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強度と弾力性を備えたバイオセラミックスの開発とバイオプラスチックとの複合(第2報) 

－セルロースナノファイバーとセラミックスおよび高分子エマルションとの複合化－ 

 

浅倉秀一 

 

Development of bioceramics with strength and elasticity and complex with bioplastics (Ⅱ) 

- Composites of cellulose nanofibers and ceramics or polymer emulsion - 

 

Shuichi ASAKURA 

 

産業用資材として広く使われている炭酸カルシウムと、粘着剤・接着剤やセラミックス成形用バインダーとしても使われる

高分子エマルションについて、セルロースナノファイバー（CNF）との複合化を行った。炭酸カルシウムでは、これまでのア

ルミナやリン酸カルシウムと同様な湿式法で、CNFとの複合体を作製できた。解繊度の異なるCNFを5 wt%複合化し、成形

時の加圧方法を変えて成形した試験片の曲げ強度を測定した結果、同じ圧力で成形したものは、解繊度による大きな違

いはなかった。成形時に高い圧力をかけたものは、CNFの水素結合に由来するネットワークの間隔が小さくなるため、ひ

ずみは小さくなるが、曲げ強度は上昇した。一方、アクリル系高分子エマルションの水分散液とCNF水分散液は、均一に

混合およびフィルム化が可能であり、CNFを10 wt%添加すると、アクリルのみのフィルムと比べて引張強度は約10倍に、引

張弾性率は約60倍向上した。

                                                             

１． はじめに 

セルロースナノファイバー(CNF)とセラミックスとの複合

化についてこれまで報告してきた1-5)。その中で母材のセラ

ミックスは、樹脂との複合材と異なり、非焼成の状態では融

着していないため、CNFのネットワークを欠陥なく形成させ

ることで強度や靭性が発現することを述べた。また高分子

についても、ポリビニルアルコールのような水溶性のものな

らば、CNFの水分散溶液と混合し複合材料を作製すること

が可能である。無機粉体や高分子のいずれの場合におい

てもCNFの水分散溶液を原料に用いて湿式プロセスで作

製すれば、CNFが均一に分散した状態で複合体が形成

できる。 

CNFには、様々な種類のものが製造されており、中越パ

ルプ工業(株)製では、CNFの素材としては、針葉樹、広葉

樹、竹製のものがある。解繊度は低・中・高解繊さらには、

解繊処理の方法を制御すれば、より解繊度の低いものや、

数十 nm径のさらに高解繊のCNFもある。無機粉体と複合

化し、CNFのネットワークが形成されるためには、CNFの長

さは長い方が有利であるが、解繊度が高くなるにつれて、

長さが極端に短くなっている訳ではないため、様々な形態

を持つ無機粉体に対して低解繊から高解繊まで幅広い

CNFの選択肢があるといえる。 

CNFと無機粉体の複合体中では、無機粉体はCNFのネ

ットワーク間に存在するため、水素結合で形成されている

CNF間のネットワーク力が弱くなると思われる。無機粉体

の形態に対するCNFとの組み合わせやCNFの添加割合、

さらには成形時の圧力によってもCNFネットワークの密度

が変化するため、それぞれのパラメータによって物性値に

どれ程の違いが出るか調べておく必要がある。一方、高分

子とCNFの複合の場合は、CNFを均一に分散させることが

できれば、強度や剛性が大きくなると予想できる。 

そこで本研究では、無機粉体として炭酸カルシウムを用

いて、CNFの解繊度や成形時の圧力による強度変化につ

いて調べた。さらに、セラミックスの成形時のバインダーと

しても使われる水系の高分子エマルションと、CNFを複合

したフィルムを作製し、物性を評価したので報告する。 

 

２． 実験方法 

２．１ セラミックススラリーの調整方法 

  CNFは、約1 wt%水分散液(中越パルプ工業製、針葉

樹由来の低解繊タイプ（Aタイプ）、高解繊タイプ（Cタイプ）

およびさらに解繊度の高い超高解繊タイプ（Dタイプ）を用

いた。炭酸カルシウムは試薬品（和光純薬製）を用いた。

秤量した無機粉体に対して、5～20wt%の固形分の割合に

なるようにCNF溶液を少しずつ粉体が入った容器に加え

ていき、薬さじで撹拌しながらスラリーを調整した。 

２．２ 炭酸カルシウムの成形方法 

 10 mm×60 mmの短冊状にカットされた厚み40 mmの金

型をムライト製の素焼き板に置いて、上から調整したスラリ

ーを流し込んだ。この時、素焼き板に吸収される水の蒸発

を助けるために、約80℃に温めたホットプレート上で行っ

た。型に流し込んだスラリーの嵩は、水分が吸収されるに

つれて徐々に減少していき、スラリーを全量流し込んだ後、

水分が吸収され粘性が高くなった頃から金属製の押さえ

でスラリーを押し込んでいった。この時、金型と押さえの間

から透明な水分が抜けてくる。手で押さえても水分が出な

くなった後、熱プレス機に素焼き板も含めてセットし、熱プ

レス機の上板（約70 kg）を徐々に下ろし、70 kgが常にか
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かる状態にして放置した。この時の金型にかかる圧力は、

約1.2 MPaであった。この他、油圧プレス機で徐々に約

250 MPaまで加圧して成形した試験片も作製した。 

２．３ 高分子エマルションとの複合方法 

 アクリル系エマルション（固形分約40 wt%、三井化学製ア

ルマテックス）と、高解繊のCタイプよりも解繊度の高いDタ

イプCNF（固形分約1 wt%）を用いて、複合フィルムを作製

した。フィルム中に含まれるCNFの固形分を、0、1、5、10 

wt%になるように、エマルション溶液とCNF分散液を撹拌し、

PP製のトレイに流し、室温で7日間乾燥させた後、40℃で

24時間真空乾燥させた。 

２．４ 評価方法 

セラミックス成形体の曲げ強度は、万能試験機(島津製

作所製AG-10TB)を用いて、支点間距離30 ㎜で0.5 

mm/minの速度で3点曲げ試験を行い、最大強度を測定し

た。 

 エマルションとCNFの複合フィルムは、ダンベル片型の6

号形金型で打ち抜いた後、同様の万能試験機を用いて、

つかみ具距離30 mmで、50 mm/minの速度で引っ張り、引

張強度および引張弾性率を求めた。 

  

３． 結果と考察 

３．１ 炭酸カルシウムとCNFの複合体 

 表1に炭酸カルシウムと解繊度が異なるCNFをそれぞれ

5 wt%添加し作製した短冊試験片の曲げ試験の結果を示

す。試験片はどれも、熱プレスの上板からの自重で約1.2 

MPaでプレスしたものである。表1より、解繊度の低いもの

から高いもので傾向は見られず5.8～7.5 MPaを示した。こ

れらの熱プレスの上板のみの荷重で作製した試験片の嵩

密度は約1.05 g/cm3であった。炭酸カルシウムの密度が

2.7 g/cm3、CNFの密度が1.5 g/cm3であることから、自重

での熱プレスでは、多孔体が形成されているといえる。本

研究では、非焼成であるため、無機粒子同士の融着はな

い。炭酸カルシウムは水に少し溶解するが、炭酸カルシウ

ムのみで同様に成形すると、バラバラになって全く形作る

ことができないことからも、結合剤の役割を果たすものが必

要である。CNFはその結合剤の役割を果たし、CNF同士

が形成するネットワークによって成形することができる。ま

た、この強固なネットワークが緻密化を妨げることにより、

多孔体が形成されたといえる。高解繊（Cタイプ）の割合を

10 wt%、20 wt%と増やすと、強度はそれぞれ12 MPa、19  

 

