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Chapter 1  序論 

 1.1  光活性化表面処理                           

  1.1.1  表面張力と表面処理手法  

接着の前提条件として，接着剤や接着する材料が，被接着材料を濡らす必要がある．

Zisman は，濡らす液体の表面張力 γ と接触角 θ の余弦(cosθ)の間には，ほぼ直線の関係

があることを示した[1,2]．なお，表面張力の単位は[J m-2]で表面エネルギーと同じ物理量

である[3]．実際にポリエチレンテレフタレート(Polyethylene Terephthalate: PET)において，

いくつかの液体の表面張力 γ と cosθ をプロットすると，ほぼ直線上に位置することが明

らかにされている．以下に Young の式(1.1)を示す． 

cos𝜃 =
𝛾! − 𝛾!"
𝛾#

								(1.1) 

この式(1)を変形すると以下の式(1.2)になる． 

cos𝜃 = −1 + 2 ∙ -$!
$"
.
%
&' ∙ exp{−1.247 ∙ 10() ∙ (𝛾# − 𝛾!)&}							(1.2)  

この式(2)は，PET での試験データから得られた実験式である[1,2]．cos𝜃 = 1 つまり，

𝜃 = 0 となる表面張力は臨界表面張力といい，完全に濡れている状態を指している．こ

の臨界表面張力以下の液体を接着剤として選択することにより，材料表面は濡れること

になり，接着が可能となる．ポリエチレン(polyethylene : PE)を例に挙げると，表面張力は

30 mM m-1であることが報告されている[4]．しかし，多くの接着剤の表面張力は，40 mN 

m-1 以上であるため，PE は十分に濡らすことができない．一般的に PE の接着性は低い

が，この原因一つとしては濡れにくさが挙げられる．これらの難接着性材料の接着性を

高めるためには，臨界表面張力を大きな値にする必要がある．解決策の一つとして，原

材料段階から無水マレイン酸共重合物を添加するなどの手法もあるが，改質コストが高

くなるなどの課題がある．そこで，表面処理により，高分子材料表層のみを改質する手

法が注目されている． 
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表面処理手法の分類としては Table 1.1 に示すような表面改質手法と化学的手法が挙

げられる．表面改質手法の具体例としては，コロナ処理やプラズマ処理が挙げられる[5–

10]．工業的には，この表面改質手法が主流である．これらの手法において，エネルギー

供給源は電力であり，制御が容易であるため，処理装置が実用化されている．紫外線

(Ultraviolet : UV)照射は，有機物の分解除去のための表面洗浄の目的で使用されることが

多い．コロナ処理は交流電力を用いて，厚さ数 mm の電極間に放電を起し，その間に試

料を通過させ，表面処理を行う．大気圧プラズマはコロナ処理とは放電状態が異なり，

処理速度が遅く，一般的に不活性ガス雰囲気で処理を行う[10]．低圧プラズマは処理の均

一性で優れるものの，減圧環境で処理を実施しなければならない．このため，処理がバ

ッチ式となり，生産においては，やや問題がある．火炎処理はバーナーにより処理を行

う[11]．ロボットアーム等に装着して使用するのが一般的で，機械部品などの成形品に対

して処理を行う際に有効な手法である． 

化学的手法は，均一な処理が可能であるが，処理に時間が掛かり，廃液処理が必要と

なる場合もあるなどの課題がある．化学的手法の代表例として，シランカップリング剤

処理が挙げられる．シランカップリング剤は，その分子量末端に反応もしくは水素結合

する官能基を有している．これにより，二つの材料の間で橋渡しをする役割を担う．処

理の方法としては，シランカップリング剤を水に溶解させ，それに試料を浸漬し，その

後，乾燥させることで処理が完了する．イソシアネート化合物処理では，イソシアネー

ト基を有する分子で，二つの材料の橋渡しを行う．グラフト化では，電子線照射などに

より，試料表面にラジカルを生成させ，そこにアクリル酸などをラジカル重合させる．

この重合反応により，試料表面にはカルボキシ基が形成されることになり，接着性が向

上する． 
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Table 1.1. Classification of surface modification methods 

分類 処理方法 

表面改質手法 紫外線照射 

コロナ処理 

大気圧プラズマ処理 

低圧プラズマ処理 

火炎処理 

化学的手法 シランカップリング剤処理 

イソシアネート化合物処理 

グラフト化 

 

  1.1.2  UV 光による高分子材料の表面処理                   

UV 光源として，一般的に水銀ランプが使用されている．水銀ランプには，高圧水銀

ランプと低圧水銀ランプがあり，それぞれ中心波長が異なる．高圧水銀ランプでは 105 Pa

以上，低圧水銀ランプでは 100 Pa 以下の水銀蒸気中での放電時に発生する UV 光が使用

される．高圧水銀ランプでは，中心波長 365 nm で主に光硬化型接着剤の硬化に使用され

る．低圧水銀ランプの主波長は 185 nm と 254 nm で，高分子材料の親水化処理などの表

面処理に使用される．UV 光を照射すると空気中の酸素分子の一部が，オゾンとなり，こ

れも表面処理に寄与するため，UV オゾン法とも呼ばれる． 

UV 光による表面処理は，コロナ放電処理などでは難しい小さな成形品等に使用され

ることが多い．具体的な処理の例として，エンジニアリングプラスチックであるポリブ

チレンテレフタレート(Polybutylene Terephthalate: PBT)とポリフェニレンサルファイド

(Polyphenylene Sulfide: PPS)に UV 光を照射した場合の接着性向上効果が報告されている

[4,12]．PBT と PPS共に，UV 光照射により表面張力が向上し，それに伴って二液硬化型

エポキシ接着剤による接着強度が向上する．PBT では，UV 光照射により材料表面にカ

ルボニル基が形成されることも報告されており[12]，照射によって形成された極性官能

基が接着性向上に寄与したことが示唆された．一方で，過剰な照射により，接着強度が
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低下することも報告されている[4]．この原因としては，過剰な照射により，材料表面の

酸化反応が進行し過ぎてしまい，低分子量化した脆弱表面層が形成されたためと考えら

れている[13–15]． 

 

  1.1.3  大気圧プラズマによる高分子材料の表面処理    

低圧プラズマ処理には，材料表面の処理状態が均一であるという長所がある一方，処

理時に減圧環境を維持することには，コストが掛かる点が課題として挙げられる．この

課題を解決するために，大気圧プラズマ処理が考案されている[16]．この処理手法であれ

ば，低圧プラズマ処理のような均一な処理を温度上昇を抑え，大気圧で処理行うことが

可能となる．低圧プラズマ処理のような放電を大気圧で起こすためには，雰囲気ガスの

種類を変える手法も報告されている[17]． 

具体的な方法としては，He ガスや Ar ガス，もしくはメタンガスに He ガスをわずか

に加えることにより，コロナ放電がグロー放電に変わることが報告されている[18]．しか

し，高価な He ガスなどを用いる手法は，工業的な視点から見た場合には問題点にもな

る．この問題点を解決する手法として，窒素ガス雰囲気下において，グロー放電を起こ

すことが提案されている．多くの論文における大気圧プラズマは，窒素環境下における

大気圧プラズマ処理のことを指している．一般的に，均一な処理を行う場合には，コロ

ナ放電よりも大気圧プラズマ処理を行う方が適しているが，装置の構造が複雑となり，

処理面積を大きくすることが難しいなどの課題もある． 

具体的な大気圧プラズマ処理の効果としては，ポリプロピレン(polypropylene: PP)や液

晶ポリマー(Liquid Crystal Polymer: LCP)において，接着性向上効果が報告されている[16]．

低密度 PP に対して，空気と窒素雰囲気下で大気圧プラズマ処理を行った場合には，窒素

ガスを用いた方が濡れ性は良くなることが報告されている．また，処理後の 20日経過後

に水滴接触角を測定すると，窒素雰囲気下で処理をした方が，空気中で照射した場合に
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比べ，水滴接触角が 10°低いことも報告されている[4]．この結果より，大気圧プラズマ

処理が高分子材料に与える改質効果は，処理雰囲気によって異なることが示された． 

 

  1.1.4  真空紫外(VUV)光による高分子材料の表面処理  

VUV とは，Vacuum Ultra Violet の略で，Figure 1.1 に示すような波長 200 nm 以下の光

と定義されている．この波長域の光は，空気中の酸素に吸収されるため，空気中では長

距離伝播できないことが知られている[19–21]．VUV 光の光源としては，Xe ガスを用い

た Xe エキシマランプが使用される．このランプの中心波長は 172 nm で，液晶パネル製

造などにも用いられる．172nmのVUV光の光吸収係数は，10～15 cm-1 atm-1（分圧 0.2atm，

常温の空気）と報告されている[19]. したがって，厚さ 10mm の空気層を通過する 172 nm

の光の透過率は 5～13%と推定される．実際に透過率を測定したところ，透過率は約 10%

であった． 

 

 

Figure 1.1. Wavelength range of vacuum ultraviolet 

 

Figure 1.2 では，VUV 照射により大気中で起こる反応について示している．VUV 光を

大気中で照射することにより，オゾン，O(1D)と OH・を効率良く生成することが知られて

いる[20,21]．これらの生成物により，側鎖から水素の引き抜きなどが起こり，分子内に

ラジカルが発生することで分子鎖の切断が起こることも知られている． 

空気中で低圧水銀灯を照射した場合，式(1)に示すように三重項酸素 O(3P)が発生する．

真空紫外(VUV)光 深紫外光

400360320280240200160120

可視光紫外(UV)光

波長[nm]
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一方，Xe エキシマランプを空気中で使用すると，空気中の酸素分子と水分子によって

VUV 光が吸収される．酸素と水分子の光化学反応により一重項酸素 O(1D)と三重項酸素

O(3P)，オゾン分子 O3，ヒドロキシラジカル・OH が発生する[20,21]．波長 175 nm 以下の

VUV 光では，Figure 1.2 の(2)式に表すような反応が起こり，酸素分子が O(1D)と O(3P)に

解離する．その後，(3)式と(4)式に示す継続反応が起こり，O3が生成される．この式にお

ける M は中性のガス分子を表している．その O3分子が VUV 光により解離し，式(5)に

示すように，O(1D)が再度形成される．式(6)で示すように，水分子存在下で波長 172 nm

の光を照射すると，励起反応によって水分子中の結合が解離し，・OH が生成される．ま

た，式(7)に示すように，O(1D)と水分子が反応する場合にも・OH が生成される． 

 

 

Figure 1.2. Chemical reactions caused by VUV irradiation 

 

これらの反応によって生成される酸素原子，特に O(1D)は，強い酸化反応性を持って

いる．そのため，シクロオレフィンポリマー(Cyclo Olefin Polymer: COP)などの高分子材

オゾン・一重項酸素の発生

VUV照射

サンプル

O2

H2O

O3

O(1D)

HO・

O(3P)

(1) (2)

(3)

(5)

(6)

(6)

O3

(4)

・酸素への照射

・水蒸気への照射

・酸素分子解離後の後続反応

(7)
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料を，大気中の酸素分子の存在下で，中心波長 172 nm の VUV 光を照射すると，その表

面において-CH2-基や-CH3基が酸化され，-COOH，-CHO などの極性官能基となることが

報告されている[20,21]．この表面改質により，COP 表面は親水性になる． 

 

1.2  高分子材料の VUV 光による表面改質  

1.2.1  高分子材料  

高分子材料には，様々なカテゴリーがあるが，最も一般的なのは，ポリ塩化ビニル

(Polyvinyl Chloride: PVC)，PE，アクリル樹脂(Poly Methyl Methacrylate: PMMA)，シリコー

ン樹脂，ポリウレタンなどのように，その分子構造によって名前が付けられている．そ

の他の分類には，熱可塑性，熱硬化性，エラストマー，エンジニアリングプラスチック

等がある．高分子材料の中には，部分的に結晶性のものと非晶性のものがあり，融点(Tm)

とガラス転移点(Tg)の両方を有するものがある．代表的な半結晶性プラスチックとして

は，PE，PP，PVC，ポリアミド，ポリエステル，ポリウレタンなどがある． また，ポリ

スチレン(Polystyrene: PS)やその共重合体，PMMA，熱硬化性樹脂などの完全な非晶性の

高分子材料も多く存在する． 

高分子材料のその他の分類方法としては，価格や市場規模，機械的物性，耐熱性等に

より，汎用プラスチックとエンジニアリングプラスチックに分類される．エンジニアリ

ングプラスチックは，さらに汎用エンプラとスーパーエンプラに分けられる．汎用エン

プラのうち，ナイロン，ポリオキシメチレン(Polyoxymethylene: POM)，ポリカーボネート

(Polycarbonate: PC)，変性ポリフェニレンエーテル(Polyphenyleneether: PPE)，PBT はその

優れた特性から各種工業分野において使用され，5 大エンプラとも呼ばれている．1930

年代後半に，デュポン社の研究者であったウォーレス・カロザースがナイロン 66 を開発

して以来，PC，POM，PPE，PBT と開発され，商品化された[22]．これら 5 大エンプラの

中で，結品性の高分子材料はナイロン，POM，PBT である．ナイロンは様々なモノマー
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の組み合わせがあり，材料の多様性がある高分子材料である．また，PBT は共重合組成

を変えることにより，柔軟性などの機械的物性が改良されている．POM はバランスのと

れた機械的物性を有するが，他の高分子材料と比較すると重合が難しいという課題があ

り，分子骨格を変えるまでの開発がなされていなかった．これは共重合成分の増加によ

り，結晶化度の低下が起こり，高結晶化度による POM の優れた機械的物性が顕著に低下

する問題点があるためである[23]．結品性の高分子材料には，結晶構造を何度も繰り返し，

折り畳み構造を作るものが多くある．こうしてできる薄片状のラメラが折り重なって，

周期的な高次構造を持つ階層構造を形成する．高次構造については，結晶化の条件によ

り様々形態をとるため，数多くの研究が行われてきた．また，共重合成分により，高次

構造形成に大きな影響が生じることも報告されている[24]． 

高分子は，モノマーとよばれる小さな単位を，いくつも繰り返し結合した巨大な分子

のことをいう．一重結合のまわりの内部回転に関して，いくつかの立体配座を持つこと

ができるため，数多くの結合からなる高分子では，膨大な分子形態を有することができ

る．このため，分子内や分子間との相互作用によって，秩序だった凝集状態をとること

ができる．一般的な熱可塑性の高分子の分子量は，2 万～50 万，熱硬化性高分子では分

子量は無限大とされている[25]．高分子材料の多くは炭素と水素だけから構成されるポ

リマー，あるいは酸素や窒素，塩素，硫黄を含むポリマーで構成されている．工業的に

は，シリコンをベースとしたポリマーも開発されている．このように，繰り返されるモ

ノマーを調整することで，高分子の物性や化学的特性を調整することもでき，高分子材

料は現代の生活において，欠かせない材料となっている． 

高分子の重合反応は，重合機構の違いにより，連鎖重合と逐次重合に分けられる．連

鎖重合は，重合開始剤により成長活性種(ラジカル，カチオン，アニオン)を生成し，この

活性種に対するモノマーの連鎖的な攻撃により進行する．連鎖反応には，ビニルモノマ

ーの重合である付加重合と環状モノマーが開環して重合する開環重合がある．この二つ
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の重合反応は，成長活性種の違いにより，ラジカル重合，カチオン重合，アニオン重合，

配位重合に分類される．一方，逐次重合は，モノマーの官能基間の反応により，重合が

段階的に進行する反応である．逐次反応で進行する重合としては，重縮合，重付加，付

加縮合が挙げられる．重縮合は，縮合反応の繰り返しにより重合が進行する．典型的な

例としては，ポリエステルやポリアミドの合成が挙げられる．イソシアネートとアルコ

ールの反応により，ポリウレタンが生成する．この反応は付加反応であり，この付加反

応の繰り返しで進行する重合を，重付加という．ヘキサメチレンジイソシアネートとブ

タンジオールからのウレタン重合が代表例である．フェノール樹脂は，フェノールに対

するホルムアルデヒドの付加反応，付加生成物からの縮合反応により生成する．付加・

縮合反応の繰り返しで進行する重合を，付加縮合という． 

 

