の寸法精度に及ぼすパラメータについて調査した．

これらの実験は，20 mm × 20 mm × 40 mmの直方体形

状のキャビティを有する成形型を作製し，所定の条件

にて作製した成形体の短辺 5カ所の寸法を測定し，そ

のばらつきで評価した．用いた粉末は粒径 0.2 μmの

Al2O3粉末である．

　なお，キャビティの形状が直方体の場合，モールド

の外形は円筒形よりも直方体，すなわちキャビティと

相似形状の方が成形体の寸法ばらつきが小さくなるこ

含浸箇所 
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図 12　Al2O3の造粒による効果
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図 10　モールドのちょう度が含浸量に及ぼす影響
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図 11　成形圧力が含浸深さに及ぼす影響

とがわかっている
4)
．そこでモールド壁の厚みの影響

について調べるため，モールドの外寸 (D)とキャビティ

幅 (d)の比を変化させ，成形体の寸法ばらつきを測定

したところ，図 9に示すように，キャビティ寸法に対

してD/dが 1.5から 2倍で最適値を示した．図 10は，モー

ルド材の硬さの影響を調査した結果である．ここでは

モールド材の硬さを表す物性値としてちょう度を採用

しており，この値が大きいほどモールド材は柔らかく

なる．図からわかるように，ちょう度が大きくなるに

従い，寸法のばらつきは小さくなる傾向がある．しか

しながら，今回使用した物より柔らかいモールド材を

用いると，モールドとしての保形性が悪くなるため，

適度なちょう度の材料を使用する必要がある．次に成

形圧力の影響について説明する．図 11は，成形に CIP

を使用した際，成形圧力を 10 MPaから 400 MPaまで

変化させた時の成形体へのモールド材の含浸量を測定

した結果である．成形圧力が増加するに従ってモール

ドの含浸量が増加していることがわかる．従って，BIP

法においては可能な限り低い圧力での成形が含浸の抑

制に有効である．

　粉末冶金やセラミックスの加圧成形では，粉末を均

一に高密度に充填することが重要であり，このために

原料粉末を造粒することが行われている．既に述べた

ように，BIP法では原料粉末の粒径がモールド材の含

浸量に影響を及ぼす．そこで，造粒粉末の粒径を変化

させることによって，成形体の寸法精度ならびに含浸

量に及ぼす影響について調査した．その結果を図 12に

示す．図中には未造粒 (raw)粉末の結果も合わせて示

している．成形体の寸法のばらつきは，造粒 (SD)する

ことにより格段に抑制され，造粒粉末の粒径が大きく

なるほどその効果は大きい．もっとも粒径の大きい造

粒粉末を用いた場合では寸法のばらつきを 0.08 mmに

抑制することが出来た．一方，モールド材の含浸は，

粒径が大きくなるに従い増大した．これらの結果より，

粒径の小さい粉末と大きな造粒粉末を混合すると，更

なる成形体の寸法精度の向上が期待できる．そこで，

10 μmと 50 μmの 2カ所に粒径分布を有する粉末を用

意したところ，成形体の寸法ばらつきが 0.03 mmまで

抑制することが可能となった．

　以上の結果から，BIP法は多品種小中量生産に適し

た製造方法であると考えられる．そこで，繰り返し作

製時の寸法精度向上に及ぼすパラメータについて検

討した．その一例として，粒径 20-60 μmに造粒した

Al2O3粉末 13 gを断面が 20 mm × 20 mmのキャビティ

に充填し，CIP装置を用いて，200 MPaの圧力で成形

した時の成形体の寸法ばらつきの分布を測定した結果
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図 13　繰り返し作製時における成形体の分布
(a)制御なし
(b)モールドの温度管理と母型改良を実施
(c)モールドの温度管理を実施

を図 13に示す．図中 (a)はこの実験を 50回繰り返した

際の結果である．成形体の寸法にかなりのばらつきが

あることがわかる．実験プロセスを精査することによ

り，このばらつきの原因の一つがモールドのちょう度

変化であることが判明した．すなわち，ペトロラタム

などのワックス類は温度変化に敏感で，雰囲気温度が

変わることによってちょう度が変化し，その結果図 10

で示したように含浸量が増減し，これが寸法精度のば

らつきをもたらしたものと推察される．そこで，ちょ

う度を一定にするために成形前にモールドを 298 Kで

1時間保持の温度管理を実施したところ，図 13(c)に示

すように温度管理を行わない場合と比較してばらつき

を抑制することができた．また，本プロセス研究中に

モールドのキャビティの寸法が上下で異なることが認

められた．これは，モールドから母型を離型する瞬間

にキャビティ内が減圧から大気解放されるのに伴って，

モールドに応力が負荷され，モールドキャビティ下部

が変形することが原因であると考えられる．そこで，

離型の際にキャビティ内が大気圧となる様に母型の形

状を工夫したところ，キャビティ内の上下寸法を母型

と同一にすることが出来た．この改良した母型を用い

たところ，図 13(b)に示す様に，さらに寸法精度のば

らつきの改善を図ることが可能となった．この際の成

形体単身のばらつきは 0.10 mmで，成形体 20個全体で

は 0.23 mmであった．さらに，これら成形体を 1623 K

で 1時間焼結を行った際の焼結体ではそれぞれ，0.09 

mm，0.22 mmとなり，成形体と比較して減少する傾向

が見られた．なお，これら焼結体の相対密度は一定の

98.5%であった．

６．まとめ

　新たな粉末加圧成形法として BIP (Bingham solid/fl uid 

Isostatic Pressing)法を提案した．この方法は，

・複雑形状の成形が可能

・等方加圧成形が可能

・短いサイクルタイムでの成形が可能

・低コストでの製造が可能

などの優れた特徴を有しており，多品種小中量生産向

きの製造方法である．寸法精度については，粉末粒径，

モールド材の性状などを厳密に管理することによって

顕著に向上させることができる． 
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１．はじめに

　人間の耳は常にさまざまな音を聞いている．それは

人の声であったり，鳥の鳴き声であったり，木々のざ

わめきであったり，また家電製品のサイン音であった

り，加工機械の稼動音であったり，車の走行音であっ

たりする．そして人間は，その音から何かしらの情報

を得ることができる．その人の健康状態，鳥が何匹い

るのか，風の強さ，調理の完了，加工の良否，車のスピー

ドなど，音から得られる情報は極めて多い．

　このような音からの情報取得を，計測機器やパソコ

ンなどを利用して行うのは，非常に難しく，ここに，

音響計測解析技術の必要性が生じる．音響計測解析技

術を効果的に利用することで，人間が耳を用いて行う

情報取得よりも，さらに多くの情報を得ることが可能

になる．

　本報では，基本的な音響計測解析技術を，具体例や

実際の計測結果とともに紹介する．さらに，音響計測

解析技術を振動試験に適用した事例として，筆者らが

新たに考案した手法である「音響解析による共振現象

検出手法」について，実験データを交えて報告する．

２．音響計測解析技術

(1) 音とは何か

　音とは，空気の圧力変動である．この圧力変動を音

圧と言い，人間の耳やマイクロホンは，この音圧を検

出するセンサである．音が伝搬するという現象は，音

圧が空気の疎密波として伝わっていく現象である．こ

の波を音波と呼んでいる．

　音波の振幅は音の強さ（大きさ）に関係し，音圧（振幅）

[Pa]，あるいはその対数表記である音圧レベル [dB]に

よって表される．音波の周期は音の高さに関係し，周

波数 [Hz]によって表される．音響計測解析においては，

おもにこの音圧と周波数を分析することが基本となる．

　音が発生するもっとも一般的な原因は，物体の振動

現象である．物体の振動が，物体に接する空気に伝わ

り，音が発生する．逆に言えば，音の発生がある場合，

物体の振動現象が存在すると言える．つまり，音響計

測解析を行うことで，発生源である物体（対象物）の

振動に関する情報が得られる．

(2) 音響計測解析技術の概要
(A) 計測機器

　音響計測に用いるもっとも代表的な機器は，騒音計

（サウンド・レベル・メータ）である．前述の音圧レベ

ルを計測する機器であり，すべての機器のフロントエ

ンドになる．アンプやレンジ切替などが必要でない場

合は，できるだけ平坦な周波数特性を持つマイクロホ

ンを分析器に接続して用いることもある．

　音圧検出を行うこれらの機器に，データロガや周波

数分析器を接続して解析を行う．周波数分析器には 2

種類あり，おもに音源探査や機械の低騒音化対策に用

いられる FFTアナライザ（定幅分析器）と，音質や防

音材料特性の評価に用いられるオクターブ分析器（定

比幅分析器）がある．一般に，FFTアナライザは機械

動作や機構との関連性が高く，オクターブ分析器は人

間感覚との親和性が高い．なお，近年はパソコンの進

歩に伴い，高速サンプリングでパソコンに音を取り込

み，デジタルデータとしてソフトウェア上で解析を行

うことが多い．
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(B) 計測解析手法

　計測解析の手法は多種様々なものが存在するが，こ

こでは下記 (a)～ (d)に，代表的な計測解析手法を紹介

する．なお，目的や対象物に応じて，(a)～ (d)の計測

解析手法を使い分ける必要があるが，より詳細な情報

を得るためには，さらに波形解析処理 *1)や，確率統計

解析 *2)の手法を組み合わせて解析を行うこともある．

(a) 音圧レベル計測

　音の強さの計測であり，もっとも単純かつ基礎的な

計測である．騒音の評価やラベリング，低騒音化対策・

防音対策の効果測定，公害や環境規制対策，音による

良品／不良品判定などの目的で行われる．人間の聴感

を加味した A特性周波数補正 *3)を用いて計測すること

が多い．

　図 1に，インクジェットプリンタ稼働音の計測方法

と計測結果を示す．一連の印刷動作に伴い発生する音

について，A特性音圧レベルの経時変化を計測した．

計測の結果，印刷動作開始から 10秒後，用紙が給紙ト

レイから印刷部に送られる際に，もっとも強い音が発

生し，そのときの音圧レベルが 68 dBであることがわ

かる．また，その後の動作においても，一定間隔で用

紙を前に送り出す動作時に，音圧レベルが高くなって

いることが確認できる．

(b) 音圧時間波形の解析

　音圧の振幅（場合によっては位相）が，時間的にど

のように変動しているかを調べる計測である．音の減

衰時間や残響時間の計測，衝撃音の解析などの目的で

行われる．振動波形と比較することで，対象物の振動

とそれに伴って発生する音との時間的な関連性などを

知ることも可能である．

　図 2に，制振材の防音効果を調べるための衝撃音の

計測方法と計測結果を示す．制振材を貼り付けた半鐘

と，貼り付けていない半鐘に鋼球を落下させ，発生し

た衝撃音の音圧時間波形を計測した．制振材を貼り付

けたことにより，減衰時間が短くなり，響きが低減さ

れていることが確認できる．

(c) 音圧の周波数解析

　音の高さの計測であり，音圧レベル計測だけではわ

からない，音の中身を知ることができる解析である．

スペクトル解析とも呼ばれ，音の高さを表す周波数だ

けでなく，各周波数成分（スペクトル）ごとの音圧パワー

（パワースペクトル）あるいは音圧振幅（振幅スペク

トル）が得られる．機械機構（回転や往復運動）によ

る発生音の解析，音源探査，防音材料の改良開発，音

質評価などの目的で行われる．目的に応じて，フーリ

エ解析（FFT: Fast Fourier Transform）とオクターブ分析

（CPB: Constant Percentage Band）を使い分ける必要があ

*1) 周波数フィルタ，エンベローブ，ケプストラムなど
*2) 確率密度関数，成分分析，パターン認識など
*3) A特性周波数補正：人が感じる音の大きさは音の高さに
よって異なるため，聴感に近い測定ができるように規定
された周波数補正曲線のことで，通常の騒音計には補正
回路が内蔵されており，この特性を用いて測定された値
を，A特性音圧レベル，あるいは単に騒音レベルと呼ぶ

図 1　インクジェットプリンタ稼動音の音圧レベル
経時変化

図 2　半鐘への鋼球落下による衝撃音の音圧時間波形
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る．理論上，定常音を対象としていることに，注意が

必要である．

　図 3に，ヘアドライヤ作動音の計測解析方法と計測

結果を示す．ヘアドライヤの 2段階の運転モード（弱，

強）について，発生音の FFT解析を行った．計測の結

果，強モードにおいては，音圧レベルだけでなく，周

波数スペクトルも高くなることがわかる．内蔵ファン

の回転数に同期したスペクトルが作動音に現れている

ためで，弱モードに比べて，強モードではファンの回

転数が上がったことが確認できる．作動音の周波数ス

ペクトルを解析することで，逆にヘアドライヤ内蔵ファ

ンの回転数を検出できる可能性もある．

(d) 音圧の時間－周波数解析

　音圧の周波数が，時間とともにどのように変化する

かを調べる解析である．(c)の周波数解析では，定常音

しか扱うことができなかったが，この解析では，変動

音を周波数領域から捉えることができる．時間的に変

動する音（減衰音，残響音など）の周波数解析，音声

の分析（声紋分析），音色の解析などの目的で行われる．

さまざまな方式があり，代表的なものに短時間フーリ

エ変換（STFT: Short Time Fourier Transform）や，ウェー

ブレット変換（WT: Wavelet Transform）などがある．解

析結果は，通常カラーマップやウォーターフォールな

どの 3Dグラフ表示で得られる．

　図 4に，インクジェットプリンタを振動試験機で正

弦波掃引加振 *4)した際に発生する音の，計測解析方法

と計測結果を示す．加振振動数 5 Hzから 50 Hz，加速

度一定 9.8 m/s2の条件で，5分間かけて正弦波掃引加振

した際の発生音について，時間－周波数解析を行った．

計測の結果，時間とともに上昇する加振振動数が，発

生音にも現れていることがわかる．また，240秒付近

において，高周波数帯域の音が発生していることがわ

かる．これは，インクジェットプリンタの共振により

発生した音だと考えられる．振動試験時の発生音を調

べることで，振動試験供試品の共振現象が検出できる

可能性が示唆され，後述の「音響解析による共振現象

検出手法」の考案につながっていく．

(3) 音響計測解析技術の利点と欠点

　ここまで述べてきたように，音響計測解析により，

発生源である物体の振動現象を知ることができる．さ

らに，固有振動数などの振動特性を知ることができれ

ば，対象物の性状（動作，構造，機構，材質など）に

関する情報も得ることができる．

　ここで，対象物の性状を知る手法として，直接振動

を計測する手法と，音響計測解析による手法との比較

を行う．

(A) 振動計測による手法

　振動計測による手法では，基本的に，対象物に直接

図 3　ヘアドライヤ作動音の FFT解析

図 4　インクジェットプリンタ加振による発生音の時
間－周波数解析（正弦波掃引加振）

*4) 正弦波掃引加振：正弦波を，ある振動数からある振動数
まで連続的に変化させて加振する方法で．Sin Sweep加
振とも呼ぶ
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貼り付けた加速度ピックアップを用いて振動加速度を

計測する．ノイズの影響が少ないため，精度の高い信

号検出が行えるという利点を持つ．反面，加速度ピッ

クアップの取り付けスペースがない場所や，加速度ピッ

クアップの質量が振動現象を変化させてしまうような

場所の計測ができない．さらに，信号検出が加速度ピッ

クアップを取り付けた場所に依存するため，対象物全

体の情報を得るためには，多数のピックアップを用い

る必要がある．また，加速度ピックアップの設置場所

により，振動現象を見逃したり見誤ったりする可能性

があるため，十分な注意が必要である．

(B) 音響計測解析による手法

　音は離れた場所にも空気を介して伝搬するので，セ

ンサを対象物に直接取り付ける必要がない．このため，

離れた場所の計測ができるだけでなく，条件によって

は，見えない場所や対象物内部の振動現象まで知るこ

とができる．また，通常の音圧計測用のマイクロホン

は無指向性であるため，対象物の「ある部分からの発

生音」と限定して捉えるのではなく，対象物全体を包

括的に捉えることが可能である．しかし，この利点は，

逆に欠点にもなる．マイクロホンからは，対象物の振

動現象に関係のある音だけでなく，環境騒音などの背

景音も同時に計測される．同様に，対象物の複数箇所

から音が発生している場合，それぞれの発生音の合成

音が計測される．個々の振動現象を正確に知るために

は，背景音の影響を低減・除去した後に，それぞれの

発生音を分離して捉える解析手法が必要になる．

(4) 計測解析手法の受動的利用と能動的利用
(A) 受動的利用

　稼動中の機械や設備が自ら発生する音を計測解析す

る方法で，おもに動力機構や可変機構を備えた機械設

備が対象となる．(2)の (B)に示した計測解析例におい

ては，(a)と (c)がこの分類となる．他に具体例として

は，機械騒音・環境騒音測定全般，機械設備の状態監視・

故障診断，モータ組付け精度の判定，エンジン異常音

の検出，不良ベアリングの探査，聴診器による心音検

査など 1-3)があげられる．

(B) 能動的利用

　何らかの信号を対象物に加え，その応答として発生

する音を計測解析する方法である．おもに材料や構造

の特性を調べる目的で行われる．(2)の (B)に示した計

測解析例においては，(b)と (d)がこの分類となる．ま

た，次章で述べる「音響解析による共振現象検出手法」

も，この分類に属する．他に具体例としては，音響材

料の特性測定全般，部品の打音検査，コンクリート剥

離の検出，超音波エコー診断，魚群探知機，潜水艦ソナー

などがあげられる．

３．音響解析による共振現象検出手法

　前章で述べた音響計測解析手法を，振動試験分野に

適用した研究事例について紹介する．ここでは，音の

計測解析手法を能動的に利用し，振動試験機で加振し

た製品の共振現象を，音の計測解析を用いて検出する

ことを試みている．

　ここで，本研究における「共振現象」の定義につい

て述べる．一般には，「共振（振動数）」＝「固有振動（数）」

と捉えられることが多い．しかし本研究では，共振現

象を「製品損傷の危険性を伴う過大な応答振動が発生

する現象」と定義する．これは，本研究で適用を試み

た振動試験分野において，製品や製品各部の固有振動

よりも，製品の損傷や破壊，疲労に影響を及ぼすよう

な振動現象（部品同士のたたき合いやびびり，こすれ，

など）が重要視されている 4)ことに基づいた定義であ

る．

(1) 必要性

　製品の輸送中や稼動中に起こる損傷事故の主要な原

因の一つに，共振現象がある．近年，共振現象が原因

で起こった重大事故も多発している（原発冷却水漏れ，

タイヤ脱落事故など）．一方，製品の出荷前検査やクレー

ム対策の一環として，製品の振動耐久性や共振現象に

ついて調べるために，JISや ISO等の規格に規定される

振動試験が，さまざまな業界で行われている 5)．

　従来から試験現場においては，共振現象の検出手法

として，人間感覚を利用する手法や振動計測による手

法が一般に用いられている．しかし，体系化された手

法が存在しているわけではなく，また経験や勘による

ところが大きいのが実情である．振動試験の重要性が

増している中，共振現象検出手法については，曖昧な

まま残されていると言える．

　また，2004年の JIS規格の改正により 6)，包装貨物

振動試験の基本が，これまでの正弦波掃引試験からラ

ンダム振動試験 *5)に変更された．これに伴い，共振現

象の検出はますます難しくなり，試験現場での問題も

生じている．

　振動が原因となる損傷事故の未然防止のためだけで

なく，製品設計ならびに包装設計の適正化による省資

源化，コスト削減のためにも，振動試験時（特にラン

ダム振動試験時）に共振現象を正確かつ簡単に検出す

*5) ランダム振動試験：指定した振動数帯域に含まれる振動
を，ある一定時間内においてランダムに発生させ，加
振する振動試験方法
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*6) パワースペクトル密度：本来，振動数に対して連続で
あるパワースペクトルを，単位振動数 1 Hzあたりのパ
ワーに換算した値

