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ウェットホワイトシェービング屑のゼラチン原料への利用ー3
ーゼラチンの抽出実験一

元吉治雄＊ 石原矩武＊ 白井邦郎＊＊

要 旨

脱アルミニウム処理した後のウェ ットホワイト シェーピング屑のpHが、ゼラ

チンの抽出性に及ぽす影響を調べた。その結果、pH7の場合にゼラチンの収率

が最も低く、これよりも酸性またはアルカリ性になるほど収率が大となった。

この傾向は酸性側の方が顕著で、pH3では60℃と75℃の熱水で処理屑の全てが

ゼラチンとして回収されたが、pHllでは90℃の熱水で抽出した後も10％近い残

渚が認められた。 一方、アルカリ側ではゼラチンの分子量の分布範囲が狭く成

分組成がかなり 明確であるが、 酸性側ではpHが低 くなる と共に低分子最成分が

増加し、ゼラチンの組成が不均ーとなった。

1.はじめに

アルミニウム (A1)塩で予備鞣ししたウェ ットホ

ワイトは、クロム塩で鞣したウェットプルーに比ぺて

脱鞣しが容易で、後から行う本鞣しにより製品革の多

様化が図れ、また分割やシェーピングが可能なので本

鞣しでの薬品が節滅でき、 さらにこれらの処理で発生

する床や屑などの副産物がクロムを含まないことは、

高度利用にと って大きな利点となる］）。

著者らは、ウェットホワイトシェーピング屑 (WW

S)のゼラチン原料への利用を目的とし、既報におい

て脱A1方法について検討を行った。その結果、酸浸

漬温度を高く しないことが脱A1処理後のwws(D 
AS)の蛋白質の損失を抑制するために重要であるこ

と2)、塩化ナトリウムを添加したpH2の液に浸漬する

条件がAlの除去率およびDASの回収率が大である

こと3) などを認めた。

今回は、Al除去後のDASのpHが熱水によ るゼラ

チンの抽出性に及ぽす影響を調べた。

2.実験方法

2.1 DASの調整

北米産塩蔵成牛皮を常法4) により 脱毛石灰漬け処理

まで行った後、図 1に記載した条件により脱灰、ピッ

クル、A1鞣し、機械的処理を行って調製したwws
(A 1 2応含有量2.6%、蛋白質含有量89%)を実験

材料に用い、以下の操作で脱A1処理を行った。

WWS20gを 8％塩化ナトリウム溶液 (30℃)400mR,

に浸漬し、 10分毎にpHを2に調整しながら 2時間攪拌

した後、 蒸留水300mR,で20分間洗浄した。得られたD

ASはAl除去率は99％以上、蛋白質回収率93％であ

＊皮革分場 ＊＊東京農工大学

Material 

Washing 
Rinsing 
Deliming 
-bating 

Rmsmg 
Picking 

Limed pelts of steer hides (av. 60lbs) 

300% water(33℃) 

300% water(33℃) 
l於ammoniumchloride ] 

+ 0. 7% ammonium sulfate 
+ 0. 8% enzyme product 

20mm 

lOmin 

10mm 

20min 

60min(pH8. 7) 

20min 

100% water(20℃) 

8% sodim chloride] 
+ 1% formic acid 
+ 0. 8% sulfuric acid 

Aluminium : + 10% aluminium sulfate 

tanning over night, next morning run 1hr 

+0.5% sodium formate 30mm 

+ 2% sodium bicarbonate 90min(pH4.2) 

Pile for 3 days, sammying, shaving, natural drying 
the shavings, screen out the shavings (20-60mesh). 

Fig. 1. Preparation of wet white shavings 

10mm 

30min 

90min(pH2.6) 

4hrs 

った。なお、次のゼラチン抽出実験を含め、各操作後

の屑と液の分離 ・回収は、 10,000回転／20分間の遠心

分離によって行った。

2. 2 ゼラチン抽出実験

ゼラチンの抽出実験は以下の条件で行った。

2. 1のDASを300mR,の蒸留水に浸漬 し、硫酸また

は水酸化ナトリウムを用いて所定のpH(3,4,5,7,9,10, 

11) に調整 しながら18時間攪拌した後、 実際のゼラチ

ン製造工程を想定 して60,75および90℃の熱水300mR, 

を用いて各 2時間ずつ分別抽出を行った。各温度での

抽出液は、遠心分離、ついでろ過 (G2ーガラスフィル

ター）を行った後、 ろ液を凍結乾燥させてそれぞれの

ゼラチンを得た。

2. 3 ゼラチンの収率および分子量分布

各pHのDASからのゼラチンの収率は、ゼラチ ン抽

出液の全窯素をケルダール法で定量し、元のwws中
の全窒索量に対する割合 （％）として算出した。

ゼラチンの分子量分布は高速ゲルク ロマトグラフ ィ

ー



ーを用いて調べた。試料は45℃で30分間展開溶媒と同

じ組成の液に溶解して用いた。カラムはAsahipackG

S 520、GS620、GS710のいずれも内径7.6mm、長さ

250mmのものを直列に連結して用い、 O.lMTris-H C 

1 /0.2MN a C 1 /lMUrea、pH7、温度30℃、流

量0.7mQ/minで展開し、溶出液を230nmでモニターし

た。

3.結果およぴ考察

3. 1 ゼラチンの収率

種々のpHに調整したDASを熱水により抽出して得

られたゼラチンの収率を図 2示 した。
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Fig.2. Yields of gelatin fractions 

pH 3では、 60℃と75℃の熱水でDASの全てがゼラ

チンとして回収され残i査は認められなかった。しかも

L
I
O
!も
包
LL

60℃区分の収率が40％と高い値を示した。これは酸に

よるコラーゲンの加水分解が強く起こ ったためである。

pH 4の場合も残i査はないが、酸による加水分解が弱く

なるため60℃と75℃区分の収率が低下し、約50％は90

℃でゼラチン化した。pH5. 7とpHが高くなると加水分

解が急激に弱くなるため、全収率が約60％にまで低下

する。pHを9、10、11とさらに高くしていくと、アル

カリによる コラーゲンの加水分解が起こるため再ぴ収

率が増加していくが、低温区分およぴ全収率は酸性側

よりも低く、pHllでも10％近くがゼラチン化せずに残

った。したがって、 DASのコラーゲンに対するアル

カリの分解作用は酸よりも弱いと考えられる。

3. 2 ゼラチンの分子量分布

種々のpHに調整したDASを熱水により抽出して得

られたゼラチンの分子量分布を図 3に示した。

pH 3では熱水抽出浴中でDASのゼラチン化と同時

に、抽出されたゼラチンに対する酸の加水分解が急速

に進行するため、分子量分布の範囲が低分子側に広が

りピークが不明瞭になり、不均ーな成分組成となって

いる。pH4の場合、 75℃および90℃区分ではまだ抽出

ゼラチンに対する加水分解が強いが、 60℃区分ではや

や弱くなり分子量分布の範囲が狭くそしてピークが明

確になっている。pH5ではさらに分布範囲が狭くピー

クがより明確となる。pH7~11のパタンはほぽ相似形

となっており分布範囲、ピーク位置にほとんど差異が

認められず、抽出後のゼラチンに対してもアルカリの

作用は弱いといえる。

4. まとめ

ウェッ トホワイ トのシェーピング屑をゼラチン原料

として利用することを目的に、脱アルミ ニウム処理後
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Fig. 3. Gel chromatograms of gelatin fractions 
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の屑のpHが熱水による抽出性に及ぽす影響を検討した。

その結果、以下のことが認められた。

pH 7に調整した場合にゼラチンの収率が最も低くな

り、これよりも酸性およびアルカリ性になるほど抽出

性が高まるが、酸性側の方が顕著でありpH3では60℃

と75℃の熱水で全てゼラチン化した。しかし、アルカ

リ側ではゼラチンの分子量分布が狭くピークも明確で

ある。酸性側ではpHが低くなると共に酸による加水分

解により低分子量成分が増加し組成が不均ーとなる。

したがって、収率だけでなく分子量分布を考應してpH

を設定する必要がある。
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皮革化学， 29,73, (1983) 
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画像処理による面積測定

古田 茂＊岡本良作＊＊大萩成男＊

要 旨

パソコンを使った画像処理システムによる面積測定の精度と処理速度につい

て検討した。測定範囲は、最大1400X 1350mmである。ソフトウェアの開発は、

工場に設置することを前提にパソコン上でセルフ開発の方式を採用した。面積

は、 CCDカメラから得られた画像データにいき値処理による 2値化を行い、

測定物画素数の合計から算出した。言語は、 C言語を主体とし一部アセンプリ

言語である。画像周辺での面積測定誤差の最大の原因は、レンズの収差による

ものと考えられ、焦点距離の大きいレンズほど誤差は少なかった。面積測定の

処理時間は、約0.9秒が得られた。

1.緒 -
0
 

生産工程の自動 ・省力化に画像処理の技術が取り入

れられるようになり、いままで人間の視覚によって行

われていた工程が機械に置き換えることができるよう

になっている。しかし、中小 ・零細企業が、この画像

処理技術を応用し生産工程に導入するためには価格、

環境、スペース等の問題がある。

そこで、当センターではパソコンを使用した安価な

画像処理システムの研究！）2)を数年前より行っている。

また、平成 3年度の省力化促進研究事業3) ではカラー

画像処理システムを導入している。

今回の実験では、測定範囲を最大1400X 1350mmと設

定し、 CCDカメラに 4種類の広角レンズを取り付け、

画像周辺での面積測定誤差を検討した。また、面積測

定の処理時間についても検討した。

2.実験方法

2. 1 システム構成

主な仕様を以下に示す。

＊パソコン

NEC/PC-9801DA, CPU: 80386D&CX486DL, 

クロック：20MHz

＊画像処理ポード

（樹フォ トロ ン/FRMl-512イメージデジタイザ

＊画像モニタ

ソニー製／KX-14HDI

*CCDピデオカメラ

ソニー製／model,XC-77，画索数： 510X 492 

＊レンズ

焦点距離8,10, 16, 25mm 

＊デジタルオシロスコープ

ソニーテクトロニクス製／2430

＊照明ステージ

2. 2 ソフトウェア

2.2. 1 開発環境

画像処理ソフトの開発は、専用画像処理装置のパッ

ケージを活用し、画像処理手順のアルゴリズムを開発

するのが一般的に効率の良い開発方法である。

しかし、本研究の画像処理は、複雑な処理アルゴリ

ズムの必要はなく、高価な専用画像処理装置も必要と

しない。そこで、ソフトウェアの開発は、実際の工場

レベルでも開発・設置することを前提にパーソナルコ

ンピュータ上で、セルフ開発の方式を採用した。

OS環境は、 MS -D O S (Ver. 3.3C)、 開発言語

は、 MS-C (Ver.5.1ラージモデル）を使用した。

画像データのDISKアクセスについては、 一部ア

センプリ言語 (MASMVer. 5.0) を使用した。

2.2. 2 プログラム

面積測定処理プログラムは、 10項目のモジュールか

らなり、メ ニュー形式で各処理マウスにより選択でき

るようにした。メモリ容量は182Kバイトである。

開発したプログラムのメニュー画面を図 1に示す。

〇：終了

1 :カメラの映像表示
2:画像データの取り込み
3 :画像メモリの表示
4：面積画素数の表示
5 ：面積の測定
6 ：面積測定時間の処理時間
7: CRTに水平・垂直ライン描写
8 ：面積測定データのプリント
9:画像データをDISKに保存
10: D I SKの画像データを表示

図1 メニュー画面
＊皮革分場 ＊ ＊研究開発部
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2. 3 測定方法 Dカメラで捕らえる方法で行った。

CCDカメラからえられた映像信号は、画像処理ポ 面積の測定は、画像周辺24ヶ所で 2. 3. 1と同様

ードの画像メモリに 256階調のデジタル信号 （メニュ に行った。

ー画面 2) として取り込まれる。画像メ モリ の容量は、

256 Kパイトである。この画像メモリの内容をパソコ

ンにより、あるレベル（いき値）により 2値化4) を行

い、試験片のシルエットの合計画素数から面積を算出

する。

現場では、最大測定範囲1400X 1350mmの照明ステー

ジが必要である。しかし、最初の実験では500X 500mm 

の照明ステージを用いた。次に目標の測定範囲1400X 

1350mmでの可能性を検討するために研究室の壁を使っ

て実験を行った。

2.3. 1 照明ステージ

画像の撮影は、照明を背光系とし、標準試験片のシ

ルエットを CCDカメラで捕らえる方法で行った。

標準試験片には、 100X 100mmの黒色の厚紙を使用し

た。レンズは、焦点距離 8,10, 16, 25mmの 4種類を

用いた。

レンズの測定距離（CCDカメラと測定面の距離）

と測定範囲の関係を表 1に示す。

面積の測定は、標準試験片が画像中央に映し出され 写真1 壁を使った実験

るように置いたときの面積を基準に、その周辺 8ヶ所

の測定位置に標準試験片を移動させて行った。なお、 実験の準備として、測定面の中心部と周辺部の照明

測定結果は、 5回繰り返して行いその平均値で示した。 強度が一定になるようにレフランプの方向を調整した。

表 1 レンズの測定距離と測定範囲

焦点距離 測定距離 測定範囲

(mm) (mm) (mm) 

8 400 350 X 300 

10 500 350 X 300 

16 800 350 X 300 

25 1000 280 X 240 

2.3. 2 壁

照明ステージでは測定面の大きさに限界があるため、

目標の1400X 1350mmの範囲は、研究室の壁を測定面に

利用した。写真 1に示す。 また、 生産工程に導入する

ためには、測定距離が短かければ短いほど実用的であ

るため、レンズは焦点距離の小さい 8mmを使った。そ

のときの測定距離は、 1600mmであった。

画像の撮影は、照明に写真撮影用のレフランプを使

った順光系とし、 2. 3. 1と同じ標準試験片を CC

なお、そのときの照明強度 （測定波長 420nm) は、中

心部 4.7mW、で周辺部16ヶ所の平均値3.54曲であった。

そこで、レンズの絞りを 8.0、プログラム 2値化レベ

ルのいき値を OAOHとした。

2.3. 3 面積測定の処理時間

2.2. 2項の 6) を実行し、デジタルオシロスコープ

により処理時間を測定した。パソ コンのCPUは、本

来の 80386D (32ピット）と CX 486 D L （米国サイ

リック社製32ピット）を使った。

3.結果及び考察

3. 1 照明ステージでの面積測定誤差

照明ステージを使った画像周辺での面積測定結果を

図2に示す。これは、中央での面積を 100としたとき

の画像周辺での面積を表している。

この図より、焦点距離8mmのレンズの画像周辺での

面積は、中央に比較して 7~13％小さ くなっている。

他のレンズも同じように画像周辺での面積は、 小さく

なっている。また、レンズの比較では、焦点距離が小

さいものほど画像周辺での面積は小さくなっている。

これらの結果から、画像周辺での面積測定誤差を少

なくするためには焦点距離の大きいレンズ、すなわち

画角の狭いレンズを使う必要があるといえる。また、
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誤差の最大の原因は、レンズによる理想結像からの偏

差すなわちレ ンズ収差5) によるものであると考えられ

る。しかし、現場に設置するシステムを考えた場合に

は、画角の広いレンズを使う方が測定距離が短くなり

小型化できる。

93 96 92 99 99 86 

95 100 95 98 100 98 

88 88 87 91 92 94 

8mmレンズ 10mmレンズ

99 99 98 99 98 98 

98 100 100 99 100 100 

94 93 94 95 95 95 

16mmレンズ 25mmレンズ

図2 照明ステージでの面積測定誤差

3. 2 壁での面積測定誤差

焦点距離8mmのレンズでの面積測定結果を、図 3に

示す。 この図は、中央での面積を1000としたときの画

像周辺での面積とその差を表している。

1~ 1400MM 
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図3 壁での(8mmレンズ）面積測定誤差

この図より、面積は画像周辺になるほど小さくなり、

中央に比べ3~ 6 ％小さかった。

以上の結果から、パソ コンを使った画像処理システ

ムにより、 1400X 1350mmの測定範囲にある試料の面積

測定が可能であることがわかった。なお、問題点とし

ては、照明ステージの測定面と CCDカメラの測定距

離である。そのため、次回の実験では、鏡を利用し測

定距離を短縮する方法について検討する予定である。

また、面積測定誤差を少なくするために、補正方法を

検討する必要がある。

3. 3 面積測定の処理時間

面積測定処理時間は、パソ コンのCPUが本来の

80386Dのとき約1.4秒で、 CX 486 D Lでは約0.92秒

であり、 CPUを交換することにより約34％処理速度

が向上した。写真 2に面積測定処理時間の測定結果を

示す。

写真2 面積測定処理時間の測定

4.まとめ

今回の実験では、パソ コンを使った画像処理システ

ムによる面積測定の精度と処理速度について検討した。

これら検討の結果、次のことがわかった。

l)面積測定範囲は、レンズの種類（画角）と測定距

離により決定し、焦点距離の大きいレンズほど画像

周辺の面積測定誤差は少ない。

2)画像周辺での面積測定誤差の最大の原因は、レン

ズ収差によるものと考え られる。

3)面積測定時間は、パソ コンのCPUを交換するこ

とにより34％短縮できた。

文献
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3)岡本ら、平成 3年度省力化促進研究事業研究成果報告
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5)画像入力技術ハンドプック，木内雄二編，日刊工業新

聞社(1992)
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紫外線応用による新染色技法

山本芳也＊

要 旨
I

セルロース繊維（綿）に対する紫外線による改質作用（漂臼）を利用して、

漂白部分と非漂白部分において濃淡柄を作り出し、その後染色加工（無地染め）

を施すことにより、最終的に濃淡柄のカジュアル・トレーナーを作り出す試作

を行った。

1.緒戸

繊維生地における色柄とは、一般的に編識段階で行

うものと編織後の染色段階で行うものとの 2つの方法

があると考えられる。編織段階で柄出しを行う方法と

してよく知られているものとしてはジャガード、ある

いは先染め糸をポーダーやストライプに編織するもの

らがある。また編織後の染色加工工程で色付けを行っ

て色柄を出すいわゆる捺染や、ウレタン等の樹脂を生

地に添付するものらがある。しかしながら 、編織段階

で柄を作り出すには柄毎にまずデザインパターンを製

作し、それに伴って各色の先染め糸を準備しなければ

ならず、手間と経費と時間のかかる作業である。同様

に染色加工によって色柄を作り出す捺染においても、

色柄毎に版を製作しなければならず、また柄ズレ等が

発生する危険もある。無地の生機生地を用いて手間や

写真 1

表 1

1)前処理

・エマルゲン910（非イオン界面活性剤）にてソーピング

2)湯洗い／水洗

経野がかからずに柄出 しが行える方法はないかと考え、 •60℃で20分間湯洗い —i谷比 1 : 20 

今回の試作を行った。紫外線のもつ漂白作用に着眼し 3)染料／薬品

て、漂白された部分とそうでない部分との組合せによ

って作られる柄を利用 して、無地染め染色加工を施す

ことにより、例えばプルーのダイスタッフを使用した

ならば、ネイピーとライトブルー、あるいはグリーン

ダイスタッフを用いたならばダークグリ ーンとライ ト

グリー ンといった具合に、濃淡のみの色差に限られる

が、十分な柄出しが行えるのが確認できた。

2.実験方法

未漂臼の生機生地のある部分にのみ紫外線が照射さ

れ、その他の部分には紫外線が照射されないように厚

紙を数箇所長方形に切り抜き、生機生地の上に隙間が

できないように配箇して耐光試験機（アトラス・フェイ

ド・オメーター）で約30時間紫外線を照射した（写真 1)。

この写真からわかるように切り抜かれた部分が他の部

分に比べ、漂白が促進されているのが明白である。そ

・染料／薬品

Diamira Brilliant Blue R 1 % OWF 

硫酸ナトリウム 30 g/ 1 

炭酸ナトリウム

浴比

50℃で30分間

Dye 
Na2SO4 
↓ 30℃ 

30分 ↑
Na2C03 

10 g/ 1 

1 : 20 

50℃ 

30分

ふ

・湯洗い

• 1 g/ 1のエルマゲン910にて、染色後のソーピング

(80℃で20分間一浴比 1 : 20) 

・湯洗い

•水洗い

・乾燥

＊造形技術部
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の後、下記のレサイプ（表 1) に従ってこの生地に染