表1 CNFの種類・割合・加圧による炭酸カルシウム複合

体の曲げ試験結果 

低解繊5% 高解繊5% 超高解繊5%

曲げ強度(MPa) 5.8 7.5 5.8

ひずみ(%) 1.2 1.5 1.0

高解繊10% 高解繊20% 低解繊5%加圧 高解繊5%加圧

12.1 19.1 30.0 29.2

1.7 2.8 0.65 0.57  

MPaと上昇した。 

次に、炭酸カルシウム/CNF複合スラリーを熱プレス時

に約250 MPaの高い圧力をかけて成形したものは、厚み

が上記の自重で作製したものより約半分の3.4 mmまで圧

縮され、嵩密度は2.2 g/cm3であった。CNFには低解繊の

ものと高解繊のものを用いて、それぞれ5 wt%添加させて

加圧成形したが、どちらも曲げ強度は変わらず、約30 

MPaであり、ひずみは0.6%前後であった。この結果から、

空隙率が低くなり、CNF同士も高密度なネットワークを形

成することで強度が上昇したと考えられる。また、約4 μm

の粒径を持つ炭酸カルシウムに対しては、低解繊と高解

繊のCNFの繊維径の差から生じるネットワークの強度の差

が及ぼす影響は小さい結果となった。  

３．２ 高分子エマルションとCNFの複合体 

 アクリル系エマルションは、粘着剤や接着剤として用途

の他、セラミックス成形のバインダーとしても使われている

材料である。エマルションには、有機溶媒系のものと水分

散系のものがあるが、水分散したアクリルエマルションでは、

CNF水分散液中に撹拌しながら加えていくと、分離するこ

となく均一な混合液が作製できた。これを溶媒キャスト法

でフィルム化したものの引張試験結果を図1に示す。CNF

は、アクリルの固形分に対し、1、2.5、5および10 wt%にな

るように添加した。図1より、引張強度は、CNFが含まれて

いないアクリルエマルションのみで作製したフィルムより5 

wt%の添加で約5倍、10 wt%の添加で約10倍に上昇した。 
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図1 アクリル系高分子エマルションとCNFの複合フィルム

のCNFの割合による引張強度の変化 

 

一方、フィルムの伸びは約1300%あったものが、CNFを添

加することで伸びは小さくなり、10 wt%添加することで48%

まで伸びなくなった。一方引張弾性率は、図2よりCNFを

10 wt%添加すると約60倍まで上昇した。このように、オレフ

ィン等のペレットを原料としたプラスチックと溶融混練した

場合と異なり、水系の高分子エマルションとCNFを湿式プ

ロセスで混ぜることで、容易にCNFの均一分散が可能であ

り、その結果大幅な引張強度・弾性率の向上が見られた。

CNFは解繊度の高いDタイプのCNFを用いたが、さらに解

繊度の高いシングルナノサイズの径のCNFでは、比表面
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積がさらに大きくなるため、少ない量でも強固なネットワー

クの形成が期待でき、今回とは異なる結果がでると思われ

る。 
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図2 アクリル系高分子エマルションとCNFの複合フィルム

のCNFの割合による引張弾性率の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４． まとめ 

本稿では、炭酸カルシウムと高分子エマルションに対し、

CNFの解繊度や割合、成形方法による強度変化について

述べた。CNFは解繊度が高くなるにつれて、増粘効果や

比表面積が大きくなり、CNF同士の水素結合によるネット

ワークの緻密性も高まるが、セラミックスと複合した結果、

機械的解繊のCNFでは、低解繊と高解繊には大きな差異

は見られなかった。一方、高分子エマルションと複合化し

た結果、引張強度は大きく上昇したが、シングルナノの

CNFを用いた場合、1wt%以下の少量でも効果があるという

報告がある。今後は、シングルナノサイズのCNFと、石灰を

含んだセラミックスやエマルションとの複合についても試し

てみる予定である。 
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石灰水洗ケーキの用途開発に関する研究（第1報） 

 

藤田和朋、赤塚久修 

 

Application development of Raw-lime Washing Sludge (Ⅰ) 

 

Kazutomo FUJITA and Ｈｉｓａｎｏｂｕ ＡＫＡＴＳＵＫＡ 

 

本研究では、石灰水洗ケーキの基本物性（外観、粒度分布、基本組成）を把握するとともに、重金属吸着性を評価した。

同ケーキは1μｍ～100μｍの粉砕粒子からなり、土壌汚染対策法で規定する重金属類の内、８種類で吸着効果が確認

できた。さらに、同ケーキの吸着性や吸着処理後の長期間の屋外暴露における安定性（耐久性）を評価する上で重要とな

るｐH変化に伴う、自身のｐH、電気伝導度の溶液挙動を検証した。アルカリ添加の場合、ｐH及び電気伝導率は、蒸留水

への添加とほぼ同様な傾向となることが確認できた。一方、酸添加の場合は、蒸留水への添加と傾向は同じであるが、水

洗ケーキの緩衝作用からｐHで4程度高めに推移し、電気伝導率は低めに推移することがわかった。

                                                           

１． はじめに 

石灰水洗ケーキは、石灰製造時に大量に副生する不

純物の混ざった微粒子炭酸カルシウムである。大垣地区

だけで年間数十万トン副生され、殆どが未利用のまま自

社管理地に埋め戻されている。近年保管場所の問題も顕

著化し、外に出せば産業廃棄物扱いで、有効活用が大き

な課題となっている。一方、昨今は重金属類に対する規

制が強化され、土壌汚染対策法では人工物（セメント、無

機焼成灰、汚泥等）はもとより、天然土であっても道路やト

ンネル、造成等開発したものは、重金属の溶出抑制対策

が義務づけられ、大きな負担となっている。 

そこで本研究では同ケーキでカルシウム系の重金属溶

出抑制剤を開発し、自身の有効活用を目指すとともに、人

工物や天然土から溶出する重金属の抑制対策への貢献

を目指す。 

 従来から生石灰や消石灰で検討され、重金属の吸着性

は確認されていたが、これらはアルカリ性が高く、使用面

において問題となる場合が多かった。これに対し、同ケー

キは中性（弱アルカリ性）の炭酸カルシウムの微粒子が主

成分である。このため、環境負荷も小さく、中和処理の問

題も少なく、利用範囲は格段に広がる。さらに最近、鉄や

マグネシウム等の微量金属が同抑制剤の重金属吸着効

果を高める可能性が指摘されており、同ケーキはこれらの

微量金属種を多く含んでいる特徴がある。そのままで微粒

子であることも反応性やコストには有利である。そこでこれ

らの実用性や可能性を期待し、本研究を推進する。 

 本年度は、石灰水洗ケーキの基本物性を把握するととも

に、先ず重金属吸着性を中心に検証することとした。 

 

２． 実験方法 

２．１ 石灰水洗ケーキの物性評価 

同ケーキの基本物性を把握するため、採取時期や場所

が異なる２種類の石灰水洗ケーキ①②を試験試料として

用い、外観や粒度分析、そして微量成分を含めた基本化

学組成を次のとおり評価した。 

１） 外観 

石灰水洗ケーキ①②を(株)日立ハイテクノロジーズ製

Miniscope TM3030にて、加速電圧15 ｋＶで反射電子像を

観察した。 

2） 粒度分布 

石灰水洗ケーキ①②を日機装 (株 )製  Microtrac 

MT3300EXⅡ（レーザー回折・散乱式）にて、粒度分布を

測定した。 

3） 基本組成 

石灰水洗ケーキ①②をJIS R9011 石灰の試験方法1)

によって、組成分析を行った。 

 

２．２ 石灰水洗ケーキの重金属吸着性 

石灰水洗ケーキの重金属溶出抑制剤への応用の可能

性を見極めるため、試料として前章の石灰水洗ケーキ②

を用い、土壌汚染対策法で規定する重金属類（Aｓ、Pb、C

ｄ、Se、Hg、B、F、Cr）2)に対する吸着性を評価した。土壌

汚染に係る環境基準を定めた平成3年8月23日環境庁告

示第46号3)による検液作成方法を参考に、次のとおり模擬

汚染水を作成し、石灰水洗ケーキの重金属吸着量を測定

した。 

１） 重金属類（Aｓ、Pb、Cｄ、Se、Hg、B、F、Cr）標準液を

希釈し、所定の濃度に模擬汚染水を調整。 

2） 模擬汚染水150 mlをフラスコに入れ、その中に15 gの

石灰水洗ケーキ②を投入し、振とう（6時間、毎分約200回、

振とう幅4～5 cm、常温、常圧）。 

3） 撹拌終了後、溶液を遠心沈降分離（毎分約3000回転、

20分間）し、上澄み液の濃度を測定。 

4） 試験前後で汚染水の濃度を比較。 

重金属類の吸着量は汚染水濃度と上澄み液の濃度の

差として求めた。ここで重金属類の濃度はJIS K 0102 

工場排水試験方法4)に準拠して測定した。また、各重金属

の所定の模擬汚染水濃度は、表1のとおり土壌の汚染に
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係る環境基準を定めた平成3年8月23日環境庁告示第46

