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画像処理検査装置開発支援 システムに関する研 究 (第 2報 )

小川 栄司
*    

川崎 雅生
**

Eiji Ogawa         Masao Kawasaki

要 旨 多種多様な検査対象や製品の小型化 高精度化に伴う検査精度や処理速度向上への要求に対

し、大量生産された市販の汎用画像処理検査装置のみでは十分な対応が困難な場合も多く、個々の検査対

象に適合させた専用の画像処理検査装置が多方面で利用されている。画像処理検査装置の開発メーカで

は、専用の検査装置を如何に効率よく開発するかが共通の課題であるとともに、ユーザの個別ニーズヘの

きめ細やかな対応が重要な経営戦略の一つとなっている。そこで本研究では、画像処理検査装置の分野に

おいて、開発資産の再利用を進めるための「汎用化」と、他社製品との差別化を図るための「専用化」という

相矛盾する課題を同時に克服するための新しいシステム技術による「画像処理検査装置開発支援システム」

を開発 。提供することによって、県内中小企業における画像処理検査装置の開発効率の向上と製品の高付

加価値化を支援する。今年度は、「対話型画像処理検査装置開発支援プログラム」|こ よるソフトウェア開発

環境の整備を中心にシステム開発を行い、試作評価用システムが目的どおりに動作することを確認した。

1ま えがき

携帯電話、デジタルカメラ、 ノー トパソコンなどに

見 られるように、電子機器の小型化・高性能化・低価

格化が飛躍的に進んでいる。これらは、大手電子機器

メーカが大量生産 。大量消費を背景に、システムLSIに

代表 される最新の半導体技術 を導入するとともに、莫

大な開発費用 とマンパワーを投入 し、製品開発を進め

てきた成果である。これに対 し、中小企業では大量生

産を前提に製品開発が行われることは少なく、小ロッ

ト製品の開発が大部分であるとともに、きめ細やかな

個別ニーズヘの対応が重要な経営戦略の一つとなって

いる。

このような中小企業における開発状況の中にあつて

は、システムLSI化技術のように電子機器の高付加価値

化のためには非常に魅力的な技術であつても、新製品

開発に伴う投資とリスクの大きさやマンパワーから生

じる制約などによつて、その導入に踏み切れないケー

スも多い。また、たとえ少量生産であっても、ハ
=ド

ウェアやソフトウェアの開発に要する労力とコス トは

大量生産の場合とほぼ同様であり、開発コス トの回収

の面からも非常に不利な状況にあると言える。

このような中小企業が、上記のようなハ ンデイ

キャップを払拭 し、自社製品の市場での競争力を強化

するためには、

1)ハ ー ドウエアやソフ トウエアなど開発資産を最

大限に再利用することによつて、都度開発を必要最

小限とし、開発効率の向上とコス トの削減を図る。

2)市場の個別ニーズに合致 した仕様の実現と、製

品の小型化・高性能化・低価格化を実現 し、他社製

品との差別化と製品の高付加価値化を図る。

* 機械電子担当
キ・ 新産業振興課 技術振興室

という、「汎用化」と「専用化」という相矛盾する課題を

同時に克服することが必要となる。

特に、画像処理検査装置の分野では、多種多様な検

査対象や製品の小型化・高精度化に伴 う検査精度や処

理速度向上への要求に対 して、大量生産 された市販の

汎用画像処理検査装置のみでは十分な対応が困難な場

合が多 く、個々の検査対象に適合 した専用の画像処理

検査装置を如何に効率よく開発できるかが、中小製造

業および画像処理検査装置メーカ共通の課題である。

画像処理システムの開発を支援する汎用的なツール

として代表的なものに、HALCON(1)が ある。HALCONは 、

ミュンヘンエ科大学において蓄積 された画像処理技術

を市場に提供することを目的として1996年 に創業 され

たベンチャー企業の剛Tec社 によつて製品化されたもの

であり、1,000を超える画像処理アルゴリズムのライブ

ラリを対話処理形式で組み合わせることで画像処理シ

ステムを構築することができる。作成 したスクリプ ト

型プログラムは、Visual C料 やViSual Basic等 のコー

ドヘの自動変換が可能であ り、GUIな どの機能を追加 し

て専用の画像処理システムに組み込むことができる。

しかしながら、汎用的なプラットフオーム(PC/AT互

換パーソナルコンピュータおょびMicrOsOft Windows)

上への画像処理 システムの構築 を念頭 においた開発

ツールであ り、検査対象に最適化 された専用のハー ド

ウェア上で動作するシステムや、ハー ドウェアとソフ

トウェアの協調処理によって高性能化を目指すシステ

ムの開発に対 しては、十分な機能を備えているとは言

い難い。

そこで本研究では、画像処理検査装置の分野におい

て、中小企業の抱える上記の課題を克服するために、

その基盤となる新 しいシステム技術 を開発 し、同シス

テム技術による「画像処理検査装置開発支援システム」

を開発・提供することによつて、県内中小企業におけ

る画像処理検査装置の開発効率の向上 と製品の高付加

価値化を支援することを目的とする。
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2画像処理検査装置開発支援システム

本研究において開発を進める「画像処理検査装置開発

支援システム」は、大きく二つの要素から構成される。

一つは、「プログラマブル画像処理検査装置プラット

フォーム」であり、画像処理検査装置の基本部分として

必要なハー ドウェアおよびソフトウェアを汎用的なも

のとしてあらかじめ備えつつ、必要に応 じて機能のカ

スタマイズを可能とするものである。

もう一つは、「対話型画像処理検査装置開発支援プロ

グラム」であり、汎用的な画像処理関数を任意に組み合

わせて実行できる機能と、ニューラルネットヮークに

よる高度な学習・判別機能を組み合わせることによつ

て、各種画像処理検査に必要となるソフトウェアを簡

便に開発できる環境を提供しようとするものである。

「画像処理検査装置開発支援システム」は、両者を有

機的に結びつけることによつて、専用の画像処理検査

装置を簡便に開発可能とする環境を実現 し、県内中小

企業における画像処理検査装置の開発効率の向上と製

品の高付加価値化の支援を目指すものである(分 。

「プログラマブル画像処理検査装置プラットフォー

ム」のシステム開発状況を図11こ 、「対話型画像処理検査

装置開発支援プログラム」の画面例を図2に 示す。

図1 システム開発状況

3対話型画像処理検査装置開発支援プログラム

一昨年度まで開発を行ってきた「対話型画像処理検査

装置開発支援プログラムJの前身のシステムでは、汎用

的な画像処理システムの開発を目指す点では現在のシ

ステムと同じであるが、同システムによつて開発され

た画像処理プログラムは同システム上でのみ動作する

閉じたシステムであった。

ところが、同システムによつて開発された画像処理機

能を他のシステム上へ移植 したいとする企業は多 く、

これらの企業への技術移転をきっかけとして、一連の

画像処理手順をマクロとして登録 し、これをC言語の

プログラムソースとして簡易的に変換する機能の実装

を試験的に行つてきた9)。

今回開発を進める「画像処理検査装置開発支援システ

ム」は、このプログラムソースの変換機能をより積極的

に活用し、「プログラマブル画像処理検査装置プラット

フォーム」をはじめとする各種のシステム上で動作する

画像処理プログラムをより簡便に実現するために、勝寸

話型画像処理検査装置開発支援プログラム」をクロス開

発環境として最適化を図ろうとするものである。

4プログラムツース出力機能

「対話型画像処理検査装置開発支援 プログラム」で

は、画面上で動作 を確認 しなが ら開発 した画像処理手

順 をマクロとして登録 し、これをもとに一連の画像処

理手順のC言語プログラムソースを出力できる。画像処

理手順のマクロヘの登録画面例を図3に 、C言語プログ

ラムソースの出力画面例を図41こ 示す。

図3 マクロ登録画面の例

図2 対話型画像処理検査装置開発支援プログラムの画面例

2

図4 C言 語プログラムソース出力画面例



これにより、ircs_S」 IS.Cま たは ircs_euc cと い

う名前のC言語プログラムソースフアイルが出力され

る。出力されたプログラムゾースの例を図5に 示す。

maよ n(argc′ argv)

int argcテ

char       ★argv〔 J,

(

dOc_init(,テ

InitDOCument()′

view_init()テ

if(artIC>■ )

strcpy(pdOC― >ir_cて Ile′ argV[■ 1),

iF(argc>2)

strcpy(pdoC― >m coutgaZOu!argv〔 2]),

OnHanten()テ

OnNiti(),

図4 C言 語ブログラムゾースの例 (一部 )

5プログラムツースの動作確認

図4に 示すプログラムソースは、UNIXやWindowsな ど

開発用 コンピュータのOS二でデバ ツグが可能なよう、

デフォル トでは main()関数 よリー連の画像処理プロ

グラムが呼び出され動作するようになっている。

このプログラムを Soraris上 において gccに よつ

てコンパイルし、画像処理の動作確認を行つた。画像

処理前 と処理後の画像をそれぞれ図5と 図61こ 示す。

図6 画像処理前の画像例

6プ ログラマブル画像処理検査装置プラット

フォームヘの移植

昨年度に開発した「プログラマブル画像処理検査装置

プラツトフオーム」上での「対話型画像処理検査装置開

発支援プログラムJが出力する画像処理プログラムの動

作検証を行うため(移植のために必要となるC言語プロ

グラムソースの変更点の洗い出しを行つた。おもな変

更点は以下の通 りである。

1)ビ デオフレームメモリからの入出力関数の開発

2)処理対象画像の入出力をファイルからメモリに

3)「対話型画像処理検査装置開発支援プログラム」に

合わせた各種変数の初期化関数の開発

4)画像処理関数の呼出しをmain()関 数から汎用的に

これらの調査結果に基づいて、「プログラマブル画像

処理検査装置プラツトフオーム」への画像処理プログラ

ムの試験的な移植のため、プログラムソースの修正を

手作業で行い、昨年度に準備 したSH3 DSP(SH7727)用 の

クロス開発環境 (Windows98+Cyttin)を 利用 して、RTOS

(TOPPERS/」 SP)と ともにコンタヾイルし動作確認を行つ

た。画像処理前のカラー画像を図7に 、グレースケール

処理を行った画像を図8に 、二値化処理を行った画像を

図91こ 示す。

図7 画像処理前の画像 (カ ラー画像 )

3

イ
建

図7 画像処理後の画像例 (濃淡反転十二値化) 図8 グレースケール処理後の画像
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図9 二値化処理後の画像

前述の動作確認プログラムでは、」SP付属のオリジナ

ルのサ ンプルプログラムに加えて、評価ボー ド上の7セ

グメントLEDの 表示を1秒 ごとに順次切 り替えてい く周

期起床 タスク、および500ミ リ秒ごとにカメラ(ビ デオ

フレームメモリ)よ り取 り込んだ画像に対 し画像処理を

施 してモニタ(ビ デオフレームメモリ)に 出力する周期

起床 タスクを並列起動 し動作 させている。

7ま とめ

画像処理検査装置の開発効率の向上と製品の高付加

価値化を目指 した「画像処理検査装置開発支援システ

ム」の開発を進めている。

前報では、 (株 )日 立製作沸製のRISCマ イクロプロ

セッサであるSH7727の 搭載された評価ボー ドヘのビデ

オ入出力回路やビデオメモリ回路の拡張と、クロスソ

フトウェア開発環境の構築、およびTOPPERSプ ロジェ

クトの開発するμ ITRON4.0準 拠のカーネルである」SP

の移植を行い、「プログラマブル画像処理検査装置プ

ラットフオーム」試作評価システムが目的通 りに動作

することを確認 した。

そこで、本研究では第二段階として、「対話型画像

処理検査装置開発支援プログラム」が出力するC言語

プログラムソースを、昨年度開発した「プログラマブ

ル画像処理検査装置プラツトフオーム」試作評価シス

テム上で動作させるために必要な技術的項目の洗い出

しと試験的な移植を行い、簡単な画像処理プログラム

がほぼ目的どおりに動作することを確認 した。

しかしながら、「対話型画像処理検査装置開発支援

プログラム」が出力するプログラムソースを、移植対

象システムのハー ドウェアの仕様に合わせてコー ドサ

イズやアルゴリズムを最適化させる必要性があるな

ど、実用化に向けての課題はまだまだ多い。

今後、各種ミドルウェアの開発とともに、プログラ

ムソースの最適化やハー ドウェアとの協調処理のため

のライブラリの整備など、開発環境のさらなる整備を

進めていく予定である。
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マイクロ波技術の高度利用に関する研究

位相制御によるマイクロ波の能動的制御に関する研究

山本 典央 *

No五o Yamamoto

要 旨 マイクロス トリンプラインと、その上に傾斜角をつけて配置した回転する円形誘電体基板との組

み合わせによる新しい移相器の試作し、評価を行つた。この移相器は、円形誘電体基板が回転することによ

リマイクロス トリップラインの実効誘電率に変化を生じ、その結果位相が連続的に変化する構造である.こ
こでは、回転誘電体基板の傾斜角、および回転誘電体基板と重なるマイクロス トリップラインのパターン形

状の検討を行つた。その結果、円形誘電体基板の傾斜角が 1° 、マイクロス トリップラインのパターン形状

を円弧状にすることにより、最大 60° (5GHz時 )の移相量が得られた。誘電体基板にアルミナ等の高誘電

率材料を用いると、さらに大きな移相量が期待できる。

1まえがき

近年、携帯電話や無線 LANをはじめとするフイヤレ

ス機器の普及によつて、電波需要が飛躍的に増大 して

きてお り、電波の有効利用が一層重要な課題 となつて

きている。また、一方、防犯姑策や高齢者の安全対策

等、より安全で快道な環境を求める消費者ニーズの高

ま りから、より高度で簡便に利用できる電波センサが

求められている。電波資源の有効活用、および電波セ

ンサーの高機能 。高精度化には、電波の送受信エ リア

を空間的に分割することが可能なフェイズ ド・アレイ

アンテナを用いることが非常に有効な手段 となる。 し

かし、フェイズ ド・ アレイアンテナには、多数のアン

テナが必要なことは当然のことながら、それ らのアン

テナと同数以上に移相器が必要である。現状の移相器

は高価であるために、 「フェイズ ド・アレイアンテナ

システム全体の費用の約半分 を移相器 が占める (1)

(2)」 とも言われている。従つて、現在このシステムは

軍事用等のごく限られた領域で しか使用 されていない。

低価格で高機能なフェイズ ド・アレイアンテナが開

発 されれば民生用途の利用が広まるものと考えられる。

そこで、本研究ではフェイズ ド・ア レイアンテナのキ

ーデバイスである移相器の試作 とその評価を行つた。

なお、圧電アクチュエータや強誘電体薄膜を用いた新

しいタイプの移相器に関する研究が、米国を中心に盛

んに行われている (3)(4)(a)。

2 フェイズ ドBア レイアンテナの原理

2.1 アレイアンテナと遅延線

アレイアンテナに垂直に到来 した電波を受信する場

合の概念図を、図 1に示す。 この場合、各アンテナで

受信 した信号が、受信機に同位相で入力 されるので、

問題なく受信できる。

アレイアンテナの原騒

図 1 垂直入射電波受信の場合

次に、到来波がアレイアンテナの配列に対 して垂直

方向から傾きを持って入射する場合を図 2に示す。

到来波の傾きによる位相ずれの補正 1

運と理

,  ど

e

司一生網目

¢

工巨人月すの場合は、金アン
,テて社モのズレf主なヽヽ

受

信

機

8

受
信
機

*機械電子担当
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図2 傾きを持って入射する場合の位相補正



図 2の場合、図 との回路構成のままでは、各アンテ

ナで受信 された電波の位相が、受信機入力端で揃わな

いために、受信信号の強度が小 さくなる、あるいは受

信できなくなる。そのため、受信機入力端で各アンテ

ナからの電波の位相を揃えるために、遅延線 とい う素

子を回路に付け加える。この遅延線 と呼ばれるある長

さの伝送路を回路上に挿入することによつて、その伝

送路長 と電波の波長の関係から求まる分の位相を遅 ら

せることができる。従つて、最も到来波が遅 く入射す

るアンテナ素子 (図 2の場合はアンテナ素子 D)か ら

の電波の位相に合 うように、残 りのアンテナ素子から

の電波の位相を遅延線により適切に遅 らせることによ

って、最終的には受信機入力端で各アンテナ素子から

の受信電波の位相が揃い、到来波の受信が可能 となる。

2,2 アレイアンテナと移相器

前述の図 2に示 した遅延線の代わ りに、アレイアン

テナの各アンテナ素子に移相器 とよばれる 「位相を移

す」ことができる素子を接続することで、ア レイアン

テナの指向性を自由に変化することが出来る。 これを

フェイズ ド・アレイアンテナと呼ぶ。図 3に フェイズ

ド・アレイアンテナの概略図を示す。

フェイズドアレイアン手ナの絨略園

図3 フェイズド・アレイアンテナの概略図

3 誘電体基板回転型移相器の構造

3.1 動作原理

試作 した移相器の伝送路形態は、マイクロス トリッ

プラインである。マイクロス トリップラインの構造を

図 4に示す。

マイクロストリップ導体

″

導体基板 誘電体

図4 マイクロス トリンプラインの構造概略図

マイクロス トリンプライン上を伝わる電磁波の波長

λは、基板の誘電率で決まる。

上
カ

ここで、λ 。は真空中での波長、εrは基板の比誘電

率である。

しかしながら実際は、マイクロス トリップ導体の片

側にしか誘電体が無いため、誘電率はεrょ りも小さく

なり、その値は実効誘電率 ε erと される (6)。

λ=λ o/√ εr (1)

ε er=q εr+(1-q)× ε rAIR  (2)

ここで、qは充墳率である。また εムIRは 空気の比誘

電率で、この値はほぼ 1で ある。 この充墳率は、マイ

クロス トリンプ導体幅が基板厚 さに姑 して十分に広い

場合には 1と なり、逆に導体幅が極限まで小さい場合

には 0.5と なる。

図 5にマイクロス トリップラインの電気力線の様子

を示す
(7)。

誘電体基板2

― ■1市‖‖4伴|
|

移動

器電体基坂1

電気労熊

図5 マイクロス トリンプラインの電気力線の様子

図 5か らマイクロス トリップ導体から空気中に若千

電気力線が漏れていることが分かる。 したがつて、導

体上に誘電体基板 2(図 5)を近づける (あ るいは遠

ざける)こ とによつて、実効誘電率 ε。
「

の変化、つま

り伝送路上の電磁波の波長の変化が期待される。波長

が変化すると言 うことは、伝送ラインの出力端でみれ

ば、位相が変化することと等価である。

試作 した移相器概略図を図 6お よび図 7に示す。図

移縛器

移福票

移相器 受

信

機

移機器
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6お よび図 7の移相器は、伝送路がマイクロス トリッ

プライン構造 となってお り、その伝送路上で誘電体基

板を回転 させる構造になつている。また、基板の回転

には、ロータリーエンコーダ付超音波モータを用いた。

なお、この回転する基板には、水平方向からわずかに

傾斜角がつけられている。

円形勝電体基板
(移相用)

勝電体基板 送 ライ ン用)  マイ クロス トリップライン

図6 誘電体基板回転型移相器概略図 1

ロータリーエンコーダ

超音波モータ

何形誘電体基板
(移相用 )

誘電体基板

図 7

ライン用)  マイクロ リップライン

誘電体基板回転型移相器概略図2

ここで、図 8に移相動作原理図を示す。

から傾斜角 δの状態で回転する。そのため、回転基板

と回転基板下の伝送路 (マ イクロス トリップライン)

の距離は、基板が回転することによつて変化する仕組

みとなつている。 この距離の変化で、伝送路であるマ

イクロス トリップラインの実効誘電率を変化 させるこ

とが出来ると期待できる。図 9に試作 した移相器の写

真を示す。また、図 10に回転基板を伝送路の位置関

係を示す。

■二十1趣

マイクロストリップライン

図8 誘電体基板回転型移相器の動作原理図

図9 試作した誘電体基板回転型移相器写真

伝送ラインは直億形状の
マイクロス トリップライン

回転銹電体基板

図10 伝送路と回転基板の配置図

3.2 回転基板の傾斜角度による移相量比較

図 10の伝送路形状で、回転誘電体基板の角度 δ

(図 8)が異なる 2種類の移相器を試作 した。具体的

には、 δ=3,8° のものとδ=1° のものを作製 し

比較を行つた。

3,3 円弧型伝送ライン移相器

図 10の直線パターンの伝送ラインとは異な り、回

転基板 と重なる伝送ライン部分を回転基板の円弧に沿

つた形状にしたものも試作 した。図 11に、この円弧

型伝送ライン移相器の伝送路 と回転基板の配置図を示

ロータリーエンコーダ

超音波モータ

勝電体基板
(a「 =22, と=0 81En)

円形銹盟体基板
(,「 =10.φ =60mm)

t )

１
１

■

▼

▲

―

▼

δ

4

7

●

●

●

●

図 8か ら分かるように、回転誘電体基板は水平方向



●

＼

●

●

0

す。また、この円弧型伝送ライン基板写真を図 12に、

さらに回転基板と伝送ライン基板を分解 した写真を図

13に示す。

伝送ラインの一部分が
円孤形状の

マイクロストリップライン

回転誘電体基板

図11 円弧型伝送ライン移相器の伝送路と回転基板

の配置図

図12 円弧型伝送ライン基板写真

4測定系

4。 1 測定系

測定系概略図を図 14に、測定系全体写真を図 15
示す。円形の回転誘電体は、ARLON社 の AR1000(誘

電率 10,厚 さ 3.2mm)、 伝送ライン基板は Rogers社

の RT/Duroid5880(誘 電率 2,2,厚 さ 0,8mm)で ある。

円形誘電体の回転は超音波モータで行い、そのモータ

は専用 ドライバで駆動 される。 この専用 ドライバに、
パルスジェネ レータ (MG412B:ア ンリン)か ら出力

されるパルス波形を印加 し、超音波モータをステンピ

ング駆動 させることで、回転誘電体の角度 とその時の

移相量を測定 した。超音波モータの回転角検出には、

超音波モータに直結 されたロータリーエンコーダ (500

パルス/1回 転)の出カパルスを、ユニバーサルカウ

ンタ (SC‐ 7204:岩 崎通信機)でカ ウン トすることで

行つた。

なお、移相量 はベ ク トルネ ッ トワー クアナ ライザ

(8722D:ア ジレン ト。テクノロジー)を使用 した S21

パラメータの測定で評価 した。また、パルス発生器か

ら出力 されるパルス波形のモニタ用に、デジタルオシ

ロスコ半プ (TDS3054:テ ク トロニクス)を使用 した。

→

血

直蔵電獨    デジタルオシロスコー プ

H作 した移稲尋

図14 測定系概略図

一
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０
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ｆ

。
Ｏ

Ｃ
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::::::]目

○一
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ロ
ロ

図13 回転基板と伝送ライン基板の分解写真
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囃笹挙Plptt v Ⅲ琴…

'ダすむイ

図15 測定系全体写真写真

回転誘電体基板が伝送ラインに最も近づいた場合の

移相器写真を図 16に、それ とは逆に最 も離れた場合

の写真を図 17に示す。

5結果

5。 1 回転基板の傾斜と移相量の関係

回転誘電体基板の傾斜角 δが 3,8° および 1° の場

合の 2種類の移相器における移相量比較を、図 18に

示す。 このときの測定周波数は 5GHzで ある。なお、

回転基板の回転角 θは、回転基板が伝送ラインに最も

近づいたときに 0° 、最も離れたときに 180° とする。

回転基板の傾斜角が 3.8° の場合、回転角 θが 90° か

ら 270° の間では、ほとんど移相量の変化が無く、そ

の結果移相量が大きくとれないことが分かる。一方、

傾斜角 l° の場合は、回転角全域にわたつて移相量に

変化が見 られる。移相量も傾斜角 δが 3.8° の場合に

比べて、約 2倍多 く得 られていることが分かる。この

結果から、これ以後の全ての結果は、移相量が大きく

とれる傾斜角 l° の場合のみを測定したものである。

回転基板の傾斜角度の進いによる移相量の比較 (5GHz)

ギジ桜

・・ ― ―

図16 回転誘電体基板が最も伝送ラインに近づいた

場合の移 1目器写真

図17 回転誘電体基板が最も伝送ラインに離れた場

合の移相器写真

45  90  135 180 225 270 315 360
回転基板の回転角 [de割

図18 回転基板の傾斜角度の違いによる移相量の比

較

5.2 周波数と移相量の角度依存性

回転基板の回転角 とその時の移相量の関係を周波数

毎に測定 した結果を図 19に示す。 この結果から、移

相量は、周波数にほぼ比例 した移相量が得 られている

ことが分かる。
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回転基板の回転角と移相量 (回転基板傾斜角δ=帯
°

)

|‐

‐

ダ

管

く

0   45  90  135 180 225 270 315 360

回転墓板の回転角 Ede』

図19 回転基板の回転潟 と移相量の関係

5.3 伝送ラインの形状の違いによる移相量比較

前述の結果で使用 した直線形状のマイクロス トリッ

プライン伝送ライン (図 10)と 、図 11に示す円弧

型伝送ライン基板を用いた移相器における移相量の比

較を図 20に示す。図 20か ら分かるように、円弧状

伝送ラインを採用 した移相器の方が、直線状伝送ライ

ンのものよりも、最大約 1.5倍の移相量が得られてい
る。これは、円弧状伝送ライン型の方が、回転誘電体

基板と重なる伝送ライン部分が、直線状伝送ライン型

のものよりも多くなるためと考えられる。

‐ 雑

(E朗ゆ
● 組

t酬

10

0

0 45 90 135 180 225 270  315  360

睡 lded

図20 直線状伝送ラインと円弧状伝送ラインにおけ

る移相量の比較

5 4 試作移相器の伝送特性

試作 した円弧状伝送ライン型誘電体回転型移相器の

伝送特性 (S21)を 図 21お よび図 22に 示す。なお、

図 21は回転誘電体基板が伝送線路から最 も離れた状

態 (回転角 θ=180° )における S21、 また図 22は
回転誘電体基板が最 も伝送ラインに近づいた状態 (回

転角 θ=0° )における S21の 測定結果である。

円弧パターン基板の伝送特性
(回転基板と伝送ラインが最も離れた場合)

８０

７０
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図21 円弧パターン伝送ライン型移相器における回

転基板が伝送線路から最も離れた状態 (回転角 θ=
180° )の S21

円周パターン基板の伝送特性
(回転基板と伝送ラインが最も近づいた場合)

［霞
巽
雨
９
翌
草
報
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図22 円弧パターン伝送ライン型移相器における国

転基板が最も伝送ラインに近づいた状態 (回転角 θ=
0° )の S21

この結果から、6GHzま でであれば回転誘電体基板

が伝送線路から最も離れた場合 と近づいた場合の挿入

損失の差が約 ldB以内であることが分かる。

なお、6GHz以上の周波数については、図 22の結

果では、挿入損失が増加傾向にあるが、これは図 21
の結果に見 られるように、回転誘電体基板が最も伝送

ラインから離れている場合であっても、挿入損失が増

加 していくことか ら、伝送ラインに接近する回転誘電

体基板の影響による挿入損失のみではなく、基板に接

続 した同軸コネクタによる反射 (イ ンピーダンス・ ミ

スマンチング)や、ベク トルネ ッ トワークアナライザ

の校正方法 (本報告では、フル 2ポー ト校正を実施 )

によるものも含まれるのではないかと考えられる。校

正に関しては、基板に接続 した同軸コネクタのマ ッチ

-10-



ン グ の 影 響 を 取 り 除 く こ と が 出 来 る

THRU‐ REFLECTぃLInlE(TRL)校正を採用した方が、

コネクタでのミスマ ンチングを減少させることが可能

であるため、今後の検討課題である。

6ま とめ

フェイズ ド・アレイアンテナのキーデバイスである

可変移相器の試作 と評価を行い、以下の結果を得た。

(1)マイクロス トリップライン上で、水平方向から

傾 きを持たせた誘電体基板を回転 させることで、

伝送線路に位相変化を与えられることが分かつ

た。

(2)回転 させる誘電体基板の傾斜角度が 3.8° の場

合、移相量がほぼ一定 となってしま う回転角が

あり、その改善方法 として、傾斜角をさらに小

さくすることが有効であることが分かつた。本

研究では、傾斜角 1° が最適であつた。

(3)試作 した誘電体基板回転型移相器の場合、伝送

ラインの形状は直線状ではなく、回転基板 と重

なる部分が多 くなるような円弧状の伝送路形状

の方が、直線状パターンに比べて最大 1.5倍の

移相量が得 られることが分かつた。

今後はさらに大きな移相量を得るために、基板の傾

斜角や誘電率の最適化をはかるとともに、マイクロス

トリップライン以外の形状の伝送線路についても検討

を行 う。また、移相器の小型化 も重要な課題である。
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ダイヤモンド研磨用砥石の開発 (第 3報 )

藤井 利徳 *

Toshinori FUJII

要 旨 SUS304を 母材としてセラミック粒子を分散させた金属製砥石を作製し、砥石の単結晶ダイヤモ

ンド研磨特性を検討した。研磨実験に使用 した砥石は、目的組成に秤量した原料粉末をメカニカルアロイン

グした後、放電プラズマ焼結装置で国化成形して作製したものである。作製した砥石でダイヤモンドの研磨

実験を行つた結果、SUS304の砥石と比較して、最大で約 1.8倍 の研磨効率が得られた。さらに、砥石に押し

つけたダイヤモンドを揺動させることで、研磨面の表面粗さが改善できた。

1ま えがき

ダイヤモンドは地球上でもっとも硬い物質であるこ

とから、宝飾品としてだけでなく、工業用 として切削

工具や研削工具、耐磨部材などへ応用 されている。と

くに、ダイヤモンド切削工具は、アルミニウム合金や

銅合金などの非鉄金属の切削において鏡面加工が可能

であるため広 く利用 されている。熱伝導特性 も良好で、

半導体用のヒー トシンクにも用いられている。最近で

は、ダイヤモンドを半導体材料などの電子材料に利用

するための研究が多 くなされている。ダイヤモン ドは、

禁制帯幅 (価電子帯 と伝導帝 とのギャップ)が広 く、

熟伝導率 も大きいことから、シリコンでは使用で きな

いような、高温でも動作可能な半導体素子をつ くるこ

とが可能であると言われている。 さらに、ダイヤモン

ド半導体は高速、高周波、高電圧・高電力素子 として

の利用が期待 されている。

このように、多 くの優れた特性を持つダイヤモンド

であるが、使用する際には目的に応 じた加工が必要で

ある。たとえば、切削工具に用いる場合、刃先形状 を

精密に加工 しなければならない。ダイヤモンド薄膜に

おいては、表面を平滑にするための研磨が重要な工程

の一つとなる。現在、ダイヤモンドの加工にはダイヤ

モンド微粒子や、それをバインダで固めた砥石が用い

られている。ダイヤモンド微粒子を用いた加工は、高

精度な加工が可能であるが、加工時間が長いことが短

所であると言われている。そこで、_効率よくダイヤモ

ンドが研磨可能な砥石の開発が求められている。たと

えば、複数の研究者によって、ステンレス合金でダイ

ヤモンドが効率よく研磨できることが報告されている
1

う
。また、森 ら ゆは、ステンレスとセラミックを交互に

配 した砥石を開発 し、それを使ってツルーイング・ ド

レッシングしたダイヤモンド砥石で、鉄系合金の鏡面

研磨が可能であると報告 している。 さらに、阿部 ら
れ

は Ti‐Al合金でダイヤモンド薄膜を短時間に研磨でき

ることを報告 している。

本研究では、効率よくダイヤモン ドが研磨可能な砥

石の開発を目的に、セラミック粒子分散 SUS304砥 石

を作製 した。セラミック粒子の割合や焼結温度などの

条件の異なる種々の砥石を用いて研磨実験を行い、セ

ラミック粒子の割合や砥石の組織がダイヤモン ド研磨

特性 に及ぼす影響について検討 した。また、研磨面の

表面粗 さの改善方法について検討を行った。

2実験方法

2.1 実験用ダイヤモンド

本実験 に使用 したダイヤモ ン ドは、住友電気工業

(株)製工業用人工単結晶ダイヤモンド「ス ミクリス

タル」である。形状は一辺約 3.5mm、 厚 さ上2mmの四

角柱である。研磨実験ではダイヤモンドの (100)面 に

次節で作製 した砥石の外周を接触 させた。

2.2 砥石の作製方法

表 1に 、本実験で作製 した砥石の一覧 と作製条件を

示す。比較材 として、ダイヤモンドが効率よく研磨で

きると報告 されている SUS304溶 製材
ゆを用いた。表 1

に示す砥石は、後述するが、上から順に SUS304溶 製

材 よりも良好な研磨特性を示 したものである。ここで、

分散 させるセラ ミック粒子 として炭化チタン (TiC)

を選択 した。その理由として、チタンは SUS304の 主

成分である鉄、クロム、ニ ッケルよりも炭素との結合

力が強 く、母相に影響を及ばすことなくセラ ミック粒

子 として析出しやすいのではないかと考えたからであ

る。

図 1に 、砥石の作製方法を示す。本実験では、メカ

ニカルアロイング (Mechanical alloying i MA)1去 とい

う手法を用い、砥石の原料となる粉末を作製 したc MA

法は、 2種類以上の金属粉末を硬質ボールとともにポ

-12-
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表 1 砥石の一覧と作製条件

砥石番号   セラミックの割合 原料 カーボンの添加   焼結温度 後熱処理

Nα l

Nα 2

No 3

Nα 4

Nα 5

No6

No 7

Nα 8

20volヽあ

20vo19/p

20vollめ

20vol帝る

1 0vol帝 る

20vol考ろ

20volヽあ

1 0vol〔る

Fe,Ct,N4,Ti

Fe,Cr,N,Ti

Fe,Cr,N,■

Fc,Cr,Nl,TI

Fe,Cr,Ni,Tl

SUS304L,Tl

SUS304L,Ti

Fe,Cr,Ni,Ti

n― hcptanc

n― heptanc

n― heptane

C powder

n― hcptane

n=heptanc

C powdcr

n― heptane

1123K

l)73K

1273K

1223K

1223K

1223K

1223K

l123K

1173K-10.8ks

No 9

原料粉末

MA粉末

焼結体

(

溶製材

SUS304L,Ti粉 末
Fc,Cr,Nt Ti粉 末
ヘプタン orカーボン粉末

・ 10,20vo179TiCに なるように混合
・遊星ボールミルにより

720ks MA処理

・放電プラズマ焼結装置で焼結
・■73～ 1273K-1 8ksで焼結

研磨実験
ビッカース硬さ試験
X線回折

熱処理

密度測定

した。

できあがった粉末をカーボン製のダイに充填 し、放

電プラズマ焼結装置を用いて焼結 した。焼結温度の影

響を検討するために、1123Kか ら 1273Kの種々の温度、

48.5N/mm?の 圧力で ■8ks保持 した。作製 した砥石は、

直径 30mm、 高さ約 10mmの 円盤形状である。

作製 した砥石について、X線回折、ビッカース硬 さ

試験、アルキメデス法による密度沢1定 を行い、ダイヤ

モンド研磨実験に供 した。

2.3 研磨実験方法

図 2に 、ダイヤモ ンドの研磨実験方法の模式図を示

す。本実験には工具研削盤を用い、図のように砥石外

周とダイヤモンドの (100)面 を接触 させる方法で研磨

実験 を行つた。回転主軸に取 り付けた砥石は、インバ

ータで調節することにより回転数を任意に変更できる。

図 2の ように、研削盤ステージに、しゆうどう方向と

垂直に移動可能なステージを取 り付け、その上に単結

晶ダイヤモンドを接着するための L字治具をを設けた。

ステージは針金を介 しておもりで引っ張 られ、お もり

を調節することにより任意の圧力で砥石外周とダイヤ

人工単結晶ゲイヤモンド (100)面

砥 石

ステム≫

図 1 砥石の作製方法

ットに充填 し、ボールミル装置を用いて粉末に強加工

を施 し、合金粉末を作製する方法である。比重が大き

く異なる金属同士の合金粉末やアモルフアス合金、超

微細結晶粒組織を有する金属粉末が容易に作製できる。

まず、ダイヤモン ド研磨特性に及ぼす原料の影響を

検討するために、SUS304L粉 末と TiCの原料であるチ

タン粉末を混合 したものと、SUS304の 主成分である

鉄 (Fe)、 クロム (Cr)、 エツケル (Ni)粉末を Fe:

