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1 はじめに

プラスチックと して最も古い歴史をもつフェノ

ール樹脂は、耐熱性及び成形性、機械的強度など

に優れた特性を有し現在でもその重要性に変わり
!) 

はない。たとえば、ノポロイドと呼ばれるフェノ

ール系繊維は構造的にはフェノール樹脂と同様で

あるが、優れた防炎性及び耐熱性、 耐薬品性をも

つハイテク繊維として知られている。
2) 

ところで、フ ェノール樹脂を製造する過程で生

成するやっかいな副生物の研究によって明らかに

された環状オリゴマーであるカ リックスアレーン

がある。この化合物はシク ロデキス トリンやクラ

ウンエーテルに匹敵するあるいはそれ以上の機能

を期待することができるまさに‘'第 3の包接化合

物”3)として期待されている。

そこで、このカ リックスアレーンにスポットを

あてて最近の動向について紹介する。なお、 他に

優れた総説が数多く書かれているので併せて参照

されたい。
I), 3)~8) 

のGutscheによって命名された化合物で、カリッ

クス (Calix)はギ リシャ語の“杯”を、アレーン

(Arene)は“芳香環”を意味し、その構造はフェ

ノールのオルト位にメチレン基が結合した一種の

メタシクロファンであり 1のような構造を有する。

日本名では種々の呼び方が用いられてきたが、最

近、新海らの提唱により“カ リックスアレーン”

と呼ぶのが妥当であろう というこ とで今後この呼

び方に収束するものと思われる。4)なお、構成単位

の数を〔 n〕で表わしカ リックス〔n〕アレーンの

ように示す。

カリックスアレーン

は、すでに1912年Ras-

chigによってベークラ

イ トの生成物の中に環

状化合物の存在が推定

されていたが、その後、

1944年にZinkらによる

本格的な研究への着手

R=A!Kyl 

n=4, 5, 6, 7, 8 

2 カリックスアレーンの命名とその発展過程 以来、 1978年以降にGutscheらによってその構造と

カリックスアレーン(Calixarene)は、アメ リカ 合成手法が確立されるまでは、推定の域を出なかっ
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たため、世界的な注目はなされなかうた。しかし ＇

1980年代に入り Gutsche らのグル→冷中心に世••
.. .. 

