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第１章 緒言 

1.1 プラスチックについて 

プラスチックは 1950 年から本格的に大量生産が始まった。それに伴いプラス

チックの示す物性に関しても詳細な研究がおこなわれるようになり、概ね 50 年

以上の歴史がある。図 1-1 は世界の樹脂や繊維の世界生産量の推移を示したグラ

フであるが、1950 年には生産量が 2 百万トン程度であることが示されている。

それに対して 2015 年には約 3 億 8 千万トンも生産され、指数関数的に急激に増

加していることがわかる [1]。この増加率は、計算すると 1 年間に 8.4 %の割合と

なる。日本においては、1958 年にエチレン・ポリエチレンが国産されるように

なり、現在に至るまで生産量はもとより、技術開発分野でも石油化学業界をけん

引してきた樹脂といえる。 

 

図 1-1. 世界の樹脂や繊維の世界生産量の推移 

出典：R. Geyer, J.R. Jambeck, K.L. Law, Sci. Adv., 3, e1700782 (2017). 
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プラスチックの原料は、大きく石油由来のナフサと天然ガス由来のエタンが

挙げられる。これらのコストを比較するとナフサはエタンよりもここ数十年は

一貫して高い。国内ではナフサを原料としてきたため、産油国周辺での緊張など

で原料価格の高騰変動を受けてはいたが、国内でのエチレン生産は 1999 年に

769 万トンまで増産した [2]。一方エタンは、中東では原油採掘時の随伴ガスのた

め世界で最も安い価格で売買されており、米国ではシェールガス価格に連動し

て NGL（天然ガス液）からの抽出コストが加わるものも、それでもナフサと比

べれば安価である。今後もシェール革命によるエタン由来の安価なエチレンの

供給増加が予想され、ナフサ由来のエチレンの競争力が相対的に低下する可能

性もあり、日本の原料コストでの苦境は続くことが予想される。さらに国内プラ

ントの多くが 60 年代～70 年代に建設されたものであるために老朽化が進み、メ

ンテナンス費用、予期せぬトラブル対応への費用などの修繕費が年々上昇して

いるため、製造コストも上昇している。以上のような要因から、日本におけるプ

ラスチックの生産量は徐々に減産しているが、図 1-2 に示すように世界的にはア

ジア諸国を中心に生産量が急増しており、今後とも上述した増加率は維持され

ると考えられている[3]。 
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図 1-2.今後のアジア諸国のエチレン供給能力推移見通し 

出典：石油産業競争力研究会(2018). 

 

図 1-3 は生産されたプラスチックの種類別の内訳を示している。これまでに数

多くのプラスチックが開発されているが、産業現場において利用されているプ

ラスチックの種類は決して多くない。 

 

図1-3. 2018年国内プラスチック生産実績 

出典：平成 30 年経済産業省生産動態統計年報 
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そのなかでも、ポリエチレン(Polyethylene:PE)は生産されたプラスチックの約

26%もの割合を占めており、容器や自動車部材などの工業製品から、収納ケース

や包装材といった家庭用品に至るまで幅広く使用されている、市場でもっとも

流通している汎用樹脂の一つである [4,5]。従来から信頼性や耐久性が要求されて

きた構造材料において、PE は金属代替材料としての需要が増加している。例え

ばパイプ分野では、ガスパイプ、水道パイプなど各種用途に使用され、先の東日

本大震災にて耐震性が実証されたこともあって金属からポリエチレンパイプへ

のシフトが進んでいる[6]。またブロー分野では、ガソリンタンク、ドラム、パレ

ットなどの大型ブロー分野で、耐衝撃性・成形性・形状の自由度・耐腐食性など

の特徴を生かして需要が拡大している[7]。 
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1.2 ポリエチレンの特性 

前述したように PE が様々な用途で利用されている背景には、PE が優れた機

械的強度を有しており、耐薬品性、安価、軽量、成形しやすさなどの特徴を有し

ているためである [8-10] 

また PE は低密度 PE（Low Density PE: LDPE）[11]、直鎖状低密度 PE（Linear 

Low Density PE: LLDPE） [12]、高密度 PE（High Density PE: HDPE）[13]、超高分

子量 PE（Ultra High Molecular Weight PE :UHMWPE）[14]などが製造されており、

用途や目的に応じて適宜利用されている。近年では、熱伝導材料やリチウムイオ

ン電池のセパーレータなど新規な利用法が報告されており、今なお PE の利用の

幅は広がっている [15,16]。さらに最近ではこれまで不可能とされてきた耐熱性や

耐薬品性、機械的強度を向上させることを目的とした超高分子量・高密度 PE が

開発されている [17]。この UHMWPE は、その生体親和性や優れた強度を活かし

て人工関節 [18]や防弾チョッキ [19]、ロープ [20]などに利用展開されており、ポリ

オキシメチレン [21]やポリブチレンテレフタラート [22]、ポリアミド [23]と同じく、

エンジニアプラスチックの一つとして分類されている。 

しかし、PE は極性基を有さないアルカン鎖のみで構成されていることから、

表面自由エネルギーが非常に小さいという特徴を有している。そのため、PE は

親水性や塗装性、接着性には乏しいために、製品になった際には加飾ができず、

商業的な観点での評価は低い。従ってこれらの特性が必要な場合は、より高価あ

るいは物性が劣るポリテレフタレート、ポリカーボネート、ポリスチレン、塩化

ビニルなど他の高分子材料で代替されてきた。 
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1.3  従来の物性改善 

上記の理由のため、PE を高機能化させ用途の拡大を目的とした研究が盛んに

おこなわれてきた。具体的には、強度向上のため炭酸カルシウムやタルクなどの

無機物を加えるフィラーコンパウンド、靭性付与のため熱可塑性エラストマー

やゴム成分などの高分子を分散させるポリマーアロイ、着色のため顔料を加え

るカラーコンパウンド、任意の表面特性を積層させるラミネート加工・コーティ

ング法などが試みられ、一定の成果をあげて製品化に成功している [24-27]。しか

し、これらの手法では添加物の組成比率や混練時間、成形条件、加工条件のわず

かな違いにより期待される半分程度しか特性が発現しないなどの問題を有して

いる。したがってこれらの手法では再現性良く特性を発現させるためには極め

て高度な製造技術が必要とされた。 
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1.4  表面改質手法 

他方、現在簡便に PE 表面に接着性や親水性を付与させる表面改質手法が精力

的に検討されている [28]。表面改質の手法は化学的処理法と物理的処理法に大別

されるが、ポリエチレンは化学的に安定なため、化学的な処理で極性基を導入す

るためには硝酸などの環境負荷の高い試薬を用いなければならなかった[29]。そ

のため化学的処理では機械的強度が低下するだけでなく、生体材料への使用も

困難だったことから、近年では表面改質はそのほとんどが図 1-4 に示すような物

理的処理により行われている。 

 

図1-4. 物理的処理の概略図 

 

このようなプラズマ処理やコロナ処理、フレーム照射、UV 照射や電子線照射

などにより PE の分子鎖切断を引き起こし、PE 表面に水酸基やカルボキシル基

が生成させることで PE に親水性や接着性、接着性などの特性を付与することが

成功している [30-33]。この中でもコロナ処理や大気圧プラズマ処理は実用化され、

世界各国のプラントやコンバーターに導入されている。しかし、これらの手法は
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高電圧をかけて PE 表面を処理し、表面の粗面化やピンホール形成など対象物の

破壊を行う手法であり、非常に薄いワークや繊維状のワークでは低出力での処

理しか行えないため、期待するよりも効果が薄くなることもある。加えてプラズ

マが発生した時に副産物として人体に有害なオゾンや窒素酸化物が発生するこ

とが知られている [34]。また窒素酸化物はワーク表面に留まり、後工程のコーテ

ィングでのコーティング液の pH 値を下げることになり、製品の物性安定性など

に大きな影響も与える。さらに、図 1-5 に示すようにコロナ処理では経時での性

能低下が著しく、半年程度しか性能が保持できないという欠点が存在する。 

 

図 1-5. 空気化でコロナ処理した PP 表面官能基の暴露時間との相関 
出典：小川俊夫、植松沙耶香、下條美由紀、高分子論文集., 65, 67-72(2008). 
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そのためコロナ処理された製品には在庫期間に限りがあり、天災などによっ

て製造ラインが停止した場合や、一時的に大量に必要になった際に、生産が対応

できず、生活必需品の供給が停止することもある。事実、先の東日本大震災では

包装資材の不足、容器の不足などが発生し、簡易印刷や一時的な素材変更など急

場をしのいだことがある。コロナ処理などによる改質効果を長期間保持するた

めには、改質後にグラフト重合しなければならず、さらなる化学修飾が求められ

る 。またこれら物理的な手法では、フィルムなどのウェブ状のサンプル表面し

か処理ができず、多孔膜の細孔内部、大型の素材、立体的な素材などへの適用が

難しいなど改質できる形状には制限があった。このように、現存する技術を用い

ても、PE の表面改質は形状や付与できる機能が極めて制限されており、改質効

果も不十分であり、かつエネルギー面や環境に負荷がかかることから、今なお簡

便かつ有用な PE の表面改質手法の開発が望まれている。 
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1.5 側鎖結晶性ブロック共重合体を用いた表面改質 

一方、八尾らは 2012 年より側鎖結晶ブロック共重合体(Side-Chain Crystalline 

Block Copolymer : SCCBC)を用いることにより PE へ任意の特性を付与できるこ

とを明らかにしてきた [35-38]。図 1-6 には SCCBC の化学構造の一例を示してい

るが、本手法で使用する SCCBC は長鎖アルカン鎖を有する側鎖結晶性部位のモ

ノマーと機能性を有するモノマーから構成されたブロック共重合体である。 

 

 

 

図1-6. SCCBCの化学構造 
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図 1-7 には SCCBC を用いた改質メカニズムを模式的に示している。 

 

図 1-7. SCCBC を用いた PE への改質メカニズムの模式図 

 

