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正 誤 表

P. 44 表3 末処埋綿プロード

Ar 

P. 45 及4

P. 45 表5

吸水性
(mm) 

誤 正

75 75 
1.06 103 → 91 
2.08 104 → 92 
3.80 106 → 

4.24 107 → 

末処理綿プロード → 末処理綿金ItJ

末処理綿プロード → 末処理E/Cプロード
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大正5年4月 綿織物並びにその他染色布の輸出奨励を目的とし、煤商務大臣より和歌山市本町9丁目に

工業試験瑞設立認可を得て開設、エ務 ・図案 ・庶務の3部を罰く。

大正10年 3月 試験楊を廃止する。

大正15年4月 和歌山市一番丁1番地に和歌山県譲造試験場を開設する。

昭和4年4月 和歌山県工業試験楊と改称し、庶務 ・醍造 ・染色及び漆器 （海南市）の4部を昭く 。

昭和 7年 4月 機械部を増設する。

昭和13年10月 化学部を設け染色部に併骰する。

昭和14年11月 和歌山市宇須139番地に新築移転し、庶務部 ・染色部 ・醸造部・漆工部 （在、海南市黒江）

・機械部・応用化学部の6部で業務開始する。

昭和15年 1月 漆工部が分離し、和歌山県漆器試験場として独立する。

昭和20年 1月 和歌山県戦時工業指荘所と改称し、総務部 ・繊維部 ・化学部 ・金屈部・木工部及び機械工

養成部を置き総力戦時体制をとる。

昭和20年10月 大束亜戦の敗戦にともない10月18日再び和歌山県工業指導所と改称し、庶務課 ・繊維部 ・

木工部 ・醸造部 ・化学部 ・エ作部 ・食糀加工部 ・機械工妾成部の 1課7部とする。

昭和21年11月 研究指森を強化するため、従来からの経済部長の当所所長兼務をやめ、専任所長制を採る

庶務課 ・繊維部 ・木工部 ・食品部・化学部 ・機械部の1課5部制とする。

昭和24年7月 和歌山県工業試験掲と再び改称する。

昭和27年 4月 繊維部を繊維部と染色部に分つ。

昭和29年7月 業務愈々拡大されるに伴って設閥規則を定め、場長の外に次長を設け、総務課 ・繊維部 ・

染色部 ・木材工業部・食品部 ・化学部・機械金属部の 1課6部制とする。

昭和33年3月 化学部に皮革研究部門を設け、専任技師を罷く 。

昭和36年5月 木材工業部を木材工芸部と木材加工部に分つ。 (1課7部となる。）

昭和41年 5月 和歌山市雄松町3丁目に皮革研究所を新築する。

昭和41年 8月 皮革部を新設し皮革関係業務の発展を期す。(1課8部となる。）

昭和42年4月 和歌山市小倉60番地に工業試験瑞新庁含が完成し業務を始める。

昭和42年 8月 機構改革を行い、技監 ・副部長の職を新たに設ける。

昭和43年 9月 機構改革を行い、総務課に庶務係と管理係を匹〈。

昭和45年8月 機構改革を行い、専門研究貝の職を新たに囲く 。

昭和47年4月 機構改革を行い、木材工芸部と木材加工部を合併して木材工業部とし、新たに高分子部を

設ける。 (1課8部。）

昭和48年8月 技術情報業務を始める。

昭和49年7月 総務課を総務企画課に改める。技術梢報主任を設ける。皮革部を皮革分場に改める。

昭和56年 7月 マイコン利用技術業務を開始する。

昭和58年6月 技監を総括専門貝に改める。

2 敷地 と建 物
所在地 本 場 和歌山市小倉60番地 w649-62 誼話和歌山 (0734)77-1271（代）

皮革分楊 和歌山市雄松町3丁目 3の2 w 640 電話和歌山 (0734)23-8520 

敷地(m')

…口-
建物（延）（m')

4,869.92 

440.64 

5,310.56 
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3 組織と職 員

(1) 組 織

勘

課王庶務係
管理係

情報担当

技術担当

長ー I次 長］： ： ：：： 
"・ 立・部

（2) 業務内容 l e1 ◄ 
総務企画課 各種依頼試験受付、子算決葬及び会計、職貝の身分服務、人事、文害の収受発送紺さん保

存、庁舎管理、綜合調整及び企画、その他庶務一般。

技術情報 梢報収集、提供、技術情報誌の発行、技術情報の調査研究、技術梢報の検索及び指灘相談。

マイクロコンピュータ技術に関するソフト、システム機器の開発及び指導相談。

合成裁維の試験研究、編織の試作研究、編織工場の生産管理、編識布の仕上加工、編織工

場の実地指森、裁維に関する物理的な依頼試験。

編織物及び糸の粕練漂白、染色、捺染、仕上に関する試験研究、分析、鑑定、依穎試験及

び相談、染色仕上加工関連の公害防止技術の研究及び相談、試験。

有機合成研究、無機化学研究、機器分析法研究、公害防止技術研究、依粕分析。

消酒に関する試験研究、酒類、食酢の試験研究、しょう油、みその試験研究、食品加工の

試験研究、技術相談指導、依頼分析。

デザイン研究、木製品生産技術（加工、接箔、捨装）の試験研究、材料試験、加飾技術の

試験研究、依頼試験。

鋳物の試験研究、機械加工の自動化省力化、溶接試験研究とJIS浴接技術検定試験、柘密

測定、治具加工、振動嵯音の測定と対策調究、鉄鋼分析、依頼試験。 ' 

高分子合成、プラスチック及ぴゴム物性、合成樹指の成形加工実地指導、依頼試験、移動

相談、プラスチック成形枝能検定。

皮革及び副産物利用に閑する試験研究調査、皮革に関する技術相談指導、分析、試験、鑑 ~ 
定。

マイコン技術

繊維部

染色部

化学部

食品部

木材工業部

機械金属部

商分子部

皮革分場

(3) 職員現況
（昭和62年 6月1日現在）

瑞 次 総 マ 総 技 裁 染 ィヒ・ 食 木 機 高 皮 合

括 ィ 務 術 材 棟 分 革
区分 専

コ
企 維 色 学 品 工 金ン 梢門 技 画 業 屈 子 分

長 長 貝 術 課 報 部 部 部 部 部 部 部 場 計

事務吏貝 1 1 5 1 8 

技術吏貝 1 3 2 6 5 7 5 3 7 4 5 48 

現業技能貝 1 1 1 3 

1 1 1 3 6 2 7 5 7 5 3 8 4 6 59 
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(4)職員名簿

（昭和62年 6月1日現在）

所属 ・職名 氏 名 所属 ・職名 氏 名 所属 ・職名 氏 名

場 長 岡 弘 研究補助業務貝 柳 ft 代 技 師 平田重俊
次 長 中尾 充 染 色 部 機械金属部

総括専門貝 小 ll| 幸夫 部 長 田村禎男 部 長 松原康雄
マイコン技術 副 部 長 久保田静男 副 部 長 岩鶴 昭
専門技術貝 藪内 武 技 師 中岡元信 II 中村 ;ill; 
専門研究貝 岡本良作 II 大萩成男 専門研究貝 林 健太郎
技 師 前田裕司 II 野村英作 技 師 永坂博文
総務企画課 化 ,-,,,f. • 部 II 田 ロ義章
課 長 崎山祐助 部 長 前田瀧一・ II 古出 茂

主 事 中川静枝 副 部 長 沢田俊彦 ポイラ ー す支 l: 大久保 保o)f究 hl1WJU 表籾
II 坂口迪子 専門研究貝 中岡忠治 商分子部

＂ 生駒泰男 II 谷口 久次 部 長 内田 昌宏． II 南 紗代 技 師 三原英子 技 師 山 ロ和三
用 務 貝 中前一枝 II 新山茂利 II 前田育克

技術情報 II 小畑俊嗣
＂ 伊藤 修

¥'J l"I 技術 U 高橋弘 一 食 品 部 皮革分楊桟祐ii¥'/報主任嫌務

専．門技術貝 酒井宏直 部 長 南 、広己 分 場 長 石原矩武

裁 維 部 副 部 長 中内道世 副分場長 谷 正博

部 長 神前 痔 技 師 池本重明 主 事 秋元恵美子
副 部 長 上川 二三雄

＂ 山西妃早子 技 師 由良好史
技 師 坂崎 実 II 高辻 渉 ＂ 元吉治雄

FL 角 谷秀昭 木材工業部
＂ 下林則夫

＂ 松山 浩 部 長 浦野健三

1/ 山本芳也 技 師 北口 功

4 予算の執行状況
昭和61年度 （収入の部） （単位．・千円）

科 目 予 算 額 収 入 済 額

り）I● 国 廊 支 出 金 70,536 70,536 
使用料及ぴ手数科 30,740 34,499 
財 産 収 入 1,400 1,627 
般 財 源 512,545 507,938 

そ の 他 42,937 42,937 

計 658,158 657,537 

（支出の部） （単位 ：千円）

科 目 予 算 額 支 出 済 額

人 件 孜 381,928 382,409 
物 件 費 73,477 72,761 
号a几又 備 牧 194,558 194,370 

そ の 他 8,195 7,997 

計 658,158 657,537 
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II 事業内容

1 業務の概要 エ）地域技術活性化事業骰（地域フロンティア技術開

発）補助事業

実施対象名 企業数 実施対象名 企業数

繊維工業 2 機械金属工業 13 

染色工業 5 高分子工業 11 

化学工業 15 そ の 他 4 

食品工業 4 A ロ 計 62 

木材工業 8 

実施対象名 企業数 実施対象名 企業数

繊維 工 業 43 機械金属工業 23 

染色工業 10 高分子工業 13 

化学工業 8 そ の 他 1 

食品工業 65 A ロ 計 173 

木材工業 10 

(1)国庫補助事業等の概要 化成品のファインケミカル化技術開発

昭和61年度は次の諸項目について国庫補助事業等を オ）技術指導施設牝補助金事業

行った。 マイクロコンピュータ利用技術開放試験室

ア） 巡回技術指導事業 (2) 技術アドパイザー指導事業

（ア）一般巡回技術指導事業 75企業、394日間

(3) 地域フロンティア技術開発事業

プロジェクトチーム

前田龍一 沢田俊彦上川二三雄久保田静男

中岡忠治 谷口久次三原英子岡本良作

新山茂利池本直明前田育克小畑俊嗣

野村英作

「化成品のファインケミカル化技術開発」のテーマ~）
で、本県化学業界を対象に 3ケ年 (59年度～61年度）

計画で実施した。

付加価値の瓶いファインケミカルズの製造枝術研究

として、中核枝術研究開発で「高機能性触媒を利用し

たファインケミカルズの製造技術研究」を行った。

応用技術開発として、和歌山精化工業（悧をはじめ県

内8企業が実施した。

研究開発支援事業として、工業試験場内に「フロン

ティア開放試験室」を設囲し、 59年度は、 CHNコーダ

ー（元素分析計）とフー リェ変換赤外分光光度計、 60

年度は、フーリェ変換核磁気共嗚装沼、ガスクロマト

グラフt1屈分析計、熱分析計、 61年度は、ESCA、蛍
光X線分析装骰を購入して、企業の研究開発の促進に

寄与している。

ア）高分子相間移動触媒の合成とその有機合成への反

応に閑する研究

シクロヘキセンヘのジクロロカルペンの付加反応に

おける種々の三級アミン担持ボリスチレンゲルの触媒ヽ））

効果と 、その繰り返し利用について検討した。

イ）ホルムアルデヒドの生物学的除去

ホルムアルデヒドを効率よく除去するために、分解

菌を固定化したバイオリアクターによる連続除去を検

討した。

ウ）芳香族エーテル頴の合成反応

各種芳香族エーテル類の合成に関して、低温で安価

な条件下で高収率、高選択的な反応を行う触媒を見出

した。

工）芳香族アゾ化合物の合成に関する研究

ベンゼンジアゾニウム塩と 1ーナフト ールのアゾカ

ップリング反応における種々の相間移動触媒と塩基の

（イ）簡易巡回技術指導事業

（ウ）公吾防止巡回技術指導事業

実施対象名 企業数 I実施対象名 企業数

繊維工業

染色 工 業

l
-
5
 

高分子工業

合計

5
 15 

機械金属工業 I 4 

イ）技術指導育成事業

（ア） 技術普及講習会

1 コンパウンドニードルによる編成技術

（指定テーマ）

2 CAD技術システム（指定テーマ）

3 技術情報

4 機器分析

5 醍造技術

6 木製品塗装技術

7 溶接技術

8 ポタン加工技術の向上

（イ） 全国技術指導研究会参加 1名

（ウ） 中小企業技術指導貝妥成研修

バイオテクノロジー (6ヶ月） 1名

ウ）技術惜報事業

技術梢報誌発行 10回 (No127~136) 

和歌山県工業試験瑞報告発行 1回

効果について検討した。

オ）芳香族アルデヒド類の合成

- 4 -



． 

． 

Reimer-Tiemann反応において、ポリエチレングリ

コール類のパラ選択性について検討を行い、4ーヒド

ロキシペンズアルデヒドを高選択的に得る方法を開発

した。

カ）耐久性難燃加工剤の開発

リン窒索ハロゲンを有する化合物を綿布に処理し、

低温プラズマを利用して、耐久性難燃加工を行った。

耐久性難燃加工に関して、特許2件出顧中である。

(4) 移動工業技術大学事業

本4，；梨は、工科系大学の存在しない本県に大学の代
杵として、科学技術知識の向上、研究開発成果の向上、

技術図苫館等の機能を持つ移動工業技術大学を設沼し、

中小企業の技術力の脊成、研究開発力の強化を図るこ

とを目的に実施した。

本年度は、県内 5地域で技術セミナーを、下記のと

おり行った。

1 昭和61年 9月11日（木）

和歌山市（紀ノ国会館）

商品開発とデザイン

］） 新商品開発の考え方

大阪芸術大学助教投

浪速短期大学助教授

参加者 92名

大槻一夫氏

2) コンビュータ・グラフィ ックスの活用

閥コンビュータ ・グラフィックスシステム

代表

関浄氏

3) コンビュータ・グラフィ ックス (sos-380)の
機能について

昧島精機製作所

2 昭和61年10月3日（金）

及川成昭氏

小森進治氏

井口典子氏

田辺市 （田辺商工会議所） 参加者 103名

食品加工技術

1) 国立試験研究機関の技術交流推進について

工業技術院大阪工業技術試験所

技術交流推進センター

所長 田畑三郎氏

2) 紅品加工の碁礎と品質管理

大阪大学名誉教授 市川邦介氏

3) パッケージを中心とした商品開発の事例

トッパン印刷（悧 TIC事業部

企画諜長 亀谷立二氏

4) 最近の調味料について

味の素昧 中央研究所 食品開発研究所

副部長土肥由長氏

3 昭和61年10月16日（木）

祐5野口町 （紀州繊維センター） 参加者 26名

最新の技術

1) 国立試験研究機関の技術交流推進について

工業技術院 大阪工業技術試験所

技術交流推進センター

所長 田畑三郎氏

2) 蚊近の FA （エ勘自動化）`の傾刑

近畿大学理工学部経＇函工学教室

教授束本暁美氏

3) 新しい裁維と泣行

京都工芸繊維大学繊維学部

教援内山生氏

4) 染色仕上加工の現状と今後の展開

ボ都工芸繊維大学工芸学部

教授寺主一成氏

4 昭和61年12月3日（水）

海南市 （海南商工会議所） 参加者 63名

最新の技術

l) 国立試験研究機関の技術交流推進について

工業技術院 大阪工業技術試験所

技術交流推進センター

所長 田畑三郎氏

2) 最近の新素材 （金属及ぴセラミック）について

大阪大学工学部溶接工学教室

教授 向井喜彦氏

3) 最近の新素材 （プラスチック）について

呉羽化学工業（楳調査部

次長吉井詢二氏

4) 最近の FA（工場自動化）の傾向

近畿大学理工学部経営工学教室

教授束本暁美氏

5 昭和62年 1月26日～ 2月10日までの毎週 （月，火）

の6日1til

和歌山市 （和歌山商工会議所） 延 432名

連続公開講座

1) 脚光をあびる製品染め

和工試染色部部長田村柏男

2) 色彩設計におけるトーン概念について

京都工芸繊維大学 工芸学部

色染工芸学科教授寺主一成氏

3) 最近のプラスチック

和工試窃分子部技師山口和三

4) 官能検査ーSD法と因子分解

京都工芸繊維大学繊維学部

祐5分子学科教授内山 生氏

5) 有機合成における最近の話題から

和工試皮革分場技師野村英作

6) 石油、石炭と C1化学

大阪大学 工学部応用梢密化学教室
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教授図田昇氏

7) 金屈疲労について

和工試機械金属部副部長中村謡

8) 生産工程の自動化技術

近穀大学理工学部経‘菌工学教完

教授東本暁芙氏

9) マイコン応用機器事例発表

和工試マイコン担当

専門研究貝 岡本良作

10)画像処理技術の金属組織と破而解析の応用

大阪大学工学部溶接工学教室

教授向井喜彦氏

11)人工酵素について

和工試化学部

専門研究貝 谷口久次

12)おいしい水を求めて 一排水処理一

大阪大学名営教授 市川邦介氏

6 昭和62年 2月27日（金） ～28日（土）の2日間

新宮市（新宮木材共同組合）参加者 75名

木材製材業振躾の展望

1) 木材塗装及び表面処理技術の現況

和工試木材工業部

副部長 浦野健三

2) 木材製材業振脆の展望

千築大学工学部建築学科

教授 成田封一郎氏

3) 木材製品の技術向上に関する交流会

和工試木材工業部部長小）1|幸夫

副部長 浦野健三

枝師平田重俊

(5) マイコン技術

本狼中小企業に対する、地子、マイクロコンピュー

夕利用技術の指導、技術者の養成、ME応用機器の開

発を主llllとして次の事業を実施した。

ア）マイコン利用によるメリヤス針検査修正装甜の実

用化研究

前田裕司岡本良作蔽内武

メリヤス針の微小な曲がりの内複雑な曲がり形態に

対しても対応できるような、アルゴリズムの検討を行

った。

イ）データ収果システムのソフト開発（依託開発）

岡本良作薮内武

企業よりの依託により、データ収梨システムのソフ

ト改造を実施した。

ウ）部品検査システムのソフト開発（依託開発）

前田裕司薮内武

企業よりの依託により、部品検査システムのメカニ

ズムの改良とソフト開発を実施した。

(6) 技術惰報

中小企業における技術情報の必要性が重要視されて

きたので、これに対処するため、本年度も技術情報の

収躯、オンライン検索及ぴ提供業務を行った。

61年度の事業の総括を下表に示す。

事業名 内 容 件数

衣料収梨
膳入図書 雑“i 咤行． 本 7 8 5 

交換図杏、寄贈誌 1,200冊

調査 35件

情報提供
閲院 84件

複写 55件

オンライン検索 41件

指導相談 梢報の検索及び提供等 45件

技術梢報 10回

出版事業 和歌山県工業試験場報告 1回

ボ業推進計画 1回

巡回指海
一般巡回 12社

簡易巡回 14社

ネットワーク業務
事業団との連絡 10回

JICSTとの連絡 6回

講習全講演会・見学会 技術梢報講習会等 3回

梢報推進研究会 1回

会議 ・研究会 JICST研究会 5回

ニューメディア研究会 12回

(7) 繊維部

本県繊維業界を一府発展活性化のために、製編織技

術向上、新商品閲発支援及ぴ製品の品質管理技術の確

立を狐点として、次の事業を実施した。

ア）製編織自動化システムの開発 (SOS応用）

角谷秀昭松山 浩、上川二三雄

． 

ニッ ト、織物編組織のバターン画像処理解析を行う。

特にバイ）レ織物デザイン高度化事業のパターン、メー ~
キングについて効果が得られた。

イ）新商品開発研究

神前井上川二三雄坂崎実

角谷秀昭松山 浩

新商品の企画立案（素材選択、カラー、デザイン）

及び現物サンプルの試編を行った。

ウ）裁維製品の品竹管理

上川二三雄坂崎実

商品開発及び管理体制確立の向上を目的として素材

の物性と応用について研究を行った。

工）実地指導及び巡回技術指導

オ）依顆試験及び技術相談

(8) 染色部

染色整理業を主対象として、次の事業を行った。
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ア）泡染色仕上げの試験

田村禎男谷正博

58年度国補事業 （開発研究）の継続として試験用泡

加工試験機による各種受託実験。

イ）染料吸培微生物の検索

中岡元信

各種合成染料を選択的に吸箔する微生物を河川土壌

等より検索し、染色排水処理での染料の回収の可能性

を検討する。調査及ぴ基礎試験

ウ）iIIll色技術の繊維加工への応用

大萩成男谷正博田村柏男

染色加工工程の FMS化のための色彩管理技術の検

討。地域システム技術開発事業実施のための予侃i試験

及び調査

工）プラズマを用いる加工法・久保田h浄男
プラズマによる裁維表面改傾と裁維の難燃加工法の

検討。

オ）実地指＃及び巡回技術指禅

カ）受託試験及び技術相談

(9) 化学部

染顔料中間体を主体としてきた、本県化学業界は、

多品種少罷生産が特徴であるが、近年フ ァインケ ミカ

ル化の方向を目指す傾向が強い。当業界は、その伝統

と高い技術を認められて、59年度より 3ケ年計画の「地

域フロンティア事業」に指定されている。

化学部の研究、指導は、この「地域フロンティア事

業」を中心に実施した。

他の事業内容は次のとおりである。

ア）高速液体クロマトグラフによる有機化合物の不純

物の定爵（II)

新山茂利 前田龍一

• し染9煩料及び医薬品の原料となるナフタレン誘導体合

成過程における生成物を商速液体クロマトグラフを用

いて分析するための条件を前年度に引き続き検討した。

逆相分配で分析できることがわかり迅速に分析する

ことができ、品牲管理も容易にでき、品質向上に寄与

した。

イ）テフロン容器を用いた染頻料及び中間体試料の酸

分解法

沢田俊彦

テフロン容器を用いた有機化合物中の微罷金属分析

の前処理法の検討を行った。染頻料及ぴ中間体等の有

機化合物の試料は千差万別で加熱分解中、圧力上昇に

より容器の変形、爆発の可能性のものもあり、特に注

意する必要がある。多罷の試料を分解する場合、予備

分解を行った。試料歴0.5g以下におさえ分解を行え

ば、分解時間が短〈危険性がなかった。試料は少屈のた

め、原子吸光では微恨金属の検出感度が不足するので

-i翻法、フレームレス原子吸光分析法で定最を行った。

ウ）化成品の熱的特性について (II)

中岡忠治

通常の熱分析装四及び酸素を加圧した窃庄示差熱分

析装骰を用い化成品の熱特性を調ぺた。

峨点に関しては大きな差は認められなかったが分解

開始温度については、酸素加圧条件の方が予想以上に

低かった。

(10) 食品部

泊酒の消牝羅は、昭和55年以来毎年滅少し続けてい

たが、61年度は 7年ぶりに前年比4.5％増と上昇に転じ

た。なかでも二級酒は前年比8.9％増と大幅に伸ぴ純

米酒、吟紐酒などの付加価値の高い製品や生酒 • 生貯

蔵酒は夏向き商品として消酒業界活性化の期待を担っ

ている。

また厚生省が加工食品の栄養表示指導の方針を打ち

出しており、各食品加工業者は製品の品殴に対する自

党が高まるとともに品竹管理技術が一屑頂要なものと

なってきている。

次に昭和61年度における県内謡造製品の動向を示す。
消酒

屈(Ke)年：IB::::B6y|B:f::::91十：；：」：：：：
しょうちゅう乙類

増減 I前年対比

57.0 44.o I -13.o I 77.2% 

しょうゆ

昭和60BYI昭和61BYI 増滅 前年対比

3,532 3,519 -13.o I 99.6% 

主な業務内容は次のとおりである。

ア）地下水調査

山西妃早子 南広己

地下水の変動予知のため和歌山市内 3ケ所（雑賀屋

町、本町、中之島）の井戸水を定期的に分析調査を行

った。

イ）酒造米調査

山西妃早子

61 BYに県内酒造勃に入荷した原料米の内、主なも

のの試料を採取し、粒形、千粒煎、ふるい別、水分、

硬度を調査した。

ウ）消酒分析調査

高辻渉山西妃早子 南広己
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61 BY滑酒研究会、鑑評会の出品洒について一般分 化を進めている。

一
―

析を行い洒造技術指導の衣料とした。

工）梅果汁の利用に関する研究

中内逍世払5辻渉

梅果汁より果実酢を製造する諸条件を検討した。

オ）耐酸性酵舟の利用

池本瓜明高辻渉山西妃早千

中内近世南広己

梅米汁より分離した P-1酵母の脊種と同定

カ）実地指導及ぴ巡回技術指導

キ）技術アドパイザー事業

ク）技術相談及ぴ指祁

ケ）依頼試験

01) 木材工業部

住宅関連産業である木製品製造業界は、住宅の址的

充足と建て替え：訪要の増加を背屎にしたin,{t者ニーズ

の多様化、店級化に！！！｛準を合わせ、商品の企画 ・開発

及ぴ新技術研究、生産システムなど各部門で新しい試

みに取り組んでいるのが現状である。この現状に対応

するため、商品開発に対する技術支援を目椋として、

次の業務を実施した。

ア）デザイン情報の収船及ぴ提供

小川幸夫北口功

住宅関連産業に関するデザインの市場動向及ぴ技術

梢報を収果し、相談業務、指迎業務を辿じて提供した。

イ）コンビュータグラフィ ックス活用に関する業務

北口功

カラーシミュレーションにおける CGの調色機能が、

微妙な質感を有する索材の表現において、原船表現と

合せての可能性を検討した。

ウ）木材乾燥におけるマイコンの応用

平田重悛

木材人工乾燥における含水率の迪隔測定を行うため、

マイコンの応用技術を研究し、実験装沼を．式作。木材

乾燥装笛で実用試験を実施中である。

工）高品質下地冷料による祢装工程の省力化

浦野健三

木材及ぴ木tt材料の途装の良否は下弔リ樅膜形成に

よって左右される。ポリウレタン系樹脂祢料の表面i11<

力を滅少させて、祢面のヌレを良くし、多孔質材には

目止まり性、研l伐性をitねた透明微細結品粉を混入す

ることにより祢装工程の短縮と異種祢料の上祢りが可

能になった。

オ）木質材料の難燃化技術（難燃剤の選択）

浦野健三

ハロゲン系， リン系，ホウ索系の3種を試験対象と

して選択したが、ハロゲン系は祉物危険性が高いので

除外、リン系，ホウ索系の 2種で複合処理による難燃

(12) 機械金属部

本貼の地場産業は内外術要に応えるぺく染色整理機

械、大手企業の下請関連、精密機器製造と幅の広い分

野となっている。

しかし、蚊近の円高による彩押で各関連企業は受注

枯が激減し、これに対処するために新技術の導入、新

製品の開発等、日夜努力を重ねている。

当部としても、これら産業振典のため高付加価値製

品の開発を行うぺく新素材の開発、先端技術、商粘密

加工技術等の導入を因り業界のニーズに応えるための

技術開発を行っている。

主な業務は次のとおりである。

ア）鉄鋼、幼鉄中の炭素硫煎分析法の確立

永坂博文中村嵩田口義迂

鉗物i容解現場での簡易査料採取による炭紫硫煎の分 ~
析特性を調ぺ真値の推定法を確立した。

イ）熱処理による溶接部の性牲に関する研究

岩鶴昭中村烈大久保保

浴接部の粒界腐食の感受性について各種条件にて試

験し、浴接時の蚊適熱処理法の見出しを試みた。

ウ）加工籾度及ぴ形状枯度向上のための技術普及ボ業

林健太郎松原康雄古田茂

加工部品の寸法及ぴ形状の粕度を計測するため、三

次元測定機を導入し、各種測定法の修得をした。

工）マイコン利用による位四のデジタル表示装甜の開

発

古田茂林健太郎

ロータリエンコーダで位凶検出をし、ポードコンを

利用してデジタル表示するように、ハード，ソフトの

開発を行った。

オ）ロールシャフトの設計、施行に関する研究

中村嵩松原康雄岩鶴昭

大久保保

ロールシャフトの破tll原因を究明し、その対策とし

ての設計施行法の調在研究を行った。

カ）各種依頼試験と鉄鋼分析

キ）巡回技術指袢J文ぴ実地指祁

ク）振動騒音測定と防止対策

ケ）JlS浴接技術検定試験と競技会

コ）技術，溝料会、講iii（会、見学会

サ）技術相談と技術梢報の提供

(13) 高分子部

本貼のプラスチック製品製造業（漆器、和雑貨，ポ

タン，釣竿）を対象として次の1i業を行った。
ア）ポタンの製品化技術の向上（その 2)

