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1.背 景

地球温暖化 の主因のひ とつである二酸化炭素ガスによる温室効果 を低減す るために、国

内で2割 を占める運輸移動関連での排出量低減 も急務である。 この分野での排出量低減は

電力駆動 によるエネル ギー変換効率 の向上 と慣性質量の低減に よって達成 され るべきであ

る。慣性質量の低減 には高比強度材料の使用 が最 も効果的である。

金属 としてのマ グネ シウムは鉄 の25%、 アル ミニウムの65%の 密度を持つ材料である。

また、地殻構成元素 としてクラー ク数で第5の 存在量 をもち、人体にも必須の元素である。

しかし、構造材料 としてのマグネシ ウム合金 の現状 は、一般的なAZ31合 金の比強度(強 度

/密 度[103×MPa/kg/m3])が150とA7075-T6材 の200に 代表 され る高力アル ミニ ウム合

金に劣っている。比強度の向上を目指 した材料開発 が必須 とされている。

同時に、結晶が稠密六方構造 を持つ ことか ら、冷 間加 工による底面すべ り以外のすべ り

系の活動が不十分であ り、冷 間加 工性が鋼板やアル ミニ ウム合金板 にくらべ著 しく劣 る。

温問での加工 とい う制 限は 自動車等 の比較的大型 で大量生産製品の生産性 を大きく阻害す

る。冷間加 工性の向上を目指 した材料開発 もまた必須である。

さらに、マ グネ シウム合金 の耐食性 はイオン化傾 向が大き く有効 な犠牲陽極 とな る元素

は無い。効果的な表面保護皮膜 の開発がマグネ シウム合金の一般化 を大きく推進す る。

これ らの問題 は、原子番号3、 密度0.54と い う最軽:量金属元素で体心立方構造を持つ

リチ ウムを合金化 し、その表面をアル ミニ ウムで クラ ッ ドす ることで解決可能 と考 えられ

る。 この合金開発 によってマグネ シウム合金 の最大限の利用 が推進 され、 自動車等の軽量

化を大 きく促進 し、高効率の運輸機 器による二酸化炭素ガス排 出量の低減 につなげること

ができる。

2.目 的

Mg-Li合 金を含め、種 々のMg合 金 は低耐摩耗性 と低耐食性 とい う不利点 を持っている。そ

のためこれ らのMg合 金をよ り多 くの工業材料 として用いるためには、耐食性,耐 摩耗性 を

改善す るこどが必要 とされ る。 マグネシ ウム合金 に有効 な犠牲 陽極 となる元素は無い。 そ

のため、マグネ シウム合金 の耐食性 を向上 させ るためには表面に耐食性の高い皮膜 を形成
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させることが必要 となる。

DLCは グラファイ トとダイアモ ン ドの中間の物性で、低摩擦係数、高硬度、耐摩耗性に優

れている。Mg合 金においてはこれまでAZ31Mg合 金 についてのDLCコ ーテ ィングの研究が行

われ、耐食性、耐摩耗性の改善に効果があったこ とが報告 されている。 この報告 の中で、

DLC膜 はSi中 間層 を蒸着 させ ることによってその密着性 を上 げることができると示 されて

いる。その他 、ピーニングプロセスの ような機械的前処理などを用いて、Si中 間層 なしで

コーティングす る方法の報告もある。

本研究ではMg-14wt%Li-1wt%A1に ついてDLCコ ーティングを適用す るための、基礎的な

条件を検討することを 目的 とした。

3.研 究組織

研究組織 を模式的に図1に 示 した。近畿大学が中心 とな り、大阪府立大学、ヤマニが協

力 してMgLi合 金 を作製する。大阪精工が中心 となって線材 の開発、用途開発を行 う。
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図1.研 究組織
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4.研 究方 法

4-1.供 試 材 と前 処理

用い たMg-Li合 金 は前 章で示 した方 法 を用 い て溶 解,鋳 造 を行 い,約7kgの イ ン ゴ ッ ト

を得,均 質化 処 理後 冷 間圧 延 に よって厚 さ50㎜ か ら2㎜ の板 材 に した もの で ある.

