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第1章 序論

1.1 背景

エレクトレットとは外部電界が存在しない場合でも恒久的に電気分極を

保持し､周囲に対して電界を形成する物質をいう｡これはマグネットと比

較すると理解しやすく､マグネットはN極とS極により外部に磁界を形成

するが､エレクトレツトは正極と負極により電界を形成する｡

1924年､理化学研究所の江口元太

郎博士はカルナバ腰と松脂の混合

物を溶融し､直流高電圧を印加し

ながら徐々に冷却固化すれば､両

面が正負に分極することを世界で

初めて見出した｡この分極表面を

ナイフで削った り､火であぶった

り､水やアルコールに漬けたとこ

ろ､表面電荷は一時的には消失す

るが､両面を包み乾燥放置する と

次第に回復して半永久的に分極を

磁界 電界

マグネット エレクト レヅト

図ト1マグネット とエレクト レット

保持するこ とがわかり､これをエ

レクト レット と名付けた｡幸いに

も当時のエレクト レツトが上野国立博物館に保存されている｡その後､エ

レクトレツトの生成機構の解明とともに､電気絶縁性が優れ､成型加工性

が容易なポリプロピレン1)､ポリエチレンテレフタレート2)､弗素樹月旨3)

などの薄膜のエレクト レツト研究が進み､マイクロフォンやスピーカーな

ど音響素子に利用されるようになった｡繊維への応用は､1970年のユニチ

カ特許4)に見られるごとく､不織布を平板電極の間に挟みポリマーのガラ

ス転移温度以上で高電圧処理することが提案されたが､性能があま り よく

なく工業化までには至らなかった｡その後､1976年､オランダT-N O応用

物理研究所のターンハウト博士がポリプロピレンフィルム′(以下､P Pフ

イルムと略記する)を熱板上で延伸しながらコロナ荷電してエレクト レツ

ト化し､それをカッターで細く割繊して､その集合体をフィルターとする

ことを提案した5)｡このフィルター性能が低圧力損失でありながら高捕集
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効率を示すこ とから､1980年代の初めにスリーエム社よ り工業化され､空

気清浄器フィルター､産業用マスクに発売された｡ これが契機となって､

エレクト レヅト化不織布研究が進み､多くの製法が開発された8)｡東洋紡

は繊維エレクト レット化法7)､カールフロイデンベルグ社(西独)8)は紡糸

時エレクト レヅト化法､東レ9)などはシートエレクト レット化法を開発し

た｡用途開発も進み､ ビル空調フィルター､機器用フィルター､メディカ

ルマスク､クリーンルームフィルター10)に展開されている｡フィルター以

外としてワイパー､ヘヤーキャ ップ用途にも展開が始まっている｡

1. 2 研究目的

エレクト レツト不織布の研究は通常のエレクト レ ツト薄膜と異な り､繊

維集合体であるため電荷ト ラ ップ機構､不織布の帯電機構､電荷安定性な

どはほとんど知られていない11)｡また､工業的応用として､極細繊維を扱

った超高性能エアーフィルターの研究12)や液体フィルターについての研

究は行われていない｡そこで､本研究ではシートエレクト レツト化製法に

基づく エレクト レ ツト不織布の帯電機構とフ ィルター特性を明らかにする

こ とを目的とする｡繊維に用いたポリ マー特性､ポリ マー中の添加物､繊

維表面の極性基が電荷トラ ップに与える影響､ さ らに､繊維集合体である

不織布構造が帯電挙動や帯電特性に与える影響､エレクト レ ツト帯電特性

がエアーフ ィルターや液体フ ィルターに与える影響を明らかにする こ とを

目的と した｡

1. 3 本論文の概要

第1章では､本研究の背景､研究目的と本論文の概要を述べる｡第2章

では､本研究に必要なエレクト レ ット原理､生成機構と製法､具体的なエ

レクト レ ツト不織布の製法を明らかにする｡エレクト レ ツト化機構の解明

に必要な熱刺激電流特性､およびエアーフィルターの捕集効率の基礎理論､

エレクト レ ットの電気測定法について述べる｡第3章では､コ ロナ荷電に

よる繊維の電荷ト ラ ップに関する諸因子を明らかにする｡ポリ マー､漆加

物､極性基が電荷ト ラ ップ､電荷安定性､電荷量に与える影響を検討した｡

第4章では､ フ イ ルムと異なる不織布繊維構造が帯電機構に与える影響を､
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印加電圧､極性､厚み､内部構造などから検討してエレクト レ ット不織布

の帯電モデルを提案した｡第5章では､エレクト レ ット不織布の繊維径､

均一性､表面電荷密度がエアーフィルター性能である捕集効率､圧力損失､

電荷安定性､粉塵負荷に与える影響を検討した｡また､クリーンルームフ

ィルターに用いる超高性能フィルターヘの可能性を明らかにする とともに､

これまで検討されていないエレクト レツト不織布の液体フィルターへの適

用性を調べた｡液体の種類､比誘電率､粘度､添加物がフィルター効率に

与える影響を明らかにして､適用の可能性を明確に した｡第6章では､以

上の内容をま とめ､今後の課題を整理した｡以上､本論文はエレクト レ ツ

ト不織布の帯電機構とフ ィルター特性を明らかに して､ 本分野の工業的発

展に貢献するこ とを目的とするものである｡

参考文献

1)高松俊昭:繊推と工業,2(9),649(1969.)

2)R.A.Cresvell:J.Appl.Phys.,41(6),2365(1970)

3)J.Van Turnhout:J.E11ectrostatics,1,147(1975)

4)特公昭49-4433(ユニチカ)

5)VSP-3,998,916

6)安藤勝敏:繊維学会誌,45(9),398(1989)

7)特公平4-81847(東洋紡)

8)J.Sievert:Proceeding ofINDA's Filtration Conference,

Association of the Nonwoven FabricsIndustry,P.87(1991)

9)特公平4-8539(東レ)

10)特公平4-0243(東レ)

11)小田哲治,落合淳:静電気学会講演論文集'88,p.247(1988)

12)I.Eni,C.Kanaoka,T.Otani:Particulate Science Technology,

Ie皿isphere Publishing Co.,p.161(1987)
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第2章 エレクトレツトの原理と電気特性

2.1 緒言

ェレクトレヅトは､1924年､理化学研究所の江口元太郎博士によってカ

ルナバ膿と松脂の混合物から発見されたもので､外部電界が存在しない状

態でも､半永久的に電気分極を保持し､周囲に対して電界を形成する物質

をいう1)｡発見以降､エレクトレツト機構の解明が進み2)､より安定で強

力なエレクトレツトの高分子フイルムが作成され音響素子への応用が活発

に行われている｡繊維への具体的な応用はオランダのT N O応用物理研究

所のターンハウト博士により行われ､コロナ荷電でポリプロピレンフィル

ム(以後､P Pフイルムと略記する)をエレクトレツト化し､それを細くス

プリットしてカード機にかけ､ウニツブ化して不織布にした3)｡これをフ

ィルターに用いたところ低圧力損失で高捕集効率を示したことから注目さ

れ､スリーエム社からエレクトレツトフィルターとして発売されるに至っ

た｡これを契機にして､世界中で各種製法で開発されるようなった｡

本章では､まず2.2節でエレクトレツト原理を明らかにするため､エ

レクトレツトの生成機構と生成法､およびコロナ荷電による不織布エレク

ト レヅトの製法について述べる｡その中で､本研究で取り組んだシートエ

レクトレツト製法の位置づけを明らかにする｡二次に2.3節で､エレクト

レヅト化機構を解明する上で必要となる熱刺激電流特性4)､およびエレク

トレツト不織布の構造､さらに電気特性がエアーフィルターに与える影響

を解析する場合に必要な基礎特性について述べる5)｡さらに2.4節で､

電気特性として電荷図形､熱刺激電流､表面電位､表面電荷密度､電圧･

電流特性および逆電離放電波形について述べる｡電荷図形は極性のわかっ

たトナーを用いて表面上の電荷分布を可視化する｡表面電位計では数ミリ

オーダーの分解能であるが､電荷図形法では0.1m mオーダーの分解能があ

り高精度で電荷分布を知ることができる｡熱刺激電流測定はエレクトレヅ

ト機構の解明､電荷安定性､トラップ電荷量を知る上で重要な測定法であ

る｡表面電位測定は非接触型表面電位計を用いて不織布表面を連続的に測

定する｡表面電荷密度は静電誘導法原理を用いて測定する｡電圧･電流測

定は印加時の電圧と電流の関係を測定するものであり､逆電離放電波形測

定は不織布表面で起こる逆電離放電の波形を測定する｡
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2. 2 エレクト レ ツト原理

2. 2.1 エレクト レ ット生成機構

エレクト レヅトの生成原因は分極の形成と凍結にある｡その凍結可能な

分極を図2-1に示す｡図中の(a)は永久双極子の配向､(b)はイオ

ンの微視的変位による電荷分離､(c)はイオンの巨視的移動による電荷

分離､(d)は電極間あるいは電極一誘電体間の空隙放電による電荷注入

によってあらわれた分極である｡これらが誘電体に接した電極で外部電界

によ りつく られる場合､(a)と(b)は誘電体内の均一分極によるもの

であり､(c)と(d)は不均一分極である｡また､(d)の分極電荷の

符号は電界印加電極の極性と同一のホモ電荷となるが､(a)､(b)､

(c)は反対符号をもったヘテロ電荷となる6)｡

(a)永久双極子の配向

十十 十十十
十 十十

十

(c)イオンの巨視的移動

丁 十 十 十

十 十 十 十

+ + + +

(b)イオンの微視的変位

十十 十十十

(d)電荷注入

図2-1 エレクト レツトの種類

2. 2.2 エレクト レ ヅト生成法

誘電体をエレクトレツト化する生成法は次のように分けられる○

(1)熱エレクト レ ヅト

ェレクトレヅトになる誘電体を溶融点付近まで熱し､これに直流の高電

圧を作用しながら徐々に室温に冷却することにより作成する｡通常､双極
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子を持ったポリマーが用いられる｡カルナバ膿と松脂の混合物､ポリ弗化

ビニリデン､テトラフルオロエチレン､塩化ビニール､メチルメタアクリ

ルレート､ポリエステルなどである｡

(2)エレクト ロエレクト レツト

誘電体に直流コロナ放電または高電界による電界注入により得られる｡

通常､無極性ポリマーが用いられる｡ポリプロピレン､ポリエチレン､

ポリ スチ レ ンな どであ る｡

(3)ホトエレクト レツト

光導電性物質に光照射しながら直流高電圧を印加する7)｡

(4)ラジオエレクト レツト

誘電体にガンマー線や電子線などの高エネルギー放射線を照射すること

により得られる8)｡

(5)マグネットエレクト レツト

特定の誘電体､例えばカルナバ膿に溶融状態下で強い静磁場をかけて冷

却して得られる9)｡

(6)メカノエレクト レ ツト

ポリマーを高温で加圧成型する際に､外力で分子変形を起こさせて得ら

れる10)｡

以上の製法があるが､一般には(1)､(2)の生成法が用いられる｡

2. 2. 3 エレクト レ ヅト不織布の製法

エレクト レツト不織布(以下､EL不織布)の製法は図2-1(d)の電荷

注入によるもので前節(2)のエレクトロエレクト レット生成法が主とし

て使用される｡その製法は4つあり､出発材料の形態によって分けられる

11)

(1)フイルムエレクトレツト法

本製法はオランダのターンハウト博士により考案された方法である12)｡

P Pフイルムを100～1200Cの熱板上で延伸しながらワイヤー電極でコロナ

荷電を行ってエレクト レヅト化を行う｡このELフイルムを細く スリ ット し

てエレクト レ ツト繊維となし､カード機でウニヅブ化してニードルパンチ

ングを施し､EL不織布を得る｡
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1:PPフイルム,2,3,8,9,12,13:延伸ローラー,4,5,6,21:ガイドローラー

7,11:熱板,10:延伸フイルム,14,15:熱源,16:スプレー装置,17:カッタ

,18:電極,19:閲繊ローラー,20:エレクトレヅト繊維,22:巻取口ー′ラー

図2 - 2 フイルムエレクト レット法

(2)繊稚エレクト レ ツト法

P P繊維の未延伸糸を熱板で延伸しながらコロナ荷電する方法で､その

後エジェククーを用いて繊維を開繊しながらコンベア一に捕集して堆積ウ

エツブを作成し､これにニードルパンチングしてEL不織布を得る13)｡

1:未延伸糸,2:ガイド,3,5,7:延伸ローラーー】4,6:熱板,9,9':電極,

8:エレクト レ ツト繊維,10:高電圧発生機,

図 2 - 3 繊維エレクト レ ツト法
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(3)紡糸エレクト レツト法

ポリカーボネートを溶剤に溶かして､口金から紡出するとき､口金に高

電圧を印加してエレクトレツト化しながらドラム上に補強基布と共に捕集

してEL不織布を作成する14)｡

1:高電圧口金,2:アースローラー,3:補強基布,4:エレクトレツト繊維

図2 -4 紡糸エレクト レツト法

(4)シートエレクト レヅト法

不織布のようなシート形態に直接コロナ荷電してエレクトレヅト化する

方法である｡素材にはP Pが用いられる｡近年この方法が不織布のエレク

トレット法の主流である｡本研究ではこの方法によるエレクトレヅト機構

を解明しようとするものである15)｡

1:高電圧発生機,2:電極,3:不織布,4:アースローラー,5:エレクトレット不織布

図2 - 5 シートエレクト レ ツト法

ー 8 -



2. 3 基礎特性

2･3.1 熱刺激電流(Ther皿ally stinulated current)特性

エレクト レットの生成は双極子の配向､イオンの移動､電荷注入によっ

て行われることはすでに述べたが､これらは単独に行われるのではなく一

般に複合して起こる｡このため､これらを解析する手段として熱刺激電流

(以後､T S Cと略記する､2.4.2項参照)が用いられる｡この測定は

誘電体内に非平衡状態で凍結された電荷を､熱的に解放することによって

外部回路に流れる電流として求められる｡得られた図形の解析から分極機

構､トラップ深さ､電荷量､熱安定性を知ることができるので､その基礎

原理を次に示す｡

(1)トラ ップされたキャリアによるT S C16,17)

図2-6に示すように､伝導帯から Et(eV)の深さに密度Ntのトラップが

存在し､それにトラップされた電子密度をntとする｡伝導帯の有効状態密

度をN｡とし､伝導電子密度をn｡とすれば(2-1)､(2-2)式の関係が成立する｡

伝導帯

価電子帯

図2 -

6 ト ラ ッ プ準位

dnt

-=-n.N｡Sve~Et/kT+n｡(Nt-nt)svdt

dnc nc dnt

dt T■ dt

- 9 -

(2-1)

(2-2)



ここで､S:トラ ップの電子捕獲断面積,丁:緩和時間(伝導電子の再結

合寿命)､Ⅴ:伝導電子の熟達度､T:絶対温度､k:ボルツマン定数である｡

まず､nCを求めるため､nCがゆっ く り と再トラップするSlow retrapp-

ing[(N.-n.)Sv<<T-1]と､n.とncの再トラップ数がバランスする

Fast retrapping[(Nt -nt)Sv>>T-1]の両極端を考える｡

Slov retrapping条件のもと(2-2)式に(2-1)式を代入すると､

dnc nc

-=--+ntNcSve●Et/kT
dt r

を得る｡この(2-3)式を(2-2)式に再代入すれば(2-4)式となる｡

dnt

-=-ntNcSve.Et/kTdt

昇温速度bをT=To+btとおけば､(2-4)式から(2-5)式を得る｡

dnt ntNcSv

dT b
eぺt/kT

両辺にdT/ntをかけて積分すると､

nt=noeXP(一江｡NcSve-Et/kTdT〕

(2-3)

(2-4)

(2-5)

(2-6)

を得る｡ここで､nOはt=0(T=To)のときのトラ ップ電子密度である｡

n｡は､(2-2)式から導かれる簡略式

nc≒再話
に(2-6)式を代入して､

nc=TnoNcSvexp(一語一汗｡NcSve-Et/kTdT･〕

(2-7)

(2-8)

となる｡T S CはJ=qn｡Jl(q:電子の電荷量､〟:伝導電子の移動度)で与え

られるので､Slow retrappingの条件下では(2-9)式となる｡

- 10 -



J=qncJl=NcSvJlqて■noexp (-H-‡J:｡NcSvexp-Et/kTdT･〕(2-9)

一方､Fast retrappingではトラップからの電子放出と再トラップとが

バラ ンスする こ とか ら､

ntNcSve-Et/kT≒nc(Nt-n.)Sv

n昔e-Et/"〕≒nc(1一計〕
(2-10)

が得られる｡ここで､n=nc+ntとおいてnt/Nt<<1､nC((n.と仮定すれば､

nc=nt前e~Et/kT≒n-e.Et/kTNt

が得られる｡したがって､(2-2)式から下式が成立する｡

詰=一号=-‡〔鈷Et/kT

この(2-12)式の両辺にdt/nをかけて積分する と(2-13)式を得る｡

n=noeXP(一吉J:｡〔岩〕exp-Et/kTdT)
よって､Fast retrapping条件でのT S Cは(2-14)式となる｡

J=ncq〟昔〕q〟noeXP怜-よJニ｡〔岩〕exp-Et/kTdTI

(2-11)

(2-12)

(2-13)

(2-14)

(2-1)式ではトラップから解放された電子が電極に掃引されて消失する過

程を無視しているが＼バイアス電界をかけた場合､トラ ップから解放され

た電子は再結合や再トラップをへることな く､直ちに電極に掃引されるこ

とが考え られる｡ この場合､

=-ntNcSve,Et/kT

- 11 -

(2-15)



とな り､これをT=To+btの条件で解く と､

nt=n｡eXP[一班江Le-Et/kTdT]b
(2-16)

を得る｡試料の厚さをd､表面からのトラ ップ電荷の距離をⅩとすると

T S Cは､

J=J三q卜告)言dx
=喜qdnoNcSvexp卜宗一旦㌘J:｡e-Et/kTdT･]

(2-17)

で与え られる｡

(2-9)式､(2-14)式および(2-17)式が示すようにトラップキャリアによる

T S Cは以下のごと く 表現される｡

J=Aexp[一芸一言J二｡e-Et/kTdT]
(2-18)

ただし､定数AおよびBは(2-17)式の場合以下のよう に置く｡

A=喜qdnoNcSv,B=NcSv
(2-18)式を温度Tで微分して dJ/dT=0 を満足する温度をTnとすると､

音=筈叩卜討
とな り､T S CはT=Tmで極大を示す(図2

-

7参照)｡

Jm=Aexp[一計言J::e-Et/kTdT]
で与え られる｡

12 -

(2-19)

(2-20)



kT<<Et,Tzn>>Toの場合には､

Jニごe-Et/kTdT=呈e-Et/kTn
が成立し､(2-19)式および(2-20)式から,

Jm=す万e~Et/kTm=---
2.7 B kT爪2

を得る｡

(2-18)式において､積分項が十分小さい温度領域では

J=Aexp〔-討

(2-21)

(2-22)

(2-23)

となる｡従って､T S Cの低温側の立ち上がり部分は1nJを1/Tに対してプ

ロットすると直線とな り､その傾きからトラップの深さEtが求まる｡

上述の理論は単一トラップについて述べたものであるが､複数組の異な

るトラップが存在する場合にも容易に拡張される｡この場合には､それぞ

れの組のトラップに対して得られる(2-18)式と類似の式を加え合わせれば

よ い｡

図 2 - 7 ト ラ ッ プ電子によ る T S C
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(2) 双極子によるT S C17)

双極子による分極Gの変化率が､

dG G
+ = -

+

dt で

という磋和方程式にしたがう とする｡ここで､丁の温度変化を

丁= ro eXp卜E/kT)とする(Ⅱ:双極子の活性化エネルギー)｡

昇温速度bをT=To+bt とおいて(2-24)式を積分すれば､

G=Goexp(よiJニ｡e一日/kTdT
を得る｡ここで､GoはToのときの自由な双極子の配向分極を示す｡

(2-24)

(2-25)

(2-26)

βは双極子モーメント､Zは双極子密度､Eはポーリング電場､Toはポーリ

ング温度である｡

したがって､双極子の脱分極電流Jは､

dG Go

dt To

exp(一芸-よJ:｡eXp(-=)dT)
とな る｡

(2-27)式の電流Jは､dJ/dT=0を満足する温度Tm

bア0=昔exp〔-封

(2-27)

(2-28)

で最大値を示す｡

(2-27)式から､G｡/丁｡=Aとおいて低温側を考慮すれば(2-29)式となる｡

- 14 -



J=Aexp卜封
(2-29)

したがって､1nJと1/Tのプロットから双極子の活性化エネルギーを求め

る こ とができる｡

2･3.2
エアーフィルター特性5)

現在､空気清浄装置のエアーフィルターとして最も多く使用されている

円柱状繊維を充填したフィルター内での､粒子の捕集基礎原理について述

べ る｡

(1) フィルター捕集効率と単一繊維捕集効率との関係18)

市販のエアーフィルターの大多数は空間率が90%以上の繊維充填層である

といってよい0 例えば､空間率90%で正四角形配列をしている場合､繊維中

心間距離は繊維径dfの2.8倍､正三角形配列では3倍となり､図2-8に示

すように大部分が空間で占められる｡

0 0 0
空気

→ OB dr O

0 0 0

正四角形配列

○

→ ○

○

○

○

○

○

○

正三角形配列

図2
- 8 空間率90%の繊維層の繊維配列モデル

このように個々の繊維は単独で粒子の捕集体として役割を担う ことが理

解できる｡さらに､層内に粒子を含む空気が通過するとき､繊維の無限遠

前方で図2-8に示すB幅を通る粒子のみが捕集されるとする.と､一本の

繊維の捕集効率り(単一繊維捕集効率)は次式のように定義される｡

-
15 -



り=B/df (2-30)

こ こで､ Bは繊維無限遠前方の捕集可能幅である｡

一方､図2-9に示すように､粒子濃度nl[個/c皿3]でフィルターに入っ

た 粒子が､厚さLを通過したのち出口濃度neになったとすると､その間の

濃度の減少過程は､微小厚さ△Ⅹにおける粒子量収支よ り求めるこ とがで

き る｡

△Ⅹ

---･･････････････････････1■-一→

_
Ⅹ二

▲
△Ⅹ

~l 】~

L
一

図2 - 9 フィルター厚さ方向に濃度変化

すなわち､深さⅩにおける粒子濃度をn[個/c皿3]､フィルター断面積を

A[c皿2]とすると､

uAn-uA〔n･芸
n+ -｢-△Ⅹ慧△Ⅹ)=uoBIA△X n (2-31)

