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報文





伽ぶコントロール機能を実装したビデオツー）Vの開発

井口信和X

要旨

本稿では，マルチメディア型遠隔技術相談システム用に開発したビデオツー

ルの新機能について述べる。新機能とは、受信者側からのQoSコントロール機能
および画面の一部切り出し機能である。本研究では、これらの機能を実装した

ビデオツールを開発し、機能を確認するための実験を行った。実験の結果から、

これらの機能により狭帯域でのビデオツールの利用が可能であることが確認さ

れた。

1.はじめに
コンピュータおよびネットワーク技術の進歩にとも

ない， CSCWおよびグループウエアに関する研究が盛ん

に行われている［l]。これらの成果により、地理的に

分散した環境にある複数の組織による共同作業が可能

となった[2]。

本格的なテレビ会議専用システムは高コストである

ため、個人や中小企業が導入することは現実的には難

しい。しかし、インターネットカンファレンスツール

やパーソナルコンピュータ上で扱うことができるDVC

((Desktop Video Conferencing)の開発によって、専
用の環境を用意することなくビデオ会議を利用できる

ようになった。これらは、 N-ISDNのような低速な回線

での利用を考えているため、安価のコストでの導入が

可能となり、様々な分野への利用か試みられている。

筆者らは、ビデオ会議システムの応用として、マル

チメディア型遠隔技術相談システムを提案し、インタ

ーネットカンファレンスツールを用いて実験システム

を構築した。この環境で技術相談実験を実施し、マル

チメディア型遠隔技術相談システムに必要な機能につ

いて明らかにした[3]。

本研究では、マ）げこメディア型週涌技術相談システ

ム用に開発したビデオツールについて述べる。今回、

開発したビデオツールは、インターネット(M-bone)で

使われているvieを改造し、瑯謝支術相談に必要な機
能を追加したものである[4]。

2．現在疇している技僻瞭の「口霞点
本センターでは、遠隔地の中小企業のために、電話、

FAXまたは電子メールて技術掴炎を受け付けている。

しかし、これらのメディアを用いtd支術相談では現物
を見ることができないため、機械部品等の形状、色な

どが相談の重要な要素になった場合適切な対応ができ

＊研究開発部

ない事がある 。実物の写真を郵送してもらうかFAX
で送ってもらうなどの方法もあるが、写真を郵送して

もらう場合には、研究員が見たい個所が写っていない

事や、郵送に時間がかかるといった問題がある。FA

Xの場合は画質の悪さなどの問題が指摘されている 。—

また、電話と違いFAXや電子メールの場合、対話に

よって技術相談をすすめることはできない。

マルチメディア型遠隔技術相談システムは、これら

の問題の解決を目指すものである。

3.マ）阿こメディア型遠隔技術相談システム
3. 1システムの概要
マルチメディア型遠隔技術相談システムによる技術

相談は次のように進められる。相談対象物の画像は、

ビデオツールを使って｛元送される。相談は、同じ画像

を見ながら、相談者と専門家の間で音声による対話に

よって進められる 。これは、音声会議ツールまたは電

話の併用によって行われる。また、インターネット上

のマルチキャストに対応させることで、相談内容によ

っては同時に複数の組織の専門家からの福広いアドバ

イスを受けることも可能である。マルチメディア型遠

隔技術相談システムのモデルを図1に示す。

対象としている利用者は、地方の中小企業と公設試

である。地方の中小企業からのアクセスを考えると、

現実的に導入できる環境は当面ば曰SDN,PHSなどの狭

帯域回線である。この環境のなかで技術相談を円滑に

進めるためには、週隔技術相談に適した機能を持った

ビデオツー）凶ゞ必要である。

遠隔技術相談用のビデオツールに必要な機能とは、

画像の受信側である専門家が帯域を考慮し、画面O)Q

oSを受信側からコントロールできる機能である。コン
トロー）ける画面OJQoSは、画像の送信開始・停止、

色数、解像度、量子化係数、フレームレートの最大値、

疇を切り出打厄囲、画象疇のlossyor lossless 
である。

今回、開発したマルチメディア型遠隔技術相談シス
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テム用のビデオツールは、インターネットCM-bone)で あるITU-TH.261を扱うことができる[6]。H.261の画

広く使われているvieを改造し、必要な機能とそれら

を操作するためのインターフェイスを追加したもので

ある。以下に、 1)受信側からO)QoSコントロール機

能、 2)画面の一部切り出し機能について述べる。

図lマ）げこメディア型週隔技術相談システムのモデル

3. 2受信側からのQoSコントロール機能
受信側からQoSをコントロー）に戸5機能を実現する

ために、 v i eか~TP(Real-ti me Transport Protocol)を

実装していることに着目した。 RTPは、マルチメディ 、

ア通信のためのアプリケーションレベルのプロトコル

としてIETFによって開発されたプロトコルである[5]。

IPおよびIPマルチキャストにおいては、 UDPの上層と

なる。 RTPは2つの要素から構成される。データ配送

プロトコルとRTCPと呼ばれるコントロール用プロトコ

ルである。データ転送プロトコ）磁ゞ実際にメディアデ

ータの転送を扱う 。RTCPはコントロー）M青報を管理す
る。このRTCPの機能を利用してQoSの受信側からのコ

ントロールを試みた。

今回開発したツールは、画像の送信・停止、解像度、

量子化係数(qua!i ty)、色数、 slids、画像を切り出す

範囲の選択についてコントロールできる。図2にvid

eo toolの全体の画面を示す。

3. 3疇の嘩切り出し機能

技術相談を行っている様子を観察していると、相談

内容によっては、画像の受信側である専門家は、画面

のある部分にだけ注目していることがある。そこで、

注目している部分だけを選択し、その範囲の画面につ

いてQoSを操作する機能を実現した。この機能により、

選択した範囲の画像について、例えば解像度を高く保

ちながら高いフレームレートで画像を転送することが

可能となる。この場合，帯域福を抑えることができる

ため、 PHSなどのより狭い帯域での使用を可能にする。

vieは、テレビ電話テレビ会議用ビデオ符号化標準で

図2 New・ Vidoe Tool の全体図

像フォーマットは、 CIF(352X288)とQCIF(l76Xl 44)で

ある。画像データは4つの階層で構成される。上位か

ら、ピクチャ、 GOB(groupof blocks)、MB（マクロブ

ロック）、ブロックとなる。ピクチャは、 CIFに対し

ては12個のGOBに分割される 。QIFに対しては3個の

GOBに分割される。 GOBは33個のMBに分割される。 M

Bは、 4個の輝度信号プロックと2個の色差信号プロ

ックから構成される。

GOBには、 GOB開始符号、 GOB番号などをつけたGOBへ
ッダが必ず生成される。送るべきMBデータがない場合

でも、 GOBヘッダは送られる。送るべきMBデータは、

その時選択されている条件でコーディングされるが、

送る必要がないMBデータはコーディックルーチンをス

キップする。これを利用して、涸沢した範囲にあるM

Bについてだけ、新たに選択した条件のQoSに変更でき

る機能を実現した。

今回は、例として、画像を切り出す（選択する）範

囲を全体の1/3および約1/6とし、選択した範囲の画像

の送信開始・停止、解像度、量子化係数、色数、 sil

desについて操作できるようにした。選択しなかった

範囲に相当するMBは、すべて送る必要のないMBデータ

とした。図3に約1/6を選択した例を示す。

4.実験
4. 1 実験方法

4. 1. 1 受信側からば硲コントロール機能

受信側からば恥コントロール機能を確認するため

の実験を行った。この機能を追加したビデオツールと

追加していないビデオツール (vie)を用いて技術相

談を実施し、 2つのツールによる比較から、今回開発
したビデオツールの評価を行った。

- 2 -



図3 1/6を選択した画面

4. 1. 2 画面の一部切り出し機能

画面の切り出しサイズと解像度およびqua!i tyを変

化させた時の帯域とフレームレートを記録した。実験

は、 2つの対象について行った。一つは秒針付きのア

ナログ時計とし、他の一つは実際の技術相談例として、

布をゆっくりほぐしていく様子を観察した。

4. 2 実験結果

4. 2.1 受信側からのQoSコントロール機能

技術相談の進め方などについて評価を進めている。

まだ、評価の途中であるが、現在までの主な主観的評

価を簡単に示す。

A)受信側（専門家）

・画像の解像度や］uali tyの変更をその都度伝える必

要が無くなったため、効率よく技術相談を進めること

ができる。

・コントロールできる各項目を独立して操作し、最適

な条件を見つけることが難しい。素人には、各項目の

関係がわかりにくい。

B)送信側（相談者）

・今までのシステムでは、ビデオツールの操作、カメ

ラおよび対象物の操作など相談者側で行う作業が多か

ったが、この機能の導入でビデオツールは操作する必

要がなくなり、相談者の負担が少なくなった。

4.2.2 疇の嘩切り出し機能

切り出す画面サイズを小さくすると、帯域福が狭く

なり、フレームレートも高く保たれることがわかった。

表1に実験結果の一例を示す。

表l実験例（アナログ時計，quality=Max.)

5.考察
利用者による評価から、受信者によるQoSコントロ

ール機能によって、技術相談を効率良く進められるこ

とが分かった。相談内容、観察する対象によって受信

者側がQoSを自由にコントロー）いナることで、狭い帯

域を有効に利用し、必要な1詐報を得ることできる。
しかし、コントロールできる各項目を独立して操作

しながら、最適な条件を見つけることは難しいという

指摘があった。、ここから、マルチメディア型遠隔技術

相談システム用のビデオツールには、あらかじめ各項

目の値を決めたモードを用意し、相談内容・対象によ

って使い分ける機能が必要であることがわかった。

画面の一部切り出し機能については簡単な実験を行

ったにすぎないが、今回の実験結果から、小範囲の画

面を切り出すことで、狭い帯域のなかで高い解像度お

よびqua!i tyの画像を扱えることがわかる。この機能

は、より帯域を有効に利用できるため、 PHS、携帯電

話などでの利用を可能にするほか、狭帯域の環境でも；

HDTVの画像を用いることで、精細な画像情報を必要と

する技術相談にも対応できる。

6.おわりに
本研究では，マ）臼こメディア型遠隔技術相談システ

ムに適した機能を有するビデオツールを開発した。開

発した機能の確認のための実験を行い、利用者から良

好な評価をもらった。今後は、多くの分野の技術相談

に適用し、システムの評価を行っていく予定である。
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饉製旬菌）合理舟省訛噂する観

ー 画像処理による半裁革の形状判別 一

古田茂八石原矩武X 東本暁美＂、渡辺俊明＂

要旨

製革機械への半裁革の搬入出作業の自動化を目的とし、市販のセンサと画像

処理装置を使い半裁革の形状判別を検討した。その結果、表裏は色・光沢判別

センサを使い、前後・左右は画像処理により判別できた。画像処理では、半裁

革のシルエットの背線を水平に回転し、中点と図心の座標を比較して判別する

方法を考案した。これにより、半裁革の8通りの置き方の形状パターンを判別

できた。

1.緒言
皮革業界では若年労働者の確保が困難な状況にあり、

高齢化が進み労働力不足が深刻t式打題となっている。

またコストダウンを図り、海外の追い上げに対処す

るためにも、生産の合理化が重要である。しかし皮革

工場では、革の工程間の搬送や製革機械への搬入出作

業の自動化が遅れており、製革工程の連続化と自動化

を目的としたロボットの開発か要望されている。 1)

工場では成牛革の場合、牛1頭分の革を背中の中央

に沿って、左右半分に分割した半裁革と呼ばれる状態

で各工程を移動する。その工程間の積み下ろしおよび

製革機械への搬入出作業は、ほとんど人手によって行

われているが、単純作業の繰り返しでかなりの重労働

である。また工程間の運搬は、’'馬’'や”平台’'と呼

ばれる荷車にロットごと何枚か積み重ねて行われてい

る。この積み方には、銀面合せ・背合せなどがあり、

製革機械あるいはエ程によって異なる。さらに、製革

機械への搬入方向も異なる。そのためこれらの作業を

自動化するためには、半裁革の表裏（銀面・肉面）、

前後（頭・尻）、左右（腹・背）の形状判別が必要で

ある。

著者らは製革工程の自動化の~として、先にパソ

コンを使った画像処理による皮革の面積計量システム
を開発した。2),3),4)

今回は、市販のセンサと画像処理装置を使い半裁革

の形状判別を検討した。

2. 実験方法
2. 1 半裁革の特徴

｀ 皮革分場 ” 近畿大学

Fig. 1に示すように、半裁革の特徴は背線は直線に

近い、頭より尻の方が大きい、前足より後足が大きい、

表裏•前後・左右の方向性があることである。またそ

の置き方には、 8通りの形状パターンがある。

Fore leg 
Hind leg 

Belly 

Head 
Backbone Tail 

Back 

① Backbone is approximately stJ.・aight line 
② Tail pottion is larger than head portion 
③ Hind leg poition is larger than fore 
leg p01tion 

Ch紅 acteristicshape of sideleather 

Right side 
G1-ain ←： → Flesh 

↑ 
こ口三言昌

--- --- - - - - - - -------- - -- - ----- - - - --- - --- --- - -- - - - - -・ー・“ • - - ― '- --- ---------- - ---- - --- -- - - ----―- ---・ー・一------------------

↓釘□：こ二し 辺菖予笈麿
Left side 

Shape patterns of sideleather 

Fig. 1 半裁革の特徴と形状パターン

2. 2 画像処理装置

Table 1に画像処理装置の仕様、 Fig.2に椰略図を
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示す。画像処理の方法は、上部照明の背光系とし、円 判別できた。

テーブル上の半裁革のシルエットを下部の鏡を介して

横方向からCCDカメラを使って画像情報としてとら

えた。形状見本は、実際の半裁革を写真撮影したもの

1 2点を使った。

Table 1 画像処理装置仕様

C P U : intel486DX2(66湘z)
main memory : 8畑

Image processing system harddisk : 528MB 
0 S : MS-DOS 5.0/Y 

software : MS-C 7.0A 

CCD camera 2/3 type CCD 
768(H) X493(V) 

Lens: f = 8 mm,F = 1: 1.4 

Image monitor 1 2 inch, monochrome 

Video printer 95 x 72 mm, thermal head, monochrome 

Head 

Fore leg Hind leg 

-―血孟p-0」 - --------
(MP) | 
i ~ 

I Cente'. ?f_F,igure 
(CF) I Tail 

Backbone : Back 

Fig. 3 形状の中点と図し、

/

]
 

Light 

Sideleather 

CCD camera 
STA RT 7

 
Monitor 

Initialize • Input image 
MPX : X coordinate of 
middle point 

Pretrealmcnt(filter) 
CFX : X coordinate of 
center of figure 

囀 ー
I _ ` • 

バこ冑言
Ilinalize • Invert 

MPY : Y coordinate of 
middle point 

Extract Features 
CFY : Y coordinate of 
center of figure 

Personal Comoutor 

Fig. 2 画像処理装置概略図

3. 結果及び考察
3. 1 形状判別方法

半裁革の表裏の判別には、市販の色 ・光沢判別セン

サを用いた。前後と左右の判別は画像処理装置を使い、

形状判別のアルゴリズムを考案し、プログラムを開発

した。Fig.3に示すように、判別方法は、形状の中点

と図心の座標を比較し、①左頭・上腹 (ATYPE)②左

頭・上背 (BTYPE)③左尾・上腹 (CTYPE)④左尾

・上背 (DTYPE)の4通りに判別する方法である。

また、背線が傾いている場合は、水平に回転して判別

した。

プログラムフローチャートFig.4より、 CCDカメ

ラから取り込まれた原画像に、収縮、ノイズ除去と膨

張の前処理を行った後、 2値化と反転処理を行い背線

の傾きが水平になるように回転する。この画像から中

点と図心の特徴値を抽出して4通りの形状パターンに

Fig. 4 フローチャート

2.4 画像処理結果

画像処理のビデオプリンタ出力結果をFig.5 (A T 

YPE)、Fig.6 (D TYPE)に示す。

Fig. 5より、 aが原画像、 bが前処理と反転2値化
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した画像である。また、 Cに反転2値化画像の特徴値

と半裁革の形状パターンを示す。 dは、背線が傾いて

いる場合の反転2値化画像である。 eに回転処理した
画像、fに特徴値と形状パターンを示す。

以上のように、半裁革のシルエットをCCDカメラ
で画像処理装置に取り込み、前処理、 2値化・反転処
理、回転処理等を行って特徴値を抽出することにより、

前後・左右が判別できた。

••• 
(a) Original image 

(b) BIn;"‘’Image 

R olal i on 999g l e = 0. I 
Midllc point X = 2 4 7 

Y = 1 B 3 
Center of X= 2 6 2 
Figure Y= 189 

TYPE ~A 

(c) Charnctcrist;c value 

S 『
(d) Binn巧'image (d') Binary image 

(c) Rotation im咄9

R ot,tion●ngle = -3 5. •I 
Midi le point X = 2 5 7 

Y= 205 
Center of X = 2 7 3 
Fi,ure Y = 2 0 7 
TYPE = A 
(f) Characteristic value 

Rotation angle = 4 5. I 
Midllcpoinl X= 251 

Y = I 9 3 
Ccalcr of X= 2 6 6 
Fisure Y= I 9 5 
TYPE = A 
I f') Characlcrist;c value 

Fig. 5 画像処理結果 (ATYPE) 

•• ” ヽ
(a) Original image (d) Orig;nnJ ;magc (d') B;nary image 

(b) B;nary ;ma~e (c) Rotation image 

Rolalion,n,Jc = 0, 1 
Midi le point X = 2 5 1 

Y = 1 9 7 
Center of X = 2 3 9 
Fi&urc Y= 1 9 5 
TYPE = D 

(c) Characteristic value 

応taiion9ngl e = • 4 0. l 
Midi le poi at X = 2 7 9 

Y = l 7 2 
C eater of X = 2 6 6 
Figure Y= 170 
TYPE ~ D 

(f) Characteristic value 

Fig. 6 画像処理結果 (DTYPE) 
4.まとめ

屈i,t;on,ng¥e = 2 6. 3 
M;dJ¥c po;nl X = 2 5 0 

Y = 2 0 4 
Center of X = 2 8 3 
F;surc Y= 203 
TYPE = D 
(f ・) Chnrnctcristic value 

