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Abstract

　An　X－ray　scattering　topography　system　using　energy－di　spersive　solid　state　detector（SSD）and　multichannel　analyzer

（MCA）system　was　designed　and　constructed．　We　demonstrated　that　measurement　of　the　spectrum　at　each　location　of

aspecimen　enables　to　take　some　topographs　for　composite　materials．　In　spite　of　only　one　snap　the　several　topographs

include　different　info㎝ation　at　the　same　area．　Observation　results　of　a　micro　stnlcture　and　atomic　species

distnbutions　gave　imponant　infomation　to　composite　materials　researchers．

1緒論　　　　　　　 今日・ゴム複合材料は高強度耐摩耗性・耐久1生耐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱性、耐寒性などの品質改善とともに、生活様式の変化

　複合することによって、より良い性質をもつ材料が作　　にともない乗り心地のよいタイヤを追求した材料開発に

れるという事実は早くから知られており、古くは古代工　　も目が向けられている。さらに、さまざまな分野で地球

ジプト人が粘土をワラで補強した日干しレンガが最も早　　環境問題がさけばれる中で、燃費改善を狙った低燃費タ

い複合材料の1つであるといえる。複合とは、性質の異　　イヤ、使用済みタイヤの有効利用、粉塵公害のない雪道

なる二種類以上の材料を組み合わせ合成することによっ　　走行タイヤ等の、環境を重視した新しいゴム複合材料（エ

て、一つの材料では得ることのできない特性を実現し、　　コマテリアル）の開発が急速に進んでいる。

ユーザーの要求に適合した性質を持つ材料を作り上げる　　　よってこの様なゴム複合材料の開発やその力学物性の

ことで、この方法で出来た材料を複合材料という。　　　　解明を行うには、複合材料の組織や構造を知る必要があ

　近年、複合材料の力学的挙動の解明が進むにつれて、　　る。しかし、従来からの回折トポグラフィは試料が完全

さまざまな用途に応じた材料や部品が開発されてきた。　　に近い単結晶のみに適用できて、複合材料の構造観察に

車のタイヤもその1つに属し、1888年にイギリスのJ．B　　適用することは不可能であった。そこで本研究では、全

Dunlopによって空気入りタイヤが発明されて以来、タイ　　ての材料の構造観察を目的に、回折X線を含む散乱X線

ヤは自動車産業とともに発展を遂げてきた。現在のタイ　　および蛍光X線による散乱トポグラフィ装置の開発を行

ヤは、コードとよばれる繊維束をゴム中に幾層にも挟み　　い、これの発展として半導体検出器とマルチチャンネル

込んで強化した、いわゆる繊維強化ゴムである。さらに　　アナライザーシステムを組み合わせたエネルギー分散X

マトリックスとしてのゴム材は、カーボンブラックなど　　線スペクトロ散乱トポグラフィの開発を行った。これに

の粒子を分散させ力学特性を改善させた分散強化複合材　　よりゴム複合材料に含まれる元素の分布や内部組織の観

料であるので、タイヤはゴム複合材料の特性を有効に利　　察を同時に行い、本法がゴム複合材料の組織や構造の観

用した製品である。　　　　　　　　　　　　　　　　察に適用できることを明らかにする。
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2　エネルギー分散X線スペクトロ散乱　　　　　取り込む。一方、コンピュータはデータを取り込みなが

　　　　　　　トポグラフィの原理とシステム開発　　ら、入出力ボードを介してモータードライバー（UD）

2．1原　理　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にパルスを送り試料の二次元走査を行う。二次元走査の

　試料にX線が入射すると、そこから蛍光X線や散乱X　　位置指定や移動ステップ幅などは、全てコンピュータに

線が出てくる。このうち散乱X線をシングルチャンネル　　よって任意に設定できる。

アナライザーシステムで検出して、試料とその画像との　　　試料に用いるゴム複合材料は、各種原料ゴム（ポリ

間に1対1の対応をつける技術を散乱トポグラフィとい　　マー）にカーボンブラック、硫黄、その他薬品類が、材

う。この技術の1つにX－Y走査法がある。X－Y走査　　料の持つ特性を満たす最適な条件で配合されている。そ

法とは、入射X線に対して試料をX，Y方向に順次にず　　こで蛍光X線の強度はその材料に含まれる元素の密度に

らして、その座標で得られたX線散乱強度を画像データ　　よって決まるので、蛍光X線を用いればゴム複合材料に

のX－Y座標に対応させることによって、場所的分布像　　含まれる添加元素の強度分布を与える。散乱X線は、材

を得ようとするものである。この方法は、コンピュータ　　料の構造を反映するのでゴム複合材料の構造分布を与え

制御が容易で操作性にすぐれていることから、この技術　　ることになる。

を応用した装置開発を行ってきた。そしてこの技術の発

展として、半導体検出器とマルチチャンネルアナライ　　2．3　マルチチャンネル計測制御

ザーシステムを組み入れた新しい方法を考案し、これを　　　エネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフィを操

