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マイクロ波技術の高度rll用に関する研究

誘電体材料による任意の検知エリア実現のための設計手法の確立

山本 典央 *

Norio Yamamoto

要旨 マイクロ波帯物体検知センサにおいて、アンテナを交換することなく検知エ リアを簡易
的に変更・調整可能な手法の開発を目的に、電波 レンズの検討を行つた。通常、マイクロ波帯

物体検知センサの検知エ リアは、センサに搭載 されたアンテナの指向性で決定される,セ ンサ

め設置現場に kつ ては、検知エ リアを変更・調整する必要があるが、それには指向性の果なる

別のアンテナに付 tす替える必要があるぅ しかし、あら,か じめ複数種のアンテナを用意 しておく
ことは¬ス ト的には難 しく、また、センサの構造によつてはアンテナの交換ができない場合が

帝,る ,そ こで、アンテすの指向性を作 り出す手段 として電波 レンズに青出し、本年度は、誘電

体に 文る電波 レンズ、お よつヤ電界面に平行に

'1ん

だ複数tD令属 tFtに よる電波 レンズを試作 し、

そ♂,評価を行つたっそσ)結果、電波 レンズにより、アンテナ単体♂)指向性に比′ミて指向性が絞

',れ
ろことを実験的に確認 したゥ

1ま えがき
近年、安

`主

で快適々生活を求めている観点からぅ、各

種セツサが広く利用されているこ 主た、防犯対策や高
齢者の安全対策等、より安全で快適な環境を求める消

費者ニーズσう高まりかデっ、より高度で簡便に利用でき

る電波センサが求められている
1.

我が国で |■ 、人の動きに応 じて機器の動作を制御す

る場合に使用するセンサとして、 人体が発する遠赤外

線を検知する 「熱線センサ」 (焦電センサ)が 広く普

及 している〕この熱線センサは、全ての物体がその温

度に応 じて発生する遠赤外線を検知するタイプのセン

サーであり、以前から自動 ドア用センサ等に広 く利用

されてきた。ところが、検知エ リア内に冷気や暖気が

流れ込 tず と、センサーが温度変イヒを捉えて人と勘違い

をして ドアが勝手に開く、また、台車などの温度変化

の少ない物体y)検出が難 しい等の問題があつた ,

そ こで、センサから近赤外線を放射 し、検知エ リア

内に入った物体によつてその反射量の変化を検知する

近赤外線反射方式センすが開発 され、現在国内の大半

σ)白 Hllド ア用センサがこのタイプである。台車などの

温度変化の少ない物体の検出が可能であるとい うメリ

ットがあるが、強い直射 日光や、その反射光を検出す

るとい う問題があるっ

さらに、上記 2つのタイプのセンサは、いずれも見

通せる状態で設置 しなければならず、 トイ レや浴室に
設置するには抵抗がある.

方ヽ、マイ クトユ波を利月lL々 センサは、海外では多

くみ |)れ、我が岡で十)一 訂;利 用 されている.以前まで

はマ イクロ波センサ設置には資【線局としての設置申請

手続 きが必要等♂)電茂法 上げ)制約があり、我が国では

なかなか普及 したFかつたI二 ういった背景か |)、 我が

国では、電波センサを広 (利 肝〕すフミく電波法を改 1下 し、

マイクロ波センサ用に 部電波を開放 した.これに k
り、電波法に合致 しているマ イクロ皮センサであれば、

白由に使用することが積「能 となった、マイク十プ波セシ

サは、熱の変化や光の影響を受けにくい等y)耐環境性

に優れる。 さらに、金属物以外は透過する♂)で、唯而

に埋め込んで設置出来るメリントがある

しか しながら、熱線センサは、赤外線検年部に遮光

シール等を貼る等 して、センサの検知エ リアを比較的

容易に調整・変更ができる点は、センサを設置する上

で非常に使い勝手がよい.

一方、マイクロ波センサは、検知エ リアを容易に調

整・変更することは難 しい。アンテナそのものを指向

性の異なる ()の に交換すれば、検知エ リアの変更は可

能になるが、アンテナの交換が難 しい、あるいはアン

テナをあらかじめ複数種用意することが難 しい場合が

ほとんどである。

そこで、検知エ リア、すなわちアンテナの指向性を

比較的容易に変更する手段 と lン て、電波 レンズに若目

し、誘電体 レンズ、および電界面金属 レンズ (電界面

に平行に並んだ複数の金属板による電波 レンズ)を試

作 し、その評価を行ったっ
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凶 3に示す。2電 波レンズの種類と原理
21 誘電体レンズ
誘電体レンズの概念図を図 1に、その原理図を図 2

示す。

図 1 誘電体レンズの概念図

貸

Q
○

図3 誘電体レンズによる指向性の変化 (概念図)

図 3の様に、一般的には指向性は鋭く絞られる様に

なる。

22 電界面金属板レンズ
誘電体レンズは、準光学的な概念で設計されるレン

パであるが、それとは別に、電波の性質を利用した電

界面金属板レンズというものがあり、その概念図を図

4に、その原理図を図 5に示す。

図4 電界面金属板レンズの概念図
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ホーンアンテナ単体

の指向性

ホーンアンテナ

+誘電体レンズの指向性

P'

と

図2 誘電体レンズの原理図

一般的に誘電体の屈折率の値は 1以上であり、その

場合、誘電体レンズの形状は、図 1、 および 2にある

ように凸レンズ形状となる。屈折率が 1以上の物質中

では、電波の伝搬速度は真空中よりも遅くなる (電気

長が長くなる)。 そのことを利用して、レンズの出口

で電波の位相面を一致させ、ホーンアンテナから放射

された球面波を平面波に変換することで、指向性を絞

ることが可能となる。

レンズの出口で、平面波となる (位相面が揃 う)条
件は、経路 OPPと 経路 OQQTの電気長が等しくなれば

よい。従つて、真空中の波長をλ 。、誘電体中の波長

をλ。とすれば、図 2よ り以下の式が得られる
2)。

沢  L R cosθ ―L

b≧ 禿/2

ど

図 5 電界面金属 レンズの原理図

図 5中 の金属板は、金属板間を通る電波にとっては

わ

十 (1)
え0  免O     λ′

ホーンアンテナ単体の指向性と、誘電体レンズをア

ンテナ前面に配置した場合の指向性の変化の概念図を

-2-

誘電体 レンズホーンアンテナ

位相同一面
一次放射器

誘電体中は、伝搬速度が遅くなる
(波長が短くなる)

Q"

電界面金属板レンズホーンアンテナ

一次放射器

位相同一面

金属板 金属板間では、位相面の伝搬速度
が真空中よりも速くなる。



汐)た かモ)導波管の様になる、そのため、金属板間隔 b、

真をF II'の電波の波長をノ ィム 典空中の速度を コ、 金属

枚 1呂 ||ユ♂)電界而い位村lill度 を ァとすると、それ らの関

係,(は 、次すψ )様にあらわさオtる
!ぃ

70
1/三 (2)

抄 似0/2の
2

ゎ≧∠生
2

信号発生器

ただし、金属板間を電波が伝搬するためには、以下

げ)条件が Z、要である.
アンテナ設置合

 ヽ       ♂

ターンテーブル

(3)
‐
ゴ

図7 アンテナ指向性の測定系全景
式 (3)の条件を満たさない場合、電波は伝柵でき
なくなる. この式 (3)の 条件 下では、式 (2)の 1「

は常に 、よリモ)大 きくなることとな り、 kっ て、金属

板間中で1ま 、電波の位相速度が東空中の伝播σ,速度を

「i口 ることに より、金属板 レンガを透過 t´ た電波の位

布H而が同 ‐`卜而に揃えることが出来る

電外而金属板 レンズの構造慨略図を図 6に示すっ

金属板間での位相速度は

真空中よりも速くなる

図6 電界面金属レンズの構造概略図

図 6に示すよ うに、電界面金属板 レンズは、電界に

平行に金属板を配置することにより、そσ,金属板列は、

電波にとつてあたか t)導波管の様に作用するこすなわ

ち、導波管 と同 じ原理によつて、位相速度を光速より

モ)大 きくすることができ、そのことに 兵つて、瓶折率

が ユ以下のように振る舞 う。屈折率が 1以 下げ)物質中

では、電波の位相面が真空中よりも込 く進むために、

金属面iレ ンズの両端に近いほど、金属板の長さを適 L/」

に長くすれば、金属面 レシスの出口で、電波の位相面

が揃い、球面波を平面波にすることが可能 となる.

3 測定象と結果
31 アンテナ指向性の測定系
アンテナ指向性の測定系全景を図 7に、アンテナ設

置台と信号発生器の配置を図 8に示す。

図 8 アンテナ設置台と信号発生器の蠅置

,日1,どするアンテすをi差信ア |フ テナと t、 アンテ十

およびレシア|を発泡 スチロール製のアンテナ設騰台 li

面に西乙置 したぅアンチサ
‐
註肘す|は 、ター ,テ ー ル i li

に設置さ

'引

_てお り、電波暗室床血,「に配置 t_た信号発

生器 (MG3694A Iア ンリソ (株 ))か 二.、 測アエアンテ

ナには同軸 ケーブルにて給竃 モ́た.主 た、ターンテー

ブル内に lt、 同軸型ロー タリージ」イン トを装備 L´ 〔

お り、無限回転でのアンテナバ ターンの浪1定が可能で

ある。

受信 ア ンテナ は、標 準 ゲイ ンホー ンア ンテ ナ

(3)60-091工「S社 )を用い、スベク トラム Iユ
ン
ナライ

ザ (R3182:(株 )ア ドバンテス ト)に て受信電界強度
の狽‖定を行つた。

なお、涙1定周波数は、Kバン ド帯 (2415(〕 ITz)と し
た。

32 アン予ナ単体での指向性
今回実験に使用 した供試アンテナは、ホーンの長 さ

が lcm、 消よび 5clanの 2種類のホーンアンテすである。

I言号発生器

'―
ンテーフル

-3-―

受信アンテナ

送信 ア ンテナ

(十 レンズ )



5cmホーンアンテナ

オミーシの長さが Scalの アンテナを図 9に示→t 指 向性を評価するli旨標の つとして、半価 fl(Iユ 1)F二W
i lfait‐ Powcr Flcamwidth)=モ うヽ(,デ ),う ィ`争)テ3 1X11()

と|*11 1に すδt｀て HPBⅥ
―
をすと車交する■、 テ1予 ‐)部か

長しヽ (5cna)ア シラ
iナ伸 ノゥヵく、 1旨 |うす11:汚 ミ銃す(ヽ 二 |:が ,チ

かる.な弟、 ll力 士 t,、 」オイドローザかlk■
′
し,ケエ サ

オモなかつた.

33 誘電体レンズによる指向性の変化
アシ/チ

'―

七誘亀体レ>「Ay,山世1壁『 )‐ 1刺 tr*11 2に
'1々

|‖ !‖||||■ I●

‖‖豊″11=I
■
)卒

同軸―導波管変換器

図 9 ホーンアンテナ単体 (本一シ長さ5om)

ホー)■モさが I cRl、 およ〔)ミ Sclれ ll jホ ーンアンテナ早

体1/1指向性を各々図 10、 図 11に示すf

Ha,「 Power Be9ぃ w dth

(半値角 )

HP81ry 4 57 deg
図 12 アンテナと誘電体レンズの配置の一例

今回の実験では、IX 1 2の ように、ホーシアンテナ

聞出部端から、レンズ前面までの距離を 1ラ とした●

ホーン長 l cA44の アンテナに、ポリエチレン (PE)

レンズを組み合わせた場合の指向性を図 13に示す.

図 10 本一ンアンテナ単体 (ホーン長icm)の 指向
性

Ha,Power Beanaw dth

(半値角 )

HPBヽAri 57 deg

畿
う。  HPBW=12 deg

Ha14Power Beamwidth

(半値為 )

HPBAIV‐ 26 deg

図 11 ホーンアンテナ単体 (ホーン長5cm)の 指向
性

図 13 ホーン長lo冊のアンテナとポリエチレン (PE)
製レンズによる指向性 (L=6cm)

隊113よ り、PE製 レンズに !kり 、HPBWが ホーン
アンテナ単体の 57・ から 12・ に格段に絞 虫)れ ること

が分かつたそ しか しながら、サイ ドローブが顕審に現
れる結果士なつた,

-4-

同軸―導波管変換器

ポリエチレン製レンズ

lcmホ ーシアンテナ



ホーン長 Scn亀 めアンチサ ti、 テ プr,シ 製 レンズを

粕IィたrⅢゎせた場 合の指 hl性 を「イ11■ (1_=Sc,■ )、 お k

Ⅲが||(11 5 tと ‐́6cnl' fi'1+'I

Hal■ Powo「 8oan,w dth

l半値角 )

E― P ane Meta― P ate Lens

1 同戦一導戒管変換器

図 帝6 ホーン長5c側のアンテすと金属板レンズの配
置図、および試作した金厩板レンズのX線透過画像

ホーン長 Ic●1のアンチナに、金 lLL板 レンズ″
'細

4
合わせ た場 合の 1肯 |れ性 を IX1 1 7(Iッ =7cnl)、 lx 1 8

(1フ“8cnl)、  水lkt,ミ IX11 9 住_=9cnュ )iこ ん(■■

鞠

一　

壊

HPB/y=26 deg

鬱

轟

HPa1/v=13 deg

図 14 ホーン長5c臓のアンテすとテフロン製レンズ
によるす旨向性 (LE5cm)

HaFPower Beamw dth

(半値角 )

H PallL=57 deg

Ha rPower Beamw dth

(半値角 )

BPB1/V=26 deg 珍

幾

P,O   HP8VV=1l deg

HPBVV=1l cteg

図 15 ホーン長5c冊のアンテナとテフロシ製レンズ
による指向性 (と =6cm)

HPBヽ lrィょ、 1,=5cm で ,3°  、 I′ =6cnl ~G li t とを妨る

(kう に、1フ=6cinの 方が:者十鋭 くなるが、サイ ドローブ

が大きくなる傾向がみられた。

34 電界面金属板 レンズによる指向性の変化
ホーン長 I clnの アンテナと電界面金属板 レンズの

配置、および試作 した レンズの X繰透過 ltll像を図 1
61こ不す。

図 17 ホーン長lcmの アンテすと金属板レンズによ
る芋旨向1■ (L=7cm)

サイド霞一ブが大きい

Ha rPOwer Beamw dth

(半値角 )

じ。
七   日PBW=57 de9

と,。  博PBW ttη O deg

図 18 ホーシ長lcmの アンテナと金属板レンズによ
る指向性 (L=8cm)
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Ha「Powe,Beanlw dth

(半値 角 |Har POwer Bearnw dth

(半値角 )

HPBⅥ y=5ア deg

t''     HPBヤ
rV r定 6 rte9

尋
轟 ッュ

・
   HPB｀おユ・ 13 decl

HPF3ヽAy=26 de9

尋
を1・    HPBlrJ,4,deg

H P81/.三 10 deg

サイドローブが小さく
なつていく

図 19 本一ン長lc睛のアンテナと金属板レンズによ
る事旨向1生 (L=9om)

「囀17ヽ 11),ケ |ヽ,、  テ
′
シ=ナ ‐

'セ

レテズ博iド狂ド昨〔_がよH
貴_デ31,1lPと l執「1主

`ら
!〔

',4(匡
が ,と ら,t lttヽ が、第 ■|

riゞ .トーアヵl,(く

“

千〕オ アヽをち二上力|ケすかつデと

,}Ⅲ ―レすモ 5 cl,ュ 亨う
‐アメンラk' !|七 41言 i4～ 1温 1坂 レ>玄♂)

由ど置を図 20に ょくす

|サィドローウが
i非常に小さい

図 21 ホーシ長5c研のアンテすと金属板レンズによ
る指向性 (とこ6cm)

日参T Power 8eamw Sth

(半 十芭角 |

図20 ホーン長5cmの アンテナと金属板レンズの配
置圏

ホーン長 Scnlの アンテナに、企風板レンズを組み

合わせた場合の指向性を図 21(1,=6cm)、 およびlkl

22 (L=7cm)に 示す。

図 22 ホーン長5cmの アンテすと金罵板レンズによ
る才旨向14(L三 7cm)

図 21の結果で 1よ 、HPBWが 26・ か |,13 !r半
F丁 1これ交ら庁し∈いるの ti t,か かわら ,・、 サ イトrμ ―●デル`
ほとんど発生モンないとい う良好な結果が得 られた .

図 22は 、アンテす とレンズ間距離 Iャ を図 21の
場合より l c19a増加 した測定結果であ り、HPBWカドさ
らに小 さく (113)な り、またサイ ド牌―ブの販 静
な増加はみ られなかつた↑

4 まとめと課題
試作した各種電波レンズを用いて、アンテナ指向性

の変化を実験的に評価した結果と、今後の課題を以 下

に言己サ
~。

(1)今園試作した誘電体レンズと電界面金属41kレ ン
ズを比較すると、電界面金属板 レンズの方が、ITPBW

の値を小さくすることができ (指向性が鋭くすること

ができ)、 さらにサイドローブが抑えら/1′ る結果とな
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つため しか しなが ら、 レンズと組み合わせるアンテナ
によって、それ らの結果は変わってくることが予想 さ

れるため、今回使用 した以外のアンテナとの組み合わ

せで、今後淑1定 し評価をを行 う必要がある。

(2)ア ンテナとレンズ間距離の違いが、HPBwやサ
イ ドキコーブの大きさ等、指向性の結果が大きく依存す

る場合があることが分かつた。実際に、レンズをアン

テナと組み合わせて製品に実装する際には、アンテナ

ーレンズ聞距離のわずかな変化に、指向性の結果が大

きく変化 して しまう様なレンズの場合は、実装 上注意

が必、要である。

(3)ア ンテ ナ 単体 の指 向性 が非 常 にブ ロー ド
(IIPBW=57・ )であるホーン長が Icmの アンテナに
おいて (D、 アンテナ単体の HPBWが 26° であるホー
ン長 5cnnの アンテナ と同様に、電界面金属板 レンズ

によって、HI〕BWを 10° まで絞ることが出来ること
が確認できた。 しか しながら、サイ ドローブに関して
は、前者はみ られるのに対 して、後者のアンテナは全

く見られないとい う違いが出た。 これは、試作 した電

界面金属板 レンズの大きさが、前者のアンテナが放射

するブロー ドな電波を拾い切れていない可能性 もあ

る。今後、より寸法の大きな レンズを試作 し、同様の

実験を行 うことによつて確認するZ、要がある。

今後は、電磁界シミュレータを使用し、解析モデル

での解析結果と、試作レンズのよる実測結果との比較

・検討を行いながら、レンズの設計手法の確立を目指

す。また、ホーンアンテナ以外のアンテナでも評価を

行い、小型化、および指向性の変更・調整に適したア

ンテナとレンズの組み合わせの検討を進めていく。

参考文献

1)例 えば、総務省報道資料 ,‖セキュリティ分野等
の電波センサーの実現に向けて

‖

htttpノ/www soumu goも p4oho_tSusin/prcssrcleaseも apa

nese/sogo_tsusin/010418_8 htint

2)John D Kraus,Ronald J Marhcflta,WAntcnnas ttr

A‖  Applicatiolls 3d cd W, McGRAヽ V― HILL, 2003,

(｀ 1lap 17
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信号処理を用いた異常診断技術に関する研究 (第 3報 )

平野 真 *
Ⅳ生akoto Hirano

要旨 異音診断の精度向上を目的に、背景雑音の分離を試みた。様々な音が同時に発生し
ている環境下では、検査対象外の音が混合する。そこで、混合信号分離技術である独立成

分分析を利用して、複数の音の中から対象音のみを抽出することで、パターン認識の前処

理を行う。今年度は、音を分離してリアルタイムで出力し、さらにウェーブレット変換に

て高周波成分の抽出とその波形の特徴化をリアルタイムで算出するソフトウェアの開発を

行った↑

司 まえがき
モータが組み込まれた製品や駆動部分をもつ製品で

は、ギヤの欠損やベア リングの不良、異物の混入 とい

つた機械的な異常が発生 した場合、通常の音とは異な

る音(異常者 )を発生する。 このような音を調べること

により、製品の良否判定を行 う技術を異音診断技術 と

い う 従来、このような検査は熟練 したベテラン技術
者の耳や勘が頼 りの官能検査であり、誰でも簡単に調

べることができるものではなかった。また検査員の熟

練度や体調によリバラツキが出ることもあり、安定 し

た品質の確保は困難であった。 この課題を解決するた

め、様々な分野で、コンピュー タを用いた異音検査の

自動化が試みられている。

しか し、コンビュータを用いて自動化を試みようと

しても、このような製造現場では製品のみの音だけで

はなく、様々な音が混在 しているので、正確に異音検

出ができず、また過剰検出してしまうこともあり、容

易ではないぅ

そこで、本研究は、異常音の診断に関する前処理 と

い う位置付けで音源の分離を試みた。ここでは音源分

離技術として独立成分分析を用いている。独立成分分

析は人の音声については一般的に研究が行われている

が、機械者の分離ではあまり例がない。

今年度は、音を分離 して出力 し、ウェーブレント変

換によって異音成分の抽出および特徴化をリアルタイ

ムで行 うソフ トウェアの作成を行い、 2個のモータの

音を分離 し評価する実験を行った。

2混合音の分離
21 ブラインド音源分離
音源とマイク間の伝達関数がわかつていれば、逆関

数を観瀕1信号に適用することで、源信号が得られる。

音源の位置関係を事前に知らなくても、観測された混

合信号のみから複数の音源信号を分離 。抽出すること

ができる技術をブラインド音源分離と呼ぶぅ本研究で

は、ブライン ド音源分離として独立成分分析 (1(｀A:
indcpcndcnt Component Analysis)の 応用を試みる.

22 独立成分分析
図 1に示すように 2つの音源 (S i lsぃ Sa]I)か ら同

時に音が発生する場合を考えるJ図 1に 示す kう に 2

本のマイク (X=[X卜 X211)を用いて集音する , 2つ

の音源の位置関係や伝搬経路の差異といった物理的な

特性の違いにより、マイクには 2つの音源の混合信 号

が微妙に異なつて観沢1さ れることになるぅ

S(t)
こヽ(1)

X(t)
X2(t)

ICA

y(t) yュ(t)

図 1 独立成分分析の概賂図

2つの音源から 2本のマイクにどのように伝達す

るかを示す混合関数 Aがわかれば (X=AS)、 その逆

関数 A'(つまり分離行列)を求めることで、元の 2
つの音 (S=A lX)を抽出することができる。 しかし
ながら一般にはこのような混合関数 Aは 未知であ
り、従つて容易に元の音を抽出することはできない。

独立成分分析は元の 2つの音響信号が互いに独立であ

-8-
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るとい うことを仮定することで、混合信号を分離 しよ

うとする ()σ )である。 まず、 2本のマイクで集音 した

青響信 み (X=lxぃ x⊇ 11)に 、ある関数 Wtを かけあわ

せることで、新たな信 号 (Y=[y,yO]1)を 作成する

(Y=WtX)こ の新たな信 号がお互いに独立となるよ
うに関数 Wtの値を繰返 し演算を行 うことで更新 し、

分離 F・qtt w(こ のとき A に等 しい)を求めることが
できる 分離関数が求まれば、混合信号に分離関数を
かけあわせる (Y=WX)こ とで、元の 2つの音響信
号に分離することができる (Y=S)ぅ 以上の関係を
|ユ121こテスi「・.

た波形を数値的に評価するために、データにおける分

布の尖 り具合 を表す kurtosis(尖度 )を利用す る。
kurtosisの計算結果の平均値を表 1に示すⅢ

表 l kurtosis

この ように、独立分析分析を用いれば、音源の位置

Pal係を事前に知らなくて {)、 観預‖された混合信局
‐のみ

か |)元 の信 号を分離・抽出す ることができるのであ

る.Iた だ し、 ‐般的に音響信号の混合の場合は、残響
に、kる 畳み込みを考慮 しなければならないため、周波

数領域 I(｀ A[1],[2]が 用いられるっ

3モ ータ音の採取
対象として正常品のモータと異常品のモータの録音

を行ったっ

31 モータ音の録音
対象としている音源は下記の通りである。

・音源 1:モ ータ (正常品)25個
。音旅 2:モータ (異常品)5個
市販の小型モータを 15Vの 直流電源で動作させ
16bh、 44 1kHzサ ンプリングで録音を行った。異常音

のモータは回転音に加え、数 kHz程度の特徴的な音

(異常音)が聞こえるように細工したのものを使用し

ているっ

32 特徴抽出
31の 実験で得られた者についてウェーブレット変
換に kる 各サ司波数成分の抽出を行つたcさ らに得られ

404233940～ 276[kHz〕

276～ 551[kHz〕 60173260

70033518551～ 110[kHz〕

60022992HO～ 221[kHz]

異常汗|正常品

(urtosis

正常品は 3付近、異常品は 6付近の値をとり、り1ら か

に違いが見られたⅢ

4リ アルタイム入出カソフトウェア
リアルタイムで者の入出力をするソフ トウェアを作

成した。音のデータ収録後、繰 り返し学習を行つた後

に分離フィルタを随時更新する。

41 システムの構成
作成 したソフ トウェアの構成を図 3に示す I、

マイク

入力に対 して FI Rフ ィルタを通 してスピーカ出力を行

うと共にウェーブレット変換により高周波成分(110～

22 1kHz)を 抽出して kurtosisの 計算結果を画面に出力

する.出力音は入力音 (混合者 )、 分離音 と、分離 許
2を必要に応 じて選択することができる,学習に関 し

ては、マイク入力されたデータを一定時間 (例 えば 3

秒間)蓄積 し、その後、 ICAの 学習を行 う、フ ィル

タは計算により得 られた新 しいフィルタに置き換えら

れるっ

スピーカ

出力

kultosis

表示

図 3 構成図

42 モータ音の分離
対象としている音源は下記の通りである。

・音源 1:モータ (正常品)
・音源 2:モータ (異常品)

源信号 ヽ

(未知 )

混合信号 X

(既知 )

分離信号 Y

(計算 )

混 W

X=Aヽ

1判 2 計算式の関係隊|

Y一 VヽX
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1 6bit、 44 1kHzサ ンプ リング、マイク間隔 2cmで実

験を行ったィ,図 4に示すように、実験は一般の会議室

程度の残響下で行ったハ混合音を分離 した結果に関 し

ては、マイクを背にして左側のモータ (正常品)を分
離音 1、 右側のモータ (異常品)を分離音 2と する。
ただ し分離フィルタ長は 1024と している。 この実験

結果のサンプル音は [3]で聴 くことができる。

マイク

図4 モータの録音

43 kuttosisの 表示

42で行った実験について kurtosisの 表示結果を示
す。 入力 したその ものの音つ ま り混合音 に関 して

kurtosisを 計算 したときの表示結果を図 5に示す。 こ

れは表 1に示す異常品の平均値に近いことがわかる。

次に分離音 1(正常品)の音に関 して kurtosisを計算
したときの表示結果を図 6に示す。これは表 1に示す

正常品の平均値に近いことがわかる。少 し高い値が得

られたのは完全に分離できなかった異常品の音の影響

が出ていると考えられる。そ して分離音 2(異常品 )
の音に関 して kurtOsisを計算 したときの表示結果を図

7に示す。表 1に示す異常品の平均値に近いことがわ

かる。

図 7 分離音 2(異常品 )

5異 音検査への適用
異音検査の前処理として前述の独立成分分析による

音源分離を行い、さらに分離した者について異音検査

を行えば、目的とする対象物からの音だけに若日して

検査を行 うことが可能である。異音検査のソフトウェ

アの例を図 8に示す。

音診断システ

図 6 分高性音 1(正常古11)

:
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5 まとめ
本研究は、異常者の診断に関する前処理として独立

成分分析による音源分離の適用を試みるものである。

本報告では、音を分離してリアルタイムで出力し、さ

らにウェーブレット変換にて高周波成分の抽出とその

波形の特徴化をリアルタイムで算出するソフ トウェア

の開発に関するものである。

(1) 入力したそのものの音つまり混合音に関して
kurtosisを 計算した結果、異常品の kurtosisに

近い値が得られた。このことにより混合音だ

けでは正確な判別は難 しいことがわかった。

正常品の検査をしたい場合でも、例えば近く

に異常品が動作していれば異常品と判別され

てしまう可能性があると言える。

(2) 独立成分分析を用いて左右に設置されたモー
タの音を分離できることを示した。分離音の

にurtosisを計算した結果、正常品・異常品そ

れぞれに適した値の kurtosisが得られること

がわかった。

(3) 今後は、ニューラルネットワーク等の学習機
能を有する異音検査との融合により、より判

定率の高いシステムの構築が期待される。
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本研究を行 うにあたり、御指導を賜 りました奈良先

端科学技術大学院大学 猿渡洋助教授には、厚く感謝

の意を表します。また本実験を行 うにあたり御協力頂

きました西川剛樹氏に心から感謝いたします。
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画像処理検査装置開発支援システムに関する研究 (第 3報 )

川崎 雅生 *

彬rasa①  Ka、vasaki

司 まえがき

センターでの画像処理に関する相談に対応して開発

した各種画像処理 r7‐ l関数を DBと して整理・蓄積し、
必要に応じて新規追加 。更新・提供するために本シス

テムの開発を行つてきた。これらの機能の詳細につい

ては、参考文献 1)～ 8)を参照されたい。

以下、本年度相談を受けた機械部品検査や微小形状

演‖定など技術支援の中で追加 した主な機能を紹介する。

2 機能の追加

21 ばかし処理
画像の改質を行 う方法の一つとして、 2次元 DCT
の変換後

Ⅲ
に高周波成分をカットし、逆変換を行う処

理について検討を行つた。

原画像を縦横 16ド ット×16ド ットのブロックに
分け、各ブロックに対して、左上の画素を基準として

式 (1)に示すような変換を行い、変換後の高周波成
分が集まる部分 (図 1の斜線部)をカットし、逆変換
を行うばかし処理の結果を図 2～図 7に示す。

小川 栄司料
Eもi OgaWa

図 2は、ばかし処理の確認のために作成した基本的

な図形であり、図 2と 図 3を ,ヒ較するとこの処flPが画

像をばかす方向に作用し、特に斜め方向に顕著に現れ

ることが確認できる。つまり、縦横の方向性がはつき

りしていない形状か、そこそこのポリューム (阿 まり

としての面積)力式無い形状が、ばける (弱 まる)と 期

待される。

図 2 基本的な図形  図 3 図 2の ぼか し処理

図 4は、輝度の低い照明下で、ノイズが多く背景 と

のコン トラス トの差が少ない文字 「AJを 、簡易な
CCDカ メラで撮影 した )ヽの で、この Inl像 に対 してイギ
か し処理を行つた結果を図 5に示す。印刷 上では確認

しづ らいと思われるが、図 5では図 4にケヒ較 して文字
「AJを認識 しやす くなっている。

本
'F究

は、画像処理による寸法涙I定や異物検査、さらにはそれらの検査装置の開発等を日標と

する企業支援のために行つており、検査に必要な画像処理の機能 。組み合わせ順序をパソコン L

で確認しながら、任意の実行環境用にプログラムソースを出力することを目的としている.

