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 今回，第四級アンモニウム塩である Octadexyl dimethyl(3-triethoxysilylpropyl) ammonium chloride（Etak）を用

いて，竹粉末複合化ポリプロピレンの抗菌化について検討を行った．その結果，竹粉末の補強効果の観点で

は，竹粉末の改質の有無に関わらずマレイン酸変性ポリプロピレンを添加する方が良いことが分かった．一

方で，抗菌化の観点では，竹粉末の改質や MAPP の添加の有無に関わらず，竹粉末が表面に露出しておらず，

十分に抗菌化できていないことが分かった．この改善方法として，表面を切削することが有効であり，竹粉

末の存在する相を何らかの手段で露出することが重要であることが分かった． 

 

 

1. 緒言 

 

奈良県では以前より，3 府県（京都，大阪，奈良）にまた

がる関西文化学術研究都市（学研都市）で創出された研究成

果について県内企業の活用を支援するため，学研都市研究

成果活用支援事業に取り組んでいる．今回，その取組の一環

として，繊維製品について帝塚山大学 藤原が実用化に関

わった 1)第四級アンモニウム塩の抗菌剤である Octadexyl 

dimethyl(3-triethoxysilylpropyl) ammonium chloride（Etak）につ

いてプラスチックへ応用することを目的に，竹粉末複合化

ポリプロピレンの抗菌化について検討を行ったので報告す

る． 

 

2. 原理 

 

 Etak 及びポリプロピレン(PP)の構造式を図 1 に示す．本検

討で用いた Etak は図 1(a)に示したとおり，抗菌性を発揮す

るアンモニウム基及びヒドロキシル基等と共有結合を形成

するアルコキシシリル基を有したエトキシシラン系第四級

アンモニウム塩であり，抗菌性を付与したい器材の表面に

ヒドロキシル基が存在すれば強固に固定化されるという特

徴を持つ 2）．一方，図 1(b)に示したとおり，PP はヒドロキ

シル基を有しておらず，単体では Etak が固定化されること

はない．従って，Etak で PP を抗菌化するためには，何らか

の手段で PP 基板の表面にヒドロキシル基を導入するか又

は，予め Etak で抗菌化されたフィラーを PP 基板に導入す

る必要がある．そこで今回，Etak の反応点を作ることを期

待しつつ，補強効果もあり安価で手に入るヒドロキシル基

を保有するセルロース系フィラーである竹粉末を使用して，

PP と混練後に抗菌化を行う方法（後加工法），Etak で予め改

質した竹粉末を PP に混練し抗菌化を行う方法（先加工法）

について検討を行った． 

 

 

 

 

 

 

 

図 1  Etak 及び PP の構造式 

 

 

3. 実験方法 

 

3.1 材料 

 PP には日本ポリプロ（株）製ノバテック PP MA3 を用い

た．相溶化剤には三洋化成工業（株）製のマレイン酸変性

PP(MAPP)であるユーメックス 1010 を用いた．Etak には，

マナック（株）製の原液（40 ％アルコール溶液）を用いた．

竹粉末には，道の駅吉野路大淀 i センターで市販されている

土壌改良用の竹パウダーを用いた．また，先加工法では，蒸

留水で 1 vol％に希釈した Etak に浸漬後，重量変化が見られ

なくなるまで 60～70℃で熱風乾燥した竹粉末（改質竹粉末）

を用いた． 

 

3.2 試料の作製 

材料の混練には（株）東洋精機製作所製 4C150 型の微量

混練分散装置ラボプラストミルを用いた．セグメントミキ

サーは R60 を使用し，190℃で 10 分間，40 rpm の条件で行

った．各配合割合は表 1 に示す．その後，混練物を大阪ケミ

技術資料 
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カル製フォースミルで粗粉砕し，熱プレスにより