  1.2.2  シクロオレフィンポリマー(COP)           

非晶性高分子材料の一つである COP は，高い化学的安定性と透明性を有することか

ら，分析化学や化学工学，光学工業などの分野において注目を集める材料である．COP

は，その優れた特性から，主にレンズなどの光学用途だけでなく，医療分野や包装分野，

エレクトロニクス分野など幅広い分野で拡大されている．COP は可視光に対する高い透

明性や低い吸湿性，水蒸気バリア性や耐薬品性にも優れている．さらに，離型性が優れ

ていることから，複雑な金型形状でも，精度の高い射出成形が可能であることも，優位

点として挙げられる．具体的な製品例しては，日本ゼオン株式会社製の ZEONEX®と

ZEONOR®，JSR株式会社製の ARTON®が挙げられる．これらの他に，オキシエチレンユ

ニットをコポリマー成分として含むシクロオレフィンコポリマー(COC)として，三井化

学株式会社製の APEL®やポリプラスチックス株式会社製の TOPAS®が挙げられる． 

具体的な特徴を以下に記述する． 

a) 光学特性 
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  可視光域(波長 400～800 nm)での光透過率は PMMA と同様に高く，可視光域全体で

90％以上を示している．この約 10%のロスは，空気-高分子界面での反射によるものであ

り，吸収によるロスはほぼゼロである．屈折率は 1.53 で，PMMA と PC の中間に値を有

している． また，光の逆分散性を示すアッベ数は 56 で，PC よりも大きく，PMMA に

近い値を有している．アッベ数は光の屈性率の波長依存性を示し，この値が低いと色の

にじみが発生する．  

b) 吸水性 

  吸水率が 0.01%以下と低く，吸水による寸法安定性に優れる．透湿係数(100 μ)が 0.8 g 

m-2 day-1と小さく，透湿性が低いため，水蒸気バリア性に優れている． 

c) その他の特性 

  COP は分子汚染の原因となる揮発性化学物質の含有量が少なく，残留金属も極めて少

ない．欠点としては，油分に対しての耐性が低いため，素手で触ると残留応力によりソ

ルベントクラックが発生する可能性がある．直接手で触れるような用途では，成形時に

残留ひずみを除去するなどの対策を行う必要がある． 

 

  1.2.3  COP の用途                            

a)光学用途 

優れた透明性，高耐熱性，低吸水性，複屈折といった COP の特性は光学用途で活かさ

れている．特にスマートフォン内蔵カメラ用のレンズやプリズムなどでは，COP が用い

られることが多い． 

b) 医療・食品容器用途 

COP は優れた透明性，低不純物含有，低吸水性，低透湿性や 40 MPa 以上の引張強度

を有することなどから，医療用シリンジや光学実験用セル，バイアル瓶，医薬品用の包

装シート，シュリンクフィルムなど多くの製品で使用されている．特に，蒸気殺菌可能
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なブリスターパッケージなどの滅菌を行う必要がある医療機器への使用に適している．

この場合，蒸気殺菌で変形しないことに加え，水蒸気バリア性や熱成形性，透明性も求

められ，COP の使用が適している．近年，内分泌撹乱作用が疑われる物質の健康への影

響が，問題視されている． COP はそのような物質を含まず，極めて揮発性の高い化学物

質の含有量が少ないことから，現在では乳児用哺乳瓶や学童用食器などの用途でも使用

されている． 

c) 半導体産業 

  半導体産業においても，低脱ガスや低金属含有などのクリーンな材料としての特性が

活かされている．そのため，COP は半導体製造における重要な高分子材料として，製造

や出荷時に使用されるシリコンウエハ容器やクリーンルームの内装材などに用いられて

いる． 

d) 液晶ディスプレイ部品 

  液晶ディスプレイは，スマートフォンやノートパソコン，液晶テレビなどの身近な用

途において需要が増加している．具体的な用途としては，液晶ディスプレーのバックラ

イト用導光板が挙げられる．光線透過性が高いだけでなく，光を均一に分散させる必要

があるため，複屈折率や光弾性率が低い COP が適している．近年，パソコンや大画面の

液晶ディスプレイに COP を使った部品が多く使用されている．特に，モバイルノートパ

ソコンの導光板には，COP を使用することは一般的になりつつある． 

 

  1.2.4  ポリオキシメチレン(POM)                   

POM はその分子構造により，ホモポリマー(Figure 1.3)とコポリマー(Figure 1.4)に分類

される．一般的に，ホモポリマーの方が結晶化度は高いため，機械的強度は高くなる．

一方で，コポリマーは耐熱性が高く，射出成形時の寸法変化が少ないなどの特徴がある．

POM コポリマーの代表的な重合方法を，Figure 1.5 に示す．POM コポリマーは，トリオ
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キサンと適量のエチレンオキサイド，分子量調整のための連鎖移動剤，および重合開始

剤を二軸押出機に連続的に供給し，混錬することで得られる[26]．工業的に用いられるコ

ポリマーとしては，エチレンオキサイドの他に，1,3-ジオキソランも知られている[27]．

具体的な重合開始剤としては，三フッ化ホウ素やエーテル錯体のようなルイス酸や，ト

リプルオロメタンスルホン酸などのブレンステッド酸が使用される[28]．  

重合後のポリマー末端には，不安定なオキシメチレンユニットが少量あるため，Figure 

1.6 に示すように加水分解，または熱分解により除去する．一般的には，押出機中におい

て，水やアルコールを少量加え，200 ℃溶融混錬することにより解重合し，分解ホルムア

ルデヒドガスが脱離する．ポリマー末端が，オキシエチレンユニットとなるまで解重合

することにより，安定末端 POM コポリマーを得ることができる． 

 

 

Figure 1.3. Chemical structure of POM homopolymer 

 

 

Figure 1.4. Chemical structure of POM copolymer 
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HO[-CH2O-]mCH2CH2O[-CH2O-]nCH2CH2O[-CH2O-]oCH2OH 
 

HOCH2CH2[-CH2O-]nCH2CH2OH  +   

Figure 1.5. Polymerization reaction and thermal decomposition reaction of POM copolymer. 

 

-●-●-●-●-●-●-●-●-●-●-●-●- 

               -●-●-●-●-●-●-●-●-●- 
●: Oxymethylene unit (-CH2O-) 
●: Oxyethylene unit (-CH2-CH2-O-) 

Figure 1.6. Schematic illustrations to describe the thermal depolymerization of POM copolymer. 

 

POM は，高い結品化度を有する高分子材料であり，その優れた機械特性，耐薬品性な

どは，この高結晶性に起因している．結品化度は，各種測定法により測定が行われてお

り，例えば，密度法では 60% ~ 70%程度とされており，X 線回折法では 70% ~ 80%であ

ることが知られている．この違いは，結晶相と非晶相の界面に拘束された部位を，結晶

として評価するかに関係する．一般的に，結晶化度の増加とともに引張強度と弾性率は

増加し，引張破断ひずみは減少する[29]．引張強度は温度依存性があり，80 ℃環境下で

引張強度測定を行うと，20 ℃の場合に比べ，約 1/2 となる． 

POM は，高い強度や耐燃料性，耐摩耗性を有するが，酸化しやすく，光に暴露される

ことで劣化することが知られている．この劣化を防止するため，POM には一般的に酸化

防止剤が添加されている．この安定剤を添加することにより，ポリマー分解の起点とな
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るラジカルを捕捉し，酸化分解を抑えることができる．この他に，射出成形時の成形性

を向上させるため，滑剤も添加する．滑剤の添加により，成形加工した場合の溶融樹脂

同士，およびバレルとの摩擦抵抗を小さくし，溶融粘度と内部発熱を低下させて樹脂の

流動性を向上させるとともに，溶融樹脂の熱安定性も向上させる． 

 

  1.2.5  POM の用途     

(a)燃料系部品 

POM は，優れた耐燃料性と耐熱性を有しているため，燃料系部品の材料として用いら

れる．具体的には，フューエルポンプモジュールやガソリンタンクキャップなどの燃料

と接触し，かつ長期耐久性が求められる部品において採用されている．一般的に，高分

子材料は燃料と接触することにより膨潤し，引張強度が低下するが，POM ではレギュラ

ーガソリンに浸漬した場合においても，浸漬前の引張強度を保持することが知られてい

る． 

(b)歯車 

 歯車や軸受，ローラーなどの機構部品には，POM が用いられることが大半である．こ

れは，結晶性樹脂である POM は，耐摩耗性や耐疲労性に優れることに由来する．また，

POM は，PBT やナイロンなどと比較して，OA機器や自動車が使用される温度域である

70 ℃前後において，優れた強度と剛性を有する．加えて，POM はこの温度域において，

ガラスファイバーなどの強化剤を添加することなく，高い強度を有する．強化剤を添加

することなく，部材として使用できることも，低摩耗性に寄与している．加えて，POM

は摺動性にも優れ，歯車の材料として用いた場合に騒音改善効果もある． 

(c)OA機器 

  優れた耐摩耗性や耐薬品性により，POM はプリンターや複写機などの OA機器にも用

いられる．ローラーなどの摺動部分だけでなく，インクカートリッジの材料としても
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POM は用いられる．これは，インクに対して優れた耐性を持つことに加え，射出成形や

機械加工などを行う際の加工性が良いことが寄与している．しかし，POM には，接着性

が低いという課題があり，中空部分を有するインクカートリッジでは，ボルト締めなど

の機械的な締結を必要とする．  

 

 1.3  研究の目的           

  1.3.1  背景           

前節で述べたように，高分子材料の表面改質のため，大気圧プラズマや UV 照射などの

表面処理手法が用いられている．高分子材料を用いた部品のモジュール化，多機能化を背

景に，接合技術の重要性が増している．接合前後での寸法変化を嫌うマイクロ流路配管な

ど高精度な製品に対して，接着剤などの既存の接合技術は顧客要求に応えられていない．

マイクロ流路配管の具体例として，Figure 1.7 に三次元流路を示す． 

 

 

Figure 1.7. Schematic illustration for three-dimensional flow channel 

 

上記のような三次元流路配管の作製には，寸法変化，変形が少なく，低コストで実施

可能な締結・接着・熱融着に代わる新たな接合方法が必要である．そこで本研究では，

これらの要求に応える工法として，VUV 光による光活性化接合技術に注目した[21,30–

33]．光活性化接合の方法を，Figure 1.8 に示す．この手法では，VUV 光を試料表面に直

接照射すると同時に，試料表面近傍の空気層で発生した活性酸素（オゾンや原子状酸素

など）を試料表面に照射している．改質された照射面同士が接触するように重ね合わせ，
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加熱・加圧し，試料同士を直接接合する．これらの研究により，VUV 光活性化接合は新

しい接合技術として開発され，実製品にも応用されている． 

 

 

Figure 1.8. Schematic illustration for VUV bonding Method 

 

Table 1.3 には，高分子材料の接合手法の例として，接着，熱融着，そして，VUV 光活

性化接合の比較を示した．これまでの高分子材料の接合方法には，接着剤による接合が

あるが，接合面に溝などの中空部分がある場合には，そこに接着剤が流れ込み，中空部

が埋没するなどの問題点があった．また，接着剤の塗布や熱硬化の工程には，時間が掛

かかるため量産性が低い．加えて，蛍光イムノアッセイ分析等に用いる分析チップでは，

接着剤の自家蛍光が問題となる．他の接合方法として熱融着があるが，この場合でも溶

融した高分子材料が中空部に流れ込み，中空部の寸法が変化してしまうという問題があ

る．一方で，VUV 光活性化接合であれば，融点以下の温度で接合ができるため，材料の

熱変形を抑え，寸法変化の少ない精密接合が期待できる．また，接着剤を使用しないた

め，中空部の埋没も防ぐことができる． 

本研究では，VUV 接合を適応できる高分子材料の拡大と接合メカニズムの解明につ

いて検討する． 

 

  

Sample

Thermo compressionIrradiation

Pressing machine

Bonding sampleStacking
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Table 1.3. Comparison of various bonding methods 

 

 

  1.3.2  本論文の目的 

本研究では，難接着性の高分子材料である COP と POM の VUV 光による表面活性化

を基盤とする，接合技術開発を実施した．本研究の目的は，VUV 光の各高分子材料の接

合性向上で担う役割を明らかにし，VUV 接合の化学的・物理的なメカニズム解明にある． 

 

  1.3.3  論文の構成 

第 1章では，各種表面処理手法と高分子材料とその用途に関する，学術的，工学的背

景について述べる． 

第 2章では，酸素分子の存在下で VUV 光を照射することによって，ヒドロキシ基や

カルボキシ基などの酸素含有極性官能基から構成される親水性表面に COP の表面を改

質した結果を示す．COP 表面の VUV 光活性化による改質効果を各照射時間において詳

細に調査した．従来は，ホットプレス機を用いて熱圧着をしていたが，本研究では室温

環境でのCOPフィルムのVUV光活性化接合の可能性を検討し，照射時間を最適化した． 

第 3章では，VUV 光による光活性化接合技術の難接着性高分子材料である POMへの

適用可能性を検討した．接合試験により，融点以下の接合温度で POM を直接接合でき，

その接合強度は実用的な値であることを実証した．併せて，POM の光活性化接合におけ

る，照射時間や接合条件の最適条件の選定を実施した．また，照射面の水滴接触角や X
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線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS)，フーリエ変換赤外分光法(Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy: FTIR)による化学分析により，POM 分子のオキシエチレ

ンユニットにおいて酸化分解が起こり，ヒドロキシ基が導入されることが示された． 

第 4 章では，照射面と接合断面をレーザー顕微鏡と原子間力顕微鏡(Atomic Force 

Microscopy: AFM)によって観察し，VUV 光照射が表面形状や物理的な特性に与える影響

について調査した．これらの調査結果から，VUV 光照射による化学的な改質効果に加え，

材料表面の物理的特性の変化が接合性に与える影響について考察し，接合メカニズムの

検討を実施した．  

第 5章では本研究を総括する． 
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Chapter 2  VUV光を用いた COPの室温光活性化接合 

 2.1  序論                              

デバイス部品の基盤生産技術として，接着技術の重要性が高まっている．コロナ放電処

理[1–3]や大気圧プラズマ処理[4–6]などによって，高分子材料の表面を改質し，接着性や濡

れ性を向上させる研究が盛んに行われている．しかし，マイクロ流体デバイスのように，

接合時の寸法変化や変形を，μmレベルで最小限に抑えなければならない製品開発におい

ては，現在の接合技術には課題がある．このような製品には，中空部分の変形を抑えるた

め，低温でかつ接着剤を使用しない接合技術が必要とされている．これまでに，いくつか

の低温接合技術が開発されている．例えば，ポリメチルメタクリレート(Poly Methyl 

Methacrylate: PMMA)の板材を，接合面に紫外線を照射して低温で溶着した例がある[7]．最

近では，真空紫外(Vacuum Ultra Violet: VUV)光を用いた表面活性化接合が注目されている

[8–15]．VUV光は，波長が200 nm以下の光と定義され，大気中の酸素分子を解離して原子

状酸素を生成する[16–18]．これらの活性酸素種は，有機物に対して強い酸化力を持ち，表

面に酸素含有官能基を導入する．VUV光照射により，シクロオレフィンポリマー(Cyclo 

Olefin Polymer: COP)(Figure 2.1)表面の濡れ性や接着性が向上することが報告されている

[19]．大気圧プラズマ処理は，ナノレベルの凹凸を形成するだけでなく，表面エネルギー

を増加させるため，親水性を向上させる[6]．一方で，VUV光照射では，COPの表面がより

滑らかになることが報告されている[19]．使用したCOPのガラス転移温度(～140℃)よりも

低い110℃で，実用的な接合強度でCOPプレートを直接接合することが可能となった[20]．

この改質方法は，COP以外にPMMA[7,21–24]，ポリカーボネート(Polycarbonate: PC)[25]，

ポリジメチルシロキサン(Polydimethylsiloxane: PDMS)[13]にも応用されている．この低温で

接着剤を使わない接合技術は，接合プロセスにおけるマイクロ/ナノ構造の変形を抑える

ことに有効である．しかし，これらの接合技術には，加熱工程が必要である．室温接合(Room 

temperature bonding: RTB)は，熱変形を抑制し，熱膨張係数が異なる材料を直接接合するた
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めに特に重要である．また，室温接着が実現すれば，生体材料などの耐熱性の低い化学物

