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記号の説明 

 

A-1160: ウレイドシランカップリング剤 

Aa: 見かけの接触面積 (cm2) 

AF: アバカ麻繊維 

CTAIC: 架橋助剤（TAIC）添加量 (wt.%) 

D: 円板径 (mm) 

E’: 貯蔵弾性率 (Pa) 

E’’: 損失弾性率 (Pa) 

Eb: 曲げ弾性率 (GPa) 

EP: エポキシ樹脂 

Et: 引張り弾性率 (GPa) 

FF: フラックス麻繊維 

G’: 貯蔵弾性率 (Pa) 

G’’: 損失弾性率 (Pa) 

H: 平行円板間隔 (mm) 

HDD: デュロメータ硬さ 

HF: ヘンプ麻繊維 

JF: ジュート麻繊維 

L: すべり距離 (m) 

Mc: 架橋点間分子量 (g/mol) 

NaClO2: 亜塩素酸ナトリウム 

NF: 天然繊維 

PA: ポリアミド 

PA1010: ポリアミド 1010 

PA66: ポリアミド 66 

Plim: 臨界荷重 (N) 

POM: ポリオキシメチレン（ポリアセタール） 

R: 気体定数 (J/K.mol) 

Ra: 算術平均粗さ (µm) 

RF: ラミー麻繊維 

SF: サイザル麻繊維 
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S45C: 機械構造用炭素鋼 

T: 温度 (oC) 

TAIC: 架橋助剤（トリアリルイソシアネート） 

Tc: 結晶化温度 (oC) 

Tm: 融点（融解温度） (oC) 

Tm1: 第 1 融解温度 (oC) 

Tm2: 第 2 融解温度 (oC) 

Vf: 繊維充填量 (vol.%) 

Vs: 比摩耗量 (mm3/Nm) 

f: 周波数 (Hz) 

p: 臨界面圧 (MPa) 

tan δ: 損失正接（＝損失弾性率 E”/貯蔵弾性率 E’） 

v: すべり速度 (m/s) 

∆Hc: 結晶化熱 (J/g) 

∆Hf: 融解熱 (J/g) 

∆Hf0: PA1010 の 100%結晶の融解熱 (J/g) 

γ: ひずみ振幅 (%) 

δ: 位相角 (rad) 

εt: 引張り破断伸び (%) 

|η*|: 複素粘度 (Pa.s) 

µ: 摩擦係数 

ν: ポアソン比 

νc: 架橋密度 (mol/m3) 

ρa: PA1010 の非晶相の密度 (g/cm3) 

σb: 曲げ強さ (MPa) 

σt: 引張り強さ (MPa) 

φ: 繊維径 (µm) 

φTAIC: TAIC 重量分率 (wt.%) 

χc: 結晶化度 (%) 

ω: 角周波数 (rad/s) 
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第1章 緒論 
 
1.1 研究背景 
プラスチックは軽くて良好な成形加工性を有することから，身の回りの日常用品だけでなく工業製

品など幅広く用いられており，現在我々の生活に欠かせない材料の一つになっている．しかしながら，

プラスチックの原料は石油や石炭をはじめとした化石資源を利用しているため，その化石資源の枯

渇をはじめ，二酸化炭素排出による大気汚染や地球温暖化，さらには海洋プラスチックごみやマイク

ロプラスチックなど，多くの環境問題が存在しているのが現状である．これらプラスチックを取り巻く環

境問題の解決および持続型社会を構築していくためには，非化石燃料資源かつ再生可能（リニュー

アブル）資源である植物（バイオマス）を原料とした高性能なバイオマスプラスチックの開発が強く求

められている 1-3)．日本政府においても「プラスチック資源循環戦略」 （令和元年 5 月 31 日策定，消

費者庁・外務省・財務省・文部科学省・厚生労働省・農林水産省・経済産業省・国土交通省・環境省）

が策定され，3R（リデュース，リユース，リサイクル）+リニューアブルを基本原則とし，6 つのマイルスト

ーンを目指すべき方向性として掲げている 4)．その概要を Fig. 1.1 に示す．特に注目されるのは，

2030 年までにバイオマスプラスチックを我が国においても約 200 万トン導入することをマイルストーン

の一つとして掲げていることである．バイオマスプラスチックをより普及させるためには，現状のバイオ

マスプラスチックの用途である日常用品や容器包装材だけではなく，工業製品などにも用途を拡大

していく必要がある． 
一方で，全世界における 2022 年のバイオマスプラスチックの生産量は約 107 万トンであり，生分

解性プラスチックの約 114 万トンと合わせても全プラスチックの生産量約 3.9 億トン（39,000 万トン）の

1%以下に留まっているのが現状である 5)．Fig. 1.2 に全世界におけるバイオプラスチックの生産量と

その予測を示すが，European Bio Plastics によれば世界のバイオプラスチックの生産能力は 2027 年

には約 630 万トン（バイオマスプラスチック：356 万トン，生分解性プラスチック：274 万トン）に増加す

ることが予測されている 5)．今後バイオプラスチックの需要が益々高まり，その生産についても増加が

見込まれているものの，バイオマスプラスチックの普及をより進めていくためには，バイオマスプラス

チックの耐熱性や機械的性質をはじめとした各種物性を高性能化することが必要不可欠である． 
 

 
Fig. 1.1 プラスチック資源循環戦略の概要 4) 
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Fig. 1.2 全世界におけるバイオプラスチックの生産量とその予測 5) 

 
これまでにも，高性能なバイオマスプラスチックの開発は多くの開発・研究者らにより取り組まれて

いる 1,6-19)．その中でも，トウモロコシやでんぷんなどの可食植物を原料としたポリ乳酸（PLA）の耐熱

性や機械的性質の性能向上を中心として多くの検討 1,11,12)がなされてきた．ただし，PLAは強度や剛

性はあるものの，靭性や耐熱性などが低いため，高性能化された材料であっても，その用途は食品

容器包装材や日常用品など限定的である．また，PLA は可食植物由来のため，将来の食糧問題と

も競合する恐れがある．バイオマスプラスチックの普及が進めていくためには，より高い性能が求めら

れる構造部材や機械しゅう動部材（トライボマテリアル）などの工業製品にも適用できるように，耐熱

性，機械的性質，耐久性やトライボロジー的性質などの各種性能について，より高性能化を図る必

要がある． 
本研究では，実際の工業製品に適用可能な性能を有するバイオマスプラスチックをベースとした

高性能なトライボマテリアルの創製を目指して，そのベース材料として植物由来ポリアミド（PA）に着

目した．植物由来 PA は基本的に原料として非可食植物であるトウゴマの種子から採取したひまし油

を用いており，PA1010，PA610，PA410，PA10T および PA11 などがある 9,13)．その中でも，植物由来

PA の 1 種である植物由来 PA1010 はひまし油由来のセバシン酸とデカメチレンジアミンから生成さ

れる 100％植物由来樹脂であるため環境性能が高いだけでなく，食糧との競合もなく，また非生分解

性であるため耐久性が必要とされる機能製品に適用可能である．さらには，エンジニアリングプラス

チック（エンプラ）に分類され，かつ結晶性プラスチックでもある．そのため，植物由来 PA1010 は他の

バイオマスプラスチックと比較して，耐熱性，機械的およびトライボロジー的性質にも優れており，トラ

イボマテリアルとしての活用が期待されている樹脂である．しかしながら，実際にトライボマテリアルと

しての活用されている石油由来エンプラの 1 種であるポリオキシメチレン（ポリアセタール，POM）や

ポリアミド 66（PA66）などと比較して，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質は低い

ため，トライボマテリアルとして利用するためには，各種物性，特に耐摩耗性をはじめとしたトライボロ

ジー的性質の高性能化が必要である．例えば，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的

性質は，引張り強さσtは 40 MPa，引張り弾性率 Etは 1.4 GPa，摩擦係数µは 0.9，および比摩耗量 Vs

0
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は 166.8x10-5 mm3/Nm であるのに対し，POM のσt は 59 MPa，Et は 1.9 GPa，µは 0.4，および Vs は

2.2x10-5 mm3/Nm である．ただし，すべり摩耗試験はリングオンプレート型すべり摩耗試験を用い，荷

重 140 N，すべり速度 0.2 m/s，およびすべり距離 600 m で測定した結果である．したがって，実際の

トライボマテリアルとして適用可能なバイオマスプラスチックをベースとした高性能トライボマテリアル

を創製するためには，POM の機械的およびトライボロジー的性質と同程度以上に高性能化する必

要がある． 
プラスチックのトライボロジー的性質を高性能化する手法としては，様々な手法がある．そのひとつ

として，工業的に簡便であるため，充填材（フィラー），固体潤滑剤，および強化繊維の充填などによ

る複合化（複合材料化）が多く検討されている．複合化による PA1010 のトライボロジー的性質の改質

に関する先行研究例としては，Wang ら 20-22)による二硫化モリブデン（MoS2）フィラーおよび炭素繊維

（CF）強化 PA1010 複合材料の摩擦摩耗挙動の検討がある．MoS2 のみの充填では PA1010 の摩耗

が増加するものの，MoS2 および CF 同時充填系の摩耗および摩擦係数は低下することが報告され

ている 20)．また，酸化銅（CuO）フィラーおよびCF強化 PA1010複合材料の摩擦摩耗特性について，

CF 添加による低摩耗化に対する効果は大きく，特に CF20%および CuO10%添加 PA1010 複合材

料の摩耗量が最も低摩耗を示すことを明らかにしている 21,22)．別の報告例としては，酸化亜鉛粒子と

ウィスカーで強化した PA1010 複合材料の機械的およびトライボロジー的性質について，酸化亜鉛

粒子とウィスカーの添加はPA1010の機械的およびトライボロジー的性質を向上させた報告がある 8)．

しかしながら，これらの先行研究は，植物由来 PA1010 が 100%植物由来材料であるにも関わらず，

強化繊維や充填材に植物由来以外の材料を用いており，植物由来度（バイオマス度）が低下する問

題点もある．バイオマスプラスチックの普及を考えた場合，単に高性能化を図るだけでなく，環境性

能も低下させないことが重要と考える．そのため，強化繊維や充填材などにおいても植物由来材料

を採用することで，総植物由来原料により環境性能を低下させずに植物由来 PA1010 の各種物性の

高性能化を図れることが可能となる． 
具体的な解決方法としては，植物由来 PA1010 を複合化する強化繊維として天然繊維を用いるこ

とが魅力的である．一般的に，樹脂系バイオマス複合材料の強化繊維としては竹繊維，バナナ繊維，

フラックス繊維，ヘンプ繊維，ジュート繊維，ケナフ繊維，ラミー繊維，サイザル繊維，アバカ繊維お

よびバガス繊維などの天然繊維が採用されている 3,7,10,23-25)．特に，マトリックス樹脂にバイオマスプラ

スチックを適用した天然繊維強化樹脂系バイオマス複合材料の検討例としては，Bajpai らの報告 12)

がある．具体的には，PLA をマトリックス樹脂として，強化繊維として天然繊維であるネトル繊維やサ

イザル繊維などを用いた複合材料のトライボロジー的性質について検討した結果，PLA 単体と比較

して，天然繊維と複合化した天然繊維強化 PLA 複合材料の摩耗特性は改善されることが報告され

ている． 
一方，天然繊維強化樹脂系バイオマス複合材料の高性能化の手法としては，繊維表面処理を用

いるのが一般的に用いられている．なぜならば，このようなバイオマス複合材料の主な欠点として，天

然繊維とマトリックス樹脂間の界面特性（界面相互作用や界面接着性）が低いことがあげられる．特

に，天然繊維は親水性を示すため，疎水性を示す樹脂との界面接着性が低く，繊維表面処理を施

すことにより天然繊維/樹脂間の界面特性を制御する必要がある 7,10,26)．適切な繊維表面処理を施す
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ことによりバイオマス複合材料の界面特性を改善することができれば，バイオマス複合材料の機械的

性質だけでなく，バイオマス複合材料の摩擦・摩耗などのトライボロジー的性質も向上させることがで

きる 1,17)．天然繊維の表面処理法としては，大別して，化学的処理（アルカリ処理（マーセル化），アセ

チル化，シランカップリング剤処理，イソシアネート処理，グラフト共重合，およびマレイン酸処理など）

と物理的処理（コロナ処理，プラズマ処理，およびγ線処理など）の方法がある 7,10,26)．天然繊維強化

樹脂系バイオマス複合材料の機械的性質に及ぼす繊維表面処理の影響については数多くの検討

例 1,7,10,25-30)があるものの，同複合材料のトライボロジー的性質に及ぼす繊維表面処理の影響につい

てはわずかな検討例 1,7,11,16,31,32)がある程度である．例えば，Yousif ら 31)はアブラヤシ（Oil Palm）繊維

に対して水酸化ナトリウム（NaOH）を用いたアルカリ処理を施し，ポリエステルと複合化したバイオマ

ス複合材料のトライボロジー的性質に及ぼす影響を検討し，アルカリ処理によりトライボロジー的性質

が向上することを報告している．Chand ら 7,32)はサイザル麻繊維強化ポリエステル複合材料のトライボ

ロジー的性質，また Goriparthi ら 11)はジュート繊維強化 PLA バイオマス複合材料の摩耗特性に及

ぼすシランカップリング剤による繊維表面処理の影響について検討し，表面未処理系と比較して，表

面処理を施した天然繊維強化樹脂系バイオマス複合材料のトライボロジー的性質が著しく向上する

ことを報告している．したがって，本研究で用いる天然繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材

料の機械的およびトライボロジー的性質において，繊維表面処理による改質法は期待されるもので

あるが，天然繊維/PA1010 間の界面における最適な表面処理方法は明らかになっていないのが現

状である．したがって，アルカリ処理およびシランカップリング剤による表面処理以外の新規表面処

理を用いた天然繊維/PA1010 間の界面制御方法を確立することが求められる． 
樹脂のトライボロジー的性質に関する他の改質法としては，ガンマ線（γ線）や電子線などの電離放

射線照射を用いた改質法がこれまでにも多く検討されている 33-39)．具体的には，人工関節用途に使

用されている超高分子量ポリエチレン（UHMWPE）を中心にγ線照射による改質法が検討されている．

大西らは，ガンマ線照射により UHMWPE の耐摩耗性の改質を検討しており，γ線照射により架橋構

造を形成することで摩耗量が低下することを報告している 34-38)．一方，植物由来 PA1010 も放射線架

橋型高分子であるものの，γ線照射による架橋や結晶構造などに関する検討例 40,41)がいくつかある

程度である．例えば，Feng ら 41)は PA1010（100%）および PA1010 に架橋助剤として N,N'-ビスマレイ

ミド-4,4'-ビフェニルメタン（BMI）を添加した系へのγ線照射の効果について検討し，γ線照射により

PA1010 の架橋構造が発現され，また BMI の存在下でγ線照射すると，PA1010 架橋反応は促進さ

れ，かつ融解および結晶化挙動が著しく変化すること，さらに必要なγ線照射線量を減少できることな

どを報告している．しかしながら，PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすγ線照射の

影響を検討した事例はもちろんのこと，BMI 以外の架橋助剤添加やその添加量依存性などに関す

る検討例などは，筆者らが知る限り，報告されていないのが現状である． 

さらに，バイオマス複合材料の高性能化の手法としては，前述した複合化，繊維表面処理，γ線照

射，および架橋助剤添加などの材料設計的手法だけでなく，成形加工的手法を用いた制御法も魅

力的である．一般的には，本研究での検討対象である短繊維（不連続繊維）強化熱可塑性樹脂系

複合材料の成形加工は，工業的にも簡便で，大量かつ安価で製造できるため，連続式かつかみ合

い型同方向二軸を用いた溶融混練法が採用されている 6,42,43)．これは同二軸押出機が良好な押出
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性能と混練性能を有するためであり，これまでにも，多くの実験的および数値解析的な検討が行わ

れてきた 44-50)．これらの検討結果から，混練性能を向上させるために，混練用スクリュエレメント（ニー

ディングディスク）を増加させるなどスクリュ構成の変更により複合材料の各種物性を向上できること

が明らかにされており，成形加工的な手法は物性の改質法として，とても有効的であると考えられる．

ただし，樹脂系バイオマス複合材料の各種物性に及ぼすスクリュ構成の違いを検討した例はわずか

な報告がある程度である．具体的には，天然繊維に限らず再生セルロース繊維やセルロースナノフ

ァイバー（CeNF）などを含めた植物由来繊維に拡げても，Zhangらの木質繊維（WF）/高密度ポリエチ

レン（HDPE）51)，González-Sánchez らのセルロースファイバー/ポリプロピレン 52)，Puch らの亜麻繊維/
ポリプロピレン 53)，Feldmannらの再生セルロース繊維/PA10106)，およびAbhijitらのCeNF/エチレン・

アクリル酸共重合体 54)について報告されている程度である．したがって，樹脂系バイオマス複合材料

の各種物性に及ぼすスクリュ構成の影響は未だに不明な点が多いのが現状であり，バイオマスプラ

スチックをベースとした高性能なトライボマテリアルを創製するためには，これら成形加工的手法を用

いた改質法も検討する必要がある． 
これまでに筆者らの研究室において，環境に優しい新規の高性能な高分子トライボマテリアルの

開発を目的に，天然繊維の 1 種である麻繊維（ヘンプ麻繊維，HF）を強化繊維とした麻繊維強化植

物由来 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）について，熱的，レオロジー的，機械的およびトラ

イボロジー的性質を実験的に検討し，各種性能を明らかにしてきた 14-19)．特に HF の表面処理として，

アルカリ処理とシランカップリング剤処理の 2 種類を併用すること 15-19)，また第 3 成分として植物由来

の熱可塑性エラストマーを添加すること 14,15)で，機械的およびトライボロジー的性質の両者をバラン

ス良く向上させることを明らかにしてきた．物性向上の理由としては，繊維表面処理や第 3 成分の導

入により，麻繊維の分散分配状態，麻繊維が造り出すネットワーク構造，および麻繊維/樹脂間の界

面相互作用などのバイオマス複合材料中の内部構造が変化するためである．しかしながら，実際の

しゅう動部の機能製品（歯車，軸受，ゴム，シールなど）に用いられている POM や PA66 などの石油

由来エンプラと比較すると，開発した麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマスプラスチック複合材料

の機械的およびトライボロジー的性質でもまだ十分な性能とは言えず，トライボマテリアルとして利用

するためには，各種物性，特に耐摩耗性をはじめとしたトライボロジー的性質のさらなる高性能化が

必要である． 
以上の背景を踏まえて，本研究では実際の工業製品に適用可能な性能を有するバイオマスプラ

スチックをベースとした高性能トライボマテリアルの創製を目的に，材料設計的手法と成形加工的手

法を用いて植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質のさらなる高性能化について系

統的に研究する必要がある．具体的な高性能化の手法としては，材料配合設計的手法として，（１）

各種天然繊維に対する新たな繊維表面処理技術の構築，（２）天然繊維の繊維種の影響，（３）ガン

マ線照射による改質，（４）架橋助剤添加量の影響，また成形加工的手法として（５）二軸押出機のス

クリュ構成の影響について実験的に検討する． 
 

1.2 本論文の目的および構成 
本研究では，プラスチックを取り巻く環境問題の解決や持続型社会の構築を目指し，実際の工業
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製品に適用可能な性能を有するバイオマスプラスチックをベースとした高性能機械しゅう動部材（トラ

イボマテリアル）の創製を目的に，植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の機械的およびトライボロジー

的性質の高性能化について多角的かつ系統的に研究する．具体的には，植物由来 PA1010 を例に

とり，材料設計的手法と成形加工的手法を用いて，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー

的性質の高性能化を実験的に検討するものである． 
本論文は 8 章から成り，その概要は次の通りである． 
第 1 章では，本論文における緒論であり，本論文の研究背景，研究目的，および論文の概要を述

べた．本論文の構成を Fig. 1.3 に示す． 
第 2章では，天然繊維/植物由来PA1010間における新規の繊維表面処理技術の構築を目的に，

植物由来 PA1010 に強化繊維として天然繊維の一種であるヘンプ麻繊維（Hemp fiber, HF）を複合

化した HF/PA1010 バイオマス複合材料の各種物性（溶融粘弾性，熱的，機械的およびトライボロジ

ー的性質）に及ぼすエポキシ樹脂を用いた繊維表面処理の影響について実験的に検討した結果を

記述する．具体的には，予め裁断した HF に次に示す 4 種類の繊維表面処理：（1）アルカリ処理

（NaClO2），（2）アルカリ処理（NaClO2）+エポキシ樹脂処理，（3）アルカリ処理（NaClO2）+シランカッ

プリング剤（A-1160）による処理，および（4）アルカリ処理（NaClO2）+シランカップリング剤（A-1160）
による処理+エポキシ樹脂処理を施した系について成形し，各種物性を比較評価する． 

第 3 章では， 第 2 章の結果をもとに，HF 以外の天然繊維（NF）の種類の影響，および各種 NF
に対するエポキシ樹脂を用いた表面処理効果の検証を目的に，エポキシ樹脂処理を施した各種

NF/PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす繊維種の影響につ

いて検討する．本章で用いた天然繊維としては，第 2 章で用いたヘンプ麻（HF）のほかに 5 種類の

天然繊維：マニラ麻（AF），リネン麻（FF），黄麻（ジュート麻，JF），苧麻（ラミー麻，RF），およびサイザ

ル麻（SF）の 6 種類を用いたものである． 
第 4 章では，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすガンマ線（γ線）照

射の影響について記述する．特に，γ線照射線量（20 kGy，50 kGy）の影響，および効率よく架橋構

造を形成するための架橋助剤添加の有無について実験的に検討する．使用した架橋助剤はトリアリ

ルイソシアヌレート 60 wt.%を含侵させた珪酸カルシウム（TAIC）であり，その添加量は 1 wt.%である． 
第 5 章では，γ線照射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす架橋助剤

添加量の影響について記述する．第 4 章において，γ線照射と架橋助剤添加を併用することで架橋

構造を形成し，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質の高性能化できることを示し

ているものの，適切な架橋助剤添加量は不明なため，架橋助剤であるTAIC添加量（0～10 wt.%）が

γ線照射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす影響を実験的に検討する． 
第 6 章では，成形加工的手法を用いた植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質の

高性能化を目的に，麻繊維（HF）/植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の各種物性に及ぼす二軸

押出機のスクリュ構成の影響について検討する．バイオマス複合材料の調整は二軸押出機を用いた

溶融混練法が一般的に利用されている．しかしながら，親水性を示す天然繊維をバイオマスプラス

チックに分散させるのは困難であるのにも関わらず，材料設計的な手法が中心であり，混練用スクリ

ュエレメントを増加させるなど二軸押出機のスクリュ構成の変更による高性能化，すなわち成形加工



13 
 

的な手法に関する高性能化の検討が必要不可欠である．本章では，混練性能を向上させるために

ニーディングディスクなどの混練用スクリュエレメントを増加させたスクリュ構成と一般的なスクリュ構成

で調整した系を比較評価する． 
第 7 章では，第 2 章から第 6 章までに得られた知見をもとに，各章で得られた機械的およびトライ

ボロジー的性質を最もバランス良く性能向上できた材料配合設計的手法および成形加工的手法を

組み合わせることで，γ線照射麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的お

よびトライボロジー的性質のさらなる高性能化について実験的に検討する．具体的にはラミー繊維強

化，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理，γ線照射（25kGy），架橋助剤（TAIC）添加量 2 
wt.%，および改良スクリュ sc2のスクリュ構成を組み合わせて調整したバイオマス複合材料を成形し，

そのバイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質について述べる． 
第 8 章は，本論文における結論として本研究を総括し，今後の展望について述べている． 

 

 
 

Fig.1.3 本論文の構成 
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第 2 章 麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的

性質に及ぼすエポキシ樹脂処理の影響 
 
2.1 緒言 

植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の高性能化の手法として，PA1010 をマトリックス樹脂に，天然

繊維（NF）を強化繊維として複合化する，いわゆるNF/PA1010バイオマス複合材料化が挙げられる．

しかしながら，天然繊維は親水性を示すのに対して PA1010 は疎水性を示すので，天然繊維と樹脂

間の界面相互作用や界面接着性が低いという問題点があり，適切に天然繊維/樹脂間の界面を制

御しなければ，機械的およびトライボロジー的性質が低下する可能性が高い 1-4)．したがって，

NF/PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質をさらに向上させるためには，

天然繊維と樹脂間の界面および界面領域周辺の問題，特に界面相互作用や界面接着性など，を

積極的に制御する必要がある．具体的な界面制御方法としては，天然繊維の表面を物理的および

化学的な方法を用いて表面処理を施すことにより，天然繊維と樹脂間の界面を最適化することがで

きる．例えば，天然繊維の表面処理方法について，化学的処理としてはアルカリ処理（マーセル化） 
5)，アセチル化 6)，シランカップリング処理 1,3,7)，イソシアネート処理 8)，グラフト共重合 9)，およびマレイ

ン酸処理 10)，一方，物理的処理としてはコロナ処理 11)，プラズマ処理 12)，およびガンマ線（γ線）処理

13)などがこれまでにも検討されてきている．このような化学的もしくは物理的処理による天然繊維の表

面処理を用いた改質が，天然繊維強化樹脂系バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー

的性質に及ぼす影響について，かなりの注目が集まっている 1, 3, 14-23)．  
筆者らの研究室においても，天然繊維の 1 種であるヘンプ麻繊維（HF）と PA1010 のバイオマス複

合材料の熱的，レオロジー的，機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす HF 表面処理の影響に

ついて検討してきた．特に，水酸化ナトリウム（NaOH）または亜塩素酸ナトリウム（NaClO2）溶液を用

いたアルカリ処理とウレイドシランカップリング剤（A-1160）を組み合わせた表面処理により，

HF/PA1010バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質が向上することを明らかにして

きた 3,26)．しかしながら，バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質の更なる高性能化

のためには，アルカリ処理とウレイドシランカップリング剤の組み合わせ以外の繊維表面処理がバイ

オマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす影響を明らかにすることが必要不可

欠である． 
本章では，強度や弾性率などの機械的性質，および摩擦係数，比摩耗量や限界 pv 値などのトラ

イボロジー的性質の向上を目的に，エポキシ樹脂を用いた新しい表面処理法（エポキシ樹脂処理）

を提案する．このエポキシ樹脂処理は，アルカリ処理を施した HF 表面において，エポキシ樹脂中の

エポキシ基とウレイドシランカップリング剤中のウレイド基との間に水素結合を生じさせるとともに，エ

ポキシ樹脂中のエポキシ基と PA1010 の末端基であるアミノ基やカルボキシル基などの反応性の高

い官能基との間に化学反応を生じさせることが期待されるものである． 
本章では，総非可食植物由来材料を用いた新たな高分子トラボマテリアルの開発を目的に，ヘン

プ麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼ

すエポキシ樹脂処理の影響について実験的に検討する．具体的には 4 種類の HF 表面処理：(a)亜
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塩素酸ナトリウム（NaClO2）溶液を用いたアルカリ処理，(b)NaClO2 アルカリ処理後のエポキシ樹脂

（EP）による表面処理（NaClO2＋EP）， (c)NaClO2 処理後にウレイドシランカップリング剤を用いた表

面処理（NaClO2＋A-1160），(d)NaClO2 処理およびウレイドシランカップリング剤を用いた表面処理

後にエポキシ樹脂による表面処理（NaClO2＋A-1160＋EP）が HF/PA1010 バイオマス複合材料の機

械的およびトライボロジー的性質について検討する． 
 
2.2 実験方法 
2.2.1 材料 
本研究で使用した材料は，母材として植物由来ポリアミド 1010（PA1010，Vestamid Terra DS16，ポ

リプラ・エボニック（株））を使用した．PA1010 はトウゴマ由来のひまし油から生成したセバシン酸およ

びデカメチレンジアミンを原料とする 100%植物由来樹脂（バイオマスプラスチック）である．強化繊維

として天然繊維の 1 種であるヘンプ麻繊維（HF，繊維径φ50～100 µm，ヘンプレボ（株））を使用した．

HF は予め 5 mm に裁断したものを用い，充填量は 20 vol.%に統一した．使用した材料を Fig. 2.1 に

示す． 
 

 
Fig. 2.1 Materials using this study: (a) PA1010 and (b) HF. 