15cm×6.5cm×3mm 厚の板に成形した．熱プレスは，190℃で

10 分間予熱した後，100kgf/cm2 の圧力で 2 分間行った．こ

こから2.5cm×6.5cm×3mm厚の短冊状に切り出したものを曲

げ試験用の試験片とした．後加工法では，曲げ用の試験片を

さらに半分に切り出したものについて，1 vol％Etak に 3 分

程度浸漬し，70℃～100℃で乾燥させた．これを抗菌化試料

とした．先加工法では，半分に切り出したものを抗菌化試料

とした．また，後加工法では 1 vol％Etak の代わりに蒸留水

に浸漬させた試料を，先加工法では，改質竹粉末を未改質の

竹粉末に置き換えた試料をそれぞれ抗菌化確認時のブラン

クとした． 

 

表 1  各試料の配合 

No 試料名 PP 
竹粉末 

（改質含） 
MAPP 

① 
0％竹粉末 

/2％MAPP/PP 
39.2 g 0 g 0.8 g 

② 
50％竹粉末 

/0％MAPP/PP 
20.0 g 20.0 g 0 g 

③ 
50％竹粉末 

/2％MAPP/PP 
19.2 g 20.0 g 0.8 g 

④ 
50％改質竹粉末 

/0％MAPP/PP 
19.2 g 20.0 g 0 g 

⑤ 
50％改質竹粉末 

/2％MAPP/PP 
19.2 g 20.0 g 0.8 g 

 

 

3.3 曲げ特性試験 

曲げ弾性率及び最大曲げ応力の測定には，万能試験機

（インストロン社製インストロン 5582）を用いた．曲げ

弾性率は 3 点曲げ，支点間距離 48mm，試験速度 1mm/min

で行った．最大曲げ応力は 3 点曲げ，支点間距離 48mm，

試験速度 10mm/min で行った． 

 

3.4 蛍光 X線分析による抗菌化の確認 

 抗菌化試料に対し、Etak 由来の Si や Cl 元素が存在して

いるか確認するため，蛍光Ｘ線による元素分析を行った．分

析装置には（株）リガク製の ZSX PrimusⅡを用いた．この時，

試料サイズ φ20 で全元素分析により行った． 

 

3.5 pH 指示薬による抗菌化の確認 

 Etak が抗菌化試料の表面に存在しているか確認するため，

0.03w/v％ブロモフェノールブルー指示薬（BPB 指示薬）を

用いた変色の有無を目視確認した．BPB 指示薬は，和光純

薬工業（株）製特級の BPB についてナカライテスク製エタ

ノール(99.5)で調整したものを用いた． 

 

4. 結果及び考察 

 