エネルギー分散X線散乱トポグラフィと称する。そして　　作するマルチチャンネルアナライザー（MCA）の制御

局所スペクトロスコピーを伴う散乱トポグラフィをスペ　　システムを構築した。試料を二次元走査しながら、MC

クトロ散乱トポグラフィと称する。この方法は試料から　　Aシステムにより各点各点での蛍光X線や散乱X線のス

出る全てのX線を同時に取り込むことができるので、短　　ベクトルを記録する。そのX線スペクトルの全てのデー

時間で多くの情報を得ることが可能となる。　　　　　　　タを取り込むにはコンピュータのメモリ容量に制限があ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り困難である。そこでスペクトルの中で注目している複

2．2　システムブロック図　　　　　　　　　　　　　　数の情報だけを記録するMCA制御プログラムを導入し

　本法のシステムブロック図を図1に示す。X線発生装　　た。そのフローチャートを図2に示す。これは、最初に

置から発生した連続X線をコリメーターCで細束化し、　　1点当たりの測定時間を入力する。その後チャンネル設

そのX線マイクロビームを試料に入射させる。そこから　　定（通常1024チャンネルで使用）を行い、入力が正しけ

出る蛍光X線や散乱X線を半導体検出器（SSD）で検　　れば測定するチャンネルの数、各チャンネルのエネル

出する。半導体検出器からの出力パルスを増幅器（AM　　ギー幅を入力し、　MCA条件値を決定する。次にX、　Y

P）で増幅し、A／D変換器を通して、マルチチャンネ　　軸の走査ステップ数とステップ間隔などの測定条件を決

ルアナライザー（MCA）に取り込む。マルチチャンネ　　める。　MCA条件を決めることで、　X線スペクトルの中

ルアナライザーからのデータは入出力（1／O）ボード　　より回折X線を含む必要なスペクトルだけをいくつか抽

を介してその場所の情報としてマイクロコンピュータに

　　　レ　　ぐ一騰撫　　　　　　　　
フアイル名

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　データを保存するドライブの指定

醐」

鯛騰、・

傭当たりの覇定時間

熟．

「　　弾ンネルの数

チャンネルのエネルギー幅

No　　　　　　翻・…－Y“　　　　　　　一一　　X，Y軸の走査ステップ数　　　　　　　　　　　　　一一｝

　　　　　ステップ闇縞

@　　　　　　　1　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　繍，　－1

編叢コンピュータ　　　　　　繍
図1　エネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフィの　　　　　図2　マルチチャンネルアナライザー（MCA）

　　　システムブロック図　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　制御プログラムのフローチャート
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出し、短時間でコンピュータに取り込む。散乱X線や蛍　　下の精度で基台P2を回転することができる。この自由

光X線のピークに対応するチャンネルで、X線強度最大　　に回転ができる基台P2に三次元走査機構を組み立てる。

値のチャンネル数と積分強度を選択して、実時間的にコ　　　装置の基本走査の一つとして、精密型リニアウエイL

ンピュータによりデータを組み立てて保存する。データ　　W1にマイクロメーターヘッドMH　1を適切な位置で接

としては、結晶構造分布、当該元素の強度分布のほかに　　続する。このMHlと基台P2に設置したパルスモー

物理量（結晶方位）の情報が一回の測定で同時に得るこ　　ターPM1をフレキシブルジョイントで連結して、一方

とができる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　向の走査機構を構成する。この方向をX軸と指定する。

　得られたデータは、7～24階調でカラー画像として　　次にX軸の精密型リニアウエイLW1上に基台P3を設

ディスプレイ上で表示する。色調は測定データの数値に　　けて、この上にパルスモーターPM2を設置する。　X軸

対応させている。数値は測定値の最大値、最小値にかか　　走査機構上で、走査方向と直交する方向に第2の精密型

わりなく自由に設定できるので注目している領域のみを　　リニアウエイLW2にマイクロメーターヘッドMH2を

強調したりすることができる。　　　　　　　　　　　接続し、このMH2とパルスモーターPM2をフレキシ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ブルジョイントで連結して、X軸走査方向と直角方向に