SCCBC を用いた PE の改質プロセスは、PE を SCCBC の希薄溶液に浸漬する

のみである。浸漬することにより、溶解している SCCBC の側鎖結晶性部位が

van der Waals force により PE 表面に引き寄せられる。そして SCCBC の側鎖結晶

性部位と PE 鎖がその類似性により相溶状態に似た高分子同士の絡み合いが生

じ、長鎖アルカン鎖が PE 層内に取り込まれる。溶媒から取り出され、乾燥に伴

い溶媒が除去されると、PE 鎖および SCCBC の長鎖アルカン鎖からなる側鎖結

晶性部位の双方が高い結晶性を有しているため、側鎖結晶性部位と PE が相互侵

入した層が一体化して共結晶を形成する結晶化超分子間力により SCCBC が PE

表面に強固に吸着する。その結果、機能性部位がポリエチレンの表面をブラシの

ように覆うことで、機能性部位の新たな表面が形成されるため、PE 表面に親水

性や接着性、染色性、生体親和性などの種々の機能性を付与することが可能とな

る。 
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1.6 本研究の目的 

八尾らのこれまでの研究では、SCCBC のこの特異な機能を利用することによ

り、PE 微粒子分散液に対して SCCBC を添加することにより分散性が大幅に向

上する分散剤効果や、PE フィルムに SCCBC 溶液を塗布することによる水に濡

れやすくなる親水化効果が発現することを明らかにしてきた。このような分散

性や親水性に関しては、様々なポリエチレンに対して付与することが可能であ

った。しかし、接着性に関しては LDPE あるいは LLDPE には良好に付与するこ

とが可能であったが、HDPE に対しては十分な接着力を付与させることは困難で

あった。これは、溶媒に浸漬するという手法のみでは高結晶性である HDPE の

表面構造を十分に緩和させ、SCCBC の側鎖結晶性部位との共結晶性を発現させ

ることが困難であったためと考えられる。 

そこで本研究では HDPE に対しても十分な機能性付与が実現できる改質手法

の開発並びにその機能の評価を目的とした研究を実施した。さらに HDPE の中

でも、物理的な処理法でも改質が困難とされている超高分子量 PE に対する適用

性に関しても検討を行い、その接着性や親水性を評価した。 
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第 2章 材料および重合 

2.1 材料 

LDPEは宇部丸善ポリエチレ(株)製のUBEポリエチレン F52Nを用いた。HDPE

は京葉ポリエチレン(株)製の FX201A を用いた。UHMWPE は淀川ヒューテック

(株)製を用いた。表面改質効果や接着力を評価するために、これらを Hot 

Compression Machine (IMC-180C, Imoto machinery Co., Ltd.)を用いて 25 MPa、

180 ℃で 2 分間 プレスすることにより、厚さ 500 m のフィルムを作製した。

UHMWPE の 繊 維 織 布 と し て は 、 IZANASTMDD1191(165 dTex) お よ び

IZANASTMDD1312 (440 dTex) (共に Toyobo Co., Ltd)の 2 種類を使用した。 

側鎖結晶性成分のモノマーには Behenyl acrylate （BHA, Blemmer VA、NOF 

Corp.)、Stearyl acrylate（STA, 東京化成工業㈱）、親水性の機能性モノマーには

di(ethylene glycol) ethyl ether acrylate (DEEA, Sigma-Aldrich Co., LLC.)、接着性の機

能性モノマーには 2-(Tert-butylamino)ethyl methacrylate (TBAEMA, Sigma-Aldrich 

Co., LLC.)を使用した。また NMP 法によるリビングラジカルのラジカル発生剤

兼制御剤として 2-methyl-2-[N-tert-butyl-N- (1-diethoxyphosphoryl-2,2- 

dimethylpropyl)aminoxy] propionic acid (chemical structure is shown in Figure 2)  

(BlocBuilder®MA, Arkema Inc.)を用いた。これら化合物の各構造式を図 2-1 に示

す。 

また基材の改質の際に用いた酢酸ブチル、イソプロピルアルコール、デカリ

ン、キシレン、DMF,などの溶媒は和光純薬工業(株)製を精製せずに使用した。 
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図 2-1.各材料の構造式 

(a)BHA, (b)STA, (c)DEEA, (d)TBAEMA and (e) BlocBuilder®MA, 

 

 

  

(a) (b) (c) (d) 

(e) 
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2.2 SCCBC の合成 

2.2.1 重合 

今回重合にはニトロキシドを介したラジカル重合によるリビングラジカル重

合 (NMP 法) を用い、SCCBC の重合を行った。重合の開始剤かつラジカルの制

御剤としてアルケマ社製の BlocBuilder®MA を使用しており、本反応では外部ラ

ジカル源や金属触媒を必要とせず、工業的に可能な温度域で加熱するだけで簡

便に重合が制御できる点が特長である。また NMP 法はスチレンやアクリル・メ

タクリル系モノマーの種類や添加量を変えることで、種々組成比や分子量の

SCCBC を自在に合成することが可能である。本研究では 2種類の異なる SCCBC 

(BHA-TBAEMA と STA-DEEA)の合成を試みた。BHA-TBAEMA は試料に接着性

を付与させるために、STA-DEEA は試料に親水性を付与させるために適用した。 

図 2-2 には重合実験スキームを示している。BHA-TBAEMA の重合では、最初

に BHA と酢酸ブチルおよび BlocBuilder®MA を窒素置換したセパラブルフラ

スコに投入することで、側鎖結晶性部位の重合を行った。この際のオイルバスで

の重合温度は 110℃、攪拌翼の回転速度は 90 rpm、重合時間は 24 間とした。設

定時間経過後、同じセパラブルフラスコに脱気を行った TBAEMA が入った酢酸

ブチル溶液を投入し、やはり 110℃で 24 時間反応させた。その後反応を終了さ

せるために反応溶液を空気中で暴露し、急冷を行った。重合された SCCBC 溶液

をメタノールに投入することで SCCBC の再沈殿を行ない、吸引ろ過を行なうこ

とにより、BHA と TBAEMA を有する SCCBC を合成することに成功した。本

実験での BHA: BlocBuilder®MA:TBAEMA の原料モル比は 1.00:0.08:2.06 であっ
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た。 

STA-DEEA の重合では、最初に STA と酢酸ブチルおよび BlocBuilder®MA を

窒素置換したセパラブルフラスコに投入することで、側鎖結晶性部位の重合を

行った。この際のオイルバスでの重合温度は 110 ℃、攪拌翼の回転速度は 90 rpm、

重合時間は 24 時間とした。設定時間経過後、同じセパラブルフラスコに脱気を

行った DEEA が入った酢酸ブチル溶液を投入し、やはり 110 ℃で 24 時間反応さ

せた。その後反応を終了させるために反応溶液を空気中で暴露し、急冷を行っ

た。重合された SCCBC 溶液をメタノールに投入することで SCCBC の再沈殿を

行ない、吸引ろ過を行なうことにより、STA と DEEA を有する SCCBC を合成

することに成功した。の実験での STA: BlocBuilder®MA:DEEA の原料モル比は

1.00:0.06:1.72 であった。図 2-3 にはこれらの重合により得られた各 SCCBC の化

学構造を、また表 2-1 には GPC から得られた種々の分子量のデータと後述する

各章番号を示す。 

 

 

図2-2. SCCBCの重合手順 
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図 2-3. SCCBC の化学構造 (a) BHA-TBAEMA と(b) STA-DEEA 

 

表 2-1. 重合した SCCBC の数平均分子量 (Mn), 重量平均分子量 (Mw), 

分子量分散度(PDI)および後述する使用した章番号 

SCCBC type 
Mn 

(g/mol) 
Mw 

(g/mol) 
PDI 使用章 

BHA-TBAEMA 5,600 6,300 1.12 3 章、4 章、5 章 

STA-DEEA 8,600 5,500 1.57 4 章 
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2.2.2  FT-IR による BHA-TBAEMA の同定 

改質による表面官能基の解析は、  FT-IR spectroscopic (Spectrum Two 

(PerkinElmer))により確認した。得られたスペクトルから化学構造の判別・同定を

行った。 

 

 

 

 

 

 

図 2-4. FT-IR 測定装置 

 

図 2-5 にはこの実験で用いた重合前のモノマーである TBAEMA と BHA と

重合した SCCBC である BHA-TBAEMA の FT-IR を測定した結果を示す。

TBAEMA のピークには 2960 cm-1 に CH3 の 非対称伸縮振動、2925 cm-1 に CH2

の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮振動、1735 cm-1 に-CO-O-、1645 

cm-1 にビニル基の炭素間二重結合の伸縮振動、1470 cm-1 に CH2 の 変角振動、

1380 cm-1 に CH3 の変角振動、1250 cm-1 にビニルエーテル、1230 cm-1 に C-N の

伸縮振動、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各種伸縮振動、725 cm-1 に(CH2)n の変角

振動がそれぞれ現れた。BHA のピークには 2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮振動、

1735 cm-1 に-CO-O-、1645 cm-1 にビニル基の炭素間二重結合の伸縮振動、1470  
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cm-1 に CH2 の変角振動、1380 cm-1 に CH3 の変角振動、1250 cm-1 にビニルエー

テル、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各種伸縮振動、725 cm-1 に(CH2)n の変角振動

がそれぞれ現れた。その結果、重合した BHA-TBAEMA には TBAEMA と BHA

に両ピークを含むが、CH3 に由来するピークが CH2 に由来するピークよりも弱

く、ビニル基とビニルエーテルに由来するピークは消失した。 

 

 

 

図 2-5. FT-IR の結果 

(青) TBAEMA のモノマー、(赤) BHA のモノマー、 (黒) SCCBC (BHA-TBAEMA) 
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2.3 各種物性測定法 

