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Author had reported already that a crystaloid precipitated from the plastic films by corona 

radiation and it's form depended on moisture content in air. 
This paper shows the process of crystal growth under high electric field by microphoto. 

graphies and the e妊ectof moisture to recrystalization of the precipitated crystaloid from the 
specimen by corona radiation. 

I緒言

コロナを照射したプラスチックフィルムの表面K，あ

る結品物が生成される事は第1報1)K述べたが，結品質

の形を針状，菱形状，板状l乙生成するためには多くの条

件が関係する.

とりわけ湿度が大きく作用するらしし高，低いずれ

の場合もよい結果が得られなかった.

又空気の流通の多い場合とか密閉した時， 80oC， 100 

oCの如く高温時においても良い結晶は生成されない.

なおこれにフィルムの種類と電圧，照射時闘を考える必

要がある.

以上の関係より，その後の実験Kは材料はポリカーボ

ネートのフィルムを大気中iとて，自然通風状態で一定電

圧に対する結晶の生長過程と，結品質のみ採集して溶解

再結晶の実験を試みたので第2報として報告する.

E 実験方法

第 1図の如く電極を水平にして， 0.05例 m厚のポリカ

ーボネートを挿入して両極聞に 5KVの電圧を印加し，

適当な時間毎lζ顕微鏡撮映する.

E 結果および考察

a)結晶の生成過程

第2図から第6図までは上記の方法で結晶の生長過程

を適当な時間毎に撮ったものである.

電極
亡

第 1 図

第 2図 15x10 5 KV 5 min 
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第2図は電圧印加後5分経過した時の試料表面の状態

で，未だ結晶としては形を整えておらないが，その核と

もなるものが発生しつつある. 第3図は加電20分経過後を示し，第1図よりかなり生



6 伊 藤

長しており発生個数も多くなってくる.また，加電後10

分前後にとEると無数の小さい円形の水滴らしいものが発

生し，そのうちのいくらかが形を整えて結晶に発達す

る.小さい円形のものはそのまま最後まで円形のままで

残るようである.

第3図 15x 10 5 KV 20rnin 

第4図は，印加60分後であり，第 3図iこ比べると核か

ら発達中と思われる結品の数が，第 3図以降40分間にほ

とんど増加していないことがわかる.しかし生成された

結晶は厚さが増加する ζ と即ち，体積的iこ発達しておる

ことが見える.

第4図 15x10 5 KV 60rnin 

第 5図 15x10 5 KV 90rnin 

鎮，小島覧室、三

第 5図は90分経過後であるが第 4図からの変化はほと

んどなし数量的な増加は僅少であるが，結晶伺々は形

状を整え，体積的にも一層発達しておる.

第 6図は第5図の一部分拡大であって，重さった形状と

厚さの方向にもよく発達しておることがわかる.

第自図 15x40 第5図の一部

以上の顕微鏡観察にもとずいて，結晶の発生，生長を

定性的に考えると，加電後10分前後で結晶l乙発達する核

とそうでないものとが分たれ9 この時結品の発生個数は

ほとんど決ってしまい，その後の時間では結品は体積的

l乙発達することがわかった. これらのことを第7図に概

念的に示す.
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第 7 図

次l己前装置を使用して電圧を 7KV!こ上昇した結果を

第 8~第10図 iこ示す.

力日電後5分で結品が生成されはじめる事は 5KVの時

と同様であるが，時間の経過にともなう結晶個数の増加

が少ない.それと同時にフィルム表面が侵かされて黄色

より褐色l乙変色しはじめる. 7KVの場合では 5KVの

第 6図の如く整った結晶は得られず，一定の形状を持た

ない.これは析出物が結品を生成する前lと，発生オゾン

あるいは活性酸素による酸化作用を受け，変質して一定

の形状の結晶となり得ないためと考えられ，フィルム表

面も酸化のため侵蝕されてゆくものと思われる.