3実験装置　　　　　㌶曼ρ麟灘㌶ヱ違竃罐蕊
31装置デザイン　　　　　　　　　　　　　　　　　加えて三次元走査機構（X，Y，　Z）を構成させる。ご

　本装置は、理学電機ローターフレックスRU－200Bに　　のうち利用する走査機i構は、入射ビームとの位置関係に

常設して使用するので、大きさに制限がある。よってコ　　よりY、Z軸を用いて試料の二次元走査を行う。この走

ンパクトでかつ試料を選ばない装置デザインをする必要　　査機構の最小移動量はX、Y、　Z軸ともに2．5［μm］ステッ

がある。この条件を達成するために三次元走査機構に回　　プである。試料SPは、三次元走査機構を組み立てた後

転機構を加えた装置のデザインを行った。その装置の平　　に基台P2の回転中心の位置に一致するように設計して

面図は図3で、これは始めにマイクロビームの行路上に　　ある。試料SPを通過したマイクロビームは、ビームス

回転軸を取り付けた基台P1を設置し、次にこの基台上　　トッパーBSで停止させる。このビームストッパーBS

に自由に回転できる第二の基台P2（扇形）を取り付け　　は、　X線ビームを確実に止めるために前後、左右、上下

る。基台P2の回転方法は、スペースの関係上、まず手　　の位置を正しく調節できる機構を取り付けた。

動で回転させる。その後取り外しの出来るマグネット　　　本装置で単結晶の構造分布を観察するには、ブラッグ

チャックに取り付けたマイクロメータヘッドで基台P2　　条件の角度で二次元走査を行うことになる。

を押し、一方強力なスプリングを用いて基台とマイクロ　　　X－Y走査法で作成した本装置に半導体検出器とマル

メータヘッドの先端が離れないようにすることで1秒以　　チチャンネルアナライザーシステムと、これらを制御す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るMCA制御プログラムを組み込むことでエネルギー分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　散X線スペクトロ散乱トポグラフィが成立する。この方

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　法は、得たい情報に応じて、透過法と反射法を選ぶこと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ができる。まず透過法について述べ、次に反射法を述べ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。

3．2　透過法

　本法により、材料の構造分布と元素分布を同時に観察

するには、図4に示す配置で測定を行う。これは透過X

線を半導体検出器で検出するので、これを透過法と呼ぶ。

Cはコリメーター、SPは測定試料、そしてSSDは半

導体検出器である。コリメーターから試料までの距離は

25［mm］、試料から半導体検出器までの距離は60［mm］、散

乱角2θは12［度］に設定し、この方法による測定は、全

てこの配置で実験を行った。この実験に用いた半導体検

出器は、EG＆GORTEC社のGPL－10180／07、　p一型高

純度ゲルマニウム半導体検出器である。

　ゴム材料は、ポリマーが長い分子鎖を作りお互いにか

らみ合った状態になっている。分子鎖の周期（格子定数）

図3　X線散乱トポグラフィの装置デザイン（平面図）　　は、天然ゴムを例にあげればa＝12．46［A］と非常に長
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ORTEC社のSLP－04170－P、リチウムドリフト型シリ

コン半導体検出器を用いた。

4　異種ゴム混入試料の観察

41タイヤトレッドの構成

　ゴム複合材料の代表的なものに自動車のタイヤがあ

る。タイヤは図6のように、主としてトレッド部（ショ

ルダー、サイドウォールを含む）、カーカス、インナーラ

イナー、ビード部から構成されている。タイヤの持つ機

　　　図4　透過法の配置によるエネルギー分散X線　　　　　能は、荷重支持機能、制御駆動機能、緩衝機能、さらに

　　　　　スペクトロ散乱トポグラフィ装置　　　　　　　進路保持機能がある。このうちトレッド部は、主に制御

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　駆動機能を受け持つ。これは路面との摩擦によりタイヤ

い。これにX線が入射すると、ゴム材料からの散乱線は、　に駆動力や制動力を作用させ、車の発進や停止などの動

高分子特有のハロー・パターンを形成する。この散乱線　　力を伝達する重要な機能である。よってトレッドのゴム

は、ゴム材料の内部組織を反映する。透過法は、この強　　材は耐摩耗性にすぐれ、さらに路面の障害物による損傷

い散乱線をとらえるので試料内部の情報が短時間のうち　　を受けにくいことが要求される。このトレッド部を本研

に得られ、さらに比較的エネルギーの高い蛍光X線を出

す元素の分布も同時に得ることができる・　　　　　ト）一一）　トレッド部

3．3　反射法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　▼＼
　反射法は、おもにゴム複合材料中に含まれる軽元素の　　　　　　　1ベルト　　1

