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ポリシロキサン製光学素子の複製

Replication for Optical Elements Made of Polysiloxane
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Yoshiaki Sakurai Kazuo Satoh Hiroki Fukuda 
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(2008年 6月 3日　受理 )

　　　This report describes a new method for a replication of optical elements. The original optical element 
(master pattern) on a glass substrate with ITO film included continuous-relief microstructures of a siloxane-
type electron beam resist, which had good water repellency. This master pattern on the ITO fi lm was immersed 
in a Ni electroforming bath with no further pre-treatment. Electroforming was performed using the ITO fi lm as a 
positive electrode. The Ni-plated layer was formed from an exposed part of the ITO fi lm in microstructures, and 
was grown as shaped along continuous-relief microstructures. The Ni layer was separated easily from the original 
microstructures of polysiloxane resist that possessed an exfoliating property. On the surface of this Ni layer, the 
reversed pattern against the original micro-pattern was well fabricated. A replica of a master pattern was obtained 
using soft lithography with fl uid polydimethylsiloxane through Ni layer.

キーワード：回折光学素子､ シロキサン型電子ビームレジスト，微細金型，レプリカ，ソフトリソグラ
フィ用電極

１．はじめに
　

　計算機ホログラム (CGH)，回折格子，マイクロレン

ズ，プリズム等の階段構造を有する高価な回折光学素

子 1−3)を低コストで作製するためには，素子が持つ階

段構造の反転形状を有する複製用金型を利用した注型

成型，射出成型などによる樹脂複製品 (レプリカ )の

量産化に適した方法を開発する必要があり，複製用金

型が重要な部品となる．

　従来，ポリメチルメタクリレート (PMMA)系樹脂

等をレジストとする電子線リソグラフィを用いて，回

折光学素子が複製されてきた 4)．この方法では，電子

線描画後のレジストパターンに対して，レジストパ

ターン上にニッケルを蒸着し，表面を導体化した後，
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ニッケル電鋳を施し，電鋳層 (金型 )を形成する必要

がある．しかしながら，この作製方法では，レジスト

パターン上にニッケルを真空蒸着する時の熱によっ

て，レジスト上の微細パターンが乱れるため，得られ

る金型上の微細パターンの精度が低下するという問題

がある．また，ニッケル電鋳層を剥離して金型を得る

際に，真空蒸着により作製したニッケル層とレジスト

パターンが密着しているため，離型性が悪く，ニッケ

ル電鋳層を剥離するのが困難であるという問題もあ

る．

　そのため，レジスト上の微細パターンの精度を低下

させることなく，精密に微細パターンを転写した複製

用金型を容易に作製できる方法が必要となる．

　我々は電子線リソグラフィを研究する過程で，従来

のレジストである PMMAとは全く異なるシロキサン
(Si-O-Si)を骨格とする高感度のポリシロキサンレジス

トを見出した．さらに，透明導電膜付きガラス上に電

子線リソグラフィを用いてポリシロキサンレジストパ
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ターンからなる CGHを作製することに成功した 5)．

　そこで，透明導電膜付きガラス上に作製した CGH

素子 (マスタパターン )の複製を目的に，一連のプロ

セスの開発を行った．その結果，マスタパターンとほ

ぼ同じ表面構造を有するレプリカが得られたので，一

連のプロセスおよびその結果について述べる．

２．実験方法

2.1マスタパターンの作製
　レジスト塗布および電子線描画工程から構成される
CGH素子の作製プロセスを以下に示す．まず，Fig. 1

のような再生像 (以下、ターゲットパターンと呼ぶ )

が得られる 4位相レベルの合成 CGHを設計した 6)．

このターゲットパターンは，ピクセルサイズ 10 μm × 

10  μm，512ピクセル × 512ピクセルからなるフーリ

エプレーンである．次に，4位相レベルを得るために，
ITO (Indium tin oxide)透明導電膜付きガラス基板に膜

厚 1.2 μmになるように Fig. 2に示す構造の PMVS5)［ジ

メチルシロキサンとビニルメチルシロキサンの共重合

体 (平均分子量は約 400,000，分散度は約 80)］のス

ピンコートを行い，170°Cのホットプレートで 2分間

プリベークを施した．その後，計算機により作製され

た CGHパターンに一致するように，近接効果を考慮

して，各ピクセルに電子線照射量を変調させた描画を

行い，パターニングを実施した．なお，このパターニ

ングは，ITO膜が最も低いレベルでは露出する構造に

なる．用いた電子線描画装置は，日本電子株式会社製
JBX-5000SIであり，描画は加速電圧 50 kV，電流値

150 pAで行った．描画後，テトラヒドロフラン：ア

セトニトリル = 8 : 2の混合液中に１分間浸漬するこ

とにより現像を行い，マスタパターンを作製した．こ

の現像により，ITO透明導電膜付きガラス基板上に電

子線描画の露光部分に対応するレジストパターンが形

成される．このパターンが，金型を作製する場合のマ

スタパターンとなる．
2.2マスタパターンから複製用電鋳型 (金型 )の作製
　電子線リソグラフィでパターン露出させた ITO膜

を核として，ニッケル電鋳を施した 7)．ニッケル電

鋳浴の組成は，スルファミン酸ニッケル 400 g/L，塩

化ニッケル 5 g/L及びほう酸 40 g/Lの組成からなる
pH 4.5の水溶液であり，電解は 50 ˚Cにて 3時間，5 

A/dm2で行った．電鋳により，形成されたニッケル電

鋳層を，基板及びマスタパターンから剥離し，トルエ

ンで洗浄して，CGH(4位相レベル，ピクセルサイズ
10 μm × 10  μm，512ピクセル × 512ピクセル )の反転

パターン面を持つ微細パターン複製用電鋳層を得た．

さらに，微細パターンを有する面以外の部分を，研磨，

切削により整形して，目的の微細パターン複製用ニッ

ケル型 (金型 )とした．
2.3金型からレプリカの作製
　作製した金型の反転パターン面に，ゴム製の O-リ

ングをレプリカ作製用の外枠として置き，ポリジメチ

ルシロキサン 8)を，O-リング内に滴下し，その上か

らガラス板を圧着させ，約 100 gの加重をかけ，常温

硬化させて成型することにより，CGHレプリカを作

製した．

3　結果と考察

3.1マスタパターンの作製
　ターゲットパターンを電子線描画法によりレジスト

に記録させるためには，合成 CGHを作製しなければ

Fig. 1  Target pattern for CGH (4 phase levels).
This design is the logo of Technology  
Research Institute of Osaka Prefecture.

Fig. 2  Structure of PMVS.

(a)                                         (b) 

Fig. 3  (a) 4 phase level CGH pattern (512 × 512 pixels, pixel 
size 10 × 10 μm), (b) enlarged illustration of any 
pixels.  4 kinds of contrasting density exhibit 4 kinds 
of phase level.
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いけない 6)．Fig. 3に反復フーリエ変換アルゴリズム

によって得られた 4位相レベルの合成 CGHを示す．

この合成 CGHは，4レベルの濃淡によって表された

ものである．この濃淡によって表された CGHをレジ

ストに転写するには，4段の高さを有するレリーフ構

造の作製を行う必要がある．この 4段の高さは，ネガ

型レジストを用いて，描画，現像を行った場合，4段

のうち、最上段のレベル 4が初期膜厚 (d0)，レベル 3

が 2/3d0，レベル 2が 1/3d0，レベル 1が 0である．こ

こで，レジストの初期膜厚 (d0)は，作製した CGHを
He-Neレーザー (波長 λ: 0.63 μm)で再生することを考

慮に入れ，次式で算出した．

　ここで， nは屈折率，Lはレベル数である．

　PMVS の n を 1.41，L を 4 とすると，d0 は 1.2 μm

となる．

　4段のレリーフ型ホログラムを得るためには，近接

効果の補正を考慮する必要がある．この近接効果の

補正は「ドーズ変調法」によって行い，合成 CGHパ

ターンに一致するように，各ピクセルに電子線照射量

を変調させ描画，現像を行い， Fig. 4に示すような 4

段のレリーフ型ホログラムを得た (Fig. 4)5)．得られた
CGHに He-Neレーザ光を照射すると，良好な再生像

を観測することができた．
3.2マスタパターンから金型の作製

　電鋳型の寿命に影響する金型の表面硬度は，ビッ

カース硬度計を用いて測定し，ビッカース硬さ 503 

HV であることを確認した．この値は，他の電鋳金型

と同じ硬度であり，耐久性に優れていることがわか

る 9)．Fig. 5に得られたニッケル金型のX線回折パター

ンを示す．Fig. 5から，Ni (111)，Ni (200)の回折パター

ンが大きく見られることから，結晶性の高いニッケル

金型が作製できているものと考えられる．Fig. 6に，

得られたニッケル金型反転パターン面の光学顕微鏡写

真を示す．

　電子線描画によるマスタパターンの作製は，「2.1　
CGH素子の作製」で述べたように，0レベルを基準

とする．そのため，基板となる ITO電極が露出した

部分が必ずできる．この露出した ITO電極パターン

をニッケル電鋳の核とすれば，レジストパターン上に，

いかなる処理もすることなく，この核を中心にニッケ

ル電鋳が起こり，そのパターンの窪みを埋設する状態

で，マスタパターンを転写しつつ，精密な反転パター

ンを有するニッケル電鋳層が，形成されると思われる．

また，PMVSは，撥水性に優れるため，電鋳により析

出したニッケル層と PMVS間への水分子や不純物等

の混入は極めて小さく，ニッケル層と PMVSとの接

着性は低いと推察される．そのため，ニッケル層を容

易に剥離することが可能になった．さらに，電解の核

となる露出した ITO膜は無機酸化物であり，金属で

あるニッケル層との密着性も良くないことから，ニッ

ケル層の PMVSからの剥離の助長効果があったもの

Fig. 4  CGH relief pattern derived from proximity effect 
correction. Level 4 (highest part), level 3, level 2, 
and level 1 (nothing part) were fabricated by the 
dose modulation.  This illustration is equivalent to 
Fig. 3 (b). 

Fig. 5  X-ray pattern of Ni Mold.

100μm

Fig. 6  Optical microscope image of relief pattern fabricated 
in Ni Mold at 100-fold magnifi cation.

 (a)                                           (b)

Fig. 7  Reconstructed images of master pattern (a) and 
replica pattern (b). These images were captured 
by CCD camera when master pattern and replica 
pattern were illuminated with a He-Ne laser, 
respectively.

L
L

n
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1
0
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と思われる．
3.3金型から樹脂製 CGH素子 (レプリカ ) の作製
　マスタパターンに対する反転パターン面を持つニッ

ケル金型から、液状ポリジメチルシロキサンを用いた

常温硬化成型により，薄いエラストマーからなるレプ

リカが容易に得られた．このレプリカの微細パターン

の再現性を確認するために，レーザ光を照射したとこ

ろ，良好な再生像を得ることができた． Fig. 7に作製

したマスタパターンによる CGHの再生像 (a)とレプ

リカパターンによる CGHの再生像 (b)をそれぞれ示

す．レプリカ (b)の再生像はマスタパターンの再生像

とほぼ同じであることから，ニッケル金型を通じて，

マスタパターンの微細構造がレプリカにコピーされた

と思われる．従って，マスタパターンから作製された

金型の表面は、マスタパターンに対して，ほぼ逆構造

の微細パターンを有するものと考えられる． 

４． まとめ
　

　ポリシロキサン型電子線レジストを用いて得られた

レジストパターン上に，前処理 (ニッケル蒸着による

導体化 )を施すことなく，ニッケル電鋳を行うことに

より，レジストパターンが精密に転写された微細パ

ターンを持つ金型を形成できた．

　また，ポリシロキサン型レジスト膜は金属に対する

接着性が低く，離型性に優れるため，形成されたニッ

ケル層を容易に剥離でき，そのまま金型とすることが

できた．

　従って，本プロセスを用いることにより，CGHを

はじめ，回折格子，マイクロレンズ，プリズム等の回

折光学素子等を大量生産するために必要な微細パター

ンを持つ金型を，高精度，低コストで作製することが

できる．得られた金型を用いて回折光学素子等を量産

化することにより，高性能，低価格の回折光学素子等

の供給が可能となる．
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段差乗り越え機構の開発とシルバーカーへの応用
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　　　This paper presents a newly developed step-climbing mechanism and its application to a mobility aid for 
the elderly. It comprises a gear pair and two links. The gearing motion can transform the user’s pushing force into 
lifting and supporting forces for step climbing. Existing mobility aids usually cannot mount a step higher than half 
of the front wheel’s radius. In contrast, this mechanism can mount a step higher than the radius of the front wheel 
using less user’s pushing force and with less shock. This paper fi rst describes the component and principle of the 
step-climbing mechanism and then clarifi es its performance through theoretical analysis and experiments with a 
mobility aid having the step-climbing mechanism. Finally, another application example to a power-assisted oxygen 
cart for patients on long-term domiciliary oxygen therapy is introduced: it can surmount a 110 mm step with 
64-mm wheel radius!

キーワード：段差乗り越え機構，シルバーカー，酸素カート，歩行支援機

１．はじめに

　高齢化社会が進み，歩行支援を目的とした様々な福

祉用具が利用されている．手押しタイプの歩行支援機

器であるシルバーカーも，足腰の弱い高齢者によく利

用される器具の一つである．筆者らはこれまでにもシ

ルバーカーの開発を行ってきた．しかしながら，これ

までに行った市販のシルバーカーを用いた段差乗り越

えの実験では 15 mm程度の段差でも乗り越えが困難

であり，これより低い段差を乗り越えるときにも相当

の力が必要とされ，段差乗り越え自体が高齢者におい

ては大きな負担となることが分かった．また，段差乗

り越えに失敗したときには，衝突による衝撃や前向き

のモーメントにより歩行者が転倒する危険性も考えら

れる．

　本論文では，歩行機能が低下した高齢者の安全な歩

*  情報電子部　制御情報系

行の支援を目的とした新たな段差乗り越え機構を提案

する．本段差乗り越え機構は市販のシルバーカー ((株 )

島製作所のリズム RWC)の前輪 (半径 66 mm)より小

さな車輪 (半径 50 mm)を持っているにもかかわらず，

より高い段差 (30 mm程度 )を容易に乗り越えること

が可能である．さらに，段差との衝突により生じる衝

撃を緩和する性質をも有している．本論文の流れは以

下の通りである．まず，提案する段差乗り越え機構の

構成と原理について説明する．次に，その段差乗り越

え機構が取り付けられたシルバーカー (実験機 )の理

論的解析及び実験を行い，提案する段差乗り越え機構

の性能を明らかにする．最後に，本機構にパワーアシ

スト方式を併用し，公道上にある高い段差でも乗り越

え可能とした在宅療法患者向けの酸素カートを紹介す

る．

２．提案する段差乗り越え機構
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　Fig. 1に提案する段差乗り越え機構の構成 ((a)，(b))，

基本原理 (b)，段差乗り越え動作 (c)を示す．本機構は

段差を乗り越えるためにギアの回転を利用し，使用者

の押す力を車輪を持ち上げる力に変換する構造となっ

ている．各ギアは Fig. 1 (a)のようにリンクに接続し，

リンクの他端にはそれぞれ車輪を取り付けている．二

つの車輪の前方の車輪を前輪，後方の車輪を補助輪と

呼ぶ．

　段差乗り越え原理は以下のとおりである．Fig. 1 

(b1)，(c1)～ (c3)のように前輪が段差と接触している

状態で外部から押す力が加えられると，段差からの反

力 (fr)によりギアが回転する．このギアの回転は，リ

ンクを通して補助輪を床面に押す (fs)ことにより前輪

を持ち上げる動作を生み出し，段差を乗り越える．同

様に補助輪も Fig. 1 (b2)，(c4)～ (c6)より段差を乗り

越えることが可能である．

３．シルバーカーへの応用

　Fig. 2に提案する段差乗り越え機構の性能を評価す

るために試作した実験機を示す．市販のシルバーカー

の左右前輪の代わりに提案する段差乗り越え機構を取

り付けた．段差乗り越え機構 (b)は，半径 50 mmの前

輪と補助輪，アルミ製のリンク，鉄製のギアから構成

されている．改造前のシルバーカーの重量は 4.2 kg，

実験機は 5.39 kgであり，また，実験機の段差乗り越

え機構は，約 55 mmの段差の乗り越えが可能な寸法

となっている (付録参照 )．Fig. 2 (c)に高さ約 50 mm

のブロックを乗り越える様子を示す． 

(1)段差乗り越え実験

　実験機の乗り越え可能な段差高さを調査するために

異なる高さの段差を設け，手押しで乗り越え可能な段

差の実験を行った．二つのケースについて調べた．一

つ目は，普通の力で押す場合 (進行方向への力で約 60 

N)であり，二つ目は，かなりの力を入れて押す場合 (進

行方向への力で約 110 N)である．Table 1にその実験

の結果を示す．Table 中の ‘usual force’ と ‘full force’

はそれぞれ普通の押す力とかなりの力を入れて押すと

きの力を表す．まず，普通の力で押す場合の実験では，

市販のシルバーカー (改造前のもの )は 66 mmの前

輪半径で 18 mmしか乗り越えることができなかった．

これに比べて，実験機は 50 mmの車輪半径でありな

がらも 30 mmまで無理なく乗り越えることが可能で

あった．また，かなりの力を入れて押す場合には，市

gear

link

wheel

1

(b1)

pushing force
load

supplementary wheel

(c)

(b2)

2 3 4 65

(a)
front wheel

fr: reaction force

fs

fr fr fs

fs: supporting force

Fig. 1  The proposed step-climbing mechanism consists of a 
gear pair, two links, and two wheels as shown in (a) 
and (b), and the gearing motion can transform the 
user’s pushing force into the lifting and supporting 
forces for step climbing as shown in (b) and (c). 

Fig. 2  A mobility aid with the proposed step-climbing 
mechanism (prototype).

front view

front wheel

link gear

rear wheel

handle

right side view
(b) step-climbing mechanism

(c) step-climbing motion

(a) prototype

push

front wheel

supplementary wheel

Table 1 Results of comparative experiments between a 
conventional mobilty aid and our prototype. The 
maximum step heights were checked in two cases. 
One is when the user pushes with usual forcea) and 
the other is with  full forceb).

  a) the user’s horizontal force of about 60 N.
  b) the user’s horizontal force of about 110 N.

Wheel
radius

Max. step height
(with usual force)

Max. step height
(with full force)

Conventional 66 mm 18 mm 22 mm

Prototype 50 mm 30 mm 44 mm
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販のシルバーカーでは 22 mm，実験機では 44 mmま

で乗り越えることができた．一般に，軽くて車輪半径

が大きいほど段差乗り越えに有利であるが，実験機は，

市販のシルバーカーよりその重量は大きく，また前輪

半径も小さいのにもかかわらず，ギアとリンクをうま

く活用し，より高い段差の乗り越えを可能としている．

次節には，このような実験機の理論的解析を行い，そ

の性能をより明らかにする．
(2)理論的解析
　まず，幾何学的解析を行い，実験機の乗り越え可能

な最大段差量を調べた．後輪中心を原点とする座標

系を設け，後輪中心から補助輪のギア中心まで (Fig. 8

での Oから Aまで )，および補助輪のギア中心から前

輪のギア中心まで (Aから Bまで )をそれぞれ一つの

リンクとみなすと，補助輪と前輪の動きは合計四つの

リンク姿勢より決まる．したがって，ギアの回転角の

変化による補助輪と前輪の位置変化はロボットアーム

の順運動学の計算法を用いれば直ちに求められる 1)．

　Fig. 3に幾何学的解析の結果を示す．前輪と補助輪

の軌跡は後輪と床面との接触点を基準として表した位

置座標である．前輪が段差と接触している状態で押す

力を加えると，前輪は段差と接触しながら上昇すると

同時に補助輪は床面を沿って前方へ進む (①→② )．

前輪が段差を乗り越えると，続いて補助輪が段差を上

がり，前輪は前方へと進む (②→③ )．この一連の動

作により，前輪の段差乗り越え時に変化した機構の姿

勢は補助輪の段差乗り越え過程で元に戻り，次の段差

乗り越えへ対応することが可能となる．このとき実験

機が段差乗り越えを実現するためには，次の条件を満

たす必要がある．

       　　　d ≥ RS

ここで，d は前輪中心と補助輪中心との水平距離，RS

は補助輪の半径を表す．例えば，Fig. 4のように，d ≥ 

RSの場合には段差からの反力によりギアが働き，段

差乗り越えが可能になるが，d < RSの場合には両車輪

が反力を受けることになるので，ギアはロックされて

しまう．つまり，段差乗り越えは不可能となる．Fig. 