山口和三 内田昌宏

不飽和ポリエステル樹脂を原料として造られたワイ

． 
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． 

． 

シャツ（ドレスシャツ）に使用されるポタンは、JIS ンキトサンの仕上げへの応用，商品の付加価伯づくり，

S 4025によって規定されている。本年度の試験項目は、 靴の製造から皮革への注問，そして台湾の皮革事梢と

1 寸法 l)ポタンの外径，2）ポタン穴の寸法， いうテーマで巡回技術指導を行った。

3)ポタンあなの間閑 JALFICに委託した海外皮革梢報調査の報告会を、

2 価l洗た〈性試験 2回行った。

3 耐アイロン性試験 製品試作は、 5点行い，展示会を行った。

4 耐標白剤試験 イ）染色に関する研究 w
5 ポタンあなの強度試験 下林則夫元吉治雄石原矩武

6 サンシャインウェザーメーターによる耐候性試験 反応基のみが異なる 4種類の反応性染料を合成及び

ポタンの種類は、ポリポタンが15点，カゼインポタ 粕製し、各種の条件（染色温度 ：30℃,50℃；染色時

ンが2点であった。ポリポタンは全試料規格に適合し 間 ：15分， 30分， 60分）で精製クロム鞣皮粉を染色し、

ていたが、カゼインポタンは耐アイロン性，耐洗た〈 反応基の述いが染色性及び染色座ろう性に及ぽす影靱

性の変退色に難があった。 について検討した。

イ）高分子材料試験技術共同研究

山口和三伊藤修

昭和61年度の共同研究は、 1)引張弾性率，2）熱機械

ウ）フッ索はっ水剤による耐水性床ペロア革の試作と

バケツの試作

石原矩武下林則夫元吉治雄由良好史

分析， 3）熱分解ガスクロマトグラフ分析を取＇）あげら 床ベロアの高度利用をはかるため、エマルジョンタ

れたが、和工試においては、引張弾性率と熱分解ガス イプのフッ索系はっ水剤ではっ水加工するための条件

クロマトグラフ分析に参加した。参加機関数は、引張 について検討を行った。また、はっ水効果をみるため、

弾性率が28機関，熱分解ガスクロマトグラフ分析が24 はっ水加工した床ベロアでバケツを試作した。

機関であった。引張弾性率は前年度に引き絞き、硬四 エ）動的耐水試験方法に関する並行試験

塩化ピニル板，FRP板から機械加工によって作成した 元吉治雄

試料片を用いて曲げ弾性率及び引張弾性率を惧lj定した。 革の動的耐水試験の試験機にはバリーペネトロメー

熱分解ガスクロマトグラフ分析(PGC)はボリマー試 ターと東洋籾機（株）製動的耐水度試験機がある。公

料として PS,AS, ABSを用いて装置や測定条件の 設皮革試験研究機関が備えているのはいずれか一方で

異なる熱分解ガスクロマトグラム（パイログラム）の あり 、各機閲問で試験条件や結果の解釈につき合意を

兆梢を目的に行った。 図る必要がある。同種の革より採取した試料を用いて、

ウ）天然翡分子の改質技術に関する研究 並行試験を行い測定値の変動について検討した。

伊藤修山口和三内田昌宏 オ）ウェッ トプルーの実用化実験

天然高分子（カゼイン）に合成高分子（メタクリ）レ

酸メチル）をグラフト反応して得られたフィルムの物

性を調べた。

工）移動相談事業

オ）巡回技術指導

カ）技術アドバイザー指導事業

キ）技術振興事業

ク）技術相談及び指導

ケ）依頼試験

(14) 皮革分場

和歌山地区の皮革業界は、 素材提供型であり円高や

NICSの追上げ等の外的要因による低迷が長く続いて

いる。その中で、他社にない革， NICSでは技術的に

生産できない革等高度な生産技術の開発研究が進めら

れている。また、新しいファッション素材として若い

デザイナーたちに見直されており、フ ァッション製品

への展開も技術的に璽要な課題となっている。

ア）零細皮革産業技術指導事業

今年度は、染色技術， クロムリサイクル技術，キチ

元吉治雄石原矩武

通産省の補助事業として（社）日本タンナーズ協会

が実施している試験で、今年で5年目である。今年度

はフランス，アメリカ及びオーストラリアよりウェッ

トプルーを輸入した。 和歌山地区から A社が参加し、

ヌバックと型押革を試作した。これらの製品革につい

て化学分析と物理試験を行い検討を加えた。

カ）クロムリサイクル試験

由良好史石原矩武

昭和60年度に引き続き、 （社）日本タンナーズ協会

が実施したものである。

当分楊では、この試験に参加した地元タ ンナーに協

力するため、クロム含有徹，比韮，pHの測定により工

程管理を行い、さらに製品革についても、在来法で得

られた革と比較を行った。

キ）非クロム系革の鞣し処方の改良

元吉治雄由良好史 下林則夫石原矩武

日本皮革技術協会との共同研究である。今年度は、

ナッバタイプとアッパタイプの非クロム系革の問姫点
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の改良を目的として、鞣し処方の新たな検討を行った。

ク）革の脂肪分とクロム含有屈の測定方法に関する検

討

下林月lj夫

革の脂肪分とクロム含有屈の測定値は、頻料や塗膜

等により彩郭されると考えられる。そこで公設皮革試

験研究機関及び日本皮革技術協会と協力し、その測定

方法について検討した。

2 依頼試験、 技術相談、技術指導

(1)総表

部 名 依頼試験 技術相談 技術指迎

マイコン技術 件 165 件 477 件

秘 維 部 556 855 466 

染 色 部 1,568 791 533 

化 学 部 1,405 141 104 

食 品 部 1.179 58 673 

木材エ・業部 542 269 444 

機械金属部 63,488 537 458 

謀 分 子 部 1,169 190 1,553 

皮 革 分 楊 786 1,533 3,537 

A ロ 計 70,693 4,539 8,245 

(2) 各部内訳

マイコン技術

技術相談項目 件数 技術指より項目 件数

マイコンシステム 124 マイコンシステム 400 

マイコンソフト 13 マイコンソフト 20 

砲 子 回 路 ， 園 子 回 路 20 

セ ン サ 8 セ ン サ
＿ 

15 

砲 子 計 i l I Il 8 電 子 計 測 18 

そ の 他 3 そ の 他 4 

A ロ 計 165 合 計 477 
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繊 維 部

． 

． 

依頼試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指導項目 件数

摩 耗 試 験 17 原 糸 索 材 80 メリヤス編成枝術 188 

寸法、牲砒、密度測定 28 製 編 織 技 術 288 織物製織技術 63 

光学顕微鏡写真撮影 11 品 質 タ呂： 理 203 織物、メリヤス組織 36 

電子顕微鏡写真撮影 11 新 商 品 開 発 44 緻維製品品骰管理 60 

顕微鏡による鑑定 7 ・メリヤス、職物組織 86 特 許 出 願 23 

薬品による鑑定 6 準 備 機 52 新 商 品 開 発 21 

物理物性試験 223 そ の 他 102 そ の 他 75 

糸引張強さ及び伸ぴ率 2 

糸より数及ぴ縮率 1 

引張強さ及び伸び率 6 

紺 目 長 8 
ロー ソン FAXによ白 31 試験

試 験 月・• LJ 処 理 12 

加工布の性能試験 2 

霊子鋲微鏡試験 44 

成 績 宜ftじ 等 147 

ムロ 計 556 合 計 855 合 計 466 

染 色 部

依頼試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指導項目 件数

寸法、質紐、密度測定 1 染 料 顧 科 18 染 料 顔 料 5 

化 A十,.,_ 分 析 49 糊料 ・仕上加工剤 56 糊科 ・仕上加工剤 69 

化学物性試験（C) 1 染 色 助 剤 45 染 色 助 剤 16 

機 器 分 析(A) 3 糊抜 ・精練 ・漂白 36 糊抜 ・籾練 ．i祟白 29 

貨i微鋭による 鑑 定 5 没 染 ．．捺 染 63 没 染 捺 染 62 

薬品による 鑑 定 15 仕 上 加 工 72 仕 上 加 工 72 

物理物性試験 1 染色堅ろう度 105 染色堅ろう度 23 

試 験 前 処 理 134 染 色 用 水 18 染 色 用 水 • 8 

染色堅ろう度試験 1,109 排 水 処 理 80. 排 水 処 理 142 

染色整理試験 11 染 色 機 械 51 染 色 機 械 27 

加工布の性能試験 55 不上がり原因 234 不上がり原因 71 

成 績 苫 等 184 そ の 他 13 そ の 他 ， 
ムロ 計 1,568 合 計 791 合 計 533 

化 学 部

依頼試験項目 件 数 技術相談項目 件 数 技術指導項目 件 数

化学分析

化学物性試験（A)

化学物性試験（C)

709 

56 

56 

用

無

有

水

機

機
レ
し
レ
し

,
1
1
 

廃

合

合

水

物

物

9

5

5

 

l

3

 

製

公

試

造

害

験

分

防

分

析

止

析

1

4

9

 

2

7

 

- 11 -



分析前処理（A) 4 品 tt が巳： 理 30 

分析前処理（B) 24 試 験 分 析 52 

機 器 分 析（A) 44 

機 器 分 析(B) 37 

光学＆町版鋭写真船彩 5 

成 紐 11J t 等 470 

合 11 1̂ 1.405 合 計 141 ムロ 計 104 

食 品 部

依頼試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指祁項目 件数

化 学 分 析 2 洒 類 13 洒 類 400 

化学物性試験（C) ， しょうilh、みそ、氏酢 12 しょう油、みそ、食酢 32 

機 器 分 析(A) 22 水 排 水 7 水 排 水 194 

機 器 分 析（8) 7 その他、住品及ひ戌，巫品 26 その他、住品及び薬品 47 

しょう油及びアミノ駿液の分析 280 

紅 惟 類 分 析 14 

洒 対（ 分 析 77 

み そ 分 析 5 

雌造用水試験（定性） 102 

紐造用水試験（定址） 231 

譲造細酉酵母試験（定性） 71 

硝造細歯酪母試験（定絨） 1 

食品添1)11物試験（定性） 45 

紅品添1J[I物試験（定屈） 10 

一般 食品試験 93 

成 紹 サLtI. 等 210 ， 

合 計 1,179 合 計 58 ムロ 計 673 

． 

木材工業部 ●i1| 

依頼試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指涛項目 件数

摩 耗 試 験 3 デ ザ イ ン 45 デ ザ イ ン 78 

机 • いす繰返し衝撃 10 加 工 技 術 48 加 工 技 術 74 

建 兵 品 質 4 祐 装 技 術 79 旅 装 技 術 121 

中オ 科 38 接 -.,,•Y·9 r 技 術 25 接 済 技 術 51 

接 済 強 度 1 試 験 方 法 50 試 験 方 法 82 

紙管 ・ダンポール耐圧 4 そ の 他 22 そ の 他 38 

閑 境 試 験 18 

含 水 率 3 

キャスター荷韮走行 5 

キャスタ ー耐 荷頂 4 

キャスター車輪販れ 1 

険膜 ・物性試験 191 
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塗膜化学性状試験 41 

塗膜・没せきはく離試験 7 

塗膜 ．一般塗装試験 ， 
耐 候 試 験 160 

成 績 歯 等 43 

A ロ 計 542 合 計 269 A ロ 計 444 

機械金属部

依頼試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指導項目 件数

金属・引張試験 10,394 金 属 材 料 104 鋳 物 技 術 32 

金属 ・曲げ試験 659 非鉄金属材料 52 機 械 工 作 73 ． 金属・硬さ試験 7 鋳 物 技 術 31 溶 接 技 術 136 

金属 ・衝繋試験 2 浴 接 技 術 100 染色整理機械 25 

金属 ・圧縮試験 6 機 械 工 作 58 産 業 機 械 39 

金属 ・長さ、角度 1 産 業 機 械 24 熱 処 理 技 術 28 

金属 ・マクロ試験 1 機 械 全n9し 計 19 自動 化、 省力化 91 
ヽ

金属 ・蛍光X線分析 120 自動化、省力化 48 粕密測定技術 12 

金屈 ・鉄鋼炭素分析 28 メカ トロ技術 63 そ の 他 22 

勁(釣100合kg以下一而咋正） 3 そ の 他 38 

動(釣10合0kg以下二町知正） 6 

叩譲g以上二面咋正） 10 

コンクリート試験 38,408 

足目• 材 試 験 137 

成 紹 咎 等 13,706 

＾ ロ

計 63,488 ムロ 計 537 合 計 458 

高 分子部． 依顆試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指導項目 件数

物 理 試 験 319 ＾ ロ

成 8 ムロ 成 80 

摩 耗 試 験 2 分 析 44 分 析 430 

機 器 分 析(A) 51 成 形 材 料 17 成 形 材 料 181 

硬さ試験（ディロメーター） 4 成 形 加 工 19 成 形 加 工 227 

硬さ試験（バーコル） 274 次 加 工 8 次 加 工 80 

耐 熱 試 験 1 物 性 53 物 性 415 

試 料 加 工 274 品 質 夕目； 理 10 品 竹 ク呂 理 113 

溶 出 試 験 85 廃棄物の有効利用 5 廃棄物の有効利用 5 

材歿試験(Pb・Cd) 36 そ の 他 26 そ の 他 .22 

材竹試験（塩ピ） 5 

電子瀕微鏡試験 84 

成 績 笞 等 34 

A ロ 計 1,169 A ロ 計 190 合 計 1,553 
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皮革分場

依頼試験項目 件数 技術相談項目 件数 技術指導項目 件数

機 器 分 析(A) 2 準 備 工 程 21 鞣 96 

顕微鏡による鑑定 3 鞣 74 染 色 123 

染色堅ろう度試験 15 染 色 106 仕 上 げ 90 

物 性 測 r疋上 250 仕 上 げ 183 皮 革 製 品 105 

耐 水 度 3 皮 革 製 品 150 化 ,子-,,. 分 析 1,216 

吸 水 度 2 副 廃 物 利 用 20 物 理 試 験 1,884 

液中熱収縮温度 92 化 学 分 析 358 そ の 他 23 

染色摩掠堅ろう度 55 物 理 試 験 621 

耐 熱 2 

耐 寒 4 

屈 さ 50 

化 ,.,,子• 分 析 183 

水 分 30 ． 
脂 肪 分 40 

耐 溶 剤 2 

ユ プ コ ン 2 

成 組 書 等 51 

ムロ 計 786 ムロ 計 1,533 A ロ 計 3,537 

． 
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3 研究会、講習会、講演会、見学会

年月日 名 称 開催楊所 内容及び講師 受講者数

61. 9. 12 講 演 花 王（株） 1.企業における研究問発について 88名

見 学 会 和歌山研究所 花王（株）和歌山研究所

所長角田裕三氏

2.和歌山研究所、和歌山工場見学

62. 3. 18 講 演 京 都 市 1.（株）島津製作所三条工場 46名

見 、＋ビ 会 各種製品について

工場見学

長岡京市 2.立石鼈機（株） 中央研究所

立石爾機の研究開発推進について

研究所見学． 
マイコン技術

年月日 名 称 開催揚所 内容及び講師 受講者数

61. 7.17 C A D 和 工 試 1.最近の CADの動向について 36名

講 習 会 立士通（株）

システム課貝 塩沢消和氏

2.ユーザから見た CADの使用実例

大阪酸素工業（株）

課長水野克輔氏

技術情報

年月日 名 称 開催楊所 内容及び講師 受講者数

62. 1.28 技術梢報 紀ノ国会館 1.オンラインデータベース活用法 60名． 講 習 ムコニ 神戸国際情報システム（株）

代表取締役 白岩謙ー氏

2. 日本の特許情報

ー主題調査と権利調査一

武田薬品工業（株） 特許部調査課

課長服部恭平氏

繊維部

年月日 名 称 開催楊所 内容及ぴ講師 受講者数

61.10.21 見 学 会 和歌山市 1.（株）島粕機製作所 18名

2.ノーリツ綱機（株）

61.10.28 全 国 大 阪 市 試作品 132点

i 繊維技術展 国際見本市会館 協力作品 300点

31 （内和歌山県内企業協力作品 15点）
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61 11 28 全国巡回 翡野口町 出品点数 112点

デザイン展 紀州裁維センター

62. 2.20 技術研修会 大 阪 市 先進地祝察 19名
I 池 田 市 関西システムラポラトリー

21 ダイハツ工業（株）

62. 3. 25 メリヤス技術 和 工 試 コンパウンドニードルによる編成技術 32名
講 習 会 最近のメリヤス編機とその活用法

ニットエンジニアリング（株）

代表取締役伊藤暁氏

染色部

年 月日 名 称 開催場所 内容及び講師 受講者数

61 6. 27 技術研修会 界 都 市 染色加工講演会 16名
染織試験揚 染色第百二十委貝会 ． 

61.10.29 見 学 会 大 阪 市 全国繊維技術展 10名
国際見本市会館

61.11.12 見 ＇子屯 会 大 阪 市 ESTAトータルフ ァッション展 9名
61.11.21 技術研修会 大 阪 市 染色加工講演会 10名

なにわ会館 染色第百二十委貝会

61.12.17 技術研修会 和歌山市 製品染めについて 8名

和工試 田村禎男

62. 2.16 技術研修会 紀州裁維工業（協） 1.製品染めについて 13名

2.排水処理技術

和工試 田村禎男

中岡元信

62. 2. 24 技術研修会 紀ノ国会館 テキスタイルプリントの進展 22名

チバガイギー社
， 

w.バデチャ氏

化学部 ． 
年月日 名 称 開催場所 内容及び講師 受講者数

61. 6.20 技術講演会 和歌山市 相関移動触媒について 37名

（財）相楔中央化学研究所

工学博士木村芳ー氏

62. 1. 27 機器分析技術 和 工 試 1 蛍光X線の理論と応用 30名
i 講 習 会 （株） リガク 分析技術グループ

28 グループ長 河野久征氏

2. ESCA (X線光訛子分析）の

理論と応用

（株）島津製作所応用技術部

京都分析センター主任 田辺道穂氏
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食 品 部

． 

年月日 名 称 開催楊所 内容及び講師 受講者数

61. 7. 4 清酒管理 酒造組合 生酒の貯蔵と管理について 28名

講 1日" 会 酒造組合連合会今井武氏

和工試南広己

61.9.19 泊ij!!j品質管理 同 上 消酒の出荷管理について 32名

講 習 ムコ 大阪国税局 鑑定官室

太田剛雄

桑原健治

62. 1. 5 酒造研究会 同 上 新酒晴Ji酉と今後の酒造管理 8名

和工試南広己

62. 1.10 同 上 伊那酒造組合 新酒哨酒と今後の酒造管理 7名

和工試南広己

62.2.10 土産品審査会 紀ノ固会館 和歌山県優良土産品審査 30名

62. 2. 26 消酒研究会 酒造組合 61年度の酒米調査と今後の検討 15名

（栢米部会） 和工試南広己

山西妃早子

62. 2. 28 酒造研究会 同 上 新酒吼酒と消酒ろ過について 8名

和工試南広己

62. 3. 6 消酒鑑評会 同 上 昧li酉審査 8名

62. 3. 9 清酒 研 究会 同 上 悧酒審査 17名

（酒造部会）

62. 3.13 消酒研究会 同 上 瑚酒競技会 57名

62. 3.13 育成事業 同 上 1.業界の現況 57名

講 習 会 酒造組合連合会 今井武氏

2. 61年度泊酒研究会出品酒調査報告

和工試商辻渉

木材工業部

． 年月日 名 称 開催場所 内容及び講師 受購者数

61.11.13 建具製図 和歌 山 県 建具製図法 19名

I 講 習 会 建具事業 和工試 小川幸夫

14 協同組合 北口功

62. 2.15 家具デザイン 海南商工会議所 デザイン開発と製造 20名

講 習 会 現掲のギャップ

（株）ワイエスデザイン

吉川博教氏

62. 3. 6 木製品塗装 和 工 試 木製品塗装技術 24名

技術講歯会 玄々化学工業（株）

（育成事業） 牛田幸雄氏
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機械金属部

年月日 名 称 開催勘所 内容及び講師 受講者数

61. 4. 6 溶接技術 和 工 試 JIS溶接技術検定試験のための準備講 15名

7.13 講 習 会 日高総訓校 習会 32名

10 5 和 工 試 1 JIS溶接技術検定制度と受験上の 18名

注意及ぴ申込上の注意

2.検定試験と溶接棒

3.実技指導 和工試職貝

61. 4.11 説 明 会 和 工 試 エアープラズマ溶接機説明 82名

（株）ダイヘン

61 5.10 検定試験 和 工 試 JIS溶接技術検定試験 89名

~11 

61. 5.23 溶接技術 束 燃 、住金 昭和61年度和歌山県溶接技術競技会 36名

31 競 技 会 海南 工 作

6.1 和 工 試 ． 
61. 6. 2 同上審査会 和 工 試 試験片外観審査 8名

23 曲げ • X線 ・総合審査

61. 7.13 検定試験 日高総訓校 JIS溶接技術検定試験 112名

7.20 同 上 田 辺 市 同 上 42名

61. 8 2 同 上 和 工 試 同 上 118名

~ 3 

61. 8.23 同 上 鉄骨製缶（共） 同 上 35名

61. 8.25 同 上 田 辺 市 同 上 5砕

61.11.5 見 学 ム工 大 阪 市 大阪ガス'86工業フェアー 42名

61.11. 7 検定試験 春本鉄工 JIS溶接技術検定試験 26名

61.11. 8 同 上 和 工 試 同 上 95名

61.11. 9 同 上 住友金属 同 上 75名

62. 1.17 同 上 日高総訓校 同 上 104名

62. 1. 24 同 上 和 工 ，試 同 上 98名

62. 1. 25 同 上 鉄骨製缶（共） 同 上 19名

62 2.12 講 演 会 紀 ノ国会館 現場における計測技術について 25名

I （株）三型製作所 27名

13 取締役部長 木村昌祐氏 ． 
62.3.10 謡 演 会 紀ノ国 会 館 機械加工の自動化技術 78名

3.17 組立ての自動化技術 67名

3.24 計測の自動化技術 60名

3.31 検査 ・保守の自動化技術 31名

近畿大学理工学部経営工学科

教授東本暁美氏

62. 3. 25 育 成事業 鉄構工業（協） 溶接材料の合理的な選ぴ方 28名

溶接技術 連 A ロ 会 大阪産業大学工学部

講 習 会 教授小川消六氏

62. 3. 28 検定試験 和 工 試 JIS溶接技術検定試験 118名

~29 
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嵩分子部

． 

．
 

年月日 名 称 開催場所 内容及ぴ講師 受講者数

61. 7. 9 技能検定 和 工 試 1.射出成形加工技術ならぴに成形機 13名
＼ 講 習 会 について

11 日粕樹脂工業（株）

細川稔氏

2.射出成形基礎技術

プラスチック加工技術協会

綾井英二氏

61. 7.14 技能検定 和 工 試 実技試験 11名
~19 

61. 9. 5 技能検定 和 工 試 1 成形加工技術全般について 15名
講 習 ムコ プラスチック加工技術協会

綾井英二氏

2.射出成形機関係について

和工試 山口和三

3.樹脂関係について

和工試前田育克

62. 3. 6 講 習 ムコ 紀南文化会館他 プラスチックの基礎と応用講座 10名
3.13 和工試内田昌宏

3.18 山口和三

3.27 前田育克

伊藤修

62. 3.31 技術普及 田辺商工会議所 1.成形加工技術の最近の話題と当該 22名
講 習 会 業界の活路開拓について

プラスチック加工技術協会

綾井英二氏

2.複合強化エンジニアリングプラス

チックの現状と将来展望について

大工試相馬勲氏

62 3. 31 移動相談 同 上 ポタンの物性検討会 22名

(JIS試験ならびに耐久性評価について）

和工試山口和三

皮革分場

年月日 名 称 開催場所 内容及ぴ講師 受講者数

61.10.30 報 告 会 皮革産業会館 皮革ファッション惜報調査報告会(I) 19名

JALFIC 

代表筒井重勝氏

（零細皮革産業技術指導事業）

61.11.11 皮革技術 皮革産業会館 ミモザアルミニウム鞣 24名

講 習 会 南阿ワットル輸出振興会

相 談 ＾ 工こ

皮革分掲 日本駐在技術貝 3名

11.12 相 談 会 皮革分場 西川圭二氏 3名
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61.12 11 皮革技術 皮革産業会館 皮革の買易と各国の動き 27名
講 習 会 （社）タンナーズ協会

相 談 会 皮革分場 業務部長 出口公長氏 3名
12.12 相 談 会 皮革分場 3名
62. 2.16 シンポジウム 和歌山束急イン 1.省クロム・非クロムなめし実用化の展望 41名

光陽産業（株） 山野法生氏

石川民夫氏

（株）ニッビ 中沢昭治氏

2.床革のはっ水加工

和工試石原矩武

62. 2.26 皮革技術 皮革産業会館 皮玲の楽しさ 21名
講 '日!?! 会 束京 YMCA デザイン研究所
相 談 会 皮革分拗 革工芸課主任教授安藤洋手氏 3名

2.27 相 談 会 皮革分場 3名
62. 3.10 皮革技術 皮革産業会館 中国の皮革事梢 25名

講 習 会 国際協力事業団研修事業部

相 談 会 皮革分掲 研修監理貝 萩原長一氏 4名
3.11 相 談 会 皮革分場 2名
62. 3.27 報 告 会 皮革産業会館 皮革ファッション梢報調査報告会(II) 21名 、

JALFIC 

代表筒井重勝氏

（零細皮革産業技術指導事業）

4 技術者の養成

パソコン応用技術者研修（中期）

1 期聞 61.9. 1~10.13（週4回）

2 参加人貝 297名（修了26名）

3 研修内容 ① BASICプログラムの基礎

② 通信関係（RS232C, GPIB)の

ソフト開発について

品質管理技術者研修（短期） 2地域

1 期 聞 61.10.22~11.6（和歌山市）

61.11.8~12. 2（田辺市）

2 参加人貝 16名（修了 15名）和歌山市

20名（修了 20名）田辺市

3 研修内容 ① 品質管理概論

② 統計の考え方

③ TQCの実施法

④ パソコン利用による品質管理実習

． 

． 

技術研修受入

研修目的

清酒 一 般分析

氏
一
嵐

名

重利

派逍会社名

天長島村酒造（株）

期間

61.7.21~ 1ヶ月間
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III 試験研究備品購入一覧表

設謹部名 機 械 名 数借 型 式 仕 様 備 考

フロンティア 原子吸光分光光度計 1 卸島津製作所 AA-670 6,150,000 
事 業 フレーム／フレームス廉用

測定波長範囲 190~900nm 

高速二周波数同時測光方式

アミノ酸分析装詔 1 （悧島津製作所 7,870,000 

アミノ酸分析システム AP-II型

°ーフタルアルデヒドを用いた

蛍光検出法

カラム強酸性陽イオン． 交換樹脂

蛍光 X 線分析装甜 1 理学電機闊 システム3370S 29,000,000 

X線管 Rh,サイドウインド

検出器 SC, F-PC 

測定元紫範囲 ，F～92U 
X線光虚子分析装囲 1 （悧島津製作所 ESCA-850 34,423,000 

X線源 円錐状アノーード（材質 Mg)

走査範囲 0~1150eV 

誼子エネルギーアナライザー

阻止龍場ハイパス形

サンシャイン 1 スガ試験機 WEL-6XS 7,980,000 
ウエザーメーター HC-8 サンシャイン、

キセノン兼用型

導 龍 率 計 1 京都鼈子工業卸 CM-117 240,000 

測定範囲 0. lμs/cm~lOOOms/cm 

旋 光 度 計 1 堀場製作所 SEPA-200 2,000,000 

光源ナトリウムランプ 589nm 

分子屈測定装置 1 コロナ龍気昧 117型 2,500,000 ． 分子批測定範囲 60~20,000 

油 分 測 定装 骰 1 堀鳩製作所 OCMA-220 519,000 

測定方式 溶媒抽出ー非分散型赤外

線吸収

測定レンジ 0~20PPm,O~50PPm 

低周波発生装笥 1 日本窃周波 2,000,000 

発振周波数 20KHz 

低周波出力 400W 

瓶 温 ン̀’ ツ 力 1 大栄科学粕機製作所 HPJ-500 2,000,000 

ロール慟幅50cm,布長9m

最商使用圧力 2kg/cm' 

B 型 粘 度 計 1 東尽計器 B8 H型 340,000 
恒 1、皿13 恒 湿 器 1 東洋科学産業 AE-214型 620,000 

オ 卜 ス チ Jレ 1 ヤマト ．オートスチル WG-35 500,000 

逆没透後蒸留
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低温循現恒温槽’A 1 ラウダ RM-20 490,000 

温度範囲ー15~100℃

栢度 士o.01・c

槽内 300 X 350 X 160mm 

マイコン技術 オシロスコープ 1 ソニーテクトロニクス 2467型 3,091,000 

4 ch. 350MHz 

メモリースコープ 1 ソニーテクト ロニクス 2430型 2,411,000 

2 ch. 150MHz 

ロジックアナライザー 1 ソニーテクト ロニクス 1241型 3,031,000 

24ピット

ノイズシミュレータ 1 ノイズ研究所 INS-420型 1,152,800 

FFTシグナルアナライザー 1 岩通 SM2701 4,182,000 

X yプロ ッター 1 ヒューレットパッ カー ド 7550A 870,000 

機械金屈 部 X線マイクロアナライザー 1 日本龍子（悧 JXA-8600S型 55,000,000 

分析元素範囲 5B~92 U 

／ 測定波長範囲 0.087~9.3nm ． 
40~300,ooox倍SEM

次 元 測 定機 1 三型製作所 FJ 704型 28,000,000 

／ 
処理装罰 Mp 550 

測定範囲 700 X 450 X 300 

！ （注）

機械金屈部1iii品 (X線マイクロアナライザー、三次元測定器）は日本印如rf.柑澳！会のナの補助により設ii/i:
その他の1iii品は国補

． 
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試験、研究、調査報告編

． 

．
 



． 

． 



高分子相間移動触媒の合成とその有機反応

への応用に関する研究（概要）
し←

緒言

有機化学反応における触媒の役目は重要で、生産性

コスト、商品価値等に影響を及ぽすものである。その

中でも、相間移動触媒は色々な面で注目を梨めていぼ。）

一般に、工業的に使用されている触媒は、第四級ア

ンモニウム塩に代表される低分子歴のものが主で、高

分子藷のものに関しては研究段階であると考えられる。
4-6) ・しかし、商分子相間移動触媒にも大きな利点が考え

られ、研究も盛んになりつつある。その1つとして、

触媒のリサイクル利用がある。第四級アンモニウム塩

は、高アルカリ存在下では、アンモニウム塩の種類に

より種々の物質に分解されることが報告されている：

我々は、合成した高分子相間移動触媒の中で、なる

ペく触媒活性のすぐれているものを選び、相間移動条

件を変化させるなどして触媒のリサイクル利用を可能

にすることを試みた。また、ボリスチレンゲルを異な

る条件で合成し、ゲルの中に含まれる第四級アンモニ

ウム塩濃度と触媒活性の変化についても検討した。

2 研究成果の概要

2 -1 高分子相間移動触媒の合成

この研究では、ポリスチレ ンゲルを合成するところ

から始めた。スチレンとクロロメチルスチレそ含爵の

異なる 3種類のポリスチレンゲルを合成した。その比

は、 2: 1、1: 1、1: 3 （モル比）である。

懸濁重合法によりゲルを合成した。用いた懸濁剤は

● ポリピニルアルコールとドデシル硫酸ナトリウム (S

DS)である。乾燥後、 60~100メッシュと 100~200

メッシュのものをふるいわけして四級化試料とした。

合成したポリスチレンゲルの龍子顕微鏡写真を図 1に

示した。得られたゲルに対し、5種類のア ミンを用い

て、第四級アンモニウム塩として担持した。用いたア

ミンは、トリー nープチルアミン (TBA)、トリ ーn-

オクチルアミン (TOA)、トリー nーデシルアミン (T

DA)、トリー nードデシルアミン (TODA)及び、 ト

リス〔 2-(2-メトキシエトキシ）エチル〕アミン (T

MEA)である。四級化後、 Volhard法にて、触媒中の

塩紫イオンを分析し、第四級アンモニウム塩の混度と

した。この分析の結果、第四級アンモニウム塩の濃度

とゲル中のクロロメチルスチレン含屈との関係は、 T

BA、TOAでは、クロロメチルスチレン含乱の増加に

伴ない直線的に増加したに対し、 TDAとTDDAでは、

前田育克谷口久次前田龍一

図 1 スチレンークロロメチルスチレン一

ジピニルペンゼン共重合体の電子顕微鏡写真

クロロメチルスチレン含恨の変化に対し、大きな依存

を示さず、ほぼ一定の汲度であった。

2 -2 高分子相間移動触媒の触媒活性

合成された触媒を下に示したシクロヘキセンヘのジ

クロロカルベンの付加反応に適用した。用いた触媒の

O CH40c;3、:a□0ぐ
罷は、第四級アンモニウム塩濃度で1ミリモル当最で

ある。

図2にTOAを担持したときの第四級アンモニウム

塩澳度と収率の関係を示した。触媒中の第四級アンモ

ニウム塩澳度の変化に対し、収率は大きく変化し、極

大点が存在することが認められた。またクロロメチル

スチレン含痙からみると、 33.3％のゲルがも っともよ

く、次いで50%、75％となった。これらのことは他の

報告にも8)みられる ことで、触媒中の触媒能力基の澳

度をあまり大きくしても、触媒作用の低下が認められ

た。この原因として、反応系中での触媒の膨潤と反応

基との相互作用の低下が考えられる。また、他のアミ

ンを担持した劫合にも、ほぼ、同様な結果が得られた。
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と触媒中のCl万農度との関係

