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マイクロ波技術の高度利用に関する研究 (第 3報 )

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 *

Norio Yamamoto

要旨 フェイズ ド・アレイアンテナシステムの簡素化を目的に、移相器の検討を行つた。通常、

移相器はアレイアンテナ素子数 と同数以上必要とする。この移相器の個数を減 らすことが出来

れば、システムの簡素化が図れる。そこで、本年度は並行に配列 した複数のマイクロス トリッ

プライン上に配置 した誘電体基板の移動によつて、複数の伝送ラインの位相を同時に変化させ

ることが可能な移相器を試作し、その評価を行つた。その結果、4本の伝送ラインについては、

一つの移相器で位相制御出来ることを確認 した。これにより、従来伝送ライン (ア ンテナ)毎

に必要であつた移相器の数を減 らすことが可能となり、フェイズ ド・アレイアンテナの簡素化

が期待できる。

1まえがき

近年、携帯電話や無線 LANを はじめとするワイヤ

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、電波資源の有効利用が一層重要な課題 と

なってきている。また、防犯姑策や高齢者の安全対策

等、より安全で快適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

空間的に分害‖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。

フェイズ ド・アレイアンテナは、基本的には各アン

テナで受信 された、または各アンテナから送信する電

波の位本目を移本目器にて調整することで、アレイアンテ

ナの指向性を走査する仕組みになつている。現状では、

この移相器は、あらかじめ用意された長さの異なる数

種類の伝送線路をスイッチ等で切 り替えることによつ

て移相を行 うタイプの移相器が利用されている。例え

ば、 1つの移相器あたり4つの線路を切 り替えるタイ

プの移相器は、4ビ ット移相器 となる。しかしながら、

このタイプの移相器では、移相量がとびとびの値 とな

るので、アレイアンテナの指向性もとびとびになって

しまう。これを解決するために、強誘電体薄膜を用い

た移相量を連続的に変化可能な新 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
1)

2)0)。
なお、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となる。このこ

とが、「フェイズ ド・アレイアンテナシステム全体の

費用の約半分は移相器が占める
3)」

とも言われている。

従って、現在このシステムは軍事用途等のごく限られ

た領域でしか使用されていない。

これらの問題を解決する手段として、ひとつの移相

器で複数の伝送ライン (つ まり複数のアンテナ)の移

相を制御できる移相器の試作とその評価を行った。

2フ ェイズ ド・アレイアンテナ

21 アレイアンテナと移相器

フェイズ ド・アレイアンテナの原理図を図 1に示

す

図 1 フエイズ ド・ア レイアンテナの原理図

各移相器による移相量が等 しい場合は、アレイアン

テナの各アンテナ素子 (図 1の A～ D)で同時に受信

された電波は、同じタイミングで受信機に伝わり受信

可能となる。また、各アンテナで電波が受信 される時

-1-
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間が異なると、受信機で観測される電波のタイミング

が異なるので、正しく受信できない。つまり、アレイ

アンテナに対して正面以外から到来する電波の受信は

出来ない (ア レイアンテナの指向性が正面に向いてい

る)。 アレイアンテナ正面に対 して、ある角度で斜め

から入射する電波を受信するためには、各アンテナ素

子で到来方向に依存して時間ずれを生 じて受信される

電波を、受信機入力端で時間ずれ (位相ずれ)が起こ

らないように、各移相器で移相量を調整すれば良い。

移相器等で各アンテナからの受信信号の位相を調整 し

て、アレイアンテナの指向性を自由に変化することが

出来るものをフェイズ ド・アレイアンテナと呼ぶ。

3 誘電体基板移動型移相器

31 動作原理

試作した移相器の伝送路形態は、マイクロス トリン

プラインである。マイクロス トリップラインの構造を

図 2に示す。

マイクロス トリップライン上を伝わる電磁波の波長

λ =は、真空中の波長よりも短くなり、基板の誘電率

によつて決まる。

電率で、この値はほぼ 1で ある。この充墳率は、マイ

クロス トリップ導体幅 (図 2中 の の が基板厚さ (図

2中の 力)に対 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≧ なる。

図 3にマイクロス トリップラインの電気力線の様子

を示す
5)。

移 動

誘竜体基板1

電気力線

図3 マイクロス トリップラインの電気力線の様子

図 3か ら、マイクロス トリップ導体から空気中に若

干電気力線が漏れているので、導体上に誘電体基板 2

(図 3中 )を近づける (あ るいは遠ざける)こ とによ

り、充填率 qの変化、つまり実効誘電率ε erの変化が

起こり、その結果 として伝送路上の電磁波の波長 λ g

の変化が期待出来る。波長が変化するとい 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。

32 複数伝送ライン位相制御型移相器の試作

通常、一つの移相器は 1本の伝送ラインの移相 しか

行わない。 したがって、前述 したように、フェイズ ド

・アレイアンテナの場合、最低でもアンテナ 1本 につ

き 1個 の移相器が必要となり、このことがフェイズ ド

・アレイアンテナが大きさとコス トを要する理由の一

つであった。そこで、この問題を角旱決する一つの方法

として、一つの移相器で複数の伝送ラインの位相を制

御できる移相器を試作した。試作した移相器概略図を

図 4に 、涙1定系の一部を図 5に示す。図 4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 2枚の別々の誘電体基板を上下さ

せる構造になつている。基板の上下駆動には、バイモ

ルフ型ピエブ トランスデューサ (PET)を用いた。

/Sほ
°ut

′`イモルフ型ピエツ
トランスデューサ

上

ここで、λOは真空中での波長、εrは基板の比誘電

率である。

マイクロストリップ導体

″

導体基板      誘電体

図 2 マイクロス トリップラインの構造概略図

しかしながら実際には、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 eFと される°
。

よつて、 (1)式の εrに (2)式の ε crを代入す る

と、 (1)式は、 (3)式のようにあらわされ る。

λg=λ O/√ εr  (1)

ε er=q εr+(1-q)× ε rAIR  (2)

λg=λ 。/√ {q εr十 (1-q)× ε rAIR〕 (3) 図4 試作 した複数伝送ライン制御型移相器

直流電

ここで、qは充墳率である。またεムRは空気の比誘   このピ手ブトランスデューサは、個別の直流電源に
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接続されてお り、 2つの可動誘電体基板を個別に任意

の位置に移動させることができる。また、上下移動す

る 2枚の誘電体基板を同一形状にすることにより、直

流電圧の増減により、各伝送ラインの移相量を、左右

対称になるような構成とした。

図5 測定系 (移相器部分のみ )

4 測定系と結果

41 移相量の測定系と最大移相量

移相量の測定系全体を図 6に示す。

図6 移相量の測定系全体

位相制御用バイモルフ型 ピエブ トランスデューサ

は、 2台 の直流可変電源にて駆動 した。また、移相器

による移相量は、ベク トルネ ットワークアナライザ

(8722D:ア ジレン ト・テクノロジーズ社)の S21パ

ラメータにて測定した。

試作移相器の可動誘電体基板 と伝送ラインが重なる

領域を図 7に示す。この伝送ライン上に重なる誘電体

基板によつて、伝送ライン上を伝搬する電磁波の位相

に遅延が生 じ、移相が行われる。

基板DOWN

Ll L2 L3 L4

図7 可動誘電体基板と移相量

1枚の可動誘電体基板が重なる3本の伝送ラインの

移相量を、Xバ ンド (10 5GHz)において 60度、120

度、180度 となるように設計 した。これは、アレイア

ンテナの各アンテナ素子間隔を 10mmに した場合に、

± 30度のアンテナ指向性の走査が可能となる移相量

である。

図 6の測定系にて、可動誘電体基板に移動によつて

生 じる各伝送ラインの最大移相量がほぼ設計通 りにな

つていることを確認 した。

42 指向性の測定系

試作 した移相器を、アレイアンテナと組み合わせて、

指向性の変化を測定する実験を行つた。測定は、電波

暗室内で実施 した。アンテナ指向性の測定系全体を図

8に示す。

1-18GHz帯域ダブルリッジド
ガイドホーンアンテナ

図8 アンテナ指向性の測定系全体

43 平面パッチアンテナ 1素子の指向性

試作した平面パッチアンテナ (共振周波数 10。7GHz)

とその指向性測定系全体を図 9に示す。また、この平

面パッチアンテナ 1素子の指向性測定結果を図 10に

示す。図 10よ り、 1素子の場合は、アンテナ前方に

若千の指向性が見られるが、ほぼ無指向性 と言つて良

いアンテナパターンであった。

-3-
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ッヽチァ

図9 平面パッチアンテナとその指向性の測定系全体

図 10 平面パッチアンテナ 1素子の指向性測定結果

44 4素子平面パッチアレイアンテナの指向性

試作した4素子平面パッチアンテナ (共振周波数

10 6GHz)と を図 11に示す。

平面′くッチ4アレ

試作 した 4素子アレイアンテナは、 1台のマイクロ

波信号発生器の出力を、図 11に あるパワーデバイダ

ーにて分岐して給電 した。この場合、各アンテナで励

振される信号の位相は同相 となる。

4素子アレイアンテナの場合の指向性測定結果を図

12に示す。なお、図 12は、アンテナ形態の違いに

よる指向性の違いを把握 しやす くするために、アンテ

ナ 1素子の指向性結果 と4素子アレイアンテナの指向

性結果のそれぞれの最大値で正規化 した。

[dB]

…-1アンテナ

ーー 4ア レイー同相励振

図 12 4素 子平面パッチアレイアンテナの指向性測

定結果

図 12から、平面パッチアンテナを4素子アレイ状

にすることで、指向性がアンテナ前方に絞られること

が分かる。また、各アンテナでの励振信号位相が同相

であるため、指向性が最大となるのは、アンテナ正面

となる。

45 遅延線による位相差励振時の指向性

4素子アレイアンテナの各アンテナに位相差を与え

て、指向性の最大方向が変化を測定した。遅延線 と指

向性の最大方向との関係の概念図を図 13に示す。

劉来波の機き1=よる位4Bずれの補正1

[dB]

経髯維

級   e

鬱

伺―悦籠節

図 13 遅延線と指向性最大方向の関係

実際の遅延線の配置を図 14に示す。作製 した遅延

線は、アンテナとパワーデバイダー間に配置 した。遅

Э

0

-4-
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図 11 4素 子平面パ ッチア レイアンテナ



延線による隣接する各アンテナ間の位相差は等しくな

るように設計する。今回は、各アンテナ間の位相差は

60° となるように作製 した。これは、指向性の最大

方向がアンテナ正面から約 30° 傾 く位相差である。

図 14 遅延線の配置

遅延線挿入による指向性測定結果を図 15に示す。

図 15よ リアレイアンテナの指向性最大方向が、アン

テナ正面から約 30° 傾いていることが分かる。

[dB]

図 15 遅延線挿入による指向性測定結果

46 移相器による位相差励振時の指向性

試作した移相器を、アレイアンテナと組み合わせた

場合の指向性最大方向の変化を測定した。移相器の配

置図を図 16に示す。また、移相器の拡大図を図 17
に示す。今回の測定では、まず 2つのバイモルフ型ピ

エゾ トランスデューサ (PET)1こ最大電圧 (140V)を

印加 し、 2つの可動誘電体を伝送ラインから離し (こ

のとき、各伝送ラインの位相遅延量は 0と なり、よつ

て各アンテナ励振信号は同位相 となる)、 その後、片

方の PET(図 17で左側の PET)のみ駆動 して、各ア

ンテナに位相差を与えた。

平面パッチ4ア レイアンテナ

図 16 移相器の配置

図 17 移相器の配置

試作 した移相器による PETへの印加電圧 と指向性

測定結果の関係を図 18に示す。

140V
10V

[dB]OV

…藝4ア レ4同相励振
(PET2:140V)

―-4ア レ作遅延励振
(PET2:OV)

4アレ作 遅延励振
(PET2J OV】

図 18 移相器による指向性測定結果

また、これを X‐Yグラフ形式で表現 したものを図

19に示す。図 18,お よび図 19から、PETへの印

加電圧を変化 させることで、アレイアンテナの指向性
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の最大方向を変化させることができることが実験的に

確認できた。

PET2へ の印加電圧とアレイアンテナ指向性の変化

OV 10V  140V

L4,L3.と 2各伝送ラインのPET2印 加電圧と移相量の変化
(PE■ 1は 上端に固定t140V〕 、PET2の み動作させた場合

[PET2電圧OV-140V])

（翠
零
円
Ｖ
型
＜
鴫
）
超
韻
昧
艘

附

５

０

・５

・‐０

・‐５

・２〇

一２５

・３０

・３５

・４０

『
培
］嘱
翠
騨

-140

PET印 加電圧lV]

-60    -30      0      30      60

指向性メインローブ角度 [deg]

図 19 移相器による指向性測定結果 (X―Y形式 )

' 47 PETEロ カロ電∫王と移相量変化

図 6のベク トルネットワークアナライザを用いた測

定系にて、PETへの印加電圧を変化させたときの移相

量の変化を詳細に測定した。その結果を、図 20, 2
1,および 22に示す。なお、各図の L2、 L3、 L4と

は、前述の図 7における伝送ラインに対応する。また、

PETl、 お よび PET2も 同 じく図 7の各 PETに対応す

る。

L4伝 送ラインのPET2F口 加電圧と移相量の変化

図22 PET2への印加電圧と各伝送ライン (L2、 L3、

と4)の移相量の関係

図 20、 および図 21か ら PETへのF「 加電圧に対

する各伝送ラインの移相量変化は、線形変化でないこ

とが分かる。さらに、移相量の変化は、PETへのF日 加

電圧が上昇する際と下降する際とでは異なることが分

かる。

図 22か らは、PET2への印加電圧を OVか ら上昇

させた場合、各伝送ラインの移相は共に 10V付近で

開始され、100V以降では移相の変化が小さくなって

いることが分かる。

48 TDR測定器による伝送ラインの特性インピー

ダンス測定

伝送ラインの特性インピーダンスを直接的に評価可

能な TDR測定器を用いて、試作した移相器の伝送ラ

インの特性インピーダンスの評価を行った。その沢」定

系を図 23に、また、その測定結果を図24に示す。

図 23 TDR測 定器による特性インピーダンス測定

系全体図

図 24か ら、伝送ラインの特性インピーダンスは、

可動誘電体が無い部分では、60,02Ω となつてお り、

可動誘電体が重なっている部分では、これよりも小さ

な値になっていることが分かる。可動誘電体と伝送ラ

『
〓
］日
躍
礎

図 20 PET2へ の印加電圧と伝送ライン L4の移相

量の関係

L3伝送ラインのPET2F口 加電圧と移相量の変化
(PETlは上端に固定日40V]、 PET2のみ動作させた場合)

PET印 加電圧 [V]

PET印 加電圧 [V]

『
弓
］囀
躍
鱒

図 2“  PET2へ の印加電圧と伝送ライン L3の移相

量の関係
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インとの距離により、この部分の特性インピーダンス

は変化 し、それによつて伝送ラインの移相が行われる

ことは第 3章で述べたとおりである。

図 24 TDR測 定器による特性インピーゲンス測定

結果

49 電磁界シミュレータによる可動誘電体と伝送

ライン間距離と特性インピーダンスの解析

有限積分法 (FI法 )を採用した電磁界シミュレータ

にて、試作 した移相器をモデ リングし、可動誘電体と

伝送ライン聞距離と特性インピーダンスの関係を解析

的に求めた。試作移相器の解析モデルを図 25に示す。

図25 試作移相器の解析モデル

0印 の領境を
拡大表示

また、図 25の可動誘電体と伝送ラインが重なる部

分の拡大図を図 26に示す。本解析では、図 26にあ

る可動誘電体 と伝送ライン間の空隙の値を変化 させ

て、可動誘電体と重なる伝送ラインの特性インピーダ

ンスを求めた。その結果を図 27に示す。

可動誘電体基板と伝送ラインの空隙と

特性インピーダンスの関係

40

［０
〕く
へ
ふ
―
“
バ
ヽ
割
筆

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
空隙[mm]

図27 可動誘電体と伝送ライン間の空隙距離と特性

インピーダンス

図27から空隙が 0か ら 02mmま で変化する領域

で、特性インピーダンスが大きく変化することが分か

った。

5 まとめ と課題

複数伝送ラインの移相が一括制御可能な移相器の試

作と評価を行った結果と課題を以下に記す。

(1)4本の並行配列 した伝送ライン上で誘電体基板

を移動させることにより、 4本の伝送ラインを一括制

御できる移本目器を用いて、アレイアンテナの指向性の

最大方向を変化 させることを実現 した。 しかし、移相

器のバイモルフ型ピエゾエレク トリック トランスデュ

ーサヘの印加電圧 と指向性最大方向の変化が線形でな

いため、指向性最大方向の制御には、印加電圧と指向

性最大方向の関係をさらに詳細に評価する必要があ

る。

(2)バイモルフ型ピエゾエレク トリック トランスデ

ューサ (PET)へ の印加電圧に対 して、移相器の移相

量が線形に変化せず、さらには印加電圧の上昇時と下

降時で移相量変化にヒステ リシスを持つことが分かつ

た。これは、PET自 体の動作が印カロ電圧に対してヒス

テ リシスを持つことが原因と考えられる。そのため、

PETを可動誘電体を駆動するアクチュエータとして利

用して厳密に移相量を制御する場合、PETま たは可動

誘電体の移動距離を別途センシングし、それを制御系

にフィー ドバックする等の機構を要することが課題 と

なる。

(3)可動誘電体 と伝送ライン間距離 (空隙距離)と

特性インピーダンスの関係を解析的に求めた結果、そ

の関係が線形でないことが分かつた。特に、空隙が 0
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可 動誘電 体

εr=98
t=16mm

=01

εr==91
t=0254mm

MSL幅 =015mm

図26 試作移相器の解析モデル拡大図



から 0.2mmま で変化する領域で、特性インピーダン

スが大きく変化することが分かつた。逆にこの変化領

域をうまく利用することで、可動誘電体を少ない移動

で効果的に移相量を得ることができるとも考えられ

る。

今後は、可動誘電体を駆動するアクチェータを含め

た駆動・制御系の検討を実施する。また、さらなる小

型化のために、使用する各誘電体基板の誘電率や厚さ

等の検討も進めていく。
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信号処理を用いた異常診断技術に関する研究 (第 2報 )

平野 真 *

Makoto lhrano

要旨 異音診断の精度向上を目的に、背景雑音の分離を試みた。様々な音が同時に発生 し

ている環境下では、検査対象外の音が混合する。そこで、混合信号分離技術である独立成

分分析を利用 して、複数の音の中から対象音のみを抽出することで、パターン認識の前処

理を行 う。今年度は、まず前年度に聴覚的に明らかに分離 していることを確認 した結果に

対 し数値的な評価を行つた。次にウェーブレント変換を用いて、異常音を発生するモータ

の異音成分の抽出を行い、その抽出波形の特徴の一つを数値化 した。 さらにリアルタイム

で音響信号を入出力 し分離するソフ トウェアの作成を行つた。

¬ まえがき

モータが組み込まれた製品や駆動部分をもつ製品で

は、ギヤの欠損やベアリングの不良、異物の混入 とい

つた機械的な異常が発生した場合、通常の音とは異な

る音(異常音)を 発生する。このような音を調べること

により、製品の良否判定を行 う技術を異音診断技術と

い う。従来、このような検査は熟練 したベテラン技術

者の耳や勘が頼 りの官能検査であり、誰でも簡単に調

べることができるものではなかつた。また検査員の熟

練度や体調によリバラツキが出ることもあり、安定し

た品質の確保は困難であつた。この課題を解決するた

め、様々な分野で、コンピュータを用いた異音検査の

自動化が試みられている。

しかし、コンピュータを用いて自動化を試みようと

しても、このような製造現場では製品のみの音だけで

はなく、様々な音が混在 しているので、正確に異音検

出ができず、また過剰検出してしまうこともあり、容

易ではない。

そこで、本研究は、異常音の診断に関する前処理 と

いう位置付けで音源の分離を試みた。ここでは音源分

離技術として独立成分分析を用いている。独立成分分

析は人の音声については一般的に研究が行われている

が、機械音の分離ではあまり例がない。

今年度は、分離結果の数値的評価 とウェーブレット

変換による異音成分の抽出および特徴化、さらにリア

ルタイム入出カソフ トウェアの作成を行つた。

2混合音の分離

21 ブライン ド音源分離

音源 とマイク間の伝達関数がわかつていれば、逆関

数を観測信号に適用することで、源信号が得 られる。

音源の位置関係を事前に知らなくても、観測された混

合信号のみから複数の音源信号を分離 。抽出すること

ができる技術をブライン ド音源分離 と呼ぶ。本研究で

は、ブライン ド音源分離 として独立成分分析 (ICA:

Indepcndent Component Analysis)の 応用を試みる。

22 独立成分分析

図 1に示すように 2つの音源 (S=[sl,S2]T)か ら同

時に音が発生する場合を考える。図 1に示すように 2

本のマイク (X=[Xl,X2]T)を 用いて集音する。 2つ
の音源の位置関係や伝搬経路の差異といつた物理的な

特性の違いにより、マイクには 2つの音源の混合信号

が微妙に異なって観測されることになる。

S】 (t) S2(t)

ICA

yl(t)

図 1 独立成分分析の概略図

2つの音源か ら2本のマイクにどのように伝達す

るかを示す混合関数 Aがわかれば (X=AS)、 その逆

関数 Al(つまり分離行列)を求めることで、元の 2

つの音 (S=A・ X)を抽出することができる。 しかし

ながら一般にはこのような混合関数 Aは 未知であ

り、従つて容易に元の音を抽出することはできない。

Xl(0

-9-

*機械電子担当



独立成分分析は元の 2つの音響信号が互いに独立であ

るということを仮定することで、混合信号を分離 しよ

うとするものである。まず、 2本のマイクで集音 した

音響信号 (X=[xl,X2]r)に 、ある関数 Wtをかけあわ

せることで、新たな信号 (Y=[yl,y2]T)を 作成する

(Y=WiX)。 この新たな信号がお互いに独立となるよ

うに関数 Wtの 値を繰返 し演算を行 うことで更新 し、

分離関数 W(このとき A‐
1に

等しい)を求めることが

できる。分離関数が求まれば、混合信号に分離関数を

かけあわせる (Y=WX)こ とで、元の 2つの音響信

号に分離することができる (Y=S)。 以上の関係を

図 2に示す。

混

X=AS Y=WX

図2 計算式の関係図

このように、独立分析分析を用いれば、音源の位置

関係を事前に知らなくても、観測された混合信号のみ

から元の信号を分離・抽出することができるのであ

る。ただし、一般的に音響信号の混合の場合は、残響

による畳み込みを考慮 しなければならないため、周波

数領域 ICA[1],[2]が 用いられる。

3分離性能の評価

モータと電源ファンの混合音からそれぞれの音を分

離 した場合に関して、数値的な評価を行つた。分離性

能の評価尺度として、Nohc Rcducion Rate sRR:出 力

SNR[dB]一入力 SNR[dB])を 用いる。

31 分離実験

姑象としている音源は下記の 2つである。

・音源 1:DCモ ータ(異音発生品)

・音源 2:DC電源

図 3に示すように、モータと電源から同時に音を発

生させ、16bit、 44.lkHzサ ンプリング、マイク間隔

2cmで実験を行つた。周囲の雑音が少なく、また残響

の少ないと思われる電波暗室において録音を行つた。

分離フィルタ長は 1024と している。

図 3 モータと電源

32 評価式の定義

分 離 前 の 目的 信 号 成 分 refo(t)と 雑 音 信 号 成 分

rca(t)、 分離後の 目的信号成分 outrcЮ (t)と 雑音信号成

分 outtca(t)と す る と、 目的信 号 の入力 SNR、 出力

SNR、 NRRはそれぞれ、下記のよ うに表 され る。

SNRbc危に =101081o(<(re働 )2>t/<{refl)2>D
SNRancr =1010g10(<(OutreЮ )2>t/<(olltrefl)2>t)

NRR=SNRaicr~SNRbettre

33 評価値

3.2の各評価式に基づいて算出した評価値を表 1に

示す。数値的に明らかに改善していることがわかる。

表 l NRR

34 周波数別の評価

入力 SNRbcttrc、 出力 SNRaner、 NRRの周波数別のグラ

フを図 4～ 6に示す。元々電源のレベルがモータより

もはるかに上回つている様子がわかる。

いVe ldO,             2cr44XHzoourc9iSN8_B9fore

源信号 S

(未知)

混合信号 X

(既知)

分離信号 Y

(計算)
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6.861.23-5.63モータ

248756507電源

NRR[dB]SNRaner[dB]SNRbcForc[dB]

1ヽ 林

図 4 入力 SNRbcttrc:電 源 (上)と モータ (下 )



teV9 tue,

図 6 NRR:電源 (上)と モータ (下 )

4ウ ェーブレッ ト変換による特徴抽出

41 ウェーブレット変換による高周波成分の抽出

3.1の実験で得 られたモータ音、混合音、モータ分

離音のそれぞれについてウェーブレット変換による高

周波成分の抽出を行つた結果を図 7～ 9に示す。いず

れにおいても高周波成分を抽出した波形が似通つてい

ることがわかる。これはモータの異音成分であり、も

ともと電源には高周波成分があまり含まれていないた

めだと考えられる。

図 5 出力 SNRattr:電源 (上)と モータ (下 )

図 7 モータ音波形 (上)、

11～22kHz(中 )、 5.5～ HkHz(下 )

図 8 混合音波形 (上)、

■～22kHz(中 )、 55～ HkHz(下 )
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図 9 モータ分離音波形 (上)、

H～22kHz(中 )、 5.5～ HkHz(下 )

42 kutto§s(尖 度)の計算

得 られた波形を数値的に評価するために、データに

おける分布の尖り具合を表す kuHOtts(尖 度)を利用

する。

42.1 式の定義

期待値 E、 平均μ、標準偏差 oと して、尖度 kは

k=E(xμ )4/σ
4

とする。その特徴を図 10に示す①正規分布の尖度は

3と なり、正規分布よりも突起した分布は 3よ りも大

きな尖度をもち、突起していない分布は 3よ りも小さ

な尖度をもつ。

正規分布

△
^

八
k<3 k=3 k>3

ｒ
　

一

iv

r、

図 10 尖度の特徴



422 計算結果

電源、正常モータ、異常モータ、電源十異常モータ

の混合とそれぞれの分離音についてウェーブレント変

換の前後において、kurtOsisの 計算を行つた結果を

表 2に示す。異常モータを含むものについては、ウェ

ーブレッ ト変換で抽出された高周波成分についての

kurtosisは 著 しい違いが出ることがわかった。異音

診断に関する閾値を決定する際に有効となると考えら

オ形る。

ブ電2  kurtosis (9電】壼)

6.043.23異常モータ分離

3.692.95電源分離

6 122.95混合 (異常モータ)

7.123.54異常モータ

2.983.03正常モータ

3.132 94電源

Wavelet後Wavelet前

5 リアルタイム入出カソフトウェア

リアルタイムで音の入出力をするソフ トウェアを作

成 した。データ収録後、繰 り返し学習を行つた後に分

離フィルタを随時更新する。

5,1 システムの構成

作成 したソフ トの構成を図 11に示す。マイク入力

に対して FIRフ ィルタを通 してスピーカ出力を行い、

必要に応 じて 2チャンネルのうち 1チ ャンネルを選択

して出力することができる。学習に関しては、マイク

入力されたデータを一定時間 (例 えば 3秒間)蓄積

し、その後、 ICAの 学習を行 う。フィルタは計算に

より得られた新 しいフィルタに置き換えられる。

スピーカ

出力

図 11 構成図

52 音声の分離

対象としている音源は下記の通 りである。

・音源 1:ス ピーカ A
・音源 2:ス ピーカ B

2音声の同時発話において、 1 6bit、 16kHzサ ンプリ

ング、マイク間隔 4cmで実験を行つた。実験は電波

暗室で行った。分離フィルタ長は 1024と している。

残響が少ない環境下であるため、比較的きれいに分離

できているのがわかつた。実験結果のサンプル音は

[3]で聴 くことができる。今後は会議室程度の残響下

での分離実験を行 う必要があるが、フィルタを長くす

る必要があり処理時間がかかることが課題である。

6 まとめ

本研究は、異常音の診断に関する前処理 として独立

成分分析による音源分離の適用を試みるものである。

本報告では、独立成分分析による分離実験を行った際

の実験結果の評価、ウェーブレントによるデータ処理

およびジアルタイム入出カソフ トウェアの作成に関す

るものである。

(1)分離実験を行つた結果に対 して数値的な評価を

行った。分離前に比べて分離後は大きな改善が見られ

ることを示した。

(2)ウ ェーブレット変換を用いることで高周波成分

を抽出することができた。尖度を導入することで波形

の特徴を数値化することができ、異音診断に関する一

つのパラメータとして有効になることを示 した。

(3)リ アルタイムで音の入出力をするソフ トウェア

を作成 した。現在のところ処理時間の都合で 44.lkHz

での分離は難 しく、今後の課題である。分離後のデー

タに関してはリアルタイムでウェーブレット変換・尖

度計算をして評価する必要がある。

(4)今後は、音源分離 と異音検査を統合 した評価を

行 う必要がある。サンプル数を増や し、よリシンプル

な異音判定を用いて判定率が改善されるかどうかの検

討と総合的な評価を行 う必要がある。
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画像処理検査装置のための高速画像処理技術に関する研究

小川 栄司 *

Eもi OgaWa

1ま えがき

携帝電話に代表されるように、電子機器の小型化・高

性能化が飛躍的に進んでいる。これに伴い、製品検査

に必要 とされる画像処理検査装置の分野においては、

多種多様な検査対象や製品の小型化に伴 う検査精度や

検査速度の向上への要求に対 して、市販の汎用画像処

理検査装置ではその対応が困難な場合 も多 く、個々の

検査対象に適合 した専用の画像処理検査装置が多方面

で利用されている。一方、画像処理検査装置のメーカ

にとっては、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 と他社製品との差別化が重要

な経営戦略の一つともなっている。

そこで本研究では、多種多様な検査ニーズヘの対応

が求められる画像処理検査装置の開発に多大な労力を

強いられている中小企業に対 し、リコンフイギュアラ

ブルなハー ドウェアとニューラルネットワークの学習

機能を活用 した画像処理検査装置の開発環境を提供す

ることにより、柔軟な検査環境の実現 と検査装置の高

付加価値化 (高速、知識処理)を 図ることを目的とする。

2画像入出カインタフェース

画像処理検査装置のように画像データを取 り扱 うア

プリケーシヨンにとつては、画像データの入出カイン

タフェースは必須の機能である。パーソナルコン

ピュータのような汎用のハードウェアをプラット

フォームとして画像処理システムを構築する場合には、

キ機械電子担当
**東北部工業技術センタ=機械電子・金属材料担当

川崎 雅生 **

Masao Kawasaki

市販の多種多様な入出カインタフェースの中から最適

なものを選択 して利用することができるが、専用の

ハー ドウェアを利用する場合には、何 らかの入出カイ

ンタフェースを自前で用意する必要がある。

現在の画像入出カインタフェース (ビデオ信号方式 )

の動向を見てみると、家庭用 ビデオ信号においては、

NTSCコ ンポジット信号からデジタルハイビジョン信号

へ、コンピュータディスプレイにおいては、VGA信号

からDVI信号へと、時代の潮流はアナログからデジタ

ルヘと急速に変化 しつつある。

しかしながら、世の中のビデオデバイスを見た場合、

NTSCコ ンポジット信号の入出力を備える映像機器やビ

デオテープ等の映像資産が大量に存在 してお り、当面

の間はNTSC信号方式は主流であり続けるであろうこ

と、Y/C信号やデジタルハイビジョン信号、VGA信号

等 も、NTSC信号技術の延長として捉えることができる

ことから、まず NTSCビデオ信号エンコー ド回路を実

装することとした。

3 NTSCビ デオ信号方式

NTSC(NationaI Tclcvision Systcm Committee)方式

は、1952年 に制定された米国のカラーTV放送の標準方

式であ り、1955年 にFCC(Fcdcral Communications

cOmね ssion i米 国連邦通信委員会)が正式採用 してい

る。日本のTV放送でもこのNTSC方式を採用 し、日本

の他、韓国、台湾、フイリピン、カナダ等でも採用さ

れている。

NTSC方式は、当時放送されていたモノクロ放送と同

じ映像帝域で伝送可能であり、完全な互換性 (カ ラー

受信機でモノクロ放送をモノクロ画像で受信でき、モ

ノクロ受信機でもカラー放送をモノクロ画像で受信で

きる)を有 している。

要旨 多種多様な検査対象や製品の小型化に伴う検査精度や検査速度の向上への要求に対 して、

市販の汎用画像処理検査装置ではその対応が困難な場合も多 く、個々の検査対象に適合 した専

用の画像処理検査装置が多方面で利用されている。一方、画像処理検査装置のメーカにとって

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 と他社製品との差別化が重要な経営戦略の一つともなっている。そ

こで本研究では、多種多様な検査ニーズヘの対応が求められる画像処理検査装置の開発に多大

な労力を強いられている中月ヽ企業に文すし、リコンフィギュアラブルなハー ドウェアとニューラ

ルネットワークの学習機能を活用 した画像処理検査装置の開発環境を提供することにより、柔

軟な検査環境の実現 と検査装置の高付加価値化 (高速、知識辺理)を 図ることを目的とする。今

年度は、画像処理結果のモニタや映像アプリケーシヨン向けの出カインタフェースを想定 して、

NTSCビデオ信号エンコー ド回路のFPCA上への実装を行った。
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NTSC方 式の主要なパラメータを、以下に示す。

[タ イミング関連 ]

インターレース走査方式

総走査線数 :525本

水平同期周波数ftts1/286=4.5Ψ Hz/286=15 734kHz

垂直同期周波数ん=(2/525"ヶ 59 94Hz

色差信号副搬送波周波数ゑメ455/2乃 =3.579545MHz

音声搬送波周波数為√4.5MHz

輝度信号帯域幅 42MHz
色差信号帯域幅 1.5MHz(I信 号),05MHz(Q信 号 )

音声信号帯域幅 0.25MHz

伝送帯域幅 6MHz

[色信号関連 ]

Y 三十0.587G   +0114B     +0.299R

PB=-0587G   +0886B    -0299R

PR=~0587(,    ぃ0.114B     +0,701R

PB =PB′ 203

PR ‐PR′ 1,14

1 =-0.268PB   +0.736PR

Q=+0 413PB    +0 478PR

直角 2相変調方式

[電圧 レベル関連 ]

絶対値 1401RE=lV″
p)