市販のセンサと画像処理装置を使い、半裁革の形状

判別を検討した結果、表裏は色・光沢判別センサを使

い、前後・左右は画像処理により判別ができた。

疇処理では、半裁革のシルエットの背線を水平に

回転し、中点と図しの座標を比較する判別方法を考案

した。これにより、半裁革の8通りの置き方の形状パ
ターンを判別できた。

参考文献

1)皮革技術、日本皮革技術協会、 VOL.32, NO. 2, Mar.、
(1991)p. 25 

2)古田茂、岡本良作、大萩成男、和歌山県工業技術

センター平成4年度研究報告、(1992)p.p. 4-6 
3)古田茂、岡本良作、大萩成男、和歌山県工業技術

センター平成5年度研究報告、(1993)p.p. 25-27 
4)古田茂、岡本良作、大萩成男、藤本良伸、

日本皮革技術協会、第41回皮革研究発表会、
(1994)p.13 

（本研究は皮革製造工程合理化研究事業として実施し

た。）
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キチ‘)・キトサ‘)絃翻による綿毛恥闘籍i机工

谷口久次X 池本重明”前田育克X 野村英作X

要旨

綿毛布にキチン・キトサン系抗菌剤を加工し、その抗菌効果を黄色ブドウ球

菌を用いて測定した。その結果、良好な抗菌加工綿毛布が得られた。

1.緒言

当集積地域で多用されている綿繊維、綿毛布を主眼

に抗菌加工を行なった。

近年、健康志向、清潔志向の高まりに伴って抗菌防

臭機能を備えた素材の開発が活発になってきている。

その中に衣料、寝装品、インテリア、玩具など各分野

での抗菌防臭機能繊維の開発がある。これは高齢化社

会に伴う医療、福祉機関などでは不可欠な機能となり

つつある。特に床ずれやMRSA（メチシリン酬生ブ
ドウ球菌 Hethici 11 in-resistant Stap切Jococcus
aureus)などによる院内感染の告雅軟惰菱として、毛布

やシーツ類の抗菌防臭加工の必要性がますます高まっ

てくることが予想される。 1)

黄色ブドウ球菌 (Stap灼1ococcus aureus.)は人の皮
膚や粘膜に棲息する常在菌で、抵抗力の低い人には食

中毒や化園生疾患の原因となる病原菌であるが、それ

に対してペニシリンを始めとする多くの抗生物質（メ

チシリン、第一～第三セフェム系など）がこれまで開

発されてきた。しかし、その度に細菌は薬剤に対する

抵抗性を獲得し、現在では、多くの薬剤に耐性を有す

ると言われるMRSAが出現している。これは、入院

患者の黄色ブドウ球菌症例の中のMRSA分離率が2

0~60％であること、また健康人には害がなく、抗
生物質長期投与者は感染しやすいということから、 M

RSAは、いわゆる社会的弱者に対して害があるとい

われている。そういったことから、抗菌防臭加工繊維

の開発が重要となってきている。

ここで、その抗菌防臭加且輯佳 (MRSA増殉哨叫

生地）の製造法を考えると、二つの方法がある。 2)

1.抗菌剤を繊維中に練り込む。

2.抗菌剤で繊維、また布綿を処理（吸着、付着）
させる。

また、現在市販されている抗菌加工繊維で使用され

ている抗菌剤は、

1.第四級アンモニウム塩（有機シリコン系、カチ

*i形開発部 ＊＊指導評価部

オン系）

2.金属、また金属化合物
3.天然物系（キトサン、ビノキチオールなど）
4.脂肪酸アミド系

5.その他

であり、主に従来から抗菌繊維用に使用されている

薬剤から選択されている。しかし従来の抗菌繊維品の

中には耐久性（紫外線、イオン性成分による性能の低、

下）や安全性の不足、および耐性菌の発生など様々な

問題がある。

そこで、注目されるのが天然物系の抗菌剤である。

天然物は、極めて人体に無害であり、また風合いも良

いと考えられる。そのひとつに、桧の樹液から抽出さ

れる物質がある。これには、細菌やダニの増殖の制御、

アトピー性即膚炎、 MRSAの殺菌などに有効である
ことが知られている。 3) 昨年度においては、綿毛布

に抗菌加工することを目的に、綿毛布へ加工する抗菌

剤としてビノキオイルをマイクロカプセ）Mヒしたもの
を用い、それぞれその効果を検討した。 4種類のヒノ

キオイルをカプセ）Mヒしたものを用いて、綿毛布に抗
菌加工を行った結果、抗菌効果が認められた。

今年度においては、同様に天然物系の抗菌剤である

キチン・キトサンを用いて綿毛布の抗菌加工を行った。

キチン・キトサンは自然界に存在する°佳ーの塩基性の

天然高分子であり、生体適合性、抗菌性、可食性など

の特性を有しており、医用材料、生理活性物質、食品

や工業材料などへの利用が幅広く検討されている。 4)

綿繊維における抗蘭加工剤としての利用も活発に研究

されており、多くの特許が出されている。平成2年か

ら平成7年までのキチン・キトサンを抗菌剤として用

いた特許が約40件出されている。そのうち、約65
％が繊維の抗菌加工に関するものである。これは、人

体に対する毒性がなく、極めて高い安全性を有する加

工方法が望まれているためであろう。

2.処理方法

(1)綿繊維用抗菌加工剤としてのキチン・キトサ
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ン
キトサンはキチンを脱アセチ）Mヒして得られる高分
子で、脱アセチル化の程度によって、そ⑰団釘を異に

する。抗菌活性については脱アセチ）Hヒ度の高い方が
良いとされる。 5) また、繊維加工に用いるには水溶

液等の溶液状にして用いる必要があるが、通常のキト

サン水溶液は1％でもlOOOcps以上の高粘度に
なるという欠点を持つ。そこで、高分子量のキトサン

を分解した低分子量のキトサンを用いることが適当で

あると考えられた。

(2)綿毛布のキトサンによる抗菌加工

キトサンを繊維上に固定し、耐洗濯性を上げるため

には架橋剤などを用いる必要がある。キトサンにはア

ミノ基およびヒドロキシ）凶勘‘‘存在し、また、セルロ

ース繊維にはヒドロキシ）頃gが存在する。これらの官

能基間に架橋させるためには、ポリイソシアネート化

合物が有効であると考えられる。また、｛拍士て、珀生

酸イミド樹脂についてもその効果を検討した。このと

き、問題となるのが加工後の風合いである。パイ）凶b
の風合いを損なわないようにすることが必要になる。

このため、柔軟剤を併用することが必要であると考え

た。

以上のことから、以下の市販の処理剤を選定し、処

理液を調整し、綿毛布への抗菌加工を行った。

綱液の調整＞

処理剤

(A)大日精化工業（株）製 ダイキトサン W-

10 
キトサン水溶液

固形分 14. 9%、pH4.3 (10倍希釈）

脱アセチ）Mヒ度 86%、
粘度6.Ocps (10倍希釈）
(B)三木理研工業（株）製 リケンレジンMBX

-lOH 
変性ウレタンエマルジョン一無ホルマリン架橋剤

白色分散液

pH7士1.0、粘度lOOcps以下
(C)三木理研工業（株）製 リケンレジンRJ-

28 

変性イミド樹脂一低ホルマリン系防縮向上剤

透明粘長液状、pH8.5~9. 5、
粘度1000~2000cps
(D)三木理研工業（株）製 リケンフィクサー

RC-S 
有機アミン触媒、無色透明液状

(E)三木理研工業（株）製 リケンソフナー

AS-270 
アミノ変性シリコーン系柔軟剤

半透明液状、pH5~6
各処理剤を表1の通り添加し、全量を100mlと
した。

表1 綿毛布処理液の調整

処nltt

5 In l 

I) 

1 m I 

処n""
n

)
 

.'
-

2 "'I IO. Z'" I I 2 111 I 

/. 111 I I a. Z m I I 2 1n I 

パイル

No 

- -|'• I I 
2 I 5 m I 

6 • l、6・2

2 • I. 2 • 2 

一丁―I5,n 1 1 l I 1 1 1 | - |― - | -• I 4 1、42 
J-1、.)-2

5
-
6
 

5 • I,5 • 2 

- '- l -.  I - I I 1・1,1-2

疇細o.2、3、4のキトサンi翻は0.75％で

ある。

く処理方法＞

1.疇液100mlの入った300mlビーカー
に一辺が10cmの正方形に裁析したパイル地を約1
時間、室温で浸せきした。

2.絞り率が約100％に遠心分離器で脱水した。

3.約24時間、室温で乾燥し 、150℃で2分間
加熱処理 （アドバンテック製FC-610型送風定温
乾燥器を使用）を行った。

表2 抗菌処理による綿パイルの重量変化(g)

バイI¥..,
処nJ!)jik 処PJ.1¥:111 )~I然処PJ\ 1l;l2l /All.、J問叫 J)

No 

1-1 変廿．ば、（ミ ドlIIAnのみ 4 4 6 3 4 5 6 7 ~.105 

1-2 変且ポイミドIIIn和9)み 4.1 2 5 ◄ 612 4. 5 4 8 

2-1 キI・リンのみ 4, 4 26 UOJ 4 4 4 1 

2•2, 9\• 1 • サ ンのみ 4 420 4 495 ~ ~J J 

）・l キI・リンと変11~t イ ミド柑Inけ 91) 4 9 l •13J ~ ~ 10 

）・2 ,t-卜•リンと衣 11n~ イミ I19 1詣 4 4 4 4 4 5 8 1 4 50ヽ

4 l ;I l・リンと変I'.I,)レクン 4 498 4 6 9•I 4 5 5 9 

4 • 2 こI・ I、リンと変I‘」．ウレクン 4 404 ~.1 70 4 472 

.5 • •I 度119ウレタンのみ ^ 4) 9 ◄ 51) ◄ ◄ ) 9 

5 1 変999；ウレクンのみ 4 5 2.̀ ◄ 602 ~ l 18 

6• I ,1n製水 l ;4 9 1 4.1 29 4 4 6 3 

6• 1 in製水 1.111 ◄ 56) 4 <88 

1) 2 4 n.}nn以上ほnHKIU (IU収20℃、刃杖 60%)に），灯糾いの爪爪

2）処咀肢に1又Uき仕2、1n .~ f/1 1 衣 9’1 1.Vは州Kの爪爪

J) I 5 0 ℃で 2 ク） 間）Al~処煎 を した ll 2 4 n.11111i,:n1状IUにkkmu0)I(11¥:
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3．結果と考察

調整した各処理剤による処理において、綿毛布の重

量がどのように変化するのかを調べた結果を表2に示

した。処理過程における繊維くずとしての重量損失が

1％程度であることを考慮しても、キトサンを用いた
処理においてはいずれも重量増加が認められた。

次に、シェークフラスコ法による加工綿毛布の抗菌

試験を行った。 用いたブドウ球菌 Staphylococcus 
aureus I AM 1 0 1 1である 。キトサンを含む処理
液を用いた場合（処理液No.2、3、4)にはいずれも

抗菌効果か認められた。この場合、振とう前において

もすでに抗菌効果を示し、振とう後においては生菌数

はゼロとなった。このように、キトサンの優れた抗菌

効果が認められた。今回の試験では、キトサンの濃度

が0.7 5％の水溶液を用いているが、さらに低濃度
の水溶液でも加工することが可能であると考えられる 。

風合いについては、精製水処理をした場合と比較す

ると、キトサンを含んだ処理液で処理をした場合伎几

理液No.2、3、4)にやや繊維が堅くなる傾向を示し
た。これは、キトサンの有効濃度をさらに低下させる

ことにより、改善することが可能と考えられる。

表3 シェークフラスコ法による加工綿毛布の

抗菌試験結果

処狸i!tNo 版と う,i:,の生f/jit(/Im0 ほとう後の生珀数(/11111)

I J.5XI0.5 1 5XIO5 

2 17 

゜3 6 1 

゜A 17 

゜5 ＊土＊ ＊＊＊ 

(j t 9令 4.0X lo5 

... : 1.1-311不rru（生"/(_j数が非店に多しヽ）

以上のように、キトサンを用いて綿毛布の抗菌加工

が可能であることがわかった。

参考文献

1) a)信用情報、平成5年12月21日付記事
b)紀州繊維産地活性化調査報告書

平成6年3月（株）産業立地研究所
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2)殺菌・抗菌技術の新展開（株）東レリサーチセン

ター(199 5年11月）

3)三木理研工業 （株） H.0.レジン製品ビーフレ
ット(1994)

4) a)別冊フードケミカルキチン／キトサンの科

学ー 1、食品化学新聞社(19 8 7) 

b)食品工業、「キチンキトサンの開発現況 [I]、
33、(19 9 0) 

5)公開特許公報平4-82965



翫性—駄性ブロック腫合体の合咸及び餅囲llI切棚

久保田静男X 伊藤修X

要旨

テトラエチルチウラムジスルフィドを重合開始剤に用いて、イニファター法

により、親水性一疎水性プロック共重合体（オリゴマー）を合成し、この共重

合体をポリエステ）凶哉維、綿繊維の防汚加工剤に応用した。メトキシエチレン

グリコール 1000メタクリレートーNーメチロールアクリルアミドーパーフ

ロロオクチルエチルメタクリレート共重合体 (Mw=l,883)、パーフロ

ロオクチルエチルメタクリレートー（メタクリル酸Na)10-Nーメチロール

アクリルアミド共重合体 (Mw=1, 4 54)はポリエステ）凶哉維、綿繊維の

油性、水性汚れの両方について防汚性があった。

1.緒言
最近、ラジカル開始剤を用いるブロック共重合体合

成法として、マクロアゾ開始剤1)、ポリ過跨化拐開始

剤2)が報告されている。これらは主鎖中に存在する数

個のアゾ基、ペルオキシ基を用いてプロック共重合体

を合成する方法で、分子量の制御は困難と思われる。

テトラエチルチウラムジスルフィド等を開始剤に用い

たイニファター法3)は高分子鎖の末端に活性種が存在

し、分子量の制御が可能である 。そして繊維製品に防

汚性を付与するためには、繊維製品への汚れの付着防

止と洗濯赤乃汚れの落ち易さが考えられる。すなわち

繊維の臨界表面張力を28~30 dyne/cm以

下の疎水性か、約42dyne/cm以上の親水性に

する必要がある4)。そしてパーフロロオクチル基側鎖

を有するポリマーとテトラエチレングリコール単位を

ブロック重合させた共重合体が、空気中では油汚れを

はじき、洗浄浴中ではぬれ易い親水性表面を現して汚

れ除去能を発揮すると報告されている5)。先に私達は

ビニル重合により得られた種々親水性共重合体は繊維

の防汚加工剤として効果があることを報告した°。今

回はイニファター法を用いたビニルモノマー重合によ

る親水性一疎水性ブロック共重合体（オリゴマー）の

合成及びその共重合体（オリゴマー）による綿及びポ

リエステ）凶哉維の防汚加工について検討した。

2.実験

重合開始剤はテトラエチ）阿ニウラムジスルスィドを

用いた。親水性モノマーとしてメトキシエチレングリ

コール1000メタクリレート (NKエステルM-2

＊造形技術部

30G、新中村化学工業（株）製）、メトキシエチレ

ングリコール400アクリレート (NKエステルAM

-90G、新中村化学工業（株）製）、メタクリ）頃後

(Na) 、Nーメチロールアクリルアミド (Amと略

す）、疎水性モノマーとしてパーフロロオクチルエチ

ルメタクリレート（ライトエステルFM-108、共

栄社油脂化学工業（株）製）を用いた。なおAmはセ

ルロースヘの反応性モノマーとしても用いた。ブロッ

ク共重合体は大津3)のイニファター法により、テトラ

エチ）レチウラムジスルフィドをビニルモノマーに、熱

及び光により付加、次いで末端に結合したN,Nージ

エチルジチオカルバメート基を光で解離させて、ビニ

）注ノマーを付加重合させ、合成した。光重合には1

oow及び400W高圧水銀灯を用いて行った。生成
ポリマーの分子量はウォーターズGPC150CVに

より、ポリスチレンを標準としてTHF溶媒にて測定

した。誤験布は綿ブロード、ポリエステルタフタを用

いた。力正［はパyドードライ＿キュア法により行った。

合成した共重合体を防汚加工剤として 10％水溶液、

触媒塩化マグネシウム3％をパッド（ピック アップ

50~60%)、ドライ(100℃x3分） 、キュア

(150℃x3分）、水洗、乾燥して、加工した。加

工布の帯電圧はロータリースタティクテスターで測定

した。防汚性は油性汚れとして汚れたモーターオイル、

水性汚れとして墨汁を着け、洗濯後、ソイルリリーズ

性をグレースケールにて判定した。

3.結果と考察

先に親水性ポリマーによる綿及びポリエステ）凶聯佳

の防汚加工を検討した。その結果を表1に示す。
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表 1 加工布の帯電圧及び防汚試験結果

加工布a) SR2 SR3 SR5 SR6 SR7 未加工布

帯電圧 (V)b) 6 5 7 0 0 

ソイルリリーズ性、汚れたモーターオイル

綿布加工後 1. 5 1. 

1 0回洗濯後 1. 5 1. 

ポリエステル布 加工後 3 2 
1 0回洗濯後 3 3 

5

5

 

2, 

。゚
ー

2

2

3

3

 

2, 1 0 0 

2

2

2

2

 

5
 

2, 0

5

 

0

.