質をマイクロ流路内部に封入することも可能になる． 

本研究では，室温接合を実現するために，COPフィルムのVUV照射条件を最適化した．

空気中に置いたCOPフィルムに，中心波長172 nmのVUV光を照射し，大気中の酸素分子の

VUV励起により発生した活性酸素種で表面を酸化した．その後，酸化したCOPフィルムの

照射面同士が接触するように重ね合わせ，プレス機を用いて室温で圧着した．X線光電子

分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS)，フーリエ変換赤外分光法(Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy: FTIR)，水滴接触角，接合強度測定のための引張試験，接合破面の原

子間力顕微鏡(Atomic Force Microscopy: AFM)観察から得られた結果をもとに，照射時間が

接合性に与える影響について検討した． 

 

 

Figure 2.1. Chemical structure of COP. n is the number of repeating segments 

 

 2.2  試験方法    

Xe エキシマランプ(UER20-172, λ = 172 nm, 照度:10 mW/cm2, ウシオ電機製)を用いて，

COP フィルム(ゼオノアフィルム-ZF14, 膜厚:188 μm, 日本ゼオン製)に大気中で VUV 照射

した．ランプ窓外面と試料表面の距離を 5mm に固定し，照射時間は 8 分までの各時間に

設定した．表面の化学的特性を，接触角計(DM500, 協和界面科学製)と XPS，全反射測定

(Attenuated Total Reflection: ATR)-FTIR により分析した．水滴接触角は，同一サンプル表面

における 3 回の異なる測定の平均値である．XPS プロファイルは ESCA-3400(Kratos 
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Analytical製)で Mg Kα X 線源を用いて，放出電流 10 mA，加速電圧 10 kV で測定した．結

合エネルギーは，炭化水素(CHx)の C1s プロファイルの最大ピークの位置が 285.0 eV とな

るようチャージアップ補正した． 

FTIR スペクトルは，ATR 法により Excalibur FTS-3000(Digilab製)と Ge ATR プリズム

(Harrick Scientific Products製)を用いて取得した．Figure 2.2 は接合試験の実験手順を示して

いる．一組の COP フィルムに VUV 光を照射した直後に，VUV 照射面同士が接触するよ

うに重ね合わせ，室温で 4 MPa の圧力をかけて 10 分間圧着した．COP フィルムのサイズ

は 10 mm × 10 mm と 10 mm × 30 mm と設定し．照射後すぐに照射面同士が接触するよう

に重ね合わせ，接合を実施した．接合圧力は 4 MPa．接合時間は 10 分と設定した．引張試

験機(オートグラフ AGS-X 50N, 島津製作所製)を用いて，90 度剥離試験を行い，接合強度

を測定した．チャック間距離は 15 mm，引張速度は 15 mm min-1と設定し，各試験条件に

おいて，3 回試験を実施し，その平均値を求めた．剥離試験後，裏面 Al コートシリコンカ

ンチレバー(SI-DF-40，日立ハイテク株式会社製)を用いた AFM(MFP-3D，Oxford Instruments

製)により破面の形状を評価した． 

COP フィルムのガラス転移点には，示差走査熱量計(Differential Scanning Calorimetry: 

DSC; Thermo plus EVO2 DSC8231, リガク製)を用いた．COP のサンプルの重量は 8 mg と

した．室温から 5 ℃ min-1で 200 ℃まで昇温し，DSC トレースを得た．その後，室温まで

冷却し，再び 200 ℃で 5 ℃ min-1で昇温した．この 2 回目のスキャンが参照スキャンとな

る． 

 

Figure 2.2. Schematic illustrations of the experimental procedure of the bonding test. 
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 2.3  結果と考察                        

  2.3.1  VUV 照射した COP 表面の水滴接触角測定             

Figure 2.3は，VUV照射したCOP表面の水滴接触角測定結果を示している．炭化水素の

みで構成されているVUV照射前のCOPは，疎水性の表面特性を有しており，水滴接触角

は93. 4°であった．照射時間が長くなるにつれて，水滴接触角は徐々に減少し，照射時間

8分においては，水滴接触角は13.6°となった．この結果は，VUV光照射によって，COPの

表面に酸素原子を含む親水性の極性官能基が形成されたことを示唆している[26–28]． 

 

 

Figure 2.3. Changes in water contact angles of the COP surface with irradiation time of VUV-light at 

5-mm irradiation distance. 

 

  2.3.2  照射面の XPS 分析 

XPS を用いて，各試料の化学結合状態を調べた．Figure 2.4 では，VUV 照射前後にお

ける COP 表面の C1s と O1s の XPS プロファイルを示している．C1sピークは，285.0(C-

H)，286.5(C-O)，288.0(C=O)，289.5 eV(COO)の 4 つの主要成分に分離した[19,29]．VUV

照射後には，O1s のプロファイルにも変化が確認された．O1s のピークは，532.4 eV(C=O
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または C-O)と 533.8 eV(O=C-O-H または O=C-O-C)の 2 つのピークに分離した[19,29]．こ

れらの XPS 分析結果から，VUV 光照射後の COP 表面には極性官能基が出現しているこ

とがわかる．Figure 2.5 は，O1s と C1s のプロファイルの強度から算出した O1s/C1s原子

比を示している． VUV 光の照射時間が長くなるにつれて，試料表面上の酸素量が増加

した． 
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Figure 2.4. Deconvoluted C1s and O1s XPS profiles obtained from COP surfaces before and after 

VUV irradiation at a distance of 5 mm for 1–8 min. 
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Figure 2.5. Changes of O1s/C1s atomic ratio obtained from XPS 

 

  2.3.3  ATR-FTIR による照射面の化学組成の分析 

Figure 2.6 は，VUV 照射前後の COP 表面の ATR-FTIR スペクトルを示している．VUV

光を照射すると，O-H および C=O の伸縮モード由来の新たな吸収バンドが現れる[19]．

約 3450 cm-1を中心とした 3750～3050 cm-1に位置する幅広いバンドは O-H伸縮に由来す

る．1897～1519 cm-1のカルボニル由来の振動バンドは，VUV 照射時間が長くなるほど，

ピーク強度が顕著に高くなった[18,19]．照射前のサンプルを除き，カルボニルバンドの

ピークを含まないスペクトルはなく，その強度は VUV 照射時間の増加とともに増加し

ている．これらの結果から，COP の酸化反応が起きていることがわかった[30]．各 VUV

照射時間において，C-H バンドと C=O バンドの面積比を算出した結果を，Figure 2.7 に

示す．照射時間が長くなるほど，[C=O]/[C-H]の面積比が大きく増加している．これは，

VUV 光により発生した活性酸素種による酸化によって，COP 表面で酸化反応が起きた

ためである[26–28]．また，酸素含有部位(O-H および C=O)の総量は，8 分まで増加して

おり，水滴接触角および XPS の測定結果の傾向と一致した． 
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Figure 2.6. ATR-FTIR spectra of neat and VUV-irradiated COP surfaces at an irradiation distance of 

5 mm.  

 

 

Figure 2.7. Area ratio of carbonyl band and hydrocarbon band area, as a function of VUV-irradiation 

time. 
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  2.3.4  照射面の表面形状観察                   

VUV 光の各照射時間における COP 表面を，AFM によって観察した．表面形態像とそ

のラインプロファイルを，Figure 2.8 に示す．Figure 2.9 には，表面形態像から得た高さヒ

ストグラムを示す．10 mm × 30 mm に切り出した COP 試料表面の半分を，アルミ箔で覆

った状態で VUV 光を照射した．観察像の左側がアルミ箔で覆ったマスク部であり，右側

が照射部となる．表面形態像とヒストグラムから照射時間 1 分と 4 分では，マスク部と

比較して照射部の方がそれぞれ 3.8 nm と 3.6 nm 高くなっている．照射によって，試料表

面の改質層の膜厚が増加している．前節で述べたように，COP 表面を VUV 照射すると， 

酸素分子の VUV 励起によって発生する活性酸素によって，COP 分子が酸化され，酸素

含有極性官能基(ヒドロキシ基やカルボキシ基)が形成される．VUV 照射初期では表面の

極性官能基濃度・酸化層深さがともに増加しながら，表面酸化層が形成されていく．この

結果，COP に酸素が挿入されることで体積増加し，その結果膜厚が増加すると考えられ

る[26]．一方で，照射時間 8 分では，照射部がマスク部の高さよりも 5.9 nm 低く，VUV

照射によって材料表層がエッチングされている．これは照射時間が一定以上になると

COP の酸化が進む膜厚増加が止まり，光エッチングに転じるためであると考えられる

[26,30]． 

COP 表面に形成された酸化層に VUV 光が照射されると，酸化 COP 分子の化学結合

が切断される．切断された断片が，低分子量の場合はそのまま揮発し，残された断片も活 

性酸素と反応し，さらに低分子量化する．結合切断と再酸化が繰り返されながらエッチン

グが進行する．表面改質層の成長速度は，酸素分子・活性酸素種が酸化層を拡散する速度

に依存するため，酸化層厚さが増加するにつれて，その成長速度は遅くなると予想される．

したがって，VUV 照射の初期の段階では，エッチング速度よりも改質層成長速度が速く，

内部へと改質層が成長するが，ある時点で改質層成長速度とエッチング速度が平衡し，そ

れ以降は改質層の厚みはほぼ一定で推移すると考えられる[26]．その結果，表面状態が一
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定のまま COP 表層のエッチングが進行し，VUV 照射時間を延ばしても，親水性や表面

化学組成に大きな変化がなくなる． 

 

 

Figure 2.8. AFM topography images and cross-section profiles of mask side and irradiation side at 

irradiation time of (a) 1 min and (b) 4 min, (c) 8 min.  
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Figure 2.9. AFM height histograms of mask side and irradiation side at irradiation time of (a) 1 min 

and (b) 4 min, (c) 8 min.  
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  2.3.5  DSC による COP のガラス転移温度測定         

Figure 2.10 は，COP の DSC 測定結果を示す．ファーストスキャンでは，COP 試料のガ

ラス転移温度は 135 °C であった．一回目の昇温後，30 ℃になるまで冷却し，その後，セ

カンドスキャンを行った．セカンドスキャンでは，134.6 ℃のガラス転移温度を示した．

同一サンプルの 1 回目と 2 回目のスキャンでは，ガラス転移温度に有意な差がないこと

が明らかになった．この結果から，本研究で使用する COP フィルムのガラス転移温度は

135.1 ℃であり，室温と比べ十分に高く，室温で直接接合を行った場合に，顕著な熱変形

は起こらないことが示された． 

 

 

Figure 2.10. DSC thermograms of COP at first and second heating for glass transmit temperature. 
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  2.3.6  COP の光活性化接合と破面観察                  

Figure 2.11 には，90 度剥離試験によって取得した各照射時間における接合強度を示

す．照射時間が 1 分以下の場合には，接合することができなかった．一方で，照射時間

4 分までは，照射時間が長くなるほど接合強度が増加し，照射時間 4 分において接合強

度は最大となった．しかし，照射時間 5 分以上では，接合強度は低下した．  

Figure 2.12(a)は，VUV 照射前の COPサンプル表面の AFM像で，COP の表面の RMS粗

さは 0.7 nm であった．Figure 2.12(b)は，4 分間の VUV 処理を行った COP 接合サンプルの

剥離試験後の破面の AFM 像である．粗さは COP 表面よりも明らかに大きく，ナノスケ

ールのフィブリルが多数観察された．この結果は，接合界面ではなく，改質層で凝集破壊

が起きたことを示しており，接合強度が十分に高いことを示す．Figure 2.13 に示すような

凝集破壊は，接合界面ではなく，材料表層で破断が起きる破壊形態を指し，一般的に，接

合強度が十分に高い場合に発生する[32,33]． 

接合強度が向上する理由は， Figure 2.14 に示すように，VUV 照射により COP 表面に

極性官能基が形成されたからである．この極性官能基を介した水素結合が接合界面で形

成されることで，接合性が向上する[20]．加えて，ヒドロキシ基同士の脱水縮合反応や，

ヒドロキシ基とホルミル基のヘミアセタール反応が接合界面で発生し，共有結合が形成

された可能性もある．Figure 2.12(c)は，8 分間の VUV 処理で接着した COPサンプルの剥

離試験後の破面の AFM画像である．この場合においても，多数のナノスケールのフィブ

リルが観察された．それに加え，表面にはストライプ状のクラックも観察された．COP の

表面は，VUV 照射時間が長くなるにつれて滑らかになることが報告されている[19]．一

方で，大気圧プラズマ処理を行った場合，ポリオレフィンの表面粗さが大きくなることも

報告されている[6]．また，コロナ放電処理や大気圧プラズマ処理によるポリオレフィン
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の接着性の向上も報告されているが[2,5]，室温接合に関する報告は現時点ではない．一般

的に，接合面が滑らかになれば，有効接触面積が増え，接合強度が向上するはずである．

しかし，実際には 8 分間の照射後に接着強度が低下した．この結果は，過剰な VUV 光の

照射により，低分子量化が起こり，強度劣化した COP からなる脆化層が材料表層に形成

される[20,31]．剥離試験時に曲げ応力が加わったことで，強度劣化した脆化層にクラック

が発生したと考えられる．この材料表層の強度劣化により，凝集破壊時の接合強度は低下

する． 

 

 

Figure 2.11. Bonding strengths at each VUV-irradiation time. The VUV-irradiation of these samples 

was conducted in air at an irradiation distance of 5 mm. 
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Figure 2.12. AFM topography images of COP surface (a) before irradiation. Bonding fracture 

surface at irradiation times of (b) 4 min and (c) 8 min. 

