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マグロエキス調味料の開発に関する研究

中内道世＊ 尾崎嘉彦＊ 山西妃早子＊ 大井一郎＊＊ 外村琲一郎＊＊＊

マグロ片肉を原料に、酵素剤によるタンパク質の分解と発酵を組み合わせて

原料の風味を生かした特徴ある新規調味料索材を開発した。単位価格あたりの

タンパク分解率を指標として選抜した 3種の酵素剤のうちPP、PA-5(エンド

型）は肉片の液化を促進し、その後SLP-20(エキソ型）の添加で遊離アミノ酸が

著しく増加した。特にGlu、Leu、Argの生成が顕著であった。この分解過程で

の分解液への窒素回収率は約83%であった。 ACE阻害活性は、タンパク分解が

進むにつれて高くなったが、その後の発酵過程では変化は見られなかった。

1. 緒言

本県の那智勝浦地方は生鮮マグロの水揚げ量が年間

約1.5万トンで全国の総水揚げ羅の約30%を占め、その

関連業界は地域産業のなかで大きなウエイトを占めて

いる。マグロは刺身など生肉としての利用が大部分で

あり、加工品としては缶詰や生節などごく一部に留

まっており、その加工度は低い。また、マグロの 1次

加工で副生する頭部、骨部などの不可食部や剌身用短

冊肉の製造過程で生成する片肉など、残滓の処理につ

いても積年の課題となっている。

魚肉類を原料とした調味料の研究はグチ、アジを原

料とした魚類加工残滓の可溶化1)や一般の魚肉エキス

の抽出法 2)、カツオ等魚類エキスの製造法 3)等古くか

ら多くの研究が行われているが、マグロを原料とした

報告は少ない。そこで、今回マグロの有効・高度利用

を図るため、マグロ片肉残滓を原料として、タンパク

分解酵素等を用いた調味料の開発に向けて研究を行っ

た。ここでは、タンパク分解について最適酵素の選択

とその過程におけるアミノ酸等の生成及ぴアンジオテ

ンシン I変換酵索(ACE)阻害活性の挙動について報告

する。

2. 実験

2 .1. 実験材料

キハダマグロの 1次加工で副生した片肉残滓を、2倍

量の水を加えてホモジナイズ（日本精機製ホモジナイ

ザー DX-9型， 18, OOOrpm, 3分間）し、試料1とし

た。試料lを10,OOOrpmで遠心分離し、試料2とした。原

料組成分析は衛生試験法 4)等により行った。

2.2. 酵素剤の選定

タンパク分解酵素の選定にあたり、本研究では魚肉

のタンパク分解に適当と考えられる市販の酵索剤8種

を選び実験に供した。

＊生活産業部 ＊＊（有）大井水産 ＊＊＊近畿大学生物理工

酵素の適正使用のため、一定条件下における各酵索

の力価を2%カゼイン溶液を甚質として赤堀ら 5)、及ぴ

Lowryら6)のFolin呈色法に準じて測定した。また試料

2を基質（基質タンパク濃度： 1. 7%)として一定の力価

に調製した供試8種の酵素剤について上記と同様の方

法で分解力を測定した。最適酵素の選定条件は安価で

分解力が高い事、分解液の呈味・色調が良好な事とした。

2.3. 酵素分解

2. 3.1. 試料の分解率に及ぽす加熱処理の影響

試料1を未加熱（生） と加熱処理 (90℃, 15分） し

たものに肉重量あたり 0.2%の酵索(PP)を加えて至適

温度で反応させ、ろ液中のアミノ態窒素をホルモール

法、 Brix値を屈折計により測定した。

2.3.2. 酵素処理及ぴ発酵処理

試料1を150g採り PPを0.1%添加したものを2組調製

し50℃で5時間振とう後二方にSLP-20を0.3%添加し

て全体で24時間酵素分解を行った。この操作をPA-5を

〇.3%添加したものについて同様に行った。分解反応液

は95℃で15分加熱して酵素を失活させた後、遠心分離

し上澄液を得た。ついでPA-5を0.3%、SLP-20を0.3%

添加する方法で得られた上澄液にNaC13%、果糖10%

を添加し清酒酵母（協会9号）、乾燥酵母を用いてアル

コール発酵を行った。分解液、発酵液の、全窒索をケ

ルダール法、アミノ態窒索をホルモール法、遊離アミ

ノ酸はアミノ酸分析計（島津製作所（松製 LC-6A型）で

測定した。なお発酵終了はアルコール生成量（アルコー

ル分析器理研計器（松製 AL-2型）を測定して確認した。

2.4.ACE阻害活性の測定

和光純薬工業（松製 ACE (ウサギ肺由来） lOmU、

Bachen製合成基質Hippuryl-L-Histidyl-L-Leucine8.

33mMを用いてCushmanand Cheung 7 >の測定法を改

良したOkamoto8>らの方法に準じて測定した。試料は

20倍に希釈し、その50μ1を用いた。反応により遊離す

る馬尿酸を228nmの吸光度で測定した。 ACE阻害活性

は次式で表した。
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表 2 酵素剤の比活性

酵素剤 起源 至適温度至適 比活性 比活性 比活性／価格
℃ pH （カセ今ィン基質） （マク.p基質）

pp (A社） Papaya 55 7 1 1 1 
APP-5 (S社） B.subtilis 55 6 0.11 0.61 0.23 
PA-5 (S社） B.subtilis 55 10 0.18 1.26 0.75 
AAP-IO(Y社） B.subtllis 50 7.5 0.55 0.26 0.30 
PA (A社） Asp.oryzae 50 7 0.26 2.17 0.58 
DAP (N社） Asp.oryzae 50 7 0.26 2.13 0.59 
SLP-20 (S社） Asp.oryzae 50 7 0.12 2.57 0.88 
PNP-20(Y社） Asp.oryzae 50 7 0.10 2.39 0.52 

比活性（マグロ基質）：単位カゼイン基質活性あたりのマグロ基質での活性比

ACE阻害活性(%)={l-(As-Ab2/(Ac-Abi)}XlOO 

ここでAsは試料での吸光度の値、 Acは試料の代わり

に水を用いた時の値、 Ab1はACEを失活させて水を用

いた時の値、 Ab2はACEを失活させて試料を用いた時

の値である。なお試料間のACE阻害活性の比較は反応

液中の試料の容量濃度としてICsoで表した。

3. 結果及ぴ考察

3.1. 原料組成

供試肉の組成分析の結果を表1に示す。タンパク質は

24. 7% (乾燥重量比率95%)である。淡口醤油相当の

全窒索約1%を目標とした場合、分解液は肉重量に対し

2倍量の水を加えて酵索分解し、タンパク質の約75%が

分解する事により得られる。分解率については3-4に述

べる。

表 1 原料組成

永分蛋白質脂質炭水化物（り文分

73.9 24.7 0.1 0.1 1.2 

3.2. たんばく分解酵索剤の選定

表 2に示すように、カゼイン基質では植物由来のPP

の活性が最も高く、ついでBacillus系のAAP-10、

Aspergillus系のPADAPが高い、 Bacillus系酸性プロ

テアーゼのAPP-5は低い。マグロ肉抽出液基質では単

位力価あたりの分解力は全般にAspergillus系の中性

プロテアーゼの分解力が高い。植物系や Bacillus系

は比較的低く、特にカゼイン甚質で高い分解力を示し

たAAP-lOPは最も低い。今回は実用面から単位価格あ

たりの分解力の高いPP、PA-5、SLP-20を選択した。

3.3. 試料の未加熱、加熱処理による分解率の比較

表3に示すように、未加熱の方が加熱した場合より

高い値を示した。つまり肉を加熱処理するより生肉の

ほうが良く分解する。これは生肉中の自己消化酵索の

働き及ぴタンパク質の熱変性の影響と考えられ、アジ

等について試験した三宅])の結果とも一致する。

表 3 試料のタンパク分解率に
及ぼす加熱処理の影帯

0 2 2 2 (hr) 

Brix 加熱 2.4 6.1 7.6 
未加熱 5.0 8.0 9.3 ---------------------------------

AN. 加熱 0.03 0.07 0.12 
未加熱 0.05 0.10 0.19 

AN.: アミノ態窒素 (g/lOOg)

3.4. 酵素分解と発酵処理

酵索分解及ぴ発酵処理における遊離アミノ酸の呈味

別生成籠と生成パターンを図 1及ぴ表 4に示す。 PP、

PA-5の添加は肉片の液化を促進し数時間でほぼ一定

となる。一方SLP-20の添加により遊離アミノ酸は著 し

く増加し、その内、酸味・甘味系アミノ酸ではGlu、

Asp、苦味系アミノ酸ではLeu、Argの生成が顕著で

あった。またHisは分解前から比較的多量含有されて

いるが、酵索分解では増加は見られなかった。

発酵試験に用いた酵素は苦み系アミノ酸の生成が比

較的少なかったPA-5を用いた。発酵過程では清酒酵

母、乾燥酵母共にアミノ酸量及ぴそのパターンにも変

化はなかった。また官能的には魚臭が大幅に低滅され、

まろやかな風味の調味料素材を得た。なお全窒索、アミ

ノ態窒素は共に増加し酵素分解終了時での原料からの

全窒索回収率は83.1%であり目標以上の収率であった。

3.5.ACE阻害活性

魚肉タンパク質の抽出物や加水分解物中に含まれる

血圧上昇抑制に関係するといわれているACE阻害活

性ペプチドに関する多くの報告がされている 8_ I 0)0 

ここでは、マグロ肉の酵索分解液、発酵液及ぴ市販醤

油等のACE阻害活性の測定値を表5に示す。 ACE阻害

活性は酵素分解と共に増加するがその後の発酵過程で

は変化せず活性は維持された。活性は分解液、発酵液
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表 5
 
酵素分解液、醗酵液及び市販
醤油等のACE阻害活性

表 4
 
酵素分解及び醗酵による
遊離アミノ酸の消長

24* 

血
pp 23 51 86 236 384 
PA-5 23 57 102 246 375 337 339 
----------------------→ --------------------------
B f PP 363 348 392 456 756 
PA-5 363 361 403 463 727 695 692 -------------------------------------------------

C f PP 8 21 35 80 204 
PA-5 8 18 29 68 211 175 178 
------------------------------------------------
T.N f PP 0.32 0.97 1.05 1.06 1.16 
PA-5 0.32 0.82 0.94 1.06 1.16 1.00 1.05 -r-―-------------------------------------------AN  PP 0.04 0.12 0.13 0.16 0.22 
PA-5 0.04 0.10 0.12 0.16 0.23 0.21 0.19 

゜
2
 
5
 
24 月IJ 後

A 

(A B,C : mg/lOOg -T.N, A.N:g/lOOg) 
A: 酸味＇、廿味系アミノ酸
Asp,Thr,Ser,Glu,Pro,Gly,Ala 

B: 苦味系アミノ酸
Val,Met,ILe,Leu,Phe,His,Arg 

C: その他
Cys,Tyr,Lys 

T.N: 全窒素 A.N: アミノ態窒素
前：醗酵前 後：醗酵後
24*: 5 hr分解後 SLP-20添加
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図 1 pp分解でのアミノ酸バターン
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ICso : 反応液 1ml中の試料容量(μI)
24* : 5 hr分解後 SLP-20添加

見いだした。選定された酵素PP、PA-5(エンド型）の添

加は肉片の液化を促進し数時間でほぼ一定となる。一

方、 SLP-20(エキソ型酵素）の添加により遊離アミノ酸

が著しく増加した。その内、酸味・甘味系アミノ酸では

Glu、Asp、苦味系アミ ノ酸ではLeu、Argの生成が顕

著であった。またHisは分解前から比較的多量含有さ

れているが、酵素分解では増加は見られない。なお分

解による窒索回収率は約83%であり高い収率を得た。

発酵過程ではアミノ酸量及ぴそのパターンにも変化は

なかった。酵索分解液及ぴ発酵液についてACE阻害活

性を測定した結果、酵索分解が進むにつれてACE阻害

活性は高くなったがその後の発酵過程では変化は見ら

れず活性は維持された。発酵液を熟成したところ魚臭

が大幅に低減され、まろやかな風味の調味料素材を得

た。

共に醤油と比較してやや高い。 また濃口醤油は淡口醤

油より高い傾向にあるが製品よるばらつきが見られる。

なお醤油のACE阻害物質は非タンパク質構成アミノ

酸のニコチアナミンで強いACE阻害活性を示すとい

う報告 II)がある。

4. まとめ

マグロの有効・高度利用を図るため現在廃棄されて

いるマグロ片肉を原料として、タンパク分解酵索等を

用いた調味料の開発に向けての研究を行った。

魚肉のタンパク質分解に適当 と考えられる8種の市

販酵索を選ぴマグロ片肉に対する蛋白分解効率等を検

討した結果、単位価格あたり分解率の高い3種の酵索を

- 3 

5. 参考文献

1) 三宅義章；日本食品工業学会誌，29(2) 117, 1982 

2) 池田泉、高崎孝；特許公告昭53-7508

3) 太田静行；New Food Ind.,33 (5), 17, 1991 

4) 日本薬学会編；衛生試験法注解（金原出版）東京，

255-323(1990) 

5) 赤堀四郎編；酵索研究法， 2(朝倉書店）東京，

237-251 (1958) 

6) O.H.Lowry et al.;J.Biol. Chem., 193,265, (1951) 

7) D.W.Cushman and H.S.Cheung;Biochem. 

Pharmacol., 20, 1637, (1971) 

8) A. Okamoto et al.;Food Sci. Technol.,Int., 

1 (2) 101, (1995) 

松田秀喜ら；日本食品工業学会誌， 3(8) , 678 (1992) 

Y.Kohama et al.;Biochem. Biophys. Res. 

Comm-un., 155 (1), (1988) 

11)木下恵美子ら；日本醸造協会誌， 89, (2) , 126, (1994) 

9) 

10) 



不飽和ポリエステル樹脂廃棄物のケミカルリサイクル

久保田静男＊

要

伊藤修＊＊

臣
日

不飽和ポリ エステル樹脂廃棄物のケミカルリサイクルについて研究した。グ

リコール分解し、分解物を精製せずにそのままグリ コール原料として用い、ニ

塩基酸（無水マレイン酸、無水フタル酸）と反応させて、不飽和ポリエステル

を再合成するケミカルリサイクルについて検討した。分解温度200℃ではエステ

スル部分の分解が起こり 230℃以上ではエステル部分のみならずスチレン架橋

部分も分解した。 230-290℃での分解の活性化エネルギーは176kJ/モルであっ

た。得られた再合成不飽和ポリエステルにスチレンを加え注型成形により再生

樹脂を得た。この方法により市販樹脂と同等の曲げ強度の再生樹脂が得られた。

1. 緒言

前報 I)においてポタン用不飽和ポリエステル樹脂廃

棄物の再利用、すなわち廃棄樹脂を粉砕しフィラーと

して新しい樹脂に混入するマテリアルリサイクルおよ

ぴこの廃棄樹脂は種々触媒を用いてグリコール中で分

解できることを報告した。本報では水酸化ナトリウム

触媒を用いたグリコール中での不飽和ポリエステル樹

脂廃棄物の分解に及ぽす温度の効果を詳細に検討し

た分解生成物の成分、分子量の温度依存性を調べた。

興味深い結果が得られたので詳細に報告する 2-6)0 

2. 実験

前報!)と同様に行った。

3. 結果と考察

3. 1 分解に及ぼす温度の効果

水酸化ナ トリ ウム触媒、グリコール中での不飽和ポ

リエステル樹脂の分解に及ぽす温度の効果を表 1、図

1 (廃棄樹脂2g、NaOH0.2g、エチレングリコール20

g) に示す。

表 1より、 200℃でのNo.1の処理により、 51.9%分解

した。その残存樹脂を更に200℃で処理しても、 4.3%

しか分解しなかった。しかしNo.2の残存樹脂を245℃

で処理すると98.2%分解し、 トータル分解率は99.2%

になった。

図1より、 200℃、 7時間処理で56.8%、14時間で56.

9%、45時間で57.0%分解し、 200℃では分解はこれ以

上進まないように思われる。 230℃では23時間で67.