74wt%、 Cr i 18wt%、 Ni:8wt%に なるように秤量 し、

Ti粉末 と混合 したものの 2種類を準備 した。また、分

散させる TiCの炭素の供給源として、有機溶剤である

ヘプタンと炭素粉末の 2種類を使用 した。

分散するセラミック粒子の量が及ぼす影響について

検討するために、TiCの割合が体積率で 10%と 20%に

なるように上記の粉末を混合 した。その後遊星型ボー

ルミルを用い、それらの粉末に 720ksの MA処理を施

工

守
→
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表 2 ダイヤモンド研磨条件

600s研磨時間

なし冷却水

49N押しつけ荷重

377耐min(4000rpm)砥石速度

工具研削盤使用機器

モンド面が接触する。砥石を主軸に取 り付けた際、前

加工 として芯だ しのための切削を行い、その後、320

番の研磨紙で外周表面を研磨 した。表 2に 、研磨実験

の条件を示す。砥石周速 377勁rmm(回転数 4000rpm)、

押 しつけ荷重 49Nで 600s間 ダイヤモンドと接触 させ

た。

また、研磨後のダイヤモンド表面の粗 さを改善する

ために、ダイヤモンドを揺動 させて研磨実験を行つた。

その実験方法の模式図を図 3に示す。ダイヤモンドの

揺動は、ダイヤモンドが取 り付けられている工具研削

盤のステージを、手動で左右に移動 させることで行っ

た。

砥石の幅の範囲で左右方向に

ダイヤを移動させる。

図 3 揺動研磨実験方法の模式図

2.4 研磨特性評価方法

図 4に研磨特性評価方法の模式図を示す。研磨実験

後のダイヤモンド表面には、図 4の左図のような研磨

溝ができる。研磨量は、表面粗 さ測定機を用い、溝 と

垂直に触針を移動 させてその断面形状 を得た後、断面

の面積を計算することで算出した。それぞれの砥石の

研磨特性は研磨 されたダイヤモンドの量で評価 したの

すなわち、この研磨量が多いほど、砥石の研磨特性が

よいことを示 している。また、研磨溝 と平行に触針を

移動 させることで、研磨後の表面粗 さを評価 した。カ

ットオフ値 0.25mm、 評価長さ■25mmの 条件で平均粗

さ (Ra)お よび最大粗さ (Ry)を 算出した。

研磨面の表面粗さを測定

図4 研磨特性評価方法の模式図

3実験結果

3.1 各砥石によるダイヤモンド研磨実験結果

図 5に 、今回開発 した No.2の砥石および比較材 と

して用いた No.9(溶製材)の各砥石を用いた場合の

研磨後のダイヤモンド表面の断面形状 を示す。この図

は、深さ方向の倍率が大 きいため、凹型の形状 になっ

ているが、実際は砥石の外周 と同 じ曲率の溝形状に加

工される。No.2の 砥石で研磨 した結果は氏深さ 79.8

μ m、 研磨量 0.184mm2、 No.9の 砥石ではそれぞれ

59.4μ m、 0.109mm″ であつた。この図から、本実験で

作製 した No,2の砥石が No.9の SUS304溶 製材よりも

良好な研磨特性を示 していることがわかる。

ダイヤ端面

O.9

No.2

図 5 研磨後のダイヤモンド表面の断面形状

図 6に 、No.1か らNo.9ま での各砥石を用いた研磨

実験における研磨量を示す。先にも述べたように、こ

こに挙げている砥石は、No.9(溶製材)よ りも良好な

研磨特性を示 したものである。 もっとも研磨量が多か

つた No.1の砥石は、SUS304溶 製材に比べて約 ■8倍

良好な研磨特性を示 した。表 1の砥石一覧より、TiC

粒子の割合が 20vo17rⅢであるもの、さらに原料粉末とし

て Fe、 Cr、 Ni粉末を用いたもののほうが比較的良好

な研磨特性を示 していることがわかる。 また、研磨後

のダイヤモンド表面の表面粗 さは、Raで 0.055 μ mか
ら 0,173 μ mと 、研磨前 (Ra:0.003 μ m)に 比べて

粗 くなっていた。

碑

ヽ

同
国

団

mm
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3.2 砥石の X線回折結果

図 7に 、各砥石の X線回折結果を示す。記載はして

いないが、No。 9の SUS304溶 製材については、ごく少

量のフェライ ト (α )相を含むオーステナイ ト (γ )

相であった。No.1か らNo.8の すべての砥石は、γ相

とα相に TiCが含まれている組織であることがわかる。

さらに、不明の回折ピークがいくつかあるが、クロム

の炭化物の可能性が考えられる。原料粉末などの作製

条件の違いによる組織の相違は確認できなかった。

0,02wt%)の に対 し、γ相は最大で約 2wt%の 炭素を固

溶することができる。このように、 γ相は炭素との親

和性が良好なことか ら、ダイヤモン ド研磨の際にも大

きな影響を与えていると考えられる。

このような理由か ら、晋初か らγ単相の母相中に

TiCが析出している組織を作製することを目標として

いた。しかしなが ら、今回作製 した砥石のほとんどは、

γ相とα相が混在 した組織 となっていた。それ らの砥

石においても、SUS304溶 製材よ りも良好な研磨特性

を示していた。このことか ら、 γ単相に TiCを分散さ

せた砥石を作製することができれば、さらに研磨特性

の向上が見込める。

3,3 砥石の硬さ試験結果

図 8に、各砥石のビッカース硬さ試験結果を示す。

No.9の 溶製材と比較して、すべての砥石で硬さが上

昇しているのがわかる。これは、TiC粒子の分散なら

びに、TiC粒子の分散による結晶粒径抑制効果が起因

していると考えられる。しかしながら、セラミック粒

子の割合が増えると硬さが増加するとは限らない。ま

た、硬さと研磨量のあいだには明確な相関関係は認め

られなかった。

Nol

No2

No3

No4

No5

No6

No7

No8

No9

005        01        015

Gttdcd arca,ざ /mm2

図 6 各砥石の研磨量
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図 8 各砥石の硬さ試験結果

3.4 砥石の密度測定結果

図 9に、アルキメデス法を用いた各砥石の密度測定

結果を示す。測定結果として、アルキメデス法で測定

した密度を理論密度で割った相対密度を用いた。各砥

石とも相対密度で 87%以上を示している。相対密度に

おいても、研磨量とのあいだに相関関係は認められな

かった。

3.5 ダイヤモンドが研磨される条件の考察

鈴木 ら りは、金属製回転砥石を用いてダイヤモンド

の研磨実験を行った結果、他の鉄系合金と比較 して

SUS304で 単結晶ダイヤモンドが効率よく研磨可能で

2θ

図 7 各砥石のX線回折結果

SUS304で ダイヤモンドが効率よく研磨できる原因

として、SUS304が オーステナイ ト系のステンレスで

あることが挙げられる。西田らは、黒鉛と炭素鋼の固

相接合において、オーステナイ ト組織と炭素が結合し

やすいことを報告している 動。また、鉄の炭素の状態

図か らも、 α相が炭素をほとんど固溶 しない (約

-15-
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図 9 各砥石の密度測定結果

100

あることを報告 している。研磨可能な条件 として、

100ヽTa以上の面圧が必要であ り、また、その原因が

ダイヤモン ドと砥石の接触 による発熱であること、

SUS304の 熱伝導がよくないことと説明している。

さらに、阿部ら°は Ti―Al系合金を砥石として利用す

ることで、ダイヤモンド薄膜を短時間で鏡面研磨でき

ることを報告している。ここでは、Ti―Al合金とダイヤ

モンドの接触熱で TiCが生成し、それを取り除きなが

ら研磨が進行すると説明している。

どちらの場合も、ダイヤモンドと砥石の接触による

発熱が影響していると報告している。本研究で温度の

測定は行っていないが、研磨実験中にダイヤモンドと

砥石が発熱した。このことから本研究においても、同

じように発熱がダイヤモンド研磨に大きく関与してい

ると考えられる。当初、セラミック粒子を分散させる

目的としては、砥石の金属成分がダイヤモンド表面に

付着するのを妨げるためであった。しかしながら、

TiCは熱伝導度が小さいため、TiCを加えたことによ

り砥石からの放熱が少なくなり、砥石温度の上昇に影

響を与え、研磨特性が向上したと考えられる。したが

って、TiCの割合が多い 20vd%の 砥石のほうが良好な

研磨特性を示した。

3。 6 表面粗さの改善

3.1でも述べたが、研磨実験をした後のダイヤモン

ド表面は、研磨前よりもかなり粗くなっていた。これ

は、砥石側面の形状を転写しているためであると考え

られる。したがって、砥石の表面をきれいに仕上げる

ことで、ダイヤモンド表面の粗さを改善させることが

できると考えられる。しかしながら、鏡面まで仕上げ

るのはかなり時間がかかる作業である。

そこで、先に述べた図 3の方法でダイヤモンドを揺

動させながら研磨実験を行った。図 10に、無揺動研

磨後、揺動研磨後、研磨前のダイヤモンド表面の粗さ

02μ m

図 10 揺動研磨のダイヤモ ン ド表面の粗さ

表 3 揺動研磨のダイヤモ ン ド表面粗さ

(μ m)

0.02950,0034研磨前

0.06270.0073揺動あり

0.3220.0467揺動なし

最大粗さ(Ryl平均粗さ(Ro

曲線、表 3に表面粗さ測定結果をそれぞれ示す。使用

したのは、No。 3の砥石である。ダイヤモンドを揺動

させることで、表面粗さの悪化が約 V6程度に抑える

ことができ、研磨前のダイヤモンド表面に比べても、

約 2倍の粗さに押さえることができた。砥石表面を過

剰に仕上げることなしに、良好な研磨表面を得ること

ができた。

4ま とめ

SUS304を 母材としてセラミック粒子を分散させた

金属製砥石を作製 し、砥石のダイヤモン ド研磨特性を

検討し、以下の結果を得た。

(1)本実験で作製 した砥石のダイヤモンド研磨特性は、

SUS304よ りも最大で約 ■8倍の研磨効率を示した。

(2)砥石とダイヤモンドを接触させたときの発熱およ

び砥石の熱伝導度がダイヤモンド研磨特性に影響を及

ばす。その際、熱の放出の少ない熱伝導度の小さい砥

石のほうが研磨量が多くなる。

C)ダイヤモンドを揺動させながら研磨することで、

ダイヤモンドの研磨後の表面粗さが改善できた。

No l

No 2

No 3

No 4

N05

No6

No 7

No 8
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富栄養化防止のためのリンの回収および再資源化システムの開発

―地域新生コンソーシアム研究開発事業一

坂山 邦彦・     中島 孝…     前川 昭
専

Kunihiko Sakayama    Takashi Nakaiima   Akira Maegawa

要 旨 水和酸化鉄コーティングビーズを吸着材に用い、排水中のリン酸イオンをpH調整ナることによつて吸着、
脱着をして、リンの再資源化するシステムを開発することを目的とした。本事業は、旧西日本技術コンサルタント、京

阪水工棚、滋賀大学教育学部附属環境教育湖沼実習センターと当センターで実施した。吸着能力として、70～ 890/6

の吸着率が確認されたが、合成ゼオライトを心材とした場合、時間の経過とともにpHが上がり、吸着能力が劣化する
等の問題があつた。また、除鉄材の廃材利用では、pHの上昇はみられなかつたが、安定して均―なものが多量に確
保できるか等の課題が残った。回収方法としては、塩化カルシウムによる可能性が確認された。

1まえがき

湖沼の宮栄養化問題は、国内外で大きな問題であり式

本年 11月 に開催された第9回 世界湖沼会議においても、

重点的に取り上げられ、その解決は緊急課題である。栄養

塩類の閉鎖性水域への過剰負荷が主たる原因であるが、

中でも、リン。窒素の水域での増加が富栄養化を進行させ

ている。水質汚濁防止法においてCODが指定項 目である

が、その削減を図り水質を改善していくためには、内部生

産CODを抑制するために、リン・窒素対策が重要である。

一方、リン資源の枯渇問題も、農業生産や生命体の維持

に深く関わり社会・経済活動の面からも大きな問題である。

特に、我が国は100%の リンを輸入に頼つており、再資源化

は重要なテーマである。欧州先進国においてはいち早くこ

の問題に取り組み、下水からのノンの回収。リサイクルが検

討されている。我が国においても、地域の事情に適した水

質浄化 (ジ ンの水域への負荷削減 )と資源の再生 (リ ンの再

資源化 )の 両方を満たすシステム作りが緊急かつ重要な

課題である。こういつた緊急かつ重要な課題の解決のため

に、株式会社西日本技術コンサルタント、京阪水工株式会

社、滋賀大学教育学部附属環境教育湖沼実習センターと

当センターで研究開発を実施した。

当事業は水和酸化鉄コーティングビーズを吸着材に

用い、低コストで、環境に配慮した方法で、排水中のリ

ン酸イオンを吸着した後、簡易な方法で脱着し(0、 リン

の再資源化システムに寄与する装置を開発することを

目的にした。このうち、当センターの研究分担課題とし

てリン酸イオン吸着材の高機能化に関する研究を行った。

この研究は、1995年度に行われた当センターと龍谷大学、

滋賀大学に関するゼオライト系多孔質材料の共同研究修)

において、リン酸イオンの吸着特性が確認された吸着材に

ついて、さらに実用化に向けた研究を行い、高機能化、長

寿命化に関する技術開発を行うことである。

*機能材料担当
4キ 信楽窯業技術試験場 セラミック材料担当

2実験および結果

2-1 水和酸化鉄の材質について

前川ら(滋賀県工業技術総合センター)の報告結果より

(表 1)、 γ―FcOOHがリン酸イオンの吸着除去に優れてい

ると考えられる。ちよつて、まず γ―FeOOHの 特性と作製条

件、ビーズヘの固定などを検討した。

表1各水酸化鉄のリン酸イオンの吸脱着特性

87 5683925/feOOH

255431329Υ―FeOOH

474633602Fe OH

吸着率脱着率吸着率

(単位 :%)

1)FcOOH粉 末 の 熱 的 性 質

γ―およびα FeOOH(どちらも帥高純度化学研究所製9

9%以上)|こ ついて、熱分析装置 (TG:熱重量変化、DTA:

示差熱)(ダルカー エイエックスエス、旧マック・サイエンス社製)お よ

びX線回折装置 (理学電機社製庶INT 2500VHF)で 測定評

価した。

γ―Fe0 0H
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図1 熱分析結果
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図 11こ熱分析結果、図21こ 、各粉末を未処理のものと30

0℃ で30分間熱処理した後のX線回折チャートを示す。

これらの結果より、α FeOOHは約 320℃で酸化鉄 (ヘマ

タイト:Hemathe)に変化しており、300℃ で熱処理しても一

菩呂α―FeOOHが残っていることが分かつた。γ一FeOOHは
約 280℃ で変化し、300℃ の熱処理で完全に酸化鉄に変わ

つたが、約 230℃ までは、大きく変化しないものと考えられる。

2)γ ―FcOOH粉末の作製

原料として、硫酸鉄 (Ⅱ )(FeS01'7HEO)あるいは塩 化鉄

(Ⅱ )(FeCI聖・4H!O)を 用いて作製した。図 3-31こ はFeS01。 7

H!Oを原料に用いた場合のフローシートを示す (9。

20 30 40 50 60 70 80

29/θ (degrees)

図 2 水和酸化鉄粉末および熱処理後 (300℃ )のX線回折チャート

鉄塩の溶液はアルカリ′l■ にすることイこよって水和酸化鉄が

生成するので、FeS01,7H!Oの 溶液に対して適量の水酸化

ナトリウムを添力日し、ウォーターバス中(45～ 50℃ )で恒温に

保つて水和酸化鉄の作製を行った。水酸化ナトリウムを0、 1、

10mL添加した場合は、溶液の色が濁るだけでほとんど沈

殿はできなかったが、50、 70mL力 日えた場合は青緑から紺色

の沈殿ができた。沈殿は、図31こ示した各温度で乾燥し、X
線回折装置で評価した。FeCL。 4H!Oの場合も同様の操

作で沈殿を作製し、水酸化ナトリウムの添加量が50、 70、 90

mLのものについてX線回折装置で評価した。

この結果、FeS01・ 7HtOを 原料に使用した場合は、結晶

性は良くなく明確な同定は難しかった。また、FeC19。 4HttOを

原料として用いた場合は、水酸化ナトリウムの添力日量が

50、 70mLで作製すると、α―や γ―FeOOHが 出来ているよう

あるが、塩化ナトリウムが支配的になってしまった。水酸化

ナトノウムの添加量が90mLの場合は、マグネタイトになって

いた。よって、塩化ナトリウムを洗浄等で除去出来れば、こ

れも吸着材として利用できると考えられるЬ

2-2 ゼオライト1こよるリン吸着材の作製

前川らの研究より、図41こ示す方法で吸着材の作製を行

った。この方法は、市販の合成ゼオライトから溶出してくるア

ルカリ分を利用し、特に水酸化ナトリウム等のアルカリを添

加せず、鉄塩の溶液にゼオライトを入れ′るだけで水和酸化

鉄を作製するというもので、簡単に生産できる方法である。

なお、ゼオライトは、当初2.36～ 4.75mmの粒径のもので行

っていたが、カラム等に充填することを考慮し、0.50～ 1.18

-19-

乾燥 (室温 ,70°C,120° C,400° C)

ウォーターバス (45～ 50°C)静置

0。75N FeS04・ 7H20(100mり

+0.75N NaOH(0,1,10,50,70mll

図 3 鉄系沈殿物の作製方法



完成

緩衝液 (pH5)・ 水道水洗

静置反応 (2～ 3日 )

塩化鉄(III)約 5%溶液に浸漬

合成ゼオライ ト

mmのものに変更した。

作製した吸着ビーズは試料名 :細粒ゼオライトとして、滋

賀大学および西 日本技術コンサルタントの吸着実験に供し

た。

図4 ゼオライト系リン吸着材の作製 (従来法 )

1)Feか によるゼオライト系リン吸着材の作製

原料として|ま 、FeS01・ 7Hせ OあるいはFeCle・ 4HtOを 用い

た。図51こ 示すよう|こ 、あらかじめ合成ゼオライトをlN水 酸

化ナトリウムに浸漬した場合と、浸漬しない場合の両方で作

製をした。また、作製後、熱処理を行つたものと行わないも

のとについて、リン酸イオンの吸着実験を簡易ジン酸イオン

濃度試験 (パックテスト:共立理化学研究所)で行つた。ここ

では、特にpHの調整をせず、10ppmのリン酸溶液50mlに 5g

の吸着材を入れ、1日寺間攪拌し、30分静置後にリン酸イオン

の簡易測定を行つた。表2に示すように、合成ゼオライトを

あらかじめ水酸化ナトリウムに浸漬しない方が良く、また2価

の鉄塩溶液で作製したものの方が良い結果であつた。

表 2 各吸着材の リン酸イオン吸着性能 (簡易リン濃度試験 )

図5 Feい によるリン吸着ゼオライトビーズの作製方法

そこでコストも考慮して、FeS04・ 呈H」Oで吸着ビーズを作

製した。作製後、熱処理なし、70℃ 、120℃での熱処理の3

種類 (試料名 :FttSO、 F9S070、 F9-SO-120)を 用意し、

西 日本技術コンサルタントの吸着実験に供した。その結果

70℃熱処理が吸着能は良いもののその差はほとんど無く、

120℃ でも性能低下はほとんど無かつた。

完 成

緩 衝 液 (pH5)。 水 道 水 洗 浄

静 置 反 応 (2～ 3日 )

ウォーター,ド ス中 45°C～ 50°C

硫 酸 鉄 あ る い は 塩 化 鉄 (II)

約 5%溶 液 に浸 漬

合 成 ゼ オ ラ イ ト

あるいは

lN NaOH浸 漬 合 成 ゼ オ ラ イ ト

5～ 105-101～ 22～ 55～ 105-100_5～ 11～ 25^'105～ 100.5～ 11～ 2リン酸イオン濃度(ppm)

70°C70°C709C709C70qc70qc熱 処 理

OOlN―N90Hの 浸漬の有無

従 来FeCi3・ 6H2CFeC12・ 4H20FeS04・ 7H20原  料
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2)市販除鉄炉材の使用済みビーズ評価

市販除鉄炉材とは、排水中等の鉄イオンを除去するため

に用いられているもので、使用済みビーズには、十分、水

和酸化鉄が付着しているものと考えられる。 よつて、この廃

材となるビーズ (試料名 :F-1、 F-2、 F‐ 4、 FU■、FU‐2)は、

リンの吸着ビーズとして利用できる可能性がある。よつて、

使用済の除鉄ろ材 とその心材のシヤモットについてX

表3 吸着量評価

試料3.Og(wet)/300miリ ン酸溶液 (初期濃度 =15mg/L、

初期 pH=3.0)

73384134シャモットFU-2

8677363434シャモットFU-1

2131シャモットF-2

39233231シtEEットF-4

35214535シャモットF-1

797161424139ゼオライトF9-14-2

817362424139ゼオライトF9-14-1

327362424140ゼオライトF9-14-0

726652534941ゼオライト細粒ゼわ イト

3h2hlh3h2hlh

吸着率(%)pH変 化心材吸着材

()内 は粒径

3500

3000

2500

“

LX
韻

2000

1500

1000

500

40 50

2θ /θ (degrees)

図6 Ca(OH)2お よびCaC12沈殿 物のXRD

線回折分析を行なった。結果、使用済の除鉄ろ材につ

いては、ほとんどが非晶質であ り、シャモットに含ま

れると思われる石英や長石等のピークしか見 られなか

った。

2-3 吸着試験結果

表3,4に作製した吸着ビーズおよび使用済み除鉄ろ

材の吸着性能の結果を示す。

表4 吸着量評価

試料3.Og(wet)/300mリ ン酸溶液 (初期濃度=30mg/L、

初期 pH三 1.5)

553733322923餅 ライトF9-14セ

594236333125ゼオライトF9-14-1

574135343329ゼオライトF9-14-0

514740323128ゼオライトF9-SO-120
545345333230ゼオライトF9-SO-70

51433034333耳ゼオライトF9-SO

685342272420餅 ライト細粒ゼオライト

3h2hlh3h2hlh

吸着率 (%)p日 変 化心材吸着材

()内は粒径
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表 3、 4より、吸着能力としては70～ 80%を示したが、

心材にゼオライトを使用したものは、pHが時間と共に上昇

し、ビーズの劣化が考えられる。使用済の除鉄ろ材は、 p

Hの上昇はみられないが、大量のビーズを安定 して供

給できるかの問題がある。

2-4 リンの回収について

吸着したリンイオンの回収には、カルシウム塩を添加する

ことでリン酸カルシウムとして回収できないかの検討をおこ

なった。 リン酸標準液に当量のCaCL、 Ca(OH)!を添加し晶

析させた沈殿物についてX線回折装置で評価した。

図6の通り、CaCIどの添加ではほばリン酸カルシウム系の

沈殿物が生成するが、Ca(OH)ど の添加では、沈殿物中にCa

(OH)=が 大量に残存していた。CaCL添力日すること|こよって、

リン酸を回収できる可能性が確認された。

3ま と め

原料については、コストの面から硫酸鉄が良いと考える。

製造過程での酸化処理や熱処理等は、再度、検討が必要

だが、最終段階での熱処理は、あまり温度をあげる と吸着

能力が下がるよう1こ 思われる。また、ゼオライトを用いて作

製した吸着ビーズよりも、コスト面や吸着操作過程でpHが

大きくならない等より、使用済み除鉄ろ材が良いと考えられ

るが、大量に安定した供給が可能かが課題となる。このため、

使用済み除鉄ろ材に関しては 表面処理等で品質の安定

化を図る必要がある。吸着ビーズの作製においては、ゼオ

ライトに代わる心材等の検討を要する。 回収については、

CaCしで回収できる可能性が確認された。
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薄膜による新素材開発に関する研究

一薄膜技術を用いたものづくリモデル研究開発 (第 4報 )一

坂山 邦彦
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Kunihiko Sakayama, Muneo Sasaki,  Katsumi Hanamoto, Yoshifumi Aoi,

Chiro Kaito Yasuyuki Nakayama, Eiji Kamijo

要 旨  平成 10年度 中小企業事業団委託事業「ものづくり試作開発支援センター整備事業Jで整備され

た高周波プラズマ支援マグネトロンスパッタリング装置をはじめとする成膜装置を用いて、ダイヤモンドに匹敵

する硬さを持つと考えられている窒化炭素膜に関する研究を行つた。本年度は窒素ガス中で、金属と同時に

高周波マグネトロンスパッタリングにより成膜を行つた。成膜後の処理として、大気圧窒素中での熱処理と、

lTO透明導電膜や昨年の窒化炭素で照射効果が確認されている放射光照射を行った。

1  はじめに

本研究では、1989年 に buと Cohenlちにより、理論計算

上硬度がダイヤモンドに匹敵すると提唱された窒化炭素

(β ―CaN4)に関する研究を行つてきた。

β C3N4は 前ヽ述の Linと Cohenが、固体の構造と電子

的性質を疑似ポテンシャル法により計算するためのモデル

構造としてβ―罰3N4型構造を採用して計算した理論上の物

質である。ЫとCを置き換えることによりこの仮想物質の体積

弾性率を計算し、ダイヤモンドの 443GPaに 匹敵する

427GPaと いう高い計算値を得た。窒化炭素の作製には薄

膜作製技術が用いられ、主にスパッタリング法やレーザーア

ブレーションなどが用いられてきた。しかし、多くの研究者に

より作製が試みられてきたが、現在に至るまでβ一C3N4の 作

製に成功した例は報告されていない。微結晶として存在し

ているという報告は数例報告されているが、多結晶や固体と

しての作製には成功していない。また窒化炭素膜は硬さだ

けではなく、その半導体的な特性にも着目されており、今後

の応用が期待できる材料である。

本県は彦根にバルブの産地を持つなど、金属材料に関連

する産業が多く存在する。バルブ、金型などは耐摩耗性、

耐食性、摺動性が求められる。従来の硬質メッキなどに変

わり、現在では、ダイヤモンドライクカーボンや窒化チタン、

・ 機能材料担当

・・ 岡山大学医学部
↓■手

龍谷大学理工学部
~‡

立命館大学

窒化クロムなどの薄膜材料が表面処理として多く用いられる

ようになつてきた。しかし、硬度、耐摩耗性などには、まだ多

くの問題点が残されており、より高性能の薄膜材料の開発

が期待されている。

本研究では、上述した窒化炭素膜をこれらの機械部品の

表面処理剤として開発し、応用することを目的として研究開

発を行つてきた。β CsN4の 作製が実現されていないことか

ら本研究においてもβ CaN4を作製することを主目的として

研究を行ってきたが、昨年までの研究においてβ―C3N4を

作製するには至っていない2)、 0。 通常の成膜方法ではβ

一CsN4薄膜を作製することが困難なことから、本年度は炭素

系材料で用いられることが多い、遷移金属元素を触媒とし

た窒化炭素の作製を行つた。成膜後の処理として昨年同様、

通常とは異なる反応過程 (内 殻励起反応)が期待できる放

射光 (SR)照射を行い、比較として窒素大気圧中での熱処

理を行つた。放射光照射技術は昨年までのインジウム・スズ

酸化物薄膜 (lTO薄膜 )、 炭化窒素膜への照射効果に関す

る研究0ヽ めヽ 9、 0で、通常では得られない効果が得られること

が判明している。この技術を室化炭素膜に道応することによ

り、より高硬度、耐摩耗性が期待できるβ―C3N4薄膜の作製

を試みた。
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2 実験

窒化炭素膜は表 1に示すように、高周波マグネトロンスパ

ッタリング装置 (日 本真空技術製)および高周波スパッタリン

グ装置 (真空機工製)で作製した。基板には、石英ガラスを

用い、ターゲットとしてグラフアイト(C)およびニッケル (Ni)

を用いた。CとNiの同時スパッタ膜およびCとNiの積層膜を

作製した。積層膜は基板側から Ny窒化炭素 (CN)/Ni/CN

の順で成膜し、Ni層 では Arガスのみ、CN層では N2ガスの

みで成膜を行つた。各成膜条件を表 1に示す。

表1.窒化炭素膜の作製条件 窒化決素膜の作製条件を示す。

表中の RMSは高周波マグネト庫ンスパンタツング、RSは高周波スパ

ッタリングを示す。基板温度の RTは室温を示す。CNは窒化炭素

膜を示す。

Target: C,Ni

膜構成 : Ni/CN/Ni/CN

スハ
°
ッタカ'ス : Ar/N2/Ar/N2

カ'ス
F■(Pa): 0.4/2.0/0.4/2.0

Power:各層 200W

基板温度 :RT/350/RT/350

(℃ )

成膜時間 :2/30/1/10分

Si02RSCN/Ni

Target i C,Ni

Power i C 150ヽハ′,Ni 15ヽAF

成膜時間 :180分

ガス圧 :0.2Pa

Ar流量 :C5sccm

Ni 2sccm

Nと 流量 :8sccm

基板温度 :RT

Si02MRSCN+Ni

成膜条件基板使用

装置

試料

表2.SR照射条件および熱処理条件 SRЯR射 には全試料ともシ

リンドツカルミラーを用い、400μ m× 30mmに集光したビームを用い

た。照射量の基準として蓄積電流の積算量を用いた。照射はすべ

て試料を走査して行つた。

熱処理温度 :500℃

雰囲気力・ス・圧力 :N2ヽ 大気圧

CN+Ni/Si02

CN/Si02

スキャンスピード:28μ m/s

照射量 :0.04,α 084,0.157 mA・ h

蓄積電流量 :約2801nA

照射雰囲気 :真空 (10｀ Pa台 )

使用ミラー :シリンドリカルミラー

CN/Si02

CN+Ni/Si02

その他の条件試料

作製した薄膜の成膜後の処理条件を、表2に示す。成膜

後の処理として放射光 (SR)照射および熱処理を行つた。S

R照射中の試料温度は制御せず、高真空中(10~6Pa台 )で

照射した。

照射装置には立命館大学 SRセンターの小型SR装置

(Ris SR蓄 積エネルギー575MeV住友重機械工業製)の

ビームライン 14(BL 14)を 用いた。図 1に BL 14の概略図

を示す。BL 14は ミラー槽、作動排気槽、ロードロック付き試

料槽からなり、到達真空度は 10~7Pa台 まで妻1達する。ミラー

槽にはシリンドリカルミラーおよびトロイグルミラーが装着さ

れており、ミラーホルダーを上下させることによリー方を選択

できる構造になっているつ。本研究ではトロイグルミラーでは

光強度が強すぎ、光励起脱離が激しく起こるため、シリンドリ

カルミラーを用いた。

熱 処 理 に は 真 空 熱 処 理 炉 (島 津 メクテ ム

VHLgr20/20/20)を 用いて行つた。熱処理前に、炉内真空

度を 10 4Pa台 まで真空引きを行い、その後 、N2ガス

(99.999%)を大気圧まで導入した。熱処理温度は 500℃とし

た。熱処理中 N2ガスはフローさせ続けた。

SR Light

″

Z・SirecJon

Cyttndrical m irror

Sampte holdeF
CN/Si02 sample

図 1.立命館大学 BL-14の概略図 sample hЛ derを上下させること

により試料金面に放射光を照射することができる。

照射試料 は、X線 回折 (XRD:Cu Kα ,RigЛ(u

RINT2500)に より構造解析、X線光電子分光法 (XPSIMg

Kα ,アルバックファイ ESCA5400)により結合状態の評価

を行つた。

3 実験結果と考察

表 3に各窒化炭素膜の窒素/炭素比 (N/C)を 示す。

N/C,速線光電子分光の強度から求めた。表中の as depO

は未処理の膜を、SRはSR照射、500℃ anne』 は N2大気

圧中500℃熱処理を示す。表よりSR照射によりN/C比が減

少していることがわかる。このことから、窒化炭素膜中の窒

Rits SR
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素がSR照射により脱離していることがわかる。また、成膜後

の熱処理によつても窒素含有量が減少することがわかる。こ

のことから、室温で成膜した窒化炭素膜はas depoで はいず

れも窒素が炭素と結合せず、窒素が単独で存在していると

考えられる。成膜中に基板温度を 350℃にしている窒化炭

素膜は N/C比が多いことから、温度により窒素と炭素が結

合して含有量が増加したと考えられる。しかし、成膜後の熱

処理では、窒素含有量は減少していることから、成膜中の

プラズマによる窒素のイオン化が炭素室素の結合を増加さ

せると考えられる。

表3.成膜後処理による窒化炭素膜中の C/Ntt C/N比は X線

光電子分光分析の強度から求めた。CN/Ы02は窒化炭素単層膜、

CNttNi/Si02は炭素・ニンケル同時スハ
°
ッタ膜、CN/Ni muriは 窒化

炭素・ニックル多層膜を示す。

0.54as depoCN/Ni multi

0.52350℃成膜CN/Si02

0.19500Rε anneal

0。 16SR

0.47as depo

CN+Ni/SiOウ

0.28500k3anneal

0.17SR

0.42as depo

CN/Si02

N/C窒化炭素膜の種類

表4.成膜後処理による窒化炭素膜中のXPSでのNlsの ピーク分

離したときの強度比 Pcak Iは sp2混成の結合を、Peak Ⅱは窒素―

窒素結合を示す。窒化炭素膜の種類の表記は表 3と 同じである。

2.51as depoCN/Ni mu■ i

2.17350℃成膜CN/Si02

2.80500kε anneal

2.73SR

1.14as depo

CNttNi/Si02

1.00500RCanneal

1.44SR

as depo

CN/Si02

0.78

Peak 1/Peak Ⅱ窒化炭素膜の種類

表4、 5に各窒イ監炭素膜の室素と炭素の結合状態を示す。

表4中の Peak I、 Ⅱは窒素元素のそれぞれ窒素―炭素の

sp2混成の結合、室素―窒素結合を表す。また表5中 の

Peak I、 Peak Ⅱは炭素元素のそれぞれ、炭素―炭素結合、

炭素一窒素の spS混成の結合を表す。表 4の Pe』くI、 表5

の Peak Ⅱは窒化炭素の結合に由来することから、SRRR射 、

熱処理、基板温度高温での成膜のいずれも膜中での窒化

炭素を示す結合が増加していることがわかる。

表5.成膜後処理による窒化炭素膜中のXPSでのClsのピーク分

離したときの強度比 Peak Iは炭素一炭素結合をを、Peak Ⅱは spa

混成の結合を示す。窒化炭素膜の種類の表記は表3と 同じである。

2.42as depoCN/Ni multi

2.02350℃成膜CN/Si02

1.32500R3anneal

1.23SR

0_70as depo

CN+Ni/Si02

1.28500℃ anne劇

0.69SR

0.20as depo

CN/Si02

Peak Ⅱ/Peak I窒化炭素膜の種類

SR照射および熱処理では N/C比が減少していることか

ら、膜中で結合していない窒素が脱離したために、相対的

に窒化炭素に由来する結合が増えたよう|こ見える。しかし、

革に窒素の脱離現象だけでは、炭素―炭素の結合は増加

する。Clsおよび Nlsの XPSピーク分離より窒化炭素に由

来するsp2 N、 spS Cの結合が増加していることから、窒素の

脱離だけではなく、膜中で炭素と窒素の反応が起こってい

ると考えられる。SR照射は試料表面温度が 200℃以下であ

ることは実験的に分かつていることから、比較的低温で窒化

炭素結合を持つ薄膜を作製することができることがわかった。

SR照射等の成膜以外の処理を行つていない薄膜において

も窒化炭素膜に関係する結合がNiの有無で違いがあること

がわかる。Niを同時もしくは多層化した膜の窒化炭素に由

来する結合の割合は Niが存在しない膜の結合の割合と比

較して明らかに増カロしていることがわかる。このことから、Ni

は膜中でCと Nを結合させる触媒的な働きをしていると考え

られ、他の炭素系材料と同じく、Ni等の遷移金属が窒化炭

素の作製においても有用であることがわかつた。また、表3,

4,5の結果より成膜中の基板温度を高温に設定すること、

遷移金属であるNiと CNを多層化することにより、窒素含有

量と窒化炭素の窒素炭素結合を増加させることができること

がわかった。

図2に窒化炭素膜の結晶構造の成膜後の処理依存性を

示す。室温で成膜した窒化炭素膜はいずれも結晶化してお

らず、CN/NIの 多層膜のみが結晶化していることがわかる。

また 500℃で熱処理した炭素・ニッケル同時スハ
°
ッタ膜も結晶
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化していることがわかる。このX線回折ピークは Ni(111)、