 

 

Figure 2.13. Schematic illustrations of cohesive failure 
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Figure 2.14. Schematic illustrations of Modification effect of material surface layer 

 

 2.4  結論                          

COP フィルムの表面は VUV 光照射により光活性化され，室温での接合に成功した．各

照射時間における水滴接触角と XPS の測定結果と ATR-FTIR の分析結果より求めた

[C=O]/[C-H]比から，照射時間を長くするほど，接合界面で水素結合を形成する極性官能

基が増加することを確認した．また，接合界面での脱水縮合反応やヘミアセタール反応に

よる形成さる共有結合が，接合性を向上させる可能性もある．一方で，照射時間 4 分で最

大の接合強度が得られ，照射時間が長くなると接合強度が低下する傾向が確認された．剥

離試験後の破面の観察結果から，VUV 光を 4 分照射した場合，破面にはナノフィブリル

が多く観察され，それ以上の長時間の照射ではクラックが確認された．照射時間が長くな

ると，低分子量化による材料表層の強度劣化が起こるため，VUV 光活性化室温接合には，

適切な照射時間の選択が必要である． 
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Chapter 3  VUV光照射 POMの接合性評価と表面化学分析 

 3.1  序論              

高分子は金属，セラミックと並ぶ重要な材料であり，優れた加工性などから多くの製品

で使われている．高分子材料の接合技術は，各種製品の作製に重要であり，接着剤や熱融

着を用いることが一般的であった．しかし，これらの接合技術には，寸法精度や生産性に

弱点が残されており，新たな接合技術開発が求められていた．そこで，真空紫外(Vacuum 

Ultra Violet: VUV)接合技術に注目した．これまでの研究から，融点・ガラス転移温度以下

の温度で，接着剤を用いない直接接合が短時間で達成可能であることが見出された[1]．一

方で，以下の問題点が残されていた． 

・ガラス転移温度以下とは言え，接合時にある程度の加熱が必要であり，熱膨張・収縮

による応力集中で接合界面での破壊が生じやすい． 

・VUV 接合が適用可能な高分子材料が限られている． 

VUV 接合は，これまでの一般的な高分子材料の接合方法と比較して，接合時間が 10 分

以下と短く，融点以下の温度で接合できるため，熱変形が小さい．工業製品の接合工程で

用いられることが多いエポキシ接着剤は，熱硬化に時間を要することや人体に有害なガス

を放出することから，作業者に対する負荷が大きいという課題がある．本研究により，VUV

接合の適用可能な高分子材料の拡大と接合メカニズムを明らかにすることにより，実製品

の製造工程の改良や，これまでの接合方法が抱える課題の解決が可能となる． 

これまでの VUV 接合は，ガラス転移温度以下での加熱接合であった．VUV 光照射し

たシクロオレフィンポリマー(Cyclo Olefin Polymer: COP)表面の化学状態や直接接合強度を

詳細に解析し，室温直接接合が可能であることを見出した[2]．さらに，接合強度を 90 度

剥離試験にて測定したところ，照射時間には適正値が存在し，一定以上の長時間照射では，

COP 表面の親水性は高まるものの接合強度は減少することを見出した．長時間照射では，

接合界面で水素結合や共有結合を形成する極性官能基が COP 表面に増加するものの，破
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面ではストライプ状のクラック発生が観測され，材料の特に接合層での強度劣化が示唆さ

れた． 

非晶性高分子の COP が VUV 室温接合可能であったことから，次に結晶性高分子のポ

リオキシメチレン(Polyoxymethylene: POM)[3]について接合性を評価した．POM は，炭素-

酸素単結合がオキシメチレン基(-OCH2-)の形で繰り返される分子構造を持つエンジニアリ

ングプラスチックである[4]．POM にはホモポリマーとコポリマーがあり，コポリマーで

は分子鎖中に(CH2)n-Oユニットを有している[5]．機械的強度や耐熱性が高く，吸水性が低

いなどの優れた特性を有しており，ギヤやボールベアリング，歯科インプラントなどに広

く用いられている[6–10]．しかし，POM は難接着性であるため[11]，POM の用途を拡大す

るためには，その表面改質と接着性向上が技術的な課題となっている． 

本研究では，POM プレートの光活性化接合を実現するための接合条件最適化を検討し

た．大気中に置かれた POM プレートに，中心波長 172 nm の VUV 光を照射し，大気中の

酸素分子の励起により発生した活性酸素で表面を酸化した．次に，POM プレートの VUV

照射面同士が接触するように重ね合わせ，融点(165 ℃)以下の温度で加圧し，接合した．接

合サンプルの接合強度は，引張せん断試験で評価した．また，VUV 照射前後の POM プレ

ート表面を X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS)とフーリエ変換赤外分

光法(Fourier Transform Infrared Spectroscopy: FTIR)で分析した．これらの結果をもとに，接

合強度を高める化学的要因について考察した． 

 

 3.2  試験方法                             

POM コポリマープレート(SHT-POM Nat，厚さ 1 mm)は，東レプラスチック精工から購

入した．POM の融点測定には，示差走査熱量計(Differential Scanning Calorimetry: DSC; 

Thermo plus EVO2 DSC8231, リガク製)を用いた．POM のサンプルの重量は 8 mg とした．

室温から 5 ℃ min-1で 200 ℃まで昇温し，DSC トレースを得た．その後，室温まで冷却し，
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再び 5 ℃ min-1で 200 ℃まで昇温した．このセカンドスキャンが，参照スキャンとなる．

VUV 光源には，Xe エキシマランプ(ウシオ電機，UER20-172， 中心波長 172 nm，光強度

10 mW cm-2)を用いた．Figure 3.1 に示すように，乾燥空気中で VUV 照射し，ランプ窓外面

から試料表面までの距離は 5 mm に設定した．VUV 光は酸素分子に吸収されて減衰し，5 

mm の照射距離で光強度約 30％にまで低下する[12]．照射時間は 0 分から 120 分の範囲で

設定した．一組の POM プレート(10 mm × 50 mm)に VUV 光を照射した直後に，VUV 照射

面同士が接触するように重ね合わせ，圧着した．接合圧力は 2, 4, 8 MPa，接合温度は 100, 

120, 140 ℃に設定し，各接合条件で 10 分間圧着した．また，接合時間が接合強度に与える

影響を調べるため，接合温度は 100, 120, 140 ℃の各条件において，接合時間を 1 分から 20

分の範囲で変更した．接合圧力は，4 MPa と設定した．接合面積は 10 mm × 10 mm である．

接合強度は，引張試験機(島津製作所，オートグラフ AGS-X 1kNX)を用いて，チャック間

距離 35 mm，引張速度 15 mm min-1で測定した(Figure 3.2)．同一接合条件で，3 回以上の試

験を行い，接合強度の標準偏差をエラーバーで示した．VUV 照射前後の POM 表面の化学

変化は，XPS および全反射測定(Attenuated Total Reflection: ATR)-FTIR によって評価した．

XPS スペクトルは，ESCA-3400(Kratos Analytical)で Mg Kα X 線源を用いて，エミッション

電流 10 mA，加速電圧 10 kV で測定した．測定データは，C1s プロファイルの最大ピーク

(-CH2-O-)の位置が 287.9 eV となるようチャージアップ補正した．FTIR スペクトルは， 

ATR 法により Excalibur FTS-3000(Digilab)と Ge ATR プリズム(Harrick Scientific Products)を

用いて測定した． 
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Figure 3.1. Schematic illustrations to describe the experiment procedure 

 

 

Figure 3.2. Chuck for tensile test with universal joint 

 

3.3  結果と考察                        

3.3.1  DSC による POM の融点測定           

Figure 3.3 は，POM の DSC 測定結果を示している．ファーストスキャンでは，POMサン

プルの融点 Tmは 157.8 ℃であった．融解熱量については，-170.1 J g-1であった．30 ℃まで

VUV irradiation
( : 172 nm)
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自然放冷を行った後に行ったセカンドスキャンでは，158.6 ℃に融点を示し，融解熱量は-

172.0 J g-1であった．この結果から，同一サンプルの 1 回目の加熱スキャンと 2 回目の加熱

スキャンの融点 Tmと融解熱量には，明らかに大きな差がないことが確認された．したがっ

て，接合温度が 140 ℃以下の場合には，顕著な熱変形は生じないことがわかった． 

 

 

Figure 3.3. DSC Thermogram of POM at first and second heating for melting temperature 
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強度の平均値と標準偏差を算出した．照射時間 60 分で接合強度が最も高くなった．この

ときの接着強度は 1.4 MPa であった．この結果から，VUV 光照射によって POM プレート

の表面を融点以下で直接接合できることがわかった．この接合強度は，シリコーン接着剤

とほぼ同等である[13]．熱硬化性接着剤では，通常，接着剤の熱硬化に時間を要するが，

VUV 光照射を適切に行うことで，10 分という短い接合時間で POM を直接接合すること

ができる．照射時間 20 分までにおいては，照射時間の増加に伴い接合強度が向上した．

照射時間が 20 分から 60 分の間においては，接着強度の顕著な増加は確認されなかった．

照射時間が 60 分を超えると接合強度は低下したが，そのばらつきは小さくなった．この

原因としては，接着層にボイドが存在することに関連していると考えられる[14]．照射時

間を長くすることにより，接合界面における改質層同士の密着性が向上すれば，接合強度

のばらつきは小さくなる．しかし，過剰な照射により材料の強度劣化が起こると，接合性

は維持されていたとしても，接合層の靭性が低下し，破断強度が低くなる[2,15]．接合破

面の観察結果から，照射時間が 10 分以上になると，界面破壊よりも接合層で凝集破壊が

発生することが示された．一般的に，凝集破壊は接合強度が十分に高い場合に発生する破

壊形態である[16,17]．照射時間が 80 分以上になると，破壊形態は凝集破壊であるが，接

合強度が低下することから，過剰な照射による材料の強度劣化が起きた可能性がある

[15,18]． 
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Figure 3.4. (a) Bonding strengths and types of failure at each VUV-irradiation time. The VUV-

irradiation for these samples were conducted in air at irradiation distance of 5 mm. Laser microscope 

topography images of fracture surface (b) no irradiation. Fracture surface at irradiation times of (c) 10 

min and (d) 60 min.  
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3.3.3 接合温度と接合圧力が接合強度に与える影響 

Figure 3.5 に，各接合温度における接合圧力と接合強度の関係を示す．Figure 3.6 には，

各接合条件における応力ひずみ曲線を示す．試験数は各試験条件で 3 回とし，接合強度

の平均値と標準偏差を算出した．接合温度 100 ℃の場合，接合圧力 4 MPa 以下では接合

できなかった．8 MPa で 3 回試験を行い，そのうちの 1 回において接合強度を測定する

ことができたが，それ以外の 2 回の試験においては試験片を万能試験機にチャックする

段階で，接合サンプルに剥離が発生した．接合温度 120 ℃では，接合圧力 2 MPa では 3

回中 2 回，4 MPa では 1 回，チャック時に剥離が生じた．接合圧力が 8 MPa では，チャ

ック時における剥離は生じず，接合強度の平均値は 0.38 MPa となった．接合温度 140 ℃

では，全ての接合圧力条件においてチャック時の剥離は発生せず，接合圧力 8 MPa では，

接合強度の平均値は 0.85 MPa となった．また，接合圧力が高くなるほど，接合強度が高

くなる傾向が確認された． 

Figure 3.7 には，各条件におけるレーザー顕微鏡による接合破面観察結果を示す．接合

温度が 100 ℃の場合には，全ての接合圧力条件において，破壊形態は界面剥離であった．

接合温度が 120 ℃の場合には，接合圧力が 2 MPa では界面剥離，4 MPa と 8 MPa では界

面剥離と凝集破壊の混合破壊となった．接合温度が 140 ℃の場合，接合圧力が 2 MPa の

場合には界面剥離と凝集破壊の混合破壊，4 MPa 以上では凝集破壊となった．接合温度

と接合圧力を高くすることにより，接合強度は増加し，破壊形態も界面剥離から凝集破

壊へと変化した． 

接合破面のラインプロファイルから，接合圧力が 2 MPa で，接合温度 100 ℃と 120 ℃

の場合の接合破面を比較した場合，120 ℃の方がクラックの深さが深くなっていること

が確認された．破壊形態は同じ界面剥離ではあるが，クラックの形状が異なることから，

接合時の加熱温度によって表面形状が変化したことが考えられる． 

実験に使用した POM プレートは押出成形により作製しており，完全な平坦なプレー
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トではなく，微小な反りがある．反った２枚の POM プレートを接触させた場合，部分的

にしか実質的な接触が得られないが，圧力をかけてプレート同士を押し付けることによ

って，プレートが変形し，有効接触面積が増加する．接合強度は有効接触面積に比例し，

プレートの変形のしやすさに影響を受ける[19]．圧力が高いほどプレートの変形は大き

く，接合温度が高いほど低圧力でもプレートは変形する．加えて，POM プレートの表面

は平滑ではなく，成形時に発生する数百 nm レベルの表面粗さが存在する．凹凸のある

面同士を接触させると，物理的な接触は双方の凸部の頂点に限定されるが，圧力をかけ

ることによって，凸部の接触点から変形が始まる．凸部の先端がつぶれることにより，

点接触から面接触となる．表面改質層では，POM 高分子が低分子量化しており，バルク

材の融点以下の温度でも凹凸構造が変形し，有効接触面積が増加すると考えられる[19]．

この場合，接合圧力が大きく，接合温度が高いほど変形しやすく，結果として接合強度

は増加する． 
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Figure 3.5. Bonding strengths and type of fracture failure at each bonding pressure and temperature. 

The VUV-irradiation for these samples was conducted in dry air for 60 min at an irradiation distance 

of 5 mm. 
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Figure 3.6. Strength-stroke curves of bonding test at bonding pressure of 2 MPa, 4 MPa, and 8 MPa 

and bonding temperature of 100 ℃, 120 ℃, and 140 ℃. The irradiation time was set to 60 min.  
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Figure 3.7. Laser microscope topography images and cross section profiles of POM fracture surface 

at bonding pressure of 2 MPa, 4 MPa, and 8 MPa and bonding temperature of 100 ℃ and 120 ℃. 

The irradiation time was set to 60 min.  
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Figure 3.8. Laser microscope topography images and cross section profiles of POM fracture surface 

at bonding pressure of 2 MPa, 4 MPa, and 8 MPa and bonding temperature of 140 ℃. The 

irradiation time was set to 60 min.  
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なかった．接合温度が 140 ℃の場合には，接合時間 10 分と 5 分を比較すると，5 分の方

が接合強度は高く，接合時間 20 分の場合と同等であった．接合時間 5 分と 1 分を比較し

た場合，1 分の方が接合強度は低かった．以上の結果から，接合時間は 5 分まで短縮し

たとしても，接合強度の低下は起こらないことが示された．一般的な接着剤は熱硬化に

時間を要するが[13]，接合時間 5 分はこの時間と比較しても十分に短い．Figure 3.10 に

は，接合温度 140 ℃における，各接合時間で接合したサンプルの破面観察結果を示す．

接合時間が増加したとしても，破壊形態の顕著な違いはなく，どの接合時間においても

凝集破壊をしている．ラインプロファイルから，どの条件においても，接合破面の凹凸

の大きさは約 10 μm の範囲内に収まった．凝集破壊が起きる理由は，VUV 照射によって

低分子量化した改質層内部で，破断が発生しているためである[15,20]． 

以上の結果から，接合温度 120 ℃以上においては，接合時間が 10 分から 5 分まで短

縮したとしても，顕著な接合強度の低下はないことがわかった．また，本試験条件範囲

においては，接合時間よりも接合温度が，接合強度向上に寄与することも明らかとなっ

た． 

本試験において，照射時間は 60 分としているが，照射時間をさらに短くするために

は材料表面での VUV 光の光強度を高くする必要がある．空気中で照射を行う場合には，

照射距離を短くすることで，VUV 光の減衰を抑え，光活性に要する時間を短くできる．

本研究では，照射距離 5 mm と設定していたため，サンプル表面における光強度は約 30 %

にまで減衰するが，照射距離を 1 mm に変更した場合には光強度は約 75 %となり，光活

性に要する時間を短縮できる[21]． 
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Figure 3.8. Bonding strengths at each bonding time and temperature. The VUV-irradiation for these 

samples was conducted in dry air for 60 min at an irradiation distance of 5 mm.  
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Figure 3.9. Strength-stroke curves of bonding test at bonding time of 5 min, 10 min, and 20 min and 

bonding temperature of 100 ℃, 120 ℃, and 140 ℃. The irradiation time was set to 60 min.  
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Figure 3.10. Laser microscope topography images and cross section profiles of POM fracture surface 

at bonding time of 1 min, 5 min, 10 min, and 20 min. The bonding temperature was set to 140 ℃. 

The bonding pressure was set to 4 MPa. 

 

  3.3.5  VUV 照射面の水滴接触角測定               

Table 3.1 と Figure 3.11 に，VUV 照射した POM 表面の各照射時間における水滴接触

角測定結果を示す．同一サンプルにおいて 5 回測定を行い，その平均値を算出している．

VUV 照射前の POM 表面の水滴接触角は 89.2°であり，疎水性を示した．照射を行った

POM では，照射時間が長くなるにつれ，水滴接触角は徐々に低下した．この結果は，VUV

光照射によって，POM 表面に酸素を含む親水性官能基が形成されたことを示している

[1,15,20,22–24]．照射時間が 20 分以上になると，水滴接触角はほぼ一定であった．これ
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らの結果から，VUV 光照射によって，親水性を示した理由は，POM 表面に極性官能基

が形成されためであると考えられる．一方，照射時間 20 分以上の場合，改質層成長速度

とエッチング速度が平衡し，それ以降は改質層の厚みはほぼ一定で推移したためである

[24]．この場合， VUV 照射時間を延ばしても，表面状態が一定となり，親水性や表面化

学組成に大きな変化がなくなる[12]． 

 

Table 3.1. Water contact angle measurement results and average value  

 

 

1 2 3 4 5 Ave
0 90.3 89.7 89.4 91.2 85.6 89.2

0.25 78.8 82.5 78.0 78.0 76.0 78.7
0.5 72.8 77.3 69.4 76.8 77.9 74.8
1 71.3 70.6 71.7 71.0 71.8 71.3
4 57.2 58.1 57.6 57.6 59.9 58.1
7 51.0 50.7 49.1 48.8 50.0 49.9

10 53.8 54.2 54.2 53.8 56.0 54.4
20 45.3 44.8 45.6 43.7 45.1 44.9
40 43.2 43 42.1 43.8 40.7 42.6
60 35.6 35.1 35.7 35.5 35.6 35.5
80 45.0 45.9 44.9 43.8 44.5 44.8
100 43.0 44.2 41.5 43.4 43.5 43.1
120 43.1 45.4 43.8 43.5 43.8 43.9

VUV irradiation time
[min]

WCA [°]
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Figure 3.11. Changes in water contact angles of the POM surface with irradiation time of VUV-light 

at 5-mm irradiation distance. 