今年度は共同研究や技術相談の中で、画像処理に必要となった新たな機能等を検討した結果、

ノイズの多い画像処理に利用できるばかし処理等を得ることができ、USBカ メラ等にt)柔軟に
対応することができるようになった,

('(j,D=Cj*Ci*Σ  ΣF(m,n)*coド ((2n+1)iぇ ,2ヽ )*co、 ((2m■ 1)iπ /2N)

ナニだし、Ck=1/ザ「 N ・…k=0

=v「 2/ぎ
に
、 .… k=1‐‐N-1

図司 2次 元DCT後の高周波カット部
(斜線部 )

*機械電子担当
**商工観光労働部新産業振興課

(1)
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の何%までを残すかを予め指定することにより決めら

オしる。

(ボ ll

図 5 図 4のぼか し処理後

また、 46と 図 7は 、それぞれ図 4と lk1 5の 画像に
対 して、 |ザ 1る い部分における変化を強 P「lす る変形 so
b c l tttll(微 分の一種)を 行 つた結果である、図 7

は、 Ч6に歩ヒ較 して文字 Aσう付近の ノイズが低減 され

ていろ

図 6 図 4を微分 した画像

22 ハフ変換の応用
「/18に示すような区I形から直線的な形状を抽出する

機能としてハフ変換を追加した。抽出する形状は、ハ

フ変換を行つたバラメータ空間中の最大値を基に、そ

図 8 実験用画像

図9 図 8か ら円を抽出

図 9は、 90%を 指定 した ときの処理結果である !

L記パラメータ空間上で条件を満た し、十XI形空問 liで

0(白 )でない部分が残されている.

-13-
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また、図 10は、図 9と 同じ条件で円ハフ変換を行
つて、円の内部を抽出した結果を示 している。 抽出
された画像は、パラメータ空間上の最大値の 90%以
Lを満たす全ての点 (中心位置 と半径)か ら図形空間
上の′様の有無 (白 黒)に関係なく内部の全ての点を黒
にしているため、元の円形より大きくなつている。

23 カメラ入力機能
監視カメラ等からの直接入力を支援するために、カ

メラ入力機能を一部開発・提供していた
つ
が、今年度

新たな支援のため初期化や入力関数を提供することと

なった。

Omain L
[
[O■ DII

カメラ入力機能無し

カメラ入力機能付き

カメラ入力機能無し

カメラスカ機能〃き

カメラ入力機能無し

カメラスカ機能″き

図 1¬  出力できるCソースの体系

図 11に出力できる Cノ ースの体系を示す。図 1
1中 の下線の部分が自動作成されるプログラムであり、

イタリックの「カメラスカ機能″きJが、今年度追加
した部分である。実験で接続できるカメラの関係もあ

り、windows上 とパソコンの inux上で動作確認はで

きているが、その他の環境では動作確認ができていな

い.

図 12は、プログラムの出力形態を指定する画面で、
登録したマクロ

リ
を実行した後、目的とする動作環境

に応 じた出力形態を選択できる。

3 まとめ

今年度行つた機能追加により、USBカ メラ等を接
続した検査形態にも柔軟に対応できると考えています .

これまで技術相談を受けて追加 した機能等により、

画像処理プログラムとして、また、画像処理ブ柏 グラ

ム自動作成システムとして多くの事例に対応してきま

した。今後も必要に応 じて機能追加等を検討していき

たいと思っておりますので、興味のある方σうご連絡を

お待ちしております。
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マイクロシステム技術の応用化に関する研究 (第 3報 )

SR光 リソグラフィーによる電鋳金型用ナノ精度母型の開発

今道 高志 *

Takashi lma■ lichi

1 はじめに

近年、急速に拡大している光ファイパー通信市場に

注目し、特に需要が増大している光ファイバーコネク

タ用精密部品Iの新しい製造方法としてマイクロ・ナノ

テク技術
1)｀ )を
応用することにより既存技術力の強

化を目指す。具体的には光ファイバー同士を接続する

部分に大量に使用されているセラミックス性のフェル

ールをより高度化 (単芯→多芯化)するととも、生産
工程を見直すことにより、経済的に製造する技術を確

立する。

そこで、本研究は平成 15年度より継続して実施し

たものであり
つつ
、本年度は最終年度として SR光を

利用した とフIGAプ ロセスめの工程 (リ ツグラフィー、
電鋳および成形)の一貫した試験を実施し、評価・検
言寸をイ〒う。

2 実験方法
21 LIGAプ ロセス

SR光 を利用した LIGAプロセスは、図 1の概略図
に示すように第一段階として直進性・解像度・透過性

に優れる SR光で、X線マスク上の微細なパターンを
厚さ 1000 μ m以上の PMMA(ポ リメタクリル酸メチ
ル)等のレジスト (感光性材脂)に転写し、現像する
ことによリアスペク ト比の大きい PMMA母 型 (微細
構造体)を作製する (SR光 リングラフィー )。 次いで、

導電基板上の PMMA母 型を用いて電鋳を行 うことに
より微細なパターンを有する微細金型コアを製作す

る。さらに、この微細金型コアを一部機械加工を施 し、

藤井 利徳 *
Toshino五 F瑚五

要旨 本研究はシンクロトロン放射光 (SR光 )を活用し、微細パターン・高アスペクト比を
有する PMMA母 型構造体の作製し、これに電鋳することにより微細な構造をもつコア金型を
作製する。さらに、このコア金型を用いてセラミックス粉末射出成形を行い、微細なセラミッ

クス部品の製造を行 うことを目的として実施した。その結果、 3芯クローバー型孔形状有する
PMMA母型、電鋳コア金型およびセラミックス構造体が作製でき、LIGAプ ロセスの一連の工程を

実施 し、その有用性を確認 した。

埓阜ISR北〕
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光
IJ

ツ
●

コ
イ
|

R卜 (PⅢ llAIF〕

,1卜〔PⅢ llAI書角賓〕

PW曲 畠基 IFI「 I現 偉

P,4団 A母 型●1,電 鋳r電気メッキ〕

電鋳士属

鋳

威
・F7

し二
'ヨ
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傲希田
=型
コT

士型^い射出蔦 If l見 弼ま 焼結

圏 圏 圏
tう三ッタス、と属善り弛1き『品

図刊 LIGAプ ロセス

嘩50Cl μ

図 2 3芯 クローバ型フェルール

金型ベースに組み込み、成形用金型を作製する。最後

に、セラミックスの微細粉末を射出成形することよつ

て微細部品を製作する技術が LIGAプ ロセスである。
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この 1フ I()Aブ ロセスで作製する最終部品形状は図 2

に示す孔深さmax1500 μ mの 3芯クローバー型孔形状を

持つ、多芯フェルールを日標 とする

22 X線 マスクの構造
X線マスクは、前報ではカプ トンフィルム上にX線

吸収体として金を蒸青したモ)の であったが、本年度は

露た。現像を複数Ⅲ]行 う必要から図 3に示す30μ m厚

t77ス テンレス製マスクを作製し、露光 。現像に供したっ

二げ)X線マスクのパターンの淑1定値は、孔半径894μ

m、
ll中心胡d4離 188 0μ mで ある.

り露光時に発生する熱、現像液によるレジス トの過現

像が生 じていると考えられる。以上のことから、 lal現

像を考慮 した、製品の許容誤差に収まる kう な X線マ

スクの設計を行 う必要がある.

31 母型の二次元形状瀕1定
作製 した母型の I次元形状淑1定を行つた結果を刊5

に示す。二次元形状淑I定は爛 ミツ トヨ製微和H形状測定

システノ、UMAPを用いて、先端球径 30μ m、 輸I長 2mmげ )ス

タ /rラ スによるタッチ測定によリイ「った ,

また、孔内部σう形状を確認するためにタッチ」(1次

元淑1定機により内部淑I定 した結果、 3芯 ク i立 一ノミー型!

の孔形状が、L面から下而まで作製できていることが確

認できるtこ のことから、複数「i露光・ft像条件の最

適化により1500 μ m以 卜の深孔力 Iが (可 能で t・ る (と 考

えられる

|:I II「

[1と 5

〔,75:

lr「岳

1とこP5

I II:'

・Fiィ
=:II Fil li

■i_'

,il
ド

図 3 X線 マスクパターン

3 実験結果および考察
31母型の評価
)甲 :さ 1500‖ mの PMMAレ ジス ト板にステンレス製マス
クを接若させ、適正な照射Dose量 および現像の正程を

2+|1行い、表面観察を行つた結果を図 4に示す.

8P北

'呂

朝部

図 4  PMMA母 型

ステンレス製 X線マスクをレジス トに接着させ、 2

回露光・現像することにより約 1500 μ mの PMMA板の上

面から下面まで孔が通じており、設計目標の孔深さma

x1500 μ mを達成出来ている。

また、母型の孔半径および孔中心間距離の実測値は

924‖mおよび190 8μ mが得られた。孔半径について
マスクの孔半径淑1定値894‖mに対して誤差334%であ

る。最終製品の許容誤差はmax2 9%を 目標としており、

範囲外である。これまでの結果ではX線マスクとレジ

スト間のギャップによるX線回折、X線エネルギーの

吸収による発熱、現像条件等が影響により、所望の形

状が得られておらず、本年度はマスクをレジス トに接

着させることにより、ギャップの影響をなくすことを

考慮して実験を進めた。 しかし、 2回露光 。現像によ

(a)深 さ方向測定

li■i■li 11■  |,li′ .li  !ri t i li

… =|.|

(b)子し形‖犬測定

図 5 母型の二次元形状測定

33 成形用金型および成形
3芯クローバー型孔形状をもつPMMA母型を用いて、

電鋳コアピンを作製 し、観察 した結果を図 6に示す。

電鋳コアピンのクローパ形状部の高さは実測値 1375

μmで、日標値 1500 μ mlこ対 して約916%の形状が得
られている。

その後、クローバー形状電鋳コアピンの金型ベース

ヘの組み込み方法など金型構造の検討を行い、成形用

金型を作製 し、電動射出成形機 (5t)に組み込み、適

正な条件で成形を行つた結果について図 7に示す。 ま

た、成形体を焼結 した結果を図 8に示す。

-16-
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図7 成形体

成形材料に用いたセラミックスはフェルール材料と

して標準的なジルコニア粉末 (粒径約300nm)であり、

さらにこの粉末にバインダを一定害1合で混練したもの

を、約5mm以 下の細粒に粉砕 し成形に供した。この方

法で作製した成形体には孔径平均191 4μ mで 3芯クロ

ーバ形状を転写されている。 しかし、孔がつながる部
分の形状は明瞭でなく充填が不十分であると考えられ

る。また、成形体先端部にひけが認められ、ガス抜き

が不十分であると考えられることから、細部への充填

性を Lげる成形条件を検討する必要がある

次いで、脱脂焼結炉を用いて適正な条件で、脱脂お

よび焼結処理を行つた。焼結体の孔径平均139 9μ mの

3芯クローバ形状が観察できる。焼結体は成形体に対

して269%の収縮率で成形できている。

(a)外観

(b)ク ロープミ子と部

騨Ⅷ
―

(c)断 面

図 8 焼結体

4 まとめ
立命館大学に設置されているシンクロトロシ放射光

(SR光 )を活用し、微細パターン・高アスベクトケヒ

を有する PMMA母 型構造体の作製し、これに電鋳す
ることにより微細な構造をモ)つ コア金型が作製でき

た]さ らに、このコア金型を用いてセラミックス粉末

射出成形を行い、微細なセラミックス部品の製造が可

能であることが確認できた。

今後は、とフIGAプ ロセスの再現性と簡略による低コ

スト化についての課題解決がさらに必要と考えられる

が、研究開発を続けることにより各要素技術の高度化

が促進され、従来の基盤技術の付加価値向上による技

術の水平展開 (医療 。宇宙など他分野への展開)の実
施が期待できるゥ

本研究は (独 )中小企業基盤整備機構 「戦略的基盤技

術力強化事業 (金型分野)Jよ り委託 された、「先端光

(a)上部観察

(b)側 面観察

図 6 電鋳金型ヨア
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学デバイス倉1製用 SR光ナノフォーミング金型の開発」

(管理法人:(学 )立命館、総括研究代表者:立命館大学

杉山進教授)の 一部として、立命館大学、京都市産
業技術研究所工業技術センター、出モール ドリサーチ

(滋賀県草津市)、 清水長金属工業l■l(京都市)と 共

同で遂行したことを付記する。
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ひずみゲージを用いた触覚センサに関ずる研究

藤井 利徳
Toshinori F蒟五

要 旨 MEMSフ ァン ドリで作製したひずみゲージセンサチップを使用し、医療・診断用に使用可能な触
覚センサの製作を試みた。試作する触覚センサは、ひずみゲージセンサチップを圧カセンサとして利用 して

空気圧で駆動する方式とし、対象物に押 し当てることでその箇所の硬さを測定するものである。シリコンウ

エハ上に配置された 3mm角 のひずみゲージセンサチンプをダインング装置で切り出し、厚さ 01mmま で研
磨 した。また、圧力付加用の治具を作製 し、それに研磨 したセンサチップを組み込み、空気圧を付加するこ

とでセンサチップの変形によるひずみゲージの抵抗変化を確認 した。また、実際、診断に使用できる大きさ

の治具を作製 し、センサチップの組み込みを試みた。

1まえがき
微小電気機械システム (Micro Electoro Mechanic』

System:MEMS)技 術は、半導体製造と同じようにシ
リコンを加Iすることで、微細な機械部品やセンサを
製造する技術である。たとえば、インクジェットプリ

ンタのプリンタヘッド、プロジェクタのマイクロミラ

ーデバイス、非冷去P赤外線イメージセンサなどは、

MEMS技 術で製造され、製品の小型化、精度向上に寄
与 している

ω
七 また、センサについても、加速度、圧

力、流量など多岐にわたり製品化され、上市されてい

るぅなかでも、MEMS技 術で作製 した微小センサは製
屁Iの小型化、軽量化が可能になることからその利用は

年々拡大している。例えば、自動車一台には加速度セ

ンサや圧カセンサなどの多数の微小センサが使用され、

安全 。環境性能の向上に役立っている。微小機械、セ

ンサを実現する技術である MEMS技 術は、上述のよ
うに、情報通信や自動車分野ではすでに大きな市場と

なっているが、今後は医療福れとや生活文化関連、バイ

オ、環境計沢1分野をはじめ、あらゆる産業分野におけ

る基盤技afと なりうるものである

最近、外科手術において、腹腔に小さな穴を開け、

その穴から内視鏡や術具を挿入し、テレビモニタを見

ながら、鉗子などの術具を操作する内視鏡手術が適用

されるケースが多くなっている。内視鏡手術の利点は、

腹部を大きく切開する必要がないため、患者への肉体

的負71rが 小さいことであり、入院期間の大幅な短縮が

可有ヒになる.こ のように、忠者にとってはよい手術方
法であるが、術者にとっては、術具の動かし方が直感

的でない、手術を行 うのに必要な空間を確保するのが

難しいなどの問題があるのさらに、腹腔内に直接指を

入れることができないため、指先による触診ができな

いという問題もある。そのために、指のかわりになり、

その部分の硬さなどが浪1定できる触覚センサが必要に

なる。

本,F究では、MEMS技 術を利用して、作製したひず

みゲージセンサチップを利用 し、腹腔内の部位の硬さ

を測定できる触覚センサの作製を試みた。

2実験方法
2-1 ひずみゲージセンサチップについて

図 1(a),(b),(C)に 、触覚センサに使用するひずみゲ

ージセンサチップ(以降、センサチップ)の (a)シ リコ

ンウエハ、(b)切 り出したチップのパ観、および、(c)
センサ部分の拡大図を示す。シリコンウエハ上に配置

されたセンサチップは 3mm角 の大きさで、チップ中
央部に 16カ 所、それぞれに X、 Yの 2軸分、計 32個
のピエブ抵抗が配置されている。 ビエゾ抵抗剖

`両
端か

ら配線がのばされ、外部機器に出力するためにボンデ

ィングパッドが配置されている。今回の触党センサは、

このセンサチップをダイヤフラムとして利用 し、セン

サチップの変形量を検出することで狽‖定対象物の硬さ

を測定しようとするものである。 したがつて、センサ
チ ップをダイシング装置で切 り出 し、機械研磨で

0.lmmま で研磨 し、圧力測定用のダイヤフラムとして

使用する。

図 2(a),(b)に 、センサチップの性能評価に使用した、

圧力付加治具の (a)外観写真および (b)概略図を示す。

台座部の側面に圧力付加と圧力計固定のためのねじ穴

を設けている。さらに、上部にセンサ固定治具を介し

てセンサチップに圧力を付加するための穴を設けてい

る。センサ固定治具は、センサチップを固定するt)の

であり、ビエブ抵抗からの抵抗値を測定するために配

線を施 したプリン ト基板を貼 りつけ、外部の計測器で

狽1定できるようにした。チップ上のパッドとブリン ト

基板の配線の間は、ワイヤボンディングで配線 したⅢ

圧力を加えた際にセンサが浮き上がるの防ぐために、

センサの上からおさえ治具をのせ、固定した。また、

おさえ治具の中心に直径 lmmの 穴を設け、この部分
をダイヤフラムとして利用する。センサチップとセン

サ固定治具との間には、シーリングのためにシリコン
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センサおさえ

センサチップ

ンサ固定用治具

力付加ねじ穴

圧カセンサ固定用ねじ穴

区12 たIニ カイヽ|'サ 1汗ギケこの (a)クト何と
′
ti真 、(1))慨‖汁×|

図 1 ひずみゲージセンサチップの (a)シ リコン
ウエハ,(b)チ ップ外観,(c)セ ンサ部分の拡大図

樹脂である PDMSを挿入 した。 このようにして組み立
てた治具を使用 して、圧力付加実験を行い、センサチ

ップの性能評価を行つた。

22 作製する触覚センサの概要
図 31こ 、作製する触覚センサの模式図を示す。筐体

に、センサチップを組み込み、接触子を取 り付ける。

それを涙1定対象物に押し当て、外部から圧力を付力目す

ゲージセンサ

圧力付加

図 3 触覚センサの模式図

る。対象物の硬 さに応 じて、センサチ ンプの変形量が

変化 し、その際のピエブ抵抗変化を検出す ることによ

り、対象物の硬 さを沢1定する。駆動部分を省略 し、空

気圧を利用することで、人体への影響を少なくしてい

る。
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H4(a),(b)に 、試作する角」(党センサげ)(a)外観写真

わ kび (b)慨 W件 1濶 を示す 試作 ||||は、腹‖11内 の内料と鏡

「
術 IIナどナ]す テ3こ とを れもiす ると、できうる駅り小型

|ヒ「 る
7)が イ1に 1ャ い 今 WIl k、 本体 |!E径 10minに設定

して 1訪 (イ 4:し
'l l対

4(b)げ ,に う1こ 、 イギ山査は 1止径 10mm、
穴径 lnHllげ )1竹 ,形】ザこで、 十二白iに セン‐リーチ ンフを J‖ 定
‐|ち ||十 ′tr渋サている 気竹 |イモ持げ)た めの PDMSを r/1せ

た債、研 |イ ft,た セ ン リチ ソフを置き、f)DMSを 介 して

才;さ え i台 ケtrl定 する
'デ

法を 考えている 台)11に は、
十liケ j´ t́ lll llす る片 P,ブ

'フ
リン ト蝉〔版を ,甲 iり つけた 才;

Iオ |千 1ケ 〔(■ !、 「 ソフ と
'肥

ホitを ,Iヾ ンラゞ ィン グを司
‐
ろ1殊

十二 区 ウイ |´ 'IIデ :,ス
´ ヽ 一 ― ス を I渋 |ナ て い る  今 後 、 二 れ li lf

レ 十1 irメ ′ t́r刑 イト付け、ボンデ ィングした 1)7)に つ仲

撫さえカバー

～
← 保護用PDMS

に 鯵 ← センサチップ

酉己れ寂 等― シ_ル用PDMS

固定治具 (φ 10mm)

図 4 試作する触覚センサの (a)外観写真、
および、(b)模式図

て、接触子の組み付け、ならびに、破さ】円定 〉(験 を行

う予定で |ら る

3実験結果および考察
1支 5(と 、)に カイ寸力用汗ギケIを十た用した

‐
trシ リ十 ッフy)

1封 i能 ir布‖i結 果を示す  グラ rノ y)ィザil珀 |が 付力 1上「|:ブ J、
イ従ll iが ヒことツ',RIl七 布主ごIヤ )る  イヽ|力 l il‐ テぅ| :メデ′tr)( l ( t
~こ
tヽ く こと

~こ
、 1`シ  リ
‐
r「 ッ
‐′1/)とこf!「 ツ|〕 R Ilt,;il中 |))に こ

いX)iと!が オ,か ろ  ■げ)kう 工、■r)リー下 /′ 十/'狂 |「ケ
ー
ご〕〔わtl直 十イflヒ が liti i愁

マ
こと lI 二 七かド,、  /1イ 1+|、  ′卜lilイヤ|

ケ学 ソヽ湘 /卜 i込 4■ †「う1詰 ∬「であア3

0       01       02

圧力,IM Pa

「X5 )に ノブイ1カ |りこ
"t,∴

十
'程

4ま とめ
MEMS‐/ァ ン ドリで作製したr)ヽ iド イトゲー し́ tr)●「
ッフを利用し、】獲‖1内 でげ)ll用 をち店:し たi向 J!チとtiレ  |

の作製を試みた セシサチ ッフを Tイ ′ゝ/ラ 」、上tて
利 FTlで きる二とが子賄:認できた  今掟十1、 七 )IⅢ F//
を小型イヤ|サ上に

′

'こ

共し、′伴|:含と岳平市iを 行 う r′定で I停 ,ろ

参考文T状
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デジタルメディアの応用技術に関する研究

簡易操作型三次元モデ拶ングツールの開発

野 li雅彦
*

"fasahiko Noganli

警雷 二次元CGや ラビッドプロトタイビング技術の利用に不可欠な■次元モデリング操作の
習得は難しく、普及の妨げになっている。本研究では、こうした問題の解決を目的にして開発

した「信楽陶器C(,シ ミュレーションシステム」の再構築を行うとともに、新しい
'次
元モデリ

ング手法の開発と機能の追加を行い、その利用範囲の拡大を図る.

本年度では、システムを単体のアプリケーションとして再構築するために、VRMIッ ビュアー

を利用していた二次元表示機能の開発を行った.

1まえがき

多様化するニーズに対し、多辞I種少量生産やオンデ

マンドなど、企業にはフレキシブルで素早い対応が求

められている。そうした中、三次元CGや ラピッドプ
ロトタイピング技術を利用することで、開発 。試作に

かかる費用・時間を節約することが可能となるが、そ

れら技術の利用に不可欠な二次元モデリング操作の習

得は難しく、普及の妨げになっている.こ うした問題

の解決を目的にして、平成9年 ～■年度にかけて「信

楽陶器C(→ シミュレーションシステム」を開発・開放し、
卜定の成果を Lげてきたが、時代の移 り変わりととも

に、新しいプラットホームヘの対応や、新しい機能の

要望が高まってきた。本研究ではこれらの問題を解決

するため、「信楽 I衛 器CGシ ミュレーションシステムJの

再構築を行うとともに、新しいi次元モデリング手法
の開発と機能の追加を行い、その利用範囲の拡大を図

る.

2背景
「信楽陶器C6シ ミコレーションシステム」のク

ライアント役1プ ログラムは、」avを1の アプレット十

Ⅵくヽ11フ ビュア (CosnoPIayer)の 組み合わせであっ

た!Jそモvaア プレッ トとVRMとフビュァ間は、Netscape

の 1五 ve(lonncctに より連携を実現 していた◆現在では、

この構成のままでは以下の2点 において問題点があるし

(1)Wcb31)と 呼ばれる規格は、VRMIッからX3Dに

進歩したが、ビュアの互換性が不 |^分であり、

(「 osnlo劇 ayerか ら置き換え可能なX31)ビ ュアがな

寺 |`.

(2)Netscaェ )eの バージョン6以 降 (mO″耐ほを含む)

には1ン ivcC01lnectが 未実装であ り、」awaア プレッ

トとWebプ ラグインの連携が出来ないっ

このため、「信楽陶器CC,シ ミュレーションシステム」

の動作は以 ドの特定のバージョンのソフトウェアを組

み合わせた環境でないと動作しないゃ

(1)Netscape4.06以降のバージョン4(WindowsI板 の

み)

(2)CoslnOPiaycr 2 1ま た1ま211

これらのソフトウェアはフリーウェアであり、現在

でも入手可能ではあるが、これらのソフトウェアに依

存しないシステムヘの改良を求める声があがっている。

このため、アプレットおよびVRMIン ビコ‐アで構成され

ていたシステムを、単 ‐の」avaア プリケーションとし

て再構築を行うっ

3開発環境
開発環境は以 下のとおりである(.

(1)Vげ indO、vsXPsp2,〕 vIを IC()SX 10,:〕

(2)」 a＼′をと2 50 SDK,Java3D 1 3.2

(3)ccIPsc 3.1,VisualEditor l l

開発言語にはJa、テa言語と、オープンソースの統合

環境として現在最も注目を集めているIEclipscを 選択

し、二次元ライブラ ''に は」ava3Dを 選,(し た.ま た、
Windowsお よびMac()SXの 両()Sに よる動作確認を随

時行いながら開発を行った。

48Dビ ュアの開発
VRMIン ビユアを不B用 していた二次元モデルの表示

機能を持つ独自クラスの開発を行った

4。 1 オフスクリーンパッファリング
JaVを 1ア プリケーションとして開発を lllめ るにあた

り、G〔 IIコ ンポーネントはSwirigを 、31)ラ イブラリに

はJava3Dを 使用する,こ のSwingは ()Sネ イテ ィブの

機能を利用しないライトウェイトコンポーネントであ

る,こ れに対 してJavそx31)は OSネ イティブの機能を利
用したヘビーウェイトコンポーネントである.ラ イト
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ゝ

hk

オブジェクトの中心を座標中心に移動

回 転

平行移動

ズーム

図 l TransformGroupの入れ子イメージ

0今 ^ 秦0争

図2 表示方法のパリ玉―ション

ウェイトコンポーネントとヘビーウェイトコンポー

ネントを典存させると、ヘビーウェイトコンポーネ

ントが必ず Lに描画されるという問題があり、実質

的に共存イくlll能 であるぅこのため、通常」ava3r)で 3D

表示を行うにはじallvas31)と いうヨンポーネントを411

州1するが、Swと4gと 共存させるためにはライ トウェイ

トコンポーネント化する必要がある。そのためには、

」C()Inp():ュ cntの サブクラスを作成 し、Can、′as3Dの 構

間イメージをオフスクリーンバッファとして使用し、

」Conlponerxとにイメージコピーするという方法を利用

し、Mode13DVttwerと いうクラスの作成を行った。

4.2 視点の結」権1
」ava31)で オブジェクトやカメラを移動や回転する

には、Tran3bra〕 Groupク ラスを利用する.ひ とつの

TransforrnGroupに紺して、移動や回転を合わせて指

定することも可能であるが、そうした坊合、移動だけ

をリセットしたい場合、隠転だけをリセットしたい場

合などに指定が複雑になる「そこで
ア
l｀ rtts良 )r nl(漱 ,up

を、平行移動 (XY方 向 )用 の
′
「 fansfornGH)up、 陣I

転 用 の
′
I｀ ransttrHl(子 すoup、 ズー ム (Z方 向 )用 の

TransforinGroupと 、入れ卜構造にした,こ れにより

それぞれの値だけをリセットすることが容易になり、

自由な視点の操作が可能となった (lXl l),

4.3 3Dど ュアの完成
上記二つの課題を解決することなどで、VRMIフ ビュ

アの機能を独自に実装することが可能となった.こ

れら以外の機能として、モデルの llllの 表示方法のバ

リエーションを、ワイヤーフレーム表示、フラット

シェイデ ィング表示、スムースシェーデ ィング表示

の三種類を備えたり (図 2)、 Shape3D単 位でオブジェ
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クトをクリックして指定できる機能などを開発し、

lヽodc131)Vicwcrク ラスとして構築を行った.

5 まとめ
VRヽ11フ ビュアーに()s,ぃ ()PIを lyer)を手離き換えることが

'嗜

守ヒな二次元モデル表示クラスの開発を行った。今後

は、このクラスを利用したシステ′、全体の再構築を進

める予定であるし

参考文献

1)野 h雅彦 :滋賀県工業技術総合センター脅F究

報告,101-101(2003)
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信楽ブラン ドづくりに関する研究 (第 2報 )

山下 誠児 *

Seiji Yamashita

要 旨 信楽陶器産地の生産額は、平成 4年度のピークから半減している。これは、不況によ
る消費の低迷、安価な製苫IIと の価格競争による受注単価の下落が大きな原因である(,そ こで、

ブランド構築による信楽陶器産地の支援は重要な課題であると考え、平成 16年度は、アンケー

トによリユーザーから見た信楽 (ま たは信楽焼)を確認した。本年平成 17年度は、ブランド

構築の突破 IIを 見つけ出す手がかりにするため、作り手がどんなイメージを持っているのか確

認し、ユーザーイメージとの比較をおこなった。

1まえがき

信楽陶器産地の生産額は、平成 4年度の 1679億 円

をピークに r`成 14年度は856億 円に減少している■。

減少傾向は、令岡各地の陶磁器産地も同様である〕J)。

このような生産額の減少は、不況による消費の低迷、

安価な外田製品の流入、ガラスやプラスチツク製品

などとの価格競争による受注単価の下落が大きな原

因になっているは '.

信楽陶器た地では、このような状況を打開するた

め、信楽焼振卿協議会の中で、平成 14年度から「信

楽焼ブランド再構築事業Jに取組んできたが、ブラ
ンドによる有効な打開策は未だ見つかっていないよ

うである.と はいうものの、ブランド構築による信

楽陶掃産地の支援は重要な課題であると考えられる。

そこで、平成 16年度はブランド要件の一つである

ユーザーから見た信楽 (ま たは信楽焼)を確認する

アンケー トを実施。平成 17年度の本報では、作り手

である信楽内で活動する人に対してアンケー トを実

施した。これらを比較することでブランド構築の突

破「1を 発見し、最終的に信楽陶器産地の活性化と生

た額の向 卜をめざす①

2旦―ザーのイメージ
信楽焼は、テレビや雑誌などからの情報によって

ユーザーの認知度は高い。平成 16年度、実際に信楽

焼はどれくらい認知されているのか、 どのように有
名なのか、仝 1可から回収 したアンケー ト (町外アン

ケート)277サ ンプルから分析した北

信楽 (所在地 )の 認知数について「甲賀市信楽町

はどこにあるか女Hっ ていますか ?行 ったことがあり

ますか ?Jの 問いに対 し、567%が所在地を知って
いて、332%が訪問していた。

次に、信楽焼 (陶器)の認知数について「信楽焼

を知っていますか ?」 の問いに対して、892%が知っ

ていた。同時に信楽焼を所有しているかという問い

では 310%が所有していた。

信楽焼の購入経験を訪ねた項日では、289%が購
入していた。注目すべき記述として、約 7人 に 1人

が購入経験がない理由に「信楽焼を売っている場所

がない、見かけない」とあげていたことであった。

信楽または信楽焼からイメージする事柄をi方ねた

項目では、884%が陶器類をイメージしていた そ
の陶器類は、素朴・質素 。自然な特徴を持ち、高価

な焼物であると感じていることも分かった。

まとめると、20歳代から60歳代までの 277サ ン

プルでは、約 9割が信楽焼を認次日、約 6割が場所を知っ

ていた。また、約 3割が信楽町へ訪問した経験があり、

信楽焼を所有しているという結果になった争

3作り手のイメージ
平成 16年度に実施した町外アンケー トと比較でき

るように、平成 17年度は「しがらき」についての質

問項目と、「しがらき焼Jについての質問項川がある
アンケー ト (町内アンケー ト)を次世代の信楽を支
える (後継者)人々を対象に実施した。
31 信楽で自慢できるもの
「しがらきJで 自慢できるものは何だと思います
か ?と いう質問項目において、以 ドの阿容があった争

自然や風景などを場所、信楽焼に関することをた

業、強いつながりある人々を人と3つに分類したt

強いつながりがある人々、人人

信楽焼、歴史、知名度産業

自然、風景、紫香楽富跡、蛍、空気、田合場所

町内アンケー トで記述された「人Jは 、町外アンケー

トには記述 されていなかった。教人が 白分白身を rl
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慢することが恥ずかしくてできないと、回答がない

ものがあった.,

32 信楽焼で自慢できるもの
「しがらき焼Jで ビ1慢できるものは何だと思います
か ?と いう質|11▼t日 において、以下の回答があったc

人物陶器やタヌキなどを産業、土味や土肌などを

陶器のブモ情、手作りやいろんな発想が許されている

などを陶器を造る手法に分類した.

