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圧縮成型含塩鉄器からの脱塩処理に及ぼす
含フッ素オリゴマーの添加効果

河越幹男!'，山口清美')，澤田英夫!}，川本耕三2’

1 ． 緒言

遺跡出土鉄器は，土中埋没中に酸化や水和などの化学的な影響や鉄酸化細菌などの微生物による

生物学的影響を受けているため,発掘されて大気に暴露されると急激に劣化が進行する場合がある。

従来，このような出土鉄器の保存処理においては，合成樹脂を含浸させて劣化した出土鉄器を補強

するとともに，出土鉄器の表面を高分子樹脂で被覆して外気中の水分や酸素との接触を遮断し，発

錆の進行を抑制する方法が採られていた。しかし，この方法では外的腐食因子を除くにとどまり，

出土鉄器に内在している腐食原因である無機イオンを除去していないため，保存処理を施した出土

鉄器の中には，処理後になお新たな錆や亀裂が発生したりする場合がある。従って，保存効果をさ

らに高めるためには出土鉄器内部の主な腐食因子である塩化物イオンを除去するための脱塩処理を

施す必要がある。脱塩処理法として，出土鉄器をアルカリ水溶液に浸漬して塩化物イオンをアルカ

リ水溶液に溶出させる脱塩処理法（澤田ら1984)や高温高圧水浸漬法(ImazuandKoezuka

l996)などの方法が提案されている。とりわけ，アルカリ溶液浸漬法に関しては多くの研究がな

されており，実施例も報告されている（尾崎1997)。また，アルカリ溶液による脱塩機構に関し

て，拡散モデルを用いた解析がなされている（姜ら1991)。我々は，この拡散モデルに基づいて脱

塩速度を解析して錆化度の影響を明らかにし，処理時間の推定を可能にした（河越ら1998)｡

本研究では，脱塩処理をさらに効果的かつ効率的に行うため，優れた表面処理機能を有する含フ

ッ素オリゴマーをアルカリ溶液に添加し，処理後の防錆効果をも考慮にいれた新規な脱塩処理法に
ついて検討した。まず，脱塩処理に適した含フッ素オリゴマーを選定し，次いで，脱塩液の浸透速

度，脱塩速度，処理後の防錆効果に及ぼすオリゴマーの影響を調べた。さらに，オリゴマーのもつ

特性を生かした新しい脱塩処理法を提案した。
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2．実験および方法

アルカリ溶液による脱塩過秘は次に３つの過程からなる：①試料内への脱塩液の浸透，②浸透し

た脱堀液への塩の溶解，③溶解した堀の試料外への拡散。このなかで，②の溶解過程は他の過稀に

比べて｜分早いと考えられるので，脱塩速度は‘工の浸透速度と③の拡散速度のいずれか，あるいは

l'lijﾉjによって律速されると考えられる。脱塩液の浸透速度は，処邸時間を決める基本因子であり，

梗透量は脱塩の程度を決める|刈子である。両者はいずれも試料内部の空隙割合（空隙率）と空隙サ

イズによって決まる。

2.1試料の特性

遺跡出土鉄器は貴重であるので，実験に供する試料を得るのは容易ではない。出土鉄器は腐食や

錆によって空隙率にかなりの幅があると考えられる。そのため，姜ら(1991)は空隙率が0.3～

0.7の範囲にある鋳造鉄を出土鉄器のモデル試料として用い，有効拡散係数を測定している。鉄粉

を圧縮成型すると，空隙率が約０．４のかなり堅牢な圧縮成型品が得られる（河越ら:1998)◎これ

は巽らが用いた試料の空隙率（＝０．３～0.7）のほぼ中間にある。従って，空隙率からみると，圧

縮成捌I1I11はモデル試料として妥､【1と舞えられるｃそこで，１武料として鉄粉(14.89)とNaCl

(48mg)の混合物を100MPaでll糀成形した直径２0mm,IIjiさ１Ommの|｣]盤状成型雌（含堀率

0.32wt.%)を用いた。錆化試料は，この円盤成型砧を湿度１００%の空気中に１週間放置して錆びさ

せたものである。

無錆試料の空隙率は試料体積と純鉄の密度(7.869/cm:リから算出することができ，試料によら
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ずほぼ０．４０である（河越ら:1998)ことが分かっているが，そのサイズの分布は不明である。そ