Ni3C(113)、 C(101)のピークが考えられるが、350℃で成膜

したCN/Ni多層膜の他のピークからNi3Cか C(グラファイト)

であると考えられる。表4、 表5から結晶化が進んでいる薄膜

は、他の膜と比べて相対的に室化炭素に由来する結合が

増加していることから、窒化炭素の作製には、先に述べたよ

うに他の炭素材料と同じく、Niなどの遷移金属による触媒作

用と結晶化が関係していると考えられる。

5 15 25 35 45 55 65 75 85

2θ /°

図2.成膜後に各処理を行つた窒化炭素膜の X線回折パターン

図中の試料表記は表3の空化炭素膜の種類の表記に同じ。図中の

ミラー指数付けは 」CPDSカ ードより決定。また unknowれ は JCPDS

カードより指数付けできなかったピークを示す。

4 まとめ

本研究では、窒化炭素膜の作製にNi等の遷移金属が触

媒として有用であるか、成膜後の処理が窒化炭素膜にどの

ように作用するかを検討した。

窒素合有量については、NIの有無に関係なく、β―CsN4

の組成比となる N/C=1.33には至らなかった。成膜中の基

板温度を高温に設定することにより、若千の増加は見られ

たが、目的とするβ―C8N4の組成比には至らなかった。

次にNiの膜中での炭素と窒素の結合状態への効果につ

いて調べた。作製した各試料の X略 演」定を行い、β―C3N4

に由来すると考えられるsp2 Nと sp3_cの 結合の割合を調べ

た。その結果、室温で成膜した試料において、Niが存在す

る窒化炭素膜では sp2_Nと spttCの 結合の結合が増加する

ことがわかり、Ni等の遷移金属がβ C3N4膜 の形成に有用

であることがわかった9

窒化炭素膜への成膜後の処理として、大気圧窒素中で

の 500℃熱処理、放射光照射を行った。その結果、N/C比

は大幅に減少し、成膜時に膜中に取り込まれた窒素が脱離

することがわかつた。しかし、XPSによる結合状態の解析より、

脱離後に膜中に残存している窒素と炭素は処理前の窒素

炭素結合と比較して、sp2 Nと spa cの結合が増加しており、

窒化炭素膜の作製にこれらの処理が有用であることがわか

つた。また、Niが存在する膜では、Niが存在しない膜と比較

してこれらの結合の増加が顕著であることから、Niは、成膜

後の後処理を効率よく行うことができる触媒的な働きをして

いると考えられる。

触媒作用を期待した N,と室化炭素膜を積層化する試み

を行った。積層化により、窒素含有量および窒化炭素の結

合の割合などは増カロした。しかし、同じ温度で作製した窒化

炭素単層膜のそれらの割合とイまほぽ同等であつたことから、

成膜時の基板温度の影響の方が大きいことがわかったと

今回の実験では時間の関係から、それぞれの膜につい

て統一した後処理が行えなかつた。しかし、今回の研究で、

成膜後に熱、光などの処理を行つても大きな効果が得られ

なかったことから、窒化炭素膜の作製には、成膜時の基板

温度と成膜中にプラズマでイオン化される Nイオンが窒化

炭素膜作製には重要であると考えられる。また Niの膜中で

の効果は、基板温度の高低にかかわらず非常に大きいと考

えられる。窒素含有量イヒ学結合状態・結晶化などで Niの

有無で大きな違いが現れていることから、今後これらの膜の

系統的な作製と評価を行つていく必要がある。また、今回は

装置の不具合で測定ができなかったラマン分光と微小硬度

については引き続き評価する。特にラマン分光は窒化炭素

膜の結合状態を知る上で非常に大きな手がかりとなると考

えている。
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有機無機複合化機能性材料の創製に関する研究

中田 邦彦・

Ku五hiko Nakata

要 旨

液相析出法を応用して有機無機複合化について調べた。その結果、アルキル基含有シラン、極性基含有シラ

ンを使用して金属フルオロ錯体を利用する従来の液相析出法とは異なる低温液相析出法を見出した。アルキル

基含有シラン系は薄膜表面が荒れており、平滑化する必要がある。一方、極性基含有シラン系は平滑で透明性

も高く、亀裂の発生もない厚膜を形成できることがわかった。又、従来の液相析出法と金属フルオロ錯体を使

用しない液相析出法を融合化することにより、亀裂の発生を抑制かつ微細にすることが出来た。   、

1.緒言
近年、有機無機複合化機能性材料は、無機材料及び有機材

料の両者の特徴的な機能を兼ね備えた材料として注目を集め、

様々なアプローチで研究されている。とりわけ有機無機複合

化機能性薄膜の応用が広く期待されている。

一般的に各種機能が見い出された化合物が材料として用い

られるには、その形状が重要であり、研究開発過程において

は目的形状化が大きな課題である。有機材料は、融点あるい

は軟化点が比較的低温であり、溶媒に可溶な場合、薄膜化、

繊維化、微粒子化等の形状化が比較的容易である。しかし、

無機材料の場合、ガラス材料を除くと通常は結晶質であるた

め、融点が高く、その可塑性、形状の選択が限られている。

そのため、合成段階からの目的に応じた形状化が望まれるが、

一般的には粉体焼成、焼結によるセラミックス成形、成形体

の切削、研磨などの方法が用いられている。とりわけ、近年、

エレクトロニクスを中心とした微細化の傾向により、機能性

材料の形状として強く望まれている薄膜については、比較的

厚い膜についてはスピンコーティングなどによる塗布法も用

いられるが、薄い膜の製膜には、CVD法やめっきに見られ

るような合成過程でマトリクス基板の表面形状に沿って成膜

するオン・サーフェイス・プロセス (0■ sШばa∝ process)が一

般的である。これら機能性薄膜の製膜法としては、大別して

蒸着法、スパッターに代表される物理的製膜法とCVD、 ゾ

ルーゲル法、電着法に代表される化学的製膜法に大別される。

前者の物理的製膜法では、高価で特殊な装置を必要とするた

め、薄膜形成コストが高くなったり、装置の制約から大面積

の薄膜形成が困難だったり、エネルギーの観点からも好まし

くない。後者の製膜法中で溶液を経由する湿式法は大きなエ

ネルギーを必要とせず、環境にソフト (環境に対する負荷が

小さい)で あることから、最近 「ソフトプロセス」と呼ばれ、

環境・エネルギー問題への関心の高まりとともに注目を集め

るようになってきた。

しかし、ディップコーティングやスピンコーティングを用

いたゾルゲル法などの液相法は複雑形状の薄膜作製が困難な

上、結晶化のための熱処理過程が不可欠であり、熱膨張によ

る薄膜の変形や亀裂が生じる原因となる。また、有機物と複

合化することも可能であるが、有機物の耐熱性の観点から十

分な熱処理をすることが出来ない問題がある。

そ こで、本研究で着 目した液相析出法 (Liquid Phasc

DepOsition― LPD法 )lル
°は、水溶液内の平衡反応を利用し

た自己析出・成長型の金属酸化物薄膜形成法であり、水溶液

中にマ トリクス基板を浸漬させるだけで製膜することができ

る。

このLPD法 の大きな特徴として、プロセスの低温化、基

板への形状追随性、形成薄膜の密着性などの点で優れており、

ゾルゲル法で問題となる金属アルコキシドや有機溶媒などの

不純物混入がなく、それらを揮散させたり、結品化のために

熱処理工程もない。そこで、本方法を利用すれば耐熱性に問

題がある有機材料とも複合化することも可能となると考えら

れる。また、基板を選ばず、ガラス、セラミックス、金属、

プラスチック材料などの表面にも、板状、粉体、繊維などの

形状に拘わらず均―に製膜することの出来る製膜法である。

また、水溶液という典型的な均一、多成分系からの析出であ

ることから溶液混合により、多成分系酸化物薄膜、有機ポリ

マー複合薄膜、 ドービング薄膜などの製膜も比較的容易であ

る。

従って、低温プロセスで有機無機複合化が可能となり例え

ば従来耐熱性が低くて利用出来なかった樹脂基板等にも製膜

することが可能となる。

そこで、本研究は液相析出法を応用することによる有機無

機複合化により、ガラス基板のような耐熱性基板等関係なく、

亀裂の発生もない機械的強度等の特性を備えた薄膜を loo℃

以下の熱履歴プロセス (低温プロセス)で作製することを目

的とする。実用用途として、耐熱性が低い基板にも適用可能

なハー ドコー トが主なターゲットであり具体的には、携帯電

話プラスチック液晶用ハー ドコー ト、眼鏡レンズ用ハー ドヨ

ー ト、ATM等 タッチパネル用ハー ドコー ト、自動車フロン

トガラスプラステック代替化ハー ドコー ト等が挙げられる。
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2.液相析出法のメカニズム

液相祈出法は、処理溶液中に基板を浸漬させるだけで、水

溶液中から酸化物を以下の 2種類の水溶液反応を用いて均一

の薄膜を成長させる製膜法である。

金属フルオロ錯体 (TIF∫ ,SiF6分等)の加水分解平衡反応

、何∴
(X2め +nH20=MOntt xF+2nH+ 反応 (1)

・より安定な金属フルオロ錯体を形成する第 3物質 (金属 Al,

ホウ酸等)添加による平衡反応シフ ト :

HsBOg+4田
『

〓BF4+H30++21120

Al+6HF=H3AF6+3/2H2         反応 (2)

通常、前者反応 (1)を析出反応、後者反応 (2)を駆動反

応と呼ぶ。両反応の組み合わせにより製膜する。水溶液中で

の短い平均自由行程の中での物質移動であるため、薄膜は、

表面積、表面形状に拘わらず溶液と濡れた基板表面に均―に

且つ安定に析出する特徴を有する製膜法である。

欠点として、反応が非常に遅い (1時 間に薄膜成長速度は

室温～ 40℃で数nm、 80℃でも数十n阻)。 膜厚が厚くなると、

亀裂が入りやすいという点が挙げられる。また、最近の環境

問題から、金属フルオロ錯体を使用している関係上、フッ素

を用いた溶液となるので、使用後の溶液処理等の問題となり

やすい。そこで、本研究では、まず、金属フルオロ錯体を使

用しない液相析出法の可能性について検討した。その後、従

来の液相析出法と金属フルオロ錯体を使用しない液相析出法

を組み合わせることによる効果を評価 した。

3。 実験

3.1実験方法

試薬等を所定比で混合した溶液を、その溶液中に基板を浸

漬し、所定の温度、所定の時間放置することにより薄膜を得

た。

得られた膜の評価として、膜観察をSEM(株式会社 日立

製作所 S-65oで 、成分の同定を波長分散型蛍光X線分析装置

(株式会社 島津製作所 xRF‐ 1700)、 フーリエ変換赤外分光分

析装置(株式会社 アヽ―キンエルマー、spectrum One)、 X線回

折装置(理学電機株式会社、RINレ500VIIF)に より、膜厚を曲

面微細形状測定システム(テーラーホブソン株式会社 ランク

テーラーホブソン s-5C)で 調べた。透過率は自記分光光度計

(株式会社 島津製作所 uv-31alPC)ょ り測定した。

3.2基板

ガラスとして、ソーダライムガラス(岩城硝子株式会社)及 び

プラスチック材料としてポリカーボネート板(帝 人化成株式会

社)を使用した。使用する前には、アルカリ洗剤(第 一工業製

薬株式会社 スキャット 20-X)で洗浄し、超音波処理により

表面を清純な状態にした。

3.3金属フルオロ錯体を利用しない液相析出法

3.3.1ア ルキル基含有シラン系

出 発 試 薬 と して 、 ビニ ル ト リ メ トキ シ シ ラ ン

(CH2=CHSi(OCH3〉 )、  メ チ ル ト リ メ ト キ ン シ ラ ン

(CH3Si(OCH3)3)、 オクチル トリクロロシラン(CHI(CH2)'SiC19)、

フェニル トリクロロシラン(C6HSSiC13)(す べて信越化学工業株

式会社)、 比較としてテ トラエ トキシシラン(Si(OC2H14)(和

光純薬工業株式会社)を o3molAの 濃度になるように、純水

を加え、攪拌して加水分解した溶液を作製した。又、フッ化

アンモニウム(NH4D(和光純薬工業株式会社)及び塩酸(Hcl)

(和 光純薬工業株式会社)を添加剤として加えた。下記の表 1の

所定の組成になるように溶液調製した。他に浸漬温度、浸漬

時間、膜厚も示す。

3.3。2極性基含有シラン系

出発試薬として、RISi(O穐)3RIは エポキン基含有部位、ア

ミノ基含有部位、メルカプト基含有部位等、R2は アルキル基

であるシランカップリング剤を用いた。Rlがエポキシ基含有

部位である化合物として、3-グ リシドキシプロピル トリメト

キシンラン、R:がアミノ基含有部位である化合物として、3-

アミノプロピル トリメトキシシラン、RIがメルカプト基含有

部位である3-メ ルカプ トプロピル トリメトキシシランを用い

た。各々 0,3molた の濃度になるように、純水を加え、攪拌し

て加水分解した溶液を作製した。又、添加剤効果を調べるた

め、フッ化アンモニウム及び各種酸を用いた。ここで、各種

酸として、塩酸、酢酸、シュウ酸、硝酸、硫酸、リン酸を使

用した。下記の表 2,表 3,表 4の所定の組成になるように純

水で希釈し、各々溶液を調製した。他に温度、浸漬時間、膜

厚も示す。

に 形 虚 津 実 f約 30hr40'C

∩ns箱 ダ Jhr
CeHsSiCi3

l10S約 20hr40℃01md/1

0ク 6約 20hr60°C
CHaSi(OCH3'3/HCI

06約20hr80°C
UH351〔 υuHυ3/NI14"
003mo1/11 5md/1

05約 20hr60°C
CHaSKOCHυ3/NHlF

鏑 クflh″4nt
じHびSI(υじHプ 3/NH4「
003md/11 5md/1

0'4約 20hrFSO°C
CHeSКoCHJ3/E!

012約 20hr40°C
∪HeS(υ  υH3Ja/hυ I

0 1Smo1/1lSmd/1

o al約 24hr6tj℃
CHZヨじHSI(υ CHJ13/HCI

01S約 ,4hレ40■
しれ2iし rlDI、 υしhaJ3/開しI

とう 1覇:1lm
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捜 臣
(2m)

浸演時間
(hr)

温度
(4)

塩酸
(HOhmo1/1)

3-ア ミノプロピルトリメトキシシラン
(ampSi〕

(H,NC,H.SI(OCH,).mo1/1)

析出法の融合化

3.4.1ヘキサフルオロケイ酸/ホウ酸/ピエル トリメトキシン

ラン系

ヘキサフルオロケイ酸仰2Si島)を 0.3molA、 ホウ酸(H3B03)を

0.5molれ、ビニル トリメ トキシシラン(CH?=CHSi(OCIL)3)原 液

を下記の表 5の所定の組成になるように純水で希釈し、溶液

を調製した。他に温度、浸漬時間、膜厚を示す。

3.4,ヘキサフルオロチタン酸アンモニウム/ホウ酸/3-グ
リシドキシプロピルトリメトキシシラン/酢酸系

ヘキサフルオロチタン酸アンモニウム((NH4)∬ iF6)0.5molA、

ホウ酸(H=B03)0 5molれ、3-グ リンドキシプロピルトリメトキシ

シラン((CH〕O)3SiCaH60CH2CH(O)CI12)(glypSi)原 液及び酢酸 を

用いて下記の表 6の所定の組成になるように純水で希釈し、

溶液を調製した。温度、浸漬時間も示す。

4.結果および考察

4。1アルキル基含有シラン系

表 1に膜厚を示しているようにアルキル基含有シラン系で

は浸漬時間が長く、浸渡温度が高くなるほど、膜厚が厚くな

ることがわかった。アルキル基含有シランがビニル トリメト

キシシラン(CHガく HSi(OCH3)3)の 場合、波長分散型蛍光X線分

析装置からCが検出されまた、赤外線吸収からはビエル基の

吸収に相当するピークが検出されたことから膜中にビニル ト

リス トキシシラン(ChttHSi(OCIL〉)の 加水分解物(ビニルケ

イ酸)が膜の形成に寄与していることがわかる。また、ビニル

トリメトキシシラン(CH2篭 HSi(OCH3)3)の 含有量が多くなるほ

ど膜厚が厚くなった。

NH4F添加はメチル トリメ トキンシラン(CH3Si(OCH3)3)の 場

合、膜厚の成長速度が速くなる効果があることがわかった。

また、形成した薄膜を蛍光X線分析装置で分析したところ、

NH4F添加した溶液では、フッ素σ)、 塩酸(HCl)添加した溶液

では、塩素(Cl)は検出されず、Si、 O、 Cが検出された。

従って、薄膜中には、溶液からフッ素o、 塩素(Cl)を 取 り

込 ん で い な い こ と が わ か る 。 一 例 と して 表 1の

CH3Si(OCH3)3/N14F(0,03molA,1 5molA)の 組成の溶液から形成さ

れた薄膜の表面をSEMで観察した写真を図 1に示す。

図 l CILSi(OCH3)ゴ NH4F(0 03moln,1.5moln)の 組成か ら形成

された薄膜表面 SEM写 真(倍率 :30CICl倍 )

表面の凹凸はあるが、亀裂の発生はなく 6∞nmの分光透過

率は 85%(膜厚Ю6μ m)で表面凹凸に起因する散乱による光損

失が透過率低下の原因と考えられる。これ以外の他の組成か

ら得 られた薄膜の表面状態も

これと同様に表面凹凸がある。

又、この系ではいずれの

アルキル基含有シランの含

有量が多くなると、溶液が

白濁 してきた。これは、溶

液調製初期に、アルキル基

含有シランの加水分解物の

急速な重合による沈殿生成
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が起こるが、沈殿量はその後、時間経過してもほとんど増加

しないことから、溶液中には、重合度の低いアルキルケイ酸

が残存しており、それが薄膜形成に寄与していると考えられ

る。

テトラエ トキシンランを利用 して薄膜形成可能であるか試

みたが、膜をうまく形成することは出来なかった。従って、

厚が大きく、亀裂の発生もない膜を形成できることからさら

に組成検討を行った。下記の表 7に示すように、さらに 3-グ

リシ ドキシプロピル トリメ トキシシラン(glypSi)及 び塩酸

(HCl)の 含有量を変えて膜厚、表面観察を行った。温度、浸漬

時間、膜厚、透過率も示す。

3-グ リシドキシプロピル トリメ トキシシラン(glypSi)及 び

塩酸(HCl)の 含有量が高くなるにつれて、膜厚が厚くなること

がわかる。また、透過率から透明性も極めて高い薄膜である

こともわかる。

また、3‐ グリシドキシプロピル トリメトキシシラン(glypSi)

/HClo.24mo171,1 92mol独 )の組成の表面SEM写真を示す。極

めて平滑で、亀裂の発生のない薄膜を形成することが出来た。

図3 glypSi/HCI(0.24molた ,1 92molД )の 組成から形成された薄

膜表面SEM写真(倍率ぷlC10倍 )

4。43‐ グリシドキシプロピル トリメ トキシシラン/添加 (各種

酸)系について

酢酸、シュウ酸、硝酸、硫酸、リン酸について、酸の種類

による相違、PHに よる相違が膜厚成長に及ばす影響について

調べた。結果をそれぞれ以下の表 8,9、 10、 ■,12に示す。

温度、浸漬時間、膜厚、透過率も示す。

7
シリカ系薄膜を液相析出法で形成できる

のは RSi乃 (R:炭化水素基、X:アルコ

キシ基あるいはハロゲン)を前駆体として

利用したものでないと形成出来ないこと

がわかった。一般的にゾルゲル法では、

テ トラエ トキシシランを用いて加水分解、重縮合させてシリ

カ薄膜を形成できるが、今回の場合のように低温(40℃ )では

膜の形成は出来なかった。

4.2極性基含有シラン系

3-ア ミノプロピル トリメ トキシシラン、3-メ ルカプトプロ

ピル トリメ トキシシラン、3-グ リシドキシメ トキシシラン

について、各々表2,表 3,表 4に 示す。表2の 3-ア ミノプロ

ピル トリメ トキシシラン系は3-ア ミノプロピル トリメ トキ

シシラン及び塩酸濃度に膜厚成長速度は特に依存していな

い。3-メ ルカプ トプロピル トリメ トキシシラン系も同様に

濃度依存性はなく、膜厚成長速度も非常に遅かった。

ところが、3-グ リシドキシプロピル トリメ トキシシラン系

は3-グ リシドキシプロピル トリメ トキシシラン及び塩酸の

含有量が多いほど、膜厚が大きくなることがわかる。また、

塩酸を添加しないと膜を形成することはなかった。この系

の3-グ リシドキシプロピル トリメ トキシシラン(glypSi)/塩

酸(HCl)=(0。 15mo1/1、 lmoln)の組成の表面SEM写真を図2に

示す。一部膜が剥がれている部分はあるが、亀裂の発生も

なく、表面状態も平滑であり、膜厚は12μ mと なった。

図23-グ リシドキンプロピル トリメ トキシンラン(glypSi))/

塩酸(0 15molA,lmolA)の 組成から形成された薄膜表面 S

EM写真(倍率:60倍 )

4,33‐ グリシドキンプロピル トリメトキシンラン系のさらな

る検討

3-グ リシドキシプロピル トリメトキシシラン系が非常に膜
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温度
(℃ )(rN鋭 ,膊И )

硝 酸匈
"S)

透過率
で6∞m%)

限厚

(″ m)

3‐グリシドキシプロピル トリメトキシシラン/各種酸の組

成は同じで酸の種類だけを変えた。酢酸添加系以外は、膜厚

の成長速度が非常に遅くなることがわかる。酢酸添加系は膜

の透過率も高く極めて優れている。また、硫酸添加系は膜が

黄変し、透過率が低下した。液性として pH試験紙により調

べたが、酢酸及びシュウ酸添加系は pHが 1～ 2の 範囲で大き

な差はなく、硝酸、リン酸及び硫酸添加系は PHは0.5～ 1の

範囲であることから、酸性が強 くなると、膜の成長速度が遅

くなると考えられる。しかし、酢酸系とシュウ酸系では液性

には大きな相違はないにも関わらず、膜の成長速度には大き

な違いがあることから、液性だけではなく、他のパラーメー

ターが影響していると考えられる。今後、さらに検討をして

いく。

4.5従来の液相析出法と金属フルオロ錯体を 使用しない液相

析出法の融合化

4。 S。1ヘキサフルオロケイ酸/ホウ酸/ピニル トリメトキシシ

ラン系

これまでの検討から金属のフルオロ錯体を使用しなくても、

液相から40℃ の温度で有機無機複合化膜を成長できることが

わかった。ここで、従来の液相析出法と融合化することがで

きるかを検討した。融合化することにより、膜中の無機成分

の比率を少しでも大きくし、機械的強度があり亀裂の発生の

ない膜を作製するのが目的である。

表 5に示されているように、アルキル基含有シランとして

ビニル トリメ トキシシランを用いた。ビニル トリメトキシシ

ランの含有量が高くなると、溶液が不安定になリゲル化した。

この溶液の液性はヘキサフルオロケイ酸が強酸であるため、

液の pHが低く、溶液の液性を制御することが困難であると

思われる。しかし、ビエル トリメトキシシランの含有量が大

きくなると膜厚成長速度は大きくなった。蛍光X線分析結果

から、シリコン、フッ素、赤外線吸収からビニル基が検出さ

れたことから膜中にビニル トリメ トキシシラン及びヘキサフ

ルオロケイ酸が取 り込まれていることがわかる。表面 SEM

写真を図 4に示す。

図4. I・ 12SIF6/HaB03/CH2=CHSi(OCH3),)=(0.lmO1/1,0.2moln,

0 7mo1/1)の 組成から形成された薄膜表面SEM写真

(倍率 :3000倍 )

亀裂の発生はないが、凹凸が激しく表面状態を平滑にする

ことが課題である。

4.5'ヘキサフルオロチタン酸アンモニウム/ホウ酸/3‐グ

リシドキンプロピル トリメ トキシシラン(glypSi)/酢 酸

系

451の結果から、ヘキサフルオロケイ酸を用いると、液性

が強酸になり、溶液中のアルキル基含有シランが不安定にな

ることから、金属フルオロ錯体として中性であるヘキサフル

オロチタン酸アンモニウムを用いた。膜厚と透過率の結果を

下記の表 13に示す。試料番号は表 6の 試料番号と対応する。

比較のために、3‐グリシドキシプロピル トリメ トキンシラ

ン(glypSi)を 添加しない場合(試料 1)も 示す。glypSiの含有量が

多くなると、膜厚の成長速度が大きくなることがわかる。

蛍光X線分析から、C,0,Tiが、赤外線吸収から 81ypSI、 x

線回折から酸化チタンのアナターゼ型の結晶ピークが検出さ

れたことから、酸化チタンと glypsiが膜中で融合化している

ことがわかる。表面状態の写真を図 5(試料 1)、 図 6(試料 2)、

図 7(試料 7)、 図 8(試料 8)に 示す。

3
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図5 試料 1 図6 試料 2

図 5～図 8にかけて glypSiの含有量が多くなるにつれて、

亀裂が減 り、亀裂自身の大きさも小さくなっていることがわ

かる。表 13に 600nmの 透過率も示すが、亀裂が小さくなる

につれて、亀裂による光の散乱による損失が減り、透過率が

高くなっている。今後さらに完全に亀裂が入らない膜を作製

することが出来れば、透明性が高い膜を作製できると考えら

れる。今後、最適組成、条件の検討を進めていく。

5。 まとめ

1。 金属フルオロ錯体を使用しない液相祈出法として、アル

キル基含有シラン、極性基含有シランを用いて低温 (40

0℃ )で も薄膜成長させることが可能であることを見出し

た。

2.アルキル基含有シランは表面状態が荒れており、平滑化

するためにさらなる検討が必要であることがわかった。

3.極性基含有シランの中で、特に 3-グ リシドキシプロピ

ル トリメ トキシシラン(glypSi)は 平滑で透明性が高く亀裂

の発生もなく厚膜が形成出来ることがわかった。

4.3‐グリシドキシプロピル トリメトキシシラン(glypSi)を

用いて従来の金属フルオロ錯体を用いる液相析出法と融

合化することにより、亀裂の発生が減り、亀裂自身の大

きさもを小さくすることが出来た。

今後の展開として、透明性が高く、亀裂の発生がない薄膜

の機械的特性 (硬度、密着性等)の評価を行っていき、ハー

ドコー トとして実用に耐える膜作製の最適条件をさらに検討

していく。

また、金属フルオロ錯体を使用しない液相析出法による膜

成長メカニズムの解明、検討をしていく。

図7 試料7 図8 試料8
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非対称ダイマー液品物質の開発とその応用利用に関する研究
―メソゲン基に求電子基を導入した非対称ダイマー液品の特性の影響について一

山中 仁敏
半

Masatosh Yamanaka

要 旨 高性能な液晶開発を目的に、新しい分子形状を有する非対称ダイマー液品の開発研究を行ってい
る。今年度は使用しているメツゲンを換え、液晶形成能力の向上と液晶形成温度の低温化をめざし新しい非
対称ダイマー液晶を合成した。その結果、新しいメソゲン

“

―安息香酸 4七フルオロフェニ,ンフェノール)は、 1置換液晶にお
いて以前使用していたものに比較し、高い液晶形成能力を有していた。このメソゲンを使用した非対称ダイ
マー液晶はフッ素の導入による液晶粘度の低下により液晶形成温度が低下し、常温 (17℃ ～ 56℃ )で液晶
形成することができた。しかし、メソゲン間の液晶形成温度が近づいたことゃ分子内分極が大きいため液晶
を形成できる温度範囲は小さくなった。

1 はじめに

液晶物質は温度もしくは濃度のある範囲で固体相と液

体相の中間の性質を持つ液晶相を有する物質で、その特

性を利用し液晶ディスプレー等の表示ディバイスやセン

サー等に利用されている [1]。 しかし液晶ディスプレ

ーなど現在使用されている液晶物質は、液晶形成温度の

範囲 。応答速度などに問題を残している [1]。

液晶の基本構造は図 1に示したように剛直なメソゲン

基と柔軟なメテレン鎖を結合した 1置換構造であり、種
々メソゲンとメチレン鎖 とを組み合わせ、多種の液晶物

質が合成されている [2]。 しか し、メチレン鎖の両端

に異なるメソゲシ基を備えた新しい構造の液晶物質が考

えられる [3]。 このような非対称に違ったメソゲンを

有する液晶物質は、各々のメソゲンの影響により液晶状

態にある温度範囲が従来の液晶に比較し大きいと考えら

れる。そこで新規の構造を有する非対称ダイマー液晶を

合成 し、より高機能 。高性能の液晶開発を行った。

前年度までの研究により、非対称ダイマー液晶は同じ

メソゲンを含む液晶物質より広い温度範囲で液晶形成能

力を有 していることが分かった [4]。 しかし、使用し

ているメゾゲン基では液晶形成能力が低く、また形成温

度も高いため、メソゲン基を変化させればより高機能な

液晶の開発につながる考えられる。そこで今年度は、昨

1置換液晶 (従来の液晶)

非対称ダイマー液晶

〇      :メ ッゲン基
|  |

―

   手メテレン鎖

図 1 液晶構造の種類

年まで使用したメソゲン基にフッ素を導入し液晶形成温

度の低温化および分子の剛直化による液晶形成能力の向

上した非対称ダイマー液晶 (EBBCHa-8)を合成し、液

晶特性について調べた。

2 実験

2-1合成

今回合成した化合物は、図 2に示す非対称ダイマー液

晶 (EBBCHa-8)と 比 較 対 照 と して 1置 換 液 晶

(EBB-8)である。使用 したメソゲン基は昨使用 した

4率 :へ'シプルオキシ)と
'フェニル基のエーテル結合をェステル結合に換え分

子の剛直化とフッ素を導入による液晶形成温度の低温下

を目的に 4-安息香酸 ど‐フルオロフェニルフェノールを使用した。また、

EBBCHa-8の合成は、図 3の手順で行った。

2‐ 1‐ 1 4-安′息香酸 F‐フルオロフェコレフェアールの成

4-フルオロフェメール1.Og(9mm01)を トルエシ500mlに溶解 し、

1時 間加熱環流する。そ こに 4‐安息香酸フェアール0.7g

(3.2mmol)と濃硫酸 0.lnuを加え 60時間環流した。

反応物を飽和炭酸水素ナトリウム溶液つづいて水 (3回 )で
洗浄した。Na2S04で 脱水 し、溶媒を取 り除いた。この

粗結晶をシ・クロロメタン‐酢酸エチル(2:1)混 合溶液を使用しシリカ'ケ
.

