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要 旨

ポリ塩化ビニル(モVC)に10pもーまでの塩素化ポリエチレン(CPE)および平均粒子径が0.~6,0.9,2.叫mの

ステアリン酸改質炭酸カルシウム(CaCO,)をロールにより混練した｡PVC/CPE/CaCO3ブレンドに0.9Ltm

以下のCaCO｡を添加することによりその衝撃強度はある特定のそれぞれのブレンド量において60kJ･m▲2

以上へ急激に増力ロした｡一方,2.OpmのCaCO3ではCPEを体積分率0.1まで添加してもほとんど衝撃強

度は改善されなかった｡透過電子顕微鏡観察の結果,PVC中でCPE粒子は0.3pm程度の粒径でCaCO3

粒子とともにそれぞれ単独で分散していた｡PVC/CPE/CaCO,の動的粘弾性測定の結果,CPEのガラス転

移温度に帰属されるtan8ピーク温度はCPEおよびCaCO,粒子の添加量増加にともない高温側にシフト

し,CPEとCaCO,粒子表面の強い相互作用が存在していた｡CaCO,添加によるPVC/CPEブレンドの衝

撃強度改善効果について力学特性解析から考察した｡

1はじめに

ポリ塩化ビニル(PVC)は衝撃強度が低いため,

窓枠,パイプ,雨どい,バルブ,継手などの耐衝撃

性が必要な用途にはMBS,NBRやその変性ポリ

マー,塩素化ポリエチレン(CPE),EVAなどのエ

ラストマーを添加することが広く行われている｡

PVC中におけるエラストマーのミクロ分散構造

や界面とPVC-エラストマーブレンドの耐衝撃性

の関係について多くの報告がなされているト5)｡

PVC中のエラストマー分散粒子の粒径と分散状

態がブレンドの耐衝撃性に大きく影響されること

から,エラストマーとPVCの相溶性,混練温度や

時間などの加工条件,エラストマーの添加量など

の影響を中心に研究されている｡pVC/CPEブレ

ンドは180℃,5分までの十分なせん断力を与え

ない状態で混練において高い耐衝撃性を発現し,

これはCPE粒子が均一に分散しているのではな

く,マトリックス中でCPE粒子がネットワーク状

に分散している場合に高い衝撃強度が得られるこ

とが経験的に知られている｡エラストマーブレン

ドによりポリマーの耐衝撃性を改善する効果は分

散エラストマー粒子近傍での多数のクレイズ変形

やせん断降伏などの局部的な変形,ゴム粒子のポ

イド化などが衝撃時のエネルギーを吸収すること

により発現し,さらに,これらの因子はマトリッ

クスやエラストマー粒子の種類,与えられた応力

により複雑に絡み合っている作用していることが

*(株)ファイマテック 岡山工場

報告されている6)｡

一方,炭酸カルシウム(CaCO3)充填したPEや

PPにおいてエラストマー粒子添加と同様に充填

粒子の粒子径が小さくなると複合材料の衝撃強度

は大きく向上することが報告されている7)∫8)｡今

西らはPVC/NBRブレンドにおいて合成CaCO,添

加によりブレンドの衝撃強度改善効果を報告して

いるが9),ブレンドの衝撃強度に及ぼすCaCO3添

加量依存性については詳細な検討がなされていな

い｡また,VentrescaらはPVC/CPEブレンドに20phr

までの炭酸カルシウム(CaCO｡)粒子を添加した複

合材料においてCI}Eの分子量と衝撃強度の関係

について検討し,衝撃強度がCPE分子量依存性が

有ることを報告している10)｡しかし,PVC/CPEブ

レンドにCaCO,を添加することによるCaCO,充

填量や粒径の影響およびマトリックス中でのCPE

ならびにCaCO｡粒子の分散構造と耐衝撃性改善

関係などの詳細な検討がなされていない｡

本論文では,PVC/CPE(0から10phr)ブレンドに

平均粒子径0.6,0.9,2.OLlmのCaCO3を40phrまで

添加することにより,CaCO,の添加がPVC/CPEブ

レンドの力学特性に及ぼす影響について検討し

た｡その結果,0.9LLm以下のCaCO3微粒子を添加

することにより PVC/CPEブレンドの衝撃強度が

アイゾット試験片が破壊しない60kJ･m▼2以上へ急

激に増加する臨界現象を示し,急激に衝撃強度が

増加するCPE添加量はCaCO｡添加量増加にとも
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ない低添加量側にシフトすることを見いだした｡

