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透明ボ トルのエンボスマークの可視化 (第 1報 )

(面微細形状と光学的機能の関係の解明と対応に関する研究その 1)

河村 安太郎

Kawamura Yasutarou

要 旨 プラスチックボ トル上の材質マークを画像処理を用いて認識させ材質判別する場合、透明ボ トル

の側面に形成されたのエンボス凹凸マークは、人間の目でも簡単に判別することが難しく、そのままでは画

像を取得する事もできない。

そこで、光の屈折や反射などの光学的性質を利用したエンボス凹凸マークの可視化について検討を行い、

可視化方法を見いだすとともに、可視化メカニズムについて知見を得、また可視化像の鮮明化及び大回径化

の検討と装置の試作を行ったので報告する。

1 まえがき

プラスチ ックボ トル廃棄物の材質選別を行 うため、

プラスチックボ トルのラベル中に表示 されている材質

マークを認識 して材質の判別を行 う方法を検討 してい

る
(1'。

ラベルの材質は普通プラスチツクフイルムであ

り、破損 した り剥がれる事はほとんど無い。 しか し、

一部外国製などでは、紙製ラベルのものがあ り、破損

や剥がれなどでラベル中の材質マークを認識できない

事が考えられる。そこで、PETボ トルの側面にエ ン

ボス成形 された凹凸形状の材質マークの活用 も検討 し

てお く必要がある。

透明ボ トルの側面に形成 されたエンボス凹凸マーク

は、人間の日では簡単に判別することが難 しく、その

ままでは画像を取得 し画像処理で判別することはでき

ない。

そこで、光の屈折や反射などの光学的性質を利用 し、

エンボス凹凸マークの可視化の検討を行った。

2 可視化の方法

プラスチックボ トルの材質表示マークはラベル中に

表示されているが、さらにボ トル側面にエ ンボス加工

された凹凸模様の表示されているものがある。 しか し、

透明ボ トルに形成 された凹凸マークは、人間の日では

簡単に認識することが韓 しく、そのままでは画像処理

で判別することが出来ない。

そこで、これを可机化する方法について、光の透過

反射や屈折など光学的検討を行い、図 1に 示すよう

に平行光を凹凸マークに照射 し、透過 してきた光をス

クリーン上に結像 させることにより、図 3に 示す画像

を得ることが出来た。図 2は 同 じボ トルを普通の状況

で撮影 したものである。図 3と 図 2を 比較すると、凹

凸像が可視化できていることが分かる。

舜

r基

図 1普通に撮影した材質表示マーク
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図 1 百「視化方法の概念図 図 2 可視化された材質表示マーク



この可視化は「光は、プリズムなど密度変化がある

ところを通過するとき屈曲する」 という性質によるも

のと考えられる。すなわち、平行光源を透明凹凸マー

ク (エ ンボス部)に投光すると凹凸部の肉厚の変化に

よって直進 してきた光は曲げられ、肉厚が均―な部分

は直進 してい く。このため、この透過光を白紙に当た

ると、肉厚の変化 している凹凸マークの部分だけ光が

屈曲し明暗が出現 し、透明凹凸マークが明暗模様 とな

つて可視化されると考えれる。

この可視化方法の理論的解明を行い、可視化像の鮮

明度 をあげるため、凹凸マークの微細形状 と光の透過

拡散特性の関連を解析に、また鮮明化の要因について

検討を行ったので以下に述べる。

3 可視化の理論的考察

3.1 エンボスの微細形状の影響

ウーロン茶のペ ットボ トルのエンボス部の微細 3次

元形状の測定 した、凹凸像及び三次元表示の鳥欧図を

図 4に 示す。

図3エ ンボス部の鳥磁図と凹凸像

図 3に 示 されたマークの中の数字「 1」 の部分を拡

大 しその縦断面を縦横比 1:1で示 したものが図 4あ る。

図 4よ り、凹凸部の立ち上が り立ち下が り部が約 30度

の角度を持 ってお り、その高さは 100umであることが

判る。

図 6は 図 5の 部分の内面の凹凸を測定 し反転表示 し

たものを下段に対比 して示 したものである。

表側に比べ立ち上が り角度が小 さく、立ち上が りか

ら立ち下が りまでの間隔が広い。これは、外側を金型

で囲い中空溶融樹脂 を内部より膨 らませて金型に押 し

図6 エンボス部の内外面形状

つけるブロー成形法による影響が現れていると思われ

る。

これらより、凹凸立ち上が り部は樹脂の肉厚が一定

でなく、この部分形状が可視化像を作る光線の屈折に

影響を与えると考えられる。

3.2 凹凸部にビーム光を照射時の透遇拡散分布

エ ンボス凹凸部に細 く絞つた平行光線を当て透過後

の拡散挙動を変角光度計を用いて演1定 した。図 7は横

軸に拡散角度を縦軸に光量をとった測定データである。

ピークが 0度 から右方向にずれてお り、右に屈折 して

いることがわかる。また一部の光はさらに右方向に屈

折 してい くことがわかる。
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図 5エ ンボス部の詳細断面図
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図7 透過ビーム光の拡散分布



図 8は 、光線を当てるエ ンボス凹凸部の場所 を 0.

5 mmず つ移動 させて求めた 17個 のデータを、図 7

グラフ上に横軸方向に定間隔ずつ移動 させて表示 した

ものである。

図 8投射場所と拡散分布の関係

図 8に おいて中央部データは光が広範囲の角度に拡

散 し光量が少ない、また中央付近のデータは左右外側

にピーク角が偏っている。これらより、圏凸部では光

が拡散 。屈折 し光がわずか しか届いていないことが分

かる。

3.3 透過拡散分布データを用いた光合成 シュミレ

ーンヨノ像

上記の各部の平行光線の透過拡散分布データを用い

て光合成シュ ミレーションを行い、スクリーン上の結

ボ トル とス クリー ンの間隔が 100mmに 示す ボ トル

とスクリー ンの間隔が小 さい と図 9の 様 に明暗の差が

明確 に出るが、間隔が大 きくなる と図 8の 様 に明暗が

な くなる傾 向にある。実際 に も、 スクリー ンの間隔 を

変える と明暗像の シャープさも変化 してお り、凹凸部

位 による光屈 曲折の差異が可視像 に影響 していること

が分かる。

4 可視化像の鮮明化の要因について

4。 1 光源

自色光は、今回の可視化のように光の屈折を利用 し

た方法においては色収差の影響が考えられる。

また、 レーザ光は色収差はないが波長が揃いす ぎて

いるため光が重なると干渉を起こしやす く、今回の可

視化方法の様に光の集合結像の場合好 ましくない。

しか しLED光 は、一定の波長分布を持ちかつ単色光

に近いため、色収差や光干渉の影響を無視できる。

4.2 投光方式

今回の用いる可視化方法では、投光する光は平行光

がベターと考えられるが、ペ ットボ トルの大 きさの平

行光を作る必要があ り、従来方法では光学系の装置が

大 きくなりす ぎる。そのため、一点から放射上に拡大

する拡大光も検討の余地はある。

4.3 結像位置

図 9、 図 10に 示 されるように、可視化結像位置は

原理からみて最適値があると考えれる。 しか しペ ット

ボ トルの製造方法、金型形状、凹凸の彫 りの深 さなど

により異なると思われ、数多 くデータよリマクロ的な

最適値を求めてい く必要がある。

4.4 平行光の高光度化

従来の自色光や レーザ光による平行光の作成は、光

源から出た光を一度 レンズで絞 り、ピンホールを通 し

点光源を得、その後複数 レンズで構成 されるコリメー

トレンズを用いて拡大平行光にする(,よ って装置は大

きくなるが、使える光はピンホールを通ったわずかな

光だけのため、得 られる平行光の光度は非常に低い。

点光源を直接得るデバイスとして微小発光面型 LED

が最近開発されてお り、この利用を考える。

4.5 平行光の大国径化

点光源 を平行光 にす るコ リメー トレンズは、平行光

の口径 よ り大きな ものが必要 となるため、大 口径 とな

ると、大 きく重い ものになる。 平行光は理想的な点

光源が得 られれば放物面鏡で も出来、検討 の価値があ

る.

図 9 スクリン間隔100mmH寺 のシュミレーション結果

像を光度分布 として求めた。図 9図 10は シユ ミレー

ション結果である。縦軸に光度を横軸に位置 (1目 盛

り0.5mm)で ある。ボ トルとスクリーンの間隔が図 9

は 100mm図 10は 800mmで ある.

‡章t:‡ ‡専孝甘‡掌車ま:||‡

1奪 ‡|:1患 1専 1拿 |‡ |‡ 荘‡
図 10 スクリシ間隔800噸時のシュミレカン結果
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5 可視化装置試作 と取得画像

鮮明な可祝化像を得るため上記各要因の検討を基に、

図 12に 示す装置を試作 し、図 13に 示すCCDカ メ

ラ画像を得た。画像 としては不十分であるが、ペ ット

ボ トルのほぼ全体が取 り込めてお り、可視化像の明る

さもCCDカ メラで取 り込むのに十分なものとなった。

なお、詳 しく考察を加え検討 を重ねて鮮明な画像にし

てい く必要がある

働 一一一一一
図 12 可視化試作装置概略図

図 13 CCDカ メラ取得画像

6 まとめ

1.平行光を投射 し透過光をスクリーン上に結像 させ

ることにより透明エ ンボスマークが可視化できる

ことが判った。

2 結像にはエンボス部の肉厚変化による光屈折が関

係 していることが判った。

3.可視化装置を試作 し、ペ ツトボ トルのほぼ全体を

可視化画像 としてことを確認 した。

文  献

(1)月 瀬寛二、櫻井淳、小川栄司 :~プ ラスチック廃棄物

の選別技術に関する研究第1辛R)'',

滋賀県工業技術センター 1994研 究報告,pp l牛 2
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ロボットの知的制御に関する研究 (第 2報 )

深尾 典久・

Norihisa Fuka0

要 旨  ロボットに高速、高精度な制御を行わせるためには、フィー ドフォワー ド入力が重要な働

きをする。本研究では、フィー ドフォワー ド入力形成のために学習制御法を用いる。一般に学習制御

法においては各々の目標パターンについて実際にロボントを動かして、理想入カパターンを習得する

必要がある。 しかしながら、例えば以前の研究で取 り扱つた、ベル トコンベアシステム 111の様に目

標パターンが予め与えられていない場合には、全ての目標パターンに対 してフィー ドフォワー ド入力

を形成する必要があるため、学習制御法の適用が困難である。この問題を克服するために,私達はこ

れまでに幾つかの入カパターンの補間法を提案 してきた.本年度は,手先が則性の高い面と接触する

ロボットにおける拘束カパターンの補間法を提案する.

キーワー ド:ロ ボットマニピュレータ,学習制御,補間法,位置と力のハイブリンド制御

1 はじめに

現在の一般的な産業用ロボットの多くは,各軸独立

のフィー ドバック制御によるロボットコントローラを

用いている しかしながら,フ ィー ドバックのみを用

いた場合には,サーボ遅れによる動作誤差がさけら

れない。したがって,ロ ボットに,高速・高精度な作

業を行わせるためには,フ ィー ドフォワー ド入力が重

要な働きをする.

フィー ドフォワー ド入力を形成する方法の一つに,

ロボットのダイナミカルモデルのパラメータを推定

し,推定されたパラメータに基づいて,フ ィー ドフォ

ワー ド入力を算出する計算 トルク法などが知られて

いる。ただし,実際には摩擦などのモデノL/Tヒが困難な

外乱の影響によリモデル化誤差やパラメータ誤差が

存在するため,高精度な制御は容易ではない。

そこで,本論文においてはフィー ドフォワー ド入力

を形成する方法として学習制御法を不可用するロボット

の制御を考える.学習制御法では前回の入カパター

ン及び動作誤差のみを用いて,ある有限回の繰 り返

し作業を行うことにより,フ ィー ドフォワー ド入力を

形成することができる。この手法は,同一の条件で

の試行動作の繰 り返しが可能な場合にその有用性が

報告されている.このため,ロ ボットシステムのパラ

メータを推定することなしに,ロ ボットが目標軌道

を実現し得る入カ トルクパターンを自動的に獲得す

ることができる。また,未知の外乱がある場合でも,

それが各試行動作において再現性があるならば,問

題なく理想的な入カ トルクパターンを形成すること

ができる.さ らに,産業用ロボットの利用技術という

点から見て実装が比較的容易であるということも学

習制御法の有用な点であるpl団・

しかし,学習制御法は特定の運動パターンごとに

何回かの試行動作を行う必要がある。そのため,多く

の目標軌道を実現するには,その各々の運動パターン

においてフィー ドフォワー ド入力を得るのに多くの時

間を費や してしまい,あまり現実的ではない。また,

数多くの目標軌道ごとに入カ トルクパターンの時系

列信号を計算機のメモ ジに蓄えておくことは経済的

ではないμI。

そこで,あ る特定の数種類の運動パターンに対す

る理想的な入カ トルクパターンを用いて,任意の運動

パターンを実現する入カ トルクパターンを形成でき

れば,学習制御法の拡張性は大いに広がる。つまり,

予めいくつかの目標軌道パターンにのみ学習を行い
,

未知の運動パターンについては補間を行 うことで理

想的な入カ トルクパターンを生成する方法論である.

この立場に立ち,私達はこれまでに幾つかの入カパ

ターンの補間法を提案してきた pl_碑〕.本年度は,手

先が剛性の高い面と接触するロボントにおける,拘束

カパターンの補間法を提案する。この方法を用いる

ことにより,位置目標パターンは等しいが拘束力目標

パターンの異なる, 2種類の目標パターンを実現す

る入力を用いて,他の日標パターンを実現する入力

を形成できる。さらに,すでに提案されている時間軌

道に関する補間法 11倒 と組み合わせて,任意の拘束力

および時間軌道の補間法を提案する1111.そ して, 3

軸PUMA型ロボットアームを用いたシミュレーショ

ンによりその有効性を確認する.
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2 任意の拘束カパターンの形成

ロボットの学習収束後のダイナミクスは一般に,次
のように表すことができる。

R(v(1))0(ι )+′と(9(ι ),0(と))=也 (を)一 γφ(9(ι ))T入 (と )

(1)

ここで,?(と )∈ RAは 目標軌道,児 (9)∈ 兄・ Xれ は慣性

行列,v(と )C児
れは入カ トルクパターン,,と (?,0)∈ Rれ

はコリオリカ,遠心力,重力および摩擦力を表す。ま

た,物 (?)∈ 兄1×・ はヤコビ行列 プ(9)∈ £れX■ ,拘束

面 φ=0および作業座標系ベクトル ρ(ι)∈ 冗iXlを

用い,φ (9)三 (∂φ/∂ρ(ι ))デ (9)で表される変換行列を

示す なお今回は説明の簡略化のために,力制御方向

を 1次元としたが, 2次元以上の場合にも類似の方

法が利用できる。

位置パターンが同一な 2種類の目標パターン

191(お ),λ。(ι )IT,脩 1(と ),入 b(ι )ITを考える.こ のとき,全
時間域で入。(と)≠ 入b(ι )と する また,それらを実

現する入カパターン包α(ι),包 b(と)はあらかじめ岳ら

れるもの生する。本章では, 生α(せ)お よび 9b(ι)を
用いて,上記の2種類の目標パターン胎1(と ),入。(ι )IT,

191(r),八 b(1)lTと 位置は等しいが,力が異なる任意の

目標パターン陸1(ι ),η (と )lTを実現する入力 υ
(ι)を形

成する   .
目標パターン陸1(ι ),入α(ι )ITと 障1(と ),人 b(ι )ITは ,空

間軌道が等しいことから,

R(91(ι ))01(ι )+ん (?1(と ),01(ι ))

= 留α(ι)一 γφ(91(ι ))Tttα (ι )

=包 Xう 一γφ徹10み b⑦   ②

となる.こ こで定義より,全時間域で入α(ι )一 人b(せ )≠ 0

であるので,

9′φ(伽 (ι ))
T 包。(ι)一 笹b(を )

(勤
入。(と)一 人b(を )

となる.よつて (3)式 および,日 標パターン

脂1(せ ),η (と)ITと 胎1(と ),λ。(ι)ITの関係を用いて,

宅
｀
(1) 笹a(ι )+γ (91(ι ))T(γ ,(ι )一 人α(せ )}

{(留 a(ι )一 留b(ι ))7,(と )一 包α(ι )入 b(と )

十笹b(ι )λα(と )}/{八α一人b}     (`1)

すなわち,求める入カパターンυ
(せ)が得られる

3 任意の拘束力および時間軌道の補間

本章では,各々の空間軌道は等しいが,時間軌道と

拘束力のパターンが任意に与えられる目標パターン

のクラスを考える そしてこのクラスに属する4種

類の基本目標パターン確τ(せ ),入を(ι )IT(τ =1,… ,4)を

実現する入力 9t(τ 三 1,… 。,4)を用いて,他の目標パ

ターン胎。(ι ),η (ι)ITを実現する入力 υ
(ι)を得る.

各々の位置目標パターンは空間軌道が等しいこと

から,時間軌道を規定する適切な正の定数 娩 (τ
三

1,,… ,4)を用いて,

Ψo(り =91(た lι )=92(た 2ι )=?3(ん 3と )=94(た 4を)(5)

とおくことができる。さらに,基本目標パターンはあ

らかじめ定めておくものであるから,その相互関係

は任意の定めることができる。 したがって,

た1=た4, た1≠ ん2, ん2≠ た3, た3≠ た1:

入1(ん 1と)=入2(た 2と )=入3(ん 3と )=入 0(ι), (6)
入1(ι)≠ 入4(ι)          (7)

と定める。ここで 91(ι )=94(ι )であることに注意す

る また,入。(と)は,以降で用いるために定めるカパ

ターンを示す。

まず,昨年度までに行った補間法
『

lを 用いて

t助 (ι ),大 t(と )lT(ぢ =1,_,3)を実現する3種類の入

力から聴。(ι ),人 o(と )lTを実現する入力位。(ι)を形成す

る 降0(ι ),η (と)lTを実現する入力υ
(ι)は (2)式と同様

の関係から,

υ
(ι)=笠 o(と)+γφ(9o(ι ))T{η (と)一 人。(ι)}(8)

となる。次に, 91(と )=94(ι )の関係を用いて,

γφ(91(ι ))
T_91(と )一 包4(と )

(9)
入1(ι )一 人4(ι )

が得られる.9。
(ι )=91(ん lι )であることから,(9)式

の とを ん1と で置き換えて,(8)式に代入すると,

υ
(ι)=包 o(む)+

切1(た 1と )一 切4(た 1せ )

{η (と )一 人。(ι))(10)
入1(た lι)一 人4(た lι )

となり,拘束力および時間軌道が基本目標パターンと

異なる目標パターンのための入力が得られる.

4 シミュレーシ 昌ン

3章で示したアルゴリズムは,すでに文献 t珂 で提

案された手法との組み合わせにある したがつて本

シミュレーションでは2章の方法の確認を行う。こ

こでは, Fis lのイラストに示すような,手先が拘

束面上を動く3軸 PUMA型マニピュレータを考え

る ロボットシミュレータの主な仕様をTablelに示

6
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す。まず学習制御法を用いて 2種類の目標パターン

191,λ alT,陸 1おblTを実現する入力 υα,也 bを得る。そ

してそれらから,降 1,ηFを実現する.各々の目標空

間軌道は,躊00mm,300plηと,330,lmITを 中心とする

半径 HOr‖ βLの円を1周するものとする.各目標カパ

ターンをFig 2に示す。ここでは,大α,λ bを実現する

入力を用いて,η を形成する.目 標パターン 降1,大αF
における試行回数ごとの学習の経i邑 をカパターンに

関して Fig 3に ,ま た,位置誤差に関して Fig 4に

示す 具体的な学習過程は目標パターン,ロ ボットパ

ラメータや学習ゲインなどに依存する.本シミュレー

ションの条件においては,Fig 3に示されるカパター

ンは,試行ごとに目標パターンに近づき,10回でほぼ

収束することが分かる.ま た,Fis.4に示される位置

誤差は,約 50回で収束することが分かる.したがつ

て,本シミュレーションにおける,理想的な入カパ

ターンを得るための学習回数は50回 とする.また,

入力に含まれる誤差の影響を見るため,学習回数 10

回の入力も用いる.

拘束力の誤差パターンをFig.5に示す。これによる

と,フ ィードバックのみ,学習制御10回および50回の

入力を用いた場合の誤差の最大値は,60。 1,0.6,0。 lAr

であった また,位置誤差パターンを Fi8 6に示

す。これによるとフィー ドバックのみ,学習制御 10

回および50回の入力を用いた場合の誤差の最大値は,

0.109.0,009.4× 10琉阿 であつた.これらの結果,

学習制御を50回行つた入力を用いた場合には,ほば

目標とするパターンが実現された。また,学習制御回

数10回の不完全な入力を用いた場合にも,フ ィー ド

バックのみの場合と比較して,良好なパターンが得ら

れたといえる.

5 まとめ

繰 り返し型の学習制御法を用いる場合,数多くの

目標パターンが想定される問題については対応が困

難である そのため,ある目標パターンのクラスにお

いて,幾つかの基本入力から他の入力が実現できる

なら,学習制御法の応用範囲は広がるといえる

7

Link3Linkl Lixlk2

00885

115

100

305

218

3.2

0,0182

00182

139

100

330

194

50

00271

00271

174

100

Lengtll(mm)

CeIIter of grttrity

ふIass(たθ)

Inertia αt(んθm2)

Inel‐ tia yt(た 9βL2)

Illertiaを t(た,IvL2)

Armat(ll o inertia

(10-6たθm2)

狂l ansHlission ratio



我々はこれまでに,空間軌道が等しく時間軌道が異

なる目標パターンのクラスに関する入力補間法を提

案 してきた。これらは,拘束条件の有無に係わらず,

適用可能である。しかし,接触環境に関しては,本報

告 (6)式に示されるような拘束力の関係に限られてい

た.それに対 し,本報告で示す手法を用いれば,こ

れまでの方法に対して, さらに 1つ基本入力を加え

ることにより,任意の拘束カパターンに対応できる。

すなわち,提案した補間法の力制御のロボットヘの応

用範囲が広がると言える。なお 3章では,各々の目標

パターンの時間軌道が,一定の比率で異なる場合の

みを考えたが,提案した方法は,時間軌道が非線形に

変化する場合にも適用できる.

今後は,摩擦による影響等を検証するため,実機を

用いた実験を行 う必要がある。
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プラスチック廃棄物の選別技術に関する研究 (第 2報 )

月瀬 寛二*    櫻井 淳1    小川 栄司|

Kanji Tstぇ kise, Atsushi Sakurai and Eも i OgaWa

要 旨 近年、飲料用ボトルに代表されるプラスチック廃棄物が社会問題 となりその再資源化が望

まれている。本研究では画像処理技術を利用 して、プラスチ ックボトル上に表示された材質表示マー

クを識別し、安全で低コス トにプラスチックボ トル廃乗物の材質判定を行なうことのできる、自動判

別/選別技術を開発する。今年度は、プラスチ ックボトル形状の認識と角型ボ トルの側面画像の平面

化によるマーク形状の正規化技術、カラー入力画像の効果的な 2値化処理 と材質表示マーク領域の切

り出し処理技術、材質表示マークの文字認識技術などの研究と開発を行なった。その結果、(1)プ ラ

スチ ックボトルの 3次元形状の認識 と得られた 3次元形状データによる材質表示マークの正規化が可

能、(2)カ ラー入力画像の 2値化や色領域の認識には知覚均等色空間上での色分解処理が効果的、(3)

色分解により得られる複数の 2値化画像からボ トル背景画像およびラベル背景画像以外の画像を選択

し材質表示マークの検出処理を施すのが効果的、(4)Hough変 換を適用 し文字領域のみを抽出処理が

可能、(5)数字認識手法としてチェーンコードによる方法を適用 し1の認識を行なった、などの成果

を得た。

1 まえがき

近年、飲料用ボ トルに代表 されるプ ラスチック廃棄

物が社会問題 となつている。廃棄物は、「混ぜればゴミ、

分ければ資源」と言われ、その再資源化が望まれてい

る。プラスチック廃葉物の中でも近年特に急増 している

PET(ポ リエチ レンテ レフタレー ト)ボ トルは再生不U用

効果が高く、今後、地方 自治体や地域団体、販売業者な

どによる大量の回収が見込まれる。しかし、不特定多数

の業者等を通 じての回収では異材の混入は避けられず、

特に PETボ トルと外観上見分けのつかない PVC(塩化

ビニル)ボ トルなどの混入は、再生 PET成形品の破壊

をまねくおそれがあるため、回収段階での厳密な選別が

必要である。しかし、現状プラスチック廃棄物の選別に

関しては、人間の目視検査による手選別が主流であり、

分別回収/選別に要するコス トや劣悪な作業環境など

の問題から、その自動化が望まれている。

このような状況の中、平成 3年 10月 25日 に 「再生

資源の利用の促進に関する法律 (ジ サイクル法
)」

が施

行され、事業者等は再資源化に努力することが義務づけ

られた。平成 5年 6月 30日 に分別回収を容易にするた

め材質表示マークをつける第 2種指定製品として PET
ボ トルが指定 され、準備期間をおいて材質表示マーク

の表示が義務付けられることとなつた。また、外国製の

PVC製ボ トルには材質表示マークがついてお り、いづ

れ 日本でも表示 されると考えられる。

そこで、本研究では画像処理技術を利用 して、プ ラ

スチックボ トル上に表示 された材質表示マークを識別

し、安全で低コストにプ ラスチックボ トル廃棄物の材

質判定を行な うことのできる、自動判別/選別技術を

開発する。現在市販されているプラスチ ックボトルは、

ボトルの形状、ラベルの位置、デザイン、色などが多種

多様である。このため、画像処理技術によって材質表示

率技術第一科 機械応用係
十技術第一科 電子応用係

マークの判別を行な うには、ボ トル形状によるマーク

の歪みの補正、ラベル表示位置の探索、多様な背景模

様上にある多様な色で表示 されたマークの抽出などを

行な う必要がある

2年 目である平成 7年度は、角形ボ トルの 3次元形状

を認識する方法、ボ トル側面画像の平面化を行な う方

法、カラー入力画像の効果的な 2値化処理手法、材質表

示マークの数字認識手法などの研究 と開発を行なった。

2 ボトルの形状認識および側面画像の平面化

角形ボ トルについては、ボ トル形状の偏曲性により、

材質表示マークが、ボ トル側面の角に位置する場合など

では、カメラにより入力 した画像上のマーク形状は著

しく変形 している。このような変形 したマークの認識

を画像処理により行な う場合には、前処理 としてマー

ク形状の変形を正規化 しておく必要がある。そこで、本

研究では、角形ボ トルの形状を認識 し、ボ トルの側面

画像を平面化することにより、変形するマークの正規

化を行な う方法について述べる。

2.1 ポトル形状の認識および平面化処理の手順

ボ トルの形状認識処理および側面画像の平面化処理

は、図 1のアル ゴリズムに示す手順により、側面画像

と上面画像上の共通の特徴部 (ボ トルの腹部の上端 と

キャップ部の上端)を検出し、図 4に示す側面画像 と上

面画像の対応関係 より、ボ トルの 3次元形状を認識 し、

側面画像の平面化を行 う方法を用いた。

また、ポ トルの形状の認識では、来年度予定 してい

る選別装置の試作時に、ボ トルのハンドリング等を行

なう必要性を考え、ラベル部の形状だけの認識ではな

くボ トルの全体形状を認識する手法を検討 した。
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個面画像データの

形状露散処理、平面化処理フロー

(上面画像>        <側 面画像>

尋

ё

尋

畿

尋

駿

幾

ポ トルエリアのリアのポ

エッシ抽出エッジ抽出

ポ トル側面

サ イズの抽出

ポ トル腹部対応点検出
形状補間処理

キ ャ ップ部対応点検
形状補間処理

出

図 1:形状認識および平面化処理フロー

2.2 ボトルエリアの切 り取 り処理

今回使用 した CCDカ メラか ら取 り込まれる入力画

像のサイズは横 480×縦 640画素であるが、この画像に

は背景部が多く含まれている。そこで、処理の効率化

を図るため、最初にボ トルエ リアの自動切 り取 り処理

を行なつた。この時、背景部の色は、安定 してボトルエ

リアの切 り取 り処理が行なえる色 として、黒色を使用

した。

ボ トルエ リアの切 り出し方法は、各画像の x軸方向

および y軸方向の濃度 ヒス トグラムを調べて行き、背

景色の分布が急激に変化する位置を見つけ、その位置を

境界部 と判断し、ボ トルエ リアの切 り取 りを行なつた。

また、ボ トルエ リアは、切 り取 リミスを防ぐためボ ト

ル部 と判断した境界部より各方向に 5画素大きくした。

側面カメラと上面カメラにより入力 した画像 と、ボト

ルエ リアと判断 して切 り取つた画像の例を図 2に示す。

2.3 エッジ抽出処理

形状認識処理 で用い るボ トル の輪郭 情報 は、図

2(b)(d)のボ トルエ リア画像において、3× 3の局所

領域内で水平および垂直方向に RGB画 像の画素の明

るさの差分値を合成することにより抽出した。

エ ッジ抽出画像の例を図 3に示す。

(a)入力画像  (b)ボ トルエ リア画像

側面画像

(c)入力画像  (d)ボ トルエ リア画像

上面画像

図 2:ボ トルエ リア画像の例 (ハ ウスウーロン茶 )

上面画像  側面画像

図 3:エ ンジ抽出画像例 (ハ ウスウーロン茶)
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2.4 3次元形状認識処理

画像データを用いてボ トルの 3次元形状を精度良く

認識する方法 として、本研究では、ボ トルの側面方向

と上面方向から撮影 した画像上から、ボ トル形状の共

通の特徴部を検出し、その姑応関係を調べることによ

り着 目した特徴部の 3次元空間上の座標を求める方法

を用いた。また、特徴部以外の形状については、求めた

特徴部の形状情報やエッジ画像上の輪郭情報を用いて、

補間処理により形状を求めた。

側面画像および上面画像から検出するボ トルの共通

の特徴部としては、図 3のエッジ抽出画像においてボ ト

ル形状の認識 し易い特徴部 として、ボ トルの腹部の上

端の端 とキャップ部の上端の端を用いた。

図 4:側 面画像 と上面画像の対応関係

2.4。 1 画像上の座標と3次元空間上の座標との関係

図4の 関係に示すように、あるボ トル表面の 3次元空

間上の座標位置 s(2,υ ,Z)と 、それに姑応する側面画像

上の座標 sl(21,υ l)と 上面画像上の座標 δ2(22,Z2)と

は、カメラの光学系の関係 より (1)式～(4)式で示 さ

れ
時 次元空間座標 と側面画像の関係式〕

ど1-z2=pπ l∴
『1-z

υ = pυl 
∴

i3次元空間座標と上面画像の関係式〕
ど2~Z

π  =  922  
デ2

J2~Z

(1)

(4)

各カメラの焦点からボ トルの存在する

3次元空間座標の原点 οまでの距離

各カメラの焦点距離

各カメラにより取 り込まれる画像上の画素サイズを

距離のパラメータに変換する系数

ど1,J2

デ1,ん

P,tF

これ らのカメラの光学系の関係式より、 3次元空間

上の座標 s(2,y,2)は 、側面画像上の座標 sl(“ 1,71)と

上面画像上の座標 s2(22,Z2)を 用いて (5)式から (7)式

により求められる。

ι2デ1~pι171
(5)