 
HF の表面処理としては，次に示す 4 種類の表面処理：（1）亜塩素酸ナトリウム（NaClO2）によるア

ルカリ処理（NaClO2 と示す），（2）NaClO2 によるアルカリ処理後にエポキシ樹脂（EP）による表面処理

（NaClO2+EP と示す），（3）NaClO2 によるアルカリ処理後にウレイドシランカップリング剤（A-1160）に
よる表面処理（NaClO2+A-1160 と示す），および（4）NaClO2 によるアルカリ処理後にウレイドシランカ

ップリング剤（A-1160）による表面処理を施し，さらにエポキシ樹脂による表面処理（NaClO2+A-
1160+EP と示す）を施したものを使用した．アルカリ処理は，5 wt.%の NaClO2水溶液に HF を浸漬さ

せ，スリーワンモータを用いて 4 h 攪拌した後，常温で 24 h および真空乾燥炉で 80 ℃×5 h の乾燥

を行った．次に，ウレイドシランカップリング剤による表面処理は，処理液としてウレイド基を有する 3-
ウレイドプロピルトリメトキシシラン（A-1160，ウレイドシラン，モメンティブ･パフォーマンス･マテリアル

ズ）を用い，処理剤濃度は 1 wt.%に固定した．ただし，A-1160 の 1 wt.%水溶液は，pH を 3.5 に調整

するために 0.5 wt%の酢酸を加えて調整した．この A-1160 水溶液を 15 min 撹拌して得られた処理

液に前述のアルカリ処理済み HF を投入してスリーワンモータを用いて 60 min 撹拌しながらシラン処

理を施した．その後，前述のアルカリ処理と同様の条件で乾燥させた．一方，エポキシ樹脂処理は，
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ビスフェノール A 型液状エポキシ樹脂（jER828，三菱ケミカル（株））を用い，2-ブタノン（メチルエチ

ルケトン）で希釈した 1wt. %溶液を用いた．このエポキシ樹脂溶液を 15 min 撹拌して得られた処理

液に，前述のアルカリ処理済み HF またはシラン処理済み HF を投入して，スリーワンモータを用いて

60 min 撹拌しながらエポキシ樹脂処理を施した．その後，前述の処理と同様の条件で乾燥させた．

これらの繊維表面処理工程の手順を Fig. 2.2 に示す．これら各種表面処理を施した HF の表面状態

を走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-6360LA，日本電子（株））により観察した．また，フーリエ変換赤

外分光光度計（FT- IR，FT/IR-6300，日本分光（株））を用いて HF 表面状態の化学構造を分析した．

測定はダイヤモンドプリズムを用いた全反射（ATR）法により測定した．測定条件は室温下，積算回

数 64 回，分解能 8 cm-1，波数範囲 4000～400 cm-1 である． 本研究に用いた FT-IR を Fig. 2.3 に示

す． 
 

 
Fig. 2.2 Method of surface treatment of hemp fiber. 

 

 
Fig. 2.3 FT-IR spectrometer (FT/IR-6300, JASCO Co., Japan) 

 
2.2.2 成形方法 

各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料の成形は，密封したプラスチック製容器内で各種表面処理
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を施した HF と植物由来 PA1010 をドライブレンドした後，真空乾燥炉にて乾燥（80 oC, 12h）し，二軸

押出機（TEX-30HSS，（株）日本製鋼所）を用いて溶融混練（220 ℃，85 rpm）し，ペレタイザーを用

いて約 5 mm 長のペレットに調整した．その後，再び乾燥（80 oC, 12h）させた後，射出成形機

（NEX30IV-2EG，日精樹脂工業（株））を用いた射出成形（シリンダ温度 220 ℃，金型温度 30 ℃，射

出率 13 cm3/s）により各種試験片を成形した．本研究に用いた二軸押出機を Fig. 2.4 に，射出成形

機を Fig. 2.5 に，および HF/PA1010 バイオマス複合材料の成形品を Fig. 2.6 にそれぞれ示す．な

お，各種試験に用いた試験片は JIS K 6920-2 に準拠した乾燥状態（射出成形後すぐに防湿容器に

入れ，室温（23 oC）で 24 時間以上状態調節を施し，水分率 0.2 wt.%未満）のものを使用した． 
 

 

Fig. 2.4 Twin-screw extruder (TEX30HSS, Japan Steel Works, Ltd.) 
 

  
Fig. 2.5 Injection-molding machine (NEX30IV-2EG, Nissei Plastic Industrial, Co. Ltd.) 
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Fig. 2.6 Test pieces of HF/PA1010 biomass composites 

 
2.2.3 実験方法 
（１） モルフォロジー観察 
 各種表面処理済みHF/PA1010バイオマス複合材料の繊維分散状態を評価するために，液体窒素

下で割断した破断面について，研磨機（MI-233-A/J15，メイワフォーシス（株））を用いて鏡面研磨を

施した複合材料表面についても走査型電子顕微鏡（SEM，JSM-6360LA，日本電子（株））により観

察した．ただし，SEM 観察試料については，オスミウムコータ（Neoc-Pro，メイワフォーシス（株））によ

りオスミウム（Os）蒸着の前処理を行った．なお，本研究に用いた SEM を Fig. 2.7 に，研磨機を Fig. 
2.8 に，およびオスミウムコータを Fig. 2.9 に示す． 
 

 

Fig. 2.7 SEM (JSM-6360LA，JEOL Ltd., Japan) 
 

 
Fig. 2.8 Polishing machine (MI-233-A/J15, Meiwafosis Co. Ltd.) 
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Fig. 2.9 Osmium coater (Plasma enhanced chemical vapor deposition (CVD) equipment) 
(Neoc-Pro, Meiwafosis Co. Ltd.) 

 
(2) 熱的性質 
 熱的性質として熱重量測定（TGA）を行った．示差熱・熱重量同時測定装置（DTG-60，（株）島津

製作所）を用い，試験片は射出成形により成形した矩形型試験片から 10 mg の小片を切り出したも

のを使用した．測定条件は測定温度領域 T = -50～400 oC において，昇温速度 10 oC/min とした．本

研究に用いた示差熱・熱重量同時測定装置を Fig. 2.10 に示す． 
 

 
Fig. 2.10 Thermogravimetric analysis (TGA) equipment (DTG-60, SHIMADZU Co. Ltd.) 

 
（3） レオロジー的性質 
レオロジー的性質として溶融状態における動的粘弾性（溶融粘弾性）の測定を行った．溶融粘弾

性は，平行円板型レオメータ（ARES-G2，TA インスツルメント（株））を用い，回転モードによる振動流

試験により評価した．ただし，円板径 D は 25 mm であり，平行円板間隔 H は溶融した試料をわずか

に圧縮した状態で測定するため H = 2 mm として測定した．測定条件は，温度 T = 220 oC，ひずみ振

幅γ = 0.05 %，角周波数領域ω=0.1～100 rad/s とした．本研究に用いた平行円板型レオメータを Fig. 
2.11 に示す． 
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Fig. 2.11 Parallel plate-type rotational rheometer (ARES-G2, TA instruments Japan, Inc.) 

 
（4） 機械的性質 

機械的性質は引張り試験，3 点曲げ試験，およびデュロメータ硬さ試験について評価した． 
引張り試験は，JIS K 7161 に準拠し，万能型材料試験機（オートグラフタイプ，V10-C，（株）東洋

精機製作所）を用いた．試験片は射出成形により成形したダンベル型の二号試験片（12 mm x 60 
mm x 2 mm，標線間距離 35 mm）を用い，引張り速度 50 mm/min かつ室温下で試験を行い，引張り

強さσt，引張り弾性率 Et，および引張り破断伸びεt を評価した．ただし，同一試料において 7 回測定

し，最大値と最小値を除外した 5 回の平均値を実験値とした．本研究に用いた万能型材料試験機を

Fig. 2.12 に示す． 
 

 
Fig. 2.12 Universal tester (Strograph V-10, Toyo Seiki Seisaku-Sho, Ltd.) 
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3 点曲げ試験は，JIS K 7171 に準拠し，引張り試験と同じ万能型材料試験機を用いた．試験片は

射出成形により成形した矩形試験片（12 mm x 62 mm x 3 mm）を用い，クロスヘッド速度 2 mm/min，
かつ室温下で試験を行い，曲げ強さσb，および曲げ弾性率 Ebを評価した．ただし，同一試料におい

て 5 回測定し，最大値と最小値を除外した 3 回の平均値を実験値とした． 
デュロメータ硬さ試験は，JIS K 7215 に準拠し，デュロメータ硬さ試験機（デジタル硬度計 SD-C，

ASTM type D，（株）東洋精機製作所）を用いた．試験片は射出成形により成形した平板試験片（30 
mm x 30 mm x 3 mm）を用い，圧子押し付け荷重は 50 N かつ室温下で試験を行い，デュロメータ硬

さ HDD を評価した．ただし，同一試料において 12 回測定し，最大値と最小値を除外した 10 回の平

均値を実験値とした．本研究に用いたデュロメータ硬さ試験機を Fig. 2.13 に示す． 
 

 
Fig. 2.13 Digital hardness tester (SD-C, ASTM type D, Toyo Seiki Seisaku-Sho, Ltd.) 

 
（5） 固体粘弾性 

固体状態における動的粘弾性，いわゆる固体粘弾性（DMA）は，前述した溶融粘弾性と同一のレ

オメータ（ARES-G2，TA インスツルメント（株））を用いて引張り振動モードにより測定した．試験片は

射出成形により成形した矩形試験片から機械加工によって短冊状試験片（50 mm x 5 mm x 2 mm）

に切り出した試験片を用いた．試験条件としては窒素雰囲気下において，測定温度領域 T = -100～
220 oC，昇温速度 2 oC/min，周波数 f = 1 Hz，およびひずみ振幅γ = 0.05 %で試験を行い，貯蔵弾

性率 E’，損失弾性率 E”，および損失正接（tan δ = 損失弾性率 E”/貯蔵弾性率 E’）を評価した．た

だし，同一試料において 3 回測定し，その平均値を実験値とした． 
 

（6） トライボロジー的性質 
トライボロジー的性質はリングオンプレート型すべり摩耗試験機（EFM-III-E，（株）オリエンテック）

を用いて，一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験，およびステップロード法による限

界 pv（pressure p x velocity v）値試験の 2 種類により評価した． 
すべり摩耗試験は JIS K 7218-A に準拠し，樹脂試験片は射出成形により成形した平板試験片

（30 mm x 30 mm x 3 mm）を用い，金属相手材は機械構造用炭素鋼（S45C）製リング（φ20 mm x φ 
25.6 mm x 15 mm，みかけの接触面積 Aa=2 cm2）を用い，試験条件は垂直荷重 P = 50 N，すべり速
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度 v = 0.2 m/s，およびすべり距離 L = 600 m とし，室温・大気中・無潤滑下にて測定した．なお，樹脂

試験片および金属相手材は試験前の表面状態を一定（算術平均粗さ Ra = 0.4 µm）に調整するため，

予め樹脂試験片および金属相手材の表面を耐水研磨紙（cc#240 および cc#800）により研磨した．評

価に用いた摩擦係数µは摩擦係数が安定した定常状態になったすべり距離 L = 400 ～ 600 m にお

ける平均値により算出し，また比摩耗量 Vs は試験前後の質量差により算出したものである．ただし，

同一試料において 3 回測定し，その平均値を実験値とした．また，摩擦摩耗メカニズムを解明するた

めに，すべり摩耗試験後の相手材表面，摩擦面および摩耗粉を SEM により観察した．さらに樹脂摩

擦面については形状測定レーザマイクロスコープ（VK-X200，（株）キーエンス）も用いて観察した． 
一方，ステップロード法による限界 pv 値試験は，すべり摩耗試験と同じリングオンプレート型すべ

り摩耗試験機を用い，初期荷重 P0 = 50N，一定時間（3 min）ごとに荷重を 25 N ずつ上昇させるステ

ップロード（Ps = 25 N/3 min），および 3 種類のすべり速度 v = 0.3，0.4，および 0.5m/s で測定した．た

だし，樹脂試験片が溶融，異常摩耗，焼き付きもしくは破壊した場合はその荷重で試験を終了させ，

その試験終了時の荷重から 1 ステップ前の荷重を限界荷重 Plim とし，Plim を樹脂試験片と相手材の

みかけの接触面積（Aa=2 cm2）で除した面圧を限界面圧 p とした．この p とすべり速度 v の積から限

界 pv 値を算出した．ただし，同一試料において 3 回測定し，その平均値を実験値とした．なお，試

験中の摩擦面温度および溶融しているかどうかを確認するために，金属相手材表面より 1 mm の高

さに穴を設け，熱電対を取り付け温度測定による確認も行った．本研究に用いたリングオンプレート

型すべり摩耗試験機を Fig. 2.14 に，リングオンプレート型すべり摩耗試験機の模式図を Fig. 2.15 に，

および形状測定レーザマイクロスコープを Fig. 2.16 に示す． 
 

 
Fig. 2.14 Ring-on-plate type sliding tester (EFM-III-E, Orientec, Co. Ltd.) 
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Fig. 2.15 Schematic diagram of ring-on-plate type sliding tester 

 

 
Fig. 2.16 Three-dimensional laser scanning confocal microscope (VK-X200, Keyence Corp.) 

 
2.3 実験結果と考察 
2.3.1 フーリエ変換型赤外分光法を用いた麻繊維の表面分析 
本節では各種表面処理を施したヘンプ麻繊維（HF）について，フーリエ変換赤外分光法（FT-IR）

を用いた繊維表面分析結果について論じる．Fig. 2.17 に各種表面処理を施した HF の FT-IR スペク

トルを示す．ただし，Fig. 2.17(a)は 4000～400 cm-1，および Fig. 2.17(b)は 1600～1200 cm-1 の拡大

図である．なお，比較として未処理の HF（Un_HF）およびエポキシ樹脂の結果も併せて同図に示す．

表面未処理系の麻繊維（Un_HF）の FT-IR スペクトルではセルロース，ヘミセルロース，およびリグニ

ン由来などの複数のピークが認められる．具体的には，1162 cm-1 ではセルロースおよびヘミセルロ

ースの C-O-C 逆対称伸縮，1400～1500 cm-1では CH2結合由来の伸縮振動，1610 cm-1ではリグニ

ンのベンゼン環の C-C 由来の伸縮振動，1730 cm-1 ではヘミセルロースの C=O 伸縮振動，2850～
2950 cm-1 ではワックス成分の CH2 伸縮振動および多糖類の C-H 伸縮振動，さらに 3200～3600  
cm-1では多糖類の OH 伸縮振動である 1,7,27-29)．筆者らの研究室における先行研究でも報告 7)されて

いるように，1400～1500 cm-1，1616 cm-1，1730 cm-1，2850～2950 cm-1，および 3200～3600 cm-1 の
ピークは，亜塩素酸ナトリウム（NaClO2）水溶液を用いたアルカリ処理を施すことにより消失する．しか
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も NaClO2 は水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液を用いたアルカリ処理よりも HF に対する攻撃性が高く，

HF繊維束からより多くのリグニン，ワックスおよびヘミセルロースを除去すること，また同時にHF表面

に OH 基をより多く置換することができる． 
 

 
(a) 4000～400 cm-1 

 

 
(b) 1600～1200 cm-1 

Fig. 2.17 FT-IR spectra of various surface-treated HF. 
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一方，ウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた表面処理系の FT-IR スペクトルでは，1730 
cm-1 に C=O 伸縮振動，2850 cm-1 および 2910 cm-1 に CH2 結合由来の伸縮振動，および 3200～
3600 cm-1 に OH 伸縮振動に起因するピークが認められる．NaClO2 処理のみを施した系ではこれら

のピーク（1710 cm-1，2850 cm-1，および 2910 cm-1）は存在しないことから，A-1160 を用いて表面処理

を行った場合に，表面に A-1160 が存在することを示す．ちなみに，Sawpan ら 29)，Valadez-Gonzalez
ら 25)，および Pothan ら 30)は，708 cm-1に-Si-O-Si-由来の対称伸縮振動，780 cm-1に-Si-C-由来の対

称伸縮振動，および 1203 cm-1に-Si-O-C-由来の対象伸縮振動に起因するピークを示すことにより繊

維表面上のウレイドシランカップリング剤の存在を報告している．しかしながら，Sgriccia ら 28)によって

も報告されているように，繊維表面上に存在するシランカップリング剤の濃度は，FT-IR で検出するに

は小さすぎるため，本研究においてもすべてのピークを観察することはできなかったことが考えられる． 
ビスフェノールA型エポキシ樹脂のFT-IRスペクトルではいくつかの明らかなピークが現れており，

特に 2 つの大きな明確なピークが認められる．第 1 のピークとしては 1245 cm-1の芳香族エーテル結

合の逆対称伸縮振動に由来するものであり，第 2 のピークとしては 1510 cm-1のベンゼン環の C-C 伸

縮振動に由来するものである 32)．一方，これらエポキシ樹脂を示す特有なピークは，HF_NaClO2+EP
処理系および HF_NaClO2+A-1160+ EP 処理系のスペクトルにおいても観察され，HF のエポキシ樹

脂で表面処理を施したことに起因するエポキシ樹脂の存在が示唆される．他方，これらのエポキシ樹

脂由来によるピークは，エポキシ樹脂処理を行っていない HF_NaClO2 処理系および HF_NaClO2 + 
A-1160 処理系では認められないことから，本研究で用いた HF_NaClO2+EP 処理系および

HF_NaClO2+A-1160+ EP処理系のように，NaClO2 を用いたアルカリ処理後，あるいはNaClO2 を用

いたアルカリ処理とウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた表面処理後の HF に対して，エポ

キシ樹脂を用いた表面処理法が有効であることがわかる． 
 
2.3.2 バイオマス複合材料のモルフォロジー観察 

本節では，各種表面処理を施したヘンプ麻繊維（HF）強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料

（HF/PA1010）における HF と PA1010 間の界面相互作用やバイオマス複合材料中の繊維分散性な

どの材料内部構造を明らかにするために，各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料内部のモルフォロ

ジー観察した結果について論じる．ただし，モルフォロジー観察に用いた破断面は液体窒素下で割

断したものであり，それら破断面を SEM 観察したものである． 
各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の破断面を SEM 観察した結果を Fig. 

2.18 に示す．ただし，Fig. 2.18(a)は HF_NaClO2，Fig. 2.18(b)は HF_NaClO2+EP，Fig. 2.18(c)は
HF_NaClO2 +A-1160，および Fig. 2.18(d)は HF_NaClO2+A-1160+EP である．HF_NaClO2の破断面

（Fig. 2.18(a)）における繊維表面は比較的きれい，かつ滑らかであり，HF に樹脂の付着はほとんど認

められないことから，HF と PA1010 化学的および物理的な相互作用が乏しいことが示唆される．一方，

HF_NaClO2+EP（Fig. 2.18(b)），HF_NaClO2+A-1160（Fig. 2.18(c)），および HF_NaClO2+A-1160+EP
（Fig. 2.18(d)）の破断面においては，繊維表面に凹凸が多く存在し，かつ繊維表面に樹脂の付着も

認められる．また，繊維と樹脂間にはボイド等も存在しないことがわかる．したがって，表面処理によ

る物理的および化学的な相互作用は良好なことが示唆される．特に，HF_NaClO2+A-1160+EP（Fig. 
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2.18(d)）の表面には，HF_NaClO2+EP（Fig. 2.18(b)）および HF_NaClO2+A-1160（Fig. 2.18(c)）と比較

して，多くの樹脂の付着が認められる．このことから，アルカリ処理，ウレイドシラン処理およびエポキ

シ樹脂処理の 3 つを併用した系で最も HF/PA1010 間の界面接着性が高いことがわかる．これは，エ

ポキシ樹脂中のエポキシ基，アルカリ処理を施した HF 表面上に存在するウレイドシランカップリング

剤中のウレイド基，および PA1010 の末端基として存在するアミノ基およびカルボキシル基のような反

応性の高い官能基間の化学反応によるものと考える． 
  

 

Fig. 2.18 SEM photographs of cryogenically fractured surface of various HF/PA1010 biomass 
composites: (a) HF_NaClO2, (b) HF_NaClO2 + EP, (c) HF_NaClO2 + A-1160, and (d) HF_NaClO2 + 
A-1160 + EP. 
 

次に，複合材料中の繊維分散状態の違いを明らかにするために，各種表面処理を施した

HF/PA1010 バイオマス複合材料の研磨面を SEM 観察した結果を Fig. 2.19 に示す．ただし，Fig. 
2.19(a)は HF_NaClO2，Fig. 2.19(b)は HF_NaClO2+EP，Fig. 2.19(c)は HF_NaClO2+A-1160，および

Fig. 2.19(d)は HF_NaClO2+A-1160+EP である．バイオマス複合材料内の繊維分散状態は，

HF_NaClO2 （Fig. 2.19(a)）< HF_NaClO2+EP （Fig. 2.19(b)）< HF_NaClO2+A-1160 （Fig. 2.19(c)）< 
HF_NaClO2+A-1160+EP（Fig. 2.19(d)）の順に良分散を示しており，繊維表面処理の種類によって異

なる改善効果を示すことがわかる．特に，HF_NaClO2+A-1160+EP（Fig. 2.19(d)）では最も良好な繊

維分散状態を示しており，また繊維の凝集も認められず，3 つの表面処理を組み合わせることは，繊

維分散性の向上にも有効な繊維表面処理方法である． この繊維分散性は，HF の表面処理の種類

の違いにより，複合材料を調整する二軸押出機を用いた溶融混練時における HF と PA1010 との界
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面相互作用が変化に関係しており，特に、HF_NaClO2+A-1160+EPの 3つの表面処理を併用した表

面処理は，他の表面処理よりも HF と PA1010 の界面相互作用が強くなるためと考えられる． 
 

 

Fig. 2.19 SEM photographs of polished surface of various HF/PA1010 biomass composites: (a) 
HF_NaClO2, (b) HF_NaClO2 + EP, (c) HF_NaClO2 + A-1160, and (d) HF_NaClO2 + A-1160 + EP. 

 
2.3.3 溶融粘弾性に及ぼすエポキシ樹脂の影響 
本節では各種表面処理を施したヘンプ麻繊維（HF）強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料

（HF/PA1010）の溶融粘弾性に及ぼすエポキシ樹脂の影響について論じる．振動流試験による溶融

粘弾性を測定することは，バイオマス複合材料の流動成形時の基礎データの取得だけでなく，材料

の内部構造やその変化を知ることができるものである 32)．各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料の溶

融粘弾性における最も基本的な性質である角周波数ω依存性の代表例として，Fig. 2.20(a)に貯蔵弾

性率 G’とωの関係を，Fig. 2.20(b)に損失弾性率 G”とωの関係を，および Fig. 2.20(c)に複素粘度|η*|
とωの関係を示す．また，Fig. 2.20(a)の G’-ω曲線および Fig. 2.20(b)の G”-ω曲線の低ω領域（0.1～
1 rad/s）および高ω領域（10～100 rad/s）におけるそれぞれの曲線の傾きを Table 2.1 に示す．一般的

に（未充填の）高分子単体においては，線形性粘弾性モデルでは，G’はω2 に比例，すなわち G’-ω
曲線の傾きは 2 を示すことが知られている 33,34)．一方，各種繊維強化高分子複合材料の G’-ω曲線

の傾きは 2より小さくなり，特に低ω領域において，ωに対してあまりG’が変化しない，いわゆるゴム状

第二平坦領域を示す 33-36)．この現象は長時間緩和に由来するものであり，繊維強化高分子複合材

料においては，複合材料中の繊維がつくりだすネットワーク構造，繊維分散性や繊維/樹脂間の界 
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Fig. 2.20 Dynamic viscoelastic properties as a function of angular frequency for HF/PA1010 biomass 
composites: (a) Storage modulus, (b) Loss modulus, (c) Complex viscosity 

 
面相互作用に起因していると考えられる．本研究においては，各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料

の G’-ω曲線は，傾きは 2 より小さくなり，かつ低ω領域において明確なゴム状第二平坦領域を示し，

前述したような典型的な繊維強化高分子複合材料の挙動 33,35,36)を示す．低ω領域における各種

HF/PA1010 バイオマス複合材料の G’-ωの傾きは， HF_NaClO2 > HF_NaClO2+A-1160 > 
HF_NaClO2+EP > HF_NaClO2+A-1160+EP の順に小さくなる．したがって，表面処理の種類により複

合材料中の内部構造が変化していることがわかる．一方，高ω領域における各種 HF/PA1010 バイオ

マス複合材料の G’-ωの傾きは 0.44～0.51 程度であり，表面処理の種類の違いにより若干の増減は

あるものの，大きな変化は認められない．一般に，高ω領域における G’はマトリックスポリマーが支配

的 37)であることが知られているが，繊維表面処理の違いによるマトリックスポリマーである PA1010 の

変化はほとんどないことが考えられる．次に，損失弾性率 G”-ω曲線について論じる．一般的には高

分子単体における線形性粘弾性モデルでは，G”はωに比例，すなわち G”-ω曲線の傾きは 1 を示

す 33,34)．Fig. 2.20(b)に示す各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料の G”-ω曲線の傾きは 1 よりも小さ
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く，低ωおよび高ω領域ともに，基本的には前述した G’-ωとほとんど同様な傾向を示す．一方，各種

HF/PA1010 バイオマス複合材料の複素粘度|η*|は，全てのω領域においてωの増加に伴い急速に低

下する，いわゆるシェアシンニング効果を示し，また|η*|-ω曲線は-45o の傾きを有する．この挙動は，

繊維強化複合材料における典型的な挙動であり，低ω領域においてみかけ上の降伏応力の存在を

示してる．また，|η*|-ω曲線の全領域において，エポキシ樹脂処理を施さない系の|η*|よりもエポキシ

樹脂処理を施した系の|η*|の方が高い値を示す． 
 

Table 2.1 Slope of G’-ω curves in Fig. 2.20 (a) and those of G”-ω curves in Fig. 2.20(b); parameters 
are shown separately for low and high ω regions. 