基準輝度 レベル (白 )1001RE(714mV)
セッ トアップレベル (黒)OIRE(OmV)
同期信号 レベル _401RE(-286mV)

4回路設計

NTSC方式 によるビデオ信号 のエ ンコー ド回路 を

FPGA上 に実装するために回路設計 を行 つた。回路設

言十は、HDL(Hardwarc Discription Language)|こ よリイ子

い、言語はveli10g―HDLま たは vHDLを使用 した。開発

ツールには、米 Altcra社 製 EDAツ ールQuartuS I1 4 2spl

Wcb Edidonを使用 した。

4.1 同期信号発生回路

NTSC方式では、色差信号副搬送波による音声信号搬

送波とのビート干渉や輝度信号とのスペクトル相互干

渉を防ぐ (周波数インターリーブ)ために、色差信号

副搬送波の周波数未cが最適な値 (455/2× ん)に 設定さ

れており、その他も全てこの周波数が基準となり設定

されている。

そこで、同期信号発生回路では、色差信号副搬送波

周波数兆cの 4倍の周波数 (4たc=4× 3 579545MHz=

14 31818MHz)を マスタークロックとして回路設計を

行うことにした。マスタークロック (色差信号のサン

プリングクロック)の 周波数を色差信号副搬送波ん の

4倍 とすることで、色差信号副搬送波が0と ±1の振幅

のみとなり、変調回路を単純にすることが可能となる。

水平同期信号は、銚c/為=910の関係から、910分周

カウンタにより発生させた。つまり、 1水平期間の全

サンプル数は910と なる。これは、SMTPE244M規 格

における銚どばSCコ ンポジットデジタル規格に一致す

るものであり、同規格では水平有効期間や水平同期期

間のサンプル数 (768+142)だ けでなく、水平同期期間

の信号波形そのものがサンプル値として規定されてい

る。また、91o lよ 4で割ると227+1/2と なり、走査線ご

とにキャリアが反転することがわかる。

垂直同期信号は、水平同期信号の1/2の周期のクロッ

クをもとに525分周のカウンタにより生成した。これに

より、垂直同期信号は262+1/2ご とに発生することにな

り、インターレース走査が実現できることが解る。

その他の同期信号についても、これらのクロックを

もとに発生させた。

42 色信号マ トリクスと変調回路

色信号は、RGB信号に対するマ トリクス積和演算

(図 1)に より、Y信号 (輝度信号)と I信号およびQ信
号 (色差信号)を算出した。

算出されたY信号に対 し、I信号 とQ信号をそれぞれ

交互に加減算 (直角 2相変調)す ることにより、コン

ポジットカラー信号を得ることができる。さらに、得

られたコンポジットカラー信号に同期信号を加え合わ

せることにより、NTSC信号を合成することができる。

NTSCエ ンコーダブロック図を図2に示す。

だ
ッ
身

亀

島

晃

島

図l YIQ算 出のためのマ トリクスの積和演算

図2 NTSCエ ンコーダの単純化 した系統図

5実装

5.l FPGAへ の実装

設計 したNTSCビデォ信号のエンコー ド回路を実際

のFPGAデバイス上に実装 し動作確認を行 うために、

-14-
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図 3 NTSCエ ンコーダのブロック図

図4 FPGA内 部のロジックアレイの利用状況

FPGA開発ツールにより論理合成を行い、米Altera社 の

Cycloneフ アミリEPlC3T100C8へ のプログラミングを

行つた。回路設計を行った実際のブロック図を図3に 、

FPGAの ロジックアレイの利用状況を図4に示す。

52 D/A変 換回路

FPCA内部で合成されたNTSCビ デオ信号を、アナロ

グ電気信号 として取 り出すために、鸞2R抵抗ラダーに

よるD/Aコ ンバータ回路 とエ ミッタフォロワによるイ

ンピーダンス変換回路を外付け回路 として実装 した。

試作回路基板を図 5に示す。

6動作確認

FPGA内 部にRGBに よるカラーバーテス ト信号 (図

6)の発生回路を実装 し、これをエンコー ド回路により

NTSCビデオ信号に変換 し出力させた (図 7)。

出力 したビデオ信号をオシロスコープで観測 した結

果を図8に 示す。

為ラーパ…λ ト

糧驀

翻鶏憾辱

図 6カ ラーバーテス ト信号
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つぎに、出力されたビデオ信号を、実際のNTSC信
号入力端子を備えたテレビモニタに接続 して、出力映

像を確認 した。その結果を、図9に示す。

TCk BEIB SO OMS/S

図8オ シロスコープによるNTSC信号観測波形

図 9カ ラーバーテス ト信号の観測

ア 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。

リコンフィギュアラブルなハー ドウェアをイ舌用 した

画像処理検査装置の開発環境を提供を目指 し、今年度

は LSI内 部での画像処理結果のモニタや映像アプリ

ケーション向けの出カインタフェースを想定 して、

NTSCビ デォェンコー ド回路の設計 と実装を行った。
ハー ドウェア言己述言 (VHDL/vcrilogHDL)に より回

路設計を行い、米 Altera社 製 EDAツ ールQuattuS Hに
より開発 (論理合成)を行い、同じく米Attera社 製FPCA
デバイス cycloneへの実装を行った。

FPGAデ バ イス内に、同期信号 (水平同期信号

(15.734Hz)、 垂直同期信号 (59.94Hz)、 カラーバース

ト信号 (色副搬送波、3 579545MHz))発 生回路、色空

間の変換 (RGB→ Y/1/Q)回路、カラーサブキャリアの

色差信号 (1/Q)に よる変調 (直角 2相 変調)回路、コ

ンポジット信号への変換 (同期信号 +Y+カ ラーサブ

キャリア)回路を実装 し、またFPGA外部にはデイスク

リー ト部品によりR/2Rラ ダーによるD/A変換回路を実

装 し、カラーバー信号を発生させて動作確認を行った

結果、NTSCビデォ信号エンコー ド回路が目的通 りに動

作することが確認できた。

今後、画像処理検査装置開発支援システムの IPラ イ

ブラリとしてハー ドゥェァによる画像処理機能の開発

と整備を進めるとともに、これまでのソフ トウェアに

よる画像処理機能との協調処理や最適化を図ることに

より、画像処理検査装置の高付加価値化のために有効

な開発環境の整備を進める予定である。
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マイクロシステム技術の応用化に関する研究 (第 2報 )

SR光リソグラフイーによる電鋳金型用ナノ精度母型の開発

今道 高志 *

Takashi lmamichi

月瀬寛二*

KanJl Tsukise

藤井 利徳*

Toshinori F苅五

要旨 本研究は SR光のもつ直進性 と透過性により、高アスペク ト比で、機械加工では不可能

な形状の超微細形状構造を有するアクリルの超精密金型母型の開発を目的として実施 した。そ

の結果、マスクに対 して数 μmの誤差、および断面傾斜が生 じた形状の PMMA母 型が作製で

きレジス ト厚 さ 1200 μ m以上の加工が可能 となり、SR光 リツグラフィーが深孔力日工への通用

が、可能であることを確認できた。

1 は じめに

じ

X線 (SR光 )

ёじ
近年、急速に拡大している情報通信分野に注目し、

特に需要が増大している光通信用精密部品を、マイク

ロ・ナノテク技術
1)～ 2)の

超精密加工方法の一つとし

て注目されている LIGAプ ロセス4)に より、開発を前

年度に引き続き実施する。

前報
5)で

は、厚みのある PMMA板 を用いた SR光

リングラフィーにより、加工深さ800 μ mに対して力日

工幅 80 μmのアスペク ト比 (加 工幅と深さの比)10
の柱状構造物の作製を行つた。さらに、ピン径 100μ

m、 ピンピッチ 340 μ mの 15× 15の多芯構造物、お

よびピン径 100 μ m、 ピンピンチ 200 μ mの 4× 4の

多芯構造物の作製を行つた。

そこで、本研究ではこれまでの結果をもとに、さら

に高アスペク ト比で、機械加工では不可能な形状の超

微細形状構造を有するアクリルの超精密金型母型の開

発を目的として実施 した。

2 実験方法

SR光を利用 したリツグラフィーは、前報でも示 し

たように直進性・解像度・透過性に優れる SR光で、

微細なパターンを厚さ数百μmの感光性樹脂 (PMMA)

等のレジス トに転写し、現像することによリアスペク

ト比の大きい PMMA母 型 (微細構造体)を作製する

方法である。図 1に上記の内容を含んだ LICAプロセ

スの概略図を示す。

SR光 リツグラフィーに使用するX線マスクパター

ンを図 2に示す。 3つ の円の部分をX線が透過 し、

PMMAに照射される。この部分以外は Auの X線吸収

膜である。 3つ の円の平均半径は 87.Oμ m、 円中心問

X線マスク

レジスト(PMVA板)

(PM MA,容 液)

PMMA基板の現像

PMMA母型への電鋳(電気メッキ)

電傍金属

レジスト、基板の除去

微制金型コア

金型への射出成欣 脱

'ま

焼緒

圏 圏 田
セラミックス、金属等の微小部品

図 l LIGAプロセス

図 2 X線 マスク
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距離は 188.5μ mである。
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3 実験結果および考察

図 3(a)は 、図 2を用いて厚さ855 μ mの PMMAレ
ジス トに照射 Dosc量および現像を適正な条件で SR

光 リツグラフィーを実施後、PMMA母 型を観察 した

結果である。また、図 (b)お よび (c)は 、母型の表面お

よび底面の形状測定を行った結果である。

図より、PMMA母 型の円半径および円中心間距離

の実測値は、表面では 98.8μ mお よび 187.9μ m、 底

面では円半径 87.7μ m、 円中心間距離 1875 μmが得

られた。円中心間距離についてはほぼ設計どお りで作

製できていることが確認できた。

しかし、丸形状は表面と底面では 11.l μmの差を

もつ構造体となっている。このことは、X線マスクと

レジス ト間のギャップ (隙 間)に よるX線回折、X線
エネルギーの吸収による発熱、現像条件等が影響 して

いるものと考えられる。

また、マスクの円半径測定値 870 μmに対 して、

底面での誤差 0.8%で、マスクに対する目標の許容誤

差は 050/Oで あり、範囲外 となっている。今後、より

精度良く母型を作製することを目的に、適正な SR光
照射および現像条件の確立を目指す。

(a)表 面

(b)表 面形状測定

(c)底 面形状測定

図3 現像後の母型例

図 4に PMMA母 型断面を観察 した結果である。切

断位置は図 (a)の 横線の位置で切断 。研磨 し、矢印の

方向から観察を行つた結果が図 (b)で ある。なお、図

の上部が SR光装置側である。

図より、SR光により露光され、現像 された部分は

表面から約 650 μ mで ある。また、図中央の柱の上部

の幅は 17 μmであり、下部は約 22 μmの形状ににな

つてお り、約 0.22degiの傾斜をもつ構造になっている。

このこ乙は、図 3で述べた X線回折、発熱、現像条

件等が影響によると考えられる。

(a)断面観察方向

(c)底 面形状測定

図 4 母型断面例

次いで、深さ方向の加工について検討するためにテ

ス トマスクを用いて厚 さ 1575 μ mの PMMAレ ジス

トに SR光 リツグラフィーを実施後、PMMA母 型の

断面を観察した結果が図 5である。

図より、1287 μmの加工深さが得 られてお り、SR

光照射により 1000 μ m以上の深孔加工が可能である

ことがわかった。また、アスペク ト比 20以上の構造

物を有 した PMMA母 型が作製できている。 しかし、

PMMA断 面から明らかに表面と底面で傾斜 した構造

になっていることが観察できる。
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4 まとめ

立命館大学に設置されている SR光装置を活用し、

PMMA母 型構造体の作製に必要な露光条件 と現像条

件を最適化することにより、微細パターン・高アスペ

ク ト比の母型作製技術を確立し、アスペク ト比の大き

な超微細形状構造を有するアクリルの超精密金型母型

の開発を目的として実施 した。その結果、レジス ト厚

さ 1200 μ m以上の加工が可能となり、SR光 リツグラ

フィーが深孔力日工への通用が、可能であることを確認

できた。 しかし、ヤスクに対 して教μmの誤差、およ

び断面傾斜が生じてお り、今後、より精度良く母型を

作製することを目的に、適正な SR光照射および現像

条件の最適化および再現性の確立を目指す必要があ

る。

さらに、次年度では SR光 リングラフィーに続く、

PMMA母 型を用いた電鋳、および電鋳型を用いた成

形の一連の技術と連携 して、実用化を進める予定であ

る。

図 5 PMMA母型断面

本研究は (独)中小企業基盤整備機構 「戦略的基盤技

術力強化事業 (金型分野)」 より委託された、「先端光

学デバイス創製用 SR光ナノフオーミング金型の開発」

(管理法人:(学)立命館、総括研究代表者 :立命館大学

杉山進教授)の一部として、立命館大学、爛モール

ドリサーチ (滋賀県草津市)と 共同で遂行 したことを

付記する。
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非接触二次元微細形状計測に関する研究 (第 3報 )

一光学ビックアップを用いた低コスト形状測定センサの開発一

深尾 典久
*

Norュhisa Fulao

要 旨 : 光学ビックアップを用いることにより、安価で小型・高精度な形状測定用センサを構成

できると考えられる。その観点に立ち、本研究では DVDプ レーヤー用の光学ピックアップを応

用した表面形状計測システムを作製し、二次元および三次元の形状測定によりその有効性を確認

した。本年度は、PDフ ィードパックを用いた計測の高速化とその際に必要となる合焦点判別法 ,

またトラッキングコイルを利用した二次元計測について提案するとともに、実験により有効性を

確認した。

1 はじめに

光学部品あるいは半導体部品などの製造に当たっては、

従来から幅、厚さ、内外径、などの寸法計測が行われてい

るが、それに加えて最近では二次元形状を精密に計測する

重雰陛が増加している。精密部品の形状を計測するに場合、

計測速度や損傷を回避するなどの観点から非接触で光学的

に行うことが望ましい。

上記の目部!に対しては共焦点法や光学干渉に基づく形状

測定顕微鏡が有効であり多く市販されている [llplp〕 。それ

らを用いれば、試料台におかれた微細部品の二次元形状や

表面粗さなどを非接触で高速に測定することができる。し

かし、測定ヘッドが大きく高価であることから測定に適す

る対象物には限界がある。小型軽量で微細スポットの二次

元位置を計測できるセンサーがあれば、それと二次元テー

ブルなどを組み合わせて広い範囲での形状測定が可合Bこ な

ると考えられる。

以上の観点に立ち本研究では、家庭用のCDプレーヤー

や DVDデ ッキ、あるいはコンピュータの光ディスクドラ

イブなどに組み込まれ光ディスクの読み出しや書き込みに

用いられる光学ピックアップに着日した。光学ピックアッ

プは、回転する光ディスクの微細な情報ピットにレーザの

スポットを安定して追従させるためのセンシング櫻構と対

物レンズを動かしてレーザスポットの位置を移動させるた

めのアクチュエータを持ち、それらの機合とは形状計測にも

応用できると考えられる。光学ビックアップは、レー成

光センサ(ア クチュエータなど多くの機能が高精度・小型

にパッケージングされた機含需Б品であるが、大量に流通し

ているため非常に安価に入手が可能である。従って、光学

ピックアップを形状計測に応用すれば、小型、高精度で安

価な形状測定用センサを実現できると期待される。

光学ピックアップを計測に用いる従来の取 り組みとし

て、 Fanら t41は DVDピ ックアップをミラー、CD、 シリ

コンなどの計測に利用し、200μ町 の沢J定 レンジに対して

0.2μ陶 の精度を実現した。Ehrmannら 回 は、光学ピッ

クアップ回転させながら計測する方法について提案し、 レ

ンズ端部の形状計測を行った。また摂南大学では、CD用

の光学ピックアップを用いた形状測定装置の試作を行った

胎l。
ただし、これらの研究においては、光学ビックアップ

で計測が可能な対象物の範囲や高速に計測を行う方法など

実用イ徹こ当たって必要となる問題の克服が十分になされて

いるとは言い難い。

そこで本研究においては、光学ピックアップを用いた計

測の可台旨r■ と問題点を把握するとともに、実用イいこ向けて

の提案を行った。昨年度までに、DVD用の光学ピックアッ

プを用いた実験測定装置を作製し、計測を行うことにより

光学ピックアップを用いる計測の有効性を確認した。本年

度はさらに、高速イヒのため対物レンズの移動にPDフ ィー

ドバック制御を取り入れるとともに、 トラッキングコイル

を利用した高速二次元計測についての提案を行った。

2実 験

2.1 光学ビックアップ

本実験では光学ピックアップとして、私下電器産業 (株)

DVDプ レーヤー用ピックアップ 7.7XL(RD― DDP019)を

用いた。その構成をFig.1に、主な仕様をTable lに示す。

光学ピックアップは、CDや DVDさ らに最近では Blu_

rtt Discな ど光ディスクの再生や記録に用いられる光学

部品である。光ディスクの情報を読み出すためには、常に

レーザの焦点をディスク上の情報ピットに合わせる必要が

ある。そのため光学ピックアップは、女寸物レンズをフォー

カシング方向 (ピ ックアップとディスクの距離方向)およ

びトラッキング方向 (ディスクの半径方向)に駆動する2

自由度のアクチュエータ (VCM:ボイスコイルモータ)を*機械電子担当
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Fig.1:Scheinatic of the DVD pickup
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Fig。 3:Experimental system
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Table l:光学ピックアップの主な仕様

PCI

Bus

PCI
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GP― IB
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Coil

Motor

Photodiode

Array
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unit

Near

i

Far

Pickup

63-77打 z

(T攣.:70打z)

1次共振周波数

フォーカス交流感度

(aι  500打 2)

6.5～ 10.3陶/y

(T攣.:8.4μ陶/y)

0.37 N O.69碗陶/y

(T理・:0・ 53陶η/y)

フォーカス直流感度

SSD法

(Spot sige detection)

DVDフ オーカシング

1.65γ配陶フォーカス可動範囲

1.04γ配碗DVD作動距離

Converter

ノ

8ontroller

PC
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266MHz
Linux
C++

(g++)
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15mV≒ 8μ m

16mV≒ 85μ m

一＞
一
ｏ
こ
う
ｏ
ｌ
∽

一＞
〕
」
匡0

0         02
VCM input Vohage iVI

Far                         Near

備えている。

焦点位置を検出するためには、非点収差法や本実験で使

用したピックアップに用いられる SSD法などの方法が用

0         02
VCM input Vohage[VI

Far・ 嘔 牛 … … … …
中 ― … … “

― ― 山 市 中
… …

申
い

> Near

いられおり、フォトダイオードアレイからの出力を用いて

フォーカス合魚点近傍で、Fig.2に示される S字カープ信

号が得られる。この信号を用いてディスクが支寸物レンズに

(a)S― Curve (b)RF

Fig。 4:Mcasured e― curve and RF value while sweeping ofthe VCM

Fig. 5: Surface pronle xneasured by the proposed system

81mV≒ 43μ m
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対して遠いか近いかを知ることができる。

本f汗究では、S字カープから得られる合魚位置でのVCM

指令電圧から対象物測定スポットの位置を知ることができ

るので、その測定結果を形状計測に応用する。なお、VCM

は静定時において指令電圧と位置の間にTable lの フォー

カス直流感度に示される線形関係があり、その直線性につ

いては、01%オーダであり十分な精度を有するとの報告

がある t41。

2.2 実験装置

本研究で作製した実験装置の構成を Fig 3に 示す。本

システムにおいては、DAコ ンパータ、ADコ ンパータお

よび GP―IBカ ードを取 り付けたパソコンを用いて制御を

行う。DAコ ンバータからの出力を非反転増幅に基づくド

ライパで増幅しVCMへ入力することで、対物レンズを駆

動する。また、増幅後 ADコ ンバータヘ入力される S字

カーブを合魚の判断に用いる。そして、合焦時の対物レン

ズの位置すなわちVCM入力電圧を測定イ直とし、X一Yテー

プルを動かしながら計測を行うことにより対象物の形状を

得る。なおパソコンの OSには Linuxを 用い、C十十言語

(g十十)に よリソフトウェア開発を行った。

2.3 S字 カープの計測と測定τl

金属加工面の S字カープおよび RF値 (光量)の測定例

をFig 4に示す。ここで横軸はVCMへの入力でありその

直流感度は、Table lに あるように、代表値 o53阿陶/1/

(ν加 .037,ν aα O,69陶阿 /y)で ぁ る 。 ま た 、 縦 軸 は S字

カープあるいは■F値の入力電圧である。

Fig 4 S字 カープにおける最大イ直と最小値の間のVCM

入力電圧差は、15阿7で あり、直流感度の代表値を用い

ると糸!8μ阿 に対応する。最大値と最小値間の S字カーブ

はほぼ直線傾向となっていることから、その値が最大一最

小置換で基準値を横切る時のVCM入力電圧を計測するこ

とによリサブミクロンオーダの距離計測が可能であると考

えられる。なお、S字カーブが最大値となる周辺のVCM

入力電圧の半値幅は 16阿 y、 RF値が最大値となる周辺の

VCM入力電圧の半イ直幅は 81町7で あった。

さらに二次元計測の効果を確認するため、X―Yテープル

に取り付けた光学ピックアップを平面走査し面の立体形状

を測定した。ここでは 100円硬費の桜刻印をサンプルとし

て用い、10阿阿 ×10陶駒 を 01碗向 ピッチで 10000点測

定した。測定結果を、Fig 5に示す。これを見ると、概略

の形状は計測できており、本計測法の有all性 を確認するこ

とができた。なお、本計測においては前節までと同様に、

測定点各点において S字カープを計測し、その合焦位置を

高さとしたため、計測時間は糸!6時間であり、測定の高速

化が今後の課冠として嚇される。

Unfocused

Focused
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Fig. 7: Wreasured by the PD feedback proposed system

PDフ イー ドバック計測            不連続な場合には、非合焦となる。

計測速度の向上のため、PDフ ィードバックにより制御

した。対物レンズと対象物の関係が、s字カープの単調減

少すなわち合焦範囲に入っている前提で S字カーブ偏差の

比例および微分フィードバックを行った。その場合に、問

題となるのは現在状態が合焦であるかどうかである。合焦

の範囲、すなわちS字カープのVCM可動範囲に開める割

合は、僅かであり、対象面がVCM可動範囲にない場合や、

非合魚の場合にもS字カーブは合魚時と同様、OV付近

の出力を示すため、合魚であるかどうかを判断する必要が

ある。そこで、位置フィードバックグインを大きくすると

オーバーシュートすなわち振肇〃陛となる。その場合、フィー

ドバック制御されている場合すなわち合魚時に置いては、

誤差の分散 (あ るいは、それに伴い標準偏差)は増加する。

このことに注目し、合魚時と非合魚時における比例ゲイン
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と誤差の分散を比較した。鏡面および金属表面における比

例グインと誤差の分散の関係を、Fig 6に 示す。この制御

系に置いては、比例ゲイン /=10~5程 度で分散値から

合魚・非合魚を判別できると考えられる。そこでこれを利

用して、モードを切り替えて制御を行うこととした。

以上で述べたPDフ ィードバック制御により計測した結

果を、従来の荒さ測定機と比較して Fig.7に示す。両者は

計測位置が厳密に同一ではないので個 の々断面形状につい

ては比較できないが、高さはピッチなどについては、良好

に計測できたといえる。

3 まとめ

本研究では、家庭用の CDプ レーヤーや DVDデ ッキ、

あるいはコンピュータの光ディスクドライブなどに組み込

まれ光ディスクの再生や記録に用いられる光学ピックアッ

プを用いた形状計測装置を提案した。光学ピックアップは

小型の精密光学部品あるが、大量に生産されるため安価に

流通している。従って、光学ピックアップの合焦点メカニ

ズムを用いることにより、安価で小型、高精度な非接触形

状計測用センサを構成できるのではないかと考えられる。

以上の観点に立ち本研究では、DVD用光学ピックアッ

プを用いた表面形状計測のための実験システムを作製し、

計測実験を行った。その結果、機械加工面や硬費の刻印形

状などの計測を通して有効性を確認するとともに、紙、セ

ラミックなどの非金属や透明な対象物に対しても本方法が

適用可能であることを示した。

また本年度は、PDフイードバックによる計測の高速イヒ

法を提案した。その際、計測の各時点において合魚である

かどうか、すなわち出力が S字カープの中に入っているか

どうかを検出することが必要となる。そこで、比例グイン

を大きくするとフィードパックが振動J陛になることを利用

して、S字出力 誤差の分散から合焦・非合焦を判別する方

法について提案した。その結果、旋削面の形状を精度良く

検出することが可能となった。

参考文献

[lI藤井,河田他 :新しい光学顕微振,学際企画,1995.

pl共魚点顕微鏡 たとえば、

http://www lasertec co.jp/prOducts/cslm/

団 干渉形状沢」定装置たとえば、

http://www Zygo Com/nv5000/nV5000 htm

t41 Fan,Chu and Mow: Development of a lo、 v― coSt

autOfocusing probe for prOFlle measurement, WIeas.

Sci.TechnOl,122037-2146, 2001

151 Ehrmann,Ho and Schindhelm:A3D optical pro―

Alometer using a compact disc reading head,W[eas.

Sci.Technol,91259-1265, 1998.

16〕 前川:コ ンパクトディスク光ピックアップを利用した

走査型レーザ顕微鏡の研究,摂南大学修士論文,2002,
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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3報)

野上雅彦
*

W[asahiko Nogami

要旨 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

イピング (RP)に 至るまでの、全ての開発プロセスを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、データおよびツール類を整備、開発することを目的と

している。

本研究では、STLフ ァイルヘの出力機能を持たないCAD,CGソ フトウェアからでも、RP装

置の利用を可能にするため、VRMLか らSTLへのファイルコンバータの開発を行った。また、

STLモ デルデータの最適化機能の開発への取 り組みも進めている。

1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 置を有効活用するために、効率

的なデータの作成方法や、装置の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。

2 RP装置利用の前処理

当センターで導入 したRP装 置は、熱溶解積層方式

である、Stratasys社 のFDM― Titan(図 1)である。RP

装置でモデルを造形するためには、三次元モデルデー

タを以下のとおり前処理する必要がある。

(1)三 次元CADソ フ ト等で作成 した三次元モデル

データを、ポリゴンデータ形式のSTLフ ァイルで

書 き出し、前処理ソフ トウェア (Insight)で 読

み込む。

(2)積層方向に対して、積層ピッチでスライスした断

面形状を生成する。

(3)積層造形に必要となる支え(サ ポー ト)を 生成する。

(4)モ デルおよびサポー トの断面形状の内部を埋める、

経路 (パ ス)を生成する。

(5)生成したパスデータをRP装置へ転送する。

RP装 置には様々な方式の装置があるが、どの方式

であっても、モデルデータの入カファイル形式はSTL
ファイルで共通化されている。このSTLフ ァイルは三

次元形状を三角ポリゴンで表現してお り、三角ポリゴ

ンの三点のxyz座標 と、その面の法線を単純に羅列 し

ただけのものである。主要なCADソ フ トウェアでは、

このSTLフ ァイルの出力が標準でサポー トされている

が、一部のCADソ フトやCGソ フ トではサポー トされ

ていないものがあり、そうしたソフトウェアの利用者

がRP装置を利用出来ないという問題点がある。

また、モデルデータの品質の問題もある。STLフ ァ

イルに重複や交差 したような面データがある場合、

(2)のスライス処理において断面形状を正常に生成出

来ない場合がある。こうした場合、手作業で修正する

必要があるが、不具合の程度によっては修正不可能で

あり、モデルが造形出来ない場合も発生する。

今年度では、この二つの問題点の解決を目標に、ツー

ルプログラムの開発を行った。

3ツールの設計

3.1 開発環境

ツール開発のための環境構築を行った。OSお よび

主なソフトウェアは以下のとお りである。

(1)WindOws98SE,MacOSX 103

手
機械電子担当
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Pt 6

(2)」 ava2■4.2 SDK,Java3D 131

(3)edipse 3.01,VisualEditor 1 02

開発言語には」atta言語と、オープンソースの統合環

境 として現在最 も注 目を集めているEclipseを 選択 し、

三次元ライブラリには」ava3Dを 選択した。

3.2 機能設計

ツールの開発にあたり、備えるべき機能の抽出を以

下のとおり行った。

(1)VRML,DXF,STLの 三種類のフアイルの入力 と、

STLへ の出力機能を備える。

(2)三次元形状を確認出来る三次元表示機能を備える

(3)面の重複、交差のチェック機能を備える。またそ

れらの適正化機能を備える。

STLフ アイルの書 き出し機能をもたないCAD/CG
ソフ トウェアであつても、VRMLや DXFへ のフアイ

ル書き出し機能は備えているものがほとんどである。

このため、上記三つのフアイル入力に対応すれことで、

ほとんどのCAD/CGソ フトウエアでRP装置の利用を

可能にすることが出来る。STLの入力機能を備えるの

は、不具合のあるSTLフ アイルの適正化のためである。

4 ツール開発

4.1 三次元表示

」ava3Dの ライブラリを利用することで、三次元表

示部分のコーデイングの大幅な簡略化が可能であっ

た。Java3Dは 、VRML97と よく似た構造になっており、

あらかじめ用意されたクラスの関連付けだけで、基本

的な三次元表示機能が実現できた。

ただし、Windows98SE上 で動作確認 したところ、

三次元表示部の動作が大変不安定で、プル ダウンメ

ニューが三次元キャンバスに隠されて操作不能であっ

た り、プログラムの異常終了が多発するなどの症状

が発生 した。これに姑 して、MacOSX上 での」ava3D

Pt l

Pt 4

6

の動作 は比較的安定 してお り、以降の動作確認は

MacoSX上で行っている。

4.2 VRMLの読み込み

三次元データの読み込み機能においては、フアイル

読み込み用のLoaderイ ンターフェイスが用意されい

るとともにヽ各種三次元モデルファイルに対応 した

Loaderク ラスが公開されている。今回は、サンの開

発 したVrm19'Loaderク ラスを利用 し、テス トを行った。

4,3 STLへの出力

STLフ アイルの構造は、三角ポリゴンの三つの頂点

と、そのポリゴン面の法線ベク トルのxy多座標の羅列

である。Loaderで読み込んだ三次元モデルか らポリ

ゴン座標を取 り出し、STLフ アイルの形式へ書 き出す

必要があるが、」ava3Dで はポリゴン形式に以下の四

種類がある。

(1)QuadArray

(2)TriangleArray

(3)TttangleFanArray

(4)ThanglestttpArray

QuadArrayは 四角ポリゴンの集合であ り、 4つ の

頂点座標の羅列になるため、三角ポリゴンニつに分

割する必要がある。TriangleArrayは三角ポリゴンの

集合であ り変換不要であるが、ThangleFanArrayと

TttangleStripArrayは 連続するポリゴンの集合であり、

それぞれ図2の構成の面を表すため、それぞれ単純な

頂点の羅列になるように変換する必要があ/poこ れら

四種類のポリゴン形式にはそれぞれインデックス形式

のクラスもあるため、これらへの対応も行ぃ、出力機

能を完成した。

4,4 変換機能の検証

Web上 で配布 されているVRMLフ アイルと、STL

ファイルヘの出力機能を持たないCGソ フ トウェアで

Pt

Pt

Pt 5

Pt 3
Pt 4 Pt 5

図2 TttangieFanArray(左)とTHanglestttpArray(右 )の表すポリゴン
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図3 飛行機(左)と恐竜(右)のサンプルモデル

図4 開発したツールで読み込んだサンプルデータ

図5 変換したSTLファイルを前処理ソフトウェア(Insght)で読み込む
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ある「Shade」 のサンプルデータを利用して、VRML―

>STL変換機能を検証 した。テス トしたデータは、飛

行機 と恐竜テイラノサウルスのモデルデータである

(図 3)。 これらのVRMLフ ァイルを、作成 したツール

で読み込み (図 4)、 STLフ ァイルヘ変換を行い、出来

上がったSTLフ ァイルをRP装置の前処理ソフ トウェ

アであるInsightで読み込みを行った (図 5)。 飛行機の

モデルは問題なく読み込めるが、恐竜のモデルは面の

乱れが一部見受けられた。この恐竜のデータをスライ

ス したところ、正常に断面形状が生成できない層が

1/5ほ ど発生 した。この原因は、このデータがCGのサ

ンプルデータであるため、面が閉じておらず、接合部

が正確にモデリングされていないためと考えられる。

これらの不具合を修正 し、RP装置によるモデル出力

を行ったが (図 6)、 この修正には数時間を要した。今

後は、このような修正を必要とするような問題の発生

するモデルデータを、自動的に最適化する機能の開発

を進める。

4.5 最適化機能の設計

スライス処理で問題の発生する原因として、

(1)面 に隙間がある。

(2)面が二重になっている。

(3)面が交差 している。

などが予想できる。

これらを解決する機能として、

(1)特定の値以下の面の隙間を機能

(2)重複面を統合する機能

(3)交差 した面を整理する機能

が考えられる。今後、これらの機能の開発を進める。

図6 RP装置で作成したモデル

5 まとめ

(1)三次元モデル表示が可能になった。これによリモ

デルデータを画面上で確認、検証することが可能

となった。

(2)VRMLからSTLへ の変換が可能になった。これに

より、STL書 き出し機能を持たないCAD,CGソ フ

トウェアからRP装置の利用が可能となった。

今後は、残された課題であるモデルデータの最適化

機能の開発を進める予定である。

ライブラリとして、」aVa3Dを 選択 した。OS以外はす

べて無料で利用可能なツールであるとともに、これら

はすべてeclipse上 でシームレスに利用することが可

能となっている。

本年度では、この開発環境の構築を完了し、次年度

中にはファイルコンバータツールを完成する予定であ

る。

参考文献

1)野上雅彦 :滋賀県工業技術総合センター研究

幸R宅子, 101-104(2003)