界中で、カリックスアレーン及びその誘導体の合，

成とその機能について活発な研究が行われている。

、9日本では金沢大学の石田、中本及び阪大の娩i11
・'' 
らのグル三プがGutscheらと同時期に着手してお

り、また、九州大学の新海らのグ•ループがその機 ・

能に関する研究を活発に行っている。また、我々

, ., .••• の研究グループもぞの→炭を担う研究を進めてい

る。

3 カリックスアレーンの特徴

近年、すっかり定着したホストーゲスト化学の

分野で中心的存在であったのがクラウンエーテル

とシクロデキストリンである。9),10)これらは、いず

れも環状化合物で、その空孔(Cavity)の大きさに

よって分子や原子（イオン）を認識する性質を有

していたからである。この性質は、生体内におけ

る酵素の作用を人工的に作り出

すという、いわゆるバイオミメ

テックケミストリー(Biomimetic

Chemistry)の分野の発展に大

きく寄与した。この技術の目標

には、酵素類似体として分子認

識及び触媒作用の発現、分離・

分析技術の向上など今後の化学

を大きく変える基本技術が含ま

｀
 Cone れている。 図 1 

このため、この分野の研究が大きくクローズア

ップされてきたわけである 。このような状況のも への修飾による多くの誘導体が合成され、その性

とで、カリックスアレーンがこの分野で注目をあ

つめたのは、非常にタイムリーに出現したことと

併せてカリ ックスアレーンがCavityをもつ環状化

合物であり、以下の特徴をもつためである。

1)合成法の確立により一段階で環サイズの異な

るカリックスアレーンを高収率で得ることかで

きる。

2)融点が高く （たとえば、tープチルカ リックス

〔8〕アレーンは411~412℃)、熱的に安定である。

3)カリックスアレーンヘの機能性基の導入箇所

が、芳香環のパラ位とフェノール性水酸基の 2

箇所あり誘導体による機能化が容易である。

4)分子量が1,000程度で低分子でも高分子でもな

いオリゴマーに属する。

5)原料がパラ置換フェノールとホルマリンで安

価である。＾••:,. , 
9,..  9. 1 

, 9., i 

こねらの特徴により、クラウンエーテルのイオ

ノホア性と ジク ロデキストリ ンの包接機能を兼ね
‘・‘ 

備えだ種、々の化合物あデザインが可能であり、ま

さに夢の化合物として多くの機能が期待できる。

4 カリックスアレーンの機能化

置換基を導入していないカ リックスアレーンで

もアルカリ金属イオンのイオノホアあるいは中性

有機分子などを包接する機能物質としての性質を ．．，

有する。しかし、メチレン基の回転による数種の

立体配座が可能で、5)それらの間で相互変換が認め

られている。たとえば、カリックス〔 4〕アレー

ンは図 1に示したような立体配座をとる。そこで、

カリックスアレーンの機能化を進める上で重要な

因子の 1つとなるのが、いかに立体配座を固定し

より堅い (Rigid)なホスト分子を設計するかで

ある。このため、フェノール性水酸基及び芳香環

Partial cone 

質が調べられている。

以下、 1)有機分子との相互作用 2)イオン

との相互作用 3)触媒 4)ポリマー化の4つ

の観点から機能化の動向を紹介する。

4-1 有機分子との相互作用（包接作用）

カリックスアレーン

及びその誘導体は、再

結晶の際に用いた溶媒

を含んだ結晶が得られ

ることが数多く知られ

ている。その例を表 1

l, 2-Alternate l, 3-Alternate 

CH2 

． 

． 

2 (n=4、凡＝t-ブ

チル、民＝H）はトルエンと図 2に示したようなか

ご形(CageI ike)の包接化合物を作る。l2)ところが、

2
 

に示した。

2
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表 1 カリックスアレーンによる包接化合物の例

カリックス〔 n〕アレーン 2
ゲス 卜 形状 Ref. 

〔n〕 R1 R2 

4 tープチル H クロロホルム か ご状 11 

ベンゼン か ご状 12 

トルエン か ご状 12,13 

pーキシレン か ご状 14 

アニソール(2: 1) かご状（サンドイッチ形） 15 

ピリジン 16 

4 H H アセトン(1:1),(3:1) 17 

4 tーオクチル H トルエン(1: 1) 筒 形 18 ． 4 tープチル COCH3 酢酸（1: 1) 筒 形 19 

4 tープチル CH2CONEt2 メタノール•K+ ( 1 : 1 : 1) か ご状 20 

4 tープチル OCH3 トルエ ン •Na+ (l :1:1 ) か ご状 21 

4 tープチル COOEt アセトニトリル(1: 1) か ご状 22 

5 tープチル H 2ープロパノール 16 

5 H H アセトン(1: 2) 14 

6 tープチル H クロロホルム・メタノール(2: 1) 11 

7 tープチル H メタノール 23 

8 tープチル H クロロホルム 11 

置換基R1が、オクチル基になると、もはや図 2のよ 工 x 工うな包接体は得られず図 3に示したような結晶構 ノ ／ 

造の分子間に包接された、いわゆる筒形(Channel

type)の包接を行う 。18)したがって、カ リックスア

レーンは我々が期待するような、 Cavityの中に有． 機分子が取り込まれた“ホストーゲスト型”の包接化合物か必ずしも生成するわけではないという

図 2 p-tープチルカリックス〔4〕アレーンと

トルエンとの包接化合物の分子構造

叉
図 3 p-tーオクチルカリックス〔 4〕アレーンと

トルエンとの包接化合物の結晶構造

ことに注意すべきである。いかなる型の包接体が

得られるかは多くの因子が関与しているものと思

われる。その 1つとして、パラ位に存在するtープ

チル基などの置換基が有機芳香族ゲストの芳香環

とのCH3-,r相互作用によって、分子内錯体が安定
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化されるかどうかが重要な因子であると考えられ

