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画像処理検査装置開発支援システムに関する研究 (第 3報 )

小川 栄司 *

Etti OgaWa

1ま えがき

携帝電話やデジタルカメラなどに見 られるように、

電子機器の小型化・高性能化・低価格化が飛躍的に進

んでいる。これらは、大手電子機器メーカが大量生産・

大量消費を背景に、莫大な開発費用 とマンパワーを投

入 し製品開発を進めてきた成果である。これに対 し、

中小企業では多品種少量の製品開発が大部分であり、

ユーザの個別ニーズヘのきめ細やかな対応が重要な経

営戦略の一つ ともなっているが、たとえ小 ロットで

あっても開発に必要なコス トとマンパワーは大量生産

の場合と同様であり、開発コス トの回収の面からも非

常に不利な状況にあると言える。

この ような中小企業が、上記の ようなハ ンデ イ

キャップを払拭 し、自社製品の市場での競争力を強化

するためには、

1)ハー ドウエアやソフ トウエアなど開発資産を最

大限に再利用することによつて、都度開発を必要最

小限とし、開発効率の向上 とコス トの削減を図る。

2)市場の個別ニーズに合致 した仕様の実現 と、製

品の小型化・高性能化・低価格化により、他社製品

との差別化 と製品の高付加価値化を図る。

という、「汎用化」と「専用化」という相矛盾する課題

を同時に克服することが必要となる。

特に、画像処理検査装置の分野においては、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、大量生産された市販の汎

用画像処理検査装置では十分な対応が困難な場合も多

く、個々の検査対象に適合した専用の画像処理検査装

*機械電子担当
■*東北部工業技術センター 機械電子。金属材料担当

川崎 雅生 **

ふ江asao Kawasaki

置を如何に効率よく低コス トに開発するかが、中小製

造業および画像処理検査装置メーカにおける共通の課

題 となっている。

画像処理システムの開発を支援する汎用ツールに、

HALCON(1)がある。HALCONは 、ミュンヘンエ科大

学において蓄積された画像処理技術を市場に提供する

ことを目的として1996年 に創業されたベンチャー企業

のMVTec社 によつて製品化されたものであり、1,000を

超える画像処理アルゴリズムのライブラリを対話処理

形式で組み合わせることで画像処理システムを構築す

ることができる。作成 したスクリプ ト型プログラムは、

visun c++ゃ Ⅵsual Basic等 のコー ドヘの自動変換が可

能であ り、GUIな どの機能を追加 して専用の画像処理

システムに組み込むことができる。

しかしながら、汎用的なプラットフオーム (Pc/AT互

換パーソナルコンピュータおよびMicrOsOA Windows)

上への画像処理システムの構築を目的とした開発ツー

ルであり、検査対象に最適化された専用のハー ドウェ

ア上で動作するシステムや、コンカレント・エンジエ

アリングにより開発効率の向上を目指すシステム開発

においては、十分な機能を備えているとは言い難い。

そこで本研究では、画像処理検査装置の分野におい

て、中小企業の抱える上記の課題を克服するために、

その基盤 となる新 しいシステム技術イ三よる「画像処理

検査装置開発支援システム」を開発・提供することに

よって、県内中小企業における画像処理検査装置の開

発効率の向上と製品の高付加価値化を支援することを

目的とする。

2画像処理検査装置開発支援システム

本研究において開発中の「画像処理検査装置開発支
援システム」は、大きく二つの要素から構成される。

要旨 多種多様な検査対象や検査精度・検査速度向上への要求に対し、市販の汎用画像処理検

査装置では十分な対応が困難な場合も多く、個々の検査対象に適合した専用の画像処理検査装

置を如何に効率よく開発するかが、中小製造業および画像処理検査装置メーカの共通課題となっ

ている。そこで本研究では、画像処理検査装置における汎用化と専用化という相矛盾する課題

を同時に克月Rす るための新しいシステム技術「画像処理検査装置開発支援システム」を開発・

提供することによつて、県内製造業における画像処理検査装置の開発効率の向上と製品の高付

加価値化を支援する。今年度は、汎用的に利用可能な画像入カライブラリを開発し、同システ

ムにおけるプログラムソース出力機能として整備を行った。これにより、Windowsや組込み

Linuxな どの各種プラットフオーム向けにコンパイルすることにより、画像処理プログラムが短

期間のうちに開発可能であり、いづれも目的どおりに動作することを確認した。
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一つは、「プログラマブル画像処理検査装置プラット

フォーム」であり、画像処理検査装置の基本部分とし

て必要なハードウェアとソフトウェァを汎用的なもの

としてあらかじめ備えつつ、必要に応じて機能のカス

タマイズを可能とするものである。

もう一つは、勝寸話型画像処理検査装置開発支援プロ

グラム」であり、汎用的な画像処理関数を任意に組み

合わせて実行できる機能と、ニューラルネットヮーク

による高度な学習・判別機能を組み合わせることに

よって、各種画像処理検査に必要となる機能を簡便に

開発できる環境を提供するものである。

「画像処理検査装置開発支援システム」は、これら両

者を有機的に結びつけることによって、専用の画像処

理検査装置を簡便に開発できる環境の実現を目指そう

とするものである 。)。

3 画像入カライブラリの整備

画像処理検査装置にとって画像入カデバイス (ビデ

オカメラ)は、検査性能を左右する重要な機能部品で

ある。一般的に、検査対象によつて画像処理検査装置

に要求される検査性能やコス トは千差万別であり、画

像処理検査装置メーカは自社の検査装置に最適なデバ

イスを選択し利用している。このため、画像入カプロ

グラムについても、その性能を最大限発揮できるよう

な専用ソフトウェアの開発が行われている。

一方、近年のパーソナルコンピュータの普及により、

CCDや CMOS撮像素子を搭載した画像入カデバイスが

数多く販売されるようになっている。これらのデバイ

スは、usB(univcrsal Scrial Bus)や EEE1394な どの

汎用インタフェースを備え、特にホビーユースの製品

については安価かつ容易に入手が可能である。

検査対象によっては、費用対効果の面から、画像処

理検査装置の導入に大きな費用を割 くことができない

ケースもあり、既存のパーソナルコンピュータとusB
カメラのような安価なシステム構成で画像処理検査装

置が実現できれば、中小製造業にとって大きなメリッ

トになると思われる。

そこで、「プログラマブル画像処理検査装置プラット

フォーム」が備えるべ き画像入カデバイスのインタ

フェースとしてusBと IEEE1394を定義し、これらを

利用した画像入力機能をソフトウェエアライブラリと

して整備することにした。

USBま たはIEEE1394イ ンタフェースを備える画像

入カデバイスには様々な製品が存在するが、大部分の

製品についてパーソナルコンピュータ (特 にWindows)

用デバイス ドライバが供給されている。このためデバ

イス ドライバのインス トールにより、基本的にはOsの
画像入力 APIの利用によって様々な画像入カデバイス

が利用可能である。そこで、今回は以下のデバイスを

利用 してソフ トウェア開発 と動作確認を行った。
・USBカ メラ (Logicool QV‐700N)

・IEEE1394 DVカ メラ (SONY DCR‐TRV20)

3.l  PC/AT+Windows2000+DirectShow

画像入カライブラリを整備するターゲットシステム

として、まずパーソナルコンピュータに対応すること

にした。OSに はWindOws2000を ターゲットとし、画像

入力 APIに はDirectShow(DircctX 9.0)を 利用 した。

DirectX 9.OSDKを利用 して開発 した画像入カライブラ

リの動作検証の様子を図 1に示す。

図 l DirectShowに よる動作検証

画像入カライブラリは、臓↓話型画像処理検査装置開

発支援プログラム」を利用して開発したプログラムが

本ライブラリを自由に呼び出し可能なよう、「同プログ

ラム」における画像情報構造体のインタフェースに適

合させた。

パーソナルコンピュータとusBカ メラによる画像入

力の様子を図2に示す。

図2パーソナルコンピュータによる画像入力の様子

32 PC/AT+RedHat Linux 9+Video for Linux

パーソナルコンピュータによる画像処理検査装置と

して、OSに Linuxが搭載されたシステムにも対応する

ことにした。RcdHat Linux 9を ターゲットとし、画像

入力 APIに はⅥdeo fOr Linuxを 利用 した。

Video for Linuxに おいても様々な画像入カデバイス

ヘの開発が進められてお り、従来からの Bt848系キャ

プチャデバイスだけでなく、usBカ メラ用のデバイス

-2-



ドライバヘの対応 も進められている。このため、デバ

イス ドライバのインス トールによって、基本的には

Video for Linuxの 画像入力APIの利用により、様々な画

像入カデバイスが利用可能である。IEEE1394イ ンタ

フェースの画像入カデバイスついては、Ⅵdeo for Linux

経由での利用が不可能であるため、今回は、USBデバ

イスについてのみ動作確認を行つた。

3.3 VR4181A tt MIPS Linux+Video for Linux

「画像処理検査装置開発支援システム」の主要な開発

ターゲットである組込みシステムについては、今回は

組込み Linuxが稼働するワンボー ドコンピュータに対

し、前出の VidcO for Linuxに よる画像入カライブラリ

の動作確認を行つた。ワンボー ドコンピュータには、

MIPS(VR4181)プ ロセッサが搭載された東亜ディー

ケーケ
=株式会社製の TCs_8000を利用 した。

ワンボードコンピュータでぁるため利用可能な画像

入カデバイスに対する制約が大きいが、同デバイスが

物理的に接続可能であり、デバイス ドライバのクロス

コンパイルとインス トールが可能であれば、共通の

Vidco for Linuxの APIを 通して、様々なデバイスカ漸り用

可能である。Tcs_8000は 、標準でUSBイ ンタフェース

を備えており、今回はUSBデバイスについて動作確認

を行った。

ワンボードコンピュータとusBヵ メラによる画像入

力の様子を図3に示す。

図 3ワ ンボー ドコンピュータによる画像入力の様子

4 プログラムソース出力機能の変更

「対話型画像処理検査装置開発支援プログラムJで
は、画面上で動作を確認しながら開発 した一連の画像

処理手順をマクロとして登録 し、これをもとに同等の

画像処理が実行可能なC言語のプログラムソースを

ファイルとして出力することができる(3)。

今回の整備を行った画像入カライブラリについても、

他の画像処理ライブラリと同様に、C言語のプログラ

ムソースとして出力されるよう実装した。これにより、

画像入力を含めた一連の処理が、すべてプログラム

ソースとして出力されるため、コンパイルによって実

行ファイルを生成すれば、直 ぐに動作を確認すること

ができる。

ワンボー ドコンピュータを始めとする専用のハー ド

ウェアで動作可能なプログラムソースを出力させるた

め、今回の画像入カライブラリの整備に合わせ、ター

ゲットシステムに搭載されたプロセッサのアーキテク

チヤとOSの種類によって、メモリアクセスのバイ ト

オーダ (ビ ッグエンディアン/リ トルエンディアン)

と画像入カライブラリの API(DircctShow/Vidco for

Linux)を 選択できるよう、プログラムソーネ出力機能

を変更 した。また、コンパイラを動作させる環境に合

わせて、プログラムソースの漠字コー ドをEUCに変換

して出力する機能 も備えている。c言語プログラム

ソースの出力画面例を図4に示す。

図4画像処理手順のマクロヘの登録画面例

5 開発手順の実証

「対話型画像処理検査装置開発支援プログラム」によ

り出力される画像入力処理を含む一連の画像処理プロ

グラムソースの有効性を確認するために、テス ト用の

画像処理プログラムを作成 し、Pc/AT+Windows2000、

PC/AT+RcdHat Linux、 VR4181+MIPS Linuxそれぞれ

の環境について、開発手順の実証を行った。

5.1 画像処理手順の確認

まず、「対話型画像処理検査装置開発支援プログラ

ム」を利用して、画面上で動作を確認しながら、一連

の画像処理手順を開発する。今回は、「撮影画像中にあ

る最も大きなLSIパ ッケージに刻印された文字を抽出

する」という処理を開発 し、これをターゲットシステ

ム上で動作確認することにした。画像処理手順の開発

画面例を図5に、開発時に画面上で確認 した一連の画

像処理手順の動作例を図6に示す。
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図 5画像処理手順の開発画面例

(a)

(C) (d)

(e)

(g)

(i)

5.2 画像処理手順のマクロヘの登録

次に、開発 した一連の画像処理手順をマクロとして

登録する。ターゲットシステム上での画像処理結果を

確認するために、処理結果を画像ファイルに保存する

手順をマクロの最後に登録している。画像処理手順の

マクロヘの登録画面例を図7に示す。

図 7マ クロ登録画面例

今回マクロとして登録を行つた一連の画像処理手順

は図8に示す通 りである。同図中における英数字は、図

6に示す動作例に対応 している。

二値化処理 ……(c)

点の除去 (微小黒点除去 )

点の除去 (最大のものだけ残す)―――(d)

点の除去 (内部の黒点除去)一 ―(e)

白黒反転処理 ―――(f)

点の除去 (端音[の黒除去)一 ―(g)

点の除去 (最大のものだけ残す)一 ―(h)

点の除去 (黒の中の白を除去)一 ―(i)

結果の保存

初期画像に戻す

二値化処理

点の除去 (微小黒点除去 )

保存 された結果から引く

点の除去 (微小黒点除去)一 ―(j)

結果の保存

図 8登録 を行ったマクロ

53 プログラムツースの出力

次に、登録 した一連の画像処理手順のマクロをもと

に、同等の画像処理を実行可能なc言語のプログラム

ソースをファイルに出力する。今回は、動作確認を行

う3章 に示す3通 りのターゲットシステムに対 し、プロ

グラムソースを出力 した。

本システムにより出力 したプログラムソースの一例

(PC/AT+Windows2000+DircctShow用 )を 図9に示す。

同プログラムソースでは、win_image_in(pPa),に

よって入力された画像に対 し、 /★ macrO.mac■ /以降

に続 く一連の画像処理が施されている。

(b)

崇
叱
報
部

■
■
一
一
氣
一
一
；
↑
す
い

絨

）

嘘

(h)
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図 6画像処理手順の動作例



int main(int argc′  char ttargv[])

(

int i, char c[20]テ

P_ rea ■pPa=

(P_area 士)malloc(sizeof(P_area)),

ZeroMemory(pPa′  sizeof(P_area)),

doc init(〉 テ

CLoadPara(),

view init(),

m bkesi=FALSEテ

m bnokosi=TRUEテ

m b■ 3=FALSE,

m nP=0, m n」 =0,

_ヽfyame=9.89999E-1,
m cans[0]=0,

m cans[■ 1=0,

m cans[2]=0,

QQ m Sans=o,

QQ m bN=FALSE,

if(argc>■ )

strcpy(pdOc― >m_cfi■ e′ argv[■ 1),

else

strcpy(pdoc― >m_cfile′ Wtest.bmpW),

if(argc>2)

strcpy(pdoc― >m_coutgazou,argv[2]),

if(argc>3)(

strcpy(c′ argv[3]),

pdoc― >m_sans=c[0],

pdoc― >ミ_sans=(pdoc― >m_sansく く8)+c[1],

}

win_image_in(pPa)テ

/・macrO.mac★ /

OnNiti(),

OnKuroHosei()テ

OnDaiOk(),

OnDiam(),

OnHanten(),

OnHasi」 okyo(),

OnDaiOk(),

OnNakaKesi(),

OnFileSaveAs(),

OnShoki(),

OnNiti(),

OnKuroHosei(),

OnMinusx(),

OnKuroHosei(),

OnFileSaveAs(),

return(o),

)

5.4 プログラムソースのコンパイル

図9に示す例のように出力されたプログラムソース

をコンパイルし実行モジュールを生成する。この作業

はターゲットシステム毎に異なる環境 (セ ルフ/ク ロ

ス)で行うことになる。

今回は、Bonand社 の C++Builder Xを 共通のIDEフ
ロントエンドとして利用 し、バックエンドで動作する

コンパイラにはターゲットシステムに合わせて図10に

示す 3つの環境を切 り換えて利用 した。

図 10プログラムのコンパイル環境

6 動作確認

ターゲットシステム毎にコンパイルして生成 した実

行モジュールを利用 して、一連の画像処理手順の動作

確認を行つた。

3.l  PC/AT+VVindows2000+DirectShow

Windowsシ ステム用にコンパイルしたテス ト用の画

像処理プログラム (コ ンソールアプリケーション)の
動作確認の様子を図 11に示す。

テス ト用の画像処理プログラムでは、図 11の画面に

表示されたUSBカ メラが映 し出すビデオ映像を任意の

タイミングでキャプチャし、画像処理が施されるよう
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・PC/バT+VVindows2000+DirectShow

Boriand C++56.4,VVindows2000

Little Endian,S」 IS

・PC/AT+RedHat Linux 9+Video for Linux

gcc‐322,RedHat Linux 9

Little Endian,EUC

oVR4刊 81 A tt MIPS Linux+Video for Linux

mipse卜

“

nux‐gcc‐3.0.1,RedHat Linux 9

Little Endian,EUC

図 9プログラムソースの出力例 図 1l Windowsシ ステムでの動作確認



になっている。画面に表示されたLSIパ ッケージの画

像 (図 12)を 、図8に示す手順に従って画像処理を施

し―その結果として保存された画像を図13に 示す。「対

話型画像処理検査装置開発支援プログラム」によリプ

ログラム開発中に得られた図6に示す処理結果と同様

の画像が得られていることがわかる。

図 12 画像処理前

るようになっている。図 15に示すUSBカ メラから入力

されたLSIパ ッケージの画像を、図81こ示す手順に従つ

て画像処理を施し、その結果として保存された画像を

図 16に示す。「対話型画像処理検査装置開発支援プロ

グラム」によリプログラム開発中に得られた図6に示

す処理結果と同様の画像が得られていることがわかる。

図15 画像処理前

図 16 画像処理結果

3.l  VR4181A tt MIPS Linux+Video for Linux

MIPS Linuxが 稼働するワンボー ドコンピュータ用 に

コンパ イル したテス ト用の画像処理 プログラム (wcb
CGXア プリケーション)の動作確認の様子 を図 17示す。

図 17 MIPSワ ンボー ドコンピュータでの動作確認

Wcbブ ラウザから本 CCIを 呼び出すと、ワンボー ド

コンピュータに接続されたusBカ メラから入力された

CCCヨ
CON口 X A ttr
DRCADOA8▼ ,ECODE飼
CXa3881Ⅲ ll

B30431,,1
0Sle XOR:A

図 13 画像処理結果

3.2 PC/AT+Redttat Linux 9+Video for Linux

Linuxシ ステム用にコンパイルしたテス ト用の画像

処理プログラム (コ マンドラインアプリケーション)

の動作確認の様子を図 14に示す。

コマンドラインからテス ト用の画像処理プElグ ラム

を動作させることで、Linuxシ ステムに接続されたusB
カメラから入力された画像に対 し、画像処理が施され
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画像に対 し、画像処理が施されるようになっている。

図 18に示すUSBカ メラから入力されたLSIパ ッケージ

の画像を、図81こ示す手順に従つて画像処理を施 し、そ

の結果として保存された画像を図 19に示す。UsBド ラ

イバの関係で画像サイズ 160× 120と 小 さいため文字

が潰れてしまっているが、骰寸話型画像処理検査装置開

発支援プログラム」によリプログラム開発中に得 られ

た図 6に示す処理結果とほぼ同様の画像が得 られてい

ることがわかる。

図 18 画像処理前

図 19 画像処理結果

フ まとめ

画像処理検査装置の開発効率の向上と製品の高付加

価値化を目指 した「画像処理検査装置開発支援システ

ム」の開発を進めている。

前々報では、 (株)日 立製作所製の RISCマ イクロプ

ロセッサである SH7727の 搭載された評価ボー ドヘの

ビデオ入出力回路やビデオメモリ回路の拡張と、クロ

スソフトウェア開発環境の構築、およびToPPERSプ ロ

ジェク トの開発するμ ITRON4.0準拠のカーネルであ

るToPPERS/JSPの移植を行い、「プログラマブル画像

処理検査装置プラットフォーム」試作評価システムが

目的通 りに動作することを確認 した。

また前報では、「対話型画像処理検査装置開発支援プ
ログラム」が出力するC言語プログラムソースを、一

昨年度に開発した「プログラマブル画像処理検査装置

プラットフォーム」試作評価システム上で動作させる

ために必要な技術的項目の洗い出しと試験的な移植を

行い、簡単な画像処理プログラムが動作することを確

認した。

今年度は、入手の容易なusBお よびIEEE1394イ ン

タフェースの画像入カデバイスを利用した画像入カラ

イブラリを開発 し、隊寸話型画像処理検査装置開発支援

プログラム」のプログラムソース出力機能として整備

を行つた。さらに同ライブラリを利用 したテス ト用の

画像処理プログラムを「対話型画像処理検査装置開発

支援プログラム」を利用して開発 し、PC/AT+Win―
dows2000+DirectShow、 PC/AT+RedHat Linux 9+Vidco

for Linux、  VR4181A+MIPS Linux+Vidco for Linuxもの3

つのプラットフォーム向けにコンパイルを行うことで、

一連の画像処理プログラムが短時間のうちに開発可能

であり、いずれも目的通 りに動作することを確認 した。

今後、各種デバイス ドライバやミドルウェアの開発

とITRONへの対応 とともに、プログラムソースの最適

化やハー ドウェアとの協調処理のためのライブラリの

整備などを行い、開発環境のさらなる整備を進めてい

く予定である。
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マイクロ波技術の高度利用に関する研究 (第 2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*

No五o Yamamoto

要旨 フェイズ ド・ァ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って、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
に必要であった移相器の数を減 らすことが可能となり、フェイズ ド・アレイアンテナの簡兼化

が期待できる。

1まえがき

近年、携帯電話や無線 LANを はじめとするフイヤ

レス機器の普及によって、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、防犯紺策や高齢者の安全対策

等、より安全で1医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

空間的に分割することが可能なフェイズ ド・アレイア

ンテナを用いることが非常に有効な手段となる。

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

波の位本目を移木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っている。現状では、

この移本目器は、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ンチ等で切 り替えることによっ

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)3)。
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

のアンテナと同教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)Jと

も言われている。

従つて、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Lア レイアンテナ

2.1 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 フェイズ 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

-8-

移I19謡

移瘤98

帯掲霧
受
憾
絵

移籍9if

半機械電子担当



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よい。

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

3.1 動作原理

試作 した移相器の伝送路形態は、マイクロス トリッ

プラインである。マイクロス トリップラインの構造を

図 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 gは、真空中の波長よりも短 くなり、基板の誘電率

によって決まる。

電率で、この値はほば 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)とこ姑 して十分に広い場合には 1と なり、逆

に導体幅が極限まで小さい場合には 0.5と なる。

図 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
6)。

誘電体と板

|

移 動

ここで、λOは真空中での波長、こrは基板の比誘電

率である。

マイクロストリップ導体

λg=λ O/√ εr  (1)

誘電体茎振1

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

千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研の変化が

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。

3.2 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ホロしか

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、この問題を解決する一つの方法

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に示す。図 4の移本目器は、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っている。

基板の上下には、バイモルフ型ピユゾ トランスデュー

サを用いた。

バイモルフ型ピエゾ
トランスデューサ

″

上

カ

「
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よ りも小

さくなり、その値は実効誘電率ε erと される°
。

ε er=q εr十 (1-q)× ε rAIR (2)

よつて、(1)式の grに (2)式のε erを代入する

と、(1)式は、(3)式のようにあわらされる。 Sg― n

図 4 試作 した複数伝送ライン制御型移相器

このピエブ トランスデューサは、同一の直流電源に

接続されているが、その電圧の極性を逆に接続するこ

λg=λ O/√ tq εr+(1-q)X ε rAIR〕 (3)

ここで、qは充墳率である。またε rttRは空気の比誘

-9-
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とにより、直流電圧を増加 させたときには、片方のピ

エゾ トランスデューサ (図 4中右側)は上昇 し、他方

の トランスデューサ (図 4中左側)は下降するように

構成 している。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。

直流電源を正電圧出力させた場合の 2枚の誘電体基

板の動きを図 5、 また負出力させた場合を図 6に示す。

直流電源を正電圧出力させた場合は、図 5中奥側の基

板が上昇し、手前側の基板が下降する。負出力させた

場合の基板の動きは、その逆となる (図 6)。

図5 直流電源を正出力させた場合の誘電体基板の

動き

図6 直流電源を負出力させた場合の誘電体基板の

動き

4 測定系と結果

4.1 測定系

測定系全体を図 7に示す。

図7 測定系全体

位相制御用バイモルフ型 ピユゾ トランスデューサ

は、 1台の直流可変電源にて駆動 した。また、移相器

による伝送損失、および移相量は、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 8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
基

図8 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。なお、試作移相器の伝送ライン間隔は、同軸

コネクタの寸法的制約から 10mmと した。

4.2 複数伝送ライン位相制御型移相器の諸特性

可動誘電体基板が最も伝送ラインと重なる外側 2本

の伝送ラインのうち一つのラインについて、可動誘電

体基板が最も伝送ラインから離れた位置 (上端)にあ

る場合と、最も近づいた位置 (下端)に ある場合との

マイクロス トリッ
4

60deg

イクロス トリッ
(4線路 )

バイモルフ型ピエゾエ レク トリッ

-10-
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伝送特性 (伝送損失)の違いを図 9に示す。図 9か ら、

伝送損失の周波数特性は、誘電体基板の位置にほとん

ど依らず、変化 しないことが分かる。

一
琳

棚

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

作と評価を行つ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

御できる移相器を実現した。伝送ライン間隔を狭めれ

ば、さらなる移相器の小型化が可能であると思われる

が、隣接する伝送ライン間隔が狭すぎる場合には、可

動誘電体基板によつて相互結合が生 じるので、どこま

で近接できるかは、今後の課題である。

(2)バイモルフ型ピエゾエレク トリック トランスデ

ューサに印加する電圧極性を逆にして、 2枚の誘電体

基板を互いに上下異なる方向に移動させることで、移

相器の出力端にて 10.5GHzにおいて± 30度のアンテ

ナ指向性の走査が可能となる移相量を実現した。なお、

印加電圧、および可動誘電体基板の位置と、各ライン

との移相量の詳細な関係については、今後の課題であ

る。

今後は、アンテナと移相器を組み合せて、フェイズ

ド・アレイアンテナの指向特性の測定・評価を実施す

る。その際、使用するアンテナに姑 して、移相器の伝

送ライン間隔や可動誘電体基板の形状の検討が必要と

なる。
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図9 誘電体基板の位置のよる伝送損失の違い

伝送損失が誘電体基板の位置に依存 しないとい うこ

とは、つまり移相量によつて伝送される信号の減衰が

変化 しないと言 うことである。移本目量によつて信号の

減衰が大きく変化すると、フェイズ ド・アレイアンテ

ナの指向性に誤差を生 じるので、移相量によらず伝送

損失に違いが生じないことは、重要な要素である。

また、各伝送ラインとも誘電体基板が上端にあると

きの位相変化量を基準 (0度 :遅延なし)と し、誘電

体基板が下端に移動 したときの各伝送ラインの位相変

化量 (移相量)の周波数特性を図 10に示す。

誘電体基板の移動による各伝送ラインの位相変化の周波数特性
(上 端を基準にした時の下端ての位相特性 )

司 「阪司師

ヨ阻

周 波 数 [Hz]

図 10 各伝送ラインの移相量の周波数特性

位相変化量の周波数特性は、各ラインともほぼリニ

アに変化 していることがわかる。 しかし、0度位相ラ

インでは、本来位相変化が生 じないはずであるが、

13GHz以上の周波数域で、位相変化が生じている。こ

れは、おそらく誘電体基板材料の分散特性やマイクロ

ス トリップラインのエッジ効果によるものではないか

と考えられる。

なお、10 5GHz付 近では、 4本の伝送ラインの位相

変化量が 0度、60度、120度、180度 となっているこ

とがわかる。

躙
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信号処理を用いた異常診断技術に関する研究

平野 真 *

Makoto Hirano

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、まず広く研究されている 2話者混合音の分離実験を行い、聴覚的に

明らかに分離 していることを確認 した。次に異常音を発生するモータと電源ファンの混合

音において分離実験を行つた。その結果、混合音から電源ファン音が低減でき、ある程度
の分離ができることを聴覚的に確認 した。これにより、分離前よりもモータの異常音が聞

き取 りやすくなることがわかった。

1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った。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った。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。そこでまず、

人の音声についての分離実験を行い、次に機械音の分

離を試みた。

2混 合音の分離

2,1 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:
Indepcndcnt 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=[sI,S2]T)か ら同

時に音が発生する場合を考える。図に示すように 2本
のマイク (X=[Xb 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った物理的な特

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。

S2(t)

Xェ (t)

ICA

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 A‐
1(つ

まり分離行列)を求めることで、元の 2

つの音 (S=A‐
IX)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

-12-
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り、従って容易に元の音を抽出することはできない。

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]T)に 、ある関数 Wtを かけあわ

せることで、新たな信号 (Y=[yb y2]T)を 作成する

(Y=WtX)① 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・ 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。

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実験環境の構築

3.1 録音機材

・ コンデ ンサーマイ ク (SONY ECM-77B)(図 3)

・USBオ ーデ ィオイ ンター フェー ス (TASCAM US‐
122)(図 4)

・ ノーートPC (Windows98SE)

本報告では、音源が 2つ ある場合を考えているた

め、マイクも同数の 2本使用 している。また図 3に示

すようにアレイ状に配置 し、 2本のマイク間隔を可変

できるようにしている。オーディオインターフェース

に関しては、独立成分分析の計算の都合上、同一時刻

における観測点データが必要であるため、2ch同時サ

ンプリング可能である ADコ ンバータを備えた機器を

選択 した。

図 3 マイク

図4 USBオーディオインタフェース

32 録音場所
。電波暗室 (滋賀県工業技術総合センター)

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。

3.3 ソフトウェア

奈良先端科学技術大学院大学 情報科学研究科 音

情報処理学講座により作成された周波数領域独立成分

分析 (FDICA)プログラムを使用している。

4 実験

本報告では 2通 りの実験に関して結果を示す。はじ

めに人の音声同士の混合音に関して分離実験を行い、

次に機械同士の混合音に対 して分離実験を行つた。

4.1 音声の分離

ICAの実験で一般的に行われている人の音声に関す

る分離実験を行つた。

41.1 方法・条件

姑象としている音源は下記の通 りである。

・音源 1:話者 A
・音源 2:話者 B

源信号 S

(未知 )

混合信号 X

(既知 )

X=AS

図 2 計算式の関係図

分離信号 Y

(計算)

Y=WX

混

“ “

|‐|
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図 5に 示す よ うに、 2人 の同時発話において、

16b上、8kHzサ ンプリング、マイク間隔 4cmで実験を

行った。

図 5 2話 者

4.1.2 結果

元の波形を図 6お よび図 7に示す。これらは別々の

文章を朗読 した場合の音声波形である。また図 8は話

者 Aと 話者 Bが同時に話 した際の、混合波形の 1つで

ある。

これらの分離実験結果を図 9および図 10に示す。

図 9は話者 Aに相当する波形が再現されているのがわ

かる。同様に図 10では話者 Bに相当する波形が再現

されている。実験結果のサンプル音は [3]で聴 くこと

ができる。

図8 混合音 (話者 Aと 話者 B)

図 9 分離音 1(話者 A)
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図6 音源 1(話者 A)

図 10 分離音 2(話者 B)

4.2 機械音の分離

モータの正常・異常判定を行 うための前処理とし

て、ICAの利用を想定 している。この場合、雑音源で

ある電源ファンの音をうち消すことが目的である。

4.2.1 方法・条件

対象としている音源は下記の 2つ である。

・音源 1:DCモータ

・音源 2:DC電源

図 11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 実験を行った。
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図 14 混合音 (モータと電源 )

図 11 モータと電源

4.2.2  結果

元の波形を図 12お よび図 13に示す。図 12に示

すのはモータ音であり、回転数 (50Hz付近)を基本

とした波形である。ここで時亥10.010秒および 0.020

秒付近に見られるような波形が数 k Hz程度の特徴的

な音 (異常音)と して聞かれる。また、図 13は電源

装置内部のファン音の波形である。図 14は、これ ら

の混合波形の 1つで、電源ファン音に紛れて、モータ

の異常音が聞き取 り難 くなる。

これ らの分離実験の結果を図 15お よび図 16に示

す。図 15は、モータ音、図 16は電源ファン音に相

当する波形である。完全には分離できてはいないが、

混合音に比べ、特徴的な波形が再現されてお り、聞き

取 りやすくなっている。実験結果のサンプル音は [3]

で聴くことができる。

図 15 分離音 1(モータ)

図 16 分離音 2(電源 )

5 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り、

本報告では、独立成分分析による分離実験を行つた際

の実験結果を示した。

(1)独立成分分析の実験で一般的に行われている人

の音声についての分離実験を行つた。その結果、聴覚

的に明らかに分離していることが確認された。

(2)機械音の分離を試みた。この結果、人の音声程

の分離性能は得 られなかったが、機械音についてもあ

る程度の分離ができることが確認できた。

(3)今後は、計算を行 う際のパラメータを調整する

ことで、さらに分離性能を向上できる可能性があり、

実験を進める必要がある。また独立成分分析による音

源分離技術は、異常音のみを抽出するものではなく、

対象とする機器の音と対象外の機器の音を分離するも

のである。そのため今後は、実際に異常音の判定を行

う技術 と複合 して評価を行 う必要がある。
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図 12 音源 1(モータ)
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マイクロシステム技術の応用化に関する研究

SR光 リソグラフィーによる電鋳金型用ナノ精度母型の開発

1 1ま じbに

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1)に
より開発を行 う。LIGA

プロセスは、シンクロ トロン放射光 (以降、SR光 と

表記)を利用 したリツグラフィー、電鋳 (電気メッキ)

および金属、セラミックスやプラスチック材料のモー

ル ドを組み合わせた技術である。本技術は情報通信分

野以外でも医療、自動車分野等の幅広い分野
2)～ 5)と こ

おいても利用可能である。

本研究ではSR光 のもつ直進性 と透過性により、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。

X線

`SR先

)

O メ駐マスク

R卜 (PMVAt庚 )

レジスト(PM M席併腱ケ

'MMハ
盗張ゐ現儀

″NMA母 翌への電繁(電騨 ッキ〉

チツ7.卜、基落め除
=

徽鶴金強 ア

歳型4の射出成系 麓臆 娩僑

圏 露 圏
セラミックス,全届等の億小邸岳

図 1_LIGAプロセス

藤井 利徳*

Toshinori F可五

2 実験方法

2.l LIGAプ ロセス

SR光 を利用 したLICAプ ロセスは、図 11こ 示すよう

に第一段階 として直進性・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、現像することにより

アスペク ト比の大きいPMMA母型 (微細構造体)を作

製する (SR光 リツグラフィー )。 次いで、PMMA母型

を用いて電鋳を行 うことにより微細なパターンを有す

る微細金型コアを製作する。図では示 していないがこ

の微細金型コアを一部機械加工を施 し、金型ベースに

組み込み、成形用金型を作製する。最後に、金属ある

いはセラミックスの微細粉末やプラスチックスを射出

成形することよって微細部品を製作する技術がLICA

プロセスである。なお、本研究は上述のLICAプロセ

スの第一段階について実験を遂行 した結果である。

2.2 X線マスクの構造

SR光 リングラフィーに使用するX線マスクの構造

はX線吸収膜、メンブレンおよびフレームで構成され

ている
6)。

本研究では所望の微細パターンをCADで設

計し、爛オプ トニクス精密にX線マスクの製作を依頼

した。

今道 高志 *

Takashi lmamichi

月瀬寛二*

Ktti TsukiSe

要旨 本研究はSR光 のもつ直進性 と透過性により、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。今年度は厚みのあるPMMA
板を用いたSR光 リングラフィーにより、加工深さ800μ mに対 して加工幅80μ m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った。 さらに、ピン径 100μ m、 ピンピッ

チ340μ mの 15× 15の多芯構造物、およびピン径 100μ  m、 ピンピッチ200μ mの4× 4の 多芯構造

物の作製を行った。
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製作したX線マスクを図 2に示す。X線マスクは、

X線吸収膜にはX線エネルギーの吸収率が高いAu、

メンブレンにはポリイ ミドフィルム、フレームにはア

ル ミニウム合金を用いた構造である。SR光 はX線吸

収月莫Auの無い部分を透過 し、PMMA板 に照射 される。

後述の現像により、照射された部分のPMMA板が溶解

し、X線吸収膜と同一微細パターンの立体的構造物が

作製できる。

2.3 PMMA(ア クリル板)の金属基板への接着

基板 (□ 60mmの SS200材、表面粗さlμ m以下)と

所定のサイズ (約 φ50mm、 厚 さ200μ  m、 500μ  m、 1000

μmお よび 1500μ m)に 切 断 したPMMA板 の間 に

PMMA溶液 (メ タクリァレ酸メチルモノマー、メタクリ

ル酸メチルポリマー、N,N― ジメチルアニリン、 トリエ

チレングリコールジメタクリラー トおよび過酸化ベン

ブイルの混合液)をたらし、一定圧力をかけながら重

合させ、接着させるボンディング法
7)を

用いた。この

方法でPMMA板 を接着 させた基板をPMMA基板 と表

記する。

2.4 SR光の照射

PMMA基板 とX線マスクをSR光照射用治具に所定

の隙間 (lmm以 下)を開けて取 り付け、露光用チャン

バー内に設置 し、真空引きを行つた後、SR光 の減衰

を防ぐためにHeガ スを充填 した。SR光 照射サイズが

30mm× 5mmで あるために、lmttsの速度で照射用治

具を上下にスキャンさせることにより、広い面積にSR

光を照射 した。照射Dose量はPMMA板 の厚さが200μ m

の場合5A・ min、 500μ mの場合 10A・ minお よび1000μ m

および1500μ mの場合 15A・ minと して実施 した。

500,m

(a)斜め上方か らの観察

2.5 SR光照射後のPMMA基板の現像

現像液 (2-(2-ブ トキシエ トキシ)エ タノール、モ

ルホリン、2‐アミノエタノールおよび純水の混合液 }

および停止液 (2-(2‐ ブ トキシエ トキシ)エ タノール

および純水の混合液)を用いて、SR光照射後のPMMA
基板を現像液 (設 定42℃)に 120min間 、停止液 (設定42

℃)に 30min問 および純水洗浄 (設定42℃ )に 10min間、

浸漬することによりPMMA母型を作製 した。

3 実験結果および考察

3,l SR光の照射後のPMMA基板表面

SR光 照射後の表面に照射Dosc量 (本実験では 10A・

min以 上)が増えることによる気泡
8)が

発生すること

が認められた (図 3)。 しか し、現像後の母型には明

かな形状不良が認められない。 この現象は、SR光 が

長時間照射 されることにより表面近傍が熱せ られ、

PMMA基板表面に沸騰現象が起 こっていると考えら

れ、今後詳細な検討を必要とする。また、母型形状ヘ

の影響やこの現象の発生を防ぐ方法も検討する必要が

ある。

3.2 PMMA母 型評価

SR光 を照射 し、現像 したPMMA母型を図 4に示す。

図 (a)は 2.4項 で示 した図 3の PMMA板であ り、ピン

径 100μ  m、 ピンピンチ340μ mの 15× 15の多芯構造物

である。図 (b)は ピン径 100μ  m、 ピンピッチ200μ mの4

×4の多芯構造物である。図 (a)よ りSR光照射時に発生

した気泡によるピン形状への明確な影響は認められな

い。 しかし、底面 (ピンの根本付近)が荒れた様相を

示 してお り、PMMA板表面の気泡が要因であると考え

られる。

l mni

(a)15X15芯母型

(b)4X4芯 母型

図4 現像後のPMMA母型例

t  i lrltt  I

(b)上部からの観察

図 3 SR光照射後の表面 (Dose量 翻OA・ min)
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図 (b)|こ は図 (a)の様相は認められないが、現像時の洗