ルでカラムクロマロク'ラフィ‐せ分離 し酢酸エチルに溶解後ヘキサンを使用

する再沈殿法で精製 した。次に減圧下 100℃ で残留し

ている 4‐フルオロフェノールを取 り除いた。

F―
(フ

ーOC時
(フ ス 邑 岸

00C― CH)〕

非対称ダイマー液晶 (EBBCHa-8)

1置換液晶 (EB8-8)
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Ю    醐  門
OF

H2S04  48H週流

Ю    ttO

(1)

C10C― cH」 8~COCt

2)

F―(フーoCいスΞ〉引⊂D岸00C― Cり 1

EBBCHa-8

図 3 EBBCHa‐ 3の合成経路

2-1‐2 EBBCHa‐8の合成

セ,ヽ
'シン酉鍵シ

・クロリト
・
 0.07g (0。 3■unol) をシ

ユ
クロロメタン 500■11

に溶解 し環流する。そこに 4‐安息香酸 ど‐フルオロフェニル酸フェノ

ール0。lg(0,32mmol)と と
°
リプン0.03g(0.32mmol)を シ

Ⅲ
クロ

ロメタン50mlに溶解 しものを滴下し、その後 48時間環流

した。それに引き続きコルステロ‐ル0.12g(3.l―ol)とと
°
リン
・

シ0.03g(3.2mmol)を プクロロメタシ50mlに 溶解 し滴下した

後 24時間環流した。生成物 4N塩酸および水で洗浄し

た後 (3回 )、 飽和炭酸水素ナトリウムおよび水で洗浄 し

(3回 )、 Na2S04で 脱水 してから溶媒を取 り除いて粗

結晶を得た。この粗結晶をシ・クロロメタンーヘキサン混合溶液を使

用しシリガダルでカラムクロマログラフイ‐で分離した。この分離では、

副生成物であるプ]ルステリルが分離しづらいためノククロメタンーヘ

キサンの再沈殿法でプコルステリルを取 り除き合成物を得た。

図4 EBBCH争 8の NMR分 析結果

図 5 合成した液晶の赤外分光分析結果

(上 :EBBCHa‐8 下 EBB‐ 8)

2‐ 1‐3 EBB‐8の合成

ギラルゴシ酸クロリド 0.015g(0.09mmol)を ゾクロロメタシ500mI

に溶解 し環流する。そこに T‐フルオロフェ〕,4‐安息香酸フェアール

0.03g(0.lmmol)と と
°
リシ'シ 0.01g(0。 lmm01)をデクロロメタ

ン50ndに 溶解しものを滴下し、その後 48時間環流した。

生成物 4N塩酸および水で洗浄した後 (3回 )、 飽和炭

酸水素ナトリウムおよび水で洗浄し (3回 )、 Na2S04で腕水

してから溶媒を取 り除いて粗結晶を得た。この粗結晶を

ヅクロロメタン‐ヘキサン混合溶液を使用 しシリ'ゲ ルでカラムクロマロク
)ラ

フィ

ーで分離し合成物を得た。

合成物は 剛 瓜 および赤外分光光度計で分析を行い合

成物を検証した。NMRス ペク トルのチャートを図4に

赤外吸収スペク トルのチャー トを図 5に示す。

2-2相 転移挙動の観測

相転移挙動は、DSC測 定と偏光顕微鏡観察により決

定した。両測定とも、温度条件は昇温 5℃/minで透明

点温度より約 10℃上昇させ、5分間その温度を維持し、

その後 5℃/minで降温 し、融点より 10℃以下まで温度

を低下させ 5分間その温度を維持した。この温度サイク

ルを 2回半繰 り返し、第 1降温と第 2降温また第 2昇温

と第 3昇温が同じであることを確認して相転移挙動を決
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DSC

図6 EBB‐ 8の DSC曲線

で SA相および SX相 を、また EBBCHa-3も 降温時の 57

～ 16℃ の間に SA相 とSX相の液晶を形成した。

3-2 メソゲンの違いによる液晶形成能力

EBB-8、 EBBCHa-8、  メソうドンとして 4-へ
｀
ンシ

｀
ル_41‐ヒドロ

キシビフェエルを使用 して昨年合成 した 1置換液晶 BB‐ 8、 非

対称ダイマー液晶 BBCHa-8、 およびコレステロールを使用 した

1置換液晶 CHa_8の 相転移挙動を表 1に示す。

BB‐8は液晶を形成 しないのに比較 し、今回のメソゲ

ン基として 4-安息香酸 F‐フルオロフェエルフェアールを導入した化合

物は、降温時だけでも液晶を形成する能力を有 している。

これは、メソゲン基分子の岡1直性が増加 したためと考え

られる。

しかし、EBBCHa-8は BBCHa-8に 比較 して、低温で

の液晶形成能力はあるが、液晶を形成する温度範囲が狭

くなった。液晶形成温度の低下は、フツ素基を導入した

ことによる融点の低下および液晶自体の粘性の低下によ

り起こつた考えられる。

BBCHa-8の 場合、非対称ダイマーの分子構造を有す

ることで、メソゲン基 としてコルステロ‐ル基 (低温部)お よ

びビフェニル基 (高温部)がそれぞれ作 り出す液晶形成温度

とその間の温度領域でも相互作用により液晶を形成し、

広い温度範囲で液晶を形成 していると考えられるが、

EBBCHa_8は メソゲンとして 4‐安息香酸 ど―フルオロフェニルフェア

エル基は単体では 4-(ど べンデルオキン)ビ フェエルより高い液晶形成

能力を有 しているが液晶形成温度低 くコルステロール基の液晶

形成温度に近づ くために温度範囲を狭 くしたと考えられ

る。また、4-安息香酸 牛フルオロフエルフェアニル基はフッ素基を

導入することにより粘度の低下によ液晶形成温度の低下

表 1 液晶の相転移挙動

DSC

tempe「 atyretc)

図 7 EBBCHa‐ 8の DSC曲線

定 した。

3 結果と考察

3-l EBB-8、 EBBCHa-8の相転移挙動

EBB‐3の DSC測 定の結果を図 6、 EBBCHa‐8の結

果を図 7に示す。昇温行程で EBB-8は、最初 135℃ で

融点である吸熱ピークを観測 した。降温時では、146℃ ,

97℃ ,96℃ で発熱ピークが観測され、偏光顕微鏡で観

察した結果、最初の 146℃ で、スメスチックーA相 (SA相 )が出

現 し,97℃で液晶一液晶転移により別のスメスチッタ相 (相

の出現温度範囲が狭いためスメスチック‐C相 と考えられるが、

確認できなかつた I SX相 )が出現 した。その後 96℃ で

結晶化 した。 
｀

次に EBBCHa-8は 、昇温行程で 16℃ 、31℃ および

57℃ に吸熱 ピークを示 した。偏光顕微鏡で観察 した結

果 16℃ 、31℃で 2回結晶一結晶転移があり、57℃で

等方性液体 (透明点)に なった。また降温行程で 49℃、

27℃ ,お よび 16℃ に発熱ピークを示 した。57℃で等

方性液体が SA相 に、また 26℃で SA相が SX相に液

晶―液晶転移 し、16℃ で結晶化した。

以上の結果ように、EBB-8は 降温時 146～ 76℃ の間

BBCHa-8

121 150     177

曙
マ可酪sA〒

Cr等 力隆赫

SX

CHa-8

78 92

結7竜印〒
等力隆液体

｀
S`Aン

BB…8

125      139        146

結晶蓬考 結晶 '三孝を結晶"瑾≠ 等方性液体

84      139       145

EBBCHa-8

57

結 等方性液体

31

S`X苺 ―

/る
sハF分

′

EBB-8

135

結

亀ょ
、
、s運_sF/猛

等方性液体

化合物 (数字は温度を す
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させる効果をもたらしたが、分子内で分極が大きく液晶

を形成する際の分子間に電気的相互作用が働き、非対称

ダイマー液晶の液晶形成に悪影響を与えたとも考えられ

る。

4 まとめ

セハ'シ ン酸律―安息香酸 4f― フルオロフェニルフェメエル)コ ルステリル

CBBCHと 8)である非対称ダイマー液晶およびギラルコ'シ酸

14‐安息香酸 T―フルオロフェニルフェアニル)CBB-8)である 1置換液晶

を合成し、相転移挙動をについて検討し下記の結果を得

た。

・ 1置換液晶の場合、メソゲンの違いによる液晶形成能

力は今回合成した 4-安息香酸 牛フルオロフェニルフェアコ
'を

用いた

ほうが以前使用していた 4-へ
・ンプルー牛ヒドロ辛シビフエルを用

いたものより高い。

・非対称ダイマー液晶 EBBCHa‐ 8はフッ素の導入によ

る液晶粘度の低下により BBCHa‐8よ り低い温度で液晶

を形成する。

・EBBCHa-8の 液晶形成温度の範囲は、4‐安息香酸 F―フ

ルオロフェニルフェノ〕サ基による液晶形成温度の低温化や分子内分

組の影響によりBBCH}8よ りも狭いものになった。
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可逆的ゾルーグル転移のコントロールに関する研究 (第 2報 )

(天然高分子の力学物性に関する研究)

中島 啓嗣
*

Ketti Nakaiima

要 旨

ジェラン水溶液にアルミナ粒子を添加することにより、白色沈殿が生じ、その際の上澄み液について調べた。アルミナ

粒子の添加量が増加するに伴い、Tcは低温側にシフトし、グルの G'と G"の値はともに低下した。これはジェラン分子の

架橋に関与するジェラン量が減少しているためであると考えられる。

また、試料の白濁の程度、Tc、 弾性率のすべての性質においてアルミナ淋加濃度が 0 10wt%以 下の試料と 0 50wt%以

上の試料で大きな違いがあつた。これらの結果からジェラン水溶液はアルミナ添加量により、2種の異なった分散状態を

とつていると考えられる。

1.緒言

合成高分子は今や日常生活に欠かせない存在となつ

ているが、資源の枯渇、環境 。人体への影響など多くの

問題を抱えている。そのため資源の安定供給が可能で、

環境。人体への負荷も少ない天然高分子の利用が見直さ

れている。また、天然高分子は古来、紙をはじめとした

広い用途で用いられている。近年、合成高分子にはない

興味深い特性を持つため、機能性材料としての注目も集

めている。

天然高分子は合成高分子に比べ非常に複雑な構造を

とるため、高分子としての挙動も非常に複雑であ り、未

だ明らかになっていない部分は多 く残されている。した

がつて、天然高分子の物性を詳 しく調べることにより、

さらなる優れた性質を見いだす可能性は十分にある。

一般に高分子溶液は、溶媒に高分子が均―に存在 した

粘調な溶液(ゾ ル)状態をとる。天然高分子溶液の中には

温度変化などの諸条件により分子間でネットワークを

形成し、溶媒を含んだ柔らかい固体(グル)状態をとるも

のがある [1]。 本研究はこのような天然高分子溶液のゾ

ル・グルの状態変化(ゾルーゲル転移)に 注目し、温度可

逆的なゾルーゲル転移のコントロールを目的とする。

本研究では天然高分子 として微生物 (Fむθ斑肋堕伽溜∂

979J9か 由来の高分子多糖の一種であるジェランを用い

た。ジェランは 1,3‐ β
‐
D‐ グルコース、 1,4-β D‐ グルク

ロン酸、1,4‐ β
‐Dグルコース、1,な α‐Lラ ムノースを繰

り替えし単位とした構造を持つ(図 1)。 図 1中 の M十 は

含有金属イオンを示す。ジエラン分子は水溶液中、高温

でランダムコイル構造をとり、低温では 2重 らせん構造

をとる。また、一定濃度以上のジェラン水溶液は高温で

ゾル状態、低温でゲル状態をとり、このゾルーグル転移

が 40℃付近で温度可逆的におこることが知られている

M十 20H

OH

図 1.ジ ェランの構造式 M+:含有金属イオン。

[2]

また、溶液中の金属イオンが、ジェラシ分子のカルポ

キシル基との相互作用により、ゲル化温度 (TG)や弾

性率などの水溶液の物性に大きな影響を与えることが

知られている [3,4]。

本研究では金属イオンの代わ りに金属酸化物粒子を

ジェラン水溶液に添加 した系について調べた。金属酸化

物を水に浸した場合、金属酸イヒ物表面には水分子が水和

し、同時に水和 した水分子が解離するため、酸化物粒子

は水中において電荷を帯びた状態で存在する。そのため、

ジェラン水溶液に金属酸化物を添加 した場合、ジェラン

分子と金属酸化物粒子間にも電気的相互作用が存在す

ると考えられる。この相互作用は酸化物表面における水

を介した相互作用であり、金属イオンとの相互作用とは

異なると予想されるため、水溶液の物性に及ぼす影響も

金属イオンの場合とは異なると考えられる。

昨年度の研究結果より、アル ミナを添加することによ

り主成分がアル ミナである白色沈殿が生成することが

わか り、沈殿物生成過程の溶液についての報告をした。

また、その上澄み液中には少量ではあるが沈殿するまで

に至らない大きさのアル ミナ粒子がジェラン分子とと

もに分散 していることがわかつた [5]。

今年度は沈殿物を取 り除いた上澄み液、つまリジェラ

ンとアル ミナ粒子が比較的安定 した状態で分散 した系
*機能材料担当
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について調べた結果を報告する。

2。 実験

2.1試料

ジェランは Kelco gel(三 栄源 F.F.I.)を精製せずにその

まま使用 した。溶液に添加する金属酸化物粒子はアル ミ

ナ粒子 (日 本アエロジル)を 用いた。粒子の粒径は約

13nmで ある。

蒸留水にアル ミナ粒子を添加 した後、約 30分間超音波

処理を行い、粒子を分散させた。この分散液を 90°Cの

水浴中で加熱 した後、ジェランを添加 し約 30分間加熱、

撹拌 して ジェランを溶解 させ た。 ジェラン濃度は

1.Owt%と した。アル ミナ粒子濃度は 0.05、 010、 050、

1.00wt%お よびアル ミナ粒子を添加 しない系の計 5点
とした。

これらの溶液を、何も添加 しないジェラン濃度 1,Owt%

試料のグル化温度以上の温度である 45°Cで 一昼夜保持

し、沈殿を生成させた。その後、上澄み液を取 り出し、

これを測定試料として用いた。

2.2測定方法

2.2.1示 差走査熱量OSC)測定

測定装置には TA.Instrument社の DSC2920を 使用

した。試料パンはアル ミ製の密閉式容器を用いた。試料

作製後の熱履歴を消すために、試料を 90°Cま で加熱 し

約 10分保持 した後、10°Cま で冷却 した。冷却速度は 5°C
/minと した。測定は窒素雰囲気下で行つた。

2.2.3粘 弾性測定

測定装置には Rhcometric Scientiic社 製の ARESを
用いた。治具には 50mm φのパラレルプレー トを用い、

ギヤップは約 lmmと した。試料は作製後 90°Cに 再加

熱 し、それまでの熱履歴を消去 した後、室温まで徐冷し

一昼夜保持 したものを用いた。

粘弾性測定は室温 (約 18°C)で行つた。動的粘弾性測

定に関しては、角周波数、ひずみはそれぞれ 10 rad/s、

0.01と した。

3.結果お よび考察

3.1 作製試料の状態

作製 した試料を 45°Cで 約一日保持 した状態の写真を

図 2に示す。添加アル ミナ濃度が 0.01～ 0.10wt%の系

の上澄み液は、添加量の増加に伴い白濁が強 くなった。

それに対 し、添加アル ミナ濃度が 0.50、 1.00wt%の 系の

上澄み液はほぼ透明となつた。また、生成 した沈殿物量

は添加アルミナ量の増加に伴い、増加 しているように観

察された。アルミナを添加 しない系の試料はほぼ透明で

あつた。

昨年度の研究報告ではジェラン濃度が希薄な領域

(0.0～ 0.7wt%)で 溶液中のジェラン及びアル ミナ粒子の

図 2 1 0wt%ジ ェラン水溶液写真。左から添加アルミナ濃

度 0,00w t%、 0,01wt%、 0 05wt%、 0 10wt%、 0 50wt%、

1 00wt%。

分散量を評価 した。その結果、添加アル ミナ量(0。 10wt%)

が一定の場合、試料作製時のジェランの濃度が高くなる

に伴い、沈殿生成後の上澄み液中のアルミナ量は増加す

ることがわか り、さらに高濃度側ではアルミナ分散量は
予定値に漸近すると予想された。

一方、今回の系については、結果は示していないが、

試料を窒素雰囲気下でジェランが分解する約 600° Cま

で加熱 した際の残澄量から試料中のアル ミナ分散量を

概算 したところ、アルミナの添加量による違いはほとん

ど見られなかった。このことから、添加アルミナ濃度

0.01～ 0。 10wt%試料で見られる白濁はジェラン分子お

よびアル ミナ粒子からなる凝集体によるものであり、沈

降しないサイズを形づくつていると考えられる。添加量

0.50、 1.00wt%水 溶液においても上澄み液中のアルミナ

分散量は変わらず、同様の凝集は起こつているかもしれ

ないが、その大きさが非常に小さいため、透明に見えて

いるのではないかと考えらin′ る。また、沈殿成分の多く

はアル ミナであることがわかった。

キ___キ   ーー 、 ___ィを争 ‐― ――

―一― ‐́ ´~｀
 __  ,壁 ャ   _

図 3 DSC測 定結果。曲線上から添加アル ミナ濃度

0 00wtO/O、 0 05wt%、 0 10wt%、 0 50wt%、 1 00wt%。
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図6 グル化温度 (Tc)お よび弾性率にアルミナの

添加が及ぼす影響

次に、動的粘弾性測定による貯蔵弾性率 G'の周波数

依存性曲線を図 4に、損失弾性率 G"の周波数依存性曲

線を図 5に 示す。すべての試料において系全体にネット

ワークが形成 しグル化 しているため、G'は G''よ りも

大きい値をとり、また G'と G''は周波数にほぼ依存 し

ない結果が得 られた。また、添加アルミナ濃度が 1.Owt%

以下の系については、すべての周波数範囲において Gl

と G‖はアルミナ添加量の増加に伴い、若干低下 してい

るものの、ほぼ近い値を示した。それに対 し、それ以上

の濃度の系についてはアル ミナ粒子添加量の増加に伴

い G'と G"は ともに明らかに低下していることがわかる。

添加量の増加に伴う弾性率の低下は G'の ほうが頭著に

みられた。

一般的にある材料にそれよりも弾性率の高い材料を

加えると、その複合材料の弾性率は増加する。今回の系

についても、アル ミナ添加によリジェラン水溶液の弾性

率は増加すると予想 した。しかし、実験結果からは、弾

性率は増加せず、逆に若干ではあるが減少した結果が得

られた。アル ミナ無添加系に比べ、アルミナ添加系の弾

性率が低下 したのは、沈殿生成の際、微量のジェラン分

子がアルミナ粒子と共沈し、上澄み液中のジェラン濃度

の低下が影響 しているかもしれない。また、溶液中のア

ルミナ粒子の有無の影響も加わり、結果、アルミナ添加

系の弾性率はアル ミナ無添加系に比べ若干低下 した結

果となったと考えられる。しかし、アルミナ添加系につ

いて比較すると、上澄み液中のジェラン量及びアル ミナ

量は、31に も述べたが、大差がなかつた。したがつて

アルミナ添加系における弾性率の違いは、前述 したアル

ミナ添加 。無添加系の場合と同じ要因ではなく、分散 。

ω
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図 5 損失弾性率 G"の周波数依存性曲線

3.2 ゲル化温度 (TG)お よび弾性率に及ぼす添加アル

ミナ量の影響

DSC測定結果を図 3に示す。すべての試料において、

温度の低下に伴い約 30°C付近に発熱ピークがみられた。

これは試料のグル化に伴う発熱反応によるピークと考

えられる。また、アルミナの添加量が増加するにつれて、

TGは低温側にシフトした。昨年度の研究報告で示した

動的粘弾性測定による温度依存性測定から得られた TG

より今回の DSC測定によるTGのほうが低温となつた。

しかし、どちらの浪1定の場合もアルミナを添加すること

によリゲル化温度が低下する結果が得られた。
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凝集状態の影響ではないかと考えられる。

DSC測定より得られた Tc、 および粘弾性測定から得

られた G'と G"(ω =10s‐
1)を 添加アルミナ濃度に対 して

プロツトしたものを図 6に 示す。添加アル ミナ量の増加

に伴い TG、 G'お よび G"は ともに減少した。TGに つい

ては、添加アルミナ量の増加に伴い、緩やかに減少し、

0。 10wt%付近で急激に減少した後、再び緩やかに減少し

た。G'と G"に ついては添加アル ミナ量が少ない系

(<0.lwt%)は ほぼ同じ値を示した。また、先にも述べた

が G'と G"はアルミナ添加量が増えるに伴い低い値を示

したが、添加濃度が 0.lwt%以下の系についてはかな り

近い値を示した。

図 2に 示した写真においても、添加アル ミナ量によっ

て上澄み液の白濁の程度が異な り、その違いは 0.10wt%

と 0.50wt%と の間で明確である。

以上のことから 0.10wt%以下の試料と 0.50wt%以 上

の試料とではジェラン分子及びアル ミナ粒子が異なっ

た分散状態をとつていると予想される。また、沈殿成分

の多くがアルミナであったことから、上澄み液中に分散

している凝集体もアルミナ粒子が凝集 し、その周 りをジ

ェラン分子が覆い安定化 していると考えられる。アル ミ

ナ添加量が多い系 (>0.lwt%)で は、アル ミナ粒子の凝

集体が小さいため、凝集体が大きい場合に比べ単位体積

あたりの表面積が広 く、周 りを覆うジエラン量が多 くな

り、その結果架橋に関与するジェラン量が減少したため

TGが低下したと考えられる。

4.結論

ジェラン水溶液にアル ミナ粒子を添加することによ

り、自色沈殿が生じ、その際の上澄み液について調べた。

アル ミナ粒子の添加量が増加するに伴い、TGは低温側

にシフ トし、グルの G'と G"の値はともに低下 した。こ

れはジェラン分子の架橋に関与するジェラン量が減少

しているためであると考えられる。

また、試料の自濁の程度、TG、 弾性率のすべての性

質においてアルミナ添加濃度が 0.10wt%以 下の試料と

0.50wt%以上の試料で大きな違いがあった。これらの結

果からジェラン水溶液はアルミナ添加量により、2種の

異なつた分散状態をとつていると考えられる。

今後、多 くの検討の余地はあるが、天然高分子を用い

た分散質の凝集剤、あるいは条件を変えることにより安

定剤として応用できると考えられる。
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地域バイオマス資源の有効利用による地域エネルギー

および工業原材料の開発に関する研究 (2)

一超臨界流体を応用したセルロース系バイオマスの分解技術

および植物有用成分の分離技術の開発―

松  本   正

Tadashi Matsumoto,

1 緒  言
°

近年、石油資源の枯渇が問題になるとともに、石油資

源の大量消費に起因する地球温暖化現象や酸性雨など地

球 レベルの環境問題がクローズアップされている。石油

資源はエネルギー源とともにプラスチックや合成繊維、

塗料、電子部品等各種工業製品の原料であり、人類が豊

かな生活を続けるためには、石油のような良質の資源は

工業原料 として次世代に残すよう、出きる限リセーブす

るZ、要がある。また、燃料として使用すると大気中の二

酸化炭素を増加 させるため、環境保護の立場からも使用

を控えることが重要である。このため、自動車やボイラ

ーの燃料等のエネルギー源としては、地域に存在するバ

イオマス等を利用した環境に優 しいリサイクル可能な代

替エネルギーを使用することが望ましく、これの開発が

緊急の課題 となっている。一方、地域に廃棄物として存

在する廃食油、廃木材、水草等のバイオマスの有効利用

法の開発は環境保全の立場からもZ、要不可欠であり、本

研究は環境保全、資源開発の両面から必要性が高い。

そこで、本研究においては、廃食油、ナタネ、ひまわ

り、廃木材、間伐材、稲わら、籾殻、水草 (コ カナダモ

等 )、 ビール粕、キノコ培養粕等滋賀県に大量に存在す

るパイオマス資源を有効に利用し、これを環境に優 しい

生化学的な手法や物理化学的な手法により、地域エネル

ギーや工業原材料、食品素材、医薬品原料等に変換する

技術を開発するための基礎 として、バイオマスの変換や

*

岡 田 俊 樹

Toshiki Okada

分解処理について検討を実施 している
1｀ 2)。

昨年度までは、主として酵素法により植物油をバイオ

ディーゼル燃料に変換する技術の開発を実施 してきたが

実用化についての一定の目処がついたので、本年度は超

臨界流体を利用したバイオマスの分解およびバイオマス

からの有用成分の抽出技術の開発について、検討を実施

することとした。

超臨界状態とは、気体と液体が共存できる限界の温度

と圧力 (臨界点)を超え、気体と液体の密度が同じにな

り2相 が区別できなくなった状態のことで、超臨界状態

で生じる特殊な流体を超臨界流体と言 う。この時の温度

と圧力をそれぞれ臨界温度、臨界圧力と呼び、水の場合

は温度が 374℃で、圧力が 22.1メ ガパスカル (約 22
0気圧 )、 炭酸ガスの場合は温度が約 31℃、圧力が約 74

メガパスカル (約 74気圧)である。

超臨界流体は、気体の拡散性 と液体の物質溶解性を合

わせ持っているため、ターゲットとなる物質の内部まで

浸透 しやす く、何でも良く溶かす性質を持っている。流

体が水の場合は、これに加え高温・高圧になるため、流

体分子の持つ運動エネルギーが大きく、分解 しにくい物

質も良く分解する性質が備わる。すなわち、超臨界水は

小さな細孔にも容易に浸透 しやすく、大きな運動エネル

ギーを有しているために、バイオマスやプラスチックの

中に侵入してその化学結合を切断 し、小さな分子へと分

解する作用があり、バイオマスやプラスチックを超臨界

水で処理すれば、水以外の触媒や試薬を一切使用せずに

分解することができる。

白 井 伸 明

Nobuaki Shirai,

要旨 :地球レベルの環境問題や石油資源の枯渇問題に対応するため、地域に存在するバイオマスを有効に利

用し、セルロース系バイオマスより発酵性の糖類を得ることと、植物より機能性成分を抽出することを目的

に超臨界流体の応用を検討することとした。本年度はそのために必要な超臨界反応システムの設計と予備的

試験を実施 した。その結果、超臨界反応システムについては、今後の研究に必要な条件を仕様に盛り込むこ

とができた。予備試験においては、可溶性デンプンの分解試験および茶葉からの有用成分の抽出試験におい

て、分解条件、抽出条件等に関し2, 3の知見を得た。本研究が成功すれば、地域に大量に存在する廃木材

や間伐材、稲ワラ等を発酵が可能な糖類に変換することができ、これら発酵性の糖類は、酵母や細菌により

エタノールや乳酸など燃料や生分解性プラスチック原料に変換することが可能である。
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流体が炭酸ガスの場合は、物質の溶解力が非常に大き   高温・高圧の超臨界流体を維持でき、システムとして

くなるため、未利用バイオマスからビタミン類やポリフ 満足な性能を得られる仕様 とした。
ェノール類等の有用な成分を抽出することができる。逆

⑤研究開発や設備使用における安全性の確保の観点か
に、原料中に含まれる有害な成分の抽出除去 も可能であ

ら、安全弁等のバルブ類を必要箇所に設置 した。り、コーヒー豆からカフェインを除去するという実用化

の事例がある。                     ⑥超臨界水反応部においては、秒単位で分解が進行する

本研究においては、廃木材、間伐材、稲わら、籾殻、   ため、極短時間の分解時間が制御できるよう、スラリ

水草等のセルロース系バイオマスを超臨界水により分解 ―送液ポンプによリスラリー状の試料を配管内で分解
する技術およびお茶や植物類等からビタミン類やカテキ

できる機構にした。
ン類等有用物質を抽出する技術の開発に必要な超臨界反

(流速および配管長さの調整により分解時間を制御す応システムの設計を笑施するとともに、これらに関連す

る研究事例調査およびシステムの試運転および予備試験   ることができるようにする。)

とするため、バイオマスの分解や抽出について 2, 3の  ⑦分解産物により配管が目詰まりを起こさないよう固液

検討を実施 したので報告する。
分離槽を設けた。

③反応後は速やかに温度が低下できるよう冷却槽を設け2 超臨界反応 システムの設計・製作
た。超臨界流体によるパイオマスの分解およびバイオマス

からの有用成分の抽出技術の開発を有効に実施するた  ③固体試料に対 しても分解試験ができるよう耐圧容器を

め、次の条件によリシステムの構成や仕様を考案 し、 設けた。

図 1の とお り設計した。実際に導入されたシステムの外
⑩装置内の状態がモニタリングできるよう、熱電紺温度

観を図 2に示す。
計と圧力計を設けた。

①出来る限 り構成部品の点数を少なくすることにより、   ①超臨界炭酸ガス反応部においては、モディファイア (メ

シンプル化とコス トの低減を図ることとした。しかし、   タノール、エタノール等)を 少量添加することにより、

併せて、必要な性能を保持 していくための条件や設備 抽出特性が大きく変化することからモディファイが送
開放の際の利便性を考慮 した。

液できるよう専用のポンプを設置 した。
②本装置は、水および炭酸ガスの超臨界状態を配管内や

⑫抽出成分の定量や同定をリアルタイムで行 う必要があ
分解容器内、抽出容器内に形成するための装置である

が、水と炭酸ガスでは流体としての性質や臨界点が著   ることから、フォ トダイオー ドアレイ方式のマルチチ

しく異なるため、超臨界水反応部と超臨界炭酸ガス反   ャンネル検出器およびデータ処理装置を設置 した。

応部の 2つの部分に分けて装置を構成 した。

④装置の基本的構成は、超臨界状態の形成に必要な圧力  3 超臨界流体の応用事例

を付与するポンプ、圧力を制御する自動圧力制御装置、   近年、超臨界流体の応用は種々の技術分野において活

発に検討がなされている。温度を付与する加熱槽、反応容器 (抽出容器 )、 バル

その応用事例を、超臨界水と超臨界炭酸ガスに区分 し
ブ類、配管類から構成 した。それぞれの装置・部品は、

て記載すると表 とのとお りとなる。

表 1 超臨界流体の応用途

ビタミン類、色素類等植物機能性

成分の分離、抽出、濃縮

触媒反応、酵素反応の場

ポリマー繊維の染色

食品、飲料の殺菌

ミクロン、サブミクロンの微粒子

の製造、医薬品、化粧品の製造

高分子材料の発泡、軽量化

分離・抽出・濃縮

反応、合成、

染  色

殺  菌

微粒子製造

チ)角子

材料力日正、改質

分   解

抽  出

合  成

反  応

リサイクル

バイオマス、下水汚泥、ダイオキシン、

PCB等の分解

ア ミノ酸、 リン酸、タンパク質等

ポ リマー、金属酸化物微粒子等の合成

カルボニル反応、無触媒反応等

PET、 ウレタン樹脂の分解、原料化

超臨界水 超臨界炭酸ガス
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超臨界水反応部

送液ポンプ

安全弁

ス トップ 低温用
バルブ バルブ

電気オーブン

置

高温用
バルブ

冷却槽

ドレ

ド イ ン

安全弁

ポンプ

低温用バルブ

圧力計

水タンク

ス フ

スラリー試料 タンク

超臨界炭酸ガス反応部

安全弁

ス 用

ポンプ
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モディファイア
タンク

カラムオーブン

マルチチャンネル
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ス トッ
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プ

レ
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図 1 超臨界反応システムの構成図

データ処理装置
抽出容器
50mi容

自動圧力制御

ブ高圧六方
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超臨界水反応部

超臨界炭酸ガス反応部

図 2 超臨界反応システムの外観

4 実験材料および実験方法

41 実験材料

①超臨界水によるデンプンの分解試験

ナカライテスク (株)製の可溶性デンブンを用いた。

可溶性デンプンは蒸留水に対し10%の濃度になるよう

加熱溶解 (一部スラリー状)し て用いた。

②超臨界炭酸ガスによる抽出試験

成分抽出試料として、市販のコーヒー、紅茶、緑茶を

そのまま用いた。

4。 2 実験方法

①超臨界水によるデンプンの分解試験

温度はオーブン (日 本分光 (株)CC390B OVEN)イこ

より240～ 400℃まで数段階に分けて変化させた。超臨

界状態を形成するための水は、液体クロマ トグラフ用ポ

ンプ (日 本分光 (株)PU-2086)に より、流速 l mvmin
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で送液 し、オーブン内でシ リンジポンプ (日 科機バイオ

ス (株 )260D)|こ よ り送液 した可溶性デ ンプンスラ リ

ー と混合 した。 可溶性 デ ンプ ンス ラ リー の流速 は、

l mVminに 設定 した。圧力は、背圧調整弁 (日 本分光 (株 )

SCF―Bpg)に より25MPaに 設定 した。

②超臨界炭酸ガスによる抽出試験

温度はカラムオーブン (日 本分光 (株)Co-2060)に

より精密に制御 した。超臨界状態を形成するための炭酸

ガスは、液化炭酸送液ポンプ (日 本分光 (株)SCF― Gct)

によリサイホン式炭酸ガスボンベから汲み上げ送液 し

た。有用成分の抽出を行 うバイオマス試料は 50ml容 の

抽出容器 (日 本分光 (株 )EV-3)1こ 入れて、超臨界状

態の炭酸ガスを通過させることにより行った。この際、

抽出容器の入 り口側ノズルに、テフロンチューブを取 り

付けることによる効果を調べた。炭酸ガスの流速は、2

～ 5耐Vminの範囲で変化させた。圧力は、背圧調整弁 (日

本分光 (株)SCF‐Bpg)に より20MPaに 設定 した。

抽出された有効成分は、フォ トダイオー ドアレィ方式の

マルチチャンネル検出器 (日 本分光 (株)MD‐2015)に

より、モニターを実施 した。

4 結果 と考察

4。 1超臨界水によるデ ンプンの分解

廃木材、間伐材、稲わら、籾殻、水草等セルロース系

バイオマスを超臨界水を利用して分解するための手法を

検討するため、可溶性デンプンスラリーを試料として実

験を実施 した。

バイオマスを超臨界水で分解する場合、分解試料をあ

らかじめ反応容器に封入 しておき分解容器の中に超臨界

水を通す方法と、配管のなかで液体あるいはスラリー状

の試料を混合 して連続 して分解する手法の 2つが考えら

れる。分解容器を用いる手法は、バイオマスの断片など

主に固体の分解に適してお り、スラリー状試料を用いた

場合、どの段階で分解反応が起こるか等の判断が困難で

あった。また、試料が長時間超臨界水にさらされるため

分解 しすぎる傾向があることがわかった。

そこで、配管のなかで混合を行い分解する手法を主に

検討 した。水に 10%可溶性デンプンのスラリー試料を

1:1の 流速で混合 し圧力を 25MPaに 無ちながら温度

200℃ から徐々に上昇させていつた。その結果、アンベ

屈折計を用いた屈折率の測定により280℃ 付近で分解

生成物の流出がが確認 され、温度の上昇とともに分解が

進行する様子が准認されたが、 350℃ を超えるあた り

から流出液の褐変現象が確認された。すなわち、デンプ

ンの場合には、超臨界状態よりも温度の低い亜臨界状態

で反応を行つた方が、きれいな分解産物が得られること

が半J明 した。

今回、検討する時間がとれなかったが、平成 15年度

においてはセルロースおよびセルロース系バイオマスか

ら発酵性糖類を得るための最適条件の検討を実施 してい

きたい。

42超 臨界炭酸ガスによる茶成分の抽出

超臨界炭酸ガスによる植物成分の抽出を実施するため

の予備試験として、温度・圧力条件が茶成分の抽出に及

ぼす影響について検討を実施 した。5gの茶葉を試料 と

して、温度圧力条件を変化させ抽出される成分の量を調

べた。抽出物は、5mlの エタノールに溶解 し10倍希釈

後、吸1又 スペク トルのピークとなる 415nmお よび 272nm

の吸光度を測定し抽出量を比較 した。

その結果、図 3に示すように 40℃までは温度の上昇

とともに、吸光度が著 しく増加 したが 50℃では逆に 30

℃ と同レベルまで低下した。また、40℃では 272nmに

ピークを持つ成分の抽出量が著しく増加 した。

次に、圧力の影響を検討 した結果、図 4に示す とお り圧

力の増力日に伴い抽出量が増加 した。10MPaで は、272nm

にピークを持つ成分の抽出量は、さほど低下 しなかった

が、415nmに ピークを持つ成分はほとんど抽出されな

かった。

これらの実験結果から、茶葉の成分抽出を実施する場

合、温度 4α ℃、圧力 20MPaで実施するのが効率的であ

ることが判明した。

5。 結  言

酸性雨や地球温暖化現象など地球 レベルでの環境問題

や化石燃料の枯渇に姑応するため、県内に大量に存在す

る廃食油(ナ タネ、ひまわ り、廃木材、間伐材、稲わら、

籾殻、水草 (コ カナダモ等 )、 ビール粕、キノコ培養粕

等のバイオマス資源を有効に利用する技術について検討

を実施 している。昨年度までは、主に酵素法による植物

油のパイオディーゼル燃料への変換についてミユプラン

トを構築 して検討 した結果、実用化の可能性のあること

を見出した。

き
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図 3 超臨界炭酸ガスによる茶葉成分の抽出におけ

る温度の影響
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図4 超臨界炭酸ガスによる茶葉成分の抽出におけ

る圧力の影響

そこで、平成 14年度から15年度にかけて、セルロー

ス系バイオマスより発酵性の糖類を得ることと、植物よ

り機能性成分を抽出することを目的に超臨界流体の応用

を検討することとしたcそ して、本年度はそのために必

要な超臨界反応システムの設計 と予備的試験を実施 し

た。その結果、超臨界反応システムについては、今後の

研究に必要な条件を仕様に盛 り込むことができた。

予備試験においては、可溶性デンブンの分解試験および

茶葉からの有用成分の抽出試験において、分解条件、抽

出条件等に関し2,3の知見を得た。本年度については、

大半がシステムの導入のみで終了したが、今後、平成 1

5年度においては、本年度設計・導入した装置を駆使 し、

当初の目的の研究を遂行 していく予定である.