2.3.1. 接着力試験 

接着力評価に用いたフィルム形状は、T 型剥離試験では 100.0×12.5×0.5 

(length×width×thickness in mm) 、引張試験では 100.0×25.0×0.5 (length×width× 

thickness in mm)の規格で裁断した。 

接着性の確認には、東亜合成(株)製の-cyanoacrylate を主成分とするアロン

アルファ 201 を用いた。改質した 2 枚の PE フィルムの一定面積 (T 型剥離試

験では 75.0×12.5 (length×width in mm) 、引張試験では 12.5×25.0 (length×width in 

mm))に接着剤を塗布して PE フィルム同士を接着させ、接着面を完全に硬化さ

せるために１日風乾を行った。また接着剤層の厚さは 0.1mm である。 

 

 

図 2-6. サンプルの規格 (a) T 型剥離試験 (b) 引張せん断試験 
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接着力試験の評価には図 2-7 に示す(株)島津製作所の小型卓上試験機 EZ-

LX(EZ-LX, Shimadzu Corp.)を使用した。T 型剥離試験は 10mm/min で 150mm ま

でクロスヘッドを動かし、引張せん断試験は 1mm/min で 20mm までクロスヘッ

ドを動かして試験を行った。 

 

図 2-7. 小型卓上試験機 
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2.3.2. TEM 観察 

改質表面の TEM 評価には株式会社東ソー分析センター所有の JEM-2100F 

(JEOL Ltd.)を使用した。エポキシ樹脂で包埋後、RuO4 で 20 分間染色し、ミクロ

トームで 100nm の切片を作製後に印加速度は 200kV で測定を行った。BHA-

TBAEMA が染色された。 

 

図 2.8. TEM 測定装置
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2.3.3 XRD 測定 

結晶構造評価のため、薄膜試料を 20 mm 角に切断し、X 線を照射することで

解析を行った。使用した機械は図 4-1 に示す島津製作所の XRD-6100X 線回折装

置を使用した。X 線発生条件は（Cu, 40 kV, 30 mA）、スリット条件は（divergence 

slit = 1 deg, scatter slit = 1 deg, receiving slit = 0.3 mm）、スキャン条件は（scan speed 

= 2 deg/min, sampling pitch = 0.02 deg, preset time = 0.6 sec）で測定を行った。 

 

 

 

図 2-9. XRD-6100X 線回折装置 
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2.3.4 接触角測定 

親水性などの改質効果の評価では、接触角測定を行った。図 2-10 には測定に

用いた接触角測定装置 DropMaster DM-301 (共和界面科学社製) の外観を示す。

接触角はサンプルに脱イオン水を滴下し、その画像を取り込む。取り込んだ画像

をもとにパソコン内のソフト「FAMAS」の画像処理によって接触角を自動的に

算出した。 

 

 

図 2-10. 接触角測定装置 
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2.3.5 SEM 観察 

改質前後の表面状態を SEM (JSM-6060:JEOL)により観察した。観察前には Pt 

coater (JFC-1600:JEOL)を用いて白金を被膜させた。被膜条件は 20 mA で 30 秒

行った。SEM は表 2-1 の条件で測定した通りである。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-11. SEM 装置 

 

 

表 2-2. SEM の測定条件 

 

 

 

 

 

 

Resolution 3.5nm 

Acceleration voltage 0.5 ~ 30kV 

Magnification ×5 ~ 300,000 

Sample size 150 mmφ(Max) 

Sample movement 

X direction : 20mm 
Y direction : 10mm 
Z direction : 5~48mm 
Slope : -10º~90º 
Rotation : 360º 
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第３章 側鎖結晶性ブロック共重合体を用いた高密度ポリ

エチレン表面への接着性の付与手法の開発 

3.1 はじめに 

1 章でも既述したように、これまでの研究では、PE 微粒子分散液に対して

SCCBC を添加することにより分散性が大幅に向上すること、あるいはフィルム

に SCCBC 溶液を塗布すれば親水性が向上することを明らかにしてきた。しか

し、接着性に関しては低密度系の PE には良好な接着性の付与が可能だったが、

高密度系の PE に対しては十分な接着力を付与させることは困難だった。そこで

今回は改質する際の溶液の濃度や浸漬時間、浸漬温度を種々変更させて改質し

た PE フィルムを接着させ、T 型剥離や引張せん断試験により接着力を評価する

ことにより表面改質の最適条件を決定し、SCCBC を用いた高密度 PE の接着力

の付与手法の開発を試みた。 
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3.2 結果と考察 

3.2.1 室温での SCCBC 改質処理結果 

 改質を行う 2.1 で作成した LDPE フィルムと HDPE フィルムは、改質前にそ

の表面を水、アセトン、水の順番で洗浄した。1 章で既述した八尾らの実験方

法に従い、改質溶液には BHA-TBAEMA の SCCBC の 0.1wt%キシレン溶液を作

成した。図 3-1 には、八尾らの行った改質手順を示す。ここでは 20℃の改質溶

液にフィルムを 5 分間浸漬させ、そののち基材を溶液から取り出して溶媒を留

去するために風乾させ、SCCBC 表面改質品を得た。 

 

 

図 3-1. SCCBC を用いた PE フィルムへの改質手順 
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図 3-2には 2.3.1 の接着試験方法に従って(a)T 型剥離試験と(b)せん断引張試

験により接着力の評価を行なった結果を示す。 

 

 

 

図 3-2. LDPE フィルムと HDPE フィルムの接着力試験結果 
(a) T 型剥離試験結果、(b)せん断引張試験結果 

 

図 3-2(a)に示すように T 型剥離試験では LDPE フィルムは引張試験中に材料

破壊が起こり最大 36.3N の試験力を示したが、HDPE フィルムでは接着面が剥

(a) 

(b) 
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がれていき 1.0N の接着力しか示さなかった。また図 3-2(b)に示すようにせん断

引張試験では LDPE は接着面での剥離が起こらずにフィルムが延伸して最大

78.5N の試験力を示したが、HDPE フィルムでは接着力は 65.3N を示したが、

接着面がすぐに剥がれて、十分な接着力を示さなかった。この実験より従来ま

での SCCBC 溶液での表面処理では HDPE に対して強固な接着力を与える表面

改質が行えないことが分かった。 
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3.2.2 HDPE フィルムへの SCCBC 表面改質方法の変更による接着力の向上 

 次に 3.2.1 と同様に HDPE フィルムを BHA-TBAEMA 0.1wt%キシレン溶液に

5 分浸漬させるが、改質液の温度を 100℃として接着試験のサンプルを作成し

た。これら改質試料を用い、3.2.1 と同様に接着試験を行い接着力の評価を行な

った。また、非改質の HDPE フィルム、3.2.1 の 20℃で改質をした HDPE フィ

ルムの接着試験の結果も併せて、図 3-3 に示す。 

図 3-3. 100℃で BHA-TBAEMA 処理をした HDPE フィルムの接着力試験結果 
(a) T 型剥離試験結果、(b)せん断引張試験結果 

 

(a) 

(b) 
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図 3-3(a)に示すように T 型剥離試験では従来の改質方法である 20℃の BHA-

TBAEMA 溶液で処理をすると HDPE は接着面での剥離をしながら 1.0N の接着

力しか示さなかったが、100℃で処理をすることで引張試験中に断続的に材料

破壊が起こり最大 9.2N の試験力を示した。また図 3-3(b)に示すようにせん断引

張試験では従来の改質方法である 20℃の BHA-TBAEMA 溶液で処理をすると

HDPE フィルムは接着面が剥がれていき 65.3N の接着力しか示さなかったが、

100℃で処理をすることで接着面での剥離が起こらずにフィルムが延伸して最

大 207.2N の試験力を示した。また、いずれの試験方法でも非改質 HDPE フィ

ルムの試験力が最も低かった。この実験より従来までの手法と異なり、100℃

で BHA-TBAEMA 0.1 wt%キシレン溶液に 5 分間浸漬することで HDPE フィル

ムに接着面が剥がれないほど強固な改質が可能なことが分かった。 

この実験結果をもとに、SCCBC 処理をする際の温度、浸漬時間、濃度、溶

媒種類について検討を行った。 
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3.2.3 浸漬温度の検討  

 3.2.1 と同様に HDPE フィルムを BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液に 5 分

浸漬させるが、改質液の温度は 20℃、40℃、60℃、80℃、100℃として接着力

が最大限発現する改質温度の最適化を試みた。 

3.2.1 と同様に T 型剥離試験を行い、接着力(mm/N)の最大値を評価するため

サンプル数を最低 5 回とし、その最大値の平均を算出した。結果を図 3-4 に示

す。 

 

図 3-4. 温度を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 

BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 5 分間浸漬 
 

全く改質せずに HDPE フィルム同士を接着剤を使用して接着させたサンプル

は、試験後接着面で容易に剥離が生じ、最大の剥離力が 0.03 N/mm だったこと

から接着力はほとんど示さなかったことが分かる。次に、HDPE フィルムを

SCCBC が 0.1wt%添加されているキシレン溶液に 20 ℃で 10 分間浸漬させて改
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質を行なって接着させたサンプルの接着力を評価した。その結果、最大の剥離力

が 0.07N/mm と接着力のわずかな向上が認められたが、非改質の HDPE フィル

ムの値とそれほど差がなく、接着力はほとんど有していないことがわかった。引

き続き、SCCBC 溶液の温度を 40 ℃や 60 ℃に昇温した状態で HDPE フィルム

の改質を試みた結果、0.10N/mm, 0.12N/mm と徐々に接着力が向上していったが、

まだ十分な接着力とは評価できなかった。それに対して、HDPEフィルムを80 ℃

の SCCBC 溶液で改質して接着させたサンプルは、最大の剥離力が 0.75 N/mm と

大幅な向上が認められた。また SCCBC 溶液を 100 ℃で改質したサンプルにお

いても 0.86 N/mm を示した。したがって 80 ℃以上の SCCBC 溶液に 5 分間浸漬

させて改質することにより、HDPE フィルムを化学的に改質し、強固な接着性を

付与することに成功した。 

 図 3-5 には T 型剥離試験後のサンプル画像を示している。図 3-5(a)には何も改

質を行なっていない非改質の HDPE フィルムの画像を示しているが、試験後、

接着面で容易に剥離してしまった。それに対して、図 3-5(b) には 80 ℃の SCCBC

溶液に浸漬させて改質した HDPE フィルムの試験後の画像を示している。この

剥離実験では接着面での剥離が起きず、HDPE フィルムの基板自体が破壊してし

まった。これらの結果は SCCBC の希薄溶液を加熱して浸漬させた HDPE フィ

ルムは基板が破壊するほどに HDPE 表面が化学改質されており、接着界面が強

固であることが明らかになった。 
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図 3-5. T 型剥離試験後の画像  
(a) 非改質の HDPE フィルム (b) SCCBC により改質した HDPE フィルム 