強度分布を観察する目的に用いる。この方法は元素特有　　　　　　　　　　インナーライナー

の蛍光X線を検出するので、試料と検出器の間の空気が

観察に支障をきたす。また蛍光X線の発生メカニズムを　　　　　　　　　　カーカス

考えると、入射X線の低エネルギー側まで空気の吸収を

ショルダー部

　　サイド
　ウオール部

受けずに試料に到達させる必要がある・そしてX線が試　　　　　　　　　　　　　　　　　ビード部
料を通過する際に試料中で低エネルギー側が吸収を受け　　　　　　ビードワイヤー　　鐵

る。以上を考慮にいれて、X線発生装置のベリリウム窓
から試料、半導体検出器までの行路全てをヘリウムガス　　　　　　　　　図6　自動車タイヤの断面図

で満たし、試料背面から出る蛍光X線を含む全ての散乱

X線を検出する反射法を採用した。その配置を図5に示　　究に用いる。

す。コリメーターCから試料SPまでの距離は25［mm］、試　　　本研究に用いたトレッド部は、トラック、バス等に使

料から半導体検出器SSDまでの距離は20［mm］、散乱角　　用する大型タイヤのトレッドで、その構成を図7に示す。

2θはll5［度］に設定し、反射法による測定は、全てこ　　このトレッド部は母材ゴム（A　Compound）と、異種ゴム

の配置で実験を行った。この実験に用いた半導体検出器　　（BCompound）が3箇所（①，②，③）に使われている。

は、1［KeV］の低エネルギー域まで測定可能なEG＆G　　ここでは、　A　Compoundを主体に考えているのでB

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Compoundを異種ゴムと呼ぶ。この異種ゴムの一・部（③）

A　Compound

①　　　　　　　　　①

ぷ　一　　　…　　　説

②③（Co含有）
集　　　、　　　　、　　　　　　　　BCompound（①＋②＋③）

図5　反射法の配置による工不ルギー分散X線
　　　スペクトロ散乱トポグラフィ装置　　　　　　　　　　　　　図7　研究に用いたトレッド部の構成
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にコバルト（Co）が添加されている。異種ゴム（③）の　　まれるステアリン酸亜鉛からの蛍光X線である。スペク

下にスチールベルトが配置されているので、ゴムとス　　トルの横軸、即ちチャンネル値に対応するエネルギー値

チールコードとの接着を促進する目的でコバルトが使わ　　は、銅、鉄、亜鉛元素の特性X線を用いてMCAのエネ

れている。母材ゴムの主成分は天然ゴム、異種ゴムはブ　　ルギー校正により設定した。このチャンネル設定値で測

レンドゴムである。異種ゴムは、タイヤが転動する際に　　定した結果を図9に示す。カラーバーは相対強度を表わ

路面からの繰り返し応力を吸収し、乗り心地を改善する　　す。

目的で図7に示す場所に用いられている。しかし、欠点　　（1）　軽元素分布（2．97～5．14［KeV］）

として耐摩耗性が悪い。　　　　　　　　　　　　　　　トレッド部のゴム材に用いるゴムシートは、製造後

　このトレッド部は、押し出し加工で成形され、その後　　シート間の癒着を防ぐ目的でタルク、炭酸カルシウム等

切断されてタイヤの部材に使用される。トレッドはタイ　　をゴムシート表面に付着させている。トレッド部を製造

ヤ全重量の約半分を占めるので、形状、寸法に均一性が　　する過程で取払うが一部トレッド中で凝集して存在する

要求される。始めのうちは、形がととのわないために、　　可能性がある。図9（a）は、これらの元素からの蛍光X

もとの材料に戻す。そうすると母材ゴム中に異種ゴムが　　線による強度分布トポグラフである。この測定域では、

混入する。この異種ゴムの混入率は　　　　　　　　　　　これらの軽元素は凝集して存在していない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　コバルト元素分布

異種ゴム混入率［％］＝　　　　　　　　　　　　　　　　　コバルトは、図7の③に示した異種ゴムの一部に微量

　　　　　　　　　ACompound　　　　　　　　　　　含まれている。母材ゴム中に混入した異種ゴムは、コバ
　　　　　　AC。mp。und＋BC。mp。und×1°°　ルトの元素分布から検出が可能と考えられる．図9（b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　　は、コバルトからのCoKα蛍光X線の強度分布を表わ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　すトポグラフである。異種ゴム混入率が16［％］では、母