表 1　共振現象検出手法　従来法と考案法の比較

ランダム振動試験 手法の容易さ 耐ノイズ性 定量的評価 検出場所

人間感覚による
手法

×
対応不可

◎
機器不要 ？

×
感覚の
ばらつき

不特定
製品全体

振動計測による
手法

◎
対応可

△
センサ設置
困難，面倒

○ ◎ センサ設置
場所のみ

音響解析による
手法

○
対応可

○
非接触で
計測可能

△
背景音の
分離が必要

○ 不特定
製品全体

表 2　ランダム加振　共振点と共振範囲
加速度
Point A

加速度
Point B 音圧

共振点

24 Hz
26 Hz
31 Hz

Max 35 Hz
36 Hz

Max 31 Hz
35 Hz

24 Hz
26 Hz

Max 31 Hz
35 Hz
36 Hz

共振範囲 20~39 Hz 26~38 Hz 20~37 Hz

る手法の確立が，非常に重要である．

(2) 音響解析による共振現象検出手法

　前章で述べた音響計測解析手法を振動試験に適用し，

「音響解析による共振現象検出手法」を考案した．振動

試験供試品の共振時には，振動が増大し，部品同士の

たたき合いやびびり，こすれなどが生じる．この際に

発生する特徴的な音を計測解析することで，供試品の

共振現象およびその振動数を検出する手法である．

　音響計測解析手法の一般的な特徴は，前章に述べた

とおりである．ここでは，振動試験への適用に的を絞り，

従来法と考案法との比較を表１に示す．

(3) 実験方法

　音響解析による手法と振動計測による手法を比較検

証するために，実験を行った．本報では，インクジェッ

トプリンタを対象物とした実験について説明する．実

験装置を図 5に示す． 

　振動試験機の振動台上にインクジェットプリンタを

固定し，プリンタの 2ヶ所（Point A：本体カバー上部，

Point B：給紙カバー上部）に加速度ピックアップを

接着した．マイクロホンは，プリンタ上部 200 mmの

場所に設置した．振動試験の加振条件は，加振周波数

帯域 5~50 Hz，加速度パワースペクトル密度 *6)（PSD: 

Power Spectral Density）1.44 (m/s2)2/Hz一定のランダム

加振である．マイクロホンから計測される音圧と，加

速度ピックアップから計測される加速度をパソコンに

取り込み，波形解析ソフトを用いて解析を行った．

(4) 実験結果

　図 6に，2ヶ所の加速度および音圧の PSDを求めた

結果を示す．またこの図から，共振点（振幅が極大と

なる振動数）および共振範囲（最大共振点から -6 dB

以内の振動数範囲）を求めた結果を，表 2に示す．

　はじめに，振動計測による手法を用いた結果につ

いて検討すると，図 6および表２のいずれを見ても，

Point Aと Point Bの加速度から検出された共振現象に，

明らかな違いがあることがわかる．信号検出が加速度

ピックアップを取り付けた場所に依存するという振動

計測による手法の欠点が，実験データに顕著に現れて

図 5　実験装置

図 6　インクジェットプリンタ加振時の音圧，加速度
パワースペクトル密度（ランダム加振）
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いる．

　次に，音響解析による手法を用いた結果について検

討する．図 6を見ると，音圧にも明らかな周波数のピー

クが現れており，音響解析による手法を用いることで，

共振現象の検出が可能であることがわかる．また，図

6および表 2のいずれを見ても，音圧から検出された

共振現象に，2ヶ所の加速度から検出された両方の共

振現象が現れていることが確認できる．つまり，1本

のマイクロホンで，2ヶ所の共振現象を同時に検出で

きることがわかる．

　音圧から得られる最大共振点の振動数は 31 Hzであ

り，これは Point Bの加速度から得られる最大共振点

の振動数と一致している（Point Aの加速度から得られ

る最大共振点は 35 Hz）．Point Aの最大共振点ではな

く，Point Bの最大共振点が音圧に現れた原因を考察す

るために，ある時間帯における 2ヶ所の加速度および

音圧の時間波形を図７に示す．この図を見ると，音圧

と Point Bの加速度のピークは，ほぼタイミングが一致

しており，また波形も非常に類似していることがわか

る．Point Aについても共振現象の発生は確認できるが，

その加速度振幅は Point Bに比べて 1/4程度である．つ

まり，共振の弱い，あるいは共振による発生音の弱い

Point Aに比べて，Point Bの共振現象の方が音圧に強く

現れていることがわかる．これは，発生音の弱い共振

現象の検出が難しいという音響解析による手法の弱点

と言える．しかし逆に，製品から離れた場所で計測を

行うことで，センサの設置場所によらず，製品を全体的・

包括的に捉えて，代表的な共振現象（強い共振）を検

出することができる本手法の利点であるという見方も

できる．

４．おわりに

　本報では，音響計測解析技術を用いて，対象物の振

動現象についての情報を取得する方法をいくつか紹介

した．そして，その具体的な適用事例として，筆者ら

が考案した「音響解析による共振現象検出手法」につ

いて説明し，その有効性を明らかにした．

　音響計測解析技術は，うまく利用することで，人間

の耳と同等か，あるいはそれ以上の情報を取得するこ

とができる．計測解析技術の研究開発を進めることで，

さまざまな分野や対象物への適用が見込まれ，今まで

熟練者の耳に頼っていた検査工程や，労力とコストを

掛けて行っていた試験工程などを，大幅に改善できる

可能性を秘めている．

　なお，考案した「音響解析による共振現象検出手法」

は，すでに特許出願を済ませ，現在実用化に向けての

検討を進めているところである．
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大阪府産技研での IPv6利活用について

Using IPv6 in TRI-Osaka
 

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　      石島　　悌＊　平松　初珠＊ 
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（2006年 6月 2日　受理）

　
キーワード：次世代ネットワーク，IPv6，IPv4，TCP/IP，IPアドレス

*　情報電子部　制御情報系

１．はじめに

　いわゆる「ホームページ」の仕組みである，Webを

活用したオンラインショッピングや各種の行政サービ

ス，そして電子メールなど，インターネットは我々の

社会生活になくてはならない情報インフラに成長した．

また，IP電話など，インターネットを活用した，安価

で，かつ新しいサービスも定着しつつある．もはやイ

ンターネットは，電気や水道などと同様の「ライフラ

イン」として成長を続けているといっても過言ではな

いだろう 1)．

　一方，1990年代より急速に普及したインターネット

は，我々の生活を単に豊かにしただけではない．あま

りにも急激な情報通信技術の進展は，社会的，そして

技術的にもさまざまな歪みをもたらしている．

　社会的側面からみると，情報漏えいに代表されるセ

キュリティの問題 2)や，情報に触れる機会の格差が新

たな経済格差を生み，さらにそれが情報に触れる機会

の格差を拡大させる「デジタル・デバイド」が注目さ

れている 3)．これらの問題は，マスコミなどでも大き

く取り扱われることが多く，ネットワークを利用して

いる人々だけでなく，社会的に広く認知されている．

　その一方で，技術的側面が抱える問題点は，ネット

ワーク技術者以外にはあまり注目されてこなかった．

その問題とは，インターネットを支える通信規約（プ

ロトコル）である Internet Protocol（IP）の限界である 4)．

　現在広く使われているプロトコルは Internet Protocol 

Version 4（IPv4）である．このプロトコルは，1980年

代に規格化された非常に古いものである 5)．1990年代

に入ると，このプロトコルをいつまで使い続けること

ができるかが議論されるようになり，そこで，新しい

プロトコルである Internet Protocol Version 6（IPv6）の

規格化が始まった 6)．

　IPv6は，現在の IPv4が抱えるさまざまな問題を解決

できるだけでなく，新たな情報サービスを構築するた

めの基盤技術として注目されている．政府が打ち出し

た情報戦略 7)や大阪府の施策 8)でも，IPv6の利活用の

推進がうたわれている．

　当研究所では，2001年度より試験的に IPv6の利用を

開始した．また，2004年度より大阪府立インターネッ

トデータセンターが中心となって組織した「大阪都市

圏 IPv6活用推進フォーラム」に参加するなど，他の多

くの公設試験研究機関に先駆けて，IPv6の利活用を進

めてきた．さらに，2004年度より運用を開始した所内

情報システム 9)の IPv6での動作検証を 2005年度に行っ

た．

　本稿では，まず，現在使われている IPv4と IPv6の

違いを説明する．そして，2001年度から現在にいたる

までの当研究所における IPv6利活用について詳しく記

述する． 

　IPv6の普及が急激に進展していない原因の一つに

「IPv6は難しい，コストがかかる」という先入観がある

といわれている．本稿は，そのような誤解を解き，政

府や大阪府の施策である IPv6利活用の推進を促すこと

を目的としている．

２．IPv4と IPv6の違い

　まず初めに，IPv4と IPv6の違いと，アドレス空間の

枯渇など，現在の IPv4が抱える問題点について整理し
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ておく．

(1) アドレス空間

　IPv4と IPv6の最も大きな違いは，ネットワークに接

続できる，パソコンをはじめとするネットワーク機器

の台数である．

　ネットワークに機器を接続する際には，IPアドレス

と呼ばれる固有の番号を，各機器を識別するために割

り当てる．IPv4では，このアドレスに 32ビットの整数

を用いている． 

　アドレスに 32ビットを使うと，割り当てることの

できるアドレスの数は 2の 32乗，すなわち約 42億

（4,294,967,296）になる．つまり，IPv4では，基本的に

は 42億台までしかネットワークに機器を接続すること

はできない．42億というと十分な数と思えるかもしれ

ないが，これは地球人口よりも小さい数字である．つ

まり，一人一人がパソコンを持つような状況には対応

できないことは明らかである．

　また，情報家電のように，さまざまな機器がネット

ワークに接続される時代はそう遠くない将来やってく

る．パソコンや携帯電話，あるいは，冷蔵庫やテレビ

など身の回りにある電気製品の数を数え上げていくと，

42億という数では，日本国内だけでも足りないことは

容易に想像がつく．

　かたや，IPv6では，アドレスに 128ビットを使う．

単にビット数が 4倍になっただけかと感じる人も多い

かもしれないが，128ビットで表現できる数はおおよ

そ 340澗
かん

（340 × 1036，より正確には 340,282,366,920,93

8,463,463,374,607,431,768,211,456）という，とてつもな

く大きなものである．

　身近なものに例えると，IPv4のアドレス空間がバケ

ツ 1杯に相当するとしたら，IPv6のアドレス空間は太

陽の体積に相当する．また，地球人口が仮に 100億に

達したとしても，一人あたり 1028個ずつ IPアドレスを

配布してもまだまだ余裕がある．

　1990年代以降，現在の IPv4をいつまで使い続ける

ことができるか，言い換えると，ネットワークに接続

できる機器の数が IPv4のアドレスの数を超えてしまう

のか，という予測がたてられてきた．現在の予測では，

2010年ごろには，アドレスの数が足りなくなるといわ

れている．

(2) アドレスの表記法

　IPv4では，アドレスを 8ビットごとに区切り，それ

を 10進数で表記する．たとえば「192.168.1.1」のよう

になる．

　IPv6では，容易に IPv4と区別がつくように，アド

レスの区切りにコロン（:）を用いる．また，区切った

数値は 16ビットごとに 16進数で表記する．たとえば

「2001:02a0:080a:0000:0000:0000:0000:0001」 の よ う に

書く．また，アドレスが 128ビットと長いため，省略

して書くこともできる 10)．たとえば，このアドレスは

「2001:2a0:80a::1」と書くことができる．

　しかし，通常のインターネット利用においては，陽

に IPアドレスを使うことは少なく，より人間にわかり

やすいドメイン名（たとえば「tri-osaka.jp」）を使うため，

ネットワーク管理者以外はこれらの表記をあまり意識

する必要はない．

(3) 設定の自動化とプロトコルの整理

　IPv4では，ネットワーク機器に IPアドレスを自動

的に付与したり，同一ネットワークセグメント外にア

クセスするためのルーティング（経路）設定などを行

うプロトコルは，DHCP（Dynamic Host Confi guration 

Protocol）という独立したものとなっている．

　一方，IPv6では，これらの設定はプロトコルに包含

されている．特に，同一セグメント間でのみの通信に

は，リンクローカルアドレスと呼ばれるアドレスが自

動的に設定される．このアドレスは，ネットワーク ･

インターフェイスのMACアドレスから機械的に生成

される．MACアドレスは，インターフェイスの製造者

が，そのインターフェイスに一意の 48ビットのアドレ

スを付与することになっている．このため，このMAC

アドレスから生成されるリンクローカルアドレスも重

複することなく，一意に定まる．これは，MACアドレ

ス空間（48ビット）より IPv6アドレス空間（128ビット）

が広いからこそ可能なことである．

　また，通信のセキュリティを確保するためのプロト

コルである IPsec（IP Security Protocol）は，IPv4では独

立したプロトコルとなっているが，IPv6ではこちらも

プロトコルに包含されている．

　さらに，通信に応じて確保する帯域などを制御する

QoS（Quality of Service）など，IPv4では，後から追加

された別のプロトコルが，IPv6では最初からプロトコ

ルに含まれている．IPv4では，増築を繰り返した，屋

上屋のような趣きがあるが，IPv6はプロトコルが整理

されて非常にすっきりと洗練されたものとなっている．

(4) 非コンピュータ機器の接続

　IPv4の主な目的は，パソコンに代表されるコンピュー

タ機器を相互接続することである．一方，IPv6では，

コンピュータに限らず，多くの通信機器を IPに統合す

ることができる．

　実際に，電話や放送などの通信網や，空調などの制

御およびセンシングなどのネットワーク（ファシリ

ティ・ネットワーク）を IPv6で統合した「IPv6ビル」
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が作られている．通信網の管理や電力制御などを効率

的に行うことによって，コスト削減や環境へ配慮した

運用が広がりつつある．

３．これまでの大阪府産技研での IPv6の利
用

　大阪府産技研では，2001年度に，プロバイダが実験

接続サービスを開始したのを機に，インターネット接

続に IPv6を利用した．IPv6を利用したウェブサイトを

立ち上げ，電子メールの送受信も，相手先が IPv6を利

用している場合は IPv6で行っていた．

　なお，この実験サービスは，2001年度末で終了した

ので，それに伴って，研究所の IPv6接続も一時終了し

た．しかし，2004年度から再びプロバイダの提供する

サービスを利用し，IPv6でのインターネット接続を再

開した．図 1に現在のインターネット接続の概略を示

す．

 

４．所内情報システムの IPv6対応

　2005年度には「所内情報システムの IPv6化」という

テーマの支援研究を実施し，所内のネットワークにお

いても IPv6の利用を開始した 11)．

　本研究では，計算機室内のサーバネットワークと，

実験室内のクライアントネットワークのみを IPv6対応

とし，トンネリングの手法を用いて，その二つのネッ

トワークを接続した．図 2にネットワークの構成図を

示す．

 　次にこのネットワークについて，サーバの IPv6対応，

トンネリング接続の設定方法，クライアントの IPv6対

応方法，接続実験の結果を報告する．

(1)サーバの IPv6対応

　本研究で用いたサーバは，所内情報システムのうち

の依頼試験・機器利用システムの開発用サーバである．

このサーバは，実際の依頼試験や機器利用などの受付

処理を行っているものではなく，プログラムなどを更

新する際に事前にテストを行うために用意してあるも

のである．これは，実際の業務に変更を適用する前に

確認を行うために必要な措置である．所内全体の IPv6

対応は，2006年度に予定しているが，それに先立った

実証実験を行うために，このサーバを用いた．

(A) OSの設定

　このサーバの OSは FreeBSD 4.9Rである．FreeBSD

は IPv6のプロトコルスタックである KAMEを早くか

ら実装しており，特段の設定を行わなくても，同一セ

グメント内での IPv6通信は行える状態となっている．

　今回の実証実験では，セグメント外への通信が必要

となるため，IPv6アドレスの設定などを行った．設定は，

必要なものを /etc/rc.confファイルに書き込むだけであ

る．図 3に IPv6通信に必要な設定を示す．

(B)ウェブサーバの設定

　サーバで用いているウェブサーバは Apache 1.3.33で

ある．このウェブサーバは，そのままでは IPv6対応

ではない．そこで，インターネットで公開されている

IPv6対応プログラム（パッチ）を適用して，サーバソ

フトウェアを再コンパイルした．また，IPv6の通信を

行うために設定ファイル httpd.confファイルに IPv6に

関する設定を追加した．これらについて図 4に設定を

示す．

図 1　現在のインターネット接続

図 2　IPv6実験接続ネットワーク構成図

#

ipv6_enable="YES"

ipv6_prefix="2001:02a0:080a:8a19"

ipv6_prefixlen="64"

ipv6_myhostpart="0a01:6d03"

ipv6_myaddress="${ipv6_prefix}::${ipv6_myhostpart}"

ipv6_gateway_enable="YES"

ipv6_network_interfaces="bge0"

ipv6_ifconfig_bge0="${ipv6_myaddress} prefixlen \

$ {ipv6_prefixlen}"

図 3　サーバの IPv6設定
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　以上の設定などを行うだけで，サーバを簡単に IPv6

に対応させることができる．なお，サーバ上で動いて

いる他のプログラム，たとえば，PostgreSQLなどのデー

タベースや，依頼試験・機器利用システムなどのプロ

グラムには一切変更を加えなかった．

(2) トンネリング接続

　計算機室のサーバネットワークと実験室内のクライ

アントネットワークは，それぞれ IPv6対応にすること

が比較的簡単にできるが，研究所内のネットワークそ

のものは IPv6には対応していない．

　そこで，二つのネットワーク間で IPv6の通信を行

えるようにするため，トンネリングという手法を用い

てネットワークを接続した．これは，IPv6パケットを

IPv4パケットの中にカプセル化することによって，実

現している 12)．

　トンネリングには，二つのネットワークに，トンネ

リング用の設定を行った計算機を用意する．サーバネッ

トワークでは，開発用サーバを，実験室ネットワーク

では FreeBSDクライアントを使用した．トンネリング

に必要な設定例を図 5に示す．

(3)クライアントの IPv6対応

　研究所では， クライアントコンピュータの OSに，

Windowsを使用している．Windowsで，初めて IPv6プ

ロトコルに対応した OSは，Windows 2000である． し

かし，Windows 2000における IPv6プロトコルの対応は，

正式なものではなく，開発者向けのモジュール提供で

あった．正式な IPv6プロトコルの対応は，Windows 

XP Service Pack1（以下，Windows XP SP1）からであ

る 13)． また，2008年に発売予定のWindows Vistaも，

IPv6プロトコルに対応している．Windows Vistaは，初

期状態から IPv6で通信が可能であるといわれている
14)． 

　しかし，Windows XP の SP1以降のバージョンは，出

荷時の状態で IPv6プロトコルが用意されているが，イ

ンストールはされていない．そのため，IPv6で通信を

行うために，IPv6プロトコルをインストールする必要

がある．また，インストール以外にも設定が必要とな

る場合がある．下記に，IPv6の通信に必要な設定を紹

【パッチの適用とコンパイルの準備】
zcat apache-1.3.33-v6-20041106.diff.gz | patch -p1

./configure --enable-rule=INET6 \

--prefix=/home/local/apache\

--enable-module=log_referer \

--enable-module=rewrite \

--enable-module=so

【設定ファイルへの追加】
# Listen can take two arguments.