3からは，実験機は最高 55.54 mmの段差まで上るこ

とができることと，前輪や補助輪の動きはほぼ線形的

であることが分かる．

　次に，段差乗り越えに必要とされる歩行者からの力

と段差量との関係を調べるために力学的解析を行っ

た．歩行者が段差を乗り越えるために力を入れた瞬間

に前輪と段差との接触点は動かない (滑らない )と仮

定すると，力のつりあい関係から段差乗り越えに必要

な力を求めることができる 1)．Fig. 5に力学的解析の

結果を示す (本解析に用いた各パラメーター値は付録

と参考文献 1)を参照のこと )．FUと WUはそれぞれハ

ンドルでの歩行者からの進行方向への押す力と下向き

の力を表す．FUと WUは，段差量が大きくなるにつ

れ，徐々に大きくなり，段差量が前輪半径 (50 mm)以

上の段差量ではFU ≈ 96 NおよびWU ≈ 120 Nとなった．

これに比べ，半径 66 mmの前輪 (一般車輪 )を持つ市

販のシルバーカーの場合では，段差量 10 mm以上に

なると急激に大きくなり，段差量が 40 mm以上では

発散する傾向をみせた．これは歩行者の押す力では前

輪半径近傍の段差量は乗り越えられないことを意味す

る．これに対し，実験機はある程度の力は要るが前輪

半径以上の段差量も乗り越えることが可能である．な

お，本解析では市販のシルバーカーの前輪重量はゼロ

とし，前輪に加わる負荷は実験機と同じ値とした．

　また，Fig. 5の実験機の前輪での反力 NFおよび補

助輪での反力 NSの変化から分かるように，段差乗り

越え機構は二つの車輪 (前輪と補助輪 )を持っている

ので，機構に加わる負荷はこの二つの車輪に分散され

る．車輪に加わる負荷が小さいほど段差乗り越えがし

やすくなることから，これは段差乗り越えを容易にす

る役割を果している．

Fig. 3  Trajectories of the front and supplementary wheels 
when going up the maximum step height (the 
reference frame is attached at the contact point 
between the rear wheel and the fl oor).
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　本解析結果で実験機の押す力 FUは段差量が 30 mm

で約 50 N，44 mmでは約 80 Nとなっている．これら

は段差乗り越え実験における段差量が 30 mmでの押

す力 ‘usual force’(FU ≈ 60 N)，44 mmでの押す力 ‘full 

force’(FU ≈ 110 N)とは少し異なる．この理論値と実験

値の差は，歩行者の力が加えられたときに生じる実験

機フレームのたわみによるものと判断される．また，

段差量が大きくなるにつれ，歩行者からの下向きの力 

も大きくなるが，これは進行方向への力 により生じ

る段差との接触点での前向きのモーメントを防ぐため

である．
(3)衝撃実験
　段差乗り越え時の歩行者への衝撃を調べるため，実

験機と市販のシルバーカーの衝撃実験を行った 2)．手

動で乗り越えを行う場合，速度や押す力の条件を揃え

ることは困難なので，スロープを設けて，スロープの

下方に段差を設置し，上方からシルバーカーを自然落

下させて，慣性により段差を乗り越えさせることにし

た．実験機と市販のシルバーカーの前輪上部に 3軸加

速度センサを取り付け，水平方向 (x軸方向 )の加速

度の変化を調査した．Fig. 6に実験結果を示す．ピー

ク値は実験機の場合 2 × 9.8 m/s2であるのに比べ，市

販のシルバーカーの場合は 10 × 9.8 m/s2となった．重

量と車輪の仕様が少し異なるが，実験機のほうが衝撃

吸収能力の高いことが分かる．これは，Fig. 3での前

輪が線形的に上がる特徴 ( 実線の①→② ) より，段差

と当たった瞬間，少し後退しながら上がるからである．

これより衝撃の吸収のみならずスムーズな段差乗り越

えも実現可能となる．

４．パワーアシスト方式との併用：酸素カー
トへの応用

　実験機は 50 mm段差の乗り越えを目標として設計

したが，100 mmを超える段差のある実際の道路には

対応困難である．一方，実験機の力学的解析結果であ

る Fig. 5からわかるように，高い段差を乗り越えるた

めには，その分大きな力が必要となる．本章では，提

案する段差乗り越え機構の新たな応用例として，パ

ワーアシスト方式を併用し，公道上にある高い段差で

も乗り越え可能とした在宅療法患者向けの酸素カート

を紹介する．段差乗り越え機構部は 120 mmの段差も

乗り越えるように設計変更し (付録参照 )，また段差

乗り越え時に後輪をモータにより駆動するようパワー

アシスト機構を設けた 3)．

　Fig. 7に開発した酸素カートを示す．市販の四輪カー

トを改造し，前輪の代わりに新たに試作した段差乗り

越え機構を，後輪部にパワーアシスト機構を，段差乗

り越え機構部には段差量の計測のための超音波センサ

を，またハンドル側にはユーザー・インターフェース

を取り付けた．段差乗り越えは以下のように行う．ま

ず，前輪が段差と接触した時点で，超音波センサによ

り段差の検出及び高さを計測する．計測データはユー

ザー・インターフェースにある制御部に送られ，乗り

越え可能な高さかどうかを判定した後，LCD (Liquid 

Crystal Display：液晶ディスプレイ )とブザーにより

ユーザーへの段差情報を通知する．乗り越えを行う場

Fig. 6  Results of shock tests. 
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合は，ユーザーが手元のボタンにより乗り越えを指示

するとパワーアシスト機構が作動し，乗り越えを行う．
Fig. 7 (b)の室外実験では，110 mm段差も容易に乗り

越えることが可能であった．

５．おわりに

　本論文では新たな段差乗り越え機構を提案し，それ

を取り付けたシルバーカーの実験および理論的解析を

行い，その有効性と性能を明らかにした．また，パワー

アシスト方式を併用した在宅療法患者向けの酸素カー

トを別の応用例として紹介した．提案した段差乗り越

え機構のメリットは以下のようにまとめられる． 

(1)一般車輪と比べ，小さな車輪半径でも，より高い

段差を容易に乗り越えることが可能である．

(2)車輪半径以上の段差も乗り越え可能である．
(3)段差との衝突による衝撃を緩和する性質を有して

いる．
(4)パワーアシスト方式と併用すると，より高い段差

をより容易に乗り越えることが可能である．

　最後に，本研究ではシルバーカーと酸素カートを応

用対象としたが，手押し台車やベビーカー，車椅子，

旅行カバン等への応用も考えられる．これらへの応用

と実用化についての検討は今後の課題とする．

Fig. 8  Dimensions of the step-climbing mechanisms attached 
to the prototype and the oxygen cart.
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RR 79.5 mm 79.5 mm Gx 0.0 mm 56.6 mm

RS =RF 50 mm 64 mm Gy 60 mm 56.7 mm

LS 132 mm 160 mm θS 15o 14.7 o

LF 98.4 mm 115 mm θF 73.2 o 57.7 o

RGS =RGF 30 mm 40 mm D 480 mm 477.8 mm
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　試作した実験機および酸素カートに取り付けた段差

乗り越え機構の寸法を Fig. 8に示す．
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高周波誘導加熱による Ti-Al 系金属間化合物の
燃焼合成コーティング

Combustion Synthesis Coating of Ti-Al Intermetallic 
Compounds Using High-frequency Induction Heating

岡本　　明 *　 山川　　亮 **　池永　　明 **
Akira Okamoto　Ryo Yamakawa　Akira Ikenaga

曽根　　匠 ***

Takumi Sone

(2008年 6月 11日　受理 )

　　　Using combustion synthesis with high-frequency induction heating, Ti-Al intermetallic compound layers 
were produced onto spheroidal graphite cast iron substrates. The heating rate was changed; then the coating layers’ 
microstructure, adhesive strength, hardness and wear resistance were evaluated. Because the heating rate affects 
the combustion synthesis reaction, a large amount of Ti-Al intermetallic compounds formed in the coating layer 
at higher heating rates, whereas the unreacted phase abounded at a lower heating rate. Fully densified coating 
layers with good adherence to the substrate formed. Diffusion layers were observed at the bonding interface in 
all specimens. The high adhesive strength of the coating layer necessitated appropriate diffusion layer thickness, 
which indicated that the adhesive strength of the coating layer was closely related to the heating rate. All coating 
layers exhibited higher hardness and better wear resistance than the substrate. Furthermore, the coating layer’s 
hardness and wear resistance improved at a high heating rate.

キーワード：燃焼合成法，コーティング，Ti-Al 系金属間化合物，高周波誘導加熱，接合強度，硬さ，
耐摩耗性

１．はじめに
　

　20世紀後半における航空機産業の発展に伴い，ま

た，近年の地球環境問題に配慮して，航空機の軽量化

や高強度化が図られてきた．その中でも，エンジンに

用いられるタービンブレードの軽量化と耐熱性の向上

は特に重要な開発事項である．このような背景の下，
Ti-Al系金属間化合物は，高融点，低密度であり，高

温強度と耐酸化性に優れるため，現在タービンブレー

ドに用いられている Ni基超合金に代わる材料として

* 機械金属部　金属表面処理系
** 元　大阪府立大学大学院工学研究科
*** 機械金属部 (現　東大阪市立産業技術支援センター )

盛んに研究が進められてきている．しかし，金属間化

合物に特有な脆性の問題が未だ十分に克服できず，自

動車用タービンロータ 1)などのわずかな例を除き，実

用化に至っていないのが現状である．

　Ti-Al系金属間化合物の高温強度や耐酸化性を最大

限に生かすためには，靭性のある材料基板上にコー

ティングすることが有効であると考えられる．しか

し，このような研究報告はプラズマ溶射 2)やマグネト

ロンスパッタ蒸着 3)を利用する場合などわずかしかな

い．加えて，それらは非常に高価な装置を使用してお

り，実用化に大きな障害となる可能性がある．他では，
Ni-Al系金属間化合物皮膜の作製でよく用いられる拡

散浸透法 4)も考えられるが，これは一般的に高温，長
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時間の処理が必要となる．

　本研究では，Ti-Al系金属間化合物のコーティング

に燃焼合成法を用いた．この方法は，金属粉末を原料

とし，加熱時における強発熱反応を利用して金属間化

合物を作製するものである．反応は極めて短時間で進

行し，融点より低い温度で高融点の金属間化合物を合

成できることが大きな特長である．元来は金属間化合

物のバルク材の作製および研究によく用いられる方法

であるが，コーティングに応用すれば，反応熱を利用

して化合物皮膜の生成と同時に基板との接合が期待で

き，また，容易に膜厚の制御ができることも利点であ

る．

　これまで電気炉加熱によって Ti-Al系金属間化合物

の燃焼合成コーティング 5)を行ってきた過程で，加熱

速度が燃焼合成に大きな影響を及ぼしていることが示

唆された．しかし，電気炉で加熱速度を高くするのは

容易ではない．したがって，本研究では加熱速度を容

易に高くできる高周波誘導加熱装置を用いて球状黒

鉛鋳鉄基板上に Ti-Al系金属間化合物の燃焼合成コー

ティングを行い，種々の加熱速度が皮膜の組織，接合

性，硬さ，耐摩耗性にどのような影響を及ぼしている

のか明らかにした．

２．実験方法

(1)基板
　基板には化学成分を Table 1に示す FCD450球状黒

鉛鋳鉄を用いた．形状は円板 (φ 15 mm × 7 mm)で，

コーティング面をエメリー研摩およびバフ研摩 (アル

ミナ懸濁液使用 )で鏡面に仕上げ，アセトン中で超音

波洗浄により脱脂した．
(2)混合圧粉体
　混合圧粉体の成形には，(株 )高純度科学研究所製

の Ti粉末 (純度 99.9 %，粒径約 10 μm)およびアトマ

イズ Al粉末 (純度 99.9 %，粒径約 10 μm)を用いた．

これら 2種類の粉末を Ti-50at.%Alの配合比になるよ

うに秤量し，十分に混合させた後，金型を用いて上下

パンチにより室温で圧縮し，円板形状の Ti-Al混合粉

末圧粉体を成形した．圧縮は 500 MPa，300 sで行い，

φ 10 mm × 1.5 mmになるように混合粉末の投入量を

調整した．
(3)ホットプレス (コーティング )

　成形した混合圧粉体を FCD450球状黒鉛鋳鉄基板上

に配置し，高周波誘導加熱装置を用いて大気中にて

ホットプレスすることにより，FCD基板上に Ti-Al系

金属間化合物皮膜を作製した．ホットプレスでは，室

温で 40 MPaを負荷後 1023 Kまで加熱し，10 s保持

後炉冷した．
(4)評価方法
　コーティングした試料をコーティング面に垂直に切

断し，エメリー研摩およびバフ研摩で鏡面に仕上げ，

光学顕微鏡により組織観察を行った．皮膜の相の解

析は，皮膜表面からの X線回折 (管球 Cu，管電圧 30 

kV，管電流 30 mA)により行った．元素分析について

は，電子線マイクロアナライザー (EPMA)による面分

析 (加速電圧 20 kV，照射電流 10−7 A)を行った．接合

強度については，試料をコーティング面に垂直に半分

に切断して試験片とし，Fig. 1に示す治具を用いてイ

ンストロン試験機により圧縮せん断応力を測定した．

硬さは，皮膜断面をマイクロビッカース硬さ計 (押し

込み荷重 0.981 N，押し込み時間 25 s)で測定した．耐

摩耗性は，Fig. 2に示す pin-on-disk型摩耗試験機を用

いて，大気中，無潤滑で測定した．この場合のみ，異

Table 1  Chemical composition of spheroidal graphite cast 
iron substrate.

Fig. 1  Schematic illustration of shear test equipment.

Pressing
Punch

Dies
FCD substrate

Coating layer

Fig. 2  Schematic illustration of the pin-on-disk type sliding 
wear test machine.

Counter disk

Load: 1.9 N

FCD Substrate
Coating layer

Sliding speed: 2.0 m/s

Total sliding distance: 5.0 km 



　大阪府立産業技術総合研究所報告　No.22, 2008 　61

なる形状の FCD基板 (φ 6 mm × 15 mm)と圧粉体 (φ 

6 mm × 1.5 mm)を用いてコーティングを行い，試験

片とした．相手材には焼きなましをした硬さが約 160 

HVの S45C鉄鋼材料を用いた．摩耗試験前に試験片，

相手材ともにエメリー研摩を行った．耐摩耗性の評価

は，摩耗による重量減により行った．

３．実験結果および考察

　燃焼合成反応は必ず発熱を伴う．したがって，加熱

速度が燃焼合成に何らかの影響を及ぼしているとすれ

ば，発熱量の大きさの変化となって表れる．そこで，

種々の加熱速度でホットプレスを行い，圧粉体の温度

変化を調べた．Fig. 3にその結果を示す．図から明ら

かなように，加熱速度が大きい 48.3，90.6 K/sの場合

には，930 K付近から発熱による明瞭な温度上昇が認

められる．しかし，加熱速度が小さい 12.0，24.2 K/s

では温度上昇はほとんど認められない．この結果より，

加熱速度の増大が燃焼合成反応の促進に寄与すると推

測できる．

　Fig. 4に生成した皮膜表面から得られた X線回折図

形を示す．比較のために，電気炉加熱によって作製し

た試料についても同図に記載した．Ti-Al系金属間化

合物と未反応 Tiのピーク強度の比に注目すると，高

周波誘導加熱の方が電気炉加熱の場合よりも化合物の

生成割合が高い．また，高周波誘導加熱のみで比較す

ると，加熱速度が大きい方が化合物の生成割合が高い．
Fig. 3の結果と併せると，加熱速度の増大による燃焼

合成反応の促進は，未反応相が少なく化合物相の多い

皮膜の生成に寄与すると言える．したがって，高周波

誘導加熱は燃焼合成コーティングに有効であることが

確認できた．

　Fig. 5に試料の界面近傍の光学顕微鏡組織を示す．

全ての加熱速度において，皮膜に燃焼合成特有の空隙

はほとんど認められず，緻密な組織が生成しているこ

とがわかる．また，界面についても亀裂等は認められ

ず，FCD基板との接合性は良好である．

　Fig. 5において，界面には数 μmの Fe-Al系金属間

化合物からなる拡散層 6, 7)が認められるが，これは接

合強度と深く関連している可能性が高い．そこで，種々

の加熱速度における界面の接合強度と拡散層厚さにつ

いて調べた．Fig. 6にその結果を示す．拡散層厚さは，

加熱速度の増大とともに減少している．これは Fig. 4

に示すように，加熱速度が増大すると皮膜中の Ti-Al

系金属間化合物の生成が促進され，基板へ拡散する
Al量が小さくなったためと考えられる．一方，接合

Fig. 3  Temperature variation of the powder compacts during 
hot-pressing.

Fig. 4  X-ray diffraction patterns obtained from coating 
layers synthesized with various heating rates.

Fig. 5  Cross-sectional optical micrographs of coating layers 
on an FCD substrate at various heating rates.

12.0 K/s 24.2 K/s

48.3 K/s 90.6 K/s

50 μm

Interface
Diffusion layer
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強度は 48.3 K/sで最大値を示しており，拡散層厚さと

傾向が一致しない．この詳細については以下で考察す

る．

　12.0，48.3 K/sで作製した皮膜の接合強度を測定し

た後，破断面の X線回折測定を行い，さらに破断面

を約 1 μmずつ研摩除去するごとに X線回折測定を

行った．Fig. 7にその結果を示す．いずれの加熱速度

においても，Al3Feの回折ピークが基板，皮膜の両側

の破断面から検出されており，界面の破断が Al3Fe拡

散層内で生じていることがわかる．Al3Feは脆弱であ

ることから，12.0～ 48.3 K/sの範囲では拡散層が薄い

ほど，即ち加熱速度が大きいほど接合強度は高くなる

と考えられる．

　しかし，最大の加熱速度 90.6 K/sの場合，拡散層

厚さは最小であるにもかかわらず，接合強度は 48.3 

K/sの場合より低下した．この理由を明らかにするた

めに，48.3，90.6 K/sで作製した皮膜の拡散層近傍を

電子線マイクロアナライザーを用いて元素分析した．
Fig. 8にその結果を示す．Feの X線像にその特徴が

最もよく表れているが，90.6 K/sでは拡散層が極めて

薄い，または，ほとんどない箇所が認められる．しかし，
48.3 K/sでは厚さは一定ではないものの，拡散層は全

界面で認められる．このことより，90.6 K/sでは拡散

層がほとんど生成していない箇所が接合強度を低下さ

せたと考えられる．即ち，Al3Feは脆弱な化合物であ

るが，良好な界面の接合性を確保するためには，ある

程度の厚さの Al3Fe拡散層が必要不可欠であると推測

される．

　Fig. 6，7，8をまとめると，本実験では，最も高い

接合強度が得られるのは界面に 1～ 3 μm程度の厚さ

Fig. 6  Relation between thickness of diffusion layer and 
shear stress at various heating rates.

Fig. 8  EPMA analysis result of bonding interface.

48.3 K/s

90.6 K/s

Ti-Kα Al-Kα Fe-Kα

Intensity
HighLow

50 μm

Fig. 7  X-ray diffraction patterns obtained from various 
locations of coating layers after shear test.

Fig. 9  Vickers hardness distribution of bonding interface.
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の Al3Fe拡散層が生成する場合であり，拡散層がそれ

より厚い，または，極めて薄くしか認められない場合

では接合強度は低下することがわかった．

　Fig. 9に試料断面のビッカース硬さ分布を示す．全

ての加熱速度において，皮膜は FCD基板よりも高い

硬さを示した．これは Fig. 4に示したように，皮膜に
Ti-Al系金属間化合物が生成したことによるものであ

る．加熱速度で比較すると，加熱速度が大きいほど高

い硬さを示し，48.3，90.6 K/sでは平均して 620 HV

程度の安定して高い硬さ分布を示した．これも Fig. 4

に示したように，加熱速度が大きい場合には Ti-Al系

金属間化合物がより多く生成することによるものであ

る．

　Fig. 10に皮膜の摩耗試験を行ったときの摩耗量と

摩耗距離の関係を示す．比較として FCD基板のみに

ついて摩耗試験を行った結果も同図に記載した．全て

の加熱速度において，皮膜は FCD基板よりも優れた

耐摩耗性を有しており，また，加熱速度が大きいほど

優れた耐摩耗性を示した．このことは Fig. 9と深く関

連しており，加熱速度が大きい場合に硬さの高い Ti-

Al系金属間化合物がより多く生成することによるも

のである．以上より，本研究で得られた Ti-Al系金属

間化合物皮膜は FCD基板の耐摩耗性の向上に有効で

あることが明らかとなった．

４．まとめ

　高周波誘導加熱によって FCD450球状黒鉛鋳鉄基板

上に Ti-Al系金属間化合物の燃焼合成コーティングを

行い，加熱速度が燃焼合成にどのような影響を及ぼす

か調べた．得られた結果を以下に要約する．
(1)加熱速度が大きい場合に燃焼合成反応はより促進

されることが明らかとなり，高周波誘導加熱を用

いることが燃焼合成コーティングにおいて有効で

あることが確認できた．本実験によって，緻密で

接合性の良い皮膜が得られ，加熱速度を大きくす

ることで，未反応相が少なく Ti-Al系金属間化合

物が相対的に多い皮膜を作製できる．
(2)皮膜と基板との界面には Al3Fe拡散層が生成した．

この拡散層は脆弱であるため，厚さが小さい方が

接合強度は向上するが，良好な接合性を保持する

ためには最低限の厚さは必要であると推測される．

本実験範囲においては，48.3 K/sで適当な厚さの

拡散層が生成しており，最大の接合強度を示した．
(3)全ての加熱速度において皮膜は FCD基板よりも高

い硬さと優れた耐摩耗性を示した．加熱速度が大

きい 48.3，90.6 K/sで安定して高い硬さと最も優

れた耐摩耗性が得られた．したがって，高周波誘

導加熱を用いた Ti-Al系金属間化合物の燃焼合成

コーティングが FCD基板の表面改質に有効である

ことがわかった．
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中空陰極放電方式イオンプレーティング法で作製した
チタン窒化物皮膜における内部応力と表面粗さの関係

Relation Between Internal Stress and Surface Roughness 
of Titanium Nitride Films Deposited 

by HCD Ion Plating

石神　逸男 * 三浦　健一 ** 星野　英光 ***
Itsuo Ishigami Ken-ichi Miura Hideaki Hoshino

水越　朋之 ***

Tomoyuki Mizukoshi

(2008年 6月 17日　受理 )

　　　An experiment was made to elucidate variations in surface roughness of Ti-N fi lms with process parameters: 
deposition temperature, deposition time, electron beam current, substrate bias voltage, total gas pressure, mixture 
ratio of nitrogen to argon, distance between the substrate and evaporation source, and inclination of a substrate. 
Furthermore, an attempt was made to fi nd out factors controlling the roughness and to reveal the relation between 
the factors and the roughness. The Ti-N fi lms were deposited onto SKH51 substrates. A main constituent in the 
fi lms was TiN. A surface roughness tester is contact type, of which the stylus tip has a 5 μm radius. No accounting 
for changes in the roughness existed based on material characteristics such as phase, chemical composition, and 
grain size. Deposition in a lower temperature range brought about excess surface roughening due to fl aking and the 
formation of cracks which might be given rise to compressive stress in the fi lms. Comparison of smooth surfaces 
free from the above shape defects revealed that the film of a stronger (hkl) fiber structure possessed a smooth 
surface. The strain ε'33 normal to the fi lm surface was measured using an X-ray diffraction technique, revealing 
that the ε'33 values depended on crystal orientations of the fi lm surface planes. Changes in the surface roughness 
can be interpreted in terms of a difference in strain of columnar grains perpendicular to the substrate surface, for 
TiN fi lms.

キーワード：HCD方式イオンプレーティング，チタン窒化物皮膜，成膜条件，表面粗さ，内部応力，柱状晶，
優先方位，組織係数

１．はじめに
　

　工具や金型などの耐久性を向上させるのに硬質化合

物被覆が盛んに行われている．種々の被覆法のうち物

理蒸着 (PVD)法は低温での処理が可能で，多種類の

皮膜を形成できる利点を有している．中でもイオンプ

レーティング法は他の PVD法にくらべて皮膜と被処

* 次長
** 機械金属部　金属表面処理系
*** 機械金属部　金属材料系

理材との密着性が良好なため広く使われている．しか

し，処理に関わる因子が非常に多く，それら因子と膜

質との関連性は未だ十分には解明されていないのが現

状である．筆者らは中空陰極放電 (HCD)方式イオン

プレーティング法で作製したチタン窒化物皮膜につい

て，プロセスパラメータと膜質との間に潜在する材料

学的因子を特定し，それら因子とプロセスパラメータ

との関係を明らかにしてきた 1−9)．そのうえで耐食性

や耐摩耗性を向上させるための指針の提示や具体的な

被覆方法の提案を行った 9−13)．
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　ところで，最近になって化合物被覆による機械部品

への機能付与が精力的に検討されているが，摺動部品

へ適用する際には表面粗さがきわめて重要な品質管

理指標となってくる．アーク放電方式イオンプレー

ティング法ではドロップレット (溶融粒子 )14, 15)の付

着による表面平滑性 16)や膜質 17−19)の劣化が問題となっ

ている．これに対して，ドロップレットを生じない
HCD方式では比較的平滑な表面が得られるが，それ

でも被覆条件によって表面粗さは大きく変化する．

　本報告ではチタン窒化物皮膜の表面粗さが被覆条件

によって変化する原因を明らかにすることによってイ

オンプレーティング法で平滑な皮膜面を得るための指

針を見出すことを目的としている．

２．実験方法

(1)皮膜の作製
　用いた装置は㈱昭和真空製の HCD方式イオンプ

レーティング装置 SHP-400Tを基本にして，本研究の

目的に合うように設計 ･ 製作したものである．その概

略を Fig. 1に示す．蒸着室の前面，後面および上面に

設置したヒーターによって基板をあらかじめ任意の温

度に保持することができる．必要に応じて基板中心部

に直径 1.0 mmの CAシース熱電対を挿入し測温を行

うとともに，それとは別に蒸発源からの輻射熱の影響

を定性的に監視するための熱電対を槽内に設置した．

中空陰極はタンタル製，陽極は水冷された銅製ハース

で容量は 14.5cm3である．排気系には油回転ポンプと

複合分子ポンプとを組み合わせて用いた．

　基板材料は高速度工具鋼 SKH51で，その化学組成

を Table 1に示す．切削加工および平面研削により 23 

× 57 × 5.5 mmの形状に仕上げた後，真空熱処理を行っ

た．基板の硬さは 718 HV0.05である．被覆面はラッ

ピングで表面粗さを最大高さ Rz≒ 58～ 66 nmに仕

上げた．

　本装置で人為的に変化させうる被覆条件には Table 

2に示すようなものがある．ある一つの条件の影響を

調べるとき，他の条件は表の最右欄の値に固定して被

覆を施した．基板は前処理としてアセトン中の超音波

洗浄で脱脂し，さらに被覆処理前に Ar+ボンバードを

行った．窒素ガスおよびアルゴンガスの規格純度はそ

れぞれ 99.9995，99.9998 vol%以上である．
(2)皮膜の解析
(A)表面粗さ
　触針式の三次元表面粗さ測定機 (㈱ミツトヨ製 サー

フテスト 701･3D)を用いて，触針先端半径：5 μm，

Fig. 1 Schematic representation of an HCD type ion plating 
unit.