色加工（通常の無地染め染色操作）を施した。そうす

ると紫外線によって漂白された部分はその他の部分よ

りも淡く染色され、紫外線で漂白されていない部分は

その他の部分よりも濃く染色されることとなり、濃淡

柄が作成された（写真 2)。

写真 2

これらの実験結果をも とに、カジュアルトレーナー

における柄出しの試作を行った。まず吊り編み機で編

成した生機生地（裏毛生地、糸使い； 30/z,30/s, 

20/s) を編成した後、生地に付着している油分等を除

去するため、軽いソーピング処理を行った。その後、

柄部分を切り抜いた図柄を生地上に隙間のないように

配置し、その上に重しの役目となる無色透明なガラス

を置き、柄以外の部分には紫外線が照射しないように

アルミフォイルで投ったのち、 一定時間紫外線下に放

置した。その後の生地を見ると、前途の実験結果と同

様に紫外線で照射された部分が紫外線で照射されてい

ない部分よりも漂白されているのがわかる。

最終的にこのカジュアルトレーナーは上述と同様の

レサイプによ って無地染め染色加工を施すと濃く染ま

った部分と淡く染まった部分とで濃淡柄が作り出され

た （写真3)。

写真 3

- 8 

3.結果

紫外線の照射方法として太陽光、カーポンアーク、

日焼け用装置、あるいは高圧紫外線ランプを試用した

が、操作性、簡便性あるいは計画的生産性の見地から

すれば、日焼け装置が最良であると考えられる。しか

しながら、消費エネルギーや量産を考應した場合太陽

光の利用を検討すべきであると考える。農業用のビニ

ールハウス（ガラス） 等をうまく改良 して利用すれば

エネルギーの節約となると考えるが、天候によって左

右されるので余裕のある計画をたてる必要がある。柄

作成用の枠についてであるが、今回は紙やフィルムを

用いたが耐久性のある索材を試用すれば何度も使用が

できる。

紫外線に照射された部分の劣化については、未照射

部分に比べ劣化が進むことは否定できないが、糸引っ

張り試験おいては別表に示すとおり、強度(g)にお

別表 糸引っ張り強度

紫外線未照射 紫外線照射

強度(g) 伸度（％） 強度(g) 伸度（％）

1 280 7.5 260 6.5 

2 300 6.5 240 6.5 

3 280 7.5 220 7.5 

4 280 7.0 240 6.0 

5 300 7.5 220 8.0 

Av. 288 7.2 236 6.9 

いても伸度（％）においても10％強の弱化がみられる

にとどまり、着用や洗濯等によって照射部分が破れた

りする心配はまずないと考えられる。また、染色堅牢

度試験の対光、洗濯、汗試験についての劣化は認めら

れなかった。

また本試作品の特徴としては下記の事項が考えられ

る。

1.無地染め染色技法によ って簡易に濃淡柄が作成で

きる。

2.湖剤や樹脂等の使用しないので着用に際して通気

性や風合い面において生地面すべてが均ーであり、

柄部分のみがゴワゴワしたりムレたりすることがな

し‘°

3.プリントによる色柄やウレタン等の樹脂を使った

ものにおいては、着用や洗濯を繰り返すことにより、

色落ちゃ柄のはがれが生じるケースがあるがその心

配はない。



紫外線を綿ニット生地に照射させ、その後無地染め

を行うことにより濃淡柄が作成できたが、照射に数十

時間を要した。また濃淡による柄出しが行えたとはい

え、そのコン トラス トが予定していたよりも少なかっ

た。紫外線を綿ニット生地表面に照射させることによ

- 9 -

って染着性を変える ことによ って濃淡を表現するのに

は限界があるのか、あるいは照射方法や染色過程のエ

夫によって、強いコントラストが出るものであるのか

を探る必要があると考えるものである。



中空セラミックZnOの徐放材料への利用

久保田静男＊伊藤修＊

要 旨

超音波噴霧熱分解法により合成した中空微粒子ZnOの徐放材料への利用を検討

した。香料成分としてaーピネンを用いた。 aーピネ ンを滅圧法によって、中

空ZnOの中空部分に浸透させた。そして窒索流20m£／分中に置き、その後、窒索

流をメタノ ール中に通し、 aーピネンをメタノールに吸収させ、ガスクロマト

グラフにより aーピネンを定量して、徐放性を試験した。通常のZnOの微粒子と

比較した結果、明 らかに中空ZnO微粒子の方が徐放性を示した。

1.緒呂

コントロール・リリース機能を有する材料としてマ

イクロカプセルがある。この材料は農薬、肥料、香粧

・化粧品等の分野で広く利用されている 1)。そして中原

ら2)は無機質のマイクロカプセルを合成し、殺虫剤の持

続性、徐放性を研究している。

大島ら3)は、 Zn(N03) 2 • 6 H心の水溶液を出発原

料として、噴霧熱分解を用いて、中空状の凝集粒子で

ある0.3~lμ mのZnOの微粒子を合成している。酸化

亜鉛は、古くから、おしろい、ほうろう、うわぐすり

等に用いられてきた。そして近年、ゴムの加硫促進剤、

触媒、医薬、電気抵抗値の高い光伝導性を利用して樹

脂の光に対する安定剤、 電子写真感光材料、パリスタ

ー、蛍光体等に利用される。

本研究では、上記中空状ZnO微粒子の香料徐放性材料

への利用を検討した。香料としては、森林浴で話題に

なった森林大気中での香り成分テルペン4)の代表的なa-

ピネンを用いた。

2.実験

中空ZnO微粒子は花王掬大島氏ら3)が合成した試料を

用いた。中空ZnO微粒子の粒子径は0.2~2μm、平均

径は0.8μ mの試料を用いた。比較品として通常の気相

法で合成した三井金属製ZnO、平均粒子径0.80μ mを用

しヽた。

“―ピネンはナカライテスク掬製試薬特級品を用い

た。

中空ZnO微粒子及ぴ比較試料ZnO微粒子は150℃で3

日間減圧乾燥した。

中原ら2)と同様に、減圧下での含浸法を用いて中空ZnO

にaーピネンを含浸させた。図 1のように、ガラス鐘

内のシャーレに約0.1gのZnO微粒子を入れ、真空ポン

プを用いて、 10―2Torrにて 2時間減圧にする。減圧下

で足長分液ロートより、 10m£のaーピネンを滴下する。

注入後、 1時間放置し、大気圧に戻した後、余分のa-

ピネンをデカンテーションにより取り除く。

“―ピネン放出速度の測定は、図 2に示すように、

デシケーター中のシャーレに aーピネンを含浸させた

ZnOf敗粒子を薄 く置き、20m£／分の速度で窒索を通過さ

せ、通過窒素中に揮発した aーピネンをメタノール中

に捕集し、所定時間ごとにガスクロマトグラフにて a-

ピネン濃度を定量し、放出速度を求めた。

→・ Vacuum 

ZnO 

＊研究開発部 図1 aーピネン含浸装置
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N2 Gas 

Gas chromatograph卜
Trap of frag_rance 

I 

図2 香料徐放性測定装置

メタノール中の a＿ピネンの濃度は島津ガスクロマ

トグラフGC-9Aを用いて測定した。充埴剤はSilicone

SE-52 5%、Chromosorb W AW  -DWCS、

60~80メッシュを用い、 5℃／分で、50℃から100℃に

昇温して測定した。

3.結果と考察

硝酸亜鉛六水塩、 Zn(N03) 2 • 6 H心の水溶液を出

発原料として、超音波噴霧熱分解法によって、反応管

温度873~1223Kで、合成したZnOi紺立子は、図3のTEM

写真に示すように、粒子は中空状で、一次粒子の大き

さが20~100nmのものからなる凝集体であった。

むふ ヽ ． 
3̀  i 

＼ -i I 墨―

＾ ．：必

百）
合

を

ふ

-- 1 → -ー：ー：：—：・.・:: I --
図3 中空ZnO微粒子のTEM写真
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図4 中空ZnO微粒子からの aーピネンの放出速度

(0:中空ZnO粒子 X 通常ZnO粒子凡ガス 20叫／分）

図3より、これらの粒子は、中原ら2)が報告している

無機質マイクロカフ セ゚ル（シリカ・中空・球状粒子）

と同じ形状をしており、従って無機質マイクロカフ セ゚

ルとしての利用が考えられる。

本研究では香料の徐放材料としての利用を検討した。

香料としては、森林大気中での香り成分のテルペンの

代表的な aーピネンを用いた。

徐放性の試験結果を図 4に示す。

図4の放出カープより中空ZnO微粒子は、通常のZnO

徴粒子に比べて明かに徐放性を示した。すなわち、 N2

を20mR,／分で37時間流した後も、中空Zn()f敗粒子はa-

ピネンの臭いが十分残っているが、通常の中実ZnO微粒

子は、試験後全く臭いは残ってなかった。従って香料

以外の農薬、肥料等の徐放材料もとして利用出来ると

思われる。またこのセラミック中空微粒子は化粧品、

繊維製品、家庭用品等への広い利用が考えられる。
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尿素樹脂の改質に関する研究(II)

一尿素樹脂ージメタクリレート系ポリマーアロイの合成一

伊藤修＊久保田静男＊

要 旨
I

尿素初期縮合物にnープチルアルコールを反応させてアルコール変性尿素初期

縮合物を合成した。これに14Gを混合し、 14Gのラジカル開始剤としてBPO及び

DCP、尿索樹脂の硬化剤としてPTSを使用した系と、硬化剤と開始剤なしの硬

化挙動の違う三つの系から得られた硬化物の曲げ強度による評価を行った。 BPO

を開始剤とした場合、不透明で強度の弱い材料となった。 DCP系の場合、 14G含

量が20wt％までは透明で強度の強い樹脂であったが30wt％になると強度が低下

した。また触媒なしの系でもDCP系と同様の傾向を示した。

1.緒 言 とを目的として研究を進め学会などに発表してきた4,5,6,7)0

和歌山県において、熱碩！化性樹脂（尿素樹脂、不飽 今回はこれらの系の硬化物の曲げ試験の結果について

和ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂等）を取り扱って 報告する。

いる企業の数は大変多く、製造している製品の種類も

多い。とりわけその中でも尿素樹脂を取り扱っている

企業の数の割合が全国に比べて多いのが特徴である。

尿素樹脂は、 一般に尿素とホルマリンの反応によって

得られた尿素初期縮合物にセルロース繊維などを混合

し、圧縮成形法により製品が得られている］）。しかし、

尿索樹脂は比較的成形が容易であるが、 主として圧縮

成形だけしかできない。さらに強度は強いが大変脆く

耐久性の面で問題があるため、材料としての使用に限

界があり、新しい改質方法が検討される時期にきてい

た。

近年 高分子の改質方法としてポ リマーアロイ化に

よる改質方法が注目を浴びるようになってきている2,3)0 

これは一種類の裔分子では多様化する物性に対応でき

ないため、数種類のポリマーを混合してより機能的な

高分子材料を作り出そうとするものであり、たとえば

熱可塑性樹脂やエラストマーのプレンドまたは共重合、

ゴムによる変性さらに研究が進んだ相互侵入網目 (IPN)

などが挙げられ、現在盛んに研究されている。

このような観点から我々は、まず尿索樹脂初期縮合

物をnープチルアルコールで変性することにより水溶性

から油性の尿素初期縮合物を合成した。さらに、この

化合物に可とう性と架橋構造を与える二官能性モノマ

ーとしてポリエチレングリコール600ジメタクリレート

(14G)を混合し、 重合反応と縮合反応を同時に行わせ

る事によって、新しいタイプの尿素樹脂を創製するこ

2.実験

2 -1 試薬

重合開始剤としての過酸化ベンゾイル (BPO)、過酸

化ジクミル (DCP)及び尿索樹脂の硬化剤であるパラ

トルエンスルフォン酸 (PTS)は市販品をそのまま使

用した。モノマーであるポリエチレングリコール600ジ

メタクリレート(14G)は、新中村化学工業株式会社製

のものをそのまま使用した。

2 -2 試料調製

＊研究開発部

アルコール変性尿素の合成は還流冷却管及びかきま

ぜ棒を付した1000m£の三つロフラスコに尿索72g、 37%

ホルマリン水溶液200ccとアンモニア水2ccを入れ、pH

7.5~8.5にして80℃までゆっく りと加熱しその後80℃

に保つ。1時間半後、 nープチルアルコール500ccとト

ルエン50cc続いてリン酸を加えpH6.0にする。この状態

でさらに 5時間半還流下で攪はんを続ける。反応終了

後、生成物をアスピレータで加熱脱水し、無色透明の

nープタノール変性尿素初期縮合物を得る 8）。 このよう

にして得られたnープチルアルコール変性尿素初期縮合

物にメタノールを加え、樹脂成分65wt％の樹脂液を調

製した。この樹脂液と14Gを所定の割合で混合し、 14G

モノマーのラジカル重合開始剤としてBPO及ぴDCPを

モノマーに対して 1wt％尿素樹脂の硬化剤としてPTS

を1wt％加えた系と、硬化剤と開始剤なしの系を調節

し、減圧下で脱溶媒化した。これを150℃30分間圧縮成

型し、さらに140℃で数時間後硬化して尿索樹脂硬化物

を得た。
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10 

曲げ試験

曲げ強度は100X 10 X 4 mmの短冊型試験片を切削加工

して測定した。 なぉ、支点間距離は64mm、荷重速度は

2 mm／分とした。

3.結果及び考察

図1に圧縮成型法で得られた尿索硬化物を140℃で後

硬化した時の硬化時間と曲げ弾性率の関係を示した。

曲げ弾性率は時間と共に高くな りPTSを硬化触媒とし

て使用した場合約4~5時間で弾性率は130kgf/m乱と一

定になっている。また硬化触媒なしの場合、 14~15時

間後硬化でほぽ一定の弾性率になっていることがわか

る。この結果から硬化触媒ありの系では後硬化時間 7

時間、触媒なしの系では14時間後硬化を行い、次の評

価サンプルとした。

アルコール変性尿索／14Q硬化物の応カーたわみ曲線

についてBPO系の場合図 2に、DCP系の場合図 3に、

触媒なしの系の時図 4に、また14G含量20wt％について、

図5に示しその結果を表にまとめた。図2により BPO

を開始剤とした場合曲げ強度及び応カーたわみ曲線の

勾配から得られる曲げ弾性率は14G含量が増えるに従っ

て低下していることがわかる。
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そしてたわみ量も14Gが20wt％以上になると極端に小

さくなっている。

図3よりDCPを開始剤として使用した場合の硬化物

の曲げ強度、曲げ弾性率は14G含量力屯iえるに従って小

さくなっている。この場合14G合量20wt％の時たわみ量

も大きくこの樹脂が一番強靱な材料となっていること

がわかる。しかしながら30wt％以上の14G含量となると

強度もたわみ量も小さ くなり弱い材料となっている。

触媒なしの場合、図 4に示されるように曲げ弾性率

は14G含量の増加に伴って小さ くなるが曲げ強度は10wt%

の時尿索硬化物より大きくなっている。そしてたわみ

景の方も14G含量が10~20wt％の時、大きく強靱な樹脂

であることがわかる。しかしながら30wt％になるとた

わみ最 も小さく逆に弱い樹脂となっている。また、 14

Gを20wt％含んだ尿素樹脂を比べてみると図 5に示され

るように曲げ強度、曲げ弾性率は触媒なしの系、 DCP

系、 BPO系の順に大き くなっていることがわかる。

表 変性尿素／14G系硬化物の曲げ強度

14G 曲げ強度 曲げ弾性率 たわみ 破壊までの

(wt%) (kgf/m品） (kgf/mlfl) (mm) 
エネルギー
(kgf/mm) 

゜
3.92 127.5 6.58 5.28 

10 2.81 85.0 7.16 4.25 

20 1. 73 77.8 4.48 1.46 

30 1. 60 62.9 5.14 1.59 

開始剤： BPO

14G 曲げ強度 曲げ弾性率 たわみ 破壊までの

(wt%) (kgf/m品） (kgf/mnl) (mm) 
エネルギー
(kgf/mm) 

゜
3.92 127.5 6.58 5.28 

10 3.37 108.1 6.65 4.52 

20 3.01 80.6 9.41 6.05 

30 1. 53 81.6 3.40 0.99 

開始剤： DCP

14G 曲げ強度 曲げ弾性率 たわみ 破壊までの

(wt%) (kgf/mlfl) (kgf/mnl) (mm) 
エネルギー
(kgf/mm) 

゜
4.43 141.0 6.74 5.93 

10 4.94 139.5 11.03 10.63 

20 4.30 115.4 11.53 9.68 

30 2.36 84.0 6.29 2.68 

開始剤なし

この曲げ応カ ーたわみ曲線から得られた結果を表に

まとめた。この表からBPO系では強靱性は発揮されず

14G含量とともに強度、弾性率は低下し特に14G含蜃20

wt％以上では極端に弱くなってしまう。 DCP系では14

G含量が20wt％まで強靱であるが30wt％になると、弱

い材料になっている。

またBPO系の材料と比べると強度、弾性率両方とも

高く なっている。さ らに触媒なしの系では強度、弾性

率の傾向はDCP系の場合とほぼ同じであり、強靱性は

さらに良くなっている。前回 尿素樹脂／14G系の硬化

挙動でBPO系では14Gの重合反応が先に進行し尿素樹脂

の縮合反応が後におきる系である事、DCP系では重合

反応と縮合反応がほぽ同時機に進行している事を述べ

た9)。また、触媒なしの系では重合と縮合が同時機であ

ることがわかった。この事から重合が同時に進行した

方が14Gと尿素の相溶性も良 く強度が高くなったものと

思われる。

4.まとめ

尿素樹脂に14Gを加えて硬化挙動の異なる 3つの系に

ついて曲げ試験による検討を行った結果次のことがわ

かった。

●曲げ強度は同時重合、縮合系の方が重合と縮合が異

なっている系よりも優れている。

●同時重合縮合系の場合14G含量が30wt％以上になると

不均ーで弱い材料が得られる。
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単純‘‘Up-Down'’コンホメーションによるp-tertーブチルカリックス

〔6]アレーン誘導体の溶液中におけるコンホメーションの決定
谷口久次＊野村英作＊ 日元徹＊＊

要 旨

溶液中におけるp-tertープチルカリックス 〔6〕アレーンのヘキサキス (3,

6, 9ートリ オキサデシル）誘導体の単純 “Up-Down"コンホーメーション

が1, 4ーアンチコンホメーションであるということをNMR測定によって初め

て決定 した。

1.緒呂

カリックスアレーン類の化学ではカ リックス〔 4〕

アレーンに関する研究が主に行われてきた。それはそ

のコンホーメションの取扱い安さのためである］）。しか

し、カリックス〔 6〕アレーン類に関する研究は、そ

のコンホーメションの複雑さのためほとんどなされて

しヽ なし、2)0

カ リックス 〔6〕アレーン類のコンホーメションに

関する研究を促進させるために、図 1に揚げた単純 “Up-

Down"コンフォーメションの使用を提唱したい。p-

'tertープチルカリックス〔6〕アレーンのヘキサキス (3'

6, 9ー トリ オキサデシル）誘導体 （たこ型カリック

スアレーンと呼ぷことにする。）には9つの “Up-Down"

コンホーメションが存在し得る叫 この 9つのコンホー

メションをカ リックス〔 4〕アレー ンの命名にちなん

でコーン、パーシャルコー ン、 1, 2ーアンチ、 1'

3ーアンチ、 1, 4ーアンチ、 1, 2, 3ーオールタ

ーネート、 1, 2, 4ーオールターネート 、1, 3, 

4ーオールターネート 、1,3, 5ーオールターネー

トと呼ぶことにする。これらのコンホーメションのう

ち、 1, 2, 4ーオールターネートと 1, 3, 4ーオ

ールターネートは互いに鏡像体である。

p-tertープチルカリ ックス 〔6〕アレー ンのコンホ

ーメションが上述したように単純化されるならば、各々

のコンホーマーは表 lに示すように異なったH NMR 

パタ ーンを示すはずである。

表 1を参照することによって、CD2C恥容液中でカリ

ックス 〔6〕アレーン 1のコンホーメションを決定し

たので報告する。

2.結果と考察

p-tertープチルカリ ックス 〔6〕アレーン 2と3'

6, 9ート リオキサデシル pートルエンスルホネート

をDMF中でNaHの存在下、 60℃で24時間反応させると

カリックス 〔6〕アレーン 1が60％の収率で単離でき

た4)。EtOHで再結晶すると 1は無色プ リズム晶と して

ゆっくり析出した。その熱分析では融点を示す131℃に

吸熱ピークが現れた。薄層クロマトグラフィー (TLC)

（シリカゲル、移動層CHCh-EtOH(10: 1 v/v)で

は一つのスポッ トとして現れた。 (Rf=0.52）。しかし

ながら、 H NMR（図2)から他の物質が少量混入し

ている ことがわかった。 CHN元素分析から判断すると、

この物質は主成分コンホーマーの異性体であることが

わかった。 TLC分析でこの少量成分を検出すること は

できなかった。

一般的に、カリ ックス 〔4〕アレーンのコンホメ ー

ションはそのプリッジメチレンのH NMRシグナルの

OY 

OY YO 

＊研究開発部 ＊ ＊日本電子昧

1 ; Y=(CH心比0)3CH3

2 ;Y=H 
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形によって決定される。ところが、カリックスアレー

ン1のプリッジメチレンシグナルは他のメ チレ ンシグ

ナルと重なるためコンホーメションの判定には使えな

い。幸運にも、CD心l戎容液中、ー20℃でそのH NMR 

を測定することにより、そのH NMRパターン、特に

tertープチル基と芳香族プロト ンのパターンから主成分

の溶液中におけるコ ンホーメーションが決定できた。

p-tertープチル基のシグナルは1.050ppmと1.402ppmに現

れた。その高磁場側のピーク面積と低磁場側のピーク

面積は 4: 2であった。この比から主成分のコンホー

メションは図 1に示したコンホーメションのうち、 1,

4ーアンチか 1,2, 3ーオールターネー トのどちら

かであることがわかる。 1,4ーアンチ コンホメーシ

ョンは二つのtertープチル基がDown側に他の四つがUp

側にあるものである。 1, 2, 3ーオールターネー ト

コンホメーショ ンは三つの隣会う芳香環がdown側に、

残りの三つがUp{則に存在するものである。高磁場側の

p-tertープチル基のシグナルは向かい合うベンゼン環

の磁気異方性効果によって、高磁場側に現れ、低磁場

のものはその異方性効果がないものである。 芳香族プ

ロト ンのシグナルは6.622(Ha、d、J=l.98 Hz)、7.272

(He、s)及び7.444(Hb、d、J=l.98 Hz) ppmに現れ

た。テトラー0ーアルキル化 p-tertープチルカリッ

クス〔4〕アレーン類のH NMRスペク トルでは、コ

ーンコンホーマーのtertープチル基は1.Oppm付近にシ ン

グレットとして、 バーシャルコーンコンホーマーは1.0

と1.3-1.4にに三つのシングレッ トとして、また 1,

2ーと 1, 3ーオールターネー トは1.3ppm付近にシング

レットとして現れることが知られている叫も し、カ リ

ックスア レーン 1が1, 2, 3ーオールターネートコ

ンホーメションを採るならば、 tertープチル基は1.3-

1. 4ppm付近に現れねばならない。これらの知見とデータ

はカリ ックスアレー ン1はCD心l叶容液中で1, 4ーア

ンチ コンホーメションを採る こと を示すものである。

口
Cone Partial Cone 1,2-Anti 

口
1,3-Anti 1.4-Anti 1. 2, 3-Alternate 

ょ
1,2,4-Alternate 1,3,4-Alternate 1,3,5-Alternate 

mirror image 

Fig.1. "Up-Down" representation of the 

conformers of cal以〔6〕arene

Table 1. 1H NMR spectral pattern for the up-down conformers of p-tert-butylcal以〔6〕arenesa) 

Conformer 

Cone 

Partial cone 

1,2-Anti 

1,3-Anti 

1,4-Anti 

1, 2, 3-Altenate 

1, 2, 4-Altenate 

1, 3, 4-Altenate 

1, 2, 5-Altenate 

ArH 

lXs 

2Xs&4xd 

6Xd 

zxs&4xd 

1 xs&2Xd 

1Xs&2xd 

6Xd 

6Xd 

lXs 

a) s : singlet, d : doublet, ABq : AB quartet 

CH2 r-Butyl 

lXABq lXs 

3XABq 4 x s (ratiol : 2 : 2 : 1) 

4XABq 3Xs (ratio2: 2: 2) 

3XABq 4Xs (ratiol : 2: 2: 1) 

2XABq 2 x s (ratio2 : 4) 

1 xs&l xABq 2Xs (rat102: 4) 

2Xs&2XABq 3Xs (ratio2: 2: 2) 

2 xs&2XABq 3Xs (ratio2: 2: 2) 

lXs lXs 
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Fig.2. 270MHz1H NMR spectrum of the cal収〔6〕arene1 
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pーフェニルアゾカリックス〔4〕アレーンの温痩可変NMRスペクトルに
おける溶媒効果：分子内水素結合挙動とコンホメーション

野村英作＊ 谷口久次＊

要 旨

pーフェニルアゾカリックス〔4〕アレーン（ 1)の温度可変1H NMRスペク

トルを種々の溶媒中で測定した。その結果、 coneコンホメーションを持つ」は

測定した水索結合供与性溶媒の中でピリジンー出を用いた場合に高いコアレッセ

ンス温度 (26℃)を示した。このことは、 1のヒド ロキ シル基間における分子

内水索結合あるいはヒドロキシル基と溶媒との分子間水索結合のしやすさによ

って説明した。

1.緒呂

カリックスアレーンはパラ置換フェノ ールとホルム

アルデヒドの縮合によって得られる環状オリゴマーで

ある！）。 これまで、多くの誘導体が合成され、それに伴

う機能によって包接化合物、金属イオンに対する選択

的なイオノホア、さらに有機反応における触媒など幅

広い展開がなされている因

我々もその 1つとしてアゾ基を導入したアゾカリッ

クスアレーンを合成し、その重金属イオンに対する選

択的な錯体生成能2)、個体状態における色変化（ピエゾ

クロミズム）3）および電子スペク トルにおける溶媒効果

4)にこついて報告してきた。これらの諸性質を明らかにす

ることはカリックスアレーンケミストリーのみならず

新しい色素材料すなわち機能性色索の分野への展開も

期待されるところである。今回は、pーフェニルアゾカ

リックス〔4〕アレーンの1H NMRスペクトルにおけ

る溶媒効果について報告する。

□z‘、Z
ー

CH2 
3
 

H
 c
 

Oz、、Z
人
OH

c
 
3
 

H
 

2
 

2.実験

pーフェニルアゾカリックス〔4〕アレーン（上）お

よぴ2、6ージメチルー4ーフェニ．ルアゾフェノール

(2)は前報に記載した方法で合成した叫 NMRスペ

クトルはJEOL FX -90A (90MHz)を用いて測定した。

3.結果と考察

カリックス〔4〕アレーンは図 1に示すようにcone,

partial cone, 1, 2 -alternate, 1, 3 -alternateの4種類の

コンフォメーションをとることが知られている！）。これ

らのコンフォメ ーションはベンゼン環をつないでいる

メチレンプロトンのNMRスペク トルを測定することに

よって、容易に区別することができる。

E] 