以上のことから，印加電圧が低すぎる場合は分解生成
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第 8図 15x10 7KV 5rnin 

第 9図 15)<10 7 KV 30rnin 

第10図 15x 10 7 KV 60rnin 

物は発生せず，高すぎれば分解生成物質の発生はあって

も，直ちに酸化されて完全な結晶形は得られないことが

わかる.

b)再結品における湿度の影響

ポリカーボネー卜より分解生成された結晶の形状は，

第 1報写真 3，同 5又本報告第 6図に示しであるが，針

状，菱形，板状等は何l乙因って相異した形になるかを実

験してみた園

水とアルコールにてフィルム表面の附着物を除き充分

乾燥した上に加電して結品質を生成させ，結品質のみを

とり集めたのが第11，12， 13図である.

第11図 10x 40 

第四図 10x40 

第13図 10)<40 

第11図は第12図， 13図と共に同一電圧で，加這したも

のであるが，密閉した装置円であるため，オゾン濃度が

高く良い形の結晶は生成されなかった.前帰第10図の場

合lζ相当する. したがって再結品の実験iこは使用しな

し¥

第12，13図は自然通風の状態で生成会れた結品形で，

これをエタノールl乙溶解して再結晶せしめる.濃度を異

にした溶液を硝子板上iと{宵下して，エタノールの発散に

したがって結品が生成される.

エタノールの発散と共に濃度が変化して，穏々な結品

形が混合しながら，周囲より中心l乙向って生成されるこ
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とと，濃度の異なった溶液から生成される結晶形状など

を考えて整理すると第14図の如くなる.

A 10x40 B 10x40 

C 10x40 D 10x40 

第 14図

E 10x40 

A:再結晶lと用いるための結晶をコロナ照射により得

たもので，湿度， EP加電圧等の条件が適当な場合に常lζ

生成される結品形である.

B:B以下は再結晶されたもので，これは濃度の高い

溶液から析出された結晶で，フィルム上にも稀れに生成

されるが，その場合はこれより非常に薄い結晶で、あって

Aの左下の結晶がこれに相当する.

C:Bより溶液濃度が少し低い場合で，針状又は棒状

品となる.

D:濃度が非常に低く，溶液の蒸発最後に現われて非

常に速く結品は完了される.

この場合には結晶は大きく生長する時間がえEく，核を

中心lζ多数種々の形状lと結品する.

E:これはDの場合に少量の水分が含まれた時多く発

生する菱形の結晶が得られる.

第15図は第14図Aの如き結品質を生成したフィルムの

表面l乙エタノーJレを流して一度結晶を溶解せしめ，直ち

鎮，小島憲三

にこのフィルム上の空気の流れを止め，長時聞かけて結

晶を完了した時の結晶形である.各種の形状の結品はほ

とんどなく，長い棒状の結晶がよく発達しておる.

第15図 10x10

第16図はフィルム表面の一部l乙エタノーJレを流し，一

部は結晶粒を残して，前と同様，空気の流通を遮断した

もので，完了までには長時間必要である.左下隔は第14

図Aの状態であるがエタノールに溶解された部分は，第

15図と同様の形状である.

E 結

第16図 10xlO

4豆子

百

前報1)lと平行板電極コロナ照射によるプラスチック材

料からの結品質の析出について述べたが，今回は前述第

1図の電極構成を用いて一定電界下の結晶の生長過程を

観察した.

結果を簡単に要約すると

(1) 結品が正常な形で発達するには適当な電界の強さ

および水分が必要となる.

(2) 結品質の析出は電圧印加後数分にして認められ

る.

(3) 定面積中の結晶の発生個数は加電後10分内外でー

定値l乙達し，長時間加電しでもほとんど増加しな

1， '. 

(4) 個々の結晶の体積は加電時聞に伴なって増加す

る.

乾燥気中でのコロナ照射における試料(ポリカーボネ
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一ト)は分解ガスの発生により，照射が進むにつれてか

なりの重量減少を示す.

高湿度中のコロナ照射試料での長時間におよぶもので

は部分的に貫通破壊を生じており着色もはげしいようで

ある.

また赤外線吸収スペクトルによれば， 60%RH以上の

高湿度中照射では試料の内部変イむは激しく OH基-

COOH萎の特性バンドに変化が認められるわ.

これら試料の内部変化と析出結晶の関係を現在検討中

である.
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