こで，無錆試料内の細孔サイズの分布に間する知見を得るため，無錆試料を脱塩液に浸漬して試料

の亜戯変化を電子天秤で測定し，脱塩液の浸透速度を測定した。試料砿量は最初の１分程度で急激

に増加した後４～１５分の間-一定値を保ち，その後，徐々に増大した。このことから，試料内には

溶液が浸透し易い大きな空隙（大空隙）と，浸透し難い小さな空隙（微細空隙）が存在しているこ

とが分かる。

大空隙に浸入した浸透液による急激な重量増加は試料によらず約1.069であった。試料全体の空

隙率は０.４０で，体積は汀(1.0)'(１)=3.14cm:;であるから，試料全体の空隙体積は(３.１４)(0.4)
=l.26cm:'となる。水の密度を1.009/cm;;とすると大空隙の体積は1.06/1.00=1.0６cm;；になるの

で，微細空隙の体積は１.２６-１.０６=0.20cm}となる。従って，大空隙の空隙全体積に占める割合は

1.06/1.26=0.84,即ち８４%,微細空隙の割合は１６%と推定できる。この割合は試料によらずほぼ

|可じであった。

2.2脱塩液の種類

脱墹溶液として,LiOH,NaOH,KOHの３種類の単一一アルカリ水溶液（濃度は0.01N)につい

て検討･した。さらに，比較のため，脱塩剤として実用に供されている0.5wt.%セスキカーボネート

水溶液（炭酸カルシウムと炭酸水素カルシウムの等モル混合溶液）についても検討した。

2.3含フッ素オリゴマーの特徴

図ｌに本実験で検討した７櫛類の含フッ素オリゴマーの構造式を示した：カルボン酸型（A/皿)，

スルホン酸型(OHA３８),２種類のカチオン型(KAT７1９,KAT９0６),及び３種類のベタイン型

(SK-2,SK-６,SK-15)である。(a)にはカルボン酸型，スルホン酸型,２種類のカチオン型の合

計４種類,(b)には３種類のベタイン型を示してある。２種類のカチオン型(KAT９0６,KAT７１９)

の相違点は次のとおりである:KAT９0６が主炭素鎖の中にSi(CH:I):,を含み，かつ含フッ素末端基

の鎖艮が長いのに対し,KAT７１９はSi(CH3)３を含まず，かつ含フッ素末端基の鎖長も短い。ま

た，３種類のベタイン型オリゴマーはそれぞれ次のような特徴を持っている:SK-２とSK-６は親

水難のみを有する点では同じであるが，両端に結合している含フッ素末端基の鎖長が異なり,SK-

６のﾉjが鋤長が長い。一方,SK-l５は親水基と疎水基の両方をｲj-している。各オリゴマーの添加最

は次の通りである：ベタイン型オリゴマーは0.39/L,カルボン酸型とカチオン型のオリゴマーは

1.09/L,スルホン酸型オリゴマーは2.09/Lとした。

2.4浸透曲線の測定

脱塩液の浸透挙動は脱塩処理に大きな影響を与えるので，無錆試料を用いて脱塩液の浸透による

試料重量の経時変化（以下，浸透曲線と呼ぶ）を測定した。この浸透特性（浸透速度，浸透量）に

基づいて脱塩液としての適否を判断した。
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2.5脱塩速度及び脱塩量の測定

脱塩実験は，試料を脱塩液50mLの中に浸漬し，温度を２５℃の-･定に保って行った。用いた脱

塩溶液は,LiOH,NaOH,KOHの水溶液とセスキカーボネート水溶液，及びそれぞれに含フッ

素オリゴマーを添加した水溶液である。

授漬開始後，所定時間ごとに溶液200mLをサンプリングし，塩分分析計（東亜電波工業：

SAT-210)を用いて液中塩濃度を測定したc脱塩量は脱塩液の体積と濃度の積から算出した。そ

の際サンプリング回数が多く，サンプリングによる脱塩液の減少量を無視できなくなったため，

脱塩量の算出においてはこの減少量をも考慮した。

2.6含水量と再錆化量の測定

脱塩処理の各段階で試料重量(W1)～Ｗ昂）を測定した．WOは脱塩処理前の無錆試料の乾燥重量，

W!は湿度１００%の密閉容器内に入れて１週間錆化後の湿潤状態の重量,W2は脱塩処理後の含水状

態の重量,W,}はW２の試料の乾燥重量,W!はW;{の試料を湿度１００%の密閉容器内に入れて１７日

間再錆化した後の湿潤重量,WぅはW!の乾燥重量である。なお，乾燥重量の測定は次のようにし

て行った：-|-分な量のシリカケルを入れた密閉容器内に試料を重量が一一定値を示すまで放置し，そ

の一定値を乾燥重量とした。

W2とW３の差から含水量,W昂とW:‘の差から再錆化量を算出し，含水量と再錆化量に及ぼす含

フッ素オリゴマーの影響を調べた。再錆化量は処理済み鉄器に対する含フッ素オリゴマーの防錆効

果を評価するための因子である。
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3．浸漬実験による鉄試料の状態変化