（用いたアミンは、 トリー nーオクチルアミン）

2-3 高分子相間移動触媒の躁＇）返し特性

各々のアミンを担持した祐5分子相間移動触媒の中で

最も触媒活性に甜んでいるものに対し、反応後、水洗

し、風乾し、再度、ジクロロカルペンの付加反応に適

用し、繰り返し使用試験を行った結果を図3に示した。
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触媒中の C]―i農度(m当屈／g)

図3 7. 7ージク ロロピシクロ〔4.1.0〕ヘプタンの収率

と繰り返し回数との関係

5種類のアミンを担持した触媒の繰り返し特性は、

TBA、TODAに較ぺ、 TOA、TOA、TMEAの方が優

れていることが認められた。中でも、TMEAに関して

は、初期の収率こそ、他のものに較ぺ低いものの、繰

り返し使用後の収率の低下度が大変小さ〈 、高アルカ

リ存在下でも、第四級アンモニウム塩の分解が小さい

ものと推測される。このことは、 TMEA中に含まれて

いるエーテル結合とアミンとが、高アルカリ存在下で

も、その分解を抑制する効果があるものと推定される。

0. Landiniらによると、第四級アンモニウム塩は、

ナトリウム塩などを加えると高アルカリ存在下でも、

その分解が大きく抑制されると報告している。8)

今回の繰り返し試験条件に 7gの塩化ナトリウムを

加えて実験を行った結果、 1回目の収率は、あまり大

きな変化はなかったものの 2回目の収率は大きく滅少

し、むしろ、塩化ナトリウムの添加は逆効果であった。

そこで、我々は、反応系中のアルカリ濃度を低下させ

ることな〈して水酸基の沿度を低下させれば、アリカ

リによる第四級アンモニウム塩の分解がおさえられる ~
ものと考え、相間移動条件から、水の添加砒を変える

試みを行った。詳しいデータは省略するが、第四級ア

ンモニウム塩の分解がおさえられ繰り返し使用への可

能性を得た。
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芳香族エーテル類の合成反応（概要）

谷口久次 野村英作 前田龍一

目的

種々の高機能性樹脂（例，耐熱性樹脂）製造に用い

る原料の中に各種の芳香族エーテル類がある。これら

は医薬、農薬，染顔料の中間体にもなり得るものであ

る。

芳香族エーテル類の合成においては、一般に高温

(150-250℃)を必要とするため、時には爆発等の危

険をともなう 。そこで、それらの製造に関して，（i)

反応温度を下げて安全な工程にする，（ii)でき得るか

ぎり安価な触媒を用いる，（ •1ii)安価な溶媒中で製造す

る，（iv)収率を向上させることを目的として研究を行

った。とりわけ、エーテル合成に用いる触媒について

検討した結果、新規に合成したカリクスアレン誘導体

がエーテル生成の触媒となることを見い出した。ここ

にその成果を報告する。

2 研究成果の概要

2 -1 ベンジルフェニルエーテルの合成

． 
ロ ＋ 口 2Br三 口〉―CH2-o-(j (1) 

フェノールと臭化ベンジルからジフェニルエーテル

を合成する際に各種の触媒を用いた。結果を表 1に示
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す。触媒としてカリクスアレン誘迎体（ 1）を用いると

ベンジルフェニルエーテルの生成において四級アンモ

ニウム塩と同程度かそれ以上の触媒作用を示すことが

わかる。また、p-tープチルカリクス〔6〕アレンそれ

自身では触媒作用のないことがわかつた。 1は、カリ

クスアレンにポリエチレングリコールを導入したもの

である。そこで、ポリエチレングリコールジエチルエ

ーテルも式(1)の触媒になるか検討した結果、これは

1に及ばないことがわかった（表l)。

表 1 臭化ペンジルとフェノールの反応

No. Cat 温度／℃ 時間／h 収率／％． 1 40 3 100 

2 PEG-DEE 456 40 3 80 

3 KOH/BT AC/ A]z03 40 20 100 

4 KOH/Al2釘 12 72 47 

5 KOH 40 20 30 

BTAC:ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド

PEG-DEE:ボリ（エチレングリコール）ジエチルエーテル

2 -2 ジフェノキシ メタンの合成 を行うとジフェノキシメタンがほとんど生成しないこ

塩化メチレンの中に水酸化カリウムとフェノールを とがわかった。ところが、四級アンモニウム塩と水酸

入れ、触媒を加えてかきまぜるとジフェノキシメタン 化カリウムをアルミナに含没させたものを触媒として

が生成した。結果を表 2に示す。 用いた楊合には相当な収率でジフェノ キシメタ ンが生

式(2)の反応においても1はジフ ェノキシメタンの 成した。ポリエチレングリコール （分子紐600)を用い

優れた触媒になることかわかった。また、四級アンモニ た場合でも少屈の生成物が得られた（表2)。

ウム塩を触媒とし、塩化メチレン一水の二相系で反応
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秤

□》
KOH, Cat 

inCH2Cl2 
□〉―0-CH2-0-0

表2 フェノールとジクロロメタンの反応

(2) 

No. Cat 温度／℃

1 1 40 

2 p-tープチルカリクス〔6〕アレンメチルエーテル 40 

3 PEG-DEE-456 40 

4 PEG-600 30 

5 Si02-PEG-200(8.4%) 40 

6 KOH/Al2釘 12 

7 KOH/BTAC in H20 40 

8 KOH/BT AC/ Ah03 40 

時間／h 収率／％

24 100 

24 12 

24 85 

195 23 

24 

゜24 0.3 

24 0.8 ． 24 86 

BTAC ：ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド，

PEG-DEE:ボリ（エチレングリコール）ジエチルエーテル

．
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芳香族アルデヒド類の合成（概要）

野村英作谷口久次前田龍一

OH OH OH 

I | I 

゜
CHCI 3, Alkali □門゚
゜

HCI ． 〔l) Clふ
贔。
〔2〕

2) 

1 緒 言 ンモニウム塩を中心とする相間移動触媒、第三級アミ
3) . . -・....  4.5) 

フェノールにクロロホルムをアルカリ水浴液中で作 ン、シクロデキストリン を用いた報告がなされてい

用させると、サリチルアルデヒド〔 1〕と 4ーヒドロキ るが、いずれも多〈の問題点を含んでいる。

シベンズアルデヒド〔 2〕の混合物が得られる （R- 我々は、これまで、ポリエチレングリコール類がオ

eimer-Tiemann反応）。 ルトとパラの生成比を大幅に逆転させ、バラ体を高選

択的に合成する新しい方法を見い出した。ポリエチレ

ングリコール類は、相間移動触媒として多くの有機反

応に利用され、アルカリ中での高安定性，毒性がない

などの利点を有するため、工業的に有用である:)

2 研究成果の概要

2 -1 ポリエチレングリコール(PEG)の触媒効

果

上記の反応によって得られる化合物はともに、医薬， 50% NaOH及ぴ KOHの水溶液において、 PEGを

脳薬，染頻料中間物として工業的に非常に重要である。 涼加した場合としないナ易合について調べた結果を表1

特に、 〔2〕は抗ガン剤，液品材料として頂要性が増し に示した。いずれのアルカリ金屈水酸化物を用いた楊

ている。ところが、この反応は安価な原料を用い、比 合においても、PEG600の添加によって収率が向上し

較的簡単な操作で目的物が得られるという特徴を持っ た。また、〔 2〕の（1〕に対する生成比、fp/foは NaOH

ているにもかかわらず、低収率であり、しかもオルト では約13倍、 KOHでも約4倍に増加し、バラ選択性が

体とパラ体の生成比が約 3: lの混合物で得られる。1) 飛躍的に向上することを認めた：

このため、収率及ぴ選択性の向上に向けて、四級ア

表

Alkali PEG 600/g 変化率／％ 収率／％ fp/fo 

NaOH 

゜
53 26 0.33 

NaOH 10 47 29 4.32 

KOH 

゜
44 20 0.99 

KOH 10 48 29 2.96 ． 反応条件 ：フェノール(lOmmol),CHC] 3(30mmol), 50％アルカリ水溶液(20g),イソプロピルエーテル(10m£),50℃, 1時間。

分 析 ：ガスクロマトグラフィ (TENAXCCカラム， 2m) 

2 -2 アルカリ水溶液の浪度

KOH水浴液の浪度の変化に対する〔 2〕と〔 1〕の

収率及びfp/foへの影咽を調ぺた結果を図1に示した、

KOH水溶液の汲度の増加で〔 2〕の収率が増加するこ

とが認められた。一方、〔l〕の収率は KOH水溶液の

濃度が30％の時をピ・ークに以後除々に低下する。この

結果、fp/foは KOH水溶液の楼度の増加に伴って直

線的に培加することが認められた。また、 NaOH水溶

液の浪度変化に対してもほぼ同様の結果が得られた。

これらのこ とから、アルカリ水浴液の淡度の増加に伴

って、パラ選択性が向上することが明らかとなった。

2-3 反応時間及ぴ温度

反応時間に対する収率の変化を調べた結果、PEG
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図 1 アリカリ濃度変化に対する収率とfp/foの変化
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600の添加は、反応を加速し、収率の向上をもたらすこ ると考えられている：）しかし、R-T反応において、

とを認めた。また、反応は 1時間程度で完結し、それ PEG類がバラ選択性を向上させることを説明するこ

以上は進行しない。 とは、これだけでは不十分である。そこで、我々は、

さらに、反応温度について検討を加えた結果、 40~ PEG相中におけるフェノール及び水酸イオンの分配を

60℃では変化率及び収率ともに大きな変化は認められ 調べた結果、フェノールはほとんど PEG相中に存在

なかった。fp/foの値は反応温度が高くなるにつれて すること、及び水酸イオンは PEG相中に 1mmol/ml 

大となり、 60℃のとき最大となった。 程度存在することをつきとめた。このことは、反応が

2 -4 PEGーアルカリ水浴液の二相系での反応 PEG相中で進行することを示唆している。さらに、

上記の反応では、不活性有機溶媒を用いた有機溶媒 我々は、 PEGによるパラ選択性の向上について検！！

相ー PEG相ーアルカリ水浴液相の三相系であった。 を加え、アセタールを経る新しい反応機構を解明した。

しかし、有機反応においてはできるだけ単純な系で 3 おわりに

行った方が浴媒などの分解物による生成物の汚染を防 以上、 R-T反応において、 PEGが変化率及び収

ぐことができる。そこで、我々は、不活性有機溶媒を 率を増加させるとともに、バラ選択性を大幅に向上さ

用いない PEG相ーアルカリ水溶液相の二相系において

検討を行った。その結果、三相系での反応と同様の効

果が碍られることが明らかとなった。PEG以外に PEG

モノメチルエーテル (PEGMME)とPEGジエチルエ

ーテル (PEGDEE)についてもその効果を調べた。

PEG及び PEGMMEはともにパラ選択性を向上させる

効果が認められた。PEGDEEについては、変化率及

び収率を花しく低下させることが認められた。これら

の結果は、PEG末端の水酸基が反応に大きく 1剥与し

ていることを示唆している。

2 -5 反応機構

PEG及びそれらのエーテル類は、アルカリ金属カチ

オンを取り込み、クラウンエーテルと類似した錯体を

／゚□10―R
ヽ

0 ---K・ 

し。／ ‘、‘o―
¥_j 

R=H. (CH2CH20)n-• H. (CH2CH20) n-•X 

(X=oLKyl) 

形成する。PEG類が相間移動触媒として数多くの有

機反応に触媒するのは上記の錯体形成能に由来してい

せる ことを見い出した。さらに、選択率は PEGの平

均分子砒，アルカリ水溶液のi農度，温度などによ って

疇されることを明らかにした 。 また、 PEG は非常に ~
安定な物骰で、分解などによる生成物の汚染がない，

森性がない，安価である等の特徴を有しており、工業

的にすぐれた触媒となるものと考えられる。
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芳香族アゾ化合物の合成に関する研究（概要）

小畑俊嗣谷口久次前田龍一

要旨

1ーナフトールとベンゼンジアゾニウムクロリドのアゾカップリング反応を、水ー有機

浴媒の二相系で行うと、従来の水ー相系反応に比較して、 1ーナフトールの 2位にジアゾ

カップリングした 2ーフェニルアゾー 1ーナフトールの生成比が増加した。また、水相に

塩基として水酸化ナトリウムを加えると、 1ーナフトールの4位にカップリングした 4-

フェニ）レアゾー 1ーナフトールの生成比が増加し、総収率も塩基を用いない場合の約二倍

になった。

1 緒言

従来の製品より付加価他の高い新染料，新顔料を合

・ 成する目的で、水相ー有機浴媒相の二相系におけるフ

ェノール類と芳香族ジアゾニウム塩のアゾカップリン

グ反応の研究を進めている。フェノール類として 1-

ナフトール、芳香族ジアゾニウム塩としてベンゼンジ

アゾニウムクロリドについてのアゾカップリング反応

を検討した。

` + 

応Cl OH 

ロ— □□-N=N□

｀ 
N=N-0 

lーナフトール ベンゼンジアゾニウム 2ーフェニルアゾー1ーナフトール 4ーフェニルアゾー1ーナフトール
塩酸塩

図1 1ーナフ トールとペンゼンジアゾニウム塩酸塩のジアゾカップリング反応

従来、図 1の反応は水を溶媒として行われており 、

1ーナフトールの4位にジアゾニウム塩がカップリン

グした 4ーフェニルアゾー 1ーナフト ール（以下4体

と略す）が主生成物で、 1ーナフトールの 2位にアゾ

カップリングした 2ーフェニルアゾー1ーナフト ール

● 胃~:、と竺胃より］］：□言言あつりt：゜
またキレートを作りやすいので、金属キレート染料と

しての利用も見込まれる：さらに、 2体の類似体であ

原料として利用されている。これらのことから、 2体

の裔選択的かつ商収率な合成方法を確立することは、

工業的にも有用である。

そこでわたしたちは、図 1の反応における 2体の選

択率，2体と 4体の総収率に対する種々の反応条件，

触媒や有機溶媒の影糊について、前年度に引き続き、

検討した。

2 研究成果の概要

今回は、水相ー有機相の比と 2体の収率の関係と、

るオルトアゾフェノール委llを迎元することにより簡単 反応に対する温度の影響について示す。

に得られるオルトアミノフェノール類は、蛍光染料の 2 -1 水相ー有機相の比と 2体の収率

表 1 ジアゾカップリング反応に対する水とペンゼンの比の影響a)

実験 水の紐／mt ペンゼンの屈／mt ベンゼン／水の比 収率／％b)

1 50 50 1 37.7 

2 50 75 1.5 17.9 

3 50 100 2 9.8 

a)反応条件 ：0.014mol ベンゼンジアゾニウム塩酸塩

0.014mol 1ーナフト ール 2 ~ 7 ℃ 4時間

b) 2ーフェニルアゾー 1ーナフト ール 高速液体クロマトグラフ使用
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表1に、ベンゼンを有機溶媒とした瑞合の、水相一

有機相の比と 2体の収率の関係を示す。反応時間4時

間において、ペンゼンの罷が多くなると、 2体の収率

は低下し、ペンゼンの枇が水の1.5倍になると収率は約

2分の 1,2倍になると 4分の 1と、ベンゼン：水の

比の2乗に比例して減少することがわかった。

2 -2 反応温度

一般に、反応温度が商くなりすぎると、総収率は低

下するが、 2体選択性は、上昇する。以下に、 3種類

の溶媒を有機相に用いた場合の、総収率と 2体選択性

に対する温度の影評を示す。反応は、水相とそれぞれ

の溶媒の二相系で塩基を使用せず、反応温度 0℃ （ベ

ンゼンの場合は4℃),10℃,20℃,30℃前後のそれぞ

れの温度で行った。

2-2-1 ベンゼン一水の二相系反応

総収率は、 20℃前後が最も高く約30％に達する。

2体選択性は温度とともに上昇し、 30℃で約80％と

なった。また、反応の初期の段階では、 4体の生成を

検出できなかった。

2-2-2 ジクロルエタン一水の二相系反応

総収率は、 0℃前後が低いが、 10℃以上ではあまり

変化せず、 35％前後である。

2体選択性は、 10℃以上で約70％となりあまり変化

しない。

2 -2 -3 ジクロルメタン一水の二相系反応

総収率は、 10℃が最も店く 45％以上となり、 0℃,

20℃で約40%となる。 30℃では40％以下に低下する。

2体選択性は、 30℃で約90％に達し、今回使用した

溶媒中では、最も高い値を示した。 ． 

．
 

- 30 -

＂ー
＇



． 

． 

耐久性難燃加工剤の開発

1 はじめに
消防法、建築基準法によって、高層ピル、地下街，

ホテル，病院等のカーテン，カーペット ，、壁装材等の

難燃化が法規制されている。そしてホテル，病院等の

寝具類について難燃化するよう消防庁より通達が出さ

れ、行政指導が行われている。なお京都市火災子防条

例の改正（昭和59年12月13日公布、施行）により上記

の寝具類の難燃規定が施行されている。また神戸市で

は昭和61年3月28日付で火災子防条例を改正し（昭和

61年4月1日施行）、莉齢者，身体不自由者等の私具類

は難燃製品を使用するよう努めなければならないと規

定されている。

一方、肛生省の「有害物質を含有する家庭用品の規

久保田静男 前田龍一

ニアキュアを行うため特殊な装賄が必要であり、反応染

科では変色があるためパット染科を用いなければなら

ない。そしてホルムアルデヒドが遊離発生し、強度低

下は少ないが、風合は硬くなる。後者ではトリメチロ

ールメラ ミンを併用するため加工布より多凪のホルム

アルデヒドが遊離発生する。そして反応染料は使用で

きるが強度低下特に引裂強度の低下が大きい等の欠点

がある。
1) 

以上のような法規制により、また商付加価値製品を

製造することからも、現在耐洗た＜性，酎ドライクリ

ーニング性等の耐久性のある、そして加工が簡単で森

性のない繊維用難燃加工剤の併1発が急がれている。特

に和歌山地方の捺染工ナ易ではふとん地等の寝装品のプ

制に関する法律」により、 トリス（ 1-アジリジニル） リント製品が大祉に生産されているためにこのような

ホスフィンオキシド， トリス (2.3ージプロモプロ 耐久性難燃加工法の開発が急務である。

ピル）ホスフェート (TBPP), ピス（ 2,3-ジプロ 昭和59年度は水系でCe"イオンによるピス（ 2-ク

モプロピル）ホスフェート，ホルムアルデヒドが規制 ロロエチル）ピニルホスホナートーアクリルアミドー

されている。 塩化ピニリデン等のグラフト共韮合により綿繊維に酎

TBPPは従来よリポリエステル繊維の難燃化剤とし 洗た＜性，耐ドライクリーニング性のある耐久性難燃

て用いられてきたが森性のため上記のごとく昭和53年 加工ができることを報告した 2゚） そして昭和60年度は反

11月1日より使用禁止になっている。そして現在プロ 応染料の反応甚であるクロロー1,3, 5ートリアジニ

バン加工〔テトラキス（ハイドロキシメチル）ホスホニ ル基を反応基として用いた難燃加工剤〔2-クロ ロー

ウムサルフェート〕， ビロパテックス CP(Nーメチロ 4,6ーピス（ジー 2ーク ロロエトキシホスフィニール）

ールジメチルホスホノプロビオンアミド）が綿の耐久 ー1,3, 5ートリアジン等〕による綿繊維の難燃加工

性難燃加工剤として用いられているが、前者はアンモ について報告した!)

ゲージポート

如窮9’！プレーキ
＼ 

⑦トラップ ◎オイルミストトラップ〇油回転ポンプ

図1 プラズマ連続処理装置
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本年度は低温プラズマによる裁維の難燃加工につい

て報告する。

2 実験
プラズマ・連紐処理装料は英光社製容絨結合平行平板

型装硲を用いた（図 1写真参照）。そして周波数13.56

MHzのラジオ波を用いてグロー放‘迦させた。上下紺極

の大きさは10cmX 10cm, ~じ極問距離25mmで、その間を

幅10cm, •長さ数mの布を辿し処理した 。 処理ガスは窒

索及び空気を用いた。

処理布は綿プロード （目 付 120.3町面 ），綿サテン

（目付129.3町面）を用いた。加工布の難燃性試験は、

スガ試験機製 ON-1D1.t!燃焼性試験機を用いて酸索

指数法 （JISK7201-1976)により行った。

3 結果と考察
綿プロードをアミノホスファゼン三屈体一塩化アン

モニウム枇合物 (C「38.3％より、アミノホスファゼン
含有屈42.3%)20％水溶液に没潰した後、風乾し、こ

れを 2度繰り返した。その後、空気1.0Torr、放孟龍

写真 ブラズマ連続処理装置

力150W,処理速度 (2回処理）表側 5分／10cm，褒側

6分／10cmで低温プラズマ処理を行った。そして処理後

65℃の湯で5分間洗い、乾燥した。処理中の布温度は

サーモペーハーによれば75~80℃であった。処理結果

を表1に示す。

表 1 アミノホスファゼンの綿プロードヘの低温ブラズマ処理a)

試科 付苅批四

25.9 

処理後の重絨

原布より2.2％滅少

LOI 5回洗た＜ じl後のLOI

22.8 

2 24.1 原布より 1.4％減少 25. 4(18. 1 h J) 22.8 

a) 空気1.0Torr,放軍冗力150W,処理時間表側 5分，衷側 6分

b) 原布のLOI

c) 中温（60℃)ワッシャー法

表1より、低温プラズマ処理条件が強すぎたため、

原布より重砒が滅少したが、 LOIは25.4（原布18.1)

と増加し難燃性が付与された。

AAm, アミノホスファゼン (AP)(42.3%)一塩化ア

ンモニウム，AP,クロロホスフ ァゼン，トリマー (3

PNC), クロロホスファゼン，テトラマー (4PNC) 

綿サテンにファイロール76〔ピス(2ークロロエチル） を付洛させ、窒索プラ ズマ•( J . 5Torr, 150W)により
ピニルホスホナート(CEVP)のオリゴマー〕，フ ァイロ 処理した。その結果を表2に示す。

ール76ーアクリルアミド (AAm),CEVP, CEVP-

表2 窒素プラズマによる綿サテンの難燃加工a)

難燃化剤 付培率 処理時間 照射後の付祐率
（％） （分） （％） 

LOI 洗た〈後のLOIbl 

ファイロール76 50%メタ ノール中 97.5 4.8 4.0 21. 9 18 9 

｛ 
ファイロール76 25% 

AAm 25%メタ ノール中 88.8 4.9 30.5 32.0 30.7 

CEVP 50%メタノール中 80. 7 3 8 19.2 23.7 21. 5 

｛ 
CEVP 40% 

AAm 20%メタノール中 119. 7 4.3 17.0 24.6 22 4 

AP-NH4CJ 50％水中 93.9 3.8 6.9 28.5 24.1 

AP 33％水中 44.4 4 8 7.2 30.7 23.7 

3 PNC 14％アセトン中 35.3 1.8 1.0 18.9 18.4 

4 PNC 14%THF中 36.7 2.0 1.0 24.1 21. 5 

a) 窒紫1.5Torr,放虚龍力150W, プラズマ照射後65℃X5分湯洗い

b) 中温（60℃)ワ ッシャー法5回洗た〈後
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表2よりファイロール76-AAmでは洗た〈性のある

難燃性が付与された。そしてAP-N恥 Cl,APでは

耐洗たく性は不十分であった。

なお、現在耐久性難燃加工剤に関して 2件特許出願

中である。

参考文献

l) 久保田静男，染色工業， 32,74 (1984）；繊維加工，

37, 2 (1985). 

2) 久保田静男ら，裁維学会誌， 43,263 (1987). 

3) 久保田静男ら，繊維学会昭和61年度年次大会研究

発表会講演要旨梨， P.14(1986.5)束京． 
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ホルムアルデヒドの生物学的除去（概要）

池本重明 前田龍一

1 目的＇
ホルムアルデヒドは低濃度で強力な殺菌作用をあら

わす物質で、人体にとっても有蒋である。一方化学工

業の分野では各種の合成素材として重要な物牲である。

このホルムアルデヒドが最終製品に残留したり、ホル

ムアルデヒド含有廃液として森境を汚染することは製

品の品質を向上させるうえで、また公害対策上重大な

問題である。そこで今までにホルムアルデヒドを分解

する微生物を自然界から検索し、それらについて諸条

件について検討した。本年度はさらに効率よく除去す

る目的で固定化歯体によるバイオリアクターを用いた

連続処理を試みた。

2 研究成果の概要

多くの分解面の中から比較的迅速に分解する 1菌株

(No.38-51栢株）を選び、以下の実験に供した。この菌

株はまだ未同定であるが形態的観察，培養所見からか

び，酵母などの菌額に屈するものと考えられる。

2 -l 固定化菌体によるホルムアルデヒドの分解

効率よくホルムアルデヒドを除去するために、固定

化菌体による分解を試みた。菌体を固定化することに

よって連続分解が可能で、またより高いi農度でも分解

できる可能性がある：）現在固定化には多くの方法が用

ー ）

1.培地 2.チュープポ ンプ

3. リアクター 4.固定化菌体

5.分解物排出

図 1 充てん層型カラムリアクター

2) 

いられているが、今回用いた担体は固定化操作が簡便

で、温和な条件下で行え、活性の低下が少ないアルギ

ン酸である。

l) 回分法による除去

固定化苗体を使ってパッチ法による分解についてみ

てみると、 2mg／叫のホルムアルデヒドを 1日で0.02mg

/mf.ほどに分解し、非常に短時間に分解されることがわ

かった。またその分解された培地に新し〈ホルムアル

デヒドだけを涼加しても同じように分解され、この操

作を 3回繰り返しても分解活性は低下しなかった。ま

たその添加屈が3.5mg/mtの高濃度でも分解した。 ~ 
2) リアクターによる連続除去

充てん府型カラムリアクター（図 1),攪拌型リアク

ター （図2)の2種類の リアクターを用いて連続運転

による除去を試みた。充てん陪型リアクターは容屈約

30叫で流録は 6ml/hr,撹拌型リアクターは約800mt,

25mt/hrである。0.1％ホルムアルデヒド含有培地を連

続的に流した。それらの結果を図 3, 4に示す。

これら 2種類のリアクターについては条件が異なり

直接比較はできないが、今後リアクターの形や担体の

種類の検討により、さらに効率よくホルムアルデヒド

を除去できるものと考える。

ー：一□1 
3 / 

A I 6 

ロ5
 

1.培地 2.チュープポンプ 3.リアクター

4.固定化菌体 5.スターラー 6.分解物排出

図2 }覚拌型 リアクター

． 
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． 図3
2 3 

時間（日）

培養温度 ：30℃

充てん層型カラムリアクターによる

ホルムアルデヒドの分解

図4

゜
2 J 

時間（日）

培養温度 ：30℃

撹拌型リアクターによるホルムアルデヒドの分解

2) 

参考文献

1) A. tvl, Ansel mo, et al., 
ヽ

889 (1985). 

福井三郎編：

P.12. 

Biotechnol. Lett., 7, 

"バイオリアクター＂講談社， 1985.
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ニット編成条件に関する研究(I)

一編成時における給糸量と編地密度の相関性一

繊維部 山本芳也 柳 貴代

目的 II)使用糸

綿コーマ糸 29.3s/1 41.7s/l 

撚り数 188.2 /10" 227. 3 /10" 

III)編組職

シングルニット（天竺編）

ニット生地編成の際、要求密度に合った生地を編み

立てるための機械調整が最も韮要であり、ニ ット技術

者らはこの調整に多くの時間を伐やしているのが現状

である。編成技術の合理化をすすめる際、まず給糸砒

とループ長との関係を把握することが肝要である。現

在、多くの編機は IROテープに代表される栢極糸送り

出し砒調整装沼を備えており、編地密度の調整は糸の

送り出し紐の調整(IROテープのプーリーの径を調骰）

ののち、下げカム，巻きとり張力の調整等を実施して

いる。

本編機におけるフィーダー径がI.R.O．テープに相当

するものであり、 このフィーダー径を変えて給糸悩を任

慈に変化させるものであり試料はフィーダー径の目盛

を最少4.4 とし、0 . 2ずつ増加させ最大6 . 8までの範囲内 ~
でそれぞれ密度の異なった編地を30s/1, 40s/l糸でそ

ループ長と密度の関係については古くから多〈の

研究者 IIにより求められているが、特に Munden21, 

Doyle31等の研究が有名である。Mundenは糸が完全

弾性枠であれば、甜目状に曲げた時、編目は隣接する

紺目と最もエネルギー的に安定する形で交錯すると仮

定した。ここでウェール密度をW, コース密度をC、

ループ長をt、そして単位面梢当りの編目数を Nとす

ると 、

W=Kw/.e 

C =Kc/.e 

N =CXW=K/びとなり、

K =KcXKw (K, Kc, Kwは比例定数）の
4) 

関係が成1)立つとされている。また、 Nutting らは、

本理論は捩 ＇）剛性、曲げ剛性の比が一定の楊合に限り

成立するとしている。箪者らは単給糸筒編機を用いて

給糸長さを変化させることにより編成された編地にお

けるループ長及び編地密度の変動を記録し、給糸長さ

と編地密度の相関関係を求めることにより Munbenの

理論の妥当性を検討するとともに、給糸長管理により

編地の密度を制御できるか否かについて実験した。

2 実験方法

2 -1 試料紺地

I)編機

機種 ローソン F.A.K.試験編機

給糸口 1ロ
釜径 5 inch 

回転数 20 r.p.m. 