手作り、いろんな発想が許されている、しヽ

ろいろな表現ができる、人々が無理せす

造つている、こだわりのない主張

手法

上の表情の多さ、土のぬくもり、ざつくり

した感じ、土味、土肌
表情

大物陶器、タヌキ、歴史、知名度、伝統産業

十年り手は、イli楽 の特徴を li味、上肌、上のぬくも

りなどとしていた また、プ〔現手法の特徴としては、
いろんな発想が I袖お れている、人々が無4せず造っ
ている、こだわりのない i:張 などをあげていた !

このような 十1各は、作り手が翔†しい商品を開発す

ることに」F点 をおいたlⅨ り和[み をしてきたためとを

えられる (逆に忠く||え ばなんでもありの状イ)とでは

ブランド構築は州たしくなるのではないかと′とヽ湖とされ

る
'33 将来像
将来、 どんな会社にしたい、 またはなったらいい
と′L(い ますか ?と いう質|'lJt日 において、以 ドの |||

各があった 発をこⅢlと 現】人対:持 lT lに 分類した..

維持 楽に儲かる、楽しい、楽しく仕事ができる

世界で渚躍できる、世界進出、一番発 展

4イメージの比較
ここでは、信楽‖!内外のイメージを比較した。

41 イメージの一致
それぞれのアンケー トでイメージが 一致したのは、

十ri楽 地域 (場 ,'千 )に 関するところでは、自然、紫香

楽宮 l1/11N、 |II合であった.信楽焼という産業に関する
ところでは、信楽焼、タヌキ、歴史、知名度、伝統

であった.

さらに信楽焼の表情では、上味、土肌、土のぬく

もりが llr外のアンケー トでの素朴・質素 。自然に一

致していると考えられる !

42 イメージの不一致
イメージが ―致しない部分というより、作り手や

そこで幕らす人々の思いが伝わっていないところは、

^つ 日は、信楽で白慢できるものという質問の回答

で強いつなが りある人々というもの、次に、信楽焼

で白慢できる胸1容で、焼物の表現手法の特徴となる

いろんな発想が許されている、人々が,げRせず
'と

っ

ている、こだわりのない と張などであった .

5まとめ
51 課題
信楽焼の商品イメージは、作り手と使い手で人淵

`

分一致していることが分かった. ‐致しないところ
は作 り手が何を考えながら信楽焼を作っているか、

どんな発想で作り liげたかである ブランドを構築
するときには作り手の「考え、地

“

Jヽが ,道 い手に伝
わるようにするが、これを実現するためのi果題が‖丁

内アンケー トから見えてきた Iま ず、信楽またはイli

楽焼で白慢できる li柄 の質問において、放人が白分

白身を白慢することが l,さずかしくてできないと、 IHI

容がないものがあり、次に信楽焼の特徴を 3とする

質問項日で、川各に |:のぬくもり、 十二味、 |を川となど
「 lをJが多く使われ、特徴であるれ|1業の色や入|,j、 障J
器の

'レ

状は|IIて きていないことであった

これらを解決するには、歴史や伝統のある十1i楽 の

地で、キ1本で 3呑 日に攻rま れている||千楽脱 (Hイ士ブ

ラスワン 2()()1年 11周 231の liじ 11)を 作っているん

だという 1′ |イliを 持つこと また、焼物の質感を伝え
るための人現力や発想力を身につけることであると

考えられる

52 地域=企業
ブランドづ くりは ‐般的に高級な17tl品 ブランドと

思われている「.やたい手はイli楽 焼に∴
'1級 なイメージを

持っていることが分かっているから、このようなユー

ザーのために、価Tiの 高い商品を1)と供していくこと

も必要である ,日 本で 3呑 Hに次rま れているlli楽脱

は、商品を何らかのブランドとして販売すれば、今

あるブランドカでこれまでどおりの売り liげが 1可 能

であると推測できる,しかし、九り lをげが伸びない

現状を見ると、さらに力のあるブランドが求められ

る,それには、商品ブランドを構築する 一方で、イli

楽地域に住む人たちみんなが l11じ 考え方の来に活 l lJ

する ^つの企業とみなしたコーポレー トブランドを

構築しなければならないと考えられる ,

53 シナリオ法の提案
表現力や発想力を身につけ、地域が同じ考え方の

基に活動するブランドを構築するためには、以 ドの

ようなシナリオづ くりが適していると考え、ある人

婦が 15年後の信楽に買い物に行く場 1価 を仮設した .

山下夫妻 (仮に筆者の名字を使用)は 大 55歳、要

52歳の大阪住まい。夫は府内の電器メーカーに勤め、

妻は次男の出産を期に同メーカーを退職した ,

二人の子供がいて、長女は就職し賃貸幕らし、次

男は自宅から大学に通っているが賄;り が避く、朝は

起きたと思ったらご飯も食べず出かけてゆくⅢ休卜|

は夫婦二人での生活が多くなったと、少し寂しく思っ
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ている

信楽焼との出会いは 30歳 をすざた頃.近 くの百貨
店で初めて1肯入したイli楽 焼の食器を友人にほめられ

たことで、斎が映味を抱 くようになった。それ以来、

年 1こ ^度、多いときは数「1、 信楽焼を物色に信楽を

i方れている1 信楽焼に騨味がない夫であったが、妻

につきあって信楽を訪れ、好きなコーヒーの器を手

に入れた頓から少しずつ囃味を持つようになった。

今日は信楽焼を物色に夫婦で ドライブ.第二名神
の トンネルを抜け、兄憤れたモニュメントのあるつ

り椅を通過したところである.

夫 :「 この橋が )と えたら、信楽に来たって感じがす

るなあJ

舞 :「そう
'dえ

. 半勺:ぶ りくらいかしら. 糸[葉には

少し|1上かったゎねJ

火 :「初めての信楽は紅葉がきれいで、突然橋の塔

が )とえたのはびっくりしたよなあJ

妄 :「あのときは迪は狭いわ、迷うわ。あなたは怒

りだすわ、とうとう子供は泣き出すわで、紅葉

なんてケとてなかったでしょ.J

夫 :「 )とてたってそ」

「まあ、今は高速できて道も覚えたしカーナビ

もあるから迷うことないな。J

初めてイI・;楽を訪れた 15年前は、第二名神が開通し

ておらず、名神の瀬 Fと |イ ンターで降りて一般道を使っ

た,信楽‖∫への標識が町I賀 市となっているところも

あり道に迷ったのだったc

妄 i「 そろそろインターね。いつものように、イン

ター降りてすぐの道の切tに行くのc」

失 :「 まだオトには早いから帰りに寄るよ。でも、コ

ンビニで缶コーヒーは買うよ。それに新作も出

てるかもしれないからチェックしなと。J

要 :「ら、お、っ.あ なたいつのまにかコンビニの信楽
焼ヨレクターだったわね。」

「私はいつもの気に入りの作家の店にお願い

ね「」

夫 :「 J´解(ゥ J

15年 ほど前から信楽には信楽焼の魅力に魅せら

れ、他の地l iKか らやってきて活動する岩い陶芸作家

が増え始めた。要がお気に入りの作家は、上味、土

川し、上のぬくもりを表現しながら、とてもシンプル

でシャープな形をしていた。

夫 :「 タヌキの置物が見えてきたcそ ろそろコンビ
ニだったよなあ.J

これは、第 二名神が開通したことにより、大阪や

名 II「屋からなら 1時 間で到着できるようになって、

大阪方山fか ら来たとき、つ リイ喬のモニュメントがラ

ンドマークの役寄Jを して、それを通過した途端に信

楽の話題が始まっている。しばらく会話していると、

だんだんとタスキの置物が見えるようになってきて、

日的地に若くまでの |^数分が夫婦を信楽に買い物に

来たのだという「信楽モー ド」へと変化させているt

この夫婦は、いつも道の9tで 1ヽ食を食べてお り、

夫は信楽のコンビニでしか売っていない信楽焼のコ

レクターで、要はお気に入り作家のコレクターであ

る。

このようにシナリオで仮説することにより、近い

将来の信楽地域の情景を思い柿 く練習ができる ア
ンケー トにおいて、世界で活 /1Lで きる、 十十七界進出、
一番、楽にlrか る、楽しい、楽しくイL llが できると

FHl答 した人たちが、将来の姿をよりi羊利Hに想像する

ためにも必要だと考えられる.

また、信楽焼を所有させ興味を持ってもらうこと

信楽観光には食事がつきものであり、人が集まると

ころにビジネスがある。これらのポイントにブラン

ド戦略を行うときには、白分たちがどんな商品をど

のように販売したいのかをシナリオをつ くることで

L手 に展開することができると考えられ、将来像を

地域で共有し活動たとき、より抜力なイli楽 ブランド

が生まれてくると′[〔われる,
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薄膜技術の電子部材への応用化研究 (第 3報 )

有機 EL用ハイガスバ リア薄膜の開発

佐々木 宗生 *
Munco Sasaki

1 1ま じめに

近イI:、 エネルギー資源の枯渇が問題 とされるように

なり、生活に猪若した様々な電気製品も、総量として

膨大なエネルギーを用いていることから、省力化が求

められる kう なってきたぃ特に、室内照明やテ レビ 。

′くソコン等の情報表示機器など、光源を必要 とする製

占11で は、LFり,時間、利用個数の関係から、最も省力化

が求められている。この省力化の問題を解決する素子

として、 1フ I:Dやエ レクト十!ス ミネッセンス (EL)が

注日を集めている。 1っ EDは既に実用化 されているが、
EI´ はまだ開発の途上にある。特に有機 Eと は、軽量

化、合成の容易さからその実用化が期待されている。

現在、実用化に向けて ELそ のものの耐久性の改善・

長寿命化、色合いの改善などの研究が盛んに行われて

いるが、有機 EI´ が水分に非常に弱いとい う特質から、

水蒸気二1止技術の向上が強く望まれている。水蒸気封

止技術を開発することにより、有機 ELデ ィスプレイ
の実用化が加速され、大きな市場 となることが予測 さ

れている .特に有機 ELは薄型 。小型・フレキシブル

|■ を特徴としてお り、実用化が進む と携帯電話や情報

端末オだど現在液品デ ィスプレイがカバー している小型

デ ィスブ レイのシェアは予測以上に有機 ELデ ィスプ
レイに移行するものと考えられる。またフレキシブル

性・開発光を活か して、照明としての用途が考えられ

ている ,

滋賀県には液品関連産業、特に小型液晶デ ィスプレ

イ関連産業が集積 してお り、有機 EL関連技術の開発
が必要とな りつつあるぃ また、包装フィルム関連産業

モ)多 く、高い水蒸気封止性を特徴 とした封止フィルム

(ハ イガスバ リアフィルム)を軸に、食品包装のみの

坂山 邦彦 *
Kunlhiko Sakayarala

狭い分野からの脱却を日指 している ,滋 4T県 工業技術

総合センターでは、これ までに低温でフ ィルプ、卜を1こ 1峰

膜を作製する技術を開発 していること力げっ、有機 「:Iフ

用のハイガスバ リア膜の開発を、
｀
十二成 15イ Iを度 kり 開

始 した。

現在一般的に、ガスバリア膜の研究として、食 |十 11関

連では SiOxや A1203系材料が用いられている い 液
晶用および有機 EIフ 用ガスバ リア膜で研究が ,【んオだ材

料 として Si ON系材料が挙げられるが
ど
')、
いずれの

材料も十分なガスバ リア性を得られていない (

本研究では、スパ ッタリング法を用いてハイガスバ

リア膜を開発することにより、有磯 回クに必要なガス

バリア性 と透明性を t)っ たハイガスバ リアフ ィルツ、を

開発することを目標 とした。

今年度は、研究の最終年 として、フ ィル′、げ)災而処

理法とスパ ッタリング法を合わせたハイガスバリア膜

の開発を行つた3

2実 験
21 ガス′ミリア膜の作製

昨年度までの研究より、Si及び AIの複合酸空化物

がガスバリア性に有効であることが明らかになってい

る
4)5上
今年度は、さらにフィルムの表而処理と iヽAl

複合酸窒化物を組み合わせることにより、さ |っ に高い

ガスバリア性を示すフィルムの開発を行った。

成膜条件を表 1に示すDガスバリア膜は、高周波マ
グネ トロンスパッタリング法を用いて、作製した.基
板には、厚さ 50μ mの ポリエチレンテレフタレー ト
(PET)フ ィルム及び 200μ mの ポリカーボネー ト

要旨 有機 EL素子を樹脂フィルムに構築する上で、最も重要となる酸素および水蒸気バリア
膜に関する研究を行つた。有機 EL素子に用いられるガスバリア膜には、非常に高いガスバリ
ア性が求められる.本研究では、Si系薄膜と Al系薄膜の検訓‐を行つた。ガスバリア1英はマグ

ネ トロンス′くッタリング法により、樹脂フィルム上に作製し、水蒸気バリア性に関する評価を

行った、その結果、ガス透過率測定装置検出限界以下のハイガスバリア膜σ)開発に成功した
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(P(｀ )フ ィルムを用い、スパ ッタリング用 ターゲッ
トとして、純度 9999%の Si及び Alタ ーゲットを用

いたIIス パッタリングガスにとして、糸屯度 99999%の

Arガ ス、反応性ガスとして、純度 99995%の Oぅ ガス

及び純度 999999%の Nぅ ガスを用いたぅ基板温度は室

温とし、基板 ―ターゲット間距離を 200nllmと した。

高周波マ グネ トロンスパ ッタリング装置の概略図を、

図 1に示すぃ本装置は、スパ ッタリングに用いるプラ

ズマが、ターゲット近傍で発生する構造となってお り、

基板 となる PCミ)PETへのプラズマの影響を極力抑え

る構造となっている.

表 1 ガスバ リア膜の成 ,莫条件

2()inn inSPモ ittじ lj nど  l ilュ nc

()、 3-4SCt｀ lⅢl

N,0ヽヤISCCM

Rctlctiヽ「じ (lt主、

A14ヽ こでM(Al,ヽ i各 )々pヽtittcrinど  (la、

A115()W,Si 75｀ お/1ヽ)tlttcl il]ど  P()、、じを

hi糸り芝 9999° l)

AI 糸屯ナ支999996

Pヽtittじ linど  l alピじt

(十くIf lユ ユ[1ど nCti()11)

厚はエ ツプソメータで涙1定 し、表面観察は電界放出型

走査型電子顕微鏡により行なった,

3 結果と考察

作製したバリア膜の膜厚は、エリブソメータによる

瀕1定の結果、80nmであった。 可視光の平均光透過率
(300nm～ 700nmの透過率の平均)は 88%以 Lで あっ

た。また電子顕微鏡による表面状態をlX1 2に示すⅢ昨

写度研究報告の中でモD報告 したが、10万信での観察

で、膜表面には基板の PCと 差異が見られず、害‖れモ)

確認されなかった
｀|ま たX線回折の結果から、作蓼せ

膜はアモルファス状であることが分かっている
下
|

50011111

PC基板の表面

5()()11 lin

バリア膜の表面

図2基板と′ミリアЛ菓の走査型電子顕微鏡像

款詠臨
図 司 高周波マグネ トロシスパッタリング装置 (高周
波誘導結合型マグネ トロンスパッタリング装置)の概

略図

22 水蒸気透湿度の測定

作製したバリア膜の水蒸気透湿度を、ガスクロマ ト

グラフ式ガス透過率沢‖定装置 (差圧法)で沢1定 したc
水末気透湿度は、透過セル温度 40C、 湿度 90° 。で

行った.測定は、各試料 1時間、2時間、3時間のガ
ス透過時間に対して行い、それぞれのガス透過時間の

透過量か |ぅ 平均の透湿度を求めた

23 その他の評価

作製したバリア膜の可視光透過率は紫外・可視分光

光度計に (kり 、濁r視光領域の光透過率を瀕‖定したっ膜
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図 3 開発ガスバ リア膜の水蒸気透湿度

図 3に 、各開発膜の水承気透湿度を示す  P(｀ およ

び PETはバリア膜を,戎月莫していないフィルプ、基板そ
のものの透湿度を示し、SiA10N/P(｀ は昨年度開発した

バリア膜の透湿度を示している。今年度開発ガスバリ

ア膜は、平成 17年度にP/1発 したガスバリア膜を示し

ている.ガス透過率涙1定装置では 0003(g/m己 。24h)

を示したが、装置の検出下限以 下であることから、演1

定値の信頼性は非常に低いと考えられ′る。 しかし昨年

度開発バリア膜で透過量が検出できたガス透過時間の

うち、1時間、2時間の透過時間では、透過量が検出
できなかつたことから、今年度開発のガスバリア膜の

透湿度は、0003(g/m上 24h)以 下であると思われる .
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図4 有機 ELの 製品化に向けた水蒸気透湿度と寿命および評価方法の関係

ガス透過率沢1定装置では、001(g/m2・ 24h)が検出

下限であることから、今年度開発のガスバリアフィル

ムは、caを用いた Ca法や実デバイスヘの実装試験な

どを通じて、現在より正確な水蒸気透湿度の測定を行

つている。

PC基板において、今年度開発ガスバリア膜が、非
常に高い水蒸気バリア性を示したことから、基板をよ

リー般的に使用されている PETに換えて、実験を行
つた。SiA10N/PETは平成 16年度に開発したガスバリ

ア膜、今年度開発ガスバリア膜は、平成 17年度に開

発した PC基板において非常に高いバリア性を示した
膜を示す。図 3よ り SiA10N/PETも 今年度開発ガスパ

リア膜も、水蒸気透湿度としては、同じ値を示した。

この原因としては、PET表面の粗さが関係していると

考えられる 北 そこで、PET基板に表面処理を施して、
今年度開発ガスバリア膜を成膜したフィルムが図 3の

開発膜 (表面処理 PET)で ある。区 3よ り、PETを 表

面処理することにより、水蒸気透湿度が減少している

ことが分かる。フィルムの表面粗さは現在、淑1定中で

あるが、バリア性の向上は、表面処理による表面突起

の減少が寄与していると考えられる。

5 まとめ
本研究では、40℃、90%RHにおいて、装置表示上
0003(3/m2.24h)と い う、ガス透過率測定装置の検
出限界以下のハイガスバ リア膜を開発 した。開発 した

ガスバ リア膜は、表面処理を行 うことにより、PCフ
ィルムだけではなく、PETフ ィルムにおいてもバ リア

性の発現に、有効であることを明らかにした。また、

可視光領域の光透過率が 88%以上と、非常に透明なガ

スバ リア膜を開発 した。図 4に有機 ELに求められて
いる水蒸気透湿度 と寿命および開発段階の関係を示す。

本研究で開発 したハイガスバ リア膜は、試作開発から

半製品化の領域まで、パ リア性を向上させていること

は、今回の研究で確認することができた。 しかし、図

4に示すように、有機 ELで求められる水蒸気バ リア
性は 10~5gんm2。 day以 下であり、今回の研究で、必要

なガスバ リア性に妻1達 しているかは明らかになってい

ない。今回開発したハイガスパリア膜のガスバリア性

能を明確にし、さらにガスバリア性が高いフィルムを

作製することが、有機 ELの製品化には、不可欠であ
ると考える。また、より高感度で簡便に評価が可能と

なる新規バリア性評価技術の開発が必要であると考え

る。
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無機材料へのセラミックスコーティングによる高機能性材料の開発 (第 2報 )

SPSを用いたアル ミ ドープ酸化亜鉛焼結体の作製と訂価

安達 智彦 *

スノくンタリングやアブ レーシ Jン に代共される物理

的オ)ど成‖芙で lk、 ターゲット決而の気孔等♂)欠陥は成膜

1時げ)放電興常ぺD*立子♂)月比淋の原 1人|と なり、成月莫ムラや

ドキメッフ レットげ)発生を招く(得 られる薄膜の記I質を
1白〕liす るには、使用するターゲッ トげ)密度を 「緻密 J

にし、粒径等の和1織を 「微細で均 一」にすることが望

美しい 1)従 来の常圧焼結などによリセラミックス製
ターゲットを作製する場合、十分に緻密化するには高

温卜 長時間の焼結過程を必要とするため、結果的に粒

成長が進行 し微細な組織は得 られないぅ一方、粒成長

を抑制するために低温・短時間焼結すると緻密な焼結

体が得 EDれない.こ のように従来の焼結方法では 「緻
密な焼結体」と「微細な組織Jは トレー ドオフの関係
にあり、 前立は困難であった。本研究では、これ らを
lLl立するために放電ブラズマ焼結 (SPS:旦park口 as

ma ttintenng)ィこ注 11し た。

SPSは、ダイスおよびダイス中の粉末成形体にパル
ス電流をfr[接通電させることで急速に加熱し、短時間

で焼結を完了させる焼締方法であり、金属やセラミッ

クス粉末υ)焼 4古に幅広く応用されつつある。SPSの
魅力1求 、粉末やダイスの自己発熱により直接加熱する

ために、ヒーター加熱のような外部熱源による加熱で

は達成困難な毎分 100℃ を越える昇温速度が得られ、

数分程度で緻竹な焼結体が得られることにある。その

ためセラミックスや金属粉末を SPSに より焼結する
と、4占古11粒子の粒成長を強く抑制した緻密な焼結体が

得 |っれる(1勢 本Fll究 ではこのような SPSの長所を活
かして優れたセラミックス製ターゲットを作製・評価

佐 々木 宗生 *
Munco Sasaki

することと、作夢とした ターゲットを用いて沖‖拠材||を

作製・評価司
~る
ことに kり 、ター ゲ ットと沖‖莫面

'デ

げ)

特性改善を日標 としている

前報において、 代表的 /1kl勝造用セラミックムでれ】る
ジルコニアを対象 として、SPSに よるψ50mmの ジ
ルコニアターゲッ トの作製と位半径分市のオ‖定を行い

SPSに より緻密で粒子径分布が侠い焼結体が 11ら れ
ることを示 したこ

動そこで今[1は 、透明導電膜 として

の応用を視野に入れ、SPSに よリアル ミニウユ、を ド
ープ した酸化亜鉛 (AZO:△ lum num doped ttinc QX

ide)の 作製を行い、密度測定 と微細糸H繊観察を通 じ

て、ターゲット材料 としての特性評価を行った

2実 験方法
21 原料粉末の作製
出発粉末として、事前に約 100Cで 乾燥した Zno
粉末 (ハ クスイテ ック帥)お よびγ―A1203()巳 化 lJk
l■l)粉末を用いた。それぞれの粉末をγ―A1203が 全移)

末重量に対して 1お よび 2wtO/。 (Znl_xAIxO衣 記でそれ

ぞれ約 x=0015,0030)に なるように秤量 した後に、
エタノール溶媒中でジルコニアボールによりll14式ボー

ルミル混合を行つた。得られたスラリーを乾燥した後、

乾式ボールミルにより粉砕 し、100‖ mげ )ンも`るいを通
した粉末を原料粉末として使用した..

22 SPS焼 結体の作製
21で作製した原料粉末を、穴径ψ20mm♂ )カ ーボ
ンダイスに充填した。なお、図 1に示すように焼結体

とダイスとの融着を防ぐ目的で、粉末とダイスの問に

グラファイ トシー トを挟み込んだ。焼結は SPS装置
(Dr Sinter° Model SPS-2080:住 友石披鉱業帥 )

Tomohiko Adachi

要旨 スパッタリングやアブ レーションを用いて高品質な薄膜を得るには、緻結でかつ微和‖で
均 な和t糸哉を持つターゲ ットが望ましい.そ こで従来の常圧焼結やホッ トブ レスに比′くて、紋
竹でかつ微細で均  な組織を持つ焼結体を作製できる放電プラズマ焼結を用いて、ターゲ ット
材料 としてσ)応用を指 占〕したアル ミニウツムドーブ酸化亜鉛焼結体を作製 したIイ |||っ れた焼絆F体

の市
'虻

及び微細和モ織を評価 した結呆、放電ブラズマ焼結により作製 したアル ミドーフ陸化 illi釘Ⅲ

が、 可じ 1/,1笠の常圧焼結体 と,ヒ較 して結品*'子径が微細であることが明らかとなった こy,■

とから、放ケヒブラズマ焼結が高 1早I質なターゲットσ)作製に適 していることが示唆された

1 1よ じめに
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を用い、加ナ1二カ 30MPa、 昇温速度 50℃ /minで加熱し、

lal ttσ )淋1度にて 5min保持した 保持後、炉冷し室温
でサンブルを取り出し、SPS暁結体 (以 下、SPと 表
記)を得た.なお、焼結はアルゴンの不活性雰囲気中
で行い、淑!‖翻はカーボンダイス表面の光温度計の値を

用いた それぞれの SPS条件を表 1に まとめる。

真空チャンバー

Ⅸ1l SPS装 置の槙式図

表 l SPサ ンブル作製条件

S2-5-111100

1000   (S2-5-100)
950    (S2-5-95)
900

2-800
5

(S2-5)

2

(S2)

1100   (Sl-5-110)
1000   (Sl-5-100)

1-5-9950

900

1-

5

(Sl-5)(Sl)

SP

(サンプル名
既絹時間

(miη )

AIρ 3重
rw十 %Ⅲ

焼結方法

23 常圧焼結体の作製
ケヒ較となる常圧焼結 (PLS,Pressure― Less Sintenn

g)に より作製 した焼結体 (以降、PLと 表記)は 24
で作製 した原 INl粉末を金型で成型 した後、大気中、昇

温_速度 10℃/minで加熱 し、所定の温度にて 2～24時

間保持 した後、同じく 10℃/minで冷却 して作製 した。

それぞれの常圧焼結条件を表 2に まとめる。

24 密度淑‖定および微細組繊観察
焼結体の密度測定および微細組織観察は、焼結体表

面を研削・研磨 した )ヽの について行った。

焼紺体の仔1度は、 トルエンを用いたアルキメデス法
により淑1定 したI また、それぞれの相対密度は Zno
のllF論結度を 57g/cm3と して計算により求めた。結

日占構造の 1刊定に 1ま、 X線回
'〒

装置 (XRD:RINT2500
VHF、 理学電機工業蜘)を 用いたら焼結体の微細組織
は熱エ ッチングした焼結体表面を走査型電子顕微鏡

(SEM i S 4200、 儡 日立製作所)に より観察 し、Zn
O粒子の平均粒子径はインターセブ ト法により求めた。

表 2 PIサ ンブルの作興条件

1400    (P2-24-14)
P2-24-13)1300
121200

1100    (P2-24-11)
1000    (P2-24-10)

24

(P2-24)

1400 2-1

12-131300
12-121200

1100    (P2-12-11)
1000    (P2-12-10)

12

(P2-12)

1400    (P2-2-14)
2-11300
2-11200

1100    (P2-2-11)
1000    (P2-2-10)

2

(P2-2)

2

(P2)

1400   (Pl-24-14)
1-24-131300
1-24-121200

1100   (Pl-24-11)
1000   (Pl-24-10)

24

(Pl-24)

Pl-12-14)1400
1-12-131300

1-12-121200
1-12-11110012

(Pl-12)

1000    (Pl― 耳2-10)

1400    (Pl-2-14)
Pl-2-13)1300
Pl-2-ヽ1200

1100    (Pl-2-11)
1000    (Pl-2-10)

2

(Pl-2)

1

(Pl)

PL

暁
鴨景
度
(サンプル名)駐 橋 時 間

rhrs)

A12υ 3]翌

rヽ A′十財ゝ
焼結方法

3 結果 と考察
31 AZO焼結体の緻密化挙動
図 2に作製した SPお よび Pと 焼結体の外繊を示す .

併せて lt)し くは 2wtO/Oの γ―A1203を 添加した焼結体の

焼結温度に対する相対密度を、それぞれ図 3、 4に示
―す
~。

SP、 PL ともにナ尭糸古条1牛が厳 しく (高イⅢよ 長 H寺 1出 ])
なるに従い、焼結体の色は薄黄色から濃 占色へと変色

し、緻密化に伴 う焼結密度の _ヒ昇が観察された .′

/khお、

PLでは 1300℃、SPでは 1100「Cでほぼ緻梓iな焼結体
が得 られた。一方、 Pと については焼結時間が長くな

るにつれて相対密度は上昇したが、そσ)上 昇中扇は高温

焼結 した {)の ほど小さくなつたぅこのことから)、 低 1乱

では緩やかに、高温では短時間で緻密化が進そfす るモ)

のと予想 される。なお同 じ焼結条件でγ A1203の 添崩|

量を増やす と相対密度は低 下する結果とな り、添加 し

たγ―A1203が焼結の進行を抑制 している t)の と考えら

″qフる。

32 AZO焼 結体の結晶構造および微細組織
SPお よび PL焼結体の XRDに よる結品構造を 1司定
した結果、すべての焼結体において ZnOに 山来する
ピークが支配的とな り、主となる結品相が Znoであ
ることが示唆 された。 また添加 したγ―A1203に 出来す

-32-
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図 2 作製した焼結体の外観
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1濶 i3 1%のγ―A1203を 添力日した焼結体の

焼4占温度に対する相対密度の変化

るビー クはγ―A1203カ 明`瞭な回折線を持たないために

繊察されなかった.一 方で、Pと では全焼結体でγ―A12
03と ZnOが反応 して生成 したスビネル (ZnAし04)
の ビー クが兄られ、添加 したγ―A1203の 全部 もしくは

部がスビネルの生成に使用 されていることが示唆 さ

れた  一般に ZnOへの AIの 回溶は l mOl°/O(本研究
では 0 7wt°/Oに相当)以下のごく微量であることから、
1お kび 2wtO/。の添加量では過乗1の杵A1203のためにス

ヒネルが生成 したものと考えられる。

Pと では 1 000fCで焼結 した焼結体ですでにスビネル

が形成されていることから、スピネルの生成温度は 1

000℃以 ドである )ヽσ)と 考えられるっ他方、SPでは 8

00～ 1000℃ で焼結 した焼結体ではスピネルのピーク

100
O

0

0

0

´́ 0́´ ′́S2-5

-P2-24
-P2-12-――十一―一P2-2

60

700 900     1100     1300

焼結温度 (°C)

1500

図 4 2%のγ―A1203を 添加 した焼結体の

焼結温度に対する相対牲1度の変化

は見 られず、1100((,で 焼結 した {)の のみスとネルの

ピークが見られた。 このことからスビネルの生成ヤ‖ナ覚

イよ、 SPでイま 1000°Cか ら 1100rC σ)問 ぐt・)る モ)σうと′思
オフれる。

例 として 2wtO/Oのγ―A1203を 添力
「した AZO焼結体に

ついて、PLお よび SP焼結体の熱エ ッチング後 tFI SE

M写真を図 5に示す。ここで、上段は相対存1度 800/O
(S2-5-95 と P2-24-10)で 、  ド鳥潮ま 980/O(S2-5-110

と P2-2牛 14)で ある。相対を1度 が低い焼結体 (80
°/o)では、所々に気孔 (黒色)が 見 |)れ る ‐方で、高
いもの (980/O)では気孔はほとんど兄られなかった

スビネルおよび未反応のγ―A12031ま SEM写真中ではド1
色で示され、EDXではその部分より AIと Znが検出
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P2-24-10 S2-5-95

が

P2-24-14 S2-5-110

図 5 焼結体のエッチング面の SEM像

された lll対密度 980/。では粒界に粒子径が約 lμmの
スビネルが見られた他に、粒内にも数 10nmの スピネ
ルが働察された, 一方、相対密度 80%で も白色の第
二相が兄られたが、XRDで スピネルが検出されなか
った S2-5-95に ついては大部分が未反応のγ―A1203で

らあると思われる。

同じ相対密度の PLと SPで ZnO粒子の平均粒子径
を比較すると、80%の 場合、PL(P2-24-10)が 033

‖mであるのに対して SP(S2-5-95)が 025卜tm、 98
%の場O PL(P2-24-14)が 2 84μ mに対して SP(S
2-5-110)が 068卜tmであった。以上のように、ほば
同じ相対密度で PLと SPを比較すると、SPではよ
り平均粒子径の小さい微細な組織が得られており、組

織の微細化が達成されていることが示唆された。

4 まとめ
本研究では、成膜用ターゲ ットとしての応用に向け

て、SPS法 と常圧焼結法で作製 した AZO焼結体 との
密度、微細組織の違いについて評価 した。

その結果、SPS法では 1100℃、常圧焼結法では 13
00℃ でほば緻密な焼結体を得 られることが分かつた。

また、ほば同じ相対密度を持つ常圧焼結体 と SPS焼
結体を比較 した場合、SPSで 作製 した焼結体がより

6卜tm

小さい平均粒子径を持つことが明らかとなった,こ の

ことから、これは優れた成膜用ターゲットに必要な

「組織の微細さ。均一性」の観′点からく)、 SPSが 常
圧焼結より優れていることが示唆されたィ,

今後は、SPSで作製した焼結体を成膜用ターゲット
に用いて成膜実験を行い、常圧焼結で得たターゲット

で作製 した薄膜との比較によつて、SPSの 優位性を
見極める必要がある。さらに、作製 した AZO焼結体
を、熱電性能などの機能性の面から評価することイ♪今

後の課題である。
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ポ ー ラス材 料 の機 能 創 生 に関 す る研 究

ナプ構造舗1御による新規虹彩色色材および着色膜の開発

中田 邦彦
*

Kunihiko Nakata

要旨 従来にない浩i耐 候性、高彩度の色彩を実現するために、まつたくこれ までσ)邑彩を実 1)とする ■段
とイ土典なる手法をとることにより検討を行つた.液相析出法によリコアーシェルお kび中空崚化
チ タン球状粒子♂)作製条件について検討 し、コアーシェルおよび中空酸化チ タンちkttll Fの 作才と

条件を見出 したI作製 したTiO!PSコ アーシェル球状粒子及びT10と半空球状粒子を用いて i次 ノと灯と
貝1構造体を構築することに成功 した.

