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電子機器の電磁環境評価法の研究 (第 6報 )

電波吸収体の試作と特性評価に関する研究 (3)

木村昌彦
t

NrasahikO Kimu配

要旨 損失誘電体で電波吸収体を構成するために、エポキシ樹脂に炭素粒子と誘電率調整用のガラス気泡

体を混入させたものを試作材料とした。したがつて、媒質定数としてはど(誘電率 )、 σ(導電率 )を考慮す

ることになる。

電波吸収体の設計は、適用周波数が MIIz～ GHzオーダーとなり、数値計算だけでは困難なことが多く、

実験を交えて行 うのが一般的であった。そこで、誘電性電波吸収体を簡便に設計するために、簡易計算法に

て特性が把握できる方法を検討した。

1まえがき 2層状材料の解析

携帯電話や移動体通信など電波利用が多様化 してい

るなかで、新 しい通信手段 として、PHS(パ ー ンナ

ル ハンディホン システム)の運用が開始されようと

している。 しか し、こうした電子機器のデジタル化、

高速化が急速に発展 してきた反面、電磁波による障害

もまた増大 してきてお り、問題が深刻化 している。そ

してこれに伴つて、国際的に規制が強化 されつつあり、

規格をクリア しない機器は市場で販売できなくなる。

また、OA機器や無線機器から出る放射電磁波が人

体に及ぼす影響 も懸念 されてお り、海外ではこれもふ

まえた規制が実施 されているところもある。産業機器、

民生機器、医療機器 を問わず、われわれを取 り巻 く電

磁波環境は今後ますます悪化 してい くであろうと考え

られるので、電磁波ノイズの遮蔽材や吸収体材料の重

要性は一段 と増 していくものと思われる。

こういつた電磁波障害から電子機器や人体を防護す

るために、電磁波遮蔽材や電波吸収体は非常に重要な

ものであるが、まだ開発途上にあり、あらゆる場面で

適用できるだけの製品が開発 されてい /■
hい

。また、こ

のような材料の特性評価を行 うにも、大規模な実験設

備が必要であつた り、測定に高度の技術を要するのが

現状である。

前年度までに、炭素粒子を混合 した損失誘電体にお

いて、材料表面に周期構造を装荷 してやることにより、

減衰特性向上の有効性を確かめた
(1)。

そこで本年度は、

電磁波障害対策材料の特性を簡便に評価する方法を試

みたので報告する。

21 2層周期構造損失誘電体の解析

ここでは図 1に 示す ように、 2種類 の誘電体 ε l、

ど2を 交互に周期 Pで配置 し、 z方 向に伝搬する電磁

波について考える。

|

E2El E2

(1)

ε l

Z方 向

―図 1 2層周期構造の損失誘電体

図 1に おいて、一点鎖線で挟まれる部分を図 2の よ

うに等価回路的に考える。 Fl、 F2・ …Fぅ はそれぞれの

領域における伝送行列であ り、 F2、 F4は誘電体 ε r

E2間 の不連続部 (境界)を表 している。

Fl   F2   F3   F4  F5

図2 等価回路に置き換えたモデル
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C+、 C~は 入力・ 出力電圧 を線路の特性イ ンピー ダ

ンス豹 の平方根で規格化 した ものである。
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となる。 これ よ り伝搬定数 γが求め られ る。

22 3層構造損失誘電体の解析

つぎに、 21項で検討 した周期構造の解析を図 4の

領域②に適用 し、層数を 3層 として、斜入射する場合

を考える。そのモデル図を図 4に示す。
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図4誘電性材料による3層構造

図 4において、力″p=r2っ を媒質中の伝搬波数 とす

ると、領域①、②、③を伝搬する電磁波はそれぞれ次

のように表される。

領域①
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で表 され る。

ここで
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である。

また伝搬定数 γは、減衰定数 α、位相定数 βとすると

γ tt α十ブβ   (13)
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り
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3 解析結果

3.1 位相定数および減衰定数

まず、 2層周期の部分について、式 (18)に より得ら

れた伝搬定数 γから位相定数 βと減衰定数 αにおける

周波数との関係を求めたものを図 5、 図 6に示す。

50 :00 150 200

β[rad/m]

圏5位相定数の変化

図 5か ら、 3GIIzと 6ロセ の付近に電磁波がほとん

ど伝搬 しない帯域が存在す ることが分かる。 これは、

図 6に おいて、おのおのの周波数帯域で減衰定数が大

きなピークを持っていることからも分かる。

2 iO

α[Np/m]

図6減 衰定数の変化

32 媒質定数の周波数特性

図 1の層状構造の複合体を一つの系と見な し、その

等価
'ヒ

誘電率を求めると、図 7の ようになる。

周波数軸で 2カ 所上下に大きく変化 しているところ

があるが、これは 31項で述べた伝搬の阻止帯に相当
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β+F=θ (境界条件 こiり )よ り、 (35)式は

と書ける。

したがって、反射係数 Rは

t台 |=万扇歳冠テ|チ :|1島 )
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`) 

は③

て
〓
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雪
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」
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1孝 |=2θ
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|

と表 され る。

ここで、 々"は 次の とお りである。
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図 8導 電率の周波数依存性

する帯域である。 この帯域以外は中心値 15ぐ らいに

あり、 どrlと こ72の 平均値 と一致する。

また図 8は 、等価導電率の周波数特性である。値は

小 さいが、等価的に導電率を与えられたような特性を

示す。 ここでも図 7と 同 じ帯域にピークが出てお り、

周波数は一致する。

33 導電率と反射係数との関係

ここでは、図 4の構造にて垂直入射の場合を考え、

F ri=2、  F r2=1と し、 dl、 d2を それぞれ 2cmと し

て式 (41)か ら反射係数を求める。

図 4に示 される領域②、③に導電性を与えてやると、

この複合体はさらに吸収性能を上げることができる。

ここでは、 σ =0、 σ=05(S/m)を 取 り上げて考察する。

2

Frequency IGHz〕

(b)σ =05の時

図9導電率の違いによる反射係数の変化

図 9(a)は σ=0と した場合の結果である。次に図 9(b)

のように導電率を与えてやる (σ =05)と 、図 9(a)と

'ヒ

較 して、 3GIIzで は、反射係数が ‐5dBか ら■OdBヘ

とdB値で半分程度 しか減少 していないのに、 6GIIzで

は、 20分の 1以下に減少することが分かつた。

4まとめ

電磁波が損失誘電体に入射 した場合の伝搬の様子を

解析 してきた。 ここでは TE波 について考察 したが、

TM波についてもほぼ同様に考えられる。

これらの解析で次のことが分かつた。

①今回モデルとして設定 した誘電率、材料厚において

は、 3GIIzと 6611z付近に電磁波がほとんど伝搬 し

ない帯域がある。

②複合化 した誘電体材料に、適切な導電率を与えてや

ると、さらに吸収性能を上げられる。

ただし、近似 した部分があるので、厳密な理論解析

とはならないが、材料設計の際の一つの参考データに

できると考える。

今後の課題 として、理論解析をさらに高度なものと

し、数値シミュレーションのみで材料設計が行えるよ

う、精度を高める必要がある。

Frequency〔G胞〕

図 7比 誘電率の周波数依存性
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光センシング技術による表面粗さ判定法の研究 (第 4報 )

表面粗さ判定機の試作

河村 安太郎

KaMInura Yasutarou

要 旨 製品品質を確保する上から加工工程での全品検査が必要となっており、このため加工現場で使え

る各種の精度判定装置の開発が望まれている。その一つに、加工現場で使える非接触の面粗さ判定機がある。

本研究では、レーザ光の反射光強度分布を用いた面粗さを判定する装置の開発を目指している。今回は、

赤色微小発光LED等の組み合わせでこれを得られるようになった。この光源とラインセンサー及び駆動回

路を組み込んだコンパク トな投受光一体型の表面粗さ判定用センサーを試作したので報告する。

1 まえがき 2試 作機の概要

現在、高品質を確保するには、各加工工程ごとに部

品の全品検査・管理を行 うことが必要になってきた。

しか し、加エラインの中に寸法検査等の工程を入るこ

とは生産性の低下とな り、これ らの自動化が求められ

ている。

機械加工品の寸法検査の 1つに、表面粗 さの測定に

よる表面状態の検査がある。 しか し、現在の表面粗 さ

測定機は接触式であるため、振動や ゴミの問題がない

専用の測定室で行 う必要があ り、工程数が増えるとと

もに時間もかかる。そのため、表面粗 さ測定に関 して

は、抜取 り検査をすることにな り、 PPMと 言われる

不良率を保証することは難 しい。簡易的には、比較測

定用表面粗 さ基準片を現場に置き加工品と目視で比較

して表面状態の合否を出すことも行われているが、人

意的判断が入るため、ばらつきが多く十分 とは言えな

い。

光を用いた表面粗 さの非接触測定は 10数年前より

研究されてお り、正反射光法、鏡面反射率法、総散乱

光法、姑比光沢度法、スペ ックル法、偏光解析法、複

合化法などの提案や試作が行われた
(1'(2'(3)。

特に拡

散反射光法 と角度分布法を測定原理にした方法が実用

性のある方法と言われている
(4)が

、実用化 されている

ものは少ない。そこで、最新のオプ トメカ トロニクス

機器などを用い反射光強度分布か ら表面粗 さを判定す

る方法について検討を行つた。

前回までの研究
(S'(6〕 (7)か

ら反射光分布測定用投射

光源 として均一光強度分布を持った安定 した平行光を

照射する作業性に優れた小形光源が求められていたが、

今回、赤色微小発光 LED等 の組み合わせでこれが得

られるようになつた。またこの光源 とラインセンサー

及び駆動回路を組み込んだコンパク トな投受光一体型

の表面粗 さ判定用センサーを試作 した。そ してこのセ

ンサーの性能特性の確認を各種の加工面で行つたので

報告する。

図 1、 図 2に今回試作 した投受光一体型の表面粗 さ

判定用センサー部の正面図と写真を示す。図 3は試作

した表面粗さ判定装置の全体構成図である。

107

今 徴小発光LEゆ

リエアイメージ ユニ,

セ 64

スリット

測定対象試料

図1 試作センサー部の正面図
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図2 試作センサー部の写真 (下方より)



図 1に示すように試作 したセンサー部の構成は、ジエ

アセンサは蓄積型のシ リアル電流出力形MOSリ エア

イメージセ ンサー S3903(浜 松ホ トニクス仰製、

フォ トダイオー ド25μ m× O.5mm× 1024素 子

=25.6× 0.5mm)と これを駆動するセンサー駆動

回路基板 C4070(浜 松ホ トニクス爛製)をセンサ

ーフレームに直接取 り付けコンパク ト化 し、光源は L
EDは発光径 30μ m、 中心波長 668,7nm、 出力

1.5mWの 微小発光 LED(オ ムロン脚製)を用い、

小形平行光 レンズユニッ ト (酒井硝子エンジニア リン

グ製)に組み込んだ。平行光 レンズユニットの先端に

交換可能なスリット (1.2mmと 2.5mm)も 設けた。

また駆動回路か ら3端子 レギュレータLM317と 抵

抗及び可変抵抗を用いてLED駆 動電源 (2.0～ 2.2
4V)を 取 り出 した。

このような構成により、投光 と受光の位置関係が固

定され、信頼性が上がるとともに、光源が小型化 し、

またセンサーを測定面に接近 させたことにより散乱角

の大きな物 も測定可能 となった。また外寸が 107×
95× 64hと 非常にコンパク トにな り片手でハン ド

リングできる用になった。

図4 LEDと LDの投射光強度分布

♯

図5 微小発光LEDの投射光強度分布

(light e五tting dode=LEDと 略す)を用いて、光源

の検討を行った。

図 4は試作機に用いた平行光ユニッ トおよびス リッ

トを用いて作つた投射光の強度分布を示 したもので、

下部曲線が光源に赤色 LD(TOLD9211、 67
0nm、 5mW)を 上部曲線は汎用の赤色 LED(T
LA102A)を 用いたものである。図 4の 下部曲線

は光強度の変動が多くかつ極端であり、安定な投射光

とは言えない。 これは光の干渉現象が起こったものと

考えられる。

図 4の上部曲線は極端な強度変動は無いが、スリッ

トで規制 された範囲を越えて裾広が りに大きく広がっ

た分布をしてお り、均―な平行光 とはいえない。これ

は発光ダイオー ドの発光面が大きく平行光 レンズユニ

ット通過後の光線が平行光になっていないためと考え

られる。

図 5は本試作機で採用 した前述の微小発光 LEDを 光

源 とした場合の投射光の強度分布である。図 5の下部

曲線がスリット1.2mmの場合で上部の曲線がスリッ

ト2.5mmの 場合である。微小発光 LEDは 外周電極

で中心部が少 し暗 く測定結果にも少 し表れている。ス

リッ トの回折による干渉が強度分布曲線の両端に少 し

出ている。 しか しこの分布は左右紺称で安定 してお り、
レーザ光のようなランダムで大きな変動ではなく、本

測定に十分使用できる均一光源 と言つてよい。

4各種加工面における試作機の性能特性

試作 した装置で、色々な加工方法毎に、数個の表面

粗 さの異なる加工表面を計測 し、性能及び特性を調べ

た。なお投射光の中は前回の報告
(7)で

数値的には異な

るものの傾向は同 じであることが判つているため、今

回はス リット巾 1.2mmを使用 した。

図3 表面粗さ判定試作装置の全体構成図

図 3に示すように今回試作 した装置は、図 1の セン

サー部 と既存のデータ処理ユニッ トと電源ユニッ ト及

びパソコンと拡張ボー ドで構成 されてお リセンサーと

データ処理ユニ ッ トとの間は長い多心ケープルで接続

されているだけであ り、測定の姿勢を自由にとること

が出来、加工現場で十分使えるものとなった。

3投 光用平行光

反射光分布測定用の投光光源は、加工現場での作業

性を確保するためには、光ファイバー等で導光する外

部光源ではなくセンサー と一体構成できる小形光源が

望ま しい。また、干渉等による投射光強度分布の変動

を無 くし投射光の安定性を高め、均―な投射光強度分

布を持った平行光を用いて測定試料面のミクロ的な凹

凸変化の影響を無 くす必要がある。

そこで小形光源 として、半導体 レーザ (レーザダイ

オー ドlaser dOde=LDと 略す)および発光ダイオー ド

-6-
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図6 各種平面研削加工面の反射光強度分布

0 20000     40000分
散

60000

図 9 平面切削加正面の表面粗さRaと

反射光強度分布分散値 との関係

は反射光強度分布の分散値を縦軸は表面粗 さRaで あ

る。サンプ リング数は同試料で測定場所を変えて 5個

とつた。図 8は平面研削加工面におけるものであ り、

図 9は平面切削加工面である。図 8よ り平面研削加工

面においては表面粗 さRa=0.21mmま では直線性

2

図 7 各種平面切削加工面の反射光強度分布

図 6。 図 7は 、平面研削加工面 と平面切削加工面

(両者 とも英国Rubert社 製の粗 さ標準片を使用 )

の各粗 さ面を測定 した反射光強度分布曲線である。図

6の 5つの曲線は上から表面粗 さRa=0,025μ m、

O.05μ m、 0,138μ m、 O.21μ m、 0。 4μ m
の試料を測定 した結果を並べたものである。図 7の 4

つの曲線は上から表面粗 さRa=0,8μ m、 1.6μ m、

3。 2μ m、 6。 3の試料を測定 した結果を並べたもので

ある。横軸がラインセンサーの位置、縦軸がセンサー

各素子の受光量である。両図とも表面粗 さが大きい試

料 (下方の曲線)ほ ど反射光は分散 しなが らかになっ

ていることが判る。

図 8・ 図 9は、これ ら反射光強度分布曲線の分散値

を求め表面粗 さとの関係を図示 したものである。横軸

80000分
散

図 8 平面研削加工面の表面粗さRaと

反射光強度分布分散値 との関係

20000 400001か
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図 10 各種加工面の表面粗さRaと

反射光強度分布分散値との関係

があ り、表面粗 さ判定に使 えることが判 つた。図 9よ

り平面切削加 工面においては表面粗 さRa=6.3mm
までは直線上に乗 つているが、前回の報告で示 した よ

うに、表面粗 さと言 うよ り断面形状の違いが影響 して

いるため と思われ る。 しか し、同一試料 にお けるサ ン

プル毎の相違 は少 な く、同一加工条件 にお ける トラブ

ル的な表面粗 さの変化 を判断す る表面判定に使 える。

図 10は、その他の加 工面 としてエ ロー ジ ョン加 工

0
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面、円筒研削加工面、平面フライス加工面、円筒研削

加工面 (全て英国Rubert社 製の粗 さ標準片を使

用)を加 え、上記の平面研削加工面 と平面切削加工面

の表面粗 さの粗い試料 も追加 したものの、反射光強度

分布曲線の分散値 と表面粗 さとの関係を一同に並べ図

示 したものである。

図 10よ り、傾向として研肖J面 (破線のもの)は表

面粗 さが細かいものについては直線的であるが粗 くな

るに従って右上が りになる 3次曲線の関係を持ってい

る事が判 る。切削面 (実線のもの)は、粗 さと言 うよ

り断面形状の違いが影響 している (前回報告)た め、

表面粗 さと反射光強度分布分散値 との関係を論ずるこ

とが出来ないが、同一試料における測定位置が異なる

サンプ リング間の相違は少なく、同一加工条件におけ

る トラブル的な表面粗 さの変化を判断することは出来

る。

5ま とめ

今回の研究で次のことが判つた。

1.リ ニアイメージセンサー と駆動回路基板センサー

及び微小発光 LEDと 小型平行光 レンズユニット

をフレームに直接取 り付けたことにより、信頼性

のあるコンパク トな投受光一体型の表面粗 さ判定

用センサーを試作することが出来た。

2.ま た、上記センサー とデータ処理ユニッ トとの問

は長い多心ケープルで接続 されているだけであり、

測定の姿勢を自由にとることが出来、加工現場で

十分使えるものとなった。

3.試作 した投射光は平行で、強度分布にも大きな片

寄 りもなく安定 してお り、本測定に十分な光源 と

いえる。

4.表 面粗 さの細かい研削面において直線性があ り、

表面粗 さの判定に使えることが判つた。

5.切 削加工面については、表面粗 さとの関係はいえ

ないが、サンプ リング間の相違は少なく、同一加

工条件における トラブル的な表面粗 さの変化を判

断に使える事が判った。

今後、この試作機 をもとに、さらに小型化 し現場で

一層使い易いものにするとともに、高精度化など測定

システムの改良や応用技術を蓄積 していく行つていく

必要がある。
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ロボットの知的制御に関する研究 (第 1報 )