ここで､Ⅰはフィルター単位体積中の繊維の全長である｡フィルター充填

率αとの間には､Ⅰ=4α/汀df2の関係がある｡また､u､n｡はそれぞれ空

塔速度､層内速度であ り､u=uo(1-α)の関係から(2-31)式を変形整理する

と､

dn 4α

dx 好(1-α)df
77n

となる｡これを積分して次式を得る｡

ne dn

nj n

4α

方(1-α)df
(2-32)

この(2-32)式を整理すると､単一繊維捕集効率りは次の式で表される｡
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方(卜α)df
77=~

4αL
1n生

ni

従って､(2-33)式からフィルター捕集効率Efとして次式を得る｡

㌘=1-eXP卜Ef=1一二二=1-eXP
4αL

方(1-α)df

(2-33)

(2-34)

Efは粒子濃度nが厚さⅩの方向に対数的に減少するので､対数透過則

と呼ばれる｡対数透過則はりがフィルター深さ方向の位置Ⅹに依存しない

こ とを前提と しているので､粒径分布巾の広いエアロゾルや､粉塵堆積時

のフ ィルターには適用できない｡一般には､厚さ10c皿以下のフ ィルターに

対して対数透過則が成り立つと考えられている19)｡

(2-34)式は､りが濾過条件の関数として与えられる と､任意の厚さ､充

填率のフィルター捕集効率Efが予測できるこ とを示す｡

(2)超高性能フィルターの粒子捕集効率の推定

繊維径が10〟皿程度の中性能フィルターは捕集効率60～90%を示し､理想

化された繊維配列モデル(フアンモデルフィルターと称する)から導かれた

単一繊維捕集理論と比較的よく一致する20)｡フアンモデルフィルターとは､

繊維が流れに垂直な面内で一様にランダム配向したフィルターのことをい

う｡しかし､直径1〟皿以下のガラス繊維で作られた超高性能フィルターは

99.9%以上の捕集効率を示し､これにフアンモデルフィルターを適用する と､

捕集効率の理論値は実験値よ り高く なる｡図2 -10 に繊維径0.68〟皿のガ

ラス繊維からなる超高性能フィルターについて､透過率Pと粒子径d｡の関係

を示す｡捕集効率はトPである｡理論値は実験値と比べて4桁以上小さい透

過率(大きな捕集効率)を予測することがわかる｡実際のフィルターは繊維

径分散をもち繊維層の充填構造も不均一であるためフアンモデルフィルタ

ーは適用できない｡本研究では､フアンモデルフィルターに繊維構造の影

響を考慮に入れたⅩirschらの補正理論19)を用いた｡かれらはフアンモデル

フィルターに繊維径分散としてJを､また構造の充填不均一性として∂を

導入して実用フィルターの捕集効率を推定した｡図2 -10からガラス超
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高性能フィルターに関して実験値とKirscbらの補正に基づく理論曲線とが

ほぼ一致するこ とが明らかである｡

図 2
-10

dp(〟1)

ガラス超高性能フィルターにおける理論と実験値との比較

超高性能フィルターの場合､構成繊維は細く､実濾過速度は1皿/皿in以下

と小さいため､捕集機構は拡散とさえぎりが主体である20)｡このフィルタ

ーは粒径1〟皿以下の粒子を濾過速度1皿/皿in以下で捕集することを対象と

するので､慣性および重力による捕集は無視できる｡慣性と重力機構を無

視すると､単一繊維拡散さえぎり捕集効率りDRfは､クヌーセン数Knと繊維

径分散Jを考慮に入れて次式で表される｡

符｡Rf=り｡f+符Rf+f(Pe,R) (2-35)

ここで､f(P｡,R)は誤差項である｡P｡はぺクレ数､Rはさえぎりを表すパ

ラ メ
一夕ーであ

る｡

ヮ｡f=2.7Pe-2/3(1+0.39h~1/3Pe.1/3Kn)

-(1+R)+2(1+R)1n(1+R)+2.86

- 18 -

(2+R)R

(2-36)

(2-37)



f(P｡,R)=1.24h-1ノ3P｡-1/2R虐3 (2-38)

ここで､Pe=uodf/D(D:拡散係数)､R=d,/dfである｡以上の式の捕集効率

りの上付きfはフアンモデルフィルターであることを示す｡また､(2-36)

～(2-38)式のbは水力学因子19)と呼ばれ､

h=-0･51n浩一0･52+0･64蓋+1･43(1一意ト
で与えられる｡この式中のJは､

(評一石2)

訂2

(2-39)

(2-40)

で定義される繊維径分散である0 また､クヌーセン数Ⅹnは繊維まわりでの

流体のすべりを考慮するための定数であり､

En=~訂 (2-41)

で定義される｡ここで､人は空気の平均自由行程で､常温､常圧では

0･065〟mである｡ここで､(2-36)､(2-37)､(2-38)式について､りとdfと

の関係を図2-11示した0 繊維径が2～3〟皿以下となると､りはKnの影響

を受けることは明瞭である｡二次に､超高性能フィルターへのフィルター繊

維層の充填不均一性の影響を考慮に入れて効率を補正する｡充填不均一性

の補正因子∂はフアンモデルフィルターの圧力損失18)を基準にして次式で

定義する｡

∂=旦巴△Prr
(2-42)

ここで､△Prfはフアンモデルフィルターの圧力損失､△Pr｢は実フィルタ

ーの圧力損失であり､△Prfは下式を用いて導出した20)｡

△Prf=
4α〟uoL 4方

方df2(1+♂)-0･51n市言-0･52+0･64了莞
α

(2-43)

実フィルターの単一繊稚捕集効率がはフアンモデルフィルターの単一繊
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椎捕集効率りf と不均一性因子∂とから 行｢=りf/∂と表し､繊維径dfをEir-

scbら19)の実験結果からdf=訂(1+♂)と補正すると､実超高性能フィルター

の捕集効率は(2-34)式から(2-44)式と推定できる21)｡

Ef｢=1-eXp
4αL77f

方(トα)df(1+d)∂ 〕 (2-44)