浄不足による残存物が認められ、洗浄時間、洗浄液等

の検討が必要である。

図 5は現像後のPMMA板の断面を観察 したものであ

る。図 (a)、 (b)よ り厚さ1500μ mのPMMA板に対して、

800μ mの力日工深 さが得 られていることがわかる。ま

た、PMMA板 の現像 された部分の下部 とSR光 が照射

されていない部分 (図 中左側部分)を比べると、黄色

く変色 してお り、PMMA板の現像されていない部分に

ついてもSR光 による照射の影響があることがわかる。

図 6は図 5(a)中の右TRllの 柱状構造物を走査型電子

顕微鏡で観察 したものである。図より、加工深 さ800

μmに対 して加工幅80μ mの柱状構造が確認でき、ア

スペク ト比 10のPMMA母型が作製できている。また、

図中の右側の 2本の柱の先端が消失 しているのは、右

側は中空柱で、左側 2本は中実柱であることから、現

像液が右側の柱の内面からも溶解 していると考えられ

る。

また、図 5お よび 6よ り、現像後の構造物は l deg

程度のテーパー角をもつことが確認された。

以上のように、SR光 リングラフィーによる有効な

結果が得 られたが、図 5お よび 6の結果はSR光 照射

Dose量 を15A・ minと した場合で、照射時間は約8～ 9hr

となり、実験効率が悪い。次年度ではスキャンステー

ジの冷却、スキャン速度の最適化等の効果的な照射方

法を検討する必要がある。

4 まとめ

立命館大学に設置 されているSR光 装置を活用 し厚

みのあるPMMA板へのSR光 リツグラフィーの通用が、

十分可能であることを確認 した。また、より高アスペ

ク ト比の構造物の作製が期待できるが、SR光 の照射

方法や照射条件および現像方法の最適化が必要であ

る。次年度ではこれ ら課題を解決 し、安定した高アス

ペク ト比PMMA母型を作製する。

本研究は中小企業総合事業団 「戦略的基盤技術力強

化事業」より委託された、「先端光学デバイス創製用SR

光ナノフォー 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

部として遂行 したことを付記する。
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(a)PMMA板 断面
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図5 現像後の板の断面観察
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マイクロ MIM部品用微細粉末の作製

藤井 利徳*

Toshinott F可五

要旨 小型・精密部品の金属射出成形 (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、軽量で耐食性や生体適合性にすぐれ、MIM製品にもよく利用されて

いるチタンを選定 した。原料粉末である水素化チタンを粉砕用ポットに充填 し、遊星型ボール

ミルで 360ksの メカニカル ミリング処理を施 した。その結果、粒径 0.3μ m程度の水素化チタ

ン粉末が得られた。 さらに、その粉末を熱処理することで、粉末粒径はそのままで、チタン粉

末が作製できるのを確認 した。

1 はじめに

金属粉末射出成形 (Metal ttcciOn M01d: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次力日工が不要

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(う

。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、フェァレールなどの高精度

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、粉末に強力日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

微細粉末の作製を試みた。なお、作製する粉末の種類

としては、チタンを選定した。

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は、水素化チタン粉末を用

いることとした。使用 した原料粉末は、住友チタニウ

ム (株)製の水素化チタン粉末 TSHT‐45である。平

均粒径は、20μ mである。

上記原料粉末 100gを SUS304ボール (1個 3.6g)と

ともに粉砕用ポットに充填 し、遊星型ボール ミルにて

100時間のメカニカル ミリング (Mechanical Milling:

MM)処 理を行つた。メカニカル ミリング処理は、原

料粉末に強加工を加えることにより、粉末粒径、結晶

粒を微細化する方法であり、微細金属粉末の製造が可

能であると考えられる。ボール と粉末の重量比は 36

:1と した。また、MM処 理はアルゴンガス雰囲気中

で行つた。なお、MM後 の粉末 (以後、MM粉末)は、

グローブボックスの予備室内で公々に酸素に触れさせ

る徐酸化処理を施 した。

2.2 MM粉末の熱処理条件

原料粉末中に含まれている水素は、MM処 理中に若

干ではあるが脱水素される。 しかしながら、MM後 の

粉末のほとんどは水素化チタンのままであり、チタン

粉末を作製するためには、熱処理による脱水素を行 う

必要がある。脱水素熱処理は、真空熱処理炉を用い、

真空中で、毎分 5℃の昇温速度で 400℃ まで昇温 し、

400℃ で 30分間保持 した後、炉内で徐冷 した◎熱処

理後の粉末 (以後、熱処理粉末)にいても、徐酸化処

理を施 した。

2.3 粉末の評価方法

作製 した粉末の形状評価のために、走査型電子顕微

鏡 (SEM)観察、および、粒度分布淑」定を行った。さ

らに、粉末の構造解析については、X繰回折を用いた。

2.4 簡易成形

原料粉末、MM粉 末、熱処理粉末の成形性および表

面形状を評価するために、各粉末の圧粉体を作製 し、

真空熱処理炉で焼結する簡易成形を行った。圧粉体の

作製は、簡易型に各粉末を充填 し、圧子により1000kg

半機械電子担当
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の荷重を加えた。焼結は真空中で行い、1000℃ およ

び 1100℃で 2時間保持した。500℃までは粉末の脱

水素のために 5℃/minの昇温速度で昇温 し、その後目

標温度までは、10℃/minの昇温速度で昇温した。

3 結果および考察

3.1 粉末の形状観察結果

図 1に、SEM組織写真を示す。(a)は原料粉末、(b)

は MM処 理を行った粉末、 (c)は MM処 理後脱水素の

ための熱処理を行つた粉末である。 (a)に 示す原料粉

末は、粒径 20μ m程度の大きさで、鋭 く尖つた形状

を示 している。 (b)1こ示す MM粉 末は、300nln程度の

微細粉末が多く観察された。また、原料粉末と比べて

角が取れ、丸みをおびた形状 となっている。 (c)1こ示

す熱処理粉末に関しても、MM粉 末と同様な粒径、形

状となっている。

図 1 粉末の SEM組織写真 (a)原料粉末,(b)MM
粉末,(c)熱処理粉末

3.2 粉末の粒度分布測定結果

図 2(a)～ (c)イこ、原料粉末、MM粉 末ならびに熱処

理粉末の粒度分布測定結果を示す。グラフの横軸は粉

末粒径を表してお り、縦軸はその粒径の粉末の体積率

を示している。(a)の原料粉末については、粒径 20μ m
のところにピークがある一次分布の図形 となってい

る。また、サブミクロンサイズの粉末は含まれていな

かつた。 (b)の MM粉 末では、サブミクロンサイズの

粉末があることが確認 された。このことから、水素化

チタン粉末に MM処 理を施すことにより、微粉末化

できることが明らかになった。 (c)に 示す熱処理粉末

については、若千サブミクロンサイズの粉末の割合が

増加 していた。これは、脱水素によつて体積の縮小、

ならびに、粉末の破砕が起こったためであると考えら

オLる。
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図 1 粉末の粒度分布測定結果 (a)原料粉末,(b)MM

粉末,(c)熱処理粉末

3.3 粉末の X線回折結果

図 3に、各粉末の X線回折結果を示す。原料粉末

は、水素化チタンのピークのみで構成されている。MM

ｍ

Ｏ

μ

１

／

(c)
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粉末の構成相はほとんど原料粉末と変わらず、水素化

チタンであるが、若干のチタンを含んでいる。これは、

MM処 理中に脱水素し、チタンが生成 していることを

示唆 している。また、全体のピークがなだらかになり、

ピーク幅が広がっている。これは、結晶粒が微細化 し

たためであると考えられる。熱処理粉末の X線回折

結果では、水素化チタンのピークが低くなり、明瞭な

チタンのピークが観察される。このことから、熱処理

中の脱水素によリチタンが生成 していることがわか

る。

粉末の SEM写真および x線回折結果から、水素化

チタン粉末の MM処 理と熱処理を行 うことで、粒径

約 300mmのサブミクロンサイズのチタン粉末が作製

できることが明らかになった。

20 40       60       30       100      120

2θ /deg

図 3 粉末の X線回折結果

3.4 簡易成形物の形状評価

図 4、 表 1にそれぞれの成形品の表面粗さ測定結果

を示す。成形物の表面粗さ測定結果については、MM
粉末と熱処理粉末、および、焼結温度の違いによる変

化はほとんど認められなかった。ただし、この粗さ値

は目標 としたサブミクロンの値よりも大きく、さらに

成形方法や焼結方法の改善が必要である。また、MIM
による成形についても実験を行 う必要がある。

成形体の外観に関しては、原料粉末で作製 した成形

体は、1000℃ 、Hoo℃のどちらの温度においても、

焼結中の変形が大きく、いびつな形状になった。これ

は、粉末粒径が大きく、圧粉時に密度があげられなか

つたことが原因であると考えられる。また、焼結時の

脱水素がなんらかの影響を及ぼしていると考えられ

る。

MM粉 末を用いたものについては、脱水素による若

干の寸法減少が見られたが、良好な形状の成形体が得

られた。さらに、酸化による青色化が最も少なかった。

このことは、焼結中に脱水素が起こることで、酸化が

抑えられることを示唆している。

熱処理粉末の成形体は、寸法変化がもつとも小さか

つた。しかしながら、角部に若千の酸化が認められた。

図4 成形物の表面粗さ測定結果

表 1 成形物の表面粗さ測定結果 Ra (μ m)

2222.28213187

熱処理粉末MM粉 末熱処理粉末MM粉 末

1100℃looo kD

4 おわりに

サブミクロンサイパのチタン粉末の作製を目的に、

水素化チタン粉末を原料にして、メカニカル ミリング

処理を行った結果、以下の結果を得た。

(1)水素化チタン粉末のメカニカル ミリング処理と

脱水素のために熱処理を行 うことで、サブミクロンサ

イズのチタン粉末を作製できることがわかった。

(2)簡 易成形 を行 った結果、期待 したほ どの表面粗

さの改善が認め られなかった。成形方法等の改善が必

要である。

参考文献

1)三浦 立 :「金属粉末射出成形法J工業材料,第 39

巻,第 12号 ,18(1991)
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非接触二次元微細形状計測に関する研究 (2)
一光学ピ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・

Norlhisa Fukao

要 旨 : 光学ピ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。また、各種の対象物に対して S字カーブの計測すなわち合焦検出を行い、紙、セラミッ

ク、ガラスなど金属以外の対象物に対しても、本方法が有効であることを確認した。

1 1よ 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三次元形状を精密に計測する

重要性が増加している。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。

上記の目的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辟〕p〕 団。それ

らを用いれば、試料台におかれた微細部品の三次元形状や

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三次

元位置を計測できるセンサーがあれば、それと三次元テー

ブルなどを組み合わせて広い範囲での形状測定が可能にな

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イスクドラ

イブなどに組み込まれ光デイ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目した。光学ピックアッ

プは、回転する光デイ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機構と対

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、それらの機能は形状計測にも

応用できると考えられる。光学ピックアップは、レーザ、

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能部品であるが、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
[4〕

はDVDピ ックアップをミラー、CD、 シリ

コンなどの計波1に 利用し、200μ陶 の測定レンジに対して

0,2μ向 の精度を実現した。Ehrmannら 巨l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

ンズ端都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loただし、これらの研究においては、光学ピックアップ

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

実用化に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場

合の実用化に向けでの可能性と問題点を把握し、その克服

を行い形状測定装置の提案を行う。まず本年度は、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、こ

の装置を用いて機械加工面や硬貨の刻印形状の計測を行う

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。さらに金属だけでなく、紙やセラミックなどの非

金属、あるいは透明物など多くの対象物に対して本方式が

適用可能であることを示した。

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、松下電器産業 (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■ 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 ど光デイスクの再生や記録に用いられる光学

部品である。光デイ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、対物レンズをフォー

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 イスクの半径方向)に駆動する2

―-23-―
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Fig.1:Schematic ofthe DVD pickup

Table l:光学ピックアップの主な仕様

63～ 771rz

(Tνρ.:70 1rz)

1次共振周波数

6.5～ 10.3陶/7
(T孵.:8.4μ陶/y)

フォーカス交流感度

(αι 500汀 2)

0.37 N O.69駒陶/y

(TυP.:0.53陶陶/7)

フオーカス直流感度

SSD法

(Spot size detection)

DVDフ ォーカシング

1.65 γR陶フォーカス可動範囲

1.04γ配陶DVD作動距離

自由度のアクチュエータ (VCM:ボ イスコイルモータ)を

備えている。なお、ピックアップの光学系はかつては、半

導体レーザ、光センサ、ビームスプリッタなど複数の部品

を用いて構成されていたが、最近では小型化およびコスト

削減の観点から本実験で用いたもののようにホログラムユ

ニットなどの部品として集積化が図られている。

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

いられる。本実験で用いたピックアップでは、フォトダイ

オードアレイからの出力を用いて、フォーカス合焦点近傍

で Fig.2に 示される S字カーブ信号が得られ、この信号を

用いてデ イスクが対物レンズに対して遠いか近いかを知る

ことができる。従って光デ イスクを再生する時、フォーカ

ス動作について常に S字カーブを計測し、対物レンズと

V

0 μ
'PT

Far               Near

Fig。  2: Shape ofthe S― curve

デ イスクの距離が一定となるようVCMを 制御することに

よって、安定してデ イスクの情報を読み出すことができる。

本研究では、以上で述べた合焦点メカニズムを形状計測

に応用する。すなわち、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、ol%オーダであり

十分な精度を有するとの報告がある剛。従って、S字カー

ブから得られる合焦位置での 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。ただし、光学ピッ

クアップは本来位置計測を行うセンサではなく光デイスク

に追従できさえすれば良いため、感度にばらつきがある。

そのため、校正については別途考える必要がある。また、

VCMの遅れにより高速で計測する場合には精度が低下す

る可能性があるが、これについては、今後の課題とする。
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2.2 実験装置

本研究で作製した実験装置の外観写真および構成を Fig 3

に示す。本システムにおいては、DAコ ンバータ、ADコ

ンバータおよび 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 くドライバで増幅しVCMへ入力することで、対物

レンズを馬区動する。また、増幅後 ADコ ンバータヘ入力さ

れるS字カーブを合焦の判断に用いる。そして、合焦時の

対物レンズの位置すなわちVCM入力電圧を測定値とし、

XぃYテ ーブ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。またピックアップの移動には、GP―IBで制

御 される X―Yテ ーブルを用いた。なおパソコンの OSに

1ま Linuxを 用▼ヽ、C+十言語 (gキ■)に よリソフ トウェア

開発を行つた。

2,3 S字 カープ

前節で示した実験装置において、形状測定の可否は S

字カーブが計測できるかどうかに依存する。そこで本節で

は、VCMへの指令電圧を徐々に増加することにより対物

レンズを遠距離側から近距離側へ走査し、光センサの出力

を記録することで S字カーブを取得した。なお対象物は、
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15mV≒ 8μ m

16mV≒ 85μ m02

0          02
VCM Input Vohage iVI

Far                        Near

100円 硬貨 (白銅)を 用いた。また、vCM指令電圧は、

-1.lT/か ら 1.17の 範囲で 1000分割して与えた。光セン

サの出力から得られた S字カーブおよび RF値 (光量)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 053陶向/7(
ν加 0.37,ν a2 0.69陶阿/7)である①また、縦軸は S字

カーブあるいはRF値の入力電圧である。

Fig.4S字 カーブにおける最大値と最小値の間のVCM
入力電圧差は、15阿7であり、直流感度の代表値を用い

-02

0         02
VCM input Vohage iVI

Far                        Near

ると約 8μ碗 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―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

とに嵌リサブ 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れ y、 RF値が最大値となる周辺の

VCM入 力電圧の半値幅は 81η7であった。
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Fig. 7: Surface proflle lneasured by the proposed system

2.5 面測定結果2.4 線測定結果

本節では X―Yテ ーブルを一自由度 (X軸 )方向に走査

し、金属試料の断面曲線の計測を行った。ここでは文す象物

として、旋削粗さ基準片 MICROSURF 320 N7(Rubert

and Co.Ltd)を用い、評価長さは 1陶陶 とした。実験結果

をFig 5に示す。ここでは前節の手順に従い、S字 カーブ

が最大値と最小値の間で基準値と交差する時のVCM電圧

を高さとした。また、比較のために同じ基準片を表面粗さ

測定機 Tりlor― Hobson Form Talysurf S5Cで 計濃1し た結

果を、Fig 6に 示す。

計測した厳密な位置が異なるため直接比較はできないが、

表面粗さ測定機で計測した結果に比べて光学ピツクアツプ

を用いた場合の結果はノイズが多いように思われる。ま

た、光学ピックアップでの山高さは約 21向7であった①こ

れは仕様による VCM直 線感度 0.53町阿/7を 用いると

107μ向 に対応し、表面粗さ測定機における 山高さ 7.4μ殉

と比較してやや大きく、今後校正法についても検討を行う

必要がある。ただし、頂点が鋭利で谷部の粗さが粗いおお

よその傾向は浪1定できており、形状の傾向は現れている。

今後の課題ではあるがデータ処理を工夫することにより、

光ピックアップを用いて表面粗さ測定機との間でさらにト

レーサビリテイを確保できるのではないかと考えられる。

本節では三次元計測の効果を確認するため、X‐Yテ ー

ブルに取 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円硬貨の桜刻印をサンプル

として用い、1助阿 ×1助向 を o助碗 ピッチで loo00

点測定した。測定形状を三次元 CADに 入力し表示した結

果を、Fig.7に示す。これを見ると、概略の形状は計測で

きてお り、本計測法の有効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字カーブを計測し、その合焦位置を高さとした。そ

のため計測時間は、本測定の 10000点 で約 6時間であ り、

測定の高速化が今後の課題 として残される。

2.6 各種の対象物における S字カーブ

光学ピックアップを用いる形状測定の可否は、S字カー

ブが計測できるかどうかに依存する。そこで本節では、各

種の対象物について S字カーブを計測し、光学ピックアッ

プによる形状計測が多くの対象物に対して適用が可能であ

ることを示すため、8種類の場合について S字カーブを計

測した。各々の場合における S字 カーブを、Fig.8に 示す。

このうち、(a)お よび (b)は 鏡および反射率が比較的高

い金属面である硬貨、(c)お よび (d)は反射率が比較的低

い紙 (再生紙)お よび黒色の ICのセラミックパッケージ、
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VCM npげ tVO(age tⅥ VCM Input Vohage[VI

(a)MirrOr (b)COin(loOYen)

VCM npulVo(age tV〕

(C)Paper

VCM input Voltage rη

(d)IC package

VCM nput Voilage Ⅳ〕

(c)Glass

VCM nput Voitage[V〕 VCM input Voltage tV]

(f)Transparent plastics (g)」 apanese tea

Fig。  8: S―curve

VCM input V。 ltage lVl

(h)No objects

(e)お よび (f)|よ 透明な対象物であるガラスおよびプラス

チツク (ア クリル板)の上面である。また参考のため、液

体である茶と何もない場合における S字カーブを (g)お よ

び (h)に 示す。

何もない場合以外の (a)か ら (g)の S字カーブは、どれ

も明瞭に計測できている。このことから、鏡や金属といっ

た比較的反射率が高い対象物のみならず、セラミックの様

に反射率が低い対象物やガラス、アクリルといった透明な

対象物の表面に対しても測定が可能であるといえる。また、

参考として示した茶の液面についてもS字カーブを明瞭に

計測できた。ただし、Fig.8に おいて省略したが、透明な

水 (水道水)の場合には、(h)に 示した対象物が無い場合

と同様に S字カーブを計測することはできなかった。

なお、各々のグラフにおける検出値のスケールは最適化

しており、実際の S字 カーブの振幅は対象物により大きく

異なる。(d)ICパ ツケージ、(e)ガ ラス、(f)プ ラステック

などにおいて、S字カーブ以外の非合焦部での検出値が傾

斜しているように見えるのは、それらの反射率が低 くS字

カーブの振幅が小さいため縦軸のスケールが拡大され、(h)

の対象物が無い場合と同様の傾斜が顕著に表れているため

である。

Table 2:S字 カーブの振幅

何もなし(h)

0.036茶 (液面 )(0

0.11透明プラスチ ック(f)

0.088ガ ラス

0,079ICパ ッケージ(d)

0.14紙 (再生紙 )(0

068100円硬貨(b)

1.80鏡(a)

振幅 [V〕対象物

各々の対象物におけるS字カーブの振幅 (最大値と最小

値の差)を Table 2に 示す。これによると最も小さい (g)
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茶の場合、Fig.8で S字カーブは明瞭に現れているもの

の、その振幅は最 も大 きい (a)鏡の場合の振幅に対して約

1/50で あり、鏡の場合の S字周辺のノイズ成分より邊か

に小さい。従つて、反射率の異なる対象物を安定して計測

するためには S字カーブを検出するアルゴリズムを工夫す

る必要があると考えられる。

(h)の対象物がない場合には、当然 S字カーブをは現れ

ないが、VCMす なわち対物レンズの位置により計浪1値が

直線に変化している。この原因については今後詳しく検証

する必要があるが、対物レンズから反射してフォトセンサ

に検出される光量が対物レンズの位置に応じて変化するた

めではないかと考えられる。同様の傾斜は (a)か ら (g)の

対象物がある場合の非合焦位置でも検出されるため、この

直線的な光量の変化を対物レンズ位置の校正に利用するこ

とが可能かもしれないと考えられる。

3 まとめ

本研究では、家庭用の CDプ レーヤーや DVDデ ッキ、

あるいはヨンピュータの光デイスクドライブなどに組み込

まれ光デイ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。光学ピックアツプは

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、安価で河ヽ型、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、機械加工面や硬貨の刻印形

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。

なお今後は、

・ 合焦点の判断、以上の有無など測定アルゴ リズムの

洗練

・ 計測値のリエアリテイ、ピックァップ間のばらつきな

ど、測定精度の検証

● リアルタイム OSなどを用い、動的な計浪1を 行うこと

による高速化

など残された課題に取 り組み、この方式を実用的な瀕1定方

法としてい く予定である。
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薄膜技術の電子部材への応用化研究

有機 EL用ハイガスバ リア薄膜の開発

佐々木 宗生 *

Muneo Sasaki

再 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。有機 ELが水分に非常に弱いという

特質から、開発技術の重要な技術として水蒸気封止技

術があげられる。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、ガスバ リア膜の開発が盛んである。ガス

バ リア膜の研究として、食品関連では sioxや A1203

系材料が用いられている 1)。
有機 EL用ガスパ リア膜

で研究が盛んな材料 D'0と して SiON系材料が挙げら

れるが、いずれの材料も十分なガスバ リア性は得 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

坂 山 邦彦 *

Kunthiko SЛQyama

リガスバ リア膜 と電極材料をフィルム上に成膜するこ

とにより、有機 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・

無機複合膜が考えられることから、本研究においても、

これ らの膜のガスバ リア性について検討を行 う。

今年度は、スパッタリング法による SiOx及び AЮx

系ガスバ ジア膜の開発を行った。

2実験

2.1 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 ンタリン

グ法を用いて、作製 した。各成膜条件を表 1にまとめ

る。表中の x、 yは各膜の組成を表すが、′詳細な組成

比は検討することができなかったため、x、 yで表 し

た。基板には厚さ 25μ mの PETフ ィルムを用い、ス

パッタリング用ターゲットとして、純度 99,99%の Si

及び Alタ ーゲットを用いた。

表 1 ガスバ リア膜の成膜条件

要旨 フレキシブル有機 EL素子の構成材料の中で重要な役割を果たす、酸素および水蒸気の

ガスバ リア膜に関する研究を行った。有機 ELに必要なガスバ リア膜には、非常に高いガスバ

リア性が求められる。本研究では、ガスバ リア薄膜として最もよく用いられている SiOx系 薄

膜と A10x系薄膜を PETフ ィルム上にマグネ トロンスパッタリング法により作製 し、その水蒸

気バ リア性に関する評価を行つた①その結果、有機 ELに必要なバ リア性を有するガスバ リア

膜の作製はできなかったが、SiOx系 と A10x系酸化物薄膜を複合化することにより、バ リア性

を向上することができた。

60Si Ar 13

Al Ar 13

Si 150

A1  75

SixAlyO

60Ar 13150A10x

60N213150SINx

60Ar 13150SiOx

30Ar 13150Al

時 間

(min)

反応性 02 gas
rsccmⅢ

Gas流量

rsccm)

電 力

(ヽハ′)

*機能材料担当
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スパッタリングガスには、純度 99,995%の Ar及び N2

ガスを用い、反応性ガスとして、純度 99,9950/Oの 02

ガスを用いた。スパッタ時の電力は、Siタ ーゲットに

は 150W、 Alタ ーグットには、AЮx膜作製時 150W、

Siと Alの複合膜作製時 75Wを印加 した。Al膜は金

属薄膜 との水蒸気バ リア性の比較のために同じマグネ

トロンスパンタリング法により作製 した。基板温度は

すべて室温とした。図 1に高周波マグネ トロンスパッ

タリング装置の概略を示す。図中の① は Siタ ーゲツ

ト、Alタ ーゲットを用いた 2元同時スパ ッタ成膜に

よる Si―Al複合酸化物薄膜の成膜方法の概略を示 し、

(b)は 成膜に用いたスパ ッタリング装置の概略を示す。

本研究には使用 していないが、ターゲット直上に高周

波コイルを配置することにより、プラズマの密度およ

び指向性をあげることが可能になっている。

上の加湿も可能であるが、制御よく加湿可能な条件 と

して 90°/。 に設定した。透過水蒸気の溜め込み時間は、

最も水蒸気透湿度が小さい A1/PETフ ィルムの水蒸気

透湿度が測定可能となる時間に設定した。

図 2 ガス透過率測定装置概観図

3 結果と考察

表 2に水蒸気透過度測定の結果と成膜後のフィルム

の日視の色・透光性を示す。Al金属スパ ッタフィル

ム、siNxス パ ッタフィルム以外は無色透明であり、

また SiNx蒸着フィルムには透光性はあるが、薄黄色

を示 した。比較のため、基板に用いた PETの水蒸気

透湿度も表中に示す。

表 2 作製フィルムの水蒸気透湿度と日視色

PET 13× 10

19× 101S故AlyO 有無色

有無色16× 10A10x

SIWx 有薄黄色21× 100

無 色30× 101SiOx 有

征金属色54× 102Al

透光性目視色水恭気透湿度

(2/m2.daV)

酸化アル ミユウム以外のフィルムはすべて、基板材

料の PETと 比較 して、バ リア性は向上していること

がわかる。最も水蒸気バ リア性が高くなるとされてい

る SiNx膜 3)は
、他の SiOx l莫や SixAlyO膜 と比較して、

ハイガスバ リア性を示さなかった。この原因として、

成膜中に混入 した酸素が考えられる。SiNx膜をX線

光電子分光分析 した結果を図 2に示す。Arイ オンに

1000        800         600         400         200

Binding Energy(eV)

図 2 SiNxバ リア膜の X線光電子スペク トル

(a)                         (b)

図 1 高周波マグネ トロシスパッタリング装置概略図

2.2 ガス透過率の測定

作製 したバ リア膜のガス透過率を、ガスクロマ トグ

ラフ式ガス透過率測定装置で測定した。本ガス透過率

測定装置 (GTRテ ック株式会社製 GTR-100GW)は 、

差圧式で、試料上面を試験ガスにさらし、下面を真空

にすることにより、その透過量を測定する。試験ガス

には酸素・窒素 。二酸化炭素・水蒸気等を用いること

が可能であり、上記ガスの混合ガスの測定も可能であ

る。透過面積は la2cm2、 試料寸法は 55mm φが測定

可能である。透過度として、001～ 500g/1m2.dayが

測定可能である。

図 2に ガス透過率測定装置の概観図を示す。水蒸気

透湿度の測定は、透過セル温度 40℃ 、湿度 90%で行

つた。測定は、10min、 20min、 30minの 溜め込み時間

に対 して行い、それぞれの透過量から透湿度を求めた。

上記条件は、一般的にフィルムの水蒸気透湿度を測定

(JIS K 7129プ ラスチックフィルム及びシー トの水

蒸気透過度試験方法)する際にも用いられている。本

研究では、PETのガラス転移点が 70℃近辺であるこ

とから、フィルムヘの影響が少ない温度として、40℃

に設定した。また湿度に関しては、測定装置は 90%以

ｍ

ｏｏｏ
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ｏｏｏ
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よる表面清浄化後、Si 35.10/0、 N12.80/O、 0521%と
非常に多くの酸素が含まれていることが分かつた。こ

の酸素の混入により、バ リア性に必要な SiNxの構造

を有していない膜が形成され SiNx膜 の水蒸気バ リア

性を低下させていると考えられる。また食品用ガスバ

リアフィルムとしてハイガスバ リア性を示す A10xフ

ィルムのバ リア性は、他の膜と比較 して向上せず、基

板の PETと 同程度 となった。その理由としては、フ

ィルムの屈曲によるバ リア膜の割れが考えられる。基

板に用いた PETフ ィルムと成膜材料 との間には、ヤ

ング率、剛性率や弾性率など機械的物性 0に大きな差

がある。このような物性の差は、成膜後の膜中に応力

等、膜の強度や硬度をあげる一方で、膜そのものの割

れなどにもつながるエネルギーを蓄積することになる。

特に AЮx膜は、PETと 比べてこの物性の差が大きい

ことから、膜中の応力に耐えることができず、A10x

膜に割れが発生したものと思われる。その結果、屈曲

等により更に割れが進行 し、ガスバ リア性を示さなか

ったと考えられる。ヤング率など機械的物性値が小さ

く PETと の差が/Jヽ さい、 SiOx膜 、 S技AlyO膜はガス

バ リア性が向上し、差の大きい A10x膜、SiNx膜では、

ガスバ リア性が向上しなかったことからも原因として

考えられる。本研究では、SiOxと A10xを複合化する

ことにより、最も良好なガスバ リア性を示した。これ

は、バ リア性の高い A10x膜 とその耐屈曲性を補 うた

めの SiOx膜 の複合化がハイガスバ リア性を保つ原因

と考えられる。有機 ELに必要とされるガスバ リア性

は達成できなかったが、現在の食品用ガスバ リアフィ

ルムで最も低い水蒸気透湿度 0.23/m2.day程 度を得

ることができた。ラミネー トなど積層化 しないで、材

料の選択、成膜条件により単層で、ガスバ リア性の向

上が可能であることがわかった。

5 まとめ

本研究では、現在食品用ガスバ リアフィルムで最も

バ リア性の高いフィルムに匹敵する水蒸気バ リア性を

有するバ リア膜を作製することができた。 しかし、有

機 ELで求められる水蒸気バ リア性は 0.001g/m2.day

以下であり、今回の研究では、必要なガスバ ジア性を

有するバ リア膜を作製することはできなかった。si系

酸化物と Al系酸化物の複合酸化物では、他の材料 と

比較 して水蒸気バ リア性が向上していることから、こ

れ らの複合酸化物がバ リア性に有効であることがわか

つた。また、通常ガスバ リア性が良好といわれている

A10x系酸化物や SiNxのバ ジア性が向上しなかったこ

とから、フレキシブル性を考えた場合、上記酸化物と

割れを防ぎ、耐屈曲性を補 う有機物の無機有機複合酸

化物や膜中の応力等を緩和するための複合化・積層化

による水蒸気バ リア性の改善が有効であると考えられ

る。本研究では、材料の一般的な物性値 と水蒸気透湿

度の変化から、バ リア膜の水蒸気パ リア性の考察を行

つた。より詳細な考察を行 うためには、成膜 したバ リ

ア膜の組成、構造、表面状態を評価 し、水蒸気透湿度

との関係を示すとともに、試験後の膜の評価も必要で

ある。また、フレキシブル性には、耐屈曲性が求めら

れることから、これ らの試験も必要である。現在、有

機 ELに必要な水蒸気バ リア性の数値的な評価は非常

に困難 とされている。今後は、このバ リア性試験の方

法についても検討する必要があると考える。
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有機無機複合機能性材料の創製に関する研究 (第二報)

液相か ら形成 したシラン系有機無機複合薄膜の特性

中田 邦彦
*

Kunihiko Nakata

要旨 液相析出法でシラン系有機無機複合薄膜を作製 した。前記の膜はスピナーで 150℃～

200℃ で作製 した膜 と同等の機械的強度 (硬度、密着性)を有 し、かつ 100℃以下の低温プロ

セスで作製出来た。また、金属フルオロ錯体 (ヘキサフルオロチタン酸アンモニウム)を利用

してシラン系有機無機複合薄膜と複合化することにより、亀裂の発生を抑制 し、しかも透過率

向上にも効果があることを見出した。新規の機能性付与として界面活性剤を利用 して液相析出

法でメンポーラスシラン系有機無機複合薄膜を作製 したところ、毛細管現象により膜表面が親

水性に変化する可能性を見出した。

1緒言

近年、有機無機複合薄膜は、無機材料及び有機材料

の両者の特徴的な機能を兼ね備えた材料として注目を

集め、様々なアプローチで研究されている。 とりわけ

有機無機複合薄膜の応用が広く期待されている。

一般的に各種機能が見い出された化合物が材料とし

て用いられるには、その形状が重要であり、研究開発

過程において目的形状化が大きな課題である。有機材

料は、融点あるいは軟化点が比較的低温であり、溶媒

に可溶な場合、薄膜化、繊維化、微粒子化等の形状化

が比較的容易である。 しかし、無機材料の場合、ガラ

ス材料を除くと通常は結晶質であるため、融点が高く、

その可塑性、形状の選択が限られている。そのため、

合成段階からの目的に応 じた形状化が望まれるが、一

般的には粉体焼成、焼結によるセラミックス成形、成

形体の切削、研磨などの方法が用いられている。

とりわけ、近年、エレク トロニクスを中心とした微

細化の傾向により、機能性材料の形状として強く望ま

れている膜については、比較的厚い膜としてスピンコ

ーティングなどによる塗布法も用いられるが、薄い膜

の製膜として、CVD法 やめっきに見られるような合

成過程でマ トリクス基板の表面形状に沿つて製膜する

オン・サーフェイス・プロセス(On Surface process)が

一般的である。

これら機能性薄膜の製膜法は、蒸着法、スパッター

に代表される物理的製膜法とCVD、 ブルーグル法、

ヨ着法に代表 される化学的製膜法に大別される。前者

の物理的製膜法では、高価で特殊な装置を必要とする

ため、薄膜形成コス トが高くなったり、装置の制約か

ら大面積の薄膜形成が困難だったり、エネルギーの観

点からも好ましくない。後者の製膜法中で溶液を経由

する湿式法は大きなエネルギーを必要とせず、環境に

対する負荷が小さいことから、「ソフ トプロセス」と

呼ばれ、葉境 。エネルギー問題への関心の高まりとと

もに注目を集めるようになってきた。 しかし、ディッ

プやスピナー法を用いた液相法は複雑形状の薄膜作製

が困難な上、結晶化のための熱処理過程が不可欠であ

り、熱膨張による薄膜の変形や亀裂が生じる原因とな

る。また、ブルーグル法は有機物と複合化することも

可能であるが、有機物の耐熱性の観点から十分な熱処

理をすることが出来ない問題がある。

そこで本研究で着 目した液相析出法 (Liquid Phasc

DeposiOon― LPD法 )1卜
°は、水溶液内の平衡反応を利

用 した自己析出・成長型の金属酸化物薄膜形成法であ

り、水溶液中にマ トリクス基板を浸漬させるだけで製

膜することができる。

この方法の大きな特徴 として、プロセスの低温化、

基材への形状追随性、基材 との密着性などがある。本

方法により、ガラス基材のような耐熱性基材や耐熱性

に問題があるプラスチック基材であろうと、亀裂の発

生もない機械的強度等の特性を備えた薄膜を 100℃以

下の低温プロセスで作製することを目的とする。実用

用途として、耐熱′性が低い基板にも適用可能なハー ド

コー トが主なターゲットであり具体的には、携帯電話

プラスチック液晶用ハー ドコー ト、眼鏡 レンズ用ハー

ドコー ト、ATM等 タッチパネル用ハー ドコー ト、自
r動

車フロン トガラスプラスチック代替化ハー ドコー ト

等が挙げられる①

又、上記のハー ドコー トに新規な機能を付与する方

法として、メツポーラス化に着 目した。

最近、界面活性剤のミセルを鋳型にして、構造の制

御 された無機化合物を合成する研究が、近年、活発に

研究されている。
7>の

この研究はMCM-41や FS
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M-16に 代表されるヘキサゴナル・メツポーラス・