オリゴマー水溶液に試料を四日間浸漬し，試料の状態変化を観察した。オリゴマーによる鉄表面

の修飾状態は図２のようになっているものと考えられる。カルボン酸型オリゴマー(MKl)に浸

漬した場合，酸性型であるため発錆が顕著であった。同じ酸性型でも，スルホン酸型オリゴマー

(OHA３８)は疎水性であるポリシロキサンセグメントを有するので発錆を多少押さえることはで

きたが，最終的にはやはり錆びてしまったｃ中性であるカチオン型(KAT７1９と906)の場合，

KAT７1９ではほとんど発錆しなかったが,KAT９0６の場合にはトリメチルシリルセグメントが立

体障害になり，鉄表面のコーティングが密でなかったため，多少発錆した。一方，分子内にカチオ
ンとアニオンが共存するベタイン型の代表として用いたSK-２の場合，ほとんど発錆しなかった。

これは，このオリゴマーが表面を密にコーティングするためと考えられる。

4．浸漬中における試料重量の経時変化（浸透曲線）

本実験では，上の浸漬実験の結果に基づき，最も発錆が小さく，かつ添加量も少なくてすむベタ

イン型オリゴマー(SK-2)を添加剤として用いた。

4.1セスキカーボネイト水溶液系における浸透曲線

図３に0.5wt.%セスキカーボネイト水溶液中に浸漬した無錆試料の重量変化（浸透曲線）を示し

た。縦軸の重量変化量は，大空隙に液が浸透した状態での重量（前述のように，この重量は４～

１５分間は一定しているので正確に測定できる）を基準にした変化量である。重量変化は，浸透初

期の重量増加期（０～1５時間),最大値を示した後，減少し始める重量減少期(１５～６０時間),再

び重量増加が認められる重量漸増期（６０時間以降）に分けられる。

重量増加期：この期間では，液の浸透による重量増，００

加と脱塩による重量減少が同時に起るが，前者が後者
“

よりも大きいため，正味の重量変化は増加する。図３昌一 ５ ０
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ずである。実際の提透景は83mgであるので，液は微細空隙の約４0%(83/200=0.415)にしか浸