 

  3.3.6  照射面の XPS による化学結合状態の分析 

各照射時間における C1s と O1s の XPS プロファイルを，Figure 3.12 に示す．照射前で

は，284.8 eV, 286.4 eV, 287.9 eV と 289.3 eV にピークが観察された．これらのピークは，

それぞれ-CH2-CH2-O-, -O-C, -CH2-O-と O-C=O に由来するピークである[25–28]．ピーク

面積から，照射前では約 10 %のオキシエチレンユニットが含まれている．-CH2-CH2-O-

由来のピークに注目すると，照射時間 4 分でピーク強度が小さくなり，10 分以上ではピ

ークが消えている．これは，VUV 照射による表面改質によって，オキシエチレンユニッ

トが分解されたことを示す[25]． 

各照射時間における O1s と C1s のプロファイルのピーク面積から求めた O/C 比を

Figure 3.13 に示す．照射前の POM では，O/C比は 0.87 であったが，照射時間 60 分では

0.95 となった．照射時間 10 分までは O/C 比は増加するが，それ以上照射時間を長くし

た場合には，O/C 比はほぼ一定であった．COP において，同様に VUV 照射を行った場
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合には，10 分間の照射で O/C比が 0 から 0.6 に増加していることが報告されている[29]．

この増加は POM と比較して大きく，COP と POM では VUV 光照射による表面改質効果

が異なること． 

POM 表面で起きていると推定される反応機構を Figure 3.14 示す．照射時間 10 分まで

は，主にオキシエチレンユニットにおける酸化分解が起きている．この分解によって，

新たにヒドロキシ末端が形成されることにより，水滴接触角が低下し，O/C 比が増加す

る．照射時間 10 分以上では，Figure 3.15 に示すようにヒドロキシ末端からの解重合によ

り，ホルムアルデヒドが脱離する．ホルムアルデヒドは，1 分子に炭素原子と酸素原子を

それぞれ 1 つずつ有するため，ホルムアルデヒドの脱離が起きてとしても，O/C 比は変

化しない．10 分以上の照射で O/C比が変化しない理由として，上記の脱離が起きている

ためであると考えられる．この解重合により，分子量は低下するため，照射時間を長く

することにより，POM 表層の破断強度は低下する．実際に，照射時間 60 分以上におい

て，接合強度の低下が確認された．これは，過剰な照射による分子量低下が起こり，材

料表層の破断強度が低下したためである． 
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Figure 3.12. C1s and O1s XPS profiles were obtained from POM surfaces before and after VUV 

irradiation at a distance of 5 mm for 4–120 min. 
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Figure 3.13. Changes of O1s/C1s atomic ratio obtained from XPS.  

 

POM copolymer before irradiation 

-●-●-●-●-●-●-●-●-●- 
●: Oxymethylene unit (-CH2O-) 
●: Oxyethylene unit (-CH2-CH2-O-) 
 

VUV irradiation until 10 min 
-●-●-●-●-●-●-●-●-●- 
 

HO-●-●-●-OH + HO-●-●-●-●-●-OH 
 

Figure 3.14. Schematic illustrations to describe the POM copolymer and oxidative decomposition by 

VUV irradiation within 10 min. 
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VUV irradiation for 10 min or more 

HO-●-●-●-●-●-OH 

HO-●-●-●-●-OH  + 

 

Figure 3.15. Schematic illustrations to describe the depolymerization reaction by VUV irradiation 

for longer than 10 min.  

 

  3.3.7  ATR-FTIR による照射面の化学組成分析 

各照射時間における POM の ATR-FTIR スペクトルを，Figure 3.16(a)示している．照

射前の POM のスペクトルでは，1260-600 cm-1の領域において，1235, 1091, 932 cm-1に 3

本のピークが観察された．1235 cm-1のピークは，C–O–C 屈曲と CH2横揺れ振動に由来

し，1091 cm-1と 932 cm-1のピークは C-O-C の伸縮振動 (C-O-C逆対称伸縮は 1091 cm-1，

対称伸縮は 932 cm-1)と CH2の横揺れ振動に由来する[29,30]． 

3000 cm-1と 1700 cm-1付近を拡大したスペクトルを，Figure 3.16(b)と(c)にそれぞれ示

す．OH伸縮振動(3750–3050 cm-1)に由来するブロードなピークが，VUV 照射により現れ

た．これは，VUV 照射により生成した活性酸素種により，材料表層で酸化反応が起き，

ヒドロキシ基が形成されたことを示している[2,15,29]．Figure 3.12.の XPS 測定結果にお

いても示されているように，この酸化反応は下式(3.1)のように，オキシエチレンユニッ

トにおいて進行していると考えられる[31,32]． 

-O-CH2-CH2-O- → -O-CH2-OH + HO-CH2-O-  (3.1) 

この反応により，POM の分子鎖はオキシエチレンユニットにおいて切断される．材

料表層では分子量が低下し，親水性のヒドロキシ基を有する酸化 POM 分子によって改

質層が形成される．実際に，60 分の VUV 照射により水滴接触角は照射前の 89°から 36°

Depolymerization O
H H
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にまで低下した．これらの結果から，親水性改質層が POM 表面に形成されていることが

わかった． 

カルボニル基の赤外吸収(1897-1519 cm-1)に注目すると，照射前ではピークは不明確

で，照射をした場合であってもそのピーク強度は低い．この領域では大気中の水蒸気や

CO2による吸収も重なり，ピークはより不明確となる． 

[O-H]/[C-H]面積比 

照射による影響を定量的に評価するために，ヒドロキシ基由来のピーク面積([O-H])と

炭化水素由来のピーク面積([C-H])から[O-H]/[C–H]面積比を，POM と前章で測定した

COP において，それぞれ求めた結果を Figure 3.17(a), (b)に示す．POM と COP双方にお

いて，照射時間が増加することにより，[O-H]/[C-H]比は増加している．これは照射によ

って，材料表面にヒドロキシ基が形成されたことを示す．最も接合強度が高くなった照

射時間で比較をすると，COP では照射時間 4 分で 0.59，POM では照射時間 60 分で 0.83

となる．[O-H]/[C-H]面積比で比較をすると，POM の方が，COP よりも高い値を示した．

この理由としては，POM の C-Hピーク面積が COP よりも小さいために，[O-H]/[C-H]面

積比が大きくなるからである．したがって，COP と POM では，照射によってヒドロキ

シ基が形成され，その総量は照射時間を延ばすほど増加することがわかった． 

 

[C=O]/[C-H]面積比 

POM と COP において，カルボニル基由来のピーク面積([C=O])と炭化水素由来のピー

ク面積([C-H])から[C=O]/[C–H]面積比を求めた結果を Figure 3.17(c), (d)に示す．60 分照射

した POM 表面の[C=O]/[C–H]面積比は 0.50 で，COP では照射時間 4 分で 1.46 となった．

COP は，照射時間が短いにも関わらず，POM よりも高い値を示した．POM では，照射

前と比較し，照射をした場合には，[C=O]/[C-H]面積比は大きくなる．照射時間 60 分で

の，POM の[C=O]/[C-H]面積比は 0.50 となり，[O-H]/[C-H]面積比(0.83)よりも，小さい．
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加えて，照射時間を延ばしても，[C=O]/[C-H]面積比は増加しなかった． 

POM において，カルボニル基由来のピークがわずかに観察された理由は，VUV 照射

によって主鎖が切断された際に，ホルミル末端もしくはカルボキシ末端が形成されたた

めであると考えられる[33,34]．照射時間を延ばすと，Figure 3.15 で示したように分子末

端からホルムアルデヒドが脱離する．そのため，表層のカルボニル基の密度は増えず，

C=O由来のピーク形状に顕著な変化が起きなかった． 

POM と COP の比較 

Table 3.2 では，接合強度が最大となった照射時間(COP:4 分, POM: 60 分)における[O-

H]/[C-H]面積比と[C=O]/[C-H]面積比を示している．POM では，主にポリマー鎖の切断に

よって形成される分子末端がヒドロキシ化するが[33]，COP では，VUV酸化反応によっ

て分子末端以外のシクロ環やアルキル鎖にも，ヒドロキシ基に加えてカルボニル基が形

成される[2,12,15,29]．以上のことから，POM 表面では，COP とは異なる反応過程を経て，

主鎖の C-C 結合が切断されたことが考えられる．分子構造に着目すると COP は飽和炭

化水素，使用した POMは主鎖にC-O-C結合とC-C結合を有するコポリマーであるため，

VUV 照射による光活性化の反応過程は異なる．COP の VUV酸化初期過程では，主鎖切

断を伴わずにヒドロキシ基が導入されるが，酸化が進行すると主鎖切断に至る[24]．POM

の C-C 結合の近接部位には，C-O 結合があり，定性的には酸化が進んだ COP に類似して

いると言える．このため，POM では VUV酸化の初期過程で主鎖の C-C 結合が切断され，

ヒドロキシ基が導入される． 

以上のことから，Figure 3.18 に示すように VUV 照射にした場合の表面改質効果は，

COP と POM で異なることがわかった．COP では，照射によりヒドロキシ基とカルボニ

ル基が形成され，照射時間の増加とともにそれらの極性官能基の濃度も増加する．POM

では，オキシエチレンユニットにおける分子鎖の切断に伴い，主に分子末端にヒドロキ

シ基が形成される．照射時間の増加とともに，ヒドロキシ基については増加するが，カ
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ルボニル基については，照射時間を延ばしてもその濃度は増加しなかった．VUV 照射に

よって主鎖が切断された際に，ヒドロキシ基だけでなく，ホルミル末端もしくはカルボ

キシ末端が形成される可能性がある．しかし，照射時間を延ばすと，分子末端からホル

ムアルデヒドが脱離するため，表層のカルボニル基の密度は増えず，C=O由来のピーク

形状に顕著な変化は起きなかったと考えられる． 
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Figure 3.16. (a) ATR-FTIR spectra of neat and VUV-irradiated POM surface at a distance of 5 mm. 

Enlarged figure of spectra around (b) 3000 cm-1 and (c) 1700 cm-1.  
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Figure 3.17. [O-H]/[C-H] Area ratio of (a) POM to (b) COP at each irradiation time. [C=O]/[C-H] 

Area ratio of (c) POM to (d) COP at each irradiation time. 
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Table 3.2. Comparison of area ratio between COP with irradiation time of 4 min and POM with 

irradiation time of 60 min.  

 

 

 

 

Figure 3.18. Schematic illustrations to describe the VUV surface modification of POM and COP 

 

3.3.8 接合強度発現の化学的要因 

COP において，VUV 照射によって形成された極性官能基を介して接合界面に水素結合が

形成され，接合強度が増加することが報告されている[2,15,29]．本試験結果を踏まえて，POM

の水素結合以外の接合強度増加の要因について以下に考察する．まず，第一に接合界面での

分子の絡み合いについてである．VUV 照射による酸化反応とその後のホルムアルデヒドの

脱離により，表層の分子量は低下する．これに加えて，接合時の加熱により，密着した接合

界面において分子の拡散が促進され，接合界面を介した分子の絡み合いが起きる可能性が

ある[12,35]．第二の要因としては，接合界面を介した共有結合の形成である．改質層に形成

material [O-H]/[C-H] [C=O]/[C-H]
COP 0.59 1.46
POM 0.83 0.50

area ratio [-]
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されたヒドロキシ基が接合界面を介して，Figure 3.19 に示すような脱水縮合反応を起こすこ

とにより，接合界面においてアセタール結合が生じる．また，Figure 3.20 に示すように，ホ

ルミル基とヒドロキシ基がヘミアセタール反応を起こした場合にも，接合界面を介した共

有結合が発生する．以上のように，水素結合だけでなく，分子の絡み合いや共有結合が複合

的に POM の接合性向上に寄与していると考えられる． 

 

HO-●-●-●-OH  +  HO-●-●-●-OH 

        HO-●-●-●-O-●-●-●-OH + H2O 
 

Figure 3.19. Schematic illustrations to describe the dehydration condensation of hydroxy groups of 

POM   

 

HO-●-●-●        +  HO-●-●-●-OH 
 
        HO-●-●-●       ●-●-●-OH  

 

Figure 3.20. Schematic illustrations to describe the hemiacetal reaction of formyl and hydroxy 

groups. 
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3.4  結論         

本研究により，VUV 照射により POM を表面改質することで融点以下の温度で光活性化

接合が可能であることが明らかとなった．接合強度は，シリコーン接着剤に匹敵する実用的

な値であった．接合時間を 5 分まで短縮しても，接合強度の顕著な低下は起きなかった．接

着剤の熱硬化には，一般的に時間を要するが，接合時間 5 分はそれと比較しても十分に短い

時間である．接合性が向上した要因としては，以下の二つの要因が考えられる．第一の要因

としては，親水化による化学的親和性の増加が挙げられる．VUV 照射により，POM 表面に

は，主にヒドロキシ基が形成され，接合界面を介した水素結合が形成される．加えて，接合

界面では，アセタール結合やヘミアセタール結合が形成される可能性もある．第二の要因と

しては，表面層の低分子量化である．VUV 照射により，オキシエチレンユニットにて酸化

分解が起こり，低分子量化した POM 分子から成る表面層が形成される．これにより，バル

クの融点よりも低い温度であっても，POM 分子の移動・拡散が接合界面において促進され，

表面同士の絡み合いが起きた可能性がある．これらの要因が複合し，POM の VUV 光活性

化接合が可能になったと結論する． 
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Chapter 4  VUV光照射によるPOMの光活性化接合のメカニズム(物

理的要因) 

 4.1  序論                             

炭素-酸素の単結合が，オキシメチレン基（-OCH2-）の形で繰り返すポリオキシメチレ

ン(Polyoxymethylene: POM)は，エンジニアリングプラスチックとして，広く普及している

[1,2]．ホモポリマーおよび分子鎖中に(CH2)n-O 単位を含むコポリマーは，いずれも POM

と呼ばれている[3]．POM は機械的強度，熱的・化学的耐久性，低吸水性などに優れた特

性を有している[4–8]．しかし，POM の表面は不活性であるため，他の材料と接着剤で接

合することは困難である[9]．POM の用途を幅広い分野に拡大するために，POM の化学的

な表面改質による，接着性の向上が期待されており[4]，その化学反応についても報告され

ている[3,4]．  

前章では，VUV 照射した POM の表面を，水滴接触角，X 線光電子分光法(X-ray 

Photoelectron Spectroscopy: XPS)，フーリエ変換赤外分光法 (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy: FTIR)により分析した．併せて，各試験条件における接合強度測定を実施し，

接合破面の表面形状をレーザー走査型顕微鏡により観察した．これらの試験結果より，

VUV 照射により POM プレートは実用強度で接合可能で，POM 材料表面では酸素含有極

性官能基が増加し，親水性表面が形成されることが明らかとなった．また，オキシエチレ

ンユニットにおける酸化分解反応が起こり，ヒドロキシ末端が形成されることで，材料表

層の親水化だけでなく，分子量が低下したこともわかった． 

本章では，材料表面の光活性化を利用して，POM が接着剤なしで接合する物理的要因

について考察する． 空気中に置かれた POM プレートに，中心波長 172 nm の真空紫外

(Vacuum Ultra Violet: VUV)光を照射し，大気中の酸素分子の VUV励起により発生した活

性酸素で，表面を酸化させた．VUV 照射した POM プレート 2枚を，VUV 照射面同士が
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接触するように重ね合わせ，融点以下の低温(～165 ℃)で圧着した．この光活性化接合の