# (this is an extension for supporting IPv6 

addresses)

Listen :: 80

Listen 0.0.0.0 80

図 4　ウェブサーバの IPv6対応化作業

#

ipv6_tunnel_peer="2001:2a0:80a:8a19::/64"

ipv6_static_routes="tunnel"

ipv6_route_tunnel="${ipv6_tunnel_peer} \

-interface gif0"

ipv6_gateway_enable="YES"

#

gif_tunnel_peer="10.1.109.3"

gif_interfaces="gif0"

gifconfig_gif0="${myaddr} ${gif_tunnel_peer}"

図 5　トンネリング設定例（実験室側）

図 6　Windows XPでの IPv6設定方法
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介する． 

１．IPv6プロトコルのインストール

２．IPv6アドレス，プレフィックス長，ルーティング

の手動設定

　なお，確認に用いた OSのバージョンはWindows XP 

Professional Version 2002 Service Pack 2である．

(A) IPv6プロトコルのインストール

　IPv6で通信を行うために，IPv6プロトコルをインス

トールする必要がある．その手順を以下に示す．

 　まず，「スタート」－「コントロールパネル」から， 

コントロールパネルの画面を開く．次に，「ネットワー

ク接続」の画面を開き，IPv6プロトコルを実装する接

続インターフェイスを選択する．右クリックでプロパ

ティを選択すると「ローカルエリア接続のプロパティ」

が表示される． その後， 開いた画面から， Microsoft

ネットワーク用クライアントを選択し（図 6の a），「イ

ンストール」をクリックする（図 6の b）．開いた画面

の「プロトコル」を選択し（図 6の c），「追加」をク

リックする（図 6の d）．ネットワークプロトコルの選

択画面に，IPv6通信サービスである「Microsoft TCP/IP 

Version 6」がある．このプロトコルを選択し（図 6の e），

最後に「OK」を押す（図 6の f）と IPv6のプロトコル

がインストールされる．

　なお，別の設定方法として，コマンドプロンプト上

で「netsh interface IPv6 install」と入力することで，プ

ロトコルをインストールすることもできる．

　IPv6プロトコルをインストールした時点で，既に

MACアドレスから生成された IPv6アドレスが自動付

与されている．この IPv6アドレスのプレフィックス長

64であり，ネットワークプレフィックスは，fe80::/64

である．この時点で，セグメント内での通信が可能と

なる． 

　しかしながら，セグメント間の通信やインターネッ

トの接続を行うには，セグメントを単位とした適切な

IPv6アドレスとプレフィックス長の設定，また，セグ

メント外と通信を行う際に通過するルーティングの設

定を行う必要がある．これらは，ルータの設定を適切

に行えば，自動化できる．しかし，現段階では，研究

所内のルータは，このような設定を行っていない．そ

のため，クライアントのコンピュータで，以下の設定

を行った．  

(B) IPv6アドレス，プレフィックス長，ルーティング

の手動設定

　IPv6でセグメント間の通信やインターネットの接続

を行うために，手動で IPv6のアドレス，プレフィック

ス長，ルーティングの設定を行った．少なくとも現時

点では，グラフィック画面上で，IPv6アドレスの手動

設定を行う手段がない．このため，コマンドプロンプ

ト上で，IPv6アドレスの手動設定を行った．これらの

設定には，実行中のコンピュータのネットワーク構成

を表示および修正する netshを起動する必要がある． 

netshは，コマンドプロンプト上で，“netsh”と入力する

ことにより起動する．netshが起動した後，IPv6アドレ

スの設定を行った（表 1参照）． 

(4) DNSの設定

　ところで，実際に IPv6で通信を行うためには，サー

バとクライアントを IPv6対応にし，その間の IPv6で

の通信を行えるようにするだけでは不十分である．そ

れは，クライアントからサーバを参照する際には，IP

アドレスではなく，ドメイン名が利用されるからであ

る．

　このため，サーバならびにクライアントのドメイン

名から IPv6アドレスを検索できるように DNSの設定

を行う必要がある．DNSの設定は，ネームサーバのゾー

表 1　IPv6，プレフィックス長，ルーティングの設定と確認（斜体文字はプロンプト）

netshコマンド（#は , dosコマンド） 例
インターフェース番号の確認 C:\> IPv6 if(#) －

IPv6アドレスの手動設定
netsh> interface IPv6 set address インターフェ
イス番号 or “インターフェイス名 ” IPv6アド
レス

netsh> interface IPv6 set address 4  
2001:2a0:80a:8c20::a01:20bf

プレフィックス長の設定
netsh> interface IPv6 set interface イ ン タ ー
フェイス番号 or “インターフェイス名 ” 
siteprefi xlength=プレフィックス長

netsh> interface IPv6 set interface 4 
siteprefixlength=64

ルーティングの設定
netsh> interface IPv6 set route 送信データアド
レス　インターフェイス番号 or “インター
フェイス名 ”　ゲートウェイ

netsh> interface IPv6 set route ::/0 4
2001:2a0:80a:8c20::a01:2011

IPv6アドレス , プレフィックス長の
確認

netsh> interface IPv6 show interface インター
フェイス番号 or “インターフェイス名 ”

netsh> interface IPv6 show interface 4

IPv6ルーティングの確認 netsh> interface IPv6 show route －
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ン設定ファイルに IPv6アドレスを指定する「AAAAレ

コード」を追加することによって実現する．

　また，IPv6アドレスからドメイン名を検索できるよ

うに逆引き設定を行う場合は，「PTRレコード」を追加

する．今回の実験にあたって追加した情報を図 7に示

す．

(5)接続実験の結果

　サーバネットワークと実験室のクライアントネット

ワークを IPv6対応とし，それらをトンネリングで接続

した後，クライアントからサーバにアクセスして，所

内情報システムが使えることを確認した．

　確認方法は，クライアントが IPv4ではなく，IPv6で

接続していることを確認すること，そして依頼試験登

録，機器利用登録，職員動静表が動作することを確認

した．

　確認に用いたクライアントは，Windows XPだけでな

く，FreeBSDおよび Linux（knoppix），そして IPv6に

対応している PDAで実施した．

　図 8と 9にWindowsでプロトコルを確認している画

面，knoppixで職員動静表を確認している画面を示す．

いずれの場合も，システムの動作に問題はなかった．

これにより，所内ネットワークを IPv6化しても，大き

な問題なしに移行できることがわかった．

 

５．実証実験の考察と今後の課題

　2005年度に実施した，所内ネットワークの一部分を

IPv6対応にした実験では，所内情報システムのうち，

依頼試験・機器利用システムが大きな問題なく IPv6で

利用できることがわかった．

　サーバ OSやウェブサーバは，基本的には IPv6に

対応しているため，追加の設定を行うだけで IPv6化

を行うことができた．またクライアントについても

FreeBSDや Linuxについては特に難しい点はなかった．

Windows XPでは，プロトコルの追加作業とコマンドプ

ロンプトからの設定が必要となるが，こちらも特段の

問題はない．

　以上の結果から，IPv6の利用に関する「難しそう・

コストがかかりそう」という先入観は，導入を試みれ

ば簡単に払拭できるといってよいだろう．

　一方，IPv6の特徴を本稿の前半で説明したが，IPv6

ではクライアントなどは特に設定を行わなくても，プ

ラグ・アンド・プレイで IPv6ネットワークに接続でき

ることがその大きな特徴である．これを実現するため

には，ネットワーク機器，特にルータで設定を行う必

要がある．

　今回は，そのような設定を行わなかったため，クラ

イアント側で IPv6アドレスの設定を行ったり，ルー

ティングの設定を行うといった作業が必要であった．

これらについては，所内ネットワーク全体を IPv6化す

る際に，基幹ネットワークを接続するルータに適切な

設定を行うことによって，クライアント側での設定を

自動化する予定である．

 【正引きゾーンファイル】
skuld         IN AAAA 2001:2a0:80a:8a19::a01:6d03

apple         IN AAAA 2001:2a0:80a:8c20::a01:2011

minerva       IN AAAA 2001:2a0:80a:8c20::a01:2012

skuld-v6      IN AAAA 2001:2a0:80a:8a19::a01:6d03

apple-v6      IN AAAA 2001:2a0:80a:8c20::a01:2011

minerva-v6    IN AAAA 2001:2a0:80a:8c20::a01:2012

 【逆引きゾーンファイル】
;------:-------:-------:-------:-------:

3.0.d.6.1.0.a.0.0.0.0.0.0.0.0.0.9.1.a.8 \

   IN PTR skuld.tri.pref.osaka.jp.

1.1.0.2.1.0.a.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.2.c.8 \

   IN PTR apple.tri.pref.osaka.jp.

2.1.0.2.1.0.a.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.2.c.8 \

   IN PTR minerva.tri.pref.osaka.jp.

図 7　ネームサーバの設定 図 8　プロトコルの確認

 図 9　動静表の表示
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　また，2006年度の所内ネットワークの IPv6化にあ

たっては，コンピュータ系統の IPv6化だけではなく，

これまでは IP化されていなかった各種通信網の IP化

を検討する予定である．IPv4では，アドレス空間の不

足などの理由により，さまざまな通信機器を IP網に統

合することが困難であるといわれてきた．IPv6の広大

なアドレス空間と洗練されたプロトコルにより，通信

網の統合が期待できる．

　さらに，所内電話その他のネットワークを統合する

ことによって，どの程度のコスト削減を行えるかを見

極める予定である．

６．おわりに

　本稿では，まず，現在インターネットを支えている

IPv4とその限界，そして，IPv4の抱える問題を解決す

ることを期待されている IPv6について説明を行った．

そして，研究所における IPv6に関する過去の取り組み

と，現在行っている研究について紹介した．

　IPv6は 2008年度以降には政府機関などで採用される

ことがすでに決定しており，ネットワークの IPv6化の

流れは止まることがないことは明らかである．当研究

所では，国の政策目標よりもずっと早く，所内ネット

ワークの IPv6対応を完了する予定である．これらの成

果が，IPv6の利用を検討している企業や IPv6対応の機

器ならびにソフトウェアを開発している企業に広く活

用されることを期待している．
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透湿性，防水革，－その機能とメカニズム－

Waterproof and Water Vapor Permeable Leather 
- Mechanism of Appearance of Those Properties -

 

佐藤　恭司＊

                                                                Kyoji Sato

（2006年 6月 2日　受理）

　　　

キーワード：皮革，動的耐水度，透湿性，吸湿性，表面分析，加脂，モノアルキルリン酸エステル

１．はじめに

　皮革素材に耐水性を付与させる最近の方法として，

水に分散させたアクリルポリマーをコラーゲン繊維間

に充填する方法，フッ素化合物や結合性加脂剤などで

処理する方法などが実用化されている．皮革を構成す

るコラーゲンは親水性で耐熱性や耐アルカリ性が低い

ために，製造工程は弱酸性の水浴中で室温から 60℃未

満の浴温で処理されねばならない．皮革に優れた耐水

性を付与させるためには，温和な条件で皮（生皮）ま

たは革（鞣し後）繊維と耐水剤を化学的に強く結合さ

せて繊維表面を疎水化したり，繊維間に耐水剤を充填

させて水の浸入を防ぐ必要がある．

　ここでは，クロム革の加脂工程において結合性加脂

剤としてモノアルキルリン酸エステル（MAP）を使

用し，透湿性や吸湿性を保持しながら防水性と柔軟性

を同時に与える方法を紹介する．著者はこれらの発現

要因としてリン酸基とクロムとの配位結合でMAPが

クロム革と強く結合することにより，コラーゲンフィ

ブリル表面が疎水性のアルキル鎖に覆われて疎水化す

ることを明らかにした．すなわち，X-ray Photoelectron 

Spectroscopy（XPS）を用いた表面分析の手法で，MAP

と多用されているアルキル硫酸エステル（MAS）とを

比較しながら，クロム革との結合やアルキル鎖の配向

状態を明らかにした 1)．MAP加脂革の性質は次の通り

である．C14-C16の直鎖アルキル基を有するMAPで加

脂したクロム革は疎水化され，24時間以上水中で伸縮

運動させても水の透過が認められず 2)，かつ通常の皮

革と同程度の透湿性と吸湿性を保持していた 3,4)．また

MAP加脂革は柔軟性に優れていた 5)．これらの性質と

革繊維構造の関係についても説明する．

２．加脂剤分子とコラーゲン構造

　加脂と皮革の構造との関係を理解しやすくするため，

革繊維構造と加脂剤分子の大きさの関係を紹介する．

コラーゲンフィブリルは，3本のポリペプチド鎖が

3重ラセン構造をとったコラーゲン分子が多数連な

り集合したもので，直径は 30～ 500 nm程度である．

Heidemann6)によると、図 1の牛革断面の透過型電子顕

微鏡写真からコラーゲンフィブリルは直径約 100 nmの

比較的均一な大きさで同一方向に配列しており，この

コラーゲンフィブリルには約 7000本のコラーゲン繊維

*　皮革試験所　皮革応用系

平行面 断面

１μｍ

図 1　牛革繊維断面の透過型電子顕微鏡写真 6)
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Grain of hide leather

　　　　１μｍ

図 2　牛革銀面の走査型電子顕微鏡写真

が束になっている．一方，牛革銀面（表面）の走査型

電子顕微鏡写真を図 2に示すように，断面の構造とは

異なっており，直径 30～ 60 nmの繊維が不織布のよう

に交絡していることが観察される．

　加脂工程では，加脂剤ミセルを分散した温水浴中で

革を撹拌して繊維内部にミセルを浸透させる操作が行

われている．加脂剤ミセルの大きさが 25nmより大き

い場合はコラーゲンフィブリル間に浸入できないこと

が報告されている 7)．コラーゲンフィブリル間に浸入

したミセルはギ酸など酸の添加で分解する．ミセルを

構成する界面活性剤分子は繊維表面で疎水性基を表面

に向けて結合し，ミセルに内包された中性油は疎水化

されたコラーゲンフィブリル表面を均一に覆うように

なり，繊維同士の潤滑油の役目を果たす．

　界面活性剤結晶の X線回折法で得られた分子長を参

考にして，MAP分子のおおよその長さは，室温で液体

の C8-MAPの約 1.2 nmから，固体の C20-MAPの約 3.0 

nmの範囲にある．炭化水素鎖の直径は約 0.2～ 0. 3 nm

である 8)．ミセルの大きさとその浸透可能な間隙や界

面活性剤の大きさから，加脂剤の結合場所としてコラー

ゲンフィブリル表面が最も重要と考える．

３．XPSによる皮革の表面分析

(1) 革試料

　加脂剤はアルキル鎖長の異なるMAPおよびMASと

中性油として牛脚油を乳化したものを使用した．これ

らの加脂剤でクロム鞣し牛革を常法で加脂した．革中

の中性油や未結合の遊離油分や水分は XPS測定を妨害

し，高真空条件で実施される装置を汚染するために脱

脂処理および真空乾燥後，乾燥雰囲気中で保存した．

一方，柔軟性の評価には脱脂処理をしていない中性油

の存在する革を使用した．
(2) 加脂革の XPS測定
(A) クロム革との結合

　XPS測定において，試料に照射した軟 X線は内部ま

で到達するが，奥深くにおいて発生する光電子は表面

に届くまでに試料に吸収されてしまうので，有機物で

は表面からせいぜい数 nm程度の深さで発生した光電

子だけを測定しているにすぎない．さらに試料の角度

を変化させることによって，深さ方向で元素分布を測

定することもできる．高分子化合物表面の疎水化など，

表面の特性に影響を及ぼす厚さは一般に数 nm以下 9)