デ1ん ―,gυ l Z2

Jlん ~αι2Z2
(6)υ  = Pυ l

デ1ん 一pgυ 122

ど2デ1~″ J191

(7)Z σZ2
デ1ん ―ρσυlZ2

2.4.2 ボトル腹部の 3次元形状認識処理

ボ トル腹部の 3次元形状認識処理では、図 4に示すよ

うに側面方向および上面方向の各カメラか ら見えるボ

トルの腹部の輪郭情報の中で、検出が容易な共通の対

応点 として、ボ トル腹部の上端の端の a点および b点

に着 目し、以下の手順でボ トル腹部の 3次元形状の認

識処理を行なった。

1.「側面画像上の al点 と bl点の検出」

ボ トル腹 部 の上端の端 の位 置 α(2,7,2)点 お

よび b(2,7,Z)点 に対応す る側面画像上の座標

αl(21,71)点 と bl(21,91)点 を検出す る。

2.「 上面画像上の a2点 と b2点の検出」

ボ トル腹 部 の上端 の端 の位 置 α修,7,Z)点 お

よび b(π ,7,Z)点 に対応す る上面画像上の座標

α2(22,Z2)点 と b2(22,Z2)点 を検出す る。

3.「 a点および b点の 3次元空間座標の算出」

α(2,υ ,Z)点お よび b(“ ,7,Z)点の 3次元空間上の

座標を (5)式から (7)式 により求める。

4.「 a′点とb点間の輪郭の 3次元空間座標の算出」

α(α ,ク ,Z)点 と b(2,υ ,Z)点 を結ぶ輪郭線上の姑応

点を、側面画像上および上面画像上から検出し、そ

の 3次元空間上の座標位置を (5)式 か ら (7)式 に

より求める。

5.「a点 とb点間より下部の 3次元空間座標の算出」

α(2,7,2)点 と b(2,υ ,Z)点 間より下部のボ トルの

腹部の輪郭情報は、上面方向のカメラか らは死角

となり認識ができない。

そこで、ボ トル腹部が同一形状である と仮定 し、

α(2,y,Z)点 と b(2,7,2)点間の形状情報 と側面画

像上のボトルの腹部の輪郭の幅情報 とを用いて、補

間により求める。

α  = 922

(2)

(3)
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2.4。 3 ボトルキャップ部の 3次元形状認識処理

ボトルのキャップ部の 3次元形状の抽出処理も、ボ ト

ル腹部の形状認識処理と同様にして、キャップ部の上端

の端の c点および d点に着 目し、以下の手順により行

なつた。

1「側面画像上の cl点 と dl点の検出」

2.「上面画像上の c2点 と d2点の検出」

3.「c点および d点の 3次元空間座標の算出」

4.「 cJ点 とd点間の輪郭の 3次元空間座標の算出」

5「 c点 とd点間より下部の 3次元空間座標の算出」

2.4.4 ポトル肩部の 3次元形状認識処理

ポトルの肩部においては、図 3のエンジ画像に示すよ

うに、側面画像上の輪郭部が明確でなく、また、上面画

像からもボトルの肩部を検出することが困難である。

そこで、ボ トル肩部の形状認識は、先に求めたボト

ルの腹部の a点 とb点間の形状情報と、キャップ部の

終点 e点 とf点間の形状情報を用いて、補間処理により

求めた。

一連の形状認識処理により得られた角形ボトルの 3

次元形状の認識画像の例を図 5に示す。

図 &形状認識画像の例 (ハ ウスターロン茶)

2.5 狽」面画像の平面化処理

側面画像の平面化処理は、形状認識処理により求め

たボ トルの 3次元形状情報を用いて、ボ トルのサイ ド

に回り込んだ画像を引き延ぼすことにより行なった。

側面画像上の着 目点に対応するボトル表面位置の面の

水平方向の傾き J(2,Z)を 、認識 したボ トルの形状デー

タを用いて (8)式により求める。

(8)

次に、その傾き情報を用いて、側面画像の中心位置

より水平方向に傾き J(2,Z)に比例 した量の画像の引き

延ば し処理を行 う。

ボトルの側面画像を平面化 した画像の例を図 6とこ示す。

ボトルエ リア画像  平面化画像

図 6:平面イ監画像の例 (ハ ウスウーロン茶 )

2。6 評価実験

2.6.1 各種ボトルでの形状認識および平面化処理実験

形状認識および平面化アルゴリズムの評価を行なう

ため、他の 2種類の角形ボトルを用いて形状認識処理

の実験 と平面化処理の実験を行なった。

元画像と平面化処理後の画像との比較結果を図 7、 図

8に示す。

ボトルエ リア画像  平面化画像

図 71平面化画像の例 (ロ ーノンターロン茶 )

平面化処理の実験結果より、

oボ トルの側面部分の画像が水平方向に引き延ばさ

れている様子が確認できる。

oボ トルのキャップ部や肩部は形状が円柱形であるた

め、平面化処理時に量子化誤差が多く発生 し、全

-13-
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ボ トルエ ジア画像  平面化画像

図 8:平面化画像の例 (サ ントリーウーロン茶 )

体的に腹部 より大きく引き延ぽされていることが

分かる。

2。 6。2 形状認識精度の評価実験

形状認識処理により求めたボ トル形状の認識精度を

評価するため、3次元演J定機を用いて、図 9に示す位置

の形状データを測定 し、その値 と実験結果 との比較を

行なつた。

3次元測定機のデータと実験により求めた形状デー

タとの比較では、今回の実験では、画像の入力時に正確

なカメラのキャジブ レーションが行なえていないため、

3次元測定機で測定 した形状データを用いて、画像入

力系の 3次元空間座標の原サミο(2,g,Z)と 各カメラパラ

メータ 2,9を再調整 し比較を行なった。

形状の比較を行なつたボトル上の位置を図 9に示 し、

各ボ トル表面位置の形状認識結果 と測定結果および誤

差を数値化 したものを表 1に示す。x、 y、 zお よび誤差

量の単位は 碗碗、誤差率は誤差量を減J定値 2で割 り求

め、単位は0/0で ある。

表 1:形状認識結果 (ハ ウスウー ロン茶 )

形状認識精度の評価実験結果より、

o特に、ボトルの中央部の zの値が大きい部分で、誤

差が大きく発生していることが分かる。

e上記の原因は、各カメラの光学系のキャジブ レー

ションが十分正確に行なえていないため、形状認

識処理で用いた光学系の計算のパラメータが現実

の入力環境に合つていないことが考えられる。

o同時に、 8次元測定器 を用いてボ トルの形状を測

定 した時に、プ ローブの接触によリボ トルの形状

が多少変形 し、測定結果のデータの精度が悪くなつ

たことが考えられる。
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X y 2

測定 量

上。r
t」 .6lUl r杉 上 r 上も,ど

ZUoZ ―を。Z 立上。(ジも 114 √も 上も

上 r。 も 〔ジ。も 4.64 上bU rυ 上 F

■4 ■Z。 う -1.5 ―上Z。 1う ±41 もと

上6Z Zr 24。 r ―Z、 む ―υ.4り 46

Z6.ZF■ ■ZO 6生 4U。 6 υ.6

4も ,も ―生1.も 老り。υё 上上唸 lZZ ・
jz

紗。Z 財3.Uυ 上br とZb 61 4k).露

必 F Z4.盟 ―Z,も 一生上。4上(ザ 生むb 上bZ
blJ む1,U 上.U 6.6上生 ZU ■04

上bυ 6b 4も .υ 心.υ 2U.Z上Z 4Z

止υ,U土b 上もも ■0∪ bb 43.Z も.Z

ZU子 ■00 bl も1.Z UoZ U,014
―U。 も上b ZU Zも も 6上 6U.r ―U。6
止υ。も■0 tjt」 Zも r 6う 46.0 も。0

も.υ ZU.ё■ r 1もも Zもも bb 46,υ

61 6上 .υ Uoυ 3.(,土も ZU0 Zもυ

6UZ 6Z ZF.υ -4.■ -14.も
とυ Zb

46 もU■ わ 4 4U,も り。も 10.FZU

上r.υZ上 上もZ 6υ Z も4 4上 。4 丁。4
―Z.6 ―r,もZZ ZZU むに,6 もZ Zυ .r

上.U 3.4Zも Z5 614 Zも Zυ ,U

心6 4U.υ F.υ 上紗.3Z4 44 b tt 6

6も 41,b も.b ZU.6Zb とも上 じ16
も1 Z紗 。も -1.Z -4。 1Zり Zに

'U
6上 4

1も 6Zr Z0 3t'.υ 4.υ 上b。 もΣ r

41 番Zr もむ 44,6 11,0 ZO.UZも

■1.む ZO.6Zυ 上も0 OZυ も3 44.も

61,0 b.0 lr,66∪ ZUr 6Zも Zり

6上 bl.U υ.υ U,上0■ 上b b66
6b 4b.D も,5 上υ.bむZ bも b6も

b6υ 6b 43.6 も,6 上υ.0bb 上もb
う,464 ZU0 D66 Zυ 6U.r 上.r

―b■ .46b 6υ 56も 35 Z6.上 ―上上.υ

64.υ U.1 ―υ.Z60 5も br4 bb

6b 6う 。υ U.υ U,上br 16b brb
60 ZZ.5 -lZ.5 ―bb.46も 上もb bOも

図 9:ボ トルの形状比較ポイント



2.6。3 平面化精度の評価実験

側面画像の平面化処理の精度を評価するため、イメー

ジスキャナにより取 り込んだボ トルのラベル部上の二

角マーク形状 と平面化画像の三角マーク形状 との比較

を行なった。

図 10は 、ボ トルに貼られたラベルを削除し、スキャ

ナにより取 り込んだ画像の例を示 し、図 11は 、スキャ

ナにより取 り込んだ 3種類のラベル画像のマーク領域

のみを切 り取つた画像の例を示す。

図 101ス キャナ画像 (ハ ウスウーロン茶 )

ハウス    ローツン   サントリー

図 11:ス キャナ画像のマーク領城

平面化精度の評価 として、平面化処理により求めた

図 6か ら図 8上のマーク領域 と図 11の マーク領域 とに

おいて、三角マークの各辺の長 さと各辺間の角度 を画

像より求め比較 した。

表 2に 3種類のボ トルを用いて行なつた比較結果を

示す。

表中の各値は、各実験用ボ トルにおいて、二段が平

面化処理により正規化 した三角マークについての測定

値を示 し、下段がスキャナにより取 り込んだ三角マー

クについての瀕1定値を示す。

平面化精度の評価実験結果より、

o平面化処理により正規化 したマーク形状は、全体

的に三角形の底辺の長 さが小 さく、同時に三角形

の上角が小さい傾向にある。すなわち、平面化時

の水平方向に引き延ばすパラメータの設定が多少

小 さいと言える。

⑮上記の原因は、形状認識精度 とも深 く関係するの

で、同時に、形状認識の精度を更に上げる必要が

ある。

o図 11や比較結果から分かるように、ボ トルのラベ

ル上のマーク形状 自体も十分に正 しい正三角形で

はない。これは、製造段階でボトル表面へのラベル

の張り付け時に変形が発生 していると考えら漉る。

釜更に、今回得 られた平面化画/baを用いて、マーク

位置の検出やマーク文字認識の評価実験を行ない、

平面化処理の有効性を調べる必要がある。

表 2!平面化精度の比較結果
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晶名 画像の種類 左辺長

(画素 )

右辺長

(画素)

底辺長

(画素 )

平面化画像 42,7 41.3 32.1ハウス

クーロン茶 スキャナ画像 577 60.4 57.0

平面化画像 84.4 41.2 41.0ロープン

ウー ロン茶 スキャナ画像 55.2 60.6 58.1

平面化画像 41,6 43.5 86.1サントジー

ターロン茶 スキャナ画像 57.2 59.9 54.0

晶名 画像の種類 左角

(度 )

右 角

(度 )

上角

度)

平面化画像 65,9 69,3 44.8ノヽウス

ターロン茶 スキャナ画像 63.5 58.8 57.7

平面化画像 65.5 49.5 64.9ロー プン

ウーロン茶 スキャナ画像 64.6 55.4 60。 0

平面化画像 67.6 62.2 50,2サントリー

ターロン茶 スキャナ画像 65,1 54.960.0



3 ラベル領域の切 り出 しとク値化処理

プラスチックボ トルの全体画像の中から材質表示マー

クを検出するためには、まず、ボ トル画像の切 り出し、

ラベル画像の切 り出し、そ して、ラベル画像の 2値化

とい うように、画像処理を施す領域を順次限定 してい

くとともに、材質表示マークの位置検出処理において

マーク形状を認識 し易い 2値化画像に変換す るのが望

ましヤヽ。

ところが、現在市販 されているプラスチックボ トル

は多種多様であり、ボ トルの形状やラベルの位置 。大き

さ。配色は千差万別である。そこで、ここでは幾つかの

プラスチックボ トルのサンプル画像をもとに、ボ トル

領域およびラベル領域の切 り出し手法の検討 と、ラベ

ル画像の 2値化処理手法に関す る検討を行な う。
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中
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中
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¨
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脇
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(a)エネルゲン

3。 1

8。 と。1

カラー画像の 2値化処理

明暗による 2値化

一般的に、画像中のある特定の領域に何 らかの画像

処理を施す場合、対象 とす る領域 と他の領域を明確に

区別する必要性から、事前に何 らかの前処理を施す こ

とが多い。特に、領域の切 り出し処理や形状の認識処

理の場合にイま、捨れぞれの領域の境界を明らかにす る

必要性から、修値化処理が多 く利用 される。

2値化処理でイま、画像中の各画素の朝るさを、ある値

(閾イ直)よ り「切るい」か「暗いか」によつて、「0」 か

「1」 かの 2値で表現する手法がよく用い られる。 しか

し、プラスチ ックボ トル画像のような多色カラー画像

では、2値化処理により浮き立たせたい領域の明度が、

必ず しも他の領域 と明確に分離できる値であることは

少なく、撮影条件や配色の組合せによつて、他の領域 と

酷似 した明度であったり、複数の領域の中間の明度を示

すことも十分に考えられる。

図 12に示す画像は、朔暗による 2値化が困難 と思わ

れる典型的なプ ラスチックボ トルのラベル画像の例で

ある。図 (a)で は、材質表示マークの明度がラベルの背

景と酷似 した明度 となってお り、図 (b)で は、材質表示

マークの明度がラベルの背景 とその他の図形の中間の

明度 となつている。

(a)エ ネルゲン   (b)ポ ッカコーヒ

図 12:プ ラスチックボトルラベルの画像例

(リ ポツカコーヒ

図 13:プ ラスチ ックボ トルラベルの明度 ヒストグラム

図 12に示すカラー画像中の全画素に対 し明度のヒス

トグラムを算出した結果を図 13に示す。同図からもわ

かるように、これ らの画像では、材質表示マークの明

度がラベルの背景色の明度に埋もれて しまい、明確な

ピークを検出することができていない。このことは、明

度による半J断 のみでは、カラー画像の 2値化処理は非

常に困難であることを意味 している。

8。 と。2 色分解による 2値化

3.1.1節 に示 したカラー画像の 2値化処理に際しての

問題に対処す るためには、カラー画像の色情報を積極

的に活用す る必要がある。風景写真のようなカラー画

像では、画像中に非常に多くの色が含まれるが、プ ラス

チックボ トルのカラー画像では、限 られた条件下での

撮影が可能であること、商品名の視認性向上や商品イ

メージの創 出のため比較的単純なデザインが多いこと

などから、ごく少ない色数からなるカラー画像である

ことが多い。そこで、画像中に含まれる多くの色をい

くつかの主要な色のグループに分解 し、各グループ毎

に画像中の領域を分割することにより、ラベル画像の 2

値化を行な う手法を検討する。
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(1)色空間

カラー画像の色分解は、画像 中の各画素の色を色空

間上に配置 し、この空間内においてクラスタを検出す

ることにより行 う。

カラー画像のデータが、RGBの 3原色からなる心理

物理色 (心理量 としての色 と物理量 としての光の紺応

関係を定量的に規定 したもの)と して定量的に表現 さ

れるのに対 し、人間は通常、知覚色 (心理量として人間

の知覚 した色を定性的に規定す るもの)と して色を感

じ分類する。プラスチックボトルの画像が周囲の照堀条

件などによる影響を受けやすい ビデオカメラから入力

されることを考えると、色情報を心理物理色のような

定量的な情報として扱 うよりも、知覚色のような定性

的な情報 として扱 う方がより柔軟な処理が期待できる。

そこで、クラスタ リングを行 う色空間としては、明

度に関す る 1次元座標、および色相 と彩度の属性を総

合 して考えた知覚色度 澄呼ばれる 2次元座標からなる

3次元座標空間を、2つの知党色の差 (色差)ができる

だけ均等な空間上に配置 されるよう表現 された均等知

覚色空間を利用す る。知覚均等色空間としては、代表

的な ち*ばυ*空間 tl〕
を利用 した。

(塑 )ク ラスタリング

クラスタリングの手法 としてはクラスタ併合手法 121

～静1を用いた。クラスタ併合手法では、あ駒
来
υ*空間上

での単純クラスタリング 16iに より得 られたクラスタを

初期クラスタ≧して、K平均クラスタリング 岡 により

局所的な最適化を図っている。なお、色分解に用いるク

ラスタの中心間の色差 研佑ι (あ
*ば υ半空間でのユーク

リッド距離)は 、ラベル上の主要な色がそれぞれ別のク

ラスタに分類 されるように適当に決める。

図 12に示すカラー画像を、クラスタ併合手法により

色分解を行なった結果を図 14に示す。同図で ,ま 、検出

された各クラスタの中心滋なる色によって、分割 され

たそれぞれの領域が示 されている。

(a)エ ネルゲン   (b)ポ ッカコーヒ

図 14プ ラスチックボトルラベルの色分解画像例

色分解 されたカラー画像の 2値化処理は、目的とす

る領域が所属す るであるうクラスタに相当する色を抜

き出す ことにより行 う。

但 し、抜き出 したクラスタに本当に目的 とする領域

が含まれているかどうかの判断が、本手法における 2値

化処理性能を決定する大きな要因であり、何 らかの知

識的処理が求められる。

3.2 ボトル画像の切 り出し処理

ボ トル画像の背景が単一色 (例えば黒 )と なるよ う

に撮影時の環境 を調整 した場合、ラベルの背景色やボ

トル本体の色 と撮影背景が別の色 となる確率は高くな

る。仮に似通った色の場合でも、ボトルの表面との光反

射率の違いにより、全く同じ色であると認識 される可

能性は極めて低い。

そこで、撮影画像からのボ トル領域の切 り出し処理

は、撮影背景の単色性 とボ トルおよびラベル領域 との

異色性に着 目し、プ ラスチックボトルの全体画像を色

分解 しボ トル領域の情報を抽出することにより行 う。

プラスチックボ トルの撮影画像を3,1.2節の手法によっ

て、色分解 と2値化処理を行なった画像を図 15に示す。

同図より、ボ トルおよびラベルの領域が朔らかに背景

と分離 されていることがわかる。

決に、同図 (c)の 画像に着 目し、背景と認識された領

域 (同図中の黒画素)の Y軸方向の画素数のヒス トグ

ラムを計算 し、この値の X軸方向の平均値を閾値 とし

て、閾値よりも小 さく、かつボ トルの幅程度連続する領

域にボ トルが存在すると判断する。

図 16に Y軸方向のヒストグラムと、これにより切 り

出されたボ トル領域の画像を図 17示す。

3,3 ラベル画像の切 り出し処理

対象 とするプ ラスチックボ トルの本体は一般的に透

明または半透明であり、ボ トル表面に極端な光の反射の

無い限り、撮影背景色がほぽそのまま現れる。仮に撮影

背景 とラベルの背景が似通った色の場合でも、ボトル透

明部における光の透過率や反射率の影響により、全く同

じ色であると認識 される可能性は極めて低い。そこで、

ここでもボ トルの透明部分 (撮影背景)の 単色性に着

目し、プラスチックボ トル領域の画像を色分解するこ

とによリラベル領域の情報を抽出する。

図 17を 3.1。 2節 の手法によって、色分解 と 2値化処

理を行なつた画像を図 18に示す。同図より、ラベルの

領域が明らかにボ トルの領域 と分離されていることが

わかる。

ここでも同図 (b)の 画像に着 目し、背景 と認識 され

た領域 (同 図中の黒画素)の X軸方向の画素数のヒス

トグラムを計算 し、この値の Y軸方向の平均値を閾値

として、閾値 よりも小さく、かつラベルの幅程度連続す

る領域にラベルが存在すると判断する。
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(a)撮影画像

(b)色分解画像

(c)2値化画像

図 15:プ ラスチックボトル撮影画像の色分解例

図 16:撮影画像の Y軸方向ヒストグラム例

図 17:プ ラスチ ックボ トル領域の切 り出し例

図 19に X軸方向のヒストグラム≧、これにより切 り

出されたラベル領域の画像を図 20に示す。

3。4 ラペル画像の 2値化処理

ラベル画像の 2値化処理では、人の材質表示マーク

の位置検出処理において有効な情報が得られるよう、材

質表示マークとその周囲がそれぞれ別の 2値化 レベル

に変換 されていることが望まれる。

一般的に、材質表示マークはラベルの背景色 とは異

なる色で表示される例が多い。また、ラベル画像中で最

も大きな面積を占める色もラベル背景色である例が多

い。そこで、色分割 されたラベル画像中の各クラスタ

に相当す る領域の面積に着 目し、最 も大きな面積 を占

めるクラスタに相当する色を抜きだすことにより 2値

化処理を行 う。

図 14に示す画像を、同手法により2値化を行つた結

果を図 21に 示す。

同図より、(a)の ラベル画像については、材質表示

マークが 2値化画像の中で浮き出ていることがわかる。

しか し、(b)については、ラベル画像中で最も面積の大

-18-
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(a)色分解画像    (b)2値 化画像

図 18:プ ラスチックボトル画像の色分解例

図 20:ラ ベル領域の切 り出し例

数 …
名

(a)エ ネルゲン   (b)ポ ッカコーヒ

図 2■ プラスチックボトルラベルの 2値化画像例

させた画像を図 22に示す。ここでは、照明の影響によ

る色の変化を領域ごとに明確にするために、対象 とす

るボ トルは角型ボ トルに限定 した。

(a)麦芽茶   (b)烏 龍茶

図 22:照 明による色の変化を伴 う画像例

図 22に示す画像を 3.1.2節の手法によつて、色分解を

行なつた画像を図 23と 図 24に示す。同図において (a)

から(d)に 示す画像は、色分解の際に用いるクラスタ

中心間の色差 崩じιを変化させたものである。いずれの

画像においても、ラベルの全ての背景色領域が同一色

と判断され、かつ背景と別色であると判断された画像

のないことがわかる。

3。 5。2 知覚色度座標における色分解

3.1.2節 に示 した手法では、明度に関する 1次元座標、

および色相 と彩度の属性 を総合 して考えた知覚色度 と

呼ばれる 2次元座標からなる 3次元座標空間上で、カ

ラー画像の各画素の色分解を行つた。照明による色の変

図 19:ボ トル画像の X軸方向ヒス トグラム例

きかつた領域が材質表示マークの近隣の背景色ではな

く他の部位の背景色であったため、材質表示マークは

抽出できなかった。

3.5 光の反射による影響の除去

プ ラスチックボ トルの画像 をカメラにより撮影する

場合、ボ トルやラベルの表面に光沢があることから、撮

影 された画像には照明の反射によるハ レーションや照

度の違いによる色の変化が現れる。人間がこのような

画像を観察する場合には、経験に基づく推測により同

じ色を持つ領域を区別することは可能であるが、画像

処理による色分解の際には大きな障害となる。

ここでは、照明による色の変化を故意に発生させた

ラベル画像に対 し、材質表示マークの抽出が どの程度

可能であるかを検討する。

3.5,1 照明による色の変化を伴 う画像の色分解

プ ラスチックボ トルに照明を不均―に (斜 め方向か

ら)与えることにより、ラベルの表面に色の変化を発生
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(a)diSt=24    (b)diSt=32

(C)diSt=40    (d)diSt=48

図 23:知覚均等色空間における色分解例 (麦芽茶 )

(a)diSt=24    (b)diSt=32

(C)diSt=40    (d)diSt=48

図 24知覚均等色空間における色分解例 (J烏龍茶 )

(a)diSt=24    (b)diSt甕 32

(C)diSt=40    (d)diSt=48

図 25:知覚色度座標における色分解例 (麦芽茶 )

(a)diSt=24    (b)毯 iSt=32

(C)diSt=40    (d)diSt=48

図 26:知 覚色度座標における色分解例 (′烏龍茶 )
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化の影響を避けるため、ここでは明度に関する情報 ち*

を破棄 し、知覚色度座標のみを評価 した色分解を行 う。

図 22に示す画像を本手法によつて色分解 を行なった

画像を、図 25と 図 26に 、図 25(b)と 図 26(d)よ リラベ

ルの背景色を抜き出して 2値化を行った結果を図 27に

示す。同図より、色分解に用いるクラスタの中心間の色

差 腕∂ιを適当に調節することにより、照明の違いによ

り生 じる色の違いを吸収 し、色分解がほぼ期待通 りに

行われることがわかる。

(a)麦芽茶   (b)烏龍茶

図 27:知覚色度座標における 2値化例

但 し、ラベルに多色を含む画像の 2値化の場合 と同

様に、色分解に用いるクラスタ中心間の色差 崩dι をど

のように調節す るかの判断が、本手法における 2値化

処理性能を決定する大きな要因であり、ここでも何 ら

かの知識的処理が求められる。

3.6 ラベル画像の 2値化処理の高度化

3.4に おいて示 したように、ラベル画像の 2値化処理

では、次の材質表示マークの位置検出処理において有

効な情報が得 られるように、材質表示マークとその周

囲が異る 2値化 レベルに変換 されるのが望ましい。

ところが、図 12(b)に 示 したラベル画像のように材

質表示マークの周辺に複数の色領城が存在するラベル

では、「材質表示マークはラベルの背景色 とは異る色で

あ り、ラベルの背景色がラベル画像中で最 も大きな面

積を占める」とい う2値化の際の前提条件 に必ず しも

当てはまるとは限らない。このため、図 21(b)に 示 し

た 2値化結果のように、材質表示マークが 2値化画像

中に全く現れてこないケースも存在する。

人間の場合は、色情報 と材質表示マークの形状に関

する情報を総合 して材質表示マークを抽出するため、こ

のような問題は生 じ難いが、画像処理の場合には、処

理コス トとの兼ね合いから、もう少 し簡便な方法によっ

て材質表示マークを抽出することが望まれる。

そこで、ここではラベルの色分解画像か ら 2値化画

像に変換する際の条件を見直 し、材質表示マークが抽

出される確率を高める手法について検討する。

3.6。1 最適な 2値化画像の選択

図 12(b)の ようなラベル画像から確実に材質表示マー

クを抽出す るためには、背景色に頼るだけでなく他の

色情報 も考慮する必要がある。そこで、複数のクラス

タに分解 された図 21(b)の よ うな色分解画像から複数

の 2値化画像を生成 し、これ らの中から最適な 2値化

画像を選択する手法について検討する。

図 21(b)よ り、各クラスタを黒画素 として抜き出し

た 2値化画像を図 28に示す。

~―
持

(a)ラ ベル背景   (b)ボ トル背景

潔

ガ

44i
趨

(c)黒色部   (d)マ ーク部

Ⅲ_

(c)商品名

図 28:色分解画像の 2値化例 (ポ ッカコーヒ)

図 28(b)に示す画像はボ トルの背景色がクラスタ ジ

ングされたものである。ボ トルの背景色が抜き出され

た 2値化画像については、X方向および Y方向のヒス

トグラムの計算を行い、画像の両端に画素が集中して

いるものを選ぶことにより判別が可能である。図 28(b)

に示す画像のヒス トグラム算出例を図 29に示す。

また、図 281a)|こ 示す画像はラベル画像の うち最も

大きな面積を占める色がクラスタジングされたもので

ある。2値化画像の性質から、図 (a)の領域以外の領域

のみに着 目しても、図 (a)と 同等の情報が得られる。

以上のことから、材質表示マークの検出は図 (a)お
よび図 (b)以外の 2値化画像を検出対象 としても差 し

支えない。
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(a)Y軸方向   (b)X軸 方向

図 29:ボ トル背景のヒストグラム例 (ポ ッカコーヒ)

3。6.2 マーク領域の抽出

3.6.1に示す処理によつて選択 された 2値化画像に対

し、材質表示マークの幾何学的特徴に着 目したマッチ

ング F]を施 した結果を図 30に示す。

(a)候補領域   (b)判定結果

図 30:材質表示マークの抽出結果例 (ポ ッカコーヒ)

図 30よ り、材質表示マークの抽 出が期待通 りに行わ

れていることがわかる。

本手法では、色分解により抜き出されたクラスタに

目的とする材質表示マークが本当に含まれている確率

を1/Ⅳから1/(∬ -2)(∬ :ク ラスタ数)に向上させる
ことができる。また、複数の 2値化画像に対するマー

ク領域の抽出結果からの情報をフィードバックしながら

の確実な材質表示マークの検出手法の実現に際しても、

処理コストの大幅な低減に役立てることができる。

4 材質表示マークの文字認識

4.1 文字領域の抽出手法

文字認識を容易に行な うために、数字の回 りの三角

形とPETな どと書かれた材質を表すアルファベントを

消去した。

まず、図 31に示す入力画像 (a)を 、Sobelフ ィルター

処理によリエッジ境界を抽出し、(b)の エッジ画像を得

た。エッジ画像の矢印のある三角形領域には、各辺 2本

計 6本の直線エッジがあることに着 目し、ハフ変換を適

用し図 32の (a)の 直線エッジを表す線を求めた。得ら

pET    pttT

(a)    (b)

図 3■ Sobel処理によるエッジ抽出

召
pttT

(→    ω)

図 32:Hough変 換 と文字領域の抽 出

れた 6本の線の内側の 3本で構成 される三角形領域の

外側を消去 し、文字領域画像 として図 32の (b)を得た。

ハフ変換 [101illlと は、画像内の各画素 (π ,υ)を式

(9)で定義 されるパラメータρ,θに変換 し、ρ―θ平面に

おける曲線の交点のρ,θ から平面画像上の直線を検出す

る手法である。

ρ=2 COSθ ■υ Sin θ (9)