 G’-ω G’’-ω 
 Low ω 

(0.1-1 rad/s) 
High ω 

(10-100 rad/s) 
Low ω 

(0.1-1 rad/s) 
High ω 

(10-100 rad/s) 

HF_NaClO2 0.64 0.50 0.55 0.47 
HF_NaClO2+EP 0.42 0.46 0.31 0.56 
HF_ NaClO2+A-1160 0.43 0.51 0.37 0.65 
HF_NaClO2+A-1160+EP 0.38 0.44 0.36 0.55 

 
2.3.4 熱的性質 
 各種表面処理を施したHF/PA1010バイオマス複合材料の熱安定性に対する表面処理の影響を評

価するために，これら各種バイオマス複合材料の熱重量測定（TGA）について論じる．Fig. 2.21 に各

種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の温度 T の関数としての重量変化（TG 曲線）

を示す．先行研究 7)と同様に，各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の TG 曲線

から 2 種類の大きな重量低下が認められる．1 回目の重量低下は，HF の脱水と，リグニンやヘミセル

ロースの熱分解により，温度 T=80～200 oC 間で発生する 1,7)．特に，HF_NaClO2 が他の材料と比べ

て大きく低下している．これは，NaClO2 を用いたアルカリ処理のみでは，リグニンやヘミセルロースな

どの HF の副成分が残存するのに対し，ウレイドシランカップリング剤（A-1160）やエポキシ樹脂処理

を施した系（HF_NaClO2+EP および HF_NaClO2+A-1160+EP）では T=80～200 oC 間における重量

低下が少ないことから，各種表面処理の被膜で HF が覆われ，リグニンやヘミセルロースなどの HF
の副成分の熱劣化が抑制されるものと考えられる．一方，2回目の重量低下はHF中のセルロースの

分解により温度 T=300 oC 以上において発生し，しかも重量変化は 20%以上と大きく変化する Table 
2.2 に各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の 10 wt.%および 15 wt.%低下時の

温度を示す．これらの低下時の温度は HF_NaClO2 < HF_NaClO2+EP < HF_NaClO2+A-1160 < 
HF_NaClO2+A-1160+EP の順に上昇する．これは，ウレイドシランカップリング剤（A-1160）処理を施

すことで HF が保護されていることに起因し，熱分解温度が上昇するものと考えられる．さらにウレイド

シランカップリング剤（A-1160）処理とエポキシ樹脂処理を併用することで，より熱分解温度が上昇す

る． 
この傾向は Lu ら 38)も同様に報告しており，例えば，ビニルシランカップリング剤処理を施した麻繊
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維強化高密度ポリエチレン（HDPE）複合材料の熱安定性は，表面未処理系やアルカリ処理のみを

施した系よりも高くなる．特に，ビニルシランカップリング剤処理によって麻繊維の表面が改質される

だけでなく，ビニルシランカップリング剤処理を施した麻繊維がマトリックス樹脂である HDPE と接触

すると，シランカップリング剤中の有機官能基が HDPE と結合し，その結合強度が高まる．さらに，

HDPE との相容性とともに共有結合が強化されることで，複合材料の熱安定性が向上すると結論づ

けている．したがって，本研究で用いたウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた表面処理によ

り HF と PA1010 の界面相互作用が増大し，熱安定性も向上すると考えられる．これらの結果から，エ

ポキシ樹脂を用いた表面処理の前処理として，NaClO2 によるアルカリ処理とウレイドシランカップリン

グ剤（A-1160）を用いた表面処理を組み合わせた前処理が必要不可欠であることを示唆している． 
 

 
Fig. 2.21 Weight as a function of temperature T (thermogravimetric (TG) curve) of various surface-
treated HF/PA1010 biomass composites. 

 
Table 2.2 Temperatures at 10 and 15 wt. % loss of various surface-treated HF/PA1010 biomass 
composites. 

Temperature (oC) HF_NaClO2 HF_NaClO2 
+EP 

HF_NaClO2 
+A-1160 

HF_NaClO2 
+A-1160+EP 

10 wt.% loss 340.1  342.9  354.1  357.2  

15 wt.% loss 362.2  362.3  370.4  373.2  

 
2.3.5 機械的性質 
 本節では，HF/PA1010 バイオマス複合材料の引張り特性，3 点曲げ特性およびデュロメータ硬さな
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どの（静的）機械的性質に及ぼすエポキシ樹脂処理の影響について論じる． 
 
(1) 引張り特性 

各種表面処理を施したHF/PA1010バイオマス複合材料の引張り特性をFig. 2.22に示す．ただし，

Fig. 2.22(a)は引張り強さσt，Fig. 2.22(b)は引張り弾性率 Et，および Fig. 2.22(c)は引張り破断伸びεt

である．σt および Et は，HF_NaClO2 < HF_NaClO2+EP < HF_NaClO2+A-1160 < HF_NaClO2+A-
1160+EP の順に上昇する．つまり，ウレイドシランカップリング剤（A-1160）処理やエポキシ樹脂処理

によって物性が向上する．一方，εt は表面処理の組み合わせによって若干異なるものの，いずれも

ほぼ同程度の値である． 
 

   

(a) Tensile strength                   (b) Tensile modulus 

 
(c) Elongation at break  

Fig. 2.22 Tensile properties of various surface-treated HF/PA1010 biomass composites: (a) Tensile 
strength, (b) Tensile modulus and (c) Elongation at break 
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(2) 曲げ特性 
各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の 3 点曲げ特性を Fig. 2.23 に示す．た

だし，Fig. 2.23(a)は曲げ強さσb，および Fig. 2.23(b)は曲げ弾性率 Eb である．σb および Eb は

HF_NaClO2 < HF_NaClO2+A-1160 < HF_NaClO2+EP < HF_NaClO2+A-1160+EP の順に向上する．

ただし，引張り特性とは異なる傾向を示す． 
 

   
   (a) Bending strength                   (b) Bending modulus 

Fig. 2.23 Bending properties of various surface-treated HF/PA1010 biomass composites. 
 
（３） デュロメータ硬さ特性 
 各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料のデュロメータ硬さ HDD を Fig. 2.24 に示

す．HF_NaClO2+A-1160 の HDD が若干高い値を示すものの，いずれもほぼ同程度の値を示し，表

面処理による明確な差異は認められない． 
 

 
Fig. 2.24 Durometer hardness of various surface-treated HF/PA1010 biomass composites. 
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 これらの引張り特性，曲げ特性およびデュロメータ硬さなどの（静的）機械的性質の結果から，

HF/PA1010 バイオマス複合材料の強度，剛性および硬さなどの機械的性質を向上させるためには，

NaClO2を用いたアルカリ処理とウレイドシランカップリング剤（A-1160）処理を組み合わせた前処理を

施した後にエポキシ樹脂（EP）処理を用いた表面処理を施した系（HF_NaClO2+A-1160+EP）が最も

効果的であることがわかる．これは，表面処理の種類の違いにより，HF と PA1010 間の界面相互作

用が変化するためと考える．具体的には，これらの界面相互作用は，HF_NaClO2+A-1160+EP の表

面処理を施した HF と PA1010 間の化学反応の物理的相互作用の組合せであり，以下に示す①～

④に示すメカニズムに基づいていると考えられる． 
 
① NaClO2 を用いたアルカリ処理により，HF 表面からリグニン，ワックス，およびヘミセルロースなど

の HF の副成分が除去されるとともに，表面粗さが荒くなり，また水酸基（-OH）も生成する． 
② 一般的にシランカップリング剤はアルコキシシラン基を生成し，この基が加水分解後に，水酸基

が豊富な繊維表面と反応することができる 39)． 
したがって，本研究においても，HF は NaClO2 を用いたアルカリ処理を施した後，ウレイドシラン

カップリング剤（A-1160）のシラノール基と HF 表面の水酸基との縮合反応が発生しやすくなる． 
③ 一方，A-1160 のウレイド基は，エポキシ樹脂中の水酸基やエポキシ基と水素結合を起こすことが

できる．これにより A-1160 とエポキシ樹脂の界面相互作用が強化され，2 相間の相溶性が向上

する． 
④ また，エポキシ樹脂中のエポキシ基と，PA1010 の末端基に存在する反応性の高いアミノ基やカ

ルボキシル基との化学反応が発生しやすくなる． 
 
 したがって，エポキシ樹脂処理は，前述①～④のメカニズムに基づき，HF と PA1010 の界面相互

作用を変化させ，その結果，強度や弾性率などの機械的性質を著しく向上させるものと考える． 
 一方，引張りおよび曲げ特性に対する表面処理効果の違いは，それぞれの試験における変形モ

ードの違いに起因していると考える．具体的には，引張り試験ではひずみと同じ方向に加わる力に

対する引張り応力を測定するのに対し，3 点曲げ試験では引張り応力と圧縮応力からなる複合応力

である曲げ応力を測定しており，また本研究で実施した試験では，異なる試験速度および試験片形

状（試験片厚み）が用いられているため，異なる傾向を示したものと考える．しかしながら，現時点で

は詳細な理由を特定することは困難であり，継続した検討が必要と考える． 
 
2.3.6 固体粘弾性に及ぼすエポキシ樹脂処理の影響 

各種表面処理を施した HF/PA1010バイオマス複合材料の固体状態における動的粘弾性（固体粘

弾性，動的機械分析，DMA）について論じる．各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合

材料の貯蔵弾性率 E’および損失正接 tan δ （=損失弾性率 E"／貯蔵弾性率 E′）を温度 T の関数と

してプロットした温度分散を Fig. 2.25(a)および Fig. 2.25(b)に示す．各種 HF/PA1010 バイオマス複合

材料の E’は HF_NaClO2 < HF_NaClO2+EP < HF_NaClO2+A-1160 < HF_NaClO2+A-1160+EP の順
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に上昇し，特に HF_NaClO2+A-1160+EP の E’は測定したすべての温度範囲において最も高い値を

示す．E’が高いほど高い剛性を示すことから，HF_NaClO2+A-1160+EP は他の表面処理よりも高剛

性を示すことがわかる．また，PA1010 のガラス転移温度 Tgに関連する T=40～70 oC において，各種

バイオマス複合材料の E’は急激に低下し，ガラス状態からゴム状態に変化する．この変化から求め 
 

 

(a) Storage modulus 

 

 (b) Loss tangent 
Fig. 2.25 Dynamic mechanical analysis (DMA) curves as a function of temperature for various 

HF/PA1010 biomass composites: (a) storage modulus E’ and (b) loss tangent tanδ. 
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た Tgは HF_NaClO2 < HF_NaClO2+EP < HF_NaClO2+A-1160 < HF_NaClO2+A-1160+EP の順に高

温側にシフトする．したがって，表面処理の違いによって Tg は変化することがわかる．この温度シフ

トはエポキシ樹脂を用いた表面処理により，PA1010 の非晶部における分子鎖の運動性が変化する

ためと考えられる．このようなシフト変化は，他の表面処理を施した天然繊維強化樹脂系バイオマス

複合材料の固体粘弾性に関する検討でも生じることが報告されている 7,40-44)． 
一方，tan δの温度分散では 2 つの緩和ピークが認められる．高温側から第 1のピークである T=40

～70 oC 間における主分散（α緩和）は Tg に由来するものである．また，第 2 のピークである T=-90～
-60 oC 間における緩和ピークは PA1010 分子鎖間の水素結合の緩和（副分散）に由来する．この第

2 ピークは表面処理の違いによって異なり，エポキシ樹脂処理を用いた表面処理を施した系におい

ては若干高温側にシフトするため，分子鎖の運動が抑制されていることが考えられる． 
前節で議論した各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の静的機械特性と，本節

で議論した動的機械特性（固体粘弾性）の結果から，NaClO2を用いたアルカリ処理とウレイドシラン

カップリング剤（A-1160）を用いた表面処理を組み合わせた前処理後に，エポキシ樹脂（EP）を用い

た表面処理を併用した表面処理（HF_NaClO2 + A-1160 + EP）を施すことが，HF/PA1010 バイオマス

複合材料の静的および動的機械的性質を向上させるために，最も効果的な表面処理方法であるこ

とが結論づけられる．これらの知見は，2.3.2 章のモルフォロジー観察でも述べたように，破断面観察

結果（Fig. 2.18）や鏡面研磨した破断面観察結果（Fig. 2.19）で認められた複合材料の形態と一致し

ている．エポキシ樹脂による表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の高い強度と弾性

率は，HF と PA1010 間の界面相互作用の変化と，複合材料中の繊維分散の形態変化によるものと

考えられる． 
 
2.3.7 トライボロジー的性質に及ぼすエポキシ樹脂処理の影響 
(1) 一定荷重一定速度下におけるすべり摩耗試験 

本節では各種表面処理を施したヘンプ麻繊維（HF）強化 PA1010 バイオマス複合材料

（HF/PA1010）の一定荷重（P = 50 N）および一定速度（v = 0.2 m/s）下におけるすべり摩耗試験による

トライボロジー的性質について論じる．Fig. 2.26 に各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複

合材料の摩擦係数µと比摩耗量 Vsの関係を示す．ただし，摩擦係数はすべり距離 400 m から 600 m
区間の平均摩擦係数，また比摩耗量は試験前後の質量差から算出した値である．このグラフでは，

左下に向かって摩擦・摩耗が減少しており，トライボマテリアルとして適用するためにはより左下方向

になることが望まれる．各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料のµは，HF_NaClO2 
> HF_NaClO2+EP > HF_NaClO2+A-1160+EP > HF_NaClO2+A-1160 の順に低下する．一方，同バイ

オマス複合材料の Vs は HF_NaClO2 > HF_NaClO2+A-1160 > HF_NaClO2+EP > HF_NaClO2+A-
1160+EP の順に低下する．つまり，µと Vs では異なる改善効果を示す．これらの結果から，HF の表

面処理の種類の違いにより，摩擦摩耗メカニズムが変化するためと考えられる．特にエポキシ樹脂処

理を施した系の Vs は顕著に低い値を示すことから，低摩耗への効果が認められる． 
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Fig. 2.26 Relationship between specific wear rate and frictional coefficient of various surface-treated 
HF/PA1010 biomass composites (P = 50 N, v = 0.2 m/s, and L = 600 m). 

 
高分子複合材料のトライボロジー的性質は金属相手材表面に形成される移着膜，しゅう動面の削

れ方や表面状態，および摩耗粉の大きさや形状などに強く影響を受ける．したがって，バイオマス樹

脂系複合材料においても摩擦摩耗メカニズムを理解するためには，試験後のしゅう動面，摩耗粉，

および相手材表面を観察することが必要不可欠である 3,45,46)．Fig. 2.27 に各種表面処理を施した

HF/PA1010バイオマス複合材料のすべり摩耗試験前後の相手材（機械構造用炭素鋼S45C）表面の

SEM 画像（200 倍）を示す．ただし，Fig. 2.27(a)は試験前，Fig. 2.27(b)は HF_NaClO2，Fig. 2.27(c)は
HF_NaClO2+EP，Fig. 2.27(d)はHF_NaClO2+A-1160，およびFig. 2.27(e)はHF_NaClO2+A-1160+EP
である．試験前の金属相手材表面（Fig. 2.16(a)）にはランダムな方向に研磨痕が認められる．これは，

試験開始前に表面粗さ Ra = 0.4 µm 一定となるように研磨紙により付与された研磨痕である．一方，

試験後の相手材表面（Fig. 2.16(b)～(e)）上に形成される樹脂移着膜やその厚みは，HF 表面処理の

種類により，異なることがわかる．基本的には金属相手材表面に形成された樹脂移着膜は薄く，かつ

平滑である．移着膜のみかけの厚みは，前述したように，すべり摩耗試験前に金属相手材表面に付

与した研磨痕の外観から判断することができる．具体的には，移着膜試験前の研磨により付与され

た研磨痕が鮮明に見えるほど移着膜は薄く，一方，移着膜が厚いほど研磨痕が目立たなくなる．Fig. 
2.27 に示した画像から判断すると，樹脂移着膜の厚さは HF_NaClO2 > HF_NaClO2+EP > 
HF_NaClO2+A-1160+EP > HF_NaClO2+A-1160 の順に薄いことがわかる．また，すべての系におい

て小さく薄い擦過痕が認められ，これらは試験前に付与された研磨痕が一部で残存しているためと

考えられる．さらに，HF_NaClO2，HF_NaClO2+EP，HF_NaClO2+A-1160+EPの相手材表面上に小さ

い摩耗粉の付着が認められる．これらの小さな摩耗粉の付着がµは比較的高くなる要因と考えられる．

一方，HF_NaClO2+A-1160 の相手材上への摩耗粉の付着はほとんど認められず，低いµを示す要

因と考えられる． 
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Fig. 2.27 SEM photographs of metallic counterface before and after sliding wear tests of various 
surface-treated HF/PA1010 biomass composites: (a) before, (b) HF_NaClO2, (c) HF_NaClO2 + EP, (d) 
HF_NaClO2 + A-1160, and (e) HF_NaClO2 + A-1160 + EP 

 
次に，各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の摩耗粉の SEM 観察結果を Fig. 

2.28 に示す．ただし，Fig. 2.28(a)は HF_NaClO2，Fig. 2.28(b)は HF_NaClO2+EP，Fig. 2.28(c)は
HF_NaClO2+A-1160，および Fig. 2.28(d)はHF_NaClO2+A-1160+EPである．なお，摩耗粉は試験終

了時にしゅう動面から採取したものである．摩耗粉の形状および大きさは，表面処理の種類によって

異なることがわかる．HF_NaClO2 の摩耗粉（Fig. 2.28(a)）は多くの細長いロール状摩耗粉と，いくつ

かの大きな鱗片状摩耗粉の混合物である．HF_NaClO2+EP の摩耗粉（Fig. 2.28(b)）は多くの鱗片状

摩耗粉とごく少量のロール状摩耗粉の混合物であるのに対し，HF_NaClO2+A-1160 の摩耗粉（Fig. 
2.28(c)）は小さな細長いロール状と多くの鱗片状摩耗粉の混合物である．一方，HF_NaClO2+A-
1160+EP の摩耗粉（Fig. 2.28(d)）は大きな鱗片状のみ観察される．これらの結果より，HF/PA1010 バ

イオマス複合材料の摩耗粉形状と大きさは表面処理の種類により変化し，具体的にはウレイドシラン

カップリング剤（A-1160）処理およびエポキシ樹脂（EP）処理を施すことでロール状から鱗片状へと変

化する．また，摩耗粉の大きさについては，HF_NaClO2 と比べて表面処理を施した系で大きくなるこ

とがわかる．これらの差異は，HF 表面処理の種類に応じた摩擦摩耗メカニズムの変化が，HF と

PA1010 間の良好な界面相互作用および複合材料中の繊維の良分散によって引き起こされるという

仮定を支持するものと考えられる． 
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Fig. 2.28 SEM photographs of wear debris after sliding wear tests of various surface-treated 
HF/PA1010 biomass composites: (a) HF_NaClO2, (b) HF_NaClO2 + EP, (c) HF_NaClO2 + A-1160, 
and (d) HF_NaClO2 + A-1160 + EP 

 
Fig. 2.29 は各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料のすべり摩耗試験終了後（す

べり距離 L=600 m）の樹脂しゅう動面を形状測定レーザーマイクロスコープにて観察した 3 次元プロ

ファイル画像を示す．ただし，Fig. 2.29(a)はHF_NaClO2，Fig. 2.29(b)はHF_NaClO2+EP，Fig. 2.29(c)
は HF_NaClO2+A-1160，および Fig. 2.29(d)は HF_NaClO2+A-1160+EP である．3 次元プロファイル

画像から各種バイオマス複合材料の摩耗痕深さと摩耗表面の粗さは， HF_NaClO2 > 
HF_NaClO2+A-1160 > HF_NaClO2+EP > HF_NaClO2+A-1160+EP の順に低下する．Fig. 2.30 は各

種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料のすべり摩耗試験後のしゅう動面の SEM 観

察結果である．ただし，Fig. 2.30(a)は HF_NaClO2，Fig. 2.30(b)は HF_NaClO2+EP，Fig. 2.30(c)は
HF_NaClO2+A-1160，および Fig. 2.30(d)は HF_NaClO2+A-1160+EP である．これらのバイオマス複

合材料のしゅう動面の形態は，表面処理の種類の違いにより異なることがわかる．HF_NaClO2 のしゅ

う動面（Fig. 2.29(a)および 2.30(a)）は，非常に粗く，凹凸のあるしゅう動面である．特に摩耗面と非摩

耗面の境界には，摩耗粉が堆積した摩耗壁が観察できるのが特徴である（Fig. 2.29(a)）．さらに

HF_NaClO2 のしゅう動面には無数の小さな摩耗痕があるものの，HF を明確に確認することができな

い（Fig. 2.30(a)）．一方，HF_NaClO2+A-1160 のしゅう動面（Fig. 2.29(c)および 2.30(c)）は，

HF_NaClO2 のしゅう動面よりも滑らかであり，しゅう動面上に HF が明確に現れている．ただし，露出

している HF は損傷しているのが特徴である．また，HF と PA1010 間にわずかな剥離が認められ，HF
と PA1010 間の界面接着性が低いためと考えられる．それに対して，HF_NaClO2+EP のしゅう動面

（Fig. 2.29(b)および 2.30(b)）およびHF_NaClO2+A-1160+EPのしゅう動面（Fig. 2.29(d)および 2.30(d)）
は，凹凸がほとんどなく，非常に滑らかなしゅう動面が観察される．特に，HF_NaClO2+A-1160+EP の
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しゅう動面上にも HF は明確に露出しており，しかも HF には大きな損傷が認められず，さらには HF
と PA1010 間の界面にも亀裂等は認められない．これらのしゅう動面の違いにより，表面処理の種類

の違いにより摩擦摩耗メカニズムが変化すること，特に，NaClO2+A-1160+EP 処理を施すことにより，

繊維/樹脂間の界面相互作用が強くなり，また複合材料中の繊維分散性が良好になるため，機械的

性質だけでなく，摩耗特性も改善することが考えられる．これらの摩耗面の観察結果は，比摩耗量の

顕著な改善を裏付けるものである． 
 

 
Fig. 2.29 Three-dimensional profiles of the worn surface of polymer composite specimens after the 
sliding wear test against carbon steel S45C of various surface-treated HF/PA1010 biomass composites: 
(a) HF_NaClO2, (b) HF_NaClO2 + EP, (c) HF_NaClO2 + A-1160, and (d) HF_NaClO2 + A-1160 + EP. 
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Fig. 2.30 SEM photographs of worn surface after sliding wear tests of various surface-treated 
HF/PA1010 biomass composites: (a) HF_NaClO2, (b) HF_NaClO2 + EP, (c) HF_NaClO2 + A-1160, 
and (d) HF_NaClO2 + A-1160 + EP 
 
(2) ステップロード法によるすべり摩耗試験 
各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料のステップロード法によるすべり摩耗試験

から求めた限界 pv 値（面圧 p およびすべり速度 v の積）について論じる．この限界 pv 値は，荷重や

すべり速度に耐えられなくなり材料が破壊や溶融する臨界運転条件を評価するための指標であり，

トライボマテリアルの耐熱性や耐久性を定量化したとても重要な値である．Fig. 2.31 に各種表面処理

を施したHF/PA1010バイオマス複合材料のステップロード法によるすべり摩耗試験結果である．ただ

し，Fig. 2.31(a)にみかけの限界面圧 p とすべり速度 v の関係，および Fig. 2.31(b)に限界 pv 値とす

べり速度 v の関係を示す．各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料の p は v の増加

に伴い基本的には低下する傾向を示す．p-v 曲線（Fig. 2.31(a)）は表面処理の種類によってシフトし，

HF_NaClO2 < HF_NaClO2+A-1160 < HF_NaClO2+EP < HF_NaClO2+A-1160+EP の順に右上方向

に上昇する．一方，各種表面処理を施した HF/PA1010 バイオマス複合材料 pv と v の関係について

は，表面処理の種類によって異なる傾向を示す．エポキシ樹脂処理を施していない系（HF_NaClO2

および HF_NaClO2+A-1160）は v の増加による pv の変化はほとんどなく，ほぼ一定値を示すのに対

して，HF_NaClO2+EP は v の増加に伴い pv が上昇し，一方，HF_NaClO2+A-1160+EP は v=0.4 m/s
で極小値をとるような挙動を示す．特に，HF_NaClO2+A-1160+EP は高速度下において高い値を示

すことから，3 種類の表面処理を併用することが最も HF/PA1010 バイオマス複合材料の pv 値を改善

することがわかる．これらの傾向は前述した 3 点曲げ試験と同様な傾向を示す．一般的に，限界 pv
値は複合材料の剛性（耐荷重能や変形抵抗性）と密接な関係があることが知られている 26,47)．本研

究における限界 pv 値の改善は，繊維表面処理の種類の違いにより，HF と PA1010 間の界面相互作
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用および複合材料中における繊維分散性が変化し，その結果，摩擦摩耗メカニズムが変化するため

と考えられる． 
 

   

(a) Apparent contact pressure                    (b) Limiting pv value 
Fig. 2.31 (a) Apparent contact pressure and (b) limiting pv value as a function of sliding velocity for 
various surface-treated HF/PA1010 biomass composites. 
 
2.4 結言 
 本章では総非可食植物由来材料を用いた新たな高分子トラボマテリアルの開発を目的に，ヘンプ

麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす

エポキシ樹脂処理の影響について実験的に検討した結果，以下のことがわかった． 
 
(1) ヘンプ麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）の引張り強さ，引張り弾

性率，曲げ強さ，曲げ弾性率，およびデュロメータ硬さなどの機械的性質は，エポキシ樹脂を用

いた表面処理によって改善すること． 
(2) 一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験において，HF/PA1010 バイオマス複合材

料の比摩耗量はエポキシ樹脂を用いた表面処理により著しく改善するものの，同材料の摩擦係

数はエポキシ樹脂を用いた表面処理よりもウレイドシラン処理を施した系の方が低い値を示すこ

と． 
(3) 一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験後の金属相手材，摩耗粉，しゅう動面の

形態は，繊維表面処理の種類によって異なること．これらの違いは HF と PA1010 間の界面相互

作用および複合材料中の HF 分散状態に起因し，表面処理の種類により摩擦摩耗メカニズムが

変化するためと考えられる． 
(4) ステップロード法によって求めた HF/PA1010 バイオマス複合材料の限界 pv 値は，エポキシ樹



46 
 

脂処理を施すことで改善すること．これらの改質効果は同バイオマス複合材料の曲げ特性，特

に剛性の改質と同様な傾向であること． 
(5) 特に，エポキシ樹脂処理の前処理として，NaClO2 を用いたアルカリ処理のみよりも，NaClO2 を

用いたよるアルカリ処理とウレイドシランカップリング剤（A-1160）による表面処理を組み合わせ

た前処理（NaClO2＋A-1160）の方が，HF/PA1010 バイオマス複合材料の熱特性，強度，比摩耗

率，限界 pv 値を向上できること． 
(6) 結論として，NaClO2を用いたアルカリ処理およびウレイドシランカップリング剤（A-1160）による表

面処理を施した後，エポキシ樹脂（EP）を用いた表面処理を施した系（NaClO2+A-1160+EP）が，

HF/PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質を向上させるのに最も有

効であること． 
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第 3 章 麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的

性質に及ぼす繊維種の影響 
 
3.1 緒言 

樹脂系複合材料の強化繊維として天然繊維の 1 種である麻繊維を用いることは，より高い植物由

来度（バイオマス度）を維持するために必要であり，注目されている 1-4)．例えば，Bachtiar らは，サトウ

キビ繊維にアルカリ処理 5)，Sepe らはヘンプ麻繊維にアルカリ処理またはシランカップリング剤処理

6)，などの検討がある．しかしながらその多くは，表面処理方法に対して 1 種類の繊維について検討

している事例であるため，複数の麻繊維に対して繊維種の違いを検討している例は少なく，不明な

点が多いのが現状である．本論文においても第 2 章において，麻繊維強化ポリアミド 1010 バイオマ

ス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすエポキシ樹脂処理について検討し，ヘン

プ麻繊維にエポキシ樹脂処理を施すことで同バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的

性質が向上することを明らかにした．しかしながら，ヘンプ麻のみの検討のため，それ以外の麻繊維

に対するエポキシ樹脂処理が麻繊維強化 PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジ

ー的性質に及ぼす影響は不明である． 
麻繊維は天然繊維の 1 種であり，他の天然繊維としては羊毛および絹などの動物繊維，綿および

麻などの植物繊維が存在する．植物繊維のなかでも麻繊維は耐熱性が高いため，特に母材である

PA1010 はエンジニアプラスチックであることから汎用プラスチックと比べて融点が高く，成形温度を

上昇させる必要があるが，麻繊維はその場合でも強化繊維として用いることができる．麻繊維の種類

は様々あり，マニラ麻（Abaca fiber，AF），リネン麻（Flax fiber，FF），大麻（Hemp fiber，HF），黄麻

（Jute fiber，JF），苧麻（Ramie fiber，RF），およびサイザル麻（Sisal fiber，SF）などが存在し，それぞ

れ異なる特徴を有する．FF，HF，JF，および RF は植物の茎から採取される靭皮繊維，AF および SF
は植物の葉から採取される葉脈繊維である．Table 3.1 に各種天然繊維の化学配合内訳を示す 4)．

繊維種によって繊維に含まれるセルロース，ヘミセルロース，リグニンおよびワックスの割合が異なる．

そのため，第 2 章で検討した表面処理効果が各種繊維に及ぼす影響は異なることが考えられる．ま

た，Table 3.2 に各種天然繊維の機械的性質を示す 4)．繊維種によって，機械的性質が異なり，これ

は複合化後の各種物性に影響を及ぼすことが考えられる． 
本章では麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の高性能化を目的に，各種麻

繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼ

す繊維種の影響について実験的に検討した結果を述べる．  
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Table 3.1 Chemical composition of various natural finer4) 

Fiber Fiber Cellulose 

(wt%)  

Hemicellulose 

(wt%) 

Lignin 

(wt%) 

Waxes  

(wt%) 

Flax 71 18.6-20.6 2.2 1.5 

Jute 61-71 14-20 12-13 0.5 

Hemp 68 15 10 0.8 

Ramie 68.6-76.2 13-16 0.6-0.7 0.3 

Abaca 56-63 20-25 7-9 3 

Sisal 65 12 9.9 2 

 
Table 3.2 Mechanical properties of various natural fiber4) 

Fiber Tensile strength 
(MPa) 

Young’s modulus 
(GPa) 

Elongation at 
break (%) 

Density  
(g/cm3) 

Abaca  400 12 3-10 1.5 

Flax 345-1035 27.6 2.7-3.2 1.5 

Hemp 690 70 1.6 1.48 

Jute 393-773 26.5 1.5-1.8 1.3 

Sisal 511-635 9.4-22 2-2.5 1.5 

Ramie  560 24.5 2.5 1.5 

 
3.2 実験方法 
3.2.1 材料 
本研究で使用した材料は，母材のマトリックス樹脂としては第 2 章と同様に植物由来ポリアミド

1010（PA1010，Vestamid Terra DS16，ポリプラ・エボニック（株）），および強化線としては 6 種類の麻

繊維：ラミー麻繊維（RF，（株）生川商店），ジュート麻繊維（JF，早瀬工業（株）），リネン繊維（FF，（株）

リネット），ヘンプ麻繊維（HF，ヘンプレボ（株）），アバカ麻繊維（AF，（株）土谷九兵衛商店），および

サイザル麻繊維（SF，吉野石膏販売（株））を使用した．各種麻繊維（NF）はそれぞれ，生育サイクル

（一年生，多年生），採取部分（靭皮繊維，葉脈繊維），繊維径などの異なる性質を有する．各種麻

繊維の充填量は 20 vol.%に統一した．使用材料の外観を Fig. 3.1 に，各種材料の特徴を Table 3.3
に示す．各種麻繊維（NF）の表面処理としては，あらかじめ 5 mm に裁断した後，第 2 章で物性向上

に効果的であった繊維表面処理：（1）NaClO2 によるアルカリ処理後にウレイドシランカップリング剤

（A-1160）による表面処理，および（2）（1）の表面処理後にエポキシ樹脂による表面処理を施したも

のを使用した．繊維表面処理の詳細は第 2 章に詳しいため，ここでは省略する． 
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Fig. 3.1 Various natural fiber used in this study: (a) RF, (b) JF, (c) FF, (d) HF, (e) AF, and (f) SF. 