ゲー ジ 48G, 54G 

針本数 200本， 220本

れぞれ48G,54Gにて各300コース以上編成し合計52

点作成した。フィ ーダー径を0.2ずつ増させ給糸蜀と給

糸テンションをヤーンレングスメーター及びテンショ

ンメーターにて測定し記録した。なお、編成速度によ

る給糸砒の変動を防ぐため速度は 1分間20回転と定め

た。

2 -2 測定項目

i) 100ウェール間の糸長

各試料につき、 100ウェールを数え、印をつけ荷狐

7gfによりその長さを測定した。 1試料につき 5本測

定し平均値を求めた。

・,i) 1平方インチ内のコース数及びウェール数

同ーでない瑞所において数回測定しその平均値を求

めた。

i), ・, i)とも編成後24時間詣温で放囲しリラックスし

た状態で測定したものである。

3 結果及ぴ考察
各試料についてのループ長、コース密度、ウェール

密度等を表1に示した。図1～図3は48G,30 s/1の

試料について1パと C (1 mm間のコース数）との関係、

1/.eとW (1 mm間のウェール数）との関係、及び1／炉

とN (1 m而内の編目数）との関係を示したものであり、

これらの直線の勾配がすなわち Kc,Kw, Kの値であ

る。表 2は全試料の Kc,Kw, Kの値を算出してまと

めたものである。ループ長とコース密度、ウェール密度

及び編地密度との関係は各試料とも高い相関性（相関

閲係0.9以上）を示した。なお全試料を通じて給糸張力

は3~5gfであった。Mundenの理論によると K=KcX

Kwの関係が成り立ち、また多くの研究者によ ってK

は20前後、 Kcは5前後、 Kwは4前後になるといわれ
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値も 4より小さく Kwは2前後という小さい値である。 K

についても同様に20よりも小さい値となっている。同氏

によるとピアノ線のような完全弾性棒状のものが完全リ
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とにパラッキが認められ編目形状は相似形をと ってい

ないと言える。よって笥者らは編成時においては単に

前述の関係が成り立たず

W=Kw/e +a 

C =Kc I e +/3 
よ っ て K~KcXKw

等の関係があるのではないかと考える。

そこで編地試料を没沼、乾燥させた場合編地がリラ

ックスな状態に近づき前述の関係が成＇）立つのではな

かろうかと考え、全試料を0.5％の固形洗た〈石蛾液

(40℃)に 1時間没潰し同温で45分間水洗し、常温で

自然乾燥後に再度測定した。表4はその結果を示すも

のである。図5ー図7に48G,30s/1の試料について

示した。表5は全試料分の定数値をまとめたものであ
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り、 54G,30s/lと40s/lのKw値は多少低いものの

Kc, K値はほぼ理論通りの値をとり、またK=KcX 

Kwの関係も同様に成立していることがわかる。編立後

と没滋乾燥後のループ長と w/cとの関係を比較したも

のが図8である。同図より 浸潰乾燥後の方が編立後の

ものよりも全体的にw/c値が低く、かつ全体のパラッ

キ幅も小さ〈なっており安定した編地になっているこ

4) Munden氏の理論は緩和前の状態では適応し難い。

5) 充分緩和した楊合 Munden氏の理論に近くなる。

以上の結果、編地密度を要求通り編成する場合使用

する糸、番手、ゲージ等を考慮して給糸張力を決定し、

給糸張力を管理するとともに仕上げ処理によるウェー

ル、コース密度を考慮する必要があり、それらの関連

性を数値的に把握することが肝要であると同時に今後

とがわかる。理論に近い値をとったのはこれらの理由 の課題である。

からであると 言える。 参考文献

4 結 語 1) 例えば馬渕伸明；大阪府立緻技研報告 No. 15 

単給糸筒編み機を使つて給糸羅と編地密度の関係を (1982). 

調べた結果以下のことを明らかにすることができた。

l) 編成時における給糸鎚と編地密度の関係は糸番手、

ゲージにより差異があるものの強い相関関係がある。

2) D. L. Munden; J. Text. Inst. 

T 448~471 (1959-7) 

3) P. J. Doyle; J. Text. Inst. 

P. 561 

150, 

44, 

2) 編地密度は給糸屈により制御できる。

● 3) 仕上げ加工または水等の緩和により編地密度は変
化する。

4) Nuttrng, Leaf; J. Text. Inst. 55, 
P. 45 (1964). 

． 
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低温プラズマによる綿繊維の加工

染色部 久保田静男 野村英作 田村禎男

要旨

空気、酸紫及びアルゴンの低温プラズマにより綿繊維を処理した。低温プラズマ処理により綿

裁維は滅砒し、風合は柔らかくなり、吸水性は向上した。また空気、酸紫プラズマ処理により防

汚性が付与された。 ESCAより、酸索、空気プラズマ処理により、綿繊維の表面はC-H結合

<C-0結合，ァルゴンプラズマ処理により C-H結合＞C-0結合と改質されていることが分
かった。

1 はじめに
綿裁維をセルラーゼ酵索により滅屈加工して風合、

J-5) 

吸水性を改良する研究が報告されている。 そしてポ

リエステル｀アクリル，ナイロ ン，絹の窒索，酸索プ

ラズマによる狐虻減少速度の研究りナイロン 6等の空

気，窒索プラズマによる変化に関する研究7)が行われ、

また空気プラズマによるポリエステル繊維の滅砒加工

が、力性ソーダによる加工と比較し、検討されている。
8) 

しかし低温プラズマによる綿繊維の重批滅少について

詳しい研究が行われていないので、本研究では綿繊維

の空気，酸紫及びアルゴンプラズマによる滅厳加工を

検討したところ典味ある結果が得られたので、詳し〈

報告する。

2 実験
処理布は常法によリ杓紬涼白した綿プロード(120.3

g/m'),綿プロード染色布(RemazolBrill Blue R) 

(109.5g /m'),綿金巾 (98.7g /m'),ポリエステル／

綿 (65/35)混紡プロード(108.2g/m’)を用いた。

プラズマ処理装沼は英光社製容屈結合平行平板型装

骰を用いた。（本誌P.31参照）。そして周波数13.56MHz 

のラジオ波を印加しグロー放確させ、上下俎極の大き

さ10cmX 10cm，電極間距離25mmで、その間を幅10cm、

長さ数mの布を通し処理した。処理ガスは空気，酸素，

アルゴンを用いた。

加工布の滅砒率は次式により求めた。

滅批率閲
原布の韮さ(g)一加工後の布の重さ(g)

XlOO 
原布の直さ(g)

加工布の剛軟度はハンドルオメ ーター法、吸水性は

パイレック法、水分率はJISL1096 6.9, 防汚性 （汚

れの落ち易さ）は日本化学繊維協会規格JAFA TM  

-104 (1982)ダイヤペースト法、引裂強さはペンジュ

ラム法によ って試験した。加工布の染色性は Diamira 

Brill. Blue R及ぴ KayarasSupra Blue FFRLを

染色し、日立カラーアナライザー307によ って測色し、

K/S値を求めた。結品化度は理学霊気製X線回折装紅

ガイガーフレ ックス2028型により求め、 ESCAは島津

X線光筵子分析装四850型により測定した。走査型龍

子額微鏡観察には日立製作所製S-530型を用いた。

3 結果と考察

3 -1 低温プラズマによる処理

綿プロードを空気圧1.0torr、放虚碓力120Wでプラ

ズマ処理した（図 1)。処理時間が増すにつれて滅拙率 ~
は増加した。初期速度は少し遅いが、滅砒率約5％以

上では、滅磁率は処理時間に比例し増加する。

（
淡
）
丹
麟
甜
｛

図1

20 

15 

10 

。゚

Oク

10 15 

処理時間（min)

20 

空気ブラズマ処理による綿プロードの減量率

（空気1.0torr,放電電力120W)

空気プラズマ処理による綿プロードの滅屈速度の放

龍龍力依存性を図2に示す。図2より、 1.0torrの空

気プラズマによる綿プロー ドの処理において、放龍龍

力を100,120, 150, 200Wと増すと、滅屈速度は順次

0.87, 0.98, 1.30, 1.80％／分と増加した。120~200W

の間では、放龍砲力と滅祉率は比例関係にある。

綿プロードのプラズマ処理において、放龍池力は120

Wと一定で、酸素、空気及ぴアルゴンのガス圧を変化

させた。その結果を図3に示す。図3より滅批速度は

酸紫＞空気＞アルゴンプラズマと順に小さくなった。

． 
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3 - 2 処理布の物性

綿プロードを空気プラズマにより滅泣加工すると剛

軟度が低下し、風合が柔らかくなった（図4)。図4よ

り、 13％程度の滅屈で剛軟度は原布の約半分に低下し

た。
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図2 空気プラズマ処理綿プロードの減量速度に

及ぽす放電電力の影響
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綿プロードの減量速度に及ぽすガス圧の影響

（放電電力 120W) 

酸索では0.8torr付近で滅屈速度は最大となり、アル

ゴンでは0.2 torrが最適圧であった。そして空気では

0.2から 2torrの範囲では、圧が増すにつれて滅飛速

度が増した。ガス圧に最適値が存在するのは、低圧で

はガス分子を活性化するのに十分な放龍龍力があり、

ガス分子の大部分が活性化され、ガス圧すなわち分子

数が増すにつれて活性化分子が増え滅批速度は増加す

る。しかし最適圧以上ではガス分子全体に十分な放電

霊力が与えられないので、圧が増すにつれて活性化が

不十分となり、その結果滅罷速度が低下すると考えら

れる。
6, 7) 

1.0 

図3

減量率（％）

図4 綿プロードの減量率に対する剛軟度のブロット

空気プラズマにより処理した綿プロードの性質を表

1に示す，。表1より、滅批率が増すにつれて綿繊維が

細〈なり、毛管現象による吸水性は増加した。しかし

水分率は逆に滅少し、そして反応染料，直接染料の染

箔性は滅少した。反応染料の染滸性の低下はセルラー

ゼ処理においても報告されている：）結品化度は増加し

ていることから、空気プラズマにより非晶部分が結品

部分よりも多〈エッチングされ、そのため染苅性及び

水分率が低下すると思われる？そして防汚性（汚れの

落ち易さ）は増加した。防汚性は吸水性増加、後に

ESCAで示すように裁維表面の親水化及ぴ走査型龍額

写真で分かるように表面の平滑化によって増加すると
10) 

思われる。そして引裂強度保持率は、セルラーゼ処理

では11％滅批して50％と低下する4)が、プラズマ処理

の楊合18.69％滅最でタテ73.8%、ヨコ77.0％と強度低

下は少なかった。

綿プロード染色布を空気プラズマにより処理した結

果を表2に示す。表2より処理時間が増すにつれて、

減罷率が大きくなり、剛軟度は低下した。そしてエッ

チングによ り表面染消浪度は滅少し色は淡くなった。

アミノシリコン樹脂を染色布に処理した後、空気プラ

ズマを照射すると、処理時間とともに滅箭率は増加し、

剛軟度は樹脂加工原布ではソフナーの効果によ り低下

し、そして低減罷率では少し増加するが、3％以上の

減撒率ではさらに低下する。そして色浪度は、アミノ

シリコン樹脂の低屈折率のために樹脂加工原布では濃
11) 

くなり、そして低滅屈率ではさらに濃色とな り、 滅紐

率8.49％でも退色は起らなかった。

アルゴン及ぴ酸素プラズマによる綿プロードの加工

結果を表3に示す。表3よりアルゴン，酸素とも滅最

率が増すと吸水性が増し、水分率は減少した。後に示
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表 1 空気プラズマにより処理した綿プロードの性質a)

滅屈率 吸水性 水分率 引裂強度保持率 K/S 結晶化度 防汚性d)

（級）

（％） (mm) （％） （％） （％） 水洗潅 ドライクリ

タテ ヨコ
ーニング

末処理綿プロード 75 7.67 840gf 610gf 8.97b) 8. 95c) 39.50 2 -3 2-3 

2.22 91 7.47 84.5 94.3 6.32 7.74 

6.33 100 7.13 83.3 85.2 5.14 7.01 3 3 

10.22 103 7.03 81.0 82.0 5.01 6.51 

13.27 105 6.92 78.0 82.0 4.54 6.18 

18.69 110 6 89 73.8 77.0 4 44 5.70 42.28 

a) 空気10 torr,放筵誼力120W

b) 反応染料， Diam1rabnll. blue R 

c) 直接染料， Kayarassupra blue FFRL ． d) 日本化学繊維協会規格JAFATM-104 (1982)ダイヤペースト法

表2 空気プラズマによる綿プロード染色布の処理a)

処理（分時）間 染色布 2.0 3.5 4.5 8.3 19.0 樹脂加工布b) 2.0 3.4 4.5 7.0 7.4 

滅屈率競 — 0 90 3. 71 5. 17 11. 80 25. 77 0.32 2.30 3.34 7.35 8.49 

剛軟度(gf)40.2 37 1 34. 8 31. 4 29.1 18.0 31 4 33.1 33.2 31. 5 29.0 28.3 

K/S  11.38 10.21 10.13 9.70 9 29 7.58 11.86 11. 93 12.01 12.09 11.58 11.78 

a) 空気1.0torr,放龍龍力120W

b) アミノシリコン樹脂水溶液0.9%

1ディ ップ， 1ニップ，絞り率75%, その後乾燥

表3 アルゴン及ぴ酸素ブラズマによる綿プロードの処理

ガ ス 滅屈率 吸水性 水分率 防汚性

（％） (mm) （％） （級）

水洗濯 ドライ ． クリーニング

末処理綿プロード 75 7.67 2 -3 2 -3 

Ar 1.06 103 7.38 

2.08 104 7.34 

3.80 106 7.14 

4.24 107 7.13 2 -3 2 -3 

02 14.36 116 7.19 

17.46 118 7.14 

21.99 118 7.07 3-4 3 -4 

22.68 119 7.05 

すように ESCAから、酸素プラズマにより繊維表面に じ滅掘率では酸素プラズマの方が吸水性，水分率も大

C-0結合が多くなり、アルゴンプラズマではC-H きい。そして酸索プラズマ処理により防汚性が良くな

結合が多〈なっているこ とが分かった。酸素プラズマ ったが、アルゴンプラズマ処理では防汚性は改善され

と空気プラズマの結果（表1参照）を比較すると、同 なかった。
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空気プラズマによる綿金巾の処理結果を表4に示す。 表4 空気ブラズマによる綿金巾の処理a)

表4より、滅握率22.0％でも引裂強度保持率はタテ76.5

％， ョコ76.0％と良く、強度低下は少なかった。

空気プラズマによるポリエステル／綿 (65/35)混紡

プロードの処理結果を表5に示す。表5より滅屈率増

加とともに、風合は柔らか〈なり、吸水性は増加した。

そして水分率は滅少した。防汚性は水洗たくにおいて

向上した。

処理時間

(min) 

末処理綿プロード

5 

11 

滅最率

（％） 

11.2 

22.0 

引裂強度保持率

（％） 

タテ ョコ

680 gf 500 gf 

94.1 80.0 

76.5 76.0 

a) 空気l.Otorr,放砥鼈力120W

表5 空気ブラズマによるE/C(65/35)プロードの処理a)

． 処理時間(min) 
末処理綿プロード

6.8 

8.6 

9.2 

13.4 

25.2 

滅紐率

（％） 

4.40 

5.94 

6.78 

11.14 

16.70 

a) 空気1.0torr,放龍篭力120W

剛軟度b)

(gf) 

58.9 

51.8 

49.4 

43.7 

38.1 

27.9 

吸水性

(mm) 

103 

138 

143 

143 

146 

146 

水分率

（％） 

2.59 

2.53 

2.41 

2.36 

2.21 

2.03 

b) ハンドルオメーター法（スロット巾10mm,試科10cmX 10cm) 

c) 日本化学繊維協会規格JAFATM-104 (1982)ダイヤペースト法

プラズマ処理綿プロードの ESCAの結果を図5に示

す。図5より ClSのピークは末処理綿繊維では C-0

結合と C-H結合の2つに分かれる。そして酸素，空

気プラズマ処理ではC-H結合のピークより C-0結

合のピークが大きくなり、アルゴンプラズマ処理では

● C-0結合のピークより C-H結合のビークが大きく
出た。このことより酸素，空気プラズマにより一OH

基等が増え、表面が親水化されていることが分かる。

なお ClSのピークは1本しか表われずC=O二重結合

は検出できなかった。そして空気プラズマ処理繊維の

£SCAには窒素のピークは表われなかった。 一方アル

ゴンプラズマ処理では、 iN-Out経験則（Nは固相に

とどまるし、 0は気相に出て行く傾向）7.12)により、繊

維表面の酸素原子はたたき出されている。

プラズマ処理綿金巾の走査型砲子顕微鏡写其を図6

に示す。図6.aの末処理綿繊維では表面のミクロフィ

グリルの管構造によるしわが観察される。図6.bの空

気プラズマにより 11.2％滅屈した綿繊維ではエッチン

---/ 

防汚性c)

（級）

水洗濯 ドライ
クリーニング

2 3 -4 

3 3 -4 .. 

グにより表面のしわがほとんど無く なっている。図6. 294 290 280 

Cの空気プラズマにより22.0％滅屈した綿繊維では表 C 1S 結合エネルギー (eV)

面に穴があいているのが観察される。 図5 ブラズマにより処理した綿繊維のESCA
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a 末処理綿繊維

b 11. 2％滅紐綿繊維

付記

図6 プラズマ処理綿繊維の走査型電子顕微鏡写真
6) T.Hirotsu, Y.Hamanaka, K.Mizoguchi, Y.Suda, 

繊学誌，41, T-300 (1985). 

7) 安田武，奥野温子，店分子論文集，38,701(1981). 

8) 安田武， 奥野温子，吉田恭子，繊学誌， 42,
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キトサンのフィ ックス剤への応用

染色部 久保田静男 田村禎男

要 旨

キトサンの酢酸塩を反応染料捺染綿サテンのフィックス剤として検討した。キトサン酢酸塩を

綿サテン捺染布に処理すると酸加水分解堅ろう度，水堅ろう度，摩擦（乾，湿）堅ろう度が向上

した。

1 はじめに

反応染料の湿潤堅ろう度は、本歿的には非常に優れ

たものであるが、そのためには染色後のソーピングに

より繊維から未反応の染料を完全に除去する必要があ

る。しかし、実際には未反応の染料を完全に除去する

ことは困難であり、澳色染めや低浴比染色機使用の楊

● 合は特に難しい。そのため、実際にはソーピング不十

分を補う目的でフィックス処理が行われている：）

フィックス剤には次のようなタイプがある。

、ジシアンジアミド系一染色物の洗た〈堅ろう度の向

上には有用であるが、処理時に変色があり 、耐光堅ろ

う度の低下が大きい。ただし廉価である。

ボリエチレンポリアミンとジシアンジアミドとの共

縮合物一洗た＜堅ろう度の向上には優秀であるが、や

や処理時の変色，耐光堅ろう度の低下がある。

ポリカチオン型一例えばジメチルジアリルアンモニ

ウムクロライドと二酸化硫黄との共重合体（ボリアミ

ンスルホン）一処理時の変色，耐光堅ろう度低下が少

ない。しかし近年問題になっている塩素堅ろう度が悪

くなる。現在では塩紫堅ろう度も良く、しかも吸水性

に直み、脱フィックスが比較的容易である製品が市販
2) 

されている。
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 キチン牧は高分子多糖類であり、セルロースと類似

の構造を持ち、力ニ，エピ，オキアミ等の甲殻類、昆

虫の外殻，菌類，細胞壁等にカルシウム、蛋白質の複

合体として存在する。キチン(chitin)は8-1,4'-poly

-N -acetyl-D -glucosamine, キトサン(chitosan) 

はB-1,4'-poly-D -glucosamineで、次式の構造を

している。

キトサンはキチンの強アルカリによる脱アセチル化

物であるが、天然に存在するキチンでも完全にはアセ

キチン

'H  NHCOCH3 CH,OH H NHCOCH3 

-0甘下。ば゚亨0-
叫 OH ` • H NHCOCH3 CH2OH 

キトサン

H NH, CH20H l;l NH, 

-o辻下。建。建o-
CH20H H NH2 CH20H 

チル化されておらず、フリーのアミノ基が約10％程度

存在する。

キトサンの染色工業への利用の研究としてキ トサン

処理による未成熟綿の染色性の改善3)がある。すなわ

ちキト サンを綿繊維に前処理すると未成熟綿と成熟綿

の差なく直接染料により染めることができる。

本研究ではキトサン酢酸塩を反応染料のフィックス

剤として検討した。

2 実験

キトサンは新日本化学株製キトサン LC及ぴキトサ

ンK-50を氷酢酸 ：キトサン＝ 1: 1の割合で水に溶

解して使用した。各キトサンの性状は次の通りです。

キトサン LC: 0.5％水溶液の粘度212cps,分子屈9~

10万，脱アセチル化度88%,灰分0.3%,キトサンK-50

: 1%水溶液の粘度30cps,分子傲16,000,脱アセチル

化度90%,灰分0.3%。

試験布は綿サテン反応染料フラットスク リーン捺染

布の水洗上がりNo.1, No. 2及び綿サテン反応染料ロー

タリースクリーン捺染布の水洗上がりNo.3,No.4を用
いた。

処理はキトサンK-50 0.5％水溶液を試験布に 1デ

ィップ， 1ニップ，ピックアップ79.9%,100℃X3分
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乾燥した。同様にキトサン LC0.1％水溶液はビック

アップ82.7%, キトサン LC0.05％水溶液はビックア

ップ87.3%、里田化工（悧製フィックス剤FixFXX 1%  

水溶液はビックアップ88.4％で処理した。

染色堅ろう度試験は次の方法で行なった。耐光試験

0844-1986 A-2号(50℃X30分），水試験JISL0846 

-1967 B法(25℃Xl6時間），酸加水分解課験酢酸

1 ％で汗試険（JISL0848-1978) A法と同様に試験す

る， 37℃X4時間。

3 試験結果

JISL 0842-1971,カーポンアーク， 20時間照射，摩擦 試験布No.1 （フラットスクリーン捺染布、大柄なペ

試験（乾，湿）JISL0849-1971,6.2，洗たく試験JISL ージュ系）の結果を表1に示す。

表 1 キトサンの染色堅ろう度に及ぽす効果

堅ろう度 l 1％酢酸 水試験 (B法） 摩 掠 洗た＜ 耐 光

汚 染 汚 染 汚 染
変退色 変退色 乾 湿 変退色 カーボン

ヽ l
綿 ゥール 綿 ゥール 綿 ゥール ァーク

拭料

原布 4 -5 3-4 3 4-5 4 4 -5 4-5 4 4-5 4-5 4 -5 3 

Fix FX 1% 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4-5 4 -5 4-5 4 -5 4 -5 4-5 4-5 4 

キトサン LCO 1% 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4 4 -5 4 -5 4-5 4-5 4-5 4-5 4 

キトサンLCO.OS% 4-5 4-5 4-5 4 -5 4 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4-5 4-5 3 

． 
キトサン LC0.1％処理では、原布より酸加水分解堅

ろう度，水堅ろう度，摩擦堅ろう度，洗た〈堅ろう度，

耐光堅ろう度が向上した。そして市販フィックス剤よ

り、水試験の綿汚染が半級悪く 4級であるが他は同じ

効果を示した。そして耐光堅ろう度は原布より 1級良

く4級であった。またキトサン LC0.1％処理におい ・

て、 150℃X3分熱処理しても変色はなかった。

竪ろう度 1％酢酸

汚
変退色

綿
試科

原布 4 -5 3-4 

Fix FX 1% 4 -5 4-5 

キトサンLC0.1% 4-5 4-5 

キトサンLC0.05% 4 -5 4 -5 

試験布No.2 （フラットスクリーン捺染布、大柄な脊

系）の結果を表2に示す。

表2 キトサンの染色堅ろう度に及ぼす効果

水試験 (B法） 摩擦 洗た＜ 耐光

染 汚 染 汚 染
変退色 乾 湿 変退色 カーポン

ウール 綿 ウール 綿 ウール アーク

3 A-5 4 4 -5 4 -5 3 -4 4-5 4-5 4-5 3 

4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4-'-4 4 -5 4 -5 3, 

4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 4 4 -5 4 -5 4 -5 3 

4-5 4-5 4-5 4-5 4 -5 4 4 -5 4 -5 4 -5 3 

キトサン LC0.05％処理により原布より水堅ろう度 試験布No.3 （ロータリースクリーン捺染布、金粉柄

等が向上した。そして市販フィックス剤より席擦（湿） の赤系）の結果を表3に示す。

が 4級と半級低いが他は同じ効果を示した。

表3 キトサンの染色堅ろう度に及ぼす効果

堅ろう度 1％酢酸 水試験 (B法） 摩掠 洗た＜ 耐光

汚 染 汚 染 汚 染
変退色 変退色 乾 l•li. n 変退色 カーポン

‘’ 
綿 ウール 綿 ウール 綿 ウール アーク

試料

原布 4 -5 3 2-3 4 -5 3 3-4 4 3 4-5 4-5 4-5 5 

Fix FX 1% 4-5 4-5 3-4 4 -5 4 -5 4 -5 4 -5 3 -4 4 -5 4 -5 4-5 5 

キトサンK-500.5% 4 -5 4 -5 3 4-5 3 -4 5 

キトサンLC0.1% 4 -5 3-4 3 4-5 3-4 4 -5 4-5 3 -4 4 -5 4 -5 4 -5 4 

キトサン LCO 05% 4 -5 3 2 -3 4-5 3 -4 4 -5 4 3 4 -5 4-5 4-5 4 
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キトサンK-50 0.5％処理布は原布より堅ろう度が

向上した。酸加水分解堅ろう度の綿汚染が3級と市販

フィックス剤の3-4級より半級低い他は良好であリ、

耐光堅ろう度も低下しなかった。

試験布No.4（ロータリースクリーン捺染布、金粉柄

の行系）の結果を表4に示す。

表4 キトサンの染色堅ろう度に及ぽす効果

堅ろう度 1％酢酸 水試験 (B法）

変退色

試科

汚染

綿 ウール
変退色
汚染

棉 ウール

摩掠

乾 :n 
h2 

洗 た

変退色
汚染

綿 ウール

耐 光

カーポン
アーク

．
 

原布

Fix FX 1% 

キトサンK-500.5% 

キトサンLC0.1% 

キトサン LCO.OS% 

5

5

5

5

5

 

―
―
―
―
―
 

4

4

4

4

4

 

5

5

 

3

-

―
 

4

4

 

3 -4 

3

5

4

3

 

――

-

3

-

2

4

3

2

 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

 

＿
一
4

4

 

4 -5 

4-5 

4 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

5

 

一
＿
一

4

4

4

 

3
 

3-4 

4 

3-4 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

 

＿
一
4

4

 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

 

―― 

4

4

 

5

5

 

一
＿
4

4

 

5

5

5

5

 

キトサンK-50 0.5％処理により酸加水分解堅ろう

度、摩擦堅ろ う度は原布より向上した。そして耐光堅

、ろう度の低下もなかった。しかし市販フィックス剤よ

り効果はやや劣った。

表 1~ 4の結果より、キトサンのポリカチオンはフィ

ックス剤として有用であることが分かった。

参考文献

1) 漆山武雄，加工技術， 22,79 (1987). 

2) 森田力，ibid.,22, 82 (1987). 