で表される。母材ゴム中にかたまりで異種ゴムが存在す　　材ゴム中に混入したコバルトの重量比が小さく、凝集せ

ると、力学特性に影響を与え、トレッド表面に分布する　　ず一様に分布していることから異種ゴムの検出は困難で

と耐摩耗に影響を与える。また添加剤がかたまりで母材　　ある。

ゴム中に存在すると、そこに応力集中がおこり破壊の起　　（3）　亜鉛元素分布

点となる。そこで本装置により、トレッド内部の組織と　　　ゴムの持つ大きな特徴の1つにゴム弾性があり、これ

添加元素の強度分布を観察する。　　　　　　　　　　　は加硫によりゴム分子間を架橋させることで得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この加硫を促す加硫促進助剤の亜鉛とステアリン酸が化

42　反射法による観察　　　　　　　　　　　　　　　　　学結合してステアリン酸亜鉛という形でゴム材料中に存

　異種ゴム混入率が16［％］の未走行タイヤのトレッド　　在する。この亜鉛からのZnKα蛍光X線の強度分布ト

部から切り出した試料を、本法の反射法により測定を　　ポグラフが図9（c）である。このトポグラフより亜鉛の

行った。実験条件は　　　　　　　　　　　　　　　　　強度分布は一様である。しかしトポグラフ中の一部に強

　X線源の電圧／電流　　　40kV／40mA　　　　　　　度の強い個所があり、これは亜鉛が集まり直径が200［μm］

　X線ターゲット　　　　Mo　　　　　　　　　　　のクラスターを形成している。逆に強度の弱い所も観察

　マイクロビームの直径　　15仇皿φ　　　　　　　　　　された。

　画素数　　　　　　　　　100×100　　　　　　　　　（4）　内部組織トポグラフ

　ステップ距離　　　　　　25μm　　　　　　　　　　　　試料からのMoKα散乱X線の強度分布を表わすトポ

　各点ごとの測定時間　　　12sec　　　　　　　　　　グラフは図9（d）である。このトポグラフは干渉性散乱

である。試料からの代表的なスペクトルを図8に示す。　　線を検出しているので広い意味での結晶構造を表わす。

このスペクトルのうちZnKα線は、トレッドゴムに含　　反射法では、散乱角2θが約115［度］に設定しているの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で散乱線は非常に弱い。各点での1回の計数値をηとす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ると、計数値とその誤差はVFS 1000

ZnKα

ZnKβ MoKα（c卿ton）

二：三

　　MoKα

η±而　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

で表わされる。1点での計数値が100であれば10［％］の

相対誤差が生じるので、内部組織の情報を明確に得られ

ず粗いトポグラフとなっている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43　透過法による観察

図8　タイヤのスペクトル・反射法　　　　　　　　反射法では、計数値の統計的変動の影響で試料内部の
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（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

サ　　　　　　ブ　　　　　　　　　　　　　バト　ひブ　　　　　ぎ　　　　　ジぽ

（c）　　　　　　　　　　　　　　　（d）

　図9　異種ゴム混入率16［％］試料のエネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフ，反射法，スケール　5∞μm

（a）2．97～5．14KeVの蛍光線による軽元素分布　　　　　　（b）6．93KeVのCoKα蛍光線によるコバルト元素分布

（c）8．63KeVのZnKα蛍光線による亜鉛元素分布　　　　（d）17．44KeV（MoKα）による内部組織トポグラフ

　　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図10　異種ゴム混入率16［％］試料のエネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフ，透過法，スケール　5㏄）μm

（a）8．63KeVのZnKα蛍光線による亜鉛元素分布　（b）17．44KeV（MoKα）による内部組織トポグラフ

組織情報を明確に知ることが出来なかった。そこで、透　　フは図10（a）である。亜鉛はトレッド表面で強度が強く、

過法を用いて試料内部の組織を詳しく観察する。測定場　　内部では弱くなっている。また亜鉛が凝集し強度が強く

所は、反射法で測定した所と同一場所である。実験条件　　なった個所や、逆に弱い個所もある。強度の弱い個所は、

は各点ごとの測定時間を6［sec］と変更した以外は全て　　反射法のトポグラフ図9（c）の強度に対応している。

同じである。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　内部組織トポグラフ

（1）　亜鉛元素分布　　　　　　　　　　　　　　　　　　MoKα線の強度分布トポグラフ図10（b）から、異種

　ZnKα蛍光X線による亜鉛元素の強度分布トポグラ　　ゴムが不均一に分布していることがわかる。さらに強度
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の弱い個所が一部あり、反射法のトポグラフ図9と比較