2)httpノ /www ysnight.com/

-29-



信楽ブラン ドづくりに関する研究

山下 誠児
*

Seiji Yamashita

要 旨 信楽陶器産地の生産額は、平成 4年度のピークから半減している。これは、不況によ

る消費の低迷、安価な製品との価格競争による受注単価の下落が大きな原因と考えられる。同

産地は、プランドを再構築することで対抗しようと取組んだが、有効策は見つかっていない。

プランドづくりには、ユーザーから見た信楽、信楽 (の人々)が求めるもの、世の中の動向を

明確にすることが重要である。まず、ここではユーザーから見た信楽を定義するためアンケー

ト調査とその分析を行った。

1まえがき

信楽陶器産地の生産額は、平成 4年度 167,9億 円

をピークに平成 14年 度には 85.6億 円に減少 してい

る (平成 9年度の 1515億円から5年連続減少)D。 「窯

業・土石」の全国生産額 (陶磁器以外のものも含む)は 、

平成 3年 度の 7,707億円をピークに平成 14年 度には

4,113億円となっており、全国各地の陶磁器産地も同

様に生産額が減少 していると推察できるかヽ O① この

ような生産額の減少は、不況による消費の低迷、安

価な外国製品の流入、ガラスやプラスチック製品な

どとの価格競争による受注単価の下落が大きな原因

になっているうヽ 9。

信楽陶器産地では、このような状況を打開するた

め、信楽焼振興協議会の中で、平成 14年度から「信

楽焼ブランド再構築事業」に取組んできたが、ブラ

ンドによる有効な打開策は見つかっていないようで

ある。

経済産業省でもブランドを重要な経営資源として

捉え、競争力強化に向けたビジネス戦略の展開を提

言していることからも、ブランド構築による信楽陶

器産地の支援は、重要な課題であると考えられる 9。

そこで本報では、ブランド構築の最初の段階に立

ち返り、再度信楽ブランド構築プランを作成、この

プランを基に信楽焼振興協議会や産地企業の協力を

得ながら信楽陶器産地の活性化と生産額の向上をめ

ざす。

2事前調査 (信楽の特徴)

ブランドは、ユーザーの脳に記憶 として存在 し、

その記憶は、企業が統一された体験 (良い商品、良

いサービス、美 しいロゴやマークなど)を 提供 し続

けることで形成される。。

信楽がそのような体験 を提供するには、ユーザー

から見た信楽、信楽 (の 人々)が求めるもの、世間

の予測を明確に定義することが重要である分。

ここでは上記 3つ の要件を定義するときに、判断

の材料 とするため、信楽焼振興協議会が「信楽焼ブ

ランド再構築事業」において調査 した資料等を参考

にして信楽の状態や特徴を示す。

2.1 生産額と就業人口

信楽陶器産地の平成 14年 度生産額内訳 は建材

4053億円、植木鉢 925億 円、エクステリア・インテ

リア 13.05億 円、食卓用品 11.42億 円、花器 75億 円、

その他 3.87億 円である。産地全体の生産額は岐阜県、

愛知県、佐賀県につづき4番 目である 1)ヽ 9。

信楽陶器産地は工業組合に 147社、卸商業組合に

57社が加盟 している。852人が従事 してお り、陶芸

作家が約 100人、伝統工芸士が 31人いる。信楽町の

人口が約 14,500人 であるか ら、6%弱 が従事 してい

ることになる。信楽より生産額の多い岐阜県 (美濃

焼等、平成 16年度)は生産額 611億円、従事者数 5,296

人、愛知県 (瀬戸、常滑焼、平成 12年 度)は生産額

280億円超(従事者数 1,423人、佐賀県 (有 田焼等、

平成 15年 度)は生産額 282億円、従事者数 4,018人

となっている 9ヽ 9ヽ 10、 lD。

2.2 観光

信楽町内には、信楽陶器に関係する観光スポット

に滋賀県立陶芸の森 と伝統産業会館があり、それぞ

れ展示場や研修館などを整備 している。また、製陶

工場や売店があ り、中にはギャラリーや体験工房を

併設しているところもある。

自然を楽 しむスポットには、畑のしだれ桜、茶園、

高野槙 (こ うやまき)、 三筋の滝・鶏鳴の滝 (みす じ

のたき 。けいめいのたき)、 紅葉がある。

祭 りには、火と陶祖に感謝するしがらき火まつ り、

展示会と即売のしがらき陶器まつ り、雨乞いや五穀

豊穣を祈る太鼓踊 りがあり、食べ物やお土産品では、

お茶、茶葉 まん じゅう、 タヌキまん じゅう、松茸、

信楽米などがあがる。*工
業技術総合センター 機械電子担当
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その他、紫香楽宮跡、飯道神社、愛宕 (あ たご)榊社、

10箇所のゴルフ場、温泉、 ミホミュージアムなども

ある 121。

2.3 遺剛と由来

信楽焼は、愛知県の瀬戸、常滑、兵庫県の丹波立杭、

福井県の越前、岡山県の備前 と並ぶ日本六古窯の一

つである。

信楽町内には約 200箇所の吉窯跡が確認されてい

る。最近では、第 2名神高速道路建設現場から3基

が出土 してお り、信楽焼が茶道具を作 り始めた 16世

紀後半頃のものであることが分かつている。

742年 に聖武天皇が信楽を都とするため「紫香楽宮」

を造営 したとされる国指定の遺跡がある。信楽の地

名は、この紫香楽が由来とされている。別の説に、木々

の繁ったところ「しげるき」から「しがらき」になっ

たとも言われている。

2.4 タヌキ

タヌキの焼物は、常滑や備前などでも焼かれてお

り、古 くは室町時代から存在する。信楽町内の店先

やいたるところにタヌキの焼物が置いてあるため、

「信楽焼 =タ ヌキ」をイメージさせられる。

信楽タヌキが有名になったのは、「昭和 26年 ■ 月

15日 、昭和天皇がこの地に行幸された時、沿道に旗

をもった陶製狸が並んでお迎えしたことが、天皇の

お気に召 して「をさなどき あつめしからになつかし

も 信楽焼の狸をみれば」と詠われ、それがマスコミ

にも大 きな宣伝効果を与え、以来全国的に信楽 タヌ

キが大流行 した切掛 となった。 (富増純―・記 )」 と

あるように戦後である 13。

2.5 信楽焼のランキング

日経プラスワン (2001年 11月 23日 )の記事によ

ると、信楽焼は 3番 目に好まれている焼物である。 l

番は有田 。伊万里焼、2香は九谷焼、4香は備前焼、

以降萩焼、益子焼、京焼・清水焼、美濃焼、唐津焼、

瀬戸染付焼 と続いている (焼物好 きや焼物に興味が

ある人を対象に実施)D。 有田・伊万里焼 と九谷焼

は磁器であり、信楽焼は陶器では一番目である。

3アンケー トによる調査

信楽町は信楽焼が有名なことは明らかである。町

内内は、信楽焼以外に自然や祭 り、 レジャー施設、

名産品が沢山あることが分かつているが、信楽焼が

あまりにも有名なため、他が全 く目立ってないよう

に思われる。

そこで、実際信楽焼はどれくらい有名なのか、ど

のように有名なのかなど、ブランド要件の一つであ

るユーザーから見た信楽 (ま たは信楽焼)を確認す

るため、別添資料 1のアンケートを実施したも

アンケー トは、回答者の居住地や年齢性別による

傾向や購入経験との関係などを調査するため、回答

者の居住地と年齢性別、次に信楽からイメージする

表 1 アンケー ト回答者の年齢性別構成 (人)

表 2 アンケー ト回答者の都道府県別構成 (人)

表 3 プロック別、信楽焼の所有者数と購入者数 (人 )

88 (31.8)合計 80 (289)

九州 6(16.2)6(16.2)

4 (17.4)3(130)四国

4 (21.1)4(21.1)中 国

近畿 34 (557)38(623)

7(70)6 (60)東海

17 (32,7)関東 15 (28.8)

甲信越・北陸 8(229)7(20)

Яそ「Iヒ 2(95)5(23.8)

0(0%)2(105%)北海道

所有者数プロック 購入者数
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事柄 と信楽の場所の認知度について、最後に信楽陶

器からイメージする事柄 とその認知度と購入経験に

ついて質問項目を設けた。これらの項 目から回答者

の居住地や年齢性別での傾向、購入経験 との関係な

どが確認できる。

このアンケー トを全国の公設試験研究機関 140箇

所に送付、277サ ンプルを得ることができた。

4アンケートの集計結果

4.1 年齢性別構成

アンケー トの質問 1では、回答者の居住地を尋ね

た。277のサ ンプル中、男性の回答は 196件、女性

の回答は 81件であった。年齢別構成を表 1に示す。

4.2 地域別構成

質問 2で は年齢と性別を尋ねた。都道府県別の回

答数を表 2に示す。都道府県別回答数に差があるの

で、全国を 9つ のプロックに分けることにし、その

集計も示す。

別添資料 2では、都道府県別回答数とアンケー ト

に記入された陶磁器産地をマップにしている。

4.3 信楽 (所在地)の認知数

質問 5「 甲賀市信楽町はどこにあるか知っていま

すか ?行 ったことがありますか ?」 では、信楽町の

所在地の認知数が分かる。年齢性別の認知数を図 1

と図 2、 プロック別の認知数を図 3に まとめ、同時

に信楽に訪れた経験の有無についてもまとめている。

男性は、サ ンプル数 196人中 115人 (58.7%)が

信楽の所在地を知っていて、68人 (34.7%)が訪れ

た経験がある。女性は、81人中 42人 (51,9%)が知っ

ていて、24人 (29.6%)が 訪問している。全体では、

56.7%が所在地を知っていて、332%が訪問している。

高い年齢ほど知っていて、訪問経験がある傾向を示

している。

プロック別では、近畿から遠 くなるほど認知数が

下がり、訪問経験も少なくなる傾向を示 している。

4.4 信楽焼 (陶器)の認知数

質問 9「信楽焼を知っていますか ?」 では、信楽

焼の認知数が分かる。図 4と 図 5は、年齢性別の信

楽焼認知数と所有者数をまとめ、図 6は ブロック別

の所有者数をまとめたものである。

男性は、信楽焼を88,8%が知っていて、30.1%が所

有。女性は、901%が知っていて、33.3%が所有 して

いる。全体では、89.2%が知っていて、31.0%が所有

している。信楽焼の所有者数は、高年齢になるほど

高 くなる傾向を示 しているが、信楽焼の認知数は年

齢に関係なく高いことが分かる。

プロック別では、近畿 (信楽町)か ら遠 くなるほ

ど所有者数が少なくなる傾向になっている。

4.5 信楽焼の購入数

質問 12で は、信楽焼の購入経験を尋ねた。表 3は

プロック別の所有者数と購入者数をまとめている。

― E・・― 行つたことがある

いH.□……知つている

―
男性回答数

20代  30代  40代  50代  60代  無記入  合計

男性の年代別、信楽の認知と訪間経験者数

(人 )

・・―
― 行つたことがある

一 El‐――知 つている

―
女性回答数

200 (人 )

150

100

50

0

図

ｌｏ

８

６

４

20

0
20代  30代  40代  50代  60代  無記入  合計

図 2 女性の年代別、信楽の認知と訪間経験者数

８

７

６

５

４

(人 )

弾 行つたことがある

―=‐El ・ 知つてしヽる

一
回答数

30
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10

北海道 東北 甲信越 関東  東海  近畿  中国  四国  九州
北陸

図 3 ブロック別、信楽の認知と訪間経験者数
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( )は回答者に対する割合を示す。

購入経験がない人が所有 しているのは、回答者の

家族が購入または贈答によるものと考えられる。所

有者数と購入者数が逆転 しているのは、贈答用に購

入または割れるなどして現在は所有 していないと考

えられる。

性別による購入者数は、男性 56人 (男性回答者数

の割合は 28.6%)、 女性 24人 (女性回答者数の割合

は 29,6%)と なっており、日立った傾向は見られない。

この質問 12に は、購入経験がない理由に「売って

いる場所がない、見かけない、買う機会がない」な

どの注 目すべ き記述があ り、その記述数をブロック

別にまとめてみると、表 4の ようになる。この表から、

全国の 13.3%の人 (約 7.5人に 1人、近畿を除いた場

合 16.6%の 約 6人に 1人 )は、信楽焼が売 られてい

る場所を知らない、または近所で見かけないために、

信楽焼を所有する機会を失っている可能性があると

考えられる。

4.6 信楽または信楽焼のイメージ

質問 3では「信楽」から最初にイメージする事柄、

質問 4では、次イメージする事柄を尋ねた。表 5は

事柄 とその数を抜き出したものである。

最初に陶器類をイメージする人が 88.4%も あ り、

信楽町の自然を楽 しむ観光スポットに挙げた、畑の

しだれ桜、高野槙、三筋の滝・鶏鳴の滝、紅葉は回

答がなく、祭 りでは陶器まつ りが 1人、食べ物では

お茶が 4人の結果になっている。

信楽焼 (陶器類)を イメージする理由は、「テレビ

や雑誌などに取 り上げられ有名だから」「居酒屋など

の店先でタヌキをよく見かけるから」が多 く、また、

信楽に訪れた人は、「タヌキが店先に沢山並んでいる

から」 と回答 している。さらに、質問 6では信楽町

に行ってみたいと回答 した 116人の内、そのほとん

どが「陶器の購入」「窯元巡 り」「焼物体験」を理由

にしていることからも信楽焼のイメージが強いこと

が分かる。

質問 7、 8では、「信楽焼」か らイメージする事柄

を尋ねた。56.0%に あたる 155人が、最初にタヌキ

と回答 し、48人が花器、壺、茶器、湯呑み、傘立て

などを回答 している。ユーザーから見た信楽焼を明

確にするには、少数回答であるが、信楽焼を形容す

る単語の抜 き出しが重要 と考え、それをまとめたも

のが表 6で ある。

これらの結果から「信楽 =信楽焼」は成立するが、

前述 した「信楽焼 =タ ヌキ」は成立 しないと考えら

れる。ユーザーは、信楽焼タヌキをマスコットやキャ

ラクターのようにイメージし、タヌキ以外の信楽焼

は素朴で高級な陶器だとイメエジしていると考えら

れる。

4.フ 陶器と磁器のイメージ

質問 10、 11では、信楽焼を好きかどうかと、信楽

焼より好きな焼物を尋ねた。28.5%に あたる79人が

20代  30代  40代  50代  60代  無記入  合計

図 4 男性の年代別、信楽焼の認知と所有者数
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信楽焼を好きと回答、その内の 35人 (44.3%)は 信

楽焼より好きな焼物があると回答している。

また、質問 10、 11で は、それぞれの焼物を好きな

理由も尋ねている。表 8は、信楽焼が好きな理由と

嫌いな理由をまとめ、表 9は、信楽焼より好きな焼

物を回答数の多い順に並べ、その理由からイメージ

をまとめたものである。焼物のイメージを特定でき

ないところは「 ?」 を記す。

上から有田 。伊万里焼、備前焼、砥部焼、益子焼、

萩焼、九谷焼と日経プラスワンの焼物ランキング上

位に入る陶磁器が並んでいる。ユーザーが持ってい

るイメージをまとめると、信楽焼のような陶器のイ

メージは、「自然・質素。素朴」であり、磁器のイメー

ジは、「洗練 '清潔 ,繊綱」であると考えられる。

5まとめ

51 ユーザーから見た信楽

ユーザーは、テレビや雑誌などのマスコミを通じ、

信楽は信楽焼の産地であることを知っているが、信

楽焼以外のイメージほとんどないことが分かる。

また、タヌキの焼物は信楽だけが作っているかの

ように認識しており、タヌキ以外の信楽焼には、陶

器の持つ「自然・質素。素朴」に加え、特徴として「高

級」なイメージを持っていると考えられる。

5,2 プランディングの仮説

現段階で信楽焼のブランディングは、愛嬌があり

福を招くタヌキを前面に押し出したもの、逆にタヌ

キとは切 り離して、信楽陶器の持つ「自然・質素 。

素朴・高級」を核にしたものの 2つの方向を思いつく。

それぞれ観光などと融合した戦略プランを立てると、

信楽焼の範囲を広げた信楽地域のブランディングに

なる。

しかし、「観光と融合したブランディングには、人

をスムーズに誘導する土地の象徴や目印といったラ

ンドマークが必要である (京都工芸繊維大学、福田

教授・弁)」 と言うように、信楽にはランドマークが

ない。滋賀県立陶芸の森や高原鉄道の信楽駅をラン

ドマークにするにしても、最初の何度かは不安を抱

えながら移動することになる。つまり、ユーザーの

脳にブランドとして記憶させる体験をスムーズに行

えないのである。

ブランドを成功させる鍵がランドマークにあると

するならば、一企業ではできない話である。

5.3 今後の課題と目標

ブランディングでの 3つ の要件のうち、残 り2つ

の信楽 (の 人々)が求めるもの、世間の予測を明確

にしなければならない。そこで、まず初めに信楽町

内に働 く人々の意識を調査する。これには今回使用

したアンケー トを修正し、実施する予定である。企

業へ足を運び、自身の日で確認しながら実施するこ

とが重要と考えている。その後、調査の中からモデ

表 4 ブロック別、「売つている場所がない、見かけ

ない、買う機会がない」などの回答数 (人)

13337合計

2168九州

17.44四国

4218中国

■6近畿

10,0東海

関東 11.56

57甲信越・北陸
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2635北海道

回答数ブロック 比率 (%)

表 5 「信楽」からイメージされた事柄と類 (人)

陶器市、博 覧会、緑、福祉、
ガラス、温泉、底冷え、商売

繁盛、他

1人 が 回答 した

キーワー ド

陶器 の町、 田舎、 ゴルフ場、

滋賀、琵琶湖、他

2人 が 回答 した

キーワー ド

六古窯

0美術館

0高原

40山

40茶

陶芸の森

0信楽宮

62忍者

45，
ｒ鉄道 (事故含む)

30

(タ ヌキ 22)

245

(タ ヌキ 66)

信 楽焼、焼 物 陶

器、 陶磁 器、 タ

ヌキ、花器、器

14916ない

質問 4の 回答質問 3の 回答事柄

表 6 質問ア、8で回答された「信楽焼」を形容す
る単語と数 (人)

タヌキから

かわいい 3、 珍 しい 1、 アイ ドル 1

1人が回答 したキーワー ド

ざらざら、粗い、無地な、シンプル、地味な、

重厚な、伝統的な、芸術的な、

上品な、 しっとりした、やさしい、

品質が良い、贈物に良い、リーズナブル

2実用的でない

2ぶつぶつ

2白い

3高価、高級な

5素本ト

質問 7、 8の 回答単語
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ルとなる企業を選び、協力してブランド戦略プラン

を作成する。

ランドマークの設置が必要なように、ブランディ

ングは沢山の資金と労力が必要になるケースが多い。

しかし、今後のブランデイングは一企業の負担を小

さくする手法が求められるのではないかと考えてい

る。そこで、これから作成するブランド戦略プラン

では、アプリケーシヨンに頼らず、企業に働 く人の

サービスによって構築できる手法の確立を目標に考

えている。

謝辞

全国公設試のみなさまを始め、信楽に関するアン

ケー トにご協力いただいたみなさま、ならびに、ご

助言いただきました福田民郎教授 (京都工芸繊維大

学工芸学部造形工学科)に感謝します。

参考文献

1)滋賀県商工観光労働部、平成 15年 度版滋賀県

の商工業、80-81(2004)

2)httpノ/www yakimono net/montHy/keizai/

keizai023.htmと、 (株)イ ース ト・ミー ト・ウエ

ス ト

3)http://kyushu yoH五 uri co jp/magazine/rupo/

rupo05/rup0050209 htm、 読売新聞西部本社

4)http://www hokkoku.co jp/f― mai1/back/

ter五 /20021128.txt、 北国新聞

5)経済産業省、戦略的デザイン活用研究報告書

(2003)

6)山 田教郎、探求メージャープランドヘの道、税

務経理協会、15(2004)

7)石澤昭彦、売れるブランドのつ くり方、阪急コ

ミュニケーションズ、101_112(2004)

8)信 楽焼振興協議会、21世紀信楽第 1回 展 ご案

内マニュアル (2003)

9)中小企業庁、平成 12年 度全国公設機関現況他

資料 (2000)

10)httpツ /www pref gifu.lg ip/pref/s24807/

17data/mokuji.htm、 岐阜県東濃地域農林商工

事務所

11)httpノ /www toukei.preisagajp、 佐賀県

12)httpノ/wwwe― shigaraki.org/index html、  信 楽

観光協会

13)httpノ /www.shigarakl org/faq/tanuki html、  富

増純一記、信楽タヌキ

14)日 経プラスワン 好 きな焼 き物なんでもランキ

ング (20011123)

表 7 質問 10の回答結果 (人 )

表 8 信楽焼を好きな理由、嫌いな理由

表 9 信楽焼より好きな焼物とイメージ

無回答

信楽焼が嫌い 5

どちらでもない 192

信楽焼が好き 79

回答数

どちらでもない理由

陶磁器に興味がない、分からない、ブランド

にこだわらない、

信楽焼を嫌いな理由

使いづらそう、文化的でない、泥臭い、

タヌキしかイメージがない

信楽焼を好きな理由

素朴、質素、自然な、土臭い、渋い、暖かい、

野性的、手に馴染む、自然釉、落ち着 く、

歴史、伝統、古典的な、

ぶつぶつ、ざらざら、ごつごつ、つやつや、

ザクッとしている、
ユニーク、縁起が良い、親しみ、愛嬌

1人が回答

川辺焼、布引焼、高取焼、大谷焼、鍛冶丁焼、

小砂焼、三川内焼、三島焼、楽焼、ロイヤル

コベンハーゲン、マイセン、ボーンチャイナ、

コレール、粉引、青磁、白磁

つ
々織部焼

2美濃焼

波佐見焼 3

瀬戸焼 洗練、実用

4小鹿田焼

4越前焼 素朴

繊細、清潔、

上品、奇麗
清水焼

5丹波立杭焼 質素

5唐津焼

笠間焼

6九谷焼 柄美

萩焼 ほの t♂の、土8

益子焼 素朴10

砥部焼
のびのび、奇

麗、シンプル
10

29捕前焼
自然、素朴、

質素

有田・伊万里焼
洗練、光沢、

完成、派手
43

イメージ回答数 (人 )焼物の種類
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別添資料 1:ア ンケー ト票

滋賀県工業技術総合センターでは「信楽ブランドづくりに関する研究」に取り組んでいます。「信楽」ん`

どのように思われてしヽるのかアンケー ト調査して、上記研究の資料に利用しますのでこ協力をお願しヽします。
※該当する項目の□にアをつけ、(    )に こ記入ください。

■回答者 (あなた)について、質問します。

1_ど こに、住んでしヽますか ?

□ 甲賀市信楽町内       □その他 都道府県 (

2_年 齢と性別を教えてください。

□男1生 (年齢   歳)  □女性 (年齢
しaIらき

歳 )

■ 悟楽について、買問します。
しがらき

3_「信楽」と聞いて、なにを思しヽ浮かべますか? なぜそう思いますか?

)その理由は (                         )

4_他 に、思い浮かべるものはありませんか ?

(             )
5_甲 賀 市信楽 町は ど こにある か知 つて い ます か ?行つた ことが あ ります か ?(甲賀市信楽町内の方回答不要)

□ 行つたことがある。回数 (

□ 行つたことがない。

6_甲 賀 市信楽 町 に行 つてみ た いです か ?また は、 も う一 度行 き ます か ?(甲賀市信楽日丁内の方回答不要)

□ 行 つてみたい。その目的は (      __… ………………………………………………………………―――
)

□ どちらでもない。

□ 行きたくない。その理由は (      ______… …………………………………―――――――一― )

■信楽の向器 (信楽焼)について、買間します。

ア_「信楽焼」と間いて、なにを思い浮かべますか? なぜそう思しヽますか?

(_________― ―――――一――)その理由は (________――――一―――………………―――十一 )

8_他 に、思い浮かべるもの|よありませんか ?

(             )

9_「 信楽 焼」 を RElつ てい ます か ?(甲賀市イ言楽町内の方回答不要)

□ 知つている。

□ 知らない。

□ 知つている。

□ 知らない。

回)

□ 持つている。種類 (   種)・ 数 (   個)

□ 持つていなしヽ。

10_「信楽焼」は好きですか?

□ 好き。その理由は (          ________―
一―――――一――――――― ―――― )

□ どちらでもなしヽ。

□ 嫌しヽ。その理由は (                                     )

]]_「信楽焼」より好きな焼き物|よなんですか?(陶器や磁器なんでも)

(_________―
――――――――)その理由は (________―

―一―――^―――――一―――一――――
)

12_「 信楽焼」を買 つたことがあ りますか ?

□ ある。その目的は (           ________一
――一―――一―――――――――――――

)

□ ない。その理由|よ (           _______― ―一――――――――十一―――_― ―一― )
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別添資料 2

上のマ ップは回答数を円の大 きさで表 したもの。

下のマップは、アンケー ト中に登場 した陶磁器産地。

30

0
●

20

10

北海道 19Bヽ

・ 滋賀 10

―・ 京都 30
と―‐・ 奈良 14

大阪 5

和歌山 1

青森 2

秋田 4

岩手 ]1

山形 1

富城 1

福島 2

● 5

●4

● 3

● 2

● 1

新潟 1

山梨 13

長野 3

富山 9

福井 9
一，
‐
‐
ザ
′

_ィ _十 ~‐ ~~・ 栃木 16

福岡 3・― 、ヽ、、

大分 9

長崎 20

熊本 3

宮崎 1

鹿児島 1

ぜ

萩焼・ 一‐、

高取焼

伊万里焼 .___、  ｀`
、

唐津焼  
｀`
、、

波佐見焼
三川内焼

川辺焼・

香川 2・―」 上__.兵
庫 ]

徳島 1・
―」

九谷焼 D¬ 妙
越前焼

_… …‐―・ 群馬 ]

――――・ 茨城 21

-―キー・ 埼玉 3
――___ド ___.東京 7
キー_____キ_c神奈川 4

‐・ 岐阜 3

・ 静岡 5

・ 愛知 1

‐
・ 三重 1

鍛冶丁焼

‐́―・ 益子焼
小砂焼

・ 笠間焼

美濃焼

岡山 9◆

広島 9◆

山口 1・
‐

||
愛媛 ]]

高知 9

丹波立杭焼・
‐―、

備前焼・ ‐

信楽焼
布引焼

瀬戸焼
織部焼
常滑焼

上__.砥部焼

大谷焼  ~ゝ―
・ 清水焼

楽焼

９
‘

有田

L‐ ―・ 小鹿田焼
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薄膜技術の電子部材への応用化研究 (第 2報 )

有機 EL用ハイガスバ リア薄膜の開発

佐々木 宗生 *

Iヽuneo Sasaki

1 はじめに

情報端末の普及によリディスプレイの省力化・省ス

ペース化が大きな問題となってきてお り、画面の明る

さ、応答速度の速さ、形状の薄さからエレク トロル ミ

ネ ッセンス (EL)素 子が注目を集めている。EL素子の

中でも、有機 EL素子は軽量化、合成の容易さからそ

の実用化が望まれている。現在、実用化に向けて EL

そのものの耐八性の改善・長寿命化、色合いの改善な

どの研究が盛んに行われている。開発技術の中でも、

有機 ELが水分に非常に弱いという特質から、重要な

技術として水蒸気封止技術が上げられる。水蒸気封止

技術を開発することにより、有機 ELディスプレイの

実用化が加速され、大きな市場となることが予測され

ている。特に有機 ELは薄型・小型・フレキシブル性

を特徴としてお り、実用化が進むと携帯電話や情報端

末など現在液晶ディスプレイがカバーしている小型デ

ィスプレイのシェアは予測以上に有機 ELディスプレ

イに移行するものと考えられる。滋賀県には液晶関連

産業、特に小型液晶ディスプレイ関連産業が集積 して

お り、有機 EL関連技術を開発することは必要となり

つつある。

水蒸気封止技術の中で、フレキシブル性に着 目した

ものとして、水蒸気バ リア膜の開発が盛んである①現

在ガスノミリア膜の研究として、食品関連では SiOや A

1203系材料が用いられている う。液晶用および有機 E

L用ガスバ リア膜で研究が盛んな材料として SiON系

材料が挙げられる の
'♪ が、いずれの材料も十分なガス

バ リア性を得られてはいない。

本研究では、スパッタリング法および CVD法により

ガスバ リア膜と電極材料を成膜することにより、有機

坂 山 邦彦 *

Kunlhiko Sakayama

ELに必要なガス封止性 と透明性をもつたガスバ リア

フィルムを開発することを目標 とする。また有機 EL

のフレキシブル性の検討として、有機 。無機複合膜が

検討 されてお り、本研究においても、これらの膜のガ

スバ リア性についても検討を行 う。

今年度は、スパッタリング法によるガスバ リア膜単

層の開発を行つた。

2実験

21 ガスバ リア膜の作製

ガスバ リア膜は、高周波マグネ トロンスパ ッタリン

グ法を用いて、作製 した。基板には厚さ 15μ mの ポ

リエチレンテレフタレー ト (PET)フ ィルム及び 200

μmの ポ リカーボネー ト (PC)フ ィルムを用い、ス

パンタリング用ターゲットとして、純度 9999%の Si

及び Alタ ーグットを用いた。

表 1 ガスバリア膜の成膜条件

20■ linSputtcring Timc

022-6SCCM

N2 1～ 2SCCM

Rcactivc Gas

Ar 6SCCM(ALSi各 々 )Sputtering Gas

Al 150W,Si 75W

A1 75W, Si 150ヽ V

Sputteing Power

Si純度 9999%

Al純度 99990/O

Sputtcring Targct

(RF magnctron)

スパンタリングガスには、純度 99995%の Arガス、

反応性ガスとして、純度 99.995%の 02ガス及び N2ガ

スを用いた。各試料の成膜条件を表 1に示す。基板温

度はすべて制御せず、室温とし、基板―ターゲント間

距離を 200mmと した。高周波マグネ トロンスパンタ

リング装置の概略図を図 1に示す。本装置は、スパッ

要旨 有機 EL素子を樹脂フィルムに構築する上で、最も重要となる酸素および水蒸気バ リア

膜に関する研究を行つた。有機 EL素子に用いられるガスバ リア膜には、非常に高いガスパ リ

ア性が求められる。本研究では、Si系 薄膜と Al系 薄膜の検討を行つた。ガスバ リア膜はマグ

ネ トロンスパッタリング法により、樹脂フィルム上に作製 し、水蒸気バ リア性に関する評価を

行つた。その結果、ガス透過率測定装置検出限界のハイガスバ′リア膜の開発に成功 した。

*機能材料担当
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タリングに用いるプラズマが、ターゲット近傍で発生

する構造となってお り、基板 となるPCや PETへのプ

ラズマの影響を極力抑える構造となっている。

昨年度、本研究の成果より、反応性ガスの流量が 4

SCCMの 時、シリコンーアル ミ複合酸化物の水蒸気

バ リア性が最大 (02g/m2.24h)と なることがわかつ

ている 0。 このことから、本年度は、反応性ガス流量

を固定し、ガス種を 02ヽ N2の 両方を同時に導入 して

成膜を行つた。

si rarget AI Targat

A「

図 1 高周波マグネ トロンスパッタリング装置 (高周

波誘導結合型マグネ トロンスパッタリング装置)の概

略図

22 水蒸気透湿度の測定

作製 したバ リア膜の水蒸気透湿度を、ガスクロマ ト

グラフ式ガス透過率測定装置 (差圧法)で測定した。

水蒸気透湿度は、透過セル温度 40℃ 、湿度 90%で

行つた。測定は、各試料 1時間、2時間、3時間のガ

ス透過時間に対 して行い、それぞれのガス透過時間の

透過量から平均の透湿度を求めた

23 その他の評価

作製 したバ リア膜の可視光透過率は紫外・可視分光

光度計により、可視光領域の光透過率を測定した。膜

厚はエ リプゾメータで浪!定 し、表面観察は電界放出型

走査型電子顕微鏡、元素分析は電子線マイクロアナラ

イザ (EPMA)お よび X線光電子分光法 (XPS)に よ

り行なった。

3 結果と考察

作製 したバ リア膜の膜厚は、エ リプツメータによる

沢1定の結果、80nmで あつた。

表 2に Siと Alの複合酸化物の水蒸気透湿度を示す。

ターゲット電力 Al 150W、 Si 75W、 02流量 4SCCM

の成膜条件で、透湿度 0.048g/m2.d呼 が得られた。

図 2にその膜の、走査型電子顕微鏡像 (SEM像 )を
示す。SEMは Au―Pdコ ーティング後、10万倍で観察

した。膜表面は、基板の PCと 差異が見られず、割れ

も確認 されなかつた。バ リア性が、昨年の研究で得 ら

れた結果より、大幅に改善された理由として、成膜時

間、Arガ ス流量を変化 させ、膜厚を薄くした結果、

屈曲性が向上し、割れが減少 したためと考えられる。

透湿度は、酸素流量 4SCCMで最小値を示 し、酸素流

量に依存性が見られる。酸素流量の大小に関わりなく

4SCCMよ りずれると水蒸気バ リア性は悪 くなること

から、スパッタリング中の全圧ではなく、酸素分圧に

依存 していると考えられる。これは、酸素分圧により、

膜中の元素の組成比が変化するためであり、特に酸素

の欠陥等による、Si02系 のネットワークの変化が関係

していると考えられる。Alと Siの ターゲットに印加

するスパッタリング電力を Siに 大きく印加すると、

ガスバ リア性は全体として悪くなる傾向がある。この

ことも、上述の Si02系 ネットワークに関係 している

と考えられる。XPS、 EPMA(エネルギー分散型)に

より、膜の組成比を解析 したが、どの膜もほとんど変

化が見られるず、有用な結果が得 られなかつた。

表 2 AI,Siの 複合酸化物の水蒸気透湿度

500nm

PC基板の表面         A14の 表面

図2基板とバリア1莫 (A14)の走査型電子顕微鏡像

図 3に X線回折パターンを示す。作製したバリア

膜がアモルファスであることがわかる。図中に見られ

るピークはすべて、試料保持用の粘土を示すピークで

ある。光透過率は波長 300nm～ 700nmの平均の透過率

宝餓

10015075Si10 85%以上13.43

Si4 85%以上0.16915075

15075Si2 85%以上0361

850/O以 上006175150A16

675150A15 850/O以 上0.160

0,0484675150A14 85%以上

75150A13 850/O以 上0,1796

75150A12 85%以上1178

02Ar

試料 透過率

(%)

透湿度

(ym2 d呼 )

流量

(SCCM)

電力(W)
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を求めた。いずれの試料についても 85%以上の透過率

が得 られた。

上記の結果をもとに、反応性ガスとして、酸素と窒

素を同時に導入 して成膜を行つた。その結果を表 3

5 まとめ

本研究では、40℃、90%RHでガス透過率測定装置

の測定下限である 001g/m2,dayに 匹敵する 0.012g/

m2.dayの水蒸気パ リア膜を開発 した。本研究より、

酸化物および酸窒化物水蒸気バ リア膜において、酸素

分圧がバ リア性に強く関連することが分かつた。 しか

し、有機 ELで求められる水蒸気バ リア性は 10‐
6g/m2

・day以 下であり、今回の研究では、必要はガスバ リ

ア性まで到達することはできていない。複合単層膜で、

ガス透過率測定装置の測定下限まで到達 したことから、

今後は、積層膜、無機―有機複合膜等により、さらに

高水蒸気バリア膜を開発する必要がある。積層化、無

機―有機複合膜は、膜の割れ姑策として効果があると

考えられる。またバ リア性が装置の測定下限に到達 し

たため、高感度の新規バ リア性評価技術の開発が急務

となる。評価技術の開発 と同時に、バ リア膜を有機 E

L素子に組み込んだ、実物での試験が必要と考える。
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図3A14膜の X線回折パターン