1緒 言

資沈〔力少ない我がШが戦後これまでの経済大国

とオだ′)え るのに、製造業が果たした役割は非常に

大きい その中で束1朽 アジアの台顕、特に最近は
中1中 ,|1比 しい成上こに kり |1木げ)製造業は押され
ンぅっある こ♂)状況σ)「 11、 今後 t)日 本がlr際競争
ブ」げ)「,)る Jと ||||を生二産 し続けるためには、 品質、 +4
1と は 1)|,ろ んブ)こ と、人IHIの感14:に 訴える製品の

は,F‖ :が 重要になってくる,意″
'の
中で t)、 視党

的な効果がある血彩は極めて重要なファクターで

あろ

色彩を実lLし うる色材、塗料業界は建築、建設

資材、9可構 ,と物、船舶、自動
'I、

電気機械、金属

興 ||11、 本 |:事と||11。 家庭用など非常に広範な分野に

波って ll広い需要分野を有する.

例えば、飲卜|十 1「 では食占11メ ーカー、飲料メーカ

ーの航争が激 しく、 ビール、酎ハイのアル ミ缶で

はデ ィンフル十1,(キ リンビール)♂うように形状に、

kた 1版日〕刷か ら｀|え枝日」ナヽ1への切 り替えによって

たしい印ナi‖ 面を切望 し向〕用‖に特徴をモったせ他社 と

の差ケjl化 を 又|ろ うとしているぃ しか し、さらなる

淮別化が′Z、 要になってきてお り、消費者の 日を引

くケとたことσ)ない高彩度、意圧効果に優れる色彩
Ⅲ

を実 t/Lす る色材、塗料、若色膜の開発競争 となつ

ている

こメげ,の ことを実現する色初としてマイカ顔料、

液1粘 ホリマー、ネ若フィルム等の鱗片状の顔料が

あるが、高速での印刷のため (1300～ 1600缶 /
分)使用された装置の洗浄性が悪く使用は見送ら
れている状イ)とであり、装置の洗浄性に優れる形状

の色材が望まオしている.

また、塗料分野の歳人の需要先である自動車分

野
Ⅲ
では、塗料が生み出す に々限の色彩 と質感ボリエ

ーションには、大きな期待があり、最近、 ‐淑;、 十市
彩度σ)色彩を実現する塗料が中市場に|||て いるが、

塗料に利用される色材が数 十げ円/kH士 ヽヽ う卜」とめ
て高価であり、汎用化するレ・くルには十1っ ていオドい

しか し、甘1に 美 しtヽ 、 き ,正 11:だ |す では44生 し
て成立 しないⅢ美 しさを実現 しオ虐が デ,1女監有ヒ1占

「
で t,

長期間の過酷 /th使汗lに 耐える性有ヒ (ll l候 性 )を 合
わせ持つ Z、要がある

一方、近年、地球的規模で環境に対する取 り和|

みが求められる中、環境対応ができ/1Nい に業昨lk

21世紀には生き残 |♪ れない時代になってきてい
る 塗】こ1業 界 {)A料 木末が持つ使命に力|え 、 |1特 界
的な地球環境に対応することがL脇 白ヽ()に 」Itく 求〆,

られてお り、日本で t)PR tt R 法のllk立 に kり 、イ「

機溶剤 (VO(｀ )や廃葉物などt/1各 種エ ミッシ Jシ
の削減を目指す とと{)に 、水14:化に FJけ 、横ll的

に開発が進められている^環境や ノ、体に ,千己は した

製品開発が当然 となってお り、れ'許物質を含む成

分を使用 しないことは t)ち ろん、塗装時お kび 乾

燥過程で発生する VO(｀ 量の低減など (,■要でた,

り、なるべ く作業者が短時間に容 //に 塗装作業を

完了できるよ うに作業性が 兵い塗卜を開 Iき する必

要がある。

さらにまた近年化学物質の安全性についてげ)議

論が活発化 してお り、まず電機業界では 2006午 7

月に施行 される RoHS指 令によリヨーロッ六令域
で鉛、 6価クロム、カ ドミウユ、等有客物質を持っ
た電機電子製品は販売できなくなるI

このような状況の中、シックハウス症候 hl問題、

環境ホルモン問題等極微量の化学物質による影響

も無視できなくなるなかで安全性の高い色材、塗

料が求められている。 また、塗料には樹‖旨が使用

されてお り、石油資源枯渇の観点から樹】行の リサ

イクル、再利用が強 く求められている。
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そこで、意匠性、特に視覚的な効果がある色彩

について、従来にない高耐候性、高彩度の色彩を

実現することを研究開発の第一の目的とする。同

時に色彩を実現する色材、塗料業界が抱える共通

の課題 (有イ洋物質を含む成分を使用しない、有機

溶剤♂)使用量の低減、省エネ、環境負荷低減)に
も対処司

~る
.

/1k研究では、従来にない高耐候性、高彩度の色

彩を実現するに当たって、まつたくこれまでの色

彩を実現する手段とは異なる手法をとることにオ

リジナルがある.現在、研究開発途上の段階であ
り、その ‐劇

`を

報告する.

2検 討 内容
2-1 単分散性中空球状粒子 (色材)の作製

2-1-1 鋳型を利用した液相析出法について

本研究では、酸化チタンや酸化ケイ素等の無機金属

酸化物の単分散性中空球状微粒子を色材として利用

し、従来にない色彩を発現しようとするものである。

本項では、液IH析 出法により、この色材として利用可

能な単分散性酸化チタン中空球状粒子および革分散性

企含有酸化チタン中空球状粒子の作製について検討を

行つた,

液相析出法は水溶液内平衡反応を利用した金属酸化

物薄膜の合成法の一つであり、これまでに我々は様々

な金属酸化物薄膜の合成について報告している。液相

析出法による酸化物薄膜の析出は、以下に示す析出反

ル係 (1)と 析出駆動反応 (2)の二つの基本反応より成

り立っている

MF, I tt nil!()・ ‖(オ ,十 xF+21ュ 11.

II.B()| + lH + lF  tt HllI「 | + 3H!0

2-1-2 液相析出法によるコアーシェルおよび中

空酸化チタン球状粒子の作製

実験方法

母液として、 (NHI)JT i「 6水溶液と、フ ン化物イオ

ンの捕捉剤であるH130,水溶液をそれぞれ0 5mol dm

になるよう調整した。

0 5mol dml(NHl)!Ti F6水溶液を10 mlに 0 5 mol d

m l H3BOI水 溶液を20 ml力日え、蒸留水を加え企量50 mi

とし、それを反応溶液とした。そこ/＼ 10 wt%の PSラ

テックス粒子懸濁液を約3 mlを 加え、高温榊で301C

に維持し7～ 10時間反応させた.反応中、PS粒子の焼

集を防ぐため10分間毎に5分問超帝波を照射し分散さ

せた。反応後の懸濁 lllkを遠心分離することでPS TiO」

粒子を回収し蒸留水で何度か洗浄 した後、約80Cに
維持した乾燥機で乾燥した。得られたTiOど I)S粒 子を5

00℃の焼成炉で1時間熱処理 し、中空打
｀
iO」球を得たィ

実験方法の概略手順を図 1に、実験条件を表 1に示すⅢ

図 1 液相析出法によるコア?シェルおよび中空酸化チタン粒子
の合成スキーム図

表 1 合成条件

(1)

(2)

つ kり 、水溶液中での金属フルオロ錯体 (MF.・ )の
力1水分解

｀
十二衡反応系 (配位子置換反応)((1)式 )に 、

フッ来イオンと容易に反応 してより安定な化合物を生

成するホウ陵を添
'引

1することにより、系中の遊離のフ

ン紫イオンと kり 安定な針|イ オンを形成させ ((2)式 )、

(1)式の平衡反応系を酸化物析出似1ヘシフ トさせる↑

木泄iは 、反応水溶液に浸漬 した基板上に直接酸化物薄

膜を析出させるとい う製膜法であるため、非常に複雑

な形状を有する ような基板、基材へ tぅ その形状に追従

した均 一な製 1莫 が 可能であるとい う特徴を有 してい

る .こ の特長を生か し、直径数百nmの ポ リスチレン (P

S)lr子 をテンブ レー トとして用い、その粒子表面上ヘ

液 l ll析 出法により酸化チタン薄膜あるいは金含有酸化

チ タン沖l実を析出 し、その後熱処理を行 うことにより

テンブ レー トであるPS粒子を除去することにより中空

酸化チタン粒子あるいは金微粒子分散酸化チタン粒子

を得ることを目的 とし、その合成条件について検討 し

作成条件の最適化を行つた。

(NHl)cTiF6 / m01 dm3

H3B03 / mOl dill~3

reaction tcmpcrature / k3

reaction time / h

01

0ゼ

t30

7, S, 9,  10

heat treatment tem`)erature

/℃

heat treatment time / h
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イ学i,れ

'IPS l｀

i(た珂t状粒 子および中空110!求 状粒子は

走 ll世!TI子 la lィ
ー
文鏡 (rici d付麟iド iヽOnヽ calinilig El ot tr(〉

ュl Чi● I()sぐ0,()IF卜 SE師 )(11本電 I JSM-5!± 10「)を
用 tヽ 大 山千船と泰をイ|つ た 主た、透過型電子顕微鏡 (′rr

aIIヽ mi、 sion L]げ ttィ (Hェ Hitro■ copo i llM)(日 本電子

JE対 20001!X)を 用い得 られたliOと PS球状粒子、中

空11(た
'k状
位十ば)内蔵;の様子を観容 lノた0

結果 と考察

得られた「,0セーPS,k状粒子の EヽM写真 と、 ,ヒ校のた

めi)ふ球状半立子のみげ)SEⅥ写真を図 2に示す.SI:M観 察の

結果、1時睛iザ )反応においてはPS粒子夫面 |と
への ri〔 )!

ヴ),FI11カ激台ikっ ていることが観察さ,tた .!H寺問にお

とヽては I)ヽ粒 持表画 Lへの 1｀ 10!薄膜 y)彼獲が繊察さ,t、

rio」 I's*立子が合,,梵 され ていることが確 i思できた。 3瞬寺

呂lに す|い て|± 1'()!薄 膜が披覆されていないPSlt子がわ

ずかなが |)観察されたが、それ以外の粒子ではPS粒子

美 1汽i「⌒
1/j打｀
iOを沖膜

171被
覆が均 にな り始めてお り、

1時間テkでは合成 された 1｀ 10!PS粒子の外椴表面のμ4凸

が 11立 った.6～ 1 0Httf制 の反応に kり 得,られ,た T10!― P
位ヽ 子の 110!PSII二 子の外殻表面は均

‐であ り、6時間

ブ)反 l tN十二わ (ナ ろriO!― |)、ィ立子の外殺表面が最 も滑 らか

で静)っ た. 15Hキ問 ,kり 長い反力恙になると、 合成 さ,した
Ti('ど 1)ヽ *立子ザ)''1り ▽ヽの反応 1容液内で析出 した1,()!半上子

め付古や 、liO」 ―l)ヽ粒子同士ヴ)付 着などが数多く繊察

■テ1、 と‖い十1制 ♂
',支

万き〔
~ご
1技 11 ムでイFri:→

~る
110」―PS半立ど持

11:傷と考
=さ
,(狩 んヽった .

園 2 得られた PS‐ Tt0 2複 合粒子の SEM写 真
(a): PS'笠 =子 ,(b)t。 (h):
1,2,3す 4,6J8,奪 Oh

得 |)れたT10!PS球状ll子の熱処理後ブ)ヽ LM与真を図

3に示す.SE雛観察の結果、禦(処ガlに
'こ

りPヽ球 |☆社 ■

は除去され中空T,0」球状粒子が合成 されていることが

確認 された全 2口寺間げ)反応においてイ斗られた中空互,0!

球状粒子は
'k形
の |)の 1ぅ 観奈されたが、射(形をイト持 で

きJ雲 1こ変形 してヽヽる t)のくD、 ‖今々ttil戒壊 さ,「ていろモ,
のがほとん どであった.こ れは、 riO,Psttk状 仕千ア)

外殻の 4｀ ,0!薄 4英の1葉 l171が洋く、熱処理の際妹形を維持

し′きれず破壊 された i)rJ lと 考え |)れ g3時間げ)崚応で

得られた中空fiOぜ球状粒子 tこおいて ()ま た、破壊 さ″1

た球が多く観泰された今 これ t)2時間の反応 士11檎t/,

理由で、外殻のliO!薄腱 ,,1実厚が簿かったため士考オ_

られる.4i～ 10時間の反応には、中空1,0!球 状 *i iF
の合成が確認できたt壊れた t)の や、穴げ,開いた tチ 亨)

()観察 されたが、工亨)主 /kN原因はSEW観 察用げ,十 ↓デア

ル準備″)段階で破壊 した二とが比えられる.い ヽ 21

H寺 1君iザ )l・t万とにオjい て lk、 甲ヽ処″lll慮十∫げ)]｀ i01-Pi'kり tl`11,1‐

のとき同様に中空TiO!球状*1子が疑 tl(″ ている と |が

繊奈された。
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日
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潔

醤

△

△

△

A

△

津

15
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う

O     S     10    15    20    25

1tCACtiOn tinュ c/h

図3得られた中空Ti③ 2粒子のSE闇写真 (a)t。 (f):
欝,2)3,4)6 and 8 h

SEMケ真 (kり 中空 rio!球の直径 と外殻のT10!薄膜の膜

1与二をぷ!定 し、反応時間に伴 う外殻のTi Ol簿 膜の膜厚の

変化を図 4に示すぃ図 4か ら明らかなように中空T10!

レkt/外殻は、反応時間が長くなるに従い増加 した。ま

た、 司じ反応時間の 1｀ 10」 PS球状粒子の直径より中空T

iOと球σ)正径のほ うが小 さく、熱処理による粒子の収

締が確認された 1)

囲4外 殻TЮ 2の膜厚と反応時間の関係

得られた中空TiO!球状粒子の
′
「EM写真と比較のため、

熱処理前の1｀ iOど PS球状粒子のTEM′げ真を図 5に 示す

(a)は T10と―PS球状粒子、(b)は |1空 Ti(},球状粒子で浄〕る

TEM観察により、コントラストの,といか成,熱処
'1前
げ,f

iO!一 PS球状粒子の内部には1)Sが 存イ|:す ること、熱処J,

後の中空TiO」らk状 *立子内部力げ♪はPヽが除去されている

ことが石在認されたI

(D

(b)

200 nm

図5得られた (a)Ti02~PS複 合粒子 (b)TiO?中 空球状粒子
のTEM写真

2-2 単分散性中空球状粒子を用いて二次元規則構
造体の構築の検討

2-1-2で 作製 した中空球状粒子を色材 として
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用い、木イけ十究開発げ)|]的 としている 3次元規則構造体

を形成するためには、いかにして得 られた中空球状粒

子を構造化するかとい うことについて検討するZ、要が

ある ここでは、塗装方法の検討 として 3次元規則構
造体を形サ皮する方法について検討 した。

こヴ)1注分散性球状微粒子による二次元規則構造体

の作製には数多くσ)方法が提案されているが、そのな

かで 1,最 t)峙 t純な方法であ り、かつ良質な二次元規則

構造体が作製できる方法として半分散性球状微粒子が

「1己和[織的に集合していく白己集合法が広く用いられ

ている.:

白己 ll_合法には図 6に示すような、重力沈降法、電

気泳動Чi横泄t、 文l流 白己集合法などがあり、その中で

t,|1生和しな重力沈降法は最モ)一般的に使用 されている .、

しか し■力1尤降法には、半分散性球状微粒子を作製す

るために使用できる微粒子の大きさが限られていると

い う大きな欠点がある,300 1lm kり 小 さい粒子では、

J■ frf司
―
るために口寺‖↓がかか りすぎた り、 ル)る いは堆積

しないとい うことが起こる.,主 た、550 nm(kり 大きな

粒子の場合には )イた横が述すぎるために規則配列ぴ)周期

性が悲 くなる

,夜

図7 重力沈降法による二次元構造体作成法

得られたT10」 PSコ アーシェルカk状粒子?)i次元構

造体σ)光学顕微鏡写真を図 8に 、SEM写 真を図 9に示

l f

図8重力沈降法により得られたTi⑤ 2‐psコァーシエル粒子
の3次元構造体

O 怒
ユ

♂
Ｆ
ｏ

(b)● 力lt 14法

○

(c)対 流曲こ集 rⅢ法

○

(a)tE気体動ν:

躍6.種々の二次元構造体作成法

そ二で、本何F究では重力沈降法および対流白己集

合法を用いて中空
′
「i(光!球状ll子げ)i次 元規則構造体の

作募とについて検Filし た

2-2-裏  重力沈降法による二次元規則構造体の兼
用

1■ 力|た降法に kる i次 元規則構造体の作製には、 2

-1に おいて作製 した 1｀ i()!-1)Sコ アーシェル粒子を図
7に示す kう に末 Iマイ水中に分散縣濁 したモ)のを容器中

に消 ドし、60(Cの乾蝶機中に保持することにより水分

をレ)っ くり中乞燥 させ、卜上子y)重ノ」に Ikる 沈降過程を禾1

用 し i〕 次九規ケJI構造体の作製を試みた I,

kた 、↑|られたコアーシェル粒子の二次元構造体を50

0Cで熱処理することに ,kり PSを除去し、中空粒子か

ら)な る 3次元規則構造体を得た .,

重力沈降法

υ
患

O
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5 訪禅辞
本俳究は、龍谷大学 背サli芳 史i憶師、桜↑fイヒ学株 rく
会社との共同研究を行った成果で十

また、本研究を遂行するにあた り、ア ドバイザーと

してご指導、ご助言を頂き主した独立行政法 ブ、止柴技

術総合研究所関西センター 藤原 |:浩 iiイ「 何Fケヒ!t、 ,|(

都大学化学研究所 横 FL俊信教授、龍谷大学 R It(i
上條栄治フェロー、長瀬産業 (株)森 井茂壮|チ ーど、リ
ー ダーに心から融iまを災し笑す

なお、本研究は経済産業省 い1生成 17年 十虻J也〕〕貨相手生
コンソーシアプヘ事業」σ)秀託を愛 |ナ て実施さ,と た十,げ )

です

微 )与アlσ )洗浄 [11収操 +4:に才,い て、 卜`,,比 1 7イ ト嘘 ||イく

白転車振興会競輪捕助物件 1微 :と進′とヽ|イ監!を ボ1用 し k

した、

参考文献

1 ) Structt:ral(｀ ok)rtt ill l】 i(),ogical ヽゝ 、tcna、 一PrilRCiplじ、

and Applicati()ns

2)自 動 車用塗料 。コーテ ィン グ技利fy)rll hl士 今後プ)

展望

図9重力沈降法により得られたTi02‐psコァーシェル粒子の3次元構造体

「Xkり 分かる .kう に、 ri次 元的にTiOじ―PSコ アーシ
ー
「
フレ球】大|(Iを持が茉見貝1白与に

jT4と

す1し 、 41i造体が,杉ナテ文さイq_~こ

いることが分かる この にうな構造体イ主、原料である
微十
'|げ

)|ド 分散性才;kび均 ‐H:に 依存 L´ てお り、粒子

げ)i生 分散性が良くない場合にはこのような構造体は形

成されなかった こσ)こ とからモ)、 本研究で得られる
ri().Psコ ァーシェルちk状粒子が非常に均―で、単分

散!liに優 ,化たモ)の であることが分かる「|

8特許
r々ll監酸化物構造体およびそσD製造方法

(特願20053656`13)

4 まとめ
木研究では、従来にない高耐候性、高彩度の色彩を

実現十るために、まったくこれまでの色彩を実現する

「
f佐 とは異なる手法をとることをコンセブ トとしてい

る 色彩を実現する負材としてコア ーシェルおよび中
空臓化チタン球状 ll子 について検討を行い、下記のよ

うな結果を律キた、

1)液 村1析 ||1法に よリコアーシェルおよび中空酸化チ
タン球状1/千 σ)作製条件について検討 し、作製す

る条イ1:を 見出した ,,

2)Ti OJ-1'Sコ アーシェル球状粒子及びTiO」中空球状粒

子σ)二次元規貝1構造体の構築に成功 した。

今後さデっなる詳細な条件等を検討 し高彩度の色彩を

実現する色材の開発に繁げる予定である。
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超臨界流体加工による高分子 EEEl体のシーケンシャルロユース (第 3報 )

多子と質ぷり乳酸フィルムの構造および子し径制律,について

山中仁敏 *

膨4asatoshi Ya141anal(a

要旨 昨 F十二十虻開Jさ した多孔質示り手し酸フィルノ、 (イL形が 1～ 3μ my)大 きさで独 |:気池l lkと 迪
統気泡イ▲1好造を有する)y,製造条件O PLA変性 P■6の Pl A変 |■量の変更留〕瀞ヽ解溶′芽ty)変 更
|II PI A変 性 |〉 11(:力 PI:(;分 子並げ)変 更①軟質 PとフAフ ィルど、♂)昇 処ヽJlを変化させるととや に!I:
を,出力することにより半均イし径が 01～ 8μ m問 で

'ヒ

較 して r`均舶な札径を有するフ ィルノ、か

イ4:いとこきた kた 、11イ L率が滞iく てく)独立気泡構造を有するフ ィルy、ゃlLy)形状 ()'kに 近い (,
7,力 l‐フ′イく定形♂)()の kでの多孔質フィル′、が作製でき多札質ホリ乳賊フ ィアレン、の多様化を行 う

こととがきた

司まえがき

'亡

統気泡多孔質 1市分子フィルツ、は、フ ィルツ、中にあ

る気泡が進統的にツうながっている構造体であり、フィ

ルター等のう離膜やバイオ リアクター等の幅広い使用

用途が考え |っれ、新規の製品開発につながる可能性を

秘めた索材である1,孔径が 1～ 3μ mの連続気泡フィ
ルノ、は水等の液体物質の透過性小さいが、空気や水蒸

気等の気体の通気性があ り、気液分離膜や微小物質で

ある昧
「
やイと粉等の分離フィルターに応用できる。また

独立気泡体フ ィル立、は薬剤等の徐放性担体に利用でき

るイ∫能性がある(|

また、ホ リ乳陵は生分解ltブ ラスチック
い
として廃

棄物処」llの 立場やバイオマスの有効利用等の環境負荷

σ)小 さい材料 として注 目を受けてお り、またポリ乳酸

が有する生態適合性の高さを利用 した医療用素材等ヘ

cP l応用 モ)考 えられ、今後、ますます使用量が増加する

ブラスチック索材 として考えらる。

そこで、昨年度 文での研究開
yltkに
よリポ リ乳酸を使

用 した連続気泡多孔質フ ィルムの作成方法の開発に取

り糸止̀/‐・、示 り平L酸に他種樹脂をブレン ドしフィルムを

形成させてからっ溶媒への溶解性の違いを利用 し他樹脂

を取 り除く方法でげ)多孔質ホ リ乳酸フ ィルムを開発 し

'こ

十

昨年開与とした多孔質ポ リ乳酸は今年度は、平均孔経

が 監～ 〔〕μmで あり、気孔率が約 10～ 20%も のが
独寸気泡体構造を有 し、気孔率が 25%以 上の (Dの が
連続気泡体帖造を有 しているっ分離フィルター、バイ

オリアクターや徐放性フィル′、への応用利用を考えた

場合、孔径や気孔率を多様化 したフィルムの製造でき

る方法を開発が重要である.そ こで今年
'笠

プ)Dドすとでlk

製造条件やブレン ド樹‖Fの変1生ヰ:な どを変更し、lL径

を 01～ 10μ mげ)範llで あ り、気孔率は 出くて ()イ」キ
立気泡体などの多様化 したホ リ乳陵フ ィルツヽの製造

'デ

法について検討 した.

2 実馬父

21  三式*斗
PLAは llklカ ネボウ製ラク トロン、r)it(〕 はぃれ1光純
薬製の示リエチレングリコールを使用 し主した

22 多孔質PLAフィルムの作製方法
多孔質 PLフAフ ィルムは図 1の 手法で作製 した 文
ず、 PLAと PLA変性 PEG (PE(,ブ )卜i鮒iに PI Aを 共
重合 させ Pと Áと PEGの親和を向 Lし た t)の )を lql定

量を溶解 したク rコ ロホルム溶液を、スヒンコー ト1女監で

ガラス板の上に製膜 して軟質 PI′Aフ ィルムを作製する

その軟質PLAフ ィルムを室温から水に人れ加熱 し 1

時間加熱 し、混練 したPLA変性PECを 取 り除き多孔質 PIフ

Aフ ィルムを作製 した。

.を

'早

―昆ぅ

施
~F「

1.と

q_》
ヒ________」

:IⅢ
`日  |

ギリ手L眸

+

i市訂

`

寸雪 |1子とい :

↓‥ r

FL●■+生FEI]
云『と賞ギ IL雖

―
ド !