シリカを中心に進展 し、その後、その他の金属酸化物

や複合酸化物、有機無機複合材料等へと発展 した。

このようにして得られるメソポーラス材料は、2～
20 nmの 範囲で制御 された均―な細孔構造を有 し、

比表面積、細孔容量も大きいことから、触媒、吸着材、

ホス ト材料、バイオリアクター等として期待され、数

多くの研究がされてきた。

一方、本研究の有機無機複合材料 (3‐ グリシ ドキシ

プロピル トリメ トキシシランのみ)を材料 として作製

したメノポーラス材料の報告は未だない。本研究では、

可視光の波長 (400nm～ 800nm)と 比較 して極めて短

いメツ領域 (2～ 50nm)の 細孔であるため、薄膜の透

明性を損なわずに新規の機能の発現が期待される。そ

こで、本研究では、新規のメソポーラス材料の作製に

成功し、機能として親水性付与を検討 したので、報告

する。
か

2液相析出法のメカニズム

液相析出法は、処理溶液中に基板を浸漬 させるだ

けで、水溶液中から酸化物を以下の 2種類の水溶液反

応を用いて均―の薄膜を成長させる製膜法である。

,金属フルオロ錯体 (TiF6と ,SiF6歩等)の加水分解平衡

反応 :

MFttα
η→+nH20く浄 MOntt xFキ 2nH十 反応 (1)

・ よ り安定な金属フルオ ロ錯体を形成す る第 3物質

(金属 Al,ホ ウ酸等)添加 による平衡反応 シフ ト :

H3B03+4HF→ BF√ +H30++2H20

Al+6HF→ HBAlF6+3/2H2        反応 (2)

通常、前者反応 (1)を析出反応、後者反応 (2)を

駆動反応 と呼ぶ。両反応の組み合わせにより製膜する。

水溶液中での短い平均自由行程の中での物質移動であ

るため、薄膜は、表面積、表面形状に拘わらず溶液と

濡れた基板表面に均―に且つ安定に析出する特徴を有

する製膜法である。

欠点として、反応が非常に遅い (1時間に薄膜成長

速度は室温～ 40℃ で数 nm、 80℃でも数十 nm)。 膜

厚が厚 くなると、亀裂が入 りやすいという点が挙げら

れる。また、最近の環境問題から、金属フルオロ錯体

を使用 している関係上、フッ素を用いた溶液 となるの

で、使用後の溶液処理等の問題となりやすい。そこで、

本研究では、まず、金属フルオロ錯体を使用 しない液

相析出法の可能性について検討 した。その後、従来の

液相析出法と金属フルオロ錯体を使用 しない液相析出

法との融合化による効果を評価 した。

3-グ リシ ドキ シプ ロ ピル トリメ トキシシ ラン

(glypSi)0,3mo1/1、 塩酸 1.8mo1/1に なるように調合 した

溶液にアルカ リ洗斉J(第 一工業製薬株式会社 スキャ

ット 20-X)で洗浄 し、超音波処理により表面を清純な

状態にしたツーダライムガラス(岩城硝子株式会社)を

基材 として浸漬 し、所定の溶液温度 (40℃、60℃ )、

所定の時間 (30分、60分、90分、120分 、150分 、180

分、200分)放置 し室温で真空乾燥 し薄膜を得た。比

較として、前記の溶液を利用 して、スピナー法 (回転

数、回転時間を所定の膜厚になるように調整)に より

薄膜を作製 した。熱処理温度は、60℃～ 300℃ 、熱

処理時間は 1時間で行つた。

得 られた薄膜の評価 として、膜観察を走査型電子顕

微鏡(株式会社 日立製作所、S-650)で 、膜の構造をフ

ー ジエ変換赤外分光分析装置(株式会社パーキンエル

マー、Spectrum Onc)(X線 回折装置 (理学電機株式

会社、RINT2500VHF)に より、膜厚を曲面微細形状測

定システム(テ ーラーホブツン株式会社、ランクテー

ラーホブツン S‐ 5C)、 透過率は自記分光光度計 (株式

会社島津製作所、UV-3100PC)で 調べた。硬度はデュ

ロメーター (ZWICK社 )、 接触角は自動接触角計(協

和界面科学株式会社、FACE CA―Z型 )、 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 本べ

ル株式会社、BELSORP‐ mini)で 、密着性は IS K5400

の碁盤 ロテープ法に準拠 して行つた。膜厚、透過率、

硬度、接触角及び碁盤 ロテープ法は 5回測定し、その

平均値を用いた。

4結果および考察
4 1 glypSiを 利用 した液相析出法 (液相から作製)

膜厚は、浸漬時間にほとんど依存せず、約 10μ m
であった。比較としてスピナー法により作製 した膜の

膜厚も約 10 μ mになるようにした。

温度 60℃ に浸漬 した膜及びスピナー法で熱処理を

120℃、150℃で行つた膜の赤外線吸収スペク トルを

図 1に示す。主なピークとして 1030cm・ の吸収は

Sと O‐Siの伸縮振動、1090cmコ の吸収は Si― O―Cの S工0

部位の伸縮振動、■97cm・ の吸収は Si― O―Cの O‐C部

位の伸縮振動、1254cmコ の吸収はエポキシ環の伸縮振

動、3400cm引 付近のブロー ドな吸収は水酸基の伸縮振

動、2970m引 付近の吸収は炭化水素基の伸縮振動であ

る。浸漬時間が長 くなるに従い、 1090cm引 、1197cmコ

及び 1254cm引 の吸収が減少 し、1030cmJの 吸収が大

きくな り、これは 3-グ リシ ドキロピル トリメ トキシ

シラン(31ypSi)の メ トキシ部が加水分解 して、シラノ

ール結合を生成する。その後脱水縮合反応が進行 しシ

ロキサン結合を形成 し二次元架橋が進行 していること

を示す。また、エポキシ乗が開環 していることを表 し

ている。一方、スピナー法で作製 した薄膜の赤外線吸

研又スペク トルと比較すると、 1030cmコ の Si― O―Siの伸

縮振朝の吸収が液相から作製 した膜の方がスピナー法
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120℃
Si―O―蜜Ы―軸

150° C

スピナー法で
作製した膜

60分 炭化水素基伸

90分

浸漬時間
150分

吸
光
度

（辞
Ｆ
）

3150 2650 2150

波数 (cm l)

図1.赤外線吸収スペクトル

1150 650

図4 SEM写 真 (10000倍 )

1650

で熱処理温度が 120℃ の膜より大きく、熱処理温度が

150℃でほぼ同じ吸収強度 となる。これは、液相から

液相 か ら作製

した 60℃ の膜

のデ ュ ロメー

タ硬度(HDD)の

浸漬 時間依 存

性 を図 2に示

す。 浸漬 時 間

が長 くな るに

従 い、デ ュ ロ

メ ー タ 硬 度

(HDD)が 大きく

な るこ とがわ

か る。 つ ま り

Ｈ

Ｄ

Ｄ

浸漬時間 (分 )

図2液相から作製した膜 (60℃ )のデュロ

メータ硬度 (HDD)の 浸漬時間依存性

作製した膜はスピナー法で作製した膜より低温で、三

次元架橋が進行していることを意味している。

45
液相から形成した60℃ 、モ50分 の膜の硬度

`ま

約35

100     150     200     250

熱処理温度 (℃ )、 熱処理時間30分

300

図3スピナー法により作製した膜のデュロ
メータ硬度(HDD)の熱処理依存性

浸漬時間 (分 )

図5.液相から形成した膜の密着性の浸漬時間

依存性

悪
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浸漬時間が長くなるに従い、シロキサン結合の二次元

架橋反応が進行していることを表 している。

図 3のスピナー法により作製 した膜のデュロメータ

硬度(HDD)の熱処理温度依存性からも液相から形成 し

た 60℃、150分の膜の硬度 とスピナー法で 150℃～

200℃ で作製 した膜の硬度がほば同等であり赤外線吸

収スペク トルの結果と対応 している。つまり、液相か

ら形成 した 60℃ の膜 とスピナー法で 150℃ ～ 200℃

で熱処理 した膜はほぼ同等の機械的特性を示すと考え

られる。図 4の表面観察(SEM写真)か ら平滑な表面で

あることがわかる。碁盤 目試験の結果を図 5に示す。

評価点数を 0点 (ほ ぼ全面はがれ)～ 10点 (はがれな

し)で評価 した。浸漬温度が 40℃、60℃いずれも浸

漬時間が長くなるに従い、評価点数が高くなっている

ことがわかる。これは、浸漬時間が長くなるに従い、

ガラス基板表面のシラノール と glypsiのシラノール

間で脱水縮合反応が進行 し、シロキサン結合を形成す

ることにより、密着性が向上 したと考える。

42反 応メカニズムについて

スピナー法により作製 した膜は、乾燥中に急速に溶

媒が揮散 し、加水分解、縮合反応が進みにくいため、

シロキサン結合の 3次元ネ ッ トワークを形成 しにく

い。液相から形成 した膜は、溶液中から溶媒がす ぐに

揮散せずに膜が析出中には周囲に常時水、酸触媒があ

るため、図 6の メカニズム図の加水分解、脱水縮合反

応が絶えず進行し、シロキサン結合のネットワーク形

成に寄与すると考えられる。

また、溶液中であるため、分子の移動も容易である

表 1作

(N H4)2TiF6:ヘキサフルオロ ンモニウム
gypSi:3-グリシドキンプロピルトリメトキシシラン

ので、上記の反応の進行を促進 していると推定 され る。

OMe
H20

II・

図 6メ カ ニ ズ ム 図

43金属フルオロ錯体との複合化

これまでの検討から金属のフルオロ錯体を使用 しな

くても、液相から 40℃、60℃の温度で有機無機複合

薄膜を作製できることがわかった。ここで、従来の液

相析出法 と複合化することが可能であるかを検討 し
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ｏ
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あり亀

裂の発

生のな

い膜を

作製す

るのが

目的で

ある。

表 11こ

組成及

び浸漬

温度、

浸漬時

間を示

す。比較のために 3-グ リシ ドキシプロピル トリメ ト
キシシラン(glypSり を添加しない試料 1も 示す。

780578

740.527

700.516

740.615

670。344

630.433

540.522

480 13

平 均 透 過 率

(600nm%)
平均膜厚
(μ m)試 料

400.970.280.40.28
400970.180,40.27

約 20400.970.140.40.26
20400,970.070.40.25
204000.070.40.24
20400.40.090.160.083
20401.660.120.160.082
2040000.160.08

浸漬時間
(hr)

温度
(°C)

塩酸
(mo1/1)

glypSi

(mol/1)

H3B03

(mo1/1)

(NH4)2TiF6

(mo1/1)試料

図7 試料 1 図8 試料2
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蛍光X線分析から、C,0,Tiが 、赤外線吸収から

glypSi、 X線回折から酸化チタンのアナターゼ型の結

晶ピークが検出されたことから、酸化チタンと glypsi

が膜中で複合化していることがわかる。表面状態の写

真を図 7(試料 1)、 図 8(試料 2)、 図 9(試料 7)、 図 10(試

料 8)に示す。試料 1と 試料2、 試料7と 試料8を 比較す

ると、glypSiの 合有量が多くなると、亀裂が減 り、亀

裂自身の大きさも小さくなっていることがわかる。表

2に透過率(600nm)も 示すが、試料 1と 試料 2、

試料7と 試料8で亀裂が小さくなるにつれて、亀

裂による光の散乱による損失が減 り、透過率が

高くなっていることがわかる。今後さらに完全

に亀裂が入 らない膜を作製することが出来れ

ば、機械的強度が高く透明性が高い膜を作製で

きると考える。

44界 面活性剤を利用 したメッポーラス有機無

機複合薄膜

界面活性斉」としてC16TMA(臭 化 n_ヘ キ

サデシル トリメチルアンモニウム)o o3mo1/1、 3-

グ リシ ドキシプ ロピル トリメ トキシシラン

(glypSi)0.3mo1/1、 塩酸 1.8mo1/1と なる水溶液を

作製 し基材を浸漬 し、温度(60℃ )、 浸漬時間(150

分)で同様に薄膜を作製 した。その後、エタノ

ール90%、 塩酸10%溶液で溶媒抽出を行い、鋳型

である界面活性斉Jを除去 した。

吸脱着等温線測定を行い、図 11に

吸脱着等温線を示す①また、X線回折

の結果を図 12に 示す。吸脱着等温線

はメソポーラス材料に特有なⅣ型に分

500

400

300

200

100

30

類 された。 X線回折の結果を元に面間隔、吸脱着等温

線を元にBET法 により比表面積、B」 H法により細

孔容積、細孔径を求めた。まとめて表 3に示す。細孔

径 3.Ommの メンポアを形成 し、比表面積が大きい膜

である (活性炭 :比表面積1000～ 2000(m2.gl))こ と

が確認できる。これらの結果から、この膜は界面活性

剤がヘキサゴナル相 ミセルを形成 し、その界面活性斉1

を鋳型 として利用 して、ポアが3.01nm、 ポアの中心間

600

胤Orpt耐濯
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メソポア(2～50mmo細孔)存在を示す
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固 形 源

一

界

除

面

キ

界

ヘ

活 性 剤 の

サ ゴ ナ ル 相 ミセ ル

間隔が3.5nmlこ 規則正 しく配置 した構造であることが

わかる。図 13に想定されるメカニズム図を示す。

水による接触角及び透過率(600nm)を測定 したとこ

ろ、通常の方法 (界面活性剤を使用 しない)で作製 し

た薄膜は接触角 58° 、透過率 9240/O(膜厚 10μ m)に対

し、メンポアを有 した薄膜は接触角 45°、透過率 91.30/O

(膜厚、12 μm)と なった。膜の透過率がほとんど変

化せずに接触角が減少 している。膜の透過率が変化 し

ないのは、膜中のポアがナノメーターサイズであるた

め、ポアによって可視光が散乱されることがない。膜

表面が親水性に変化 しているのは、毛細管現象により

メツポアに水が浸透する結果であると考える。メツポ

アがガラス基板に射 してランダムに配向しているの

か、方向性を有 しているのかは定かではないが、 (透

過型電子顕微鏡等の測定により確認が必要)基板の垂

直方向にある程度膜のメンポアが配向していないと毛

細管現象により薄膜表面の親水化に顕著に寄与すると

は考えにくい。従つて、基板に姑してメツポアが垂直

配向に近い形で存在すると考えられる。従来、界面活

性剤を鋳型として作製する方法では、メツポーラスが

基板に平行に配向しているのは数多くあり、
知>2°垂直

配向しているのは薄膜 としては報告されておらず、メ

ンポアが基板に姑 して垂直配向に近い形で存在すると

したら、大変興味深い。

5ま とめ
1.液相析出法でシラン系有機無機複合薄膜を作製 し

た。前記の膜はスピナーで 150℃～ 200℃で作製

した膜と同等の機械的強度 (硬度、密着性)を有

し、かつ 100℃以下の低温プロセスで作製出来た。

2.金属フルオロ錯体 (ヘキサフルオロチタン酸アン

モニウム)を利用 して複合化することにより、亀

裂の発生を抑制し、しかも透過率向上にも効果が

あることを見出した。

3.アルコキシシラン加水分解、縮合反応で硬化が主

に進む反応系の場合、周囲に潤沢に水、酸触媒

が存在することが反応を進行させる駆動力となち

界 面 活 性 剤 含 有 メソ
ポ ー ラス材 料

3.01mm

ていると推定される。

4.界面活性剤を利用 してメツポーラス有機無機複合

薄膜を作製 したところ、毛細管現象により膜表面

が親水性に変化する可能性を見出した。メツポア

の配向性等大変興味深く、さらなる検討をしてい

く。
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超臨界流体加工による高分子固体のシーケンシャルコユース

ポ リ乳酸の変性によるポ リエチ レングリコールとのブレン ド化について

山中仁敏 *

Masatoshi lFalnanaka

要旨 生分解性プラスチンクおいて連続気泡で微細発泡体を有する成形体の開発研究を行つて

いる。そのために、ポリ乳酸とポリエチレングリコール (PEG)の親和性を向上することを目

的に、ポリ乳酸に PECを付加する方法および付加 したポリ乳酸の混練性にについて検討 した。

その結果、付力日反応は高温で長時間の反応条件で起こりやすいことや PECの分子量が小さい

方が反応量としては多くなるが PECの付加量としては分子量の大きなほうが大きく親水性を

大きくすることが分かつた。また PEGを付加 したポリ乳酸は PEGと の混練性が向上し付力日量

により混練状態のちがいが観察できた。

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。

プラスチック材料のリサイクルとしてはリサイクル

材をバージン材 と混合 しているのが現状である。 しか

しこのリサイクル方法も混入率を高くすると大きな物

性低下につながったり、同じ材料を何回も使用するこ

とができない。そこで超臨界流体を利用 した微細発泡

成形方法で新 しいリサイクル技術を確立する研究を滋

賀県地域結集型共同研究の一環 として取 り組んでい

る。

超臨界流体を利用した微細発泡成形は、熱溶融 して

いるプラスチックに超臨界 C02を溶解 させ、圧力の

調整で 10μ m前後の小さい泡をプラスチック内に形

成させる成形方法である。これにより材料の物性値を

変化させずに軽量化が行えた り、熱溶融時のプラスチ

ックの粘度低下による成形温度の低温化が可能である

ことなどの特徴を有している。
1)2)

しかし、超臨界流体を利用 した微細発泡成形では、

軽量化はできるが材料自体の機能向上はほとんどなく

同じ性能の製品になるが、成形≧同時に新 しい機能付

加ができるとリサイクル製品の利用範囲の拡大や、新

製品開発にもつながると考えられる。そこで、成形方

法や原料を変化させ、微細発泡成形において連続気泡

の成型体をつくる成型方法の開発を行つている。その

ために、異種のプラスチックでブレン ドし片方の樹脂

を取 り除くことで連続気泡体をつくる研究を実施 して

いる。
3)樹

脂 としてポ リ乳酸 と PEG(ポ リエチ レン

グリコール)を使用 して連続気泡体のポリ乳酸を作る

ため目的で、溶融撹拌により混練を行つたが分離 した

ため、ポリ乳酸の末端に PEGを付加 しPECと の親和

力を向上 してから混練を行 うことにした。今年度はポ

リ乳酸に対 しての PEGの付力日方法について検討 した。

2実験

2.1 三式*半

使用 したポ リ乳酸は爛島津製作所製 ラクテ ィー

9400で約 99%L体 の樹脂である。PEGと してはい

和光純薬製の PEG600と 6000を使用 した。平均分子

量や融点の違い樹脂 との反応性や混錬性に及ぼす影響

について調べるため 2種類使用 した。

2.2 ポリ乳酸への PEGの付加方法

ポリ乳酸への PEGの付加は下記の方法により行っ

た。

①溶斉I(ト ルエンまたはベンゼン)にポリ乳酸を加え、

2時間違流して溶解する。

②同じ溶媒にPEGと 触媒 (p― トルエンスルホン酸)を溶角写し、

還流下のポリ乳酸溶液に滴下する。

③還流を8日寺間から36時間行いエステル化反応を行 う。

表 1。 付加反応条件

反応条件 PECの種類  使用溶媒 反応時間

トルエン

トルエン

ベ ンゼン

ベ ンゼン

トルエン

①

②

③

④

⑤

一-40-

機能材料担当

PEG600

PEC600

PEG600

PEG6000

PEG6000

8

16

36

36

36



④反応物をエハヾホ
°
レーターにより溶剤を取 り除く。

⑤反応物を少量のクロロホルムに溶解 し、メタノールで再沈殿を

行 う。

⑥沈殿物をろ過 し、真空乾燥機で溶媒を除去する。

今回の実験では、表 1よ うに溶剤 と反応時間を変化

させ 5条件で付加を行った。

付加 したポリ乳酸について赤外分光分析、DSC、
Hl― NMR分 析を行った。

2.3 ポリ乳酸のフィルム化

付力日したポリ乳酸および未処理のポリ乳酸をホット

プレスを使用し 175℃で 3 min加熱 してから加圧 しフ

ィルム化 した。このフィルムについて蒸留水の接触角

の測定を行った。

2.4 PEG付加ポリ乳酸と PEGと の混練および煮

沸試験

未処理のポリ乳酸および変性 したポリ乳酸 5gと PE

C60003gを 混合 し真空乾燥機を使用 して180℃ で 2時

間で溶融させた。冷却後、それを粉砕 しメル トインデ

クサーを使用 し190℃ で 3回混練 した。その後2.3

の方法でフィルム化 した。

フィルム化 した試料を 1時間蒸留水で煮沸 し、混練

したPEGを取 り除いた。

煮沸試験を行 う前の試料を光学顕微鏡観察、煮沸後

の試料をSEMで 観察した。

3 結果 と考察

3.1 ポリ乳酸のPEG付加反応結果

図 1に未処理のポリ乳酸、PEG600お よび反応条件

② と⑤のポリ乳酸の赤外分光分析の結果を示す。反応

条件②は少 しだけ PEGが付加 したもの、また反応条

件⑤は今回の条件では多くの PEGが付加 したものの

代表である。PEGを付加 したポリ乳酸は、PEC600に

ある 1350cm‐ 1お よび ■00 c m■ 付近の吸収の影響に

反応条件②

反応条件⑤

ポリ乳酸

PEG

図 2 DSCの 測定結果

より、ポリ乳酸とピークの強度が違ってきてお り反応

が進行 したと考えられる。

また、図 2に未処理のポリ乳酸と反応条件⑤のポリ

乳酸のDSC測 定の結果を示す。PECを付加 したポリ

乳酸も融点は 171℃前後であり未処理のポリ乳酸とほ

ぼ同じであつたが、再結晶温度に関しては、未処理の

ポリ乳酸が 137℃でブロー ドなピークを示したもに対

して付力日処理 したしたものが 114℃でシャープなピー

クを示した。先の文献
4)にポリ乳酸の場合、重合度が

高くなるにつれて再結晶温度が高温にかつピークがブ

ロー ドになることが報告されてお り、今回の PEGの
付力日によリポリ乳酸の重合度の低下が起こったと考え

られる。ポリ乳酸自体モノマーがエステル結合でつな

がつたポリマーであり、今回の付加反応もポリ乳酸末

端のカルボン酸に PEGをエステァレ結合させることを

行つている。エステル化反応は可逆的な反応であり反

応時にエステルが解離する反応も起こっていると考え

られこの解離反応がポリ乳酸の分子量の低下につなが

つたと考えられる。

表 2に NMR測 定からえたモノマー比による PEG

の付加量と、フィルム化 した試料の蒸留水 との接触角

を示す。今回の付加反応の場合、副反応 としてポリ乳

酸の解離も同時並行 しているため反応効率として付加

量を求めることが難 しいため、PEGの付力日量をポリ乳

酸のモノマーとPEGのモノマー比として表 した。

溶斉Jに トルエンを使用 したものはベンゼンを使用 し

たものより多く PEGが付加 した。また反応時間につ

表 2 ポリ乳酸への PEC負荷量と接触角

反応条件 モ ノマー比による

PECの付力日量 (%)

接触角 (° )

79

76

77

74

74

74

§
著

未処理 ０

６

７

２

６

４

０

１

２

３

１

８

２

２

２

７

６

５

①

②

③

④

⑤図1反応条件②と⑤のポリ乳酸および未処理のポリ

乳酸、PEC600お よびの赤外分光分析結果
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反応条件⑤



の ポ

いても長い方が

多 く付力日したこ

とが分かる。溶

媒の違いは、溶

媒の沸点の違い

による反応温度

の違いが原因で

付加量の違いに

つながった と考

えられ る。付加

した PEG600と

PEG6000の 違 い

に つ い て は 、

PEG600よ  り

PEG6000の ほ う

が分子量が約 1

0倍 大きいため

同 じだけの反応

起 こ し て も

の ポ

反応条件⑤のポリ乳酸      PEG6000の ほう

が 10倍 の付加

量 にな る。 しか

しほぼ 同 じ反応

条件 の場合 で も

付加 量 は 10倍
よ り小 さく、反

応 と し て は

PEG600の ほ うが

図 3 PEC6000を 混練 しフィルム 多 く起 こるが付

化 したポ リ乳酸の光学写真 カロ量 と して は

PEG6000の ほ う

が多くなった結果を得た①これは PECの分子量が大

きくなることで末端基の濃度が低下し反応が起こりづ

らかったためと考えられる。

また、接触角については、PEG600の場合は、付力日

量 に増加 に伴 い接触 角が小 さくなってい るが、

PEG6000の場合は少ない付加量で大きく接触角を低下

させ付加量に関係なく同じ値を示 した。これについて

は付力日した PEGの分子量が大きいとフィルム化 した

とき PECが フィルムの表面に存在 しやすいためであ

ると考えられる。

3.2 付加したポリ乳酸とPEGと の混練結果

図 3に未処理のポリ乳酸、反応条件②および⑤もの

と PEG6000を混練 しフィルム化 したものの光学写真

を示す。写真から分かるように未処理のポリ乳酸は白

濁部 (PEGが多く存在 している部分)と 透明性のある

部分 (ポ リ乳酸だけが存在 している部分)がはつきり

とはかれてお リポリ乳酸と PEGと の混練は起こって

いない。反応条件②の少 しだけ PECを付加 したもの

は、全体的に自濁 しており少し混ざり合つた結果が観

のポリ

反応条件②のポリ乳酸

反応条件⑤のポリ乳酸

図 4 煮沸試験 を行つた後のポ リ乳酸の SEM写 真

測できた。また PEGを多く付加 した反応条件⑤の試

料では、全体的に少 しだけ白濁 してるが全体的に透明

感があった。これは、PECと の親和性が向上 したため

PEGの粒子が小さくなり透明性を持ったためだと考え

らオ化る。

また、図 4に煮沸試験を行った後のSEM写 真を示

す。PEGは高温の水に溶解する性質を持ってお り (ポ

ジ乳酸は溶解 しなくまた 100℃では結晶構造を変化さ

せない)煮沸試験によりあとで混練 した PECは水に

溶解 し空洞を形成する。この結果、未処理のポリ乳酸

ではほとんど混練が起こっていないためフィルム表面
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に空洞はあまり存在 していない (多少表面に起伏が見

られるのは混練できなくて表面に存在 していた PEC
が取 り除かれた結果起こった考えられる)。 また反応

条件が②のポリ乳酸の場合、表面に大きな空洞が多く

発生 している。付加量が少ないために均―には混練で

きていないが、PEGが大きな固まりでポリ乳酸に混ざ

り合ってお り、起こったと考えら淑ノる。反応条件⑤の

場合③のものよりも付加量が多く PECの親和性が高

くため、より小さい粒子でポリ乳酸と混ざり合つたた

めSEMで は観察されずが凹凸の少ない表面になった

と考えられる。 今回の実験によリポリ乳酸に PEG
を付力日することにより PECと の混練性の向上できた

が、ポリ乳酸の分子量低下を引き起こした り、試料量

が少なかったため十分な混練条件を与えられなかった

ところがあり今後この様な部分を改善し研究を進行 し

ていきたい。

4 まとめ

ポ リ乳酸に PECを付加 し、混練性を向上させる実

験を行い下記のような結果を得た。

1)ポ リ乳酸の付加条件では反応温度が高く、反応時

間が長い条件のほうが PECの付加量が大きかった。
2)PEG600と PEC6000で は、 反,志 |ま PEG600の 1ま う

力Ⅵ釘〒するが、 イ寸力日量としては PEG6000のほうが大

きく、親水性も大きい。

3)付加反応 と同時にポリ乳酸の解離反応も起こり分

子量の低下を引き起こした。

4)PEGを付力日することによリポリ乳酸との混練は向

上 し付加量の違いにより混練状態に違いが観察でき

た。
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有害物質捕集高分子の開発

リビングカチオン重合を用いた単分散ポリマーの作製

中島啓嗣*

Ketti Nakttima

要旨 インブチルビニルエーテル (IBVE)を モノマーに用いた リビングカチオン重合を

行つた。IBVE190量体の Mnお よび Mw/Mnは それぞれ 19300、 1.07と なり、理論値に近

い結果が得 られた。IBVE150量体を arllnに した星形ポリマーの、Mn、 Mw/Mnは それぞ

れ 117000、 1.16であつた。この星形ポリマエは系の arlnが ほとんど完全に反応 し、平均

76本の atmを 有することが分かつた。また、試薬濃度を増加 させた場合および反応相の

体積を増加 させた場合の重合について検討を行つた結果、いずれの場合も ,ビング性を保

つことがわかった。

1 目的

20世紀後半か ら全世界的に環境保全意識が高ま

り、現在は国レベルから一般家庭 レベルまで幅広く環

境に紺する取 り組みがなされている。 しかし、現状の

取 り組みで十分とい うことはなく、環境を守 り、昔の

ような状態に戻すためには今後も更なる対応が必要と

なつてくる。

環境対策の一つに廃水処理がある。例えば、各工場

では工場廃水をそのまま排出するのではなく、環境に

配慮 した各地の廃水基準値を満たすように工場内で処

理もしくは外部委託による処理を施 した後に排出され

ている。その際には、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)。 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 となってしまい、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。無機系の疑集剤を使用するのに比べ高分子凝集剤

を用いた方がスラッジ量は低減する りが、根本的な解

決には至っていない。

また、廃水に含まれる有害物質の中には、生物、環

境に対しては有害であるが、その物質自身が高価、貴

重な物質もある。それらの物質をうまく水から取 り除

くことができれば、再利用が可能となる。 しかし、廃

水に数種類の重金属が含まれる場合、現在多く実施さ

れている処理では重金属の種類の区別なく取り除くこ

とになる。そのため、使用後のキレー ト樹脂等を焼却

した場合に得 られる灰分には、複数の重金属が混在 し

てお り、純度の高い資源 としての再利用は難 しい。

リビング重合では、非常に分子量分布が狭く、分子

量がそろつた、つまり各分子の分子特性が等 しいポジ

マーの合成が可能である。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。 さらに、

あるモノマーをリビング重合で合成 し、系のモノマー

が消費された時点で別のモノマーを追力日すると、引き

続き新たなモノマーについて重合反応が進むため、分

子量の揃つたブロックポリマーも容易に合成できる。

モノマーの種類を選択 し、 リビングカチオン重合で得

られた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
3)4)。

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。そこで本研究では

リビングカチオン重合を用いて合成 した高分子による

有害物質の選択的な捕集が可能で、かつ、一定の条件

により放出可能な材料の開発を目的とする。

2実 験

21 試薬及び精製

21.1 モノマー

モ ノマーはイ ツブチル ビニルエーテル (lBVE、 東

京化成)を用いた。NaOH aq.、 イオン交換水で洗浄 し

不純物 を除去 した後、KOHを 加 え予備乾燥 した。そ

の後、CaH2存在下で 6時間違流、続いて蒸留を行つ

た。還流、蒸留はそれぞれ二回以上行った。
*機能材料担当
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21.2 ルイス塩基

ルイス塩基には酢酸エチル (不口光純薬特級)を用い

た。モレキュラーシーブス 3A、 4Aを加え予備乾燥 し

た後、CaH2存在下で 6時間還流、続いて蒸留を行つ

た。還流、蒸留はそれぞれ三回以上行つた。

21.3 溶媒

溶媒には n_ヘキサン (和光純薬特級)を用いた。希

H2S04 aq.、 イオン交換水、NaOH aq.、 イオン交換水

の順で洗浄 し、Cac12で乾燥 した。その後、CaH2上で

6時間違流 した後、蒸留 した。還流、蒸留はそれぞれ

三回以上行った。

2.1.4 開夕合斉1

開始剤は lM二塩化エチルアル ミユウムヘキサン溶

液 (EtAlC12 Aldrich)を 精製せず、そのまま用い

た。

2.15 カップリング斉」

カ ップ リン グ斉Jに は 1,4-cyclohexancdimcthanol

divittl ethcr(DV Aldrich)を 用いた。減圧蒸留を 2

回以上行い精製 した。

2.16 開始種の合成

IBVE 87.4 ml(0 75 mol)に 酢酸 28.6 ml(0.50 mol)

を加え、60℃で 3時間反応 させ 2イ ンブ トキシエチ

ルアセテー ト (IBEA)を 合成 した。その後、CaH2上

で減圧蒸留を行った。 これにヘキサンを加 え、200

mMに調整 して用いた。

2.2 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 つた。反応温度は 0℃以下

(氷冷)と した。重合は冷去干した約 0.3wt%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。

221 1BVE190量体 (IBVE190)の 重合

三方コック付きシュレンク管に IBVE 050 ml(3.8

1xlmol)、 酢酸エチル 050 ml(5,O mmol)、 ヘキサン

30 ml、 40 mM IBEA/ヘキサン溶液 0.50 ml(IBEA:

0.020 mmol)を 乾燥窒素雰囲気下で注射器を用いて添

加 し、撹拌後、氷冷 した。この溶液に200 mM EtAlC12

/ヘキサン溶液 050 ml(EtAIC12:0・ 10 mmol)を 加

え、素早く振 り混ぜて重合を開始 した。

2.2.2 1BVE150量体を armに した星形ポ リマー

(IBVE150‐ star)の重合

三方 コック付きシュレンク管に IBVE 050 ml(30
mmol)、 酢酸エチル 0.50 ml(2.O mmol)、 ヘキサン

3.O ml、 40mM IBEA/ヘキサン溶液 0.50 ml(IBEA:

0.050 HImol)を 乾燥窒素雰囲気下で注射器 を用いて添

加 し、撹拌後、氷冷 した。 この溶液に 200 mM EtAIC12

/ヘキサ ン溶液 0.50 ml(EtAlC12:0・ 10 mmol)を 加

え、素早 く振 り混ぜて重合を開始 した。反応開始か ら

4時間後 に 1.OM DV/ヘキサ ン溶液 05 ml(0.50

mmol)を 添加 した。

2.2,3 試料濃度、および反応相容量を増加 させた

重合

IBVE190に ついて、溶媒を除 く試薬すべての濃度を

増 加 さ せ た 場 合 に つ い て 調 べ た 。 221の 系

(IBVE190 cl)に 比 べ試 薬濃度 を 2倍 (IBVE190

c2)、 3倍 (IBVE190 c3)に した系の重合を行った。

それぞれの系の全量はヘキサンで調整 し、5,O mlと し

た。次に、IBVE150-starに ついて反応相の体積 を増加

させた場合について調べた。2.2.2の 系 (IBVE150-star

vl)に 比 べ 反 応 相 の 体 積 を 10倍 に した 場 合

(IBVE150-star v10)の 重合 について調べた。各試薬

の濃度、お よび反応相の全量を表 1に示す。重合条件

は 2.2.1、 222と 同 じとした。

2.3 装置

分子量分布測定にはゲルパー ミネーシ ョンクロマ ト

グラフィー (CPC、 島津製作所製 LC―VP Scies(RI検

出器 :RID-10Avp、 UV検 出器 :SPD-10Avp)を 用い

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

Laboratoncs社製)を使用 した。カラム温度、流速は

それぞれ 40℃、1.O m1/min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。

3.結果及び考察

BVE190の反応時間に対する収率を図 1に示す。反

応時間の増加に伴い、収率は単調に増加 していること

がわかる。また、時間の経過に伴い反応相内のモノマ

表 1 試薬濃度、反応相の体積を変えた場合の各試薬濃度および全量

55100 mM20 mM1.OM10 mM1.5M
IBVE150-star

v10

5.5100 mM20 mM10M10 mM15M
IBVE150-star

Vl

5,060 mM3.OM12 mM2.28MIBVE190 c3

5040 mM2.OM8.OmM152MIBVE190 c2

5.020 mM1.OM4.OmM0,76MIBVE190 cl

全量 /ml[DV][EtAlC12][酢酸エチル
][IBEA][IBVE]サンプル名
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図 3 GPC測定結果

(a)IBVE1 50-arm、  (b)IBVE150-star

から4時間経過後に DVを添力日した後、7時間反応 さ

せた IBVE150-starの CPC結果 を図 3(b)に 示す。

IBVE150-arFnの Mnは 15300、 Mw/Mnは 1.10であっ

た。 IBVE150-starの Mn、 Mw/Mnは それ ぞれ

H7000、 1.16と なった。図 3(b)で は図 3(a)に見られ

る IBVE150‐armの ピークがほとんど観察されない。

以上のことから、IBvE150-starの 系では arlnが ほぼ

完全に反応 し、非常にサイズの揃つた星形ポリマーを

形成 していることが分かる。また amと starの 分子量

の比から星形ポリマーは平均約 7.6本 の腕を有すると

考えられる。

最 後 にモ ノマ ー 等 の 試 薬 濃 度 を変 えた 場 合

(IBVE190)、 および、反応相の体積を変えた場合

(IBVE150-star)の 重合結果を表 2に示す。試薬濃度

を増加させた場合については、分子量分布がやや広い

結果が得られたものの、ジビング性は保つていると考

えられる。 しかし、試薬濃度を 3倍にした IBVE190

c3は、反応を停止 した時点で反応溶液が薄褐色をし

てお り、CPC測定においても他のサンプルに比べ UV
ピークが大きい結果が得 られた。結果は示 していない

が、IBVE190 clの 反応時間 4時間における収率は約

70%で あるのに対 し、IBVE190 c2、 IBVE190 c3の収

率は 9o%以上となった。試薬濃度が高くなることによ

り反応速度が増加 しているためと考えられる。先にも

述べたがリビング重合は反応を停 止させるまで反応末

表 2試薬濃度、反応相の体積を変えた場合の重

111H,7
IBVE150-star

v10

1_1612.3
IBVE150-star

Vl

998112187IBVE190 c3

9441131 73IBVE190 c2

921107193IBVE190 cl

収率 /%Mw/MnMn/10‐ 4
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図 2 1BVE190の 収率に対するMnおょび鮒w/Mn
O:Mn、 ● :Mw/Mn
図中の実線は Mnの理論値を示す。