本研究が成功すれば、地域に大量に存在する廃木材や

間伐材、稲 ワラ等を発酵が可能な糖類に変換することが

できる。発酵性の糖類は、酵母や細菌によリエタノール

に変換す ることが可能である。すなわち、地域に存在す

るバイオマ スを自動車の燃料等に変換することが可能で

ある。アメ リカでは、既に年間 450万 キロリッ トルの

エ タノールがガ ノリンに混合 (混合物 !ガ ノホール)さ

れ、 自動車の燃料 とし′て用い られている。また、ブラジ

ルでは同様 に 1200万 キロリッ トルのエタノールが使

用 されている。現在、 日本では燃料 としてのエタノール

はほとん ど利用 されていないが、中東情勢など産油地域

の不安定要因などもあ り、今後ガ ソリン等燃料の供給不

足 と価格高騰が懸念 され る ことか ら、需要は急速に進展

す るもの と考えられ る。必要になった ときにはす ぐにで

も供給ができるよう、地域 としてのエネルギー開発に貢

献 していきたい。
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白色腐朽菌によるラジカル反応機構の解明とその応用 (第 1報 )

腐朽菌種によるリグニシ分解能力の測定と関連酵素の調製

自井伸明
*、

岡田俊樹
*、

松本 正
*

Nobuaki Shttai、  Toshiki Okada、 Tadashi Matsumoto

要 旨 近年、環境意識の高まりにより再生産可能な資源が求められ、古来より人類が利用し

てきた木材に再注目がなされている。しかし、木材重量の 20-30%を しめるリグニンは比較的利
用が進んでおらず、化学的に取り出すには大量の薬剤とエネルギーを投入する必要がある。

我々はキノコの仲間である白色腐朽菌がリグニンを効果的に分解・利用することに着目し、こ

れが環境調和型産業に必要なグリーンケミストリー技術に活用されると期待されるため、酵素反

応などその巧妙な機構を研究することとした。本年は、木材に微生物を成育させる条件ごとに、

どの程度リグニンが分解されたかを硫酸処理法により判定し、リグニン分解に関連する酵素活性
の比較も行つた。一方、菌体が成育中のサンプルには、あまりにも多くの反応系が混在している

ために実験条件の設定や機構解明に困難である。そこで、試験管内で条件を一定にし分子レベル

からの検討を行うために必要な酵素の精製もおこなつたので、これらの結果を報告する。

1ま えがき

1,1 再生産可能資源としての木質 (木材 )

産業革命以来、人類が消費する資源・エネルギーは

爆発的に増加 し、その多 くを石油などの再生できない

資源に頼つている。今後も継続可能な産業構造を求め

るならば、再生産可能資源を有効に利用することが必

要となる。再生産可能資源としては、いくつもの候補

があげられている。例えば、植物や食品廃棄物から微

生物を使 つてプラステックなどを生産する方法や、地

球内部の温度と化学エネルギーの高い環境に生息する

超好熱菌によリメタンや石油その他の有機物質を生産

する方法も考えられる。あるいは、人工的な光合成シ

ステムの開発がクリーンな資源・エネルギーの生産法

となるかもしれない。将来は、複数の方法を組み合わせ

て無理のない供給 と需用が成 り立つ社会を構築せねば

ならないが、現在は数多 くの技術について精力的な研

究が進められている段階である。

■2 木材を資源として生産する利点

木材は、計画的植林によ り再生産が可能となるばか

りでな く、植物が太陽からの光エネルギーを利用 して

Caを 固定 して有機物を合成するため、これまでに石

油など化石燃料のように一方的に C02を 排出して温暖

化を招 くようなことがな く、物質の循環が完成する。

木材の構造を拡大 して見てみると、植物の細胞内部が

乾燥 したものであ り、主に細胞壁で囲まれた空間が残

が中空構造である (Fig,1)。

その主要な構成成分は細胞壁を作る構造材料として

のセルロースなどの多糖 と接着剤としての リグニンで

ある
(ゆ

(Fig.1)。

セ,レロース   40～ 5596

ヘミセルロース 25～3596

リグニン    20～ 300/6

その他(灰分等) ～5%

多糖

[:

細胞間層

Fig l 木材の細胞構造と主要な組成

木材は細胞内部が乾燥して内空をもつ構造である。その組
成は、繊維質を作る多縮であるセルロースとヘミセルロース
と細胞壁や細胞間層で接着剤の役割を果たすリグニンが主
成分である。

1.3 木材の利用の現状

我が国での木材の利用法は、約 6割が建材や合板等

に使用されるが、 4割弱は紙の原料としてパルプ化さ

れるため、 リグニン部分は溶かして燃やすなどして廃

棄されてお りほとんど利用されない。また、海外では焼

畑農業や焚き木として使用されることもあ り、木材に

含まれる灰分あるいはエネルギーのみとして利用され

るにとどまってお り、高度な活用を検討する必要があ

る。

1。4 木材の化学構造

セルロースは、グルコースがβ‐1,4結 合で重合した

繰 り返しの多い高分子であり、加水分解酵素であるセ

ルラーゼで分解すると可溶性の糖となる。これを直接

利用するか、発酵によリアルコール燃料や生分解性プ

細胞壁

細胞内空

*機能材料担当
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ラスチックなどの工業材料の初発物質とすることも出

来るため、近い将来に利用されるパイオマスと最重要

視されている。一方、 リグニンは細胞壁やその間をつ

な ぐ接着剤としての働 きをしてお り、木材重量の 20
-30%を 占める

の
。よつて、バイオマスとしては安

定かつ大量に供給されている物質である。 しか し、そ

の化学構造は、フェエルプロパン (CI‐ C3)を基本とす

るが、構成成分が一様でな く、それらがエーテル結合

などの多様な結合様式によ り結びついた
①
ヲF常 に丈夫

な高分子である (Fig.2)。 これまで リグニンはあまり

有効に利用されているとは言い難 く、製紙のためのパ

ルプ化においては、薬剤やエネルギーを大量に投入 し

て分解・溶解 。除去を行つている。クラフ ト法と呼ば

れるパルプ化法では、硫化物を薬剤として投入 して 1

60-170° C程度の高温で処理 してお り、除去 リグ

ニンや副産物の処理が問題 となることもある
い
。また、

分解されたリグニンの一部は合板製造やバニラエッセ

ンスの製造原料とする程度の利用はあるが、大半は焼

却されている。

1.6 白色腐朽菌

白色腐朽菌とは、腐朽後期に木材が白つぽくなるこ

とから与えられた微生物の総称であ り、分類学的に担

子菌類に属するものがほとんどで、キノコの一種と言

えば分か りやすい。例えば、食卓にならぶシイタケや

エ リンギも白色腐朽菌の一種である。腐朽に伴い木材

が白つぼくなるのは、褐色の リグニンを分解する能力

が強いためである。エネルギーと薬剤を投入 して高温

で リグエンを処理する化学的な方法に比べて、穏やか

な条件で分解 して しまう反応機構は非常に興味深 く、

応用が期待できる魅力的な研究材料である。

1.7 リグニン分解についての知見

白色腐朽菌がどの様にして リグニン分解を行つてい

るかについては、世界中で活発な研究が行われている

が、未解明な部分が多い。これまでに理解されている

部分をごく簡単に紹介すると、セルロース分解酵素で

あるセルラーゼのように、高分子 リグニンを直接に分

解する酵素によるものではなさそうである。これは、

構成構造もそれら間の結合様式も多様なため、一つの

酵素で対処することは不可能であるためであろう。で

は、どの様な分解を行 うのかというと、ベルオキシタ

ーゼやラッカーゼとよばれる酸化酵素によリラジカル

を発生 し、恐 らくそれをうまくリグエン分解に向かわ

せる化合物との共同作業によると推定される・
D。

現在、 リグニン分解を行う酸化酵素としてはリグニ

ンペルオキシダーゼ (LiP)、 マンガンペルオキシダー

ゼ (MnP)、 ラッカーゼ (Lac)が 主役 とされている
°わ

。 しかし、歯体から酵素を取 り出して木材に作用さ

せてもリグニン分解が起こるとは限らず、またリグニ

ン分解に直接作用 しているいわば
‖
はさみ"と なる分子

についても推定されているが決定されていない。つま

り、基礎および応用のどちらから見ても重要である研

究課題が残つている。

1.8 非選択的分解と選択的分解

また、自色腐朽菌が リグニンを分解する様式には、

非選択的分解 と選択的分解 との 2つ がある。非選択的

分解は、木材の細胞壁を壊 して菌体や酵素が侵ヌ、する

様式であリセルロース繊維の破壊も起こつている
い
(Fig,

3右 )。 これは、木材を炭素循環に向かわせる重要な反

応 と言える
°う
。他方、選択的分解では菌体や酵素から

離れた位置で細胞間の接着部位を分解する・
れ
(Fig。 3左 )。

これは、一部の自色腐朽菌による特殊な能力であ り、

通常は制御が困難なラジカル反応をリグエンにのみ向

かわせている「選択性」と、酵素から離れた位置で反

応する「運搬性」について非常に興味深い作用である
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Fig 2 リグニンのモデル構造式
リグニンは、ベンゼン環をもつ基本骨格同士が炭素一炭素
結合あるいはエーテル結合などにより結びついた高分子
である。ここからも難分解性であることがわかり、適切な分
解を行えば多様な石油代替化合物などが得られると予想
される。

1.5 リグエンを穏やかに分解する必要性

リグニンの構成構造を見ると、ベンゼン骨格に官能

基が付いたものが目に付 き、適切な分解によつてフェ

ノール成分などを化学工業の原料 とする事が出来ると

期待される。それには、この丈夫で複雑な構造を多量

の薬品やエネルギーを使用せずに分解 して取 り出すこ

とが必要だが、非常に困難であるように思える。しかし、

これを見事にやつてのける生物が森に存在する。それ

は自色腐朽菌と呼ばれる微生物であ り、木々が倒れた

後に木材を分解 し、土にかえす作用の 一端を担 つてい

る。

烈

”

餌
　
性
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菌糸

細胞問層 木材細胞壁 細胞間層

Flg 3 選択的と非選択的リグニン分解
白色腐朽菌にはリグニン分解を選択的に行うことができる

菌種(左 )と非選択的なもの(右 )が存在する

1.9リ グニン分解機構について研究の重要性と応用

白色腐朽菌のもつ リグニン分解能力を産業へ応用す

ると、省エネルギーや木材からの有用物質生産に役立

てることが出来る。そのためには、より早 く処理できる

ように効率を高め、またセルロースや リグニン中の利

用 しようとする構造にダメージを与えないように分解

をコントロールする必要がある。

また、他にもリグニン分解機構を利用する場面があ

る。たとえば、繊維産業では色移 りを防 ぐために酸素

系・塩素系の漂白剤を使つてきたが、環境負荷を低減

するためにラッカーゼなどの酵素を利用 し始めている。

これは、アゾ染料に代表される染料化合物を酸化 して

発色構造を
‖
分解する

‖ことで脱色を行つているが、セ

ルロースをはじめ繊維素材にはダメージが少ないほど

良い。また近年、 PCBな どの難分解物質を生物的に

分解処理 しようとする研究も行われているω。

2実験材料と方法

2,1 培地

リグニンの分解について研究を行う材料および白色

腐朽菌の培地には、木材 としてブナ材を使用 した。木

粉として使用する際には、チッパーにより数 mm厚 と

したあと、グライン ドミルにより粉砕処理を行つた。

木粉は、
‖
ふるい‖にかけサイズを調整 したが、特に断

らない限 り16-32メ ッシュを使用 した。

培養条件を検討する際には、木粉を基本として、木粉

にふすまを 10%加 えたもの、あるいはふすまを使用

した。固形分 5gに つき 15mlの 蒸留水あるいは、

栄養価を高めるため 4.6%グルコース、4.6%コ ーンステ

イープリカーを含む液体培地を添加 し、オー トクレー

ブにて滅菌後に使用 した。

白 色 腐 朽 菌 に は 、 9珈 ″が9,Sλ S%bクιタタ″ιttο rr7

CBS347.63、  C s″bυιη崩 クゞοtt FP-90031、   GOttο′
"s

カゲ熔″肋s K2617、  Dがε力οηゲ肋d sT"α力%d CBS432.34、

コLαηι知肋αι″肋ヮs■クο掏%η ATCC34541、 P力α%9知肋αιル

sο ,ケ,α  ATCC90628、  月カルうゲα 比泌力勉 ATCC52891、

Pル %″οチク∫ ο∫す/ιαナ%s ATCC66376、  =ノθηO夕 0″%d

θ力ηαうαttη″S IF031165、  Cttiοtts υθ熔″ο力″ K2615、

L例チ

'%%sι

あ′ιs IF06654を 用いた。

2.3 培養

培養はポテ トデキス トロース寒天培地 pH6(PDA、

日水製薬製 )に て 7-10日 間前培養 して直径 8mm
の円形に打ち抜いたものを種菌とし、培地固形分 5g
につき4ヶ を植菌 した。培養温度は 23.5° Cあ るい

は 28°Cに傷竜つた。

2.4 酵素活性の測定

リグニン分解に関わるとされる重要な酵素であるベ

ルオキシダーゼおよびラッカーゼ活性は、下記の様に

基質 2,6-dimethoxyphenol(2.6‐ DMP)の 酸化を吸光

度 (470nm)の増加により沢1定 した。ベルオキシダー

ゼの 中で も、 マ ンガ ンペ ル オ キ シダー ゼ (MnP:

manganese peroxidase)と マンガン非依存性ペルオキ

シダーゼ (MiPi mangane independent peroxidase)活

性は、反応系に 0.5mMの Mnを加えるか否かによつて

求めた測定結果によ り以下の式にしたがつた。一方、

ラッカーゼは反応系に Mn、 H?Ozと もに含まない系か

ら求めた。下記に実際の反応系を示す。なお、活性単

位(lDは、1分間に l μ nolの 基質を酸化する酵素量と

する。 ここでは、2,6-DMP酸化物のモル吸光係数を

ε=10,000と する。

Ttthlo l Assav l  Assav 2  Assav 3

4mM 2,6-DMP
01M Na―tartrate

(pH4 5)

5mM MnS04  100
lmM H202   100
H20        400
Sample enzyme 100

50

250

100

500

100

一
　

一　

〇〇

０。

1000 (μ l)

Table 2 酵素活性測定法

マンカ
・
ンヘみレオキンターセ

・(MnP)       =Assayl ―Assay2

マンカ
・ン

'卜

依有EI生へ
°
ルオキンターセ

・(MIP) =Assay2-Assay3

ラッカーセ
・
(Lac)               =Assay 3

2.5 酵素の抽出

酵素の抽出は、回収 したサンプルに培地固形分 lg
につき蒸留水 8mlを 加え攪拌、脱気状態で 1時間の

抽出後、ろ過後に遠心操作により残澄を除去 したもの
2.2 微生物
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を粗抽出酵素液とした。ことわらない限 り14日 間の

培養を基本とした。

2.6 リグニン含量の測定

木材中リグエン量の測定は、セルロースが硫酸によ

り加水分解されて溶解 し、 リグニンの多 くが残ること

を利用 し測定 した
。い
。硫酸未溶解部分の重量を正確に

求める必要があ り、その操作は文献・
れ
での方法を改良

した以下の通 りとした。

木粉 0.3-0.35gを 正確に秤量 し、これに 72%濃度の

硫酸を 4.5mi加 え、ガラス棒で十分になじませた後、

2.5時 間撹拌 しながら反応させ、さらに蒸留水 171ml

を加えて希硫酸中にけん濁された状態としてオー トク

レーブで熱反応 (121°C,30min)を 行つた。放冷後に、

溶液に残る褐色の浮遊物が リグニン (masonリ グニン

あるいは硫酸 リグニン)で あ り、ガラスフィルター

(GA‐ 100, φ 45mm)上 に吸引ろ過と熱水での洗い込

みをおこない回収 した。 リグニンを含むフィルターを

乾燥 し (105° C、 16hr)正 確な重量を測定 した。

2.7 酵素精製

培養は 300mlの 三角フラスコを用い、 5gの木

粉と0.5gの ネすま、 15mlの 0.lmMの MnS02

を含む蒸留水を培地とした。培養条件は温度 28°C、

湿度 75%の 恒温恒湿環境で行い、開始から7日 目よ

り、一部 をサ ンプ リング し酵素活性 (MnP、 MiP、

Lac)の存在を確認した。 15日 目に全てを回収 し、蒸

留水を加えて流水ポンプにより脱気を行い、ガーゼと

濾紙 での ろ過で木粉等の大 きな もの を、遠心操作

(11,000g x 20min)に より小さな残澄などを除いた。

上清には、硫安沈澱のため、細か く砕いた硫酸アンモ

ニウムを60%飽 和まで加え一晩おいた。塩析 した微

結晶は遠心分離操作(11,000g x 15min)に より沈澱とし、

少量のコハク酸 Na緩衝液 (20mM,pH4.5)を 加え、透

析膜を交換 しながら 1昼夜の透析をおこなった。

グルろ過は、高速液体クロマ トグラフシステムにコハ

ク酸 Na緩衝液 (20mM, 100mMNaCl,pH4.5)カ ラム

(HiLoad l働60 Superdex 75pg,Am9rsham Biosciences)

を流量 4m1/mれ にて接続 し、5mlの試料を供 した。吸

光度 (280nm)を モニター しながら溶出画分を集め、

ヘムに由来する 407nmに より酵素を含む画分を推定 し、

酵素活性を浪1定 して確認 した。次に陰イオン交換クロ

マ トグラフィーには 10mM酢酸ナ トリウム緩衝液

(pH6.0)に て 平 衡 化 し た オ ー プ ン カ ラ ム

(DEAE‐ Sepharose CL-6B、  φ26mm、 70ml gel bed)

に試料を供 し、0.lM、 0.25M、 0.35M、 0.5Mの NaCI含

む緩衝液にて段階的に溶出した。活性を持つ画分は高

流速型の陰イオン交換カラム (POROS EQ4.6x100、

Ap∬ied B'OSystems)に供 し、20mM酢酸ナ トリウム緩

衝液 (pH6.0)に て一定速度で 0.12Mま で NaCI濃 度を

高めて溶出を行 つた。溶出はグルろ過時と同様、吸光

度 (280mm、 407mm)で モニターし、酵素活性測定に

より必要な画分を集めた。

3実験結果と考察

3.1 培養条件 と酵素活性パターン

白色腐朽菌による木材 中の リグニ ン分解 には、幾つ

かの酵素が作用 しているとされる。 これ まで多 くの研

究者の報告か らベルオキシダーゼ とラッカーゼが中心

的であるとされている。ペルオキシダーゼは、

島02+AHB→ 2 LO+A
の反応、つ ま り過酸化水素 を利用 して水素を引 き抜 く

反応 をお こな う。 ここで、 どのような化合物 を電子供

与体 として利用するか によ り、幾つかの名称が与え ら

れる。例えば、マンガンを利用するマンガンペルオキシ

ダーゼ (MnP)ゃ マ ンガンを利用 しないマンガン非依

存性ベルオキシダーゼ (MiP)が ある。 しか し、作用

条件によ り Mれ を必要 としない例や、酸化出来 る基質

も変わる例が見つか り、名称が厳密 に作用を示す とは

限 ら な い 。 こ こ で は 、 酵 素 活 性 測 定 に

2,6‐dimetoxyphend(2,6_DMP)を 基質 とした条件 を定

め、 この ときに Mnを要求するか否かによって MaPか
MiPを 分けている。他方、 ラ ッカーゼはジフェノールな

どを酸素 02に よ り酸化する反応 をおこなうことか ら、

過酸化水素を含 まない反応系によ り活性 を求めた。

培地条件 を変えて、木材 な どに白色腐朽菌を生育さ

せた ときの酵素活性の発現 を調べ ると、木材のみでは

MnPと MiPが 発現 していた。ここに 107r,の フスマを

添加 したものでは、両方の活性が高まった (■g.4)。

ぐ 3

|¬

「~~]

7●′:す ま さす
=

Fig 4 培養条件による酵素活性の発現パターン
白色廣朽菌が生育中に、リグニン分解に関する酵素活性
は皓地条件により全く異なった様相となる。酵素の活性パ

ターンを比較した。始養温度は28℃、酵素の抽出と活性
測定は方法のとおりである。ここで、CSL:コ ーンスティープ
リカー+グルコース、MnPiマンガンペルオキシダーゼ、Mi
P:マ ンガン非依存性ベルオキシダーゼ、LacIラッカーゼ。
例えば、本粉のみではラッカーゼの作用がほとんどない
作用条件とすることができる。

また、木粉にコーンスティープリカーとグルコースを
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液体培地として添加 し栄養価を高めた場合にもMnPと
MiPの 活性が高まるが、同時に強い Lacの 活性が発現

された。フスマだけでも、同様に MnPと MiPの活性

の他に顕著なLac活性が発現した。

3.2温度の影響

培養温度によっても、酵素活性は変化 した。例えば、

木粉培地では 23°Cか ら28°Cに 移すと、全体的に活

性は高 くなるが、Lac活 性は見 られず、酵素活性のパ

ターンには変化がなかった(Fig。 5)。 このことから、今

回の培養条件では、温度の影響は増殖速度の違いとし

て現れるが、酵素発現に大きな変化を与えないことを

示 している。

とフスマの混合培地が適切であり、Mn添加も有効で

あつた。

3.5 菌種によるリグエン分解能力

白色腐朽菌は木材中の リグニンを好んで分解するこ

とが出来る微生物であ り、その多 くは担子菌類に属す

る。これまでに、 リグニン分解能力などの特性につい

て多 くの研究がなされているが、近年では PCB、 合成

性ホルモンやダイオキシンをはじめとした環境汚染物

質などを分解することが出来ることからも注目され、

多数の菌株が研究に利用されている。ここで、どれも

が同 じ能力を持つわけでない。自然界で生育 していた

木の種類や環境などが異なることから当然である。多

くは、木材での発生初期からリグニン分解をおこない、

同時にセルロースも分解 しながら生育を続けるようで

あるが、パルプ産業などで利用するにはある程度の期

間にリグエン分解能力を集中して発揮する菌株が好ま

しい。昨年度までに木粉などを培地 として白色腐朽菌

の生育と酵素活性発現が再現性あるデータとなるよう

に条件を定めてきた。そこで本年は、白色腐朽菌のな

かで、分類上で属・種が異なる複数の菌株を同じ条件

でリグエン分解能力の比較を行つた。

ブナ木粉を培地 として、 23。 5°Cで 4週間培養 し

た後、菌糸の成長が大きく異なる状態となったところ

で培養を終え、安全キャビネット内で 16時 間程度風

乾 し、サンプルの水分率を求めると 3～ 8%程度であ

つた。硫酸によリセルロースを溶解 しKlasonリ グニン

として リグニン含有率を測定 したところ、ブナ木粉に

は 24%程度の リグニンが含まれることが確認された

のでこれをコン トロールとして、自色腐朽菌を培養 し

たサンプルでの リグエン分解率を求めた。 4週 間の比

較的長期の培養では 5～ 30%の 様々な分解率を示 し

た (Fig.6)。

この結果から、本研究で リグニンの選択的分解を行

うモデル生物としている C s%め鯛瘍ψο紀 の リグニン

分解能力が高いことが確認された。さらに、他の菌株

では リグニン分解率が低いものもい くつか見いだされ

たことから、 リグニン分解に関連する酵素活性を調べ

て分解能力との比較をすることとした。

3.6 リグエン分解率と酵素活性

今後、 リグニン分解能力を評価するために、今回お

こなった硫酸による不溶分を調べる以外に、より簡便

な評価方法が求められる。例えば、菌糸の生育も重要

であろうため、様子を見ると、菌糸が木粉培地内部に

多量に生育すると.ιあ虎sの 様なものと、極めて密度が

薄 く見えるR sο″力 のような菌株もあった。菌糸成長

を培養開始時からの重量減少を指標 として比較 しても、

菌糸成長とリグニン分解率には相関がなかった。

そこで、上記の リグエン分解率の浪」定と同時にまっ

10

‐

亜
＼
わ

8

0
ブナ/▲、すま23℃    ブナ/心、すま28・C

Fig.5 温度による酵素活性の発現パターン
温度が23℃から28℃と変化すると菌体増殖の速度の違
いと思われる活性の上昇が見られたが、Lac活性が見ら
れないなどパターンには変イしがなかった。ここで、MnP,Mi
P,Lacは Fig 41こ 同じ。

3.3 Mnの 効果

MnS04を 添加すると 0～ 0.5mMま でで約 1,3倍
に MnPと MiPの 両方の活性上昇が見 られたが、

2.5mMで は、特に MnPの活性が低下し、酸化活性全

体は Mnを 添加 しないときと同程度となった。現在、

これらの酵素活性の変化 と関連する他の表現系の検索

を行っている。

3.4 酵素生産のための培養条件

ここまでの培養条件と酵素活性発現パターンについ

ての結果をまとめると、培地成分 と培養期間により

MnP、 MiP、 Lac各 酵素活性の比が異なることが分か

つた。これにより、木材中で酵素活性をコントロール

して、 リグニン分解能力に差が生 じるかを調べる条件

が整った。例えば、白色腐朽菌を木材に生育させて起

こる反応を調べるときには、 23。 5°Cあ るいは 28
°Cで再現性がよく、また、温度による影響は増殖の速

度であ り酵素活性のパターンには差が少なかった。さ

らに試験管内 (In宙tro)で のラジカル反応の再構成試

験に必要な酵素を取得するために、最適な培養条件を

決定することが可能となった。特に本研究ではMnPに
注目した研究を進めているため、酵素の取得には木材

B Mip
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たく同じ条件で植菌・培養をおこなったサンプルを用

いて リグニン分解の重要な酵素とされるラッカーゼと

ペ ル オ キ シ ダ ー ゼ の 活 性 測 定 を 行 つ た 。 a
s%肋閉脇勒 0紹 はでは、成育、 リグニン分解の進行によ

リラッカーゼ活性が発現する傾向にあるが、他 10菌

株について、同じ培養期間で比較を行つてもラッカー

ゼ活性とリグニン分解率に関連はない (Fig.6)。

4.ま とめと課題

本研究では、 リグエン分解など難分解物質をラジカ

ル反応により分解する機構について知見を得るために、

白色腐朽菌を実験モデルとして使用することとした。

は じめに材料や実験方法の共通化をおこなうことで結

果を統一的に解釈できるようにした。この中で、自色

腐朽菌の培養条件を変えて、 リグエン分解に関する重

要な酵素の活性パターンが変わる場合と、再現性よく

変わらない条件を整えた。このような単純な条件設定

と思われる作業は、面倒ではあるが生物を研究材料と

する場合にさけて通ることは出来ない。

具体的には、 リグニン分解に中心的に関与する酵素

はベルオキシダーゼとラッカーゼであるとされている

が、我 々は、 この うちマ ンガ ンベルオキシダーゼ

(MnP)、 マ ンガ ン非依 存型 ペ ル オ キ シダー ゼ

(MiP)、 ラッカーゼ (Lac)の 活性を調べた。培地の

成分により酵素活性パターンは大きく変えることがで

き、一方、温度による活性パターンの変化は少な く、

23。 5°Cと 28°Cで は増殖速度が異なるものの培養

期間によつては、酵素活性パターンが同じようににコ

ントロールできることがわかつた。

この白色腐朽菌を再現性良 く培養する条件により、

10種 の 白色 腐 朽 菌 を 4週 間 の培 養 を行 い、 G
d%bυηttιψο紀 の リグニン分解能力は高いこと、属・種

によリリグニン分解能力は 5～ 30%と 大きく異なる

が、 リグエン分解に関与する酵素ラッカーゼ活性 との

相関は見られないことが分かつた。今後、ラジカル反

応やそれに伴 う冨1次的反応 。物質の異なる部分を調べ、

何が効率的な分解反応に関与 しているのかについて、

現象面から、および精製酵素を用いた“試験管内"で の

分子レベルからの両面からアプローチしていく。

一方、産業的な面に目を移すと、木材を資源として

高度に利用するためには、白色腐朽菌により処理を行

つた木材から抗酸化剤などある程度付加価値を持つた

有用物質が得 られることで、コス トをかけて処理を行

うことが出来るようになると思われる。微生物処理を行

つた木材からは、 リグニンの分解物など極めて多 くの

成分が得 られると考えられるので、今後迅速に評価で

きる測定方法を確立し、有用物質の検索を行う。
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Lignottic(■ )

Fig 6 各種白色腐朽菌のリグニン分解能とラッカーゼ活性
ブナ木粉を培地として4週間塔養後にリゲニン分解率を求め
た。ブナ本粉のリグニン含量から分解率を計算した。

ところで、今回行つた リグニン分解率の測定方法は

塩酸を使つた方法などに比べて簡便 とされるが、実際

には実験操作にはかな りの慎重さを要 し、さらに多 く

の測定を一度に行 うことが出来ないという問題点があ

る。これは、今後、難分解物を分解する能力の高い菌

株のスクリーニングや、担子菌類でも遺伝子組換え技

術の導入された際に、例えば我々の研究により明らか

になるラジカルをコントロールする機能が強化された

組換え体の能力を評価するような場合にも、測定方法

に工夫が必要である。

3.7 大量培養と酵素精製

精製酵素の取得までを順に概説する。 300mlの
フラスコ 100本 に木粉 とフスマを培地として培養を

行つたところ、MnPの活性は培養 7日 目でもすでに活

性は発現されるが、その後に活性は高まりおよそ 14
日程度までにピークをむかえ、その後はおだやかに活

性の減少が起こる。そこで、 15日 で培養を終え全て

を回収 した。

回収 した試料は粗抽出酵素液とした後、 60%飽 和

硫酸アンモニウムで塩析、ゲルろ過、と 2つ のイオン

交換クロマ トグラフィーにより精製をおこなつた。結

果、精製程度の指標となるヘム構造に由来する 407nm

での吸光度 とタンパク質の存在を示す 280nmで の比

(Abs407nWAbs280nm)が 3.8と なるまで精製された。

最終的に得られた画分は、限外ろ過により緩衝液の交

換 し、30【1/mlの 高濃度まで濃縮を行つた。この状態で、

凍結保存が可能であつた。
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清酒醸造用酵母の開発 (第 2報 )

優良酵母の選択および造成

岡田 俊樹
*、

Toshiki Okada,

1. イまじblこ

清酒は、古来から日本人にとって親 しまれてきたア

ルコール飲料の一つで、現在も日本全上にわた り製造

され販売、消費されている。中でも地酒と言われてい

るものは、その地方地方で特徴づけられ、話題にのぼ

ることも多い。 しか しながら、近年清酒の消費量は、

減少傾向にあることから地方の地酒メーカーでは少量

生産で高品質な清酒製造が望まれる。

清酒は、特に品質を決める要因が多 く、原料米の品

種や産地、その精米歩合と処理法、麹菌や酵母等の微

生物の種類、発酵経過 とその管理方法、熟成方法とそ

の条件等多岐にわたる。その中でも、アルコール生産

を担 う酵母の役割は大きく、香 りを特徴付ける各種香

気成分の生成や味に関与する有機酸の生成等大きく拘

わつている。
1)

現在の清酒醸造における酵母は、大手酒造会社では

自社で育種 。開発されたものが用ぃられているが、中

小企業においては、主に日本醸造協会等が分譲 してい

る協会酵母や各地方自治体で開発されたものが使用さ

れている。
動

清酒酵母の開発法としては、アミノ酸等のアナログ

耐性菌
)コ )や

薬剤耐性菌等
わめ

の取得、また、これらを

得るための薬剤や紫外線を使用 した変異処理、既存菌

株の優良性質を交雑により育種する手法
力
等が報告さ

れている。

滋賀県においては、約 60社 の清酒製造会社がある。

現在、差別化、個性化が求められている時代にあつて

独自の酵母の開発に期待が寄せ られているところであ

る。県内酒造業者に期待する酵母開発について調査 し

たところ、①「高い吟醸香があって味切れするもの」

が最も多く、次に②「アルコール生産は高くなくても

白井 伸明
*く   松本 正

イ

Nobuaki Shirai, Tadashi Matsumoto

要 旨

酒贔建胃露蒼盆畠塊嵯墜罷9死『 琶沈富4程r触 岳≦なず蓄芦話イ匡菅粘 髯暴3砕信亀星異怪ち厚
各種香気成分、総酸量を調べ、既存の醸造用酵母より高い発酵力や香気生成能を示すものを選抜した。本年
度は、選抜株を用いてアルコール耐性酵母、低温耐性 (発酵)酵母の選抜および優良酵母の造成のための細
胞融合用マーカーの検討をおこなつた。

味がしつかりとした、また酸のきれいなもの」、次い

で③「アルコール耐性があり、高生産なもの」、「低

温でよく発酵するもの」と続いた。

そこで本開発は、県産酒の活性化 を図ることを目的

に香 りや味に特徴 を持つ清酒造 りを可能 とする酵母等

の開発 を実施 するため氏前報
切
では、 膠 や酒母から酵

母菌株 の分離をお こない、収集 した各株の特性 につい

て調べた。

今回は、 これ ら分離酵母 を用いてアルコール耐性酵

母、低温耐性 (発 酵 )酵母の候補株の選抜や取得 した

酵母 を用いて実用的な優良清酒酵母の造成をお こな う

にあた り、炭素源の資化性の検討や栄養要求性マーカ

ーの付与をお こなったので報告する。

2.実 験材料 お よび方法

21低温耐性酵母の選抜

2.1.1供 試菌株

分離菌株
中のうち比較的酢酸イリアミルやカフ

°
ロシ酸二ヵレの香

気 生 成 が 高 か っ た sY 023、 SY‐ 045、 SY-051、

SYAP‐ 037、 発酵性が高かつた SYAC―∞6、 SYAP 059

の 6株 を用いた。

2.1.2培 地の調製および培養

前報
動
と同様に調製 したホ―ヾメ(Be)10.0の 麹汁液体培

地 10mlを試験管に入れ常報のとお り殺菌後、各供試

菌株を 1白 金耳接種 して 28°C、 48～ 72hr.、 80rpmの

条件で培養をおこなった。培養終了後、培養液から 2ul

を新たな麹汁液体培地に接種 して、この操作を lo回繰

り返 した。培養終了後、本培養液を用いて、丸型シャ
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―レに予め作成 しておいたホ―゙メ(Be,10・ 0の麹汁寒天培

地 (寒天濃度 1.8%)に適宜滅菌水で希釈 して塗抹 し、

10°Cで 、約 1週間培養 してから出現するコロニーの大

きいものを低温でもよく増殖する菌株 として選択 した。

さらに自然変異誘発を進めるため、前述の一連の操

作をアルコール濃度 10%含有麹汁液体培地で 5回繰 り

返 し、低温でプレー ト展開後、さらに、もう一度この

1連の操作をおこなつた。なお、アルコール濃度 10%

での培養は、3～ 4日 程度を必要とした。最終的に、

プレー トで増殖が速いコロニーを低温耐性株 として選

択 した。

2.2ア ルコール耐性酵母の選抜

2.2.1供 試菌株

分離菌株
動のうち香気生成が高かつた SYAC-006LTl、

SY-051、 SYCA-032、 酸生産力が高かつた SY-007、 そ

の他保存菌株から SMIX-1、 SMⅨ-2の 6株を用いた。

22.2培地の調製および培養

方法は、原 ら "の 方法を参考にしておこなつた。つ

まり、ホ―゙メ●cぅ 6.0の 麹汁培地 10mlに 各供試菌株を接

種 し 、 20°Cで 5日 間 培 養 し 、 遠 心 分 離 器

0000rpm.,15min.)で 集菌後、酵母菌体を滅菌水で 2回洗

浄 した。次に、0.05M酢 酸緩衝液(pH4.2)3.5mlに 懸濁

した。これに 0,2M酢酸緩衝液(pH4.2)お よび 2%ク
゛
ルコー

ス含有 40%エタノール溶液を 3.5耐 I添加 して 15°Cで 7日 間放

置 して自己消化 した。次に、懸濁液を適宜滅菌水で希

釈 して、 影め加熱溶解 した改変 Hayduck寒 天培地

(BIuCOSe lo8,MBS01・ 7HEO,アス
'ヽ

°
ラキ

Sン
2.58,'｀

°
ントテン酸カル

シウム2mg,聰 HP04 1.58,寒 天 12g,蒸留水 1り に混釈 し

て 20°Cで 3～ 4日 培養 して出現 した大きめのコロニー

を選択 した。選択 したコロニーは、先の一連の自己消

化の操作を再度おこないアルコール耐性酵母として選

抜 した。

23酵母の融合用マーカーの選択

231炭素源の資化性
ゆ

2.31■ 供試菌株

分離菌株
働の中から、SYAC-006(発酵性高い、香 り

低 い )と SYAP-008(発 酵性 低 い、 香 り高 い )、

SYZ‐007(発 酵性高い、酸高い)と SY-051(発酵性低

い、香 り高い)等の酵母の融合を検討する菌株および、

SYCA-019,降 9,K-14,SY-045を 用いた。

①前培養

オートクレーフ
゛
滅菌(121° C、 15min.)し た 10mlの GYP培地

(ク
゛
ルコース2%,酵母エキス:1%,ホ

°
りへ

°
フ
°
トン:1%)で 、 25° C、

36時 間培養をおこなつた。

②炭素源の資化性試験培地

Yeast Nitrogen Base(Difco)と 寒天をオートクレーフ
゛
滅

菌(121° C、 15min)して、別に炭素源の溶液 (ク
゛
ルコース、

力
゛
ラクトース、 フラクトース、 マルトース、 スクロース、 ラクトース、 ラフィノース、 α‐

メチルク
゛
ルコシド、セロと

゛
オース、メリヒ

Sオース、 メレン゛トース、 リヒ゛トール)を
それぞれ 100°C、 30min,殺菌 してから両溶液を混合後、

殺菌済みプラスチ ックシヤー レに 15mIずつ分注 し固

化 した。なお、培地の最終濃度は、炭素源 1.0%、

YNB O.67%、 寒天 1.5%に した。

③資化性試験

前培養溶液を遠心分離器o000rp耐 .,5mm.)で 集菌後、

10mlの 滅菌水で 2回洗浄後、10mlの滅菌水で復元し

た。その後、白金耳で資化性試験培地に画線して 25°C

で 14日 間培養した。培養後生育の有無を肉眼観察して

資化能を調べた。

また、併せて、各酵母菌株の炭素源の発酵性試験お

よび形態観察を実施 した。なお、発酵性試験に供試し

た炭素源は、ク
゛
ルコース、がラクトース、フラクトース、マルトース、スクロース、

ラクトース、ラフィノース、α‐メチルク
Sル

コシド、セロヒ
Sオースを用いた。

2.3.2栄 養要求性マーカーの付与

2.3.2-1供 試菌株

先の 2.3.1‐ 1供試菌株と同様。

2.32-2培 地の調製および培養

①変異株の作成
Wけ

オートクレーが滅菌(121° C、 15min.)し た 10mlの GYP培地

(ク
゛
ルコース:2%,酵母■キス:1%,ホ

°
りへ

°
フ
°
トン:1%)で 前培養 し

た菌体を、GYP培地 10mlに植菌 し 30°Cで 16時 間振

トウ培養をおこない、遠心分離(3000rpm.,15min。 )に より

集菌 して、滅菌水で菌体を洗浄 した。次に 01M リン

酸緩衝液(pH7 0)10mlに 懸濁後、ethyl methancsdfonate

CMS:SIChIA)0 3ml～ 0.5mlを 添加 して、30°Cで、45

分～ 70分間、85rpm.の 緩やかな振 トウで変異処理をお

こなつた。次に、遠心器(3000rpm,5m血 )よ り集菌 した

菌体を 5%チオ硫酸ナトリウム溶液 10mIで 1回 中和洗浄 し、

次に滅菌水で 2回洗浄 して、再び滅歯水 10mlに 復元

した。

②ウラシル要求性酵母の取得
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J.D.Bockeの 報告
的
および北本ら