0%、67時間で78.3%分解し、 230℃では徐々に分解率

は増加した。

このことより、全部を分解するためには230℃以上の

温度が必要である。

3. 2 エステル結合とスチレン架橋結合の分解

表 2に表 1の200℃(No.1)分解物の分析結果を示す。

表 1 不飽和ポリエステル樹脂廃棄物のグリ コリシス

No樹脂
(g) 

触媒
(g) 

グリコール処理温度処理時間 分解率 トータ）乃う解率 Mn 蘭w/Mn
(g) (℃） (h r s) (%) (%) 

1 廃棄樹脂 NaOH Iチレンゲリコール 200 24 51. 9 51. 9 467 1. 04 
100 1 120 250 1. 01 

292 1. 11 

2 51. 9%分解 NaOH Iチレンゲリコール 200 27 
残存樹脂 0. 5 80 
50 

3 54. 0%分解 NaOH ヅエチレングリコール245 8. 5 98. 2 99. 2 147 1. 02 
残存樹脂 2 250 
40 EtONa 

2 

4.3 54.0 

＊材料技術部高分子材料担当 ＊＊皮革分場
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表 2より、200℃での分解生成物の主成分はビスヒド

ロキシエチルフタレートであり、その 2量体が少量生

成した。従って残存樹脂はスチレン架橋部分、すなわ

ちスチレンーフマレート共重合体であると思われる。

200℃、 45時間処理残i査の IRスペクトルは硬化不

飽和ポリエステル樹脂のスペクトルと比較して、 1735

cm-1のエステル基を基準にして、 3030cm-1付近、

1600、1490、1450cm-1、700cm-1のフェニル基の吸

収が大きく、この残漆はスチレンーフマレート共重合

体である。また290℃、 2時間処理残漆のスペクトルは

更にフ ェニル基の吸収が大きい。このことより、この

残溢はスチレン単位の多いスチレンーフマレート共重

合体と思われる。これらの残漆はTHF、アセトン等

の溶媒に不溶なことから架橋していると思われる。

スチレン架橋部分のモデル化合物であるスチレン一

無水マレイン酸 (75/25)共重合体のグリコール中で

の分解を表 3に示す。

表3より、スチレン一無水マレイン酸共重合体は、

グリコール中、 NaOH触媒により245℃で分解した。

従って200℃での処理ではエステル結合が分解し、フタ

ル酸グリコールエステルが生成し、スチレンーフマ

レート共重合体が残存する。そしてこのスチレン架橋

結合も230℃以上の温度では分解するなお硬化不飽和

ポリエステル樹脂を完全に加水分解すると分子量10,

000- 15,000、フマレート成分が約30モル％のスチレ

ンーフマレート共重合体が得られることが報告されて

いる”。

表2 200℃ (No. 1)の分解物分析結果

EG 
DEG 
PG 
DPG 
EG (PA-EG) n 

45. 2 wt% 
0. 9 
3. 1 
4. 9 
4 5. 9"' 

80 

,-, 

~ 
~-

60 
祐
苺
宇
零

40 

10 

時間 (hrs)

図 1 エチレングリコール中での不飽和

ポリエステル樹脂廃棄物の分解

• 290・c 口270℃ X 250℃ 
△ 230℃ 0200℃ ◇ 150℃ 

。

a) EG-PA-EG Mw=254 
EG-PA-EG-PA-EG Mw=446 

△ 230℃、 67時閲分解率 78. 3% 

0 200℃、 45時間分解率 57. 0% 

20 

衷3 スチレン／無水マレイン酸 (75/2 5)共重合体の分解

共重合体 NaOH ヅ Iチレングリ]-)~ 処理儡度処理時間

(g) (g) (g) (゚C) (hrs) 

処理前 攣後

Mn Mw  Mw/Mn Mn Mw  Mw/Mn 

1 0 ー 40 245 5
 

5, 975 10, 781 1. 80 77 4 2, 385 3. 08 
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3. 3 分解物の分子量

図 2に290℃、エチレ ング リコール中で分解した分解

物のGPC結果を示す。

図 2より、 290℃、 0.5時間処理の分解物の分子量は

390、260、200付近にピークが存在する。そして290℃、

1時間および2時間では390付近のピークは無くなり、

260付近のピークも小さくなった。

図 3にエチレングリコール中、 150℃-290℃で分解

した時の処理時間に対する分解物の重最平均分子量

（豆w) を示す。

図 3より、処理温度が高くなるにつれ、処理時間が

長く なるにつれて、豆wは小さくなった。

3 . 4 分解の活性化エネルギー

図 1における 分解率60%以上での分解速度のアレ

ニウス プロットから 230-290℃での架橋部分の分

解の活性化エネルギーは176kJ/モルであった（図 4)。

FRPの窒素中での熱分解 (320-370℃)の活性化工

ネルギーは179kJ/モルと報告されている 8)0

分解物を精製せずにグリコール成分として無水マレ

イン酸、無水フタル酸と反応させ、 Mn=1,508(市販

品M n=1.646)の再生不飽和ポ リエステルを得たこ

れにスチレン40%を加え注型成形により曲げ強度132.

2MPa (市販品92.lMPa)の再生樹脂を得た。

290℃、 0 5時問

e
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-5 
1. 7 1.75 1.8 1.85 1.9 1.95 

1 /T x 1000 

プロット（架橋）分解速度のアレニウス

2
 
2.05 2. l 
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鎖延長コポリ（無水コハク酸／エチレンオキシド）

の生分解性

前田育克＊ 中山敦好＊＊ 川崎典起＊＊ 林和子＊＊ 相羽誠一＊＊ 山本 襄＊＊

要 旨
日

無水コハク酸(SA)とエチレンオキシド(EO)との開環共重合で合成したコポ

リ(SA/EO)の鎖延長反応を行い、分子量(Mn)2500から50000のポリエステルま

たはコポリエステルエーテルを得た。これらのポリマーの熱特性として、融点

と結晶の融解熱を測定した。生分解性は、酵素加水分解試験と活性汚泥による

微生物分解で評価した。生分解性と融点は、 SA含率の増大と共に著しく低下し

が‘―・O 

1. 緒言

生分解性ポリマーは、地球環境保全の観点から盛ん

に研究されている。代表的な生分解性ポリマーである

脂肪族ポリエステルは、環状エステルの開環重合また

はa、oージカルポン酸とa、oージオールとの重縮合

から合成される。それらの主なものとして、前者はポ

リ乳酸、ポリカプロラクトン、後者はポリプチレンス

クシネートである。これらのポリマーには、生分解性

速度が遅いものや重合条件が厳しいものなど問題が多

し、

我゚々は以前から、無水コハク酸とエチレンオキシド

との開環共重合により、分子量(M,,)およぴ組成の異な

るポリマーを合成し、それらの酵素加水分解性につい

て報告してきた 1、2)。その中でSA含率が42モル％のコ

ポリエステルエーテルが最も酵素加水分解性が大きい

ことを見いだした。しかし、 Mはフィルム作成が不可

能な15000以下であった。そこで、 M,,の増大を図るた

め、それらのポリマーの鎖延長反応を行った。得られ

たポリマーは酵索加水分解試験及ぴ活性汚泥による微

生物分解でその生分解性を評価し、生分解性とそれら

の熱特性との関係について検討した。

2. 実験

SAはクロロホルムで再結晶したものを用いた。 EO

は水索化カルシウム存在下、室温で蒸留した。 (Al,Zn)

μーオキソプトキシド(AZ)は文献記載2)の方法により合

成し、 トルエン溶液で用いた。他の開環重合触媒と チ

タンイソプロポキシド(TIP)は市販特級（和光純薬製）

をそのまま用いた。 トルエンは、水索化カルシウム存

在下で蒸留した。クモノスカビリパーゼ(Rhizopus

＊材料技術部 ＊＊大阪工業技術研究所

arrhizus)はベーリンガーマンハイム社製を、また、リ

パーゼ(Rhizopusdelemar、Candidacylindracea)は生

化学工業（株）製のものをそのま ま用いた。

SAとEOの開環共重合はすべてガラス製アンプル中

で行った。SA(0. 025モル）をアンプルに入れ、続いて触

媒を両モノマーに対し、 0.05-0.5モル％を入れた。さ

らにEO(0.025モル）をTrap-to-Trap法でアンプル中

に入れ、最後にトルエン(2ml)を加え、減圧下で封管し

た。重合は60から100℃で2から20h行った。重合終了

後、重合物をク ロロホルムに溶解させ、続いてろ過し、

ろ液を濃縮し、石油エーテルで沈澱精製した。減圧乾

燥後重量測定した。

鎖延長反応は、先に合成したポリマー (1-2g) を

100mlのフラスコに入れ、 140℃にてポリマーを溶融さ

せた後、 TIP(0. 025g)を導入し、減圧下、温度を170℃

まで上昇させ、 2-7h反応を行った。反応終了後、開環

共重合と同じ調製法にてポリマー精製を行った。

ポリマーのキャラクタリゼーションは、 1H-NMR

(JEOL、JNM-500) で組成分析(SA/EO)、DSC

(SEIKO DENSHI、DSC120)で熱特性（融点、融

解熱） GPC (TOSHO、HLC-8020)でM"と分子量分

布(Mw/M,,)を測定した。酵素加水分解試験は、ポリ

マーをホットプレスで厚さ0.05から0.1mmのフィル

ムとし、このフィルム25mgを試験管に入れ、 2mlのリ

ン酸緩衝液 (KH2PO./Na2HPO,;pH7.0)を加え、

37℃で一昼夜放箇したのち、酵索250Uを添加し24h静

置した。分解終了後、 0.2μmのフィルタ ーでろ過した

後、ろ液中の有機化合物の全有機炭素量をTOC測定装

置（島津製作所TOC500)で測定した。また、酵素を添

加しないものと酵素のみのもののプランク試験を行

い、そのTOC値を差し引いた。

活性汚泥による分解試験は、図 1に示す装置を用い

て分解により発生するCO2量を測定し、 1H-NMRより
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求めたポリマーの組成より計算した炭素量と比べるこ

とで生分解性を求めた。試験に用いたポリマー試料の

重量は0.2gで活性汚泥は、MLSS30mgである標準活性

汚泥の上澄み液30mlを試料と培地からなる分解槽

(500ml)中に添加した。試験は30℃で所定日数行っ

がヽo

3. 結果と考察

SAとEOの仕込比や重合触媒の種類を変えることで

両モノマーの組成及ぴM"の異なるコポリ(SA/EO)を

合成 し、鎖延長反応の原料ポリマーとした。また、そ

れらの鎖延長反応は、単独または組成の異なる二種類

のポ リマー間で行い、それぞれの結果をTable1、

Table 2に示す。鎖延長反応の収率は、 80%以上であっ

たが、原料ポリマー中のEO含率が大きいものを用いた

場合に収率が低下した。反応後のポリマーの分子量は、

原料ポリマーの分子量に関係なく 25000から50000まで

のものが得られた。触媒を用いない場合にも若干のM"
の増大がみられた(Run4、Table1)。分子量分布(Mw!

Mn)は、原料ポリマーのM、.!Mnに比べ僅かに増大する

傾向であったが、原料ポリマー中のEO含率が大きいも

のでは得られたポリマーのMw!Mnが3以上になった

(Run6、Table1)。これは、原料ポリマー中の末端に反

応性の高い水酸甚が存在する確率が大きくなるため、

鎖延長反応が進行しやすく、一部分岐ポリマーが生成

している可能性があると考えている。このことが収率

低下を招く原因であると思われる。組成の異なるポリ

マー間での鎖延長反応で得られたポリマーの組成は、

原料ポリマーの組成と配合モル比からの計算された組

成とよく一致し、Mw!Mふあまり大きくならないこと

より、鎖延長反応中に原料ポリマーの分解またはそれ

に続く再結合などが生じていないことが考えられる。

鎖延長で得られたポリマーの融点(Tm)、融解熱（△

Air 

pump 

: JO● I/min 

占［瓜
CO2 absorber 

(NaOH.。）

H)、ガラス転移点 (T,)は、原料ポリマーのそれらの

値を保持した。異なる組成ポリマー間での鎖延長より

得たポリマーでは、それぞれの組成と配合モル比から

の理論値に近いものが合成された。

酵索加水分解試験は、三種類のリパーゼを用いて行

い、その結果をTable3に示す。各リパーゼによる加水

分解でその分解性が大きく異なるのは、組成がSA/

E0=43/57の原料ポリマーでRhizopusarrhizusを用

いた場合のみでこれ以外はほとんど同じ程度であっ

た。これより、 M"が小さい場合には、分解性が酵素の

種類により影響されることが分かった。また、分解性

はEO含率の増大に伴い増大した。

フィルム及ぴフレークまたは粉状と形状の異なるポ

リマーの分解性は、フィルム状になるとその他の形状

に比べ低下することが分かった。これは、酵素加水分

解がフィルム表面より進行するため、表面積の小さく

なるフィルム形状が分解速度で最も不利であることが

原因と考えられる。

活性汚泥による微生物分解試験で、鎖延長されたポ

リマーが分解されることが確認された（図 2)。しかし、

分解速度は、原料ポリマーのものと比較すると小さく

なり、しかも、 EO含率の低下とともに分解性が減少し

た。組成による分解性は、酵索加水分解試験結果とよ

く一致し、両者の分解挙動が同じことを示唆した。

4. まとめ

ポリマー間の鎖延長反応は、種々のポリエステル等

の分子量増大化に有効で、熱特性を保持したまま生分

解性ポリマーの合成を可能にした。

5. 文献

1)前田ら、高分子論文集、 50、723(1993) 

2) Y.Maeda et al.,JEnviron. Polym. Degrad.,4, 225 

(1996) 

Incubator 

CO i trap 

(NaOH,0) 

図1 活性汚泥による好気性分解装置の模式図
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Table 1 TIP触媒によるコポリ（無水コハク酸／エチレンオキシド）の鎖延長反応

Pre polymer・ GPC DSC 

Polym. 

Time Yield comp T m △H T • 

Run SA/EO M,,/104 M,.JM,, (h) （％） (SA/EO) M、,/104 M,,JM,, (•C) (Jig) (OC) 

I 50150 0 16 2.0 12 84 48/52 2 71 2 0 94 46 ND" 

2 49/51 0.44 I 9 6 89 49/51 4.41 1.6 97 56 -17 

3 49/51 0 91 2.2 24 84 48/52 2 94 I 6 97 54 -12 

4" 49/51 0.91 2 2 12 99 49/51 I 60 I 7 99 54 ND 

5 47/53 1.99 2.3 12 72 47/53 3 10 2.3 90 53 -19 

6 43/57 0.79 I 7 ， 61 42/58 2 62 3 9 75 27 -22 

"Not detected 

1'W11hou1 catalyst 

Table 2 異なるコポリ（無水コハク酸／エチレンオキシド）間の鎖延長反応

Prepolymer-1 Prepolymer-2 GPC DSC 

Feed Yield Polym. Tm △H T ， 
Run SA/EO M.1104 SA/EO M/10• ratio 1/2 (%) comp. M、,110' MjM,, (•C) (Jig) c•q 

I 49/51 0.91 47/53 I 66 50150 79 48/52 4 39 I. 7 95 41 -16 

2 49/51 0.91 43/57 0 79 25/75 78 44/56 3.27 2.7 82 29 -16 

3 49/51 0 91 43/57 0 79 50150 55 45/55 2.75 2.1 89 32 -16 

4 49/51 0.91 43/57 0.79 75/25 81 47/53 2 87 1.7 96 47 ND" 

"Not detected. 