―が消費され反応速度が低下し、約 10時間で反応が

終了すると予測された。反応時間 8時間における収率

は 92.1%で あった。収率に対する数平均分子量 Mnお
よび重量平均分子量 Mwと M■ の比、Mw/Mnを 図 2

に示す。図中の実線は Maの理論値である。収率の増

加に伴い、Mnは直線的に増加 し、Mw/Mnは 測定時

間においては 12以下の値を示 している。反応時間 8

時間にお ける Mnお よび Mw/Mnは それぞれ

19300、 107であった。得 られた Mnの値はすべての

反応時間において理論値よりも大きい値 となってい

るものの、反応停止するまで リビング性を保った反

応が進んでいることがわかる。Mnの値が理論値より

大きくなっているのは、使用する操作誤差及び注射

器等ガラス器具の精度誤差によるもの と考えられ

る。

次に IBVE150量 体の収率が 90%以上となった反応

時間 (4時 間)に反応を停止 した IBvE150‐armの
GPC結果を図 3(a)に 示す。また、IBVE150重 合開始

OE+04

●

→

0 ●

一

O
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端は活性を保つ。 したがってモノマーが消費された時

点でも反応末端は活性である。そのためモノマーが完

全になくなった状態で長時間保持 した IBVE190 c3は

移動反応が起こることにより二重結合が生 じ、変色お

よび UVピークの増加が観察されたと考えられる。

反応相の体積を 10倍に増加 させた場合については

ほば理想的な結果が得 られた。

今回の結果から試料濃度を増加 させた場合、反応相

の体積を大きくした場合についてもリビング重合が可

能であることがわかった。今後、捕集能等の評価をし

ていくにあたり、分子量の揃つたポリマーが多量に必

要になる。そのためには、濃度を増加 させた系につい

ては適当な反応停止時間の調査、反応相の体積を大き

くした場合は温度が均―になるような工夫をすること

が必要であると考えられる。

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

IBVEについて リビングカチオン重合を行い、以下の

結果を得た。

1.IBVE190量 体および IBVE150量体の直鎖状ポリ

マーを重合 した結果、IBVE190量体の Mnお よび

Mw/Mnは それぞれ 19300、 107、 IBVE150量体

の M■ および Mw/Mnは それぞれ 15300、 1.10と

なった。

2.IBVE150量体を artnに した星形ポリマーを重合

した結果、Mn、 Mw/Mれ はそれぞれ 117000、 1.16と

なった。また、この星形ポ リマーは平均約 76本の腕

を有する。

3 試薬濃度を 2倍、3倍に増加 し重合 した場合、分

子量分布がやや広い結果が得られたものの、ジビ

ング性が保たれる。

4.反応相の体積を 10倍に増加させた場合、標準の

体積 と同様、理想的なリビング重合結果が得られ

る。
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相変化を伴う保温剤の新 しい作成法

酵素重合ポ リマーのマイクロカプセル壁への応用に関する検討

平尾 浩一 *

Koichi Hirao

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

を作成することについて検討 した。その第一ステンプとして酵素 (ラ ッカーゼ)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。その結果、ポリメタクリル酸メ

チルの酵素重合をジエチレングリコールジメチルエーテル/水 の混合溶媒及び非イオン性界

面活性剤である Twecn20水溶液中で行 うことによりそれぞれ 84%、 98%と いうこれまで

にない高い収率でポリマーが得 られた。次に、酵素重合によるマイクロカプセルの作成を

考え、乳化安定剤の存在下でメタクリル酸メチルの酵素重合を行つた。その結果、ポリビ
ニルアルコールを乳化安定剤 として用いたとき 58%と いう高収率でポリマーを得ることが

でき、酵素重合法によるマイクロカプセル作成の可能性を見いだした。

1 はじめに

保温J性 を高めた衣料、省エネハウス、定温輸送など

において、相変化を利用 した保温斉Jの利用が検討され

ている。このような保温剤 としてマイクロカプセルの

利用が研究されてお り、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
1。

しかし、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。

メラミン樹脂以外にはメタクリル樹脂やスチレン樹

脂を外壁に用いたマイクロカプセルが検討されている
2,3。

しかし、これ らの樹脂の重合に用いられる開始剤

にもアゾ系化合物や過酸化物が用いられてお り有害な

ことが多い。そこで、化学試薬に代わって天然由来の

触媒である酵素を用いてメタクリル樹脂を外壁とする

マイクロカプセル作成について検討を行つた。

ポリメタクリル酸メチル (PMMA)の 酵素を用いた

重合については、これまで酵素としてホースラディン

シュペルオキシダーゼ (HRP)や ラッカーゼ (Lac)

が検討されてきた 4,5お
。

HRPを触媒としたメタクリル酸メチル (MMA)の
重合では、水 と有機溶媒混合系に、HRP、 MMA、 ア

セチルアセ トン、過酸化水素を用いて行われている
5,6。 この重合機構は、過酸化水素により酸化 された

HRPがジケ トンであるアセチルアセ トンを酸化 して

ケ トーエノキシラジカルをつ くり、さらにこのラジカ

ルがモノマーラジカルを発生 し、さらにモノマーに作

用 し続けてポジマーになると推定されている
6。 この

反応では、確かに化学試薬の代わりに酵素を用いてい

るが、過酸化水素と共に、この系で重要、不可欠な役

割を果たしているアセチルアセ トンは、特に水生生物

には影響が大きく有毒であると報告 されている。
7そ

のため、通常の化学試薬を開始剤 として用いることに

比べても環境負荷は大きく酵素を用いるメリットは少

ない。

一方、Lacを用いた MMAの 重合については、過酸

化水素は用いずに行われてお り、また、Lacの 種類に

よっては、アセチルアセ トンを添力日せずに重合が進む

と報告されている。前述の通 リアセチルアセ トンは水

生生物に有毒であるため、環境に配慮 した酵素重合法

としては好ましくない。そこで、アセチルアセ トンを

用いずに重合が進む Lacを用い、応用を目指 して検討

した。

本研究では、まず始めに、Lacを 用いた酵素重合法

によって PMMAの 高収率化の条件について検討を行

つた。文献では、テ トラヒ ドロフラン (THF)/水 の

混合溶媒系で重合条件による収率の変化などが検討さ

れているが、本研究では、溶媒による収率の変化につ

いても検討を行った。また、マイクロカプセルを作成

することを考えれば、界面活性剤などの存在下で重合

を行 う必要が生 じる。そこで、界面活性剤など乳化安

定剤の重合への影響について調べた。
*機能材料担当
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2実験

2.1 材料

ラッカーゼ (大和化成)、 アセ トン、テ トラヒドロ

フラン(THF)、 ジオキサン (和光純薬特級)、 ジエチ

レングリコールジメチルエーテル(DGDE)(和 光純薬

一級)、 ポ リエチ レングリコール 200(PEC)(キ シダ

化学一級)、 硫酸 ドデシルナ トリウム(sDS)、 ドデシ

ルベ ンゼ ン硫酸ナ トリウム(DBSNa)(ア ル ドリッ

チ)、 コータミン 86W(ステアリル トリメチルアン

モニウムクロライ ド 28%aq)、 アルキル (C12‐ C16)

ベンジルメチルアンモニウムクロライ ド 50%aq(サニ

ゾール C)、 Tween20、 ポイオキシアルキルフェニルエ

ーテル・ リン酸エステル(プライサーフ A-210G)、 ポ

リビニルアルコール 500ケ ン化度 88%(PVA)(キ シダ

化学)、 ポリメタクリル酸 (アル ドリッチ)は入手し

た試薬をそのまま用いた。

メタクリル酸メチル (和光純薬)は、通常の方法に

より精製を行つた。

22 重合

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
入れ、溶存酸素を除くために乾燥窒素により 10分間

バブリングを行った。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

の回収を行った。ポリマーは 60℃ で 12時間以上真空

乾燥機により乾燥させたのち重量測定を行った。

2.3 GPC測定

島津製作所社製液体 クロマ トグラフ LC― VPscricsに

カラム :POlymcr Laboratories社製 PL‐gel MIXED‐C5
μm カラム ×2、 UV検 出器 :SPD‐ 10Avp、 RI検 出

器 :RID‐ 10Avp、 ポンプ :LC‐ 10ADvp、 カラムオーブ

ン :CTO_10Avpを 用 いて、カ ラム温度 40℃ 、流速

lm1/mim、 スチ レン換算にて分子量測定を行つた。

3 結果と考察

31 有機/水混合溶媒中の とacに よる MMAの重合

種々の溶媒を用いたときの PMMAの 収率とクロロ

ホルムに可溶な部分の分子量について調べ、その結果

を表 1にまとめた。

今回得られた PMMAは 、クロロホルムに不溶性分

があつた。HRP、 アセチルアセ トン、過酸化水素を用

いて重合 した PMMAも 同様に溶媒に不溶な部分がで

きると報告されてお り、架橋構造が形成されていると

推定されている 5。

今回得 られたサンプルについて

も、溶媒に不溶な原因としては、架橋構造が存在 して

いると推定される。

また、可溶性部について立体規則性を調べるために

NMR測定を行つた。PMMAの lH_NMRスペク トルに

表 l PMMAの 種々溶媒中の収率と分子量

9.41120
1784DGDE
1.63.231PEG
i62.778トサ ン

3.3■235THF
ND.ND.0｀

う ″7セ

Mw/Mn分子重

Mn/105

州Rヨ巨/%反区浴媒
(25%水 溶液 )

おけるα―メチル基のピークは立体構造の違いにより

ピークがシフ トする。今回得られたサンプルは、その

立体規貝J性が通常のラジカル重合で得 られたサンプル

と同程度であることから、重合はラジカル重合で進ん

だと推定した。

本研究では、アセチルアセ トンを加えないだけでな

く、有機溶媒を全 く加えない酵素 (ラ ッカーゼ)/水 /

モノマーの系でも重合することに成功した。有機溶媒

をまったく用いない系において、重合が行われるのは

最も望ましいことであり、今回用いた酵素が PMMA
の重合に非常に有効であることが分かつた。 しかし、

有機溶媒を用いることにより、モノマーやポリマーを

溶媒に溶かすことができるようになるため、収率を上

げるためには有機溶媒の添加は必要であると判断 し

て、有機溶媒と水の混合溶媒についても検討 した。

アセ トンを用いた系では、ポリマーは得 られなかっ

た。MMAの HRPによる重合においても、アセ トン

を溶媒 として用いた重合では収率 7%と THFを用い

たときの収率 85%な どに比べて低いことから、アセ ト

ンを酵素重合の溶媒 として用いることは適当でないと

判断した。酵素の活性だけでなく、アセ トンがラジカ

ル重合の溶媒としても適当でないためであると考えら

れる。

THFやジオキサンの環状のエーテルを用いた系に

ついては、それぞれ 35%、 78%と いずれも高い収率で

PMMAが 得 られた。これまで、HRPを用いた MMA
の重合においてもこれらの環状エーテルを用いること

は検討 されてお り、THFでは 850/0、 ジオキサンでは

45%と いずれの溶媒を用いても高い収率で PMMAを
得ることができると報告されている

5。

そのため、環

状のエーテルを混合溶媒 として用いることは収率を向

上させる上で好ましいと考えられる。ただ、本研究の

Lacを用いた重合では、THFに比べてジオキサンを用

いた方が高い収率で PMMAが 得 られてお り、HRPの
結果 とは逆の傾向を示 した。このことについては、ま

だ明確ではないが、酵素の活性やモノマーやポリマー

の溶媒への溶角争性などが関係 していると考えられる。

今回の実験では、さらに直線状のエーテルである

DGDEを用いた系についても実験を行った。DGDE
は、THFやジオキサンと同様に水 と混和する。実験

の結果、84%の収率で PMMAが 得られた。この結果

は、ジケ トンを用いない系としては、これまでに知 ら

れているデータとしては最高収率であり、また、環状
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エーテルだけでなく、直鎖状のエーテルもMMAの 酵

素重合の収率を向上させるために有効であることを示

す初めての例でもある。

また、直線状のエーテル としてさらに長い分子鎖を

持つ PEG200を 用いた系についても実験を行つた。そ

の収率は 31%で あり満足のいくものではなかったが、

ブランクのときと比べて収率は上がってお り、酵素重

合の収率を向上させるために有効であることが分かつ

た。

3.2 界面活性剤の重合への影響

界面活性剤の存在下でのポリマーの重合は、乳化重

合や高分子微粒子などへの応用を考えたときに重要と

なる。そこで、ラッカーゼによるメタクリル酸メチル

の重合を界面活性剤の存在下で行 うことを試みた。そ

の結果を表 2に示 した。

アニオン系の界面活性剤である SDS、 DBSNaを用

いたとき、PMMAは 全 く得 られなかった。これ らの

アニオン系界面活性剤は極性が強いためにラッカーゼ

を失活 していると考えられる。アニオン系の活性剤を

用いる際はこれらより弱いものを使用する必要がある

と考えられる。

カチオン系界面活性剤であるコータミン 86W、 サ

ニゾール Cの使用により、少量ではあるが PMMAを
得ることができた。 しかし、表 1の ブランクと比較 し

ても収率が低いことから、この場合も酵素が失活 して

いると考えられる。

ノニオン系の界面活性剤である Tween20を使用す

ることにより高い収率で PMMAを 得ることができ

た。この結果は、3.1で最高収率の DGDEを用いて得

られた結果よりさらに高い収率が得られてお り、ジケ

トンを用いたときと比べても同等以上に高収率であ

る。また、リン酸エステル系の界面活性剤であるプラ

イサーフ A-210Gに よつても PMWしへの収率を向上さ

せることができた。 しかし、これ らの界面活性剤を用

いても、MMAは 安定に乳化させることはできなかっ

た。一般に MMAの 乳化重合は、アニオン系、カチオ

ン系の界面活性剤で行われている
8こ とからノニオン

系の界面活性剤では条件の設定が困難であると考えら

れる。安定な乳化系を作成するために、複数の界面活

性斉Jを 添加するなどさらに検討が必要になると考えら

れる。

また、高分子系の界面活性剤 としてポリメタクリ

ル酸と PVAを用いた系についても実験を行った。ポ

リメタクリル酸はアニオン系の界面活性剤 と同様であ

り、ポ リマーは得 られなかったが、PVAを用いた系

では、低分子の有機溶媒を混合 したものと同等に高い

収率でポリマーが得られた。

PVAを界面活性斉」として用いることにより重合が

進んだことは、マイクロカプセルの作成などを考えた

ときにメリットが大きい。なぜなら、O/Wエマルジ

ョンからコアーシェル型のマイクロカプセルを作成す

るとき、マイクロカプセル壁に用いるポ リマー と油

表 2 界面活性剤の添加による MMAの ラッカーゼ触媒

による重合への影響

ND.ND0
雨 DND58
3.266A-210G
1698Tween20
NDN.D3

NDND5コ

NDND0DBSNa

05

相、水相の界面エネルギー、油相 と水相の界面エネル

ギーによリマイクロカプセルの作成についての可否が

決まる。油相にヘキサデカン、水相に PVA水溶液、

カプセル壁に PMMAを 用いて、液中乾燥法により油

相をコアとするコアシェル型のマイクロカプセルの作

成がなさてれた例が報告されている
2こ

とから、水相

とこ PVA水溶液を用いてエマルジョンを作成すること

により、油溶成分を内包 し、PMMAを 壁 とするマイ

クロカプセルを酵素重合によつても作成することが可

能であると考えられ、応用展開への道が開けたといえ

る。

4 まとめ

今回の研究により、以下の結果が得られた。

・ジエチ レングリコールジメチルエーテル/水の混合

溶媒や Twccn20の 10/。水溶液中でランカ~ゼによるメ

タクリル酸メチルの重合を行 うことにより、ジケ トン

を用いることなく高収率でポリマーを得ることができ

ることを示 した。

・ポリビニルアルコール水溶液中でランカ~ゼにより

メタクリル酸メチルの重合を高収率で行 うことができ

ることを示 した。 これにより、酵素重合によるポ リ

(メ タクリル酸メチル)イこより、マイクロカプセルな

どの高機能な材料へ応用開出来る可能性が見いだせ

た。
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地域バイオマス資源の有効利用による地域エネルギー

および工業原材料の開発に関する研究 (3)

―セルロース系バイオマス分解技術および植物有用成分の応用技術の開発―

1.は じめに

近年、石油資源の枯渇が問題になるとともに、石油資

源の大量消費に起因する地球温暖化現象や酸性雨など地

球レベルの環境問題がクローズアップされている。石油

資源はエネルギー源 とともにプラスチックや合成繊維、

塗料、電子部品等各種工業製品の原料であり、人類が豊

かな生活を続けるためには、石油のような良質の資源は

工業原料 として次世代に残すよう、出きる限リセーブす

る必要がある。また、燃料として使用すると大気中の二

酸化炭素を増加させるため、環境保護の立場からも使用

を控えることが重要である。このため、自動車やボイラ

ーの燃料等のエネルギー源としては、地域に存在するバ

イオマス等を利用した環境に優 しいリサイクル可能な代

替エネルギーを使用することが望ましく、これの開発が

緊急の課題 となっている。一方、地域に廃棄物 として存

在する廃食油、廃木材、水草、植物系廃棄物等のバイオ

マスの有効利用法の開発は環境保全の立場からも必要不

可欠であり、本研究は環境保全、資源開発の両面から必

要性が高い。

そこで、本研究においては、廃食油、ナタネ、ひまわ

り、廃木材、間伐材、稲わら、籾殻、水草 (マ ツモ、ク

ロモ等)、 果実果皮等滋賀県に大量に存在するバイオマ

ス資源を有効に利用し、これを環境に優 しい生化学的な

手法や物理化学的な手法により、地域エネルギーや工業

原材料、食品素材、医薬品原料等に変換する技術を開発

するための基礎として、バイオマスの変換や分解処理に

ついて検討を実施 している
1～ 2)。

岡田 俊樹 *

Toshiki Okada

昨年度までは、酵素法により植物油をバイオディーゼ

ル燃料に変換する技術の開発を実施 し実用化に一定の目

処をつけるとともに、超臨界反応システムを導入 し超

(亜)臨界流体を利用 したバイオマスの分解およびバイ

オマスからの有用成分の抽出技術の開発について予備的

な検討を実施 してきた。

本年度は、臨界流体のバイオマス利用への活用をさら

に進めるために、①亜臨界水によるセルロース系バイオ

マスの分解技術、および②超臨界炭酸ガスによる植物有

用成分の抽出技術の 2つの研究項 目について検討を実施

することとし、新聞紙や段ボール等の紙系廃棄物や琵琶

湖に繁茂 してその処理が問題 となっている水草等セルロ

ース系バイオマスを亜臨界水により分解する技術および

お茶や植物果皮等等から機能性成分等有用物質をを抽出

する技術の開発について検討を実施 したので報告する。

2.超臨界流体とは

超臨界状態とは、気体と液体が共存できる限界の温度

と圧力 (臨界点)を超え、気体と液体の密度が同じにな

り2相 が区別できなくなった状態のことで、超臨界状態

で生 じる特殊な流体を超臨界流体と言 う。この時の温度

と圧力をそれぞれ臨界温度、臨界圧力と呼び、水の場合

は温度が 374℃で、圧力が 221メ ガパスカル (約 22
0気圧 )、 炭酸ガスの場合は温度が約 31℃、圧力が約 7.4

メガパスカル (約 74気圧)で ある。

超臨界流体は、気体の拡散性 と液体の物質溶解性を合

わせ持っているため、ターグットとなる物質の内部まで

浸透 しやすく、何でも良く溶かす性質を持っている。

流体が水の場合は、これに加え高温・高圧になるため、

松本 正 *

Tadashi Matsumoto

白井 伸明*

Nobuaki Shirai

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

スを有効に利用することを目的に 2種類の超 (亜)臨界流体の応用を検討 した。 1つは発酵性

の糖類を得ることを目的に亜臨界水によるセルロース系バイオマスの分解技術の検討を行い、

もう1つ は機能性成分等有用成分を得ることを目的に植物や植物系廃棄物の超臨界炭酸ガスに

よる抽出技術の検討を実施 した。その結果、結晶セルロースやろ紙、琵琶湖の水草類、新聞紙

や段ボール等の紙系廃棄物の分解条件や分解の難易度等について 2, 3の知見を得た。また、

植物や植物廃棄物からの有用成分の抽出においては、茶用やバナナ果皮温州 ミカン果皮からポ

リフェノール類や、セロ トニン、カロチノイ ド等の有用成分を抽出する条件について、有益な

知見が得られた。
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流体分子の持つ運動エネルギーが大きく、分解 しにくい

物質も良く分解する性質が備わる。すなわち、超臨界水

は小さな細孔にも容易に浸透 しやすく、大きな運動エネ

ルギーを有 しているために、バイオマスやプラスチック

の中に侵入 してその化学結合を切断し、小さな分子へと

分解する作用があり、バイオマスやプラスチックを超臨

界水で処理すれば、水以外の触媒や試薬を一切使用せず

に分解することができる。ただ し、水の場合、超臨界水

よりも亜臨界水の方がイオン積が大きくなるため、バイ

オマスの加水分解など分解位置を特定 した比較的マイル

ドな加水分解を期待する場合には、亜臨界水の方が適 し

ていると言える。また、昨年度の予備実験により超臨界

の領域まで温度を上昇させると、試料であるバイオマス

が焼け焦げてしますことが判明しているため、本実験で

は温度 220℃ 程度の亜臨界水を用いた。

一方、流体が炭酸ガスの場合は、物質の溶解力が非常

に大きくなるため、未利用バイオマスからビタミン類や

ポリフェノール類等の有用な成分を抽出することができ

る。逆に、原料中に含まれる有害な成分の抽出除去も可

能であり、コーヒー豆からカフェインを除去するという

実用化の事例がある。

いずれも、温度と圧力を下げれば、普通の水や炭酸ガ

スに戻るため、酸やアルカリ、有機溶媒を用いる方法に

比べてはるかに環境に優 しく滋賀県に相応 しい手法と言

える。

3.実験材料 および方法

3.1 実験材料

①亜臨界水によるセルロース系バイオマスの分解

次の試料を実験材料として用いた。
。モデル試料 :結晶セルロース (ナカライテスク)、

ろ紙 (東洋ろ紙 No.2)

・水草 :セ ンニンモ、マツモ、クロモ

(いずれも、滋賀県立衛生環境センターより乾燥

品の恵与を受けた。)

。紙系廃棄物 :新聞紙、段ボール、ろ紙

その他試薬類はいずれも市販特級グレー ドあるいは専

用試薬を用いた。

②超臨界炭酸ガスによる植物有用成分の抽出

次の試料を実験材料として用いた。

・緑茶 (市販品)

・バナナ果皮 (市販品果皮を乾燥させて用いた。)

。温州 ミカン果皮 (市販品果皮を乾燥させて用いた。)

その他試薬類はいずれも市販特級グレー ドあるいは専

用試薬を用いた。

3.2 実験方法

①亜臨界水によるセルロース系バイオマスの分解

装置は平成 15年度研究報告書において報告済みの超

臨界反応システムの水反応都を用いた。温度はオーブン

(日 本分光 (株)GC390B OVEN)1こ より制御 し、 212

℃近辺を最高到達温度とし、170℃近辺より試料を採取

した。亜臨界状態を形成するための水は、液体クロマ ト

グラフ用ポンプ (日 本分光 (株)PU-2086)に より、流

速 lm1/minで送液 した。圧力は、背圧調整弁 (日 本分光

(株)SCF―Bpg)に より25MPaに 設定した。

②超臨界炭酸ガスによる抽出試験

装置は平成 15年度研究報告書において報告済みの超

臨界反応システムの炭酸ガス反応部を用いた。温度はカ

ラムオーブン (日 本分光 (株)Co-2060)に より精密に

制御 した。超臨界状態を形成するための炭酸ガスは、液

化炭酸送液ポンプ (日 本分光 (株 )SCF‐Gct)1こ よリサ

イホン式炭酸ガスボンベから汲み上げ送液 した。有用成

分の抽出を行 うバイオマス試料は 50ml容 の抽出容器

(日 本分光 (株 )EV-3)1こ入れて、超臨界状態の炭酸

ガスを通過させることにより行つた。

4.結果と考察

41亜 臨界水によるセルロース系バイオマスの分解

①モデル試料の分解試験

モデル試料である結晶セルロースおよびろ紙を亜臨界

水により分解 した際の、分解時間とドレインから得 られ

る分解物中に存在する還元糖量の関係を図 1に示す。還

元糖量は、ジエ トロサリチル酸法により測定し、グルコ

‐スとしての濃度に換算 して表示 した。その結果、結晶

セルロースよりもろ紙の方が生成する還元糖が多く、ど

ちらの試料も時間とともに徐々に浚度が高くなった。

4

―微結晶状‖
望 芝 麹 迷 コ |

0

50 100 150 200

分解時間(212℃ 到達時 :0分)            |

モデル試料の分解における分解時間と還元糖量

②水草の分解試験

3種類 (セ ンニンモ、マツモ、クロモ)の水草を試料

として同様に分解試験を実施した。今回は、170℃に到

（
Ｅ
Ｅ
）

昭
鋒
慄
鯛
軽
釧

図
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達後 ドレインから流出液を採取 し始め、212℃ まで 60

分間かけて昇温した。その後は、212℃定温で分解を実

施 した。その結果、図 2に示すとお り、センニンモ、ク

ロモ、マツモの順で生成する還元等の量が少なくなった。

また、3種類とも、212℃ に到達後は時間とともに生成

する還元等が減少 し、結晶セルロースやろ紙 とは違 う挙

動を示 した。

◆センニンモ
, マツモ

・ クロモ

00

0 50

50      100     160     200

分解時間(170℃到達時:0分 )

図 3 紙系廃棄物の分解における分解時間と還元糖量

ではグルコース濃度が低かつた。ろ紙では生成 した還元

糖の 50%以上がグルコースであったが、他の試料では

20%以 下であった。還元糖に占めるグルコースの割合

も、分解 しやすさに依存 していることが分かる。

③還元糖の重合度

次に、各試料の ドレイン流出液 (分解液)を高速液体

クロマ トグラフィーにより分析 し、還元糖の重合度を調
べた。その結果、全ての試料で重合度 1の グルコースの

みが検出された。今回使用 した分離カラムでは、重合度 7

までのオリゴ糖が分離できることから、重合度 2のセロ

ビオースから重合度 7のセロヘプタオースはほとんど存

在 しないものと思われた。前述のとお り、生成還元糖量

とグルコース量には差があるため、生成 した還元糖の多

くは重合度 8以上の大きなオ リゴ糖であることが考えら

れる。重合度 8以上のオ ノゴ糖は、そのままでは発酵で

きないため、燃料に変換するためには酵素処理や微生物

処理等の他の処理を併用する必要があることが示唆され

た。
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図2 水草の分解における分解時間と還元糖量

③紙系廃棄物の分解試験

試料として紙系廃棄物である新聞紙、段ボール、ろ紙

を試料として分解試験を実施 した。水草の場合と同様、

170℃ に到達後 ドレインから流出液を採取 し始め、212

℃まで 60分間かけて昇温 した。その後は、212℃ 定温

で分解を実施 した。その結果、図 3に示すとお り、ろ紙、

新聞紙、段ボールの1贋で生成する還元糖が少なくなった。

また、新聞紙および段ボールは分解時間の経過 とともに、

生成還元糖量が減少 したが、ろ紙は逆に増加 した。水草

の場合にも、分解時間の経過 とともに生成還元糖が減少

することが観察されたが、これは、水草や、新聞紙、段

ボールの場合分解試料が固まってしまい表面のみしか分

解 していないためであると考えられる。これに対 して、

ろ紙の場合には分解後の試料が容器中に分散 しているこ

とから、試料全体が分解 し、最後まで生成違元糖の減少

がないものと考えられる。

④抽出液のグルコース濃度

上記実験において ドレインから流出した分解液につい

て、グルコースの濃度をグルコースオキシダーゼ法によ

り測定した。これは、生成 した還元糖の中に発酵性の単

糖であるグルコースがどれ くらい存在するかを調査する

ために実施 した。その結果、図 4に示すとお りろ紙の分

解液中のグルコース濃度は高かつたが、ろ紙以外の試料

ご ち〆〆ド轄りγ
W

08

07

06

05

04

03

02

01

0

圃 212℃ 到 達 時

隠実 験 終 了 時

図 4 分解処理液 (ド レイン流出液)の グルコース濃度
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42超 臨界炭酸 ガスによる植物有用成分の抽出
｀
①抽出効率に及ぼす温度・圧力条件の把握

超臨界炭酸ガスによる植物成分の抽出を実施するため

の予備的試験として、温度・圧力条件が茶成分の抽出に

及ぼす影響について検討を実施 した。圧力を 25MPaに

固定し温度を変化 させるとともに、温度を 35℃ に固定

し圧力を変化させて、ポリフェノール抽出量を測定した。

その結果、図 5お よび図 6に示すとお り、温度は低い方

が、圧力は高い方がより多くのポリフェノールが抽出さ

れることが分かつた。感覚的には、温度が高い方がより

多くのものが抽出されるように思えるが、この考え方は

間違いであることが分かる。以後、実験条件 として特に

断りのない限 り最も抽出効率の高い 35℃、25MPaを採

用 した。

緑茶 温度変イuミ兵るボJ71/ ル抽LB■(25眸 a・ 知分抽出)

緑茶 抽出量の時間変化(35℃・25MPa)
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図 7 緑茶からポリフェノールの抽出に及ぼす抽出時間

の影響

20

圧 力 (MPa)

図 8 緑茶ポリフェノールの抽出に及ぼすエン トレー

ナの効果 (エ ン トレーナとしてエタノールを

01m1/min添加 )

ナとして、エタノールを 0.lm1/min添加 して抽出を実施

したところ、図 8に示すようにエン トレーナを使用しな

い場合 (図 6)と 比較 して抽出量が 10倍以上増加する

ことが分かつた。

④バナナ果皮からのポリフエノールの抽出

次に、植物系廃棄物として弁当業界や給食センターに

おいて大量に破棄されているバナナ果皮について、その

有効利用を図る目的で、ポリフェノールの抽出の可能性

を検討 した。その結果、図 9に示すように緑茶よりも多

くのポリフェノールが抽出できることが判明し、バナナ

果皮を機能性成分の原料として有効に活用できることが

分かつた。

⑤バナナ果皮からのセロトニンの抽出

バナナ果皮中にポリフェノール以外の有効な機能性成

分がないか調査 した結果、セロ トニンの存在が明らかに

なったため、この成分の抽出を試みた。セロ トニンは、

脳に作用する物質で感情に関係すると言われ、抗 うつ剤

としての機能性が期待されている。その結果、図 10に

示すようにポリフェノールと比較 して量は少ないが、セ

ロ トニンが抽出できることが分かつた。今後の製薬原料

としての応用が期待できる。
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図 5 緑茶ポリフェノールの抽出に及ぼす温度の影響

図 6 緑茶ポリフェノールの抽出に及ぼす圧力の影響

鱗 圧力刻日螂 郷 )アジJ昧趾璧 (3ずC・ 20分伽り
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②緑茶ポリフエノールの抽出に及ぼす抽出時間の影響

緑茶からポリフェノールを抽出する際の抽出時間と抽

出量の関係を把握 した。 ドレイン抽出物を 10分ごとに

集めて全抽出物量とポリフェノール量を測定した。その

結果、図 7に示す とお り、全抽出物量は、20～ 30分に

ピークを持つが、ポリフェノールは 10～ 20分にピーク

を持ち、30分 までにほとんどが抽出されてしますこと

が分かる。

③エントレーナ効果

次にエ ン トレーナの効果について調べた。エン トレー

―-55-―



700

600

′、500

翌400

彗:II

尋
10:

バチナ 抽出員の時間変イⅨ3ずC・ 25MDal
②温州ミカン果皮からの有用成分の抽出

バナナと同じく (あ るいはもっと多く)外食産業や給

食センター、缶詰等の加工業者、一般家庭より廃棄され

ている温州 ミカン果皮の利用途を開発するため、超臨界

炭酸ガスによる有用成分の抽出を試みた。温州 ミカン果

皮からの有用成分として、ポ リフェノールとカロチノイ

ドをターゲットにした。図 12に 温少Hミ カン果皮からの

ポリフェノールとカロチノイ ドの抽出に及ばす圧力の影

響を示す。カロチノイ ドは圧力の上昇とともに、抽出量

が二次曲線的に増加 していくのに対 してポリフェノール

では圧力の増加に対 して抽出量がほとんど変化 しないこ

とが分かつた。次に図 13に温州 ミカン果皮からのポリ

フェノールとカロチノイ ドの抽出に及ぼす温度の影響を

示す。緑茶の場合とはかなり異なり、両成分とも温度の

影響はほとんど受けないことがわかった。
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図 9 バナナ果皮からのポリフェノールの抽出に及ぼす

抽出時間の影響
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図 10 ノミナナ果皮からのセロ トニンの抽出に及ぼす

抽出時間の影響

⑥バナナ果皮抽出物の抗酸化活性

次に、超臨界炭酸ガスによるバナナ果皮抽出物の抗酸

化活性を調べた。バナナ果皮より図 11に示す種々の方

法により抽出したところ、超臨界炭酸ガスによる抽出は

煮沸による抽出物よりもいずれ も抗酸化活性が高くな

り、20%エ タノールをエン トレーナとして使用 した場

合が 16倍 と最も高くなった。
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図 12温州 ミカン果皮からのポリフェノール とカロチノ

イ ドの抽出に及ぼす圧力の影響
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図 11抽 出方法によるバナナ果皮抽出物の抗酸化活性の

変化

図 13温州 ミカン果皮からのポリフェノールとカロチノ

イ ドの抽出に及ぼす温度の影響

図 12の結果より両成分は圧力 (特に低圧領域)に よ

って抽出のされやすさが大きく異なるため、抽出圧力を

うまく選択すれば、両成分を選択的に抽出できる可能性

がある。そこで、カロチノイ ドがほとんど抽出されない

低圧領域でポリフェノールを抽出しておき、ポリフェノ

ールのほとんどを抽出した後、圧力を上昇させてカロチ
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ノイ ドを抽出する方法を試みた。その結果、図 14に示

すようにポリフェノール とカロチノイ ドをほぼ選択的に

抽出することに成 IJ」 した。本手法を用いれば、抽出後に

再度分離するという手間が省け、効率的な抽出が可能で

ある。

スの有用成分抽出技術を検討 し、分解・抽出条件等の

知見と実用化の可能性を得た。

④地域バイオマスについて、油脂系、セルロース系、植

物系バイオマス等、総合的にその利用技術を検討 し、

技術確立を行った。

本研究が実用化 されれば、地域に大に存在する廃木材

や間伐材、稲フラ等を発酵が可能な糖類に変換すること

ができる。発酵性の糖類は、酵母や細菌によリエタノー

ルに変換することが可能である。すなわち、地域に存在

するバイオマスを自動車の燃料等に変換することが可能

である。アメリカでは、既に年間450万 キロリットル

のエタノールがガツリンに混合 (混合物 :ガ ソホール )

され、自動車の燃料として用いられている。また、ブラ

ジルでは同様に 1200万 キロリットルのエタノールが

使用されている。現在、日本では燃料 としてのエタノー

ルはほとんど利用されていないが、中東情勢など産油地

域の不安定要因などもあり、今後ガノリン等燃料の供給

不足と価格高騰が懸念されることから、需要は急速に進

展するものと考えられる。必要になったときにはすぐに

でも供給ができるよう、地域としてのエネルギー開発に

貢献していきたい。また、バナナ果皮や温州 ミカン果皮

等の廃棄物からも高付加価値な有用物質が得られること

が判明し、従来の廃棄物が重要な資源 となる可能性が示

唆された。今後は本研究成果が活用され実用化へと結び

ついていくことを切に願 う。
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図 14抽出圧力の段階的な変化による温州 ミカン果皮か

らのポリフェノール とカロチノイ ドの選択的抽出

5.結 言
酸性雨や地球温暖化現象など地球レベルでの環境問題

や化石燃料の枯渇に対応するため、県内に大量に存在す

るバイオマス資源を有効に利用する技術について検討を

実施 している。本年度は、臨界流体のバイオマス利用ヘ

の活用をさらに進めるために、①亜臨界水によるセルロ

ース系バイオマスの分解技術、および②超臨界炭酸ガス

による植物有用成分の抽出技術の 2つ の研究項 目につい

て検討を実施することとし、新聞紙や段ボール等の紙系

廃棄物や琵琶湖に繁茂 してその処理が問題 となっている

水草等セルロース系バイオマスを亜臨界水により分解す

る技術およびお茶や植物果皮等等から機能性成分等有用

物質をを抽出する技術の開発について検討を実施 し、有

益な結果が出た。

本年度まで 3カ年間に渡 り、バイオマスの有効利用に

ついて研究を実施 してきた。最後に 3カ 年間の研究成果

の総括を行 うと次のとお りとなる。 ´

①酵素法によるバイオディーゼル燃料製造技術の実用化

を検討 し、ミニプラン トの設計制作を行つた。また、

ミニプラン トによる実用化試験を実施 し、実用化技術

を確立した。

②セルロース系バイオマスの分解試験および植物有用成

分の抽出に最適な超臨界反応システムの設計を行い、

システムの導入を行つた。

③セルロース系バイオマスの分解技術、植物系バイオマ
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白色腐朽菌によるラジカル反応機構の解明とその応用 (第 2報 )

白色腐朽菌によるリゲニン分解能力とラジカル制御機構

白井 伸明 *、  岡田 俊樹 *、  松本 正 *

Nobuaki Shirai,Toshiki Okada,Tadashi Matsumoto

要旨 人類が古来より利用してきた木材が再生産可能な資源 として再注目されている。しかし、

木材重量の 20～ 300/Oを しめるジグニンは比較的利用が進んでおらず、化学的に取 り出すには

大量の薬剤 とエネルギーを投入する必要があるため、微生物により効率的にリグニンを分解す

ることが環境調和型産業にとつて重要なグリーンケミス トリー技術となると期待 されている。

本研究ではキノコの一種白色腐朽菌がリグニンを効果的に分解することに着 目し、リグニン分

解能力の測定とラジカル反応の制御機構について研究を行った。まず、自色腐朽菌の成育中に

リグニン分解に関する酵素活性 とリグニン分解能力の関係を調べたところ、酵素活性は )グニ

ン分解能力に相関しなかった。次にリグニンを選択的に分解する菌種 C∫あッ9解 JsPο確 の生産

する化合物がヒドロキシラジカル発生反応を制御することを明らかにした。

1 まえがき
多糖

[I1.1 再生産可能資源

人類が消費する資源・エネルギーは現在も増加の一

途であり、その多くを石油などの再生できない資源に

頼つている。今後も継続的発展が可能な産業構造を求

めるためには、再生産可能資源であるバイオマスを有

効に利用することが必要となる。なかでも、木材は、

計画的植林により再生産が可能となるばかりでなく、

植物が太陽からの光エネルギーを利用 して C02を 固

定して有機物を合成するため、これまでに石油など化

石燃料のように一方的に C02を排出して温暖化を招

くようなことがなく、物質の循環が完成することから

古くて新 しい優良な資源である。

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‐1,4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

用されるバ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)。 ょってリグニンは、バイオマスとしてはセル