ている。
12) 

また、 2 (n = 4、R戸tープチル、 R2=CHぶ

ONEt2)はメタノールとK十（図 4)20)及ぴ 2(n =4、

図 4 カリックス〔 4〕アレーン 2とメタノール、

k十との包接錯体

凡＝t-プチル、 R戸 CHりはトルエンと Na十 （図

5)21)と包接化合物を作る。これらは、中性有機分

子と金属イオンの両方と錯体を形成するわけで、

まさに、シクロデキストリンとクラウンエーテル

の両方を兼ね備えたものといえる。

C吟，、
T● 

図 5 カリックス〔4〕アレーン 2とトルエン、

Na十との包接錯体

包接錯体の応用例としては、キシレンの異性体

の分離かある。中本らは、 2 (n = 4、R戸tーブ
チル、恥＝H)をキシレン異性体の混合物より結

晶化させると、 パラ＞メタ＞オルトの順に包接体

が得られることを見いだした。24),25)たとえば、 93%

のoーキシレンと 7％のpーキシレンの混合物からは

ほとんど100％のpーキシレンの包接体を生成するこ

とが認められた。すなわち、有機分子に対する分

子識別能をもったホスト分子として新しい分離剤

への利用が期待できる。

また、我々はアゾ基を有する新規なカリックス

アレーン誘導体 3を合成し、 DMSOから再結晶し

:

z

:

N

□[] 3 
られている。彼らはカリックスアレーンのパラ位

をスルホン化した水溶性の化合物 4を合成し、そ

の触媒活性及び界面特性、有機分子の取り込み等

の機能について詳細に検討した。27)その一連の研

CH2 

て得られたオレンジ色の

固体が圧力をかけると赤

色へ変化する現象を見い

だしている。26)この変化

も固体中に取り込まれた

DMSOとの相互作用に起

因するものと考えられる。

一方、溶液中での有機

分子の取り込みについて

は、新海らによって調べ

R=H, CH,, 

CH,COOH, 

n-C晶 3,

n-C12H,,, 

(CH山CH3

4 

究の中で 4 (R =(CH山CHり とフェ ノールプル

ー及びアントロールプルーの有機色素との会合定

数の評価から、シクロデキストリンと同様なカリ

ックスアレーンの空孔径に応じた分子認識能を示

すことを報告し、人工酵素への利用の可能性を示

した。28)なお、彼らの研究の詳細は原報あるいは

彼らの総説に詳しい。4),8) 
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釦'-

ッ ト生地の収縮率

ニット生地の品質の中で最も重要なものの 1つ

に収縮率がある。生地製造のみでなく商品企画か

ら縫製仕上げまで行おうとする場合、編立時は、

もちろん染色加工、仕上条件と収縮率の関係を把

握して作業を進めるこ とが肝要である。 何らかの

方法で、編立時、仕上げ加工等により発生する収

縮率の度合いを予想することができれば便利であ

る。それには、理論的に計算して求める方法と、

データの蓄積により予想される性質を求める方法

がある。

1)収縮率とは

原綿から、糸、編地、加工生地となる段階で内

在する歪みが洗た＜等により、この歪みが取 り除

かれる生地寸法に変化を生じさせる状態を収縮、

伸長というものである。

2)収縮率予想について

生地に発生した内在歪みを完全に取り除いた状

態を完全緩和状態と云う 。この完全緩和状態をあ

らかじめ予想することができれば、現在の状態と

比較することによ り寸法変化が予想できる。

完全緩和状態を決める要因は、編立条件と加工

条件であると思われる。

3)完全緩和状態について

従来、編目密度は編地が十分弛緩した状態では、
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編機の種類、ゲージ、糸の種類、太さに関係なく