ここで､∂の物理的意味は､不織布の閲繊ムラ､繊維のクリ ンプ屈曲､

厚み方向への繊維配列などが考えられる｡

雷前提条件
i

10-1

10-2

堀
~~~~~至(臨て訂

F~ニニご三ニ…~1

dp=0.3〟皿

旦=乙5G叫/s-
L=0.14皿m

α=0.158

J=0.433

ざ=3.88

- -

- -
｣

- -
-･-･･-

1げ

図2 -11

〃単

イ
ハ
と

ddf
径稚繊

)皿

率効集捕推繊■ り との関係

(3)ェレクトレヅトフィルターの単一繊維静電気捕集効率の推定

静電気捕集は荷電､無荷電粒子のいずれにも有効となる捕集機構であり､

特に慣性や拡散による粒子捕集が小さいとき､そ-の効果は顕著である｡荷

電した繊維に粒子が接近するとクーロンカが､また無荷電粒子が接近する

と誘起力が働く｡クーロンカと誘起力による単一繊維捕集効率り｡,り.N には､

粒子運動の理論的考察から求められたBrownの式22)を用いる｡

りc=0.59hk~0･1TEcO･83

り■N=0.54hk~0･60Ⅹ川0･40

(2-45)

(2-46)

ここで､EcとK川はそれぞれ､荷電粒子に働くクーロンカおよび無荷電粒
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子に働く誘起力を流体抵抗力で割った無次元パラメーターである｡また､

bkは桑原が示した水力学因子23)である｡

Kc=

E川=

C｡qf qP

37t2e｡Lノdpdfu｡

erp-1 ccqf2dp2

erp+2 3方2e｡レ･df3u｡

hk=-0.51nα+α-0.25α2-0.75

(2-47)

(2-48)

(2-49)

ここで､使用した記号は次の通りである｡

ど0:真空誘電率[8･854×10~12F/皿]､erP:粒子の比誘電率ト]､

qf:繊維のもつ電荷[C/皿]､qP‥粒子のもつ電荷[C]､df:繊維径[n]､

dp‥粒子径[皿]､ソ‥空気の粘度[kg/皿･SeC]､uO:層内速度[皿/sec]

Ce:カニンガムの補正係数卜]

(2-45)､(2-46)式について､繊維表面積当たりの電荷密度を一定とした

場合､甲c､狩川とdfとの関係を図2-12に示した｡?7cはdfに関係しない

が､dpが小さいほど大きくなる｡77川はdfが小さいほど､またdpが大きいほ

ど有効に働く｡以上の関係から､繊維径が細いほど静電気効果は有効とな

る｡

一箱
一ニ=｣鮒n

､
､ dp=0.1〟m

前提条件

､
､

雷買禦鼠､､､
句=2

α=0.158
l

u=2.5cm/s

ヽ

､

､

､､む=0･3〟m
､

､

ヽ

ヽ

ヽ

､ ヽ

､ ヽ

､､､如=0.1〟Ⅲ

､
､
､

､
､

dp=0.3/J皿

､
､
､

100

df(〟皿)

図2-12 繊維径dfと単一繊維静電気捕集効率り｡,り川との関係
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2.4 エレクト レヅトの電気特性

2.4.1 電荷図形

(1)従来法

いcbtenbergは絶縁物の面上に一様に軽い粉体をまいて､面に沿って放電

を起こすと粉が残留電荷によって模様を描くことを発見した==｡その後､

黄色の硫黄(負)と朱色の鉛丹(正)を混合したものを沿面放電した絶縁

物に散布すると､正電荷が残留している部分には負の硫黄が､負電荷に帯

電している部分には正の鉛丹が付着して識別できることを見出した｡最近

では､硫黄や鉛丹に代わって正及び負電荷をもつ静電写真用トナーを用い

ている｡木方法はフイルムのような平滑な材料の表面での放電状態を観察

するには有効な方法であるが､不織布や織物のように凹凸のあるものでは

図2
-13(a)に示すごと く静電気付着だけでなく物理的付着も起こ り､鮮

明な放電国形が得られないという欠点があった｡

(a)従来法 (b)改良法

囲2 -13 トナーを用いた電荷図形

(2)改良法

そこで､本法ではトナーをキャリア(60〟n鉄粉)に付着させ､これをさ

らに電磁石表面に付着させて園2 -14に示すように不織布表面にわずか

に接触させながら､トナーのみを電荷残留部分に電気力で付着させる方法

を開発した8S)｡残留電荷への付着力は電荷量､表面状態により微妙に異な

-
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るため電磁石強度を電流量でコント ロールすることによ り図2-13(b)に

示す鮮明な電荷図形を描く こ とに成功した｡

Electromagnet

図2 -14 電磁石を用いた新しい電荷図形作成法

用いたトナーは静電写真用の10〟皿粒径の赤色トナー(正極性､キヤノ ン

(株)､P C20)と青色トナー(負極性､キヤノン(株)､N P300R)を

用いて色識別できるようにした｡鮮明度を向上させるため正負トナーの混

合系は用いず､正負トナーを別々に用いることにより1皿皿以下の微細な放電

模様も観察できる よ う に した｡

2.4.2 熱刺激電流(T S C)

一般にエレクトレツトの電荷は室温では安定であり､電荷の寿命を室温

で測定することは困難である｡しかし､エレクトレヅトを加熱すると､比

較的短時間に脱分極が生じ､エレクトレヅトの安定性､電気分極の機構､

トラップ電荷量などの情報を得ることができる｡T S C測定は､図2 -1

5に示すようにエレクトレツトの両面に電極を取り付けて､一定温度で昇

温しながら微小電流計で両電極間に流れる電流を測定する方法である｡双

極子配向とトラップ電荷の緩和時間と活性化エネルギーを知ることができ

る｡解析法の基礎原理については2.3.1項にすでに述べた｡T S C装

置は加熱簡の中に試料を挟む一対の電極を設け､一方の電極を接地し､他

方の電極を微小電流計に接続する｡加熱簡には､一定の勾配で温度を上昇
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することができるよう PID制御のコント ローラーが接続されている｡加

熱簡内の温度は､微小電流計の電流値とともに､A/D変換されてパソコ

ンに取り込み､データー処理および保存を行う｡

ThermOCOuPle

図2 -15 熱刺激電流測定装置

エレクト レヅトの測定電極には図2 -16(a)､(b)に示す2 つの

方法がある｡1つはコンタクト電極法(a)で､他方はコンタクト レス電

極法(b)である26)｡一般には､試料表面に金属蒸着を行い電極との接

触性をよ く したコ ンタクト電極が用い られている｡

(a)コンタクト電極法 (b)コンタクトレス電極法

図2 -16 熱刺激電流の 2つの測定電極

コンタクト レス電極は内部電界が有効に作用するため､ホモ電荷(注入

電荷)による電流は試料内を通過して流れ､ヘテロ電荷による電流とは反

対方向の電流が観測され､電気分極の機構を知る こ とが可能になる｡
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図2 -17 熱刺激電流曲線(T S C)

図2 -17 はコ ンタクト レス電極法による T S C測定の一例を示した｡

図2 -17で(1)はヘテロ電荷､(2)はホモ電荷による電流である｡

ここでは､電流の方向は荷電面から接触電極に流れる方向を正と している｡

また､エレクト レ ットのT
S Cを精度よ く測定するには､試料を均一に加

熱する こ と と､ 試料面積を広 く する こ とによ り､流れる電流量を多 く する

こ とが必要である｡ しかし､電極面積が広く なると均一加熱が難し く なる｡

このため昇温速度を下げれば､測定には長時間を要するこ とになる｡ この

よう に測定に最適な試料面積は､使用する微小電流計の精度に依存するが､

通常は1～数c皿2の電極が使用される｡昇温速度は､直径20mm､厚さ5m皿の円

形電極を用いる場合には､50C/皿in程度であれば昇温時の電極の温度ムラに

よる影響は少ない｡昇温速度が早いと､試料温度が追従できず､電流ピー

クが本来の温度よ り も高く な り､かつ広がったピーク と して観測される｡

したがって､今回の測定条件は以下の通り と した｡

測定条件:測定面積 20皿皿直径､昇温速度 50C/皿in

微小電流計 アドバンテスト(株)TR-8652

T S C測定によって発生した電流の積分値は､

QT=
TmidT

Tr

(2-50)

で表され､これを試料中のトラップ電荷量QTとする｡ここで､Trは室温､

Tmは融点を示す｡
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2. 4. 3 表面電位

試料の表面電位測定では､非接触法によ り連続的に測定する方法を採用

した｡装置は図2 -18に示す通り､試料裏面をアース電極に接触させ､

試料表面の表面電位を振動容量型電位計(モンロー社製､モデル2 4 4)

で測定する27)｡この電位計の原理は､Seの薄膜を電極かつ振動板として用

いSe薄膜を音叉で振動させる｡ このときの静電容量の変化を交流信号と し

て取り 出して計測する方法である｡試料表面の電位解像力はセンサー電極

の面積と電極一試料間距離で与えられ､現荏のところ数皿皿角が限界である｡

この電位測定はプローブと試料間隙を3m皿に固定して､金属アース電極上に

置かれた試料を一定速度(20c皿/min)で移動しながら連続的に測定する｡

この方法で試料表面を数皿m間隔で走査すれば電位分布が描ける｡ さ らに､

電荷分布を可視化できる電荷図形法を併用すれば､電位分布の様子をさ ら

に詳し く 求める こ とができる｡

図2 -18 表面電位計

2. 4. 4 表面電荷密度

試料の表面電荷密度を静電誘導原理を用いて測定する方法である｡装置

を図2 -19 に示す｡試料を電極間に挟み､誘導した電荷を既知のコ ンデ

ンサー(68〟F)に蓄え､その両端電圧を測定し､計算式Q=C V/A

(Q:電荷密度[C/皿2]､C:コンデンサー容量[F],V:測定電圧[Ⅴ]､A

:電極面積[m2])から電荷密度を求める｡この方法は試料に電極が接触す

るため､表面状態が変化して再現性に乏しいのが欠点であるが､本方法は
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不織布試料に液体を含浸させた場合の表面電荷密度も測定する こ とができ

る｡

図2 -19 表面電荷密度測定

2.4. 5 電圧･電流

図2 - 2 0に示す測定装置を用いて､印加電圧と電流特性を測定した｡

この場合､不織布中の電界電流分布を均一にするように主電極(20m皿直径)

の周囲にガード電極(内径22皿皿､外径200皿皿)を設けて測定した｡

図2 - 2 0 電圧･電流測定

2.4. 6 逆電離放電波形

図2-21に示す観察回路を用いて､抵抗50kQの両端の電圧をシンクロ

スコープで測定して逆電離波形を観測した｡この場合にも､主電極上での
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不織布内の電界電流分布を一定にするよう､ガード電極を設けた(主電極と

ガード電極の間隙1皿m)28)｡

図2 - 21 逆電離放電波形測定

2. 5 結言

エレクトレヅト不織布のトラップおよび帯電機構を解明する上で必要と

なるエレクトレット原理について述べた｡その原理として､エレクト レッ

トの成因と生成法を述べ､その生成法の一つであるエレクトロエレクトレ

ツト法による種々エレクトレット不織布製法を述べた｡この中で本研究で

取り組むシートエレクト レヅト法との関係を明確にした｡また､エレクト

レット化機構を解明するのに重要な熱刺激電流特性について､トラップさ

れたキャリアによるものと､双極子によるものとに分けてそのプロファイ

ル発生の基礎特性を述べた｡さらに､エアーフィルター特性を解析する場

合に必要な不織布構造とフィルター捕集効率との関係､および単一繊維捕

集効率の機構別特性について明らかにした｡さらに､本研究に必要となる

電気特性測定法についてその日杓､原理､方法を示した｡
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第3章 繊維の電荷トラップに与える諸因子

3.1 緒言

ポリプロピレン繊維(P P繊維と略記する)をエレクト レヅト化した不織

布は長期間に亘って強い電荷を保持し､種々の環境条件に対して減衰が少

ないことから､フィルター､マスク､ワイパーなどに使用されている｡特

に､フィルターとしては､電気的吸着効果から低圧力損失､高捕集効率を

発揮する新機構のフィルターとして注目されている｡しかしながら､P P

繊維のエレクト レヅト特性は通常のエレクト レヅト薄膜とは異なり､繊維

状であることから殆ど知られていない1)｡一般に､繊維のエレクトレヅト

化は薄膜と同じように高電圧を用いて行われるが､そのエレクト レツト化

メカニズムは絶縁物の種類､電圧印加方法に大きく依存するので単純では

ない｡このメカニズムとして､以下に示すような原理が提案されている2)｡

前章の図2-1(a)は絶縁物中に存在する双極子の配向分極､(b)は

イオンの微視的な分離による分極､(c)はイオンの巨視的な分離による

分極､(d)は外部から注入された電荷が絶縁物中にトラップされる分極

である｡

P P繊維の場合､無極性ポリマーであり(d)のメカニズムが主なエレ

クト レヅト化機構と考えられる｡本章では､P P繊維の複雑な繊維構造と

トラップ機構との関係の解明を目的とする｡立体規則性と分子量分布の異

なる4種のP Pを用い､メルトブロー法で不織布を作成して､コロナ荷電

で十分にキャリアをトラップさせた｡熱的解放による熱刺激電流を測定し､

キャリアトラップとP P繊維構造及び分子運動との関連について検討し､

3.2項で述べる3)｡P P繊維には酸化防止剤､有極性ポリマー､核剤な

ど多くの添加物を含んでいる｡これらがキャリアトラップに与える影響を

熱的解放による熱刺激電流と分子運動性から検討し､3.3項に示した4)｡

プラズマ処理によ り P P繊維表面に極性基を導入した場合のエレクト レツ

ト性について､熱刺激電流と表面電位特性から検討した結果を3.4項に

示す5)｡最後に､P P繊維以外のポリマーと してクロルトリ フルオロエチ

レンーエチレン共重合体繊維(ECTFE)の電荷トラップも検討し､3.5項

に述べる8)｡以上､本章ではP P繊維を中心とする電荷トラップに与える

諸因子について論じる｡
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3･2 P P繊維と電荷トラップとの関係

3.2.1 実 験

(1) 試料

試料は立体規則性､分子量分布(Mw/MN､ここでMw:重量平均分子量､

MN:数平均分子量である)､結晶化速度を変化させたP Pを使用して､メ

ルトブロー法により平均繊維径2〟m､目付20g/皿2の不織布を作成し､エレ

クトレット化した0 蓑3-1に試料として使用したP Pポリマーの特性を

示す0 この場合､ポリマー中には酸化防止剤などの添加剤は含まれていな

い｡

表3-1 P Pポリマー特性

SamPleNo･ Meltnowa)Isotacticityb)TimeofhalfC) Molecular weightd)

index index cTySta11izationOnin) distribution

95.9

96.6

98.1

99.1

a)ASTMD1238, b)Percentageofisotacticity,

C)Timetoachievehalfcrystal1izationat1250C, d)Mw/MN

(2) ェレクト レット化法

図3-1はP P不織布のエレクトレット化法の構成図を示す｡先端の尖

った直径3m皿､長さ9皿皿の針電極と､半導体フイルム(体積抵抗率1×104Q

･C皿)をアース電極の上に置き､その上に100皿皿直径の試料をセットし､針

電極に-40kVの高電圧を印加してエレクトレット化を行う｡針電極とアース

電極の距離を5c皿に設定し､室温にて60秒間処理して試料内にトラップキャ

リ アを作る｡
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Needle

electrode

図3 -1 エレクト レット化法

(3) 動的粘弾性測定

測定機器はセイコー電子(株)の粘弾性測定システム(S D M5 5 0 0､

D M SlO O)を用いた｡試料はP Pポリマーを2400C､5分間溶融後､水

冷した鉄板の問で加圧冷却して作成したプレスシートを用いた｡その試料

サイズは厚さ1m皿､幅10皿皿､長さ50皿mで､曲げモードにて昇温速度20C/分､

測定温度範囲0～1700C､測定周波数1Ezで測定した｡

(4) Ⅹ繰回折

X線発生装置､ゴニオメーター､計数記録装置は理学電機社製(4036A2型)

を用いた｡広角プレート写真用は長手方向に平行に幅2皿皿で試料を切り 出し､

数枚重ねて用いた｡また､小角Ⅹ線散乱写真用は16枚重ねて使用した｡

(∋ 結晶サイズ

透過法によって得られた面指数(110)､(0 4 0)､(13 0)のピーク

の半値幅から下記に示すScberrerの式7)を用いて計算した｡

L(h kl)=E人/β｡COSβB

ここで､L(b kl):微結晶の(h kl)面に垂直な方向の大きさ､K:

0･9､人:Ⅹ線の波長､β｡=(βE2
-βⅠ2)1/2(βE:見掛けの半値幅､

βⅠ:2.093 ×10~3rad)､∂ヨ:ブラッグ角である｡
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② 長周期算出

小角Ⅹ緑散乱写真上の距離rからブラッグの式を用いて算出した｡

tan~1(r/R)

J:長周期､人:Ⅹ線の波長､R:カメラ半径

③ 結晶化度

ピーク分離処理で結晶領域と非晶領威に分割し､積分反射強度から次式

に よ

り結晶化度を求めた｡

結晶部の積分強度

結晶化度(%)

結晶部の積分強度+非晶部の積分強度

×100

3.2.2 各試料のT S Cスペクトル

試料1～4の立体規則性と分子量分布の異なるP Pから試作したエレク

トレット不織布(以下EL不織布と略記する)の1回目と2 回目のT S C測

定結果を図3 - 2～3 - 5 に示す｡

(くd)l∈呂nU

図3 - 2 熱刺激電流(試料1)
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図3 -3 熱刺激電流(試料2)
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図3 -4 熱刺激電流(試料3)
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(くd)l亡賀コU

図3 - 5 熱刺激電流(試料4)

図の電流方向は荷電面から接地電極へ外部回路を通って流れる方向を正

とした｡ホモ電流とは印加極性と同符号であるホモ電荷によって生じる電

流である｡1回目のT S C測定では､試料1と試料4のEL不織布は390～

405E付近からホモ電流が増大し425K付近で顕著なピーク(P2)を示す｡また､

試料2 と試料3からなるEL不織布は330E付近からホモ電流が増大し345Ⅹ

(Pl)と425Ⅹ(P2)付近でピークを示す｡2回目のT S C測定ではいずれも413

K付近から単調に増加するようにな り､熱平衡による伝導電流の寄与に変わ

っている｡すなわち､1回目と 2回目のT S C測定の差がコロナ荷電によ

り P P繊維中にトラップされたキャリアの解放を示す｡試料2 と試料3の

第2 ピーク(P2)は伝導電流を示し､トラップされたキャリアの解放ではな

い｡

図3 - 6に試料1の動的粘弾性測定のtan∂曲線を示す｡この試料はメル

ト ブロー法で作製した不織布であ り､繊維間が融若しており､試料用に単

独で繊維を取り 出すことができない｡そこで､ 3.2.1(3)に示したプレ

スシートを使用して測定した｡図3
- 6 には3つのピークが認められ､低

温側からβ､α一､αの温度分散である｡ピークのα-､αはT S C測定の

ピーク と比較的よ く 一致している｡表3
- 2 に試料1～4のα■､αのピー

ク温度とT S Cピーク温度との関係を示したが､両者はほぼ対応している｡
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250 300 350

Temperature(K)

400 450

図3 - 6 P Pの tan∂曲線(測定周波数､1Ez)

表3 - 2 tan6のピqク温度とT S Cピーク温度との関係

SaJnPleNo taJ16 peak TSCpeak

α 810C

α
′

1300C

α 720C

α
′

1230C

α 830C

α
′

1310C

α 800C

α
′

1290C

PI

P2 1510C

P1 690C

P2

P1 720C

P2

PI

P2 1540C
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3･2･3 Partialheating(部分加熱)法

Partialheating 法は分割した温度領域で､試料の加熱および冷却を繰

り返してT S Cを測定し､各加熱時のT S C測定からinitialrise法､す

なわち2章､(2-23)式に基づいてT S C曲線の初期立ち上がりから活性化

エネルギーEtを求た8)｡図3-2～3-5からピークの活性化エネルギー

を求めた結果を表3-3に示す｡

蓑3-3 物性の異なるP P試料の活性化エネルギー

SamPleNo･ Activationenergy Et

P2:1.80eV

Pl:0.29eV

Pl:0.30eV

P2:2.00eV

試料1と4の425E付近に現れる第2 ピーク(P2)から求めた結果､いずれ

も約2eVのトラップ深さであった｡一方､試料2と3の343K付近のT S C測

定の第1ピーク(Pl)は､いずれも約0.3eVであった｡試料2と3のEL不織布

の第2ピーク(P2)は高温時の伝導電流とみなして除いた｡

3.2.4 P P繊維の微細構造

ポリマー特性が異なる4種のP P試料について､メルトブロー繊維の微

細構造を広角Ⅹ繰回折測定､広角Ⅹ線平板写真撮影および小角Ⅹ線写真撮

影から解析した｡一例として､試料1の広角Ⅹ線平板写真を図3-7に示

した｡4種の試料とも回折ピークはリング状を示し､無配向であった｡こ

れは通常の機械延伸法によるP P繊維構造とは異なっている｡メルトブロ

ー繊維は､ポリマーがまだ熱溶融状態にあ●る間に加熱噴射空気で細繊化す

るので配向は起こ らない9)｡

結晶化度､結晶構造､結晶サイズは試料の広角Ⅹ繰回折測定チャートか

らピーク分離処理を行って求めた｡図3-8は試料2の例である｡4種の
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図3-7 P Pメルトブロー繊維の広角Ⅹ線プレート写真(試料1の例)

0ノ

′b

3

倉s亡0)占

｢
ト
L

1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Braggangle(degree)

図3-8 広角Ⅹ繰回折チャートのピーク分離処理(試料2の例)

P P繊維の物性値を求め､義3-4 に示した｡結晶構造はs皿eetic 結晶と

単科晶系(皿OnOClinic)結晶とがそれぞれ認められ､結晶化度は71～85%で

結晶サイズは試料4が少し小さい債を示したが､その他はほぼ同程度であ

った｡結晶の長周期と繊稚内の緻密性は小角Ⅹ線散乱像から求めた｡一例

として試料1の小角Ⅹ線散乱写真を囲3-9に示した｡各試料の長周期は

114～116Åで､試料間に有意の差は認められなかった｡繊維内外の緻密性
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も写真で見る限り､中心散乱像に差がなく有意の差は認められない｡

表3-4 P Pメルトブロー繊維の微細構造

S打npleNo. Crystal

SyStem

Degeeof Qysta】血e l劇場

αyS山l血1y(%) si㌍(Å) perIOd(Å)

SInedic

HoI10Cli血c

SIneCtic

Honoclinic

Smectic

MoI】OClinユC

S皿eCdc

Monodinic

85(26)

76(16)

82(16)

71(13)

125

116

116

93

114

116

116

116

()De伊eeOfsmedicc【yStall旭け

囲3-9 P Pメルトブロー繊維の小角Ⅹ線散乱像(試料1)
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3. 2. 5 T S C と分子運動

ポリ オレフ イ ンフ ィルムでは､ 熱エレクト レ ツト によ る T S C測定ピー

ク温度と､分子運動が活発になる温度とがよ く対応する こ とが指摘されて

いる10)｡ポリ プロピレンシートの動的粘弾性におけるtan♂特性(図3
-

6)

には3つのピークが認められ､低温側からβ､ α■､α分散と呼ばれている｡

285足付近に現れるβ分散は非晶相の主鎖セグメ ントがミクロブラウン運動

するのに起因し､343K付近に現れる α`分散はsmectic結晶が単斜晶系に転

換するこ とに対応し､また403K 付近に現れるα分散は単科晶系結晶領域の

分子運動に起因している11)｡(ズ'､α分散に相当する 2つの結晶構造の存

荏は3. 2.3項に示した広角Ⅹ繰回折から確認されている｡ T S Cの測

定範囲は室温以上であるので､β分散を除く､残りの2つのピークは､

tan6 ピーク とT S C測定ピーク とが比較的よ く 対応している｡

P P繊維の電荷トラップ機構として､(1)分子鎖の規則性の乱れ､結

晶表面での分子鎖の折りたたみのなどの不整によってできる空孔や結晶中

の欠陥､(2)P Pの酸化によって生成した電子親和性のあるカルポニル

基など､(3)酸化防止剤などの涼加物がもつ電子親和性のある極性基が

考えられる｡酸化で生成したカルポニル基の電荷トラップは非晶部に存在

することが知られおり12)､このトラップによるキャリア解放はP Pのガラ

ス転移温度285E以上で行われる｡ しかし､今回のT■S C測定は室温以上で

あ り､ この電荷トラ ップ原因は除かれている｡二添加物はP P中にほとんど

含まれていないのでトラップ原因と して考えなくてもよい｡ したがて､

(2)､(3)の原因は除く ことができ､T S C測定で見られる 2つのピ

ークは(1)の結晶表面または結晶内部に存左する空孔や欠陥による電荷