 
Table 3.3 Natural fiber used in this study 

Code 名称 サイクル 採取部位 繊維径 (µm) 

RF 苧麻，ラミー 一年生 靭皮 10-40 
JF 黄麻，ジュート 一年生 靭皮 20-50 
FF 亜麻，フラックス 一年生 靭皮 30-80 
HF 大麻，ヘンプ 一年生 靭皮 50-100 
AF マニラ麻，アバカ 多年生 葉脈 70-200 
SF サイザル麻，サイザル 多年生 葉脈 70-200 

 
3.2.2 成形方法 
各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料の成形は，二軸押出機（TEX-30HSS，（株）日本製鋼所）を

用いた溶融混練（220 ℃，85 rpm）後，射出成形機（NEX30IV，日精樹脂工業（株））を用いた射出成

形（シリンダ温度 220 ℃，金型温度 30 ℃，および射出率 13 cm3/s）により各種試験片を成形した． 
 
3.2.3 実験方法 
モルフォロジー観察として，破断面および鏡面研磨した破断面を SEM 観察した．また，機械的性

質として引張り試験およびデュロメータ硬さ試験，トライボロジー的性質はリングオンプレート型すべり

摩耗試験機（EFM-III-E，オリエンテック（株））を用いて，一定荷重および一定速度下におけるすべり

摩耗試験およびステップロード試験を評価した．詳細は第 2 章に詳しいため，ここでは省略する． 
 



53 
 

3.3 実験結果と考察 
3.3.1 各種バイオマス複合材料のモルフォロジー観察 

本節では各種麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010（NF/PA1010）バイオマス複合材料のモルフォ

ロジー観察について論じる．各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料の矩形試験片を冷凍割断し，そ

の破断面を自動研磨機により鏡面研磨仕上げした研磨断面観察した結果を示す．Fig. 3.2 に

NaClO2 を用いたアルカリ処理後にウレイドシランカップリング剤（A-1160）による表面処理を施した各

種 NF/PA1010 バイオマス複合材料，また Fig. 3.3 に NaClO2 を用いたアルカリ処理後にウレイドシラ

ンカップリング剤（A-1160）を用いた表面処理を施し，その後にエポキシ樹脂を用いた表面処理を施

した各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料内部の研磨面をそれぞれ示す．ただし各図(a)は RF，(b)
は JF，(c)は FF，(d)は HF，(e) は AF，および(f)は SF をそれぞれ示す．Fig. 3.2 および Fig. 3.3 の

両者とも，RF，JF，FF および HF の研磨面は繊維が凝集せず比較的良分散を示すのに対して，AF
および SF の研磨面においては一部に繊維の凝集が存在し，分散性があまり良くない．つまり，繊維

種により異なる繊維分散状態を示すことがわかる． 
次に，各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料の破断面を SEM 観察結果について論じる．Fig. 3.4

に NaClO2 を用いたアルカリ処理およびウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた表面処理を

施した系の破断面を，また Fig. 3.5 に NaClO2 を用いたアルカリ処理後にウレイドシランカップリング

剤（A-1160）を用いた表面処理を施した後に，エポキシ樹脂を用いた表面処理を施した系の破断面

を示す．ただし，各図(a)は RF，(b)は JF，(c)は FF，(d)は HF，(e) は AF，および(f)は SF をそれぞれ

示す．両表面処理を施した RF，JF，FF および HF の破断面では天然繊維上に樹脂（PA1010）が多

く付着しているのに対して，AF および SF の破断面においては繊維に付着している樹脂が少ない．

特に，エポキシ樹脂を用いた表面処理を施した系では，RF，JF，FF および HF においては繊維

/PA1010 間の界面も強固に接着していることが挙げられる．これら各種バイオマス複合材料のモルフ

ォロジー観察結果は同バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に強く影響を及ぼ

すことが考えられる． 
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Fig. 3.2 SEM photographs of cryogenically fractured surface of various NF (NaClO2+A-1160) 
/PA1010 biomass composites: (a) RF, (b) JF, (c) FF, (d) HF, (e) AF and (f) SF. 

 

 

Fig. 3.3 SEM photographs of cryogenically fractured surface of various NF (NaClO2+A-1160+EP) 
/PA1010 biomass composites: (a) RF, (b) JF, (c) FF, (d) HF, (e) AF and (f) SF. 
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Fig. 3.4 SEM photographs of fracture surface of various NF (NaClO2+A-1160)/PA1010 biomass 
composites: (a) RF, (b) JF, (c) FF, (d) HF, (e) AF and (f) SF 

 

 
Fig. 3.5 SEM photographs of fracture surface of various NF (NaClO2+A-1160+EP)/PA1010 biomass 
composites: (a) RF, (b) JF, (c) FF, (d) HF, (e) AF and (f) SF 
 
3.3.2 機械的性質に及ぼす繊維種の影響 
(1) 引張り特性 

本節では各種麻繊維強化 PA1010 バイオマス複合材料（NF/PA1010）の引張り特性に及ぼす繊維

種の影響について論じる．Fig. 3.6 に NF/PA1010 バイオマス複合材料の引張り特性を示す．ただし

Fig. 3.6(a)は引張り強さσt，Fig .3.6(b)は引張り弾性率 Et，および Fig. 3.6(c)は引張り破断伸びεtをそ
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れぞれ示す．NaClO2 を用いたアルカリ処理+ウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた表面処

理を組み合わせた系（NaClO2+A-1160，S シリーズ，白抜き）と比較して，NaClO2を用いたアルカリ処

理+ウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた処理+エポキシ樹脂（EP）を用いた表面処理系の

3 つを併用した系（NaClO2+A-1160+EP，E シリーズ，塗りつぶし）のσt および Et は上昇する．ただし

繊維種の違いによってそれらの上昇率は異なるものの，第 2 章で述べたようにエポキシ樹脂を用い

た表面処理を併用した E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）は HF に対して有効であったように，各種麻

繊維においても同様に E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）を用いることは有効であることがわかる．特

に E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）においては，σtは AF < SF < JF < HF < FF < RF の順に上昇す

る．低いσt を示す AF および SF などの葉脈繊維は繊維径が大きく，分散性も良くないので，結果的

にアスペクト比（=繊維長/繊維径）が小さくなるためであり，一方，高いσt を示す JF，HF，FF および

RF などの靭皮繊維は分散性も良好で，かつ繊維径が小さいために，結果的にアスペクト比も大きく

なるので，高い強度を示す．一方，引張り弾性率 Et においても S シリーズ（NaClO2+A-1160）よりも E
シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の方が改質し，SF < JF < AF < FF < HF < RF の順に上昇する．Etは

σtとは異なる傾向を示すものの，SF が最も低くく，RF が最も高い Etを示す．なお，引張り破断伸びεt

については，繊維種の違いにより若干の差異はあるものの，ほぼ同程度の値を示す． 

 

 
Fig. 3.6 Tensile properties of varionus NF/PA1010 biomass composites:  
(a) Tensile strength, (b) Tensile modulus and (c) Elongation at break 
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(2) デュロメータ硬さ特性 
本節では各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料のデュロメータ硬さ特性について論じる．Fig. 3.7

に各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料のデュロメータ硬さ HDD を示す．各種 NF/PA1010 バイオマ

ス複合材料の HDD は繊維種によって異なる傾向を示す．RF，JF，FF および HF は E シリーズ

（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を施すことにより HDD が上昇し，特に RF で高い値を示す．一

方，AF および SF では HDD に及ぼすエポキシ樹脂処理の影響はほとんど認められない． 
これらの機械的性質の変化については，前述のバイオマス複合材料内部のモルフォロジーが関

係していることが考えられる．RF，JF，FF，および HF などの靭皮繊維系バイオマス複合材料につい

ては，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を用いることで，繊維分散状態および繊維/樹脂

間の界面接着性が比較的良好であることから，機械的性質の向上に寄与したと考えられる．一方で，

AF および SF などの葉脈繊維系バイオマス複合材料については，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）
を用いても分散性が良くなく，複合材料内部において繊維の凝集体が複数箇所において認められ，

繊維/樹脂間の界面接着性も低いため，機械的性質の改質には至らないものと考える． 
 

 
Fig. 3.7 Durometer hardness of varionus NF/PA1010 biomass composites. 

 
3.3.3 トライボロジー的性質に及ぼす繊維種の影響 
(1) 一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験 

本節では一定荷重（P = 50 N）および一定速度（v = 0.2 m/s）下におけるリングオンプレート型すべ

り摩耗試験機を用いた各種麻繊維強化 PA1010 バイオマス複合材料（NF/PA1010）のトライボロジー

的性質について論じる．Fig. 3.8 に NF/PA1010 バイオマス複合材料のトライボロジー的性質に及ぼ

す繊維種の影響を示す．ただし Fig. 3.8(a)は摩擦係数µおよび Fig. 3.8(b)に比摩耗量 Vs をそれぞれ

示す．µはすべり距離 L=400 m~600 m の平均値，Vsは試験前後の質量差から算出した値である．各

種 NF/PA1010 バイオマス複合材料のµは S シリーズ（NaClO2+A-1160）よりも E シリーズ（NaClO2+A-
1160+EP）の表面処理を施すことによって上昇する．この傾向は繊維種に依らず認められ，またその

上昇率も異なる．なお，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を施した系において，µは AF > 
JF > SF > HF > FF > RF の順に低下することがわかる．NF/PA1010 の Vs は E シリーズ（NaClO2+A-
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1160+EP）の表面処理を施すことでわずかであるものの，改善する．なお，E シリーズ（NaClO2+A-
1160+EP）の表面処理を施した系において，Vs は AF > SF > HF > JF > FF > RF の順に低下する．つ

まり，繊維径が比較的小さい靭皮繊維（RF，JF，FF，HF）系バイオマス複合材料は低摩耗を示すの

に対し，繊維径が大きい葉脈繊維（AF，SF）系バイオマス複合材料は靭皮繊維よりも高い比摩耗量

を示す．したがって，摩耗特性においては，繊維径も関係していることが考えられる．これらの結果よ

り，強化繊維として RF を用いた系において最も良好なトライボロジー的性質を示し，E シリーズ

（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を施すことで，さらに低摩耗を示すことがわかる． 
 

 

     (a) Frictional coefficient                 (b) Specific wear rate 
Fig. 3.8 Tribological properties of various NF/PA1010 biomass composites. 

 
これらのトライボロジー的性質の変化は，試験片しゅう動面の削られ方や相手材への樹脂の移着

などに強く影響を受けるため，特に良好なトライボロジー的性質を示した RF/PA1010 バイオマス複合

材料について形態観察を行った結果を報告する．RF/PA1010 バイオマス複合材料の試験前および

試験終了後（すべり距離 L=600 m）の金属相手材表面の SEM 観察結果を Fig. 3.9 に示す．ただし，

Fig. 3.9(a)は試験前，Fig. 3.9(b)は，S シリーズ（NaClO2+A-1160）の表面処理を施した RF/PA1010 バ

イオマス複合材料の試験後，および Fig. 3.9(c)は，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を

施した RF/PA1010 バイオマス複合材料の試験後である．Fig. 3.9(b)に示す S シリーズ（NaClO2+A-
1160）の研磨痕は微かに認められる程度なのに対して，Fig. 3.9(c)に示す E シリーズ（NaClO2+A-
1160+EP）の研磨痕は鮮明に認められる．つまり，S シリーズ（NaClO2+A-1160）の相手材表面に形成

される樹脂移着膜は全体的に覆っているのに対し，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）では金属相手

材表面の一部分にしか樹脂移着膜が形成されていないことがわかる．そのため S シリーズ

（NaClO2+A-1160）の表面処理を施した RF/PA1010 バイオマス複合材料のµの方が低くなると考えら

れる． 
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Fig. 3.9 SEM photographs of metallic counterface (carbon steel S45C) before and after sliding wear 
tests of various surface-treated RF/PA1010 biomass composites: (a) surface before sliding, (b) surface 
after sliding for RF_NaClO2 + A-1160 and (c) surface after sliding for RF_NaClO2+ A-1160 + EP. 

 
次に RF/PA1010 の試験終了後（すべり距離 L=600 m）のしゅう動面の 3D プロファイル画像を

Fig. 3.10 に，SEM 観察結果を Fig. 3.11 に示す．ただし，両図ともに図(a)は S シリーズ（NaClO2+A-
1160）および図(b)は E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）である．Fig. 3.10 に示す 3D プロファイル画

像から S シリーズ（NaClO2+A-1160）に比べて，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の方が摩耗してお

らず，かつ表面粗さも後者の方が滑らかであることがわかる．また，Fig. 3.11 に示す SEM 画像では，

図(a)に示す S シリーズ（NaClO2+A-1160）のしゅう動面上には大きなしゅう動痕，また繊維/樹脂間の

界面に亀裂や，露出した繊維表面が損傷していることが認められる．一方，図(b)に示す E シリーズ

（NaClO2+A-1160+EP）のしゅう動面では小さなしゅう動痕は認められるものの，繊維/樹脂間の亀裂

はほとんど認められない．これらの観察結果が，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を施し

た Vs が改善した要因と考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



60 
 

 

(a) RF_NaClO2 + A-1160 

 
(b) RF_NaClO2 + A-1160 + EP 

Fig. 3.10 Three-dimensional profiles of the worn surface of polymer composite specimens after the 
sliding wear test against carbon steel S45C of various surface-treated RF/PA1010 biomass composites: 
(a) RF_NaClO2 + A-1160 and (b) RF_NaClO2 + A-1160 + EP. 

 

 
Fig. 3.11 SEM photographs of the worn surface of polymer composite specimens after the sliding wear 
test against carbon steel S45C of various surface-treated RF/PA1010 biomass composites:  
(a) RF_NaClO2 + A-1160 and (b) RF_NaClO2 + A-1160 + EP 

 
(2) ステップロード法によるすべり摩耗試験 

本節ではステップロード法により測定した各種麻繊維強化 PA1010 バイオマス（NF/PA1010）複合
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材料の限界 pv 値に及ぼす繊維種の影響について論じる．Fig. 3.12 に NF/PA1010 バイオマス複合

材料の限界 pv 値を示す．NF/PA1010 バイオマス複合材料の限界 pv 値は E シリーズ（NaClO2+A-
1160+EP）の表面処理を施すことで上昇する．繊維種によってその上昇率は異なるものの，すべての

繊維種においてエポキシ樹脂を用いた表面処理の効果が認められる．特に，RF 強化 PA1010 バイ

オマス複合材料が最も高い限界 pv 値を示す．これは前述の機械的性質と同様な傾向を示している． 
 

 

Fig. 3.12 Limiting pv value of various NF/PA1010 biomass composites 
 
3.4 結言 

本章では，麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の高性能化を目的に，各種

麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及

ぼす繊維種の影響について実験的に検討した結果，以下のことがわかった． 
 
(1) 各種麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料（NF/PA1010）のモルフォロジー

は繊維種によって異なり，ラミー麻繊維（RF），ジュート麻繊維（JF），リネン麻（FF）およびヘンプ

麻繊維（HF）などの靭皮繊維強化 PA1010 バイオマス複合材料は比較的良好な繊維分散状態

および繊維/樹脂間の界面接着性を示すのに対して，マニラ麻（AF）およびサイザル麻（SF）など

の葉脈繊維強化 PA1010 バイオマス複合材料はあまり良好ではない繊維分散状態および繊維/
樹脂間の界面接着性を示すこと． 

(2) 各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料の機械的性質は，基本的には E シリーズ（NaClO2+A-
1160+EP）の表面処理を施すことで改質すること．ただし，繊維種によって改質率は異なり，特に

RF/PA1010 バイオマス複合材料が最も高い値を示すこと． 
(3) 各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料のトライボロジー的性質において，E シリーズ（NaClO2+A-
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1160+EP）の表面処理を施すと，S シリーズ（NaClO2+A-1160）の表面処理を施した系に比べて，

摩擦係数は上昇するのに対し，比摩耗量は改質されること 
(4) 各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料の限界 pv 値は，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面

処理を施すことにより上昇し，特に RF 強化系バイオマス複合材料が最も高い値を示すこと 
(5) これらの結果から，RF を強化繊維として用い，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理を

施すことにより，機械的およびトライボロジー的性質が最もバランス良く性能が向上できること． 
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第 4 章 植物由来ポリアミド 1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすガンマ線照射の影

響 
 
4.1 緒言 

バイオマスプラスチックをベースとした高性能な高分子トライボマテリアルを創製するために，植物

由来ポリアミド 1010（PA1010）を例にとり，その PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質の更な

る高性能化のために，前章までに天然繊維との複合化および繊維/樹脂間の界面制御による方法を

検討し，ヘンプ麻（HF）やラミー麻（RF）との複合化や，新規のエポキシ樹脂を用いた表面処理方法

を併用することで，PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質を改質できることを明らかにしてき

た．一方，高分子トライボマテリアルの改質方法としては，複合化や表面処理方法以外にも，ポリマ

ーアロイ/ブレンド，潤滑剤の含侵や塗布，化学的改質，表面コーティング，および電子線やガンマ

線（γ線）などの電離放射線処理による表面改質などが採用されている 1)．高分子材料の耐摩耗性や

耐久性向上を目的として電離放射線処理，特にγ線照射による改質法は高密度ポリエチレン（HDPE）
2)，超高分子量ポリエチレン（UHMWPE）3-9)，ポリテトラフルオロエチレン（PTFE） 10-11)，ポリエーテル

エーテルケトン(PEEK）12-14)などのトライボロジー特性向上に関して，以前から多くの研究が報告され

ている．なかでも人工関節用途に使用されている UHMWPE については数多くの先行研究があり，

大西らは 1970 年代からγ線照射による人工関節用 UHMWPE の耐摩耗性向上について研究し， γ

線照射による架橋によって UHMWPE の摩耗量が低下すること，また低摩耗特性に最適なγ線照射

条件を明らかにしてきた 3-7)．基本的に，γ線照射による摩耗特性の向上メカニズムは，高分子へのγ

線照射により分子鎖の切断が生じて反応活性種（C-C 結合や C-H 結合が切断されて生じた C 原子

のフリーラジカル）を誘起させることにより，分子間で架橋反応が形成されるためである 4,6)． 
一方，本研究で用いる PA1010 もγ線照射により架橋する高分子であることが知られており，これま

でに架橋や結晶構造などの内部構造に対するγ線照射の効果に関する研究がいくつか報告されて

いる 15-17)．Zhang ら 15-17)は PA1010（100%）および PA1010 に架橋助剤として N,N'-ビスマレイミド-4,4'-
ビフェニルメタン（BMI）を添加した系へのγ線照射の効果について報告している．具体的には，

PA1010 に BMI を添加した系にγ線を照射することで，結晶構造などの内部構造が変化し，γ線照射

により PA1010 の架橋が促進され，また必要なγ線照射線量を減らすことができる．またγ線照射中に

BMI が存在することで PA1010 の融解および結晶化挙動を著しく変化させることを報告している．し

かしながら，γ線照射 PA1010 に関する報告 15-17)は，前述した架橋や結晶構造などの材料内部構造

に関するものがわずかに報告されている程度であり，PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質

をはじめとした各種物性に及ぼすγ線照射の影響に関する検討事例はほとんどない．また，γ線照射

PA1010 の各種物性に及ぼす BMI 以外の架橋助剤に関する検討例も，筆者らの知る限りでは，見

当たらないのが現状である． 
先に挙げたような，γ線照射により UHMWPE や PTFE などの機械的性質や耐摩耗性の向上に関

する数多くの研究例では，照射するγ線の照射線量は数百 kGy から数千 kGy の範囲の高照射線量

であることが多い．大西らは，人工股関節の低摩耗ポリエチレンに対するγ線照射のγ線照射線量の

最適値について 0～2000 kGy の範囲で検討し．その結果，最適なガンマ線照射量は約 2000 kGy
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であると結論づけている 5)．また，Briscoe らは，γ線照射線量 0～1000 kGy の範囲でγ線照射した

PTFE の摩擦摩耗特性について報告している 10)．彼らは，摩擦摩耗特性に生じる変化は全てγ線照

射線量の関数であるが，ほとんどの影響は 200 kGy までに完全に現れることを発見している．Feng ら

も，0～12,000 kGy の範囲の高γ線照射線量で，PA1010 と BMI/PA1010 の構造に対するγ線照射の

影響を調査している 16)．しかしながら，今後の研究では，持続可能な社会を実現するためには，さら

なるエネルギー効率と省エネルギー化はもちろんのこと，工業製品への適用を踏まえて製造工程の

短時間化によるコスト削減を図るためにも，γ線照射線量を出来るだけ低くする必要がある．これまで

にも Jones, Jr.ら 18)，Simis ら 9)，Sreekanth ら 19)は，UHMWPE の機械的およびトライボロジー的性質

に対する 100 kGy 以下の低γ線照射線量におけるガンマ線照射の影響について報告している．これ

らの研究では，50 kGy 以下の低γ線照射線量においても，UHMWPE の熱的，機械的およびトライボ

ロジー的性質はわずかであるものの改善されることを報告している． 
本研究では，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質の更なる高性能化のために，

ガンマ線照射による改質を試みる．また，20 kGy や 50 kGy などの低γ線照射線量による改質を検討

する．さらに架橋助剤としてトリアリルイソシアヌレート（TAIC）の添加による影響も同時に検討する．

TAIC はトリアジン（窒素 3 原子を有する 6 員環芳香族複素化合物）を主骨格に持ち，3 官能アリル

基を有する多官能性化合物であり，各種プラスチックやゴムなどへの添加することにより，架橋速度，

架橋密度，および耐熱性などを向上が可能な架橋助剤である．この TAIC は，ガンマ線照射による

高分子架橋の架橋助剤としても利用されており，これまでにもポリ乳酸（PLLA）20-22)やポリアミド 610
（PA610）23)などで耐熱性などの向上に有効な架橋助剤であることが報告されているものの，現状不

明な点も多い． 
本章では，ガンマ線（γ線）照射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質を実験的

に検討することを目的とした．特にγ線照射線量と架橋助剤である TAIC 添加が植物由来 PA1010 の

機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす影響を検討した結果を述べる． 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 材料 
本章で使用した材料は，母材としては，前章までと同様に，植物由来ポリアミド 1010（PA1010，

Vestamid Terra DS16，ポリプラ・エボニック（株））を使用した．また，架橋助剤としてトリアリルイソシア

ヌレート 60 wt.%を含侵させた珪酸カルシウム（TAIC，タイク M-60，三菱ケミカル（株））を使用した．

TAIC の添加量は 1 wt.%一定とした．使用材料を Fig. 4.1 に示す． 
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(a) PA1010         (b) TAIC 

Fig. 4.1 Materials using in this study: (a) PA1010 and (b) TAIC. 
 