本実 験 では,未 処 理 の もの と,前 処理 と してSi中 間層 の蒸 着,ま た20μmの 平 均粒 径 を

もつSiC粒 子 に よる0.5MPaの 圧縮 空 気 に よ る10sの シ ョッ トピーイ ング を行 った.

4-2.DLCコ ー テ ィ ング

高周 波容 量結 合型 プ ラズ マCVD法(RFCapacitivelyCouplePlasmaCVDMethod)に よ る

DLCコ ー テ ィ ング を行 った。 出力300W、 周波 数 は13.56MHz、 雰 囲気 は26.6Paの50%メ タ ン

(CH4)と50%水 素 ガ ス(H2)の 混 合 、 あ るい は100%メ タ ン(CH4)で あ る。 陰極 の 自己バ イ アス

は450か ら500Vと した。 コー テ ィ ング 中の温度 上昇 は423K以 下 に抑 え られ た。 この条件

での蒸 着速 度 は2.5μm/hと な る。 コー テ ィン グ時 間 は1hで あ った。

試 料表 面 を光 学 顕微 鏡 で観 察 した。 カ ー ボ ン膜 の構 造 は ラマ ンスペ ク トル に よって 明 ら

か に され た。

4-3.摩 擦 特性評 価

コーテ ィン グ した試 料 は、 ボール オ ンプ レー ト型 無潤 滑 往復 す べ り摩 擦試 験機 に よって 、

室温 で摩擦 係 数 を測 定 した。コー テ ィ ング試 料 を板 試料 と し、JISSUJ2製 ボール(AISI52100、

直径4.9㎜)を 相 手材 と した。静 荷重 を0.98Nと した。 平均 すべ り速 度 、す べ り長 さ、 そ

してすべ り時 間 はそれ ぞれ20㎜/s、5㎜ 、7.2ks(2時 間)で あ った。 試 験 後 、摩 耗 痕 は

表面 プ ロフ ァイル に よって測 定 され た。

4-4.人 口発汗による浸漬試験

DLCを コーテ ィン グ した試料 の耐食 性 を、人 口発 汗 を使 った浸漬 試験 で評 価 した。

ISO105-EO4に 従って作 られた酸性 とアルカ リ性 の二つの タイプの人 口発汗を用いた。

試料の表面 と両側 と裏面は表面積10㎜ ×10㎜ の四角 を除いて、優れた化学抵抗 を持っPVC

テープで覆 った。86.4ks(24時 間)の 浸漬試験後、試料 を取 り出 し乾燥 させた。腐食生成物

を取 り除き、試料表面の粗 さを測定 した。

5.研 究 成果

5-1.表 面形態

DLCを コー テ ィ ング した試 料 とLA141の 基板 の表 面形 態 を図2.示 す。混合 ガ ス 中のメ タ

ンの濃 度 に よ らず 、Si中 間層 の上 に コー テ ィ ング され たDLC膜 は部 分 的 に剥離 した。一 方 、

Sicピ ー ニ ン グ処理 を したDLC膜 は全 て の表面 におい て均 一 に接着 した。

DLC膜 の厚 さは処理 中のガ ス の濃 度 に影 響 され るので 、100%メ タン 中で コーテ ィング した
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膜 の厚 さは50%H2,50%CH4の 混合ガス中での厚 さよ り厚かった。表面形態は接着性 とDLC

膜 の厚 さに影響 され ると思われる。
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5-2.ラ マ ン分光 分析

一般 的 にDLC膜 の ラマ ンスペ ク トル は1540-1580cm-1のGバ ン ドと1350cm-1に よって評

価 され て きた。Gバ ン ドに は グラ フ ァイ トが存 在 してお り、Dバ ン ドには乱雑 なグ ラフ ァ

イ トライ クの構 造 が見 られ た。本 研 究 にお け る全 て の膜 は典型 的 なDLC型 の ラマ ンスペ ク

トル を示 した。

図3.は50%H2,50%cH4の 混合 ガ ス 中でsi中 間層 を入 れ て処理 した試料 の ラマ ンスペ ク

トル であ る。 この膜 は部 分 的 に剥 離 して い たが 、典型 的 なDLCス ペ ク トル を示 した。

200◎ 1800 絡00 筆400 1200 壌000

RamanShlft(cm-1)