 

2

2

2

2

2

 

3, 4 0 0 

2 

a) SR2: AM90G-Am（モル比2: 1)共重合体、 SR3:M230G-Am (2: 1)共重合体、
SR5:AM90G-Amーアクリル酸Na(2:l:2)共重合体、 SR6:AM90G-Am-

DMAPAAQ (2: 1: 2)共重合体、 SR7:AM90G-Am-DMAEAQ (2: 1: 2)共

重合体

b)ポリエステル布、 10回洗濯後、 65%RH

表1より、 N,Nージメチルアミノプロピルアクリ

ルアミド塩化メチ）凶且級塩 (DMAPAAQ) 、N,

Nージメチルアミノエチルアクリレート塩化メチ）凶リ

級塩 (DMAEAQ)のカチオン親水性コポリマーは

ほとんど効果がなく、ノニオン、アニオン親水性コポ

リマーは綿繊維には効果がないが、ポリエステ）凶哉維

には効果があった。そしてポリエステ）凶賑佳の帯園坊

止にも効果があった。

イニファター法によるブロック共重合体の合成では、

テトラエチルチウラムジスルフィドのFM-108へ

の熱付加反応は困難であったが、光では付加した。M

-230Gへの熱付加は容易で、その後、 Am、次い

でFM-108を紫外線により重合させ、親水性一疎

水性プロック共重合体（オリゴマー）を得ることがで

きた。すなわち、 ジオキサン中、 100℃で16時間

攪はんし、 M-230G(M)ヘテトラエチルチウラ

ムジスルフィド（S) （モル比1: 1)を付加させた。

そしてMn=1, 5 9 7、Mw=l,718（計算値

1,365)の付加物を得た。これにAm（モル比1

: 1)をジオキサン中、室温、 6時間、光反応させ、

Mn=l,635、Mw=l,739（計算値1,4 

66)の共重合体SMAmを得た。さらにFM-10

8 (F) （モル比 1: 1)をジオキサン中、室温、 1

3時間、光反応させ、 Mn=l, 777、Mw=l,

833（計算値1,9 9 8)の親水性一疎水性ブロッ

ク共重合体SMAmFを得た。同様にして他3種類の

親水性一疎水性ブロック共重合体（オリゴマー）を得

た。

これらの共重合体による加工布の防汚試験結果を表

2に示す。

表2 ブロ ック共重合体加工布の防汚試験結果

ソイルリリーズ1生 汚れたモーターオイル

綿 ポリエステル

提汁

綿 ポリエステル

未加工布

加工布SMAm • 9

加工布SM/¥mF"
加工布SF A Amり
加工布SFAMAmり
加工布SFM a Am'' 

1
2
3
2
3
4
 

5
 

5
 

1
3
4
3
4
4
 

2
3
4
3
2
4
 

1

1
3
1

1
3
 

a)プロック1l.J.1i合（木 Mn=l.635、Mw=l, 7 39、D=l.06 
分子屈計算値＝ l,4 6 6 

C H3 
-CH,-C - CH,-Cl・I-

¢=0 ¢=0 
0 (CH,Cl・l,O),,Cl・!, NHCH,011 

b)プロック共狙合（木 Mn=l.777、Mw=I, 8 8 3、D=I
分子屈計算値＝ 1，9 9 8 
C H, C H, 

-C H2-¢ cH,-C H ---Cl-12-¢ -
¢=0 c=0 ¢=0 
6 (C応 C応 0),,CH, NHClわOH OC叶l,C。F,・,

c ) プロック共煎合（ふ•M n =O l 4 、 Mw=94 7 、 D= I. 04 
分子庶ii算値＝ l.3 8 4 
§ H, 

-CH,ーし ―-- CH2-CH CH2-CH -
¢=0 c=0 c=0 
OC,H.,C。F,, O(CH,CH,O),CH, NHCIわOH

d)プロック共煎合（iMn=l,709、Mw=I, 8 3 3、D=l. 07 
分子韮計算値＝ 2,4 5 2 
C H3 ¢ H, 

-C l·!,—¢—- CII2-CH CH2-C C Ib-C H -
C=0 c=0 ¢=O c=0 
oc,几 C。F,7 6(C応 CH汐），CH, O(C出 ClわO),,CH,NHCH,OH 

e)プロック共煎合（木 fvln=I,303、MW=l, 4 5 4、D=l. I 2 
分子屈計算値＝I,4 D 3 

C H3 
-CII,-C 

C=O 
6 c2H.c.F, 9 

06 

C H3 
(-Cl-l,-y -),o-Cl・l,-yl-l-

¢=0 c=0 
ON a NHCl-l,OH 
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表2より、親水性コポリマー SMArnはやはりポ
リエステ）滋尉佳の油性、水性汚れに効果があるが、綿

繊維には効果がなかった。そして親水性一疎水性ブロ

ック共重合体SMArnF、SFMaArn1誌昂、ポリエ

ステル布の油性、水性汚れの両方に防汚の効果があっ

た。

表3にブロック共重合体SMArnFによる綿、ポリ

エステル加工布の物性を示す。

表3 ブロック共重合体加工布の物性

物性 撥水度（％） 引裂強度(gf) 
-----------------・ ・--_ -•- --―ー ・“＿ー---------

綿 ポリエステル 綿 ポリエステル
w F w F 

未加工布

加工布●） 4゚0 

1 0 I. 040 800 2. 130 I. 830 

30 520 460 2, 380 2, 470 

a)プロック共重合体
Mn=l, 777、Mw=1, 8 8 3、P=l,909、D=1. 0 6 
分子量計算値＝1,9 9 8 
GH3 CH3 

-CH.-c_:;-CH2-CH-CH2-C-
C=O C=O C=O 
6 (CH2CH20l 2,CH, NHCH20H OC2H,CeF11 

表3より、 加工により、少し撥水性が付与された。

綿加工布の引裂強度は、塩化マグネシウム触媒による

Nーメチロー）湛のセルロースヘの反応により、

低下した。触媒量等の加工条件の検討により、強度低

下は防げると思われる。

ポリエステル加工布の引裂強度は、加工剤の柔軟効果

のために増加した。

参考文献

1)上田明、海外高分子研究、4上、 68(1995) 
2)山本隆ら、日本化学会誌、 1992(11)、 1

269 

3) T. Otsu, T. Matsunaga, T. Doi, A. Matsumoto, Eur. Po I 
ym. J.，旦上， 67 (199 5) 
4) B. M. Latte, S. B. Se! lo, Text. Res. J., _§上， 579
(1981) 

5) P. 0. Sherman, S. Smi th, B. Johannessen, ibid.,筵，

449 (1969) 

6)久保田静男、三浦博之、酒井美明、繊維学会予稿

集、 1995、G-64

付記

本研究は敷島紡績（株）の依託研究として行った。下

記の繊維学会発表、特許出願を行った。

繊維学会予稿集、 1995、G-6 4 i b i d., 1_ 
995、F-22
特願平7-335556(7. 12. 22) 
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こット生地の風合い計価に関する研究

一平成7年度ニット集積活性一

山本芳也x

要旨

本県地場産業の丸編みニット生地製造及び染色加工において、生地風合いを

評価／判定する方法としては、実際の手による触感で判断するのが最も一般的

である。本報告は生地用途や季節等の条件を考慮せずに「良いと思われるニッ

ト生地」の官能検査結果と風合い測定機における測定データの相関の有無を検

証する事を目的とした。

1.はじめに

ニット生地風合いの善し悪しを判定する方法として

は手触りによって評価するのが最も簡易であり一般的

でもある。ニット製造業、染色加工業、あるいはアパ

レル業界等のニット生地製造に携わる大半の専門家に

於いても手触りによって風合いが判定されているのが

実状である。ただ、一部の量販店などの受け入れ基準

項目の一つとして、 KES性地風合い測定器）の測

定結果が用いられているところもある。

今回の研究では、 「風合い的に良いと思われるニッ

ト生地」とはニット精通者らが、手触りによる評価試

験を行った場合、何らかの共通が見られるのか否か、

もし共通、点があるとすれば如何なる処に基準を置いて

いるのか、またその基準はKESではどの物性値によ

って顕著に現れるのか否かを見いだすために行った。

2.実験
県内ニッター及びダイハウスの協力を得て綿糸を主

体とした染色加工上がり生地85点を収集した。その
うち風合い的に類似した生地や官能評価試験に不適な

生地を削除し、計54点の生地について試験を実施し

た。なお、試料は県内地場産業である丸編みニット業

界に主眼を置いたため、糸種、編み機ゲージ、生地密

度、生地組織、アウターインナー等の生地使用用途等

の制限は一切考慮せず、単に「和歌山県内で生産され

る綿を主体とした染色加工仕上がり済みの丸編みニッ

ト生地」としたうえで、サンプル収集を行った。官能

評価は県内外の繊維染色業界のニットの専門技術者ら

1 5名の半掟者によって、手触りによる風合い官能判

定を実施した。判定者には生地用途等前述の諸条件は

一切考慮しない上で、ただ単に生地に触れて頂き、良

＊指導評価部

いと感じた風合いの1順番に(1)良い、 (2)普通、 (3)悪い

の3種類に区分して頂き、更に(1)良いの中から「非常

に良い」ものを選別してもらい、同様に(3)悪いの中か

ら「非常に悪い」を選別して頂いた。最終的に①「非

常に良い」、②「かなり良い」、③ 「普通」、④「か

なり悪い」、⑤ 「非常に悪い」の5つのランクに振り

分けを行った。各ランクにはそれぞれ①： 2点、②：

1点、③： 0点、④：ー 1点、⑤ー2点の配点を行っ

た。 54サンプ）凶ミての官能評価試験の結果は［表一

1]に示す通りである。表の最上段 (No.1~No.85) 

はサンプ）凶0.、表の左端列 (C0-1~MK-A)は半掟者、

最下段には合計点数を示す。また、 「半阪ヨこあたり最

も大きな基準を一つだけお聞かせ下さい」との質問を

設け、その回答も同時に集計を行った。結果は［表一

2]に示す。次に54点の全サンプルをKES-FB

1~KES-FB4試験機により各生地の物性値を測

定した。結果の一部は［表ー3]に示す通りである。

3.今後の研究予定
「風合い的に良いニット生地」とは現段階では、 K

ESにおける曲げ剛性あるいは剪断剛性らに顕著な相

関が見られる。［図一 l］、［図ー2]参照。今後、 KE

Sによる測定結果のデータ処理を継続し、官能検査結

果との相関の有無を検証すると共に、一般消費者（女

子大生等）による官能判定をも実施し、精通者との判

定の相違点等の検証も実施してゆく予定である。

（本研究はこット集積活性化支援事業として実施した）
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（表 ー 1) 官能検査

NEU I 3 4 9 11 27 1 6 I 7 31 26 53 49 1 0 30 22 6 I 25 28 19 2 18 5 52 I 5 12 l d 38 23 24 7 54 51 48 4 I 46 4 3 32 29 36 2¥ 42 20 34 
OLD 1 2 3 d 6 7 I O 21 33 3 4 35 36 38 39 40 41 42 43 4S 48 49 50 S 1 52 53 5 4 S6 57 58 59 60 61 62 64 65 66 67 68 69 70 71 72 174 
CO-! 2 2 2 2 2 0 t 2 -t -I -2 0 0 I 0 0 0 0 -I 0 I 0 -1 -I 1 1 8 0 2 -2 0 -2 ¥ 0 -2 1 0 1 0 0 0 2 0 
SK-I 2 0 0 1 2 0 I 0 0 -1 0 0 8 -2 9 8 8 0 -2 -2 8 0 0 0 〇-t -2 -¥ 0 -1 -2 -1 -¥ 0 0 0 -2 -1 0 2 0 0 -I 
SK- 2 0 0 0 I 0 0 0 1 0 -2 〇ー1 ¥ -¥ -l 1 1 -1 -1 0 0 -I 0 0 -I -2 -1 -1 0 -2 -2 -2 0 -1 -2 -2 -2 -2 0 -1 0 0 
SK- 2 0 i o 2 0 -I 2 0 -1 0 0 0 0 0 8 I I B -l 0 -2 0 0 2 1 -2 9 Cl -1 -2 -2 ¥ 2 -2 0 -2 I t I 0 0 2 -1 
KS- 0 I I I 0 I I I 0 -I 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 1 1 0 0 I 0 -2 0 -2 0 0 0 -I 0 0 0 0 0 0 1 
KS-I -1 0 l 1 0 1 0 8 -1 -I -I 0 2 0 0 9 0 0 0 0 -1 -1 -1 0 0 -t -2 0 -1 1 0 -2 8 9 0 1 0 0 1 2 0 2 2 
KS-C I I -1 8 1 0 0 -2 0 -I 2 -1 2 0 0 -1 0 0 -! -I 0 -2 0 0 -I I -I 2 0 -I 0 -2 。-1 -l 0 ¥ 2 -I 8 1 2 0 
MI -r 1 1 I I 1 1 0 0 -1 8 -1 0 0 0 -2 0 -l -1 0 -2 8 9 0 -I 0 -1 0 0 0 -1 1 -2 0 0 ¥ -¥ 1 9 I -I 0 0 8 
OK- 〇-1 1 0 -1 -I -I -2 0 -1 -! -2 0 -I -I 9 -1 -1 0 0 -2 0 -2 0 0 〇-1 -1 

゜
O -I 0 2 -2 2 -2 2 2 0 2 0 -! -1 

FJ- 0 0 0 0 0 0 0 2 

゜
0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 8 0 0 0 8 -1 0 0 -2 -l -1 0 0 -1 0 0 1 0 0 0 0 0 

OY- 1 2 2 2 2 0 0 2 0 -l 0 0 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 9 0 8 1 0 2 8 8 1 0 0 2 ¥ 0 2 I 0 1 
KT- 0 2 -I 2 2 2 I I O 0 0 8 -i 2 0 -2 0 0 0 1 0 -1 -2 0 9 -2 0 0 8 9 0 -2 0 -l 0 -2 -2 -2 0 -! 0 0 0 
AO- 0 I -2 -2 -2 -l 0 0 

゜
0 0 8 8 〇-1 0 -l -1 I I 0 -1 0 0 0 0 0 0 -I 0 0 0 0 -1 1 0 0 0 -¥ 0 1 0 0 

YM- 0 0 0 2 2 -1 -2 l 0 -2 -2 -I 2 I 0 -2 0 0 1 0 0 0 -2 -t 2 0 -2 0 2 -2 0 0 0 0 0 -2 1 0 0 1 0 2 -¥ 
MK- 2 I 2 2 l l I 2 -1 0 -2 0 1 0 0 -2 -I 0 -2 -2 1 8 0 -2 -I -1 -2 0 I -2 -¥ -2 -2 8 -2 I -I 2 0 2 0 0 0 
SUM I 2 10 7 I 2 1 3 3 I 9 -3 -10 -9 -4 7 3 -5 -8 -2 -I -4 -7 -1 -8 -9 -4 4 -4 -¥5 0 3 -!3 -6 -20 -1 -2 -5 -7 -2 s -¥ 9 2 9 8 

37 33 39 8 40 47 35 3 50 44 
（表ー 2) 判定上最も大きな華準
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（図-1) 曲げ剛性 Bと2HBの関係 （図ー 2) 剪断剛性 Gと2HGの関係
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（表— 3) 供試ニット生地の KES データ

試半 判定 評価値 EM LT WT RT B ZHB G ZHG LC WC RC MIU MMD SMD T w 
8 1 3.9 0.86 0.74 1.59 54.00 0.034 0.025 0.64 0.94 0.57 0.05 51.30 0.14 0.008 2.64 0.65 13.20 

27 1 3.9 0.66 0.68 1.12 43.60 0.016 0.024 0.36 0.77 0.52 0.06 39.00 0.15 0.009 2.55 0.97 16.40 

11 1 3.8 0.61 0.63 0.95 45.50 0.009 0.014 0.31 0.67 0.45 0.05 44.90 0.17 0.009 6.02 0.90 13.80 

13 1 3.8 0.73 0.76 1.40 25.40 0.024 0.038 0.27 0.69 0.66 0.05 48.20 0.23 0.024 2.49 1.08 16.40 

4 1 3.7 2.64 0.79 5.19 56.70 0.006 0.030 0.42 0.89 0.54 0.06 41.70 0.23 0.019 5.74 0.88 13.40 

20 1 3.6 0.45 0.81 0.91 39.90 0.094 0.090 0.67 1.47 0.58 0.08 43.90 0.20 0.007 2.23 1.08 21.70 

21 1 3.6 0.89 0.70 1.54 63.00 0.014 0.013 0.71 1.25 0.49 0.03 52.30 0.17 0.019 4.97 0.54 16.70 

31 1 3.6 1.35 0.57 1.93 33.00 0.032 0.057 0.27 0.68 0.81 0.22 42.60 0.23 0.008 3.27 1.54 19.90 ， 1 3.5 2.66 0.60 3.97 41.50 0.11 5 0.180 0.25 0.58 0.44 0.04 45.50 0.16 0.008 7.63 0.83 12.80 
30 1 3.5 0.57 0.75 1.06 47.80 0.041 0.034 0.80 1.09 0.59 0.08 45.20 0.18 0.008 2.47 0.86 14.80 

40 1 3.4 0.81 0.81 1.64 41.20 0.044 0.043 0.72 1.38 0.59 0.06 51.40 0.17 0.010 3.09 0.76 17.50 

3 1 3.3 0.88 0.81 1.79 56.40 0.035 0.034 1.01 1.47 0.53 0.07 48.00 0.1 5 0.011 2.25 0.94 17.40 

12 

゜
3.3 0.92 0.71 1.62 40.20 0.042 0.040 0.65 1.62 0.59 0.07 44.70 0.21 0.010 3.41 1.02 19.80 

29 1 3.3 1.03 0.71 1.84 56.90 0.038 0.028 0.76 1.1 5 0.54 0.05 47.70 0.13 0.011 3.66 0.76 17.50 

35 

゜
3.3 1.40 0.76 2.66 43.20 0.035 0.037 0.76 1.60 0.52 0.06 43.00 0.22 0.019 7.32 1.07 19.20 

37 1 3.3 0.75 0.76 1.43 39.20 0.037 0.035 0.54 1.34 0.57 0.07 47.70 0.20 0.009 2.65 0.92 16.30 

39 1 3.3 0.72 0.78 1.39 45.70 0.070 0.055 0.70 1.20 0.55 0.06 51.50 0.16 0.011 3.49 0.83 17.60 

47 1 3.3 0.90 0.83 1.86 46.30 0.030 0.028 0.74 1.23 0.57 0.07 49.20 0.16 0.010 3.42 0.73 14.90 

16 

゜
3.2 6.37 0.79 12.51 61.10 0.015 0.042 0.21 0.40 0.55 0.09 39.70 0.25 0.013 2.10 1.22 i 6.40 

22 

゜
3.2 1.17 0.69 2.01 39.90 0.059 0.081 0.49 1.19 0.57 0.12 41.40 0.24 0.008 3.23 1.49 21.00 

24 

゜
3.2 1.09 0.76 2.07 42.70 0.021 0.032 0.29 0.69 0.55 0.10 40.10 0.24 0.010 3.08 1.41 16.40 

1 7 

゜
3.1 1.81 0.80 3.60 35.80 0.228 0.285 0.23 0.51 1.04 0.28 42.60 0.28 0.014 3.05 2.71 23.70 

33 

゜
3.1 0.68 0.87 1.47 44.30 0.034 0.036 0.90 1.63 0.58 0.07 41.50 0.17 0.038 4.90 0.74 15.20 

42 

゜
3.1 0.65 0.78 1.26 37.90 0.036 0.033 0.67 1.36 0.58 0.06 45.50 0.17 0.010 2.48 0.72 13.40 

23 

゜
3 0.81 0.79 1.60 41.10 0.092 0.098 0.49 1.14 0.54 0.09 42.00 0.22 0.011 4.37 1.47 24.80 

26 

゜
3 2.00 0.74 3.72 47.30 0.077 0.100 0.46 1.25 0.62 0.15 48.60 0.34 0.010 3.13 2.24 30.00 

34 

゜
3 0.76 0.79 1.50 39.20 0.028 0.027 0.62 1.33 0.60 0.07 46.30 0.18 0.011 4.11 0.75 13.20 

45 

゜
3 0.83 0.79 1.63 32.20 0.061 0.074 0.53 1.1 5 0.55 0.10 41.50 0.24 0.009 2.61 1.47 22.20 

18 

゜
Z.9 1.20 0.64 1.92 48.40 0.01 5 0.013 0.54 0.96 0.61 0.11 44.40 0.23 0.014 4.72 1.02 13.80 

25 

゜
2.9 1.36 0.80 2.72 52.80 0.096 0.098 0.60 1.09 0.61 0.13 40.20 0.27 0.008 2.66 1.74 26.50 

28 

゜
2.9 1.30 0.61 1.98 41.10 0.052 0.035 0.48 0.98 0.53 0.09 43.70 0.22 0.012 5.82 1.29 23.40 