深尾 典久事

Nonhisa Fukao

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ットを動かして、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ちた、ベル トコンベアシステム [11の様に目標パ

ターンが予め与えられていない場合には、全ての日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昨年度は、時間軌

道および空間軌道に関する入カパターンの補間法を提案した 121。 本年度は、時間軌道に関する補間法

を、位置と力のハイプリンド制御において、非線形な時間変化に姑応できるように拡張した新たなア

ルゴリズムを提案する。また 3自 由度のロボットシミュレーションによりその効果を確認する 131141。

1 まえがき

従来より、ロボットの高速高精度な制御のために

フィー ドフォワー ド入力の重要性が指摘されている。

フィー ドフォワー ド入力形成のための手法の一つであ

る計算 トルク法は、対象とするロボントの物理パラ

メータを推定し、そのパラメータを用いて、目標軌

道を実現する入力を計算する方法である。この方法

では、ロボットの試行を行うことなく解析的に目標軌

道を実現する入力が得られる利点を持つ反面、ロボッ

トの物理パラメータに同定誤差を避けることが困難

なことによる、精度劣化の欠点を持つ。特に精度のよ

い近似モデルが無い摩擦による精度劣化の問題は深

刻である。

他方、これとは異なる手法として繰 り返 し型の学

習制御法がある。学習制御法において入力は、前回

の入力および動作誤差のみを用いる何国かの繰 り返

し作業により習得される。このためシステムの物理

パラメータを推定することなく、理想的な動作を実

現する入力が実現できる。また、摩擦のようにモデ

ル化困難な外乱であつても、各試行において再現性

を有する限り、理想的な入力を得られる静I。
しかし

ながら、目標パターンごとに何回かの試行を行 う必

要があるため、数多くの目標軌道を実現するために

は、各々の軌道について、入力を習得するための多く

の時間が必要となり現実的といえない。したがって、

特定の目標パターンのクラスにおいて、数種類の目

標パターンに対する理想的な入力のみを用いて、任

意の目標パターンを実現する入力を形成できるなら、

学習制御法の応用範囲は拡大できると言える。

本報告では、空間軌道は同一であるが時間軌道が

異なる目標パターンのクラスについて、時間軌道を非

線形に変化させることを考える。たとえ問題をこのよ

うに限定しても、例えば速度パターンの変化するベル

トコンベア上で同一の作業を行 う場合の様に、実用的

な応用範囲は広いと言える。ここで、時間軌道を変化

させるとは、時間軸を変換することに他ならなし、 シ

ステムの時間に関する従来の考察として、三平らは、

実際の時間サと新しい時間γの関係をs(り =」ι/カ

(π は状態)なる関数を用いて表し、非線形システム

に用いる方法を提案している161。 またビチャイ、中

野は、フィードバンクゲインを操作量の制約のもとで

最適に調整するための、タイムスケールを用いた制御

法を提案しているPI。 しかしこれらは、日標動作の

時間軌道を積極的に操作する方法というよりは、非

線形システムの解析や設計問題に適した方法である。

他方Hollerbachは、ロボットダイナミクスの特徴を

利用し、軌道計画のために入カパターンの時間軌道

変換を行つた BI。 またKa■7錮nuraらは、3種類の理

想的な入力を用いて時間軌道の異なる他の入力を構

成する方法を提案した pl。 しかし、これらは時間軸

関数 T=cと (C:一定値 )で表される一定比率の時間

軌道変換に限られ、一般の非線形関数 T(ι)の場合に

ついては何も示されていない。

そこで本報告では、時間軸関数 T(む )を用い、9(r(ι ))

で表される任意の目標パターンのクラスにおいて、あ

らかじめ得られた4種類の目標パターンを実現する

入力のみを用いて、他の任意の目標パターンを実現

する入力を厳密に形成する新しいアルゴリズムを提

案する。また、3自 由度のロボントシミュレーション

により、その有効性を確認する。

-9-

・技術第一科 機械応用係



2 接触環境における時間軌道補間法

本節では、まず剛性の高い拘束面に接 して作業を

行 うロボットに関して、空間軌適は等しいが時間軌適

が異なる4種類の目標軌道gl ω q4を実現する入カパ

ターン■1～ ■4が学習制御法によって獲得されたとす

る。そこで、それらの軌道と空間軌道は等しいが時間

軌道が異なる目標軌道g。 を実現する入力巴。を補間す

る方法を提案する。

ここで、目標軌道91(ど =0～ 4)はそれぞれ、時間

軌道は異なるものの空間軌道は等 しいことから、道

当な時間軸関数 T,(せ )(を =ON4)を用い、

q。 (To(ι ))= 91(″ 1(ι))=g2(T2(ι ))

= q3(γ 3(ι))=q4(亀 (ι)) (1)

と表せる。また、拘束面法線方向の目標力入t(を =0弾
4)も 、

入X駒 (と))= λl(Tl(ι ))=λ 2(T2(ι ))

= λ3(T3(ι))=λ4(T4(ι ))

と表せる。ここで、時間軸関数駒(ι)には、単調増大

性および伊 級を仮定する。

拘束面に接 して作業を行 うロボットの学習収束後

のダイナミクスをロボット各軸の粘性摩擦およびクー

ロン摩擦を考慮して次のように表或

町の解
+甲 TЩ

ばり甲
+D甲蜘 り+峰距(甲労

= 巴t(Tf)― 」晉(gl(ι ))λ二(Tt)      (2)
ここで、R(g)∈ ■3は

慣性行列、S(q)∈ R3x3X9は

コリオリおよび遠心力を規定する位置に依存するテ

ンソル、D∈ 兄9X3は
粘性摩擦行列、9(q)∈ R3は

重力項ベクトル、dθ兌.(g)は q∈ R3の符号ベク トル、

ん(d9η 。(ど q/Eι ))∈ ■9はクーロン摩擦項ベクトルを示

す。さらに、JΦ (q)∈ 月lX3は、ャコど行列」(g)∈

R3xЭ 、拘束面Φ =0および作業座標系ベクトノL/Pc

R3xlを用いJ。 (q)≡ (∂Φ/∂P)J(g)で表される変換

行列を示す。

「 1(ι )～ T4(せ )は予め準備する関数であることから、

任意に定めることが出来る。ここで、″1(ι )円 駒(と )

を、定数た2,た 3を用いて、

ri(と )=ι , ″2(せ)=た 2と, T3(ι)=ん 3と  (3)

と定める。at=】ιヵ聴,5t=」
2″

`/読

2と おくと、al i

l,a2=1/た2,a3=1/れ ,ま た51=52=53=0と な
る。さらに、全時間域において、a4≠ 0,54≠ 0とな

る様に″4(と)を定める。

(1)式および″1(ι)=サ であることから、

』ql(と
)

沈

」agl(ι
)

_ 』駒(ι )』 gi(″ 1)

洗 2

(t=lN4)

の関係がある。 これ らを(2)式に代入 して、

a▼テ1(1)+aiテ 2(せ)+テ3(ι)~a'5t'4(ι )

=tt(■ )

を得る。ただし、

デ1(ι)= R(ql(ι ))

(4)

」ι   d″ t  '

d2駒
(ι )』g,(Tl)

どとa    d″

`<鼎メ甲

♂ ql(ι
)

どと

+翠
T駅

刊)翠 ,

デ2(せ ) D
dql(ι

)

どι

詢 =卿岸Ж颯翠 》
+」ご(91(ι ))入 1(ι ),

元①=Щm)翠 .

行列yを
,

atr  a1/

aar  a2f

aar  a3r

a4r  a4r

r

(1/ん2)2r

(1/た3)2r

aar

一一　

　

　

　

　

　

〓

一ｙ

ｒ

ｒ

ｒ

／

_aiblr

~こ
Bb2r

~~a3b3f

r   r

(1/た 2)r  f

(1/た3)f r
a4r   r

~attb4r

f

０

０

０

¨
沙一

α

(5)

と定義すると、|ラ |は、左上3x3ブロック部分行列
式の値と、一嘘54の積となる。左上3× 3プロック部

分行列式はVandermOndeの行列式となっており非0、

また定義よりa4≠ 0,54≠ 0であることから|ウ |≠ o

となり、7の正則性は全時間域で保たれる。
したがってデ,tを

庁lω ,テ2① ,テ3① ,テ401乳

1笠 1(″1),t2(T2),tt3(T3),■ 4(T4)lT

一一
　

〓

ネ
Ｊ

・
　

々
“
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と定義すると、

yデ =t (0

の関係があることから、

テ4(ι)=10,0,0,珂
'‐

t    (7)

を得る。

次に、■1(″1)～・ 3(T3)お よびデ4(ι)を用いて、未

知の軌道g。 (To(ι ))を実現する入力也。(駒 (ι))を構成す

ることを考える。駒は単調増大かつ伊級であること

から、αi=♭。/どrt,うこ=daT1/ご略 (1=lN3)と お

くと、(4)式を求めたのと同様の手順で、

α:デ 1(″o)+α iデ2(TO)+デ 3(TO)

=笠t(町)+α :btデ4(TO)      (8)

(t=lⅣ 3)

を得る。またここで、

デ1(To)+デ 2(TO)+デ 3(TO)=tto(To)

である。ただし、

(9)

デ1(TO)三 R(g。 (To))
♂ q。 (To)

ET。

∂(90(To))

と定義すると、
yデ =t        (10)

の関係がある。ここで、171は Vttdermondeの 行列式

であるため、yは全時間域で正則である。したがつて、

しo(To)= デ1+デ2+デ3

= lF, r, 珂1/19・  (11)

すなわち、日標軌適q。 を実現する入力9。が得られる。

3 シミュレーション結果

of the robot

本シミュレーションでは、Fig。 1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

Table lに示魂 目標パターンの空間軌道は、2υ平面

上にある中心座標 10.3m,0.3躍 ,OmIT、 半径 0。 hO阿
の円周を始点 p.4印 ,0,4阿 ,OmF力 Xら反時計回りに一

周するものとする。この時、拘束面はz=0と し、拘

束面に及ぼす力λ.=10rv(t=lN4)と する。

「
1=と の場合の速度パターンは終了時刻T=2∂cc

の3次関数で与える。各時間関数は、T2=2と ,″3=3と ,

‥

Ｉ

Ｌ

千

Ｉ

Ｌ

ｆ

ｌ

Ｌ

ｒ

一一

　

　

一一

　

　

一一

　

〓

也
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ｆ
Ｊ

tLif      αlr    r

(a1/娩 )aF(α 1/た2)f /

(a1/猛 )2r(α 1/ん3)f r

をほ 軽 議 隠 |

tl(ι )+aiblデ 4(ι )

也2(た 2ι )+(α ib1/たE)デ 4(ι )

■3(た 3ι)+(α ib1/た a)デ 4(ι )

1,デ 2,デ 3〕

T

|

|

+生
場無

虫

T

的一筑r21TOl=D甲 ,

f31TOl=ぬ試d+伽甲 》
+Jg(q。 (T。 ))λo(To),

r41TOl=駅 golToll甲・
このとき、TOは単調増大であることからα,≠ 0であ

る。またαl=dT。 /dと,う1=♂ιμ駕であることから、

dro/d(れを)=α 1/た2, a3=α 1/ん 3,

d2(た 2ι )/」T3=た2bl, b3=た 3bl,

デ4(″0) ЩqolToll鼎

R(qlltl)dgl(ι
)上

デ4(ι )

αl

の関係が成り立つことに注意する。

表 1:

一一
　

〓

α
　
　
ｂ

ｒ

ｒ

ｒ

α

　

α
　
　
α

ｒ

ｒ

ｒ

ａ
一　
　
α
　
　
α

ｆ

ｆ

ｒ
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Linkl Link2 Link3

Length(印阿 )

Center of gra、nty

MaSS(勺 )

Inertia πI(たθtta)

Inertia銑 (ん♂η
2)

Inertia z・ (た♂ma)

Armature inertia

(10-6た 9陶
2)

狂予ansHlission ratio

0,0885

115

100

305

218

3,2

0,0182

0.0182

139

100

330

194

5,0

0.0271

0,0271

174

100

y



７
る

Y robot Y3
1

/＼ ＼ q
Z 3 3

９
う

Y q
2 X

X0
1

-12-

q
Constraint
Surface

図 ■ロボットと拘束面

″4=(ι
a+Tι

)/(2T),T。 =V両 で与え、サンプリン

グタイムを変化させることにより、時間軸変換を行つ

た。すなわち、それぞれの運動パターンは同じ個数の

デジタル値のデータとして表現される。

実験結果をFis 2に示魂 これによると、補間を

行つた場合 入。は、目標値 10Ⅳ に対し全時間域で

9.3N10Nの範囲にある。位置誤差も 0,3mm以 下
であり、良好な入力が得られたと言える。ここでのわ

ずかな誤差は、補間に用いた各入力に含まれる、学習

制御法の打ち切り誤差によるものと思われる。
また比較のため、(8)式におけるデ4を 0と した場

合の結果も示坑 この場合には、入。は -21～ 21Ⅳ、

位置誤差も最大 20m碗 あり、デ4が無視できないこ

とを示す。このことからも、本報告で提案した時間軌

道補間法が、精度良い入力を得るために有効である

といえる。

4 まとめ

学習制御により習得した幾つかの目標パターンを

実現する入カパターンを用い、日寺問軌適が異なる他の

目標パターンを実現する入カパターンを形成する新

しい補間法を提案した。そしてこの補間法を用いる

ことにより、接触環境のロボントにおいて精度良く目

標軌道が実現できることを、位置と力のハイブリッド

制御方式のロボットシミュレータを用いて確認した。

接触環境においては、ロボットと環境の間の摩擦力の

影響を計算することは一般に困難であるので、提案
した方法は実用的な観点から有効であると思われる。

今回は、位置と力のハイプリンド制御を用いたが、

本方式はもちろん、位置制御のロボントにも応用でき

る。今後は、各入力に含まれる誤差に対するロバス ト

性について検討するとともに、実機を用いた検証を

行 う必要がある。
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図 2:シ ミュレーション結果



プラスチツク廃棄物の選別技術に関する研究 (第 1報 )

月瀬 寛二*   櫻井 淳十   小)|1栄司|

Ka判 l Tsukise, Atsushi Sakurai and Etti OsaWa

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。今年度は、各種技術調査の実施とともに、ベル トコンベア上を移動す

るプラスチックボトルを撮影 した動画像の中から、全周方向 (5方向)の静止画像を瞬時にコンピュー

タに取 り込む技術と、多様な配色のラベル画像に対 し効果的に画像処理を施すための 2値化処理技術、

およびラベル上の種々雑多な絵文字の中から材質表示マークの有無や位置を認識する技術の研究と開

発を行なつた。その結果、(1)ビデオスイツチャにより5台のカメラの画像を高速に切替え制御するこ

とにより、ベル トコンベア上を移動するプラスチックボ トルの全体画像を、ほぼ瞬時にワークステー

ションに取 り込むことが出来る、(2)材質表示マークが中間の明度を持つようなボトルでは、RGB単
色成分ごとの画像でも明度による2値化が困難であるため、今後、明度と色度おのおのに独立した閾