トラップと推定される｡したがって､試料2 と 3のEL不織布のT S C測定

ピークは､SmeCtic結晶の表面に存左する欠陥にトラ ップされた電荷の解放

であり､試料1と4のT S C測定ピークは単科晶系結晶の表面に関係する

欠陥にトラップされた電荷の解放と推察される｡

メルト ブロー法で製造された不織布繊維は分子量分布が広く､かつ結晶

化速度の早いP Pポリマーはs皿eCtic結晶相にトラップを形成する｡一方､

分子量分布が狭く結晶化速度の遅いP Pポリマーは単斜晶系結晶相にトラ

ップを形成することが､使用したP Pポリマー特性とT S C測定によ り明
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らかになった｡さらに､立体規則性の相違は今回の条件内ではT S C測定

に影響を与えていない｡測定による活性化エネルギーはs皿eCtic結晶相の場

合約0.3eV､単斜晶系結晶相の場合は約2eVであり､安定な結晶構造に関係

するほど深い電荷トラップを与える｡

3.3 P P繊維中の添加物と電荷トラップとの関係

3.3.1 実 験

(1) 試料

表3-5に示した添加物の異なるP Pを用いて､メルトブロー法で繊維

径2〟m､目付20g/皿2､厚み0.14皿皿の不織布を作り､これをエレクト レヅト

化して使用した｡試料1は無添加､試料2は酸化防止剤として(ポリ

[((6-(1,1,3,3- テトラメチルプチル)イ ミノー1,3,5-トリアジンー2,4

-ジイル)((2,2,6,6-テトラメチルー4- ピペソジル)イ ミノ)ヘキサメテ

レン((2,2,6,6-テトラメチルー4- ピペリジル)イ ミノ)]チマソープ9

4 4 L D:CIBA-GEIGY社製)を50､250､1000pp皿添加し,試料3は極性ポ

リマーとしてマレイ ン酸をグラフ 卜 したポリ プロピレン(G P Pと略記す

る)を500､5000､10000pp皿混合し,試料4は核剤としてアリルトリメチル

シランを2､10pp皿添加したものを使用 した｡

(2) ェレクト レ ヅト化法

図3
-1に示すエレクト

レ ヅト化法を用いた｡アース電極上にP P不織

布を置き､5c皿離れた ところから先端の尖った直径3皿m､長さ9皿mの針電極1

本に､電圧-40kVを室温にて60秒間印加して試料内にキャリ アを充分ト ラ ッ

プさせた｡ P P フ イ ルムの場合は電圧-10～-30kVで印加を行った｡

3. 3. 2 各試料のT S Cスペクトル

表3 - 5 に示す添加物の異なるP Pポリマーとその添加量を変えたエレ

クト レ ット不織布(E L不織布と略略する)の1回目のT S C測定結果と､

同一試料をも う 一度使用 した 2 回目の再T S C測定結果を図3 -10 ～3

-13 に示した｡こ添加物を含まない試料1の1回目のT S C測定は330K付

近からホモ電流が増加し､345Kと420足付近に第1と第2 ピークを示した｡
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表3 - 5 添カロ物の異なるP Pポリマーの特性

SamPleadditive Melt鮎wa)Timeofhalfb) Molecular C) Degreeof

rate(g/10min) qystal1ization(min) weightdist･(-) GyStal1inity(%)

1.◆Non-additive

2.Antioxidant

3.Polarpoly皿er

4.Crystalline

nucleus agent

70

68

63

53

1.2

1.2

3.1

1.0

5.7

5.5

6.3

7.3

59.4

59.4

65.3

68.7

a)ASTMD1238,b)Timetoachievehalfcrystallizationat1250C,C)Mw/MN

(Ⅱw‥Weightaveragemolecularweight,MN:Numberaver?gemOlecularweight)

(くd)l⊂呂nU

図3 -10 熱刺激電流(試料1)
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図3-11 熱刺激電流(試料2)

図3-12 熱刺激電流(試料3)
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図3-13 熱刺激電流(試料4)

しかし､420E付近の第2 ピークは2回目のT S C測定にも現れることか

ら熱平衡による伝導電流による寄与と考えられるので､345E付近に現れる

ピークのみがこの場合のキャリア解放によるT S C曲線である｡酸化防止

剤を含む試料2の1回目のT S C測定は345Kと420Ⅹ付近に明確なピークを

持ち､2回目のT S C測定結果を差し引いても十分に2つのピークが残存

する｡また､添加量によってT S C測定時の電流量が異なる｡ しかし､25

0pp皿以上になると変化は少なくなり飽和に達する｡G P Pを漆加した試料

3は､ 2つのピークを示すが､第1ピークは明らかに他の試料とは異なっ

たピークを示した｡320E付近から電流の増大が始まって､360E付近でほぼ

ピークに達し､それ以降390～410Ⅹまではほぼ同一の電流を継続し､420K付

近に第2 ピークを示した｡また､添加量の増加はT S Cの電流量に影響を

与える｡核剤を含む試料4は試料2 と同じように345Eと420K付近でピーク

を示すとともに､わずかではあるがピーク間で逆電流が認められた｡この

ように添加物の種類と添加量の変化はT S C測定の変化を与える｡P Pフ

イルム(厚さ12〟皿,酸化防止剤入)の印加電圧を変えた場合のT S C測定

は､図3-14に示すようにホモ電荷によるT S C測定結果を示し､電荷

注入に基づく電荷トラップからのキャリアの解放と考えられる10)が､不織

布の場合も同様な機構が主としてあらわれていると考えられる｡
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(くd)l∈呂コU

図3-14 P Pフイルムの熱刺激電流

P P不織布の分子運動性は､3.2項に示した図3-6の動的粘弾性測

定から求められるtan∂挙動に対応して考えられる｡この挙動であらわれる

3つのピークは低温側からβ､α'､α分散であり､試料1～4の第1ピー

クはα1温度に､また第2ピークはα温度に対応している｡.次に､トラップ

電荷量QTとして､T S C測定による室温から433Kまでの電荷量QT= SidT

(2章､(2-50)式参照)を求めて表3- 6に示した｡この結果､介荏する添

加物は電荷量Q,に大きく影響を与えている｡

表3- 6 添加物の異なる試料のトラップ電荷量とフィルター性能

SamPle Additive Collection Pressure MIindexa) napped charge

No･
COntent(pprn) efnciency(%) drop(mmAq) Q,(C/cm2)

2 250

3 5000

74.5

92.3

94.3

80.1

1.33

1.62

1.52

1.35

1.03 0.68 × 10~10

1.60 3.20 × 10~10

1.89 6.59 × 10-10

1.20 1.45 × 10~10

a)Ml=-lnP/△P,(P:Penetration,△P,:Pressuredrop)
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3.3.3 Partitialheating(部分加熱)法

3.2.3項に示したPartitialheating法を用いて図3
-10～3 -13

にあらわれた代表的なピークの活性化エネルギーを求めて表3- 7に示し

た｡無添カロ試料の第1ピークの活性化エネルギーが0.3eVであるのに対し､

添加物を含むEL不織布のピークの活性化エネルギーは第1ピークで0.6～2.

2eV､第2 ピークで1.3～4eVと深く なっている｡試料3の第1回目のT S C

測定の360E付近の第1ピークの活性化エネルギーは0.9eVであるが､420E以

上にあらわれる第2 ピークの活性化エネルギーは1.7eVであった｡試料1の

第2 ピークの活性化エネルギーは伝導電流によるものであるので表から削

除した｡以上のように第1ピークよ り第2 ピークは安定な電荷であること

が明らかになった｡

表3 - 7 添加物の異なる試料の活性化エネルギー

SamPle Additive

No･
COntent(ppm)

Adiv瓜ion

energy(eV)

250

3 5000

1st peak O.3

2nd peak

lst peak O.6

2nd peak l.3

1st peak O.9

2nd peak l.7

1st peak 2.2

2nd peak 4.0

3. 3. 4 捕集効率

後述の図5-1に示した測定装置を用いて0.3〟皿粒子の透過率Pと圧力

損失△Prを求め､これらの値からフィルター性能を表す性能指標MIを江

見ら13)が提示した(3-1)式

MI=-1nP/△Pr
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から算出し､トラップ電荷量QTとの関係として表3-6に示した｡ここで､

Pは粒子の透過率､△Prは圧力損失である○ 表3-6でトラップ電荷量

QTとフィルター性能MIとの相関が認められる｡

3.3.5 T S Cと分子運動

P Pはその分子運動性を示すtan∂挙動(3.2.2項に示した図3-6)で

3つのピークを持っている｡β分散は非晶相の主鎖セグメントのミクロブ

ラウン運動に対応し､α一分散はs皿eCtic結晶緩和によるもので､α分散は

単斜晶系結晶緩和によるものである｡

添加物を含まない試料1のT S C測定曲線の第1ピークは､物理的トラ

ップの熱的な解放によるものである｡S皿eCtic結晶の表層､あるいは結晶と

非晶部の界面領域の空孔のような欠陥にトラップされたキャリアの熱杓解

放によるものと考えられている3)｡試料2のヒンダードアミン系酸化防止

剤を添加したものは2つのピークをもち､第1ピークはsmectic結晶の分子

運動によって解放されたもので､第2ピークは単斜晶系結晶の部分的融解

によって熱的に解放されたもの■と考えられる｡酸化防止剤の添加による影

響は､表3-7に示すようにトラップ深さを大きくすることから､酸化防

止剤の化学構造(アミン基)に基づく電子親和力による化学的トラップの

影響および周辺部での物理的なトラップ深さの増加が考えられる14)｡添加

物の増加はピーク強度を大きくするが､250pp皿程度以上では飽和している｡

試料3の有極性材料(G P P)を添加した場合も2つのピークを示し､活性

化エネルギーを大きく している｡この場合､P PとG P Pとの境界領域で

の不斉部分による物理的トラップの他に､マレイン酸のカルポキシル基ト

COOH)による化学的トラップが考えられる｡

試料3のT S C測定は第1ピークが立ち上がったのち､他のカーブと異

なった挙動を示し､400E付近までT S C電流が継続している｡この立ち上

がりの部分はトラップ電荷による解放が考えられるが､それ以後の電流は､

第2ピークを示す安定な電荷が作る内部電界によって､G P P中のカルポ

キシル基が内部配向するときに生じる分極電流と推定される15)｡第2 ピー

クは単科晶系結晶の部分的融解による分子運動によって熱的に解放された

ものである｡試料4の核剤涼加によるT S C曲線は2つのピークを示し､
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添加物の増加によって電流量の増大が認められる｡この原因は核割によっ

てあらわれる結晶界面の欠陥によるトラップサイトによるものと考えられ

る｡また､第1ピークと第2ピークとの閤にあらわれるヘテロ電流は､内

部電界によって生成したイオンの変位や双極子の配向が温度上昇により再

解放されたものと考えられる｡このようにP P繊維の添加物は種類､量に

よってT S C曲線に影響を与え､これらはP P繊稚の内部構造､添加物の

化学構造､内部電界に複雑に作用している｡

3･4 P P繊維の表面極性基と電荷トラップとの関係

3.4.1 実 験

(1)試料

試料として繊維径2〟皿､目付20g/皿2の添加剤を含まないP Pメルトブロ

ー不織布を使用して図3-15の装置でプラズマ処理を行い､さらに､コ

ロナ荷電でエレクトレット化した｡プラズマ条件は発振周波数110kEz､処

理速度10c皿/分､真空度0.4Torr､酸素ガス50皿1/分で､高周波出力130､30

0､600Wで行った｡この不織布に針電極を用いて､印加距離5c皿､直流電圧

-40kV､処理時間60秒､室温(200C±30C)でエレクトレット化処理を行った｡

図3-15 プラズマ処理装置
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3.4. 2 表面電位

プラズマ処理はPP繊維表面に-OH,>CO=,-COOⅡの極性基を導入すること

が､ESCAスペクトルのCIsピークの分析結果からよく知られている16)｡ま

た､その極性基の導入が滴下法による吸水性に影響することもよく知られ

ている17)0 そこで､JIS-LlO79に準じて滴下法による吸水テストを行い､

プラズマ処理強度(130W,300W,600W)と吸水性との関係を調べた(表3-

8参照)Q この結果､プラズマ処理強度変化にしたがって吸水性の向上が認

め られた｡

表3-8 プラズマ処理強度と吸水性との関係

Plasmaintenslty Wickingtime(SeC)

Untreated

130W

300W

600W

これら試料にコロナ荷電でエレクトレヅト化を行い､荷電直後の表面電

位V(Ⅴ)とプラズマ処理強度との関係を試料内の測定位置D(c皿)を横軸とし

てあらわした(図3-16～3-19参照)｡

図3-16 プラズマ処理強度と表面電位(untreated)

-
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図3-17 プラズマ処理強度と表面電位(130W)

図3 -18 プラズマ処理強度と表面電位(300W)
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図3-19 プラズマ処理強度と表面電位(600W)

表面電位の測定は第2章の図2-18の装置を用いた｡未処理の場合と1

30v処理は表裏で異極性を示し､電位200 ～300Vとなったが､プラズマ処理

強度300Wと600Wでは､同極性で低い電位50～100Vを示した｡未処理と130W

の表面電位は印加極性に対してヘテロ電荷を示した｡これは､第4章で詳

しく述べるが､コロナ荷電で不織布表面に蓄積した電荷が逆電離放電を起

こす結果､反対電荷を表面に残したものである｡

0 5 10 15 20 25 30

Time(day)

図3 - 2 0 プラズマ処理強度と表面電位減衰
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次に表面電位の経時変化Ⅴ/Vo(Vo:初期電位､Ⅴ:経時後の電位)とプラズマ

処理との関係を図3-2 0に示した｡未処理と130W処理のエレクトレツト

不織布では徐々に減少しながら､2週間でほぼ一定値に達している｡これ

に対して､プラズマ処理強度300Wと600Wは1日で殆ど電位を示さなくなる｡

このように､プラズマ処理強度によ りエレクト レット性には異なった現象

があ らわれた｡

3.4. 3 熱刺激電流

プラズマ処理強度とエレクトレツト不織布のT S C測定との関係を調査

した(図3-21～3-2 4参照)｡T S C測定装置は図2-15に示した

方法を用いた｡未処理のエレクトレヅト不織布のT S C測定は340Ⅹと435K

に2つのピークを示すが､出力130Wでは高温側に1つ､さらに､処理出力

が大きくなると､T S C曲線が殆どあらわれない｡このような変化は表面

電位の測定結果と矛盾していない｡未処理試料の不織布であらわれる 2つ

のピーク温度は､図3-6に示したP Pシートの動的粘弾性(セイコー電

子(株)､S D M5 5 0 0､1Iz)のtan6のピーク温度ともほぼ一致し､

SneCtic結晶と単科晶系結晶に関係する温度分散であることが認められてい

る1a)｡

l

(
く
d
)
-
U
2
J
コ
〕

図3 - 21 熱刺激電流(Untreated)
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図3-2 2 熱刺激電流(プラズマ強度130W)

図3-2 3 熱刺激電流(プラズマ強度300W)
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図3-2 4 熱刺激電流(プラズマ強度600W)

このように低温側のピークは､S皿eCtic結晶内や結晶非晶界面に生じた欠

陥部にトラップされた電荷の熱杓解放によるもので､高温側のピークは単

斜晶系結晶内や結晶非晶界面に生じた欠陥部にトラップされた電荷の熱的

解放であった｡プラズマ処理130Wでは高温側のピークのみが残存し､低温

側のピークは消失している｡これはs皿eCtic結晶に関係する部分に極性基が

導入され､安定なトラップサイトに影響を与えたものと推定される｡さら

に､プラズマ処理強度300W､600Wでは明確なT S C曲線は認められなくな

っている｡これは極性基がsmectic結晶のみでなく単科晶系結晶にも導入さ

れ､トラップサイトが失われた結果と考えられる｡

表3-9 プラズマ処理強度と表面抵抗率との関係

Plasrnaintenslty Surfaceresistivity(E2)

Vntreated

130W

300W

600W

3.7×1016

1.6×1016

7.8×1015

1.5×1014

-
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したがって､この原因として表面抵抗率の変化が考えられるので､JIS-

C2151に準じて測定を行い表3-9に示した0 この表によれば､プラズマ処

理の強度とともに表面抵抗率が低下した｡すなわち､プラズマ処理によっ

て極性基の導入が抵抗率を低下させるが､さらに､水分率の増加も原因の

一つと考えられる｡これまで､プラズマ処理は繊稚表面から数10～数100Å

の深さに影響を与えるといわれ18)､その深さは電荷トラップ深さも同程度

と推定される｡このような解釈は家田ら19)が推定したトラップ深さと矛盾

していない｡以上のように､プラズマ処理によってP P表面に極性基が導

入され､トラップサイトを消失し､エレクトレット性が低下する｡

3.5 ECTFE繊維と電荷トラップとの関係

3. 5.1 実 験

(1) 試料

メルトブロー法で作成したクロロトリフルオロエチレンーエチレン共重

合体不織布(ECTFE不織布と略称､融点240 0C)を用いた｡不織布特性は厚

み0･18m皿､目付48g/m2､平均繊維径6〟皿のもので､繊維間は自己接着して

いるものを試料と した｡

(2) ェレクト レット化法

図3-1に示した装置を使用し､90皿皿直径の試料をアース電極上におい

て､先端の尖った半径3皿皿､長さ9皿皿 の針電極1本に -10～-40kV の範囲

で印加してエレクト レヅト化を行った｡針電極と試料不織布の間隙は50皿皿､

印加時間30秒､雰囲気条件温度20±20C､相対湿度65±5%の恒温恒湿下で行

っ た｡

(3) 動的粘弾性測定

測定機はセイコー電子(株)製の粘弾性測定システム(SDH5500､DHlOO)

を用いた｡厚さ50〟皿､幅4m皿､長さ50皿皿のECTfEフイルム試料を測定機に

取り付け､曲げモードにて昇温20C/皿in､周波数1Hz 条件で測定した｡こ

の結果から動的粘弾性率E'と動的損失率EDを求め､これらからtan6(=E"/

E')を算出した｡
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3. 5. 2 結果と考察

エレクト レツト化装置でECTFE不織布に印加し､その表面電荷密度Qを第

2章に示した図2 -19 の装置で測定して図3
- 2 5 に示した｡エレクト

レ ツト化時の印加電圧が低い時は表裏電荷は負のモノ電荷を示し､表面電

荷密度Qも小さい｡ これに対して印加電圧が高く なる と表裏電荷はホモ電

荷を示し､表面電荷密度Qも大き く なる｡これは､印加電圧が低い時は注

入電荷畳も少な く､アース面から十分な補償電荷が得られないのでモノ電

荷となったと考え られる｡ これに対して､印加電圧が高い時は注入電荷量

が多く な り､アース面からの補償電荷も得られるのでホモ電荷を形成する

と考え られる｡

×10
10

(
昌
U
＼
U
)
ヴ

図3 - 2 5 ECTFE不織布の表面電荷密度Q

次に､長期間の電荷安定性を調査すべく､-40kVで印加したECTFE不織布

を室温にて長期間保管して表面電位の変化Ⅴ/V｡を測定した｡この結果を荷

電側表面について図3 - 2 6 に示した｡電荷の減少率は小さ く､ECTFE不織

布のエレクト レ ツトは安定である｡ この試料の不織布内部の電荷特性を調

べるため第2章に示した図2 -15の装置でT
S C変化を測定した20)｡こ

の結果を図3- 2 7 に示す｡
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図3-2 6 表面電位の経日変化(荷電側)

(
く
d
)
l
百
巴
J
n
U

図3-2 7 印加電圧を変えた場合のECTFE不織布の熱刺激電流
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T S C曲線はホモ電流を示し､340Ⅹと400K付近に2つのピークがあらわれ

た｡このピーク値は印加電圧の増加とともに高くなっている｡この2つの

ピークはP Pの場合と同じようにECTFEの分子運動性と関連している考えら

れるので､ECTFEの運動性を示すtan6を測定した｡結果は図3-2 8に示

すように340Kと400E付近にピーク値を示した｡340Eのピークは主鎖のミク

ロブラウン運動に関係し､400K付近のピークは結晶緩和に関係するもので

ある21)｡温度が低い方のピークは非晶中の欠陥部にトラップされたキャリ

アが熱的に解放されたことに起因し､2つ目のピークは結晶内､または結

晶と非晶界面にトラップされたキャリアが熱的に解放されたものと思われ

る22)｡このトラップ電荷量QT(=SidT､2章､(2-50)式参照)は印加電圧

の増加とともに大きくなる｡一方､エレクトレット化したECTFE不織布の熱

安定性を調査するため､熱オーブン中に不織布を30分間処理した｡処理し

た試料のT S Cを測定して､各温度に関するトラップ電荷量QTを表3-

10に示した｡この結果､温度1008Cまでは安定であり､以降徐々に電荷が

減少する｡これは分子運動により電荷が熱的に解放されることに起因する｡

P Pの場合と比較すると､融点差ほどの差は認められないがECTFEの方が熱

安定性は優れていると考えられる｡

300 350 400 450 500

Temperature(K)

く○

【コ

β

図3 - 2 8 ECTFEの tan6曲線
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表3 -10 熱処理後のECTFE不織布のトラ ップ電荷量QT

Exrx)SuretemPerature TrqppedchargeQT

200C

500C

800C

lOOOC

1200C

1400C

5.2 ×10~10 c/c皿2

4.6 ×10~10 c/c皿2

4.6 ×10-10 c/c皿2

3.8 ×10~10 c/c皿2

1.6 ×10~10 c/c皿2

0.5 ×10~10 c/cm2

3. 6 結言

P P繊維は長鎖状分子の集合体であ り､結晶と非晶とから構成され､複

雑な構造を形成している｡また､添加物も多く含まれ､表面に極性基をも

つ場合などもあ り さ らに複雑な構造である｡こうようなP P繊維にコロナ

荷電によ り十分に電荷をトラップさせて､その熱的解放を熱刺激電流測定

により､分子運動性を粘弾性特性測定より､また結晶構造をⅩ緑回折によ

り検討した｡P P繊維のトラップの実体が､繊維中のsmectic結晶と単斜晶

系(monoclinic)結晶に関係する空孔などの欠陥に起因することを推定した｡

分子量分布が広く結晶化速度が早いP Pは､S皿eCtic結晶相に､反対に分子

量分布が狭く結晶化速度が遅いP Pは､単斜晶系結晶相にトラップが形成

される｡

P P繊維中の添加物と電荷トラップとの関係を､酸化防止剤､核剤､有

極性ポリマーをP P中に分散させた場合について調査した｡その結果､物

理的なトラップの他に極性基による化学的なトラップの存在が考えられる

ことを明らかにした｡これらのトラップは無添加ポリマーと比較して深く､

安定化する傾向を示した｡有極性ポリマーの添加は他添加物とは異なり､

内部電界によって極性基の配向分極が起こることをT S C測定から明らか

に した｡

プラズマ処理によってP P繊維表面に-0Ⅱ､>C=0､-COOHの極性基を導入
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して､電荷トラ ップに与える影響を調べ､プラズマ処理によってトラ ップ

サイトが消失することを明らかにした｡プラズマ処理強度が弱い場合は､

SneCtic結晶に関係するトラップが､プラズマ強度が強い場合は､単斜晶

系結晶に関係するトラップが消失するこ とを明らかにした｡

P_P繊維の外､ECTFE繊維についても検討し､P P繊稚と同様に非晶部ま

たは結晶界面に電荷トラップのあることを明らかにした｡さらに､熱的安

定性は融点の高いECTFEの方が若干優れていたが､融点ほどの差はなかった｡

以上､ポリマーの特性､添加物､極性基が電荷トラップに与える影響を

明らかに した｡
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第4章 不織布の帯電特性に与える諸因子

4.1 緒言

薄膜やフイルムをコロナ荷電する場合､図2 -1の(d)に示す電荷注入

機構によってホモ電荷となる1)｡しかし､不織布をコロナ荷電した場合は

ホモ電荷とともにヘテロ電荷も現れる｡ このよう にエレクト レ ヅト不織布

2)は通常のエレクト レット薄膜と異なり､繊維集合体であるため帯電挙動､

帯電状態､電気特性など知られていない3)｡

そこで､ポリ プロピレン不織布(以後､P P不織布と略記する)の帯電