Cone Partial cone 1, 2 -Alternate 1, 3 -Alternate 

図2に重クロロホルム中でのカリックスアレーン 1

のCHグロ トンの温度可変スペクトルを示した。シグナ

ルはー10℃において 2本の 2重線を示し、温度の上昇

にともなってプロードになり34℃においてシグナルは

融合し単一のピークとなった。このスペクトル変化は

coneコンフォメ ーションをもつ 1の環の反転の速度に

基くものと解釈される。これらの温度可変1H NMRス

ペク トルデータから反転に関する活性化自由エネルギ

ー（△Gりが次式によって求めることができる。

＊研究開発部

△び ＝ RTln(~古oaI10;’ )

K. coate¥= 1r（△炉十6/2)112/(21/2)

K coalesはシグナルの融合温度（コアレッセンス温度、

Tc）における反転の速度、△vはCH2プロトンから生じ

る2つの 2重線の中心間のケミカルシフトの差 (Hz)、

Jはカ ップリング定数である。種々の溶媒中における 1
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： 
Table 1 Temperature-Dependent 1H NMR Spectral Data and 

Energy Parameters of 1 in Various Solvents 

Solvent ETNaJ DNNb) △ぷ） Tc／℃ △G"'/kJmol1 

— · 
C6D5Cl 0.188 0.66 28 61.3 

ー・ THF-d8 0.207 0.52 0.54 -29 50.3 

—· 
CDCl3 0.259 0.56 34 62.9 

Pyridine-d5 0.302 0.85 1. 24 26 59.5 

CD2Cl2 0.309 0.56 31 62.3 

c6比N02 0.324 0.21 0.49 20 60.3 

DMF-d7 0.404 0.69 0.64 -33 49.0 ： a) Reichardt's polarity parameter.7> b) Donor numbers 
I l | l | 
5 (donicities) c) The chemical shift between the high-and 

low-field pair of resonance arising from the CH2 protons of 1. 
Fig. 2. Temperature Dependent 

1 H NMR Spectra of 1 in CDCb 

のNMRスペクトルデータおよびエネルギーパラメータ

ーを表1に示す。 CH2プロト ンから生じる 2つの2重線

の中心間のケミカルシフ トの差（△8) はカリ ックスア

レーンのフェノ ールユニ ットの傾きの程度を反映して

いる。すなわち、 △冽よ一般にconeコンフォメーション

において約0.9士0.2の値であり、非極性媒体中よりも

極性媒体中のほうが大きい値をとる叫

しかし、」の△冽よ表 1に示すように溶媒の極性に依

存した値を示していない。特にピリジン一d5は1.24と

大きな値を示し、他の溶媒中では0.49-0.66の値で一

般値（0.9) よりも比較的小さい値である。このことは、

ピリジン一山を除く溶媒中では向かい合ったフェノー

ルユニットが傾いていることを示 している。

溶媒の極性は一般に、カリックス〔 4〕アレーンの

反転の速度に大きな影響を与える。ク ロロ ホルムやト

ルエンのような非極性溶媒中においては△G勺ま57.3~

65.7KJ/molであり、アセトンやアセトニトリルのよ

うな極性溶媒中では著しい減少を示す5)。特に、カリッ

クスアレーンの分子内水素結合を破壊するとされるピ

リジン中において額著である。また、 アミノ基を有し

たカ リックス 〔4〕アレーンはDMFやDMSO中の極性

溶媒中においては例外的に高いTcや△G＃を持つ6)。これ

は、極性溶媒中でこの化合物がzwitterionの性質を持つ

ためと考えられた。

しかしながら、化合物上に対して得られたピ リジン

中におけるTcや△G”の値は他の溶媒中に比ぺて著しい

減少は認められず、 THFおよぴDMF中において著しい

減少が認められた。このことは次に述べるような溶媒

の性質から説明できる。比較的小さいTcや△G"は酸素

や窒索原子を含んだ電子供与性の溶媒において得られ

ている。電子供与性の強さ (DN)7>は次の順序である；

ニトロベンゼン<<THF<DMFくピリジン（表 1)。

これらの溶媒と電子受容体との相互作用も同じ順序に

強くなる。したがって、電子受容体としての 1のOH基

は分子間水素結合を通して電子供与性溶媒と相互作用

し、その結果、上のOH基間の分子内水素結合が弱めら

れるか、あるいは切断されると考えられる。すなわち、

Tcの値は次の順序で滅少しなければならない；ニトロ

ベンゼン＞＞THF>DMF>ピリジン。しかし、 表 1に

示したように実際には次の順序である；ピ リジン＞二

トロベンゼン＞THF>DMF。なぜ、ピリジンにおける

Tcの値が大きいのだろうか。これは次のように説明す

ることができる。パラ位にOH基を有するアゾ化合物に

は、はアゾ型とキノンーヒドラゾン型の互変異性平衡

が存在する。アゾ型のOH基は一般にキノンーヒドラゾ

ン型のNH基よりも水索結合1共与性が強い。したがって、

ピリジンは分子間水索結合を通してアゾ型を安定化す

る8)。化合物上も同様にピ リジン中ではアゾ型として優

先的に存在する。このことは、ピリジン中におけるIR

スペク トルにcoの吸収が認められないことからも明ら
かである。この強い分子間水素結合は表2に示すよう

にピリ ジンおよぴ他の溶媒中での 1と2の1HNMRス

ペク トルにおけるOHシグナルの低磁場シフ トの比較か

ら認められる。すなわち、 1のOH基とピ リジンの分子

間水素結合は他の溶媒よりも強いことがわかる。この

ような強い分子間水索結合は上の反転の速度に大きな

影響を与えることになりTcの上昇に寄与したと考えら

れる。
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Table 2 The OH resonance on 1 H NMR spectra Chem. Lett., 1989, 1125. 

of 1 and 2 a) 3) E. Nomura, H. Taniguchi, and Y: Otsuji, Chem. 

Solvent oOH/vvm 

1 2 

Pyridine-ds 11. 91 11.07 

DMF-d1 10.44 9.37 

THF-d8 10.12 7.98 

C6Dぶ02 10.25 6.33 

a) Spectra were measured at ambient temperature. 
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嫌気性微生物による合成染料の脱色

中岡元信＊ 前田育克＊ 田村禎男＊

要 旨

4種類の反応性染料、実際の捺染廃水、浸染廃水を対象として嫌気性微生物に

よる脱色を検討した。4種類の反応性染料のうち、モノアゾ結合を発色団とす

る染料は速やかに分解されたものの、発色団がアントラキノン系の染料では、

空気に触れることで復色がみられた。供試染料の構造別にみた脱色性は、モノ

アゾ＞ジスアゾ＞アン トラキノンの順であった。また、有機栄養源の共存で脱

色率が大幅に向上することが明らかとなり、 実際の染色廃水でも80％以上の脱

色率が得られた。嫌気ー好気の連続式生物処理システムでは、 4種類の反応性

染料と糊抜精練廃水の混合液を対象として脱色率85%、COD除去率65％が得ら

れた。

1.緒 戸

和歌山市では公共用水域へ排出される化学、染色エ

場廃水に対する着色度などの規制条例が、平成 6年4

月から全面施行される運ぴとなっている］）。 これらの廃

水の着色原因は様々であるが、 多く はアゾ系合成染料

に由来していると考えられる。元来、染料は非生物有

機体であるため、微生物による分解が困難であり、 2)-6)

現在のところ、染色工場や染料製造工場からの染料を

含む廃水の処理には、化学的、物理化学的方法が採用

されている］しかし、それらの方法では、 コスト、処

理能力、処理にともなう産業廃棄物の発生などの問題

点を抱えており、比較的安価な生物処理に大きな期待

が寄せられている 8)-10)。

そこで、本研究では、 4種類の反応性染料と実際の Table1 Composition of inorganic medium (g/ Q). 

染色廃水を対象として、嫌気性微生物による脱色特性

補助栄養源として酵母エキスを加えた。また、実廃水

処理を考應して、補助栄養源として綿織物の糊抜精練

廃水（以下、精練廃水という）も使用した。精練廃水

は、でんぷん、 PVA、界面活性剤を主に含む、 COD

5000mg/ R,程度の廃水である。

(1)-3 染料及ぴ実廃水

合成染料として表2に示す市販の4種類の反応性染

料を使用した。実廃水として、捺染でのスチーミング

後の湯洗い第 1槽水、及ぴ浸染でのウインス染色残浴

水を使用 した。湯洗い第 1槽水は CODZOOOmg/.e、推

定染料濃度lOOmg/Q程度であり、ウインス残浴水は COD

500mg/ R,、推定染料濃度800mg/R,程度である。

と、嫌気ー好気連続式生物処理による脱色―有機物除

去特性について検討を行い、生物処理システムによる

着色廃水処理確立のための基礎的な知見を得たので報

告する。

2.実験材料と方法

(1) 実験材料

(1)-1 微生物源

染色工場の活性汚泥処理からの返送汚泥に、終濃度

5 g / R,で酵母エキスを添加し、満水状態で密閉して 2

週間以上放置し、嫌気状態としたものを使用した。

(1)-2 培地

表 1に示す無機塩培地を使用した。必要であれば、

K2HP04 1. 73 g 

KH2P04 0.68 g 

NHぶ03 1.0 g 

MgS04 • 7 H心 0.1 g 

CaCb • 2 H心 0.02 g 

MnS04 • H心 0.03 g 

FeS04 • 7 H心 0.03 g 

pH7.3~7.4 

＊研究開発部
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Table2 Characteristics of used dyes. 

Dye Cl― S042- Inorganic component Chromophore Reactive group 

Cl.Reactive Orange 12 ＋ ＋ 4.6(%) monoazo monochloro triazinyl group 

Cl.Reactive Red 31 ++++ ＋＋ 5.0(%) monoazo monochloro triazinyl group 

Cl.Reactive Blue 5 ＋ ＋ 4.9(%) anthraquinone monochloro triazinyl group 

Cl.Reactive Black 5 ++++ 17.0(%) disazo vinylsulfonyl group 

(2) 実験方法

(2)-1 注射器を使用した脱色実験

試験対象とした染料ならびに実染色廃水を含む無機

塩培地（必要に応じて酵母エキス、精練廃水を含む）

95mQに、微生物源として嫌気状態においた汚泥サンプ

ルを 5mQ添加したものを培養液とし、まず、これを暖

＜撹拌し、 30分静置した後、初発のサンプリングを行

った。 この残液を図 1に示すlOOmQ容注射器にいれ、先

端にシリコンゴム片を付け、嫌気状態にした後、 37℃

で静置培養を行った。 1日1回ガスの抜取りと内部の

撹拌を行い、 一定期間毎に 5mQの培養液を抜き取り、

0.45μmのメンプレンフィルターで濾過 し、適宜10mM 

リン酸緩衝液 (pH7.2)で希釈し、可視吸収スペクトル

測定した。そのスペク トルパターンを参考に波長を洗

濯し、吸光度の減少率を求め、脱色率を算出した。ま

た、必要に応じて培養液の紫外吸収スペクトルの測定

も行った。

lnjector(10Qm£) 

. •. ..、·.-_.- .、ヽ•、ヘヽ＾・
.; ::・. • ¥, • ・ • ・ ̀.、 :・ ．ヽ；： •さ
:.,.... •.Cul ture· .... .、.,•. 
．ヽ． '• • : • ．・ ジ· •口．．．．、． ：．．：＼．.... •· ....,.. -::... ·•:·-

Fig.1 Culture is contained within medium, 

anaerobic cell and tested sample. 

Cell concentration : 1500 ppm 

Incubatio temp. : 37℃ 

(2)-2 連続式の嫌気脱色処理

連続式の嫌気脱色処理では、 4種類の反応性染料等

最混合物（各染料濃度lOOmg/Q) 7に精練廃水 3の割

合で混合したものを処理対象廃水と し、容量4.3Qのア

クリル製の円筒処理装置（有効内径120mmX有効嵩さ380mm)

にて反応槽での水理滞留時間 2日、循環 2回／日 、温

度30℃で処理実験を行った。図 2にそのフローシート

を示す。更に、この嫌気処理水に対して、水理滞留時

間24時間、温度25℃、汚泥濃度2000mg/R,、通気量0.3

vvm、汚泥令20日の条件で嫌気ー好気連続式生物処理

についても検討を行った。脱色率は上記方法で求め、

CODの測定も行った。

To activated sludge 

[ [  
Effluent tank 

Law waste tank 

Fig.2 Schematic diagram of anaerobic reactor 

(active volume 4.31) 

3.結果と考察

(1) 注射器による脱色試験

(1)- 1 反応性染料の脱色

4種類の反応性染料のうち、モノアゾ型の発色団を

持つ C.I.Reactive Orange 12、アン トラキノン型の C.I.

Reactive Blue 5, ジスアゾ型の C.I.Reactive Black 

5、の各染料がそれぞれlOOmg/Qの濃度で含まれる

無機塩培地を使い、注射器による嫌気脱色試験を行っ

たところ図 3の結果が得られた。図では590nm、450nm、

400nmの3つの波長での残存率を示した。赤ーオレ ンジ

の色相（450nm) て~速やかな脱色がみられ、青の色相 (590

nm)では若干脱色が遅 くなっている。

100 

゜
5
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a
芭
u
-
e
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3
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initial O.D. 
● 590nm 4.84 
0 450nm 3. 96 

5.0 

TIU--9心寸、91

゜0 4 8 
Incubation time (day) 

Fig.3 Decolorization chcaracteristics of three reactive 

dyes mixing solution under anaerobic condition. 

Mixing ratio is same quantity. 
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以上の結果や、各染料単独の吸収スペクトルと培養

液の吸収スペクトルのパターン変化の比較をも考え合

わせた結果、発色団の構造別にみた脱色の程度は、ア

モノアゾ＞ジスアゾ＞アントラキノンの順と推定され

る。モノアゾ染料の速やかな脱色は、アゾ基の還元開

裂によるものであろう。嫌気状態に於て、微生物は酸

素のかわりに N03―、SO42―、CO32―を電子受容体とし

て嫌気呼吸を行っているが、 MayerやZimermmanら

は、これと同じようにアゾ染料のアゾ結合部分が電子

受容体と して利用され、アゾ基の還元的開裂が起こる

と推測している 11)-12)。C.I.Reactive Orange 12の脱

色前後の吸収スペクトルを図 4に示す。染料の可視最

大吸収を示す415nmの吸光度が減少して、紫外の245nm

付近の吸収が増加している。この付近には、 Orange

12がアゾ結合の還元的開裂を受けて生じると考えられ

るナフチルアミンのスルホン酸誘導体の最大吸収波長

があり、彼らの推測を裏付けている。

g
u
e
q
,osq
v
 

200 240 

Wave length(nm) 

{1)-2 

340 

Fig.4 UV spectra of culture solutions of C.I. 

Reactive orange 12. 

脱色に及ぽす共存有機栄養源の影響

アゾ基の還元開裂は、若干の有機栄養源の共存で有

機物が電子供与体として働き促進されると考えられる。

そこで、実際の捺染湯洗い廃水と酵母エキスを 5g /.e, 

で含む無機塩培地と湯洗い廃水のみを含む無機塩培地

について、注射器による脱色試験を行ったところ図 5

の結果が得られた。図では吸収パターンから代表的に

3つの波長を選んでの残存率を示している。赤系統の

色相（508nm) は脱色され易く、酵母エキスを含まない

培養液中でも 2日間で80％脱色されたが、青や黄色の

色相では 4日間の処理でも50％の脱色率しか得られて

いない。 一方、酵母エキスを含む培養液中では、すべ

ての色相で3日間の処理で90％の脱色率が得られ、有

機栄養源共存による大幅な脱色促進効果が観察された。
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Fig.5 Effect of addition of organic nutrient on 

anaerobic decolorization. 

酵母エキスにかえて、 10~40％の割合で精練廃水を

含んだ培養液中での結果を示したのが図 6である。こ

こでは代表的に540nmの波長での脱色率を示しているが、

他の色相でもほぽ似かよった結果が得られている。酵

母エキスに比べ若干劣るものの、精練廃水の共存であ

っても、大幅な脱色促進効果が観察された。このこと

は、アゾ還元反応における電子供与体が、精練廃水を

含む染色廃水その物から入手できることを示しており、

嫌気性徴生物による染色廃水の脱色への道が大きく開

けてきたと言えるであろう。
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Fig.6 Effect of addition of desizing waste on 

anaerobic condition. 

(1)-3 脱色に及ぽす塩分の影響

精練工程は強アルカリの下で、反応性染料による捺
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染は弱アルカリの下で行われ、生物処理前に硫酸でpH

調製を行うことで硫酸ナトリウムが生成する。 一方、

反応性染料による浸染工程では、それに加え、固着の

ために多量の硫酸ナトリウムを使用する。この多量の

塩分が脱色に及ぽす影響を調べるため、ウインス染色

残浴と酵母エキス 5g／しを含む無機塩培地を使い、嫌

気脱色試験を行った結果が図 7である。ウインス染色

での使用染料は、 C.I. Reactive Yellow 37,C.I. 

Reactive Orange 16,C.I. Black 5 で全てアゾ系で

あり、吸尽率、i谷比から推定して、培養液中の染料濃

度は800mg/R,程度で、中和によって生成する硫酸ナト

リウムを含め、 2.2％の硫酸ナ トリウムが共存する。図

から、青ー赤の色相では 3日間で80％近くの脱色率が

得られており、ここでの染料濃度を考應すれば、全て

がアゾ系染料であれば、この程度の塩濃度では阻害は

生じないものと考えられる。
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Na2C03:5000吋／l

Incubation time(day) 

Fig. 7 Dedolorization characteristic of dye bath 

waste on winch deying under anaerobic condition. 

(2) 連続式の嫌気脱色処理

30日間の嫌気ー好気連続処理運転結果を第 8図に示

した。嫌気処理では反応槽の上部を開放系とし、通性

嫌気に近い状態で運転した。また、 COD成分の分解を

目的とせず、脱色のみに主眼をおいたため、．スタート

アップの期間は必要でなく、運転開始直後から70-80%

の安定した脱色率が得られた。好気処理においても僅

かな脱色がみられているが、これは嫌気処理水中の残

存染料が、微生物による分解を受けたことによるので

はなく、汚泥への残存染料の吸着と濁度の減少による

ものと思われる。 CODは嫌気処理で30%、嫌気ー好気

処理で65％の除去率で、嫌気処理水中の残存基質の主

成分が染料分解代謝物、精練廃水の PVAなどの難分解

性物質であるということを考應すれば、この程度の除

去率が限界かも知れない。
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カチオン化木粉及びセルロース粉の染料吸着性について

前田育克＊中岡元信＊

要 旨

木粉及ぴセルロース粉をカチオン化することにより、染料の吸着度は著しく

増大し、活性炭と比べた場合、活性炭の染料吸着度の約50倍ないし150倍に達し

た。木粉及ぴセルロース粉を比べてみると、染料吸着度はセルロース粉が優れ

ているが、カチオン化度の上昇に伴い、それ自身凝集しやすくなるためカチオ

ン化度を大きくすることができれば木粉の方が有効である。また、カチオン化

度を増大させ且つ吸着度の凝集を防ぐために、アルカリ処理などの前処理が有

効であることが認められた。吸着後の後工程である凝集沈澱で使用する高分子

凝集剤の添加量は木粉系の方が少量であることが認められた。

1.緒 言

平成 3年11月に施行された和歌山市の着色度等規制

条例により、従来の廃水処理に加え脱色処理を行う必

要が生じてきた。各種化学工業及ぴ染色工場から排出

される排水の中には従米の排水処理では到底脱色でき

ない化合物が多く含まれている。脱色技術として考え

られるものは、従来の廃水処理技術である凝集沈澱、

活性汚泥法に加え、オゾン処理や嫌気性微生物による

生分解などがあるがコストの面や研究開発段階のもの

であったりして一長一短であるのが現状である。既存

の設備を利用（i疑集沈澱と活性汚泥法）するにしても、

排水中の有機物質が低分子量であるために容易に凝集

されないことが予想される 1~4)0

箪者らは、上記問題解決の方法として、吸着性能に

優れ且つ容易に凝集されやすい吸着剤を開発すること

を目的とした研究を行い、従来法でも、新規な濾過シ

ステム（セラミックス濾過）にでも適用できる排水脱

色技術の確立を図ろうとした。今回はその出発の吸着

剤としてカチオン化セルロース及ぴ木粉を合成し、カ

チオン化度と吸着性能について検討し、同時に母材で

あるセルロース材料の構造との関連性についても触れ

ることにした。カチオン化綿による脱色技術について

はすでに今井らによってなされていて染料の脱色性に

すぐれていることが報告5)されているが染料以外の有機

物質や母材の検討及びカチオン化度の検討を行うこと

により興味ある結果が得られるものと考えられる。

2.実験方法

母材として、セルロースの粉末として濾紙粉末(100

ないし200メッシュ 東洋濾紙製）を、木粉として、米

とが及び米松材（100メッシュ）を用い、洗浄乾燥後カ

チオン化試料とした。また、カチオン化する前に前試

料にアルカリ処理を行った。アルカリ処理条件は、 16.7

WT-%NaOH水溶液を試料に対し、 18倍量加え室温

にて15時間反応させた後、蒸留水にて洗浄後乾燥させ

た。

カチオン化反応用のカチオン化剤として、 3ークロ

口ー 2ーヒドロキシプロピルトリメチルア ンモニウム

クロライド（昭和電工卸製 パピロールQ)を用いた。

カチオン化反応は、木粉又はセルロース粉5gに対し、

NaOH、5gと蒸留水180mR,を室温にて 1時間放置後、

20mR,パピロールQを加え室温にて反応させた。反応終

了後水洗し乾燥させた。カチオン化度の評価試験とし

て、試料中のアンモニウムクロライドを通常の塩索分

析で行った。吸着度の評価試験として、モデル液（17.5

WTー％オレンジ12を20mR,、硫酸ナト リウムを30g、

炭酸ナ トリウムを15gそれぞれ蒸留水に溶かし、 lOOOmR,

にした。）を各試料の吸着等温線はJIS K -1474（粒

状活性炭試験方法）の参考 l （液相吸着における吸着

等温線の求め方）に基づき25℃で試験した。 比較試料

として、活性炭（ダイヤホープ 008 石炭系粒状活性

炭 三菱化成製）を用いた。

これらの吸着系に対する高分子凝集剤による凝集テ

ストとして、各吸着剤0.05gに対し、モデル排水で染

料濃度700ppmになるように調製した溶液を50mR,加え0.5

時間撓拌した後、 lOOppm濃度のアニオン性高分子凝集剤

（住友化学工業掬製 スミフロック FA-40)水溶液

を凝集するまで加え、凝集状態を観察するとともに、

凝集に必要な凝集剤の量を求めた。

＊研究開発部
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Table 1 Ammonium chloride ion concentration of modified wood powder and modified cellulose powder 

run classification 
pre-reaction 
condition 

weight of substrate 
(g) 

ammonium chloride ion cone. 
(x 103 mo! -equiv / g) 

shape of 
reactant 

1

2

3

4

5

6

 

cellulose 

cellulose 

cellulose 

wood 

wood 

wood 

untreatment 

NaOH treatment1l 

NaOH treatmentn 

untreatment 

N aOH treatment1> 

N aOH treatment1l 

0

0

5

0

0

5

 

．

．

．

．

．

．

 

5

5

0

5

5

0

 

0.110 

0.301 

0.421 

0.091 

0.295 

0.371 

powder + solid 

powder + solid 

solid 

powder 

powder 

powder 

1) 18.4 WT-% NaOH aq 15 hr at room temp. 