4.1 各試料の曲げ弾性率及び最大曲げ応力 

 初めに，各試料について測定した曲げ弾性率の結果を図 2

に示す．図中のバーは標準偏差を，PP カタログ値はメーカ

公称の PP の曲げ弾性率を表示している．また，①から⑤は

表 1 に示した No と対応している．特に断りがない限り，以

降同様である．図 1 に示したとおり，MAPP や竹粉末の改質

の有無に関わらず，竹粉末を添加した試料は PP カタログ値

よりも数値が高く，期待どおり補強効果が得られているこ

とが分かる．また，MAPP のみを添加した試料は，PP カタ

ログ値よりも低い値となっている．これは，MAPP が PP よ

りも低分子量であり，試料が柔らかくなったためであると

理解できる．一方で，改質の有無に関わらず竹粉末を添加し

た試料については，MAPP を添加していないものよりも添

加したものの方が高い弾性率となっている． これは，疎水

性の PP と親水性の竹粉末が，MAPP を介して均一に混ざっ

たためであると考えられ，MAPP が相溶化剤として有効に

働いた結果が出たものと理解できる． 

 同様に，各試料について測定した最大曲げ応力の結果を

図 3 に示す．曲げ弾性率の場合と異なり，MAPP のみを添加

した試料の方が，添加していないものよりも高い最大曲げ

応力となっている．これは，PP よりも低分子量である MAPP

を添加したことにより，柔らかくなった反面，折れにくくな

ったためであると理解できる．一方，改質の有無に関わらず

竹粉末を添加した試料のうち，MAPP を添加していないも

のについては，PP カタログ値よりも大きく下回っているこ

とが分かる．これは，疎水性である PP と親水性である竹粉

末の相溶性が悪く，不均一に分散された竹粉末に応力が集

中してしまったためであると考えられる．従って，改質の有

無に関わらず竹粉末を添加した試料でかつ，MAPP も添加

した試料では，相溶性の向上により概ね PP カタログ値と同

程度に改善されている． 

 これらの結果のとおり，補強の観点からは，MAPP と竹粉

末の両方を添加することが望ましいと言える． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2  各試料における曲げ弾性率（n=5） 

① ② ③ ④ ⑤ 

PP カタログ
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図 3  各試料における最大曲げ応力(n=3) 

 

4.2 各試料の抗菌化確認 

 蛍光 X 分析による元素分析の結果を表 2及び表 3に示す．

分析は全元素について行ったが，Etak に由来すると考えら

れる Si 及び Cl 元素の結果についてのみ示している．また，

ブランクはそれぞれの試料に応じたブランクである．まず，

表 2 について見る．表 2 では後加工法により作製した試料

における蛍光 X 線分析の結果を示している．この表より，

どの試料においてもブランクよりも Si 及び Cl 元素の分析

値が増加しており，抗菌剤が付与されていることが分かっ

た．一方で，MAPP のみを添加した①と竹粉末のみを添加し

た②を比較すると，分析値の向上は①の方が高くなってお

り，竹粉末の添加は MAPP ほど抗菌化に寄与していないこ

とが分かった．また，ブランクの分析値を差し引いた数値で

比較しても，MAPP と竹粉末の両方を添加した③が最も高

い分析値となることが分かった．これらの結果から，後加工

法による抗菌化においても，曲げ特性と同様，竹粉末と

MAPP の両方を添加することが望ましいと言える．次に表 3

の結果ついて見る．表 3 では先加工法により作製した試料

における蛍光 X 線分析の結果を示している．ここから分か

るとおり，後加工法と同様，どの試料においてもブランクよ

りも Si 及び Cl 元素の分析値が増加しており，Etak が付与

されていることが分かった．また， MAPP の添加の有無に

よる各元素の分析値の差もほとんど見られておらず、Etak

を先に竹粉末に作用させているという先加工法の特徴が現

れることが分かった．後加工における抗菌化の観点では，蛍

光 X 線分析では MAPP は必ずしも必要でないと言える． 

 

表 2  後加工法により作製した試料の蛍光 X線分析 

元素 
分析値[mass％] 

ﾌﾞﾗﾝｸ ① ﾌﾞﾗﾝｸ ② ﾌﾞﾗﾝｸ ③ 

Si 0.0055 0.0948 0.0437 0.0724 0.0487 0.1470 

Cl 未検出 0.0458 0.0700 0.0878 0.0750 0.1369 

 

表 3  先加工法により作製した試料の蛍光 X線分析 

元素 
分析値[mass％] 

ﾌﾞﾗﾝｸ ④ ﾌﾞﾗﾝｸ ⑤ 

Si 0.0421 0.1865 0.0461 0.1881 

Cl 0.0993 0.2219 0.0969 0.2169 

 

以上のとおり，蛍光 X 線分析の結果からどの試料につい

ても Etak が付与されていることが分かった．しかしながら，

抗菌性を発揮するためには Etak が試料の表面に付与されて

いる必要があると考えられる．そこで，BPB 指示薬により

試料表面の変色の有無の確認を行った結果を表 4 に示す．

ここで，Etak を使用していない④と⑤のブランクについて

は，より変色が期待された Etak を使用した①から③のブラ

ンクにおいて変色がほとんど認められなかったため，試験

を省略している．表 4 に示したとおり，いずれの試料におい

ても成形面は変色なし若しくはわずかな変色のみに留まっ

ている結果であることが分かった．一方で，各試料を切り出

した際の切断面について見ると，改質の有無に関わらず竹

粉末を添加した抗菌化試料で強い変色が認められ，Etak が

付与されていると考えられる結果であった．これらのこと

から，蛍光 X 線分析の結果から期待されたほど成形面は抗

菌化されておらず，表面に竹粉末があまり存在していない

ことが示唆された． 

 