(c) Plane

(b) Side

(b) Front

Table 1 Chemical composition of SKH51 substrate used 
(mass%).

C Si Mn Cr Mo V Co W

0.89 0.27 0.27 3.98 4.80 1.96 0.40 6.15

走査速度：0.1 mm/s，評価長さ：4.0 mm，基準長さ：
0.8 mm，データサンプリング間隔：0.20 μmの条件で
1試料につき 24～ 50箇所での測定を行い，その平均

値を求めた．粗さは最大高さ Rzと算術平均粗さ Ra

の測定を行ったが，本稿では Rzを中心に論議した．
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(B)残留応力
　X線応力測定法における sin2ψ法 20)によって求めた． 

CuKα線平行ビームを用い，TiN422回折線について並

傾法により 0°から 45°まで 5°間隔で測定し，応力値

は 2θ − sin2ψ線図の傾きから次式で算出した．

   
(1)

ここで，Eおよび νはそれぞれ測定回折面方位の X線

的弾性定数およびポアソン比，2θ0は無歪時の回折角

を表し，TiNの場合の値として，E = 411 GPa，ν = 0.236，
2θ0 = 126.565°を用いた 4)．
(C)組成分析
　電子プローブ微小部分分析法 (EPMA)を用い，定量

化は ZAF法を膜厚の影響を考慮したものに拡張した

定量補正法で行った 21, 22)．窒素および酸素に対する分

析精度は既報のとおりである 2, 3)．
(D)結晶粒度
　X線解回折分析法を用い，次に示すシェラーの式 23) 

を TiN111回折線に適用して求めた．

     
(2)

ここで，Gsは結晶粒度，kは結晶粒径に依存する定数

(結晶粒径が球状であると仮定して 0.9とした )，λは
X線の波長 (CuKα線 )，Bは回折ピークの半価幅，θB

は最大回折強度が得られるブラッグ角である．
(E)硬さ
　超微小硬度計 (㈱アカシ製 VK-G3)を用いて皮膜表

面から直接測定し，圧痕の対角線長さが膜厚の 1/3以

下のときの測定値を有効とした．
(F)その他
　構成相の同定には X線ディフラクトメーター，皮

膜の表面と劈開面の観察および膜厚の測定には走査型

電子顕微鏡 (SEM)を用いた．

３．実験結果

(1)被覆温度と表面粗さの関係
　Fig. 2に被覆温度による表面粗さ Rzの変化を示

す *1．図中のエラーバーは粗さの95 %信頼区間を表す．

被覆温度の上昇とともに粗さは減少している．それら

の表面状態の一例を Fig. 3に示す．被覆温度が 330 K

の皮膜表面にはクレータ状の剥離や無数の亀裂が観察

されるが (Fig. 3 (a), (b))，それらは被覆温度が上昇す

るにしたがって減少し，609 Kと 659 Kでは 10～ 20 

μm程度の円状の皮膜欠落部が局部的に形成されてい

た．さらに高温の 707 Kでは皮膜の欠落もほとんど認

められなくなり，Fig. 3 (c)のように，全体的に平滑

な表面状態を呈するようになる．ただし，わずかなが

ら数 μm程度の粒状の突起物が見られる箇所も存在し

た．

　このように，Fig. 2の表面粗さの変化は被覆温度の

*1被覆温度とは被覆開始時の基板温度で，実際の基板
温度は蒸発源からの輻射熱などにより時間とともに
上昇する 1)．

( ) ψ
θθπ

ν
σ 20 sin

2cot
18012 ∂

∂
⋅⋅⋅

+
−=

E

BB
kG
θ
λ

coss =

Table 2  Deposition parameters and their ranges applied to 
titanium nitride depositing*1.

Parameter Range Standard

Deposition temperature, T (K) 330 707 707

Deposition time, t (s) 0.3 1.5 0.9

Electron beam current*2 , I b (A) 120 200 180

Substrate bias voltage, VB (V) 90 0 30

Total gas flow*3 , F (cm3/s) 1.11 5.41 3.33

Total gas pressure, P (Pa) 0.45 6.13 2.89, 0.67

2.89 Pa 0 0.975 0.925
[N2/(Ar+N2)], R  N   2

( )
0.67 Pa 0.55 0.925 0.900

Distance*4 , L (mm) 145 350 242

Tilting angle*5 , θ (rad) 0 π 0

Fig. 2 Changes in surface roughness Rz and internal          
stress σ with deposition temperature T.
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*1 Depositions were carried out by varying one parameter; 
the others were fi xed at the values in the right column.

*2 Electron beam voltages applied were within the range of 
20 to 25 V.

*3 Volume in the standard state; total gas pressure changes 
according to total gas, Ar + N2, fl ow.

*4 Distance between a substrate and an evaporation source.
*5 A substrate axis was tilted θ from the direction in which 

an evaporation source was located (see Fig. 1 (b)).
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変化にともなう皮膜表面での亀裂，剥離，欠落および

粒状の突起物などの形成・消失を反映したものである．

すでに報告したように 4−11)，皮膜には数 GPaにおよぶ

著しい圧縮応力が内在しており，それが表面形態の変

化を引き起こしたと考えられる．事実，亀裂を境にし

た片方側が相対する側に押し上げられた状態が観察さ

れる (Fig. 3 (b))．Fig. 2には皮膜の内部応力の変化も

示したが，それによると圧縮応力が減少するほど粗さ

も減少しており，応力と粗さの間には良好な相関性が

存在するように思われる．
(2)基板バイアス電圧と表面粗さの関係
　Fig. 4に基板バイアス電圧を変えたときの結果を示

す．電圧が増加するにしたがって粗さはいったん増加

してから減少しているが，圧縮応力もほぼ同様な傾向

を示しており，被覆温度の場合と同様，圧縮応力と粗

さの間には密接な関係があることを示唆している．た

だし，基板バイアス電圧を変化させたときの粗さの

レベルは被覆温度の場合よりはるかに小さい．なお，

バイアス電圧が 0 Vのときはわずかな引張応力 (8.9 

MPa)であったが，本実験でのこれ以外の皮膜ではす

べて圧縮応力が生じていた．

　Fig. 5は基板バイアス電圧を変化させたときの皮膜

の破断面と表面を観察したものである．電圧を印加

しないときには Thorntonの分類法 24)による zoneⅠ

構造の明瞭な柱状晶を呈し，表面の起伏もそれを反映

した状態を示しているが (Fig. 5 (a))，わずかな負電圧

の印加で緻密な構造へと変化し ((b)～ (d))，繊維状の
zone T構造へと移行している．大略的には Fig. 4は
Fig. 5の表面状態を反映した結果となっている．ただ

Fig. 5 Typical SEM micro-
graphs  of  f rac ture 
and surface of TiN 
fi lms grown at various 
substrate bias voltages 
VB; (a) 0V, (b) −1V, 
(c) −5V, (d) −15V, (e) 
−30V, (f) −60V, (g) 
−90V.

Fig. 3 Surface appearances of TiN fi lms deposited at (a), (b) 330 K and (c) 707 K.

Fig. 4 Changes in surface roughness Rz and internal stress 
σ with substrate bias voltage VB.

(a)

100μm 20μm

(b)

100μm

(c)

-100-80-60-40-200
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-5
-4
-3
-2
-1

0

Substrate Bias Voltage , VB (V)

Ro
ug

hn
es

s,
Rz

(μ
m

)

Su
bs

tra
te

St
re

ss
,

(G
Pa

)

Rz

(b)(a)

(c) (d)

(e) (f)

(g)
500nm



　大阪府立産業技術総合研究所報告　No.22, 2008 　69

し，Fig. 5 (a)～ (c)の表面状態は粗さが減少している

ように見えるが，Fig. 4では増大している．Fig. 4は

皮膜構造にくらべると半径が 5 μmの非常に大きな触

針で，評価長さ 4.0 mm(データサンプリング間隔 0.20 

μm)で得られたものであり，局所的な形態観察から判

断される粗さ状態と異なる場合があるのはむしろ当然

である．ただ，算術平均粗さ Raで表示しても Fig. 4

と同じ傾向が得られ，そのことはすべての測定でも同

様であった．したがって，本実験での粗さ測定は少な

くとも粗さ変化の傾向については有意な結果を提示し

ていると考えられる．
(3)被覆時間と表面粗さの関係
　Fig. 6は被覆時間と表面粗さおよび内部応力との関

係を示したものである．被覆時間を延長するにした

がって粗さが増加している．注目すべきは，被覆時

間の延長によって圧縮応力が減少するにもかかわら

ず粗さが増加しており，Fig. 2および Fig. 4とは完全

に逆の傾向を示すことである．Fig. 6の皮膜には亀裂

などは一切生じておらず，また，Fig. 2と Fig. 4およ

び Fig. 6とでは粗さのレベルが大きく異なり，圧縮応

力の大きさにも相違はあるが， Fig. 2および Fig. 4と
Fig. 6とにおける圧縮応力と粗さの相関性の違いは被

覆条件による粗さの変化は単純に圧縮応力の変化で捉

えきれないことを示唆している．
(4)全ガス圧力と表面粗さの関係
　Fig. 7に全ガス圧力を変化させたときの粗さと応力

の変化を示す．ガス圧力によって皮膜の構成相も変わ

り，0.45 Paでは α-Tiに微量の Ti2Nが混在した皮膜で

ある．また，0.67 Paではごくわずかな Ti2Nを含むが，

実質的には TiN単相と見なせる．0.67 Pa以上では圧

力の増加とともに応力は減少しているが，粗さは 1.60 

Pa付近で極大値を示しており，この場合も応力との

相関性は見られない．なお，粗さのガス圧力依存性を

再確認するため，基板を φ20 × 1 mmの円板に変えて，

蒸発源との距離 193.3 mm，傾斜角 0.147 radとして皮

膜作製を行ったが，この場合にも 0.67 Pa付近に粗さ

の極大値が存在し，Fig. 7とまったく同様なガス圧力

依存性を示した．
(5)その他のパラメータと表面粗さの関係
　上記以外のプロセスパラメータを変化させたときの

表面粗さ Rzの変化を Table 3に一括して示す．これら

の場合も圧縮応力 σが増加すれば粗さも増加するとい

う結果には必ずしもなっていない．

　なお，Table 3では Rzを皮膜の構成相，化学組成，

堆積速度および結晶粒度などと対応させて示したが，

それらと粗さの間に特定の関連性を見出すことはでき

なかった．

４．考察

　被覆温度が 330～ 558 Kの範囲では皮膜の剥離や亀

裂などによる表面粗さの劣化が見られたが，それ以外

の条件では比較的平滑な表面状態を呈していた．

　本章では亀裂などの形状欠陥がない皮膜の表面粗さ

が変化する原因について考察する．その際，全ガス圧

力を変化させた場合にのみ，ある圧力で粗さの極大値

が存在するという特異な傾向を示していることに注目

し，まずその理由を検討することにした．

Fig. 6 Changes in surface roughness Rz and internal stress 
σ with deposition time t.

Fig. 7 Changes in surface roughness Rz and internal stress 
σ with total gas pressure P.
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　Fig.8にガス圧力を変化させたときの X線回折図形

を示す．回折線強度が顕著な変化を示すのは TiN111

回折線と TiN220回折線であり，圧力低下とともに
TiN111回折線の強度は急速に減少し，逆に TiN220回

折線の強度は著しく増大した．そこで優先配向の程度

を数値化するため，次式により組織係数を求めた 25)．

    (3)

ここで，分子はランダムな方位配列を有する皮膜の
h’k’l’回折線強度 (標準強度 )I 0

h’k’l’に対する測定回折線

強度 Ih’k’l’の比を表し，分母は観察されたすべての回

折線における強度比の平均値である．組織係数 Th’k’l’

が 1より大きいほどその面方位に優先的に配向してい

る度合いが強いことを示す．nは計算に用いた回折線

の数で，後述する Fig. 10の 10本の回折線を用いた．

標準強度の算出には JPCDSカード (38-1420)の値を用

いた．Fig. 9にガス圧力による T111と T220の変化を示

すが，それによると Fig. 7で粗さの極大値を示した圧

力で優先方位が入れ替わっている．皮膜に圧縮応力が

Fig. 8 X-ray diffraction patterns obtained from titanium 
nitride films deposited under various total gas 
pressures P.

Fig. 9 Variations in texture coeffi cient Th’k’l’ with total gas 
pressure P for TiN fi lms.

Table 3  Changes in properties with an increase in process parameter*1.
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作用すると基板表面に垂直な方向に格子面間隔が広が

るが 26)，柱状晶における基板表面に平行な格子面の方

位が各柱状晶で異なるような皮膜では弾性定数の結晶

異方性により各柱状晶の基板表面に垂直方向の歪量が

異なり，表面に微少な起伏を引き起こすものと考える

と Fig. 7と Fig. 9の対応性が理解できる．

　そこで基板表面に垂直な方向の歪量が面方位によっ

てどの程度異なるかを知るために，各回折線のピーク

位置のずれから算出してみた．一例として，基板バイ

アス電圧 −15 Vの皮膜で得られた結果を Fig. 10に示

す．TiNは非化学量論組成の著しい化合物で 27)，格子

定数 aは化学組成によって大きく変動するので，無歪

状態の aは Pearsonがまとめたデータ ([N] / [Ti]−a) 28)

に EPMA分析によって得た [N] / [Ti] を当てはめて求

めた．また，系統誤差は圧縮応力の少ない電圧 −1 V

の皮膜に対して求めて補正を行った．面方位によって

歪量にかなりの違いがあることがわかる．

　ところで，基板バイアス電圧が −15 Vの皮膜の厚さ

は 5.64 μmであるが，これに Fig. 10の ε’33の最大と最

小の差を乗じると 0.038 μmとなる．すなわち，−15 V

の皮膜表面ではこの程度の高低差をもった起伏を生じ

る可能性があるが，Fig. 5(d)の表面の起伏状況から判

断してもそのことに大きな矛盾はないようである．し

たがって Fig. 10の ε’33値は妥当な結果を示している

と言える．なお，Fig. 4での Rz 0.18 μmとくらべると

かなり小さい値であるが，Rz値との違いは測定法と

その値の定義との相違によるものと考えられる (2 (2) 

Fig. 11 Variations in texture coeffi cient Th’k’l’ with substrate 
bias voltage VB for TiN fi lms.

Fig. 10 Elastic strain ε '
33 measured perpendicular to the 

substrate surface, for TiN fi lms.

(A)項参照 )．

　組織係数によって表面粗さの変化を説明できるか否

かをさらに確認するために基板バイアス電圧を変えて

作製した皮膜について検討した結果を Fig.11に示す．

この場合も Fig. 4で粗さが最大となる電圧付近で T111

と T220が交差している．なお，Fig. 11の回帰曲線は引

張応力を示した VB = 0 Vと圧縮応力の小さい −1 Vの

データを除いて求めたものである．

　他のプロセスパラメータを変えて作製した皮膜にお

ける表面粗さと組織係数の対応性を検討したところ，

被覆時間 (T111，T422)と基板の傾斜角 (T111，T311)では良

好な対応性を示したが，電子ビーム電流 (T111，T422)お

よび基板と蒸発源との距離 (T111，T511)での対応性はそ

れらよりも若干劣っていた．一方，窒素ガス混合比を

変えた皮膜では全ガス圧力が 2.89 Paの場合は混合比

が 0.975のときのデータを除けば (T111，T422)が比較的

良好な対応性を示し，0.67 Paでは弱いながらも (T111，
T220)に対応性が認められた．なお，被覆温度の場合は

このような微視的形状変化による粗さ変化よりも皮膜

の剥離，亀裂および欠落による影響が大きく (330～
558 K)，組織係数で論議の対象としている平滑面での

データ数が不足していた．

　このように，皮膜内の圧縮応力がある程度大きいと

きの比較的平滑な表面の粗さ変化は組織係数の変化で

説明することができる．すなわち，皮膜面にある特定

の格子面が優先配向している皮膜では，優先配向の程

度が強いほど柱状晶間の歪量に差が少ないために表面

粗さが小さくなると考えられる．その際，優先配向面

の種類には関係しない．
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５．おわりに

　HCD方式イオンプレーティング法によって作製し

たチタン窒化物皮膜の表面粗さにおよぼすプロセスパ

ラメータの影響を調べた．低温域 (<558 K)では皮膜

内に 4 GPaを越える圧縮応力を生じ，それによって形

成される剥離，亀裂および微細な欠落が表面粗さを著

しく増大させた．一方，形状欠陥がない比較的平滑な

皮膜の場合，ある特定の結晶方位に強く優先配向した

皮膜ほど減少する傾向を示した．種々の面方位を有す

る柱状晶群で構成された皮膜に圧縮応力が作用すると

基板に垂直方向の歪みを生じるが，弾性定数の結晶異

方性により各柱状晶で歪量が異なり，表面に微少な起

伏を引き起こすものと考えられた．圧縮応力と結晶配

向性を同時に考慮するとプロセスパラメータにともな

う表面粗さの変化を説明できる．
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タオル製品の快適性

Comfort in Towel Use

宮崎　克彦 * 馬渕　伸明 * 宮崎　逸代 *
Katsuhiko Miyazaki Mabuchi Nobuaki Itsuyo Miyazaki

(2008年 6月 19日　受理 )

　　　Two main characteristics that many consumers demand for towels are assumed to be water absorbency 
and so-called softness. However, it is diffi cult to achieve a good balance between these two characteristics when 
manufacturing cotton towels because the degreasing process of woven towels usually increases water absorbency 
but reduces softness. For this study, loop pile towels of three types with different water absorbency were prepared; 
several mechanical properties were examined. Organoleptic examination using semantic differential (SD) method 
was also used: we analyzed people’s perceived comfort during facial drying with towels, with emphasis on water 
absorbency and softness as evaluating factors. Results show that the perceived comfort during facial drying tended 
to be more relevant to water absorbency than softness. Softness of loop pile towels with similar surface conditions, 
as evaluated at organoleptic examination, was linked to elongation strain in the bias direction.

キーワード：タオル，綿，やわらかさ，吸水性，快適性

１．はじめに
　

　近年，タオル業界は，低価格の輸入品の増加に伴い ,

生産量の減少を余儀なくされている．その対策として，

消費者ニーズを的確に反映した商品開発が求められて

いる．タオルは生活に密着した製品であり，その用途

は多様であるが，機能面では，吸水性と ″やわらかさ
″が代表的な消費者ニーズとして挙げられる．しかし

ながら，その両立には大きな課題がある．すなわち，

タオル素材として最も多く用いられている綿繊維は，

天然の状態では，ペクチン，蝋分などが繊維表面を覆っ

ており，これらを除去することで吸水性は高められる

反面，″やわらかさ ″が失われ，風合いはかたくなる

という特徴がある．

　吸水性は，実際に使用するまでわからないため，消

費者が商品を手にして確かめることができる ″やわら

かさ ″に重点をおいた製品設計がなされることが多

い．そのため，実際にタオルを使用した時に，消費者

が吸水性に満足しない場合が多々ある．

*   化学環境部　繊維応用系

　筆者らは，これまで後晒しタオルの高吸水性製品開

発を行い 1)，高吸水性タオルを使用した際の快適性を

体幹部皮膚表面温度と吸水性の視点から報告してい

る 2, 3)．しかし，タオルの ″やわらかさ ″に関わる「手

触り」，「肌触り」といった風合い面からの検討は十分

ではなかった．

　そこで，本報告では，タオルの ″やわらかさ ″と吸

水性の両方を因子として，タオルを洗顔後の水分の拭

き取りに使用した際の快適性について分析した結果に

ついて述べる． 

２．実験方法

(1)試料
　実験試料に市販タオルを用いた場合，原料素材や織

物構造の違い，最終仕上げ剤の影響などにより，″や

わらかさ ″や吸水性を分析する上で不確定要素が多

い．そこで，本研究では同一綿糸を原料とし，同一条

件で製織を行った原反を用いて，後晒し加工工程にお

ける脱脂の程度を変化させて，同一織物組織で吸水性

が異なるタオルを作製し，実験に供した．
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　Table 1に試料の作製仕様を示す．地経糸，パイル

糸ならびに緯糸は，綿 100 %の 30 tex単糸を用いた．

組織は，緯 3本タオル組織の両面パイル織である．

　吸水性は，脱脂の程度によって次の 3条件に設定し

た．まず，ほとんど脱脂を行なわず，吸水性を低くし

たものを試料 aとし，一方，高度に脱脂を行い，吸水

指数 800以上としたものを試料 cとした．試料 bは，

最大吸水速度が aと cの中間程度となるように脱脂を

行った．なお，吸水指数，最大吸水速度については，(3)

吸水性の試験方法で詳述する．

　また，いずれの試料も柔軟剤，吸水剤等の最終仕上

げ剤は使用しなかった．

　Table 2 に試料の吸水性を示す．
(2) ″やわらかさ″の指標とする物性とその試験方法
　タオルの ″やわらかさ ″の指標 4)として，バイアス

方向の伸張特性，表面特性ならびに圧縮特性の 3つを

選定し，それぞれ材料試験機 ((株 )島津製作所製 AG-

10kNG型 )を用いて，下記の方法で測定した．
(A)バイアス方向の伸張特性
　試験片の大きさは，300 mm × 300 mmとし，バイ

アス方向 (たて，よこに 45度の方向 )につかみ幅 60 

mm，つかみ間隔 120 mmでグラブ法のつかみ方によっ

て試験片を把持した．引張速度は 120 mm/minとし，2.4 

N荷重時の伸び (mm)を測定して，次の (1)式よりバ

イアス方向の伸張ひずみを算出した．

          バイアス方向の伸張ひずみ
                   = 2.4 N荷重時の伸び /つかみ間隔         (1)