透しておらず，液が授透していない部分が６０％程度ｲf在していることが分かる。空隙全体とする

と，脱塊液が浸透しない空隙の割合は(２００-８３)/1260=0.093,即ち９.３%である。

含フッ素オリゴマー含有液に浸漬した場合(IXI中の●印）にも類似の挙動を示すが，取麓増加量

は燗入する。即ち，含フッ素オリゴマーには脱塩液の試料への浸透を促進する効果があることが認

められる。

電通減少期：重量は，巌大値に達した後，約４０時間にわたって減少し続けており，爺大減少量

（＝雌大重量一殿小重量）はオリゴマーのｲｲ無に関係なく約９0mgである。減少量は簸初は時間の

経過と共に多くなるが，その後，急激に遅くなり，ついには重量減少は止まる。重量減少の原因は

不明であるが，これについては後でさらに詳しく検討する。

箪量漸増期：試料重量は，オリゴマー無添加の場合，浸漬後約５５時間で最小値を示し，その後，

潮期する。最小値を示した以降において蝋錆の発錆が兄られたので，この重量増加は酸化によるも

のと碁えられる。

オリゴマー含ｲj液の場合にもオリゴマー雌添加の場合とほぼ同様の側lfIIがi認められるが，オリゴ

マー雌添加の場合に比べると最小他に逆するのに要する時間が約１０１１キ間秘度長くなる。これは，

オリゴマーが鉄の表1mを修飾したためと考えられる。

4.2浸透曲線に及ぼす塩と含フッ素オリゴマーの影響

セスキカーボネイト水溶液系における投透実験で観察された重量減少の原因を調べるため，次の

実験を行った。まず，試料として，塩を含むもの（含塩試料）と含まないもの（純鉄試料）の２種

類を＃1意した。次いで，脱塩液としてセスキカーボネイト水溶液を用い，オリゴマーを含有するも

の（オリゴマー含有液）と含有しないもの（純液）をII}意した。この試料２種類と脱塩液２種類の

４組の組み合わせ全てについて試料重量の変化を調べた。さらに，液中に溶解している塩のみの影

響を調べるため，最初から塩濃度1.929/L(25mLの脱塩液に試料を掻漬し,１００%脱塩したとき

の脱塩液中の濃度）の塩水溶液（含塊液）を用意し，これに純鉄試料を浸漬した。これら合計５組

の測定結果を図４に示した。

まず，純鉄試料･を純液，オリゴマー含ｲI液，含塩液に没潰した場合について検討する。純液に浸

漬した場合，試料重量の塒加速度は時間の経過と共に鈍化し，約２０時間以降は，錆化によるもの

と思われる僅かな重壁増加が認められるが，ほぼ一定値を示す。ところが，オリゴマー含ｲ,液に浸

漬すると約２３時間以降では，試料重品は減少し始める。オリゴマー含ｲj液の代わりに含塩液に浸

漬してもほぼ同様の重量減少が認められた。従って，塩あるいはオリゴマーは，試料内に存在しな

くても，溶液に含まれているだけで重量減少を引き起こすことが分かった。

次に，含塩試料の結果と比較する。含塩試料の結果は図３と同じであるが，比較を容易にするた

め図４に併せて示してある。見掛けの亜量増加量は，脱塩による重量減少もあるため，純鉄試料の

- ３ ０ -



場合よりも小さい。また,１５時間以降での重量減少

速度は純鉄試料の場合よりもかなり大きい。

以|･.の結果から，塩の存在が砿I1i減少の主原因であ

ることが分かる。また，試料内に存在する塩の方が試

料外に存在する塩よりも重鎧減少に対する影響が大き

い○一つのﾛI能性として，堀の存在により鉄が溶液中

に溶解し，試料重量が減少したことが考えられるｃこ

れについては，今後，溶液中の鉄イオンの分析を行っ
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Timelh１４．３浸透曲線に及ぼすアルカリの種類の影響
IxI４什繩条件トーでの0.5wt.９0セスキカーボネイト

IX１５に，オリゴマー無添加の場合の単一アルカリ溶水溶液に技徹した試料雨量の緑時変化
Fig､'lChangeinweigh(soIspecimensimmel-sed

液(L iOH ,NaOH ,KOH)に対する浸透曲線を示しinO .5w t . 90sesqu i ca rbona tes ( ) l u t i ( ) 11
undel-vari()IIsconditionsた。比較のため，図３のセスキカーボネイト溶液の結

１００
采も併せて示した。没透lll1級は，セスキカーボネイト

水溶液系の場合と同様，龍地の哨加期，減少期，漸増８０

期の３つの領域に分けられたが，ここでは脱塩特性に６０

大きな影響を及ぼす浸漬初期の挙動を検討す̅るため，４０

このIXIには重量増加期の挙動をi２に示し、重量減少期
２０

と漸坤期のデータは割愛した｡
ＯＩ

Ix I５から，単一アルカリ溶液の場合には,KOH水

溶液のときの浸透量が最も大きいことが分かる。これ-２０

は , Kイオンのイオン半径がL i " イオンやN aイオー4０

Kev§A I k a I i n e s o l n

◇
□
○ Ｋ Ｏ Ｈ
△ S e s q u i . ＊

、

*SGsqui.=SesquicarbonatesoIn

Ｕ ふ り Ｌ Ｌ ｌ 〆 Ｊ ザ ｖ ノ ． ’ ／ 」 一 一 「 ｌ ニ ェ ニ ノ Ｊ 止 互 １ ｌ 〆 Ｊ 〆 １ 人 、 α Ｉ ／ ィ ･ 才 ０ 1 0 2 0 ３ 0 ４ ０ ５ 0

ン の イ オ ン 半 径 に 比 べ て 大 き い た め ， 間 囲 の 水 分 子 と T i m e l h l

のｲlllli作用が比較的弱く，水分『-が動きやすいためと図５1椰類のアルカリ溶液にi受潰した試料'nl,l:の雑時変化
老えられる。セスキカーボネイト水溶液の場合，浸漬Fig.５ChangcinweightsofspccimclIsimmcl-sc(lilll.(),,１･ki,,(1s()fillkalincs()llltionswith
初期の浸透速度は速いが，すぐ’に雌火仙を示し，減少Ｉ'ｍ〔１

に1脚くずるため，浸透液量は噸一アルカリ水溶液に比べて少ない。この挙動の違いに対する理ll1は不

|ﾘlである。

4.4浸透曲線に及ぼす含フッ素オリゴマーの影響

牌'６に．噸アルカリ溶液にオリゴマーを添加した場合（◆，■●）としなかった場介（◇，

□’○）の擾透曲線を併せて示し、オリゴマーの添加効果について検跡した。添加効果が最も大き

いのはNaOH水溶液系であり，投透壁は約４０%増加している。KOⅡ水溶液の場合には，艇添加

の場合でも浸透速度が-|分大きいため，添加効果はそれ程顕嵩:に現れなかった。LiOH溶液の場合

- ３ １ -
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Ix I６脱塩液の含撞に及ぼすアルカリの椰鋤と含フッ素オリゴマーの影響
Fig.６Effe(Jtsofalkalispcciesandnuorina(ed()ligomeronpellclrati()nofliquid