機構の解明を試みた｡ まず､ コ ロナ荷電時の帯電挙動を調べるためイ メー

ジイ ンテンシフ アイ アを用いた微弱発光観測と電圧･電流特性から､不系哉

布層内で生じた逆電離現象を調べた｡その逆電離現象が帯電特性に与える

影響を､新し く 考案した電荷図形法､ 表面電位､熱刺激電流から検討して､

不織布の帯電状態モデルを4.2項に提案する4)｡逆電離現象は蓄積電荷

による絶縁破壊現象であるが､その開始条件については知られていない｡

印加電圧と絶縁破壊電圧との関係を調べ､表面電荷密度測定から開始条件

を見出したので4.3項に述べる5)｡逆電離現象は不織布構造の影響を受

けるので､厚さとの関係を4.4項に6)､内部構造との関係を4.5項に

述べる7)｡以上､本章では不織布の帯電特性に与える諸因子について論じ

る｡

4. 2 帯電機構の解明

4. 2.1 実 験

(1) 試料

試料はメルト ブロー紡糸法による平均繊度0.01d(直径1.3〟m)､目付20

g/皿2､厚さ0.14皿皿､体積抵抗率1.4×1018Q･Cm(測定法:JIS-C2151)の極細

繊維からなるポリ プロピレ ン不織布を用いた｡

(2) ェレクト レ ヅト化法

図3
-1の通り､200×200mm角の試料をアース電極に接触した半導体フ

イルム(体積抵抗率1×104Q･Cm)の上に置き､先端の尖った半径3皿皿､長さ

9皿皿の針電極1本に直流高電圧を印荷してエレクト レ ット化処理を行った｡
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印加電圧は-20～-50kVと+10～+30kV､電極とP P不織布間距離は5cm､印

加時間は60秒で､雰囲気条件は温度20±20C､相対湿度65±5%で実施した｡

(3) 微弱発光観測

コロナ荷電中の電極及び不織布表面の微弱発光観測は､紫外線領域に感

度特性を持つイメージインテンシフアイヤー(浜松ホトニクス､C5 0 8

5)をビデオカメラに取り付けて行った｡観測結果はビデオレコーダーに

収録し､画像解析装置(浜松ホトニクス製､D S V-3 0 00)を用いて

解析した｡

4. 2. 2 荷電中の不織布表面観察

図3
-1の装置でP P不織布に直流を印加し､エレクト レヅト化する際

の電圧･電流特性を図4 -1に示した｡正負印加電圧が10kV以上になると

電流が急増し､正電圧で+28kV､負電圧で-45kVで火花放電に達した｡

図4 -1 エレクト レツト化時の電圧･電流特性
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この印加特性からエレクト レヅト化しし討を+10～+30kVと-10～-50kVで行

った｡コロナ荷電中の針電極と不織布表面の微弱発光状態をイメージイ ン

テンシフアイアで観測した｡-40kV印加時の発光写真を図4- 2に示したが､

連続的な青白い発光を2カ所に認めた｡

図4-2 不織布表面に起きた逆電離放電による微弱発光観察

発光1は針電極のコロナ放電､発光2は不織布表面で起きている逆電離

放電である｡逆電離放電は正負電圧ともに10kV程度から明瞭に認められ､

発光源度分布の画像解析囲を電圧-35kVの場合について図4-3(a)に示し

た(矢印は電極位置を示す)｡この分布は囲4-3(b)に示す方法で測定

したもので､不織布表面の発光輝度分布を明確に知るため､針電極の真下

にP P不織布(200×400皿皿角)の中心を一致させ､中心からⅩ軸の正方向に

平板アース電極を取り除いた｡平板アース電極が存在する部分のみの発光

状態をイメージイ ンテンシフアイアを用いてビデオ掘影し､その映像を画

像解析装置を用いて6秒間積分した｡図4-3(a)のZ轍の高さは相対的

な輝度強度を示す｡輝度強度は電極真下で極大とな り､電極から遠ざかる

に従って弱くなる｡輝度分布の拡がりは直径200皿皿程度である｡逆電離放電

が不織布表層の蓄囁電荷による絶縁破壊現象と考えれば､絶縁破壊に達す

るまでの時間は､囲4-1の電圧･電流特性から計算して数皿Sとなり､印

加時間60日e占の閤に逆電離放電は繰り返し起きている｡
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図4-3(a)逆電離放電の発光輝度分布 図4 -3(b)
測定方法

輝度分布は針電極からの電涜密度分布を表しているり｡詳しく逆電離特

性を観察するため､図2 - 21の装置で徐々に印加電圧を上げながら抵抗

rの両端に現れる波形をシンクロスコープで観察した｡囲4-4(a)､(b)

に､アース電極上にP P不織布がある場合とない場合の電圧波形を示した｡

不織布がない場合､図4-4(a)の通り-8～-25kVで周期性のないランダム

パルス､-25～-38kVで周期性のあるトリ ヅチェルパルス､-38kV以上で無パ

ルスコ占ナが現れる○】｡これに対して不織布がある場合は､図4-4(b)

に示すように最初からランダムパルスは現れず､-8～-3紬Ⅴでトリ ヅチェル

パルスが現れ､-38kV以上で無パルスコロナとなる｡また､-30kV以上で電

流の大幅な増加が認められる｡

この結果から､不織布表面の逆電離現象の波形は波高値の高い不均一な

ランダムパルスではなく､規則的な周波数の高いトリ ヅチェルパルスか無

/りレスコロナである｡印荷電圧の上昇による逆電離電流の増加は､空間の

イオン化による絶縁抵抗率の低下によるものと思われる｡正印加では負印

加と異なり無パルスコロナのみが観測され､逆電離電流は+20kV以上でわず

かではあるが増加した｡このように逆電離現象の発生は､コロナ放電によ

って不織布内に蓄積した電荷が､空気の絶縁破壊強度以上となって放電す

るためである10)｡
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図4 -4 逆電離放電の波形観測

4.2. 3 電荷図形と放電モード

(1) 負荷電の場合

荷電後のエレクトレット不織布の帯電状態を調べるために､2.4.1項

に示した静電写真用カラートナー(粒子径10〟m)を用いて電荷図形を作成し

た｡検討した電圧は-20～-40kVで､荷電後の不織布をアルミ箔で包んで､

24時間温調室(温度2,0±20C､相対湿度65±5%)に保管し､表面の過剰電荷を

除いた｡図4-5(a)､(b)､(c)､(d)は電圧-20kVと-40kVで印加した場

合の荷電側の電荷図形､図4-6(a)､(b)､(c)､(d)は反対面であるアー

ス面の電荷図形である｡図4-5(a)､(b)はマイナストナー(青)で描い

た荷電側表面の電荷図形であるが､樹枝状のストリーマ放電痕が明確に認

められる｡ストリーマ長さは電圧の上昇につれて短くなり､放電痕密度は

大きくなる｡また､試料中心部と周辺部との電荷図形の差は認められなか

った｡放電痕の極性はマイナストナー付着から正である｡
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図4-5(c)､(d)は同画をブラストナー(赤)で描いた電荷図形である

が､丁度､図4-5(a)､(も)の逆電荷図形となっている｡図4-7は電荷

図形の拡大図であるが､放電痕にはマイナストナー2が､その他の部分に

はプラストナー1が付着している｡白抜き部分は両トナーとも付着しない

中性の空荷3である｡
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図4- 7 荷電面の電荷図形の拡大卜40kV)

以上から､荷電側の電荷図形は放電痕が正で､その他が負である｡･次に､

図4- 6(8)､(b)はマイナストナーをアース面に付着させた電荷図形であ

る｡ド ット状グロー放電痕と樹枝状ストリーマ放電痕が混在している｡印

加電圧が高い場合､樹枝状の放電長さが短く な り放電痕密度を大き く する

傾向は荷電面の場合と同じである｡プラストナーで措いた図4- 6(c)､

(d)は荷電面と同じように逆電荷図形である｡以上から､逆電離放電後の不

織布表面は､放電痕がヘテロ電荷､その他がホモ電荷と空帯となっている｡

(2) 正荷電の場合

正荷電は電圧110～†25kVの範囲で検討し､電荷図形を図4-8 と図4-

ー
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9に示した｡図4-8(a)､(b)､(c)､(d)は+10kV､+25kVで荷電した荷電

側電荷図形､図4-9(a)､(b)､(c)､(d)はアース面の電荷図形である｡

図4-8(a)､(b)はブラストナーで描いた荷電側図形で､細かいドット状

のグロー放電痕が認められ､負荷電の放電パターンとは異なる｡図4-8

(c)､(d)はマイナストナーで描いた逆電荷図形である｡図4-9(a)､(b)

はアース面をブラストナーで描いたもので､荷電表面と同じようなド ット

状のグロー状放電痕が認められ､その形状は荷電面よ り幾分大き く なって

いる｡一方､図4-9(c),(d)はマイナストナーで描いた逆電荷図形であ

る｡以上から､正荷電は負荷電に比べて放電痕の極性とパターンは異なる

が､放電痕はヘテロ電荷､その他の部分はホモ電荷と空荷である｡

(3) 放電痕形態と放電モード

電荷図形から放電痕形態を詳しく調べるため画像解析(ピアス(株)､

L A-5 2 5)を行った｡凹凸の多い不織布表面の電荷図形を複写機でコ

ピーして平滑化し､それをC C Dカメラでとらえて画像解析した(表4-1)｡

表4-1 逆電離電荷図形の画像解析

Item Applied voltage

+10kV +25kV -20kV -40kV

Dischargerate(%) 27-2 31･2 28･2 32･5

Dischargeareahnit(皿皿2/unit) 0.11 0･11 1･1 0･67

Dischargedensity(unit/cn2) 250 280 29･5 39･5

放電痕面積率は正負コロナ印加ともに全面積中の25～35%を占め､印加電

圧が上がれば放電痕面積率は拡大している0 また､放電痕1個当たりの放

電痕面積は平均して負コロナで0.6～1･1m皿2､正コロナで0･11m皿2であり､

負コロナの方が5～10倍その面積が大きい｡
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これはストリーマ放電とグロー放電の放電形式の違いによるものである｡

放電痕の数密度は負コロナで30～40個/c皿2､正コロナで250～280個/cm2と､

正コロナの方が6～9倍多く､また電圧が上がるとその数も増える｡以上

のように､コロナ荷電したP P不織布の表面には､逆電離放電痕が認めら

れ､その放電痕はコ虻ナ印加極性に対してヘテロ電荷､その他はホモ電荷

である｡ただし､面積は少ないがヘテロ電荷とホモ電荷の間に電荷を持た

ない空荷が存在する｡ヘテロ電荷の出現は､逆電離放電によりホモ電荷が

消失して反対電荷が顕荏化したものと考えられる｡空帯はヘテロとホモ電

荷が等しくなり､中立化したものと考える｡このような逆電離現象は今ま

でのエレクトレット薄膜には見られなかったエレクトレット不織布特有の

新しい現象である11)｡

次に､今回の実験で見られた沿面放電モードについて検討する｡一般に､

沿面放電は荷電極性､荷電電圧､背後電極､固有抵抗率､固有容量､不織

布構造､電極との接触状態などの影響を受ける12)｡すなわち､沿面放電は

コロナ電流による電荷が不織布内に蓄積して電界強度を上げ､それが絶縁

破壊強度を越えて逆電離放電となり､不織布表面を蓄積電荷に向って放射

状に進展したものである｡不織布層が絶縁破壊した瞬間には破壊点の頂部

に集中する電界が形成され､放電後は破壊点の電位はゼロとな り周囲に沿

面放電電界が放射状に形成される｡その強度は破壊時の試料表面電荷密度

に依存し､ これが絶縁破壊強度を越える と沿面ストリーマが発生する｡ こ

の電界分布を左右する因子は電極間の印加電圧による外部電界､空間及び

不織布表面に蓄積された電荷であるが13)､不織布の場合は､表面抵抗が

高いため空間電圧分担に比べて､不織布層の電圧分担が大きいので､空間

ストリーマは少な く 沿面ストリーマが主に発生する と考え られる｡ この現

象は今回の実験観察でも確認されている｡今回の結果をさ らに詳細に検討

すると､負コロナ荷電の場合､十分なコロナ電流によって不織布内への電

荷蓄積が進み､樹枝状のストリーマ･モードが破壊点から沿面方向の蓄積

電荷に向かって進展する｡ また､同じ負コロナ荷電で不織布裏面に2～3皿皿

のドット状放電が観察される｡これは表層破壊点から層内の蓄積電荷に向

かって進展したものか､または層内蓄積電荷と背後電極との間で形成され

た電界によ り破壊進展したグロー･モード放電と考え られる｡
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さらに､裏面でグロー･モード放電と一緒に見られる樹枝状のストリー

マ･モード放電は､背後電極と不織布との接触が不完全なために裏面上を

進展した表面層と同じようなストリーマ･モードと推定できる｡･次に､正

コロナ荷電で見られる1皿皿以下のド ット状沿面グロー放電は絶縁破壊点が安

定な負グローコロナとなること､さ らに多量の負イオンが放電極に供給さ

れるこ とによ り放電極に安定な負イオンのシースができ､正ストリーマの

進展を抑制するハ,-ムシュタイン効果14)の影響によるものと思われる｡裏

面のド ット状の沿面グロー放電痕が荷電面よ り大きい理由は､蓄積電荷の

分布に依存して､広い面積に蓄積された電荷が背後電極に放電したものと

考え られる｡

4. 2. 4 表面電位

エレクト レツト不織布の帯電状態を知るため図2 -18 に示した装置で

表面電位を測定した｡試料には電荷図形に用いたものと同じもの●を使用し

た｡図4 -10､ 4
tllに-40kVと+25kVで印加した荷電面とアース面の

表面電位を印加前の結果と比較した｡これらの図から表面電位は印加極性

によらずヘテロ電荷を示し､中心部と周辺部の差はな く､また印加電圧が

大きく なると高く なる｡負コロナでは最大160～180V､正コロナでは最大

200～240Vを示し､正コロナの方がやや高い表面電位を示した｡表面電位曲

線の変動は正負電荷の混在を示しており､一様な表面電位極性は全般的に

ヘテロ電荷がホモ電荷よ り多い｡この理由は逆電離現象によ りホモ電荷が

消失し､裏面の接触電極から補償電荷が与えられ､不織布全体と しては反

対電荷が現れたためと考えられる｡試料の中JL､部と周辺部で電流分布があ

るにもかかわらず電位差が生じなかった理由は､ある程度以上のコロナ電

流密度と外部電界があれば逆電離が生じて均一な帯電が得られるためであ

る15)｡今回の実験で得られたエレクトレヅト不織布の表面電荷密度は､測

定した表面電位から計算すると､1.3×10~9c/cm2(平均電位200vの場合)

となり､空気の絶縁破壊強度16)から計算した表面電荷密度2.7×10~9c/

Cm2にほぼ近い値であり､電荷の混在を考慮すれば十分に帯電されている｡
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Distance(Cm)

図4-10 エレクト レット不織布の表面電位ト40kV)

Distance(Cm)

図4 -11 エレクト レヅト不織布の表面電位(+25kV)
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4.2. 5 熱刺激電流

エレクトレツト不織布の生成機構､帯電状況を調べるため熱刺激電流

(T S C)を測定した｡試料には前述と同じものを使用した｡l図4-12､

4-13は､それぞれ負及び正コロナ印加で､電圧を変更した試料のT S

Cである｡囲の電流の向きは荷電面から接触電極に流れ出る方向を正とし

ている｡正負いずれのコロナ印加でも観測されたのはホモ電流であり､電

圧が高くなると電流が大きくなる傾向にある｡T S Cの電流方向から発生

原因として､イオン分極と電荷注入が考えられる｡しかし､室温でのコロ

ナ荷電から､イオン移動は起こりにくいので電荷注入と考えた方が妥当で

ある1)｡ピーク温度は350Ⅹと430K付近に現われ､その曲線は荷電極性によ

らず良く似ている｡350EピークはP Pの動的粘弾特性(tan∂)のピーク温

度17)(図3-6)とほぼ一致することから､結晶内及び結晶界面に物理的

にトラップされた電荷1りが熱解放されたものである｡

図4 -12 負印加電圧と熱刺激電流との関係
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図4 -13 正印加電圧と熱刺激電流との関係

図4 -14 不織布断面の帯電モデル
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も う 一つのピークはP Pの融点付近の熱運動によって解放されたもので､

一層安定な電荷と考えられる｡また､ホモ電流が観測される理由は､電荷

図形や表面電位の結果から明らかにした不織布帯電モデル(負印加の場合)

図4
-14から説明できる｡すなわち､電荷は繊維表面に多いヘテロ電荷

対と少ないホモ電荷対が双極子的に分布している と思われる｡ また､ 内層

は逆電離放電が少ないためホモ電荷が多いと考えられる｡ これらの電荷対

は温度上昇によって熱解放され､表面抵抗の少ない繊稚表面を流れて電荷

消失するため､全電流と してはホモ電流が観測されたものと考え られる｡

4. 2. 6 エレクト レ ット化機構の推定

高圧印加した針電極から発生したコ ロナ電流によ り体積抵抗率の高い不

織布内に電荷が蓄積され､ ある点で電界が絶縁破壊強度以上になる と､逆

電離現象が生じて空間と沿面に放電を起こす｡ これによ り ホモ電荷が消失

して反対電荷が現れてヘテロ電荷となる｡逆電離が生じない部分は､ 注入

電荷によ り ホモ電荷を形成する｡ このよ う にヘテロ電荷とホモ電荷の混荏

となるが､表層は逆電離が起き易く 全体と してはヘテロ電荷､不織布層内

は逆電離現象が少な く ホモ電荷となる｡逆電離現象の不織布内部への影響

は 4. 5項で詳し く 述べる｡

4. 3 逆電離開始条件

4. 3.1 実 験

(1) 試料

試料と して表4 - 2 に示す厚さの異なるP Pメルト ブロー不織布を用い

た｡ これを図3 -1に示す装置でエレクト
レ ツト化した｡ この時の試料サ

イ ズは90m皿直径で､ 印加電極は先端の尖った直径3mm､長さ9皿皿の針電極で

ある｡印加条件は針電極と不織布との距離を50m皿､印加時間を30秒､温度

20±20C､相対湿度65±5%で行った｡
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表4 - 2 P P不織布の特性

SamPleNo. T山ckness(m皿) weight(g/皿2) Density(g/cm3)

0.12

0.34

0.53

0.77

1.10

0.166

0.176

0.188

0.181

0.181

4.3. 2 不織布の逆電離開始条件

前4.2項で､エレクト レ ヅト時に不織布層内で逆電離現象が起きてい

ることを述べた｡逆電離現象は印加時のコロナ電流によって抵抗率の高い

不織布層内に宮荷が蓄積され､その電界強度が絶縁破壊強度を越えたとき

に起こる｡この開始条件を調べるこ とを目的と し､図3
-1の装置を用い

て印加電圧を上げながら､不織布表面で起こる逆電離放電を電荷図形から

観察した｡l図4-15(a)､(b)は逆電離開始時の電荷図形(正負印加)

を試料C(0.53皿皿厚さ)について示したものである｡

(a)正印加条件(+12kV) (b)負印加条件卜13kV)

図4-15 逆電離開始時の電荷図形
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正印加の場合は､放電はド ット状のグロー放電とな り､放電回数も少な

く弱い放電が見られる｡これに対して､負印加の場合は､ストリーマー放

電とな り､放電回数も多く強い放電が見られる｡この差はコロナ放電状態

の違いによるものである4)｡放電は不織布層内で絶縁破壊が起こ り､これ

が起点となって蓄積電荷に向かって開始される｡そこで､開始時点の不織

布表層の電界強度､すなわち絶縁破壊強度を不織布の表面電荷密度Qから

推定するこ とを試みた｡印加電圧を上げながら､印加直後の表面電荷密度

Qを測定した｡図4-16は試料C(0.53皿皿厚さ)の印加電圧と表面電荷密

度Qの関係を示すものである｡ここで､表面電荷密度Qは図2 -19の装

置を用いて測定した｡

(
N
己
U
＼
U
)
ぴ

0 10 20 30 40

V(kV)

図4 -16 印加電圧と表面電荷密度Qの関係

印加電圧の増加とともに､表面電荷密度Qは急激に大き く な り､開始電

圧で最大値を示し､それ以降は低下する｡この傾向は他試料でも同様に認

められた｡開始電圧以後で表面電荷密度Qが下がる理由は､逆電離放電に

よ り反対電荷が生じるこ とに起因する｡
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図4-17 不織布厚さと逆電離閲殆時の表面電荷密度Q

また､正印加電圧の方が貞印加電圧より開始の表面電荷密度Qは高い｡

これは､図4-15(a)､(b)の電荷図形で示したように､負印加で

は逆電離開始時に強いストリーマー放電を生じ､残留電荷が少ないことに

よる｡これに対して､正印加は逆電離放電が弱いことから残留電荷も多い

と考えられる｡正印加について試料厚さと開始時の表面電荷密度Qの関係

を図4-17に示した｡この結果は､不織布の厚さが厚くなると開始時の

表面電荷密度Qは大きくなり一定値に近づく｡不織布の厚さが増加すると､

不織布としての電気的均一性が増し､その結果局部的な絶縁破壊が起こり

にく くなると考えられる｡そこで､この値を開始時の表面電荷密度Qとし

て､下式から絶縁破壊強度E ds'を求めた｡

E
ds,=Q/e｡亡:r

Q:逆電離開始時の表面電荷密度[C/c皿2]

e｡:真空誘電率[F/c皿]､er:試料の比誘電率卜]

(4-1)

ここで､試料の比誘電率er(=1.1)は､試料素材のポリプロピレン(er=

2.5)と空気(er=1)が直列に結合した複合比誘電率から求めた･｡(4-1)式から､

絶縁破壊強度E｡s,として72.2kV/cmを推定した｡この値の妥当性を調べる

ため､平行平板電極による絶縁破壊強度E dsを測定した(表4-3)｡
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表4 - 3 平行平板電極による絶縁破壊強度E ds

SamPleNo･ Breakdown 丘eld
strength¢V/cm)*

A(0.12皿皿)

B(0.34皿皿)

C(0.54皿皿)

D(0.77皿皿)

E(1.10皿皿)

72.0

68.7

62.0

51.2

42.0

* UnderposltlVeaPPliedvoltage

(4-1)式による推定は､試料A(0.12mm厚さ)の測定値とほぼ一致している｡

試料厚さの増加による絶縁破壊強度E dsの低下は､試料内の弱点数の相違

によるものである｡平行平板電極の場合は層内に一様に電界が加わり､層

内全体に存在するすべての弱点が絶縁破壊に関係する｡したがって､厚さ

の増加が弱点数を増加すれば､縁破壊強度は低下するという最弱リンク説

の統計理論により説明できる=)｡以上の考察より､E｡s,はE｡sとほぼよ

い一致を示し､妥当性のある値と考え られる｡

4.3. 3 逆電離開始後の帯電特性

逆電離開始直後の帯電特性を表面電位とT S C測定によ り検討した｡表

面電位は､図2-18に示すように振動容量型電位計(モンロー社製､モ

デル244)を用いて､不織布を一定速度で移動させながら測定した｡T S C

は図2-15に装置を示すように試料を電極間に挟み､50C/皿inで昇温して

温度一脱分極電流特性を求めた｡電流方向は､荷電面から接地面に流れる

方向を正とした｡図4-18は一例として､試料C(0.54m皿厚さ)の開始電

圧-13kVでの印加直後の表面電位を示す｡電位曲線は凹凸があり逆電離によ

るヘテロ電荷の影響を受けているが､マクロ的にはホモ電荷である｡この

結果は4.2項に示した結果とは異なるが､これは厚さによる逆電離現象

の差と考えられる｡図4-19のT S C結果はホモ電流を表し､電位の測
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定結果と一致しており､内部もホモ電荷である と推定できる｡

Distance(Cm)
(a)

Earthside

Distance(Cm)
(b)

図4 -18 印加直後の表面電位(試料C)

(くd)l亡呂コU

図4-19 熱刺激電流(試料C)
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4･4 不織布厚さが帯電特性に与える影響

4.4.1 実 験

(1) 試料

表4-4のごとく繊維充填率がほぼ同じで､厚さの異なるメルトブロー

法によるP P不織布を試料に用いた｡

表4-4 P P不織布特性

Nonwoven Thickness Packingdenslty Fiberdiameter Weight

肋ic (皿皿) ト) (〟皿) (g/皿2)

0.185

0.193

0.196

(2) ェレクト レット化法

先端の尖った直径3m皿､長さ9皿皿の針電極と半導体フイルム(体積抵抗率

1×104Q･C皿､厚さ200〟皿)をアース電極の上に置き､その上に100m皿直径

の試料を置いて､針電極1本に高電圧を印加してエレクトレット化帯電を

行った0 条件は電圧-40kV､または+25kV､電極間距離5c皿､印加時間60秒で､

温度200C±20C､相対湿度65%±5%で行った｡

4.4.2 電圧･電流特性

不織布厚さが印加電圧と電流特性の関係に与える影響を図2-20の装

置を用いて検討した｡正負電圧の結果を図4-20､4-21に示した｡

両図について､不織布有りと無しの場合の曲線を比較すると､負電圧では

逆電離現象による電流増加特性が認められるが､正電圧では認められない｡

正電圧でも逆電離が生ずることは電荷図形(図4-22)から明らかであ

るで､正電圧で電流増加が認められないのは正負電圧による逆電離放電現

象の差と考えられる｡
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負電圧では逆電離によ りストリーマ放電が生じて空間の抵抗が減少して

電流増加を起こすものと推定されるが､正電圧では逆電離が安定なグロー

コロナであること､また発生した負イオンが放電極に供給されて電極から

の放電を抑制するものと考えられる14)｡厚さの増力ロは火花放電電圧の低下