に示す。Si,Alの複合酸化物バ リア膜において、酸素

流量が 4SCCMでバ リア性が最大となったため、酸素、

窒素の反応性ガスの総流量を 4SCCMと した。スパッ

タガスであるArは 6SCCMと した。

表 3 Al,Siの 複合酸窒化物の水蒸気透湿度

表 3に示すように、窒素流量 l SCcM、 酸素流量 3

SCCMで成膜 した SiAЮN膜 (表 中の N2膜)で、透

湿度 0,012(g/m2.day)を 得ることができた。本研究

で用いたガス透過率測定装置は、透湿度で検出下限が

0.01(g/m2.day)で あることから、装置のほぼ検出下

限までバ リア性を向上することができた。作製された

ガスバリア膜は、X線回折の結果より、図 3に示 した

A14膜と同じくアモルファス状態であった。また波長

300nm～ 700nmの 平均の光透過率は 85%以上であった。

電子顕微鏡により、ガスバ リア膜の表面状態を 10万

倍で観察したところ、表面には割れ等の異常は認めら

れなかった。表 3よ り窒素量を増加 させると、透湿度

も増加 している。一般に、SiOよ りも SiNが水蒸気バ

リア性が良好であると言われている 3ち 酸窒化物では、
SiOの靱性 と SiNのバ リア性か ら、N2:02=1:3が
最適であることがわかった。表 3中 の Nlは SiNの低

靱性か ら少量の害」れか、組成 に関係する要因によ り、

ガスバ リア性が低下 したもの と考えるられ る。

85%以上0.01275150N2

85%以上0.046275150Nl

02N2

透過率

(%)

透湿度

(g/m2.day)

流量

(SCCMl

電力(W)試

料
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無機材料へのセラミックスコーティングによる高機能性材料の開発

SPSを用いた成膜用ターゲッ ト材料の作製と評価

安達 智彦 *

Tomohiko Adachi

1 は じめに

スパッタリングやアブレーションに代表される物理

的な成膜においては、得 られる薄膜の品質やターグッ

トの寿命等は、使用するターゲットの組織の均一性・

微細さ、密度等に大きく依存する。 1)タ ーゲツト表面

の気孔や不純物等のような組織の不均一性は、成膜時

の異常な放電現象や粒子の脱落等を引き起こす原因と

なり、成膜ムラや ドロップレットの発生を招 く。その

結果、得 られた薄膜の品質と歩留まりが低下するだけ

でなく、ターゲット表面の荒れや劣化によつてターゲ

ット寿命が短 くなる。特筆すべきことは、ターゲット

の組織が粗大になるほど欠陥の規模が大きくなり、表

面の荒れや劣化の程度が増すことである。このような

問題を解決するには、欠陥や不純物をターゲットより

極力減 らすことが不可欠である。

セラミックス製ターゲットの場合、不純物の問題は

高純度の原料粉末を用いることで対応することができ

るが、気孔などの欠陥を減 らしつつ微細な組織を得る

ことは容易ではない。その理由は、セラミックスの緻

密化には高温度での焼結が必要なために、気孔の無い

緻密な焼結体を作製する段階で、個々の粒子が粒成長

し組織が粗大になるためである。一方、粒成長を避け

るために単純に焼結温度を低下させると、緻密化が進

まずに欠陥 (気孔)が多い低密度なターゲットとなり

かねない。さらに、焼結温度を低下させるための焼結

助剤の添力日についても、ターゲット中の不純物の増加

や異常粒成長の発生など組織の均一性を損なう恐れが

あり好ましい方法とは言えない。このような事情があ

佐々木 宗生 *

Muneo Sasaki

り、これまで一般的に用いられてきた 「常圧焼結」や

「ホントプレス」などの従来の焼結方法を用いたター

ゲット作製においては、欠陥の低減 (緻密化)と 組織

の微細化の両立は困難であつた。

そこで本研究では、放電プラズマ焼結 (SPS:Spark

里lasma ttintering)法 を用いて、緻密化 と微細化が両

立されたターグットの作製を試みた。SPS法は、原料

粉末を充填 したダイスをパルス通電により直接加熱す

るために、100℃ /minを超える昇降温速度を実現でき、

短時間で緻密な焼結体を得ることが可能な焼結方法で

ある。2)そ のために高密度を達成できる一方で、それ

に続く粒成長を抑制できることが知られている。

本報ではジルコニアを例 として、SPS法により焼結

体を作製 し、ターゲットとしての利用に向けて評価を

行つたので報告する。

2実験方法

21 ターゲットの作製

成膜用ターゲットとして用いるジルコニア焼結体は

SPS法により作製 した。原料粉末 として、Zr02(0

Y)、 3mol%の Y203ド ~プした Zro2(3Y)と 8mol%

の Y203を ドープした Zro2(8Y)を使用 した。それぞ

れの粉末を 60g秤量した後に、約 100℃ で十分乾燥し、

穴径φ50mmカ ーボンダイスに充填 した。なお、焼結

体とダイスとの融着を防ぐ目的で、粉末とダイスの間

にグラファイ トシー トを挟み込んだ。その模式図を図

1に示す。

焼結処理は SPS装置 (Dr.Shtcr° MOdd SPS‐2080

:住友石炭鉱業脚)を用いて行った。原料粉末を充填

したダイスを、サンプルヘの加圧力が 30MPaと なる

加熱し、所定の温度にて 5minも しくは lmin保持し

要旨 スパッタリングやアブレーションを用いて高品質な薄膜を作製するには、組織が微細で

かつ均―な緻密なターゲットが不可欠である。そこで、従来の常圧焼結やホットプレスに比べ

て、短時間で緻密な焼結体を作製できる放電プラズマ焼結法を用いて、イットリア安定化ジル

コニア焼結体を作製・評価 した。その結果、イットリア安定化ジルコニアの場合、焼結温度が

1300℃、保持時間が lminの条件においてでも、緻密な焼結体が得 られることが分かつた。ま

た、焼結体の組織の微細化・均一性を評価するために粒子径分布を測定した結果、常圧焼結体

と比較 して、放電プラズマ焼結体が小さく揃つた粒子径分布を持ち、高品質なターゲット材料

としての応用により適 していることが示唆された。
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た。保持後、炉冷にて冷却 しながら、800℃ にて圧力

を解放し、室温でサンプルを取 り出した。なお、焼結

はアルゴンの不活性雰囲気中で行い、測温はカーボン

ダイス表面の光温度計の値を用いた。それぞれの SPS

条件を表 1にまとめる。

シ′

図 l SPS装置の模式図

表 1 サンプルの SPS条件

8003013008Y -3

80030513008Y -2

80030
買
υ14008Y -1

8003013003Y -3

80030
Ｅ
υ13003Y -2

80030514003Y -1

800301300OY -3

80030
買
υ1300OY -2

80030
Ｅ
υ1400OY -1

(°c)(MPa)(min)(°C)

減圧温度圧力保持時間焼結,吊唐
サンプル

得られた焼結体の厚みは約 5mmであり、平面研削、

ダイヤモンドスラリーによる研磨により鏡面加工した。

また、焼結中のカーボンダイス等による酸素欠陥で黒

変した一部のサンプルについては、酸素欠陥を除くた

めに、大気炉にて 1000℃ で 24時間のアニール処理を

行つた。

22 物性評価

作製 したターゲントは、光学顕微鏡等により割れや

傷の確認をした後に、 トルエンを用いたアルキメデス

法によりかさ密度の測定を行った。また、3Y、 8Yそ
れぞれの理論密度 3)を 6.08ycm3、 5973/Cm3と して相

対密度を計算により求めた。結晶構造の同定には、X
線回折装置 (XRD)を用いた。

ターグットを構成する個々のセラミックス粒子の直

径は、あらかじめ 1350℃ で 5分間の熱エッチングし

た夕~ゲ ントの表面を走査型電子顕微鏡 (SEM)で観

察し、統計処理により平均粒子径と粒径分布を得た。

3 結果と考察

31 SPS焼結体の結晶構造

図 2に本研究で作製 した焼結体の一例として、アニ

ール前後の 3Y‐ 3、 8Y‐3の焼結体の様子を示す。これ

らの焼結体は Y203が安定化剤 として働 くために緻密

な焼結体が得 られたが、OYは冷却中の単斜晶への変

態に伴 う体積膨張のために焼結後に粉々に割れてお り、

焼結体としての評価はできなかつた。

図 2 アニール前後 の 3V-3及 び 8Y…3の様子

20           40           60
20 (degree)

図 3 3Y‐ 1及び 8Y-1の XRDチ ャー ト

80

図 3に 3Y-1及び 8Y‐ 1の XRDチ ャー トを示す。 3Y、

8Y焼結体のいずれ もが、それぞれ典型的な部分安定

化ジル コニア (PSZ)、 安定化 ジル コニア (YSZ)の
ピークだけか らな り、不純物に由来す るピーク等は観

察 されなかった。

電

源

原料粉末グラファイト
シー ト

カーボン

ダイス
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3.2 SPS焼結体の焼結挙動

図 4に、1300℃ 、5mm保持条件で SPS焼結 した時

の、3Y…2焼結体の経過時間に対するダイス表面温度

と加圧方向の変位のチャー トを一例 として示す。この

変位量には、サンプルの変位以外にもカーボンダイス

の熱膨張・熱収縮が含まれているものの、チャー トの

上に行 くに従つて収縮 していることを示 している。変

位量は焼結開始後の熱膨張とともに一度膨張した後、

約 950℃から約 1250℃ にかけて急激に収縮 しており、

この温度域で焼結が進行 し、1250℃ では焼結がほぼ終

了していることを示 している。また 8Yについてもほ

ぼ同様の焼結挙動を示 した。

時間 (min)

図 4 3Y-2の焼結挙動

赤 :時 PHq_漏 庁、吉 :時間一Z軸方向変柿

そこで、これ らの焼結挙動をふまえ、焼結温度 と保

持時間を変えた場合の、3Yと 8Y焼結体のかさ密度

と相対密度を表 2に示す。3Y、 8Yと もに、焼結温度

の低下や保持時間の短縮によつて相対密度がやや低下

したものの、いずれの焼結条件においても98%以上の

高密度焼結体が得 られることが分かつた。

表 2 SPS焼結体のかさ密度 と相対密度

8Y-3 99 55 94
5,978Y-2 100 0

8Y-1 100 05 97
3Y-3 98 25 97

6.063Y-2 99 6
3Y-1 100 06_08

(%)(貿 /cm3)

相 対 密 度か さ 密 度
サンプル

33 SPS焼 結体の粒成長挙動

SPS焼結体の粒成長挙動を調べるために、エッチン

グ後の 3Y焼結体表面の走査型電子顕微鏡写真を図 5

に示す。また、これ らの写真より測定した平均粒子径

を表 3に示す。なお、同じ3Yジルコニア粉末を 1500

℃で 2時間常圧焼結 したサンプル(PL1500Ph:相 対密

度 99%以上)の 平均粒子径も、参考として併せて表中

に併記する。

図 5

観察像

lμm

エ ッチング後の 3Y表面の電子顕微鏡

表 3 常圧及び SPS焼結体の平均粒子径

777PL1500 2h
3Y-3 234

2683Y-2
3Y-1 313

(nm)
サ ンプル

平均粒子径

焼結条件が異なるために単純に比較はできないもの

の、SPS焼結体の平均粒子径 (直径約 234～ 313nm)

（ｐ
）
超
頌
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は常圧焼結体 (直径 777nm)に 比べて、邊かに小さい

ことが分かつた。また、同じ SPS焼結であっても、

焼結温度の低下と保持時間の短縮によつて、緻密であ

りながら 234nmま で粒子径を小さくすることができ

た。

図 6には、走査型電子顕微鏡写真 (図 5)よ り統計

処理により求めたそれぞれの焼結体の粒径分布を示す。

SPS焼結と常圧焼結を比較すると、SPSが より狭い粒

子径分布を持つことが分かる。また SPS焼結体を比

較すると、保持時間の増大 (3Y‐2と 3Y‐3)では粒子

径分布が大きく変わ らない一方で、焼結温度の上昇

(3Y‐ 1と 3Y-2)では直径 200～ 300nmの 割合が大き

く低下し、400nm以上の割合が増加する様子が分かる。

このことは、粒成長には保持時間よりも焼結温度がよ

り強く寄与していることを示している。

40

30

10

行 うことが必要である。また、本研究で作製 したター

ゲットの大きさが 50mm(約 2 inch)と 一般的な成膜

用ターゲットに比べて小さく、SPSに より大きなター

ゲットを作製 した場合に生 じる問題点などの検討も課

題の一つである。
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図 6 常圧及び SPS焼結体の粒子径分布

5 まとめ

本研究では、成膜用ターゲントとしての応用に向け

て、SPS法により作製 した焼結体と従来の焼結法で作

製 した焼結体との違いを評価・検討 した。

その結果、SPS法 により作製 した焼結体では 1300℃ 、

l minで ほぼ緻密 (相 対密度 98%以 上)な焼結体を得

られることが分かつた。またこの条件で作製 した焼結

体が、他の焼結条件 と比較 して最も平均粒子径が小さ

くなることが分かり、その値は約 200nmで あつた。

一般的なジルコニアの常圧焼結温度が 1500℃程度で

あり、その時の平均粒子径・粒子径分布を考慮すると、

SPSを 用いることで、平均粒子径を小さくでき、粒子

径分布も狭くできることが分かつた。これは優れた成

膜用ターゲントに必要な 「組織の微細さ 。均一性」の

観点からも、SPSが 常圧焼結より優れていることを示

している①

今後は、SPSで作製 したターゲットを用いての成膜

実験と膜の評価を行い、従来のターゲットとの比較を

― PL1500 2h

魏 3Y-1

日 3Y… 2

-3Y-3
イ　
　
・津

‐
‐
！
‐
，
‐

藤

魏
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有機無機複合機能性材料の創製に関する研究 (第 3報 )

制御されたメソ細孔を持つ中空シリカマイクロカプセルの合成

中田 邦彦
*

Kunihiko Nakata

要旨 界面反応法で作製 した中空シリカマイクロカプセルを 550℃、12時間焼成後、アルカリ性

条件での界面活性剤を鋳型にした変成処理を行 うことにより、メツ細孔制御 された中空シリカマイ

クロカプセルを合成することに成功 した。前記の中空シリカマイクロカプセルは数ナノメー トルの

均―な細孔直径を有する。空シリカマイクロカプセルの細孔直径は鋳型 となる界面活性剤のサイズ

を変える、姑称性の良い膨潤剤 (メ シチレン、 トリブチルベンゼン等)を添力日することにより、細

孔径を2nm～ 8nmま で自由に制御することが可能であることがわかつた。本技術を用いることにより

内包物の放出速度を自由に制御することが可能となり、 ドラングデ リバ リーシステム (DDS)等
の実現に大いに寄与することが期待 される。

1緒言

一般に中空シリカマイクロカプセルは、生体や環境

への負荷がほとんどない素材であり、形状が球状 (カ

プセル状)であり、人体への有害が指摘される繊維状

や板状でなく、 700℃ 以上の耐熱性を有 し熱的、光

的にも安定な無機物質である。また、シリカはガラス

材料、以着剤等として人類に最もなじみの深い材料の

一つであり、無数の実用品が存在 している。そのよう

なありふれた素材にもかかわらず、未だに活発な研究

開発の姑象 となつている。また直径が数μmか ら数百

μmで、壁の厚さが lμ m程度の微小な球形容器で、

その内部に液体や固体を内包可能なものをいい、1)そ

れは内包物質を外部環境から保護する機能を有するも

の (例 えば感圧複写紙、感圧型接着剤)や、2)内包物

質を外部環境に放出できるような機能を有するもの

(例 えば、持続放出性医薬品、持効性農薬、化粧品、

芳香剤はじめ、染料、顔料、殺虫剤、塗料、インク等)

などに実用化されている。

今 日まで、中空シリカマイクロカプセルは、例えば、

アルカリ金属の珪酸塩の少なくとも 1種を含む水溶液

に、有機溶剤及び界面活性剤を混合 してW/O型 乳濁

液を得る工程、得 られる乳濁液に、無機酸、有機酸、

無機酸のアンモニウム塩、有機酸のアンモユウム塩及

びアルカジ金属の炭酸塩からなる群から選ばれた少な

くとも 1種であつて且つ上記アルカリ金属珪酸塩 との

水溶液反応によつて水不溶性の沈殿を形成 し得る化合

物の水溶液を混合 して、中空シリカマイクロカプセル

を形成する工程、形成された中空シリカマイクロカプ

セルをアルコール洗浄及び水洗 した後、乾燥する工程

を経て製造されている。 (界面反応法)1)り

中空シリカマイクロカプセル内に微粒子・材料およ

び分子を内包させる方法として、マイクロカプセル合

成時に物質を直接内包 させる方法
)と 一度合成 したマ

イクロカプセルに壁の細孔を通 じて物質を内包 させる

方法
つの二つに大別 される。

中空シリカマイクロカプセルはその壁材の細孔を通

じて内包物を放出するが、上記方法で得られた中空シ

リカマイクロカプセルの細孔直径を精密に制御するこ

とができず、広い細孔直径分布を有する中空シリカマ

イクロカプセルが得 られるに過ぎない。
動

このような中空シリカマイクロカプセルでは、例え

ば、内包物質を外部に放出する際の放出速度を制御す

ることが困難になり、医薬品、農薬等の効果持続性が

短期に終わる等の効能の持続性において問題が生ず

る。'°

中空シリカマイクロカプセルの壁材の細孔直径を均

―に制御できると、内包物質を外部に放出する際の放

出速度を自由に制御することが容易になり、医薬品、

農薬等に優れた効果持続性を付与することができる。

また、 ドラングデ リバ リーシステム (DDS)の 実現

に大いに寄与することが可能となる。
D

そのため、狭い細孔直径分布を有する中空シリカマ

イクロカプセルの開発が切望されている。

近年、2 10nmの 細孔が規則的に並んだ「規則性ナノ

空間物質」
勒)の登場以来、これまでのゼオライ トや不

規則性空間物質では成 し得なかった様々な新機能の開

拓が試みられている。この細孔体は、大表面積、均一

な規則性細孔、細孔径を任意に制御可能とい う特徴を

持っている。これ らの特徴をそのまま利用することも
*機

能材料担当
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もちろん可能であるが、さらに以下の二つの特性を本

物質に特有なものとして導き出すことが出来る。 (1)

壁の厚さは1 2nm程 度であり、酸化物格子数層分にし

か相当しない。ほとんどすべての原子が表面ないしは

表面近傍に位置 している特殊な物質、 (2)細孔内壁は

ほば 「均―な表面」と見なすことができる。すなわち

ナノオーダーの規則的な空間と微小な球形容器内のマ

クロ空間が融合 した特性を活かした新規な機能材料創

出も期待される。 (Fig,1参 照)

メンポー ラスシ リカ材料

2 10nmの細孔が規則的に並んだ「規則性ナノ空間物賢」

|

ゼオライト(0 2nmの 規則的空間を有する)や 不規則性空間物質で

なし得なかつた新機能の開拓

用途 :触媒、担体、吸着剤等
      界画活性剤

メツポーラス材料合成の線定
されているメカニズム

水相1と油相を混ぜ、この際、ホモジナイザー、乳化分散装置、ホモジナイザー

、高圧ホモジナイザー、コロイドミル、超音波乳化装置等で激しく乳化させる。

(W/0型エマルション)

約1分間乳化後、すばやくこの溶液を水相2に加える。
この際の授拌は、通常の攪拌機で行う。
徐々に沈殿が生成し、シリカ・マイクロカプセルが得られる。

水相1:珪 酸ナトリウムの濃厚な水溶液
油相:界面活性剤(Span80と Twccn80)の 溶解したヘキサン溶液

水相銭酸性塩水溶液(炭 酸水素アンモニウム等)

Fig。2中空シリカマイクロカプセル作製方法 (界面反応法 )

ロン容器に入れ、蓋をし、ステンレス製の密閉容器に

入れた後に120℃ 、96時間水熱合成を行った。 (変成処

理)その後、550℃、12時間焼成を行 うことにより鋳型

剤を除去 し目的の中空シリカマイクロカプセルを得

た。

ここで、作製 した制御 されたメツ細孔とは、Fig。 1

のように界面活性斉Jが 特異的にヘキサゴナル相のミセ

ルを形成する条件に調整 し、シリカ源 となる元を加え

ることにより、界面活性剤を鋳型 としたヘキサゴナル

・メンポーラスシリカを形成する。鋳型として界面活

性剤のサイズを調整することにより、2 8nmの 細孔範

囲で自由に制御することが可能である。メツポーラス

シリカはゼオライ ト (0 2nmの 規則的空間を有する)

や不規則性空間物質でなし得なかった新機能の開拓が

期待 されている材料で広く研究されている。

(比較実験、MCM-41の 合成 )

シリカグル :水酸化ナ トリウム :鋳型斉I(セチル ト

リメチルアンモニウムブロマイ ド):水 =1:025:0.
1:20(モル比)に なるように調合 した溶液を 6時間、

室温で攪拌 した。その後、テフロン容器に入れ、蓋を

し、ステンレス製の密閉容器に入れた後に120℃、24

時間水熱合成を行った。その後、550℃ 、12時間焼成

を行 うことにより鋳型剤を除去 しMCM-41を 得

た。

(評価 )

得 られた中空シリカマイクロカプセルの評価 とし

て、中空シリカマイクロカプセル観察を走査型電子顕

微鏡 (株式会社 日立製作所、S650)で 、構造をX線回

折装置 (理学電機株式会社、RINT2500VHF)に より、

比表面積及び細孔分布は自動比表面積/細孔分布測定

装置 (日 本ベル株式会社、BELSORP mini)で、粒径分

布測定を動的光散乱式粒径分布測定装置 (株式会社

堀場製作所 LB 550)|こ より測定した。MCM-41
の評価は同様に構造をX線回折装置、比表面積及び細

孔分布を測定した。

”
源　一

ハs Synthesttedサ シブル

(界面活性剤が細孔内に入つている)

ヘキサゴナル メソボーラスシリカ
(HMS)

Fig lメ ソポーラスシ リカ材料

本研究では、規則的に制御 されたメノ細孔
嘲 2う

(2 8nm)壁 を持つ中空シリカマイクロカプセルを合成

することを検討 し、成功したので報告する。
2)

2実験方法

(中 空シリカマイクロカプセルの合成、Fig。 2参照)

珪酸ナ トリウムの4mo1/1(S i02含 有量として)水溶

液10mlと 非イオン系界面活性斉1(Span 60と Tween 80と

を重量比1対21こ混合)18～21g/1ヘ キサン溶液30mlと を

ビーカーに入れ、ホモジナイザーを用いて毎分16000r

pm、 1分間乳化 しW/0型エマルション (水 中油滴型)を調

製 した。このエマルションを攪拌されている炭酸水素

アンモニウム1.5mo1/1水 溶液100ml中へ注入 し、 2時

間攪拌を行い、生成 した沈殿をろ過によつて分離 し、

水洗を行い、120℃ にて12時間乾燥を行つた。得 られ

た中空シリカマイクロカプセルを550℃ で12時間焼成

を行 うことにより、未反応のシラノール基を完全に加

水分解、縮合 して完全に反応させ二次元シロキサン結

合とし壁材の機械的強度を高めた中空シリカマイクロ

カプセルを作製 した。

(制御 されたメツ細孔を持つ中空シリカマイクロカプ

セルの合成 )

得られた中空シリカマイクロカプセル :水酸化ナ ト

リウム :鋳型剤 (界面活性剤 :セ チル トリメチルアン

モニウムブロマイ ド):水 =1:025:0.1:20(モル

比)に なるように調合 した溶液を 2時間攪拌 し、テフ

水相 2

-46-



3結果および考察

Fig.3に 変成前の中空シリカマイクロカプセルのN2

吸脱着等温線、Fig.4に変成処理後の中空シリカマイ

クロカプセルのN2ガ ス吸脱着等温線 とFig.51こ XRD
パターンを示す。変成処理前の中空シリカマイクロカ

プセルはP/POが 0.7～ 0.91こ 急激な立ち上がりを示すN?

ガス吸脱着等温線に対 して、変成処理後の中空シリカ

マイクロカプセルのN2ガ ス吸脱着等温線はメンポーラ

ス材料に特有のⅣ型に分類 されるN2吸着等温線 と周期

的なメソ構造に起因する低角のピークがXRDパ ター

ンにおいて観測された。比較実験で作製 した典型的な

メツポーラスシリカで知 られるMCM-41の X線回

600

400

2∞

0      02      04     06     08      1

P/PO

Fig.3中 空シリカマイクロカプセル(交成前)の

N2吸脱着等温線

に示すように、(100)面 以外に (110)面 、(2

00)面 、(210)面 のピークがはっきりと観測さ

れ、明確なヘキサゴナル構造を取つていると一方、本

研究の制御されたメツ細孔を持つ中空シリカマイクロ

カプセルは、(100)面 のピークははつきりと観狽1

されるが、それ以外のピークは、(110)面 が弱い

ピークで観測されるが、(200)面 、(210)面 の

ピークは観測されない。これは、MCM-41と 較べ

てヘキサゴナル相の結晶性が低下していることを示 し

てお り、細孔が規則的でなくややランダム状に虫穴構

造 (wormhole― like structure)と なつていると推定さ

れる。

戸
、
卜
〔
〓
の
Ｅ
Ｏ

， 日
脂

（∞
＼
一Ｅ
）
ω
Ｅ
Ｅ

ｏ
＞

1   2   3   4 7   8 10

400

02 04

P/PO

Fig.4変 成処理後中空シリカマイクロカプセル

のN2吸脱着等温線

13579
2θ /dcgree

Fig。5変成処理後中空シリカマイクロカプセル

のXRIDパターン

折図をFig,6に 示す。通常のMCM-41で は、Fig.6

2θ /degree
Fig6 MCM‐ 41の XRDパターン

Fig.7に 中空シリカマイクロカプセルのSEM像 を示

す。左から合成後、純水洗浄、 120℃ 乾燥後の中空

シリカマイクロカプセル、 550℃ 、 12時間焼成後

の中空シリカマイクロカプセル、変成処理後の中空シ

リカマイクロカプセルのSEM像 である。中空シリカ

マイクロカプセルを550℃ 、 12時 間焼成後、変成

処理後もマイクロカプセルは壊れずに構造を保持 して

いることがわかる。

SEM観察(倍率:3000倍 )

中空シリカマイクロカプセ,レ

(合成後、純水洗浄、120℃

乾燥後 )

中空シリカマイクロカプセ,レ

(550℃、12時間焼成 )

中空シリカマイクロカプセ,レ

(変成処理後 )

Fig 7中 空シリカマイクロカプセルの SEM像

以上のことから中空シリカマイクロカプセルの形状

を保持 した状態で壁材が制御 されたメソ細孔 (メ ソ構

造)を形成 していることがわかつた。

Fig。 3お よびFig.4の 吸匪着等温線を元にDH法によ

り、細孔直径分布を求め、Fig,81こ示す。Fig.8の細孔

直径分布から変成処理前の中空シリカマイクロカプセ

ルの壁材の平均細孔直径が約1lnmでブロー ドな分布に

対して、変成処理後の中空シリカマイクロカプセルの

壁材の平均細孔直径は約2.8nmでシャープな分布であ

∞
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-31御 されたメソ細孔を有する中窒シリカマイクロカプセル

難 中空シリカマイクロカプセル

る①実用用途として、十分な細孔直径の均一性を有 し

ていることがわかる。

Fig,9に は、変成処理前の中空シリカマイクロカプ

が形成される過程で、細孔数が増える結果、表面積が

増大し、細孔壁が増える。それに伴い、細孔容積は減

少 していくと推定される。
変成前中空シリカマイクロカブセル 変成後中空シリカマイクロカプセル

の細子[

変成処理後

鰻③⑬鰺餞
鬱⑬ ⑬⑬鰺
⑬鰺録鰺 嬢◇

③鰻餞 ゆ鰻Φ③
⑬鬱⑫餞 ⑬鬱
@鬱③⑫餞
鬱⑬ 餞鬱

◇⑫餓
O③

細 子し直径  Hntn - 2 8nln

BET比 表面積 315m2.B上___4伴 ■―――……
 842m2.g■

細孔容積 0 831mL・ g刊            0 685 mL・ 8」

粒径 46μ m               44μ  m

Fig.11変 成処理前後の中空シリカマイクロカプセルの物性値

Fig。 12には鋳型斉1と してセチル トリメチルアンモニ

ウムブロマイ ドよリサイズが小さい ドデシル トリメチ

ルアンモニウムブロミドを利用 して同様に変成処理を

施 した中空シリカマイクロカプセルのXRDパ ターン

を示す。周期的なメン構造に起因する (100)面 の

ピークが同様に観察され、N2吸脱着等温線から平均細

孔直径は約 2.2nmで あることがわかった。Fig。 13

にはセチル トリメチルアンモニウムブロマイ ドよリサ

イズが大きいオクタデシル トリメチルアンモニウムブ

ロミドを利用 して同様に変成処理を施 した中空シリカ

マイクロカプセルのXRDパ ターンを示す。周期的な

メノ構造に起因する (100)面 のピークが同様に観

3      5
2θ /degrec

Fig 12変成処理後の中空シリカマイクロカプセルのXRD
パターン(鋳型剤 :ドデンルトリメチルアンモニウム
ブロミド)

細孔

５０００
枷
４０。０
３５００
帥
２５００
２００。
ｍ
ｉｏｏｏ
５００
０1 2 3 4 5 6 7 8 910111213141516171819,0

Porc Diamctcr(nm)

Fi38変成処理前後の中空シリカマイクロカプセル
の細孔直径分布

セル と変成処理後の中空シリカマイクロカプセルの粒

度分布を示 している。変成処理前の中空シリカマイク

ロカプセルの平均粒径が4.6ミ クロンに対 し、変成

処理後には4.4ミ クロンとなり、少 し小さくなって

いることがわかる。これは、Fig,10に示すように変成

処理前の中空シリカマイクロカプセルの平均細孔直径

が約 1lnmか ら変成処理後に約 2.8nmに 小さく

なり、細孔の数は増えることになる。その結果、増え

た細孔数の間隙 (壁)が増えるため、細孔問隙 (壁 )

を埋めるシリカが新たに必要になってくる。シリカカ

プセルの粒径を小さくすることによリシリカを供給 し

ていると推定される。

30
変成処理後中空シ
ロカプセツレ

― 中空シリカマイクロカプセ,レ

0        2        4        6        8       10

Particlc sizo(μ m)

Fig 9中 空シリカマイクロカプセル(変成処理前後)の粒度分布

ー

細孔の壁材が増える

璧厚を埋めるシリカ

中空シリカマイクロカプセル (変茂前)

の細孔
や空シリカマイクロカプセル (変成後)

の細孔

カプセルの粒径を減らす
ことにより新たにシリカ源を供給

Fig 10中空シリカマイクロカプセルの細孔が変化する
メカニズム

また、Fig.11に 変成処理前後の物性値をまとめると、

変成処理により細孔容積が減少 し、BET比表面積が大

きくなっている。これは、一つの細孔から複数の細孔

2θ /degrec

Fig 13変 成処理後の中空シリカマイクロカプセルのXRD
パターン(鋳型剤 :オクタデシルトリメチルアンモニウム
ブロミド)
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察され、N2吸脱着等温線から平均細孔直径は約 3.8
nmである。

また、膨潤剤 として トリブチルベンゼンを利用する

ことにより、中空シリカマイクロカプセルの構造を保

持 した状態で平均細孔直径を8nmま で制御することが

可能であることがわかつた。つまり、鋳型 となる界面

活性剤のサイズを変える、対称性の良い膨潤剤 (メ シ

チレン、 トリブチルベンゼン等)を添力日することによ

り、細孔直径を2nm～ 8nmま で自由に制御することが可

能であることがわかった。中空シリカマイクロカプセ

ルに入れる内包物のサイズによつて、最適の細孔直径

を選択することが本技術を用いることにより可能とな

り、内包物の放出速度を自由に制御する画期的な技術

となる。今後、内包物の放出性能について評価 してい

く予定である。

4特許
。メツ細孔壁を有する中空シリカマイクロカプセル

及びその製造方法 (特願平2004290334)

5ま とめ
1.界面反応法により合成 される中空シリカマイクロ

カプセルを焼成処理、およびアルカリ性条件での

界面活性剤を鋳型にした変成処理を施 した。これ

により教ナノメー トルの均一な細孔直径を有し、

制御 されたメツ細孔を持つ (ややランダム状に虫

穴 (wormhole hke))中 空シリカマイクロカプセ

ルを合成することに成功 した。

2 中空シリカマイクロカプセルの細孔直径は鋳型と

なる界面活性剤の長 さを変える、対称性の良い膨

潤剤 (メ シチレン、 トリブチルベンゼン等)を添

加することにより、細孔径を2nm～ 8nmま で自由に

制御することが可能であることがわかった。
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超臨界流体加工による高分子団体のシーケンシヤル・ユース (第 2報 )

多孔質ポリ乳酸フィルムの開発研究について

山中仁敏 *

Iヽasatoshi Yamanaka

要旨 新規の成型法や製造技術を応用 した新 しいプラスチックリサイクル方法の研究として、

連続気泡を有したプラスチック多孔質フィルムの開発を行つている。今年度はポリ乳酸と水溶

性樹脂 (ポ リ乳酸との親和性を向上するためにポリ乳酸で変性 したポジエチレングリコール )