的の方法を参考にお

こなつた。

1.使用培地

次に示した培地を用いた。

FOA培地

5-フ ルオロオロチン酸 50mg,YNB W/Oア ミノ酸 0.678,ウ ラ刀レ5mg,

ク
゛
ルコース28,寒天 1.8g,蒸 留水 100 ml(pH5-7)

YNB W/Oアミノ酸 イースにトン
゛
ェみ ―゙スアミノ酸フリー

SD培地 (最小培地 )

YNB W/Oア ミノ酸 0.67g,ク
$ル

コース 2g,寒天 188,

蒸留水 100 mi

SD+Ura培 地 (ウラ刀レを添加 した最小培地 )

ウランル 5mg,YNB W/Oア ミノ麗資 0.678,ク
Sル

コース 28,

寒天 1.8g,蒸留水 100 ml

と.変異株の分離

先に変異処理 をお こな つた懸濁液 を FOA培 地に

400d塗布 して 30°Cで 約 1週間培養 してから、出現 し

たコロニーを FOA培地で純化 した。次に、SD培地と

SD+Ura培地それぞれに接種 し、SD培地で生育できず

SDttUra培 地でのみに生育する株 をウラ刀レ要求性変異株

として選択 した。なお、得 られたウランル要求性変異株は、

麹汁液体培地等富栄養培地で 10回程度植え換えを続け、

再び SD培地で生育できず、SD+Ura培 地で生育する株

だけを選出した。

③リジン要求性酵母の取得

ShcHnanの 報告
め
および北本ら

nの
方法を参考にお

こなつた。

i。 使用培地

次に示した培地を用いた。

AA培地

YNB W/Oア ミノ酸 0.678,ク
Sル

コース28,寒天 1.88,

蒸留水 100 ml

SD+Lys培 地 (リ デンを添加した最小培地)

L―リシ
ヾ
ン3mg,YNB W/Oア ミノ酸 0.67g,ク

゛

"コ

ース28,

寒天 1.88,蒸留水 100 ml

先に変異処理をおこなつた懸濁液を AA培地に 400』

塗布 して 30°Cで約 1週間培養 してから、出現 したコロ

ニーを AA培地で純化 した。次に、SD培地と SD+Lys

培地それぞれに接種 して SD培地で生育できず SD+Lys

培地でのみに生育する株をリシウ要求性変異株 として選

択 した。なお、得 られたリデン要求性変異株は、麹汁液

体培地等富栄養培地で 10回程度植え換えを続け、再び

SD培地で生育できず、SD+Lys培地で生育する株だけ

を選出した。

3.実 験結果

31低温耐性酵母の選抜

結果を TaЫ cl■ ～ 1-3に 示した。低温 10°Cで コロニ

ーの形成が速 く、かつ増殖のよいものを選出した。 3

回の試験区とも、コロニーは出現するものの、形成の

スピー ドは株によつて異なつていた。第 3回 目の試験

では、コロニーの大きさの平均が 1.4mm程 度だつたの

で、一部を除きこれより大きい 2.Omm以 上のものを目

安に選抜 した。これら選抜株は、発酵試験を実施 して

低温耐性 (発酵)株を選抜する予定である。

Tabl e卜1第 1回 自然変異誘発低温耐性試験

出現コロニー(CFU/ml)
SY-023
SY-045
SY-051

SYAP-037
SYAC-006
SYAP-059

Table l-2第 2回 自然変異誘発低温耐性試験

出現コロニー(CFU/ml)

×

×

x104
×10C

x107
×108

SY-023

SY-045

SY-051

SYAP-037

SYAC-006

SYAP-059

3.1× 108

70× 10B

50X107
2.6× 108

9,6× 108

70X10B

9.8× 108

4.0× 108

3.0× 101

60× 108

6.0-X108

1.0× 109
α―アミノアシ

Sヒ°
ン酸 20m3,YNB W/Oア ミノ酸 硫 酸 アンと ウム

0.67g,L― リン
゛
ン3mg,ク

゛
ルコース2g,寒ヲ(1.88,

蒸留水 100 ml(pH5-7)

YNB WЮ アミブ酸,硫酸アシこウムイ スに卜がェンギースアミノ酸,硫 酸アンとウムフリー Table l-3第 3回 自然変異誘発低温耐性試験

出現コロニー(CFU/m])

SD培地 (最小培地 )
SY-023  1,3X107[2.Omm] 2.5X107[2 5mm]

SY-045    2 1× 107[2.lmm]  3.0× 102[1.5mm]

SY… 051    -           一

SYAP-037 2.O X 106[1.5mm] 30× 104[1.7mm〕

SYAC-006  3 1× 107[2 0mm]  1.0× 107[2.Imm]

SYAP-059  1 3× 107[2.7mm]  4.0× 10S[2.9mm]

(]Bニーの直径:mm/平均:1.4mm)
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Table 2-1第 1回 アルコール耐性酵母造成試験

開始時の菌体量   反応後の 生存率(%)  取 得 株
AT-1:SYAC-006LTl

AT-2:SY-051

AT-3:SYCA-032

AT-4:SY-007

AT-5:SMIX-1

AT-6:SMIX-2

8.8× 10B CFU/ml

l,9× 1 09 CFU/mi

8.6× 108 cFU/ml

7.2× 10S CFU/ml

l.0)(108 cFU/ml

9.4× 108 cFU/ml

6.1× 105 cFU/mi

4.8× 104 cFU/ml

AT5K031 AT5Tll, AT5T12

AT6K04

5.0× 10S CFU/m1     0.57      ATlK01, ATlT05, ATlT06

4.0× 10S CFU/m1     0.21      AT2K021 AT2T07, AT2T08

4.8× 106 cFU/m1     0.06      AT3T09, AT3T10

0,61

0.01

Table 2-2第 2回 アルコール耐性酵母造成試験

の

AT-l iSYAC-006L

ATl K01       9.8〉く107 cFU/m1    6.2× 106 cFU/m1     1,22      ATl K01-1, ATl K01-2
ATl T05    8。 8× 10'CFU/m1   1.0× 10。 CFU/ml    ―

___工lτ 9曳 ____…1.9X101装 〔Ψれとぃ_箆七∽堂Ql重 [Ψれ!____21n__ A¬ T06-71A¬ T06-8
AT-2:SY-051

AT2K02    7.8× 10'CFU/m
AT2T07       9.8× 107 cFU/m

___工ぞτ咀____⊇ .eXlQL_cξ Ψ/m
AT-3:SYCA-032

AT3T09

8.8× 105 cFU/mi

l.0× 100 CFU/ml

6.8× 10'CFU/m1   1.0× 10。 CFU/ml

1.13      AT2K02-3, AT2K02-4

1.0× 100 CFU/ml    ―

__J照口壁____受 .eXlQを _c[U/mと __1.9/」⊇l£ [Ψ/mI   ―
AT-5:SMIX-1

AT5K03    8.8× 107 cFU/m1   1.0× 10。 CFU/ml    ―
AT5Tl1       6.8)(107 cFU/ml  、  1.4× 10S CFU/m1     2.06      AT5Tll-9, AT5Tll-10

_… …押唖τ:ユ _…………Q.etttlol→〔Ψ/m!___■.9/」⊇l£〔υ/ml    ―
AT-6:SMIX-2

AT6K04 5.8× 10' CFU/ml 6.2〉(195 cFU/ml     l.07      AT6K04-5. AT6K04-6

32ア ルコール耐性酵母の選抜

結果を Table 2-1ヽ 2-2に 示 した

第 1回 日の自己消化試験では、酸生産力が高かった

SY-007は 生存が確認できなかった命その他の菌では生

存が確認できたが、生存率が全て ,%以 下だつた。そ

れぞれ生育の良好なコロニーを選出 し、再び同様の自

己消化試験をおこなったところ、1～ 3%程 度まで生

存率は上昇 した。出現 したコロニーから大きめのコロ

ニーを選出 してス トックした。これら選抜株は、発酵

試験を実施 してアルコール耐性株 を選抜する予定であ

る。

Table 3-1炭 素化合物の資化性結果

33酵母の融合用マーカーの検討

331炭 素源の資化生

酵母間で細胞融合をおこなう場合は、交雑株の判定

に用いる何 らかのマーカーとなるものを持ち備えてな

くてはならない。そのため、先ずは、炭素源の資化性

を検討 した。その結果、Table 3-1に 示すとお り、どの

菌株 も交雑株が判別できる炭水源は見あたらなかった。

したがって、次に栄養要求性で検討することにした。

参考までに炭水源の発酵性を Tablc 3-2、 光学顕微鏡に

よる形態観察の結果を TaЫ e3-3に 示 した。

Mel   Mele Ri

十 一
　

一
　

一
　

二

＋

一
キ

一

十

十

＋

＋

＋

＋

一
　

十

　

十

　

一

キ

一

＋

十

十

十

十

十

一

十

十

＋

十

十

十

十

＋

十

十

＋

十

十

十

十

十

十

十

十

十

■

十

十

十

十

十

十

一

十

十

＋

＋

十

十

十

■

十

十

＋

十

十

SY-051

SYAP-008
SYZ-007

SYCA-019
K-9

K-14

u:9 ucose, Gal:9alactosel Fru: ructose  Mal ma itosei Suclsucrose, Lac:lactosei Raf :raffinosei
lucoside, Celiceliobiosel Melimelibiosel Mel:melezitose, Rib:ribitolα―MG:α ―methyI 9
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Table 3-2炭 素化合物の発酵性結果

―MG Cel
キ

一

キ

ー

キ

ー

一

十

+1

SY-051

SYAP-008

SYZ-007
SYCA-019
K-9

K-14

+1/3
+1/3
+1/3
+1/3

+1/3
+1

G]u:g ucose, ga ose, Fruifructose  Mal:ma uclsucrose, Lac:lactose, ra ]nose,a

α―MG:てχ―methy]91 ucoside, Cel icellObiose

Table 3-3形 態観察

×um

SY

SY-051

SYAP-008
SYZ-007
SYCA-019
K-9

K-14
SY-045

形～卵形

球形～卵形

球形～卵形

球形～卵形

球形～卵形

球形～卵形

球形～卵形

球形～卵形

×

×

×

×

Ｘ

Ｘ

×

×

Table 4栄 養要求性の取得菌株数

EMS処理前
の菌体数
(CFU/ml)

EMS処理後
の菌体数  生
(CFU/ml) 爾 |

FOA生 育株数 ウラシル則 株数 AA生育株数 リカ 要榊生本朱数

SYAC-006

SY-051

SYAP-008

SYZ-007

SYCA-019

K-9

K-14

SY-054

16× 103

98× 107

88× 107

18× 108

10× 10。

20× 108

12× 109

22X10a

32× 10'

85× 10G

18× 107

73× 10'

95× 106

30× 107

25× 107

25× 10'

20 0

87
20 5

23 9

95
150

20 8

114

3.3.2酵 母の栄養要求性マートの付与

栄養要求性取得株の結果を TaЫ c 4に示 した。先ず、

栄養要求性変異株の取得のため、EMSを 用いて変異株

の取得のため処理をおこなつた。処理前後の生存率は、

菌株によって異なるが、10～ 20%程 度と比較的高い生

存率で、緩やかな変異処理だった。次に、変異菌株を

用いてウランルおよびリンウ要求性の選択培地を用いて検討

した 。 ウランル要 求 性 の 取 得 で は 、 FOA培 地 で、

SYAP-007以 外の 7株で数コロニー出現 した。 しかし、

富栄養培地で植え植え継いでいくうちに最終的に 3株

の取得に止まった。また、リシ
Sシ

要求性の取得では、AA
培地で、SYCA-019以外の 7株で数コロニー出現 した

が、富栄養培地で植え継いでいくうちに最終的に 6株
の取得ができた。両者 とも取得 したのが、SYAC-006

と K-14の 2株、両者とも得ることができなかったも

のが、SYCA-019の 1株 だつた。これら取得株は、発

酵性試験を実施 してマーカー付与前の性質を持ち備え

ているものか確認 した後、細胞融合等に用いる予定で

ある。

3。 まとめ と課題

今回は、これまでに膠等から分離 した醸造用酵母よ

り比較的高い発酵力や香気生成能を示した分離菌株を

用いて、アルコール耐性酵母、低温耐性 (発酵)酵母
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の選抜および優良清酒酵母の造成をおこなう酵母の細

胞融合のためのマーカーの検討をおこなったcア ルコ

ール而す性酵母、低温耐性 (発酵)酵母の選抜は、それ

ぞれ候補 となる菌株が得られ、順次、発酵試験をおこ

なう予定である。 また、酵母間の融合をおこなうにあ

たり栄養要求性の付与が可能だったため、それぞれ交

雑をおこない優良清酒酵母の造成を進める 予定であるの
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電磁 波吸収材料の開発  (第 2報 )

宮代 雅 夫 =・ 廣瀬 敬太
袢

Miyadai Masao  Hirose Keita

要 旨 移動体通信やデジタル医療機器の普及に伴い、多重反射による符号誤 りや誤動作などの問題

が顕在化 しつつある。その対策の一つ として電磁波吸収材の利用が考えれる.。 陶磁器素材 の特徴である

安価で不燃性の電磁波吸収材料の開発を行つた。その結果は平成 ll年 度に報告 したが、本報では①新た

に開発 した多孔性セラミックスを片面か ら燻化 して炭素を傾斜 させたもの、②多量のコー ク.ス を含む素

地を片面か ら酸化 させて炭素を傾斜 させたものについて、その物性値 と電磁波吸収特性値を測定 したの

で報告する。

1.!ま じめ に

平成 ■年 度 に報 告
うした よ うに以 下 の コンセ プ

トに基づ い て材 料 設 計 と開発 を行 つた。

①電磁 波 は電気 特性 の異 な る もの に当た る と反射

され る性 質 を持 ってい る。 出来 るだけ空気 に近

い材料 (比 重 が小 さ く誘 電 率 が 1に 近 い もの )に
よつて電磁波 を反射 させ ず に取 り込 んでや る。

② 次 ぎに合 々 に材 料 の誘 電 損失 を大 き く して入射

して きた電磁波 を減 衰 させ る。

③減衰 しきれ ない電 磁 波 は材 料裏 面 で入射 方 向へ

反射 させ る (透 過 させ ない)。

裏 面 で反射 した電磁 波 は表 面 に出 るまで には 10

0%減 衰 してい る こ とが望 ま しい。

伝播 空 間 電磁 波 吸収壁

入射 電 力

電

力

レ

べ

ル

が で き る。 今 回 は珪 長 石 を SiC微 粉 末 で発 泡 させ

た素材 (比 重 0。 6,粒 子径 2～ 5mm)を 用 い 多孔性 セ

ラ ミックス を作成 した。 この粒 子 にガ ラス粉末 、

粘 土等 の′ミイ ンダー を塗 し、振 動 プ レス成形 よ り、

600mm× 500× 30mmの 成型 体 を得 た。 これ を一度 H
50℃ で焼成 し、次 に燻化 条件 を変 えなが ら焼成 を

行 い試 料 と した。

2.2 酸 化焼 成 に よる方法

コー クス粉 末 が重 量 比 で 40%含 む 素 地 を ロー ル

成 形 し、 500× 500× 30mmの 陶板 を得 た。 乾燥後 、

周 囲 をマ ス キ ング して通 常の電 気 炉 で条件 を変化

させ 酸化焼 成 した。 素地表 面近 くの コー クス粒 子

は酸化 焼失 して空 孔 が形 成 され 、セ ンタ ~面 に行

くほ ど酸素 の拡散 が不十分 で コー クス が残 留 す る。

そ の結 果 、気 孔 な らび に炭 素濃 度 が傾 斜 した多孔

質セ ラ ミックが得 られ た。 これ ら 2系 の試料 につ

い て電磁 波反射 特性 を測 る と ともに 、試 料 を 4層

にス ライ ス して各層 に含 まれ る炭 素 量 を CS分 析

装 置 で定量 し、炭 素濃 度 の傾 斜 度合 い を測 つた。

さ らに嵩比重 と曲げ強 さにつ い て も比較 した。

マ,寺予罐

図 1.電磁波吸収壁模式図

2.試験方法 と結果

21 燻化焼成による方法

多孔質セ ラ ミンクスを燻化す る と燻化面 は炭素

膜 が厚 く形成 され 内部 に行 くに従 つて炭素膜 は簿

くなる。結果的 に一つの材料 中で導電・誘電損失

の大きい状態か ら小 さな状態へ と変化 させ ること

rスキ効

半セ ラ ミ ッ ク材 料 担 当  *■ 立 命 姑 大 学 理 工 学 部 電 気 電 子 工 学 科 耳ヒ澤 教 室
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図2燻化焼成 (上 )と 酸化焼成 (下 )



3.結 果

3.1 燻化焼成の結果

前報における試料 は灯油 に よる燻化 を行 つてい

たが、定性 に疑 問 を生 じた。 12年 度 か らはLPGに

よる燻化焼成 を行い、確認 と燻化 の条件 (ガ ス圧

な らびに時間)確認 と安定性 について試験 を行 つ

た。その結果 、今 回開発 した多孔質材料 について

は燻化ガ ス圧 力 2KPa、 15分 の条件 が最 も道正で、

-16dbの 電磁波 吸収特性値 が得 られ た。物性値 は

嵩比重 0.48、 曲げ強 さは2.35Mpaの 物が得 られた。

Nラ イト系試料の吸収特性(15鹿 から50虔 )

裏面からのE議 (nn)
表面からの臣泄(mm)

図4.各 試料の層別炭素濃度

表 1.各 試料の層別物性値

36X102605X10215508220～ 27C-4

10207a13～ 20C-3

1040545～ 13C-2

1380550～ 5C-1

■863X1024383X102350_48今 仏Nラ イト

田 Iす ほ ご

(M pa)

かご比璽仁 直

(mm)
表面抵抗幕

(。 /。 m2)

体積抵抗率

(0)

*印 は燻化カーボン膜 の瀕〕定値

4.ま とめ

燻化焼成 ではほぼ実用 レベル の ものが得 られた。

酸化 焼成 の ものは燻化 と比較す る とあま り良い

特性 は得 られ ていない。 曲げ強 さ、嵩密度 とも劣

つてい るが、 コー クスの代わ りどして廃木材 チ ッ

プ炭や籾殻炭 、各種粉炭 、廃 活性炭 等、様 々の も

のが使 える可能性 があ り、今 後 の課題 で ある。 当

然の ことなが らそれ らの粒度、燃 え易 さ等 に よ り、

焼成後 の残留炭素量や傾斜度合 い、導電率 。誘電

特性等の電気 的性質 も変化す る と思われ 、変動 フ

ァクターが多 くな るこ とに注意すべ きであろ う。
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図31,2 各試料の反射損失パターン

燻化試料 (上 )酸化試料 (下 )

32 酸化焼成 に よ る方 法

焼成 は 20KW電 気 炉 で昇 温 速 度 100℃ /hr.最 高温

度 1150℃ で行 った。 反射 損 失 を測 定 した ところ数

dBの 値 しか得 られ な か っ た。 同一 試 料 を 同条件

で再焼成 した結 果 図 3-2.に 示 す よ うに ある程 度 の

反射損失 の ある ものが得 られ た。

両方法 で得 られ た材 料 につ い て 4層 にス ライ ス

し、層 ご との炭 素量 を比較 した ところ下図 に示す

よ うで あ った。 燻化 試 料 につ い て は主 と して粒 子

の表面 に導電性 炭 素膜 炭 素膜 が存在 してお り、全

重 量 に対 す る比 率 は非 常 に少 ない。 一方 、 コー ク

ス系の表 面 は殆 ど酸化 され炭 素 が焼失 してい るが、

セ ッター側 は配 合割 合 に近 い値 (38%)で 残 留 して

い ることが確認 され た。
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窯業系廃棄物の再利用に関する研究

黄瀬 栄蔵

Eizou Kise

要 旨 近年は環境の時代といわれ、ゴミ処理も廃棄から分別回収による再資源化が叫ばれ、粗大ゴミもノ

サイクル法による収集と回収等、メーカーによる資源の再利用及びリサイクルが整備されつつある。

陶器業界でも資源の枯渇化、廃棄物処理場の問題等から、陶製品のリサイクル再資源化が求められている。

そこで業界での不良品発生状況と再利用試験の結果を報告する。

表-3 陶器不良品 (焼成品)の廃棄量 (年間)1不良品発生状況

信楽陶器工業協同組合の調査による企業での不良品

発生率の実態を表-2に示す。また発生量をその発生

した製造工程で比較すると次のようである。

表-1 不良品の工程別発生比

焼成段階 72

9生素地 +釉薬

生素地段階 19

発生工程 比率 (%)

焼

不良品発生行程

生素地段

階

19乳 生素地+

成段        
砲話

72%

施釉及び焼成前の∽器であれば、水分を加えれば杯

土としてそのまま再使用できるものが多い。 しかし不

良品の 72%が 焼成 された物であり、これの再利用が

課題 となる。焼成品は粉砕 して水分を加えても成形性

(可塑性)が無 く、そのままでは邦土として使用出来

無い。そこで可塑剤の添加が必要となる。

表-2 不良品の発生実態

年間生産量に占める不良品発生率と企業率

5.0%以 上 14. 3
3.0～50%未満 14. 3

9.  52,0～ 30%未満

1.0～ 2.0%未満 1 7.  5

0.5～ 1.0%未満 25。  O
1 2.  70.1～ 0.5%未満

0,1%未満 6.  3
不良品率 企業別含 (%)

不 良

不 明

850トン以上

320～ 50トン未満

010～ 20ト ン未満

4. 45～ 10トン未満

1. 52.0～ 5.0ト ン未満

1 6.  21.0～ 2.0ト ン未満

22. 10.5～ 1.0トン未満

35. 30.5ト ン未満

調査企業全体%廃棄量

不良陶器の廃棄量 (年間 )

瀞
糾

不明

50トン以上

20トン～ 50トン

10ト ン́ψ20トン

5ト シ～ 10ト ン

2ト ン́Ψ5トン

1トン~2トン

0 5～ 1トン

05トン未満

10企業く院)

脚

0 30      40

表-4 不良陶器処理にかかる費用 (年間)

不良品処理に係る経費 (年間)

引
50%以上

域きi::二 ||1洗

漁 01%未 満

―

中

濤
鱚
繭
剛
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騒

□

10万円以上 4. 8
5万～ 10万 F O

8.  12万～ 5万 円未満

8.  11万～ 2万 円未満

5 1万 1 6.  1
2千～ 5千 円未満 32. 3
2千 円未満 30. 6
処理経費 企業割合 (%)

攀

捧

攀

0 10業   20 30
鰈



2,不良品の粉砕試験

原料となる焼成不用陶器を陶器、半磁器、磁器 と材
質別に分け、それぞれ乾式粉砕※した後の粒度分布を

測定※※し、工業組合製杯上の粒度分布と比較 した。

表-5 不良品粉砕物 と4/F土の粒度分布 ( m)

図―不良品粉砕品と杯土の粒度分布 (μ m)

各粉砕品と市販郷土との粒度分布を比較すると、粉
砕品は粗粒になるほどその含有量が多 くなつている
※ 乾式連続粉砕機チューブミル使用
※※島津製作所製粒度分布測定装置SALD-3000で測定

3粉砕品を使用 した杯土試験

不良品は焼成工程で粘上分が分解 してお り、その粉
砕物に水だけを加えても粘性 (可塑性)を発揮 しない。
今回は粘性材 として木節粘土の水簸粉末を30～ 50%加
え成形 した。

以下にその物性を示す。

1,乾燥収縮率

乾燥収縮率

60%
粉砕品の添加量

十三ζ三J
|

|

|

50% 70%

図一粉砕品の添加量と乾燥収縮率

2,焼成品の吸水率

①酸化焼成品

酸化焼成吸水準

60% 70%

粉砕品の添加量

図一粉砕品添加素地の酸化焼成品の吸水率

②還元焼成品

図―粉砕品添加素地の還元焼成品の吸水率

乾燥収縮率は木節粘土量の増加に伴つて増加 し、逆
に吸水率は少なくなる。

ま とめ

陶器製品は色 と形状だけでなく、材質も多岐にわた

る。再生品の性状又呈色には自ず と制限も有るが資源
としての有効性が確かめられている。粗粒のものにつ

いても昭和59年 と60年の当場業務報告書に記載の透水
タイルの製造法にすでにその利用が報告 されている。
産地製造業者内の リサイクルは勿論であるが今後は消

費者からの不用陶器収集 とリサイクルのシステムを早
急に整える必要がある。

参考文献

(1)信楽陶器工業協同組合報告書 (平成13年 3月 )

0)信楽窯業試験場業務報告 (昭和59年、60年)
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無機系廃棄物の再資源化に関する研究

Si02‐ALOttFlux系組成における発泡現象

横井川 正美 *

W[asami Yokoigawa

要 旨 無機系廃棄物を発泡セラミックスとして再資源化するのための基礎試験として、Sio2-A1203-Flux系

における発泡現象について検討した。副ux成分については種々考えるが、本年度は無機系廃棄物に多く含ま
れるCaOを選択 し、ガス発生源には腱203用 いた。調合は、酸化鉄の含有量の少ない畑長石、石灰石、NZカ
オリンを用い、酸化鉄を外割 りで添加 した。各調合物を■50～ 1300℃の範囲で酸化焼成した結果、この系の

発泡現象にはCaOが発泡を阻害する因子として働くことがわかった。

1まえがき

近年、地球規模での環境問題が大きくクローズアップ

される中で、家庭生活や事業活動から排出される廃棄物

はうまくジサイクル されているものもあるが、多くの無

機系廃棄物は埋め立て処理 されてお り、その適切な処理

や有効利用が行政課題になっている。

従来、これ らの利用法 として焼成固化によリタイルや

ブロックする研究が広 く行われていたが、本研究ではセ

ラミックの組織を孔の多い軽量な状態に加工し高度利用

しようするものである。

このような発泡セラミックスついては、過去にもSiC

やアル ミ残灰を利用 したものついて研究 したり,光のが、本

年度は廃棄物の不純物 としてよく混入するFe203が 発泡

材 として働 く系とした。Si02‐ AL03 Flux系組成における

発泡現象については古くから経験的に知 られ、Rileyの

発泡範囲(図 1の斜線部)と い うものが示 されていたが、

Flux成分の種類に関する情報までわからない。

そこで、本年度はSi02-A203-Flux系 について、純度の

高い原料を用いて調合 し、Flux成分の種類が発泡に及

ぼす影響について検討 した。

2実験方法

2.1 使用原料

使用原料については、Fe203の含有量が少なく、50%

径が10μ m以下のものを選択 した。畑長石は新陶産業

(株)のMK―H(以下APで示す)、 石灰石は近江鉱業

(株)のLP-300(以 下LSで示す)、 NZカ オ ジンはN.Z.

CHINA CLAYS LTD.の PREMIUM(以 下NZKで示す )

を用いた。また、酸化鉄は戸田ピグメン ト製TODA CO
LOR 120R(以 下FEで示す)、 炭化珪素は昭和電工製

のGC≠4000(以 下SiCで示す)を用いた。なお、構成

鉱彰州よ、 APんミQuartz,Albite,Orthoclase,(mica)、  LSが

Calcite,(Dolomite,Quarts)、 NZKが Ha119ysite、 (Quartz,

Cttstobaltte)で あつた。

また、前三者のガラスビー ドー検量線法で測定 した化

学分析値は表1に示す。

表1主原料の化学分析値(賦%)

Si02 A1203 Fe203 Ti02 CaO MgO K20 Na90 1giOss

畑長石

石灰石

NZカオリン

773

053

497

128

005

359

015

005

023

003

001

009

040

552

001

５

　

＆

　

４

22 調合割合

図1の発泡範囲を考慮 して調合範囲を決めた。AP、 L
S、 NZKを主原料とし、発泡材 として働 くFEを 1%,2%,4

%と 変化 させた。なお、比較のため、無添力日とSiCを 0,

5%添加 したものについても試験 した。主原料の配合害‖

合は、表2の ようにAP 60～ 100%、 LS O～ 20%、 NZK 0
～20%の範囲とした。
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図l Rileyの 発泡範囲と各種土石組成
°

表2 調合割合 (vt%)
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30

凩203                       Flux

図2各調合物のSi02~A1203~Fiux座 標上における位置

図2は各調合物Si02~A1203~Flux圧 標上における位置を

プロットしたものである。FEを添加 した調合については、

Flux頂点方向にほぼ添加 した量分だけ移動する。

2.3 試験体作製方法

今回は物理特性の評価 よ

り、む しろ数多くの調合の

外観観察を主眼においたの

で、簡易な鋳込み成形法を

採用 した。

図3.使用したプラスチックケース

図4.鋳込み成形後の状態

作製手順は以下のとお りである。まず、主原料である

3つ の原料を合計lkgを 自動乳鉢で10分間混合 し、そ

こから混合粉末150gを採取 した。その粉末に外割 り原

料(FE,SiC)、 水35～ 40%、 分散剤ポリカルボン酸アン

モニウム塩D305を 0.5%を加えて撹拌、さらにバインダ

ーとしてワックスエマルジョンWA-310を 1%加えてス

ラリーを作製 した。スラリーの種類は、基本調合9種 に

対 して添加物の種類や量が5パ ターンで合計45で ある。

図4の ように鋳込んだあと、2日 間自然乾燥 し、成形

体を得た。

焼成は (株)モ トヤマ製の大型電気炉を用い、1100

～1300℃ の範囲で行つた。昇温速度は1000℃まで200

℃施 in、 最高温度まで100℃/minと し、最高温度で30mi

n保持 した後、炉冷 した。なお、試料はアル ミナパウ

ダーを数mm敷いた匡鉢に入れて付着 しないようにし

た。

2.4 評価方法

評価については、外観観察を中心に行つた。なお、一

部試料では、かさ比重の測定も行つた。

外観については、5つの状態に分類 した。図5の左か

ら、未焼結ω 、焼結 (S)、 ガラス化(G)、 溶融cM)、 発

泡(B)で ある。

図5.焼成体の状態の分類

焼成呈色については、日本色研事業の標準色カー ド

230で表すことにした。

3結 果

31 1100℃ 焼成体

この温度では、ほとんどの調合で未焼結である。外観

色は、FEの量によリオール ドローズ→テラコンタ→紅

柄色に変化 している。無添加やSiCO.5%は ピンクホワ

イ トである。調合4のFE2%、 調合7の FE4%あ た りが焼

結 し、調合4のFE4%は ガラス化 してアンテ ィンクグラ

ウンに近い色になつた。

3.2 1150℃ 焼成体

この温度で、調合による外観の差異はFEを含むもの

で著 しくなつた。すなわち、赤茶系統 と暗緑色系統に二

分された。LSを 10%,20%含 む調合はNZK20%の 調合6を

除き、緑かかつた色 (調合4の FE4%で ブロンズ)、 LS

を含まないものは茶色かかつた色である。ガラス化は、

調合4,5,7で よく進行 し、SiCO.5%の ものは発泡、色は

シルバーグレイになつた。

33 1200℃ 焼成体

LSを含む調合では、調合6と 調合7の 無添カロとFEl%

を除き、試験体の角がなくな り、碁石状になつた。また、

Si02

0
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SiCO.5%も 試験体内部が黒色化 した。これに対 し、LS

を含まない調合1,2,3のSiCO.5%は 良好な発泡体となっ

ている。ただ、この温度ではまだFE系 の発泡は見られ

ない。

3_4 1250℃ 焼成体

LSを含む調合4,5,7,8,9は すでに過焼状態になるので、

調合 1,2,3,6の み焼成 した。この温度になると、調合1,2

のFE2%やFE4%で発泡による体積膨張が見られるよる

になる。発泡率は、NZKを 109/9置換 した調合2は良い。

なお、FE4%で の色は調合1がマルーン、調合2が アン

ティックブラウンであった。

3.5 1300℃ 焼成体

調合1,2,3のみ焼成 したが、この温度においては調合

1,2の FE2%が 良好な発泡体になる。FE4%は気孔が巨大

化 して不揃いになる。

36 各温度での焼成体の状態

各温度での焼成状態を表21こ 示す。左から、■00℃ 、

1150℃ 、1200℃ 、1250℃ 、1300℃ で、それぞれの記号

は2.4で述べたように未焼結側 )、 焼結 (S)、 ガラス化(G)、

溶融●質)、 発泡(B)で ある。LSを置換 した系では、FEは

発泡材 として働かない。

表2焼 成状態のまとめ

NGM――NSM――NNM――NNMM―NNB―一

NMM――NSM―一NNM――NNMM―NNM――

SGM――NSM一一NSM――NSMM―NBM――

NSGB―NSGG―NNGG―NNSG―NNB――

SGM――NGM――NGM――NSMM―NBM――

GMM――NGM――NGM――NSMM―NBM――

NSSBBNNSBBNNSGHNNSSGNNBBB

NSGBBNSGBBNNSGGNNSGGNNBBB

NSGBBNSG8BNSGGGNNSGGNNBBB

FE

4%

FE

2%

FE

l%

無添加Si C

05%

調合

番号

3.7 代表組成のかさ比重

LSを 置換 しない調合1,2,3のかさ比重を表3に示す。

配 を発泡材 として用いると、調合3に ようなNZKの多

い組成では発泡 しにくい。

表3代表組成のかさ比重

148070072FE  491    13009C

159101134FE  4%    1250°C

035074087SiC 05%  1300qc

1130,98102SiC O.5%  1250° C

調合番号

図6発泡体切断面の組織写真 (調合外FE4%-1300℃ )

4ま とめ

SiO刃垂03-Flux系 における発泡現象について、Flux

成分を畑長石からの絶0,N&0と 石灰石からのCaOし 、

酸化鉄を発泡材 とした組成にういて検討 した結果、下記

の知見が得 られた。

・長石の主体の組成では酸化鉄は発泡材 として働 くが、

石灰石を置換 した長石右灰釉の組成では鉄はガラスに取

り込まれ、発泡材 として働かない。このときの鉄の発色

は、長石のみの組成では茶色に、石灰を置換すると緑に

なる。

・カオリンの置換量については1079は発泡に有利であ

るが、20%になると発泡を阻害する。

・良好な発泡体を得るにはFe203含 有量を2%以上とし、

1250℃ 以上で焼 く必要がある。

今後の組成面での課題 として、MgO成分の導入や信

楽産Na系長石の利用、長石 一石灰石の共融の極小点を

越えたCaOジ ノチな組成などがある。また、天然のガ

ラス岩を使用 した場合より、焼成温度は高いのも欠点の

ひとつであり、廃ガラスの一部利用も考えている。

無機系廃棄物の化学分析、バルク体や造粒体の試作な

どを並行 して進め、特性評価についても既存のものとは

孔の構造など機能面で差別化 したものの開発のため、物

理試験を中心に実施する予定である。

文献

1)横井川正美 :工業技術総合センター研究報告,62-65(1998)

2)横井川正美 :工業技術総合センター研究報告,29‐ 32(1999)

3)横井川ほか :工業技術総合センター研究報告,23-259000)

4)吉本文平 :鉱物工学,449(1959)