号で定められる基準値の10～1000倍とした。 

 

表1 石灰水洗ケーキの重金属吸着性に関する測定条件 

  
土壌環境基準 

（環境46号） 

低濃度 

(環境基準10倍) 

中濃度 

(環境基準100倍) 

高濃度 

(環境基準1000倍) 

Cr 50ug/L 0.5mg/L 5mg/L 50mg/L 

As 10ug/L 0.1mg/L 1mg/L 10mg/L 

Pb 10ug/L 0.1mg/L 1mg/L 10mg/L 

Cd 10ug/L 0.1mg/L 1mg/L 10mg/L 

Se 10ug/L 0.1mg/L 1mg/L 10mg/L 

B 1mg/L 10mg/L 100mg/L 1000mg/L 

Hg 0.5ug/L 5ug/L 50ug/L 500ug/L 

F 0.8mg/L 8mg/L 80mg/L 800mg/L 

 

２．３ 石灰水洗ケーキのｐH変化に伴う溶液挙動 

同ケーキによる重金属の吸着メカニズムは、対象の重

金属元素の特性や、同ケーキとの相互作用、さらには介

在する水が複雑に関係することから、十分に解明されてい

ないのが現状である5)。また、今後吸着だけでなく、吸着処

理後の長期間の屋外暴露における安定性（耐久性）を評

価する上でも、降雨、水質、地質等のｐH変化に伴う、自身

のｐH、電気伝導率の溶液挙動を把握することは、重要と

考えられる。 

そこで前章の石灰水洗ケーキ②100 gと蒸留水1000 gを

それぞれ1Lビーカーに入れ、十分攪拌して均一なスラリ

ーとしたものと、比較として蒸留水1000 gのみを1Lビーカ

ーに入れたものを用意した。そしてｐH調整剤として、酸性

側に硫酸と、アルカリ性側に水酸化ナトリウムを添加し、

酸・アルカリ添加によるｐH、電気伝導率の挙動を評価した。

ｐH調整剤の添加量は、１Lの蒸留水のみに添加して所定

のｐH（概ね0-14）となることを確認し、同量を同スラリーに

も添加した。 

 

３． 結果と考察 

３．１ 石灰水洗ケーキの物性評価 

外観、粒度分布、基本組成の結果を図1、2と表2に示す。

外観から砕かれたような角のある数十μｍの粒子と数μｍ

前後の細かい粒子が確認できる。また粒度分布から、1 

μｍ～100 μｍを中心とした粒子であることが判明した。

①②の平均粒径はそれぞれ9.3、22.2 μｍと幅があるが、

粉砕状況や鉱物物性のばらつきによって、粒度のピーク

が変わるためと考えられる。石灰水洗ケーキは、炭酸カル

シウム鉱石を採掘し、粗粉砕を行って表面の不純物を含

む細かい粉砕粉が主成分の水洗汚泥であるため、角張っ

た粗粒子や微粒子が混合していると考えられる。 

また基本組成の結果では、比較として同じ地区の炭酸

カルシウム（水洗して残った製品側）を併記するが、概ね

同様な基本組成である。僅かではあるが、採掘鉱石の表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 石灰水洗ケーキの外観（上図①、下図②） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2 石灰水洗ケーキの粒度分布 
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面不純物を含むため、製品と比較すると、ややCa分が少

なく、Aｌ、Fe及びSiと酸不溶分が多い傾向がある。さらに

天然物のため、多少成分にばらつきがあると考えられる。 

 

表2 石灰水洗ケーキの基本組成 

ig.　loss 42.42～43.76 39.71 41.84

SiO2+ Insol. 0.27～3.27 6.31 3.16

Al2O3 0.01～0.26 2.03 1.25

Fe2O3 0.01～0.25 1.2 0.71

CaO 50.75～55.93 48.1 52.74

MgO 0.27～4.05 0.48 0.55

県内産石灰 水洗ケーキ① 水洗ケーキ②

 
（単位：％） 

 

３．２ 石灰水洗ケーキの重金属吸着性 

結果を表3に示す。大きな吸着効果が確認できた重金

属は、Aｓ、Pb、Cｄ、Se、Hgで、高濃度ではFの効果があり、

CrやBは、あまり吸着効果が見られなかった。中性（弱ア

ルカリ性）の同ケーキに、規制される多くの重金属類に対

して大きな吸着効果が確認できたことは、大きな成果であ

る。石灰水洗ケーキの用途展開に期待が持てる結果とな

った。 

 

表3 石灰水洗ケーキの重金属吸着性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．３ 石灰水洗ケーキのｐH変化に伴う溶液挙動 

ｐHと電気伝導率の挙動結果をそれぞれ図3、4に示す。

アルカリ性側のｐHは同スラリー自体が弱アルカリ性である

ため、弱アルカリ領域（水酸化ナトリウムの添加量が0～

0.01 g）では蒸留水のみと比較して高めに推移するものの、

高アルカリ領域（同添加量が0.1 g以上）では、蒸留水と同

スラリーとの挙動はほぼ同じである。またアルカリ性側の電

気伝導率の挙動は、蒸留水と同スラリーともに全アルカリ

領域においてほぼ同様であった。この結果から、添加した

水酸化ナトリウムは同スラリー中においても蒸留水と同様

に遊離した状態であると考えられる。 

一方酸性側では、ｐHの全領域において、炭酸カルシウ

ムの酸に対する下記の緩衝作用が働くため、全体的に蒸

留水のみと比較してｐHは4程度高めに推移するが、挙動 

はほぼ同様であることが分かった。しかし、電気伝導率は 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3 ｐHの挙動 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4 電気伝導率の挙動 

汚染水濃度

(mg /L)

吸着率

(%)

汚染水濃度

(mg /L)

吸着率

(%)

汚染水濃度

(mg /L)

吸着率

(%)

小 Cr 0 .5 10 .0 5 10 .0 50 6 .0

大 As 0 .1 91 .0 1 78 .0 10 45 .0

大 Pb 0 .1 99 .0 1 99 .9 10 100.0

大 Cd 0 .1 99 .0 1 99 .9 10 100.0

大 Se 0 .1 78 .0 1 75 .0 10 60 .0

小 B 10 20 .0 100 22 .0 1000 18 .0

大 Hg 0 .005 90 .0 0 .05 99 .0 0 .5 85 .2

中 F 8 3 .8 80 22 .5 800 52 .5

吸

着

効

果

重

金

属

類

低濃度
(環境基準の10倍)

中濃度
(環境基準の100倍)

高濃度
(環境基準の1000倍)
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硫酸添加量が0.1 gまでは蒸留水とほぼ同様であるが、そ

れ以上は添加量が多くなる程、同スラリーの方が著しく低

くなることが確認できた。この原因の一つは、酸に対して石

灰水洗ケーキが溶解する関係があり、下記の炭酸カルシ

ウムと硫酸との反応において、難溶性の硫酸カルシウムが

生成することによって、電気伝導率が低下したと考えられ

る。ただ、塩基性の炭酸カルシウムと酸との関係は、炭酸

カルシウム表面のイオン交換性や、反応性の水酸基との

関係等、複雑に要因が絡むと考えられる。 

 

◎炭酸カルシウムの緩衝作用 

 CaCO3 ⇔ Ca2+ + CO3
2-  

 CO3
2-+ H+ → HCO3

-  

 HCO3
- + H+ → H2CO3 

 H2CO3 → CO2↑ + H2O 

 

◎炭酸カルシウムと硫酸の反応 

 ＣaＣＯ3 ＋ Ｈ2ＳＯ4 → ＣaＳＯ4↓＋ H2O ＋ CO2↑ 

 