として現れているが､電流量には影響を与えていない｡火花放電電圧の低

下は逆電離放電によって作られる不織布上のプラズマ空間と関係し､プラ

ズマ空間の広がりが火花電圧を低下したものと推定される｡

4.4. 3 電荷図形

不織布厚さが逆電離放電に与える影響を調べるために､-40kVと+25kVで

印加した後の不織布荷電面の電荷図形を調べた｡図形は正負トナー(キヤ

ノン(株)製)を不織布帯電面の中央部付近に付着させて描いたものであ

る｡-40kVの場合は正トナーを､+25kVの場合は負トナーを用いて描いた｡

この図形(図4-2 2参照)に､画像処理(装置:ピアス(株)､LA-525)

をして､計算結果を表4 - 5 に示した｡

画像処理は､まず電荷図形の凹凸部をなくす目的で電子写真に撮り(富

士ⅩEROX,Vivace500)､その後これをC C Dカメラを用いてモニターテレ

ビに取り込み二億化処理を行ったものである｡図表から正負電圧による電

荷図形模様の差､ヘテロ電荷の放電痕､厚さ増加による放電密度､さらに

放電面積率の減少が認められた｡正負電圧による図形差は逆電離放電形式

の違いに･よるもので､負電圧ではストリーマ状放電を､また正電圧では安

定なグロー状放電を生じている4)｡

ヘテロ電荷は逆電離現象により現れた反対電荷が不織布表面に残留した

ものである｡表4-5の画像解析結果からわかるように､放電密度は負電

圧では9～16個/c皿2､正電圧では15～55個/c皿2と薄くなるほど多い｡

放電面積率は負電圧では22～30%､正電圧では3～18%と同じように薄くな

るほど大きい｡また､1個あたりの放電痕面積も薄くなるほど少なくなっ

ている｡このよう に不織布の厚さが逆電離放電の状態に大きな影響を与え

るのは､不織布上の蓄積電荷による絶縁破壊回数の相違と考えられる｡薄

いものは電気的に不均一であるので､絶縁破壊が生じ易い｡これに対して､
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図4 - 2 2 試料厚さ と印加条件が電荷図形に与える影響

表4 - 5 電荷図形の画像処理計算結果

Item Thickness

O.12皿皿 0.23m皿 0.34m皿

Unitaveragedischargearea(皿m2) 1･8 2･2 2･5

-40kV Dischargedensity(un/皿皿2) 16･3 12･4 9･1

Dischargearearate(%) 30･2 28･7 22･9

■ - ■ ■- ■ - - - - ■ ■ - ■■ ■一
一 ●■ - 一 一 ●一 一 - - 一 一 - - ■一 一 - - - - 一 一 ■- - - - - ■- -

- - - - - - - - - ■- ■- - - -一 一- - - - - ●■ ■- ■ - ■- ■- ■■ ■- ■ - ■- ■■

Unitaveragedischargearea(皿皿2) 0･33 0･42 0･23

+25kV Dischargedensity(un/皿皿2) 55･2 20･8 15･8

Dischargearearate(%) 17･9 8･8 3･6
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厚いものは電気的に均一性を増し､破壊回数が少な く なって1回の放電量

を大き く する と考え られる｡

4.4.4 表面電荷密度

-40kVと125kVでエレクト レット化した試料を､1日間アルミ箔に包んで

温調室(温度20±20C､相対湿度65±5%)に保管した後､図2-18の装置

で表面電位を測定した｡表面電荷密度Qの算出は下式(4-2)を用いて行い､

結果を図4 - 2 3､ 4- 2 4に示した｡

V

dl/ど1+d2 /ど2

(4-2)

Q:表面電荷密度[C/c皿2]､V:表面電位[Ⅴ]､d:不織布厚さ[c皿]

dl:繊推層見掛け厚さ(=不織布厚さd x不織布中の繊維体積率)[c皿]

d2:空気層見掛け厚さ(=不織布厚さd x不織布中の空気体積率)[c皿]

ど1:繊維の誘電率[F/c皿]､ど2:空気の誘電率[りc皿]

正負いずれの電圧でも厚さは表面電荷密度Qに影響を与える｡帯電極性

も厚さに依存し､薄ければヘテロ電荷であるが､厚くなれば負印加のごと

く極性が乱れる｡帯電特性は不織布表面での逆電離の放電状態と密接に関

係している｡図4- 2 2の電荷図形に示すように薄く なれば放電面積率が

大きくなるので､.ヘテロ電荷に基づく表面電荷密度Qも増すと考えられる｡

これに対して､厚くなれば放電面積率は小さ くなるので､ヘテロ電荷畳も

少なくなりホモ電荷量が相対的に大きくなって表面電荷密度Qも減少し､

かつ電荷極性も乱れると考えられる｡ここで､厚さ0.12皿mの不織布の表面

電荷密度Qを(4-2)式に従って計算すると1.1～1.7×10~9c/c皿2 となる｡こ

の値は空気の絶縁破壊電圧をもとに計算した値2.7×10~9c/c皿2 に近く
20)､

表面電荷密度Qがヘテロとホモ電荷量の差であることを考慮にいれれば十

分に帯電されているものと思われ､前述の4.2.4項の結果とも一致する｡
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4. 4. 5 電荷安定性

厚さの異なるエレクト レット不織布について電荷の長期安定性を調べた｡

正負電圧印加後の試料を温調室(温度20±28C､'相対湿度65±5鴬)に1ケ月間

保管しながら､表面電位の変化から減衰率を求めた(図4-2 5､4
-2

6)｡厚さは減衰率に影響を与え､薄い不織布ほど減衰率が少ない｡減衰

率は薄い場合で30～40%､厚い場合で50%以上である｡全体的な不織布の減

衰傾向は初期に大きく､それ以降は一定値に達する｡薄い不織布の電荷減

衰が少ない理由を熱刺激電流測定によ り調べた｡ 図4 - 2 7～4 - 2 9は

-40kV電圧の場合の経日変化前後の熱刺激電流特性を示す｡印加直後では､

薄い不織布はトラ ップ電荷量､すなわち温度と電流曲線で囲まれた面積は

大きく､高温部での脱分極電流量も多い｡1ケ月後の脱分極電流を破線で

同図に示したが､電流減少はいずれの厚さでも低温部のみで起きている｡

経日変化による電荷減衰は低温部の浅いトラップ電荷に基づく脱分極であ

ることがわかる｡厚い不織布は低温部の脱分極電流量が大きいので､電荷

減衰率も大き く なったものと推察される｡

00

′0

0

0ぞA

0 5 10 15 20 25 30

Time(day)

図4 - 2 5 表面電位の程日変化(-40Ev)

- 88 -



0 5 10 15 20

Time(day)

図4 - 2 6 表面電位の経日変化(+25kV)

(くd)-∈呂コU

図4 - 2 7 熱刺激電流(0.12m皿)
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4. 5 内部帯電特性

4. 5.1 実験

(1) 試料

厚さ0.12皿皿､目付20g/m2､平均繊維径1.8〟mのポリプロピレンメルトブ

ロー不織布を4枚積層して､厚さ0.44皿皿､直径90皿mの試料とした｡これを

図4 - 3 0のアース電極上において､先端の尖った半径3皿m､長さ9mmの針

電極1本に-30kVを印加してエレクト レ ツト化を行った｡不義哉布表面と針電

極の間隙は50皿皿､印加時間は30秒と し､実験は温度20±20C､相対湿度65±

5%で行った｡

NeedIeeIectrode

High

YOltage

Ey Nonwoven

_1..
払bric

図4 - 3 0 積層不織布のエレクト レ ット化装置

(2) フィルター性能測定

後述の図5-1に示すフィルター性能装置を用いて測定した｡単分散ポ

リスチレンラテックスをアトマイザーで分散させ､乾燥した後に放射線

245Amを用いた中和器を通して平衡荷電粒子に調整し､測定試料に粒子を供

給する｡試料通過前の粒子濃度Ciと試料通過後の粒子濃度C｡から透過率P

(=C｡/Ci)を求める｡また､試料前後の静圧から圧力損失△Prを求める｡そ

して､フィルター性能の評価指標として下式のMI値を定めた｡

MI値=-1nP/△Pr

ー
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4. 5. 2 結果と考察

まず､逆電離現象をともなう不織布のエレクトレツト化処理が内部帯電

特性に与える影響を検討した｡モデルとして4層の積層不織布に
-30kVを

30秒間印加して各層の帯電特性を調べた｡図4-31(a)､(b)､(c)､(d)

は積層不織布の各層の表面の電荷図形をマイナストナーで描いたもので､

また､図4-31(e)､(f)､(g)､(b)は同じく各層の裏面の電荷図形を同

じマイナストナーで描いたものである｡これらの図から､第1層の表面側

で逆電離によるストリーマー放電痕が多く､第4層のアース面側では少い

ことがわかる｡これに対して､裏面側では第4層のアース面側でドット状

の放電が見られ､第1層にいくにしたがい少ないことがわかる｡第2層と.

第3層では､中間的状態が見られる｡この結果は積層不織布の逆電離放電

が第1層の表面と第4層の裏面で強く起きていることを示している｡逆電

離放電は､蓄積電荷により層内の電界強度が絶縁破壊強度を越えたとき生

ずることは明らかである4)｡そこで､層内の蓄積電荷により電界が強くな

る場所は､誘導電荷の影響によりアース電極付近が一番高くなると考えら

れる1g)｡したがって､蓄積電荷による絶縁破壊は接地電極付近で開始され､

それが蓄積電荷に向かって逆電離放電が現れると考えられる｡特に第1層

の表面は蓄積電荷により沿面方向の電界E
y(図4-3

0)が強く､ストリー

マー沿面放電が現れたと思われる｡これに対して､第4層の裏面では､蓄

積電荷により垂直方向の電界E
xが強く接地電極方向に放電するので集中的

なドット状の放電になったものと考えられる｡

次に､逆電離放電後の各層の帯電状態を検討した｡表面電荷密度Qを図

2-19の装置で測定し､結果を図4-3 2に示した｡この図から､各層

の電荷は全体的にはホモ電荷であることがわか.る｡すなわち､逆電離放電

により部分的にはヘテロ電荷が表われるが､全般的にはホモ電荷である｡

また､第1層の表面と第4層の裏面の表面電荷密度が他層の表裏面の表面

電荷密度に比べて少ない｡これは逆電離放電が表裏両面で多く起きている

ことを示している｡さらに､内部の帯電状態を調べるために各層のT S C

を測定した｡この結果､各層のT S Cは図4-33に示すようにホモ電流

を示し､トラップ電荷量QT(=SidT､2章､(2-50)式参照)は表4-6に示

すように､第1層から第4層にいくにしたがい大きくなっている｡この結
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図4-こう1 積層不織布の各層の電荷図形

(b)



図4 -3
2 積層不織布の各層の表面電荷密度Q

果から､各層に残留しているホモ電荷は第4層が一番大きいことになる｡

これはアース電極付近が一番電界が強いという仮定と矛盾しない｡

表面電荷密度測定およびT S C測定ともにホモ電荷とヘテロ電荷の和Q

を求めており､絶対電荷量IQIは評価していない｡したがって､この

IQlを評価する指標として､後述の図5-1に示す装置を用いてフィル

ター性能測定を試みた｡フィルター性能の指標MI値(3章､(3-1)式参照)

が高いことは､試料内の絶対電荷量IQlが多いことを意味する｡そこで､

各層のフィルター性能は表4
-

7に示す通りで､MI値は第4層において

高く､第1層において低いことが理解できる｡MI値の増加は絶対電荷量

IQlの増大を反映することから､第4層のIQlは大きく､第1層の

IQlは小さいことになる｡

以上の結果から､積層不織布の帯電特性は各層での逆電離放電の発生と

接地電極からの補償電荷によ り決まると考えられる｡第1層は逆電離放電

が最も強く発生し､補償電荷も接地電極から遠く離れており､IQlは小

さくなる｡一方､第4層は補償電荷が侵入しやすいのでIQlは大きくな

る｡第2､第3層目は両者の中間状態と考えられる｡
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表4 - 6 積層不織布の各層のトラ ップ電荷量QT

Trapped chargeQT

(×10~10c/c皿2)

1stlayer

2ndlayer

3rdlayer

4rdlayer
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表4-7 積層不織布の各層のフィルター性能

Collectionefflciencya) pressuredrop MIindexb)

(鴛) △Pr(皿皿Aq) 卜)

1stlayer

2ndlayer

3rdlayer

4tblayer

93.77

95.07

94.71

96.14

1.56

1.56

1.55

1.56

1.77

1.93

1.89

2.08

a)Particlesize‥0･3〟皿,Filtrationvelodty:1.5m血in.

b)MIindex:-1nP/△Pr(P=1-77,77:Collectione疏ciency)

4. 6 結言

エレクトレット薄膜の帯電機構に関する研究は多く報告されている1)が､

繊稚集合体である不織布に関しては殆ど知られていない｡本章では､まず

イメージインテシフアイアを用いて不織布表面の微弱発光を観察し､コロ

ナ荷電により不織布表面で起きる逆電離放電を初めて見出した｡

次に､コロナ荷電時の不織布表面の帯電状態を､トナーを用いた電荷図

形と表面電位測定によって調べた｡逆電離放電後の帯電特性は､放電部分

がヘテロ電荷､未放電部分がホモ電荷､両電荷の境界部が中性の空帯であ

る｡放電痕は印加極性により異なり､正印加ではグローモード､負印加で

はストリーマモードとなる｡これらの放電痕は印加電圧の影響を受け､電

圧が高い場合は放電密度､放電面積を大きくする｡これらの結果から､逆

電離放電発生後の不織布の帯電状態を表わす帯電モデルを提案した｡

逆電離現象は絶縁破壊によってあらわれることはわかっているが､その

開始条件は不明である｡そこで､印加直後の表面電荷密度から開始条件を

推定し､平行平板電極から求めた絶縁破壊強度と一致することを見出した｡

逆電離放電は不織布構造の影響を受けることを指摘した｡不織布の厚さ

は逆電離放電の放電密度､放電面積､放電後の電荷安定性に影響を与える｡
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積層不織布を用いて内部構造への影響を調べ､放電は上下層面で強く､内

層では弱いことを見出した｡この特性はフィルター性能にも影響を与える｡

以上､不織布特有の逆電離現象が不織布の帯電特性に与える影響を明確

に した｡
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第5章 フィルターとしての工業的応用

5.1 緒言

静電気力を捕集力に利用した不織布エレクトレットフィルターは､低い

圧力損失で高い捕集効率を示すことから､近年注目されている｡一部には

実用化も進み､空気清浄機､マスクなどに使用され始め､中性能フィルタ

ーについては理論的研究も行われている1)｡しかし､クリーンルームフィ

ルターに適用できるほどの高性能のものはなく､その研究もほとんど行な

われていない｡

本章では極細ポリプロピレン不織布をエレクトレツト化して､低圧力損

失で高捕集効率を示す超高性能フィルターへの可能性を検討する｡まず､

極細繊維の不織高橋造が透過率と圧力損失に与える影響､エレクトレヅト

化による表面電荷密度が透過率に与える影響､および温度､湿度､風速､

粉塵負荷等の環境条件が透過率に与える影響を市販の超高性能ガラスフィ

ルターと比較して検討する2)｡次に､ポリプロピレンエレクトレットフィ

ルターの短所である耐熱性を改良するため融点の高いクロロトリフルオロ

エチレンーエチレン共重合体(ECTFE)を用いたエレクト レヅトフィルター

についても検討する3)｡さらに､液体中でのエレクトレットの静電気効果

を調べる｡比誘電率の異なる有機溶剤や絶縁オイルにダストを分散させて､

静電気捕集効果をフィルター性能と表面電荷密度から論じる4)｡

以上､本章では､表面電荷密度と不織布構造がフィルター性能に与える

影響を論じ､その工業的応用の可能性について検討する｡

5. 2 測定法

5. 2.1 エアーフ ィ ルター測定

濾材のフィルター測定は､粒子の大きさ､荷電状態､性状､濃度､流速

などの影響を受けるので一定条件下で行う｡評価項目は､濾材前後の粒子

の濃度(濾過前渡度Ci､濾過後濃度C｡)から求めた透過率P=C｡/Ciと､濾材

通過時の圧力損失△Prである｡装置は図5-1の通り､均一な粒子を一定

濃度で発生させ､これをフィルター濾材に供給して､フィルター前後の濃

度と圧力損失を測定する｡発生粒子には粒径のわかった単分散ポリスチレ

ンラテックス(日本粉体工業会製､粒径0.07～1〟皿)粒子を用いて懸濁液
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を作り､これを定量液供給アトマイザーで噴霧した後､シリカゲル塔で水

分を蒸発させてポリスチレンラテックス(Pstと略称する)の固体粒子を発生

させた｡Pst粒子の発生では､噴霧したときに1個の液滴中に 2個以上のP

Stが含まれないようにする上で､稀薄な懸濁液としなければならない(0.0

川渡度)｡水噴霧から得られたPstは高い電荷を持つので､空気中の平衡荷

電状態と同じにようにする目的から､241A皿の放射線源による電荷中和を行

った｡発生したPst濃度が粒子カウンターの測定範囲を越える場合は､クリ

ーンな空気で稀釈して103個/c皿3以下にして濾材に供給する｡濾材前後の粒

子濃度測定にはエアロゾル粒子を浮遊粒子のままで直接測定できる光散乱

法によ る粒子カウンターを用いた｡ この方法は浮遊粒子に光が照射される

こ とで発生する散乱光の強度および偏光度が､粒子の大きさおよび屈折率､

照射光の波長､散乱角度などによ り変化する現象を利用 したものである｡

その光源と して粒径0.3〟m以上のミュー散乱領域で直線性があるタングス

テンランプと粒径0.1～0.3/∠mのレーリー散乱領域で直線性があるⅡe-Ⅳeレ

ーザーとがある｡本測定では最小可測限界粒径が小さいレーザー光散乱粒

子カウンター(P M S社製､ L A S p

X-C R T)を用い､補足的にタン

グステンランプの光散乱粒子カウンター(リ ヨンⅩ C- 01B)を用いて

行った｡また､圧力損失測定には隔膜方式の微差圧計(映光産業､W O-

8 0､測定誤差1%以内)を用いた｡

図5 -1 エアーフィルター測定装置
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5.2.2 液体フィルター測定

図5-2に示す簡単な液体濾過装置で､エレクトレットフィルター(E

Lフィルターと呼ぶ)の性能を評価した｡液体100cc 中に1g/リットルでJIS-

11種ダスト(関東ローム､中位径2〟皿)を分散させて､これを液柱40皿皿より

自然落下させた｡

[
Liq
COn
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Sam
田
⊂)
臼

+

/

図5 - 2 液体濾過装置

ple(50◎)

落下前後の溶液を図5-3の測定装置で濃度を測定した｡石英製の正方

形断面のサンプル容器にダストを含んだ溶液を入れ､片側から光を入射し､

反対側で受光される光の強度を測定する｡溶液中に含まれるダスト濃度が

高ければ受光強度は低下する｡ダスト濃度をn､光の強度をⅠ､入射強度を

Iln､透過強度をⅠ｡ut､光の液中での光路距離をⅩとすると､単位距離当た

りのダストの散乱による光の減衰量は､定数a を用いて下式のごとく表さ

れる(La皿bertの法則)5)｡

dI
=

-anI
dX

ここで､(5-1)式を解けば(5-2)式となる｡

Ⅰ｡｡t

=

eXp卜an)
Iln
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図5 - 3 液体濃度評価装置

濃度の定量法として数種の既知ダスト濃度の溶液のⅠ｡｡t/Iln強度比を測

定して､(5-2)式にあてはめて定数aを決定した｡さ らに濃度未知の溶液の

Ⅰ｡｡t/Ilnを測定して濃度nを求め､(5-3)式よ り濾過効率Eを求めた｡

E =1-

n｡u t

×100(%)
nln

ninは初期濃度､n｡｡tは濾過後の濃度である｡

(5-3)

5. 3 P Pエアーフ ィ ルター

5.3.1 実 験

(1) 試料

試料であるE Lフィルターの基材には､メルトブロー製法によるポリプ

ロピレン不織布(P P不織布と略記する)を用いた｡この不織布は溶融し

たP Pポリマーを口金オリ フ ィ スから紡出し､それを高温､高速エアーで

細繊維化しながらコンベアー上に直接堆積捕集して製造するり｡本方法は

極細繊維化(繊維径は2～7〟m)可能な方法である｡図3 -1に示すよう
に目

付20～40g/皿2の不織布をアース電極に接触した半導電性フイルム(体積抵

抗率1×104Q･Cm)上に置いて､針状電極を使用して直流印加電圧5～30k

Vで60秒間荷電することにより試料をエレクトレヅト化した｡これらの試料

をを3～5枚積層して試料フ ィルターと した｡
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(a)エレクト レットフィルター (b)U L P A

図5-4 試料フィルター電子顕微鏡写真

E Lフィルターの比較試料として､市販超高性能ガラスフィルター2点､

H E PA(Eigh Efficiency Particulate Air)とU L PA(ntra Lov

Penetration Air)フィルターを用いた｡園5-4(a)､(b)にE Lフィル

ター(試東川0･6)とU L P Aフィルターの走査電子顕微鏡写真を示したが､

いずれも極細線稚からなる不織布状構造体である｡表5-1に使用した試

料の物理的特性を示す｡N o.1～3の試料は異なった構造のP P不織布､

N o･4～6の試料はN o.1の試料をェレクトレット化した表面電荷密度

の異なるP P不織布､E E P A､U L P Aは市販の高性能ガラスフィルタ

ーである｡d石は平均繊維径､♂は繊維径分散､αは充填率､Lは厚さ､♂

は不織布の充填不均一性､Qは不織布の表面電荷密度を示す｡表中の繊維

径分散αは2章に示した(2-40)式､および不織布の充填不均一性∂は(2-4

2)式の評価法を使用した｡

ー

102 -



表5 -1 試料の物理的特性

No. df(〟皿) α L(c皿) J ∂ Q(C/c皿2)

1 1.94 0.171

2 2.66 0.154

3 6.50 0.146

4 1.94 0.171

5 1.94 0.171

6 1.94 0.171

VLPA O.68 0.066

HEPA O.82 0.060

0.064 0.208 3.80

0.072 0.220 4.20

0.091 0.575 16.60

0.064 0.208 3.80 3.8×10~10

0.064 0.208 3.80 6.5×10~10

0.064 0.208 3.80 9.0×10~10

0,045 0.458 1.25

0.060 0.325 1.28

5.3.2 機械的捕集効率と圧力損失

表5
-1に示した構造の異なるP P不織布について､透過率Pの粒子径

依存性と､圧力損失△Prの風速依存性を､図5 -1のフィルター測定装置

を使用して測定した結果を図5 - 5 と 5 - 6 に示した｡測定風速はクリー

ンルームで一般に用いられている速度2.5c皿/secとした｡透過率Pは､繊維

径dfが細く､充填不均一性∂が小さ く､充填率αの大きい不織布のN0.1

が最も低い透過率10~2を示した｡圧力損失△Prは､繊維径dfが太く､充填

不均一性∂が大きく､充填率αが小さい構造のN0.3が低い圧力損失を示

した｡これらの結果は､H E P A､U L P Aの透過率10-4～10~6､圧力損

失150～250Pa(風速2.5c皿/sec)の特性7)に比較すると､かなり低捕集効率､

低圧力損失となった｡この理由はP P不織布とH E P A､U L P Aとの構

造上の差違と考えられる｡サブミクロン粒子を捕集する高性能フィルター

では､0.3〟皿より小さい粒径で拡散機構が､一方大きな粒径でさえぎり機

構が有効に働くため､透過率Pに最大値が現れることが知られている8)｡

本不織布も0.2～0.4〟皿粒径で最大透過率を示すことから､主捕集機構は拡

散とさえ ぎ り と考え られよ う｡
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1け1

□No.1実験値

◆No.2実験値

｡Ⅳ0.3実験値

理論曲線
(2-44)式

測定風速:2.5c皿/s

~
1

~~- - - ~
■ -■ -

-
-･- 一 一

10-1

dp(〟皿)

図5 - 5 不織布構造を変えた場合の透過率Pの粒子径d｡依存性

10

u(Cm/seり

図5 - 6 不織布構造を変えた場合の圧力損失△Prと風速uとの関係

KirschらがH E P Aについて提唱したフアンモデルフィルターの補正9)

に基づく推定式､(2-44)式を用いて､不織布構造が透過率に与える影響を
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検討した｡(2-44)式の導出は 2. 3. 2項に記述した｡ この式による推定

結果を図5 - 5 に実線で示した｡N0.1､ 2の実験値は計算結果によ く 一

致したが､N0.3 とは差があらわれた｡これは､N0.3の不織布構造が

仮定したモデルフィルターと構造が異なるためで､不織布の不均一性に起

因すると考えられる10)｡今回の推定式に基づく解析によれば､不織布とH

E P A､U L P Aとの透過率との相違は表5 -1に示した物理特性から繊

維径dfと充填不均一性∂の遠いによると考えられる｡ここで､∂の物理的

意味はまだ明確ではないが､①繊維の厚さ方向への3次元的な配列､②繊

維の開城不良､③繊維のクリ ンプ屈曲などが原因として考えられよう｡

5.3.3 静電気捕集効率

図5-5に示した測定結果で高い捕集効率が認められたN o.1のP P不

織布をエレクト レツト化して､表面電荷密度Qが透過率Pに与える影響を

調べて図5-7に示した｡なお､不織布の表面電荷密度Qの測定は図2-

19の装置を用いた｡Qが増加するとPは著しく減少して､E Lフィルタ