値を設定し2値化を行なう手法を検討する必要がある、(3)材質表示マークの位置や形状に歪みの含

まれるラベル画像には、マークの輪郭を構成する画素の方向成分や長さなど幾何学的特徴に着目した

マクロなマッチングと、テンプレー ト画像をマークの微小領城に限定したテンプレー ト照合法との共

用が有効である、ことなどが解つた。

1 まえがき

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。プラスチック廃棄物の

中でも近年特に急増しているPETボ トルは再生利用効

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 (リ サイクル法)」
が施

行され、平成 5年 6月 30日 に第 2種指定製品 (分別回

収のための表示を行なうべき製品)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。

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 トルは多種多様

であり、ボトルの形状、ラベルの位置・デザイン・配色

など、千差万別である。このため、画像処理技術によつ

てプラスチック材質表示マークの判別を行なうにため

キ技術第一科 機械応用係
十技術第一科 電子応用係

は、まず入力画像として取 り込んだプラスチックボト

ルの全周画像の中から材質表示マークの位置を検出し、

マークの内容を識別する必要がある。

初年度である今年は、各種技術調査の実施とともに、

ベルトコンベア上を移動するプラスチックボトルを撮

影した動画像の中から、全周方向 (5方向)の静止画像

を瞬時にコンピュータに取り込む技術と、多様な配色の

ラベル画像に対し効果的に画像処理を施すための 2値

化処理技術、およびラベル上の種々雑多な絵文字の中

から材質表示マークの有無や位置を認識する技術の研

究と開発を行なつた。

2 動画像データの入力処理

ベル トコンベア上を移動するプラスチックボ トルの

材質表示マークの判定を画像処理により行なうために

は、まず、ボ トルの全周方向から複数のカメラにより、

瞬時にポ トル画像をワークステーシ ョンに取 り込む必

要がある。

そこで、図 1に示すシステムにより、プラスチック

ボ トルの側面 4方向と上面 上方向の計 5方向より、移

動するボトル画像をCCDカ メラで撮影する方法、ビデ

オスイッチャにより5台のカ メラの画像を高速に切替

える方法、追記型 ビデオデ ィスクにより動画像デー タ

を記録および再生する方法、カラーフレームグラバに

より画像データをワークステーションに取 り込む方法

などについて検討 したし

2.l CCDカ メラの雷己置

移動するプラスチックボ トル上の材質表示マークの

位置が、ボトル側面のどの部分にあつてもマークの入力

が出来るように、CCDカ メラは、ボ トル側面の 4方向

-14-
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図 1:動画像データ解析システム構成図

に各 90度 間隔で配置した。また、横 640× 縦 480画素
のカメラの視野を有効に利用するため、各カメラの画

素の長軸方向をプラスチックボトルの軸方向に合わせ

て設置 し、縦長のボ トルの全体像を出来るだけ大きく

取り込めるようにした。また、ポトルの上面方向にも 1

台のカメラを設置した。

2。 2 ビデオスイッチャの制御

ビデオスイッチャは、画像データの入カチャンネルと

出カチャンネルをそれぞれ 5個持ち、RS232Cの コン

トロールにより任意に入出カチャンネルの切誉を行う
ことが出来る。今回、ボ トルがベル トコンベア上を移

動するという条件設定であるため、ほぼ同一時間に画

像を入力する必要がある。そこで、ワークステーション

により、実時間で CCDカ メラの入カチャンネルを任意

に切替えることが出来るプログラムを作成 した。

ワークステーションとスイッチャ間の通信パラメー

タは以下の値に設定した。

2。 3 追記型ビデオディスクの制御

迫記型ビデオディスクは、動画像を低ノイズのデジ

タル静止画像として大量に記録できるとともに、瞬時に

記録画像の検索や再生が行なえるため、ワークステー

ションにより制御を行なうことにより、画像データの記

録装置として有効に用いることが出来る。

そこで、2.3.1と 2.3.21こ示すビデオディスクの2通 り
の記録方式を用いて、スイッチャにより実時間で切替え

た画像データの記録、検索、再生機能を、ワークステー

ションにより制御できるプログラムの作成を行なつた。

フークステーションとビデオディスク間の通信パラ
メータは以下の値に設定した。

通信ポート   RS232C:Bポ ート

通信パラメータ パジティチェック :無 し

データビット長 :8ビ ット

ストップビット:1ビ ット

Xパ ラメータ :無 し

通信速度 :1200bps

2.3.1 スイッチング画像の連続記録方式

ビデオデ ィスクの連続記録モードを用いる場合、ビ

デオディスクの記録速度は 1フ レーム当た り1/30秒で

行なわれているが、ビデオスイッチャの画像切替え動作
とはハード的に同期がとれていないため、切替えた画

像を 1フ レームずつ記録することが困難である。

通信ポー ト

通信パラメータ

RS232C:Aポー ト

パ リティチェック :無 し

データビット長 :8ビ ット

ス トップビット :1ビ ット

Xパラメータ :無 し

通信速度 :9600bps
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そこで、プログラムによリスイッチャの切替速度が

約1/30秒になるように制御し、ビデオディスクの記録
速度との同期がとれるようにした。

その結果、5台のカメラの画像をビデオレー トで切替

え、ビデオデ ィスクに順次記録 して行 くことが可能と

なつた。

2.3.2 スイッチング画像のフレーム記録方式

ビデオディスクのフレーム記録モードを用いる場合、

ビデオディスクは外部から記録実行命令を受けとるご

とに 1フ レームの記録が行なわれるため、切替え画像

を 1フ レームずつ確実に記録することが出来る。

そこで、プログラムによリビデオディスクとスイッ

チャに記録開始命令とスイッチャ切替え命令を交互に送

り両者の制御を行なつた。

その結果、切替え画像の連続記録は可能となつたが、

1フ レームの記録に対し記録開始動作と停止動作が常に

伴うため、録画速度は最高 200ms/1フ レームであった。

2.4 カラーフレームグラバの制御

カラーフレームグラバの制御についても、ビデオス

イッチャで切替えた画像を順次画像 メモ リに入力出来

るように、スイッチャの切替えタイミングとの同期をと

り、動画像の入力および静上画像の入力が行なえるよ

うにした。

2.5 画像データのフアイリング

入力 した画像デー タは、画像デー タの可視化 ツー

ルである AVSツ フ トで各種処理 が出来 るように、

PPM(POl・ tablc P故 Map)の画像フォーマット形式の

ファイルで保存 した。そ して、画像のファイジング時

に、カメラの設置方向を変更することにより発生 した

ボトル画像の転倒を、画像を 90度回転 させることによ

り修正 し、横 480× 縦 640画素のサイズのファイルとし

て保存 した。

ファイリングした入力画像の例を図 2に示す。

明度によるプラスチックボ トルラベル画像の 2

値化処理

市販プラスチックボ トルの材質表示マークは、ボ ト

ル背景色に対 し濃淡差の大きい色で印刷 しているのも

あるが、背景色 と同系統の色で印刷 しているのも多い。

マークの背景が単一色でな く、多色の写真などが用い

られているのもある。これは、画像処理技術を適用 し

材質表示マークを認識する上で、バーコードが自色系

統の薄い色を背景 として表示 されているのと比べ大き

な障害である。

そこで、カラー画像の明度に着 目し、プラスチック

ボトルのカラー画像か ら材質表示マークを 2値化画像

として抽出する処理手法を検討 した。

3.l AVS(Advanced Visual Systems)

材質表示マークの抽出処理手法の検討に、「AVS」 を使

用した。AVSは、可視化や画像処理のツールをモジュー

ルとい う単位で提供 し、モジュールの組み合わせで任

意の処理を構築可能なンフトウェアである。

ここでは、AVS社標準モジュール、(株)計測技術研

究所作成モジュール、Inter National AVS Centerか

らDown Loadし たモジュールおよび自作モジュール

を使用 し、処理を構成 した。

3.2 モジュール構成と処理内容

材質表示マークの抽出処理を行つたモジュール構成

を図 3に示す。

図 3:モ ジュール構成

μlh multi grablは、カメラヘ同期信号を送出するモ

ジュールである。icamera llは 、画像をカメラからメ

モリに取り込みカラー画像を得るモジュール、卜amera

red珂 、卜amera green珂 、降amera blue珂 は、各RGB
成分ごとの画像を得るモジュールである。

カラー画像からの処理は、【amera珂 から得たカラー

画像に、次の処理を加えて材質表示マークの抽出を試

みた。μuminancelは 、次式により明度1を計算するモ
ジュールでグレー画像を生成 した。

J=(0.299× T)+(0.587× 9)+(0・■ 4× b)(1)

脇ntialiasIは、Gaussianの 3x3convolutionフ ィル

タにより縮小を行い、640× 480の入力画像サイズを半分

の320× 240のサイズに縮小するモジュールで、処理の高

速化 と画像 ファイルサイズの縮小を行 つた。thiStOgram
stretch〕 は、画像濃度の線形変換を行うモジュールで、
コントラストの強調をした。図 4に画像濃度の部分的な

線形変換の概念を示す。単色成分の濃度値が約 200以

上のレベルがカウントされず、約 10以 下のレベルには

‐
■

3
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(a)カ メラ 1(b)カ メラ 2(c)カ メラ3 (d)カ メラ4(e)カ メラ 5

図 2:ベ ットボ トルの入力画像例 (Mitsuya cider)

ノイズ的な画素が常にカウントされたので、濃度値が

10か ら200の 区間を線形変換 した。

3.4 材質表示マーク抽出処理結果

図 5の カラー画像を式 (1)イこよリグレー画像化 し、画

像ファイルサイズの縮小と濃度ヒストグラムの部分的

な線形変換によリコントラストを強調した画像が図6で

ある。図 6(a)は、マークと背景の明度が高く文字の明

度が低いので、コントラストの強調を行つてもマーク

と背景の明度差が低い状態であった。図 6(b)は、背景

の明度が高低 2種あるので、マークは明度が低い背景

に埋もれた結果となつた。図 6(c)は 、(a)の逆のケー

スである。図 6(d)は、グレー画像においてもマークと

背景の明度差が大きく良好な抽出結果であつた。

図 5(a)の ボトルの青色成分のみを抽出した画像が図

7(a)である。マークと背景の明度差が大きくなり、図

6(a)と 比較し改善された画像が得られた。図5(b)の ボ

トルの赤色成分のみを抽出した画像が図 7(b)で ある。

背景が赤色であるので明度の差は依然小さいが、グレー

画像よりもヨントラストが強調された状態である。図

5(c)の 赤色成分のみを抽出した画像が図 7(c)で ある。

商品名などの文字は明度が高く逆に背景は明度が低 く、
マークはその中間の明度を持つているので、2値画像化

が困難な画像である。各ボトルとも外の色成分の画像

では、これらよりも悪い結果であった。

RGB単色成分ごとの画像では、3種類中のいずれか

の画像にマーク抽出が可能である画像が得られること

も多いが、図 7(c)に代表されるボトルではなおマーク

抽出が困難な画像しか得られなかつた。ここでは、現度

に着目したマークの抽出を試みたが、ボ トル表面での

照明によるハ レーションの影響も除去する必要もある

ので、今後色度にも着 日し、材質表示マークを明度と

色度おのおのに独立した閾値を設定し材質表示マーク

を抽出する手法を検討する。

4 プラスチックボ トル材質表示マークの領域抽出

検出姑象であるプラスチックボ トルの材質表示マー

クは、ポ トルがベル トコンベア上を移動することとボ

トルが立体形状 (円 筒型、角柱型)であることから、カ

メラとボ トルとの位置関係によつて、見かけの形状が

図 4:画像濃度 ヒス トグラムの部分的な線形変換

RGB単 色成分画像か らの処理は、icamera red呵
などから得た単色成分画像に tantialiaksIと thiStOgram
stretclllの 処理を加え、材質表示マークの抽出を試みた。

3.3 材質表示マーク抽出処理を検討したプラスチックポ
トル

処理対象のプラスチックボトルは、材質表示マーク

の抽出が一般的に困難な 3種類 と抽出が容易な 1種類

の合計 4種類 とした。

図 5(a)は、マークと背景が明るく薄い色で商品名な

ど文字が黒色のボトルで、マークよりも商品名などの文

字が目立つ。図 5(b)は 、マークは黒色で背景が濃い赤

色と薄い茶色の 2色 で構成されているボトルで、濃い

赤色を背景としている部分のマークが目立たない。図

5(c)は 、マークと背景が同系統の色のポ トルで、マー

クは背景模様の中に埋もれたデザインである。図 5(d)

は、マークが白色で背景が青色の 2色で構成されたボ

トルで、マークも商品名と同様に日立つ。
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(a)Bnergen

(a)EnergeA

(b)Kilin Tca    (c)POkka Coree

図 5:処理前のカラー画像

(b)Kilin Tca      (c)POkka Coree

図 a処 理後のグレー画像

(d)POCa五 sweat

(d)POCari sweat

(a)Energen (b)Kilin Tea   (c)POkka CofFec

図 監 処理後の単色画像

その都度変化する。このため、材質表示マークの検出

を行なうための画像処理は、歪みを伴った入力画像に

紺しても有効なものでなければならない。

そこで、幾つかのプラスチックボ トルのサンプル画

像をもとに、被封象物に回転や歪みの含まれる画像に

紺 しても有効な、材質表示マークの位置検出手法に関

する検討を行つた。

4.1 処理対象画像

処理対象のプラスチック (PET)ボ トルのラベル画像

を、図 8と 図 9に示す。

● ボトル種別 :ジャワティ(1.5▼),ポカリスエット(1・
51)

o ボ トァレ配置 :左 60° ,左 45° ,Σi 30° ,0° ,

右 30° ,右 45° ,右 60° の 7方向

●画像種別 :約 180× 150p故 elカ ラー PPM

(POrtable PixMap)画像

PETボ トルのラベルの配色は千差万別であり、どの

ような配色のラベルに対 しても同様の処理により材質

表示マークの検出を行なうためには、2値化画像に紺 し

検出処理を施すのが望ましい。このため、何 らかの前

処理を施 して処理紺象 となる 2値化画像を得る必要が

あるが、前処理の開発スケジュールとの関係から、ここ

では画像処理ツールを利用 して 2値化処理を行なつた

画像を処理紺象として研究を行なつた。2値化後のプラ

スチックボ トルのラベル画像を図 10と 図 11に 示す①

4。2 幾何学的特徴に着目したマッチング

材質表示マークの歪みに紺する安定性 と検出性能の

向上という相反する要求を両立させるためには、画素

毎の濃淡のようなミクロな情報ではな く、マーク形状の

幾何学的特徴などマクロな情報への着 目が必要である。

ここでは材質表示マークの幾何学的特徴に着 目し検出

性能を評価する。
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(a)左 60°

(a)左 60°

(a)左 60°

(a)左 60⑤

4。 2。 1 マークの輪郭に着目したマッチング

材質表示マークでは、三辺が互いに約 60° の角度で

交わって三角形を構成 している。三角形の図形の検出

方法としては、三辺と思われる線分をまず抽出し、そ

れらの位置関係から三角形を探す方法がある。しかし、

材質表示マークが正確な三角形でない (3つ の矢印から

構成されている)こ とや、材質表示マークが円筒ボトル

上に表示 されマーク形状に歪みが含まれるなどの理由

から、二辺の線分を直線 として抽出することはほぼ不

可能である。

そこで、マークの三辺が存在 しうる領域をあらかじ

め相対的に規定し、それぞれの領域内に出現する輪郭

が規定の方向と長さを示す時に、その近辺にマークが

存在する可能性が高いとして評価する。

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正 面  (e)右 30°   (f)右 45°  (g)右 60°

図 8:プラスチ ックボ トルラベルのサンプル画像例 (」ava Tea)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正 面  (c)右 30°   (f)右 45°  (g)右 60°

図 9:プラスチックボ トルラベルのサンプル画像例 (Pocari SWeat)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正 面  (c)右 30°   (f)右 45D (g)右 60°

図 10:プ ラスチックボ トルラベルの 2値化画像例 (Java TCa)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正面  (e)右 30°   (f)右 45°  (g)右 60°

図 11:プ ラスチックボ トルラベルの 2値化画像例 (Pocari Sweat)

マークの輪郭の方向成分の算出 まず、紺象領域中の輪

郭の方向成分を知るために、正方形に並んだ4画素に

着 目する。着目した4画素がどのようなパターンであ

るかにより、輪郭の方向を決定する。輪郭の方向を決

定するためのパターンを図 12に示す①図 12か らわかる

ように、これらのパターンは明暗の反転に依存しない。

従って、図 10と 図 11に示すどちらの入力画像にも姑応
できるc

次に、材質表示マークの形状 (輪郭)情報を最も有効
に抽出するために、テンプレー ト画像を図 13に示す 3
つのブロックに分割する。これにより、図 13における

各ブロックでは、(1)で は右上が り (左下が り)方向の
パターン、(2)で は右下が り (左上が り)方向のパター

ン、(3)では水平方向のパターンの出現比率が高 くなる
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ことになる。

(c)右上が り (左下が り)方向

(C‐ d)o) (C)

(C―d)(b)

(b)

(C― d)(a)

図 14輪郭方向の算出方法

式 (2)イこより求められた ltanθ lか らでは、輪郭の方

向 θが正 (右上が り)で あるか負 (右 下が り)で あるか

の区別はつかない。そこで、図 12に示す (c)お よび (d)

の出現回数の比較を行い、(c)が大きい場合に θが正

の値であり、(d)が大きい場合に θが負の値であると

する。

マークの輪郭の長さの算出 マークの輪郭を構成する画

素の方向からだけでは、たまたま似たような方向成分

の輪郭を持つ領域を誤つて抽出して しまう可能性が十

分に考えられる。そこで、マッチングの信頼性を高める

ために、輪郭の長 さも評価に加える。

輪郭の長さは、マッチング紺象領域および各ブロック

に現れる輪郭を構成する画素の総数をカウン トし、こ

の値がテンプレー ト画像にどれだけ近いかによつて評

価を行なう。

閾値の設定 本手法によつて材質表示マークの存在の有

無を判断するためには、マッチング紺象領域の各ブロッ

クにおける輪郭の方向と長 さに姑する閾値を設定する

必要がある。そこで、人工的に材質表示マークの幅を

1/2倍～1倍、倍率を 0,90倍～1.10倍 の範囲で形状を

歪ませた材質表示マークを紺象画像として、それぞれの

マーク形状における輪郭の方向と長 さを算出する。そ

の結果を表 1に示す。

表 1よ り、各ブロックにおける輪郭の方向は、ブロッ

ク (1)(2)で 0.87tan 60° ～ ■14× 2tan 60° 、ブロッ

ク (3)で tan 12° ～ tan 40° (=0.47tan 60° )と 、ほぼ

幾何学的に予想 される値の範囲内にある。また、輪郭の

長さについても、歪みの無い状態のマークと比較 して、

0.75～ 1.15倍 の範囲で変動 している程度である。

そこで、表 11こ 示す結果 と幾何学的条件 とを考慮 し

て、マ ッチング対象領域をマークの存在する候補領域

として抽出するための閾値条件を、式 (3)か ら式 (11)

のように設定する。ここで、A√ανぅνc″σは、それ

ぞれテンプレー ト画像における図 12の 4種類の 4画素

パターンの出現回数である。

阻四
(b)

(a)水 平方向

田田
(b)垂直方向

園田国囲

園囲閾躙
(d)右下が り (左上が り)方向

図 12:輪郭方向判断のための 4画素のパ ターン

図 18:輪郭方向判断のためのテンプ レー ト画像の分割

ブロック

そこで、紺象画像におけるマッチング姑象領域の各ブ

ロック毎に図 12に 示す 4つのパターンの出現回数をカ

ウントし、これに基づいて対象領域中の各ブロックの輪

郭の方向を算出し評価を行なう。輪郭の方向の計算は、

式 (2)に よつて行なう。ここで、Nα ゴb ttc射ごは、そ

れぞれ図 12に示す 4種類の 4画素パターンの各ブロッ

ク毎の出現回数である。

Ⅳb+ |ハL一 ハ時

ltanθl= (劾
じ

珂D十
わ

式 (2)は 、図 14に示す関係を表 している。すなわち、

輪郭の方向を 一歩 <θ ≦ 琴 の範囲内で規定 した場合

に、図 12に示す (c)お よび (d)方向の輪郭を構成する

画素であるとカウントされた画素数の差を (a)お よび

(b)方向成分に分解 し、これ らを加えて得 られた (a)お

よび (b)方向成分の全画素数の比率により、輪郭の方向

ltanθ lを算出する。
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方向成分 ltanθ l

(1) (2) (3) 全域 (1) (2)