多孔質示り乳酸フィルムの作成方法
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23 製造条件の変更点
今年度げ)研究では、 L記 22の製造方法において 4
カロfσ )製造条件を変更し、多孔質 PLAフ ィルムの孔
径や構 ,とを変化させた多孔質 Pと_Aフ ィルムの作製を

ィrァガこ―

231 PLA変性pEGの PLA変性量の変更
昨年)覚の研究では、PLGへの PL´A変性量を重量比
20(1)で 行つたが、今年度は 10～ 30%に 変更 して
十11サ刊し

'こ232 溶解溶媒の変更
1昨年1芝 に、 F)I´ Aと PLA変′性 PEG σ)溶解溶媒に使用

した ク1立 IVホ ルツ、に変えて塩化メチレンを使用 した。

(ア セ トン、酢駿エチル、ベンゼン、 トルエンなどの

溶媒は室淋1でブ)PIA σ)溶解性が良くないため使用で
き
'だ

力‐つアと )

238 PLA変性PEGの pEG分子量の変更
|:年 ,芝使用した PIt(160()0に 変え、PEG1000を 使用

し嘘五ナヒで 2()(/)変 1刊 :し た Pl.A変性 PЁGを 合成 し多
丁し質 PI´ Aフ ィルど、の作製に使用 した

234 軟質PLAフィルムの報処理
キャスト法で作製 した軟質 PI´Aフ ィルムを煮沸処
plの

i有 に 50～ 80で で 2時間熱処理を行いその影響
にのい 引食li寸 し/と

3結果と考察

31 昨年度開発した多子ヒ貿PLAフィルム
図 2に 昨年作製した多孔質 PI´Aフ ィルユ、σ)断而i守デ
真示す.PLA変性 PLGの PI´A変性率は重辻ケヒで 20
%であり、溶解溶剤としてク|夕 1望 ホルツ、を使用し、檄

質フィルムの熱処理は行っていない PI A変‖:PII(;
の含有量が 20%以 下は約 lμ mの孔が独立し存在し
ている独立気泡体構造を形成した しかし含有址が 3
0%以…Lでは孔径が 1～ 3μ m以 ドの繁が /っ た孔が、
フィルム表面まで連続 している連続気泡フィルy、 でヵ)

ったっ平均子L径は PlフA変性 PIt(:σ )合 有量が多いほど

大きな孔を形成しているが同 ム試料内での孔径の大き

さは比較的均―であった十

32 PLA変 性量を変化させたPLA変 性PEGを使用した

多孔質PLAフィルムの状態につしヽて

PEG6000お よび PE(i60()()に PI.A変性卒を直量lしで

10(/〕 、20ツ )、 30(/)に 変性 した PI A変 IJ:PI:(iを 合成

し、上記の製造法で作製 した渉と練率が 20ザ,お kび 4

0(/)の 多札質 PI Aフ ィル′、の断而
′
げ真を1対 t〕 、 4,

51こ看くサ
~

/Oμァ静 Fつ″′静

pure― F)E6 10ツ】変IVL PIて ,

変性 1)I:(:10(I)況 練    変性 PE(120(兆 混練

変性 P It(330%淀練    変性 PEG40%混練

変性 PttG50%混練

図 2 多孔質 PIフAフ ィルムの断面写真 (× 5000倍 )

″θ″′々            ダ沙″′p

20%変 1上 PI;(,      3091〕変IVI Pti(j

図 3 変 14:率 を変化 させ た 多孔質 P4Aフ ィルど、げ)

断面写真 (20(る混絣て、 × 5000併 )

purc― PEGを混練 した歩合、PE(,と PI Aげ )】せ相〔状
態が良 くなく気孔が色々な形態を示 している 特に
40%混 練 したモ)の は PIフA粒 子が結合しそげ)問 に気孔
が存在 している形態である。 しか し Pl:(う を PI´Aで変
性することによつて、気孔が球形にな り孔径のバラツ

キも小 さくなってきている。 また変lt量を多くするこ

とにより、孔径が小 さくなってきている。これ ら♪は、

PEGに PLフAを変性することにより、 Pと Áと σ)親和1上
が高くなることで混練性が向上していくためと考えらっ

れる。PLAと PEGと の親和性の低さから、変′μ佐をイテ
わないと PEGが球形の形状を形成できなく、不定形
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rつ /tr J99

purc― PII(, 1(跳変性 PEG

翠/r rPI

100/。 変性 PEG

1″
ひ″ ry・

変性 PEG15%混練

'メ ∂″′,ア

変IVL PI:(i30イ )】せ料f

→

・ l:

比́.Ⅲ
ヽ

メ0/r79               ゴ0〃 rP,

209()変 |イにPII(,      30%変 性 PEG

判4 変11:率を変化させた多孔質 PL´Aフ ィルムの
/1而写真 (40%)混 練、× 5000倍 ) 変性 PEG4S y)】 !と和k

図 6 溶解溶斉1に塩化メチ レンを使用 した多イL質
PLAフ ィルムの断而 4ゥ:真 (× 5000イ許)

化メチ レンの方がク rュ |コ ホル y、 ょりIttiく 、 ク|コ |ゴ ホル
′ヽにおいて PLA変性 PifGが 分離 tフ て くる濃 1虻 (PI A

15%、 PLA変性 PE(:が 12%)お いて ()均 ‐に溶
角卒していたぅ

多fし質 PL_Aフ ィルと、においては、 クキユロオミルノ、に
比較 して孔径が小さな t)の が作製できた.kた クrJ Iユ
ホルムにおいて表面に気孔が存在する淀練卒 (30,も )で

も塩化メチレンの場合は気孔が存在 しなかった

これイよ、 クロロホルムにナヒベ塩化メチ レンげ)lli)′ |ミ カ`

低 く、溶媒の蒸発が早く起こると考えられる このた
め PEG分子が会合 して大きくなる由∫有と14:が低 くオだり

小さな気孔が形成させたと考え |)れ る「

アび´ヵ
I ' プ∂/./2

変性 PEG15%混練 愛性 PE(,30%ll「L練

〆 つ ″ r,

変性 PEG4S γ)混練

図 7 PEG1000を 使用 して作製 した多孔質 PIフAフ

ィルプヘの断面写真 (× 5000倍 )

メ∂メ″rヵ

ぞ r/〆vP

purc― PII(,

軍 4y翔             翠 /rF/1

20シ)変性 P,G      30%変 性 PEG
H5 変性率を変化 させた多孔質 PLAフ ィルムの
断面 'デ東 (40%混練、× IS()00信 )

の気孔が生じた考えられる、また 40 Jr)混練フィルム

の場か、フィルム表面まで気孔は存在するが、変性量

t1/違いに kり 表面に存れする孔の量が変化し、変性率

が 20%のサンブルが多く存在する。変性量が 10%以下

σ,試料では PI Aと 変性 PECと の親和性の低いことか

ら気孔が球形を形成しずらく表面の気孔が少なくなっ

たこと、30%変性では気孔自体が小さくなり表面での

存在確率が小さくなったためだと考えられる。

33 溶解溶媒の違いによる多孔質PLAフィルムの状態
について

昨年度の研究において、PLAと PLA変′性 PEGの溶

解溶媒に使用 したクロロホルムに変えて塩化メチレン

を使用 して作製 した多孔質 PLAフ ィルムの断面写真

をFX1 6に示す。

PL Aお kび PLA変性 PEGの溶解性については、塩
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34 PLA変 性PEGの PEG分子量の違いによる多孔質PLA

フィルムについて

I)I:(;げ )分子量を 6000か ら 1000に変えで合成 した

PI A変 性 PIこ (〕 を使用して作製 した多孔質 PLAフ ィル

プ、げ)断而 'デ真をM7に 示す ただ し PLAの変性率は
分千量 6000と 同 じく重量比で 20%の ものを使用 し
/i

チ々吏カギ,分かる たうに、混練率の低いモ)の (15%)試

||で は、1)I:('6000kり t)小 さな気孔が形成されているぅ

しか し況練率が高い試料 (30%)イこなると PE66000よ
ヤ)1)気 丁しが大きくなったI また混練率が特に高い試料

t主 (ヰ S'1))は 、海千「を構造を形成できていない。

PIi(:と PI Aと σ)混練では、PE()の 分子量が小さい

'デ

が科と和t性が 1高 く、またある混練率を超えると急に混

ざ′,ないことが知1ら れている.混練率の低い試料では
Pi k,100()|′ 1体の〉と練性の良さにより小さな孔を形成さ

せることができた しか し、今回の場合は PEGに PLA
を変‖:し ているが、今1可 の変性率では PEG1000の 場

作 PII(:げ )1占「端に 卜`均で約 2個の乳酸 しかつながって

いないく PI_Aと のかと練′離能はあまり向上 していると

はそえことが難しい1こ のため混練率の高い試料では、

イし径が大きくオミったと考えられる。

35 軟質PLAフィルムの熱処理よる多子し質PLAフィルム
の影響について

PI Aと Pl_A変性 P ri(〕 をクロロホルムに溶解 し、キ

ャス ト法で作製 した軟質ホ リ乳酸フィルムを煮沸を行

い多札質化する前に熱処理工程を追加 して作製 した多

丁Ltt PI´ Aフ ィルムの断面写真を図 8に示す。
熱処理ヤトと度が 50℃の試料は、未処理の試料 との違
いは/1Nか つたが、熱処理温度が 60℃以上になると孔

径小さくなり孔の形が九くなっている。

今刺使用 した PI_A変性 PEGの融点が約 60℃ あり、

また PLAガラス転移点 ()約 60Cある こσ)た め 60
4C以
上の熱処理により、PI´ Aド I体の檄化と PI A変性

PL(〕 の融解でおこる PとフAげ )膨イ門による快化かデジr/ぇ

られ、PLA肖 体が収縮 して孔径が小さくなったためだ

と考えられる1.

傘まとめ

PIっAと PIフA変性 PFi(:を キャス ト法で】と糸オ(し 、′Fil引 j

処理を行い作製 した P[´A多丁L質 フ ィルツ、げ)製造 手法
において、製造条件を変更することで、 ド記y)kぅ な

結果が得 られ、孔径を変化させた り多孔構造を変化さ

せることが可能になった I

l)PLA変 14i Pl:G♂ )PI A変 1lL量 を変化させることに
より、孔径の制御 と多孔質構造の違ったフ ィル y、 が作

製できた`変性量が少 /thい と孔の形が球形で /だ く大き
な平均孔径のモ)のが作製でき、変′円:趙が多いとイL径が

小さくな り (lμ m以下 )、 球形に近い孔♂)フ ィル′、

が作製できた.

2)キ ャス ト法に使用する溶媒をクキFrゴ ホル′、か |♪比Jt
化メチ レンに変更することにより、平均孔径が小さく

な り (lμ m以 ド)、 また空孔率が大きな ,(|‖ で ()独
立気泡体のフィル′、が作成できた「

3)PLA変性 PEGの PEGの 分千量を小さくすること
で孔が球形で孔径の大きなフ ィル′へσ)作興が i∫能にな

つた←

2)PEG混 練 PLA軟質フ ィルムを熱処理することに
より、子L形がより1球形に近づき、子し径は /卜 さくな )́デこ
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米処理

アθ/7郷p

熱処理温度 50℃

デ0 〃 翔 ダD″ 胸

熱処坪 1吊 度 60℃      熱処理温度 80℃
Ⅸ18 熱処理を行つた孔質 PとフAフ ィルムの断面写真

(× 5000倍 )
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軟質生分解性プラスチックの開発

平尾 浩一 *
Kolchi Hirao

司 はじめに

ここ数 1年の大量生産、大量消費によリゴミ問題が

近年大きく14Aり Lげ られるようになった。その中でプ

ラスチ ックは国内で毎年 1000万 トン近く廃棄され
てお り、その うちの 1/4以 上が単なる埋め立て処分
にされている .そのため、近年は埋め立て処分場が不

足 してお り、こσ)P町題はますます深亥1に なっていくと

考え |♪れる、また、近年は便利 さ故にディスポーザブ

ルのプラスチック製辞1が増え、心ないレジャー客など

が庁1然界にブラスチ ック製温1を放置するという問題が

起こっている(白 然界に放置されたプラスチ ック製品

は、美観を捜な うのはモ)ち ろんであるが、鳥、動物が

フラスチ ック製品を間違って食べることにより生態系

を乱すオtど さらに深ク1な 問題 となっているぃ

この kう な状況♂)中 、近年は自然界に放置されても

微生物などに (kり 水と を酸化炭素に分解 される生分解

IVIフ ラスチ ックがイi:「‖されている,ホ リ乳酸はその代

大的な索材であるが、1史質であることからその用途は

ltデ♪れている 非生分狗T!仁のブラスチ ックが使わオ化て
いる用途を考えると、生分解性フラスチ ックにも様々

/1N物 |」 tを持つ紫材が求め |っれるが、特に軟質な生分解

ILフ ラスチ ックは実用できるレベルにない.そ こで本
イ

'「

ケとでは檄質の生分解性ブラスチックを開発すること

を ||イ中とした

中火質プ)生分解性ブラスチックについては、これまで

に 1)、 子し陸、カプロラクトン、グリコール酸など様々

/だ喋状エ ステルの共重合化合物が研究されている。 ま

た、天然 1士 1来の枡 /1Nどの化∩物やホ リビニルアルコー

ル (以 ド、 1つ VAと 略)な どの合成高分子 も生分解性
を持ン)こ とか ,っ 、これ |,へ環状エステル化合物をグラ

フ ト■合することにより軟質な生分解性ブラスチ ック

山中 仁敏
Masatoshi Yamanaka

を得ることがこころみ られている.

その中でPVAの OH基 にグラフ ト重合 して改質するこ

とについては、 これ まで
`―
カプロラク トンにア)い て

いくつかの例が幸R告 されている.IEun So()Park',1 ヒ
)

は、 トリクロロベンゼン中でボ リ (エ チ レンービニル
アル コール)に と―カプロラク トンの グラフ ト重合を
行っているが、エチ レン鎖が含まれていることか成っ生

分解′性に問題があると考えられること、 トリクロ rメ ベ
ンゼンのような有害な溶媒を用いていること

‐
I・ どか |っ

実用上、望ましくないと考えられる また、Aoil,''
は、DMSO中 でホ リビニルアルコールに

`―
カワ十ユラ

ク トンのグラフ ト重合を行つている.確かに1)MSO
は人体への毒性 も低いことから環境への製 li占 が与える

影響については悪 くはないと考えられるが、1)MSO
は沸点が 189℃ であ り除くことが llNI報 :で あるため、 1:

業的には不利である.学術 文献以外では、牛↓許・ )にお
いて、無溶媒で PVAに カプロラクトンを重合するこ
とについて報告さオしているィ この特評F知状で 1求 、 Pヤヘ

を改質するとい う観点か |♪ 行われているが、 主:ナ′て分が
PVAで あ り、PVAが 少ないとき、即ちエ ステル化合物

が主成分であるときについては行われてい /thい  k
た、 〔―カブ rコ ラク トンのみをグラフ トしてお り、独

数の環状エステルを用いてグラフ ト共重合することに

ついても行われてい /1hい (

そこで本研究では、は じめに特イ|:文献に報イ
IFされて

いる方法により、カフロラクトンを i:成分 として、す【〔

溶媒で PVAに と―カブロラク トンを重合十ることに
ついて検討 した。 また、同様げ)方法に ,kり 、 1)vAに
カプロラク トンとラクチ ドげ)卜と∩物をグラフ ト重合

し、得られたサンブルについて物性試験を行いその メ

リットについて考察 したぃ

要旨 新規軟質生分解性プラスチックとして、ポ リビニルアルコールに し―ラクチ ド、 〔―
カプロラク トンをグラフ ト重合 したポ リマーについて検討を行った。ホ リビニルアルコー

ルに
`―
カプロラク トンをグラフ ト重合 したホリマーの分子量は [―カプロラク トンモ ノマ

ーがなくなったときに反応を停止すると最も高い分子量が得 られ、それ以 L長時睛↓反応を

行つてく)分子量はむ しろ減少 した。 また、ポ リビニルアル コールに 〔―カプロラク トンと

ラクチ ドの混合物をグラフ ト重合 して得 られたポ リマーを合成 し、物性淑I定を行ったとこ

ろ、ホ リビニルアルコールの害‖合によリポリマーを軟質化でき、分子量の大きい軟質ホ リ

マーが得られることが分かつた。
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2実 験
24  言式*斗

I― ラクチ ド (武蔵野化学製 )、 カプロラクトン (ダ

イセルイヒ学)は十1,製せずに用いたIIホ リビニルアルコ

ール 500(和 研薬)は真空乾燥機中ロータリーボン
フに kる 減ナに状態、70Cで 2日 間乾燥 させてから用い

た

22 合成
3つ 1の 500贈 1セ 八ラブルフラスコを用いて、窒素
ワ |′ ― ドでテフロシ製 lfl拌棒により機械的にサンプル

を|・叱拌 しなが
'っ

、マン トルヒー ターにより加熱 して反

応を行った

2!lI)ヽ手代_ェ _ホ リ (と カプロラクトン)の合成
ホ リビニルアルコールSgと :_カ プロラクトン65gを

HO C、 空来フ イー ドで30分 Fnl杭拌を行い、その後Sn角虫

夕某13ど を添力|し た そσ)後 、40分 ごとに20=Cずつ昇温
して、120Cで lJl)分出1、 110Cで 90分問保持 した.そ の

後、 20歩)ご と(ヨ ()C司
ミン)打ぅ吊して、 18ばCで十呆持 し

ナと

2 2 2 PVA-8-ホ リ (1´一ラクチ ドぃと力
~/ロ
ラク ト)

の合成

ホ リビニルアルコール、 |フ _ラ クチ ド、 とぃカプロ

ラクトンを 80C、 空茉フロー ドで 30分間撹拌を行
い、その後 nヽ触媒を添加 した、その後、40分 ごとに

20 Cl・ つ年,11し て、 120℃ で 60分間、140℃で 90分聞

l■ 持 した 十二げ)と き、サンブルは 一里_ゲル状になる

が、液状′＼と変化する その後、20分 ごとに 10℃ず
つ呵i品 して、 160Cで 6時間保持 した ,,

23 淑!定
231 DSC渕 !定
Iハ (｀ はlAイ ンスツルメン ト十1:製 DSC2920を 用いて

行 )́た  10 Chininで 6()Cか らっ200イCま で昇温 したの
サ,、 一組)Ckご  H_鴻と度を ド|ザ、lllび 200Cま で昇温 し
た ガラス|をや移 v ll度は 2市 I日 の昇温の除に得られた値
とした

?B= Sl:(｀ 淑1定

分 子 量 淑!定 は 、 東 ソ ー 製 |!L(｀-8220GPCに

ISヽどcIHuperi1/2000(排 除 限 界分子 量 :1× 104)と

lSKどcISt pcr}IZ4000(排 除限界分子量 :4× Iば)の 2つ
のカラ立、を和とみ合わせて用いて行つた、分千量はポ リ

233 引張試験
引 張 試 験 は 株 式 会 社 エ ー ア ン ド デ ィ

TENSIと ÓN(ORIENTitC RTI.1350A)に  100N プ)lf― ド

セルを用いて行つた。サンフルは短冊状 としてチャッ

ク間距離 20mnl、 引張速度 l onanュ /Blinで 行つた

3 結果と考察

3 1 PVA― g―ホ リ (:カ ブ
.ltラ
クトン)に ついて

PVAに
`―
カプロラク トンをグラフ トJ■ 合する除に

残存する と―カブロラクトン量と分子 ■lを調べるため

180`C昇 温後に 1時間毎にサンフ リングして iヽt測 定

を行い、その結果を表 1と |ヌ11に まとめた  だ一カフ
キ」ラク トンσ)ク

`プ

ロ月ヽアレムイ容イ梵に kリ ヒー クJ立 度ヽ ィI溶

液中のカブロラク トン濃度について校 正を行い、 (

カブロラクトンσ)残存量をビー ク強度に たり求めた

昇温後 1時間以 ドでは
`―
カノ |メ ラクトンは ,0,イ )以 11

(数 10%)観淑」されてお り、 また、 5H寺 1円以 Lで lk
05%以下であり定量できなかったィ下

図 1よ り、分千量は昇ユi注後 4時 1制 1 箕で大き くな

り、未反応の と_カ ブ I立 ラク トンは減少する .米反応

の f― カブロラク トンが祝淑11奴 界以 卜とオだろ 5‖十1出 1日

以降から分子量♂)減少が ,と られた これ たり、 5口十1削
日以降から重合反応に比ベエステル交換反応や解聞:1丈

応が支配的 となつたと考えられ る′.こ れ より1'VAに カ

ブロラクトンをグラフと重合する反応は |え用占(Jな ‖寺H!

で行 うことができ、残存モ ノマーをモニター して観洪I

されなくなったところで反応を作 劇:する必 J饗があるこ

とが分かつた .

スチ レンを基準 とした。

16E+05

14E+06

12E+05
Mn 10E+05
ケ) 80E+04
子 60E+04
40E+04
20E+04

←

ｏ
　
残
存
モ
ノ
マ
ー

０

０

０

０

０

０

０

０

０

０

０0

01234567
180° C保持時間IH

図 l PVAに 〔―カブ ロラ ク トンを グラフ ト重合 した

ときの昇温保持時間 と分子量、残存モ ノマー 量の脚係

表 1 ポリマーの分子量、未反応 ε功プロラクトンの反応時間依存性

05%,攻
~層

05%上攻
~ド

05%7%86%10%以上10%,ス _Lε―カプロラクトン濃度

14x10513x10515x10514x10512x10590x104分子畳

430

時間/h
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30X10°33X10966X10958X1040/200

27X10°40X10°60X10°48X10450/150

34X10j54X10j86X10b43X104100/100ε―カフロラクトン
と―ラクチト
｀
X2

(mo/mo)

10

PVAて

1/50/150

表2分 子量のOHtt ε―カブロラクトン 写し酸 (ラ クチドX2)比依存性

表3ガ ラス転移温度のOHtt ε―カプロラクトン'乳酸 (ラ クチド×2)比 依存性

-43-32-32-32100/100ε―カフロラクトシ
L―ラクチト
｀X2

(mol/mol)

10

32,VA― 岳―ホ リ (1_ラ クチ ド :カ ブロラク ト)に
ついて

1)VA♂ )()II集 /`― カブキJラ ク トン/L´―ラクチ ド、のモ

ルケヒを変えてPVAに とぃカブロラクトンととラクチ ドを

グラツ ト|■ 合し、得られたホ リマーについて分子量と

カラスは杉注」度を測定 した.そ の結果を表 2、 表 3に

',(し

た

美 2よ り()II来の告‖合が増えるに従い、分子量が低

ド司
~る
二とカミリ)カ ヤつた . :kアと、 ケ)子量げ)低 日こイ半ヤヽ、

ガラスIL(移 ‖|七度 も 卜がるが、 t― カブロラクトン/Lラ
クチ ドの和l成ケとにィkる 影智σ)方がガラス転移温度に与

える影響が大きいことが分かつた.Iフトラクチ ドを重合

して得
',れ
るホ リ平し酸や

`―
カプロラク トンを重合 し

てイ十″,れ るホ リ (4-カ ブ IJラ ク トン)は共に脆いブ
ラスチ ンクであるが、これ らの共重合体はホモポ リマ

ーに

'ヒ

ベて快質である .′ 1'VAに グラフ ト共重合させ
たこれ デ)♂ )ブ ラスチ ックについてモ)同様であり、PVA

にと―ラクチ ドのみをグラフ ト重合 したサンプルについ

ては、ホ リ乳陵のよ うに脆い枯1脂 であるが、 と―カブ
IJラ ク トレムIラ クチ ド×2)=50/150の 重合体では、軟

質でル)り t_カ ブ |,ラ ク トン/(I― ラクチ ド×2)=100/100

げ)ホ リ‐、′―では、さらに敬質でありむ しろ粘性の高い

イ夜】
'(げ

),Iミ )くアーであつ

'とPV Aに グラフ ト重合した ことによる影響を調べるた

めに、
`―
カア |,ラ ク トン/(1ラ クチ ド×2)=50/150の 重

合体についてけ張試験を行いF)VAの害1合による物性変

化を調べた け快 i試験の結果を |メ12に示 した ,

I'ヽ Aげ )(11来 /f―カブ十″ラク トン/(1デ ラクチ ド×2)比

が ,5()1150げ )サ ンブルについては、 PVAの影響はほと

ん ど/Lナリれないが、5/50/150、 10/50/150の サンブル

ではPTA♂ )告1合が浩iく なることに より軟質な樹脂が得

られることが分かった, これ らσ)サ ンフルはPVAや 直

鎖状の「―カブ |ユ ラク トンと|フ ラクチ ドの共重合ポ リ

マー と|ヒ較 して分子量ははるかに大きく、高分子量の

快質ホ リマーがえられることが分かつた .

こ,ド ,t//軟 質ホ リマーを既存のホ リマーと混練する

ことに kり 、ブ リー ドのない高分子可塑剤 して利用で

きると考え |っ れ 、今後検討 していきたい と考えてい

る

0       10       20       30       40       50       60

伸度/%

図 2 PVAに と―カプロラク トンと とィーラクチ ドをグラ
フ ト重合 したときの引張試験の PVA/ど ―カブ |プ ラクト

ン/(と ―́ラクチ ド×2)依存性

4 まとめ

今回の研究により、以 下の結果が↑1虫 ,れた

1)ホ リビニルアルコールヘ
`―
カフ Iゴ ラクトンをグ

ラフ ト重合する除、米反応の
`―
カフ十ユラク トン

が観沢1限界以 下となったときから)分子壁σ)低 ドが

みられることから、米反応げ)モ ノマーが無 く
r lNっ

たところで反応を作 は,す るだ、要の汐)る ことが分か

ったぃ

2)ホ リビニルアルコールヘ
`―
カフロラクトンと 1-

ラクチ ドの混合物をグラフ ト重合して得デジれたホ

リマーはホリビニルアルコールの告‖合がtlえ ると

より軟質なホ リマーとなることが分かった

3)今後、得吃♪れた軟質ホ リマーと既存のフラスチッ
クを混練 し、ブ リー ドのない可塑剤として利用す

ることについて検討する 予定である .
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有害物質捕集高分子の開発 (第 3報 )

中島啓嗣*

Kcも i Nakttima

要 旨 ポ リビニルアル コール (PvA)/ポ リア リルア ミン (PAAIn)ル ン ド試 rNlを 用い
て水中の金属イオン捕集性 について調べた。その結果、試料 を金属 (銅、カ ドミウム)イ

オン水溶液に浸積することにより金属イオンを捕集 し、試料のブレン ドケヒが捕集伴とに影響

を与えることがわかった.ま た、ブレン ド試料を 150℃で熱処理することに kり 、捕集性
は向 としたぃ金属イオン捕集後のブレンド試料を酸溶液に浸積することにより、捕集した

金属イオンのほぼ 100%を放出することがわかった。放出後の試料を中和処理することに

kり 、再び金属イオンを捕集できることもわかつた。

硝 目的
一般に上場廃水処理では、廃水に含まれる有害物質

に よつて異なるが、凝集剤、キレー ト樹脂等を用いた

処理がされている
(|.し か し、この処理により発生 し

たスラッジ等は再び廃棄物 となってしまい、処理シス

テど、全体で考えると環境負荷が低減 されているとは言

い難い そのため、廃葉物の排出を抑えた処理システ
y、 σ)構築が求められている

そこで木研究では、再利用が可能で、かつ 目的物質

げ)選択的捕集が可能な廃水処理材料の開発を目的とし

ている 親水性が高く、非常に安全性の高い材料であ
るホ リビニルアルコール (PVA)と カチオン性ホ リマ

ーであるホ リア リルア ミン (PAAnl)を原料 として用
いたブレン ド試料を作製 し、再生可能な新規廃水処理

材 llと にィての応用を試みた.

2実 験

21  言式薬
PVA十求分子量 IS000、 けん化度 99%の試薬 (シ グ
マアル ドリッチ)を 用いた:PAAnlは 重合度 15000、
1雙!プ ,20、▼t%水 溶ヤて (Fl束紡績)を 用いた1,ジ メチル
スルホキシ ド (1)MS())お 災びエ クノールは和光純薬

製、特級を使用 した 模擬廃液作製における塩類は硫
陵銅 li水和I物 、 稲じ陵カ ドミウム_水 (3/8)(と もに和光
純薬 牛十級)を 用いた

22 繊維状試料の作製
ム定濃 1芝以 上の PVA水溶液は、室温で放置 してお
くだけでモっゲル化する. これは時間経過に伴い生 じた

PVAの 微糸占古11が 架橋点 とな り、ゲルを形成 している
と

'光

州されている  ‐般的に論文等で辛R告 されている

ゲルの作製法は、溶液を 0℃以下で冷却後、室温と付近

まで加熱してゲル化させる凍結融解法が用い
'♪

れてい

る。また、この凍結 。融解を繰り返すことにより安定

した PVAゲルが作製できるという報告(a)(‐ )()滞 )る
ただ、本研究では廃水処理に用いる材料の l・lq発 を 1的

としているため、 一度に多くσ)試料が作製でき、か
つ、試料への水の浸透が早いように試料サイズが小さ

いモ)のが望ましい.し かし、凍結献解法ではその 2条

件を満たす試料の作製が難しいと考え、れを式紡糸法を

用いて試料を作製した。

作製方法を Schemc lに 示すィジメチルスルホキシ

ド (DMSO)/水 混合溶媒 ([)MS()/水
「
6/4)イこ

PVA を力日え、 90℃ に力|1守 、ヽ 提 1停寸~る ことに rkり 、
PVA溶液を得た。ここで PAAna水 溶液を添力|し 、
PVA/PAAnlル ン ド溶液を作製 した .添力|千 する
PAAnl水溶液量を変えることにより様々/1hブ レンド比
の PVA/PAAm溶液を容易に準備することができる.

← PVA

―
PAAm ao

Schennc l PVA/PAAnaブ レン ド試 llイ4:興
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ブレンド言式料

ゲル中のDMSOを置換し乾燥

冷却したエタノール中に紡糸

ブレンド

'容

液

DMSO+水
(64の割合で混合 )

*l・監有ヒ4/1イ】■ll当



なおブレン ド溶液中の PVA濃度は 10wt%と した。 こ
の溶液を 0℃以下に冷去口した十分量のエタノール中に

押 し出した後、一昼夜冷去ロェタノール中で保持するこ

とにより脱溶媒後、約 60℃で乾燥 したものを試料 と

して用いた。試料の PAAIn'ヒ 率 o PAAmは 00～
16 7wt%と した (ぅ

23金属捕集・放出実験
硫酸銅五水和物および硫酸カ ドミウムー水 (3/8)を蒸

留水に溶解 し、 100ppm M21水 溶液を作製 した。この

M£ `水溶液 25nnlに ブレン ド試料 200nngを浸積し、24

時間経過後に試料を取りだして浸積前後の金属イオン

濃度をFi周波プラズマ発光分析 (ICP、 ICPS-8000島

イ1上製作所)で狽1定 してブレン ド試料による金属捕集能
を評価した1,ま た、構集した金属のブレンド試料から

ブ)放出実験は、前述の捕集操作後の試料を pH3程度
の塩陵水溶液に約 1時間浸積後、試料を取り出し、溶

液を 1(｀ Pにて評価 した(,

3結果及び考察

PVA/PAAmル ン ド試料熱処理の捕集率への影響
を調べた`.熱処TY温度は 100℃ 、150℃の 2点 とし、
熱処14!時附1は 24 hrと したぅ また、熱処理は温度によ

る酸化の影響をなくすため、不活性雰囲気下 (窒素 )

で行ったI結果を rig lに 示す。米処理 (◇ )お よび
熱処 ll「温[度 100C(▲ )σ)試料については 2 0wt%で極
小値を示 しているのに対 し、熱処理温度 150℃ (□ )

の試卜|は PAAm比 率が高くなるのに伴い、捕集率は
i注調減少 した(|

PVA/PAAm比 率の異なる試料による銅イオンの捕
集傾向を米処理および 150℃熱処理試料について詳細

に調べた.結果を Fig 2に 示すn未処理試料について
は、PAAm比 率の増加に伴い残存

'同

イオン濃度は減少

し、20、ly,付近で極小値を示 した後、増加 した。極小

ば:に おける残存銅イオン濃度は 32 3ppm、 補集率は

609ン)であつた.‐ 方、150℃熱処理試料については、
米処,1試 llに すヒベ極小値を示す PAAm比率は 6 0wt%
～ 100、■%イ 1ヽ近 にシフ トするとともに、最大捕集率も

1角
「iし 、極小値付近 (φ P、れュ=5 7wt%)における残存
llイ オン濃度お kび捕集.率はそれぞれ 4 3ppm、 95600

とオ父′っ/i

また、銅イオン水溶液に試料を浸積 した際の様子

を観察 してみると、木処理試料に́ついては溶液全体が

「1湛もしているげ)に 丼|し 、 150C熱処理試料の場合はほ

1占透りll~あ った (Fig 3)(、 こσ)こ とか ら、 PAAmテヒ
卒 20、マt%)以 上の 米処理試料 における柿集率の低下

は、水溶↑1この浩れヽPAAnaが繊維から若千量抜けだす
ことにより水全体の PHが 高くな り、水中の銅イオン
が溶液中に水酸化今同として析出 していることに起因 し
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Fig 2 EiくミCt Of aghng blend sanlpに s in NE()11(〔 ド
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(□ )

Fig 3 /(ppcarancc or blclld sanlpic5 in(tl⊇  ati(a)

Neat(b)ISO°C

ていると考えられる.試料を 15げ Cで熱処理すること
により PVA σ)結品化が

'と

進 さオとることにイltい 、 PVA
―PAAin間 の相互作用が強十青/1N{)の になり、1)AAmの

試料からの抜けだ しが抑制 されたため、最大柿集率を

示す PAAm比 率はシフ トし、かつ、最 大柿集率 {)油 i
くなったと考えられる.
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rig 4 C onccntiation of F▼121  allcr adsorption at

、arious blend l‐ atio

司様の実験を 100ppmカ ドミウムイオン水溶液につ

いて モ)行 つたⅢ結果 を銅 イオンの結果 とあわせ て

rig 4 に示すぃ PAAnl比 率が高 くなるのに伴い、残

存カ ドミウプヘイオン濃度は単調に減少 した。その結

果、PAAna比率が低い範囲ではカ ドミウムイオンの捕

集率は銅 イオンに比べ低いのに対 し、PAA m比 率が

12 5wtOO以 上の範囲ではカ ドミウムイオンの捕集率は

銅イオンσ)それ よりも若干ではあるものの高 くなっ

た.今回結果は示 していないが、銅およびカ ドミウム

イオンそれぞれ 50ppnaの 混合溶液での結果について

モ)残存イオン曲線はそれぞれの単一イオン溶液の場合

とほぼ同じ挙動を示 したっ

また、銅イオン捕集後のブレン ド試料 (φ PAAlm=
5 7wt%)を 塩酸水溶液 25■11(pH3)に 浸積 した とこ

ろ、数分でブ レン ド試料は無色となった。放出液の銅

イオン濃度を測定 したところ 95 2ppinと な り、捕集 し

た銅 イオンのほぼ 100%を 放出す ることがわかった

(rig 5).放出後の試料を中和処理することにより、

再び銅イオンを捕集することができることも確認 し

た

アルカリ′llに調整 した PVA水溶液に硫酸銅水溶液
を加えることにより、溶液は今回のブ レン ド試料 と同

様の緑色を星する.こ れは溶液がアルカ リ性になるこ

とに kっ て生 じた水酸化銅の微結品と PVAの主鎖 と
の球水性相工作用によるものであると NMR、 EPRを
用いた報告がなされている

(415本
研究のブ レン ド試料

は溶液状態ではなくハイ ドロゲルの状態であるが、ゲ

ル内部に物理的にコ定化 された PAAn]の ア ミノ基の

存在により、ゲル内に浸入してきた金属イオンが水酸

イヒ物 として析出し、溶液の場合と同様にその金属水酸

化物をナヒ較的「1山 な PVAの 主鎖が疎水性相互作用に
より安定化しているのではないかと推測 している。 ま

た、当該ブレン ド試料による銅 とカ ドミウムの捕集性

adsorption    release

Fig 5  Adsolption and rclcasc cxpcrirncnts()r(｀ tlユ  ill

aqucous sotution by PVA/PA/ゝ na bicnd sanlplc

の違いも、金属水酸化物の溶解度積の違いに起際して

いるのではないかと現段階では考えている

以上の結果により、金属イオンが複数含主れる廃水

に PVA/PAAnlの ブレンド比率が異なる試料を混積す

る、あるいは多段的に用いることにより、選〕く的かつ

再生可能な廃水処理材料への可能性が示Π変されたと考

えられる.