32 

゜
2.9 0.58 0.85 1.23 34.30 0.044 0.052 0.96 2.05 0.59 0.06 42.50 0.18 0.010 3.26 0.71 14.60 

36 

゜
2.9 1.41 0.65 2.30 55.30 0.027 0.022 0.58 0.83 0.56 0.05 55.90 0.18 0.014 4.62 0.87 20.00 

41 

゜
2.9 1.12 0.85 2.36 36.10 0.044 0.045 0.51 1.44 0.62 0.14 41.20 0.22 0.013 6.66 1.43 20.00 

44 

゜
2.9 0.71 0.89 1.59 30.90 0.272 0.306 0.70 1.40 0.65 0.18 54.30 0.27 0.029 5.49 2.64 31.00 

48 

゜
2.9 0.56 0.92 1.28 42.30 0.183 0.229 1.06 2.29 0.57 0.12 45.70 0.24 0.011 4.45 1.62 27.20 

50 -1 2.9 0.55 0.88 1.22 33.60 0.055 0.062 0.87 1.50 0.55 0.06 46.10 0.18 0.013 3.76 0.75 13.80 

6 -1 2.7 1.40 0.76 2.64 38.30 0.029 0.045 0.39 1.13 0.55 0.08 45.40 0.25 0.010 3.99 1.37 18.50 

10 

゜
2.7 1.26 0.68 2.14 45.60 0.040 0.038 0.45 0.88 0.61 0.12 48.20 0.26 0.013 4.85 0.12 17.13 

14 

゜
2.7 1.97 0.74 3.65 42.40 0.011 0.126 0.40 0.85 0.61 0.13 44.30 0.29 0.009 4.19 1.91 24.60 

15 

゜
2.7 0.89 0.67 1.48 34.70 0.026 0.026 0.72 1.80 0.54 0.06 44.40 0.24 0.024 4.31 1.04 17.20 

19 

゜
2.7 1. 72 0.81 3.49 62.70 0.063 0.076 0.56 1.1 0 0.56 0.07 41.80 0.25 0.016 2.76 1.38 22.00 

46 -1 2.7 -0.68 0.85 1.44 35.10 0.065 0.072 1.42 3.12 0.53 0.10 43.50 0.21 0.021 8.14 1.31 20.10 

54 -1 2.6 0.70 0.84 1.46 41.00 0.043 0.045 1.02 2.06 0.55 0.09 45.30 0.20 0.021 5.32 1.01 17.30 

1 -1 2.5 1.41 0.79 2.78 44.90 0.042 0.048 0.93 2.11 0.57 0.11 39.40 0.27 0.020 9.60 1. 51 23.20 

2 -1 2.5 0.90 0.79 1.78 42.80 0.304 0.261 0.77 1.86 0.63 0.09 42.00 0.27 0.011 3.98 1.70 26.70 

5 
_, 
2.5 1.15 0.85 2.44 55.00 0.028 0.034 0.65 1.44 0.54 0.06 41.00 0.23 0.013 4.57 1.42 24.90 

43 -1 2.5 0.66 0.93 1.53 45.40 0.059 0.057 0.96 1.77 0.60 0.09 43.30 0.22 0.013 5.10 1.1 9 24.80 

49 -1 2.4 1.44 0.76 2.75 41.30 0.043 0.042 0.66 1.66 0.54 0.09 45.00 0.29 0.018 9.60 1.66 23.20 

52 -1 2.4 1.62 0.71 2.86 38.20 0.044 0.060 0.47 1.37 0.58 0.08 48.20 0.27 0.014 6.69 1.73 25.90 

53 -1 2.3 1.52 0.77 2.93 41.00 0.071 0.081 0.68 1. 75 0.59 0.12 40.50 0.31 0.013 3.24 2.00 26.90 

7 -1 2.1 0.62 0.91 1.42 42.70 0.126 0.108 1.40 2.70 0.61 0.10 40.30 0.23 0.017 5.67 1.41 34.50 

38 -1 2 1.10 0.85 2.33 51.60 0.146 0.039 0.86 1.57 0.56 0.09 38.50 0.24 0.014 5.55 1.65 25.00 

51 -1 1.7 0.86 0.75 1.61 39.10 0.060 0.057 0.73 2.02 0.67 0.12 46.20 0.23 0.014 4.13 1.41 17.50 

最大 3.90 6.37 0.93 12.51 63.00 0.304 0.306 1.42 3.12 1.04 0.28 55.90 0.34 0.038 9.60 2.71 34.50 

最小 1.70 0.45 0.57 0.91 25.40 0.006 0.013 0.21 0.40 0.44 0.03 38.50 0.13 0.007 2.10 0.12 12.80 

平均 3.00 1.1 8 0.77 2.23 43.66 0.062 0.068 0.65 1.34 0.58 0.09 44.78 0.22 0.013 4.36 1.23 19.91 
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果実に含まれる植物プロテアーゼを用いた食肉軟化用漬け液0開発

中内道世X 小山和郎” 平谷保子＂

要旨

キウイ7)しーツに含まれるタン）＼ ク゚分解酵素を利用した食肉軟化用漬け液の試作及びそ ．

の調製方法について検討した。漬け液は調味液と酵素剤に分離して調製した。

酵素剤はキウイ搾汁液を塩析（食塩添加） して沈澱物を分離し、デキストリン添加後凍

結乾燥した。また調味液は梅果汁とキウイ果汁を主原料として調製した。得られた

酵素剤を添加した漬け液に牛肉を浸し、冷蔵庫で一昼夜放置したところ、レオた

ターでの圧縮強度の低下及び溶液中の窒素成分の増加がみられた。また、焼いた

牛肉の食感による官能評価でも対照と比較して柔らかく感じられた。

1.緒言
県内企業では最近輸入果汁飲料の増加に伴い従来の

主力製品である梅果汁飲料の販売量が低下してきた。

そこで梅果汁の用途開発の一環として果実由来の植物

7゚桁アーゼのタン）＼゚ ク分解作用を利用し梅果汁を用いた食肉

軟化用漬け液を開発する事になった。

食肉の軟化の目的では、かなり古くから）＼ ）゚＼ イ゚ヤの汁

液を水牛の肉に塗りつけることが原住民の間で行われ

ていたようである。）1゚）I゚イヤの汁液に含まれる）1゚）I゚ィンの

ような植物由来の1nテアーセ` は細菌やカビなど微生物由来
の1nテアギに比べてJラーゲンなど肉の熟成によって変化
しない筋基質タン）I゚ク質（硬タン）1゚ク質）によく作用するとい

われている1 ) 。今回は地場産果実を対象としてスクリ—こシ

グを行なった結果、原料確保の容易な事、酵素活性が

比較的高い事、また酵素活性発現の至適pHが開発目標

製品のそれに近い事等からキウイ7]l,-ツをとりあげそのタン）1゚

ク分角瑕惇素を利用することとした。キウイ7]口はpH4付近で

高い7゚桁7ーが活性を有することはよく知られていて、

その7゚桁7ーセ了汁生状等に関する報告は多くなされてい
る2~5)、が実用面での報告は少ない。そこで今回食肉

軟化用漬け液の開発に向けてキウイプnテ7-がの抽出、利用
についての検討を行ったので報告する。

2.実験

2. 1．実験材料

原料キウイは和歌山県紀南産の比較的硬いものを購入し、

冷蔵庫(3℃)で貯蔵して用いた。

キウイ果汁は原料の可食部を冷却しながら緩やかにホモヅ

ナイズし、 6,000rpmで遠心分離した溶液部を用いた。果

汁の収率は原料キウイに対し約50％であった。

2. 2．漬け液用調味液の調製

主原料として梅果汁及び秒イ7]曰果汁を用いた。

＊指導評価部 ＊＊アラム食品（株）

2.3．酵素剤の調製

2. 3. 1.噴霧乾燥
キウイ果汁に乾燥助剤としてデキストリン（日澱化学（株））ま

たはサイク祈冷ストリン（塩水港精糖（株））を生成品として80%

になるように添加し入口温度130℃、出□温度53~55℃、
麟疇45耐／min、送液晨4ml/minで噴叡磯（ヤマトス

7゚レードライヤ- GS-24 ヤマト和卜芍した。

2.3. 2．凍結乾燥

噴霧乾燥用と同様の試料についてー20℃で予備凍結の

後約30Paで18時間凍結乾燥(7リース，，ドライヤー FD-5東京理

化器製）した。

2.3. 3. I夕）ール添加による酵素タン）＼ ク゚質の分離

キウイ果汁に2倍量のI夕）ールを添加して酵素タン）＼ ク゚質を沈

澱させ10,OOOrpmで遠し、分離し沈澱物を得た。

2.3. 4．饂添加による叩籾/1゚ク質の分離

キウイ果汁に食塩が24％になるように添加し酵素タン）＼ ク゚質

を沈澱させ、 10,000rpmで遠心分離し沈澱物を得た。

2. 3. 5.透析処理
キウイ果汁をt[J7ァンチューアに封入し500倍容量の水で3時間

透析した。

2.4.1[Jテ7ギの活性測定法
甚質として2%(w/v)ヘモク‘[Jビン0.8mlに0.05Mゲリシン塩酸

緩衝液(pH4. 0) 0. 15mlと酵素液0.05mlを加え37℃で5分

間反応させた後0.44Mのトリク叩酢酸1mlを添加し氷冷して

反応を停止させる。30分間室温で放置後12,000rpm、l
0分間遠心分離し上濶画分の吸光度(OD280)を測定し

た 。 酵素11こットは酵素—基質混合液の1ml 当たり 280runの

吸光度を1分間に0.001変化させる量とした6,7〉 0

2.5．食肉軟化の評価法

2. 5. 1.レオメーターによる測定

3％酵素剤を含む漬け液Om!に牛肉片(40x30x10mm)を

浸し、冷蔵庫(3℃)で24時間放置した試料に対し、レオメ
ーター（サン科学 CR-200D)を用いて5mm径の円柱を5mm進入し

たときの最大圧縮強度を測定した。対照には加熱失活
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させた酵素剤で処理した肉片を用いた。

2. 5. 2．窒素成分の測定

3％調製捐孝素剤を含む溶液10ml(pH4クI‘ノ酸緩衝液）にみ

じん切りした牛肉2gを浸し、冷蔵庫(3℃)で24時間放置

した後溶液中の窒素成分を視掟：（ケルタ，，ール法）した。

対照には上記と同様の方法を用いた。

2. 5. 3.官詣評価
レオメータ—測定と同様の方法で得た試料について7ライ／＼゜ン
で焼き食惑による官能評価（／＼゚ ネう-5名）を行った。対照

には上記と同様の方法を用いた。

3.結果と考察
3. 1．漬け液用調味料の調製
梅果汁、キウイ7)しーツ果汁の他、糖類、発酵調味料等を配

合して調製した調味料の一例を表lに示す。梅の風味を

生かすためと酵素活性を高めるために調味料のpH値を

調整した。食味感では口当たりは柔らかく、キウイに比べ

梅の風味がやや強く感じた。

Table 1 A typical recipe of ume juice seasoning 

Material Content(%) 

Kiwifruit juice 
Umefruit juice 
Usukuchi-shoyu 
Seasoning 
Invert suger 
Salt 
Amino acid 
pH regulator 
Water 

0

0

5

0

0

0

0

0

2

5

0

0

9

3

1

2

2

0
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4

6

6
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2
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Fig.1 Determination of the optimal time 
of enzyme reaction 
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Fig.2 Determination of the optimal volume of 
enzyme solution 

3. 2．キウイ70IJテアーセ‘活性の反応条件の検討

11Jテ7ーセ，，活性測定の反応条件を検討した結果、図l、
図2よりそれぞれで直線的に比例関係にある反応峙間5

分間、酵素量0.05mlを採用した。

3. 3．キウイ7°nテたが活性に及ぼす影響

3. 3. 1．キウイ果汁保存中の温度の影響

原料キウイを搾汁してスト汐するためキウイ果汁の保存中の

7°nテアーゼ活性の温度の影響（試験期間14日間）について

試験した結果、ー20℃の凍結保存で活性の低下はみられ
ないが、 20℃や3℃では1~2日間で低下した。搾汁液の

ストックには凍結保存が必要である。

3. 3. 2.酵素剤調製処理の影響
キウイ果汁から酵素を分離する各処理段階での残存プn
テアーが活性について検討したところ、表2に示すように
凍結乾燥処理では活性の低下はみられないが噴霧乾燥

Table 2 Effect of preparation methods on the 
activity of kiwifruit protease preparation 

Methods Residual activity(%) 

freeze-drying 100 
Spra:y—drying 50 
EtOH precipitation 10 
NaCl precipitation 70 
Dialysis 70 

処理で50%、I夕）-Jv‘添加による沈澱生成処理で10%、食塩

添加による沈澱生成処理及び透析処理で70％に低下した。

今回酵素の分離は前記の結果及び串井ら5)の方法を参

考に、酵素活性の維持と作業の簡便さから食塩添加に

よる沈澱生成処理と凍結乾燥処理により行う事とした。
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方法を図3に示す。なお酵素剤には食塩が含まれるが潰
け液として使用する場合味覚的にはほぼ無視できる。

得られた酵素剤の力価は3,000エットであった。キウイ果
汁は3001こットであるから果汁と比較して10倍の力価とな

った。なお酵素の回収率は原料キウイに対し紺50％（酵素力

価換算）であった。

Halerial (kiwi fh1i t) 

llomogen i zed at 3000rpm for I Om in. 

Cen tr i f uged at 6000rpm r or I Om in. 

Juice 

NaCl(2~% of juice weight)was added 

Precipitate 

Dextrin w邸 addedto make the 
freeze-dried 
powder conlain 80% of dextrin 

Freeze-drying 

Crude enzyme preparation 

Fig. 3 Pre para lion of crude enzyme 

Table 3 Digestion of beef protein by 
kiwifruit protease (ratio of released nitrogen) 

Treated 
Contra I 

8

1

 

4

2

 Two g of beef was dipped in the sample solution 
for 24hr at 3℃ 

3. 3. 3．酵素剤の保存中の湿度の影響

得られた酵素剤保存中の湿度の影響（試験期間14日間、

20℃)について試験した結果、湿度5％では活性の低下は
みられないが50％では8日目、 80％では3日目には活1生が

低下した。酵素剤は乾燥状態での保存が必要である。

3. 4．食肉軟化の評価
3. 4. 1.レオメーターによる圧縮強度試験

酵素剤を含む漬げ液に浸した試料の圧縮強度試験に

よる叢大加重比は、対照試料を1とした場合0.6~0.8で
あり、食肉の軟化が認められた。

3.4. 2．溶出窒素成分測定
表3に示すように、酵素剤処理液中の窒素成分は対照

に比べ約30％高い。これは試料牛肉中のタン）＼゚ ク質が分解
され可溶性タン）＼ ク゚質、へ 7゚゚チド、 7ミ）酸となって溶出され

たものと思われ、食肉の消化が示された。なお、曽田

ら4)はキウイ果汁及び凍結乾燥粉末を用いたイカの足肉と鶏

肉の消化実験で効果があったとしている。

3. 4. 3．食感による官能評価
7ライ）＼ン゚で焼いた牛肉の食感による官能評価では、酵
素剤処理肉は対照と比較して）＼ ネ゚う-5名共に柔らかいと

評価した。

4.まとめ

キウイ7lVーツに含まれるタン）＼ ク゚分解酵素を利用した食肉軟

化用漬け液の試作、検討を行い次の結果を得た。

(1)．潰け液は保存性確保のため漬け液用調味液と酵

素剤とに別々に調製し使用時に混合した。調味液は梅

果汁とキウイ7)いーツを主原料とした配合で、口当たりの柔ら

かい、梅の風味の高いものができた。

(2)．酵素剤はキウイ搾汁液を塩析して酵素タン）＼ ク゚質を分

離し、デキストリン添加後凍結乾躁して得た。キウイ搾汁液は

凍結保存、酵素剤は乾燥保存により7°nテアーが活性の低

下を防ぐことができた。

(3)．酵素剤を添加した漬け液に牛肉を浸し冷蔵庫で

24時間処理したところ、レオメーターでの圧縮強度の低下及

び溶液中の窒素成分の増加がみられた。また、焼いた

牛肉の食感による官能評価でも対照と比較して柔らか

く感じられ、酵素剤入り漬げ液の食肉軟化作用が示さ

れた。
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紫外線によるゼラチ'JR改質ー2

前田拓也八元吉治雄X

要旨

ゼラチン乾燥フィルムに、 250~550nmを50nmごと分光した紫外

線を同じエネルギー量になるよう照射時間を変えて照射し、化学構造の変化に

よる耐水性への影響を調べた。さらに、 254nmにピーク波長を持つUVラ
ンプおよび365nmにピーク波長を持つUVランプを用いてGEFの改質を
試み、照射時間および照射方法による化学構造への影響を検討した。250~

350nmの紫外線を照射したフィルムで耐水性か変化することを認めた。2

54nmの紫外線を照射したフィルムは、濃黄色に変色し、両面から照射およ

び照射時間が長くなると化学構造の変化は大となることが認められた。

1.緒言
ゼラチン (GE)は、食用1)や医用材料2)として利

用されているが、水に溶けやすいことから用途汎限定

されている。そのためGEを改質して水に溶けにくく

することが行われている3)。現在は、改質方法として

ホルムア）げ主ドやグルタルア）万吐ヒドなどで化学的

に架橋する方法わが採られている。安全1叙）ゞ より高く、
より安価な改質方法が開発されればGEの用途拡大に

なる。さきに、 GE乾燥フィルム (GEF)に対して

250~550nmの紫外線 (UV)を50nmごと

分光して同じエネルギー量になるよう照射時間を変え

て照射し、波長による化学構造の変化について検討を

行った5)。FT-IR測定結果から、波長によらずU

Vを照射したGEFは、アミドI、Il吸収帯に変化の

起きることを認めた。また、 UV測定結果から波長2
50~350nmのUVを照射したGEFは、 270
nm付近に強い吸収ピークが発生すること、そして、

XPS測定結果から、力）因ミキシル基が消失して、カ

ルボニル基が増加することを認めた。

本報では、ゼラチンの新規用途開発を目的として、

250~550nmを50nmごとに分光したUVを
照射したGEFの耐水性試験を行い、化学構造の変化

による耐水性への影響を調べた。さらに、 254nm

にピーク波長を持つUVランプおよび365nmにピ
ーク波長を持つUVランプを用いてGEFの改質を試

み、照射時間および照射方法による化学構造への影響

を検討した。

＊皮革分場

2.実験
2.1 GEFの調製

実験には、市販のGE（ニッピゼラチン工業製：粘

度49mps、pH6.0、ゼリー強度209g)を

用いた。GE20gを蒸留水12Om!に浸漬し、 20

℃で1時間膨潤させた後、液温を60℃にして溶解し、

その溶液をガラス板にキャストした後、 10℃で3時

間放置してゲル化してから真空乾燥して膜厚約0.1 

5mmのGEFを得た。

2.2分光UV照射GEF

GEFに分光老ぱ式験器（（株）スガ試験機製）に

より 250~550nmを50nmごとに分光したU
Vを同じエネルギー贔になるよう照射時間を変えて照
射した。波長X~(x+50) nmのUVを照射した
GEFをUxと記す。