3) J. A. Rippon, JSDC, 100, 298 (1984). 
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醸造用水調査

1 はじめに

餓造用水として重要な仕込水を確保するため、和歌

山市内の各酒造場が使用している酒造組合内、新、 1日

井戸の水質調査を経時的に行い、前報1)2) 3)."に続き

昭和59年以後、 3年聞の水四変化について検討した。

2 実 験

2 -1 分析方法

国税庁所定分析法（201)による。ただし定性分析は、

NOぷ，N02―,NH.十と性状の観察、色、濁、臭味に

ついて行った。

2 -2 分析値

表 1に酒造組合の旧井戸、表2に新井戸の分析結果

を示す。

2-2-1 平均値

Cl―、有機物、硬度 (CaO)の分析値を便宜上、 4月

~10月の7ヶ月を前期、 11月～ 3月の5ヶ月を酒造期

として比較をした。

表 3に旧井戸の年度及び各期の平均値、表4に新井

戸の年度及び各期の平均値を示す。

3 考察
3 -1 旧井戸

3-l-1 昭和59年度

外観は無色透明、異臭味なし、 NOぷは多址、 N02-

は10月と12月に不検出のほかは痕跡～微拙、NH訂は不

検出であった。

定屈分析では、 Cl―は19.5~23.1 ppm、PO討― は0.4~

0.8PPITT、Fe3十は0.01未満～0.01ppm、有機物は0.79

~l.llPPm、硬度 （ドイツ硬度、CaO)は5.0~6.5mg/

100叫であった。

3-l-2 昭和60年度

外観は無色透明、異臭味なし、 N03―は多歴、 N02-

とNH4十は不検出であった。

CI―は19.0~24.6PPffi、PO計―は0.3~0.7ppm、Fe3+

は9月 ・10月と 2月に許容限度のo.ozppmであったが
他は0.01未満～0.01ppmであった。有機物は0.63~1.11

ppm、硬度は4.8-6.4mg/lOOmtであ った。

3-1-3 昭和61年度

外観は無色透明、異呉味なし、 NOぷ は12月に少祇

であったが他は多最、N02―は4月と1月に痕跡であ

ったが他は不検出、 NH訂 は不検出であった。

Cl―は22.6~29.7ppmであるが、 4月から増加の傾

向を示し、酒造前期の平均値は28.04、酒造期も24.88

ppmと前年度と比較してやや増加している。PO討ーは

食品部山西早妃子南広己

0.3~0.6PPm、FeJtは0.01未満～0.015PPm、有機物

は0.48~1.26ppm、硬度は4.5~6.9mg/100叫であった。

3 -2 新井戸

3-2-1 昭和59年度

外観は無色透明、異臭味なし、 NOぷ は多屈、 N02-

は 1月と 3月は痕跡他は不検出、 NH.十は不検出。

Cl―は18.5~31.SPPm、PO討―は0.3~0.5PPm、Fe叶

は0.01未満～0.0lPPm、有機物は0.79~1.11ppm硬度

は6.2~9.Omg/lOOmtであった。

3-2-2 昭和60年度

外観は無色透明、異臭味なし、NOぷは多枇、 N02―、

NH訂 は不検出。

Cl―は20.0~29_7ppm、PO討―は0.3~0.5PPm、Fe狂

は0.01未満～0.0lPPm、有機物は0.48~l.llPPm、硬

度は6.0~9.0mg/lOOmtであった。

3-2-3 昭和61年度

外観は無色透明、異臭味なし、 NOぷ は7月と 1月

は少批、他は多菌、 N02―とNH.+は不検出。

Cl―は4月に特異的に高い｛直を示したが、以後安定

しており、酒造前期の平均値は31.70PPm、酒造期は

33.47P加である。1日井戸同様、やや増加の方向で変動

している。PO討―は0.3~0.5PPm、Fe3十はO.OlPPm未

満有機物は0.78~1.26P加硬度は5.2~8.9mg/ lOOmi 

の範囲であり、酒造前期、特に 4~ 5月に高く 、酒造
期に低い値を示すが、 3年間で徐々に減少してきてい

る。

4 むすぴ
1日井戸の N02―は、昭和59年度に数回検出された。

判定甚準としては痕跡はO.OlPPm以下、微屈で0.01~

O.Ozppmである。60年度は不検出で、 61年度は 2度、

痕跡であったものの良い状態である。

Fe3十は、61年度に0.02PPmと許容限度値を示したが

その他は良好。Cl―は61年 4月より増加の傾向を示し

ている。

新井戸は、旧井戸に比べCl―が高く 、また旧井戸同

様、 61年 4月より増加し、約33ppmである。硬度も変

動してきているが、逆に減少している。

参考文献

l) 和歌山県工業試験場年報 昭和51年度

2) 和歌山県工業試験場報告昭和52年度

3) 和歌山県工業試験場報告 昭和55年度

4) 和歌山県工業試験掲報告 昭和58年度
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表 1 旧 井 戸

． 

．
 

性 状 定性分析 定 屈 分 析
採水 ppm ppm ppm 

有機翡m
ppm ppm ppm mg/IOOme 

備考年月日
外観 臭味 NO:i N02 NHt C]― Po.3-Fe狂 KMnO碑 Mg2+ Ca2+ CaC03 CaO 

59. 4.13 無色透明 なし 多 痕 不 20.5 0 4 0.01 0. 79 10.2 25.6 105.6 5.9 
5. 10 II 

＂ 
II II II 23. l 0.4 0.01未 0.63 10.6 28.8 115 5 6.5 

6. 8 

7. 13 

8.24 /I II 多 痕 不 20.5 0.7 0 01未 0 95 9.3 20. l 88.4 5.0 
9.14 II II II 

＂ ＂ 19 5 0 8 0.01未 I II 10.3 20.1 92 4 5 2 
10.18 
＂ 

II II 不 II 20.5 0 7 0.01未 I.II 9.3 21 0 90 4 5 I 
l l. ] 5 

12. 5 

12.19 ＂ 
// 多 不 不 21 0 0. 75 0 01未 1.11 9 8 22 6 96.5 5.4 

60. 1. 8 
＂ 

II 

＂ 痕 ＂ 21.5 0 8 0.01 I 11 9 3 24.2 98 5 5 5 

I 
I 24 ＂ ＂ 

II 微 II 23.1 0. 7 0.01未 0,95 9.8 24.2 100.5 5.6 

2 8 II 

＂ ＂ 
II FF 22.6 0 8 0 01未 I II 9 8 22.6 96 5 5.4 

2.21 II 

＂ 
II 痕 ＂ 22 0 0.75 0 01未 0 95 10. 7 25 8 108.5 6.1 

3.20 ” 
II II II 

＂ 21 5 0 7 0 01未 1.11 10 3 24 2 102 5 5. 7 

4.19 II 

＂ 
II 不 II 20.5 0.6 0 01未 0~95 9.8 22.6 96.5 5 4 

5. 17 ＂ ＂ ＂ 
II JI 20 5 0 5 0.01未 0.95 19.0 24 2 98 5 5 5 

6 14 /I II II II II 23.1 0 6 0.01未 I. 11 10.3 29.0 114 5 6.4 
7 20 II II II II II 20.0 0 7 0 01未 0.79 7.8 21.8 86.4 4.8 

8.23 II II II 

＂ 
11 19.5 0.75 0 01未 0.95 9.3 19.3 86 4 4 8 

9.20 II II II II 

＂ 23 6 0 3 0 02 0 95 8 8 26.6 !02 5 5. 7 
10.18 II 

＂ 
II II II 24 6 0.4 0 02 0.79 9.8 25.0 102.5 5 7 

10.30 II II II II I/ 24.6 0.5 0.01 0.95 7.8 22.6 88.4 5.0 

12. 4 II II II II II 23.6 0 7 0 01 0.63 7 8 22 6 88.4 5 0 

12.20 II II 

＂ 
II II 21.5 0.7 0 01未 0 79 7 3 22.6 86.4 4 8 

61. l. 9 II 

＂ 
II II It 23 1 0.6 0 01 0 63 8.8 27.4 104 5 5.9 

1.23 II II II 

＂ 
II 21 5 0 6 0.01未 0 95 8.3 24.2 94 4 5.3 

2 6 II 

＂ 
II II 

＂ 21.0 0 6 0.02 0.95 9.3 24.2 98 5 5.5 
2 20 II II II FF II 21.0 0. 7 0 02 1.11 8.3 22.6 90 4 5.1 

3. 7 II 

＂ 
II II II 19.0 0 7 0.01未 0.95 10.3 24 2 102 5 5 7 

I 
4 4 II II II 痕 II 26 7 0.5 0.01未 1.26 11 2 30.6 122.6 6 9 

5.22 If II II 不 II 25.6 0.4 0 015 0 48 13 2 25.8 118.6 6 6 
7. I II II II 

＂ ＂ 27.7 0.4 0.01 I.II 9 8 25 0 102 5 5 7 

7. 18 II II II II II 29. 7 0.3 0 01未 I. JI 12 2 25.0 112.5 6.3 

8 22 ＂ 
II II II 

＂ 28.2 0 3 0.01未 0 95 8.8 26.6 102 5 5 7 
9 17 
＂ 

II 

＂ 
II II 28. 7 0.4 0.01 I 26 9.8 25.8 104 5 5.9 

'10.24 II II 

＂ 
II II 29. 7 0 4 0 01未 1.26 12.7 25.8 116 5 6 5 

11.26 II II 

＂ 
II II 24.1 0.6 0 01未 0 63 9.3 20 1 88.4 5.0 

12. 3 ＂ 
II 少 II II 22.6 0.5 0 OJ未 0 95 7.8 19.3 80.4 4.5 

12 18 II 

＂ 多 II II 23 6 0.6 0.01未 0 79 7.8 24.2 92 4 5 2 
62 I. 8 II 

＂ 
II 痕 II 25.1 0.6 0.01 0.95 9.8 25.8 104.5 5.9 

I 23 ” II II 不 II 24.6 0 4 0.01未 I II 9.8 24 2 100,5 5.6 
2 6 II II II II II 25.6 0 6 0 01未 I 11 9.8 25 8 104.5 5.9 

2 19 II II II /I 

＂ 24.8 0.6 0.01未 0.78 9.3 25.0 100 5 5 6 
3. 5 II II II 

＂ ＂ 24.8 0.5 0 01未 0.78 8.8 24.2 96.5 5.4 
3.23 II II II 

＂ 
II 28. 7 0.4 0.01未 0 95 8 8 30.6 112 5 6 3 
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表2 新 井 戸

性 状 定性分析 定 祗 分 析
採水 ppm ppm ppm 有機物ppm ppm ppm ppm mg/JOOmt 備考年月日
外観 臭味 NOi N02 NHt Cl― PO}- Fe3+ KMnO碑 Mg幻 Ca2+ CaCO3 CaO 

59. 4. 13 無色透明 なし 多 不 不 25. l 0.4 0 01未 0. 79 18 9 35.1 165.3 9.3 

5. JO II II II 

＂ ＂ 31.3 0.3 0 01未 0 79 20.3 37.5 177.3 9.9 
6. 8 II 

＂ ＂ 
II II 31 8 0 4 0 01未 0.95 17.4 32.8 153 4 8.6 

7. 13 II II 

＂ 
II II 27 7 0.4 0.01未 0.95 13.6 27.2 123 5 6 9 

8 24 ＂ 
II II II II 30.8 0 4 0.01未 0.95 14 6 29.0 132.6 7 4 

9 14 
＂ 

II 

＂ ＂ ＂ 27 7 0. 4 0.01 0 95 16 1 33.0 148 7 8 3 

IO 18 II II 

＂ 
II II 29 7 0 3 0 01未 I.II 19.5 33.0 162 8 9 I 

11.15 II 

＂ 
II II II 27 7 0 4 0.01未 0. 79 19 0 32. 2 158 7 8.9 

12. 5 II II II II 

＂ 27. 7 0 4 0 OJ未 0 63 15.6 27 4 132 6 7.4 
12.19 
＂ 

II II 

＂ " 27.2 0 4 0.01未 0.95 14 6 26 6 126.6 7. 1 
60. l. 8 II 

＂ ＂ 
II II 25.6 0.4 0.0]未 0 79 14 6 22.6 126.6 7 l 

1 24 II II 

＂ 痕
II 22.6 0 4 0 I未 0 79 12.2 25.0 112 5 6 3 

2. 8 II 

＂ 
II 不 ＂ 21 5 0.5 0.01未 0 63 13. 7 24. 2 116 5 6.5 11 

2 21 
＂ 

II II II 

＂ 18 5 0 4 0.01未 0 63 14.6 24.2 120.6 6 8 
3.20 ＂ 

II II 恥 ,, 20.5 0 4 0.01未 0.63 18.1 33 8 158.7 8.9 

4.19 II 

＂ 
II 不 II 20.0 0.4 0.01未 0 79 18 6 33 8 160. 7 9 0 

5.17 II II 

＂ ＂ 
II 22.6 0 4 0.01未 0 79 18 6 33.8 160 7 9 0 

6.14 II II II II II 28.2 0.4 0.01未 0 95 18. 1 34.6 160 7 9 0 

7.20 
＂ 
,, 
＂ ＂ 

II 27 2 0 4 0.01未 0 79 12.2 29.8 124.6 7.o 

8.23 II 

＂ 
II II II 29. 7 0 4 0 01未 1.11 17.6 33.0 154.7 8.7 

9.20 II II 

＂ ＂ 
// 24 6 0.4 0 01未 0.95 11 7 23.4 106 5 6 0 

10 18 II I/ 

＂ 
II 

＂ 23.6 0 3 0.01未 0 63 13 2 21.8 108 5 6 I 
JO 30 II II ” II II 24.6 0 4 0 01未 0 79 11 7 21.8 102 5 5.7 

12. 4 ＂ 
II I/ II II 21 5 0.5 0 01未 0.48 12. 7 23.4 110 5 6.2 

12.20 II 

＂ 
II II II 23.6 0.4 0.01未 0.79 11.2 22.6 102 5 5 7 

61. 1 19 II 

＂ 
II 

＂ 
II 24.l 0 5 0 01 0.79 14. 2 21 8 112 5 6.3 

1.23 II II II 

＂ 
II 2p.6 0 4 0.01未 0. 79 13 2 24 2 114 5 6 4 

2. 6 II II II 

＂ 
II 22.6 0 4 0.01未 0 95 12. 7 24.2 112.5 6.3 

’ 
2.20 
＂ ＂ ＂ 

II 

＂ 26.7 0 4 0.01未 I 11 16.1 21.8 120.6 6 8 

3. 7 ＂ 
II II /I 

＂ 28 7 0.4 0 01未 0 95 14.2 25.0 120.6 6.8 

11 4 4 II II 

＂ ＂ ＂ 50 2 0 3 0 0]未 l.26 16.1 37 1 158.7 8 9 

5.22 II II II II 

＂ 
27.2 0.4 0.01未 0 79 12. 7 25 8 116.5 6 5 

7 II ＂ ＂ ＂ ＂ ＂ 29.7 0.5 0.01未 I.11 9.8 21 0 92 4 5.2 

7 18 II 

＂ 少 ＂ 
JI 31 8 0.4 0.01未 I 11 12.2 20. I 100 5 5.6 

8 22 II II II II JI 24 6 0 5 0 01未 0.95 II. 7 19.3 96 5 5 4 

9.17 /I II II II 

＂ 28. 7 0.5 0.01未 I.II 12 7 19.3 100 5 5 6 

10.24 ＂ 
II 多 II 

＂ 29. 7 0.5 0 01未 1.58 14 6 19 3 108.5 6.1 

II 26 II II II II II 36.9 0 4 0.01未 o. 79 14 6 21.0 112.5 6 3 

12 3 ヽ! II II 11 II 

＂ 36.9 0 3 0 01未 0 79 12 7 22 6 108.5 6 I 
12.18 II II II II 

＂ 35.4 0.4 0 01未 0 79 14.2 23 4 116 5 6.5 
62. 1. 8 // II II 

＂ ＂ 31 8 0.5 0.0]未 0.95 15.6 20 1 114 5 6 4 
1.23 II 

＂ 少
II 

＂ 29 7 0.5 0 01未 I 11 12. 7 21.8 106.5 6 0 
2. 6 ＂ 

II 多 II // 34 9 0.4 0 01未 0 79 14.6 21.8 114.5 6.4 

2 19 
＂ 

II II II II 32 7 0 5 0 01未 0.78 13.2 21.0 106.5 6.0 

3. 5 II II ,, 
＂ ＂ 29.2 0 4 0 01未 0.78 II. 7 22.6 104.5 5 9 

3 23 II II /I 

＂ ＂ 33.7 0 4 0.01未 0 79 12. 7 24 2 112.5 6 3 

． 

．
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表3 旧井戸の年度平均値 表4 新井戸の年度平均値

年］；—～~~‘ Cl― ppm 有機物ppm CmagO /lOOmt 年］：～—~～ CI― ppm 有機物ppm CmagO /100叫
59 21.44 0.99 5.58 59 26.36 0.82 7.90 

60 21.81 0.90 5.37 60 24.89 0.84 7 00 

61 26.26 0.97 5.81 61 32.69 0.97 6.20 

各期の平均値 各期の平均値

59. 4~10月 20.82 0.92 5.54 59. 4~10月 29.16 0.93 8.50 

11~ 3月 21.95 1.06 5.62 11~ 3月 23.91 0.73 7.38 

60. 4~10月 22.05 0.93 5.41 60. 4~10月 25.06 0.85 7.56 

11~ 3月 21.53 0.86 5.33 11~ 3月 24.69 0.84 6.36 

61. 4~10月 28.04 1.06 6.23 61. 4~10月 31. 70 1.13 6.19 

11~ 3月 24.88 0.89 5.49 11~ 3月 33.47 0.84 6.21 ． 

． 
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酒造米調査

食品部山西妃早子南広己

1 目的
今年度県内酒造場に入荷された原料米のうち、主な

試料を採取し、粒形、千粒凪、師別、水分、硬度、祖

たんぱく質を調査し、技術指導の査料とした。

2 結果及ぴ考察
測定結果を表1に示す。

3年連続の盟作となり、性状も全般的に良好である。

酒造好適米の五百万石は産地間のバラッキな〈大粒

で粒揃いもよ〈、厚みのある良竹米である。祖たんぱ

＜牲は 3年間 I,2)で漸次滅少している。

福の花は、大粒で良好、祖たんばく竹は例年より少

なかった。

山田錦の性状は昨年並みですが、吟謡酒プームで入

荷屈は少なかった。

香川産オオセトは、水分12.6％と低く、硬度が8.75

kgと硬い。県内産日本昭は、水分13.1%、形状は例年

並みで良好、徳島産はやや小粒であった。島根産日本

表 1 61B Y 

晴は、硬度、粗たんばく質が低い。粗たんぱく質は、

品種別で平均すると、オオセト、日本晴は 3年間でむ

しろ増加している。

今年初めて入荷した品種は、県内産大空、太刃風、

秋田産アキヒカリである。太刃風は日本晴と類似した

性状をもっている。秋田産アキヒカリは小粒で祖たん

ぱく質が多い。

香川産こがねまさり、北海道産みちこがねも入荷さ

れた。

昭和61年産米は、全般的に大粒で、粗たんぱく質含

砒は、酒造好適米は少なく、一般米で多かった。今後 ~
産地別で分析調査する方針です。

最後に、分析に御協力いただいた深瀬、山口両氏に

深謝いたします。

参考文献

1) 和歌山県工業試験掲報告 昭和59年度

2) 和歌山県工業試験拍報告 昭和60年度

酒造米調査

種 別 玄 米

/゚0 
g 粒 形 店 別 ％ kg ％ ％ 

A B C 1 8mm 
i含'i布率米 柑クン

品 種 産地 等級 水分 干粒頂 仕さmmrtl "" 耳さmm AXBXC 12 4mm 2 2mm 2 Oo• I 8mm 未漏 硬度 パク牧

五百万石 福井県 14.3 26.53 5 44 3 39 2 24 41 31 0.2 70 8 24.9 4. I 

゜
5.32 6 28 

II 

＂ 2 14 3 26 72 5 40 3 36 2 37 43 00 0.7 66.5 29.4 3.3 0 I 5.53 6 40 

II 兵Ii阻＼t 2 14 7 26 65 5.41 3 34' 2 29 41 38 1.5 81 5 14 5 2.4 0 I 4 81 6 90 

II 

＂ 3 14 0 26 83 5 28 3 35 2.28 40.33 1.7 80.0 15 2 2.9 0 2 5.70 6.62 

幅の花 伊都郡 2 15 5 26 13 5 46 3 34 2.27 41.40 0 7 64 1 30 3 4.2 0 7 4.66 6.43 

＂ 3 14 2 26 73 5.30 3.34 2.30 40 71 0 5 82.5 14 6 2.0 0 4 4 82 6 76 

山 田錦 兵庫iし 1 14. 3 28.07 5.67 3.30 2 30 43 04 0 I 66.0 31 2 2.6 0 I 4 61 6 29 

I I 14.8 27 43 5.71 3 22 2 19 40.27 

゜
46 7 51 8 1.5 

゜
5 67 6 41 

たかね錦 兵l-'11県 2 13 9 24 36 5.17 3 IO 2 10 33.66 0 2 35.2 53 2 II 3 0 I 5.13 6.51 

日 本晴 和歌山 1 13 2 23 79 5.46 3.03 2.09 34.58 

゜
12.0 65 7 20.3 2.0 7 78 7 41 

II 日高郡 l 13.3 23 24 5.36 2 90 2 07 32.18 

゜
9 2 76.2 14.2 0.4 8.55 7 58 

" " 12 9 23 80 5.40 3 03 2 09 34 20 

゜
11 2 66.0 20 8 2 0 7 67 7 29 

＂ 島根1¥l I 13 7 23 17 5.45 3.01 2.09 34.29 

゜
15 1 67.o 17 5 0 4 6.50 6.87 

l 9 徳島し，，し I 12.2 22 49 5.27 3 01 2 06 32.68 

゜
0 8 54.5 44 4 0 3 7.70 7 48 

＂ 
// 2 12.6 22 94 5.40 2 95 2.11 33 61 

゜
2.3 58.4 33 2 6 J 7 72 7.88 

金南風 兵hl{~'し I 14.4 23 70 5.57 3 11 2.11 36.55 

゜
4 2 66.9 28. 7 0 2 7.22 6.28 

" II 15 I 23.46 5.24 2 99 2 03 31.81 

゜
3 4 66.0 30.4 0.2 7.13 6.32 

II ,, l 14.2 23 98 5.33 3 05 2 10 34.14 

゜
9 6 73. 7 16 6 0.1 7.88 6.22 

オオセト 香川リ9し 12.3 25 62 5 65 3 05 2.11 36.36 ・O 22.6 62.1 15 I 0 2 8.76 8.30 

JJ 

＂ l 12. 9 25.03 5.53 3 IO 2.14 36.69 

゜
18 4 69.9 11 4 0.3 8.74 7 50 

大 空 伊都郡 13. 5 22 66 5.13 3 03 2.08 32.33 0 I 66.7 19.3 13 8 0 I 7,53 6.51 

太 刃 風 和歌山 I 14 0 23 74 5.42 3.00 2.13 34.63 0 I 40 8 52.6 6 4 0 I 6.36 7 15 

こがねまさリ 香川以 13 I 22 80 5 35 3 07 2 09 34.33 

゜
2 0 58.8 38.9 0.3 8.70 7. 70 

アキヒカリ 秋田↓＼t 14.0 21 27 5.06 2.96 2.14 32.05 

゜
29 1 60 0 10 8 0 l 6.76 8 97 

みちこがね 北海道 I 15.4 22 85 5 33 3.11 2 20 36.47 

゜
37 85 51.9 10 2 0 05 7.62 7. 74 

一 般米 和歌山 I 13. 7 23 22 5.36 3 00 2 13 34.25 

゜
17.5 71.8 9 8 0 9 6.81 7 11 

特 自 北海道 1 14.8 22 00 5.13 3 05 2 13 33.33 

゜
18 4 66.4 15 I 0 J 6.55 7 29 

．
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清酒分析調査

食品部

1 はじめに
昭和61酒造年度の消酒研究会及び消酒鑑評会におい

て、哨酒審査した消酒の一般分析を行い、消酒品質管

理指導の査料とする。

2 方法
2-1 試料

〇 消酒研究会

普通酒A（アルコール派加抗150.e／白米1000kg程度）

20点

普通酒B（アルコール添加蓋250.e／白米1000kg以上）

10点

吟醍 • 本蛾造（精米歩合60％以下のもので本誼造仕

込） 17点

‘吟醍 ・純米酒（粕米歩合60％以下のもので純米仕込）

12点

本餓造（籾米歩合60％以上のもので本醸造仕込）

8点

純米酒（精米歩合60％以上のもので純米仕込）

10点

増戟酒 13点

〇 消酒鐙評会 101点

高辻渉山西妃早子南広己

2 -2 分析項目及び試験方法

1) 日本酒度、アルコール分、直接遠元糖、酸度、ア

ミノ酸度、培色度は国税庁所定分析法による。

2) グルコースは、 YSIーモデル27シュガーアナライ

ザーによる。

3) pHはpHメーターによる。

4) 甘辛度、澳淡度は国税庁所定分析法注解付表によ

る。

3 結果及ぴ考察
消酒研究会の分析結果の平均値を表1に示す。

本年度の日本酒度は辛口傾向である。アルコール分、

アミノ酸度は例年に比べ低い値を示した。他の成分に

ついては例年とほぼ同じ値であったが、普通酒Aの直

糖が低い値を示した。

消酒鑑評会の分析結果の平均値を表2に示す。

試科は味li酉審査により、上・中・下に区分し各10点に

ついて分析した。日本酒度は全般に辛口傾向を示し、

アルコール分、直糖、グルコース、酸度、甘辛度、i農

淡度は昨年に比べ低い値を示した。焙色度は逆に商＜

なっているが、今年度はアンバーグラスを用い、色を

マスクして審査を行った結果である。

表1 清 酒研究会

よ目 日本酒度 アルコー）砂｝ 還直元糖接
グル
酸度

アミノ
pH 箔色度 甘辛度 濃淡度

コース 酸度 (XlO―3) 

普通酒 A +2.4. 17.85 2.9 2.5 1.49 1.87 4.47 9.68 -0.36 -0.32 

普通酒 B -1.10 17.92 3.5 3.1 1.43 1.67 4.37 8.06 0.06 -0.29 

吟醸 • 本醸造 +4 32 17.51 2.9 2.6 1.37 1.12 4.21 11.1 -0.41 -0.64 

吟醸 ・純米酒 +2.04 17.25 2.8 2.4 1.63 1.56 4 27 12.1 -0.48 -0.05 

本 醸 造 +1.44 18.28 3.1 2.7 1.54 1.81 4.40 6.00 -0.34 -0.22 

純 米 酒 +l 20 17.27 2.7 2.3 1. 73 2.03 4.36 7.86 -0.53 0.17 

増 醍 酒 -7.73 18.27 5.1 4.5 1.25 1.03 4.25 5.77 0.87 -0.33 

表2 清酒鑑評 会

こ 日本酒度 アルコール分 遠直元糖接
グル
酸度
アミノ

pH 箔色度 甘辛度 濃淡度コース 酸度 (XlO→) 

上 +3.65 17.32 2.9 2.5 1.35 1.08 4.24 16 2 -0.31 -0.65 

中 +3.95 17.33 2.7 2.3 1.38 1 32 4.32 14.3 -0.38 -0.62 

下 +3.30 17.49 2.9 2.6 1.38 1.65 4.40 13.1 -0.32 -0.60 

平均 +3 63 17.38 2.8 2.5 1.37 1.35 4.32 14.5 -0.34 -0.62 
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梅果汁の利用に関する研究

一梅果汁の酢酸発酵試験一

食品部 中内道世 南 広己

1 目的
昨今におけるi肖1tの多様化、製品の高付加価値化傾
向に対処すべ〈、新製品の開発を行うため、県の特産

品である梅及び梅果汁を原料としたヘルシー感党の新

しい果実酢を作るための試験を行った。

2 試験方法

酢酸発酵試験は、 300ml容三角フラスコに、 150mlの

各培養液を入れ、 37℃で浄沼発酵を行った。

発酵助剤（有機物）には、味、香りともに、比較的

淡泊な物を、また無機塩類は、酸性リン酸カリ、リン

酸アンモニウムを使用した。

梅果汁は、県内梅加工楊より、種酢は、県内造酢工

掲より提供受けたものを使用した。

3 試験と結果
l) 酢酸発酵条件の検討

種酪の使用率を発酵液全爵の「10%」、 「15%」、発

酵助剤（有機物）を固形分として「 1%」、 「2%」、

無機塩類を「添加」、「無蔀加」の、 L8型直交表 (3因

子 2水準）に割りつけて発酵試験を行った後、分散分

析をした。

発酵初期では、種酢と発酵助剤（有機物）の使用益

の差は酢酸生成に影咽を与えた（有意水準5％で、発

酵助剤（有機物）、種酢の順に有意）が、無機塩類につ

いては、「添加」 「無添加」の差はみられなかった。

発酵末期では、上記3因子とも、有意差はみられな

6 

＾ ど5
~ 4 ;: 
1 

2
 

8 10 12 14 
発酵期間（日）

0 %··…• クエン酸として

4.2%・・・・・・

8.4%.. ・・・・

16.8%・・・・・・

39.5%"・・・・ 1J 

梅果汁使用による酢酸発酵

4
 
6
 

16 18 

かった。

また、交互作用は、発酵初期、末期ともに効果はみ

られなかった。

なお、試験液に、梅果汁アルコール発酵液 (Ume

Wine)を使用した場合も同様な結果であった。

2) 梅果汁使用による酢酸発酵

梅果汁に、所定のアルコールを使用して、酢酸発酵

：f/ここ：：9217:][[1：ぃー：：；；］8`竺こ●
れた。

3) クエン酸、リンゴ酸添加による酢酸発酵

クエン酸、リンゴ酸を添加して、酢酸発酵させたと

ころ、図 2'図3に示すように、クエン酸、リンゴ酸

ともに約0.5％以上恭加すると、梅果汁を使用した楊合

と同様、発酵阻害がみられた。
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4) 梅果汁アルコール発酵液 (UmeWine)使用によ

る酢酸発酵

I) Ume Wineを使用して酢酸発酵したところ、

表 1に示すように、 UmeWineの使用羅が多くなる程

発酵期間が長くなるなど、上記試験と同様の発酵阻害

がみられた。
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図4 Ume Wine使用における酢酸発酵