４．まとめ 

本年度は、石灰水洗ケーキの基本物性を把握するとと

もに、重金属吸着性を評価した。さらに、同ケーキの吸着

性や吸着処理後の長期間の屋外暴露における安定性

（耐久性）を評価する上で重要となるｐH変化に伴う、自身

のｐH、電気伝導率の溶液挙動を検証した。その結果以下

のことが判明した。 

1) 外観及び粒度分布 

砕かれたような角のある 1 μｍ～100 μｍを中心とし

た粒子で、平均粒径は数十μｍであった。 

2) 重金属吸着性 

大きな吸着効果が確認できたものは、Aｓ、Pb、Cｄ、Se、

Hgで、高濃度ではFの効果もあり、CrやBはあまり吸着効

果が見られなかった。 

3) 石灰水洗ケーキのｐH変化に伴う溶液挙動 

アルカリ（水酸化ナトリウム）添加の場合、蒸留水の添加

と比較して、ｐH及び電気伝導率とのほぼ同様な溶液挙動

が確認できた。一方、酸（硫酸）添加の場合は、同比較で、

水洗ケーキ（主成分炭酸カルシウム）の緩衝作用から傾向

は同じであるがｐHで4程高めに推移し、電気伝導率は低

めに推移することがわかった。酸性側では、酸による同ケ

ーキの溶解、イオン的結合による不溶化物の生成、同ケ

ーキ表面で生じるイオン挙動などにより、複雑な要因が絡

むためと考えられる。 
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木質バイオマス由来機能性成分の利用技術の開発 

 

足立良富、奥村和之、横山慎一郎 

 

Development of application tecnology using functional compound from wood biomass 

 

Yoshitomi ADACHI, Kazuyuki OKUMURA and Shin-ichiro YOKOYAMA 

 

木質バイオマス由来の機能性成分であるヒノキ酸の応用利用のため、繊維素材にヒノキ酸の持つ抗細菌性を付与する

技術の開発を試みた。ヒノキ酸の付与加工は、ヒノキ酸のカルボキシ基と綿布の水酸基が、架橋剤を介して化学結合する

よう設計した。ヒノキ酸を2.5%(w/v)SDS水溶液に溶解し、飽和水溶液のヒノキ酸溶解度はおよそ0.8 mg/mLであった。これ

を用いてヒノキ酸付与加工綿布を作製し、黄色ブドウ球菌に対する抗菌性試験を行った。その結果、抗菌活性が見られ、

ヒノキ酸が黄色ブドウ球菌に有効な抗細菌物質である可能性が示唆された。しかし、洗濯により抗菌活性が低下したことか

ら、本研究で作製した綿布は、一定量のヒノキ酸は担持されているものの、化学結合以外の付着によってもヒノキ酸が綿布

に残留していると考えられた。 

                                                             

１． はじめに 

資源の循環的、効率的利用を進め、環境に対する負荷

の小さい社会を築いていくため、木質バイオマスの利活用

が進められている。我々は、これまでに高圧水蒸気圧搾

蒸留法を用いて、スギ・ヒノキ枝葉から精油と固形燃料を

同一工程で生産する技術を開発した1-3)。さらに、同蒸留

法で得られたヒノキ精油から独自の精製技術を用いて、精

油成分の一つであるヒノキ酸の精製に成功した4-6)。 

ヒノキ酸は、従来技術では精油当たり0.08%の着色結晶

しか得られず、その機能性については一部抗真菌性や抗

蟻性等が知られているのみである7,8)。新規の抽出・精製技

術は、高純度の白色結晶として約2%の高回収率にてヒノ

キ酸が得られ、その機能についても体臭原因菌等に対す

る抗細菌活性を確認している4-6)。 

ヒノキ酸は希少ゆえに知見が少なく、新規性の高い素

材であり、幅広い分野に利用できる可能性があることから、

樹脂や繊維、紙等有機材料への機能性付与技術の開発

を目指す。 

本研究では、ヒノキ酸の利用を図る第一歩として、抗細

菌活性を利用して、菌の増殖抑制による抗細菌機能を持

った繊維の開発を目標とする。繊維素材へのヒノキ酸の付

与技術を開発し、抗細菌機能の保持や堅ろう度等を評価

する。 

 

２． 実験方法 

２．１ ヒノキ酸飽和水溶液の調製 

界面活性剤であるドデシル硫酸ナトリウム（SDS）の

2.5%(w/v)水溶液を200 mL調製し、ヒノキ酸500 mgを加え

て1時間撹拌した。次に50℃にて1時間加温した後、室温

にて徐冷されるまで撹拌した。水溶液にヒノキ酸が溶け残

っていることを確認し、メンブレンフィルター(セルロースア

セテート材、孔径3 μm)を用いてろ過した。得られたろ液

をヒノキ酸飽和水溶液として、以降の試験に用いた。また、

回収されたヒノキ酸不溶分は、蒸留水で洗浄後、乾燥した

に後に重量を測定した。 

２．２ ヒノキ酸の付与加工 

ヒノキ酸飽和水溶液100 mLに、架橋剤として水系ブロッ

クドイソシアネートSU-268A（明成化学工業株式会社）を 

2 mL加えて撹拌した。このヒノキ酸-架橋剤混合液に、200

×300 mmの綿布（JIS L 0803準拠 染色堅ろう度試験用

添付白布、一般財団法人日本規格協会）を浸し、5 

kg/cm2加圧のマングルを用いて、余分な混合液を除いた。

混合液を含浸させた綿布を60℃にて1時間送風乾燥し、

次に架橋反応のため130℃にて30分間熱処理を行った。

徐冷後、加工した綿を2.5%(w/v)SDS溶液500 mLで3回洗

浄し、蒸留水ですすいだ後、60℃にて乾燥した。 

２．３ 加工綿布の抗菌性試験 

ヒノキ酸付与加工を行った綿布を用いて、抗菌性試験

を行った。試験菌種には黄色ブドウ球菌Staphylococcus 

aureus NBRC 12732を用いた。試験方法はJIS L 1902 菌

液吸収法に準じ、綿100%の白布を対照とした。試験片約

0.4 g（n=3）に適宜調製した菌液0.2 mLを接種し、接種直

後および37℃18時間培養後に洗い出し用生理食塩水20 

mLを加えてボルテックスミキサーで撹拌した。洗い出し液

を採取して希釈系列を作成し、混釈平板培養法により洗

い出し液の生菌数を算出した。また、SEKマーク繊維製品

の洗濯方法（一般財団法人繊維評価技術協議会）に準じ

て、加工綿布を液温40℃の水とJAFET標準配合洗剤（一

般財団法人繊維評価技術協議会）を用いて10回洗濯し、

この洗濯後綿布についても抗菌性試験を行った。 

抗菌性の評価は、生菌数の常用対数値を用いて、接種

直後から18時間培養後までに増加した生菌数を増殖値、

対照の増殖値から加工綿布の増殖値を差し引いた値を抗

菌活性値とした。 
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３． 結果と考察 

３．１ ヒノキ酸付与綿布の作製 

ヒノキ酸を繊維素材に付与するため、官能基であるカル

ボキシ基を利用した固定方法を検討した。繊維素材として、

水酸基を多数持つセルロースを主成分とする木綿を選択

した。これに架橋剤としてブロックドイソシアネートを用いる

ことで、水酸基とカルボキシ基を介してヒノキ酸が化学的

に結合した綿布の作製を計画した。 

架橋剤は水系であり、親水性の低いヒノキ酸は水溶液

を調製する必要があるため、界面活性剤を用いて、ヒノキ

酸の飽和水溶液を調製した。水酸基を持たず、架橋反応

を妨害しない界面活性剤として SDS を採用した。

2.5%(w/v)SDS水溶液200 mLにヒノキ酸を過剰量加え、加

温と撹拌により十分に溶解を促進した後、室温下にて不

溶分をろ過回収した。その結果、加えたヒノキ酸500 mgの

うち、323 mgが回収された。回収ロスを10%と想定し、約

160 mgのヒノキ酸が2.5%(w/v)SDS水溶液に溶解したと考

えられ、溶解度はおよそ0.8 mg/mLと推測された。 

３．２ ヒノキ酸付与加工綿布の抗菌性試験 

ヒノキ酸付与加工を行った綿布を用いて、黄色ブドウ球

菌S. aureus NBRC 12732に対する抗菌性試験を行った。

表１より、ヒノキ酸付与加工綿布が黄色ブドウ球菌に対す

る抗菌活性を有していることから、ヒノキ酸が体臭原因菌

だけでなく、黄色ブドウ球菌にも有効な抗細菌物質である

可能性が示唆された4,6)。 

 