といわれており，皮革繊維表面の疎水化を検討する手

段として XPS測定法は有効であると思われる．

　MAPとMAS加脂革の銀面を使用して XPS測定を行

い，得られた窒素やクロム元素の光電子結合エネルギー

の違いから，MAPやMASとクロム革との結合性の違

いを明らかにした．すなわち，MAP加脂革のクロムの

光電子結合エネルギーは，未加脂革のクロムのそれよ

り大きく，またアルキル鎖炭素数が少なくなるほど大

きくなった．MAS加脂革では未加脂のクロムの光電子

エネルギーとほぼ同じであった．これらの結果から，

MAPはそのリン酸基とクロムとの配位結合によって結

合していることがわかった．

　次にコラーゲンのアミノ基やアミド基とMAPとの間

では電子の移動を伴う相互作用は認められなかったが，

MASの硫酸基は窒素元素の電子密度を低下させた．

以上の測定結果から，MAPとクロム革は結合力の強い

配位結合で，MASでは結合力の弱いイオン結合でアミ

ノ基などと結合していることは明らかである．   

　Maldolado10)も硫酸化油と皮革との結合はイオン結合

や疎水的相互作用が中心で，硫酸化加脂剤分子は繊維

表面で横たわった状態を提示している．

(B) MAPの革表面における配向

　X線の入射角度を変えて XPSを測定し，加脂革表面

の深さ方向におけるコラーゲンの相対量を測定した．

コラーゲンの指標として窒素の光電子量を深さ方向に

おいて測定した結果を図３に示す．

　測定結果は窒素の光電子量／炭素の光電子量（N/C）

として光電子の脱出角度との関係を示している．

脱出角度が浅くなるほど，すなわち測定深さが浅くな

るほどMAP加脂革の N/Cは低下した．また脱出角度

90°ではアルキル鎖炭素数の増加に伴ってMAP加脂革

の N/Cは低下した．N/Cの低下は，測定深さの範囲で

コラーゲンタンパク質に由来する窒素元素量の減少お

よびアルキル鎖に起因する炭素元素量の増加を意味し
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図 3　MAP加脂革の窒素光電子の角度依存性

図 4　XPS測定で算出したMAP分子及び脂肪酸分
子長さの文献値とアルキル鎖炭素数との関係
●：MAP分子、◯：脂肪酸分子

ている．アルキル鎖が横たわった状態を仮定すると炭

化水素層の厚さは約 0.2～ 0.3 nmであり，後で述べる

測定深さの約 1/10であり，鎖長による N/Cの大きな低

下は考えにくい．脱出角度 45°（sinθ = 0.7）以下では

MAP加脂革の N/Cはほぼ一定になり，コントロールの

クロム革より大幅に低下した．それぞれの鎖長におい

て N/Cは脱出角度 45°では 90°の約 1/2であった．し

たがって，アルキル鎖は立ち上がって炭素元素の層は

厚みを持っていると推察される．

(C) 測定深さとアルキル鎖配向

　コラーゲンの窒素元素から発生する光電子が，その

上にあるMAP分子によって弱められる程度からMAP

分子の層の厚さを算出した．すなわち有機材料中の光

電子の平均自由行程に関する密度の関数式で信頼性が

あるとされている Robertsの式 11)から，光電子の平均

自由行程（測定深さ）を求め，さらにコラーゲン繊維

表面の窒素元素から発生した光電子のスペクトル強度

とアルキル鎖炭素数との関係式 12)からMAP分子で形

成される層の厚さ（分子長さ）の算出を試みた．

　光電子の脱出角度が 90°において，窒素元素の光電

子平均自由行程，すなわち測定深さは加脂革表面の

アルキル鎖の密度が液状パルミチン酸（ρ = 0.85，70 

℃）13)，結晶ポリエチレン（ρ = 0.96）14)に同じと仮定

して算出したところ，それぞれ 3.74 nm，3.34 nmであっ

た．一方，クロム革の密度を 0.6015)とすれば測定深さ

は 4.23 nmであった．したがって，加脂革の XPS測定

において，3.34～ 4.23 nmの深さの測定が行われている．

　次に，繊維表面のアルキル鎖の配向状態を検討する

ために，アルキル鎖の密度を ρ = 0.85（液体），ρ = 0.96

（固体）と仮定した場合に，繊維表面上における脂肪酸

分子の長さの文献値 8)と測定値との比較からアルキル

鎖の配向の解析を試みた．XPSの測定結果から算出さ

れたMAP分子長さと文献値の脂肪酸分子長さとアル

キル鎖炭素数との関係を図 4に示す．

　脂肪酸が液体（ρ = 0.85）の場合は，アルキル鎖長の

短い C8-MAPや C12-MAPが液状脂肪酸の分子長に接

近し，C14以上では結晶（ρ = 0.96）の脂肪酸の分子長

に接近した．この結果から，加脂革上のMAPアルキ

ル鎖はアルキル鎖炭素数の違いによって密度が異なっ

ていることが示唆された．すなわち，炭素鎖が短くな

るほど側面の凝集力が弱まり，分子運動の自由度が増

していわゆる膨張膜が形成される．一方，飽和炭素鎖

が長くなる（C14以上）と，側鎖間の強い凝縮力のた

め密に配列して堅い凝縮膜を形成する 16)．これがアル

キル鎖長による疎水性や柔軟性の違いの一因となって

いると考える．文献値としての脂肪酸分子の長さと測

定されたMAP分子の長さもほぼ同じであったことか

ら，MAPは革の繊維表面で，大きな角度で立ち上がっ

て，単分子層を形成していると考える．

４．繊維表面の疎水化と種々の機能性との関
係

(1) 革繊維に結合したMAPの模式図

　MAP加脂革の XPS測定によりMAP分子はコラーゲ

ンフィブリル表面でクロムと配位結合で結合して，ア

ルキル鎖は単分子で立ち上がった状態で配列すること

が示唆された．この状態の模式図を図 5に示す．

　コラーゲンフィブリルを重金属で染色して電子顕微

鏡で観察すると，幅 65 nmの縞模様が観察されること

から，この部位にMAP分子が集中的に結合している

ことが考えられる．縞模様以外の表面は極性基の数が

少なく疎水性である．MAP加脂したフィブリル表面の

極性基は疎水性のアルキル鎖で覆われるために疎水化
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図 5　コラーゲンフィブリルとMAPの結合模式図

図 6　各種加脂革および透湿性防水素材の動的耐水
度試験結果

されるが，繊維内部は親水性が保持されていると思わ

れる．コラーゲンフィブリル表面で結合したMAP単

分子層の厚さは数 nmであり，コラーゲンフィブリル

の直径（100 nm）の大きさに比べると無視できうる程

度に薄いことから，繊維間隙を充てんしない．一方，

水蒸気の大きさは 0.4 nmであるとされており，水分子

は親水性の繊維内部に浸透してコラーゲン分子に吸着

されたりフィブリル間隙の移動が容易であることが推

測される．C16-MAP加脂革では臨界表面張力（γc）が

32.5 mN/mとポリエステルの表面と同程度まで疎水化

され 2)，水の表面張力（72 mN/m）より十分低いことか

ら水は繊維間隙に浸透することができないことが予測

される．繊維表面エネルギーの低下により繊維同士の

相互作用力が低下して柔軟性にも影響を及ぼすことが

考えられる．

　そこで，加脂革の耐水性，吸湿性，透湿性、吸放湿

速度や柔軟性などの機能性を測定した結果を紹介する．

(2) 動的耐水性 2)

　ここで，防水性は耐水性と撥水性の両者の性質を包

含するもので，耐水性は一方の面から他の面への水の

浸透や吸水程度などの性質を示すものである．

　加脂革の耐水性は IUP-10（動的耐水度試験法）で評

価した．すなわち水中に浸漬した試料を 52回／分の伸

縮運動を加えながら放置し，浸透してきた水を布に吸

収させて布の重量変化を測定した．図 6に測定結果を

示すように，MASや市販硫酸化油による加脂革では 1

時間以内に水が透過したが，24時間後においてもMAP

加脂革，エントラント®やゴアテックス®は水の透過

が認められなかった．このようにMAP加脂革の耐水

性は市販透湿性防水素材と同程度であった．

　さらにアルキル鎖長の異なるMAP加脂革の動的耐水

度試験を行ったところ，炭素数 8から 12までのMAP

で加脂した革では数分～ 30分以内で水が浸透したが，

C14以上で 24時間以上浸透しなくなった．またMAP

加脂革の場合は有機溶剤処理後や加脂処理後の時間が

経過するほどさらに耐水性が向上する傾向が認められ

た．これは，有機溶剤処理や放置時間が長くなること

により炭化水素鎖の配列がさらに密になったことが原

因と考えられる．

(3) 透湿性，吸湿性および吸水性 2,3)

　MAP加脂革，市販の革および透湿性耐水素材の吸水

度，吸湿度，透湿度の測定結果を表 1に示す．

　MAP加脂革の吸湿度や透湿度は市販の革と同程度か

やや優れていた．これらの性質の変動要因として鞣し

や加脂の条件，革の厚さや仕上げの有無などがあり厳

密な比較はできないが，天然皮革の優れた機能性であ

る吸湿性や透湿性は保持されたことは明らかである．

　一方，吸水度は市販革より大幅に減少した．図 7に

表 1　MAP加脂革と種々の革素材および透湿性防水
素材の吸水度、吸湿度や透湿度

素　材 吸水度 *1

%        
吸湿度 *2

mg/cm3
透湿度 *3

mg/cm2/h
C16-MAP加脂牛革   13 41.9 16.1

塗装牛甲革   42 29.0   9.4

ガラス張り牛甲革   39 26.0   7.8

靴用豚素上げ裏革 202 38.5 14.4

靴用豚塗装裏革   18 42.8 16.3

靴用成牛裏革 188 33.1   9.3

合成皮革   62   2.5   1.2

ゴアテックス ®     0 0        31

エントラント ®     6 0          6

測定方法： *1; JIS K6550、*2; JIS K6544、*3; JIS K6549
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図 7　吸水率と臨界表面張力との関係 図 8　吸着平衡水分率と抽出油分量との関係

図 9　MAP加脂革の吸湿速度及び放湿速度と臨界表
面張力との関係

　　　γcの値が低くなるほど疎水性は増加する

は吸水度と γcとの関係を示す．

　MAP加脂革の吸水率は γcの低下に比例して減少し，

繊維表面の疎水化で水の浸透が減少したことがわかっ

た．皮革の吸水率は測定方法が簡単で，疎水化度の指

標になり得る．

(4) 遊離油分が吸湿性に及ぼす影響 3)

　加脂革中の中性油や未結合の活性剤など遊離油分は

繊維間を充填して吸湿性に影響を及ぼすことが推測さ

れ，MAP加脂革の測定結果を紹介する．図 8には相対

湿度が 35，65，95 %（20 ℃）における吸着平衡水分率

と遊離油分量との関係を示す．

　95 %RHにおける平衡水分率は遊離油分量の増加に

ともなって低下し，遊離油分が水蒸気の吸着を阻害す

ることがわかる．一方，相対湿度が低くなるほど遊離

油分の影響は少なくなった．相対湿度が低い場合，水

分子はコラーゲンの親水性部分に強く吸着し，空隙の

大きさや量には影響されにくいが，高い相対湿度で吸

着する水は空隙内部に比較的弱く取り込まれており，

空隙の大きさや容積に影響されるためである．MAP加

脂の場合においても，遊離油分すなわち過剰の中性油

を使用すると平衡水分率が低下することがわかった．

靴内部の相対湿度は高く，過剰の中性油分量の着用感

に対する影響が大きいと考えられる．また中性油の使

用量は 1.4 %程度でも十分柔軟効果を発揮し，それ以

上使用しても加脂革の柔軟性は変わらなかった．一方，

吸湿度測定と同じ試料革において透湿度はほぼ同じで

あり，遊離油分量の影響はなかった．

(5) 吸湿速度，放湿速度 3)

　人間の蒸れに関する感覚は，次の環境に移行する時

間的変化，すなわち吸湿速度や放湿速度に敏感であり，

靴の測定例が報告されている 17)．そこで吸・放湿変化

量の大きな測定開始直後の比較的短時間におけるMAP

加脂革の吸湿速度や放湿速度を測定した結果を紹介す

る．吸湿速度，放湿速度はそれぞれ吸湿度測定方法の

温度と湿度条件において，測定開始後 2時間における

乾燥革の吸湿量および吸湿平衡に達した革からの放湿

量で示した．吸湿量や放湿量と γcとの関係を図 9に示

す．

　吸湿速度や放湿速度は γcの低下とともに増加し，

MAP加脂によるクロム革の疎水化は吸湿速度や放湿速

度を増加させた．この結果は疎水性のポリエステル布

は極めて早く，親水性の大きな綿繊維は吸湿の初期速

度が遅いという報告 18)と同様の傾向を示した．

(6) MAP加脂剤の柔軟効果 5)

　MAP加脂革は柔軟性にも優れていた．ソフト革の風

合いを評価するにあたり，柔軟性に対する寄与度の大

きな因子は “曲げ ”と “伸び ”で両者を合わせると 74 

%であった 19)ことから，機器測定と官能検査を実施し

てMAPの柔軟効果を評価した．そこでアルキル鎖炭

素数の異なるMAPとMASで加脂した革の柔軟性につ

いて評価した結果を図 10に示す． 

　ここでは曲げ抵抗力の測定結果を紹介する。曲げ抵
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図 10　MAP, MAS加脂革の曲げやすさの評価
官能検査：5 = 最も曲げ柔らかい
　　　　　1 = 最も曲げにくく曲げ硬い
◯：官能検査結果　●：機器測定結果

抗力はアルキル鎖炭素数増加に伴って低下した．すな

わち，C12から C16の間で曲げ抵抗力は 1/2 に低下し

た．MAP加脂革の柔軟性はアルキル鎖炭素数の増加に

伴って向上し，C16以上でほぼ一定となると判断され

る．C16のMAPとMASを比べた場合，MAPの柔軟効

果が大きいことが明らかである．これらの結果はMAP

加脂による疎水化の測定結果と同様の傾向であり，繊

維表面の疎水化にともなって柔軟性が向上することが

わかった．MAP加脂による柔軟化効果の要因として，

疎水化とアルキル鎖の配向が大きく貢献していること

がわかった．

　一方，MAP単独で加脂したときは，中性油を加えた

場合より柔軟性は劣っていた．革中の中性油分量と柔

軟性との相関性はあまり認められなかったことから，

中性油は柔軟効果に必要であるが上限があることがわ

かっている 5)．過剰の中性油は，空隙を充填して吸湿

性を損ない，使用量は必要最小限度にすべきである．

５．まとめ

　クロム革を結合性加脂剤で加脂することによって，

天然皮革本来の特性である吸湿性や透湿性を損なわず

優れた耐水性や柔軟性を付与する方法と表面分析の手

法によってその発現や加脂効果などのメカニズムを明

らかにした．結合性加脂剤の革との結合でコラーゲン

フィブリル表面が高度に疎水化されたことがもっとも

大きな要因であった。未発表であるが，中性油として

流動パラフィンやシリコン油を使用して加脂処理後，

長期間放置した革は，風合い，臭いや色調の変化はほ

とんど認められず経年変化にも優れていることがわ

かっている．本稿が皮革以外の分野の仕事の一助とな

れば幸いである．
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１．はじめに

　近年，半導体微細加工技術から発展したMEMS (Micro 

Electro Mechanical Systems : 微小電気機械システム ) 技

術に大きな関心が集まっている．それは，MEMS技術

により作製されるセンサなどのデバイスが低コスト，

小型，高機能，低消費電力などの特徴を持つからであ

る．現在では，MEMS技術は電気・電子・機械分野な

どにとどまらず，ナノテクノロジーやバイオテクノロ

ジーとも結合し，化学・医学分野などの種々の領域に

おいても活発に研究されている 1,2)．当研究所において

も，このMEMS技術が今後の産業界における基盤技術

の一つになるととらえ，平成 13年度よりマイクロデバ

イス開発支援センターを研究所内に設置し，微細加工

関連の装置の貸与や依頼加工，受託研究などを通して，

企業におけるMEMS技術によるデバイス開発を支援し

ている．また，種々の研究プロジェクトに参加し，超

音波マイクロアレイセンサや赤外線センサなどの開発

を行っている．

　本報告ではまず，MEMS技術をデバイス開発に応用

する利点と，デバイス開発時に求められる技術につい

て述べる．次に本研究所で行ってきた超音波マイクロ

アレイセンサと誘電ボロメータ型赤外線センサの開発

の事例について述べる．さらに，超音波マイクロアレ

イセンサの自律移動ロボットへの応用について述べる．

これらの開発事例を通してMEMS技術の一端に触れて

いただき，今後この分野に展開していくための参考と

していただきたい．

２．MEMS技術の利点と必要な技術

(1) MEMS技術の利点
(A) 低コスト化

　MEMS技術をデバイス作製に応用する利点は，低コ

スト化と様々な高機能化の 2点をあげることができる．

シリコン基板上などに同時に多数のチップを作製可能

であるので，従来技術で作製されたものに比べて単価

が大きく下がる可能性がある．さらに，MEMSのプロ

セスと集積回路作製プロセスを組み合わせることがで

きれば，MEMSデバイスと同一チップ上にアンプなど

の信号処理回路を作製することができ，トータルのコ

ストをさらに下げることができる．しかしながら，成

熟していないMEMSプロセスを使用した場合には歩留

まりが低くなったり，また特殊なパッケージ（真空封入）

などを必要とする場合などはかえってコスト高になる

場合もあるので，導入にあたっては注意が必要である．*　情報電子部　電子・光材料系

MEMS技術を応用した新規センサと
高機能センシングシステムの開発

Development of Advanced Sensors by MEMS Technology 
and New Sensing Systems
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図 1　マイクロブリッジを用いたヒータ