セルロース  40～ 55F

ヘミセルロース 25～ 35〔

リグニン    20～ 30

その他 (灰分等) ～591

細胞壁 細胞問層

Fは1 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)と細胞壁や細胞聞層で接着剤の役割を果たすリグニ

ンが主成分である。

ロースについで安定かつ大量に供給され うる物質であ

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、製紙のためのパルプ化においては、薬斉」やエネル

ギーを大量に投入 して分解・溶解・除去を行ってい

る。クラフ ト法と呼ばれるパルプ化法では、硫化物を

薬剤として投入 して 160～ 170℃ 程度の高温で処

理 してお り、除去 リグニンや副産物の処理が問題 とな

ることもある。また、 リグニンの一部は合板製造やバ

ニラエ ッセンスの製造原料 とする程度の利用はある

が、大半は焼却されている。

1.3 リグニンを分解する必要性

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

細胞内空

* 機能材料担当
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多量の薬品やエネルギーを使用せずに分解 して取 り出

すことが必要だが、非常に困難であるように思える。

しかし、これを見事にやつてのける生物が森に存在す

る。それは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、土にかえす作用の一端を

担っている。

たリグニン分解に直接作用 しているいわば‖はさみ"と

なる分子についても推定されているが決定されていな

い。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)。

つまり、基礎および応用のどちらから見ても重要であ

る研究課題が残つている。

1,7 非選択的分解 と選択的分解

白色腐朽菌がリグニンを分解する様式には、非選択

的分解 と選択的分解 との 2つがある。非選択的分解は、

木材の細胞壁を壊 して菌体や酵素が侵入する様式であ

リセルロース繊維の破壊も起こっている(4)(Fig.3右
)。

他方、選択的分解では菌体や酵素から離れた位置で細

胞間の接着部位を分解する
(4,5)(Fは 3左 )。 これは、

一部の白色腐朽菌による特殊な能力であり、通常は制

御が困難なラジカル反応をリグニンにのみ向かわせて

いる “選択性"と 、酵素から離れた位置で反応する “

運搬性"について非常に興味深い作用である
(70)。

つまり、キノコの注 目すべき能力とは、化学反応の中

でも制御が難 しいラジカル反応をコン トロール し、リ

グニンの分解を効率的に行い、セルロースが傷つかな

いようにする仕掛けであり、この機構は未解明である。

醇葉

細胞闘震

Fig 3 選択的と非選択的リグニン分解

白色腐朽菌にはリグニン分解を選択的に行 うことがで
きる菌種 (左 )と 非選択的なもの (右 )が存在する。

1.8 リグニン分解機構について研究の重要性

白色腐朽菌のもつ リグニン分解能力を産業へ応用す

ると、省エネルギーや木材からの有用物質生産に役立

てることが出来る。そのためには、より早 く処理でき

るように効率を高め、またセルロースや リグニン中の

利用 しようとする構造にダメージを与えないように分

解をコン トロールする必要がある。しかし、ラジカル

はともするとW放たれた野獣
門のように勝手に周辺の分

子にHElみ付き、調節が困難であるので、そのラジカル

反応を巧みに利用 している白色腐朽菌の分解機構につ

いての知見が必要となる。

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

'グ
ニン分解

速度を早め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、

†
Hど OH

日g2 リグニンのモデル構造式
リグエンは、ベンゼン環をもつ基本骨格同士が炭素―炭素
結合あるいはエーテル結合などにより結びついた高分子で
ある。ここからも難分解性であることがわかり、適切な分解
を行えば多様な化合物が得られると予想される。

14 白色腐朽菌

白色腐朽菌とは、腐朽後期に木材が自つぽくなるこ

とから与えられた微生物の総称であり、分類学的に担

子菌類に属するものがほとんどで、キノコの一種と言

えば分か りやすい。例えば、食卓にならぶシイタケや

エ リンギも自色腐朽菌の一種である。腐朽に伴い木材

が白っぽくなるのは、褐色のリグニンが分解 されるた

めである。 リグニンをエネルギーと薬斉Jを 投入 して高

温で処理する化学的な方法に比べて、おだやかな条件

で分解 してしま う反応機構は非常に興味深く、応用が

期待できる魅力的な研究材料である。

15 白色腐朽菌によるリグニン分解について

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

素がつく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

中心や基質からの電子引き抜き機構を推定するにいた

つている。

1.6 リグニン分解についての知見

現在、直接 リグニン分解を行 う酸化酵素としてはリ

グニンペルオキシダーゼ (LiP)、 マンガンペルオキシ

ダーゼ (MnP)、 ランカ~ゼ (Lac)が主役 とされてい

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

薗糸
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酵素活性、ラジカル発生、阻害作用、ラジカルの運搬

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。

19 木材から有用物質を得る

有用成分の検索が木材の高度利用についての 1つの

カギとなる。つまり、低環境負荷技術を開発 し、その

材料が再生産可能であっても、実際の産業に取 り入れ

られるにはコス トが問題となるからである。石油など

の化石資源では既に完成されているように各成分を順

次無駄なく利用 し、採算がとれるようにする必要があ

る。キノコによる木材の高度利用をはかろうとすると、

その天然志向的なイメージから、特に生理活性物質な

ど付加価値の高い成分の取得が望まれる。

1.10 高付加価値物質としての化粧品材料

リグニン分解を微生物の培養により、あるいはその

機構をまねた酵素法により行 う場合でも、その前後で

利用可能な成分が得られると期待される。ここに価値
の高い成分があればプロセス全体として利益を上げる

こととなり、実用化の道が近づく。ところで、いわゅ

るW美
白化粧品成分 "と して使用 されてきたコウジ酸

(Fig.4a)が 発ガン性の疑いから最近使用できなくな

り、代替物が望まれている。これまでに 「美白化粧品

成分Jと して利用されているその他の化合物は、アル

ブチンやエラグ酸 (Fig 4)な ど芳香族化合物が多く、

リグニンの構造式と見くらべるとおのずと木材やその

微生物培養後の抽出物に活性成分が存在すると期待さ

れる。

∫クうソθr脇 Iψο′α FP-90031、  Cο′力J2d カヴ浴ク肋s K2617、

Dブ c力ο脇ブザ″s  s?ク ry′ ?ηd  C13S432.34、   P力 ,ヵ9rοじ力,9r?

θ力4/Sο・9POrテク脇 ATCC34541、  P力αηθ′οじ力αθtt sο′′冴α

ATCC90628、 P力乃う力 radiα″ ATCC52891、  PF9クrοど″∫

0∫″θαrクs ATCC66376、  =ノθ″9ρο″クS Cブη/T,うαrJη クd

IF031165、  C9rブοtts ッ¢浴ブじο′οr K2615、  Lθηガ″クs θttοθttd

IF06654を 用いた。酵素チロシナーゼは、マッシュル

ーム由来チロシナーゼ (sigma社 )を用いた。

2.3 培養

植継ぎ培養にはポテ トデキス トロース寒天培地 pH6
(PDA、 日水製薬製)にて 7～ 10日 間の前培養の後、

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・有用物質検索用の抽出

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、ろ過後

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。更に、同量の蒸留水を加え 15分間の煮沸処理を

行ったものを熱水抽出液 とし、エタノールを加えて 2

0分間の脱気処理 と15分間の超音波処理を行ったも

のをエタノール抽出液 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ヅ グニンあるいは硫酸 リグニン)であり、ガ

ラスフィァレター (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。 ノグニンを含

むフィルターを乾燥 し (lo5℃、16 hr)正確な重量を

測定した。

26 酵素活性の測定

ヅグニン分解にかかわるとされるペルオキシダーゼ

およびラッカーゼ活性は、表 1の様に反応液を調製 し、

基質 2,6dmchoxtthcnol(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 05mMの Mれ を力日えるか、否かによって求め

た測定結果により式 1に したがった。一方、ラッカー

ゼは反応系に Mn、 H202≧ 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

H

OH

つ コウジ酸 b アルブチン C エラグ酸

Fig 4 既存の化粧品用成分の例

g:雪自:;i芸言ま1程辱景馨奪孝孝毒等醤みⅢR

2実験材料と方法

2.1 培地

白色腐朽菌の培地および、リグニンの分解率を測定

する材料には、ブナ木材を使用 した。木材には、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。

2.2 微生物と酵素

白色腐朽菌には、c s2rbッ 9糊 isPοtt CBS347 63、 C
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分間に l μ mOl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  Assay 3
4m‖ 2,6-DMP

0 1M Na―tartrate

(pH4 5)

5mM MnS04      100

lmM H202       100

H20            400

Sample enzyme  100

50

Iυυυ (μ り

Table 2 酵素活性測定法

マンカ
°
ンヘ
°
ルオキシターセ

°
 (MnP)

マンカ・シ〕FlkttF宅生へ
°
ルオ|シターセ' (MIP)

ラッカーセ
°

(Lac)

条 イ牛2:01mM FeS04,05mM H202, 100 mM 4-POBN,

3nlM ceriporic acid B = 1-nonadecene-2,3-dicarboxyta

te,たaconic acid(コ ントロールO、 コントロール+cenp。
"c acid= 1-nonadecene-2,3-dicarboxylate● 、コントロ

ー)レ +イタコン酸■)

29 ハイ ドロキノンを含む系での フェン トン反応

によるヒ ドロキシラジカルの発生

フェン トン反応では、前出の式に したがってヒ ドロ

キシラジカルを発生す る。その材料である過酸化水素

は、腐朽菌による糖や脂質の酸化酵素によらて供給 さ

れ るが、鉄 (Ⅱ )は無限に供給 され るわけでなく、酸

素を含む環境では容易に酸化 されて鉄 (Ⅲ)と して存

在す る。 そ こで、スーパオキシ ド (02‐)か ら発生す

る電子や還元作用を持つ化合物によ り鉄 (Ⅱ )に還元

され ることで初めて、フェン トン反応 をくり返 し起 こ

している。

そこで、以下の条件 3に示す よ うに、還元剤 としてハ

イ ドロキノン (HQ)を含む反応 をお こない、条件 1

と同様 に、ESRに よる ヒ ドロキシラジカルの発生を

測定 した。

条イ牛3:0 1mM FeCi9,05mM H202,005mM HQ,100

mM 4-POBN,3mM l― nOnadecene-2,3-dicarboxylate,

(コ ントロールO、 コントロール +;cenp。百c acid B=1-no

nadecene-2,3-dicarbox』 ate●、ヨントロールキイタコン酸

■)

2.10 鉄イオンの酸化還元反応

鉄 (Ⅲ )→鉄 (Ⅱ )の反応を生物が一般的に持つ還

元作用物質を用いて行い、これを白色腐朽菌代謝化合

物が阻害するかを調べた。測定には、鉄 (Ⅱ )はキレ

ー ト●ll Disodium bathophenanthrohne disul■ de(BPS)と

の反応により赤色となることを利用 した。以下の条件

4に示すように、初め鉄 (Ⅲ )を十分に酸化条件に置

き、キレー ト剤を加えた後に、さらに還元剤 glutahionc

を加えることで反応を開始 し、吸光光度計にて 533nm

の吸光度を測定した。

条イ牛4:1600μ 10 3mM FeCi3,03%Tween 20,1_25m

M ceriporic acid B = 1-nonadecene-2,3- dicarboxylat

e,prem嵌 ed for lh「 at 20°C 200μ 14mM BPS, 100

μ140mM glutathione

211 電子ス ピン共鳴法 (ESR)「 こよる ヒ ドロキシ

ラジカルの測定

ESR測定には 200 μ lの反応液 を使用 し、装置は

」EOL FR‐30X¨ band ESRと し、その測定条件は室温に

て modulation amphtudc0 079mT, Tiine constant O.lsec,

scanning time 2min,micЮ wave power 4mWと した。 シ

グナル 強度 を求 め るた めの標 準試 料 には DPPHと
MnOを使用 した。

100

500

100

一

〇〇

〇〇

E Assayl ― Assay2

= Assay2 - Assay3

= Assay 3

2.7 チロシナーゼ阻害能の測定

チロシナーゼは、別名カテコールオキシダーゼとも

よばれ、チロシンあるいは DOPAか ら色素化合物で

あるメラエンを生成する反応 (メ ラニン生成反応 :参

照)のヵギとなる酵素である。そこで、阻害活′性を調
べるため L‐DOPAを 基質 として以下の条件により測

定をおこなった。

反応の開始は、あらかじめ 30℃ に保つた反応液へ

の酵素の添力口によりおこない、褐色化の様子を吸光度

(490■m)に より測定 した。酵素活′性は、測定開始か

ら30秒までの反応初速により求めた。阻害率は、サ

ンプルに含まれる溶媒 (例えば水抽出物なら蒸留水 )

を添力日した場合をコン トロール として、次式により求

めた。

Tハ hlo 9 チロシナーゼロR害活梓測定法
100/c(v力 v)

lmM
70mM
20U/ml

Salnplc or H20

L―DOPA
CH3C00/Na Buff(pH 68)

Tyrosinase at 30 R3

阻害率=[Vc― Vs]/Vc × loo
Vc:コ ントロール速度、Vs:サ ンプル添加時の速度

28 フェン トン反応 に よるヒ ドロキシラジカル の

発生

ヒ ドロシキラジカルは、以下の条件 2に示 した鉄イ

オンと過酸化水素 とを反応 させ るフェン トン反応 (以

下の反応 式参照)に よ り発生 させ た。反応 開始は、

05mMの H202を添力日す ることによ りお こなった。な

お、発生 した ヒ ドロキシラジカルは、エタノール との

反応 に よ り生 じる二次 ラジカル を電子 ス ピン共鳴法

(ESR:Electron Spin Resonance)に より検出するこ

とで測定 した。

Fe21+H202 ~>Fe3+ +OH―  + ・OH
……Ⅲ(フェントン反応 )
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3 結果と考察

31 菌種によるリグニン分解能力と酵素活性

自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。その多くは、木材での発生初期からリグニン分解

をおこない、同時にセルロースも分解 しながら生育を

続けるようであるが、パルプ産業などで利用するには

ある程度の期間に ,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

などが大きく異なった。Klason法で リグニン含有率

を測定したところ、比較的長期の培養では 5～ 30%
の様々な分解率を示 した。

このなかで G∫ 2rbッ餌崩ッο胞 のリグニン分解能力が

高いことが確認された。 さらに、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

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。また、昨年までの研究により各種菌株の菌糸成長

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。

そこで、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

ゼの活性測定を行つた。O dクうッ劣減ψο胞 では、 2～

3週間の成育期間にペルオキンダーゼ活性が最高とな

ることが判明し、他の合計 10菌株について同じ培養

期間で比較を行ってもペルオキシダーゼ活性と,グニ

ン分解率に関連は見られなかった。

32 化粧品成分の検索

コウジ酸は (Fig.4a)、 皮膚でのメラニン色素生成

を抑制することから、いわゆる美白成分として化粧品

に利用されていたが、弱い発ガン性の疑いが拭えない

ことが指摘されていた。ここで、皮膚の着色原理と美

白成分を探す試験法について簡単に説明する。 日焼け

などでヒトの皮膚が褐色になるのは、メラエン色素に

よる。その生成のカギとなる初発反応は、アミノ酸の

一種チロシンから L‐DOPAと なり、次に L―DOPA
の水酸基が酸化 され色素前駆物質になるためである

(以下の反応式参照 )。 この反応を支配するのが、チ

ロシナーゼと呼ばれる酸化酵素であり、この酵素はヒ

トの皮膚だけでなく同じ作用の酵素がキノコからも得

られる。そこで、キノコの酵素により皮膚で起こる着

色現象をまねた反応を試験管内で行い、これを阻害す

る成分を検索した。

チロシン ⇒  L‐ DOPA ⇒ 着色物

→ → メラエン色素

(⇒の反応をチロシナーゼが行 う)

チロシナーゼによる L‐DOPAの 酸化反応は、酵素

添加 と共に始まり、時間とともに遅くなった。また、

コウジ酸を阻害剤の標品として濃度を変えて阻害効果

を調べると、典型的な酵素動力学によつて解析できる

ことが確認された。

そこで、木材に白色腐朽菌を 14日 間培養後に水抽

出した試料をサンプル とすると、弱いながらも求める

チロシナーゼ阻害活性が存在するが、エタノール抽出

画分には存在 しないことがわかった。 しかし、これが

コウジ酸と同様の阻害作用機構をもつ化合物なのか (

またどの程度の量が存在するかなどについて現在検討

中である。コウジ酸などの既に利用されている化合物

と異なる阻害機構であるか、新規化合物であつた場合

に応用への展開が期待される。

33 ,∂ 力孵η′ψθ″の リゲニン選択的分解機構

について

白色腐朽菌である C sP/bッ餌靱炒ο孵 は、木材で生育

させた場合に リグニンを選択的に分解する能力が高

く、セルロースの損傷が少ないことが特徴であるが、

どの様な機構によりこの特性が発揮されるかは未解明

であった。そこで、セルロース損傷の原因となるヒド

ロキシラジカルを鉄イオンと過酸化水素により試験管

内で発生させる系 (条件 2)に G∫あソ劣脇ψο確 が生

産する Ceriporic acid B(Fig 5)を 力口えたところ、ヒ

ドロシキラジカルの発生が強く抑制されることが発見

された。 (Fig 6)次 に、どの様な機構でヒドロキシラ

ジカル発生が抑えられるかについてさらに検討が必要

である。

Itaconic acid Ceripor c acid B(1-Nonadeё ene-23-dicarboxylic acid

Fig 5 イタコン酸および白色腐朽菌の生産化合物の構造

015

全
ｏ
Ｅ
ミ
）
ぢ
弓
罵

Ｅ
一ａ
∽

―
COntr。

一
Cer。「 Cacd B

― -ltacOnic acid

0

0 ぜ応時間(澪島 15

Fig 6 フェン トン反応に与える Ccriporic acid Bの影響

条件2の とお リフェン トン反応を行い、発生 したヒドロキ

シラジカルは、エタノールとの反応により生じる二次ラジカ

ルを電子スピン共鳴法 (ESR:Electron Spin ResOnance)イ こ

より検出することで測定 した。条件2:0 1mM FeS04,0 5mM
H202, 100 mM 4 POBN,3mM(コ ン トロール○、コン トロール

十ceriporic acid = 1-nonadecene-2,3-dicarboxylate、  0
コン トロール十イタコン酸■)
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34 ヒドロキシラジカル発生の抑制機構

ヒドロキシラジカルはラジカル種の中でも極めて反

応性が高く、他の化合物に容易に反応するためにその

寿命は非常に短い。つまり、セルロースの分解が抑制

されるにはセルロースよりも早く別の化合物と反応 し

安定になる場合 と、ラジカル発生そのものを抑える場

合が考えられる。この点を更に詳 しく調べるために、

鉄 (Ⅲ )と ヒドロキシキノンと過酸化水素を含む系で

ある条件 2の反応を行つた。これは、鉄 (Ⅲ )→鉄 (Π )

への還元がなければフェン トン反応が進行 しない系

(Fig 7)に与える影響を調べるものであり、結果は、

Ceriporic acid Bを 添力日すると完全にヒドロキシラジカ

ルの発生が阻害された (Fig.7)。

:轟r

反応そのものの進行を阻害することで、セルロースを

傷つけるヒドロキシラジカルの発生を抑制 してお り、

これは、鉄イオン (特にⅢ)へ結合することがその理

由と結論づけられるだろう。

この分子の構造式を見るとイタコン酸に相当する部

分が見られることがわかる (Fig.5)。  しかし、イタコ

ン酸で同様の反応を行 うとヒドロキシラジカル生成の

抑制作用がないどころか、促進することが分かる (Fig

6,7)。 つま り、 自色腐朽菌の生産す るこの化合物

Cc五 poれ c acidBは 、構造式上ではイタコン酸に化学反

応には不活性なアルキル骨格が延長されたものである

が、フェントン反応阻害作用においては、この構造が

重要であることが非常に興味深い。

まとめると、これまで不明であつた白色腐朽菌の選

択的 リグニン分解能力に関して、重要な機構の 1つが

分子レベルで明らかになったといえる。さらに、新規

物質である本化合物が今後、ラジカル反応の調節分子

として応用利用されると期待できる。

4 まとめ

木材を培地として白色腐朽菌 Csク bッ餌靱彬οra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。今回は klason法によ

リリグニンの重量を測定することで評価 したが、操作

には熟練を要 し、誤差が生じやすい。そこで、リグニ

ン分解率を直接調べずにリグニン分解に関する酵素の

活性を預J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つた。別の成分など

で出来る限 り簡単な推定が可能な方法を検討中であ

る。

微生物によるリグニン分解を行つた場合には、パル

プ産業で行われる化学的な分解・溶解成分とは異なる

化合物が得られる。そこで、付加価値の高い有用物質

を得るために化粧品の美白成分として応用が期待でき

るチロシナーゼ阻害活性を調べたところ、水抽出画分

に活性が存在 したので、高活性 となる条件や抽出法の

検討と作用機構について調査中である。

自色腐朽菌 C,subvcmisporaは 、どのような仕掛け

でラジカル反応をコン トロール し、選択的なリグニン

分解を行つているかを理解することで、工業的な利用

などでもこれを模倣できる可能性がある。そ うするこ

とで、従来の技術よりもずつと高度に反応を制御でき、

環境負荷を低減できると期待される。これまで路であ

つた C,subverlnisporaが セルロースをほとんど傷つけ

ずにリグニンを分解する機構について、微生物が生産

する脂肪酸の一種 (Cc五po五 ca磯dB)がセルロース分解

の原因となる水酸化ラジカル HO・ の発生を押さえて

いることを ESR測定技術により見いだした。さらに、

水酸化ラジカルの発生原因であるフェン トン反応を試

験管内で詳 しく調べることで、フェン トン反応を起こ

す鉄イオンの酸化還元 リサイクルを阻上 していること

一血雅静為工r
極

（
巧
Ｅ

ミ
）
や
ｏ
ぅ
０
つ
Ｓ
Ｅ
α
∽

―
COntr。 1

-CettOric acid B

―引B――КacOn c ac d

0

虔応時間(部島
15

Fig 7 ハイ ドロキノンを含む系でのフェン トン反応に与

えるCeriporic acid Bの 影響

条件 3の とお り、還元剤としてハイ ドロキノン (HQ)を
含む反応をおこない、Fig 6と 同様 ESRに よるヒドロキシラ

ジカルの発生を検出した。上図 反応開始後 lminで の ESR
シグナル (コ ン トロール :A、  コン トロール+ceriporic acid

:B)条件 3:0.lmM FeC13,05mM H202,0,05mM HQ,100
mM 4-POBN, 3mM (コ ン トロール○、 コン トロール十

ceripoic acid B=1-nonadecenc-2,3‐ dicarboxylate O, コン ト

ロール十 itaconic acid口 )  B)

35 白色腐朽菌の代謝物と鉄の酸化還元 リサイク

ル反応

鉄 (Ⅲ )十 ヒドロキノン+過酸化水素により、つま

り、Ceriponc acid Bの 作用は鉄 (Ⅲ )→ (Ⅱ )への還

元を強く阻害 していることが強く示唆されたが、これ

をより直接的に調べるために、鉄 (Ⅱ )にキレー トし

赤色に発色する試薬 BPSを使った試験を行つた。生

体 で 最 も一般 的 な還 元剤 で あ る グル タチ オ ン

(glutahiOnc)|こ よつて、鉄 (Ⅲ )→ (Ⅱ )還元反応が

進むことが赤色の強度が時間と共に高くなることで測

定されたが、CeripOric acid Bを 加えると鉄 (Ⅱ )への

変化が強く阻害された。

これまでの結果から、Ccriporic acid Bは フェン トン
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を明らかにした。これは、木材腐朽の基本的な分子メ

カニズムに新 しい知見を与えるものであると同時に、

繊維産業、合成化学、医薬品開発などでの応用にもつ

ながる発見である。
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清酒醸造用酵母の開発 (第 3報 )

優良選抜酵母および造成酵母の小仕込み試験醸造

1.は じめに

清酒は、古来から日本人にとって親 しまれてきた

アルコール飲料の一つで、現在 も日本全土にわた り

製造 され販売、消費 されている。中でも地酒 と言わ

れているものは、その地方で特徴づけられ、話題に

のぼることも多い。 しか しながら、近年清酒の消費

量は、減少傾向にあることから地方の中小地酒メー

カーでは少量生産で高品質な清酒製造が望まれる。

清酒は、特に品質を決める要因が多 く、原料米の

品種や産地、その精米歩合 と処理法、麹菌や酵母等

の微生物の種類、発酵経過 とその管理方法、熟成方

法 とその条件等多岐にわたる。その中でも、アルコ

ール生産を担 う酵母の役割は大きく、香 りを特徴付

ける各種香気成分の生成や味に関与する有機酸の生

成等大きく拘わつている。
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 白治体で開発 されたものが

使用されている。
D

清酒酵母の開発法 としては、アミノ酸等のアナロ

グ耐性菌
働'ゆや薬剤耐性菌等

Dれ 0の
取得、また、これ

らを得るための薬剤や紫外線を使用 した変異処理、

既存菌株の優良性質を交雑により育種する手法
の
等が

報告されている。

滋賀県においては、約 60社の清酒製造会社があ

る。現在、差別化、個性化が求められている時代に

あつて独 自の酵母の開発に期待が寄せ られていると

ころである。県内酒造業者に期待する酵母開発につ

いて調査 したところ、① 「高い吟醸香があつて味切

松本 正 *

Tadashi Matsumoto

れするもの」が最も多く、次に② 「アルコール生産

は高くなくても味がしっか りとした、また酸のきれ

いなものJ、 次いで③ 「アルコール耐性があり、高

生産なもの」、 「低温でよく発酵するものJと 続い

た。

そ こで本開発は、県産酒の活性化を図ることを目

的に、香 りや味に特徴を持つ清酒造 りを可能 とする

酵母、ならびにアル コール耐性、低温耐性酵母等の
もろみ  しゆぼ

取得を実施することとした。これまでに、 惨 や酒母

から酵母菌株の分離をおこない、収集 した各株の特

性について調べた。
働
次に、これ ら分離酵母で発酵

力、香気生成が高いものから、アルコール耐性酵母、

低温耐性 (発酵)酵母の選抜をおこない候補菌株 と

して取得 した。
の一方、実用的な優良清酒酵母の造

成をおこな うにあた り、炭素源の資化性の検討や栄

養要求性マーカーの付与をおこなった。
の

今回は、アルコール耐性酵母、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

マーカーの付与をおこない取得 した菌株の評価をお

こな うため、小仕込みの試験醸造をおこなった。

2.実験材料および方法

21小仕込み試験醸造 1

211供 試菌株

前報
りの低温耐性酵母選抜試験で選抜 したSY-023LT

lを含む 10株および低温耐性酵母の選抜試験に用い

た元株、アルコール耐性選抜試験で選抜 したSYAC 00

6LTlか らヨ文字事し

'と

ATlK01-1,-2,ATlT06-7,-8、  SY-051

か ら取得 したAT2K02 3,4、 保存株か ら取得 したAT5T

l19,-10,AT6K04 5,6の 10株お よびアル コール耐

性選抜試験 に用いた元株 、比較のた全国的に清酒醸

岡田 俊樹*

Toshik1 0kada

白井 伸明*

Nobuaki Shirai

要旨 県内酒造業界の活性化につなげるため、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、保存菌株から試験管レベルで

発酵力、各種香気成分等を調べ、既存の醸造用酵母より高い発酵力や香気生成能を示すものを選

抜した。次いで選抜株を用いてアルコール耐′性酵母、低温耐 l■ (発酵)酵母の選抜および優良酵

母の造成のための細胞融合用マーカーの取得をおこない各候補菌株を得た。本年度は、これら取

得株の評価をおこなうため小仕込み試験醸造を実施したところ、惨発酵期中、発酵が旺盛で膠末

期の日本酒度の切れもよく、比較的酸とアミノ酸の生産量が少ないすっきりとした清酒となる酵

母を敢得した。
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造に用いられている (財)日 本醸造協会酵母のK7、

K9お よびK14を 用いた。

212前 培養

オートクレーフ
S滅

菌 (121℃ 、15min.)し た10mlの GYP培地

(ク

゛
ルコース:2%, 酉孝f孝エキス:1%, ホ

°
リヘ

°
フ
°
トン:1%) |こ 、 そ争つ寒

試菌株を植菌 し25℃ で36時 間培養をおこった。培養

終了後、遠心分離 (3000rpm。 ,15min.)|こ より集菌 して、

滅菌水で菌体を洗浄後、滅菌水10mlで復元 した。

2.1.3小仕込試験

小仕込試験は、総米80g、 麹歩合25%、 汲水歩合

140%の一段仕込でおこなうた。麹は、予め精米歩合

70%の 日本晴で製麹 して凍結 しておいたものを使用 し、

掛米は、精米歩合90%の 日本晴を常報のとお り蒸米と

した。小仕込み容器は、200mlガ ラス製三角フラスコ

を使用 し、通気性の高いシリコン栓を用いた。乳酸

は、45%乳酸溶液を汲水 (イ オン交換水)に 0.03ml添

加 し、各酵母は、汲水に対 して106 cellS/mlで 添力日

した。なお、発酵は、10℃ で16日 間おこなった。

21.4成分分析

発酵の度合いは、炭酸ガス発生量を重量減少で浪1

定 して 目安 とした。総酸および 日本酒度 (比重)の
測定は、国税庁所定分析法注解

!ω
にしたがった。ま

た、香気成分の淑」定は、前報
891と

同様に酢酸インア

ミル、カプロン酸エチル、イ ンアミルアルコールを

分析 した。

22小 仕込み試験醸造 2

221供 試菌株

低温耐性酵母選抜試験
の
および本報80g小仕込醸造

試験で選抜 したSY-023LT2、  SY-045LT2、  SYAP-037LT2、

アルコール耐性選抜試験
°および80g/よ 仕ヽ込醸造試験

で選抜 した、SYAC 006LTlか ら取得 したATlK01 1、 保

存株か ら取得 したAT5Tll 10お よび比較のために

Table l 仕込み配合表

(財)日 本醸造協会酵母のK9お よびK14を 用いた。

222前 培養

オートクレーデ滅菌 した250mlのGYP培地に、各供試菌株

を植菌 し25℃ で48時間培養をおこった。培養終了後、

遠心分離により集菌 して、滅菌水で菌体を洗浄後、

滅菌水 (汲水)275mlで復元 した。

223小 仕込試験

小仕込試験は、総米 1,000g、 麹歩合22%、 汲水歩

合135%で 三段仕込でおこなった。 (Table l)麹は、

精米歩合70%の 山田錦の乾燥麹を使用 し、掛米は、精

米歩合70%の 日本晴のα化米を用いた。小仕込み容器

は、3000mlガ ラス製三角フラスコを使用 した。乳酸

は、7.5%乳酸溶液を汲水 (イ オン交換水)に 3ml添力日

し、各酵母は、汲水に対 して106 cellS/mlで 添加 し

た。なお、各仕込み温度は、初添H℃、中添9℃ 、留

添7℃ で、最高品温は13℃ で、発酵期間は、21日 間前

後を予定 しておこなった。

224成 分分析

発酵期間中の発酵の度合いは、炭酸ガス発生量を

重量減少で測定 して 目安 とした。また、生成酒は、

日本酒度 (比重)、 酸度、アルコール濃度等の一般

分析を国税庁所定分析法注解
⑪ にしたがいおこなっ

た。また、香気成分の測定は、前述のとお り分析 し

た。

2.3小仕込み試験醸造 3

231供 試菌株

低温耐 Jl■ 酵母選抜試験
めと前述までの小仕込醸造試

験で選抜 した、SY 045LT2、 SYAP 037LT2の 2株、ア

ル コール耐性選抜試験
°
と前述までの小仕込醸造試験

で選抜 した、SYAC 006LTlか ら取得 したATlK01 1、 保

存株 か ら取得 したAT5TH 10,の 2株お よび比較のた

め (財)日 本醸造協会酵母のK9お よびK14を 用いた。

酒 母  初 添  仲 添  留 添  合 計

総米 (g)

蒸米 (g)

麹米 (g)

汲水 (ml)

50

0

50

275

500

370

130

650

1000

750

220

1350

125

105

20

50

325

275

50

375

酒母歩合 :50%、 麹歩合 :220%、 汲水歩合 :1350%

Table 2 仕込み配合表

酒 母  初 添  仲 添  留 添  合 計

総米 (g)

蒸米 (g)

麹米 (g)

汲水 (ml)

110

0

110

385

870

670

200

750

1620

1270

350

1850

2400

1950

450

3500

5000

3890

1110

6485

酒母歩合 :22%、 麹歩合 :222%、 汲水歩合 :130%
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232前 培養

オートクレーガ滅菌 した300mlの GYP培地に、各供試菌株

を植菌 し25℃ で72時 間培養をおこった。培養終了後、

遠心分離により集菌 して、滅菌水385mlと 精米歩合55

%の 吟吹雪の冷凍麹HOgを 添加 して13℃ で24時間放置

した。

233小 仕込試験

小仕込試験は、総米5,000g、 麹歩合22.2%、 汲水

歩合 130%で 三段仕込でおこなった。 (Table 2)麹
は、精米歩合55%の吟吹雪の冷凍麹を使用 し、掛米は、

精米歩合50%の 日本晴のα化米を用いた。小仕込み容

器は、 1lLの ステンレス製容器を使用 した。乳酸

は、75%乳酸溶液を汲水 (イ オン交換水)に 15ml添力日

し、各酵母は、前培養液全てを添加 した。なお、各

仕込み温度は、初添12℃、中添9℃ 、留添7℃ で、最

高品温は13℃で、発酵期間は、25日 間程度を目安 と

した。

2.34成分分析

発酵期間中および終了時に、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

度の一般分析を国税庁所定分析法注解
めにしたが い

おこなった。また、香気成分の測定は、前述のとお

り分析 した。

24栄 養要求性取得株の小仕込み試験醸造

241供 試菌株

前報
°
で取得 した、SYAC 006の ,シウ要求性株Ml-2Ll,

M13L25、 SYAP 008の

'デ

ン要求′性株M32L7,M3-3L28、

SYZ-0076D,シ
゛
ンg要 三k′ l■ル朱M4-2L10,M4-3L29、  K-9りD)シ

ヾ
ン

要求性株M6-2L13,M63L33、 SY-045の サン
ヾ
ン要求性株M8

-2L21,M8-3L37、  SYAC-006b9ウ ランルヨ零テk′ 4奉末Ml-2U4,Ml―

2U5、  SY-051しDウ ラシルB露 房k′性ル末M2-6U104、  K-14し 9ウランルヨ≡

求性株 M7-52U972,M7-52U973を 用いた。

242前 培養

前述21.2同様おこなった。

243小 仕込試験

前述2.1.3同様おこなった。

24.4成分分析

前述2.1.4同様おこなった。

3.実験結果
31小 仕込み試験醸造 1

これまでに各性質の献性強化等造成をおこない選

抜 してきた酵母が、酒米を使用 し低温で、また、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 しているのか、月ヽ仕込み試験醸

造をおこない造成酵母の評価をおこなった。

先ず、総米80g、 麹歩合25%、 汲水歩合 140%の一

段仕込で,10℃、16日 間の発酵を低温耐性酵母選抜試

験およびアルコール耐性選抜試験で選抜 した菌株を

用いて発酵性や香気生成等について試験 した。結果

をTable 3,4に 示 した。発酵性の目安としたC02の減

少量は、菌株間では13.4g～ 166gと 3.2gの 差があり、

低温耐性選抜株では、どの株 も造成前の元株より1.0

g程度高い値を示 した。これは、低温での高い発酵性

を示す結果 と考えられた。アル コール耐性選抜株は、

同程度あるいは、元株 より低い値を示 したものが数

株あった。香気生成は、元株に比べほとんど同等以

上で、一部で高い値を示 した株 もみ られた。これ ら

の結果から、C02の減少量が既存株より高く、香気成

分は、カプロン酸エチルあるいは酢酸イ ンアミルの

どちらか一方か両方が高いものを通過株 とし、低温

耐性株から3株、アルコール耐性か ら2株 を選抜 し

た。

32小 仕込み試験醸造 2

次に、総米 1000g、 麹歩合22%、 汲水歩合 135%の

三段仕込で、21日 間の発酵を先の小仕込み試験醸造

1で選抜 した菌株を用いて発酵性や香気生成等につ

いて試験 した。結果をTable 5,6に示 した。 5種類

の菌株を供試 しておこなったところ、発酵力は、SY―

023LT2以外の 4株では旺盛であ り、また、酸生成は、

SY 023LT2の 1株 は若千高かつたものの、他の 4菌株

は既存菌株よりも低かつた。香気生産は、AT5TOH―

10以外のものは既存株よりも同程度以上を示 した。

本試験の結果から、SY-023LT2以 外の 4株は、アルコ

ール生成、膠での 日本酒度の切れ、酸や香気生成に

特に問題はないものと考えられた。 したがって、酸

性生が低 く、香気成分は、カプロン酸エチルあるい

は酢酸イツアミルのどちらかか両方が高いものを通

過株 とし、低温耐性株から2株、アルコール耐性か

ら2株を選抜 した。

33小仕込み試験醸造 3
総米5000g、 麹歩合22.2%、 汲水歩合 130%の 三段

仕込で、25日 間の発酵を先の小仕込み試験醸造 2で

選抜 した菌株を用いて発酵性や香気生成等について

試験 した。結果をTable 7-9に示 した。アルコール

生成量は、17.5%～ 18.5%で 、既存株 と遜色はなかっ

た。経時変化のデータは特に示 してないが、SY 045L

T2,ATlK01-1お よびAT5T011-10は、惨の後半の日本酒

度の切れもよく、6～ 8℃ の低温で引つ張ってもよく
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Table 3 小仕込試験醸造 1の各種成分分析 Table 4 小仕込試験醸造 刊の香気成分分析