 

T 型剥離試験では試験開始後に PE が破壊してしまい、剥離力の正確な評価が

困難だった。そこで接着力の最大荷重を定量的に評価するために，引張せん断試

験も併せて検討した。表面改質方法は 3.2.3.1 と同様に行った。図 3-6 には改質

する際の温度を変更して接着させた HDPE フィルムの引張せん断試験の結果を

示す。 
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図 3-6. 温度を変更して改質した HDPE フィルムの引張せん断試験の結果 
BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 5 分間浸漬 

 

非改質の HDPE フィルム同士を接着させて試験を行なったところ、破断力が

0.09 N/mm2 となり接着力はほとんど有していなかった。また SCCBC の 0.1wt%

キシレン溶液を 20 ℃に設定し、HDPE フィルムを 10 分間浸漬させて改質を行

なって改質し、これらを接着させたものは 0.24 N/mm2 と接着力の向上が認めら

れた。また 40 ℃では 0.46 N/mm2 とさらに向上し、60 ℃以上で改質した HDPE

フィルムでは、0.67 N/mm2 と大幅に破断力が向上した。 

図 3-7 には引張せん断試験後の HDPE フィルムの画像を示す。図から非改質

の HDPE フィルムは試験後に容易に接着界面での剥離が生じてしてしまったこ

とが分かる。それに対して、60 ℃以上で改質して接着させた HDPE フィルムは

接着部では破断せず、接着面以外の HDPE 部分が伸びてしまった。接着させず

に HDPE フィルムのみを引張せん断試験で引っ張ったところ、0.67 N/mm2 で

HDPE フィルムが伸び始めた。したがって、HDPE フィルムを 60 ℃以上の
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SCCBC の希薄溶液に浸漬させて改質することにより、HDPE 基板が先に破壊す

るほどに強固な接着力を付与することに成功した。 

 

 

図 3-7. 引っ張りせん断試験後の画像 
(a) 非改質の HDPE フィルム  (b) SCCBC により改質した HDPE フィルム 
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3.2.4 浸漬時間の検討 

次に浸漬させる際の時間や添加する SCCBC の量を変更して改質した HDPE

フィルムの接着力の評価を行なった。まず HDPE フィルムを BHA -TBAEMA 0.1 

wt%キシレン溶液 80℃に浸漬し、浸漬時間を変更して接着力が最大限発現する

浸漬時間の最適化を試みた。図 3-8 には浸漬時間を変更して改質したサンプルの

T 型剥離試験の結果を示すが、浸漬時間を長くするにつれ接着力の向上が認め

られ、30 分間浸漬させた HDPE フィルムは 0.90 N/mm の最大剥離力を示した。 

 

図 3-8. 浸漬時間を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 
BHA -TBAEMA 0.1 wt%キシレン溶液 80℃に浸漬 

 

しかし興味深いことに本手法では 10 秒という短時間でも 0.74 N/mm という十

分な接着力を有していることがわかった。またいずれの浸漬時間で改質した場

合でも、接着面では剥離せず、HDPE フィルム自体が破壊するほどに強靭な接着

力を有していた。したがって本手法は改質時間に制約されることなく改質が可

能であり、対象に応じた改質条件が設定できることから極めて汎用性が高い手
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法であることが示唆された。 

先述と同様に処理をして図 3-9 には浸漬させる時間を変更して引張せん断試

験を行なった結果を示すが、本手法は 10 秒の極めて短時間でも 30 分の長い時

間でも 0.67 N/mm2 の破断力を示した。したがって本手法は改質時間にほとんど

影響せず、十分な接着力を付与できることがわかった。 

 

図 3-9. 浸漬時間を変更して改質した HDPE フィルムのせん断引張試験の結果 
BHA -TBAEMA 0.1 wt%キシレン溶液 80℃に浸漬 
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3.2.5 BHA-TBAEMA 溶液濃度の検討 

次に BHA-TBAEMA 濃度を変更して接着力が最大限発現する濃度の最適化を

試みた。試験条件は、HDPE フィルムを BHA -TBAEMA キシレン溶液 80℃に 5

分間浸漬することで行った。図 3-10 には添加する SCCBC の濃度を変更して改

質した HDPE フィルムの T 型剥離試験による接着試験の結果を示している。そ

の結果、0.01wt%では最大剥離力が 0.10 N/ mm を示し、非改質の HDPE フィル

ムと同じ値だったことから、接着力は全く有しておらず、改質効果がみられなか

った。しかし、0.05wt%以上の濃度では SCCBC 溶液の濃度が高くなるとそれに

ともない、接着力の向上が認められた。この実験結果から、少なくとも SCCBC

の溶液濃度は 0.05wt%以上であれば本手法によって HDPE フィルムを良好に改

質できることが明らかとなった。 

 
図 3-10. SCCBC 濃度を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 

BHA -TBAEMA キシレン溶液 80℃に 5 分間浸漬 
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 図 3-11 には先述と同様に処理をして添加する SCCBC の濃度を変更して改質

を行ったせん断引張試験による接着試験の結果を示す。その結果、0.01wt%で

は 0.33 N/mm2 となり接着力がほとんど向上しなかったが、0.05wt%以上では良

好な改質効果が発現した。したがって本手法では 0.05wt%という極めて希薄な

SCCBC 溶液を用いて改質するだけで HDPE 表面に十分な接着力を付与できる

ことが明らかになった。 

 

 

図 3-11. 温度を変更して改質した HDPE フィルムのせん断引張試験の結果 
BHA -TBAEMA キシレン溶液 80℃に 5 分間浸漬 
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3.2.6 溶媒の検討 

次に改質する際の SCCBC 溶液の溶媒を種々変更して表面改質を試みた。

HDPE フィルムを BHA -TBAEMA 0.1 wt%溶液 80℃に 5 分間浸漬し、溶媒を変

更して接着力が最大限発現する溶媒の最適化を試みた。図 3-12 には溶媒を変更

して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果を示す。 

 

 

図 3-12. 溶媒を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 
BHA -TBAEMA 0.1 wt%溶液 80℃に 5 分間浸漬 

 

その結果、非極性溶媒であるキシレンやオクタンでは 0.83 N/mm と良好な接

着力を付与できることが明らかとなった。一方、デカリンや酢酸ブチルでは改質

効果の低下が観察され、極性溶媒であるベンゾニトリルや DMF、イソプロパノ
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ールでは 0.10 N/mm 未満であり、接着力はほとんど示さなかった。 

これらの T 型剥離試験の結果、本改質手法は SCCBC の 0.1wt%キシレン添加

した溶液を 80 ℃で加熱し、そこに HDPE フィルムを 5 分間浸漬させる条件

が、接着力が最も付与できることが明らかとなった。 

図 3-13 には先述と同様に処理をして、改質溶液に使用する溶媒を種々変更し

て改質した HDPE フィルムのせん断引張試験による接着力の評価を試みた結果

を示す。 

 

図 3-13. 溶媒を変更して改質した HDPE フィルムのせん断引張試験の結果 
BHA -TBAEMA 0.1 wt%溶液 80℃に 5 分間浸漬 
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その結果、非極性溶媒であるキシレンやオクタンで改質した PE フィルムは良

好な接着性を有していたが、極性溶媒である DMF やイソプロパノールでは試験

後、すぐに接着面で破断しており接着力をほとんど示さなかった。したがって、

引張せん断試験での最適条件も SCCBC の 0.1wt%キシレン溶液を 80 ℃で加熱

し、5 分間浸漬する条件が HDPE フィルムを改質する最適条件であり、T 型剥離

試験と同じであることがわかった。 
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3.3 考察 

3.3.1 溶解度パラメーター 

表 3-1 には種々の溶媒で改質した HDPE の T 型剥離試験、引張せん断試験の

結果とそれぞれの溶媒の溶解度パラメーターを示している [5,6]。PE の溶解度パ

ラメーターは 16.0 であり、オクタンやキシレンなどの非極性溶媒の溶解度パラ

メーターの値が類似している。 

 

表 3-1. 種々の溶媒で改質した HDPE の T 型剥離試験、引張せん断試験の結果

とそれぞれの溶媒の溶解度パラメーター 

Material/ Solvent 

Adhesion strength Solubility parametera 

T-peel test 
[N/mm] 

Tensile shear test 
[N/mm2] 

δ δd δp δh 

Non-modified PE 0.03 0.09 16.0 16.0 0 0 

Octane 0.83 0.67 15.6 15.6 0 0 

Xylene 0.83 0.67 

18.4b 17.6 1.0 1.0 

18.0c 17.4 1.0 1.0 

18.0d 17.3 1.0 1.0 

Decaline 0.58 0.63 18.4 18.4 0 0 

Butyl acetate 0.47 0.54 17.4 15.7 3.7 6.4 

Benzonitrile 0.09 0.34 22.5 18.8 12.0 3.3 

Isopropanol 0.08 0.36 23.6 15.8 6.1 16.4 

DMF 0.07 0.30 24.9 17.4 13.7 11.3 

a δd, δp, and δh represents the dispersion forces, the polar forces, and the hydrogen 
bonding interactions, respectively. b o-xylene. c m-xylene. d p-xylene.  
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これらの非極性溶媒では強い接着力を示したことから、前述の仮説を支持す