図3.DLC皮 膜 の ラマ ンスペ ク トル

5-3.摩 擦 摩耗 試験

図4.はDLCコ ー一テ ィ ング した試 料 の摩 耗痕 の表 面 プ ロフ ァイル で あ る。 この図 に見 られ

る よ うにSi中 間層 を入れ たDLCコ ー テ ィ ング試 料 の摩 耗痕 は深 く、広 く摩 耗 してお り、 こ

の痕 のサイ ズ はMg-14wt%Li基 板 とほ とん ど同 じで あった。

一方
、 ピー ニ ング処理 したMg-14wt%LiのDLC膜 の摩 耗痕 は、優 れ た耐摩 耗性 と安 定 した

摩 擦 特 性 を示 した 。 こ の こ とか ら、Sic中 間 体 に よ る ピー ニ ン グ プ ロセ ス はDLC膜 と

Mg-14wt%Li基 板 の接着 性 を 良 くす る とい うこ とが 明 らか にな った。
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L
lmm

(a)Mg-14%LiSubstrate

(b)DLC(CH450%+H250%),Siinterlayer(c)DLC(CH450%+H250%),SiCpeening

(d)DLC(CH4100%),Siinterlayer (e)DLC(CH4100%),SiCpeening

図4.DLC皮 膜の摩耗試験結果

5-4.人 口発汗による浸漬試験

全ての試料 において、 コーティング表面または コーテ ィング していない表面か ら気泡が

生 じた。気泡は金属の溶解 によって生 じるので、DLC膜 にはた くさんのピンホール とクラッ

クがあった ものと思われ る。

図5・ に酸性またはアルカ リ溶液に さらされた領域の表面粗 さを示す。Mg-14wt%Li基 板

とSi中 間層 を入れたDLCは 比較的人 口発汗に耐えた。一方、 ピーニングした試料 はこれ ら
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の溶液 に激 しく反応 した。急速な腐食の進行 は表 面領域の増加 とピーニング処理 によるク

ラックの発生が原因 と思われ る。 一

さらに部分的な剥離の領域があるにもかかわ らず、Si中 間層を入れたDLC試 料は基板 と

同じく比較的高い耐食性 を示 した。
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図5.人 口発 汗浸漬 試 験後 の表 面 プ ロ フ ァイル
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LA141材 の耐食性、耐摩耗性 を改良するためにDLCコ ーティング技術 を検討 した。DLCコ

ーテ ィングの蒸着前に、Sf中 間層 とSiCピ ーニングの二つのタイプの前処理が行われた。

その結果、いかのことが明らかになった;

1)DLCコ ーテ ィングはSiCピ ーニ ングの前処理 を行った試料では密着性が良好 であった。

摩擦係数は低 く、磨耗量も低 かった。

2)Si中 間層 を介 したDLCコ ーティングは密着性が良好ではなかった。

3)全 てのDLCコ ーテ ィング試料は人 口発汗の耐環境 に逆 らった反応 を示 した。

6.本 研 究 費 を 用 い た 研 究 成 果 の 発 表

1.阿 部 由 紀 子,辻 川 正 人,足 立 振 一 郎,沖 幸 男,紙 田 雅 一 郎 、 曽 根 匠,Mg-Li合 金

へ の 純 ア ル ミ ニ ウ ム の プ ラ ズ マ 溶 射
,日 本 鋳 造 工 学 会 全 国 講 演 大 会,2006.5.21

2.辻 川 正 人,鄭 盛 旭,東 健 司,沖 幸 男,紙 田 雅 一 郎,摩 擦 撹 搾 接 合 を 用 い た

Mg-Li合 金 へ の ア ル ミ ニ ウ ム 被 覆,日 本 鋳 造 工 学 会 第149回 全 国 講 演 大 会,2006.10.25,広

島,概 要 集,p.26.