CaCO,添加によるPVC/CPEブレンドの衝撃強度

の著しい改善効果とマトリックス中でのCPEお
よびCaCOユ粒子の分散状態の関係について力学

特性解析,透過電子顕微鏡観察,動的粘弾性測定

から得られた結果を基づき考察した｡

2 実験方法

2.1試料調製

複合材料はPVC(新第一塩ビ(株)製,ZEST

lOOOZ)100pbr,三塩基性硫酸鉛(界化学工業(株)

製),三塩基性ステアリン酸鉛(界化学工業(株)

製)0.5pbr,ステアリン酸鉛(界化学工業(株)(株)

製)0.5pbr,エポキシ化大豆油(アデカ･アーガス

(株)製)0.5phr､CPE(昭和電工(株)製エラス

レン351A)10phrまで,ステアリン酸改質CaCO3

(平均粒子径0.9〟m:(株)ファイマテックAFF95,

2.0〟.m:三共精粉(株)製エスカロン#2000,0.6

〝m:白石カルシウム(株)ⅤIGOT‡15)40pbrまで

それぞれ配合し,6インチロールを用い190℃,6

分間混練することにより調製した｡圧縮成形(200

℃)することにより調製した｡特性評価用試料は

ロール混練シートを200℃でシートに圧縮成形し,

20℃で,1分間冷却プレスすることにより圃製し
た｡複合材料中でのCI}E粒子の分散状態はウル

､トラミクロトームにより得た切片を透過電子顕微
鏡(TEM,日本電子(株)製JEM-2010)観察により

評価した｡

2.2 力学特性測定

引張試験:JIS E7113に従い,2弓形試料片を用

いて試験速度50mm･min~1,チャック間距離80mmで

温度23℃,湿度50%の恒温恒湿条件下でテンシロ

ン(インストロン社5583型)を用い測定した｡

引張弾性率測定:JIS E7113に従い,5号形短冊

状の試験片試験速度2mm･min∴ チャック間距離80

mmで温度23℃,湿度50%の恒温恒湿条件下でテン

シロンを用い測定した｡

アイゾット衝撃試験:JIS E7110に従い,短冊状

の2号A試験片を加工機を用い作製し,温度23℃,

湿度50%の恒温恒湿条件下でアイゾット試験機を

用い測定した｡

2.3 動的粘弾性測定

動的粘弾性測定はレオメーター(セイコー電子

(株)DSMllO)を用い,周波数5Hz､昇温速度2

℃/min,測定温度範囲-80℃から120℃の範囲で行

った｡

3 結果及び考察

3.1TEM観察

PVCにCPEを7phr添加したTEM観察の結果

を図1に示している｡本研究の混練条件ではCPE

粒子はPVC/CI〉Eブレンドが耐衝撃性発現すると

いわれているネットワ

ーク状ではなく,0.1か
ら0.3岬lサイズの単一

粒子としてロール列理

方向に分散していた｡

また,PVC/CPEに

CaCO3を添加した系複

合材料はPVCマトリッ

クスにCPE粒子､CaCO,

粒子がそれぞれ分散し
国1pマロCI,E(7phr)複合材料のT駐M写真

た3相構造であった｡

3.2 PVC/CPE/CaCO,の衝撃強度
図2にPVC/CI)E

ブレンドに0.9岬

の CaCO｡粒子を

40pb†まで添加し

た試料のアイゾッ

ト衝撃強度とCPE

(図 2(a))および

CaCO3(図2(b))添

加量の関係を示し

ている｡CaCO｡を

添加していない

PVqCPEブレンド

の衝撃強度はCPE

体積分率で 0.1

(10pbr)までのブレ

ンドにより 4から
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匝);○:叫bCPち●:4pl甘Cl〉ち■:5pbrCPE,▲:6pblCPE

14.6U･m-2まで徐々に増加し

た｡また,CPEをブレンドしていないPVCの衝撃

強度は0.9岬lの微粒子CaCO3を添加することに

より増加した｡一九 PVqCPEブレンドに0.叫m

のCaCO3を10pもー以上添加することによりその衝

撃強度はアイゾット試験片が破壊しない60kJ･m~2

以上へ急激に増加する臨界現象を示し,急激に衝

撃強度が増加するCPEブレンド量はCaCO｡添加

量増加にともない低充てん量側にシフトした(図

2(a))｡CpEブレンド量が体積分率で0.06(6pbr)