3.実験結果

各試料に直接カチオン化すると表 1に示した通りカ

チオン化度は低く、アルカリ処理を施すとカチオン化

度は上昇した。また得られた試料は、粒形を保ち、ア

ルカリ処理しないものと比べて柔らかい物になった。

セルロースでは、カチオン化が進むにつれ粉末状から

塊状となり、粉砕を行う必要が生じてきた。しかしな

がら、木粉では、カチオン化が進むにつれ、凝集する

ことが認められるもののすぐに粉末状となり非常に使

いやすい材料であることがわかった。カチオン化がど

の程度進行しているかについてはセルロースのグルコ

ース単位100個に対し 1ないし 2個のカチオン基が付加

されている 6)。そして反応する水酸基は 1級アルコール

型のみであることが知られている。これをもとに表 1

の結果を計算してみるとアルカリ処理しない場合にグ

ルコース単位100個に対し、1.6個、アルカリ処理する

と6個反応していることになる。

次に、吸着度を測定するためにフロインドリッヒの

吸着等温線を求めることにした。フロインドリッヒの

実験式を以下に示 した。

X/M  = KCil/n 

X:被吸着物質の吸着量 (C。-Ci)

M:吸着剤添加量

X/M:吸着剤単位質量あたりに吸着された被吸着物

質量

Ci：平衡時の溶液中の被吸着物質濃度

k及び1/n:吸着剤と吸着系により決まる定数

C。：空試験液中の被吸着物質濃度

場合には直線性が得られないものもあった。図 1より

明らかなようにカチオン化したものの吸着度は活性炭

(
6
[
6
E
)
 

Z
¥
X
 

10000 

1000 

100 

込：言ど:△-l 
・ー 。一

-•---- 0------ 4 

-O---- Kー 5
▲-----

--▲ ー

-0.5 

C|―cone. (mol-equiv/ ~) 

0.301 XlO―3 

2

3

4

5

 

0.371 XlO―3 

0.292X 10―3 

0.091 XlO―3 

0. 110X 10-3 

ー一 ， 
-—し--------
2
 
3
 
5
 
10 20 

c
 

（呵／50m1)

Fig. 1 Adsorption isotherm of various sdsorption 

systems at 25℃.Adsorption materials are 

modified cellulose powder (1 and 5). 

modeified wood powder (2, 3 and 4) and 

active carbon (6). 

染料として、反応染料のなかのオレンジ12を用いた。

各染料系における吸着等温線の結果を図 1に示した。

一方、スミフロック CL-8では、ある一定濃度以上す

べての吸着系で直線性が得られた。しかしながら、こ

こに示した濃度範囲での直線性であり濃度が変化した
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Fig. 2 Relationship between K and ammonium chloride ion conentration (Cl 

conentration of modified wood powder). K is constant of Freundlich 

0.05 0.1 0.15 0.2 

adosorption equation. 

Table 2 The value of constant K and 1 / n of Freundlich adosorption isotherm 

in various adsorption systems at 25℃ 

classification 
ammonium chloride ion cone. 

K 1/n run 
(Xl炉 mo!-equiv/ g) 

1 cellulose 0.110 2200 0.210 

2 cellulose 0.301 6230 0.167 

3 wood 0.091 3250 0.159 

4 wood 0.292 4250 0.274 

5 wood 0.371 5300 0.256 

6 active carbon 46 0.144 

の吸着度に比ぺて非常に大きい。また、セルロースと

木粉では、アルカ リ処理を行ったものでは、セルロー

スの方が吸着度は大きいがアルカリ処理を行わないも

のは逆に小さくなった。 これは、アルカリ処理をしな

いセルロース粉にカチオン化するとそれ自身凝集力が

大きく粉末状になりにくくなることに原因しているも

のと考えられる。

一方、木粉は、アルカリ処理しない場合にも粉末状

を維持することができるため、吸着力に優れているも

のと推定した。各吸着系の等温線における定数Kと1/

nの値を表2に示した。吸着度の目安となる Kの値か

ら単純に計算するとカチオン化したものの吸着度は活

性炭の約50ないし150倍大きいことが認められた。また、

カチオン化度（第 4級アンモニウム塩濃度）と吸着度

(K値）の関係を図 2に示した。

カチオン化度の増加に伴い、吸着度が指数関数的に

増加することが認められた。しかしながら、カチオン

化度の増加つまり第 4級アンモニウムしをの塩の増加

は、それ自身の凝集を引き起こす原因にもなることが

予想されるのでこれ以上の第 4級アンモニウム塩の増

加による吸着度の増加は期待でないものと考えられる。

また、その対策として、セルロース及ぴ木粉になんら

かの処理を施すことによりその凝集を防ぐ必要がある。

高分子凝集剤における凝集テスト観察を行ってみる

と、高分子凝集剤を添加する前の吸着系において、セ

ルロース粉と木粉を用いたので若干の差異が認められ

た。セルロース粉を用いたものでは、その上澄み液の

濁りが大きかった。一方、木粉を用いた系では、上澄

み液は透明に近いものであった。高分子凝集剤を添加

してみると、セルロース系で30ないし40加、木粉系で

は10ないし20即mで十分なフ ロックが形成された。

4.結論

染料の脱色に関しては、カチオン化したセルロース

粉や木粉は大変有効であった。両者を比較すると吸着

度としては、セルロース粉が優れているが、後工程で

凝集沈澱を行うためには木粉が有効であった。また、

両者とも、アルカリ処理を行うことが、カチオン化度

を上昇させるだけでなく、吸着剤自身の凝集力を弱め、

より吸着性を向上させることが明らかとなった。
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微小機械部品の曲がり測定に関する研究

岡本良作＊

要 旨

本研究は、非接触で板針のフックの先端近傍部の曲がりを画像処理で数値的

に測定し、基準に合格しているかパソナルコンピュータ上で判断を行った。今

後、製品の高品質化や品質管理の省力化の可能性があるか検討するためのプロ

トタイプのシステムを構成した。 50本の板針の先端部の曲がりを板針のスライ

ドする溝幅を実機に近い値で測定2)した結果、繰り返し精度は予想以上に悪く、

最大値の振れと最小値の振れ幅の差の絶対値は、溝幅のほぼ2倍の数値を得た。

室温による安定性は、実測換算では土2.7 μの変動に納まった。強制的な温度変

化に対する安定性の測定は、今後の課題である。

1.緒呂

微小機械部品の針は、 一台の編機に多量に使用され

ている。そのため針の品質の良否が編地の価格を左右

するため厳しい品質が要求される。優秀な薄鋼板材を

索材としてつくられる編針は、精密工業の分野に属し、

完成品に至るまでに、ほぼ60工程を要する。特に近年、

編地の高級化、編機の高速化により繊細かつ耐久性が

要求されるため生産の中間の要所で入手によって補助

道具を使用し、寸法及ぴ外観検査がおこなわれている。

特に、フック、ベラ部は、片持ち状態で使用されるた

め横にかかる力で容易に変形するため、人手による接

触式の測定は、正確に測定することが困難である。そ

こで今後の拡張性と低価格性を考應し、パソナルコン ⑥ 

ピュータと市販の画像処理ポードから構成し非接触で ⑤ 

測定を行い、実際の生産工程への可能性を検討した。

33 msごとに 1画面が更新される。この画像メモリーの

物理的なアドレス空間は、 COOOOH~CFFFFH番地

に配置されている。 512X 512画素を格納するために256

バイトのメモリーを必要とする。 COOOOH~CFFFFH

番地には、 4バンクのメモリーが配置されている。 1

パンクは64Kバイトのメモ リーからなりバンク切り替

え方式により256Kb y tesのメモリーは、パソナルコ

ンピュータ側から各任意の位置の画像メモリーの値を

自由に読み書 くことが出来、その操作の結果は、画像

処理ポー ドの出力端子に接続されているモニターで観

測される。

2.測定方法

2 -1 システム構成

曲がり測定システムの概略図は、図ー1にしめす。

大きくは、画像処理部とパソナルコンピュータ部から

構成される。システムは、②～③の板針保持金具及ぴ

X-Y-Z-0のメカニカル部と①、⑤～⑦の画像処

理部から構成されている。映像信号の流れは、試料保

持金具にセットされた板針は、蛍光灯で下部より照射

され、板針の厚み・長さ方向が光を遮断する。その映

像が顕微鏡で拡大された後、 CCDカメラの CCD板に

結像される。板針の先端部の映像信号は、画像処理ポ

ードに入力され、 A/D変換後に画像メモリーに256

段階の輝度のデジタル量で記憶され、スルー状態では

図ー 1 板針の曲がり測定システムの概略図

＊研究開発部

① ：リング状の蛍光灯（外径／200mm)

② ：板針保持金具 (X-Y-Z-0テープルに保持）

③ :DIGIT AL LINER GAUGE 

④：板針

⑤ ：顕微鏡（協和光学製／ズーム比 1 : 6. 3) 

⑥ :CCDカメラ（ソニー製／MODEL XC -77) 

⑦：画像処理ポード（鞠フォトロン製／FRM1 -512) 

⑧ :VIDEO GRAPHIC PRINTER （ソニー製／

MODEL UPパ 50)

⑨ ：映像モニター（ソニー製／ KX-14 HDI) 

⑩ ：パーソナルコンピュータ（日本電気 ／PC -9801 

DA) 
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2 -2 

(2) 

(3) 

(4) 

曲がり測定プログラムの概要

曲がり測定処理プログラムは、メ ニュー形式でマウ

スを活用 し、 各処理をマウスで選択できるようにした。

各処理は以下の 7モジュール5)から構成されている。

(1) モニター上の左から板針までの画素数を bank0、

1、2、3の各メモリ ー空間の C7000番地の位置か

ら個々の画像メモ リーの水平方向に512画素アクセス

する。板針の初端、終端、板針の幅（＜終端ー初端〉

の距離）を画索数で表示する。

板針の厚み方向のセンターが機械的センターに対

しどの程度にずれているか数値的に表示する。

板針が溝のセンターに対して、板針の厚みを除外

した振れを土0.1(mm) を実用的な許容とみなし、セ

ンターからその距離にモニター上に 2本の黒いライ

ンを描写した。

板針が機械的センターに対してどの程度にずれて

いるか数値的に表示する。

(5) マウスポタンの左のポタンをクイックするごとに

画像を取り込み、針の振れのデータをプリンターに

出力する。

(6) 3秒以上の任意の時間と出力回数の設定により、

画像を一定時間ごとに取り込み、板針の振れのデー

タを自動的にプリンターに出力する。

ソフ トウェア開発

ソフトウェア開発は、工場等に設置する画像処理装

置より上位の性能を有 し、画像処理パッケージを活用

し画像処理手順のアルゴリズムを開発するのが効率的

で一般的3)である。しかし、本研究の画像処理開発は、

それほど複雑なアルゴリズムを要求されず、処理プロ

グラムも限定されているため処理速度的に工場のライ

ンに設置しても十分である。試験室、あるいは工場に

設置するための高価な専用画像処理装置4)を必要としな

い。そのために、画像処理のソフトウェアの開発は、

実際の工場レベルでも開発・設置することを前提にパ

ーソナルコンピュータ上でセルフ開発1)の方式を採用し

た。 OS環境は、 MS-DOS 3. 30 D、開発言語は、

Microsoft C Ver. 5. 1を使用した。現状の画像

処理ソフトは、プロトタイプのシステムを構成するた

め、プログラムサイズ及び実行速度を考慮せず、開発

時間の短縮 ・保守の容易さ・移植性を優先して C言語

を多用した。しかし、画像データを固定ディスクに SAVE、

LOADするモジュールは、 MASM Ver. 5. 1アセ

ンプラ5)を使用した。

2 -3 

果

3 -1 

3.結

x軸の移動と画素
保持金具は、長さ X幅x厚み(142X 50 X 25mm)の鋼

製のプロック、そのプロックに垂直に取り付けるガイ

ド板（130X22Xl0mm)、水平に取り付けるガイド板（130X

30 X 3. 5mm)から構成されている。板針を Y軸方向にス

ライドさせる溝幅の調整は、 2枚のガイド板の隙間を

3箇所の長穴に 6角ポル トで固定される。光学的なセ

ンターの割り出しは、 0.50mmの厚みゲージを水平のガ

イド板で固定した。固定後、 0.5mmの厚みゲージは180

画素に相当するように顕微鏡のズーム比を調整する。

そして、保持金具を乗せている x-Y -Z -0テープ
ルのx-Y -0の調整で光学的なセンターの割り出し
た。映像モニター左端からの画索数と X軸の移動距離

の関係を測定した。
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゜図ー2
200 400 

光学センターからの左端からの画素数

図ー2は、横軸に画素数、縦軸に X軸のセンターから

の移動距離を DIGITAL LINER GAUGEで読みと

った値で、横軸と縦軸の相関計数の 2乗の値が0.99で

あった。なお 1画素は0.0027mmに相当する。

50本の板針の曲がり測定

溝を0.53mmに調整後、 50本の板針をナンバリング し

て、 50本の板針が光学的なセンターにたいしてどのよ

うに振れているか測定した。
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板針番号

図ー3はその結果である。平均値は、 0.020mmで、やや一

側に振っている値である。振れも ＋側、一側に振れほ

ぽに両側に分布している。最大＋0.146mm、-0.129mm

の振れに分布している。光学的なセンターに対して士

0.1mmの許容範囲に設定すると、 50本中 3本が許容範囲

からはずれている。写真一 1は、 43の板針の固定画像、

光学センター、およぴ針の振れの許容範囲を表示する。
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NO -43は、0.1mmの許容範囲を越えている。

繰り返し精度

更に、 50本の板針から 5番の整数倍 (5、10.. 35) 

の6本を選別し、それぞれの板針の繰り返しによる先

端部の曲がりを測定した。図ー 4 (NO 5→口、

1炉＋、 NO15---心、図一 5 (N02企口 、N02巳＋、

N030→◇)にそれぞれの結果を示す。
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繰り返し数

40 

図ー 6は、 5番の整数倍 (5、10..50)の10本と NO

21、31、43のそれぞれの50回による繰り返しによる最

大値（口）、最小値（◇)、平均値（＋）をそれぞれし

めす。変動すなわちー最大値と最小値の差の絶対値は、

板針の試料番号により異なり、最大63μ、最小22μの

結果を得た。板針に対して30μクリアランスを有する

溝を手動で移動させた場合、その時の停止状態により

同一の板針にも関わ らず N043の板針のように限界の

境界では不合格品でも合格品とみなす危険性がある。

そのような現象は、保持金具と板針の関係によるもの

と思われる。例えば、保持金具の溝が固定されている

場合でも、溝自体が3次元的に理想的ではない。板針

がある精度のもとでうねりを有する断面ガイド内もス

ライドする。更に、板針が、完全な理想体の直線性6)7)

も有していないことにも起因していると思われる。
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安定性

測定のサンプル数は、板針の NO-5、10、15の3

本について 1時間ごとに、16回映像を取り込み先端部

の曲がり測定を行った。経時時間に対する安定性は、土

1画索の変動、すなわち土 1X0.0027mmであった。強

制的な温度変化にたいする安定性等の測定は今後の課

題である。

3 -4 

20 

図ー 6 板針番号
40 

4.まとめ

今後、溝幅を変えた状態、板針に接触するガイドの

面積 ・形状を変えることにより繰り返し精度をあげる

機構の研究が必要と思われる。
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センサから得られるデータ列の欠損データの推測法に関する研究

前田裕司＊

要 旨

自動機等において、センサから得られる何らかの物理量を示すデータ列が、

センサの計測範囲外の部分で一部データ欠損を起こした場合、欠損データを補

間して作業を続けさせると稼働率が良い。データの推測法には種々考えられる

が、本報告では欠損データ領域の左右それぞれ最近接 2地点、合計4個のデー

タより当領域のデータを推測する一近似手法を述ぺる。両接続点の連続性は1呆
証されるが1階微分（差分）からは近似となる。しかしセンサの飽和特性等の

ための計測範囲外に対する推測では非常に精度の良い近似となる。また計算式

が漸化式のため、計算時間が欠損データの個数オーダーとなる。

1.緒呂

生産機器の知能化における初段階はセンサか ら得ら

れるデータの信号処理と言える。 一方、生産現場では

歩留まりや精度の向上のため多少無理なセンサの初期

設定をする事があり、何らかの物理量を示すデータ列

がセンサの飽和特性等によって欠損する事がよく起こ

る1)。この様な時機械が止まるのではなく、欠損データ

を補間して作業を続けさせると稼働率が良くなる。補

間法としてのデータの推測法には多種考えられ2)、4点

フィックスな 3次関数なら 1階差分（連続関数なら 1

階微分）までの連続性が得られ、必要な欠損地点のデ

ータを算出できる。しかしそれには欠損データ数によ

って多種類の推測関数を用意するか、各データ列ごと

に4元 1次方程式（付録参照）を解かねばならない叫

本報告では欠損データ領域の左右それぞれ最近接 2

地点、合計4個のデータより 当領域のデータを推測す

る一近似手法4)を述べる。領域両側の傾きの連続性から

仮推測値を計算し、接続点での誤差を全体の仮推測値

に等配分する手法であり、両接続点の連続性は保証さ

れるが1階徴分（差分）からは近似となる 5)。それでも

センサの飽和特性等のための計測範囲外に対する推測

では非常に精度の良い近似となる。また計算式が漸化

式のため、欠損データ領域が大きくても計算時間が欠

損データの個数オーダーとなる。

2.本論

Fig. 1のようにデータ列のうちi=a+1番目からi=

b-1番目までのN個のデータが、センサの飽和等 （計

測範囲外）により、欠損データとなったとする。まず

正常な最近接4地点a-1、a、b、b+1のデータより

左右の差分

a =f(a）一f(a-1),/3＝f(b+1)-f(b)の差

△ =f(b+ 1)-f(b)-f(a)+f(a-1) (1) 

をN+2等分し 1階差分の連続性によって仮の推測値f^

（＊）を計算する。(a+p)番目は

£'(a+p) =f(a) +pa +p(p+ 1)△／l 2 (N + 2)1(2) 

となり 2次関数による生成となる。 b地点での仮推測値

f̂(b）との誤差 cは

f (i) 推測値

。。゚。 ゜
飽和値

。 0 。
- -.. --.. •-. - -.. • 

／才 I \——-——- J.  B.  • r a: N個の飽和データ ｛＼． ／ガ；
I I I I f I 

I 
l l . : , .  

• I ．
 ゜
a-| a a+p b _b+I c-1 C 

Fig. 1 飽和データと推測値

＊研究開発部
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E =f(a)-f(b) + (b-a) if(a)-f(a-1) +f(b+ 1)-f(b)I /2 (3) 

となる。この誤差を上記の仮推測値に等配分しb地点で

連続化すると、目的の推測値はf―(*)は

f-(a+p)=C(a+p)-p c/(N+ 1) 

となる。漸化式表現に書き換えると

f―(a+p)=f―(a+p-1)+ la-E/(N+l)I +p△/(N+Z) (5) 

によ って生成できる。当然f―(b)=f(b)となり関数の連

続性はあるが1階差分については c/(N+1)の誤差が

生じ連続とは限らない。 しかし本システムにおいては

f(a)、f(b)は互いに飽和値に近いことと、左右の傾きが

正負で絶対値が近い値であるからf(a)=,f(b),f(a)-f(a-

1) =, -!f(b+ 1)-f(b)Iとなることが多く、 c=;'0に

よって比較的良い近似となり、 実際に人間が推測しそ

うな結果が得られる。また飽和領域の最近接 4点が任

意の放物線上に乗っている場合には c= 0が示され、

この時はf̂ (*)=f―(*)となり、もちろんa地点、 b地

点での 1階差分までの連続性が保証される。

(4) 

3. コンピュータによる推測計算

まずセンサから得られたデータ列より、欠損データ

の領域を調べる。欠損データがある場合は

la, b, f(a-1), f(a), f(b), f(b+ 1)}を入力変数にし、

N=b-a-1, (b>a+ 1) (6) 

△ =f(b+ 1)-f(b)-f(a)+f(a+ 1),（△く0)(7) 

A＝△／（N+2)＝△／(b-a+ 1) (8) 

B=a-c/(N+l) 

= lf(b)-f(a)I /(b-a)一△／ 2

の各定係数をあらかじめ計算する。

次に初期値 ：f―(a)=f(a)の元で、漸化式

f-(a+p)=f―(a+p-1)+pA+B、

(p= 1, 2, 3,...,N) 

によって推測値をリカーシプに算出する。

(9) 

(JO) 

4. クラッチディスク板の振れ測定に適用した事例

自動車用クラッチディスク板は鋳造ベースにコイ ル

バネ、バネ支持板、板バネ、摩擦材等を 3種類で数十

個のリペッ トにより プレス留めされており、組立後の

回転に対する振れ測定は重要な検査項目となっている。

現在、作業者による目視検査を行っているが、自動測

定選別システムの開発が望まれている。自動化の第 1

歩と して、 接触式ダイヤルゲージを用いてクラッチデ

ィスク板の振れ計測を行った。ディスク板は溝やリベ

ット穴があり、 241固のセクター(15゚／セクター）に分

かれている。各セクターの代表点の振れ羅を1回転分

24個のデータ列としてパソコンに取り入れグラフに書

かせた。なおディスク板はテーパー付き丸軸に通され

測定されるため、スプライ ン付き内径の精度によ って

位置決めが微妙にずれる。そのためまれに測定変位が

ゲージの計測不能領域に陥ることがある。欠損データ

に対しては本推測法によ って推測値を算出し、補間デ

ータとして飽和データと取り替えた。結果を正常デー

タと共にFig. 2のグラフに示す。

口：正常値 ・ 〇推測値
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回転角（1step : 15') 

クラッチディスク板の振れ測定と欠損データの推測
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5.結 戸

センサから得られたデータ列がセンサの飽和等の原

因で一部に欠損データを生 じた場合、正常データから

欠損部の推測データを算出する近似アルゴリ ズムを報

告 した。これは欠損データ領域の左右それぞれ最近接

2地点、合計4個の正常データより リカーシプに算出

する手法で、両接続点の連続性は保証されるが1階微

分からは近似となる。しかしセンサの飽和特性等のた

めの計測範囲外に対する推測では非常に精度の良い近

似となり、人間の推測しそうなデータを算出すること

かできた。さらに自動車用クラッ チディスク板の回転

に対する振れ測定に適用しその有効性についても検証

した。

参考文献
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《付録》

一般に異なる 4点！（s,f(s)),(t,f(t)), (u,f(u)), (v,f(v))Iを通る最小次数の多項式は 3次関数であり、

f (x) =ko+k1x+kzx2+kax3 

=~ k;x1 
1~ 0 
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電力制御用ボードにおける雑音の測定とその対策に関する研究