2.3 分光UV照射GEFの耐水性評価
GEFの耐水性は、以下の方法で測定した。

肩付き振とうフラスコに滅菌蒸留水150mlと正

方形に切り取った試料50mgを入れ、 120rpm

/30℃で振とうを行い所定時間後、溶液中に溶出し

た有機炭素量を全有機炭素濃度計TOC-500

（（株）島津製作所製）で測定し、溶出率を算出した。

また、溶出したGEの分子量分布を、高速液体ゲルク

ロマトグラフィー（（株）日本分光工業製）により、

AsahipackG S 5 2 0、GS620、GS710のいず

れも内径7.6mm、長さ 250mmのカラムを直列

に連結して、 0.lMトリスー塩酸緩衝液／0.2M 

塩化ナトリウム／lM尿素、pH7.0、温度30℃、

流量0.7ml/minで展開し、溶出液を230n
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mでモニターして測定した。

2. 4特定波長UV照射GEF

GEFに254nmおよび365nmにピーク波長

を持つUVハンドランプを用い、片面および両面から

照射エネルギーが同じになるよう所定時間照射した。

なお、波長xnmのUVをy時間片面から照射した試

料をUVxOy、両面から照射した試料をUVxBy

と記す。

2. 5 特定波長UV照射GEFの特匹平価

イ図特性は、 X線光電子分光試験器（（株）島津製

作所製ESCA850)によるXPS測定、紫外線ス

ペクト）頃掟器（（株）島津製作所UV2200)に

よるUV逐過率則定により調対こ。

3.結果と考察
3. 1分光したUVを照射したGEFの耐水性
GEFの耐水性視掟結果を図 1、試験開始24時間

後の溶出液のHPLC測定結果を図2に示す。

未照射および350nm以上のUV照射したGEF

は、数時間で全てが溶解した。 U250とU300は

24時間後でもそれぞれ約30%、約40％が膨潤し

た正方形として残っていた。その後、徐々に溶出率は

増加するが、 2週間後でも約20％以上の残査か認め

られた。また、未照射および350nm以上のUVを

照射したGEFからの溶出したGEは、分子尉勺10

万に明確なピークを示した。U250とU300は、

同じ位置のピークがブロードになった。

これらはUVの照射により、親水性の高い力）因埒・

シ）凶勘哨失し、カルボニ）凶店が増加した影響による

ものと考えられる四3)。

100 

0

0

0

0

 

8

6

4

2

 

(
O
¥

。)
u
o
n
e
p
e」
6
QJ

o

゜0 50 100 150 200 150 300 350 Time (hr) 

Figl.Effects of wavelength of UV light on degradation 

of GEF.：■；Original，●；U250，▲；U300，◆U350, 
□;U400,Q;U450，△；U500. 

U250 

Original 

u
u
u
o
E
N
)
3
3
U
m
q
J
o
sq

v
 

15 25 

(min) 
35 

Fig2.Gel chromatograms of eluate by degradation test 

叫`kr24hrs. Chromatographic condition:Asahipak GS520, 

GS620 and GS710 connected in series, colum size 

7.6 x 250nm:eluent,0.1M Tris-HCJ buffer(pH7.0)/0.2M 

N aCl/1 M Urea:flow rate, 0. 7ml/min:temperature30℃ 

detecter, absorbance at 230nm. 

3.2特定波長UV照射GEFの化学構造

外観は、 UV35B32では、未照射と同じGE特

有の淡黄色を呈していたが、 UV25B32はU25

0と同じ濃黄色に変色していた。

U250、UV25B32、UV35B32、およ

び未照射のGEFのXPS視掟結果を図3に示す。

UV35B32は、未照射と同一のピークを示すが、

UV25B32は、力）碑キシル基に起因するピーク

が消失し、カルボニル基に起因するピークが大となっ

た。

これは、 UV25B32で、共喝構造をとりやすい

カルボキシ）頃§でラジカ）瑾多成が起こり、ラジカ）閲り

での会合、不均化が起こり力）因ぎキシ）辺gが消失した

と考えられる。また、特定波長のUVを照射したGE

Fも分光したUVを照射したGEFと同様な変化が起

こっていることが推測される。

- 2 0 -



(I) (I) 

A
lt
S
u
u
l
u
I
 

Original 

U350 

U400 

U450 

U500 

U250 

U300 /7 U250 

’ ’  

29-』 加

Binding energy (eV) 
(I) 

9よ

35B32 

加か

A
I
I
S
U
u
I
UJ
 

2” 

、̀'‘＞
 レy
 `
□]』 290 

Binding energy (eV) 

Fig3.XPS spectrums of GEF irraditatcd with UV light. 

: (l);C←H, (2);C-O, (3);>C=O,(4);-CO(O)H 

四 2”

290 

Binding energ)'(eV) 
(ll 

25B32 

加

匹

．
 

;)
:J
U

P.]l
l
U
I
S
U
P.」

I

21)() 

----9 U25B 

9 』

／ U350 

照射波長、照射時間および照射方法が異なるGEF

のUVスペクトル視掟結果を図4に示す。

波長365nmのUVを照射したGEFは、照射時

間および照射方法によらず未照射のGEFと同一の透

過率スペクトルを示した。波長254nmのUVを照

射したGEFは、 300nm付近で透過率スペクトル

に差異が認められ、照射時間が長くなるとスペクトル

の変化が大となった。さらに、 U25BのUV透過率

スペクト）レ変化は、同じエネルギー量を照射したU2

50よりも大となることが認められた。

これは、波長254nmのUVを照射することによ

り、まずGEFの表面が改質され、照射時間の増加と

ともに改質が表面の改質進度よりゆっくりと内部へ進

行するためと考えられる。

4.まとめ
250~350nmの分光したUVを照射したGE

Fは、耐水性が向上し、水に溶出するGEの分子量分

布がブロードになった。また、特定波長のUVを照射

したGEFは、波長254nmのUVを照射すると、

GEFは濃黄色に変色し、親水性のカルボキシ）頃§が

消失してカルボニ）凶店の増加が起こり、分光したUV

を照射したGEFと同様の化学構造の変化が観察され、

照射時間が増加するとGEFの改質が進行することが

示唆された。さらに、内部への改質進度より表面の改

質進度が速いことから、同じエネルギー量を照射して

も両面から照射する方法がGEFの改質に有効である

ことが認められた。
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鵜基謄イオン交鱚罰A300)クエ‘J懸着平眉靡
高辻渉X

要旨

有機酸を良く吸着する弱塩基性陰イオン交換樹脂WA30（スチレン系樹脂）

とクエン酸 R'-(COOH)sとの吸着平衡関係を詳細に調べた。平衡関係は初濃度に

よる影響は受けないが、クエン酸の溶液中での解離状態により大きな影響を受

けた。その吸着機構はクエン酸濃度の低い時(pH>5)、R'-(coo-hイオンが主に

吸着に関与し、濃度が高くなるにつれてR'-COOH(Coo-)2イオンおよび

R'-(COOH)2COO―イオンの関与が重要になってくる。

1．緒言
前回の報告1)で弱塩基性樹脂WA30は、水溶液中

およびアルコー）凶浣伎中（エタノール；1.92kmol/m3) 

のクエン酸を選択的に吸着することを述べた。その吸

着平衡関係をLangmuir式で近似したが、低濃度での実

験値と理論線とがずれたこと、飽和吸着量が理論値よ

り低いことの問題点があった。今回、 WA30の反応

基 (3級アミン）とクエン酸の力）因ミキシル基とが酸

塩基中和反応によって吸着すると考え、それに質量作

用法則を適用して理論式を求めた。さらに吸着平衡等

温線および滴定曲線を用いて、この理論式の妥当生を

検討した。

2．実験

2. 1吸着平衡実験
Table 1に実験に使用した樹脂の特性を示した。平衡

関係はバソチ法により測定した。夷験はすべて293Kで

行った。平衡吸着量は(1)式により求めた。

(C。-C)pV
q = w 

(1) 

ここで、 C。およびCは液相初濃度および液相平衡濃度

(kmol/mりである。qは樹脂相平衡濃度(kmol／而）である。

VおよびHば溶液量（耐）および湿潤基準の樹脂重量(kg)
である。pはみかげ密度(kg/m3)である。飽和吸着量

Qoは、塩酸との平衡関係を求めることにより測定した。

WA30と塩酸は(2)式に示すような反応を行う 。
KHCI 

R-N + HCI = R-NWC!― (2) 

k QC 
q.,,., -

I/Cl- IICI 
//Cl l+ K C 

l/CI HCI 

(3) 

＊指導評価部

(2)式に質量作用の法則を適用すると(3)式が得られる。

Figs. 1および2に塩酸の吸着平衡等温線および滴定曲
線を示した。図中の実線は(3)式から求めた理論線であ

る。理論線は実験値をよく相関している。なお塩酸お

よびクエン酸との接触峙間はそれぞれ5日間および7

日間である。

2. 2分析方法
pHは堀場製作所製pH計により測定した。有機酸は島

津製作所製有機酸分析システム（電気伝導度法）によ

り視掟した。

3.結果と考察
3. 1吸着平衡関係

クエン酸はWA30と(4)-(9)式のような吸着反応を

釘ア）。

¢CHC(HO,2HCOCO)COOOO H H Km, Y比COOH
H = W + 怠CH°2 H)COO・ 

C00!-1 

CH2COOH K'" CH2COO・ 
I = ， W + t(OH)COO• ： (01-l)COO― 店COOH CI HぶOOH

CH2Coo・ 
KC(9J 

Cl H2Coo・ 
I 

： (OH)COO― = H十+倅C(H0, H)COO― 比COOH 2coo・ 

CH2COOH 
I Kmc <;::I H2COOH 

R-N + H'+ y(OH)COO. = R-NWC(OH)COO. 
CI l七COOHCl-12COOJ-I 

CH2COO― 
l kIIC 

CH2Coo-
I 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

2 R-N + 2 H'+ C(OI-I)COO―=-
I 

(R-NW)iC(OH)COO― 
1 (8) 

CH2COOH CH2COOH 
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CH2Coo・ 
l 

3 R-N + 3 H'+ C(OH)COO. 
I 
CH2Coo・ 

上式に質量作用の法則を適用し整理すると、 (10)式が

得られる。

3 2kC,KC,II-IJC]qCI2 + K計~CJ+り知
(leI + 3kC, 3K。

-KCI’lH,C]’Q _。
3K。

(10) 

この3次方程式はカルダノの解法で解くことにより、

(11)-(14)式が得られる。

qc, -A-
2Kcふ [H3C)
9K。

(11) 

k q 2 
q = C2 CI 
C2 k 2[H C] 
C1 3 

k q 3 
q = 

c3・c1 

CJ K_ 3[HC]2 
Cl. 3 

Kc 
~H2coo· 
l 

(R-NH'h¢(0H)COO. (9) 
I 
CH2Coo・ 

(12) 参考文献
l)高辻渉、吉田弘之；和歌山県工業技術センター、

平成5年度：研究報告、 19(1994)

(13) （本研究は研究テーマ創製事業として実施した）

Q 2k ( 2k  2[HC]¥ 
(lc吋 Cl＋知＋qC3＝了＋式じ―2Kc/H3C］＋ー試□
A= Wr|:`w―r{:五: (r--1,0,1, R=~：＋足， W ニュ琶凡

a＝紀（Kc1-菱）［H3C]八昇:[H3C]

い芸色（芸心）［H3C]1王（詞呵[H3C]2

ここで[H3C]=[R'(COOH）』 ＝ ［~H心］、Qc1=[RNH渭位］、
Qc2=[ (RNH万HC2一］およびQc3=[(RNWhC3一］とおい
た。また知＝Kca1Ktt2c、Kc2=Kca1Kca2Kttcおよび

Kc3=Kca1Kca2に必である。
Fig. 3および Fig.4はそれぞれクエン酸の吸着等温

線および滴定曲線を示した。実線は(14)式、克線は

(11)式、一点躙哉は(12)式および二鵠鎖線は(13)式に

基づく理論線である。 Fig.3より(14)式に基づく理論

線は初濃度に関係なく実測値を良く相関している。

Fig.4から低濃度の場合(pH>5)、分子中のすべてのカ

）碑キシ）澤が吸着に関与し、pH=3では2個の力）レド

キシル基がpH<lでは1個のカルボキシ）凶Eのみが吸着
に関与するものと考えられる。以上よりクエン酸の吸

着反応はまず(9)式に従って進み、次に(8)式、さらに

(7)式の反応が起こり平衡に達するものと考えられる。

心— 27方。 ー 3kCl …H3C])A+ 3kc: C]が (14) 

(15) 

(16) 

(17) 

Q = [RN] +CJCI + 2CJc1 + 3Cfc3 
(18) 

3
 .“―コ・-....

゜
Table I. Experimental Physical Properties of W A30 

unit molecular structure 
•CH • CH,. CH ・

〇¢•CH. CHが(CH山

particle diaeter (m) 6.505 x I 0・4 
apparent density (kg /ml) I I 3 I 
saturation capacity of HCI (kmolim3) 2. 8 0 
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Figure 1. Experimental equilibrium i~o_lherms _f~':_,a~sorpl ton 
of l・ICI on W A30.(—)eq 3, (O) C1-1cio = 0.2 kmol/1113.（■）C1-1c10 = 
0.1 kmol/mJ,（4) C11cio = 0.05 kmol/m3,（●） C11c10 = 0.0 I kmol/1113 • 
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(—)eq 3. 

Figurc3. Experimenlal equilibrium isotherms for adsorption 
<;,f citri: ~cid on W A30.(—-)eq 12, (CJ) Ceo= 0.5 kmol/ml,-(()) 
Ceo = ~0.4 kmol/ml,（1'.'1) Ceo= 0.35 kmol/m3, (l'J) Ceo= 0.3 k;n~ l/;nl 
，（T) Ceo= 0.25 krnol/ml,（口） Ceo= 0.2 kmol/ml,（△） Cco=0.15 

kn',.'.'l!r:13, (0) Ceo_= 0.~ kmol/rnl,（■）Ceo= 0.05 krnol/mJ-,（J.) Ceo 
= 0.0 I krnol/ml,（●） Ceo = 0.005 kmol/ml. 
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籠嵐ー好聾備翡ミこプラ‘J卜による艶廃様腿

中岡元信X 武尾正弘” 前田嘉道”

要旨

それぞれ200L容積の嫌気ー好気生物処理ミニプラントを試作し、捺染廃水の

処理を行った。好気処理水を嫌気槽に返送する循環系と、返送しない非循環系

の処理で、滞留時間2日で70％の脱色率とCOD除去率が得られた。循環系、

非循環系ともPVAは処理期間が長くなるに従って、除去率の低下する傾向が

見られた。また、好気槽での硝化反応はほとんど進行しなかった。

1.緒 言
これまで、我々は、処理困難な廃水である染色廃水

の効果的な処理法の確率を目的に、シリンジ及びラボ

スケールのリアクターにより合成染料及び染色廃水の

脱色について種々検討を行い、嫌気的生物処理により

反応アゾ染料及び染色廃7Joが良好に脱色されることを

明らかとした1)ここでは、さらに検討を進め、嫌気一

好気生物処理ミニプラントを試作し、染色工場に設置

して現場レベルでの脱色と有機物助除去について検討

を行ったので報告する。

2.実験
2. 1ミニプラントと運転条件

図1にミニプラントのスキームを示す。嫌気槽、好気
槽とも容量200Lで、沈降槽容量は70Lである。嫌気槽に

は処理液の均ー化と汚泥との接触のため緩速攪拌機を

取り付け、出口には取り外し可能な邪魔板とORPセ

ンサーを設けた。好気槽下部から散気管によって通気

と内部攪拌を行った。沈降槽ではチャネリング防止の

ため、汚泥レーキを設置し 、5rpm程度で出衛弓泥の攪

拌を行った。

嫌気ー好気の循環運転では嫌気槽出口の邪寛板を取り

外し、好気槽から嫌気槽~00％の返送を行い、出埠槽

からの汚泥は100％の返送率で嫌気槽へ返送した。非循

環の運転では、嫌気槽出口に邪魔板を設け、好気槽か

ら嫌気槽への返送を行わず、沈降槽からの汚泥は100%

の返送率で好気槽に返送した。

2. 2微生物瀕

染色工場廃水処理施設、及び和歌川終末処理場より

の返送汚泥を嫌気槽、好気槽にそれぞれMLSSが3000mg

＊研究開発部 ＊＊姫路工業大学工学部

/L濃度となるよう投入した。
図1 嫌気ー好気生物処理スキーム

原水流入

I
X
]
 

[
|

、

一レド

避気性処理渚

ドレーン ドレーン

好気性処理溶 沈殿槽 処理水活

2.3処理実験

捺染廃水を200Lの原水貯留槽に導入し、リン源として

リン酸 (60%)をlml/lOOLで加え、硫酸でpHを7に調

整した後、 200L／日の流量で嫌気槽に送り込み、嫌気一

好気の循環運転、非循環運転で処理を行った。また、

疇に伴うpHの上昇のため、嫌疇、好気槽それぞ

れに0.lN硫酸を5L／日の流量で加え、pHを中性に維持

した。

疇系、非循環系ともSRTは20日で圏伝した。
2.4視掟

処理の評価は、1日に1回、原水、嫌気処理水、好

気処理水を採取し、遠心分離(10,OOOrpm., lOmin.) 