る結果が得られた。すなわち、キシレンなどの非極性溶媒に HDPE フィルムを

浸漬した場合には HDPE の表面の結晶性が低下し、そこに SCCBC が侵入しや

すくなったと考えられる。その段階で SCCBC の側鎖結晶性部位と HDPE が共

結晶を形成したために良好な改質と、強固な接着性を付与できたと考えられる。

それに対してベンゾニトリル、イソプロパノール、DMF のような極性溶媒で改

質した場合には溶解度パラメーターが極端にポリエチレンと離れており、HDPE

の表面の結晶性に全く変化が生じなかったため、側鎖結晶性部位のアルカン鎖

が PE の結晶格子に対してエピタキシャルに配列はするものの、側鎖結晶性部位

が内部にまでは侵入しにくく、両者が共存した共結晶がほとんど形成されず、十

分な改質効果が得られなかったと考えられる。 
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3.3.2 TEM 画像 

図 3-14 には 2.3.2 の TEM 観察の条件での改質した HDPE フィルムの TEM 画

像を示す。図から、表層から 20nm 程度のごく薄い BHA-TBAEMA の染色領域

が確認された。また染色領域が内部の HDPE 層に線状に侵入していることも観

察された。したがって SCCBC である BHA-TBAEMA が HDPE 層内に入りこみ、

極薄膜の SCCBC が HDPE に吸着していることが示唆された。 

 

 

図 3-14. SCCBC により改質した HDPE の TEM 画像 
エポキシ包埋、RuO4染色 印加速度 200kV 

 

  

BHA-TBAEMA の染色領域 HDPE フィルム  SCCBC 層 

包埋している 

エポキシ樹脂 
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3.3.3 吸着メカニズム 

以上の結果をもとに、SCCBC を用いた HDPE フィルムへの改質メカニズムを

図 3-15 に示す。 

 

図 3-15. SCCBC を用いた HDPE への吸着メカニズムの模式図 

まず HDPE フィルムを SCCBC の希薄溶液に浸漬すると、SCCBC の側鎖結晶

性部位が分子間力により HDPE 表面へ引き寄せられる。その結果、側鎖結晶性

部位のアルカン鎖が HDPE の結晶格子に対してエピタキシャルに配列する [1-4]。

その際、SCCBC の炭素数の長いアルカン側鎖が高い結晶性を有するため、この

配列した側鎖結晶性部位と HDPE の構造が類似しているため結晶化超分子間力

が働き、共結晶を形成して SCCBC が HDPE に吸着すると考えられる。ここまで

のメカニズムは、対象が LDPE や LLDPE の場合でも同等であると考えられる。

しかし、常温の酢酸ブチル溶液に浸漬させて改質する従来法では、SCCBC は

LDPE や LLDPE に対しては良好な改質効果を示すのに対して、HDPE では十分

な改質効果が得られなかった。これは、LDPE や LLDPE では表面結晶性が低い
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ために、常温でも側鎖結晶性部位のアルカン鎖が PE の結晶格子に対してエピタ

キシャルに配列するだけでなく PE 内部への相互侵入することにより強固に吸

着したため十分な改質効果が発現したと考えられる。一方、HDPE では結晶化度

が高いために側鎖結晶性部位のアルカン鎖が PE の結晶格子に対してエピタキ

シャルに配列はするものの、側鎖結晶性部位が内部にまでは侵入しにくく、両者

が共存した共結晶がほとんど形成されず、十分な改質効果が得られなかったと

考えられる。 

一方、HDPE フィルムを PE に対して溶解性の高いキシレンを用い、さらに高

温にした SCCBC 溶液に浸漬させた場合、HDPE 表面層が高温の溶媒により膨潤

して表面の結晶性が緩まり、常温での LDPE や LLDPE の場合と同様に、側鎖結

晶性部位の長鎖アルカン側鎖の一部が相互侵入し PE 層内に取り込まれたと考

えられる。そして溶媒を除去して相互侵入した層が一体化して共結晶を形成す

ることにより、HDPE に対しても SCCBC が強固に吸着し、良好な改質効果が発

現したと考えられる。 
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3.4 結論 

これまで LDPE と比べて結晶化度が高いために従来まで八尾らが行ってきた

手法での SCCBC での表面改質が困難とされてきた HDPE フィルムを、100℃の

BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液に 5 分間浸漬することで接着面が剥離せず、

HDPE フィルムの材料破壊あるいは延伸が発生するほどに強固な接着性を付与

することに成功した。 

本手法は添加する SCCBC の濃度や浸漬温度、浸漬時間を幅広い範囲で設定で

きることから、極めて汎用性が高い手法である。特に SCCBC の 0.1wt%キシレ

ン溶液を 80 ℃に加熱し、そこに HDPE フィルムを 5 分間浸漬することにより、

接着力を最も大きな接着力を付与できることが明らかになった。本手法では特

殊な実験装置を使用せず、SCCBC の希薄溶液に浸漬させるだけなので、簡便か

つ安価に HDPE を改質することができ、工業製品でも有用に使える改質手法に

なると考えられる。 
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第 4 章 側鎖結晶性ブロック共重合体を用いた超高分子量

ポリエチレン表面への表面改質手法の開発 

4.1 はじめに 

UHMWPE はその強靭性や耐摩耗性を活かして、機械部品のギアや人口関節な

ど、産業分野において幅広く使用されており、さらに強度を活かした新たな材料

としても期待されている。しかしながら、UHMWPE は HDPE よりも結晶化度が

高いため、染色性や接着性に乏しく、表面改質の難易度も上がり利用の際には制

限となることが多々あった。 

一方 3 章までの検討の結果、側鎖結晶性ブロック共重合体を用いることによ

り、HDPE の表面を改質できることを見出した。 そこで本概念を適用して、

SCCBC を用いた UHMWPE の化学的処理による改質ができるかどうか検討を行

なった。具体的には 2 種類の SCCBC での UHMWE への接着性と親水性の付与

を試みた。SCCBC により改質した UHMWPE フィルムは、接触角や T 型剥離試

験により親水性や接着性の評価を行なった。 
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4.2 結果と考察 

4.2.1 XRD 測定 

UHMWPE フィルムは 2.1 と同様に 25 MPa、180 ℃で 2 分間 プレスすること

により、厚さ 500 m のフィルムを作製した。UHMWPE フィルムに対して内部

構造および結晶構造の解析を行うため、WAXS での評価を行った。 

図 4-1 には UHMWPE と改質に適用した 2 種類の SCCBC の XRD 回折の結果

を示す。UHMWPE は PE に由来する特徴的な結晶化ピークが 22 ° と 25 °に観察

され、それぞれ (110)面と(200)面に対応している [1,2]。一方、重合した SCCBC の

BHA-TBAEMA と STA-DEEA は共に 22 °にピークが観察された。これは

UHMWPE の(110)面とほぼ同じ位置に現れている。したがってこの結果は

SCCBC の側鎖結晶性部位の構造は UHMWPE の(110)面の面間隔とほぼ同じであ

る結晶面を有しており、側鎖結晶性部位と UHMWPE が共結晶を形成すること

が示唆された。側鎖結晶性部位が良好に UHMWPE に吸着した結果、UHMWPE

の表面が SCCBC の機能性部位で覆われるため、機能性部位の特性を発現すると

考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4-1. XRD 回折 (a) UHMWPE, (b) BHA-TBAEMA, (c) STA-DEEA. 
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4.2.2 UHMWPE フィルムの SCCBC 表面改質 

UMWPE フィルムを BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬

して表面改質を行った。接着試験では SCCBC 濃度、溶液温度及び浸漬時間は

後述する各実験条件に合わせた。接着試験用のサンプル形状は、2.3.1 同様に T

型剥離試験では 100.0×12.5×0.5 (length×width×thickness in mm) 、引張試験では

100.0×25.0×0.5 (length×width×thickness in mm)の規格で裁断したものを用いた。 

また、親水性付与試験のために UHMWPE フィルムを STA-DEEA 0.1 wt%キシ

レン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬して表面改質を行った。 

 

4.2.3 FT-IR の評価 

図 4-2 には非改質の UHMWPE と、改質に適用した 2 種類の SCCBC (STA-

DEEA、 BHA-TBAEMA)、さらに SCCBC により改質した UHMWPE の FT-IR を

測定した結果を示す。 図 4-2(a)の非改質の UHMWPE フィルムはアルカンの特

徴的なピークである 2925 cm-1 に CH2 の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対

称伸縮振動、1470 cm-1 に CH2 の 変角振動、725 cm-1 に(CH2)n の変角振動がそれ

ぞれ現れた [3]。図 4-2(b)の BHA-TBAEMA のピークは 2960 cm-1 に CH3 の 非対

称伸縮振動、2925 cm-1 に CH2 の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮

振動、1735 cm-1 に-CO-O-、1470 cm-1 に CH2の 変角振動、1380 cm-1 に CH3 の変

角振動、1230 cm-1 に C-N の伸縮振動、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各種伸縮振

動、725 cm-1 に(CH2)n の変角振動がそれぞれ現れた。図 4-2(c)の BHA-TBAEMA

で改質された UHMWPE のピークには図 4-2(a)の非改質の UHMWPE フィルムの
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ピークに加えて図 4-2(b)の BHA-TBAEMA に特徴な CH3、-CO-O-、C-N のピー

クが現れた。図 4-2(d)の STA-DEEA のピークは 2960 cm-1 に CH3の 非対称伸縮

振動、2925 cm-1 に CH2 の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮振動、

1735 cm-1 に-CO-O-、1470 cm-1 に CH2 の 変角振動、1380 cm-1 に CH3の変角振動、

1250 cm-1 にビニルエーテルの逆対称伸縮振動、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各

種伸縮振動、725 cm-1に(CH2)n の変角振動がそれぞれ現れた。一図 4-2 (e)の STA-

DEEA で改質した UHMWPE フィルムのピークには図 4-2(a)の非改質の

UHMWPE フィルムのピークに加えて図 4-2(d)の STA-DEEA に特徴な CH3、-CO-

O-、ビニルエーテルのピークが現れた。これらの結果から UHMWPE は SCCBC

により良好に改質されていることが示唆された。  

 