なお、本研究は滋賀県地域結集型共同研究σ)一環と

して取り組んでいる。

4ま とめ

PVA/PAAmブ レン ド試料を作製 し、再生 百「能な新
規廃水処理材料 としての応用を試みたィ,その結果、試

料を金属 (銅、カ ドミウム)イ オン水溶液に浸横する

ことにより金属イオンを補集 し、試作|のル ン ドケヒが

捕集性に影響を与えることがわかった。 文た、ブ レン

ド試料を 150℃ で熱処理することにより、捕柴1生は向

上 した。金属イオン捕集後のブレン ド試料を酸溶液に

浸積す ることによ り、捕 集 した金属 イオンのほば

100%を 放出することがわかった、放出後の試 llを 中

和処理することにより、 lllび金属イオンを捕集できる

こともわかつたぅ

以上の結果により、金属イオンが複数含まれる廃水

に PVA/PAAmのブレン ドケヒ率が呉なる試料を浸十ザ三す
る、あるいは多段的に用いることにより、選択的か′)

再生可能な廃水処理材料への I可能性が示唆 されたと考

えられる。

なお、本研究は滋賀県地域結集型共同研究♂)‐喋 とし

て取 り組んでいる.,

0
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清酒醸造用酵母の開発と

滋賀県産ブランド清酒の開発 (第 2報 )

岡田 俊樹* 白井  伸明*
Toshiki Okada Nobuaki Shirai

要旨 県内酒造業界の活性化策の一つとして、香りや味に特徴を持たせた清酒造りが可能な酵け

の取得を日的に清酒醸造用酵母の開発を実施した。これまでに、保存菌株からアルコール耐性、

低温耐性 (発酵)酵母の選抜や優良酵母の造成のための細胞融合をおこない各候補株を得た,次
いで取得株の小仕込み試験醸造を実施し、膠発酵期間中の発酵力は高く、惨末期の日本|百度の切

れがィkい酵母を取得した,さ らに、選抜株を用いて普通酒および純米中吟醸レベルの実地試験醸

造を実施したところ2株で良好な結果を得た。

1.fま じめに

清酒は、「1本 人にとって親 しまれてきたアルコー

ル飲料の 一つであるが、近年、清酒の消費量は減少

傾向にある.こ の要困 としては、若者の清酒離れ、

高アルコール濃度、内容表示等の不明瞭、他アル コ

ール飲料の高 I殆 質化や機能性向上、食生活様式の変

化との関係等様々である。

しか しなが ら、地方の中小地酒 メーカーでは、少

量生産で高∫11質な清酒製造、個性豊かな新製品開発

には熱心であるィ

清酒は、評1質 を決める要因が多 く、原料米の品種

や産地、その精 米歩合と処理法、麹菌や酵母菌等の

徴生 4勿の種類、発酵経過 とその管理方法、熟成方法

とその条件等多岐にわたる。その中でも、アルコー

ル生産をJと う酵母の役害1は大きく、香 りを特徴付け

る各種否気成分の生成や味に関与する有機酸の生成

等に大きく係わつている.Ⅲ

現在の清酒醸造における酵母は、大手酒造会社で

は 11社で育種・開発 されたものが用い られているが、

中小企業では、主に 日本醸造協会等が分譲 している

協会酵難や各地 方「]治体で開発 されたものが使用 さ

オ■ている.〕

滋賀県においては、 50数 社の清酒製造会社があ
る 差別化、個′lt化 が求められている時代にあって
県独白げ)酵 母の開発に期待が寄せ られているところ

である .

本開発は、県産酒の活性化策の一環で、香 りや味

に特徴を持つ清瀬造 りを可能 とする酵母、ならびに

アルコール耐性、低温耐性酵母等の敢得を目的に実

施 し、各社での製品開発に役立てるほか、滋賀の観

光 。物産振興に寄与す るね らいがある。 これ までに、

清イ,1の製造過程中の 膠 や酒母から酵母菌株の分離を

おこない、収集 した各株の特性について調べた ・

次に、これ ら分離酵母で比較的発酵 力、ド気生成が

高いものか ら、アル コール耐性酵 母、低温 1耐性 (発

酵)酵母の造成 をお こない候補株 を取得 した .ド ‐

方では、実用的な優良清酒酵母の造成 (融 合)を お
こな うにあた り、炭素源の資化性の検討や栄養要求

性マーカーの付与をおこなった。
い

さらに、アルコール耐性酵母、低淵 tll性 (チと陪)酵
母で選抜 された候補菌株の評価お′kび栄養要求性マ

ーカーの付与をお こない取得 した 菊株の戸r価 をお こ

な うため小仕込みの試験醸造をおこなった .岳

本報では、中吟醸 クラスの純米油 として製造が可

能な酵母なのか実地試験醸造を実施 したので報告す

る。

2 実験材料および方法
21試 験醸造 再
211供 試菌株
前報
4,の
低温耐性おィkびアルコール耐 14二試験で選

抜 したIRCS ATlK01 1を 供試 した.

212仕 込み
仕込は、総米500kを 、麹歩合228%、 汲水歩合127%

の三段仕込でおこなった (Tablch l). 麹は *言,米歩合

55%の滋賀県産吟吹雪、掛米 t)〒1様使用 した I141↓は

一般的な速醸 タイプで 11日 間程度の仕 Lげ とし、木

仕込は酒母歩合 48%、 発酵期間は2511か ら3011程 度

の中期膠で、最高品温12℃ を予定 した ,

213成 分分析
発酵期間中は、品温、ホ

・ メiえ たは 日本イFl度 (ケヒ

重 )、 酸度、アル コール濃度、ア ミノ酸度σ)‐般分

析 を常法
胸
に従い分析 したぅ ま t、 呑気成分につい
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Table l 実地試験醸造 1の仕込み配合

'酉

母  初 ,泰  仲 添  留 添 合 計

総米 (kg)

蒸米 (kg)

麹米 (kg)

汲水 (L)

24

16

8

27

91

65

26

100

150

115

35

160

235

190

45

300 50

500

386

114

637

酒母歩合 :48%、 麹歩合 :228%、 汲水歩合 :1274%

Table 2 実地試験醸造 2の仕込み配合

酒 母  初 添  仲 添  留 添 合 計

総米 (kg)

蒸米 (kg)

麹米 (kg)

汲水 (L)

45

30

15

50

120

85

35

130

235

188

47

310

350

290

60

530

750

593

157

405030

酒母歩合 :60%、 麹歩合 :209%、 汲水歩合 :140%

ては、前報
1卜
と同様に酢酸エチル、酢酸イ ンア ミル

アルコール、カプロン陵エチル、イ フア ミルアル コ

ールを分析 した1,

2 1 1 ′∴イ,とこ平1五

4i成瀾の
′
白
テ
能評価試験をブライン ド方式で滋賀県

油造技術研究会会員 14名 でお こつた。試験項 目は、

lBIり 、味、総合評価に
/Dい て評価は 5点法でおこっ

た ,各 りの特性は調和、 L立 ち合、含み香、ソフ ト、
♯やか、優雅、個性的を、指摘は不調和、酸臭、ツ

ワリ、木 Fi‐ 、酢エチ 奥、ろ過 奥、生老香を求めた。

味の特悩iは兆、くらみ、濃醇、軽快、きれい、なめら

か、後味史、適熟を、指摘は うすい、くどい、雑味、

陸 うく、どk来 、苦味、村
‐
ダレを求めたぅ

22試 験醸造 2
221供 試菌株
前‖

I「 の低 v El耐性お kびアルコール耐性試験で選

抜 した IRCS SΥ 015L狂
｀
2を供試 した.,

222仕 込
仕込は、総米750k言 、麹歩合209%、 汲水歩合 140%

の if錠十1:込でおこなつた (Table 2). 麹米および掛

米は、精米歩合60%の 県内産Π今吹雪を使用 したぅ酒母

は ‐般的な速醸 タイブで 14日 間程度の仕 上げとし、

本仕込は illlドナ歩合6%、 発酵剣]問 は25日 程度の中期膠

で、最高Ih温 12て を予定 したィ.

223成 分分析
ll l述 213同 様おこなった I

224官 能評価
前述214同 様おこなったゎ

3 実験結果
31試 験醸造 ¬
これ までに酵母の各種性質の市FI性強化等造成をお

こ/thい選抜 してきた酵母が、スケールア ッフをお 二

なってもアル コール生産をは じめ主要な性質を保持

し、市販酒 として有効なく)の なのか、実地で評価を

おこなってきた。今回は、やや低温経過で中吟醸 ク

ラスの清酒の製造が可能なく)のか検二|し た

先ず、酒母は 15日 間を要 し、使用時のボー メ|± 4、

酸度50だ った。 これは、実地試験企業では通常の範

囲である.

本仕込の膠発酵経過中の各分析絆i呆 をFiH lに 示

した。最高品温は6日 日,12℃ で、膠 に数は301円 を

要 した。発酵期間中は、発酵力強 くボー メのり〕れ て)

速 く進み、惨品温を抑えるのに杵労 した ,今 卜ilは、

中吟醸 クラスを予定 し、前同・の占II嵩1経過 より2, 3

℃低めに設定 しておこったが杵労はなかった I

L槽後の各分析値をTable 3に 示 したィアルコー /レ

濃度は、180%、 日本酒度は +4、 合気成分は、ど町:酸

イ ソア ミルアルコールが7 7ppmと 高かつた  lil曽 時

の酵母の死滅率を決1定 したところ、30%ll度 と低 く、

アルコール耐性が付与されていると考え |,れた ,

官能評価の結果をTable 5に 示 した、合 りは、特

性に上立香、含み香を挙げたバネラーが 3字Iづつ、味

では酸が うくを指摘 したパネラーが3名 程度いた
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Table 3実 地試験醸造 刊の各種成分分析

供試菌株  アルコール濃度 (%) 日本酒度   酸度 (ml) ァミノ酸度 (ml)

ATl K01-1 18 0 40 19 18

EAc     i― AmOAc      CaOEt      l― AmOH      E/A     C/A

119 77 26 181 43  14

上槽時の酵母数
(cells/ml)

生成数量

(L)

死滅率

(O/0)

粕歩合

(%)

4 80× 103 30 11,000 30 6

EAciethyl acetate,  I― A印OAc:isoamyl acetate, CaOEtietyle n― caproate
i― A田OH :iSoattyt alcohol
E/A!i―AmOAc/1-AmOH X 100, C/AiCaOEt/1-AmOH× 100

Table 4実 地試験醸造 2の各種成分分析

供試菌株  アルヨール濃度 (%) 日本酒度   酸度 (ml) ァミノ酸度 (ml)

SY-045LT2      18 4 6 180 17

EAc     i―AmOAc CaOEt |―AmOH      E/A     C/A

130 58 22 198 29  11

上槽時の酵母数

(cells/ml)

生成数量

(L)

死滅率

(%)

粕歩合

(%)

280x108 24 1,600 30

EAciethyl acetate,  i― AmOAciisoamyt acetate, CaOEtietyle n― caproate,
i―AmO樹  :isoamyt alcohol
E/A:|―AmOAc/1-AmOH× 100, C/AiCaOEt/1-AmOH× 100

Table 5官 能評価試験結果

総合評価   香 り 味

実地試験醸造 1

実地試験醸造 2

27
特性 (上立香、含み香)

27
特性 (含み香 )

28
キ旨れ苛 (酉食うく)

27
特性 (軽快)指摘 (苦み)

28

29

市販酒 36 36
特性 (個性的)指摘 (老香)

34
特性 (濃醇)指摘 (雑味、渋味、苦み)

*1:すばらしい、2:良好、3:無難、4:やや難点、5:難点
*各特性と指摘の括弧は、パネラー 3名 以上が指示した

nΞ 1 4
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32試験醸造 2
31同 様、中口今醸の純米酒として有効なものなのか

実施で評価をおこなった。

先ず、酒同:は 15日 間を要し、使用時のボーメは54、

酸度67だ つたぅ

本仕込みの膠発酵経過中の各分析結果をFig 2に

示した,最高品温は6日 目,130℃で、惨日数は26日

間を要した。発酵刻間中は、発酵力が強くボーメの

切れ )ヽ速 くすすんだが特に静労はなかった。

L槽後の各分析イ直をTable lに 示 した。アルコール

濃1覚 は、18′生%、 日本酒度は+6、 香気成分は、酢酸

イフアミルアルコールが5 8ppmだ った。上槽時の酵

母の死減率を淑‖定したところ24%程度と低く、アル
コール耐性が付与されたと考えられた。

宮能評価では、香りでは特性に含み香が5名 、味で

は特性として軽快に、また苦味を指摘 したパネラー

がB名 程度いた (Tablc 5).本 清酒は、やや淡麗やや

辛||に仕 Lが ったi

4 まとめと課題
これ までに酵母のアルコール耐性、低温耐性 (発

酵 )げ )強化造成を実施 し、段階的にスケールア ップ

しオだカサ )試験醸造をおこなってきた。本報では、さ

')に
選抜膵 |サの評価をおこうため 2種類の酵母につ

いて県内の清消製造企業で中吟醸 レベルでの実地試

験醸造を実施 した。

その結果、 IRCS―ATlK01 1は 、発酵力は強 くボー メ

の切れ も速 く、香気成分は、酢酸イ ンア ミルアルコ

ールを主体 とし、吟醸香 t)感 じさせ る酵 けだつたゎ

―一方、 IRCS― SY-045LT21よ、 同ホ業にう薔酉孝イま;蛮 く、 呑

味のパランスが とれていて、すつき りとした淡肥な

清酒 となる酵母だつた。

今後は、この酵母を用いて商品開発を進めるほか

清酒における滋賀県ブラン ド化への構築に向け検討

していく予定である。

本研究は、滋賀県酒造技ηf研究会会
=i企
業と

'ti司で実施 しているモ)のである(,
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都市環境対応陶器製品の開発

川口雄司* 福村 哲* 西尾隆臣* 高畑宏亮* 大谷哲也* 南野 馨**

要旨 人都市圏で大きな環境問題になっているヒー トアイランド現象の緩 fII施策に焦点を当て
やきものの持つ特性に新たな機能を付加 した都市環境対応陶器製品を開発 し、都市緑化産業 1

兆 5千億円といわれる巨大市場への参入を目指し製品開発を行つた。

これらの開発成果を「信楽土まつりJの開催に合わせて、関係業界及び一般に向けて展示をき

表を行つた ,

uゝ,i Kawaguchi   Stltoshifukumura   Takatomi nishio   Hiroakitakahata    Tetsuya otani     Kaoru nintlmil主 o

1 まえがき

近年、都市圏ではヒー トアイラン ド現象等による環

境悪化が大きな社会問題 となっていますっその緩和策

として最 モ)注 日されているのが都市緑化です。都市緑

化は冷去‖効果だけではなく、雨水の貯水効果や C02の

削減などの働き t)挙げられます,こ のような背景の中、

都市部において、斥 上の緑化は条例化等により義務付

けされいてます。 しか し、真夏の建物の屋上は、材質
によつてはその表面

'8度

が 60℃以 Lと 過酷な状態に

な り、非常に緑化が難 しい環境 といえます。 また建物

の離 Lは 重量制限があり、使える資材も限られるため、

れk化用製与l,1)ま だまだ少ない状況にあります。

緑化市場は 1兆円市場 といわれ、中でも屋上緑化市

場は 120億 円と試算されてお り、多くの企業が製品開

発を行っています。 そ こで当試験場においても、県
内げ)陶磁器産業界の市場拡大を買るべく、 平成 17年
度 と 18年度にわた り、屋上だけでなく、壁面、ベラ

ンダ、室内において利用できる広義の都市緑化につい

て新たな素材、技術、製品の開発に取 り組みます .

2素材 B技術 口試作品の開発
21『 うるおい陶器』
エアコンやヒーターなどを使用すると室内の空気が

乾燥 します。そこで、水が蒸発する時の気化熱を利用

して、力〕湿や冷去「の機能を持ち潤いをもたらす陶器の

提案をしました。陶器表面に多孔質層を設け、水を毛

管現象により徐々に陶器表面に浸み込ませて下部の容

器へ水滴として送ります。その過程で水が気化し、周

りを力l湿、冷渕1させることができます。

*殉磁器デザイン担当

**フゴリ
fイ ンIIFR言[

(水の気化熱は、約 540ca1/8で す。 このことは 1ド

の水が気化 したときに、約 540gの水を 1`C下 げ |,

れるエネルギーに相当します。)陶器表面の多孔質
層は骨材の粒度調整 と中空樹脂粉末の利用に lkり 、

吸水力のコン トロールができるように しました

さらに、毛細管現象 とサイフォンの原理を利用 し水

滴を楽 しめるように しました、

(特許出願中)

気化

＼

＼

＼

＼

＼
|

＼
＼
＼

毛
費
現
象|

サ
イ
フ
オ
ン
の
原
理
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22 『陶製スツール』
エクステリア陶製品の表面は、夏場の暑い日は熱く

なり、冬場の寒い日は冷たくなります。そこで、触っ

た時のひんや り感や熱感を緩和した陶製スツールの提

案をしました。さらに水の気化熱を利用し冷去「効果も

付与しました。陶器表面に炭化珪素による発泡素材を

施し、表面に凹凸と断熱層を設けることで、熱が伝わ

りにくくなります。また、内部壁面に多孔質層を設け、

毛細管現象により少量の水であっても、陶器全体から

水を浸透させ、周りを冷却することができます。発泡
′腑:索材の調合や焼成温度条件を変えることにより、気

孔や表面状態のコン トロー ルができます。さらに、

多孔質層については骨材の粒度調整と中空樹脂粉末の

利用により、吸水力を高くすることができました。

(特許出願中)

スツールの構造と水の動き

23 『冷風扇』
近年、夏の冷房装置として冷風扇に人気があります。

冷風扇は水が蒸発するときの気化熱を利用するため扇

風機よりも涼しくエアコンほど電気を消費し蔽いとい

う特徴があります。

ところが現在市販されている冷風扇はいずれも本体

がブラスチックでできており、高級旅館の客間などの

落ち斎いた空間には調和しないデザインが多い様に思

われます。そこで信楽焼の重厚な風合いを生かした冷

風扇を試作しました。胴体内部の気化部には多孔質陶

器層を設け、水が浸み込みやすく、しかも蒸発しやす

い構造としました。貯水槽内部にも多孔質陶器層を使

用 し、サイフォンの原理により水が自然に気化部へ供

給されるようになっています。 (特許出願中)

24 『セラミックフィルターを利用した景観・
緑化資材の提案』

当場では数年前より産学官共同 (産 :二喜ゴム株

式会社、学 :滋賀県立大学 菊池憲次助教授)で棄

境に配慮した (耐久性 。リサイクル性)厨房用セラ
ミンクフイルターの開発に取り組んできました。そ

こで、そのセラミックフィルターの特徴である二次

元構造および浸水特性を生かした用途開発のひとつ

として、フェンスや壁面、屋根などの景観・緑化資

材への提案を行いました。

セラミックフィルター製造工程の焼成時にアノーサ

イ ト結晶 (灰長石)を効果的に析出させることによ

り、焼成収縮を非常に小さくし、課題であった製造

時の亀裂の発生を抑制した高強度素材を使用してい

ます。原料には、アプライ ト (半花南岩)を使用し、
県内産原料の有効活用を行いました。

(特許出願中)

発泡素地

一・
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25 『高吸水性発泡素材』
廃ガラスの有効利用をテーマに吸水性発泡素材の開

発を行いましたィ屋上の緑化資材として使用できるよ

うに、植裁の付若性および軽量化を考慮しました。ま

た低‖iと焼成 (950℃ )σ )た め、省エネルギー化にも繁

がります.試作品の縁石は面での緑化が容易にでき、
Prk量であるため犀上への荷重が軽減できます。基本原

卜|の ガラスが窯σ)中 で熔化した時、炭酸カルシウムと

反応 して索地が発泡し多孔質となります。吸水性を高

めるため AIだ の,H_k粉木を添力IIし ましたぃ

26『壁面緑化用陶製ブロック』

唯而れk化 については、 本格的な緑化の実例が少な
く技術的にモ)確立されていないのが現況ですぅそこで、

陶Frの持つ特性や新たなアイデア・技術を付加 した壁

面緑化用陶製ブ |」 ックを提案 しました ,

唯而緑化では、施 I後 5年から 10年間植栽が維持

出来る製 II'1が 求め |,れてお り、植物にとつては最小限

♂)瑞養 !:がィ∠、要であると言われています 壁面緑化用
陶製ブ |コ ックを利用すると、培養土を壁面に同定する

ことができ文す. この陶製ブ十ヱックは、植物の栽培部

分と水や‖巴料を供給する部分に分かれています。2つ
の部分は容器内の F部で繋がってお り、 上部か |)供給
部に流された水や肥料を吸収することが出来ます,そ
の結果、植物にとつて必要な土・水 。肥料が十分確保

できるため緑化の長期維持が期待できます今 また、
呼面に対する重量の負担を軽減するため、従来の陶磁

器に比べて 2/3程度に軽量化 した素材を開発 しました

この軽量索材は、一般陶磁器には使用が難 しい長石の

洗浄汚泥を活用 しています、,ま た、焼成温度 )ヽ100℃

から,200℃低 くすることが可能であり Coど 排出の削減

に より、環境に配慮 した素籾 とt)い えます .´

26『グリーンカーテン』

マンション等の大都市のtF七でベランダ、テラスな

どにグリーンのカーテンを取り人れることによつて、

アスファル トやコンクリー ト、高層ビルの外吐而など

からの熱射を緩和し、自然の涼風が得られる製占士|の提

案です。軽量素材を使つているため、ベランダやテラ

スに置いても荷重が低減出来ます.低温 II‖ 結索材であ

るため、焼成コストが大幅に削減出来、環境べy,負 ィ甘F

が少なくなります また、移動が「ll能な由立型のスタ
ンドで、自由な空間アレンジができ、植え替えや手人

れがし易いように鉢の取り外しが簡単な構造になって

います。戸建て住宅の庭のように様々な植栽が出来オ£

い場所にも、ガーデニング感覚で手申とに楽しめ、無機

質な窓辺にグリーンがあることにより′亡ヽの癒 しにモ)効

果的で、 窓を開放 し、外気の熱射、熱風をグリーン

カーテンを通して室内に導くことによつて祝党的に t)

涼感が得られ、冷房による電力消費、排熱の軽減によ

ってヒー トアイラ )フ ド現象の緩和が見込めます
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27『 ミニビオ トープ』

相;市環境 1町題の緩和策として、マンションにおける

‐(■ シダ、k化の洋及モ)大きく求められています.そ こ
■1く i⊇ げ)1世 界を小さくした ミニビオ トープの提案を行

卜 kし た  水然などで、水生値物を育てた リメダカ
を飼 うとと、値物ブ)杷 4+分や魚め工す 。 糞などから窒

索・ リンなどが溶出 し水が宙栄養化 します。夏場には

渫類が発生 し水が緑色になって汚れてしまいます そ
こで、汚れた水を浄化するためのシステム開発 しまし

た 汚れた水をホンフ・で値木鉢に注ぎ込みます。注ぎ
i△ まれた水げ)栄 養分は、植え込んだ植物により肥料 と

して吸収されます. また、イく純物は植木鉢型フィル
ターに kつ て濾過され、きれいな水を水槽に戻 し長期

出I水をきれいに保ちます

フ ィルターの役害1を付加 した植木鉢に使用 している

紫地には、焼成時に燃えて無くなる軽量材 (lmm以 下 )

を大量汎入しています  この軽量材の粒径や混入量に
kっ てフ ィルターの性能が調整できます。 水鉢に
は、信楽焼プ)風合を 1)つ た粗い素地でありながらも水

漏れが しに くい索材を開発 しました. 般的に粗い原
円が含主れた索地は、吸水が大きく水を入れると漏れ

て し文います  しか し、この索地は焼結材を大量に混
人することに Ikり 、風合を損な うこと無 く素地の水漏

れを少なくし′kし た

|1猟 llと 焼成淵 1覚 、構造の調整に より、陶器の吸水性

と,翌透‖生をコシ |タ ールできます  さら)に、容器内の水
が ,丈って ()、 揚水性に優れた化粧を内面に施すことに

kり 常に容洛↑miか ら水を蒸散することができ、冷 _tp

効果の特統が口「能になりました.

(特許出願中)

28『超吸水タイル』

都市部では大卜荷等♂)災 Trに

'怖

えて地 ドに叫
′
劇(イ也を.没

けていますが、時 としてこの「け水池がル涜、れてし kう

ことがあ ります。 これイ手kア スフアル トとユfン クリー ト

で作らオ
´
しアこ者[帯fに 、 十111木 ♂).k うイr保 刀鷺1幾有ヒが′だく、

気に雨水が流れ出すか |)です  この研 Tとで||‐ |十的に
ill水を貯え、都市♂)1采水機能を柿 う kう な 4坐 MV)開 発

を行いました ,従 来の陶磁器興 yll材 |lk布 ,1カ 吸水がな
くなるように設計されてい k'‐が、逆に二♂)T'Fケとak
吸水率 150%以 liび )保 水機能を持つ タイナレ的 1用 ▼さを行

いましたf 仮に、1早:さ lcmの 超吸水タイアレ (4か十ナ

気孔率 80%)を 300mせ σ)ビルσ,F/L liに 救き詰めた場合
9,600リ ットル (お風 Fで約 50杯 )の水が貯えるこ

とがで きます .主要都 市の緑化 可能な爪 li十冷F積 1土

23,77万 mピ といわれています′ また、貯えた水 |「k徐

々に蒸発 していくので夏季には蒸散効果に kる 冷去キI効

果も期待できます .

吸水性を付与するためには素材を多孔質にする必要

があります.こ の研究では多孔質化の方法 として、あ

らか じめ泡を混入 した泥を鋳込んで ,Jlx形 しています

(ブ レフォーム成形).ブ レフォーム成形は焼失材とし

て特別な中空体や有機物を混人するZ、要が∫【〔い 1/11で安

価に安
/Fkに
製造できる可能性があ ります  こうした

方法では乾燥収縮が非常に大きくな り主すが、泡が潰

れないように Al'虻 な粘性を持たせることと、 アルミサ~

セメン トによる硬化で i乾サ業H手の1又縮を7111え 、 さ「,に ド
ロマイ トを添加す ることで焼成時σ)収締 を抑え kし

た 1-
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3 展示発表
研究成果を関係業界及び

‐般に対 して展示た央を

行つたII l「ll時に、来場者へのアンケー トを

'こ

施 し意 ,と

感想を求めた .

29『やきいも焼き器 』

どの家庭に t)あ る電子 レンジで手軽にオーブン料理

が楽 しめるやきモ)の の開発を行いましたぅ電子 レンジ

の力|1熱特性 とセラミックの遠赤外線効果による加熱特

性の両方を備えた調理器具は新 しい調理のスタイルを

生み出す可能性を持つています。

この素材はマイクロウェーブのエネルギーを、やき

く)のに吸収 させ熱のエネルギーに変換することで食品

を加熱調理 します。 この時の変換率は 100%では無い

ため、同時にマイクロウェーブによつても過熱 される

ことが特徴です。例えば、さつまいもを電子 レンジで

調理する場合、さつまいもの水分が過熱 され、さつま

い t)は柔 らかくはな りますが残念ながら甘いやきいも

にはな りません。 しか し、この発熱体を利用 した容器
を使って調理すると甘いやきいもになるのです。

発熱体には四三酸化鉄を用いています。耐熱素地の

焼成温度 (約 1200℃ )に おいて特殊な赤囲気で焼成す

ることなく、誘電加熱発熱体に利用できるからです。

発熱層を設けるための特殊な技術は必要無 く、従来の

施釉技術をそのまま活か して製造できます。

(特許出願中)

『者ЪI「坊そ
'党

井「んとやF句孝杵歩建占|げ ,μH子 ど̀J llと

平ヵ掟1 71il()'1811～ 1 1'IIt;|

滋賀県立陶去の森 lfi券〔止 kをモテイ(奸「

滋賀県 L業技術総合センター

信楽窯業技術試験場

展示風景

・ タイ トル

・会 期

。会 場

。→二 十牲
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セラミック素材への光触媒の適応と

有害ガスの吸着分解特性につしヽて

一環境浄化用吸着性多孔質材料の開発一

中島 孝*
Takashi Nakttima

司 まえがき
現在、光触媒関連の材料や製品は数多く開発販売さ

れています.し かしながら、光触媒の固定方法や使用

条件/ANど により、その触媒性能が充分に生かされてい

ない ()の ()少なくない。また、陶磁器・セラミック分

野において t)、 防汚や抗歯、分解、親水などの効果を

利用した建材や住宅設備などに使われるモ)のの、さら

に大き/1N市場がある t)の とされ機能製品の開発や機能

1伽「
が行なわれています .ま た、県内企業においても

数多く、環境や光触媒の関連技術に取り組まれていま

す

本報件では、陶磁器・セラミック製品における浄化

機能を持つ素材開発を目的とし、市販の光触媒用二酸

化チタン材料σ)適用により、有害ガス (アセ トアルデ

ヒト)の吸若分解特性を検討しました。

2実 験
21 セラミック素材への光触媒の適用
光触媒反応は光エネルギーにより起こることから、

基材となる素材の表面にコーティングすることでその

効果が得 られ る t)の と考えられ ます。そ こでここで

は、信楽焼陶器素地およびセラミックフィルター (三

喜ゴど、株式会社製)に塗布 。コーティング、焼成する

ことにより、光触媒層を作成 し、アセ トアルデ ヒ トの

吸若分解特性を評価検討 しましため

211 試料作成
基材には、小型電気炉により1250℃ 酸化で焼成
した ‐月父的 /khイ言楽の女照*由「釦尾吾テ僑地  (糸勺5 × 5 × 1

宮代雅夫 *

X/1asao Miyadai

cnn)お よびセ ラ ミックフ ィル ター (約 5X5× 4

cnl、  #13)を使用 し、 そげつ大 iillに 災 1に 打そ司~山 [!合 お
よび条件でコーテ ィングし、焼成 また |「 k力 1碑 しヽた 1)げ ,

5種類 と市販σ)空気清浄機用光触媒清浄フ ィルターを

比較試料 としました

表 司 配合および作成条件

要旨 r)と作、光触媒関連の材料や製品は数多く1珂 発販売されている― しかしながデ)、 さ |)
に大きな |∫場が力Dる ものとされ機能製品の開発や機能向 Lが行なわれています

/1e報告では、陶磁器 。セラミック製品における浄化機能を持つ索材・製 ||11開 発を日的と

し、十1丁販の光触媒用二酸化チタン材料の適応により、有害ガス (アセ トアルデヒト)げ ,吸

■分解特性を検討し、その浄化効果を確認しました.