を溶媒に溶解する方法でブレン ドしてアロイ樹脂を作成 した。それをキャス ト法でフィルム化

し、水で煮沸処理を行 うことで連続気泡ポリ乳酸フィルムの作成を行つた。その結果、子L径が

数μmの連続気泡があり、柔軟性の大きなフィルムの作成ができた。また製造条件を調整する

ことで孔径の大きさを制御 して作成できることが分かつた。

1まえがき

環境保全と経済発展を両立しうる環境調和型産業シ

ステムは産業界だけにおよばず今後の社会の重要な課

題である。このためには工場の産業廃棄物や家庭のゴ

ミの対策は重要な課題のひとつであり、特にプラスチ

ック材料のリサイクル技術の確立は急務な課題になっ

ている。

そこで、プラスチックリサイクルとして、新 しい成

型方法や製造技術を導入することにより、リサイクル

製品を元のものより高機能化 し、リサイクル製品の利

用範囲の拡大をはかる手法での新 しいプラスチックリ

サイクル方法に取 り組んでいる。

連続気泡多孔質高分子フィルムは、フィルター等の

分離膜、バイオリアクター等の幅広い使用用途が考え

られ、新規の製品開発につながる可能性を秘めた素材

である。特に孔径が数μmの連続気泡フィルムは通気

性大きく、菌や花粉等の分離に応用できるフィルター

には最適である。

また、ポリ乳酸等の生分解性プラスチックはバイオ

マスの有効利用等の環境負荷の小さい材料として注目

を受けてお り、今後、ますます使用量が増加するプラ

スチック素材 として考えられている。それに伴いこの

ポリ乳酸の廃棄物の増加が考えられる。生分解する素

材ではあるが、環境付力日の面から考慮 し分解する前に

もう一度有用なもととして利用するシーケンシャルユ

ースの手法を開発することも必要である。

そこで、ポリ乳酸のシーケンシャルユースとして連

続気泡多孔質フィルムの作成方法の開発に取 り組んで

いる。ポリ乳酸に水溶性樹脂をブレン ドし水溶性樹脂

を取 り除くことで連続気泡体をつくる方法で開発を実

施 してお り、昨年度までの研究により、ポ リ乳酸 と

PEC(ポ リエチレングリコール)と の混練性の向上を

見出した。 しかし、ポリ乳酸と PECと の変性や共重

合することによリポリ乳酸 自体の分子量が低下し混合

物の熱溶融粘度が著 しい低下を引き起こし、フィルム

化が困難であつた。そこで今年度は、ポリ乳酸はその

まま使用 し、PECを 変性 して混練性を高め、ポリ乳

酸の力学的特性を低下を小さくする連続気泡フィルム

の作製方法について検討 した。

2実験

21  言式*斗

使用 したポ リ乳酸は爛カネポウ製ラク トロンであ

り、PECと してはい和光純薬製の PEG6000を 使用し

た。

22 PEGと 乳酸の共重合体 (PLA変 性PEG)の 合成方法

PECへの乳酸付加は下記の方法により行つた。

・窒素置換下した二ロフラスコにPEGを 500g入れ、140

℃で加熱撹拌 して溶解する①
。そこにラクチ ドを所定量 (PEC重量の20、 30%)投
入 し、加熱撹拌を行いラクチ ドを溶融する。

・ラクチ ド量のO.5%の テ トラフェニルスズを重合

触媒を加え、 140℃ で撹拌 しながら24時間反応さ

せた。

・反応物を冷去「して固化 し、粉砕 した。

23 ポリ乳酸と PLA変性 PEGと の熱溶融混練

・ポリ乳酸と PLA変性 PECを所定量 (ポ リ乳酸 90
～ 70%で PLA変性 PEG 1 0～ 30%)二 軸押出混

練機を使用 して、 190～ 210℃ の温度で混練 して

ペレット化 した。
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・混練 したペ レットは押出成形機を使用し、約 200
℃でT型ダイスを使用 しフィルム化を行った。

24 ポリ乳酸とPLA変性PEGとのキャスト法による混練

PLA変性 PEGお よびポリ乳酸それぞれをクロロホ

ルムに15%(w/v)で溶解 し、所定量 (PLA変性 PEG10

～50%、 ポリ乳酸90～50%)を混合 した。これをスピ

ンコー ト機でガラス板の上に製膜 し、常圧乾燥ののち

60℃で 2時間減圧乾燥を行い溶解溶媒を取 り除いた。

2.5 混練フィルムの煮沸よるPLA変性PEGの除去

フィルム化 した試料を蒸留水に入れ常温から加熱 し

1時間煮沸し、混練 したPLA変性PEGを取 り除いた。

26 混練フィルムの物性試験

混練フィルムの濁度をスガ試験器製ヘーズメーター

で測定した。

また引張試験は、温度 23± 1℃、湿度 50± 5%
の恒温恒湿下で、エーアント

・
テ
゛
ィー社製 TENSILONを 使用

し、幅 10mm長 さ50mmの 試料を引張速度 20m
m/minで 測定した。

3結果と考察

31 PLA変 性PEGの合成

図 1に昨年の研究で使用 したラクチ ドと PECを共

重合体 (PEG変性 PLA)と 今年度使用 した PLA変性

PECの模式図を示す。昨年度は、PEC変性 PLAと PEG

を混練 しフィルム化 を行お うとしたが、ポ リ乳酸の重

合度の低下や 20%以 上の PEG混練ができず方針 を

変更 し、今年度はポ リ乳酸の分子量の低下を防 ぐため、

ポ リ乳酸 は市販 の もの をそのまま使 用 し PLA変性

PECと 混合 してフィルム化 を行つた。

今回のラクチ ドと PECの 混合比で 20%ラ クチ ド

を加 えたもので、PECの両端に平均で 7～ 8個乳酸が

重合 したポ リ乳酸が付加 した状態の PLA変性 PEGが

合成 されていると考えられ る。合成物の赤外分析を行

った ところポ リ乳酸の ピークが観測できポ リ乳酸の重

合を確認できている。 しか し、上記 どお りの分子構造

で存在 していることは考えず く、ポ リ乳酸の重合数が

違ったものや、PECの片側だけに付加 したのも、PEG

と反応 していないポ リ乳酸だけの化合物のもの、また

PEG変成PLA

PLA蓼こデ克PEG

PEG

ポリ乳酸

未反応のラクチ ドおよびラクチ ド開環物が混在 してい

ると考えられ る。 しか し、PLA変性 PECと これ らの

副産物を分離す ることが困難なことや、今後の操作に

大きな影響を与えない と考え、この混合物をそのまま

使用 した。

また、PLA変性 PEGへの PLA付力日量は、付力日量を

大きくす ると水への溶解性が低下す るため 50%を 最

大値 とした。

32 ポリ乳酸とPLA変性PEGの混合およびフィルム化

キャス ト法による混練ではポ リ乳酸 と PLA変性

PECの混合比にかかわらず、均―に混合でき、そのフ

ィルムも一定の厚みものが作れた。フィルムの厚さは、

PLA変性 PEGの混合比が大きくなるほど、溶液粘度

低下により薄くなり、ポリ乳酸単独で 28μ m、 PLA

変性 PEGが 10%も ので 25μ m、 20%で 23μ

m、 30%で 20μ m、 40%で 18μ m、  50%で
16μ mであつた。 しかしPLA変性 PECの混合比が

40%超 えてくるとガラスとの剥離性が低下 してき

た。またフィルムは溶媒が揮発するときに発生すると

考えられる内部応力により60℃を超えると収縮がお

こり、PLA変性 PECの混合比が高いほど大きく収縮

した。

2軸押出機使用 した熱溶融による混練では、PLA変

性 PEGの混合比を大きくするほど溶融状態の混合物

の粘度が大きく低下し、混合比が 30%超 えると混合

は不可能になった。また、PLA変性 PEGを 20%以
上の混練 したペレントをホットプレス (190℃で加

圧)で フィルム化 したが、冷却時間が長いためポリ乳

酸と PLA変性 PECの融点の違いからポリ乳酸が早く

固化 し分離 してフィルムにならなかつたため、押出機

を使用 して急冷する方法でフィルム化を行つたが均一

な厚さのものは作成できなかつた。

33 キャスト法による混練フィルムの物性

図 2に PLAを 20%付 力日した PLA変性 PECの含有

率とヘーズ値の関係を示す。図から分かるように含有

量が増えるほど、ヘーズ値も増加 しているが、 30%

100

― 全光線
透過率

― ヘーズ
値

20 40

変性PEG含有率

図 2 PLA変成 PEG含有率と混練フィルムの

ヘーズ値の関係

誤
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表 1 混練フィルムの引張強度

から大きくヘーズ値が増加 している。 日視でも含有量

が 25%未満では、フィルムは透明性あるが 30%を
超えると白濁 していることを確認できた。また PLA
を30%付加 した PLA変性 PECで は、含有率 30%
までは透明性があるがこれ以上のものは白濁 した。こ

の自濁は、種類の違 う樹脂を混練すると混練樹脂が海

島構造を形成することが知られておる。PLA変性 PEG
の含有量を多くすると解け合つていたポリ乳酸とPLA
変性 PECが分離が起こり始め、析出してきた樹脂が

海構造を形成 し、光の散乱が起こったためと考えられ

る。今回の場合は、PLA変性 PECの含有量が 30%
を超えると析出が多く起こり始めた考えられる。また

付加量が多くなるほど PLA変性 PEGと ポリ乳酸の混

練性が向上するため、白濁の発現する含有量に違いが

あつたと考えられる。

表 1に混練フィルムの引張試験結果を図 3に代表的

な応カーひずみ曲線を示す。PLA変性 PECを混練す

ることにより最大強度および弾性率は、 20%混 練の

もので 57%・ 42%、 30%混 練のもので 70%・
56%の低下があった。PLA変性 PEGの力学的強度

を0と しても複合測より大きな強度低下を示 した。こ

れは、混練物の海島構造の組織により起こったと考え

られる。 しかし破壊伸度は大きくなり、20%混 練の

もので約 6倍、30%混 練のもので約 9倍に増加 し、

ポリ乳酸の鞭性が低い欠点を改善できたフィルムが作

成できた。

また、熱溶融法で混練 したものは、均一なフィルム

ができなかったため、引張試験はできなかったがフィ

ルムの柔軟性はポリ乳酸単独のものよりすこし向上し

―――PLA

変apEG309/OI

20 6Cl

伸び(mm)

① PLA変性 PEG 1 0%混 練

② PLA変 性 PEG 2 0%混 練

③ PLA変性 PEG 3 0%混 練

④ PLA変性 PEG 4 0%混 練

⑤ PLA変性 PEG 5 0%混 練

図 4 キャス ト法―多孔質フィアレムの断面写真

（こ
珊
憚

40
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図 3 混練フィルムの応カーひずみ曲線
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たが、伸度小 さいものであつた。 これは、キャス ト法

と熱溶融法では混練物の組織構造が違 うためと考えら

身化る。

34 混練フィルムの多子と質化

図 4に キャス ト法で作成 した混練フィルムを煮沸を

行い PLA変性 PEGを除去したポリ乳酸フィルムの断

面写真示す。PLA変性 PEGの含有量が 20%以 下で

混練フィルムが透明な試料では、煮沸により白濁 し透

明感はなくなった。断面写真では、独立で存在 してい

る孔径が lμ m以下のの空洞が独立し存在 してお り、

連続気泡体にはなっていなかった。 しかし含有量が3

0%以上で混練フィルムが白濁 していた試料では、煮

沸により白濁がより進行 した。また断面写真で孔径が

1～ 3μ mの繁がった空洞が確認でき、フィルム表面

まで連続 している連続気泡フィルムであった。空洞は

基本的に球形であり、その周 りに線状やフィルム上の

ポリ乳酸がある状態の断面を形成 していた。平均孔径

は PLA変性 PEGの含有量が多いほど大きな孔を形成

しているが同一試料内での孔径の大きさは比較的均一

であった。

また、煮沸処理 したフィルムは PLA変性 PEGが抜

けほぼポリ乳酸だけで構成されているのにかかわらず

ポリ乳酸単独フィルムに比べ柔軟性の高いものであっ

た。

図 5に熱溶融法で作成 した PLA変性 PEG含有量が

20%の フィルムを煮沸処理 したものの断面写真を示

す。煮沸処理によりPLA変性 PEGが抜けた空洞が蟻

の巣状のように観察でき、連続気泡体を形成 している。

残つたポ リ乳酸も球体をつなぎ合わせた形態であつ

た。また、煮沸したフィルムは柔軟性が乏しいもので

あった。

キャス ト法で作成 したフィルムも熱溶融法で作成 し

たフィルムも、煮沸処理により連続気泡体が形成でき

たが、連続気泡体の構造は違つたものになった。これ

は、違つた樹脂を混練 してアロイ化すると海島構造の

構造体ができるが、今回の実験では図 6の模式図のよ

うにキャス ト法ではポ リ乳酸が海にな り PLA変性

PECが島になる構造なり、熱溶融法では逆にポリ乳酸

溶媒混合法 溶融混合法

‖
ポリ鞍  □

変性PEG

図6 混練フィルムの海島構造の模式図

が島になり PLA変′
l■ PEGが海になる構造になつたた

めと考えられる。

この海島構造の違いは、キャス ト法では使用した溶

媒への溶解の違いにより溶解性が低いと考えられる

PLA変性 PECが溶媒の蒸発とにより先に析出し島構

造を形成 し、その間にポリ乳酸ある構造になっため起

こつたと考えられる。また溶融混練法では、ポリ乳酸

(融点 171℃ )と PLA変性 PEC(融点約 60℃ )

との融点違いにより、冷却固化の段階で融点が高いポ

リ乳酸が先に析出し島構造を形成 したためと考えられ

る。この構造に違いが混練フィルムや多孔質フィルム

の力学的物性に影響を与えたもの考えられる。

また、キャス ト法で作成 した連続気泡ポリ乳酸フィ

ルムの孔径は、先に述べたように PLA変性 PECの含

有量に影響を受けるが、PLA変性 PECの PLA変性量、

使用する溶媒の種類やフィルム化 してからの熱処理温

度時間でも影響を受ける可能性がある。、これらの条

件を操作することにより孔径を制御 した多孔質フィル

ムの作成が可能になり利用価値も大きくなると考えら

れため、孔径を制御 し連続気泡フィルムを作成する開

発研究に繋げていきたい。

4まとめ

ポリ乳酸と

'LA変
性 PECを キャス ト法で混練 し、

煮沸処理で PLA変性 PECを取 り除くことで連続気泡

ポリ乳酸フィルムを作成することができた。この研究

開発により下記のような結果を得た。

1)ポ リ乳酸と PLA変性 PECの混練方法 (キ ャス ト

法と溶融混練法)の違いにより、作成される混練フィ

ルムの構造が違 う。

2)キ ャス ト法で作成 したフィルムの方が溶融混練法

で作成 したものより柔軟性の大きなものができる。

3)連続気泡フィルムの孔径は 1～ 5μ mであり、比

較的均一な値を示 した。また孔径は PLA変性 PECの

含有量の違いにより大きさが違 うものが作成できる。

謝辞

本研究を進行するにあたり研究のご指導をいただい

た滋賀県地域結集型共同研究研究リーダー京都大学教

図 5 熱溶融法―多孔質フィルムの断面写真
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相変化を伴う保温剤の新 しい作成法 (第 2報 )

酵素重合ポリマーのマイクロカプセル壁への応用に関ずる検討

平尾 浩一 *

Kolchi r[irao

要旨 酵素を用いたメタクリル樹脂の合成により相変化物質を内包するマイクロカプセル

の外壁を作成することについて検討 した。昨年度は、その第一ステップとして酵素 (ラ ン

カーゼ)を用いてポ リマーを効率よく重合する条件について検討を行つた。本年度は、得

られたポリマーの分子構造と熱物性について調べたので報告する。

1 1ま じめに

相変化を利用 した保温剤のマイクロカプセルは、衣

料、省エネハウス、定温輸送などにおいて利用が検討

されている。そのカプセル壁 としてメラミン樹脂を用

いたものが報告 されているが 1、 メラミン樹脂は作成

時に過剰のホルマ リンを用いるため、製品にホルムア

ルデヒドが残る。ホルムアルデヒドは、シックハウス

の原因物質であることから、特に保温性を高めた衣料

や省エネハウスなどの利用を考えたときには望ましく

ない。

そこで、より人体、環境に優 しいマイクロカプセル

壁を作成するため、マイクロカプセル壁 として酵素で

重合 したメタクリル樹脂を利用することについて検討

を行つた。昨年度は、その第一ステップとして、酵素

によるメタクリル酸メチルの重合について、得 られる

ポリマーの収率を上げる条件について検討を行つた。

その結果、ラッカーゼ (大和化成株式会社製)を用

い、 ジエチ レング リコール ジメチル エーテル 、

twccn20、 ポ リビニルアルコールの水溶液中で重合を

行 うことにより高い収率でポ リ (メ タクリル酸メチ

ル)が得 られた
2。

本年度は、得られたポリ (メ タクリル酸メチル)の

① 立体構造と、② 熱物性について調べ、得 られた

ポリマーの利用可能性について検討を行つた。

2実験

21  言式*斗

バイアルに溶媒 (イ オン交換水 :有機溶媒=3:1ま

たは界面活性剤の lMO/O水溶液)10mlと MMAlmlを
加え、溶存酸素を除くために 10分間、乾燥窒素によ

リバブリングを行つた。その後、ラッカーゼの 8%水

溶液を lml添力日した。反応は 60℃で 16時間行い、約

10倍量のメタノールで停止 し、ろ過によリポ リマー

の回収を行つた。ポリマーは 60℃、減圧下で 12時間

以上乾燥させたのち重量測定を行つた。

22 核磁気共鳴

プロ トンの核磁気共鳴測定は、日立製作所社製 RT

90Hを用いて行つた。試料約 10mgを 0,7ccの 重水素

化 したクロロホルムに溶解 した。内部標準 として、

TMSを 用いた。パルス幅 と観測繰 り返 し時間は、そ

れぞれ 5μ s、 5sと した。

2.3 DSC測 定

DSC測定は、TA instruments社製 DSC2920を 用い

て行つた。室温か ら 250℃まで毎分 10℃で昇温を行つ

た。

3 結果と考察

31 核磁気共鳴測定

図 1に 1%Tween20水 溶液中で重合 して得られたポ

リ (メ タクリアレ酸メチル)の lHttMRス ペク トルを

示 した。図 2に示 したように、一般にビニル化合物、

メタクリル化合物などの重合体において、隣同士のモ

ノマーユニットが同じ方向を向いている場合 (メ ン)

と反対側を向いている場合 (ラ セモ)があり、両隣の

モノマーユニットがメンであるものをインタクティッ

ク、両隣のモノマーユニットがラセモであるものをシ

ンジオタクティンク、両隣のモノマーユニットがメソ

とラセモであるものをヘテロタクティックという。図

1に示 したように、ポリメタクリル酸メチルの場合、
lH‐NMR浪J定ではαメチルのケミカルシフ トがタクテ

ィシティーによつて変化するため、それらの割合を求

めることができる
3。機能材料担当
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ChemicaI Shift/ppm

図 1.1%Tveen20水溶液 10mlに lmlの メタクリル酸

メチル、 8%ラ ッカーゼ水溶液を添力日して 60℃で 16

時間の反応により得られたサンプルの lH―剛Rス ペ

ク トル  0.5-1.3ppm、  1,7-2.lppm、  3.5ppmの ピー

クはそれぞれα―CH3｀  ~CH2~｀  ~OCHaに帰属される。

また、 α CH3の 3つ のピークは低磁場側からそれ

ぞれ ′(イ ツタクチック)、 力(ヘテロタクティンク)、

δ(シンジオタクティック)に帰属される。

R

″(メソ) ′(ラセモ)

脇

R

,(イツタクチック)

種々の溶媒、界面活性剤水溶液中で重合 して得られ

たポリ (メ タクリル酸メチル)について、それぞれの

タクティシティーの割合 を
lH‐NMR測 定により求

め、その結果を表 1にまとめた。

メタクリル酸メチルの重合は触媒の種類により、得

られるポリマーのタクティシティーが影響を受ける。

その中で、フリーラジカル重合開始剤を用いた場合に

得られるポリマーの各タクティシティーの割合は、実

測、計算などによりこれまでに求められた例が多く示

されてお り、おおよその割合として、ノ〃伊4:32:64

程度 (溶媒により数%の違いあり4)でぁる。今回得

られた結果は、フリーラジカル重合開始剤を用いた重

合により得 られるポリマーの立体規則性 とほぼ同じで

あることから、酵素による重合はフリーラジカル重合

で行われたと推定され、工業的に用いられている、フ

リーラジカル重合により得られたポリマーと同程度の

物性を持つと推定される。

32 熱分析

図 3に水、25%ジオキサン水溶液、25%ジエチレング

リコールジメチルエーテル水溶液、1%twcen20水 溶

液、1%ポ リビニルアルコール水溶液中で重合 して得

られたポリマーの DSCのチャー トを示 した。ポリメタ

クリル酸メチルは、非晶性の高分子であるため観測さ

a

b

~°CH3

4 3

∫(シンシ
・
オタクチック)

~CH2

α~CH3

カざ

2 0

脇

r
C

e

d

R

″

R
力(ヘテロタクチック)

R R

図 2.ビニルポ リマー、メタクリルポ リマーの立体構

造  2つ のモ ノマーユニ ン ト間の立体配置 (ダイア

ッ ド)と 3つ のモノマーユニ ッ ト間の立体配置 (ト

リア ン ド)の種類 と名前

100

Temperaturc/℃

図 3.酵素を用いて合成 したポリメタクリル酸メチ

ルの DSCチ ャー ト 合成 に用いた溶媒は、水

(a)、 25%ジオキサン水溶液 (b)、 ジエチレング

リコール ジ メ チル エ ー テ ル 水 溶 液 (c)、
1%th7een20水溶液 (d)、 1%ポ リビニルアルコー

ル水溶液 (e)で ある。

′

2000
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表1 種々の溶媒中で酵素 (ラッカーゼ)を用いて重合して得られたポリメタクリル酸メテルの分子量、立体規則性、ガラス転移温度

N.D01%DOiV(methacrvl acid) N.DNDN.D.N.DN.D

581%DOIVVinvl alcohol 1306532N.D〉4.0

126623531.62.6981%Tween20

NDN.D.ND.N.D.0001%DBSNa

12958375172.484
250/O diethylene glycol

dimethvi ether

12960354162_77825%dioxane

129623533_31235250/O tetrahvdrofurane

25%DOIVethvlene givcol 123573851.63.231

ND025%acetone N.DND.ND.N.D.N.D

distilled water 12763333941120

″廟 rmm

tacticity

Mw/MnMn x 105vield/0/1soivent T。 /°C

れるのはガラス転移のみで、結晶による発熱や融解に

よる吸熱は観測されない。

各測定により得 られたガラス転移温度を表 1にまと

めた。何れの試料もガラス転移温度が約 128℃程度

であり、文献値 とほぼ同じであつた。ポリエチレング

リコールを用いたサンプルについては若千ガラス転移

温度が低 く観測された。llMRに より、溶媒は観測され

なかったが、若千のポリエチレングリコールがポリマ

ーに残つている可能性が考えられる。

33ポリビニルアルコール水溶液中で酵素により重

合を行つたポリマーについて

得 られたポリマーの中で、1%ポ リビニルアルコール

水溶液中で重合 して得 られたポリマーのみが著しく高

い分子量を持ち、ガラス転移温度も高かつた。 (〉 4.0

は用いたカラムのづF除限界以上の意)これは、他の重

合が溶液重合であるのに対 して、ポリビニルアルコー

ル水溶液を溶媒とする重合が乳化重合で進んだためで

あると考えられる。

確かに、界面活性剤 として Tween20に より、高い収

率でポリマーが得 られたが、ガラス転移温度は高いと

は言えず、また、分子量も他の溶媒中で得 られたポリ

マー と大きな違いは観測 されなかった。 これは、

Tween20に より、メタクリル酸メチルモノマー及びポ

リマーが乳化するには至らず、通常の溶液重合 となっ

たことが原因であると考えられる。

4 まとめ

今回の研究により、以下の結果が得 られた。

種々の有機/水混合溶媒、及び、界面活性剤水溶

液中で酵素 (ラ ッカーゼ)を用いて得 られたポ リ

マーの トリアンドを調べた結果、イツタクティッ

ク :ヘテロタクティック :シ ンジオタクティック

=3ん5:32～38:57～65であつた。この比率は、

フリーラジカル触媒を用いた重合により得 られた

ポ リマーの立体規則性 と同等であることから、酵

素を用いたメタクリル酸メチルの重合もフリーラ

ジカルにより重合が進んだことが推定された。

ポリビニルアルコール水溶液を用いて、酵素によ

り重合 し、得 られたポリメタクリル酸メチルは、

他の溶液重合により得 られたポ リメタクリル酸メ

チル と比較 して、分子量が高く、ガラス転移温度

も高い値が得 られた。これより、酵素を触媒 とし

も乳化重合がなされたと考えられる。また、こ

酵素を用いた乳化重合により、ポリマーの微粒

、マイクロカプセルなどができると考えられ

参考文献

1)日 本特許公報 特開 平 5-163486号
2)滋賀県工業技術総合センター 平成 15年度研究

報告

3)新高分子実験学 1 高分子実験の基礎 分子特性

解析 高分子学会編 p319
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有害物質捕集高分子の開発 (第 2報 )

中島啓嗣*

Ke町 l Nakttima

要旨 リビングカチオン重合によリメ トキシビニルエーテル (MOVE)をモノマーに用い

て感熱応答性を付与した直鎖状および星型ポリマ‐を合成 した。その結果、Mw/Mnは い

ずれも約 1.2～ 1.3と なり、分子量の揃つたポリマーが得られた。直鎖状ポリマー水溶液を

80℃ に加熱すると、鋭敏な可逆的相分離挙動を示 し、水溶液は均―に白濁 した。一方、星

型ポリマー水溶液は加熱により白濁 し、その後分子が疑集・沈殿 した。遠心分離により沈

殿物を分離したところ、加熱により 30～ 75%のポリマーの除去が可能であることがわかつ

た。また、星型ポリマーの amの長さを短くすることにより、分離効率が向上することも

わかった。

1 目的

一般に工場廃水処理では、廃水に含まれる有害物質

によつて異なるが、疑集剤、キレー ト樹脂等を用いた

処理がされている(1比 しかし、この処理により発生 し

たスラッジ等は再び廃棄物となつてしまい、処理シス

テム全体で考えると環境負荷が低減されているとは言

い難い。そのため、廃棄物の排出を抑えた処理システ

ムの構築が求められている。

リビング重合では、非常に分子量分布が狭い、つま

り分子量がそろつたポリマーの合成が可能である。そ

の結果、各分子の分子特性が等 しいポリマーを得るこ

とができる。また、リビング重合の特徴として、反応

を停止しない限り反応末端は活性を保つとい うことが

挙げられる。そのため、重合の開始点となる開始種の

数に対する初期モノマー数を計算 した上で反応を開始

することにより、最終的に得 られるポリマーの分子量

を容易にコン トロール出来る。刺激応答性を持つモノ

マーを用い、リビングカチオン重合で合成 したホモ・

ブロックポリマーは、温度などの刺激に対し非常に敏

感で可逆的な応答を示すことが報告されているOXり。

このような高い刺激応答性を持ち、かつ、可逆的な

挙動を示す材料を廃水処理に用いることができれば、

非常にエネルギー損失の少ない有害物質除去システム

の構築が可能であると考えられる。

本研究ではリビングカチオン重合により感熱応答性

を付与したポリマーを合成 し、その特性を調べた。

2実験

2.1  冒式薬

モノマーはメ トキシビニルエーテル (MOVE丸善

石油化学提供)を用いた。ルイス塩基、カップリング

剤にはそれぞれ酢酸エチル (和光純薬)、 1,牛 シクロ

ヘキサンジメタノールジビニルエーテル (DV シグ

マアル ドリッチ)を用いた。開始種は 2イ ンブ トキシ

エチルアセテー ト (IBEA)を合成 し用いた。溶媒は

トルエン (和光純薬)を用いた。

開始剤は市販の 2Mエチルアル ミユウムセスキク

ロライ ド /ト ルエン溶液 (Eh 5AICl15 シグマアル ド

リッチ)を脱水精製 した n_ヘ キサン (和光純薬)で
lMに希釈 し、アンプルに密封保存 したものを用い

た。

試薬の精製方法、合成方法は前報い)の とお りとし

た。

22 重合

重合は乾燥させた三方コック付きシュレンク管内、

乾燥窒素雰囲気下で行った。反応温度は 0℃ (氷

冷)と した。反応は冷却 した約 03M%ア ンモニア /

メタノール溶液を添加することにより停止 した。試薬

の取 り扱いには注射器を用いた。重合は乾燥 トルエン

中で行つた。

三方コンク付きシュレンク管に MOVE、 酢酸エチ

ル、開始種 (IBEA)、  トルエンを添加 し、攪拌後、

氷冷 した。この溶液に、 トルエンで 200mMに冷釈 し

た Et1 5AiCl15溶 液を加え、氷冷下で重合を開始 した。

試薬量を表 1に示す。直鎖状ポリマー (arln)|ま重合開

始か ら 1時間後、反応 を停止 した。星型ポ リマー

(star)は 重合開始から1時間後に DV/ト ルエン溶液

を力口えた。DV添加後、約 12時間後に反応を停止した。

重合停止後の反応液を、ジクロロメタンで希釈後、0.6N

HCI水溶液で 3回、イオン交換水で1回、06N NaOH水

溶液で1回洗浄後、イオン交換水で中性になるまで洗浄し

た。洗浄後の水溶液をロータリーエバポレータで濃縮後、

減圧乾燥した。*機能材料担当
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表 l poly(MOVE

23相分離によるポリマー分離

精製後のポリマーに蒸留水を加え 1,Owt%に調整したポ

リマー水溶液 1.5mlを 80℃の水浴中で約 1分間加熱し

た。水浴から取り出した後、すぐに室温で約1分 間遠心分

離し、上澄み液と沈殿物を分離した。

上澄み液は室温で数時間保持した後、分光光度計で

吸光度を測定した。沈殿物は 105℃ で 1時間乾燥後、真

空デシケーター内 (室温)で一昼夜放置した後、電子天秤

で秤量した。

24 装置

分子量分布測定はグルパー ミネーシ ョンクロマ トグ

ラフィー (CPC、 島津製作所製 LC‐VP Scncs(RI検出

器 :RID■ OAvp、 UV検 出器 :SPD-10Avp)を 用 ヤヽ

た 。 カ ラ ム は PL‐gcl MIXED‐C 5μ m (Polymer

Laboratorics社 製)を使用 した。カラム温度、流速 は

それぞれ 40℃、1.O m1/mhと した。移動相にはクロ

ロホルムを用いた。また分子量はポ リスチ レン換算に

より求めた。

水溶液中のポ リマー濃度測定には分光光度計 (島津

製作所製 UV‐3100PC)を 用いた。定量に用いた波長

は 275nmと した⑥

表 2重合結果

MOVE300‐ arm 1.2344.9

MOVE300-arln 1,323.68

31.3MOVE200-star 122

2.52MOVE200‐ arm 134

16.5MOVE100‐ star 125

1.43MOVE100-am 1 31

サンプル名 Mw/MnWIn/10‐
4

3.結果及び考察

MOVEの 重 合 結 果 を表 2に 示 す 。 MOVE100、

200、 300量 体 をそ れ ぞ れ MOVE100、 MOVE200、

MOVE300と 表す。 いずれ の結果 も Mw/Mれ が約 1.2～

13と な り、若千分布 は広 い ものの、 リビング性 は保

つている結果が得られた。また、直鎖ポリマーおよび

星型ポリマーの分子量から、星型ポリマーはいずれも

約 12本の armを有することがわかつた。

リビングカチオン重合により合成 した MOVEポ リ

マーは水溶液中で LCST相分離挙動を示し、その相分

離温度は約 63℃であることが報告されている。ち

直鎖状ポ リマーと星型ポリマー各 1.OM%水溶液の

種々の温度に置ける状態を図 1に示す。

直鎖状ポ リマー水溶液は室温ではほぼ透明であつ

た (a‐ i)。 これを 80℃に加熱することにより非常に

高感度な相分離挙動を示 し、その結果、溶液は均―に

白濁 した (aぃ 五)。 先にも述べたが、水溶液写真は水

浴から取 り出し、室温で撮影 した。そのため直鎖状ポ

図 1 lM%MOVEポ リマー水溶液写真

(a MOVE100‐ arm、 (b)MOVE100-star (i:室 温、

五:80℃、述:加熱後、室温で 10秒放置 した状態 )

‐star

0.50■11

(0.50mmol)

MOVE300
050■ 11

(5,Ommoり

1.74■ 11

(15.Ommol)

‐arln
0.50ml

(0 10mm01)

0.25■11

(0 05mmol)

―star

0.50nll

(0.50mmol)

1.15ml

(10.Omm01)

‐arln

MOVE200
0.25ml

(0,05mmol)

0.50■11

(5,Ommol)

050■11

(0,10mm01)

‐star

050■11

(0.50mmol)

0.58■11

(5.Ommol)

―arm

MOVE100
(0.05mmol)

0.25■110.50■11

(5.Ommol)

0.50■11

(0。 10mmOr)