には,Li.イオンと水との相互作用が強いため，侭かに蚊人浸透量が塒える軽度で，オリゴマー添

加の影郷はほとんと認められなかった。セスキカーボネイト溶液系の場合は，図４に示したように，

オリゴマー添加によって雌火浸透脳は１５ｍ驚秘度（約1０%)噸川する。

オリゴマーを派hⅡした場合のNaOII水溶液系とKOII水溶液系では，妓人筏透量における錐異は

ほとんと認められないが，｛蝋かながらKOHの方が大きいので，以下の実験では単一アルカリ溶液

としては§i三にKOII水溶液系を用いた。

5．脱塩量の経時変化（脱塩曲線）

5.1含フッ素オリゴマーの脱塩挙動に及ぼす影響

|X1７に５種類の脱墹系における無錆試料の脱塩曲線を示した 脱塩溶液は，オリゴマー雌添加の

KO I I水溶液とセスキカーボネイト水滞薗５0
昌

液，及び３穐類のベタイン型オリゴマ
g４０-を添加したKOH水溶液である。このき
Ｅ

グラフから分かるように，脱塩爺の蛸２３０

加率は祉澁llｆ間の経過と共に鈍化し，旨
之 ２ ０

約l()時間後には脱jifM:はほぼ̅̅定仙にぢ
旨なる。このときの脱塊量は約４８～弓10

49mgであるので。拭料｢|!の塩含ｲjI；!:E
０(=48mg)のほぼ全餓が脱塩されている

◎

◎

Calculatcd◎

６．
◎

Ke y S A I k a l i O l i g om e r

○ K O I I N O n C
SK-15
SK-2
SK-６

□
△
▽

。「Ｊ｝◎ａ
KOH

０

◎SCsqu i・Non f○

。

( = ４ 5 m g ノ の は ば 全 域 か 呪 駈 さ れ ̅ Ｌ い ' 6 ０ ５ １ ０
T i m e l h lことになる。前述のように，液が浸透

していない空隙の部分が約９．３％存在す|､xI7椰々の脱墹条件I､̅における雌鮒‘武料の脱塩III1"
Fig.７Rcmol･alull-vesofsaltfr()mn()nc-rustedsDccimcnsundel

るが，脱塩はほぼ１０0%進行するので，、ar,()u侭conditions
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衣ｌ′典験にH1いた試料及び災験結果
rablelExperimentalcondi[ionsusedandresultsobtained

実 験 条 f l :拭料
貯号

含水率
［-］

岐終脱塩茜
[mg]

再 錆 化 率 D I
「 司 「 ． 』 / １ １
Ｌ一」ＬＣＩｎ-／〔l」脱塩溶液オリゴマー錆化度 [％］

KOH
KOH

KOH

KOH
Sesqui.*

a l

a２

a３

a４

a５

None
SK-1５

SK-２

SK-６
None

0.0732

0.0738

0.0706

０

０

０

０

０

１

７

０

８

７

９

８

９

８

８

４

４

４

４

４

().428

().340

0.420

().415

0411

b l

b2
b3

b4
b5

KOH
KOH

KOH

KOH

Sesqui.*

None

SK-l５
SK-２

SK-６

None

lO.73

12.71
10.74

9.16

12.11

0.0206

0.0151

0.0280
0.0322

0.０２６６

28.(）

20,5

27.1

38.(）

８．５

0.()246

0.0167

0.0315
0.()320

().0237

０.０２５

0.012

0.032
0.035

0.015

*)Sesqui.=Sesquicarb()natc

充全に液が浸透していない部分からも何らかの機構で脱塩されていると考えられる。

オリゴマー添加の影響を見てみると．疎水基を有するSK-l５の場合，他の場合と比べると若干

ではあるが脱塩曲線が下方にあり,SK-l５は脱塩を阻害することが分かる。

IXI８には１週間錆びさせた有錆試料の脱塩曲線を示した。オリゴマー添加の影響が顕著に現れて
いる。２00時間ほど経過しても脱塊量は８～３８mg程度であり，脱塩llil線から判断する限り，これ

以上の脱塩の進行は望めない。岐終脱塩量は脱塩系によって異なる。各脱塩系の最終脱塩量を表１

に ま と め て 示 し た 。 “ ５
唇

疎水基を有するSK - 1５の場合，オ冒４

リゴマー無添加のKOH水溶液系と比ｇ
Ｅ

くると，脱塩I I I I線は下方にあり，かつ,2３

妓終脱塩職も約27％小さくなってお：
之 ２

り，脱塩阻害効果が顕著である。一方，旨
←

税水基のみを有するSK-２とSK-6の目１
①

場合,ｵﾘｺﾏー無添加系と比較する身
と，含フッ素末端基の鎖長が短いSK-

２では最終脱塩量ははほとんど変わら

ないが，末端基の鎖長が長いSK-６の I x I 8 j
Fig､８：

場合には，最終脱塩量は無添加系より

０ ｑ ロ ！ ’ ！ ！ ！ ｑ １ ！ ｑ ロ ！ Ｉ ！ ’