3.MasatoTsujikawa,Shin-ichiroAdachi,SachioOki,KazuhiroNakata,Masaichiro

Kamita,PLASMATHERMALDEPOSITIONOFALMINUMONMg-LiWORKHARDENEDALLOY,ICCCI2006 ,

TheSecondInternationalConferenceontheCharacterizationandControlofInterfaces

forHighQualityAdvancedMaterias,andJoingTechnologyforNewMetalicGlassand

InorganicMaterials,ICCCI2006,Kurashiki,JapanSeptember6-9,2006

4.M.Tsujikawa,S.Adachi,Y.Abe,S.Oki,K.Nakata,M.kamita,Corrosion

ProtectionofMg-LiAlloybyPlasmaThermalSprayingofAluminum,PSE2006Tenth

InternationalConferenceonPlas血aSurfaceEngineering,PSE2006 ,

Garmisch-Partenkirchen(Germany),September10-15,2006

7.今 後の展開'

板材 、線材を多 くの製造業者 に供給す るとい う事業化のために、H19年 度か らH20年 度ま

で以下のスケジュールで開発を進める。

H19年 度:ア ル ミニ ウムクラッ ド法の確立。高強度最軽量マ グネ シウム合金の最適加 工

プロセ スの確立。

H20年 度 高強度最軽量材料の加工性の向上に関する研究。
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天然油脂の精製改質および効率的ケン化反応器の設計開発

報告者 理工学部 応用化学科 助教授 古南 博

共同研究者 総合理工研究科SS橋 本圭司

1.背 景

現在、高級石鹸原料は高価 な牛脂 と椰子油の混合油が使用 されてい る。牛脂 はBSE牛

の出現 からイ メージ的に嫌悪傾 向があ り、消費者に製 品の高級感 を損なわず、安心 して使

用できる安全 ・安価な代替天然植物油が求 められてい る。 この要請 に合致す る環境にも優 し

い原料 として、牛脂 と性質が比較的似 てい るパーム油が ある。パーム油は安価 かっ豊富で

再生産可能な天然資源である上、食用油 としての歴史 もあ り安全で、環境 にもや さ しい代

替原料の第1候 補である。 しか し、着色臭気物質 を含有するため、高級石鹸原料 として使

用することはできなかった。我々は既 に1)こ の着色臭気物質がカロテンであること、2)

カロテン除去 は高濃度原料では溶媒抽 出法がまた低濃度原料 では吸着法が優れてい ること

を明 らかに した。一方、石鹸の重要な製造プロセスには炭素鎖 が長 い脂肪酸エステル(て ん

ぷ ら油な どの食用油 と同類)を 苛性 ソーダ等 のアル カ リ水溶液で加水分解 ・中和す る化学反

応(鹸 化反応)が 使 われる。 この鹸化 工程では、脂肪酸エステル とアルカ リ水溶液 を均一

に混ぜ ることが大切 であるが、炭素鎖の長い脂肪酸エステル は水に不溶なため、苛性 ソー

ダ等の水溶液 と簡単に混ぜ合す ことができない。現状 は伝統 に支 えられたノウハ ウに基づ

く反応釜が鹸化工程 に使用 されてい る。そのため、必ず しも化学工学の最新知見に基づ く

効率的な省エネ型中和プ ラン トと合致 しない ものがそのまま使用 されている。また、製 品

は多様 な消費ニーズに対応 して多品種少量生産 の操業が行われてい る。 ここに斬新な概念

に基づ く最新科学のメスを入れ ることで、よ り省エネで効率的であ ることに加 え、マイク

ロリアクター化 した石鹸製造プ ロセスを設計することが地場石鹸産業振興のために必要で

ある。 しか し、既存のマイクロ リアクター は高度 な精密加工を要 し、高価であるとともに

反応器 の容量が小 さく日用品などの汎用 品製造向きではない。 そこで、市販 の安価 なチュ

ーブを反応器 として使い、マイ クロリアクターの長所を維持 しなが ら製造量の大幅 な増加

を実現す ることを 目標 とした。 この技術 開発の効果 について、我国の石鹸年 間生産額は洗

濯用 を除いて も、約1000億 円の規模(経 済産業省 工業統計2000-2003年 度に

よる)に 達す る。特に大阪近郊は高級石鹸製造中小企業が集 中しているので、値段 が安 く

かっ豊富で再生産可能 な天然資源 のパーム油が、高級石 鹸原料に利用できることお よび省

エネ の多品種少量生産に即 した新規 プロセスの設計 は、大阪近郊 の地場産業である高級石

鹸製造業界に対す る波及効果が大 きい と考 えてい る。
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2.目 的