供試菌株  C02の 減少量 (g)日 本酒度 酸度(ml)   供試菌株   i― AmOAc CaOEt i― AmOH E/A C/A

SY-023LTl
SY-023LT2

SY-023 145

０

２

０

６

０

９

０

１

山

中

一

２

０

０

０

０

１

４

３

20    23 SY-023 1 9     1 7    104   1 8  1 6

SY-045LTl
SY-045LT2

16 1
162

４

０

７

４

０

０

４

４

０

０

０

０

１

４

SY-045LTl
SY-045LT2

99
105

SY-045 150 30    2.4 SY-045 2 0     1 6     96   2 0  1 7

SYAP-037L
SYAP-037L

Tl
T2

６

４
SYAP-037LTl
SYAP-037LT2

123
121

SYAP-037 154 50   16 SYAP-037      1 7     2 3    114   1 4  2 0

SYAC-006LTl    15 4
SYAC-006と T2    15.6

０

０
SYAC-006LTl
SYAC-006LT2

127
126

SYAC-006 144 3.0   19 SYAC-006      3 2     1 0    130   2 5  0 7

SYAP-059LTl    16.6
SYAP-059LT2    16 4

SYAP-059LTl
SYAP-059LT2

４

３

０

１

３

４

０

１

０

０

４

５

１

０

09

０

９

０

SYAP-059 158 40   22 SYAP-059      2 1     1 4 110 1 9 13

ATl K01-1 ATl K01-1
All K01-2
ATl K06-7
ATl K06-8

A,lK01-2
ATlK06-7
ATlK06-8

０

０

０

０

６

４

８

０

７

４

４

９

０

０

０

０

０

０

０

０

５

４

２

３

６

５

４

５

３

４

５

３

４

３

４

３

SYAC-006LTl    15 4 60   16 SYAC-006LT1   3 1     0 9    127   2 5   0 7

AT2K02-3
AT2K02-4

148
15.8

1 9
18

Ａ

Ａ
T2K02-3
T2K02-4

０

５

SY-051 153 60    14 SY-051 1 5     2 8    127   1 2   2 2

AT5T011-9
AT5T011-10

AT5T011-9
AT5T011-10

７

４

AT6K04-5
AT6K04-6

AT6K04-5
AT6K04-6

０

０

０

１

４

３

３

０

０

０

０

９

１

５

４

５

０

０

一
　

一

110
123

０

０

８

０

０

１

K-7
K-9
K-14

K-7
K-9
K-14

１

０

１

０

０

０

10℃ 、16日 間発酵

Table 5小 仕込試験醸造 2の各種成分分析

供試菌株  002の   アルヨール 日本酒度
減少量 (g)濃 度 (%)

10℃、16日 間発酵

!テ|:|:iti;|:|||ltiiiii;ly♀

a!「

ti岳志半le

酸度

(ml)

SY-023LT2    238
SY-045LT2    284
SYAP-037LT2  245

44
55
40

135

129

123

ATl K01-1     248
AT5T011-10   264

175
180

０

０

20
21

ATl K01-1

AT5T011-10
64
33

139

110

K-9

K-14
K-9

K-14

40
39

23
35

106

145

160
180
170

Table 6小 仕込試験醸造 2の香気成分分析

りttttttg奉末    i― AmOAc  CaOEt  l― AmOH  E/A  C/A

SY23LT2

SY-045LT2
SYAP-037LT2

21日 間発酵
i―AmOAciisoamyl acetate, CaOEtietyle
n―caproate, i― AmOH :isoamyl alcohol
E/Aii― AmOAc/1-AmOH X 100,C/AiCaOEt/1-A耐 OH X 100

０

５

21日 間発酵

229

247

22
21
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Table 7小 仕込試験醸造 3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) pH

SY-045LT2
SYAP-037LT2

185
175

０

０

４

４

ATl K01-1
AT5T011-10

０

０

４

２

４

４

K-9
K-14

０

０

５

０

４

４

５

４

５

４

３

４

０

０

４

４

０

９

０

０

４

４

０

０

４

４

４

０

４

６

40
40

Table 8小 仕込試験醸造 3の香気成分分析 1

供試菌株 i―AmOAc CaOEt I一AmOH      E/A     C/A

SY-045LT2

SYAP-037LT2
44
56

196

162

30
27

ATl K01-1

AT5T011-10
47
40

187

176

29
24

K-9

K-14

４

３

161

168

27
23

i―AmOAciisoamyl acetate,
E/A:i―AmOAc/i―AmOH X 100,

CaOEtietyle n― caproate, i―AmOH :isoamyl alcohol
C/AiCaOEt/i― AmOH X 100

Table 9小 仕込試験醸造 3の結果

供試菌株 上槽時の酵母数
(celis/ml)

生成数量

(ml)

死滅率

(%)

粕重量

(g)

粕歩合

(%)

SY-045LT2

SYAP-037LT2

X

2X
04 1,920

2,410

ATl K01-1

AT5T011-10

０

４

０

４

０

０

Ｘ
　
×

2,120

2,180

K-9

K-14

1 69X108
1 60X109

9.8

313
4,550

4,400

４

５

０

０

切れていつた。酸度は、SY 045LT2が 既存株程度だつ

たのに姑 し、他 の 3株は、0.5ml程 度低かつた。ア ミ

ノ酸度 は、 10～ 1 5mlの 範 囲だつた。香気生成 は、

酢酸イ ツア ミル が高いのは、SY 045LT2と ATK0101で 、

カプロン酸エチルが高いのはSYAP 037LT2で、AT5T01

110は、既存株 と同程度で特徴 ななかった。官能結

果 のデー タは示 していないが、香 りの種類 の強弱は、

官能 とよく一致 していた。上槽 時の酵母数 と死滅率

を測定 した ところ、SY 045LT2は 、1.0%と 最 も低 く、

他のATlK01-1,AT5T011-101ま 5%程度 と低かった。 これ

は、 これまでの試験か ら低温耐性や アル コール耐性

が付与 されたもの と考え られた。

なお、発酵期間中の診の状ぼ うは、SY 045LT=,A15

T011-10は 、泡があ り、SYAP-037LT2,ATlK01-1は 、泡

が少なかった。

34栄 養要求性取得株の小仕込み試験

前報
の
までに、優良酵母の造成をおこなうにあた り、

各酵母にリジンあるいはウラシル要求性の融合用マ

ーカーを付与 した。融合用マーカーの付与後、元株

(付与前)の性質が保持 されているか確認のため、

総米80g、 麹歩合25%、 汲水歩合140%の 一段仕込で

試験 した。結果を Table 10,11に 示 した。試験 した

うち一部には発酵能 (C02の減少量)や香気成分の
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Table 10栄 養要求性取得株の小仕込試験醸造の各種
成分分析

0リデン要求性株
Ml-2Ll
Ml-3L25

Table ll栄 養要求性取得株の小仕込試験醸造の香
気成分分析

供試菌株  C02の減少量 (g)日 本酒度 酸度 (mi) ,t訂 首ヽg聘末    i_AmOAc  CaOEt i― AmOH  E/A  C/A

M3-2L7        12 5
M3-3L28       15 6

０

１

０

０

４

９
M3-2と7      2 4
M3-3L28     2 9

173
161

・ン要求性株
-2と

1

-3と 25 80

SYAC-006    3 2      1 0   130    2 5  0 7

SYZ-007     0 9      0 7   153    0 05

５

０

０

１

0リシ
19      Ml
20       Ml

０

１
1,3 04
19 07

SYAC-006      14 4 30 1,9

０

０

SYAP-008      14 2 -10    19 SYAP-008    2 0      0,7   113    1 8  0 6

M4-2L10
M4-3L29

９

４
0 7   152
0 7   190

０

０

０

０

M4-2L10
M4-3と 29

50
45

SYZ-007 15.8 20 30 6

鮒6-2L13       14 5
鮒6-3L33       14 6

５

０

０

１
M6-2L13
M6-3L33

1 7      0,6   143
2 3      0,8   143

０

０

K-9 14.9 20    2.3 K-9 15   09  101  14 09
M8-2L21        12 8
M8-3L37       13 4

一
　

一

2.7
29

M8-2L21
M8-3L37

2 0      0.5   129
2 2      1.3   122

０

０

０

４

０

１
4

SY-045 15,0 30 2.9

153 60 14

SY-045      2 0      1.6    96    2 0  1 7

1 5      2 8   127    1 2  2 2

求性株
０

０
5 151
8   122

07 03
23 07

SYAC-006    3 2      1 0   130    2 5  0 7

M2-6U104    1 6      2 5   128    1 2  2 0

SY-051

°ウ
7イと秀が性株
Ml-2U5

要
Ｕ４
Ｕ５

沖

・２

・２

”
Ｍ
Ｍｌ

●

３

０

４

２

-3 0
10

SYAC-006      14 4 30

M2-6U104      14 7 30 19

SY-051

M7-52U972
M7-52U973

1.0
-100

M7-52U972   2 8
M7-52U973   2 5

150
147

10
10

K-14 15,1 20    23 K-14 1 7      1.0   109    1 5  0 9

10℃、16日 間発酵

低下が見られたが、同等の性質も多く見られた。 し

たがつて、同等以上の数値を示 した菌株を融合試験

に用いることとした。

4.ま とめと課題
これまでに膠等から分離 した酵母や保存菌株より

比較的高い発酵力や香気生成能を示 した分離菌株を

用いて、アルコール耐性酵母、低温耐性 (発酵)酵
母の強化造成を実施 し、その候補 となる菌株が得た。

また、優良清酒酵母の造成をおこな うため、酵母の

細胞融合用マーカーの付与をおこなってきた。今回

は、選抜 された酵母菌株の評価を行 うため段階的に

スケールアップ しなが ら小仕込み試験醸造をおこな

つた。その結果、惨発酵期中、発酵が旺盛で膠末期

の日本酒度の切れもよく、酸とアミノ酸の生産

量が少ないすっきりとした清酒になる酵母が選抜で

きた。また、これ ら選抜酵母の香気生成は、酢酸イ

,:i:|:;号車岳と帯ii;!y†

a!〒

:話訂le

ツアミルあるいはカプロン酸エチルのどちらかが既

存株 より2割程度高いものであった。 これ ら、 3菌

株については、県内酒造の清酒製造企業で総米300kg

以上の実地試験醸造を実施 している。

また、酵母間の融合をおこな うにあた り作成 した

栄養要求性の付与株の諸性質は、試験 した うちの一

部は発酵能 (C02の減少量)や香気成分の低下が見

られたが、同等の性質 も多く見 られたので、それぞ

れ交雑をおない優良清酒酵母の造成を進める予定で

ある。
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環境調和セラミックスの開発研究

セラミックの吸放湿特性について

宮代 雅夫* 中島 孝*

Masao Miyadai Nakttima Takasi

要 旨 様々な吸放湿材料や建材が市販 されているが、これ らの特性を比較するため簡易な評
価装置を組み立てた。この装置を使つて原料の特性を測るとともに、吸湿特性の優れた粉末を成
形・焼成 し、これら試料についても特性比較を行つたので報告する。

1ま えがき
現代の住宅は省エネルギーと快適性を両立させるた

め高断熱、高気密化が進められている。

しかし、建築材料 としては吸放湿性に乏 しい人工素

材が多 く用いられるため発生 した蒸気が結露 した り、

特定の場所に蓄積 し、カビやグエの発生によるアレル

ギー疾患がふえている。これ らの射策はエアコンや換

気システムなどの設置が主流 となっているが、省エネ

ルギーの観点からは最良とは云えない。エネルギーを

使わないで調湿の問題を解決するために調湿材料の利

用が考えられてきている。

本研究では調湿材料の簡易評価装置を組み立て、そ

れによつて幾つかの材料の吸放湿特性を評価 したので

報告する。

2調湿材料に求め られ る性能

調湿材料に求められる性能は次に記すことが基本と
なっている。

1.吸放湿する容量が大きいこと。

Ke肘inの 式から求められる相対湿度 90%に 姑応する毛

管の細孔半径 10nm付近の細孔が多いものが良い。

2.吸 放湿速度が速く応答性が速いこと。

速度特性 は材料 中の水蒸気 の拡散速度 に関係す る

30nm以 上のマクロ孔が支配 してお り、この付近の細

孔が多いこと。

優れた調湿材料を得るには 1.2を 合わせ持った気孔

分布にする必要がある。

3。 また、生産性を有 し、製品として安価で提供可能な

こと、輸送や施工、使用状況に耐え得るだけの強さが

求められることは言 うまでもない。

3実験方法
31 測定装置の概要

調湿材料の評価については多くの報告があり、B値
法

りが一般的である。ここでは多数の試料を同時に比

較測定できる、飽和重量法により評価 した。

写真(図 .1)の 様にデシケータの下部に飽和溶液槽を設

置 し、飽和溶液は攪拌子で常時攪拌することによつ

て表面を波立たせ、水蒸気の拡散・吸収を促進 させる。

デシケーター内の温度 ≧湿度は温湿度計でモニター し、

測定中のデータはデータロガーに蓄積 される。

実験は室温 20℃ に設定した室内で行いデシケーター内

の相対湿度は高湿度 (Na2C03:RH80～ 100%)と 低湿度

(K2CO:RH60～ 50%)に設定 した。

試料の出 し、入れ と試料への吸収、また試料からの

放湿によってデシケータ内の相対湿度は変動するが、

24時 間後の値は略 98%と 52%になっていた。

32 粉末試料の測定

表 1.の試料 9種類をアルミホイルカッフ
°

|こ約 2grづつ秤量し、

同時にデシケータ内に入れ、一定時間毎に取 り出 して

重量変化を測定 した。一 日 (24時間)単位で高湿度 。

低湿度 と交互に入れ換えて測定 した。

図1装置概要

―サイクル 48時間後の重量を初期重量とし、補正を行

って吸放湿曲線を得た。

横軸に時間、縦軸に吸湿水分 (重量%)で プロント

した結果を図 2、 3に示す。

*セ ラミック材料担当
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4試験結果
41原料粉末の吸放湿特性

表 1 粉末試料の種類と概要

それ らの吸放湿特性を測定 した。

421成 形・焼成試料の調合割合と成形能

表2調合割合 (重量 0/6)

原料名

珪藻土(5mm<)
木節粘土

セヒ
°
オライト

スーハ
°―ホ・ント

゛

成形能

o     1     2     3

種  類 概 要 機
100 ０

　

０

　

０

６

　

３

　

１

６０

１５

２０

５

60
５２

．

５

　

・

５

活性炭

竹炭粉

人幡瓦竹炭

セ・オライト北倉

セヒ
°
オライト粉

珪藻土粉

鹿沼土

木節粉

スーハ
°―ホ

ヾ
ント

｀
力分

ヤン殻活性炭<0.5HIm粉 砕物

<0.5mm粉砕物

1075℃ 焼成>5mm飾 い分け品

人エセ
｀
オライト<0.5mm粉砕物

OK社扱いp-150米国産

稚内層珪藻頁岩<0.5mm舗 い分け品

>5mm舗 い分け品

愛知県瀬戸産水簸粉末

米国産

X  △  〇  ◎

（潔
）
く
＜
撫
さ

粉末試料吸放湿パターン(補正前 )

珪藻土単味では成形性が悪いため成形助剤 として木節

スーアヽ
°―ホ

゛
ンドを添力口した。

試験体作製方法は表 2に示す調合 100grを 秤取 り、水

を加えて練 り土状にした。これから約 15grを分取 し、

金 型 に入 れ 湿 式 プ レス成 形 を行 つた。 大 き さは

L:100,D:6,W:15mmで ある。これ らを自然乾燥 した後、

所定の温度で焼成 (焼成条件は最高温度で 30分保持 )

して測定試料 とした。

スーハ
°―ホ

゛
ンドを増やす程、成形能は向上した。

表 2に示す 4調合、焼成温度は未焼成を含め 4水準、

合計 16種類の試料について、その曲げ強さと吸放湿特

性の測定を行つた。その結果を以下に示す。

422 曲げ強さの変化

表3成形・焼成試料の曲げ強さ (Mpa)

試料番号    未焼成 600℃  650℃  700℃

― 活性炭
E 竹炭粉

→

「

木節粉
→← スツ とヽホ

・
ント
・
粉

― セヒ
°
オライト粉

一 ゼオライト粉
‐一珪藻上粉

一― 人幡瓦竹炭

一―鹿沼土

時間 (分 )

図2粉末試料の吸放湿パターン (補正前 )

粉末試料吸放湿パターン(補正後 )

― 活性炭
→卜 竹炭粉

― 木節粉

― スーハ
°
一ホ
・
シト
・

4分

― セヒ材ライト粉

― ゼオライト粉

r珪 藻土粉

一― 人幡瓦竹炭

一―鹿沼主

時間 (分 )

図3粉末試料の吸放湿パターン (補正後 )

24時間(1,440分 )高湿度で吸湿 させ、その後低湿度で

24時間放湿 し、これを 2度繰 り返 したものが図 2であ

る。48時間(2,880分 )後 の重量を初期重量とし、その後

の高湿度・低湿度 48時 間のデータをプロットしたもの

が補正後のパターン (図 3)である。

最大吸湿量は珪藻土 >セヒ
°
オライト>鹿沼土 >スーアヽ

°―ホウド

>木 節粘土の順で、次に活性炭、竹炭、一番悪かつた

ものはどオライトであつた。

42成 形焼成試料の吸放湿特性

最も吸放湿特性の良かつた珪藻土にセヒ
°
オライト、木節粘

土、スーハ
°―ホ

ヾ
ンドを添加 し、可塑成形可能な水を加えて

試験体を作成 した。それを 600,650,700℃ で焼成を行い、

0.8

■3

■7

1,7

1.1

2.4

2.3

2.4

■4

2.9

2.9

3.4

1.5

3.4

3.5

3.7

０

　

１

　

２

　

３

（
誤
）
煮
＜
撫
彗

焼成温度による曲げ強さの変化

未 焼 成    600℃    650℃    700℃
焼成温度

図4 成彫・焼成試料の曲 Iず強さの変化

何れの試料についても焼成温度が高く成る程、曲げ強

さは大きくなるが珪藻土単味では弱いものにしかなら

ない。スーか
°―ホ

ヾ
ンドが多い程、焼成温度による変化が大

きい。

42.3吸湿量の変化

粉末試料 と同様の吸放湿試験を行つた。その結果を

その結果を図(5,6,7,8)に示す。

未焼成のパターンをみると、最大吸湿量は珪藻土の

割合に比例 してお り、100%珪藻土の試料が最も吸湿量

が大きく、その他の試料はその 70%程 の吸湿量で、調

合による違いは殆 どない。
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成形試料 (未焼成)の 吸放湿ハ
°
ターン 焼成温度による吸湿量の変化
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０
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図5未焼成試料の吸放湿A°

'―

シ

焼成 (650℃ )試料の吸放湿パターン

2000
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0 1000    2000    3000
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図6650℃焼成試料の吸放湿A° 夕…ン

焼成 (700℃ )試料の吸放湿パターン

000

1000     2000     3000

時間 (分 )

未焼成   600    650    700
焼成温度 (℃ )

図8 最大吸湿量の変化

600℃ 焼成体はすべての試料で吸湿量が減少 し、特に

珪藻土単味の減少は大きく試料 3と 同等の値になって

しまう。650℃焼成体の吸湿量は単味及び 3の試料で

増加を示 し、さらに温度を上げた 700℃ 焼成体ではす
べての試料について減少を示 した。

4ま とめ
吸湿性粉末及びそれを成形・焼成 した試料について

その特性を測定した結果、以下の知見が得 られた。

(1)吸 湿量は珪藻土 >セヒ
°
オライト>鹿沼土 >スーハ

°―ホ
や
ンド>

木節粘土等の天然素材であ り、次に活性炭、竹炭、人

幡瓦竹炭、一番悪かったものは人エセ
や
オライトであった。

(2)珪藻土を成形・焼成 した試料については 650℃ での

特性が優れていた。

③ 曲げ強 さは、焼成温度が高いほど強くなるが、吸放

湿特性を合わせて考えると 650℃が適切な焼成温度 と

考える。
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無機系廃棄物の再資源化に関する研究

Si02~AL03~FIux系 の発泡組成と造粒体の作製

横井川 正美 *

Masami「rokOigawa

要旨 Si02~A1203~Flux系 の発泡組成について、畑長石、NZカオリン、石灰石、マグネサ

イ トを主原料 とし、酸化鉄を発泡材 として検討 した。焼成温度は 1175～ 1300℃ で 25℃刻

みとし、かさ密度、吸水率、曲げ強さなどの物理的特性についてもその傾向を求めた。さ

らに、これ らの実験結果をもとに選択 した砕石集塵粉を主原料にした調合物による造粒体

の作製を試みた。

1 まえがき

全国の産業廃棄物の総排出量については、約 4億 ト

ンで横這い傾向であるが、依然として再資源化率の低

い品目が多い。なかでも、汚泥などの無機系廃棄物は

その代表であり、環境負荷低減のために再生利用する

ことが持続可能な社会するうえで重要である。県内で

も、砕石、石材加工、鋳造、生コン、珪砂・長石水

洗、浄水、下水などの関連業界で有効活用されていな

い副産物が多数存在する。

従来、これ らの利用法として焼成固化によリタイル

やブロンクする研究が広く行われていたが、当場では

昨年からこれ らを多孔質の軽量材料 として再資源化す

るための組成について検討 している。
1)

今年度については、その組成の物理的特性のと造粒

体の試作を実施 したので報告する。

2実験方法

2.1 使用原料

畑長石は新陶産業製の MK―H(以下 APで示す)、

NZカ オリン′よN.Z.CHINA CLAYS LTDの PttMIUM
(以 下 NZK)、 石灰石は近江鉱業製の LP-300(以 下

LS)、 酸化鉄は戸田ピグメン ト製 120R(以 下 FE)、

マグネサイ トとガラス粉末は市販品を振動 ミルで 4h

乾式粉砕 したものを使用 した。 (以 下 MG、 GL)

表 1使用原料の化学分析値

Si02 AL03Fe203 Ti02 CaO MgO K20 Na20 1giOss

主要原料の化学分析値 と粒度分布はそれぞれ表 1お

よび図 1に示す。なお、化学分析値は理学電気工業製

蛍光X線装置 System3270Eに よるガラスビー ド検量線

法、粒度分布はセイシン企業製 レーザー回折式粒度分

布装置 PRO-7000Sを 使用 してそれぞれ求めた。
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図 1使用原料の粒度分布

22 調合割合

前年度行った結果
1)か

ら、 10°/0以 上の石灰石はガラ

ス化が進行 して発泡 しないこと、長石と粘土の置換は

10%程度なら効果的なこと、さらに酸化鉄の添加量も

2%で も十分なことがわかったが、今回はもう少 しそ

の調合割合を細かくして傾向を見ることにした。

具体的は、畑長石 90%、 NZカオリン 10%、 酸化鉄

4%を 中心的な調合 とし、以下のように調合を変化 さ

せた。畑長石 :NZカ オリンは 5%刻みで 100:0か ら

80:20、 酸化鉄は 1%刻 みで 2～6%添力日、石灰石、マグ

ネサイ トは畑長石 と 1,395%の割合で置換、ガラス粉末

は同様に 10,20,30%の 割合で置換 した。 (表 2)

一-75-―

―
MK‐H

→ LP‐ 300

-MgC03
-盗― GLASS

*セ ラミック材料 担彗



表 2調合割合

No  AP  NZK  FE   LS  MG  GL

1    90

2    90

3    90

4    90

5    90

6   100

7    95

8    85

9    80

10    89

11    87

12    85

13    89

14    87

15    85

16    80

17    70

18    60

24 試験体の焼成

モ トヤマ製炉底昇降式大型電気炉 (図 6)を 用い

て、H75～ 1300℃の範囲で 25℃亥」みの 6パ ターンの

焼成を行つた。焼成カーブは looo℃ まで 200℃ /h、

1000℃ から最高温度まで 100℃れ、最高温度で 30分保

持 したあと炉冷した。

図6焼成炉 図7比重測定装置

2.5 物性試験方法

251 焼成膨張率

焼成後 の試 験 体 の外寸 を測 定 し、金型 の長 さ

100mmの 差から求めた。

252 かさ密度、吸水率

かさ密度、吸水率は、いずれもЛS C2141の 方法を

用いた。かさ密度は水中重量法、吸水率については

30分煮沸法である。測定には、図 7の 島津製作所製

,ヒ重測定装置 SCM-300Pを 用いた。なお、水に浮 く試

験体については、錘のみでゼ W点を取つたあと、試験

体にそれを乗せて測定した。

253 曲げ強さ

島津製作所製オー トグラフ AC-1型 (図 8)を用い

て測定した。条件は、スパン 40mm、 クロスヘッドス

ピー ド 0 5mttminで ある。 3本の試験体のそれぞれ

2カ 薪を測定し、 6点の平均値 (異常値除く)を求め

た。

図8曲 げ試験機

3 結果と考察

31 調合物の化学組成

表 1の調合割合 と原料の化学分析値から、試験体の

化学分析値を計算 した結果を表 3に示す。Si02~A1203~
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23 試験体の作製方法

外害1原料(FE)の 除いた状態 500gを調合単位 とし、

図 2の石川式ライカイ機で 15分間混合 した。

図3パ ン型造粒機

図 2ラ イカイ機

さらに、図 3のパン型造粒機で水分を 8～ 10%程度

加えて造粒 した。成形体は 15X100xxlmの 金型 (図

4)に造粒粉を入れ、図 5の プレス機で 30MPa力日圧

することにより得た。

↑図4 使用金型

―-76-―

図5 プレス成形機→



AP100

AP95-NZK5

AP90-NZK10(ST)

AP85-NZK15

AP80-NZK20

AP89-NZK10-LSl(Cl)

AP87-NZK10-LS3(C3)

AP85-NZK10-LS5(C5)

AP89-NZK10-MGl(Ml)

AP87-NZK10-MG3(M3)

AP85-NZK10-MG5(M5)

AP80-NZK10-GL10(Gl)

AP70-NZK10-GL20(G2)

AP60-NZK10-GL30(G3)

Fluxの うち、Fluxつ いては CMと KNに分けた値 も

示す。 (ST)、 (Cl)な どは、以下の図のラベルである。

表 3調 合物の化学組成

SiO, AIttOn CM  KN Flux

加 した調合は気孔がさらに巨大化 し、変形も大きく使

えない状態となる。

図 9 の断面図

(AP90-NZK10-FE4、  1175～ 1300°C)

33 焼成膨張率

3 3 1  AP90-NZK10′ υヽD FE錫晨カロ(2,Ψ 6%)

図 10に 1175～ 1300℃ の焼成膨張率を示す。FEの添

加量による膨張率の差はあまりなく、焼成温度にほと

んど依存 している。1225℃でほぼ成形寸法同じにな

る。

332 APへ の NZK置換 (FE添加 4%)

1175℃ でどの調合も焼結 しているが、その後の加熱

による特性は大きく異なる。すなわち、発泡 しやすい

組成が 1200～ 1250℃ では NZK置換は 10%程度となっ

たが、1275℃以上ではむ しろ置換 5%程度のほうが良

いことがわかる。

333 LS、 MG、 GLの置換 (酸化鉄添加 4%)

LS置換は 1%な ら発泡に寄与し、それより多くなる

とむしろ阻害するが、5%ま でなら発泡 しなくなるとい

うことはない。MG置換は 1%、 3%、 5%いずれも発泡に

寄与 し、焼成温度を低 くすることができる。GLに つ

いて、20%、 30%置換でガラス化進み過ぎて発泡 しなく

なる。また、10%置換は発泡はするが、置換前の組成

より悪い。
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32 焼成体の外観 (色 と形状 )

3.21 AP90-NZK10へ の酸化鉄添加 (2～ 6%)

H75℃ で焼結 し、1200℃では発泡 し始めている。こ

の温度領域での焼成色はいずれも茶色であり、酸化鉄

の量による色の差はない。 しか し、1225℃ になると

2%の もののみ、呈色がやや薄 くなる。 1250℃ か ら

1300℃では、酸化鉄 20/Oの みが黄色味かかり、他は茶

色、焦げ茶色、黒色 と変化する。なお、1300℃ では気

孔が大きくなり過ぎてやや変形 している。この組成に

おける酸化鉄は 2%程度がガラスに溶け込み、他は 3

価の鉄として遊離するが、公々に還元されてガスを発

生 していることになる。発泡率にはついては、酸化鉄

2～ 60/Oにおいては大差がない。

3.22 APへ の NZ置換 (酸化鉄添加 4%)

3.21の 場合 と同様、H75℃ では焼結 した状態であ

る。 1200℃ になる発泡し始めるが、カオ リン置換量が

15%や 20%の ものは発泡度合いが悪い。焼成呈色につ

いては、高温になるほど、またカオリン置換率が低い

ほど濃くなった。発泡率はカオ リン置換率が 5～ 10%

のものが良い。畑長石だけのものは、カオ リン置換し

ないものより発泡率は悪いが、気孔が揃つていて表面

も平滑である。

32.3 LS、 MG、 GLの置換 (酸化鉄添加 4%)

H75℃では MG50/Oの もので黒色化、ガラス 20%の

ものはガラス化、ガラス 300/0は溶融が進み、黄緑色を

呈 し、角が丸くなつた。1200℃になると、LS置換量

は 1%な ら効果があるが、他では逆に発泡 しにくくな

る。MCに ついてこの置換範囲では発泡に寄与する。

GLは 100/。までが添力口限界である。 1225℃ では同じよ

うな外観で発泡が進むが、1250℃ 以上ではこれ らの添
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図 10 AP90-NZK10へ の酸化鉄添加 (2～ 6%)
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1234567
Fe203添加量 (%)
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図 13かさ密度:AP90-NZK10に FE添加 (2～ 6%)
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図 14かさ密度 :APへの NZK置換 (FE添加 4%)
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図 12 LS、 MG、 GLの置換 (酸化鉄添加 4%)

34 かさ密度

341 AP90-NZK10へ の FE添加 (2～ 6%)

1175℃ では、いずれ の調合 もか さ密度 はほぼ

24g/cm3な る。これ以上の温度で発泡が進行 し、かさ

密度が低下する。1200～ 1225℃ での低下は急激であ

り、1.4～ 1.6と なる。かさ密度が 1を 下回るのは

1300℃ なってからであり、水に浮くような発泡軽量素

材を得るのは SiCを 用いる場合より難 しい。

342 APへの NZK置換 (FE添加 4%)

NZKの 置換量が 15%以 上になると、1300℃ まで温度

を上げても 1.3以 下にするのは困難になる。最もかさ

密度を下げることができる組成は、NZK5%置 換の組成

となった。

343 LS、 MG、 GLの置換 (FE添加 4%)

かさ密度を低下させるのには、LSよ りむしろ MG
のほうが効果的であり、これらを 1～5%程度 APと 置

換すると 1250℃ でかさ密度が lg/cm3を 切る。
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35 吸水率

341 AP90-NZK1 0へ の FE添加 (2～ 6%)

1225℃ までいずれの調合 も吸水率はほぼ oO/。 である

が、FE3%以 上のものは 1250℃ なると数 O/。 の吸水率を

持つようになる。気孔が巨大化 し、隣の空間と連続

し、一部それが表面に現れたものと考えられる。

342 APへの NZK置換 (FE添加 4%)

カオ リン置換量の多いものほど、高温での吸水率が

高くなる。また、15%置 換のものは 1225℃ で特に吸水

が高くなる。SiCでの発泡を検討 したときにも、カオ

リンの置換量がやや多い組成で気孔が開放される現象

を確認 している。

343 LS、 MG、 GLの置換 (酸化鉄添加 4%)

どの調合 も 1225℃ まで 0%に近い低い吸水率であ

る。 1250℃ では 1～2%程度の吸水する。ただ、LSや
MG置換のものは、無置換のものより吸水が小さい。

1234567

Fe203添加量 (%)

-1175K〕 ―く>… 1200qc_1225qc

-1250R3-■ 酢-1275kD―{}-1300R3

図 16吸水率:AP90-NZK1 0へ のFE添加 (2～ 6%)

0        5        10       15       20

カオリン置換量 (%)

-1175q(3◆ 1200R3-1225R3

-1250kD― J酢-1275R3-Er 1300R3

-1175℃     → 1200qc

-1225R3     -1250R3
図 18吸水率北S、 MG、 GLの置換 (FE添加 4%)

36 曲げ強さ

361 AP90-NZK10へ の FE添加 (2～ 6%)

焼成膨張率、かさ密度 とはぼ同じ傾向となった。

FE添加量の影響はほとスノどなく、焼成温度に依存 し

ている。特に、1200～ 1225℃ での強度低下が著 しく、

1275℃ 以上では多くのものが 10MPaを下回る。

362 APへの NZK置換 (FE添加 4%)

この系においても、焼成によるかさ密度の低下が、

曲げ強さに大きく影響する。発泡率が良かつた 1225

～1250℃ での NZK置換 10%、 1275～ 1300℃ での 5%付近

はいずれも曲げ強さが最小となった。

363 LS、 MG、 GLの置換 (酸化鉄添加 4%)

LSよ り発泡に寄与した Mcの 強度の落ち込みがや

はり大きい。
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図 17吸水率 :APへの NZK置換 (FE添加 4%)
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図21曲げ強さ:LS、 MG、 GLの置換(FE添加 4%)
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かさ密度 (g/Cm3)

図 22か さ密度と曲げ強さの関係 (FE置換系列)
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図 23か さ密度と曲げ強さの関係 (NZK置 換系列)

36 かさ密度と曲げ強さの関係

かさ密度 と曲げ強さは非常に密接な関係があるの

で、FE置換系列とNZK置換系列に分けて各温度のデ

ータをプロットしてみた。いずれの系列においても強

い相関がある。大まかな曲げ強さの目安としては、か

さ密度 1で 10MPa弱 、15で 20MPa、 2で 40MPa、

2.4で 50MPaと なっている。

4ま とめ

Si02~A1203~Flux系 において酸化鉄の発泡材 とした調

合物の 1175～ 1300℃ にて物理的特性 を検討 した結

果、以下のような知見を得た。

(1)素地の発泡に必要な酸化鉄の量は 20/Oで あり、3～

6%の範囲では特′性に大きな変化がない

(2)ア プライ トーカオ リン系において、発泡 しやすい組

成はカオ リンを 5～ 100/0置 換 した領域であり、A1203

量で換算す ると 13～ 150/0で ある。カオ リン置換量

20%(A1203換 算 17%)で も発泡す るが、か さ密度

1.5g/cm3以 下のものは得られなくなる。

(3)石灰石、マグネサイ トの置換は、マグネサイ トの

ほうが発泡に有効に働 く。また、マグネサイ トは素地

をより低温度で黒色化させる。石灰石、マグネサイ ト

の置換量 5%(CaO、 MBO換算で 3%あ まり)に ついて

は、発泡 しなくことはないが、ガラス粉末 20,30%置

換のように Fluxの合計量が 10%以上になると発泡し

なくなる。

(4)ア プライ トーカオ リン系においては、アプライ トの

多い組成のほうが、気孔が細かく揃い、低吸水率のも

のができる。

(5)酸化鉄の違元によるガス発生による発泡体につい

ても、SiCを発泡体とした素材のように Alク03のやや

高い領域で吸水率の高くなる焼成温度域がある。

(6)曲 げ強 さはか さ密度にほとん ど依存 しているの

で、軽量高強度のものの作製は財 しい。

(7)超 軽量化については、酸化鉄系より、SiCを 発泡材

として用いる方が有利である。
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砕石集塵

砕石ケーキ1

F,T:ケーキ2

石材廃泥

長石洗土

浄水汚泥 1

浄水汚泥 2

浄水汚泥 3

5造粒体の作製

比較的純度の高い原料を用いた調合試験により、発

泡 しやすい化学組成がおおよそわかつたので、実際に

企業か らに出る無機系廃棄物 (副産物)を化学分析

し、それを用いたもので試作試験 (造粒骨材)を行つ

た。 (浄水汚泥の分析は他所 )

5_1 無機系廃棄物の化学分析

すべてが廃棄物ではなく、む しろ副産物として有償

で取 り引きされているものも多い。

表 4無機系廃棄物の化学分析値

Si02 A1203 Fe208 TiOtt CaO MgO K20 Na20 1g‖ 。ss

53練 り上の作製

砕石集塵 4 5kg%と ベン トナイ ト0 5kgを 図 25の 万

能混合攪拌機に入れて 30分間乾式混合 したあと、水

を 25%入れて 15分間練つた。

図 26押出造粒機

図 25万能混合攪拌機

図 27麺状化

図 28ペ レッ ト化

54造粒プロセス

作製 した棟 り土を図 26の押出造粒機 (筒井理化学

器械製卓上顆粒製造機 KAR‐ 130)で麺状で押 し出し

た(図 27)。 なお、装置のスクリーンの穴は 3mmと
し、押し出し時には麺同士が付着 しないように ドライ

ヤーで風を送ることにより、lcm程度のペレット状に

成形 した(図 28)。 さらに、図 29の球形整粒機 (不 二

パウグル製マルメライダーQJ‐230)で球状にし、土岐

口蛙 目粘土をコーティングした。
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砕石ケーキ 1、 石材廃泥は CaO成分が高く、また

砕石ケーキ 2、 長石洗上、浄水汚泥は A1203成分ので

それらを主体に用いた場合は発泡化は難 しくなる。こ

こでは、砕石集塵を主体に用いて試作することにし

た。なお、集塵粉の粒度は、500/O径で 72μ mで あつ

た。

5.2 ベン ドナイ トの化学分析値と焼成

ペ レット押 し出ししたあと、球形に整粒するとい う

プロセスの造粒方法を選択 したので、素地の可塑′性が

必要になる。そこで、鋳物の型などでよく使われるべ

ン トナイ トを可塑材 として用いることにした。表 4に

豊順洋行製の化学分析値、図 24に 1250℃ での焼成性

状を示す。

表 5ベ ン トナイ ドの化学分析値

Si02 Att03 Fe200 Ti02 CaO MgO K20 Na20 1giOss

SuperBond 68 6 16 3 3 88 0 15 1 49 1 72 0 49 1 80 4 96

穂  高  693134228016277230073159695
ニュー穂高  604150482054318304071326836

図 24ベ ン トナイ トの焼成性状 (1250℃ )