-67-



鉄系リン酸イオン吸着材の高機能化に関する研究

吸着心材と製造プロセスについて

中島孝■ 坂山井駒功
器。前ナ|十日召

器

Takastt Nakaiima・ Kunhiko Sakayama・ AttЮ Maegawa

要 旨 本研究は、羽戎13年度 (一次補正予算)員口効性地域新生コンソーシアム研究開発事業「富栄養化防止のためのサンの

回収および再資源化システムの開発」の■環として行つた研究開発であり、湖沼の宮栄養化問題の原因でもあるう1水中のリン駿

イオンを水和酸化鉄の吸着特陛を禾十用 した吸着材により吸着除去し、その吸着材からリンを回収し、再資源化するシステムを開

発することを全体の目的とするものである。また、リン膠イオンの吸着材の開発としては、判戎7年度 (1995)に行われた滋賀

県工業技術総合センターと龍浴大工 滋賀大学に関するゼオライト系多卍欝材料の共同研究において、リレノ酸イオンの吸着特陛

力潮密忍さオL亀

ここでは、その吸着材について、さらに実用化のために、比較的安価で入手可能な無機多孔質材料の利用活用とその吸水特陛

を利用した半湿式によるの製造プロセス開発暫コィヽ、その有効l■を見出すことができ亀

1 まえがき 2 代替心材の検討

湖沼における富栄養化問題は、国内外で大きな環境問題であ

り、その解決は緊急課題である。中でもリンや窒素の増加は、

宮栄養化を進行させている。一方、リン資源の枯渇問題も、農

業生産や生命体の維持に深く関わり社会 。経済活動の面からも

大きな問題である。特に、我が国は lC10%の リンを輸入に頼つて

おり、再資源化は重要なテーマである。欧州先進国においては

いち早くこの問題に取り組み、下水からのリンの回収 。ジサイ

クルが検討されている。我が国においても、地域の事清に適し

た水質浄化 (リ ンの水域への負荷削頑)と資源の再生 (リ ンの

再資源化)の両方を満たすシステム作りが緊急かつ重要な課題

である。

そこで、羽或13年度 (一次補正予算)員口効性地域新生コンソ

ーシアム研究開発事業として産 (株式会社 西日本技術コンサ

ルタント、京阪水I株式鋼 、学 (滋賀大学教育学部附属環境

教育湖沼実習センター)の研究、官 (滋賀県工業技術総合セン

ター)の連携のもと「富栄養化防止のためのリンの回収および

再資源化システムの開発」を実施した。

この研究開発では、リン酸イオンを水和酸化鉄の吸着特性を

利用した吸報 こヽより吸着除去し、その吸着材からリンを簡易

な方法で回収し、再資源化するシステムを開発することを全体

の目的とし、実用化を目標とするものである。

また、リン酸イオンの吸着材の開発としては、平成 7年度

(1995)に行われた滋賀県工業技術総合センターと龍谷大学、

滋賀大学に関するゼオライ ト系多孔質材料の共同研究において、

リン駿イオンの吸着特性が確認された。

本研究では、その吸着材について、さらに実用化のために、

比較的安価で入手可能な無機多孔質材料の利用活用の検討とそ

の吸水特性を利用した半湿式によるの製造プロセス開発を行つ

た。

ゼオライ ト系リン吸説 こヽおけるリンの吸着は、ゼオライ ト

中のイオン交換した鉄 (Ⅲ)イ オンによる吸着と表面に付着生

成した水和酸化鉄 (Ⅲ)による吸着である。

リン吸着材の心材として、その吸着特性の利用などから合成

ゼオライ トビーズを実験的に使用してきた。しかし、ここでは、

その製造コス トや安定供給、アルカリ溶出特性などの課題から

代苔 い材の検討を行なつた。

心材として必要と考えられる特性として、以下が考えられる。

・ろ過充填ろ材としての粒形状

錦途により適当な粒鶴糊卸が可初

・水和酸化鉄を多く担持させるため表面及び内部に開気孔を

多く持つこと

・安価なこと (数十円～数百円/kg)
。 水中で安定なこと

傷壊しない強度と酸やアルカリ溶出しない)

そこで、環境中で比較的安定な無機素材として製造市販され

ており、コストや製造量の点で、次の4種類について検討し亀

当初は、①粘土系多孔体 (土壌改良初 、②長石系発泡体 (軽量

骨わつ、③ガラス系発泡体 (軽量骨わつ について検討したが、途

中から④ろ離 Rシャモット (天然ガラス質多孔体)を追加し

た。図 1に検討した心材の写真を示す。また、その走査型電子

顕微鏡 lSmf:日 本電子社製 」OEL2300L1/)に よる拡大観察

結果を図2に示す。

浸水 24時間後の吸水率とその後、乾燥機で 105℃で3時間後

の吸水率、pH変化 (剥殉ω 、かさ比重などについて合成ゼオ

ライ トと比較測定した。次の表 1に示す。

ここで吸水枠性を測定したのは、水和酸化鉄を担持コーティ

ングさせるのに心材の吸水′性とその気孔を不可用するためである。

また、吸着カラム中での鉄担持量を多くできる心材を検討する

ため、かさ容積当りの吸水率を計算した。士セラミック鞭 当 器格矧卦料牛阻当
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表 1 各検討心材の物性値

これらの値およびその他予備実験から、各試料の特徴を次の

ようにまとめることができる。

①合成ゼオライト(吸着脱水材):吸水率 :約 50%、 かさ比重 :

約 07、 (アルカリ溶出、pH上昇)、 球状および破砕形状

①粘土系多孔体 (改良材):吸水率 :約 20～ 30%、 かさ比重 :

約 1.0(リ ン少量溶出、pH ttc~l、 進地球状

②長石系発泡体 (軽量骨初 :吸水率 :約 20～30%、 かさ比

重 :0.3～0.4鮭中、安定供給が困期 、発泡球状

③ガラス系発泡体 (軽量骨初 :吸水率 :約 20～100%、 かさ

比重 :035～0.40(吸水が遅い、アルカリlCaO:発庖齢溶出)、

発泡球状

④ろ遇材用シャモント伝然ガラス質多孔内 :吸水率 :約 50%

弓弓、 かさ比重 :0.7、 石鹿酔研刻犬

長石系発泡体やガラス系発泡体については、比較的吸水率は

大きいが、かさ比重は小さく、閉気孔や吸米陛の悪い気孔が多

いため、かさ容積当りの吸水率 124時間)は小さい。かさ容積

当りの吸水率 124時間)が大きな検討 い材は、合成ゼオライ ト

で次いで若子の差でろ過材用シャモット、粘土系多孔体、長石

系発泡体、ガラス系発泡体の,贋である。以上の特 l■ より、ろ過

材用シャモントおよび粘土系多孔体について、水和酸化鉄のコ

ーティングプロセスの検討を行つた。

磐舎威ゼ輩移イト〕

§縄童系多翻

(10ガラ丞纂捜襲韓斡

(11る遇藉鶏シャモゾ井)
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3 製造プロセスの検討

ゼオライ トー鉄系吸着材のリン酸の吸着については、多くは

表面に付着生成した水和酸化鉄の効果によるものと考えられる。

ここでは、代替心材の吸米性を利用し、心材表面及び内部に水

和酸化鉄 (Ⅲ)を反応生成させることによつて、溶液及び洗浄

廃水の量を減らすことと製造プロセスの簡略化を検討した。

従来プロセスでの塩化鉄溶液中の合成セオライ トビーズの表

面では、

塩化鉄溶液 + 水陶
′
オン (+ナ トリウムイオン)

→ 水和酸化鉄  ← 塩化ナトリウム)

が起こっていたと考えられ、溶出してきた水酸イオンが順次、

鉄イオンと反応し表面に水和酸イヒ鉄を生成した。その湿式製造

のプロセスは次の図3のとおりである。

図3 従来、湿式プロセス

3。 1 製造プロセス (1)

ここで検討する代魯い材 (ろ過
～
狗昭シャモットおよび粘土系

多孔体)ではアルカジ成分の溶出が無いため、水酸化ナトリウ

ムにより反応生成させることとした。また、鉄イオンを含む水

表2 各吸着材の配含割合 (重量比)

力聴 3ヂC力酵熟:o研c力熙 ω℃

■ 5■.511.5
鰺 呻

(15.朝:7酬欄

2〕 0釣 0郷.0
呻 ・7r2蜘
係鯛 た細 O/。

l

100.01∞.01∞ 0′芭ヰオ置藍

粒 孫 舞 膝
能(172.81

粒 蹂 舞 酪
RI 10卜171

醐
う答 外

′己欄

ЮЮЮ

"

盟Sl-19-E鵡

溶液に使用する原料としては、生成する水和酸化鉄 (Ⅲ)がγ

型の方がリン吸着には有効との考えから、生成条件及びコス ト

を考慮して硫酸鉄 (Ⅱ)を使用 した。

硫酸鉄 (Ⅱ)水和物+水酸化ナ トリウム

→水和B4化鉄 (Ⅲ)十硫酸ナ トリウム

心材の吸7kII性を利用するため、硫酸鉄 (Ⅱ )溶液の添加量は、

使用する心材の吸水率により任意に決めた。その半湿式プロセ

スを図 4に、配合割合を表 2に示す。また、比較のため同様の

プロセスで、合成ゼオライ トを心材に使用し、水酸ナ トリウム

の割合を変化させ作製した。

まず、作製した各試料のリン吸着能の簡易試験を水洗の無し

と有り (軽く攪拌しながら、蒸留水約 50m lに より懸濁上水を

除去 :5回)について行なった。10ppmリ ン酸溶液を50mLに

各試料 05g浸漬し、24時間後の濃度変化を簡易リン濃度試験

(パックテス ト:共立理化学研究所)によって測定した。結果

を表 3に示す。

さらに、西日本技術コンサルタントにおいても、バッチ式で

リン吸着性能評価を行なった。その結果を表 4、 51こ示すD

図4プロセス (1):Na①
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表3 各吸着材のリン酸イオン吸着性能 (簡易リン濃度試験)

水洗

無水洗

S2-2Sl-1SA-1謝 名

表4 各吸着材のリン酸イオン吸着性能 (西日本技術コンサルタント)(*組瞳餅 ライト:従来プロセス、卜9(1牛30))

表5 各吸着材のリン酸イオン吸着性能 (西日本技術コンサルタント)

0

これらの結果より、このプロセスによリリン酸の吸着能示す

水和酸化鉄は生成させるものの、ろ過材用シャモット lSAlお

よび粘土系多孔体 lSと、S2)では水和酸化鉄微粒子が表面に充

分定着していないため、水洗によつて多くの水和酸化鉄が剥離

し、吸着能は低下したものと考えられる。また、心材に合成ゼ

オライ トを使用 したものについては、従来プロセスで作製した

細粒ゼオライ ト吸着材と比較して、若干低い値であつたが充分

な吸着性能が確認できた。しかし、熱処理や水酸化ナ トリウム

による優位差は確認できなかつた。どの心材についても、粒径

の違いによる吸着能の差は大きく、接触面積の影響が大きいも

のと考えられる。

=7.0

=3.0

3.2 製造プロセス (2)

次に代替心材の表面に生成した水和酸化鉄 (Ⅲ)を固定化さ

せるために、水酸化ナ トリウムの代わりに比較的安価な原料で

ある水ガラス幽 ナ トリウム :3号、Na200～ 10%、 Si02η8

～30°/Ojね囲昭したブルグル法を検討した。また、ここでは、次

の図5よ うに、硫酸鉄 (Ⅱ )と水ガラスの添加の

'1員

番を変えて 3

種類の検討を行なった。酉己合割合は、表 6、 7の とおりである。

上記のプロセスで作製した各試料についても同様に、リン吸

着能の簡易試験を行なった。結果は表 8、 91こ示す。

さらに、西日本技術コンサルタントにおいても、パッチ式で

リン吸着性能評価を行なつた。その結果を表 10に示す。

これらの結果、水ガラスの使用と添加工程の検討により、リ

ン吸着能をもつ水和酸化鉄 (Ⅲ)が生成したと考えられ、剥離

の少ない吸着材の製造の可能性が確認できた。全体的な評価よ

り吸着能を示す数値としては、SA‐酌③の試料が比較的良好な結

果であつた。しかし、添加量の違いにより添加羽 1贋 と吸着能の

関係が逆転した。これは混合状態から推察すると、心材の吸水

特性や気孔形状に関係するものと考える。さらに安定した製造

条件を検討する必要がある。

3. =15 L

水洗

無水洗

F9 14-1F9-140謝 名 F9-8-2F9-14-2

7.27.1シャモ ッSA-1 0.530.35 3724
シャモットSA-1 1.235.45。 9 84  1 891.29

1-1 0.226.66。 7本 26150.37
6.1

Ｉ
ＬSl-1 1.250.726.0 8750

6.6ゼ ラ 301 0.680.446.7 48
2hlh 3h2hlh3h lh 2h  i  3h心材試料名

S2-2 0.233.13.03.0 1216 140.18 1 0.20
3.23。 23,1Sl-1 220.500.420.31 31 37
3.53.43.3F9-8-2 170.220.200,25 1513

0.914.24.13.9ゼオライトF9-14-2 71 79611.161,05

F9-14-1 1.070.914.24.13.9 8173629

4.14.0F9-14-0 621.211.080。 914。 2 8273
5.34。 94.1 521.030.950,75 7266

lh3h2hlh 2h 3hlh3h2h試料名 心材
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完 成完 成

酸化熟成 (60℃ 加熱 )

(糸

'12h)

酸化熟成 (60℃ 加熱 )

(糸勺12h)

硫酸鉄 (Ⅱ )飽和 溶液 (約 36%)を

提拌 しなが ら含浸 (吸 水 量 )tiiI,iヨ ,                                                                                                                  |!

水 ガ ラス (3号 )を 含浸

(硫 酸鉄 との反応 量 の約 100%)

水|力帯声嘉1華釘鰐,:戦舛書OO/・搭:深をす衰

寅蒻譲舞浄癖驚藤象|み TJ.SOO/91)|

燕勒 露輝

Ц蝙漸肇鶴戦現痴蕩議歳■め ri lclo・/● J

硫酸鉄 (■ )飽 和 溶液 (約 36%)を

提拌 しなが ら含 浸 (吸 水 量 )

心 材 (シ ャモ ット !SA、 粘上系多孔体 :Sl)

完 成

酸化熟成 (60℃ 加熱 )

(約 3h)

永雰アオi“お棒呼|お岳OO/・:溶療言台1浸

玉穂醸鉄と:な皮ほ疑お偽ち●・/c.)

酸 化 熟 成 (60℃ 加 熱 )

(約 12h)

(プロセス :Si① )

表6 各吸着材の配含割合 (重量比)

表7 各吸着材の配合割合 (重量比)

(プロセス:Si②)

図5プロセス (2)Si①～③

(プロセス:Si③)

16.016.0

1回 目 :16.0

(50%溶液 )

2回 目:160
(50%溶液 )

32.032.0

水ガラス(3号 )

Na量で換算
(100%反応量 )

20.020.040.040.040,0
FeS04・ 7H20滋詳ヤ夜
(巽勺2mo1/L:】約860/a)

1000100.0100.0100^0

ろ過 材 用

シヤモ ット

ろ過材用
シヤモット

ろ過材用
シャモット

ろ過材用
シャモット

ろ過材 用
シヤモット

心材種類

Si②Si①Si⑥Si②Si①検討プロセス

SA―Si④  l sA―Si⑤SA― Si(DSA― Si(DSA― Si(D試料名

1回 目:16.0

(50%溶液 )

2回 目:16.0

(500/O弦 藤ツ箕)

16.0160

水ガラス(3号 )

Na量で換算
(100%反応量 )

20.020.020.0
FeS04・ 7H20溶液
(約 2mo1/L:約36%)

100.0100.0100_0

粘土系多孔体
Sl

粘 土系多孔体
Sl

粘 土系多孔体
Sl

心材種類

Si③Si②Si①検討プロセス

PSl―Si(動PSl― Si(⊃PSl―Si(D試料名
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水 洗

無 水 洗

SA― Si⑤SA― Si(ЭSA― SiOSA― Si②SA― Si①試料 名

表8 各吸着材のリン酸イオン吸着性能 (簡易リン濃度試験)

0.5g 10pp血 50cc、 24ン

表9 各吸着材のリン酸イオン吸着性能 (簡易リン濃度試験)

0.5g 10ppmリ ン 50cc、 24

表 10 各吸着材のリン酸イオン吸着性能 (西日本技術コンサルタンド)(*Fu翌、y:想開議禰 晦 ろ材 )

3.3 表面状態について

ここで検討した製造プロセス (1)と (2)による吸着材SA l

およびSA‐帥③について、その表面状態の観察を走査型電子顕微

鏡 (S EMlにより行なった。その結果を図6に示すЭ

観察の結果この倍率では、製造プロセス (1)については少し

の亀裂は確認できるもののかなり細かい粒子が生成付着してい

る。一方、製造プロセス 12)は亀裂や気孔を持った状態で勾或

付着していることがわかる。プロセス(2)の吸着材SA SOでは、

吸着試験における耐久性は比較的良好であつたものの、この亀

裂については改善が必要と考えられる。

=3.0

プ理連ス (韓 ):SA-1

プ癬毯丞 (2):静‐説e

鐵§ 鍛 プ撥数嵐 (導〕を(2)権 よる罐 のSEX園像

〔寝 !覇9錢共審 l SOO緯

'

1 ン ==1
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水 洗

無水洗

PSl― Si(ЭPSl― Si(DPSl―Si(D試料名

1 0.423.1 9土Sl―SK
40,163,2Sl― S出

0.593.2 13Sl― S出

170。 763.2シャモット
271.213.1シ ャモ ッSA―S

1.633.23.2シ ャモ ッSA―S 35

251.173.23.2シャモットSA―S
120.543.13.1シャモットSA―S
381,783.23.2シャモッ5～ 1.0FU―vI

37181.700.843.43.2シャモット1FU-2(
44191.980.873.43.2シャモットFU-2(0.5～ 1.0)

28131.260.583.53.3

3h2hlh3h2hlh3h2hlh
心材

試料名
0内は粒径mm



4まとめ

1)吸着材の吸着力を向上するための検討について

・使用原料における吸着能への影響は、鉄 (Ⅱ )と鉄 (Ⅲ)を

用いた場合での明確な違いは無かつたが、コス ト等からの硫酸

鉄 (Ⅱ )あるいは塩化鉄 (Ⅱ)の方が良いと考えられる。

・製造途中の加熱や酸イヒ処理などの有用性は再度検討が必要で

ある。

。吸着材の粒径は、小さいほど吸着曲細ま高く、接触面積の影

響が大きい。

2)吸脱着システムで使用する吸着材の製造プロセスを検討に

rDいT
・コス トなどに課題のある合成ゼオライ トに換わる吸着材の心

材として、無機素材で安価なシャモットや粘土系多孔体の使用

が可能である。

・多卍壽Mの 吸水性を利用した半湿式プロセスの可含〕性の確

認でき亀

3)吸着材の物理的・化学的強度を向上するための検討につい

て

。半湿式プロセスにおける生成する水和酸化鉄の固定化につい

ては、水ガラスの使用によリリン吸着性能を有する水不日酸化鉄

粒子の固定化の可能性が確認できた。

本研究により、安価な無機多孔質材料の利用と半湿式による

製造プロセスの開発におけるその可能性を見出すことができた。

しかし、その性能の安定陛や更なる吸着能や強度の向上、脱着

時の耐久性などの課題がある。これには反応機構の解明や生成

物の分析、製造プロセスの改良などが必要と考える。

鵬

本研究は、平成 13年度 (一次補正予算)即効隆地域新生コ

ンノーシアム研究開発事業として、働 滋賀県産業支援プラザ

を管理法人に置き、産 は 会社 西日本技術コンサルタント、

京阪水五株式鋼 、学 (滋賀大学教育学部附属環境教育湖沼実

習センター)、 官 (滋賀県工業技術総合センター)の連携のもと

「富栄養化防止のためのリンの回収および再資源化システムの

開発」で実施した内容であり、その成果は共同研究者に帰属し

ます。

また、本研究の遂行にあたり、ご指導、ご協力いただいた滋

賀大学 サ|1山謗部睦教授をはじめ、株式会社 西日本技術コンサ

ルタン ト、京阪水工株式会社の共同研究でご参加いただいた

方々に感謝いたします。

参考文献
1)胡 1旧召、松川、水質浄化用ゼオライト系多7躍諦昨の実用化既な

滋賀県舶 センタ騨 、p20(1995)
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RP(ラピッドプロトタイビング)手法の利用技術研究(第 1報 )

野上 雅彦
*

ふ江asahikO卜 Toga■li

現在製造業では、新製品の試作開発の手法として、CAD/CAMか らラピッドプロ トタイビング

(RP)手法まで、開発プロセスのデジタル化による効率化・短期間化が注目されている。本研究で

はRP手法の有効活用を図るため、効率的なデータの作成方法や利用方法などを検証するとともに、

データおよびッール類を整備、開発することを目的としている。

本研究では、RP装置を利用 した陶磁器のためのケース型作成システム構築のため、UIヨ ンポー

ネントとポリゴン分割機能のプログラム開発を行い、使いやすさを向上した。 また、RP装置によ

るサンプル出力および課題抽出を行った。

可まえがき

現在製造業では、多様に変化する市場ニーズヘの迅

速かつ柔軟な対応が要求されている。それに対応する

ひとつの手法として、CAD/CAMか らラピッドプロ

トタイピング(RP)手法までの開発プロセスをすべて

デジタル化することによる効率化・短期間化が注目さ

れている。

本研究では、RP装置のための効率的なデータの作

成方法・利用方法などを検証するとともに、データ・

ツール類の整備・開発などを行う。

前報 [1]で は、「信楽陶器CGシ ミュレーションシス

テム」で作成 した三次元モデルデータを用い、RP装置

から陶磁器用のケース型を出力 し、その有効性を確認

した。今年度では、ケエス型作成システムの開発を継

続するとともに、あたらしいRP利用技術の課題抽出

を行った。

2 RPに よるケース型作成システム

前報で開発した「信楽陶器CGシ ミュレーションシス

テム」を拡張し、RP装置によるケース型作成機能の開

発を行った。

2.l UIコ ンポーネン トの開発

「信楽陶器CGシ ミュレーションシステム」の開発で

は、開発環境 (Symantec社製Visualcafe)に 付属のユー

ザインターフェイス(UI)コ ンポーネントを利用してい

た。 しかし、機能的に不十分な点が多く、今回独自の

UIコ ンポーネントの開発を行い、システムの改良を

行った。

開発したコンポーネントを図11こ示す。使用言語は

」ava言語で、コンポーネントはJavaBeansと して開発

を行った。Beansと して開発したコンポーネントは、

一般的な」avaの RADツ ールで利用が可能であ り、再

利用性を高くすることが出来る。Beansの数は20種、

クラスやインターフェイスは合計64種の開発を行っ

た。

この開発により、アイコンリストのアイコンサイズ

の拡大や、タブパネルのタブ文字数拡大が可能 とな

り、使いやすさを向上させることが出来た (図 2)。

2.2ポリゴン(ポ リライン)分割機能の開発

RP装置に転送するモデルデータはsTLフ ァイルと

呼ばれる形式に変換する必要がある。このデータはポ

リゴンデータであり、曲面は細かい平面に分割する必

要がある。この分割数が不適切な場合、ポリゴンの目

立つなめらかさに欠ける曲面になってしまう。

このポリゴン(ポ リライン)を 曲率に応 じて適切に生

成するプログラムの開発を行った。

分割数を曲率に応 じて変化させるために、ある分割

数で求めた二つの点の中点と、その二つの点をさらに

分害1し た曲線上の点との距離を利用した。 (図 3)

この距離が設定値以上の場合、分害I数を倍にし、再
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曲面

AB間 をさらに三分割

した曲線上の点
ポリライン

ABの中点

B

図3 ポリゴン(ポリライン)の分害」数評価方法

評価 し設定値以下になるまで分害1数を増やす。また、

評価が設定値以下の場合は、逆に分割数を2分の一に

し再評価する。この くり返 しで最適な分害Jを ダイナ

ミックに行うようにした。

このプログラムで生成 した曲線を図4に示す。分害↓

点を小さな十字で表示 しているが、曲率に応 じて分割

数がうまく調整出来ているのがわかる。

このポリライン分害Jを発展させることで、ポリゴン

分割の最適化が可能となる。

2.3 システム化

本年度開発したUIコ ンポーネントおよびボリゴン分

割機能を組み合わせ、RP装置によるケース型作成機

能のシステム化を進める予定である。

3 RP装置からのサンプル出力

3.1 導入した装置の概要

本年度導入 したRP装置の概要を図51こ 示す。

RP装置にはいくつかの方式があ り、各方式の特徴

を図6に示す。今回、熱溶解績層方式の機種を選定 し

たが、その大きなメリットは、ランニングコストの低

さと、出来上がったモデルの強度の高さである。

今回導入した装置では、ABS樹脂とポリカーボネー

トの二種類がモデル材料として利用可能である。この

二つの材料でサンプルを出力 し簡単に比較 したとこ

ろゝ表面のなめらかさと強度においてポリカーボネー

トのほうが優れてお り、価格は2割程度高価である

が、それ以上のメリットがあると思われる。

来年度は、このABS樹脂とポリカーボネー トの二種

類で、RP装置および射出成形機によリサンプルを出

力 し、強度試験を実施しデータの蓄積を行う予定であ

る。

3.2 STLフ ァイルの作成

サンプルデータの作成には、主にIDEASを利用 し

た。IDEASで作成したモデルは、カットやブーリアン

演算をくり返したものであっても良好な結果が得られ

た。 しかし、CGソ フトウェアであるAliasで同じ形】大

のモデルを作成したところ、面データが舌Lれてしまい

使い物にならないSTLフ アイルしか生成できなかっ

た。RP装置利用の前提であるSTLフ アイルの作成に

は、前記のように三次元CADが最適なのは明らかであ

るが、価格や操作4雰得の難しさから敷居が高い。簡

A

図4 ポリラインの生成例
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メーカ/型式

最大モデルサイズ

造形材料

積層ビッチ

図5 導入したRP装置の概要

図6 RP装置の比較

米Stratasystt TITAN

355(W)X406(D)X406(H)mm
ポリカーボネー ト

0,25mm

易・安価なCGソ フ トウェアは、その価格や操作の手

軽さから捨てがたいものがあり、こうしたソフトウェ

アでRP用 のモデルデータ作成が可能になれば、RP装

置の利用促進を進めることが可能になると思われる。

しかし、「Shade」 のような簡易なCGソ フトウェアは、

STLフ ァイルの出力機能は持っていない場合がほとん

どである。しかし、VRMLの 出力機能は逆にほとんど

のソフトウェアが備えており、どちらもポリゴンデー

タであるという点では同じである。このVRML―>STL

のコンバータを開発すれば、RP出力のためのモデル

作成の裾野が広がる。ただし、VRMLデータは面の整

合′性など、精度の点で不十分なものであると予想され

る。来年度は、こうした面の整合性を改善しながらコ

ンバー トプログラムの開発を行う予定である。

4まとめ

本研究により、以下の成果が得 られた。

(1)UIコ ンポーネントの開発により、システムの使い

やすさの向上。

(2)曲 面の曲率に応 じた最適なポリゴン分害!プ ログラ

ムの開発

参考文献

[1〕 野上雅彦,大谷哲也 :滋賀県工業技術総合センター

研究報告 (2001).
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シヤワーキヤリーの製品開発

山下 誠児H

Setti Yamashita

要 旨 2025年 には4人 によ人が65才以上の超高齢化社会になると予想されており、多くの企業が健康

福祉分野の市場性に期待を寄せている。このような背景のもと本開発は、下肢に障害のある人だけでなく手す

りや杖を利用することにより移動できる人もターゲウトにしたシャワーキャリー (入浴用移動椅子)の開発と

改良を試みた。その結果、プラスチック歯車による駆動により防水の必要性が軽減、ブッシュベアリングの使
用や左右同部品の使用によるコストダウン、分解組立の簡略化による工程の短縮など、商品化へ向けて十分な

改良を加えることができた。本開発は、家庭浴室だけでなくリブー ト地の大浴場、スポーツセンターのプール

サイドまでもが使用される場所となり、将来は、浜辺などの移動用具にも発展できる可能性があることが分
かった。

可 まえがき 2 開発方法

日本は2025年 には 4人にユ人が 65才以上の超高

齢化社会になると予想されてお り、多 くの企業がその市

場性に期待を寄せている。これまで健康福祉分野のもの

づ くりは障害者を対象とした介護用製品、介助者視点の

製品等が多 く見うけられるが、今後日本の超高齢化社会

を考慮すると、元気な高齢者を対象にするようなものづ

くりの姿勢も重要になる。

前幸Rl)では、下肢に障害のある人ではなく、手す りや

杖を利用することにより移動できる人をターゲットに、

このターゲットカ事R適に楽しく、入浴やシャワーができ

る自走式シャワーキャリー (入浴用移動椅子)の 開発を

試みた (図 1)。

シャワーキャリーは水場で使用することから、金属製

品では錆の心配があるため、樹脂を使 うことが望まし

い。また、ユーザーが限定され、大量に使用されるとは

考えにくい。そこで、本開発ではこれまでに試作 した

シャワーキャリーをブロー成形技術によって製品化する

ことを目的とした。つまり、ブロー成形では高価な金型

を必要とする射出成形にくらべ、よリリーズナブルに商

品を供給できると考えられ、多品種少量生産が求められ

る健康福祉用具の製品化には適 していると思われる。

製品化を試みるシャワーキャリーは家庭での入浴に限

らず、リゾと 卜地の大浴場やスポーツセンター等のプー

ルサイド、さらに将来的には海辺等でも使用することが

考えられる。これにより、高齢者にとって躊躇 しがちな

水とふれ合う行動を起こさせ、コミュニケーションの場

や新 し/い生活シーンを提案できると考えられる。

(1)デザイン提案

「家庭浴室だけでなく,リ ブー ト地の大浴場、スポー

ソセンター等のブールサ イド、さらに将来的に発展 して

いけば海辺等で使用す ることも考えたシャワーキャ

リーJを コンセプ トとして提案 した。

ハンドル、駆動輪および駆動歯車、歯車のカバー、座

面、フノトレスト、それを支える軸力浦岳品となり、その

ほとんどをブロー成形技術で加工可能な形状にしてい

る。

(2)各部品の設計

コストダウンのため、部品の内、ハンドルと駆動輪、

駆動歯車と歯車カバーを左右どちらにも使用できる形】犬

にしている。

駆動系歯車はリブ等を入れンることで強度を持たせ、簡

単に加工できる歯車が設計できた。

(3)製品試作および組立

設計 した部品は塩ビシー トをマシエングで削 り出して

試作 した。キャスターは市販品を使用 し、軸と背もたれ

部の試作はステンレス材を使用 している。

3 結果と考察

(1)デザイン提案

以下に示すように、基本的な考え方は13年度までの

研究によって完成している。

(1 機41k電子担当
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①衛生面の対策として操作ハンドルと駆動輪は分ける。

②ハンドルの操作量に対して1倍から12倍の移動がで

きる比率が感覚的に良い。

③力加減はハンドル操作量と移動距離を1.2倍に設定し

ても違和感なく操作できる。

④操作位置は座面より40mm高 く、座面中′とヽより前方

に100mmが良い。          ~
⑤駆動輪は後輪を選択するのが望ましい。

しかし、この段階では自由な発想ということも考慮 し

ながら、前述のコンセプ トでアイデアスケッチを行つた

(図 2)。

(2)各部品の設計

商品化試作するにあたり、ブロー成形による加工に適

していると思われる形状を3点 に絞 り、最終的には図 3

に示 した形状に到つた。

決めては部品それぞれが小さく軽快感があることが一

番の理由である。また、ブロー成形品は中空なのでその

ままでは強度が弱 くなりがちで、反 りなどの変形が生 じ

やすい。そこでリブ等で補強することになった場合、こ

のような文す策のしやすさも考慮に入れている。

デザイン提案と製品の妥当性を検討 した後、各部品を

図面にし、試作方法について検討 した。軸および背もた

れは金属による試作とし、その他は塩ビシー ト削 りだし

とした。金型の節約などによる商品化のコス トを下げる

ために、駆動輪、ハンドル、駆動歯車、歯車カバーは左

右どちらにも使用できるよう設計 し、今回キヤスターは

市販品を流用 した。

(3)製品試作および組立

前試作のシャワーキャリー (図 1)は駆動伝達 を

チェーンで行つており、錆の発生を防ぐため、伝達部分

に水が入らないように防水処理を施す必要があつた。し

かし、本試作ではプラスチック歯車による伝達方式にす

ることで完壁な防水処理の必要性がなくなった。

本試作は伝達用歯車に特徴がある。ブロー成形 したブ

ラスチック歯車の強度を出すために歯と歯の間にリブを

入れて強度を出すこともできたが、ここでは歯車を2枚

併せたような二重構造にしている。これにより、径が小

さくても歯が大 きく歯数の多い歯車にすることができ

る。また、歯がお互いを支え合い、ずれないような構造

になっており、ブロー成形による加工が複雑になること

もなく、十分な強度が得られた (図 4)。

さらに本試作は組立が簡単にできることが、特徴とし

てあげられる。組立は、軸に座面とフットレストをはめ

込み、そのクト側にあらかじめ組んでおいたハンドル、駆

動輪、歯車、歯車カバー部品 (図 5)を 取 り付けで、

キャップをすると出来上がる。これは、使用を重ねて髪

の毛などのゴミが付着 した場合、ユーザーが分解 して洗

浄することを可能にし、ユーザーができない場合でも代

理店等力Sメ ンテナンスを簡単にできるように配慮 してあ

る。また、組立が簡単にできることは出荷までの作業工

程が短縮され、コス ト削減にもつながる。

4 まとめ

このシャワーキャリーは高齢者をターゲットにしてい

るが、下肢の不自由な障害者 (特 に水遊びの好 きな少年

少女)も ターゲットになりえる。ユニバーサルデザイン

的な考え方で商品にすれば、家庭浴室だけでなく、 リ

ゾー ト地の大浴場、スポーツセンターのプールサイドま

でもが使用される場所となり、市場になって くる。

今回の開発ではチェーン駆動をプラスチック歯車に変

えることで防水の必要性が軽減、グッシュベアリングの

使用や左右同部品の使用によるコス トダウン、分解組立

の簡略化による工程の短縮など、商品化へ向けて十分な

改良を加えることができた。将来は、浜辺などの移動用

具にも発展できる可能性がある。参考のため本開発の

ターゲットプロフイールを図 6に示 した。
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図 1 チェーン駆動を使用したシヤワーキャ')― の試作
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図 2 アイデアスケ ッチ
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図3 ブラスチ ック歯車を駆動に使用した試作品全体図
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図4 二重構造の歯車

図 5 駆動部分

譲機ぴ観紳爾爾評ギ攀陣

図 6 ターゲットプロフィール
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新分野創造陶製品の開発研究(第2報)
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都市部を中心としたヒー トアイランド現象姑策の一つとして注目を集めている屋上緑化に対応 し

た陶器製品の開発を行った。同時に、屋上緑化陶製品に求められる機能を検討し、新たな素材と機

構の開発を行い、製品の性能を評価 した。

上記の結果を「信楽土まつ りJの 開催にあわせ、関係業界および一般に展示発表した。

可まえがき

屋上を緑化することによって、最上階の冷暖房費の

削減や紫外線遮断による建物の劣化防止、都市部の

ヒー トアイランド現象の解消などの効果がある。

また、地球温暖化対策の一環として、国や各自治体

では緑化の推進に向けての取 り組みも広がっている。

ところが、市場に目を向けると屋上緑化に特化した

陶器製品は十分に流通 していないのが現状である。

この研究では産地業界支援を目的に、屋上緑化で利用

できる陶器製品の開発を行った。

2屋上緑化に求められること

屋上緑化用陶製品の開発において最初に求められの

は、軽量 (屋上の重量負荷の軽減)で あるということで

ある。建築基準法の積載荷重の目安は、オフイスで

180kg/m2、 学校・デパー トで300kg/m2(床 部分)と

なっている。

ここで提案する素材は、すべて軽量化されているc

軽量化の方法は樹脂バルーンやコークスといった可燃

物を素地に混入しそれらを焼失させて軽量化するとい

う方法である。

また、可燃物が焼失した孔はスポンジ状になり、素

地に吸水性を付与する。その結果、素地が保水し水の

蒸散作用により気化熱が奪われ、周辺の大気を冷やす

効果がある。

'陶 ly/″やデザ イン〕|.町

`・ デザ イン嘱託

3素材の開発

最終的な製品によって、求められる機能や性質が異

なるため、この研究では3種類の素地の開発を行った。

3,1中空樹脂粉末を利用した軽量郭土

この郭土は、信楽陶器工業協同組合の市販土に、中

空樹脂粉末を8%混入 し、従来のjTh土 に較べ約60%の

軽量化を図っている。

自動吸水式プランター用として、できるだけ水漏れ

をせず吸水し、鉢内の土に一定の水分を与え続けられ

るJl■ 能を求めた。

また、焼成温度の違いで、吸水性を調節することが

できた。以下に、焼成温度の違いによる吸水率の値を

示す。 (表 1)