(B) 小型化による高機能化
　MEMS技術を用いるもう一つの利点は，小さな構造

体を作ることによる高機能化及び高感度化である．ま

ず，デバイスの小型化そのものが高機能化といえる場

合が多い．従来技術のセンサなどに比べて小さく軽く

なるため，わずかな実装面積でデバイスを装着できる．

そのため，これまで無かったデバイスの使い方が可能

となる．加速度センサを内蔵した家庭用ゲーム機のコ

ントローラや腕時計型の血圧計などはその一例である．

次に，小さな 3次元構造体であることを利用して高機

能化と高感度化が可能になることがあげられる．例え

ばMEMS技術により，数十 μmから数百 μmの大きさ

で厚み 1 μm程度の薄い膜を，その周辺部や梁のような

もので支える構造を作ることができる．このような空

中に浮いたような構造では，熱的な絶縁性が高く，か

つ熱容量も非常に小さい．従って，わずかな熱量によ

り容易に膜部のみの温度が上昇する．この性質を用い

て，膜上に微細なヒータを形成すれば，極めてわずか

な電力で高温に発熱させることができる．図 1は当研

究所で試作したマイクロヒータの電子顕微鏡写真であ

る．これは 10 mWで 300 ℃以上の高温になる低消費電

力ヒータになっており，ガスセンサやガスの流量セン

サ用のマイクロヒータとして利用されている．

　このような空中に保持された構造では，また，わず

かな力により変形させることが可能となる．この点を

活かすことにより高感度な力のセンサが作製可能であ

り，マイクロジャイロや加速度センサ，圧力センサな

どが実用化されている．また，後述の超音波センサも

この利点を生かしたものである．

(2) 高機能デバイス開発に必要な技術

　MEMS技術は主として次のような技術から成り立っ

ている 3,4)．

　①微細加工技術

　　数ミクロン程度のパターンを作る技術

　②薄膜形成技術

　　真空蒸着法やスパッタリング法，CVD法など

　③エッチング技術

　　部分的に薄膜や基板を除去して所望の構造を作る

　④基板と他の基板を接合する技術

これらの技術はいずれもMEMS技術には欠かせないも

のであり，所望のデバイスを作製するにはこれらの技

術に習熟することが必要である．

　上記の標準的なMEMS技術以外にも，高機能デバイ

スの開発には多くの技術が求められる．特にセンサデ

バイスの場合には，力や振動，熱などの物理量を電気

的な信号に変換するしくみが必要なので，例えば歪み

が加えられると電圧を発生する圧電体や，温度により

物性が変化する感温性物質など，目的に応じた様々な

機能性の物質が必要となる．従って，これらの物質を

開発したり，薄膜化したりする技術も必要となる．

　さらに，多くの高機能デバイスでは，単に電圧計な

どで電圧を計ればすむという単純なものではない．例

えば，アレイ化された多数のデバイスを動作させるた

めの複雑な駆動を必要としたり，微小な信号に対して

複雑で高速な信号処理を行う場合がある．そのため，

高精度・高速なアナログやデジタル回路の知識や，ハー

ド・ソフトを含むシステム構築技術を求められる場合

もある．

　このように，MEMS技術を用いて新規・高機能デバ

イスを開発するためには，MEMS技術のみにとどまら

ず，機能性薄膜材料の開発技術や，素子駆動を含めた

信号処理システム構築の技術などが要求されることが

多い．

３．誘電ボロメータ型赤外線センサ

(1) 誘電ボロメータ型赤外線センサの概要

　赤外線センサは，廊下などでの人体検知や耳式体温

計，人体などの物体の熱分布計測など，様々な分野で

広く用いられている．赤外線を検出する原理は，赤外

線の熱をセンサ部の温度上昇として捉える熱型と，赤

外光による光電子効果を用いる量子型に分けられる 5)．

一般的に量子型は冷却すれば高感度であるが，室温で

は熱雑音が大きく，また感度に波長依存性を持つなど，

使用にあたっては不便な点がある．そのため産業用に

は，熱型で非冷却の赤外線センサとそのアレイを用い

た赤外線撮像用センサが広く求められている．

　温度の変化を物性の変化として取り出し，それを電

気信号に変換する場合，最もよく用いられるのは抵抗

変化である．しかしながら，抵抗値の測定においては

必ず電力を消費する．そこで当研究所では，温度の変

化により誘電率が変化する誘電ボロメータ型の赤外線
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センサに注目して開発を行ってきている 6,7)．これは，

強誘電体のうち (Ba,Sr)TiO3 (BST)や Ba(Ti,Sn)O3 (BTS)

などの膜において、その誘電率が温度に対して変化す

る現象を用いるものであり，高感度・非冷却・低消費

電力などの特徴を持っている．図 2に当研究所で作製

した BST膜の比誘電率の温度変化を示す．この膜の場

合，誘電率の温度変化率 (TCD)は約 -0.4 %/Kである．

(2) センサの構造と作製プロセス

　図 3に作製した赤外線センサ 1素子分の断面図を示

す．シリコン基板を素子の周辺からエッチングして除

去し，SiO2/SiN/SiO2膜の 3層構造の厚み約 700 nmの

薄い膜（メンブレンと呼ばれる）を四方から支える形

で熱絶縁構造にしてある．SiNも SiO2も，金属やシリ

コンに比べて熱伝導率が 1桁から 2桁小さいので，熱

絶縁性が高くなる．また，SiO2膜は成膜時の熱的なス

トレスのため，膜中に伸びようとする応力を持ち，逆

に SiN膜は膜中に縮もうとする応力を持っている．そ

のため，単独の膜では膜の下部のシリコン基板を除去

した場合，大きくたわんだり容易に破れたりするが，3

層構造とすることで 2種類の応力をバランスさせ，膜

のたわみや破れを防いでいる．

　メンブレン上に BST膜を形成しそのコンデンサ容量

を計るため，BST膜の上部と下部に電極として Pt/Tiの

積層膜を用いる．一般的に良好な特性を持つ BST膜な

どの強誘電体膜を形成するためには，Pt膜上に成膜す

ることが必要であるが，Ptは SiO2膜に対する付着強度

が極めて小さい。そこで Pt成膜前に，SiO2膜に対する

付着強度が大きい Tiを薄く（約 20 nm）成膜し，SiO2

膜と Ptの付着強度を上げている．BST膜は，MOD (Metal 

Organic Decomposition) 法で製膜した．これは，BSTを

有機溶剤に分散したものを塗布し，600 ℃から 700 ℃

で焼結することにより BST膜を成膜するものである．

上部電極も同じく Pt/Tiを成膜し，さらにその上に絶縁

膜・保護膜として SiO2膜を成膜している．素子を SiO2

膜で保護することにより，メンブレン部を空中に浮か

すためのシリコン基板のエッチング時のダメージから，

BST膜を保護している．最後に赤外線吸収膜として

Au-black膜（金黒膜）を素子上部に成膜している．

　上記のように，このセンサは全部で 10層の膜から構

成されている．従って薄膜作製は 10回必要である．ま

た各膜を所望の形状にパターンニングするため，微細

加工が 5回必要であが，各膜のパターンニング法はそ

れぞれ異なっている．SiO2膜や SiN膜のエッチングに

は，CF4などのガスのプラズマによるドライエッチン

グ，電極膜はリフトオフ法，BST膜のエッチングには

弗酸と硝酸の混合液によるウェットエッチング，シリ
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図 2　BST膜の比誘電率の温度依存性

図 3　試作赤外線センサの断面図

図 4　試作した赤外線センサアレイ

コン基板のエッチングには強アルカリであるTMAH（水

酸化テトラメチルアンモニウム）水溶液を用いている．

このように多くのプロセスを経るため，デバイスの設

計開始から完成まで，約 2ヶ月の期間が必要になる．

デバイスを作製するためだけでなく，所望のデバイス

を設計するためにも，これらのすべてのプロセスに習

熟していることが必要である．

　図 4に Au-black成膜前の素子の写真を示す．4 × 4の

アレイの一部である．素子 1つのメンブレンサイズは

200 μm角，強誘電体の電極サイズは 100 μm角である．

また，素子間隔は 500 μm，配線の幅は 10 μmである．
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図 5　赤外線センサの出力特性

(3) 試作センサの特性

　図 5に，センサの赤外線応答特性の例を示す．これ

は赤外線源として 2 cm × 3 cmの窓を持つ黒体炉を用

い，約 30 cm離れたところにセンサを置いた場合の出

力電圧である．また，センサの出力はコンデンサの容

量の変化として現れるので，このコンデンサに周波数

1 kHzで振幅 3 Vの正弦波を印加し，容量の変化によっ

て現れる電圧の変化をセンサ出力としている．黒体炉

の温度の上昇とともにセンサ出力は増大する．また，

一般的に用いられるセンサの感度指標である比検出

能 D*は，7 × 106 cmHz1/2/Wが得られている．商品化さ

れている単画素のサーモパイルの比検出能の 4.7 × 107 

cmHz1/2/Wに比べれば低いものの，人体の温度に対応

する 35 ℃でも約 30 μVの出力を有しており，十分人体

検知が可能である．実際に焦点距離 50 mm，f /0.7の赤

外線用ゲルマニウムレンズを用いて，4 m離れた人体

の赤外線を検知できている．本素子では，誘電率の温

度変化率が 0.4 %の膜を用いているが，今後さらに大

きな温度変化率（1 %以上）を持つ膜の実用化を行い，

さらに高感度化につなげていく予定である．

４．超音波マイクロアレイセンサ

(1) 超音波センサの特徴

　空気中の超音波は，人間の耳には聞こえず，安全で，

かつまわりの明るさに影響されないため，様々な分野

の計測・物体検知に使用されている．自動車のバック

ソナーやお掃除ロボットの障害物検知センサはその一

例である．これらは超音波を発信し，物体からの反射

波が帰ってくるまでの時間を計測することにより物体

までの距離を計測するものである．しかしながら，セ

ンサの素子が 1つであるため，検出可能範囲のどちら

の方向に物体があるかは検出できない．また，反射物

体が複数ある場合もそれを分離することができない．

この問題を解決するために、当研究所ではMEMS技術

を用い，シリコン基板上に複数の超音波センサを並べ

た超音波マイクロアレイセンサの開発を行っている．

このセンサを用いることにより，後に述べるように物

体までの距離と方向を同時に計測することが可能であ

る．また複数の物体を同時に検知でき，3次元の超音

波立体画像を得ることができる．本章では超音波マイ

クロアレイセンサの構造や作製プロセスについて述べ

る 8, 9)．

(2) センサの構造と作製プロセス

　図 6に，超音波センサの 1素子分の断面図を示す．

シリコン基板の裏面からシリコンをエッチングにより

　図 6　超音波センサ断面図（1素子）

除去し，表面に薄いシリコンと SiO2の膜（メンブレン）

を残してある．この膜は超音波が照射されると，鼓膜

のように容易に振動する．さらに膜の中央部に，圧電

体である PZT膜を Pt/Ti電極で挟んで形成している．

圧電体はひずみなどの圧力が印加されると電圧を発生

する性質を持っているので，膜の振動によるひずみに

対応した電圧出力を得ることができる．

　実際のセンサ基板は，SOI (Silicon On Inslator)を用い

ている．これは，通常のシリコン基板の上に，厚み 1 

μmの SiO2膜を介してシリコン膜（厚み 1.5 μm）を接

着したものである．SOI基板を用いるのは，裏面から

のエッチング時に，間にある SiO2膜でエッチングがほ

ぼ止まるため，薄いシリコン膜を容易に残すことがで

きるためである．シリコン膜上に絶縁のためもう一度

SiO2膜を形成し，その上に PZTの電極として Pt/Ti膜

を形成してある．Ptの成膜前に Tiを成膜しているのは，

前述の赤外線センサと同じく，SiO2膜との密着性を高

くするためである．PZT膜は，有機溶剤に PZTを分散

させた溶液を塗布し，焼結して成膜している．Pt上に

PZT膜を作製するのは，結晶性がよく圧電性のよい膜

を得るためである．上部電極として再度 Pt/Tiを成膜後，

最後に弗素樹脂膜を形成する．この弗素樹脂は，素子

全体を保護するとともに，超音波入射による膜の振動

時に不要な振動成分を抑える役割があるので 9)，後に

示すようにセンサ出力信号は，ほぼ単一の周波数成分
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Pt/Ti
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SiO2 

Pt/Ti  
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図 10　超音波マイクロアレイセンサチップ

図 9　フッ素系樹脂の無いセンサの出力波形

図 8　超音波センサの出力波形

図 7　超音波センサ 1素子の写真

のみとなる．

　シリコンと SiO2膜からなるメンブレン部の厚みは約

2 μm，PZTと Pt/Ti電極をあわせた部分の厚みは約 1.5 

μm，弗素樹脂の厚みは約 5 μmである．このため，セ

ンサの最も厚い部分の厚みは約 8.5 μmになる．このセ

ンサの作製プロセスでは，成膜，微細パターン形成，エッ

チングをいずれも 5回ずつ行う．

　図 7にセンサ 1素子分の写真を示す．クローバーの

ようにたわんで見える部分が裏面からシリコンを除去

した部分（メンブレン）である．メンブレン部は 1.4 

mm角である．また，中心にある正方形部が Pt/Ti電極

により上下を挟んだ PZT膜部で，200 μm角の大きさで

ある．メンブレン部がクローバのようにたわんでいる

のは，電極を 1方向に取り出しているため，膜内の応

力が非対称になるためである．

(3) 試作センサの特性

　図 8に音圧 3Paのインパルス性超音波に対するセン

サの出力波形を示す．きれいな減衰波形となっており，

感度は 114 μV/Paが得られている．この感度は，3 m先

の人体による超音波の反射を計測することが可能な値

である．また，共振周波数は約 58.2 kHzである．弗素

樹脂を上部に形成しない場合は，図 9に示すように出

力波形がビートを起こしており，単一の振動ではなく，

複数の振動周波数を含むことがわかる．

　超音波 3次元画像を得るために，図 7のセンサを基

板上に縦横に 5 × 5個並べたものを作成した．図 10に

チップの写真を示す．チップ全体の大きさは 18 mm角

で，周囲に信号を取り出すためのパッドを配してある．

センサ素子の配置のピッチは 2.8 mmである．1チップ

上に 25個の素子があるが，弗素樹脂を上部に形成する

ことにより，作製プロセス中の様々なダメージからセ

ンサを保護しているので，メンブレンの破壊や電極配

線の断線などが殆ど無く，歩留まりが向上する．また，

共振周波数のばらつきを示す標準偏差は，弗素樹脂が

ある場合は 1.3 kHzであるが，弗素樹脂を用いない場

合は 5.2 kHzと大きくなる．共振周波数のばらつきが

大きい場合は，超音波反射物体の方向を計測する場合

の誤差要因となるので，この点でも弗素樹脂の形成が

欠かせない．

　このような大きさで超音波センサをアレイ状に並べ，

かつ感度や共振周波数を揃えたものは他に開発例がな

く，このチップの開発により，次章に示す小型の自

律移動ロボットの障害物認識システムの開発が可能と

なった．このような高機能チップの開発は，MEMS技

術の他，機能性薄膜や保護膜等の薄膜化技術などを適

切に組合わせることにより可能となっている．
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図 12　自律移動ロボットの計測システムのブロック図