メカニズムを明らかにするために，照射された POM 表面と接合断面を調査した．照射面

の表面形状は，レーザー走査型顕微鏡により観察した．また，原子間力顕微鏡(Atomic Force 

Microscopy: AFM)を用いて，接合断面を観察した．これらの実験結果をもとに，材料表面

の物理的特性の変化が接合性に与える影響について検討し，POM プレートの光活性化接

合のメカニズムを考察した． 

 

 4.2  試験方法                                  

4.2.1 真空紫外光処理および接合強度試験 

POMコポリマープレート(SHT-POM Nat，厚さ1mm)を，東レプラスチック精工から

購入した．このプレートを10 mm × 50 mmの寸法の試験片に切り出し，接合強度試験を

行った．VUV光源には，Xeエキシマランプ(UER20-172，λ=172 nm，10 mW cm-2，ウシ

オ電機)を用いた．乾燥空気もしくは窒素雰囲気中で，VUV光を照射し，ランプの窓の

外面から試料表面までの距離は5 mmに設定した．5 mmの照射距離では，172 nmのVUV

光が酸素分子に吸収されて，光強度が約30％にまで低下する．照射時間は4分から120分

までの範囲で設定した．一組のPOMプレート(10 mm × 50 mm)にVUV照射した直後に，

VUV照射面同士が接触するように重ね合わせ，接合圧力4 MPa，接合温度140 ℃で10分

間圧着した．接合面積は10 × 10 mm2である．接合強度は引張試験機(Autograph AGS-X 

1kNX，島津製作所)を用いて，チャック間距離35 mm，引張速度15 mm min-1で測定し

た．同一試験条件で，3回以上試験を行い，接合強度の標準偏差をエラーバーで示し

た． 

4.2.2 特性評価手法   

X線回折(X-ray Diffraction: XRD)は，X線回折装置(SmartLab-9K，理学)を用いた．CuKα

線(λ＝1.5418Å)を加速電圧40 kV，放出電流100 mAの条件で照射した．XRDパターンはス
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テップサイズを0.02°と設定し，10°~60°の範囲で測定を行った． 

4.2.3 表面形状と接合断面の観察 

シリコン基板を20 mm × 20 mmに切り出し，乾燥空気雰囲気中でVUV光を20分間照

射した．このVUV洗浄により，シリコン基板上には，ヒドロキシ基で終端化された薄い

酸化膜が形成される[10,11]．このシリコン基板上に，自己集積単分子膜(Self-Assembled 

Monolayer: SAM)を化学気相成長(Chemical Vapor Deposition: CVD)法により成膜した．前

駆体は，フッ化アルキルシラン (Fluoro Alkyl Silane: FAS) である 1H,1H,2H,2H-

perfluorodecyltrimethoxysilane((CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3, 東京化成工業)を用いた．この

分子をシリコン基板に化学吸着させ、FAS-SAMを成膜した[10,11]．この不活性表面を用

いて、POM試料の照射面を，加熱・加圧し、POMの加圧面をレーザー走査型顕微鏡

(OLS4000-SAT，オリンパス)により観察した。 

VUV照射面の表面形状は，レーザー走査型顕微鏡と光学顕微鏡で観察した．接合断面

観察試料の作製方法を，Figure 4.1に示す．POMプレートを10 mm × 10 mm × 1 mmに

切り出し，乾燥空気もしくは窒素雰囲気中で，それぞれVUV光を60分間照射した．VUV

照射した直後に，照射面同士が接触するように重ね合わせ，接合圧力4 MPa，接合温度

140 ℃で10分間圧着した．接合した試料を10 mm × 5 mm × 2mmの長方形に切り出し，

光硬化性アクリル樹脂に埋め込み，青色光を照射し，硬化させた．露出した20 mm2の接

合断面を，200，600，1800番のSiCペーパーで，機械的に研磨した．その後，試料を3 μm，

1 μm，0.25 μmのダイヤモンド砥粒で，バフ研磨をした．その後，超純水で洗浄し，窒素

フローにて乾燥させた． Al裏面コートのシリコンカンチレバー(SI-DF-40，日立ハイテク)

を用いたAFM(MFP-3D，Oxford Instruments)により，接合断面を観察した．スキャン速度

は0.20 Hzとし，接合断面の表面形態像と位相像を観察した． 
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1. Cutting the bonding sample         2. Embedded with visible light curing acrylic adhesive 

       

3. Fixed to jig with low-melting wax       4. Surface preparation by polishing 
                                         Abrasive paper: No. 200, 600, 2000 

Buffing (diamond slurry): 3, 1, 0.25 μm 

Figure 4.1. Method of preparing samples for the cross-sectional bonding layer observation. 

 

 4.3  結果と考察                          

  4.3.1  照射面の表面形状観察                    

Figure 4.2, 3は，照射前後におけるPOM表面を，レーザー走査型顕微鏡で観察して得た，

表面形態像とラインプロファイルである．Figure 4.4には，各照射時間における，ライン

プロファイルから求めた表面粗さRRMSを示す．照射時間は，10分から120分の範囲で設定

した．照射時間の増加に伴い，試料の表面が粗化した．照射時間20分以上において，POM

表面にクラックが発生している．本研究で用いているPOMプレートは，押出成形により

作製されているため，成形時に発生した残留応力が材料表面に加わっている．VUV照射

によって分子量が低下することで，材料の表面層が残留応力に耐えられずに破断し，ク
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ラックが形成される[12–14]．この表面形状の変化は，接合強度に影響を及ぼす可能性が

ある．また，140℃で圧着することで，照射によって低分子量化した改質層が，対面する

材料表面のクラック凹部に流れ込むことも考えられる．この場合，接合界面での有効接

触面積が増加することに加え[15]，接合層においてアンカー効果が発生することで，接合

強度は向上する[16–18]．さらに，軟化した改質層が互いに密着し，接合界面で分子の絡

み合いが促進される可能性もある[19]．  
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Figure 4.2. Laser scanning microscope topography images and cross section profiles of 

(a) neat and (b-d) irradiated surfaces at irradiation times of 10 min to 40 min. 

 

10 

Irradiation time
   [min]

0 

20

40

1.0
μm

0

0.2

0.4

0.6

0.8

30 μm

(a) 0 min

2.0
μm

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0
μm

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0
μm

0

0.4

0.8

1.2

1.6

Laser microscope image Cross section profile

(b) 10 min

(c) 20 min

(d) 40 min

30 μm

30 μm

30 μm



 83 

 

Figure 4.3. Laser scanning microscope topography images and cross section profiles of 

irradiated surfaces at irradiation times of 60 min(e) to 120 min(h). 
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Figure 4.4. Roughness changes due to VUV irradiation. The VUV-irradiation of these samples was 

conducted in air at an irradiation distance of 5 mm. 
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3.5)において，接合温度を高くすることにより，接合強度が増加したことが示された．こ
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Figure 4.5. Laser scanning microscope topography images and cross-section profiles of POM 

irradiated surface (a) after 60min-irradiation and heating of (b) 100 ℃, (c) 120 ℃, and (d) 140 ℃ 

for 10 min.  
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  4.3.3  FAS-SAM 成膜シリコンウエハーを用いた POM 加熱加圧面観察                 

前項では，VUV 照射と加熱処理によって，表面形状が変化することが示された．本項

では，接合過程における圧着が，表面形状に与える影響について調査した．Figure 4.6 に

示すように， VUV 光を 60 分照射した POM プレートに，FAS-SAM 成膜したシリコン

基板を，各温度条件下で 10 分間押し付けた．押し付ける圧力は，4 MPa とした．加圧後

の POM 試料表面を，レーザー走査型顕微鏡により観察した．その表面形態像とラインプ

ロファイルを Figure 4.7 に示す．照射面には，クラック発生による凹凸があった．加熱温

度 100 ℃では，照射時に発生した表面の凸部が，変形していないことが確認された．加

熱温度 120 ℃においても，凸部が観察されたが，140℃では，凸部が矯正され平滑面が形

成された．また，140 ℃における凹部に注目すると，クラック深さが照射面と比べ浅く，

形状も滑らかになった．表面形態像からも，加熱温度 140 ℃ではクラックが不鮮明とな

っており，加熱と加圧により，軟化した表層の一部が，凹部に流れ込んだことが示唆さ

れた．以上の結果から，照射によって形成された凸部が，接合過程の 140 ℃の加熱と加

圧によって，相手材に入り込む，もしくは，表層の一部が相手材のクラックの凹部に流

れ込み，アンカー効果が発生する可能性が示された．この場合，接合界面における有効

接触面積は増加する[15]． 

 

Figure 4.6. Schematic illustrations to describe the experimental method of preparing observation 

samples VUV-irradiated and pressed surface with silicone warfare surface of FAS-SAMs at each 

temperature condition of (b) 100 ℃, (c) 120 ℃ and (d) 140 ℃. 

Irradiated surface
Si wafer

Fluorine coating

Heating and Pressing Release
POM

4 MPa
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Figure 4.7. Laser scanning microscope topography images and cross-section profiles of POM surface 

pressed with silicone warfare surface of FAS-SAMs at the temperature of (a) 100 ℃, (b) 120 ℃, and 

(c) 140 ℃. 

 

  4.3.4  接合性に影響を及ぼす要因 

第二章において，COP に VUV 光を照射すると，表面に極性官能基が形成されること，

その官能基による接合界面での化学的親和性の向上について述べた[20,21]．そこで，POM
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においても，VUV 照射によって形成された極性官能基が，接合性に与える影響を調査す

るため，窒素雰囲気中で VUV 光を照射し，乾燥空気雰囲気中で照射した場合と比較を行

った．窒素雰囲気中で VUV 照射を行う場合は，VUV 照射を行うチャンバー内を真空引

きし，その後，流量 1.5 L/min で窒素ガスを流し続けた状態で，照射を実施した． 

Figure 4.8 には，乾燥空気と窒素雰囲気中で照射した試料で，水滴接触角を測定した結

果を示す．Figure 4.9 には，照射前と乾燥空気もしくは窒素雰囲気中で，VUV 光を 60 分

照射したサンプル表面に滴下した水滴と水滴接触角測定結果を示す．乾燥空気雰囲気中

での照射により，水滴接触角は低下し，極性官能基が形成されたことが示唆された．一

方で，窒素雰囲気中で 60 分間照射を行った場合には，水滴接触角は低下せず，疎水性を

示すことがわかった．照射前試料と比較して，水滴接触角が 89.2°から 97.7°へ増加した

理由は，Figure 4.10 に示すように，照射によって試料表面にクラックが発生し，疎水性

表面の表面積が増加したためである．一般的に，疎水性表面において，表面積が増加し

た場合には，水滴接触角は上昇する[22]．一方で，照射時間に 30 分においては水滴接触

角が 59.0°にまで低下した．この原因は，POM 表面の吸水層の影響であると考えられる． 

水分子存在下での VUV 照射 

吸水層に対して，VUV 照射を行った場合，吸水層に存在する水分子が波長 172 nm の

VUV 光を吸収する．そして，以下の励起反応(4.1)によって，結合が解離し，•OH と•H が

生成されることが報告されている[15]． 

H2O + hν → •OH + •H (4.1) 

さらに，POM について，以下の加水分解(4.2)と酸分解(4.3)が起こることが知られてい

る[23]． 

-OCH2OCH2O- + H2O → -OCH2OH + HOCH2O-  (加水分解) (4.2) 

-OCH2OCH2O- + H+ → -OCH2OH + +CH2O-      (酸分解)   (4.3) 

酸分解の生成物としては，ホルムアルデヒド，水，メタノール，ギ酸メチル，トリオ
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キサン，および，テトラオキシメチレンなどが知られている[24]．以上のことから，照射

時間 30 分においては，吸水層で水分子の励起反応と POM の加水分解反応が起きたこと

によって，ヒドロキシ基を含む親水性の改質層が形成されたため，水滴接触角が低下し

たと考えられる． 

 

 

Figure 4.8. Changes in water contact angles of the POM surface with VUV-irradiation in dry air and 

N2 atmosphere. The irradiation distance was set to 5 mm.  
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Figure 4.9. Water contact angles and water drops of the POM surfaces (a) without irradiation and 

with irradiation time of 60 min in (b) Dry air and (c) nitrogen atmospheres. The irradiation distance 

was set to 5 mm.  
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Figure 4.10. The observation of the POM surface with irradiation time of 60 min in N2 atmosphere 

by optical microscope. 

 

接合強度の測定 

Figure 4.11 に，乾燥空気と窒素雰囲気中で VUV 光を 60 分照射した場合の接合強度を

示す．接合温度は 140 ℃，接合圧力は 4 MPa，接合時間は 10 分と設定した．乾燥空気雰

囲気での接合強度は，前章で取得した測定データを記載している．乾燥空気と比較して，

窒素雰囲気中で照射を行った場合，接合強度は 0.9MPa となり，接合強度は低下したが，

接合は可能であった．接合強度が低下した原因は以下の２つが考えられる．第一に，極

性官能基の影響である．COP では，VUV 照射によって，材料表層に酸素含有極性官能基

が形成され，それを介した水素結合が，接合界面で形成されることにより，接合性が向

上する[21,25]．また，アセタール結合やヘミアセタール結合などの共有結合が，接合界

面で形成された可能性もある．しかし，窒素雰囲気中で VUV 照射を 60 分間行った場合

では，材料表面は疎水性を示し，酸素含有極性官能基の存在量は増加しないことが示唆

された[20,21,25,26]．XPS により O/C比を測定した結果，照射前は 0.87，乾燥空気雰囲気

中で照射した場合では 0.95，窒素雰囲気中では 0.27 であった．この結果から，窒素雰囲
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気中では酸素含有極性官能基の存在量は増加しないことがわかった．窒素雰囲気中で

VUV 光を照射した POM 試料表面では，圧着時に極性官能基を介した水素結合が接合界

面で形成されなかったため，接合強度が低下した可能性がある．第二の要因としては，

照度が高くなったことによる，材料表面の低分子量化である．窒素雰囲気中では，乾燥

空気雰囲気中と比べ，VUV 光の減衰が少なく，材料表面における VUV 照度が高くなる．

照度が高くなることによって，同じ照射時間 60 分であっても，材料表面の低分子量化が

進行することが考えられる．この場合では，表面層の低分子量化によって，接合界面を

支える界面直下の内部高分子層の強度が低下するため，全体として接合強度は低下する

[15,25,27]． 

Figure 4.12 には，乾燥空気と窒素雰囲気中で照射を行った試料の接合破面を示してい

る．どちらの照射条件においても，破面の表面形状には顕著な違いはなく，双方におい

て，凝集破壊が起きている．また，接合破面の凹凸の大きさは，10 μm 以下であることも

わかった．以上の結果から，接合強度測定時には，接合界面での剥離は起こらず，材料

表層の凝集破壊が起きたと考えられる．この場合，接合界面の接合性ではなく，接合界

面直下の内部高分子層の強度によって接合強度は決まる．したがって，窒素雰囲気中で

VUV 照射した場合に接合強度が低下する主因は，前述した第二の要因である低分子量化

による材料表面の強度劣化であると考えられる．  
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Figure 4.11. Bonding strengths at each irradiation condition of dry air and nitrogen atmosphere. 

Irradiation time was set to 60 min at an irradiation distance of 5 mm.  