ーの透過率は10~6～10~7に達し､H
E P A､U L P Aの透過率Pとして一

般に矢口られている10-4～10~8より優れた値を示す11)｡静電気力効果の大き

さを明らかにするため単一繊維捕集効率乃を用いて検討することを試みた｡

ここで､りは2章に示した対数透過則(2-44)式から次式のように与えられ

る｡

方(1+J)df∂
り

=

4 α L

(5-4)

ここで､平衡荷電粒子と無帯電繊維の透過式から求めた機械的単一繊維捕

集効率をりM､平衡荷電粒子と帯電繊維の透過式から求めた単一繊維捕集効

率をり.N｡M とすれば､静電気力単一繊維捕集効率り.N｡は次式で与えられると

仮定する｡

り川C= りINCM
~

りM (5-5)

図5-7に示した透過率Pを用いて､(5-4)式､および(5-5)式により

7?川｡と77Mを求めて図5-8に示した｡表面電荷密度Q=9･0×10-10c/c皿2▲

-
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図5-7 表面電荷密度Qが変化した場合の粒径dpとの透過率Pとの関係

の静電気単一繊推捕集効率符.N｡は0.8～1.0と大きく､これに対して､機械

的単一繊維捕集効率符Mは0.1～0.2と小さいことから静電気効果の大きいこ

とが明らかである｡

次に､直接の測定が不可能である繊維電荷密度qfの推定を試みる｡77.N｡

は､誘起力による単一繊維捕集効率り.N､クーロンカによる単一繊維捕集効

率り｡､補正項r(り川,り｡)を用いて次式であらわされる7)｡

り川｡=り川+り｡-f(り.N,り｡) (5-6)

ここで､り川､りc には､粒子運動の理論的考察からB r o w nが提示し

た(2-45)､および(2-46)式を用いる12)｡ここで､粒子径が大きい場合には､

(2-47)と(2-48)式を比較すると誘起力が支配的であることが明らかとなり､

(5-6)式は行川｡≒り.Nと近似できる｡したがって､(2-46)および(2-48)式か

ら符川Cを求めることができる｡図5-8のQ=9.0×10~10c/c皿2の条件下で､

符;NCの実験値を0.5〟皿の粒子について外挿法で求めると､符用｡=1.3を得た｡

この値をり川(≒り川｡)として､(2-46)および(2-48)式に代入すると繊維電荷
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密度q fとして5×10~9c/c皿2が得られた｡この値はP Pフイルムをエレクト

レット化して作った理想的な不織布フィルターの繊維電荷密度9×10~9c/c

皿2に近い値13)であることから十分に帯電された繊維であると推定される｡

(
｣
P

図5 - 8 表面電荷密度Qが変化した場合の粒子径d｡と

単一繊維捕集効率りとの関係

5. 3. 4 環境条件と性能安定性

所定温度に調節したオーブン中でE Lフィルター(N0.6)を 5分間処理

して､取り 出した試料の透過率Pを調べ､図5 - 9 に示した｡ Pは温度10

00C付近まで変化は認められないが､それ以上の温度で急激に低下する｡ こ

の現象は温度上昇によ り ポリマーの分子運動が活発とな り､分極電荷が減

衰して静電気効果が低下したこ とによる と考え られる｡ したがって､分極

電荷と温度との関係を求めるため図2 -15 に示す方法によ り熱刺激電流

を測定した｡i図5
-10にその結果を示したが,1000C以上で大きな熱刺激

電流の発生が認められ､Pの熱安定性が失われる温度と一致している｡さ

らに､湿度の影響を検討するため､温度60±30C､相対湿度95±5%の恒温恒

湿槽にE Lフィルターを1週間に亘り暴露して透過率Pを調査した｡その

結果､図5
-11に示すよう に､湿度の影響は認められなかった｡
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Tm(OC)

図5-9 環境温度Tmと透過率Pとの関係

- 108 -



図5 -11 高湿度下における透過率Pの経日変化

測定風速uが透過率Pに与える影響をE LフィルターとU L P Aを比較

して調べた｡図5
-12(a)､(b)は､ uが増加する と両者のPはしだい

に大き く な り､ E L フィルターの方が影響を受け易いこ とが明らかとなっ

た｡

dp(〟m)

(a)E Lフィルター

図5
-12(a) 風速uが変化した場合の粒子径d｡と透過率Pとの関係
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(b)U L P A

図5-12(b)風速uが変化した場合の粒子径d｡との透過率Pとの関係

E Lフィルターの場合､風速増加の影響を機械的捕集効率と静電気的捕

集効率とで受けることに起因し､静電気的捕集効率は､uが早くなると､

繊維表面への静電気杓無次元量((ト18)および(5-19)式)が小さくなって､

その効率を低下させる｡しかし､クリーンルーム内で使用されるuは1.5～

3c皿/secと低いため､静電気効果に与える影響は小さいので､実用上は問題

にはな らない｡

5.3.5 粉塵負荷特性

(1)粒子径0.8〟皿の場合

図5-1に示したフィルター実験装置のアトマイザーのかわりに､平均

粒子径0･8〟皿のJIS-15種の固体粒子を一定量供給するオートフィーダーを

取り付け､長時間のフィルター捕集実験を行った｡E Lフィルター(N｡.

6)とUL PA試料の実験結果を図5-13に示した｡ここで､図の横軸

はフィルターに流入する全粒子量CiV tを表わしている｡Ciは粒子濃度､
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Ⅴは速度､tは送風時間である｡高性能フィルターは効率がよく､全粒子

量は粉塵負荷量とほぼ同一と考えられる｡その結果､最終圧力損失は初期

値の3～5倍を目安と考えた｡E Lフィルターの透過率Pは粉塵負荷に対し

てU L P Aと同様な減少曲線を示した｡このようにE Lフィルターの透過

率PがU L P Aと同じよう･に単純な減少曲線を示す理由は､粉塵負荷によ

る機械的捕集効率の増加率が電気的捕集効率の減少率より常に大きいため

である｡圧力損失は初期状態で異なるが､上昇率は同じ傾向を示した｡粉

塵負荷後の表面写真(図5-14(a)､(b)参照)から､.両試料とも表層堆

積であると考えられる｡

CiVt(釘皿2)

図5 -13 粉塵JIS-15種での粉塵負荷特性

さらに､図2
-18の方法で測定したE Lフィルターの表面電位維持率

E/E｡(E｡:初期の表面電位､E:粉塵負荷後の表面電位)を図5-15に

示した｡表面の E/E｡は粉塵負荷にしたがって低下するのに対し､裏面の

E/E｡の値は変化していないことから表層堆積を裏付けている｡
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(a)E Lフィルター (b)U L P A

囲5-14 粉塵堆積表面写真(JIS-15種)

10

CiVt(g血2)

囲5-15 EI.フィルターの粉塵負荷と表面電位変化E/E｡(JIS-15種)

(2)粒子径0.07〟皿の場合

大気産(平均粒子径0.07〟皿1り)の粉塵負荷試験は前述のJIS-15種の場

合と同じ方法であるが､粒子はJIS-15種に代えて実験室内の空気を用い

て行った｡その結果を囲5-16に示す｡]E Lフィルターの透過率P(図

-
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5

CiVt(ghTF)

図5 -16 大気塵での粉塵負荷特性

10

5-16中の●)はJIS-15種の場合の結果と異なり､Pが一度増加したの

ち､反転して減少するという特異な曲線を示す｡これに対して､U L P A

はJIS-15種の場合と同じ単純な減少曲線を示す｡一方､圧力損失もまたU

L P A曲線と異なり､粉塵負荷に対して上昇率の低い曲線を示した｡図5

-17(a)､(b)に粉塵堆積の表面写真を､図5-18にはE
Lフィルタ

ーの表面電位維持率E/E｡を示した｡堆積状態の写真によればE
Lフィル

ターでは内部堆積が起こり､U L P Aは表層堆積となっている｡図5-1

8に示すE/E｡は､電位が表裏面で減衰していることから､粒子が内部ま

で入り込んでいると考えられる｡E LフィルターはJIS-15種で表層堆積､

大気塵では内部堆積を示すことから､その特性は粒子径に依存すると考え

られる｡ 図5-16でE Lフィルターの透過率Pが特異な曲線を示す理

由は､粉塵負荷時の静電気捕集効率の低下率と機械的捕集効率の上昇率の

関係で決まる｡初期捕集では､静電気捕集効率の低下率が機械的捕集効率

の上昇率より大きいため捕集効率は低下しPが増大する｡しかし､粉塵負

荷の進行とともに､機械的捕集効率の上昇率の方が大きくなり､捕集効率

が向上してPが減少に転ずる｡このような理由から､透過率Pに極大が表
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(a)E Lフィルター (b)U L P A

.囲5 -17 粉塵堆積の表面写真(大気塵)

CiVt(か呵

囲5-18 E Lフィルターの粉塵負荷と表面電位変化E/E｡(大気塵)
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れると考えられよう｡E Lフィルターの粉塵負荷特性は特異な曲線となる

が､目標捕集効率を満足していることから実用上の問題とはならない｡

5. 4 ECTFEエアーフ ィ ルター

5.4.1 実 験

(1) 試料

クロロトリフルオロエチレンーエチレン共重合体ポリマー(ECTFEと略記

する､融点 2400C,酸素指数60)をメルトブロー法によって直接的に不織

布化した｡材料の特性は､厚さ(H)0.36皿皿､充填率(α)0.158,平均繊維

径(d｡)6〟皿､繊維径分散(J)0.231､充填不均一性(∂)2.36 である｡こ

こで､ αの値は第2章に示した(2-40)式によ り､また∂の値はEirscbのフ

アンモデルフィルターの補正9)から導いた(2-42)､(2-43)式により評価し

た｡試料の不織布を図4 - 3 0に示す方法でエレクト レ ツト化した｡試料､

E Lフィルターの表面電荷密度は2.0～5.2×10~10c/c皿2である｡

(2) フィルター性能測定

図5
-1に示す装置を使用 し､■測定粒子と して大気塵を用いて行った｡

試料フィルターへの入口側溝度Clと通過後の出口側濃度C｡をレーザーカウ

ンンター(P M S製L A S
-Ⅹ-C R T)で測定して透過率P=C｡/Ciを算出

した｡ また､圧力損失△Prはフ ィルター前後の静圧の差から求めた｡

5.4. 2 静電気捕集効果

P Pフィルターは前述のごと く優れたエレクト レ ツト性から高性能静電

気捕集効果を示すが､耐熱性に関して難点がある｡ したがって､融点の高

いクロロトリ フルオロエチレンーエチレン共重合体(ECTFE)を使用したエレ

クト レ ツト フィルターについて､静電気捕集効果と恒温恒湿の条件下での

耐久性を検討した｡ECTFEフィルターの表面電荷密度Qが透過率Pに与える

影響を､横軸を粒子径として､一定風速2.5c皿/secの場合について図5 -1

9 に示した｡この結果､Qの増加によ り Pが著しく減少することが明らか

になっ た｡
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Qの条件

◆0.0×川10c/c皿2
◇2.0×1010c/c皿2

ロ3.1×1010c/c皿2

ニ‡二三:壬据芸…測定風速:2.5c皿/s

10~1

も(〟皿)

図5-19 表面電荷密度Qが変化した場合の粒子径dpと

透過率Pの関係

T
一
打

d｡(〟皿)

図5-20 表面電荷密度Qが変化した場合の粒子径d｡と

単一繊維捕集効率りの関係
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このQの効果を明らかにするため(5-4)式で示した単一繊維捕集効率りを

検討した｡表面電荷密度が存在しないQ= 0の機械的単一繊維捕集効率を

りM､静電気単一繊維捕集効率を り川｡と して､図5 -19 に示した結果を

(5-5)､(5-6)式に代入して 符M と り.N｡を求めた(図5
- 2 0参照)｡この図に

よれば､ り【の値は0.04～0.1の範囲に､ り川｡は0.4 ～1.0に存在し､静電気

捕集効果が大き く なることが明らかである｡前図5
-19で､Q=

0､す

なわち拡散､慣性など機械的捕集のみのときの最大透過率Pmax は粒子径

0.4〟m付近に認められるが､表面電荷Qがある場合､ Pmax は粒子径0.1

〟m以下となる｡この理由は図5-
2 0に示す静電気単一繊維捕集効率と粒

子径との関係から､大きな粒子の捕捉率が高いため P岨X が小さい粒子側へ

移行したものと考え られる｡

次に､繊維電荷密度qfを 5.3.3項に述べた方法で検討する｡ er｡を粒子

の比誘電率(大気塵:3)､erfを繊維の比誘電率(ECTFE:2.5)とした｡粒子径

が大きい場合には式(2-45)と(2-46)を比較すると誘起力が支配的となり､

式(5-6)はり,N｡≒ り川 と近似できる｡この結果､式(2-45)と(2-48)から り川｡

の推定が可能になる｡これに基づき粒子径d｡=0.675〟mの場合について計算

した結果､繊維電荷密度qfは6.5×10~9c/c皿2を得た｡この値はエレクトレ

ヅトフィルターの表面電荷密度5.2×10-9c/cn2より大きく､ま､た
ECTFEフL

イルムをエレクト レツト化して得た値 9.8×10~9c/cm2に近い値であり､フ

イルムなみ15)にエレクト レツト化されていることが明らかとなった｡

5.4.3 環境条件と性能安定性

本項では温度及び湿度がECTFEエレクトレツトフィルターの静電気捕集効

果に与える影響について検討した｡まず､温度の影響を調べるためオーブ

ン中で試料フィルターを各熱処理温度で30分間熱処理して､透過率PとT

S C(第2章参照)から求めたトラップ電荷量QT(SidT､2章の(2-50)式参

照)への影響を図5-21に示した16)｡熱処理温度が1100C以上になると急

激にPが大きくなる｡この傾向はQTと密接に関係している｡すなわち､熱

処理温度の上昇によりECTFEの分子運動が起こりキャリアが熱的に解放され

るためPが増加すると考えられる｡この特性は前述のポリプロピレンに比

一
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Temperature(OC)

図5-21 温度Tとトラップ電荷量Q
T､透過率Pとの関係

ベてやや高い程度で融点差ほどは大きくないことが判明した｡

このような結果は､すでに示した図3-6と図3-2 8との比較によれ

ば､電荷の熱的解放に対応する高温側の結晶分散温度の差が小さいためと

考えられる0 一方､湿度の影響を検討すべく､温度50±30C､相対湿度95±

5%の恒温恒湿槽の中で長期間放置して透過率Pの変化を調査した｡その結

果は図5-22に示すように､Pは初期に上昇したのち､ほぼ一定に推移

している0 これはECTFE フィルターが撥水性であり､水の影響を受けにく

いためと考えられる｡

5

Time(day)

図5-2 2 高湿度下における透過率Pの経日変化
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5. 5 液体フ ィ ルター

5. 5.1 実 験

(1)試料

E Lフィルターと して繊維径2〟皿､目付20g/皿2 のE L化メルトブロー不

織布を3 枚積層して用いた｡1枚の表面電荷密度Qは第2章の図2 -19

に示す静電誘導法で測定した結果､5.5×10~10c/c皿2であった｡

5. 5. 2 有機溶剤中のエレクト レ ット効果

溶液中のダストがエレクト レ ツト繊維の静電気力の影響を受けて吸着す

る と仮定し､繊維一液体界面での相互作用を考慮に入れなければ､液中で

の電界強さは液体の比誘電率(er)に逆比例すると考えられる｡この方法を

検討すべく､比誘電率の異なる 3種の有機溶剤､バーク レン(er=2.3､粘度

0.88cps)､トリク レン(e,=3.4､粘度0.58cps)､メタノール(e,=31.2､粘度

0.59cps)17)にJIS-11種ダストを分散させて､エレクトレツト効果の有効性

を図5 - 2 に示した液体濾過装置を用い測定した｡各種溶液の濃度は図5

-

3に示した液体濃度評価装置で検討した｡この場合､液中でのダストの

平均粒子径はバーク レン中で315〟m､トリク レン中で240〟m､メタ ノー

ル中で8〟mであった｡測定結果は表5
- 2 に示すように､E Lフィルター

の濾過効率は未E L フィルターに比較して著しい向上が認められた｡ また､

未E Lフィルターに対するE Lフィルターの濾過効率の向上度合いを示す

指標として r値を(5-7)式にて定義し､表5
- 2 に示した｡

log P2

(5-7)
log Pl

ここで､Pl=1-(未E Lフィルターの濾過効率)､P2=1-(E Lフィルタ

ーの濾過効率)である｡すなわち､r 値はE Lフィルター1枚の濾過効率が

未E Lフィルターの何枚分に相当するかを示すものである｡この結果､比

誘電率の小さいバークレンでは3.83と大きな効果が認められたが､比誘電

率の大きいメタノールでは1.12と効果は小さい｡このように比誘電率の大

きさがE L効果に影響を与えることが明らかとなった｡

一方､末E Lフィルターの濾過効率は有機溶剤の種類によ り異な り､未

E Lフィルターの濾過効率が高いほどE Lフィルターの効率も高く なる傾
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向が認められた｡未E Lフィルターの濾過効率が高いことは､溶剤中で分

散粒子の凝集が起きていることを示し､このような凝集し易い系では､DL

VO理論18)*によれば粒子界面における電気シールド効果が小さく､ダスト

粒子はE Lの静電気力の影響を受け易く､結果として効率を高めると考え

られる｡

表5-2 有機溶剤中での濾過効率とr値

Organic soIvent Collection efficiency(%) r value

Non-EL filter EL filter

Tetrachloroethylene 78

Trichloroethylene

Hetbanol

*DLVO理論18)‥旦erjaguin一主andau-ヱervey一旦Verbeekによって提案された理

論で､コロイド粒子の電解質での凝集は､粒子一溶液界面に形成される電

気二重層の相互作用と､粒子間に作用するVan der vaals 引力に関係する｡

5.5.3 絶縁オイル中のエレクト レ ヅト効果

本項では､低誘電率を示す絶縁オイ.ルにJIS-11種ダストを分散させて､

それぞれのE L効果を有機溶剤の場合と同じように図5-2､図5-3の

評価装置を使用して調査した｡誘電率測定はJIS-C2151に準じて行い､イン

ピーダンスアナライザーは横河ヒューレッドパッカード(株)4329A型を用い

て周波数50～川Ezで測定した｡周波数による変動は見られなかったので1k

Hzで測定した結果を表5 - 3 に示した｡

濾過効率の結果は表5-4に示す通り､絶縁オイル中でも低誘電率の有

機溶剤と同じくE Lによる効果が認められた｡図5-23(a)､(b)はトラ

ンス油(Transforner oil)を用いた未E LとE Lフィルター表面のダスト捕

集の様子を示す写真であるが､未E Lフィルター上では大きな凝集粒子(8
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～20〟皿)の捕集が見られ､またE Lフィルター上では小さな粒子(3～20〟

m)まで捕集される様子が観察された｡このように比誘電率2.0程度の絶縁オ

イルで捕集効果が認められた｡一方､オイルの種類に依存して濾過効率の

指標r値((5-7)式参照)に差があらわれた｡さ らに､未E Lフィルターの濾

過効率も有機溶剤の場合と同じよう に､高い捕集効率を示すものはE Lフ

ィルターの濾過効率も高く なる傾向にある｡ しかし､機械油B(Machine o

ilB)のように濾過効率は低く ても E Lフィルターの濾過効率が高いものも

存在した｡

このよう に､ E Lフィルターの濾過効率は静電気効果に強く依存するの

で､オイル中でE Lフィルターが外部に対して形成する電界の強さを第2

章に示した図2 -19の方法で表面電荷密度Q として測定した｡オイル含

浸前の表面電荷密度Q｡を含浸後の表面電荷密度Qで除した値をC D比

(Q｡/Q)として表5 -3に示した｡この値が小さいことは繊維表面電荷に

よる外部への電界強さが大きいことを意味し､この値と r値とはよい相関

がみられた｡この裏の中七機械油B(Machine oilB)のr値が大きい理由は､

表5 -3に示した粘度による影響を受けたもので､高粘度の場合､濾過速

度が遅くなり､静電気作用を有効に受けたものと考えられる｡一方､C D

比は､オイル中の電荷坦体が繊維界面に形成する電気二重層の電気シール

ド効果が認められない場合､比誘電率と等しく なるはずである｡

表5-3 絶縁オイルの比誘電率erと表面電荷C D比(Q o/Q)の関係

Insulation oil e, Viscosity Ratio of CD

Discharge oil

Transfor皿er Oil

Machine oilA

Machine oilB

Hydrauric oil

1.92

2.19

2.21

2.09

2.09
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哀5 -4 絶縁オイル中での濾過効率と r値の関係

Ins111ation oil Collection efficiency(%) r val11e

Ⅳon-EL filter EL filter

Discbarge oil

TransfoI一皿eI10il

旺acbine oilA

Hacbine oil B

恥draurie oil

50.0

79.9

22.3

10.0

16.0

99.9く

99.7く

39.5

96.4

48.8

9.96く

3.62く

1.99

31.6

3.81

◆-･･･一-■■

hJ■ ■.ご

(a)未E Lフィルター (も)E Lフィルター

図5
-

2 3 トランス油中でのダスト捕巣状態

しかし､実際にはC D比と比誘電率には差があらわれており､オイルに

は何らかの電荷坦体が含まれ､これが電気シールド効果をもたらすものと

考えられる｡機械油A(Machine oilA)と作動油(Iydrauric oil)は､ C D

比が大き く電荷坦体を多く含むため､濾過効率が低く なったと思われる｡

電荷坦休としては､オイル中に含まれる焼き付き防止剤､錆び止め剤､酸
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化防止剤､摩耗防止剤､消泡剤､粘度調整剤､努断安定剤など多くの界面

活性剤が一般に考えられる｡未E Lフィルターの濾過効率が高いのは､有

機溶剤の場合と同じように､オイル中の粒子が凝集していることに起因し

ている｡放電加工油(Discharge oil)や図5 -2 4(b)に示したトランス油

(Transforner oil)がその例と してあげられよう｡このような系では､DVL

O理論1a)によれば電荷坦体による粒子界面上で電気シールド効果は弱く､

E Lの静電気力が粒子に十分に作用するため､ E L フィルターの濾過効率

を高める と考え られる｡

5. 6 結言

極細ポリ プロピレン不織布をエレク レ ット化して超高性能フィルターへ

の利用の可能性を検討し､ガラスフィルターと比べて､低圧力損失で高捕

集効率を達成できることを明らかにした19)｡高性能捕集効果の発揮は繊維

表面にト ラ ップされた静電荷にあ り､その大きさを半理論式によ り推定し

た｡エレクト レ ツト フィルターを用いた極細ポリ プロ ピレン不織布の機械

的捕集効率は､Kirscbらがガラスフ ィルターに用いた理論式を適用すれば

推定でき る こ とを見出した｡

エレクトレト フ ィ ルターの耐久性を温度と湿度を変えて検討し､通常の

フ ィルター条件で､十分に使用できる見通しを得た｡ また､エレクト レ ツ

ト フィルターの耐熱性は熱刺激電流曲線と相関がある こ とを指摘した｡長

期の粉塵負荷特性は粉塵の粒子径に依存し､粒子径の大きい粉塵JIS-15種

の場合､負荷が増加しても高捕集効率を維持する｡ しかし､粒子径の小さ

い大気塵の場合､負荷の増加とともに捕集効率が低下し､その後再上昇す

る特性を示す｡ これは粉塵負荷とともに起こる静電気捕集効率の低下と機

械的捕集効率の上昇との大小関係による こ とを明らかに した｡ P Pエレク

ト レツト フ ィルターはこのよう な特性を示すが､ 目標捕集効率を満足する

こ とから実用上の問題とはならない｡融点の高いECTFE不織布を用いたエレ

クト レ ット フィルターはP Pに比べて熱安定性が高い｡ しかし､融点の違

いほどの耐熱性の差は認められなかった｡これは脱分極に影響を与えるポ

リマーの熱分子運動性が両ポリマーにおいて類似していることによる と推

定した｡これらの結果から､エレクト レットフィルターは低圧力損失で高
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捕集効率をもつ超高性能エアーフィルターとして使用できることを見出し

た｡

液体中でのエレクトレヅトフィルターの静電気効果は､低誘電率の有機

溶剤および絶縁オイル中で認められた0 絶縁オイルでは､焼き付け防止剤､

錆止め剤､酸化防止剤などの添加物の影響も受けることを明らかにした｡

以上､本章ではエレクトレット不織布の基本的なフィルター性能を解明

し､実用化の可能性を明らかにした｡
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第 6章 結論

エレクト レ ツト フ ィルターは低圧力損失で高捕集効率をもつこ とから､

近年工業的に注目されている｡本論文は､エレクト レ ット不織布の帯電機

構とフ ィルター特性を解明する こ とを目的と した｡

第1章では､エレクト レ ツト フィルターに関する従来の研究､本論文の

研究目的､および概要を述べた｡

第2章では､エレクト レ ツト原理である生成機構と生成法を詳述し､測

定法の基礎と具体的な測定方法を解説した｡そ して､各種のエレクト レ ヅ