(B)表面特性
　表面特性として，平面摩擦法による動摩擦係数 μを

測定した．加圧子は，大きさ 50 mm × 50 mmで，#24 
(0.55 mm)ステンレス線を巻きつけたものを用いた．

試験片の大きさは，300 mm × 300 mmとし，押圧荷重

0.98 N，移動速度 100 mm/minで行った． 測定は，試

験片の 4方向全てについて行い，動摩擦係数 μは，そ

れらの平均として算出した．
(C)圧縮特性
　試験片の大きさは，200 mm × 200 mmとし，4枚重

ねて，直径 100 mmの円形の加圧子を用いて，圧縮速

度 10 mm/minで測定した．また，次の (2)，(3)式より

圧縮率 Cr，圧縮弾性率 Ceを算出した．

          Cr = (T0 − Tm) / T0　                                           (2)

          Ce = (T1 − Tm) / (T0 − Tm)                                    (3)

ここで，T0: 0.05 kPa下の厚さ (mm)

Tm: 1 kPa下の厚さ (mm)

T1: 1 kPaから荷重を減じ，再び 0.05 kPaとし

た時の厚さ (mm)

(3)吸水性の試験方法
　吸水性測定装置 (深海製 WKM350-H20U1-10)を用

いて，JIS L 1907 7.3により，最大吸水速度および最

大吸水速度時点の吸水量 (表面吸水法 )を測定した．

また，アパレル製品等品質性能対策協議会において定

義された吸水指数Ｙ 5)を (4)式により算出した．

          Y = 2545V + 1411W + 79                                   (4)

ここで，V: 最大吸水速度 (ml/s)

W: 最大吸水速度時点の吸水量 (ml)

なお，(4)式において，高吸水性タオルの目安は，吸

水指数 800以上と提唱されている 5)．
(4)洗顔後の水分の拭き取りに関する官能評価
　10代～ 80代までの男女 286人の一般消費者を被験

者として，使用用途を洗顔後の水分の拭き取りに限定

した SD法によるタオルの快適性に関する官能評価を

行った．評価の際，洗顔方法，拭き取り方法について

は特別な指示を与えず，被験者の通常通りの方法で

行った．評価項目は，「手触り」，「肌触り」，「吸水性」，

「拭き取り易さ」，「快適性」の 5項目である．なお，「快

適性」の項目はこの官能評価試験の総合評価という位

置付けで設定した．評価は，5段階を点数化する方法
(−2点，−1点，0点，+1点，+2点 )で行い， 被験者は，

洗顔・タオル使用後に調査用紙に評価を記入すること

Table 1  Specifi cations of samples. Table 2  Characteristics on water absorbency.
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とした． 

３．結果と考察

(1)試料の物性
　タオルの ″やわらかさ ″の指標として選定した 3種

類の特性の測定結果を Table 3に示す．

　まず，試料のバイアス方向の伸張特性は，試料 aが

最も大きく，試料 bと試料 cは同じ値を示している．

試料 aは，ほとんど脱脂をしていないために，繊維表

面が滑り易く，同一の織物組織でありながら，他の 2

試料よりも変形し易くなっていることに起因している

と考えられる．

　表面特性に関しては，動摩擦係数 μは，試料 aと試

料 bが同じ値で，試料 cが若干小さい．一般に，この

値は，カットパイルのタオルの場合，約 0.6程度の大

きな値を示す．しかしながら，本実験における試料は，

同一の糸使い，織り密度で作製されたループパイルで

あるため，少なくともタオルの表面状態に大きな違い

は生じない．それを反映して，表面物性としての動摩

擦係数にもほとんど差は認められなかったものと考え

られる．

　圧縮特性について見てみると，圧縮率 Cr，圧縮弾

性率 Ceともに，試料 b >試料 a >試料 cとなっている．

しかし，試料 aと試料 cの値は類似しており，試料 b

が他に比較して若干，圧縮特性に優れると位置付けら

れる．
(2)SD法による評価結果と官能評価項目の相関係数
　Fig. 1に被験者 286人の SD法評価点の平均スコア

を示す．試料 aは，「手触り，肌触りともにやわらかく，

吸水性は悪く，拭き取りにくく，不快」と評価された．

試料 bは，「手触りはややかたく，肌触りは普通より

も少しかたく，吸水性は良く，拭き取り易さは良く，

やや快適」と評価された．試料 cは，「手触りはかたく，

肌触りはややかたく，吸水性は良く，拭き取り易さは

良く，やや快適」と評価された．

　また，Table 4に官能評価項目の相関係数を示す．「手

触り」と「肌触り」，「吸水性」と「拭き取り易さ」に

強い相関がある．また，「快適性」は，「吸水性」およ

び「拭き取り易さ」と相関し，「手触り」，「肌触り」

とはむしろ負の相関関係にあるという結果が得られ

た．

Table 3  Mechanical characteristics of samples.

Fig. 1  Mean scores of each evaluation items determined with organoleptic examination by SD method.
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(3)″やわらかさ″と吸水性に関わる物性値と SD法評価
点
　Fig. 1の SD法評価点において，手触り，肌触りの

項目は，試料 aのみが突出して高い評価点を得ている．

次いで試料 b，試料 cの順であり，試料 bと試料 cの

差は小さい．筆者らは，これまでの研究において，人

が手でタオルの ″やわらかさ ″を感知する時，バイア

ス方向の伸張特性，表面特性ならびに圧縮特性から

複合的に判断していること，そのため，1つの物性値

を単独指標としてタオル製品全般の ″やわらかさ ″の

順位付けをすることは難しいことを明らかにしてき

た 6)．しかしながら，手触り，肌触りの項目に関し，

試料 aのみが突出して高い評価点を得たことから，本

研究のように表面状態の差が小さく，表面特性が類似

したループパイルの製品群に限定すれば，圧縮特性よ

りもバイアス方向の伸張特性が，消費者の ″やわらか

さ ″に対する感覚に最も近い指標になり得ると示唆さ

れる．

　なお，試料 b，試料 cがマイナス評価点になってい

ることについては，試料に柔軟剤仕上げを施していな

い点を考慮しておく必要がある．市販品や家庭におけ

る洗濯では，柔軟剤を使用してやわらかい風合いにす

るケースが多く，その感覚との比較でマイナス評価さ

れたものと考えられる．

　一方，吸水性に関しては，Fig. 1に示すように試料
cが最も高い評価点を得た．次いで試料 b，試料 aの     

順であり，最大吸水速度および吸水指数の順と一致し

ている．最大吸水速度 0の試料 aは，評価点 −1以下

であり，消費者は吸水性の悪さを的確に感じている．

しかし，吸水性が良いと評価された試料 cと試料 bを

比較してみると，試料ｃは，試料 bの約 2倍の最大吸

水速度を有するにも拘わらず，評価点の差は小さい．

このことから，洗顔時の水分拭き取りにタオルを使用

する際，吸水性に関して過剰に大きな性能を付与して

も，消費者の感覚としては必ずしも高い評価を与えな

いことがわかる．

　拭き取り易さの項目は，吸水性の項目と同様に，試

料 cが最も高い評価点を得た．次いで試料 b，試料 a

の順であり，この項目でも試料 aは評価点 -1以下で

ある．これらのことから，吸水性の高いタオルは拭き

取り易く，吸水性の低いタオルは拭き取りにくい，す

なわち， 吸水性測定装置による評価結果が，拭き取り

易さというタオルの実用性能をよく反映していること

がわかる．

　本研究の官能評価における総合評価的な位置付けと

なる快適性の項目についても，試料 c，試料 b，試料
aの順に評価点が高く，吸水性と拭き取り易さと同様

の傾向であり，吸水性の良い，拭き取り易いタオルを

消費者は快適に感じていることがわかる．

　タオルの製品設計においては，消費者が直接確かめ

ることのできる ″やわらかさ ″に重点をおいた設計が

主流となっている．しかし，本研究で得られたように，

実際に洗顔時に使用した際に，吸水性の高いタオルを

人は好ましく快適に感じるという結果を，如何に今後

の製品設計に生かしていくか，店頭表示に反映するか

が重要であると考えられる．また，吸水性に関して，

実使用時に人が快適と感じるに必要十分な性能がどの

レベルなのか，その見極めが今後の課題である．

４．まとめ
　

　タオルを洗顔後の水分の拭き取りに使用した時に感

じる快適性について，″やわらかさ ″と吸水性の 2つ

の視点から，一般消費者 286人の官能評価結果に基づ

く SD評価法により分析した．その結果，以下のこと

が分かった．
(1)快適性は，″やわらかさ ″よりも吸水性の要因が

大きく，吸水性の高いタオルは快適性評価が高く，

Table 4  Correlation coeffi cients between each evaluation items.
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吸水性の低いタオルは快適性評価が低い．
(2)表面特性が類似したル－プパイルの製品群に限定

すれば，圧縮特性よりもバイアス方向の伸張特性

が，消費者の ″やわらかさ ″に対する感覚に最も

近い指標になると考えられる．
(3)吸水性に関しては，過剰な性能を有していても，

消費者の使用感としては必ずしも高い評価を受け

ない．
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有機薄膜トランジスタ向け塗布型ゲート絶縁膜材料の
開発とトランジスタ特性の評価

Development of Silsesquioxane-type Gate Insulating 
Films and Properties of Its-based Organic Thin Film 

Transistors

村上　修一 * 濱田　　崇 ** 戸松　賢治 ***
Shuichi Murakami Takashi Hamada Kenji Tomatsu

上田　祐輔 *** 山崎　沙織 **** 永瀬　　隆 ***
Yusuke Ueda Saori Yamazaki Takashi Nagase

小林　隆史 *** 松川　公洋 ***** 内藤　裕義 ***
Takashi Kobayashi Kimihiro Matsukawa Hiroyoshi Naito

(2008年 6月 20日　受理 )

　　　Silsesquioxane-type gate insulating fi lms were prepared using a sol-gel method for use in organic thin fi lm 
transistors (OTFTs). Results show that the spin-coated poly(methyl silsesquioxane) (PMSQ) and poly(methyl 
cyano silsesquioxane) (CN-PMSQ) with a low thermal treatment of 150°C respectively exhibit relative dielectric 
constants of 3.9 and more than 10. Top-contact OTFTs fabricated using PMSQ or CN-PMSQ gate insulating fi lm 
and poly(3-hexylthiophene) (P3HT) as the organic semiconductor show higher fi eld-effect mobility than that of 
OTFT with a silicon thermal oxidation gate insulator, demonstrating that these silsesquioxane-type gate insulating 
fi lms are candidate materials for use in OTFTs.

キーワード：有機薄膜トランジスタ，溶液プロセス，ゲート絶縁膜，ポリシルセスキオキサン

１．はじめに
　

　有機材料から構成される有機薄膜トランジスタ (有

機 TFT: thin film transistor)は，有機材料の有する軽量，

柔軟性，耐衝撃性といった特徴を活かし，印刷技術な

どを応用して電子回路の大面積化，作製プロセスの低

コスト化を可能とする．したがって，フレキシブルディ

スプレイや電子ペーパー等の表示デバイス分野，情報

タグ，携帯電子機器などへの応用が期待され，近年研

* 情報電子部　電子・光材料系
** 独立行政法人科学技術振興機構
*** 大阪府立大学大学院　工学研究科
**** シチズンホールディングス株式会社
***** 大阪市立工業研究所

究開発が活発に行われている 1−4)．特に，化学合成に

より生み出される数多くの有機化合物とその組合せか

ら，今後の有機 TFTの高性能化が期待できる．

　有機 TFTの性能を決定する因子として，高い電界

効果移動度を示す有機半導体材料，微細加工による

ソース・ドレイン電極間隔 (チャネル長 )，高い誘電

率を示すゲート絶縁膜，有機半導体 / ゲート絶縁膜界

面，パッシベーション膜など多数あり，電子ペーパー

などへの応用に向けて大きな課題も残されている．

　本研究では，有機 TFT向けゲート絶縁膜としてポ

リシルセスキオキサンに着目し，ゾルゲル法により合

成を行った．また，シアノエチル基を導入することに

より，高誘電率化を検討した．さらに，合成したポリ

シルセスキオキサンを使って有機 TFTを作製し，そ
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のトランジスタ特性の評価結果より，ゲート絶縁膜と

しての性能，有機半導体 / ゲート絶縁膜界面の影響な

どに関する知見を得た．本稿では，以上の結果につい

て述べる．

２．ゲート絶縁膜の製膜と誘電特性

(1)ポリシルセスキオキサンの合成
　現在までに有機 TFTのトランジスタ特性の評価で

はゲート絶縁膜として従来の代表的なシリコン熱酸化

膜が用いられることがあったが，有機 TFTのフレキ

シブル化，軽量化，製造コストの低減化には塗布型

ゲート絶縁膜が極めて重要となる．塗布型ゲート絶

縁膜として高い電気的絶縁性を示す polyimideや poly 

(vinylphenol) (PVP)などが活発に研究されている 5, 6)．

これらの材料は高分子系としては優れた機械的強度，

耐熱性を有するなどの特徴があるが，その焼成に高い

温度を必要としたり，特定の化学溶媒に侵されやすい

など化学安定性に乏しい一面もあり，改善が進められ

ている．

　筆者らは溶液プロセスを用いた有機 TFTの作製に

おいて有機半導体層の塗布に対する化学安定性が高

く，また低温での製膜・焼成が可能であることが期待

できるゲート絶縁膜として架橋型ポリマーのポリシル

セスキオキサンに着目し，ゾルゲル法を用いて塗布型

ゲート絶縁膜の開発を行った．Fig. 1にポリシルセス

キオキサンの化学構造を示す．

　ポリシルセスキオキサンの合成は触媒としてギ酸を

用い，溶媒としてプロピレングリコールモノメチルエ

チルアセテート (PGMEA)を用い，有機官能性アルコ

キシシランをゾルゲル法により加水分解重縮合させる

ことで行った．現在までに，Fig. 2に示すように，メ

チルトリエトキシシランからゾルゲル法により，ポ

リシルセスキオキサンのケイ素にメチル基を結合さ

せたポリメチルシルセスキオキサン (PMSQ)の合成を

行った．さらに，高誘電率化を目的としてメチル基と

シアノエチル基をケイ素に結合させた共重合体 (CN-

PMSQ)の合成を行った．
(2)ポリシルセスキオキサンの製膜と誘電特性
　本研究では，誘電特性の評価において，Al/ ポリシ

ルセスキオキサン薄膜 /Alのサンドイッチ構造を有す

る素子を作製した．誘電特性評価用素子の作製では，

まず，ガラス基板表面にメタルマスクを通じて Alを

真空蒸着し，3 mmの帯状の電極を形成した．次に，

この Al/ ガラス基板をアセトン，イソプロパノールで

超音波洗浄し，さらに，UV/ オゾン処理を行い，表

面の残留有機物の除去を行った．それから，合成した

ポリシルセスキオキサンのゾル溶液をスピンコートし

た．膜厚が 100−2000 nmとなるようポリシルセスキ

オキサン (PGMEA溶液 )の濃度を 8−20 wt%とした．

スピンコート後，基板をホットプレート上で 70 ˚Cに

て 1時間乾燥させ，さらに 150 ˚Cにて 1時間焼成さ

せた．その後，室温まで自然冷却させた．最後に，上

部電極となる Alをメタルマスクを用いて下部電極と

垂直に交差するよう真空蒸着した．誘電特性の評価は，
Solartron 1260型インピーダンスアナライザ，1296型

誘電率測定インターフェイスを用いて行った．

　Fig. 3に PMSQ膜の比誘電率 εrの周波数依存性を示

す．同図より，10−3～ 105 Hzの広い周波数域におい

て εrは 3.9とほぼ一定となり，誘電分散は観察されな

Fig. 1  Structure of polysilsesquioxane.

Fig. 2  Synthesis of PMSQ.

Fig. 3  Frequency dependence of εr of the PMSQ fi lm.
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かった．したがって、イオン伝導などの影響が極めて

低いといえる．さらに，温度に対しても安定した特性

を示すことが分かった．この結果より，本研究で開発

した PMSQ膜は有機 TFTに用いるゲート絶縁膜とし

て期待できる薄膜材料であることが分かった．

　Fig. 4に CN-PMSQ膜の εrの周波数依存性を示す．
1 kHzにおける εrとシアノエチル基の割合を Table 1

にまとめたところ，シアノ基の割合が大きくなるにつ

れて εrも大きくなることが分かった．また，上述した
PMSQ膜と異なり，低周波数側で εrが高くなり誘電分

散が観測される．そこで，シアノエチル基を 50 %含

む CN-PMSQ膜について誘電特性の温度依存性を調べ

た．その結果を Fig. 5 (a) (b)に示す．同図より，測定

温度が高くなるほど，誘電分散の立ち上がりが高周波

数側へシフトしていることが分かる．さらに，εrと誘

電損率が測定周波数に対してそれぞれ −1.5乗，−1乗

に比例する傾向にあることから，不純物イオンが形

成する空間電荷分極による誘電分散と考えられる 7−9)．

これらの結果から不純物イオンの理論式にフィッティ

ングさせて 10)，不純物イオン濃度と拡散定数を算出し

たところ，各温度に対して拡散定数は温度上昇に伴い

大きくなる一方，不純物イオン濃度はほぼ一定となっ

た．したがって，温度上昇により CN-PMSQ膜から解

離するイオンがほとんど存在しないことを示唆する結

果となった．以上より，CN-PMSQに見られる誘電分

散は側鎖に導入された極性の高いシアノエチル基が合

成中に引き寄せた不純物イオンが原因であることが考

えられる．今後的確な方法で CN-PMSQの純度を上げ

ることなどにより不純物イオンの影響の低減化が可能

であることが期待できる．

３．有機薄膜トランジスタの作製と特性

　有機 TFTに関する研究開発では電界効果型トラン

ジスタ (FET)が主流となっている．その素子はゲート

電極，ゲート絶縁膜，有機半導体，ソース・ドレイン

電極から構成されており，積層構造，電極配置の違い

からボトムコンタクト型，トップコンタクト型などに

分類され，その素子構造は多種多様である 11)．

　電界効果型有機 TFTの動作原理は基本的には MIS 

(metal-insulator-semiconductor) FETと同じである．し

かしながら，有機半導体の電気伝導機構，エネルギー

準位，ソース ･ ドレイン電極からの電荷注入などにつ

いて不明な点が多く、また不純物の影響や作製方法の

トランジスタ特性への影響についても今後の議論が待

たれる．さらに，有機半導体 / ゲート絶縁膜界面，特

にゲート絶縁膜の表面エネルギーも重要であることが

知られている 4, 12)．これは，ゲート絶縁膜の表面エネ

ルギーが小さいと，有機半導体の結晶化が促進され電

界効果移動度 μが高くなるためと考えられている。

　本節では，まず Fig. 6 (a)のようなトップコンタク
Fig. 5  Temperature dependence of (a) εr and (b) the dielectric 

loss factor of the CN-PMSQ fi lm.

Fig. 4  Frequency dependence of εr of the CN-PMSQ fi lm.

Table 1  Relative dielectric constants of CN-PMSQ films 
with various cyano group ratio.
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ト型有機TFTにおけるゲート絶縁膜の表面エネルギー

とトランジスタ特性との相関関係について述べる．次

に Fig. 6 (b) に示すように，前述した PMSQ や CN-

PMSQの単膜をゲート絶縁膜として用いてガラス基板

上に作製した有機 TFTのトランジスタ特性について

述べる．

　なお，本研究では，溶液プロセスにより製膜できる

高分子半導体材料として，溶媒に対して優れた溶解性

を示し，また比較的高い正孔移動度を持つ材料である
poly (3-hexylthiophene) (P3HT)を用いた．
(1)ゲート絶縁膜表面の影響
　ゲート絶縁膜の表面エネルギーとトランジスタ特性

との相関関係について調べるため，Fig. 6 (a)に示すよ

うに，代表的なゲート絶縁膜であるシリコン熱酸化膜

を用い，さらに，その表面を自己組織化単分子膜 (SAM: 

Self-Assembled Monolayer)で改質し，あるいはポリシ

ルセスキオキサンとシリコン熱酸化膜の複合膜をゲー

ト絶縁膜とし，表面エネルギーを変化させた．

　有機 TFTの作製は，n+−Si基板 (体積抵抗率は 0.02 

Ω·cm以下 )を熱酸化して，基板をゲート電極とした．

ゲート絶縁膜 (シリコン熱酸化膜：厚み 300 nm)に前

述の PMSQ膜塗布あるいは SAM処理を施し表面処理

を行った．SAMには hexamethyldisilazane (HMDS)あ

るいは octadecyltrichlorosilane (OTS)を用いた．PMSQ

膜は前述のようにスピンコート，熱処理を行い製膜し

た．HMDS処理は，HMDSを 500 rpm, 5 secの後 2000 

rpm, 20 secでスピンコートし，アセトン，イソプロパ

ノールでリンスした後，ホットプレート上で 60 ˚C，
30分乾燥させた．OTS処理は，60 ˚Cに加熱した 0.45 

wt%の OTS(トルエン溶媒中 )に 15分間基板を浸漬

しディップコートした．その後，アセトン，イソプロ

パノールでリンスし，ホットプレート上で 60 ˚C，10

分間乾燥させた．

　次に，P3HT高分子有機半導体を塗布した．P3HT

は大気中にさらすと酸素ドーピング等の影響により時

間単位で劣化するため，本研究では P3HT膜の塗布プ

ロセス以降は窒素を導入したグロープボックス内で

行った．塗布プロセスを下記のようにした．

① 1 wt%の P3HT(クロロホルム溶液 )を 500 rpm，
5 secの後 2000 rpm, 20 secでスピンコート

②真空乾燥処理 (70 ˚C，30 min)

膜厚は 100−200 nmとした．

　最後に，ソース，ドレイン電極として Auを P3HT

膜表面にメタルマスクを用いて真空蒸着した．膜厚は
50 nmとした．有機 TFTのチャネル長は 100 μm，チャ

ネル幅は 59.2 mmとした．

　作製した有機 TFTのトランジスタ特性の評価は窒

素を導入したグロープボックス内で行った．Fig. 7に

シリコン酸化膜上に PMSQ膜を塗布した有機 TFTの

Fig. 7  (a) Output and (b) Transfer characteristics of the 
organic TFT using the PMSQ/SiO2 layer as the gate 
insulator.

Fig. 6  Cross sectional illustration of the fabricated organic 
TFT using (a) the n+−Si substrate and (b) the glass 
substrate.
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出力特性と伝達特性を示す．同図の出力特性では，線

形領域，飽和領域が見られ，良好な FET特性が得ら

れていることが分かる．これにより，飽和領域におけ

る伝達特性を次の式にフィッティングさせ，μと閾値

電圧 Vthを決定した．
 Ids = μCW(Vgs − Vth)

2 / 2L

ここで，Idsはドレイン電流，Cはゲート絶縁膜の単位

面積あたりのキャパシタンス，Wはチャネル幅，Lは

チャネル長，Vgsはゲート電圧である．

　PMSQ膜の他，HMDS，OTS処理した有機 TFT，無

処理の有機 TFTにおいても出力特性に線形領域，飽

和領域が見られた．それぞれのトランジスタ特性より

決定した μ，Vth，on/off比を Table 2に示す．シリコン

酸化膜表面に PMSQ塗布，あるいは SAM処理すると

いずれも μと on/off比に向上が見られた．

　なお，シリコン酸化膜上に PMSQ膜を塗布，ある

いは，HMDS処理，OTS処理した際の水の接触角を

測定すると，
               OTS > PMSQ > HMDS > 無処理

となり，μにおいても Table 2より，
               OTS > PMSQ > HMDS > 無処理

と，明確な相関関係を示している．水の接触角が大き

い，すなわち表面エネルギーが小さいほど μは高くな

る傾向が得られた．これにより，PMSQ膜は SAMと

同様に表面エネルギーが小さいために，P3HTの結晶

化が促進され μが無処理と比較して高くなることが考

えられる．したがって，PMSQ膜の表面エネルギー制

御により，有機 TFTのトランジスタ特性の更なる向

上が可能であることが示唆された．
(2)ゲート絶縁膜の高誘電率化
　前節では，PMSQ膜塗布と SAM処理による有機
TFTのトランジスタ特性の比較のため，PMSQ/ シリ

コン熱酸化膜なる複合膜を用いたが，ここでは PMSQ

単膜および CN-PMSQ単膜をゲート絶縁膜として用い

た有機 TFTを作製しトランジスタ特性を評価した．

　Fig. 6 (b)に示すトップコンタクト型有機 TFTの作

Table 2  Device performances of organic TFTs with different 
gate insulator surfaces.