 
図 4-2. FT-IR (a) 非改質の UHMWPE, (b) BHA-TBAEMA, (c) BHA-TBAEMA で 
改質した UHMWPE, (d) STA-DEEA, and (e) STA-DEEA で改質した UHMWPE 
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4.2.4 せん断引っ張り試験の結果 

4.2.4.1 浸漬温度の検討 

まず、BHA-TBAEMA の SCCBC に用いて UHMWPE に最大限接着力が発現す

る改質条件の温度の決定を試みた。図 4-3 には BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン

溶液に 5 分間浸漬させる時に温度を変更して改質した UHMWPE フィルムの引

張せん断試験の結果を示す。全く改質せずに PE フィルム同士のフィルムを接着

させたサンプルは試験後接着面で容易にはく離が生じ、最大の剥離力が 0.16 

N/mm2 だったことから接着力はほとんど示さなかった。一方、UHMWPE フィル

ムを SCCBC の 0.1 wt%キシレン溶液に 20 ℃で 5 分間浸漬させて改質を行なっ

たサンプルの接着力を測定したところ、最大の剥離力が 0.43 N/mm2 と接着力の

向上が認められた。 

 

図 4-3. 温度を変更して改質した UHMWPE フィルムの引張せん断試験の結果 
BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液に 5 分間浸漬 
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また、SCCBC 溶液の温度を昇温した状態で UHMWPE フィルムを改質した結

果、40 ℃では 0.51 N/mm2, 60 ℃では 0.60 N/mm2 と徐々に接着力が向上していっ

たが、この温度域までは十分な接着力ではなかった。それに対して、UHMWPE

フィルムを 80 ℃の SCCBC 溶液で改質して接着させたサンプルは、最大の剥離

力が 0.73 N/mm2 と大幅な向上が認められた。また SCCBC 溶液を 100 ℃で改質

した際も 0.73 N/mm2を示した。しかし、120 °C で 5 分間浸漬させて改質を行な

った UHMWPE フィルムの接着力は 0.64 N/mm2 まで低下してしまった。この結

果は UHMWPE 表面が高温により変形してしまったためだと考えられる。そこ

で 120 °C で改質する際に浸漬時間を 5 分から 1 分に短縮することにより 0.71 

N/mm2 まで接着力が向上した。したがって本手法では 80 ℃以上の SCCBC 溶液

に浸漬させて改質することにより、UHMWPE フィルムを良好に改質することが

でき、強固な接着性を付与することに成功した。 

図 4-4 には最適条件で改質したフィルムの引張せん断試験後のサンプル画像

の結果を示している。その結果、非改質の UHMWPE フィルムは図 4-4 (a)に示

すように試験開始後、すぐさま接着面での破断が生じてしまった。それに対して

BHA-TBAEMA を 0.1 wt%添加したキシレン溶液 80 °C に 5 分間改質した

UHMWPE は図 4-4 (b)に示すように接着面でのはく離は全く生じなかった。その

代わりに UHMWPE の接着部位以外の基板が伸びてしまった。したがって、

UHMWPE フィルムを 80 ℃以上の SCCBC の希薄溶液に浸漬させて改質するこ

とにより、UHMWPE 基板が先に破壊するほどに強固な接着力を付与することに

成功した。 
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図 4-4. 引っ張りせん断試験後の画像 
(a) 非改質の UHMWPE フィルム  

           (b) SCCBC により改質した UHMWPE フィルム 
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4.2.4.2 浸漬時間と濃度の検討 

次に浸漬させる際の時間や添加する SCCBC の量を変更して改質した

UHMWPE フィルムの接着力の評価を行なった。図 4-5(a)には BHA-TBAEMA0.1 

wt%キシレン溶液 100℃に浸漬させる時の浸漬時間を変更して改質したサンプ

ルの引張せん断試験の結果を示す。その結果、驚くべきことに本手法では 10 秒

という短時間でも 30 分という長時間で改質を行なった時と同じ、破断力が 0.74 

N/mm2 という十分な接着力を有していることがわかった。したがって本手法で

は改質時間に制約されることなく UHMWPE 改質が可能であり、製品対象に応

じた改質条件が設定できることから極めて汎用性が高い手法であることが示唆

された。 

また図 4-5(b)には BHA-TBAEMA キシレン溶液 100℃に 5 分間浸漬させる時の

SCCBC の濃度を変更して改質した UHMWPE フィルムの接着試験の結果を示し

ている。その結果、いずれの濃度でも改質効果は認められたが、0.01 wt%と 1.00 

wt%では最大はく離力が 0.48 N/ mm2 を示し、十分な改質効果が観察されなかっ

た。しかし、0.05 wt%から 0.5 wt%であれば強固な接着力を付与できることが分

かった。以上の結果から、本改質手法はキシレンに SCCBC を 0.1 wt%添加した

溶液を 80 ℃以上で加熱し、そこに UHMWPE フィルムを 5 分間浸漬させること

により接着力が最も付与できる条件であることがわかった。 
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図 4-5. 引張せん断試験の結果  
(a) BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 100℃に浸漬した UHMWPE フィルム 
(b) BHA-TBAEMA キシレン溶液 100℃に 5 分間浸漬した UHMWPE フィルム 
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4.2.5 機能性部位変更による親水性導入と評価  

本手法を用いることにより UHMWPE に強固な接着性を付与することに成功

したので、次に機能性部位を変更することで他の表面特性が発現することを実証

するため親水性の付与を検討した。親水性を評価するために接触角測定を行った。 

図 4-6 には SCCBC として STA-DEEA 0.1 wt%キシレン溶液 100℃に 5 分間浸

漬した UHMWPE フィルムへ改質を行なった後、接触角測定をした結果を示し

ている。図 4-6 (a)より非改質の UHMWPE の接触角は 94 °と撥水性を示した。

それに対して、STA-DEEA で改質した UHMWPE は図 4-6 (b)に示すように 59 °

を示し、非改質に比べて大幅に接触角が低下した。したがって STA-DEEA を用

いて改質を行なうことにより、UHMWPE に良好な親水性を付与することに成

功した。 

 

 

 図 4-6. UHMWPE フィルムへ水滴を落とした際の画像 
(a) 非改質の UHMWPE フィルム (b) STA-DEEA 0.1 wt%キシレン溶液 100℃に 5
分間浸漬した UHMWPE フィルム 
  



 

67 

 

4.3 結論 

HDPE よりも結晶化度の高い UHMWPE フィルムと SCCBC である BHA-

TBAEMA と STA-DEEA を XRD 測定した結果、BHA-TBAEMA と STA-DEEA も

UHMWPE の(110)面とほぼ同じ位置にピークが現れているので、SCCBC の側鎖

結晶性部位の構造は UHMWPE の(110)面の面間隔とほぼ同じである結晶面を有

しており、側鎖結晶性部位と UHMWPE が共結晶を形成することが示唆された。 

BHA-TBAEMA 及び STA-DEEA0.1 wt%キシレン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬して

表面改質を行った UHMWPE フィルムの FT-IR 測定では、それぞれ非改質の

UHMWPE フィルムのピークに加えて BHA-TBAEMA に特徴な CH3、-CO-O-、 

C-N のピークが現れ、STA-DEEA に特徴な CH3、-CO-O-、ビニルエーテルのピ

ークが現れた。これらの結果から UHMWPE は SCCBC により良好に改質されて

いることが示唆された。。 

SCCBC に BHA-TBAEMA を用い、この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C 以上ま

で昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬させることで、最も高い接着力 (0.73 

N/mm2)を付与させることに成功した。また SCCBC として STA-DEEA を用い、

この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C まで昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬

させることで UHMWPE 表面の水に接触角は非改質の 94 °から 59 °まで下が

り、UHMWPE 表面に親水性を付与できることも明らかになった。  

UHMWPE フィルムを SCCBC の希薄溶液加熱し、短時間浸漬させるのみで、

表面に強固な接着力と良好な親水性を簡便かつ均一に付与することに成功した。

本手法は温度や、濃度、時間など様々な改質条件でも良好な改質効果が発現し、
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極めて温和な条件かつ対象に応じた幅広い改質条件を設定できることから非常

に汎用性が高く、実用化への適応が容易に行えると考えられる。これらの結果

は、SCCBC を用いることにより UHMWPE に様々な性能や特性を向上させるこ

とが可能なことを示唆している。すなわち SCCBC の重合度や機能性部位、改質

条件を適宜選択することにより UHMWPE に溶媒分散性や生体親和性、導電性

などを任意の機能を自在に付与することが可能だと考えている。以上のことか

ら、本手法は UHMWPE の表面改質手法の実用的かつ代替手法になることが期

待される。  
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第 5 章 側鎖結晶性ブロック共重合体を用いた UHMW ポ

リエチレン繊維への染色性の付与手法の開発 

5.1 はじめに 

これまでの検討で、SCCBC を用いることにより UHMWPE に強固な接着性を

付与することに成功しただけでなく、親水性も付与できることが明らかになっ

た。そこで本章では結晶化度の高い UHMWPE を延伸することでさらに高い結

晶化度になるため、これまで特に染色が困難だとされてきた UHMEPW 繊維に

対して、SCCBC を用いた染色性が付与できるかどうかの実験を検討した。  

 

5.2 結果と考察 

5.2.1 超高分子量ポリエチレン繊維織布への表面改質  

染色試験には UHMWPE からなる 2 種類の繊維（製品名：IZANATMDD1191

（165dtex）、と IZANASTMDD1312（400dtex）、東洋紡社製）を用いて作成された

織布(図 5-1)を用意した。 

 

図 5-1. 織布の外観図 
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これら織布を BHA-TBAEMA の 0.1wt%キシレン溶液 100℃にそれぞれ 10 分