図 11　試作自律移動ロボット

５．自律移動ロボットの開発

(1) 超音波による障害物認識の原理

　超音波が物体により反射され，図 10のチップに入射

する場合を考える．超音波の反射体がチップの正面に

ある場合は，すべてのセンサに同時に反射波が到達す

るが，反射体が斜めの方向にある場合は，各素子に到

着する時間が少しずつ異なる．そこで，この時間の差

を計測することにより，反射体の方向を知ることがで

きる．また，超音波を発信してから反射波が帰ってく

るまでの時間を計測することにより，反射体までの距

離を知ることができる．従って，このチップと超音波源，

および時間を計測するシステムを組み合わせることに

より，物体までの距離と方向を知るレーダのようなシ

ステムを構築することができる．また，このシステム

をロボットに搭載することにより，自動的に物体を避

けて動く自律移動ロボットを作製することができる．

　反射体が遠い場合や反射率が低い場合は，反射超音

波が弱いため各素子からの信号が小さく，雑音が多く

含まれる．そのため，各素子に反射波が到達した時間

を正しく求めることが難しい．そこで，各素子からの

信号を時間をずらせて足し合わせる遅延加算と呼ばれ

る方法を用いて，等価的に時間差を検出する．この方

法はフェイズドアレイ型のレーダの基本となっており，

センサの指向性を電子的に変化させるものである 10)．

(2) 試作ロボットの概要

　図 11に試作した自律移動ロボットの外観を示す．ロ

ボット全体の大きさは長さ約 25 cm，幅約 15 cm，高さ

約 15 cmである．ロボットの前部にセンサと音源を配

置している．音源には火花放電を用いている．この火

花放電は，数 mm離して対向した針の間に 1000 V以

上の高電圧を印加し，火花を発生させるもので，火花

の発生時にインパルス性で無指向の超音波が発生する．

火花の発生周期は約 150 msで，1秒間に 7回超音波が

発生するが，ロボットの速さが秒速 20 cm程度なので，

十分な早さで障害物を検知できる．

　実際の計測システムでは，遅延加算などの信号処理

はすべてデジタル化して行うため，ADコンバータを用

いる．センサからの信号の大きさが数十 μV～数百 μV

の大きさであるため，まず 5000倍程度の増幅器を用い

て振幅 1 V程度の信号に増幅し，ADコンバータに入力

している．超音波が斜め 10度から入射した場合を考え

ると，隣り合う素子の距離が先述のように 2.8 mmであ

り，また音波の速度が 340 m/sであるので，チップ上

の隣り合う素子に入射する時間の差は約 1.4 μsとなる．

そこで，超音波の入射角を 10度以下の精度で捉えるた

め，ADコンバータによる信号のサンプリング周期を 1 

μsとしている．

    40　



図 13　自律移動ロボットの動作の様子

　遅延加算などの信号処理は FPGA (Field Programable 

Gate Array)と呼ばれるデジタル信号処理用の集積回路

を用いて行う．この FPGAは 5万ゲート級（トランジ

スタ数にして 20万個程度）のものを用いており，シス

テムの中核をなしている．FPGAは，図 12に示すよう

に ADコンバータの制御，信号のノイズ低減のための

デジタルバンドパスフィルタ処理 (BPF)，遅延加算処

理，物体の方向と距離の検知，モータのコントロール，

LEDへの状態表示などを行う 11)．

　図 13に本ロボットが，段ボールの壁で囲まれた障害

物の置かれた中を動作している様子を示す．このよう

な狭い中でも数分にわたって障害物と壁を避けて動き

回ることが可能である．本ロボットは，1 m先の直径 5 

cm程度の物体を検知でき，30 cm以内の進行方向に物

体があれば回避動作を行う．また，急に至近距離に物

体が現れた場合などは後退したり，回避できない場合

は方向転換を行ったりできる．このような小さなシス

テムで障害物を回避できるものはこれまでなく，非常

に新規性の高いシステムが実現されている．

　本システムの開発には，微小な信号を低ノイズで増

幅する回路を設計・試作するアナログ回路の知識，デ

ジタル回路で種々の演算を行う信号処理の知識やハー

ドウェアの知識，さらにはパソコンを用いてデジタル

回路をプログラミングするハードウェア設計言語の知

識など，様々なシステム構築技術が要求される．今後，

MEMS技術を用いて新規・高機能なデバイスを開発す

る際には，このような信号処理システムの技術も必ず

要求されるものと考えられる．

６．おわりに

　MEMS技術と機能性薄膜作製技術，及び信号処理シ

ステムを組み合わせることにより，新規高性能デバイ

スとその応用システムを開発できる．ここでは，当研

究所でこれまで開発を行ってきた誘電ボロメータ型赤

外線センサ，超音波マイクロアレイセンサ，及び自律

移動ロボットについて述べた．今後，これらの技術を

用いた種々の新規高機能デバイスの開発がますます盛

んになっていくと考えられる，しかしながら，これら

の非常に広い分野にわたる技術を企業がすべて自社内

で開発し，またそのための設備や施設（クリーンルー

ムなど）を保有することは容易なことではない．そこ

で当研究所では，前述のように平成 13年度よりマイク

ロデバイス開発支援センターを設置し，MEMS技術の

他，機能性薄膜作製技術や信号処理システム構築技術

を含む総合的なマイクロデバイス開発の支援を行って

いる．今後新たにマイクロデバイスの開発を考えてお

られる企業の方や，現にマイクロデバイスの開発に従

事しておられる方々に是非御利用いただきたいと考え

ている．
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＊　機械金属部　金属表面処理系

１．はじめに

　Ni-Pあるいは Ni-W合金めっきは，熱処理すること

により硬化し 1-6)，また耐食性あるいは耐薬品性にも優

れることから 7-9)Cr代替めっきとして耐熱，耐摩耗性が

要求される用途において適用されている．しかし，こ

れらの合金めっき浴には，浴成分としてクエン酸塩な

どの有機錯化剤および複数の金属イオンが含まれてお

り，その濃度変動は大きく，さらに副生成物の蓄積が

あるため浴管理は容易ではない．そのため，高濃度の

金属イオンを含むめっき液を定期的に廃棄しなければ

ならず環境，コストの両面から解決すべき課題となっ

ている 10)．例えば，Ni-W合金めっきでは，陽極として

不溶性陽極（以降 DSAと呼ぶ）が用いられており，めっ

き反応で消費される NiやWなどの金属成分は，硫酸

ニッケルやタングステン酸ナトリウムなどの薬剤によ

り補給されている．この薬剤補給法では，硫酸ナトリ

ウムなどの無関係塩が浴に蓄積され，液粘度の増加，

沈殿物の形成などが起こり，ピット等のめっき欠陥の

原因となる．また，錯化剤として加えるクエン酸塩は，

DSA上において酸化分解され，不溶性化合物の生成，

電着応力の増加などの問題が発生する 11-13)．

　これらの課題を同時に解決する手段として，NiとW

の金属成分を補給する 2つの金属陽極およびイオン交

換膜で隔離した DSA陽極をめっき槽に導入するプロセ

ス（以降 3陽極プロセスと呼ぶ）が有効である．陽イ

オンを選択的に透過させるカチオン交換膜を用い，こ

れによって DSA上での有機物の分解を抑制できるとと

もに，陽極で発生する H+イオンをめっき槽に透過供

給する．2つの陽極を用いる電気 Ni-P合金めっきにイ

オン交換膜を適用した連続めっきプロセスについては，

すでにその有効性が確認され 14)，実用化されている．3

陽極プロセスは以下のような特徴を持つ．

・ DSAとめっき液をイオン交換膜で分離することに

よって，浴成分の DSA上における酸化分解を抑制

する．

・DSAと可溶性金属陽極への電流配分を調整すること

によって，めっき浴 pHおよび金属イオン濃度を長

期間にわたり一定に保つことができ，無関係塩を蓄

積しない．

　Ni-W合金めっきの場合，金属イオンの補給には Ni

とW陽極を，水素イオンの補給にはカチオン交換膜に

よってめっき液から隔離した DSAを用い，これらの電

流配分を調整することによって無廃浴めっきプロセス

が可能になる．

　本報告では，3陽極プロセスの原理について解説す

るとともに，中規模めっき装置（めっき液量 180 L）を

用いた実証実験の結果について述べる．さらに，Ni-W

合金めっきの耐変色性を改善する目的で Pを合金化さ

せた Ni-W-P合金めっき 15-16)に対して本プロセスを適
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用した結果およびめっき皮膜特性（高温硬さ，摩擦摩

耗特性，耐食性）について，その概要を報告する．

２．Ni-W合金めっきへの 3陽極システムの
適用

(1) Ni-W合金めっきの 3陽極システム

　3陽極システムを用いた Ni-W合金めっきプロセスの

電極配置およびイオン移動の模式図を図 1に示す．可

溶性金属陽極の NiおよびW陽極はめっき室内に設置

し，不溶性陽極はカチオン交換膜でめっき液から隔離

したアノードボックス内に設置する．アノードボック

ス内の電解液には，0.2 M硫酸を用いる．

　Ni-W合金めっきの電極反応は，(1)～ (3)式で示さ

れる．陰極上では (1)および (2)式に従って Ni-W合金

めっきが析出し，同時に (3)式に示す水素発生が起きる．

一方，NiおよびW陽極では (4)，(5)式に従って Ni2+

およびWO4
2-イオンが生成し，めっき槽に供給される．

DSA上では (6)式に従って水分解が起き，酸素発生と

ともに H+イオンが生成し，カチオン交換膜を通して

めっき室に供給される．ここで消費した水は定量ポン

プ等により補給される．

（陰極上での反応）

Ni2+ + 2e- → Ni  (1)

WO4
2-+ 6 e- + 4 H2O → W + 8 OH-   (2)

H2O + e- → 1/2 H2↑ + OH-   (3)

（各陽極上での反応）

Ni陽極　Ni → Ni2+ + 2 e-   (4)

W陽極　W + 8 OH- → WO4
2- + 6 e-+ 4 H2O   (5)

DSA　  H2O → 1/2 O2↑ + 2 H+ + 2 e-   (6)

(2) 3陽極への電流配分

　このシステムでは，めっき反応で消費した金属イオ

ンと H+イオンを 3つの陽極反応で補う．このため各

電極に電源および電流計を接続し，めっきの析出電流

効率と皮膜組成から計算した電流配分を行う．各イオ

ンの供給量は，各電極への電流量に比例するため，各

陽極への電流配分を最適化することによって，めっき

で消費した金属イオンおよび水素イオンの補給がで

き，めっき浴組成を長期間にわたり一定に保つことが

可能となる．それぞれの電流配分率 (Rとする）は，Ni

含有率 X(at%)，W含有率 Y(at%)および析出電流効率

E(%)をパラメータとする次式で表される．

RDSA(%): 100 - E   (7)

RNi  (%): 25 X /(25 X +75 Y) × E  (8)

RW  (%): 75 Y /(25 X + 75 Y) × E   (9)

　Ni-W合金めっきの基本浴組成およびめっき条件を表

1に示す．本めっき条件で得られる Ni-W合金めっき皮

膜の平均的な組成は Ni 82 at%，W 18 at%であり，析出

電流効率は，約 55 %である．これらの値を (7)～ (9)

式に代入し各電極への電流配分を求めると，RDSA： 45 %，

RNi：33 %および RW：22 %となり，この配分率に従っ

て電流を調整すると浴組成を一定に保つことができる．

このことを実証するために行った連続実験の結果を次

節で述べる．
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図 1　Ni-W合金めっきのイオン交換膜プロセスの
             概略図

表 1　Ni-W合金めっきのめっき浴組成および条件

硫酸ニッケル 0.2 M
タングステン酸ナトリウム 0.2 M
クエン酸水素二アンモニウム 0.45 M
ギ酸ナトリウム 0.2 M
浴 pH 6
温度 65 ℃
電流密度 10 A/dm2

 不溶性ｱﾉｰﾄﾞ
（ｱﾉｰﾄﾞﾎﾞｯｸｽ内）

Niｱﾉｰﾄﾞ

Wｱﾉｰﾄﾞ

ｶﾁｵﾝ交換膜

図 2　小型めっき装置（180L）の外観
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(3) Ni-W合金めっきの連続めっき実験

　液量 180 Lのめっき槽で連続めっき実験を約 6週間

（総通電量約 30000 AH）にわたって行い，3陽極プロ

セスの有効性を確認した．図 2にめっき装置の外観写

真を示す．実験期間中，循環ポンプの圧力変化はなく，

また，めっき液中の沈殿物形成や浮遊物あるいは液の

濁りは認められなかった．めっき浴 pH，浴中の成分

濃度の経時変化を図 3に示す．いずれもほぼ一定に維

持されていることがわかる．このことは，NiおよびW

陽極が，不動態化することなく，ほぼ 100 %の溶解効

率を維持すること，さらに，各陽極へ電流配分を適正

に調整することにより，基本浴組成を一定に維持でき

ることを示している．得られた Ni-W合金めっき皮膜

の析出電流効率およびW含有率の変化を図 4に示す．

析出電流効率は，約 55 %で一定であり，またW含有

率についても 18~19 at%でほぼ一定であった．

　本プロセスで得られた Ni-W合金めっきについて，

断面写真および厚さ方向の皮膜組成変化を図 5に示す．

めっき厚さ約 1000 μmの欠陥のない緻密な皮膜が得ら

れ，また皮膜組成についてもほぼ一定であった．

 

３．Ni-W-P合金めっきへの 3陽極システム
の適用

　Ni-W-P合金めっきは，Ni-W合金めっきの中性湿潤

環境における耐食性を改善するために開発された皮膜

であり 15,16)，Ni-W合金めっき浴に亜リン酸を添加した

浴から得られる．表 2にその浴組成とめっき条件を示

す．めっきプロセスは Ni-W合金めっきと同様に 3陽

極システムを用いる．亜リン酸は鉄族金属の存在下，

すなわち，ここでは Niの存在下においてのみ 17,18)，(10)

式に従って Pに還元され，合金化される．

H2PHO3 + 3 e- → P + 3 OH-   (10)

　Ni-W-P合金めっきでは，Wも同様に Niの存在下に

おいてのみ共析し，Pの析出反応はWの析出反応と競

合することになる．その析出割合は浴 pH，電流密度な

どのめっき条件により制御でき，浴成分濃度や浴 pH

を一定に維持するため 3陽極への電流配分もそれに合

わせて調整する必要がある．

　(10)式に示した通り，亜リン酸の還元による反応生

成物は，Pと OH-イオンのみであり，OH-イオンを中

和するために必要な H-イオンは DSAへの電流配分を

調整することにより制御可能である．したがって，Ni-

W-P合金めっきにおいても，Pの共析によって消費し

た分だけ亜リン酸を浴中へ補給するとともに 3陽極へ

の電流配分を調整することにより，廃浴を発生しない
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図 5　Ni-W合金めっきの断面写真および組成変化

表 2　Ni-W-P合金めっきのめっき浴組成および条件

硫酸ニッケル 0.2 M
タングステン酸ナトリウム 0.2 M
亜リン酸 0.05 M
クエン酸水素二アンモニウム 0.45 M
ギ酸ナトリウム 0.2 M
浴 pH 4.5
温度 65 ℃
電流密度 5 A/dm2
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めっきプロセスが可能である．亜リン酸の補給は，一

定濃度の水溶液とし，(10)式に従って消費される量を

定量ポンプで添加することによって行う．

　Ni-W-P合金めっきについては，めっき液量60Lのめっ

き装置を用いて 3陽極システムを適用し，約 22000 AH

の連続めっき実験を実施した．その結果，リン酸等の

副生成物の発生は認められず，Ni-W合金めっきと同様

にめっき浴組成，浴 pHをほぼ一定値に維持すること

ができ，安定した皮膜組成のめっきが得られている．

４．Ni-W-P合金めっきの皮膜特性

(1) 硬さ

　Ni-W-P合金めっきの皮膜組成による高温硬さの変化

を図 6に示す．比較のために Crめっき， Ni-Pおよび

Ni-W合金めっきについても同図上にプロットした．Cr

めっきの硬さは，めっきしたままでは 900 HV以上の

高い値を示すが，雰囲気温度の上昇とともにほぼ直線

的に軟化し 600 ℃でその硬さは 450 HVまで低下する．

一方，Ni-W合金めっきは，めっきしたままでは約 600 

HVと Crめっきよりも低い値であるが，雰囲気温度の

上昇とともにその硬さは増し，600 ℃において約 900 

HVの極大値を示す．さらにそれ以上の温度領域では

低下しはじめ 800 ℃で 450 HVとなる．また，Ni-P合

金めっきについては 400 ℃までは硬さが増加する傾向

が見られるが，400  ℃以上では低下し，600℃以上にお

いては Crめっきよりも軟化する．

　これらに対し，Ni-W-P合金めっきは，その皮膜組成

に応じて Ni-Wと Ni-P合金めっきとの中間的な高温硬

さ特性を示した．その傾向としては，W含有率の増加

とともに高温硬さの極大値を示す温度が上昇し，一方

P含有率の増加とともに高温硬さの極大値および極大

値が得られる温度が低下した．

　図 7に熱処理温度による Ni-W-P合金めっき皮膜の X

線回折パターンの変化を示す．めっきしたままの状態

では，2θ = 45º付近にブロードなピークのみが観察され

非晶質構造であると考えられる．熱処理を行うことに

より，Ni, Ni4Wおよび Ni3Pの形成が確認され，非晶質

構造から結晶構造へと変化することがわかる．熱処理

による非晶質構造から結晶構造への変化は Ni-Wある

いは Ni-P合金めっきにも見られた．したがって，図 6

に示した雰囲気温度による Ni系合金めっき皮膜の硬化

現象は，非晶質構造からの Niあるいは Ni化合物の析

出に起因する．

(2) 摩擦摩耗特性

　往復しゅう動型の摩擦 ･ 摩耗試験機を用いて Cr，

Ni-P, Ni-Wおよび Ni-W-P合金めっきの相対湿度による

摩擦係数および摩耗量（摩耗痕断面積）について評価

した結果を図 8に示す．CrめっきおよびNi-W合金めっ

きの摩擦係数は 0.6~0.7の範囲にあり，雰囲気湿度の影

響はほとんど見られなかった．しかし，摩耗量は，雰

囲気湿度の影響を受けやすく，低湿度雰囲気において

減少する傾向にあり，特に Crめっきの場合は 10%RH

において，ほとんど摩耗は見られなかった．一方，Ni-

W-Pおよび Ni-P合金めっきは，摩擦係数および摩耗量

のいずれも雰囲気湿度の影響を受けやすい．すなわち，

図 6　めっき皮膜の高温硬さ変化

図 7　熱処理温度による XRDパターンの変化
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雰囲気湿度の上昇とともに，摩擦係数および摩耗量は，

大きく減少する傾向が認められ，80%RHにおける摩擦

係数はいずれも 0.2以下と非常に低い値を示した．ま

た，図 9に雰囲気湿度 50 %RHでの Ni-W-P合金めっき

の P含有率による摩擦係数および摩耗量の変化を示す．

P含有率 8 at%以上では，P含有率とともに摩擦係数お

よび摩耗量は大きく低下し，Pが Ni-W-P合金めっきの

摩擦摩耗特性に対して大きな影響を及ぼしていること

がわかる．XPS分析の結果，皮膜中の P は，湿度の高

い摩擦雰囲気下においてめっき表面に薄い P 酸化物層

を形成することが確認できた．したがって，P含有率

とともに，摩擦係数および摩耗量が減少するのは，摩

擦がこのせん断抵抗の小さい P酸化物上で起きること

によると考えられる．さらに，P酸化物の親水作用に

よる吸着水膜の厚みが増加する 19)こともその原因の 1

つであろう．

 (3) 耐食性

　表面処理材料の耐食性評価方法として塩水噴霧試験

（JIS Z 2371）や主に装飾用 Ni/Crめっき等に対して行わ

れるキャス試験（JIS H8502）がある．これらは表 3に

示すような 5 %塩化ナトリウムあるいは塩化ナトリウ

ムを主成分とする水溶液を一定条件下において評価試

料に噴霧し，腐食の発生し始める時間，あるいは一定

時間噴霧後の腐食の程度や状況によって耐食性を評価

する腐食促進試験である． 

　ここでは，光沢 Niめっき上に Ni-W-P合金めっき

を施した試料（試料 A）の耐食性についてキャス試験

と塩水噴霧試験によって評価した．その結果を表 4に

示す．比較のため，下地に Niめっきを施さない試料，

Ni-W-P合金めっきの代わりにNi-W合金めっき，Crめっ

きを施した試料，および光沢 Niめっきのみの試料をそ

れぞれ試料 B，C，D， Eとし，これらの結果も示した．
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図 9　Ni-W-P合金めっきの P含有率による摩擦係数お
よび摩耗量の変化　（雰囲気湿度：50 %RH）

表 4  キャス試験および塩水噴霧試験の結果

試料 キャス試験（h） 塩水噴霧試験（h）
（めっき厚さ，μm）         8 　  16      24       48      72      96 　120　 144　 720　 2000

A
 Fe ／ Ni ／ Ni-W-P

◎  　◎  　◎  　◎  　×      〇　  〇 　 〇　   〇 　   〇 　　 (10)　  　(5)

B
 Fe ／ Ni-W-P

×  　…  　…  　…  　…      〇　  ×　  …　   …    　… 
　　  (5)

C
 Fe ／ Ni／　 Ni-W

●　  ●　  ●　 ●×   …      〇　  〇　  〇 　  〇　    〇　　 (10)　　  (5)

D
 Fe ／ Ni／　  Cr

◎  　×  　…  　…  　…      〇　  〇　  × 　  …　    …　 　(10)　　  (1)

E
 Fe ／ Ni／

×  　×  　… 　 … 　 …      〇　  ×　  … 　  …　    …　 　(25)

◎　　　光沢外観，変色を認めず　　　　　　〇　　　赤さびなし，干渉色外観
●　　　赤さびなし，黒色変色を認める　　  ●×         赤さび発生，黒色変色を認める
×　　　赤さびを認める