サンプル名 酢酸エチルMOVE
1,OM

DV
200mM

Et1 5AICl1 5

200mM

IBEA
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図 2星型ポリマーの加熱による水からの分離率

リマー水溶液は水浴から取 り出してから 10秒程度で

外気に触れる外側から透明になり (a‐ 述)、 20～30秒

で完全に透明に戻つた。

一方、星型ポリマー水溶液は直鎖状ポリマーに比べ

分子量が高く、且つ中心部に疎水性の高い部位を持つ

ため、室温では若千白濁していた (b‐ 1)。 これを 80

℃に加熱することにより、直鎖状ポリマー同様、相分

離挙動を示 し (b‐ 五)、 しばらくすると分子が凝集・

沈殿 した (b― 述)。

星型ポリマーが直鎖状ポリマーと異なり加熱により

疑集・沈殿 したことに注目し、種々の armの長さを持

つ星型ポリマーの温度刺激による水からの分離につい

て検討 した。

水浴で加熱 した水溶液を、遠心分離により上澄み液

と沈殿物に分離 した。取 り出した上澄み液中の残存ポ

リマー量を分光光度測定により算出した。初期のポリ

マー濃度 (1,OM%)を基準とし上澄み残存ポリマー量

から計算 したポ リマー分離率、および乾燥沈殿物重量

から算出したポリマー分離率を図 2に示す。Armの長

さが短くなるのに伴い、ポリマー分離率は向上した。

また、MOVE100‐ star、 MOVE200-starの分離率は 75%
程度であったのに対 し、MOVE300-starの 分離率は

300/O程度にとどまった。前述 したが、直鎖状ポリマー

は非常に敏感な可逆的相分離挙動を示す。そのため、

高温で白濁 した状態の直鎖状ポリマー水溶液を室温に

冷却すると直ちに可溶化 し、透明に戻る。星型ポリマ

ーは arlnが長 くなると、相分離の際の分子挙動に及ぼ

す疎水都 (コ ア部)の寄与が低下し、直鎖状ポリマー

と同じように敏感な相分離挙動を示 していると考えら

れる。そのため、MOVE300‐ starは直鎖状ポリマー同

様、室温で遠心分離 している際に再び可溶化する率が

高く、その結果、分離率が低下したと考えられる。星

型ポリマーの armの長さ、分離方法の検討により更な

る分離効率の向上が期待できると考えられる。

ポリマーの持つ官能基 (捕集サイ ト)に より水中で

効率的な物質捕集を行な う場合、捕集サイ トができる

だけ水と接する状態をつくる必要がある。そのため、

捕集材の形態としては、可能な限 リサイズを小さくし

表面積を広くする方がよい。一方、水中で用いる材料

であるため、捕集材には高い親水性も必要となる。そ

の結果、特に捕集材のサイズを小 さくすると、使用

(捕集)後の捕集材 自身を液中から分離することが困

難になってしまう。

その点から考えると、感熱応答性星型ポリマーは低

温では 1分子レベルで水に分散するため、arlnに 官能

基を導入することにより効率的な捕集が期待できる。

また、今回の研究により明らかとなった感熱応答性星

型ポリマー特有の疑集・分離挙動は、使用 (捕集)後
に捕集材を水から分離する際に非常に有用であると考

えられる。

今回用いた MOVEポ リマーの相分離温度は約 63℃

程度であるが、相分離温度が低いモノマー (例えば側

鎖の末端アルキル基が長いもの)を用いれば、エネル

ギー損失の少ない除去システムヘの利用が可能かつ現

実的になると思われる。

なお、本研究は滋賀県地域結集型共同研究の一環と

して取 り組んでいる。

4.ま とめ

リビングカチオン重合により MOVEを モノマーに

用いて感熱応答性を付与した直鎖状および星型ポリマ

ーを合成 した。その結果、Mw/Mnはいずれも約 12～

1.3と なり、分子量の揃つたポリマーが得 られた。直

鎖状ポリマー水溶液を 80℃ に加熱すると、鋭敏な可

逆的相分離挙動を示 し、水溶液は均―に自濁 した。一

方、星型ポリマー水溶液は加熱により白濁 し、その後

分子が凝集・沈殿 した。遠心分離により沈殿物を分離

したところ、加熱により30～75%の ポリマーの除去が

可能であることがわかった。また、星型ポ リマーの

arlnの長さを短くすることにより、分離効率が向上す

ることもわかつた。
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用活の構機応反ル力いンラどな刀
牛

左
刊
月分質物解分難るよに物生微

木材リゲニンを白色腐朽菌が分解する能力を簡便に評価する微弱発光観察

白井 伸明 *、

Nobuaki Shirai,

1まえがき

1.1 微生物の難分解物質分解とラジカル反応

自然界では通常、生物による物質循環が うまく完結

してる。例えば、木材は建材や家具、様々な木工材料

として利用されているが条件によつては数百年以上の

保存に耐える。 しかし森の中で生育した樹木は蓄積せ

ず、倒木・枯れ木はずつと早い時間で分解 され、他の

生物に利用される物質循環が行われている。木材が他

の生物材料に比べて長期間安定に存在する一つの理由

は、難分解成分のリグニンを含むためである。後述す

るようにその構造の多様性から単純な化学反応では分

解がむつかしくラジカル反応が中心とされている。こ

の難分解な )グニンの初期分解を担当する微生物が自

色腐朽菌である。分類学的には担子菌類に属するキノ

コの仲間であり、シイタケやエ リンギも白色腐朽菌の

一種であると聞くと身近に感 じられるであろう。

セ,レロース 40～ 5596

ヘミセ)レロース 25～35%

リグエン   20～ 3096

その他(灰分等)～ 596

岡田 俊樹 *

Toshiki Okada

1.2 木材を資源 として生産する利点

木材は、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、ヘ ミ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°)(Fig.1)。

セルロースは、グルコースがβ■,4結合で重合 した

多糖であり、加水分解酵素であるセルラーゼで分解す

ると糖となる。これを直接に利用するか、発酵により

アルコール燃料や生分解性プ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として近い将来に利

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
(2)。 ょってジグニンは、バイオマスとしてはセル

ロースについで安定かつ大量に供給され うる物質であ

PrOH

甲2い

Fig 2 リゲ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―炭素
結合あるいはニ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る。

要旨 生物には極めて高度に発達 した化学反応系が存在 し、一般に利用が困難な物質でもそれ

を利用することは生存のために非常に有利となるため、うまく処理する機構をもつ生物が出現

・進化する。例えば、木材中のリグニンは極めて難分解性であるが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することは、その反応機構や活用方法について注目に値する。

本研究では、リグニン分解能力が高い菌株を得ることの重要性は知られながら木材中のリグニ

ン含量を測定法が煩雑であるために優良な菌株の選抜には多大な手間とコス トを要 しているこ

とから、これを飛躍的に改善するため微弱発光を観察することで微生物のリグニン分解能力を

迅速・簡便かつ多検体を同時に評価する方法を開発 したので報告する。

多楢
匠

Fig l 木材の細胞構造と主要な組成

木材の組成は、繊維質を作る多糖(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ゲニ

ンが主成分である。リゲニンは、重量の20-30%を 占め、そ
の丈夫で複雑な化学構造のため分解が困難である。木材
は地上で我々が利用できる最大の生物材料とされる。

* 機能材料担当
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る。 しか し、その化学構造は、フェニルプロパ ン

(C6‐C3)を基本 として、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

っぃた(3)非
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、例えば製紙のためのパルプ製造においては、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 (Fig。 3)。 クラフ ト法と呼ばれるパルプ化法

では、薬剤 (硫化 ツーダと苛性 ソーダ)を投入 して 1

60～ 170℃ 程度の高温で 2時間程度処理 してお

り、除去 ノグニンや副産物の処理が問題 となることも

ある。また、 リグニンの一部は合板製造やバニラエン

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。そこで、薬剤 とエネルギーの大量消

費を改善する新 しい産業技術の開発が望まれている。

つまり、パルプエ場に保管中の木材チップに自色腐

朽菌を植え付けて部分的に )グニンを分解すると、パ

ルプ化工程で投入される薬剤、石油、時間が節約でき、

さらにリグニン分解物も新規化合物の宝庫 として利用

できるようになる (Fig.3)。 ここで、重要なのは白

色腐朽菌の リグニン分解能力が十分に高いことであ

る。

‐逗丞

→艤

る。

14 白色腐朽菌とリグニン分解機構について

白色腐朽菌とは、腐朽後期に木材が自くなることか

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ある。腐朽に伴い木材が自

くなるのは、褐色のリグエンが分解 されるためである。

白色腐朽菌が木材を分解することは古くから知られて

いたが、どの様にしてリグニン分解を行つているかに

ついては、未解明な部分が多い。ラッカーゼなどの酵

素が重要な役割を果たしていることが理解 され、酵素

による非常に反応性の高いラジカル反応の関与が指摘

された。遺伝子組換え技術を利用 して酵素の活性中心

構造と機能や基質からの電子引き抜き機構を推定する

研究も行われている。

1.5 リグニン分解のラジカル反応について

現在、白色腐朽菌によるリグニン分解には酵素とし

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)、 ランカ~ゼ (Lac)が主役とさ

れ、これらは強力な酸化酵素である (1112)。 しかし、

菌体から酵素を取 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Wは さみW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。ペルオキシダーゼ

などの酸化酵素によリラジカルを発生し、恐らくそれ

をうまくリグニ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
(56)。 っま 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

ると考える。

また近年、担子菌類でも遺伝子組換え技術が利用で

きるようになり、遺伝子を導入・改変 してリグニン分

解速度を早める、あるいはセルロース分解を抑制する

ための試みもある。その際、 リグニン分解に関連する

酵素の活性や生産量を強化することも有効だが、劇的

に分解力が高まるとは限らない。そこで、酵素活性、

ラジカル発生、阻害作用、ラジカアレの運搬などリグニ

ンを分解するために巧妙に進化 したメカニズムを理解

することが重要であり、最も効率的な応用法開発を助

けることとなる。

1.6 リグニン分解能力の評価方法の必要性

白色腐朽菌による木材中リグニン分解能力を測定す

るには、いくつもの方法が考案されている。

例えば、ジグニン以外の多糖を硫酸のような強い酸

などで分解 し、残つた重量をリグニン量として測定す

る方法や、放射性同位体炭素でラベル したリグニンを

培地に加え、可溶化あるいは C02な どとして蒸散 し

た残量を計測する方法が一般的である。

原理は簡単であるがその浪」定方法には熟練を要する

ことや放射性同位体を扱 うために特別な施設を要する

ことなどの問題点がある。この様な欠点を補 う簡便な

‥

▼

酔
Fig3 パルプエ場と白色腐朽菌の活用
上 :木材チップを材料に石油と薬剤を大量に投入しリグニン

を溶かしてパルプ(紙 )を製造する。 下 :木材チップに自色

腐朽菌を生育させ、リグニンを部分的に分解すると、石油や

薬剤の使用量が削減でき、廃棄物が減量される。さらに、

穏やかに分解されたリゲニン成分より新しい機能性材料な
どが得られる。よつて、省エネ・省資源、低環境負荷、高付

加価値材料の作成が期待できる。

13 リグニンを分解する微生物

リグニンの構成構造を見ると、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

きると期待 される。そこで、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先に紹介 し

た白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、上にかえす作用の一端を担ってい
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評価方法の開発が必要であり、それにより、ジグニン

を効果的に分解する微生物を取得 し、産業応用される

ことが期待される。

2実験材料と方法

21 培地

白色腐朽菌の植継ぎ培養や植菌材料の作成にはポテ

トデキス トロース寒天培地 (PDA、 日水製薬製)を使

用し、白色腐朽菌によるリグニンの分解率や酵素活性

を測定する材料には、ブナ木材を使用 した。木材は秤

量後にオー トクレーブにて滅菌 し、 lgにつき3ml
の滅菌蒸留水を添加することを標準条件とした。

22 微生物

白色腐朽菌には、Osクうッ銘肪ψοtt CBS347.63、 G
sクbッ9r陶ゴψοtt FP‐90031、 Cο r,ο′熔 力″dクチクs K2617、

Dテθ力ο″,チクs  s?ク ,′ 9ヵ∫  CBS432.34、   P力αη9rο c力 r7θチθ

θ力r/sο ρゞοた
'″

脇 ATCC34541、  P力,″ ?′οε力,9セ  ∫ο′,冴α

ATCC90628、  P力庖b力  r。す,,ね  ATCC52891、  Pルク′οチク∫

0∫″9,rクs ATCC66376、  =ノθ″9ρ O′ク∫ θ
'η

ηρうρ′,ヵ ク∫

IF031165、  COrブο′クd ッθrs,θ O′0′ K2615、  L9η rカクd θあ ies

IF06654を 用いた。

23 培養

植継ぎ培養にはポテ トデキス トロース寒天培地 pH6

にて 7～ 10日 間の前培養の後、直径 8mmの円形に

打ち抜いたものを種菌とした。木材 lgにつき lヶ を

植菌した。

2.4 酵素活性測定用の抽出

回収 した培養後サンプルに木材 lgにつき蒸留水 8

mlを加え攪拌、脱気状態で 1時間の抽出後、ろ過を

行いさらに遠心操作により残澄を除去 したものを粗抽

出液とした。

25 リグニン含量の測定

木材中リグニン量の測定は、セルロースが硫酸によ

り加水分解 されて溶解 し、 リグニンが残ることを利用

し測定する。硫酸未溶解部分の重量を正確に求める必

要があり、その操作は以下の通 りとした(1° )。

木材をO.35g程 度を正確に秤量し、これに72
%濃度の硫酸を4.5ml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状態と

してオー トクレーブで熱反応 (121℃ ,30 min)を 行

つた。放冷後に、溶液に残る褐色の浮遊物がリグニン

(klason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■ 00,φ 45 mm)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℃ 、16 hr)正確な重量を

測定した。

2.6 酵素活性の測定

リグニン分解 にかかわるとされ る酵素活性は、表 1

の様に反応液を調製 し、基質 2ぅ 6‐dimethoxyphenol(26-

DMP)の 酸化 を吸光度 (470nm)の増加 によ り測定

した。ペルオキシダーゼの中でも、マ ンガンペルオキ

シダーゼ (MnP)と マンガン非依存性ペルオキシダー

ゼ (MiP)活性は、反応系に O.5mMめ Mnを加 える

か、否かによつて求めた測定結果 によ り式 1に したが

つた。一方、ラッカーゼは反応系に M■、H202溢 もに

含まない系か ら求めた。表 1に実際の反応系を示す。

なお、活性単位 (U)は 、1分間に l μ mOIの基質を酸

化す る酵素量 とす る。 ここでは、2,6-DMPの 酸化物

のモル吸光係数 を ε=10,000と する。

Table l       Assav l  Assav 2  Assav 3

4mM 2,6-DMP             50

0 1M Na―tartrate        250

(pH4 5)

5mM MnS04      100       -        ―

lmM H202       100      100       -

H20            400      500      600

Sample enzyme  100      100      100

1000 (μ l)

Table 2 酵素活性測定法

マンカ
°
シヘ
°
ルオキンターセ

°
 (MnP)

マンがシ非依存性へ
°
財キシ,―セ

°
(MIP)

'リ

カ~セ
°
 (Lac)

Assayl ― Assay2

Assay2 - Assay3

Assay 3

2.7 微弱発光の超高感度観察

木材など対象材料となるものを透明なシャーレに置

きこれに前述と同様に培養 した白色腐朽菌などを植菌

した。生育中に光電子増信管あるいは、イメージイン

テンシファイアーを持つ超高感度 CCDカ メラ (浜松

フォ トニクス ARGUS‐ 50/VIMシステム)を装備 した

暗箱に置き、フォ トンカウンティングモー ドによつて

微弱な発光を測定した。測定後、対象 とする木材部分

に検出されたフォ トン値を測定時間で除した値を発光

強度とした。

3 結果と考察

31 リグニン分解能力の測定

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。一般的に、木材での生育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、Fig。 3で紹介 したパルプ製造など

産業的に利用するにはある程度の期間にリグニンを選

択的に分解する菌株が好ましい。

ブナ木材を培地として、 23 5℃ で 4週間培養 し

たところ、菌株により様々な生育特徴が見られた。つ

まり、早期から生育するものや菌糸の生育密度の程度
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(つ まり菌糸が多量に見られるものと、そ うでないも

の差)な どが大きく異なった。これまでに報告 してい

る様に各菌株の菌糸成長の程度からリグニン分解能力

を推定す ることは出来ない ことが分かつている。

KLson法 で リグニン含有率を測定 したところ、比較

的長期の培養により5～ 30%の 範囲で様々な分解率

を示 した。このなかで Csカッα胞彬ο確 のリグニン分

解能力が高いことが確認された。次にリグニン分解に

関連する酵素活性を調べたところペルオキシダーゼ活

性は菌種により、またサンプリング時期により大きく

変化することが判明した (データは示さず )。 これは、

リグニン分解能力を酵素活性を調べることで評価する

には活性の強い時期を選ぶ必要があることを示 してい

る。

32 酵素活性とリグニン分解率の比較

白色腐朽菌によるリグニン分解反応には、微生物が

持つ 3つ の酵兼が主役 とされている。その酵素とは、

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)そ れにラッカーゼ (Lac)で あ り、

酵素反応により生 じるラジカルがリグニン分解をおこ

なうと考えられている。 しかし、キノコより酵素を取

り出して木材に作用させてもリグニン分解はほとんど

起こらず、リグニンのモデル化合物を使った実験でも

Lip以外は リグニン中の主要で強い結合 (β ―O-4結

合、Fig 2 0部分の構造)を切断することができない。

我々の実験では、上記のリグニン分解率の測定と同

時にまったく同じ条件で植菌・培養をおこなつたサン

プルを用いてリグニン分解の重要な酵素であるペルオ

キシダーゼの活性測定を行った。C ∫クうソ7脇炒οrα で

は、 2～ 3週間の成育期間にペルオキシダーゼ活性が

最高となることが判明し、他の種を含め合計 10菌株

について同じ培養期間で比較を行つたがペルオキシダ

ーゼ活性 とリグニン分解率に関連は見られなかった。

(Fig.5)つまり、自色腐朽菌によるリグニン分解の

メカニズムには、まだ発見されていない重要な物質や

機構が存在 し、白色腐朽菌のリグニン分解能力を評価

するには酵素活性を測定するだけでは単純には評価出

来ないようである。

● ●

●
●

0
●

0
● ..

リグニン分解率

一
Fig 5 酵素活性とリゲニン分解率の比較

木材に白色腐朽菌を生育させ、酵素 (Lac)活 性とリグニ

ン分解率には相関がなかつた。

32 木材生育中の自色腐朽菌による微弱発光

木材に G∫あフ劣靱ψο孵 などいくつかの強いリグニ

ン分解能力を持つことが知 られる自色腐朽菌を植菌し

生育中にフォ トン 1つ を検出できるレベルの観察を行

ったところ、微弱ではあるが明らかな発光反応がある

ことを見いだした。 (Fig 6A)こ れは、超高感度の測

定装置の利用によつて初めて検出可能になった新 しい

生物発光現象であり、フォ トン 1つ を検出できるレベ

ルでの微弱な発光反応であるが、木材部分の画像解析

を行 うことで発光強度を比較可能 となる。

Fig 6 白色腐朽菌による微弱な発光現象
木材に白色腐朽菌を植菌し(左 )フォトン刊つを検出するこ

とができる超高感度のカメラで観察すると生育中にこれまで

知られていない微弱な発光現象が観察された。

33 白色腐朽菌の木材分解能力と微弱発光強度

木材生育中の白色腐朽菌が微弱な発光を行 うことを

発見したことにより、リグニン分解能力の簡便な評価

方法の開発を目指 して、次のようなアイデアを検討 し

た。白色腐朽菌によるリグニン分解の初期反応は、酵

素によるラジカル反応 とされ、その反応中に様々なラ

ジカル種などの生成と分子内でのエネルギー移動が起

つている。ここには微弱な発光をともなう可能性があ

ると考え、リグニン分解のための反応の有無を非侵傷

的に調べることに利用した。

●

●
●

● .

リグニン分解率 ―一一一―>
Fig 7 微弱な発光強度とリゲニン分解能力

木材に多数の白色腐朽菌などの分離菌株を個々に木材
に生育させたところ、発光強度 (縦軸)とリグニン分解率(横

軸)には相関関係が見られた。つまり、微弱発光を測定する
ことでリグニン分解能力を簡便に評価することが可能となつ

た。

多数の白色腐朽菌などを木材に生育させ前述のとお

り超高感度の CCDカ メラで観察すると、やはリリグ

ニン分解能力が高いとされる菌株には微弱な発光現象
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が見られた。そこで、培養後に木材のリグニン分解率

を Klasonリ グニン法により調ベグラフにすると、リ

グニン分解率と発光強度には相関があることが明らか

になった (Fig.6)。

)グニン分解反応をラジカル反応の一形態であり高

エネルギーな分子が存在すると仮定するとヅグニン分

解に併せて発光現象が観察 されることは理解 しやす

い。 しかし、本当のメカニズムはリグニン分解自体に

伴 う反応か、関係のない副反応か高エネルギー分子の

存在か、その本質については今後の解明が期待される

課題として残された。
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Fig 7 リグニン分解と微弱発光を結びつける分子の存
木材に生育中の白色腐朽菌がフォトン司つを検出可能な

超高感度カメラでようやく検出できる微弱な発光をしている
ことを見いだしたが、リグニン分解に関する強力な酸化酵素
(日 p,Lac,MnPな ど)の働きで作られるラジカル物質などが
その連鎖の中で発光すると考えるとリグニン分解との相関
が理解しやすい。

4 まとめ

木材を培地として白色腐朽菌 G∫あフ9′陶ψο′αなど

を再現性良く培養する条件を確立し、複数の菌株につ

いてリグニン分解能力を調べた。一般にリグニンの含

量は、kLson法 により測定することで評価するが操作

には熟練を要し、手作業による分析であるたあ多数の

分析が行いにくく誤差が生じやすい。そこで、リグニ

ン含量を直接調べずにより簡便な方法で ,グニン分解

能力を評価するためにリグエン分解に関する酵素の活

性を測定したが、サンプリング時期により大きく異な

り指標とはならないことが分かった。次に木材に生育

中の白色腐朽菌が微弱な発光をすることを発見し、多

数の菌株を用いて リグニン分解能力と発光強度を比較

した結果、これらが相関することを見いだした。

これにより、木材利用の一つのカギとなるリグニン

分解を微生物により行 うために必要な有用微生物の探

索・育成に活用できる簡便な技術を提供できるように

なった。
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清酒醸造用酵母の開発と滋賀県産ブランド清酒の開発

岡田 俊樹*

Toshiki Okada

1.は じめに

清酒は、 日本人にとつて親 しまれてきたアルコー

ル飲料の一つであるが、近年、清酒の消費量は減少

傾向にある。この要因としては、若者の清酒離れ、

高アルコール濃度、清酒表示の不明瞭、他アルコー

ル飲料の高品質化や機能性向上、現代の食生活様式

との関係等様々である。

しか しながら、地方の中小地酒メーカーでは、少

量生産で高品質な清酒製造、個性豊かな新製品開発

には熱心である。

清酒は、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に

大きく係わつている。
つ

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 されたものが用い 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。
か

滋賀県においては、 50数社の清酒製造会社があ

る。差別化、個性化が求められている時代にあつて

県独 自の酵母の開発に期待が寄せ られているところ

である。

本開発は、県産酒の活性化策の一環で、香 りや味

に特徴を持つ清酒造 りを可能 とする酵母、ならびに

アルコール耐性、低温磁性酵母等の取得を目的に実

施 し、各社での製品開発に役立てるほか、滋賀の観

光・物産振興に寄与するね らいがある。 これまでに、

膠 や酒母から酵母菌株の分離を行い、収集 した各株

白井 仲明*

Nobuaki Shirai

の特性について調べた。
ゆ
次に、これ ら分離酵母で

比較的発酵力や香気生成が高いものか ら、アルコー

ル職性酵母、低温耐性 (発酵)酵母の造成を行い候

補株を取得 した。
ゆ一方、実用的な優良清酒酵母の

融合を行 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行つた。
ゆ

次に、アルコール刷性酵母、低温耐性 (発酵)酵

母で選抜 された候補菌株の評価および栄養要求性マ

ーカーの付与を行い取得菌株の評価を行 うため小仕

込みの醸造試験を行つた。
働

本報では、小仕込み試験で選抜 した 2株について

普通酒 レベルでの実地醸試験造を実施 したので報告

する。

2.実験材料および方法

21醸 造試験 1

211供 試菌株

前報
4め の低温耐性お よびアル コール耐性試験で選

抜 した IRCS― ATlK01 1を 供試 した。

212仕 込

仕込は、総米 300kg、 麹歩合23%、 汲水歩合117%

の三段仕込で行つた (Table l)。  麹は精米歩合60%の

山田錦、掛米は精米歩合70%の 日本晴を使用 した。酒

母は一般的な速醸タイプで14日 間程度の仕上げとし、

本仕込は酒母歩合 7%、 発酵期間は25日 から30日 程度

の中期膠で最高品温15℃ を予定した。

213成 分分析

発酵期間中は、品温、ホ―゙メまたは 日本酒度 (比

重)、 酸度、アルコール濃度、ア ミノ酸度の一般分

析を常法
ωに従い分析 した。また、香気成分につい

要旨 県内酒造業界の活J性化策の一つとして、香 りや味に特徴を持たせた清酒造 りが可能な酵母

の取得を目的に清酒醸造用酵母の開発を実施した。これまでに、保存菌株からアルコール耐′
l■、

低温耐性 (発酵)酵母の選抜や優良酵母の造成のための細胞融合用マーカーの取得を行い各候補

株を得た。次いで取得株の小仕込み醸造試験を実施したところ、惨発酵期間中発酵力は高く、膠

末期の日本酒度の切れがよい酵母を取得した。さらに、選抜株を用いて普通酒レベルでの実地醸

造試験を実施したところ 2株で良好な結果を得た。

-67-

機能材料担当



Table l 実地醸造試験 1の仕込み配合

酒 母  初 添  仲 添  留 添  合 計

総米 (kg)

蒸米 (kg)

麹米 (kg)

汲水 (L)

21

13

8

24

55

39

16

60

90

70

20

96

134

109

25

170

300

231

69

350

酒母歩合 :7.0%、 麹歩合 :23.0%、 汲水歩合 :1170%

Table 2 実地醸造試験 2の仕込み配合

酒 母  初 添  仲 添  留 添  合 計

総米 (kg)

蒸米 (kg)

麹米 (kg)

汲水 (L)

45

30

122

85

37

130

238

190

48

310

345

285

60

530

750

590

160

1050

Ｅ
υ

50

酒母歩合 :6.0%、 麹歩合 :21.3%、 汲水歩合 :140%

ては、前報
40と

同様に酢酸エチル、酢酸インアミル

アルコール、カプロン酸エチル、イツアミルアルコ

ールを分析 した。

2.1,4官能評価

生成酒の官能評価試験をブライン ド方式で滋賀県

酒造技術研究会会員 18名 で行つた。試験項 目は、

香 り、味、総合評価について、評価は 5点法で行っ

た。香 りの特性は調和、上立ち香、含み香、ソフ ト、

華やか、優雅、個性的を、指摘は不調和、酸臭、ツ

フリ、木香、酢エチ臭、ろ過臭、生老香を求めた。

味の特性はふ くらみ、濃醇、軽快、きれい、なめら

か、後味良、適熟を、指摘は うすい、くどい、雑味、

酸 うく、渋味、苦味、甘ダレを求めた。

22醸 造試験 2

221供 試菌株

前報
4)の

低温耐性お よびアル コール耐性試験で選

抜 した IRCS― SY 045LT2を 供試 した。

222仕 込

仕込は、総米750kg、 麹歩合21.3%、 汲水歩合 140%

の二段仕込で行った (Table 2)。  麹米および掛米は、

精米歩合60%の 県内産吟吹雪を使用 した。酒母は一般

的な速醸タイプで14日 間程度の仕上げとし、本仕込

は酒母歩合6%、 発酵期間は25日 程度の中期膠で最高

品温14℃ を予定 した。

223成 分分析

前述2.13同様行った。

224官 能評価

前述2.1.4同様行つた。

3.実験結果
31醸造試験 1

これまでに酵母の各種性質の耐性強化等造成を行

い選抜 してきた酵母が、スケールアップをおこなっ

てもアル コール生産をはじめ主要な性質を保持 し、

市販酒 として有効なものなのか実地で評価を行つた。

先ず、酒母は15日 間を要 し、使用時のボーメは 3、

アルコール濃度 12.8%、 酸度5.8だった。これは、実

地試験企業では通常の範囲だつた。

本仕込の診発酵経過中の各分析結果をFig.1に 示

した。最高品温は6日 日,14℃ で、惨 日数は27日 間を

要 した。発酵期間中は、発酵力が高くボーメの切れ

も速 く進み、惨品温を抑えるのに苦労 した。今回は、

普通酒 レベルの製造試験を行つてお り、比較的高温

経過をとっていたため、今後は低温経過膠を検討 し

たい。

上槽後の各分析値をTable 3に 示 した。アルコール

濃度は18.1%、 日本酒度は+3、 香気成分は、酢酸イ

ンアミルアルコールが9.5ppmと 高かつた。上槽時の

酵母の死滅率を浪1定 したところ、10%程度 と低 く、

アルコール耐性が付与されていると考えられた。

官能評価の結果をTable 5に 示 した。香 りは、特

性に上立香、含み香を挙げたパネラーが3名 づつ、味

では渋みを指摘 したパネラーが3名 程度いた。また、

今回データは示 していないが、Table 51こ記載 した実

地醸造試験 3, 4は 、使用酵母が異なり純米中吟醸
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Table 3実 地醸造試験 1の各種成分分析

供試菌株  アルコール濃度 (%) 日本酒度   酸度 (mI) アミノ酸度 (ml)

All K01-1 18 1 30 18 21

EAc     i―AmOAc      CaOEt      i― AmOH      E/A     C/A

120 95 30 180 53   17

上槽時の酵母数
(cells/ml)

死滅率 生成数量

(L)

粕歩合

(%)
並
刑

480X100 10 550 33

EAciethyl acetate,  i― AmOAc:isoamyl acetate, CaOEtietyle n― caproate,
i―AmOH :isoamyl alcchol
E/A:i―AmOAc/i― A冊OH X 100, C/A:CaOEt/i― AmOH X 100

Table 4実 地醸造試験 2の各種成分分析

供試菌株  アルヨール濃度 (%) 日本酒度   酸度 (ml) ァミノ酸度 (ml)

SY-045LT2      18 3 90 19 1 6

EAc     i―AmOAc      CaOEt      i― AmOH      E/A     C/A

108 60 21 152 39   14

上槽時の酵母数
(celis/ml)

生成数量

(と )

死減率

(%)

粕歩合

(%)

2 80X108 36 34

EAciethyl acetate,  i― AmOAciisoamyl acetate, CaOEttietyle n― caproate
i―A耐OH :iSoamyl alcohol
E/A:i― AmOAc/i―AmOH x 100, C/AiCaOEt/i― AmOH X 100

Table 5官 能評価試験結果

総合評価   香 り 味

実地醸造試験 1

実地醸造試験 2

25
特性 (上立香、含み香)

25
特性 (含み香、訓和)

26
指摘 (酸 うく、渋味)

25
特性 (軽快、ふくらみ)指摘 (苦み)

25

24

実地醸造試験 3

(純米酒 )

実地醸造試験 4
(純米酒)

市販酒 3(本醸酒 )

26
特性 (上立香、ソフト)

29
特性 (上立香、ソフト)

36
特性 (個性的)指摘 (老香)

28
特性 (きれい、軽快)指摘 (う すい)

30
特性 (きれい、軽快)指摘 (う すい、甘ダレ)

34
特性 (濃醇)指摘 (雑味、渋味、苦み)

26

28

36

*け ばらしい、2:良好、3:無難、4:やや難点、5:難点

*各特性と指摘の括弧は、パネラー 3名 以上が指示した
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レベルの醸造試験の結果で、全体的に評価はこれ ら

よりも高く本酵母の有用性を示唆 した。また、本清

酒の全体的な評価は、含み香が高 く、味はやや旨味

を感 じる清酒に仕上がつていた。

32醸造試験 2

3.1同様、市販酒 として有効なものなのか実施で評

価を行つた。

先ず、酒母は12日 間を要 し、使用時のボーメは5,4、

酸度6.6だ つた。

本仕込の膠発酵経過中の各分析結果をFig.2に 示

した。最高品温は5日 日,145℃で、惨 日数は23日 間

を要 した。発酵期間中は、発酵力が高くボーメの切

れも速く進んだが特に苦労はなかつた。

上槽後の各分析値をTable 41こ示 した。アルコール

濃度は18.3%、 日本酒度は+9、 香気成分は、酢酸イ

ンアミルアルコールが6ppmと やや高めだつた。上槽

時の酵母の死滅率を浪I定 したところ、3.6%程度 と低

く、アルコール耐性が付与されたと考えられた。

官能評価では、香 りでは特性に含み香が5名 、調和

を4名 挙げ、味では特性 として軽快やふくらみに、苦

味を指摘 したパネラーが3名 程度いた (Table 5)。 本

清酒は、香 りに吟醸香 と酢酸イツアミルアルコール

等の成分 とのバランスがよく、すつきりとした清酒

に仕上がっていた。

4.ま とめ と課題

これ までに酵母 のアル コール耐性 、低温刷性 (発

酵)の強化造成 を行い、段階的にスケールア ップ し

なが ら小仕込み醸造試験 をお こなつてきた。本報で

は、 さらに選抜酵母の評価 を行 うため 2種類 の酵母

について県内の清酒製造企業で普通酒 レベルでの実

地醸造試験 を実施 した。

その結果、IRCS ATlK01 1は、発酵力は高 くボーメ

の切れ も速 く、香気成分 は酢酸イ ツア ミルアル コー

ル を主体 とし、吟醸香 も感 じさせ 旨味 も感 じる酵母

だった。

一方、IRCS SY 045LT2は 、同様に発酵は強く、香

味のバランスが とれる、すつきりとした清酒 ≧なる

酵母だつた。

今後は、今回使用 した 2株 については中吟醸クラ

スの実地醸造試験を予定 し、一方では清酒における

滋賀県ブラン ド化構築に向け検討 していく予定であ

る。

本研究は、滋賀県酒造技術研究会会員企業並びに

県内清酒製造企業 と共同で実施 しているものである。
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シーケンシャル・ユースの評価手法の開発 (第 2報 )