4.2.2 成形方法 
各種材料の成形は，二軸押出機（TEX-30HSS，（株）日本製鋼所）を用いた溶融混練（220 ℃，85 

rpm）後，射出成形機（NEX30IV，日精樹脂工業（株））を用いた射出成形（シリンダ温度 220 ℃，金

型温度 30 ℃，射出率 13 cm3/s）により各種試験片を成形した．得られた成形品に対してガンマ線照

射機器（Nordion Gamma Irradiators JS-8500, Nordion Inc.）を用いてコバルト-60 を照射（コーガアイソ

トープ（株））し，ガンマ線の照射線量は 20 および 50 kGy とした．ガンマ線照射後の試験片は生成し

たフリーラジカルの反応を停止させるために熱処理（100 oC，2 hour）を施した．本章で用いる材料を

Table 4.1 に，各種成形品を Fig. 4.2 にそれぞれ示す．成形に使用した二軸押出機および射出成形

機は第 2 章と同様であるため，ここでは省略する． 
 

Table 4.1 Codes, compositions of PA1010 and TAIC, and gamma-irradiation doses used in this study 

Code PA1010 
(wt.%) 

TAIC 
(wt.%) 

Gamma-irradiation 
doses (kGy) 

PA1010 100 - - 
PA1010_20 100 - 20 
PA1010_50 100 - 50 

PA1010/TAIC 99 1 - 
PA1010/TAIC_20 99 1 20 
PA1010/TAIC_50 99 1 50 

 

 
Fig. 4.2 Test pieces of gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC 
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4.2.3 実験方法 
 熱的性質として示差走査熱量測定（DSC），および固体状態における動的粘弾性（固体粘弾性，

DMA）を行った．DSC は，Fig. 4.3 に示す示差走査熱量計（STA R6000，エスアイアイ・ナノテクノロジ

ー（株））を用いて，測定条件は測定温度領域 T = 0 ~ 220 oC，昇降温速度 10 oC/min として行った．

測定試料は射出成形した矩形試験片より切り出した 5 mg の小片を使用した．固体粘弾性は第 2 章

と同様の測定装置で実施した．ただし，試験条件は，測定温度領域 T = -100～225 oC，昇温速度 2 
oC/min，周波数 f = 10 Hz，およびひずみ振幅γ = 0.05 %にて評価した． 
 

 
Fig. 4.3 Differential scanning calorimetry (DSC) equipment 

(STAR6000, SII Nanotechnology Inc., Japan) 
 

次に，機械的性質は引張り試験，3 点曲げ試験，およびデュロメータ硬さ試験について評価した．

詳細は第 2 章と同じため，ここでは省略する．  
また，トライボロジー的性質はリングオンプレート型すべり摩耗試験機（EFM-III-E，オリエンテック

（株））を用いて，一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験，およびステップロード試験を

行った．詳細は第 2章と同様であるが，一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験の試験

条件は垂直荷重 P = 140 N，すべり速度 v = 0.2 m/s，およびすべり距離 L = 600 m にて評価した．ま

た，ステップロード試験の試験条件は初期荷重 P0 = 50 N，ステップ荷重 Ps = 25 N/3 min（3min 毎に

垂直荷重を 25N ずつ上昇），すべり速度 v = 0.3 m/s とした． 
 

4.3 実験結果と考察 
4.3.1 示差走査熱量測定に及ぼすガンマ線照射の影響 
本節では示差走査熱量計（DSC）を用いた熱分析による植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の結晶

化温度 Tc，結晶化熱∆Hc，融点 Tm，融解熱∆Hf，および結晶化度χc などの結晶化挙動に及ぼすγ線
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照射および架橋助剤（TAIC）添加の影響について議論する．PA1010 は結晶性熱可塑性樹脂に分

類され，結晶性熱可塑性樹脂の熱分析から得られる結晶化挙動や結晶構造などの熱的性質は，機

械的およびトライボロジー的性質に強い影響を与えるため，これらの熱特性を理解することが必要不

可欠である．Fig. 4.4 にγ線照射 PA1010 および PA1010/TAIC の DSC 曲線を示す．ただし Fig. 4.4(a)
は 1 次冷却曲線（220 oC～140 oC），および Fig. 4.4(b)は 2 次加熱曲線（140 oC～220 oC）である．ま

た，Table 4.2 に Fig. 4.4 の DSC 曲線から算出した結晶化温度 Tc，結晶化熱∆Hc，融点（第 1 融点

Tm1 および第 2 融点 Tm2），融解熱∆Hf，および結晶化度χc などの各種 DSC パラメータをまとめて示

す．ただし，結晶化度χc は次式 24)から算出したものである． 

χ𝒄𝒄 = ∆𝑯𝑯𝒇𝒇

�𝟏𝟏−φ𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻𝑻 �∆𝑯𝑯𝒇𝒇𝒇𝒇
                                 (1) 

ここで，∆Hf は DSC 測定から得られる融解熱，φTAIC は TAIC 重量分率 wt.%，および∆Hf0 は PA1010
の 100%結晶の融解熱を示す．なお，∆Hf0 は理論的に算出した溶融エンタルピーの文献値

（∆Hf0=244 J/g）25-27)を用いた． 
1次冷却曲線（Fig. 4.4(a)）では，DSC曲線の形状はPA1010系（PA1010，PA1010_20，PA1010_50）

の DSC 曲線はほぼ同じ形状を示すものの，γ線照射線量の増加に伴いわずかに低温側にシフトす

る．一方，PA1010/TAIC 系（PA1010/TAIC，PA1010/TAIC_20，PA1010/TAIC_50）では，PA1010 と異

なる傾向を示し，PA1010 に TAIC を添加することで Tc は上昇するものの，PA1010/TAIC にγ線を照

射するとこで，γ線照射線量の増加に伴い Tc は劇的に低下する．また，PA1010/TAIC の∆Hc は複雑

な挙動を示し，γ線照射線量 20 kGy において最大値を示す． 
 次に，2 次加熱曲線（Fig. 4.4(b)）では，γ線照射および TAIC 添加の有無によらず，融解に伴う吸

熱ピークが 2 つ認められる．ここで，低温側を第 1 融点 Tm1，また高温側を第 2 融点 Tm2と定義する．

しかしながら，PA1010，PA1010_20，PA1010_50 および PA1010/TAIC はほとんど同じ DSC 挙動を示

すのに対して，PA1010/TAIC_20 および PA1010/TAIC_50 は大きく異なる曲線を示す．特に，

PA1010/TAIC_20 および PA1010/TAIC_50 の Tm1および Tm2は，γ線照射によって Tm1が高温側にシ

フトし， Tm2 が低温側にシフトすることで互いに近付く．また， PA1010/TAIC_20 および

PA1010/TAIC_50 の融解ピークの幅は他の系と比較して大きい． 
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(a) 1st cooling curves 

 

 

(b) 2nd heating curves 
Fig. 4.4 DSC curves of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC: (a) 1st cooling curves 
and (b) 2nd heating curves 
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Table 4.2 DSC parameters of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC. 

 1st cooling 2nd heating 

 Tc ΔHc Tm1 Tm2 ΔHf χc 
 (oC) (J/g) (oC) (oC) (J/g) (%) 

PA1010 173.35 69.3 191.71 202.94 102.4 42.0 

PA1010_20 173.27 69.2 191.48 202.70 98.8 40.5 

PA1010_50 172.49 66.7 192.05 203.26 90.1 36.9 

PA1010/TAIC 175.78 61.3 192.02 203.29 97.6 40.4 

PA1010/TAIC_20 171.36 72.0 193.52 198.60 95.1 39.4 

PA1010/TAIC_50 170.84 65.5 194.94 200.56 91.3 37.8 

 
 これらの，2 つの融解ピークが現れる現象は PA101025,28)他のポリアミド 24,27)でも報告されており，そ

れらの先行研究において，低温側 Tm1 は 1 次冷却時に形成された薄いラメラに起因し，また高温側

Tm2 は加熱およびアニーリング時における形成される厚い結晶構造が融解することに起因することが

明らかにされている 29)．本検討においては，各種ガンマ線照射 PA1010 の Tm1はγ線照射線量によっ

てやや複雑な挙動を示すものの，大きな変化は認められない．一方，PA1010/TAIC の Tm1 はγ線照

射線量の増加に伴い上昇する．しかしながら， PA1010， PA1010_20， PA1010_50 および

PA1010/TAIC の Tm2 はほとんど変化しないのに対して，PA1010/TAIC_20 および PA1010/TAIC_50
は大きく低温側にシフトする．また，Tm1 および Tm2 とは逆に，PA1010 と PA1010/TAIC の∆Hf，および

χcはγ線照射線量の増加とともに減少し，PA1010/TAIC の∆Hf，およびχcは PA1010 よりもわずかに低

い．これらは，γ線照射および TAIC 添加の併用によって PA1010 の結晶構造が大きく変化するため

と考えられる． 
 一般的にγ線照射された高分子は，分子鎖同士の架橋を誘発するだけでなく，分子鎖切断や酸化

劣化を引き起こすことが知られている 12,20,29-32)．低密度ポリエチレン，高密度ポリエチレン，および超

高分子量ポリエチレンなどの結晶性樹脂は，結晶相と非晶相で構成されている．Lagarde らは，これ

ら結晶性樹脂のγ線照射による内部微細構造の変化に関するメカニズムを明らかにしている 29)．結晶

性樹脂にγ線を照射すると，非晶相においてフリーラジカルの生成と再結合が起こるので，主に分子

鎖の切断と架橋が発生する．特に，非晶相で分子鎖が切断されると，分子鎖が折りたたまれて結晶

化させる．その結果，各種ポリエチレンの結晶化度が上昇し，融点 Tm も高温側にシフトする．一方，

結晶相で生成されたフリーラジカルは，結晶相では分子鎖の運動性が低下するため，捕捉されたま

まとなる．その後，γ線照射した樹脂を融点よりも高い温度にて熱処理すると，熱処理によってフリーラ

ジカルは結晶相から放出され，結晶相における分子鎖の運動性が活発になり，放出されたフリーラ

ジカルが新たな架橋を形成できるようになる．さらに，融点以上に熱処理した樹脂を室温まで冷却す

ると，架橋の増加により分子鎖の折りたたみが抑制され，結晶化度と結晶サイズが小さくなる．一方，

Dong らも，限られた線量範囲でγ線照射した PA1010，PA6 および PTFE などの樹脂は，結晶化が抑

制されることを報告している 30)．PA1010 のγ線照射による架橋は，他の結晶性樹脂と同様に，非晶相

で最も多く起こるが，結晶の破壊によりラメラの折り返し面でγ線照射による損傷が生じる．これらの現
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象は Li らも報告している 33)． 
 これら先行研究の知見をもとに，DSC 曲線より得られた各種 DSC パラメータを用いて，γ線照射に

よる植物由来 PA1010 の内部構造の変化について考察する．PA1010(100%)の Tc，Tm1，および Tm2

はγ線照射によって大きく変化しないが，PA1010 の∆Hc，∆Hf，およびχc はγ線照射線量の増加に伴

いわずかに減少する．したがって PA1010 の内部構造はγ線照射によってわずかに変化し，具体的

には，結晶化挙動がわずかに抑制および低下されると考えられる．一方， γ線未照射の

PA1010/TAIC の Tc と Tmはわずかに高温側にシフトし，∆Hc，∆Hf，およびχc は TAIC の添加により減

少する．したがって，TAIC 添加が DSC パラメータに与える影響としては，PA1010 の結晶化挙動を

促進するのに役立つ．これは，TAIC に含まれるケイ酸カルシウムが結晶核剤として作用していること

が一因と考えられる．一方，PA1010/TAIC_20 および PA1010/TAIC_50 の Tc，Tm2，∆Hf，およびχc は

γ線照射により劇的に低下するが，PA1010/TAIC_20 と PA1010/TAIC_50 の∆Hc および Tm1 はγ線照

射により上昇する．さらに，PA1010/TAIC_20 と PA1010/TAIC_50 の Tm1および Tm2の融解ピークは，

本研究における他の材料の融解ピークと比較して互いに近づき，また，これら 2 つの融解ピークの

∆Hf は他の材料よりも低くかつ広い．したがって PA1010/TAIC の場合，γ線照射により鎖切断が起こ

り，フリーラジカルが発生する可能性があり，すなわち，架橋はアモルファス相で発生しているものと

考えられる．これらの理由から γ線照射は PA1010/TAIC の結晶化挙動を阻害し，Tc を低温に大きく

シフトさせる．一方，PA1010 と PA1010/TAIC の結晶構造はγ線照射によって変化し，損傷を受ける．

具体的には，形成されたラメラは厚くなるため Tm1 は高温側にシフトし，また再結晶化した結晶が融

解するため Tm2 は低温側にシフトする．また，融解熱と結晶化度は，結晶構造の変化や損傷により小

さくなっている．まとめると，PA1010 の結晶相と非晶相の内部微細構造は，γ線照射と TAIC 添加に

強く影響される．特に，γ線照射と TAIC 添加の併用は，PA1010 の内部構造を大きく変化させる． 
 
4.3.2 固体粘弾性に及ぼすガンマ線照射の影響 
本節では植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の固体状態における動的粘弾性（固体粘弾性，DMA）

に及ぼすγ線照射および架橋助剤（TAIC）添加の影響について議論する．高分子の弾性，粘性，お

よび粘弾性などの力学的挙動や高分子の状態やその遷移だけでなく，分子運動や架橋についても

明らかにできるため，DMA を測定することが必要不可欠である 32,35-37)．Fig. 4.5 にγ線照射 PA1010
および PA1010/TAIC の損失正接 tan δ（＝損失弾性率 E"／貯蔵弾性率 E′）を温度 T の関数とした

温度分散（tan δ vs. T）を， また Fig. 4.6 に貯蔵弾性率 E′の温度分散（E’ vs. T）を示す．ただし，それ

ぞれ Fig. (a)は PA1010 を，また Fig. (b)は PA1010/TAIC を示すとともに，Fig. 4.6(b)中には同じ E’ vs. 
T のグラフの 190 ℃から 230 ℃までの拡大図も同時に示す．これら DMA の測定結果をもとに算出し

たガラス転移温度 Tg，210 oC における E’，架橋点間分子量 Mc，および架橋密度νcをまとめて Table 
4.3 に示す． 
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(a) PA1010 

 

 (b) PA1010/TAIC  

Fig. 4.5 Loss tangent tanδ of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC as a function of 
temperature T: (a) PA1010 and (b) PA1010/TAIC 
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(a) PA1010 

 
 (b) PA1010/TAIC 

Fig. 4.6 Storage modulus of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC as a function of 
temperature T: (a) PA1010 and (b) PA1010/TAIC 
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Table 4.3 DMA parameters of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC． 

 
Tg 

(oC) 
E’ at 210 oC 

(MPa) 
Mc at 210 oC 
(x103g/mol) 

νc at 210 oC 
(mol/m3) 

PA1010 50.8 - - - 
PA1010_20 52.8 - - - 
PA1010_50 54.8 - - - 

PA1010/TAIC 57.8 - - - 
PA1010/TAIC_20 60.8 0.74 16.3 61 
PA1010/TAIC_50 61.8 0.81 15.0 67 

 
 
Fig. 4.5 に示す PA1010 と PA1010/TAIC の tan δは 2 つの緩和ピークを有する．高温側の 50 oC か

ら 70 oC 付近にかけてのピークは主分散（α緩和）を示し，これはガラス転移温度 Tg を表す．PA1010
および PA1010/TAIC の Tgは，γ線照射線量の増加に伴い上昇する．これらは，TAIC の存在だけで

なく，分子運動性，セグメント間の分子間力（アミド基の水素結合），架橋構造の導入などγ線照射に

より非晶相の内部構造が変化するためと考えられる．もちろん，分子鎖の切断や分子間のからみ合

いの減少などの負の要因も考慮しなければならない．しかしながら，γ線照射線量増加に伴い Tg が

上昇することから，前者の変化が非晶相を拘束する主な原因であることが示唆している．ただし，γ線

照射が PA1010 および PA1010/TAIC の Tg に及ぼす効果については，他の構造解析手法を用いて

さらに検討する必要がある．一方，-60 oC 付近の低温側における緩和ピークは，PA1010 鎖間の水素

結合由来の副分散を示す 30,37)．これらの副分散の緩和ピークは，γ線照射によって温度が高くなった

り低くなったりすることはない．したがって，γ線照射は PA1010 鎖間の水素結合の変化にはあまり影

響しないことが考えられる． 
PA1010 と PA1010/TAIC の貯蔵弾性率 E’は，すべての温度領域においてγ線照射により，未照射

（0kGy） < 50kGy < 20kGy の順に上昇する．特に，PA1010 および PA1010/TAIC において，固体状

態（結晶相）とゴム状態（非晶相）の複合体である皮革状の E’はγ線照射により強く影響を受ける．ここ

で，皮革状は Tg と Tm の間の範囲である．一方，E’が熱可塑性プラスチックの Tm より高い場合，結晶

相が融解するため，一般的には E’はゼロに近づき，流動状態となる．このため，PA1010 の E’が Tm

より高い場合，γ線照射の有無にかかわらず，E’は著しく低下する．それに対して，PA1010/TAIC の

E’ではγ線照射の有無によって異なる挙動を示す．γ線未照射の PA1010/TAIC の E’は，PA1010 と同

様に 0 に近付く．しかしながら， γ線照射系の PA1010/TAIC_20 と PA1010/TAIC_50 の E’は，温度

の上昇に伴い急激に低下するものの，融点 Tm 以上でプラトー（平坦）な挙動を示す．しかも，

PA1010/TAIC_50 のプラトー領域の E’は，PA1010/TAIC_20 のプラトー領域の E’よりも高い値を示

す．このプラトー領域は，分子鎖の絡み合いや架橋から生じるゴム状のプラトー，いわゆるゴム状平

坦領域であると考えられている 34,35,38)．言い換えれば，ガンマ線照射した PA1010/TAIC は，分子鎖

のからみ合いや架橋に起因するネットワーク構造を有する．UHMWPE を含む放射線架橋型樹脂の

場合，からみ合い点間分子量または架橋間分子量 Mc は，ゴム弾性理論を用いて，ゴム状平坦領域
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における E’から求めることができ，次式（2）から算出される 34,35,38): 

M𝒄𝒄 = 𝜌𝜌𝑎𝑎𝑅𝑅𝑅𝑅
𝐺𝐺′

      （２） 

ここで，G’はせん断貯蔵弾性率，ρa は PA1010 の非晶相の密度（ρa = 1.003 g/cm3 39)），R は気体定

数，および T は絶対温度である．なお，せん断貯蔵弾性率 G’は，引張りモードでの DMA 測定で

得られた貯蔵弾性率 E’ からポアソン比νを用いた次式(3)から換算することができる： 
𝐸𝐸′ = 2(1 + 𝑣𝑣)𝐺𝐺′     （３） 

 さらにからみ合い密度または架橋密度νc は次式(4)から算出される． 

v𝑐𝑐 = 𝜌𝜌𝑎𝑎
𝑀𝑀𝑐𝑐

       （４） 

したがって，架橋密度νc は架橋点間分子量 Mc と相反し，Mc が小さいほどνc は大きくなる．γ線照

射した PA1010/TAIC の 210 oC の E’から計算した Mc およびνc の結果を Table 4.3 に示すが，

PA1010/TAIC の架橋はγ線照射線量の増加に伴い進行する．しかしながら，本研究におけるγ線照

射 PA1010/TAIC の Mc および νc は，Lee ら 35)や Xie ら 38)が報告した UHMWPE にガンマ線照射し

た系と比較して，Mc は一桁高く，またνc は一桁低い値を示す．これらのことから，γ線照射

PA1010/TAIC の架橋構造はγ線照射 UHMWPE の架橋構造よりも弱いことが考えられる．結論として，

DMA 測定から得られた Tg やνc などの結果は，次節以降で議論する機械的およびトライボロジー的

性質に大きな影響を与えることが予想される． 
 
4.3.3 機械的性質に及ぼすガンマ線照射の影響 
本節では植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の機械的性質に及ぼすγ線照射の影響について議論

する．Table 4.4 にγ線照射 PA1010 および PA1010/TAIC の引張り特性，3 点曲げ特性およびデュロ

メータ硬さなどの機械的性質の結果をまとめて示す． 
 

Table 4.4 Mechanical properties of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC 

 σt 
(MPa) 

Et 
(GPa) 

εt 
(%) 

σb 
(MPa) 

Eb 
(GPa) 

HDD 

PA1010 40±1.2 1.4±0.06 121±5 53±0.8 1.2±0.04 75±1.4 

PA1010_20 48±4.2 1.6±0.19 110±24 67±0.5 1.2±0.11 77±2.4 

PA1010_50 45±2.9 0.9±0.24 130±14 62±0.5 1.3±0.00 78±1.2 

PA1010/TAIC 43±2.9 1.4±0.12 111±15 54±0.3 1.2±0.07 76±1.1 

PA1010/TAIC_20 50±0.9 1.8±0.06 70±15 71±0.2 1.5±0.00 79±1.5 

PA1010/TAIC_50 44±1.5 1.0±0.20 90±18 68±0.2 1.5±0.11 79±0.7 
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(1) 引張り特性 
PA1010 と PA1010/TAIC の引張り強さσt および引張り弾性率 Et は，γ線照射により上昇し，γ線照

射線量が 20 kGy において最大値を示す．さらに，PA1010/TAIC のσtおよび Etは PA1010 よりも高い

値を示す．一方で，PA1010 と PA1010/TAIC の引張り破断伸びεtは，γ線照射により低下し，σtおよび

Etとは逆の傾向を示す． 
 

(2) 3 点曲げ特性 
3 点曲げ試験により求めた曲げ強さ σb および曲げ弾性率 Eb はγ線照射線量の増加に伴い上昇

し，さらに PA1010/TAIC の方が PA1010 よりも高い値を示す． 
 

(3) デュロメータ硬さ特性 
デュロメータ硬さ HDD はγ線照射線量の増加に伴い上昇し，また PA1010/TAIC の HDD の方が

PA1010 の HDD よりも高い値を示し，曲げ特性と同様の傾向を示す． 
 
これらの機械的性質の変化は，DSC や DMA で示した PA1010 の結晶構造，非晶構造，および架

橋の進行などの内部微細構造の変化と密接に関係していることがよく知られている．一般的に，強度

と弾性は結晶化度χc，ガラス転移温度 Tg，および架橋密度νc の増加とともに上昇し，εt は低下する．

しかしながら，本研究では，PA1010 のχc，Tg，およびνc はγ線照射に対して異なる傾向を示す．具体

的には，χc はγ線照射線量の増加や TAIC 添加により低下するのに対して，Tg はγ線照射線量の増

加や TAIC 添加により上昇する．さらに，νcもγ線照射線量の増加とともに低下する．PA1010 の強度，

弾性率，および硬さなどの機械的性質はγ線照射と TAIC 添加によって基本的には向上することから，

本研究においては，結晶化度χc の低下よりも，ガラス転移温度 Tg の上昇および架橋の進行が機械

的性質の向上に強く影響していると考えられる． 
 

4.3.4 トライボロジー的性質及ぼすガンマ線照射の影響 
本節では植物由来ポリアミド 1010（PA1010）のトライボロジー的性質に及ぼすγ線照射の影響につ

いて議論する． PA1010 のトライボロジー的性質は，リングオンプレート型すべり摩耗試験機を用い

て，室温・大気中・無潤滑環境において，一定荷重一定速度下におけるすべり摩耗試験およびステ

ップロード法による限界 pv 値測定によって評価する． 
 
(1) 一定荷重一定速度下におけるすべり摩耗試験 

Fig. 4.7 にγ線照射 PA1010 および PA1010/TAIC のトライボロジー的性質（垂直荷重 P=140 N，す

べり速度 v=0.2 m/s，およびすべり距離 L=600 m）とγ線照射線量の関係を示す．ただし，Fig. 4.7(a)は
摩擦係数，Fig. 4.7(b)は比摩耗量である．PA1010 の摩擦係数µと比摩耗量 Vs は，TAIC 添加により

低下する．PA1010 と PA1010/TAIC のµと Vs は，γ線照射線量の増加に伴い基本的には低下するが，

PA1010/TAIC_50 の Vs は PA1010/TAIC_20 の Vs よりもわずかに高い．これらの傾向は前節で議論

した機械的性質と類似した傾向を示す． 
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(a) Frictional coefficient                   (b) Specific wear rate 

Fig. 4.7 Relationship between tribological properties and gamma-irradiation dose of PA1010 and 
PA1010/TAIC: (a) Frictional coefficient and (b) Specific wear rate 

 

UHMWPE のようなγ線照射架橋型樹脂の耐摩耗性は，γ線照射により改質できることがよく知られ

ている 3-8)．これは，γ線照射により結晶構造，結晶化度，非晶相，および架橋度などの内部微細構造

が変化するためである．その結果，UHMWPE の耐摩耗性や強度，弾性率，硬度，クリープ性，およ

び疲労特性などの機械的性質はγ線照射により向上する．つまり，適切なγ線照射線量を与えること

で，樹脂の結晶構造，結晶化度，非晶相，および架橋度などの内部微細構造が最適化され，耐摩

耗性や機械的性質が向上する可能性がある 8)．同様に，本研究においても，γ線照射により PA1010 
および PA1010/TAIC も内部構造を変化させ，機械的性質だけでなくトライボロジー的性質も向上さ

せる可能性がある． 
γ線照射の有無による PA1010 および PA1010/TAIC の摩擦摩耗メカニズムを明らかにするために

は，しゅう動試験中に発生する摩耗粉の形状や大きさのを観察する必要ある 40,41)．Fig. 4.8 にγ線照

射 PA1010 および PA1010/TAIC のしゅう動試験後に採取した摩耗粉の SEM 画像を示す．ただし， 
Fig. 4.8(a)は PA1010， Fig. 4.8(b)は PA1010_20， Fig. 4.8(c)は PA1010/TAIC， Fig. 4.8(d)は
PA1010/TAIC_20 を示す．PA1010 と PA1010/TAIC の摩耗粉の形状と大きさは，γ線照射によって大

きく変化するものの，TAIC 添加による変化はわずかである．PA1010 単体の摩耗粉（Fig. 4.8(a)）は，

長いロール状摩耗粉と小さな粒子状の混合物から構成されており，これらは各種 PA 単体でよく観察

される形状である 5)．一方，PA1010_20 の摩耗粉（Fig. 4.8(b)）は，少しの短いロール状摩耗粉と多数

の粒子状摩耗粉から構成されている．また，PA1010/TAIC の摩耗粉（Fig. 4.8(c)）は PA1010 と同様

であるのに対し，PA1010/TAIC_20 の摩耗粉（Fig. 4.8(d)）は PA1010_20 と同様の構成を示した．しか

しながら，PA1010_TAIC および PA1010/TAIC_20 の摩耗粉に含まれる粒子状摩耗粉の大きさは，そ

れぞれ PA1010 および PA1010_20 よりもわずかに大きい．これらのことから，PA1010 の摩耗粉形状と

大きさに及ぼすγ線照射の影響は，TAIC 添加による影響よりもはるかに強いことを示唆している．γ線
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照射と TAIC 添加によって，PA1010 の摩耗粉形状や大きさにこのような違いが生じるのは，γ線照射

により PA1010 の内部微細構造が変化し，それに伴い PA1010 の機械的性質が向上するため，摩擦

摩耗メカニズムも変化するためと考えられる． 
 

 

Fig. 4.8 SEM photographs of wear debris of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC 
collected from the outside of sliding surface after the sliding wear test: (a) PA1010, (b) PA1010_20, 
(c) PA1010/TAIC and (d) PA1010/TAIC_20 

 
(2) ステップロード法によるすべり摩耗試験 

次に，ステップロード法によるすべり摩耗試験を用いた限界 pv値の測定結果について述べる．Fig. 
4.9 にステップロード法によるすべり摩耗試験から得られた PA1010 および PA1010/TAIC の荷重 P
および摩擦係数µと距離 L の関係を示す．Fig. 4.9(a)に示す PA1010 のµは，約 75 N（L=150 m）まで

は P の増加とともに急激に上昇し，その後は P の増加とともに低下する．限界荷重 Plimは，試験片が

破断または溶融する直前の荷重を示し，PA1010 < PA1010_50 < PA1010_20 の順に上昇する．一方，

Fig. 4.9(b)に示す PA1010/TAIC のµも約 75 N までは P の増加とともに急激に上昇し，その後 P の増

加とともに低下する．しかし，PA1010/TAIC の Plim は PA1010/TAIC < PA1010/TAIC_20 < 
PA1010/TAIC_50 の順に上昇し，PA1010 系とは異なる傾向を示す． 
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    (a) PA1010                               (b) PA1010/TAIC 

Fig. 4.9 Limiting pv values calculated by step load method of gamma-irradiated various PA1010 and 
PA1010/TAIC: (a) PA1010 and (b) PA1010/TAIC. 