Fig. 8  (a) Output and (b) Transfer characteristics of the 
organic TFT using the PMSQ layer as the gate 
insulator.

Fig. 9  (a) Output and (b) Transfer characteristics of the 
organic TFT using the CN-PMSQ layer as the gate 
insulator.
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製では，まず ITO/ ガラス基板を準備し PMSQ膜を塗

布し，厚みを 500-2000 nmとした．次に，P3HT高分

子有機半導体膜を塗布した．最後にソース，ドレイン

電極としてAuをメタルマスクを通じて真空蒸着した．

ここでは，ゲート長を 50 μm，ゲート幅を 3 mmとした．

　Fig. 8と Fig. 9に，PMSQ単膜と CN-PMSQ単膜を

ゲート絶縁膜として用いた有機 TFTのトランジスタ

特性をそれぞれ示す．同図より決定したトランジスタ

特性の各パラメータを Table 3 にまとめた．μは CN-

PMSQ単膜の方が高いが on/off比は PMSQ単膜の方

が高いことが分かった．

　また，CN-PMSQ単膜を用いた有機 TFTは，PMSQ

単膜と比較して Idsが大きくなることが分かった．こ

れは CN-PMSQの方が PMSQより εrが高いため有機

半導体 / ゲート絶縁膜近傍に効率よくキャリアを蓄積

していることと，不純物イオンによる伝導の影響があ

ることなどが考えられるが，今後詳細な考察が必要で

ある．

４．まとめ

　今後の実用化が期待される有機 TFTにおいて重要

な役割を果たす塗布型ゲート絶縁膜としてポリシルセ

スキオキサンに注目し，合成・製膜プロセスの開発か

ら有機 TFTの作製・評価まで行った．

　PMSQの εrは 3.9となり，代表的なゲート絶縁膜

であるシリコン熱酸化膜と同等の値を示した．この

Table 3  Device performances of organic TFTs using PMSQ 
and CN-PMSQ fi lms as the gate insulators.

PMSQをゲート絶縁膜として有機 TFTを作製した．

トランジスタ特性から μを決定したところ，シリコン

熱酸化膜を用いた場合よりも高い値を有することが分

かった．また，HMDS，OTSにより SAM処理した有

機 TFTとの比較から，今後 PMSQ膜の表面エネルギー

の制御により，優れたトランジスタ特性が得られるこ

とが期待できることが分かった．

　さらに，PMSQにシアノエチル基を導入することに

より，10を超える εrを示すことが分かった．誘電特

性からイオン伝導の影響が観測されるなど，現時点で

は課題は残るが，合成・製膜条件等の最適化により有

機 TFTのゲート絶縁膜として有望な材料であると言

える．
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新規な光硬化性シリコーンの合成とその特性

Syntheses and Properties of New Photocurable Silicones

井上　陽太郎 * 櫻井　芳昭 *
Yohtaro Inoue  Yoshiaki Sakurai

(2008年 6月 23日　受理 )

　　　Trialkoxysilanes and dialkoxysilanes having maleimide groups were synthesized in the presence of zinc 
chloride and hexamethyldisilazane. Furan was also introduced to these alkoxysilanes as a protecting group for 
maleimide moiety. Siloxanes and silsesquioxanes were synthesized through hydrolytic condensation of these 
alkoxysilanes in tetrahydrofuran in the presence of dilute hydrochloric acid. Their structures were confi rmed using 
NMR and FT-IR. The polymers were soluble in various organic solvents. Thin fi lms of the polymers were formed 
after removal of the furan protecting group by a deprotection reaction. The resultant fi lms were photocured by 
irradiation of UV light with no photo radical generator. The photocured fi lms of homopolymers were insoluble in 
toluene, dichloromethane, acetone, tetrahydrofuran, and dimethylformamide.

キーワード：シロキサン，シルセスキオキサン，マレイミド，光硬化，脱保護反応

１．はじめに
　

　ポリシロキサンやシルセスキオキサン［シリカ
(SiO2)とシリコーン (R2SiO)の中間体である (RSiO1.5)

構造を持つ］に代表されるシリコーン材料は，室温硬

化後，シリコーンエラストマーとなることは従来から

知られている．今日では，型取り剤，シール剤，コーティ

ング剤 (剥離紙用 )，ポッティング (衝撃や振動に耐え，

湿気や腐食などの要因を抑えるために，電子回路全体

を熱硬化性の樹脂で充填する )剤，等として広く使用

されている 1)．室温硬化機構には，ヒドロシリル化反

応によって硬化する機構，紫外線によって硬化する機

構，水酸基とケイ素原子結合加水分解性基との縮合反

応によって硬化する機構などが知られており，それぞ

れの機構に相当する組成物が開発されてきた 2)．しか

し，紫外線硬化機構を除いて，硬化速度が遅いことか

ら，その硬化速度の改良が求められ，また，紫外線硬

化材料でも添加剤 (光重合開始剤，触媒や増感剤 )の

分解物による毒性や臭気が問題になっている 3)．

*   　化学環境部　化学材料系

　本研究では，毒性や臭気の回避策として，分解物が

発生しない機構で光重合が開始するマレイミド基に着

目した．マレイミド基の光反応では，光二量化反応と

ラジカル重合の両方が進行し，その光反応生成物は架

橋体となるため，溶剤に不溶となる．このことから，

マレイミド基を有するシリコーン化合物は，紫外光を

照射するだけで容易に光硬化し，その光硬化物は優れ

た耐薬品性，耐熱性を有することが期待できる．そこ

で，毒性や臭気を発する添加剤を含まず，光官能基と

してマレイミド基を導入したポリシロキサンやシルセ

スキオキサンを新規合成し，その光化学的特性につい

て検討した．なお，マレイミド基を有するシリコーン

化合物の合成は，酸触媒を用いてマレイミド基を有す

るアルコキシシランを加水分解により縮合させる必要

がある．しかし，マレイミド基はマイケルアクセプ

ターになるため，酸による付加反応が生じる可能性が

ある．この付加反応を防ぐために，フランとマレイミ

ドとの反応により oxo-ノルボルネン骨格を形成させ

ることによりマレイミド基を保護し，加水分解を行う

ことで，目的のマレイミド基を有するシリコーン化合

物を得た．
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２．実験

(1)測定
　赤外線吸収 (IR) スペクトルは Perkin-Elmer( 株 )

製 Spectrum One を用いて測定した．紫外－可視吸

収 (UV-Vis) スペクトルは ( 株 ) 島津製作所製 UV-

3100PCを使用し，溶媒として蛍光分析用ジクロロメ

タンを用いた．示差熱－熱重量同時測定 (TG-DTA)は
(株 )SIIテクノロジー製 TG/DTA320uを使用して測定

した．核磁気共鳴 (NMR)スペクトルは日本電子 (株 )

製 Lambda-500を使用し，溶媒として重クロロホルム
(CDCl3)を用い，内部基準は，クロロホルム (CHCl3, δ 

7.24 ppm)とした．また，重ベンゼン (C6D6)を用いた

場合は，内部基準は，ベンゼン (C6H6, δ 7.15 ppm)と

した．
(2)試薬
　反応溶媒であるベンゼン及びテトラヒドロフラン
(THF)はキシダ化学 (株 )製を用い，使用前に水素化

リチウムアルミニウムで乾燥後，蒸溜精製したものを

使用した．その他の試薬に関しては市販品をそのまま

用いた．
(3)合成
　本研究において合成したシロキサン 5-8およびシル

セスキオキサン 9-14の合成経路を Fig. 1に示す．化

合物の性状，合成収率 (%)およびスペクトルデータは

末尾の Notesにまとめた．N-(ジエトキシメチルシリ

ルプロピル )マレイミド 1，N-(トリエトキシシリル

プロピル )マレイミド 2，及びフラン付加体 3，4は文

献記載の方法に従って合成した 4, 5)．
(A)マレイミドシロキサン 5の合成
　フラン付加体 3 (3.445 g, 10.118 mmol)をテトラヒド

ロフラン 15 mlに溶かし，1.3 wt%HCl 水溶液 (0.720 g)

を滴下した．滴下終了後，室温で 24時間撹拌させた．

溶媒を減圧溜去させた後，残渣を真空乾燥させること

により，シロキサン 5を得た． 

(B)マレイミドシロキサン共重合体 6-8の合成
　フラン付加体 3 (3.147 g, 9.243 mmol)およびジエト

キシジメチルシラン (0.587 g, 3.961 mmol)をテトラヒ

ドロフラン 15 mlに溶かし，1.3 wt%HCl水溶液 (0.950 

g)を滴下した．滴下終了後，室温で 24時間撹拌させた．

溶媒を減圧溜去させた後，残渣を真空乾燥させること

により目的とするシロキサン 6を定量的に得た．7は，
3 (2.679 g, 7.871 mmol)，ジエトキシジメチルシラン 

(1.169 g, 7.871 mmol)，1.3 wt%HCl水溶液 (1.120 g)か

ら得た．8は，3 (0.582 g, 1.710 mmol)，ジエトキシジ

メチルシラン (3.761 g, 15.39 mmol)，1.3 wt%HCl水溶

Fig. 1  Preparation of monomers 1-4; Polymerization of siloxanes 5-8, and silsesquioxanes 9-14.
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液 (1.220 g)から合成し，1 : 4.5の共重合体として得た．
(C)マレイミドシルセスキオキサン 9の合成
　フラン付加体 4 (2.878 g, 7.542 mmol)をテトラヒド

ロフラン 15 mlに溶かし，1,1,1,3,3,3-ヘキサメチルジ

シロキサン (HMDSO, 44 mg, 0.271 mmol)のテトラヒ

ドロフラン溶液 1 mlを加え，1.3 wt%HCl水溶液 (0.815 

g)を滴下した．滴下後 2時間加熱還流させ，室温で 2

時間撹拌した．更にイソプロパノール 10 mlを加え，
4時間室温で撹拌した．溶媒を減圧溜去した後，真空

乾燥させることによりシルセスキオキサン 9を得た．
(D)マレイミドシルセスキオキサン共縮合体 10-14の合
成
　フラン付加体 4 (1.950 g, 5.277 mmol)およびメチル

トリエトキシシラン (0.941 g, 5.277 mmol)をテトラ

ヒドロフラン 20 mlに溶かし，HMDSO (61 mg, 0.376 

mmol)のテトラヒドロフラン溶液 1mlを添加した．1.3 

wt%HCl 水溶液 (1.142 g)を滴下した後，2時間加熱還

流させ，室温で 2時間撹拌させた．更にイソプロパ

ノール 10 mlを加えて 4時間室温で撹拌させた．溶

媒を減圧溜去した後，真空乾燥させることにより目

的とするシルセスキオキサン共縮合体 10を得た．11

は，4 (1.886 g, 5.104 mmol)，フェニルトリエトキシ

シラン (1.227 g, 5.104 mmol)，HMDSO (59 mg, 0.364 

mmol), 1.3 wt%HCl水溶液 (1.104 g) から得た．12は，
4 (1.779 g, 4.814 mmol)，ビニルトリエトキシシラン
(0.916 g, 4.814 mmol)，HMDSO (56 mg, 0.343 mmol)，1.3 

wt%HCl水溶液 (1.041 g) から得た．13は，4 (3.027 g, 

8.192 mmol)，3-クロロプロピルトリエトキシシラン
(1.973 g, 8.192 mmol)，HMDSO (95 mg, 0.585 mmol)，
1.3 wt%HCl水溶液 (1.771 g) から得た．14は，4 (1.779 

g, 4.814 mmol)，ヘプタデシルフルオロデシルトリエ

トキシシラン (2.944 g, 4.814 mmol)，HMDSO (56 mg, 

0.343 mmol)，1.3 wt%HCl水溶液 (1.041 g) から得た．
(4)脱保護反応によるシロキサン 15-18およびシルセス
キオキサン 19-24の調製
　サンプル管にシロキサン 5 (0.625 g)を入れ，160 ˚C

の乾燥オーブン中で 4時間加熱させることにより，15

を収率 85 %で得た (15 %の出発原料 5が残存した )．

なお，反応の進行は 1HNMRによって追跡し，収率は
1HNMRの積分比から求めた．16-24は同様に，それ

ぞれ対応する 6-14から調製した．Fig. 2に，5から 15

を得る反応を示す．

３．結果および考察

(1)フラン保護基の脱保護反応
　マレイミド基を保護したフランは加熱により容易に

脱離することが知られている 6)．脱保護させるために，

化合物 5-14を無溶媒，160 ˚C で加熱したところ，そ

れぞれ 85～ 99 %の科収率でフランが脱離した．反応

条件および収率を Table 1に示す． 5と 11に関しては，

収率の向上を目的として，160 ˚C で長時間 (10 hr)加

熱を続けたが，収率は向上せず熱により硬化し不溶化

した．また，生成物と残存した反応物の分離が困難で

あったため，以下 (2)～ (4)節での考察に関しては混

合物のまま行った．例えば，15は，15が 85 %，5が
15 %の混合物を，同様に，19は，19が 98 %，9が 2 

%の混合物を意味する．
(2)マレイミドシロキサン，シルセスキオキサンの光反
応性
　塩化メチレン中，紫外－可視スペクトルを測定した

ところ，シロキサン 15-18およびシルセスキオキサン
16-24はいずれもマレイミド基に由来する吸収が 300 

nm付近に観察された．

　そこで 15の 5 wt%THF溶液を KRS板に塗布し 70 

˚C で 10分間乾燥後，紫外光 (280 nm<)を 10分間照

射した．光照射前は粘稠性のある液体であったが，光

照射により固化した．15の光照射前後の IRスペクト

ルを比較したところ (Fig. 3)，3100 cm−1にあるマレイFig. 2  Deprotection reaction of 5.

Table 1  Reaction conditions of deprotection reaction.

  a) Ratio was determined by integral ratio of 1HNMR.
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ミド基の不飽和炭素－水素結合に由来する吸収が消

失し，さらにマレイミド基のカルボニル吸収が 1694 

cm−1から不飽和結合の消失により 1714 cm−1へと高波

数側にシフトした．これは，Fig. 4に示すように紫外

光照射により励起状態を経て，1,4-ビラジカルを形成

し，架橋や重合が生じていることを示している 7−13)．

さらに，紫外光照射後，3500 cm−1付近に大きな吸収

が観察され，水酸基が生じていることが示唆された．
(3)光硬化物の耐薬品性
　ガラス上にシロキサン 15-18およびシルセスキオキ

サン 19-24の 10 wt%THF溶液を塗布，乾燥後，紫外

光照射により，いずれもマレイミド基の光反応が進行

し硬化した．ガラス上の光硬化物の耐薬品性 (トルエ

ン CH2Cl2，アセトン，THF，DMF)を検討したところ，

共重合体 16-18の光硬化物は，ほとんどの溶媒に対し

て溶解したが， 15は 5が 15 %残存しているにもかか

わらず，全ての溶媒に対して溶解しなかった．シルセ

スキオキサン 19-24の光硬化物も同様に上記有機溶媒

に不溶であり，優れた耐薬品性を示すことが明らかと

なった．
(4)光硬化物の熱的性質
　シロキサン 15-18およびシルセスキオキサン 19-24

の 30 wt%THF溶液をそれぞれテフロン板上に塗布，

乾燥後，紫外光照射により硬化させた．それぞれの光

硬化物に対して，空気中熱重量分析を行った．Fig. 5

に 15および 19の光硬化物の熱重量分析の結果を示す．

脱保護反応において 15 %保護基が残存した 15は 100 

˚C から 200 ˚C にかけてフランの脱離に伴う重量減少

が観察された．同様に，保護基が残存した 21,  23も

フランの脱離に伴う重量減少が観察された．一方，残

存した保護基が 2 %であった 19の光硬化物の熱重量

分析から 300 ˚C 付近までの重量減少はほとんどなく 2 

%以下であることがわかった．同様に，ほぼ定量的に

フランが脱離した 16-18および 20，22，24も 300 ˚C

付近までの重量減少はほとんどなく安定であることが

認められた．なお，350 ˚C を越えると発熱反応により，

急速に重量減少が生じた．

４．まとめ

　フランで保護されたマレイミド基を有するシロキサ

ン及びシルセスキオキサンを加水分解縮合により合成

後，無溶媒 160 ˚C で加熱することにより容易にフラ

ンが脱離し，目的とする化合物を良好な収率で得た．

さらに，ガラス上に製膜したマレイミド基をもつシロ

キサンおよびシルセスキオキサンに紫外光を照射する

ことにより光重合開始剤なしで容易に光硬化し，特に

シロキサン 15およびシルセスキオキサン誘導体 16-24

の光硬化物は有機溶媒には不溶で，優れた耐薬品性を

示した．また，ほぼ定量的にフランが脱離した光硬化

Fig. 4  Mechanism of photochemical reaction of 15.

Fig. 5  Thermo gravimetry curve of photocured product of 15 
and 19 at a rate of 10 ˚C/min in air.
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物は熱重量分析から，300 ˚C までの耐熱性を有するこ

とが明らかになった．
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Notes

　合成した化合物 1-24の収率およびスペクトルデータを以
下に記す．
1; 無色透明液体．収率：73 %．1HNMR(C6D6) δ 0.06(s, 3H), 

0.54(t, 2H), 1.15(t, 6H), 1.68−1.75(m, 2H), 3.37(t, 2H), 3.61(q, 
4H), 5.69(s, 2H) ppm. IR(neat): 3464, 3099, 2973, 2930, 2882, 
1709, 1408, 1107, 1078, 953, 827 cm−1.

2; 無色透明液体．収率：80%．1HNMR(C6D6) δ 0.62(t, 2H), 
1.14(t, 9H), 1.81−1.87(m, 2H), 3.39(t, 2H), 3.75(q, 6H), 5.67(s, 
2H) ppm. IR(neat): 3465, 3099, 2975, 2929, 2888, 1771, 1708, 
1407, 1104, 960, 829 cm−1.

3; 淡黄色透明液体．収率：45%．1HNMR(C6D6) δ 0.08(s, 
3H), 0.62(t, 2H), 1.12(t, 6H), 1.80−1.86(m, 2H), 2.01(s, 
2H), 3.50(t, 2H), 3.63(q, 4H), 4.89(s, 2H), 5.52(s, 2H) ppm. 
IR(neat): 3457, 3086, 2974, 2928, 2881, 1772, 1699, 1400, 
1152, 1105, 1077, 956, 878 cm−1.

4; 淡黄色透明液体．収率：85 %．1HNMR(C6D6) δ 0.71(t, 
2H), 1.15(t, 9H), 2.01(s, 2H), 3.52(t, 2H), 3.77(q, 6H), 4.88(s, 
2H), 5.53(s, 2H) ppm. IR(neat): 3452, 2974, 2928, 2886, 1770, 
1698, 1399, 1152, 1107, 1078, 956, 875 cm−1.

5; 淡黄色粘稠性固体．収率：98 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.01
−0.08, 0.42−0.49, 1.40−1.51, 2.81, 3.41, 5.23, 6.48 ppm. 
IR(KBr): 3457, 3086, 2974, 1772, 1699, 1400, 1105, 1077, 
956, 878, 803 cm−1.

6; 淡黄色粘稠性液体．収率：99 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.02−0.11, 
0.43, 1.53, 2.81, 3.41, 5.23, 6.48 ppm. IR(KBr): 3457, 3089, 
2958, 1771, 1694, 1403, 1260, 1094, 1015, 800 cm−1.

7; 淡黄色液体．収率：99 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.02, 0.42, 1.53, 
2.81, 3.41, 5.23, 6.48 ppm. IR(KBr): 3457, 3089, 2961, 1771, 
1694, 1436, 1402, 1361, 1260, 1047 cm−1.

8; 淡黄色液体．収率 : 97 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.04−0.07, 

043-0.48, 1.56, 2.81, 3.42−3.43, 5.24, 6.48 ppm. IR(KBr): 
3461, 3086, 2962, 1773, 1705, 1400, 1261, 1095, 803 cm−1.

9; 淡黄色粘稠性固体．収率：96 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.07, 0.55, 
1.14, 1.60, 2.82, 3.44, 4.14, 5.23, 6.48 ppm. IR(KBr): 3461, 
3086, 2962, 1773, 1705, 1400, 1261, 1095, 803 cm-1. 

10; 淡黄色粘稠性固体．収率：96 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.08, 
0.57, 1.15, 1.64, 2.82, 3.44, 4.16, 5.23, 6.48 ppm. IR(KBr): 
3453, 3087, 2972, 1771, 1694, 1404, 1271, 1097 cm−1.

11; 白色固体．収率：99 %． 1HNMR(CDCl3) δ 0.05, 0.57, 1.41, 
1.64, 2.79, 3.43, 5.20, 6.47, 7.35, 7.61 ppm. IR(KBr): 3453, 
3074, 3051, 3011, 2947, 1771, 1698, 1404, 1134, 878 cm−1.

12; 淡黄色粘稠性固体．収率：98 %． 1HNMR(CDCl3) δ 0.08, 
0.58, 1.18, 1.64, 2.82, 3.44, 4.03, 5.22, 5.91−6.02, 6.48 ppm. 
IR(KBr): 3453, 3061, 3013, 2974, 2951, 1771, 1694, 1407, 
1366, 1096, 878 cm−1.

13; 淡黄色液体．収率：99 %． 1HNMR(CDCl3) δ 0.10, 0.60, 
0.75, 1.19, 1.69, 1.83, 2.83, 3.51, 3.72−3.80, 4.18, 6.68 ppm. 
IR(KBr): 3453, 3093, 2941, 2890, 1772, 1697, 1405, 1117, 
877 cm−1.

14; 白色固体．収率：99 %． 1HNMR(CDCl3) δ 0.08, 0.59, 0.86, 
1.15, 1.62, 2.10, 3.47, 4.17, 6.66 ppm. IR(KBr): 3462, 3104, 
2946, 1819, 1772, 1713, 1444, 1147 cm−1．

15; 淡黄色粘稠性液体．収率：85 %．1HNMR(CDCl3) δ  
0.03-0.09, 0.44−0.50, 1.59, 3.46, 6.67 ppm. IR(KBr): 3461, 
3101, 2940, 2883, 1770, 1705, 1443, 1409, 1097, 1010, 829 
cm−1. λmax(CH2Cl2): 300 nm (ε = 525). 