表 ]中 空樹月旨粉末を利用した軽量郭土

1413かさとと重

]19]43iフ O吸水率 (0/o)

148128]12曲げ強度 (MPa)

]1フ]]i108全収縮率 (O/o)

1230℃ OF1200℃ OF]]フ O℃ OF焼成条件

3,2コークスをTl」用した軽量郭土

軽量化の方法として、いままでにも、コーヒー豆津

や脱脂糠、ビール津炭などを利用した軽量化の研究を

行ってきた。混入する可燃物の粒形や粒度によって、

得 られる多孔体の性質が異なってくる。

信楽焼きの土モノらしい風合いを表現するには、中

空樹脂粉木では細かすぎるをまた、粒度の違いによる

成形性の良し悪 しを検証するためにも、この研究で
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は、安価に入手でき湿式粉砕で粒度の調整が容易にで

きる軽量材として、コークスを選定した。以下に植木

鉢等に使用される市販郭土との比較を示す。 (表2)

表 2コークスを利用した軽量郭土

141919かさ比重

30312510フ吸水率 (%)

曲げ強度(MPa) 1869フ113

125]20125全収縮率(%)

1200℃ OF1200℃ OF1250℃ OF焼成条件

コークス素地市販素地

3.3大物製品用軽量郭土

大物製品を作る上で特に問題になるのは、乾燥時、

焼成時における上の収縮である。不均一な収縮は、歪

や亀裂を生じるからである。そこでこの研究では、焼

成時の収縮を抑えるように郭土を調合 した。

また、大物製品焼成の冷却時に起こる“冷め割れ"を

防ぐために熱膨張の小さな原料を使用 した。

この郭土は、中空樹脂粉末よって軽量化し、従来に

較べ約2/3の重さになっている。以下に市販土との収

縮の比較を示す。 (表3)

表 3大物製品用軽量郭土

かさ比重 121919

296125108吸水率 (%)

]1 19フ198曲げ強度(MPa)

112全収縮率 (0/o) フ 6121

205943焼成収縮率 (0/9)

乾燥収縮率(%) 5866フ 2

1200℃ OF1200℃ OF1200℃ OF焼成条件

大物軽量土市販土(荒 )市販土 (細 )

4機 能 の評 価

製発に吸い上げられた水の蒸散作用によって周辺の

大気が冷却される効果を確認するために、試験場の屋

上に自動吸水式プランターを並べ、植栽し冷却効果の

測定と評価を行った。

なお測定は、日本アピオニクス株式会社製の赤外線

温度分布測定装置NEo THERMO(TVS-620)を 利用

した。

図 1 麟止|こ 植熾した植紳 図倉 サ式 ゲ

'夕
で鱗韓欄的

理雄べた犠子        45壌 、植本鮮な並べた端

研|ホ 懲曲 と怒争た

図練 機本絲闘迎部分の温度も

下がつている様子が分かる

5製品の開発

先述の3種の軽量郭土素材と、気化熱を利用した冷却

機能を利用して屋上緑化用陶器製品の試作を行った。

尚、浮き草用ボーダーは、浮かしておく性質上、吸

水性のない独立気孔を持つSiCに よる発泡軽量素地を

使用 した。

試作品と使用素地は以下の通 りである。

軽量樹脂粉末を利用 した郭土

・自動吸水プランター

・ユニット鉢

・陶製庭石

。壁面タイル

。風見鶏

・日時計

コークスを利用 した軽量雰土

。陶製フェンス

的
騨

‥
脚

‐
踊

‐Ｉ
即

一顧
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。テープル‐te vト

式物製品用軽量鄭上

,大型軽量ずランター

,歩適ダイル

簸=韓  機動賤泰式プ静ν夕弾

鉢の嵐部は、水Fap趨齢て淋くタンタになりでおり、

趨まった水は中央の鶴内の土

と、鉢の吸ホ性を利靖とでエ

iriryの購機上へ暁い■
'ず

られ

心゛このため、給求幾灘を駅

りfIIけ通来瞥から水を輔苑する

ことイこより、働 のメンテナン

スがほとんど不要|こ なる。

また、直継えと違いを継本

鉢武なので施■〔機め幕動がrtr

触ё施   娃
・

図 業 自X41暖ぷプラン?…

lSt求営を PFV i′ で鮪水

み千どき協いまう、数llliは

`藻

米

ぬかを規入しえfと継泥で畑飾

し亀製が施されてある。

陶製庭石 :ま ゝふの中進少し

沈めたり、上のli4に少し嬢め

ると、そこから水を磯い上げ

黙散仲llltiよ る玲却魏崇や緑
― イ

rと が期待できる争       ⅢⅢ

壁 lrllタ ィルも保水性蛉ミま

く、雄面からの給却動基が期

待できる.ま た、いるいるな

模様7)織とこコケ等を植えサぞ
図7 麹製座Fa

驚繭タイブb

蒸
・

懃
仕
卸

‐

一
一絨
輔
　
Ｐｉ
‐
・・
‥…―■
―

藻
轍
件
翔

曲承やオ… l・ ―プ鑢一②氷4平:ホ

'ィ
す帝中―

に追 tノ 、再漢糖水燕撚にJrl尋

ンにも利用
‐
むきるよう綿雪後の機集をした8

轟.轟 轟髭鶏

越 上́の風を刺Illと た機 鬼鶏」は議温―クな動番中で風

の強さや方向を知るこ数捻守でさ辮期とシ″ボルJと とで鍵

箕した。

またk屋上を緑 1と 極、来

圏ゝ花壌～離樹熙としてマ歯lll

する場合tこ ゝ鷲つかく育でた

黒実や野菜げ〕鳥害対熱ととて

競用できることも兼ね合わせ

た搬箕である.

上部の鳥羞10r段 の鉢に、機

籐紛本を孝む用した軽量土を使

騨 した゛
図8 鳳見鶏

5,覇饉時計

正確なH鱒計 tま 、太陽の動きを時安1と して養すた

め、でれを設盤する場離の経緯度ごととと、鱒計騨盛の

複雑な計算が焦かせ Is・ いとそのため一吟 一やが挙伸り

であ心Ⅲまた,羅外に麓か

'■
るため強い爾建 と鸞風雨に麟

えられる材貿が求玲ら才lる 。

「口時計A4水芋理 屈時計

周簿計の槻雑な計算tま コン

ピュターでr'い、そのデー…ダ

をコンピ温―タダサソri′ ク

ス技術やカプテイ抒ダずロツ

ター瑯拷等を利用してン1'―

プや織 lllli等 の理をと移し純え

図姦ぽ鸞習擁と鉾がかみ合っ髯纂翠琴摯ぅョこキ_烙鞠
さ孝をている.そのキーによつて鉾を呻森ぎ合静せてい

くことで、緑1ヒ辞i分のレイ∵

ウトを洩曲1こ構成することが

でる。

また、植戴に,よ地ダムを選

んだしセダふは、滓濡の上で

も良く育も、水管理やXllり 基 |

みなどの メンナナンスが少

なくで済む、照 上́織化に通し

た植物で為る.

騒.3 脚製麓軽 。錢爾夕   Ⅲ
ギ,静

本体嫌中空樹賄粉来を利用
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は、実物の1/20の大きさで、作 られている。

なお会場、会期は以下の通 りであった①

「屋上緑化用陶器製品」展

会期 :平成14年 10月 12日 ～11月 10日

会場 :滋賀県立陶芸の森 信楽産業展示館

フまとめ

本事業は、環境をキーヮー ドに平成13年度ゝ14年度

の2年 間取 り組み、成果を発表 した。

発表は信楽陶器祭の開催に合わせ、約 lヶ 月の会期

で陶芸の森で実施した。この間の入場者数は、陶器祭

開催中、3日 間で7～8千人、2年間で業界関係者 。一般

合わせて2万6千人の入館者があった。これらの入館者

によるアンケー ト調査を実施した結果、多くの入館者

から好評を得た。また、これら展示品の販売価格等の

の問い合わせや成果普及の要望 も多 く聞かれた。

平成15年度は、業界支援を目的とした産学官連携に

よる研究会の立ち上げを予定している。

-88-



発泡飲料とくにビールは、容器の約 2割の泡を上部

に長時間残すことにより、炭酸ガスや冷気の放出、酸

化による味の低下を防ぐなどの効果があるとされてい

る。また、発泡飲料 (ビ ール)を 注 ぐ手段 として使われ

ている、ビールサーバーは、きめ細かい泡が注げ、美

味しくビールが飲める。しかし、炭酸ガスボンベ等を

含め装置が必要 とされる。

そこで京都府立大学大谷助教授 らと、平成 10年度

から共同研究を行い、平成 12年度には「泡文字の浮

き出る器」を開発 した。この成果を活用 してビール

サーバーから注 ぐ泡と同じような泡が、ビール瓶から

でも注げる泡立て器具の開発と試作を行った。

サンドブラス ト処理によるガラス製器具と、表面粗

さを調整した陶製器具をそれぞれビール瓶の日部に取

付け容器に静かに注ぎ、ビールの泡発生量 (泡発生量

/容器体積)と 消失速度 (泡発生量/消失時間)を、

5分間隔で繰 り返 し注いだ時の評価を行った。また、

ビールサーバーについても従来の使い方で泡の評価を

行った。

ビールサーバーの泡は安定しているが、ガラス製器

具は初回の泡発生量は良いが、繰返し注いだ時は泡発

生量は低下する。陶製器具は数回繰 り返 して注いでも

ビールサーバーのようなきめ細かい泡で良好な結果を

得るものがあった。

発泡飲料用泡立て器具の開発(共同研究)

高畑 宏亮 *。 大谷 貴美子 **

Hiroaki Takahata o Kimiko Ootani

要 旨 信楽焼産地では景気の低迷の中、新製品の開発が急務 となっている。一方、発泡飲料

(ビールなど)の泡をきめ細か く注ぎ美味しく飲める手段 としてビールサーバーがよく使われている。

本研究では、陶製品を使い発泡飲料 (ビール)の泡を極め細か く注 ぐことができる器具の開発を行う

とともに、泡発生部の表面】犬態や組成等について検討した。この結果、表面の凹凸】犬態等で泡発生

量のコン トロールができることが確認できた。

表 1 試料

1まえがき

ビールサーバー

ガラス

ガラス (痢 プラスト,

０

一
２４

一　

二

粗い素地 的ット上)

粗い素地 (ロ ットJっ
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有 0

任 224

有 0

710

710

186

186

試料 最大粒径
|

(μ )|
釉薬 壁面凹凸度

(μ )

表 2 発生量 と消失速度

2試験について

2.1試験と結果
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陶磁器デザイン担当

京都府立大学人間環境学部
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3まとめ

陶製器具のある一定の粗面からはビールサーバーの

ような微細な泡が注がれることが分かり、また、釉の

掛かっている滑面と無釉部の粗面を器具に設けること

で、泡量をコントロールすることが確認できた。さら

に、ガラス製などの気孔のないものは、繰り返し使う

と泡立ちが悪くなることも確認できた。

共同特許出願

出願日 :平成 14年 8月 8日

出願番号 :特願 2002‐ 231113

謝辞

本研究を行うにあたり、ご指導いただいた京都府立

大学人間環境学部大谷貴美子助教授に心より感謝いた

します。

参考文献

1)尾崎彩子 神田真由美 南出隆久 大谷貴美子

(京都府立大学)1999年 日本調理科学会研究報告書

2)大谷貴美子 尾崎彩子 南出隆久

(京都府立大学)2000年 日本家政学会研究報告書

図3 試作器具の一部

″ィ川題

図 4 器具の使い方

ィ 出価

IF山
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倍楽焼パーチャル資料館の構築

月瀬 寛二・ 。野上 雅彦・ 。伊藤 公一ワ・鈎 真一
彎

Kanii TSukise,Masahiko Noga耐 ,Kodchi■ou and Shdchi Maga五

要 旨 滋賀県工業技術総合センタと信楽窯業技術試験場が保有する多数の陶磁器試作品について、個々

の試作品の製作データ等を整理編集し、コンピュータ上で検索するシステムを構築し、企業への陶磁器デザ

イン企画などの参考資料として提供すると共に、センターとしての技術蓄積を行った。信楽焼バーチャル資

料館として構築した陶磁器データベースおよび検索システムは、「滋賀県立陶芸の森」で開催されたギャラ

リー企画展に展示した。

1 1ま じめに

滋 賀県工業技術総 合センター信 楽窯 業技術試験

場は、昭和 2年 に滋賀県窯業試験場として設立され、

これまでの試 作開発や技術研 究の過程で数多くの試

作品を製作してきた。これら試作品は、約 1000点 以上

が現存、保存されており、歴 史資料的価値が高いもの

や企業が開発を進める上での参考となるものも多い。

しかし、企業などからの閲覧や貸 出に姑応するために

は、試 作品とその試 作データの系統的な調査と整理

が必要であつた。

そこで、これまでの試作品を系統的に整理し、その

形状、技法、釉薬、焼成条件等のデータベース化を行

つた。あわせて、実際の試作品とデータベースとの整

合性を図り、整理保 管することとした。これ によつて、

形状、技法、釉薬 、焼成条件等 による検索と視覚的な

試作品の提示や 、企業からの閲覧要請への対応 、優

れた資料の保存が可能となるとともに、信楽焼の技術

の変遷の一端を明らかにすることができた。

2 試作品のデータ収集

資料価値や制作年代 、製品分野 、制作者などの観

点から 400点程度を選択し、バーチャル資料館 として

データベ ース化を行つた。今 回のバーチャル資料館

の構築では、検索機能や操作性などの基本機能を整

えることに重点を置き、収蔵試作 品数や収集データの

充実度はある程度限定的なものとした。

各試 作品に対 して、次のデータを収集 した。ただ、

制作年 (代 )の 早いものなどは、 OB職員の記憶 に頼

る項 目も多く、一部収集できなかった項 目もある。

◇収集データ

制作年 (代 )

品名 (分 野 )

:食器 、花器 、照明、植木鉢、タイル

寸法  :高 さ、巾、奥行き、口径 、底径 。。。

釉薬

素地

成形法

加飾技法

焼成法 :温度 、雰囲気

異素材

窯

図面の有無

制作者

出品歴

・ 1 機械電子担当
*2 陶磁器デザイン担当
キ3 滋賀県立陶芸の森 学芸課
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3 試作品のデジタル画像撮影

資料価値や制作年代 、製品分野 、制作者などの観

点から 400点 程度を選択した中から、大型で倉庫 に保

管されていない試作品 (試 験場敷地などに屋外展示 )

や、撮影スペースの関係から撮影 困難な大きさの試作

品、破 損 品などを除いた約 360点 の試作品デジタル

画像を撮影 した。

デジタル画像の撮影は、

1.試 作品の搬出

2.試作品の洗浄

3.乾燥

4.撮影

5.試 作品番 号貼付

6.梱 包

7.プ ラスチック収納ケースに保管

の手順で行った。バーチャル資料館 の検索ソフト上で

収蔵 品を特定すれ ば、その試作品番 号から試作品収

納ケースを特定し実際の試 作品を取り出せるようにし

た。また、通常の閲覧はパーチャル資料館で行うこと

を前提とし、試作品は梱包 しケースに保 管する形態で

整理することで、試作品の破損の危険性の低減を図つ

た。

4 バーチャル資料館関覧ソフ ト開発

図1 バーチャル資料館メイン画面

バーチャル資料館 は、信楽窯業技術試験場の技術

および信楽焼産地の技術 、生産品の変遷などを蓄積

したデータベースで、企業の新製品開発時のヒントや

技術相談時などの試作例の提示などの用途が見込ま

れる。また、信楽焼 のPR資料としても有効なものと考

えられる。

そこで、広く企業の方 々の利用を想定し、特に操作

説明が無くても検索できることと、マウスのみで操作で

きることを基本とした。検索項 目は、年代別 、分野別を

基本とし、フリー検索としてデータ収集 全項 目の検索

も可能とした。閲覧ソフトは、FileMakeゴ 4に
て開発した。

図 1の メイン画 面で検 索条件を決めると、図 2の 検

索結果が一覧表示形式で表示される。その中で、さら

に詳しいデータ参照やより大きな画像を見たい場合に

1ま 、

の アイコン選 択 で詳 細 表 示 (カ ー ド表 示 )と なる。

(図 3)

上方 、フリー検索では、図4の 条件入力画面となり、

各条件を設定し(複 数 の条件設定はAND)検 索する

と、図 2の 一覧表示 となる。各検索条件 は、データ収

集 内容から作成 した項 目を、プルダウン表示し選択す

る方式とした。操作性の面から、任意文字列での検索

機能は盛り込まなかった。

また、画像をクリックすることで、960P故el X 960P故el

以上の詳細な画像を表示することが出来る。

ゑ

礁
勒
颯
妙

懲i響 藤鞠 鶏  |

Ⅲ4 F」 eMaker i米 国 FileMaker,Inc.
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70碑 ¢ データ拶 熟 BII与 譲 と花ょ

Ⅷ

図2 検索結果 (一覧表示)

図3 詳細表示 (カ ード形式表示)

図4 フリー条件検索

5 陶芸の森企画展に出展

滋賀県立陶芸の森での特別展「暮らしに美を求め

て一陶磁器試験場の技術とデザイン」(平 成 14年 9

月 15日 (日 )か ら 1■ 月 24日 (日 )ま で開催 )に信楽窯

業技術試験場から出展した作品70余 点の選定と、陶

芸の森への貸 出しにバーチャル資料館を効果的 に活

用した。また、同時期に陶芸館ギャラリー企画展「信楽

窯業技術試験場 75年のあゆみ 一技術資料を中心とし

て」が開催され、この企画展の出展品 目の一つとして、

今回構築した信 楽焼バーチャル資料館 を展示紹介 し

た。

出展 に際しては、パ ーソナルコンピュータに来場者

が手を触れなくとも多くの資料を見ることが出来るよう

に、図 3の カード形式画面を自動的 に順次表示 した。

当企画展 には、展示スペースの関係からわずかの

技術資料 (収 蔵 品 )し か出展 できなかつたが、信楽焼

バーチャル資料館 によつて体系的 に試験場の技術資

料を紹介でき、会期 中の一万人余の入場者 におおむ

ね好評であつた。

6 まとめ

信 楽焼バ ーチャル資料館 の構築 により、信 楽窯業

技術試 験場の試 作品を主体 とした収蔵 品の整理 と、

技術相談などへの効率的な対応が可能となつた。また、

信楽焼を広くアピールするツールとしての活用も期待

できる。

今後 は、技術的および伝 統的参考資料 としての利

用価値を高めるために、CD―ROM化 や Webでの公開

などの取り組 みを進める。

また、今回信 楽焼バーチャル資料館 に収集 した試

作品は約 350点 にとどまつたが、残りの資料も含め全

作品のバーチャル資料館への収集を進めるc

最後 に試作 品のデジタル画像撮影 に際して、窯業

技術者養成事業研修 生デザイン科の小 山麻祐子氏、

原 田聡美氏、および滋賀県立陶芸の森次長の福村哲

氏には、多大なご協力を頂き謝意を表する。

凱 鵜 攀攀亀

―
 1更

鎌 FrCゞ…夕″驚 ,trrj豪 ナヽ鯨 Ⅷ

Ⅷ 観

≧♂響・・「―畿驚 鮎 艤

機腸機学中輩騒簾霊螂酪殴 縦甘Ⅲ Ⅷ
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非接触による三次元微細形状計測に関する調査研究

深尾 典久・

Nonhisa Fukao

要 旨 : 機械 。電子部品等の製造に当たっては、製品表面の微細形状評価が必要となる場合が

多くある。共焦点顕微鏡は、対象物の立体形状を非接触 。高精度に計測する方法のひとつである

が、これを二次元座標測定機等の測定範囲の広い計測機のセンサとして用いることにより、大き

な対象物の立体形状を計測することが期待できる。そこで本研究では、光ファイバを用いて対物
レンズ部を主光学系から分離した共焦点センサの開発を目指す。ここでは、予備研究として、共

焦点光学系および共焦点光学系と光ファイバの組み合わせに関する確認実験を行った。その結果、

分離された対物レンズ部を座標測定機の測定センサとして用いることで大きな対象物の立体形状
の計測が可能となると考えられた。

と はじめに

ベアリングなどの精密機械、半導体部品などの電

子部品あるいは射出成型品などの製造に当たっては、

従来から、幅、円内外径、ビッチなどの寸法計測が

行われているが、それに加えて面形状の評価が重要

となる事例も多 く存在する。

機械部品の二次元形状の計測法としては、

(1)三次元座標測定機等を用いる接触ならい測定、

(2)ス リット光投光あるいはステレオ画像等によ

る方法、

(3)共焦点光学系を用いる方法

等が考えられる。(1)は接触 による方法であり、(2)

および (3)の 2つは光学系を用いる非接触による方

法である。光学系を用いる方法は、接触による方法

と比較 して、柔らかい対象物に対 しても用いること

ができる、対象物の表面を痛めない、高速な測定が

可能である、等の利ヽがある。また (2)の方法は一

般にプレス品や射出成型品あるいは人体の輪郭など

の比較的大きな対象物の形状の高速計測に用いられ

ることが多い。それに対し(3)の共焦点光学系による

方法は、電子部品や細胞など小さな対象物を高倍率

で測定する顕微鏡として用いられることが多い
11〕

。

本研究では、共焦点光学系を用い機械電子部品等の

二次元形状を精密に計測するセンサの開発を目指す。

2 共焦点光学系

共焦点光学系は、顕微鏡として多数商品化されて

おり、エレクトロニクス、材料開発、生物、医療用

等様々な用途に使用されている。それらは、高倍率

で形状を精度良く観察することができる反面、対物

レンズの開口率が精度に影響することなどから大き

な視野での計測が難しい。これに対して、共焦点光

学系を二次元座標測定機等の測定ヘッド部に取 り付

け、平行移動 。回転させることができれば、座標測

定機の出力を大域座標系、光学系の出力を局所座標

系として座標変換を行 うことにより広い測定範囲で

の精密測定を実現できる。

そのためには、光学系を座標測定機のセンサ部に

取 りつけ移動を行えることが必要である。一般に、共

焦点顕微鏡はレーザー光源の他、走査のためのガル

バ ノミラー等精密光学部品を使用 しているため、座

標測定機などの駆動部に取 りつけることは望ましく

ない。これについては、ヽ レーザ光源などの主光学系

と対物 レンズ部を光ファイバを用いて分離する方法

が提案されている pl。 その方法を用いることにより

大きく振動に敏感な光学系を分離 し対物 レンズ系の

みを可動部に取 りつけることが可能となる。

ここでは、予備研究として共焦点光学系における

共焦点効果を確認するとともに、光ファイバを用い

た光学系の分離について検討を行った。

3 実験 共焦点光学系

共焦点光学系におけるオプティカルセクショニン

グの効果を確認するため、Fig。 と、Table 2に 示す

構成の光学系を用いて実験を行った。実験方法とし

ては、対物レンズの光軸方向にパルスステージを用

いて測定サンプルを 2μ陶 ピッチで移動させ、移動量

と光パワーメータによる光量の関係を計測 した。測

定対象に、白および黒のスチール板を用いた場合の

結果を、Fig.2お よび Fig。 3に示す。

実験結果からは、白板および黒板の測定対象とも

に光軸方向の距離にしたがって光パワーのピークが

見 られ、オプティカルセクショニングの効果を確認

することができた。本実験における受光量のピーク

強度は、白板の場合 32兒〃 であり、黒板ではその約

1/35の O.92党 T/9/で あった。本実験で用いた受光セキ 機械電子担当
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Fig.1:共焦点光学系
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AxiaI Poshion(um)

Fu‖ width at har maxmum:20um
ObleCtiVe lens:X20(NA04)

Fig。 2:位置―光強度 対象物:白板

ンサ MA9802A(Anritsu Corp.)の 最小測定範囲は

0.3覺Vで ああり、本実験おける黒板の場合の結果は

その測定下限であつた。

本実験での、自板および黒板における半値全幅は、

20μ碗 および 26μ陶 であつた。共焦点光学系におけ

る理論上の焦点深度は、

豹=4    ⑪
(‰ :焦点深度,λ :波長,NA:開 口数 )

であり p]、 ここから計算した本実験における光学系

の焦点深度は、約 4μ陶 である。したがって半値全幅

で比較した本実験の結果は、理論値と比較してかな

Table l:実験光学系の概要

-50 0

AxiaI Poshion(um)

50

Fu‖ width at har maxmum:26um
ObieCt帝 e lens:X20(NAO.4)

Fig。 3:位置―光強度 対象物:黒板

り劣る。これについては、光軸のくるい、レンズ収

差、レンズやピンホールなどの工学部品の選定等の

問題が考えらる。また、本実験では受光センサの測

定下限付近を使用 したことか ら、その信頼性につい

ても検討が必要である。

4 実験 ファイバ共焦点光学系

本節では、1章で記した測定センサの小型化を目

的として、共焦点光学系における対物レンズ部と主

光学系を光ファイバで接続した場合の、共焦点効果

を確認する。
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Fig。 5:光ファイアヾ入光部

実験光学系の構成および外観を Fig.4に示す。こ

の光学系においては、前節の実験で用いた光学系に

おける測定サンプル根1の対物レンズ焦点位置に光ファ

イバ端部を配置 してレーザー光 を入光する。光ファ

イバ端面は、Fig.5に 示すようにクリーブしたベア

ファイバをホルダにより固定した。光ファイバには、

コア径 50μ町 の GI型マルチモー ドファイバを用い

た。また、光ファイバ他端にはコリメー トレンズおよ

び対物 レンズをおき、測定サンプル表面で集光する

AxiaI Poslion(um)

Fig.6:位置―光強度 ファイバ共焦点光学系

共焦点光学系を構成する。前節と同様に、パルスス

テージを用いて測定サンプルの白板を対物レンズ光

軸方向に移動したときの位置と光量の関係を、Fig,6

に示す。

前章 Fig.2に 示される、光ファイバを用いず同じ

白板の対象物を用いた結果と比較すると、本実験で

の光量の最大値は、前節の結果の 1/20の 16ηVと
なっている。また、距離方向に対してノイズと見ら

れる高周波成分が多く見られた。また、本実験では
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光量の点からGI型のマルチモー ドファイバを用い

たが、その高次モー ドがこのノイズに関係している

ことも考えられる。また、光ファイバヘの集光には、

ホルダを用いてベアファイバを固定したが、これに

ついても検討を行う必要がある。

ただし、位置と光量の関係にはピークが見られる

ことから、この方法を用いての表面形状の計測に用

いることは可能であると考えられる。

5 まとめ

共焦点光学系の対物レンズ部を小型化すれば、座

標測定機のセンサヘッドとして用いることにより大

きな対象物の形状計測が可能となる。その観点に立

ち、本研究では光ファイバを利用するなどの方法で

小型センサの開発を目指す。

本年度は予備研究として、光学ユニットを用いて

共焦点光学系構成するとともに、構成した光学系と

光ファイバを組み合わせてファイバ共焦点光学系を

構成し、確認実験を行った。その結果、3章の共焦点

光学系に関しては共焦点効果による光軸方向の距離

に依存する光量のピークが見られ、効果を確認する

ことができた。4章の光ファイバと共焦点光学系の組

み合わせについては、光量のピークは見られたもの

の、光ファイバを用いない場合と比較して光量が少

なくノイズも多く見られたため、安定した計測を行

うためにはさらに検討が必要である。

以上の観点から、今後は安価で安定的な計測が行

える光学系について検討を行う。本年度は光学ユニッ

トを用いて実験を行った。しかし、最近では高速光

通信や CD、 DVD等光記録メディアの発達により、

ピグテイルデバイス、光ファイバビームスプリッタ

等の専用部品が数多く提供されている。そこで来年

度は、入手可能なデバイスについて調査を行い、そ

れらを用いた光学系の設計および実験を行う。

参考文献

tll藤井他 :新 しい光学顕微鏡,学際企画,1995.

pl」uskaitis,Rea and Wilson:Fibre― Optic based

confocal■ licroscOpy using laser detection, Op―

tics ComHl,Vol,99 105-113, 1993。

冊I門藤他 :半導体部品の二次元形状計測技術の開

発,広島県東部工業技術センター研究報告,1999-

2001.
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薄膜による新素材開発に関する研究
一LIGAプ ロセスを利用 した超微細加工技術の開発―

今道

Takashi

マイクロメー トル程度の微細な加工は、これまで

研削、切削、研磨などの機械加 工によ り行われてき

たが、特殊なノウハ ウの蓄積、熟練が必要であつた。

さらに、情報通信分野、医療福祉分野、環境、バイ

オな ど
1)～ 4)の

分野に用い られ る製品はますます高機

能化す るのに伴い、より精密、よ り複雑な部品が求

められている。

シンクロ トロン放射光 (SR光 )を利用す るLIGA
プ ロセス 5)～ 7)は

、精度 良 く超精密金型の製造が可能

とな り、これに射出成形法によ リセ ラミックス、金

属お よびプラスチ ックな どの微細構造体を成形す る

ことによつて連続的に部品の量産が可能 となること

か ら、微小部品を作 るための超微細加工技術の一つ

であると期待 されている。 しか し、金型の高寿命化、

超精密金型への成形法の確立 といった課題がある。

したがつて、本研究ではこれ ら課題の解決を目標

とし、本年度は製品の量産化に必要な成形技術につ

いて研究を実施 した。

2 実験方法および結果

直進性・解像度 ・透過性 な どに優れ るSR光 を利

用 したLIGAプ ロセスは、既報
3)に

示す よ うにSR光

で得 られ るX線を使 つた リツグラフィー と電鋳で微

細なパター ンを有す る金型 を製作 し、成形 によつて

プラスチ ック、セ ラミックス、金属等の各種材料の

微細部品等を製作す る技術である。

本実験で X線 リツグラフィーには厚 さ200μ mの

ポ リメタク リル駿 メチル (PMMA)シ ー ト、お よ

び X線マスクとして幅約 30μ mの ハニカム状のCu
メシシュ用いた。

照射後の レジス トの現像 には現像液 (テ トラヒ ド

高志
*

IInamichi

要 旨 X線源 として高強度で透過性・指向性の良い放射(SR)光 を用いることにより、アス

ペク ト比の大きな形状のマイクロ部品を作製 し、量産化を可能 とするLIGAプ ロセスの確立を

目的としている。LIGAプ ロセスにおいて部品の量産化に必要な成形技術 として、X線 リノグ

ラフィー後のPMMA構造物にアル ミナ (A1203)セ ラミックスのスラリーを成形 し、焼結する

ことにより微細な構造物を作製 した。マスクの逆形状のセラミックス構造物側面には、PMM
A構造に見られた細かい凹凸 (深 さ方向の筋)が 明瞭に再現された。セラミンクススラリーの

成形・焼結により微細な構造物の作製が可能であることが明かとなった。

1  1ま じめに ロー1,4-オ キザジン (20vol%)、 2ア ミノエタノー

ル (5vol%)、 2(2-ブ トキシエ トキシ)エ タノー

ル (60vol%)お よび純水 (1 5vol%)}お よび停止

液 (2-(2-ブ トキシエ トキシ)エ タノール (80vol

%)お よび純水 (20vol%)|を用いて、現像液 (3

7℃ 、 120分 )→純水洗浄→停 止液 (37℃ 、60分 )

→純水洗浄→乾燥の順序で実施することにより、微

細なパターン形状を持つPMMA構 造物を作製 した。

さらに、LIGAプ ロセスでは次に電鋳 を行 うが、

本実験では現像後のPMMA構 造に平均粒径0.22μ m
のA1203セ ラ ミックスのスラ リー (下記成形材料 )

を遠心 (加 圧 )鋳込み
9)|こ

よ り成形 し、乾燥 。焼結

す ることにより微細な構造物 を作製 した。焼成は乾

燥 (50℃ 、6hr)→仮焼成 (500℃ 、2hr)→本焼成

(1400℃ 、7hr)お よび炉冷の条件で実施 した。

成形材料
。原料粉末(75%mass)

アル ミナ(A1203)粉 末 平均粒径O.22μ m

純度   9999%
・分散剤 (0。6%mass)

ポ リカルボン酸アンモニ ウム

・結合剤(0.1%mass)

アク リルポ リマー

・イオン交換水(25%mass)

図 1は ハニカム形状 のマ スクを用いて、SR光照

射実験 を行 い、現像後のPMMAを 用いてスラ ジー

成形及 び焼結 を行 つた結果である。図(a)よ リハニカ

ム形状が明瞭に再現 されていることが分かる。 また、

マスクの細かい凹凸 (深 さ方向の筋)が 認められ る。

さらに、 このPMMA型 にセ ラ ミックススラ リーを

成形 し観察 した物が図(b)で ある。図(c)は前述の方法

で焼結 した成形品である。図 (b)、 (c)よ りPMMA型
が焼失す ることによ り、図(a)と 逆の形状が再現 され

ている。図(d)は 拡大観察をしたもので、上部にかけ

た部分が認 め られ るが、側 面にはPMMA型 に認 め*機械電子担当
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られた細かい凹凸が見ることができる。 このことは

スラ リー成形によ り再現良 く、成形 し、焼結できる

ことが明かである。

さらに、同様にプラスチ ック歯車を用いてスラ リ

ー成形の有効性のみを確認す るために実験 した物が

図 2で ある。図 1同様、表面の凹凸が見 られ るが、

形状については再現できている。

また、図 3は直径約20μ mの 歯車形状の構造物に

スラリー成形を行い、焼結 し観察 した図である。図

(a)よ り不完全であるが、数 μm程度の歯車が観察で

きる。図 3(b)は さらに拡大 した物で、表面に細かい

凹凸が観察でき、このことは焼結方法 (温度、時間

等の条件)に問題があると思われ る。 また、セラ ミ

ックス微粉末の平均粒径が0.22μ mで あ り、数 μm
程度の構造部を作製す るのにはサイズが大きいこと

か ら、さらに超微粉末の成形材料の開発がマイクロ

。ナ ノ構造物の成形には必要 と思われる。

3 まとめ

LIGAプ ロセスの実用化を目標 に、 これまでSR光

(X線 )リ ングラフィー、電鋳および成形技術につ

いて検討 を行い、マイ クロ・ナ ノ微細加 工へのSR
光の利用が、十分有効であることが確認できた。 ま

た、 リングラフィー後の型へ電鋳について も再現性

良 く可能である。電傍品を部品 とす る場合は、この

工程までで十分であるが、コス トが高 く、実用化 に

は不向きである。

成形工程の確立によ り、安定的にマイクロ・ナ ノ

部品が量産化できることが、実用化の鍵である。本

年度は成形について研究を進め、 リングラフ ィーか

ら成形工程へ行 く方法を用いた結果、セ ラミックス

スラ リー成形で再現良く、成形品ができることが確

認できた。 しか し、この方法でもコス トに対 して、…

十分でない。また、成形す る微粉末の開発 について

も、LIGAプ ロセスの確立 と同様 、重要な要素であ

る。

最後に、本研究を進 めるにあた り、研究のご指導

をいただきました立命館大学 杉 山教進教授、実験

を行 うに際 しご協力をいただきま した杉 山研究室の

方々に、深 く感謝いた します。
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