祐土村キ

長百 111T‡

71tigl生 !ヽ 十1 '一

〔市耳F光触岬村料〕

AttT I● 2村薫 (Al

ムキ士TI〔DEJll lT'

B杜可視光用コー「村 r=|

〒B

!]      2

I  EB:     〕[      〕[

†句B5 ittB 5 ヤ句ag

I BB日 I BaBI sBE13

ti:!〕 |
:|―

‖句 ]  油 |ビ

:]BI=      |十 [i:

オt

コー ト重量 (g'

加奉
～
温度

211 吸着分解特性評価
各試料について、ガスバ ック法にて吸若分解特性

を評価 しましたのはじめに 30Lの フン化 ビニル製バ

ック (袋)にアセ トアルデ ヒ トガス 2 0 0ppmを 試薬
より作製 し、各試料を入れ減圧 したバ ックに 21ン の試

験ガスを注入 した。次に図 1の試験ボ ックスにより、

試料表面の紫外線強度が約 lmw/cm2(⊂ us「OM
製、UV-340、 290～ 390nm)に 調整 した L部 の

明条件 (20Wブ ランクライ ト :2本 )と 下部の暗
条件での 1時間後の比較評価を行いましたぅ また、各

試料に前処理 として、 110℃ で約 15時間、約 3時
間の紫外線照射を行いました。
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ガスげ)濃度の評価には、検知管式気体測定器 (ガ ス

テ ック (株)製、GV-100S)お よびハンディに

おいモニ ター (神栄 (株)製、OMX― GR、 半導体
ガスセンサー)を使用 しました〕

図 1 試験ボックス (扉の開いた状態 )

kた 、さデぅに参考淑‖定として、暗条件の試料につい

てブラックライ トを蛍光灯 (紫外線強度 :約 0020m

Wれ m圭 )と 取り換え、 2時間後の濃度涙1定を行いま

した.それぞれの結果を表 2に示します。

来材に陶1/11を使つた試料の中では、光触媒ブルと光

触媒粉水を組み合わせた (2)の方が、光触媒粉末を

陣」器化れとに人れた (1)よ り、高い効果を示し、検知

竹で検出限界以 ドまで吸着分解しました。また、光触

媒ブルのみげ)(3)よ リモ)高い効果を示しました。今
回使 lTlした光触媒粉末の紫材自体の効果やコーティン

グされた衣面の光触媒の表面宿度などによる性能の違

いによるモっのと考えられます。

表 2 各試料のガス濃度測定結果

二次元構造を持つセラミックフィルターを使用し、

(2)と 同様の光触媒粉末と光触媒ブルのれとみ合わせ

であった (4)に ついては、今 Iュlσ )条件 ドでは、
(2)と 同等の効果を示し、参考測定のよ光灯では、
1害‖程度高い効果を示しましたィ これはセラミックフ

ィルターの方が、表面積が大きく狗刊 で浄)る ためと考

えられます。

市販の可祝光触媒のコーティング材については、常

温タイプのためか、コーテ ィング条件が適りJでなかっ

たためか、他と,ヒベて蛍光灯下に才Sい て t)高 い効果を

示さなかった。また、市販の空気清浄機用y)フ ィルタ

ーについても暗条件と,ヒ較してモ)光触媒|■有ヒkリ モ)吸

着効果の方が高い効果を示す結呆となりました よ
た、最初に準備したガスの濃度 kり 、各試料に移すと

きにガスバックおよび試料 /＼の吸斉に kり 、どの試料

についてく)約 5 tl)程度は吸着した t)σ )と 考え |,れ 主

すっ

今回の結果の中でも蛍光灯による実験では、ほとノυ

どの試料において、検知管の数値に、kり 、アセ トアル

デヒトガスの濃度低下は認められるが、においモニタ

ーでは、逆に値が大きくなりました ,こ れはにおいモ

ニターの数値がにおいの強度を機械的数値化した )ヽ♂ )

であり、ガスの種類により値は変化するためであり、

蛍光灯では十分な紫沐線強度が/kNいためにアセ トアル

デヒトガスが他の中間物質のガスに変化した 1)の とそ

えられます。

…，ュ
イ■
ｒ
す

う
テＬ
，

一
！―‐Ｉ
卜
・

(1) (2) (3) (4) (5) (6)

壱き沐オ 陶器質 陶器質  :  陶器質 セラミック
フィルター

セラミック
フィルター

清浄機
フィルター

コーティング材
陶器化粧

光触媒粉末

光触媒粉末
十

光触媒ゾル

光触媒ゾル十

光触媒粉末

十

光角虫媒ゾル

可視光触媒
コー ト

市販空気

清浄機用

|(ブラックライト:lh) 明  暗 1 明  暗 | 立
日明 明   暗 明   暗 明

検知管(ppm)

においモニター

10

167

190

506

検出限界

以下
０

　

　

　

０

4090

20     520  i  458

検出限界

以下

18

190

523

150

512

190

537

70

276    225

:(蛍光灯 :2h) 明 朗 明 明 明 明

検知管(pprn)

においモニター

130

622

150

645

100

761

160 1

5鶴  |

30

178

0

612
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22 陶器花瓶への光触媒の適用
次に昨年度の試験場展で試作した水の気化熱を利用

し、イとを長持ちさせる「クーリングフラワーベース :

冷去‖花瓶J(高 さ :約 16cm、 直径 :約 1 0cin)に 先ほ
ど♂)(2)σ )配合条件のコーティングを行い、アセ ト
アルデヒトの吸若分解特性を評価検討しました。

221 う)角卒特 1生言平価
ダじほどと同様にガスバック法により、 30Lの フッ
化ビニル製バック (袋 )にアセ トアルデ ヒトガス 10
0 ppmを試楽より作製 し、花瓶を入れ減圧 したバ ック

に 201′ の試験ガスを注入した。次に図 2の ように、

試料衣面の紫外線強度が約 0 5mW/c m21こ 調整 し
た 20Wブ ラックライ ト :2本の 下に置き、ガス濃
度の測定 しました,さ らに、図 3の ように晴天下での

窓除 (ガ ラス越 し)(紫 外線強度 :日 向 :1 5～
2 ()mW/cmど 、日陰 :O 02～ 0 25mW/c
m!)と 室 内 (昼 間、間接的 に外光が入 る場所 )
(0 02～ 0 10mW/cm2)で も浪1定 しまし

た その結果を図 4に 示 します。

図2 ブラックライ トによる照射条件

図3 晴天下の窓際による条件

窓越 しの条件においてもブラックライ トを照射 した

条件より優れた、 1 5時 間で検出限界以下までアセ
トアルデ ヒトガスの分解特性を示 した。 また、室内の

条件においては、途中から日没近 くになり、濃度の低

ドがなくなり、紫外線強度により大きく特性の変化が

兄デっれました。

図4 陶器花瓶によるガス濃度変化

3 まとめ
本研究では、光触媒 4/1非 |や製品のガスσ)分解評価に

比較的簡易で一般的に用い られ るガスバ ック法によ

り、数種類の試料について比較評価を行いました ,こ

こで分かつた点について列挙いた します .

・ガスバック法による比較評価について、光触媒♂)性

能は紫外線強度により大きく影響するため、各試料の

置き場所において強度を確認 し、淑Ⅲ定を行 うことが必

要であるぅ しか し、簡便に性能比較 を行えることか

ら、材料・素材の選択、処理条件び)適 正確認には 卜分

に有効は方法です。 また、検知管やハンデ ィにおいモ

ニターについても場所を選ばず、現場で測定が W∫能で

あることから使用場所に対応 した材料設府卜には有効で

です。 しか し、分解の経時変化や適切な分解メカニズ

ムの解析などにはガスク 1立 マ トグラフ ィーなどのガス

分析装置が必要 と考えます.試験 ガスの濃度につい
て、本条件ではかな りの声i濃 )芝で歩ヒ較評価を行い、性

能比較 としては十分なものの、すT生労働省などのホル

ムアルデ ヒ トの指針濃度の 0 08ppnnの 数 T分信であ

り、においを感 じる濃度の数 千
上
下分♂)濃度である

。光触媒材料については、粉末やブル、コーテ ィング

材など、各種状態で市阪させているが、最終的には基

材の種類、使用環境などに合わせて選

'く

し、機能評価

をすることで最適化が行えるモ)の と考えます  |'「 イケと光

触媒や市販光触媒清浄フィルターについてく)、 適 LT」 な

評価 と効果の最適化を行 うことが信棋性のある製品づ

くりにつながることと考えます「,

。二次元フィル ター形状については、 lrllu形状より炎

面積や接触性で有効ですが、適切に光が当た |♪ ないと

十分に効果が発揮できない場合が考えられ ます .

・陶器製品への適応については、可能性イ土 |‐分に評価

できるものの光エネルギーを白然に頼って しようとlrl

用する場所により効果に差があります.使い方や機能
が発揮できる条件を説明することで 卜分に市場性のあ

る製品展開ができるものと考えますぃ

れ

（Ｅ
Ｑ
じ
慨
製
К
徽

100

0

厳

″
舟

25   3

経 ブラックライト

襟 窓越し

ヵ 室内

0   05 1    15    2

経過時間 (h)
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難溶解性物質中の有害元素の分析に関する研究

坂 山邦彦 *

Kunlhiko Sakayama

要旨 RoHSや EL´ V等の規制により欧米諸国、アジア諸国でも、製品への有客元素の使用
制限が厳 しくなっており、これに伴い多くの企業から製品中の含有元素の分析の問い合わ

せがある1,よ つて本年度より、本テーマの研究に従事することとした.本年度は、高分子
材ホ‖の市「処理を行い、電気化学分析法による分析手法の可能性を確認 したぃ

司 |ま じめに

近年、日 V(使用済白動車に関する指令 )や RoHS(電

子
′「L気機 ry.に 含まれる特定有害物質の使用制限指令 )

といった指 令に kり 製品への水銀 〔Hg〕 、カ ドミウ

ン、 tご d〕 、釘ヽ 〔Pb〕 、六価 ク十
'ノ
、〔(｀ r6〕 、ホ リ臭化

ビフェニール 〔P協 13〕 、ホ リ奥化ジフェニルエーテル

使用が ,刊 Jtさ

'し

る (kう にな り、 この他にも県境や健康
をキーワー ドに多くの有客物質の使用が敬遠 されるよ

うになっている 特に自動 llメ ーカーや家電メーカー
は独白の

'と

制を設け、サブライヤー企業に対 して調達

FII剪 (淵 ;|イ 1、 材壮|)げ )環境 負術に対する評価を義務づけ

ている これに kつ て、 有′,1物質に対 i片 る分析が非常
に症要オだt)の とな り、■4セ ンターの |1常的な相談にお

いて |)数 多 くげ,十 111い 合わせが
′
常rせ |っ れ るよ うになっ

た  しか しなが ら、現状において 1求 こメしら分 1,「 に係る

公定法がな く、各分|'F機関がそれぞれでおこなってい

たイh険舶 /だ技術を 1)ナっぃて分析をおこ
~lkつ
ているとい

うげ)が現状である.そ ことで、当センターにおいて t)
二れ |,ニ ー ズに応えるべく、難溶解物質げ)前処理 モ)含

ド)/1う )|,千 ブデ辺!〔にン)ぃて1会 計手することとした ,

I打処J世 ブデ法に「 k、 歯変に kろ
'丈

化法としてイ1/イ谷上、 う)
ll lに ノJイ、器お kびマイク|イ ウェーブ分解装置でおこな

った 1判 定ブノ法には、安価で備使な装置で諄i感度分析

が山「市ヒで力)る 電気化半分ll法 に若日し、その 1種で微

分ハアレスア ノーデ ィックス トリッヒングボル タンメ ト

リー
(こ )I)Aヽ V)泄 (を ()サ)い /と

`

2実験
21 高分子材料の灰化方法
分 r材 |‖ の灰化方法としては砂浴 Lでおこなう直接

力1碑(法、,|:力分解容FIを 用いて行う力H圧分解法および

マイク 望ウェーブ分解装置を用いた加ナr分解法の 3種

類で検「 |ヽし た1,砂浴 ヒでは試料を多く処理できるが開

放系に/1Nる CP lで、Лに散に注意をしなければならない。

文た、時間がかかり、ヤ耐ナ芝と酸だけで灰化をおこなう

ので文|ルよできる1/1■ |が非常に制限さオ化不由「有となものが

多い。一方、 2つ の力||「E分解法は、注I[度 と,「 :力 で灰化
するので対応可能な材料が砂浴にナヒベて多く、

「kた 、

使用する酸の種類および量 t)少 なくて良い .し か しナだ

がら、圧力容器の耐圧性のPH題 か 成♪処 trlで き/1廷が少

ない。特に高分子材料の場合は、陸σ,本気 上分解され

た炭酸ガスによつて容器内のナr力 が 卜1が るげ)で 、少牡

しか対応ができない.分解ナ1リン 器ヽはマイク|ゼ ウェー
ブ分解装置に

'ヒ

ベて耐圧性に劣 り、設定
'「

能‖i[)嵯に開

しても低い、 ‐方、マイク lゼ ウェーブ分解装置はコス
トがかかる等の問題がある.本 報では 1〕 柿灯Iの吹化

'ノ

法に剤 して、試料量、灰化 1岳[度 。H千 llil、 臓のFi類 につ

いて検討 したI!圧 力分解容器は山lllに耐 F littflJ IAl―

SR-50(市 ilナ■昨 :10Mpa、 最高 1岳十1班 :180(|)を十た
'十

1し 、

マイクロウェーブ分解装置に ,kる 分解は、An■ )1ュ P削

社製の Multi、,ave3000(｀ F成 17イ lt'虻 |1木 |:|し 十ヽ二柿士力物

件)で行つた .

22 電気化学分析法
微分パルスア ノーデ ィックス トリッヒンクボルタン

メ トリー(I)PASV)法 は、安価で繍使オだ撲肘で 扇感
「
リ ド

ウ)lllが 由「r,ヒで力Dる 電気十ヒ「平:分 |千法σ,l ffF~ご とし,る

‐定σ)マ イナス電位を日〕)〕 iす ることに kっ て、測定

溶液に含まれる企属イオンを達元洪縮 し作用午L柏:(1析

出させる , そσ)後 、 月ミジテ ィフ・
'デ

占|に千L位を;|け
マ

'~ることで作用電極σ)析出物を陸化させ、浴出さ tと ろ そ
のとき流れる電流価を1‖ 定する 洪 )虻が洪いほと|・L流
値が大きくなるので電流値に にって定壮分イ)iが 中「↑ヒ士

なる.

一般的に■電極式乍ヒ解セルと i電極式すL向千セ /レ があ

り、電気化学分析においては通常、作用
′
F伍純:、 参;WT`L

極および対極の二電極す(屯解セルが kく 灯|い デ,れ る

これ ら3本の電極をホテンションスタノトに接続 し、

電位を規制 して作用電極で起こるケヒ極反応に kっ て流

れる電流(作用電極―対極問 )を淑I定する ()げ )で許)ろ

本報告では、二電極式
′
:重解セル (図 1)と し、作ナ||

電極は、作製が容易で使い捨てができるカーボシベー

ス ト電極 (CPE:H召和電 1:製のカーボシ八ゥダー とシ

リコンオイルを練 り合わせた {)げ )図 2)と した 参∫H
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園 囀 二電極式電解セル  図 2カ ーボンペース ト電極

tilと :十 二八ゴ どヽ(I、 対極に
|1令 を使用 し、ホテンショス

タ ントに 1主 ビー ニ i― 。エスイ|:興の電気化学アナライ

引デーMOdci 410を イ吏用 した

生紫ガスを淑‖定溶液
'可

に /ミブ リングすることで除

山t葉 を行い、そげ)後げ)操作中 ()人気中の酸索が再度溶

|ナ込 kない kう に屯解セル内の空間層に窒索ガスを流

しな力市ぅそ「 )riたをした

kた 、溶存酸索除去お kび違元濃縮操作は浪‖定溶液

内を均 ‐に して行 うことが重要であり、また還元濃縮

課程においては、作用電極表面から数十 n■1の電気二

重)将 内でしか反応が起こらオミいため如何に金属イオン

を作用電極災面近傍に淑1定イオンを拡散 させ られるか

が感度に大きな影響を与える,こ れ らを考慮 して、溶

存酸紫除去お よび還 元濃縮操作は攪拌 しなが ら行っ

た .し か し、溶出する課程では溶液が動いていると安

定 した電流値σ)洲 1定ができないため静止溶液で行わな

ければならないぅ従って、還元濃縮後、一定時間静止

させてか
'っ

DPASV測定を行つた.
滞i分子材料の灰化から)DPASV淑1定までの流れを図
3に示す |

高■子村料む情IH

|

瓜|ヒ (百女を使用 |

|

PH Sに調整 i脂申H,

|

定写 18BmL

I

電角〒亡!1に 15mL→ 印

l

IM酢百111● PT―■市tpH5)2mL希 杓□

|

窒
=|ゴ
‖1/,II□ m輌 ,

I

連元 P.Tt

|

辞止

|

B PII:い口ll宅 (〔 !J三 十,PI〕
E十
)

図 3 前処理から測定までの流れ

濃縮時間は、【)PASVオ‖定を し斉t'芭時間げ,検 li寸 を行

った.,濃縮電位は、(d!|と Pbザ
iを
そメ1でオ1 50ppい に

其|し て 400f少濃縮 した後、午L位の1盗 iiヽ|を した 最適化
した還元濃縮条側iを用いて、(d」 と |〕わ生 げ)ド軒tll:十 二

ついて検〒寸をイFつ た 実院フ )1)1)ASV)Щ 定に 1土 、市 |〕支
のホ リエチ レン標準物質 (1〕 (｀ R6呂 1)に Vlし てlI IT:添 カ

法 (前添力、後添加)で カ ドミウツ、と鈴の ,こ 吐分,「 を

衛
iつ
た

疹結果及び考察

31 高分子材料の灰化方法の検討結果
砂浴、分解ナ1:力容器お にびマイクロウェーフ分角十共

置による灰 |ヒの検 fヽ|に は、 1)MMA(ホ リメチィレメタ

ア クリレー ト)、 PS(ホ リスチ レン )、  1'(1(ラliリ カー

ボネイ ト)と ホ リエチ レン机〔準物質(13(R681)等 でお こ

なったが、今 1呵 、中心的に使用 したホ リエチ レン標‖

物質(BC R681)に ついて、灰化の結果を炎 とに kと め

た。

表 1 ポリエチレンの灰化条件の検討結果
(無色透明溶液を調整する条件)

砂浴による灰化は、他σ)方法にナヒフくて試料量が多く

できるが開放系である問題 と硝陵のみでは灰化させる

のが困難であり、基本的には硫酸がだ、要であつた 1分

解圧力容器 とマイクロウェーブ分解装置に kる灰化で

は、発生する炭酸ガス量による容器の変形やバース ト

のため、処理量が少ない欠点があるが時間や 111班σ)伸 !

御によつて硝酸のみで灰化することが可能であった

分解圧力容器は、現在市販の容器では 180 C kでが

限界であり、o38の 試卜|を 170Cで 5日寺出l、 150Cで

10時間処理することで灰化できた  よつて、03居 に
対 して 170℃ 、 5時間が一番適 していると判断 した ,
マイクロウェーブ分解装置では、イ[11笠設定が低いと

残留物がみ られ、できるだけ負荷がない条件を考えた

とき 200℃ 30分が一番良い結果であつたぅこれは、容

器を一度に 8本セ ッテできる装置であったが、容淋に

よって 30℃から 50イCのばらつきがあつたため、20()C

で設定する必要があった。

以上より、灰化方法としては分解灯:力容器及びマイ

クロウェーブ分解装置で行 うこととした、)
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32 電気化学分析法の検討結果
321 濃縮時間の検討
llイ オンに対 して、濃縮屯位を 03Vと し濃縮時

1出 Iを 変化させて濃縮時附子の検〒ミ|を行った。その結果

を支4に示す .時間を上こくすえればukい ほど電流値

は大きくなっていくが、400時間をこえるとばらつ

き ()大 きくなっている.,よ つて、濃縮時間を 400秒

とすることとした ,

14

12

100 200

cd2+conCentration(ppb)

図 6 C d2+の直線性を検討結果

(Cd2+に 対 し、濃縮電位 1 lV、 濃縮電位
400秒、静止時間 15秒後、DPASV測 定。 )

（＜
ミ
▼
Ｅ
建
▼
５
０

400
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費

霊
】
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警
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紳 禅 蓉頚牽      革tX91

餓絡霧善FF41藝
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図 4濃 縮時間の検討
(cu2+25× 107Mに 対 して濃縮電位 03V
で還元濃縮を行つた後 DPASV測定をした時の

電流値 )

322 濃縮電位の検討
市阪のルi(子吸光用標準試料で調製した P bP及 び

Cdど に対して、時「H〕 を400秒 とし様々な濃縮電
位で処劇1し た後、DPASV測定をした結果を検討す
ると、図 5の kう になったぅこの結果より、-10
あるいは一llVで濃縮すると良いと考えられる.

70

◇
◇

◇50ppb Pb2+

筆50ppb Cd2+

◇

◇

◇

-13   -12   -1 1    -1    -09   -08   -07   -06

濃縮電位/V(vs AyAgCウ

図 5濃 縮電位の検討
(cd2+、 P b2+の各 50ppbに 対 して 400秒

濃縮。静止時間 ¬5秒後、DPASV沢1定 。 )

323 Cd2+と Pb2+の直線性の検討
322と 1可様の標準武料を用いて所定の濃度にな

るたうに 1)b}及び(,dPを それぞれ調製し、直線

14:げ )検討を行つた (図 6、 図 7)ぅ

（
＜

ミ

〉中
ｇ
ｏ
】
】
コ
〇

（＜

ェ

▼
ｃ
ｏ
」
」
ぅ
〇

Pb2+Concetrat on(ppb)

図 7 P b2キの直線性を検討結果

(P b2+に 対 し、濃縮電位 1 lV、 濃縮電位 400

秒、静止時間 ¬5秒後、DPASV測 定①)

この結果より、 C dJlは 5か |っ 10 0ppb、  1)bど は

7か ら 3 5 0ppbの範 llFlで良好な |ドに線 lr!:が得られたと

半け四千したぅ

33 ポリエチレン標準物質 (BCR681)の 測定結果
ポリエチレン標準物質 (BCR681)を

'1:力

分解容淋

またはマイクロウェーブ分解装置で灰化 し、鈴 とカ ド

ミウムσう定量分析 (DPASV法 )を 本報で検 liヽ|し た条
件で行つたぃなお、濃縮電位については、-10及 び
-1lVの 両方で行い、大きい電流値を示 した一IiV
を採用 した。涙‖定結果を表 2に示す .

表 2 ポリエチレン標準物質 BGR681の DPASV―標準
添加法の定量分析結果

0

138356分解圧力容器鉛

138350マイクロウェーフ
｀

鉛

217235分解圧力容器カドミウム

217233マイクロウェーフ
｀

カドミウム

謂編正イ直測定結果灰化方法



カ ドミウン、は、 どち らの前処理法で も、認証値

21 7ppmに 対 して約 23ppmと なり良く一致 した。 しか

しながら、鉛は認証イ直 138に 対 して約 3 5ppmと な
り、かな り小さな値を示 した。BCR681購入時に添付

されていた資料によると銅が 1`lppm含 んでお り、ほほ

鉛の濃度 と司じであるため、銅 との合金をつくること

に kつ て小さな値になったと考えられる (図 8)。 ま

た、文献などによると鉛よりt)銅が優先 して電極に析

出されると記載 されているモぅのがあ り
D、 これ らの

影響が大きいと思われる。

参考文献

1)Stavros V Psaroudakis, Constantinos E Efsta

―thiou, ガ/7β //Sム  112, 1587-4591 (1987)

Phfと (u!

の今企

POtent al/V(vs Ag/AgCD

N8 ホ リエチ レン標準物質 BCR681の ボルタモグ
ラム淑1定結果

4.ま とめ

前処理 (灰化)方法 と電気化学分析法による有害元
素ゲ)分析を試みた中結果、高分子材料の灰化 として

は、圧力分解容器あるいはマイクロウェーブ分解装置

によつて硝酸のみでの灰化が可能であった。また、電

気化半分析については、微分パルスアノーディンクス

トリッビングボルタンメ トリー (DPASV)法によつて、

カ ドミウムの定量分析においては良い結果が得 られ

た`.鉛の分析においては銅 との共存元素の影響等の間

題があり良い結果ではなかった。 しか し、これ らの影
響がないと思われる試料についてはこの方法を適用す

ることができると考える。共存元素の問題に対 して

は、さらに測定条件の検討を行 うか選択制に優れた電

極材料を開発する必要があるのではないか と思われ

るィ
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セラミック材料設計支援ソフ トの開発 (第 2報 )

」avaScriptに よるソフ トと普及方法

横井川 正美 *
Masami Yokoigawa

要旨 前年度は、三角座標描画やゼーゲル計算のアプリケーションソフ トの再構築を行つ
た。 しかしながら、その開発ソフトの有用性やどの程度の需要があるかの評価については
まだ木知教であつた。そこで、本年度はホームページ上で動作する簡単な技術計算ソフト

を Javascriptで作ったり、過去の開発ンフトを Web上に掲載して希望者を募るなどをして

勝在的な需要の把握することにした。

¬ はじめに

近年 の ソフ トウェア を取 り巻 く環境 は OSが
Microso負 げ)windowsが 独断場であるため、必然的に

この 上で動作するモぅの ソフ トが主流 となつている。ア

マチュアやセ ミプロが開発 したフリー ウェアやシェア

ウェアはネット上に氾濫 してお り、これだけでも日常

の仕事には不 自由しないくらいである。ただ、やは り

I石混治であり、いかに有用なく)の を選択するかとい

う能ノ」t)必要になってきている。筆者が以前から取 り

細んでいる陶磁器分野は特殊な分野であるため、ソフ

トウェアの競合が少ないわけであるが、その分利用者

モ)少 衆いのが現状である。

そこで、本年度は本格的なアプ リケーションの開発

はや らず、JavaSchptを 用いた簡易な技術計算 ソフ ト

の作成や当場の研修生が使っている三角座標枯画 ソフ

トのホームベージ Lに公開するなど普及方法を中心に

検言寸したィ,

2開 発ソフ トと普及方法
21開 発環境
開 発 環 境 に つ い て は 昨 年 と ほ ぼ 同 じ で 、

WindowsMcを 使 つている.言語 は Javascriptで あるた
め、 ´般的な Wcb表 示 ソフ ト動作す る。 また、使用

す るために開発 ソフ トの購入は必要な高度 な処理は難

しい .

()S i Wind()wsMc(M iCrOso食 )

開発 言語 :JavaScript

(｀ Pt):Athlon XP― M2600+(AMD)

RAM:512MB
HDD: 120GB

VCiA:ATI RADEON 9800

22」 avaSc百 pt版計算ソフト

かさ密度や吸水率などの基礎物性など計算ソフ トの

ほかに、図 1の ようなゼーグル式から調合害‖合を求め

る計算ソフ トを Wcb上に掲載 した。これは、長石の

み、カリ長石 (理論値)、 ノーダ長石 (l・ ll論伊:)、 価

島長石、釜戸長石、畑長石、中国カリ長石、中IJツ ー

ダ長石、ネフェリンサイヤナイ トが選,(で き、他はす

べて理論値という非常に簡易なものである

ゼーゲJ♭式舟`ら調台割合を計算 (長石選択版〕

f~―ザJと,式吝■力して下さLIヽ .

争    旧ヽ日⑬

車    C‐HB

,  h岬 ヨ  配081  帥 2
争     E ttO

!     BaC)

調台量は!肝
…
拍

計章事,4

使日する厚料い割昔|ご、下記■11生おりです。

厚掛名   割舎  調昔量
1拍 J長石  菫ヨ  =`,  E
石圧石  ヨ  Pヽ;i  g
マタヰサイ「 :  =`I  E
亜fD華  ,  %ィ   E
成麟ドリウと ,  P::  E
力寸Jを ,メ  t   !ヽ 1   目
珪 石  争  Pこ 戸

~E

*セ ラミック材料担当

-69-

図刊 」avaSc西 pt版調合計算ソフト



23公開配布ソフト
今 !I公開 したソフ トは昨年開発 したものではなく、

十刊2に示す平成 9F+:の モ)のである.画面上の三角座標
をクリックすると正確な位置に数字が順番に打て、ワ

ーブ |ゴ や大計算 ソフ トに )ヽ品位を損なわずに画像が張

れるとい うにソフ トである,画像を構成する諸要素は

桐||千 にフォン トやサイズや変更でき、研修生や業界の

オに t)使用いただいている.

1                   盟ol■ 漁金離盛

盤 罐鞍 鞍 饉蘊 峨 罐圃 顧 Ⅷ 翻 鵜翻 Ⅲ
―
購
・

―

111づ 30,=コ郵IB8れ 11●  0・・・斡 93 ζBD● 1298131Jと :||!41
:214151117ヽ 1115Ⅲ

'“
1ヽ115・・11ヽ :93392■ 5年, 131591

.31630■
|ユ ■ヽj9二 12Ⅲ  274●F嗚19Ⅲ 平年1和 24778'11げ

4:46013“～:303● 71Ⅲ  00 11Ⅲ l16師 5竹 ‐ 1126上■1!

| も 1 9ェ 91と ,ε iヽ 32114● 2Ⅲ l   o ・・1蕉 1 11' I ig年 1  1163911■ュト■il111
: S I 塗多もl ilよ :` iも61こ =言 (l   b bjhil さ91こ・,イ |   ユi壷

`十

trirlI

I'11カ イ七ふ:1た .J十 よヽ 1,と BI・ i198‐ JIこ 1 170ユエニi!ニユ!=
311'b ittj電 :irOと iヽ■ 170品とイデユエSt. 40■ !工とIiユとユ:i!二
I S 1lij:l ii二

「
11611'Fi iib rlおイ|さ,liよ 1  8シ ニ■と,■こととと

lo1 1ことイi:11ことうhir iitt jれ Tl iOことど● lSbjl!|■ i1lil
lil 1 12d iれ ｀12b il｀｀ 1乏6 1Li● j乏 こti●  100111Ⅲ Itilli.,■
1と ITどとl ittζ il前 i日□晰! 0もとと宅

|;こ
|こと▲、. 2もも7111■

=二

図4平 成 18年 2月 期の HPアクセス

32 三角座標描画ソフトの希望者
一般的に、 ソフ トの配布はダウンヤイー ドというチノ泌(
をとるのだが、今回は希望者の地域情報などを取イ(|し

たかったのでメール形式とした ,

12月 から現時点までの配信は 17t卜で、内訳は北海

道 1、 関東 4、 中部 5、 関画 5、 中国 1、 海クトとであ

る。なお、県内は 2件 と少なかった ,法 人とη刊人の
′
浄|

合については 11:7で あったⅢ
メールア ドレスだけで )ヽ書 くσ)が面倒であり、1‖ ノ、

情幸Rについては外部にユ|し にくいH寺勢に、 学者■)て に
メールいただいた方にはほんとうに感謝したい おそ
らく、ダウンドユー ド形式にすれば、 3～ 5倍の希望者
があっただろうぉ

4 まとめ
ソフ ト開発 とい うモ)のは二人次第で大き/1N経済価値

を生む技術であ り、窯業分野モ)そ の例外ではない ,今

後 t)機会や相談があれば、その分野の仕事を使利にす

るものを開発 したいと考えている

また、当場の情報発信の取 り組み としては、ホーン、

ベージの充実に力を入れ る 予定である .1峰 :イ li度 は、

「やきモ)の よろず lNIB談室 &情報提供室Jと い う BB岳

を立ち上げ、皆様の 日常の疑門点に答えた り、ゝ場か

らの参考になると思われる情報を書き込んでいる や
きもの雑記帳については、 1)σ )の 字1前のド:十 来や装本的

な数宇デー タを掲載 してお り、 「なるほどJと 思 う事

項もあると思われる.