 

 

Figure 4.12. Laser microscope topography images and cross section profiles of POM fracture surface 

at irradiation condition of (a) dry air and (b) N2 atmosphere.  
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  4.3.5  照射面の X 線回折による結晶性評価  

Figure 4.13 は，乾燥空気もしくは窒素雰囲気中で，VUV 光を照射した POM 試料の

XRD プロファイルを示している．比較のため，照射前の POM についても，同様に測定

を実施した．試料は高分子材料の POM であるため，Cu の Kα 線(1.5418 Å)を用いた．測

定されたスペクトルでは，鋭い回折ピークが観察された．これは結晶のように原子の配

列が規則正しく，以下に示すブラッグの条件(4.4)を満たす方向があるためである[28]． 

2𝑑 sin 𝜃* = 𝜆   (4.4) 

ここで，dは格子面間隔，θBはブラッグ角，λ は X 線の波長である．プロファイルに

おいて 23.1°，34.7°，48.6°に現れている鋭いピークは，POM の(100)面，(105)面，(110)面

からの回折にそれぞれ由来する[5,6,29]．高分子材料の非晶領域では三次元的な秩序はな

いものの，配列がまったくランダムではないことが知られている[28]．実際に，どの照射

条件の XRD プロファイルにおいても，分子間距離に相当する 5 Å に対応する散乱角(2θ 

≒ 20°)に，ブロードなピークが確認された[5]．結晶や非晶に関わらず，散乱強度は原子

の種類と量に比例する．そのため，プロファイル全体を結晶由来の回折ピークと非晶由

来のブロードなピークに分離し，それぞれのピーク面積から以下の式(4.5)により結晶化

度 Xcが算出することができる． 

𝑋+ =
,#

,#-,$
× 100   (4.5) 

ここで，Scは結晶由来の回折ピーク面積，Saは非晶由来のブロードなピークの面積で

ある．VUV 照射前の POM の結晶化度は 77.1 %であった．また，乾燥空気雰囲気および

窒素雰囲気中で 60 分間 VUV を照射した時の結晶化度は，それぞれ 78.2 %と 86.6 %であ

った．この結果から，VUV 照射による結晶化度の低下は確認されなかった．一般に，高

分子材料において結晶化度の低下は，接着剤との接着強度を向上させることが報告され

ているが[30]，POM の光活性化による接合性の向上は，結晶化度の低下によるものでは
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ないことがわかった． 

次に，VUV 照射によって，結晶化度が増加した原因について考察する．溶融した高分

子材料が成形時に急冷されることで，成形品表層にはスキン層と呼ばれるマイクロメー

トルオーダーの非晶質層が形成されることが知られている[31–33]．このスキン層が VUV

照射によって，エッチングされた場合には，非晶由来のピーク面積が小さくなると考え

られる．これは，(4.5)式において，Sa が小さくなることを意味し，この場合，結晶化度

Xcは増加する．実際に，10 μm ピッチラインパターンのフォトマスクを用いて，乾燥空

気雰囲気中で VUV 光を 60 分照射し，その試料表面を AFM で観察した表面形態像とラ

インプロファイルを Figure 4.14 に示す．ラインプロファイルより，照射部はマスク部に

対して，約 200 nm低く，VUV 照射により材料表面がエッチングされている．窒素雰囲

気中で VUV 照射した場合には，サンプル表面での光強度は高くなるので，エッチング深

さはより深くなると考えられる．したがって，スキン層はさらに薄くなり，非晶由来の

ブロードなピークの面積は小さくなる．実際に，XRD プロファイルから求めた結晶化度

は，窒素雰囲気中で照射したサンプルの方が，乾燥空気中で照射した場合よりも高い．

これらの結果から，照射前に比べ，VUV 光を照射したサンプルの結晶化度が高くなる理

由は，VUV 照射によって，スキン層厚さが減少したことにより，相対的に非晶由来のピ

ーク面積が小さくなったためであると結論した． 
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Figure 4.13. XRD spectra of the POM irradiation surface with VUV-irradiation in dry air and nitrogen 

atmosphere. The irradiation distance was set to 5 mm. 
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Figure 4.14. AFM image and cross section profile of irradiated surface at irradiation times 

of 60 min. 

 

  4.3.6  光活性化接合の接合断面観察                   

Figure 4.15 には，光学顕微鏡，Figure 4.16 にはレーザー走査型顕微鏡による接合断面

観察結果を示す．乾燥空気もしくは窒素雰囲気中で，VUV 光を 60 分照射した．接合温

度は 140 ℃，接合圧力は 4 MPa，接合時間は 10 分と設定した．接合断面観察結果では，

照射時に材料表面に発生するクラックや，その後の加熱時に形成される網目構造は，確

認されなかった．したがって，重なり合った改質層は，圧着時に軟化し，互いに密着す

ることが示された．また，レーザー走査型顕微鏡の観察結果では，乾燥空気と窒素雰囲

気双方の照射条件において，明確な接合界面は観察されなかった．この理由は，照射に

よって材料表面の分子量低下が低下し，流動性が向上した改質層が形成され，分子の絡

み合いが促進されたためであると考えられる[15,34,35]． 

光学顕微鏡とレーザー走査型顕微鏡の観察結果からは，厚み約 10 μm の接合層が認め

られる．この理由は，乾燥空気と窒素雰囲気中照射双方のサンプルにおいて，接合層に

該当する部分が，バルク層に比べ低くなっているためである．接合層がバルク層より凹
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んでいる理由は，照射による低分子量化により，改質層は軟化もしくは脆化し，試料作

製時の研磨時において，より深く削られたからであると考えられる．  

乾燥空気と窒素雰囲気中で照射した接合断面を比較すると，乾燥空気中で照射した試

料の接合断面には，白点が観察された(Figure 4.16a)．これは，研磨時において削られた材

料表層の一部，もしくは研磨剤が，接合界面に残存したボイドに入り込んだためである

と推定した．このことから，乾燥空気雰囲気中で照射では，軟化が不十分で照射面の凹

みがボイドとして残った可能性がある．空気中で照射した場合，照射距離 5 mm では材

料表面での VUV の光強度は約 30%にまで減衰する．そのため，改質層の軟化による接

合時の密着が不十分となり，ボイドが残存した可能性がある[30,36–40]． 

前章で報告した接合強度測定結果から，乾燥空気中で照射時間を 60 分以上に長くし

た場合には，接合強度のばらつきが小さくなっている(Figure 3.4)．これは照射によって

改質層の軟化が進行し，熱融着時に重なり合った改質層同士が密着することで，ボイド

の残存が抑えられた可能性がある．この場合，過剰な照射によって，接合界面直下の内

部高分子層の強度は低下するため，接合強度は低下したと考えられる[15]．  
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Figure 4.15. Optical microscope images of cross-section of bonding layers at irradiation condition of 

dry air. 

 

 

Figure 4.16. Laser scanning microscope color images of cross-section of bonding layers at irradiation 

(d) ×100(c) ×100

(b) ×50(a) ×20

100 μm 20 μm

10 μm 10 μm

(h) 120 min

(a) Dry air (b) N2

30 μm30 μm



 100 

condition of (a) dry air and (b) nitrogen atmospheres. 

 

  4.3.7  AFM による照射面と接合層の物性評価                

Figure 4.17 に，AFM によって観察した POM 接合断面の表面形態像と位相像を示す．

乾燥空気雰囲気中で，VUV 光を 60 分照射し，接合温度 140℃，接合圧力 4MPa，接合時

間 10 分で圧着した．Figure 4.17a に示すように，照射時に発生したクラックは，接合断

面には観察されなかった．また，AFM では，研磨痕以外の接合界面における特異な形状

や明確な接合界面は観察されなかった(Figure 4.17a)．しかし，AFM の振幅変調モードで

の，位相像には，明確なコントラストが存在した(Figure 4.17b)．位相像は，振幅変調モー

ドのカンチレバーの振動と入力信号の間の位相差を表しており，この位相差は，観察対

象となる材料表面の粘弾性や凝着性などに依存することが知られている[41–44]．したが

って，接合界面における位相像のコントラストは，改質表面における材料特性の局所的

な変化を示している．また，このコントラストの異なるエリアの幅は，改質層の厚さの

指標となる． 

Figure 4.17c に，接合界面の位相像のラインプロファイルを示す．このプロファイル

は，改質層内の物理的特性の変化が一様でないことを示している．プロファイルの最高

点は，2枚の POM プレート間の接合層の中心を示し，この点から位相差が平均的なバル

ク値に戻るところまでを測定することで，改質層の厚さを求めることができる(Figure 

4.17c)．この物理的な特性変化は，接合層の中心で最大となり，中心から離れるにつれて，

約 5 μm にわたってバルクの値にまで減衰していることがわかった． 

以上の結果から，POM に VUV 照射すると，材料の表面に改質層が形成され，圧着時

の加熱・加圧によって，重なり合った改質層同士が互いに密着し，合計で約 10 μm の厚

さの接合層が形成されることがわかった．この接合層の厚さは，Figure 4.12 に示した破

面の凹凸の高さと同程度である．また，この厚さ約 10 μm は，光学顕微鏡とレーザー顕
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微鏡より観察された接合層厚さとも一致する(Figure 4.15, 16)[43]． 

 

 

Figure 4.17. Cross sectional (a) AFM topography and (b) phase images of the bonding layer irradiated 

with VUV for 60 min in a dry air atmosphere. (c) Line trace of the phase angle across the bonding 

layer at the location of the marker on the phase image in (b). 
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  4.3.8  接合メカニズムの物理的要因                    

Figure 4.18に， VUV照射POMの光活性化接合メカニズムを模式的に示す．POM表面

にVUV光を照射すると，酸化分解・解重合により分子量が低下した改質層がPOM表面に

形成される．POM改質面同士が接触するように重ね合わせ，熱圧着すると，VUV照射に

より発生したクラックや，その後の加熱によりできる網目構造に，軟化した改質層が流

れ込むことで，改質層同士が密着し，接合界面においてアンカー効果が発生する．これ

が接合強度を向上させる主因であると考えられる．また，熱圧着時に，解重合によって

低分子量化した改質層同士が密着し，接合界面では分子同士の絡み合いが発生する可能

性もある．こうして，約10 μmの厚みを持つ接合層が形成される．以上より，VUV照射に

よる接合強度向上に，接合層におけるアンカー効果と分子の絡み合いの寄与が大きいと

結論した． 

 

 

Figure 4.18. Schematic illustrations to describe the mechanism of photo-activation bonding of VUV-

irradiated POM. 
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4.4  結論                            

POM プレートに VUV 光を照射すると，表面には多数のクラックが形成された．また，

VUV 照射後の加熱処理によって特異的な網目構造が形成され，POM 表面は粗化した．窒

素雰囲気中で照射を 60 分間行った場合には，照射面は疎水性を示すが，接合は可能であ

ることがわかった． 

VUV 照射や加熱によって粗化した材料表面同士が接触するように重ね合わせ熱圧着す

ることにより，軟化した改質層がクラックや網目構造に流れ込み，密着することでアンカ

ー効果が発生し，接合強度が向上したと考えられる．また，VUV 照射によって低分子量化

した POM 表面同士が密着することにより，有効接触面積の増加や接合界面における分子

の拡散や絡み合いが起きた可能性がある．加えて，表面改質層からなる厚さ合計約 10 μm

の接合層において，十分に高い接合強度を示す破壊形態である凝集破壊が起きた． 

本研究により，POM に VUV 光を照射し，熱圧着することで光活性化接合が可能であ

ることが示された．VUV 照射面の表面形状の変化や分子量低下が，接合強度向上に寄与

したと考えられる． VUV 照射によって形成される網目構造は，直接接合だけでなく，二

重成形や塗装を行う場合においても，密着性の向上効果を期待でき，新たな表面処理手法

としての応用も期待できる． 
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Chapter 5 結論 

本論文では，VUV 光照射による高分子材料表面の表面改質を基盤とする，接着剤を用い

無い高分子材料接合技術である表面活性化接合の研究成果をまとめている．表面活性化接

合では，高分子部材の改質表面同士を圧着するだけで，部材バルクが熱変形しない温度で接

合することができる．本研究では，表面が疎水性であるため接着性が低い COP と POM の

表面活性化接合を実現することと， VUV 光がそれぞれの高分子材料の表面活性化で担う役

割を明らかにし，接合の化学的・物理的なメカニズムを解明することを目的とした．  

第 1 章では，各種表面処理手法による高分子材料の表面改質とその用途に関する，現状

と研究背景について述べている．  

第 2章では，COP フィルムの室温接合について述べている．各照射時間における水滴接

触角と XPS の測定結果と ATR-FTIR の分析結果より求めた[C=O]/[C-H]比から，照射時間を

長くするほど接合界面で極性官能基が増加することを確認した．一方で，照射時間 4 分で最

大の接合強度が得られ，照射時間が長くなると接合強度が低下する傾向が確認された．剥離

試験後の破面の観察結果から，VUV 光を 4 分照射した場合，破面にはナノフィブリルが多

く観察され，それ以上の長時間の照射ではクラックが確認された．照射時間が長くなると分

子量低下に伴う材料表層の強度劣化が起こるため， VUV 光表面活性化による COP の室温

接合には，最適な照射時間があり過剰な VUV 光照射によって接合強度がかえって低下する

ことを明らかにした． 

第 3章では，POM の VUV 光表面活性化接合について述べている．VUV 表面改質条件を

最適化することで， POM を融点以下の温度で光活性化接合することを可能にしている．接

合強度は，シリコーン接着剤での接合強度に匹敵し，実用的な強度であることを示している．

接合時間を 5 分まで短縮しても接合強度の顕著な低下は起きず，一般的に数時間の硬化時

間を必要とする熱効果型接着剤を比較して格段に短い時間で接合ができることを明らかに

した．接合性が向上した要因として、以下の二つがあると考えられる．第一の要因は，親水
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化による化学的親和性の増加である． VUV 照射により POM 表面には極性官能基，主とし

てヒドロキシ基，が形成され，これら官能基間の水素結合形成や脱水縮合等の親和的相互作

用を介して，改質表面間に吸着力が発生しいていると推定した。第二の要因は，表面層の低

分子量化である．VUV 照射によりオキシエチレンユニットにて酸化分解が起こり，低分子

量化した POM 分子から成る表面層が形成される．これにより，バルク融点よりも低い温度

でも，POM 分子の移動・拡散が接合界面において促進されるものと考えられ，表面層での

分子の絡み合いが起きている可能性が示された．  

第 4章では，POM 接合界面の状態について述べている．VUV 照射による POM 試料表面

の形状変化や接合断面の観察結果から，接合状態について考察した． POM プレートに VUV

光を照射すると，ヒドロキシ基を有する低分子量化した改質層が形成されるだけではなく，

表面には多数のクラックが形成された．また，VUV 照射後の加熱処理によって特異的な網

目構造が形成されることもわかった．VUV 活性化 POM の加熱圧着に際して，1) 低分子量

化により軟化した改質層が変形し，2) 表面凹凸構造（クラックや網目構造）が潰れながら，

流動化した低分子量フラグメントが双方の空隙へと侵入，3) 全体的な密着・有効接触面積

の増加とアンカー効果が生まれる．その結果，厚み約 10 µm の接合層が形成され，接合強

度が向上したと考えられる．なお，接合強度が十分に得られた場合には，剥離試験ではこの

接合層内で凝集破壊が起きていた．  

本研究では， VUV 光照射プロセスによって難接着性の COP や POM を表面改質し，こ

の改質表面同士を圧着するだけで COP および POM が接合できることを明らかにした．本

接合技術は形状精度の高い精密接合技術として応用可能である，様々な高分子材料からな

る，マイクロ流路やインクカートリッジなどの精密部品製造への展開が期待できる． 
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付録 
A.1. 序論   

本研究では，ポリオキシメチレン(Polyoxymethylene: POM)の真空紫外(Vacuum Ultra 

Violet: VUV)照射による光活性化接合が可能となり，その接合メカニズムの解明を行った．

本章では，光活性化接合の再現性と接合強度に影響を与える要因，VUV 照射によるホル

ムアルデヒドの発生について調査を行った．また，接合断面の原子間力顕微鏡(Atomic Force 

Microscopy: AFM)による観察により，接合層の厚さは約 10 μm であることが明らかとなっ

たが，その厚さをアルゴンイオンビームと X 線光電子分光法 (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy: XPS)を用いて，調査した． 

 

A.2. 試験方法   

VUV 照射・引張試験 

POMコポリマーのプレート(SHT-POM Nat，厚さ1mm)を，東レプラスチック精工か

ら購入した．この板を10 mm × 50 mmの寸法の試験片に切り出し，接合強度試験を行っ

た．VUV光源には，Xeエキシマランプ(UER20-172，λ=172 nm，10 mW cm-2，ウシオ電

機)を用いた．乾燥空気もしくは窒素雰囲気中でVUV光を照射し，ランプ窓外面から試

料表面までの距離は5 mmに設定した．照射時間は60分とした．一組のPOM板にVUV照

射した直後に，VUV照射面同士が接触するように重ね合わせ，接合圧力4 MPa，接合温

度140 ℃で，10分間圧着した．接合面積は10 × 10 mm2とした．接合強度は引張試験機

(Autograph AGS-X 1kNX，島津製作所)を用いて，チャック間距離35 mm，引張速度15 

mm min-1で測定した．各接合条件において3個のサンプルで試験を行い，平均値を算出

した．エラーバーは標準偏差で示した． 

ホルムアルデヒドの検出 

ホルムアルデヒド検出紙は，関東化学製のホルムアルデヒド検出紙を用いた．25 mm × 
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25 mm に切り出した POM プレートとともに検出紙をチャンバー内に置き，VUV 照射を行