Table 3 鎖延長コポリ（無水コハク酸／エチレンオキシド）の酵素加水分解

Copoly(SA/EO) TOC (ppm) 

Polym. comp., 

SA/EO Rhizopus R/11zopus Candida 

Run (rnol%) M,,/104 Fonn arrh,zus delemar cy/indracea 

l" 43/57 0 79 Powder 2000 470 350 

2 45155 2 75 Flake 330 230 260 

3 44/56 3.72 Film 280 190 100 

4" 49/51 1.02 Powder 50 150 130 

5 49/51 3 82 Film 30 150 60 

"Prepolymer 

100 

80 

0

0
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図2 鎖延長コポリ（無水コハク酸／エチレンオキシド）
の活性汚泥による生分解

(0) : SA佗0=42/58,Mn=7,000, 

（△）： SA厄0=43/57,Mn=48,900 

（▲)： SA厄0=47/53,Mn=36,300 
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普通鋳物の硬度及び組織の改善

永坂博文＊

要

田口義章＊

臣
日

鋳鉄鋳物の硬度及ぴ組織を均ーにし、硬度の向上を図るために、 Cuの添加

を検討した。

種々のCu添加量で試験溶解し機械的性質の測定、組織の観察等を行ったと

ころ Cuの添加量0.67wt%で硬度、組織ともに良好な結果が得られた。

1. 緒言

普通鋳鉄は、成分中の炭素，珪素量が組織に大きな

影響を与え、その量成分によって黒鉛の大きさ，形状，

生地の状態が変化し、また肉厚及ぴ冷却速度によって

も組織が変化する I. 2)0 

鋳鉄においては溶湯の冷却速度が変化し材料の鋳物

製品の肉厚（薄肉，厚肉）により硬度差が著しく生じ

る。したがって、普通鋳鉄鋳物（肉厚 7-2 5 mm)の

肉厚差部の硬度及ぴ組織を均ーにし、硬度の向上を図

るため、 Cuを添加して溶解試験を実施し、機械的性質

（引張，硬度等）、組織などの検討を行った。

2. 実験方法

2. 1溶解鋳造

高周波誘導電気炉を用い、 FC250程度の目標に

従って溶解し、取鍋にて合金接種剤（スーパーシード

7 5) を0.25wt%,銅をO.l-1.0wt%の範囲内で炉前

接種を行った。

鋳型はシェル型を使用し、厚肉部 25mm、薄肉部、

7mmの製品を鋳造した。

2. 2. 2硬度試験

プリネル硬度はプリネル硬度試験機 (JTトーシ

（株）製： BH-3CF型）を使用して、製品の薄肉

部，厚肉部及ぴ硬度試験片（が26X20t mm)を測定し

が'-0 

測定条件；

測定荷重： 14. 7lkN 

保持時間： 15Sec 

圧 子： cplOmm、鋼球

2. 2. 3元索分析

元索分析は炭素・硫黄分析に炭素・硫黄同時分析装

覆 (LECO社製： CS-244W型）を使用し、他

元索は蛍光X線分析装置（理学電機（株）製：システ

ム3370S) を使用して分析を行った。

2. 2. 4組織試験

組織は金属顕微鏡（（株）オリンパス光学工業： BH  

SM-563MU) を使用して、製品の薄肉部及び厚

肉部の黒鉛組織（倍率： X 100)及び基地組織（倍率： x 

200)の観察を行った。

2. 2評価試験

2. 2. 1抗折試験及ぴ引張試験

抗折試験片及び引張試験片は、 JIS-G-5501による鋳

放しの丸棒 (</J30x 500Lmm) を鋳造し、金属万能材

料試験機（（松東京衡機製造所製： RUEIII-50G 

A型）を使用して抗折試験を行い、また引張試験は 8

号試験片に加工して行った。

＊材料技術部
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Table. 1機械的性質及ぴ分析値

機 械 的 性 質 分 析 値 (wt%)

番号 引張強度 抗折荷重 たわみ 硬度 製品硬度(HB)
Cu C s i Mn p s 

(N/mmり (kN) (mm) (HB) 薄肉部 厚肉部

1 247 11. 77 8.3 184 151 169 0.01 3.34 1.84 0.84 0.053 0.039 

2 259 13.89 11. 3 182 153 171 0.09 3.30 1. 93 0.85 0.056 0.038 

3 257 12.16 9.1 184 171 180 0.19 3.36 1.88 0.78 0.059 0.037 

4 249 12.21 10.0 184 186 180 0.28 3.33 1. 97 0.66 0.049 0.038 

5 241 12.45 11.0 186 188 200 0.39 3.36 1. 93 〇.90 0.052 0.047 

6 263 12. 72 10.7 196 204 191 0.47 3.29 1.82 0. 77 0.056 0.038 

7 257 12.45 9.7 196 205 189 0.59 3.35 1. 90 0.82 0.047 0.057 

8 248 12.11 9.7 194 194 189 0.67 3.68 1. 90 0.76 0.055 0.052 ， 254 12.72 9.8 194 201 192 0.77 3.31 1.86 0.84 0.059 0.044 

10 256 13.06 9.7 194 208 205 0.88 3.38 1. 86 0.65 0.061 0.053 

11 276 13.43 8.8 203 208 204 0.97 3.32 1. 90 0.77 0.046 0.067 

!ST 
． 220 T 
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> さ LL 1 
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II 
0.01 0.00 O. I9 0.28 0.39 0.47 0.59 O. 釘 o.77 0.88 0.97 

Cu量(wt%)・

Fig. l 銅添加量と抗折荷重の関係
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Fig. 2 銅添加量と引張強度の関係

160 
0.01 0.00 0.19 0.28 0.39 0.47 0.59 0.67 0.77 o. 扮 0.97

Cu量(wt%)

Fig. 3 銅添加量と硬度の関係
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Fig. 4 銅添加量と製品硬度の関係
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3. 結果と考察

3. 1機械的性質

機械的性質及び分析値の結果をTable.1に示し、銅

と抗折荷重の関係をFig.2に、銅と引張強さの関係を

Fig. 3に示し、銅と硬さの関係をFig.4に、銅と製品硬

度の関係をFig.5に表した。

抗折荷重は、銅添加量が増加するに従って高 くなっ

ているが、銅添加量： 0.09wt%の抗折荷重13.89kNが

最高値を示した。

引張強度は、銅添加量の増加に従って上昇し、銅添

加盤 ：0.97wt%の引張強度276N/m面が最高値を示

した。

硬度は、銅添加量が増加するに従って高くなってお

り、銅添加量： 0.97wt%硬度203が最高値を示した。製

品硬度の薄肉部と厚肉部の硬度差は、銅添加量0.59

wt%まで明らかに認められたが、銅添加量0.67wt%以

上になると硬度差が減少してきた。

Fig. 5 元湯の黒鉛組織

倍率： X 100 

Fig. 6 C u O. 67w t %添加の黒鉛組織

倍率： X 100 

Fig. 7 元湯の基地組織

倍率： X200腐食液： 5%ピクラル

Fig. 8 C u O. 67W t %添加の基地組織

倍率： X200腐食液： 5%ピクラル

3. 2組織

黒鉛組織は、元湯の薄肉部の組織をFig.6に、 Cuo. 
67wt%添加の薄肉部の組織をFig.7に示し、甚地組織

は、元湯の薄肉部の組織をFig.8に， 0.67wt%添加の

薄肉部の組織をFig.9に表した。

黒鉛組織は、銅添加量が0.47wt%までがE型黒鉛で

あり、銅添加量0.59wt%, 0. 67wt%になると標準的な

A型黒鉛になるが、銅添加量0.77wt%以上になると E

型黒鉛になっていた。基地組織は、 銅添加量に関係な

くパーライト組織である。

4. まとめ

1) 引張強度，抗折荷重，硬度は、銅添加量の増加に

伴って上昇している。

2)製品の薄肉部及ぴ厚肉部の硬度差は、銅添加量0.

67wt%以上になると銅の効果が現れて硬度差が

減少してきたと考えられる。

3)薄肉部の組織は、冷却速度が速いため、元湯がE

型黒鉛になっていたが、銅添加量0.59wt%,0.67 

wt%になると標準的な黒鉛組織である A型黒鉛

になっていた。

以上、銅を0.1-1.0%の範囲内で添加を行って試験

した結果、銅添加量0.67wt%が良好と考えられる。

5. 文献

1)千々岩健児；鋳物の現場技術， 日刊工業新聞社

2) 中江秀雄；鋳造工学，産業図書
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熱処理法を用いた木質機能性材料の開発（砂浴法を用いた木材乾燥）
（未利用資源活用事業）

播摩重俊＊ 梶本武志＊ 岡本真二＊＊ 池際博行＊＊

砂を用いた木材の熱処理法について実験を行っている。今回は木材の乾燥を

主目的とし、設定温度及び砂中の水分量の処理条件を変化させて測定を行った。

設定温度 150℃における含水率変化結果をもとに本方式における熱処理スケ

ジュールの制御を検討した。

1. はじめに 定位置で各測定条件にて温度の経時的変化を測定し

木材乾燥は木材を有効に利用するために必要不可欠 た。その設定温度150℃の結果は図 2に示す。

な操作であり、蒸気式乾燥・低温除湿乾燥などさまざ

まな乾燥方法が用いられている。近年、木材を乾燥す

る際に採用されている温度は、通例使用されている温

度域よりも高い温度で行われる傾向にある。現在実用

に供されている乾燥方法には長所・短所があり、改良

される点も多く存在する。

本研究では和歌山大学および和歌山県工業技術セン

ターの共同研究を進めている 「砂浴式木材熱処理法」

（以下 「砂浴法」と呼ぶ）に関する研究！）を応用し、

この方法を用いて木材乾燥を試みた。本装置は比較的

設置が容易で、操作は簡単である。温度上昇が比較的

ゆるやかなため熱による木材へのダメージが和らぐと

考えられる。

本実験でいう「砂浴法」とは、耐熱性無機質徴粒子

（砂）による伝熱媒体を詰めた容器中に木材を投入し、

この容器を定値温度制御可能な電気炉により加熱する

方法をいう。実験では 「砂浴法」による木材乾燥の有

効性について、媒体条件及び加熱温度を変化させて、

乾燥時の含水率、材色、形状変化を気中における乾燥

と比較しながら検討した。

2, 実験

2 -1, 予備実験

本実験で用いた砂は紀ノ川河川敷より採取したもの

で、粒子の大きさをcpO.8-1. 6mmに調整し、数回洗浄

した後、乾燥して実験に使用した。容器は直径125mm、

高さ200mmの容量2000ccのビーカーを用いた。 実験で

は、 2500g・l700ccの砂を用い、加熱は送風定温乾燥

(ADV ANTEC FC-610)により行った。 実験に用いた

砂は乾燥状態のもの、湿らせたものの 2タイプとして、

砂の湿らせ方は砂の重量の5%,10%,15%,20%にあた

る水をそれぞれ乾燥砂中に含ませたものである。乾燥

器の設定温度は150℃、 200℃とし、図 1に示す温度測

＊材料技術部、＊＊和歌山大学教育学部

コンピューター

砂で；為たした容器
（ピーカー）

図1: 砂浴法加熱時の温度測定概略図

2 -2, 実験 1

「砂浴法」による木材乾燥（湿らせた砂と乾燥状態

の砂の 2タイプ）と通常の空気中での木材乾燥との比

較実験を含水率、材色、形状変化等を計測した。

加熱器：送風定温乾燥器(ADVANTEC FC610) 

試験片樹種：カナダ産未乾燥無防腐処理

ホワイトファー材（全乾比重 0.33-0.43) 

飽水材（水中保存木）

試験片形状： 4 7 x 4 7 x 9 5 mm  

設定温度： 150℃、 200℃

砂の状態：乾燥、水分5%、水分20 % (重量％）

加熱時間：予備実験結果より各設定温度における砂

に含まれる水分の蒸発に要する時間、150℃

で水分5%300分・水分 20 %510分、 200℃

で水分5%180分・ 20 %255分間加熱

試験片の設置位置：容器中砂のほぼ中央

2 -3, 実験2

「砂浴法」による木材乾燥（乾燥状態の砂）と通常

の空気中での木材乾燥において、設定温度150℃の処理

時間 5, 6, 7, 8時間の実験条件で行い、その加熱

- 13 -



塩区("C)

時間と木材含水率との関係について測定した。処理設 200 

定温度200℃については、実験 1で試験片の材質変化

（木口割れ及ぴ含水率）が木材として使用範囲を越えて

おり実験2には加えなかった。

3' 結果及ぴ考察

3 -1, 砂の温度上昇について

図2から分かるように、100℃までは水分のある方が

温度の上昇が早い。水分の存在によりある時間帯の間

105℃付近で一定になるが、それは水分の蒸発潜熱の消

費によると考えられる。図 3に示すように、砂中に含

まれる水分を増すことでその時間帯は長くなった。ま

た、設定温度150℃と200℃ とを比較すると水分が増す

につれて150℃の方が長くなり、 200℃ との差が大きく

なった。

3 -2, 実験1について

表 3の結果から水分を多く含む砂を用いた場合に

は、乾燥させた砂を用いた場合に比べ同じ時間の乾燥

でも木材から蒸発する水分の量が少ないことが分か

る。それは砂に含ませる水分の量を多くするとより顕

著にあらわれる。つまり木材中の水分をゆっくりと放

出させるには、砂に含ませる水分の醤（外的水分）が

多い方がよいと考えられる。また、砂浴法での乾燥で

は黒い斑点のような焦げ目がついたが、これは熱せら

れた砂によるものと考えられる。さらに、 200℃で炉内

に放置した場合で材表面に変色が見られた。

設定温度： 150℃，砂の状態：乾燥

涅ぽ("C)

200 

150 

so 

0 I Q(J 200 JOO <00 500 600 700 

m民廷店（分）

0 I 00 200 JOO <00 500 600 JOO 

加茫丙r.1<分）

設定温度： 150℃，砂の状態：水分5%

品度（℃）

200 

50 

O I 00 200 JOO •00 S00 600 JOO 

加黙詩閏（分）

3 -3, 実験2について

図4は砂浴法及ぴ気中での処理時間と最終含水率の

関係を示すものである。気中では乾燥初期の段階で急

激に水分を放出するため、 5時間経過した木材の含水

率はすでに 5%を下まわる値となった。これに対し、

砂浴法では 5~8時間に含水率 20~5%までゆるや

かに減少した。この図より処理時間による単位時間当

たりの水分減少羅を単位木材重量当たりで表す、ここ

で乾燥係数と図 5の結果が得られた。本来、この値は

時間に依らず一定値をとるものと考えられるが、木材

乾燥にみられる表層と内層との水分傾斜を考應すると

図中に示す結果は当然と考えられる。これより最終含

水率は乾燥時間をあらかじめ決めることで、式 1から

計算できる。ただし、式 1は投入エネルギー量を考感

していないため、 実際には単位時間当たりの投入エネ

ルギー量 Q(t)を付加すべきである。

乾燥係数＝
蒸発した水分量(g)

・・・式 1
木材の全乾重量(g)X処理時間(h)

設定温度： 150℃，砂の状態：水分 10 % 

温(J:("C)
200 

I 50 

100 

50 

0 I 00 200 300 <00 500 600 JOO 

加記坪閏（分）

設定温度： 150℃，砂の状態：水分 15 % 

I‘ c
 
．
 

I‘ 度涅
200 
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設定温度： 150℃，砂の状態：水分20%

図2: 予備実験における温度変化 (at.1 5 0℃) 
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4、おわりに

①砂浴法による木材乾燥は可能であり、最終含水率を

数％台（一桁台）にまですることができた。

② 「湿式」砂浴法（湿らせた砂を用いた砂浴法）は乾

燥速度をおくらせる効果があった。

③本方式による乾燥状態を想定できる係数が求められ

たことから、乾燥スケジュールを決めることができ

る。

④乾燥後期にみられる中心付近の内部割れが実験全般

を通してほぽすべての試料の木口面に見られた。こ

れは木材内部からの水分移動が容易でない針葉樹に

おける乾燥スケジュールを考應した加熱方法を検討

することの必要性を示す。今後、他の材や試材の大

きさについても考慮した実験を試みることが必要で

ある。
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文献

池際、平田、岡、梶本：木材学会誌、 41,516(1995) 
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図4 砂浴法及び定温乾燥器内乾燥操作による

木材含水率と処理時間の関係（設定温度 15 0℃) 
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図5 砂浴法及び定温乾燥器内乾燥操作による

乾燥係数と処理時間の関係（設定温度 15 0℃) 
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表2 実験 1の実験条件及ぴ含水率．蒸発水分量

試料名 砂の状態
設定温度 加熱時間 初期含水率 乾燥後含水率 蒸発水分量

（℃） （分） (%) （％） (g) 

A 水分5% 1 5 0 3 0 0 8 6. 5 1 7. 6 4 8. 0 

B 乾燥 1 5 0 3 0 0 8 2. 1 6. 0 5 5. 5 

C 炉内に放置 1 5 0 3 0 0 1 0 2. 7 1. 8 

D 水分20 % 1 5 0 5 1 0 9 4. 9 1 8. 5 5 3. 7 

E 乾燥 1 5 0 5 1 0 9 1. 8 1. 2 6 5. 1 

F 炉内に放置 1 5 0 5 1 0 9 1. 9 0. 0 

G 水分5% 2 0 0 1 8 0 8 1. 3 1 0. 6 5 0. 1 

H 乾燥 2 0 0 1 8 0 8 3. 9 4. 9 5 6. 4 

I 炉内に放置 2 0 0 1 8 0 1 2 0. 1 0. 0 

J 水分20% 2 0 0 2 5 5 9 3. 8 1 4. 7 5 3. 4 

K 乾燥 2 0 0 2 5 5 8 0. 3 1. 1 6 9. 3 

L 炉内に放置 2 0 0 2 5 5 9 3. 2 0. 0 
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抵抗膜の電位分布解析と位置決め技術への応用研究