4.1.1 サ ンプルマーク画像による文字領域の抽出

プ ラスチックボ トルに表示 されているマークは、ボ

トル上の表示位置や大きさ、表示色などが決まつてい

ない。サンプル画像は、マーク表示領域が特定されノイ

ズ除去などの前処理が行なわれた前提で、白黒の 2値

画像を作成 した。画像サイズは、118× 137画素で、実

際のボ トルを撮影 して得 られる画像よりも 6倍程解像

度の良い画像である。実際のボ トルに表示 されている

マークは、その表示位置によリボトル形状に沿つた変形

や、ボ トルの向きとカメラとの位置関係による変形が

あるが、サンプルマーク画像は変形がないものとした。

サンプル として、図 33の 7種類を作成 した。

図 32(b)お よび図 84に 、サンプル画像による文字領

域の抽出結果を示す。7番の OTHERは 、三角形領域

が少 し残 されているが、アルファベントの OTHERの
文字数が多いので、この上端を 1本の線 として認識 し

て しまつたものである。解像度の高いサンプル画像で

は、文字領域の抽出がほぽ確認できた。

-22-

呵

日



畠 畠 畠 畠 為

入力画像  SOBEL処 理  文字領域

pET   HDPE V
麟癬 畠LDP臣

日

日

起
電
軍

‥

輻

晃
∴

藤

轟
踏

違
ＰＰ

凸
(a)ENERGEN

⇔)」
畑監

⑤THttR

凸
図 33:サ ンプルマーク画像

観

図 34:サ ンプルマーク画/Laの 文字領域抽出結果

4.1。 2 実画像による文宇領域の抽出

実画像 とは、実際に PBTボ トル全体を CCDカ メラ

により撮影 し、材質表示マークの領域を抽出し、カラー

画像を 2値化処理 した画像である。画像サイズは、約

55× 45画 素である。文字認識の観点からは、入力画像

の解像度がより高いことが望ましいが、材質表示マー

クの表示位置がボ トル上で特定できないので、ボ トル

全体を撮影 しその画像か ら材質表示マークを探 さなけ

ればならない。また、位置を特定後再度高解像度に撮

影することも考えられるが、その時間とズームなどを

行なうとシステムがより複雑 となるので、低解像度で

の文字領域の抽出ならびに文字認識を行な う。

図 35に、実際のボ トルに表示された材質表示マーク

画像から文字領域の抽出処理を行なった結果を示す。図

35(a)と (b)は、文字領域の抽出が行なわれている。図

35(c)は、一部三角形領域の画像が残 されているが、ノ

イズ的な画素で後の文字認識を行な うには十分な文字

領域の抽出結果である。

実画像においては、材質表示マーク部の背景の除去

が大きな課題 としてあるが、2値化後の画像上でこの背

景部の分離は困難である。本手法では、特にマーク部

に背景が残 されていなければ、文字領域の抽出段階で、

ある程度除去可能である。ただ、三角形の各辺の傾き

(c)POCARI

図 85:実画像による文字領域抽出例

角度 と近い背景エッジがある場合は、こ涌ば三角形部

分 と認識 され文字領域の抽出が十分でないことも予想

さ涌る。

4.1。3 模擬的な実画像による文字領域の抽出

文字領域の抽出と文字の認識は式PETつま り数字の

1を認識 しPET製 ボ トルを選別することにある。しか

し、塩 ビ製ボ トルな ど他の材質で作 られたボ トルも認

識できれば、システムとしての信頼性も高まる。

現在の ところ、飲料用ボトルで市販 されているもの

は PET製が主流で、他の材質で作 られたものは、材質

表示マークが印字 されていないのが現状である。そこ

で、図 33の解像度の高い画像を、コンピュータ上で解

像度を低 くし、ほぽ図 35と 同様の解像度の画像を作成

した。画像サイズは、約 40× 40画素である。ボ トル形

状によるマークの変形は、考慮 しなかった。

図 36に 、模擬的な実画像と文字領域の抽出結果を示

す。実画像 と比べ背景がなく、ボ トル形状によるマーク

の歪みもないので、ノイズ的な画素が残つているがほ

ぼ文字領域の抽出が行なた。

4。2 文字の認識について

文字を認識するについて考慮 しなければならない条

件 として、

1.ボ トル上に印昂Jさ れている材質表示マークの大き

さが規定されていないので、抽出される文字の大

きさが不定である。

2   懲  I轟

翻   1簸 写
鶉
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(a)模擬実画像  (b)文字領域

図 36:模擬的な実画像による文字領域抽出

2.円 筒形や角形のボトル上に表示されているので材

質表示マークがその形状に沿つて変形しており、ま

た材質表示マークを必ず しも正面から撮影できな

いことによる文字の変形もある。

3.文字領域の抽出が不十分だ と背景や三角マークの

一部が画像中に残る。

4.ボ トル全体を撮影 した画像から、材質表示マーク

部分を切 り出しているので、文字の解像度が低い。

5,材質表示マークは、表示部分の背景の色により明る

い色で表示されている場合 と逆の場合がある。従つ

て、2値化後の画像では文字が黒の場合 と自の場

合の 2種類ある。

う

↓
117777777553333353

(a)方向指数   (b)チ エインコード

図 37:方 向指数 とチェインコード

6.ボ トルの汚れや照明などの影響によるハレーショ

ンで、文字の一部が欠けていることも予想される。

などがある。

一般的に文字認識手法として、

1.パターンマッチング

2.構造解析による方法

3,特徴関数による方法

4.7種類だけなのでシンボルの認識 として判別する

方法

などが考えられる。しかし、先の考慮 しなければなら

ない条件を考えると一長一短がある。そこで、抽出さ

れた文字領域画像の輪郭を追跡 し、その輪郭の方向を

順に表すチェインコード[1刻 を定義し、これによる判

別を試みた。

4.2。 1 チエインコードによる文字認識手法

ある画素からその 8近傍の各画素へ向か う方向を図

37(a)の記号で表し、方向指数 と呼ぶ。図 37(b)の よう

に、文字領域画素の輪郭を追跡 し、ある端点か ら隣接

点の存在する方向を方向指数で順に表現 した。

数字の認識は、チェインコードの方向の並び方の特

徴を提えて行なう。文字候補画素の左上から輪郭を探

索し、右回 りにチェインコードを得ると、1～ 7の各数

字ごとに文字候補画素の大きさにかかわ らず特徴的な

チェインコードの並びが得 られる。1は、7と 3に 占め

る割合が高くなる。2は、5～7の次に 1と 5が続きそ

の後 1～ 3が現れる。3は、8686と 2424の傾向が現れ

る。4か ら 7についても、同様にその数字特有のチェイ

ンコードの並びがある。また、方向指数の出現比率に

よつても数字特有の比率が存在す る。

4。2,2 チェインコード作成のためのラベ リング

文字領域画像に対 して、連結性のある画素集合 ごと

に同一の番号を付けるラベ リングを行なった。図 38(a)

は、図 35(c)の文字領域画像に対 してラベ リングを行

4

5

G

-24-



(a)ラ
ベ リング

(b)境界画素のラベ リング

図 38:境界画素のラベ リング

なった結果である。図 38(a)の 同一ラベル番号の集合

に対して、境界画素のみを抽出したのが図 38(b)であ

る。境界画素を順に方向指数で表現 して、チェインコー

ドを作成 した。

4.2.3 チェインコードによる文字認識

1～ 7ま での 7種類の文字認識であるので、方向指数

の出現率によつて認識を試みた。 1の認識については、

方向指数 7の出現率が高くその閾値を調整することに

より他の 2～ 7と の区男Uが可能であつた。今後は、3と

5と 6な どの認識区別の精度向上のために、より詳細

な閾値の設定が必要である。

5 まとめ

1.側面方向と上面方向の 2台 のカメラにより入力 し

た画像 を用いて、各画像上でのボ トルの特徴部の

対応点を検出し、各画像間のボ トルの対応性 を調

べることにより、ボ トルの 3次元形状を認識する

ことができた。

2.認識 した形状データを用いて、側面画像データの

平面化を行なうことにより、側面画像上の変形し

た材質表示マークを正規化することができた。

3.多種多様な配色を持つカラー画像の 2値化や色領

域の認識には、知覚均等色空間上での色分解処理

が効果的である。

4.ボ トル画像の背景が単一色 となるように撮影環境

を調整することにより、撮影画像からのボトル領

域画像の切 り出しが可能となつた。

5.ボ トルの透明部分が単一色 (背景色)と なるよう

に環境を調整することにより、ボトル領域画像か

らのラベル画像の切 り出しが可能となった。

6.背景色が単一なラベルに対 しては、マーク領域を

浮き立たせる 2値化が可能となつた。

7.照 明の影響によリラベルの見掛け上の色が変化 し

た画像に対 しては、知覚均等色空間における明度

座標を無視 した 2次元座標上での色分解が効果的

である。

8.材質表示マークの周辺に複数の色領域が存在する

画像に対 しては、色分解により得られる複数の 2

値化画像の中からボトル背景画像およびラベル背

景画像以外の画像を選択 し、材質表示マークの検

出処理を施すのが効果的である。

9,Housh変 換を適用した文字領域の抽出は、背景の

残像の影響も少なく数字領域のみの抽出が可能で

ある。

10.得 られる数字領域の解像度や変形などを考慮し、数

字の認識手法としてチェインコードによる方法を

検討 し、数字 1の認識が可能 となった。今後、3

と6と 8な どの類似 したチェーンコードが得られ

る数字の認識について検討が必要である。
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プラズマ処理 フィルム と金属蒸着膜 との接着性 (H)

一 接着性におよばすWeak Boundary Layerの 影響 ―

中村吉紀 *

Yoshiki Nakarnum

要  旨 ポリプロピレン (PP)フ イルムを酸素プラズマで処理することにより、 PPと アル

ミニウム蒸着膜 (Al)と の接着性は大幅に向上する。他方、放電エネルギーが大 きい、あ

るいは処理時間が長いなど、過処理 となった場合には、接着強度が大幅に低下することが

明 らかになった。その最大の原因 として、 プラズマ処理 により PP表面 に WBL(Weak
boundary laycr、 弱い結合層)が生成することが考えられてきたが、直接的な証明は得 ら

れていなかった。そこで、今回はプラズマ処理によりは く離強度の低下 した PP/Alに つい

て、そのは く離面 をス タテ イック SIMSお よび F「―IR(A駅)で分析 した。その結果、両は

く離面に PPに 由来する有機層が認められ、 PPが凝集破壊 を起こした ものと考 えられた。

酸素プラズマ処理によりPP表面の部分分解がおこりWBLが生成 した結果、 PP′Alの 低接

着性につながったものと結論づけられた。

1 まえがき

高分子フイルム上に真空蒸着法などにより金属

薄膜を積層したフイルムは (金属)蒸着フイルム

と呼ばれ、食品用の包装材料などに多く利用され

ている。基材となるフイルムが、ポリプロピレン

仰P)や ポリエチレンのように低接着性の場合には、

何らかの表面処理が必要とされる。

我々はこれまで、ポリプロピレンCP)フ イルム

とアルミニウム (Al)蒸 着膜との接着性を向上する

方法として、 PPフ イルムの酸素プラズマ処理に

ついて検討してきた。
1)す

なわち、種々のプラズ

マ処理条件で PPフ イルムを処理したのち、 Alの

真空蒸着を行い、得られたアルミニウム蒸着ポリ

プロピレンフイルムcP/Al)の はく離強度を測定

したり

その結果、処理条件とPP/Alの はく離挙動との

関係について興味ある結果を得た。すなわち、は

く離強度は、 (1)相対的に弱いプラズマ条件下

では大幅に向上する、 (2)あ る種の条件下で必

要以上に処理すると、はく離強度は逆に低下する、

(3)さ らに処理時間を廷ばすとわずかではある

が再度増加する、ことがわかった。さらに、プラ

ズマ処理した PPフ イルムの表面、およびそれら

の PP/Alの はく離面について、 SEMお よびXPS

による解析をおこなった。その結果、は く離強度

の変化のうち、 (1)に ついては酸素官能基の導

入で、また (3)に ついてはプラズマエ ッチング

による表面粗化で説明できると考えられた。
2)

しかしながら、 (2)の いったん高 くなった接

着性が低下する原因については、 PP分子の分解

によるWeak boundary layerottL)の 生成が関係 し

ていることが推定されたが、直接的な証明を得る

には至っていなかった。

本研究では未処理 PPフ イルム、およびプラズ

マ処理 PPフ イルムを用いて PP/Alを作成 し、はく

離試験後のは く離面 を Fr―IR(だ限)お よびスタテ

イックSIMS(s― SIMS)を 用いて分析 した。その結果、

はく離強度の低下が WBLの生成 と深 く関わつて

いることを明らかにするとともに、WBLの生成

機構についても考察をおこなった。

2実 験

2.  1  壽式  *斗

PPフ ィルムは二村三晶 (株)製の未廷伸、無

処理フイルム (厚 さ25μ m)を そのまま用いた。

酸素は京都帝酸 (株)製の超高純度酸素ガス

(6N)を 用いた。蒸着源のAIは三菱化成 (株 )

製の高純度 Al線 (1.5nm φ、 99・9%)を約 10
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Hlmに切つて使用 した。

2.2 プラズマ処理

プラズマ処理はサムコインターナショナル研究

所製のプラズマ重合装置 PD-2を 用いて行った。

処理条件は、 懸 電源 :13.56NIHz、 電極 :容量

結合型内部電極、電極間距離 :17nlm、 基板径 :

150m m φ、基板温度 :20± 3℃、である。基板

(下 部電極)上 にフイルムを置 き、 6.67X103
Pa以 下に減圧 したのち、酸素ガスを導入 して槽

内 圧 力 を 13.3Pa(0.lTor)と し、 放 電 電 力

20Wattで、 1分間プラズマ処理を行つた。

2.3 アルミニウム蒸着

未処理フィルムあるいは、プラズマ処理 したフ

ィルムを真空蒸着装置 (徳 田製作所製)に 移 し、

槽内の圧力を 1.33× 10'Pa以 下に減圧 したのち、

Alの蒸着 を行った。 日本真空技術製水晶発振式

膜厚計 DTM-4型 を用い、膜厚が 40± 5nmに なる

ように蒸着 した。以下、未処理 PPの蒸着フイル

ムを UT、 プラズマ処理 PPのそれをPTと 記 した。

2。 4 はく離試験

PP/Alの Al面 に、二渡性のウレタン接着剤 (武

田薬品工業製、 タケラック A-310+タ ケネー ト

A-3)を約 2μ mの厚 さに塗布 した PETフ ィルム

(ダ イヤホイル製、 25μ m)を 張 り合わせて、

24時 間室温で硬化 した。は く離強度は前報
1)の

方法で求めた.

は く離強度が数 N/mの 場合は、手で も簡単 に

はく離できたため、観察・分析の直前ではく離操

作を行い 2つのはく離面を得た。

積層 フイルムはは く離により、 PPフ ィルムと

PETフ ィルムに分かれた。前者をPP側 とし、後

者を Al側 とした.こ れはは く離強度が数 N/mの

場 合には、外見上すべての Al層 が PETフ ィルム

側に移行 したためである。

2.5 S― SIMS分析

s―SIMSI則 定 に は ア ル バ ッ ク ー フ ァ イ製、

Model-6600 SIMS Systemを 用いた
`ぅ

イオン照射量

を 10 12 ionycm?と しス タテ ィック状態で測定 し

た。照射一次 イオンとしてはCs+と Csを 用いた。

Cs+の場合にはエ レク トロンシャワーを用いた.

Al側 は く離面については、深 さ方向分析をおこ

ない depth pЮ Aに を求めた。

比較用の試料 として、未処理の PPフ ィルムと

スパ ツタクリーニングしたアルミフォイルを用い

た。

2. 6  FT‐ IR

F「―IRは ニコレー製 DX-5を用い、 AЩ 法で測

定 した。は く離面の うち Al側 を Geク リスタル

(50m■ × 10m■ × 3Hlm、  45° )の両面に押 し

つけ測定 した。比較のために市販のアルミホイ

ルも測定 した。

3 結果 と考察

3.1 はく離面の negative s‐SIMS分析

負 イオンのスペク トルを Fig.1(bl)～ (C2)に 示

す。比較のために、スパ ッタークリーニング後の

アルミホイル表面 (a)、 ぉよび未処理の PPフ ィル

ム表面 (d)を測定 した。前者では特徴的なピーク

として、 湖z=16(0~)、  17(OH~)、  43(A10~)、

59(A102 )が得られ、 A1203に 由来すると考えら

れた。 PPフ ィルムでは、 H沈=1(H )、  12(C )、

13(CH~)、   14(CH2~)、  24(C2~)、  25(C2H~)
の 6つのピークが認められ、文献値

3)と
も良い一

致を示 した。

UTの PP側 はく離面 (bl)の スペクトルは、完全

に PPフ イ ル ム 表 面 の そ れ 一 致 し て お り 、 PPそ の

ものと考えられた。

UTの Al側 (b2)で は A1203に 特徴的な 4つ の

ピークが認められ、 Al蒸着層が露出していること

が分かった。これらA1203由来のピーク以外にも、

湖z=25、  24、  13、  12と いった PPの標準スペク

トルと同じピークが認められた。 しか しながら、

耐z=13に 対する湖z=25の強度比をとると、標準

の PPが 0。 13であり、また PPそのものと考えられ

た PP側 (a)が o.Hで あるのに対 して、 Al側 は

1.2と 高い値 を示 した。このことから、 UTの AI

側は く離面上に存在する有機フラクシヨンには、

PP系以外の CmHn~も 含まれている可能性が考え

られた。

一方、 PTの はく離面をみると、 PP側 (Cl)は

PPの標準スペクトルと良く一致し、 PPそのもの

と考えられた。

また、 PTの Al側 (C2)に もPP由 来の 湖 z=12、

13、  14と 、 24、  25の ピークが認め られ、 PPの
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パ ター ンと一致 した。 なお、 湖 z=16、  17の小 さ

い ピークは極微量の A1203に よるもの と考えられ

た。

このように、以前の XPSの測定
4)に

よってW
の Al側 はく離面上に認められた炭素は、 PPに 由

来するものであることが直接的に証明された。

megttive s― SIMS分析によるはく離面の対称性>

2つ の試料の両はく離面について主要なピーク

を比較すると、明瞭な差が認められた。すなわち、

UTで は PP佃」と Al側 の主成分 は、各 々 PPと

A1203であ り非対称であつたのに対 して、 Prで

は両はく離面ともPPの スペクトルを示し、定性

的にも良く一致した。 XPSでの定量的な一致 (有

機性酸素/炭素比で 0.03と 0.04)と も合わせて、

両はく離面は対称的であつたゥ

3.2 はく離面の pOsuve s_sIMS分 析

negative s―SIMSと 同じ試料について、 Cs十 を用

いて posittve s― SIMSを 測定 した。正イオンスペク

トルの結果を Fig。2(fl)～ (g2)に示す。アルミホイ

ル (e)で は湖z=27に A二
十
の非常に強いピークが認

められた。標準 とした未処理 フイルム表面 (h)で

は、 CH2=14単位で大 きなピークが出現する特徴

的なパ ター ンを示 した。 CmH2al-3、  CmH2m-1、

CmI12m+lが 1組になってお り、主として C2～ C5

のピークが認められた。これらの結果は、相対的

なピーク高さは異なるものの、文献
3)と

も良 く一

致 したっ

UTの PP側 は く離面 (fl)で は、 湖Z=27の Al+

のピークが大きく出ている。 XPSお よび negative

s―SIMSで は Alお よび A1203に 由来するピークは

全 く認められなかった。 podtiveで は Al系の感度

が極めて高いために、 Al十 が明確に検出されたも

のと考えられる.A二
十
のピークを除 くと全体のス

ペク トルは PPの それとよく一致 した (湖z望5以

上 の高 質量側 の ピー ク強度 がやや小 さい)。

nega苗 ve s―SIMSの結果 も合わせて考えると、 UT

の PP側 は く離面には、分解 していない PP分子そ

のものが存在 していると考えられた。

Al側 はく離面 (f2)で は、感度の高い Alキ の強度

が際だつて大 きい。それに次いで大 きい 湖z=駆

および 28は 、各々 C02+、 CO十 と考えられ、酸

素を含んだ有機フラクシヨンの存在をうかがわせ

る結果が得られた (XPSで も0/C値が高かった)。

その他の小さいピークのうち、湖z=39、 29、 15、

41、  43は PPに も認められたが、討z=23、  45、

26な どPPで は説明できないピークも存在 した。

前述の negative s― SIMSで も、 PP以外のフラクシ

ョンの存在が推定されたが、 positive s― SIMSの結

果もそれを支持するものと考えられた。

Wの PP側 は く離面 (gl)に ついては、 negttive

s―SIMSな どの結果から、 PP polymerと ほぼ同じ

結果が予想 されたが、得 られたスペク トルは PP

とは若干異なっていた。すなわち、湖z=13(CH十 )、

14(CH2+)、  15(CH3+)、  お よ ひざ25(C2H十 )、

26(C2H2+)、  27(C2H3+、 ただ し 27に は極微

量の Al+が含まれている可能性がある)に主ピー

クがみられ、 PPに比べ低質量側にシフ トした結

果が得 られた。このことから、 PPが低分子化 し

ている可能性が考えられた。

PTの Al側 は く離面 (92)は 、 Al十の影響のある

討z=27の ピークが大 きいが、それ以外は CmHn十

系のピークが認められ、 UTの PP側はく離面と酷

似 していた。 C3Hn十 の特徴 的な ピークである

湖z=39、  41、 43が認め られ、 A二
十
の 27を 除 く

とほぼ PPで説明できた。この結果、 PP由来のフ

ラクシヨンが、 Al側 はく離面に存在 していること

が明らかとなった。

<podtive S―SIMS分析によるはく離面の対称性 >

positive s― SIMSでは、 A二
十

(湖z=27)の検出感

度が著 しく高いことから、これを除いた有機物の

ピークについて両は く離面を比較 した。 UTで は

PP側 が PPの CmHn+系 のピークが主であったの

に対 して 、 Al側 で は CO十 や C02+の ピー ク が 大

きく、 CmHn十系は微量であり、非対称性を示し

た。

PTでは両はく離面にCmHn+系が認められたが、

いずれも標準の PPフ イルムに比べて低質量側に

シフトしていた。シフトの程度は異なったものの、

定性的には対称性を示した。このことは分解を受

けた PP部分ではく離が起こつた可能性が考えら

れる。ただし、両はく離面の差の原因については、

今のところ明らかではないっ
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3.3 AI側 はく離面の pOs耐ve s―sIMSに よる

depth profile

Fig.3に UTと Prの Al側 は く離 面 の posiive

s―SIMSに よる depth pronleの結果 を示す。

いずれのプロファイルもAl側はく離面の層構造

を反映 していると考えられた。すなわち、各 湖z

のプロファイルの最大値は、 CmHn十系 → A10+

(湖z望3)→ Al+(湖z=27)の順番で出現しており、

有機物層/Al層中の A1203/Al層 、からなる層

構造を有していた。各層の最大値が出現するスパ

ツタ時間を、 UTと PTで比較すると、前者では 0

→ 0.75→ ■Ominに 対 して、後者では 0～ 1.7→

1.8→ 2.Onunで あった。このことから、 PTでは、

Al蒸着膜上に移行した有機層はUTに比較して厚

いことが分かる。

<UTの pЮ Flle>

UTに おいては、 ピーク強度およびパ ターンか

ら、高強度の 湖z=27、 中強度の 湖z=28と 43、

および低強度の 湖z=39な ど、の 3つ に分けられ

た。 湖z=27は 高感度の Al+に よるものであ り、

内部では大部分を占めた。

討z=39、  29、  55、 41の プロファイルは、同

一のパターンを示 し、最表面から内部に向かって

急激に減少 した。これらは 3,2で 述べたように

cmI.In十 (辟=2～ 4)の ピークと考 えられた。 また

C02+と 考えられる湖z期 もほぼ同様の傾向を示

したが、最表面に近いところにピークが認められ

た。

湖z=28、 43の 2つ のプロファイルは中間の強

度 を示 しパ ターンも類似 していた。 湖z_-43と し

ては C3H7も 可能であるが、上述の CmIIn+系 と

はパターンが異なり、 しかも内部においても高い

強度 を示 してお り、 C― 十
では説明できない。

湖z望3は A1203に 由来するA10+の可能性が高く、

Al系であるため感度 も高いと考えるとよく説明で

きた。ただし、最表面部分では一部 C3H7+も 含ま

れている可能性がある。

耐z=28に ついては、 43と 同じパターンを与え

たことから、同じくAl系 に由来していると考えら

れた。 AIH+よ りは CO+(A1203+Hydrocarbon→

CO+?)の可能性が高いと思われるが、現在のとこ

ろ不明である。

cPTの pЮAle>

PTでは LTrと 比較 して、以下の点に相違が認め

られた。低強度の CmHn+は いずれも同 じパ ター

ンで減少 したが、 LTrに 比べ最表面の強度が大 き
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Fig.3 Positive s‐ SIMS depth profiles of AI side of PP/AI
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く、減少は緩やかで、内部での強度もUTよ り高

かった。このことからもCmHnキ を与えるPP由来

の有機層はかなり厚いことが分かる。

UTと 比較して PTの最大の相違点は、 湖z=39

の特異的な挙動である。強度が他の CmHn十 ょり

10倍以 上 も高 か く、 湖 z単3(A10+)や 28(CO十 ?)

並の中強度を示 したが、ピーク位置 も含めたその

パターンは、 43や 28よ りもCmHn+系 に近かか

っ た 。 IVz=39を C3H3+と 考 え る と 、 CmHn十 の

中でこのイオンのみが高強度である理由が不明で

あ る。 分 解 を受 け た PP分 子 (PPの Weak

Boundary Layer)が 多く存在するために、 PP特有

のフラグメントイオンとして湖z=39(C=C― CH3+)

が強く出た可能性や、 AIC十 の可能性などが考え

られる。

3. 4  FT‐ IR

UTお よび PTの Al側 のはく離面をF「―IR(Aη限)

で測定した。結果を F咆 .4に 示す。いずれにおい

ても、 2800～ 3000cm lに ―CH2-と ―CH3の ピー

クが認 め られ た。 特 に PTで は 2949cmコ と

2870cm l(―CH3の ソasと ッs),お よび 2919cm~1

と2839cm l(― CH2-の ッasと νs)が確認できた。

一方、比較のために測定したアルミホイル表面で

は、これらに相当するピークは認め られなかつた。

このことか ら、 F「―IR(A弓限 )で もAl層 上に ―CH2-、

―CH3を 含む有機物の存在が確認 された。

両者の大きな差は、 900～ 1200cm lに 認めら

れた。 PTの 900～ 1200cm lの ピークのうち、

900～ 1050cm lは C=Cと 考 えられた。特 に、

959cm~1お よび999cm lの ピークから、各々 trans

置換二重結合 (―C=C― ,re1 965cm l)、 および末端

ビニル基 (=CH2,rei 990cm l)の 存在が推定され

た。また、 1050～ 1200cm lの ピークは―C-0-R

(R:H,C,C=0)と考えられた。特に 1091cm lは 2

級水酸基 (>C―OH,rei l ЮOcm:)と 推定された。

一方、 Lrrで は、これらに相当する明瞭なピー

クは認められなかったが、 3400cm i付 近に 1級

水酸基に相当するブロー ドなピークが認められ、

酸素官能基を含むフラクシヨンの存在がうかがわ

れた。

4,ま とめ

4.1 はく離面の対称性

s―SIMSでは定性的、すなわち化学な成分からみ

たはく離面の情報が得られた。 negative、  posittve

ともtrrで は PP側 では大部分を占める有機物は

PPで あるのに対 して、 Al側 では約半分を占める
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有機物は酸素を含むとともに、スペク トルパター

ンに PPと の違いが認められ、非対称性 を示 した

た。一方、 Prで は両は く離面 ともPPに 由来する

有機物が大部分を占め対称的と考えられたが、マ

ススペ ク トルでは PP側 のほうが より低分子側ヘ

シフ トしてお り、分子量的には差がある可能性が

考えられた。

一般的に SIMSで は、定量的な結果は得 られに

くい。今回の結果でもAl系 の感度が高かった (特

に podiveで は極端に高い).定 量的な面から対

称性を知るには XPSの方が優れている.前報
3)で

報告 したように、 Ayc比や有機系酸素/全炭素の

比率でみても、 UTでは大 きな差が認められたが、

PTでは近い値を示 し相対的に対称的であつた。

4.2 はく離箇所

前幸Rで ははく離面の定量的な比較よりはく離様

式を考察した.今回はさらにはく離面の化学的な

情報も得られたことから、はく離箇所についての

詳細な考察が可能になつた。はく離箇所は各はく

離面の対称性および分析結果から、表 1の ように

考えられる。

表 l UT、 PTのはく離様式とはく離箇所

は く離様式 は く離箇所

PP sidc AI sidc

界面破壊 A  PP* Al蒸着膜

(Al+A1203)

UT

界面破壊 B  PP* 低分子フラクシヨン

(低分子量 PP、

添加物 ,吸 着物質 )

Pr 凝 集 破 壊   PPの WBL PPの WBL

*高分子量 PP

UTで は、高分子量 PPと Al蒸 着層 (最表面は

主に A1203)間 、および高分子量 PPと 低分子 フ

ラクシ ヨン間の 2ヶ 所 で界面破壊 (h俺 rfaci江

fa』ure)が起こったことが示唆される。低分子 フ

ラクシヨンとしては、 PPの 低重合度の ものや、

PP表面に存在する酸素を含む添加物や表面汚染物

質が考えられる。 UTで はは く離強度が 10～

20N/mと 極 めて低 くか つた ことか ら、 PPと

A1203と の間には化学的結合は存在せず、また低

分子フラクシヨンは 1種の WBLと して作用した

ことが考えられる。

PTのはく離面には XPSで 多量の炭素が認めら

れていたが、 Negativeお よびPositive s― SIMSと

ローIRに よって、これらえ素のキャラクタリゼー

ションが可能となった。 Al蒸着膜上にPP系のフ

ラクシヨンが存在することが証明された。しかも

本来の PP分子に比べ、酸化 (―C-0-、 中C〓3)
と低分子化がおこっていることが示唆された。し

たがって、酸素プラズマ処理により、 PPが分解

。低分子化して生じたフラクシヨンが WBLと し

て働き、その結果弱い力ではく離したと考えられ

る。 分 解 を うけ た PPの WBLの 凝 集 破 壊

(cohettve failШe)に よって、はく離面が対称的

になったと結論できる。

以上のように、 UT、 PTの外観は全 く同じで

あ り、 PP側 は透明で、 Al蒸着膜はPETフ ィル

ム側に完全に移行し不透明の状態であった。また、

両者ともPP、 Al蒸着膜間では実質的には接着し

ていなかった。しかしながら、 SIMS等 の分析結

果から、そのはく離様式およびはく離箇所は異な

っていることが明らかとなつた。

4.3 PPの 分解とWBLの生成

PPで はプラズマにより容易にラジカルが生成する。
5)ラ

ジカルは、一方ではハイドロパーオキサイド、

さらにはパーオキシラジカルやオキシラジカルを

生 じPP分子の酸化を引き起こす。また他方では、

PP主鎖の開裂を引き起こし、
6)モ

ノマー単位の脱

離や、主鎖中にビニル基なども生成する。さらに

ポリマー間でのラジカルの転移も考えられる。長

時間のプラズマ処理によって、 PP主鎖分子の分

解は PPフ イルムの内部にまで進行 し、その結果

力学的に弱い層が PP表面に形成される。この層

は AI蒸着膜 との接着においてはいわゆるWBLと

して作用 し、弱いはく離強度 しか与えない。 WBL

自身は凝集はく離をおこして、その一部が Al蒸着

膜上に移行する。ただ し、移行 した WBLと Al層
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(A1203)と の界面は比較的強固に接着している

と考えられる。
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機能性微粒子の利用技術に関する研究  (第 3報 )