左から、SuperBond、 穂高、ニュー穂高

本研究では、SuperBOndに比べると安価な穂高を用

いて以下の試験を行った。
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図 30球状化

図 31ョーティンゲ

55造粒体の焼成

焼成温度により、 3つのタイプのものを試作した。

素焼品 1800℃ )は 、保水性を生かした園芸素材や水質

浄化用心材、焼結品 (1150℃ )は強度、低吸水性を生か

した再生骨材、発泡品 (1200℃ )は軽量、断熱性を生か

したフィラーを用途として考えた。

5.6素焼品のかさ比重と吸水率

試作 したものを、市販の園芸素材である鹿沼土や

赤玉土と比較 してみた。比較特性 としては、一定容積

の重さ (か さ比重)と 1時間後の自然吸水率である。

市販品より、かさ比重が大きく、吸水率が低いが、硬

いのが特徴である。

表 6素焼品のかさ比重と吸水率

かさ比重    吸水率

試作品 14%

鹿沼土

赤玉土

57焼結品の特徴

1150℃ で焼成 したもの (焼結品)は、コーティング

なしのものが小豆状の外観、コーティングしたものは

自色化 していた。吸水率は 060/Oで あり、コーティン

グなしのものも造粒体同士の融着はなかった。

58発泡品の問題点

発泡体では造粒体がガラス化するため、コーティ

ングは不可欠である。最

初に試みた土岐口蛙 目粘

土の状態は図 31よ うに

内部の膨張により、亀裂

が入 り、一部が融着 し

た。

図 32発泡品

58各種コーティング材

蛙目粘土によるコーティングでは、発泡骨材の同士

の融着は避けられなかったので、原料を次に示す祗火

度の高い原料に変えてテス トすることにした。

① アルミナ細粒 (昭和電工 A422)
② アルミナ粗粒 (昭和電工 A12)

③ 水酸化アルミ (昭和電工 H32)
④ 福島珪石((日 陶産業)

⑤ 三石ロー石粉末 (丸二陶料)

⑥ 金剛カオリン (日 興コンポジット)

図 34アルミナ粗

図 35水酸化アルミ 図 36福島珪石

図 33～38か ら、粘土質の細かい粒子をコーティン

グすると、その層の焼結により亀裂が入 りやすくなる

ので、む しろ粗いアル ミナや珪石のほうが融着せず、

うまく軽量骨材が得られたことがわかった。

6 今後の方針

Si02~AL03~Flux系 の発泡組成の検討、無機系廃棄物

を利用 した造粒体の作製 と 2本立てで実験を進めた

が、前述 したように Fe203の還元よる発泡は限界があ

る。また、造粒による骨材については採算ベースに乗

せるのにはまだ課題が多いがわかつた。ただ、これ ら

の実験を通 して得 られた宍口見は、技術指導には大いに

役立つものと確信する。今後は、骨材の多層化、構造

化、機能化などについて検討 していく予定である。

参考文献

1)横井川正美 :滋賀県工業技術総合センター研究

幸R牟子, 65‐67 (2002)
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金属陶器の研究 (第二報 )

多孔質焼結フェライ トの開発

川澄一司
*

KAWVASUMI Kazushi

要旨 砂鉄などの粗粒な骨材にベン トナイ トを添力日した水系の可塑性材料

を成形後焼成 し多孔質な素地を得た。同素地の電気抵抗値、細孔径分布、

透過率等の基本的な物性を測定した。

1 はじめに

本研究は、電気を通す、磁石に着く、といつた金属

の特性 と、可塑成形が可能である、窯によつて焼成す

る、といつた陶器の特性を併せ持つ 「金属陶器」とで

も呼べそ うな材料の開発を目的として実施 した。原料

が安価であることと脱脂工程が不要であることも重視

した。

過年度においては砂鉄・ベン トナイ ト系材料の可塑

性試験、焼成試験、めっき試験を実施 したが、本年度

は材料を多孔質化する研究に取 り組んだ。

2 試料の作成方法

2.1 原料と調合

主原料に基づき大別すると二種類の試料を作成 し

た。一種 目は磁石
Iの

粉砕物を利用 したものであ り、

二種 日は砂鉄
‖
を用いたものである。磁石を主原料 と

した試料は水中重量法試験用の小型試験片の作成に用

い、砂鉄を主原料 とした試料は成形性や焼成性状を知

るための大型試験体を作成するのに用いた。

小型試験片用に砂鉄では得ることができない粗粒の

骨材を作るため、フェライ ト磁石の不良品を多量に入

手し 800℃ で消磁後、鉄鉢により粉砕 した。さらに粉

砕物を試験ふるいにより分級 し三種類の骨材を得た。

Tablel.Screen ciassiication of magnet powders

大型試験体用の骨材 としてフェライ トを主成分とす

るオース トラリア産の砂鉄原鉱を用いた。粒度
mは

メ

ディアン径 219μ m、 モー ド径 205μ m、 平均値 224

μmであり比較的シャープな分布 となっている。この

原鉱を試験ふるいにより分級 し三種類の骨材を得た。

砂鉄原鉱の粒度分布

∞

釦

櫛

わ

蜘

蒟

荀

∞

ф

０

４

相
対
紅
予
豊

題仔雹 (Pa,

Fig.1.Particle distribution ofiron sands

Table.2.Screen classincatiOn ofiron sands,

可塑性付与材 として米国ワイオミング州産のベン ト

ナイ ト
Ⅳ
を使用 した。 このベン トナイ トは国産品より

も耐火度が高いが、フェライ ト骨材が導電性を発現す

る焼成温度で溶融 しバインダーとしても機能する。調

合はフェライ ト骨材 90%に対 してベン トナイ ト 10%
である。試験ふるいを用い乾燥粉末の状態で混合 した

後、霧吹きで水を加えながら転動装置を用いて混練 し

耳たぶよりもやや硬めの可塑性材料 とした。

222μ m70メ ッシュ以上

169μ m80メ ッシュ以上70メ ッシュ以下

144μ m80メ ッシュ以下

メディアン径試験ふるいによる分級

482μ m60メ ッシュ以■32メ ッシュ以下

234μ m120メッシュ以■60メ ッシュ以下

70μ m120メ ッシュ以下

メテ
・

ィアン推登試験ふるいによる分級

Ⅲ
セラミック材料担当
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2.2 試料の成形

小型試験片は 100gの可塑′性材料を 100× 30mmの
金型に詰め込み、手動プレス機

Vに
より約 500kgをか

け平板状に成形 した。金型からの離型材としては短冊

形に切つた新聞紙を用いた。成形後の試料は自然乾燥

させた。

大型試験体は lkgの可塑性材料を 240× 120mmの
耐火煉瓦製造用金型に詰め込み、50tプ レス機

Ⅵ
lこ よ

り成形した。金型からの離型材には不職布を用いた。

成形後の試料は電気炉 500℃ で乾燥させた。

2.3 焼成条件

過年度の研究
Ⅶ
において、窯の棚板の上に試験片を

直接置いて焼成すると焼成体の表裏の物性が異なるこ

とを経験 している。そこで本年度は窯の棚板の上にア

ル ミナ製の球形ビーズを一面に敷き詰め、その上に試

験片を乗せて焼成 した。アル ミナ製のビーズがスペー

サーとなることにより裏面にも表面同様に雰囲気ガス

が行き渡 り、また試験片が過焼結により棚板に溶着す

ることを防いでいる。小型試験片の窯詰 には直径

lmmの ビーズを用い、大型試験体の窯詰には直径

2.5mmの ビーズを敷き詰めた。

小型試験片の焼成には、陶芸に用いられる普及型の

電気炉
Ⅷ
を使用し 900℃以上の温度においてプロパン

ガスを不完全燃焼させる CO還元雰囲気とした。室温

から 1000℃までは 5時間で昇温させ、1000℃から最

高温度までは 1時間当たり 100度の昇温とした。最

高温度として 1200℃  1250℃ 1300℃ の三種類を設

定し、最高温度を 30分間保持後、700℃ まで還元雰

囲気を保ちながら自然放冷 した。

大型試験体の焼成には雰囲気炉
Ⅸ
を用い、N297%

H23%混合ガスによる還元とした。室温から 1000℃

までは 5時間で昇温させ、1000℃から最高温度まで 1

時間当た り 100℃ で昇温させた。最高温度 としては

1200℃、1250℃ の二種類を設定した。最高温度を 30

分間保持後、混合ガス違元雰囲気中で自然放冷 した。

焼成後の試料は平面研削盤
Xにマグネ ットチャンクに

より固定し表面を平滑にした。

3 物性試験と考察

3.1 収縮率

小型試験片を用い全収縮率を測定した。グラフの X
軸は骨材粒子のメディアン径であり、凡例の数字は焼

成温度を示す。骨材粒子が粗く焼成温度が低いほど全

収縮率は低くなる。通常の陶器 と全収縮率は同等以下

である。骨材粒子が非常に粗い試験片の場合には、逆

に膨張する傾向が見られた。

%
15

全収縮率

10

μ m

Fig.2.Total shrinkage

3.2 吸水率

骨材粒子が粗 く、焼成温度が低いほど吸水率は高く

なる傾向にある。湿式プレスにより試験片を成形 した

が、乾式プレスによつて成形された透水タイルの吸水

率と同じような傾向が見られる。

0

-5

%
15

吸水率

10

200 μ mi

Fig 3.VVater absorption

33 見かけ気子と率

骨材粒子が粗 く、焼成温度が低いほど見かけ気孔率

は高くなる傾向にある。吸水率とほば同じグラフの形

となっている。粗い骨材を用いた調合の焼成体は多子L

質陶器 と呼べる水準の気孔率であると考えられる。

ちなみに市販 されている手持ちの金属系多孔質材料
渕
の気孔率は 19%～30%の範囲であつた。多孔質焼結

フェライ トの気孔率は焼結金属の気孔率に比較的近

い。
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メ
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５０

４０
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10

見かけ気孔率

0

Fig 4 Apparent porosity

3.4 かさ比重

骨材粒子が粗 く、焼成温度が低いほどかさ比重は低

くなる傾向にある。過年度に実施
刈
した比較的細粒な

骨材を用いた金属陶器のかさ比重は 3.0以上であった

が、粗粒な骨材を用いた試料のかさ比重は 3.0以下と

なっている。 しかし一般陶器 と同等のかさ比重となる

までの軽量化は困難であつた。

かさ比重

35

30

25

Fig.6.Bending strength

3.6 細孔径分布

貫通孔測定装置
XⅣ
により最大貫通孔径、細孔径分布

のデータを得た。バブルポイン ト法 (ASTMF316-86,

JIS K3832)に 基づき試験を実施 し、試薬には 20.1

Dynes/cmの S‖Wickを 用いた。骨材のメディアン径

が大きく焼成温度が低いほど最大貫通孔が大きい傾向

にある。 しかしグラフからも読み取れるように、必ず

しもその傾向に合致 しないデータもある。その理由

は、装置により測定する試験片の断面積が 20mm以
下と狭いため、例外的な直径の貫通孔が検出されるた

めであると推察される。

μm
120

110

100

90

80

70

60

50

最大貫通孔径

140     160 180     200 220

骨本オメテ
°
ィアン径 μm

Fig.7.Bubble point pore diameter

3.7 気体透過性

貫通孔測定装置により空気圧 と試験片 lcm2を透過

する空気の流量の相関を試験した。凡例の数字は骨材

粒子のメディアン径を示す。骨材粒子が粗 く焼成温度

が低いほど空気の透過量が多くなる傾向にある。

５

　

　

　

　

０

４

　

　

　

　

４

0            200 400 μ m

400     μ0            200

Fig.5,Bulk specinc gravity

3.5 曲げ強さ

小型試験片と大型試験体から切 り出した試料の三

点曲げ強さを JIS R1601に 準拠 し測定
測‖

した。骨材

の粒径が粗くなり焼成温度が低 くなると曲げ強さは

低下する。磁石粉末を骨材 とする小型試験片より

も、砂鉄を骨材 とする大型試験片の曲げ強さが高い

原因としては、手動プレスではなく 50tプ レスによ

り成形 したことや、雰囲気炉により焼成 したことな

どが考えられる。曲げ強さが 10MPa未満の試料に

ついては、実用的な強度を下回つているものと考え

るべきであろう。

…◆一磁石1200℃

一‐― 磁石1250℃

一 ▲一 砂鉄 1250℃
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L/min  空気圧と流量 1200℃焼成体
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Fig.9.Dry gas permeability,lred at 1200℃

L/min  空気圧と流量 1250℃焼成体
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Fig.10.Dry gas permeab‖ ity,lred at 1250℃

3.8 電気抵抗率・導電率

四探針式装置
Wに

よる 5点測定により試料の表面抵

抗率、体積抵抗率、導電率を計測 した。素地の骨材粒

子が粗く焼成温度が低いほど抵抗率が高くなる傾向が

見られた。逆にいえば素地の骨材粒子が細かく焼成温

度が高いほど導電率が高くなる。また、体積抵抗率は

表面低効率のおよそ 2倍の値 となった。

磁石の粉末を陶芸用の電気炉によりCO雰囲気で焼

成 した試料の抵抗率は、砂鉄を H2ガス 3%で焼成 し

た試験体の抵抗率とさほど変わらない数値を示 した。

簡便な設備によつても導電性多孔質陶器の焼成が可能

であることが明らかとなった。

ただしこれ らの電気特性は測定装置の探針を試料の

表面に当てる位置により大きくばらついた。試料の表

面は研削盤により平滑に加工してあるが、試料の内部

には相当な密度差が生じているものと推測される。グ

ラフには同一試料を数回測定した結果から、極端に抵

抗率が高い数値を除外 したデータを示 した。

Fig.11.SurFace resist帝 ity
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Fig,13.Electric conductivity

Fig 12.Volume resistivity
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4 まとめ

可塑成形 と窯による焼成が可能であり、電気が流れ

磁石に着く多孔質材料の開発 とい う当初の目的を達成

することができた。

なお、この材料をマグネ ットチャックによつて平面

研削盤に固定 した際、試験片の表面が若干磁化 され

― ◆― 磁石 1200°C
―‐― 磁石 1250℃

――▲――砂鉄 1200°C
―◆― 砂鉄 1250℃
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た。そこで当初は多孔質フェライ ト磁石の開発を目指

したが、高磁力選鉱機
XⅥ
のコイルにより2万ガウスの

磁束密度に晒 しても、専門業者に依頼 して着磁機を使

用 しても完全に磁化 させることは困難であつた。本研

究の多孔質焼結フェライ トは、磁石には良く着くが、

電磁石により磁化 させることが難 しい材料である。

今後は材料の特性を活かした応用研究を実施する予

定である。用途開拓に関するご意見をお聞かせ願いた

い。
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中空樹脂粉末を利用 した多孔質軽量陶器の研究 (第四報 )

細粒型中空樹脂粉末を添加した妬器素地の試験

川澄一司・

KAllVASUMI Kazushi

1は じめに

本研究は滋賀県単年度経常研究として実施された。

平成 7年度においては滋賀県単年度事業 「アプライ

トの有効利用研究」の一環 として、“中空樹脂粉末を利

用した多孔質軽量陶器の研究 (第一報)‖を発表 し、中

空樹脂粉末を添加 したアプライ ト・木節粘土系素地お

よび市販郭上の基本的物性を明らかにするとともに

「水に浮く陶器」を開発 した。平成 8年度には経常研

究として
W中

空材脂粉末を利用 した多孔質軽量陶器の

研究 (第二報)眸を発表 し、中空樹脂粉末を添加 した易

焼結性アル ミナ・カー ドラン系素地の物性を解明する

ことによリファインセラミンクの多孔質軽量化を図つ

た。平成 9年度には、滋賀県単年度事業 「多孔質陶器

による水質浄化機能の調査研究」の一環として
‖
中空樹

脂粉末を利用 した多孔質軽量陶器の研究 (第二報)W
を発表 し、素地に対し粗粒の中空樹脂粉末と発泡スチ

ロールビーズを併せて添力日することにより、気孔径が

大きく気孔率の高いバイオ リアクター担体としての多

孔質軽量陶器素地を開発 した。

本年度においては、妬器素地を調合 し、細粒型の中

空樹脂粉末を添加することにより軽量食器用素地の開

発を笑施 した。

2 原料

2.1 無機原料

過去の研究
Iに

おいて中空樹脂粉末を添加 した素地

には焼成収縮率が高くなる傾向が見られた。とくに透

光性の高い磁器素地に中空樹脂粉末を加え過焼結する

とガラス化により気孔が塞がるため著しい焼成収縮率

となる。そこで長石の一部を耐火物原料である蝋石に

置き換え、粘土の量が比較的多い妬器素地の調合とし

た。粘土の量を増や した理由は素地のガラス化を低減

させるだけではなく中空樹脂粉末の添力日により損なわ

れるイ土の可塑性を補 う意図もある。

川口雄司士■

KAWAGUCHi Ytti

二種類の妬器素地を調合 したが、いずれの調合も比

較的低温の 1200℃酸化焼成で吸水率が 0%と なるよう

に細かい原料を使用 した。調合 1の長石
‖
の粒度はメデ

ィアン径 7.88μ mであり、調合 2の長石
Wの

粒度はさ

らに細かくメディアン径 4.53μ mである。蝋石
Ⅳ
もメ

ディアン径 448μ mの ものを使用 した。また調合 2に

おいては伊賀地方産の水簸蛙 目粘土
Vと

、60メ ッシュ

の舗に通 して石英粒を取 り除いたベン トナイ ト
Ⅵ
を添

加することにより可塑性を向上させている。

2.2 有機原料

郷土に可燃物質として添力日する中空樹脂粉末には平

均粒径が 5μ mの湿粉
Ⅶ
を使用 した。アクリロニ トリル

を主成分とし、焼失時にダイオキシンを発生させる虞

がある塩化ビニリデンを含まない品目である。乾燥物

の真比重は 0.1であり、赤外線水分計により200℃ で

乾燥させた際の水分量は 81%である。電子顕微鏡写真

でもわかるように細粒型の中空樹脂粉末は生産工程の

フィルタープレスによる圧力等により粒子相互が疑集

している。無機原料との混練時には二次粒子を分散さ

せる工夫が必要である。

この湿粉は通常の中空樹脂粉末を製造する際に発生

する副産物もしくは不良品である。 したがつて安価で

はあるが安定した品質の商品を大量に入手することは

困難である。今回の試験には水分量が 81%の ロットを

使用 したが、ロットにより水分量もばらついているた

め生産現場において実際に調合をする際には注意が必

要である。大量生産地ではなく、多品種の陶土を出荷

する中規模な産地向けの材料であると考えられる。

要旨 本研究は妬器素地原料に細粒型の中空樹脂粉末を添加 し、可燃物質焼失法により作

成 した多孔質軽量陶器素地の試験である。比較的強度が高く、しかも軽量な食器素地の開

発を目的として実施 した。

キセラミック材料担当 料
陶磁器デザイ ン担当
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010203040細粒型中軸 島旨粉末

40本山水簸木節粘土

30三石蝋石

30畑長石

重量部原料名

Table I 1.調合1

Table Ⅱ 調合2

細粒型中空樹脂粉末の電子顕微鏡写真

Fig l SEM micrographs of micro spheres

3 試料の作成方法

31 試料の作成条件

試料は原料を重量部によつて調合 した。すなわち無

機原料の乾燥粉末を 100部 とし、表に示 した重量部に

より中空樹脂粉末を添力日した。

無機原料を乾燥粉末状態で混合 した後、水と混ぜて

撹拌 し粒子をミルク状に分散させた中空樹脂粉末を添

加 し、耳たぶ程度の硬さの不土になるように手で混練

した。

不職布を離型材 とする 100× 30mmの金型に 80gの

郵土を指で詰め込み、各調合につき 6本の試験片を湿

式プレス成形 した。 自然乾燥ののち電気炉
ⅦI酸

化雰囲

気で焼成 した。最高温度 としては 1100℃ 、1150℃ 、

1200℃ を設定し、焼成曲線は 1000℃ までが 1時間に

100℃、1000℃から最高温度までは 1時間に 50℃ であ

る。最高温度を 30分保持 したのち、炉の中で自然放

冷 した。

3.2 予備試験

予備試験においては無機原料の乾燥粉末ではなく郷

土に対 して中空樹脂粉末を添加 したが、樹脂粉末の含

水率が高いため邦土が粥状になった。 しかし粘土の乾

燥粉末を添加することによりこの問題は解決された。

また、中空樹脂粉末を 40部添力日した試験片の中には

炉内において昇温時に爆発するものがあつた。通常の

数十μm以上の中空樹脂粉末と比較すると細粒型中空

樹脂粉末は単位体積あた りの回形分が多いため大量に

添力日することは困難である。

4 評価試験

4.1 乾燥収縮率

過去の試験枚においては平均粒径が数十μm以上の

中空樹脂粉末の添加率を増やすと乾燥収縮率が低くな

る傾向が見られた。 しかし細粒型の中空樹脂粉末の場

合には添力日率を増やすと乾燥収縮率が高くなる。その

原因は細粒型中空樹脂粉末の粒径が無機原料の骨材 と

ほぼ同等であり、しかも粒子に付着 している水分の量

が多いためであると考えられる。

乾燥収縮率 (調合1)

0 10 20 30

Fig.2.Drying shrinkage of bodyl

42 焼成収縮率

中空樹脂粉末の添力日率を増やすと焼成収縮率が高く

なる傾向がある。その原因は樹脂粉末の添加率を増や

すほど樹脂粉末の焼失後に残存する無機材料の隔壁が

薄くなり容易に焼結するためであると考えられる。焼

成時には品物の歪や亀裂に注意をする必要がある。ま

た焼成温度が高いほど焼成収縮率も高い。

%

5

4

401

0 5 10 15細粒型中空樹脂粉末

5ベン トナイ ト

10伊賀水簸蛙目粘土

20本山水簸木節粘土

三石蝋石 30

35畑長石

重量部原料名
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%
12

焼成収縮率 (調合1)

40

8

6

4

10       20       30

中空樹脂粉末添加率 %
Fig.3.Firing shrinkage of body l

4.3 全収縮率

中空樹脂粉末の添加率を増やすと全収縮率も相当高

くなる。成形型の設計等には十分な注意が必要である。

0/6

18

全収縮率 (調合1)

16

14

12

10

0 10       20       30

中空樹脂粉末添加率 %

Fig.4.Total shrinkage of body l

4.4 吸水率

中空樹脂粉末の添加率を増やすと吸水率が高くなる。

また焼成温度が低いほど吸水率は高い。吸水性は食器

用素地の欠点であるため無貫入の和薬を施す必要があ

る。調合 1よ りも、粒径が細かい長石を使用 し、可塑

水量が多い粘土を使用 した調合 2のほうが吸水率が高

くなった。なお、調合 2の 1200℃で焼成 した試験片の

吸水率は、中空樹脂粉末の添力日率が 5%の時にはさほ

ど高くない。樹脂粉末の添加率が少量であり、しかも

素地が十分に焼結 している時には、連続気孔ではなく

独立気孔が多く形成されるものと考えられる。

吸水率 (調 合 1)

10

0        10       20       30

中空樹脂粉末添加率 %

Fig.5 Water absorption of bodyl.

% 吸水率 (調合2)

30

20

10

0             5             10

中空樹脂粉末添加率 %

％

２０

15

5

0

400

0

15

40

Fig.6.VVater absorption of body2

45 見かけ気子し率

水中重量法により見かけ気孔率を測定した。中空樹

脂粉末の添加率を増やす と見かけ気孔率が高くなる。

また焼成温度が低いほど見かけ気孔率は高い。調合 2

において、中空樹脂粉末の添加率が低い時に見かけ気

孔率がさほど高くならないことも、独立気孔が形成さ

れていることの証拠 となる。熱伝導率の測定は実施 し

ていないが、気孔率が高いほど断熱性も高くなるので、

熱湯等を注いで使用する食器の素地としては良好な特

性を有するものと思われる。
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かさ比重 (調合1)
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Fig.7.Apparent porosity of bOdy l

見かけ気孔率 (調合2)
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Fig 9.Bulk speci伺 c gravity of body l
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Fig 8 Apparent poЮ sity of body 2.

46 かさ比重

中空樹脂粉末の添加率が多いほどかさ比重は低 くな

る。また焼成温度が低いほどかさ比重は低い。細粒型

樹脂粉末の添力日率の限界は 40%程度であるが、40%添
加の素地であってもかさ比重は 1未満にならないた

め、細粒型中空樹脂粉末のみを気孔形成材 として使用

することにより水に浮く陶器を作成することは困難で

ある。調合 2の樹脂粉末を 15%添加 し 1200℃で焼成

した試験片のかさ比重が高くなっているのは過焼結に

より気孔が塞が り体積が小さくなったためである。焼

成収縮率のグラフもそれを証明している。

0        5       10       15
中空樹脂粉末添加率 %

Fig,lo.Bulk specilc gravity of bOdy 2.

4.7 曲げ強さ

JiS R 1601に準拠 し試験片の曲げ強さを試験 した。

中空樹脂粉末の添加率が多いほど曲げ強 さは低 くな

る。また、焼成温度が低いほど曲げ強さは低い。樹脂

粉末無添加の妬器素地の曲げ強さ自体が 60～ 70MPa

程度であるため、総 じて業務用食器 として利用できる

ほどの高強度 とはなっていない。しかし信楽では 30～

40MPa程度の曲げ強さの素地も食器 として市販 され

ていることを考えると、細粒型中空樹脂粉末を 10%ほ
ど添加 した素地の曲げ強さは従来の信楽焼 と同等、あ

るいはそれ以上であると考えられる。
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Fig.11.Bending strength of body 4

曲げ強さ(調合2)
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5 10 15

中空樹脂粉末添加率 %

Fig.1l bending strength of body 2.

4.8 上し強度

曲げ強さの値をかさ比重の値で害1り 単純な比強度を

求めた。樹脂粉末の添加率が高くなるほど比強度は下

がる傾向にある。調合 1において樹脂の添力日率が 10

～20%の場合には 1200℃ で焼成 した試験片よりも

1150℃ で焼成 した若干生焼けの試験片のほうが比強

度が高くなっている。

比強度 (調合1)

25

15

10

0 10       20       30

中空樹脂粉末添加率 0/o

40

比強度 (調合2)

5            10

中空樹脂粉末添加率 %

15

Fig。 13.Specific strength of body 2

5 従来の多孔質軽量陶器 との比較

中空樹脂粉末を利用 した従来の多孔質軽量陶器 と曲

げ強さおよび比強度を比較 した。調合 1と 調合 2は
1200℃で焼成したデータである。グラフ中で 「アプラ

イ ト」と記されている調合はアプライ トx75%、 本山

木節粘± 25%の無機原料 100吉 [に対 し平均粒径 50μ

mの中空樹脂粉末
刑
を添加 し 1200℃ で焼成 した素地で

ある。 「アル ミナJと 記されている調合は易焼結性ア

ル ミナにカー ドラン
刈
を添加することにより可塑性を

付与した坪上に平均粒径 30μ mの 中空樹脂粉末河iiを

添加 した素地を 1550℃ で生焼け気味に焼成 したもの

である。本年度の調合の曲げ強さはアル ミナには遠く

及ばないがアプライ トを上回つた。細粒型であること

も曲げ強さに影響 しているものと思われる。

比強度が高比重のアル ミナを大きく下回ることは意

外であった。今後の研究においてアル ミナ強化素地を

軽量化する方法も検討する必、要があろう。
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Fig 12.Spec,lc strength of body l
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0       10      20       30
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Fig.14.Comparison of bending strength.

比強度の比較

素地破断面の電子顕微鏡写真

Fig.16.SEM micrographs ofれ red body

7  言式イ乍

調合 2の妬器素地原料に細粒型中空樹脂粉末を15%
添加 した不土により食器セットを試作した。ろくろに

よる可塑成形は比較的容易であつた。乾燥、素焼、施

釉、本焼等の工程にも問題はなかった。無貫入釉が施

されているため使用時の不具合も生 じていない。試作

品の写真等の詳細については本誌に掲載されている信

楽窯業技術試験場陶磁器デザイン担当の研究報告書を

参照されたい。

8 今後の課題

8.1 本年度はごく基本的な物性を試験 したが、必要に

応 じ熱伝導率等も測定すべきである。 とくにこの素地

には吸水性があり無貫入釉が求められているため、熱

膨張係数の測定は欠かせない。

樹脂粉末が二次粒子を形成 しているためにさまざま

な問題が生じている。混練方法を改善するとともに、

樹脂粉末の製造業者に対 し製造工程の見直しを求める

必要がある。

9 まとめ

本年度の研究によつて従来の信楽焼の食器と同等以

上の曲げ強さを有する軽量陶器を開発することができ

た。 しかし業務用食器 として使用できるほどの高強度

とはならなかった。1300℃程度の焼成温度で、なおか

つガラス化がさほど進行 しない高強度素地を現在試験

中である。

曲げ強さの比較
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Fig.15.Comparison of specilc strength.

40

6 電子顕微鏡による観察

調合 2の妬器素地原料に細粒型中空樹脂粉末を

15%添加 し 1150℃ で焼成 した素地の破断面を走査型

電子顕微鏡に
渕Vよ

り観察 した。Fig.12.の 黒い部分が気

孔である。連続気孔が多く含まれている。細粒型中空

樹脂粉末を添加 した素地の気孔径は 5μ m以下であ

る。従来使用 していた粒径数十μmの 中空樹脂粉末を

添加 して焼成 した素地と大きく異なるのは、気孔がさ

ほど球形ではない点である。その原因は中空樹脂粉末

の生産工程においてフィルタープレスによる圧力等に

より潰れた粒子が多く含まれるためであると推測され

る。また、気孔はさほど均―には分散 していない。そ

の理由は無機原料に樹脂粉末を混練 した際に二次粒子

が十分にほぐれなかったためであると考えられる。
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シーケンシャル・ユースの評価手法の開発

環境分析用産業連関表の応用可能性の検討

前川 昭 *

Macgawa 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

トのインベン トリ分析を実施 した。その結果、栗東市環境センターについて、廃棄物処理プロ

セスのマテ リアルフローとC02排出量および資源 リサイクルによる効果を明らかにした。

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」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

可能性もある。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。このためプロセ

ス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が必要であ

る。そこで、本検討は滋賀県地域結集型共同研究事業

とし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の検討の前段階

として、実際の自治体の廃棄物処理場における資源 リ

サイクルの状況やマテ 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

2.1 評価範囲

本検討では、栗東市環境センターの協力を得て、同

センターの廃棄物処理プロセスを評価姑象とした。同

センターは、平成 15年 3月 に竣工した滋賀県内の新

鋭の都市廃棄物処理場であり、廃棄物焼却施設、灰溶

融施設、リサイクルプラザ (リ サイクル処理施設)よ
り構成されている。焼却施設は全連続燃焼ス トーカ炉

で、76V日 (387日 ×2炉)の処理能力を有する。また、

灰溶融施設は灯油を燃料 とする回転式表面溶融炉で、

107日 の処理能力を有 し、リサイクルプラザは 3275h

の処理能力がある。人口約 59,000人 の栗東市の家庭

廃棄物および事業所から発生する廃棄物の処理を行つ

ている。今回検討 した同センター廃棄物処理の評価範

囲を図 1に示す。

再資源化資源

図1 廃棄物処理プロセスの評価範囲

また、評価 した期間は平成 15年 4月 から平成 16年

3月 の 1年間とした。今回の検討では、サーマル リサ

イクルの効果については検討 しなかった。

2.2 環境負荷項目と計算方法

22.1 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、栗東市環境センター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つ1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排出量は姑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上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 出量を検討 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

プラステック類
金属

紙など

蛙肥
堆肥化

リサイクルプラザ

生活緋水排水処理施設

スラグ灰港融設備ゴミ焼却設備

分
別
ゴ
ミ

ゴ
ミ
収
集

排気ガス処理施設

ゴミ処理施設
排気ガス

*機能材料担当
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する、ライフサイクルインベン トリの概窓を用いて分

析を行つた。

2.2.3 C024J'出量について

C02り F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

により排出される C02排出量は、排気ガスの濃度と

総排気量から推定した。

各イ ンベ ン トリデー タは、LCA計 算 ソフ ト"

NIRE―LCA Ver3Wを 用い、エネルギー、燃料の使用時

の C02り 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。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。

3 評価結果および考察

3.1 マテリアルフロー

検討 した栗東市環境センターの廃棄物処理プロセス

のマテリアルフローを図 2に示す①

廃棄物処理プロセスのマテリアルフロー
平成15年 4月 ～平成16年 3月

廃葉物処理プロセス
(焼却・溶融 :リ サイクル処理 )

灯油 液化アンモニア  上水道

電力
484KI 

消石灰
5,910,000kwh   l19t

‐８
ダ一性苛

190tなど

廃棄物など 20,6001 燃料 剖資材 19,800t

廃表物など
20,600〔

副生物

再生資源
6,730t

図2廃棄物処理のマテリアルフロー

また、同センター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 した栗東市

表1 廃棄物ltあたりの素材使用量

088kg/t活性炭

022-311165kg/tキレート剤

216-839924kg/t苛性ソーダ

086-220122kg/tアンモニア水

092-509579kg/t消石灰

1343229m/t灯油

006-1460000m3/t都市ガス

17144-2095428737kWh/t電力

*東京都清掃局単位使用素材

*田原★1)焼却ストーカ炉の焼却プロセスの素材使用量

環境セ ンター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、日原 1)に より評

価 された処理能力 600V日 程度の東京都の廃棄物処理

プロセスである。この表の素材使用量の違いは燃料の

違いや規模の大きさに加えて、リサイクルや堆肥化プ

ロセスの有無の違いなどによるものと考えれるが、栗

東市環境センターがやや素材使用量が多い傾向にある

と思われる。

3.2 C02り
'出

量

C02排出量を廃棄物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

C02排出量
平成15年 4月 ～平成16年 3月

直接的排出量
C02: 13,900t

(内 灯油分 :1220t)

間接的排出量
C02: 2,380t
電力 :2,270t
苛性ソーダ:9t

,肖 石灰 :96t
上水道 :3t

その他 :<lt

総排出量
C02: 16,300t

この廃棄物処理プロセスからの C02排出量は直接

釣排出量に比較 して間接的排出量がその 1/6程度であ

り、C02つ信出量の削減には直接的排出量の寄与が大き

いことが分かつた。廃棄物 比あたりの C02つ F出量は

0,792被 で、焼却廃棄物 ltあ た りの C02排出量は

109t/tと 見積もられた。

また、使用素材ユーティリティーによる C02排出

量の寄与は物質量としては上水道が大きいが、電力と

灯油による寄与がほとんど大部分を占めていた3

33 資源 リサイクルによるC02排出量の削減効果

今回検討 した栗東市環境センターでの廃棄物からの

資源 リサイクル′率は、約 33%で あり、種々の資源が

回収されている。

資源 リサイクルによる効果は、その資源を焼却する

ことによる直接的な C02の発生の抑制であり、もう

一つは、資源 ≧して回収することにより、新たな資源

の節約である。前者は、その資源を燃焼 したときに発

生するであろう C02排 出量を見積 もることで評価で

きるし、後者はその資源を新 しく製造するために、必

要なすべてのプロセスで発生する C02排 出量を見積

もることで評価できる。

今回は、回収資源のうち、前者の場合はプラスチッ

ク類について、その回収による C02排出量の削減効

果を検討 した。地球温暖化のための紙や木材などのバ

イオマス資源の燃焼による C02排出の評価は、IPCC

ガイ ドラインにより排出量に含めないため、これ らの

燃焼による C02排出量は計算 しなかった。
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同センターにおいてはペ ットボ トルとその他プラス

チックが回収されてお り、それぞれの回収による C02

排出量の削減はプラスチック類全体で、2,580tと 見積

もられる。これは今回検討 した同センターの C02排
出量の約 15%に相当し、間接的排出量に相当する。

また、現在焼却されている廃棄物中のプラスチック

類からの C02つ「出量は 7,490tと 見積もられる。これ

は、石油由来の C02つF出量がこのプロセスの C02の

直接排出量の約 46%に もおよぶと考えられる。 しか

し、このプラスチック類は他の兼材 との複合品などの

ため分別不可能であり、これ以上のリサイクルを実施

するためには、家庭などの廃棄時のリサイクルの徹底

や リサイクル しやすい製品づくりを推進する必要があ

る。

次に、廃棄物をリサイクル し、再生資源 として利用

することは、再資源化のためには新たなエネルギー・

資源の投入による C02排出量が必要 となるが、新規

の原料の節約や製造プロセスでの C02つ卜出量の削減

につながると考えられる。今回廃棄物から回収された

資源 (紙、金属類、プラスチック類およびガラス)か
ら、再利用での C02つ停出削減可能量は 4,670tと 見積

もられる。この値から再生資源にするために投入する

エネルギー・資源の C02排出量の分を減 じるし必要

があるが、この廃棄物処理プロセスにより新たに資源

を生み出し、社会全体 として、これだけの C02排出

量が削減の可能性がある遊考えることができる。

図 3に この廃棄物処理プロセスの C02排出量と,

サイクルにより削減が想定される C02排出可能削減

量を示 した。

}C02間接排出豊

C02直 接排出量

□

Iom  C02排 出量
燃焼抑制による想定さ 資源として活用する場合

れるC02排出削減可 の想定C02排出削減可

能量 (プラスチツク) 能量

図3C02排出量と想定C02排出削減可能量

今回の検討により、リサイクルの効果を定量的に見

積もることができた。また、今回検討 していないサー

マル リサイクルの効果も考慮すれば、これ らの効果は

さらに大きくなる≧考えられる。それ故、廃棄物処理

での再資源化の重要性が示された。

4 まとめ

栗東市環境センターの廃棄物処理プロセスについて

マ 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排出量を算出した。

今回の検討により、廃棄物の焼却プロセスの C02

排出量を直接排出量と使用素材による間接的排出量を

明らかにした。

また、今回の検討により、プラスチック類のリサイ

クルによる C02排出量の削減効果は、灯油以外の使

用素材の間接的排出量に相当し、りF出量の約 1/6に相

当することが分かつた。

さらに、廃棄物処理での資源 リサイクルによる想定

される C02つ卜出の削減量も 4,670tと 見積もられるこ

とから、廃棄物処理での再資源化の重要性が示された。
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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

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

1ま えがき

琵琶湖を抱える本県のみならず、湖沼や河川の富栄

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、 リン・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。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、昨年度行っ

た地域新生コンソーシアム研究開発事業のフォローア

ップとして継続 し、産官学の共同研究を行った。その

参加機関は、滋賀大学教育学部、京阪水工い、lal西 日

本技術コンサルタン ト、東洋紡テクノサービス爛、当

センターである。

本年度は、昨年度検討 したリン吸着ビーズの量産化

試作実験と試作開発 したリン酸イオン吸脱着装置を使

用した現地実験、および、吸着ビーズの高機能化につ

いて検討 した。

2実験

21 吸着 ビーズの量産化試作

均質な吸着ビーズの量産化に向けた検討の初段階と

して、昨年度検討 した吸着ビーズの作成方法を参考に

共同研究者関係企業による比較的容易な方法を検討 し

* セラミック材料担当
キ* 機能材料担当

坂曲 邦彦 **

Kunihiko Sakayam£

前川 昭**

Akira Macgawa

要旨 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。

本年度は、昨年度検討 したリン吸着 ビーズの量産化試作実験 と試作開発 した リン酸イオン

吸脱着装置を使用 した現地実験、および、吸着ビーズの高機能化について検討 した。
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結果、実験当初の除去率は約 986
%であったが、その後ほとんど吸着能を示さなかった。 ビーズの高機能化の検討については、
市販のα_FeOOH粉末を前処理することによって、約 84%の 除去率が得られた。