 
臨界面圧 p は，Plimを見かけの接触面積 Aa=2 cm2で除した値であり，p に試験速度 v を乗じて限

界 pv 値とした．Fig. 4.10 に，PA1010 および PA1010/TAIC のステップロード法から求めた限界 pv 値
とγ線照射量の関係を示す．PA1010 の限界 pv 値は、γ線照射および TAIC の添加により上昇する．

PA1010 の限界 pv 値は 20 kGy で最大ピークを示すものの，PA1010/TAIC の限界 pv 値はγ線照射

量の増加に伴い上昇する．これらの限界 pv 値は一般に耐荷重性と密接な関係があることが知られ

ている 40,42). γ線照射と TAIC 添加が PA1010 および PA1010/TAIC の限界 pv 値に及ぼす影響は，同

材料の機械的性質と一致している．したがって，これらの限界  pv 値は，PA1010 および

PA1010/TAIC の内部組織が変化した結果，機械的性質が向上し，その結果摩擦摩耗メカニズムが

変化したためと考えられる． 

 
Fig. 4.10 Relationship between limiting pv values calculated by step load method and gamma-
irradiation dose of gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC 



79 
 

4.4 結言 
本章では，ガンマ線（γ線）照射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質を実験的

に検討することを目的とし，特にγ線照射線量と架橋助剤である TAIC 添加が植物由来 PA1010 の機

械的およびトライボロジー的性質に及ぼす影響を検討した結果，以下のことがわかった． 
 
(1) γ線照射または TAIC 添加が PA1010 の熱的，機械的およびトライボロジー的性質に影響を及ぼ

し，特にγ線照射および TAIC 添加を併用することで強く影響を及ぼすこと． 
(2) γ線照射やTAIC添加はPA1010の結晶相・非晶相などの内部構造の変化に強く影響を及ぼし，

特にγ線照射と TAIC 添加の併用は，PA1010 の結晶構造と結晶化度を大きく変化させた． 
(3) PA1010 のガラス転移温度は TAIC 添加，特にγ線照射量の増加とともに上昇すること． 
(4) γ線照射 TAIC 添加系 PA1010 は，DMA 測定において融点以上の温度領域でγ線照射によっ

て生じた架橋に由来するゴム状平坦部を示すこと． 
(5) γ線照射と TAIC 添加を併用することは，PA1010 の内部構造を著しく変化させ，それによって

PA1010 の強度，弾性率などの機械的特性が向上すること． 
(6) これらの知見から，ガラス転移温度の上昇と架橋の進行は，結晶化度の低下よりも機械的特性

の向上に強く影響すること． 
(7) 一定荷重および一定速度下でのすべり摩耗試験の結果，PA1010 のトライボロジー特性は，γ線

照射と TAIC 添加によって改善され，特にγ線照射と TAIC 添加は，PA1010 の摩擦係数よりも摩

耗量を改善させること． 
(8) ステップロード法による PA1010 の限界 pv 値は，γ線照射と TAIC 添加により向上すること． 
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第 5 章 ガンマ線照射植物由来ポリアミド 1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす架橋

助剤添加量の影響 
 
5.1 緒言 

前章において，植物由来 PA1010にガンマ線（γ線）照射およびトリアリルイソシアヌレート（TAIC）を
60 wt.%含侵させた珪酸カルシウムから成る架橋助剤（タイク M-60，以下 TAIC と示す）の 1 wt.%添

加により，材料内部構造（結晶相・非晶相，架橋構造形成など）が変化し，機械的およびトライボロジ

ー的性質を高性能化できることを明らかにしてきた．特にγ線照射と TAIC を併用することで 20～50 
kGy程度の低いγ線照射線量でも材料内部構造を変化させ，その結果，機械的およびトライボロジー

的性質を改質できることを示した．しかしながら，人工関節用途に用いられている超高分子量ポリエ

チレン（UHMWPE）の架橋密度νcは数百 mol/m3程度 1)であるのに対して，第 4 章で算出したガンマ

線照射植物由来 PA1010/TAIC（1 wt.%）のνc は 61 mol/m3を示し UHMWPE よりも 1 桁程度低い値

である．そのため，機械的およびトライボロジー的性質の更なる高性能化のためには，架橋密度や

各種物性に及ぼす TAIC 添加量の影響を明らかにすることが必要である．一般にガンマ線照射系樹

脂材料の架橋助剤添加量については，Kodal ら 2)がポリ乳酸（PLA）に架橋助剤 TAIC を 3 または 7 
wt.%添加した材料に対してγ線を照射（照射線量：25，50，および 100 kGy）し，それらの機械的性質

の評価を行った結果，TAIC を 7 wt. %添加した PLA は TAIC を 3 wt. %添加した PLA よりも架橋が

促進し，引張り強さおよび弾性率が上昇することを報告している例がある程度である．一方，電子線

照射系に拡大しても，各種物性に及ぼす TAIC 添加量依存性は，直鎖低密度ポリエチレン（LLDPE）
3)およびポリアミド 6（PA6）4)などの検討事例が報告されている程度であり，基本的には，電子線を照

射した樹脂に対して TAIC 添加量を増加させると，その添加量の増加に伴い架橋反応が促進され，

架橋密度の上昇に伴い強度や弾性率などの機械的性質が向上するが，評価項目により異なるもの

の強度や弾性率などを最も向上させる最適値が存在することも報告されている．しかしながら，γ線照

射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす TAIC 添加量の影響は現時点

不明であり，今後，高性能材料を設計するための指針として，これらγ線照射植物由来 PA1010 の機

械的およびトライボロジー的性質に及ぼす TAIC 添加量の影響，特に機械的およびトライボロジー的

性質をバランス良く向上できる TAIC 添加量を明らかにする必要がある． 
本章では，ガンマ線照射植物由来PA1010の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす架橋助

剤（TAIC）添加量の影響について実験的に検討した結果を述べる． 
 
5.2 実験方法 
5.2.1 材料 
本章で使用した材料は，第 4 章と同様の植物由来ポリアミド 1010（PA1010）および，架橋助剤とし

てトリアリルイソシアヌレート 60 wt.%を含侵させた珪酸カルシウム（TAIC）である．ただし，本章では

TAIC の添加量 CTAIC は 1，2，3，5，および 10 wt.%と変化させた． 
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5.2.2 成形方法 
各種材料の成形方法は，第 4 章と同様であるため，ここでは省略する．ただし，ガンマ線照射線量

については第 4 章での検討した結果，20 kGy および 50 kGy の両者で大きな差異がなかったため，

本章でのガンマ線照射線量は 20 kGy 一定とした．配合表を Table 5.1 に示す． 
 

Table 5.1 Codes, compositions of PA1010 and TAIC, and gamma-irradiation doses used in this study 

Code PA1010 
(wt.%) 

TAIC 
(wt.%) 

Gamma-irradiation dose 
(kGy) 

CTAIC=0 (0kGy) 100 - 

- 

CTAIC=1 (0kGy) 99 1 
CTAIC=2 (0kGy) 98 2 
CTAIC=3 (0kGy) 97 3 
CTAIC=5 (0kGy) 95 5 

CTAIC=10 (0kGy) 90 10 

CTAIC=0 (20kGy) 100 - 

20 

CTAIC=1 (20kGy) 99 1 
CTAIC=2 (20kGy) 98 2 
CTAIC=3 (20kGy) 97 3 
CTAIC=5 (20kGy) 95 5 
CTAIC=10 (20kGy) 90 10 

 
5.2.3 実験方法 
機械的性質として引張り試験およびデュロメータ硬さ試験，固体状態における動的粘弾性（固体

粘弾性，DMA），熱的性質としては示差走査熱量測定（DSC），またトライボロジー的性質はリングオ

ンプレート型すべり摩耗試験機（EFM-III-E，オリエンテック（株））を用いて，一定荷重および一定速

度下におけるすべり摩耗試験，およびステップロード試験を行った．試験条件は第 4章と同様のため

省略する． 
 
5.3 実験結果と考察 
5.3.1 機械的性質に及ぼす架橋助剤添加量の影響 
(1) 引張り特性 

本節ではガンマ線照射植物由来 PA1010 の引張り特性に及ぼす架橋助剤（TAIC）添加量の影響

について議論する．Fig. 5.1 にガンマ線照射 PA1010/TAIC の引張り特性と TAIC 添加量 CTAIC の関

係を示す．ただし Fig. 5.1(a)は引張り強さσt，Fig. 5.1(b)は引張り弾性率 Et，および Fig. 5.1(c)は引張

り破断伸びεtの結果である．未照射系（0 kGy）のσt は CTAIC = 1～3 wt.%までの添加までは CTAIC の増

加に伴い上昇するものの，それ以降の CTAICでは CTAICの増加に伴い低下する．一方，ガンマ線照射

系（20 kGy）のσt は未照射系（0 kGy）のσt に比べて全体的に高い値を示し，基本的には CTAIC の増
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加に伴い上昇する．なお，未照射系（0 kGy）のσt では全ての CTAIC において降伏時の引張り降伏応

力ではなく，破壊時の引張り破壊応力において最大値（引張り強さ）を示すのに対し，ガンマ線照射

系（20 kGy）のσt では全ての CTAIC において降伏時の引張り降伏応力において最大値（引張り強さ）

を示す．次に，引張り弾性率 Etでは，未照射系（0 kGy）の Etは CTAIC = 1 wt.%添加で向上するもの

の，それ以降の CTAIC では CTAIC の増加により緩やかに低下する．一方，ガンマ線照射系（20 kGy）の
Et も未照射系（0 kGy）に比べて向上し，CTAIC により多少の増減はあるものの，基本的に TAIC 添加

により若干上昇する傾向を示す．また，引張り破断伸びεt はガンマ線照射の有無に関わらず低下す

るが，未照射系（0 kGy）では CTAIC の増加による変化は少なく，かつ高止まりしているのに対し，ガン

マ線照射系（20 kGy）では CTAIC の増加に伴い大きく低下する． 
 

 
Fig. 5.1 Relationship between tensile properties and TAIC content of gamma-irradiated PA1010/TAIC: 
(a) Tensile strength, (b) Tensile modulus and (c) Elongation at break 
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(2) デュロメータ硬さ特性 
本節ではガンマ線照射植物由来 PA1010 のデュロメータ硬さに及ぼす TAIC 添加量の影響につ

いて議論する．Fig. 5.2 にガンマ線照射 PA1010/TAIC のデュロメータ硬さ HDD と TAIC 添加量 CTAIC

の関係を示す．PA1010/TAIC の HDD は未照射系（0 kGy）よりもガンマ線照射系（20 kGy）の方が全

体的に高い値を示し，かつ両者とも CTAIC の増加に伴い上昇する． 
これら機械的性質が変化する要因は，ガンマ線照射有無および TAIC 添加量の違いにより，材料

内部構造（結晶相・非晶相の構造，架橋構造形成および架橋密度など）が変化するためと考える．こ

れら材料内部構造変化や熱的性質を調べるために，次節以降で固体状態における動的粘弾性

（DMA）測定や示差走査熱量（DSC）測定した結果について論じる． 
 

 

Fig. 5.2 Relationship between Durometer hardness and TAIC content of gamma-irradiated 
PA1010/TAIC. 
 
5.3.2 固体粘弾性に及ぼす架橋助剤添加量の影響 

本節ではガンマ線照射植物由来 PA1010 の固体状態における動的粘弾性（固体粘弾性，DMA）

に及ぼす CTAIC の影響について論じる．Fig. 5.3 にガンマ線照射植物由来 PA1010 の損失正接 tan δ
および Fig. 5.4 に貯蔵弾性率 E’を温度 T の関数，いわゆる温度分散を示す．ただし，両図とも(a)は
未照射系（0 kGy），および(b)はガンマ線照射系（20 kGy）である．また，Fig. 5.4(b)中には 160 ～240 
oC の拡大図も同時に示す． 

Fig. 5.3(a)（未照射系（0 kGy））および Fig. 5.3(b)（ガンマ線照射系（20 kGy））に示す tan δともに，

2 つの緩和機構が存在する．高温側の 50～70 oC 付近で観察される緩和機構は主分散（α緩和）で

あり，そのピーク値はガラス転移温度 Tgを示す．Fig. 5.3 の tan δのα緩和ピーク値から求めた Tgと

TAIC 添加量 CTAIC の関係を Fig. 5.5 に示す．植物由来 PA1010 の Tgに及ぼす CTAIC の影響は，ガ

ンマ線照射有無により異なる傾向を示す．基本的には，未照射系（0 kGy）では CTAIC が増加すると 
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(a) 0kGy 

 

 
(b) 20kGy 

Fig. 5.3 Loss tangent tanδ of gamma-irradiated PA1010/TAIC as a function of temperature T: 
(a) 0kGy and (b) 20kGy. 
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(a) 0kGy 

 

 (b) 20kGy  
Fig. 5.4 Storage modulus E’ of gamma-irradiated PA1010/TAIC as a function of temperature T:  
(a) 0kGy and (b) 20kGy. 
 
Tg は若干の増減はあるものの大きな変化は示さないのに対し，ガンマ線照射系（20 kGy）では CTAIC

の増加に伴い顕著に上昇する．これはガンマ線照射と TAIC 添加の有無により，分子鎖の切断や分

子の絡みあいの減少などによる Tg 低下を引き起こすことも予想されるものの，非晶相を拘束する要

因となる結晶相とその構造だけでなく，架橋構造の発現とその架橋密度の増加，また非晶相の構造
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変化，さらには結晶相と非晶相との境界領域の構造変化などにより，分子運動性が変化するため，

結果的に Tgが上昇するものと考えられる． 
一方，低温側の-80～-60 oC 付近で観察される緩和機構は副分散であり，これは PA1010 分子鎖

間の水素結合に由来するものである 5)．Fig. 5.3(a)に示す未照射系（0 kGy）において，植物由来

PA1010（100%）に比べて TAIC を添加した系ではわずかに副分散のピーク温度は低下するものの，

TAIC を添加した系では未照射系（0 kGy）およびガンマ線照射系（20 kGy）ともに CTAIC を変化させて

も副分散のピーク温度はほぼ一定値を示す．つまり，ガンマ線照射有無や CTAIC の違いは，PA1010
鎖間の水素結合を変化させる役割を果たしていないことが示唆される． 

 

 
Fig. 5.5 Relationship between glass transition temperature and TAIC content of gamma-irradiated 
PA1010/TAIC 

 
次に，Fig. 5.4 に示すガンマ線照射植物由来 PA1010 の貯蔵弾性率 E’に及ぼす CTAIC の影響に

ついて述べる．Fig. 5.4(a)の未照射系（0 kGy）および Fig. 5.4 (b)のガンマ線照射系（20 kGy）の E’と
もに，主分散（α緩和）より低温側（Tg以下であるガラス状態），および主分散より高温側（Tg以上 Tm以

下である皮革状態（結晶部は固体状，非晶部はゴム状））の両者において，TAIC 添加および CTAIC 
増加により E’は上昇する．特に，ガンマ線照射系（20 kGy）の皮革状態における E’においては CTAIC

の増加に伴い明確に右上方向にシフトしており，CTAIC の強い影響を受けていることがわかる．一方，

結晶相が融解して流動状態に変化する温度領域（融点 Tm 以上）における挙動は，ガンマ線照射有

無により異なる挙動を示す．Fig. 5.4(a)の未照射系（0 kGy）においては，CTAIC によらずほぼ一定温度

において E’は急激に低下し，0 に近付く挙動を示す．しかしながら，Fig. 5.4(b)のガンマ線照射（20 
kGy）においては，TAIC 無添加である PA1010（100%）では，前述の未照射系（0 kGy）と同様に E’は
急激に低下して 0 に近づく挙動を示すのに対し，TAIC を添加した系では E’が急激に低下を開始す

る温度（Tm）が異なり，CTAICの増加に伴い Tm は低下する．同時に，これら TAIC を添加したガンマ線
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照射系（20 kGy）では融点Tm 以上でプラトー，いわゆるゴム状平坦部を示し，これらのゴム状平坦部

の E’は CTAIC の増加に伴い上昇する．このゴム状平坦部は分子鎖のからみ合いもしくは架橋による

ネットワーク構造から生じたものと考えられている 1,4,5)．一般的に，架橋構造を示す高分子では，古典

的なゴム弾性理論に基づき，ゴム状平坦部の E’を用いてからみ合い点間分子量を求める方法と同

様に式（2）から架橋点間分子量 Mc が決定できる．また，算出した Mc から式（3）および（4）を用いて

架橋密度νcが求められる．Table 5.2に 210 oCにおける貯蔵弾性率E’および架橋点間分子量Mcを，

また Fig. 5.6 にガンマ線照射植物由来 PA1010/TAIC の 210 oC における架橋密度νcと CTAIC の影響

を示す．植物由来 PA1010 のνc は CTAIC の増加に伴い線形的に上昇する．したがって，CTAIC は植

物由来 PA1010 の架橋に大きな影響を与えることがわかる．これら DMA 測定から得られた Tg やνc 
が上昇する結果が，前節で述べた機械的性質において，強度，弾性率，および硬さなどの上昇や

破断伸びが低下する要因の一つであると考えられる． 
 

Table 5.2 DMA parameters of various gamma-irradiated PA1010/TAIC 

CTAIC γ-ray E’ at 210oC Mc at 210oC 

(wt.%) (kGy) (MPa) (x103 g/mol) 

1 

20 

0.74 16.3 

2 3.18 3.8 

3 2.97 4.1 

5 4.28 2.8 

10 8.69 1.4 

 

 
Fig. 5.6 Relationship between the cross-links density and TAIC content of gamma-irradiated 
PA1010/TAIC 
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5.3.3 示差走査熱量測定 
本節ではガンマ線照射植物由来 PA1010 の示差走査熱量測定（DSC）から得られる融解温度，結

晶化温度，および結晶化度などの結晶化挙動に及ぼす架橋助剤（TAIC）添加量の影響について議

論する．Fig. 5.7 にガンマ線照射植物由来 PA1010 の DSC 曲線を示す．ただし，Fig. 5.7(a)は未照

射系（0 kGy）の 1 次冷却曲線（200→120 oC），Fig. 5.7(b)はガンマ線照射系（20 kGy）の 1 次冷却曲

線（200→120 oC），Fig. 5.7(c)は未照射系（0 kGy）の 2 次加熱曲線（140→220 oC）および Fig. 5.7(d)
はガンマ線照射系（20 kGy）の 2 次加熱曲線（140→220 oC）を示す．これらの DSC 曲線から求めた

融解温度（結晶化温度 Tc，結晶化熱∆Hc，融解温度 Tm（2 つの融解ピークを有する場合は低温側か

ら順に第 1 融解温度 Tm1，第 2 融解温度 Tm2とする），融解熱∆Hf，および結晶化度χcを Table 5.3 に

示す．Fig. 5.7(a)および Fig. 5.7(b)の 1 次冷却曲線において，結晶化温度 Tcおよび結晶化熱∆Hc に

おける TAIC 添加量 CTAIC 依存性はガンマ線照射有無により異なる傾向を示す．未照射系（0 kGy）
では Tc は CTAIC = 3 wt.%までは CTAIC の増加に伴いわずかに高温側にシフトするものの，それ以上の

CTAIC では逆に低温側にシフトする．一方，ガンマ線照射（20 kGy）の Tc は CTAIC の増加に伴い低温

側に大きくシフトする．また，∆Hc に及ぼす CTAIC の関係は複雑な挙動を示すものの，基本的には

CTAIC の増加に伴い∆Hc は低下し，特に CTAIC = 10 wt.%では，ガンマ線照射有無に関わらず大きく低

下する． 
 

 

(a) 1st cooling curves (0kGy) 
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(b) 1st cooling curves (20kGy) 
 

 

(c) 2nd heating curves (0 kGy) 
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(d) 2nd heating curves (20kGy) 
Fig. 5.7 DSC thermograms of various gamma-irradiated PA1010/TAIC: (a) 1st cooling curves (0kGy), 
(b) 1st cooling curves (20kGy), (c) 2nd heating curves (0kGy) and (d) 2nd heating curves (20kGy) 
 

Fig. 5.7(c)および Fig. 5.7(d)の 2 次加熱曲線においても，ガンマ線照射の有無により各種 DSC パ

ラメータと CTAICの関係は大きく異なる．PA1010（100%）の 2 次加熱曲線において，融解に伴う吸熱ピ

ークが 2 つ観察される．ここで，低温側から第 1 融解温度 Tm1および第 2 融解温度 Tm2と定義する．

PA1010 の結晶構造はアニーリングにより比較的簡単に成長することもあり，DSC 測定においてラメラ

構造の再配列化が進行するため，2 つの吸熱ピークが PA1010 に現れることが指摘されている 8,9)．

ちなみに，Tm1は冷却中に形成されたラメラの融解に起因し，Tm2は加熱およびアニーリング時におけ

る厚い結晶構造が融解することに起因するものである．Fig. 5.7(c)に示す未照射系（0 kGy）では，

PA1010（100%）および全てのTAICを添加した系において，2つの融解ピークが観察される．またTm1

および Tm2 ともに CTAIC の増加に伴い，わずかな増減はあるものの大きな温度変化は認められず，さ

らには融解熱∆Hf および結晶化度χc も CTAIC の増加に伴いわずかな増減はあるものの，全体的には

わずかに低下する傾向を示す．したがって，未照射系（0 kGy）では CTAICが増加すると結晶化はわず

かに阻害されるものの，Tc，Tm1，Tm2 およびχc などは大きく変化しないことがわかる．つまり，結晶相や

非晶相などの材料内部構造はあまり変化しないことが考えられる．一方，Fig. 5.7(d)に示すガンマ線

照射系（20 kGy）では，PA1010（100%）および CTAIC= 1 wt.%では未処理系と同様に 2 つの吸熱ピー

クが観察されるのに対し，CTAIC = 2 wt.%以上では，明確な吸熱ピークは 1 つのみになる．しかも，

CTAIC = 1 wt.%では Tm1 は高温側にシフトするとともに Tm2 は低温側にシフトするように 2 つの吸熱ピ

ークは近付き，また CTAIC = 2 wt.%以上では CTAIC の増加に伴い，1 つになった融解ピークは顕著に

低温側にシフトし，さらには∆Hf およびχc も顕著に低下する．したがって，ガンマ線照射系（20 kGy）
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では CTAIC が増加すると，前節の DMA 測定結果からもわかる通り，架橋構造の形成が進行し，その

架橋密度も高くなるため，結晶化が大幅に阻害され，Tcや Tm2なども大きく低下し，さらには∆Hc，∆Hf

およびχc も顕著に低下するので，結晶相や非晶相などの材料内部構造が大きく変化することがわか

る． 
 

Table 5.3 DSC parameters of various gamma-irradiated PA1010 and PA1010/TAIC 

  1st cooling 2nd heating 

CTAIC γ-ray Tc ΔHc Tm1 Tm2 ΔHf χc 

(wt.%) (kGy) (oC) (J/g) (oC) (oC) (J/g) (%) 

0 

0 

173.3 69.3 191.7 202.9 102.4 42.0 

1 175.8 61.3 192.0 203.3 97.6 40.4 

2 176.8 57.4 192.1 202.6 95.4 39.9 

3 176.9 60.0 191.8 202.4 96.2 40.7 

5 175.5 68.0 190.8 202.5 96.8 41.8 

10 173.7 55.9 191.6 202.3 80.3 36.5 

0 

20 

173.3 69.2 191.5 202.7 98.8 40.5 

1 171.4 72.0 193.5 198.6 95.1 39.4 

2 163.4 62.2 - 190.6 54.8 22.9 

3 163.3 65.1 - 189.3 67.6 28.6 

5 160.0 64.2 - 188.0 62.1 26.8 

10 148.6 43.6 - 182.4 38.6 17.6 

 
5.3.4 トライボロジー的性質に及ぼす架橋助剤添加量の影響 
(1) 一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験 

本節ではガンマ線照射植物由来 PA1010 のトライボロジー的性質に及ぼす架橋助剤（TAIC）添加

量 CTAIC の影響を検討するために，リングオンプレート型すべり摩耗試験機を用いた一定荷重および

一定速度下におけるすべり摩耗試験結果について議論する．すべり速度 v = 0.2 m/s，垂直荷重 P = 
140 N およびすべり距離 L = 600 m の試験条件下におけるガンマ線照射植物由来 PA1010 の摩擦

係数µと CTAIC の関係を Fig. 5.8(a)に，また比摩耗量 Vs と CTAIC の関係を Fig. 5.8(b)に示す．

PA1010/TAIC のµについては，CTAIC= 3 wt.%以下の少ない添加量では，未照射系（0 kGy）のµは

0.75～1.07 の間を上下動する複雑な挙動を示すのに対し，ガンマ線照射系（20 kGy）のµでは未照

射系（0 kGy）のµと比べて若干低く，かつ 0.75～0.86 程度の小さな上下動を示す．ただし，CTAIC = 5 
wt.%以上では，未照射系（0 kGy）およびガンマ線照射系（20 kGy）ともに同じ CTAIC では同程度のµ

を示し，CTAIC = 5 wt.%では 0.75 と比較的低いµを示すのに対して，CTAIC = 10 wt.%では 0.95 と高い

µを示す．一方，PA1010/TAIC の Vs はガンマ線照射の有無により異なる CTAIC 依存性を示す．未照

射系（0 kGy）では，CTAIC = 3 wt.%以下では CTAIC の増加に伴い Vsは低下し，それ以上の CTAIC では
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ほとんど変化しないのに対し，ガンマ線照射系（20 kGy）の Vs は全体的に未照射系（0 kGy）よりも低

い値を示し，かつ CTAIC = 2 wt.%で極小値を有する挙動を示す． 
 

    

    (a) Frictional coefficient                    (b) Specific wear rate  
Fig. 5.8 Relationship between tribological properties and TAIC content of gamma-irradiated 
PA1010/TAIC: (a) Frictional coefficient and (b) Specific wear rate 

 
高分子材料の摩擦摩耗特性は樹脂試験片（摩擦面）の削られ方，および金属相手材表面に形成

される移着膜などに強く影響を受けること 10,11)が知られており，ガンマ線照射植物由来 PA1010 の摩

擦摩耗メカニズムを明確にするためには，すべり試験終了後の摩擦面などを観察することが必要不

可欠である．Fig. 5.9 にガンマ線照射植物由来 PA1010 のすべり摩耗試験終了後の樹脂摩擦面表

面を SEM 観察（500 倍）した結果をします．ただし，Fig. 5.9(a)は未照射系（0 kGy）の CTAIC = 2 wt.%，

Fig. 5.9(b)は未照射系（0 kGy）の CTAIC = 10 wt.%，Fig. 5.9(c)はガンマ線照射系（20 kGy）の CTAIC = 
2 wt.%，Fig. 5.9(d)はガンマ線照射系（20 kGy）の CTAIC = 10 wt.%，および Fig. 5.9(e)は Fig. 5.9(d)と
同一の CTAIC = 10 wt.%の試験片における異なる場所の樹脂摩擦面である．ガンマ線照射有無およ

びCTAICの違いにより，異なる摩擦面を示す．未照射系（0 kGy）のCTAIC = 2 wt.%の摩擦面（Fig. 5.9(a)）
では，表面が比較的荒れており，かつ摩擦面から樹脂が引き伸ばされて千切れている箇所がいくつ

か観察される．一方，未照射系（0 kGy）の CTAIC = 10 wt.%の摩擦面（Fig. 5.9(b)）では，Fig. 5.9(a)と
同様に荒れており，かつ樹脂が大きく引き伸ばされている箇所がより多く認められる．他方，ガンマ線

照射系（20 kGy）の CTAIC = 2 wt.%の摩擦面（Fig. 5.9(c)）および CTAIC = 10 wt.%の摩擦面（Fig. 5.9(d)）
では，いくつかの擦過痕は認められるものの，未照射系と比べて滑らかな摩擦面を示す．しかし，

CTAIC = 10 wt.%の摩擦面では，大部分は Fig. 5.9(d)に示す摩擦面を示すものの，一部では Fig. 
5.9(e)に示すように複数の微小凹み（穴）が多数認められる箇所も観察される．これら摩擦面の SEM
観察結果だけでなく，前述の機械的性質も踏まえて，摩擦摩耗メカニズムを考えると，未照射系（0 
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kGy）では CTAICの増加に伴い強度や弾性率は低下するものの，破断伸びは高い値を保っており，延

性的な樹脂の破壊が多く発生しながら凝着摩耗が進行すると考えられる．また，CTAIC の増加に伴い

TAIC 中に含まれる珪酸カルシウムも増加するので，1 種の強化フィラーとしての役割を示し，Vs の上

昇を抑制されていることも考えられる．一方，ガンマ線照射系（20 kGy）では TAIC 添加により架橋反

応が発生し，かつ CTAIC の増加に伴い架橋密度νe が上昇するので，強度，弾性率および硬さなどの

機械的性質も向上し，また DMA 測定結果から皮革状態における弾性率も向上しているため，滑ら

かな摩擦面を形成しながら凝着摩耗が進行する．しかしながら，CTAIC = 10 wt.%では高い架橋密度νe

を示すため，伸びも大きく低下するので，熱硬化性樹脂などの脆い材料で熱分解に至らない場合に

観察されることが知られている 12,13)ように，局所的に脆性的な破断が発生して微粉化しながら摩耗す

るため，部分的に微小凹み（穴）が発生し，結果的に材料全体としては摩耗量が増加するものと考え

られる． 
 

 
Fig. 5.9 SEM photographs of worn surface of various gamma-irradiated PA1010/TAIC: (a) CTAIC = 2 
wt.% (0 kGy), (b) CTAIC = 10 wt.% (0 kGy), (c) CTAIC = 2 wt.% (20 kGy), (d) CTAIC = 10 wt.% (20 kGy) 
and (e) CTAIC = 10 wt.% (20 kGy) 