前田裕司＊

要 9
日

正方形領域を形成する抵抗膜の 4辺等に電極を設置し、それぞれ対向する 2

対の電極に直交系 2電源を縦と横方向に給電した場合、各種電極長に対する抵

抗膜上の電位分布を数値解析し、その等電位線の非線形特性を明らかにする。

またセラミ ックス甚板等微小プリント基板の絶縁・導通検査装置における、検

査対象プリント碁板の精密位箇決め技術への応用について検討し、線形化補正

表用いた位置決め法を検討する。

1. 緒言

近年、電子情報機器やハンデイタイプの家電品は高

機能化と同時に軽薄・短小化が進み、それらに使用さ

れる電子回路用プリント基板は、日進月歩で高密度実

装への対応が迫られてきた。多くのプリント基板メー

カーでは、電子部品やLSIを実装する前の甚板に対

し、絶縁・導通試験を全数検査した上で納入会社に出

荷している。当該試験を自動検査するプリント基板検

査装置 I)、2)においても、高密度化や微小化に対応した

被検査プリント基板の精密位置決め技術が求められて

いる。

本報告は、プリント基板検査装償における被検査プ

リント甚板の新たな位置決め技術を目的に、抵抗膜を

用いた変位検出方法を述べる。まず正方形領域を形成

する抵抗膜の 4辺に電極を設置し、それぞれ対向する

2対の電極に直交系の電源2個（位相を90゚ ずらせた三

角波や時間差を持たせた方形波等）を縦と横方向に給

電する。こ こで、各種電極長に対する抵抗膜上の電位

分布を数値解析し、その等電位線の非線形特性を数値

化しておく。次に将来のセラミックス基板等微小プリ

+v(ポルト］

0 [ポルト］

-V[ポルト］

ント基板の絶緑・導通検査装置における、被検査プリ

ント基板の精密位置決め技術への応用について検討

し、線形化補正表用いた位置決め法を考案した。

責雌号

•l~•I 

Fig. I 抵抗膜を用いた変位検出

0 [ボルト］

-v 

-V[ポルト］

Fig. 2 縦方向及ぴ横方向の電位分布

・レシステム技術部 電子システム担当
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2. 問題の記述

抵抗膜を用いた変位検出の概念図をFig.lに示す。

抵抗膜は非導電性基板上に正方形領域となるよ う形成

され、辺の長さに比 して十分小さい厚み（薄膜）で均

ーに分布している。 4辺には互いに接触しない金属電

極を線対象的に設置する。対向する 2対の電極に直交

系 2電源を給電 した場合の縦方向及び横方向の変位検

出に関わる電位分布の概念図をFig.2に示す。

図中の等電位線の平行性を電極構造の工夫で改善し

た報告 3)はコンピュータのポインティ ングデパイス等

日常サイ ズで使用されているが、微小プリ ント碁板の

位置決めには適用できない。 そこで各種電極長に対す

る抵抗膜上の電位分布を数値解析で求め、その等電位

線の非線形特性を明らかにし、新たな位置決め法を検

討する。

一般に均一抵抗膜に対して定常状態での電位分布

は、 2次元抵抗膜面上の点p(x,y)における電位を V(x,

y)とすれば、 (1)式のLaplaceの方程式で記述でき

る。

[ a2 a 2 ] + V(x,y) = 0 
紅 2 ay2 

(1) 

境界条件として金属電極の部分は固定端、その他の境

界は自由端としてこの分布定数系をDirichlet 問題

として解けばよい。各種の解析法があるが、本報告で

はデイジタルコンピュータによる数値解析 41を行っ

た。

3. 数値解析

デイジタルコンピュータによる求解となるため、空

間標本化モデルFig.3より、 Laplace の方程式(1)

を空間標本化（離散化、メ ッシュ化）する。境界を省

いた内部ではメッシュ個数分の線形連立方程式(2)が

得られる。

Fig. 3 空間標本化モデル

Fig. 4 解析結果の一例

Vi -1 ,j + Vi ,j -1 -4Vi ,j + Vi ,j+ 1 + Vi+ 1 ,j = 0 

i,j : 縦・横メッシュ番号 (2) 

境界条件も同様に空間標本化し、固定端、自由端を

反映した線形連立方程式を加える。数値解析において

も各種の求解法があるが、今回は逐次近似法で(2)式

の解を求めた。結果の一例をFig.4に示す。

4. 位置決めへの応用

プリント基板検査装置に対する、抵抗膜の電位分布

を利用した新たな位置決め法をFig.5に示す。まず被

検査プリント基板等の隅に、 Fig.lの矩形抵抗膜と金

属電極を設置する。電極の大きさは通常の最大位躍ズ

レをカパーできるような大きさとする。他方、プリン

卜甚板検査装置側のパターン検査用コンタクトプロー
4 

Fig. 5 プリント基板検査装置に対する応用
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変位信号
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1 b 
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横変位

4 b 

Fig. 6 給電と信号処理プロック図

プ治具には、上記 4電極に接触するための給電用コン

タクトプロープ4本と、抵抗膜に接触するための位置

検出用コンタクトプロープ1本を所定の位置に取り付

る。

次に縦位置検出用と横位置検出用の直交系の 2電源

を、 Fig.6の給電と信号処理プロ ック図のよう設置す

る。更に位置検出用コンタクトプロープから得られる

電位を位置情報に変換するための直交分離機能と、上

記数値解析等によって得られた線形化補正表を準備す

る。

なお、被検査プリント基板の回転ズレを検出するに

は、他方の対角隅にも上記と同様な電極と抵抗膜を設

置しておけばよい。

位置決めの操作は以下のように行う。まず、被検査

プリン ト甚板をステージに設置後、パターン検査のた

め検査装箇のコンタクト プロープ治具が降り 、電極及

ぴ抵抗膜に接触する。直交系電源により生じる抵抗膜

の電位分布により、位置検出用コンタクトプロープか

ら得られる電位を計り、直交分離を施して後、位置ズ

レの縦情報と横情報が得られる。電極及ぴ抵抗膜は微

小なため平行な等電位線が得られないが、線形化補正

表を参照することによって必要な精度の位置情報を得

ることができる。

5. 結論

4辺に金属電極を配置した抵抗膜の電位分布を数値

解析し、その等電位線の非線形特性から元の位置情報

に逆変換する線形化補正表を用いた位置決め技術につ

いて述べた。具体例としてセラミックス基板等、微小

プリント基板の絶縁・導通検査装置における、 被検査

プリント碁板の新たな位置決め技術への応用を提案し

た。

6. 参考文献

1)橋爪，細江；特願平3-2 3 1 1 9 7号公報．
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木材（スギ）への漆の含浸処理

酒井宏直＊岩橋 巧＊＊沖見龍二＊＊池際博行＊＊＊山中雅絵＊＊＊石原茂久＊＊＊＊

要旨

スギ材の漆器索地としての利用と漆器製造における下地工程の合理化を目的

として漆の減圧注入によるスギ材への含浸処理を行った。 3種類の溶媒で希釈

した漆液と生漆の温度を変えて注入した。処理後、試験片を常温乾燥及ぴ高温

乾燥後、重量変化、硬さ、浸透面積を測定した。その結果、漆の注入温度、希

釈溶媒の種類、乾燥方法によって差が認められたが、スギ材の漆器への利用に

ついて可能性が見いだされた。

1 はじめに

漆は、高い耐久性と美しい塗膜を形成することから、

縄文の時代より用いられてきた天然の被覆材料であ

る。漆器は、その代表的なもので、我が国には各地に

伝統的な生産地が存在している。

和歌山県においても紀州漆器黒江塗として技術が引

き継がれている。また、那賀郡岩出町の根米寺に伝わ

る根来塗は現在は失われた漆工技術で、黒漆に朱を重

ね塗りしたもので、長年使用しているうちに下塗りの

黒が所々、表面にあらわれた独特の美しさを見せてい

る。

漆を塗料として索地に塗ることをきゅう漆といい、

下地、中塗り、上塗りの工程を経て作られるが、ほと

んど手作業で行われるため、時間と手間がかかる。一

連の工程は約 6ヶ月かかり、索地の工程を含めると製

品になるまで1年以上かかる。

そこで、スギ材に対してへの漆の含浸処理を行い、

下地工程の合理化による時間の短縮を図ると共に、現

在ほとんど使用されていないスギ材の漆器の素地とし

ての可能性を検討した。

2 実験方法

2. 1 試験片及ぴ含浸用漆

試験片は比重 (0.45)のそろった和歌山県内産のス

ギの辺材を用いた。寸法は20X 20 X 120mm'の直方体とし

た。含浸に使用した漆は中国産の生漆を用いた。

2. 2 予備実験

予備浸透試験として、生漆をテレビン油、白灯油、

アルコール（エチルアルコール）の 3種類の溶媒で 1: 

＊ （財）和歌山テクノ振興財団 ＊＊漆器研究開発室

＊＊＊和歌山大学教育学部

＊＊＊＊京都大学木質科学研究所

1に希釈し、つけ込みによる浸透試験を行った。

試験片の木口面を除く 4面をエポキシ樹脂でコー

ティングし、一方の木口面を希釈した漆液につけ、 1 

週間放置後乾燥させ重最を測定した。各液に 19試験

片を浸漬した。浸透量は、つけ込み前後の重醤変化で

求めた。硬度はコーテイグ面を削り取り、漆浸透部 6ヶ

所と浸透していない索地部 3ヶ所をデジタル式ゴム・

プラスチック硬度計により測定した。

2. 4 滅圧注入法による試験

真空加圧含浸装置ULS-1O型（日本真空技術

（株）製）を使用し、図 1に示すように真空減圧(lkgf/

cm') による注入方法で試験片が完全に漆液に浸かる状

態で、全面から浸透させた。試験片は各条件で 5本ず

っとした。

図1 滅圧注入

予備実験で使用した希釈液で薄めたものと漆を10、

30、50℃に温度を変えたものについて試験を行った。

注入後、表面を拭き取り、漆の基本的な乾燥方法であ

る常法乾燥 (25℃、湿度90%)で24時間及ぴllO℃、 12
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時間の 2つの方法で乾燥し、 5日後全試験片を再度

llO℃、 6時間乾燥し、重量、硬さ、浸透面積を測定し

た。重量は予備実験と同じ方法で測定した。硬さはJ
I S Z 2 1 1 7法に準じて各試験片の木口の 2ヶ所を

測定した。浸透の程度を判定するために試験片を縦方

向半分に割り、断面の浸透部をCCDカメラで撮影し、

これを画像処理してその面積を求めた。

3
 
結果及ぴ考察

3. 1 予備実験

表 1は試験片 19本の漬け込み前からの平均重最変

化率を示しているが、アルコールを溶媒としたものが

わずかながら浸透盤が多い。表 2に漆含浸部 11 4点、

索地部 57点の乎均値を示す。索地と比較していずれ

も硬さは増しているが、白灯油、テレビン油、アルコー

ルの順で硬くなっている。

重量増加率及ぴ硬さ測定の結果より、漬け込みの方

法でもある程度漆をスギ材に浸透できる可能性が見い

だされので、次に減圧注入による方法で漆の含浸処理

を行った。なお、硬さの測定はばらつきが大きいので

J I S法のマルテンス・ハイン法での測定方法に変更
した。

表 1 漆液の漬け込みによる木材重量変化率

希釈溶剤 テレビン油 白灯油 アルコール

重量増加率
7.8 8.4 10.0 

(%) 

標準偏差 0.19 0.44 0.55 

表2 漆含浸材木端面の硬さ (H s A) 

希釈溶剤 テレピン油 白灯油 アルコール 索地

平均硬度 38.5 42.7 29.5 28.5 

標準偏差 3.5 2.8 2.4 3.5 

3. 2 滅圧注入法による試験

予備実験により漆の含浸処理の知見が得られたの

で、真空加圧含浸装置を使用して浸透試験を行った。

3. 2. 1 重量変化

図 1は溶媒希釈による方法、図 2は温度変化による

方法で注入した各試験片の重量変化率を試験片各5個

の平均値で示しているが、図 2より白灯油を使用した

場合りの増加率が大で、予備実験と逆の結果になって

いる。

図3にみられるように液温による浸透量の差は少な

い。乾燥方法の違いによる重量変化に差が認めららる

のは試験片の内部は完全に硬化しておらず、漆は液状

で残存しているためと考えられる。
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漆の温度変化による重量変化

3. 2. 2 硬さ変化

図4には希釈溶媒による方法、図 5には温度変化に

よる方法で注入した試験片の硬さを試験片 5個の木口

面の 2ヶ所を測定した 10点の平均とプランクの硬さ

で示している。

図4より希釈にテレピン油を使用した場合に硬度は

高くなることがわかる。

図5より漆の液温による硬さの差は少なく、乾燥方

法による差が大きいことがわかる。これは、常法によ

る乾燥方法では漆に含まれているラッカーゼ酵索の働

きにより、徐々にウルシオールを架橋させ、その後の
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図5 漆の温度による木口硬さ 図7 漆の温度による浸透面積

高温反応により強固に硬化させたためと考えられる。

3. 2. 3 浸透面積

図6には希釈溶媒による方法、図 7には温度変化に

よる方法で注入した試験片側面の浸透面積を 5個の試

験片の平均で示した。

図6よりテレビン油を使用した場合、浸透面積が大

である。漆器の製造にはテレピン油を漆と混ぜ生地に

塗布して生地を強固にする生地固めの工程があり、テ

レピン油の使用は合理的であることがわかった。図 7

より漆の温度が高いほど浸透面積が大であることがわ

かる。これは温度が上昇するに伴い粘度が低下して浸

透しやすくなっているためと考えられる。

4. おわりに

スギ材の漆含浸処理について、予備実験及ぴ減圧注

入法による試験の結果から次のことが明らかになっ

た。

1)漆の温度が高いほどよく浸透する。

2)溶媒で希釈することによっても浸透量は多くなる

が、溶媒による差がある。

3)硬さは漆の乾燥方法に差がみられ、常法の乾燥を

行い、その後高温乾燥を続けることによりさらに

硬くなる。

4)溶媒で希釈した漆と生漆を比較すると、処理後の

硬さに大きな差は認められない。

以上の結果より、スギ材に漆を含浸して、下地エ

程の合理化、スギ材の漆器への利用についての可能

性が認められた。今後は注入処理と加圧処理を併用

することで含浸量を増加させ、漆器製造の合理化等

の可能性を検討する予定である。

- 21 -



天然高分子複合型尿索樹脂に関する研究

ーゼラチンとの複合体の合成と性質 (I)-

伊藤修＊

要

元吉治雄＊

臣
日

ゼラチン 30部を含む複合体およぴ尿索樹脂の成形材料を 80℃で予熱し、

予熱時間を変えた時の流動性と硬化物の物性を測定した。その結果、予熱時間

1 0 0分以下では複合体の方が流動性が低いが、それ以上の時間では尿索樹脂

とほぼ同じ値であった。予熱時間の短い尿素樹脂硬化物を 11 0℃で 2時間加

熱すると、白濁が認められたが、ゼラチン複合体からの硬化物では変化が認め

られなかった。硬化物の曲げ強度はゼラチン複合体の方が大であった。セルロー

ス30部を含む複合体と比較したところ、ゼラチン複合体は十分な強度を持ち、

かつ透明性や光沢性等の光学的性質が優れていることがわかった。

1. 緒言

尿索樹脂は、和歌山県の海南地方では漆器素地の原

料として、御坊地方では漆器索地・マージャンパイ・

真珠玉の原料、田辺地方ではポタン材料の原料として

使用されている。尿素樹脂のような熱硬化性樹脂は，

その架橋構造のため強度は強いが脆い という欠点があ

る。この問題を解決するために、近年、複合化による

改質が注目されている。これは一種類の高分子では多

様化する要求特性に対応できないため、数種類の高分

子を混合して より高度な機能を持つ高分子材料を作り

出そうとするものである 1)。熱硬化性樹脂の場合、熱可

塑性樹脂やエラストマーのプレンドまたはゴムによる

変性などが盛んに研究されているが、尿素樹脂につい

てはほとんど報告されていない。

一方、皮革産業副産物から得られるゼラチンは強い

接着性能を持つ天然高分子である。ゼラチンは古くか

ら、食用をはじめ医用・写真フィルムなどに利用され

ているが、単独では機能が限定されることから、用途

によっては架橋などによる改質 21、さらに異素材、たと

えばキ トサンやカゼインのような天然高分子との複合

化およぴPVC31やMMA'1のような熱可塑性樹脂と

の複合化など多くの研究例がある。 しかしながら、熱

硬化性樹脂との複合化の例はなく、わずかにフェノー

ル樹脂との複合化があるが 5)、タンパク質吸着剤とし

て報告されているにすぎない。

尿素樹脂は低分子量の初期縮合物（オリゴマー）を

加熱することにより、 3次元硬化する熱硬化性樹脂で

ある。このオリゴマーは、ホルマリン水溶液であり、

ゼラチン水溶液とは容易に混ざり合う。したがって、

尿素樹脂オリゴマーとゼラチン混合溶液から得られた

＊皮革分場

複合体は、天然物のもつ風合いを兼ね備えた新規な材

料になると期待される。

このような観点からわれわれは尿索樹脂にゼラチン

を複合化させることを試みた。今回、成形材料を予熱

し、予熱時間を変えた時の流動性と得られた硬化物の

物性を測定し、さらにセルロースを含んだ従来の尿素

樹脂と比較した結果を報告する。

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。

ゼラチンを含む尿索樹脂（ゼラチン複合体）は次のよ

うにして合成した。まず、 500mlの三ロフラスコに尿索

120g, 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，減圧化で濃縮して得た尿索樹脂初期縮合

物の樹脂液に、硬化剤としてイミドジスルフォン酸ア

ンモニウムを加えた。この樹脂液にゼラチン36gを含

む水溶液180cc(ゼラチンは尿素に対して30部）加え、

撹拌混合して均ーな溶液を得た。この溶液をトレーに

注ぎ20℃で一晩、さらに10℃で4時間放置してゲル化

物を得た。得られたゲルを真空乾燥し、 300μm以下に

粉砕して粉末状の成形材料を調製した。尿素樹脂成形

材料は樹脂液を真空乾燥した後、粉砕して得た。

これらの成形材料の成形条件を決めるため、140℃及

ぴ150℃で10分間、圧縮成形（成形圧力：150kgf/ cm')し、

硬化物を得た。成形温度が150℃で得られた硬化物は割

れやふくれを生じたが、 140℃で成形した硬化物には、

外観上異常が認められなかったので、成形条件は140℃

で10分間とした。セルロースを含む尿素樹脂（セル

ロース複合体）は樹脂液とセルロースを混合した後、

真空乾燥 し、粉砕して成形材料を得た。各成形材料は

80℃で予熱を行った。流動性は円板流れ試験（試料量
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5g、試験温度140℃、全圧10トン） による円板延ぴか