30 35 40 

また、得られた酢酸発酵液を、種酢として使用する、

いわゆる再仕込法では、発酵期間はさらに長〈なった

が、クエン酸として0.6％含有する試験液も発酵した。

表 1 Ume Wine使用量と酢酸発酵期間

Ume Wine中の酸度

（クエン酸として）（％）

発酵期間 （日）

0.09 0.18 0.27 0.36 

5 6 8~12 9~14 

II) 前述までのフラスコ試験（全批150叫）に替わ

って、全紐8.eでの発酵試験を行った。

図4に示すように、フラスコ試験に比較して、相当

発酵期凹が長くなったが、これは、発酵液屈に対する

表面梢比が約培程度に小さくなったためと思われる。

以上の試験の結果、Ume Wineを使用した酢酸発酵

液は、消涼感があり、味、香りともに良好であったが、

発酵が、 Ume Wineの使用賊、つまりクエン酸等の含

有罷に制約されるため、現在、それら有機酸が多屈含

む培地でも発酵阻害のない爵酸菌について検討中であ

る。

． 
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高品質下地塗料による工程の省略化

木材工業部浦野健三

1 研究の目的 2-3 塗膜乾燥条件

最近の塗料は合成樹脂の発達とともに、種類も多く 常温度 20℃~23℃，湿度 65%RH

複雑である。そこで塗装の合理化を推進するために適

した塗装方法も考えなければならない。複雑な組織を

持つ、木材塗装に要求される要素は、保護と木材の持

つ自然の美しさである。木理，色彩，柔らかさなどが

あげられる。これらの仕上りは、商品価値を左右する。

美しいと感じさせるために必要な塗膜の乎滑性色彩，

光沢透明性力噌要である。

ここでは、塗装効果を果すには、塗膜の研磨性，シー

ル性，密済試験し実用的な途装工程の省略とともに、

付加価値を庇め低質木材の活用を図る。

2 試験内容
再現性を得るために、中質緻維板を使用し、シール

性、研磨性、目づまり、上塗料の密箔性能をためし従来

塗料塗装方法と比較して最も良い塗装条件を求める。

2 -1 試験塗料組成

ポリウレタン樹脂

ステアリン酸

チクソトロピー剤

シリカ

口試料名 R-2

ボリウレタン樹脂 汎用ポリウレタン樹脂

塗装 R-2 サンジングシイラー

A 液 100 A 液 ， 100 

配合比 B 液 50 B 液 50 

シンナー 70 シンナー 70 

塗布菰 8 g /30cm 8 g /30cm 

粘度 15秒 12秒

2 -2 塗装条件

ノズルロ径 1.5mm, 空気庄 3. 5K/cm', 

重力式吹付距離 250mm 

項］＼＼」竺
ポリウレタ 汎用ポリウレタン
ン R-2 サンジングシイラー

指 触 10 mln 20 mm  

硬 化 1.5 Hr 2.5 Hr 

研磨可能時間用（弁 1.5 Hr 2.5 Hr 

II （機 18 Hr 15 Hr 

膜 厚 45 μ 35 μ 

2-4 塗装工程 →● 

① 素地調整 ＃240 ドライサンジンク

② ポリウレタン下塗り吹付 1回

③ 塗膜研磨 ＃340 ドライサンジング

④ ポリウレタン中塗り吹付 2回

⑤ 塗膜研磨

2-5 研磨性試験

ウェ ット(12時間空笠）

#400 ドライサンジング

試験機及び条件 ガードナー式アプレッションテス

ター

加重 250g 耐水研磨紙 溶廂アルミナAA

研磨回数 50ストローク 研磨角度 木理方向

素材表面は、極めて不安定な状態で毛羽，逆目，突

起物を固めて研磨紙の切れから逃がさず容易に切取る

ことが目的である。目視判定であるが汎用サンジング

シイラーは、研磨紙への研磨粉による目詰りにより切

れ不足と無理な負荷が塗膜に熱をあたえて軟化する。

R-2は目詰りはせず塗面11/Lが平滑になるので、研磨

粉のふき取りは容易で、ふき残しも少ない。また、塗而~
の角は、オーバーサンドが起きにくい。

2 -6 密箔性（クロスカット）

下塗りと上塗りとの密着度

アミノアルキッド I ポリウレタン I ラッカー アクリル ポリエステル

100 | 100 

汎用ポリウレタン 1
85 100 

サンジング

2-7 シール性

測定機： SE-4型表面あらさ測定機（小坂研究所製）

測定条件 ：触針先端、ダイヤモンド製5μR 

HA倍率たて1,000倍、ヨコ10倍

加重 0.4g 

| 100 100 100 

100 100 68 

3 試験結果
塗料の表面張力を滅少し素地への微細結晶体をプレ

ンドにより非常に緻密で堅ろうな塗膜形成が得られ、

オーバーサンド防止効果が得られた。塗装工程の省略

と製品グレードアップがされる。
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． 
i凡用ボリウレタンサンジング

9--̂ ‘…“一い一ぶ忍ー一←心ヤ！…

． 一部製品に実用挽装試験として使用している。
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位置のデジタル表示装置の開発

機棟金属部古田茂岡本良作中村嵩林健太郎

1 はじめに

最近は、工作機械，成形機械包装機械，ロポット

などの一般産業用機械をはじめ事務機器，家庭能器製

品． 自動車と、マイコン内蔵によるデジタル化への取

り組みが盛んに行われている。

特に最近の能子回路システムは、マイコンを使うこ

とが常識になってきている。以前のようにマイコンを

使ったらどうかと考察する時間を省き、マイコンを使

うとしてあとは何が必要かという発想で設計すること

も多くなってきているようである。

理をし、位置を表示する装笥を開発した。

2 システムの概要

送り装骰の送り速度を、MAX!Om/rev.,送り軸4

mm/rev.程度を想定し開発した。

センサは、光学式インクリメンタルエンコーダを使

用し、データ取り込みのインターフェイスIC-8255 

表示用 IC-8279で、土 5桁 (MAX土999.99)の表示

である。

開発方法として、バソコンによりテストプログラム

を作成し、マイコンに RS-232Cでダウンロードし

また、自動 ・省力化．メカトロニクス化のニーズが

高まるにつれ自動制御システムで重要なウェイトを占

める＂位置決め ”の用途が急速に拡大してきている。

ステッピングモータを駆動させる。そして、カップリ ~
ングにより接続されたロータリーエンコーダからのパ

ルスを利用して動作碓認 (IC,ハード，ソフト等）を

そこで、エ作機械等の送り装既の回転を、ロータリ

エンコーダにより検出して、ポードコンにてデータ処

EDITOR 

MOVE 

~ASTE!c / 

NEC PC~S:.31‘Im4 

CP/M 86 

図ー 1

進めた。 （図ー1参照）

＋ 

2 -1 機能 4)機械誤差補正機能

LED* 5 

1)表示機能 デジタルスイッチにより、機械の幾何学的誤差テ‘•_

正，負 5桁を、 1/lOOmm精度で表示する 夕（パックラ ッシ等）を取り込めるようにする。

2)ゼロセット機能 2-2 ハードウェアの構成

任意の位沼で表示値をゼロにする 1)インクリメンタル形ロータリエンコーダは、回転

3)基準位匹表示機能 している間だけ回転角度に応じたパルスがシリアル

基準位四（前ゼロセット位氾）からの距離を表示する
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に出力されるタイプであり、 A相と B相90゚ 位相の異な

る2つの出カパルス(SIN,COS出力）力咀昇られる。

2) ロータリエンコーダのパルスを弁別用 ICに取り

入れ、位相差を弁別しアップ，ダウンパルスを発生

させる。また、この弁別用 ICは、入カパルス数に対

するてい倍及び分周数を選択することができる。

3)カウンタは、カウントアップとカウントダウンの

カウント入力を別々に持っている同期式アップダウ

ン10進カウンタで、弁別用 ICからのパルスをカウン

トする。

4) カウンタ値を8255の、 PA, PB, PCと各ポート

の合計20ビット (4ピット X5桁）を入力に使い、

ポードコンにデータを取り込んだ。

5)ポードコンの仕様について

※ マイクロコンピュータ LSI

● Z -80A 

※ システムクロック

4 MHZ（水晶は 8MHZ) 

※ パス構成

STD -z 80 BUS規格準拠
6)表示部は、 8ピットマイクロプロセッサと組み合

わせてよく使用される、キーポードと表示装囲のた

めのプログラム可能なインタフェイス用 IC8279を、

LEDには 7セグメントのものを使用した。

7) Z 80と8255の接続方法として、 8080Aと同じ様に

考えると WR信号と IORQ信号の立ち上がりエッジ

がほとんど同時であるから、 8255のタイミング条件を

満足しなくなる。そこでIORQ信号を少し遅らせるよ

うに工夫した。

8)カウンタ値が正か負かどちらの領域であるか判別

するため（データ処理に必要）カウンタの最上位桁

のCARRYとBORROW信号を利用して、フリップフ

● :：プを使い8255のひとつのビットを領域判別に使っ
9)機能を設けるために、押しポタンスイッチを 2つ

付け INT割り込みを使用した。この割り込みパルス

は、チャタリング除去のためシュミット入力の LS121 

を使い、どちらのスイッチか判別できるように、 8255

の2つのピットを利用した。

2 - 3 ソフトウェアの構成

1)プログラムの開発は、マイクロコンピュータ開発

支援装誼in-IIIM（ソフィアシステムズ社製）を使

用し、まずデータ処理に必要な下記の演尊サブルーチ

ン名 (3バイト精度）の作成から始めた。

※ Z80AD 

C, D, E,レジスタのデータと、 HLレジスタに指定

されたメモリ内のデータを加葬する

※ Z 80 SB 

C, D, E,レジスタのデータから、 HLレジスタに指

定されたメモリ内のデータを引く

※ Z80MU 

C, D, Eレジスタの内容を10倍して結果を C,D, E 

レジスタに残す

※ CHABIN 

バイナリデータを、 5桁の BCDデータに変換する

※ CHABCD 

5桁の BCDデータを、パイナリデータに変換する

2)メインフローチャートについて

8255と8279を初期設定し8255からカウンタのデータ

(BCD)を取り込み、各桁毎に並び替えをし、 BINARY

データに変換する。そしてそのときの領域を判断し、

正領域であればBINARYデータをBCDデータに変換

して表示する。負領域ならば、(100000-DATA) と

しBCDに変換して表示する。

3)割り込み処理（機能2,3)について

INT割り込みのモー ド1を使い、スイッチが押され

て割り込みが入るとどちらのスイッチか判別し、それ

ぞれの処理ルーチンにジャンプする。

INT 1（ゼロセット機能）は、領域を判断しそのと

きのデータをメモリ (RAM領域）に格納する。

INT 2（基準位閻表示機能）は、下記の様な 6通り

の処理をし、表示させることにした。

l ゼロセットが＋領域で、＋方向の揚合

2 ゼロセットが＋領域で、一方向の場合

- AREA 

NEW ZERO 

BEFORE 

ZERO 

+ AREA 
NE,, ZERO 

2
 3

 
- AREA I + AREA 

4
 

5
 

6
 

-AREA I + AREA 

図ー2
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3 ゼロセットが＋領域で、一方向で基準点を通過し

た場合

4 ゼロセットが一領域で、一方向の楊合

5 ゼロセットが一領域で、＋方向の拗合

6 ゼロセ ットが一領域で、＋方向で基準点を通過し

た場合（図ー2参照）

3 おわりに

目的の機能を持たせ表示することができたが、実際

の工作機械に取り付け，料度，対ノイズ性等検討する

までには至らなかった。

今回の研究ではハードウェアを一応終えてから、ソ

フトウェアにはいってハードの手直しも同時に進めな

がらの作業であったが、システム設計にあたりもう少

しハードとソフトのトレードオフ （かねあい）を確立

し、考慮しておくぺきであったと反省している。

また最近は、弁別用ICの様にパッケージ化された便

利な専用ICが市販されておりそれらを使用することに

より、負担が軽滅でき開発時間が短縮できると感じた。

最後に、お世話して頂いた大阪工業技術試験所はじ

め、ご協力して頂いた皆様に厚くお礼を申し上げます。

参考文献

1) 額田忠之 “Z 80ファミリ ・ハンドブック”

2) 西沢昭 勺~ 80上級プログラミング”

3) 坂巻佳寿美“実戦的マイコン応用技術”

4) 坂巻佳涛美≪マイコン応用プログラミング”

5) 龍波新聞社勺'.80マイコンプログラムテクニック”
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鉄鋼，鋳鉄中における炭索硫黄分析法の確立

機械金属部岩鶴昭中村嵩永坂博文田口義章

目的

炭素は、鋳鉄にとって重要な成分元索であり、これ

を高精度で迅速に分析する方法について、各方面で研

究され発表されている。

今回、炭素 ・硫賀同時分析装骰を用いて、燃焼法に

よる機器分析を行うに当たり、手際良くパラッキの少

ない分析結果を得るためのサンプリング方法について

検討を行った。

2 試験方法

1)高粕度、高効率の分析を行うためのサンプリング

● 鱈 、つまリ塊状粒子、削粉、片状粒子の試料を各々
採取し、試料の最適形状について検討を行う 。

(a)塊状粒子 ：現喝にて浴湯を少品、鉄板に落下させ

て採取し、写真 1のような塊状粒子（号¢3mm)を

用いる。

(b)削粉 ：引張試験用の堰(¢30mm X 250mm)を用いて、

旋盤で旋削した。

(C)片状粒子 ：上記の堰を用いて、図 1のように旋削

した。

写真 1：塊状粒子

| 

三〇図1 片状粒子の形状
なお、削粉、片状粒子の採取場所は図 2に示した。

試料採取場所 引張試験片(8号）

．
 

図2 片状粒子及ぴ削粉の採取場所

2)分析条件

(a)分析重罷 ：=,,O.5~0.6 gr 

(b)分析時間 ：30sec 

(C)標準サンプル ：JSS鋳物用 1種 1号A(C:4.12)

(d)助燃剤 ：レコセル

(e)分析方法 ：機器分析

(f)分析装沼： LECO社製、炭素・硫黄同時分析装沼

(C, S -244W型）

3 試験結果

l)試験片の組鏃については、写真2：堰の黒鉛形状

写真3:塊状粒子の黒鉛形状を示した。

20-

~28~ 

写真2:堰の黒鉛形状
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写真3：塊状粒子の黒鉛形状

2)塊状粒子，削粉，片状粒子について同一条件で分

析を行い、塊状粒子を基にした削粉，片状粒子の炭

素屈に対する関係は、図 3'図4の如くである。また、

その各々の関係式は、一次回帰計算によれば、

y =0.962x +0.1188とy=l.018x +0.0323となる。

5
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塊状粒子の炭素紐(wt%)--—→

図3 塊状粒子と片状粒子の関係

4 考察

1)組織について

3.70 

3.60 

5
0
4
0
3
0
2
0
1
0
0
0
9
0
 

3

3

3

3

3

3
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l（
凌
芦
）
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躁
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窓
i-H

2.90 3.00 3.10 3.20 3.30 3.40 3.50 3.60 3.70 

塊状粒子の炭素凪(wt%)---ヤ

図4 塊状粒子と削粉の関係

写真2,3から、明らかなように黒鉛形状について

は両者とも、芋虫状が得られ、塊状粒子及び堰とも差

異がないことが判明した。

2)塊状粒子、，削粉、片状粒子の分析値の関係につい

て

塊状粒千と片状粒子の関係の分析値には、差異が認

゜

められなかった。

塊状粒子と削粉の関係は、0.1wt％の差が出ている。

これは、削粉のサンプリング方法及ぴ秤囲の際、微細

化された。炭素が多批に混入することが明らかになっ

た。これを、対処する場合、 8メッシュに試料調整を

行うことにより、良い結果が得られる。

片状粒子と塊状粒子を考えて見ると、片状粒子は、

機械加工をしなければならないのに対して、塊状粒子

は、現塙にて手際よく採取でき、迅速な分析が可能に

なる。

なお、機器分析に使用した装覇は、日本自転車振興

会から競輪収益の一部である設備拡充補助金の交付を

受けて購入したものである。

．
 

． 
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ボタンの製品化技術の向上

高分子部伊藤修前田育克山口和三内田昌宏

1 はじめに 2-2 ポタンあなの寸法 ：ニコン万能投影機で10倍

田辺地方の釦製造は明治30年代の中ごろ、炭家の副 に拡大し、ノギスで測定

業として始まってから85年の歴史をもつ、紀南地方の 2-3 ポタンあなの間隔 ：同上

数少ない地場産業の 1つである。昭和55年「産地中小 2-4 耐洗た＜性試験 ：JIS S 4025 5. 2 

企業臨時措謹法」の産地指定を受けてから、ポタンの 2-5 耐アイロン性試験 ：JIS S 4025 5. 3 

高級品の開発及びアクセサリーなどのボタンの素材を 2-6 耐漂白剤性試験 ：JIS S 4025 5. 4 

生かした製品の開発研究も積極的に進めている。 2 -7 ポタンあなの強度試験 ：JIS S 4025 5.5 

一方、ポタンに関してはポタン類の品質向上、評価 ただし宜径l.2mmの針金とナイロンテグスを

方法の統一化を目的とした規格化が進み、昭和57年に 用いた。

．
 

． 

不飽和ポリエステル樹脂を原料として造られたワイシ

ャツポタンがJIS S 4025で規格化された。

そこで我々は昭和60年度より田辺地方のポタン業者

8

9

 

―
―
 

2

2

 

ポタンの重枇 ：龍子上皿天秤で測定

ボタンの耐候性試験：サンシャインウェザー

メーターで120時間照射し、ポタンの外観の

と協力して、各種ポタンについてJIS規格に基づく試 変化とポタンあなの強度試験を行った。

‘験を実施してきました。 3 結果及ぴ考察
ここでは、 61年度の試験結果について報告します。 表 1と2にJISの規格値を示す。

2 試験方法
2 -1 ポタンの外径：マイクロメーターで測定

表1 ポタンの寸法 単位 mm

項 目 種 類 寸 法 許容差

16 号 10.0 
+ 0.4 

ボタンの外径
0.2 

18 号 11. 5 
+ 0.2 
0.4 

16 号 1. 7 
+ 0.3 

ポタンあなの寸法 ゜18 号 1.8 
+ 0.3 

゜ポタンあなの間隔
16 号 当事者間の

18 号 協定による
+。.1 

表2 ポタンの性能

項 目 性 や月ヒ 試験方法

耐洗た＜性
白布の汚染は、 4級以上で、ポタンに割れ、欠け及び変

5.2 
形がなく、変色及ぴつやの消失が目立たないこと。

耐アイロン性
白布の汚染は、 4級以上で、ポタンに割れ、欠け及ぴ変

5.3 
形がなく、変色及ぴつやの消失が目立たないこと。

耐標白剤性
変退色は 4級以上で、ポタンに割れ、欠け及ぴ変形がな

5.4 
く、つやの消失が目立たないこと。

ポタンあなの強度
4 i39} 以上 5.5 

kgf lNI 
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表
3
試
験
結
果

6 6  

穴
数
外
径

ポ
タ
ン
の
外
径
(m
m)

ポ
タ
ン
あ
な
の
寸
法
(m
m)

ポ
タ
ン
あ
な
の
強
度
(k
gf
)

試
料

個
mm
 
最
大
値
蚊
小
値
差
平
均
値
蚊
大
値
最
小
値
差
平
均
値
最
大
値
最
小
値
差
平
均
値

1
ボ
リ
ポ
タ
ン
4
 
10
 
10
.2
4 
10
.0
1
 
0
.
2
3
 
10
.1
0 
1.
 7
2
 
1.
6
5
 
0.
07
 
1.
6
8
 
13
.6
 
7
.5
 
6
.1
 
9
.5
 

2
ポ
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ポ
タ
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.2
1 
10
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6
 
0
.0
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.1
9
 
l.
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1.
6
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.6
 
9.
9 
4
.7
 
12
.
1
 

3
ボ
リ
ポ
タ
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2
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10
.2
6
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.1
7
 
0
.0
9
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.2
2 
1.
 9
5
 
1.
8
2
 
0
.1
3 
1.
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.6
 
1
1.
0
 
1.
6
 
11
.6
 

4
ポ
リ
ポ
タ
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.2
3
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.0
5 
0
.1
8
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.1
6
 
1.
 7
5
 
1.
6
3
 
0
.
1
2
 
1.
69
 
12
.4
 
9
.
2
 
3
.2
 
10
.2
 

5
ポ
リ
ポ
タ
ン
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.3
6 
10
.1
7
 
0
.
1
9
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.2
6 
1.
8
2
 
1.
 7
8
 
0.
04
 
1.
80
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.4
 
1
1.
6
 
4
.8
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.5
 

6
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
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. 
5
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. 
5
0
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.
3
4
 
0
 1
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.4
6
 
1.
8
3
 
1
 7
9
 
0
.0
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1
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1
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7
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6
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7
ポ
リ
ポ
タ
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.5
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.4
2
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.
3
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0.
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.4
0 
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8
7
 
1.
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8
 
カ
ゼ
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ン
ボ
タ
ン
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. 
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1
1.
4
3
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.3
0 
0.
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1
1.
3
8
 
1.
6
8
 
1.
6
5
 
0
.0
3
 
1.
66
 
13
.5
 
13
.1
 
0
.
4
 
13
.3
 

9
ポ
リ
ポ
タ
ン
2
 
11
. 
5
 
11
.
35
 
11
.
 
2
9
 
0
.0
6
 
11
.3
3 
2
 0
2
 
1.
 9
0
 
0
.1
2
 
l.
 9
7 
13
.9
 
10
.0
 
3
.9
 
11
. 
5
 

10
ポ
リ
ボ
タ
ン
4
 
11
. 
5
 
11
.4
4 
1
1.
17
 
0
.
2
7
 
1
1.
33
 
1.
8
8
 
1.
81
 
0
.0
7
 
1.
8
4
 
1
1.
0
 
6
.7
 
4
.3
 
8
.4
 

11
ポ
リ
ポ
タ
ン
2
 
11
. 
5
 
11
.5
8 
1
1.
5
0
 
0
.0
8
 
11
.
54
 
1.
 9
6
 
1.
 9
0
 
0
.0
6
 
1.
 9
2
 
14
.l
 
9
.4
 
4
.7
 
12
.0
 

12
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
1
1.
5
 
11
.5
0 
11
. 
2
4
 
0.
26
 
11
.4
0
 
1.
8
3
 
1.
 7
7
 
0
.0
6
 
1.
8
0
 
13
.7
 
9
.4
 
4
.
3
 
10
.9
 

13
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
11
.5
 
11
.
 
62
 
1
1.
 5
0
 
0
.1
2
 
11
.5
6 
1.
8
3
 
1.
 7
9
 
0
.0
4
 
1.
81
 
11
.8
 
10
.5
 
1.
3
 
11
.
 
l
 

14
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン
4
 
1
3
 
13
.0
7 
13
.0
1 
0
.
0
6
 
13
.0
4 
1.
8
4
 
1.
 7
4
 
0
.1
0 
1.
 7
8
 
15
.4
 
13
.9
 
1.
5
 
15
.0
 

15
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
15
 
15
.2
6 
15
.2
3 
0
.
0
3
 
15
.2
4 
2.
07
 
2.
0
1
 
0
.0
6
 
2
.0
4
 
17
.7
 
16
.4
 
1
.3
 
16
.9
 

16
ポ
リ
ポ
タ
ン
2
 
15
 
15
.3
3
 
15
.1
6
 
0
.
1
7
 
15
.2
5 
1.
8
5
 
1
 7
7
 
0
.0
8
 
1.
8
0
 
15
.1
 
1
1.
5
 
3
.
6
 

• 
13
.6
 

17
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
19
 
19
.2
7 
19
.1
4 
0
.
1
3
 
19
.1
9 
2
.1
7
 
2.
10
 
0
.0
7
 
2.
13
 
16
.3
 
9
.3
 
7
.
0
 
12
.l
 

~
 

．  
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表
4
試
験
結
果

6 7  

穴
数
外
径

ポ
タ
ン
の
直
屈
(
g
)

ポ
タ
ン
あ
な
の
問
屈
(m
m
)

ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
の
強
度
(k
gf
)

試
料

個
m
m
 
最
大
1直
最
小
値
差
平
均
値
最
大
値
最
小
値
差
平
均
値
最
大
値
最
小
値
差
平
均
値

1
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
10
 
0.
16
5
 
0
 1
59
 
0
.
0
0
6
 
0
.
1
6
2
 
0
.8
9 
0
.7
3
 
0
.1
6 
0
.8
2
 

2
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
10
 
0
.1
7
3
 
0.
16
5 
0
.0
0
8
 
0
.1
7
1
 
0
.8
4
 
0
.7
9
 
0
.
0
5
 
0
.8
2
 
9
.6
 
7
.
0
 
2
.
6
 
8
.1
 

3
ポ
リ
ポ
タ
ン
2
 
10
 
0
.1
8
1
 
0
.1
77
 
0
.
0
04
 
0
.1
7
8
 
1.
0
7
 
0
.9
1
 
0.
16
 
0
.9
8
 
7
.6
 
4
.5
 
3
.1
 
5
 7
 

4
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
10
 
0
 1
63
 
0
 1
57
 
0
.0
0
6
 
0
.1
61
 
0.
89
 
0
 7
5
 
0
.
1
4
 
0
.8
3
 
6
.6
 
3.
7 
2
.9
 
5
.2
 

5
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
10
 
0
.1
7
3
 
0.
15
3 
0
.0
2
0
 
0
.1
64
 
1.
2
3
 
1.
19
 
0
.
0
4
 
1.
2
2
 
12
.1
 
8
.
0
 
4
.1
 
9
.6
 

6
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
11
. 
5
 
0.
23
2 
0
.1
97
 
0.
03
5 
0
.2
13
 
1.
01
 
0
.6
8 
0
 3
3
 
0
 9
0
 
9
.
7
 
6
.3
 
3
.4
 
7
.4
 

7
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
11
.
5
 
0
.2
34
 
0
.2
05
 
0
 0
2
9
 
0
.
2
2
0
 
0
.
8
2
 
0
 6
9
 
0
.1
3
 
0
.7
8
 
10
.0
 
3.
4 
6.
6
 
6
.7
 

8
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン
4
 
11
.
5
 
0
.2
24
 
0
 2
14
 
0
.
0
10
 
0
.2
19
 
0
.
6
6
 
0
.
6
0
 
0
.0
6
 
0
.
6
3
 
13
.5
 
12
.
2
 
1.
3
 
12
.
9
 

9
ポ
リ
ポ
タ
ン
2
 
11
.
5
 
0
.2
36
 
0.
22
5 
0
.
0
11
 
0
.
2
2
8
 
1
 2
3
 
1
 0
1
 
0
.
2
2
 
1.
0
8
 
10
.7
 
4.
1 
6
.6
 
5
.9
 

10
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
11
. 
5
 
0
.2
0
8
 
0.
18
2
 
0
.0
2
6
 
0
 1
98
 
0
.
7
9
 
0
.
7
7
 
0
.
0
2
 
0
 7
8
 
4.
9
 
2
.9
 
2
.0
 
4.
1 

11
ボ
リ
ポ
タ
ン
2
 
11
. 
5
 
0
.2
21
 
0
.
1
9
6
 
0
.0
2
5
 
0
.2
14
 
1.
4
0
 
1
.3
6
 
0
.0
4
 
1.
3
7
 
9
.8
 
5
.8
 
4
.
0
 
8.
3
 

12
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
1
1.
5
 
0
.
21
4
 
0
.1
8
6
 
0
.0
2
8
 
0
.
2
01
 
0
.8
6
 
0
.7
4
 
0
 1
2
 
0
.
7
9
 
1
1.
0
 
6
.4
 
4
.6
 
8
.0
 

13
ポ
リ
ボ
タ
ン
4
 
1
1.
 5
 
0
.2
19
 
0
.
2
04
 
0
.0
1
5
 
0
.
2
0
8
 
0
.8
5
 
0
.7
4 
0.
11
 
0
.8
0
 
10
.0
 
6
.3
 
3
.7
 
7
.
5
 

14
 
カ
ゼ
イ
ン
ボ
タ
ン
4
 
13
 
0
.3
26
 
0
.
3
10
 
0
.0
16
 
0
.3
1
7
 
0
.9
8
 
0̀
.
 
8
0
 
0
.1
8 
0
.
8
8
 

15
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
15
 
0
.4
38
 
0
.4
2
2
 
0
.
0
16
 
0
.4
31
 
0
.8
6
 
0
.7
6 
0
.0
1 
0
.
8
2
 
9
 7
 
8
.3
 
1.
4
 
8
.8
 

16
ポ
リ
ポ
タ
ン
2
 
15
 
0
.4
14
 
0
.3
89
 
0
.0
2
5
 
0
.
3
9
9
 
1.
3
6
 
1.
18
 
0
.1
8
 
1.
 2
8 
6
.9
 
4
.7
 
2.
2 
5
.6
 

17
ポ
リ
ポ
タ
ン
4
 
19
 
0
 7
4
2
 
0
.7
24
 
0
.0
1
8
 
0
.7
3
4
 
1.
0
6
 
1.
0
0
 
0.
0
6
 
1.
0
3
 
11
.
 