表１ ヒノキ酸付与加工綿布の抗菌性試験 

試験菌種  黄色ブドウ球菌 Staphylococcus aureus NBRC 12732 

 

生菌数の常用対数値（小数点以下 2 桁） 

抗菌活性値 
接種直後 18 時間培養後 

洗濯 

前 

加工綿布 ４．５５ ４．８７ ２．１ 

対照 ４．５５ ７．０２   

洗濯 

後 

加工綿布 ４．６３ ５．４１ １．６ 

対照 ４．６３ ７．０３   

抗菌活性値＝対照の増殖値 — 加工綿布の増殖値 （小数点以下 1 桁） 

増殖値＝18 時間培養後の生菌数—接種直後の生菌数 （常用対数値） 

 

洗濯前の加工綿布が抗菌活性値2.1を示し、これはJIS 

L 1902（繊維製品の抗菌性試験方法及び抗菌効果）にお

ける効果基準の2.0を超えており、抗菌効果が認められた。

しかし、SEKマーク繊維製品認証基準（防菌防臭加工：一

般財団法人繊維評価技術協議会）である2.2以上には及

ばなかった。また、洗濯後の加工綿布では、抗菌活性値

が1.6と洗濯前の値から低下しており、一定の増殖抑制効

果は見られたものの、JIS L 1902の効果基準を下回った。 

これらのことから、本研究で作成したヒノキ酸付与加工

綿布は、ヒノキ酸を一定量担持しており、抗細菌機能を有

していた。しかし洗濯により抗菌活性が低下することから、

ヒノキ酸の固定が不完全であり、化学的結合以外の付着

によりヒノキ酸が綿布に残留していると考えられる。 

ヒノキ酸のカルボキシ基の利用と抗細菌性の維持は、ヒ

ノキ酸の構造と機能の関わりを検討し、応用利用する上で

重要な情報となる。今後、ヒノキ酸の固定を確認するため、

有機溶媒洗浄した加工綿布や、架橋剤不使用の加工綿

布を作製し、抗菌性試験を行う予定である。 

 

４． まとめ 

木質バイオマス由来の抗細菌成分であるヒノキ酸の応

用利用を目指し、ヒノキ酸を付与した布地の作製とその抗

菌活性を評価した。 

ヒノキ酸付与加工は、ヒノキ酸のカルボキシ基と架橋剤

を介してヒノキ酸が綿布に固定されるよう設計した。水系の

架橋剤と混合するため、ヒノキ酸の飽和水溶液を調製した

結果、2.5%(w/v)SDS水溶液に対し、ヒノキ酸の溶解度はお

よそ0.8 mg/mLであった。 

作製したヒノキ酸付与加工綿布を用いて、黄色ブドウ球

菌S. aureus NBRC 12732に対する抗菌性試験を行った結

果、抗菌活性が見られ、ヒノキ酸が黄色ブドウ球菌に有効

な抗細菌物質である可能性が示唆された。また抗菌活性

値がJIS L 1902の抗菌基準を上回り、繊維製品として抗菌

効果が認められた。しかし、洗濯により抗菌活性値が低下

したことから、本研究で作製した綿布は、一定量のヒノキ酸

は担持されているものの、架橋以外の付着によりヒノキ酸

が綿布に残留していると考えられる。 

引き続き加工方法や洗浄方法を検討し、ヒノキ酸の固

定と抗細菌性の保持に関して研究を行う。 
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プラスチック材料の品質向上技術の開発(第１報) 

－リサイクルPE/PP材料の定量化手法の開発－ 

 

足立隆浩、栗田貴明、浅倉秀一 

 

Development of technology for improving the quality of plastic materials (Ⅰ) 

- Development of quantification method of recycled PE and PP blending material- 

 

Takahiro ADACHI, Takaaki KURITA and Shuichi ASAKURA 

 

リサイクル材料の品質向上に寄与するために、ポリエチレン(PE)とポリプロピレン(PP)の含有率を簡便に定量化する測定

手法の開発を行った。まず含有率が明らかで、かつ均一なPE/PP混合サンプルを作製し、その後、示差走査熱量計

（DSC）およびフーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）による混合物中のPE含有率の定量化を行った。混合サンプルは、バ

ッチ式で混練することで量論比に近い割合のサンプルが得られた。また、DSCを用いてPEの吸熱量を測定した結果、比較

的良好な精度でPE含有率を定量できる検量線が得られた。またIRにおいても透過法を用いて、PEとPPに由来するピーク

を測定することにより、良好な精度でPE含有率を算出する指標となる検量線が得られた。 

                                                             

１． はじめに 

 プラスチックによる海洋汚染問題が話題になる中、これま

で以上に、プラスチックごみを減らし、リサイクルしていく循

環型社会の形成が求められている。リサイクル材料はバー

ジン材料と比較して、熱履歴の影響により物性が低下する

ことがあるが、用途を選択することやバージン材料と複合

することで品質を保っている。身の回りのプラスチックの中

でポリエチレン(PE)とポリプロピレン(PP)は、買い物用レジ

袋や農業用のフィルムなどの用途や、液体製品の容器な

どの多くの用途に使用され、プラスチック全体の半数の生

産量を占めている。この広い用途故に、ペットボトルや卵

のパックなどの分別しやすいものと異なり、様々な形態の

ものが廃棄される。2016年に排出された廃プラスチック899

万トン中でも55.4%がPE、PPとなっていることからも1)、特に

PEとPPに関して廃プラスチックの中から選別し、物性を把

握することは必然的にリサイクル率を高めることになる。 

 PEとPPはどちらも比重が1以下であるが、これ以外の大

多数のプラスチックは比重が1以上であるため選別は比較

的容易である。PEとPPは同じオレフィン系高分子であるた

め、両者の分別は困難でも、PEとPPの混合材料をリサイク

ル材料として用いる場合もある。ただし、両者は融点等の

物性が異なるため、それぞれの比率を定量化することは

重要であり、この値はリサイクル材料としての物性や、バー

ジン材料をどれ程加えて製品化するかなどの指標となる。

現在の混合リサイクル材料中の定量は、凍結粉砕した粉

末を有機溶媒に溶かし、核磁気共鳴装置（NMR）で測定

する手法を用いるなどコストがかかる。従って、日常的に

低コストで品質管理ができる手法が求められている。 

そこで本研究では、PEとPPを原料にして、組成が明らか

で均一なサンプルを作製し、プラスチック分析では最も一

般的な示差走査熱量計（DSC）とフーリエ変換赤外分光光

度計（FT-IR）を用いて、簡便に定量化する手法について

開発を行ったので報告する。 

 

２． 実験方法 

２．１ 試験サンプルの作製 

２．１．１ 溶融混練によるサンプル作製 

PEとPPのバージン材料を所定の割合にドライブレンドし

たものを、2軸押出機またはバッチ式の混練機を用いて溶

融させて混合材料を作製した。PEはノバテック製HJ580

（高密度PE）を、PPにはサンアロマー製PM900Aを用い

た。 

 2軸押出機（Thermo Fisher Scientific製 Process11）で

は、装置の温度を180℃から200℃に設定して、回転数を

それぞれ50、100、150、200 rpmとしてサンプル作製を行

った。 

 バッチ式の混練装置（Brabender製 PL2000）では、装置

の温度を190℃、回転数を30 rpmとし、混練時間をそれぞ

れ5、15、30、45、60、90分としてサンプル作製を行った。 

２．１．２ 凍結粉砕によるサンプル作製 

 ペレット状のPEとPPそれぞれを、凍結粉砕機（日本分析

工業製 JFC-300）を使用して粉末状にした。その後、それ

ぞれの粉末を以下の重量比になるように混合し、180℃に

加熱した熱プレスでプレート状のサンプルを作製した。PE

とPPの重量比については、PE:PP=10:90、30:70、50:50、

70:30、90:10の5種類とした。 

２．２ DSCによる評価 

DSC(TA instruments製 DSC2500)を用い、サンプルの

測定を行った。測定は熱履歴を一定とするために、最初

に10 ℃/minで40℃から200℃まで昇温して溶融させた後、

5 ℃/minで40℃まで冷却し、最後に5 ℃/minで再び

200℃まで昇温した。分析は2回目の昇温時のPE、PPそれ

ぞれの融解ピークの吸熱量について行った。測定サンプ

ルは各作製条件につきそれぞれ5点とした。これにより得ら
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れた値を元に近似直線を引き、未知試料の検量線として