～ 磁性微粒子の表面改質制御 と複合化に関する研究 ～

阿部 弘幸
*

Hifoyuki Abe

近年、磁性微粒子を利用 したボンド磁石、磁気カー

ド、磁気記録媒体、磁性塗料、磁性流体、臨床検査薬

等が研究開発 されている。本研究は、機能性微粒子の

1つ に磁性微粒子を選び、高分子ゲルと複合化 させる

ことを目的にしてゲルビーズの調製や溶出特性を種々

検討 した。

高分子ゲルについては、各種固定化担体や人エイク

ラなど高分子ゲルビーズが様々な産業分野で多用され

るようになってきた.2115‐ '被 ゲル材 としては合

成高分子を用いたり、多糖類のような天然高分子 (アが

ロース、 カラキ―゙ナン、 アルキ
゛
ン酉麦邁こ、 キサンタンがム、 ン

｀
ュランがム、 カート

゛

ラン、フ
°
ルラン等)が用いられる。その製法は、目的物を含

んだ被ゲル材溶液をゲル化剤 (凝 固剤)に 滴下又は分

散 したり、熟や光で反応 させる方法が一般的である。

本研究では、色素の溶出を目視確認できるゲルビー

ズモデルを作るために、色素 (pH指示薬 :BPBデ ロ

モフェノルデル)を 含んだ水溶性酸性多糖類 (ア ルギン酸

ナ トリウム)溶液をゲル化剤 (塩化カルシウム)に 満

下 してゲルビーズを調整 し、色素の溶出状況を調べた。

その際、ゲル化剤に第四級アンモニウム塩類を加えて

おいて、色素の溶出を制御する事を通 して溶出モデル

ビーズを調製することを試みた。

2 実 験

2. 1 合成 した磁性微粒子の性状

既報の手順
1に

従い合成 したマグネタイ ト微粒子の性

状を測定 した。

(1)比表面積をガス吸着法 (Nゼ 、 77K)で 浪1定 し

た。測定装置 :日 本ベル BERSORP-28SA
(2)サ イズ・形状を高分解能透過型電子顕微鏡で観

察した。 装置 :日本電子」E M 2010

森崎 久雄
料

Hisao Moisaki

2.2 潜出モデル用ゲルビーズの田製

2.2. 1 調整前の予備試験

(1)第四級アンモニウム塩 とアルギン酸ナ トリウム

との凝集反応性に関する予備試験 を行った。各種の第

四級アンモニウム塩 10〃 mM水 溶液 0.5mlに 1

%ア ルギン酸ナ トリウム水溶液を 1満滴下混合 した時

の凝集沈澱反応の有無を確認 した。 (表 1)

(2)第四級アンモニウム塩 とBPBと の反応性に関

する予備試験を行った。各種の第四級アンモニウム塩

10?mM水 溶液 0.5mlに 0.5%BPB水 溶液を

11商滴下混合 した時の反応の有無を確認 した。 (表 1)

(3)ア ルギン酸ゲルビーズの形成に関する予備試験

を行った。 0,025%の pH指示薬 (BPB)を 含

んだ 1%ア ルギン酸ナ トリウム水溶液を表 2の ゲル化

液に滴下 (3分間撹拌)し てゲルビーズの形成性をみ

た。 (表 2)

2.2.2 ゲルビーズの本鵬製

0 025%の BPBを 含んだ 1%ア ルギン酸ナ ト

リウム水溶液を表 3の 組成のグル化液に毛細管で滴下

して槍拌 (約 30分 )し 、その後 1昼夜放置 した。

2. 3 ゲルピーズからの色系潜出試験

(1)表 3の ゲルビーズ試料 A～ Fを 蒸留水で素早 く

洗い、濾紙で余分な水を吸い取 り溶出試料 とした。

(2)ゲ ルビーズ支持体 として 10%ポ リビエルアル

コール (PVA)を プラスチ ック製透明箱型セルに満

たし、これに試料A～ Fを 浅 く埋め込んだ。

(3)色素BPBの 溶出状況を室温で経時的 (5、 3

0分後、 1、 2、 5時 間後)に 光学顕微鏡 (透 過光 )

で観察 した。

2.4 原子間力願微鏡によるゲル膜の表面性状の観察

原子間力顕微鏡 (島津 sPM_9500)を 使い、表 3中

の A、 B、 Fの 処方 (但 し、色素は含まない)に より

要旨 :湿式共沈法により合成 したマグネタイト (F e001)の 比表面積を測定するとともに透過

型電子顕微鏡によりそのサイズ 形状 を確認 した。一方、高分子ゲルとの複合化を行 うため、特

にゲルビーズに着目してそのビーズからの色素溶出特性 (目 視 トレーサー)モ デルを用意するた

めに種々の調整法を検討 した。高分子ゲルには酸性多糖のアルギン酸ナ トリウム、含有色素には

pH指示薬であるブロモフェノールブルー (BPB)、 ゲル化剤には塩化カルシウムと溶出制御

のための第四級アンモニウム塩類を混用 した。第四級アンモニウム塩類の違いにより溶出制御効

果は大きく異なり、また処理 したゲルの表面形状 も原子間力顕微鏡 (AFM)で 確認 したところ

髪構造に違いが見られた。

1 ま え が き
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カバーグラス上でゲル化 させたゲル膜試料 を数%塩化

カルシウム水溶液中でコンタク トモー ドにて観察 した。

観察面積は 1× lμ m。

a結 果 と 考 察

3. 1 合成 した磁性微粒子の性状

合成 した磁性微粒子は、図 1の ようにノンポーラス

なアル ミやシリカ等に見られるこ型の吸着等温線を示

した。BETプ ロットより求めた比表面積は約 78mワ

/gで あつた。また、透過型電子顕微鏡で確認 (写真

1)し たところ、粒子サイズは 10～ 20nm前 後で

あ り、形状は主に角形であつたが、一部に針状のもの

も見られた。結晶構造については、前報で報告 したと

お り、マグネタイ ト構造であった。

300

100

集は長鎖 による疎水化によるもの と思われる。

(2)第四級 アンモニ ウム塩 とBPBと の凝集反応性

は表 1(※ 2欄 )の とお りで、上記のアルギ ン酸 ナ ト

リウム とほぼ同 じ傾向 を示 したが、 C10レ ベル以上の

もので一旦反応 を生 じた もので も、界面活性作用 によ

り再溶解 を起 こ した。

参考)BPBの pH変化領域

pH 2 3 4 5 6 7 8

青紫

(3)ア ルギン酸ゲルビーズの形成性については、表

2の とお りで、ゲル化剤 として従来からの塩化カルシ

ウムに第四級アンモニウム塩を添加 して使用 してもゲ

ル形成は起こり、 しかも離水 ・溶出に違いが生 じて く

ることが分かつた。但 し、ゲル化剤に第四級アンモニ

ウム塩を単独使用すると、単に凝集沈殿が起こるだけ

でビーズは形成 されなかった。

表 1.各種第四級アンモニウム塩との凝集反応

水
溶
性

pH
集
応

１

凝
反
※

応
２

反
※

番

　

号
第四級 アシモニウム!“ 類

① 水 6.5 鉦 4L

② 塩化アンモニウム 良 54 鉦 4L

③ 塩化カルシウム 良 55 ケ
｀
ル 任

良 5.7 征
〔

4L⑭ 塩化テ トラメチルアンモエウム

[(CH3)4N]Cl

③ 塩化テ トラエチルアンモユウム

[(C2H5)4N]CI
良 5.8 4L 征

塩化フコニルトリメチル
アンモニウム

[◎ N(CH3)3]Cl

良 59 征 4L⑥

良 55 征
【

征● 塩化ベ ンジル トリメナル

アンモニウ

]CI[◎ CH2N(CH3)3

① 塩化ベ ンジル トリエナル

アンモニウム

[◎ CH2N(C2H5)3]CI

良 57 征
〔

征

提冤谷スれ焔干員iそ4
良 54 有 有③

有 再 溶① ナ絋化 ラウリル トリメチル

アンモニウム

附H3(CH2)llN(CH3)3]CI

良 5,8

良 53 有 再 溶① 塩化セ /1レ トリメチル

アシモニウム

附H3(CH2)15N(CH3)3]Cl

緒
53 有 再 溶鬱

'竹

化 ステア リル トリメチル

ア ンモニ ウム
(CH3)3]Ct附H3(CH2)16N

白
濁

5,1 有塩化 トリオクチルメ アル

アンモニウ′、

[(CH3イ CH2)7)3N(CH3)3〕 CI

良 5.3 有 再溶①
開く∴」ヤ!鴇んF応了:1

良 5 1
有

再 溶U 任階れ勿【ふ編断 cI

有 有③ 市販商品A 良

⑭ 市販商品B 良 有 有

O 市販商品 C 良 有 有

Ｔ
〇
一
０

卜

の
一
日
Ｅ
＼
＞

1 00 5

P/PB

Adsorptitln isotherm of N!gas at 77K

図 1。 合成マグネタイトの畷着等温線

写真 1.合成マグネタイトのTEM像

3.2 溶出用ゲルビーズの開製結果

(1)第四級アンモニウム塩 とアルギン酸ナ トリウム

との凝集反応性は表 1(※ 1欄 )の とお りで、陽イオ

ンと反応するアニオン型のアルギン酸ナ トリウムでも、

トリエチルレベル以下の炭素鎖の短いアンモニウムイ

オンでは凝集反応は起こらなかった。 しか し、C10レ

ベル以上の炭素鎖の長い塩化ベンザルコニウムやラウ

リルタイプのものでは、凝集反応がおこった。この凝
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(4)以 上のことより、ゲル化剤 として従来の塩化カ

ルシウムに各種の第四級アンモニウム塩を添加 したも

のを使用することを検討 した。尚、第四級アンモニウ

ム塩は、陽イオン界面活性剤、リンス剤、消毒・殺菌

剤、染料固着剤、凝集沈澱剤などに使用され、一般に

水溶性である。

本試験用のゲル化液は表 3の とお りで、共通組成 と

して 10%塩 化カルシウム (44ml)と 0 5%B
PB(3ml)、 個別組成として各種第四級アンモニ

ウム塩類 (10 2mMを 3ml)の 混合組成 (A～ F)

とした。色調の違いはあるものの、ゲルビーズは全て

の条件 (A～ F)で生成できた。

表2.ゲ′嘴ヒ液の違いによるゲルビーズの形成性

ビーズ
の生成

離水 と
色素溶出

No ゲル化液

生 成 離水 し易い10%蛛【化カルシウム (100ml)

BPBを 住かにllと 合

離水 しにくい生 成lo%ナ 縮化カルシウム (100ml)

lo 
ゼ
mMナ ti化 ラウリルトリメチル

(10ml)

BPBを 十1か にとと合

4i Jkせ ず

引きちざれ

た破片状

10 2mM'績 化ラウリルトリメチル

(50ml)

BPBを 位かに1と 令

表 3.ゲ′呵ヒ液 (本的

ゲ ル 化 液 組 成 形
成
性

ビ
ー
ズ個別組成 (各 3ml)

試
料
Ｎ。 共通組成

○水A

○10 ?mMI純化ラウリルトリメ十ルアンモニウムB

○C lo 2mMナ令花化セ丁ルトリメチルアンモニウム

○lo 211Nナ絋化ラウリルヒ
°
リンユ`ウムD

○E 10 2mMす 縮化セ子ルヒ
°
リンニ`ウム

○lo 2耐ナ征化へ`ン十
｀
ルコニウムF

100/O

CaCIゼ

(44ml)

0 5%
BPB
(3ml)

3. 3 ゲルビーズからの色秦溶出

ゲルビーズからのBPB溶 出の経時変化 (5、 30

分、 1、 2、 5時 間)は 写真 2～ 7の とお りで、試料

Aと Bに ついては、溶出試験開始直後からBPB溶 出

が始まり、Aは 1時 間後、 Bは 2時間後にはほとんど

色素が抜け出てしまった。試料 Dも しばらく遅れて色

素の溶出が始 まり、 5時 間後にはほとんど抜け出た。

試料C,E, Fに ついては、 5時 間後 もほとんど溶出

は起こらなかった。このことより、セチル系及びベン

ザルコニウム系についてはBPB捕 捉能がかなり高い

ことがわかったc

0● ●

警

離
◇

一め一心●

写真 2 (試 料A)

写真 3

写真 4.(試料C)

肝

・
~‐

TI「
口

'

（
一
■

1逮●・   ・  J

(試料 B)

P

″
レ

ー

，

添
　
　
肝

が

―
⑬

0
~聯

“

~

0 ●

,,ド

レー~

●

写真 5.(試 料 D)

写真 6.(試料 E)

写真 7.(試 料 F)

0● o 0

→ 1時 間→ 2時間 → 5時 間

写真 2～ 7.ゲルビーズからの色素潜出結果

・試料 :表 3中 のA～ F  ・室温

・被溶出支持体 :lo%ポ リビニルアルコール

・初期ビーズ径 約2 HIm φ

3. 4 原子間頭僚鏡 (AFM)に よるゲル膜の妻面性状

A,B,Fの 処方でカバーグラス状に調製 したゲル

膜 3試料ともμmオ ーダーの大きなうね り形状に加え、

水平サイズで loo～ 200 n mオ ーダーの一次襲 と更に

小さな 10～ 20nmオ ーダーの二次髪構造が見られ

た。一次装の凹凸サイズは、Aが 8nm、 Bが 5nm、

Fが 10nm程 度であ り、その形状については、Aは

不連続な鋭髪状、Bは 不連続な鈍髪状、 Fは 連続の髪

5分 → 30分
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状であった。 (写真 8～ 10)
髪構造の形状形成については、水浸透圧の関係でゲ

ルビーズ内からの水の放出によるビーズ自体の収縮 と

ゲル化剤に混用 した第四級アンモニウム塩の種類およ

び有無によるビーズ表面の硬 さを含めた物理化学的構

造の違いによるものではないかと思われるが、この点

については、今後検討 したい。

4 む す び

本研究により以下の知見が得 られた。

(1)第 四級 アンモニウム塩類のアルギ ン酸ナ トリウ

ムに対す る凝集反応性 は第四級 アンモニ ウム塩類の

炭素鎖の長 さ (Cl。 程度以上)に依存する。

(2)ゲ ル化 に作用する C a2の 反応 は迅速で、第四

級 アンモニ ウム塩類 に比べ支配的であった。

(3)ア ルギ ン酸 ナ トリウムの価数か らも分かるよう

に、保形型ゲル化 (架橋 )に作用するのは、 2価以

上の多価陽 イオンである。

(4)ゲル化剤 と しての塩化 カルシウムにある種の第

四級 アンモニ ウム塩類 を混用す ることによって、色

素の補足作用 によ り溶出が極端 に変わることが分か

った。 また、この方法 に よ り、溶出モデル用ゲル ビ

ーズの調製が可能であることがわかった。

(5)ゲル膜の原子間力顕微鏡観察の結果、ゲル膜 は

最低 2次以上の髪構造 を持 っていることがわかった。

また、第四級 アンモニ ウム塩類の混用の有無や種類

によ り装構造 (形状 や分布密度等 )も 変化すること

がわかった。

今回は、色素を含んだアルギン酸ゲルビーズを第四

級アンモニウム塩類を含んだゲル化剤で処理 し、その

溶出モデルとしての特徴 を、定性的に試験 したが、今

後は実際に磁性微粒子 と複合化 させた上で、定量的に

評価 していきたい。
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高圧 下での酵 素反応 を応 用 した機 能性食 品素材・ 医薬 品材 料 の開発

―糖 質 関連酵素 の反応 生成 物 に及 ぼす 高圧 効果 と構 造変化 の把握 ―

松  本    正

Tadashi WZtsumoto

要 旨 圧力により酵素反応生成物 の変換を行い高齢化社会に対応 した機能性の物質の生産方法の

開発を目的に、ア ミロースを基質に膵臓 α―ア ミラーゼを高圧力下で反応 させ反応生成物組成に及

ばす圧力の影響 を検討 した。実験は、基質に30℃ 、01～ 300MPaに おいてア ミラーゼ を 2～ 90分

間反応 させ、生成物 を高速液体 クロマ トグラフィーによ り分析す ることで実施 した。その結果、圧

力の増加に伴い生成物であるマル トトリオースの生成比率が著 しく増加 し、マル トースの比率が減

少 した。 また、 300MPaに おいて 30分 間処理 した酵素を用いて常圧で反応 を行つた ところ、

加圧処理を行 っていない酵素 と同 じ生成物パター ンを示 した。 これに対 し、反応温度を変化 させ た

ところ、温度は生成物の比率に影響 を与えなかった。本結果は圧力により酵素の反応パ ターンを変

換できることを示唆す るものである。 また、高圧研究において特にタンパク質の変性 を議論す る場

合など温度 と圧力は示強性状態量 としてその効果の程度を比較 され ることがあるが、本研究のの よ

うに生成物 を議論す る場合には全 く異質の効果であると理解できる〕

1 1ま じめ に

来るべ き高齢化社会において、我々みんなが幸福 な

生活 を送 るためには健康であることが欠かせ ない。 そ

して、高齢でも健康を維持す るには 日常の食生活が特

に重要で、厚生省が推奨す る一 日30種以上の食品を食

し、種々の機能性成分 を摂取することが必要である。

すなわち、高齢化社会 においては食品の一次機能 (栄

養源 としての機能)も 重要であるが、二次機能 (体調

節機能)が特に重要になると考え られ る。 また、高齢

化社会においては、食べるとい う楽 しみを満喫す るた

めに t)二 次機能 (美味 しさの機能 )が 重要になる場合

t)多 々ある。 これ ら、二次、二次機能 を充実 させた新

しい食品を開発するためには、新 しい機能を持った素

材の開発や従来高価なため使用 し難かった素材 を安価

に製造す るための技術開発が必要であ り、今後、 これ

ら機能性食品素材の製造 と新規物質の開発の必要性 は

益々高まるもの と考え られ る。そ こで、本事業におい

ては高圧下での酵素反応 とい う新 しい技術を利用 して、

機能性食品素材や医薬品原料の製造方法 と新規物質の

創製技術の開発を 目的に研究を実施 している。

筆者 らは、以前 より高圧 下で酵素反応 を行 えば酵素

分子や酵素基質複合体が圧 力によ り影響を受 ける結果、

常圧下の反応 とは異なった生成物や生成物組成になる

のではないか と考え、圧 力に よる酵素の特異性や能率

の変換 を 目的に検討を行 つている
イ 1サ

。 もし、圧 力に

より生成物が変化す るのであれば、常圧下で得 られ な

い kう な機能性 を持った新規物質の製造が期待でき、

生成物の組成が変化す るのであれ ば圧 力に より有用な

物質の方を優先的に製造す ることが 可能になるぃ

平成 6年度の研究においてブ タ膵臓 α―ア ミラーゼ

(PPA)を 高静水圧 下でマル トオ リゴ糖 に反応 させ

た ところ、マル トオ リゴ糖 の重合度に より違 った挙動

が観察 された。すなわち、マル トテ トラオースお よび

マル トペ ンタオースを基質 とした場合は圧 力が増加 し

て も生成物の組成は変化せず、マル トヘキサオースお

よびマル トヘプ タオー スを基質 とした場合は、圧 力の

増加 に より生成物組成 が変化 した十I PPAは 、分 子量

約55,000で496個 のア ミノ酸残基 よ り構成 され、至適 p

Hは 69で あることが明 らかに され
(4;、

最近では F

ig lに示す ようにその立体構造σ)詳細が提唱 され,る に

至ってい る
(.)。

また、 PPAの 活′性部位 は Fig 2に 示

す ように 5つ のサブサイ トより構成 されてお り、 3番

目と4番 目のサブサイ トの間で グル コン ド結 合は加水

分角写され′ることが既 にわか つてい る
.7)Ⅲ

α―ア ミラーゼは栄養源 としての澱粉 をオ リゴ糖 に

分解す る代表的な酵素であ り、微生物や植物、動物 由

来の ものが単離精製 されてお り、一次構造の決定や X

線結晶構造解析 による立体構造の解明お よび遺伝子の

クローニング等基礎的研究が進んでい るととモ)に 、古

くか ら糖 の製造な ど:工 業的な利用 t)盛 ムノに行わ財してい
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る
(4)。

そ して、現在最 も多 く利用 され てい る酵素の 1

つである α―ア ミラーゼを澱粉 に反応 させ た場合の反

応特異性 を圧 力に より制御 できれ ばその工業的価値は

大きい と考えられ る。そ こで、今 回澱粉の主成分であ

るア ミロースに PPAを 作用 させ 、圧 力の違いに よる

生成物の変化 を検討 し、機能性 オ リゴ糖製造 の可能性

と条件を検討 したので報告す る。

F態_l Tlree dimentionai sttuctuc of poК ine pancreatic

a― amylase

F態 2 Subsitt strucmre Of p()rcine pancreaic α―amylase_

2実 験 材 鶏

1)酵   素 :ブ タ膵臓 α―ア ミラーゼ (PPA)は

シ グマ社製の 2回結晶品を希釈 して使用 した t,

2)基   質 :ア ミロース (平均分子量 101)

はアジノキ社製の完全酵素合成 品を緩衝溶液 に

加熱溶角写して使用 した、′

3実 験 方法

1)緩 衝 溶 液 :25mM一 塩化ナ トリウムを含有す

る50mM― TES(N― トリス (ヒ ドロキシメチ

ル)メ チル ー2-ア ミノエ タンスルホン酸)緩

衝液 pH6 9を 使用 した1)

2)酵 素 溶 液 :酵素を緩衝溶液 に 5「 y耐 の濃度

で溶解 した t)の を酵素溶液 とした(J

3)基 質 溶 液 :完全直鎖ア ミロー スを緩衝溶液 に

10m餅耐 の濃度で溶解 した モ)の を基質溶液 とし

た。

4)反 応 温 度 :30(Cで 実施 したし

5)高 圧 装 置 :三菱重工業製食品用加圧試験装置

MFP-7000型 を用いたし

6)反 応 方 法 :ま ず、常圧で酵素反応が進 まない

ように酵素溶液 を30分問以上氷冷 しておき、酵

素溶液 lm lと 基質溶液3m lを すばや く混合 し

て、ポ リエチ レン製の容器 に封 入す る.そ して、

すばや く高圧装置に入れ、所定の圧 力を加える。

この間約 1分 か ら2分 を要 した。所定圧力にて

所定の時間保持 したのちはすばや く容器 を取 り

出 し、20物 ―スル フォサ リチル酸0.lmlを 添

加 し酵素反応 を停止 したI,こ の操作には約30秒

を要 した.

7)生成物分析 :反 応溶液の 一部を分画今子量 1万

の遠′とヽ式 カッ トフィル ター (ポ リエーテルスル

フォン膜)で濾過 し、高速液体 クロマ トグラフ

(ウ ォー ターズ社製 LCM-1型 )を 用い分析

した、 カラムはア ミノ系、検出には示差屈折計

を用いた.

4結 果 と考 察

4.堀  ア ミ錮―スの PPA反 応亀威物に及ぼす圧力

の影響

Fig 3に ア ミロースを基質 とした場合の01、 100、 1

50,200お kび 300MPaに お |す る PPA反応生成物の経時

変化 とPBヽ を300hIPaに おいて30分間処理 した後01

MPaにおいてア ミロースに作用 させ た場合の反応生

成物の経時変化を示す (

その結果、遊離 され るマル トオ リゴ糖の絶対量で見

た場合マル トトリオー ス (G3)やマル トテ トラオース

(G4)は 圧 力が変化 して くD生成量はほとん ど変化 しな

いが、マル トー ス (G2)は 著 しく減少す ることがわか

る(各圧 力における相対的なマル トオ リゴ糖の遊離量

で見ると、 G2が減少 し G3や G4が 増加 した と言える。

300MPa(30分間加圧処理を施 した酵素を0 1MPaに

おいてア ミロー スに反応 させて t)、 加圧処理 を施 とッて

いない酵素の場合 と生成物の経時変化はほ とAノ ど変化

と夕ない ことか ら、本実験条件の kう /th稀薄な溶液にお

いては P島ヽは300h/1Pa、 30分間の処理 で t)不 可逆的 /kA

変性 は起 こらないことが理解できる,マ ル トオ リゴ糖

を基質 とした実験や今疇1′ )ア ミrコ ー スを基質 とした実

験において既に100MPaの 加圧 に kり 見かけのオーバ

ーオールの反応速度が遅 くなっていることか ら、加圧

-41-
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lMPa 一攀

G3

200MPa

G2

G3

により可逆的な変性反応が起こっていることが推定で

きる。

あ リア ミロースの任意の位置の グルコシ ド結合を切断

す るが、マルチプルアタックの頻度の もつとも高い α

―ア ミラーゼ として知 られてお り、 1回 の酵素基質複合

体生成により平均7回 の切断が起 こることが知 られ てい

る。マルチプルア タックの間は生成物 としてはマル ト

ースあるいはマ ル トトリオースと言つた重合度の小 さ

なオ リゴ糖が生成 し、エキ ノ型ア ミラーゼの ような振

る舞いをする。 そ してこれ ら重合度の小 さいオ リゴ糖

のほ とん どはマルチプルア タックに より生成 したと考

えられ る。そ して、 G4以 上の重合度の大きなオ リゴ

糖は、マルチプルア タック以外の切断すなわち酵素基

そ して、圧力により生成物が変化する原因は次のよ

うに考えると説明できる。 PPAは α一ア ミラーゼで

質複合体 を生成 した後の第 1回 目の切断 によ り生成す る

もの と考 えられ、 G5以 上のオ リゴ糖 は反応性が高い

のです ぐに再分解 され検 出できないが、比較的反応性

の低い G4σ)み が検 出され た もの と考え られ る。 この

G4t)速 度は遅いが徐 々に2分 子の G2や Glと G31こ 分解

することがわかってい る。

マルチプルア パックに より酵素分子がア ミロース分

子 と結合 したままア ミロース分子を分解 してい く過程

において、反応性の高い (そ の状態で分解反応が起 こ

る)酵素基質複合体の様式 としては Fig.41こ 示す2つ

の主要な様式が考えられ る(すなわち、生成物 として

（Σ

日
）
Φ
巧
擦鷺
還
８

甥

ｏ
∞
憎串ｏ
ｏ
電゙
Σ

Rcaction timc(min.)

rigB Time course of the maltooigosaccharide compoSdon of PPA nigest of inear amylose at 30℃

The substt4俺 and enttme cOncentraこ on was 10mg/1111 and 5 μ ノml,respectiVely in 50mM TES burer

pH 6 9 conЙining 25mM sodium chionde The hycHroけ SiS Was perfommed at va占 ous plettllre and 30℃

and maltoollgosaccha占 des were detemllned with HPLC

*En4/me Was pre― treated at 30 0ヽlPa for 30 min beforeれ ydrolysis at 0 1 MPa

ES I                            ES 2
Fig 4 Schematc representtdon of dle t、 vo kinds of sttble ES complex bcttreen PPA and amylose dllring maltiple attck
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G2を 生成す る結合様式 と G3を 生成す る結合様式の2

つの酵素基質複合体がそれ である。生成するこれ ら2種

の酵素基質複合体に体積差が存在す る場合には、圧 力

を増加 させ てい くと部分モル体積 が小 さな酵素基質複

合体の生成頻度が増加 し、 この酵素基質複合体 より生

成す る生成物の ,ヒ 率が高 くなるもの と考えられ る。各

圧力における生成物比を求 め、酵素基質複合体間の平

衡定数の圧力依存性 共り熱 力学的に体積差を見積 もる

ことは可能であるが、 これ については本誌の性質上別

のジャーナルにおいて詳 しく議論す る予定である。

本結果 のアプ リケー シ ョンを考 える と、まず G3の

生産や G3を 高濃度 に含有す るシラップの生産に本技

術が使用 できる.