以上では衝撃強度は CaCO｡体積充填量 0.95

(20p虹)付近から急激に増加した(図2(b))｡なお,

CPE体積分率で0.1(10phr)ではいずれのCaCO3添

加量においても試料の衝撃強度は60kJ･m~2以上で

あった｡CaCO,添加によるPVC/CPEブレンドの

衝撃強度の改善効果に対する CaCO3の粒径の影

響について検討した｡図3はpvc/CpEブレンド

に40phrのCaCO3を添加した試料の衝撃強度と

CPE添加量の関係を示している｡2.叫mCaCO3で

はCpEを体積分率0.1(10pbr)までブレンドして

もはとんど衝撃強度は改善されなかった｡一方,

0.9岬l以下の微粒子CaCO3の場合はPVC/CaCO3
の衝撃強度は臨界現象を示す急激な増加が認めら

れ,CaCO｡の粒径が小さい方がより少ないCPEブ

レンド量で急激に衝撃強度が増加した｡
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エラストマーによ

るPVCの衝撃強度改

善は分散エラストマ

ー粒子近傍での多数
のクレイズ変形やせ

ん断降伏などの局部

的な変形,ゴム粒子の

ポイド化などが衝撃
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収することにより発
ブレンドの衝撃強度とC相伴積分率の関係

現すると考えられている1)･の｡本研究の混練条件

ではPVCにCPEを10phrまでブレンドしても急

激な衝撃強度改善効果は認められず,TEM観察で

示したように0.3匹m程度のCI,E粒子が均一分散

した状態では著しい衝撃強度改善はなされないと

考えられる｡また,0.9匹mのCaCO3の体積分率0.18

(40phr)をPVC添加した試料の衝撃強度はCPEを

体積分率0.11(10pbr)ブレンドした場合と同程度

の衝撃強度となった｡このCaCO｡添加によるアVC

の衝撃強度改善はPPに微粒子CaCO3を添加した

系でも報告されておりさ),PI〉複合材料と同様,均

一分散したCaCO3粒子近傍でのクレーズの生成
ならびに塑性変形による応力分散効果であると考

えられる｡しかし,PVC/CPEブレンドにCaCO3を

添加することにより臨界現象を示すような急激な

衝撃強度改善効果が認められ,CPEおよびCaCO,

のそれぞれの粒子単独での機構ではこの現象を十

分に説明することはできない｡PVCにMBS,NBR,

ABSなどのエラストマーを添加したブレンドで

はマトリックスとの界面接着性,加工温度などの

因子が急激な衝撃強度の改善効果に影響を与える

ことが報告されている4),5)･10)｡これは衝撃強度■の

改善効果が衝撃時の応力を分散させる粒子近傍の

効果だけではなく,その後の破壊進展を抑制する

マトリックス中での添加粒子の粒子間の距離や分

散状態などが影響しているためであると考えられ

ている｡そこで,図4および図5に添加したCPE

やCaCO3粒子が球と

仮定した場合の粒子

間の最近接岸巨離を

(1)により算出し,粒

子添加量と最近接距

離およびCPE/CPE間

(○)お よ び

CPE/CaCO,間(⑳)の

それぞれの粒子の最

近接距離と衝撃強度

関係を検討し,その

結果を示している｡

d=((4冗√2/3V)1/3【

ここでdは粒子間距離,

∈
l
＼
#
槻
匹
≠
薫
轢
慢
噌

CaCO3の体積分率

0 0.05 0.1 8.15 0.2 0.25

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15

CPEの体積分卒

園4 CPEおよぴC且CO3の充填量と最近接

粒子問屋艶の関係

2)×r (1)

Vは粒子の体積分率,rは粒

子半径である｡0.9tLmCaCO,を体積分率0.1(20phr)

から0.18(40pbr)へと

増加すると最近接粒

子間距離は0.85から

0.54岬1へと接近す

る｡TEM観察から判

断したCPE分散粒子

径0.3匹mでは体積分

率0.05(4pbr)から0.1

(10phr)へ増加すると

0.45から0.26匹mへと
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囲5最近接粒子問距組と衝撃強度の関係