 
(2) ステップロード法による限界 pv 値測定 

本節では高分子トライボマテリアルの耐久性評価の基準として採用されている限界 pv 値（面圧 p
と速度 v の積）14-16)について，段階的に荷重を増加させながら測定するステップロード法によるすべり

摩耗試験結果について論じる．Fig. 5.10 にガンマ線照射植物由来 PA1010 の限界 pv 値と TAIC 添

加量 CTAIC 添加量の関係を示す．ガンマ線照射の有無によらず，基本的には CTAIC の増加に伴い限

界 pv 値は上昇する．特にガンマ線照射系（20 kGy）において微量な CTAICにおいても大きく向上する

こと，また CTAIC = 10 wt.%では未照射の PA1010（100%）の 4 倍程度向上することがわかる．この限界

pv 値は，摩擦摩耗特性だけでなく，強度・弾性率など機械的性質や耐熱性などの総合的な結果と
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考えられる．したがって，植物由来 PA1010 においても，ガンマ線照射と CTAIC の増加により架橋密度

が高くなることで，限界 pv 値についても高性能化を図れることがわかる． 
 

 

Fig. 5.10 Relationship between limiting pv value and TAIC content of gamma-irradiated 
PA1010/TAIC 
 
5.4 結言 

本章では，ガンマ線照射植物由来PA1010の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす架橋助

剤（TAIC）添加量の影響について実験的に検討した結果，以下のことがわかった． 
 
(1) 植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす TAIC 添加量の影響はガンマ

線照射の有無により異なること． 
(2) ガンマ線を照射した PA1010 では TAIC 添加量の増加に伴い，PA1010 の引張り強さ，引張り弾

性率およびデュロメータ硬さは上昇すること，一方引張り破断伸びは低下すること． 
(3) DMA 測定結果から，ガンマ線を照射した PA1010 では TAIC 添加量の増加に伴い，PA1010 の

貯蔵弾性率，ガラス転移温度および架橋密度は上昇すること． 
(4) DSC 測定結果から，ガンマ線を照射した PA1010 では TAIC 添加量の増加に伴い，結晶化温

度，結晶化熱，融解温度，融解熱および結晶化度が大きく低下すること． 
(5) PA1010 の摩擦係数は，ガンマ線照射の有無に関わらず，TAIC 添加量の違いによる差異はほ

とんど認められないこと． 
(6) ガンマ線を照射した PA1010 の比摩耗量は，TAIC 添加量に対してピーク値を有する挙動を示

し，特に TAIC 添加量が 2 wt.%で最も低い値を示すこと． 
(7) ガンマ線を照射した PA1010 の限界 pv 値は未照射系よりも高く，かつ TAIC 添加量の増加に伴

い上昇すること． 
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(8) 本章にて検討したガンマ線照射 PA1010/TAIC のなかでは，TAIC 添加量が 2 wt.%において最

も機械的およびトライボロジー的性質をバランス良く性能向上できること． 
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第 6 章 麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的

性質に及ぼす二軸押出機のスクリュ構成の影響 
 
6.1 緒言 

植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の機械的およびトライボロジー的性質の高性能化の手法として，

前章までに検討してきたように，材料設計的な手法が有効である．具体的には，各種天然繊維（麻

繊維）との複合化，天然繊維/樹脂間の界面制御のための繊維表面処理技術，複合材料中の繊維

分散性制御，およびガンマ線（γ線）照射と架橋助剤の併用によるマトリックス樹脂への架橋構造導入

などである．一方，これら材料設計的な手法に比べて検討例は少ないものの，成形加工的な手法 1-

3)を用いた機械的およびトライボロジー的性質の高性能化も魅力的と考える． 
一般的に，本研究での検討対象である短繊維強化熱可塑性樹脂系複合材料の成形加工におい

て，最も重要な工程であるコンパウンディング（混練）は，工業的にも大量，簡便かつ安価で製造でき

るため，連続式，かつ，かみ合い型同方向回転二軸押出機を用いた溶融混練が採用されている 3-5)．

これは同二軸押出機が良好な押出性能と混練性能を有するためである．これまでにも，短繊維強化

系やナノフィラー充填系などを中心に熱可塑性樹脂系複合材料の混練プロセスに関しては，多くの

実験的および数値解析的な検討が行われてきた 6-12). 
ここ最近 10 年間に限ってみても，二軸押出機の高トルク化が進んだことや，表面処理などの材料

設計技術も進化していることもあり，熱可塑性樹脂系複合材料の各種物性に及ぼす二軸押出機の

混練特性，特に二軸押出機のスクリュ構成の違いが及ぼす影響 13-17)について積極的に報告されて

きている．これらの検討結果から，混練性能を向上させるために，混練用スクリュエレメント（ニーディ

ングディスク）を増加させるなどスクリュ構成の変更により複合材料の各種物性を向上できることが明

らかにされており，成形加工的な手法は物性の改質法として，とても有効的であると考えられる． 
しかしながら，バイオマス複合材料において，親水性を示す天然繊維を樹脂中に分散させるのは

困難であるのにも関わらず，材料設計的な手法による改質が中心であり，成形加工的な手法，特に

バイオマス複合材料の各種物性に及ぼすスクリュ構成の違いを検討した例は，わずかな報告がある

程度である．具体的には，天然繊維に限らず再生セルロース（ビスコース）繊維やセルロースナノファ

イバー（CeNF）などを含めた植物由来繊維に拡げても，Zhang らの木質繊維（WF）/高密度ポリエチ

レン（HDPE）18)，González-Sánchez らのセルロースファイバー/ポリプロピレン 19)，Puch らの亜麻繊維/
ポリプロピレン 20)，Feldmannらの再生セルロース繊維/PA10103)，およびAbhijitらのCeNF/エチレン・

アクリル酸共重合体 21)の検討が報告されているだけである．したがって，バイオマス複合材料の各種

物性に及ぼすスクリュ構成の影響は未だに不明な点が多いのが現状である． 
本章では総植物由来原料を用いた高分子トライボマテリアルのさらなる高性能化を目的に，麻繊

維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす

二軸押出機のスクリュ構成の影響について実験的に検討した結果を述べる． 
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6.2 実験方法 
6.2.1 材料 
本研究で使用した材料は，2 章と同様の植物由来ポリアミド 1010（PA1010，Vestamid Terra DS16）

および天然繊維の一種であるヘンプ麻繊維（HF，繊維径φ50～100 µm）を使用した．HFの充填量は

20 vol.%に統一した．HF の表面処理としては，予め 5 mm に裁断した HF に対して 2 章で示した，亜

塩素酸ナトリウム（NaClO2）によるアルカリ処理後にウレイドシランカップリング剤（A-1160）による表面

処理を施したものを使用した．詳細は 2 章と同様のため省略する． 
 
6.2.2 成形方法 
各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料の成形は，二軸押出機（TEX-30HSS，（株）日本製鋼所）を

用いた溶融混練（220 ℃，85 rpm）により複合材料を調整した．本章では，スクリュ構成の違いが各種

物性に及ぼす影響を検討するために，異なる 2 種類のスクリュ構成を用いた．第 1 のスクリュ構成は

現行スクリュ（従来型，sc1），および第 2 のスクリュ構成は混練力を向上させた改良スクリュ（混練用ス

クリュエレメント追加型，sc2）である．これら 2 種類のスクリュ構成の模式図を Fig. 6.1 に示す．ここで，

スクリュ構成を設計する際の考え方としては，まずは材料を輸送して溶融・可塑化させながら混練用

スクリュエレメント（ニーディングディスク）で繊維とポリマーを混練し輸送スクリュにて緩和させながら

輸送し，再び混練と緩和を繰り返すものである．本研究においては，現行スクリュ sc1 に対して混練

力を向上させるために，輸送用スクリュエレメント数を 5 ケ減少（Fig. 6.1 上図の青色部）させ，改良ス

クリュ sc2 ではその減少させた分を複数種類の混練用スクリュエレメント（ニーディングディスク）に置

き換えた（Fig. 6.1 下図の赤色部）ものである．混練の後，射出成形機（NEX30IV，日精樹脂工業

（株））を用いた射出成形（シリンダ温度 220 ℃，金型温度 30 ℃，射出率 13 cm3/s）により各種試験片

を成形した． 
 

 

Fig. 6.1 Schematic diagram of screw configuration in a twin screw extruder: (a) Original screw 
(conventional type, sc1, top) and (b) New screw (mixing elements-added type, sc2, bottom). 

 
6.2.3 実験方法 
レオロジー的性質の評価は溶融状態における動的粘弾性（溶融粘弾性）および固体状態におけ

る動的粘弾性測定（固体粘弾性，DMA）の 2 種類を評価した．機械的性質としては引張り試験およ

びデュロメータ硬さ試験，トライボロジー的性質は一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗

試験およびステップロード試験を行った．それぞれ 2章と同様の測定方法のため，詳細は省略する． 
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6.3 実験結果と考察 
6.3.1 溶融粘弾性に及ぼすスクリュ構成の影響 

本節ではヘンプ麻繊維（HF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）の溶融状態におけ

る動的粘弾性（溶融粘弾性）に及ぼすスクリュ構成の影響について論じる．各種 HF/PA1010 バイオ

マス複合材料の溶融粘弾性における最も基本的な性質である角周波数ω依存性の代表例として，

Fig. 6.2(a)に貯蔵弾性率 G’とωの関係を，Fig. 6.2(b)に損失弾性率 G”とωの関係を示す．また，Fig. 
6.2(a)の G’-ω曲線および Fig. 6.2(b)の G”-ω曲線の低ω領域（0.1～1 rad/s）および高ω領域（10～100 
rad/s）におけるそれぞれの曲線の傾きを Table 6.1 に示す．現行スクリュ sc1 で調整した HF/PA1010
バイオマス複合材料（以下，HF_sc1）の G’は，ωの全領域において改良スクリュ sc2 で調整した

HF/PA1010 バイオマス複合材料（以下，HF_sc2）の G’よりも大きな値を示す．また，HF_sc1 および

HF_sc2 の G’-ω曲線は両者とも典型的な繊維強化高分子複合材料の挙動 22-24)を示す．一方，

HF_sc1およびHF_sc2のG’-ω曲線の傾きは 2より小さく，特に低ω領域においてHF_sc1では 0.30，
また HF_sc2 では 0.48 と傾きは緩やかになり，ωに対してあまり G’が変化しない，いわゆるゴム状第

二平坦領域を示す．しかも，HF_sc2 の傾きは，HF_sc1 よりもわずかに大きな傾きを示す．これらの結

果から，二軸押出機中のスクリュ構成の違いにより，繊維ネットワーク形成，繊維分散性，および HF
と PA1010 の界面相互作用など，HF/PA1010 バイオマス複合材料の内部構造が変化していることが

わかる．一方，高ω領域における HF_sc2 の G’も HF_sc1 の G’よりも小さな値を示す．一般に，高ω

領域での G’はマトリックスポリマーが支配的 25)であることが知られている．したがって，本研究におい

ては，二軸押出機のスクリュ構成の違いによりマトリックスポリマーである PA1010 の分子量低下など

の分子構造の変化も示差される結果と考えられる．なお，Fig. 6.2(b)に示す G”も G’とほとんど同様な

傾向を示すことがわかる． 
 

    
(a) Storage modulus                        (b) Loss modulus 

Fig. 6.2 Dynamic viscoelastic properties as a function of angular frequency for HF/PA1010 biomass 
composites prepared by different screw configurations in a twin screw extruder: (a) Storage modulus 
and (b) Loss modulus. 
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Table 6.1 Slope of G’-ω curves in Fig. 6.2 (a) and those of G”-ω curves in Fig. 6.2(b); parameters are 
shown separately for low and high ω regions. 

 G’-ω G’’-ω 
 Low ω 

(0.1-1 rad/s) 
High ω 

(10-100 rad/s) 
Low ω 

(0.1-1 rad/s) 
High ω 

(10-100 rad/s) 

PA1010 - 1.31 0.91 0.86 
HF_sc1 0.30 0.50 0.28 0.55 
HF_sc2 0.48 0.67 0.56 0.60 

 
次に，複素粘度|η*|と角周波数ωの関係を Fig. 6.3 に示す．ただし，Fig. 6.3(a)は HF_sc1，および

Fig. 6.3(b)は HF_sc2 であり，それぞれ n=7 測定した結果である．|η*|-ω曲線の全領域において，

HF_sc1 の|η*|よりも HF_sc2 の|η*|の方が低い値を示し，また HF_sc1 の|η*|-ω曲線はバラツキが大き

いのに対し，HF_sc2 のバラツキは小さくて再現性が高いことがわかる．同様な結果は，Zhang らの木

質繊維（WF）/高密度ポリエチレン（HDPE）複合材料 18)においても報告されている．Zhang らは，この

ような挙動になる理由としては，混練用スクリュエレメントを増加させたスクリュで調整すると高いせん

断力が付与されるため，通常のスクリュで調整した複合材料と比較して，複合材料中の HF が分散す

ると共に，WF の繊維長 l および繊維径 d の両者とも小さくなるので WF のアスペクト比 l/d が小さく

なる．その結果，溶融状態において l/d が小さくなった WF は流動抵抗が小さくなり，HDPE 中をスム

ーズに流動することができるため，|η*|が小さな値を示し，かつ|η*|-ω曲線の再現性も高くなると論じて

いる．本研究の HF/PA1010 バイオマス複合材料においても，HF_sc1 に比べて混練用スクリュエレメ

ントを増加させた sc2 で調整した HF_sc2 の方が高いせん断力が付与されるため，HF が良分散する

と共に HF の l/d も小さくなり，その結果，|η*|も低くなり，かつ|η*|-ω曲線の再現性も高くなるものと考え

られる． 
 

 
(a) HF_sc1                                 (b) HF_sc2 

Fig. 6.3 Complex viscosity as a function of angular frequency for HF/PA1010 biomass composites 
prepared by different screw configurations in a twin screw extruder: (a) HF_sc1 and (b) HF_sc2. 
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6.3.2 各種バイオマス複合材料のモルフォロジー観察 
本節ではヘンプ麻繊維（HF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）のモルフォロジー観

察について論じる．HF/PA1010 バイオマス複合材料中の繊維分散性，繊維がつくりだす構造および

繊維/樹脂間の界面相互作用などの材料内部構造を観察するために，Fig. 6.4 に異なるスクリュ構成

を用いて調整した HF/PA1010 バイオマス複合材料の冷凍割断により得た破断面を研磨機により研

磨した表面を SEM 観察した結果を示す．ただし，Fig. 6.4(a)は HF_sc1，Fig. 6.4(b)は HF_sc2 であ

る． HF_sc2 中の HF の繊維長 l や繊維径 d などの繊維形状は HF_sc1 の HF よりも小さく，かつ HF
の凝集体も認められない．したがって，HF_sc1 の繊維分散性よりも HF_sc2 の繊維分散性の方が良

いことがわかる．これらの SEM 観察結果は，前節で述べた HF/PA1010 バイオマス複合材料の溶融

粘弾性に及ぼすスクリュ構成の影響に関する結果を支持するものである． 
 

 

Fig. 6.4 SEM photographs of polished cross-sectional surface of HF/PA1010 biomass composites 
prepared by different screw configurations in a twin screw extruder: (a) HF_sc1 and (b) HF_sc2. 

 
6.3.3 機械的性質に及ぼすスクリュ構成の影響 
(1) 引張り特性 

Fig. 6.5 に各種 HF/PA1010 バイオマス複合材料の引張り特性を示す．ただし Fig. 6.5(a)は引張り

強さσt，Fig. 6.5(b)は引張り弾性率 Et，および Fig. 6.5(c)は破断伸びεt である．引張り強さσt，引張り

弾性率 Et は HF_sc1 よりも HF_sc2 の方がわずかではあるものの上昇するのに対し，引張り破断伸

びεt は低下することがわかる． 
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         (a) Tensile strength                     (b) Tensile modulus 

 

 (c) Elongation at break 
Fig. 6.5 Tensile properties of HF/PA1010 biomass composites prepared by different screw 
configurations in a twin screw extruder: (a) Tensile strength, (b) Tensile modulus and (c) Elongation at 
break 

 
(2) デュロメータ硬さ特性 

Fig. 6.6に各種HF/PA1010バイオマス複合材料のデュロメータ硬さHDDを示す．HDD はHF_sc1 
よりも HF_sc2 の方がわずかではあるものの上昇し，σt，および Et，と同様の傾向を示す． 

つまり，混練用スクリュエレメントを増加させた sc2 を用いた場合，HF の分散性は良好になるもの

の，溶融粘弾性で議論したように，HF のアスペクト比も小さくなり，かつ PA1010 の分子量低下も考

えられるため，互いに打ち消す方向となるので，機械的性質の改質はわずかに向上する結果になっ

たものと考えられる．このような傾向は，別の植物繊維強化系バイオマス複合材料 3,18,19)でも報告され 
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Fig. 6.6 Durometer hardness of HF/PA1010 biomass composites prepared by different screw 
configurations in a twin screw extruder 

 
ているものである． 
 
(3) 固体粘弾性 

本節では HF/PA1010 バイオマス複合材料の動的な機械的性質である固体状態における動的粘

弾性（固体粘弾性，DMA）に及ぼすスクリュ構成の影響を論じる．Fig. 6.7(a)に貯蔵弾性率 E’の温度

分散を，Fig. 6.7(b)に損失正接 tan δ（=損失弾性率 E''/貯蔵弾性率 E'）の温度分散を示す．

HF/PA1010 バイオマス複合材料の E’は測定した全ての温度域において，HF_sc1 よりも HF_sc2 の

方が高い値を示す．静的な引張り弾性率 Et とは異なり，動的粘弾性における弾性成分由来の弾性

率である E’の上昇率は比較的高いのが特徴的である．一方，HF/PA1010バイオマス複合材料の tan 
δは 50 oC 付近にある Tg由来の主分散および-70 oC 付近にある局所緩和に由来する副分散のそれ

ぞれのピーク値は，HF_sc1 および HF_sc2 ともほとんど変化せず，それ以外の温度域においては

HF_sc1 よりも HF_sc2 の tan δの方がわずかに高い． 
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(a) Storage modulus E’ 

 

(b) Loss tangent tanδ 
Fig. 6.7 Dynamic mechanical analysis (DMA) curves as a function of temperature for HF/PA1010 
biomass composites prepared by different screw configurations in a twin screw extruder: (a) Storage 

modulus E’ and (b) Loss tangent tanδ. 
 

6.3.4 トライボロジー的性質に及ぼすスクリュ構成の影響 
 本節ではヘンプ麻繊維（HF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）のトライボロジー的性

質に及ぼすスクリュ構成の影響について論じる． 
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（1） 一定荷重一定速度下におけるすべり摩耗試験 
本節ではヘンプ麻繊維（HF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）の一定荷重一定速

度下におけるすべり摩耗試験に及ぼすスクリュ構成の影響について論じる．Fig. 6.8 に HF/PA1010
バイオマス複合材料の一定荷重一定速度下におけるすべり摩耗試験におけるトライボロジー的性質

を示す．ただし，Fig. 6.8(a)に摩擦係数µおよび Fig. 6.8(b)に比摩耗量 Vs を示す．µはすべり距離

L=400～600 m（終点）の平均値であり，HF_sc1 よりも HF_sc2 の方がわずかに低い．また Vs は試

験前後の質量差から算出した値である．Vs は HF_sc1 よりも HF_sc2 の方が大幅に改質されている

ことがわかる．これらの摩擦摩耗メカニズムを解明するために，すべり試験終了後の樹脂試験片の摩

耗面を SEM により観察した結果を Fig. 6.9 に示す．ただし，Fig. 6.9(a)は HF_sc1，また Fig. 6.9(b)
は HF_sc2 である．HF_sc1 のしゅう動面はすべり方向と同方向に擦過痕が観察されるとともに，大き

な形状の HF が露出され，かつその露出した HF は損傷しており，さらに HF 周辺の樹脂部の表面凹

凸が明確に観察される．一方，HF_sc2 の摩耗面にもすべり方向と同方向に擦過痕が観察されるもの

の，HF_sc1 と比較して露出している HF は小さな形状が多く観察され，かつそれら HF 周辺の樹脂

部の表面は滑らかである．したがって，大きな HF が存在している HF_sc1 のしゅう動面では摩耗が進

行し全体的に荒れている表面を示すのに対し，HF が良分散された HF_sc2 のしゅう動面では滑らか

な面を示す．つまり，二軸押出機のスクリュ構成の違いにより異なる HF 分散性を示すことが，トライボ

ロジー的性質に強く影響を及ぼすことがわかる． 
 

   

(a) Frictional coefficient                     (b) Specific wear rate 
Fig. 6.8 Tribological properties of HF/PA1010 biomass composites prepared by different screw 
configurations in a twin screw extruder: (a) Frictional coefficient and (b) Specific wear rate. 
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Fig. 6.9 SEM photographs of worn surface of HF/PA1010 biomass composites prepared by different 
screw configurations in a twin screw extruder: (a) HF_sc1 and (b) HF_sc2. 
 
（2） ステップロード法によるすべり摩耗試験 

本節ではヘンプ麻繊維（HF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（HF/PA1010）のステップロード法

によるすべり摩耗試験に及ぼすスクリュ構成の影響について論じる．Fig. 6.10 に異なるスクリュ構成

で調整した HF/PA1010 バイオマス複合材料のみかけの限界面圧 p とすべり速度 v の関係（p-v 曲

線）を示す．各材料の p は v の増加に伴い低下するものの，HF_sc1 の p-v 曲線に比べて HF_sc2 の

p-v 曲線は上昇する傾向を示す．ここで，限界 pv 値は p と v の積から求める値であり，Fig. 6.10 の p-
v 曲線から求めた限界 pv 値は PA1010（0.23～0.25）< HF_sc1（0.41～0.43）< HF_sc2（0.43～0.48）の
順に高くなる．一般的に，限界 pv 値は複合材料の機械的性質，特に剛性と密接な関係があり，材料

の耐荷重能や変形抵抗力が大きく影響を及ぼすことが知られている 26,27)．先に述べたように，スクリ

ュ構成の違いが HF/PA1010 バイオマス複合材料の分散性を変化させ，その結果，機械的性質が改

質されたため，限界 pv 値も向上したものと考える． 

 
Fig. 6.10 Apparent contact pressure as a function of sliding velocity by step load method for 
HF/PA1010 biomass composites prepared by different screw configurations in a twin screw extruder. 
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6.4 結言 
本章では，麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010（HF/PA1010）バイオマス複合材料の機械的およ

びトライボロジー的性質に及ぼす二軸押出機のスクリュ構成の影響について実験的に検討した結果，

以下のことがわかった． 
 
(1) HF/PA1010 バイオマス複合材料の溶融粘弾性は，スクリュ構成の違いにより異なる傾向を示し，

特に混練用スクリュエレメントを追加した改良スクリュ sc2 で調整したバイオマス複合材料

（HF_sc2）の貯蔵弾性率，損失弾性率および複素粘度は，現行スクリュ sc1 で調整したバイオマ

ス複合材料（HF_sc1）に比べて，低い値を示すこと． 
(2) 同複合材料中の HF 分散性を観察するために，断面研磨面を SEM 観察した結果，HF_sc1 に

比べて HF_sc2 の分散性は良好であること． 
(3) 同複合材料中の HF 分散性の低い HF_sc1 の|η*|-ω曲線はバラツキが大きいのに対し，良分散

性を示す HF_sc2 のバラツキは小さく再現性が高いこと． 
(4) 同複合材料の機械的性質は，HF_sc1 よりも HF_sc2 の方が，わずかに改質されること． 
(5) 同複合材料の固体粘弾性を測定した結果，測定した全ての温度域において，貯蔵弾性率は

HF_sc1 に比べて HF_sc2 の方が高い値を示すこと． 
(6) 同複合材料のトライボロジー的性質も，スクリュ構成の違いにより変化し，摩擦係数，比摩耗量

および限界 pv 値ともに HF_sc1 に比べて HF_sc2 の方が改質されること．特に，比摩耗量は大

きく改質されること． 
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第 7 章 麻繊維強化植物由来ポリアミド 1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的

性質に及ぼすガンマ線照射の影響 
 
7.1 緒言 

本研究において，ガンマ線（γ線）照射および架橋助剤を併用することで，植物由来ポリアミド

（PA1010）の機械的およびトライボロジー的性質を高性能化できることを，第 4 章および第 5 章にお

いて明らかにしてきた．しかしながら，天然繊維強化樹脂系バイオマス複合材料の各種物性に及ぼ

すγ線照射の影響については，これまでにも Albano らよるポリプロピレンを母材に，充填材としてサイ

ザル繊維または木粉を用いたバイオマス複合材料 1)，またVascoらによるポリウレタンを母材に，充填

材としてサイザル繊維用いたバイオマス複合材料 2)の検討がある程度であり，不明な点が多いのが

現状である．したがって，本研究で検討している麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料

の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすγ線照射の影響について検討する必要がある． 
γ線照射以外にも，前章までに明らかにしてきた PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質を

バランス良く性能向上できる材料配合および成形加工的手法，具体的には，第 2 章および第 3 章で

得られた強化繊維として苧麻（RF），また繊維表面処理として 3 種類の表面処理を併用した E シリー

ズ（NaClO2+A-1160+EP）による処理方法，第 5 章で得られた架橋助剤（TAIC）添加量 2 wt.%，およ

び第 6 章で得られた混練性能を向上させた改良型スクリュ構成（sc2）であることを組み合わせること

で更なる PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質の高性能化が図れるものと考えられる． 
本章では，実際の工業製品に適用可能なバイオマスプラスチックをベースとして高性能トライボマ

テリアルの創製を目的に，麻繊維（RF）強化植物由来ポリアミド 1010（PA1010）バイオマス複合材料

の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすガンマ線照射の影響を中心に，これまでに得られた

知見も組み合わせたバイオマス複合材料の各種物性について実験的に検討する．また，併せて実

際のトライボマテリアルとして多用されている化石資源である石油由来エンジニアリングプラスチック

の 1 種であるポリオキシメチレン（POM，ポリアセタール）との比較についても論じる． 
 
7.2 実験方法 
7.2.1 材料 
本章で使用した材料は，マトリックス樹脂として植物由来ポリアミド 1010（PA1010，Vestamid Terra 

DS16，ポリプラ・エボニック（株））を，また強化繊維として天然繊維の一種であるラミー麻繊維（RF，
（株）生川商店，繊維径φ10～40 µm）を，さらに架橋助剤としてトリアリルイソシアヌレート 60 wt.%を含

侵させた珪酸カルシウム（TAIC，タイク M-60，三菱ケミカル（株））を使用した．また，比較材料として

実際のトライボマテリアルとして多用されている化石資源である石油由来エンジニアリングプラスチッ

クの 1 種であるポリオキシメチレン（POM，ポリアセタール，ユピタール F20-05，グローバルポリアセ

タール（株））を用いた．本章で使用した各種 PA1010 バイオマス複合材料の配合としては，マトリック

ス樹脂である PA1010 と架橋助剤である TAIC の配合比を PA1010/TAIC=98/2 wt.%一定とし，強化

繊維である RF の充填量は 20 vol.%一定とした．本章で用いたコードおよび配合表を Table 7.1 に示

す．ただし，配合比はすべて wt.%に換算したものである．なお，RF の表面処理としては，2 章で示し
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た 2 種類の処理：（1）NaClO2 によるアルカリ処理後にウレイドシランカップリング剤（A-1160）による表

面処理（S シリーズ（NaClO2+A-1160）），および（2）NaClO2 によるアルカリ処理およびウレイドシラン

カップリング剤（A-1160）による表面処理後にエポキシ樹脂処理を施した表面処理（E シリーズ

（NaClO2+A-1160+EP））を使用した．詳細は 2 章と同様のためここでは省略する． 
 
7.2.2 成形方法 
各種 RF/PA1010 バイオマス複合材料の成形は，二軸押出機（TEX-30HSS，（株）日本製鋼所）を

用いた溶融混練（220 ℃，85 rpm）により複合材料を調整した．本章で用いた二軸押出機用スクリュ

構成は改良スクリュ（混練用スクリュエレメント追加型，sc2）を用いた．詳細は 6 章に詳しいため，ここ

では省略する．溶融混練後，射出成形機（NEX30IV，日精樹脂工業（株））を用いて射出成形（シリ

ンダ温度 220 ℃，金型温度 30 ℃，射出率 13 cm3/s）により各種試験片を成形した．得られた成形品

に対してガンマ線照射（照射線量：25 kGy）を施し，その後熱処理（100 oC，2 hour）も施した．詳細は

4 章に詳しいため，ここでは省略する． 
 

Table 7.1 Code and composition of various biomass composites in this study. 