1.89 1.67 0。 26 820 307 290

2.20 2.33 0.33 786 296 279

2.39 2.63 0.39 769 281 277

2.85 289 0.50 740 270 267

3.96 3.88 0.82 662 246 230

1.62 1.55 0.43 857 305 295

1.66 1.58 0.31 833 304 284

2,12 1.64 0.21 700 250 223

2.45 1.50 0.28 650 234 219

表 1:輪郭を構成する画素に着 目したマッチング評価値の比較

評価値

マークの変形度

ポ リエチレンテレフタレー ト(原画像 )

(4/5幅 )

(3/4幅 )

(2/3幅 )

(1/2幅 )

(0.90倍 )

(0,95倍 )

(1,05信 )

(1.10倍 )

o全領域に関する適合条件

3

4 Σ 批≦Σ Σ 猛

長 さ

(3)

223

211

211

203

186

257

245

227

197

式 (3)か ら式 (11)に示す条件は、ボトルの形状や視

点の変化によるマークの歪みや複雑なデザインの予想

される実際のポトル画像では、得られる輪郭の方向成

分や長さのバラツキがさらに大きいであろうことを考

慮して、表 1に示す結果を満足する値よりも余裕を持つ

て設定してある。

ポトル画像への適用 本手法を図 10お よび図 11の 2値
化ボ トル画像に紺 して適用 しマ ッチングを行なった結

果を、図 15と 図 16に示す。

同図より、ジャワティおょびポカリスエットとも、左

右 45° までの画像に姑 しては材質表示マークの中心′点

付近が白く表示され、確実にマークが検出されているこ

とがわかる¢ジャワティの画像に関しては、左 60⑤ の

画像からもマークが検出されている。また、入力 2値

化画像の明暗の反転に関係な く、マークが抽出されて

いることも確認できる。

しかし、ジャヮティの右 60° およびポカリスエ ット

の左右 60° の画像からは、マークが検出できていない。

これは、ジャワティの右 60° の画像では、図 10(3)の

ように、マークが背景 とほぼ一体となるまで潰れて し

まっていることによるものと考えられる。これは、ポカ

リスエ ットの左右 60° の画像についても同様のことが

いえるが、図 11(a)(g)を見るとわかるように、ポカリ

スエットではマークがボ トルの肩の部分に位置 し、ボ

トルが回転 した状態ではマークの左右対称性が極端に

崩れ、状況をさらに悪化 させているものと考えられる。

また、図 15お よび図 16を よく観察すると、マークが

存在すると考えられる場所以外にも、候補領域 として

誤つて白く表示されている領域のあることがわかる。図

17に この候補領域の誤抽出例を示す①

これらは、式 (3)か ら式 (11)に よって評価 されるマッ

チング対象領域内の画像の輪郭の条件が、材質表示マー

３

一
２

＜

一
軋

t=α .♭ ,c,J げ=aibic,ど 】=a,b,c,ど

oブ ロック (1)に 関する適合条件

oブ ロック(2)に 関する適合条件

● ブロック (3)に 関する適合条件

3

与(tan吾 )≦ tan θ≦2(2tan孝
) (4)

Ⅳc>ハ「,

:t=猛、ど払≦ぉこ五,汁
≦

:ぢ=飛 ,ど

比

)≦【tan θ≦2(2tan吾
) (7)

娩 >焼     (8)

ユΣれら≦Σ軋≦:Σ ル先
|=α ,b,c,ど     ど=a,b,c,』       t=α ,う ,c,】

(9)

１

一
２

年

一
３

an

伸)

(5)

(6)

(l⑪

(11)

Σ 地≦Σ Σ 境

年

一
３

ｎａ

１

一
２

＜
一

θ
ｎａ

３

一
２

＜
一

乳
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(a)左 60°

(a)左 60①

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正 面  (e)右 30°   (f)右 45°  (8)右 60C

図 15:輪郭の方向成分によるマッチング結果 (」 ava Tea)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正面  (c)右 30°   (f)右 45°  (3)右 60°

図 16:輪郭の方向成分によるマッチング結果 (Pocari SWeat)

r■Hダ

クのそれと極めて似通つていたために、誤つて抽出さ

れたものである。これは、図 13に示すテンプレート画

像の分割ブロックの形状によつてのみマークの形状を

判断しており、厳窪な意味での幾何学的特徴 (輪郭の連

続性など)を全 く評価に入れていないことによるもので

ある。分解能を向上させるためにブロンクをさらに細

分化することも考えられるが、これは逆に、マークが

大きく歪んだ場合に検出性能を低下させる原因となり、

輪郭の方向成分と長 さによるマッチングのみではこれ

以上の識別は難 しい。

4.2.2 マークの角に着目したマッチング

前節に示 した手法では、各方向の輪郭を構成する画

素数の比率のみに着 目し、マークの形状についてはテ

ンプレー ト画像の分割ブロックの形状にのみ頼つてい

たため、材質表示マークと似通つた輪郭条件をもつ領

域が誤つて抽出さることが多かつた。このため、誤抽出

の含まれる複数の候補領域が真のマーク領域であるか

どうかを見極めるためには、より厳密な幾何学的特徴

に基づいた判定基準を設ける必要がある。

そこで、ここでは三角形の別の特徴である 3つの角

に着 日し、複数の候補領域の中からマークの角 と思わ

れる部分を抽出 し、それぞれの角が三角形の条件を満

=手

イ
騨 峠 節

ー

(a)左 45°  (b)右 45°  (c)右 60°  (d)左 60°

図 1後 輪郭の方向成分による材質表示マークの誤抽出例

たすような位置関係にあるときに、そこが真のマーク

領域であると判断する。

テンプレート照合法によるマーク角の抽出 本手法では、

まず候補領域の中から3つの角を抽出しなければなら

ない。しかし、3つの角も矢印と同様に微小な図形であ

り、厳密な形状を論理的に定義するのは難 しい。そこ

で、ここでは材質表示マークの 3つの角をテンプレー ト

画像として、画素毎の濃淡比較によるテンプレー トマッ

チング照合法により、それぞれの角の位置を抽出する。

テンプ レー トマッチング照合法は、紺象物の回転や

歪みに対 して弱 く、プラスチックボ トル上の材質表示

マークのようにボ トルの形状 と視点の移動によつて見

かけの形状が変化するような対象には不向きであるが、

対象領域をマークがあるであろう候補領域に限定する

ことと、テンプ レー ト画像をマークの一部分 とするこ

とで、マークに全体的な歪みが生 じてもテンプ レー ト

となつた一部分に紺しては最適な位置合わせが可能で

あろう特性を利用するものである。また、テンプ レー

ト画像の大きさを適度に選択 して白画素 と黒画素の比

率を 50%近辺に調整することにより、評価値判定のた

めの閾値を低 くしマッチングの適用範囲を広げること

ができる点も有利に働 く。

本手法では、マー ク画像の幅が狭 くなつた場合に、
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マーク上部の角のテンプ レー トに紺する評価値が極端

に悪 くなることも予想 されるが、これに対 しては、マー

ク上部の角のテンプ レー トをマーク幅が少 し狭まった

時のものにするかテンプ レー トを複数持たせることで、

評価値のレベルを上げることは可能である。

ボトル画像への適用 実際のプラスチックボトル画像か

ら抽出された図 15と 図 16に示す白い候補領域に姑 し

て、図 18に示すテンプレー ト画像を利用 して、材質表

示マークの 3つの角のテンプレートマッチングを行なつ

た結果を図 19と 図 20に示す。2値化画像の背景色の異

なるポカリスエットに紺しては、図 18に示すテンプレー

ト画像の明暗を反転させてマッチングを行つている。

亀      A      静

(a)左 下角   (b)上角   (c)右下角

図 18:マーク角のテンプレート画像

図 19お よび図 20よ り、実際のプラスチックボトル画

像に対 しても、材質表示マークの 3つの角が存在する

と思われる近辺が白く浮き出てお り、本手法の有効性

が確認できる。

マーク領域の判定 紺象 となるラベル画像の中に材質表

示マークが存在するかどうかの最終的な判定は、3つの

角のテンプ レー ト画像に対 しそれぞれ最 も評価値の高

かった座標を基に、式 (12)～式 (14)に 示す条件式によ

り行う。ここで、(L2,L2),(島 ,駒 ),(£a,Ay)は 、それ

ぞれ 3つ の角のテンプレー トマッチンングにより最も

高い評価値を示 した座標である。

しかし、ジャワティの左 60° の画像では、マーク位

置が候補領域として抽出されてはいるものの、最終的

な判断の段階で落されてしまっている。右下の角のテ

ンプレー トマッチングの評価値があまり高 くなかった

のが直接の原因と考えられるが、マーク有無の最終的

な判定条件をもう少し検討する必要がある。

5 まとめ

本研究では、複数台のカメラによるプラスチックボ

トルの全周方向 (5方向)の動画像の取 り込み、カラー

画像の明度に着 目した 2値化画像への変換処理手法の

検討、および、幾何学的特徴に着目したマッチング手法

によるラベル上に印刷 された材質表示マークの抽出手

法の検討を行なつた。その結果、以下のことが判つた。

1.CCDカ メラの撮影環境の整備、ビデオスイッチャ

の画像信号の切替え制御、追記型 ビデオデ ィスク

の記録および再生機能などの制御、カラーフレー

ムグラバの画像入出力機能の制御などを行 うこと

により、ベル トコンベア上を移動するプラスチッ

クボ トルの全体画像を、ほぼ瞬時にワークステー

ションに取 り込むことが出来るようになった。

2.同 時にフレームグラバに入力 した画像データを、

_AVS画像フォーマント形式のファイルとして保存

することにより、入力画像を AVSソ フトで自由に

処理することが出来るようになった。

3.RGB単色成分ごとの画像では、3種類中のいずれ

かの画像にマーク抽出 (2値化処理)が 可能である

画像が得られることも多いが、マークが中間の明

度を持つボトルでは、なおマーク抽出が困難な画

像しか得られなかつた。

4.明度のみに着 目したマーク抽出処理では、ボトル

表面での照明によるハレーションの悪影響を受け

る可能性があるため、今後色度にも着 目し、物度

と色度おのおのに独立した閾値を設定し材質表示
マークを抽出する手法を検討する必要がある。

5.材質表示マークの位置や形状の歪みに紺しても安

定な評価を行なうためには、画素毎の濃淡情報の

比較 (テンプレートマッチング照合法)の ようなミ

クロなマッチングではなく、材質表示マークの輪郭

を構成する画素の方向成分や長さなど、幾何学的

特徴に着目したマクロなマッチングが有効である。

6.テンプレー トマッチング照合法でも、比較紺象領

域を限定 し、かつテンプレー ト画像をマークの一

部分とすることで、マークの歪みに対 しても比較

的安定な検出を行 うことができる。

7.輪郭を構成する画素の方向成分と長さに着 目した
マクロなマッチングにより得られた候補領域に姑

あと<乳 <究¢    (12)

Lυ <a町           (13)

貴υ<駒       (14)
式 (12)～式 (14)の 条件式により、図 19お よび図 20

に示すマ ッチング結果を判定 した結果を、図 21と 図 22

に示す。

輪郭に着 目したマ ッチングの過程において、材質表

示マークと酷似 した図形が抽出される可能性がある場

合には、式 (12)～式 (14)に示す条件式にさらに距離の

概念を入れて厳 しく判定する必要性も考えられるが、こ

こでは簡単に座標の大小関係にのみ着 日して判定 して

いる。

図 21お よび図 22よ り、ジャワティおよびポカリスエッ

トとも、左右 45° までの画像に対 しては材質表示マー

クが正 しく判定 され抽出されてお り、本手法の有効性

を確認できる。
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(a)左 60°

(a)左 60°

(a)左 60°

(a)左 60°

し、マークの 3つの角に姑するテンプレートマッチ

ングを実施 し、抽出された角の位置関係を判定基

準とすることにより、左右 45° 方向までのポ トル

画像に紺する材質表示マークの判定が可能である。

8,現状では左右 60° 方向の画像に紺するマークの抽

出および判定はできてお らず、今後その可能性 と

多 くの種類のプラスチックボ トルの実画像への適

用の可能性の検証を行 う必要がある。
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(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正面  (e)右 30°   (f)右 45°  (8)右 60°

図 19マーク角によるテンプレートマッチング結果 (Java Tea)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正 面  (e)右 30°   (f)右 45°  (3)右 60°

図 20:マ ーク角によるテンプレー トマッチング結果 (Pocari SWeat)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正面  (c)右 30°   (f)右 45°  (g)右 60°

図 2上 材質表示マークの有無の判定結果 (Java Tea)

(b)左 45°   (c)左 30°   (d)正面  (c)右 30①   (f)右 45°  (8)右 60°

図 22:材質表示マークの有無の判定結果 (Pocari SWeat)
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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

一酸素プラズマ処理ポリプロピレンフィルム/アルミニウム蒸着膜のはく離面の解析とはく離様式一

中村吉紀 *

Yoshki Nakamura

要 旨 これまでの研究で、プラズマ処理 した PPフ イルムとアルミニウム蒸着膜 との接着性はプラズマ

処理時間により複雑に変化することが分かつている。この原因としては、処理時間とともに酸素官能基の導

入、 WBL(Weak BOundary Layer i弱 い結合層)の生成、エッチングによる表面粗化の 3つ の現象が順次お

こるためと考えられた。そこで、プラズマ処理 したい くつかの PP/Al lこ ついて、 SEMお よび XPSを 用いて

は く離面の観察および分析をおこなった。その結果、高接着性の PP/Alに おいては、 PPと Al間でのは く離

は認められず強 く接着していることがわかった。一方、低接着性を示したPP/Alの うち、未処理 PPで はPP

とAl間 の界面はく離が支配的であり、また過処理の PPで は PP層 での凝集はく離がおこつていた。この場

合PP層 がかなり弱い力ではく離したことから、接着強度が大幅に低下した原因として、プラズマ処理によ

りPP表面にWBLが生成したことが考えられた。

1 まえがき

ポリプロピレンフィルム (PP)に アルミユウム

(Al)を 蒸着したフイルム (PP/Alと 略記する。)は、

食品用の包装材料などに多 く用いられている。ポリプ

ロピレンは接着性が低 く、何 らかの表面処理を施さな

いと十分な接着強度が得られない。このため表面処理

の 1つ としてプラズマ処理が知 られており、 PPの プ

ラズマ処理が PP/Alの接着性に及ぼす影響についても

いくつかの報告がみられる。 Fhedichら 1)は
、酸素プ

ラズマ処理で PP/Alの接着強度は一たん増加 したのち

低下することを認めている。また、 Andに ら
2)は

、生

産工程を想定 して同一槽内で短時間のチッ素プラズマ

処理とAl本着を連続して行い、 1秒以下の処理でも表

面の酸素やチツ素がl曽加することを認めている。

前報
3)で は、 PPフ ィルムとAl蒸着膜との接着性に

対するプラズマ処理の効果を調べるために、種々の条

件下で PPを 高周波酸素プラズマで処理 したのち、 Al

の真空蒸着を行つた。そして、 PP/Alの高接着性を得

るための処理条件を求めるとともに、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、 1)相対的に弱いプラズマ条件では

はく離強度は大幅に向上する、 2)そ れ以上の条件で

処理するとはく離強度は未処理と同じレベルにまで低

下する、 3)さ らに処理が進むとわずかではあるがは

く離強度は再増加することがわかった。

さらに、酸素プラズマで処理 した PPフ イルムにつ

いて、処理時間による表面の酸素量と形態の変化を調

べることによって、はく離強度の変化には、酸素官能

基の導入、WBLの生成、エッチングによる表面粗化、

の3つ の現象が関係していることを推定した
4)。

ここでは前国の処I里表面の解析に続いて、 PP/Alの

はく再lt 而の分析をおこなった。すなわち、未処理およ

びプラズマ処理 したは く離強度 の異 なるい くつかの

PP/Alに ついて、そのはく離面を SEMと XPSで 詳細に

観察および分析することにより、 PPの プラズマ処理

とPP/Alの はく離様式の関係 について検討 したのさら

に、 PP表 面のプラズマ処理機構 について も若干の考

察をおこなった。

2実 験

2.1 試料

PPフ ィルムは二村三晶 (株)製の未延伸、無処理フ

ィルム (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 Alは 三菱化 成 (株 )製 の高純 度 Al線

(生5mm φ、 99つ%)を約 10mm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ヨナル研究所製

のプラズマ重合装置 PD-2を 用いて行つた。処理条件

は、RF電源 :13.56MHz、 電位 容量結含型内部電極、

電極間距離 :17mm、 基板径 :150mm 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、 6.67× 10 3Pa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、所定の時間プラズマ処理を行つた。

2.3 アルミニウム蒸着

プラズマ処理 したフイルムを真空蒸着装置 (億田製

作所 (株)製 )に移し、槽内の圧力を 1.33× 10 2Pa

以下に減圧したのち、 Alの蒸若を行つた。日本真空技

術 (株)製 水晶発振式膜厚計 D剛 4型 を用い、膜厚

が400± 50Aに なるように蒸着 した。

2.4 はく離試験

PP/Alの Al面 に、二液性のウレタン接着剤 (武 田楽

品工業 (株)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
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イル (株)製、 25μ m)を 張 り合わせて、 24時 間室

温で硬化 した。 150× 15mm 21こ 切断 し、電子式万能試

験機 ((株 )米 倉製作所製 YS10K型 )を 用い、は く

離速度 300mm/minで は く離試験を行った。はく離強度

(N/m)を 求めるとともに、はく離によって得 られた

2つ の表面を SEMお よび XPSで観察および分析 した。

2.5 はく離面のSEM観廉

は く離面の一部を切 り取 り、 Au Pdで コーティング

したの ち、 (株 )日 立製作所製走査 型電子顕微鏡

S650を 用い、 45° 傾斜で観察および写真撮影 した。

2. 6 はく離面のXPS分析

X線光電子分光分析 (XPS)に は、 (株 )ア ルバ ッ

クーファイ製、 ESCA Modc1 54CXlを 用いた。 X線源は

Mg Kα (400W)、 チャージ補正は CC、 C‐Hの主

炭素 ピークを 284,6cVと して補正 し、各元素の原子数

濃度 (atOmた  9/r)を 求めた。さらに、目視で Al層 の

存在が認め られたは く離面については、深さ方向分析

をおこない dcpth pronlcを 求めた。スパ ッタはラスタ

ー方 式 で、 エ ッチ ングガス と して Ar+(Emね sion

curlcnt 20mA、  ビーム電圧 3kV)を 用いた。スパッタ

中は X線の照射はおこなわなかった。

3 結果と考察

3。 l PP/AIの はく離強度とはく離面の状態

酸素プラズマ処理条件が PP/Alの はく離強度に及ぼ

す効果については 1で述べた。処理圧力 13.3Pa、 放電

電力 20Wattで 処理 した場合の処理時間とはく離強度の

関係を FIg.11こ 示す。これらPP/Alの うち、 0秒 (未処

理、UT)、 2秒処理 (A)、 1分処理 (B)、 10分

処理 (C)の 4つ の試料について、はく離試験後のは

く離面を分析 した。分離 したはく離表面を各々 PP側

および PET側 とした。得 られたはく離強度と両はく離

面の外観をTabに  1に 示す。はく離強度の高かったA
では PP I貝 !に Alが多 く、 PPと Al間 の接着性が高いこ

とを示している。一方、UT、 Bお よびCではAl層 は

PET側 にのみに存在し、外観上は A日まPPに 接着 して

いなかった。

Tab.l interfaces appeared by peei test Of

PP/A1/urethane/PET laminates.