4. 2 ア ミ固―スの PPA厩 応生成物に及ぼす温度

の影響

圧 力に 主リア ミロースの PPA加水分解生成物組成が

変化することが明 らかになったので、次に く)う 一つの

示強性状態量である温度の影響について検討 した,

その結果、図に示す ように温度を15Cか ら30Cま で変

化 させ て も、加水分解生成物組成 に有為な変化は認 め

られ なかったの これは、前項で推定 した2つ の反応経路

Fを.4

おわりに

完全直鎖のア ミロー スにブタ1率臓 α―ア ミラーゼ を

作用 させ ると、反応温度が変化 して も生成物 の組成 は

変化 しなかつたが、反応圧 力を変化 させ ると生成物の

のそれぞれの酵素基質複合体 (Fig 4)間 の平行定数が

温度 に よつて変化せず、ギブス自由エネルギー差 (Δ

G)が 温度に依存 しない ことを示す.,ギ ブス自由エネル

ギー Gを絶対温度 Tで微分すれば ―Sと なることか

ら、 2つ の経路の反応 の間にエン トロピー差がない こ

とが教学的に導かれ る。そ して、反応経路の取 り易 さ

は、両反応のエ ンタル ピー差に起囚す ると考えられ る。

食品への高圧利用を検討するシンポ ジウム等におい

ては、よく00 MPaの 処窪は温度では何度の処理 に相

当す るか とい う質問を され る方がお られ るが、筆者は

元々温度 と圧力は密接 に関係は しているが、別の次元

の t)の と考えている1,確 かに、殺菌効果 について見れ

ば、ある圧 力とある温度の効果 (初 発菌数を10の 何乗

分の 1に したか とい う効果)は 同 じ場合があるか もしれ

ないが、微生物 を死滅 させ る機構 t)違 うもの と思われ

たまたま現れ た効果が同 じだつただけ と考えるのが妥

当である。今回の研究においても圧力 と温度 との効果

には明確 な差がでた,,タ ンパ ク質の変性の相図の よう

に圧 力 と温度を相関 させて議論す ることは種々の性質

を見極 める上で大切であるが、た[力 と温度 を全く同

視す る見方は、妥当でない と考える(1

組成が変化 した1,す なわち、平成6年度の研 究で実施 し

たマル トヘキサオースを基質 とした場合の結果 と同 じ

く、圧力が増加すれば還元末端 kり 2番 日の グルコシ ド

結合が切断 され る頻度が減少 し、3番 目のグルコン ド結

合の切断 され る頻度が増加 した Iこ の ことは、ア ミロ

（
噂
だ
Ｅ
串
）

霞
〇
一や
僣
】
Ｅ
目
の
０
雪
０
０

め
，

Ｏ
夢
℃
〇
】
儀
一

Reaction time(min)

Time coltrse of the malま )olig()sacchande compositron of PPA digest of lnear amytose at 0 1 MPa

The sllbsttate and enttme concentradon was 10mp竹 1land 5μ ゴml,礎 Spect市ely in 50mM TES htFcr,
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―スのように長い (重合度の大きい)基質で も成 り立

つ ことか ら、基質の還元末端側の領域 と酵素 との結合

の仕方要因があ り、非還元末端側 はあま り関係がない

ことがわかった。生成物組成が変化す るモデル として、

2つ の経路 よりなる反応機構 を構築 したが、 この中心に

位置する平衡状態にある 2つ酵素基質複合体の体積差

が主要因であると考え られた。そ して、温度変化によ

つて も生成物組成が変化 しない ことか ら2つ の経路のエ

ン トロピー差は圧力に依存 しない ことがわかつた。 さ

らに、平成6年度研究では PPAのサブサイ トよ り長い

基質では生成物の組成は圧 力の影響 を受けることがわ

かったが究極の長い基質であるア ミロースにおいて も

この ことは成 り立つ ことが証明 された。昨年か らの課

題であるが次のステ ップとして、 PPAの 立体構造 と

基質の結合様式か らなぜ複合体の種類 により体積差が

生 じるのかを検討 してい く必要がある。

本結果は、何種かの酵素基質複合体 を取 りうる酵素

反応 において、酵素基質複合体間に体積差がある場合

には、圧力によ り生成物の分布 を制御 できる可能性 を

示唆するものである。 また、基質の結合様式 による体

積差 を明 らかにすることに より、酵素 タンパ ク質の立

体構造や内部構造の議論が可能になる。

今後は、まずは他起源の α一ア ミラーゼについて、

圧力の違いによる生成物変化を把握 しα―ア ミラーゼ

における共通性 を検討 してい くととt)に 、プ ロテアー

ゼ等他の種類の酵素についても同様の現象が観察 され

るか検討 してい く予定である。そ して、多 くの酵素 夕

ンパ ク質 について、 この ような現象が発見 されれば、

圧力による酵素反応のデザインとい う新技術分野が

誕生するもの と期待 してい る。
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ブルーゲル法によるフォ トニクス材料の作製に関す る研究

前川 昭
*。

/よ 島ヽ 一男
半キ

Akira Maegawa・ Kazuo Kojima

あらまし 金属アルコキシ ドを出発原料とするゾルーグル法はセラミックスやガラスの低温合成 とともに、

通常の国相法では合成できない組成の材料の作製が可能である。また、ファイバー、膜、バルク体などの

さまざまな形状のセラミックスを作製できることもゾルーグル法の大きな特徴の一つである。

一方、次世代の光通信時代を担 うフォ トニクス材料は、従来の方法では作製しにくい組成のものが多く、

また高品位のものが必要である。そこで本研究はプルーゲル法を用いて、フオ トニクス材料の一つである

希土類元素含有ガラスのコーティング膜試料の作製を試みた。その結果、作製したエルビウム含有タンタ

ル酸化物ガラスのコーティング膜試料はアップコンバージョン蛍光特性を持つことが分かつた。

1 まえが き

近年、光通信や光磁気記録などの光源 として、半導

体レーザーが使用され、改良が進められているが、波

長域は赤色が限界である。磁気記録などの高密度化の

ためにはより短波長の緑や青色で発振できることが必

要である。このため、安価な赤色の半導体レーザー光

を緑や青色に変換する方法に希土類元素のエルビウム

などのアップコンバージョン蛍光を利用する方法があ

る。現在は、溶融法によるエルビウムを含んだ酸化物

(テ ルル酸化物、グルマニウム酸化物など)やフッ化

物ガラスの研究が主に行われている。 しかしながら、

重金属元素の酸化物は、低いフォノンエネルギーを持

ち、高いアップコンバージョン効率が期待されている

が、高い融点ゆえあまり研究されていない現状である。

そこで、比較的低温でこのような材料を合成できるゾ

ルーグル法を用いて作製を試み、バルク体の試料につ

いては報告した。 1)さ らに、今回はコーテイング膜試

料について検討 した。

2 実験方法

2.1 試料の調製

(1)コ ーティング溶液の調製

原料はペンタエ トキシタンタル (Ta(OC 2H5)
5)と アセチルアセ トナ トエル ビウム (Er(CH aC
OCHCOCH3)3・ 2H20)を 用い、図 1の方法

で作製した。ペンタエ トキシタンタル 1モルに紺して

エタノール (C2H50H)10モ ル、ジイツプロピル

アミン ((iso― C3H7)2NH)1モ ルを混合 し、

ペンタエ トキシタンタル 1モルを徐々に滴下し、 1時

間攪拌混合した。ここまでの操作は、窒素で置換 した

グローブボックス中で行つた。混合液を、グローブボ

ックスから出し、これに空気中で水 2 5モ ルをエタ

ノール 10モルで希釈 した溶液を分々に滴下した。滴

下後アセチルアセ トナ トエルビウム O。 01モルをエ

タノール 5モルに溶解 し、混合溶液に滴下し、 1時間

攪拌混合 した。

*技術第二科工業材料係

**立命館大学理工学部化学科

図-1 コーデ ィング溶液の調製方法

(2)コ ーテイング方法

得 られた溶液をディップコーティング法を用いて、

O.5mm/minの 速度で石英ガラス基板上にコー

ティングした。コーティング後、基板を乾燥器を用い、

70℃で 10分間乾燥 した。乾燥後、電気炉で 500
℃で 10分間コーテイング膜を焼き付けた。この操作

を 10回繰 り返 し、コーティング試料を得た。

(3)熱処理

得られた試料を所定の温度に調整 した電気炉で 1時

間熱処理をした。

2.2 光吸収スペク トルの測定

試料の光吸収スペク トルは自記分光光度計 (島津製

作所製、UV-220)を 用いて、 190nm～ 90
0nmま での範囲で測定した。

2,3 X線 回折パターンの測定

試料のX線回折パターンはX線回折装置 (リ ガク製、

RAD一 B)を用いて、 2θ =5° ～ 80° の範囲で

測定した。

2.4 電子顕微鏡での観察
コーティング膜の断面を観察するために (株)日 立

製作所走査型電子顕微鏡 S-650を 用いて、観察お

よび写真撮影 した。
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2.5 アップコンバージョン蛍光の測定
試料のアップコンバージョン蛍光を測定するために、

図 2の装置を用いて励起光 805nmで 測定した。

4

3   1

表-1 ノルおよびコーティング膜に対する溶媒効果

Solvent
Coaing ilm
ater heating

2‐EthOxyethanol

2‐EthoxyethanOl
+Ethyl acetoa∝tate

Dietttnolamine ∞lored

D工 sopropylaれ nc

3.2 コーティング膜の熱処理による特性の変化
コーティング膜試料の熱処理による光吸収スペク ト

ルの変化を図 3に示 した。コーティング膜試料の光吸

収スペク トルは薄膜の干渉による波形を示 してお り、

熱処理前の試料 と700℃ までの熱処理の試料の光吸

収スペク トルははぼ同一であり、膜の厚みや屈折率に

大きな変化がないものと考えられる。一方、 800℃
で熱処理 した試料の光吸収スペク トルは、他の試料の

光吸収スペク トル とは変化 してお り、厚みや屈折率に

変化が起こったものと考えられる。

200 300     400     500     600     700     800     900

Wavelength/nm

コーディング膜の光吸収スペク トルの熱処理による変化図-3

次にコーティング膜試料の熱処理によるX線回折パ

ターンの変化を図 4に示 した。熱処理前や 700℃ 以

下で熱処理したコーティング膜試料のX線回折パター

ンには、明瞭なピークはなく、 2θ の低角度側にブロ

ー ドなハロパターンがみられた。これはこれらの試料

のコーティング膜が非晶質であることを示 している。

800℃ 以上熱処理 したコーティング膜試料のX線回

析パターンには明瞭なピークが認められた。これは前

報で報告 したように」CPDSカ ー ドとの照合からカ

ー ドNo.25-922の 斜方晶のタンタルオキサイ

ドの結晶のピークと同定された。今回の結果で得られ

たX線回折パターンの中で (001)面 の強度がカー

ドの標準のピーク強度に比較 して強かつた。これは、

今回作製 した膜の結晶に配向がみられることを意味す

る。

次に、熱処理前と800℃ で熱処理 したコーティン

グ膜試料の断面の電子顕微鏡写真を図 5a, 5bに示

した。この写真から、それぞれのコーティング膜の膜

厚は3.1, 2.6μ mと 見積 もられた。また、膜の

3
1

1:Laser Control un止

2:Laser Diode(SONY SLD-302V-24)
3:Quanz Lens
4:Sample
5:Graung MOnochromator(NIKON G-260)
6:Photomuttiplier(HAMAMATSU R-376)
7:Control un識

8:Amptrier
9:Digkal Vokmeter
10 1 Personal Computer

ll:IR‐ cut Fiher(C-50S)

図-2 ア ップヨンバージョン蛍光測定装置の概略

3 結果 および考察

3.刊  コーティング溶液の調製
ペンタエ トキシタンタルは加水分解速度が速いため、

エタノールなどの通常の溶斉Jを用いた場合、大気中で

のコーティングで均質な膜を得ることはできない。こ

の問題を解決するため、ペンタエ トキシタンタルの加

水分解速度を抑制する必要がある。今回、種々の同様

な報告
23)か

ら、 2-エ トキシエタノール (C2H5
0C2H40H)、  2-エ トキシエタノール とアセ ト酢

酸エチル (CH3COCHCOOC2H5)の 混合溶液、
ジエタノールアミン ((C2H40H)2NH)お よび

ジインプロピルアミンを検討 した。その結果を表 1に

示 した。ブルはいずれの場合にも透明なブルが得られ

た。乾燥後の様子を見るために、ブルをテフロン容器

に入れ、 70℃で乾燥 した後の変化は、 2-エ トキシ
エタノール単独 と2-エ トキシエタノール とアセ ト酢

酸エチルの混合溶液を用いた場合には不透明のグルが

生じた。 ジエタノールアミンとジインプロピルアミン

を用いた場合には、生 じたグルは透明であった。次に、
ジエタノールアミンとジインプロピルアミンの溶液を

用いて作製 したゾルを石英ガラス基板にコーティング

し、乾燥、焼き付けした試料は、ジエタノールアミン

を用いた場合、コーティング膜はこげ茶色に着色した。

これはコーティング膜の中に有機物が残存 したためと

考えられた。そこで、乾燥時間を種々変化させ、コー

ティング膜の色の変化を検討 した。その結果、コーテ

ィング膜の色は、乾燥時間を 3日 間にすれば、無色透

明になった。 しか しながら、この時間はコーティング

膜を作製するのに、積層する必要があるため、実際的

でないと判断された。ジイツプロピルアミンを用いた

場合には、焼き付け後も、無色透明であった。この差

は主に加水分解抑制剤の沸点の差、つまり作製 したコ

ーティング膜からの溶媒の蒸発速度の差であると考え

られる。この結果から、今回の実験では加水分解抑制

剤はジイツプロピルアミンを用いることとした。
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構造にも変化がみられた。これは結晶化によるもので

はないかと考えられる。膜厚にあまり変化がないこと

から、図 3の干渉波の波形の変化は主に結晶化による

屈折率の変化のためであると考えられる。

図-4 コーティング膜のX線回折パターンの熱処理による変化

a 熱処理前        も 熱処理後 (800℃ )

図-5 熱処理前後のコーデ ィング膜の電子顕微鏡写真

3.3 コーティング試料のアップコンバージョン

蛍光

アップコンバージョン蛍光とは、Er3+な どの希土

類イオンを含んだ物質 (結晶やガラス)が希土類イオ

ンのエネルギー準位を利用 して、 2つ以上の光子を効

率よく励起に関与させることで励起光波長より短い波

長で発光する現象で、 1959年 にBloembergen 4)に

よって赤外光検出の手段 として提案され、 1966年
にAuze15)ら によって、Yb3+_Er'十 含有酸化物ガ

ラスで初めて観測された。 2光子が励起に関与してい

る場合のアンプコンバージョン機構のモデルを図 6に

示した。二段吸収 (励起状態吸収)、 励起イオン間の

エネルギー伝達、協力増感、 2光子吸収があるがこの

過程のうち、二段吸収 と励起イオン間のエネルギー伝

達が主要な機構 と考えられる。

る。 Er3+はそのエネルギー準位のために、 1500
nm、 980nm、 800nm、 650nmと いった、

半導体レーザーの波長に一致 した吸収バン ドを持って

いる。発光始準位 とその下の準位 とのエネルギーギャ

ップがある程度大きく放射緩和が可能であり、発光が

青紫 (410nm)、 緑 (525、 550nm)、 赤

(660nm)と 可視域にみられる特徴がある。図 7

に805nm半 導体レーザー励起によるEr3+の アッ

一ン
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図-7 Er3+の エネルギー準位とアンブコンバージョン蛍光

コーティング試料のアップコンバージョン蛍光は、

熱処理前や 700℃ までの熱処理試料では観測されな

かった。 800℃ で熱処理された試料では、図 8に示

したように緑色の蛍光 (525, 550nm)が 観測

された。この蛍光は、前報
1)で

報告 した加熱 したバル

ク体の非品質グルのアップコンバージョン蛍光と同様

のパターンを示 した。蛍光強度の絶対的な比較はでき

ないが、膜試料であることやアップコンバージョン蛍

光の SN比からみて、強度的にはかなり強いものであ

ると考えられる。前報
1)で

結晶化 したバルク体の試料

の測定が、その不透明さゆえにできなかったが、この

コーティング膜試料での結果から、一部結晶化 した状

態では、大きな蛍光強度を持つ材料が得られる可能性

を示 したものと考えられる。
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図-6 アッブヨンバー ジョン蛍光機構のモデル図

アップコンバージョン蛍光は、近赤外半導体 レーザ

ーの短波長変換に利用できるので盛んに研究されてい

500 550 600

waverenath′ nm
850 700

図-8 800℃ 熱処理 コーテ ィング膜のア ップコンバージョン蛍光

4 まとめ

1 エルビウム含有タンタル酸化物の薄膜が作製で
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2.熱処理によ り、 800℃ 以上で結晶化が起 こっ

た。

3 結品化が進んだ試料で緑色のア ップコンバージ

ョン蛍光が観測 され、結晶化がア ップコンバージョン

蛍光に大きな影響 を与えるもの と考え られた。
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水質浄化用 ゼオライ ト系多孔 質材料 の実用化研 究

(滋 賀の新しい産業づくり推進事業プ国ジェクト研究)

前川 昭 ・松 川 進

Akira Maegawa,Susunu Matsukawa

あらまし ゼオライトはアルミノケイ酸塩化合物で、その機能は吸着、イオン交換、触媒と多くの機能を持

っている。その中のイオン交換は陽イオンの交換反応であり、陰イオンを交換することはできないが、その

陽イオンをリン酸イオンと難溶性塩を形成する陽イオンにイオン交換すれば、リン酸イオンの吸着除去が可

能である。昨年度までに本研究は、この陽イオン交換ゼオライトと琵琶湖底質を使用 して琵琶湖の宮栄養化

の原因物質であるリン酸イオンやアンモニアイオンを除去する材料を開発 した。本年度は開発 した材料のリ

ン酸イオンの吸着量の向上を図り、リン酸イオンの吸脱着特性を明らかにした。

1 まえが き

近年、機能性材料の開発が盛んに行われてお り、その

中で多孔質材料が注目されている。このことは多孔質

材料が化学工業、生化学工業、水処理施設などの分野

に広 く使用されているためである。多孔質の機能は、

細孔の径、分布、形状等に依存する。また最近では、

細孔の物理的、化学的性質を精密に制御 して、化学物

質の分離、吸着、精製、イオン交換、触媒作用、化学

反応、化学合成等に利用するために研究されている。

一方、環境汚染は従来の工場や事業場の排水処理装

置で除去可能な有機性汚柴物質や重金属によるものか

ら、活性炭などを使用する トリクロロエチレンなどの

化学物質や高度な処理設備が必要な窒素化合物や りん

化合物の除去対策の問題に変化 している。このため、

種々の水質浄化用の吸着剤が多用されているが、その

再生使用やコス トなどに問題が多いのが現状である。

そのため、安価な天然原料を使用 して、琵琶湖の富

栄養化の原因物質であるリンや窒素を除去できる材料

の開発が待ち望まれてお り、本研究では、昨年度まで

研究 した陽イオン交換ゼオライ トを用いて、リン酸イ

オンの吸脱着の可能性などを検討 した。

2 鉄イオン交換ゼオライ トの作製とその評価

2.1 鉄イオン交換ゼオライ トの作製

まず、鉄イオン交換によるゼオライトのリン酸イオ

ンの吸着特性を検討するために、鉄イオン交換ゼオラ

イトを調整 した。図 1に 鉄イオン交換ゼオライトの調

整フローチヤー トを示す。天然ゼオライ トを含む大谷

F] ■ 鉄 イ オ ン 交 換 ゼ オ ラ イ ト の

謝 HIIF‐ ロ ーすチ ャ ー ト

石を振動 ミルを用いて 3分間粉砕 したり粉砕 した大谷

石 50gに 、0.lM/1の 濃度の塩化鉄溶液 500

mlを 加え、よくか く拌 した後、一晩静置 した。沈殿

をろ過 し、ろ過物を蒸留水で洗浄 し、ろ液に塩素イオ

ンがでなくなるのを硝酸銀溶液をを用いて確認 し、ろ

紙ごと乾燥機内で 24時間乾燥 した。乾燥後塊状の鉄

イオン交換ゼオライトを乳鉢で軽 く粉砕 し紛状にした。

2.2 リン酸イオン吸着等温線

リン酸 イオン濃度を0～ 50//g/mlに なるよう
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に添加 した蒸留水 1 0 0nllを 200ml容 コニカル

ビーカーに分lRし 、イオン交換ゼオライト0 1gを
加え、液温を 15℃ に保 ち、 1時間スタラーでか く拌

し、静置後 、メンブランフィルター (孔径 :0。 4

5/rm)を 用いてろ過 し、ろ液を採取 した。 ろ液中

のリン駿 イオンの濃度をJIS― K-0102-46
で測定 し、リン酸イオンの平衡濃度 と平衡吸着量を求

めた。

その結果を図 2に 示 した。この結果から、鉄イオン

交換ゼオライ トの吸藩はリン酸 イオンの平像f濃度の増

加とともに平衡吸着量が増力‖してお り、Freudlich型

の吸着等温線を示すことが分かった。

101

100

10
iO 10 10

平衡濃度 (ng/i)

2.3 鉄イオン交換ゼオライ トの各 pHに おける吸

着容量の変化

次に、各 pHに おけるリン酸イオンの吸着容量につ

いて検討 した。

この鉄イオン交換ゼオライトのリン酸イオン吸着と

吸着時の pHの 関係を測定 した。あらかじめリン酸イ

オンを添加 し、 pHを調整 した緩衝イ夜100mlに イ

オン交換ゼオライ ト0 1Fを 加え、 1時間スタラー

でか く拌 し、静置後 、メンブランフィルター (孔径

:0 45/`nl)を 用いてろ過 し、ろ液を採取 したの

ろ液中のリン酸イオンの濃度をJIs― K-010
2-46で 測定 し、吸着量を計算 した。その結果を図

3に 示 した〔)こ の図からリン酸吸着容量はpH3付 近

で極大を持ち、その極大値は 6 2 meq/100gで あり、

pH12付 近で吸着を示 さなくなっていた。

2,4 鉄担持t/t理 ゼオライ ト試料の作製

しかし、このままの鉄イオン交換ゼオライ トでは、

リン酸イオンの吸着量は低 く、実用的でないので、リ

ン酸イオン吸着量を_Lげ るために、過剰な鉄イオンを

担持 させた状態の鉄イオン交換ゼオライ トを作製する

ことにした。当初、鉄イオン交換ゼオライトの作製で

過乗1の 鉄イオンを水洗 し、洗浄 している過程を取 りや

め、そのままの状態で乾燥 し使用することとした。ま

た、処理に使用する塩化鉄溶液の濃度や処理後の乾燥

時間によるリン酸イオン吸着量の変化を検討 した。ま

た、含まれる鉄の状態を分析するために、仝鉄、水抽

出鉄、 lN塩酸抽出鉄について次の方法で分析 した⇔

2,4.1 ゼオライ ト試料中の鉄の定量

令鉄

ゼオライト試料 5 0 nagを looHュ l容テフロンビ

ーカーに秤呈し、濃硝酸 ユnl l、 60%過 塩素酸 lm
l、 47%フ ッ化水素酸 2mlを 加え、ホ ットプレー

ト [を (150℃ )で加熱乾固 した(I放 冷後、濃塩駿 2

mtと 少量のイオン交換水でビーカーを洗浄 しながら、

メスフラスコで定最とした後、適量を分取 し、原子吸

光法で鉄を定駐した。

す‖I[!I鉄

水抽出鉄および lN焔酸抽出鉄

ゼオライト試料 100n】 gを 2 0 0nll容 コニカル

ビーカーーに秤量 し、 イオン交換水 1 0 0 1nllま たは、

lN塩酸 l o Onllを 加え、 1時間か く梓 した。静置

後、孔径 lμ mの フイルターで自然ろ過 tン 、原子吸光

（
υ
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望
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法で鉄を定量 した。

鉄の分析結果と塩化鉄の処理溶液の濃度との関係を

図 4に示 した。この図から塩化鉄の処理溶液の濃度が

あがるにつれて、水抽出鉄、 lN塩 酸抽出鉄、全鉄と

鉄含有量があがる傾向がみられた。

2
処瑚!溶液の濃度 (M)

国 4 各 塩 化 鉄 溶 ヤ夜 濃 度 :こ お け る

鉄 ■FI持 処 理 ゼ オ ラ イ ト 試 料 の 各 種 鉄 分 析 価

この実験で、水抽出鉄はゼオライト試料表面に担持

されたフリーの鉄イオンの量に相当し、 lN塩酸抽出

鉄から水抽出鉄を引いたものをゼオライト試料にイオ

ン交換された鉄の量と、全鉄からlN塩酸抽出鉄をゼ

オライト試料にもともと含まれていた鉄の量と考えら

れる。この図から、もともと試料に含まれていた鉄の

量は増加 しないことが確認でき、試料表面に担された

鉄の量とイオン交換 された鉄の量は増加する傾向にあ

ることが分かった。

2.4.2 ゼオライ ト試料の リン酸イオン吸着特性

また、作製 したゼオライト試料のリン酸イオン吸着

容量を求めた。種々の処理溶液濃度で作製 したゼオラ

イト試料をに示 した方法でリン酸イオン吸着容量を求

00

めた。その結果を図 5に 示 した。処理溶液の濃度が 0.

5mo1/1ま ではほとんど変化しないのに対 して、

その濃度以上では濃度の増加とともに増加する傾向に

あった。

次に、乾燥温度と乾燥時間が作製 したゼオライ ト試

料のリン酸イオン吸着に与える影響について検討 した。

リン酸イオン吸着容量が最大を示 した 2.Omo1/

1の 塩化鉄溶液で処理 したゼオライ ト試料の乾燥温度

と乾燥時間を以下に示 したカラム試験を用いて検討 し

た。カラム試験は図 6に 示 した装置を組み立てて行っ

た。内径 1.lcm、 長 さ27.4cmの カラムクロ

マ トグラフ管の底部にグラスウールを充填 し、その上

部にゼオライト試料 0.5gを 気泡が入らないように

湿式充填 し、試験溶液をペリスタポンプを用いて、一

定速度の流量で流下させた。得られた流下液はフラク

ションコレクターを用いて、 10mlず つの分画に分

取 した。

→
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FeCl,(mo1/1)

①リン酸イオン浴液あるいは溶離液

②カラム

③ペリスタポンプ

①フラクションコレクター

⑤ Fc(皿 )イ オン交換ゼオライト

図 6_ カ ラ ム 献 酸 装 置 ― 概 略

分取 した分画は、それぞれについてリン酸イオン濃

度をに示 した方法で分析 した。その結果を図 7に 示 し

た。乾燥温度 70℃ では、乾燥時間の増加とともにリ

ン酸イオン吸着率の保持力は増大 した。 しか し、乾燥

温度 100℃ では、乾燥温度を増加 させるとともにリ

ン酸イオン吸着率の保持力が減少 した。このことから

ゼオライ ト試料のリン酸イオン吸着率に乾燥条件が影

響を及ぼすことが分かつた。各乾燥条件の中でも乾燥

温度 100℃ 、乾燥時間 24時間のものが高い吸着率

20
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と保持力を示 した。
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―ビ オ ラ イ ト 評 こ用 の リ ン 酸 イ 月~ン

上吸 着 雫 ,「生

生成条件 1にっ いては、か焼大谷石のみで合成 したゾ

ル多孔質体の幾何密度を求めることにより、第二触媒

の種類と添加後の攪拌時間に対 して検討 した。また、

攪拌時間に対 して、プルのゲル化時間を検討 した。ま

た、生成条件 2～ 4に おいて、特性値 として、真密度、

幾何密度、嵩密度、気孔率、平均細孔直径、細孔分布、

空孔面積率、平均空孔直径、圧縮強度について検討 し

た。このように検討 した結果を表 1に 示した。この表

から生成条件 2～ 4は 、特性値 として幾何密度、嵩密

度、圧縮強度においてともに影響があることが分かっ

たが、その他の特性値には生成条件の一つないし二つ

が影響すること分かった。
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3 ゾルーゲル法 を用いたゼオライ ト系多孔質

材料の作製

昨年までの研究でリン酸イオン吸着特性を有したま

ま、多孔質体を作製するのに、ゾルーゲル法で作製し

たケイ酸溶液を用いることが有効であることを示した

が、本年は、そのプル多孔質体の作製条件について検

討した。

3.1 ゾル多孔質体の肉眼観察

ゾル/混合原料比が低 くなると、ゾル多孔質体は空

孔の大きさが非常に不均―になった。このことは、混

合原料とゾルを混練 したときに、混練物の粘度があが

りすぎ、か焼大谷石が発泡をする際に、気体が混練物

中を抜けずに、部分的に気体溜 まりだ生成 されたため

と考えられる。また、か焼大谷石の量比が大きくなる

と、空子し率が大 きくなる傾向にあった。これは、発泡

剤のか焼大谷石の量比が大きくなると発泡量が増加 し、

空孔が大 きくなったものと考えられる。

3.2 ゾル多孔質体の生成要因

ブル多孔質体の特性値に対する次の 4つ の生成条件

ユ ゾルのゲル化時間

2.底質の量比一定のおけるか焼大谷石と鉄イオン

交換ゼオライ トの量比

3.か焼大谷石と鉄イオン交換ゼオライ トの量比一

定における底質の量比

4.混合原料の量比一定におけるブル/混合原料比

の影響を調べ、プル多孔質体の生成要因を検討 した。

1:ア ル の ア ル 化 の itt RU

2:底 質 の alナヒー 定 に お け るか焼 大 谷石 とFe一 大 谷 石 の 五 比

9:か 焼 大 谷 石 とFe一 大 容石 の

“

t比 一 定 に お け る底 質 の 五 比

4f況 合原 対 の H比 ― 定 に お け る アル /rt令 源 沐1比

3.3 各特性値に対する生成条件 1の影響

ブルの調整において第二触媒としてアンモニアを用

いた場合は、ゲル化の時間が短 く、攪拌時間の増加に

より生成ゾル多孔質体の幾何密度は減少する傾向を示

したのこれは攪拌時間の増加によリゾルの粘度が増加

し、か焼大谷石の発泡により気体をゾル多孔質体に多

く取 り込んだ状態になるためと考えられる。つぎに、

第二触媒に塩酸を用いた場合には、重縮合が早 く進ま

ず、ブルの粘度がほとんど変化 しないため、攪拌時間

の増加によっても生成ブル多孔質体の幾何密度に傾向

はみられなかった。これは、ゾルの粘度がほぼ同じで

低い場合にはか焼大谷石の発泡により生成 した気体が

ブル多孔質体に多 く取 り込まれず、ガス抜け状態にな

り、幾何密度に傾向がみられなかったものと考えられ

る。

3,4 各特性値に対する生成条件 2の影響

底質の量比一定のおけるか焼大谷石/鉄イオン交換
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ゼオライ トの量比が増加すると、幾何密度、嵩密度、

圧縮強度が減少する傾向を示 し、気孔率、空孔面積率、

平均空孔直径は増加する傾向にあつた。よリポーラス

なブル多孔質体ほど圧縮強度は減少すると考えられた。

また、か焼大谷石の量比が増加すれば、80/で m以上

の空孔の直径が大 きくなり、かつ空孔容積が増大する

ことが分かつた。また、細孔分布は 2000A以 下の

細孔が増大する傾向にあつた。

3.5 各特性値に対する生成条件 3の影響

か焼大谷石と鉄イオン交換ゼオライトの量比一定に

おける底質の量比が増加すると、真密度、幾何密度、

嵩密度、圧縮強度が増加する傾向を示 し、平均細孔直

径、平均空孔直径が減少する傾向を示 した。また、細

孔分布はより小 さな細孔側ヘシフトした。底質の量比

が高 くなるほど、より小 さな綱孔数が増加 し、圧縮強

度が増加するので、底質の量比が減少するほどポーラ

スなゾル多孔質体 となると考えられる。

3.6 各特性値に対する生成条件 4の影響

混合原料の量比一定におけるプル/混合原料比にお

いて幾何密度、嵩密度、気孔率、平均細孔直径の各特

性値で 70%に 最小値や最大値がみられた。この結果

から、 70%の 場合がもっともポーラスなブル多孔質

体となっていると考えられ、他の生成条件を検討する

ブル多孔質体についてもブル/混合原料比を70%と

した。

4 鉄イオン交換ゼオライ トのリン酸イオン吸

脱着性能の評価

4.1 鉄イオン交換ゼオライ トの吸脱着試験

鉄イオン交換ゼオライ トは図 2の結果からpH12

付近では、リン酸イオン吸着を示さないことが分かっ

た。そこで、 pHを 5付 近でリン酸イオンを吸着させ、

pH12で 、一度吸着されたリン酸イオンが脱着され

るか、また、 pH5に 戻 した時 リン酸イオンを再吸着

するかを以下に示 した吸着―脱着一吸着サイクル試験

を行ったc

l.吸着 :10/rg/mlの リン酸イオン濃度に調

整 した0.05Mの 酢酸緩衝液 (pH5 0)100
mlを 200mI容 コニカルビーカーに加え、イオン

交換ゼオライト0,lgを 投入 し、 1時間スタラーで

か く拌 した。静置後、メンブランフイルター (孔径 :

0.45μ m)を 用いてろ過 し、ろ液を採取 した。

2.脱着 :1.で ろ紙上に残ったイオン交換ゼオラ

イ トを200mI容 コニカルビーカーに移 し、水酸化

ナ トリウム溶液を用いて pHを 12に調整 した蒸留水

loomlを 加え、 1時 間スタラーでか く拌 した。静

置後、メンブランフイルター (孔径 :0.45//m)