表 4  BPB 指示薬による各試料の変色の有無 

No 
ブランク 抗菌化試料 

成形面 切断面 成形面 切断面 

① × × △ △ 

② × △ △ ◎ 

③ × △ △ ◎ 

④ 未試験 未試験 × ◎ 

⑤ 未試験 未試験 × ◎ 

×；変色なし，△；わずかな変色，◎；強い変色 

 

そこで，これを確認するため，Etak に浸漬していない②

及び③の試料の成形面及び切断面について，日本分光製の

FT-IR-6600 を用いて，ダイヤモンドプリズムによる ATR 法

で IR スペクトルを測定した．その結果を図 4 に示す．図 4

では左側に②の成形面及び切断面のスペクトルを，右側に 

③の成形面及び切断面のスペクトルを示している．この図

のとおり，いずれも明らかに成形面と切断面で異なるスペ

クトルとなっており，状態に差があることが分かる．特に，

成形面では典型的なPP由来と考えられる吸収が強く出てい

るのに対し，切断面では竹粉末由来と考えられるセルロー

ス系の吸収が強く現れている．このことから，BPB 指示薬

による確認の結果のとおり，竹粉末は試料の内部には存在

しているが，試料表面にはほとんど存在していないという

⑤ ④ ③ ② ① 

PP カタログ
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ことが分かった．従って，抗菌化を十分に行うためには，竹

粉末が存在している相を何らかの手段で露出させることが

必要であると考えられる．また，BPB 指示薬の変色の結果

から考えると，改質竹粉末を用いた場合でも同様の状態で

あると予想される． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4  各試料におけるＩＲスペクトル 

 

4.3 切削面の抗菌化 

BPB 指示薬で変色した③の切断面を目視で観察すると，

表層部のみが変色しておらず，その内側が強く変色されて

いる様子であったため，表層部の厚みを確認するため（株）

キーエンス製の大型マイクロスコープ VR-3200 により切断

面の観察を行った．その観察像を図 5 に示す．この図から，

変色がない相は表面から約 30μm 程度であり，それ以降は全

体的に変色していることが分かった．従って，機械的にこの

表面さえ切削すれば，変色する相，すなわち，竹粉末が存在

している相を出すことができると考えられる． 

 

図 5  大型マイクロスコープによる観察像 

 

そこで，電動の丸鋸盤により部分的に成形面を切削した

抗菌化前の③の試験片を作製し，後加工法の手順で抗菌化

を行った後，BPB 指示薬で変色の有無を確認した．この時

の BPB 指示薬の使用前後の写真を図 6 に示す．図中，三角

の枠で囲った部分が切削した箇所である．この図から分か

るとおり，切削していない成形面はこれまでと同様、わずか

な変色が見られる程度であるが，切削した面については全

面的に強く変色しており，期待どおりの結果を得ることが

できた．これらのことから，表面を切削することは抗菌化す

るにあたり有効であると言え，やはり，竹粉末の存在する相

を何らかの手段で露出させることが重要であると結論でき

る． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6  切削試料の変色の様子 

 

5. 結言 

 

 今回，竹粉末複合化 PP における Etak による抗菌化につ

いて検討を行った．その結果，竹粉末の補強効果の観点では，

竹粉末の改質の有無に関わらず，MAPP を添加する方が良

いことが分かった．一方で，抗菌化の観点では，竹粉末の事

前改質や MAPP の添加の有無に関わらず，竹粉末が表面に

露出しておらず，十分に抗菌化できていないことが分かっ

た．この改善方法として，表面を切削することが有効であり，

竹粉末の存在する相を何らかの手段で露出することが重要

であることが分かった． 
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