UT A B C

Ttttncatthe ⑭ 0 2 60 6tXl

Pecl sttagth s/m) 5' 131 65 36

PP side

車

PET dde

―
ゴ
蠅

UT    ,Untreated.
A,B,C  れ eated at 13.3Pa and 20Watt.

PP or PET side     see text.

3.2 はく離面の形態

プラズマ処理 した PP表面の形態、および各々に対

応する PP/Alの はく離面の状態を Photo.1に 示す (上段

はプラズマ処理表面、中段は PP側 はく離面、下段は

PET ttは く離F函 )。

(1)未処理、UT
UTの PP側 のはく離面では、もともとのPPフ ィル

ムの表面と比較すると、微細な粗さが少なくやや平滑

になったように見えた。 Al蒸着とそれに続 くはく離操

作によって、最表面に存在 した物質が PET側 の Al面

に移行 した可能性も考えられる。

Al層 が存在しているPET側 には、全面にしわ状の構

造が認められた。反対側の PP面や、本来の PP表面に

1ま このようなパターンは認めら,と なかったことから、

蒸着 Al膜のしわと考えられる。

(2)2秒処理、A
Aの PP I貝 Jで ははく離面のほとんどが Alで覆われて

いた。ごく一部下地の PPと 思われる部分 (a)が見

られたが、これらははく離時にAI層 が害Jれて生じた隙

00

Ｅ

Ｚヽ
　
ぃ〓
伴め
ｃ
ｏ
」あ

る
ｏ
延

′み
沖

ゝ
Ч

、

、

、

と
、

、

中
UT ヽ ｀

ヽ 、
3

10 1

PIasma treatment ume,sec

Fig.l  Effect ofthe plasma treatmenttime on

the peet strength of AI/PP.

●  13 8Pa and 20W

″Pr′
′′JE手
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UT(untreated)   A(2 sec) B(l min) C(lo min)

PIasma‐

treated

PP
surface

UT PP A PP B PP C PP

UT PP stte A PP side B PP side (,PP side

PP side

PET side

UT PETsЮe A PET stte B Ptt side C PET side

Photo.l SEM photographs of plasma‐ treatedPP surfaces(upper),and PP

sides(middle)and PET sides(Iower)Of peeted surfaces of PP/AI.
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間と考えられる。 Al層 は厚みの異なる 2つ の部分から

なっていたが、厚い部分 (b)で はほぼ全量の Aと が、

また薄い部分 (c)では一部の Alが PPに 付着 してい

ると考えられた。

PET側 では PET表面 (ウ レタン接着剤が塗布 されて

いる)が認められ、その上に一部 Al層 (d)が付着 し

ている状態が観察 された。この部分の Alは PP側 の Al

層 (c)の残 りの部分が付着 しているものと思われた。

以上のように、Aに おいては PPと Al間 のは く離はほ

とんど認め られなかった。

(3)1分 処理、B
Table  lか らもわかるように、 Bの Al層 はすべて

PET側 に移行 してお り、 PP狽1に は全 く認め られなか

つた。 PP側 ではUTに はない号|き 刹が されたような

フイブリル状 (繊 維状 )の 構造 (c)が認め られた。

また、は く離面全体がUTと 比較 してやや平滑になっ

ているようにも思われた。

PET側 では、 PP I買Jと 同様 のフィブリル状の構造が

少ないなが ら認め られた。さらに、UTに はない斑点

状の構造 (f)も 認められた。この構造は PPの プラズ

マ処理表面 (B PP)に も認め られたことから、プラズ

マ処理表面からAl面 に移行 したと考えられる。さらに、

Alの しわ (g)と 思われるもの も見 られたが、UTと
比較すると不鮮明であ り、 Alの しわの上にごく薄い層

が載っているようにも見えた。

(4)10分処理、C
Cで もフィブリル状の構造が観察 されその数はBよ

りも多かった。 PP側 では PP面 からフィブリル状の構

造が引 き録Iが された後に、 くぼみ (h)が生 じている

のが観察 された。

PET側 の表面は微細な凹凸構造で覆われてお り、非

常に特徴的であったっ この原因は不明であるが、例え

ば長時間の酸素プラズマ処理により、 Al層 がアルミナ

主体になり、その構造が反映 されていることが考えら

'tる

。

3. 3 XPSに よるはく離面の分析

TaЫc 2に XPSに よるはく離面の分析結果を示す。

Alの ピークには、金属 Alと 酸化物の 2つ のピークが

認められたので、ピーク分離により両者の比率を求め

たっ次に酸化物をアルミナ (A1203)と 仮定 してその

酸素量を求めた。さらに、全体の酸素量からアルミナ

の酸素量を差し引いた値を、有機物に出来する駿素量

(organ掩 _o)と 見なした。また、 orgalaた -0を 全炭素

量で除した値は、有機嘱全体の酸化度を現しているこ

とから、はく離様式を考えるための 1つ の指標とした。

PP側 の分析値は日視および SEMの結果と良く一致

した.す なわち、 PP I環Jが透明であったUT、 Bお よ

びCで は、 Alが認め られず炭素が 97%以 上を占め、

はく離によりPPが露出したと考えられた。一方、は

く離強度が高 くPP恨1に Al層 が認められたAでは炭素、

酸素および Al(金属 Alと アルミナ)が検出され、他

の 3つ と際だった違いが認められた。

PET側 では、 日視ですべての Alが PET側 に移行 し

たように見えたUT、 Bお よび cに おいても、UTと
B、 Cと で大 きな差が認められた。すなわち、UTで
は 26%も の Al(AVC司 .63)が検出されたが、Bお よ

び Cで は 2～ 4%(AνC=0024～ 0.045)と 極めて少

なく、逆に炭素が 88%以上 と高い値を示 した。このこ

とは、Bお よびcの最表面にはAlは ほとんど存在せず、

目視で見えている Al層 の上に有機層が存在 しているこ

とを示している。

次 に、 ottaniC‐0/C比 を見ると、 Bの PP恨」の比率は

0029で あ り、UT(0.014)の 約 2倍であった。これ

は酸素プラズマによる表面酸化の影響 と思われる。一

方、 PET側 の organic O/C比 は、UTが 0.Hに 対 して、

Bお よびCで は 0.04以 下であつたことから、UTの は

く離面では有機物の量は少ないがその酸化度は大きく、

逆にBお よびCの は く離面では有機物の量は多いが、

酸化度は小 さいことがわかった。

Table 2

XPS analysis of peeled surfaces of PP/AI

(atOmiC%)
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3.4 XPSに よるAI層 を含むはく離面の深さ方向

分析

Al層 を有するPET側 のはく離面のうちUTと Bにつ

いて、 Alが完全に除去され PETフ ィルムが透明にな

るまでスパッタした。結果の depth pronlcを Fi貿 .2に 示

す。上述したとおりUT、 Bと も目視ではAl層 が認め

られたが、最表面の分析値には大 きな差が認められた

(Tれle 2)。 同様にdeph pЮ nleに おいても,炭素の

減少のしかたに大きな差があった。すなわち、UTで
は 3分間で急激に減少 し、 5分後にはほぼ 0%に な/

[UT]

った。一方、Bではほぼ一定値にまで減少するのに約

10分 を要した。 したがつて、 Al層 上に存在する有機

層の厚さは、Bの方がかなり厚いことがわかる。なお、

10分 以降でも炭素が 0%に ならない原因としては、サ

ンプルのフイルム自体にマクロ、ミクロなうねりがあ

り平滑性が悪いため、および AI層上に存在する有機層

の厚さにばらつきがあるため、スパッタが不均―にな

ったためと考えられる。
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4 まとめ

SEMお よび XPSの 結果か ら、高および低はく離強

度を有する各試料のはく離面の対称性とはく離様式に

ついて考察した。 FiR 3に は考えられるはく離様式の

模式図を示した。

1)UTで は界面はく離が主体であると考えられる。

UTの両はく離面を比較すると、外観および組成とも

大きく異なり、 tot』 AVC、 organ絶 -0/Cと いった指標

にも差が認められた。このようにはく離面が非対称で

あることから、は く離様式は界面は く離 (in俺歳述越

pecling)で あ る と考 え られ る。 は く離 箇 所 は

contarllinan億 の存在する PPフ ィルムとAl蒸 着膜との

界面であり、はく離の際 COntalninan儘 はPET側のAl層

表面に移行したと考えられる。

2)Aに おいてはPPと Al間 の接着性が高 く、はく

離はAl層 とウレタン接着斉1の 界面付近でおこつたと考

えられる。Aの PET側 はく離面でチッ素が認められた

が、これは PETフ ィルム上のウレタン接着剤に由来す

ると考えられる。両はく離面の表而分析では tOtal―A1/C

30

/比が異 な り、全体 としては非対称であった。 また

SEMでは PP側 に Alが、 PET ttに ウレタンが主 とし

て観察された。以上のことから、Aで は主として Alと

ウレタン間での界面は く離が起 こつたものと考えられ

る。その他にも、 organic―O/C比が約 0.2で 同じである

ことから一部ウレタンの凝集は く離 (COhCSiVe peclhg)

が、 また PET側 に少量の Alが見 られたことか ら一部

Al層 での凝集はく離 もおこったと考えられる。

3)B、 Cで は外観は非対称であつたが、表面分析

の結果は対称的であつた。 PET恨Iの少屋の AIは PPと

Al間 の界面は く離 を示すが、それ らは微小であつた。

それらを除けば、 どちらも有機層が主体であり、表面

組成 も有機層の酸化度 (organ掩 ―O/C)も よい一致を示

した。 したがって、 B、 Cで は主 として PP層 の凝集

はく離が起 こつたと推定 される。 PPの 凝集は く離の

原因としては、 PP表面でのWBLの生成がllt定 される。

すなわち、酸素プラズマ処理によつて PPフ イルムの

表面部分が酸化分解を受け、 PP分子の主鎖の切断等

が WBLの生成につながったと考えられる。

Sputter ume,min Sputter ume,rrlin

Fig,2 Depth pro面 les of PET(AI)sideS Of UT(left)and B(画 ght).
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PET PET PET

PP/Al+cOntaminants PP/PP(WBL)

加ιθrracねJP??″
“=

加降r/aCttJ+ cο力と番′フ?P??Jliη g

UT A

U

*じο「D?∫ Jフ9

B,C

A1/Urethane+
4AVAニ

Fig.3 Possible peel models of PP/AI laminates.
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高 圧 下 に お ける酵素 反応 に関す る研究 (第 3報 )

膵隣 α―ア ミラーゼの触媒反応に及ぼす圧力の影響

松  本   正
キ

Tadash W協 tsullloto

要 旨 圧力により酵素反応生成物の変換を行 うことを目的に、マル トオ リゴ糖を基質に膵臓 α―

アミラーゼの反応生成物組成に及ぼす圧力の影響を検討 した。検討は、マル トトリオース (G3)、

マルトテトラオース(G4)、 マルトペンタオース(G動 、マルトヘキサオース(Goお よびマルトヘ/
タオース (Gり を基質に、罰℃、α l～ 300hIPaに おいてア ミラーゼを 2～ 120分 間反応 させ、生

成物 を高速液体クロマ トグラフイーにより分析することで実施 した。その結果 、本条件下ではG3

か らの生成物は認め られず、 G4と G5を基質 とした場合圧力を変化 させて も生成物組成に変化は認

められなかつた。 これに対 し、 G6と G7で は圧力の増加に伴い生成物組成が変化 した。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。

1 は じめに

筆者 らは、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
(1・ 2)。

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 られないよう

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。

本研究においては動物の膵臓由来の α―ア ミラーゼ

を対象に検討を行つた。 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

でいるとともに、古くから糖の製造など工業的な利用

も盛んに行われている
(3)。

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。また、圧力の酵素反応生成物への影

響を検討する場合、α一アミラーゼを対象 とすれば生

成物の組成変化はホモポ リマーであるグルコース重合

体の重合度分布で議論できるので、最初に取 り組むべ

きモデル としては最適であると考える。ブタ膵臓 α―

アミラーゼは、分子量約監 000で卿 のア ミノ酸残基

より構成 され、至適 pHは69であることが明らかにさ

れ
(3,4)、

最近ではその立体構造の詳細が提唱される

に至っている
(5)。

また、 PPAの 活性都位は Fig.1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 コシ ド結合は加

水分解 されることが既にわかつている
(3,6)。  しかし

ながら、圧力による反応生成物の影響等圧力をパラメ

ータとした研究は PPAを 姑象 としてはほとんど行わ

れていない。

今回、プタ膵臓 α一アミラーゼを対象にマル トオ リ

ゴ糖を基質に α l～側飩IPaに おいて反応を行い、そ

の生成物に及ぼす圧力の影響を検討 したところ興味あ

る知見を得たので報告する。           
｀

F導 l Subste stmcture of porcine pancreadc α―amylase.

2実 験材料

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。

2)基    質 :マ ル トオ リゴ糖 (G卜 Gり は和光

純薬社製生化学用を緩衝溶液に溶解 して使用 した。
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3実 験 方法

1)緩 衝 溶 液 :2翫M―塩 Tヒ ナ トリウムを含有す

るⅨれM― TES(N― トリス (ヒ ドロキシメチル)

メチル ー歩 ア ミノエタンスルホン酸)緩衝液

pH6 9を使用 した。

2)酵 素 溶 液 :酵素を緩衝溶液に lμ g/mlの 濃度

で溶解 したものを酵素溶液 とした。

3)基 質 溶 液 :マ ル トオリゴ糖を緩衝溶液に

翫輻/mlの 濃度で溶解 したものを基質溶液とした。

4)反 応 温 度 :罰℃で実施 した。

5)高 圧 装 置 :三菱重工業製食品用加圧試験装置

MFP一 判団理 を用いた。

6)反 応 方 法 :ま ず、常圧で酵素反応が進まない

ように酵素溶液を調う 間以上氷冷 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

7f― スルフォサ リテル酸α lmlを 添加 し酵素反

応を停止 した。この操作には約詢秒を要 した。

7)生成物分析 :反応溶液の一部を分画分子量 1万

の遠心式カ 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 と考票

4。 1 高圧下におけるα―アミラーゼ活性の変化

生成物の変化を検討する前に、本研究に使用 した P

PAの活性に及ぼす圧力の影響を検討 した。酵素活性

は、酵素溶液を適当な濃度 的鋭g/ml)に 希釈 した後、

酵素合成による完全直鎖ア ミロース (1鯨g/ml)を基

質にⅨ吟 間反応を行い、還元糖の増加をノモジーーネ

ルノン法で測定することにより求めた。すなわち、本

実験で求めた活性は反応時間∝介 間における加水分解

力の相対値を現すことになる。その結果、 Fig.2の よ

うに100MPaま では相対活性が上昇 しそれ以後は圧力

の上昇とと{)に 活性は低下 していく傾向を示 し、四

MPaでは常圧のⅨ脇 にまで低下した。 100MPaま での

活性上昇は活性化体積が負の値を取ることによる体積

効果、以後の活性低下は圧力による酵素タンパク質の

変性が原因であると考えられる。

Pressurc(WPa)

Fを.2 Eヨむct of pressure on the hydrolysts oflinear amy10se

by porcine pancreattc α―amylase(PPA〉

The substratt and he enzyme concenttaton was

10mg/mi and 50nymt respecuvely in 5拗 M TES

bl過腱r,pH6 9 containing 2箭 M sodium cmottde.

HydЮ lysis was peれ rlned at varlous pressure and

3CJ℃ for 30min., and actl■・韓 was dettrmined by

Somog"一 Neison methOd.