ループ長により定められる。1)またMundenた 6)は、

弾性棒を編目状に曲げ、編目は隣接する編目と最

もエネルギー的に安定した形で交錯すると仮定し

た場合のN=K/e2(N;単位面積あたりの編目数、

.e ;ループ長）になり、 Kは素材により多少異な
るけれども、 20に近い数値になることを実験的に

確かめている。この状態が編目の安定した形であ

るとしている。また、多くの研究者により力学的

安定状態を計算もされている。

4) I C I（国際綿花振興会）の研究
7~14) 

I C Iは7年以上の歳月を掛けてこれらの問題

について、理論だけでなく、理論の上に実験デー

タを蓄積し、実用に耐えるシステムを構築してい

る。生地要因に編立として、イ）組織（スムース、

フライス、天竺）、口）ループ長、ハ）番手、二）糸

タイプ（単糸、双糸、コーマ、カード）、ホ）機械

（径、ゲージ、針本数）を定めている。仕上加工の

種類として、イ）連続漂白、口）ウインス漂白、ハ）

ウインス染色、二）液流染色、ホ）防縮加工、へ）丸

シルケット、卜）オープンシルケット、チ）樹脂加

工を定めている。また加工生地の特性としては、

イ）仕上げ幅、口）仕上げ長さ、ハ）仕上げ目付、二）

収縮率を求めようとしている。これらは、その生

地の完全緩和状態からの隔たりにより求めようと

するものである。このシステムのデータベースの

特徴は、単に理論上の完全緩和を求めるのでなく、

十分なる湿潤、タンプル乾燥の繰り返しから得ら

れた1,500件以上のデータを基に行われていること

立ができればすばら しいことである。

当センターでは、地域システム技術開発事業に

より自動度目調整のシステム作りを行っている。

以上のような考え方を利用して、メリヤス生地の

設計システムの構築の一助をできればと考えてい

る。

参考文献

1) P.J. Doyle ; J. Text Inst., 44, p.561(1953). 

2) D.L.Munden; ibid, 50, T448(1959). 

3) D. L. Munden et al ; J. Text Inst., 52, p.488 

(1961). 

4) R.Postle and D.L.Munden, J.Text Inst., 58, 

p.474(1967). 

5) R.Postle and D.L.Munden, J.Text Inst., 58, 

p. 490(1967). 

6) L. Cotton at al; J. Text Inst., 52, p.547 

(1961). 

7)綿貰；センイジャーナル（昭和60年12月2日

判）．

8) The STARFISH PROJECT, KNITTING 

INTERNATIONAL April (1986). 

9) The STARFISH PROJECT, KNITTING 

INTERNATIONAL May (1986). 

10) The STARFISH PROJECT, KNITTING 

INTERNATIONAL June (1986). 

11) The STARFISH PROJECT, KNITTING 

INTERNATIONAL July (1986). 

12) The STARFISH PROJECT, KNITTING 

INTERNATIONAL September (1986). 

である。このシステムを利用して、イ）新しい生地 13) IC I REPORT; 16(11)November(l984). 

の設計、口）生地特性のチェック、ハ）原糸の品質 14) Financial Times, Wednesday October 16 

のチェック、二）目的の生地を作るための必要な編 (1985). 