ら評価した。硬化物の曲げ試験はJISK6911に、

光沢度は JI S Z 8 7 4 1に、全光線透過率は
JISK6714に従って測定した。

3. 結果及ぴ考察

初めに、成形材料を80℃で予熱した時の流動性と硬

化物の外観変化や物性の違いを調べた。図 1には流動

性を予熱時間に対して示した。予熱時間が長くなると、

両成形材料とも流動性は低下することが認められた。

これは尿素樹脂成形材料中のメチロール基が予熱に

よって縮合反応をおこし、より高分子量体となるため

と考えられる。尿素樹脂とゼラチン複合体の成形材料

を比べると、複合体の方が流動性は低く、予熱しない

時には約40%も値が小さい。しかし、予熱時間が長く

なるにつれてその差は縮まり、100分では両成形材料と

も約80mmの流動性を示した。
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成形材料の流動性と予熱時問の関係

予熱温度： 8 0℃ 

成形材料を80℃で種々の時間予熱した後、成形して

得られた硬化物をllO℃で 2時間熱処理した時の重量

減少率を図 2に示す。予熱時間20分以下の場合、得ら

れた尿索樹脂硬化物をllO℃で 2時間熱処理すると白

濁が生じた。しか し、ゼラチン複合体から得られた硬

化物では110℃で 2時間熱処理しても白濁は認められ

なかった。予熱時間が短い尿索樹脂成形材料から得ら

れた硬化物中には、未反応のメチロール基が多数残っ

ているため、110℃の熱処理で内部から反応による縮合

水が放出されて白濁したものと思われる。

ゼラチン複合体と尿素樹脂を比べると、ゼラチン複

合体から得られた硬化物の方が重羅減少率が40%以上

も小さい。つまり尿索樹脂から得られた硬化物のほう

がゼラチン複合体に比べて反応基が多いため重量減少

率は大きいことが予想されるが、ゼラチン複合体の重

量減少率は予想される値より小さい (30部の場合、複

合体はゼラチンを約17%含む）ことがわかる。このこ

とから、ゼラチン複合体の成形材料は成形工程中に十

分硬化反応が進行し、反応ガスが抜け出しやすいもの

と思われる。
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硬化物を熱処理した時の重量

減少率と予熱時間の関係

予熱温度： 8 0℃ 
熱処理条件： 1 1 0℃、 2時間

図3に硬化物の曲げ強度と予熱時間の関係を示す。

尿索樹脂硬化物の曲げ強度は予熱時間とともに減少す

るが、ゼラチン複合体では予熱時間にかかわらずほぼ

同じ値をしている。これは尿素樹脂成形材料では予熱

時間が長くなると、メチロール基の減少によって流動

性が低下し、結果的に成形過程での尿索樹脂分子間の

反応が抑制されるためと考えられる。これに対しゼラ

チン複合体は、予熱時間にかかわらず流動性は大きく

低下しないため、成形過程で十分に硬化が進行し、強

度が保持されたと考えられる。
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表 尿素樹脂複合体の性質
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図3 硬化物の曲げ強度と予熱時間の関係
予熱温度： 8 0℃ 

これらの結果からゼラチン複合体は尿索樹脂に比べ

て、予熱時間が短くても成形工程中で十分硬化が進行

する成形材料であることがわかった。

一般に市販されている尿索樹脂の製品はセルロース

を30部程度含ませてある。そこで、ゼラチン複合体

とセルロース複合体の諸性質を比較した結果を表に示

す。成形材料の流動性は尿素樹脂単独体が最も大きく、

これに高分子体であるゼラチンやセルロースを複合さ

せると低下すること、そして、ゼラチン複合体の方が

セルロ ース複合体より流動性はよいことが認められ

る。硬化物の比重は尿索樹脂にセルロースを複合させ

ると大きくなるが、逆にゼラチンを複合させると小さ

くなる。さらに光学的性質である光沢度及ぴ全光線透

過率はともに、ゼラチン複合体の方がセルロース複合

体より向上している。この理由として、ゼラチン複合

体を合成する時、尿索樹脂初期縮合物樹脂液とゼラチ

ン水溶液は均ーに混合できるため、硬化物中において

もお互いの相溶性がよいためと考えられる。これに対

しセルロースは繊維状の固体であり、しかも樹脂とセ

ルロースの屈折率が異なるため、硬化物の光学的性質

が低下するものと思われる。曲げ強度はゼラチン複合

体の方がセルロース複合体より大きい。ゼラチンは低

温でゲル化してから乾燥すると、分子鎖がヘリックス

構造を形成して結晶性のゼラチンとなり強度が増大す

るという報告がある”。この複合体の場合もゼラチン

が同様なヘリ ックス構造をとり、尿索樹脂鎖とからみ

尿素樹脂 t'うチン複合体 ＂゚ー入複合（本

(t万チン30部） (1'仰ース30部）

流動性(mm) 1 4 2 1 0 6 7 9 

比重 1. 4 6 1 44 1 4 8 

重菰減少率（％）※ 1 . 9 1. 0 1 . 3 

光沢度 Gs(60) (%) 9 1 88 7 9 

全光線透過呈（％） 7 0 7 0 5 5 

曲げ強度(MPa) 1 0 4. 6 1 2 1 6 1 0 9. 2 

* 1 1 0℃、 2時問加熱

あって強度が増したのであろうと考えられる。以上の

結果から尿索樹脂にゼラチンを複合化させると、十分

な強度を持ち、かつ光学的性質の優れた成形材料が得

られることがわかった。

4. 結論

従来から市販されているセルロース複合体のセル

ロース代替として、ゼラチンを尿索樹脂に複合化させ

た。その結果、ゼラチンを低温でゲル化させることに

より、複合体の強度が向上し、尿索樹脂初期縮合物樹

脂液と均ーにゼラチン水溶液を混合することにより光

学的性質の優れた硬化物が得られることがわかった。
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非水溶性可塑剤添加ゼラチン乾燥膜の特性ー 2
ポリエチレングリコール／メタノール／水混合液によるゼラチンの溶解

前田拓也＊ 元吉治雄＊＊

要 9
日

再乾燥しても靱性を失わない非水溶性可塑剤添加ゼラチン (GE)乾燥膜の調

製を目的に、非水溶性のポリプロピレングリコール (PPG)とGE水溶液の両者

に親和性を持つメタノール (Me)を相溶化剤としてPPGを添加し、ホルマリン

で架橋したGE乾燥膜の特性を調べた。Meは、水と双極子一双極子相互作用によ

り溶解し混和するのでGEの溶解においてMe比率1:1まで、 PPGは、 20%まで添

加可能であった。 PPG添加膜は、無添加の膜と比較して化学的、物理的特性お

よぴ溶解性が異なっ た。この膜は、水に浸漬して再乾燥しても柔軟性を失わず

特性が安定していた。

1. はじめに

ゼラチン (GE)単独の乾燥膜は、硬くて脆いため八

柔軟性の付与を目的に水溶性の可塑剤（グリセリン

(GL) 2>、ポリエチレングリコール3)など）が添加さ

れている。この膜を水に浸漬すると水溶性の可塑剤が

流失するため再乾燥した膜は脆くなる。先に、再乾燥

しても柔軟性を失わない乾燥膜 (DGF)の開発を目的

に、非水溶性可塑剤を溶解し、かつGE水溶液と親和性

を持つメタノール (Me)を水に添加して得られた膜を

ホルムアルデヒド (FA)蒸気で架橋し、 Meと水の比

率お よぴ架橋時間がDGFの特性におよぽす影響を調

べた。 Meと水の比率が1:1まで添加可能であり、 Me比

率1:2で耐水性、引張強さ、引裂強さが向上した。

本研究では、Meを相溶化剤として非水溶l生のポリプ

ロピレングリ コール (PPG)をGE膜に添加し、得られ

た膜をFA蒸気で架橋し、 PPG添加量、 Me比率およぴ

架橋時間が再乾燥前後のDGFの特性におよぽす影響

を調べた。

2. 実験

GE重量に対して0、10、20、30%のPPG(分子量1000)

を少量のMeに溶解した後、 Me:水（全量120g)を1:5、

1:2、1:1の3種類に調整した。 これに市販のGE(ニッピ

ゼラチン工業製；粘度49mps,pH6. 0、ゼリー強度209

g)を20g加えて20℃で膨潤後、 60℃に加温溶解してガ

ラス板にキャストし、10℃でゲル化後、真空乾燥を行っ

た。

得られた乾燥膜を10℃のFA飽和蒸気と0、1、5時間

反応させ、 Me比率、 PPG添加量およぴ架橋度の異なる

＊材料技術部 ＊＊皮革分場

DGFを調製した。なお、今後PPGおよぴMe無添加の乾

燥膜をControlと示す。化学特性は、 XPS測定をX線光

電子分光装置 (ESCA850、島津製作所製）で行った。

物理特性は、引張強さ、引裂強さ、伸ぴを材料試験機

（インストロン社製）により測定した。

各種特性に対する湿度の影響は、 23℃/50%RH(低

湿； LH)およぴ30℃/80%RH (高湿； HH)の条件下

に72時間以上調整した試験片により調ぺた。再乾燥後

の引張強さは、試料を蒸留水に1時間浸漬させた後、

LHおよぴHH条件下で72時間以上調整した試験片に

ついて調べた。吸湿度は、（吸湿重醤一乾燥重量） X

100/乾燥重量として計算した。耐水性は、 GE膜約50

mgと蒸留水150mlを振とうフラスコに入れて120

rpm/30℃で振とうし、所定時間後に溶出した全有機

炭素量を全有機炭素量測定装置(TOCN-500、島津製作

所製）により測定し、試験片の全有機炭素量を基に残

存率を算出し評価した。

溶出液の分子醤分布は、高速液体ク ロマトグラ

フィー（（株）日本分光工業製）により、 Asahipa ch 

GS520、GS620、GS710のいずれも内径7.6mm、長さ250

mmのカラムを直列に連結して、 O.lMトリスー塩酸緩

衝液/0.2M塩化ナトリウム/lM塩酸、 pH7.0、温度

30℃、流量0.7ml/minで展開し、溶出液を230nmでモ

ニターして測定した。

3. 結果と考察

得られたDGFは、いずれも厚さ約0.15mmで、 Me比

率によらずPPG添加量が増加すると乳白色で不透明

になった。 PPG添加量30%では、ゲル化の際に相分離

し正常な膜を調製することが出来なかった。

DGFのXPS測定結果をFig.lに示す。 Me比率によら
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ずControlと同一位置にピークを示したが、強度が異

なり、 (2)-C-0と (3)>C=Oに起因する両甚の強度が

相対的に増加していた。PPGを添加した膜は、 (2)-C-O

が大、 (1)C-H、(3)> C=Oが小となり、 (4)-CO(O)H 

が消失した。

一般的に、 MeをGE溶液に直接加えるとGEとMe間

で脱水反応が起こり、 GEが変質する。しかし、 Me・水

混合液では、水とMeの双極子一双極子相互作用により

Meが水に溶解し混和するため 4)、GEを溶解、ゲル化し

膜の調製が可能となった。このMe・水の混和により (2)

-C-0と (3)>C=Oの両基に影響が生じたと推測され

る。また、 PPGをGE溶液に添加すると、 PPGの疎水性

により、PPGとGE溶液は分離する。しかし、PPGのMe

溶液では、双極子一双極子相互作用によりMeが水に溶

解混和できるため、 MeがPPGおよぴGE溶液の相溶化

剤となりPPGの添加が可能となった。溶解しきれない

PPGが析出し、 (2)-C-Oが大となり、 GE由来の親水性

の(4)-CO(O)Hが消失したと考えられる。また、 Me・

水混合溶液のMe比率およぴPPG添加最が大となる

と、溶媒の水索結合供与能が大となりGE分子の二次結

合部位をMeが飽和的に覆いゲル化を阻害したものと

推測される因

l さ C叩"°' / /'¥ "'I ~-か叫：'!I . '" 0年-,~(0i し"'

;-~/' . ~l~、"ニ
29" 290 235 280 294 290 285 280 294 290 285 280 

Bindiog eocrgy (cv') 

図 1.DGFのXPSスペクトル．

; (1):C-H,(Z):C-0,(3):>C=O,(4):-CO(O)H. 

DGFの引張強さをFig.2に示す。引張強さは、架橋度

の影響は小さいが、 LH条件でGEの網目構造が強固な

ためFAによる架橋形成の影響は小さく、 HH条件で水

分子がGE分子間に入り込んで網目構造を弛めるため

強度が小となった 1)。また、 Me比率の影響は小さいが、

PPG添加により、 PPGがGE分子間に入り込み、 GEの

網目構造が弛められて強度が低下する。

引裂強さをFig.3に示す。引裂強さは、架橋度の影響

は小さいが、 PPG添加により、複雑な変化を示した。

架橋結合形成による未架橋部分の減少に伴う応力緩和

カの滅少、 PPGおよぴMeのGE網目構造への入り込

み、水素結合供与能の増加およぴGE分子の二次結合部

位への影響による網目構造の変化が互いに影響し複雑

な変化を示したと推測される。また、 HH条件では、水

分子による網目構造の弛緩が大きく、 LH条件と比較

して引裂強さの変化は小さくなる。

Condi.tlon 

; 23℃ , 50%RH 30℃ , 80%RH 
'.  . 

m 
a... 20 
': ：゚ロニ三-4 j:。~
乏 Me:H20=1:2

20岱

r:r~~tt 
~':f こ;'.三］：：虐
~。：口"'~~□ :。
゜

20 
10 20 0 10 20 

PPG(%) 

図2.DGFの引張強さにおよぽすMe比率、 PPG添加量

および反応時間の影響

反応時間； □，■：1時間、〇，●：3時間、△，▲：5時間

Condi. tton 
; 23℃ , 50%RH 30℃ , 80%RH 

匡。／三三：：百
Ff~ 三=:j::i 
ni O ・0 お
<ll Me:H 0=1 :5 <ll 

ロ：l~ ロ::>-
I'" ,:L"""'. 