7
 
5
.
8
 
5.
9 
9
.1
 



穴数 外径 耐洗た ＜ 性 酎漂白剤性 耐アイロン性

試 料

個 mm 変退色 綿 テトロン 変退色 変退色

1 ポリポタン 4 10 5 5 5 5 

2 ポリポタン 4 10 5 5 5 5 ⑩ 
3 ボリポタン 2 10 5 5 5 5 

4 ポリポタン 4 10 5 5 5 5 

5 ポリポタン 4 10 5 5 5 5 

6 ポリポタン 4 11.5 5 5 5 5 

7 ポリポタン 4 11.5 5 5 5 5 

8 カゼインポタン 4 11.5 3 ~ 4 5 5 4 

9 ポリポタン 2 11.5 5 5 5 5 

10 ボリポタ ン 4 11. 5 5 5 5 5 

11 ポリポタン 2 11. 5 4 ~ 5 5 5 5 

12 ポリポタン 4 11. 5 5 5 5 3 ~ 4 
13 ボリポタン 4 11.5 5 5 5 5 

14 カゼインボタン 4 13 3 ~ 4 5 5 4 

15 ポリポタン 4 15 4 ~ 5 5 5 5 

16 ボリポタ ン 2 15 4 ~ 5 5 5 4 ~ 5 
’ 

17 ポリポタン 4 19 4 5 5 4 ~ 5 

l ! !l 
I 
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．
 

表
6
ポ
タ
ン
あ
な
の
強
度
に
お
よ
ぽ
す
針
金
と
ナ
イ
ロ
ン
テ
グ
ス
の
影
響

6 9  

穴
数
外
径

ポ
タ
ン
あ
な
の
強
度
(k
gf
)
（
針
金
）

ポ
タ
ン
あ
な
の
強
度
(k
gf
)
（
ナ
イ
ロ
ン
テ
グ
ス
）

試
科

個
mm
 

最
大
値

最
小
値

差
平
均
値

最
大
値

最
小
値

差
平
均
値

l
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

13
.
6
 
7
.5
 
6
.1
 

9
.5
 
10
.0
 
7
.8
 
2.
2 

8
.3
 

2
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

14
.6
 
9
.9
 
4
.7
 

12
.1
 

10
.6
 
7.
5
 
3.
1 

8
.6
 

3
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
10
 

12
.
6
 
11
.0
 
1.
6
 
11
.
6
 
15
.
5
 
7.
3
 
8
.
2
 
12
.3
 

4
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

12
.4
 
9
.2
 

3
.2
 

10
.2
 
10
.8
 
6
.
3
 

4
.5
 
8
.2
 

5
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

16
.4
 

11
.6
 
4
.
8
 

14
.
5
 
19
.4
 
8
.1
 

11
.3
 
13
.4
 

6
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
13
.5
 

7
.0
 
6
.
5
 

10
.0
 
13
.2
 
10
.6
 

2
.6
 
11
. 
9
 

7
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
16
.3
 
8
.0
 
8
.3
 
12
.6
 
19
.4
 

7
.
0
 

12
.4
 

10
.6
 

8
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
13
.5
 
13
.1
 
0.
4
 
13
.3
 
14
.
0
 
12
.2
 

1.
8
 
13
.5
 

9
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
11
.5
 
13
.
9
 
10
.0
 
3
.9
 

11
.5
 
15
.6
 
9
.
6
 

6
.0
 
13
.6
 

10
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
11
.
0
 
6
.7
 
4
.
3
 

8
.
4
 
11
.0
 

8
.0
 
3
.
0
 

9
.7
 

11
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
11
.
5
 
14
.1
 

9.
4 

4
.
7
 

12
.0
 
18
.
0
 
14
.
8
 
3
.2
 
16
.4
 

12
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
13
.7
 

9
.4
 

4
.
3
 

10
.9
 
14
.
7
 
9
.0
 
5
.7
 
12
.2
 

13
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.
5
 
11
.
8
 
10
.5
 

1.
3
 
11
.
1
 
14
.0
 
8
.7
 
5
 3
 
10
.5
 

14
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン

4
 
13
 

15
.4
 

13
.
9
 
1.
 5
 
'
15
.0
 
12
.3
 
11
. 
5
 
0
.8
 
11
. 
9
 

15
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
15
 

17
.7
 
16
.4
 

1.
 3
 
16
.9
 
19
.
2
 
14
.1
 
5
.1
 

16
.
6
 

16
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
15
 

15
.1
 
11
.5
 
3
.6
 

13
.6
 
18
.5
 
15
.9
 
2
.6
 
16
.9
 

17
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
19
 

16
.3
 

9
.3
 
7
 0
 

12
.1
 
20
.0
 
10
.9
 
9
.1
 

16
.
0
 



表
7
ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
の
強
度
に
お
よ
ぼ
す
針
金
と
ナ
イ
ロ
ン
テ
グ
ス
の
影
響

7 0  

穴
数
外
径

ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
の
強
度
(k
g
f
)
（針
金
）

ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
の
強
度
(k
g
f
)
（
ナ
イ
ロ
ン
テ
グ
ス
）

試
料

個
m
m
 

最
大
値

最
小
値

差
平
均
値

最
大
値

最
小
イ
直

差
平
均
値

1
ポ
リ
ボ
タ
ン

4
 
10
 

2
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

9
.
6
 

7
.0
 
2
.6
 

8
.1
 

3
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
10
 

7.
6 

4
.5
 
3.
1
 

5
.7
 
5
.
7
 

3
.
5
 

2
.2
 

4.
6
 

4
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

6.
6 

3.
7 

2
.9
 

5
.2
 
7
.7
 
2.
5 

5
.2
 

4.
3
 

5
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

12
.1
 

8
.0
 
4.
1 

9
.6
 
11
.6
 
6.
0
 
5.
6 

8
.9
 

6
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
9
.
7
 

6
.
3
 

3.
4
 

7
.
4
 

7
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
. 
5
 
10
.0
 

3
.4
 

6.
6 

6
.7
 

8
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 
13
.
 
5
'
 
12
.2
 

1.
3
 
12
.9
 

9
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
11
. 
5
 
1
0
.7
 
4.
1 

6.
6 

5.
9 

6.
7 

4
 9
 

1.
8
 

5
.6
 

10
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
. 
5
 
4.
9 

2
.9
 

2.
0 

4.
1 

5.
2 

3
.4
 

l
 8
 

4
.4
 

11
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
11
. 
5
 
9
.
8
 

5
.8
 
4.
0
 

8
.
3
 
12
.
6
 
9
.
8
 

2
.2
 
10
.8
 

12
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.
 
5
 
11
.
0
 
6
.4
 

4
.
6
 

8
 0
 

9
.1
 
5
.1
 
4
.0
 

7
.4
 

13
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.
 
5
 
10
.0
 
6
.3
 
3
.7
 

7
.5
 

14
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン

4
 
13
 

15
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
15
 

9.
7 

8.
3 

1.
4
 

8
.8
 
10
.0
 

9
.1
 

0
.9
 

9
.5
 

16
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
15
 

6
.9
 
4
.7
 
2
.2
 

5
.6
 
7
.6
 
5
.7
 
1
.9
 

6
.5
 

17
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
19
 

11
.
 
7
 
5
.8
 
5.
9 

9
.1
 

0 ) )  
隻
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表
8
耐
候
性
試
験
結
果

7 1  

穴
数
外
径

ポ
タ
ン
あ
な
の
強
度
(k
gf
)
（
未
照
射
）

ポ
タ
ン
あ
な
の
強
度
(k
gf
)
（
照
射
後
）

試
料

個
m
m
 

最
大
値

最
小
値

差
平
均
値

最
大
値

最
小
値

差
平
均
値

1
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

13
.6
 

7
 5
 
6
.1
 

9
 5
 
10
.6
 

7
.4
 
3.
2 

8
.7
 

2
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

14
.6
 
9
.9
 
4
.7
 
12
.1
 
15
.4
 

10
.
 
7
 
4
.7
 

12
.
5
 

3
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
10
 

12
.6
 

1
1.
0
 

1.
6
 
11
.6
 
1
1.
4
 
10
.0
 

1.
4
 
10
.7
 

4
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

12
.4
 
9
.2
 
3
.2
 
10
.2
 
9
.
6
 

5
.7
 
3.
9 

7
.4
 

5
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
10
 

16
.4
 
1
1.
6
 
4
.
8
 

14
.5
 
9
.7
 
7
.2
 
2.
5 

8
.
4
 

6
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
. 
5
 
13
.5
 
7
.0
 
6
.5
 
10
.0
 
9
.
6
 

6
.
2
 

3
.4
 

7
.
3
 

7
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.
 
5
 
16
.3
 
8
.0
 
8
.
3
 

12
.6
 
14
.4
 

10
.0
 
4
.4
 

11
 7
 

8
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン

4
 
11
. 
5
 
13
.5
 
13
.1
 
0
.4
 

13
.3
 
17
.4
 

16
.8
 
0
.
3
 

17
.0
 

9
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
11
.
5
 
13
.9
 
10
.0
 
3
.9
 
11
.5
 
12
.2
 
9
.4
 

2
.8
 
1
1.
1
 

1
0
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
. 
5
 
11
.0
 

6
.7
 
4
.3
 

8
.4
 

8
.
2
 

6
.4
 

1.
8
 

7
.
6
 

11
 
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
1
1.
 5
 
14
.1
 
9
.4
 
4
.7
 

12
.0
 
7.
5 

6
.9
 
0
.
6
 

7
.
2
 

12
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.
5
 
13
.7
 
9
.
4
 

4
.3
 
10
.9
 

9
.7
 
6
.3
 
3
.4
 

7
.8
 

13
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
11
.5
 

11
.
8
 
10
.5
 
1.
3
 
11
.1
 
10
.0
 
6
.9
 
3.
1
 

8
.9
 

14
 
カ
ゼ
イ
ン
ポ
タ
ン

4
 
13
 

15
.4
 

13
.9
 

1.
5
 
、
15
.0

19
.6
 
18
.8
 
0
.
8
 

19
.1
 

15
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
15
 

17
.7
 
16
.4
 

1.
3
 
16
.9
 

15
.9
 
13
.8
 
2.
1 

14
.8
 

16
ポ
リ
ポ
タ
ン

2
 
15
 

15
.1
 

11
. 
5
 
3
.6
 
13
.6
 
10
.7
 
7
.8
 
2.
9 

9
.
2
 

17
ポ
リ
ポ
タ
ン

4
 
19
 

16
.3
 
9
.3
 
7
.0
 
12
.1
 
13
.2
 

10
.1
 
3
.1
 
1
1.
 9
 



表
9
耐
候
性
試
験
の
結
果

7 2  

穴
数
外
径

ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
の
強
度
(k
gf
)
（
未
照
射
）

ク
ラ
ッ
ク
発
生
時
の
強
度
(k
gf
)
（照
射
後
）

試
料

個
m
m
 

最
大
値

最
少
値

z
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革の染色に関する研究 N 

皮革分場 下林則夫 元吉治雄 石原矩武

〔目的〕 革の染色堅ろう性は、羊毛や絹などに比ぺて

劣っており、これを向上させることが直要な課題となっ

ている。革の堅ろう染色の1つとして、反応染料の利

用に関する研究が多く報告されており、今までに種々

の反応基が開発されている。反応染料は、発色母体に

反応基を荘入した分子であるため、反応基の種類が革

への染色性や染色堅ろう性に影咽を与えるものと考え

られる。今回、反応基のみが巽なる数種の反応染料を

合成及び精製し、各種の条件で籾製クロム鞣皮粉を染

色して、反応基の違いが染色性及び染色堅ろう性に及

・ ぼす影響について検討した。

〔方法〕 籾製クロム鞣皮粉は既報IIに従って調製した。

この皮粉は、pH3、酸化クロム砒4.3％（無水頂砒基埠）

であった。また染料は、既報2)のとおり、アントラキ

ノン系化合物をカラーペース（以下Bと記す）として、

これに反応基を導入したジクロロトリアジン型 （以下

Tと記す）、トリクロロピリミジン型（以下Pと記す）、

ピニルスルホン型 （以下Vと記す）の4種類を使用し

た。染色は、皮粉 2gを用いて、ホウ酸ナトリウム／

塩酸緩衝液(pH8)とメ タノールの同砒混合液200me 

100! 

△--------△ 

ロ

゜

．
 

（
凌
）

性

i
h

翠一

ロ

1一0~

中で、染料100mgを添加して行った。染色温度は30℃、

50℃とし、染色時間は15分、 30分、 60分とした。染色

後、皮粉をろ過洗浄し、ろ液と洗液を合わせた溶液の

吸光度から染色残液中の染料含有屈を測定し、添加し

た染科紐との差より吸箔屈をn：出した。染色皮粉を乾
燥した後、耐光性は FS-40サンランプを用いて 8時

間照射（50℃)/4時間湿潤(50℃)の繰り返しで120時

間処理し、耐洗た＜性は標準白布とともに 0.2％ラウ

リル硫酸ナトリウム浴液50叫を用いて50℃で90分間処

理した。いずれも処理前後の色調変化を色差計を用い

て比較した。

〔結果と考察〕 4種類の染料の吸芯率曲線を図 1に示

した。これにより、 30℃で60分間染色したt；；合の吸苅

率は、染料Tが最も莉<96％であり 、次いでP(79%)、

V (55%)、B(31%)の順であった。各染科とも、 15分

後には、ほぼ最窃値に到達し、以後は水平な曲線を描

いた。また、染色温度が50℃の柏合にも、類似の吸培

率曲線を示したが、染料P、V、Bの吸祐率は30℃の

場合に比ぺて低い値を示した。

D 

-—□—----
1----°- --→ 
'-o 。

吉 百O

時間 （分） 一時間 （分）
60 

図1 各染料の吸藩率曲線

左： 30℃，右:50℃ 

-0ー 染料B,ーロー染料P
ー△一 染料T,-0ー 染料v

光照射による染色皮粉の変退色を測定し、表1に示 順に大きくなった。即ち染科BとTの変退色は比較的

した。染色温度が30℃及び50℃のいずれにおいても 、 小さく、染料Vの変退色が最も大であった。

120時間露光した後の色差値は、染料B、T、P、Vの
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表 1 光照射による染色皮粉の変退色

色調の変化

染料処理時間
30℃ .60分問染色 50℃ .60分間染色

(hr) 
L b △C △E L b △C △E a a 

B 

゜
18.5 -1.69 -12.6 19.5 -1.82 -12.l 

120 19.3 -1.62 - 6.48 - 6.07 6.21 20.0 -1 60 - 6.06 - 5.93,6.03 

T 

゜
18.7 0.09 -25.5 17.9 0.44 -26.6 

120 19.3 -0.33 -16.9 - 8.57 8.60 18.5 -0.31 -17.2 - 9.38 9.43 

p 

゜
21.3 -1.06 -24. l 23.0 -1. 5 3 -24.l 

120 21 9 -1.26 -12.2 -11.8 11.9 23.9 -1.51 -12.0 -12.l 12.2 

V 

゜
23.4 4.25 -32.9 24.9 3 93 -33.2 

120 25.7 0.83 -14.7 -18.4 18.6 27.6 0.63 -14.3 -19.1 19.4 

c:メトリッククローマ

6
 5',... 

4L Iぶ

△C3卜1沢

2卜1:・::

゜ B □30℃60分liil染色
□50℃60分柑I染色

::ーー：

V染料

においても、染料Vが最も汚染が少なく 、 次いで染料 ~
Tであり、染料PとBの汚染は最も顕者であった。し

かし、染料の種類により汚染し易い対象物が異なるた

め、木綿白布だけでなく、ナイロンなど他の材料によ

る白布についても調査することが必要である。

以上より、 トリアジン型染料は、I吸箔率が最も高く、

15分後には約90％が吸着した。また染色温度が30℃の

ナ易合にも、高い吸箔率を示し、優れた染色性を示した。

また、 トリアジン型染料は、耐光性についても、ピリ

ミジン型及びピニルスルホン型染料よりも優れておリ、

耐洗た＜性についても、良好な結果であった。

参考文献

l) 元吉ら，和歌山県工業試験楊報告（昭和59年度）

図2 洗たくによる木綿白布の汚染 ， P.75~76 (1985) 

洗たくによる木綿白布の汚染度合を測定し図 2に示 2) 下林ら，和歌山県工業試験楊報告（昭和60年度）＇

した。これにより、染色温度が30℃及び50℃のいずれ P.74 (1986) 

~
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フッ素系はっ水剤による耐水性床ベロアの試作

皮革分場石原矩武 下林則夫

元吉治雄由良好史

要 旨

床ベロアのはっ水 ・防水性の向上を目的として、 2種類のエマルジョンタイプのフッ素系はっ

水剤の効果について検討した。その使用斜は、キュアリングを温度130℃で30分間行えば、 2%

で十分であった。

1 目的

クロム革に耐水性や耐洗た＜性を付与するため、鞣

しにグルタルアルデヒドやジカルボン酸を使用する方

法、加脂にテンサイドやリン酸エステル等を使用する

・ 方法、シリコン系やフッ素系のはっ水剤を使用する方

法、さらにこれらを組み合わせる方法等が報告され、

すでに実用化されているものもある。

、フッ素系はっ水剤は、有機溶媒に希釈されるものが

多〈、 ドラムでの使用が困難であった。しかし、近年

になリエマルジョンタイプのフッ素系はっ水剤が市販

されるようになリ、 ドラムでの使用が容易になった。

また、このタイプのはっ水剤は、製造工程をほとんど

変える必要がなく、使用による染色革の色調の変化が

少なく、さらにはっ水加工後でもフッ索系の界面活性

剤を使用することにより染色革の色調の修正が可能で

あるといわれている。

そこで、床ベロアの機能の向上を目的として、エマ

ルジョンタイプの 2種類のフッ紫系はっ水剤の効果に

ついて、主にはっ水度、動的防水試験、吸水度、そし

て耐水度等の面から検討した。

2 試験方法

2 - 1 はっ水剤

はっ水剤は、フッ素系のノニオン性とカチオン性の

2種類を使用した。

2 -2 供試革

床ペロア用に、加脂、乾燥およぴバフィングした厚

さ1.8mmの床革を供試革とした。なお、各試験には、

床革の背部と腹部から20cmX30cmの大きさの試験片を

採取した。

2- 3 はっ水加工方法

水戻し ：乾燥床革重最を基準として（以下同じ）、

1000％水（50℃）と 2％アンモニアで30分間行った。

染色 ：1000％水（50℃）と 1％染科で45分間行い、ギ

酸で浴pHが3.8-4.0になるように調整した。

はっ水加工 ：500％水（30℃)と所定屈のはっ水剤を

加え30分間。その後、 1夜間平梢みしてから室内に吊

して乾燥した。次いで、キュアリングを所定の条件に

従って行った。はっ水剤の使用屈およぴキュアリング

の条件をまとめて表1に示した。

表 1 はっ水加工の要因と条件

要 因
条 件

1 2 

はっ水剤の種類 ノニオン性 カチオン性

はっ水剤の使用散（％） 2 4 

キュアリ‘ング温度（℃） 60 130 

キュアリング時間(min) 30 60 

なお、比較のためにはっ水剤を加えずにキュアリン

グを行わない床ペロア（対象1とする）と、はっ水剤

を加えずに温度130℃で60分間キュアリングした床ペロ

ア（対象 2とする）の 2種類を調製した。

2-4 耐水性の試験方法

はっ水度は、JIS • L • 1092, 5. 2のスプレー試
験によ リ採点した。

動的防水試験は、シリンダー間隔40mm、圧縮率15%、

屈曲回数60回／分の条件で行い、 透水回数、1時間屈

曲後の吸水率および透水菌を測定した。なお、吸水率

は、次式によって求めた。また、透水品は、試験機に

セットした試験片の内側に 4cm X 12cmの重批既知のタ

オル地をおき、この布か吸収した水の重罷を測定して

求めた。

W2-W1 
吸水率(%)=~ X 100 

WI 

W1:試験前の頂批

W必試験後の狐屈

吸水度と耐水度は、JIS• K • 6550により測定した。
ただし耐水度測定時の水柱高さは80cmとした。吸湿度

は、 JIS • K • 6544により測定した。
2 -5 空気透過度と染色摩擦堅ろう度の試験方法

空気透過度は、ショッパー型水空気透過度試験機を

用い、空気がlOmt透過するのに要する時間により求め

た。

染色摩擦堅ろう度は、JIS • K • 6547により、湿潤
試験での白布の汚染を判定した。
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3 結果
はっ水度の採点結果を表2に示した。

表2 はっ水度

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用址 使用梱

℃ mm  2% 4%  2% 4%  

60 30 70 70 80 80 

背
60 80 90 80 90 

130 30 100 100 90 90 

60 100 100 90 100 

60 30 70 70 80 80 

腹
60 70 80 80 80 

130 30 100 100 90 90 

60 100 100 90 90 

背
対象 1 50 

対象 2 50 

腹
対象l 50 

対象2 50 

はっ水度は、はっ水剤の使用屈にかかわらず、はっ

水加工により対象 1,2よりも閥くなり、特に130℃で

キュアリングした場合ノニオン性はっ水剤で100となっ

た。

動的防水試験における透水回数の測定結果を表3に、

吸水率の測定結果を表4に、透水砒の測定結果を表5

に、それぞれ示した。

表3 動的防水試験における透水回数

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用砒 使用絨

℃ mm  2%  4%  2% 4% 

60 30 313 434 1388 575 

背
60 161 387 1000 2100 

130 30 687 140 769 2180 

60 〉3600 373 〉3600〉3600

60 30 493 387 915 2170 

腹
60 859 1208 620 778 

130 30 〉3600 1937 792 507 

60 792 〉3600 1202 > 3600 

背
対象 1 409 

対象2 455 

腹
対象 1 676 

対象2 95 

表4 動的防水試験における吸水率（％）

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用飛 使用誠

℃ mm  2% 4%  2% 4%  

60 30 53 49 47 39 

背
60 55 40 35 41 

130 30 29 23 23 17 

60 7 17 10 6 

60 30 61 39 32 45 

60 68 30 48 42 
腹
130 30 13 23 32 11 

60 15 7 13 5 

背
対象l 86 

対象2 70 

腹
対象1 93 

対象2 77 

表5 動的防水試験における透水量(g)

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用批 使用屈

℃ mm  2% 4%  2% 4%  

60 30 3.6 2.5 4.4 1.0 

背
60 2.4 1.2 5.3 5.6 

130 30 1.2 0.7 4.0 0.7 

60 

゜
0.1 

゜゜60 30 8.0 0.9 6.9 0.3, 

腹
60 4.1 0.2 4.8 6 4 

130 30 

゜
0.3 0.9 0.0 

60 0.4 

゜
1. 9 

゜背
対象l 89.6 

対象2 60.6 

腹
対象1 78.0 

対象2 56.0 

が大であるため、明確な傾向が認められなかった。こ

の原因として、血管等の細孔が革の表而から裂面まで

四通しておりそこから透水することが考えられる。

吸水率は、はっ水加工により対象1,2よりも滅少

し、特に温度130℃で60分間キュアリングした勃合にこ

の傾向が著しいことを認めた。

透水籠は、はっ水加工によ り対象 1,2よりも滅少

し、特に温度130℃の揚合キュアリング時間にかかわら

透水回数は、はっ水加工したもので140回から3600回 ずこの傾向が目立った。

以上、対象 1,2で95回から676回といずれもパラッキ 動的防水試験において、はっ水剤の使用屈が2％で

• I 

Oi
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． 

． 

も、温度130℃で30分間キュアリングすることにより、

4 ％使用時と差がなくなることを認めた。

なお、動的防水試験における透水回数、吸水率そし

て透水屈の相互間の相関性は認められなかった。

吸水度の測定結果を表6に示した。

表6 吸水度（％）

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用批 使用屈

℃ mm  2% 4%  2% 4% 

60 30 47 55 40 39 

背
60 45 45 38 40 

130 30 25 23 23 20 

60 21 20 23 20 

60 30 80 56 32 42 

腹
60 81 41 39 36 

130 30 25 26 26 21 

60 20 22 18 17 

背
対象 1 119 

対象2 27 

腹
対象1 126 

対象2 41 

耐水度は、はっ水加工により対象 1,2よりも時間・

が長くなる傾向が認められた。しかし、測定値のバラ

ツキが大きく、はっ水剤の種類や使用最、あるいはキ

ュアリング条件の違いによる差が見いだせなかった。

吸湿度の測定結果を表8に示した。

表8 吸湿度（％）

キュアリング
はっ水剤

部位
ノニオン性 カチオン性

温度 時間 使用益 使用屈

℃ mln 2% 4% 2% 4%  

60 30 7.1 7.0 11.8 7.1 

背
60 7.2 7.3 7.5 7.4 

130 30 7.7 7.1 7.6 7.2 

60 7.5 7.5 6.9 6.8 

60 30 6.9 6.6 7.5 7 2 

60 7.1 6.5 7.1 7.4 
腹
130 30 6.8 7.4 7.1 6.7 

60 7.3 7.4 7.1 6.9 

背
対象1 7.0 

対象2 7.5 

腹
対象l 6.7 

対象2 6.8 

吸水度は、キュアリング温度130℃の場合、対象2と 吸湿度は、はっ水加工したものと対象 1,2との間

差がなかった。しかし、キュアリング温度60℃の楊合 に差が認められなかった。このことにより、はっ水加

には、対象 1よりも小さいが、対象2よりも大きくな エしても革の長所である吸湿性が失われないと考えら

ることが認められた。 れる。

耐水度の測定結果を表7に示した。 空気透過度の測定結果を表9に示した。

表7 耐水度（高さ80cm,Sec.) 表9 空気透過度 (10ml,Sec.) 

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用屈 使用倣

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用旅 使用椛

℃ mln 2% 4%  2% 4%  ℃ mln 2% 4%  2% 4% 
60 30 100 140 106 343 60 30 10 12 11 32 

背
60 160 20 84 27 

130 30 752 109 ， 694 背
60 32 19 13 ， 

130 30 64 21 11 49 

60 153 68 542 23 60 21 30 16 8 

60 30 70 104 34 21 60 30 13 10 13 10 

60 8 85 31 ＊ 
腹
130 30 132 507 ， 101 腹

60 ， 8 10 13 
130 30 7 26 15 10 

60 19 78 165 165 60 94 16 12 15 

背
対象 1 16 

対象2 10 
背
対象 1 12 

対象2 15 

腹
対象 1 5 

対象2 12 
腹
対象 l 13 

対象2 12 

※高さ80cmに達するまでに水滴がみとめられた
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空気透過度は、測定値のパラッキが大であるため、

はっ水加工した革と対象1,2との間に差が見いだせ

なかった。

表10 湿潤摩擦堅ろう度（汚染級）

キュアリング
はっ水剤

ノニオン性 カチオン性
部位
温度 時間 使用批 使用砒

℃ mln 2%  4%  2% 4%  

60 30 2 2 2 3 

背
60 2.5 3 2.5 3 

130 30 2 3 2.5 3 

60 2.5 3.5 2.5 3 

60 30 2 2 2 3 5 

腹
60 2 5 2.5 2.5 3 

130 30 2 3 5 2 5 3 

60 2.5 3 2 2.5 

背
対象 1 2 

対象 2 2 

腹
対象 l 2 

対象 2 2 

しかし、はっ水加工後も革の通気性が阻害されない

ことが認められた。

染色摩擦堅ろう度の湿潤摩擦における白布の汚染の

判定結果を表IOに示した。

白布の汚染は、はっ水剤を 4％使用した勘合に、対

象 1,2よりも向上することが認められた。この傾向

は、カチオン性のはっ水剤で著しかった。

4 まとめ

床ペロアの機能の向上を目的として、エマルジョン

タイプのノニオン性とカチオン性の2種類のフ ッ素系

はっ水剤の効果について検討した結果は、以下のとお

りであった。

I) ノニオン性およびカチオン性のフッ索系はっ水剤

の効果は、はっ水度および動的防水試験における吸

水率と透水磁により明らかとなった。

2) いずれのは っ水剤においてもその使用砒は、キュ~
アリングを温度130℃で30分間以上行えば、2％で十

分であった。

3) はっ水加工しても革の吸湿性と通気性は、tilなわ

れなかった。

4) はっ水加工により、湿潤摩擦堅ろう度の向上が期

待でき、さらに検討したい。

• 
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目的

先の尖験において、ノニオン性とカチオン性の2種

類のフ ッ索系はっ水剤の効果が認められた。そこで、

実用化の前段階としてパケツを試作し、革の沿れや水

漏れの状態を観察した。

2 実験方法
供試革には、床ペロア用に加脂、乾燥、パフィング

した匝さ1.8mmの床革を用いた。

水戻しからはっ水加工までは、先の実験 2.3と同

様にして行った。ただし、はっ水剤の使用址は 2%、

キュアリングは温度130℃で30分間行った。

パケツは、1!1:の直径16cm、i'設さ20cmの大きさの物を

手縫いで作り、縫目を封ロウし水漏れを防いだ。

このパケツに、 5 eの水を入れ、その後の状態を写
真搬彩した。

3 結果

床ペロアで作ったパケツに水を入れた直後の状態を

写真1に示した。なお、写真のパケツのBが対後で、

はっ水加工していないもの、 Iがノニオン性はっ水剤

で加工したもの、 IIがカチオン性はっ水剤で加工した

ものである。

B I II 

写真1 試作したパケツに水を入れた直後の状態

B
 

床ベロアによるバケツの試作

II 

写真2 水を入れて15分経過後の状態

皮革分堪石原矩武下林則夫

元吉治雄 由良好史

水を入れて15分経過後の状態を写兵2に示した。左

端の対象では、すでに表面まで水がiiけれていることが

判る。右端のパケツの下の水は、縫目から漏れたもの

である。

1時間経過後の状態を写真3に示した。

はっ水加工した IとIIのパケツは、全く滞れていな

い状態がよく判る。

3時間経過後の状態を写真．4に示した。

はっ水加工したパケツでは、作が全く濡れていない。

B I II 

写真3 水を入れて 1時間経過後の状態

B I II 

写真4 水を入れて3時間経過後の状態

4 まとめ
はっ水加工した床ペロアの尖用化への前段階として、

パケツを試作し、水を入れて革の涸れや水漏れの状態

を観察した。

その結果、はっ水加工した床ペロアで作ったパケッ

は、水を入れて 3時間経過後においても表面の涸れや

水漏れが無かった。これに対し、はっ水加工しない対

象の床ペロアで作ったパケツでは、水を入れて15分経

過後に革の表面が涸れ、 1時間経過後には、入れた水

の％が漏れてしまった。

なお、この試験は、 （社）日本皮革産業連合会の委託

事業として日本皮革技術協会が実施した共同研究の一

部である。
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動的耐水試験方法に関する並行試験

皮革分場元吉治雄

1 はじめに を行い測定値の変動について検討した。

本試験は、（社）日本皮革産業連合会の委託で、日本 2 試験方法

皮革技術協会が実施した「高耐水性革に関する研究開 2-1 実施機関，試験機，試料革

発」の一部である。 試験には、東京都立皮革技術センター、大阪府立工

消牲者の革の機能への要求や使用方法の変化にとも 業技術研究所皮革試験所、兵廊県立皮革工業指導所及

ない、革の酎水性を試験する回数が増加している。耐 び和歌山県工業試験場皮革分場が参加した。試験機の

水性の判定方法に動的耐水試験があり、試験機として 機種は、東京と大阪がバリーペネトロメーター、兵庫

バリーペネトロメーターと束洋精機（悧製動的耐水度試 と和歌山が東洋籾機仰製動的耐水度試験機であり、両

験機がある。公設皮革試験研究機関が備えているのは 機種の仕様を表1に示す。試料革は素上げ調革，ソフ

いずれか一方であるため、試験条件や結果の解釈につ トアッパー用革，樹脂仕上げ革，ガラス張り革及び防 ， 

き合意を図ることを目的として、各機関間で並行試験 水革の 5種類の靴甲革（市楊流通品）を用いた。 1>l 
表 1 動的耐水試験機の仕様

機 種
1分間当り

の屈曲回数

パリーペネトロメーター 53回

東洋籾機眸製
60回

動的耐水度試験機

2-2 測定項目

動的耐水試験による測定は次の 3項目とした。ただ

し、屈曲率は15％に統一した。

(i)透水試験 ：試験開始から水が透過するまでの時聞

(.li)吸水度 ：試験開始から 1時間後の試験片の韮屈増

加割合

('1ii)透水益 ：試験開始から 1時間までに試験片を透過

した水の龍

試験は各種類の革 1枚につき 、4試験片を採取して

行った。

3 結果と考察
革の動的耐水試験について、東京、大阪、兵庫及び

和歌山の公設皮革試験研究機関が協力して並行試験を

行い、透水時間，吸水度及び透水罷について表2に示

す結果を得た。

透水時間については、素上げ調革、ソフトアッパー

用革そして樹脂仕上げ革では短時間で水が透過したた

めに、測定値の変動はわずかである。しかし、透水時

間の長いガラス張り革と防水革では、同一機関内及び

透水表示方式 試験片の寸法

時間カウ ンター 6.5X7.5c而

屈曲回数カウンター 6.0X8.0cm' 