1)値 段が安 く、豊富かつ再生産可能な天然資源のパー ム油か ら着色臭気物質 を除去す

る技術を確立す ることで、高級石鹸用原料 コス トを下げる

2)高 価に関わ らずイメー ジが劣 る牛脂 を安価、安全な天然植物油に代替す る。

3)マ イクロ リアクターの特徴 を有 し、省エネに優れた効率的石鹸製造チューブ型 リア

クターを創 出す る。

4)マ イクロ リアクター よ り製造量 を大幅 に増大 させたチ ューブ型 リアクター を創 出す

る。

5)多 品種少量生産に即 した石鹸製造チ ューブ型 リアクターを創 出す る。

6)チ ューブ型 リアクターを石鹸製造以外の反応器 として応用す る。

3.研 究組織

開発研究 は近畿大学理工学部応 用化 学科 表 面設計化学研究室 において、古南 博

助教授の指導下、総合理工学研究科 シニアサイエンテ ィス ト 橋本圭司 と協力 して遂行

した。また、実用化お よび技術評価 は共同開発企業 マイティ株式会社において遂行する。

4.研 究方 法;ケ ン化 反応

ケ ン化反 応 は生 成物 分 析 の ス ピー ドア ップ と簡便 化 を図 るた め 、高級 脂 肪 酸エ ス テル で

あ るラ ウ リン酸 メチル を選択 し、NaOH水 溶 液 に よ るラ ウ リン酸 メチル の ケ ン化反 応 をモ デ

ル反 応 と した。 この リア クター と して市販 の シ リコン ゴム製 チ ュー ブ(内 径0.8、1.7㎜;

長 さ8m)を 用 いた。 ケ ン化反 応 は 、所 定 の温 度(42,60,80℃)に 調節 した湯 浴 に漬 けた

チ ュー ブ型 リアク ター に当量 の ラ ウ リン酸 メチル とNaOH水 溶液 をポ ンプ で送 り込み 、反応

させ た。 チ ュー ブ型 リア ク ター か ら出 た反応 物 は さ らな るケ ン化 反 応 を避 け るため 、直 ち

に0℃ に冷 却 した。 冷却 した反 応 生成 物 か ら未 反応 の ラ ウ リン酸 メチル をn一 ヘ キ サ ンに

よ り抽 出 し、GCで 未 反応 の ラ ウ リン酸 メチル を定量 した。GC分 析 の際 、 ビフェニル を標 準

物質 として用 い た。 これ らの反 応 結果 はNernstに よ り導 かれ た拡散 律 速 を考慮 した反 応 速

度式 で整 理 した。

ktニ1n(Co/C)…(Nernstの 拡散 速度 式)

ここで、kは 見掛 けの拡 散速 度 定数 で あ る。C。お よびCは それ ぞれNaOHの 初 濃度 とNaOH

濃度 で あ る。 次 に、 これ らチ ュー ブ型 リア クター性 能評 価 はNernstの 拡 散速 度 式 か ら得 ら

れ る見 掛 け の拡散 速 度 定数 の 大 き さに よ り行 った。 また 、従 来 法 を顕現 した ビー カ ーテ ス

トの結果 と比 較 した。 なほ 、 ビー カー テ ス トは ラ ウ リン酸 メチル5m1(0.020mol)と 当量

のNaOH(0.020mol)を 含 む水溶 液5m1を ビー カー に入 れ 、激 し くマ グネ ッ トスター ラー で

撹拝 して ケ ン化 反 応 を行 った。 生 成物 中の未 反応 ラ ウ リン酸 メチル の分 析 は上 記 と同 じ操

作 で行 った。

4-1)チ ュー ブ(内 径0.8お よび1.7mm、 長 さ8m)リ ア クター に よ るケ ン化反 応
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恒 温漕 を所 定(42,60,80℃)の 温 度 に調整 し、 チ ュー ブ型 リア ク ター を沈 め る。