環境分析用産業連関表の応用可能性の検討

前川 昭 *

lヽacgawa Akira

要旨 本研究では資源の有効活用を図り、廃棄物処理や リサイクル時の環境負荷を最小限化す

るためのシーケンシャル・ユースの評価手法として環境分析用産業連関表を開発するための前

段階として、実際の廃棄物処理プロセスについてマテ リアルフローとライフサイクルアセスメ

ン 体のインベン トリ分析を実施 した。その結果、県内の自治体等の一般廃棄物の処理施設につ

いて、廃棄物処理プロセスのマテ リアルフローと C02排出量および発生する熱量を明らかに

した。

平成 16年 3月 の 1カ年間とした。1 まえがき

資源循環型社会において、産業廃棄物や使用後の製

品のリサイクル処理により、有用資源に転換すること

が行われているが、有用資源に転換する際のエネルギ

ー消費量などの多くの環境負荷を発生 している例が多

い。また、過度の 「ゼロエミッションJを追求するた

めに、転換効率を無視 した処理が行われる例など、 ト

ータルとしての環境負荷の観点からは、逆効果という

場合すらある。このため、リサイクル処理においては、

環境負荷や リスクのライフサイクルを通じた トータル

ミニマイズを図ることが重要である。このためのライ

フサイクルアセスメン ト (LCA)の 重要な目的は、

製品などのライフサイクル全体を見渡すことによつ

て、環境負荷低減のために必要な具体的目標を明確に

して、全体としての環境負荷低減を可能とすることに

ある。そこで、本検討は昨年度に引き続いて、地域の

産業間の資源のシーケンシャル・ユースによる地域 と

しての環境負荷量を定量的に把握 し、環境施策や産業

施策に活用するために開発が進められている環境分析

用産業連関表を地域の環境負荷を削減するための廃棄

物低減施策に応用するために、県内の自治体等の一般

廃棄物の処理施設における再利用可能な資源や熱量の

状況やマテ リアルフローおよび環境負荷量の把握を目

的とした。

2評 価方法

21 評価範囲

本検討では、県内の市町村および広域行政事務組合

の一般廃棄物処理施設の協力を得て、県内の一般廃棄

物の処理プロセスを評価対象とした。評価対象とした

一般廃棄物処理施設の一般廃棄物の処理方法は、ほと

んどが ,サイクル可能な資源を回収後、焼却する方法

である。また、評価 した期間は、平成 15年 4月 から

湖東広壊衛生管理組合14

甲資広城行政組合衛生センター13

湖西広増環境センター12

伊吾クリーンプラザ11

湖北広城行取事務センタークリスタルプラザ

湖北広城行政事務センタークリーンプラント
10

中部清掃組合

野洲クリーンセンター

大津市志賀町行政事務組合クリーンセンター

彦根市清掃センター

近江八幡市第2クリーンセンター

守山市環境センター

車沖市立クリーンセンター

果東市環境センター

大浄市清掃工場

大浄市再資源化施設

評価対象の一般廃楽物処理施設名

図1 廃棄物処理プロセスの評価範囲

22 環境負荷項目および発生熱量の計算方法

221 マテリアルフロー

今回検討 した廃棄物処理プロセスのマテ リアルフロ

ーは、評価対象の一般廃棄物処理施設から関連データ

の提供を受け、集計 した。

222 対象とした環境負荷項目

今回の検討で評価 した環境負荷項 目は C02排出量

を対象とした。通常のライフサイクルアセスメン トの

評価においては、廃棄物の燃焼処理により排出される

C02排出量は対象外にされているが、今回の検討にお

いては、廃棄物処理プロセスの全体の環境負荷 と使用

素材等のユーティリティーにかかる環境負荷の双方を

明らかにすることを目的としているので、燃焼処理に

より排出されるC02排出量も検討 した。

環境負荷の算出については、ある製品の原料の採掘

から廃棄までのすべてのプロセスでの環境負荷を集計

する、ライフサイクルインベン トリの概念を用いて分

析を行った。

223 C02排 出量について

C02排出量は運用時に使用される電力、灯油、消石

灰などの素材毎の C02排 出原単位に、プロセス内で

の使用量に乗ずることにより算出した。また燃焼処理
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により排出される C02排出量は、排気ガスの濃度と

排気量から計算した。

各イ ンベ ン トリデー タは、LCA計 算 ソフ ト"

NI旺―LCA Ver3Wを 用い、エネルギー、燃料の使用時

の C02つ F出量は、「通知 (滋賀県大気環境への負荷の

低減に関する条例の施行について)」 の温暖効果ガス

の排出原単位等一覧表 (平成 12年度版)に より計算

した①なお、インベン トリデータが得 られていないも

のについては、代替物質等のデータから推定した。

2.2.4 発生熱量について

廃棄物の焼却時には、廃棄物の有機成分や燃料の燃

焼により熱量が発生する。発生する熱量を燃料分は熱

量換算表、廃棄物分は低位発熱量を用いて計算 した。

3 評価結果および考察

31 マテリアルフ回一

検討 した一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロセス

のマテ ジアルフローを図 2に示す。

図2廃棄物処理のマテリアルフロー

また、一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロセスの

廃棄物 ltあ たりの素材使用量を計算 した。今回検討

088kyt活性炭

066kg/tPAC

360-1827405-1002kノ tセメント

022-311031-295kg/tキレート剤

苛性ツーダ 216-839004-1294kE/t

003-143k質/tアンモニア水 086-220

092-509253-1157kg/t消石灰

0941011/t軽油

038-2801/t重 油

134008-88381/t灯 油

006-1460138-94668m3/t都市ガス

030-105004-1228m3/t水道および井

水

17144-209548341-47536kWh/t電力

単 位使用素材 *東京都清掃局

表1 廃棄物ltあたりの素材使用量

した一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロセスの素材

使用の状況を検討するために、他の同様な廃棄物処理

プロセスと比較 した。その結果を表 1に示 した。

比較 した廃棄物処理プロセスは、田原
1)に より評価

された東京都の廃棄物処理プロセスであり、処理能力

は 600t/日 であつた。 この表の素材使用量の違いは規

模の大きさに加えて、リサイクルプロセスの有無の違

いなどによるものと考えれる。 さらに、詳細な検討が

必要である。

32 C02排出量

C02排出量をゴミと燃料の燃焼による直接的排出量

と燃料以外の使用素材ユーティリティーから間接的排

出量を計算した結果を表 2に示 した。

表2 廃棄物処理プロセスのC02排出量

この廃棄物処理プロセスからの C02排出量は直接

的排出量に比較 して間接的tJF出 量が数%程度であり、

直接的排出量を低減することが重要であることがわか

った。また、ゴミ ltあ たりの C02つに出量は 1.lt/tで

あった。

33 発生する熱量について

今回検討 した一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロ

セスで発生する熱量を廃棄物の発生熱量と燃料の発熱

量から計算 した。

一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロセスにより発

生する熱量は 3,400TJ、 原油換算 87,600klと なり、県

のしが新エネルギー導入プラン リの全 目標値 71,000kl

よりも大きな熱量が発生 しているが、ほとんど利用さ

れていない現状であった。

また、前回の検討9に より石油由来の C02排出量が

全 C02排出量の約 40%と 見積もられ、その熱量の約

60%が非石油由来 と考えられ、この点からもさらな

る利用が必要である。

3.4 焼却廃棄物の処理効率

今回検討 した一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロ

セスの施設別の焼却廃棄物 ltあ たりの C02排出量 (t)

を、焼却廃棄物の処理効率として計算 した。その結果

を図 3に示した。

この結果から、その処理効率は最大値 と最小値では

約 2倍の差があつた。今回検討 した一般廃棄物処理施

設の廃棄物処理プロセスは、いくつかのプロセスの違

いがあり、これ らのプロセスの違いも、これ らの差の

原因になったと考えられるが、地球温暖化防止対策の

観点から C02排 出量の抑制のために、プロセかの違
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県内の全一般廃棄物処理場のC02排出量
平成15年 4月 ～平成16年 3月 (1年 分)

直接的排出量

(排ガス濃度および排ガス量から計算 )

C02: 429,OOOt
(内 燃料分 :8,400t)

間接的排出量
C02: 27,700t
電力 :25,500t
可性ソーダ :36t

,肖 石灰 :刊 ,400t

総排出量
C02: 456,700t

再生資源
35,300t

焼却灰など

30 100t

廃棄物処理プロセス

水道   灯油  童油   LPガス
1,070,000m92,940K1  910K1  47,900n3

電力    消石灰  苛性ツーダ
6S,400,∞ O kWh  l1760t  727tなど

鹿楽物など 406,000t 燃料・副資材 1,100,000t

鹿業物など

平成16年度

セスのマテリアルフロー



いや運転状況などの検討を行 う必要があると思われ

る。

焼却鹿茶物ltあ たりのC02排 出量 (t)

図3 焼却廃棄物の処理効率

4 まとめ

一般廃棄物処理施設の廃棄物処理プロセスについて

マテ リアルフローとライフサイクルアセスメン トのイ

ンベン トリ分析により、C02排出量および発生熱量を

算出した。

一般廃棄物の処理施設からの C02発生量はインベ

ン ト分析によるから、ほとんどが廃棄物の焼却による

ものであることが分かつた。

また、発生する熱量も大きな熱量が発生しているが、

ほとんど利用されていない現状であつた。

焼却廃棄物の処理効率は最大値 と最小値では約 2倍

の差があつた。

謝辞

今回データをご提供いただいた県内の市およびに広

域行政事務組合の一般廃棄物処理施設に謝辞を表しま

す。
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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 (第 2報 )

一試作 リン吸着ろ材について一

(多孔質セラミックスの環境浄化利用への実証化研究 )

中島 孝*

Takashi Nakttima

坂山 邦彦 **

Kunlhiko Sakayama

前川 昭**

Akiraふ江aega、va

要旨 現在、湖沼や河川の富栄養化の原因のひとつであるリンの対策は重要な課題である。

また、 リン資源についても世界的に枯渇化が進んでお り対策が講 じられてきている。

これ らの課題対策のため、水和酸化鉄の リン酸の吸脱着特性を使用 したシステム開発を平

成 14年度に地域新生コンツーシアム研究開発事業として、産官学の共同研究を行ないました。

本報告では、平成 15年度にフォローアップ研究 として量産化実験で試作 し、現地実験に

使用 した吸着ろ材 (ビーズ)について、バ ッチ式の吸着性能比較での吸着量の違いや現地実験

での吸着性能の低下の原因究明のため、表面観察および吸着層の各分析評価を行なった。その

結果、吸着層の量や粒度、結晶性などに違いがあることが分かつた。

1まえがき

琵琶湖を抱える本県のみならず、湖沼や河サ||の 富栄

養化は国内外で大きな問題 となっている。その主たる

原因の中でも、 ジン・窒素の水域での増加が富栄養

化を進行 させてお り、 リン・窒素対策は重要な課題

である。 しか しなが ら、これ らを除去するには大が

か りなシステムが必要であるため、小規模排水や農

業排水等については、ほとんど対策がなされていな

いのが現状である①また、 リン資源については、 日

本は 100%輸入 しているが、世界的に枯渇化が進ん

でお り、欧米先進国では、輸出規制や回収・ リサイ

クル等の対策が講 じられてきている。

本研究は、これ らの課題対策 として、平成 14年

度に平成 13年度 (第 1次補正予算)地域新生コンソ

ーシアム研究開発事業として、産官学の共同研究を行

なってきました。

平成 15年度には、共同研究者関係企業による量産

化の可能性について確認できたとともに、滋賀大学教

育学部の農業排水池に吸脱着装置を設置 し、吸着性能

評価を行つた。

本報告では、平成 15年度にフォローアップ研究と

して量産化実験で試作 し、現地実験に使用 した吸着ろ

材 (ビーズ)について、平成 14年度の地域新生コン

ノーシアム研究開発事業でリンの吸着性能が確認され

ている使用済み除鉄ろ材 と比較 しながら、平成 15年

度の研究でのバ ッチ式の吸着性能比較での吸着量の違

いや現地実験での吸着性能の低下の原因の検討のた

* 信楽窯業技術試験場セラミック材料担当

料 機能材料担当

め、表面観察およびその吸着層の付着量の測定、粒度

分析、定性分析などの分析評価を行なった。

2実験と結果

21 表面付着生成物―量比較

試作吸着ろ材について、未使用の吸着ろ材 と現地実

験での使用後の吸着ビーズ、さらにリン酸の吸着効果

を確認 している使用済み除鉄ろ材について、110℃乾

燥試料、各 10gを プラスチックビーカー中で水道水

約 1008と 共に入れ、超音波洗浄器で約 5分間、表面

の吸着層の剥離を行なった。その後、懸濁物を傾斜排

水により分離 し、残つた心材 (シャモット)を乾燥後、

秤量した。試料の観察および測定結果を表 1に示す。

その結果より、試作吸着ろ材については、その吸着

層のほとんどが超音波洗浄により剥離 したが、自然堆

積 した使用済み除鉄ろ材は、その表面色から、まだ付

着物または除鉄効果得るための初期コーティングが残

つているものと分か り、表面に約 30%以上の付着生

成物があることが確認された。

試作吸着ろ材

(使用後)

試作吸著ろ

(未 使用)

み
材嚇鱒
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また、試作吸着ろ材については、剥離物の重量から

使用済み除鉄ろ材の約半分程度の約 15～ 17%の吸着

層である。未使用と使用後の比較では、約 2%の未使

用の吸着ろ材の方が多い。これは、現地実験での吸着

層の剥離が考えられる。 しかし、未使用の吸着ろ材に

はコーティングエ程で反応生成する硫酸ナ トリウムが

含まれていることからすると、剥離量はそれほど多く

ないものと考えられる。

22 吸着材―表面+断面 SEM観察比較

前記各試料の 110℃ 、15時間乾燥試料について、

電子顕微鏡 (SEM)の 反射電子像により、表面と断

面の観察を行なった。その結果を図 1に示す。

未使用と使用後の試作吸着ろ材では、表面は比較的

ザラザラで、微粒子が厚さ約 10 μm程度の積層 し、

使用済み除鉄ろ材については、表面は平滑で微粒子が

約 20～ 50 μ mの厚さで積層 していることが分かる。

試作吸着ろ材

(未使用)

(110℃ 、15h)

試作吸着ろ材

(使用後)

(110℃、15h)

使用済み

除鉄ろ材

(1101C、 15h)

試作吸着ろ材

(未 使用)

(110℃ 、15h)

試作吸着ろ材

(使用後)

(1lo'C、 15h)

使用済み

除鉄ろ材

(110'C、 15h)

23 表面付着生成物―粒度比較

2.1で剥離 した表面付着生成物について、その粒度を

レー ザ ー 回折 式 の粒 度 分析 装 置 (島 津 製 作所

SALD-3000)で 測定した。その結果を図 2に示す。

未使用の試作吸着ろ材については、約 2～ 3μ mに

粒径のピークがあり、使用済み除鉄ろ材については、

それより月ヽさな約 0.8～ 10 μmに ピークがある。時

間をかけて自然堆積 (吸着)した方が細かい粒子であ

ることが分かる。

01 1粒
度(μ mデ

0    100

図 2 付着物の粒度分布

24 表面付着生成物―結晶性比較

2.1で剥離 した表面付着生成物および水和酸化鉄の

試薬 γ‐FeOOHと α―FcOOH(爛高純度科学研究所 )

について、X線回折装置 (理学電気 RINT-2500VHF)

で結晶の同定測定を行なった。その結果を図 3に示す。
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本井 試作吸着ろ材(積算 )

。 使用済み除鉄ろ材(積 算)

黎卜試作吸着ろ材(差分 )

。 使用済み除鉄ろ材(差 分)

X1000Xう 0

―
― `― I・ 国漕略般私 腔 珈 玉g/4れ

lo℃ 、15h)

嘘 望 !Ш
・
婚芝(響0程 05h)

聰 義 韓 鶴 蝉 藝 歳 謹 観 嵐 蝕 醜 題 進む迎 卿 Itttl

10℃ 、15h)

)(110℃ 、15h)

α―Fe

H(:式薬)

図 刊 表面+断面 SEM画像

図3 付着物の X線回折チャー ト

45



未使用の試作吸着ろ材については、硫酸ナ トリウム

とα―FcOOHが確認 される。使用後の試作吸着ろ材に

ついては、αギeOOHが確認 される。 しかし、使用済

み除鉄ろ材については、非晶質であった。また、すべ

ての加熱試料について、結晶性の変化はなかった。

3 考察

平成 15年度の研究でのバ ンチ式の吸着性能比較で

の吸着量の違いや現地実験での吸着性能の低下の原因

について、使用済み除鉄ろ材 と比較 しながら検討 した

結果、表面吸着層の付着量が使用済み除鉄ろ材の約半

分程度であることやその吸着層の粒子径が使用済み除

鉄ろ材の約 2倍以上大きかつた り、結晶性が高いこと

などが、吸着性能が低くなっている原因のひとつと考

えられる。

そこで吸着材の吸着性能の向上のためには、吸着層

を厚くしたり、結晶性を低 くし生成粒子径を小さくす

ることがひとつの方法と考えられる。そのためには製

造工程において温度調節や濃度変化により生成反応速

度を遅くしたり、反応を複数回に分けて積層すること

などが考えられる。また、付着強度を高めるためには、

平成 14年度に検討 した内容をもとに改良し、安定し

た製造工程の確立が必要である。

さらに事業化には、実地試験の繰 り返 しと共に個別

ニーズや使用環境に応 じた運転条件の検討なども必要

である。

謝 辞

本研究の遂行にあたり、ご指導、ご協力をいただい

た滋賀大学教育学部の川嶋宗継教授、い西日本技術コ

ンサルタントの渡辺浩三氏、松本宏之氏、い京阪水工

の竹ノ内良造氏、東洋紡テクノサービスい進藤昭次氏

に対し深く感謝いたします。

参考文献

1)前川昭ほか、滋賀県工業技術総合センター研究報

告、20‐ (1995、 H7)

2)坂 山邦彦ほか、滋賀県工業技術総合センター研究

報告、18‐22(2002、 H14)

3)中 島孝ほか、滋賀県工業技術総合センター研究報

告、68-75(2002、 H14)

4)中 島孝ほか、滋賀県工業技術総合センター研究報

告、98■ 00(2003、 H15)

-77-



ユニバーサルデザイン対応型機能性セラミック材料技術の開発

(第 2報)

川口雄司
*

Yuii Kawaguchi

西尾隆臣 *́  高畑宏亮 *

Takato■li Nishio     Hiroaki Takahata

1まえがき

ユニバーサルという概念を取り入れたモノづくりが

急速に普及し始めている。道具にとって普遍的であっ

たり、一般的であるということは当然求められること

であるが、使い勝手が悪かったり子供や高齢者には難

しかったり危険であったりすることは多々見受けられ

る。陶磁器製品はパソコンや自動車、携帯電話等に比

べると仕組みも単純で昔から日常の道具として使われ

てきた。あえてユニバーサルといわなくても飯腕や湯

飲み等はある意味で普遍性や一般性を持った道具と言

える。しかし、軽量化や断熱化等の新しい素材や技術

の付与、構造の工夫は新たな機能や道具としての価値

を生み出し、年齢や障害の有無に関わらず、より豊か

な生活や利便性を提供する。このような観点からユニ

バーサルデザイン対応陶製品の開発研究を行い、試作

品を展示発表した。

2素材・技術・試作品の開発

本研究は平成 15年度より2年計画で取り組んだ。

15年度は、製品開発に必要な素材 。技術の開発を中

心に研究を進めた。本年度は、15年度の成果を元に

より市場に近い試作品の開発を行うことで普及にも勤

めた。また、新たな素材の開発も行い、それらについ

ても試作品を制作し、4件の特許出願を行った。

2.1軽量土鍋

信楽焼の土鍋はザックリとした土味が特徴である。

そのザックリ感を残しつつ軽量化することを目標に土

鍋素地を開発した。

従来の土鍋素地のかさ比重は大体 2,0程度であるが

*陶磁器デザイン担当
キ*デザイン嘱託

大谷哲也 *

Tetsuya Otani

南野馨 **

Kaoruヽ lina■lino

軽量土鍋素地のかさ比重は 1.35で、約 2/3の重さに

なっている。

陶器を軽量化する方法は様々であるが、ここでは土

鍋を軽量化するために、中空樹脂粉末という直径数十

ミクロンの球状カプセルを好土に混入している。中空

樹脂粉末は焼成時に燃えてなくなり、素地はスポンジ

状 (多孔質)になる。

多孔質素地は吸水 しやすいため、湯が沸きにくくな

る。この問題を解決するために素地の原料を細かく粉

砕 し、できるだけ吸水 しないようにしている。また、

ザックリとした土味を出すために粒の大きい原料を混

入しているが、それらも吸水を大きくする原因となる。

そこで、ザックリ感がでる心要最小限の量を混入し、

できるだけ吸水しないようにした。

また、吸水率を下げるために、製品はできるだけ底

面まで釉薬を施 した。

なお、この軽量化技術は 当場が保有する特許技術

「中空樹脂粉末を利用した多孔質軽量陶器 (日 本国特

許登録番号 3273310)」 を基本に開発を行った。

図 1.軽量土鍋

2.2キャンドルスタンド

コンビニエンスス トア等でも販売されている安価で

入手しやすい蝋燭を安全に使用するためのキャンドル

スタンドの開発を行った。

蝋燭をキャンドルスタンドに固定する方法として、

要旨 昨年度に引き続き、陶磁器製品におけるユニバーサルデザイン (UD)について研究、

試作を行った。単に色、形を変えるだけでなく、土、釉薬等の素材から設計を見直すことで、

新たな機能、特性を持つ UD製品の開発を行った。

これらの結果を「信楽土まつり」の開催にあわせ、関係業界及び一般に展示発表した。
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容器の中を水で満たし、その中央部に蝋燭を浮かす方

法を採った。

万が一、倒 してしまった場合は中に満たされた水で

消火されるためとても安全である。

キャンドルスタンドをケース部分 とインナー部分に

分け、インナー部分を交換することにより、直径や長

さの異なる蝋燭に対応できるよう工夫した。

図 2.キ ャン ドルスタン ド

図 3.空中の野菜畑 (全体)

図 4.空中の野菜畑 (部分)

表 1.石灰質素地の物性

吸水率(%) D80107

1419かさ比重

110曲げ強さ(Mpa) 188

全体収縮率(%) 4フ135

0568焼成収縮率(%)

67乾燥収縮率(%) 42

焼成条件 1000て 酸化雰囲気1250(酸化雰囲気

大型陶器製品用軽量土大型陶器製品用市販土

2.4高齢者にやさしい食器

おいしく食べること、それは健康的で楽しい日常生

活の基本である。高齢者、病人、障害者等、握力の低

下やハンディキヤップのある人たちにとって、使いや

すく食べやすい食器で楽しく食事をすることができる

食器の提案を行った。

デザインは「収納性」「すくいやすさ」「持ちやすさ」

「飲みやすさ」に配慮し、さらに高強度および軽量の

食器を開発した。

基本原料は地域資源のアプライトを使用し、強度を上げ

るために、アルミナを添加した。さらに平均粒径 5μ m
の中空樹脂粉末を使用し比重の軽い素材を開発した。

吟 →

図 3.蝋燭が燃える様子

2.3空中の野菜畑

近年、植物を通して心身のリフレッシュを図る園芸

療法が世界的に広がりを見せている。国内においては、

高齢者福祉施設や障害者福祉施設などで広 く普及して

いる。そこで、信楽焼の新たな製品を目指し、園芸療

法で使用できる陶器製品を開発した。

この野菜用植木鉢は、土地が狭い場所でも使用でき

るように立体的に鉢が置ける。また、座った状態 (車

イス)や立った状態での使用を想定して、高さを調整

できるように設計した。使用する植木鉢は、野菜の種

類に合わせ鉢の深さを変えることがでる。また、この

鉢が何を植え込む鉢かがわかるように野菜の絵を施し

ている。

この製品は持ち運びしやすいように、大型軽量陶器

製品用に開発 した石灰質素地を使用 している。この軽

量素地は、廃棄物である砂利の集塵粉を 57%混入 し

ている。また、石灰石については、伊吹山で産出する

県内産原料を使用している。この軽量素地の特徴は、

950℃ から 1100℃ で焼固し、焼成時の収縮がほとん

ど無いことである。また重量は、従来の 2/3程度に

軽量化した。

(特許出願中)
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図 5.高齢者に優しい食器



図 6.高齢者に優しい食器 (使用例)

2.5水やりを軽減できる植木鉢

ガーデエングなどの普及で植物を育てる人が増加し

ている。また、これから植物を育ててみたいという人

も多い。しかし、はじめて植物を育てる人がよく失敗

するのが、水やりを忘れて枯らしてしまうというこ

とである。夏期において鉢植えの植物は、1日 1～ 2

回水やりをする必用があるが、この植木鉢は水やりを

3日 に 1回程度ですむように開発した。

植木鉢を二重にし、外側の鉢と内側の鉢の間に水を

沼める構造に設計している。形状も、水を入れやすい

ようにデザインした。この水を陶器素地の揚水性を利

用し、鉢の中の上に上部より少しずつ浸透することで

乾燥を遅らせるようにした。

(特許出願中)

図6.水やりを軽減できる植木鉢

図 7.比較試験 (数 日間放置)  図 8.構造図

2.6水琴窟の音色を奏でる植木鉢

この植木鉢は、水やりをすると水琴屈が楽しめる。

水琴屈の音を聞くとアルファ波が出てリラックス効果

があると言われている。植物を育てながらリラックス

できるこの植木鉢は、水やりがとても楽 しくなるので

はないだろうか。

また、植物の手入れ時に座った状態 (車イス)や立っ

た状態で作業しやすい高さに設計 している。また、花

台部分を水琴屈の音が共鳴しやすい形にしており、底

には常に一定の水がたまるようにしている。落下する

水滴は、散水後の水が鉢底から出るときに水滴の形に

なる仕組みにした。

(特許出願中)

図 9.水やりを軽減できる植木鉢

図 10.水やりを軽減できる植木鉢 (構造図)

2,7断熱陶器

従来の陶磁器製容器、特に湯呑みや徳利等に熱いお茶

等を入れると容器の表面が熱くなり、持つときに注意が

必要であった。そこで、熱いお茶等を入れても容器表面

が熱くなりにくい陶磁器製品の開発研究を行った。

陶磁器製容器の表面等に熱伝導の低い発泡性化粧を

施すことにより、熱い液体を入れても容器表面が熱 く

なりにくくしたものである。

発泡性素地をそのまま焼 くと、素地が膨張 し形状維

持が非常に難しいものであるが、発泡性素地を化粧泥

として使うと、どんな形でも形状維持ができ、さらに、

この素地の特徴である断熱性の機能を発揮することが

出来た。今回は発泡性化粧に着色するとともに、持ち

やすいように凹凸状に加飾 した。

(特許出願中)
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003発泡ポリエチレン 003

041079発泡性素地

090185従来陶器素地

上ヒロ巨試料 熱伝導率 (W/(m kl)

図 11.断熱性陶器

表 2.熱伝導率 (比較)

図 12.断熱性陶器 (サーモグラフ)

2,7クーリングフラワーベース

夏場の気温の高い日は、室内の花瓶でも、花がすぐ

に枯れてしまう。そこで、水の気化熱を利用して、花

瓶と中の水を冷却し、切花を長持ちさせる花瓶を提案

した。

花瓶の内側から水を徐々に浸みださせ、表面で気化

させることで、表面やその周 りを冷却させるとともに

中の水も冷却し、花を長持ちさせる効果が期待できる。

気温や湿度によって異なるが、花瓶の表面温度で

約 4～ 8℃、水温で約 3～ 7℃冷却させるとこができ

る。 (水の気化熱は、約 540ca1/8 ですある。これは

lccの水が気化 したときに、約 540ccの水を 1℃ 下

げられるエネルギーに相当する。)

原料と焼成温度、構造の調整により、陶器の吸水性

と浸透性をコントロールできるようにした。

さらに、容器内の水が減っても、揚水性に優れた化

粧を内面に施すことで常に容器全面から水を蒸散する

ことができ、冷却効果の持続が可能になった。

(特許出願中)

図 13.ク ーリングフラワーベース

図 14.一般陶器との比較 (サーモグラフ)

3.展示発表

研究成果を業界及び一般に対して、展示形式で発表

を行い、アンケートを実施することで見学者に意見を

求めた。

「ユニバーサルデザイン対応型陶器製品の開発」展

会期:平成 15年 10月 11日 (土)～ 11月 9日 (日 )

会場 :滋賀県立陶芸の森 信楽産業展示館

主催 :滋賀県工業技術総合センター

信楽窯業技術試験場

図 15.展示風景

4まとめ

UDと いう切り日からの陶磁器製品ヘンのアプロー

チは大変有意義であつた。視点を変えることから生ま

れた製品は素材・機能・意匠ともに従来の陶磁器製品

の枠を広げることになったと感じる。

また、いくつかの特許技術が生まれたことも大きな

成果である。

今後、経常研究の中でさらにブラッシュアップを行

い、普及、商品化に勤め産地の活性化につなげて行く。
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陶磁器材料への光触媒用二酸化チタンの添加について

一環境浄化用吸着性多孔質材料の開発―

中島 孝*

Takashi Nakttima

1まえがき

現在、環境関連産業の中でも光触媒に関連 した材料

や製品は数多く開発販売されている。 しかしながら、

光触媒の固定方法などにより、その触媒性能が充分に

生かされていないものも少なくない。また、陶磁器・

セラミック分野においても、防汚や抗菌、分解、親水

などの効果を利用 した建材や住宅設備などに使われる

ものの、さらに大きな市場があるものとされ機能製品

の開発や機能向上が行なわれています。

また、現在景気が低迷する中、県内企業においても

数多く、環境や光触媒の関連技術に取 り組まれていま

す。

本報告では、陶磁器・セラミック製品における浄化

機能を持つ素材開発を目的とし、陶磁器材料への教種

類の光触媒用二酸化チタンの添力日とメチレンブルー溶

液による分解効果を検討 し、その退色効果を確認 した。

2実験と結果

21 試料作成

光触媒の反応は光エネルギー、多くは紫外線により

極表面で起こることから、光触媒自体が釉薬などのガ

ラス層や固体に覆われることで効果が低下すると考え

られる。ここでは粘上の素焼きによる国化特性を利用

し、コーティング材 とすることとした。表 1に示す配

合によリー般的な陶磁器に使用される水ひ粘土粉末と

長石粉末に対して、数種類の光触媒用二酸化チタンを

添加 し、混合 したスラリーをスライ ドガラス (約 26

× 1 5cm)に 01～ 048塗布 し、小型電気炉によリー

般的な陶磁器の素焼き温度であり、スライ ドガラスの

軟化最低温度付近でもある 750℃ (昇温時間 5h、 保

宮代雅夫 *

ⅢFasao WIiyadai

持時間 1 0mila)に て焼成 し、実験試料とした。ここで

基材をスライ ドガラスにしたのは、基材の吸着による

影響を考慮 し、使用 したものである。また、(6)の 塗

布量の多い試料については、乾燥収縮により亀裂が生

じたがそのまま比較試料 とした。

表 1 配合および塗布量

(回形分〉

要旨 現在、光触媒に関連 した材料や製品は数多く開発販売されている。 しかしながら、さら

に大きな市場があるものとされ機能製品の開発や機能向上が行なわれています。

本報告では、陶磁器・セラミック製品における浄化機能を持つ素材開発を目的とし、陶磁器

材料への数種類の光触媒用二酸化チタンの添力日と焼成による固定化、メチレンブルー溶液によ

る分解効果を検討 し、その退色効果を確認 した。

帥叫器け

↑
　

↑
　

↑

↑
　

一
　

↑

↑
　

↑
　

↑

(9)(10)

水

(光 触螺材料)

A†土TOぞスラリー  (a6%)

Cイ士T

DttT 02粉体

塗布量

22 吸着分解実験 刊

試料の吸着 と分解を同時に検討するために、21で
作成 した各試料について、図 1に 示すようにガラス容

器 (50ml、 胴径 35mm× 高さ 78mm)の 中に入れ、

0 02mmoVLの メチレンブルー (以 下、MB)溶液 10ml

に浸漬し、ロンカ~内のΠ音条件と約 1.Omw/cm2の紫外

線強度 (290nm～ 390nm)の ブラックライ トによる照

射条件により、24時 間後の MB溶液の濃度を涙J定 し、

暗条件の試料の入つていない MB溶 液に対する退色

率とした。結果を表 2

に示す。

図 1 ブラックライ ト

による照射条件

(7)(a)(4)(5)(6)(1)(2)(3)(0)

信楽窯業技術試験場セラミック材料担当
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その結果、暗条件については、光触媒無添加の (0)

で 37%の退色率であり、光触媒添加の試料はいづれ

も試料条件により若千異なるものの 40～ 50%の退色

率を示 した。 (4)(5)(6)と (7)(8)の塗布量の違いによ

り脱色率に 3～ 12%程度、塗布量の多い方が高まつ

た。また、照射条件においては、光触媒無添加の (0)

でも76%と 向上し、光触媒添加の試料はいづれも、92

%以上の退色率を示 した。塗布量の違いでは、脱色率

に 1～ 3%程度の違いがあつたが、光触媒添力日量によ

る明確な傾向は示さなかつた。

表 2 2.2の 各試料の退色率

次に、各試料の表面をガラス容器の中に入れた状態

で裏向け、底面からスキャナーを使用し読み取つた。

その画像を図 2に示す。また、ここでは相対的な色の

評価 として Adobc Photoshopの 機能により各試料の中

心付近の L*a*b*値を求め、表 3に示す。 (L*a*b*表

色系では、明度を L*(0～ 100)値、緑から赤の色度

を a*、 青から黄の色度 b*の 2つ の色彩値 (-50～ 50)

で表 します。)

その結果、光触媒無添加の (0)では、暗条件より

照射条件の方が L*値が小さく、若千多く吸着 してい

る。光触媒添加の試料については、ほとんどで L*値

が大きくなり吸着 した MBが 分解・退色 したものと

考えられる。塗布量の違いによりL*値に 7～ H%程
度の違いがあつたが、塗布量が多い方が L*値は小さ

く、MBが多く残つているものと考えられる。

2.3 吸着分解実験 2

次に分解効果による MB溶液の退色のみを検討する

ため、2.2で暗条件に使用 した各試料について、さら

に 0 02mmo1/Lの MB溶液 30mlに 5日 間浸漬し、予備

吸着 させたすべの試料について残留 MBの 濃度が

0 01mmo1/L以 上になっていたことを確認 した後、

0.01mmo1/Lの MB溶液 20m日こ浸漬 し、約 1.Omw/cm2

の紫外線強度のブラックライ トによる照射条件によ

り、24時間後の MB溶 液の濃度を測定し、退色率を

求めた。結果を表 4に示す。

表 4 23の各試料の退色率

その結果、光触媒無添力日の (0)で 15%の退色率で

あり、光触媒添加の試料はいづれも試料条件により異

なるものの 68～ 82%の退色率を示 した。塗布量につ

いては、少ない方が高い退色率を示した。添力日量につ

いても、少ない方が高い退色率を示 した。

また、先ほどと同じく各試料の表面をスキャナーを

使用し読み取つた。その画像を図 3と 4に示 し、L*a*b*

値を表 5に示す。ただし、ここでは 2.2の 値とは、読

み取 り条件が異なるため、違つた値を示 した。

図 3 予備吸着後の各試料のスキヤナー画像

(左 上 (0)か ら右下 (10))

図 4 照射条件実験後の各試料のスキャナー画像

(上段

E音条件

照射条件

図 2 各試料のスキヤナー画像

暗条件、下段 :照射条件、 左上 (0)か ら右下 (10))

表 3 22の各試料の表面色
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表 5 22の各試料の表面色 より変化するものの MB溶液の退色率で教%の差が確