を用いてろ過 し、ろ液を採取 した。

3.脱着 2.でろ紙上に残ったイオン交換ゼオライ

トを200ml容 コニカルビーカーに移 し、 10μ g

/mlの リン酸 イオン濃度に調整した 0.05Mの 酢

酸緩衝液 (pH5.0)100mlを 200ml容 コ

ニカルビーカーに加え、イオン交換ゼオライト0.1
gを 投入し、 1時間スタラーでかく拌 した。静置後、

メンブランフイルター (孔径 :0 45μ m)を 用い

てろ過 し、ろ液を採取 したのリン酸イオンは」IS―

K-0102-46で 測定 し、吸着率は吸着試験後の

ろ液の濃度の減少量から計算 した。 また、脱着率はイ

オン交換ゼオライ トに吸着 したリン酸イオンの吸着量

と、脱着試験後のろ液の濃度から求めた脱着量から計

算 した。

その結果を表 2に 示 した。この結果から、鉄イオン

交換ゼオライ トや鉄担持ゼオライト試料にはリン酸イ

オンを吸脱着できる性能があることが分かった。

4.2 環境水によるリン酸イオンの吸脱着性能の評

価

また、吸着液として当所の調整池の水にリン酸イオ

ン 10μ g/mlを 用いて、鉄担持ゼオライト試料の

吸脱着性能を評価 した。また、溶離液にリン酸イオン

を含んだ溶液を用いて溶出するかどうかについて評価

した。その結果を表 3に 示 した。この表から調整池の

水の場合でも吸脱着は可能であることと、溶離液にリ

ン酸イオンを含んだ溶液を使用 しても脱着が起こり、

リン酸イオンの回収および濃縮 もできることが分かっ

たΩ
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5 鉄イオン交換ゼオライ トの リン酸イオン吸

着性能の改良

5.1 鉄の水酸化物の リン酸イオン吸着性能

ゼオライ ト試料に担持 されている水酸化物の鉄のリ

ン酸イオンの吸脱着への寄与を把握するために、種々

の水酸化物の鉄のリン酸 イオン吸脱着を検討 した。

水酸化鉄、 α―オキシ酸化鉄、 /― オキシ酸化鉄を 0

lgを 用い、 4.1に 用いた方法で吸脱着性を評価 し

た。その結果を表 4に 示 した。

Fraction(x10ml}

℃子コ血刀く西変化 侃火しつ ツ 予́ 百変ンイ 第~ユ/の
カ ラ ム 試 験 に よ る 吸 脱 着 待 性

∩
υ

図 8

100

0

8

沢
LL」

卜

<
Cr

次に、カラム試験で吸脱着性を評価 した。その結果

を図 8に 示 した。この結果から鉄の水酸化物がリン酸

吸着に有効であることがまた、その中でもγ―オキシ

酸化鉄が リン酸吸着特性が高いことが分かった。

5.2 ゼオライ ト試料のカラム試験による連続吸

着特性

連続的に吸着特性を検討するために、 2.4 2に
示 した方法でカラム試験を行った。吸着i夜 はリン酸イ

オン 10μ g/mlの 濃度に調整 した当所の調整池の

水を用いた。その結果を図 9に 示 した。

鉄塩を大量に担持 させたゼオライ ト試料は、カラム

試験の初期のフラクションに、 (第 1フ ラクション :

742,第 2フ ラクシヨン :27.3/rg/mlの )

高濃度の鉄の溶出がみられ、 pHも 低下する。また、

溶出 した鉄はリン酸イオンの吸着可能な鉄であ り、試

料のリン酸イオン吸着量を低下させる。そこで、カラ

ム試験で初期のフラクション時の鉄の溶出を抑制する

鉄 Jユ 持 jrL理 ゼ オ ラ イ ト 試 料 の
カ ラ ム 試 験 |こ よ る ツ ン 政 イ オ ン 吸 若 4寺 憎三

ために、あらかじめカラム充填時にpHを 上げ、鉄を

''ン 酸イオン吸着に有効な水酸化物として固定 させる

試みをした。

カラム試験でゼオライ ト試料を充填するとき、ゼオ

ライト試料を水酸化ナ トリウム溶液で pHを 上げ、カ

ラム試験時の初期に溶出する鉄イオンを水酸化物に変

〓
α

Ｚ
Ｏ
中
卜
∝
∝
〇
の
０
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FRACTI (x10ml)
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γ―FeOoH

α―FeOOH

Fe(OH)B

吸君液 :

PO` 1
( pH

試料 量 :

流量 :

g/mユ
Buffer)
5g
6mユ /min

一

―

吸着液 :環境水
P04 10μ g/mユ

試料量 i 0 5g
流lD:  1 6m1/min



えた後に、吸着液を流下させ、以下カラム試験 と同じ

方法でフラクシヨンを分取 した。

その結果を図 10に示 した。その結果、処理 した場合

は処理をしない場合と比較 して、フラクシヨンの初期

のリン酸イオンの高吸着率状態は、ややなくなるもの

の以後のフラクシヨンでの吸着率の減少率は低 く、処

理 しない場合よりも、高い吸着率で安定化 した。また、

pHの低下もなく、各フラクシヨンに鉄イオンも測定

さ才となかった。

i100

訳

その結果を図 11に示 した。この写真から、鉄は表

水 酸 化 鉄 被 覆 粒 状 ゼ オ フ ギ ト の

電 子 頭 微 鏡 像

ケ イ 素
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FRACT10 (x10mi)

前 処 IIIlを し た 鉄 担 持 処 TTrゼ オ ラ イ ト 試 料 の

カ ラ ム 評 こ瞼 ιこ よ る リ ン 百変 イ オ ン グ わ 時 4孝 1」 i

このことから、鉄を高濃度で含むゼオライ ト試料で

も、前処理を行えば、初期の吸着率が低下 しても、高

濃度の鉄の溶出や低い pHを抑制できることが分かっ

た。

6.水 酸化鉄被覆粒状 ゼオライ トの リン酸 イオ

ンの吸脱着特性

鉄の水酸化物を表面に付着させたゼオライ ト試料を

合成ゼオライトを用いて作製 したの使用 した市販の粒

状合成ゼオライ ト (F-9:和 光純薬 (株))は 、成

形のために、アルカリを用いてお り、鉄塩の溶液を加

えると、鉄の水酸化物の沈殿を生 じさせた。また、粒

状の合成ゼオライ トは、表面がこの水酸化鉄に覆われ

た構造のものが生 じた。この材料の電子顕微鏡写真お

よび鉄、ケイ素、リンについてマッピングした。

リ ン

図 ユ コ

一

―

吸箔液 i環 境水
P04 10μ g/ml

献 料 n: 0 5g
流量 :  1 61111/min

本 耐々 化 鉄 つ史稲 イ立 引犬 ―ビ 月~ラ イ I卜 の

霊ユ=子 ∬ミ糾文釘と写 r■ と う毛 素 男り、″ン ヒ…予ング



面を被覆するように存在 し、吸着 したリンもこの部分

に存在することが分かつた。また、この試料を用いて、

リン酸イオンの吸脱着性を4.1に 示 した方法を用い

て評価 した。この試料 0 5gを 前述のカラムに充填

し、リン酸イオン濃度を loμ g/mlに 調整 した p

H5の緩衝液 300mlを 流下させ、フラクシヨンコ

レクターを用いて、 10mlず つ分取 した。次にpH
12に調整 した水酸化ナ トリウム溶液 200mlで 、

吸着 したリン酸イオンを溶出 した。再度、リン酸イオ

ン濃度を lo/ィ g/mlに 調整 したpH5の 緩衝液 3

00mlを 流下 させ、以下同じ操作を 5回繰 り返 した。

その吸着操作の繰 り返 し実験の吸着率の変化の結果を

図 12に示 した。この図からこの材料にも繰 り返 し使

用でも吸着を示 し、吸着特性は吸脱着の回数を経るご

とに、向上することが分かった。

100

を評価するために、リン酸イオンとアンモニウムイオ

ンの両方を含んだ溶液 (そ れぞれ 10μ g/ml)を
カラム試験方法で吸着 させ、その吸着特性を検討 した。

その結果を図 13に示 した。
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図 ■ 3 鏃 イ オ ン 交 換 ゼ オ ラ イ ト の リ ン 酸 イ オ ン と
ア ン モ 三ニ ウ ム イ ァ■ン フつ同 時 吸 着 4守 性

この図から、リン酸イオンとアンモニウムイオンは

同時吸着を示 し、リン酸イオンの吸着特性とアンモニ

ウムイオンの吸着パターンは高吸着率の保持域の違い

はあっても類似 していることが分かった。

8.お わりに

本研究は研究の一部を龍谷大学理工学部の後藤教授

と滋賀大学教育学部の川嶋教授に委託 し、平成 6年度

より、3ケ 年計画で実施 している。
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←回、開発 したリン酸イオンの吸脱着サイクルを用

いた回収方法では、従来の回収方法では、リン酸が難

溶性の塩で しか回収できないのに対 して、リン酸溶液

として回収できる利点を持ってお り、利用用途が多い

ものと考えられるc

7.リ ン酸 イオンとアンモニウムイオンの同時

吸着

リン酸イオンとアンモニウムイオンの同時吸着特性
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被覆処理材の特性評価に関する研究

―プラズマ溶射材の引張荷重下での特性について一

今道 高志
*

Takashi lmamichi

要 旨 工業材料の表面改質により、機械的性質の向上、防食効果、新たな機能付与などに役立つと考

えられる。 しかし、最近の材料の表面改質技術は既存技術に新 しい技術が加わ り複合化・複雑化 してきて

いる。そこで、本研究では被覆処理材の強度評価、強度向上化技術を明らかにすることを目的 とし、航空

機産業、造船、電気、自動車、鉄 IFrl、 一般産業な ど広 く表面改質に用い られ るプラズマ処理によ り

WC― Coを 被覆させた材料を用いて、引張荷重下での破壊強度および繰返 し疲労試験を行つた結果につい

て検討を加えた。その結果、溶射材のビッカース硬 さは素材の約65倍 の値を示 したが、溶射材の引張強

度は素材 より低下し、ばらつきが大きくなることがわかつた。また、溶射材 と素材の疲労強度は低寿命側

では大きな差は認められないが、長寿命側では明らかに溶射材の方が低強度 となることがわかった。この

ことは溶射膜がその機能を果たさなくなつた時の素材への影響が大きいためと考えられる。

1 まえがき

工業材料の表面改質技術はプラズマ。イオン・光など

を利用する方法があり、現在、これ らの技術を利用す

る研究グループが組織 され、表面改質プロセスの重要

性は高ま りつつある。これ ら工業材料の表面改質 1)～ 5)

(例 えば、セラミックス被覆)は 、金属母材の耐熱性、

耐食性、耐摩耗性などの特性を向上させることによつ

て、より過酷な条件下での使用を可能にする技術 とし

て、多 くの分野への応用が期待 されている。 しか し、

被覆処理材の強度特性に関する研究6)～ Ю)も 多く行われ

るようになってきたが、疲労強度特性、 トライポロジ

的な問題など表面改質材の実際の使用にあたつて解決

を必要とする事柄が多くある。 さらに、表面改質技術

ついて総合的な検討 とともに知見が必要である。

Tablc I Chcmical composidons of material
wt%

Matcrial S

SS300 0012

Tablc Ⅱ Condlions of plasma splaycd coating

Conditions

そこで、本研究では被覆処理材の強度評価、強度向

上化技術を明らかにすることを目的 とし、本年度は航

空機産業、造船、電気、自動車、鉄鋼、一般機械など

広 く表面改質に用い られているプラズマ溶射によ り

WC― Coを 被覆 させた材料を用いて、引張荷重下での

破壊強度および繰返 し疲労試験を行つた結果について

検討を加えたものである。このプラズマ溶射 11)は 電気

アークで熱ガスを作 り、このガスを溶射に用いるもの

で、この方法により硬 くち密でじん性がある17%コ バ

ル ト・炭化タングステン複合粉末 (WC 17Co)を 溶

射材料 として、被覆処理を行つた。

2 試験片および実験方法

2.1 試験片

試験片素材はTable Iに示す化学成分を有する一般

構造用圧廷鋼材SS300であ り、試験片寸法および形状

は厚 さ16mm、 幅 10mm、 長 さ120mmの平滑材 (平

板)で ある。この試験片形状に加工後、まず溶融アル

ミナ (#20)を 用 い て ブ ラス ト処理 (空 気圧 力

686kPa)を 施 した後に、プラズマ溶射装置 (メ テコ

社製9MB型ガン)を 用いて厚 さ約 100μ mの WC―Coの

被覆処理を平板試験片の両面に施 した。また、溶射長

さは試験片長手方向に60mm(両 端30mmは無処理 )

である。溶射条件をTable Ⅱにまとめて示す。

Fig■ は溶射用WC― Co粉 末の走査型電子顕微鏡

(SEM)に よる観察例である。写真 よりWC― Coの粒

径は10～ 40μmであることが認められる。

2.2 実験方法

破壊強度試験は無処理部 を引張治具でつかみ、クロ

スヘ ッ ド速度5mm/minの負荷速度 条件下で行 い、試

験片の耐 えた最大荷重 を測定 し、最大引張強度 σ″,xを

算出 した。

Po、vdcr

Prasma gun

Plasma currcnt(A)

Plasma potential(V)

Plasma gus(primary)

Plasma gus(SecOndary)

Spray distance(mm)

Powder fced ratc(ノ min)

Gun travcrsc speed(m/min)

hickness(mm)

WC―Co

METC0 9MB
400

55

Ar

H2

76

15

9.6

ミ01
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3.2 破壊強度試験結果

破壊強度試験 における溶射材 の破壊試験片の観察例

をFig.5に 示す。 図に見るよ うに破 断部は塑性変形 を

ともなって破断 していることがわか る。 また、破断部

付近の溶射材 は欠落 していることがわかる。

Fig.6はつ かみ部付近 を観察 した もので、溶射材 表

面 に は横 方 向 に 多 くの き裂 が観 察 で き る。 これ ら

Fig 5、 6よ り、溶射膜 は、まず横方向にき裂が導入 さ

れた後に、溶射膜のはく離現象が生 じることがわかる。

Fig 7は破壊 強度試験 で得 られ た溶射材お よび素材

の荷重 一変位 曲線 を示 した ものである。図よ り明 らか

に溶射材 の方がわずかの変位量で最大荷重に達 し、破

壊 に至 っていることがわかる。

次いで、素材お よび溶射材の最大引張強度 σ,pズ の分

布 を ワイ ブル 確 率紙 上に示 した ものが Fig 8で あ る。

図の破壊確率月は次式の対称試料累積分布 を仮定 し求

めた。

P
デー0.5

(1)

ここで,ヵ は試験片総数,デ は破壊強度の順位数である。

図中の実線は次式の 3母数ワイブル分布

珀

(2)

を仮定 した ときの 3母数,加 (形状母教すなわちワイ

ブル係数 )、 う (尺度母数)お よびθ (位置母数)を相

関係数法によ り推定 して描いた ものであ り。また、破

線 は式(2)の位 置母数 θを0と おいた 2母数 フイブル分

布 を仮 定 し、 2母教 /27お よびうの値 を最小二乗法によ

り推定 して描いた ものである。 図 よ り、試験片素材 の

強度 は 2母数 ワイブル分布 に、溶射材 は 3母教 ワイブ

ル分布によく適合す ることがわかる。

Table皿 に試験片素材 お よび溶射材の最大引張強度

の統計的解析結果 を示す。表 中には標本寸法幻、標本

平均強度 グ
"r、 標本標準偏差じ、変動係教 /(=プ οl.77()お

よびFig,8で 推 定 した 母数 を示す。表 よ り、標本平均

強度 は試験片素材 の方が溶射材 よ り約 1.15倍の値 を示

tフ てお り、ブラズマ溶射 によ り強度の低下 とい う結果

が得 られた。 この点について次の図 とあわせて考察す

る。

250

F(ァ )=1-exp十一
(¥)用 |

９
０
　
０

０

０

０

０
　
０
　
０

０

０

０

鋪
粥

９０

７。

５。

飩

２。
　
欄
　
５

３

２
　
１

諜

嘘^
　
募
聾
ぬ
蠅
箆
③
」α

①
之
拌嚢
ｐ
圧
ｏ
①

0003
虹

6000

5000

Z
4000

0
偲
〇
劇

2000

1000

Spraying

naatcrial

WC― Co

0
o         10        2③

Crosshead displacement  δ, mm

「
ig 7 Examplc oFioad― displaccmcnt curvcs

300

Maximum strength qη
aχ ,M Pa

Fig 8 Distribution of maximuna strcngth Onヽ Vcibul

probability paPcr

3-parametcr

WcibuH distribution

350

Location

paramctcr

C

Tablc m StatisticaI Paramctcrs for thc dist面 bution oF ma珀 mum strcngth

244

-58-

WC― Co

SS3③⑧

＼

○

―――-3-parameter
2-parameter

O WC― Co
o SS300

2-paramctcr

Wcibull distribution
Samplc
SlZC

Samphng
mcan
σ″霞

(MPa)

Sampling
standard

dcviation

d

(MPa)

Cofflcicnt

of variation

(%)

“

Shapc
parameter

Scalc

paramctcr

う

Shapc
parametcr

Scalc

paramctcr

b

10 2739 78 28 440 277 4.3 32

10 3158 2.5 08 1574 317 1559 314



」
０
丞
“
一
Ｏ
Ｃ
一赤
Ｇ
」
邑
∽

０
中
硝
」
｝
の
盈
３
の

25μ m

Fig l Examplc ofヽ VC―Co powdcrs

50μ m

-
Fig 2 ExamPIC Of Cross scCtiOn

Fig 3 ExamPle of surfacc aftcr Plasma splaycd coating

-500 μ m

疲労試験 も同様、無処理部を引張治具でつかみ、正

弦波状応力の繰返 し様式下で、応力比買=01、 繰返 し

速度30Hz、 打切 り繰返 し数107回 の条件で引張疲労試

験を行つた。

3 実験結果および考察

3.1 プラズマ溶射材

Fig 2お よびFig。 3は溶射材断面および表面の走査型

電子顕微鏡 (SEM)に よる観察例である。Fig.2よ り

溶射厚 さは約100μmで溶射 されてお り、予め設定 し

た厚 さで被覆処理 されていることがわかる。 しか し、

溶射膜には気孔などが観察でき、これ らが使用状況・

用途においては問題 となる可能性 も考えられる。また、

Fig.3よ り溶射材表面は溶融 したWC―Coに より被覆 さ

れ、なめらかな凹凸が観察される。

溶射材表面の表面粗 さの測定結果の例をFig.4に 示

す。本研究においてWC― Coを プラズマ溶射 した表面

の平均粗 さは約 4 7μ mで、最大粗 さは約28μ mで あ・つ

た。

また、試験片素材のSS300お よびプラズマ溶射材の

マイ クロビッカー ス硬 さを測定す る と、前者 では

Hv‐ 108(10点 平均 )、 標準偏差F2、 変動係数 Fl.9%、

後者はHv=708(同 様 )、 舒56、 庁79%の値が得 られプ

ラズマ溶射することにより、硬 さは大きな上昇 (素材

の約6.5倍 )が 得 られている。 しか し、硬 さのば らつ

きは溶射材の方が明らかに大きいことがわかる。この

ことはFig 2に おいて示 した溶射膜内に存在する気孔

に起因するものと考えられる。

Fig 5 Examplc of fracturcd surface
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また、表 中の変動係数、 2母数 ワイブル分布お よび

3母数 ワイブル分布 の フイブル係数 /22の値 よ り、試験

片素材 の方がば らつ きが小 さく、前節 のマイ クロビッ

カース硬 さの結果 と同様 の結果が得 られている。 さら

に 、 3母 数 ワイ ブ ル 分 布 の 位 置 母 数 θを 見 る と、

Fig 6に おいて述べた分布 の適合 の結果 が明確 に現れ

ている。

破壊強度試験 における最大引張荷重に達 した ときの

変位 量 がの分布 を ワイ ブル確 率紙 上 に示 した ものが

Fig 9で ある。 図中の実線 お よび破線 はFig 8と 同様 の

方法 で推 定 し描 いた もので あ る。 図 よ り、Fig 8と 同

様 、試験片素材 の方が 2母数 ワイブル分布 に、溶射材

は 3母数 ワイブル分布 に適合 している。

TableⅣ に最大荷重 に達 した ときの変位 量の統計的

解析結果 を示す◎表 中の各パ ラメー タの値 はTableⅢ

と同様 の方法で算出 した。表 よ り、最大引張強度 と同

様 に、試験片素材の方がば らつ きが小 さいことがわか

る。

以上の ことよ り、溶射処理 を施 した材料の引張強度

のば らつ きは試験片素材 よ りもば らつ きが大 きく、低

下す る傾 向にあることがわかつた。 この分布 のば らつ

きの大 きさについては、溶射材 に内在す る気孔が起因

しているもの と考 え られ る。

999
ゞ 990

ざ900

また、引張強度の低下はFig,9お よび
′
「 ableⅣ からわ

かるように、最大荷重に達する変位量が試験片素材の

約 1/3倍 とかな り小 さい値を示 している。 このことは

WC―Coの 溶射膜が硬いことからほとんど溶射試験片

が塑性変形を伴わないまま最大荷重付近まで達 した後

に、溶射膜にき裂が挿入 され試験片素材に衝撃的な荷

重が加わるためと思われる。

3.3 疲労強度特性

Fig。 10は破断繰返 し数射 に対 して引張荷重下での繰

返 し疲労強度特性を示 したものである。図中、笑験点

に付 した右向きの矢印は打切 り繰返 し数で破断 しな

かった試験片を示す。図にみ られるように、試験片素

材 と溶射材の繰返 し疲労強度は低寿命側では大きな差

は認められないが、長寿命側では明らかに溶射材の方

が低強度 となっている。このことは前節 と同様、溶射

材に内在する気孔および溶射材がその機能を果たさな

くなつたときの試験片素材への影響によるものと考え

る。

4 まとめ

本研究はプラズマ溶射によりWC― Coを 被覆 させた
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材料を用いて、引張荷重下での破壊強度および繰返 し

疲労試験を行つた結果について検討を加えたものであ

る。

得 られた主な結論は以下のとお りである。

1)WC―Coを プラズマ溶射 した被覆膜には気孔などが

観察できる。

2)WC―Coの 溶射材のマイクロビッカース硬 さは素材

の約65倍 の値を示す。

3)プ ラズマ溶射により、破壊強度は素材よりも低下す

るとともに、そのばらつきが大きくなることがわか

かった。

4)溶射膜は、まず横方向にき裂が導入された後に、溶

射膜のはく離現象が生 じることがわかつた。

5)試験片素材 と溶射材の繰返 し疲労強度は低寿命側で

は大きな差は認められないが、長寿命側では明らか

に溶射材の方が低強度 となっている。

今後、さらに検討を必要とする点は、プラズマ溶射

といった表面改質方法による残留応力の強度への影響、

あるいは試験条件 (応力状態、試験温度、腐食環境 と

いった雰囲気等)の違いによる強度への影響 といった

問題が存在する。 したがつて、今回の結果を基に、試

験条件を変化させ、表面改質材の界面の密着性や破壊

起点の詳細な観察といった方法を用いて検討するとと

もに、 トライポロジの点からも詳細に検討を重ねる予

定である。
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電磁波遮蔽材料の特性評価に関する研究 (第 1報 )

シミュレーションによる電磁波解析

木村昌彦
|

Masahiko Kimura

要 旨 電磁波障害対策の一つとして、電磁波シール ド材や電波吸収体が用いられる。これらを効果的に

適用するためのシミュレーション技法を確立するために、コンピュータを援用した電磁界解析を行つた。

本年度はモデル化した電磁界対象を解析アプリケーションにより解析することで、その有効性の確認と適

用上のノウハウを得た。

1まえがき

電子情報機器のめざま しい普及により、われわれの

周囲には意図 しない不要電磁波が氾濫 している。 これ

らがお互いに影響 しあい、他の機器に重大な障害を与

える結果 となっている。

こういつた現状に鑑み、欧米諸国では既に国家的な

規制を実施 してお り、とりわけEU圏 内では、一層厳

しい規制にシフ トしてきている。一方、我が国では未

だに業界の自主規制に頼つてお り、 」IS等の国家規

制はまだ検討段階にある。

しかし、不要電磁波による障害はラジオ、テレビヘ

の雑音だけに収まらず、一つ間違えば大惨事につなが

る、旅客機や電車への妨害 となって現れてきている。

これ ら電磁波障害の対策の一つ として電磁遮蔽材が用

いられるが、電磁波は目に見えないため、その挙動が

捉えにくく、対策を施すにも困難を伴 うので広範な障

害に姑応できていないのが現状で、高性能電磁波シー

ル ド材や広帯域電波吸収体の開発およびその設計理論

や解析手法の確立が望まれている。

そこで、コンピュータを援用することにより、電磁

界現象を解析することにする。

ここでは、研究の第一段階 として、解析対象をモデ

ル化 し、電磁界現象をシミュレーシ ョンすることによ

って、電磁波ノイズ対策のための解析アプリケーショ

ンの有効性を確認 した。

2解析

21 パソコンによる解析

近年パソコンの性能が急速に向上 し、以前はワーク

ステーションでないとできなかつた計算も楽にこなせ

るようになってきた。

そこで、電磁界の基本的な数値計算をパソコンで実

行 し、その結果をグラフィック表示することでシミュ

レーションを行つた。
(2)

211 解析のモデル

① 2本の無限直線状電流による磁界

2本の無限長直線導体に流れる電流が作る磁

界を解析 した。

導線を流れる電流がある′様に作る磁界は ビオ

・サバールの法則か ら導かれるが、 2本の導線

が存在する場合はそのベク トル和で求められる。

②誘電率の異なる空間の電界

2種類の誘電体が接 しているとき、一方の内

部にのみ電荷が存在する場合を考える。

212 ハー ドウェア環境

・パーンナルコンピュータ

MPU:Pentium 90MHz

Memory:39.6MB、      HDD:l GB

22 ワークステーションによる解析

221 解析のモデル

ループアンテナによる電磁波の送受信

地上から法線方向へ同軸上にある一組のルー

プアンテナ間の電磁波の伝搬を解析 した。

アンテナの配置 :Z軸上(同 一軸)に ある。

送信アンテナ ループ直径 40mm
地上    10mm

受信アンテナ ループ直径 2∝hm
地上    30備 lm

線直径   2.5mm
解析周波数 :10MIIz

222 ソフトウェア

電磁界解析 ソフ トとして、米国MSC社 の口阻馬を

使用 した。

223 ハー ドウェア環境

米国SunMicrosystems社 のワークステーション

(EWS)SPARCstation20を 使用 した。

MPU:SuperSPARC

、remory:32hIB、      HDD:2GB
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3結果と考察

31 2本 の無限直線状電流による磁界

(1)図 11こ 同方 向に大 き さの異な る電流 を流 した とき

の周 辺にできる磁界 の様子 を示す。 この場合、右側

の導体に31_4]、 左側 の導体に6膝]流 した としている。

1本の導体について見れば、その周囲には右ね じの

法則 に従 つて磁界が形成 され るが、2本 の場合、電流

の強 さや位置関係 によって2本 同時に取 り囲む ように

磁 力線 が通 るのが分かる。

(2)つ ぎに電流値は (1)と 同 じで、流れ る向きが逆の場

合を考えてみ る。 この ときの磁界の様子が図2で ある。

電流値 の大 きい方 が磁力線 の密度が大 きいのは(1)

と同様 であるが、導体 間に反発力がfalく ために、磁

力繰は2導体別 々に形成 され、同時に取 り囲まれ るこ

とはない。

6 1Al

図1 同方向に流れる直線状電流による磁界

図2 逆方向に流れる直線状電流による磁界

32 誘電率の異なる空間の自界

図3は誘電率の異なる (と 1、 て2)空間の右側だけ

に電荷が存在する場合の解析である。点電荷から出

てい く電気力線 とそれ と直交する等電位繰が表され

る。 この場合、境界面では電界の接線成分 と電束密

度の法線成分はそれぞれ等 しいことが成 り立つ。
(2)

右か左か、 どちら側が誘電率が大きいかで境界面

での電気力線の広が り方は変わってくるが、どちら

の場合 t)電気力線 と等電位線の直交は保たれる。

図3(c)は こ1=ど 2の 場合であるが、当然のことな

が らこのときは境界面においても電気力線、等電位

線は不連続なつなが りではなく連続的な変化 となる。

図3 誘電率の異なる空間の電界

33 ループアン予ナによる電磁波の送受信

331 メッシュ分審奪

図4に 送信アンテナお よび受信アンテナ近傍の空間を

メッシュ分害1し た ものを示す。

園4 近傍空間のメッシュ分割

そ してこれを遠方空間にまで拡張 したものが図5で あ

る
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332 送信アンテナ近傍の磁界ベク トル図

図61ま 送信アンテナ近傍の磁界をベ ク トルで表 した も

ので ある。 X一 Y平 面 を大地 に取 り、Z軸 上方 に受信 ア

ンテナがある。

図6 送信アンテナ近傍の磁界ベクトル図

333 送信アンテナ近傍の磁束密度コンター図

図7は送信 アンテナ近傍で、上記3.3.2よ りやや空間範

囲を広げた ときの磁束密度分布図である。

6まとめ

コンピュータを援用 した電磁界解析を行つてきた。

解析 ソフ トはブラックボックスであ り、変な値を入れ

てもそれな りに答えを出してくるので、結果が信頼で

きるかどうか十分吟味 しなければな らない。今回はツ

フ トの使用の習熟を主眼においたため、高度な解析は

行えなかつたが、この解析アプリケーションの限界を

見極めつつ、実用域での解析に取 り組みたい。

文 献

(1)木村昌彦:“滋賀県工業技術センター研究報告"(1994)

の平田慎―,北原紀之:イ電磁現象のシミュレーション",

森北出版 (1991)

③坪井始,内藤督 :“数値電磁界解析法の基礎",

養賢堂 (1釣 4)
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図7 送信アンテナ近傍の磁束密度コンター図

＼
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バ ッチ式ガス焼成炉にお tす る焼成工程の自動イとに関する研究 (第 5報
)

小チ|1栄司+   中鳥 孝i   亀井 且有常   井上 和夫t

Eij1 08awaF Taka81甚 菫Nakajiュェェa、 Katsuari K観 1lci an(l Ka5uo 1llouc

要 旨 多入力多出力で非線形な特性を補え熟練者が経験と勘により運転を行 っているような制御

対象には、ファジィ制御の利用は有効な手段である。そこで、焼茂炉の制御にファジ ィ制御を適用し

た自動撓成システムの開発 とその有効性の確認を行 ってきた∂ここでは、還元焼成工程の終盤におけ

るエアダンパー開度の小 さな領域において発生していた雰囲気 (一酸化炭素濃度)制御の振動への対策

として、エアダンパー操作量の算出に変換式を導入した。その結果、選元焼成の全工程において安定

した良好な制御結果を得ることが可能となった3

1 まえがき

現在、信楽における陶磁器製品の製造業は、大半の企

業が典型的な多品種少量の生産形態をとっているЭこれ

に適合する焼成頻として、現在もっとも数多 く使用され

ているの労゙、液化石ソ白ガス
(亀 PG:Liqucned Pctr。 lculll

Ga8)を 燃料としバ ッチ焼成を行なう、回炎窯の一種で

ある自然吸気式のシャットル窯である
11〕 Э

自然吸気式のシャットル窯は、操炉や窯詰めが簡単で

省力化を進め易い、設備コストが安価であるなど、多 く

の長所を備えるが、その反面、ベンチュリー式パーナに

よる自然吸気式であるが故に、炉内の温度と雰囲気の

相互干渉により燃焼特性が複雑に変化する非線形な特

性を有し、その焼成工程の管理は容易ではない。この

ため、焼成中の炉内の温度と雰囲気の十分な管理の行

われている事例はごく少なく、窯詰め品の量や風速な

どの気象条件によりその焼成条件は絶えず変化し、製

品の均質化、高品質化、省力化、省エネルギー化などの

達成のため、解決されねばならない問題は多いЭ

そこで、本研究では、既設の自然吸気式のシャットル

窯の有効利用を前提に、焼成工程の自動化を図ること

に嵐り、陶磁器製品の焼成における前述の問題を解決

し、製品のコストダウンに寄与することを目的として、

焼成炉の制御にフアジ イ制御を適用した自動焼成シス

テムの開発とその有効性の確認を行つてきた I珂
～

161Э

昨年度は、上記のファジイ制御による自動焼成シス

テムの実用化に向けて、自動焼成システムに対する自

動点火機能の追加と任意時間から雰囲気制御が開始で

きるようプログラム仕様の変更を行つたが、今年度は還

元制御時の問題点として取 り上げられていた雰囲気 (一

酸化炭素濃度)制御の振動への対策を行い、その制御特

性の評価を行つたので報告する。

2 漂囲気制御の振動

昨年度までに開発 した自動焼成モデル炉により、焼

成実験を行なった結果を図 1に示す。

`技術第一科 電子応用係
1滋 賀県立信楽窯業試験場 研究開発係
‡立命館大学 理工学部 情報学科

同図 (a)に おける′ミ線が設定した制御目標値であるЭ

焼成開始後 2時間目まで炉内の雰囲気は成行きのまま

とし、2.5時間以降に徐々に一酸化炭素を発生させる還

元焼成で実験を行つている。また、図中 V× 2～ V× 10

で示す文字の位置は、ガスバーナが自動点火された時

間を示しているЭ

同図より、焼成工程終盤における一酸化炭素濃度の

制御に比較的大きな振動が観測される。この振動は、燃

料の供給ガス圧が一定で、かつエアダンパーの開度が

小さな時に顕著に現れ、特に大きな振動が発生した場

合に
'ま

詣り御が不可能な状況にまで陥ってしまうケース

さえある。これ,表 、エアダンパーの開度カミ額内雰囲気に

及ぼす影響が直線的でなく、これらの領域ではエアダ

ンパーの僅かな操作で二次空気の流入量が大きく変化

してしまう (エ アダンパーの操作ゲインが大き過ぎる)