ラ ウ リン酸 メチル5ml(0.020mol)と 当量 のNaOH(①.020mo1)を 含む 水溶 液5mlを ポ

ンプ(送 液速 度0.2-2.8ml/min)で リア ク ター に送 入 す る。

リア クター を出た反 応 液 は 更 な るケ ン化反 応 の進 行 を避 け るた め 、直 ちに氷浴 中の ビー

カー で冷 却す る。

4-2)反 応 液 中の未 反応 ラ ウ リン酸 メチル の分析

1、 上記冷 却反 応液 の ラ ウ リン酸 メチル をn一 ヘ キサ ン10ml/回 で2回 抽 出す る。

2、 抽 出n一 ヘ キサ ン液 に ビフ ェニル(0.1wt%)を 正 確 に秤 取 し、添加 溶 解す る。

3、 抽 出 した試 料 をGCで 分析 す る。

4-4)見 掛 けの拡散 速度 定数 計 算

1、 上記 操 作 で得 られ た未反 応 ラ ウ リン酸 メチ ル の濃 度 は 、 この場 合 当モル反 応 で あ る

か ら未反 応NaOH濃 度 に等 しくな る。 従 って 、 この未反 応NaOH濃 度値 をNernstの 拡散 速度

(ktニln[Co/C])に 代入 す る。

2、 代 入 結果 がNernstの 拡散 速度 式 に従 うこ とを確 認 す る。

3、 直線 関係 が成 立す る と、 そ の直線 の傾 きか ら見掛 けの速度 定数kを 求 め る。

4、kの 値 を評価 す る。

研 究方法:省 エネ型高効率鹸化用反応装置の実用化(次 年度予定)

a)こ のチューブ型 リアクター を使い、鹸化テス トを し、性能 を評価す る。

b)a)の 結果 を基 に改 良型反応装置を製作 し、 この手順を繰 り返 して、省エネ型

高効率鹸化用チューブ型 リアクターの開発を行 う。

c)こ のチューブ型 リアクターのケン化反応以外の反応への応用を行 う。

5.研 究成果

既にパーム油中の微量着色臭気原因物質 が主 としてカ ロテ ン化合物であること、 このカ

ロテンの除去法 として、低いカロテン濃度 では吸着分離が、高濃度 では抽 出除去が優れて

い ると結論 した。本年度はマイ クロリアクターの特性 を維持 しなが ら安価 で製造量の大幅

改善が期待できるチューブ型 リアクターの創作 と性能評価 を検討 した。

結果

ケン化反応 の原料モデル として選択 したラウリン酸 メチルのNaOH水 溶液 によるケン化反

応 に対 し、チューブ型 リアクターの適用 を検討 した。 その結果 、チューブ型 リアクターは

ビーカーテス トに比べ、顕著 なケン化反応促進効果があることが分かった(Fig.1)。 それ

らの結果、チュー一ブ型 リア クターお よび ビーカーテス トにおいて、何れのケン化反応 もNaOH

のラウリン酸メチル相への拡散 を仮定 して導かれるNernstの 拡散速度式に従 うことが明ら

か となった。 また、 この見掛 けの拡散速度定数か ら求め られた この反応器の効率は ビーカ
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一のものの約280-340倍 になることが分かった(Fig .2)。 さらに、 これ らの系の見掛けの

拡散速度定数 のArrheniusプ ロッ ト(Fig.3)か ら得 られた拡散の見掛 けの活性化エネル ギ

ー3 .4Kca1/mo1は 液相 中の各種イオン種のそれ らに報告 された数値3-5Kca1/molと 良 く

一致 した
。このことから、これ らの系のケン化反応 は拡散律速反応であることが分かった。

以上か ら、チューブ型 リアクターは見掛 けの拡散速度定数を顕著に改善す る効果があ り、

従来必要であった撹搾装置お よび反応促進剤(例 えばエ タノールな ど溶媒)の 添加 を不要

とすることができると結論できた。
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