•: '. rn 芦゜~~:·
図3.DGFの引裂強さにおよぽすMe比率、 PPG添加量

および反応時間の影響

反応時間； □，■：1時間、0,●：3時間、△，▲：5時間

試料の伸ぴの測定結果をFig.4に示す。伸ぴは、Me比

率1:2以下では、架橋度、湿度条件にほとんど依存せず、

PPG添加量の増加により僅かな増加を示す。Me比率1:
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1では、 PPG添加量およぴ架橋度により変化した。

Condi.hon 
23℃ 5欲

8~, ,'Me:MoU=l:l 18 

4 

念゚
8言

ell 4・ ==:::._ . clーー一 ← ・一 4忌

誓l Ol 

〗二゜~i:嘉
:L゚"~゚ I • ~ 
. 0 10 20 0 

一
10 20 

PPG(%) 

図4.DGFの伸びにおよぽすMe比率、 PPG添加量

および反応時間の影響．

反応時問； □,■：1時間、〇，●：3時間` △，▲：5時間

LHおよぴHH条件における最大吸湿度をFig.5に示

す。吸湿度は、 PPG添加量の増加により僅かに小とな

るが、架橋結合、 Me添加の有無、多少によらず一定で

各条件下の飽和値を示した。 FA架橋、 Me添加の吸湿

度への影響がGEの吸湿性と比べて非常に小さく、 GE

の有する吸湿性能はFA架橋、 Me添加によって損なわ

れないこと、 PPGの疎水性性質が影響していることを

示唆している。

Condition 
; 23℃,5叙 RH 30℃, 80%RH 

己::ロこ::己
［二~::1iJ二2~l::〗
・:L゚；二：: 
0 10 200 10 20 

PPG(%) 

図5.DGFの吸湿度におよぽすMe比率、 PPG添加量

および反応時間の影響

反応時間； □,■：1時間、〇，●：3時間、△，▲：5時間

再乾燥前後の引張測定時のS-S曲線をGLを添加し

た膜と比較しFig.6に示す。 GL添加膜は、 GLの溶出に

より再乾燥後応力が著しく増加し脆くなることが認め

られる。 GE単独の膜は、応力の変化は小さいが、切断

時までの伸ぴが大きくなる。 PPGを添加した膜は、引

張強さおよぴ切断時までの伸ぴの変化が小さい。これ

は、 PPGが水に接触しても溶出しないこと、 PPGが網

目中に存在し、浸漬時の水の侵入を阻害したことを示

唆している。

PPGl 0% Mel :ZI PPGZO% Mel :2 L PPGZ0% Mel :1 

GE GL Mel:2 

____, --

図 6.DGFの応力—ひずみ曲線．

再乾燦前：， '"''"""・再乾燦後：一―--

DGFの溶解性をFig.7に示す。架橋0時間では、 Me比

率に依存せず、すべて数時間で溶解した。その他の膜

は、架橋時間、 Me比率およぴPPG添加籠により異なる

溶解性を示した。 Me比率による溶解性の変化は、水索

結合供与能の増加、 MeのGE分子二次結合部位の阻害

が相互にGE網目構造に影響したと推測される。 PPG

添加量による差異は、 PPGによるGE網目構造の弛緩

と析出による弛緩の緩和が影響していると考えられ

る。

DGFの溶出液の分子量をFig.8に示す。 PPG添加量

による分子最分布の差異は小さかったのでPPG10%

でMe添加量、架橋l、5時間の結果のみを示した。 Me

添加、比率による影響は小さく Controlと同じ位置に

ピークを示し、各振とう時間の溶出獄に比例してピー

- 27 -



クがシャープになった。 GE分子量は、 Me添加、架橋時

間およぴPPG添加量による影響を受けないことを示

唆している。

30 
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 v.o L 
8
d
d
 

%
0
 8
d
d
 

―

―
 

裔

閤戸」

r
戸
0

包
」
~
↓
ご
。1

MeH9

戸
戸
[
。

5

con

戸
i
几↑」。

1

0

0

5

0

0

1

0

0

5

0

0

1

0

0

5

0

0

 

(<。）

u0t1epe」
B
a
o

図7.DGFの溶解性におよぽすMe比率、 PPG添加量

および反応時間の影響

反応時間； ■：1時間、●：3時間、▲：5時間

4. まとめ

Meは、水と双極子一双極子相互作用により溶解し混

和するのでGEの溶解においてMe比率1:1までは水に

添加可能であること、 PPGは、 Meを相溶化剤として

DGFに20%まで導入できることがわかった。架橋時

間、 Me添加およぴPPG添加により、化学特性、物理特

性、溶解性が変化した。また、伸ぴおよぴ吸湿度は架

橋結合、 Me添加およぴPPG添加の有無、多少によらず

一定で各条件下の飽和値を示すことを明らかにした。

さらに、 Meを相溶化剤としてDGFにPPGを添加する

ことにより水に浸漬しても柔軟性を損なわないGE乾

燥膜が調製できることを示した。

6. 文献

(1)前田拓也元吉治雄高分子論文集、53、2、155(1996)

(2)前田拓也元吉治雄高分子論文集、53、8、506(1996) 

(3)前田拓也元吉治雄高分子論文集、54、3、138(1997)

(4) J.A.Pople,Proc.Roy.Soc.,A205, 163 (1951) 

(5) J.Q.Umberger,Phot.Sci.Eng., 11,385、(1967)
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図8.溶解性試験における溶出液のゲルクロマトグラム．

ゲルク ロマトグラム；asahipak GSSZO,GS620および

GS710シリーズ、カラムサイズ；7.6X250nm. 

溶液；0.1塩酪緩衝液(pH?.0)/0.ZM塩化ナトリウム/1M 

尿素． 流量；0.7ml/min. 温度30℃ 検出吸収波数；

230nm. 
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アミノカリックスアレーンと有機酸の相互作用

野村英作＊ 内田昌宏＊ 谷口久次＊

1. 諸言

カ リックスアレーンは分子やイオンのレセプタ ーの

原料として多くの注目を集めてきた I)。我々もこれま

で、カリックスアレーンの各種誘導体がイオンレセプ

ターおよび有機反応における触媒として作用すること

を明らかにしてきた。アミノ酸、糖などに関するレセ

プターとしての性質が最近相次いで報告されている

が、アニオン、特に有機酸に対するレセプターとして

の性質に対する報告はほとんど見られない。自然界に

は数多くの有機酸が存在するが、カリックスアレーン

により、ある種の有機酸を選択的に捕まえることが可
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リックスアレーン 1について、各種

有機酸との相互作用を NMRに

よって検討し、基礎的な知見を得た。 ー

2. 実験

カリックス[6]アレーン 1は文献記載の方法によっ

て合成した 2)。1H NMRの測定はパリアン社製

UNITY-400 (400MHz)型装置を用いて行った。

3. 結果と考案

カリックスアレーン 1による有機酸 [CH3COOH(C 

2)]、CH3CH2COOH(C 3)、CH3(CH山COOH(C

4)、CHパCH山COOH(C5)、CH3(CH山COOH(C
7)、キナ酸(QA)]に対する相互作用はNMRから評価

した。重クロロホルム中で各種有機酸の存在下の 1の

化学シフトの変化を図 1に示した。有機酸のアルキル

鎖の短い方が化学シフトの変化が大きくなることが明

らかとなった。なお、キナ酸は重クロロホルムには溶

解しないため、測定できなかった。一方、図 2にジメ

チルスルホキシドーd6 (DMSO-d 6)中で同様の実験

を行った結果を示した。 DMSO-d6中では炭索数2か

ら7の有機酸が存在しても 1の化学シフトはほとんど

変化しない。しか し、キナ酸が存在すると他の有機酸

に比べて、カリックスアレーンに基づくシグナルに大

きな移動が認められた。以上のことは、 DMSO中で 1

C7 

cs 

"' ~C4 

C3 

C2 
t 竺
-0.2 
゜

図 1 重クロロホルム中における各種有機酸の存
在下の 1の化学シフト変化
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図2 DMSO-d6中における各種有機酸の存在下の
1の化学シフト変化

はキナ酸と特異的に相互作用を行っていることを示し

ている。

しかし、モノマータイプを用いて重クロロホルム中

で酢酸を添加して測定した結果、 N(CH2)のプロトン

が3.26から3.65ppmに低磁場シフトした。さらに、 ト

リフルオロ酢酸を用いるとDMSO-d6中でも大きな

ケミカルシフト移動が起こることが明らかとなった。

以上の結果からカリックスアレーン 1と有機酸の結

合はカリックスアレーンのアミノ基へ有機酸が結合す

ることにより起こると考えられる。この場合、結合の

強さは有機酸のpK値に依存するものと考えられる。す

なわち、キナ酸は他の脂肪族有機酸に比べてpK値が低

く強い酸として働きカリックスアレーンのアミノ基と

強い結合をするものと考えられた。

4. 文献

1) C.D.Gutsche, Calixarenes, Royal Society of 

Chemistry; Cambridge, 1989. 

2) C.D.Gutsche,K.C.Nam, ]Am.Chem.Soc., 110, 

6153 (1988) . 
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キナ酸誘導体の合成

細田朝夫＊ 野村英作＊ 谷口久次＊

1. 緒言

クロロゲン酸はケイ皮酸誘導体とキナ酸のエステル

化合物の総称であり、強力な抗酸化性を有することか

ら、医薬品分野での応用が期待される物質の一つであ

る (Scheme1)。

OH 

Caffeoylquinic acid (クロロゲン酸の一種）

Scheme 1 

クロロゲン酸はあらゆる植物の器官に存在している

が、一般的な抽出法による製造では徴量しか得られず、

大量生産を可能にするためには有効な化学合成法の開

発が望まれている。

そこで、我々は有機合成的手法によりクロロゲン酸

を合成する方法を開発することを目的とし検討を開始

した。今回は、合成中間体として鍵となるキナ酸誘導

体(1)の合成とその構造をNMRにより解析した結果に

ついて報告する。

2. 実験

HC),,, __ 

。三：
6-6 

(1) 

試薬は市販品をそのまま使用し、溶媒類は常法によ

り精製した物を使用した。融点測定の柳本（株）製

Micro-Melting Point apparatusを用い、旋光度は堀

場製作所（株）製高速自動旋光計SEPA-200を用い測定

した。 1H-NMR測定はバリアン社製unity・plus400(400

MHz)により行った。

3, 4-0-cyclohexylidenequinic acid 1, 5-lactone (1) 

の合成 1) : 

Dean-Starkトラップを付けた四つ日フラスコの中

に、（一）ーキナ酸10.0gおよびシクロヘキサノン27ml、

ベンゼン100mlを入れて懸濁させた後、パラトルエンス

ルホン酸100mgを添加し、 100-105℃で約 6時間攪拌し

＊化学技術部

生成水を分離除去した。

放冷のあと 0-5℃に冷却した飽和NaHC03水溶液

25mlに反応液を注ぎCH2Cl2(40ml X 3)で抽出した。

有機層を合わせ、水で2回、飽和食塩水で 1回洗浄し

たのち無水Na2S04で乾燥した。溶媒をロータリーエ

バポレーターで留去した後、残漆をヘキサン／アセト

ンで再結晶したところ無色針状結晶が9.8g (収率

74%)得られた。

mp 141-143℃ （文献値 l) 142-143℃)。

旋光度； [a] 250 -31.04 (c, 4.22, MeOH)、（文献

値1> ; [a] 250 -30.9 (c, 4.22, MeOH))。

3. 結果およぴ考察

(-)ーキナ酸を触媒存在下でシクロヘキサノンを反応

させてキナ酸誘導体(1)が得られた。収率は74%であっ

た。得られた化合物の合成方法はすでに報告されてい

るが1)、その詳細な構造は報告されていなかった。そこ

でNMRによる構造決定を行った。

1H-NMR測定の結果(1次元、 2次元）から、各ピー

クを以下の通りに帰属した。

Cyclohexyl (Jl. 4 -1. 7 (lOH, m) 

OH ぶ3.10(lH,S) 

H2x ぷ~.19 (lH ,dd,J2x,2e=14. 65Hz, JZx, 3=2. 93Hz) 

H2e ぷZ.37 (lH ,ddd,JZe, 2x=l4. 65Hz, JZe, 3=7. 69Hz, 

J2e, 6e=2. 2Hz) 

H3 (J4.48 (1H,dt,J3,4=6.4Hz,J2x,3=2.93Hz, 

J2e, 3=7. 69Hz) 

H4 (J4. 30 (lH ,ddd,J3, 4=6. 4Hz ,J4 ,5=2. OHz, 

J4e, 6e=l. 28Hz) 

H5 (J4.74 (1H,dd,J5,6e=6.0Hz,J4,5=2.0Hz,) 

H6e (J2. 31 (lH ,dddd,J6e, 6x=ll. 7Hz,J4e, 6e=l.28Hz, 

JZe, 6e=2. 2Hz ,J, 5, 6e=6. OHz) 

H6xび2.66(1H,d,J6x,6e=ll.7Hz) 

これらの結果により、キナ酸誘導体(1)はScheme2 

に示したようにH5とH6xが直交した構造になってい

ることが明らかとなった。

4. 文献

l)G.Ulibarri et al, JOrg.Cheml995,60,2753-2761. 
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アミノ酸を結合させたカリックスアレーン

によるイオンの取り込み

高垣昌史＊野村英作＊中岡忠治＊内田昌宏＊谷口久次＊

1 諸言

カリックス [4]アレーンのエステルおよぴアミド誘

導体はNa十に対 して高い選択的な取り込みをすること

が知られている心

今回、我々はカリックス [4]アレーンのフェノ ール

性水酸基に導入したクロ ロホルミルメチル碁にベンジ

ル基で保護した各種Lーアミ ノ酸を結合させ1~4の誘

導体を合成した。アミノ酸は、タンパク質、ペプチド

の構成単位であり二次構造およぴ三次構造の形成にそ

の水素結合が大きく関与している。このような水素結

合の形成に寄与するアミノ酸がカリックスアレーンに

導入することにより、どのような性質が付与できるの

か興味がもたれる。特に今回は、金属イオンに対する

取り込みについて置換碁およぴ溶媒効果について検討

した。

グリシン 1 : R=H 
アラニン

フェニル
アラニン

パリン

2:R=CH3 
3: R=CH2Ph 

4: R=CH (CH3) 2 

~f OCH,CONHCHCOOCH,-0 

2 実験

2.1 カリックス [4]アレーンヘのアミノ酸の導入

p-ter-butylcalix [ 4] areneにプロモ酢酸エチルを反

応させエステル誘導体5,11, 17, 23, -tetra-tert-

butyl-25, 26, 27, 28-tetra(ethoxycarbonylmethoxy)。

calix [ 4] areneを得さらに加水分解し、カルポン酸

5, 11, 17, 23, -tetra-tert-butyl-25, 26, 27, 28-

tetracarboxymethoxycalix [ 4] arene2>を得た。さら

に、このカルポン酸に塩化チオニルを反応させ酸塩化物

5, 11, 17, 23-tetra-tert-butyl-25, 26, 27, 28-

tetrakis(chloroformylmethoxy)calix [ 4] areneを得

た。この酸塩化物0.9g (lm mol)を0℃でジクロロメタ

ン10mlに溶かし、0℃でジクロロメタン10ml中に、アラ

ニンベンジルエステル・トルエンスルホン酸塩2.8g(8

m mol)とピリジンl.27g(l6mmol)を溶かした溶液中

に攪拌しながら滴下した。 1時間0℃で攪拌した後、室

温で30時間攪拌した。反応物をろ過し、固体残留物を

数回ジクロロメタンで洗浄し、ろ液を10%クエン酸水
溶液で3回、水で3回洗浄した。硫酸マグネシウムで脱

水し、濃縮後、固体残留物を小量のジクロロメタンに

＊化学技術部

溶かし、 エーテルー石油エーテル1:1を加えて固体を得

た。再結晶は、ジクロロメタンーエーテルで行った。

他のアミノ酸についても同様の方法で行った。得られ

たすべての化合物については、 NMR、IR、元索分析に

より同定した。そして、いずれも施光度からラセミ化

は起こっていないことを確認した。そして、得られた

4種類の誘導体のNMRは、 cone型であることを示し

た。

2.2 溶媒抽出実験

得られたカリックスアレーンアミノ酸誘導体4種類

のアルカリ金属イオンに対する抽出実験を文献記載の

方法に従って行った叫

3 結果と考察

アルカリ金属イオンに対する溶媒抽出実験の結果を

表1に示した。塩化メチレン中への1,..__,4の抽出能は、

Na+に選択性を示すとともに、かさ高い置換基を有す

るほど高い抽出能を示した(1<2<3<4)。溶媒に酢酸

エチルを用いるとNa+に対する抽出能が向上した。こ

のアミノ酸を有するカリックスアレーンの著しい置換

基効果およぴ溶媒効果は、カリックスアレーンのアミ

ノ酸部位のコンホメーションと大きな関連があり、ア

ミド結合部位間での分子内水索結合が大きく関与して

いるものと考えられる。

表 1金属ピクレートの抽出能（％）

Li+ Na+ K+ 

10no- CH2C12 EtOAc CH2CJ2 EtOAc CH2CJ2 EtOAc 
phore 
1 

゜
1 3 ， 
゜゜2 

゜
1 37 64 2 5 

3 3 2 56 80 ， 7 
4 6 1 73 84 16 20 

抽出条件：有機相； 1. 0 X lQ・'molカリックスアレーン/dm' 水相； I.OX 
10・2molMNO,/dmおよぴl.8X1炉 molビクリン酸/d面各々5mlを混
合し、振とうした後1時間、 20℃で静匹。抽出能は、水相のピクレート の
吸収を測定することにより求めた。

参考文献

1) C.D.Gutsche, Calixarenes, ed by J.F.Stoddart, 

Royal Society of Chem, London (1989) . 

2) F.Arnaud-Neu, et al., ].Chem. Soc., Perkin 

Trans. 2, 1122, (1992) . 

