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１．開発の背景
　近年、高分子材料である機能性プラス

チック、フィルム等が様々な分野で使用

されている。この材料に接着やコーティ

ングの処理を施し、製品に仕上げていく

のであるが、高品質、安定性、歩留まり

改善の目的で母材の表面に様々な表面改

質処理をした上に接着、コーティングさ

れているのが現状である。このような表

面処理は、高分子材料の機能性を向上さ

せる、あるいは新しい機能を創生する目

的で用いられている。表面処理後、高分

子材料同士、あるいは無機材料と金属を

接着させて、高分子材料の機能を向上さ

せるのである。

　しかしながら、材料の中には、接着し

やすい材料もあれば、接着しにくい材料

もある。そのため、接着性をコントロー

ルする必要があり、表面改質処理がなさ

れている。

　処理の方法としては、化学的処理と物

理的処理の方法があり、前者ではプライ

マー処理、ロールコート、スプレーコー

トなどの湿式法による薄膜形成技術があ

る。物理的処理方法としては、コロナ放

電処理、プラズマ放電処理、火炎処理、

紫外線処理などがある。コロナ放電処

理、プラズマ放電処理等は、高分子表面

を処理するのであるが、処理されたも

の、されていないもの、処理の程度は目

視では全く見分けがつかない。

　また、生産現場での検査手法として

は、接触角測定や、特殊インクによる

マーキングのハジキ具合の確認というよ

うな方法しかなく、生産ライン管理手法

として、未だ遅れている分野の1つであ

る。

　そこで、非接触で数値化測定ができ、

流れているラインでも計測できるセン

サーの開発の要望が高く、それに応える

べく開発したのが、表面改質センサーで

あり、現在特許出願中である。

２．測定原理と特徴
　コロナ放電処理とは、装置内で電極間

に高電圧をかけ、電極間にある空気の絶

縁破壊を起こして原子、分子、電子、イ

オンを生成し、それらの衝突により発生

する青白い光を伴う放電現象である。材

料表面をコロナ放電処理することで、コ

ロナ放電エネルギーを受けて表面エネル

ギーが高くなり、活性化される。高分子

材料では高分子表面が活性化され、極性

を有する官能基、例えばカルボニル基、

カルボキシル基、水酸基等が生成され、

濡れ性が向上する。特に高分子材料で

は、表面が活性化された状態で異種材料

と接着すると、その接着力は大幅に増大

する。

　プラズマ放電処理は、プラズマ中に存

在するイオンやラジカルによって高分子

表面を改質するとともに、プラズマ中の

高い電界によって加速された電子、イオ

ンがポリマー表面と衝突してポリマー鎖

の切断を引き起こす一方、表面にカルボ

ニル基、カルボキシル基、水酸基等が生

成される現象である。高分子表面に官能

基が生成される点は、コロナ放電処理と

同様である。火炎処理、紫外線処理も同

様に、表面に官能基を生成させ、接着力

を増大させる。

　これらの表面の官能基を感度良く検出

する方法としては、紫外線を照射し、表

面の官能基から放射される蛍光を観測す

る手法があり、今回、その手法を用いて

センサーを開発した。装置の原理は、表

面改質された物質の表面に微弱な紫外光

を照射し、その物質の表面から放射され

る蛍光の発光強度を測定することによ

り、改質の有無、定量性を測定しようと

するものである。

　それでは、まず蛍光発光について説明

する。よく目にするのが蛍光ペンであ

る。内容はその発光と基本的に同じであ

る。ある波長の光を分子が発するという

ことは、その光の持つエネルギー（ある

いはそれ以上のエネルギー）をどこから

か調達しなければならない。蛍光発光の

場合、そのエネルギーは、励起光の吸収

によって賄われている。つまり蛍光発光

とは、

①普通に存在する分子（基底状態分子）

が光を吸収する

②高いエネルギー状態の分子になる（励

起状態分子）

③蛍光を発して元の基底状態分子に戻る

というのが一連の過程である。より簡単

にいうならば、蛍光を発するためには必

ず光を吸収する必要があり、これは、蛍

光（蛍光ペンなど）は真っ暗なところで

は光らないことと同義である。

　表面改質センサーの特徴と
　その応用について
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　蛍光発光の初期過程である光を吸収す