相応かどうかの検討を行った。それぞれの測定結果につ

いて、TA instruments製のTRIOSソフトウェアで解析を実

施し、PEとPPの吸熱量の合計に対するそれぞれ吸熱量の

割合の標準偏差を求めて評価した。 

２．３ IRによる評価 

2.1.1および2.1.2で作製したサンプルをFT-IR（日本分

光製 FT/IR-6200）を用いて分析を行った。測定手法は、

透過法を用いた。サンプルは透過法を行える程度の厚さ

にするため、角度可変スライサー（日本分光製 HW-1）を

用いて約10 μmの薄片状に加工した。サンプルはそれぞ

れの条件で5点作製して測定した。解析方法については、

PEとPPがそれぞれ特有のピークを持つことが知られている

ため、PE由来のピークの強度(719 cm-1) とPP由来のピー

クの強度(841 cm-1)を比較することで検量線を作製し、評

価した。 

 

３． 結果と考察 

３．１ 試験サンプルの作製手法の検討 

2軸押出機およびバッチ式の混練で、PE:PP=10:90の重

量比で作製したサンプルをDSCで測定した。それぞれの

測定結果について、PEとPP合計の吸熱量に対するPEの

吸熱量の割合(以下、PE率とする)を求め、吸熱量および

PE率の標準偏差について解析した結果を表1および表2

に示す。 

表１は2軸押出機により作製したサンプルの結果である。

この手法ではPE吸熱量の各条件における5点の測定値の

ばらつきが標準偏差として約2から5と大きくなった。これは、

PEとPPを所定の割合に保ったまま2軸押出機のスクリュー

に投入することが困難なためバラつきが生じ、また、PEと

PPの流動性も異なるため、均一に分散したサンプルの抽

出ができていないためと考えられる。 

 

表１ 2軸押出機により作製したサンプルのDSC測定結果 

回転数 

(rpm) 

吸熱量(J/g) PE率 

(%) 

標準偏差 

PE PP PE吸熱量 PE率 

50 17.4 76.1 18.4 5.3 4.7 

100 12.6 82.7 13.2 2.2 2.0 

150 17.2 83.7 17.0 3.2 2.5 

200 12.1 83.0 12.7 4.3 4.2 

 

表2はバッチ式の混練により作製したサンプルの結果で

ある。いずれの混練時間においてもPE吸熱量のばらつき

は標準偏差として1.2以下となった。2軸押出機の場合と比

べ、バッチ式のためPEとPPの割合は投入割合と同じにな

り、5分以上の混練時間で均一なサンプルが作製できたも

のと考えられる。 

 

 

 

表2 混練により作製したサンプルのDSC測定結果 

混練時間 

（分） 

吸熱量(J/g) PE率 

(%) 

標準偏差 

PE PP PE吸熱量 PE率 

5 13.1 85.0 13.4 0.7 0.9 

15 13.6 83.6 14.0 0.6 0.4 

30 13.7 85.0 13.8 0.5 0.3 

45 13.8 86.2 13.8 1.0 0.9 

60 13.6 81.5 14.3 0.6 0.4 

90 12.3 79.5 13.4 1.2 0.9 

 

３．２ DSCによるPE含有率の定量化 

 PE含有率を5 ～ 50 wt%と変化させたPE/PP混合サンプ

ルをバッチ式の混練により作製し、DSC測定を行った結果

を表3に示す。PE吸熱量およびPE率のどちらにおいても、

PE含有率と正の相関があった。またPE吸熱量の値のばら

つきは、低含有率側で比較的低く、高含有率側になると

約2から4と比較的大きくなった。一方、PE率に関してはい

ずれのPE含有率においてもばらつきは小さくなった。 

 

表3 PE含有率の違いによるDSC測定結果 

PE含有率

(wt%) 

吸熱量(J/g) PE率 

(%) 

標準偏差 

PE PP PE吸熱量 PE率 

5 8.1 95.0 7.9 0.4 <0.1 

10 16.8 81.2 17.2 0.4 <0.1 

15 27.7 79.4 25.9 1.5 <0.1 

20 37.0 74.0 33.3 0.9 0.1 

30 56.7 63.8 47.1 2.2 0.1 

40 77.4 55.4 58.3 1.9 0.2 

50 94.6 44.3 68.1 4.2 0.1 

  

 次にこの値を使用し、PE含有率の簡便な定量のための、

PE含有率-PE吸熱量の検量線、およびPE含有率- PE率

の検量線が得られないか調べた結果をそれぞれ図1、2に

示す。なお、どちらの場合においても、PEが入っていない

サンプルについてはPE吸熱量 = PE率= 0であると考えら

れるので、原点(0,0)を通る一次の近似直線を算出した。 

 図1より、近似直線を作製したところ、PE含有率≒0.5278

×PE吸熱量という式であらわされる直線が得られた。この

近似直線のR二乗値は0.9987となり、簡便な測定手法とし

ては良好な精度であると思われる検量線が得られた。 

 図2より、PE率に着目する場合、PE含有率が100 wt%の

場合PPの吸熱ピークが存在しないためPE率=100となると

考 え ら れ る の で 、 表 3 の 結 果 に (PE 率 ,PE 含 有

率)=(100,100)を加えて近似直線を作製した。その結果、

PE含有率≒0.8226×PE率という式であらわされる近似直

線が得られた。しかし、この近似直線のR二乗値は0.9211

となり精度が悪く、また図2からも近似直線と実際の値に明

らかなずれが生じている。このことから、PE率は測定値の
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ばらつきは小さいものの、これから作製した一次式検量線

でPE含有量を求めることは適当でないものと考えられる。 

 

 
図1  PE含有率-PE吸熱量相関図 

  

 
図2  PE含有率- PE率相関図 

 

３．３ IRによるPE含有率の定量化 

 2.1.2で凍結粉砕を用いて作製したサンプルについて、

IRにより評価した結果を表4および図3に示す。ここで表4

のPE/PPは、PE由来のピーク（719 cm-1）の強度を、PP由

来のピーク（841 cm-1）の強度で除したものである。 

 

表4 凍結粉砕を用いて作製したサンプルの透過法測定の

PE含有率依存性結果 

PE含有量(wt%) PE/PP 

10 0.6351 

30 0.0500 

50 5.0972 

70 10.4733 

90 10.9530 

 

図3より、近似直線のR二乗値は0.8328となり、検量線と

しては精度の悪いものとなった。これは、PEとPPではガラ

ス転移温度に差があることや（PE:-125℃、PP：-8℃）2)、そ

れぞれのペレットの形状が異なるため、粉砕したPEとPPの

粉砕物の粒径に違いがあり、この粉体を熱プレスでプレー

ト状にした時に場所によるバラつきがあることに起因すると

考えられる。よって、凍結粉砕を用いた標準サンプルによ

る検量線作製は適していないと考えられる。 

 

 
   図3 PE/PPとPE含有率の関係（凍結粉砕） 

 

 次に、2.1.1で作製したバッチ式の混練サンプルについ

て、IRにより評価した結果を表5および図4に示す。図4より、

混練で作製したサンプルの近似直線のR二乗値は0.9989

となり、精度の良い検量線が得られていると考えられる。 

 

表5 混練を用いて作製したサンプルの透過法測定のPE

含有率依存性結果 

PE含有量(wt%) PE/PP 

5 0.236 

10 0.447 

15 0.700 

20 0.912 

50 2.197 

 