16; 淡黄色液体．収率：99 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.04, 0.44, 
1.57, 3.47, 6.66 ppm. IR(KBr): 3352, 3462, 3101, 2959, 1770, 
1704, 1408, 1261, 1077, 1018, 827cm−1. λmax(CH2Cl2): 300 nm 
(ε = 374).

17; 淡黄色液体．収率：98 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.03, 0.43, 
1.54, 3.45, 6.66 ppm. IR(KBr): 3463, 3101, 2961, 1771, 1705, 
1408, 1261, 1083, 1023, 804 cm−1. λmax(CH2Cl2): 300 nm (ε = 
310).

18; 淡黄色液体．収率：99 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.05, 0.45-0.48, 
1.54−1.58, 3.44−3.49, 6.66 ppm. IR(KBr): 3467, 3102, 2963, 
1771, 1713, 1048, 1261, 1067, 804 cm−1. λmax(CH2Cl2): 300 
nm (ε = 156)．

19; 淡黄色粘稠性固体．収率：98 %．1HNMR(CDCl3) δ 
0.06, 056, 1.13, 1.61, 3.47, 4.14, 6.66 ppm. IR(KBr): 3458, 
3098, 2943, 2890, 1770, 1703, 1408, 1091, 1057, 830 cm−1. 
λmax(CH2Cl2): 300 nm (ε = 587).

20; 淡黄色粘稠性液体．収率：99 %．1HNMR(CDCl3) δ 
0.08, 0.56, 1.16, 1.61, 3.47, 4.18, 6.67 ppm. IR(KBr): 3461, 
3102, 2971, 2939, 2890, 1771, 1705, 1409, 1119, 829 cm−1. 
λmax(CH2Cl2): 300 nm(ε = 352).

21; 淡黄色固体．収率：92 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.06, 0.65, 
1.60, 3.48, 6.63, 7.35, 7.61 ppm. IR(KBr): 3459, 3093, 3071, 
2944, 1770, 1704, 1408, 1134, 1091, 828 cm−1. λmax(CH2Cl2): 
264 nm (ε = 545), 300 nm (ε = 378).

22; 淡黄色粘稠性液体．収率：98 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.07, 
0.57, 1.14, 1.60, 3.47, 4.21, 5.89−6.00, 6.66 ppm. IR(KBr): 
3461, 3102, 3060, 2955, 2890, 1771, 1704, 1601, 1118 cm−1. 
λmax(CH2Cl2): 299 nm (ε = 525).

23; 淡黄色粘稠性液体．収率：89 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.09, 
0.60, 0.75, 1.19, 1.69, 1.83, 3.51, 3.72-3.80, 4.18, 6.68 ppm. 
IR(KBr): 3458, 3102, 2941, 1770, 1702, 1409, 1116, 1072, 
1022, 828 cm−1. λmax(CH2Cl2): 300 nm (ε = 320) .

24; 淡黄色粘稠性液体．収率：99 %．1HNMR(CDCl3) δ 0.08, 
0.59, 0.86, 1.15, 1.62, 2.10, 3.47, 4.17, 6.66 ppm. IR(KBr): 
3462, 3104, 2946, 1819, 1772, 1713, 1444, 1147 cm−1. 
λmax(CH2Cl2): 296 nm (ε = 340).
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高エネルギービーム加工

野口修一 *

　高エネルギービーム加工研究の動向として，平成
17年と 18年の 2年間における溶接学会春季および秋

季全国大会の講演概要集における，機器や加工方法お

よび研究領域などについて分析を行い，高エネルギー

ビーム加工に関する最近の動向およびトピックスにつ

いてまとめた．近年，レーザ溶接の量産適用開発が積

極的に行われており，各種のレーザ溶接への適用拡大

がますます進むものと思われる．また，新型・次世代

のレーザの加工におけるポテンシャルは非常に高く，

今後の研究・開発により，その展開が大いに期待でき

る状況にある．

溶接学会誌，76, 5 (2007) p.357.

* 業務推進部　研究調整課

バーナの火炎検知と着火挙動

東　忠宏 *　井本泰造 **

　燃焼炉のバーナは火炎光検出センサーにより火炎の

有無を検出し燃焼制御しているが，失火しているにも

かかわらず火炎無しとセンサーが認識しないで燃料を

供給していると重大な事故につながるおそれがある．

そこで，分光放射計センサーを燃焼炉側壁のぞき窓に

設置して，火炎光や炉壁放射光の分光放射強度計測を

行った結果，高温炉でも炉壁からの UV放射光はなく，
UV光を検知するセンサーを火炎に向けて設置すれば

確実に火炎光を検知できることがわかった．また，高

速ビデオカメラ撮影を含むバーナの着火挙動の検討を

行った結果，点火エネルギーが不十分でスパークが不

安定になると着火遅れが大きくなり，瞬時に火炎の広

がりが早くなることがわかった．

工業加熱，44, 5 (2007) p.21.

* 業務推進部　技術普及課
** 化学環境部　環境・エネルギー・バイオ系

高温炉におけるバーナ火炎検知

東　忠宏 *　井本泰造 **

　工業炉やボイラなどの高温炉におけるガスバーナや

油バーナで失火や断火が起きたときに火炎検出器が火

炎無しと瞬時に検知し，燃料を遮断しないと重大な事

故につながるおそれがある．このような事故を防ぐた

めには，炉壁からの放射光に比べて火炎光の強度が

充分に大きい波長域を検知対象とする火炎検出器を

選択し，確実に火炎光を検知することが必要である．

そこで，分光放射計を用いてブンゼンバーナ火炎，ヒー

タ加熱したときの耐火物，水冷壁炉および耐火壁炉で

ガスや油を燃焼したときの火炎や炉壁からの分光放射

強度分布を計測した．その結果，紫外光域で火炎光が

炉壁からの放射光に比べて充分に大きくなることがわ

かった．また，可視光～赤外光域ではガス火炎光は炉

壁からの放射光にうもれていることがわかり，炉壁が

高温になる高温炉ではガス燃焼火炎が見え難いが，油

火炎では炉壁からの放射光より強く，この領域におい

ても火炎検知は有効であることがわかった．

耐火物，59, 9 (2007) p.496.

* 業務推進部　技術普及課
** 化学環境部　環境・エネルギー・バイオ系
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　全国の学校・公設試の鋳造関連の研究室 (分野 )紹

介の特集として，当所金属材料系鋳造分野の研究室の

概要，鋳造技術関連の主要な研究テーマ，鋳造関連の

主な研究設備・機器，技術相談が受けられる分野およ

び連携可能な分野、保有する特許などを紹介した．

鋳造工学，79, 12 (2007) p.803.

* 機械金属部

ステンレス球状炭化物鋳鉄のバナジウム炭化物の
形状に及ぼす Mg処理条件の影響

西内滋典 *　橘堂　忠 **　松元秀人 ***

　球状炭化物材料のひとつに基地をステンレス鋼組成

に近い値とし，耐蝕性と耐摩耗性を付与したステンレ

ス基地球状炭化物材料がある．この材料について球状

化処理の効果と高温の溶湯状態で保持した場合の炭

化物の球状化の低下 (fading現象 )について検討した．

その結果，バナジウム炭化物球状化に必要な残留マグ

ネシウム量は球状黒鉛鋳鉄の場合のそれよりも低く，

fading現象も球状黒鉛よりも長時間側にあり，いった

ん球状化処理した溶湯は炭化物形状が崩れにくいこと

がわかった．

鋳造工学，80, 1 (2008) p.3.

* 京都市産業技術研究所
** 機械金属部
*** 株式会社三共合金鋳造所

ナノ加工・計測のための環境一定制御チャンバーの開発

山口勝己 *  　船上　誠 **  　足立和俊 *

小栗泰造 **　村田一夫 ***　島田尚一 ****

　レーザ測長器は，超高精度・非接触測定など優れた

特徴を有する反面，測長時の環境が変化すると測長誤

差を生じることが知られている．そこで，レーザ測長

器の適用対象として超精密加工機を取り上げ，温度・

湿度に加え気圧を管理することにより，レーザ測長誤

差の抑止と加工精度の格段の向上を可能とする環境一

定制御チャンバーの開発を進めてきた．本論文では，

開発したチャンバーの設計指針，原理や特徴，既存加

工システムに適用する際の問題点を述べるとともに，

長時間におよぶ相対変位測定やラスター切削実験を通

じて本チャンバーの有効性を検証した．

日本機械学会論文集，73, 731 (2007) p.2167.

* 機械金属部　加工成形系
** エスペック株式会社
*** 機械金属部　金属材料系
**** 東大阪市立産業技術支援センター
***** 大阪電気通信大学

Selective Laser Sintering and Subsequent Gas Nitrocarburizing 
of Low Carbon Steel Powder

中本貴之 *  　白川信彦 *　宮田良雄 *

曽根　匠 **　乾　晴行 ***

大阪府立産業技術総合研究所　機械金属部
金属材料系　鋳造分野

橘堂　忠 *
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深溝側壁部の X線応力測定法

小栗泰造 *　山口勝己 **　村田一夫 ***

　V溝側壁のような狭隘部にある平面に対する非破壊

応力測定法「二軸傾斜法」を考案した．この方法によ

れば，対向する側壁を除去することなく，側壁の直交

二方向応力 (溝高さ方向応力 σTおよび溝すじ方向応

力 σL)を測定することができる．この方法の特徴は，

並傾法走査 (ψ角 )と側傾法走査 (Ω角 )を併用する点

にある．側壁面がゴニオメーターの回転に関する基準

軸から傾斜したまま溝すじを含む面内で並傾法の走査

をすると (すなわち，Ω ≠ 0°の下で ψ回転をすると )，

溝すじ方向の「傾斜面みかけ応力」が測定される．X

線経路が遮断されない範囲内で Ω角を変化させて傾

斜面みかけ応力と sin2Ωとの関係を測定すれば，その

関係の回帰直線を sin2Ω = 0に外挿することにより y

切片から σLが求まり，勾配から σTが求まる．この手

法の妥当性を検証すべく，平板試料に対して通常の X

線応力測定法と二軸傾斜法をそれぞれ適用し，両測定

値を比較した．

材料，56. 7 (2007) p.641.

* 機械金属部　金属材料系
** 機械金属部　加工成形系
*** 東大阪市立産業技術支援センター

Carbon Nanotubes from a Divided Catalyst: the Carbon Transmission Method

日方　威 *        　林　和彦 *      　水越朋之 **

櫻井芳昭 ***    　石神逸男 ****　青木学聡 *****

瀬木利夫 *****　松尾二郎 *****

　触媒を用いて炭素透過法と名付けた方法によって

カーボンナノチューブを生成させた．純鉄細線が厚み

方向に貫通した銀箔を用いることで炭素供給ガス雰囲

気とカーボンナノチューブ生成雰囲気を独立に制御す

ることが可能となった．ガスにより鉄細線の一方の端

に供給した炭素が鉄細線内を拡散移動することでもう

一方の端にカーボンナノチューブが成長した．炭素透

過側の鉄細線の端に長さ 100ミクロン以上のカーボン

ナノチューブを得ることができた．
Applied Physics Express, 1, 3 (2008) p.034002.

* 住友電気工業 株式会社
** 機械金属部　金属材料系
*** 化学環境部　化学材料系
**** 次長
***** 京都大学大学院　工学研究科

　選択的レーザ焼結 (SLS)法は，金型や機械部品の迅

速作製法として注目されている．鋼粉末を用いた SLS

法では，造形物の高密度化が課題の 1つである．本研

究では，商業的に汎用性の高い低炭素鋼に着目し，高

密度な SLS造形物を得るためのレーザ照射条件の最

適化ならびに造形物の機械的性質の評価を行った．さ

らに，鋼の表面硬化法として広く使われているガス軟

窒化処理を SLS造形物に適用し，SLS法の工業的可

能性を検証した．その結果，造形物の高密度化を達成

するためには最適なレーザエネルギー密度が存在する

こと，延性と強度を得るには空隙の除去が重要である

こと，ガス軟窒化処理により優れた耐摩耗性が得られ

ることがわかった．
International Journal of Automation Technology (IJAT), 2, 

3 (2008) p.168.

* 機械金属部　加工成形系
** 機械金属部（現　東大阪市立産業技術支援セン

ター）
*** 京都大学大学院　工学研究科
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Dissimilar Welding of Al and Mg Alloys by FSW

森重大樹 *  　川口敦士 *    　辻川正人 * 

日野　実 **　平田智丈 ***　東　健司 *

　アルミニウム合金とマグネシウム合金は，レーザ溶

接などの溶融溶接では接合界面に脆弱な金属間化合物

層を形成するため接合は非常に困難である．そこで本

研究においては，アルミニウム合金とマグネシウム合

金を摩擦攪拌接合にて接合を試み，継手材の機械的特

性を評価し，摩擦攪拌接合の適用可能性を検討した．

摩擦攪拌接合時のツール回転数，接合速度により接合

部における金属間化合物の分散状態が変化することが

わかった．接合条件を最適化することにより，継手効

率約 60 %の継手材が得られ，摩擦攪拌接合がアルミ

ニウム合金とマグネシウム合金の異種金属接合におい

て有用である可能性が示唆された．
Materials Transactions, 49, 5 (2008) p.1129.

* 大阪府立大学大学院　工学研究科
** 岡山工業技術センター
*** 機械金属部　金属材料系

中小企業による摩擦攪拌接合を利用したものづくり

平田智丈 *      　沖　幸男 **     　下西　巌 ***

中田　寛 ****　望月　昇 *****　東　健司 ******

　大阪府では府内の主要産業である機械金属加工関連

企業の製品高度化及び価格競争力強化を促進すること

を目的とし，文部科学省の「都市エリア産学官連携促

進事業」の平成 16年度実施地域として採択を受け，

金属加工関連企業の集積地である大阪東部エリア (東

大阪市，八尾市，大東市域等 )を拠点として，摩擦攪

拌接合 (FSW)に関する研究「次世代の高品位接合技

術の開発」に 3年間取り組んできた．本報告では，そ

のプロジェクトに参画していた府内中小企業と大学，

そして当所の産学官連携により，FSWを利用したも

のづくりに取り組んだ成果について紹介した．

摩擦接合技術協会誌，7, 1 (2008) p.25.

* 機械金属部 金属材料系
** 近畿大学　理工学部
*** 株式会社下西製作所
**** 株式会社中田製作所
***** アイセル株式会社
****** 大阪府立大学大学院　工学研究科

　残留応力とは，外部から力を受けていないにもかか

わらず材料に作用している応力のことをいい，機械等

が製造される際にさまざまな加工や熱を受けて材料が

不均一にゆがめられるために生じる．残留応力は機械

等に様々な影響を与える．例えば，航空機や原子力発

電所の事故で話題になることがある「金属疲労」の発

生に影響することが知られている．残留応力を正確に

測定し制御することは，このような重大事故を未然に

防ぐ上できわめて重要である．著者は機械部品のよう

な複雑形状物に対する残留応力測定技術を考案した．

歯車を例にとって紹介した．

商工振興，60, 12 (2008) p.10.

* 機械金属部　金属材料系　

X線で測る機械部品のストレス
－歯車の残留応力の非破壊測定技術－

小栗泰造 *
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DLC膜のトライボロジー特性に及ぼす環境条件の影響

三浦健一 *      　出水　敬 **　中村守正 ***

石神逸男 ****

　非平衡マグネトロンスパッタリング法により
SKD11基板上に形成された DLC膜と SUJ2球間の大

気下および相対湿度制御された合成空気下でのトライ

ボロジー特性が調べられた．合成空気下では摩擦係数

は 0.1～ 0.2であり，摩耗は相対湿度の増加とともに

急激に減少した．大気下では 0.1～ 1.0の広範な摩擦

係数が得られ，摩耗は相対湿度に依存しなかった．低

摩擦係数が得られたときボール摩擦痕に移着膜が観察

された．ラマンスペクトルはこの移着膜が DLCから

変換されたグラファイトに近い構造を有する摩擦生成

物であることを示した．相対湿度だけでなく試験環境

の清浄度もボール表面上への移着膜の形成に影響する

ことが示唆された．

トライボロジスト，52, 6 (2007) p.424.

* 機械金属部　金属表面処理系
** 機械金属部　金属材料系
*** 機械金属部　金属表面処理系（現　京都工芸繊

維大学大学院　工芸科学研究科）
**** 次長

　有効応力 34 MPa下の超塑性変形中における微細結

晶粒 Zn-22wt%Al合金の空洞核生成挙動における温度

の影響について調査した．その結果，本研究で調査さ

れたひずみ領域において空洞核生成速度は温度に依存

せず，超塑性の有効応力によってのみ支配されるとい

う新しい結果が得られた．また，超塑性中の空洞発生

挙動は，変形初期は温度に依存した負荷応力もしくは

しきい応力 (超塑性が発現するために最低限必要とさ

れる応力 )に主に支配され，その後のひずみでは，超

塑性の有効応力によって支配されるという二つの機構

で行われている可能性が示唆された．
Scripta Materialia, 58 (2008) p.643.

* 機械金属部　金属材料系
** 大阪府立大学大学院　工学研究科

Effect of Temperature on the Cavity Nucleation Rate 
for Fine-Grained Zn-22wt%Al Alloy

田中　努 *　瀧川順庸 **　東　健司 **

　FSWを用いた実用化開発の実験成果を報告した．

中小企業が取り扱う製品は小型で複雑形状のものが多

いため，2, 3次元の接合技術の確立と，固定方法の創

意工夫が必要となる．部品搬送機器筐体の複雑形状部

品同士を FSW接合する事例では，接合部付近にガイ

ドピンをあける方法を提案した．ピンによって，特殊

形状でも固定が容易になるだけでなく，寸法精度も確

保することができ，有効な固定技術であることを明ら

かにした．水冷プレート作製方法として，溝を掘った

ブロックの上に蓋をして溝周囲を FSW接合する事例

では，3次元ヘッドを用いて 1パスで周囲を接合する

ことができ，規格以上の強度を有するプレートの試作

に成功した．

軽金属，57, 11 (2007) p.549.

* 機械金属部　金属材料系
** 近畿大学　理工学部
*** 業務推進部　技術普及課
**** 株式会社下西製作所
***** 株式会社中田製作所
****** 大阪府立大学大学院　工学研究科

中小企業による摩擦攪拌接合技術の実用化開発

田中　努 *      　沖　幸男 **     　谷口正志 ***

下西　巌 ****　中田　寛 *****　東　健司 ******
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　ラマン分光法による DLC膜中水素濃度定性分析の

有効性について検討した．検証はグロー放電発光分

光法 (GDS)による分析結果との比較によって行った．

従来提案されているラマン分光法による (N+S)/S値

は GDSによる水素濃度定性分析値との間に正の相関

は認められるが比例関係は存在しなかった．一方，ラ

マンスペクトルのバックグラウンド強度に着目した
log(N/S)値または N/(N+S)値については，これらの値

がそれぞれ約 1.1および約 0.9以下の範囲で GDSによ

る結果との間に明瞭な直線関係が認められた．すなわ

ち，ラマン分光法によるこのいずれかの値で DLC膜

中の水素濃度が定性的に管理できることがわかった．

表面技術，59, 3 (2008) p.203.

* 機械金属部　金属表面処理系
** 機械金属部　金属表面処理系（現　京都工芸繊維

大学大学院　工芸科学研究科）

ラマン分光法による DLC膜中水素濃度の分析

三浦健一 *　中村守正 **

被覆処理技術

三浦健一 *

　近年，金属材料の使用環境が著しく過酷となり，も

はや金属材料単独では対応できないことが多くなって

きた．このため，金属材料の表面に新たな機能を付与

する表面改質が盛んに行われるようになり，新製品の

開発においてきわめて重要度の高い技術となってい

る．本稿では表面改質技術の中でも最近適用範囲が拡

大しているドライコーティング技術について，各種成

膜法の分類と基本原理，そして，市場動向について概

説する．また，ドライコーティング膜の中でも最近特

に注目されている DLC膜についての概略と実用例，

そして，現在実用されている複合処理等について解説

するとともに，皮膜の密着性や硬さに関する最近の評

価技術を紹介した．

特殊鋼，56, 5 (2007) p.9.

* 機械金属部　金属表面処理系

　近年，金属材料の使用環境が著しく過酷となり，も

はや単独の金属材料では対応できないことが多くなっ

てきた．このため，母材金属の性能を生かした上で表

面に新たな機能を付与する「表面改質」が盛んに行わ

れるようになり，今日，金属材料の表面改質は様々な

新製品の開発においてきわめて重要度の高い技術と

なっている．本節では金属材料の表面改質技術の一つ

である PVD法の中のイオンプレーティング法につい

て，その基本原理と種類ならびに膜質制御の重要性，

そして，耐摩耗性と高潤滑性を同時に付与する技術と

して開発した微細孔を有する硬質化合物皮膜の形成プ

ロセスとその適用事例について紹介した．

無機材料の表面処理・改質技術と将来展望 (2007) p.62.

* 機械金属部　金属表面処理系

PVD法

三浦健一 *

EDM Using Chemical Reaction of Organometallic Compounds

塚原秀和 *    　南　　久 **    　萩野秀樹 **

李　瑞埈 ***　増井清徳 ****　曽根　匠 *****
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　プラズマ溶射アルミナ皮膜の組織はプラズマ出力，

溶射距離および粉末粒径などに依存しており，また基

材に水平な方向と垂直な方向では異方性がある．そこ

で，皮膜の断面構造，スプラットの形態，および皮膜

の機械的強度を調べることで，溶射条件がアルミナ皮

膜へ及ぼす影響と機械的強度の異方性に関して検討し

た．密着力はスプラット間の結合力に支配されており，

プラズマ出力が高く，溶射距離が短いほど皮膜の組織

が緻密になり密着力が高くなることが認められた．基

材から剥離させたアルミナ皮膜の引張試験の結果は密

着力と相関性は認められず，強度の異方性が確認され

た．
Materials Science Forum, 580-582 (2008) p.471.

*  機械金属部　金属表面処理系
** 大阪大学　接合科学研究所

Effect of Plasma Spraying Parameters on Anisotropic Feature of 
the Mechanical Property of Plasma Sprayed Al2O3 Coating

足立振一郎 *　中田一博 **

　下地溶射皮膜として Ti-50mass%Alのプラズマ溶射

皮膜を用いたアルミナ溶射皮膜に関して，アルミナ皮

膜とこの下地皮膜の界面における密着機構を検討し

た．断面および破面観察から密着機構はアンカー効果

による機械的結合が主であり，界面において反応層な

どは特に認められなかった．しかし，Ti-50mass%Al

皮膜中の Al相の方が Ti化合物相よりもアルミナ皮膜

との親和性にすぐれ，密着性が高いことを示唆する結

果が得られており，Al相の親和性によるアルミナ皮

膜の密着力の向上への寄与が推測された．
Ceramic Transactions, 198 (2007)  p.369.

* 機械金属部　金属表面処理系
** 大阪大学　接合科学研究所

Investigation of Bonding Mechanism between Plasma Sprayed Al2O3
 Top Coating and Ti-Al Undercoating on Steel Substrate

足立振一郎 *　中田一博 **

　放電加工での放電ギャップはミクロンオーダーと非

常に狭いものであり，加工屑がギャップ間に滞留する

と，異常放電やクラックなど，加工面の品質や精度上

の問題が生じる．炭化水素系加工液に錯化剤を添加す

ると，錯化反応により，放電加工で生じた加工屑の一

部は親油性の金属錯体となり，加工油中に溶解させる

ことができる．溶解反応は加工屑表面から起こるため，

加工屑径が減少し，加工屑量が低減され，容易に除去

が可能となる．その結果，放電の安定性が高まり，加

工面の異常放電痕が減少するなど，加工面の品質向上

とともに，効率的な加工が実現できた．
International Journal of Electrical Machining, 12 (2007) 

p.29.