した後、上澄液のPVA、COD、可視吸収スペクト

ルを測定することで行った。PVAはヨードーホウ酸

法で、 CODはJISK-0102(1993)で測定し、可視吸収ス

ペクトルは分光光度計（島津、 UV-2200)を用いて測定

した。嫌気1彩匹理では、染料の分解によるアミンの生
成が予想される2)が、その確認と、好気処理後の消長

については、 HPLCなどで確認中である。

-2 5 -



3．結果と考察
非循環処理での、 500nmを代表とする吸光度変化と0

RPの変化を図1に、 CODの変化を図2に示す。嫌
気槽でのORPは—500mvのレベルで安定し、それによ

って、嫌気処理で籾0％の脱色率が得られた。好気処理

によって、さらに30％程度の脱色率が得られているが、
これは、好気処理によって染料が分解されたのでなく、

濁度が減少し、清澄度が上昇したことによると思われ

る。また、 CODは嫌気処理で30%、続く好気処理で初
期値の70％まで減少した。捺染排水中には多くの難分解

性物質が含まれていることから、更なる対策なしには

これ以上の除去率を得ることは困難と思われる。図に

は示していないが、 PVAは嫌気処理ではほとんど分
解を受けないが、好気処理で、初期においては100％分

解された。しかし、運転期間が10日を越える頃から

分解率の低下が観察され、 20日目には50％まで低下し

た。 PVA分解菌は絶対好気性菌のため、沈降槽での
汚泥の嫌気化により、活性が低下したことによると考

えられる。
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図4 循環系処理によるCODとPVAの推移

循環系、非循環系の運転に係わらず、捺染排水中の

尿素は、全て分解され、化学量論的にアンモニアを生

成した。それを固定しpHを中性に維持するためには、
疇水lL当たり125mgの硫酸を必要とした。

一方、循環系運転での脱色率、 PVA、COD、除
去率は、ともに非循環系とほほ同じレベルであった。

（図4)循環系での処理では、好気槽でアンモニアの

硝化が進めば、嫌気槽での脱窒素が期待される。現在

のところ、好気槽で硝化反応まで進ませる条件が見い

出せないため、系全体としての窒素除去は、汚泥生成

に利用された量のみである。

今後、脱色の高速化、 COD除去、窒素除去を高め
ていくための工夫に取り組んでいきたいと考えている。
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屈魏醗麹礁棚［関する競(I)

伊藤修X 久保田静男X

要旨

尿素樹脂廃棄物を4つの方法で前処理を行いその物性を検討した。その結果、

廃棄樹脂30部の場合曲げ強度は 1o_ OMP aとJISで定められた値 (60 

MPa以上）より高くなった。その中でも特にホルマリンで先に廃棄樹脂を処

理するとバージン樹脂とほぼ変わらない曲げ強度を持つ成形物が得られた。さ

らにこれらの成形物のSEM観察から単純ブレンドでは粒子状の破断面を示し
たが，ホルマリンで前処理することによって界面の境界がわからなくなった。

このことにより、廃棄樹脂は尿素樹脂の中に入り込み，強度が上がったものと

思われる。

1.緒言
近骰地方にはプラスチック、ゴム、繊維、衣料等の

高分子材料関連産業が集中し、その大半は中小企業が

占めている。これら中Ij咄業にとって、廃棄物の処理

は経営の圧迫要因ともなり、深刻な課題となっている。

和歌山県において、プラスチック材料・製品製造業が

691企業と多く、特に尿素樹脂、不飽和ポリエステ

ル樹脂、フェノール樹脂等の熱硬化性樹脂を扱ってい

る企業が多い。そのうち尿素樹脂は海南地方でば黍器

素地の原料として，御坊地方では漆器素地，マージャ

ンパイ，真珠玉成形の材料として，さらに田辺地方で

は釦材料の原料として使用されている。そして漆器素

地等に用いられる尿素樹脂は県下で約8,000トン

／年使用され、その5％の400トン／年がバリ、不

良品のような産業廃棄物として排出されており、これ

ら産業廃棄物の再利用技術の開発が強く望まれている。

このような観点から我々は尿素樹脂廃棄物の再利用に

関する研究を行い1,2),得られた結果について報告し

ます。

2.実験
使用した試薬はすべて市販品をそのまま使用した。

尿素初期縮合物は500mlのフラスコに尿素120

g、 37％ホルマリン水溶液225ccとアンモニア

水6ccを入れ、pH7.5から8.5にして50℃

で1時間反応した。反応終了後、硬化剤として塩化ア

ンモニウムを加え、減圧下で濃縮しさらに真空下で乾

燥し粉末状の初期縮合物を得た。このようにして得ら

れた初期縮合物を粉砕し300um以下の粒子状とし

たものを田涸戎形峨形条件： 160℃,2分， 15 

0 kg f /cm2)し，尿素樹脂を得た。この尿素樹脂
をさらに粉砕し、 300um以下の粉末状にし，廃棄

＊造形技術部

尿素樹脂として使用した。次に廃棄物を36g（尿素

に対して30部），尿素を 120 g,ホルマリンを2

25ccとアンモニア水6ccを三□フラスコに入れ
50℃で1時間反応し，減圧化で濃縮・乾燥し粉末状

の成形材料を得た。 （以下この方法をA法と呼ぶ）ま

た初期縮合物に廃棄樹脂を入れて減圧下で濃縮・乾燥

し粉末状の成形材料を得た。 （以下この方法をB法と
呼ぶ）また粉末状成形材料に廃棄樹脂を混合した方法，

いわゆる叫沌ブレンドによる方法も試みた。この場合，

廃棄尿素樹脂の混合率は18.6wt％であった。 （以下

この方法をC法と呼ぶ） さらに廃棄樹脂を37％ホ

ルマリンで50℃1時間前処理した後，尿素を加え5

0℃1時間反応し，減圧下で濃縮・乾燥して粉末状成

形材料を得た。 （以下この方法をD法と呼ぶ）このよ

うにして得られた成形材料を圧縮成形(160℃、 2

分， 15 0 kg f / cm2) し、成形物を得、曲げ試
験による評価を行った。成形物のラマンスペクトルは

パーキンエルマ社製System2000 F Tーラマンで測定し
た。曲け諒験はJISK6911に準じて行った。S

EM観察は日本電子製低真空SEMで観察した。

3.結果と考察
尿素樹脂は尿素にホルマリンが付加反応することに

よって得られる初期縮合物を加熱加圧することによっ

てメチロール基が縮合反応をおこして3次元網目構造

の高分子となる熱硬化性樹脂である。そのため，高分

子化するためにはメチロー）辺店が残存していることが

必要となる。そこでまず最初に尿素樹脂の硬化前と硬

化後のラマンスペクトルを測定し，そのスペクト）辺ヽ

ら硬化後に於いても3300cm―1付近に吸収が存在

することから，硬化後の尿素樹脂にもわずかにメチロ

ー）嘩か存在していることがわかった。そこで一度成

型した樹脂を粉砕しさらに圧縮成型を試みたが，得ら

れた成型物は強度も弱く実用的なものは得られなかっ

- 2 7 -



た。これらのことから廃棄樹脂にさらにメチロール基
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図 1

表 1

（）内は，尿素樹脂に対する割合

廃棄樹脂30部

表 2

尿素1!!屈

D法

C法

たわみ量 (m m)  

尿素／廃棄尿素樹脂成型物の曲げ／たわみ曲線

ー

～

3

尿素／廃棄尿素樹脂の曲げ強度

曲げ強度 曲げ弾性率 たわみ霰 破壊までの
エネルギー

(MP a) (GP a) (mm) (N/mm) 

尿素樹脂 121. 3 G. 3 5 3. 04 7 4. 4 

A法 1 04. 0 6. 26 2. 7 4 5 6. 1 
(86%) (99%) (90%) (75%) 

B法 l l O. 3 6. 1 0 2. 90 6 2. 8 
(91%) (96%) (9 5%) (84%) 

C 法 l 00. 8 6. 3 6 2 49 50. l 
(83%) (100%) (82%) (67%) 

D法 1 I 3. 4 5. 84 3. l 4 7 l. l 
(93%) (92%) (10 3%) (96%) 

尿素／廃棄尿索樹脂の曲げ強度

曲げ強度 曲げ弾性率 たわみ屈 破壊までの
エネルギー

(MP a) (GP a) (mm) (N/mm) 

尿素樹脂 121. 3 6. 3 5 3. 04 7 4. 4 

A法 1 08. 4 6. 46 2. 6 9 60. 0 
(89%) (102%) (88%) (81%) 

B法 1 09. 5 6. 2 7 2. 84 6 2. 3 
(90%) (99%) (93%) (8,1%) 

C 法 97. 3 6. 80 2. 28 4 3. 3 
(80%) (107%) (7 5%) (58%) 

D法 1 1 4. 8 6. 3 1 3. 04 7 0. 6 
(95%) (99%) (100%) (95%) 

（）内は，尿素樹脂に対する割合

廃棄樹脂40部

を付与するため， AからDの前処理を行って成形材料
を合成し，これを圧縮成形して成形物を得，曲け試験

を行った。その結果を廃棄樹脂30部の場合を図 1と

表lに40部の場合を表2に示す。図1からバージン
樹脂である尿素樹脂は120MPaの強度と3mmの

たわみ量を示している。単純ブレンドのC法ではバー

ジン樹脂に比べて弾性率は若干大きくなるが強度，た

わみ量とともに低下していることがわかる 。さらにホ

ルマリンで先に前処理したD法でば禅性率はバージン
樹脂に比べて小さいが強度，たわみ量共にバージン樹

脂と変わらない値を示している。さらに表1に示され

るように尿素樹脂に廃棄樹脂を30部加えた場合，曲

げ強度は80％から90％に低下しているがJISで

決められた値（一般用で約6OMPa)より高く実用

的に満足のいくものであると考えられる。またその傾

向は単純プレンドしたC法が最も弱く続いて反応中に

廃棄樹脂を入れるA,B法さらにホルマリンで前処理

したD法が最も高い値となっている。曲げ弾性率では
C法， A,B法， D法の順に低下し，曲げ強度と反対
の傾向を示している。さらにたわみ量及び破壊までの

エネルギー値これらの値は樹脂の脆さに関係する数値

であるが，これらの値はC法， A,B法， D法の順に
高くなっている。これらのことから廃棄樹脂をホルマ

・リンで前処理することにより，バージン樹脂とほぼ同

様の強度をもった成型物が得られることがわかった。

また廃棄樹脂40部の場合も30部の場合と同様な傾
向を示した。この場合廃棄樹脂を増やしていくと弾性

率は高くなるが，たわみ量は小さくなるため，結果的

に強度はほぼ同じぐらいの値となった。

次にこれらの樹脂の破断面のSEM写真を見ると尿
素樹脂では層状に破断して界面の境界が明確でない。

それに対して，単純ブレンド法 (C法）では粒状にな

って破断しており，界面の境界が明瞭である。またホ

ルマリンなどで前処理を行ったA,B,D法ではその

中間的t.t1生質を示し，破断面の界面の境界はわからな

くなっている。 これらのことから廃棄樹脂に前処理を

行うことにより廃棄樹脂が尿素樹脂の3次元構造にう

まく組み込まれ，その結果強度の高いものが得られた

ものと考えられる。

4.まとめ

郵祭の成形物から得られる廃棄物を前処理した場合，

成形物の曲げ強度は低下するがJIS値 (6OMP a 

以上）よりは高くなった。さらに廃棄樹脂をホルマリ

ンで前処理することにより，バージン樹脂とほほ変わ

らない曲げ強度を持つ成形物が得られた。

参考文献

l)伊藤修，久保田静男；第41回高分子研究発表会
（神戸）講浪要旨集p53

2)伊藤修，久保田静男；特願平7-205566

（本研究は広域共同研究として実施した。）
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1'Jクジェツトブリント〇こット製品へ0応用

谷正博X 大萩成男x 山本芳也X 高垣昌史X

1.はじめに

ニット生地あるいは製品の高付加価値化の手段とし

て、インクジェットプリントを取り上げた。ここでは、

ニット関連業者が実施主体となることを想定し、次の

検討方針を設定し顔料インクによる着色を試みた〕

l)原則として、固着に伴う複雑な染色技術の取得や

大がかりな装置を必要としない方法であること。

2)ニット関連業者が、自社の製品として提案できる

よ うな対象（製品染め）であること。

這では、導入された詞鱈インクジェットプリン

タのニット生地への応用適性の確認および若干の予備

的検討の結果について述べる。

2.実験方法

2. 1．試験用インクジェットプリンタ

討験用プリンタは、インク吐出量・使用インクのフ

レキシビリティ•印捺サイズ・画像解像度・ソフト原

稿への適応性等を考慮して選択した。

機器・システム：エクセルジャパン製「画匠」

パソコン(NECPC-98)、スキャナ（エプソン GT-6500)

システム：エクセ）比屁パン製

疇像入カスキャナによる読みとり

吐出ヘッド DOD方式（シャープ）

ペイント速度 500mm／秒

ペイントサイズ 64.5 XlOOcm 

2. 2.試験用インク

基本的には従来の顔料プリントの処方に基づいてお

り、原則としてその都度調製する。

1)インクの調製（基本配合）

顔料“ 10 

Jy（小計）
バインダ~2 25 
架橋剤x3 4 

その他 X 

水 100-y 

合計 100 

*l Ryudye • Dexcel (DIC)、Hibic（御国）
*2 Ryudye-W Binder GF (DIC) 
Dexcel Clear cone (DIC) 

*3 Ryudye-W Hi xer 123 (DIC) 

インクは、 NH3でpH=8.8に調整した。

2)インクの粘度

＊指導評価部

測定： E型粘度計 (20℃） （トキメック製）

2.3．プリント試験

1) i鵡紺丙 ：4原色（CMYK)の長方形柄

2)被染布 ：綿ニット生地（スムース）

3)固着条件： 、

a.ホットプレス[170℃Xl.5,3min]

b.ベーキング [130℃xl, 3, 5 min] 
C.スチーミング[103℃X3,5, 10 min] 

d.マイクロ波 [500WX1min水分付与有／無］

2. 4.着鱈の評価

堅牢度試験（洗濯堅牢度湿摩擦堅牢度）

3.結果

3. 1.インク粘度の経時変化

インク作成時と 1カ月後の粘度の変化は認められな

しヽ。

作成後の日数 l日 14日 30日

平均粘度[mpa•s] 1. 81 1. 76 1. 78 

3.2．堅牢度試験

洗濯試験については、全ての原色・固着法方法で汚

染（綿・羊毛）、変退色とも [4-5級］と良好であった。

しかし、湿潤摩擦堅牢度は、 Y原色が [3級］であるこ

とを除けば、全ての原色・固着法方法で [2級］程度で

あった．これは、顔料ーバインダ系着色であることと、

生地表面の編み構造の凹凸状態に依存した摩擦抵抗が

関連しているものと考えられる。

4.まとめ

1)本詞験機に関して、インク吐出能力、柄際の鮮明

さ、再現性は通常のニット生地に関して適性を有する。

2)固着法としてはベーキング、スチーミング（常圧）

が良好であり、後者は風合いが優れる。

3)原色の表現能力として一般的に黒の濃色及び淡色

部分の表現品位は劣る。 OO途と柄構成の検討が必
要）

4)原色インクの種類に関わらず、湿摩擦堅牢度が劣

る。 洗濯堅牢度については問題がない。

5.課題（事業2年度以降）

a.インク組成、バインダ・架橋剤・添加剤の組み合

せ

b.湿摩擦の向上と風合い維持を考慮した固着方法

（ベーキングとスチーミングの複合固着などの検討）

（本研究はニット集積固招ヒ支援事業として実施した。）
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工業用微小部品の品質改良に関する研究

ー 産官共同研究最終報告 一

中村嵩X 新山茂利X 阿部集” 竹崎誠＂

1.はじめに

繊維工業関連の機械装置用微小部品に折損や異常摩

耗等の不具合が報告された。これを防止し、製品の信

頼性を向上させるため前年度に引き続きその原因調査

研究を行った。また前年度の調査研究結果よりその対

策材として新たな原材料と対策を行った現状材料を使

用して試作した微小部品についてその適正を検討した。

2.調査の概況

前回の中間幸腔叙？微小部品に発生した折損や異常摩

耗等の発生は主に原材料に起因するものと考えられる

事を報告した。素材のJIS-SK5相当材に脱炭層
が発見された事、素材の清浄度に係わる問題すなわち

非金属介在物等の存在が確認された事、これらの要因

が微小機械部品の耐摩耗性或いは疲労強度に多大な影

響を与えていた事が判明したため更に詳細に追跡調査

を行った。調査の結果供給時の素材にすでに脱炭層や

非金属介在物が存在していた事が判明した。

また今回、摩耗対策素材として期待できるJIS-
SUJ相当の新素材と材料メーカーによって対策をほ
どこした現状素材をそれぞれ原材料として機械装置用

微小部品を試作した。新素材で試作した微小部は耐摩

耗性において大きな効果をもたらす事が予想されるが、

硬化成分が過剰ぎみのため靱性の低下が考えられる。

そのため繰り返し荷重に対しての多少の不安感はある

ものの短期的な試験使用では良好な結果であった。

両素材ともそれぞれ長所短所があるため簡単には比

較できないが、新素材は耐摩耗性重視、対策現状材は

靱性を重視した耐衝撃材と位置付け、通常主力素材と

して不具合の発生に至るまでの時間的経過の長いと予

想される対策現状材を用いる。また使用状況により微

小機械部品の著しい摩耗が予想される場合などには新

素材を使用する。今後この様に用途に応じて使い分け

を工夫していけば不具合の発生を低く抑えられるもの

と思われる。

＊ 指導評価部 ＊＊福原ニードル株式会社

3.考察
これらの事をふまえマクロ組織検査のみであった受

け入れ検査体制を金属組織等の検査を含めその充実を

計る事により不具合の発生率が激減した。

今回の折損や異常摩耗等の不具合の主原因は脱炭に

より疇に生成した軟侶層の麒により脆性破壊を起

こした事と、大型の非金属介在物が数多く存在してい

たためその部分に使用時の衝撃による繰り返し応力が

集中し疲労破壊を起こした事が考えられる。これら脱

炭等は加工行程や熱処理行程以前すなわち原材料納入

時にすでに存在していたものと思われる。これらの事

により予想される寿命より早期に不具合が発生したも

のと思われる。今後耐摩耗性と耐衝撃性更に経済性も

合わせ持った素材等模索したい。

photo x2000 

破断面に存在するsi系介在物

参考文献

菊池喜久男金属材料学共立出版

門間改三 鉄銅材料学実教出版

吉田亨 金属破断面の見方日刊工業

村上敬宜 金属疲労 養賢堂

（本研究は産官共同研究として実施した。）
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泡囁み」謹［おける色籟性り寄与

大萩成男X 狭間好彦” 西村武” 岡本良作” X

1.はじめに
物体色に関する特徴的な「見え」として「色の深み」

がある。筆者らが着色に関する専門家に対して行った

「色の見え」に関する調査1)では、 「色の深み」につ

いて上述した着色構造に起因すると推測される光沢感

や透明感の寄与以外に、着色物の色彩三属性の違いに

よっても「色の深み」を感じる程度が異なるとする回

答を多く得た。

この点に着目し，筆者らは「深み感」を感じる色領域

の概観を目的として主観評価を実施した2)。

本検討では、 「色の深み」感覚に関する三属性の寄

与を検討するため、系統的な色の選定を行い、一対比

較法による主観評価を実施した3〉。

2.実験
2. 1．サンプ）凶色
紙製塗装色票「管理色票」 （日本色研事業製）の中

から、明度2~4、クロマ2~10にある23色を選択した。
2. 2．評価用サンプ）げ包票
選択された23色の全ての組み合わせ (253対）を、
灰色台紙 (N5)に張り付け試料とした。

2.3．観i則条件

観測には図lの視感評価用ボックス4)を用いた。

D65蛍光ランプ

ロ 壁（ノ'If/景よN/52:x

:
 