Keysare thesameasthose inF igure７

０

０

０

０

ｌ

眼

Ｉ

SK-６

ＩＩＯＫ ＩＩＯＫ

｡一一劃g岸̅弓ｇ
Ｉ Ｉ ｄ Ｉ Ｉ

6アー司９6アー司９

Ｉ 1００ 1５０5０ 2００

T i m e l h l

種々の脱塩条件I､-におけるｲj･鮒試料の脱塊曲線
Removalcurvesofsaltfromrllstedspecimensunder･varl-
ousconditions
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も約３６％多い。以上のことから，親水基をもつオリゴマーは，含フッ素末端基の鎖長が長いと，

雌終脱塩量を増大させ，-．ﾉj,疎水雄をもつオリゴマーは妓終脱塩蚊を減少させることが分かった。

このオリゴマー添加の影稗は．次のように考えられる。オリゴマーは尚分子であり，溶液''1では

オリゴマーlpl士の結び付きが強いので，３次元の網Ⅱ構造をとる。脱塩は，塩がこの３次元網IIW

造に取り込まれることにより，促進される。このとき，疎水雌をｲ1-するSK-l５の場合，疎水坐は

非械性であるので，立体障祥により極rli成分である塩の取り込みを妨害し，脱塩を|俎害するものと

老-えられる。また,SK-２とSK-６は|｢りじ親水基を有するが．末端蛙の鎖長が長い方が強い網Ⅱ櫛造

を作り易く塩の取り込みを容易にするため．鎖艮の瞳いSK-６の方に脱塩促進効果が現れたものと

巷えられる。
5.2有効拡散係数

拡散モデルに準拠して有効拡散係数を求めた。試料l1l盤内の塩濃度分布を与える拡散ﾉj秘式は，

|'1筒座標系を用いると，次式で/j.えられる：

3 ２ C l＋ -
３r２ ｒ

、

ノ

3C- = D A
3t

3 C 3 ２ C- ＋
3 r ３ z ２’ (１)

ここで,C=C(r.z .t)は拭料内における局所の塩濃度,tは時間，ｒは半径方向，ｚは軸ﾉjl i ' lの

座標で,DIは有効拡散係数である。本実験条件は有限液最11!への堀の溶出に対応するので、(１)

式の解析解は次式で与えられる[J.Crank:1955]二

|雲、

111雲測乳｣."FD=､DAqn2t
ｌＭ｜恥 2u(1+q) expl- (２）

l+q+q2qn2 L２

ここで,M!は時間t,M｡cは無|災火時間後の塊の溶出量であり,２Lは円然の厚さ、Ｒは円撚の1ｔ

徒である。また，αは脱塩液と拭料の体積比，即ち,c=1̅L/(２兀R2L)である：ここで,VIは脱

j緬夜の体積,２"RJLは試料の体械であるcq!:,p:!はそれぞれ次式の根である：

tanqn= - ( r q ･ （３）

ap , ! J , ! ( p , | ) +２ J , ( p , ! ) = ( ) (４ )

ここで，（４）式巾のJ,)(p,,)とJ!(p,,)は．それぞれ()階と1階のベッセル関数である。

{1.効拡散係数は、実測した脱聴1111級と(2)式による釧一算仙が雌も良く一致するように試行錨i渓に

より決めた。図７と凶８に>派した笑線はこのようにして求めたｉｉｌ-算仙である。得られた有効拡散係

数を表ｌに示した。表１から，イj銑試料（試料Xo.bl～b５)の場合，疎水基を有するSK-l５添加

系(Nob２)の有効拡散係数は０.０1２cm2/dであり、オリゴマー無添加系(No．bl)の０.0２５

cm｣/dの約l/２であることが分かる。親水離を有するSK-６とSK-２の場合(E,ro.b４とNo.b３),イＩ

効拡散係数は0.032と0.035cm3/dでほぼ同じであり．オリゴマー無添加の場合と比べると約３0̅
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10%大きい。従って，脱塩速度は親水基を有するオリゴマーにより促進され，疎水基を有するオリ