前田裕司＊ 上野吉史＊

要 旨

平成4年度に当センターヘ設置されたEMC測定システムを使って、自作し

た交流100V系の位相制御型電力調節器に対し、電源端子雑音及び放射妨害電

磁波の測定を行いスペクトラム・アナライザーで周波数解析をする。まず位相

制御型電力調節器の説明を行い、 負荷の白熱電球を接続 しない場合のスペク ト

ル分析を行元調節器内のクロック発振器とスイッチング電源のスイッチング

周波数を割り出す。次に60W白熱電球を接続し、ノイズレベルが最大となる点

弧位相角90゚ で点灯した場合の測定結果を解析する。さらに雑音対策を行った

場合の結果との比較検討も行なう。

1.緒 言

産業用ロポットが世に出始めた10年ほど前、ロポッ

トがプログラムとは異なる異常な動作をして、人身事

故にまでつながったケースが度々聞かれた。調査の結

果、継電器などの産業用機器が発する電磁ノイズが、

マイクロコンピュータに進入し暴走させたことが分か

ってき たI),2) 。またパーソナルコンピュータが家庭に

まで普及して久しいが、その近くではラジオに雑音が

入ったり、テレピの画面が乱れる等の苦情がでてきた。

その頃から電磁環境性が重要視され始め、電気・電子

機器からは雑音を出さない、あるいは電磁環境が悪く

てもその影響を受けにくい設計・製作をする等の意議

が芽生えてきた3),4) 。現在では国際規格CISPRに

準拠した形の国内自主規制VCCI規格が制定され、

関連機器メーカーではEMC(Electromagnetic Com-

patibility)対策が常識となってきている。

本報告では、平成 4年度に設置されたEMC測定シ

ステムを使って、交流100V系の位相制御型電力調節

器に対する、電源端子雑音及ぴ放射妨害電磁波の測定

を行い、スペクトラム・アナライザーで周波数解析を

する。また雑音に対する対策を施し5)、結果の比較検

討を行う。

示す。まずAC100 Vのゼロクロス検出器からの信号

でバイナリィ・カウンタを リセットし、発振器からの

クロックパルス (3.579545MHzのクリスタルを使用）

をカウントする。点弧角を与える位相設定ピットスイ

ッチ (8ビット）とバイナリィ・カウンタを 2進数比

較し一致すればパルスを発生しフォト・トライアック

カプラを起動することにより投入電力を調整できる。

なおこのポードはディジタル ICにより作られており、

AC 100 Vを直流5Vに変換する市販のスイッチング

電流によって、 DC5Vで動作する。

2 -1. 電源端子電圧について

EUTで発生したノイズのなかで、供給電源線を逆

に伝わり他の電気機器へ害を与えるノ イズは、疑似電

源回路網を用いて電源端子電圧を測定し、 SPA （ス

ペク トラム・アナライザー）で0.15~30MHzにわたっ

て周波数解析して、各周波数に於ける電圧レベルで表

現される。まずスイッチング電源と位相制御型電力調

節器だけを接続し、白熱電球は接続しない場合の解析

結果を、横軸に周波数の対数尺、縦軸は lμVを甚準

としたデジベル値（対数尺と同等で単位はdBμV)に

よって図ー2に示す。10MHzまでと10MHzから30MHz

において異なるタイプの高調波が存在することが分か

2.本論

本報告において EUT （供試装置）

となる位相制御型電力調節器は自作し

た物であり、単相AClOOV電源を、フ

ォト・トライアックカプラ（光駆動双

方向サイリスタ）を使用して、点弧位

相角を制御し抵抗負荷（白熱電球）の

消費電力を設定通りに行う事ができる

もので、そのプロック線図を図ー1に

クロック発振器

クリスタル 3.579MHz
AClOOV 

給電

図ー 1 位相制御型電力調節器のプロック線図

＊研究開発部
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FREQUENCY [MHz] 

図ー2 スイッチング電源と位相制御型
電力調整器のみのチャート

る。 10MHz~30MHzまでのピークの周波数を順番に読

み取り、隣同士の周波数差を計算した結果の表を表一

1に示す。 、

周波数差がほとんど等し

く平均値が3.58MHzとな

り、まさに本EUTのク

ロック発振器の周波数に

一致する。よってク ロッ

ク発振器とそのバイ ナリ

ィ・カ ウンターによる分

周信号の高調波が原因と

なっている。すなわち C

I SP Rの規格内に納ま

表ー 1 周波数差の計算

周波数 周波数差

14.29 

17.87 3.58 

21.44 3.57 

25.00 3.56 

28.60 3.60 

乎均 3.58 

っているものの、電力調

節器で発生する DC5Vの矩形波の高調波がAC100 

Vの給電線を逆に伝わっている ことを示している。同

様に10MHzまでの帯域についても周波数差を計算した

結果、平均0.136MHzとなりスイッチング電源から発

生する約 136KHzのスイッチング周波数の高調波が原

因と思われる。

次に、 60Wの白熱電球も追加接続し、 AC100 Vの

点弧位相角をいろいろ変えて実験した。位相角が90°

の場合最大雑音レベルとなり、そのチャート を図ー3

に示す。これらはフォト・ トライアックカプラの点弧

o
.
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W
等
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r．ママ百

FREQUENCY [MHz] 

図ー3 60W白熱球で点弧位相角が
90゚の時のチャート

時点での電圧のステップ現象が影響しているものと思

われる。よって90゚ の時は141.4Vの最大ステップ電圧

が白熱電球にかかりそのサージ電流の影響が給電線を

逆に伝わっているのである。

さて、 EUTの給電線から入ってくる、あるいは出

て行く雑音は一般に電源ライン用ノイズフィルターに

よって阻止される。給電点に当フィルターを挿入しワ

ット数が60Wで点弧位相角90゚ の場合のチャー トを図

-4に示す。フィルタ ーの無い図ー3と比較すれば、

5 MHzまでの中低域において20~30dBμVの大きな抑

制効果が働いていること力吼窟認できる。
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 FREQUENCY [MHz] 

図ー4 電源ライン用ノイズフィルターを
挿入した場合のチャート

2 -2． 放射電界強度について

EUTで発生 したノイズの中で、電波となって空間

に放射され他の機器にとって障害電磁波となるノ イズ

については電波暗室内にて測定する。規定場所に設置

されたターンテープル上にEUTを乗せ、周波数帯域

にあったアンテナを規定された距離をおいて設置して

放射電界強度を測定する。当センターに設置されてい

るシステムは 3m法に準拠しており EUTとアンテナ

間の距離が3mとして測定する。タ ーンテープルは、

360度回転してEUTの全周の放射電界強度を測定し

て最大値をその電界強度とする。

スイッチング電源と位相制御型電力調節器を接続し、

白熱球については10,20, 40, 60Wを使用し、点弧位

相角も 0,30, 90゚ ……，と変更して測定したが差は

見られず白熱球と点弧位相角による妨害電力への影響

は殆ど無いことがわかった。図ー 5はスイッチング電

源と位相制御型電力調節器のみを持続して測定 したも

のである。図においてスペク トラムが明確に観測でき

る100~200MHzの周波数帯でピーク周波数を順に読み

とり周波数差を計算した結果を表ー 2に示す。周波数

差の平均は3.58MHzでク ロック発振器の周波数に一致

しておりこのスペク トラムはク ロック発振器とそのバ

イナリ ィーカウンターによる分周信号の高調波が原因

となっている。
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｀ FREQUENCY [MHz] 図ー5 スイッチング電源と位相制御型
電力調節器のみの電界強度

電界強度に影響を与えた 表ー2周波数差の計算 上げ、センターに導入されたEMC測定システムを使

要索と して白熱球までの接 l一、＋山 1一ヽ ー平斗 1 つて、 EUTの電源端子雑音と放射妨害電磁波の測定

続ワイヤーの配置がある。

図ー6は接続ワイヤーの配

置を変えた場合の電界強度

である。図ー5に比べ50~

90MHzにかけてlOdBμV/

m程レベルが上がっている。

これはクロック発振器の高

調波が白熱電球のワイヤーに乗り、ワイヤーが放射ア

ンテナの役割をしている6) ものと思われる。

)司改奴 ）司／皮妥左

100.37 

104.00 3.63 

107.62 3.62 

111.11 3.49 

114. 70 3.59 

平均 3.58 
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FREQUENCY [MHz] 

図ー6 白熱電球のワイヤーの張り方を
変えた場合の電界強度

さて放射妨害電磁波の防止対策としては、ノイズ源

の全周囲を金属板で裂えばその電界波は殆ど遮断でき

る（磁界波は困難である）ことが知られているが部分

的なシールドと磁性体シートの組み合わせにより全周

囲をシールドしなくても効果が得られる7)。この測定

では金属ポックスでシールド効果を確認した。スイッ

チング電源と電力調節器をポックス内へ入れて測定し

た。結果を図ー7に示す。シールド効果が良く最大

ピークでも規格に対しlOdBμ V /mの余裕がある。
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｀ FREQUENCY [MHz] 
図ー7 金属ポックスでシールドを

施した場合の電界強度

を行い、スペクトラム ・アナライザーで周波数解析し、

両ノイズの原因分析を行なった。電源端子雑音につい

ては低い周波数から順に白熱電球の点弧、スイッチン

グ電源、クロック発振器に原因があった。臼熱電球で

はフォト ・トライア ックカプラの点弧位相角、すなわ

ち点弧時のステップ電圧の大きさによって、ノイズレ

ベルが大きく変動した。またこれらのノイズに対し 2

種類の電源ライン用ノイズフィルターを挿入し、その

効果を確かめた。放射妨害電磁波については白熱電球

の点弧やスイッチング電源には関係なく 、クロック発

振器のみに原因した空間放射ノイズがあった。ただし

ワイヤーの張り方によってノイズレベルが大きく変わ

ることも分かった。またノイズ防止対策として金属ポ

ックスによるシールドを施し、その効果についても確

認した。

参考文献

1)環境電磁工学の基礎，赤尾保男，電子情報通信学会

2)電磁妨害と防止対策，荒木庸夫，東京電機大学出版局

3) こうすれば防げるノイズ防止の⑭作戦，電気書院編集

部，電気書院

4) ノイズによる誤動作と対策，酒井洋，森武昭，大矢征

日刊工業新聞社

5) TDKのノイズ対策部品と世界のノイズ規格， TDK

諒オーム社

6) 0. Wada, H. Sano, et al. : "Power-Sum Estima-

tion of Electromagnetic Noise Radiated from High-

Speed CMOS Printed Circuit Boards", IEICE 

Trans. Commun., Vol. E75-B, No.3(1992) 

7) 畠山， 澤渡 ：“磁性体シー トによるスイッチング電源

筐体の電磁遮へい”， 電子情報通信学会論文誌 Vol.

J 75-B-II No.1(1992) 

3.結 言

EUTとして自作した位相制御型電力調節器を取り
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メリヤス編み針の寸法検査選別装置に関する研究開発

新山茂利＊ 前田裕司＊ 林健太郎＊那須一雄＊＊

要 旨

産官共同研究事業の 1テーマとして、県内メリヤス編み針の製造メーカと共

に編み針の寸法検査選別装置の開発を行ったので、その成果を中間報告する。

まずシステムの概要とメカニズムの動作説明を述べ、メカニズム駆動を行うシ

ーケ ンサー制御部と画像計測 ・合否判定を行う コンピュータとのハンドシェイ

クを説明する。次に画像処理を行うために使用したフレームメモ リの構成と コ

ンピュータからのアクセス法、及び編み針の寸法計測を行うに当たって今回新

たに開発した各種のアルゴリズムを詳述する。また本装置の性能評価のために

光学式精密投影機による測長との相関性を検討し、最後に結論と今後の研究開

発課題を述ぺる。

1.緒
――
 

現在、メリヤス編み針の製造メ ーカーにおける出荷

時の検査工程においては、大抵人手による目視全数検

査と手作業選別が行なわれている。しかし検査員の違

いによる検査結果のばらつきが多く自杜製品の信頼性

向上のため、あるいは設計や管理部門から編み針品質

評価のため、自動検査選別装置の開発が切望されてい

た。

本報告では、画像処理技術を用いたメリヤス編み針

の自動検査選別装置を、県内編み針製造メーカーと共

同開発した中間結果を報告する。本装置は被測定編み

針の送り機構および選別機構とそれらの動作を制御す

るシーケンサー並ぴに画像撮影部とパーソナルコンピ

ュータによる画像処理ソフトウエアで構成されている。

開発に当たっては製造工程へ組み込み可能な実働タイ

プの検査選別装置を前提とし、メカニズムと駆動シー

ケンスプログラムは共同開発企業が担当した。画像処

理部としてパーソナルコ ンピュータに装着できる比較

的安価な市販画像入カポードと CCDカメラで構成し

た。

2.システムの概要

被検査針は供給部の底から一本づつ取り出され移動

用ドラムに刻まれた縦溝に挿入される。モーター駆動

によりドラムを90度回転させた後、針は前方に突き出

されてフック部がカメラ視野内にセッ トされる。撮影

が済むとドラムの元の位置に引き戻され、 ドラムをさ

らに90度回転させ選別機構である針昇降部に送られる。

撮影後コンピュータから送られてきたクラス選別信号

を基に多段式のストッカーの一つが選ばれ、その位置

＊研究開発部 ＊＊福原ニードル鞠

まで針を載せた昇降部が移動し、選別された針はその

ストッカーに蓄積される。針の送りや選別等のメカニ

カルな動作の制御は市販のシーケンサーで行った。装

置の概要を図ー1に示す。

.[
ロ
ロ
~
□

l
ロ
CCDカメラ 1・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・1 

： ： ： ： 

□] 
ビデオモニクー ： 

(5l2X5]2X8ピット 2画面

2 5 6 Kパイト メモリ実装）

西像処理ポード FRM2-5l2 

PC-98拡張スロット

図ー 1 装置の概要

次に画像処理を行なうコンピュータと選別機構等の

メカニカルな動作の制御を行なうシーケンサーとの同

期方式として、針のフック部がカメラ視野に入った事

をコンピュータ側に知らせる針セット信号線、及び画

像処理が終了し選別信号を出力 した事をシーケ ンサー

側に知らせる計測終了信号線の 2本で行なった。また

計測した針のクラスをシーケンサー側に知らせる選別

信号は 4本用意した。コンピュータとシーケンサーと

のハンドシェイクタイミングチャートを図ー2に示す。

3.検査方法

カメラ視野内にセットされた被検査針は市販の実体

顕微鏡で拡大されその映像を CCDカメラで撮影され

る。その映像はパーソナルコンピュータに装着された

画像入カポー ドに取り込まれ、 A/D変換された後、
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PlO （出力） 計測完了信号
P20 （入力） 針セット信号

ポート＃ PO Add. 0 0 D 8 

# P 1 Add. 0 0 DA  
# P Z Add. 0 0 DC  

下位 4ピット 返別信号出力

下位 1ピット 計測完了信号出力

下位］ピット 針セット信号入力

針セット信号

PZOがHに成るの

をポー リング

PlO 

針が投影部に送ら：

れるとP20にHが，
＇ 出力される ： 

，針セット信号； PZOがLを出力，
: PZOがLに成 ：するとすぐに ： 

：るのをポーリ： Pl0にLを出力 ： 
画低計測し、選別：ング

信号PO3~PODを出： : : 

ヵ． ' ''  | : 
：計測完了信号PIO
：にHを出力。

| 
， 

' ' 

| : 
PlOがHに成るの : CPUの出した

をポーリ ング ：選別信号を読

：み取り、選別，

：楼搭を駆動．！

：針セット信号：

: PZOにLを出 ： 
＇ヵ

図ー2 ハンドシェイクタイミングチャート
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図ー3 計測値の相関図
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画像処理ポー ド上のフレームメモリに画像データとし

て記録される。画像入カポー ドには512X 512画素x8 

ピットの画面 2枚分に相当する 512Kバイトのメモリ

が搭載されていて、 I/ 0バンク切り替え方式でコン

ピュータのメ モリアド レスにマッピングされている。

1画素当りの階調は 8ピットで 0~255の値をとり、

画像の明るい部分は高い階調値を、暗い部分は低い階

調値をとる。 1画面 256Kバイトのメ モリ を4分割し、

64Kバイトを 1パンクとしてパンク切り替えにより

256 Kバイ トの画像データを参照し画像処理を行なう 。

各種画像処理手法1)によって編み針フック部分の計測

基準点を探索し、 そのア ドレス差から寸法を割り出し、

他の各種の条件を加えて合否判定及びクラス選択をし

結果を選別部に送る。なお、形状測定であるため照明

は外乱光の影響の少ない透過型を採用した。

画像情報はピデオ画面の左の画索から右画素へまた

上から下のへと順番に連続してメモリに格納されてい

る。測定点の探索は針の送りや選別等のメカニズムま

たカメラの取り 付け方向等に依存するが、画面の左か

ら右へまた上から下のへと探索するように C言語2);3),4) 

を使用してプログラム開発した。

4.装置の性能評価

編み針約50本を本装置と、セ ンターの精密測定室に

設置されている光学式万能投影機とにより針幅の寸法

を測長し、その結果の相関図を図ー3に示す。

x軸は本装置での測定値で数値はピクセル単位、 Y

軸は万能投影機での測定値で数値はミク ロン単位であ

るがスケールは同一に成るよう換算を行っている。

5.考察

図ー 3よりかなり高い相関性が認められるが、万能

投影機での測定値の方が本装置の測定結果に比べ幾分

高い値を示す。これは針をカメラ視野内に入れるため

の送り出し機構が専用のジグの形態をとるためであり、

投影機への編み針のセットの形態が異なるためである。

しかし実際に針を編機に装着された状態は本装置での

測定状態に近いため、より現実の使用に即した測定方

式であると思われる。

今後の開発課題として供給部より針を 1本づつカメ

ラ撮影視野部に送り出す機構とクラス分けされた針を

ストッカーの一つに格納するための運搬機構のに改良

が必要である。また画像計測において仮定したいくつ

かの条件の評価を行なうための評価ツールの作成及び、

計測にあたっての支援ユーティ リテ ィの充実が必要で

ある。

参考文献

1)安居院猛 ：中嶋正之：画像工学の基礎，昭晃堂

2)石田晴久 ：プログラミング言語C,共立出版 1981 

3)河西朝雄 ：MicrosoftC初級プログラミング入門，技

術評論社平成元年

4)河西朝雄 ：MicrosoftC実践級プログラミング入門，

技術評論社平成元年
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3次元CAD（ソリッドモデル）による
機械装置のアセンブリ設計に関する報告

坂下勝則＊

要 旨
I

3次元CADのソ リッドモデルを使用すると、部品のソリッドモデルを、コン

ピュータ内の仮想 3次元空間で、＇組み立てることが可能であり、アセンプリ設

計が容易になる。リアルな画面表示は設計者の創造的思考を支援し、斜視図や

断面図は構造や機構の理解に役立つ。また、完成したアセンプリモデルは開発

推進の意志決定を促す。本設計では、システムの構成上、動作シミュレーショ

ンや機構解析はできないため、機能を推測できる形状にモデリ ングすることを

試みた。ソリッドモデルによるアセンプリ設計は、汎用の市販部品やメカトロ

モジュールなどを多く使用する機械装置の開発設計に適している。

1.はじめに

近年、機械設計に CADシステムが広く使われている。

2次元CADは主に図面作成支援や電子図面管理に用い

られており、幅広い性能 ・価格帯のシステムが利用さ

れている。 3次元CADは、従来は自由曲面の処理や数

値解析を必要とする分野で利用されていた。しかし、

3次元 CADのもつ、検図の容易さや組立時の干渉チェ

ック、完成イメージの高品位な画面表示などの特性が、

ユーザーに評価されるにつれて、応用範囲が広げられ、

さまざまな分野で利用されはじめている（］）。

現在、 3次元CADシステムを構成するハードウェア

は低価格で高性能化されており、それにともない、ソ

フトウェアも、設計分野に対応したサプシステムの開

発、設計支援機能の強化や操作性の改善が進められて

いる。また、システム価格は、開発会社の拡販戦略に

より引き下げられ、利用しやすくなっている(I)。

今後、技術が高度化、多様化、細分化されていく 上

で、機械設計が果たすぺき役割は大きく、 3次元CAD

による設計支援と、それを用いた効果的な設計方法の

確立が必要である。

本報告では、 2件の装置事例について、 3次元 CAD

を用いたアセンプリ設計の方法と、その適用効果につ

いて述ぺる。使用した 3次元 CADシステムは、 I-

DEAS V （米国 SDRC社 1990年リリ王ス）のアセ

ンプリデザインとドラフティングからなるシステムで、

富士通のエンジニァリングワーク冬テーション S-4/

1上で動作する 0，

2. 3次元 CADと機械設計

2次元CADは、設計者が対象物を 2次元に変換した

後のデータを処理し、作図や編集などの図面作成作業

を支援する。

3次元CADは、設計者が立体で定義した対象物を、

立体のままで、さまざまな処理をすることができる。

したがって、機械設計作業のうち、形状や機構を形成

するといった、より創造的な作業を支援できる。立体

を定義するモデルに、ワイヤーフレームモデル、サー

フェスモデル、ソリッドモデルが用いられている。こ

のうち、ソ リッドモデルはデータ量は多くなるが、 3

製品定義データベース

設計工程．． 製造工程

＊研究開発部 ’・‘ 図1 コンカレントエンジニアリングの概念(2)
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次元形状が完全に表現されているから、活用範囲が広

い。ソリッドモデルの仮想 3次元空間における位置が

定義されたものがアセンプリモデルである。

ソリッドモデルを製品開発に活用する事例としては、

共通のエンジニアリングデータベースを構築して、各

プロセスで同時活用することで、コンカレントエンジ

ニアリングを実現するシステムがある（2) （図 l参照）。

コンカレントエンジニアリングとは、概念設計、詳細

設計、解析、試作・実験、製造のプロセスを統合化し、

製品開発を効率化する概念である。

本報告のアセンプリ設計は、概念設計における装置

全体の形状設計である。設計者は、ソリッドモデル化

した部品を、コンピュータ内の仮想 3次元空間で組み

立てる。これは 2次元での組立図作成に比べて容易で

あり、視覚的に分かりやすいので設計ミスが少ない。

また、アセンプリモデルで十分に検討されることによ

って、各ソリッドモデルからの部品設計や詳細設計は

円滑化される。さらに、開発推進者は、アセンプリモ

デルが完成予想図として高品位であるから、意志決定

が容易にできる。

このように、ソリッドモデルを用いたアセンプリ設

計は形状設計の完成度が高いため、設計方法によって

は、必要な形状設計の大半が消化できる。たとえば、

自動化装置を開発する設計では、市販部品やモジュー

ルを効果的に組み込み、加工（設計）部品は少なくす

ると開発効率がよい(3)市販部品やモジュールのソリッド

モデルは、細部が省略されていても不都合はない。ゅ

えに、これらを多用する機械装置の開発には3次元CAD

によるアセンプリ設計が効果的である。

3.設計手順と設計例

3次元 CADによるアセンプリ設計の前段階として、

要求仕様の調査やラフスケッチ、市販モジュール部品

の選定を行った。これらは、一般的に行われる設計手

順である。以下に、今回 3次元CADシステム上で行っ

た手順について説明する。

①市販部品のソリッドモデル化

特徴的な形状、機能を表現している形状、外形寸法、

取付け関係寸法などからモデリングする。

②加工部品のソリッドモデル化

シンプルな（加工の容易な）形状で仮設計し、モデ

リングする。 •

③アセンプ リモデルの作成

機能に合わせて、仮想 3次元空間で部品のソリッド

モデルを組み立て、アセンプリモデルを作成する。

④フレーム類の設計

部品の取り付け方法や、調節範囲、剛性、全体のバ

ランスなどを検討し、フレーム類を設計する。

⑤可動部分のチェック

可動部品を機構に合わせて移動させ、可動範囲と干

渉をチェックする。

⑥加工部品の詳細設計

部品間の干渉や、組立状態、加工性をチェックし、

追加設計する。

⑦アセンプリモデルのチェック

組立完成モデルの各部をチェックし、不具合箇所の

手直しをする。

以下では、 設計した 2件のアセンプリモデル事例と、

その機能について説明する。

写真 1と図 2はロポットコンクール用に設計したモ

デルである。支柱に沿って動く上下 2個のスライダは、

それぞれ滅速機付モータのピニオンギャと支柱のラッ

クにより、上下動する。アームは平行クランクとスラ

写真 1 姿勢を変えたモデル

図2 プロッターによる出図
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イダークランク機構で構成され、下側のスライダが固定