機を選ぶ、ホ）加工条件の決定等に合理的手法の確 〔上川二三雄〕

rー～ お知らせー—―~----—~‘^一一＾ー一—-^-~---―＾一＾ー一ーーー·~--―`~―ー一ぅ
i i 

l J I s溶接技術検定試験 i 

l * 平成 2年 1月21日（日） 於 ・日高技能開発センター ］ 

｛ 検定申込締切 平成元年::月21日（木）迄 I 
］ ＊ 平成 2年 1月27日（土） 於・和歌山技術開発センター

＊ 平成 2年 1月27日（土） ・28日（日） 於 ・和歌山県工業技術センター

｝ 検定申込締切 平成 2年 1月5日（金）迄

i 詳細は工業技術センター機械電子部までお問合せ下さい。 i 
¥ ̂~`~―`~---―`-~――~`^--^~‘----^----、―‘^―~`^~·-｀＾ー～—＾^~‘^ーー～ー～｀＾～｀―‘^→
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皮革分場＜文献紹介〉

． 

（社）日本タンナーズ協会と日本皮革技術協会と

の協力事業として、 「皮革工業」誌が発行されて

います。1989年度号では、皮・革に関する疑問を、

製革および販売関係者だけでなく、 一般消貨者に

も十分理解できるように解説しています。前回技術

情報No.161に引き続きその設問を紹介しますので、

詳しいことは皮革分場へお問い合わせ下さい。ま

た、これ以外にも皮 ・革に関する疑問がありまし

たら是非お寄せ下さい。

E 再鞣 ・染色・加脂

22.再鞣剤とその効果を説明して下さい。

23. 中和は革の仕上がり、特に再鞣、染色、 加脂

の状態に大きな影響があ ると言われますが何故

ですか。適切な中和の要点を教えて下さい。

24.皮革に使用される染料の種類と特徴を説明し

て下さい。

25.革の染色方法と作業のあらましを述べて下さ

し‘
゜

26.皮革の湿潤染色堅牢度を高めるにはどのよう

な特性をもった染料がよいのでしょう。

27.革の染色で特色ある点を教えて下さい。

28. 染めむらが発生します、その原因と対策につ

いて教えて下さい。

29.染色で毛穴の中の色と周囲の色が異なる時か

ありますが、何故ですか。防ぐ方法はあります

か。

．
 

30.裏ばかり染まって銀面がうまく染まらないこ

とがあります。何故ですか。防ぐ方法はありま

すか。

31.染色助剤がたくさんありますが、それぞれの

脂の条件はどうすれば良いでしょうか。

36.素上調の革に油斑が出ます、如何にすればよ

いでしょうか。

37.皮革の仕上げ方法にはどのような方法があり

ますか。

38.皮革の仕上げ剤 （塗料）の種顆と特徴は。

39.塗装作業上の注意事項を教えて下さい。

40.塗料の使用量を少なくするにはどうすればよ

いでしょうか。

41.皮革の塗装仕上げの一般的注意事項を教えて

下さい。

42.張りおえた革を長期間保存しました、塗装液

がうまくのりません、どうすれば良いでしょう

か。

43.塗膜がはげやすくて困っています。どのよう

な点に注意すればよいのでしょうか。

44. グレージ ングでかすれやつやぽけが発生しま

す。適切な方法を教えて下さい。

45.塗装後しばらくしてから塗膜がヒピ割れを起

こしました。修復できるでしょうか。

46.同じような色の顔料でも塗膜の物性にかなり

の差があるようですか、どの程度の差がありま

すか。

47.革を内側に曲げると表面に大きなシワができ

るものと、できないものがあります。どうして

差があるのでしょうか。銀浮きとも聞きますが、

どういうことでしょうか。製造上、どうすれば

銀浮きを少な〈することかできますか。

48.ハンドパッグ、靴などの革でガラスのように

光沢のあるものからあまりつやのないもの、あ

特徴と上手な使用方法等があったら教えて下さ るいはケパたてたものなど色々見掛けますが、

い。 これらの革の違いと性質、仕上げ方など教えて

32.加脂の目的と加脂剤の種類について説明して 下さい。

下さい。 49.仕上げ後の革に水がかかって水ぶくれが生じ

33.革と強く結合する加脂剤の種類と効果を説明 ました。なおす方法はありますか。また、そう

して下さい。 ならないようにするにはどうすればよいでしょ

34.加脂剤が表面に残って革中にうま〈入りませ うか。

ん、残ってしまった時の対策と、そうならない 〔元吉治雄〕

ための注意事項を教えて下さい。

F 仕上げ （乾燥以後）

35.張り上がり革である程度の期間スト ック して

染めることがありますが、その場合の再鞣 ・加
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食品く海外技術ニュース〉