ゴマーにより抑制されることが分かる。

6．脱塩処理後の保存特性（再錆化特性）

図９に脱塩処理中及び保存期間中の試料 ’７

重量の変化を示した。横軸の、の値はＷⅢの罰-１６
添字と一致し，測定した段階を表す:"O! 'は宮

彦
初期，Ⅲ１''は１週間錆化後（湿潤状態)，Ⅲ２Ⅷ １５
は脱塩液浸漬後（湿潤状態)，１'３Ⅷは乾燥後，
Ⅲ４Ⅱは２回目錆化後，Ⅲ５''は乾燥後を示す。１４

W()からW１への増加は試料の錆化と含湿，

ｍｇ
ed

罠Ｉ
０ １ 2 ３ ４ ５ ６

W,からW２への増加は含水による増加量か
n { - 1

ら脱塩量を差し引いた正味の増加量,W２か図９脱塩処理中と保存中における試料の砿量変化

らW{への減少は乾燥による水分蒸発,W,F ig９"ng" "g l lWofspec imen$!ndesa l t ingandconservationperi()ds
からW!への増加は再錆化と含湿W!からW３への減少は乾燥による水分蒸発に起因するものであ

る。これらの重量を用いて，錆化度，含水率，再錆化率を次式で定義した：

錆化度=IW: ; - (W, ! -Wx"c , ) |/W｡;含水率=(W２-W３)/Wo;再錆化率=(W薊一W3)/W(!

ここで,WN訓に}は塩溶出量であり,WNac!=(脱塩液中の塩濃度)×(脱塩液体積)から算出した。こ

れらの結果は表ｌにまとめて示した。また，塩の除去率は，溶液中への塩溶出量WKa(･,を最初の塩

添加量(=48mg)で除した商として定義した：

塩除去率＝(塩溶出量)／(塩添加量)。

6.1塩除去率，含水率，再錆化

率に及ぼす含フッ素オリゴマー

の影響

図１０に，各脱塩系における

錆化試料の含水率，塩除去率，

再錆化率を示した。含水率は，

親水基のみを有するSK-２と

SK-６の場合が大きく，疎水基
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０

０
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を 有 す る S K - 1 ５ の 場 合 に 最 小 に S K - ６ S K - 2 S e s q u i . K O H S K - 1 5

なった。SK-２とSK-６では，含 ( b 4 ) ( b 3 ) ( b 5 ) ( b l ) ( b 2 )

水率は含フッ素末端基の鎖長がEllO各脱塩系における塩除去率，含水率，再錆化率
Fig．１0Fractionalremovalofsalt,moisturecontent,andrerustedratioin

長いSK-６の方が大きい。オリfivedesa l t ingsystems
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ゴマー無添加系(blとb５)の含水率は親水基をｲ].するオリゴマーと疎水基を有するオリゴマーの

!'1間にある。図１Oから，セスキカーボネイトの場合を除き，各脱堪溶液系の脱塩率と|¥錆化率は

概ね含水率と比例関係にあることが分かる。そこで，錆化拭料の場介について，塩除去率とliffi'j化

率を含水率に対してプロットし､これを|Xlllの(a),(b)に7爪した。

いぶMOiStureContentl-IMOiStureconte' 't l- l
率が単.→アルカリ系の関係から大きく下

(a)端除去率対含水率のプロット
ノjに１l,i怖するのはこのためと考えられる。(a)PI()1soffracli()''alrcm()vablcofsal(versLIsm()isl'',．L,(､()n．

１Ｃｎｌ
lXlll-(b)に示したように,IIj:f,'j化率と(b)叫銃化半吋含水率のプロット

含水率との間には良好な比例関係が認め(b)PIotsoffraclionall･C'-LIs(edraIio,‘ersusmolstur(､contcn（

られた｡即ち.疎水塵をｲiするSK-l5のドM!｣鴨齢測紺綴縮蹴幟ovablc()I
場合，鉄表面への水分の吸清が疎水基にsal tandrerus Icdrat i ( )