状態の時、上側のスライダの上下垂直運動が、アーム

先端の前後水平運動に変換される。上下のスライダを

同時に上下動させると、アーム先端も上下動する。ア

ーム先端にはフックとバケットが取り付けられ、パケ

ットですく った物を コンテナに入れ、フックでコンテ

ナを持ち上げ運搬することができる。写真 1は、アー

ムの姿勢を変えたモデルの影付けしていないシェーデ

ィング（陰影処理）画面である。図 2はプロッターに

よる出図例であり、陰線処理が施されている。

写真 2, 3, 4は、棚付台車からコンベアヘトレー

を移載する装置のモデルである。トレーはエアシリン

ダのロッド先端に取り付けた真空パッドに吸着され引

きよせられる。昇降テープルは、リニアベアリングに

ガイドされ減速機付プレーキモータで駆動されるロー

ラチェインを介して、位置決めされる。 トーレーは、昇

降テ T プル上面のベルトコンベアにより、目標のベル

トコンベアヘ送り出される。写真 2と3は影付けなし、

写真 4は影付けを施したシェーディング画面である。

写真2 昇降テーブル部

h
 

写真4 影付けしたモデル

4.まとめ

使用したシステムでは、データ量の増加に伴い、処

理時間が長くなるため、データ量を意識したモデリン

グが必要であった。

しかし、アセンプリ設計における 3次元 CADの優位

性は確認できた。今後、性能の向上や操作性、価格の

改善がすすめば、アセンプリ設計は 3次元化していく

ことが予想できる。その場合、製図規則の略図のよう

に、規格化された機械要素の簡略モデルが必要である。

また、部品の特徴をモデリングすれば、その部品に関

する知識から機能を推測することも可能である。

現在、多種多様な伝動部品やメカトロモジュールな

どが、汎用品として市販されている。これらを活用し、

3次元 CADを用いてアセンプリ設計を行えば、機械装

置開発の効率化が達成できる。

この設計に使用したシステムは平成 2年度に日本自

転車振興会の補助により導入したシステムである。

参考文献

(1)原田 衛 「使い勝手の改善を競う 3次元CAD」、

『日経メカニカル』， 1993年 1月25日号， P 26, 

Specia!Report 

(2)「機械設計自動化システム I -DEAS 紹介」富士

通， 1990

(3)伊藤美光 「新しい機械設計法」， P 29, 日刊工業新

聞社， 1991

写真3 上方から見たモデル
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テクスチャジェネレーターに関する研究

井口信和＊

要 旨
I

異方性反射モデルのパラメーターの一つである微小面の方向分析特性を実測

から求めた。光沢の異なる二種類の人工大理石を試料として、表面粗さと光の

反射率について計測を行った。表面粗さ測定の結果から徴小面の法線方向の傾

斜角を計算し、各傾斜角の割合すなわち面の方向分布特性を求めた。また、光

の反射率の測定結果から、今回求めた面の方向分布特性の妥当性について検証

した。

1.緒呂

コンピュータグラフィックにおけるリア リティ の研

究は非常に進歩してきた。物体のリアルなイメージ生

成のためには物体の形や動きとともに色 ・光沢の表現

はたいへん重要な問題である。特に様々な索材の外観

特徴を正確に表現する ことは製品シミュレーション作

成において重要な課題となっている。

材質感の表現において、これまでに開発された代表

的な技法として精密な反射モデルを用いた金属の表現、

光線追跡法を用いた透明物体の表現などがある。これ

らの開発によって実物と見分けのつかないほど リアル

なイメ ージが作られるようになってきた。現在、これ

らの研究をベースと して計算機に物体表面のテクスチ

ャ（模様）を自動生成させるツールーテクスチャジェ

ネレーターの開発が進められている。計算機によって

テクスチャを生成させるためには、いくつかのパラメ

ータを含んだ生成手順が用いられる。 この生成手順に

含まれるパラメータをうまく組み合わせることによっ

て物体表面の特徴の違いを表現している。しか し、こ

のパラメータはより リアルに見えることを目的に設定

されていてそのパラメ ータ自体には物理的意味はなく、

組み合わせは試行錯誤的に行われている。 したがって

この方法によって作成された画像はリアルに見えると

いう以外に説明が難 しくシミュレーションとして用い

る時には信頼性に欠けることが問題とされている。

そこで、本研究では実際の人工大理石の表面粗さを

計測し、光の反射モデルで用いるパラメ ータである面

の方向分布特性を測定から求めた。また、光の反射率

を測定し、この結果から面の方向分布特性の妥当性に

ついて検証した。

2.異方性反射

金属や石の表面には特有の光沢やつやが見られる。

同じ索材であっても表面の粗さの違いによって光沢や

つやが異なっている。また、光源や視点の位置によっ

ても見え方が異なる。これは、光沢やつやが表面の様々

な方向を向いた微小面へ光があたってできるためであ

る。 このように光の散乱が表面の凹凸の分布によりあ

る規則性をもって特有に反射パターンを示すものを異

方性反射という。

これに対して、光沢のない紙などのようにすべての

方向にほぽ一様の強さで光が反射するものを拡散反射

という。

3.異方性反射モデル

異方性反射モデルは、 表面を徴小な面の集合と考え

る (Fig.1)。光源の方向をL、視線方向を V、両者

の二等分方向を Hとすれば、正反射光は H方向を向く

微小面が反射した光である (Fig.2)。反射光強度は H

方向を向く微小面の割合に比例する。この徴小面の割

合を微小面方向分布特性という（ Fig.3)。異方性反射

モデルでは、微小面方向分布特性（関数）をパラメー

タと している。

（長さ Lは微小面の割合を示す）

Blinnのモデルでは、微小面の向きは面の法線ベクト

ルの方向を中心に、ガウシアン分布や回転楕円体状の

分布を していると仮定している。 Cook-Torranceのモ

デルでは、微小面の分布関数に Beck-mann分布関数を

用いている。これらのモデルがなぜ有効なのかは、 実

験値とよく合うモデルであるという 以外に説明が難し

し‘°

本研究では実際の人工大理石の表面粗さを計測 し、

微小面の方向分布特性（関数）を測定から求めた。

＊研究開発部
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Fig.1 

Fig.2 

微小面方向分布特性

smoth surface rough surface 

Fig.3 

4.測定

試料として人工大理石を用いる。人工大理石は、樹

脂を押し型に入れ圧力と熱によって成形を行う。表面

には質感を上げるために細かい凹凸がつけられている。

この凹凸の状態、すなわち表面粗さの違いによって光

の反射に特有のパターンが現れる。光の反射のパター

ン（光沢）の異なる二種類の人工大理石についてその

表面粗さと光の反射率を測定した。

- 45 

4. 1 表面粗さ測定

人工大理石の表面粗さを、表面粗さ測定器を用いて

測定した。一種類の試料につき直交する二方向の表面

粗さを測定した。

表面粗さ測定器は、被測定物の表面の粗さを二次元

およぴ三次元で測定し、豊富な測定曲線から多種のパ

ラメ ータを解析する測定器である。検出器を非接触検

出器に交換することで、同じシステムを使って、軟ら

かい材質や傷を嫌う超精密仕上面を非接触で測定でき

る。

メーカー： 淋 ミットヨ

形式： CS-701/ 3 DF 

測定条件：測定長さ＝0.8mm

分解能 ＝80 μ m 

4. 2 反射率測定

試料表面の光の反射率を測定した。測定方向は表面

粗さ測定と同じ方向とし、 一種類の試料につき二方向

の光の反射率を測定した。

測定器（カラーコンピュータ）

メーカー：スガ試験機株式会社

形式： SM-2

測定条件：光沢度角度＝60°

5.測定結果

5. 1 表面粗さ

表面粗さ測定結果の一例を Fig.4に示す。この測定

結果から、粗さのパラメ ータを計算した結果を Table1 

に示す。

Fig.4 

Table 1 

A 1 A 2 B 1 B 2 

Ry 1.920 I 0.795 I 2.820 I 3.120 



5. 2 反射率

反射率測定の結果を Table2に示す。

Table 2 

5゚
 

.

4

 

％

％

 

0

0

 

5
 

I
 

r
 0° 45° 

A 1 A 2 B 1 B 2 
Fig.8 

反射率 I8.8 21.3 3.2 3.1 

6.微小面の方向分布特性

表面粗さ測定の結果から微小面の方向分布特性を求

める。表面粗さ測定データを微小な区間(lμ m)に

分割し、各区間の法線の傾き（傾斜角）を計算する。

水平面の法線の傾きを 0゚ とする。各傾斜角の存在率を

求め、傾斜角分布図（ Fig.5~Fig.8)に示す。傾斜角

0゚ の微小面の存在率 （％）を Table3に示す。

7.考察およびまとめ

表面粗さ測定と反射率測定の結果から、

1.傾斜角〇゜の存在率が高い面は反射率が高い。

2. 傾斜角〇゜の存在率が低い面は反射率が低い。

ことが確認された。このことにより、表面粗さ測定デ

ータから計算した徴小面方向分布特性を異方性反射モ

デルのパラメータとして用いることができ、実測から

パラメ ータの設定が可能であると考える。

今後は、このパラメータを用い表示をおこない本手

法の有効性について確認したい。

Table 3 

A 1 A 2 B 1 B 2 

存在率 I 7.4 26.0 6.1 6.0 

50% 

ペヘ
0% 45° 0° 45° 

Fig.5 

50% 
' 

上
0%,45' o・ 45° 

Fig.6 

50% I 
←’ 

0% 45・ 0° 45° 

Fig.7 
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科学的思考を促進するIESの構想

石野久美子＊前田裕司＊ 岡本良作＊池田 満＊＊溝口理一郎＊＊

要 旨

学習者は教育を受ける以前に直観的理解を行っている。これは、日常生活にお

ける経験や既に学習した内容に基盤を置くものであると考えられる。科学的思

考をこの自分自身の直観的理解を自覚し、認識している世界モデルを拡張する

中で科学法則を理解し、概念を形成するものであると定義する。この科学的思

考は、知覚の拡張、世界の対比、視点の移動によって促進されると考えられる。

それ故、以上で述べた科学的思考を促進するための知的教育システム（Intelligent

Education System)の構想について述べる。対象領域は、意味的に豊かな定式

化された領域である物理学の領域を扱う。

1.緒言

ITS (Intelligent Tutoring System)の研究は人間

の思考能力をその状況に応じて促進することを重要な

目的の一つとしている。人間の思考には、科学的思考、

情緒的思考などいろいろなパターンが考えられる。こ

の中で、科学的思考の促進について考察する。科学的

思考に関しては、システムが計算値のセットから科学

法則を発見するBACON円実験の構成から科学法則の

発見までのモデル化を試みたSTERN2)などが存在する。

我々は、人間の科学的思考について、直観的理解か

ら科学法則の理解に至る過程とその支援について考察

し、そのためのIES(Intelligent Education System) 

の構想について述べる。

2.直観的世界モデルと理解

学習者は教育を受ける以前に直観的理解を行ってい

る3)4)5)。これは日常生活や以前に学んだ教育内容に基盤

を置くものであると考えられる。

直観的理解には以下のようなものが存在する。

・物体は真下に落下する・軽いものはゆっくり落ちる

・面積の大きいものはゆっくり落ちる． ．．

この直観的理解と科学法則の理解の隔たりは、学習

者の直観的世界モデルを構成する要索が学習者自身に

よって認識されていないため、科学法則の成立してい

る世界モデルと学習者の持っている世界モデルの差が

認識できず学習者の持っている世界モデルの中で法則

を導こうとすることや事実の誤認、概念の末分化によ

って起こると考えられる。

このため、学習者のもっている直観的世界モデル、

＊研究開発部 ＊＊大阪大学産業科学研究所

事実の誤認、概念を明確にさせることによって科学法

則の理解が促進される。

3.科学的思考の促進

科学的思考を促進するための教授モデルについて考

察する。科学的思考は科学史を考察する ことにより図

1のようにモデル化可能であると考える。

理解しようとしている観測事象の存在

口→観：三三る：観的理解

説明不可能な事象の認識

↓ 
認識している科学法則の拡張

↓ 
観測事象の理解

図1 科学的思考

次にこのような科学的思考を促進するためにどのよ

うな教授戦略を取り得るかについて考察した。この結

果、教授モデルを図 2のようにモデル化する。

このような教授モデルにおける学習の状況には次の

ものが考えられる。

・事象を理解するための環境を構成する状況

・事象を理解する状況

・事象の関係を考察する状況

そして以上の状況を構成し、動的に制御するための

環境的要因としては以下のものが考えられる。

•世界を構成する要素
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理解させようとしている科学法則の存在

↓ 
学習者の直観的理解状態を把握するための対話

↓ 
直観的理解の明確化を支援：

・因果関係の考察を促すガイドを行う。
・直観的世界モデルを確認するための環
境を提示する。
・概念を操作的に定義することを促すガ ‘
イドを行う。

↓ 
一ー →世界観の拡大支援
理解させたいパラメ ータのうち、学習者
の認識していないパラメ ータの値が学習
者が観察している環境と異なる値をとる
環境を提示し、対比させる。

↓ 
観測事象の理解支援：
以下を支援するためのガイドを行う。
・視点の明確化
・観測パラメータ間の因果理解
・観測事象の数式化
・概念の定義

↓ 
理解 した観測事象間の因果理解の支援：
学習者がそれまでに理解した因果関係を
表示し、考察を促すガイドを行う。

］ 
法則の理解

図2 科学的思考を促進するための教授モデル

図3 物体の運動の種類と視点

・・視点 ・媒質 ・働 く力．．．

・道具の提示

・概念に対応したもの ・知覚に対応したもの

・機能

・異なる観測点から観察するための機能

..異なるスケールで観察するための機能

・異なる時間軸で観察するための機能

・異なる世界及ぴ状況を比較するための機能．．．

・ガイ ド（以下の目的で行う）

・・目標の決定 ・目標の再認識 ・視点の決定

・物体や状況に対する具体性の調整・道具の選択

・観測事象と数式との関連づけ・因果関係の考察

・数式と概念の関連づけ・数式と概念の関連づけ

また、パラメータは、図 3に示すようにその値の異

なる事象の比較によって、視点が誘導され、認識され

ると考える。 パラメ ータの値およびその構造を、次の

ように考える。

（特定の基準に対して）

→変化→変化率

→未知

→く種顆＞ →種類

→未知 口 →未知

法則の理解のためには、それぞれの世界に存在する、

その法則で理解させたいパラメータを認識しその因果

関係を理解することが必要である。と同時にそれと同

レベルのパラメータを認識し、これら 2種類のパラメ

ータ間の因果関係を理解することも必要となる。

これらのパラメータは、それぞれの世界に固有のも

のである。 例えは＼地球上で物体に働く万有引力は、

物体間の距離が地球の半径に近似され、 1物体の質最

は地球の質量に固定される。これらのパラメ．ータの制

御により、物理概念の理解を支援する。パラメータは、

学習者の直観的世界モデルを構成するパラメ ータ、学

習者の認識しているパラメータ 、教材知識に含まれる

理解させたいパラメータやそれを類進させるためのパ

ラメータによって決定する。

4. システムの構成

本システムは図 4に示すように教材知識、教授モデ

ル、教授戦略モジュール、対話管理モジュール、画像

生成モジュール、 学習者モデル、 学習者モデルモジュ

ールから構成される。このうち教材知識は科学的知識

から構成する。学習者モデルは現時点の理解状態と学

習履歴から構成する。また、教授戦略モジュールは環

境合成モジュール、 戦略知識ベース、環境プリミティ

プ、理解を困難にする要因から構成される 6

・学 習者モデルモジュールは、学習者の応答から 2章

で述べた学習者の理解状態を推論し、モデル化を行う。

図 2の教授モデルを手続き的に記述した教授モデルは、

教授戦略モジュマルを制御することにより、学習者モ

デルと科学的知識から、 3章の環境的要因知識ベース

化した環境プリミティプを用いることによ って、．． 環境
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を合成する。学習者はこの環境でアイコンなどを用い

ることによって自分自身の考えを確かめる実験をシス

テムからのガイドを受けながら行うことによって法則

を理解する。

次に例として万有引力の法則の理解について順を追

って述べる。予め、理解させたい科学的知識には、次

の知識が存在するものとする。

教材知霜 教授祓絡モジュール

環境合成モジュール

環境プリミティプ

□戸□
軋世界の横成要素 I 

＾
＞
 

ルユジモルデモ者否し
↑
↓

瑾縣を困腱にする要因

軋 知覚的裏因 I □ 
学百者モデル

現埒点の！夏解状懇

1 直感的世界モデル I 

I 認閉している世界モデ）v | 
観察している世界

□巨ご］
1 学習履歴 I 

-

J

ロ

ユジモ理菅話対

図4 システムの構成 環境

・理解させたいパラメ ータ

・物体Aと物体Bの間に

働く万有引力 ：FAB

・物体Aの質量 ：mA 

・物体Bの質量 ：mB 

・物体Aと物体Bの距離： rAB 

・理解させたい因果関係

• FAB 改 1/rAs2

• F AB oc ffiA • F AB ex ms 

まず、教授モデルは、 学習者の理解状態を推論する

ため対話管理モジュールを通して次のような対話を行
ヽ 3)
つ。

システム：今 2枚の同じ紙を持っています。 1枚を丸

め、もう 1枚はそのままにしておきます。

両方の紙を同時に手から離したときこれら

はどうなりますか？

：丸めた紙の方がそのままの紙より先に落下

匠

ロ
ロ
ロ
ロ
ロ
ロ

学習者

学習者

する。

システム：物体はなぜ落下するのですか？また、なぜ

丸めた方が先に落下するのですか？

：物体は重量によって落下する、丸めた方の

紙は重くなるため先に落下する。

システムはこの学習者の応答から学習者モデルモジ

ュールによ って図 5に示すように科学的知識を用いる

ことにより 学習者の理解状態をモデル化する。

亡二］は科学的知箆

図5

丸めた紙ー・ の方が先に

1丸めた a血 d：形状の変化 1

認二；竺竺竺の
形状を変化させた物及の方が先に逗動する．

””三世界↓塁の上

学習者の直観的世界モデルの推論

システムはこれに応じて理解させたい科学的知識を

学習者がすべて理解するまで適切な環境を提示する。

この過程を通して学習者は科学的思考を促進すると考

えられる。

5.おわりに

以上、科学的思考を促進するためのIESの基本構想に

ついて述べた。今後、より詳細人間の理解のメカニズ

ムや教授戦略を考察するとともに、システムのメカニ

ズムも詳細にモデル化し、システムをFITS6)をベース

にして構築していく予定である。
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素材加工における高度表面処理技術の研究

一金属と皮膜の接合一

田口義章＊

要 旨

金属（一般構造用圧延鋼材）表面に原料（ホワイト・アルミナ）を使用して

プラズマ溶射で皮膜を作成し、物理的性質、機械的性質について試験した結果、

溶射皮膜の厚みは160μ m、溶射皮膜の硬度 (Hv)は700、溶射皮膜の表面粗さ

は最大高さ39.16μ mという結果が得られた。

1.緒 言 表1 溶射条件

溶射法は、表面被裂改質技術の中心的役割をなして

おり数十年の歴史を有する技術であり、処理の容易さ

応用範囲の広さなどから近年、急速な発展を遂げて米

ている 1)2)。

溶射技術は、その被覆された皮膜の特性（耐高温腐

食、耐摩耗性、防錆、防食、電気絶縁性など）を生か

して、ロケット、原子力機器、航空機、化学プラント、

エレクトロニクス、橋梁などの各種構造物およぴ製品

などに導入され、その適用分野は拡大してきている。

なかでも、セラミックス溶射は、セラミックス自身

の持つ耐熱性、耐摩耗性、耐食性、高機能性などの性

質を材料表面に付与することができるため、その進展

が特に注目されている3)4)5)。

当センターにおいては、金属の表面改質を行うため

に耐摩耗性、耐食性等の持つセラミックスを金属 (ss
材） 表面に溶射したセラミックス皮膜について報告す

る。

2.実験方法

2.1 原料

浴射原料は、ホワイト・アルミナ（日本ユテク杓製：

メタセラム25010) を使用した。

2.2 材料

基材は、 一般構造用圧延鋼材 (ss41)で寸法は、 5
mm X 50mm X 80mmを使用した。

項 目

1. プラスト条件

(1)材料 *36ホワイト・アランダム

(2)圧力 (MPa) 0.4~0.5 

2. 溶射機

(1)製造メ ーカー 日本ユテク掬

(2)粉末供給位置 外部

(3)定格電力 (kW) 40 

(4)粉末供給装置 流動床式

（方式）

3.溶射条件

(1)プラズマガス

(1次）

種類 Ar 

圧力 (MPa) 0.6 

流量 (I/hr) 2500 

(2)プラズマガス

(2次）

種類 H 2 

圧力 (MPa) 0.6 

流量 (1/hr) 450 

(3)入カエネルギー

電力 (KVA) 26 

電圧 (V) 65 

(4)配置

距離（mm) 100 

角度（゜） 90 
2.3 溶射

コンパクト・プラズマ装置 （日本ユテク的製）を使

用して、 表 1に示すような溶射条件でセラミックス皮

膜を作成した。 2.4 評価試験

2.4.1 原料の粒度分布測定

試験に供したホワイト・アルミナ (Al203)原料を粉

粒体原料測定装置（柏島津製作所製： SALD-llOO) ＊研究開発部
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で粒度分布を測定した。

2.4.2 表面粗さ測定

サーフテスト701（杓三豊製作所製）を使用して、測

定間隔： 15mm、カ ットオフ値： 0.8mmで、 Ra （平均粗

さ）、 Rz （十点平均粗さ）、 Ry（最大高さ）を求めた。

2.4.3 厚み測定

顕微鏡断面試験方法を用いて厚みを測定した。

2.4.4 硬度試験

マイクロビッカース硬度計（株明石製作所製 MVK型）

を使用して、皮膜表面を荷重 3Nで測定をした。

2.4.5 ヤング率測定

新索材特性評価装置（日本メカトロン掬製 MS-

Fyme) を使用してヤング率を測定した。
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皮膜の厚みは、手動溶射で行ったが160μ m前後と均