*  機械金属部　金属表面処理系
** 機械金属部　加工成形系
***   機械金属部　加工成形系（現　サムスン電子）
**** 機械金属部　加工成形系（現　E.D.M.ラボ）
***** 機械金属部（現　東大阪市立産業技術支援セン

ター）

Corrosion Behavior of Plasma Sprayed Al2O3/Ti-Al Coating on Steel Substrate

足立振一郎 *　中田一博 **

　有害な六価クロムを使用するクロムめっきの代替皮 膜として，Ti粉末と Al粉末の混合粉末をプラズマ溶
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スクラッチ試験と 180度曲げ試験を用いた DLC膜の密着性評価法の提案

中村守正 *　三浦健一 **　松岡　敬 ***

平山朋子 *** 

燃焼合成法による球状黒鉛鋳鉄への金属間化合物コーティング

池永　明 *　岡本　明 **

　材料のさらなる高機能化に対して，浸炭，窒化，めっ

きなどの表面改質がよく用いられる．しかし近年では

地球や人体に優しく安価なことが強く要求されること

から，新規な表面改質法の開発も極めて重要である．

本研究では，従来はバルク材の作製に用いられていた

燃焼合成法をコーティングに応用し，金属間化合物皮

膜の作製を行った．種々の配合比での圧粉体の作製，

熱分析，皮膜の膜質の評価，生成相の同定，皮膜の硬

さ測定など行い，一連のコーティングプロセスと分析

評価した結果について考察した．

鋳造工学，79, 9 (2007) p.556.

* 大阪府立大学大学院　工学研究科
** 機械金属部　金属表面処理系

ジンケート処理におけるアルミニウム合金表面の XPSによる検討

森河　努 *　中出貞男 **　横井昌幸 **

　めっき皮膜には，使用環境に耐え，実用上支障がな

いレベルの密着性が求められる．素材への密着性を確

保するために，素材に応じた前処理が必要となる．ア

ルミニウム合金へめっきを行う場合には，ジンケート

処理が広く使われている．この方法は，工業的に重要

ではあるが，密着性が良くなる理由については充分に

は解明されておらず，処理も経験的に改良が行われて

いるにすぎない．本報告では，ジンケート処理におけ

る各工程のアルミニウム合金表面を X線光電子分光

装置 (XPS)などを用いて調べ，その表面構造を推定す

るとともに亜鉛置換による密着性向上の理由について

考察した．

表面技術， 59, 4 (2008) p.257.

* 機械金属部　金属表面処理系（現　財団法人大阪

科学技術センター）
**  機械金属部　金属表面処理系

射して得られる Ti-Al皮膜を下地皮膜とするアルミナ

溶射皮膜を適用することに関し，基材防食性の観点か

ら検討した．鉄鋼基材上に形成したこのアルミナ溶射

皮膜は塩水，塩酸および硝酸溶液中において下地皮膜

中の Al相の犠牲防食作用により鉄鋼基材の腐食は抑

制された．また，硫酸溶液中では下地皮膜の環境遮断

による基材防食効果が認められた．塩水噴霧試験によ

りクロムめっきと比較して本アルミナ溶射皮膜の基材

防食性は高く，クロムめっき代替皮膜として各種環境

下で適用できることを明らかにした．
Smart Processing Technology, 2 (2008) p.49.

*  機械金属部　金属表面処理系
** 大阪大学　接合科学研究所

　DLC膜の密着エネルギーを計算する新しいモデル

式を，Bullらのモデル式を元に皮膜の圧縮残留応力を

考慮して提案した．また，皮膜の密着エネルギーを指

し示す密着エネルギー比例変数を，180°曲げ試験に

よる皮膜のはく離面積率を用いて算出した．実験には

SUS304基板上に UBMスパッタ法によって形成され

た DLC膜を用いた．スクラッチ臨界荷重と 180°曲げ

試験によるはく離面積率は，密着性評価の指標として

は適切ではないことがわかった．一方，密着エネルギー

と密着エネルギー比例変数は，比例関係にあった．し
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利用者個人が行うべき対策

平松初珠 *

　迷惑メールは，いったん届きだすと，次から次へと

山のように送られてくることがよくある．このような

状態に陥ると，大量に受信したメールの山から必要な

メールを探し出すことになり，余計な作業に手間を取

られてしまう．本稿では，利用者が行える迷惑メール

対策について，「迷惑メールが送られてくる大きな原

因となる，メールアドレスの流出対策」，また，「迷惑

メールが送られてきた場合の対応」，さらに，「加害

者にならないための対策」について述べた．利用者の

ちょっとした対策により，多くの迷惑メールを排除す

ることは可能である．

電気学会誌，128, 4 (2008) p.223.

* 情報電子部　制御情報系

　

メールサーバ管理者が行うべき対策

石島　悌 *

　電子メールは，コミュニケーション手段として定着

している．その一方で，その利便性を大きく損ねてし

まう迷惑メールが大きな問題となっている．迷惑メー

ルは利用者に負担を強いるだけでなく，メールサーバ

やネットワークにも余計な負荷をかけている．本稿で

は，メール受信者が「必要な情報を見落とさないため」

に，また，送信者が「情報を確実に伝えるため」に，メー

ルサーバ管理者がどのような対策を行うべきかを解説

した．メールサーバ管理者が，適切な対策を講じるこ

とによって，メール利用者の利便性を向上させ，メー

ルサーバやネットワークの負荷を軽減することができ

た．

電気学会誌，128, 4 (2008) p.219.

* 情報電子部　制御情報系

　

適用時間限定型 greylistingと throttlingによる迷惑メール対策の評価

石島　悌 *   　平松初珠 *     　林　治尚 **

池添竜也 ***　恩地拓己 ***　三瓶明希夫 *** 

　迷惑メール対策において大切なことは，単に迷惑

メールの排除を図ることだけではなく，見落として

はならないメールを確実に配送することである．ま

た，さほど大きくない組織においては，その対策にか

ける人的・時間的コストを下げることも非常に重要で

ある．当所では，業務時間外にのみ greylistingを適用

し，throttlingを併用することによって，迷惑メールの

排除を試みるとともに，対策のメンテナンスフリー化

を実現した．本稿では，配送ログの解析とメール利用

者に対するアンケート調査から得られた，本対策手法

の有用性を報告し，さらに大学の研究室に配置された

メールサーバにおける本対策手法の効果について報告

した．

情報処理学会研究報告，2007, 93 (2007) p.55.

* 情報電子部　制御情報系
**  兵庫県立大学　学術総合情報センター
*** 京都工芸繊維大学大学院　工芸科学研究科

　

たがって，密着エネルギーと密着エネルギー比例変数

の両方が DLC膜の密着性を適切に評価していると結

論付けた．

材料，56, 7 (2007) p.667.

* 機械金属部　金属表面処理系（現　京都工芸繊維

大学大学院　工芸科学研究科）
**  機械金属部　金属表面処理系
*** 同志社大学大学院　工学研究科
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音響解析による共振現象検出システムの開発
－ウェーブレット変換の適用－

君田隆男 *　中嶋隆勝 *

　製品輸送中に起こる損傷事故の主要原因の一つに，

共振現象がある．一方，製品の振動耐久性などを調べ

るための振動試験が，さまざまな業界で行われている．

この振動試験時に，製品の共振現象を正確かつ簡単に

検出することが非常に重要である．そこで筆者らは，

音響解析による共振現象検出手法を考案し，開発を進

めている．本報では，考案法の検出精度向上を図るた

めに，ウェーブレット変換の適用を行った．その結果，

ウェーブレット変換を用いることで，共振現象による

発生音を時間および周波数の両側面から詳細に解析で

き，複数の共振現象から発生する音の弁別に有効であ

ることがわかった．

包装技術，46, 3 (2008) p.228.

* 情報電子部　信頼性・生活科学系　

Analysis of Viscoelasticity of Human Skin for Prevention of Pressure Ulcer

秋山庸子 *    山本洋志郎 *　土井佑介 *

泉　佳伸 *　西嶋茂宏 *    　木村裕和 **

　褥瘡予防の観点から，その発症・進行要因の一つで

ある加齢による皮膚の乾燥，菲薄化 (弾性力の低下 )

や湿潤の影響について高齢者と若年者を被験者として

実験を行った．高齢被験者は 10名で，平均年齢は 68

歳であった．若年者の平均年齢は 24歳で，8名の被

験者で測定を行った．そして，表皮はく離などの損傷

メカニズムを力学的観点から捉えるためにマクスウェ

ル，フォークトの 3要素からなる粘弾性モデルを導入

し，このモデルと実験データとの関連性について考察

を加えた．その結果，加齢や環境変化にともなう皮膚

の力学的特性変化を定量化することに成功した．
Journal of Mechanics in Medicine and Biology, 8, 1 (2008) 

p.1.

* 大阪大学大学院　工学研究科
** 情報電子部　信頼性・生活科学系

　極細繊維は，製品の軽量化や高密度化を実現できる

ばかりでなく，柔軟性，吸水性，撥水性などの機能性

も付与でき，その用途は極めて広い．しかし，極細短

繊維の紡績工程における繊維制御は，レギュラー繊維

に比べて困難であり，糸むら発生や強伸度低下などの

問題がある．そこで著者らは，ピンドラフトシステム

を極細短繊維の紡績方法として導入し，その有効性を

検討してきた．今回，ピンドラフトシステムにおけ

る繊維制御効果を明らかにすることを目的に，ギル

フォーラ中の各針間の繊維密度，ギルフォーラ間隔と

針番手が短繊維制御に及ぼす影響について検討した．
Journal of Textile Engineering, 54, 1 (2008) p.15.

* 信州大学　繊維学部
** 三重県科学技術振興センター
*** 情報電子部　信頼性・生活科学系
**** ダイワボウノイ株式会社　

ピンドラフト法を用いた極細短繊維の集団移動制御

伊藤英師 *    　松本陽一 *　    松岡敏生 **

木村裕和 ***　福嶋一成 ****
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高周波電力を重畳した直流反応性スパッタ法による TaAl-N薄膜の作製

岡野夕紀子 *　田尻修一 *    　青園隆司 *

岡本昭夫 ** 　 小川倉一 ***　美馬宏司 ****

　これまでに，反応性スパッタ法を用いて，抵抗温度

係数の大きなセンサ材料として，TaAl-N薄膜を開発

してきた．この TaAl-N薄膜を用いた，熱伝導型真空

度センサ試作し，従来型のピラニ真空計より広範囲な

圧力領域に適用できる可能性を見出してきた．本セン

サには，薄膜からの熱伝導を小さくする目的で，ポリ

イミドフィルム基板を用いており，成膜時のダメージ

や膜応力による反りなどが問題であった．ここでは，

この問題を解決するために，低ダメージな成膜方法と

して，高周波電力を重畳した直流スパッタ法を試みた．

その結果，膜特性を劣化させることなく基板の反りを

低減することができることがわかった．

真空，51, 3 (2008) p.208.

* 株式会社岡野製作所
** 情報電子部　電子・光材料系
*** 小川創造研究所
**** 大阪市立大学

Cr-O薄膜を用いた柔軟な触覚センサの開発

日下忠興 *   　 松永　崇 *    　岡本昭夫 *

筧　芳治 *    　佐藤和郎 *    　山元和彦 **

吉竹正明 ***　小栗泰造 ****

　触覚センサは，ロボットなどの人工物が人間や物体

と接触する接点として把持力や滑り検出，触感，柔軟

性など様々な機能が要求される重要かつ不可欠なセ

ンサであり，高機能なセンサの開発が望まれている．

本報では，把持力や滑り検出が可能で柔軟な分布型触

覚センサの開発を目標に，その基本となる凸型 (四角

錐台 )のシリコンゴムと Cr-O薄膜を用いた構造の触

覚センサを提案し，その特性について報告した．開発

したセンサにより，凸型シリコンゴムの隣り合わせの

2側面に配置した Cr-O薄膜の出力から，四角錐台上

面に対して接線方向に作用する力の面内方向やその大

きさが検出できることがわかった．

第 25回日本ロボット学会学術講演会講演論文集 3O17 

(2007)

* 情報電子部　電子・光材料系
** 化学環境部　化学材料系
*** 業務推進部　研究調整課
**** 機械金属部　金属材料系

ガタ振動をともなう包装品の振動耐久性に関する検討

津田和城 *　中嶋隆勝 *　斎藤勝彦 ** 

　多くの企業で出荷前に包装貨物の振動試験が行われ

ているが，試験結果と輸送結果が一致しないことがあ

る．この一因としてガタ (包装品と緩衝材の間の隙間 )

に注目して検討したところ，ガタがあると，ある条件

で特異な振動現象が起き，包装品の振動は大きく異

なっていた．しかしこれまで，ガタの有無が包装品の

振動耐久性に及ぼす影響について十分検討されていな

かった．そこで，蓄積疲労を用いて振動耐久性を評価

し，ガタの有無が，試験中や輸送中に包装品へ負荷さ

れる蓄積疲労に及ぼす影響について検討した．その結

果，ガタの有無により包装品の蓄積疲労が大きく異な

り，輸送時にガタができたりすると，両結果が一致し

なくなることがわかった．

日本航海学会論文集，117 (2007) p.111.

* 情報電子部　信頼性・生活科学系
** 神戸大学大学院　海事科学研究科
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Electrical and Optical Properties of Al-Doped ZnO-SnO2 Thin Films Deposited 
by RF Magnetron Sputtering

佐藤和郎 *　筧　芳治 *　岡本昭夫 *

村上修一 *　森脇耕介 *　四谷　任 **

ポーラロン的な伝導が，150 K以下では 2次元性を有

するバリアブルレンジホッピング伝導が支配的である

ことを見出した．
Thin Solid Films, 516 (2008) p.5785.

* 情報電子部　電子・光材料系
** 情報電子部 (現　大阪府立大学　21世紀科学研究

機構　ナノ科学・材料研究センター )

*** 大阪府立大学大学院　工学研究科

　PLD法による 2段階成長法および酸素圧制御され

たポストアニール処理を組み合わせ，300 nm以上の

膜厚を有する CuScO2(0001)エピタキシャル薄膜を作

製した．そして，この薄膜に酸素ラジカル源を用いて

過剰酸素の導入を行い，CuScO2(0001)エピタキシャ

ル薄膜の電気・光学特性に及ぼす過剰酸素の効果を検

討した．その結果，過剰酸素層は膜表面から 60 nmで

あるにもかかわらず透過率を減少させた．一方，電

気伝導は，150 K～室温までの温度範囲ではスモール

Electrical and Optical Properties of Excess Oxygen Intercalated CuScO2(0001) 
Epitaxial Films Prepared by Oxygen Radical Annealing

筧　芳治 *    　佐藤和郎 *    　四谷　任 **

芦田　淳 *** 　吉村　武 ***　藤村紀文 *** 

　PLD法を用いてサファイヤ a面基板上に作製され

た 200～ 300 nmの膜厚を有する CSO多結晶薄膜に

ついて，酸素圧を制御したポストアニール処理 (1150

°C)を行い，CSO薄膜の配向性や結晶性，光学的特性，

表面モフォロジーに及ぼす酸素圧依存性を調べた．そ

の結果，アルミナ坩堝内に CuO粉末を一緒に導入す

ることで，ポストアニール処理中に生じる揮発成分で

ある Cuの再蒸発を抑制できること，そして最適な酸

素圧中でポストアニール処理を行うことで，CSO多

結晶薄膜は，結晶性，光学特性や表面モフォロジーに

優れた c軸配向膜へと変化することを見出した．
Japanese Journal of Applied Physics, 46, 7A (2007) 

p.4228.

* 情報電子部　電子・光材料系
** 情報電子部 (現　大阪府立大学　21世紀科学研究

機構　ナノ科学・材料研究センター )

*** 大阪府立大学大学院　工学研究科

Effects of Postannealing on Orientation and
 Crystallinity of P-Type Transparent Conducting CuScO2 Thin Films

筧　芳治 *    　佐藤和郎 *　       四谷　任 **

芦田　淳 ***　益子慶一郎 ***　吉村　武 ***

藤村紀文 *** 

　ZnO-SnO2(ZTO)薄膜は，可視光領域で高い透過率

を示すと同時に導電性も示す．また，アモルファス構

造になりやすく，低温で作製しても比較的移動度が高

い．このため，新しい透明導電膜材料やアモルファス

酸化物半導体材料として注目されている．本研究で

は，Alを添加した ZTO薄膜を RFマグネトロンスパッ

タ法で作製し，Alの添加が ZTO薄膜の電気的，光学

的性質に与える影響を調べた．その結果，作製した全

ての薄膜はアモルファスであり，Alの添加量により，

電気伝導度，キャリア濃度を大きな範囲で制御できる



　大阪府立産業技術総合研究所報告　No.22, 2008 　105

Fabrication and Characterization of Poly(3-hexylthiophene)-Based 
Field-Effect Transistors with Silsesquioxane Gate Insulators

戸松賢治 *           濱田　崇 **　永瀬　隆 *

山崎沙織 ***       小林隆史 *  　村上修一 ****

松川公洋 *****　内藤裕義 *

強誘電体薄膜とその応用

村上修一 *

　強誘電体薄膜は分極履歴現象や圧電効果など様々な

特性を有するため，現在もっとも注目されている機能

性薄膜の一つである．本稿では，強誘電体薄膜の分類・

特徴や代表的な物質・応用デバイスに触れた後，その

製膜方法について，広く知られているレーザアブレー

ション法，スパッタリング法，MOCVD法，化学溶液

堆積法の原理と特徴を述べた．さらに，当研究所で研

究開発を行っている，強誘電体薄膜を用いた応用デバ

イスとして，誘電ボロメータ型赤外線センサと音響セ

ンサについて紹介した．

商工振興，60, 3 (2007) p.12.

*情報電子部　電子・光材料系

　

Development of Capacitive Ultrasonic Sensor with Parylene Diaphragm 
Using Micromachining Technique

青柳誠司 *    　古川克英 *　    山下　馨 **

田中恒久 ***　井上幸二 ***　 奥山雅則 ** 

　マイクロマシニング技術を用いてパリレンダイアフ

ラム構造の空中用超音波センサを開発した．パリレン

は，高分子ポリマーの一種でフレキシブルであり耐久

性もあるので構造材として最適である．また成膜を

室温でできるために半導体プロセスとの適合性が高

い．試作したパリレンを用いたセンサの感度は，0.3 

mV/Paであった．またダンパー構造として音響ホール

の最適化設計を行った．本センサを用いた計測システ

ムは，測定距離 1 mで，誤差 1 mm以下の精度がある．

また，本センサは指向性特性が全角 160度と平滑であ

るので，複数配置することで全方位センシングシステ

ムの開発が可能である．
Japanese Journal of Applied Physics, 46, 7B (2007) 

p.4595.

* 関西大学大学院　工学研究科
** 大阪大学大学院　基礎工学研究科
*** 情報電子部　電子・光材料系

ことがわかった．この結果 Al添加 ZTOはアモルファ

ス酸化物半導体材料として有望であることがわかっ

た．
Thin Solid Films, 516 (2008) p.5814.

* 情報電子部　電子・光材料系
** 情報電子部 (現　大阪府立大学　21世紀科学研究

機構　ナノ科学・材料研究センター )

　ゾル－ゲル法により合成された poly (methyl 

silsesquioxane) (PMSQ)の電気特性は溶媒や合成条件，

水の混入量，残留シラノール濃度に大きく影響される

ことがわかった．溶媒としてトルエンを用いて合成条

件等最適化した結果，PMSQ膜は 150°Cの低い温度

の熱処理で，抵抗率は 1014  Ω/cm以上となり，十分高

い値を得た．この PMSQと SiO2の複合膜をゲート絶

縁膜としてトップコンタクト &ボトムゲート型有機
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ミド微粒子は各種先端分野でのキーマテリアルになる

可能性がある．本稿では，我々が開発したサイズコン

トロールが容易な沈殿重合法によるナノ～ミクロンサ

イズの単分散球状ポリイミド微粒子の調製と機能性材

料による修飾方法ついて解説した．

繊維と工業，64, 4 (2008) p.126.

* 化学環境部　化学材料系

　ポリイミド微粒子の製造方法を検討し，単分散化技

術，サイズコントロール，微粒子表面への官能基の導

入や機能性材料の担持技術，他材料との複合化微粒子

化の方法，更にこれらの粒子の量産化技術を確立した．

これらの微粒子は優れた耐熱性や耐薬品性を示す．そ

の為，寿命が長く厳しい環境下においても信頼性の高

い微粒子として使用できると思われる．今後，ポリイ

ポリイミド微粒子の開発と応用性

浅尾勝哉 *

接着に関わる分析

木本正樹 *

　接着を良好に行う上で注意すべき項目として，接着

剤の選択，接着部の設計について説明し，接着不良の

原因についても解説した．接着の関わる分析について

は，試料の前処理，分析方法，分析結果から何がわか

るかについて説明し，接着関連の解析例についてもい

くつか紹介した．接着表面界面の分析は，如何に試料

を調製した条件のまま保存するかにかかっており，試

料調製後はできるだけ早く分析を行うことが望まし

い．接着断面の調製法としては，サンプルを包埋剤に

埋め込んだ後，切断，研磨する方法，液体窒素中で冷

却後破断する方法などがある．試料調製後，表面形態

観察，元素分析，赤外分光などによる状態分析の順に

分析を行う．

表面・深さ方向の分析方法 (2007) p.353.

* 化学環境部　化学材料系

トランジスタ (OFET)を試作・評価したところ，SiO2

のみのゲート絶縁膜を用いた場合よりも，電界効果移

動度が高くなりトランジスタ特性が向上することが分

かった．
Japanease Journal of Applied Physics, 47, 4 (2008) p.3196.

* 大阪府立大学大学院　工学研究科
** 独立行政法人科学技術振興機構
*** シチズンテクノロジーセンター株式会社
**** 情報電子部　電子・光材料系
***** 大阪市立工業研究所

機能性ポリイミド微粒子の開発と応用

浅尾勝哉 *

　ポリイミド微粒子は検討され始めたばかりの新しい

材料である．ポリイミド微粒子は耐熱性や機械的性質

に優れ，比表面積が大きい，表面の化学修飾が容易，

他の材料との複合化が容易な高機能性微粒子材料であ

る．これらの機能を活かし，ポリイミド微粒子は，次

世代の工業材料として多種多様な分野，特に電気・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．本稿では，こ

れまでに開発した沈殿重合法によるナノ～ミクロンサ

イズの単分散球状ポリイミド微粒子の調製方法と応用

性について紹介した．
Poyfile, 45, 528 (2008) p.36.