間浸漬後直ちに取り出し、25 ℃/sec の速度で、25℃まで冷却した。冷却後、修

飾が完了した織布を取り出して自然乾燥させた。 

また、SCCBC により表面処理をした場合と、一般的な表面処理として知られ

ているコロナ処理及び大気圧プラズマ処理により表面処理をした場合とを対比

するため、織布に対して以下の条件でコロナ処理、大気圧プラズマ処理 1 及び

大気圧プラズマ処理 2 を行った織布を得た。なお図 5-2 には大気圧プラズマ処

理に使用した機器の外観を示した。 

 
 （コロナ処理） 
装置：テーブル式実験機（春日電機株式会社製） 春日電機株式会社所有 
条件：120Wmin/m2(180W 3.5m/min)、空気下 

 

 （大気圧プラズマ処理） 
装置：プラズマ表面改質装置（製品名：MyPL Auto-100DLC、株式会社ウェル製） 
   千葉県産業支援技術研究所所有 
条件：He 50L/min、O2 50cc/min、10mm/sec、150W  
（処理条件 1）電極高さ：2.3mm、往復数：1 往復 
（処理条件 2）電極高さ：4.0mm、往復数：3 往復 

 

図 5-2. 大気圧プラズマ処理に用いた MyPL Auto-100DLC 装置 
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5.2.2 FT-IR の結果 

図 5-3 には非改質と BHA-TBAEMA で改質した繊維 IZANASTMDD1191 だけで

なく、コロナ処理やプラズマ処理など従来の物理的手法により改質した繊維の

FT-IR を示している。 その結果、コロナ処理とプラズマ処理のサンプルは 4.2.3

で述べた通りの非改質のピークと同じアルカンの特徴的なピークが現れ、新た

なピークは観察されなかった。それに対して、SCCBC により改質したサンプル

では 1700～1750 cm-1 に BHA-TBAEMA のエステル由来のピーク(-COO-)が観察

されたことから従来の物理的手法よりも染色性に優れていることが期待され

る。 また BHA-TBAEMA に由来する吸収ピークが弱かったことから、BHA-

TBAEMA は極めて少量が表面に吸着していることを示唆している。 

図 5-3. FT-IR の結果 

(黒) Original、(緑) コロナ処理後、(赤) プラズマ処理 1 後、 

(青) プラズマ処理 2 後、(黄)SCCBC(BHA-TBAEMA)により改質後 
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5.2.3 SEM の結果  

図 5-4 には非改質と種々の条件で改質した繊維 IZANASTMDD1191 の SEM の

結果を示している。図 5-4 (a)に示す非改質の繊維では、繊維が一様にわたって平

滑だった。それに対して、図 5-4 (b)に示したコロナで処理したサンプルや図 5-4 

(c)のプラズマ 1 で処理したサンプルは物理的処理のため IZANASTMDD1191 繊

維に亀裂や破壊、溶融変形が生じていた。また、図 5-4 (d)に示したプラズマ 2 で

処理したサンプルの外観は非改質のものと比較してもそこまで変化が生じなか

ったが、たくさんの亀裂が繊維上で生じており、クラスターが観察された。一方、

SCCBC で改質した繊維は図 5-4 (e)に示すように 繊維に亀裂や破壊、溶融変形な

どは全く生じず、構造が維持されていた。したがって、SCCBC による改質は繊

維に薄膜が形成されたのみで構造に対しては全く影響を与えないことが示唆さ

れた。 

 

図 5-4. SEM 画像 
(a) Original (b) コロナ処理後 (c) プラズマ処理 1 後 

(d) プラズマ処理 2 後 (e) SCCBC により改質後 
矢印は物理的処理により生じた種々の欠陥 
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5.2.4 インクによる染色性と耐久性の評価 

これら未改質並びに各種方法で改質した繊維のインクでの着色性及び耐久性

の評価を行った。実験手法としては、非改質の織布及び改質を行った織布を、イ

ンク（製品名：ポスターカラー、マリンブルー、アサヒペン社製）で着色し、24

時間乾燥させた後、水又は石鹸水でインクを洗浄することで、染色性と耐久性の

確認を行った。 

図 5-5 に は IZANASTMDD1191 からなる織布に染色を行ったのちに水で洗浄

した結果を示す。SCCBC のキシレン希薄溶液で改質を行った織布をインクで着

色して水洗後の結果を図 5-5(a)に示す。改質後の繊維は色落ちが全く認められな

かったことから十分に強固な染色性を有していることが分かる。一方、非改質の

繊維では図 5-5(b)に示すように、着色して洗浄したところ、激しく色落ちして色

彩が極めて薄く、染色が良好になされなかった。 

 

 

図 5-5. インクによる染色後の IZANASTMDD1191 繊維 

(a) SCCBC により改質 (b) Original  
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 また図 5-6 には、さらに染色が困難である IZANASTMDD1312 からなる織布に

染色を施したのちに、せっけん水で洗浄した結果を示す。図 5-6(b)に示す改質を

行っていない織布の方は図 5-5(b)の結果と比較してもさらに色落ちを起こして

いるのに対し、図 5-6(a)に示す SCCBC を用いて改質を行った織布は図 5-5(a)の

結果と比較してもほとんど変化がな く、この織布でも良好に染色できているこ

とがわかる。 

 

図 5-6. インクによる染色後の IZANASTMDD1312 繊維 

(a) SCCBC により改質 (b) Original 

 

青色の染料には銅化合物が良く使用されており、本実験で使用したインクに

も SDS に銅化合物が使用されていることが明記されている。銅を用いた青色染

料にはアントラキノン系、銅ホルマザン系、および銅フタロシアニン系があり，

これらはすべて窒素や酸素に基づく極性基を保有している [1,2]。今回変性に用い

た SCCBC は機能性部位に 2 級アミノ基を保有していることから、PE 表面にブ

ラシ状に伸びた SCCBC の当該機能基と染料とが極性力による強い相互作用に

より吸着し、良好な染色性を示したものと考えられる。 
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これらの結果は、改質が非常に困難とされている UHMWPE 繊維の表面が

SCCBC により良好に改質されたことを示している。また、水洗やせっけんでの

洗浄で色落ちがないことから，SCCBC はこれらの処理では UHMWPE 表面から

脱離せず、安定して吸着していることを示している。 
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5.2.5 カヤステイン Q による染色性の評価 

染色試験では染色性を比較するためにコントロールとして、テスト織布（製品

名：AATCC 交織布 Style.10A、SDC 交織布リボン DW、及び ATCC 交織布 Style.1 

(SHIKISENSHA Co., Ltd.)）を用意した。図 5-7 にはテスト織布のサンプルを示

す。なお、AATCC 交織布 Style．10A は、ジアセテート／綿／ナイロン 66／ポ

リエステル／アクリル／羊毛からなるものであり、SDC 交織布リボン DW は、

ジアセテート／綿／ナイロン 66／ポリエステル／アクリル／羊毛からなるもの

であり、AATCC 交織布 Style．1 は、ジアセテート／綿／ナイロン 66／絹／レー

ヨン／羊毛からなるものである。 

 

図 5-7. テスト織布 
左: AATCC 交織布 Style.10A、中: ATCC 交織布 Style.1、右: SDC 交織布リボン DW 
 

染色試験は繊維識別用インディケーターKayastainQ® (SHIKISENSHA Co., 

Ltd.)を用いて行った。この染料は直接染料、塩基性染料、分散染料、反応染料

などの混合物であり、様々な繊維を種々の色に染色することが可能である。染

色方法は、500 g の水に 5g 溶解させた溶液を染色溶液として使用した。染色は

まず繊維織布を 70 °C の水に浸漬させた後、染色液に浸漬して 5 分間沸騰させ

ることにより実施した。最後に、水で十分にすすいで室温で乾燥させた。 
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図 5-8(I) には繊維鑑別用インディケーターカヤステイン Q により

IZANASTMDD1312 繊維を染色した結果を示している。その結果、非改質のサン

プルでは図 5-8(I) (a)に示すように水で洗浄後、全く染色されなかった。 

 

図 5-8. カヤステイン Q による染色後の繊維  
(I) IZANASTMDD1312 繊維, (Ⅱ)IZANASTMDD1191 繊維 

(a) Original、(b) コロナ処理後、(c) プラズマ処理 1 後、 
(d) プラズマ処理 2 後、(e) SCCBC により改質後 

 

また従来の物理的手法であるコロナ処理(図 5-8(I) (b))やプラズマ処理 1(図 5-

8(I) (c))、プラズマ処理 2(図 5-8(I) (d))を行なったものに対してカヤステイン Q を

使用しても、非改質のものと同様、全く染色されていなかった。それに対して、

SCCBC で改質した繊維は図 5-8(I) (e)に示すように不均一ではあるが、水で洗浄

後もとても良好に染色されていた。  

また、図 5-8(Ⅱ)には繊維鑑別用インディケーターカヤステイン Q によ

り IZANASTMDD1191 繊維に対して同様の試験を行なった結果を示す。  
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その結果、IZANASTMDD1312 繊維とほぼ同様の傾向だった。すなわち、非改

質のサンプル(図 5-8(Ⅱ)(a)）では水で洗浄後、全く染色されなかった。また従来

の物理的手法であるコロナ処理(図 5-8(Ⅱ)(b))やプラズマ処理(図 5-8(Ⅱ)1(c))、プ

ラズマ処理(図 5-8(Ⅱ)2(d))を行なったものに対してカヤステイン Q を使用して

も、非改質のものと同様、全く染色されていなかった。それに対して、SCCBC

で改質した繊維は図 5-8(Ⅱ)(e)に示すように不均一ではあるが、水で洗浄後もと

ても良好に染色されていた。 

図 5-9 には コントロールとして、テスト織布（AATCC 交織布 Style.10A、SDC

交織布リボン DW、及び ATCC 交織布 Style.1）を上記と同様の手順で染色した

結果を示す。 

 

図 5-9. カヤステイン Q によるテスト織布の染色結果 
(a) AATCC 交織布 Style.10A、(b) ATCC 交織布 Style.1、 

(c) SDC 交織布リボン DW 
 

その結果、SCCBC で改質した繊維が緑色だったことから、ナイロンやウール

と類似の染色性を有していることがわかった。これは SCCBC にある機能性部位

のアミノ部位が染色性をナイロンとウールの同程度まで改良できることを示し

ている。染色過程である沸騰では、繊維表面からの SCCBC の脱離は引き起こさ

れなかったことから容易に脱色しないことが明らかになった。 
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5.2.6 コールダイホット（レッド）による染色性の評価  