4.2 マル トトリオース、マル トテ トラオース、

マル トペンタオースの PPA反 応生成物に

及ぼす圧力の影響

マル トトリオース (G動 を基質 とした場合本実験条

件では、常圧下180/P間反応を実施 しても分解生成物は

検出されなかつた。同様に圧力を増加 させても分解生

成物は検出されず、未反応の G3が 初期の濃度で検出

された。 これは G31ま重合度が小さいのでアミラーゼ

の良い基質ではなく、本実験条件のような酵素が希薄

な条件では分解 される速度が著 しく遅いためであり、

以後の実験で G3が 生成 した場合、それ以上の分解反

応は無視 しても差 し支えないことがわかった。

Fig.3に マル トテ トラオース (G41を 基質とした場合

のα l、 1∞、2∞および拗∞Paにおける PPA反応生

成物の経時変化を示す。圧力の増加に伴い反応速度は

低下し、遊離するオリゴ糖が減少するもののWOMPa

までは生成物の組成に変化は認められずマル トース

(G21に対 しグルコース (Gl)と G31ま約V45の速度で

生成 した。 これは、 G4の 還元末端から2番 目のグル

コシ ド結合が約質場 の頻度で、還元末端から 1番 目

（渓
）
う
ゲ
】Ｐｏヽ

ツ
″】Ｐ、
出ｏ
α
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(あ るいは 3番 目)の グル コシ ド結合が約307Dの 頻

度で切断されているためと考えられ、この頻度は圧力

に影響を受けないことがわかった。300MPaに おいて

は酵素の圧力失活により未変性酵素量が減少 し反応速

度が低下 した結果、 Glと G3は生成濃度が検出限界以

下になり検出できなかつたが、他の圧力と同じ割合で

生成 しているものと思われる。

Fig.41こ マル トペンタオース (G9を基質とした場合

のα l、 1∞、畑 および300MPaに おけるPPA反応生成

物の経時変化を示す。圧力の増加に伴い酵素の圧力失

活により反応速度は低下するものの、反応生成物の組

成は全く変化せず、 G2と G3が 等モルづつ生成 した。

G5は PPAのサブサイ トと同じ鎖長であ り、サブサイ

トにぴつたりはまりこみ、還元末端か ら2番 目のグル

コシ ド結合が10079の 頻度で切断 されることによるも

のと思われ、酵素基質の結合様式は圧力が変化 しても

1種類 しか取 り得ないことがわかつた。

（房
日
）
①
瑠
鷺
Ｆ
８
閉
島
一お
ｇ
罵
房

（潟
日
）
①
甲
河
Ｆ
８
湯
島
】巧
ｇ
召
房

（房
日
）
①
▼
肖
Ｆ
８
閉
ｏ
∞
】ち
ｇ
篤
房

（雇
日
）
①
霜
涌
Ｆ
８
湯
跳
一お
ｇ
篤
房

Reacion dme(min.) Reacion dme(min.)

Reacion dme(min.) Reacion dme(min.)

F尊3 Time course of the maltooligosacchatide compositon tDf P島 dヽlgest of maitotetraose at 30℃

The substrate and enzyme concentradon was 5mさ 乱land l μ g/mと ,respect抒 ely in 50mM TES burer

pH 6 9 containing 25rnヽ江sodium chloride The hydrotysis Mras perfomed at vanous pressure and 30`C,

and maltoollgosacchandes were deteHHned with HPLC.
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0。 1ヽIPa G2,G3

（Σ
日
）
①
瑠
滝
Ｆ
８
錫
ｏ
∞
一お
９
霜
Σ

（Σ
Ｅ
）
①
翌
滝
■
８
瘍
ｏ
∞
一【ｏ
ｅ
召
房

（房
日
）
①
瑠
滝
Ｆ
８
瘍
ｏ
∞
】お
ｅ
篤
房

（ヨ
日
）
①
翌
滝
〓
８
拐
ｏ
剪
一ぢ
ｇ
電
房

Reacdon dme(min.) Reacdonこ me(min.)

Reacdon dme(min.) Reacdon dme(min.)

Time cowse of the maltooligosaccharlde composidon of PPA digest of maltoド nttose at 30℃

The substratt and enTme COncentradon was 5mノ mland l μ g/n11,respectively in 50mM TES burer,

pH 6 9 containing 25mhr sodiuni chioride The lydrolysis was perfomed at va五 ous pressure and 30 k3,

and maltkjollgtJsacchattdes were deterthined wih HPLC.

Fig.4

以上のように、サブサイ ト構造 と同 じかあるいは短

い基質の場合は圧力により生成物に変化がないことが

明らかになつた。 これは、結合様式により酵素基質複

合体に体積の差がないためであると考えると理解でき、

また、高圧下でも未変性の PPAの 活性部位には大き

な変化がないことが推定できる。

4 3 マル トヘキサオースの PPA反 応生成物に

及ぼす圧力の影響

Flg.51こ マル トヘキサオース (G61を 基質とした場合

のα l、 1∞、200お よび拗蝕Paにおける PPA反応生成

物の経時変化を示す。 反応の初期 (区分 まで)にお

いて比較すると、グラフよリー見 して圧力の増加に伴

い G3の 生成比率が増加 して G2と G4の生成比率が減
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少 しているのが認められる。 α WPaと 100MPaに

おいてはその後反応時間の経過 とともに G2が 増加 し

Gゆミ減少 しているが、これは生成 した G4が さらに 2

次的に 2分子の G2や Glと G31こ分解 していくためで

ある。このように、G6を基質とした場合、反応圧力

により生成物が変化するすることがわかつた。

この原因は次のように考えると説明できる。G6を

基質 とした場合、PPAの 活性部位への生産的な結合

様式のうち、頻度が高いものは 2種類考えられる。生

成するこれ ら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比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 よ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。

（房
日
）
ω
℃
■
ヽ
Ｆ
８
閉
ｏ
馘
“お
ヨ
罵
Σ

（房
日
）
①
巧
■
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Ｆ
８
瘍
ｏ
∞
一巧
導
電
房

（
房

日

）
①
づ
蠣

囀
Ｆ
８

房

駒

【
お

颯

篤

Σ

（房
日
）
①
Ｏ
「
ど
８
溺
ｏ
∞
【巧
導
電
房

Reacion dme(min。 ) Reacion dme(min.)

Reacdon dme(min.) Reaction dme(min。 )

Fig。 5 Time course of the maltoollgosacchartde compositton tyf PPA dIRest of maltohexaose at 30℃

The substmte and en4me concentraion was 5mg/mland l μ g/ml,respecuvely in 5mM TES burer,pH 69

conttininR 25mM sodium chio● de The hydrolysis was peroヱ med at vranous pressure and 30℃ , and

maltoollgosacchattdes were deterlnined wih HPLC.
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4.4 マル トヘプタオースの PPA反 応生成物に

及ぼす圧力の影響

Fig.6にマル トヘプタオース (Gり を基質とした場合

のα l、 1∞、郷 および調酬ぼaにおける PPA反応生

成物の経時変化を示す。 G6と はやや異なり圧力の増

加による生成物組成の変化はグラフか らは明確に読み

とることはできない。圧力の増加に伴い、 G2の 比率

が減少 しG3と G4の比率が増加 しているのは理解でき

る。 しか し、見かけ上変化が顕著に現れないのは生成

物の重合度の分布特性によるもので、 G6の 場合と同

様圧力による変化が起こっていることは十分に予想で

きる。詳細については、本誌の性質上別のジャーナル

に譲るが、酵素と基質の生産的な結合様式を予測 し、

生成物比を解析することにより酵素基質複合体間の体

積差の存在が予測できた。すなわち、G7においても

この体積差が引き金となり圧力により生成物組成が変

化することが明らかになった。
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Fig.6 Time c()urse of the maltoollgosaccha面 (le comptDslton of PPA dlgest of malttJheptaose at 30℃

The substmte and enzyme concentradon was Smg/miand l μ g/ml,respecこ vely in 5tlmM TES burer,

pH 6 9 containing 25罰 nⅢI SOdium chiori(le The hytlrolysis was perorlned at vanous pressure and 30 kD,

ancl malt()()!lgosaccharides were(lettrrnined wih HPLC.
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5おわりに

マル トオリゴ糖を基質として PPAを反応 させると、

サブサイ トの数 と同じか短い基質においてはその生成

物は圧力の影響を受けないが、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。そ して、その原因は取 りうる酵素基質複合体の

種類により体積差があるためと考えるとうまく説明で

きる。すなわち、常圧においてはエネルギー的に安定

な酵素基質複合体を高頻度で生成するが、酵素基質複

合体間に体積差がある場合は、圧力を作用させると体

積差もエネルギー項に関与 し、体積が小さい方の複合

体が生成する頻度が増加 してくる。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―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一ア ミラーゼ

における共通性を検討 していくとともに、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、多くの酵素タ

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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図-1.ゾ ルーグル法による銅微粒

子含有ガラスの作製方法

:0. 011モ ル の HzO, C2H50H,
NH40Hの 混 合 溶 液 で さ らに加 水 分 解 し

た後、 Cu(cH3COO)2溶 液 を Cu
O~Si02系 で Cuと して 0. 12皿 Oユ

%に な る よ う に加 え、 室 温 で 1時 間 撹 拌

した。

(2)乾 燥 グ ル の 作 製

その後、 撹 拌 均質 化 した溶液 をポ リス

チ レン容器 に そ そ ぎ入 れ、 室 温 で密封 し

て一週 間放 置 後、 密 栓 をはず して乾燥 し

た。

(3)乾 燥 ゲルの熱 処理

作製 した乾 燥 ゲル 中の残 存 有機物 を除

くため に、 PID付 き電気炉 (モ トヤマ、

SC-2025S)を 用 いて、 500℃
で 2時 間加 熱 処 理 した。 その後、 PID
付 き雰 囲気 式 電気炉 (モ トヤ マ、 AM―
2025D)を 用 いて水素気 流 中 (21
/min)、  1000° Cで 4時 間還 元焼

成 した。

2.2 比表 面積 お よび細 孔分布 の測定

乾燥 グル や ガラス試 料 の 比表 面積 お よ

び細子し分布 は、 自動 ガス吸着 装置 (日 本

ベル、 ベル ソー プ 28SA)を 用 いて、

ガス吸 着 法 に よ り以 下 の条 件 で測定 した。

前処 理 :真 空乾燥、 120℃ 、 3時 間

吸着質 :窒 素 ガス 恒温室温 度 :40℃
吸着温 度 :77.OK 平衡 時 間 :30
0sec
2,3 光 吸収 スペ ク トル の測定

乾燥 グルや ガラス試 料 の光吸 収 ス ペ ク

トル は 自記分 光光度 計 (島 津、 UV-2
20)を 用 いて、 300nmか ら 900
nmの 範 囲で測定 した。

2.4 X線 回折 パ ター ンの 測定

ガラス試料 の X線 回折 パ ター ンは X線
回折装 置 (リ ガ ク、 RAD― B)を 用 い

て、 2θ =35か ら 55° の範 囲で、 積

算 回数 5回 で測定 した。

2.5 非線 形 感 受率 の測定

乾燥 ゲルや ガラス試 料 の非線 形 感 受率

χ
3は

、 図 -2に 示 した縮退 四波 混合 測 定

装置 を用 いて測定 した。

n岳  0■ ‖ Kfカ

図-2.縮 退四光波混合装置の概略

KDP!(DP crystal,IFiCuSOn SOlution filter and i.r

cut―out〔 1lter,QW:え /4 plateS,3Sibem Splitters,

NDineutral denSity filters,SiSample,DiStreak camera

3 実験結果 お よび考察

3.1 試 料 の熱 処 理

作製 され た乾燥 グル をその ま ま、 水素

退 元処 理 を行 う と、 生成 した試料 は黒色

の もの しかで きず、 これ は試 料 中の 残存

有機物 に よる もの と見 られ たの で、 加 熱

処理 を 2段 階 とし、 水 素還 元処理 の前 に、

空気 中で残存 有機物 を燃焼 除 去 させ るた

め に前処理加 熱 (500℃ , 2時 間 )を
行 った。

312 乾 燥 グル の熱 的挙 動 と撤 密 化

作製 され た乾燥 グル は多孔質 で あ るの

で、 窒 素 ガス吸着 法 に よ り多孔性 を評 価

した。 図 -3に 加 熱 前 の乾燥 ゲルの 等温

吸着線 を示 した。
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ゾルーゲル法による微粒子含有非線形光学ガラスの作製

前川 昭
奉.小島 一男

構

Akira Maegawa and Kazuo Xo,ima

あらまし :金なとの貴金属微粒子をドープしたガラスは高い3次の光学非線形性を有している。このた

め、光通信時代のフォトエクス材料として光ヨンピューターなどのスウィッチング素子として期待されて

いる。貴金属微粒子 ドープガラスは現在、溶融法、スパッタリング法、イオンプレーティング法などで作

製されている。これらの方法は、溶融法を除いて実用的とは言いがたい。そこで、平成4年度から簡便に

貴金属微粒子 ドープガラスを作製することを目標として、金属アルコキシドと無機崩からゾルーグル法を

用いてパルク体の貴金属微粒子 ドープシリカガラスの作製を試み、平成 5年度には金微粒子 ドープガラス

を作製した。ゾルーグル法で作製された乾燥グルは、多孔質であるので内部までの改質を行い易い利点が

あり、本年度は、水素還元法で銅微粒子 ドープシリカガラスの作製を試みた。、その結果、ルピー色に呈

色した銅微粒子シリカガラスが生成できた。また、水素返元によリガラス中に生成 した銅微粒子の粒子径

は4.8nmと 見積もられた。さらに、このパルク体の銅微粒子含有シリカガラスの非線形感受率χ
3は

縮退四波混合測定装置での韻1定から3.OX10~Hets,u.と 見積もられた。

1 ま え が き

CuClな との 半導 体微結 晶や金 な と

の貴金 属 微粒 子 を析 出 させ た ガラスは フ

ィル ター ガラ ス と して使 われ て い るが、

最近 CdSxSel_x微 結 晶含 有 ガラスで

高 い 3次 の 非線 形 光 学 特性 を示 す こ とが

報告
1)さ

れ て以来、 これ らの ガラスは非

線形 光 学 ガ ラ ス と して注 目され、 活発 な

研究 が な され て い る。 これ らの ガラスは

透 明な マ トリ ックス 中に数 nm程 度 の微

結 晶や 微 粒子 を分 散 させた もので、 微結

晶や微 粒 子成 分 を溶 解 し、 ガ ラス を熱処

理 して作製 されて い る。 これ らの微 結 晶

や微 粒 子 を ガ ラスマ トリックス 中に閉 し

こめ る方 法 と して は、 ガラス 中での結 晶

成長 法 の ほか には、 スパ ッタ リング法
2)

や イオ ン注 入 法
3)が

ぁ る。 だが、 これ ら

の方 法 は、 まだ一般 的で はな く、 高 額 の

機器 を必要 とす るな と実用 的 とはい えな

い。 そ こで ヅルー ゲル法 を利 用 すれ ば、

比較 的容易 に、 高額 な機 器 を必要 と しな

いて種 々の セ ラ ミックスや ガ ラス を合成

・ 技 術 第二科工業 材 料係

**立 命館 大 学理 工学 部化学科

で きる。 また、 ゾル ー グル法 の特徴 を活

か す こ とで、 種 々の 半導 体微 結 晶や貴金

属微粒子 を ドー プ した ガラスの作製 が可

能 で あ り、 注 目すべ き方 法 と言 え よ う。

そ こで、 本 研究 は 昨年度 か ら研究 を行

って い る貴金 属微粒 子 ドー プ ガラスのひ

とつ と して銅 微粒子 ドー プガ ラスの ゾル

ー グル 法での作製 法 を検討 した。

2 実 験 方 法

l H料 の作製

(1)ゾ ルの作製

ゾルの調製 には野上 ら
4)の 二段 階加水

分解 法 を用 いて、 図 -1の よ うに作 製 し

た。

原料 には生 地 ガラスの シ リカ ガラ スの

原料 と して テ トラエ トキ シシラ ン Si
(O C2H6)4を 用 い、 銅 の原 料 として酢

酸銅 Cu(cH3COO)2を 用 いた。 ま

ず、 モル 比で Si(O C2H5)41モ ル に

対 して 111:0.0027モ ルの H20,
C2H50H,HClを 含 む混合溶 液 に S

i(O C2H5)4を 滴下 し 1時 間攪拌 し、

Si(O C2H5)4を 部 分加水 分 解 した後、

Si(O C2H5)41モ ル に対 して 4:1

2
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図-3.乾 燥ゲルの等温吸着線

吸脱 着等温 線 に ヒステ リシスが現 れて

お り、 これ は ポー ラ ス ガ ラスな との メ ソ

ポ ア よ りで きて い る吸着剤 に観測 され る

等温線 と類 似 してお り、 昨年 度作製 した

金微粒 子 ドー プ シ リカ ガラス と同様 に、

今 回作 製 した グル も この ような多孔 質構

600 800

00

処理温度 (℃ )

図-4.試 料の熱処理による

細孔容量 と比表面積の変化

造 を持 っ て い る と考 え られ る。 得 られ た

デ ー タ を用 い BET多 点 プ ロ ッ ト法 に よ

る比表面積 を乾燥グル と加熱 ゲルについ

て求め、 加熱処理 に よる比表面積の変化

を図-4に 示 した。 乾燥ゲルの比表面積

は約 1050∬ /gで あつた ものが、 5
00℃ の前処理加熱 により約 650∬ /
g程 度 まで減少 し、 1000℃ の水素還

元加熱処理で約 300ボ /gに 減少 し■。

また、 図 -4に 示 す よ うに細子L容 積 は

乾燥 グル で約 440mm3/gで ぁ った も

の が 500℃ の前処 理 加熱 で 約 400m
m3/gと ほ とん と変 化無 か つた が 100
0℃ の水素還 元加熱 処理 で約 200mm8

/gと 減 少 した。

つ きに、 加熱 処理 に よる細 孔 分布 の 変化

を図 -5に 示 した。 この 図か ら作 製 した

試料の細孔 の大 部分 は約 5nmま で に分

布 す る こ とが わか つた。

これ らか ら、 1000° C後 の加熱 され

た試料の多子し性は保 たれてお り、 還元ガ

スの水素 ガスは試料の内部 まで 自由に出

入 りで きるもの と考 え られ る。
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図-5。 熱処理による試料の細孔分布の変化