欧州共同体が食品の

栄養表示様式を統一化 ？

-A061B Food Chem News 30〔47〕25-26('89)-

欧州共同体 (EC)内で流通する食品の栄養素

の表示様式を標準化して指定様式に違反 したり、

表示しない食品の自由流通を禁止する提案が、 ヨ

ーロ ッパ委員会から同会議に提案された。その内

容はtheCodex Alimentarius Guidelineに記載

されている表示法をも考慮し、対象食品は一般消

費者向けおよびレストラン、病院、学校や社内食

ムの各含量はすべてグラムで表す。追加項目とし

て、澱粉、糖アルコール、飽和脂肪酸、一飽和脂

肪酸、多不飽和脂肪酸およびビタミンとミネラル

で、後二者はμgやmgで表す。含量は100gあるいは

100ml当たりと し、 1包装が100g以下の場合は1パ

ック当た りでも よい。数値はメ ーカーの分析値、

各原料の分析値から計算した値、あるいは一般的

堂、給食会社の食品にわたる。栄養表示とは食品 な値から算出される値を表示してもよい。表示場

の熱麓と栄養に関するすべての情報を意味し、栄 所は包装容器の表面のーか所に、できれば箇条書

養に関する事柄をラベルに印刷したり、宣伝に使 きで、表にまとめて表示するのが好ま しいとして

うときはこの表示様式に従わなければならない。 いる。

表示項目は指定された単位を使って、次の順に記 日本科学技術情報センター発行「海外技術ハイ

載する。すなわち、熱量はKiあるいはKcalで、蛋 ライト」 23〔2〕（1989.5) より転載

白、炭水化物、砂糖、脂肪、食物繊維、 ナ トリウ ー許可番号第文ー0127号一

高分子＜文献抄録〉·------------•-•一 •ー ·---•一•一·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·-·- · -·-·-·-·-·-·- ·

＊ 新素材・ステンレスフレークの最新開発動向

II プラスチックフィラーとしての利用

J 89020989 伊東紘ー（川鉄テクノ

リサーチ 研開セ） ：Y873A コンバーテッ

ク 16〔且〕1-5 ('88) 

ステンレスフレークの充填による熱可塑性樹脂

の機能向上及び利用例、プラスチック顔料と して

の特性につき解説した。 PP、ABS、PA-6、POM

ヘステンレスフレークを充壌した場合の物性、成

形品の寸法精度、音響特性、 しゅう動性、表面平

滑性につきガラス繊維充填と 比較。金属顔料とし

て充填量と物性、充填量と耐候性、安全性につき

説明。

＊ ポリマーアロイ 最近の動向 J 89020994 

秋山三郎（東京農工大 一般教育） ：F391A 

高分子加工 38〔□5-14('89) 
まず、ホモポ リマ／ランダム共重合体の二成分

相溶プレンドを取りあげて最近の多数の研究例か

ら相図の多様性について述べ、またランダム共重

合体どうしの二成分系に関する研究も概観した。 '

つぎに相溶化剤 （Compatibilizer)を利用するア

ロイ化の展開について述べ、筆者らによる新しい

反応性相溶化剤の、ナイロン 6／ポリカーボネー

ト系への適用を紹介。

日本科学技術情報センター発行「科学技術文献

速報化学・化学工業編 （国内編）」 Vol. 62 

No. 2より転載一許可番号第文ー0127号一

． 
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