：
 

直
I
i

の

光

由

｀

ぅ

射
か

反

視

源

i

i

i

;

5

]

:
_
1
_
1ー
1

ノ
／
 

／
 

／
 

I J I 
I J I 

~—•- --------> 
I 200 500 I 

図1 試料観測装置

2. 4.被験者

色評価を専門としない色覚正常な男女学生14人
2. 5.評価手順

被験者に、全ての色対を1枚ずつ呈示し二者択一判
断により「色の深み」評価を実施した。色票対の呈示

順は、ランダムになるように予めセットし、左右を入

れ替えたペアについても同様の評価を行った。

＊指導胴乖栂＊＊京都工盟鴫大学＊＊＊研究開発部

また、評価に先立ち試験者から「色の深み」の指標に

なるような示唆は与えなかった。なお、評価時間は被

験者の半脚に委ねたが、総数506評価を行うのほほ'70分

程度の時間を要した。

3.結果とまとめ （図2、図3)

今回用いた質感一定の塗装紙による 「色の深み」感

への色彩属性の寄与は、明度（マンセルバリュー）の

低下が最も大きい。また、彩度（マンセルクロマ）の

低下も影響するが、その程度は小さい。色相について

は、試料の選定範囲内でG色相が最も高く、これと色
相環上で対峠するP色相が最も低いと評価された。求

められた色の深み尺度への色属性の寄与は、次のとお

りである。

明度 ：等色相・等クロマ 2.8段階／1ステップ

クロマ：等色相・等明度 0.2段階／1ステップ
すなわち、明度低下はクロマ低下の13~1 4倍の影
響がある。従って、近似クロマ間での 「色の深み」に

対する影響はほとんど無視できるものと考えられる。

4.あとがき
結果に関する検討として、 1)専門家等の評価と検証、

2)「色の深み」に関係する他の光学的な要因（光沢感

等） との関係、について検討を行っており、その結果

については別途報告の予定である。

また、結果に基づく実用的な着色設計の道具として、

色の深みスケー）凶）試作についても考慮したい。

参考文献

l)這ら；7年照明学会全国大会予稿、186、(4月6日95)

2)狭間ら；6年度色彩学会支部大会予稿、8、(2月24日95)

這ら；7年四穿会全国大会予稿、42、(5月27日95)
3)狭間ら；7年電気関係学会関西支部連合大会予稿、
(11月12日'95)

4)這；63年度鰭存会支部大会予稿、8、(2月14日'89)

（本研究は、新地域技術おこし事業として実施した。）
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販羅翫おける光沢恩謹

大萩成男X 狭間好彦” 岡本良作”X

1.はじめに
光沢感は、光沢を有する物体の表面形状や材料の光

学的持性や観測条件により大きく左右されるため、 一

意的にその評価を行うことが困難な質感として認識さ

れている。

本検討では、プラスチック試料を用いた場合の光沢

感儀面）の距離尺度の構成を試みた。

2.検討
通常、光沢感の大きさはその観測条件、すなわち試

料を見る場合の光瀕と視点の空間的な配置、に大きく

左右されるため、本実験では、正反射方向における観

測角度の影響について検討を行った。

光沢変化試料として、 PS（ポリエスチレン）樹脂

の透明素材と不透明素材との配合品 (6種）を使用し

た。この試料の全ての組み合わせ対を鏡面反射方向

(0=20゚、45゚、60゚の3条件：図1)から観測した時の

光沢感を、一対比較法（被験者のべ80名）により評価
し、その結果をもとに尺度構成を行った。

｀ 
デイライト(6000[K))

h
 

＇ 
試料

d
 

d
 

図1 観測条件図（照明・試料・視点の配置）

同一試料に対する光沢惑附面値の距離的な構成は、

角度の違いにほとんど依存しないことが確認された。

（図2)また、採用された観測角度と試料の光沢度範

囲 (25<Gs<100)で、両者が線形関係にある

ことがわかった。 （これは、おそらく本実験で採用し

たプラスチック成型加工法に起因する光学的桐生によ

るものと考えられる。）

また、使用した光沢感変化試料の樹脂配合比、表面

粗さ、色彩と光沢感との関係についても検討を行った。

（図3、図4)

さらに、本方式による光沢感制御では、透明樹脂濃

度とそれにより与えられる光沢感の関係が次の2次式

の形で近似できるため、特定の角度における一定の光

沢感の再現情報を算出することが可能になる。

光沢感評価値＝3.8 • C 2 + 2. 8 C -1. 5 
ここで、 Cは透明性樹脂濃度（o~c~ 1) 
（本式の係数は、観測角度60゚ の場合）

但し、光沢度が20以下になると光沢感そのものの

判別が困難となり、さきの光沢度・光沢感の線形関係

や上式の関係からは逸脱する。さらに、こうした加工

情報は、プラスチックの種類や加工法が異なると基本

的に成立しない。

参考文献

l)狭間ら；8年色彩学会全国大会予稿、 20、(5月16日'96)

（本研究は、新地域技術おこし事業として実施した。）
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饒麺浦峡僭謹

大萩成男X 岡本良作” 坂下勝則”

1.はじめに
鮮映性は、光沢現象の1形態として認識されている
が、必ずしも光沢度と相関が有るとは言えない。むし

ろ、実質的な意味で光沢度より具体性があり複合的な

質感としての総合半間に近いものと考えられ、特に塗

装面の質感評価項目として多くの検討がなされてきた
経緯がある1)。

這討では、特別の装置によらず簡便に鮮映性を評

価する目的で、基本的な画像処理を応用したシステム
を試作した（図1)。

また、当システムから得られる相対光強度分布から、

鮮映性評価のパラメータを導き出す方法について考察
した2) 0 

` --―`--

6IL J~．ー』 V

` D 8 .. 
画像入力部（光学系） Aてこざ

図1 鮮映性評価観測システムの構成

各部の構成

A:反射パターン用照明（ハロゲンランプX2)

（バターンと同じ水平位置で45・方向に設置）

B:反射バターン

C:試料設置台（角度8は5’単位で可変）

（スコダ型アングルプレート）

D:試料

E:Cマウントレンズ

（蕉点距戴： 50mm.f一l.4)

F:CCDカメラ（白累）

(i!i素数 S 1 2*512*8bit) 

G・バーソナルコンピュータ(i!i像処哩ポード）

H:入力画像モニタ（リアルタイム）

I:処嗅iii像観測用モニタ

d1 :約200mm

d2:約150mm

2.検討
本方法では、採用したストライプパターン（黒地に

白の帯）の反射像が、試料毎に特有のの相対光強度分

布（プロフィ ール図2)をとることにに着目し、そ

の水平方向の光強度変化率とパターンのコントラスト

の定量化を試みた。

前者は、反射画像の際の鮮明さ（歪の無さ）に対応

＊指導評価部 ＊＊研究開発部

し、後者は反射画像のコントラスト（明るさ・目立ち）

を反映したものである。両パラメータを設定するため
の実データとして調製した漆塗りによる光沢変化試料

(5屁邪昔）を使用した。

現時点では、さきの水平方向の光強度変化率の最大
値 [MaxS]を画像の鮮明性僅致）少なさ）の指標とし
（図3における縦軸の最大値）、コントラストについ
ては変化率が最大勾配を取る水平位置から10画素移動
した位置における光強度との差 [d]および比 [MaxL
/minL]を採用する。また、基準黒ガラスの黒色反射部
分の光強度と、試料の反射像の同部分の光強度との差

あるいは比から、表面からの拡散反射光を推定する。

3.まとめ
本法を用いることで、目視では明確さを欠いた鮮映

性の評価を定量的に区分することか可能になった．こ

うした手法は質感評価だけでなく、これまで目視判定

されていた各

種の検査、例えば金属研磨面、プラスチック金型の光

沢制御のためのエンボス、化粧料用光拡散性材料の評

価、などへの応用が期待される。技術的な課題は以下

の通りである．

a.鮮映性の主観評価の実施
b.鮮映1罪平価における色彩の影響
C.鮮映性評価における観測角度の影響

参考文献
l)森田；鉄と鋼第77年，No.7, 1075, ('91) 
2)大萩ら；8年色彩学会全国大会予稿、22(5月16日'96)
（本研究は、新地域技術おこし事業として実施した。）

MaxS 最大光強度変化率
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図2 反射光画像のブロフィール
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開且薔枷鼈性付与に関する霰
（和紙の光環境特性について）

播摩重俊X 大萩成男” 梶本武志X 東佐栄子X” 池際博行X” 石原茂久＂＂

1.はじめに
建築物における環境因子に対する開口部材がもつ計

画・設計段階における工学的判断（透過・適新機能）

について解明を行うことを目的とし、本報告では障子

に使用される紙類材料の基礎的泊生能における光環境

への影響について検

討を試みた。

2.実験

(1)試験体：和紙7種類、洋紙4種類
(2)人工光瀕によるモデ）い包覆境測定（図1)

A.透過工の分光放射計による視掟：
外光を完全に遮断した暗室内で、平滑な壁面上に投

光された光の円の中心にホウロウ製標準白板を設置し、

光瀕からサンプルを介しお愁過光を投光した。この光

が白板に照射されたときの白板上の光を分光放射計に

より測定した。

B.透過光の照度分布測定：
前測定と同様に壁面と光原の配置を行い、光瀕から

サンプルを介した透過光が作り出す壁面上の照度分布

を、壁面上に投光された光の中心を0点として水平方
向と鉛直方向に測定した。

3．結果と考察
(1)紙による減光効果（照度lx、輝度cd/m,

標準白板上の光の照度は、サンプ）凶馬しのダイレク

卜光では2,300/xと540cd/mであったが、サンプルを介

すると9企 280/xと2企 73cd/m,こ下がった。
(2)紙による光色の変化（色温度K、色度座標(u,v)) 

標準白板上の光に色温度と色度座標(u,V)は、ダイレ
クト光では6,059Kと(0.2021, 0. 4714尺ぎあったが、サン
プルを介すると5,352~6, 102Kと(0.2040"-'0. 2709, 
0. 4681~0. 4807)になった。
(3)紙による空間的氾広散効果照度曲線から得られた

結果として、サンプ）凶展しのダイレクトな光で有れば

投光円中心では2,0501x、中心から距離120cmでは
20l幻）照度が、サンプルを介すると投光円中心では80
~2,60lx、中心から距離120cmでは測定不能～30

lぬ照度となった。

讐'”翫扉［［///.,讐響鬱馨讐鬱
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図 2 サンプルの光拡散の度合

4.まとめ
(1) (2)の結果から和紙と洋紙、添加物の有無、変退

色により光特性に差異が現れた。また、(3)より投光円

中心からの距離20~60cmの照度勾記を解析する
ことによりサンプルの光拡散度が推定できた。

（本研究は試験分析事業として実施した。）

-3 5 -



Jvーダによ祠り屑
ービッ ト周りの切り屑の挙動一

播摩重俊X 北口 功X

1.はじめに
）圧夕による木質材料切削時に発生する切り屑は歯

室から排出される時、質量の大きなものはビットの回

転運動によって遠し、方向に放出され、また、質量の小

さな、微小な切り屑はビット周りに生じる空気の流れ

の影響を受けて拡散するだろうと考えられる。しかし、

ルータ加工が高速で行われるため、技術的な問題から

これまで切り屑の挙動を具体的に視覚化した研究は見

当たらない。

われわれは、視覚化装置として高速ビデオを採用し、

これによって切り屑が映像に捕らえられるか、また、

可能な場合にその挙動を把握できるかどうかを検討し

た。

2.実験
）ピタ加工には庄田鉄工卸製NC)レづ夕 (NC-5

16U)を用い、これに直径20mmのストレートタ

イプビットを取り付け、主軸回転数lOOOOrpm
で垂直穴あけ加工を行った。被削材には合板、繊維板、

パーティクルボードの3種の木質材料を用い、発生す

る切り屑の違いが映像として記録できるかどうかを検

討した。また、微小な切り屑のビット周りの挙動を映

像化するため、 80メッシュの米ツガ木粉をトレーサ

として採用した。

映像撮影記録に用いた装置はナック製ハイスピード

ビデオシステム（モデルHSV-1000)で、 1秒

間に1000コマ記録できる性能を持つ。

3.結果
3種の木質材料のうち繊維板、パーティクルボード

と合板とのあいだには、ビデオ撮影された放出される

切り屑映像にはっきりとした違いがみられた。前2材

料の切削時には追跡可能な切り屑粒子がほとんど撮影

されず、ほとんどけむり状であった。 （図1および2)

米ツガ木粉をトレーサにした撮影実験、および、ビデ

オコマ送りによって追跡可能であった比較的大きな合

板切り屑の挙動を観察した結果から、ビット周りには

図3に示すような流れが存在すると推定された。

（本研究は試験分析事業として実施した。）

＊造形技術部 ＊＊研究開発部 ＊＊＊和歌山大学

岡本良作＂

図2

- 36 -図 3

池際博行＂ X

図l 合板切削時発生切り屑

パーティクルボード切削時発生切り屑

主軸回転方向u
77／ビット
.... 

[' 

ビット周りの空気の流れ（予測図）



悦艶諸影0グラム0醗

由井徹X

1.はじめに

インクジェット捺染による色再現の評価を効率的に

行うため、パソコンから測色計を制御し、直接データ

を取り込めるよう、プログラムの開発を行った。

2.開発の背景

測色データを取り扱う場合、その意味するところを

人間が直感的に把握するために、様々な形式のグラフ

を多用することになる 。 ~ItaGraphは、そのような用
途に用いる代表的なグラフ作成プログラムの一つであ

る。

ミノルタ製分光測色計 CM-1000には、シリアル接続

したパソコンから各種制御を行わせる機能がある。

既存の方法は、 PC9801上の BASICプログラムで、

CM-1000から分光測色値（テキストファイル）を取り

込み、 MS-00S上で動作する個別のプログラムで各種色

彩値を算出しなければならない。

こうして処理されたデータ（テキストファイル）を、

Macintosh上で動作する Deltagraphで読み込み、グ
ラフを作成することになるが、各機種ごとのデータ変

換・整形など、本来的でない作業に多大ヴ峙間と労力

を要求される作業となる。

この事態を改善するため、本来の作業の中心となる、

DeltagraphとExcelが動作する M釦intosh上から直

r .i File Control Export 

lL. 
② mo雷閲雹ロー

—□ 三（ comment)一I巴 (Delete)
星OJ_______ ill ••• 

ー＂ホ 1・ー・渭問颯
Aug 2, 1995 - 11 :30:56 - 'Cool Gray 9 C 
Aug 2, 1995 - 11:30:21 - '4525 c・ 
Aug 2、1995- 11:29:34 - '4715 c・ 
:AU9 2、1995- 11:28:50 - '5165 c・ 
Aug 2, 1995 - 11 :27:58 - ・543 c・ 
Aug 2, 1995 - 11:27:02 -'577 c・ 
Au9 2、1995- 11: 22: 02 -'Process B lac:k C' 
Aug 2, 1995 - 11 : 2 1 : 51 - • Process C卯 nc・ 
釦g 2, 1995 - 11:21:44 -'Process Magenta c・ 

図1: CM-1000制御プログラムのウィンドウ

接 CM-1000を制御し、 Excel~Deltagraphへとスムー
ズにデータを受け渡すことを目的として、本プログラ

ムを開発した。

3.プログラムの開発
プログラムの開発には、 SmalI talk/V1. 2を用いた。
Smal I talk/Vには、シリアルポートを取り扱うクラス

が用意されていないが、ユーザー定義によるプリミテ

ィブメソッドを、他の言語を用いてコードリソースと

して記述することによって付加することが出来る。今

回は THINKC 5. 0を用い、シリアルポート経由で CM

-1000と通信するコードリソースを作成し、組み込ん

だ。

Deltagraphは代表的な表計算プログラムである Mi

crosoft Excel形式のファイルを直接読み込めるよう
になっている。制御プログラムは取り込んだ測色デー

タを、 Excelのテキスト形式で書き出せるようにした。

このプログラムにより、最終的にグラフを作成する

Macintosh上から、マウス操作による測色、各種色彩
データの書き出し、 Excel上でのデータの処理、!RIt 
agraphでのグラフ作成までを、一貫して行うことが可

能となった。

ただし、今回のプログラムでは、マンセル値による

計算を行うようになっておらず、将来必要であればこ

の機能もつけ加えたい。

6頂目

塁ヽ
墨

CM-1000 r,rtrol _ PANTONE.tut．ウ‘oh

国
PANTONE.tut.gr叩．XYZ

国
PANTONE.I • sl.<y•ph .L *•*b* 

園PぷTONE.I●st.groph.XYZL*•*b* 

園
PぷTONE.t..l.<y•ph .SPC 

プログラム本体

分光測色データ
ファイル

゜
~

点

色彩値データ
ファイル

図2：プログラム及び各種ファイル

（本事業はニット集積固生化支援事業として実施した。）

＊造形技術部
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ティグ幕捌寺におけるバックシー）Vドガ対聡装屈魔善

花坂寿章X

1.はじめに
ティグ溶接は、不活性ガス雰囲気中でタングステン

電極と母材との間にアークを発生させ、その熱で母材

を溶融する。アーク及び溶融池は不活性ガスで保護さ

れていなければ良好な溶接結果は得られない。ティグ

溶接に用いる不活性ガスの多くはアルゴンが用いられ

アルゴンそのものは無毒、無害であるが、換気不良の

場所やタンク内などの狭い場所である時間溶接すると

アルゴンは空気より比重が重く低い所に滞留するので

酸欠を生じ作業者を窒息させるおそれがある。また、

裏波が必要な場合のバックシールドガスは、通常溶接

中は垂れ流しの状態であるため、何らかの制御方法が

必要である。

そこで、圧カセンサを用いトーチ用シールドガスの

ホース内の圧力変化を測定し、電磁弁の開閉により供

給を行う簡易型制御装置を試作した。

2.実験
ティグ溶接装置として、 a)溶接制御器、 b)入力

側配線、 C)出力側栖鴫、 d)溶接用トーチ、 e)手

元操作箱、f)バックシールド用治具、g)冷去防＜循

環装置、 h)溶接トーチ用ガス容器（ボンベ）、i)

バックシールドガス用ガス容器（ボンベ）、 K)流量

計付調整器を用いた。

これらの基本装置を構成し、今回シールドガスの圧

力視掟、騨卸出力するために (h)~(a)につなが

るホースに空気用継手ニップ）凶序を用いて圧カセンサ

を取り付けた。また、バックシールドガス開閉のため

に(i)~(f)までのホースに空気用継手ニップル

により電磁弁を取付けた。いずれもエアリークがない

ように取り付けた。電源は、コントロールユニットに

より、圧カセンサと電磁弁の電源供給を行う。

また今回は、溶接技術検定での薄板の溶接時を想定

しておこなう 。シールドガス流量は 5I/minに、バッ

クシールドガスを 2I/minに設定した。

3．結果と考察

誤験の結果、図1のような制御を行う事ができた。
トーチスイッチoff時、 on時の圧カセンサの値

＊指導評価部
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により圧力差が生じていることがわかる。これをもと

に、 0.15MPaの値を圧カセンサの設定値として入力を

行った。圧カセンサは設定値以上で検出を行う。

また、シールドガス制御回路を利用するためプリフ

ロー、アフタフローにより裏波溶接部の酸化を防ぐこ

とが期待できる。

圧力七ンサー1に 訂雷昌f)ホース内圧力高
on 圧力七ンサ渭定纏 0. I 7 MP  a 

カセンサー トーチスイ・9+’'" 
o f f Iシールド ガスが漬れホース内圧力 低

圧カセンサ消定岨 0. 0 9) 9 M F a 

図1 装置の概要

しかし、今回の実験により電磁弁を開いた後、バッ

クシールド用l台具にシールドガスが充満する時間が、
治具によっては時間がかかりプリフロー内でバックシ

ールドが間に合わない場合があるとおもわれる。この

ため、治具の容積をできるだけ小さくする必要性があ

る。また、トーチスイッチon時バッシールドガスが
治具に充満するのを作業者に認識させるような措置を

講じなければならない。

また、シールドガスは換気には注意が必要であり、

作業環境、経済性ということから考えると、こういっ

た装置の必要性が伺える。

参考文献

1)ステンレス協会：ステンレス溶接士のための

溶接作業教本

産報出版

2)横尾尚志、三回常夫、渡辺潔：ティグ溶接入門

産報出版

（本研究は研究テーマ創製事業として実施した。）
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1)誌上発表 (8報）

Encapsulating『ropertyof a p-t-~uty lcal ix[o]arene ~erivati ve :Formation of (harge-『ransfer
仇傭plexesof Alk叫ieneswith Iodine in the rresence of仇ctopus-『ype(al ix [o] arene 

EISAKU NOMURA, YOSHIO OTSUJI and HISAJI TANIGUCHI 

Journal of Inclusion Phenomena and Molecular Recognition in Chemistry 23:53-63, 1995. 