た。

ここでは図 1の加熱混合機により約 300kgの ろ過材

用シャモットに水和酸化鉄を析出コーティングし、吸

着ビーズとした。

ビーズの作製手順

①ろ過材用シャモットを加熱混合機の中に入れる。

②苛性ノーダ溶液(20%)(反応割合 98%)を公々に添

加 し、均―に混合する。加熱送風により充分に乾燥

させる。

③硫酸鉄溶液 (36%)を徐々に添加 し、反応混合する。

④適宜、加熱送風し、適当な水分を残しながら酸化・

乾燥させる。

図 1  加熱混合機

2.2現地実験

試作 した吸着ビーズ約 50Lを図 2の昨年度試作開

発 したリン酸イオン吸着装置にセットし、図 3の滋賀

大学教育学部内の農業排水池を実験場所として、9月

末から約 lヶ 月間、1日 1回、正午前後にサンプリン

グしてリン酸イオン濃度の測定をおこなった。

また、排水の初期流量は約 5L/min(=約 300Lれ =約

7200L/day)と し、カラムが詰まらないように前処理に
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砂ろ過 と毎 日 1回 の逆洗処理を施 した。

図 2 リン酸イオン吸着装置

図 3 農業排水池 (滋賀大学教育学部内)

2.3 吸着 ビーズの高機能化

吸着ビーズの高機能性を目的として、各種鉄酸化物

自体のリン酸イオンの吸着性能と各々に対 して真空熱

処理を施 した粉末の リン酸イオン吸着性能を評価 し

た。各種鉄酸化物 としては、Fe203、 Fes04(和 光純薬

工業い製)およびα―FeOOH(爛高純度化学研究所製)

を用いた。真空熱処理条件としては、温度を 220℃ 、

処理時間を 5時間、10時間、19時間とした。

リン酸イオンの吸着性能試験には、イオンクロマ ト

グラフ (DX 100:日 本ダイオネクス鵬製)で、 リン

酸イオン濃度を浪J定することで評価 した。

3 結果と考察

3.1 吸着 ビーズの量産化試作

試作 した吸着 ビーズについて、予備評価 として昨年

度検討 した吸着 ビーズと同一条件のバッチ式で吸着能

評価を行い、その結果を表 1に示す。

料よりも若千吸着能は劣るものの現地実験に向けた吸

着ビーズとしては、使用可能なものと考える。

3.2 現地実験

滋賀大学教育学部内の農業排水池でおこなった実験

について、サンプリング開始から 8日 間のpHお よ

びリン酸濃度の測定結果を表 2に示す。

表 2 現地実験結果

原 求 る過水    処理ホ
I・fっ . 月′日

除去華(鍋 〕
〔処理エ
ーる過ネ)pH

P01-▼ P04'P P04-P
「

H p貫
〈ng/と) (rasPILⅢ (4ゴ L)

1   9r29 き,18 1.96 0.03      98.8

2   9/80  T.6   3.13   74   S.03   7.2   2.82 6.9

3   10/1  7.8   2.95   7.T   2,98   7.5   2,38 3.4

4   10r2  7.8   2.92   78   2.87   7.6   3.00      -4.7

3   10/8  7.8 7.B 7.6

6   10/4  7.9   2.68    7.9   268   7.7   2.6= 18

7   10r5

8   10/6  7.9   263   T9   2.58   79   2.52 2.6

半滋賀女学 ,f嶋字継教授より

1回 目の評価では、98.6%の 除去率を示したが、2

回日以降は、ほとんど吸着が確認 されなかった。

ここで使用 した試作吸着ビーズは、予備評価では昨

年度良好であつたビーズと同等の性能結果を示したに

もかかわらず、このような結果であつた。要因として

次のものが考えられる。

・藻類の発生によるpH上昇の影響。

・ pHの不調整による吸着能の低下。

・排水池中の妨害物質 (フ ミン類、塩類など)の影響。

・吸着装置設置から実験開始までの予備送水および滞

留状態において飽和近くなっていた。

・流速が早く滞留時間が短いため。

予備評価より基本的吸着能は確認 されていることか

ら吸着ビーズのアルカリ洗浄などの前処理や脱着再生

処理 とpH調 整や流量などの吸着条件について検討

が必要であると考えられる。

3.3 吸着 ビーズの高機能化

各酸化物粉末と各々を真空熱処理 した粉末のリン酸

表 1 試作吸着 ビーズの吸着能評価 昨年検討 した試

言辞斗1.Og〈 vet)ヵ 00411ル醸捨液(争酌 〕ン醸濃度=消HgyL、 翔即,H=9.い

試料名   pH鄭 ヒ  綴 爵  務篇

率

リン酸イオンの吸着性能評価結果

試キ1名  塩遷玉魂詳

表 3

除去率〔O/o,

Fea09 6.C」 9 39,1

乖処理   Fe304   7.23 27.7

就件吸著ビーズ  3.と g.2  0.T81.21  17 26

(平成 11年度結果よい

紺粒ゼオ,イ ト  3.3 3.5  0.581.26  13 2患

lh  Sh     l1  3h     l14  8h

FU-2(1.0かV2.rJ)  3.2  3.4     0,84 1.70    18   87
真笠熱処理  Fet04   7.94 20.6

α一FeOOH   5.OB 49,2

Fこ203    7.68 23.7

SA―SiO 息.2  3.2

*西 日本装備コンサル,ントより

1.6g 35
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イオン吸着性能結果を表 3に示す。ここでは 220℃、19

時間、真空熱処理 した粉末について示す。

評価方法は、10ppmリ ン酸溶液 100 m Lに 粉末試料

01gを浸漬させ、 1時間攪拌 した後、約 1日 静置し、

濾過 した濾液についてリン酸イオン濃度を測定 した。

α…FeOOHについては、真空熱処理の効果が大きか

つたので、真空熱処理時間を 10時間、5時間と短く

した場合についても試みた。 10時間したものも同様

に効果が確認されたが、5時間のものはあまり効果が

なかった。処理時間に関しては、処理後の粉末の色か

ら判断して、処理量の問題であると考えられる。

α‐FcOOH粉末の真空熱処理は、非常に効果が確認

された。 しかし、実際のビーズによる効果や処理方法

(時間・量)の影響、強度への影響についても検討が

必要である。

4 まとめ

吸着材 ビーズの量産化実験については、吸着能のバ

ッチ式吸着能評価などからひとつの製造方法として、

その可能性を確認できた。

また、現地実験については、実験当初以降で吸着能

が低下したが、その原因について、取 り扱い方法や前

処理方法、吸着条件など検討する必要がある。

さらに高機能化の検討については、真空熱処理によ

つて効果が確認できたので、これを試作ビーズや造粒

物、製造方法に適応できるかを検討することが課題で

ある。
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RP(ラビッドプロトタイビング)手法の利用技術研究 (第2報 )

野上雅彦
手

A/fasahiko 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、データおよびッール類を整備、開発することを目的と

している。

本研究では、モデルの造形方向決定のための要素を整理するとともに、RP装置で造形 した

テス トピースのモデル強度を調べ、強度と造形方向の関連について検証 した。この結果、材料
の違いによる強度の傾向と、最も強度の高 くなる造形方向を求めることができた。

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装置のための効率的なデータの作

成方法・利用方法などを検証するとともに、データ 。

ツール類の整備 。開発などを行う。

2 RP装置について

ラピッドプロ トタイピングとは、素早 く (Rapid)試

作する (Prototyping)と いう意味であるが、一般的に

は積層造形技術のことを指す。積層造形技術には、光

造形方式、熱溶解積層方式、粉体造形方式、シー ト積

層方式等の様々な方式があるが、当センターのRP装

置は米Stratasys社 のFDM―TITANで、熱溶解積層方

式のものである (図 1)。

この方式は光造形方式に比較 して

(1)モ デル強度が高い

(2)サ ポー トの除去が容易

(3)後処理が不要

などの特長がある。

3モデルの造形方向について

RP装 置によるモデルの造形では、それに際 してい

くつか設定項 目があるが、その中でもモデルの造形方

向の決定には特に注意を払う必要がある。造形方向の

違いにより、以下に述べるポイントでモデルの完成度

に大きな違いが発生するからである。

3.1 サポー ト

積層造形では、形状によってはサポー トと呼ぶ、後

で取 り外す一時的な支えの部分を造形する必要がある。

造形方向によって、このサポー トの必要な場所および

サイズが変化するため、サポー ト材料の消費量 (費用、

時間もほぼ比例する)と サポー トの取 り外 しやすさに

大きな違いが発生する。

3.2 面の美しさ

積層方向に大して緩やかな傾斜の面を造形すると、

等高線状の段差が目立つ場合がある。このため、モデ

ルの中で綺麗に造形したい面がある場合は、その面を

段差が発生しにくい方向に (積層方向と法線が近くな

らない方向に)設定する(図 2)。

形状によっては、XY2軸方向に45度 づつ回転させ

るなどの方法で、すべての面を積層方向に対して斜め

方向にすることが出来、すべての面の段差がなくせる

場合がある。ただし、サポー ト量が多くなるとともに、

強度も低下する可能性があるため、そういった点を考

慮した上で方向を決定する必要がある。
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図2 同じ形状で段差の目立つケース(左)と 目立たないケース(右 )

3.3 強度

熱溶解積層方式では、材料にABSやポリカーボネー

ト (以下PC)な どの一般的な熱可塑性樹脂が使用可能

であり、光造形方式に比べると強度の高いモデルが作

成可能である。それでも材料を積み重ねている方向の

接着力は弱く、積層方向に垂直な方向の力に対しての

強度が特に弱くなる。強度を必要とするモデルの場合

は、その部分の積層方向の設定に注意する必要がある。

3.4 造形方向の決定方法

(1)サ ポー トの量 (費用、時間)

(2)サ ポー トの取 り外 しやすさ

(3)美 しくしたい面

(4)強度を高 くしたい部分

上記 4つ の要求項目に優先順位をつけることで、モデ

ルの造形方向が決定できる。

4 強度の検証

造形方向によってどれだけ強度に差が出るのか、ま

た強度を高くしたい部分をどの方向に向けるのがベス

卜なのかを検証するため、RPモ デルによる強度試験

を、常温における引張り試験により実施した。

4.l XYZ3方向の造形

試験用のモデルは、ABSと PCの 2種類の材料、XYZ
軸の3方 向(図 3)の積層、計6種のモデルを作成した。

試験結果は図4の とおりであり、積層方向では強度

の高い順にBACの順であった。ABSで は、材料自体

の強度に比較 してRPモデルの強度が平均で46%以下

しか出ておらず、特にCの 方向のモデルでは22%と 極

端に低い強度であった。それに対 してPCのモデルで

は平均で材料強度の73%出 てお り、ABSの材料以上

の強度が確認できた。

4.2 強度を高くするために

Aと Bを 比較 してBの強度が高いことから、モデル

強度を決定する要素が予想できる。RP装置は一定の

ピッチで断面形状を積層してモデルを造形するが、そ

の材料を射出する軌跡 (以下パス)は、外形に沿って1

周なぞった後、その内部を1層 ごとに互い違いになる

ように、斜め方向 (X=Yの 方向)に走らせている (図 5)。

図3 モデルの積層方向、左からABC
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図4 強度試験の結果穏

Aと Bの違いは、この外周部分の引張 り方向と一致す

るパスの割合であり、この割合が多いBのモデルが一

番強度が高 くなったと考えられる。

このことを確認するため、新たに2つ の方向のPCモ

デルを造形 し、試験を行った (図 6)。 ひとつはAのモ

デルをX軸 およびY軸に45度づつ回転 し、すべての面

に対 して積層方向が斜めになるように造形したもので、

モデルDと する。この方向はどの面も段差なく綺麗に

造形することが出来る方向であるが、引張 り方向に一

致するパスがなくなるため、Cの モデルに近い、強度

の低いモデルになると思われる。2つ 目は、Bの モデ

外形線のプ 内喜Bパス

図5 内部パスの例

ルをY軸に45度 回転させたもので、内部を埋めるパス

の方向も45度回転する (図 7)。 これにより全層の1/2の

内部パスの方向が引張 り方向と一致するため、強度が

より高 くなるはずである。

4.8 結果

試験の結果を図8に グラフとしてまとめた。Dお よ

びEの モデル強度が予想通 りの結果が得 られたことか

ら、引張 り強度を高 くするためにはパスの方向を力の

かかる方向に揃えればよいことがわかった。しかし、

現在のRP制御ソフ トウェアでは、内部パスの方向の

Ｚ
（積
層
方
向
）

外影線のパス

図6 モデルD(左 )と E(右 )

内部パス

図フ モデルEのパス
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細かな制御は出来ず、モデル全体で共通の設定になっ

てしまう。このため、強度の必要な部分が複数ある場

合は、これに優先順位をつけることで、方向を決定す

る必要がある。

5 VRML‐>STLフ ァイルコンパータの
作成

二次元CAD/CGソ フ トウェアの多 くは、RP装置ヘ

のデータの受け渡しに必要なSTLフ ァイルヘの書き出

し機能を持っている。しかし、特に安価なソフトウェ

アにおいてはその機能を持っていないものが多 く見受

けられ、RP装 置利用促進の障害になっている。ここ

では安価なCAD/CGソ フ トウェアでも書 き出し可能

なVRML形式のファイルを、STLフ ァイルヘ変換する

コンバータの作成を行う。

5,1 開発環境の構築

ファイルコンバータ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

(2)」 ava2 1.42 SDK,Java3D 131

(3)edipse 2.13,VisualEditor 0 5 0,emユ .1.1,ge2.1.3,

junit3.8.1

開発言語には」ava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 した。GUIエ ディタにはVisualEditorを 、テス ト

ツールとしてjunitを 、また三次元ライブラリとして、

」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ッールを完成する予定であ

る。

6まとめ

(1)RPモ デルの造形方向の決定要因が整理できた

(2)ポ リカーボネー トのRPモ デルは、ABSの成型品

と同等の強度があることがわかった。

(3)パスと一致する方向の引張 り強度が最も高いこと

がわかった。

(4)VRML―>STLフ ァイルコンバータを作成するため

の開発環境を構築した。

参考支献

1)野上雅彦 :滋賀県工業技術総合センター研究

報告,76-79(2002)
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シヤワーキャリーの製品開発

山下 誠児 *

Setti Yamashita

要 旨 入浴用移動椅子であるシャワーキャリーは介助者の視点で作られた製品がほとんどであ
る。2025年 には 4人に 1人が 65才以上の超高齢化社会になると予想されてお り、健康福祉

分野のものづ くりは、元気な高齢者を対象にしたものづ くりが重要になると考えた。これまでの

研究では、シャヮーキャリーの仕様を決定し2度の試作をおこなった。平成 15年度は、製品完
成度を高めることを目指 し、3DCADデ ータを入力 し、ラピッドプロ トタイピング装置による

試作によって、部品の収まりや組立手順の確認を行った。これにより、す ぐにでも製品化できる

状態になった。

1 まえがき

シヤワーキャリー (入浴用移動椅子、以下 SCと い

う)は、障害者を姑象とした介護用製品であり、介助

者視点の製品がほとんどを占める。今後日本の超高齢

化社会を考慮すると、SCを はじめ健康福祉分野のも

のづ くりは、元気な高齢者を対象にしたものづ くりが

重要になると考えられる。

前報1)では、下肢に障害のある人ではなく、手す り

や杖を利用することにより移動できる人をターゲット

に、このターゲットが快適に楽しく、入浴やシャワー

ができる自走式 SCの開発を試みた。図 1に示す入浴

用椅子の分類では、縦軸を自立一介護、横軸を固定―

移動とすると自立型で移動型の製品である。

この SCは使用場所 とユーザーを限定している。使

用場所は水場であるから、材料は錆の心配がない樹脂

とした。ユーザーが限定されていることは、とても市

場が小さいと考えられ、ユーザーヘよリリーズナブル

な製品を供給するためには、製造コス トを抑えること

ができるプロー成形が妥当だと判断した。

図 2に示 したSCが昨年度までに試作 したものであ

るが、今年度はラピッドプロトタイピング (RP)装
置による試作から、SCの製品完成度を上げることを

目指した。

2 開発方法

2.1 形状提案

平成 14年度までに基本的な仕様は既にできあがっ

てお り、内容は以下の 5点である。

①床につくタイヤを触ることになることは不衛生なの

で操作ハンドルと駆動輪は分離する。

②移動距離は、ハンドル操作量の約 1.2倍の比率。

図 1 入浴用椅子の分類
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図2 左が 1次試作、右が 2次試作



③操作位置は座面より40mm高 く、座面中心より1

00mm前方。

④部品点数の削減。

⑤左右共通部品の使用。

樹脂成形企業との打合せの中で、製品をよリリーズ

ナブルにするため、以下の 2点を加え形状の提案を

行った。

③簡単な組み立て構造。

⑦ 2つ割りの金型で成形できるような形状。

22 各部品の設計

上にあげた①から⑦、特に③簡単な組み立て構造と

⑦2つ割りの金型で成形できる形状を満たす条件を検

討し、 3DCADにデータ入力を行った。

2.3 RP装置での出力

3DCADの データをRP装置で使用するSTL形
式のデータに変換 し、造形を出力 した。装置の造形可

能なスペースの都合で 2分の 1の大きさを出力した。

3 結果

3.I 形状提案

図 3は、前記の①から②の条件を考慮しながら形状

を提案し、 3DCADに データ入力した結果である。

全長 600mm、 全幅 545mm、 高さ535mm、
座面までの高さ445mmに なっている。左半分と軸

の 1本が入力されてないのは、同部品を使っているか

らである。

3.2 各部品の設計とRP装置での出力

前輪のキャスターは市販品を利用し、それ以外をブ

ロー成形することにして各部品を設計したところ、総

部品点数は23点になった。内訳は、単部品である左

右のシャシと座面で 3点、複数部品である歯車 3種

類、ハンドル、後輪、歯車カバー、足置き、足置き土

台、軸、キャスターの 20点である。

図 4と 図5に RP装置により出力したそれぞれの部

品を示す。全ての部品がスライド金型など複雑な構造

を使うことなく、2つ割りの金型で成形できるような

形状になっている。

図 2の試作には3週間を要したが、今回の 1モ デル

出力 (RP装置で)は 5日 で完了することができた。

3.3 各部品の組み立て

出力した部品を図 7の ように①から⑦の手順で組み

立てた。残った恨Iで も同点順を行い、組み上がったモ

デルを図 6に示す。

①シャンに2本の軸を差し込む

② 3つ の歯車を取り付ける

③歯車カバーをかぶせる

④ハンドルと駆動輪を取り付ける

⑤足置き土台に足置きとキャスターを取り付ける

①足置き土台をシャンに取り付ける

②座面を取り付ける

図3 3DCGモデル

図4 RP装置から出力した部品 1

座面

シャシ

歯車大

ノヽンド

'レ

駆動輪

歯車カバー

足置き

足置き
歯車中

歯車小
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4 まとめ

本研究において、SCの 3DCADデ ータを完成さ

せたことにより、製品化のための金型をす ぐにでも作

れる状態になった。

この成果は、県内企業に技術移転 し、製品化する予

定である。製品化にあたっては、成形材の肉厚等を検

討 しながら軽量化を行うこととする。

また、このSCは高齢者だけでなく下肢の不自由な

障害者もターゲットになり、タイヤの形状を変えるこ

とによリプールサイドや海辺等でも使用が可能である

と考えられる。このことから、SCだけでなく、完成

した3DCADデ ータを基にした発展型の製品も視野

に入れた製品化を目指すこととする。

謝辞

本研究にご協力いただいた、イッスタジオの平澤逸

氏、(株)利川プラスチックの利川輝氏に感謝します。

参考文献

1)山下誠児,滋賀県工業技術総合センター研究報

ギ子, 80-83 (2002), 73-78 (2001)

図 6 組み立てたモデル

①シャンに2本の軸を差し込む

②3つの歯車を取り付ける

③歯車カパーをかぶせる

④八ンドルと駆動輪を取り付ける

⑤足置き土台に足置きとキヤスターを取り付ける

⑥足置き土台をシャンに取り付ける

⑦座面を取り付ける

①

③

⑥

④

徽 @
鯵

図 7 組み立ての手順
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ユニバーサルデザインthr応型機能性セラミック材料技術の開発

川口雄司 * 伊藤公一 * 西尾隆臣 * 高畑宏亮 * 大谷哲也 *南野馨 料

Yuji Kawaguchi   Koichi lto    Takatomi Nishio Hと oaki T akahata  Tctsuya Otani Kaoru Minamino

要旨 陶磁器製品におけるユニバーサルデザインロD)に ついて検討した結果、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にした。そして、新素材が生み出す

新たな機能、特性を生かしたuD製品を研究し試作を行つた。

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。

1ま えがき

ユニバーサルデザイン (以下、UDと 略す)と は

将来使いたい製品やサービスに対して、多様な使い手

の様々な使用場面を想定し、そこで起こるであろう問

題や障害を事前に取り去るようにデザインをすすめよ

うとする考え方である。

高齢化社会が進む中、陶磁器製品についても、uD
による誰にでも優しく使いやすい製品が必要とされる

ことは間違いない。特定の人を対象とした特殊な製品

としてではなく、多様な人々に利用されるものとして

提案した。

2素材 。技術の開発

本研究は平成 15年度より2年計画で進めてい く。

初年度にあたる本年度は、製品開発に必要な素材・技

術の開発 (耐熱軽量素材・高強度軽量素材 。大型製品

用軽量素材・IH調理器土鍋)を 中心に研究を進めた。

2.1耐熱軽量素材

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。

従来素地の 2/3の かさ比重で、従来素地と同様の耐

熱衝撃性を持つことを目標 とした。

軽量化の方法は上記特許内容にある中空樹脂粉末を

使って多孔質化 した。

中空樹脂粉末を利用 して軽量化を図る長所は少量の

添加で大きな軽量効果が得られることにある。また、

短所は連続気孔が形成されるため素地の吸水が増加す

ることである。中空樹脂粉末の添加量によるかさ比重

と吸水率の変化を図 1に示す。

*陶磁器デザイン担当
器デザイン嘱託

0%   3%    4%   5%    6%   7%   8%

中空樹脂粉末添加量 (wt%)

図 1中空樹脂粉末の添加量によるかさ比重と吸水率

また、中空樹脂粉末の添加量が増えると熱膨張率も

大きくなることが確認できた。

そこで、線膨張係数が 20× 10る/K(500℃ )程度

になるようにペタライトの量を調整 し郭土を得た。

吸水率は低い方が好ましいが、従来素地の 2/3の か

さ比重を得ようとすると、約 5%の 中空樹脂粉末が必

要となる。この時、吸水率は約 28%で ある。そこで、

素地原料をミルで粉砕 し、より緻密になるように調整

し、素地の吸水率を低減させた。

221H調理器射応土鍋

銀にフリットを混ぜ、本焼 き焼成後に底部に銀薄腹

を転写 し、750℃ 前後で焼 きつける手法はⅢ 調理器

用土鍋において一般的である。

このようにして得 られた IH調 理器用土鍋は発熱部

の異常加熱によって土鍋本体が割れる、融点まで達 し

発熱体が熔断してしまう等の問題がある。

これらの問題を解決するために、熱膨張率が従来土

鍋用素地より低い素地を開発 した。また、銀発熱体に
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低膨張無機カバエコー トを施すことで銀発熱体が熔断

しにくい構造を得た。

2.3高強度軽量素地の開発

多孔質化によって拘器素地を軽量化することは、そ

の構造上、必然的に強度が低下 し吸水率が増す。

そこで、軽量材及び素地原料を微細化することで強

度を保ち吸水率が増さないようにした。

軽量材は中空樹脂粉末を使用 した。従来の軽量化に

使用 した中空樹脂粉末は 50μ m程度であるが、ここ

では平均粒径が 5μ mの樹脂粉末を使用 した。

2.4大型軽量素地の開発

大型製品は重 く、製造及び流通、ユーザーの使用時

においてその重量が欠点になっている。また、乾燥や

焼成に伴う収縮による亀裂が大きな課題である。そこ

で、従来素地に比べ 2/3の重量で、収縮の小 さな素地

の開発を行つた。

素地に炭酸カルシウムを混ぜることにより多孔体を

作 り軽量化 している。また、乾燥時の収縮を抑えるた

めにコークス粒を混入している。コークス粒は成形時

は骨材として働 き焼成時に消失するため軽量材 として

も働 く。

ある一定量の石灰を混入 した石灰質陶器や白雲陶器

は比較的低温で焼結 し、J又縮 もほとんどないことが報

告されている。そこでこれらの素地について検討 した。

その結果を表 1に示す。

表 4.大型軽量素地 と市販素地の比較

24.010,7吸水率   (%)
1319かさ士ヒ重

13.0110まげ強度   (M Pa)

4.8186全収縮率  (%)

-0。268焼成収縮率 (%)

5.06。7乾燥収縮率 (%)

10001250焼成条件  (℃ )

大型軽量素地市販土

2.5断熱性製品の開発

当場では平成 9年 にアプライトを主体にした加熱発

泡セラミクスに関する研究を行い一定の成果を得た。

この成果の応用として、陶器製品のタト側もしくは内

狽Jに 、発泡性の釉薬を施すことによってうつわ表面に

熱が伝わりにくい構造を持たせた。(特許出願中)

発泡は炭化珪素の熱分解時に発生する炭酸ガスによ

るものである。表 2に発泡釉薬及び比較試料の熱伝導

率を示す。表 2か らも分かるように発泡釉薬の熱伝導

率は従来陶器に比べ低い値になっている。

発泡釉薬を施した容器と従来容器を、サーモグラフ

を用いて表面温度の測定を行った。各容器には 90℃

の湯を同時に入れ 1分後の表面温度を測定 し比較した。

(図 2)

表面温度は従来容器が 71.16℃ 、断熱容器が 6326℃

であつたが、手に取つた時に感 じる実感温度は測定値

以上に差を感 じる。

これは釉表面の細かな凹凸による指への接地面積の

低減によるものである。

表 2 熱伝導率と表面温度

291.4090石英ガラス

2700348発泡ポ リエチ レン

2701718発泡釉薬

300,9010
270.8787従来陶器釉面

測定温度 (℃ )熱伝導率 (W/mk)

図 2発泡釉の有無による表面温度の違い

3.試作品の開発

以上の研究成果及び既存の研究成果や技術を活用 し、

ユニバーサルデザインの視点から陶磁器製品の試作を

行った。

また、これらの試作品を利用 して製品の機能を評価

した。

31『軽量土鍋』

どの家庭にも一つくらいはある土鍋であるが、持ち

運んだり、収納する時に非常に重く感 じるものである。

そこで試験場の軽量化技術を利用して軽い耐熟素地を

開発 し、土鍋やキヤセロールを試作した。

同じ大きさの製品で比較すると従来の約 2/3の 重さ

になる。これは4kgの上鍋が 2.67kgに なるという計

算になる。

軽量化に伴う多孔化が引き起こす吸水率 (約 20%)の

増加を素地の微細化と低吸水層の形成によって防いだ。
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図 3軽量土鍋



3.251H調 理器対応土鍋』

都市部のマンションを中心に普及しつつあるIH(電

磁)調理器 (200V)で使用できる陶製調理器具の開

発研究を行つた。

IH調理器は炎が出ないため引火事故の危険が少な

く、不完全燃焼事故の心配もないので高齢者や子ども

でも安心して使用することができる。

直火で使用しても発熱体が損傷しない様に発熱体の

上に保護層を設けた。

取つ手と本体を一体化することで、持ち易く安心感

のある形とした。

図 41H調理器対応土鍋

3.3F業務用軽量食器」

高齢者の施設や保育園等で使用される業務用食器を

想定し開発を行った。

陶器の風合いを生かし、軽量でしかも一般的な信楽

焼製品を上回る強度を持たせることを目標にした。軽

量化に伴う素地の多孔質化のため必然的に強度が下が

るが、多孔質材料に5μ mの 中空樹脂 (従来は50μ m)

を使用し強度の低下を防いだ。

図 6香師

3.5『 ピザカッティングプレー ト』

誰でも簡単に正確切 りわけが行えるよう、皿の表面

にピザカッターやナイフ等を使用するための溝状ガイ

ドを設けた。

試作品は 12イ ンチ用と 10イ ンチ用で、それぞれ、

10分割 と8分割、8分割 と 10分割の 2種類のガイ ド

が 1枚の皿に設けられている。

図 7ビザカッティングプレー ト

36『UD対応大型軽量プランター』

大型陶器製品は信楽焼の特徴の一つで、多 くの種類

の製品が生産されている。 しかしそれらは重いため、

取扱いが大変不便である。そこで、大型陶器製品用の

軽量素地の開発を行つた。この素地は従来より低い温

度で焼成でき、焼成時の収縮がほとんどない。また、

従来の素地にくらべると約 32%の軽量化 となる。こ

の素地の成形性や亀裂の検証を行 うため UD対応の大

型プランターを試作 した。

近年、植物を通 して心身の リフレッシュをはかる

国芸療法が世界中に広が りを見せている。このプラン

ターを使えば、複数の人が会話 しながら植えつけの作

業ができる。高さがあるので、立ったままあるいは、

椅子や車椅子に座ったまま作業ができる。
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”

図 5業務用軽量食器

3.4『香炉』

ストレスの多い現代の「いやし」の道具として人気

のあるお香だが、火を使うことや、こばれる灰の処理

等、室内での使用に不安や使いにくさを感じることが

ある。

この香炉は台の素材に多孔質陶器を使用することで

接触面積を少なくし、燃焼温度を低下させないため、

お香を横に転がして置いても消えることなく燃え続け

る。子供や高齢者でも簡単に安全にお香が楽しめる。
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図 8UD対応大型軽量プランター

37F断 熱性陶製品』

湯呑みや徳利に熱い湯や酒を入れたり、レンジで茶

わんごとご飯をあたためたりした時に容器の表面が熱

くなって持てない。それは加熱された食品や液体の熱

が伝わってくるからである。そこで、熱いものが中に

入っていても器の表面が熱 くなりにくい器の開発研究

を行った。

この機能は、発泡する釉薬を施 して焼成 し、うつわ

表面に熱を伝えにくい層を形成することによって実現

している。

素地そのものを発泡させることもできるが、その場

合、膨張するので器の形状を保つことが難しくなる。

(特許出願中)

図 9断熱性陶製品

3.8『根菜ボット』

忙しくて買い物に行 く時間のない人や、頻繁に買い

物に行けないお年寄りにとつて食品を上手に長もちさ

せることはとても大切なことである。通常、野菜は冷

蔵庫で保存されるが、タマネギやじゃがいも等の根菜

には素焼きした陶器の入れ物で保存する方法がある。

素焼きの陶器の表面には小さな穴が沢山あり、野菜自

身が吐き出すガスや水分を吸収する。今回はこの機能

に加え、ガス吸着や脱臭性の面で注目されている竹炭

を練り込んでその炭を焼失させない方法で焼成した。

タマネギや、にんにくの保存には通気孔が必要なの

でそれを装飾に生かした。

図 刊0根菜ポット

4.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 :(財)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

5ま とめ

本年度は、素材や技術の開発を中心に取り組んだ。

初年度のため、素材開発が開発途上であるものも多い。

試作品を作ることによって要素技術の製品化におけ

る問題点や課題が明らかになった。

16年度は要素技術を深め、さらに完成度の高い製

品として提案を行う予定である。
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MMA粉末を利用 した多孔質軽量陶器の研究

可燃物質としての利用の可能性を探る試験

川澄一司
士

KAWASUMI Kazushi

1原料と調合

無機原料 としては半磁器土
Iの

不土を使用 した。含

水率は 27%程度である。可燃物質として添加する有

機原料にはメタクリル酸メチル
‖
の粉末 (以 下 MMA

と略す)を用いた。この粉末は平均粒径 5μ mの真球

状のビーズにより形成 されている。粒径が細かいため

比強度が高い多孔質軽量陶器を作成する際の添加物と

して有望であると考え試験を実施 した。

邦土の重量部 100に対して MMAを 0部、10部、

20部、40部の割合で添加 し、不足 した水分を補い多

孔質軽量陶器の不土を得た。MMAは 比重が軽いため

調合時に粉塵が発生する。混練作業は比較的容易であ

った。 しかし不土を放置すると凝集する傾向が強い。

2 試料の作成方法

100× 30mmの金型に 50gの郭土を指で詰め込み、

各調合につき 6本の試験片を湿式プレス成形 した。

MMAは さほど弾性が高くないので圧縮後のリバウン

ド現象は生 じなかった。 自然乾燥ののち電気炉
W酸

化

雰囲気で焼成 した。最高温度 としては 1150℃ 、1200

℃、1250℃ を設定 し、焼成曲線は 1000℃ までが 1時

間に 100℃、1000℃ から最高温度までは 1時間に 50

℃である。最高温度を 30分保持 したのち、炉の中で

自然放冷 した。

3 評価試験

3.1 収縮率

MMAの 添加率を増やすと郭上の乾燥収縮率は低く

なる。これは不土中の粘土の割合が減 り、吸水性や膨

潤性が無い粒子が増えたためであると考えられる。

MMAの 添加率を増やすと焼成収縮率と全収縮率は

高くなる。その原因は MMAの 添力日率を増やすほど

MMAの 焼失後に残存する無機材料の隔壁が薄 くなり

高畑宏亮
★★

TAKAHATA Hiroaki

容易に焼結す るためであると推測 され る。30部の

MMAを 添力日し 1250℃で焼成 した試験片の焼成収縮率

が急激に高くなっているが、過焼結のためであろう。

% 乾燥・焼成収縮率

15

10

"― ギ_=_
子

要旨 本研究は半磁器土不土にメタクリル酸メチル粉末を添力日し、可燃物質焼失法により

作成した多孔質軽量陶器素地の試験である。メタクリル酸メチル粉末が焼失法において添

加する可燃物質として利用可能であるか否かを知るために実施した。

5
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3.2 吸水率

MMAの 添加率を増やすと吸水率が高くなる。また

焼成温度が低いほど吸水率は高い。食器用素地として

用いる場合には吸水性が欠点となるため無貫入の釉薬

を全面に施す必要がある。

%

50

40

30

20

10

0

吸水率

0 10          20

MMA添カロ1率 %

3.3  気子と率

水中重量法により真気孔率を測定した。MMAの 添

加率を増やすと気孔率が高くなる。また焼成温度が高

いほど気孔率は低い。

真気孔率

0

0 10 20
MMA添加率 0/o

Fig.4.True poЮ sity

3.4 かさ比重

MMAの 添力日率が多いほどかさ比重は低くなる。ま

た焼成温度が低いほどかさ比重は低い。予備試験にお

いて MMAを 40%添力日した素地を焼成 したところ窯

の中で爆裂 したが、30%添加の素地では問題が生 じ

なかった。かさ比重が 1.5程度の軽量素地を作成する

のに適 した原料であると思われる。

かさとと重

24

2.2

20

1,8

16

14

12

iO

0 10         20
MMA添カロE率 %

30

ヽ
ヽ

ヽ
ヽ

-1150° C

-1200° C
‐◆ ‐1250°C

30

Fig.5.Bulk specittc gravity.

3.5 曲げ強さ

ろくるにより直径 20mmほ どの丸棒を作成 し曲げ

強さ
Ⅳ
を試験 した。MMAの添加率が多いほど曲げ強さ

は低くなる。また、焼成温度が高いほど曲げ強さは高

い。信楽で市販 されている食器には 30～40MPa程度

の曲げ強さの素地もあるとい うことを考えると MMA
を 10%ほ ど添力日した半磁器素地の曲げ強さは従来の

信楽焼と同等であると考えられる。

曲げ強さ
MPa

Fig.3.VVater absorption
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Fig.6.bending strength.
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3.6 上し強度

中空樹脂粉末
Vを

利用 した多孔質軽量陶器 と比強度

を比較した。樹脂粉末の平均粒径は 50μ mである。

無機原料は同じ半磁器郭土を用い、同一条件の 1200

℃で焼成 した。MMAと 中空樹脂粉末のかさ比重は大

きく異なるが、同じ重量部を添力日した場合には中空樹

脂粉末の比強度がやや高いように見受けられる。
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▲ MMA

― 中空樹脂粉末

半磁器±1200℃焼成比強度の比較 謝 辞

本研究の遂行にあた リドミニカ共和国か らの研修

生、フェリックス・バジェホ氏に郭土の調合 と物性試

験を手伝ってもらいました。この場を借 りて感謝いた

します。

1浅
岡窯業原料株式会社 特白土

!H2CiC(CH3)COOCH3W九
二陶料株式会社製 9kw電気炉 (排ガス処理装置

付き)

Ⅳ
島津製作所製 Autograph AG1 5kN使用

V松
本油脂製薬株式会社 F-50E

Ⅵ
九二陶料株式会社製 6kw電気炉
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可燃物質添加率 %
Fig 6 Comparison of specinc strength

30

4  言式作

MMAを 15%添力日した年土により湯呑みを試作 し

た。MMAの 粒子が球形であるため、ろくろによる可

塑成形は容易であった。 しかしつFガス処理装置の付い

ていない窯炉
Ⅵ
を使用 した際には昇温時に著 しい悪臭

が発生した。湯呑みを半年以上ほぼ毎 日使用 している

が無貫入釉が施 されているため水漏れ等の不具合は生

じていない。また、熱湯を注いでも手に熱さが伝わり

にくい。

試作品の軽量陶器の湯呑み

Fig.7.Light weightteacups.

5 まとめ

本研究によって従来の信楽焼の食器 と同等の曲げ強

さを有する軽量陶器を開発することができた。ただし

MMAに は混練時の粉塵、不土の凝集、焼成時の悪臭

などの問題がある。 しかし混練方法の改善や排ガス処

理装置付き窯炉の使用等の条件が満たされれば利用す

ることが可能な原料であると思われる。
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