* 化学環境部　化学材料系
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VGCF含有アルミニウム複合材料の熱伝導および強度特性

今西輝光 *   　佐々木克彦 **　片桐一彰 *

垣辻　篤 ***

　気相成長炭素繊維 (VGCF)をマトリックス中に分散

させることによって，高い熱伝導特性を有するアルミ

ニウム基複合材料の作製を検討した．試料の作製には

放電プラズマ焼結法を採用した．本報告では，マト

リックスの組成，分散相の含有量ならびに分散形態が

複合材料の熱伝導率ならびに機械的性質に及ぼす影響

について調査した．その結果，VGCFの含有量が増加

するに従って，複合材料の熱伝導率は増加し，さらに，
VGCFを熱流方向に組織制御させることによって，均

一に分散ものと比較し，熱伝導率の向上が顕著になっ

た．また，マトリックス粉末に Al-Si合金粉末を適量

配合することによって，複合材料の熱伝導率を改善で

きることを見いだした．

日本機械学会論文集 (A編 )，74, 741 (2008) p.655.

* 住友精密工業株式会社
** 北海道大学大学院　工学研究科
*** 化学環境部　化学材料系

BIP法による複雑形状部品の作製

垣辻　篤 *

　当所で開発した新しい粉末加圧成形法である BIP 

(Bingham solid/fluid Isostatic Pressing) 法について，そ

の簡単な原理を説明し，さらには応用例ならびに本方

法の特徴，適用可能分野などについての紹介を行った．

商工振興，60, 6 (2007) p.10.

* 化学環境部　化学材料系

ポリイミド微粒子の開発と応用技術
　－産学官連携による成果－

浅尾勝哉 *

　当所に於ける産学官連携事業の取り組みや方針と著

者がプロジェクトリーダーを務めた平成 16～ 17年

度の地域新生コンソーシアム研究開発事業「インテリ

ジェントナノ粒子の量産化技術の開発」の成果を具体

例として紹介した．今回紹介した具体例は，著者が研

究開発を分担した 2種類のポリイミド微粒子の製造技

術，ポリイミド微粒子の化学修飾，ポリイミド微粒子

を用いた電着塗料技術を中心に解説した．

粉体と工業，40, 5 (2008) p.67.

* 化学環境部　化学材料系

Photoinduced Increase in Vesicle Size and Role of Photoresponsive 
Malachite Green Leuconitrile Derivative in Vesicle Fusion

宇田亮子 *     　山下大介 *　櫻井芳昭 **

木村恵一 ***

　長鎖アルキル基を有するマラカイトグリーンをベシ

クル二分子膜に含有させ，光照射による変化について

調べた．塩化セチルトリメチルアンモニウム (CTAC)

とオクチル硫酸ナトリウム (SOS)から成るベシクル

を用いた．透過型電子顕微鏡観察によりベシクル形状

変化について調べたところ，[CTAC] / [SOS] = 0.48の
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Fabrication of Lead-Free Piezoelectric (Na0.5K0.5)NbO3 Ceramics 
by a Modified Solid-State Reaction Method

深田正紀 *　斉藤武久 *　久米秀樹 **

和田隆博 *

　非鉛系の (Na0.5K0.5)NbO3(以下 NKN)圧電セラミッ

クスを作製し，その微細構造ならびに圧電特性の評価

を行った．NKN粉末は，Na，K，Nbを含む各原料粉

末ならびに尿素を混合し，550°Cで仮焼して固相反応

により合成した．得られた．NKN粉末に焼結助剤と

して 0.03 mol%の Co3O4を添加して 900°Cで焼成した

結果，Co無添加焼結体と比較して緻密な焼結体 (相

対密度 92 %)が得られた．透過電子顕微鏡 (TEM)観

察の結果，粒界，粒内ともに Coの偏析は認められず，

微量の Coが NKN内に均質に分布し，焼結性の向上

をもたらしたと考えられる．Co添加焼結体の圧電定

数 dは，126 pC/Nであった．
IEEE Transactions on Ultrasonics, Ferroelectrics, and 

Frequency Control, 55, 5 (2008) p.988.

* 龍谷大学　理工学部
** 化学環境部　化学材料系

透過電子顕微鏡ご利用案内

久米秀樹 *

　透過電子顕微鏡 (TEM)は，高分解能観察，電子回

折，元素分析等が可能で，ナノ材料の有効な分析手段

のひとつである．当所では，TEMを設置し，広く開

放してきたが，昨年，TEM画像を記録するためのス

ロースキャン CCDカメラを新たに導入し，操作性が

格段に向上した．そこで，本稿では，TEMならびに

スロースキャン CCDカメラの仕様について説明し，

観察例として，カーボンナノコイル (CNC)の高分解

能観察結果について紹介した．TEM像から試料の線

材はチューブ状で，グラファイトの層間距離 3.3 Åに

対応した明瞭な格子縞が観察され，制限視野電子回折

パターンからも，グラファイトの (002)に対応した明

瞭な回折リングが確認できた．

ニュースレター，No.33 (2008) p.6.

* 化学環境部　化学材料系

系においてベシクル平均直径が増加することが分かっ

た．またベシクルサイズ増加のメカニズムについて，

蛍光プローブ分子を用いて検討したところ，光照射に

よりベシクルの融合が起こっていることが明らかと

なった．

Langmuir, 23, 15 (2007) p.7936.

* 奈良工業高等専門学校
** 化学環境部　化学材料系
*** 和歌山大学　システム工学部

芳香族ポリアミド微粒子

吉岡弥生 *

　芳香族ポリアミドは，優れた機械的特性，耐熱性や

耐薬品性など有する高分子材料である．しかしその反

面，熱分解温度は融点より低く，これらが溶解する溶

媒も濃硫酸や一部のアミド系有機溶媒のみであること

から，その成形加工は困難である．本稿では，これら

芳香族ポリアミドの特徴，一般的な重合方法，市販さ

れている芳香族ポリアミド繊維 (アラミド繊維 )の特

性や用途などを紹介する．また，微粒子については，

当研究所で得られている芳香族ポリアミド微粒子も紹

介し，その合成方法，得られた微粒子の物性，用途な
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環境にやさしいインテリジェントな殺菌システム

増井昭彦 *

　微生物の制御は，多くの産業界に共通した課題であ

る．そのため，個々の用途に適した化学合成殺菌剤が

合成・販売されている．これらは殺菌には有効である

が，人体への影響や残存薬剤の影響などの種々の問題

を抱かえている．金属の切削加工の分野においても，

水溶性の切削加工油が用いられているため，腐敗しや

すく化学合成殺菌剤を添加して腐敗対策を行ってい

る．そこで，新たな試みとして，腐敗菌を分解・溶菌

させる溶菌酵素を開発し，その溶菌酵素を固定化し，

腐敗菌の生育に伴って溶菌酵素が放出されるインテリ

ジェントな殺菌システムを提案した．

未来をつくるバイオ 酒づくりから再生医療まで 60話
(2008) p2.

*化学環境部　環境・エネルギー・バイオ系

　

Surface Structure of Chitosan and Hybrid Chitosan-Amylose Films
 -Restoration of the Antibacterial Properties of Chitosan in the Amylose Film-

鈴木志保 *   　Bo Ying**  　山根秀樹 **

舘　秀樹 ***　嶋橋克将 *　小川耕三 *

北村進一 *

　フィルムの抗菌性発現は材質及びその表面構造に大

きく起因する．本論文では水溶性キトサンにアミロー

スを配合したフィルムを作成し，その表面構造につい

て，エックス線光電子スペクトルとフィルム表面の

ゼータ電位による解析を行い，抗菌性との関連につい

て検討を行った．アミロース配合量に伴い，フィルム

表面のゼータ電位は正電荷を示した．エックス線光電

子スペクトルの結果とあわせて，アミロースに含まれ

るアミノ基がフィルム表面に多く偏析していることが

確認された．フィルム中に含まれるアミロースの量が

多いほどフィルム表面にアミノ基が存在するため，キ

トサンによる抗菌効果が低下すると推定される．
Carbohydrate Research, 342 (2007) p.2490.

* 大阪府立大学大学院　生命環境科学研究科
** 京都工芸繊維大学大学院　工芸科学研究科
*** 化学環境部　化学材料系

どについても解説した．

工業材料，56, 1 (2008) p.74.

* 化学環境部　化学材料系

Degradation of Linuron in Waste Water by Goethite

太田清久 * 　杉井麻友子 *   勝又英之 *

金子　聡 * 　鈴木　透 *  　 林　寛一 **

呼子嘉博 **

　針鉄鉱を用いる擬フェントン反応により，水中に含

まれる Linuronの分解を検討した．分解には，pH,過

酸化水素濃度，針鉄鉱の量が大きく影響することがわ

かった．Linuronは 7時間後にはほぼ完全に分解でき

ていることを確認した．また，有機成分は 50時間後

には 20 %まで減少していることを全有機炭素計を用

いて確認した．分解反応後，塩化物イオンは検出され

ず，わずかな硝酸イオンが認められた．また，8個の

分解中間体を同定することができ，分解反応のメカニ

ズムを提案した．
ITE Letters on Batteries, New Technologies & Medicine, 

8, 3 (2007) p.298.
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エチジウムブロマイドの簡単明瞭な処理方法

藤原信明 *　増井昭彦 *

　エチジウムブロマイド (EtBr)は遺伝子工学実験で

多用される試薬であるが，強力な変異原性を持つこと

から，実験中はもとより，使用後の廃液についても厳

密な処理が求められている．従来から行われている次

亜塩素酸 (ブリーチ )による脱色処理は，さらに危険

な物質に変換するとの報告があり，今では推奨されて

いない．活性炭や樹脂を用いた吸着が一般的な処理方

法であるが，処理コストが高くつくことや，吸着限界

の見極めの困難さが普及の妨げとなっている．食品副

産物である “オカラ ”が持つ高い EtBr吸着能 (特開
2007-29815号「変異原物質吸着材」)を利用して，安

価で，吸着限界が目視で確認できる，簡単明瞭な吸着

処理方法を紹介した．

日本生物工学会誌，85 (2007) p.498.

* 化学環境部　環境・エネルギー・バイオ系

　

Degradation of Carbofuran in Waste Water by Goethite

太田清久 *　勝又英之 *  　金子　聡 *

鈴木　透 *　林　寛一 **　呼子嘉博 **

　前回発表した「Degradation of linuron in Waste water 

by Goethite」と同様の手法により，針鉄鉱を用いる擬

フェントン反応法での水中のカルボフラン分解を検討

した．カルボフランは殺虫剤，殺線虫剤として大量に

使用されている一方，アセチルコリンエステラーゼ阻

害剤としても知られ，魚類や哺乳類に対して毒性があ

り問題となっている．実験の結果，カルボフランは 5

時間後にはほぼ完全に分解していること，有機成分は
20時間後には 14 %まで減少していることを確認した．

また，アンモニウムイオンとわずかな硝酸イオンの生

成が認められた．さらに，分解中間体を同定すること

ができ，反応のメカニズムを提案した．前回発表した
Linuronの分解に加え，本法により芳香族を含む難分

解性のカルボフランの分解も可能であることを示すこ

とができた．
ITE Letters on Batteries, New Technologies & Medicine, 

8, 5 (2007) p.605.

* 三重大学大学院　工学研究科
** 化学環境部　環境・エネルギー・バイオ系

** 化学環境部　環境・エネルギー・バイオ系* 三重大学大学院　工学研究科

最近の材料・工法の開発事例
赤井智幸 *

　本稿では，ジオシンセティックスの基礎から応用に

至る内容を 5，6回連載することとし，連載全体とし

て「ジオシンセティックス技術に関する入門編的な内

容を」という依頼者の要請に答える．今回は，最近の

ジオシンセティックス分野における新しい材料や開発

工法の内，昨今の開発動向を象徴し，材料の立場から

みて特色があると考えられる二つの事例を紹介した．

また，それら事例の紹介を通じて，「低コスト化」へ

の貢献，特に土木建設工事のトータルコスト低減をも

たらす技術開発が重要であることを述べた．

加工技術，42, 7 (2007) p.473.

* 化学環境部　繊維応用系
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遮水材料・工法の開発事例 (2)

赤井智幸 *

　本連載では，ジオシンセティックス技術の基礎から

応用に至る内容を解説している．前回は，一体型複合

遮水シート工法を紹介した．連載の最終回となる本号

では，同じく筆者らの開発工法である土質系遮水材料

を用いた Hybrid Clay Barrier工法 (HCB工法 )を紹介

した．この工法は，土質系遮水材料として線状高分子

混合処理土を用い，一体型複合遮水シート工法と同様

に，海面処分場で特に問題となる圧密沈下や地震に対

する地盤変形追随性に優れることを特長としている．

さらに，利用価値の低い浚渫粘性土の有効利用に加え

て，リサイクル繊維の適用をも目指している．

加工技術，42, 10 (2007) p.660.

* 化学環境部　繊維応用系

遮水材料・工法の開発事例 (1)
赤井智幸 *

　ジオシンセティックスの基礎から応用に至る内容を

連載している．前回，今後の技術開発における方向性

の一つとして，土木建設工事のトータルコスト低減を

もたらす材料や工法の開発が求められていることを示

した．ジオシンセティックス工学が目指すべき今一つ

の方向性として，安全，安心な土木構造物の構築をも

たらす技術開発も，きわめて重要である．連載を終え

るにあたり，そのような観点に立った開発事例として，

安全，安心な廃棄物最終処分場を目指した遮水材料に

関する筆者らの二つの開発工法を紹介した．本号では，

高分子系遮水材料を用いた一体型複合遮水シート工法

について述べた．

加工技術，42, 8 (2007) p.532.

* 化学環境部　繊維応用系

　社団法人日本繊維機械学会の第 13回春季セミナー

が平成 19年 3月 8，9日の両日にわたり，キャンパス

プラザ京都において開催された．ジオシンセティック

スならびに関連技術に関するものとしては，B会場－

各産業分野から要求される繊維の機能－において，2

件の講演と 3件のポスター発表があった．国際ジオシ

ンセティックス学会日本支部からの依頼により，2件

の講演 (1.ジオシンセティックスに関わる過去，現在

そして未来 :鹿島建設株式会社技術研究所北本幸義氏，
2.ガス導管材料の繊維補強方法 :大阪ガス株式会社樋

口裕思氏 )を中心に，その概要を報告した．

ジオシンセティックス技術情報，23, 2 (2007) p.33.

* 化学環境部　繊維応用系

日本繊維機械学会第 13回春季セミナー報告

赤井智幸 *

テクテキスタイル研究会の活動

赤井智幸 *

　社団法人日本繊維機械学会のテクテキスタイル研究

会は，我が国の繊維産業における産業資材分野の重要

性を鑑みて，1983年 3月に設立された産業資材研究

会がその前身である．2002年 6月にテクテキスタイ

ル研究会と改称し，新たに発足したものであり，2005

年 9月から委員長を務めている．会員相互のギブアン

ドテイクをモットーに，テクテキスタイル分野に関す

る人脈形成とビジネスチャンスのきっかけの場を提供
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Effects of pH in Hydrogen Peroxide Bleaching of Cotton Fabrics 
Pretreated with Ferrous Sulfate

前川昌子 *　橋本章子 *　田原　充 **

　綿の漂白は塩素を用いることが多いが，塩素を用い

ない環境に優しい加工が求められている．非塩素の漂

白は過酸化水素を用いることになるが，この方法は

アルカリ性条件で行う必要がある．羊毛混紡やポリ

乳酸混紡など低 pHでの綿の漂白方法を確立するため

に，我々は，過酸化水素漂白の前に鉄の硫酸塩溶液の

様々な状態における処理を試みた． 綿に関する白度
(WI)と強度はアルカリ性での漂白のものと比較した． 

漂白時の pHが鉄の硫酸塩濃度と処理時間などの前処

理条件によって変化することが認められた． さらに，

綿に関するWIと強度は漂白時の pHで決定すること

がわかった．
Textile Research Journal, 77, 4 (2007) p.222.

* 奈良女子大学　生活環境学部
** 化学環境部　繊維応用系

パルスコロナによる羊毛防縮への応用

田原　充 *

　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

ロナ処理だけでも防縮性が得られるが，用途によって

パルスコロナ処理と樹脂あるいは酵素処理と組みあわ

せることによって収縮率が 0のマシンウォッシャブル

の製品を生産可能であることがわかった．

静電気学会誌，31, 2 (2007) p.42.

* 化学環境部　繊維応用系

することを基本理念として，現在 30余名の会員で運

営されている．学会の創立 60周年記念号の刊行にあ

たり，活動状況と今後の展開を記した．

繊維機械学会誌，61, 4 (2008) p.300.

* 化学環境部　繊維応用系

　日本繊維機械学会からの依頼に応じ，同学会の第
60回年次大会研究発表会の「産業と安全，安心，生

活環境保全」セッションの報告記を執筆する．同セッ

ションでは計 10件の発表があり，セッション名に象

徴される通り，様々な産業分野で用いられる繊維材料

等について，その機能や開発事例，評価方法などが報

告された．対象産業分野毎に各発表を分類すると，土

木分野 (2件 )，医療，衛生などを含めた生活環境分野 (5

件 )，特殊衣料関連分野 (2件 )，自動車関連分野 (1件 )

であり，いずれも具体的な実用化イメージを有するも

のであった．様々な産業分野への進出を目指した活発

な研究開発が進められていることを実感した．

せんい，60, 7(2007) p.393

* 化学環境部　繊維応用系

産業の安全，安心，生活環境保全

西村正樹 *
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Gas Permeability of Hybrid Geosynthetics for Landfill Cap Cover

西村正樹 *　赤井智幸 *　嘉門雅史 **

　廃棄物最終処分場の最終カバー層には，遮水性とガ

ス透過性が求められる．筆者らは，遮水機能とガス透

過機能を担う多孔質シートと，多孔質シートを保護す

る不織布から成る複合シートを開発し，最終カバー層

に適用するキャッピング材料としての基本性能を評価

している．本研究では，多孔質シートのガス透過性を

室内実験で評価するとともに，屋外施工実験によって

土中に敷設された状態での複合シートのガス透過性を

検証した．その結果，多孔質シートは，シートに対し

て化学的に不活性で分子サイズの小さいガスに関し

て，十分なガス透過性を有することがわかった．また，

土中に敷設された状態でも，複合シートはガス透過性

を有することが実証された．
Proceeding of the 4th Asian Regional Conference on 

Geosynthetics (2008) p.552.

* 化学環境部　繊維応用系
** 京都大学大学院　地球環境学堂・学舎 

　廃棄物最終処分場閉鎖時のキャッピング材料とし

て，遮水性とガス透過性を併せ持ち，施工耐久性を有

するジオシンセティックスが求められている．筆者ら

は，多孔質材料と不織布から成る複合シートを開発し，

室内実験ならびに施工実験によりキャッピング材料と

しての基本性能を評価している．本研究では，室内実

験により土層内でのガスの拡散性に対する含水比の影

響を評価するとともに，屋外実験において土中に複合

シートを敷設し，そのガス透過性を実規模で検討した．

その結果，土中に敷設された状態でも，複合シートは

ガス透過性を有することが実証された．

ジオシンセティックス論文集，22 (2007) p.133.

* 化学環境部　繊維応用系
** ジオシンセティックス技術研究会
*** 京都大学大学院　地球環境学堂・学舎

土中に敷設された廃棄物最終処分場キャッピング用
複合シートのガス透過性実証実験

西村正樹 *   　赤井智幸 *　  和田昭太 **

楠部義夫 ** 　浅田　毅 **　嘉門雅史 ***

　市販手袋用濃色革の染色摩擦堅ろう度調査を行っ

た．ISO 11640を用いた結果からは，全体として湿潤

摩擦汚染等級は乾燥摩擦汚染等級よりも低いことが認

められた．また，銀付黒色革に堅ろう度の低いものが

比較的多く認められた．起毛革の摩擦汚染等級は銀付

革のそれに比較して高い等級に分布していた．この結

果は摩擦試験における摩擦荷重が銀付革のそれの半

分であることことに起因しているものと考えられる．
JIS法を用いた試験結果と ISO法を用いた結果を比較

すると，乾燥摩擦では，銀付，起毛革ともに ISO法

が高い等級分布を与える．一方湿潤摩擦では銀付革で
JIS法が若干高い等級分布となり，起毛革で ISO法が

高い等級分布を与えた．

皮革科学，54, 1 (2008) p.21.

* 皮革試験所
** 皮革試験所　皮革応用系
*** 皮革試験所　皮革応用系（現　岡本株式会社）

市販手袋革の染色摩擦堅ろう度調査報告 (I)
－濃色革－

汐崎久芳 *　稲次俊敬 *　藤田恵美 **
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皮革

佐藤恭司 *

　皮革表面を X線電子分光法 (XPS)によって測定し

た例を紹介した．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 とい

われている．そこで，XPSにより革を測定しモノアル

キルリン酸エステル (MAP)とクロム鞣し革との結合

や MAP分子の繊維表面における配向状態を明らかに

した．すなわち，MAP加脂革の XPS測定により表面

層の元素組成，MAPとクロム革との結合状態や革表

面における MAP分子の配向を明らかにした例を紹介

した．

表面・深さ方向の分析方法 (2007) p.440.

* 皮革試験所　皮革応用系

皮革表面に発生したスピューの分析

佐藤恭司 *

　革の染色摩擦堅ろう度試験法には JISに規定された

方法と国際規格である ISO法があり，これらの 2方法

について解説した．また，現在市場に流通している手

袋革 (濃色 68点，淡色 47点 )を収集して，その堅ろ

う度を測定し，その分布状況を概説した．濃色革では，

堅ろう度の高いグループと低いグループの 2つに大き

く分けられることがわかった．全体としては乾燥摩擦

等級に比べて湿潤摩擦等級は低いことがわかった．淡

色革は，非常に良好な堅ろう度を示した．銀付革と起

毛革の比較では，乾燥摩擦では銀付革が高い等級とな

り，湿潤ではそれが逆転して起毛革が高い等級となっ

ていた．

日本皮革技術協会 手袋革の染色摩擦堅ろう度基準値

の作成に関する調査・研究報告書 (2008) p.10.

* 皮革試験所　皮革応用系
** 皮革試験所

革の染色摩擦堅ろう度試験法の解説
手袋革の染色摩擦堅ろう度の現状

稲次俊敬 *　汐崎久芳 **

　過去に様々な業種の企業が，種々の材料に対して高

速衝撃試験機で行った測定結果を 2，3の例を挙げて

解説した．もの (製品 )が壊れる場合，ぶつけたり (あ

るいはぶつかったり )落としたりして壊れることが多

く，その場合の現象速度は数 cm～ m/秒である．一方，

多くの材料の力学特性 (引張，曲げ，打抜き等 )には

速度依存性があるため，正確な特性を知り製品設計に

活かすためには，その製品の用途に合わせた試験速度

高速衝撃試験機による各種材料の力学特性測定

増田敏男 *

　皮革製品の表面にときどき白いカビ状のものや粉末

が発生することがある．この物質をスピューと称して

いる．これらは皮革の柔軟剤として加えられた油剤か

脱脂が不十分であったために残留した動物の体脂お

よび製造工程で使用した塩類に由来することが多い．

そこでこのスピューの区別方法やガスクロマトグラ

フィーによる分析方法，および得られた分析結果から

原因を明らかにしてその対策方法などを紹介した．

皮革科学，53, 4 (2008) p.127.

* 皮革試験所　皮革応用系
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で特性値を計測する必要がある．合成樹脂と自動車用

エアーバッグ生地の高速引張試験，アルミパイプの高

速曲げ試験で説明した．

商工振興，60, 9 (2007) p.10.

* 繊維リソースセンター