3,3 試 料の外 観 と光 吸収 スペ ク トル

作製 したゲルの外観 は淡青 色 透 明 で あ

り、 また、 500℃ の前 処 理 で加 熱 され

た試料 も淡青 色 に呈色 して い た。 この結

果 か らこれ らの試 料 中の銅 は ほ とん とが

2価 イオ ンの状態 にあ る と考 え られ る。

また、 1000° Cの 水素 還 元 後 の試 料 は

鮮 やかな ル ピー色 に呈色 して お り、 これ

は、 試 料 中に銅微粒 子 が生成 し、 銅 微 粒

子 の プ ラズ モ ン吸収 に よるもので あ る と
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2

考 え られ る。 1000℃ の 水 素 還 元 処 理

後 の 試 料 の 光 吸 収 ス ペ ク トル を 図 -6に
示 した。

Arnold5)に よれ ば プラズ モ ン吸収 スペ

ク トル の吸収 帯 の吸収 ピー クの最大 値 の

半値 幅 (FWHM)と 銅微粒 子 の粒 子径

には、 粒子径 の分散 が無視 で きる とき rB
=υ F/△ ω 1/2(rB:銅 微粒子 の粒 子

径、 υ F:銅 の フ ェル ミ速 度 1.57Xl
08c m/S、 △ ω 1/2:FWHM)の 関

係 が成 り立 つ。 この 関係式 を使 って、 得

られた吸収 スペ ク トルか らゲル 中の 銅微

粒子の粒子径 は 4.8nmと 見積 も られ

た。

3.5 縮 退退 四波混合測 定 装置 に よる非

線形感 受率 の測定

縮退 四波混合測定装 置 に よる測定 値 か

ら計算 した 1000℃ で加 熱処理 され た

ガラスの非線 形感 受率 χ
3は 3.OX10

~1 191 St u,で
あ った。

4 ま とめ

1)作 製 したパル ク体 の多孔 質 の銅 イ

オ ン含 有乾燥 ゲル を 1000℃ で水 素還

元加熱 処理 す る と、 銅 イオ ンが金属 銅 に

還 元 され、 銅 微粒子 ドー プ シ リカガ ラス

が作製 で きた。

2)作 製 した試料 は銅微粒 子 の プ ラズ

モ ン吸収 に よるル ピー色 に発 色 し、 生成

した銅 微粒子 の粒子 径 は 4.8nmで あ

った。

3)作 製 した銅 微粒 子 ドー プ シ リカガ

ラスの 3次 の 非線形 感 受率 χ
3は 3.OX

10~1 let st u・ で あ っ た。
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ゼオライト機能性材料の開発

(朧 醜 蝶 )

前川 昭・栂 |1 進・横井川 正美 。阿部 弘幸

Akira Maegawa, Susumu Matsukawa, Masami Vokoigawa and Hiroyuki Abe

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

持つている。また、ゼオライトは、その結晶水が 100°C付近で放出され水蒸気になることから沸石と言

われている。結晶水を失つてもそれを包蔵する細孔は構造を保つているため、いろいろな気体分子を吸着

する。これを他の原料を水と混練し、静置および焼成することにより、ゼオライトが発泡剤、パインダー

になり多孔廣セラミックスを形成する。また、多孔質セラミックスの原料としては、利用範囲の限られた

天然ゼオライトと滋賀県内に産出する未利用資源を活用でき、これらの資源の有効利用が範囲が拡大てき

る。本研究ではゼオライトと県内産未利用原料を用いた多孔質セラミックスを作製し、その機能性の調査

を目的とし、本年度は、多孔質セラミックスの作製条件の検討とその制御方法を検討するために多孔性の

要因である空孔串や平均細孔直径などとセラミックスの圧縮強度について、セオライトの配合とよ 混練水

量、乾繰温度などについて検討し、その最適値を明らかにした。また、機能性の評価としてイオン交換ゼ

オライトの対リン酸イオンの吸着性能を検討し、その吸着性能を保持させた多孔質成形体の作製方法を検

討し、水中のリン酸イオンを吸着除去できるゼオライト系多子し質材料を開発した。

1 まえが き

近年、樵能性材料の開発が盛んに行

われてお り、 その中で多子L質 材料が注

目されてい る。 この ことは多子L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。 多子L体 の樵能は、細孔の径、

分布、形状等 に依存す る。 また最近で

は、細子L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 な有樵性

汚染物質や重金属に よるものか ら、 活

性炭な とを使用す る トリクロロエチ レ

ンな との化学物質や高度な処理設備が

必要な窒素化合物や リン化合物の除去

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、 その吸着能、 再 生 使 用や コ

ス トな どに 問題 が多 いのが現 状 であ る。

多子L質 セ ラ ミックスは活性 炭 な どの

有穐質 多子L体 と比較 して、 耐 有機 溶媒

性、 高硬度、 高強度 な どを持 つのが特

徴 であ る。 しか しなが ら、 この分 野 に

関 しての系統 的な研究 は少な い。 そ こ

で、 本研究 は、 天然 ゼオ ライ トと未 利

用 の県内産原料 を用 いて、 現 在、 当県

で 問題 にな って い る琵 琶湖 な との公 共

水域 での富栄養 化の原 因物質 の リンの

除去 が可能 なゼオ ライ ト機 能 性材 料 の

開発 を行 つた。

2 多孔質 セ ラ ミツクスの生 成条件の

検討

ゼオ ライ トと県内産原料 を用 いた乾

燥成形体 については昨年度 報 告 したが、

本年度 は乾 燥後 の焼成 につ いて検討 し、

多孔質 セ ラ ミックスの生成条 件 につ い

て検討 したので これ につ いて報 告 す る。

今 回作成 した多子L質 セ ラ ミックスの

製造方 法は 図-1に 示 す方 法 で行 った。
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仮   焼

ゼオライト

混 練 成 形 乾  鰊

毘琶湖虞買

水

娩 成

開-1 争孔質セラミツクスの製贈 方法

昨年度 の 研究 で検 討 したゼ オ ライ ト

(正 確 には大谷 石 と称 すべ きであ るが、

便宣 的 に以 下 ゼ オ ライ トと記 述 す る。 )

と琵 琶湖底 質 の乾燥成形体 に強度 をも

たせ るため に、 電気炉 に よ り1100,115

0,1200℃ で加 熱、 焼成 し、 多子L質 セラ

ミックス を作製 した。 試料 の作製条件

は昨年度 と同様 であ り、 生成 した多子L

質 セ ラ ミックスの特性値 と して、 見か

け比重、 空 孔 面積率、 平均径、 同変動

係 数、 気 子L率、 平均細 孔 直径、 圧縮強

度 を測定 した。

2.1 多孔質セラ ミックスの 肉眼観察

種 々の生成条件 か ら多孔質 セラ ミッ

クスを作製 することがで きた。 出来 た

多孔質 セラ ミックスの色 は茶色で所 々

に 白い粒子 が観察 された。 出来 た多孔

質 セラ ミックスの細子L分布は大部分が

均―な ものが得 られたが、一部の得 ら

れ た多孔質 セラ ミックスが 2層 に分離 し

て不均一 とな るもの もあつた。

2.2 多孔 質セ ラ ミックスの生成要 因

a)多 子L質 セ ラ ミックスの生成要 因の

検 討

アプ ライ トー ゼオ ライ トか らの多孔

質 セ ラ ミックス にお いて、 そ の生成 要

因 と してゼ オ ライ トの量 比、 混水量、

乾燥温度、 焼 成温 度 があ げ られ る。 そ

こで琵 琶 湖底質 一ゼオ ライ トか らの多

孔質 セ ラ ミックス にお ける各 特性値 に

対 して焼 成 温度 が影 響 す ると 考 え られ

る。 また、 ゼオ ライ トの量 比 が増加 す

る とか焼 ゼ オ ライ トの発 泡作 用 に よっ

て発 生 した気 泡 の量 が増加 し、 出来 た

多孔質 セ ラ ミックスの多子L性 に影響 す

ると考え、本研究では、 まず各特性値

に対する焼成温度 とゼオライ トの量比

の影響を検討 した。 これ らの検討の結

果か ら、焼成温度が下がると空孔面積

率、気孔率、 平均径が増加 し圧縮強度

が減少する傾 向があ ることがわかった。

この ことは、焼成温度 を下 げると空孔

の量及びその径が増加 し、強度が下が

ることを示 している。 しか し、 強度が

下がるがその値は80～ 210kg o f/cm2で

あ り十分の強度 を持つ ことがわかった。

よつて、 多孔性のものを作製 す るため

には、焼成温度 を下げれば良 い ことが

わかつた。

次に、焼成温度 を最 も低 い H00℃ に

固定 し、 さ らにゼオライ トの量比、 混

水量、乾燥温度の影響 を詳 し くみるた

めに各生成条件の水準を多 くと り各特

性値に対す るゼオライ トの量 比、混水

量、乾燥温度の影響を検討 した。 その

結果 を表 -1に 示 した。得 られた多子と

質セラ ミックスの生成条件の影響が、

非常に広い範 囲にわたって認 め られ、

これ らの生成条件が多孔質セラ

スの生成因子であ ると考え られ

お、幾何密度、 平均細孔直径 に

は、乾燥温度の影響がみ られな

ク

な

て

た。

表-1 各特性簡に対する生成要因の彰貿

千jイ
l1/J C

見かけ士ヒ重

空孔面積卒

平均径

変動係rk

気孔卒

平均tm孔直径

圧縮強度

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

　

Ｏ

A〔 ゼオライトの■比 B:添加水丘 C:乾煉温度

b)各 特性値 に対するゼオライ トの

量比の影響

乾燥温度室温 にお いてゼオ ライ トの

量比が増加 すると、空孔の量及び径が

増加 し、細子との径 も増加 した。 また多

孔質セラ ミックスの断面の写真像か ら

もこの傾 向が見 られた。 しか し、乾燥

温度 60、 70℃ では、平均細孔直径 につ

ツ

　

。

い

　
つ

ミ

る

つ

か
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いてのみゼ オライ トの量 比の影響が見

られその値 は増加 したが、他 の特性値

につ いては、 ゼ オ ライ トの量 比の影響

が見 られな か った。

c)各 特性 値 に対 す る混水 量 の影 響

混水量 が増加 す る と空子L及 び細子Lが

減 少す る傾 向があ つた。 空子と、 細孔 の

径 につ いて は、 乾燥温度 室温 にお いて、

一定 であ つたので、 混水量 が増加 す る

と空孔 が減 少 しかつ空 子Lの 径 が一定 で

あ るので空 孔 の数 が減 少 して い る と考

え られ る。 また多孔質 セ ラ ミックスの

断面の写 真像 か らも この fLH向 が見 られ

た。 乾燥温 度 60、 70°Cで は、 空」・Lの 径

は減 少 し細 孔 の径 は混水量 130%で 極大

を示 した。

d)各 特性 値 に対 す る乾燥 温度 の影

響

乾燥温度 60、 70°Cとこお ける各 特性値

に対 す るゼ オ ライ トの量 比の影響 が見

られなか ったのは、 乾燥温度 が高 くな

る と乾燥 が速 重な り、 気 泡の移動 また

は変化 が きわめて小 さい状態 にな る前

に乾燥 した ため にデー タにパ ラ ツキが

生 じたため と考 え られ る。

e)多 子性質 セラ ミックスの細子L分布

混水量 130wt%か ら高 く、かつゼオラ

イ トの量比 5 0wt%か ら高 い条件では焼

成物が、二層に分離 し多子L質 セラ ミッ

クスが不均一 となる傾 向があつた。 こ

れについては、 今後検討す る必要があ

る と考え られ る。

3 イオ ン交換ゼオライ トの リン酸吸

着能

3.l Alイ オ ンおよび Feィ オ ン交

換 ゼオ ライ トの 作製

昨年度検 討 した Caイ オ ン交換 ゼオ

ライ トでは高 濃度 の リン酸 イオ ンの吸

着 に対 して性能不足 であ る こ とが分 か

つたので、 他 の金 属 イオ ン交換 ゼオ ラ

イ トと して Alイ オ ンお よび Feイ オ

ン交換 ゼオ ライ トについて検 討 した。

ゼオ ライ トを Caイ オ ン交換 ゼオ ラ

イ トと同様 な操 作 で Alイ オ ンお よび

Feイ オ ンで イオ ン交換処 理 した。 な

お、 交換処 理後 は、 試料 の洗浄 は行 わ

ず、 交換処 理 に使 用 した金 属 塩 を固液

分離 し、乾 燥 し調整 した。 その ため、

調整 した試 料 の表 面 には幾分 か金 属塩

が擢持 され た もの とな って い る と考 え

られ る。

3.2 各種 イオ ン交 換ゼオ ライ トの 吸

着綻

所定 の濃 度 の リン酸 イオ ン溶液 を用

いて、 種 々の金 属 イオ ンで交換 したゼ

オ ライ トの 吸着能 につ いて検 討 した。

ゼオ ライ ト試料 O。  lgを あ らか じめ

所定 の濃度 に調整 した リン醸 イオ ン溶

液 1 0 0rnユ を入れ た 200ml容 の

調ニ カル ピー カー に投 入 し、 1時 間ス

タラーでか く拌 した。 静 置後、 メンプ

ランフ イル ター を用 いて ろ過 し、 ろ液

を採取 した。 リン酸 イオ ンは JIS一
K-0102-46で 測定 した。 その

結果 を表 -2に 示 した。 その結果 か ら

Aユ イオ ン交換 ゼオ ライ トと Feイ オ

ン交換 ゼオ ライ トが Caイ オ ン交換 ゼ

オ ライ トに比べ て桁違 いに吸着 能 が高

い ことが分 か つた。 この結果 か ら、 本

年度 は イオ ン交換 ゼオ ライ トにつ いて

表-2 各リン酸イオンIn度 での吸替率

試験港液預度

(ng/0) 2

Caイ オン交換ゼオライト

Alイ オン交検ゼオライト 100 IOO 88.0

Feイ オン交換ぜオライト 89 8

(単位 :96)  ―――はlul定 せず

は、 Alイ オ ンお よび Feイ オ ン交換

ゼオ ライ トにつ いて検 討 す る ことに し

た。
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3.3 Alィ オ ン交換ゼオライ トとF
eイ オ ン交換ゼオライ トの吸若試験時

の pHと 吸若率の変化

蒸留水 を酸 とアル カ リを用 いて、所

定の pHに 調整 した 10mg/1の リ
ン酸 イオン溶液 を用いて、前述 した方

法で各 pHに お けるAユ イオ ン交換ゼ

オライ トとFeイ オン交換ゼオライ ト

の吸着率 を求めた。 その結果 を図-2
に示 した。 Alイ オ ン交換ゼオライ ト

は pH4か ら9付近 で 85%以 上にな

り、 また Feイ オ ン交換ゼオライ トは

検討 した pH範 囲でほぼ 90%以 上の

吸着率 を示 していた。 だが、 吸着試験

後の溶液 の pHは Alイ オ ン交換ゼオ

ライ トで 3。 35か ら4.56と また、

Feイ オ ン交換ゼオライ トでは、 3.
03か ら3.51の 範 囲に変化 してい

た。 。 これ は今 回作成 したイオン交換

ゼオライ トが大 きな っHの 緩衝性 を持
つため と考 え られ る。 また、今 回の各
pHに お ける吸着試験の結果 について

も考慮が必要である と考 え らる。

80

40

pH
因-2.各 pHにおけるAlィ ォンおよびFeィ ォン交換ゼオライトの吸若率

3,4 環境水 での 吸若試験

い ままで の吸着実験 では蒸 留水や p
Hを 調整 した蒸 留水 を用 いて きたが、

これ らの試 験 水 は吸着 実験 時 に pHの
緩 衝性 を持 たず、 イオ ン交換 ゼオ ライ

卜に よる pHの 変動 を強 く受 ける こと

が問題 にな って きた。 しか し、 環境 中

では水 は種 々の塩類等 を含 み弱 い緩衡

能 を持 つ ものが多 い。 そ こで実環境 の

水試料 (以 下環境水 と略 す )を 使用 し

て、 吸着試 験 を行 った。 環境 水 と して

当セ ンター の調整 池の水 を使 用 して、

リン酸 イオ ンを添加 し、 所定 の濃度 に

調整 した。 (調整 池の水 の pHは 約 7.
5か ら8.0で あ った。 )こ れ よ りの

吸着試験 は池水 (環 境水 )を 使 用 し、

前述 した方 法で行 った。

3.5 Alィ オ ン交 換ゼオライ トと F
eイ オ ン交 換ゼオライ トの 吸着能

所定 の濃度 に調整 した池水 を用 いて、

吸着試験 を行 った。 その結果 を表 -3
に示 した。 試験後 の試料水 の pHは A
ユイオ ン交換 ゼオ ライ トでは pHが 6
付近 に上昇 してお り、 Feイ オ ン交換

ゼオライ トで も pHは 3の 後 半 に上昇

した。 公 害 防止条例 に よれば、 排 出水

の pHは 5.6か ら8.6に 規定 され

てお り、現 在 の条件 で Aユ イオ シ交換

ゼオライ トを用 いれば、 条例 を満足 す

る ことが分 か った。

表-3 各リン融イオン濃度での吸著率と,H

試験滞液rattn g/,

吸者率%
(試験後 pH)

10 20

AIイ ォン交換ゼオライト

(0.13)

92 5

(6 50〉

Feィ オン交換ゼオライト

(383)

100
(398)