染色試験は COLD DYE HOT® (Red) (KATSURAYA FINEGOODS. Co., Ltd.)を用

いて行った。この染料は酸性染料である。COLD DYE HOT® (Red)での染色は、

90℃まで温めた 50g の水に 2g 溶解させることにより元となる染色液を調製し、

最終的にはこれを 1 L まで薄め、これに酢酸(grain vinegar, Mizkan Holdings Co., 

Ltd)を 13 mL 補助剤として添加し、染色液を得た。この染色液を90℃に加熱し、

繊維織布を 20 分間浸漬させ、ゆっくり攪拌した。 そののち取り出し、50℃の

水に中性洗剤を 2g 入れた溶液に浸漬して洗洗浄を行った後、室温で乾燥させた。 

図 5-10(I)にはコールダイホット（レッド）により IZANASTMDD1312 繊維を染

色した結果を示している。 

 

図 5-10. カヤステイン Q による染色後の繊維 

(I) IZANASTMDD1312 繊維, (Ⅱ)IZANASTMDD1191 繊維 

(a) Original、(b) コロナ処理後、(c) プラズマ処理 1 後、 

(d) プラズマ処理 2 後、(e) SCCBC により改質後 
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その結果、非改質のサンプルでは図 5-10(I) (a)に示すように水で洗浄後、全く

染色されなかった。また従来の物理的手法であるコロナ処理(図 5-6(I)(b))やプラ

ズマ処理(図 5-10(I)1(c))、プラズマ処理(図 5-10(I)2(d))を行なったものに対してカ

ヤステイン Q を使用しても、非改質のものと同様、全く染色されていなかった。

それに対して、SCCBC で改質した繊維は図 5-10(I) (e)に示すように不均一では

あるが、水で洗浄後もとても良好に染色されていた。  

また、図 5-10(Ⅱ) にはコールダイホット（レッド）によりにより IZANASTM 

DD1191 繊維に対して同様の試験を行なった結果を示す。  その結果、

IZANASTMDD1312 繊維とほぼ同様の傾向だった。すなわち、非改質のサンプル

では図 5-10(Ⅱ) (a)に示すように水で洗浄後、全く染色されなかった。また従来

の物理的手法であるコロナ処理(図 5-10(Ⅱ)(b))やプラズマ処理(図 5-10(Ⅱ)1(c))、

プラズマ処理(図 5-10(Ⅱ)2(d))を行なったものに対してカヤステイン Q を使用し

ても、非改質のものと同様、全く染色されていなかった。それに対して、SCCBC

で改質した繊維は図 5-10(Ⅱ) (e)に示すように不均一ではあるが、水で洗浄後も

とても良好に染色されていた。またカヤステイン Q と比較してもコールダイホ

ット（レッド）方が IZANASTM 繊維がより染色しやすかった。これは機能性部位

との相性に起因していると考えられる。 

図 5-11 には コントロールとして、テスト織布（AATCC 交織布 Style.10A、SDC

交織布リボン DW、及び ATCC 交織布 Style.1）を上記と同様の手順で染色した

結果を示す。その結果、SCCBC で改質した繊維が赤褐色だったことから、この

場合もナイロンやウールと同程度の染色性を有していることがわかった。 
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これは SCCBC にある機能性部位のアミノ部位が染色性をナイロンとウール

の同程度まで改良できることを示している。この結果は、前述のカヤステイン Q

の結果と同じものとなっている。また染色過程である沸騰では、繊維表面からの

SCCBCの脱離は引き起こされなかったことから容易に脱色しないことが明らか

になった。 

 

 

図 5-11. コールダイホット（レッド）によるテスト織布の染色結果 
(a) AATCC 交織布 Style.10A、(b) ATCC 交織布 Style.1、 

(c) SDC 交織布リボン DW 
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5.3 結論  

UHMWPE 繊維は延伸により結晶化度が非常に高くなるため、化学的処理は最

も困難な対象としてよく知られている。本研究では、UHMWPE 繊維を BHA-

TBAMA の 0.1wt%キシレン溶液 100℃に 10 分間浸漬させることにより化学的に

改質できることが FT-IR の観察で 1700～1750 cm-1に BHA-TBAEMA のエステル

由来のピーク(-COO-)が観測されたことより明らかとなった。また、SEM による

改質した織布の表面形状観察では、SCCBC で改質した織物は従来の他の物理的

処理したものに比べて繊維に亀裂や破壊、溶融変形などは全く生じず、構造が維

持されていたことから、極めて有用性の高い手法であると考えられる。 

また、SCCBC により改質した織布はプラズマやコロナなど、従来の物理的手

法で処理したサンプルよりもポスターカラーに含まれる染料と良好な相互作用

を示し、発色性、水洗を石鹸水での洗浄での堅牢性を示した。 

BHA-TBAEMA の機能性部位に-NH-が存在するため、ナイロン 66、ウールと

類似の染色性を示すと期待したため KayastainQ® と COLD DYE HOT®での染色

試験を行った。自然界にあるその他の繊維や合成繊維と比較すると、SCCBC で

改質した UHMWPE 繊維の染色性は、ナイロン 66 やウールと同等程度であるこ

とが明らかになった。 

染色過程である 90～100℃を保持する工程を経ても UHMPE 表面から SCCBC

が離脱しないことが、本実験より判明した。 

ナイロン 66 は単量体同士のアミド結合(-CO-NH-)、ウールは各種アミノ酸の

ペプチド結合(-CO-NH-)を持ち、二つの繊維に共通する-NH-を機能性部位に含む
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BHA-TBAEMA がナイロン 66 とウールと類似の染色性を示したことは、SCCBC

の機能性部位の化学構造に依存していることから、SCCBC の機能性部位をコン

トロールするだけで、様々な染色性を任意かつ自在に付与できることが示唆さ

れた。本手法を適応することにより、これまで染色性が困難だった PE 繊維や不

織布をはじめとしたあらゆる PE に対して染色が可能になると考えられる。 
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第 6 章 総括 

これまで LDPE と比べて結晶化度が高いために従来まで八尾らが行ってきた

SCCBC での表面改質が困難とされてきた HDPE フィルムを 100℃の BHA-

TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液に 5分間浸漬することで接着面が剥離せず、HDPE

フィルムの材料破壊あるいは延伸が発生するほどに強固な接着性を付与するこ

とに成功した。 

本手法は添加する SCCBC の濃度や浸漬温度、浸漬時間を幅広い範囲で設定で

きることから、極めて汎用性が高い手法である。特に SCCBC の 0.1wt%キシレ

ン溶液を 80 ℃に加熱し、そこに HDPE フィルムを 5 分間浸漬することにより、

接着力を最も大きな接着力を付与できることが明らかになった。 

HDPE よりも結晶化度の高い UHMWPE フィルムと SCCBC である BHA-

TBAEMA と STA-DEEA を XRD 測定した結果、BHA-TBAEMA と STA-DEEA は

UHMWPE の (110)面とほぼ同じ位置にピークを示し、側鎖結晶性部位と

UHMWPE が共結晶を形成することが示唆された。 

BHA-TBAEMA 及び STA-DEEA0.1 wt%キシレン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬して

表面改質を行った UHMWPE フィルムの FT-IR 測定では、それぞれ非改質の

UHMWPE フィルムのピークに加えて BHA-TBAEMA に特徴な CH3、-CO-O-、 

C-N のピークが現れ、STA-DEEA に特徴な CH3、-CO-O-、ビニルエーテルのピ

ークが現れた。これらの結果から UHMWPE は SCCBC により良好に改質されて
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いることが示唆された。。 

SCCBC に BHA-TBAEMA を用い、この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C 以上ま

で昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬させることで、最も高い接着力 (0.73 

N/mm2)を付与させることに成功した。また SCCBC として STA-DEEA を用い、

この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C まで昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬

させることで UHMWPE 表面の水に接触角は非改質の 94 °から 59 °まで下が

り、UHMWPE 表面に親水性を付与できることも明らかになった。 

さらに結晶化度の高い UHMWPE 繊維の染色試験では BHA-TBAMA 0.1 wt%

キシレン溶液 100 °C に 10 分間浸漬することにより化学的に改質できることが

FT-IR より明らかとなった。また、SEM による改質した織布の表面形状観察で

は、SCCBC で改質した織物は従来の他の物理的処理したものに比べて繊維に亀

裂や破壊、溶融変形などは全く生じず、構造が維持されていたことから、極めて

有用性の高い手法であると考えられる。 

また、SCCBC により改質した織布はプラズマやコロナなど、従来の物理的手

法で処理したサンプルよりもポスターカラー、KayastainQ® および COLD DYE 

HOT®に含まれる染料と良好な相互作用を示し、ナイロン 66 やウールと同等程

度であることが明らかになった。また、90～100℃を保持する工程を経ても

UHMPE 表面から SCCBC が離脱しないことが、本実験より判明した。 
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SCCBCを用いることにより、これまで表面改質が困難とされてきたHDPEや

UHMWPEに対して良好な接着力を付与することに成功した。本手法は特殊な実

験装置や試薬を必要とせず、SCCBCの希薄溶液に短時間浸漬させるのみで簡便

かつ均質に改質することが可能である。これは従来技術と比較しても混練技術

などの高度な操作やプラズマ発生装置などを用いないため、省エネルギーかつ

環境負荷の少ない手法となる。また本手法は，これまで改質が困難だった大型品

から不織布や多孔膜、チューブの内壁や薄膜に至るまであらゆる形状に対して

も適用できることから汎用性の高い手法である。さらにSCCBCの組成や重合度

を変えるのみで、親水性・接着性・染色性・生体親和性などの様々な機能を長期

間PE表面に付与することが可能である。PEは既に工業品から家庭用品に至るま

で幅広い分野で使用されており，本技術により用途拡大が望めるため，多くの産

業への波及効果が期待できる。 
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