Code RF  
(wt.%) 

PA1010 
(wt.%) 

TAIC 
(wt.%) 

POM 
(wt.%) 

Surface 
treatment by RF 

Screw 
configuration 

POM - - - 100 - sc1 
PA1010 - 100 - - - sc1 

RF 
(S series)_sc2 26.7 72.7 0.6 - 

S シリーズ 
（NaClO2+A-

1160） 
sc2 

RF 
(E series)_sc2 26.7 72.7 0.6 - 

E シリーズ 
（NaClO2+A-

1160+EP） 
sc2 

 
7.2.3 実験方法 
機械的性質としては引張り試験，デュロメータ硬さ試験および固体状態における動的粘弾性（固

体粘弾性，DMA），またトライボロジー的性質は一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試

験を評価した．試験方法および試験条件などは 4 章と同様のため，詳細は省略する． 
 

7.3 実験結果と考察 
7.3.1 機械的性質に及ぼすガンマ線照射の影響 
(1) 引張り特性 
 本節ではラミー麻繊維（RF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（RF/PA1010）の引張り特性に及ぼ

すガンマ線照射の影響について論じる．Fig. 7.1 にガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の

引張り特性を示す．同時に POM（100%）および PA1010（100%）の各種引張り特性もあわせて同図
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に示す．ただし，Fig. 7.1(a)は引張り強さσt，Fig. 7.1(b)は引張り弾性率 Et，および Fig. 7.1(c)は引張り

破断伸びεt である．ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料のσt は PA1010（100%）単体と比

較して RF(S series)_sc2_25kGy は 77%増，および RF(E series)_sc2_25kGy は 94%増を示す．したが

って，RF 添加，ガンマ線照射，架橋助剤添加，およびスクリュ構成の変更を組み合わせることにより

PA1010 のσt を改質できることがわかる．また，実際のトライボマテリアルとして用いられている石油由

来エンジニアリングプラスチックの 1 種であるポリオキシメチレン（POM（100%））と比較すると，

PA1010（100%）では 67%程度の低いσtを示すものの，ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材 
 

 
(a) Tensile strength                     (b) Tensile modulus  

 

(c) Elongation at break 
Fig. 7.1 Tensile properties of gamma-irradiated RF/PA1010 biomass composites: 

(a) Tensile strength, (b) Tensile modulus and (c) Elongation at break. 
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料のσt は向上し，特に RF(E series)_sc2_25kGy のσt は POM の 30%増を示す．次に，ガンマ線照

射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の Et は，PA1010（100%）と比較して RF(S series)_sc2_25kGy は

133%増，および RF(E series)_sc2_25kGy は 109%増を示し，大幅に改質される．ただし，エポキシ樹

脂処理の有無による差異はわずかであるもののσt とは逆の傾向を示す．一方，POM（100%）の Et と

比較すると，ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の Etは 50%増を示す．つまり，RF 添加，

ガンマ線照射，架橋助剤添加，およびスクリュ構成の変更を組み合わせることにより石油由来 POM
（100%）と比較して 1.5 倍以上の Et を示し，顕著に改質できることがわかる．一方，ガンマ線照射

RF/PA1010 バイオマス複合材料の引張り破断伸びεt は，PA1010（100%）と比較して大幅に低下し，

4%程度の値を示す．また POM（100%）のεt と比較すると，PA1010（100%）は 591%増であるのに対

し，ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料のεtは大きく低下し，3%程度の値を示す． 
 
(2) デュロメータ硬さ特性 
本節では RF/PA1010 バイオマス複合材料のデュロメータ硬さに及ぼすガンマ線照射の影響につ

いて論じる．Fig. 7.2 にガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料のデュロメータ硬さ HDD を示

す．RF/PA1010 バイオマス複合材料の HDD は前述した引張り強さσt と同様な傾向を示す．POM
（100%）の HDD と比較すると，PA1010（100%）の HDD は 89%の値を示すのに対して，RF(S 
series)_sc2_25kGy の HDD は 1%減であり，一方 RF(E series)_sc2_25kGy の HDD は 1%増を示す．

つまり，PA1010（100%）の HDD は，RF 添加，ガンマ線照射，架橋助剤添加，およびスクリュ構成の

変更を組み合わせることにより，石油由来 POM（100%）の HDD と同程度に改質できることがわかる． 
 

 
Fig. 7.2 Durometer hardness of gamma-irradiated RF/PA1010 biomass composites. 

 
(3) 固体粘弾性 

本節では RF/PA1010 バイオマス複合材料の固体状態における動的粘弾性（固体粘弾性，DMA）

に及ぼすガンマ線照射の影響について論じる．Fig. 7.3 にガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合
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材料の貯蔵弾性率 E’の温度分散を示す．同時に POM（100%）および PA1010（100%）の E’もあわ

せて同図に示す．PA1010（100%）の E’は，前章までに議論したように，50 oC 付近のガラス転移温度

Tg において E’は大きく低下し，それ以降の皮革状態において E’は緩やかに低下し，200 oC 付近で

結晶融解（融点 Tm）して急激に低下する．また，各種ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料

の E’も PA1010（100%）と同様な傾向を示すが，E’-T 曲線は全体的に右上にシフトするように向上す

ることがわかる．さらに Tm以上においてガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の E’はプラト

ー（平坦部）領域，すなわちゴム状平坦部を示す．一方，POM（100%）の E’は PA1010（100%）およ

び各種ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の E’とは異なる挙動を示す．POM（100%）の

E’はガラス転移温度 Tg である-60 oC 付近を境にして E’が大きく低下した後 160 oC 付近までの皮革

状態において E’は緩やかに低下し，その後 160 oC 付近で結晶融解して E’は急激に低下する．

Fig.7.3 に示す各種材料の E’を比較すると，POM の Tg（約-60 oC）以上から融点 Tmまでの温度領域

においては PA1010（100%） < POM（100%） < RF(S series)_sc2_25kGy < RF(E series)_sc2_25kGy
の順に E’は右上にシフトしている．したがって，石油由来 POM（100%）と比較して，各種 RF/PA1010
バイオマス複合材料の耐熱性が向上していること，特に RF の繊維表面処理としてエポキシ樹脂処

理（E シリーズ）を施した系がより高い耐熱性を示すことがわかる．一方，第 4 章および第 5 章でも述

べたように，各種 PA1010 バイオマス複合材料の Tm以上で確認されるゴム状平坦部は分子鎖のから

み合いもしくは架橋によるネットワーク構造から生じたものと考えられる 3-5)．古典的なゴム弾性理論に

基づき，架橋点間分子量 Mc，および架橋密度νcを算出した結果を Table 7.2 に示す．ただし，210 oC
における E’から算出した Mc およびνc である．各種ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の

E’およびνcは，5 章で検討した PA1010 に TAIC 添加量 2wt.%添加した系（PA1010/TAIC2）と比較し

ても高い値を示すことがわかる．つまり，RF 充填系バイオマス複合材料においてもガンマ線照射お

よびTAIC添加によって架橋構造を発現しRF充填により高い架橋密度を示すことがわかる．ただし，

これらバイオマス複合材料の架橋密度を算出するのに用いた E’は，RF が充填されたものであり，RF
自身や RF がつくりだすネットワーク構造由来の弾性率成分も含まれている可能性も考えられること

から，すべて架橋構造由来の弾性率とは限らないため，膨潤法などの他の方法によって算出された

架橋密度と比較する必要があると考える．他方，E’-T曲線の皮革状態のE’から高温側に延長した直

線と，同曲線の流動状態に変化する（弾性率が急激に低下して 0 に近づく領域）こう配が最大になる

点で引いた接線との交点（オンセット）から求めた Tm を Table 7.2 に示す．各種材料の Tm は，POM
（100%） < RF(E series)_sc2_25kGy < PA1010（100%） < RF(S series)_sc2_25kGy の順に上昇し，

POM（100%）と比較すると，ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の Tm は最大で 31 oC の

上昇が認められる． 
次に，Fig. 7.4 にガンマ線照射バイオマス複合材料の損失正接 tan δの温度分散を示す．同時に

POM（100%）および PA1010（100%）の tan δもあわせて同図に示す．PA1010（100%）およびガンマ線

照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の tan δは，第 4 章および第 5 章で議論したように，2 つの緩

和ピークが観察される．高温側から順に，50 oC 付近に観察される緩和ピークはガラス転移温度 Tg由

来の主分散であり，また-70 oC 付近に観察される緩和ピークは局所緩和に由来する副分散である．

一方，POM（100%）では，先行研究 6,7)と同様に，3つの緩和ピークが観察される．高温側から 120 oC 
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Fig. 7.3 Storage modulus E’ of various gamma-irradiated RF/PA1010 biomass composites as a 
function of temperature. 

 

 
Fig. 7.4 Loss tangent tan δ of various gamma-irradiated RF/PA1010 biomass composites as a function 
of temperature. 
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付近に観察される緩和ピークは結晶緩和由来であり，-10 oC 付近に観察される緩和ピークは非晶部

の高分子の長いセグメント運動由来 6,7)もしくはラメラ表面における結晶粒界のすべりに由来 8)による

緩和挙動であり，-60 oC 付近に観察される緩和ピークは Tg由来の主分散である．Table 7.2 に各種材

料の tanδの主分散のピーク値から算出した Tg の結果も同時に示す．ガンマ線照射 RF/PA1010 バイ

オマス複合材料の Tg は PA1010 単体と比較して高温側にシフトする．特にエポキシ樹脂を用いた表

面処理を施した RF(E series)_sc2_25kGy の方が高い Tgを示す． 
これらの DMA 測定から得られた Tg やνc が上昇する結果が，前節で述べた強度や弾性率などの

機械的性質が改質される要因の一つであると考える． 
 

Table 7.2 DMA parameters of various gamma-irradiated RF/PA1010/TAIC biomass composites. 

 E’ at 210 oC Mc at 210 oC νc at 210 oC Tg Tm 

 (MPa) (x103 g/mol) (mol/m3) (oC) (oC) 

POM - - - -62.0 163.8 

PA1010 - - - 54.9 192.1 

RF(S series) 
_sc2_25kGy 

3.3 3.7 409 65.9 195.0 

RF(E series) 
_sc2_25kGy 

7.6 1.6 636 66.9 190.7 

 
7.3.2 トライボロジー的性質に及ぼすガンマ線照射の影響 
本節では各種ラミー麻繊維（RF）強化 PA1010 バイオマス複合材料（RF/PA1010）のトライボロジー

的性質に及ぼすガンマ線（γ線）照射の影響について論じる．トライボロジー的性質としては，リングオ

ンプレート型すべり摩耗試験機を用い，一定荷重および一定速度下におけるすべり摩耗試験により

評価した．試験条件はすべり速度 v = 0.2 m/s，垂直荷重 P = 140 N およびすべり距離 L = 600 m で

ある．ガンマ線照射 RF/PA1010 バイオマス複合材料の摩擦係数µを Fig. 7.5(a)に，また同バイオマス

複合材料の比摩耗量 Vs を Fig. 7.5(b)に示す．同時に，PA1010（100%）および石油由来の POM
（100%）の結果もあわせて示す．各種 RF/PA1010 バイオマス複合材料のµは RF 強化，γ線照射，架

橋助剤添加，およびスクリュ構成変更を組み合わせることで，PA1010（100%）のµよりわずかに低下

する．しかしながら，POM（100%）と比較すると，2 倍程度高いµを示す．一方，各種 RF/PA1010 バイ

オマス複合材料の Vs は，µとは異なり，顕著に改質する．また Vs の改質は，繊維表面処理の有無に

よっても異なり，エポキシ樹脂を用いた表面処理を施した RF(E series)_sc2_25kGy が最も低い値を

示す．さらに石油由来の POM（100%）と比較すると，RF/PA1010 バイオマス複合材料系（RF(S 
series)_sc2_25kGy および RF(E series)_sc2_25kGy）の Vs は，POM（100%）の Vs とほぼ同等程度の

値まで改質していることがわかる．これは，前節で示したようにガラス転移温度 Tg や架橋密度νe が上

昇するのに伴い，良好な機械的性質を示すことにより摩擦摩耗メカニズムが変化するため耐摩耗性

が向上するものと考える．したがって，γ線照射は RF/PA1010 バイオマス複合材料の機械的性質や 
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  (a) Frictional coefficient                    (b) Specific wear rate 
Fig. 7.5 Tribological properties of gamma-irradiated RF/PA1010 biomass composites: (a) Frictional 
coefficient and (b) Specific wear rate 
 
摩耗特性の改質にとても有効であることがわかる． 
 
7.4 結言 

本章では，実際の工業製品に適用可能なバイオマスプラスチックをベースとして高性能トライボマ

テリアルの創製を目的に，麻繊維（RF）強化植物由来ポリアミド 1010（PA1010）バイオマス複合材料

の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすガンマ線照射の影響を中心に，これまでに得られた

知見も組み合わせたバイオマス複合材料の各種物性について実験的に検討した結果，以下のこと

がわかった． 
 
(1) 第 2 章から第 6 章までに得られた結果から，機械的およびトライボロジー的性質の最もバランス

良く性能向上できる材料配合設計および成形方法を組み合わせたバイオマス複合材料，具体

的にはラミー繊維との複合化，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理，ガンマ線照射，架

橋助剤 TAIC 添加量 2 wt.%，および改良スクリュ sc2 を用いたバイオマス複合材料は，引張り強

さおよび引張り弾性率などの機械的性質を最も改質できること． 
(2) 上記（１）に示す同バイオマス複合材料は，比摩耗量も顕著に改質できること． 
(3) 固体粘弾性（DMA）測定結果から，上記（１）に示す同バイオマス複合材料の貯蔵弾性率，ガラ

ス転移温度および架橋密度は顕著に上昇すること． 
(4) 実際のトライボマテリアルとして用いられている石油由来エンジニアリングプラスチックであるポリ

オキシメチレン（POM（100%））と比較すると，上記（１）に示すバイオマス複合材料は POM
（100%）を上回る機械的性質を示すこと，また POM（100%）と同等程度の耐摩耗性を示すこと． 
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第 8 章 結論 
本研究では，プラスチックを取り巻く環境問題の解決や持続型社会の構築を目指し，実際の工業

製品に適用可能な性能を有するバイオマスプラスチックをベースとした高性能機械しゅう動部材（トラ

イボマテリアル）の創製を目的に，植物由来ポリアミド 1010（PA1010）の機械的およびトライボロジー

的性質の高性能化を系統的に研究した．具体的には，植物由来 PA1010 を例にとり，材料設計的手

法および成形加工的手法を用いて植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質の高性

能化を実験的に検討したものである． 
本研究の総括として，本研究の概要と結論を以下のように要約した． 

 
(1) 第 1 章では，近年注目されているプラスチックを取り巻く環境問題の解決や持続型社会の構築

を目指し，バイオマスプラスチックおよび高分子機械しゅう動部材（トライボマテリアル）の現状や

課題などを本研究の背景として説明した．同時に実際の工業製品に適用可能な性能を有する

バイオマスプラスチックをベースとした高性能機械しゅう動部材（トライボマテリアル）の創製のた

め，バイオマスプラスチックの機械的およびトライボロジー的性質の高性能化の必要性を示した．

具体的には，植物由来ポリアミド 1010（PA1010）を例にとり，材料設計的手法および成形加工的

手法による高性能化について論じた．その上で，本研究の目的および論文構成などを示した． 
(2) 第 2 章では，材料設計的手法の一つである天然繊維/植物由来 PA1010 間における新規の繊

維表面処理技術の構築を目的に，植物由来 PA1010 に強化繊維として天然繊維の一種である

ヘンプ麻繊維（Hemp fiber, HF）を複合化した HF/PA1010 バイオマス複合材料の各種物性（溶

融粘弾性，熱的，機械的およびトライボロジー的性質）に及ぼすエポキシ樹脂を用いた繊維表

面処理の影響について実験的に検討した．麻繊維の表面処理方法として，エポキシ樹脂処理

の前処理として亜塩素酸ナトリウム（NaClO2）水溶液を用いたアルカリ処理とウレイドシランカップ

リング剤（A-1160）による表面処理を組み合わせた表面処理（E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP））
を施すことにより，繊維（HF）/樹脂（PA1010）間の界面相互作用がより強固になり，HF/PA1010
バイオマス複合材料の熱的，強度や弾性率などの機械的，および比摩耗量や限界 pv 値などの

トライボロジー的性質を向上できることを明らかにした． 
(3) 第 3 章では，第 2 章の結果をもとに，HF 以外の天然繊維（NF）の種類の影響，および各種 NF

に対するエポキシ樹脂を用いた表面処理効果の検証を目的に，エポキシ樹脂処理（E シリーズ

（NaClO2+A-1160+EP））を施した各種 NF/PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボ

ロジー的性質に及ぼす繊維種の影響について実験的に検討した．本章で用いた天然繊維とし

ては，第 2章で用いたヘンプ麻（HF）のほかに5種類の天然繊維：マニラ麻（AF），リネン麻（FF），
黄麻（ジュート麻，JF），苧麻（ラミー麻，RF），およびサイザル麻（SF）の 6 種類を用いた．各種麻

繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質は，測定

項目や繊維種により各種物性の改質効果は異なること，特に苧麻（RF）に 3 種類を併用した表

面処理（E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP））を施すことにより機械的およびトライボロジー的性質

の両者をバランス良く高性能化できることを明らかにした． 
(4) 第 4 章では，植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼすガンマ線（γ線）



123 
 

照射の影響について，特にγ線照射線量（20 kGy，50 kGy）の影響，および効率よく架橋構造を

形成するために架橋助剤添加の有無について実験的に検討した．使用した架橋助剤はトリアリ

ルイソシアヌレート 60 wt.%を含侵させた珪酸カルシウム（TAIC）であり，その添加量は 1 wt.%で

ある．これらの検討結果から，植物由来 PA1010 に対してガンマ線照射と架橋助剤添加を併用

することにより，材料内部構造の変化（結晶および非晶構造，架橋構造の形成など）が生じ，融

点，結晶化度，ガラス転移温度，架橋密度が変化し，その結果，植物由来 PA1010 の強度，弾

性率，硬さなどの機械的性質および耐摩耗性や限界 pv 値などのトライボロジー的性質を改質

できることを明らかにした． 
(5) 第 5 章では，γ線照射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす架橋助

剤添加量の影響について実験的に検討した結果を記述した．第 4 章において，γ線照射と架橋

助剤添加を併用することで架橋構造が形成され，機械的およびトライボロジー的性質を高性能

化できることを示したものの，適切な架橋助剤添加量は不明なため，架橋助剤であるTAIC添加

量（0～10 wt.%）が，γ線照射植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質に及ぼす

影響を検討したものである．γ線照射植物由来 PA1010 は架橋助剤添加量の増加に伴い強度，

弾性率，硬さ，限界 pv 値および架橋密度が上昇すること，また伸び，融点，および結晶化度な

どは低下すること，さらには耐摩耗性については架橋助剤添加量が 2 wt.%において最も改質で

きることを明らかにした．これらの結果から，トライボマテリアルとして重要な機械的およびトライボ

ロジー的性質について，最もバランス良く性能向上が図れる材料配合設計としては，架橋助剤

添加量 2 wt.%が最適値であることを見出した． 
(6) 第 6 章では，成形加工的手法を用いた植物由来 PA1010 の機械的およびトライボロジー的性質

の高性能化を目的に，麻繊維（HF）/植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の各種物性に及ぼ

す二軸押出機のスクリュ構成の影響について検討した．具体的には，溶融混練に用いる二軸押

出機のスクリュ構成について，混練性能を向上させるためにニーディングディスクなどの混練用

スクリュエレメントを増加させたスクリュ構成と一般的なスクリュ構成で調整した系について比較

評価した．その結果，混練用スクリュエレメントを増加させたスクリュ構成を用いることで麻繊維/
植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質を改質できることを

示した．これは，スクリュ構成の変更により複合材料内部の繊維分散状態が変化するためであり，

SEM 観察や溶融粘弾性の測定結果から明らかにした． 
(7) 第 7 章では，第 2 章から第 6 章までに得られた知見をもとに，各章で得られた機械的およびトラ

イボロジー的性質を最もバランス良く性能向上できた材料配合設計的手法および成形加工的

手法を組み合わせることで，γ線照射麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の機械

的およびトライボロジー的性質のさらなる高性能化について実験的に検討した．具体的にはラミ

ー繊維強化，E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理，γ線照射（25kGy），架橋助剤

（TAIC）添加量 2 wt.%，および改良スクリュ sc2 のスクリュ構成を組み合わせて調整したバイオマ

ス複合材料を成形し，そのバイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質を実験的

に検討した．その結果，各章で得られた結果を組み合わせた同バイオマス複合材料の引張り強

さ，引張り弾性率，貯蔵弾性率，ガラス転移温度および架橋密度は，これまでに調整したバイオ
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マス複合材料の中で最も上昇し，かつ比摩耗量は最も低下することを示した．同時に，比較材

料として，化石資源である石油由来のトライボマテリアルの代表的な樹脂であるポリオキシメチレ

ン（POM）と比較し，同バイオマス材料は 1.3 倍以上の強度や弾性率などの機械的性質，また同

等程度の摩耗特性を示すことを明らかにした． 
(8) 第 8 章では，本研究を総括した． 
 

以上の検討結果から，実際の工業製品に適用可能な性能を有するバイオマスプラスチックをベー

スとした高性能トライボマテリアルの創製を目的に，植物由来 PA1010 を例にとり，材料配合設計的

手法および成形加工的手法を用いることで，バイオマスプラスチックの機械的およびトライボロジー

的性質の高性能化について，多角的かつ系統的に研究した．併せて実際のトライボマテリアルとし

て用いられている POM と比較して 1.3 倍以上の機械的性質および同等程度の摩耗特性を示すこと

も明らかにした．本研究で得られた知見は，植物由来 PA1010 だけでなく様々な高性能バイオマスプ

ラスチックおよびそれらをベースとしたトライボマテリアルの創製はもちろんのこと，各種高分子複合

材料の高性能化にも必要な設計指針に成り得るものである．特に，本論文においては，強化繊維と

して麻繊維の 1 種であるラミー麻繊維，繊維表面処理として亜塩素酸ナトリウム（NaClO2）を用いたア

ルカリ処理，ウレイドシランカップリング剤（A-1160）を用いた表面処理およびエポキシ樹脂を用いた

表面処理を併用した E シリーズ（NaClO2+A-1160+EP）の表面処理，γ線照射，架橋助剤（TAIC）2 
wt.％添加，および二軸押出機のスクリュ構成として混練用スクリュエレメントを増加させたスクリュ構

成 sc2 を組みわせることで，バイオマス複合材料の機械的およびトライボロジー的性質を最も高性能

化できることを示した．最後に，下記に示す課題点および問題点なども挙げられるため，バイオマス

プラスチックを用いた高性能トライボマテリアルを創製していくためには，更なる検討が必要と考える． 
 
課題点 
(a) 本研究で創製した植物由来 PA1010 をベースとした高性能なトライボマテリアルを用いた実際の

機械しゅう動部品（歯車，軸受など）への適用とその性能評価 
(b) 本研究で明らかにした高性能化の手法を用いた植物由来 PA1010 以外のバイオマスプラスチッ

クを用いた高性能なトライボマテリアルの開発 
(c) 成形加工的手法，特に新たなスクリュ構成などを用いた更なる高性能化に関する検討 
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年次大会，東京，2020.6.24 

24. 森野麻衣子，梶山哲人，西谷要介，麻繊維/PA1010 バイオマス複合材料の熱的性質に及ぼす

エポキシ樹脂を用いた繊維表面処理の影響，2019 年度材料技術研究協会討論会，東京，

2019.12.6 

25. 井上潤，竹澤勉，梶山哲人，髙井祐美，森野麻衣子，西谷要介，表面処理を施した天然繊維

強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材料の機械的特性と繊維分散性の関係，プラスチック成

形加工学会第 27 回秋季大会，高松，2019.11.13 

26. 森野麻衣子，西谷要介，梶山哲人，麻繊維/植物由来 PA1010 バイオマス複合材料のトライボロ

ジー的性質に及ぼすエポキシ樹脂処理濃度の影響，プラスチック成形加工学会第 27 回秋季

大会，高松，2019.11.13 

27. 森野麻衣子，西谷要介，梶山哲人，エポキシ樹脂処理を施した麻繊維強化植物由来 PA1010

バイオマス複合材料の成形と物性，第 31 回高分子加工技術討論会，名古屋，2019.10.24 

28. M. Morino and Y. Nishitani, Effect of Type of Natural Fiber on the Tribological Properties of 

Natural Fiber Reinforced Plant-Derived Polyamide 1010 Biomass Composites, Japan Society of 

Tribologists, International Tribology Conference 2019 (ITC2019), Sendai, 2019.9.18 

29. 森野麻衣子，西谷要介，麻繊維/PA1010 バイオマス複合材料の摩擦摩耗特性に及ぼすエポキ

シ樹脂を用いた繊維表面処理の影響，プラスチック成形加工学会第 30 回年次大会，東京，

2019.6.12 

30. 森野麻衣子，西谷要介，井上潤，竹澤勉，梶山哲人，各種麻繊維強化植物由来 PA1010 バイ

オマス複合材料の機械的性質に及ぼすシランカップリング剤の影響，2018 年度材料技術研究

協会討論会，東京，2018.12.1 

31. 西谷要介, 向田準, 髙井祐美, 森野麻衣子, 井上潤, 竹澤勉, 梶山哲人，3 成分系バイオマス

複合材料(麻繊維/植物由来 PA1010/植物由来PA11E)の機械的性質に及ぼすスクリュ構成の影

響，プラスチック成形加工学会第 26 回秋季大会，浜松，2018.11.27 

32. 西谷要介, 向田準, 髙井祐美, 森野麻衣子，麻繊維強化植物由来 PA1010 バイオマス複合材
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料の機械的性質に及ぼす二軸押出機のスクリュ構成の影響，第 30 回高分子加工技術討論会，

名古屋，2018.10.25 

 

Ⅴ．その他の業績（特許・資格・賞罰も含む） 

1. 2023.6.21 プラスチック成形加工学会第 34 回年次大会 優秀学生ポスター賞 

2. 2022.3.20 工学院大学 優秀論文賞 

3. 2022.2.8 2021 年度材料技術研究協会討論会 優秀口頭講演賞 

4. 2021.10.31 工学院大学 大学表彰 

5. 2021.6.17 プラスチック成形加工学会第 32 回年次大会 優秀学生ポスター賞 

6. 2020.1.17 2019 年度材料技術研究協会討論会 ゴールドポスター賞 

7. 2019.1.23  2018 年度材料技術研究協会討論会 ゴールドポスター賞 
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