Ni-W-P合金めっき組成：Ni; 81.4 at%，W; 4.7 at%，P; 13.9 at%
Ni-W    合金めっき組成：Ni; 82.5 at%，W; 17.5 at%

表 3　塩水噴霧試験およびキャス試験方法

項目 塩水噴霧試験 キャス試験
塩化ナトリウム濃度（g/L） 50 ± 5 50 ± 5
塩化第二銅濃度　　（g/L） － 0.26 ± 0.02
pH 6.5 3（酢酸で調整）
噴霧量　　 （ml/80cm2/h） 1.5 ± 0.5 1.5 ± 0.5
試験槽内温度　　　 （℃） 35 ± 2 50 ± 2

 

SPCC
Niめっき

10μm

試料の構成 仕上げめっき
NiWP，NiW，

CrSPCC
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Ni-W-P合金めっきを施した試料 Aは，キャス試験 48

時間後においてもめっき外観に大きな変化は見られず，

光沢外観を維持した．一方，Ni-Wめっきを施した試料

Cでは，試験開始 4時間後にめっき表面が黒く変色し，

さらに 48時間後には黒い変色とともに赤さびの発生が

認められ，Ni-W-P合金めっきよりもキャス耐食性が大

きく劣ることがわかる．また，塩水噴霧試験については，

下地にNiめっきを施したNi-WおよびNi-W-P合金めっ

きのいずれも優れた耐赤さび性を示し，塩水噴霧 2000

時間後においても赤さびの発生は見られなかった．こ

の結果から下地に Niめっきを施し，仕上げめっきとし

て Ni-W-P合金めっきを行うことにより，塩水噴霧試験，

キャス試験のいずれの試験に対しても優れた耐食性を

示すことがわかる．

５．まとめ

　これまで，“イオン交換膜の管理が容易ではない ”な

どの理由でめっき浴へのイオン交換膜の導入は，一般

的ではなかった．しかし，浴組成やめっき反応が複雑

なめっき浴では逆に浴管理が容易になり，さらに，従

来法では不可能であっためっきが可能になる．ここで

は，イオン交換膜と複数陽極を適用しためっきプロセ

スの例として，Cr代替めっきとしての Ni-W合金めっ

きおよび Ni-W-P合金めっきについて紹介した．これら

は，従来技術では浴組成の変動が大きく，長時間安定

してめっき皮膜を得ることができなかったものである．

現在，性能とコストをトータルで考えた場合，Crめっ

きを超えるめっきは見当たらない．しかし，皮膜特性

では Crめっきを凌駕するめっきもいくつか開発されて

おり，用途に応じてめっき皮膜を使い分けることが必

要である．本プロセスによる Ni-W合金めっきは高温

硬さに優れ，すでに一部実用化されているが，湿潤環

境下での耐食性に問題がある．これに Pを合金化する

ことにより，適度な高温硬さとすることができるとと

もに耐変色性を改善できる．Ni-W-P合金めっきについ

ても今後の用途展開を期待したい．
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１．はじめに

　接着剤の 1つである粘着剤（感圧接着剤）は，被着

体に貼った瞬間にある一定の接着強度を発現するとい

う特徴を持ち，強く接着していても容易に剥がせ，剥

がしたとき相手を傷つけたり，汚したりしないという

特徴を持っている．このように貼ったり剥がしたりで

きる粘着剤には，「タック」，「粘着力」，「保持力」の

3つの基本物性が重要となっている．JIS Z 01091)には

「タック」，「粘着力」，「保持力」が，表 1のように定義

されている．「タック」は，初期粘着力ともいわれてい

る．「粘着力」は，単位長さ当りの荷重で示され，はく

離強さとして表される．粘着テープなどを剥がそうと

する時に抵抗する力であり，粘着剤と被着体の界面で

働く結合破壊に抵抗する力と，粘着剤が有する粘弾性

による変形で抵抗する力との和とされている．「保持力」

は，粘着剤として自らの形を保持し，流動しないため

の特性であり，被着体から落下するまでの時間あるい

は一定時間にずれる距離で表示される．粘着剤は，タッ

クと保持力のバランスが重要であるといわれている．

　粘着剤は形態により，溶剤系粘着剤，ホットメルト

系粘着剤，エマルジョン系粘着剤に分類される．粘着

性能では溶剤系粘着剤が一番優れているが，最近の環

境問題を背景に，有機溶剤を用いない環境配慮型粘着

剤であるホットメルト系粘着剤やエマルジョン系粘着

剤へ移行しつつある．ホットメルト系粘着剤の主成分

の 1つとして，熱可塑性エラストマー SISがある．SIS

はポリスチレン－ポリイソプレンブロック共重合体の

略である (図 1）．物理的架橋によりポリスチレン相を

形成しているため，室温付近では高い凝集性を示すが，

高い温度では軟化しゴム全体が流動するという性質を

持っている．しかし，SISのみでは粘着力が無く，粘

着剤として機能しないため，現状では天然樹脂や合成

樹脂などの粘着付与剤を添加している．そのため，粘

着剤製造時において，SISと粘着付与剤の混合の煩わ

しさを伴う．

　そこで，この点を改良するために，高分子材料の

改質の手段として用いられているグラフト化を利用

表 1　基本特性の定義 (JIS Z 0109)と単位

用　語 定　　　義 単　位

タック 軽い力で短時間に被着体に粘着する力 試験法による

粘着力 粘着テープ及びシートの粘着面と被着体との接触によって生じる力
N/mm

保持力
粘着テープ及びシートを被着体に
貼り，長さ方向に静荷重をかけた
とき粘着剤がずれに耐える力

落下時間 min
または

ずれ長さ mm

図 1　SISの構造

ポリスチレン相
 

ポリイソプレン
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リイソプレン由来の吸収が 1654 cm-1に認められる． 

LMAのホモポリマー（2）には 1726 cm-1，1240 cm-1，

1146 cm-1が認められる．そして今回合成し精製した

SIS-Aグラフト物（3）には両方の特有の吸収が認めら

れ，グラフトしていることがわかった．

３．粘着特性の評価

　グラフト物の 33 wt%トルエン溶液を調製し，ドクタ

－ブレードを用いて，厚さ 50μmの PETフィルム上に

溶液キャストし，乾燥して粘着テープを作製した．得

られた粘着テープは，粘着剤層の厚さが約 30 μm（透明）

であり，以後の粘着特性の測定に使用した．

(1) タック

　タックは，粘着テープにとって非常に重要な特性で

あり，その評価方法として，プローブタック法，ボー

ルタック法，ローリングボールタック法，ループタッ

ク法などの測定方法が考案されている．本研究では，

JIS Z 02377)に従って行った．その測定方法は，ボール

タック法を改良した傾斜式ボールタック法である．具

体的には，30度の傾斜角度をもつ傾斜台に助走路 10 

cmをとり，その下端に 10 cm幅の粘着テープを，粘着

面を上にして貼り付ける．助走路 10 cmの上部から直

径 1/32～ 1 インチまでのベアリング球をころがし，粘

着テープ面で停止（5秒以上ボールが動かないこと）

するボールのうち，最大球のボールナンバーをタック

表 2　SISへの LMAのグラフト重合

SIS 重合率
（%）

グラフト率
（%）

グラフト効率
（%）

ＰＬＭＡ
含有量（%）

SIS-A 100 40.0 93.2 28.5

SIS-B  96.7 37.9 92.4 27.5

した 2)． SISのグラフトポリマーに関する研究は少な

く 3-5)，それらの内容も，枝ポリマーとして高いガラス

転移温度　（Tg）を有する硬いポリメタクリル酸メチル

をグラフト化したグラフト物の，接着剤特性に関する

報告である． 

　本研究では，SISに対し，粘着性を持つポリマーの

グラフト重合を行い，粘着付与剤を添加しない一成分

系の新しい粘着剤の開発を試みた．ここでは，幹ポリ

マーとして異なるゴム弾性を有する 2種類の SISに対

して，枝成分として粘着性を有するメタクリル酸ラウ

リル（LMA）をグラフトした重合物の，粘着特性 (タッ

ク，粘着力，保持力 )及び粘弾性挙動について検討した．

２．グラフト重合物の合成

　幹ポリマーとして用いた SISは，QTC 3530（日本

ゼオン製，スチレン含有量 16 %，SIジブロック含有

量 10 %，平均分子量 240,000，以下 SIS-A）と，QTC 

3433N（日本ゼオン製，スチレン含有量 16 %，SIジブロッ

ク含有量 56 %，平均分子量 170,000，以下 SIS-B）の 2

種類である．2つの SISでは，分子量と SIジブロック

含有量の違いにより，SIS-A はゴム弾性に優れ，SIS-B

は粘着性に優れた性質を示す 6)．

　グラフト重合は，200 mlの 4ッ口フラスコに 28 gの

SIS，12 gの LMA及び溶媒として 60 gのトルエンを

入れ，0.171 gの過酸化ベンゾイル（LMAに対して 1.5 

mol%に相当）を開始剤として加え，窒素雰囲気下で

70℃，10時間重合させた．重合後，反応液をメタノー

ル中に投入して重合物を沈殿させ，沈殿物の重量より，

重合率（仕込みモノマー量に対する重合したモノマー

の重量パーセント）を求めた．

　グラフト重合物の精製は，沈殿したポリマーを 1-ペ

ンタノールで室温下 24時間浸漬により行った．この

操作を 6回繰り返し，抽出した LMAホモポリマーの

重量を求めた．これより，グラフト率（SISに対する

グラフトした PLMAの重量パーセント），グラフト効

率（重合したモノマーに対するグラフトした PLMAの

重量パーセント）を求め，さらにグラフト重合物中の

PLMA含有量を求めた．その結果を表 2に示す．重合

率は，それぞれ 100 %と 96.7 %と非常に高く，グラフ

ト効率も 93.2 %と 92.3 %と高く，LMAは効率良くほ

ぼ同じ割合で SISにグラフト重合したことがわかった．

SIS-A，LMAのホモポリマー及び精製した SIS-Aグ

ラフト物の赤外線分光分析の測定結果を図 2に示す．

SIS-A（1）のスペクトルにはポリスチレン由来の吸

収が 3027 cm-1，1599 cm-1，1492 cm-1，696 cm-1 に，ポ

    

4000     3500     3000     2500     2000     1500     1000      500        
透
　
過
　
率

     

   

波　長　（ｃｍ-1）

(1)

(2)

(3)

図 2（1）SIS-A，（2）LMAのホモポリマー ,
（3）SIS-Aグラフト物の赤外線吸収スペクトル
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値としている．この傾斜式ボールタック法で測定した

2種類の SISと，それぞれのグラフト物のタック値を

表 3に示す．2つの SISとも LMAをグラフトすること

によりボールナンバーが大きくなり，タックが大きく

なった． 

(2) 粘着力

　粘着力は，被着体から粘着剤を引き剥がす時のはく

離強さで表される．その試験は JIS Z 0237により行われ、

180°はく離，90°はく離，ロール状引き剥がしの方法

がある． そこで，幅 20 mmの短冊状の粘着テープを用

いて，180°はく離法により粘着力を調べた．具体的には，

粘着テープを，予め清浄にしたステンレス板に 2kgの

ハンドローラーを 1往復させて圧着し，20分経過後，

粘着テープの遊び部分を 180°に折り返し，その上端と

試験板の下部をつかみ，毎分 200 mmの引張速度で試

験を行い，はく離強さを求めた．さらに，接着時間を

6日間にした時のはく離強さも求めた．その結果を表 4

に示す．用いた SISのはく離強さは，接着時間 20分で

は，粘着性のある SIS-Bが 0.5 Nで，SIS-A の 0.2 Nよ

りも高い値を示した．またグラフト物でも，SIS-Bグ

ラフト物が 1.9 Nで，SIS-Aグラフト物の 0.3 Nよりも

高い値を示している．ほぼ同程度の PLMAが，それぞ

れの SISにグラフトしたにもかかわらず ,接着時間 20

分での，グラフト化によるはく離強さの変化は，SIS-A

が 1.5倍（0.2 N→0.3 N）に対して，SIS-Bは約 4倍（0.5N

→1.9 N）であった．著者は 8)以前に，PLMA含有量が

異なる SIS-グラフト物の，表面における PLMA由来の

カルボニル酸素量を，X線光電子分光分析で測定した

結果，グラフトした PLMAが，SIS-グラフト物表面に

蓄積することを確認している．ちなみに，遠山らは 9)，

天然ゴム／粘着付与樹脂／溶媒系の粘着剤で，はく離

強さが，粘着剤表面層の粘着付与樹脂量と関係するこ

とを示した．これらのことより，SIS-Bグラフト物が

SIS-Aグラフト物よりも高いはく離強さを示したのは，

SIS-Bグラフト物の方が，グラフトした PLMAが表面

層に多く蓄積されたためと考えられる．また，粘着力は，

SIS-グラフト物内の粘性により，大きく変化すること

がわかった．接着時間 20分と 6日間のはく離強さの変

化を比較すると , SIS-Aが 43倍（0.2 N→8.6 N）に対し

て，SIS-Bが 27.4倍（0.5 N→13.7 N）であった．グラ

フト物では，SIS-Aグラフト物は 44.3倍（0.3 N→13.3 N）

で界面破壊を示したが，SIS-Bグラフト物は凝集破壊

を示した．これは，粘着性のある SIS-B に PLMAをグ

ラフトすることにより，SIS-Bグラフト物内部の凝集力

がさらに弱くなったために，粘着剤層内で破壊を起こ

し凝集破壊したと考えられる．比較のため，粘着力が

高い市販のクラフトテープを同条件で測定したところ，

接着時間20分で11.0 N（界面破壊），6日後では14.9 N（界

面破壊）を示し（増加率は 36%），SIS-Aグラフト物が，

市販のクラフトテープと同程度のはく離強さを示すこ

とがわかった． SIS-グラフト物の，接着時間によるは

く離強さの増加が，クラフトテープに比べて著しく高

い原因を明らかにすることは，今後，粘着メカニズム

を解明する上で重要であると考える．一方，粘着剤は，

剥がした後も基材を汚染しないことが必要であるため， 

SIS-グラフト物の幹ポリマーに，ゴム弾性に富んだも

のを用いるか，枝ポリマーの PLMAグラフト量を少な

くすることによって改良できると考えられる． 

(3) 保持力

　段ボール箱の封緘などの包装用粘着テープ，結束用

粘着テープなどは，テープの接触部分に働く反発力の

ために，ずれを生じる場合がある．このときのずれ抵

抗を評価する方法として保持力試験があり，その試験

には重錘式クリープ試験装置が用いられている．測定

は，清浄したステンレス板に，20 mm × 20 mmの粘着

面積で短冊状粘着テープを固定し，75℃，1 kg負荷の

条件下で，粘着テープがステンレス板から落下した時

間を求めた．その結果を表 5に示す．

どちらの SISも，96時間以上ステンレス板に保持され

たが，SIS-Aグラフト物は 16.8時間，SIS-Bグラフト

表 3　グラフト重合物のタック

ボールナンバー（インチ数）

SIS-A                 4      （4/32インチ）

グラフト物                 8      （8/32インチ）

SIS-B                 5       （5/32インチ）

グラフト物               10     （10/32インチ）

表 4　グラフト重合物のはく離強さ

はく離強さ　（ N/20mm ）
接着時間　20分 接着時間　6日

SIS-A 0.2（界面破壊）  8.6（界面破壊）
グラフト物 0.3（界面破壊） 13.3（界面破壊）

SIS-B 0.5（界面破壊） 13.7（界面破壊）
グラフト物 1.9（界面破壊） 21.2（界面破壊）

表 5　グラフト重合物の保持時間

保持時間（ hr ）

SIS-A ＞　96 

グラフト物           16.8
SIS-B ＞　96 

グラフト物             1.1 
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物は 1.1時間という短時間で落下し，保持力が大きく

低下することがわかった．これは，物理的架橋でゴム

弾性を発現する SISにおいて，グラフトした PLMAが

ポリスチレン間の物理的架橋内に入り込み，物理的架

橋が弱くなり，ゴム弾性が低下することにより，保持

力が低下したと考えられる．

４．グラフト重合物の粘弾性

　これまでに，タックが，粘着剤の各成分の相溶性に

より大きく変化することが報告されている 10)．また，

本研究により， SIS-グラフト物の粘着力や保持力は，

粘性とゴム弾性により大きく変化することがわかった．

そこで，SIS-グラフト物の粘性とゴム弾性の関係を明

らかにし，SISとグラフトした PLMAの相構造を確認

するために，動的粘弾性測定を行った．SIS-グラフト

物を，厚さ約 1 mmのシート状にし，上下 2枚の平行

板の間に挟み，一方より，ずり方向に正弦波振動ひず

みを与えたときの，応力と位相差を測定することによ

り，SIS-グラフト物の弾性部分を貯蔵せん断弾性率（G’）

として，粘性部分を損失せん断弾性率（G’’）として求

めることができる．また，SIS-グラフト物バルクのミ

クロ構造を知る上で，貯蔵せん断弾性率（G’）に対す

る損失せん断弾性率（G”）の割合，G”/ G’で示される

損失正接（tanδ）が重要な因子となっている．この動

的粘弾性測定で求めた，SISとグラフト物の G’と tanδ

の温度依存性の結果を，図 3と図 4に示す．　

　図 3より，-30 ℃～ 100 ℃付近のゴム状領域では，

SIS-Aと SIS-Bは，ほぼ同程度の G’を示した．また，

それぞれのグラフト物の場合でも，ほぼ同程度の G’を

示しているが，もとの SISに比べて約 1/10の G’であ

り，グラフト化により弾性が低下することがわかった．

このことは，SISがグラフト物よりも高い保持時間を

示した結果と一致している．しかし， SIS-Aグラフト

物のはく離強さが，接着時間 20分で 0.3 Nに対して，

SIS-Bグラフト物が 1.9 Nと大きな違いがあることや，

SIS-B グラフト物の保持時間が SIS-A グラフト物よりも

極端に短くなった理由は，この粘弾性挙動では説明す

ることは困難である．これは，動的粘弾性測定が SIS-

グラフト物バルクの評価であるのに対し，粘着力や保

持力は，SIS-グラフト物バルクのみならず，SIS-グラ

フト物表面と被着体との相互作用に大きく関係するた

めと考えられる．

　図 4より，どちらの SISにも，ポリスチレン相に由

来する Tgによるショルダーが 125 ℃に ,ポリイソプレ

ン相に由来するTgによるピークが -45 ℃に観察された．

この結果から，2つのポリマー相は互いに相溶せずに，

相分離構造をしていることがわかった．また，グラフ

ト物では，どちらも，ポリスチレン由来のショルダー

は保持される一方で，ポリイソプレン由来のピークが

小さくなり，新たに，-20℃付近に PLMA相由来のショ

ルダーが現れた．このことから，SIS-グラフト物中の

PLMAは，SISのポリスチレン相やポリイソプレン相

に相溶せずに独立した相構造をとっており，SIS-グラ

フト物は，ポリスチレン相，ポリイソプレン相，枝の

PLMA相のミクロ相分離構造をしていると考えられる．

　粘弾性測定により，SIS-グラフト物の表面が，粘

着力や保持力に関係することが明らかになったので，

今後，原子間力顕微鏡や透過型電子顕微鏡を用いて，

SIS-グラフト物の表面形態の観察を行い，表面構造と

粘着力や保持力との関連性について検討を行いたい．

５．まとめ

　本研究では，粘着付与剤を用いない，一成分系の新

しい粘着剤を開発した．粘着性のある成分を，SISに

化学的にグラフト化したグラフトポリマーを開発し，

図 3　貯蔵せん断弾性率（G’）の温度依存性
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種々の粘着特性と粘弾性挙動について検討した．グラ