図4 PE/PPとPE含有率の関係（混練） 

  

４． まとめ 

高密度PE/PP混合サンプル中PEの含有量を簡便に定

量化するためにDSCおよびIRにより評価した。PEとPPは、

2軸押出機や凍結粉砕では量比にバラつきが出ることが

分かった。一方、バッチ式の混練機で溶融混練することで、
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近似直線のR二乗値が0.99以上の精度良い検量線を得る

ことができた。本手法を用いることで、未知のPE/PP混合

物中のPEとPPの割合を同定できる可能性を示すことがで

きた。しかしながら、今回PEとして高密度PEを用いたが、

他に低密度PEや直鎖状低密度PE製の製品由来のリサイ

クル材料や、ポリスチレンやPETなど種々の樹脂が混ざる

可能性もある。今後はこのような場合でも簡便に定量化で

きる手法の開発や、少量の異物であれば混入しても大きく

物性を損なうことのないような添加剤等の探索、開発を進

める予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【参考文献】 

1) プラスチックリサイクルの基礎知識2018, pp.5, 一般社

団法人プラスチック循環利用協会 

2) 旭化成アミダス株式会社／「プラスチックス」編集部 共

著, プラスチック・データブック, pp.70, 株式会社工業調

査会,1999 
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軽量・高保温性繊維素材の開発（第４報） 

 

中島孝康､立川英治、林浩司、奥村和之 

 

Development of fiber material having lightweight and excellent heat-retaining property (Ⅳ) 

 

Takayasu NAKASHIMA, Eiji TACHIKAWA, Koji HAYASHI and Kazuyuki OKUMURA 

 

中わた用途として羽毛の代替となるような軽量・高保温性素材の開発を目指して、短繊維の絡まった構造体（わた）を試

作した。これまで、試作したわたにはある程度のかさ高性と保温性があることを報告してきたが、衣服や布団などの製品形

状にするにあたっては、わた同士の分離性が悪く生産効率が悪くなるという欠点があった。前報でこの分離性の改善につ

いて報告したが、かさ高性との両立に難点があったので引き続き検討を行った。その結果、かさ高性と分離性の双方が良

いわたを作製することができた。

                                                             

１． はじめに 

軽量・かさ高な高保温性素材として代表的なものに羽

毛がある。羽毛は天然の防寒素材として非常に優れてお

り、衣類・寝具の「中わた」としてよく利用されている。しかし、

近年、供給不足で価格が高騰することがあり、代替品ニー

ズが強い。そこで当所でも、羽毛の代替となるような軽量

で保温性の高い素材の開発を目指すこととし、開発を始

めた。 

布団や衣類の中わたの構造は、連続か、独立かという

点で大きく２種類に分かれる。羽毛のような独立構造体の

ほうが連続体に比べて一般的に人体の形状に馴染みがよ

く、保温の点でメリットがある。こうしたことから当所では、羽

毛代替として短繊維群を絡ませて独立構造体とする方法

で開発を進めてきた。 

これまでに第1報1)で、原料の短繊維タイプの違いで球

状やひも状の独立構造体を作製できることや、それらにつ

いてかさ高性や保温性がある程度あること、第2報2)で、特

定の方法でさらに保温性向上が可能であることを報告して

きた。 

ただ、試作したわたは独立構造とはいうものの、わた同

士がお互いに離れにくいものであった。わた同士の分離

性が悪いと、ジャケットや布団などの製品を製造する際に、

生地上にわたを広げたり、または袋状にした部分にわたを

吹き込むといった作業がうまくいかない場合がある。これが

生産効率の低下につながり、実用化にあたってはネックと

なる。この点の改善について第3報3)で報告したが、分離

性が良くなる条件はあるものの、かさ高性との両立という点

で不十分であった。このため、分離性とかさ高性を両立さ

せる方法について検討を行ったので、本報において結果

を報告する。 

 

２． 実験方法 

２．１ わたの試作 

２．１．１ 試料 

ポリエステルの短繊維を原綿とした。ひも状になる原綿

について改善を検討した。第３報にて報告した試作品のう

ち、かさ高性の良くなる条件（第3報では「B-4」と記載）に

ついて、その他の条件を変更させて検討した。2種類の条

件で各3水準、計6条件について検討し、本報告中では条

件C-1～3、D-1～3と示した。 

２．１．２ 加工方法 

第３報までと同様に、短繊維群を相互に絡ませる方法

で行った。 

２．２ 評価 

２．２．１ かさ高性 

「JIS L 1903:2011 羽毛試験方法」の荷重用円盤 B（直

径 285 mm、総重量 94.3 g）を用いる方法を準用した。ただ

し、JIS に規定のある前処理（スチーム等）については羽毛

のための処理と考えられ、本報告の試作品の場合、合成

繊維であるので実施しなかった。 

２．２．２ 分離性 

第３報と同様、樹脂製の容器中でわたを落下させ、落

下先のメッシュ（フィラメントで構成）を通過する割合で評価

した。 

 

３． 結果と考察 

３．１ かさ高性 

試作品のかさ高性について、第３報で報告した試作品

（A-1～5、B-4）と比較して、図1に示した。C-1を除いて、

Aシリーズよりもかさ高性が高く、B-4と同等のものができ

た。 

３．２ 分離性 

試作品の分離性について、第３報で報告したものと比

較して図2に示した。C-1の分離性が最も良く、次いでD-1

も良かった。C-1は前述のとおりかさ高性が低く、第３報で

のA-1よりは良いものの好ましくない。これに対しD-1につ

いてはかさ高性も良く、分離性とかさ高性の両立ができた

と考えられた。かさ高性の良いC-2、D-2についても、分離

性が全く悪いというわけではなかった。かさ高性が高かっ

たもののうち残りのC-3、D-3については分離性がかなり悪
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く、実用化向きではないと考えられた。今回の評価方法は

簡易なものであり、実際に製品製造現場でのわたの扱い

やすさが良いかどうかは検討の必要があるが、少なくとも

今回の結果からは、かさ高性・分離性の面でD-1が実用

化の候補として有望で、次いでC-2、D-2もある程度有望

であると考えられた。 

 

0 50 100 150 200 250 300

C-1

C-2

C-3

D-1

D-2

D-3

A-1

A-2

A-3

A-4

A-5

B-4

羽毛（市販布団） 前処理なし

羽毛（市販布団） スチーム処理

かさ高性 （cm3／g）

 

図１ 試作わたのかさ高性 

 

0% 20% 40% 60% 80% 100%

C-1

C-2

C-3

D-1

D-2

D-3

A-1

A-2

A-3

A-4

A-5

B-4

羽毛

メッシュを通過したわたの割合（％）

 
図2 試作わたの分離性 

 

 

 

 

 

 

 

４． まとめ 

かさ高性を維持したまま、分離性も比較的良いわたを作

製することができた。今後はかさ高性や分離性といった性

能のほか、実際に製品に詰め込んだ時を想定し、「わたの

偏り」などについても検討していく予定である。 

 

【参考文献】 

1) 中島孝康ら, 岐阜県産業技術センター研究報告, 

No.10, pp. 28-30, 2016 

2) 中島孝康ら, 岐阜県産業技術センター研究報告, 

No.11, pp. 19-20, 2017 

3) 中島孝康ら, 岐阜県産業技術センター研究報告, 

No.12, pp. 18-21, 2018 



岐阜県産業技術センター研究報告 No.13 (2019) 

 

16 

 

接着性、含浸特性に優れた熱可塑性FRP用繊維状中間材料の開発(第３報) 

－樹脂製の型を使用した編物CFRP平板の立体成形－ 

 

林 浩司 

 

Development of intermediate material for fiber reinforced thermoplastic composite superior in permeability and 

interfacial properties（Ⅲ） 

- Three dimensional molding of knit CFRP plate using the resin mold - 

 

Koji HAYASHI 

 