3) Eisaku Nomura, Thesis, Synthesis and 

Properties of Calixarene Derivatives (1994) . 
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夕コ型カリックス [4]アレーンとアルキルア
ピクリン酸塩の相互作用

‘‘‘ ンの

松本明弘＊ 野村英作＊ 中岡忠治＊ 内田昌宏＊ 谷口久次＊

1. 緒言
カリックスアレーンのような大環状構造をもつ化合

物は、ある特定の基質が取り込まれる適当な大きさと

形の空孔があるため、酵索類似体として分子認識及ぴ

触媒作用の発現を人工的に作り出せる興味深い化合物

である I)。そのなかでも、化学的・生物学的に重要な働

きをすることが知られているアミンを特異的に認識で

きるホストの開発は非常に重要となる。

今回は、コンフォメーション変化の小さいタコ型カ

リックス[4]アレーン 1を合成し、 1によるアルキル
アミンのピクリン酸塩の取り込みについて検討した。

2. 実験
2.1 タコ型カリックス[4]アレーン 1の合成
DMF(20ml)にp-t-プチルカリックス[4]アレーン
(1 g ,1.65mmol)、NaH(2. 46 g 62 .1%in oil)、さ

らに3,6,9ートリオキサデシル-p-トルエンスルホン酸

エステル (4.19g ,13.2mmol)を加え、 70℃で24時間
攪拌した後、水(200ml)を少しずつ加え、次に10%HCI

を加え中和した。沈殿物を濾過、水洗した後CH2Cl2(50 
ml)に溶かし、 MgS04で乾燥した。乾燥後、濃縮し、
生成物をカラムクロマトグラフィー（溶媒；クロロホ

ルム：アセトン (4: 1)、固定相；ワコーゲルC-200)

によって分離した。無色で、半透明な粘性のある固体

0.1 g (収率5%)が得られた。
2.2 1HNMR測定
タコ型カリックス[4 ]アレーン 1(4.6mg,3.7X1Q-3 

mmol)をCDC!孔こ溶解させ、そこにCDC!孔こ不溶なプ
チルアミンのピクリン酸塩(1.1mg,3. 7 >< IQ-3mmol)を

加え、超音波によりアミンのピクリン酸塩の結晶を細

かく粉砕し溶解させ、 1HNMRを測定した。同様の測定
をペンチルアミンのピクリン酸塩(1.1mg,3. 7 X lQ-3 

mmol)、CDCl3に可溶なヘキシルアミンのピクリン酸
塩(2.4mg, 7. 4 x IQ-3mmol)とオクチルアミンのピクリ
ン酸塩(2.6mg, 7. 4 x IQ-3mmol)についてもそれぞれ
行った。

冨/.., I I,. ／ 
• • 

Y•(O<,O<>O)>Oo 

1 

3. 結果と考察
3.1 タコ型カリ ックス[4]アレーン 1の構造
タコ型カリックス[4 ]アレーン 1の1HNMRスペク
トルにおいて、 架橋メチレンプロトンのシグナルが

3.081およぴ4.413ppmに2組のダプレットとして出

現することから 1のコンホメーションはコーン型であ
ると考えられる。

3.2 カリックス[4]アレーン 1とアミンのピクリン
酸塩との相互作用

タコ型カリックス[4]アレーン 1に4種のアミン

（プチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、

オクチルアミン）のピクリン酸塩をCDClaに溶解さ
せ、 1HNMRを測定した。その結果、 1のメチレン基の

ピークと、アミンのピクリン酸塩のアミン基に隣接す

るメチレン甚のピークが高磁場側に約0.2ppmシフト
した（表 1)。

表l 1の存在下における各種アミンのピクリン酸塩のアミノ茎に隣接する

メチレン基のケミカルシフト

畔

B ut yl am m oni um 
Pent yl am m oni um 
H exyl ammonium 
0 ct yl am m oni um 

また、アミンのアルキル鎖が短いほどアミン基に隣接

するメチレン甚のピークが高磁場側にシフトすること

がわかった。このことは、アルキル鎖が短いアミ ンの

ピクリン酸ほど 1とより強い相互作用をすることを示
している。次にタコ型カリックス[4 ]アレーン 1に対
するプチルアミンのピクリン酸塩のモル比(8:1, 8: 2, 

8 : 3, 8 : 4, 8 : 5, 8 : 6) を変えて、 CDC13に溶解させ
1HNMRによりアミン碁に隣接するメチレン基のケミ
カルシフト6値を測定した(Figure1)。その結果、タコ
型カリックス[4]アレーン 1が多いほどアミノ基に隣
接するメチレン甚のピークが高磁場側にシフトするこ

とがわかった。

.
‘~ 5

1

 

pi crate 
pi crate 
pi er ate 
p_i er ate 

0-Clli-N 

2.865 
2.906 
2.915 
2.953 

―, .. .,, .. .,..,."" ... ,,, 

,,,..,,  ヽ

.... 一氏.....,,

△ 6 (ppm) 
-0. 264 
-0. 221 
-0. 198 
-0. 153 

（且
d
)
b
 

図1
4. まとめ

カリックスアレーン 1はクロロホルムに不溶なプチ
ルアミンやペンチルアミンのピクリン酸塩をクロロホ

ルム中に可溶化させる能力を有することが明らかと

なった。またNMR測定からアルキル鎖の短いアミンに
対して 1は強い相互作用をすることが明らかになった。

メチレン基のケミカルシフト変化

＊化学技術部

文献

C.D.Gutsche, Calixarenes, Royal Society of 

Chemistry; Cambridge, 1989. 
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尿索の微生物分解とMAP処理

中岡元信＊ 高辻渉＊ 阪井幸宏＊

1. はじめに

染色排水や化学排水に適用されている窒索、リンの

規制が平成10年10月には全国一律碁準に移行する。こ

れによって対策を迫られているのが捺染排水の窒索除

去と一部の化学排水の窒索、リン除去である。これま

でに、捺染排水の形態別窒索の挙動と生物学的硝化特

性について検討を行ってきたが、一律甚準への移行を

間近に迎えることを念頭において、ここでは、捺染糊

に含まれる尿索のアンモニアヘの分解と、分解液の

MAP処理について検討を行ったので報告する。

2. 実験

2. 1. 実験材料

和歌川終末処理場（和歌山市）より採取した返送汚泥

をO.lMリン酸緩衝液で洗浄し、微生物源とした。捺染

糊は染色工場で調合したものを適宜希釈して使用し

た。無機塩培地はスタンレイク培地を使用し、MAP処理

でのリン酸、硫酸マグネシウムは試薬特級を使用した。

2. 2. 実験方法

2. 2. 1. 尿素の分解およぴMAP処理

スタンレイクの培地のNH4 N03に代えて尿索を

500mg/I濃度で加えた培地、さらにその培地にグル

コースを500mg/l濃度で共存させた培地およぴ200倍希

釈した捺染糊を対象として、好気条件下ならぴに嫌気

条件下での尿索の微生物分解を検討した。嫌気条件下

で30時間の処理によって得られた分解液について、生

成アンモニアと等モルのリン酸を加え、pHを10.0に調

整した後、等モルの硫酸マグネシウムを加えMAP処

理を行った。

2. 2. 2. 測定

処理水の評価は、一定期間毎に処理液を採取して遠

心分離 (10,OOOrpm, lOmin.) し、 0.2μのメンプラン

フィルターでろ過した後、ろ液のpH,TOC, 全窒索、

アンモニア性窒索を測定することにより行った。pHは

pHメーター（堀場、 F-22)にて測定し、 TOC、全窒素

はTN-TOC測定装箇（住化分析センタ ー、 GCT-12N)

を使用して測定した。アンモニア性窒索はJISK-

0102 (1993)に従って測定した。

＊化学技術部

3. 結果と考察

MAP処理に先立つ尿素の分解について捺染糊を対

象とした嫌気条件下での分解を図 1に示した。 TOCの

減少、 ICの増加およぴアンモニアの増加を分解の指標

としたが、いずれの指標でも8時間の処理で60%の尿索

がアンモニアに変換されることが明らかになった。好

気処理に よっても同様の結果が得られることを認めて

いる。

30時間処理液のpHを10に調整してMAP処理行うこ

とで、第 1表に示すように、 80%のアンモニアが除去

された。さらに、嫌気条件下では窒素の分解と併行し

て、共存する染料による着色が75%以上除去され、

MAP処理で残存着色度の30%が除去された。 MAP処

理では、リンとマグネシウムの添加によるコスト、生

成するスラッジ処理など問題点も多いが、嫌気条件下

では着色度の同時除去も可能であることが明らかとな

り、当面の対策として期待される。

100 

＾ t¥2 75 、-
昔.... 

§ 50 

>I 
・TOC指標

25 • IC指標
▲ NH4指標

゜0 5 10 15 20 25 3 0 Incubation time (hr) 

図1嫌気処理での捺染糊中の尿素の分解率

表1 嫌気条件下での尿素の分解とMAP処理

による着色度およびNH4-Nの変化

処理前 嫌気処理30時間後 }.1AP処理

有機態窒素 472 139 131 
(mgN/ Q) 

NH,-N 28 362 75 
(mgN/ Q) 

ODS¥8 9.8 2.5 1. 7 
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PUF流動床法および不織布接触ろ材を用いた

活性汚泥法による硝化、脱窒特性

中岡

1. はじめに

元信＊ 古‘十
向 L

これまで、捺染排水からの効率的な生物学的窒索除

去のためには、尿素のアンモニアヘの変換とアンモニ

アの硝化反応を促進させる必要のあることを示した l)o

ここでは、それらの生物反応での処理設備の縮小化や

省エネルギーを図るため、同一の曝気槽における硝化

と脱窒の可能性ついて検討を行ったので報告する。

2. 実験

2. 1. 実験材料

和歌川終末処理場（和歌山市）より採取した返送汚泥

をO.lMリン酸緩衝液で洗浄し、微生物源とした。微生

物の固定化材料として PUF (ポリウレタンフォーム）

と不織布を使用した。硝化菌馴養およぴ硝化、脱窒実

験での基質はFurukawaらの培地2)に準じて調製した。

2. 2. 実験方法

2. 2. 1. 硝化菌馴養およぴ硝化、脱窒索実験

初期TOC濃度が500mg/Iで、TNがlOOmg/1となるよ

うに調製した培地に微生物源を投入し、Filland Draw 

方式 (25℃)にて、汚泥滞留時間を可能なかぎり高く

維持する全酸化方式で一ヶ月間馴養を行い、硝化活性

汚泥を調製した。この汚泥を用いて PUF流動床”お

よぴ不織布nを用いた固定化活性汚泥によって硝化菌

馴養培地の有機物分解、硝化およぴ脱窒を検討した。

2. 2. 2. 測定

処理水の評価は、一定期間毎に処理液を採取して遠

心分離(10,OOOrpm,lOmin.)し、 0.2μのメンプランフィ

ルターでろ過した後、ろ液のpH, TOC, 全窒素、ア

ンモニア性窒素、酸化態窒索を測定することにより

行った。 pHはpHメーター（堀場、 F-22)にて測定し、

TOC、全窒索はTN-TOC測定装置（住化分析セン

ター、 GCT-12N)を使用して測定した。アンモニア性

窒索、酸化態窒素はJISK-0102(1993)に従って測定し

た。

3. 結果と考察

硝化汚泥の馴養では、 TOC除去と並行して硝化反応

を行う能力を有する微生物群が調製できた。ただ、 pH

＊化学技術部

渉＊ 阪井 幸宏＊

の制御が困難な方式での馴養のため、得られた硝化能

力は48時間の処理で50%程度であった。より優れた硝

化能力を持つ汚泥群を得るためには、培地に強い緩衝

能力を持たせる必要がある。第 1固と第 2図に硝化活

性汚泥群によるPUFと不織布でのTOC除去、硝化およ

ぴ脱窒の挙動を示した。 PUFを用いた場合、 TOC除去

率は90%以上が得られたが、処理液中には酸化態窒素

は殆ど検出されなかった。しかし、処理液の窒索濃度

は、原水の80%まで低下した。このことは、菌体の増

殖による窒素消費を考慮しても、 10%程度の窒索が脱

窒までの変換を受けたことを示している。

一方、不織布では70%の硝化率が得られた。しかし、

脱窒までの反応は進まず、処理液中に酸化態窒索が高

濃度で蓄積した。このような、 PUFと不織布の硝化お

よぴ脱窒特性の差は、固定化された微生物への酸素供

給の容易さにあると推察される。流動床法と固定床法

のさらなる検討を進め、効率的な生物学的窒索除去方

法の確立を目指したい。
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木材接合部の剛性評価方法に関する研究

坂下勝則＊

要 旨
]

木造軸組み構造の接合部の剛性を振動伝達関数の測定から固有振動数を求め

て評価 した。羽子板ポル トで接合した片持ちばり形状のモデルを ランダム加振

し、加振部の振動と片持ちばりの振動からFFTで振動伝達関数を求めた。ポル

トの締め付けによって固有振動数が上がり接合部の曲げ剛性が高くなることを

確認した。

1. はじめに

従来、建築設計では耐力壁による計算が主に行われ

ており、静荷重を加えた場合のひずみで評価されてい

る。また、接合部は回転自由な点支持で、木材には引

張り、圧縮のみが作用すると見なされている。

ここでは、木材接合部の曲げ剛性について、永久変

形を伴う ような静荷重試験ではなく、ほとんど変位を

生じない振動解析を用いることで長期にわたる剛性評

価を可能とする方法について述べる。

2. 試験方法の原理

試験体をランダム加振し、加振部と片持ちばりに取

り付けた検出器で振動を検出し、 FFTアナライザを

用いて伝達関数を測定する。（図 1)

試験体形状等を単純化して、加振部と片持ちばり部

の振動検出器間を最も単純な振動モデルであるばね一

質量系の自由振動に置き換え、等価なばね定数を K、

等価な質量をmとするときの固有角振動数oは

w=~ m 

で与えられる。従って、接合部の剛性をばね定数で評

価する場合、 k=mかから剛性の比較評価ができる。

今回の評価実験では振動方向と試験体配置の関係から

接合部の曲げ剛性が評価対象であり、ひずみが微小な

荷重のかかりはじめの剛性（初期剛性）の評価となる。

図1 試験装置

3. 検証と自動締め込み装置の評価試験

図2はナットの締め付けトルクと固有振動数を示し

ており、高 トルクで締め付けることで固有振動数が高

くなるが、木材の許容めりこみ応力以上となるトルク

で締め付けても固有振動数の変化は少なく、木材の弾

性限を超えていると推定できる。

図3はこの試験方法を用いて、羽子板ポルト自動締

め付け装置の長期効果を評価した結果である。ナット

を締め付けた時の固有振動数から求めたばね定数に対

する同一試験体のばね定数の経時変化を変化率として

示した。ナット締めだけの場合は木材の乾燥収縮に

よってナットに隙間が生じ剛性が低下しているのに対

し、ナットを自動締め付けした場合は、剛性の低下が

少ない。
140 
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図2 ナット締め付けトルクと固有振動数
2 

5

1

5

 

1

0

 

丹
q
}
料
出
=
正
L-ffl

自動締付

＊システム技術部

20 40 60 80 
経過日数（日）

図3 初期曲げ剛性の経時変化

4. まとめ

本試験方法は曲げ剛性の評価であるが、今後は、実

際に建築設計で用いられる引張・圧縮剛性の評価試験

を行う。また、接合部形状は個々の試験体のアリ掛け

による剛性への影響が無視できないため、プレカット

で用いられるホゾ接合による試験体について評価す

る。本研究は（株）谷村設計より委託された受託研究

として行った。
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機動型技術相談支援システムの開発

井口信和＊

l はじめに

デジタル携帯電話などのモパイル通信を含む狭帯域

回線上での動画像通信を用いて、機動型技術相談支援

システム（以下、本システム）を構築した。本システムは

画像送信側システムと画像受信側システムから構成さ

れ、通信回線にはアナログ電話回線(33.6kbps)およぴ

デジタル携帯電話(9.6kbps)を利用する。画像送信側

システムは、技術相談の現場へ持ち込むため携帯性を

考慇して、ノート型パーソナルコンピュータを利用する。

OSには Linuxを用いる。動画像転送のためのソフト

ウェア（ピデオツール）は、基本技術研究開発事業におい

て研究を進めている狭帯域回線用ビデオツールの機能

の中から、1)注目領域選択機能、およぴ2)QoS(Quality 

of Services)コントロール機能を用いて開発した。

2 システム構成

本システムは画像送信側システムと画像受信側シス

テムから構成される。通信回線にはアナログ電話回線

(33. 6kbps)およびデジタル携帯電話(9.6kbps)を利用

する。 Fig.lに送信側システムの外観を示す。

2. 1 画像送信側システム

計算機： Mebius MN-7760 (シャープ）

OS: Linux 2.0.27 

ピデオカメラ： CCD-VXl (ソニー）

ピデオカード： Smart Caputer Card II (IBM) 

通信環境 ：①デジタル携帯電話 (NTTドコモ）

+DATA/FAX CARD 9600Markll (NTTドコモ）

②アナログ電話回線

+ Modem Card DF3314EX (TDK) 

2. 2 画像受信側システム

計算機：グラフィックスワークステーション02(SGI)