Abstract. This paper deals with the ability of p-tert-butylcalix[6]arene derivative l,which 
has six 3, 6,9-trioxadecyl substituents at the phenolic oxygens, to encapsulate CT complexes 
of alkadienes with iodine. By adding 12 to alkadienes in CH£l2 in the presence of 1, 
the absorbance at 363 nm, which was ascribed to Iずion,increased in the order: 1, 5-hexadiene 
<l, 9-decad ine《1,7-octadiene. The reactivity features of CT complexes in the presence of 1 are 
discussed. 

(atalytic仙ilityof Octopus-type (alixarene in the『onnationof Ethers from『henolsan|Alkyl 
肱liaes or l -Chloro-4-ni trooenzene 

Hisai i Taniguchi, Yoshio Otsuj i, and Eisaku Nomura 

Bui I. Chem. Soc. Jpn., 68, 3563-3567(1995) 

The formation of ethers was catalyzed by 5, 11, 17, 23, 29, 35-hexa-p-t-buty-37, 38, 39, 40, 41, 42-hexakis 
(3, 6, 9-tr ioxadocyl OxY)cal ix[6]arene(l). It was found that the cal i xarene-catalyzed react ion of 
phenol with benzyl bromide in the presence of KOH in CH£fa yields only the 0-alkylated product 
and this reaction proceeds according to Michaelis-Menten type kinetics. The calixarene 1 also 
catalyzed the reactions of phenols with dichloromethane and 1-chloro-4-nitrobenzene. 

Fire En血raneeof ~urface ~nsifi祉 WoOOofAlbizzia『alcata↑reat薗
with『ireRetaraant 

Toshimi tsu Hata, Takeshi Kaj imoto and Shigehisa Ishihara 

恥odResearch, 84, 1995 

Abstract-Bending strength and creep behavior under fire of solid wood, laminated veneer lumber 
(LVL) and glued-laminated timber of albizzia(Albizzia falcata Backer) coated with fire retardant 
and hot pressed(surface densified) at several temperatures were evaluated. Chemical used was 
trimethylolmelamine mixed with phosphoric acid coated at the amount of lOOg/rrf. 
Results showed that the fire endurance(time to creep rupture) of surface densified albizzia 
treated with the chemicals was improved, compared to that of untreated ones. Temperature of hot 
pressing of 160℃ resulted in the longest time to creep rupture. Bending strength of woods was not 
affected when pressed at the temperature below 200℃. 
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シュードモナス属緬GA-1による3一こトロベンゼ‘）虞‘/蜃鷹虞‘J化

中岡元信、高谷健、武尾正弘、前田嘉道

International Chemical congress of Paci fie Basin Societies, Book of Abstracts(l995). 

3ーニトロベンゼンスルホン酸 (3-NBS) t;tj奈染工程で還元坊止剤として多用されるため、 多くの染色エ

場廃水中に含まれてくる。この3-NBSの生分解性を明かにするため、その分解能を有する微生物の検索を試
みた。化学工場廃水の流入する活性汚泥より、 1種類の3-NBS分解能を有する菌株を単籍しGA-1と命名

した。この菌株は3-NBSを完全に無機化し、化学量論的に硫酸イオンを生成した。微量の亜硫酸イオンが
E 1 1 man試薬で検出された。それ故3-NBSは亜硫酸として脱ス）けこンされ、亜硫酸イオンはその後速や

かに硫酸イオンまで酸化されることが明かとなった。

『ressureae防naenceon the『lory-Hugginsinteraction par櫨etero『 POl y刈—isopropylacry l 櫨i ae) gels

Chikanobu Nakamoto, Tadayoshi Kitada & Eiji Kato 

Polymer Gels and Networks 4(1996)17-31 

Pressure dependence of the Flory-Huggins interaction parameter for poly(N-isopropylacrylamide)/ 
water gel is obtained by measuring the swelling ratio of the gel in equi I ibrium under hydrostatic 
pressure up to about 100 MPa and by employing a mean field theory based on the Flory-type of the 
Gibbs free energy fonnula. The interaction parameter strongly depends on the volume fraction of a 
gel network and also on solvent pressure. In the swollen phase equilibrium of a gel under pressure, 
both the enthalpy and entropy increase with pressure, the second virial tenn decreases inversely 
and the interaction parameter is an increasing function of pressure. It can be seen that hydrostatic 
compression strengthens the hydrophobic interaction between polymer segments because of a loosening 
hydrogen-bond structure near the monomer unit. 

ポルムアルデヒド難ゼうチ‘J襲鳴咸とそり棚謹

前田拓也、元吉治雄

高分子論文集(KobunshiRonbunshu)、Vol53,No. 2, pp155-157(Feb., 1996) 

要旨：ゼラチン乾燥膜をホルムア）ビデビド蒸気に暴露することにより架橋して耐久性を付与した生分解性プラ

スチックを調製し、蒸気との反応時間が膜の物理的朋生、化学的相生および生分解性に及ぼす影響を調べた。架

橋反応は膜表面から内部へ進行し、反応南問によって水に対する溶解性が変化した。生分解性を反応峙間を変え

ることによってコントロールできる可有控肋ゞ蔀唆された。物理特性は、架橋結合形成の影響をほとんど示さなか

ったが、吸湿により変化することか認められた。
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ウェットホワイトシェービング屑りゼラチン原料へり利用

元吉治雄、石原矩武、白井邦郎

日本畜産学会報 Vol. 66, No. 12, 1031-1036(1995) 

要旨：ウェットホワイトシェービング屑（＂ S）をゼラチン(GE)原料として利用するため、酸浸漬条件が脱アルミ

ニウム効果に及ぼす影響を検討した。また、酸浸漬条件および脱アルミニウム処理屑(DAS)のpHが氾抽出に及ぼす

影響も調べた。酸浸潰の要因として、pH、酸の種類、塩器加量を取り上げた。塩を添加しpH2に保つ条件によりW

WS中のアルミニウムの99%、pH3では95％以且徐去できた。塩無添加では除去率がかなり低下した。酸の種類
の影響は明確ではなかった。pH4近傍では除去率が約40％にまで低下した。各条件でのDAS回収率はいずれも9

0％以上であった。酸浸潰条件がGEの収率と分子量分布に及ぼす影響は小さかった。脱アルミニウム処理後Ph3
に調整したDASは、 60℃と75℃の熱水により全てがGE化した。pH5~9のDASからGE収率は60％前後、pHll
では約80％であった。アルカリ側ではpHによるGEの分子量分布の差異は小さいが、酸性側ではpHが低くなると
低分子量成分が増加し組成が不均ーとなった。

仙Intelligent祉ucation~ystem: ~al ileo which supports scientific thinking 
-~uiaance ana moaeling thro隅hveroal inaication of situation -

石野久美子、管井勝雄、溝口理一郎

教育システム情報学会誌 VoI. 13 NO. 1,原著論文pp19-32,APR. 1996 

This paper discusses an Intel I igent Education System Galileo which faci Ii tates learners' 
scientfic thinking, especially about guidance and modeling through verbal indication of situation. 
First, we discuss how to support scientific thinking. For this purpose, we discuss naive knowledge 
which has民enformed by student's daily experiences. 
The students who have naive knowledge cannot think about a given situation scientifically収cause
the naive knowledge interfers with understanding situations appropriately. And students'recognition 
concern for these. Next we present a design of Galileo especially about a display of a scene by 
language and student models for it. 
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2)口頭発表（36題）

発表題目 発表者名 発表会名等 年月日 場所

低温炭化処理木材の開発 疇博行播摩重俊 第50回日本木材学会 H7. 4. 5 東京都
梶武志

傾斜機能木質材料の開発 (V) 梶本武志石原茂久 第50回日本木材学会 H7. 4. 5 東京都
播摩重俊畑俊充

月東秀夫

傾余壮幾能木質材料の開発 (VI) 畑俊充梶本武志 第50回日本木材学会 H7.4. 5 東京都
播摩重俊石原茂久

着色物体の物理的構造と色の見え 大萩成男挟間好彦 第28回照明学会 H7. 4. 6 福井市
西村武 全国大会

省クロムなめし技術について 石原矩武 通産省皮革原料問題等研究会 H7. 5. 11 東京都

ゼラチンを用いた生分解プラスチッ 元吉治雄前田拓也 日本皮革技術協会 H7. 5. 12 東京都
クの開発ー2

和歌山県工業技術センターにおける 井口信和渡辺健次 電子情報通信学会オフィスシ H7. 5. 26 松山市
インターネット活用事例 内尾文隆 ステム研究会

色の深みと3属性及び色濃度との関 大萩成男挟間好彦 第26回日本色彩学会全国大会 H7. 5. 27 東京都
係 西村武

ゼラチンを基材とした生分解性プラ 前田拓也元吉治雄 高分子学会 H7. 5. 29 横浜市
スチックの開発ーPEGとの複合化 ~31 

皮革ハンドリング用ロボットハンド 東本暁美渡辺俊明 日本繊維機械学会 H7. 6. 7 大阪市
の研究 古田茂 ~8 

ボタン用不飽和ポリエステル樹脂廃 久保田静男伊藤修 第33回日本接着学会 H7. 6. 23 大阪府
物の再利用

科学的思考を支援するIF.Sに関する 石野久美子管井勝雄 教育システム情報学会 H7. 6. 24 大阪大学
溝口理一郎 第53回研究会

綿及びポリエステ）凶聯佳の防汚加工 久保田静男三浦博之 繊維貼竿年次大会 H7. 6. 27 東京都
酒井美明

高分子系産業廃棄物に高度利用技術 伊藤修久保田静男 広域共同研究事業 H7. 7. 7 兵庫県
に関する研究 (V)
尿素樹脂廃棄物の利用に関する研究

熱硬化性樹脂廃棄物のリサイク）碍月 久保田静男 和歌山県技術推進交流協議会 H7. 7. 14 和歌山県
発 第1回環境保全技術協議会

アミノホスファゼンによる綿繊維の 久保田静男 和歌山テクノフェスティバル H7. 7. 17 和歌山市
難燃加工 ' 95産学官交流の集い

離散ウェーブレット変換を応用した 上野吉史 和歌山テクノフェスティバル H7. 7. 17 和歌山市
転がり軸受のはく離発生予知 ' 9 5産学官交流の集い

インターネットによるマ）臼ニメディ 井口信和 和歌山テクノフェスティバル H7.7.17 和歌山市
ア技術相談 ' 9 5産学官交流の集い

カリックスアレーン誘導体の有機物 野村英作 和歌山テクノフェスティバル H7. 7. 17 和歌山市
質のとりこみと有機反応における触 ' 95産学官交流の集い
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発表 題目 発表者名 発 表 会名等 年月日 場 所

Ti 02/P t触媒による油脂の光 久保田静男今西敏人 化学工学会 H7. 7. 21 宇部市
水素添加反応 博慶一

理解を支援する!ES: Gali leoNOの 石野久美子管井勝雄 第9回人工知能学会全国大会 H7. 7.26 学習院大
概念ネッ トワークについて 溝口理一郎

高周波スパッタ法による太陽電池Z 山口禾牌中村嵩 第56回応用物理学会学術講演 H7. 8.27 石川県
nO疇の1芦 新山茂利小畑俊嗣 会

吉田明

Creep behavior under fire and 梶本武志［酸充 XXIUFR World C H7.8.8 フィンラ
fire endurance of japanese cedar 石原茂久月東秀夫 ンド

県内産材を利用した建材化への取り 梶本武志播摩重俊 一日工業技術センター H7. 9. 22 新宮市
組み

未利用天然物の資瀕化とその有効利 谷口久次 一日工業技術センター H7. 9.22 新宮市
用

Charactaristic of particles 疇博行播摩重俊 第12回国際木工加工セミナー H7. 10. 2 京都市
produced in routing of wood 藤井義久奥村正吾
based materials 

親水性一疎水性共重合体の合成及び 久保田静男 三浦博之 繊維学会秋季研究発表会 H7. 10. 25 浜松市
防汚加工剤への応用 綿貫俊夫酒井美明

マ）げ乞メディア型技術相談における 井口信和内尾刃隆 1青報処理学会グループウェア H7. 10. 27 東京都
画像1陪位の有効性 研究会

色の深み評価と三属性の関係 大萩茂男挟間好彦 平成7年電気関係学会関西支 H7. 11. 12 京都市
西村武 連合大会

「和歌山におけるインターネット」 井口信和 Internet Wave'95 H7. 11. 28 神戸市

皮革搬入出ロボットシステムの開発 古田茂 通産省皮革原料問題等研究会 H8. l. 2 6 和凋欠山市

皮革副産物の用途開発 元吉治雄 通産省皮革原料問題等研究会 H8. 1. 26 和歌山市

不飽和ポリエステル樹脂廃棄物のリ 久保田静男伊藤修 テクノ大学地球への提言 HS. 2. 29 和歌山県
サイクル

合成染料の嫌気条件下での微生物分 中岡元信 テクノ大学地球への提言 H8. Z. 29 和歌山県
解生成物とその分解性

学習者の物理現象理解とその支援に 石野久美子管井勝雄 第13回人工知能学会知的教育 HS.3. 24 群馬県
関する考察 溝口理一郎 システム研究会

ジフェニ）レ＼の位置選択的クロロメ 谷口久次野村英作 日本化学会第70年春季年会 H8.3. 28 東京
チ）M匝足応による4,4'ー（ビス 内田昌宏名坂紀充 31 
クロロネチル）ジフェニルの合成 這篤 川島節男

3)職員の講師派遣

職員名 年月日 催し物名 ・主催 演 題

井口 信和 H7. 7. 20 日本機械学会中国四国支部 和歌山県工業技術相談におけるインターネッ ト活用法
第65会講習会
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4)工業所有権
(1)出願

発明（考案）の名称

不飽和ポリエステル樹脂廃棄物の
再利用方法および再利用

生分解性高分子化合物の製造方法

キナ酸の精製方法

譴卸化剤、化粧品及置磯フェル
ラ酸エステル

アミノ樹脂廃棄物の再利用法

ブロック共重合体オリゴマー、
その製造法及び防汚加工剤

Nークロロこはく酸イミドの
製造方法

4, 4' —ビス（クロロメチル）
ジフェニルの製造方法

4,4'ービス（ヒドロキシメチル）
ジフェニルの製造方法

硬化不飽和ポリエステル樹脂
廃棄物の再利用法

(2)公開

発明（考案）の名称

浮き緯糸の抜き上げ装置

pーアセチ）V-a-メチ）Vスチレン（共）重合体
及びその製造方法

排水処理用吸着剤及びその製造方法

ゼラチン樹脂の製造方法

(3)取得

発明（考案）の名称

アミノホスファゼン系難燃加工剤

尿素樹脂ー7ェ）ー）V樹脂系成形材料

出願番号 発明者 備考

特願平7-116111 久保田静男、伊藤修、宮本博行X 共同出願
＊宮惣ケミカ）碑

特願平7-151544 前田育克、山本襄＼林和子X 共同出願
中山敦好＼ 川崎典起X
＊大阪工業技術研究所

特願平7-154485 谷口久次、野村英作、 共同出願
谷為正太郎＼中森敏晴x
＊富士化学工業株）

特願平7-190672 谷口久次、野村英作 共同出願
築野卓夫平、南晴康X

＊築到喰品工業株）

特願平7-205566 伊藤修、久保田静男 県単独

特願平7-335556 久保田静男、三浦博之＼辻本裕X 共同出願
綿貫｛菱だ ＊敷島紡績株）

特願平8-11057 谷口久次、野村英作、内田昌宏 共同出願
名坂紀充＼ 土居害、川島節男X
＊南海化学工業株）

特願平8-13471 谷口久次、野村英作、内田昌宏 共同出願
名坂紀充＼土居篤＼川島節男吝
＊南海化学工業株）

特願平8-13472 谷口久次、野村英作、内田昌宏 共同出願
名坂紀充＼土居鳶、川島節男X
＊南海化学工業株）

特願平8-30570 久保田静男、 伊藤修、宮本博行末 共同出願
＊宮惣ケミカ）庫）

公開番号 発明者 備考

特開平7-3574 藪内武、林健太郎、角谷秀昭、播摩重俊 共同出願
野上茂男冴＊野上織物株）

特開平7-25944 久保田静男 山田文一郎X 松永籐尚” 共同出願
谷津忠男”、熊木潔＂
＊大阪市大＊＊本州化学株）

特開平7-213896 前田育克、中岡元信、湯川恭啓I 共同出願
＊ヤマヒlJ株）

特開平7-310056 前田拓也、元吉治雄 県単独

公告番号 発明者 備考

特公平7-789 久保田静男、堀内良雄x 共同出願
＊新中村化学工業株）

特公平7-8937 久保田静男、土井久孝＼江幡秀人x 共同出願
＊台和麻）
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