ト生成機構と本論文で取り扱う電荷注入機構との関係を述べた｡

まず､エレクト レ ツト生成法の概要を述べ､電荷注入による繊維エレク

ト レ ヅト製法を説明した｡特に､ シートエレクト レ ツト製法との機構の相

違を明らかにした｡具体的な測定は､電荷図形､熱刺激電流､表面電位､

表面電荷密度､印加時の電圧･電流､逆電離放電の各測定法の利用による

こ とを示した｡電荷図形は表面の帯電分布を解析する手段であ り､従来用

い られた方法では鮮明な図形が描けなかったので､電磁石でトナーを付着

させる新しい方法を考案し､鮮明な電荷図形を描く こ とに成功した｡表面

電位測定は､非接触法でかつエレクト レ ヅト不織布の表面電荷に影響を与

えずに測定できる有効な方法で､電荷図形との併用によ り表面および内部

の電荷の分布状態を正確に知ことができる｡表面電荷密度測定は､静電誘

導原理に基づく測定方法で､測定面積が広く全体的な電荷状態を知る上で

有用な方法である｡ この測定方法は液体を含浸させた試料系でも測定する

こ とができ､液体中での試料の外部電界も測定可能である｡電圧･電流測

定および逆電離放電波形測定は､エレクト レ ツト化を行う際に必要なコロ

ナ荷電時の電圧･電流特性と不織布層内に起こる逆電離放電の波形を求め

る方法である｡以上､エレクト レット電荷測定の各項について説明を行っ

た｡

第3章では､ P P繊維中にトラップされる電荷ト ラ ップの実体を検討し

た｡ P P繊維は長鎖状分子の集合体であ り､結晶相と非晶相とからなる複

雑な高次繊維構造をもち､ この繊稚中には各種の添加物を含有している｡

さ らに､繊維表面に極性基を有する場合もあ り､その電荷トラ ップ機構は

複雑になる｡ このため､試料にコ ロナ荷電によって十分にキャリ アを電荷
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トラップさせて､トラップからのキャリアの熱的解放による熱刺激電流を

解析した｡その結果､電荷トラップされる領域がP P繊維構造中のs皿eC-

tic結晶､単斜晶系結晶と非晶部との境界領域に存荏し､また介在する添加

物も電荷トラップの原因となる｡P P繊椎表面に導入された極性基は表面

抵抗率を低下させ､電荷トラ ップを消失させることも明らかになった｡P

P繊維の外に､耐熱性のあるECTFE繊維について同様の検討を試み､無極性

ポリマーであるECTFE繊維もP Pと同様な電荷トラップ機構をもつことを示

した｡

第4章では､P P不織布をコロナ荷電によ りエレクト レット化する際に

あらわれる帯電挙動､および帯電後の特性をマクロな観点から解析した｡

コロナ荷電は不織布表面に電荷を蓄積し､電界強度が空気の絶縁破壊強度

の値以上に達する と､薄膜では見られなかった逆電離放電が不織布表層に

あらわれることを初めて見出した｡さ らに､ この逆電離放電波形は印加極

性によって異な り､負印加ではトリ ッチェルパルスから無パルスコ ロナに

変化し､正印加では無パルスコ ロナ放電を示した｡ このように逆電離現象

によって､蓄積電荷が消失して反対電荷が現れ､ヘテロ電荷を形成する｡

不織布表面は電荷図形によって検討を行った結果､マクロな状態ではヘテ

ロ電荷を示し､ ミク ロな状態では､ヘテロ電荷とホモ電荷が混在し､雨竜

荷の境界領域には中立空荷も存在する こ とを見出した｡電荷図形は印加さ

れる極性によって図形が異な り､負印加の場合には細長いストリーマモー

ドを示し､正印加の場合にはド ット状のグローモードである｡ これらは印

加電圧と大いに関係があ り､電圧が高く なる と放電密度､放電面積共に大

き く なった｡逆電離放電の開始条件を表面電荷密度の測定から推定し､平

行平板電極から求められる絶縁破壊強度と一致するこ とを見出した｡

不織布の厚さは逆電離放電状態に影響を与え､試料が厚い場合には絶縁･

破壊点の数が減少し､放電回数､放電面積も少なく なる｡この厚い不織布

の電荷トラップはT S C測定で低温部に多く､不安定な電荷であるこ とを

指摘した｡最後に､逆電離放電現象が不織布内部にどのような影響を与え

るかを積層不織布を用いて検討し､不織布の荷電側の表層で大きな逆電離

放電が認められ､内層では少なくなることを見出した｡このような特性は

フィルター性能にも大きく影響する｡以上の結果にもとづき､不織布の帯

■
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電機構のモデルを提案した｡

第5章では､ P Pの極細繊稚からなる不織布をエレクト レット化して､

超高性能フィルターへの適用の可能性を､ガラスフィルターとの比較検討

によ り 明らかに した｡エレクト レ ヅト フ ィルターは､機械的捕集効率と静

電気捕集効率とを組み合わせてガラスフィルターの捕集効率を達成しよう

とするもので､表面電荷密度を大き く すれば十分目標に達するこ とが明ら

かとなった｡エレクト レ ヅト フィルターの機械的捕集効率はⅩirscbらの理

論式で推定でき､単一繊維捕集効率から繊維表面電荷密度が推定できる｡

この方法によ り､ P P不織布はエレクト レツト化によ り､ P Pフイルムと

同様の表面電荷密度が得られるこ とを明らかに した｡フィルターの耐久性

能として､所定の温度､湿度中での粉塵捕集効率の繹日変化を調べ､高性

能フィルターと して十分使用できるこ とを実験的に解明した｡さ らに､融

点の高いECTFEフィルターについても検討し､耐熱性をもつエレクト レ ツト

フィルターの開発の可能性を検討したが､ P Pに比べて融点差ほどの耐熱

性の差は得られなかった｡

最後に､今まで十分検討されていない液体中でのエレクト レ ット
フ ィル

ターの静電気捕集効果を調査し､ P Pエレクト レヅト不織布は液体中でも

有効に作用することを明らかにした｡エレクト レット フィルターの液体中

での電界強度は比誘電率に逆比例するこ とが知られている｡そこで､比誘

電率の異なる有機溶剤と絶縁オイル中でのエレクト レ ヅト静電気捕集効率

を検討し､比誘電率と捕集効率との間に相関性を見出した｡静電気捕集効

率は比誘電率のみでなく､液体中に介在する粒子の粒子径､液体の粘度､

および液体中に介荏する添加物によっても影響を受ける｡特に､液体中の

界面活性剤のような添加物はエレクト レ ット フィルターの外部電界強度と

大いに関連のある こ とが認められた｡

以上､本研究では極細繊維を用いたエレクト レット不織布の電荷トラ ッ

プ､帯電機構､ フィルター性能を明らかにした｡本研究によ り得られた成

果は今後のエレクト レツト不織布の技術的発展に貢献するものと して期待

できる｡応用例と して提案した超高性能フィルターは､世界で初めてガラ

スフィルターと異なった発想で作られたものであ り､低圧力損失の省エネ

フィルターとして有用と考えられる｡現荏､ガラス繊維によるフィルター
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製法は環境衛生障害が問題視されおり､これに替わる新しいタイプの超高

性能フィルターと して将来が期待できる｡このエレクト レ ット フィルター

は"ト レ ミクロン,,の商標で東レ株式会社から発売され､実用に供されて

いるこ とを付記する｡

今後の課題

ェレクト レツト不織布を一層普及させるには､ユーザーの信頼性を得る

必要がある｡これには耐久性のデーター蓄積が重要である｡長期間の耐薬

品性､耐ガス性､耐候性､耐熱性､耐湿度性などである｡また､粒径の異

なる各種粒子について粉塵負荷と長期間の捕集効率との関係なども明らか

にする必要がある｡今後これらの点が明らかになり､ユーザーの信頼が得

られれば､優れた性能から格段の用途の拡大が期待できる｡

- 12 9 -



記号表

2 章

2.3.1 熱刺激電流特性

b :昇温速度[K･S~1]

d :試料厚さ[皿]

E
:電界[Ⅳ･C~1]

Et
:電子の活性化エネルギー[eV]

Ⅱ :双極子の活性化エネルギー[eV]

J :電流[A]

Jm :最大電流[A]

Ⅳt :禁止帯での有効状態密度[un･皿~3]

N｡:伝導帯での有効状態密度[un･皿~3]

nt :トラップ電子密度[un･m~3]

n｡:伝導電子密度[un･皿~3]

no :t=0 でのトラ ップ電子密度[un･m-3]

k :ボルツマン定数[JE~1]

G :双極子の配向分極[C･皿~2]

Go :T=Toの時の双極子の配向分極[C･皿~2]

S :トラップの電子捕獲断面積[皿2]

t :昇温時間[s]

T :絶対温度[K]

Tm :最大電流を示す絶対温度[K]

Ⅹ :表面からのトラップ電子の距離[皿]

Ⅴ :伝導電子の熟達度[皿･S~1]

To :t=0 での温度[E]

Z
:双極子密度[C･m~1]

〟 :伝導電子の移動度[皿2s~1v~1]

q :電子の電荷量[C]

β :双極子モーメ ント[C･皿]

丁 :穏和時間[s]
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丁｡:T=T｡の時の穏和時間[s]

2. 3. 2 エアーフィルター特性

A :フィルター断面積[m2]

B :繊維前方の捕集可能幅[皿]

C｡:カニンガムの補正係数[-]

df :繊維径[m]

dp :粒子径[皿]

D
:粒子の分子拡散係数[皿2･S~1]

Ef :フィルター捕集効率卜]

Efr:実フィルター捕集効率卜]

f :フ ア ンモデルフ ィ ルタ

b :水力学因子卜]

bx :桑原の水力学因子ト]

Ⅰ :フィルター単位体積中の繊維の全長[皿]

Kn
:クヌーセン数卜]

K｡:クーロンカによる無次元パラメーター

EIN:誘起力による無次元パラメーター

L :フィルター厚さ[皿]

△Ⅹ:フィルター微小厚さ[皿]

Ⅹ :フィルター表面からの距離[m]

n :粒子濃度[un･m~3]

ni:粒子入口濃度[un･m~3]

ne :粒子出口濃度[un･皿~3]

Pe :ぺク レ数卜]

△Prf:フアンモデルフィルタの圧力損失

△Pr｢:実フィルタの圧力損失

qf :繊維のもつ電荷量[C･m~1]

qp :粒子のもつ電荷量[C]

R :さえぎり 卜]

u :空塔速度[皿･S~1]
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u｡:層内速度[皿･S~1]

α :フィルター充填率ト]

り :単一繊維捕集効率[-]

が:フアンモデルフィルタの単一繊維捕集効率卜]

恥†:フアンモデルフィルタの単一繊稚拡散さえぎり捕集効率卜]

ヮ｡f:フアンモデルフィルタの単一繊維拡散捕集効率ト]

りRf:フアンモデルフィルタの単一繊維さえぎり捕集効率卜]

符｡:クーロンカによる単一繊維静電気捕集効率[一]

り川:誘起力による単一繊維静電気捕集効率卜]

ソ :空気の粘度[kg･皿~1･S~1]

入 :空気の平均自由工程[m]

e｡:真空誘電率[8.854×10~12 F･皿~1]

er｡:粒子の比誘電率卜]

J :繊維径分散ト]

∂ :充填不均一性[-]
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後 言己

本論文の各章について､次のように発表した｡

第1章

｢高機能フィルター用不織布の動向]

安藤勝敏:繊維学会誌,45(9),398-402(1989)

第2章

｢ェレクトレツト繊維]

安藤勝敏:繊維学会誌,47(6),344-346(1991)

｢電荷図形作成法｣

安藤勝敏,近藤五郎:特開平~6-82503

第3章

｢ポリプロピレン繊維中にトラップされたキャリアの熱刺激電流｣

安藤勝敏,近藤五郎:高分子論文集,51(12),795-799(1994)

｢ェレクトレツト不轟哉布の添加物が熱刺激電流に与える影響｣

安藤勝敏,近藤五郎:繊維学会誌,51(4),164-168(1995)

｢プラズマ処理したポリプロピレン不織布のエレクトレヅト特性]

安藤勝敏,近藤五郎:繊維学会誌,51(5),240-244(1995)

｢コロナ荷電によるクロロフルオロエチレンーエチレン共重合体エレクトレツト

不織布の帯電特性｣

安藤勝敏,近藤五郎,菅埜幸治:繊維機械学会誌,48(12),57-60(1995)

特許出願 3件(詳細別紙)

第4章

｢ェレクトレットポリプロピレン不織布の帯電特性｣

安藤膠敏,近藤五郎:静電気学会誌,18(2),119-127(1994)

｢不織布厚みがエレクトレヅト帯電特性に与える影響｣

安藤勝敏,近藤五郎:静電気学会誌,18(5),444-448(1994)

｢逆電離放電が不織布内部のエレクトレヅト帯電特性に与える影響｣

安藤勝敏,近藤五郎:高分子論文集,52(11),723-726(1995)
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｢コロナ荷電時の不織布の逆電離開始条件｣

安藤勝敏,近藤五郎:繊維学会誌投稿中｡

｢ェレクト レツト･フィルター｣

安藤勝敏:静電気学会研究会講演(1993)

特許出願 6 0件(詳細別紙)

第5章

｢極細繊維ポリプロピレン不織布を用いたエレクトレヅトフィルターの特性｣

安藤勝敏,高橋正矩,富樫良一,奥村由治:繊維学会誌,49(6),323-330(1993)

｢液体中のエレクトレツトフィルタの静電気捕集効果｣

安藤勝敏,奥村由治:静電気学会誌,19(2),158-161(1995)

｢ECTFE不織布を用いたエレクトレツトフィルタの静電気捕集効果｣

安藤勝敏,菅埜幸治:静電気学会誌,19(5),388-391(1995)

｢電石不織布"トレミクロン"の開発｣

安藤勝敏:カ繊維学会ニューテック,88 講演要旨集㌔繊維学会,p.14(1988)

｢高性能エレクトレヅトフィルタの特性]

安藤勝敏,高橋正矩,富樫良一,奥村由治:カ空気清浄とコンタミネーション

コントロール研究大会要旨集カ,空気清浄協会,209(1990)

｢Properties of electret fiter withlov pressure drop and high

collection efficiency｣

K.Ando,M.Takahashi,R.Togashi,Y.Oku皿ura:3rdInternationalAerosoI

Conference,P702(1990)

｢Synthetic electret filter media for HEPA filtration｣

K.Ando:INDA,s Filtration Conference,p.139(1991)

｢Recent
clean air research at Toray｣

K.Ando:2nd AnnualTANDEC Conference,P.1(1992)

特許出願 3 0件(詳細別紙)

第6章

東レ株式会社:"トレミクロン"カタログ
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特言午公告リス ト 32件(基本特許 6件､応用特許 26件)

特許番号 出願日 発明者 名 称

｢基本特許｣

1.特公平4-8539

2.特公平5-61384

3.特公平3-54620

4.特公平4-7243

5.特公平4-39217

6.特公平4-42812

｢応用特許｣

1.特公平4-78743

2.特公平4-7242

3.特公昭63-52149

4.特公平3-49715

5.特公平5-33068

6.特公平2-20750

7.特公平4-73605

8.特公平6-60462

9.特公平3-1045

10.特公平4-13845

11.特公平5-10962

12.特公平3-1046

13.特公平4-35205

14.特公平3-2692

15.特公平5-15485

16.特公平1-40141

17.特公平3-54532

18.特公平4-39218

19.特公平4-36724

20.特公平3-61789

21.特公平4-29761

22.特公平4疇4736

23.特公平4-31951

24.特公平5-761685

25.特公平6-2977

26.特公平4-7743

S59.10.24

S60.01.30

S60.03.15

S60.05.15

S61.02.24

S62.05.12

安藤ら ｢エレクトレット繊維シート及び製造方法｣

安藤ら ｢エレクトレット繊維シート及びその構造体｣

安藤 ｢エレクトレツト不織布｣

安藤 ｢高性能フィルターエレメント｣

安藤 ｢積層エレクトレット繊維状シート｣

安藤ら ｢耐熱性エレクトレット材料｣

S57.04.19 安藤ら

S60.02.06 安藤

S60.04.04 安藤ら

S60.04.30 安藤

S60.05.29 安藤

S60.06.19 安藤ら

S60.07.24 安藤ら

S60.09.02 安藤

S60.10.14 安藤

S60.11.27 安藤

S61.01.09 安藤

S61.02.24 安藤

S61.03.12 安藤

S61.03.26 安藤ら

S61.04.10 安藤

S61.05.09 安藤

S61.06.06 安藤

S61.09.03 安藤ら

S61.11.05 安藤

S62.12.23 安藤

S63.01.04 安藤

S63.04.20 安藤ら

S63.09.08 安藤ら

Ⅱ1.04.03 安藤ら

El.04.20 安藤ら

Ⅱ1.08.03 安藤ら

｢ミクロフィルター用積層不織布及び製法｣

｢吸塵ワイパー｣

｢エレクトレツト繊維シートの製造方法｣

｢健康ふとん｣

｢マスク｣

｢エレクトレット繊維シートの製造方法｣

｢エレクトレット織編物｣

｢エレクトレヅト布吊の製造方法｣

｢エレクトレット繊維シート及び製造方法｣

｢エレクトレット繊維シートの製造方法｣

｢フィルター｣

｢積層エレクトレツトフィルタ｣

｢掃除機フィルタ｣

｢防塵衣｣

｢フィルター｣

｢不織布の製造方法｣

｢植物の接木方法｣

｢ェレクトレットシートの製法及び製造装置｣

｢エレクトレットフィルタエレメント｣

｢不織布成型体とその製造方法｣

｢作業衣｣

｢エレクトレットシート製法及び製造装置｣

｢包装材｣

｢エレクトレットシートの製造方法と装置｣

｢メルトブロー不織布の製造方法｣

｢ミクロフィルター用積層不織布の製造方法｣
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特言午公開 リス ト 62件

特許番号 出願日 発明者 名 称

1.特開昭61-185668

2.特閲昭6ト204052

3.特開昭6ト155046

4.特開昭6ト282471

5.特開昭62-5626

6.特開田62-7110

7.特開昭62-33846

8.特開昭62-104957

9.特開昭62-97905

10.特開昭62-104957

11.特閲昭62-104959

12.特開昭62-122746

13.特開昭62-229818

14.特開昭62-268568

15.特閲昭62-282077

16.特開昭62-287280

17.特開昭63-5375

18.特開昭63-18385

19.特閲昭63-54175

20.特開昭63-141310

21.特開昭63-143804

22.特開昭63-108797

23.特開昭63-248624

24.特開昭63-228012

25.特閲昭63-315655

26.特開平ト18421

27.特開平ト147822

28.特開平ト155920

29.特開平1-164411

30.特開平ト168364

31.特開平ト180213

32.特開平ト187918

33.特開平ト191408

34.特開平ト221233

35.特開平1-224021

S60.02.06 安藤

S60.03.08 安藤

S60.03.15 安藤

S60.06.07 安藤ら

S60.07.02 安藤ら

S60.07.03 安藤

S60.08.06 安藤

S60.08.06 安藤

S60.10.18 安藤

S60.10.29 安藤

S60.11.01 安藤ら

S60.11.25 安藤ら

S61.03.14 安藤

S61.05.19 安藤

S61.05.29 安藤

S61.06.06 安藤

S61.06.25 安藤ら

S61.07.10 安藤

S61.08.26 安藤

S61.12.03 安藤

S61.12.08 安藤ら

S62.01.06 安藤

S62.03.30 安藤ら

S62.05.19 安藤ら

S62.06.16 安藤ら

S62.07.10 安藤ら

S62.12.03 安藤ら

S62.12.10 安藤ら

S62.12.18 安藤ら

S62.12.24 安藤ら

S63.01.08 安藤ら

S63.01.22 安藤ら

S63.01.26 安藤ら

S63.03.01 安藤ら

S63.03.02 安藤ら

｢自己付着性シート素材の製造法｣

｢新規濾過特性を有するエアーフィルター｣

｢エレクトレットフィルタエレメント｣

｢エレクトレット繊維シートの製造方法｣

｢エレクトレット繊維シートの製造方法｣

｢制電性エレクトレットの製造方法｣

｢ポリプロピレンエレクトレット網織物｣

｢エレクトレットメルトブロー不織布の製法｣

｢マスク付きヘルメット｣1,

｢エレクトレットメルトブロー不織布の製法｣

｢エレクトレヅトシートの製造方法｣

｢金属薄膜積層繊維シート及び製造方法｣

｢防塵用副資材｣

｢医療用エレクトレツトシート｣

｢抗菌性エレクトレット繊維シート｣

｢クリーニング方法と装置｣

｢クリーニング方法｣

｢複写機､静電プリンタフィルターエレメント｣

｢サポーター｣

｢エレクトレットシートと製法｣

｢エレクトレット積層繊維シート及び製法｣

｢黒板拭き｣

｢保存対象生鮮物のほ保存方法｣

｢エレクトレツト繊維シートの製造法｣

｢ポリフエニレンサルファイド不織布と製法｣

｢ポリ芳香族サルファイドエレクトレツト｣

｢エレクトレット複合布吊｣

｢フィルターエレメント｣

｢機能性エレクトレット材｣

｢濾過方法｣

｢フィルターエレメント｣

｢機能性エレクトレツト材の製造方法｣

｢機能性エレクトレツト材の製造方法｣

｢優れた成型性を有する不織布材｣

｢フィルターエレメント｣
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特許番号 出願日 発明者 名 称

37.特開平1-272856

38.特開平1-287914

39.特開平1-298276

40.特開平2-61101

41.特開平2-68371

42.特開平2-104765

43.特開平2-106336

44.特開平2-109881

45.特開平1-280007

46.特開平2-234967

47.特開平2-234965

48.特開平2-271607

49.特開平2-197110

50.特開平3-45768

51.特開平3-71829

52.特開平3-105907

53.特開平3-297334

54.特開平4-50353

55.特開平4-45813

56.特開平5-64713

57.特開平5-190389

58.特開平5-226187

59.特開平5-89125

60.特開平5-321115

61.特開平6-18445

62.特開平6-82503

S63.04.28 安藤ら ｢簡易なクリーンルーム､クリーンボックス｣

S63.05.13 安藤ら ｢エレクトレット材料｣

S63.05.24 安藤ら ｢エレクトレット繊維および製造方法｣

S63.08.24 安藤ら ｢理髪ネック巻き付け帯状体｣

S63.09.01 安藤ら ｢エレクトレヅト不織布積層体の製造方法｣

S63.10.11 安藤ら ｢エレクトレット不織布の製造方法｣

S63.10.14 安藤ら ｢包装材｣

S63.10.14 安藤ら ｢包装方法及び包装材｣

S63.11.10 安藤ら ｢防塵用の帽子｣

El.03.03 安藤ら ｢不織布およびその製造方法｣

El.03.07 安藤ら ｢不織布｣

Hl.04.13 安藤ら ｢エレクトレット材料及び製造方法｣

Ⅱ1.05.26 安藤ら ｢エレクトレツトメルトブロー不織布の製法｣

Ⅱ1.07.10 安藤ら ｢メルトブロー不織布とその製造方法｣

El.08.10 安藤ら ｢不織布構造体の製造方法｣

Ⅱ1.09.19 安藤ら ｢エレクトレット商品の再エレクトレヅト化法｣

Ⅱ2.04.13 安藤ら ｢果実､野菜､草花育成力バー材｣

Ⅱ2.06.08 安藤ら ｢メルトブロー不織布｣

Ⅱ2.06.08 安藤ら ｢フィルターユニット｣

Ⅱ3.03.16 安藤ら ｢滴下性フィルターを用いた空気清浄システム｣

H4.01.08 安藤ら ｢抗菌性エレクトレット材料｣

E4.09.01 安藤ら ｢エレクトレツト布吊｣

E4.05.06 安藤ら ｢エレクトレット複合ワイパー｣

E4.05.18 安藤ら ｢積層不織布及びその製造方法｣

Ⅱ4.06.30 安藤ら ｢ピンホール検出装置｣

Ⅱ4.09.04 安藤ら ｢電荷図の作成方法｣

計 94件
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詔寸 辞

本研究をまとめるにあた り､ご懇切なるご指導を賜り ま した名古屋工業

大学工学部､高橋清久教授､日比貞雄教授､並びに原川和久名誉教授､

前田松夫名誉教授に衷心よ り感謝の意を表します｡

また､本論文をご査読頂き､貴重なるご教示を賜り ま した名古屋工業大

学工学部､結城康夫教授､辻田義治教授に厚く御礼申し上げます｡

本研究の熱刺激電流測定の遂行と結果の解析にあた り､ご親切なご指導

を賜りました元滋賀大学､兵藤公雄教授(現 滋賀医科大学教授)に深く

感謝の意を表します｡またエアーフィルター測定法に関して､ご親切なご

指導を賜り ま した金沢大学工学部 江見準教授並びに江見教室の皆様に厚

く お礼申 し上げ■ます｡

本研究に必要なポリマーを供給して頂きま した三井東圧化学(株)の下

村敏之氏､井上武夫氏､杉本隆一氏､隅岡俊浩氏､イ メ ージイ ンテンシフ

アイアの測定に協力頂きま した浜松ホトニクス(株)の高田浩美氏､吉田

治正氏､ またⅩ緑解析に協力頂きま した東レリサーチセンターの皆様に感

謝致します｡

最後に､本研究を遂行するにあた り ご支援頂きま した東レ株式会社繊維

研究所､菊池良和様(元富士ゼロックス取締役)､川口達夫様(元東レリ

サーチセンター社長)､岡本三宣様(東レ常務理事)､樋口富壮様(現繊

維研究所所長)に感謝する と共に､共同で本研究を遂行して頂きま した同

研究所 近藤五郎氏､富樫良一氏､奥村由治氏､菅埜幸治氏､高橋正矩氏､

西浦栄一氏､藤居建夫氏に感謝の意を表します｡ 最後に､論文作成に多大

の理解と支援を して くれた妻､智世子と娘､未紀に心から感謝します｡

19 9 6年
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安藤勝敏