金型は耐久性に優れるものの、一般的に型作製に要する期間が長く製造コストも高い。成型品の少量生産や試作を念

頭に、耐久性は劣るものの製造コストが低く、型作製に要する期間も短い木材や樹脂を原料とする立体成形型を用いた

CFRPの立体成形条件を調査検討した。昨年度までに開発した接着性、含浸特性に優れた繊維中間材を使用し、同時に

立体成形性が優れていることを明らかにしている編物CFRP平板を使用した。その結果、ウレタン系樹脂からなる立体成形

型を使用し、編物CFRP平板の作製条件、編物CFRP平板の加熱温度、型温度等を検討することで、立体成形ができるこ

とを明らかにした。また、繊維中間材からなる織物を熱プレスすることで、織物CFRP平板を簡易に作製できることが分かっ

た。 

 

１． はじめに 

炭素繊維強化プラスチック（CFRP）は、比強度等の物

性に優れ、スポーツ、航空宇宙分野、圧力容器など各種

用途で使用されており、近年、CFRP を自動車へ応用する

試みが本格的に始まったところである 1)～3)。特に熱可塑性

CFRP は、熱硬化性 CFRP に比較して成形時間が短く、2

次加工が可能なことなどから注目されている。そこで本研

究では、熱可塑性樹脂であるポリプロピレン（PP）を対象に

昨年度までに開発した接着性、含浸特性に優れた繊維状

中間材料（繊維中間材）4)を使用して、簡易で安価に立体

成形品が試作できるシステムを構築する検討を行った。具

体的には、この繊維中間材を使用して、これまでに立体成

形性が優れることを明らかにしている編物 5)を作製し、金

型に比較して製造コストが抑えられ、型作製に要する期間

も短い木材や樹脂を原料とする成形型を用いた立体成形

について検討した。また、繊維中間材を用いた織物の試

作を行い、この織物を使用した織物 CFRP 平板の試作を

検討した。 

 

２． 実験方法 

２．１ 合成繊維、及び炭素繊維 

400d/220fのPPマルチフィラメント（PP繊維）、800d/192f

のナイロン6マルチフィラメント（Ny6繊維）、及びPP樹脂に

酸変性PP樹脂をブレンドした800d/192fの変性PPマルチ

フィラメント（変性PP繊維）を使用した。原料のPP樹脂、及

びナイロン6樹脂は、これまでの検討で、繊維中間材作製

後の一方向CFRP（UD材）において三点曲げ強さが最大と

なる溶融粘度を持つ樹脂をそれぞれ使用した6)。同様に、

変性PP繊維は三点曲げ強さが最大となる組成（酸変性PP

樹脂のグレード、PP樹脂とのブレンド比）で作製した6)。    

炭素繊維は、12K（東レ(株)、T700SC 12000-50C）、及

び3K（東レ(株)、T300B 3000-50C）の糸を使用した。 

２．２ 繊維中間材の作製 

前報5)と同様の方法により、意匠撚糸機を使用して炭素

繊維を芯糸にして合成繊維でカバリングすることで繊維中

間材を作製した。特に述べない限り、カバリングは1回（シ

ングルカバリング）とし、カバリング数は200回／mとした。

炭素繊維体積割合（Vf）がおおよそ40%程度になるように、

芯糸に合成繊維を複数本引き揃えて使用した。織物作製

で使用した繊維中間材は、12Kの炭素繊維を使用し、Ny6

繊維または変性PP繊維でカバリングした繊維中間材を用

いた。繊維中間材のVfは、それぞれ45%、39%であった。編

物作製で使用した繊維中間材は、3Kの炭素繊維を使用

し、PP繊維または変性PP繊維でカバリングしたものを使用

した。繊維中間材のVfはそれぞれ37%、40%であった。 

２．３ 繊維中間材を使用した編物と編物CFRP平板の作

製 

5ゲージの横編み機を用いて、2.2項に記載の繊維中間

材を使用して、ゴム編み組織の編物を針抜きにより作製し

た5)。単位面積当たりの質量は約1200 g/m2であった。作

製した編物と別途作製した厚さ0.5 mmのPPフィルムを適

宜積層し、2 mm厚の型枠内に設置して最終的に190℃、

4.9 MPaで30分熱プレスすることで、厚さ約2.5 mmの編物

CFRP平板を作製した。熱プレスには、（株)井元製作所の

手動油圧加熱プレス機（IMC-1A46-A）を使用した。図1に

プレス条件の一例を示す。 
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図1 編物CFRP平板の作製方法 

 

２．４ 簡易で安価な成形型を使用した立体成形 

金属に代わる型材料として、木材、及び合成木材と呼

ばれる樹脂ブロック材を検討した。プレス時に型に高い圧

力がかかることを考慮し、木材には、比較的硬い材料とし

て木型にも使用されている朴ノ木、樹脂ブロック材には硬

さ及び耐熱性の高いウレタン系樹脂材を使用した。図2に

示す2種類の形状の型を切削加工により作製し、2.3項記

載の編物CFRP平板を立体成形した。編物CFRP平板の

加熱にはホットプレートを使用し、一定温度に設定した型

により成形した。編物CFRP平板の作製のときと同じプレス

機を使用した。 

 

 

図2 成形型（左：凸 右：靴ベラ 写真はいずれも樹脂製） 

 

２．５ 織物と織物CFRP平板の作製 

 高強度繊維対応織機（（株）トヨシマビジネスシステム 

TNY101A-20T）を使用し、12Kの炭素繊維、及び2.2項に

記載の繊維中間材を使用して織物を作製した。図3に織

機と整経の様子を示す。本織機は、テープ状のフラットヤ

ーンでも捻じれなく生地を作製できる機構になっており、

縦糸はフラットな状態で整経され均一な糸テンションで織

機本体に導入される。また、緯糸は紙管から平行解舒して

給糸される機構を有している。織機の主な仕様を次に示

す。 

織   幅：20インチ 

開口装置：コンピューター（PC）制御エアシリンダ稼働 

緯入装置：PC制御サーボモーター駆動式、積極レピア 

緯糸切断：ギロチンカッター式 

筬打装置：PC制御サーボモーター駆動式 

回 転 数：20 ｒｐｍ 

織物CFRP平板の作製は、編物CFRP平板の作製で使

用したときと同じプレス機を使用した。変性PP繊維からなる

繊維中間材を使用して作製した織物を190℃、2.7 MPaで

30分間熱プレスして作製した。 

 

 
図3 高強度繊維対応織機と整経の様子 

 

３． 結果と考察 

３．１ 簡易で安価な成形型を使用した編物CFRP平板の

立体成形 

2.3項に示す方法で作製した編物CFRP平板を使用し、

図2左に示す凸形状の型を使用して、簡易で安価な成形

型使用時の立体成形条件を調査検討した。この立体形状

は、昨年度検討した卵型の金型形状に比較して大きな凹

凸を有しており5)、供試サンプルの賦形性がより高く求めら

れる。織物CFRPに比較して編物CFRPの示す立体成形優

位性、及び簡易で安価な成形型の可能性を検証するため

のモデル型として用いた。成形条件は、昨年度金型を使

用して立体成形した条件を参考にした5)。その結果、木型

を使用した場合、プレス時の高い圧力により木材が変形し

て成型品を満足に作製することができなかった。織物

CFRP平板の場合は木型で成形可能であったが、編物

CFRP平板は織物CFRP平板と異なり、平板を加熱すると

キックバックして厚みが大きく増す。その結果、より高圧で

の熱プレスが必要となり、木材が耐えられなかったためで

ある。一方、ウレタン系の樹脂型を使用した場合は、編物

CFRP平板の加熱温度、型温度、プレス圧力、上下樹脂型

間のギャップ等を適宜検討することで、このような複雑な形

状に対しても立体成形できることが分かった。凸型に対す

る立体成形条件を参考に、図2右に示す靴べら形状の樹

脂型を使用して編物CFRP平板の立体成形を行った。そ

の結果、樹脂型の表面に耐熱テープを貼ることで、金属

の型を使用した場合と同じように光沢感のある立体成型品

が得られることが分かった。図4に作製した立体成型品を

示す。 

 

 

図4 樹脂型を使用した編物CFRP立体成形品 

 

樹脂型は、金属型に比較して耐久性は劣るものの、型

作製に要する期間が短くてすみ、また型の製造コストも大