接近する｡PVC/CPE/CaCO,の衝撃強度はCPE/CPE

間の最近接粒子

間距離よりも

CPE/CaCO,間の

粒子間臣巨離が

0.2匹m以下にな

ると急激に衝撃

強度が向上す

る｡したがって,

マトリックス中
で CPE粒子と

CaCO｡粒子が接

近した分散形態
が形成されるこ

とにより急激な

衝撃強度改善効

果が発現すると
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Eg16 PVC/CPE/CaCO,の破断伸びとCaCO,およぴ

CPEの体積分準の関係.
0:OpbrCIIE,○;4pItrCI■ち擁:5phrCPE,▲:¢phrCpち
◆:7phrCpE,▼:10phrCPE

考えられる｡

3.3 PVqCI)E/CaCOユの弾性率,降伏強度

マトリックス中でCPE粒子とCaCO｡粒子の分

散形態をさらに検討するためPVC/CPE/CaCO,の

破断伸び,弾性率,降伏強度を測定した｡図6に

PVC/CPE/CaCO,の破断伸びとCPEおよびCaCO,

粒子添加量の関係を示している｡CPE粒子を変量

した場合はいずれのCaCO｡添加量においても伸

びはCI,Eブレンド量の増加とともに増加した｡

一方,CaCO3粒子を変量した場合はいずれのCPE
ブレンド量においても伸びはCaCO｡添加量の増

加とともに低下し

た｡これは歪みが増

加するににともない,

エラストマーである

CPE粒子では変形す

ることにより破壊進

展を抑制しているが,

堅い粒子のCaCO3で

は変形しないため破

壊進展しやくなって

いるためであると考

えられる｡

CPE体積分幸
0.00 0.03 0.06 0.89 0.12

の
d
≡
＼
培
ぜ
患

0.00 (〉.05 0.10 (〉.15 0.20

CaCO3体積分卒

園7 接合材料の弾性率とCaCO3

またはCI,Eの体積分率の関係.

図7にPVC/CPEブレンドおよびPVC/CaCO,の

2相系における弾性率と粒子添加量の関係を示し
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ている｡StrickerらはマトリックスのPf■にエラス

トマーとガラス粒子が分散した3相系に対して提

案さ町ている拡張Lewis-Nielsen式(Threephase:
(2)_1式)およびエラストマーが粒子を被覆して

ppに分散しているとした式(Core sbell:(2)-2式)
を提案し,実測値はこの両式の間にくることを報

告している1一)｡Strickerらの報告で用いられた式

はマトリックスの弾性率より低いエラストマーを

充填した系で成立する式である｡

nreePbase

駄 = EmX(1-ゆ｡ち｡¢-｡)/(1+ A｡B｡¢｡)×

(1+ABf¢i)/(1-ゆfBf¢f)(2)-1式

Core-Sbell

E｡=E血×(1-ゆ｡B¢(¢｡+ ¢f))/(1+A｡Be

(¢モ+¢f)) (2)-2式

鋸=¢モ/(1■-¢f)ん=(8-10u)/(7-5u)

ん=(7-5u)/(8-10u)