今後は原料特′性のデー タベー スとして、基本的な鉱

物 (窯業原料)の X線 願]折チャー トや熱分析チャー
トなどモ)順次掲載 していく予定である

参考文献

1)杖 井川正美 :滋賀県工業技術総合センターイ言楽

窯業技術試験場研究報仕F, I113(2004)

2)高 作義明他 :〕 avaSぜ ript困 ■)た ときに開く木,

新星出版社 (2001)

3)古接一浩 :JavaSCript例 文活用辞典,技術ir論
社 (2001)

1鞘
口
'~~~~~
1■
'~~

||● ||

'黒

1礁菫 ―さvLl隔 虫 色 劉 IB函 色 占 轟試
,F■整

“
w lr●リツド才ヤⅢIヨ

l fⅢ■と置い1イオ | ■:

図2三 角座標描画ソフト

24ホームページの上での公開
,avascript版 の簡 場技術計算 ソフ トについては当場

σ)ホーユ、ベージに リンクを張るとい う形式、三角座標

捕画 ソフ トについては希望者が筆者あてにメールを出

すという方法をとつた ,(図 3)

滋賀県こ華横縮織台tうや―

|1隷1鶴撒1隠縛撒|♭熱1艤1鵬
〒52ヨー1951承賛弔甲賀頭f言察町長野lg3
TEと 9〒 4ξ…92-11写 5 FttH 87革 9-Bを-1158

|☆ 三角陸籍轟函lゴジ脂,)無慣配布
希望Ⅲ古は■豊墓重亡記.]iヒτ瓢 にメーlt,Lて 下さ与i.

図3ホ ームページ上でソフト配布の告知

3 需要評価
31 ホームページのアクセス
図 2に 1れ党 18イ112月 期の当場のホームベージのア

クセ ス数を示す .音 場で最 ()人気のあるベージは 「陶

1占 HlJであったが、 2番 日に開 //tKソ フ トが来て、その

あとに |や き 1)σ )雑 記帳Jや設備利用が入った。 28
11と 短いナ1に かかオガ)ず、46()Hitsあ つたのは、簡易

な故の使いやすさがあるのではないかと思われる。
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ガラスバルーンを用いた多子と質軽量陶器の研究

一 基礎的物性の試験 ―

川澄 一司 *

Kazushi Kawasunll

あらまし :ガ ラスバルーンを骨材 とし、ベン トナイ ト・木節粘土等を基質の原料とす

る多孔質軽量陶器σう試験片を作成 し、その基礎的な物性を試験 したぃ

1 はじめに

ほぼ PЧ 半世紀前から当試験坊においては、さまざま

な多孔質軽量陶器の研ケヒ開発を実施 してきた。本研究

{)ガ ラスバルーンを骨材とし、ベン トナイ ト・水簸蛙

日*lf it等 を集質の原卜|と する多孔質軽量陶器の開発で

あり、その 手法は無機中空体添加法に分類される。当

試験場における無機中空体添加法の代表的な技術は、

フライア ンシユバルーンを骨材 とする多孔質軽量陶器

である フライアッシュバルーンを利用 した多子し質軽

量陶器は多くの利点を有するが、見かけ気孔率は 30

′く―セン トが に限であ り、かさ比重が 08以 下の軽量

化は困難である.本研究においては無機中空体として

ガラスバルーシ′を利用司
~る
ことに より、 見かけ気孔率

が 70八 一セン ト以 L、 かさ比重が 03以 下の陶器の開

Fと を実施 した I

2 試料の作成

2-1 原料と調合

わが1可 においてガラスバルーシは 1社近くの製造元

*セ ラミック|オト|〕 !1町

からさまざまな品質の製品Iが 市販されている それ 声)

を組成により分類すると、ソーダィT灰 ガラス系と、十

英ガラス系に大別される今 ソー ダ石灰ガラス系のバル

ーンは水熱処理 と力H熱発泡法により製造されてお り、

板ガラス等の一般的なガラス製「イュの製造元か戊っ供給 さ

れている. ‐方石英ガラス系のパルーンはブルゲル法

により製造されてお り、ケイ酸 ソー ダやシリカゲノレ業

者から販売されているぅ予備試験 として、まず各llガ

ラスバルーンを増蝸により単味で焼成 しll l火度ブうⅢヒ校

を した。石灰 ソー ダガラス系のバルーンはいずれ ギ,

1150イC以 下で熔融するため、 般́的な陶磁黙の焼成‖∬

度における骨材 としての利用は lINl難であると考えた

塩 基成 分 が 少 ない 石英 ガ ラ ス系の パ ルー ンには

1300℃ においても熔融 しない製品があり、陶淋用とし

て利用可能であると判断 した,ガラスバルーンを用途

により分類すると、セメン ト・ブラスチ ック用げ)中 ■ヽ

充填材、爆薬の増感材、電磁波遮蔽材、防許1/1、 .卜導

体封止樹脂の断熱材、化粧品の徐放材、風イ「‖:え験月1浮

遊材等に分けられる.・ 本研究においてはイ「英ガラス系

であり、比較的安価である防音材向けσ)ガ ラスバルーー

ンi(以下 GBと 略記)を 主原料として使用 した

Tablc I 使用したガラスバルーンの基本的物性 (カ タログ記載値より)

狂
｀
abに lI 使用したガラスバルーンの化学組成 (カ タログ記載値より)

0 010 010 050 010 081 501 8096 0

K,()MH0Ca0Fe,01Al,01Na,0Bヮ ()1Si()
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真比重 浮遊卒
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アルカリ溶 |||)笠

(moq/H)

pH

(5%スラリー)

300kg加圧破壊率

(Vol %)

平均粒子径

(μ m)

充填存,度

(g/ml)



10-‐ 401090

10′
―彰401090

85-75 105ヽマ15

5-15(,0-80

5-1595へψ85

85-75 10O5-ヤ 15

O5-1590-80

O5´～1595^シ 85

M ClayAl(OH)3B2カート
ヾ
ランGB

GBの 骨材粒子を相互に結合させる基質の原料 として

白色ベン トナイト
h(以
下 Blと 略記 )、 鋳物砂粘結

用ベン トナイ ト''(以 下B2と 略記 )、 木節粘土
iV(以

ドM Clayと 略記)を使用 した。予備試験
Vにおいては、

CB骨 材のみにより形成され基質材料を含まない素地

♂)開発を目指 したため、有機糊材であるカー ドラン
苗

を占「塑性付与甘 として使用 した。また予備試験におい

ては GBが クリス トバライ ト化するのを防 ぐ目的で

水酸化アル ミニウム
r`iを添加 した。

Tablc m 予備試験の原料調合 (Wt%計 26種 )

Table Ⅳ 本試験の原料調合 (Wt%計 9種 )

2-2 成形

まず調合した原料の乾燥粉末を転動造粒機に投入 し

陣I転 させることにより乾式で混合 した。造粒機の粉末

に噴霧器により水を加え、予備試験においては水分量

が 十数パーセン トの顆粒を形成させ、長 さ 100mm、 幅

30mmの 金型により半湿式プレス成形したャノくルーンを

破壊しないため、プレス圧は「 半身
の体重をかけるFr

度とした。予備試験の曲げJ虫 さ試験において成形時の

顆粒同士の界面が亀裂の原因となっていることが机察

されたため、本番の試験においては噴霧する水分量を

約 20パーセン トに増加させ、FTN± 50グラ
'ヽ

を長さ

120mm、 幅 50mmの金型に詰め、油圧ブレスに (kり と十`二

方 cm当 たり0 18MPaの圧力を加え成形した 金型から

の離型材としては短冊形に切つた新聞紙を用い、成形

後の試料は自然乾燥させた。成形 i主後の試験居は生強

度が低く、取り扱いに注意を要したぃ しかし乾燥後の

試験片はガラスビーズからアルカリが溶出し、凝集に

より固化するため扱いは容易であつた(

2-3 焼成

焼成は電気炉
平百
'酸化雰囲気で実施 した。予備試験暁

成の最高温度は H00℃、H50tC、 1200`C、 1250'Cと し

たが、1250℃ では十分に焼結 していない試験片が見ら

れたため、本試験では 1200℃ 、1250(C、 1300`Cを最高

温度 とした。室温から1000℃ までは 1時間当た りloo℃

1000℃ から最高温度までは 1日寺間当た り50「Cで昇 l ulさ

せた。最高温度を 30分間保持 し、炉内で白然放冷 したィ

予備試験の試験体 104点 の内、焼成時、あるいは冷去‖

時に亀裂が生 じた t)の は 3点のみであつた.その内 2

点は水酸化アルミニウムを添加 した試験着であったII

クリス トバライ トの生成が肉眼で見える大きさの亀裂

発生にはさほど影響 しない t)の と考え、本番の試験σ)

調合においては水酸化アル ミニウムを除外 したィ

3 評価試験

以下興味深い評価試験結果σう平均値を記述する.

31全 収縮率

焼成体の全収縮率を涙1定 した。Fig lに 見デっれると

お り、Bl、 B2を 基質原料 とする素地 1/2全収縮率は 5

パーセン ト程度であり、 一般陶器よりく)低い水準であ

る。それに対 しM Clayは 添力日率が高くなるほど企川叉縮

率が高くなっている。 1250℃ 以外の焼成温ナ芝で {♪ Flじ

10

10

1090

15

15

1585

20

20

2080

M ClayB2BlGB
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傾向が見られる()Blや B2の方が M Clayよ りも耐火

度が低いため意外な結果 となつている。

Fig 3 Bl添力日素地の焼成温度 と見かけ気孔率
Bl APO「 Osity

70

60 Ⅱ ‐●‐ ‐20

--15
-… 捧  10

50

1200 1250 1300°C

3-3 吸水率

基質原料の害‖合が増えるほど吸水率は低 く/1hり 、B2

においては焼成温度が高いほど吸水率が高い ,これ ()

通常の素地とは逆の傾向である(Iな お、 予備麒験にお

いて、可塑性付与材 としてカー ドランを用い 1150C以

下で焼成 した素地の吸水率は 300パーセン ト以「 とな

った。

Fig 4 基質原料の添加率 と吸水率

%            1250° C W Absorpto冷

150

100

10 15 20 0o

Fig 5 B2添加素地の焼成温度 と吸水準

%             B2 W Absorpt on
250

「 it l 基質原料
の添加率 と全収縮率

1250°C T Shirinkage

15

10

5

0

10 15

32 見かけ気孔率

焼成体試験片を 3時間煮沸後、見かけ気孔率、吸水

率、かさ比重を水中重量法により測定 した。

「 i営 2の とお り見かけ気孔率は基質原料の害‖合が多

くなるほどイ氏くなる傾向があるっM Clayを 添力日した素

地σう見かけ気孔率が高い傾向も見られるむまた、Fig 3

σ)と お リベン トナイ トを添力日した素地は、焼成温度が

高いほど兄かけ気孔率も高くなる。通常の素地であれ

ば、過焼結 しない限 り焼成温度が高いほど見かけ気孔

率は低 くなるので奇妙な現象であるっ

Fig 2 基質原料の添力H率 と見かけ気孔率
O0             1200°C A Porosity
80 ‐ぃe‐ ‐Bl
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3-4  見かけ上し重

ベン トナイ ト添加素地は焼成温度が高くなるほど見

かけ比重が高い.Mじ layの添加率が高い素地はベン ト

ナイ ト添力1索地と同様な傾向が見られるが、添加率が

少ない場合には逆の傾向となる。また Fig 8の とお り、

同 ム1掘 度の焼成体を,ヒ較すると M Clay添加素地の見

かけナヒ重力`「 ,iいぅ

I「 i【 6 BI添 加素地の焼成温度 と見かけ比重

Bl ASG
12

10

3-5 かさ上し重

ベン トナイ ト添加素地のかさケヒ重は「 iH 9に 示す

とお り焼成温度によつてさほど変化せず、03か ら)01

の範囲内である。またベン トナイ トの添力w率を高める

ほど、かさ比重も高くなる。同一温度の焼成体に関 し

て言えば基質原料の害‖合が高いlTど、かさ比直は高く

なり、M Clayに おいてその傾向は顕著である`,夕とィかけ

比重 との値の差が比較的大きいことは、児かけ気孔率

や吸水率の値から理解できる。かさケヒ竜 04以 卜の素

地は、フライアッシュバルーン添力日法や、
「
II空樹脂粉

末添加法による多孔質陶器素地より{)軽 量で t7‐ る な

お予備試験において、可塑性付与材としてカー ドラン

を用い 1150℃ 以 下で焼成 した素地のかさ比重は 025

以下となった。ただ しこの調合は生強度が低いため取

り扱いが困難であり、本番の試験においては採用を 1/L

送つた。

Fig 9 B2添加素地の焼成温度とかさ比重
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3-6 曲げ強さ

JIヽ 1く 16011こ ヤ件拠 し、 焼ナj党イ本♂,3点 llll tデ強さを測定 i・

した それでオtの lL成消I)虻 で 2本の試験片を 3ヶ 所ず

つ破門iし てデータを4文ったが、平均を求めても数十直に

「庁 )つ きが大きかった ルー⌒により破断面の紐奈を

する と、ミリメー トル レベルの内部亀裂が散兄された.

試1狡

'|マ

),,比形 ||十 におい こ顆 *立 1司 |:σう界而が十分になじ

kなかったため成形体がイく均質になっていたモ)♂ )と 推

イヽされ //1 111げ強さは総 じて

'iい

とは言えない今 しか

し X糸泉十イ),サキ1の F試料をイ4:,j覚 J~る ためにブキfッ ク1犬の試

験体を ^シ マーで lIい て粉砕 しようと試みたが、μ11み

はする 1)の の容易には破壊することができない.曲げ

倣さブ九みオ〕ど|,ず、任F撃強 さの試験を実施する必要性が

感 じ
'ジ

れた

B2添 力1索地の焼 ,皮温度 と曲げ強 さ

B2 F Strength

は Blを 15六―セン ト添力||し 1200Cで焼 |′蛇した紫地

の表面状態であるぃ真球状のパルーンが多数 ,と |っれ
/i

Pic 2は同じ素地の破断面げ)状態でル)る か
'ガ

,け 1犬

に破壊 されたバルーンが観察される また′FI′ 1/11+ナiげ )

間に t)多 くの空隙が兄られる.気質原料♂)添力1率が少

傘い調合においては、この空隙が歩とかけ気イL卒 上吸水

率を高める要因となっているモ)の と考えら,れ る 1'i(肖

は M Clayを 10パーセン ト添加 し 1300Cで焼成 した索

地の破断面である「,バルーン♂)隔時に微和‖′だ亀γせが散

見される。他の試料においてくっこげ)kう /1N Fl饗 は岳ょめ

られる.一部の試料の吸水率が極井‖に
'jい

げ)十 た、水が

亀裂からバルーンの内部に浸入 したためで力)る と将1察

される。 また、これ らの亀裂の存在は、歩とかけ気イL卒

や吸水準の相関が通常の素地と逆になっていろ病〔日や

曲げ強さの値のばらつきにも影響 している t)げ )と 考え

られる.こ の亀裂がなぜ形成 されたのかとい うことに

ついては、ガラスバルーンのクリス トバライ トと基質

との熱 1シ張率の差などの理由が考え |,れ るがイイ女測の lk

で しかない。 また、どの時点で発生 した t)y)であるの

かとい う点についてt)亀裂のエ ッジσ)状態か「,判断す

ることは困難である.Piぜ 1は M Clayを 20パーセン

ト添加 し 1300iCで焼成 した紫地の破断面iで (t,る ボル

ーンとバルーンσ)問 に空隙は歩とデ♪れず来質に kり 家が

れている.ま たバルーンはイく定形に片f形 している 企

収縮率が最も高く、吸水準が最 ()低い試 llで ある

lrir1 11
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37 電子顕微鏡による観察

焼サ掟体を走査とP!電 子顕微鏡
卜に kり 繊察 した、Pi∝ と
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Pi∝ 2 B l 15%添加 1250℃焼成 素地破断面

1'i● 3 Mじ l ay 1 01h添力口1300C焼成 破断面

M(｀ l dy200h添 加11300C焼 成 破断面

3-3 X線回折装置による定性分析

X線 |口 1折装置 に`より焼成体の粉末の定性分析を実

施 した いずれの調合 t,、 いずれの温度で焼成 した試

卜|十 )、
'r l11質

なガラスはほとんど児られないぅ ビー ク

イよクリス トパライ トと完全に
‐
致 し、他の鉱物の検出

は困難であった.ま た調合や焼成 1鮎度♂)差によるビー

ク強度や面積の本H違については、明確な相1関は岳gめ ら

れなかったて,予備試験時には水酸化アル ミニウン、を添

加することによリムライ トを占占出させ、熱膨サl〔率を低

下させることが可能であると想定 していたが、 クリス

トバライ トの生成を抑制することは″ヽ易ではなさそ う

である .

Fig 13 X線 回折ブ rコ ファイル

4 まとめ

41 原料と焼成温度の選択

主原・lσう
′
日'材 となる OBイ± 1300C文 で焼ナJkil→ 度を

上げてもガラス特有σ)急激 /1N熔耐よ現象を とすることが

無く、,ヒ較的扱いが容場で滞Dつ た バルーシhttt lの 他

裂発生現象は原よの特定ができてい /1Nい

基質原料σ)Blと B2は近似 した性質をイアし、添力||

率を変化させて {)4勿‖Vににさlfど 大きな I彰件を与えなか

ったぅM(IIDyは 添力口率を多くすると考1収対缶卒、かさ上ヒ

重を高め、兄かけ気丁L率 と吸水準を4Rく した W(｀ |ィ ty

を添力Hし た素地は 1300Cを 超える |卜11笠で焼成 した場

合に熔融する虞があった.焼成淵 ,笠の選 |'(イ 主房寸†でル)

つたと思われる

4-2 成形方法と物性

Blお よび B2を添力|し た索地は全収締率が低 く扱

いが容易であつた I基質属(卜十の添力|1率が 1ミい索地は

200パーセン ト以上の吸水率を有 した、ケとかけ気孔卒
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が 70六―セン ト以 L、 かさナヒ重が 03以 下の素地の開

イきt)′え現 した

||十 げ Jと さヽブ)語代験結果は 1化にばらつきが多かったが、

す茂,「ケオ法ブ)改 洋に kリ ミリメー トル レベルの内部亀裂

をか梵少させ、強さll向 11を 又|る ことがⅢ∫能であると思

わオtろ

43 期待される用途
Ji初
l k tti吸 水|′ :N/1■ly)開 発は七(定 していテだ力▼つたが、

J:↑ |に 歿水牛が 晰い索 1也がイ||デ ,れ た |‖ イド」とミさがイ氏く、

さIF!:′友布]「な材卜では /1Nい ため、紫地として用いるの

で十たな く、索〕也Lに 4布する多孔質川げ)形ヵ覚材として

十メ,和 |||か 有イ!で泣Dろ と思われる 力|ll1/器、冷風扇、空

気 ||,浄 機件 7)|,と 水淵;イオ、徐方文淵
`1/1と

しての用途が考え

,,ガ tる

||ナ 」と、さ)||ブ )1武 1険 サ|を +4:す J比寸
~ろ
防ヽに i汰卜|を バン ドソ

ー十二li t)り〕り出 したが、快尚||′にが市い 1/1料 であった

k,■ 、 ソ |イ ンクリ(げ
'I武
1険 |イくを ^ン マーで lt｀ てモ)、 ベ

こ 7卜 lkJ‐ ろ t,げ )げ ,イド易に十1破壊刊
~ろ
ことができな力ν)

た  mけ卜|′ |:が |ljく 、 Lン か |'mH術撃′昨が高い材料として

力)|1途が想定さオしろ

5 今後の課題

51 問題の究明

徒収対苫■、 ,とか |ナ 気JL卒 、歿水率の i試験において見

ド,オ した i亜十liV,ブ指1巴 !ど lkザ t/1Nろ 現笏tの 子と上L)京 |卜|ぺう、 バル

ーシy)h石 IⅢ上に /1二 じる rL字せの妬(判 と機 1詩をイ

'F究

する必要

がィけ)る

52 特性の評価

開了ёさオ1た /1卜 ||「 kll火 度がナヒ較的高く、気イし率が高

tヽたとP,熱伝 i尊■:()1(い はil~ご 許)ろ  しか しクリス ト′ミ

ライ トを i:,成 分とするため、 lll熱征F撃性に関 しては危

||(さ れる 面が力)る 熱的物性の「平価を実施する必要が

ある

キ:局 (卜「として用いた じBは防 許材や電磁波遮蔽材

にサ||し 寸,れ る ()の であるィ索地の音響や赤外線等の電

磁波に対する特′隆について )ヽ研究する余地が l・ る

参考え献

53 製品の試作

どの程度大きな製占十1を 作ることがい「有ヒでμ〕るかれ(険

する必要がある また、ろくろ等げ)田「
'7111k/サ

膨苫t験や、

他の索地 hへ塗布する多孔質lJと しての杵i rilユ 千(険 t,

重要であるィ
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避藻土―粘土―水酸イヒアルミ系多孔質素材の

鋳込成形体 |こよる吸放湿特性について

一環境浄化用吸着性多孔質材糊の開発一

宮代雅夫 *

Miyadai Masao

¬ まえがき
住環境や健康へσ)関 心か ら、吸放湿素材について

は、従来げ)と呼の吸放湿特性を見直す ととモ)に 、機能

1凸 l liが 図 |)れ て、主に建材用途にタイルや壁材として

開発、市阪されている.

昨́年げ)報 侍では様々な原料についてその吸放湿特

‖:をナヒ較 した その結果、稚内珪藻 とが優れた吸放湿
特性を有していることを示した

Ⅲ
Ⅲ

本社件で 1土、吸放湿性陶器製品の開発を目的に比較

的安価で‖つ安定的オミ人手が可能 と思われ、従来吸放

湿 タイル月(料 として使用されている珪藻土とは別の地

域に産出する ()σ )で、主として壁塗 り材 として市販 さ

れている (〕 種類ザ)稚内珪藻士:に ついて、吸放湿特性 と

併せて,t」器)片くl Nlと してプ)成形性♂)検討をおこなったぃ

2 実験
24 避藻上の基本特性について
使ナ千!し た i3種類のテ[藻 !:σ )化学分析値は、表 iσ )よ

う(iイ勺80,布が」千陵 (si()E)でラ
′ル ミナ (AL03)が

イ句1()9≒ )、 ア党りが陸化
'失

、 アルカ リ、 ライルカリ||:類で
ある FI:賊 ♂)多いⅢじ〔に 1)'S:ン (:で アル ミサイiC>S
と)ご

")ン

ジ/化

針〔4勿 刊成 lk、 判ly,X線 ‖1折淑1定か ら含水珪酸
IJ:1占 賞シリカ 。オ′く―ル )、 イ「英、長石、*|lt(ハ

|! イ |ト イ |ヽ 。 ■|シ ニ[り ,ユ
ー

' 
イ ト ・ザ〔|ミナ)力 li思 ドう|っ

'1i ri英 げ)多ぃ)願 lk(｀ ,・ >ヽ1)で t・

‐lつ た

に記 y,押 i果 と判2の けき‖Itャ 浄(瞼 に kる カロ 重ヽ量変

十ヒに
')、
hilフ ,多い)員 lk(|デ S,1)と 考えド)れ る

表 司 化学分析値

中島孝*

Nakttilれa Takashi

要旨 吸放 lNEl.紫材については、従来の土壁の吸放湿特性を見直すととモ)に、機能 1占lLが図

',れ
て、とに建材用途にタイルや壁材として開発、市販されているコ

本報告では、吸放湿性陶器製品の開発を目的に 3種類の稚内珪藻上について、吸放れを特

性と併せて成形惟の検討をおこなった。その結果、水酸化アルミを添加することに kつ て

鋳込)丈形が可能となり、原料として使えることを確認した.
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原料名  Si02 A1203 Fe203 K20 Mgo Na20 CaO T1 02 S03 P205 CI Mn0 1g ioss

P     82 91  7 35  2 84 1 35 0 83 0 46 0 42 0 35 0 10 0 07 0 02   -

S     78 93 10 50 2 61  1 89 0 92 0 62 0 49 0 36 0 07 0 05 0 02 0 01
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22 鋳込成形と吸放湿特性について (刊 )
陶磁器び)代 表的な成形手法の一つである鋳込成形法

を用いて試料作成を行った。調合割合は表 2に示す。

形状は、丸棒 (長 さ 120mnl、 直径 13mm)を成形
した ,i:原 llと して,土藻土 (P、 S、 Ci3種 )、 成
形助剤として木節粘 |:、 分散剤として有機分散斉1を用

いた.Iさ ら)に鋳込性状 と吸放湿特性の改善を目的に水

崚化ラ
タル ミ (平均粒径 :8μ m、  lμ m:2種 )の酉己

合を検十iヽ|し た ,

表 2 鋳込成形試料の調合割合

片漠 |:― 木節柑 liで は、泥漿のナヒ重が小さいため流

動性が忠 く、良好な鋳込成形が困難であつたぅ特にC

はボテツキがひどかった ,水酸化アル ミを加えたるこ

とに kり 、〃亡漿の流動性が改善され良好な鋳込成形が

i丁能となったィ|

次に、鋳 i△成形体を電気灯F750tCで 焼成 した試料の

吸放 ll1/1+中にを測定 した (― 淑1定は 1濶 3σうように塩飽不日水
イ容イ文に kる |「 1斉 1泄正ナ覚辞司

牲方法を利用 し、ブラ

スチ ック製の密閉容器

に 水 (付 1対 村2度 :約

100イ,)お よび炭酸 カ

リウン、飽和水溶液 (村 |

え「‖I止 1笠  :糸勺 43(ア )、  25

C)を 入れ、試料をス
ノコ
「
にけ)lr、  251C

に 1設定 したⅢ:ll器 に静

騰 した 放 W寺 刊ごとに
容器を移 し、 lI量変化

を測定 しアと

成 命注

“

析掟縁舟 R図
3嗽 剛 定 蜘 約

を×1に示す 吸質方女‖泣量の差の大きな順は P>S>C
でル)っ た  kた、流Fl性 。鋳込成形性の悪い Cのみに
つい て、水臓化アル ミナの添))に よる吸放脱特↑生の比

申交結 果を x5に示す  *立径σ)小 さな (lμ m)C-2
の方が狩 r、 初月|げ )吸湿特性が良いが、吸質放湿量の

差十上rナ)デって,ナ【〔添力||よ り良く/1Nり 、 劇ri度 であった.
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図4 珪藻土 (3種 )の吸放湿特性
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図 5 水酸 化 アル ミ添加試 料 の吸放 湿 特性

23 鋳込成形 と吸放湿特性について (2)
次に珪藻 LSを 使用 し喪 t〕 の調合に たり、形状を

円盤状 (直径 3 5 nlnl、 厚 さ 6nina)と ブ レー ト状 (1こ

さ 601nin、  中扇 2()nl nn、 ナ
『
さ 6ninl )イ こし、 初声△打て

'形により成形 し、 650.C、  700て 、 750t｀ 、 8
00℃で焼成 した試料について、吸放れたIll′にお kび
物性を淑‖定 した. ここでの吸放‖牛+性の,判 定には円

盤状の試料を使用 し、氏淵
`と

側面をアル ミチーフで

覆い片面より吸放れオさせた

表 3 珪藻土 Sに よる調合表
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(lμ m)(8μ m)
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木節粘土珪藻土SNo
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水酸化アルミ木 節

粘 土

珪藻土
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(430/O)
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各試*‖ の吸放湿監の差を図 6、 かさ比童を図 7、 3
点 ||||デ Jと、さをと|ヽ(18にテ

^→

~.
吸放湿量について、粒径 8μ mの 水陸化アル ミを増
や した N02～ 4は岩千吸放配壁は ,I支少 し、米

'径
1/1

mの水酸化アル ミをlYや した N()5～ 7は iL(占〕をし7)

示さず、本節粘 上と水酸化アル ミを増や した No 8～

10では増力日傾睛〕を示 した 焼成 1井‖1虻 は 700て が企
体的には良 く、No 6が 裁 ()大 き /1・ 吸 方々Ⅲ 駐で浄,っ

た .

かさ比重について十枚多く♂)1武 IJが 75()Cで小さく
なる傾向がある .ま た、 t〕 点 ‖|げ J負 さ|よ 11じ く 750
fCで
小さくオミる傾向がある

3 まとめ
・吸放湿特性の良い物ほど庁陰が多く、悪い4勿ほど*li

土鉱物 と石英が多い傾向が浄)る

。珪藻土―木節 ll l:では ,と し上うllJttDJI′ |:が 忠 く特に

粘上分の多い (|は鋳込ナJ覚形性が忠かった

。水酸化アル ミナを添力||することに にりj ll込 ||:状 が改

善され、吸放湿特性を大きく披な うことイ)オだかった

今後、製品化には、出|げ強さの改善や力1飾 オ法 (1【

火度釉薬の開発、焼付塗撲等)な どの検 1村 し、吸放 1/

特性を生かした製 |;11試作お lkび技術支援に紫げていく

必要が涜ると考えますⅢ

1)′声|〔 ,中 島

(2003)

参考文献

滋賀県 |:業技利f総 合センター8「ザと‖1告

600

500

400 ～一一奉
正

デ解
（怪
馬
）
硼
唄
挙
罫

100

警 650°C
S 700° C

, 750° C

800°C

2345678910
言式米半No

図 6 珪藻土 S系調合の吸放湿量

0

IBl

キυ

R

125

110

1 20

ヽ15

‐ W~ ~

■  三  オ

平
/‐1＼
書

-650° C
韓 700°C
Ⅲ… 750°C
800°C

105

60

50

螢40

00

12345678910

言式*斗 No

図 7 珪藻土 S系調合のか さ比重

孝一-700°C
‐‐ ‐750℃

800℃

約
韻
径
懇
髪
∽

と

、

■
一
　

・・一一一一一

た
I.鷺
、

■  ■

12345678910
言式*斗 No

図8 珪藻土 S系調合の曲げ強さ

―♂♂―



正業技術総合起ンター研究鞭告

第 20号

Nl成 18年 11月  印刷 発行

ぢき   4!F 滋賀 県工業技術総合セ ンター

〒 520-3004滋 賀 県 果 東 市 L砥 山 232
T E ttν  077-558-15()0
FAX()77-558-1 3 7 tl
インターネットホームベ ーシ

゛
アド
゛
レス

http://www shiga― irc gO jp/

電子メールう
′
卜
・レス

in免 @rit Shiga― irc godp

印 昂1  曲 スマイ印刷工業

R100  二げ)|‖ rt土 声「れ〔|千どr、 |:loO望 )げ )11手 4に れ(を 十吏ナ判し
~こ
tヽ kマ |


	表紙
	目次
	研究報告
	１）マイクロ波技術の高度利用に関する研究
	２）信号処理を用いた異常診断技術に関する研究（第３報）
	３）画像処理検査装置開発支援システムに関する研究（第３報）
	４）マイクロシステム技術の応用化に関する研究（第３報）
	５）ひずみゲージを用いた触角センサに関する研究
	６）デジタルメディアの応用技術に関する研究
	７）信楽ブランドづくりに関する研究（第２報）
	８）薄膜技術の電子部材への応用化研究（第３報）
	９）無機材料へのセラミックスコーティングによる高機能材料の開発（第２報）
	１０）ポーラス材料の機能創生に関する研究
	１１）超臨界流体加工による高分子固体のシーケンシャル・ユース（第３報）
	１２）軟質生分解性プラスチックの開発
	１３）有害物質捕集高分子の開発（第３報）
	１４）清酒醸造用酵母の開発と滋賀県産ブランド清酒の開発（第２報）
	１５）都市環境対応陶器製品の開発
	１６）セラミック素材への光触媒の適応と有害ガスの吸着分解特性について

	研究ノート
	１７）難溶解性物質中の有害元素分析に関する研究の
	１８）セラミック材料設計支援ソフトの開発（第２報）
	１９）ガラスバルーンを用いた多孔質軽量陶器の研究
	２０）珪藻土－粘土－水酸化アルミ系多孔質素材の鋳込成形体による吸放湿特性について