3.実験結果 ーは皮膜が得られた。

3.1．， 粒度分布測定

溶射原料（ホワイト・アルミナ）の粒度分布の測定 3.4 硬度試験

結果を図 1に示す。 皮膜の硬度測定結果を図 3に示した。

I. 
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図1 ホワイト・アルミナの粒度分布

3.2 表面粗さ測定

皮膜の表面粗さ結果を表 2に示した。
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測定回数（回）→

図3 皮膜の硬度

5
 

皮膜の硬度結果は、溶射材料の同じ程度の HV700で

あった。

番号 Ra Rz I Ry 

3.5 ヤング率測定

ヤング率測定結果は、表3に示した。

ー 6.51 22.59 39.16 
表3 ヤング率測定結果

番号 測定値 (GPa)

この結果、 Ra, Rz, Ryとも均ーな粗さであった。
ー 263 

3.3 厚み測定

皮膜の厚み測定結果を図 2に示した。 ヤング率は、金属の値よりも溶射することにより263GPa 

と高い値を示した。
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4. おわりに

1)皮膜の表面粗さは、全体的にほぼ均ーであり、 Ry

は、皮膜厚みの 1/ 3程度6)と言われているがそれ以

上に細かい粗さであった。

2)皮膜の厚みは、手動溶射で行ったが厚みは均ーに

溶射されていた。

3)皮膜の硬さは、もとの溶射材料よりも硬くなるが

測定した結果、同等の値であった。

4)ヤング率は、金属単独の値（文献値”:195GPa) 

よりも金属にセラミックスを溶射した材料の方が263

GPaと高い値を示した。

以上の結果から、この溶射条件で行った結果、硬度

は低い値を示した以外は皮膜の粗＇さ、皮膜の厚み、ヤ

ング率については良好な結果が得らた。

最後に、溶射を行うにあたり日本ユテク鞠の皆様方

のご協力に感謝の意を表します。
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ニューセラミックスの成形評価の研究(I報）

田口義章＊ 澤田俊彦＊

'̂ 要 ’ 旨

構造用セラミックスは、耐摩耗性、切削性、高強度等の特性をもっため、，耐

摩耗材料，・耐熱 ・耐食材料，切削工具，エンジン部品などの広い分野で使用さ

れている。

本年度から、靱性，耐熱衝撃性が優れている窒化珪索粉末を使用して低コス

トで、 ．これらの特性を満足できる材料を開発するため調査を開始した。

1.緒ロ

従来のセラミックスは、主に天然に産する原料を用

いて、陶磁器，ガラス等様々な形で発展して来たが、

近年、焼結技術の進歩及び人工原料の使用により新し

い分野への応用、開発が進められて来ている。

この中で、窒化珪索（ Si3応）をはじめとする非酸

化物セラミ ックスは高温材料としても注目されている。

構造用セラミックスの特性を充分発揮させるために

最も重要なことは、粒径が小さく充分緻密であって、

強度のバラッキが小さく均質で種々の欠陥が殆どない

焼結体を作ることにある。

このためには、目的とする製品の形状，特性などに

応じて、原料の選択から前処理，混合，成形，焼成，

加工など製造の全プロセスを厳密に制御することによ

り、最終的に得られる製品の微構造を制御することが

必要である。

本研究は、窒素化珪素（ SbN4) を母体とした構造

材セラミックスの開発をするために検討を開始した。

本報告は、窒素珪素 (Si3N4) について調査 したの

で報告する。

2.製造方法

窒化珪素は、 a形とfJ形があって、非常に類似した

結晶構造をも っている。g形は低温形、 B形は高温形

であり 、1400℃以上の熱により、非可逆的にfJ形へ転

移する。窒化珪索は融点がなく、約1900℃で分解昇華

する。

セラミックスは、高い機械的特性を• もたらすために

は、高温で熱処理を して高密度に焼き固めることが必

要であるが窒化珪素などの非酸化物は一般的に共有結

合性が強．＜、イオン結合性の強い酸化物に比べて、高

密度な焼結体を得ることがむずかしい。

純粋な窒化珪素の焼結は困難で、酸化マグネシウム、

アルミナ十酸化イ ットリウムを混じてホットプレスで

行うとよく焼結できる。

3.焼結方法

非酸化物セラ ミックスは難焼結セラミックスとも呼

ばれ、焼結するのに非常に高温を要するとともに、様々

な焼結手法が開発されている 1)2)3)4)。

表 1にその原理と特徴を示す。9

表1 窒化珪素の様々な焼結法

焼結法 焼， 結 原 理 特 徴

反応焼結
Si粉末成形体を Niで加熱し、 Siを窒化しな 一般形状品， 気孔率10~20%

がら焼結する。 寸法精度良好，低強度，密度低～中

常圧焼結
焼結助剤を添加して、不活性雰囲気下 1気圧 ・_般形状品，緻密質，低温高強度，

で焼結する。 高温強度は低い

ホットプレス
MgO, Ab03, Y心，などを焼結助剤とし 高密度，高強度，単純形状品，異方

て添加し、加圧しながら焼結する。 形

雰 囲気加圧
焼成雰囲気（ N 2など）を加圧して Si3応の分 一般形状品，高密度

解を防ぎ焼結する。

＊研究開発部
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4.窒化珪素セラミックスの性質 を目的とする場合には、熱的 ・機械的性質が重要であ

4.1熱的 ・機械的性質 る。

セラミックスの優れた特性を活用するための第一歩 表2に窒化珪素の機械的性質，表3に窒化珪素の熱

は、その性質をできるだけ熟知することである。構造 的性質を示す。

材セラミックスのように構造材料や部品と しての用途

表2 窒化珪素の機械的性質

製 造 法 反応焼結 ホッ ト プレス 常圧焼結

助 剤 MgO Y2 03-Al2 03 Y203-Alz 03 

3点曲げ強さ (MPa)

室 温 250 980 982 750 

1000℃ . 230 840 950 630 

1200℃ 230 700 812 520 

引張強さ (MPa)

室 温 140 420 490 

ヤング率 (GPa)

室 温 170 315 313 280 

ピッカース硬度(GPa) 17.0 18.5 16.0 

破戒靱性(MPam叫 1. 9 4.5 4.8 4.5 

表3 窒化珪素の熱的性質

製 造 法 反応焼結

助 剤

熱伝導度(W/mK)室温 9.6 

熱膨張係数 (X10-6)℃ 3.0 

耐熱衝撃性△ T1 （℃） 400 

5.評価方法

5.1原料粉末の評価

セラミ ックスは出発物質である粉末を成形し、焼結

を経てつくられる材料の一つである。

焼結過程では、加熱することによ って粒子を構成し

ている原子が粒子界面に移動してネ ックを形成し、粒

子間に存在する気孔を除去しながら粒子どうしが収縮

．緻密化する。この場合、大きな粒子は小さな粒子を

吸収して粒成長することから、焼結粒子の形態は原料

粉末粒子とは大きく 異なる。しかし、原料粉末の特性

はセラミックスの製造プロセス並ぴに焼結体の特性に

大きな影響を与える。

微細な粉末に粗大な粒子が混入すると、粗大粒子が

ホットプレス 常圧焼結

MgO Y2 03-Al2 03 

46 27 

3.3 3.3 

850 625 

粒子からなる粉末は成形密度が向上せず、大きな気孔

を形成し、焼結後もその気孔が残存しで焼結体特性を

劣化させる原因となる。さらに、原料粉末に不純物が

多く含有されると、焼結時に不純物が粒界に折出して

異質物を形成するなど、粒界相の特性劣化がそのまま

焼結体の特性劣化を引き起こす。

いずれにせよ、セラミックスの特性は、微細構造は

大きく影響され、そして、その微細構造の形成は出発

原料粉末の粒度、純度といった特性に影響される。

したがって、原料粉末の合成にあたっては、粉末特

性の制御、管理がすべてであり、それに伴って粒度、

比表面積などの評価が重要になってくる。

核となって異常粒成長や大きな気孔などの欠陥を生成 5.2焼結体の評価

する原因となる。また、形状が針状など異方性のある セラミックスは伸ぴが極めて小さい脆性材料である
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ため、応力を緩和できないという本質的な性質をも っ

ている。そのため、材料自体に期待されている事は、

高靱性化であり、これを高精密かつ均質に仕上げるこ

とである。

窒化珪素等の高温構造材料として求められる評価項

目は物理的、熱的、機械的性質など非常に多岐に及ぼ

す。その中で特に、引張強度あるいはそれに変わる曲

げ強度、硬度、破壊靱性、 耐摩耗性などが重要になっ

てくる5)6)0 

6.応用分野

構造用セラミックスは、耐熱性、耐摩耗性、耐食性、

耐薬品性などの優れだ性質のほかに、軽量性、高弾性、

低膨張性、電気絶縁性などの興味ある特性をもっため、

表 4に示すような広い分野で使用され、または実用化

が進められている。

この中でも窒化珪素は、靱性と耐摩耗性の両者を兼

ね備えた切削工具として炭化チタンを添加した窒化珪

索や窒化珪索の表面に硬いアルミナを被授したチップ

等が開発されている冗

表4 構造用セラミックスの応用分野

利用する特性 適 用 例

耐熱性を利用 ガスターピンエンジン部品，デ

する用途 ィーゼルエンジン部品， ローラ

ー類，熱交換器

耐食 ・耐薬品 溶融非鉄金属搬送ポンプ部品，

性を利用する 浸漬ヒーター，流出ノズル，メ

用途 カニカルシール，パルプ類

耐摩耗性を利 工具およぴダイス類，ベアリン

用する用途 グおよぴ軸受類，

軽量性を利用 油圧機器の制御用バルプ，自動

する用途 化装置部品

その他の特性 各種絶縁体，絶縁ローラー（電

を利用する用 気絶縁性），精密工作機器およぴ

途 ゲージ（高弾性，低膨張性）

7. おわりに

窒化珪索の硬度，高強度，高温材料としての将来の

重点課題は、製造加工技術，高温での特性評価が挙げ

られる。

以上の調査を基にして、次回は窒化珪素に種々な原

料粉末を添加をして高硬度，高強度材料の特性を生か

すために低コストでできる材料を開発するために試験

を実施する。
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セラミックス原料の調整法の研究(III)

小畑俊嗣＊ 澤田俊彦＊

要
旨

日

マグネシウムーアルミニウムスピネル原料粉体合成において、有機金属化合

物のマグネシウムエトキシエトキシドとアルミニウムイソピロポキシドを出発

原料とする有機溶媒系合成によって、組成の異なる水酸化物混合粉体を合成し、

これらの粉体を500,700℃でそれぞれ仮焼、スピネル原料粉体を得た。これら

の原料粉体を、 一軸加圧および静水圧等方加圧成形し、 1500, 1700℃で焼成し

た結果、高密度の焼結体を得た。

1.緒呂

近年、新しい素材としてのニューセラミックス利用

技術の発展により、原料粉体の調整が、粉体の焼結性

や、焼結体の特性に大きく影響を及ぽすことが明らか

となり、種々の原料調整法の研究が精力的に進められ

しヽ る。

マグネシウムーアルミニウムスピネル（ 1) におい
ノ‘^

ても、無機硫酸塩を出発物質とする凍結乾燥加熱分解

法や1)2)、硝酸塩を出発物質とする噴霧熱分解法3)、さら

には水酸化物を出発物質とする水熱合成法4)等の原料粉

体合成法が報告されている。

しかし、焼結添加材を加えない系での透光性スピネ

ルの作成については、マグネシアとアルミナを原料と

する反応ホットプレス法による報告5)がなされているだ

けである。

本研究においては、組成管理が容易で均一性の高い

有機溶媒系の溶液法により、有機金属化合物を出発物

質として、焼結性の良い徴細で均ーな1の原料粉体を
ノ‘^

合成することを目的と した。

本報告では、 1とアルミナの固溶体生成組成範囲の
/‘^  

原料粉体の合成と、仮焼粉体の特性、及ぴそれらの焼

結体の密度について報告する。

2.実験方法

原料粉体の合成は、モル比1:2, 1: 2. 4, 1: 

3の組成のマグネシウムエトキシエトキシドのエチレ

ング リコールモ ノエチルエーテル溶液とアルミニウム

イソプロボキシドを、それぞれトルエンに溶解した後、

60℃に加温し、 4倍当量の水を一度に加えて加水分解

させ、水酸化マグネシウムと水酸化アル ミニウムの共

沈物（2) を生成させ（式 l)、脱水後溶媒を除去して

乾燥し、このとき凝集した粉体を乳鉢でかる＜解砕し

ながら150μm開きのナイロンふるいを通し、原料粉体

とした。

式 1

Mg(OC2比OC2H山＋（z+n)Al[OCH(CH山］け(8+3n)比0

Mg(OH)2+(2+n)Al(OH)3 

n=0.4,1 

このようにして合成した2の粉体を、電気炉を用い
心

て大気雰囲気下で500℃及び700℃でそれぞれ仮焼し 1

とアルミナ3の混合粉体を得た。
ノ

式 2

Mg(OHl2+ (Z+n)Al(OHh -MgAI心 ＋（nl/2)A'203

n=0.4,1 

このようにして得られたそれぞれのスピネル粉体に

ついてX線回折測定及び粒度分布測定を行った。・

ox線回折分析

回転対陰極式X線回析装置（リガク製 RINTI400) 

を用いて、管電圧50kV、管電流80mAで測定した：

0粒度分布の測定

レーザー回析式粒度分布測定装置（島津製 SALDlOOO) 

により、水を分散溶媒として測定した。

これらの粉体の氾禄回析測定の結果、 1の回折線が認
ノ‘^

められ2式の反応が起こっていることが確認されたが、

3の回折線は認められなかった。なお、仮焼温度の高
/‘^  

いものの方が結晶化が進んでいた。

表 1に、それぞれの粉体の粒子特性を示す。

これらの原料粉体を、 19.6KPa(200kgf/cm')で一軸

加圧成形し、さらにCIP装置により392KPa(4000kgf/ 

cm')で加圧後、昇温速度5℃/min、1紺寺時間 2時間で

空気雰囲気中1500℃及ぴ1700℃でそれぞれ焼結 した。

得られた成形体や焼結体について、見掛密度と嵩密

度を測定した。

＊研究開発部
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0密度の測定 掛密度を求めた。

ヘリウムガスによる定容積膨張式密度測定装置（島 なお、焼結体については、水中重盤法も併用した。

津製 マルチポリューム1305)により体積を測定し見 結果を表 2に示す。

表1 粉体の粒子特性

No Composition C. Temp/h Max. Size Min. Size Mode. d. 

1 Mg: Al 1: 2 500/ 2 59 く1 16.44 

2 ” 700/ 2 59 く1 13.61 

3 Mg: Al 1: 2.4 500/ 2 80 く1 14.37 

4 ” 700/ 2 59 く1 12.92 

5 Mg: Al 1: 3 500/ 2 80 く1 15.76 

6 ” 700/ 2 43 く1 13.87 

C. Temp/h : Calcination Tempreture（℃） ／Keep Time (h) Heeting Rate 5℃/min 

Mode d. : Mode Diameter (μm) Med. d. : Medium Diameter (μm) 

表2 成形体及び焼結体の密度

No Composition C. Temp/h S. Temp/h Be. Dens A. Densl. A. Dens2. Bu. Dens. 

1 Mg. Al 1: 2 700/ 2 1700/ 2 3.042 3.208 3.494 3.493 

2 ” 1500/ 2 3.042 3.324 3.554 3.551 

3 II 500/ 2 1700/ 2 2.697 3.246 3.548 3.522 

4 ” 1500/ 2 2.697 3.322 3.568 3.545 

5 Mg: At 1: 2.4 700/ 2 1700/ 2 3.050 3.252 3.544 3.543 

6 ” 1500/ 2 3.050 3.391 3.588 3.583 

7 ” 500/ 2 1700/ 2 2.761 3.261 3.578 3.562 

8 II 1500/ 2 2.761 3.370 3.605 3.591 ， Mg: Al 1: 3 700/ 2 1700/ 2 2.997 3.246 3.541 3.540 

10 ” 1500/ 2 2.997 3.445 3.588 3.583 

11 ” 500/ 2 1700/ 2 2.689 3.301 3.574 3.563 

12 ” 1500/ 2 2.689 3.357 3.603 3.586 

C. Temp/h : Calcination Templeture（℃） ／Keep time (h) Heating Rate 5℃/min 

S. Temp/h : Sintering Templeture（℃） ／Keep time (h) Heating Rate 5℃/min 

Be. Dens. : Befor Sintering Apparent Density He Gus 

A. Dens! : After Sintering Apparent Density He Gus 

A. Dens 2 : After Sintering Apparent Density H心

Bu. Dens. : After Sintering Bulk Density H心

R. Dens. : Relative Density Bu. Dens. /3. 584 (%) 

Medi. d. 

15.69 

11.54 

14.63 

11.42 

15.46 

12.15 

R. Dens. 

97.46 

99.08 

98.27 

98.91 

3.結果及び考察

表 lに示した粉体の粒子特性から次の事が考察でき

る。

きく、数個の一次粒子が凝集していると考えられる。

実際、 見掛密度と比表面積から求めた値では全体にか

なり小さな値を示した。

粒子の大きさは、組成には影響されず、仮焼温度が

700℃の物が、 500℃の物より、メディアン径、モード

径とも小さい値を示し、 高温による粒子の焼き縮みが

見られた。しかし、粒径は予想された値よりかなり大

また、別に分級のための予備実験を行い、粒子の凝

集はpH9．珊度では起こらないという結果を得ていたの

で、アンモニア水でpHを調節して測定を行ったが、純

水中とほとんど変わらない値を得た。
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このことから、この粉体は、測定時に分散溶媒中で

凝集したのではなく、溶媒除去乾燥過程において一次

粒子の集合凝集が起こったと考えられる。

表2に、それぞれの成形体と焼結品の密度を示した

が、成形体の密度は、組成に関わらず、仮焼温度の高

い原料粉体を用いた物の方が大きな値を示した。

これは、原料粉体そのものの密度が大きかったのと、

粒子が小さかったためであると考えられる。

焼結体の見掛密度においては、ヘリウムガスによる

定容積誇式密度測定装置での値と、水中重巌法による

値が異なり、ガス置換の法が小さな値を示している。

このことについては、ポアに浸入する粒子の大きさの

差異で説明がつかず、今後の検討課題である。

焼結体の密度に体する焼結温度の影響は、組成に関

わらず、水中重量法では1500℃焼結体が、 1700℃焼結

体より高い値を示した。すなわち、焼結体の見掛密度

については、焼結温度が高くなると密度が小さくなり、

仮焼温度が高くなると密度が大きくなる傾向を示して

いる。

嵩密度においては、仮焼温度の影響はまちまちであ

り、焼結温度が高くなると密度が小さくなる傾向を示

している。

また、見掛密度、嵩密度とも、マグネシウムとアル

ミニウムの出発原料組成 1: 2. 4や 1: 3の、 1中
ノ‘^

にアルミナが固溶状態となる組成の物の法が大きい値

を示した。

相対密度においては、固溶体の真密度が未知である

ため、真密度を 1の文献値である3.584として計算した。
ノ―‘^

この値は、マグネシウムとアルミニウムの出発原料組

成 1: 2の物については正当な値であるが、固溶状態

となる組成のものについては、計算できなかった。

4.まとめ

今回報告した実験では、マグネシウムーアルミニウ

ムスピネルや、アルミナを固溶したマグネシウムーア

ルミニウムスピネルの高密度な焼結体が作成ができた。

特に、マグネシウム：アルミニウム＝ 1: 2組成の

常圧焼結において、凍結乾燥法や噴霧熱分解法により

報告2)3)されている、相対密度97％を上回る結果を得た。

しかし、常圧焼結では透光性は得られなかった。

粉体の乾燥や、粉砕分球も含めた粉体合成と、その

成形焼成法のより一層の検討が、課題として残った。

最後に、多大な助言をいただいた、名エ試構造材料

課の神崎課長をはじめとする皆様に感謝いたします。

また、本報告の実験に使用した設備機器類は、 H本

自転車振興会の補助を受け購入設置しました。
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皮革の風合い改善 III

（国際的に通用する皮革索材の研究開発）

ー革の官能特性と化学組成及ぴ機械的性質との関連性一

石原矩武＊元吉治雄＊

1.はじめに
I),2) 

昨年度に引続き、38種の種々なタイプの牛革試料を、

非常にソフトなグループ (ss)、ソフトなグループ

(s)、ハードなグループ (H)、非常にハードなグ

ループ (HH) に分類し、それぞれのグループから 2

種の革を選出し、計8枚を供試革とし、これらの供試
3) 

革を一対比較法により 5名の評価者によって官能評価

を行い、化学組成と力学特性との相関性について検討

した。

2 試験

官能特性は、柔軟性、腰・弾力性、ふくらみ、ぬめ

り感、銀面のしまり、そして銀面の平滑性について評

価した。化学組成は、水分、全灰分、脂肪分、クロム

含有量、無機物、皮質分、粗タンニン分、そしてpHを

ない。ぬめり感は革の表面のタッチの問題であり、カ

学特性との関連性も少ない。

4.まとめ

官能特性と化学組成の関連性ではふくらみの要素を

除き、鞣工程の要因が大きく影響する。

柔軟性と腰・弾力性は革の強度及ぴ伸ぴとの関連性

が高い、しかし、革の伸ぴに関しては切断時の伸ぴな

ど絶対的な伸ぴよりも、低荷重時の伸ぴとの関連性が

高く 、これらの測定項目を更に追及すること により、

より正確な評価を得ることができると判断する。

ぬめり感、銀面のしまりや平滑性は、力学特性との

関連性が余りにも少なく、正しく評価するには、他の

測定項目を検討しなければならない。

J I S K 6550に準じて測定した。力学特性につい 本事業には公設皮革試験研究機関及ぴ日本皮革技術

ては厚さ、引張強さ、引裂強さ、そして7kgf荷重時と 協会が協力した。詳細に付いては（社）日本皮革産業

切断時の伸ぴをJI S K 6550に、そして 5mm高時 連合会から事業報告書として発表される。

の荷重と銀面割れ荷重、銀面割れ高さをJI S K 

6548に準じて測定した。

3.結果

革のふくらみと化学組成間には、全ての項目におい

て相関性が認められなかった。柔軟な革は全灰分とク

ロム含有雇が多く、反対に腰 ・弾力性のある革は全灰

分とクロム含有量が少ない。粗タンニン分の多い革は

硬い方向に傾き、腰・弾力性が強くなる。しかし、銀

のしまりや平滑性を高める傾向があった。今回の試験

に供した革では、脂肪分と柔軟性、腰・弾力性との相

関性は認められなかったが銀面の平滑性とは弱い相関

性があり、革中の脂肪分が多いと銀面の平滑性は低下

する傾向であった。

柔漱な革は引張強さ、引裂強さ、銀面割れ荷重等の強

度を低下させ、革の低荷重時の伸ぴを増大させる傾向が

強い。しかし、革の切断時あるいは銀面割れ高さ等過

大な荷重を付加した時の伸ぴ率とは相関性が認められ

＊皮革分場
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皮革着色における調色・調液の合理化
ー仕上げ工程における色合わせ精度確保の可能性一