B｡=(Em-E｡)/(Em+A｡E｡),Bf=(Ef-Em)/(Er+んEm),

ゆf=1+¢f(1-¢ご)/¢ご2,ゆ｡=1+¢-｡(1-¢｡m)/¢｡m2

ここでE｡､Em､EfおよびE｡は,それぞれ,複合材

料,PVC,CaCO,およびCPEの弾性率､¢fおよび

d)よはCaCO,およびCPEの体積分率､4)mは粒

子最大充てん量､Uはマトリックスのポアソン比,

である｡CaCO｡粒子およびCPE粒子がそれぞれ

単独でpVCに分散している系ではnreeI〉baseの

(2)_1式においてそれぞれの粒子の一方の体積分

率がゼロとすることにより試料のそれぞれの粒子

充てん量での理論酸性率が算出できる｡図7の実

線がそれぞれの理論曲線である｡PVC/CaCO3の

弾性率は粒子添加にともない 2350MPaから

3190Mpaまで増加し,2相系に適用した(2)-1式の

理論値と一致していた｡また,PVC/CPEブレンド

の弾性率も粒子添加にともない2350Mpaから

1990MPaへと粒子添加にともない低下し,2相系

に適用した(2)-1式の理論値と一致していた｡

PVC/CPE/CaCO,試料に(2)-1式および(2)-2式

を適用し,その結果を図8に示している｡いずれ

の系においても弾性率はStrickerらの報告と同様

C｡re_S如11理論曲線より大きな値を示した｡

Core_Shell式は弾性率の非常に大きいCaCO,表面

にCpEが十分に被覆し,粒子の弾性率に強く影響

されないとの仮定で提案されたものである｡しか

し,本研究の系ではTEM観察の結果明らかなよ

うにPVCにCPEおよびCaCO,粒子がそれぞれに

単独に分散したnree pbaseの分散形態を取って

いるためCore_Sbell式((2)-2式)には一致しなか

ったと考えられる｡一九
試料の弾性率はTもree

phase式((2)-1式)とほぼ一致していたが,CaCO3

添加量が10pムー以上においてCPEが体積分率0･4

(5pもr)以上で理論曲線より低い値となった0理論

より低い弾性率となるCPEブレンド量とPVCの
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国8 pVC/CPE/CaCO3の弾性串とCPEの体積分串の関係･

衝撃強度が著しく改善される量とが一致してい

た｡したがって,理論値よりも低い弾性率嶺域

ではCPEと CaCO,の各粒子は均一分散よりも

CPE/CaCO,間距離が接近してPVC中に分散して

いると推察される｡

図9にPVC/CPEブレンドおよびPVC/CaCO,の

2相系における複合材料/マトリックスの降伏強度

の比,Cy｡/ロy鶴,と粒子添加量の関係を示してい

る｡Nicolais らはマトリックス/粒子間でポイド形

成により降伏する複合材料(粒子径が12.7から

3臥1岬1のガラスビーズを充てんしたスチレンーア

クリロニトリル共重合体)に対して(3)式で示した

Nic｡1ais_Narkisモデルを提案している12)｡

ロyノロブ吐=1-1.21¢∫2/3 (3)式

ここでロy｡:複合材料の降伏強度,ロy環:マトリック

スの降伏強度,か:粒子の体積分率である｡CaCO3

およびCI〉E粒子いずれの粒子を添加した試料に

おいてもロy｡/け叩は粒子添加にともない理論値よ

りも大きな値であるが同様の傾向で低下した｡こ

の理論値とのずれはNicolaisらが用いた充てん粒

子より小さな粒子を添加したためであると考えら

れ,PP/オレイン酸改質CaCO｡複合材料やPVC/ガ

ラスビーズ複合材料で報告されている結果き)13~15),

と一致していた｡いずれの粒子もPVCマトリッ

クスと強固な界面接着をしておらず,試料に歪み

が加えられるとそ

れぞれの粒子近傍

でクレーズやポイ

ド形成されやすい

CPE体積分串

0.00 (I.03 0.06 0.09 0.12

と考えられる｡ま ゞ

た,この結果は粒 ㌔∈

子添加によるPVC

の衝撃強度改善の

一因である近傍で
のクレーズの生成

を示唆している｡
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図10にPVqCPE/CaCOユ/マトリックスの降伏強度

の比,OYJoy皿,とCPEおよびCaCO,粒子の添加

量の関係を示して

いる｡図中の点線

は(3)式より算出

した理論曲線であ

る｡CPEを変量し

た場合 CI)Eのブ

レンド量増加にと

もない理論曲線と

同様の傾向でロブノ

ぴy皿は低下し,

8
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CaCO｡の添加量が
ゞ

多い方が低い値と ㌔∈

なった｡また,
0･3

CaCO3を変量させ 0.0

た場合 も CaCO3

の添加量の増加に

ー■■
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､

､
-
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ともない理論曲線
凱0複合柵の降伏強度比(叩/叩m)と

CI,EまたはC且CO3の体積分率の関係.