機関間での測定個の変動が大となっている。

吸水度は、ガラス張り革を除いて大きな変動は認め

られない。

透水罰については、防水性のとぼしい革では短時間

で外部の水位と同水位まで試験片の内側に水がたまる

ため、これを除去する頻度により測定される水の饉が

大きく異なってくる。そのために、索上げ調革、ソフ

ぷ：｀；二悶竺：こ□言よ；こる門雲：：柑l:~0]` 
ラス張り革と防水革では透水紐は測定されなかった。

以上の結果より、同一機関内及ぴ機関間で同種の試

料革に対する測定値の変動する場合のあることが認め

られた。これは同一革の隣接部でも防水性に差がある

ことも要因の一つと考えられる。したがって、試験を

行う場合、 2種の試験機とも同時に 4試験片を掛ける

ことができるので、 4点以上の測定を行いその平均値

とともに最低値と最高値を表示する必要があると考え

られる。試験機の種類については一定の傾向はみられ

ず、機種による差異は認められなかった。
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ウェ ットブルーの実用化試験 VI 

1 緒言

ウェットプルーの実用化試験は、通商産業省の補助

事業として、（社）日本タンナーズ協会が中心となって

実施され、今年度は 5年目である。これまでに、アメ

リカ、オーストラリア及ぴニュージーランドの 3ケ国

の8企業より計12種類のウェットプルーを輸入した。

今年度はアメリカ、オーストラリアに加えて、初めて

ヨーロッパ（フランス）のウェットプルーの試験が行

われた。実用化試験には全国の中小タンナーから、こ

れまでで最多数の13社が協力し、和歌山地区からも A

皮革分場元吉治雄石原矩武

社が参加した。

本報告は、 A社で試作した製品革の化学分析値と機

械的性質について検討した結果をとりまとめた。

2 試験

試験に用いたウェットプル＿は、フランスのマグナ

ント社、アメリカの N.B.P．社とゲプハート社及びオー

ストラリアのハッサル社より輛入した。神戸港での受

入れ検査時における各社のウェットプルーの明細は表

1のごとくである。

表 1 ウェットプルーの明細

国 名 会社名
数秘 頂屈 クロム含 Ts 

（枚） （ポンド） 有罷（％）
pH 

（℃） 

フ ラ ン ス マグナント 850 64~66 3.8 3.8 110 

ア メ IJ 力 N. B. P. 1,448 58~60 4.7 3.3 111 

ア メ 1) ヵ ゲプハート 701 60~62 5.0 3.9 113 

オーストラリア ハ ッサル 740 64~68 3.5 3.2 105 

和歌山地区から参加したA社では、マグナントと N. では差がないが、型押革ではゲプハートの値が大であ

B.P.のウェットプルーからヌバックを、ゲプハートと る。クロム含有屈は同一製品革間では差の少ないこと

ハッサルのものから型押革をそれぞれ試作した。得ら が認められ、ウェットプルーでの差異（表1参照）は

れた製品革について、 1社当り 3枚を抜き取り化学分 再鞣しにより調整され、先の全灰分の差は別の原因に

析及び機棟的性牧の測定を行った。 ， よると考えられる。皮牲分も型押革では差があり 、ゲ

3 結 果 プハートの値が小さい。脂肪分は逆にヌパックで差が

3 -1 化学分析 認められ、 N.B.P.が少ない。pHとTsは全体的に差

ウェットブルーより製造されたヌパックと型押革の が少なく、再鞣しなどによりウェットプルーにおける

． 

化学分析値を表 2にまとめて示す。全灰分はヌパック 差異が調整されていることが認められる。 fJ 
表2 製品革の化学分析値

会社名 製品名
水分 全灰分豪 クロム含峯 皮質分峯 脂肪分峯 Ts 

％ ％ 有罷 ％ ％ ％ 
pH 
℃ 

マグナント ヌパック 14.4 5.6 5.1 65.3 5.0 3.6 108 

N. B. P. ヌパック 12.5 5.5 5.1 67.4 4.4 3.6 111 

ゲプハー ト 型 押革 10.7 3.8 3.1 58.7 7.1 3.6 112 

ハッサル 型押革 14.2 2.9 2.8 64.4 7.0 3.4 108 

※ 無水物に対する値

3 -2 機椋的性牧 く、伸びが少なくそして見掛比重の小さいことが認め

ウェットプルーより製造されたヌパックと型押革の られる。型押革では、ゲプハートのものがハッサルに

機械的性牲の測定値を表3にまとめて示す。ヌパック 比べ引張強さと引裂強さが弱く、伸ぴも少ない。見掛

では、マグナントのものがN.B.P.に比べ引裂強さが弱 比頂に差はないが、剛軟度はハッサルのものが2倍近
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い値を示し、著しく硬いことが認められる。

表3 製品革の機械的性質

会社名 製品名

マグナント

N. B. P. 

ゲプハート

ハッサル

ヌバック

ヌバック

型押革

型押革

瞑さ

mm 

1.6 

1.6 

1.2 

I. 7 

引張

張さ

kg/m而

1.6 

1.4 

1. 2 

1.6 

引裂

強さ

kg/mm 

2.6 

3.1 

2.9 

3.9 

伸

7kg荷重時

％ 

2.4 

2.8 

2.0 

2.4 

び

切断時

％ 

43 

55 

35 

47 

見掛

比重

g /cm' 

0.58 

0.71 

0.63 

0.65 

剛軟度

mg 

750 

710 

770 

1,460 

なお、本試験の全体の結果は、（社）日本タンナーズ 協会から報告書として発表される。

．
 

り

こ

卦

斤一
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クロムリサイクル試験 III 

皮革分場由良好史

1 緒 言 2 -1 クロム再鞣方法

本試験は通商産業省の補助事業として、（社）日本夕 原料革は、クロム鞣した半裁の床革（以下青床革と

ンナーズ協会が中心となり、昭和59年度より引き続き いう 。シェービング韮秘1.2kgから2.4kg)で1回の実

実施しているものである。今年度は全国の15企業が協 験に30枚を用いた。

力し、和歌山地区からは床革のスリッバ用革を目的と 実験はクロム再鞣排液の循閑利用回数を13回とし、

してA社が参加した。 対象として在来法によるクロム再鞣を 2回行った。

本報告は、 A社におけるクロム再鞣排液の循環利用 なお、各試験は 2回くり返して行った。

試験の結果をまとめた。 循環利用試験及び在来法におけるクロム再鞣処方は

2 実験方法 図 1に示した。

循閑利用試験

脱脂ー~ 150％ 水
1% 脱脂剤

水切り

再鞣口
X% 

Y% 

Z%  

水

クロム回収排液

クロム鞣剤

2時間 回転pH測定 一夜間馬掛け

在来法

脱脂~ 150% 
1% 

水切り

再鞣~ 100% 
2% 

水

脱脂剤

水

クロム鞣剤

2時間 回転pH測定一夜間馬掛け

図1 循環利用試験と在来法におけるクロム再鞣＇処方

脂肪分、 pH及びTsをJISK6550に基づき測定した。

仕上革の機械的性質は四さ、引張強さ、切断時の伸

び、 7kgf荷重下の伸ぴ、引裂強さをJISK6550に基づ

き、また破裂強さをJISL1096に基づき測定した。

なお、化学組成及び機械的性竹の測定結果は仕上革

各3枚の測定値の平均値で示した。

3 結果

． 

クロム再鞣はシェービング重謎に対し 100％の浴比

で行った。その時の浴歴の80％はクロム再鞣排液を用

いた。しかし、クロム再鞣排液の回収屈はロ ット毎に

変化し、クロム再鞣排液が不足した楊合には水を加え

た。クロム再鞣に添加するクロム鞣剤はクロ乙再鞣に

用いるクロム再鞣排液中に残存しているクロム批を測

定し、シェービング重飛に対して 2％になるように調

製した。

再鞣後、革は一夜間馬掛けし、染色、加脂、天日乾

燥、空打ち及びネット張乾燥して仕上革とした。

3 -1 クロム再鞣排液

循環利用試験及び在来法におけるクロム再鞣排液の~
性状について第 1ラインを表 1、第 2ラインを表 2に

2 -2 分析方法

2-2-1 クロム再鞣排液の分析方法

残留クロムはJISK6506に基づき 、pHはJISK0102 

に基づき測定した。

2-2-2 脊床革及びクロム再鞣革の分析方法

冑床革とクロム再鞣革のクロム含有屈及び液中熱収

縮温度（以下Tsと略す）はバット部から試料を採取

しJISK6550に碁づき測定した。

2-2-3 仕上革の分析方法

循珀利用試験によるくり返し同数13回の内3ロット、

在来法による 2ロットの仕上革各 3枚からJISK6550 

に規定された部分より化学分析及び機械的性牲測定用

試料を採取した。

仕上革の化学組成は水分、全灰分、クロム含有屈、

示した。

循珠利用試験のクロム再鞣排液の回収砒は第 1ライ

ンで平均45.4.e、第 2ラインで平均41.8.eであり、回

収率は第1ラインで平均79.4%、第2ラインで平均78.7

％であった。

クロム鞣剤添加羅は循環利用試験で平均1.83％であ

り、在来法に比較して8.5％の節約となった。

循環利用試験におけるクロム再鞣排液のpHは3.1か

ら3.9で平均3.6、残留クロムは第 1ラインの 2回目を

除き0.5g/.eから0.7g / R,で平均o.6gI.eであり 、ク
ロム再蹂排液を13回循閑利用してもいずれも大きな変

動がなかった。また循哀利用試験のクロム再鞣排液の

pHは在来法と比較して少し低い値を示した。

残留クロムは在来法と比較してもほとんど差がなか
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った。

表1 循環利用試験及ぴ在来法におけるクロム再鞣排液の性状 （第 1ライン）

＼ 
6 来法 捐 m 利 用 公 験 厄l 数

I 2 I 2 3 4 5 6 7 8 ， JO II 12 13 平均

処理1欠数('l'IJI.) 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 JO 30 30 30 

処理重鼠(kg) 40 8 42.3 36.9 45. 7 55.8 44. 7 66.9 57 50 4 73.5 54 55.8 64.8 65. 7 的．7 56.8 

回収俳液使用位 t 29.5 祁 6 44.7 35.7 35 5 45.6 40.3 37 5 43 2 37.5 41.9 48 50.5 40.5 
llf 
固収排液使用平 ％ 80 80 80 80 53 I 80 80 51 0 80 67.2 64.6 73 75.7 72.7 

＂浴 lt 100 100 100 100 JOO 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

クロム 9£ 刑沢％ 2.0 2.0 1 £9 I 82 I 89 I 82 I 88 1 8 1.8 I 87 1.77 1.85 1.84 1.81 1.8 1.82 

回 収 は e 40.5 41.7 36.6 54 35 5 52.0 43 5 37 5 52. 7 37.5 41.9 48 50.5 54.9 45.4 
収阿 回

収 Jl, % 99.3 98.6 99.2 96.K 79.9 77 8 76.3 74.4 71.4 69.4 75.0 74.1 76.9 82.2 79.4 n 
g pH 3 9 3 6 3 6 3 7 3.4 3.7 3 5 3.4 3.6 3 5 3.8 3.6 3.6 3.7 3.6 3.6 
液
残留クロムg/t 06 0 6 o. 7 0.6 0 6 0.7 0.5 0.6 0 5 0 3 0.6 0.5 0.6 0.7 0.6 0.6 

~ 1,9 
クロム9t削節滋玲< % 6.5 9 0 5 5 9 0 6.0 10.0 10,0 6.5 l 1.5 7.5 8.0 9.5 10.0 8.4 

表2 循環利用試験及ぴ在来法におけるクロム再鞣排液の性状（第2ライン）

、¥ (,米法 循 口 利 In 試 験 匝l 数

I 2 I 2 3 4 5 6 ヽ 7 8 ， 10 11 12 13 平均

兄涅,~数（半投 ） 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 

処涅重l,l(kg)) 3G.6 51.2 38 4 40.S 60 45 63.6 42.6 51.6 67 2 43.5 50 63.3 63.9 64.2 53.4 

・I’ト→ 回収排液使用it , 30 7 32.4 36 7 36 35.5 34 33.6 37.5 34 8 28 40.8 48 47.3 祁 6

回収惇液使用年 ％ 80 80 61.3 80 55.9 80 65.1 55.8 80 56.1 64.5 75 I 73.6 69.8 

£̀ 浴 比 100 100 100 JOO 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 

クロム 9t剤髪％ 2.0 2.0 I 83 I 8 1.88 1 78 I 86 1.8 1.84 1.87 1 97 1.89 l 83 I 8 1.82 I 83 

訓
回収社 I 34.3 50 7 33.9 36. 7 52.5 35.5 49 2 33 6 37.5 49.2 28 40.8 48 47.3 51.5 41.8 

Ui 回 収 "'% 93 8 99 0 88.3 90 7 87 5 79 77.3 78.9 72 7 73.2 64.5 81. 7 75 8 73 9 BO.I 78 7 

pH 3 9 3.8 3 6 3 9 3 4 3. 7 3.5 3.5 3 6 3.5 3.8 3. 7 3. 7 3.1 3.4 3.6 
液
残切クロムg/t 0 5 0.5 0.6 0.5 0 7 0.6 0.6 0 6 0 6 0 7 0.5 o. 7 0 7 0 6 0.6 0 6 

クロム9t剤節滋牢 ％ 8 5 10 0 6.0 JI 0 7.0 10 0 8.0 6.5 11.5 s.s 8 S 10 0 9.0 8.6 

3 -2 宵床革及びク ロム再鞣革 循巧利用試験における寺床革のクロム含有品は第1

循巧利用試験及ぴ在来法におけるff床革及ぴクロム ライン1.7％から2..5％で平均2.1% 、第 2ライン1.7%

再鞣革のクロム含有批と Tsの測定結果を表 3に示し から2.9％で平均2.2％であった＾

た。

表3 循環利用試験及ぴ在来法における青床革及ぴクロム再鞣革の測定結果

＼ 
在米法 循 印 利 用 試 験 回 数

1 2 1 2 3 4 5 6 7 8 ， 10 11 12 13 平均
第行床革

クロム含有位．％ 2.3 2.0 2.2 2 3 2.1 J. 7 2 J 2.0 2 3 2.2 2,5 2 I 2.2 2.1 2.2 2.1 

l 液中熱収紺温度℃ 90 80 82 85 83 73 95 88 93 75 87 88 80 75 78 83 
ラ

クロム含有嚢・％ィクロム 2.9 3.0 3.2 3.1 3.6 2.5 3.4 3.3 3 2 3.7 2 9 3.4 3 3 3.1 3.4 3.2 

ン 再鞣革 液中熱収紹温度℃ 103 JOI 104 98 106 93 101 98 100 l()() 99 98 IOI 99 JOI JOO 

第汗床革
クロム含有量．％ 2.4 2.3 2 0 I. 7 2.9 2.1 23 2.2 2.1 2.6 2 6 2.1 2.1 2 I 2.1 2.2 

2 液中熱収縮温度℃ 96 89 83 80 92 77 95 86 81 80 93 87 79 76 79 78 
ラ
ィ クロム クロム含有益．％ 2.8 3.1 3.3 2. 7 4.l 3.0 3.1 3 3 3 l 3.9 3 0 3.3 3.1 3.2 3.4 3.3 

ン 再鞣革 液中熱収縮温度℃ 103 1.3 104 98 105 96 100 99 JOO 101 IOI JOO JOI 101 103 101 

＊水分を14％に換坑した植
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Tsは第1ライン73℃から95℃で平均83℃、第2ライ 循哀利用試験におけるクロム再鞣革の平均クロム含

ン76℃から95℃で平均84℃といずれも大きなパラッキ 有屈は在来法と比較して高い値を示した。

があった。 Tsは在来法と比較して少し低い値を示した。

循棗利用試験におけるクロム再鞣革のクロム含有益 3-3 仕上革

は第 1ライン2.5％から3.7％で平均3.2%、第2ライン 3 -3 -1 化学組成

2.7％から4.1％で平均3.3％であった。 仕上革の化学組成の測定結果を表4に示した。

Tsは第1ライン93℃から106℃で平均100℃、第2ラ 循環利用試験における仕上革の脂肪分は、在来法に

イン96℃から105℃で平均101℃となり、循肉利用試験 比較して少し低い値を示した。その他はほとんど差が

の宵床革のパラッキがクロム再鞣革に影咽 しているこ なかった。

とを認めた。

表4 循環利用試験及ぴ在来法における仕上革の化学組成の測定結果

～ 水分 全灰分・ クロム含有菌＊ 脂肪分＊ pH 液中熱収縮

％ ％ ％ ％ 温度 ℃ 

在
1 16.5 3.6 2.8 7.2 4.2 97 

来 2 16.7 4.4 3.7 6.4 4.4 102 
第 法 平均 16.6 4.0 3.3 6.8 4.3 100 1 

● |i 

ラ 祝 1 16.7 4.1 3.6 5.5 4.4 103 
イ 荘： 2 16.4 3.7 3.3 5.9 4.5 101 ン 利
用 3 16.1 3.9 3 2 5.9 4.4 100 試
験 平均 16.4 3.9 3 4 5.8 4.4 101 

在 1 16.8 4.4 3.3 6 8 4.2 100 

来 2 16.7 4.1 3.6 6.4 4.4 101 
第 法

平均 16.7 4.3 3.5 6.6 4.3 101 2 
ラ 餡 1 17.2 4.4 3.9 6.0 4 5 102 
イ 巧i 2 16.3 3.8 3.4 5.7 4.5 102 ン 禾IJ
用 3 16.l 3.7 3 3 6.5 4.5 99 試
験 平均 16.5 4 0 3.5 6.1 4.5 101 

＊水分を14％に換算した値、いずれの値も3つの測定値の平均

表5 循環利用試験及ぴ在来法における仕上革の機核的性質の測定結果

～ 厚さ 引張強さ 切断時の伸ぴ 7kgf荷重下 引裂強さ 破裂強さ

mm kgf/m而 ％ の伸ぴ ％ kgf /mm kgf /cm' 

在 1 1.6 0.7 43 17 4.3 34.0 

来 2 1.8 1.8 63 16 5.0 56.0 
第 法

平均 1. 7 1.3 53 16 4.7 45.0 1 
ラ 術 1 1. 9 1.2 58 14 5 3 48.4 
イ 哀 2 1. 7 1 9 61 16 5.1 39.0 ン 利
用 3 1. 7 1. 7 78 19 4.7 59.0 試
験 平均 1.8 1.6 66 16 5.0 48.8 

在 1 1 7 2.0 53 ， 5.8 40.2 

来 2 1. 7 1.5 59 14 5.9 50.6 
第 法

平均 ]. 7 1.8 56 11 5.8 45.5 2 
ラ 珀 1 2.0 0.8 45 12 4.4 49.2 
イ 匹

2 1.6 2.3 72 15 6.3 62.2 ン 利
用 3 1.6 1.3 59 20 6.0 40.3 試
験 平均 1. 7 1.5 59 16 5.6 50.6 

いずれの値も 3つの測定値の平均
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3-3-2 機械的性竹

仕上革の機械的性質の測定結呆を表5に示した。

循哀利用試験における仕上革の切断時の伸ぴ及ぴ破

裂強さは在来法に比較して高い値を示した。その他は

ほとんど差がなかった。

4 結言

A社におけるクロム再鞣排液の循閑利用試験結果を

まとめると以下のとおりである。

1) クロム再鞣排液

循巧利用試験の回収率は第 1ライ ンで平均79.4%、

第2ラインで平均78.7％であった。

クロム鞣剤添加紐は循哀利用試験で平均1.83％であ

り、在来法に比較して8.5％の節約となった。

クロム再鞣排液を13回循珀利用してもpH及ぴ残留

クロムはいずれも大きな変動がなかった。

循f只利用試験のクロム再鞣排液のpHは在来法と比
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較して低い値を示した。

残留クロムは在来法と比較してほとんど差がなかっ

た。

2) 青床革及ぴクロム再鞣革

循環利用試験におけるクロム再鞣革のクロム含有紐

及ぴTsは大きなパラッキがあった。

循閑利用試験におけるクロム鞣革のクロム含有磁は

在来法と比較して高い値を示した。

Tsは在来法と比較して少し低い値を示した。
3) 仕上革

循閑利用試験における仕上革の脂肪分は在来法に比

較して少し低い値を示した。

切断時の伸ぴ及ぴ破裂強さは在来法より高い値を示

した。その他はほとんど差がなかった。

この試験は（社）日本タンナーズ協会から依頼された

ものである。詳報は同協会から発表される。



非クロム系革の鞣し処方の改良（要旨）

皮革分場元吉治雄 由良好史

下林則夫石原矩武

〔目的〕 先に、ナッパ、ア ッパ及びヘピーレタンタ 牧改善とともに、これらの改良を目的として両タイプ

イプの3用途の革について前鞣し処方を 3方法設定し、 の鞣し処方の手なおしを行った。

各タイプごとに前鞣しに最も適合すると考えられる再 〔方法〕 ナッバ及びアッパタイプの改良処方は表1

鞣しを 1条件設定して試験を行った。その結果、ヘビ のごとく設定した。なお、いずれのタイプとも対照試

ーレタンタイプについては標準的な 2処方を設定でき 験として、クロム鞣剤を 6％使用したフルクロム鞣し

たが、ナッパタイプでは主として Ts、アッパタイプで を加えた。乾燥後の革について、JIS規格に準じてTs

は物性と Tsに問題が残された。今回は、全体的な品 と機椋的性牲の測定を行った。

表 1 改良処方の鞣剤の組合せ

タイプ 前鞣し鞣剤 再鞣し鞣剤

ナッバ Nd -1 GA 2, Sy (I) 2 Sy (I)/P/Sy (Ill) 

~ . . GA 2, Sy(I)2 Sy(I)/P/Sy(II) 

Ud -1 GA 2, Sy (I) 2, Sy (11)10 Al /Sy (!)/Sy (V) 

アッパ Ud -2 GA 2, Sy (I) 2, Sy (II)lO Sy (II)/Sy (!)/ Al /Sy (!)/Sy (V) 

U e -1 Sy (I) 2, W 10, Sy (I) 3 W /Sy (I)/ Al/Sy (!)/Sy (II)/Sy (V) 

~. Sy (I) 5 W /Sy(!)/ Al/Sy (!)/Sy (11)/Sy (V) 

Al :アルミ鞣剤、 Sy:合成鞣剤、 GA:グルタルアルデヒド鞣剤

p :ポリマー鞣剤、 w:ワットル

〔結果〕 改良処方により調製したナッパ及びア ッパ のために、先の改良前の処方による Nd,Ud, Ueの測

タイプのTsと機棟的性牧を表2に示す。表には比較 定値を併記した。

表2 Tsと機械的性質の測定結果

Ts 引張強さ ’ 引裂強さタイプ
℃ kg/m而 kg/mm 

ナッバ対照 104 1.4 3.6 

Nd -1 86 1. 2 3.2 

Nd -2 86 1.4 3.3 

Nd 79 1.0 2.7 

アッパ対照 105 1.2 2.9 

Ud -1 83 1.4 3 4 

Ud -2 88 2 0 4.1 

Ud 85 1.5 3.4 

Ue -1 90 1.8 3.6 

ue -2 97 1.6 2.4 

Ue 111 1.1 1. 7 

ナッパタイ プについては、改良処方の革が Ndより

もTsが約 7℃上昇しており 、改良の効果が認められ

る。機械的強度は銀面の伸ぴはわずかに滅少している

が、 全体として対照と大差はない。

アッパタイプは、 Ud-2のTsがやや高〈なった。

Ue系列は主として官能品質の改良のためにアルミ ニ

ウムの結合祉を滅らしたのでTsは若干低下したが、

切断時の 低荷韮下の 銀面割れ 銀面割れ

伸び ％ 伸ぴ ％ 荷重 kg 高さ mm, 

54 22 13 8.2 

42 18 10 6.2 

44 18 17 7.9 

46 24 11 6.3 

47 27 14 6 0 

38 18 17 6.1 

42 15 23 6.4 

43 17 24 6.8 

36 14 18 5.8 

37 18 17 6.0 

31 18 12 5.1 

なお商い Tsレペルを維持している。改良処方の革の

機械的強度は対照と大差はない。改良前のUe処方で

機械的強度と伸びが著し〈小さい点は明白に改善され

ている。

本研究は、日本皮革技術協会による共同研究であり

詳報は同協会から報告書として発表される。
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革の脂肪分とクロム含有量の

測定方法に関する検討（要約）
！・

皮革分批下林月lj夫

h
 

〔目的〕 顔料や塗料等を多屈に使用した革を試験する

腸合、JIS規格に規定されている方法では、脂肪分と

クロム含有糀がしばしば異常な値を示すことが認めら

れている。 この原因として、 1)脂肪分の定最において

は、ジクロルメタンが塗膜を溶解または損傷する傾向

が強いため定批値に影榔する、 2)クロム含有批の定紐

においては、塗料中の樹脂成分が湿式分解で酸化され

に〈い、また一部の無機顧料に含まれる鉄（ベンガラ）、

クロム（クロム酸鉛）が定砒値に影帯する、などが考

えられる。そこで一般的な樹脂剤及ぴ顔料を用いて、

樹脂膜及び塗料膜を調製し、それらが脂肪分とクロム

‘含有屈の定枇値に及ぽす影特について検討した。なお、

表 1 試料として使用した樹脂剤と塗料の種類と特性

本実験は日本皮革技術協会の皮革及ぴ関連材料試験法

専門委貝会が中核となって実施し、各公設試験研究機

関及び日本皮革研究所が協力して行ったものである。

〔方法〕 試料革は、靴甲革、袋物革、床革ラミネート、

衣料革、工業用手袋革、底革の 6種類について塗装仕

上げ前後のものを使用した。樹脂剤及ぴ顔料は、一般

的なものを選定しそれぞれ表1と表2に示した。樹脂

膜は固形分（樹脂分）として 1g相当を採取し内径85

mmのガラスシャーレ上に拡げた後乾燥して調製した。

また、塗料膜は樹脂、顔料、水をそれぞれ2: 1 : 7 

の韮描比で混合して調製した。

樹脂剤の種類 記号 化学的特長 固形分（樹脂分）％

ラッカー Ll60 ニトロセルロース系，有機溶剤浴液 24 
バインダー BGK アクリル酸エステル水性エマルジョン 38 
パインダー BF  アクリルニトリル系合成ゴム水性エマルジョン 38 
バインダー B50B プタジエン系合成ゴム水性エマルジョン

バインダー BN  カゼイン系水性液 16 
ウレタン U30 2液精ポリオー生竺や型盟災、使用時 54 硬化イソシア と口
ウレタン U3500 同 上

ウレタン黒 UB  同上にカーポン配合 54カーポン0.5

ウレタン白 uw 同上にチタン白配合 54チタン白33

表2 試料として使用した顔料の種類と特性

顔料の種頚 記号 化学的特長 固形分％ 灰分％＊

無機頻料茶 MB  酸化鉄の水性分散液 46 87 

無機顧料黄 MY  クロム酸鉛の水性分散液 44 90 

有機顔料赤 OR  アゾ系色紫の水性分散液 25 40 

有機韻科音 OB  フタロシアニンプルーの水性分散液 19 19 

無機顔科黄 MRY クロム酸鉛の溶剤分散体

無機顔料赤 MR  酸化鉄の溶剤分散体

＊固形分に対する％

脂肪分の測定は、抽出溶剤としてジクロルメタン、 料として0.5~1gを採取し、湿式分解法、灰化溶胎法

石油エーテル、 nーヘキサン、トリクロロトリフルオロ 及び灰化湿式分解法により行っf’

エタンを使用し、留出速度を一定に保ちながら 9時間 〔結果と考察〕 l）脂肪分： 塗装仕上げ前後の革につい

抽出して行った。試料採取屈は、革は10g、樹脂膜ま て、 4種類の溶剤で抽出した。この結果、すべての革

たは塗料膜は 2gとした。クロム含有祉の測定は、試 において、ジクロルメタンの抽出爵が最大であり 、他
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の3溶剤問に余り差はなかった。塗装仕上げの有無に

よる抽出蔑の差も、同じくジクロルメタンが蚊大であ

った。これによリジクロルメタンによる抽出物の中に

は、仕上げ剤成分がかなり含まれていると考えられる。

さらに樹脂膜及び塗科膜について、革と同一条件で抽

出を行ったところ、ジクロルメタンはウレタン硬化膜

の一部を除くすべての膜に対しifi傷作用が極端に大き

く、他の 3浴剤による損傷は同程度であった。また、

ニトロセルロース膜はすべての溶剤で著しく損傷した。

以上より、ジクロルメタンは、樹脂膜等を著し＜ i糾脱

するため、樹脂等を塗布した革に使用することは避け

た方が良い•0 またニトロセルロース系塗料を多鎚に使

用した革の瑞合、その測定値は脂肪分を正確に反映し

なし‘o

2)クロム含有屈：頻料単体共存下で、湿式分解法に

よりクロム含有紐を測定したところ、無機顔料である

MB（鉄を含む）とMY(クロム酸鉛を含む）は異常に

高い値を示したが、有機頻料はほとんど影感を及ぼさ

なかった。MBに含まれる鉄分を封鎖するため、 85%

りん酸を振加して測定したところ、ほぽ無視できる程

度の誤差におさえることができた。さらに、硫酸第 2

鉄アンモニウムを用いて実験を行った結果、酸化鉄と

して80mg以下の鉄イオンは85％りん酸を10叫以上加え

ることにより封鎖できた。顔料を含まない樹脂膜200

~2000mgを湿式分解法により測定したところ、樹脂膜

添加飛が500mg以下では彩幣は認められないが、1500~

2000mgでは分解不能になることが多かった。さらに未

仕上げクロム革に合成ゴム系樹脂股を添加して測定し

た結果、革 1gに対して樹脂膜 1gが共存すると、湿

式分解は不完全になり易いが灰化後湿式分解を行うこ

とにより正確に定最することができた。以上より、湿

式分解法は、仕上げ剤成分を多最に含まない革に適用

し、またこの際、鉄イオンによる誤差が生じる恐れの

ある時は85％りん酸を添加する。仕上げ剤成分を多屈

に含む革には、灰化湿式分解法を適用する 。 またクロ ~） ＇’
ム酸鉛を含む塗料を迩布した革では、塗膜を除去して

から測定することが望ましい。

なお、詳細は皮革化学32,29(1986)を参照されたい。

． 
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