すると、ここにボイドが存在することがわかる。

5　シリカサンプルの観察

5．1シリカサンプル

　今日注目をあびているゴム複合材料の1つにシリカを

チボンブラックにかわる元素で・シ・」カを酉己合した材　　　　（。）　　■

料は低燃費タイヤの材料として開発が進められている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

る。完全に置換えると耐摩耗性が下がる、自動車に静電　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馨灘

ド（粒径均一性、純麟）に大きく左右され、分散の　　　　（b）　　■
尺度は正確につかめていない。この分散状態を調べるに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

は、電子顕微鏡、光学顕微鏡がある。前者は微視的な領

域しか調べることができない。後者は黒いゴム材料の中

からシリカのかたまりを判別して、その大きさと個数を

観察者の目で数えるので時間と困難を要する。このシリ

カの分散状態を把握することは、今後この種類の材料を

開発するうえで重要である。

　よって分散状態を明らかにするために、グレードの異

なるシリカを配合した3種類のシリカサンプルを本研究　　　　　　　　　　　（c）

に用いた。シリカサンプルの試料名はY935、　Y931、　Y
934で、この順に配合シリカのグレードが悪くなり、グ　　　図111・74KeVのSiKα蛍光線によるシリカ元素分布・
　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反射法，スケール　100μm
レードを「局」・「中」「低」で表わす・シリカの配合量　　　（a）グレード「中」のシリカを配合した試料Y931のトポグラフ

は、各シリカとも重量比にして、ゴム100に対してシリカ　　（b）グレード「低」のシリカを配合した試料Y934のトポグラフ

80である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）グレード「高」のシリカを配合した試料Y935のトポグラフ

52反射法による観察　　　　　　　　　　　　　　　　す。図11は、シリカからのSiKα蛍光x線の強度分布

　これらのシリカサンプルを反射法により観察を行っ　　トポグラフである。グレード「中」のシリカを配合した

た。実験条件は　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料Y931は、図11（a）より下側で強度の強い粒状のか

　X線源の電圧／電流　　　40kV／40mA　　　　　　　　たまりが数多く分布し、上側で少なくなっている。この

　X線ターゲット　　　　　Mo　　　　　　　　　　　　グレードのシリカを配合した試料は、シリカの分散に場

　マイクロビームの直径　　150μm　　　　　　　　　　所的なばらつきが起こっていることがわかる。図11（b）

　画素数　　　　　　　　80×80　　　　　　　　　　は、グレード「低」のシリカを配合した試料Y934のトポ

　ステップ距離　　　　　　5μm　　　　　　　　　　　グラフで、強度の強い粒子の数が3種類の試料の中で一

　各点ごとの測定時間　　　60sec　　　　　　　　　　番多い。このグレードのシリカは分散状態が悪く、ゴム

である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料中にシリカが小さなかたまりで存在していて、その

（1）　シリカ元素分布　　　　　　　　　　　　　　　　数が多い。グレード「高」のシリカを配合した試料Y935

　シリカは、分散が悪くゴム材料中に小さなかたまりで　　は、他のトポグラフに比べると粒状のかたまりが少なく

数多く存在すると考えられる。シリカの小さなかたまり　　シリカの分散が一番良いことが分かる。

の分布を詳しく調べるために、このトポグラフに限りカ　　（2）亜鉛元素分布

ラー表示を24階調にした。カラーバーは相対強度を表わ　　　亜鉛からのZnKα蛍光X線による強度分布トポグラ
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（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）

（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　（c）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）

図128．63KeVのZnKα蛍光線による亜鉛元素分布，　　　図13　17．44KeV（MoKα）による内部組織トポグラフ，

　　　反射法，スケール　100μm　　　　　　　　　　　　　　　　　反射法，スケール　100μm
（a）グレード「中」のシリカを配合した試料Y931のトポグラフ　　　（a）グレード「中」のシリカを配合した試料Y931のトポグラフ