ことにより生 じるものと考えられる。特に還元焼成で

は炉内の圧力が酸化焼成と比較 して高いため、エアダ

ンパーの操作力ヽ炉内雰囲気に及ぼす効果も大きくなり、

炉内雰囲気に大きな変化が発生 した場合には、雰囲気

制御の時定数との関係から大きな振動になってしまう

ものと推測される。

3 エアダンパー操作量への換算式の導入

炉内雰囲気がエアダンパーの微小開度領域において

のみ振動することに着目し、ファジ イ制御においてエア

ダンパーの操作量を算出する際に、エアダンパー開度

の絶対値をもとに操作量を柿正する換算式 (1)を 導入

した9

30
(″ +30)2_4(30″ -100)

(1)

+α +
″

2

また、極微小領域では物理的なエアダンパーの操作

そのものに課差が含まれるおそれがあるため、エアダ

ンパーの極微小領域 (40111111以下)|ま 使用しないように

した。
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(1))制御データ

図 1:対策前の焼成実験結果例

4 実験結果

エアダンパーの操作量に換算式を導入 し焼成実験を

行った結果を図 2に示す。同図より、エアダンパーの操

作値および炉内雰囲気の制御値とも、その振動量が相

対的に小さくなり、雰囲気制御の安定性が全焼成工程

に渡 って向上していることがわかる。

5 むすび

本研究では、還元焼成時における炉内雰囲気制御の

安定性向上のため、エアダンパー操作量の算出過程に

換算式を導入し、その制御特性の評価を行つた。その結

果、還元焼成の全焼成工程において安定 した良好な制

御結果を得ることができたЭ

今後、さらに多 くの焼成目標パターンに紺 し焼成実

験を実施 し制御特性の評価を行なうとともに、本シス

Elapeedヽnle lhourl

(1))制 御データ

図 2:対策後の焼成実験結果例

テムの低コス ト化を進める必要がある。
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音響特性による機械材料の非破壊評価技術に関する研究 (第 2報 )

超音波表面波による溶射層評価に関する研究

井上 栄一

Eiichi lnoue

要 旨 音弾性を利用 して材料特性値を求めることは、非破壊での測定が可能なため、迅速でかつ全数検

査が可能となる場合が多 く、安全性が重視される今日においては有効な測定技術の一つとなっている。特に

高周波焼入れに代表されるような材料の表面硬化処理層の評価については、志部と硬化層における音響弾性

の差が顕者であるため、硬化深さ等の検出に適用できる可能性が高 く、実際に部品検査ラインで実用化され

た例 [1]も ある。

我々は、これら材料の音響特性測定技術のひとつである音弾性測定の適用範囲や手法等を調査、研究する

ことで、より多 くの検査 ラインヘの応用に目処がつけば、本県における製造業への技術的供与 も可能となる

と考え、昨年度よりこれらのテーマに取 り組むことにした。今回は、 scM材 に溶射 した実験試料の硬化層

深さの評価を行うため、表面波法による測定を行った結果、当所におけるシステムでの測定条件等について

いくつかの有効な知見を得たので報告する。

1ま えがき

X axis

音響弾性波における機械材料評価技術は、近年の電

子デバイスの進歩により、高速信号に対する周波数解

析等が可能となったことから単なる定性評価から定量

評価技術へと移行 しつつある。

本県においても最近、非破壊定量評価をインライン

で実施 したいという相談が持ち込 まれることが多 く、

これらの要望の中から、昨年度、高周波焼入れ材の硬

化層の定量評価を課題に取 り組んだが、漏洩表面波を

より精度良い装置によって検討する必要が生 じた。

そこで今回は、前回送信 と受信に分けて渡1定 した方

法から一探触子で送受信を行 う方法に変更 し、超音波

の試験片への入射角度を変えながら波形を観察 し、伝

搬経路 との比較を行 うことで漏洩表面波 (以下漏洩波

と記す)の検出確認を行った。また、当初対象として

いた高周波焼 き入れ層 より、層間の音響特性に著 しい

変化があると考えられる溶射層 を有する試験片を、検

討することにし、送信 と受信の二つの表面波用探触子

を接触 させて測定する接触法によって、振幅および位

相スペク トルを求め、表面硬層の定量測定の可能性 を

検討することにした。

2漏洩表面波確認実験

2 1 実験装置

漏洩波の入射角度は、試験片における漏洩波速度 と

入射直前の水の縦波速度によって決定 されるc[2]

そこで今回は、図 1の ような構成を有する自動水浸

用超音波探傷装置等を用いて、試験片縦波速度、水縦

波速度を測定 した後、探触子の入射角度を変化させた

時の波形測定行い漏洩波の確認を試みた。

Probe

Test pieCe

図1 受信波形漏洩波確認実験装置

2 2 音速測定法

超音波による固体の音速渡」定法は、 JIs Z2353に 規

定されてお り、本研究においてもできる限 り準拠する

ことにした。測定方式等を検討するため、図 2に 示す

波形から表面エコーと第 1回 底面エコーを採用する方

式 (以 下 s_BJ法 と記す)と 多重エコーを採用する方

式 (以下 BI_B2法 と記す)を検討 した。

Time

図 2 信号波形 と測定方式の関係

Yi掬
Z axis
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送信波形の 立とが りを トリガー としてデジタルオン

ロスコープ上で 2048回 平均化処理 し図 3に 示すゼロク

ロス位 置 と最 大 ピー ク位 置 の時 間軸 を測定 ポ イ ン ト

(以 下それぞれゼ ロクロス法 、最大振幅法 と記す)と

し、読み取 り比較検討 を実施することに した。

Zcro cross polnt

∞

～
〇

>

Timc

図3 RF波 形による時間軸読取り位置

2 3 水の縦波速度沢」定

演J定 は、まず、 500× 300× 20の ガラス板を水中に

設置 し、探触子振動子面がほぼ水平の状態 となる適当

な距離をとり、最大表面エコーが返って くるように探

触子を傾斜 させた。次に、自動探傷装置の水距離にあ

たる Z軸 高 さを初期高 さを Ommと し45mmま で一定

量づつ変化 させ、表面エコー、第 1回 底面エコーおよ

び第 2回 底面エコーにおけるゼロクロス法 と最大振幅

法の各測定ポイン トから読み取った時間と水距離の関

係から水の縦波速度を求めた。なお、探触子にはクラ

ウ トクレーマー社製、振動子直径 0,2♂
f狭 帯域周波数

用 5MH2フ ラ ノトタイプを使用 した。

実験は何れの場合も、ゼロクロス法の方がばらつ き

がノ」ヽさかったため、表面波のゼロクロス測定による測

定結果である 1,492■7sを 水縦波音速 として採用 した。

また、同 じ理由から以下の波形測定は全てゼロクロ

スの預1定値を採用することにした。

2 4 ガラス試験片の速度測定

次に前述 したガラス板の厚 さを万能浪1長 機で計測 し

s Bl法 により縦波、また Bl_Bゼ 法により横波の伝

播時間を計預」し各波の速度を求めた。

2 4.1 縦波測定結果

水 中に/tt没 させ た試験片 に垂直入射 させ て測定 を行

つた結果、ガラス試験片の縦波速度 は、 5,679Wsと な

った.

2 4。 2 横波沢」定結果

横波測定は、横波用超音波接触媒質として日合アセ

チ レンの (株 )の ソニ コー トsHを 用いて、探触子 を

0～ 180° まで、 10° 毎 に回転 させ た時の Bl_B2の
伝播時間お よび沢1定 ポイン ト近傍 における厚 さとか ら

計算 によって求めた。その結果 、音速 は 3,479■ム とな

った。 なお、探触子は クラウ トクレーマー社製横波探

触子 5ZO.25‖ NY KJ52631を 使用 した。

2 5 漏洩表面波実験

漏洩波を確認するため、探触子面法線がガラス試験

片表面 と平行な状態から徐々に変化 させ、その時の波

形の観察を実施することにした。なお、探触子は水の

縦波浪1定の時と同じものを用いた。

よく知 られた snellの 式か ら試験片へ入射する時の

速度 v、 透過後の速度 vlと すると臨界角 θ∞は式 (1)

となる。

dnθ,/1=Sin θ′/1⇒ L=Arcttntは /1)前 nθ ,}

∴θ∞=Arc sin(L/1)

(1)

また、表面波の特性方程式は式 (2)で 表 され、漏洩

波速度 vR、 縦波速度 vl、 横波速度 vl、 ポアソン比

νとすると、 ν=0.2の 時、 vk/vI■ 0。91と なるため

横波速度のほぼ 9割 近傍が漏洩波の速度であると考え

られる。

(2-浄 )2

-4

yT2_1_2ソ

yL2 2(卜 y)

(2)

先に 2.4で 求めた結果等を参考に vk/1/1の 比率を

0.85～ 1.0と して検討 した臨界角 となると予測される

探触子の傾斜角度は表 1の ようになるので、漏洩波実

験での探触子の傾斜は約 28～ 33° の間で行えばよく、

漏洩波速度は 3,1001Y17/s前 後になると予測された。

表 1 音速結果と予測傾斜角度

卜霧浄綱到

項  目

試 験 片

クラウンカ ラス

石 英 カ ラス

備 考

実験

文 献

文 献

縦 波速 度 と横 波測 定

縦披速度 横波速度 ホアツオし

5679n/s 3.479m/s(O pO)

5 660m/s  3 420m/s   0 22

5、 570蘭 /s  3 515m/s   0 17

比 率

9 85

0 9

漏 洩 波 発 生 F寺 の探 触 子 傾 斜 角度

予測 漏 洩 波 速 度  予 測 傾 斜 角度

2 957m/s        32 57 deg

3、 13,m/s        30 56 0o9

3、 479m/s        27 23 dog

-69-

amphtude



pulseTransmitted

漏洩波 と考えられた波形が最大振幅 となった時の波

形を図 4に 示す。なお、この時の傾斜角度は 30° であ

ったが、その前後はかなり振幅が小 さく確認が難 しか

った。

>

怒

〇
>

Time[SCC]   [× 105]

図4 漏洩波最大振幅時の波形

次 に漏洩波の速度 を求めるため、図 5に 示す ように

入射角度 を保持 した まま、表面 に垂直上向 きに探触子

を移動 させた。

り予浪1し た値にかなり近い結果が得られた。

5

displaccment[mm]

図6 探触子変位と漏洩波伝播時間の関係

3接触法による基礎実験

溶射層試験片と溶射層なしの試験片について位相ス

ペクトルに明確な差がみられるかどうかを確認する実

験を行った。

3 1 実験試料

実験で使用 した試験片は scM材の 30× 30× 200の

材料にアル ミナ溶射層の厚 さ部分をを変化 させて加工

したものを用いた。以下、溶射層の組織を写真 1に 示

す。なお、溶射は、 (株 )カ オスに依頼 し、加工 して

いただたものである。

写真 1 溶射層 (上 からA,B,C各試験片)

3 2 実験装置

使用 した実験装置の概要を図 7に 示す。探触子はパ

ナメ トリクス社製の 2.25MHz広 帯域探触子 (v540)に

表面波変換用シュー (ABWML-5T)を ね じ締めするタ

イプを使用 した。 また、接触媒質には日合アセチ レン

BS400を 使用 した。

τ
。
♂
ぅ
【〕
Φ
ｇ
一辟

H

Pro腱

胎 ter

0 X

図5 漏洩波速度測定

幾何学 的な関係 か ら、漏洩波速度 は式 (3)|こ よ り水

め られる。

y= 2ん玲 tanq

' 27cosq―吟△r

リカgrゼ △′
'ざ

ッαrjαガοれャッjr力 prOうどが,ゞρJαじg用ゼれケん

q ldけ降じ,′ιttr αttg′g

玲 ねり夙彪rソゼどοc,寛/

胤ねJビαたノ∫
"√

力ごビリαソιソビJοじケ炒

(3)

ここで、測定 した最初の位 置を原点 と決め、送信波

形の立 ち上げ り信 号に トリガーをかけて測定 した時の

漏洩波伝播時間を測定 した結果 を図 6に 示すじ

これ らの結果、得 られた漏洩は速度は 3,029nVsで あ
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Triger Averager Oscilioscope

Transmitter Receiver Computer

Surface wave

10mmの 時の溶射層 Aと Cの試験片の位相スペク トル

の実験結果を図 8お よび図 9に示す。

Powcr Spectrum

0

Transducer

Test piece

図 7 実験装置槻要

3 3 実験方法

実験は超音波送信器 (MP215)に て発生された波を送

信センサーから出力 し、一定距離離れたところに設置

した受信センサーで受信 し超音波 レシーバー 仙鼠101)

で増幅 した。そ して、その時の波形をステップレスゲ
~卜

(MG701)及 び、デジタルボックスカーインテグレ
~夕 ~(BX-531)等 によって、適当な波形長に調整、

デジタルサンプリング点数を決定 し、平均化処理 した

結果を計算機に取 り込み、波形の振幅スペ ク トルと、

位相スペク トルを求めた。

4理 論

4 1    スペクトル
i3〕

通常、関数 【x)の フーリエ変換 を行 う場合、変換後

の実部 と虚部をそれぞれ Rc(Tl,T2)ヽ Im(Tl,T2)と
すると振幅スペ ク トル Ms(ω )は 式 (4)、 また位相 ス

ペクトル Ps(ω )は 式 (5)と 記述できる。

溶働)=7Re徹 ,島ア+Im(石 ,Ъデ
PS(ω)=Aκ tantlm(石 ,り/Rc(石 ,り}

4 2 位相速度 [41

前述 した位相スペク トルについて、ある状態を基準

にして求めた位相スペク トルをPs(ω )。 ヽまたその基

準位置から伝搬距離 Lだ け変化 させたとき得 られた位

相スペク トルをPs(ω )1と した時の差を△Ps(ω )と

すると波数 βとすると位相速度 v(ω )は 式 (6)|こ なる。

y(ω
)=r。 /β =pL/APS(ω )   

⑥

一般に均 ―な材料では測定間隔を変えて位相スベク

トルを求めても速度分散がないため、△Ps(ω )は 直

線 となるが、均 ―材料ではな くて速度分散があると考

えられる場合には直線でなくなる。

4 3 実験結果

測定距離 5mmの 時の振幅スペク トルおよび 5mmと

距離差

10mm

周波数 (MHz)
図 9 位相スペ ク トル

4 4 考察

振幅スペク トルから 溶射層のあるものは中心周波

数のずれが生 じるとともに溶射層が最 も厚い試験片 c
では、 3MHzあ た りで もうひとつの ピークがあった。

また位相スペクトルから求めた位相差のグラフから、

溶射なしの材料については直線で材料の均一性が確認

できた。一方、溶射層を有するものは、緩やかな曲線

となっているため、位相差曲線による表面層評価が可

能であると考えられた。これらはいずれも速度の分散

（＞
）

ｏ
や
Ｅ
“二
ｇ
く

6

位相スペク トル

8 10

5mm
ｅ
ぽ
）
細
露
蝉

Frequency(MHつ

図8 振幅スペクトル

位相スペク トル

周波数 (MHつ

振動子間
距離差

10mm

問

(4)

(5)
5mm

ｅ
、こ

烈
雫
蝉
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Distance 5hm

一――溶射材 A
―一―溶射材  B
―一―溶射材 C
―――溶射層なし

―
溶射材 A

――一‐
溶射層なし

―
溶射材 C

―――― 溶射層な し



性と大きな関連があると考えられたが明確な結論を下

すまでには至らなかった。

5 まとめ

漏洩波および表面波の表面層評価手法を検討するた

め、両者に関する検討をそれぞれ行った。超音波の漏

洩波の確認実験では、漏洩波 と思われる波形が確認で

きたが、信号強度が微弱なため、他の波形ノイズとの

分離に問題があ り、探傷装置を用いた実験システムに

おける問題点が明らかになったcま た接触法を用いた

表面波測定実験により、波形の振幅スペクトルおよび

位相スペク トルを求め、位相差から得 られた曲線によ

り表面波に飲る表面層評価適用できる可能性が高いこ

とが明らかになった。 しか し、解析モデルの検討がで

きず実際の表面層 との比較検討は今後の課題 として残

された。
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県産 原料 に よ るセ ラ ミ ックスの開発研 究 (第 2報 )

無機中空体を用いた軽量セラミックス

横 井川 正美
準

Masami Yokoigawa

要  旨 蒲生、甲賀地区には「ズ リンコJと 呼ばれる厚 く均質な粘土層がある。 この資源は従来

あまり使用 されないだけでな く、第二名神や琵琶湖空港の建設に伴 つて大量に発生す ることが予想

される。そこで、この有効利用 を目的に平成 6年 より調査研究 を始めた。本報では、そのズ リンコ

の焼結特性 を把握 し、 さらに無機中空体 との複合による軽量セラ ミックスを作製 してその物理特性

を評価 した。

1 まえが き 2 使用原料

近年、「環境」や「リサイクル」 という言葉は日常

化 し、企業や行政だけでなく一般の生活者についても

関心が高い。産業廃葉物や未利用資源の有効利用は、

「環境の世紀」 と呼ばれる 21世紀に向けての課題で

あり、「エコビジネス」 としての新 しい産業づ くりの

芽 もある。

滋賀県においても、このような資源は数多くあるが、

本研究では県南東部に広 く堆積 している「ズリンコ」

に着目した。そ して、前報ではこれらの地域の露頭を

調査 し、化学分析や鉱物分析 を中心に検討 した。
(1)

本年度はこのズリンコの焼結特性およびこれを主原

料にした軽量セラミックスについて基礎試験を行つた。

軽量化へのアプローチとしては、素地中に気孔を形

成させる普通であるが、その孔が独立気孔 (閉 気孔 )

か連続気孔 (開 気孔)かで特性が異なる。前者はろ過

材やバイオリアクター等の機能性を持たす場合が多く、

後者は吸水性がなく、耐候性や断熟性に優れるため建

材などに応用 されるっ

セラミックスは気孔形成させる時期 (成形時や焼成

時)が選択できるため、さまざまな方法が考え出され

ている。すなわち、可燃材や起泡材の混合、揃つた粒

子の連結、化学組成による発泡、押 し出 し成形の口金

の工夫 (ハ ニカム)な どがある。本報では、気孔径が

制御 しやす く、比較的製造が容易な無機中空体を混合

させる方法で軽量セラミックスを作製 し、その物理特

性について検討 した。

2.1 ズリンコ

ズリンコは滋賀県甲賀郡甲賀町小佐治産のものを用

いた。お もな構成鉱物は石英、長石、カオリン鉱物、

雲母鉱物である。化学分析値 (蛍光X線による)は表

1の とおりであり、鉄の含有量が多いのが特徴である。

なお、、ズリンコは塊状で産出するので数mm粗砕後、

自動乳鉢で30分 という前処理を施 した。この粉体の粒

度分布 (セ イシン企業製 レーザー回折式粒度分析装置

PR07000Sを 使用)は 図 1に とお りであ り、50%径 は

97μ mである。 (株)日 立製作所製走査型電子顕微鏡

S650で の塊の破断面の写真は図 2の とお りである。

外観上は綱か く均質に見えるズリンコも、 SEMで 観

察すると種々の遊藻類の化石を観察できる。今回用い

た甲賀町小佐治産のものには円筒形で点紋のあるメロ

シラ属「Mdo舗 ra」 と思われる珪藻類が多数認められ

た。

表 1.ズ リンコの化学分析値 (重量%)

SiOP AIッ 03 Fe203 Ti02 CaO MgO K20 Naッ O Igloss

652   163   60   08   07   1 1   24   08   63

ICXj

80

沢
禅
昧

1                10
粒子径 (μ m)

図 1.ズ リンコの粒度分布 (粉砕後 )
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10犀 帥

図2 ズリシコの電子顕徽鏡写真

22 無機申空体

無機中空体 としてはフィライ トFG(52/7)(日 本 フィ

ライ ト社製)を 用いた。 これはアル ミノシリケー ト系

の微小中空体で直径が5～ 300μ  m、 比重は平均07で あ

る。化学成分を表 2、 (株)三菱化成製のマイクロー

ウォチャーVs-20Sの 実体顕微鏡写真を図 3に 示す。

表2 無機中空体の化学成分 (重量%)

Si02 A1208 Fc203 Ti02 CaO MgO K20 Na20 1giOss

圏3 フィライ ト拡大写真 (約 40倍 )

とし、フィライ トを60%ま で置換 した。

表 3.調 台害J合 (重量 9/o)

ZF O  ZF20 ZF40 ZF60

ズ リンコ

フィライ ト

100     80    60   40

0     20    40    60

3 実験方法

31 試験体作製方法

ズ リンコの粉末 とフィライ トをビユール袋 に入れ、

フィライ トが壊れない よ うに手で振 り混ぜた後、水 を

外割で30～35%を 加 えて練 り土状に し、一晩寝かせた。

成 形は28mm φの金型 に練 り土約 10gを 入れ 、手 で

押 した。 なお、型 と試験体の間には薬包紙を挟み、金

型か らの離れやす くしている。乾燥は風乾後、乾燥器

(110℃ )で行 つた。

調合割合については表 3の よ うにズ リンコをベース

561   302   46   09   07   17  46    10   02

焼成は電気炉 (炭化ケイ素の発熱体)で 1050～ 1250

℃ (最高温度30min保 持)の範囲で行った。

32 乾燥収縮率および乾燥かさ密度

乾燥収縮率は金型寸法 と乾燥後の試験体の直径の差

から、乾燥かさ密度は乾燥重量を乾燥後の直径 と厚み

から計算 した体積で割ることにより求めた。

33 焼成体の切断面の SEM観 察

(株)日 立製作所製走査型電子顕微鏡S-650を 用い、

焼成体の切断面の観察および写真撮影を行った。

34 全収縮率および焼成かさ密度

全収縮率と焼成かさ密度については焼成後の重量

および外寸を演J定 し、32と 同様の計第方法で求めた。

35 吸水率

五SA-5209の 24時間自然吸水法により求めた。

36 熱伝導率

(株 )京都電子工業製熱伝導測定装置TC-32(熱線

法)を用いて求めた。
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4 結果 と考察

4.1 素地の乾燥特性

図 4に この系の乾燥収縮率 と乾燥かさ密度を示す。

フイライ ト置換量の増加により、乾燥かさ密度や乾燥

収縮率は低下する点などは製造プロセス上はプラスに

働 くが、置換量の多いものについては素地全体の可塑

性や乾燥強度が低下する。

本研究では金型でプレス成形 したため、試験体が作

製できたが、一般的な可塑成形ではズリンコ置換量が

30%越 えるものの成形は困難である。このため、フィ

ライ ト量の多いものについては成形法およびバインダ

ーの検討が必要である。

10 15

8

2

0 0

ZFO        ZF20        ZF40        ZFal
試料名

図 4.乾燥収縮率 と乾燥 か さ密度

4.2 素地の焼結特性

各調合物の全収縮率、かさ密度、吸水率をそれぞれ

図5、 図6、 図7に 示す。

ズリンコは粘土質で粒子が綱かいので、単独での全

収縮率がH50～ 1200℃ の焼結温度で22%前後の大 きい

値となっている。また、1200℃ を越えると過焼状態に

なることが全収縮率やかさ密度のグラフから読みとれ

る。そのため、ズリンコの利用する場合は焼成温度を

低 くして未焼結多孔質状態にするか、骨材添加により

収縮率を調整のが好 ましい。

本研究の主眼であるかさ密度はフイライ ト置換によ

り、大幅に低下 し、20%置換で 1～ 15g/cm)の ものが

得られた。また、置換量が多いものは吸水率が高いこ

とから、気孔は連通 していると考えられる。なお、Z

F60の すべてとZF40の 1250℃ については水に浮いた。

図 7.吸水率

4.3 焼成体の SEM観 察

ズリンコ単体では1050℃ で焼結 しておらず、微細な

気孔がある。これは吸水率からも連通気孔であること

がわかる。W50℃ ではほとんどガラス化 してお り、一

部成形時の気孔が認められる。 1250℃ になるとかさ密
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ZF 0 1050°C

ZF20 1050° C

ZF40 1050°C

ZF60 10509C

05mm

05mm

05mm

ZF 0 1250°C

ZF20 1250qc

ZF40 1250°C
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図 8.焼成体切断面の SEM写 真
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度の低下からもわかるように過焼状態であり、大きな

発泡痕がある。フイライ トの含有量が増えるにつれて

孔の割合が高 くなるが、その孔を形成するフイライト

の外殻は焼成温度が高 くなるにつれて溶化状態となる。

4.4 素地の熱伝導率

図 9は熟伝導率を測定 した結果であるが、かさ密度

の変化と同様のパターンを示 している。そこで、熱伝

導率 とかさ密度の関係 をプロットしてみた。 (図 10)

この図からもわかるように非常に相関関係は強 く、

熱伝導の小さい素材の開発にはかさ密度の小さくする

のが有効と考えられる。

06

05

5 ま とめ

ズリンコの有効活用の一環 として、無機中空体を利

用 した軽量セラミックスを作製 し、その物理特性を評

価 した結果、以下の知見が得 られた。

(1)ズ リンコの焼結温度は 1150～ 1200℃ であ り、こ

の温度でせつ器となる。ただ、収縮率が非常に大 きい

ため、本研究のようなに骨材 となるものを添加 してそ

の調■kを する必要がある。

(2)無 機中空体は外殻に強度があるため、有機中空

体 とは逆に収縮を押 さえる効果がある。このため、乾

燥時の切れなどの問題が生 じにくい。ただ、配合量が

多 くなると成形性および乾燥強度の低下 という問題が

生 じる。

(3)建 材 として利用する場合には断熱性 も重要な要

素のひとつであ り、熱伝導率で評価 した。この結果、

熱伝導率はかさ密度に依存 し、低温焼成で吸水率の高

い試験体でも、高温焼成により閉気孔になった場合で

も差がないことがわかった。

今後の課題 としては気孔分布の評価や試験体の強度

の向上などがある。

(1)横 井川正美

9(1995)
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炭素繊維強化熱可塑性樹脂複合材料の特性評価に関する研究―その 1-

―マ トリックス樹脂の溶融粘度の成形性への影響について一

那須 喜一
本

Yoshikazu Nasu

要 旨 熱可塑性樹脂と炭素繊維 (CF)を複合化する際に問題となる成形条件の決定方法を確立するた

め、ポリアミド系樹脂を用いて炭素繊維強化熱可塑性樹脂 (C劇刊酔)を成形し、成型時における樹脂の溶

融粘度と作成したCFRPの 力学的強度の関係について検討した。その結果、成形に適した温度、溶融粘

度、成形時間などの因子について、適当と思われる範囲を決定することができた。

1 ま えが き

海外からの部品の流入が増えるにつれて、ますますヨ

ス トダウンの要求がエスカレー トする一方、高機能な製

品が市場では要求されている。この中で、炭素繊維強化

プラスチック (CFRP)は橋脚の補強など、やや用途を

広げつつあるようにも思われる。 しかし、まだまだ他の

材料のように、よく見かけるわけではない。その比強度

の高さは他に追随を許 さない物であり、最近使用される

ようになった携帯型電子機器などに始まり、自動車、電

車等移動体については、小型化、軽量化などの面から是

非とも導入を進めるべきであると考えられる。 しかし、

そのCFRPに も問題がいくつか残 されている。その一つ

として、現在のCFRPは熱硬化性の物が多く用いられて

いるため、 リサイクルにはあまり適 していない、成形サ

イクルが長いということがある。 これ らの欠点を克服す

る物として、炭素繊維強化熱可塑性樹脂複合材料

(CIRT)の将来性は高いと考えられるが、現在では

あまり商品化がなされていないため、その成形法につい

てもあまり多くのデータが取られているとは言えない。

工業的な成形方法のノウハウを検討するにも基本的な条

件設定方法について、データを得ておく必要があり、本

研究では樹脂の溶融粘度 と成形物の力学的特性の関係に

ついて検討を行った。

2 実験

2.1 実験材料

炭素繊維はPAN系 のものを、マ トリノクス樹脂には

熱可塑性ポ リアミド樹脂 (PA6)を用いた。 この両者を

重ねたプリプレグとして、旭化成のWIP(Web lntcr_

lacted Prcprcg)を 用いた (D。 このWIPはマ トリクス樹

脂を不織布状にし、一方向に整列 した炭素繊維の表裏に

重ね合わせ交絡一体化 したものである (図 1)。 サイ

ジング剤の除去はWIPをTIIFに浸積 しサイジング剤を溶

解 させた。

ヽ
WlP

一CF(一 方向)

不機布 (マ トリックス樹脂)

図 1.WIPの 構成

2.2 成形機および成形資材

オー トクレーブ成形機

芦田製作所製 AC‐ 500、 成形板寸法250× 350mm

成形用資材は以下に示す通 りである②
。

シーラン トーーーA800G3(使 用温度 107～426℃ :米

Airtcch社 )

離型剤  ―一―RELEASE―ALL100(～ 477℃ :米

Airtcch社 )

バ ングフイルムーカプ トン200H(50μ m、 ～400℃ :東

レ 。デュポン社)

離型フィルムーーカプ トン100H(25μ m、 ～400℃ :