大萩成男＊古田 茂＊堀端常隆＊＊

1.はじめに

通常、皮革の着色プロセスは主染色である太鼓を用

いる吸尽型バッチ染色（以下、染色）と、仕上げ工程で

行われるスプレーガンを用いた 1枚毎の表面塗装（以

下、仕上げ）によって構成されている。この場合、前

者の染色により目標色の近傍までの着色を行い、後段

の仕上げによって色合わせを完了する。しかし、皮革

の染色個体差や異なる処理バッチの混用などにより、

仕上げ前ロット内にも色のばらつきが存在する。

本稿では、こうした染色後のロット内の色のばらっ

きの性格を着色の 3属性として測色的に分析を行い、

仕上げ工程における色合わせに対する有効な情報が得

られる可能性について検討した。

なお、対象とした仕上げ革は 「素上げ調」と呼ばれ

るもので、皮革本来の持ち味を残すため、透明性の高

い色材を混入した薄い樹脂膜に塗装を行う手法が採用

される。従って、染色工程によって発生した色プレが

残り易く色合わせが難しい。

2.測色

試料：測色対象は染色終了後の選別作業において同

ーロットと判定された処理革（成牛革、靴・

鞄用）をサンプルとした。

（グリーン80点、プラウン51点）

測色：測色ポイントはJI S各試験試料採取部に準

拠（ベ リ一部の背線沿い）

分光測色計（ミノルタ CM-1000)

3.結果

得られた各試料群の測色値から着色の 3属性（色濃

度D*、鮮明度Br、色相H)を求め平均値を計算し、

これに最も近い試料を選択しロット内の平均試料とし

た。全試料について、平均試料との色の違いを先の 3

属性差の範囲毎に示すと図 1のようになり、このこと

から次の点が明らかになる。

ア）両色共D＊の差異の範囲が広い。この色濃度は、

CIEL*a*b＊表色系における明るさ L＊の大小

ではなく、着色に使用する色材の量に関係する属性値

でもある。

イ）鮮明度Brのばらつきはプラウンでは多少大きい

が、グリーンではほとんど無視できる。鮮明度は 1種

あるいは定まった混合比率で調色された色材の種類に

より、かなり 一定した数値であるから、ばらつきの幅

があまり大きいと修正する際に調色処方を複数用意し

なければならない場合が生じる。

ウ）色相差が比較的大きく特にグリーンでは顕著であ

るが、低彩度の色であることを考慮すれば実際の色差

としては余り影響されない。

さらに、得られた測色値から色濃度指数DL* （色

濃度値D*を1-10のスケールに対数圧縮した値）を

求めマンセルクロマCとともに示すと、図 2が得られ

る。グリ ーンについては、ほとんど等鮮明度線に沿っ

た色濃度増減方向へのばらつきを示しており、通常仕

上げ塗装による付与量の制御でロット内の色のばらっ

きを低減させ得る可能性を示している。

プラウンでは、幾分鮮明度差に分散が見られ目標色

が色濃度増加方向にあったとしても、染色終了段階で

のばらつきは維持される可能性がある。この傾向は、

クロームなめし素材の着色（青灰色）の影響を受け易

い淡い色になるほど顕著になるものと予測される。

次段階として、本データと仕上げ後のばらつきおよ

ぴ目標色との関係を分析していく予定である。

文献

1)皮革染色の色管理等： 「日本皮革技術協会 ：平成元、

2、3年度日本皮産連委託事業報告」
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リグノセルロースを含む高分子材料の開発研究
山口和三＊ 内田昌宏＊

1.はじめに

木材は リグノセルロースと呼ばれるセルロース、ヘ

ミセルロース及びリグニンの混合体からなり、不溶不

融の物質として考えられてきたが、最近の研究により

熱流動性を付加したり、溶液化することにより木質系

高分子材料として利用できることが分かってきた。

リグノセルロースを含む種々の植物材料をポリエチ

レングリコール (PEG) に溶解して木質系ポリオー

ルを調製し、イソシアネートと反応させて新規なポリ

ウレタンを調製し、物性を測定した。

2.実験

実験に用いた植物材料は木粉、樹皮、ウーロ ン茶抽

出残漆、麦茶抽出残漆、 ミカンジュース抽出残漆、 も

みがら、やしの実、小麦でんぷん、さつまいもでんぷ

ん、パレイショでんぷん、海草等であった。これらの

材料を粉砕機で粉砕後、ポリエチレングリコール (P

EG、Mw=400)と高温高圧法及び酸触媒法（中温常

圧法）を用いて溶液化し、木質系ポリオールを調製し

た。木質系ポリオールとジフェニールメタンジイソシ

アネート (MDI)を加えて攪拌後、120℃の熱プレスで

12 X 12 X0.5cmのシート状ウレタンを成形した。また、

木質ポリオールとMDIの配合比を変化させて、シート

状ウレタンを調製した。動的粘弾性はTAインスツルメ

ント社のDMA測定装置で室温から200℃まで1.5℃/

mInで昇温した時の貯蔵弾性率、損失弾性率、tano（損

失弾性率／貯蔵弾性率）を共鳴周波数で測定した。

3.結果及ぴ考察

図 1に嵩温高圧法で木粉を液化して調製した木質ポ

リオールとMDIから調製した木質系ポ リウレタンの

DMA結果の一例を示す。

貯蔵弾性率は、室温（約25℃）では約2.0GP a程度

の値を示している。しかしながら、温度の上昇と共に

弾性率は減少の傾向にある。

図2に高温高圧法、酸触媒法で調製した木質ボリ

ウレタンと PEG400/MD  I系ポリウレタンシート及

び参考としてポリカーポネート (PC)の貯蔵弾性率

一温度曲線を示す。
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図2 各種ポリウレタンの貯蔵l鼻性率一温度

木質系ポリウレタンは室温から約40℃までPCと同

程度の弾性率を示している。 PEG/MDI系シート

より高い弾性率を示している。

図3に高温高圧法で液化して木質ポリオールとMD

Iの混合比を変化させて調製したシートの貯蔵弾性率

一温度曲線を示した。
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図 3 混合比を変化させた貯蔵悼性率一温度

MDIの混合比が高くなるほど弾性率も高くなる傾

向がみられた。配合比を変化させることによって柔ら

かいものから硬いものまで調製可能で、使用分野に最

適な物性を与えることができるので、広い範囲の分野

に有効利用できると考えられる；
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建具生性管理システムについて

平田重俊＊

1.はじめに

和歌山県建具事業協同組合において、中央企業能力

開発推進事業の助成を受けて、平成元年 6月から平成

4年 3月まで事業を行い、その期間中、青年部を中心

としたグループが平成 3年 7月、平成 4年 2月と 3月

にコンピュータ研修会を実施した。その活動の中で、

当センタ ーは建具業界のOA化支援を行った。

このような取り組みの結果、各事業所でコンピュー

タを導入 し、 事業用に利用する動きが徐々に広がって

きた。さらに、研修会の成果を高度なものにまとめよ

うと、平成 4年4月から10数名のグループで、自主研

究組織を発足させて、建具の製作仕様の作成、製品コ

ス トの計算、見積及ぴ納品書に至る、建具生産管理シ

ステムのソフ ト開発を行い、 普及する段階に入ったの

で報告する。

2.システムの概要

和歌山地域における建具業界が取り扱う木製建具、

フラッシュ、襖に関する受注から製作に至るまでの事

務、工場管理を トータルに捉えたもので、原材料 ・単

価等及び建具デザイン図データベースを完備し、見積

書、納品書及び製作仕様書の作成を行うものである。

画面構成を右図に示す。

マスターデータは、各社共通性のあると思われる項

目を標準的に登録しておき、仕入方法により違いがあ

れば修正できるものとした。

さらに、建具デザイン図データベースは、建具組合

編集の図案集を元にして編成し、市販CADにより作

成 ・登録 ・修正可能なものとした。

製作仕様は、画面上で製品を作り上げるように受注

時にデータをインプットすると製品出荷価格が出力さ

れ、同時に作業者に提示される製作仕様書も出力する

ものとした。作業者には、製作仕様に関してできるだ

け余計な指示を与えないように考應した。

3.おわりに

全産業が著しく発展している中で、 和歌山県内のみ

ならず全国的に建具業界も体質改善を余儀なくされる

ような状況になってきている。青年部有志で成り立っ

ている当グループメンバーは、社会情勢に適応する技

＊造形技術部

術・経営を考慮し、本システムを構築する中で、現在

の建具業（営業面、製造面、管理面及び福祉面等）を

見直せると共に改善を行えると考えられる。さらに、

簡単な操作で誰でも利用できるシステムとすることに

よって、切実且つ重大な問題である後継者対策にも波

及効果はあると考えられる。

（システム開発発注者 ：和歌山県建具事業協同組合）

（システム開発委託先：住友金属システム開発鞠

建具製作管理システム（画面構成）

システムメニュー画面

マスターデータ管理画面

客先名簿登録 ・條正画面

小割単価登録 ・條正画而

合板単価登録 ・條正画而

ガラス単価登録 ・條正画面

引手単佃登録 ・修正画面

金物単1面登録 .11多正画面

外場単価登録 ・條正画而

額緑単価登録 ・條正画面

下地単価登録 ・修正画面

フスマ紙単価登録 ・條正画面

フスマ緑単佃登録 ・條正画面

和歌山支社）

製作品種（建具）登録・條正画面

製作品種（フラッシュ）登録 ・條正画面

製作品種（襖）登録・修正画面

その他材料単佃・登録條正

建具用納品習作成画而

フラッシュ用納品苔作成画面

襖用納品苦作成画面

製作仕様メニュー画面

建具（シキ用）製作画面

建具（閑用）製作画面

フラッシュ（シキ用）製作画面

小割単価一覧ロギング

合板単価一覧ロギング

ガラス単価一覧ロギング

引手単fili―黄ロギング

金物単fili一覧ロギング

外沿単iiii一覧ロギング

額緑単iiii一覧 ロギング

下地単価一覧ロギング

フスマ紙単イiii一覧ロギング

フスマ緑単価一覧ロギング

製作品種（建具）ロ ギング

製作品種（フラッシュ）ロギング

製作品種 （襖）ロギング

その他材料単filiロギング
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枕の温度変化について
ー梅種枕とそばがら枕の場合一

梶本武志＊ 小畑俊嗣＊＊平田重俊＊ 浦野健三＊

1.はじめに ③相対密度 内部に多少の密閉気孔が存在するとは

充埴物に梅種子を使用している枕（梅種枕）とそば 思われるが、かさ密度をみかけ密度で除

がらを使用している枕（そばがら枕）を供試品として し、結果を百分率で相対密度（％）とし

市販のホットカーペット（松下電工製 D R2820R) 

により、 一定温度の熱源を枕に与え、枕表面と枕内部

について、温度変化を調べたところ、梅種枕の方が、

枕内部での温度上昇が顕著にみられた。 （下図）これ

らは、熱が枕表面から枕内部に拡散されたことが一つ

の原因ではないかと考えた。

文献によると、空気の熱伝導率は 0℃で、2.41Xl0―2

Wm―l k-]で、同じ 0℃でも、炭索（無定形）の1.5

Wm―l k-]、0℃ではないが木材（マツ、水15%)が

0.14Wm―IK-]などと比べてもきわめて小さい値を示

している。そこで、枕内部に視点をおき、頭温の伝導

に関与すると思われる、充壌物と、枕内部に存在する

空気との割合を調べることで、各枕における温度の違

いを探ってみることにした。

2.試験方法

過去の実験において、温度計測に用いた枕の充壌物

を取り出 し、 ①かさ密度(g/ cm'）、②みかけ密度(g

/cm'） 、③相対密度（％）を計算した。①、②、③各

密度の方法については次の通りである。

①かさ密度 デシケータ内で乾燥させておいた充壌

物をピーカーに密に充壌し1000cm'の重量

測定を行い密度(g/cm')を算出した。

②みかけ密度 ヘリウムガスによる定容積ガス膨張方

式密度測定装置（島津製作所製 マルチ

ポリューム1305) により、体積を測定し、

そのときの重量から密度を算出した。一

4
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て表すことにした。

さらに、 100(%)から相対密度を引けば、枕内部に

存在する空気の割合が求められる。なお、取り出した

各充瑶物に荷重をかけないで計測を行った。これは実

際に枕の上に頭をおいた時、その荷重によって枕内部

の充填物がつぷされて、梅種子やそばがら 1粒 1粒内

にある空気がすべて押し出されてしまうとは考えがた

いからである。

3.結果と考察

結果を表に示す。表より、100(%)から相対密度（％）

を引いた値が空気の占める割合であるということを考

えると、梅種枕の方がそばがら枕よりも内部の空気の

占める割合が少ないといえる。そのため、梅種枕の表

面に受けた熱は、そばがら枕の表面に受けた熱よりも

速く内部に拡散してしまったのではないかと考えられ

る。つまり、枕表面に受けた熱の伝導を空気に依存す

る割合が高いと、空気の熱伝導率が非常に小さいため

に、枕内部までの熱の拡散速度が遅くなり、枕表面部

分に蓄熱したのであろう。今後は、人間が実際に就床

し、睡眠を取った時の温度変化について、検討してい

きたい。

表梅種枕とそばがら枕の充填物における密度比較

梅種枕 そばがら枕

①かさ密度(g/ cm') 0. 4 7 1 0. 1 3 2 

②みかけ密度Sg /cm') 1. 3 3 0 1. 3 0 9 
③相対密度（％） 3 5. 4 1 1 0. 0 8 

／ 
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1)神沢 淳、架谷昌信監修：多孔材料ハンドブック

ァイピーシー
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図各枕の温度変化

＊造形技術部 ＊ ＊研究開発部
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酵母 Hansenula mrakiiにおけるメチルグリオキサ
ール代謝： NADH依存型アルデヒド還元酵索による
メチルグリオキサールのアセトールヘの還元

井上善晴＊＊池本重明＊北村晃司＊＊木村光＊＊

l.はじめに れた。後者はメチルグリオキサールをラクトアルデヒ

メチルグリオキサールは分子内にケト基とアルデヒ ドに遠元するメチルグリオキサール還元酵索である。

ド基を持つ 2ーオキソアルデヒドの 1つであり、細胞 今回は前者の酵索について精製を試みた。

内では解糖系中間体であるジヒドロキシアセトンリン 各種カラムク ロマト グラフィ ーの後、 HPLCによ

酸などから生合成される。このようにメチルグリオキ って約70倍に部分精製した (TABLE)。

サールは細胞内の正常な代謝によ って合成されるにも

かかわらず、微量で細胞の生育を致死的に阻害する。

その代謝は種々の微生物で検討され、グリオキサラ

ーゼIとグリオキサラーゼIIからなるグ リオキサラー

ゼ系、あるいはメチルグリオキサール還元酵素とラク

トアルデヒド脱水素酵索からなる還元 ・酸化系によっ

て乳酸に代謝される（●‘•FIG. 1)。
本研究では、裔濃度のメチルグリオキサールに高い

耐性を示す酵母 Hansenulamrakii I F O 0895株

におけるメチルグリオキサール代謝について、従来の

代謝系の他に、 NADH存在下でアセトール（ 1-ヒド

ロキシー2ープロパノン）に還元する酵索を中心に検討

を加えた。

2.実験方法

H. mrakiiの無細胞抽出液を DEAEーセルロース

カラムにより分画した結果 (FIG. 2)、メチルグ

リオキサニルに対して還元作用を示す活性区分は、 N

ADH依存型（低塩濃度で溶出）のものと、 NADP

H依存型（高塩濃度で溶出）の 2つの ピークに分画さ

NAOH NAO 

AR 

／：言三言
：ーロ•三／゜cld

、 SG
s-Locroy1・ 
9lu101hlono 

FIG. 1. Postulated routes for metabolism of methylglyoxal in H. mrak11. 
AR, Aldehyde reductase; MGR, methylglyoxal reductase; LALDH, lactalde-
hyde dehydrogenase; Glo I, glyoxalase I ; Glo 11, glyoxalase 11; GSH, 
glutathione 

3.結

本酵素は、メチルグリオキサールの還元にはNAD

Hのみを利用し、またメチルグ リオキサール以外にも、

ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンア

ルデヒド、グリセルアルデヒドにもよく作用した。メ

チルグリオキサールを基質に した時の反応生成物はア

セトール（ 1-ヒドロキシー2ープロパノン）であった。

従って本酵素はメチルグリオキサール還元酵索とは

異なる酵素であり、従来知られている代謝系とは別

の、新たなメチルグリオキサールの代謝系が本菌には

存在する可能性が示唆された。

献

1) Saikusa, T. et al. Agric. Biol. Chem., 51, 1893, 
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2) Inoue, Y. et al. Eur. J. Biochem., 153, 243, (1985) 
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FIG. 2. Elution pattern of rnethylglyoxal-reducing activity on DEAE・
cellulose column chromatography. Detailed conditions for chromatography 
are described in the text. Symbols: ● ， NA DH-dependent aldehyde reduc-
lase (AR); ▲， NADPH-dependent methylglyoxal reductase (MGR); O, 
absorbance at 280 nm 

TABLE Summary of the purification of aldehyde reductase from H. mraku 

Protein Total activity Specific activity Yield 
• Step.. (mg) (Units) (units/mgprotein) (%) 

Crude extract 13,000 3,120 . 0.24 100 

DEAE-cellulose 2,500 1,250 0.50 40.1 

Butyl Toyopearl 650M 400 520 1.3 16. 7 

Hydroxylapatite 110 374 3.4 11.9 

DEAE-Sepharose CL-6B 38 152 4.0 4.87 

Sephadex G-150 3.5 17.9 5.1 0.57 

HPLC 0.2 3.40 17 0.11 

One-third of the enzyme solution after Sephadex G-150 column chr tography was subjected to HPLC 

＊研究開発部 ＊ ＊京都大学食糧科学研究所

Purification 

(fold) 

1.0 

2.1 

5.4 

14.2 

16. 7 

21.3 
70.8 
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外部発表リスト





1) 誌上発表

① Synthesis and NMR Behavior of Calix [ 4] quinone and Calix [ 4] hydroquinone 

Yutaka Morita, Toshio Agawa, Eisaku Nomura, and Hisaji Taniguchi 

The Journal of Organic Chemistry, V ol.57, 3658-3662(1992) 

〔要旨〕カリ ックス［ 4]キノンおよびカリ ックス［ 4] ヒドロキノンを異なる 3つの経路によって合成し

た。カリックス［ 4]アレーンからカリックス［ 4]キノンヘの第一の合成経路はアセチル化、 Fries転移、

アセチル化、 Baeyer-Villiger酸化、加水分解、酸化の 6つのステップからなる。同合成の第 2の合成経路は

アセチル化、 Fries転移、アジ化ナトリウムとの反応、酸化の 4つのステップからなる。さらに、同合成の第

3の経路は最も優れておりジアゾカップリッグ、還元、酸化の3ステップである。また、カ リックス[4] 

キノンおよびカリックス[4] ヒドロキノンのNMRスペク トルについても考察を行った。

② Chromotropic Properties of p-Phenylazocalixarenes 

Eisaku Nomura, Hisaji Taniguchi, Sadao Tamura, and Yoshio Otsuji 

Chemistry Express, Vol.7, 685-688(1992) 

〔要旨〕ジメチルスルホキシド分子を含有したpーフェニルアゾカ リックス［ 6]アレーンは、すり 潰しや

水分の添加でオレンジから赤への色変化を示した。また、pーフェニルアゾカリックス［ 4]アレーンを種

々の溶媒から再結晶すると溶媒の性質に依存した色と形を持った結晶が得られた。

③ The Determination of the Conformation of a p-tert-Butylcalix [6] arene derivative in Solution by 

Mean of Simplified "Up-Down" Conformations of Calix[6]arenes 

Hisaji Taniguchi, Eisaku Nomura, and Tetsu Hinomoto 

Chemistry Express, Vol. 7, 853-856(1992) 

〔要旨〕溶液中におけるp-tert—プチルカリックス ［ 6 ] アレー ンのヘキサキス（ 3, 6, 9 -トリ オキサデ

シル）誘導体の単純 “Up-Down"コンホメーションが、 1, 4 -anti -コンホメーションであるという こと

をNMR測定によって初めて決定した。

④ NADHに依存したメチルグリオキサール還元系の存在： Hansenulamrakiiから得られたアルデヒド還

元酵索によるメチルグリオキサールのアセト ールヘの変換

井上善晴、池本重明、北村晃司、木村 光

J. Ferment. Bioeng., 74, 46-48, 1992 

〔要旨〕高濃度のメチルグリオキサールに耐性を示す酵母 Hansenulamrakii I F O 0895株より、アルデ

ヒド還元酵素を部分精製 した。

本酵索は、既に同苗から得られているNADPHー依存メチルグリオキサール還元酵素とは異なり、メチ

ルグリオキサールをNADH存在下でアセトール（1-ヒドロキシー 2ープロパノン）に還元 した。
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2) 口頭発表

題 ．目 著者名

酵母Hansenulamrakiiにおけるメチルグ 井上善晴＊、池本重明、

リオキサールの代謝（ 2) :メチルグリ 北村晃司＊、木村光＊

オキサールのアセトールヘの還元 （＊京都大学食糧科学研究所）

低温フ ラ゚ズマによる綿繊維のウオッシュ 久保田静男、伊藤修、

アンド ウェア加工 鷹尾忠俊＊、酒井美明＊、

高村忠幸＊ （＊敷島紡績昧）

定尺寸材料からの部品のきりだしを例と 石野久美子

した木を利用した組み合わせ計算削除例

アミノホスファゼンを硬化剤に用いたエ 久保田静男、伊藤修、

ポキシ樹脂の合成 下林則夫

メリヤス針曲がり修正機の開発 前田裕司

革の風合い改善に関する研究 石原矩武、元吉治雄

高染色堅ろう性革の開発に関する研究 元吉治雄、石原矩武

タコ形カ リックスアレーン触媒によるジ 野村英作、谷口久次、

エン類へのジクロ ロカルベンの選択的付 大辻吉男＊ （＊大阪府立大学）

加反応

3) 総説

① 和歌山市における着色度規制条例と工業技術センターの取り組み

著者：中岡元信

雑誌名 ： 「染色研究」 第36巻， No.4 (1992) 
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開催地 日 時

日本農芸化学会 4. 4.01 

（仙台市）

繊維学会 4. 6.18 

（国立教育会館）

人工知能学会 4. 6.26 

（学習院大学）

第38回高分子研究 4. 7.10 

会（神戸市）

第35回計測自動制 4.10.29 

御学会（岡山市）

日本皮革技術協会 4.11. 07' 

（姫路市）

日本皮革技術協会 4.11.07 

（姫路市）

日本化学会 5. 3.31-

第65春季年会

（東京）



4) 出願した工業所有権

発明（考案） 発明者 出願日 出願番号 備考

特許 セルロース繊維のウオッシュ 久保田静男、伊藤修、 4. 6.12 4-153590 共同出願

アンド ウェア加工法 鷹尾忠俊＊、酒井美明＊、

高村忠幸＊

（＊敷島紡績株式会社）

特許 アミノホスファゼン系エポキシ 久保田静男、伊藤修、 4. 7.06 4-178296 共同出願

樹脂硬化剤 ・ 下林則夫、栢木賓＊、

伊豫昌己＊、堀内良雄＊

（＊新中村化学工業鞠）

特許尿素樹脂ーフェノール樹脂系成 久保田静男、伊藤修、 4.10.26 4-287818 共同出願

形材料 土井久孝＊、江幡秀人＊

（＊淋台和）

特許洗浄具 久保田静男、伊藤修、 5. 3.30 5-32204 共同出願

綿野富二＊、森本善範＊

（＊キクロン株式会社）
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