と同様の傾向でαy

ノロ叩は低下した｡このそれぞれの粒子の添加量

の増加にともなうαy｡/ロ叩の低下は粒子の添加に

伴うマトリックス中での界面増加を示しており,

各粒子はマトリックス中で単独に分散し,応力を

分散していることを示している｡

3.4 PVC/CPE/CaCO,の動的粘弾性挙動

PVC/CPE/CaCO,の力学特性の解析からマトリ

ックス中にCaCO,およびCPE粒子はそれぞれ単
独で分散しているがCaCO3粒子とCPE粒子間は

井常に近接した分散形態をとっていることが推察

される｡この様な分散形態を形成する理由を検討

するためにPVC/CPE/CaCO,の動的粘弾性特性を

測定した｡図11にはpvcの貯蔵弾性率(Et),損

失弾性率(E‖),損失正接(tan8)の温度分散を示し

ている｡85℃付近のE--およびtan8のピークは

PVCの非晶質分子鎖の緩和であり,PVCのガラス

転移に帰属される｡図12にはPVC/CPE(7pbr)ブ

レンドのE＼E--,tan8の温度分散を示している｡

なお,85℃付近のE‖およびtan8のピークはPVC

のガラス転移であり,-20℃付近のE--および加8

のピークはPVCには認められないことから,CI)E

の非晶質ポリエチレン鎖の緩和であり,CPEのガ

ラス転移に帰属される｡この様にそれぞれのポリ

マーのガラス転移温度が明確に認められることか

ら,PVC中に相分離してCpE粒子が分散した構造

となっている｡図13にはPVC/CpE(10pbr)ブレン

ドにCaCO,を添加した試料のPVCおよびCPEの

tan8のピーク温度およびピ困ク値とCaCO,を添
加量の関係を示している｡PVCのピーク温度お

よびピーク値はCaCO｡の添加量の依存性は認め

られず一定であるが,CPEのピーク温度は粒子充

てんにともない高温側にシフトした｡図14には
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囲11PYCの動的粘弾性特性

PVqCaCO}(40pbr)にCPEを添加した試料のtan8

のピーク温度およびピーク値と CPE添加量の関

係を示している｡PVCのピーク温度およびピー

ク値はCPEのブレンド量の依存性は認められず

一定であるが,CPEのピーク温度はCPE充てんに
ともない高温側にシフトした｡このようなの粒子

充てんにともなう tan8 ピーク温度の高温側への

シフトは酸化チタン,ガラスビーズ,チタン酸バ

リウム,酸化スズなどの親水性フィラーをポリ塩

化ビニル,エポキシ樹脂,エチレンー酢酸ビニル共

重合体などの極性ポリマーに充てんした系で認め

られることが報告されている1`一20)｡この現象はマ

トリックスポリマーの官能基とフィラー表面の界

面層にポリマ

ーが相互作用
で束縛されて

いるためであ

ると考えられ

ている｡した

がって,CaCO3

粒子表面 と

PVC分子鎖の

間には相互作

用がほとんど

認められない

が,CpE分子鎖

とは強い相互

作用を有して

いると考えら

れる｡この様

な CaCO｡粒子
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図13 CaCO3の体積分畢とbn∂のど-ク温度

およぴピーク値の関係



表面と CPE分

子鎖との強い相

互作用は均一分

散状態に比べ

CPE/CaCO｡間

粒子間距離がよ

り接近した分散

構造を形成させ

るための因子の

一つであると考
えられる｡

4 まとめ

CaCO｡添加に

よる pVαCI)E

ブレンドの衝撃

ダ
＼
(
]
d
O
ご
〔
虫
J
]
合
わ
u
8
p
＼
(
0
>
d
)
▲
卜
虫
｣
〕
e
℃
u
8

5

∧U

5

1

▲■7L

(
7
L

100

90

80

70

60

50

せ
小
-
.
山
わ
u
β

5

4

3

2

0

ハU

<U

O

<U

ハU

ハU

O

0 0.04 0.08 0.12

0 0.04 0.08 0.12

0PE体積分畢

増
小
-
〕
亀
u
β

強度改善効果と 国14CpEの体積分辛とbn∂のトク温度

マトリックス中
およぴト畑の関係

でのそれぞれの粒子分散状態の関係について透過

電子顕微鏡観察,動的粘弾性測私 複合材料の力

学特性により得られた結果を基づき考察した｡

pvc申それぞれの粒子は単独で分散しているが

CPEと CaCO3粒子表面の強い相互作用により

CI,E粒子とCaCO3粒子が接近した分散形態が形

成されることにより急激な衝撃強度改善効果が発

現することが明らかとなった｡
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