（b）グレード「低」のシリカを配合した試料Y934のトポグラフ　　　（b）グレード「低」のシリカを配合した試料Y934のトポグラフ

（c）グレード「高」のシリカを配合した試料Y935のトポグラフ　　　（c）グレード「高」のシリカを配合した試料Y935のトポグラフ

フは図12である。試料Y931のトポグラフ図12（a）は、　　ゴム複合材料の内部組織に影響を及ぼしていると考えら

上側で強度が弱く右下に向かって強度が強くなり、亜鉛　　れる。試料Y934、　Y935は、そのトポグラフ図13（b），（c）

の量が多くなっている。この試料はシリカの強度分布ト　　より均一に分布している。

ポグラフ図11（a）からシリカの分散状態が場所的に異な

ることがわかった・場所的に分散状態が異なるとてれに6フォ＿ムド・ラバーの観察

伴いステアリン酸亜鉛の物質移動が起こると考えられ

る。試料Y934に配合されているシリカのグレードは「低」　61　フォームド・ラバー

であるが、亜鉛のトポグラフ図12（b）は一様である。試　　　自動車は、タイヤトレッドと路面との摩擦で発生した

料Y935は、トポグラフ図12（c）の右下で少し強くなって　　駆動力や制動力により、発進や停止を行う。摩擦は路面

いる以外、一様に分布している。　　　　　　　　　　　　の状態で大きく変動し、特に雪道や凍結した道では摩擦

（3）　内部組織トポグラフ　　　　　　　　　　　　　　係数が極端に下がる。1960年代に雪道を走行するスパイ

　MoKα線による強度分布トポグラフは図13である。　　クタイヤが普及した。しかし車の増加や除雪対策の改善

試料Y931は、トポグラフ図13（a）を見ると右上に行くほ　　が進むにつれてスパイクタイヤが起こす道路の損傷や、

ど強度が強くなりゴムの量が多く、内部組織が一様でな　　それによって引き起こす粉塵による環境悪化が問題とな

い。亜鉛と同様にシリカの分散の場所的なばらつきが、　　り、1992年に全面的にスパイクタイヤが禁止となった。
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、．　　・、．　　：㌔．トレッド面

．．・
F：悼〔　ぐ⑳”

試料

ンを採用し、溝はジグザグした形をとっている。ブロッ

クパターンで氷を引っかき、そしてブロックパターン中

にサイピングよ呼ぶ小さな切込みを多数つけて氷との摩

擦を大きくしている。

　車の走行でタイヤが摩耗すると、気泡がトレッド面に

現れる。この気泡が凍結路面をつかみ、さらに毛管現象

により水をすったり、はいたりして排水効果を作り出す。

この気泡の径と、その分布の均一性がタイヤの性能に大

きく左右する。しかし気泡の大きさとその分布は、正確

に知られていない。新しいフォームド・ラバーを開発す

るにはこの気泡の大きさと分布を知る必要がある。よっ

て気泡の大きさと分布を本法により測定する。

図14　スタッドレスタイヤの構造と観察場所

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　62　反射法による観察

これよりエコロジーと安全走行を考慮した新しいゴム複　　　試料は、図14に示すようにトレッド面と平行にスタッ

合材料が開発された。これはミクロの気泡をいれた　　ドレスタイヤから切り出した厚さ0．5［mm］の試験片を用

フォームド・ラバー（発泡ゴム）で、この材料をトレッ　　いる。実験条件は

ド部材に用いたスタッドレスタイヤが使用され始めた。　　　X線源の電圧／電流　　　40kV／40mA

　本研究では、このタイヤのトレッド部に使われている　　　X線ターゲット　　　　Mo

フォームド・ラバーの内部構造の観察を行った。図14は、　　マイクロビームの直径　　150μm

フォームド・ラバーを用いたスタッドレスタイヤのト　　　画素数　　　　　　　　100×100

レッド部を示す。トレッド面は溝の深いブロックパター　　　ステップ距離　　　　　25μm

（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）

（c）

図15　フォームド・ラバーのエネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフ，反射法，スケール　500mm

（a）5．87～7．27KeVの蛍光線による軽元素分布　（b）8．63KeVのZnKα蛍光線による亜鉛元素分布

（c）17．44KeV（MoKα）による内部組織トポグラフ
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（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図16　フォームド・ラバーのエネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフの拡大写真，反射法，スケール250μm

（a）8．63KeVのZnKα蛍光線による亜鉛元素分布　（b）17．44KeV（MoKα）による内部組織トポグラフ

　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　図17　フォームド・ラバーのエネルギー分散X線スペクトロ散乱トポグラフ，透過法，スケール　500μm