る過程では、普通の状態（すべての分子

はそれぞれ固有の分子軌道と呼ばれる電

子を格納する箱を持っており、各分子そ

れぞれに決められた電子の数だけ、一番

安定な軌道から順に詰めていった状態）

で存在する基底状態の分子が光を吸収す

る。このように、1つの分子には数多く

の分子軌道が存在するが、その中で中心

的な役割を果たす軌道はたった2つであ

り、それ以外は殆ど考える必要がない。

その2つとは、電子が詰まっている過程

の中で一番エネルギーの高い軌道である

HOMO（最高占有分子軌道）と、電子

が詰まっていない軌道の中で一番エネル

ギーの低い軌道であるLUMOである。光

を吸収する過程では、このHOMOと

LUMOのエネルギー差が、非常に重要に

なる。このエネルギー差に相当する光を

分子に照射すると、基底状態の分子はこ

のエネルギーを吸収し、HOMOの1つの

電子がLUMOに昇位した不安定な分子で

ある励起状態分子へと変化する。

　それでは吸収波長を決定する要因であ

るHOMOとLUMOのエネルギーはどの

ような原理に基づいて決まってくるので

あろうか。実用的な観点からのみ法則を

述べると、電子が自由に動ける範囲が広

いとHOMOは高くなり、LUMOは低く

なる。ここで電子の動ける範囲とはp軌

道、つまりπ結合の数にほかならない。

π電子を持ち得るものは炭素原子だけで

はなく、酸素原子、窒素原子なども勿

論、p軌道電子を持ち得る。中でもC＝O

二重結合は、原子間分極が比較的大き

く、主にLUMOを大きく下げることによ

り、炭化水素のみで構成される場合に比

べてより長波長の光を吸収する骨格を形

成する1）。

　コロナ処理、プラズマ処理等は高分子

表面に官能基が生成されるので、それを

とらえること、また、基材の変化をとら

えることにより、改質度合を検出する。

次に、装置について説明する。

　センサー部には紫外線LEDが内蔵され

ており、パルス変調された紫外線を照射

する。照射された紫外光は被測定物に当

たり、そこから放射される蛍光を受光部

にてフィルタリングし、直流成分をカッ

トするハイパスフィルタを通し、照射さ

れた紫外線由来の蛍光発光成分のみを抽

出する。図1にその装置全体図を、図2に

センサー内部の詳細を示す。

３．用途事例における測定・
評価

　表面改質の度合を検査する手法として

一般的なのは接触角を測定する方法であ

る。そこで、センサーの測定値と接触角

との比較で有用性の確認を行った。

　図3は、プラズマ処理物の接触角とセ

ンサー測定値のモデルである。プラズマ

図3　センサー数値と接触角の比較
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処理により濡れ性が増すと、接触角は小

さくなる。この値と相関がとれるよう

に、センサー値の増大、あるいは減少等

の差を見ることができればよいわけであ

る。

　図4は、宇部興産㈱製ポリイミド

（PI）フィルムにプラズマ処理を一定時

間施し、接触角とセンサーの両方にて測

定した結果である。PIは二官能カルボン

酸無水物と第1級ジアミンとから合成さ

れる縮合重合体であり、その内部には

－(C＝O)－NR－(C＝O)－がポリマー骨

格の主鎖を構成する複素環単位と直鎖状

単位として存在する。特に、芳香族複素

環PIは優れた機械的特性や耐熱性、耐酸

化性を示すため、電子機器、航空機など

様々な分野で高機能ポリマーとして使用

されている。つまり、様々な複合素材と

して利用されることが多く、改質処理さ

れることの多い高分子であるので、実験

材料として選定した。図4から分かるよ

うに、プラズマ処理時間が長くなるに従

い、接触角も小さくなる。これはPIフィ

ルムの濡れ性が増してくることにほかな

らない。表面改質センサーの値も同様

に、1次曲線に近い形で蛍光量が増大し

ていることが分かる。

　ここで特筆すべきは、接触角はある程

度処理が進むと平衡状態になる、という

ことである。これは、固体の表面自由エ

ネルギーγS＝γSL＋γLcosθで表され、

熱力学接着仕事の式はW＝γL・(1＋cos

θ)となる。ここでγSは固体の表面自由

エネルギー、γSLは固体／液体界面の自

由エネルギー、γLは液体の表面自由エ

ネルギーである。つまり、接触角は滴下

する液体によって左右されることを示し

ている。

　また別の要因として、表面の静電気の

影響も受ける。それに比べ蛍光量での測

定は、常に表面の官能基および切断状態

から由来するポリマーの表面状態を数値

化測定できることから、定量測定にも向

くと思われる。同様な実験例として東レ

㈱製PET「ルミラー」「PET-T60」での

測定例をそれぞれ図5，6に示す。

４．利用の可能性・有用性
　現在まで、分析手法を用いた表面改質

の表面、界面の評価技術、装置は、X線

光電子分光やIRスペクトル等、色々ある

が、製造ラインで製造しながら、あるい

は検査工程にて使用するという工業的要

求を満足し得るセンサーなり評価装置は

現存しなかった。しかしこのセンサー

は、重量約900g程度と軽く、ロボットの

先端に装着すれば形状の複雑な製品、例

えば自動車のバンパー、内装部材等の測

定も可能であり、XYステージ等に装着

すれば、微小電子部品の検査も可能とな

る。また製造ラインで要求されるのは測

図5 東レ製PET「ルミラー」（125μm、プラズマ処理）の
センサー数値と接触角との測定例の比較
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図6 東レ製PET「T-60」（100μm、プラズマ処理）のセ
ンサー数値と接触角との測定例の比較
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図4 ポリイミドフィルム「UBE25S」（プラズマ処理）の
センサー数値と接触角との測定例の比較
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定速度であり、流れているフィルムを測

定するというような要求も高く、高速度

のデータ取得が必要とされる。この装置

はアナログ出力ができる装置構成になっ

ており、高速ADコンバータと組み合わ

せることにより、高速のデータ取得も可

能である。

　現在、処理された製品は、コロナ放

電、プラズマ放電などで処理されたであ

ろうという推測のもとに製造が続けられ

ている。その結果、現象を数値としてと

らえることができれば、歩留まり低減、

品質向上等に大きく寄与するものと確信

する。

　しかしながら現状の装置には課題もあ

る。現在、励起に用いている紫外線LED

は280nmという短波長のLEDのため、寿

命が短く、連続測定の場合は500時間程

度しか持たない。したがって、消耗品と

してLEDを交換しなければならない。ま

た、一般消費材用フィルム等を検知する

には感度が足りないことも多い。

　図7に、製造ライン中での評価イメー

ジを示した。

５．製品展望
　現在当社では、センサーの高感度化は

もとより、短波長の励起光を用いたセン

サーの開発も進めている。また、測定時

図7　ライン中での評価イメージ
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に下地の影響も同時に受けることが多

く、測定結果の阻害因子になっているの

で、下地キャンセル機能の付与等、装置

周辺のアプリケーションの充実をすべく

努力を重ねている。その結果、装置とし

て各分野にてご使用いただける普遍的製

品となり、より広くご使用いただき、生

産効率の向上に寄与できることを願って

いる。
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