フトすることにより，タックや粘着力を増加させるこ

とができたが，保持力は逆に低下した．しかし，用い

る熱可塑性エラストマー SISの種類や，グラフトする

粘着成分の導入量を変化させることにより，種々の粘

着特性を有するグラフト型粘着剤の開発が可能である

ことがわかった．
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パルスコロナを用いた羊毛の防縮加工

Shrink-proofi ng of Wool Fabrics
by Pulse-Corona Processing

 

田原　　充＊

                                                                      　　　　　　　　　　　　　　　　　　      Mitsuru Tahara  

（2006年 8月 29日　受理）
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１．はじめに

　羊毛は保温性に優れ，はっ水性と吸湿性を合わせ持

ち，濡れると発熱する性質があり衣料に適した繊維で

あるが，洗濯するとフェルト化し収縮する欠点がある．

防縮加工していない毛製品はドライクリーニングされ

るが，テトラクロロエチレンやトリクロロエチレンの

ような塩素系の溶剤は使用が困難な状況となりつつあ

る．将来的には毛製品全般にわたってドライクリーニ

ングを必要としないウォッシャブルな製品が求められ

ると考えられる．現在，羊毛の全生産量のうち防縮加

工を行っているものは約 2 %（日本では約 6 %）であ

るが，将来的には敷物以外の毛製品が防縮加工品とな

る可能性がある 1)．これまでも水系で洗濯できる防縮

加工をするため種々の方法が考えられてきた．

　まず，化学的に羊毛を改質することが試みられた．

過マンガン酸カリウム，モノ過硫酸やジクロロイソシ

アヌル酸を用いた酸化防縮法が 1960年代の主流となっ

た 1)．次に高分子で羊毛表面を覆うことが検討された．

樹脂による加工だけでは耐久性がないため，塩素化／

樹脂加工が防縮羊毛の主流となり，Hercoset，Basolan 

Fや Dylan GRBなどの商品名で上市された．また，布

の状態で加工を行う反応性の樹脂 Sirolan BAPが開発さ

れた．現在，羊毛に塩素化剤を非常に短時間反応させ，

羊毛表面だけを改質するクロイ法，スプリットパッド

法やダイラン／ウールコーマース SRWシステムが開発

されている．これらの処理の後に樹脂加工することで，

より完璧な防縮が可能となる．

　しかし，これらの方法は塩素系薬剤を使用するため

有機塩素化合物の生成による環境への負荷が生じる．

ヨーロッパで AOX（吸収性有機ハロゲン化合物）の規

制が問題となりつつあり，羊毛の防縮加工において塩

素に代わる方法が求められている 2)．

　羊毛を低温プラズマ処理することによって防縮性が

得られることは以前から知られており 3)，塩素を用い

ない防縮法が広い用途で要求されている中で低温プラ

ズマ処理がその要求を満たすものと期待されている 4)．

低温プラズマ処理の繊維への応用は比較的最近研究が

始められ，親水性，制電性，染色性などの向上が研究

されてきた 5)．我々は，今後の低温プラズマ処理によ

る防縮技術のための基礎的な知見を得ることを目的と

して低温プラズマ処理による羊毛の収縮性の変化につ

いて検討を行ってきた．その結果，低温プラズマ処理

した後に樹脂加工を行った羊毛はウォッシャブルの基

準を十分に満たす防縮性を有することがわかった 6,7,8)．

　樹脂加工は単独では繰り返し洗濯に耐えないが，塩

素化などの前処理によって耐久性を得ることができる．

ここで塩素に代わって低温プラズマ処理を用いること

は，以下のような利点がある．低温プラズマ処理はド

ライプロセスであり，排水の問題がない．塩素のよう

な局所的な急激な反応が起こらないため，後工程の染

色でのむらの心配がなく均一な処理が可能である．し

かし，低温プラズマ処理は処理時に減圧にする必要が

あり，減圧チャンバーが必要なため装置が高価となり，

さらに水分を多く含む羊毛は減圧のため時間を要する

という問題がある．
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２．パルスコロナ処理

　最近，大気圧プラズマ処理 9,10)あるいはパルスコロ

ナ処理 11)が開発され，減圧せずに羊毛織物を連続処理

できる可能性が生まれてきた．

　大気中で利用されているコロナ放電は尖った金属の

先端でおこる部分的な放電である．現在，紙やフィル

ムの印刷性を改善するのに用いられている．また，コ

ロナでは電極にかける電圧（印加電圧）が高いほど処

理効果が上がるが，印加電圧をあまり高くすると放電

が一ヶ所に集中し，スパークとなって処理物を損傷す

る．しかし，電流をパルス状にオンオフすることで，

非常に高い電圧をかけたときでも安定した放電が得ら

れる．この放電をパルスコロナ放電という．パルスコ

ロナでは通常のコロナの 10倍以上の電圧でもスパーク

が起きないため，コロナでは良好な効果が得られなかっ

た繊維製品や立体的なプラスチック成型品，たとえば

自動車のバンパーなども処理が可能である．

　そこで我々は空気中で行えるパルスコロナ処理に着

目し，これを羊毛の防縮加工に応用することを試み

た 12,13)．この方法は従来の高周波を用いたコロナと異

なり，パルスのため試料の温度が上がらず，試料を ,

熱によって損傷することがなく，高い電圧を印荷でき

ることから大きな処理効果が得られる 14,15)．

　パルスコロナ処理では図 1に示すような球ギャップ

によって極短パルスを発生している．このパルスは周

波数120 pps（1秒間にパルス回数が120）となる．さらに，

一つのパルスを詳しく見ると図 2のような急峻なパル

スの自己減衰波形である．実際の処理はナイフ状電極

の下に試料を通過させ連続処理の形で行う．

　羊毛に低温プラズマ（O2, 100 W, 15 sec）およびパ

ルスコロナ処理を行った場合の羊毛表面の化学変化を

ESCAの分析によって調べたところ，炭素 C1sのスペク

トルではいずれの処理によっても -C-O-, C=O, -COO- の

成分が増大した．また，図 3の硫黄 S2pのスペクトルで

は 164 eV付近のピークはジスルフィド結合をしている

硫黄元素の存在を示しているが，パルスコロナ処理を

行うとジスルフィド結合が切断し，酸化した硫黄が生

成することを 168 eV付近に生成したピークが示してい

る 16)．図 3に示すように低温プラズマおよびパルスコ

ロナいずれの処理によっても，羊毛表面の化学構造は

同様の変化を受け親水化することがわかる．

３．パルスコロナ・樹脂を併用した防縮加工

　羊毛織物をパルスコロナによって処理することで面

図 1　パルスコロナ放電装置

図 2　1パルスの波形

図 3　羊毛の S2p ESCA スペクトル
(a) 未処理
(b) パルスコロナ処理
(c) 酸素プラズマ処理 (100 W,15 sec) 

積収縮率（収縮試験は IWS TM 185に準拠してキュー

ベックス試験機で 3時間行った 16)）は 47 %から 20 %
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となり大きく防縮性が改善される 17)．さらに，完璧な

マシンウォッシャブルな防縮法を検討するため，パル

スコロナ処理後に樹脂加工を行った．我々は既に低温

プラズマ処理と防縮加工樹脂を併用することによって，

少ない樹脂の付着量で防縮性を改善できることを報告

した 6)．羊毛の防縮を目的とした樹脂加工において，

低温プラズマ処理を行わない場合では樹脂量をかなり

増加させなければ，収縮性を改善することは困難であ

る．羊毛に低温プラズマ処理を行うと収縮率を減少で

きるが，さらに樹脂加工と併用すると，少量の樹脂で

非常に良好な防縮性が得られる．これは繊維に接着し

ている樹脂が洗濯によって剥離，脱落することが少な

くなるためと考えられる．これは SEM観察から次のよ

うなことが考えられる．低温プラズマ処理を前もって

行った試料では樹脂が繊維上の一部に塊まることがな

く，繊維表面全体に樹脂が拡がり，多くの箇所でスケー

ルエッヂを覆い隠しているため，羊毛特有の摩擦係数

の異方向性が減少する．さらに繊維表面に薄い樹脂の

被膜層を形成し，洗濯中の繊維相互の接触による摩耗

を軽減すると考えられる．さらに，織物上の加工では

樹脂が繊維上に拡がり，塊りを作らないため，糸中の

繊維間を接着している樹脂の各接着箇所が増える．そ

のため，洗濯による繊維間接着の耐久性が向上し，洗

濯中の単繊維の移動を抑えることが容易となり，繊維

同士の摩擦が減少すると考えられる．

　低温プラズマ処理に代わってパルスコロナ処理で良

好な防縮性が得られるなら，密閉した減圧チャンバー

を使用しないため，低コストで連続処理が可能となり，

早期の実用化が期待できる．そこで，低温プラズマ処

理およびパルスコロナ処理を樹脂加工の前処理とした

場合の収縮性を比較検討した．図 4に樹脂としてウレ

タン系の防縮加工剤 Synthappret BAPを用いた場合の面

積収縮率と樹脂付着量の関係を示した．前処理として

低温プラズマ処理，あるいはパルスコロナ処理のどち

らを行っても同様の結果が得られ，樹脂付着量が 0.7 %

以上で収縮率はほぼ 0  %となる．

　図 5に示すようにパルスコロナ処理後に樹脂加工し

た試料では低温プラズマ処理後に樹脂加工した試料と

同様に，樹脂が大きく塊まることがなく，繊維表面に

樹脂が拡がり，さらに，図 6に示すように多くの箇所

でスケールエッヂを覆い隠している．

　防縮加工でよく用いられる樹脂の欠点は風合いが硬

くなることである．そのため樹脂量を減らすことが重

要になってくる．すでに報告したように低温プラズマ

処理後に樹脂加工を行うと少ない樹脂量で良好な防縮

性が得られた 6)．低温プラズマ処理に代えてパルスコ

ロナ処理を前処理とした場合の樹脂加工でも，低温

プラズマ処理と同様の樹脂量で良好な防縮性が得ら

れた 12)．このときの風合いを KESによって数値化し

た．その結果，図 7に示すように FUKURAMI以外の

SHARI，HARI，KOSHIなどの風合いはパルスコロナ

処理の有無とは関係なく樹脂の量と関係していること

がわかる．つまり樹脂量が少ないほど風合いは元布に

近くなり硬化を抑えることができる．パルスコロナ処

理を行うことによって防縮に必要な樹脂量を減少させ

ることが可能となるため，風合への影響を小さくでき

る．

図 4　Synthappret BAPの樹脂量と面積収縮率の関係
□：未処理
○：酸素プラズマ処理 (500 W,10 min)
●：パルスコロナ処理

(a)                                               (b)

図 5　パルスコロナ処理後樹脂加工 (Synthappret BAP)
した羊毛の SEM写真
(a) 樹脂加工のみ 　(b) パルスコロナ／樹脂加工

図 6　パルスコロナ処理後樹脂加工 (Synthappret BAP)
した羊毛スケールの SEM写真
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　以上のようにパルスコロナ処理を樹脂加工の前処理

として防縮加工の工程に取り入れることで塩素系薬剤

なしに防縮性が大きく改善され，家庭で洗濯機を用い

て繰り返し洗濯できる毛織物の製造ができることがわ

かる．

４．パルスコロナ・酵素を併用した防縮加工

　羊毛改質における酵素利用は工業的にはこれからの

分野であるが，無塩素の防縮法として注目されており，

スイスのシェーラー社などが酵素を用いた防縮方法を

発表している．羊毛の酵素処理では CMCやコルテッ

クスを分解しやすいが，防縮加工に応用する場合では

これらを損傷せずに繊維表面のケラチン質であるクチ

クルだけに酵素を作用させることが重要である．これ

まで羊毛を酵素単独処理することによって防縮性を得

ることは困難とされてきた．

　亜硫酸ナトリウムや過酸化物で羊毛を処理した後，

酵素を作用させると効果的に処理ができるといわれて

いるが 18)．我々は低温プラズマ処理を酵素の前処理と

して用いると酵素による分解が羊毛表面に留まり，酵

素処理単独の場合よりも収縮性が大きく改善されるこ

とを報告している 19)．酵素処理を単独で行った場合，

酵素の種類にかかわらず防縮効果は小さい．しかし，

前処理として低温プラズマ処理を行った場合は良好な

防縮性を示すようになる．これは，あらかじめ羊毛に

低温プラズマ処理を行うことで，羊毛の表面クチクル

を親水性に改質し，酵素の作用を受け易くし，羊毛表

面のクチクル層での表面改質が向上したため防縮性が

良好になったと考えられる．

　低温プラズマ処理に代わってパルスコロナ処理を

行った場合の羊毛織物の収縮率の変化を検討した．

図 8はケラチン分解性が高い酵素である Savinase Type 

EX（ケラチン分解酵素，ノボザイムズジャパン（株））

を用いたときの面積収縮率を示す．Savinase単独の処

理では防縮率の向上はあまり認められない．しかし，

パルスコロナ処理を前もって行うことによって収縮性

は大いに改善されることがわかる．この現象は低温プ

ラズマ処理を行った後，酵素処理した場合と同様であ

り，パルスコロナと酵素の複合処理によって良好な防

縮効果が得られることがわかった 19)．

　Savinase処理した羊毛は通常のプロテアーゼ酵素を

用いた場合と比べ表面の大きな損傷は少ない．しかし，

SEMを用いて細部を観察したところ，パルスコロナ処

理を行わず Savinase処理した羊毛では，図 9(a)のよう

にスケールが破砕しているような過剰な分解を起こし

ている繊維と処理による影響が全く見られない繊維が

混在している 20)．それに対してパルスコロナ前処理を

行った羊毛では図 9(b)のように酵素によるスケールの

破壊は起こらず，均一に表面が処理されていることが

わかる．酵素処理がむらになることはスポットフェル

トの原因となり，防縮性の向上を妨げる 21)．未処理羊

図 7　KESの測定値と Synthappret BAPの樹脂量の関係
○：樹脂加工のみ
●：パルスコロナ処理後 :樹脂加工

図 8　面積収縮率と Savinase酵素濃度の関係
 ：Savinase 処理のみ
 ：パルスコロナ処理後 Savinase 処理

図 9　パルスコロナ処理後酵素 Savinase (5 g/ℓ) 処理し
た羊毛繊維の SEM写真
(a) Savinase 処理のみ
(b) パルスコロナ処理後 Savinase 処理

    58　



毛が 1.0 %混入した編み物の収縮率が５倍となった例

が報告されている 22)．

　重量減少については Savinaseを用いた場合，図 10に

示すようにパルスコロナ前処理の有無の差はほとんど

認められない．しかし，図 9に示すように繊維の表面

形状はパルスコロナ処理の有無によって大きな違いが

ある．また，強度低下についても，パルスコロナ前処

理をした場合の強度低下が小さい．このような結果は，

酵素による羊毛の分解速度がパルスコロナ前処理に

よって変わるのではなく，羊毛の分解される部位が異

なることを示唆している．すなわち，パルスコロナ前

処理した試料では強度に関係しない羊毛のクチクル表

面が酵素によってより多く分解され，コルテックスの

分解が抑えられるため強度低下が小さいと考えられる．

特に，ケラチン分解酵素の成分を良く精製すると羊毛

繊維の強度低下が非常に小さくなることがわかってい

る 23)．

　さらに，KESによって風合いを測定した結果，樹

脂加工と比べて酵素処理では元布との風合いの変化が

非常に小さいことがわかった．また，樹脂加工では

全般的に硬くなる傾向にあったが，酵素処理では逆

に柔らかくなる傾向を示した．しかし，酵素濃度と

FUKURAMI，SHARI，HARI，KOSHIなどの風合いに

は明確な関連が得られなかった．

５．おわりに

　欧州では現在，排水中の AOXをなくすため，羊毛の

防縮加工にプラズマ処理の研究が盛んに行われており，

一部では実用化されている 24)．

　パルスコロナ処理を羊毛の防縮加工に応用する技術

についてはどのくらいの厚みの毛織物まで可能である

かなどの検討課題を残しているが，梳毛糸ではほぼ検

討を終えており，実験室レベルではなく，実証試験に

よる実用化の可能性を検討する段階にあると考えてい

る．

　パルスコロナ処理はプラズマ処理と比べ空気中で処

理ができるため，プラズマ処理よりも実用化が容易と

考えられるが，繊維産業の中国シフトのため，国内で

の環境問題への投資は後手になる傾向があり，実用化

には時間がかかると思われる．

　また，パルスコロナ処理を酵素と併用する場合では

酵素の精製，価格に問題を残しているが，酵素処理に

よって元布よりも柔らかくなることからオリジナルの

羊毛以上の付加価値を持つ新しい繊維材料を創設でき

る可能性がある．
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図 10　種々の濃度において酵素 Savinase処理をした羊
毛の重量減少 :

 ：Savinase 処理のみ
 ：パルスコロナ処理後 Savinase処理
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