OS: IRIX6.3 

2. 3 ビデオツール

本システムで利用するビデオツールは、 1) 注目領

域選択機能、および 2)QoSコントロール機能を実装し

ている。注目領域選択機能は、ユーザが必要とする画

像だけを切り出して転送することで狭帯域回線上での

動画像転送を可能とする機能である。 QoSコントロー

＊システム技術部

ル機能は、受信側（専門家側）から、画像の画質、色数、注

目領域の選択範囲などのQoSを自由にコントロールで

きる機能である。これらの機能をインターネットで広く

使われている映像転送ツールであるvieに実装した。

2. 4 PPPサーバ

アナログ電話回線およびデジタル携帯電話からの接

続を受けるために、本センター内にPPPサーバを用意

した。これは、 PC/AT互換機 (PS-150X 2、TYAN

TomcatII Sl562D、Linux2.0. 27) を用いて構築し、

画像受信側システムとEthernetで接続した。

Fig.l 送信側システムの外観

3 まとめ

開発したビデオツールを実装したシステムを構築し、

アナログ電話回線およぴデジタル携帯電話を通信回線

とする画像転送実験を実施した。実験から、 9.6kbpsと

いう極低速の回線での画像転送に適した画像のQoSを

求め、ビデオツールを改良した。実験結果をもとにピ

デオツールを改良したことにより、デジタル携帯電話

(9. 6kbps) を通信回線に用いる環境においても、 1/6

CIF(Common Intermediate Format)サイズ、醤子

化係数=1 5の画像を 1秒間に 1-2フレーム転送で

きることを確認した。さらに、アナログ電話回線上で

は、 l/6CIF、量子化係数=10の画像を 1秒間に 8フレー

ム程度転送でき、実用域にあることを確認した。

本システムは、 UNIXをOSとして構築したため、

UNIXに不慣れな一般ユーザが利用する場合には、多

少のトレーニングが必要となる。一般のユーザにも利

用しやすいシステムにするためには、 MS-Windows等

への移植が必要である。（本研究は特定先進技術実証化

事業として実施した。）
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小径ドリルの折損予測手法

上野吉史＊ 前田裕司＊ 中村
半＊
高

1. はじめに
ウェープレット変換と線形判別法を応用することに
より小径ドリルの折損予知を試みた。高速演算が可能
な離散ウェープレット変換を用いて、加工時のスラス
トカの時間一周波数分析を行い、力の変化の特徴を抽
出し、インデックス関数を用いて、スラストカの変化
の特徴を簡略化する。得られたインデックス関数値に
線形判別分析を適用することにより折損前兆状態と正
常状態との判別を行う。

2. スラストカの変化
直径2mmのドリルを用いて折損を生じるまで穴開
け加工を行い、被削材にかかるスラストカ信号のデー
タの収集を行った。信号の種類としては、正常加工の
状態と、折損発生前に発生する急峻な変化を特徴とす
る波形（鋸波状パターン）及ぴ、高周波成分を多く含ん
だ波形（スク リーチングパタ ーン）の 3種類が確認され
た。フーリエ解析においては、スクリ ーチングパターン
の識別は容易であるが、鋸波状パタ ーンの特徴である
急峻な変化が解析結果の周波数軸上に現れず、正常状
態との識別が困難となる。そこで、鋸波状パターンの
特徴である急峻な変化を識別できる機能を持った信号
処理方法としてウェープレット変換(1)(2)を適用した。

3. 離散ウェープレット変換による解析
3種類のスラストカパタ ーンに対して離散ウェープ
レッ ト変換を行った結果、ウェ ープレット係数の分布
パターンより①正常加工時の特徴は、低周波領域にの
み分布した係数、②鋸波状パタ ーンは、低周波領域と
高周波領域に分布した係数、③スクリーチングパター
ンは高周波領域のみに分布する係数によって特徴付け
られることが判った。

4. インデックス関数による特徴抽出
3種類のパターンのウェープレット係数分布状態の
特徴を簡深に効率よく抽出するために式ー(1)(2) (3)の

3種類のインデックス関数を定義する。
・Iergy ; エネルギーインデックス関数 ：
スクリーチングパタ ーンの特徴抽出。

256 

lergy = : こ(X1(j)+X2(j)+X3(j))/256 (1) 
J"l 

・Iwave; うねりインデックス関数：
正常時における低周波振動の検出。

!wave=苔(Max(X'(j))) /3 (2) 

・Iirr ; 不規則性インデックス関数：
鋸波状パタ ーンの急唆な振動の検出。

Jin-= L (Xi1+X'i+Xり）/6 
9ー］

Z={X-(翌 +)(121)/2) > s•I (翌ー天(2) (4) 

ここに、 X=(Iergy, I wave, Iirr)'、でありヌ(J)' 叉(2)
はそれぞれ折損前兆、正常時の標本平均ベクトルで
あり、 Sは両母集団の郡内分散共分散行列である。正常
時、折損発生前兆時の(Iergy,I wave, Iirr)を標本デー
タとして抽出し、式ー(4)による計算を行い、式ー(5)の

線形判別関数を得た。

Z=5. 96203Xlergy-0. 80779Xlwave-O. 44382Xlirr-l. 59961 (5) 

式ー(5)を用い、 Z=Oをしきい値として正常時(Z<O)
と折損前兆時 (Z~O) を判別することが可能であるか
の検証を行った。

6. 識別評価実験
ドリルによる切削実験を行い求めたスラストカ信号
にに対して、得られた識別関数を適用し、開発した手
法の評価実験を行った。図ー(1)は判別関数による計算
値の変化を表したものである。このグラフより、折損
発生に近くなるにしたがって計数値が上昇しており、
折損発生の予測が可能であることが判る。しかし、こ
の判別関数に対して特性を詳細に検討すると、鋸波状
パターン発生による異常判定の感度が悪い、明らかに
異常 と見られるパターンに対して、異常前兆であると
判断しない場合がある、等の欠点が見られた。
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(3) 

• X'(j)は時刻 j.絆像Iiiにおけるウェープレット係数の絶対fi/i

•X',,X',, 応は、 m象度iにおけるウェープレット係数の絶対値を大きい方から 3番目まで

得られたインデックス関数値に対 して多変量解析手
法の一つである線形判別分析法を適用し、正常加工と、
折損の前兆である鋸波状パターン、スクリーチングパ
ターンの 2つの状態の識別を試みた。

5. 線形判別分析
正常状態と異常発生前兆のように 2つの集団に分類
する場合は、式ー(4)の様な線形判別関数を適用するこ
とによって状態を判別することが出来る。

＊システム技術部

図ー 1 関数値の推移
7. 考察
この手法では、判別式を算出する際に使用する折損
前兆のサンプルデータ内に含まれる鋸波状パターン、
スクリーチングパターンの情報の割合が、識別関数の
感度に影響を与え、誤判別が発生する場合がある。サ
ンプルデータの中に鋸波状パターンのデータが多く含
まれた場合、鋸波状パターン検出感度は非常に良くな
り、スクリーチングパターン検出の感度が低くなる。
逆に、サンプルデータ中のスクリーチングパターンの
データが多くなると、スクリーチングパターン検出の
感度は非常に良くなり、鋸波状パターン検出感度が低

くなる。
システムの動作時間については、 lKHzサンプリン
グによる256データ検出による予知システムとした場
合、パソ コン上に構築 したシステムでは、サンプ リン
グに約260msec、離散ウェープレット変換による解析
と判別に約40msecであり、検出から判別までが約300
msecとなり、実際の折損予知法としてインプロセスシ
ステムヘの適用が十分可能である。

8. 参考文献
(1) Daubechies I," Othonormal Bases of Compactly Supported Wave-
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前田育克、中山敦好、 高分子論文集 54巻 pp.796-804 
川崎典紀、林 和子、 (1997) 

山本 襄、相羽誠一

大萩成男、西村 武、 照明学会誌 Vol.81, No. 11, 
狭間好彦 pp.947-957 (1997) 

井口信和 日本食品科学工学会誌
Vol. 45, Nol, pp. 83 (1997) 

井口信和、内尾文隆 情報処理学会論文誌
Vol. 39, No2, pp. 321-327 
(1997) 
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題 目 発表者 掲載誌名

平成9年度調査研究の総括 田端英世 石油代替電源用新素材の試験・
評価方法の標準化に関する調査
研究報告書 pp.663-676 

無水コハク酸／エチレンオキシド共 前田育克、中山敦好、 高分子論文集 55巻
重合体の土中•海水中における分解 竹内照文、小川満也、 pp. 145-151 (1997) 

性 川崎典起、林 和子、
山本 襄、相羽誠一

カルコパイライト型薄膜太陽電池の 山口利幸、竹内伸次、 和歌山工業高等専門学校研究紀
試作 岡本光司、太田 挙、 要論文誌第32号

新山茂利、小畑俊嗣、
中村 嵩

高周波マグネトロンスパッタ法によ 山口利幸、古居永己、 和歌山工業高等専門学校研究紀
るZnO薄膜の作成と評価 阿部幸正、新山茂利、 要論文誌第32号

小畑俊嗣、中村 嵩

Ring-Opening Copolymerization of Y. Maeda, A. Nakayama, Polymer, No38, pp. 4717-4725 

Succinic Anhydride with N. Kawasaki, K. Hayashi, (1997) 

Ethylene Oxide Initiated by S. Aiba, N. Yamamoto 

Magnesium Diethoxide 

The Morpophology and Enzymatic Y.Maeda, A. Nakayama Polymer Journal, No. 29, 
Degradation of Chain-Extended N. Kawasaki, K.Hayashi pp. 836-842 (1997) 

Copoly (Succinic Anhydride/ S. Aiba, N. Yamamoto 

Ethylene Oxide) Films 

2) 口頭発表 (4 8題）

題 目 発表者 発表会名 年月日

分光分析による窒素リン系薬剤の難 梶本武志、畑 俊充、 第47回日本木材学会 9.4. 3 

燃化機構の検討 石原茂久、スビヤクト

フェルラ酸およびフェルラ酸誘津体 谷口久次、播磨重俊、 第47回日本木材学会 9.4. 3 

による木材の処理(I) 梶本武志、築野卓夫、
木質材料とフェルラ酸の親和性 南 晴康、石原茂久

フェルラ酸及びフェルラ酸誘導体に 谷口久次、播摩重俊、 第47回日本木材学会 9.4.3 

よる木材の処理 (II) 一木質材料へ 梶本武志、石原茂久
の金属イオンの嘩入一

A Case of Recycling for Plastic Sizuo Kubota '97 Modernization 9.4.23 

Waste in Wakayama Prefecture, Forum National 

Japan Conference 

高密度・高弾性パイル編み物の 山本芳也、谷 正博 物質工学連合部会 9.6. 26 

用途開発 地域連携研究発表会
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題 目 発表者 発表会名 年月日

グリコール中での硬化不飽和ポリエ 久保田静男、伊藤修 物質工学連合部会 9.6.27 
ステル樹脂の分解 地域連携研究発表会

未利用天然資源の有効利用 谷口久次 物質工学連合部会 9.6.27 
地域連携研究発表会

薬剤塗布と圧漬による木質材料の 梶本武志、北口 功、 物質工学連合部会 9.6.27 
難燃化 伊藤修、播摩重俊 地域連携研究発表会

不飽和ポリエステル樹脂廃棄物のケ 久保田静男 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
ミカルリサイクル バル'97

コポリ（無水コハク酸／エチレンオキ 前田育克 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
シド）を含む生分解性ブロッ クポリ バル'97
マーの合成

ホルムアルデヒド架橋ゼラチン／キ 前田拓也 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
トサン複合膜の特性 バル'97

機能性超薄膜による気体分離 野村英作 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
バル'97

捺染廃水の形態別窒素の挙動と生物 中岡元信 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
学的硝化特性 バル'97

居所癌患部の組織内加温治療システ 中本知伸 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
ムの研究開発 バル'97

尿素樹脂廃棄物の再利用 伊藤修 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
バル'97

動的QoS機能を実装したビデオツー 井口信和 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
ルの開発 バル'97

反番記入装置の開発 坂下勝則 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
バル'97

複合共振器型QスイッチEr,Yb: ガラ 伊東隆喜 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
スレーザの高出力化 バル'97

粘性可変流体を用いた位置制御性能 古田 茂 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
の改善に関する研究 バル'97

低明度色領域における「深み感」予 大萩成男 和歌山テクノフェスティ 9. 7. 10 
測式 バル'97

高分子系産業廃棄物の嵩度利用技術 伊藤修、久保田静男 高分子学会 9. 7. 11 
に関する研究(VI)尿素樹脂系廃棄物 第43回高分子研究発表会
の再利用に関する研究(III)

高分子系産業廃棄物の高度利用技術 久保田静男、伊藤修、 第43回高分子研究発表会 9. 7. 11 
に関する研究(V)グリコール中での 松本 昭

不飽和ポリエステル樹脂の分解
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題 目 発表者 発表会名 年月日

Chemical Recycling of Cured Sizuo Kubota, The Third 9. 9. 11 
Unsaturated Polyesters Waste Osamu Ito International 

conference on 

Ecomaterials 

Application of Gelatin as Biode- 元吉治雄、節田拓也 IULTCS CENTENARYCON- 9. 9. 12 
gradable Plastic Materials GRESS (London) 

電気透析法および吸着法による梅調 声向し‘十 渉、中岡元信、 日本生物工学会 9.9. 17 
味廃液の脱酸処理 中内道世、富上和成、 平成9年度年会

吉田弘之

不飽和ポリエステル樹脂のケミカル 久保田静男 第1回省カ・資源研究部会 9.9. 18 
リサイ クル 研究会

コポリ （無水コハク酸／エチレンオ 前田育克、中山敦好 高分子学会 9. 10. 2 
キシド）を含むブロックコポリエス 第46回高分子討論会
テルエーテルの合成と生分解性

ゼラチン乾燥膜への紫外線照射によ 前田拓也、元吉治雄 高分子学会 9. 10. 2 
る変化 第46回高分子討論会

グリコール中での硬化不飽和ポリエ 久保田静男、伊藤修、 裔分子学会 9. 10. 3 
ステル樹脂の分解 松本 昭 第46回高分子討論会

溶液成長法による太陽電池用 (Cd, 山口利幸、中村 岩向ヽ 第58回応用物理学会 9. 10. 4 
Zn) S薄膜の作成と評価 新山茂利、小畑利嗣、 学術講演会

吉田 明

梅調味廃液の再刹用 吉向L ‘十 渉 テク）リサーチコン7了レンス97 9. 10. 30 
（兵庫県立工業技術センター）

未利用天然資源の有効利用 谷口久次 物質工学連合部会 9. 11. 6 
近畿地方部会
科学専門部会

セレン化法によるCu(In,Ga)Se2薄膜 岡本光司、竹内伸次、 平成9年電気関係学会 9.11.24 
への基板および裏面電極形成条件の 太田 奎、山口利幸、 関西支部連合会
影響 小畑俊嗣、新山茂利、

中村 嵩、吉田 明

セレン化法によるCu(In, Ga) Se2薄膜 太田 牽、岡本光司、 平成9年電気関係学会 9.11. 24 
の結晶化過程 竹内伸次、山口利幸、 関西支部連合会

小畑俊嗣、新山茂利、
中村 嵩、吉田 明

セレン化法によるCu(In, Ga) Se2薄膜 竹内伸次、岡本光司、 平成9年電気関係学会 9. 11. 24 

への窓層形成前処理の効果 太田 盗、山口利幸、 関西支部連合会

小畑俊嗣、新山茂利、
中村 嵩、吉田 明
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題 目 発表者 発表会名 年月日

高周波マグネトロンスパッタ法によ 古居永己、阿部幸正、 平成9年電気関係学会 9. 11. 24 
る太陽電池用ZnO薄膜の作成と評価 山口利幸、小畑俊嗣、 関西支部連合会

新山茂利、中村 嵩、
吉田 明

尿素樹脂廃棄物の再利用 伊藤 修、久保田静男 圏分子学会 9. 11. 27 
第6回PMF

生分解性コポリエステルエーテルの 前田育克、中山敦好 高分子学会 9.11.28 
合成とそれらの特性 第6回PMF

生分解性コポリエステルの合成とそ 前田育克 関西バイオポリマー研究 9. 12. 19 
の特性 会合同発表会

Dynamic QoS Control of Video 井口信和、内尾文隆 The 12th International 10. 1. 21 
Communication for Remote Techni- Conference on Informa-
cal Consultation System tion Networking 

(Tokyo) 

Remoto Examination System for 井口信和、内尾文隆、 First Asian Confer- 10. l. 25 
Plant Diseases using Video 亀岡孝治 ence for Information 
Communication Technology 

末端アルキンヘのフェノール類の位 谷口久次、音成 拓、 日本化学会 10. 3. 27 
置選択的付加によるビニールエーテ 野村英作、細田朝夫、 第74回春季年会
ルの生成 下林則夫、土居 圧ヽ熙、

渡辺昭弘

カリックスアレーンを含むLB膜によ 野村英作 日本化学会 10. 3.27 
る選択的ガス分離 第74回春季年会

アミノ酸を結合させたカリックスア 高垣昌史、野村英作、 日本化学会 10. 3. 27 
レーンによるイオンの取り込み 谷口久次、中岡忠治、 第74回春季年会

内田昌宏

フェルラ酸とmyoーイノシトールとの 谷口久次、音成 拓、 日本化学会 10. 3. 27 

位置選択的エステル化反応と得られ 野村英作、細田朝夫、 第74回春季年会
たエステル化合物の特性 下林則夫、土居篤、

渡辺明弘

フェルラ酸と myo—イノシトールとの 谷口久次、音成 拓、 日本化学会 10. 3. 27 

位置選択的エステル化反応と得られ 野村英作、細田朝夫、 第74回春季年会
たエステル化合物の特性 下林則夫、土居 圧熙；、

渡辺明弘

シリガゲル担持二酸化チタン光触媒 今西敏人、小畑俊嗣、 第81会触媒討論会 10. 3. 31 

による染色排水処理 中岡元信、峠田博史、
野浪 亨、深谷光春
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