認できた。いずれも同じ塗布量で、2.2の 実験では 92

～ 94%、 23では 68～ 78%の退色率を示 し、その中

でも A社の (1)や D社の (4)が比較的高かつた。

(9)の ブル試料については、MB溶 液の退色率では

スラリーや粉末試料とはあま り差はないものの、表面

色の L*値の差ではどちらも 40ほ どの大きな色差の変

化を示 した。

。陶磁器材料+光触媒の塗布量について

22の実験の暗条件の結果より、塗布量が多くなれ

ば、吸着量は増加するものの、照射条件では、傾向を

示さなかった。また、予備吸着 した 2.2の 実験では吸

着 した MBのためか、塗布量が多いほど退色率は小さ

くなった。また、塗布量が多い場合には亀裂の発生に

注意が必要となる。

・光触媒の添力日量について

添力日量を増やすことで、2.2の実験より吸着量が若

千増加 し、MB溶液の退色率も 02g塗布では増加傾

向である。また、試料の表面色では L*値が大きくな

り、退色が進んだ。

。固定化について

MB溶 液中での実験でもほとんどの試料について崩

壊することなく、手で擦つても粉落ちしない程度であ

った。 しかし、塗布量の多い (6)1こ ついては、発生 し

た亀裂から一部剥離が起こった。

今後さらに、今回得 られた結果をもとに評価方法の

検討や市販コーティング材料 との比較、光触媒性能の

向上のなどと共に、その機能を生かした製品提案につ

いても行 う予定です。

４９

∽

・８。

実験前

(予備吸着後)

ビ

，
ａ

ざ

ご

５。

２。

・
６９

実験後 ４７
３。
翔

∞
¨

・７
ャ

。

６

６９

色差

照射条件により光触媒無添力日の (0)で は L*値で 6

下がり、吸着傾向を示 した。光触媒添加の試料はいづ

れも試料条件により異なるものの-10～ 40の変化を示

した。塗布量については、多いほどマイナス値を示 し、

吸着傾向がある① 光触媒添加量については、多いほ

ど変化は小さかつた。また、(9)の ブルについては、L*

値の差が最も大きかった。

3 考察

光触媒の性能評価方法については、各団体などによ

り幾つか提案されているが、その中でもここでは比較

的多く用い られているメチ レンブルーの退色を利用

し、陶磁器材料への光触媒の添加による吸着と分解を

同時に評価検討 した。その結果より次のことが分かつ

た。

・評価方法について

MBの退色による吸着分解の同時評価については、

2.2の 実験は比較的実際的な方法ではあるが、今回

の条件の MBの濃度測定だけでは、吸着力が大きいな

場合には光触媒の性能に差が出にくくかった。 さらに

初期条件や測定回数などの検討が必要である。

吸着 して分解されずに残つている MBの量を同時評

価する方法が必要である。試料の表面色による評価は、

見た目に分かり易く、効果的であるが材料の表面色に

より評価が難 しくなる欠点が考えられる。

また、2,3の 予備吸着による実験では、塗布量の違

いにより吸着物の分解が先に起こるため、光触媒の評

価に影響が出る傾向があつた。

素材の予備評価 として、ここで行なった方法はある

程度有用であると考えるが、最終的には実際の使用条

件下での評価が重要になってくると考える。

・光触媒無添力日試料の吸着・分解特性について

どちらの実験においても、照射条件で MB溶液の退

色と吸着が認めらた。この原因については、今後の課

題であるが、ブラックライ トによる温度などの影響が

考えられる。

・光触媒用二酸化チタンの種類について

粉末およびスラリー試料については、条件の違いに

-84-



セラミック材料設計支援ソフ トの開発

三角座標描画と技術計算

横井川 正美 *

Masan五  Yokoigawa

要旨 ワープロ、表計算などのアプリケーションソフ ト、さらにはメールやインターネッ

トなどパソコンを利用 しない日はもはや考えられない。 しかしながら、特殊な分野におい

てはそれぞれ専門分野に詳 しい人間が自分用にソフ トやフォームを作 り、利用 しているの

が現状である。

そこで、関連業界やセラミック研究者の日常業務の効率化が図れるような内容のソフ ト

を開発することにした。本年度は、三角座標の描画と三角調合計算について、過去に作成

したアプリケーションを新たな環境で再構築することを目標 とした。  ,

1 はじめに

近年のパソコンハー ドウェアの高性能化は著しい。

CPUの周波数は 3GHz後半に達し、記憶媒体であるハ

ー ドディスクは数百 GBが普通になつている。ただ、

仕事で使 うパ ソコンは相変わらず、ワープロ、表計

算、メール、インターネットが主用途と思われる。も

ちろん、これだけでも十分なのだが、技術的な仕事を

していると、こんなことがパソコンでできないかな、

あるいは手間がかかるなあ、と思 うことがしばしば生

じる。その例 として、三角座標に調合点をプロットす

ることやゼーグル式の計算などである。前者について

は、以前釉薬のテス トピースの台紙に調合点を表示す

るために特注のはんこまで作つたことがあつた。後者

については、プログラムできる機械がポケットコンピ

ュータしかなかった 20年余 り前から取り組んでいる。

過去の文献から、筆者の取 り組んだ技術計算ソフ ト

を見ると、1985年 1)に BASIC言語 (N88‐ BASIC?)で

三角座標や Si02~AL03座 標のポイン トを動かすことで

計算をするとい うイベン トドリブンという新 しい手法

を導入 している。当時は、数字を入力 して答えを表示

するとい うのが一般的であり、かなり斬新であつた。

1994年 めには、再度このゼーゲル計算に挑戦 してい

る。このときの環境は、OSに MS―Windows Vcr.3.1、

開発言語に Borland C十+Ver 4 0Jを 用いている。驚く

ことに、C言語でクラスライブラリーを用いずに画面

設計やコントロール処理を行つている。

それから、10年。CPUの速度やハー ドディスクの

容量はそれぞれ 100倍になっている。プログラミング

は相変わらず頭脳の特殊な部分を使 う難 しい作業であ

るが、今 回使用 した開発言語 であ る Dclphi(Obicct

Pascal言 語)は コンポーネ ン ト (コ ン トロール)を標

準で実装 しているため、そのプロパティ (基礎パラメ

ー タ)の設定 とイベ ン ト (マ ウスや キ~ボー ドの操

作)に対す る処理の記述のみでアプ リケーシ ョンが開

発できるので、作業量は大幅に軽減化 し、バ グ取 りも

や りやす くなった。

2開発環境

21 言語の選択

ノフ トウェアを開発する場合に、どの言語を用いる

かは非常に難 しい問題である。 これは開発者の レベ

ル、すなわち、これから始めようとする人、ある程度

プログラミングを経験した人では異なるからである。

また、情報量の多寡 (ユ ーザー数)、 言語仕様の難度

(習得の容易さ)、 作成ツフ トの品位 (速度、制約 )

なども大きな要素 となる。なぜ、筆者が Delphi言 語

を選択 したかとい うと、VねuЛ Badc言 語に対するい

くつかの優位性 (速度、ランタイム)、 C言語よりわ

かりやすいなどの点、さらに過去に Ddphiで電磁波

吸収壁シミュレーションソフ トを開発 した経験を考慮

し、最も開発効率が良いと考えたからである。

2.2 開発環境

本開発については、下記のような環境を用いた。開

発 には WindowsMeを 使 用 して い るが 、 もち ろん

WindowsXPで の動作に問題はない。

OS:Wndows Mc(Mcroso丘 )

開発言語 :Delphi7 Profcssional(Borland)

CPU:Atmon XP_M2600+(AMD)

RAM:512MB
HDD l 120CB

半セラミック材料担当
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3開発内容

31三角座標の描画

3種の原料を用いてその割合を変化させるとい う試

験は、素地や釉薬の試験でよく行われる。いわゆる三

角調合という手法であり、原料の分析値など基礎デー

タがなくても容易にでき、それぞれの原料の多寡が性

状にどのように影響するかを把握 しやすいメリットが

ある。三角座標はその調合点を表示する方法であり、

その座標内の位置から調合割合を知ることができる。

当場の研修生は、素地では珪石―長石―粘土系、釉薬

では長石―土灰―わら灰系などでそれぞれの基礎実習

を行つている。なお、試験結果については台紙に張つ

て整理 した り、 レポー トにまとめることになってい

る。ただ、これ らに調合ポイン トを三角座標を使って

を書くことは困難で、従来はその対策として特注のハ

ンコを使っていたが、やはリパソコンの文書に使 うに

は不向きであつた。

その対策として、筆者は図 1に示す三角座標描画ソ

フ トを平成 9年に開発 し、研修生や関連業界の方に使

っていただいた。

図 ¬

このソフ トは三角座標上の調合点をマウスクリック

にすことで、順にポイン トが付けられ、ワープロや表

計算ソフ トに画像の品位を落とさずコピーできる点に

あつた。以下、その特長を列記する。

・クリックの順番に符号が付く

'ポイン トの位置は、刻み幅に応 じて自動的に適切な

位置になる。

・ポイン トの形状は円、四角、なしが選択でき、サイ

ズも変更できる①

・ポイン トにテキス トが表示できる。

・ポイン トのキャラクターが〇●◎△▲・・・などに

変更できる。

・三角座標上にマウスを置くと、自動的に各成分が表

示される。

・ 目盛 り、目盛 り線の間隔やパターンを変更できる。

・頂点の成分、目盛 り、選択点などのフォン トの種類

やサイズが変更できる。

・図形描画モー ドで、直線、三角、円、四角、テキス

トなどが座標の上に付け加えられる。

・グリッド表示 (間 隔可変)に より、位置あわせをし

やすくしている。
。図形のブランを 8種類用意 している。

・他ソフ トに張り付けた場合、形式をメタファイルに

しているので画質が落ちない。

これだけの機能を有 しているので、現状のままでも

十分使用できる。ただ、筆者の眼からすると開発から

7年 も経過 してお り、下記のような問題点が目に付い

た。
。白黒のみ対応の対応で、カラー表示できない。

・アナログ入力のみの対応であるため、成分の数値入

力ができない。

・座標表示範囲が固定であるため、指定範囲のみの表

示ができない。

・座標の辺の部分にポイン トがあると、日盛 りが隠れ

る。
。描画モー ドのグリンドが前面のため、見難い。

・自由線の描画ができない。

・選択点の近くにラベルが入力が手動である。

・編集状態で三角座標の拡大縮小ができない。

これらの問題点の解決と使い易さの向上を目指 して

プログラムツースを一から書き直 した。まだ、バグも

あるかもしれないが、その外観は図 2であり、細かな

設定を別ウィン ドウの環境設定に独立させ、初期画面

をシンプルにしている。

図2 新 しい三角座標描画ソフ ト

32三角座標による釉薬調合

窯業計算の代表的なものにゼーグル計算ある。これ

は ドインのゼーゲル博士が考案 した方法で、釉薬の組

成を構成する酸化物のモル比で表す。この式のことを

ゼーグル式と言い、この式の数値やその比でおおよそ

の釉薬の性状が把握できるという便利なものである。

釉薬を学術的に勉強をする人には避けて通れない理論

であり、ゼーグル式から調合割合を求めた り、調合割

合からゼーグル式に変換 したりすることで、釉薬が理

三角座標 Maker Ver1 0
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解 しやす くなると言われている。今回は三角座標描画

ソフ トの延長 として、使用す る原料 を入力すれば、三

角座標上にマ ウスを動かす ことにより、 自動的にゼー

グル式が表示できるソフ トを開発す ることに した。そ

の外観 を図 3に示す。

図3 三角調合ゼーゲル計算ソフ ト

データベースに登録できる成分は、Si02ヽ AL03ヽ

Fe203ヽ  Ti02、  CaO、  MBO、 K20ヽ Na20ヽ  18・ 10SS、

MnOヽ  P205ヽ Li20ヽ ZnO、 BaO、 PbO、 SrO、  B203 と

した。計算結果の表示には K20と Na20の合計の

KNaOや Si02/A1203の 値を付け加えた。釉薬の物理特

性の評価には、文献 4の Winkcimann&Scho位 のデータ

を用いたが、これについては検討の余地がある。表 1

にこの値を示す。

表 刊 物理特性計算のための因子

成分 体熱膨張係数 密度 号1張 り強度 耐圧強度

(%)   は107)        (MPa)   (MPa

・ 3成分のほかに、外割の添加原料を 3種選択するこ

とができる。

・添加原料の量を トランクバ~で変更してリアルタイ

ムのゼーグル計算が可能。 (三角座標位置固定)

。刻み範囲設定で全調合のゼーグル式計算結果を

Excclに 出力できる。

・Winkelmann&Scho位 の物理特性パラメータにより、

熱膨張係数や密度などのおおよその値がわかる。

・アルカリ成分の割合は、円グラフで表示される。

・アル ミナ、シリカ成分は Si02~AL03座標 (L座標 )

上にポイン トが表示される。

4 まとめ

現在の情報化社会においては、情報を取得すること

に追われ、新たな創造とい う面は意外におろそかにな

ってはいないだろうか。 ソフ トウエアの開発は大きな

経済的価値を生み出すわけであり、最近は著作権だけ

ではなく、特許権 も主張できる時代になった。 さら

に、比較的狭い分野のソフ トはまだまだ十分ではな

く、今回のような開発で日常の仕事を豊かなものにな

る可能性がある。また、ソフ トを使 うことでその分野

の理解が深まるという学習効果も工夫することで期待

できる。 「こんなことできたらいいな」というスタン

スを日頃から持つことが、ソフ ト開発の対象の発掘に

結びつくのである。まだまだ、日常の仕事でパソコン

が活躍できる分野はあるはずである。

今後は、作成 したソフ トウェアを広く使つていただ

くためにホームページ上に掲載 したり、普及講習会の

開催により、多数の人の意見を聞き、改善していきた

ヤ`。
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0.5

0,25

0.65

12.3
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0.5

5.2
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1■ 0

6.0

6.5

4.8
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本ソフ トで実現した主な機能を下記に示す。

・データベースに登録 された原料は三角座標のいずれ

の頂点でも、添加原料 としても選択できる。

・三角座標上はマウスを移動させるとリアルタイムで

ゼーグル式が表示される。

・三角座標上のポイン トは、刻みの設定で切 りに良い

数字だけに移動できる。例えば、10%おきなど。

・データベース機能により、多くの原料の分析値が登

録 (削 除、追加、修正)できる。
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マイクロMIM部品用微細粉末の作製 (第 2報 )

藤井 利徳 *

Toshinori FU」 II

要 旨 小型・精密部品の金属粉末射出成形 (MIM)に 用いる金属微細粉末の作製について検討した。作

製する金属には,MIM製 品によく利用されているステンレスの SUS304を 選定した。原料粉末である

SUS304粉末を粉砕用ポットに充填し、転動式ボールミルで 1000時間のメカニカルミツング処理を施した。

処理粉末に種々の条件で熱処理し、硫酸によるエッチングにより微細粉末の作製を試みた。その結果、粒径

0 8μm程度の粉末が得られた。

1まえがき

金属粉末射出成形 (Metal lnieCtiOn Mold:MIM)

は、金属粉末を混合 した樹脂を金型に射出成形 した後、

脱脂・焼結することで金属製品を製造する方法である。

複雑形状の製品を大量生産できる利点がある。 しか し

ながら、高い表面精度が必要な部品の場合、切削・研

削などの 2次加工を必要とし、製品コス トを押 し上げ

ているのが現状である。そこで、 2次加工が不要な高

精度の製品を製造す る方法が研究 されている。MIM

製品の表面精度は、基本的に使用する粉末の粒径に依

存することから、微細な粉末を使用すれば製品の表面

精度を改善す ることが可能である
①
。実際に、セラミ

ックを原料 とした部品の場合、数十 nmの粉末を用い

た射出成形が行われ、フェルールなどの高精度な製品

が製造 されている。一方で、金属粉末をもちいた精密

部品の場合、MIM製 品の原料 としてよく利用 される

ステンレスやチタンなどにおいて、サブ ミクロンサイ

ズの粉末の製造が難 しく、入手困難であることから、

2次加工が必要な場合が多い。

本研究では、粉末に強加工を加えることのできるメ

カニカル ミリング処理を用いて、小型・精密 MIM製
品を製造するための原料 となるサブ ミクロンサイズの

ステンレス微細粉末の作製を試みた。

2実験方法

2.1 粉末の作製条件

本研究の出発材料 として、高純度化学 (株)製の

SUS304Lを用いた。

上記原料粉末 200gを SUS304ボ ール (1個 3.6g)

200個 とともに粉砕用ポットに充填 し、転動式ボールミ

ルにて 1000時間のメカニカル ミリング (Mechanical

Mユling:W曲り 処理を行つた。

2.2 MM粉末の熱処理条件

MM粉 末に種々の条件で熱処理を施 した。温度は、

600℃～ 1000℃ で、時間は 30も しくは 60分である。

これ らの粉末について、X線回折 (XRD)を用いて組

織の同定を行つた。

23 MM粉 末のエッチング条件

熱処理粉末か ら微細粉末を取 り出すために、エッチ

ングを行つた。使用する酸は、硝酸水溶液および硫酸

水溶液を使用 した。これ らの粉末の評価には、走査型

電子顕微鏡 (SEM)を用いた。

3実験結果および考察

3.1 各種粉末の X線回折結果

図 1に、原料粉末、MM粉 末の X線回折結果を示す。

原料粉末は、オーステナイ ト単相であるが、MM処 理

することでマルテンサイ ト相が生成 している。これは、

ミリング処理中にひずみが導入 されることで、加工誘

起マルテンサイ ト変態が起こつたためである。

図 2に 、MM粉 末を 600℃ から 1000℃ までの各温度

で熱処理 した粉末の X線回折結果を示す。熱処理する

ことで、再度オーステナイ ト相の割合が増加 し、800

℃以上ではほぼオーステナイ ト単相になっている。

今回の熱処理の目的は、オーステナイ ト相 とフェラ

イ ト相の混合組織にすること、さらに、オーステナイ

ト相の割合を多 くすることである。 したがつて、エッ

チングには 600℃の熱処理粉末を用いることにした。

3.2 エッチングによる微細粉末の作製

熱処理粉末を硝酸および硫酸水溶液を用いて、エッ

チングを行つた。5%、 10%硫 酸水溶液では、エッチン

グ可能であつたが、5%、 10%硝酸水溶液ではエッチン

グされなかった。

図 3に、熱処理粉末 10%硫 酸水溶液でエッチングし

て得 られた粉末の電子顕微鏡写真を示す。0.8μ m程

度の粉末が確認 された。

*機械電子担当
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図2 熱処理粉末のXRD結果

図 3 エッチングにより作製 した粉末の SEM写真

4ま とめ

SUS304Lを MM処 理 し、熱処理 した粉末をエ ッチン

グすることにより、サブミクロンサイズの粉末が作製

できた。
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多孔質低透水性軽量陶器の研究

ロシア及びウクライナ産フライアッシユバルーン添加素地の物性について

川澄一司
青

KAWASUMI Kazushi

1は じF)に

当試験場における FABを利用 した多孔質軽量陶器

の研究として、参考文献 1)と 2)がある。当時は FAB

添力日素地を主として軽量食器用に開発 していた。 しか

し食器には比較的高い強度が要求されるため、粒径が

細かく高価なオース トラリア産の FABを使用せざる

を得なかった。また FABを そのまま添力日した素地を焼

成すると FAB粒子の一部が破裂し素地表面にクレー

ター状のピンホールが発生する。それゆえ予め FABを

似焼し破裂する粒子を消滅 させてから使用 していた。

このように経費と手間がかかる材料であったため、特

許技術
1で

あるにもかかわらず FAB添力日素地の軽量食

器への応用はさほど進展 しなかった。 ところで近年、

ロシア及びウクライナ産 FABの入手が可能となった。

それらの FABは粒径が比較的粗いため強度が高い素

地の形成には向いていない。また鉄分が多いため繊細

な外観が要求される食器等の素地にも不向きである。

Table I 使用 した FABの粒度等

宮代雅夫
★

MIYADAI Masao

しかしロシア及びウクライナ産 FABは安価であるた

め建築材料陶器を量産する原料として有望である。ま

た遠くから眺める製品に利用するのであれば素地表面

に発生するピンホールもさほど気にならず似焼も不要

である。近年は高気密性住宅内の結露防止や冷暖房エ

ネルギー削減のため外断熱タイルに対する要望が高ま

っている。本研究においてはロシア及びウクライナ産

FABを軽量な外断熱タイルの原料 として使用するこ

とを目的として素地の物性を試験 した。

2 原料

21 使用したフライアッシュバルーン

気孔形成材の FABと してロシア連邦ノヴォシビル

スク産、同ハヴァロフスク産、ウクライナ共和国産の

3種類を使用 した。また、オース トラリア産 3種、イ

ギリス産 2種、中国産 2種の FABを比較対象とした。

基本的な物性の一部を表に示す。

要旨 火力発電所において石炭を燃焼させるとフライアッシュとい う灰が発生する。フラ

イアッシュの中にはフライアッシュバルーン (以 下 FA8と 略す)と 呼ばれる無機中空体の

粒子が若千量含まれている①この FABを窯業原料に添力日して焼成すると独立気孔を有する

多孔質軽量陶器素地を得ることができる。近年、ロシア及びウクライナ産 FABの入手が可

能となった。そこでロシア及びウクライナ産 FABを 添加 した陶器素地の物性を試験 した。

また、その他の国の FABを 添力日した素地の基本的な物性を資料としてまとめた。

中国C2 50%D161.8乾式レーザー (京工試 ) 043
湿式レーザーでは分析不可中国Cl 見かけ |ま 粗 Vヽ

B2 乾式レーザー (京工試 )イギリス 0415-300 500/OD130.6

Bl 5-150  500/OD88 9乾式レーザー (京 工試 )イギリス 041

オース トラリアA3 500/OD 36 6乾式 レーザー (京 工試 ) 037
カタログ記載値オース トラ リアA2 50%D45

Al カタログ記載値オース トラリア 50%D130
ウクライナU 見かけ′よ粗い湿式レーザーでは分析不可

カタログ記載値ハヴァロフスクK 98以上75～ 150  7270/O

N カタログ記載値ノヴォシビルスク 993見かけ |ま 粗 ヤヽ

精製地記 号 粒度 (μ m)分析 充填密度浮遊率

Ⅲ
信楽窯業技術試験場 セラミック材料担当

-90-



1821511.395561 04546277550ノミル ク FP法

164112129421073372268582参考文献 1)
C2

058135038271177363355535バル ク FP法Cl

1650660954.64086458302561参考文献 1)B2

0630.414674670864.54312554参考文献 1)Bl

05707503102408734741749.9参考文献 1)A3

A2
020109040383597カタログ記載値

Al

194165504504167504266529バルク FP法U

1 84615076354119634246548′ミル ク FP法

06870012254526.0570カタログ記載値
K

1863881234711.34676202595ノミル ク FP法
07130043434718067.0カタログ記載値

N

MgOCaONa20K20Ti02Fe203A1203Si02分析記 号

TaЫe Ⅱ FABの化学分析値

22 FABの 化学分析値

波長分散型蛍光 X線装置
‖
のバルク FP法により化学

分析値を求めた。Table Ⅱから読み取れるように、ロ

シア及びウクライナ産 FABの A1203は 比較的少ない。

鉄分は比較的多く、塩基性成分も多めである。特にハ

ヴァロフスク産 FABの CaOは非常に高い値である。

ロシア産 FABの分析値は中国産 C2と 若干似てお り、

ウクライナ産 FABに はオース トラリア及びイギリス

産 FABと 似たところがある。

23 FABの 鉱物組成

FABの鉱物組成を X線回折装置
Wに

より試験 した。

いずれの FABの プロファイルもQuattzと ピークが一

致した。 ウクライナ産とノヴォシビルスク産 FABは
Mullheと も一致 した、特にウクライナ産は MuIIたeの生

成が顕著であつた。過去に恨焼後の FABの鉱物組成を

試験 した結果に鑑みると、一般的に QuaHzの みで

Mulikeが 生成されていない FABは焼成後に熱膨張が

大きい CnstOballeが 多く生成するため、一般的な陶磁

器用原料としては使用が困難である。

24 FABか らのイオン溶出試験

窯業原料を水系の湿式で使用する際には、原料から

のイオンの溶出が問題 となることが多い。Ca、 AI、 Fe

等の陽イオンが溶出すると郭土及び泥漿が凝集 し成形

が困難 となる。また Caや硫酸根による白華現象は製

品の欠点となる。そこでロシア及びウクライナ産の

FAB50gを 1 00ccの純水で煮沸し、水が 50ccま で蒸

発 した時点でフィルターに通 し、ろ過液を分析 した。

pH、 ca2+、 ca硬度、A13+はハヴァロフウスク産が

高い値を示 した。今回の試験ではいずれの FABか らも

硫酸イオンは検出されなかった。

Table Ⅲ 溶出試験

m宜/1N03121212Nitrate言 式験紙

DDm0.07UV残留塩素計

ppm030303鉄イオンハ
°
ックテスト

00m1521.5

ppm456035Ca硬度滴定

ppm10158caZ十ハ
。
ックテスト

78875pH計
88.575pHハ

°
ックテスト

単 位UKN試験項 目と方法

3 試料の作成方法

31 試料の作成条件

いずれの試料の試験片も TaЫ e Ⅳの重量百分率に

より調合 した。乾燥粉末状態で混合 した後、硬さが耳

たぶ程度となるように水を噴霧 し郭土を混練 した。

100× 30mmの 金型に離型材 として不織布を敷き、

不± 50gを型に指で押 し込み手動式の油圧プレス機に

より成形 した。

焼成は電気炉抒酸化雰囲気、1200℃ 、1250℃ 、1300℃

を最高温度とした。室温から 1000℃までは 1時間に

200℃の割合、1000℃から最高温度までは 1時間 100℃

経
「
釉
・
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の害1合で昇温させ、最高温度にて 30分保持 した後、

炉内で自然放冷 した。

TaЫe Ⅳ 不土の調合

5ベントナイ ト
Ⅶ

35水簸蛙目粘土
Ⅵ

25霞石閃長岩
V

35各FAB

重量百分率原料名

32 成形時の問題

ロシア産の FABを添加 した郭土には混練後数時間

で疑集する傾向が見 られた。特にハ ヴァロフスク産

FABを添力日したイ土はセメン トのように硬化するので

可使時間が短い。

4 評価試験

41 全収縮率

FABを添力日した素地の全収縮率は体積当たりに占め

る粗粒な骨材の量が多いため比較的低い。しかしいず

れの焼成温度においてもロシア・ウクライナ産 FABに

関してはハヴァロフスク産 FABを添力日した素地が高

い収縮率の値を示し、ノヴォシビルスク産がそれに次

ぎ、ウクライナ産 FABを 添加 した素地が比較的低い値

を示した。ロシア産 FABは塩基性成分が多いため耐火

度が低く、特にハヴァロフスク産 FABは Caが多いた

め融け易いものと考えられる。

T Shrinkage

7

6

5

1200 1250 1300°Ci

Fig 2全収縮率

42 吸水率

ロシア産 FABを添加 した素地は耐火度が低いため

吸水率が低く、焼成温度を高くすると吸水率がより低

くなる。ウクライナ産 FABを添力日した素地は焼き締ま

り難いため吸水率が高い。

W AbsOrption
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Fig 3吸 水率
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43 見かけ気子と率

水 中重量法によ り見かけ気孔率を求めた。見かけ気

孔率 も吸水率 とほぼ同様な傾向を示す。

A Porosity
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Fig 4.見かけ李式子と率

46 かさとし重

水中重量法によりかさ比重を求めた。ウクライナ産

FABを 添加 した素地のかさ比重が低い。いずれの素地

もかさ比重が 1以下の水に浮 く陶器 とはなっていな

い。ノヴォシビルスク産とウクライナ産 FABを添力日し

た素地は焼成温度が高いほど素地のマ トリックス部分

が焼き締まるためかさ比重が高くなる。ハヴァロフス

ク産 FABを添力日した素地のかさ比重が 1300℃焼成で

低下している原因としては、マ トリックス部分の発泡

が想定される。
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Fig.5.か さ比重

4.6  見かけ上し重

ロシア産 FABを添加 した素地は 1300℃で見かけ比

重が最も低くなる。その原因として、FAB自 体が高温

で熔化 し、独立気孔が連続気孔に変化 したことが考え

られる。逆にウクライナ産 FABを添加 した素地はマ ト

リンクス部分の焼結が進むため焼成温度が高いほど見

かけ比目邑がF第 い。

A,S.G

i5

i4

1200 1250 1300

Fig 6 見かけ

'ヒ

重

47 曲げ強さ

」IS R 1601に 準拠し、FAB添加素地の曲げ強さを測

定した。ノヴォシビルスク産とウクライナ産 FABを添

加した素地は焼成温度が高いほど焼結が進行し曲げ強

さが高くなる。逆にハヴァロフスク産 FABを 添力日した

素地は 1300℃ で焼成すると過焼結のため曲げ強さが

低くなる。1250℃焼成で 140MPa前後の曲げ強さは信

楽焼の狸の置物の素地
Ⅶ
とほぼ同等である。

Fig 7曲 げ強さ

4,8 とと強度

曲げ強 さの値をかさ比重の値で害1り 比強度を求め

た。比強度の傾向は曲げ強さの傾向とさほど大きくは

変わらないが、ウクライナ産 FABを添力日した素地の成

績が良くなり、ハヴァロフスク産 FABを 添加 した素地

の成績が悪くなっている。

Specific Strength
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1200 1250 1300°C

Fig 8 ,ヒ 強度

49 熱膨号長

FAB添加素地の熱膨張
Ⅸ
を測定した。1分間に 10℃

の速度で昇温させたが、ハヴァロフスク産 FABを 添加

した素地は炉の中で FABが破裂するため測定不能で

あつた。いずれの線膨張曲線も石英の転移点ではさほ

ど大きな変化が見られなかった。600℃ における線熱

膨張係数 1ま 47か ら495の 間、1000℃ における係数は

49から55の範囲内であった。これは陶磁器素地とし

ては低めの部類である。FABに含まれるムライ トが影

響 しているものと考えられる。
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TaЫ e V 600℃ における平均線熱膨張係数

4.794.864.70U

N 4.714.934.73

1200 13001250

TaЫ e Ⅵ 1000℃ における平均線熱膨張係数

5.475.155.32U

4.90N 5.425.17

130012501200

8 今後の課題

本年度は小型の試験片を作成 したのみであるが、ど

れだけ大きな品物を作ることが可能であるか試作を実

施する必要がある。また、可塑成形だけではなく、乾

式の圧縮成形が可能であるかどうかも試験する余地が

ある。

今回は FAB以外の原料の調合を一律にしたが、耐火

度が低いロシア産には耐火度が高くなる調合、ムライ

トを多く含むウクライナ産には塩基成分を増や し耐火

度が低くなる調合とすべきである。

本研究は安価なロシア及びウクライナ産 FABを軽

量な外断熱タイルの原料 として使用することを目的と

している。大型の試験片を作成 し熱伝導率を測定する

必要がある。また、製品の強度を高めるために多層構

造の兼地とすることや、外断熱タイル として優れた特

性を有する低熱膨張率の釉薬を開発することが課題で

ある。

9 まとめ

ロシア産 FABは耐火度が低い型であり、ウクライナ

産 FABはムライ トを含む耐火度が高い型のものであ

った。ロシア産は焼成温度が低い製品向け、ウクライ

ナ産は焼成温度が高い製品向けと考えることもでき

る。素地の調合を工夫することにより吸水率と見かけ

気孔率を下げてやればウクライナ産 FABが最も扱い

易い。曲げ強さに関しても他国産の FABを添力日した素

地と遜色の無いものとなるはずである。

ハヴァロフスク産 FABは Ca等の溶出成分が多いた

め水系で使用する際には凝集等の問題が起きる。また、

焼成時に FAB粒子の一部が破裂 し素地表面にクレー

ター状のピンホールが発生するため、窯業用としては

非常に扱い難い。

ノヴオシビルスク産 FABは大まかに言えばハヴァ

ロフスク産とウクライナ産の中間的な性質である。原

価 と用途によつては窯業用としても使用可能な原料で

ある。

以上の試験を通 じ、安価なロシア及びウクライナ産

FABであつても窯業用として利用可能なものがあるこ

とが明らかとなつた。
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資料 FABを 添加 した素地の物性グラフー覧
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ガラスパルーンの製造技術に関する研究
(頁岩からガラスバルーンの製造法に関する研究 )

黄瀬 栄蔵

EIZO KISE

要旨 各種材料の断熱性、軽量化の素材 としてバルーンが使用されている、陶製

品の軽量化にもバルーンが使用され、水に浮く製品も開発されている。滋賀県南

東部には古琵琶湖の湖底に堆積 した頁岩質粘上が多量に埋蔵されている、頁岩質

粘土を 1300℃以上の温度で焼成すると発泡化する。そこで、この頁岩質粘土を

発泡させてガラスバルーンを作る試験を行つた。

1.まえがき

軽量化、断熱性の付与材 として使用され

ているバルーン古琵琶湖層に産する頁岩質

粘土は、主成分として、カオジナイ ト、石

英、長石などを含んでいるが、化学組成と

して鉄分を 3～ 6%含み、焼成呈色は茶色

及び焦げ茶色で、耐火度も SK14番 前後と

低く、焼き物の用途としては瓦の原料、着

色材、焼結材 として少 し使用されている状

態です。

2.試験方法

21粉砕試験

微細 (10 μm以下)のバルーンを作

るために、原料の買岩をより微細な粒度に

する必要がある、原料の頁岩を微細化する

ため、最初に、試料に含まれる粘上分の乾

燥時の固化を防ぐために、原料の頁岩を電

気炉で800℃ の温度で焼成 し、粗砕物を

ポットミルで湿式粉砕を行つた。

粉砕物中に混在する粗粒子分を取 り除く

ため、粉砕 した試料から水簸操作により3

μm以下の粒子を取 り出し、乾燥後試料と

した。試料の粒度分布は

10%D=0.703 μ m
50%D=2.102 μ m
90%D=4.703 μ m
モー ド径 =2.672 μ m

平均値 =1.939 μ m

図-1  水簸試料の粒度

写真-1 水簸試料

22発泡化試験

発泡可能温度の予備試験として、試料

をルツボに入れて、電気炉で焼成 した結果、

1300℃ 以上の焼成温度で発泡の現象が見

られた。そこで、発泡化は SiCを 発熱体に

使った縦型管状電気炉を使用 し、加熱温度

イま 1400℃ で行つた。試料の溶着と団粒か

を防ぐため、試料の投入には粉末用の噴霧

器を使用し、管状炉の上面から吹き込み、
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自然沈降後、下部に設置 した容器に回収 し

た。

写真-2 縦型電気炉

3.結果

31 加熱品のSEM観察

焼成品の写真か ら球状粒子が確認でき

1400℃ の焼成で軟化球状化は確認できた

が、球状粒子が少なく、バルーン化の確認

はできなかつた。

写真 -3 1400℃ 焼成品

4今 後の課題

発泡率の向上 とバルーン化粒子の分離が

今後の課題である。

参考文献

日本の窯業原料 1992工業技術連絡会議

窯業連合部会 編
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