（a）8．63KeVのZnKα蛍光線による亜鉛元素分布　（b）17．44KeV（MoKα）による内部組織トポグラフ

　各点ごとの測定時間　　　30sec

である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．3　透過法による観察

　5．87～7．27［KeV］の蛍光X線による元素の強度分布　　　測定場所は、図15と同一場所を透過法により測定を行

トポグラフを図15（a）に示す。カラーバーは相対強度を　　う。実験条件は各点ごとの測定時間を6［sec］と変更した

表わす。この中に強度の強い所が4個所ほど存在し、こ　　以外は全て同じである。

の点のスペクトルから鉄元素であることがわかった。こ　　　亜鉛元素と散乱線の強度分布トポグラフ図17より、試

の大きさは、直径が約180［μm］である。さらに試料端の　　料端の丸く突き出た先端から強度の弱い所が内側にむ

丸く突き出ている所も強度が強くなっている。この場所　　かって帯状に伸びていることが分かる。そして帯は約1．0

は、他のトポグラフ図15（b），（c）も同じ分布をしてい　　［mm］の間隔でトポグラフの中央と右側に存在する。この

る。よって元素によるものかは、ここでは判断できない。　帯はミクロのパイプと呼ばれ、気泡だけでなくパイプも

亜鉛元素の強度分布トポグラフ図15（b）と、散乱線の強　　付けることで凍結路面をつかむ能力と排水効果をより高

度分布トポグラフ図15（c）は、試料の端から内側に向　　め、大きな駆動力と制動力を実現させている。反射法で

かって強度の弱い所が多数存在する。この強度の弱い所　　測定したトポグラフ、図15では、試料端から突き出てい

は気泡に相当するが、その大きさと分布はこのトポグラ　　る所はX線強度が強く、試料の内側では弱い。しかし透

フでは正確に知ることはできない。　　　　　　　　　　　過法ではこの強度差が出ていないので、組織によるもの

　次に実験条件の中でステップ距離だけを12．5［μm］に　　ではなくて装置のセッテングからくるものである。

変更して試料の内側を測定した。そのトポグラフは図16

で・これより気泡の直径を見積もると約15°［μm］であり・7結論

その気泡が280～500［μm］の間隔で分布していることが

分かる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料の種類に制限なく、そこから出る全てのX線情報
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をトポグラフにするエネルギー分散X線スペクトロ散乱　　　　業大学研究報告（工学）第67号69．77（1995）

トポグラフィの開発を行った。これはX線散乱トポグラ　　7）Intemad・na1霞bles　fbr　X－ray　C邪副ography　Vbl．皿（1962）

フィの発展として半導体検出器とマルチチャンネルアナ　　8）合志陽一・佐藤公隆：エネルギー分散型X線分析学会出版セ

ライザーシステム（MCA）を組み入れることで可能に　　　ンター
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）菊田慢志：X線回折・散乱技術（上）東京大学出版会
した・本法の材料観察への適用性を実証するためにゴム　　10）トニー・ケリィ，ビル．クラィン，落合庄治郎訳：注目を集め

複合材料の観察を行い・次のことが明らかになった・　　　　　てきた複合材料パリティ　Vbl．15　Nα08捗26（200（LO8）

（1）　異種ゴム混入試料　　　　　　　　　　　　　　　　11）占部誠亮：ゴム用シランカップリング剤入門（下）ポリマーダ

　①．内部組織トポグラフから異種ゴムが母材ゴム中に　　　イジエスト
　　不均一に分布し、ボイドも存在する。　　　　　　　　12）渡邉徹郎：タイヤのおはなし　日本規格協会

　②．亜鉛元素分布から亜鉛が200［μm］のクラスタ＿を　　13）林毅編：複合材料工学第10刷発行（1988）日科技連

　　形成している。

（2）　シリカサンプル

　①．シリカ元素分布より、シリカの一部は分散せず材

　　料中に微小なかたまりで存在し、シリカのグレード

　　が悪くなるとかたまりの数も多くなる。

　②．シリカの巨視的なばらつきは、ステアリン酸亜鉛

　　の物質移動を起こし、内部組織にも影響を与える。

（3）　フォームド・ラバー

　①．車の安全走行を左右する気泡はその直径が150

　　［μm］で280～500［μm］の間隔で分布している。

　②．凍結路面をつかみ排水効果を高めるミクロのパイ

　　プが1．0［mm］の間隔で分布している。

　これらの観察結果は、本法により始めて明らかになっ

たものである。本研究は、X線発生装置の出力でマイク

ロビームの大きさが制限される。当研究室では、大型放

射光施設Spring　8でマイクロビーム形成の研究を行い、

今日5［μm］まで達成している。　このマイクロビーム

と、我々が既に開発したサブミクロン分解能を有するX

線散乱トポグラフィ装置に本法の手法を用いることで、

ミクロ的視野で材料の組織観察が可能になる。
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