東 レ 。デュポン社 )
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2.3 溶融粘度測定

WIPに使用 されている繊維状の樹脂を採取 し、260℃

に加熱 した真空乾燥機 中で円筒状の金型を用いて真空プ

レスしφ13mm厚 さ2mmのサンプルを作製 した。これを

レオメトサック・サイエンティフィック・エフ・イー株式会社製、動的粘弾性測定

装置周超おによリパラレルプレー ト法で溶融粘度を測定

した。射出成形などとは異な り、FRPの 成形時には樹脂

の流動速度は遅いと考えられるので、角速度は

1砲d/sccと した。

2_4 カ学特性測定

曲げの方向が繊維軸上にあるO度方向 3点曲げ試験

(以下曲げ試験と称す)は長 さ100mm、 幅10mm、 厚

さ2mmの試料をインス トロン社製 Modc14206万 能材

料試験機を使用してスパン間距離 80mmで行った。ま

た、曲げ方向が繊維軸に垂直になる 90度方向 3点曲げ

試験は長 さ52mm、 幅15mm、 厚 さ2mmの試料を用い、

スパン間距離32mmで行った。シャル ピー衝撃試験は東

洋精機製の装置を使用 して長 さ80mm、 幅10mm、 厚み

2mmの試験片にダイヤモン ドカ ンタ~で長 さ2mm、 幅

035mmの 溝を入れて切 り欠きの代わりとした。

2.5 その他使用機器および試験条件

熱分析 (TCttTA) 。・ 。リガク製 TAS100、 試料

5mg、 昇温速度10℃ /min、 N2気流中

3 結果および考察

3_1 樹脂の分解温度

PA6は酸化や分解の起こりやすい樹脂であるため、高

温での成形は注意をする必要がある。この樹脂の分解温

度を測定するために、示差熱天秤 (TG‐DTA)測定を

行つた。この結果を図 2に示す。 この図からは、樹脂が

300℃付近から減量をしていることが分かる。このた

め、成形は300℃ 以下で行わなければならないことが分

かる。ただし、これより低い温度であっても、酸化、分

解等の反応は時間とともに進行するため、成形時間は温

度が高いほど早く終了させる必要がある。

図 2.PA6の 熱分解挙動

3.2 樹脂の溶融粘度

PA6の粘度の測定結果を図 3に示す。 3.1の
DTAの結果からも分かるように、使用 したPA6は 融解

温度が225℃ であるが、粘度測定ではやや低い220℃付

近で急激な変化が起こっている。 この違いは、測定が

DTAの ように静的なものと粘度測定のように動的なも

のである違いによるのではないかと考えられる。これら

の結果を参考に、成形性の違いを評価するため、やや粘

度の高い220℃ と分解手前である280℃ 、そ してその中

間である250℃ の 3点について成形を行い、それ らの物

性を評価 した。
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∽
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図 3.温度による溶融粘度の変化

3.3 オー トク レー ブによる成形

図 4の ようなプログラム条件でオー トクレーブ成形を

行なった。開始後 60分では測定点のどの場所も、設定

温度に達 しているにも関わらず、220℃ で成形 したもの

は、プラテン (土台板)側が十分含浸 していなかった。

これは、温度測定が出来ないプラテンと成形試料との間

では、熱容量の大きいプラテン側の温度が十分に上昇 し

ていなかった事によると考えられる。また、250℃ での

成形は良好で、カーポンが黒いために樹脂の色の変化は

確認できないが、成形体の外観は特に以上はなかった。

このことより、220℃付近、つまり300Paoscc付 近以下
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では成形が可能な粘度 レベルであると考えられる。

300

0 200

悩
孵電

100

200

220    240   260    280   300

成形温度  (℃ )

図 6.成形温度による 90° 曲げ強度の変化

3.3 成形温度 とシャル ピー衝撃強度

曲げ強度や 90℃曲げ強度の結果 とは異なり、220℃

での値が大きくなっている。これは、220℃ での成型時

の樹脂の含浸が十分でなく、空孔が存在するために亀裂

の進展が直線的にならないためであると考えられる。

280℃ がやや低い値になっているのは、 3.2と 同様に

分解等の反応が始まり、樹脂がやや脆 くなっているため

ではないかと考えられる。

150

ヽloo
∀

50

0
200    220   240    260    280   300

成形温度  (℃ )

図フ.樹脂の成形温度による衝撃強度の変化

4 ま とめ

これまでの結果をまとめると以下のようになると考え

らオ化る。

1.300Pa・ scc以 下の溶融粘度では良好な成形が可能で

ある。

2.成形可能レベル以上の280℃ に温度を上げると、樹

脂の分解が始まり、逆効果である。
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図 4.成 型時の温度、圧力曲線
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S.4 成形温度 と曲げ強度

成形の良否を判断するために、曲げ試験をした結果を

図 5に示す。横軸に成形温度、縦軸には曲げ強度を示

す。220℃ で成形 したものがやや低い値を示 し、250℃ 、

280℃で成形 したものはあまり差のない値を示 してい

る。また、220℃ のものは曲げる面によって値が異なる

ために、ここでは示 していないが、ばらつきの大きい結

果となった。

1500

200 220   240   260   280   300

成形温度  (℃ )

図 5.成形温度による曲げ強度の変化

3.2 成形温度と90° 曲げ強度

90° 曲げ試験の結果を図 6に示す①これも、普通の

曲げ試験と同じように、220℃ の値が小さく、曲げる面

によるばらつきが大きい結果であつた。これに比べ

250℃、280℃ では、良好な結果が得られており、樹脂

粘度が低ければ、十分含浸 しており接着性も良好である

と考えられる。
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マルチメディア 。デザイン・ネットワークに関する研究 (第 1報 )

インターネットによるデザイン情報発信基地の構築

野上 雅彦*

Masahiko Nogami

要 旨  インターネットの急速な普及により地理的要因を越えたコミュニケーション手段が確立されつ

つあり、これを利用した情報発信によリデザイン啓蒙・交流・活性化を図ると共に、ネットワークを利用

したコミュニケーション・デザイン技術の開発を行 う。

本年度は、情報発信のためのプラットホームとしての Wo』 d Wide Webホ ームページの作成を行うと共

に、その構築技術の検討を行った。ホームページの作成にあたっては、対象とするクライアントのスペッ

クなどのガイ ドラインを設ける必要があり、そのガイ ドラインの設定をまとめている。

1まえがき 2引  WWWサ ーパ

当滋賀県ではデザインに対する認識は他県に比べて

高いとは言えないが、県内で初の造形系大学である成

安造形大学 も開学 し、産学官の垣根 を越えた情報交流

によって、デザイン産業の活性化 を推進 して行 く基盤

が整ったといえる。

これまでは、県の地理的要因から、京阪神地域に隣

接するためへの近隣県へのデザイン産業の流出、中央

に琵琶湖が位置するための交通の不便 さなど、交流・

活性化を進めるにあたって大きな障害があった。

ここにきて、インターネッ トの急速な普及により地

理的要因を越 えたコミュニケーシ ョン手段が確立 さ

れ、ネットワークの利用によりこれまでの障害が 一気

に解消される可能性が出てきた。

ここでは、インターネットを利用 し、県から様々な

デザイン情報 を発信することで県内へのデザイン啓

家・交流 。活性化を図ると共に、今後デザイン分野で

も需要の拡大が見込まれるネットワーク情報、マルチ

メデイア産業においての巌新テクノロジーの利用技術

開発を行 う。

本年度は、情報発イ,iの ためのプラッ トホームとして

World Widc Wcb(以 ドWww)サ ーバを構築 し、その構

築技術、および問題点の抽出を行 う。

2開発環境の構築

使用機器は以 下のとお りである。

(1)WWWサ ーバ   Sun sparcStadon IPX

(2)デ ータ作成端末  Applc Powcr Macintosh 9500

wwWサ ーバのプラットホームとして、表1の4種類が

考えられ、それぞれ利点や欠点を持っている。当セン

ターでは、処理能力 と安定性 を重視 し、UNIXに よる

サーバを選択 している。

処理能カ ◎ ◎ O

O ◎導入の容易 さ

◎
○ O

表1 0Sと Wwwサ ーバ としての比較

2-2 データ作成端末

データの作成を行うマシンとしても友1の4種類が考

えられるが、ツールの豊富さからいって windOws95/

3と 、Macintoshに 絞られてくる。表21こ 筒単に特徴をま

とめたが、データ作成端末 としてはロングファイル

ネームヘの対応、ッールの豊宙さからいって現時点で

は MacintOshが 最適である。

ブラントホ~ム

ロングファイルネーム ①

グラフインクツ~ル () () ◎

作業性

(ツ ールの同時起動 )

O ◎
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2‐3 開発環境の構成

サーバには Sun Sparcstation IPX、 データ作成端末に

Powcr Macintosh 9500を イーサネットLANに より接続

した (図 1)。 サーバ側に CAPと いうフリーウェアの

ApplcTalkサ ーバをインス トールし、MacintOshで サー

バのデイスクをマウントしデータの編集が直接行える

よう設定 している。

3-3 通信速度

最近になり、インターネットと共にISDN回 線の家庭

への普及が急速に進んでいることを考慮 し、メイン

ターゲットは 64Kbpsの 通信速度とする。1ペ ージ表示

するのにかかる時間の許容範囲を 10秒以内とすると、

単純計算で 80Kbytc/pagc以 内となる。1ペ ージあたり

のデータ量の合計を、この値以内に納めることを目標

とする。最低ラインの環境としては、モデム接続の最

高速度である28 8Kbpsと する。

3-4 日本語コー ド

現在、 一般 的に使用 されている日本語文字 コー ドに

は JIs、 shift― JIS、 EUCの三種類がある。 ターゲ ッ トブ

ラウザでは、現在上記のコー ドにはいずれも対応 して

おり、特に日本語コー ドの種類に気を使う必要な無 く

なっている。当センターでは、パソコンからの HTML
ファイル編集を考慮 し、Shift―JISで統一することとす

る。

4 グラフィックファイル

4‐ 1 フアイル形式

一般的な WWWブ ラウザでインライン表示が可能な

グラフイックフ アイル形式 には GIF、 JPECの 二種類が

ある。ターゲットブラウザはいずれも対応している(表

3)。

画質とファイルサイズの検討を、図形 (滋賀県コミュ

ニケーションマーク)写真二種 (絵 の細かさの違う写真)

で行つた。表4に その結果をまとめたが、画像の質を4

段階で評価 し、記号 (◎ :優れている、○ :良好、△ :

一部問題あり、× :劣化がひどい)で表わしている。同

じ画質であればファイルサイズの小さいほうが WWW
での使用には適 しており、図形は GIF、 写真はJPECが

適 しているとの結果が得られた。

4-2 1MGタ グについて

(1)WIDTH,HEIGHT
WIDTH・ HEIGHTタ グにより、FIIIl像 の中語と高さを明

記することにより、lHil苺
「のレイアウトがHTMLフ アイ

ルだけで決定する。この結果、HTMLフ アイルを読み込

んだ時点で先に文字の表示がイfな われるようになり、

特に体感的に表示が高速になる。

(2)ALT

剰‖い 111線 の利用者 な どが、 グラフイック衣殉くをオフ

に とンで使用 している W∫ 能性 もある。 この場合 で もボタ

図1 開発環境

3ターゲットクライアントの設定

WWWと 一日にいっても、ブラウザの種類やマシンの

機種・性能によって、サポー トされるHTMLの機能、表

示サイズ・色数などが違い、ターゲッ トとするクライ

アン トの構成により画面設計が大 きく変わつて くる。

そこで、ホームページを制作するにあたっては、メイ

ンターゲッ トとする環境の設定 と、ページの見え具合

をチェックする最低 ラインの環境を設定する必要があ

る。

3‐ l WWWブ ラウザ

現在 Nctscapc Navigatorが 市場の70%を 占めるとの

データがあるが、Windows95の 普及 と共に Microsoft

lntcmct Exprolcrも 市場を仲ばしお り、現在この二つの

ブラウザで仝 市場の90%は 占めていると思われる。

当センターでは、最新の技術の習得・指導を目的の

ひとつにしてお り、旧タイプのブラウザを対象に合め

ると制限が大 きくな り好ましくない。このため、この

上つのブラウザ (以下 ターゲツトブラウザ)を ターゲッ

トとし、特にメインターゲットを Nctscapc2.0、 最イ氏ラ

インの環境は Nctscapcl.0、 htcmctExprolcr 2.0と する。

3ぞ グラフィクス性能

クライアントマシンの I駒

「
臆iサ イズ・表方くHl能 色数も

様々であるが、妓近では高解像度化 。多色表テj(化 が急

速に進みつつある。デスク トップどiと マシンでは 1024x

768x32()()()色 が標準のスペックと考えられるが、ノー

トメi!マ シンを考慮 し、サイズ :800x600X320()0色 を

メインターゲッ トとする。妓低 ラインの環境 として

は、640x480x256色 とする。
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MicЮ sc血

Intemcl Exproler 2 0
Nctscape Navigator

ll
Nclscape Na¨ 8ator

20ファイル形式 特 徴

○○ ○Nomal 最高で256色

○ ○TttnsParcnCy 背景を透かす ○

○画像力玲 々に鮮明に表

示 される
○ ○hicriacc

(一枚 目のみ表示 )(一 枚 目のみ表示 )

○

CI「

Moung 複数GXPの連続表示によ

るアニメーシヨン化

○ ○
フ

圧縮

力

を

ル

率 可
一
整

ラ

調
○JPEC

表3 グラフイックファイル形式

表4 画質とフアイルサイズの比較

比較に使用 したデータ

右上 図形―滋賀県コミュニケーションマーク(152x124 dot)

右下 写真2-大 きい色変化の写真(200x158 dot)

兆i下 写真1-細 かな色変化の写真(240x160 dot)

JPEG

最高画質
(低圧縮率)

標準 高画質
GIF

低画質
(高圧縮率)

○

14K1lK

△

12K
◎
Ж

×

ＯＫ
lXE形

滋賀県コミコニケーシヨンマーク

◎
55K

◎

３。Ｋ

◎

39K
◎

４２Ｋ

○

27K
写真 1

変化の細かい

◎

‐６Ｋ

◎

22K
△

12K
○

13K
写真2

変化の大きい 19K
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ンが利用できるようにとの配慮が必要である。

また、上記のようにグラフイック表示をオフにした

場合、また読込みをキャンセルした場合など Nctscapc

ではlnl像 の代わりに altタ グで指定された文字を表示す

る。これによりその画像が何を表わしているのかが画

像を表示せずともある程度わかるようになる。

5 ホームページの作成

今後、 J4研究を進めるにあたってベースとなるホー

ムベージの作成 (図 2)を行つた。

ページの構成 を図31こ /Jxす 。

ホームページの利用試験を行い、現時点で改良すべ

きであろう点をtlll出 した。

(1)32000色 以 llを メインターゲットとして作成 した

バックグラウンドが、256色 環境ではかなリイメージが

変わってしまっている。

(2)ホ ームページのタイ トル山f像 が大 きす ぎて、メ

ニューを表示させるのにたびたびスクロールする必要

がイliじ る。インデックスページはスクロールする必要

の無いレイアウ トにする必要がある。

(3)戻 るボタンが般 ド潮
`だ

けにあるページは、戻るボタ

ンを押すためにいちいちページをスクロールしなくて

はならない。ページトップにもこれらのボタンを聞di逮

する必要がある。

(4)大 きな表 (1朽 ‖」村 ‐比)の 衣/Jh速度が非常に避い。他

の高速表方(H」
‐
能な表現手法に切 り答える必要がある。

研修 セ ミナ ーのヽ知 らセ

工業所有権速報

センター紹介

施 歳

崇 務

糧彗使用料全表

依頼責瞼料金表

職 員

時女J表

関係槽関

工崇技術振興協会

発F41協 会滋賀県貨部

情IH提供

機EEテ ータベース

蔵留図書検索

滋賀■の憎報

対理

市釘村

確学マニュアル

露晉湖

文化

環■ マーク

木 花 鳥

奏哲湖

今日の露琶灘の水位

自然と触れるスポット

キャングlB

釣 彗

近代美術館

県立回書館

安■城著古博物館

氷環境科学館

遷晋湖文化館

向芸の議

考琶湖八景

湖口観光マ ノブ

図2 ホームペ ージの l rl山 F 図3 ホームページの構成
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最低 ライン項日 メインターゲッ ト

Nctscapc Navigttor 2 0
Neヽ capc Navigator 1 0

Microsoft lntcmct Exprolcr 2 0
ブラウザ

640碑)x480(H)x256(Color)グラフイック性能 80∝W,x alll(H)x32∞ 0(Co10r)

ターゲツトクライアント

通信速度 64Kbps 28 8Kbps

デ ータサイズ 80Kby俺 /pagc以 内

日本語コード Shift― JIS

ファイル形式
GF一 図形など (lll能 な限 り城色する)

JPEG― 写真 (I」能な限 り圧縮比を高める)

タ グ
必ず WIDTH,HEIGHTタ グを付ける

必,・ ALTタ グを付ける
グラフイツク

グラフイックボタンを作成した場合、必ずテキストリンクも作成する。

ホームページ内のどこにいるのかがユーザが1]みやすいような表/」Aを行う
ページ構成

バックグラウンド、ヘ ッグ フッタなどを不け再し、ページに統 一感を持たせる

表5 当センターにおけるホームページ作成ガイ ドライン

(1)ロ ーラ 。リメイ :"統 ・測TML入 |‖〕"!プ レンテ ィスホー

ル

6 まとめ

ホームページの基本的な部分は完成 し、HTMLの 基本

的なプログラム技法 も背得できた。表5に 、どLセ ンター

のホームベージ作成に関 し、設定 したガイ ドラインを

まとめる。

次年度 は、WWW liで次 々 と提案 される新技術 の中

か ら、 shOckWavc,QuickTimcVR,VRML,Javaを 取 り li

げ、ネ ッ トワークプ レゼ ンテーシ ョンのための利用技

術つf究 を行 う。

本研究の遂行にあたり、ご指導、ご助「子をいただい

た演崎修平研究参与に対 し感I謝 します。

参考文献

謝辞
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自然素材製品の開発 (そ の 3)

山下 誠児*

Setti Yamashita

要 旨 琵琶湖岸に生息するイネ科井直物であるヨシには、水質改善の作用があることが知られているが、多

年性であるため毎年刈取 りが必要である。特に滋賀県では平成 4年 に「ヨシ条例」を制定し、ヨシ群落保全の

ため、積極的にヨシの刈取 りを行うこととしている。

ヨンを用いたクラフト製品の開発の一環として、平成 5、 6年度は、点・線 面の表現について検討し、そ

れらの表現方法を応用してヨシのオブジェを試作した。本年度はヨシのイメージを主題とした照明器具の開発

を行なった。ヨンの茎・穂などをガラス繊維に挟み、樹脂で固めて照明のシェードにした。本照明器具を10

0個作製し、琵琶湖岸で開催された「月取祭」のイベント (びわこデザイン文化協会)に出展し、実際の照明

に用いた。

1 まえがき

「ヨン条例」の施行で、琵琶湖に生息するヨシ (ヨ シ

群落)は これまで以上に保護 。育成、刈 り取られ、利用

されることになった。

ヨシ群落現存量等把握調査報告書 (平成 4年 3月 )に

よると、内湖、瀬田川まで合わせて、約 396ヘ クター

ルのコシ群落があることがわかっている。そして、琵琶

湖で毎年刈 り取られるヨシが 50ヘクタールとすると、

約 400ト ンの枯れ茎を得ることができるといわれてい

る。 (ヨ シ利用実態調査報告書より)

これまで刈 り取られたヨシは、暗渠排水、ヨシ簾、ヨ

ン屋根等に利用され、最近では和紙に加工できることも

わかっている。しかし、これらは現在の生活様式と合っ

ていないため、だんだんと利用が少なくなってきてい

る。

本研究は、ヨンの有効利用法を見つけだすことで、ヨ

シの需要を拡大し、ヨンのサイクルをこれまで以上にす

ることが目的である。このことが琵琶湖の水質改善につ

ながるからである。

平成 5年度、 6年度 と琵琶湖のヨンを利用 して、形づ

くる上でのエレメント (点、線、面)の表現方法につい

て検討 し、その応用として、他の素材との複合によるオ

ブジェ作品の試作を行つた。今年度はさらに一歩踏み込

み、より商品 (工業製品)に近い、照明器具を試作する

こととした。

製作にかかろうとする頃、びわこデザイン文化協会

(以後BDCA)照 明器具の製作依頼があり、今年度の

試作を兼ねてそれを製作 した。

2 アイデア展開

次頁の図 1か ら図 9の ようなアイデア展開を行なっ

た。アイデア展開を行う上で、信楽焼きを取り入れるこ

とを前提 としているため、九い器のようなものが多 く

なった。

次ページの説明

図1-1、 図12、 図Ⅲ3、 図6、 図7

壁に付けるライトを想定している。フイラメントを使

用 した点光源の電球にすると、ヨシのスリットの影が

くっきりとでき、 ドーナツ型蛍光灯とは違つた雰囲気が

楽しめる。

図2

天上から下げて使用する。

図3、 図4、 図5

BDCAか らの依頼により、デッサンしたもの。図 4

と図 5を あわせたものを製作 した。

図8

高さ70cmの フロアスタンドを想定 している。底に

白熱球をおいて、ヨシにあたる光のグラデーシヨンを楽

しむ。

図9

穴をあけた板の裏に簾をはったもの。その後ろに照明

を置き、昼と夜の寡囲気の違いを出す。
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φ l10mm
H300mm

写真12

写真1-3
図10

写真1-1

写真■5
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3 BDCAか らの依頼

3-1 月取祭

BDCAか らの照明器具製作依頼は、平成 8年 4月 1

日 (月 )に近江舞子の砂浜で「月取祭Jと いうイベント

を行う、その企画の中の新商品開発であった。

「月取祭Jと は、近江舞子の砂浜をある種の結界に見

立て、そこでいろいろな「モノ」や「コト」を準備し、

月からこの結界に「姫Jが降りたつのを待つというイベ

ントである。新商品開発とは「コト」のひとつで「明か

り取祭」と呼ばれ、結界を美しく照らし、月から姫が降

りてくるための雰囲気づくりをすることである。それで

作られた商品は「モノ」のひとつになる。 (参考 :月 取

祭縁起より)

3-2 製作条件

①「月取祭」のイメージに合致すること。

前述したように、「姫」を迎えいれる寡囲気を作り出

す こと。

②照切器具は結界である砂浜に配置し、電気を使わな

V｀ 。

広範囲に200個程度の照明を配置するため、全でに

配線することができない。そこで今回は、ろうそくを使

用する。

3-3 製作および設置

前頁の図 10に ついて製作した。円筒を斜めに切った

ような土台は塩ビパイプを使用 した。そしてシェード

は、ガラス繊維の間にヨンの茎や穂を挟み込み、村脂で

固めた。

樹脂で岡める際、剥離剤の代わりにポリエチレンの

シー トを使つたため村脂が収縮 し、波模様ができた。こ

れが明かりに変化を生み出し、意外な効果を出すことに

なった。

写真 1-1か ら写真 1-5ま でが砂浜に設置 した風景

である。思つた以上に風が強く、風向きで明かりが消え

るものもあり、風や雨の対策を施すべきであった。

4 電球を使用 した作品

BDCA依 頼の「月取祭」では、ろうそくを使用 した

照明器具であつた。これとは別に電球を使つたものを

作った。 (写真 2-1か ら2-3)
これは室内の補助照明を想定 し、 7ワ ットの白熱球を

使用 した。ランプシェー ドを支える上台を塩ビパイプで

作ったが、当初は焼 き物を使用する予定にしていたの

で、それらしい塗装を施 した。

フットライ トやサイ ドテーブルに置いてナイ トライ ト

として使用できると思われる。

5 まとめ

今回の試作ではヨシを大量に消費することができな

かったが、商品としての可能性はあると思われる。ま

た、この試作品がヨシという素材に日が向けられるきっ

かけになれば、と感 じている。

参考

ヨシ群落現存量等把握調査報告書 (平成 4年 3月 )

月取祭縁起
ヨシ利用実態調査報告書
葺のデザイン/金氏脩介氏

-89-

勺:〕 =〔21 写真22



外 部発 表 リス ト



①学会誌等発表

発 表 者学  会  誌学  会  名発 表 題 名

月 瀬 寛二

他
電子情報通信学 会誌
D― Ⅱ Vol.」 78-D― Ⅱ
No.8,pp.1176-1183

電 子 情 報 通 信

学 会

評差

法

誤

出

化

抽

子

分

量

線
の
ど
ヽ

換

づ

変

基
フ

に
ハ
価

前 川 昭
他

The American
lnstitute of
Physlcs

Applied Physics
Letter, Vol.67,
No.23,p.3423-3425,
1995

Green upconverslon
ftuorescence in Er3+_
doped Ta205 heated gel

前 川 昭

他

立 命 館 大 学 理 工 学 研

究 所 紀 要 ,第 54号 ,

p.61-70,1995

ブ ル ー ゲ ル法 に よる金微

粒 子 含 有 パ ル ク状 シ リカ

ゲ ル の作 製

今 道 士心
舶世

一局材 料 ,

Vol.44,N
p,755-76

５

１

０

・１

01,
995

日本 材 料 学 会結

お
度

焼
度

温

圧
強

の

常
壊
値

炭 化 ケ イ素 の破
よび破 壊 じん性

依 存 性 につ い て

松 本  正

他
日本 材 料 学 会 材 料 ,

Vol.45,No.3,
p.268-273,1995

性
果

存
効

保

の
の
理

物

処
漬
圧

に及 ぼす 高

井 上 嘉 明
他

IEEE Trans
Magnetics
Vol.31,No.
-1919,May

On

3,pp1916
1995

IEEEMgnetic Field Analysis
in shaded Pole Motor
Taking skewed siot
Effects into Account

山

中

中

村

敏
紀
他

仁
吉

繊 維 学 会 誌

Vol.52,No.1,
p。 12-17,1996

繊維学会一
由
円
の

維

方
料

繊

一
材

素
化

合

炭

強
複

系
維

ド

チ
繊

ツ

ソ
ナ
リ
性

ピ

ミ
ブ
特

晶

ル
イ
げ

液

ア

ハ
曲
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②学会等研究発表

発 表 題 名 主 催 機 関 。名 称 会   場 年 月 日 発 表 者

A Ti■ le― Scale lnter
polation for lnput
Torque Patterns o
btained through Le
arning Control on
Constrained Robot
Motions

The IEEE Robotics an
d Automation Society

1995 1EEE Internatio
nal Conference on Ro
botics and Automatio
n

際国屋

場

古

議

名

会
1995。

5,25
深 尾 典 久

他

う

識
質

，

伴
認
材

用

を
置

ク
適

み
位

ツ
の

歪

の
チ

ク

の
形

ス

一

中
図

ラ

マ

像
徴
プ
示

画
特
く
表

高分子
第 41回

学 会
高 分 子研 究 会

兵庫 県民会
館

1995。

7.  7
1可 本寸

安 太 郎
月 瀬 寛 二

櫻 井 淳
小 川 栄 司

ら

ク

か

ツ

灰

ミ

成

ラ

焼

セ
一
質
成

石
孔

生

谷
多

の

大

の

ス

第

会
39回 粘 土 科 学 討 論

学

市

大

知

知

一局
一局

1995.
9.28

前

松
昭
進
他

Thermoplastic poly
l皿 lde based CF
composltes
― Preparation and
propertles―

4th 」△P△N Internati―
onal SAMPE Sylllposium
& Exhibition

市本

都

見

京
京

場

東
東
会

1995,
9.28

那 須 喜 一

他

Telllperature depen一
dence of fracture
streAgth and frac―
ture toutthness of
sintered silicon
carbide

4th JAPAN Internati―
onai S△ MPE Syttpostum
& Exhibition

市本
都
見

京

一県
場

東
東
会

1995.
9,28

士
心
加
挫

一局道今

琵 琶 湖 底 質 の性 状 竹
弟
八
本

39回 粘 土 科 学 討 論
学

市

大

知

知

一島
一局

1995.
9。 29

前 川 昭

他

Motion Based Contr
olの 試 み

日

第
本 ロ

〈
本

会
演

学
講

卜
術

ツ
学

ボ

回つ
υ

明 治 大 学
(川 崎 市 )

1995.
11.4

深 尾 典 久
他

接 触 環 境 にお け る ロ

ボ ッ トモ ー シ ョンの
ス ピー ドパ ター ン変
換

日本 ロ ボ ッ ト学 会

第 13回 学 術 講 演 会

学

市

大

崎

治

川

明

く
1995.
11.5

深 尾 典 久
他

ゼ
よ

オ

の

理

に
イ

ン

処
体

ム
オ

換
孔

ウ
イ

交
多

二
酸

ン
ト

モ

ン
去

オ
イ

ン
リ
除

イ

ラ

ア
と
着

陽

オ

る

ン
吸

第 80回 日本 水 環 境 学
会 年 会

福
九

学

岡市
州 産 業 大

1996
3.13

前

松
昭
進
他

谷
孔
合

大
多

の

石

質

成

の

ス

ら

ク

か

ツ

四石
ミ
ヽ

頁

ラ
一
セ

日本 化 学 会 第 70回 春
季 年 会

東
青
学

京 者る
山学 院大

1996.
3 29

日け

松

昭
進
他
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年 月 日 発 表者発 表 題 名 主催 機 関 。名称 会   場

料
市
材

都
本
会

京

日
学

1995
4.19

松 本 正

他
及
果

に
効

性

の

存

理
保
処

の
圧

物
高

漬
す

ま 日本
書БF]

シ ン

開

力
公

圧
回

一局
７

会

第

ム

学

会

ウ

料

員

ジ

材

委

ポ

イ
理
着

フ
処
蒸

ン

マ
ム
性

レ
ズ

ウ
性

ピ

ラ

ニ
着

ロ
プ

ミ
接

プ

の
ル
の

リ

ム

ア

と

ポ

ル
と
膜

学

ハ
バ
「糾「
△
ボ

興
料
究

振
材
研

術

マ
回

学
ズ

８

本

ラ
２

日
プ
第

山

市

王

屋

ラ

古

ブ

名

ル

1995。

5.12
中村 吉 紀

1995
6.22

中村 吉 紀
他

酸 素 プ ラ ズ マ 処 理 に

よ っ て PPフ イ ル ム 上

に 生 成 す るWBLに つ

い て

日本 接 着 学 会
第 33回 年 次 大 会 学

市
大

田
西

吹

関

1995
8。   1

松 本 正

他
ブ タ膵臓 α― ア ミラ
ーゼ (PPA)の マ ル ト
オ リゴ糖 反 応 生 成 物
に及 ぼす 圧 力 の影 響

士
芸
藩展

農
年

本

９５
日
‐９

化 学 会
大 会

札 幌市
北海道大学

1995
9。  8

井 上 栄 一超
面

て

音 波 に よ る材 料 表
層 情 報 解 析 につ い

工 業 技 術 院連 絡 会議
電 子 連 合 部 会

第10回コンセ
°
ュータ応用分科会

音 響 振 動研 究 会

ホ
児

際

鹿
国
ぐ

島

ル
＞

霧

テ
島

Evaluation of
Weibull parameters
for static streng一
ths of ceramics by
Monte Carlo simul一
atlon

4th 」APAN Internati―
onal SAMPE Syttposium
& Exhibition

市本
都
見

京
京

場

東
東
会

1995
9.28

今 道 高 志
他

ブ タ膵臓 α― ア ミラ
ーゼ (PPA)に よ るマ

ル トオ リゴ糖 加 水 分

解 生 成 物 組 成 に及 ぼ

す 圧 力 の影 響

工技連生命工学連合部
会 中部近畿地方部会

兵 庫 県
赤 穂 郡

1995。

10.24
松 本 正

他

日本 高 圧 力 学 会

第 36回 高 圧 討 論 会

つ くば市
工 業 技 術 院

1995.
11.10

松 本 正

他
ブ タ膵臓 α― ア ミラ
ーゼ (PPA)の マ ル ト
ヘ キサ オー ス加 水 分
解 物 組 成 に及 ぼす 圧

力 の影 響

学大
市
館

津
命

一早
一立

1996
1.22

松 本 正

他
Effect of pressure
on the composition
of hydrolysate of
maitooligosacchar―
ides catalyzed by
Porcine Pancreatic
α―Amylase

イテ
学

り
大

ム

ブ

ア

ウ

一
ビ

ジ

学

ン
ポ

大

ロ

ン

結
中
コ

ンヽ

命

ユ
同

一立

ンヽ
ハ
ロ
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