よって妨害されるため，錆化が抑制され，親水基を有するSK-２とSK-６の場合，親水基によって

鉄表面への水分の吸着が促進されるため，錆化が容易に進行したものと考えられる。以上のことか

ら，含水率が脱塩処理に関する些本因r-であることが分かる。

６．２２段階処理法

現在，セスキカーボネイトによる脱塩処理法が実際の処理法として実用化されている。しかし，

上述のように,セスキカーボネイト溶液系による塩除去率は単一アルカリ系の場合に比べて小さく，

長期保存を考える場合，このことは不安材料の一つになるｏ

SK-６は脱塩促進にはｲj効であるが,I¥錆化を促進し,SK-l５は，逆に，再錆化防止には効果的

であるが脱塩を抑制することが分かった。この相反する性質を有効に利用する方法として,SK-６

を添加したKOH水溶液で脱堪処理を行った後に,SK-l５による防錆処理を行う２段階処理法が砦

えられる。この方法は，塩除去率が高く，防錆効果も期待でき，かつ，セスキカーボネイト系に比

べて薬品の使用量が少なくて済むなと響の利点を有しており，有望な処理法と考えられる。

ＳＫ-６
ＳＫ-Ｚ

SＫ-６
ＫＯＨ

?SＫ-１５

『ＳＫ-２

０
Ｋ〔ｙ:｡.”ＳＫ-１

、皿ｑ・Ｓ舞
○

7 ． 結 言

種々の含フッ素オリゴマーの脱塩処理に及ぼす添加効果を調べた。まず，ベタイン型．２種類の
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カチオン型，スルホン確剛，カルボン酸型のオリゴマーについて脱塩処理中の発錆の程度を調べた。

その結果，ベタイン型オリゴマーの場合，発鋪がほとんどなく，脱塩処理に適していることが分か

った。

次に，ベタイン型オリゴマーのうち，どのタイプが脱塩処理に適しているかを調べるため，親水

JILのみを有する２種類のオリゴマーと親水基と疎水基のlil'j方を有するオリゴマーを用いて，その添

加効果を調べた。その結果，鉄器内部への浸透，塩の拡散速度，厳終脱塩量は，いずれも親水基の

みをもつオリゴマーによって促進され，含フッ素末端基の鎖長が長いほどその促進効果が大きいこ

とが分かった。疎水基を含むオリゴマーはこれらのいずれに対しても|111害効果を示した。一方，脱

塩処理後の発錆（再錆化）に関しては，親水基を有するオリゴマーは発錆を促進したが，疎水基を

>fI-するオリゴマーは発錆を抑制した。即ち，親水基は脱塩促進効果，疎水基は防錆効果を持つこと

を見い出した。この特性を考慮して，アルカリ溶液による脱塩処理においては親水基を有するオリ

ゴマーを添加して脱塩を促進し，脱塩後の保存処理においては防錆効果をもつ疎水基を有するオリ

ゴマーで鉄器の表面処fMを行う２段階脱塩処理法を提案した。

(2001.9.17受理）
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EffectsofAdditionofFluorinatedOligomeronRemoval
ofSaltfromArtificiallyPressedlronPlates
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Becausechl()rideionsare()neofthem()stc()rr()sivefactorsonir()nobiects,manVtrcatment

methodshavebeeninvcstigaledt()rem()vcchl()rideiollsfr()mir()nal･tifactsthatcame()ut()f

unedergroundathistricalplaces.Especially.theimmersionmethod()firon()bjectsinanalkaline

aqueoussolutionhasbeenappliedinpracticeloremovechlorideionsfromironobjects. Inthe

presel､study,toimprovethismethod.weim･estigatedeffects()fnu()rinatedoligomersaddedin

thealkali l lesolutiol lonpenetrationofthesoluti()nintoironspecimensandonremovalratesof

saltfromthespecimensSevenkinds()fnuorinated()ligomersandfourkindsofalkalineaqueous

soluti()nsweretested.

Sincemosthistoricalironartifactsareunreplaceable,weuseddisk-likeplatesmadebypress-

illgiron-saltpowdermixtureasspecimens・The、'0idfractionofthesDecimemswasabout４0%.

FromthechangeinweightofthespecimelIsimmersedil lthealkalinesolutions,wef()undthree

peri()dsinweightchange:weight-increasing,u･cight-decreasing,andweight-gradually-increasing

peri()ds,Anam()unt()fliquidpenetratedinthcspecimenwasaffectedbythekind()falkal ine

usedandfluorinatedoligomeradded.Thelargestamountofliquidpelletratedwereattainedfor

KOHs()lutionamoungfourkindsofalkal inesolutionsinvestigated.Wefoundthatadditi()nof

betaine-typeolig()merswithhydrophilicgroupincreasedtheam()untofsaltrem()vedfromspeci-

mens,andthattreatmentbyalkalinesolutionc()ntainingabetaine-typeoligomel･withhydroph()-

bicgroupsuppressedrustingaftertreatment.AIso. itwasfoundthatmoisturec()ntentinthe

specimenisoneofthem()stimportantfactorsforbothoftheamountofsaltremovedandrLIst-

ingaftertreatment.
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Takingtheresultobtainedintoaccount,weproposedanoveltreatmentmethodwithtwo

kindsofnuorinatedoligomers:theoligomercontaininghydrophilicoligomerwouldbeaddedin

thealkal inesolutiontoimproveremovalofsalt ,andafterthatthespecimenwouldbetreated

withtheoligomercontaininghydrophobicoligomertosuppressrusting
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