い，環境暴露した．サンプルを置いたチャンバー内に，乾燥空気を 1.5 L min-1で流した状

態で，VUV 光を照射した．また，チャンバー内に乾燥空気もしくは窒素を流した状態で 5

分経過後，チャンバーを密閉し，VUV 光を照射した．VUV 照射・暴露時間は 1 時間と 5

時間とした． 

アルゴンイオンビームエッチング 

VUV 照射後の POM 表面から内部への深さ方向分析を，XPS およびアルゴンイオンビ

ームエッチングによって行った．XPS プロファイルは，ESCA-3400(Kratos Analytical製)で

Mg Kα X 線源を用いて，エミッション電流 10 mA，加速電圧 10 kV で測定した．測定デー

タは，C1s プロファイルの最大ピーク(-CH2-O-)の位置が 287.9 eV となるようチャージアッ

プ補正した．アルゴンイオンビームエッチングは，エミッション電流 10 mA，加速電圧 0.5 

kV で行った．一回あたりのエッチング時間は，10秒と設定した．エッチング回数は，30

回と設定した．各回のエッチングを行った前後の放置時間は 10 分とした． 

AFM による照射面の凝着力測定 

AFM 測定には，Oxford Instruments社製の MFP-3D を用いた．測定に用いたカンチレバ

ーは裏面 Au コートシリコンカンチレバー(SI-AF01-A，日立ハイテク株式会社製)であり，

このバネ定数 k は熱揺らぎから測定する手法[1,2]で，0.28 N m-1を与えられた．探針先端

半径は，公称値で 50 nm である． 凝着力マッピング測定は，32 × 32 点のフォースカーブ

より得た．各フォースカーブ測定の押し込み，引き離し速度は 0.5 μm s-1で，探針を 11.3 

nN押し込んだ時点で引き離した． 

 

A.3. 結果と考察    

A.3.1 引張強度測定の再現性    

Figure A.1 に，各 VUV 照射時間における接合強度を示す．照射前のサンプルは接合し
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なかった．VUV 照射時間が長くなるほど，接合強度は増加し，照射時間 60 分で接合強

度は最大となった．照射時間 60 分までにおいて，接合強度は低下しなかった． 照射時

間 10 分までは，照射時間の増加とともに，水滴接触角は低下した．これら結果は，最適

照射条件と表面活性化の程度が等しくないことを示す．表面の極性官能基以外の要因が，

接合強度に影響を与えている．VUV 光照射により POM 表面が酸化されると，表面のポ

リマー鎖が低分子量の断片に分解されるため，弾性率の低下や界面での分子配向の変化

が生じた可能性がある． 

レーザー顕微鏡によって観察したせん断引張試験後の接合サンプルの破面を，Figure 

A.2, 3 に示す．照射時間 1 分までは，表面形状の大きな変化はなかった．照射時間 4 分

から 10 分では，照射時に発生したストライプ状のクラックが接合破面に観察された．照

射時間 60 分では，照射時に発生したクラックは確認されず，凝集破壊が起きた．照射時

間 60 分では，接合界面における界面剥離ではなく材料表層で凝集破壊が発生したことか

ら，接合強度が十分に高いことが示された． 

本試験における照射時間 60 分の接合強度は，同一試験条件で行った Figure 3.4 の接合

強度 1.4 MPa より低い値となった．同一試験条件で，接合強度が異なる理由は，せん断

引張試験時のチャックの軸のずれによるものと考えられる．接合サンプルを万能試験機

で引っ張る際に，サンプルをチャックにより固定する必要がある．そのチャックの軸が

ずれている場合，接合界面に応力が掛かるため，接合強度が低下する．また，VUV 照射

後にサンプルを接合するまでの間で，ダストが照射面に付着した場合，そこが破断の起

点となり，接合強度は低下する．これらの要因が複合し，接合強度が低下した可能性が

ある．このように，接合強度に影響を与える外的要因は多いため，同一の試験条件であ

ったとしても，接合強度のばらつきは，母材強度を測定する場合と比べ，大きくなる． 
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Figure A.1. Bonding strengths at each VUV-irradiation time. The VUV-irradiation for these samples 

were conducted in air at irradiation distance of 5 mm. 
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Figure A.2. Laser scanning microscope luminance images and cross-sectional height profiles of neat 

and irradiated surfaces at irradiation times of 0.25 min to 1 min. 
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Figure A.3. Laser scanning microscope luminance images and cross-sectional height profiles of 

irradiated surfaces at irradiation times of 4 min to 60 min. 

 

 

A.3.2 接合面のクラックの方向が接合強度に与える影響 

VUV 照射によって材料表面に形成されるクラックは，サンプル成形時の流動方向と

並行に発生することを確認している．このクラックの方向が接合強度に与える影響を調

べるため，Figure A.4 に示すように，POMサンプルの切り出し方向を調整することによ

り，圧着時に重なり合うクラックの方向が直行に重なるように接合試験を実施した．

Figure A.5 では，各クラック方向における接合強度の比較している．Figure 3.4.の結果よ

り，重なり合うクラックが並行になるようにサンプルを重ね合わせた場合，接合強度は
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1.4 MPa となった．一方，クラックが直行するように重ね合わせた場合の接合強度は 0.9 

MPa となった．並行にした場合に比べ，垂直にした場合には接合強度は低下したが，接

合は可能であり，その強度はシリコーン接着剤の接着強度と同等の値である[3]．Figure 

4.17 に示した接合断面観察結果より，圧着によって接合界面が密着することにより，照

射時に発生するクラックは観察されなかった．対面するクラック同士が直行している場

合においても，低分子量化により軟化した改質層が変形し，表面凹凸構造が潰れながら，

流動化した低分子量フラグメントが双方の空隙へと侵入，全体的な密着・有効接触面積

の増加とアンカー効果が起こる．しかし，平行である場合と比べると，接合界面にボイ

ドが残存しやすくなったため，接合強度が低下した可能性がある． 

 

Figure A.4. Schematic illustrations to describe the direction of cracks at the bonding interfaces. 

 

 

Figure A.5. Bonding strengths at each direction of cracks. Irradiation time was set to 60 min at an 
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A.3.3 POM の VUV 照射時のホルムアルデヒドの検出     

ホルムアルデヒド検出紙を用いた調査結果を，Figure A.6 に示す．検出紙は，関東化

学製のホルムアルデヒド検出紙を用いた．25 mm × 25 mm に切り出した POM板ととも

に検出紙をチャンバー内に置き，VUV 照射を行い，環境暴露を行った．Figure A.5 に示

す各画像の上側の検出紙は暴露後，下側は比較対象として暴露していない検出紙である．

照射・暴露時間 1 時間で検出紙を確認したところ，色の変化は観察されなかった．暴露

時間を 5 時間と設定し，チャンバー内に乾燥空気もしくは窒素をパージした状態でチャ

ンバーを密閉し，5 時間照射・暴露も実施した．しかし，全ての試験条件において，検出

紙の色の変化は観察されず，ホルムアルデヒドの放出を検出できなかった． 

照射・暴露に使用したチャンバーの容積 Vは約 1.92 L，ホルムアルデヒドの分子量M

は 30.031 g mol-1，検出紙によってガスの検出できるのは 0.08 ppm 以上である．以下の式

(A.1)により，ホルムアルデヒドガス放出量 Mgは，約 5.11 × 10-6 mol 以下であることが

わかる． 

 

VUV 照射によって起こるホルムアルデヒドの脱離反応は，材料の極表層で起こって

いるため，ガスの放出量は小さく，検出可能限界量を下回ってしまったと考えられる． 

 

!! =
0.08 × 	(

!  
 

・・・(A.1) 
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Figure A.6. Experimental results of formaldehyde detection test at (a) dry air flow and (b) dry air,  

(c) nitrogen atmospheres. 

 

A.3.4 アルゴンイオンビームが POM に与える影響    

VUV 照射前後の POM において，アルゴンイオンビームエッチングを行い，表面から

内部への深さ方向 XPS 分析を行った．Figure A.7 に，各イオンエッチング回数における

XPS プロファイルを示す． VUV 照射前後どちらにおいても，イオンエッチングにより，

C-C-O由来のピークが増加した．これは，新たに C-C 結合が形成されたことを示す．こ

の理由として，分子間もしくは分子内において架橋反応が起きたためと考えられる． 

Figure A.8 に，想定される架橋反応の反応式を示す．POM ホモポリマーを真空環境下

で UV 照射することにより，分子間架橋反応が起きることが報告されている[4]．この反

応が起きた場合，C-C 結合による分子間の架橋反応が起きる[5]． 

Figure A.9 に，VUV 照射後と，VUV 照射に加えイオンエッチングを 10 回行った POM
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表面の光学顕微鏡観察結果を示す．イオンエッチングによって表面形状が変化した． 

以上の結果から，イオンエッチングにより，分子構造に加え，表面形状が変化するた

め，イオンエッチングによるPOM改質層深さ方向のXPS分析は難しいことがわかった． 

 

 

Figure A.7. C1s profiles were obtained from neat and VUV-irradiated POM surfaces before and after 

Ar ion-sputtering. 
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Figure A.8. Chemical reaction equation to describe the cross-linking reaction of POM in a vacuum 

environment. 
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Figure A.9. Optical microscope images of (a) VUV-irradiated and (b) Ar ion-sputtering surfaces. 

 

A.3.5 AFM による VUV 照射部の凝着力測定     

POM 表面に照射部と非照射部を形成するため，Figure A.10.に示すように，10 μmピッ

チのラインパターンフォトマスクを用いて，サンプル表面に VUV 光を照射した．照射時

間は 60 分，照射距離は 5 mm と設定した．VUV 照射は，乾燥空気環境下で実施した． 

AFM のコンタクトモードでの，VUV 照射後の表面形態像を，Figure A.11(a)に示す．走査

範囲は 50 μm である．32 × 32 点の各画素において，フォースカーブ測定を行った．Figure 

(a) VUV irradiation for 60 min (b) VUV irradiation + Ar etching 10 times
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A.11 の照射部と非照射部の代表的な点でのフォースカーブを，それぞれ Figure A.12(a), 

(b)に示す．Figure A.11(b)に，フォースカーブから得られた各画素での凝着力を示す．  

Figure A.11 において，クラックが発生し，大きい凝着力を示している領域は VUV 光

の照射部である．Figure 4.16 の接合断面観察結果において，位相像にコントラストが確

認された．接合層の位相差が大きくなった理由として，照射により，材料表層の凝着力

が増加したためであると考えられる．振幅変調モードでの位相像の解釈の難しさはよく

議論されているが，定性的には，位相はフォースカーブ測定におけるエネルギー散逸と

一致した関係を持つ[6]． 

サンプルと探針が一度接触すると，強い凝着がはたらき接触面積が増加するため，接

触した位置よりさらに探針を離さないと，探針を試料から引きはがすことができない．

すなわち，凝着という表面力によってヒステリシスが発生し，その結果として，エネル

ギー散逸が生じる．そして，AFM の探針のようなナノメートルスケールの接触領域では，

体積に比例するバルクの粘弾性効果よりも，面積に比例する凝着エネルギーが支配的に

なる[2]．すなわち，振幅変調モードの位相差は，凝着の影響を多分に含んでいる． 

接合層の位相差がバルク層よりも大きくなった理由の一つとしては，VUV 照射によ

る表面改質によって，POM 表層の凝着力が増加したためであると結論する． 

 

 

Figure A.10. Schematic illustrations to describe the VUV irradiation using the phot mask. 
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Figure A.11. (a) AFM topography image acquired by contact mode and (b) adhesion force mapping 

image of the POM surface irradiated with VUV for 60 min in a dry air atmosphere using photo 

mask.  
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Figure A.12. Representative force curves of (a) mask section and (b) irradiated section.  
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平成 19年 03月 31日  愛知県立小坂井高等学校卒業  

平成 19年 04月 01日  信州大学繊維学部精密素材工学科入学 

平成 23年 03月 31日  同 上 卒 業   

平成 30年 10月 01日  京都大学大学院工学研究科材料工学専攻博士後期課程編入学 

令和 04年 03月 23日  同課程所定の研究指導認定見込  

  

職 歴 

 

平成 23年 04月 01日  SMC株式会社に入社 

平成 26年 12月 26日  SMC株式会社を退職 

平成 27年 01月 01日  ポリプラスチックス株式会社に入社 

平成 30年 09月 30日  ポリプラスチックス株式会社を退職 

  

研 究 歴 

 

令和 03 年 05 月 17 日  工学研究科博士後期課程学生支援制度 RA において「高分子材料

表面の構造解析に関する研究補助」の研究に従事（令和 04年 3月

31日まで） 

 

賞 罰 

 

令和 01年 09月 26日   第６８回高分子討論会 ポスター賞 

令和 01年 12月 13日   令和元年度鉄鋼プロセス研究会・材料化学研究会合同研究会  

優秀発表賞 
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学術論文  

[1] M. Gonda, T. Utsunomiya, T. Ichii, H. Sugimura, “Room temperature bonding of 

cycloolefin polymer by vacuum ultraviolet surface photoactivation” International Journal 

of Adhesion and Adhesives, 100, 102604 (2020)  

 

[2] M. Gonda, T. Utsunomiya, T. Ichii, H. Sugimura, “Vacuum Ultra-violet Photo-

Activation Bonding of Polyoxymethylene Plate” Journal of the Surface Finishing Society 

of Japan, 72, 704-706 (2021)  

 

[3] M. Gonda, T. Utsunomiya, T. Ichii, H. Sugimura, “Vacuum ultraviolet-induced surface 

modification of polyoxymethylene plates for photo-activation bonding” International 

Journal of Adhesion and Adhesives. (投稿済み) 
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学会発表 

[1] 〇権田光宏，宇都宮徹, 一井崇, 杉村博之．「真空紫外光によるシクロオレフィ

ンポリマーの室温光活性化接合」＜第 68 回＞高分子討論会 2Pb038 福井大学文

京キャンパス．（2019年 9月 26日）ポスター賞受賞 

 

[2] 〇権田光宏，宇都宮徹, 一井崇, 杉村博之．「真空紫外照射光活性化によるシク

ロオレフィンポリマーの室温接合」＜第 21 回＞関西表面技術フォーラム P5 甲

南大学ポートアイランドキャンパス．（2019年 11月 21日） 

 

[3] 〇権田光宏，宇都宮徹, 一井崇, 杉村博之．「真空紫外光を用いたシクロオレフ

ィンポリマーの光活性化接合」令和元年度鉄鋼プロセス研究会・材料化学研究

会合同研究会 P05 兵庫県立大学姫路工学キャンパス．（2019年 12月 13日） 

優秀発表賞受賞 

 

[4] 〇権田光宏，宇都宮徹, 一井崇, 杉村博之．「真空紫外照射光によるポリオキシ

メチレンの光活性化接合」＜第 69 回＞高分子学会年次大会 1Pc121 福岡国際セ

ンター(新型コロナウイルス感染拡大のため開催中止，予稿は掲載)．（2020 年

5月 27日） 

 

[5] 〇権田光宏，宇都宮徹, 一井崇, 杉村博之．「真空紫外光によるシクロオレフィ

ンポリマーの室温光活性化接合」＜第 29 回＞ポリマー材料フォーラム オンラ

イン開催(HP 上にポスターを掲載)．（2020年 11月 26日） 

 

[6] 権田光宏，〇宇都宮徹, 一井崇, 杉村博之．「真空紫外光によるポリオキシメチ
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レンの直接接合」＜第 22 回＞関西表面技術フォーラム 21 オンライン開催．

（2020年 12月 4日） 

 

 