―――はM定せず

3.6 Alィ オ ン交換ゼオライ トとF
eイ オ ン交換ゼオライ トの吸若試験時

の各 pHに おける吸若率および吸着容

量の変化

3-3.で 酸 とアル カ リで所定の p
Hに 調整 した 10mg/1の リン酸 イ

オン溶液 を用いて、各 pHに おけるA
lイ オン交換ゼオライ トとFeイ オン

交換ゼオライ トの吸着率 を求めたが、

（訳
）
雑
撫
さ
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）
計
撫
懸

その溶液の pHは 吸着試験の前後で大

き く変動 した。 そのため、試験 中の p
Hの 変動を防 ぐために緩衝液 を作成 し

て各 pHに お ける吸着率 を検討 し、 そ

の結果 を図 -3に 示 した。 Alイ オン

交換ゼオライ トは pH3か ら 9付近で

約 30%以 上の高 い吸着 を示 し、 また

Feイ オン交換ゼオライ トも Aユ イオ

ン交換ゼオ ライ トと同様な傾 向を示 し

た。

100

pHに おける吸着容量 を求め た。 その

結果 を図-4に 示 した。 この結果 か ら、

Alイ オン交換ゼオライ トは pH5～
6付近に、 Feイ オン交換 ゼオライ ト

は pH4付 近 に極大 をもつ ことが分か

った。

3,7 琵琶湖底質 とAlイ オ ンおよび

Feイ オン交換ゼオライ トの混合物の

リン酸吸若能

本研究ではゼオライ ト成形体は琵琶

湖底質を混合 して作成 してい るので、

これ らの混合物について リン酸 イオン

の吸着性能 を検討すべ く、琵 琶湖底質

とAlイ オ ンお よび Feイ オ ン交換ゼ

オライ トの混合物を作製 し、 吸着試験

を行 つた。

琵琶湖底質 とAユ イオ ン交換 ゼオライ

トの混合比が 1:1の 混合物 で 10m
g/1の リン酸 イオン溶液の吸着率は

83.3%で あ り、 1:2の 混合物で

91.0%と な り、 Aユ イオ ン交換ゼ

オライ ト単独 よ り吸着率が低 下 したが、

その試験後の溶液 の pHは それぞれ、

7.53、 7.38で あ り、 原水であ

る環境水の pHを ほ とん ど変化させな

い ことを示 している。

また、琵琶湖底質 とFeイ オン交換

ゼオライ トの混合物 (混 合 比 1:2)
は吸着率は 100%で あ り、 その試験

後の溶液の pHも 5.08と なった。

この ことは琵琶湖底質 を加 える こと

によ リイオ ン交換ゼオライ ト単独の場

合 よ りも試験水の pHを 変動 させに く

くすることが分 かつた。

3.8 Alイ オ ン交換ゼオライ トと F

eイ オ ン交換ゼオライ トの耐熱性

本研究ではゼオライ ト成形体作成 時

に加熱処理が必要である。 そ こで、 昨

年度検討 したように Caイ オ ン交換ゼ

オライ トと同様 に熱処理 を行 い、 各加

熱温度 にお ける リン酸 イオンの吸着能

の変化について検討 した。 その結果 を

0

〔
υ

（
ｇ
軍
さ
讐
）
咽
陣
撫
彗

pH

国-3.観衝液で嗣節した各pHに おける

Alイ オンおよびFoイ オン交換ゼオライトの吸若率

80

pH
国-4.鰻衡液で調節した各pHに おける

Alイ オンおよびFeイ オン交換ゼオライトの吸若容量

さ らに各 pHに お ける リン酸 イオン

の濃度 を種 々変化させ、 A■ イオン交

換ゼオライ トとFeイ オン交換ゼオラ

イ トの吸着率 を測定 し、 それ らか ら各
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図 -5、 6に 示 した。

100

述 60

雑
蜘
馨

処理温度 (℃ )

図-5,A司 イオン交換ゼオライトの熱処理による吸衰率の誕化

Alイ オ ン交換 ゼオライ トの吸着率

は高濃度 の リン酸 イオ ン溶液 の場合ほ

と低 い処理温度 で吸着率 が低下 し始め

ている。 これは、 Alイ オン交換ゼオ

ライ トの吸着容量が処理温度 の上昇 に

よ り徐 々に低下 してお り、 ゼオライ ト

の構造の破壊 な どの ように、 ある温度

での構造の急激な変化によ り、 交換容

量 が低下す る とい うような ことではな

い ことを示 している。 この ことは高い

交換容量 を維持 す るためには、熱処理

100

処理温度 (℃ )

四-6.Feイ オン交換ゼオライトの熱拠理による吸者率の変化

温 度 はで きるだ け低 く抑 え る こ とが望

ま しい こ とを示 唆 して い る。

Feイ オ ン交換 ゼ オ ライ トにつ いて

も Aユ イオ ン交換 ゼオ ライ トと同様 な

傾 向を示 して いたが、 熱処理 に対 して

は Alイ オ ン交換 ゼオ ライ トよ りも

「 弱 い」 こ とを示 してい る。

3.9 各種鉄化台物 によ る リン酸 吸着

率の違 い

イオ ン交換 ゼオ ライ トにイオ ン交換

や担持 され て いる金属 イオ ンは加熱処

理 の過程 で、 酸素 と化合 し酸 化物 とな

る と考 え られ る。 そ こで、 金 属 イオ ン

と して鉄 イオ ンにつ いて各状 態 での リ

ン酸 イオ ンの吸着 への寄与 を把握 す る

ために、 種 々の鉄化合 物 につ いて リン

酸 イオ ン吸着 を検討 した。

あ らか じめ 10mg/1に 調整 した

池水 100mlに それぞれの化合物 ○。

lgを 添加 し、 1時 間撹拌後 ろ過水の

リン酸 イオ ン濃度 を測定 し、 リン酸 イ

オン吸着率 を求めた。 その結果 を表 一

4に 示 した。

表-4 各種鉄化合物のリン酸イオン吸着率

リン酸イオン吸着準 (%)

鉄粉

酸化鉄 F e200

四三酸化鉄 Feっ 04 5 8

これ らの結果か ら、 リン酸 イオ ン吸

着 には、酸化物になった鉄はほ とん と

寄与 しない ことが分かつた。 また、鉄

粉は、反応 中に試験液が茶褐色 に変化

したため、水 中の酸素によ り酸化され、

Fe3+の状態 になったために大 きな リ

ン酸 イオン吸着率 を示 したもの と考え

られ る。

4 ィオ ン交換ゼオライ トと琵琶湖底

質の成形体の強化

これ までの結果 か ら、 成形 体 の成形

にあたって は加 熱処理 をで きるだ け低

温 で行 うこ とが重要であ る こ とが分 か

つて きた。 そ こで成形 体 の熱処理温度

はで きるだ け低 く抑 える成形 方 法 につ

（訳
）
雑
撫
懇
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いて検討 した。

数 百度程 度 で成形 す る方法 (低 温焼

成 法 )と 各 種 バ イ ンダー を加 えて乾燥

だけで成形 す る方 法 (乾 燥成形 法 )に
つ いて検討 した。 また、成形 体 が把持

で きる硬 さ を持 つ ことと水 中に投 入 し

て も崩壊 しな い ことを 目標 と した。

詳細 につ いては、 別の報 告 で行 うの

で、 本報 告 では概 要 を報 告す る。

4.1 低温焼 成法

ゼオ ライ トと琵 琶湖底質 に無機原料

を添加 し、 成形 し 500°Cで 焼成 した。

検討 した無 機 原料 をを表 -5に 示 した。

検討 した結 果 か ら、 添加 した いずれの

原料添 加 の場 合 にお いて も成 形体 を作

成 で き、 水 中で も崩壊 しな い ことが分

か った。

表-5.低温焼成法で添加した無機原料

添加した無機原料

フリツト (ホ ウ酸系 )

炭酸カルシウム

酸化カルンウム

酸化鉄

水酸化アルミニウム

4,2 乾燥成形法

ゼオライ トと琵琶湖底質 に各種バイ

ンダーを添加 し、 成形 し60°Cで 乾燥

した。検討 したバ インダーを表 -6に
示 した。検討 した結果か ら、添加 した

いずれのパ インダー添加の場合 におい

ても成形体 を作成で きたが、水 中では

崩壊す ることが分 かつた。

表-6 乾燥成形法で検討したバインダー

温合成 ガラス )を 添加 する方 法につい

て検討 した。 その結果、双方 とも乾燥

状態で成形体が成形で き、水 中で も崩

壊 しない ことが分かつた。今 回は、 使

用後 に環境 に与える影響を考慮 し、 成

形体の成形 には低温で圏化す る低温合

成 ガラスの使用を試みた。

5 低温合成ガラス強化成形 体の作製

テ トラエ トキシシランの加水分解重

合液の濃度 を変化させ、成形体 を作製

した。成形体の組成は仮焼ゼオライ ト

:琵 琶湖底質 (2:1):液 体分 70
%で 作製 した。

5,1 作製成形体 とその見かけ比重

作製する成形体 30gに 対 してテ ト

ラエ トキシシランの加水分解重合液 の

濃度 を希釈 し、 生成す る二酸 化ケイ素

含有量 (以 下 Si02と 略す )を 変化さ

せた試料 を作製 し、見かけ比重を測定

した。 その結果 を表 -7に 示 した。 こ

の結果か ら成形体の見か け比重におい

て S i 023.5ビ 添加処理成形体以外

には大 きな影響を与 えていな い ことが

分かつた。

表-7,加水分解重合液添加量と見かけ比重

TZ-O    TZ-l    TZ-2    TZ-3    TZ‐ 4試料名

重合液添加量

S102量/成形体308

(g)  に対して

0   3.5  23  1.8 6

見かけ比重 0 63    0,76    0.66    0 69 65

5,2 作製成形体 とその水壊性

つ ぎに作製 した成形体試料 の水 中で

の崩壊性 (水壊性 )を 検討 した。 水 1

00mlを いれた ピーカーに成形体 を

投入 し、成形体の外観の変化 を経時的

に観察 した。

その結果 を表 -8に 示 した。 この結果

か ら処理成形体の うち、 S i 020.6
g添加処理成形体が 1日 後 に崩壊 した

が、他の処理成形体は 50日 経過後 も、

有披系バインダー無機系バインダー

アラビアゴム

ワックスエマルション

ビオポリー (多構瀬)

■トサン

ヒドロキシセルロース

ビオノーレ (]岳肪族ポリエステル)

ベントナイト

木節枯上

水ガラス

コロイダルシリカ

アルミナゾル

石膏

そ こで、 熱可 塑性結合 ポ リマーのポ

リエチ レンお よび無機 重合 化体 であ る

テ トラエ トキシシラ ン加水分解液 (低
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崩壊 しなか った。 この ため、 重合体処

理 は Si02が 試料 30gに 対 して 1.
8g以 上 を含 む ように処理 をすれば よ

い こ とが分 か った。

表-8.種々の彙合体処理成形体の水壊性

直 後 1日後 3日 後 10日俊 50日 後

TZ-0
TZ-1
TZ-2
TZ-3
TZ-4

ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

一
〇

〇

〇

ｘ

一
〇

〇

〇

一

一
〇

〇

〇

一

一
〇

〇

〇

一

O:崩壊せず   x:崩 壊

5.3 作 製成形体 とその真比重

ここで使 用 した重合体液 は粘性 があ

り、 作製 した成形 体試料 の 内部 に閉気

孔 を持 つ恐 れ があ り、 比表 面積 の減 少

な ど多孔 体 の性能 を低 下 させ る可能性

が あ るの で、 成形体 の真 比重 をヘ リウ

ム比重計 を用 いて測定 し、 閉気孔 の有

無 を評価 した。

その真 比重 の測定 した値 と理論上の

計算値 を表 -9に 示 した。

表-9.成形体の真比重

能性への影響について検討 した。機能

性 としてゼオライ トの陽イオ ン交換容

量 (CEC)を 測定 し、未処理の もの

と比較 した。

なお、 CECは NH4+6,4m g/1溶
液 100mlに 試料 0。 lgを 投入 し、
2時 間撹拌 し、 ろ過後残存す るNH4+
をイオンクロマ トグラフで定量するこ

とによ り、 求めた。 その結果 を表 -1
0に 示 した。 これ らか ら、成形体への

重合液添加量 が増加するほ と成形体の

CECが 低 下することが分か った。 し

か しその低下量は最大でも 15%程 度

であった。

表-10,成形体のCEC

CEC meq/100g

TZ-0
TZ-1
TZ-2
TZ-3
TZ-4

20,3

17.2

18.9

19.2

20.4

5.5 リン酸イオ ン吸着量

上記で開発 した低温合成 ガラス処理

法を用いて Aユ イオン交換ゼオライ ト

の成形体 を作製 し、環境水での リン酸

イオン吸着容量にお ける処理 の影響を

検討 した。

成形体の組成は以下の組成 で行 った。

Aユ イオン交換 ゼオライ ト 50%
仮焼ゼオライ ト      20%
琵琶湖底質         30%
液体分 (固 形物 に対 して) 60%

その結果 を表 -11に 示 した。 この

結果か らリン酸 イオ ン吸着容量は成形

体 (未 処理 )成形 に よ り半分程度 まで

低下する。 この原 因はゼオライ トに担

持 されているAlイ オンの一部が成形

時に脱離 し、 リン酸 イオン と反応 しな

い状態にな ったため と考 え られ る。 ま

た、低温合成 ガラス処理 に よ り、 さ ら

に リン酸 イオン吸着容量が低下 したが、

坦持 Aユ イオンを持 たないように洗浄

測 定 値 計 算 値*

TZ-0
TZ-1
TZ-2
TZ-3
TZ-4

2 44
2.37
2.39
2 41
2.43

2.33～ 2

2.37～ 2

2,38～ 2

2.42～ 2

39
40
41
43

*テ トラエトキシシランの加水分解重合液の乾燥ゲルの比重を
1 7-2.0と して言1算 した。

ここで閉気孔の有無 は、理論上の計

算値 と実際の測定値 か ら判断 した。 も

し、成形体 に閉気孔 が存在すれば、成

形体の真比重は閉気子との気体 の体積分、

理論上の計算値 よ りも低 い値 を とると

考 え られ る。表 -9の 結果か ら測定 し

た真比重は理論上計算 した範 囲の値で

あ り、 作製 した成形体 には閉気孔は無

いもの と考 え られた。

5.4 作製成形体 とその陽イオン交換

容量 (CEC)
つ ぎに、 成形体 中のゼオライ トの機
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処理 を したAlイ オン交換ゼオライ ト

(以 下、洗浄 Alイ オン交換ゼオライ

トと略す。 )に 比べて十分に大 きな値

を示 してお り、 この処理 によ り、坦持

されたすべてのAlイ オンが脱離 しな

かったもの と考え られ、 リン酸 イオン

を吸着で きる成形体の作製法 として有

効であ ることがわかつた。

表-11.成 形体等のリン酸イオン吸着容量

*Alイ オン交換ゼオライト量で補正

6 カラム試験 による連続的な吸若特

性の検討

連続的に吸着特性 を検討す るために

図-7に 示 した装置を組み立てて、 カ

ラム試験 を行 つた。試料 0.5gを カ

ラムに充填 し、 あ らか じめ 10mg/
1に 調整 した池水 を 1.6m1/mi
nの 流速 で流下させ、 10mlず つの

分画を採取 し、 リン酸 イオン濃度 とp
Hを 測定 した。

オライ トの連続吸着特性 を図 -8に 示

した。

これ らの結果か ら、 イオン交換ゼオ

ライ トの吸着パ ター ンは 20～ 30m
lは ほぼ 100%の 吸着率 を示すが、

吸着率は徐 々に低下 してい く傾 向であ

った。 また、溶 出液の pHは 溶 出の初

期に低 pH側 にな るが徐 々に 回復 して

い く傾 向であつた。

8

100

（
υ

（沢
）
辞
撫
ぷ

正

Ｑ

2

→

① t4贖 水情

0カ ラム

0ベ リスタポンア

① フラクフョンコレタター

OX督

0

Fraction(x10ml)
国-8.Alイ オンおよびFeイオン交換ゼオライトの吸若特性

6.2 イオ ン交換 ゼオ ライ トと琵琶湖

底質 との成形 体の 吸若特性

5.の 方 法で成形 した Alイ オ ンお

100

6
（
沢
）
＝
撫
彗O

王
呼

0

図-7.カ ラム試験の装置概要

6.1 イオ ン交 換 ゼオ ライ トの連続 吸

若特性

Alイ オ ンお よび Feイ オ ン交換 ゼ

Fraction(x10ml)

よび Feイ オ ン交 換 ゼ オ ラ イ トと琵 琶

湖底 質 か ら作 製 した成 形 体 の 連 続 吸 着

特 性 を 図 -9に 示 した。
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試  料 リン酸イオン吸着容量 (meq/1008)

Alイ オン交換ゼオライト

成形体 (未処理 )

低温合成ガラス処理成形体

(洗浄Alイ 本ン交換ゼオライト)

66.3
15.4
9.3
3. 5

(30
(18

8*)
6■ )

OAlイ オン交換ゼオライト

●Feイ オン交換ゼオライト

一

―

①

0

0

O

←

一
o相 イオン交換ゼオライト滅形件

● Foィ オン交換ゼオライト滅形体



5.の 方 法で成形 した Aユ イオ ンお

よび Feイ オ ン交換 ゼオ ライ トと琵 琶

湖底質 の連 続 吸着 特性 は、 イオ ン交換

ゼ オライ ト単独 の場合 に比べ て、 パ タ

ー ン的 には それ ほ と変化がな く、 多孔

質体成形 操 作 に よ り、 含有 され るイオ

ン交換 ゼ オ ラ イ トの吸着 パ ター ンが大

き く変化 しな い こ とが分 か つた。

以上 の検 討 か ら、 リン酸 イオ ン吸着

能 を付 与 され たゼ オ ライ トを用 いて、

ゼ オ ライ ト多孔質 が 作製 で き、 水 中の

リン酸 イオ ンの吸着 に有効 で あ る こと

が 明 らか にな った。

7 おわ りに

本研究 は研究 の一部 を龍谷大学の小

泉教授、後藤助教授 に委託 し、 平成 4
年度 よ り3ヶ 年計画で研究連携事業 と

して実施 した。

本年度は 当事業 の最終年度 にあた り

多孔質セラ ミックスの作製 に関する検

討 と樵能面 と して リン酸 イオ ンの吸着

性能 を持つ多孔質成形体の作製 に関す

る検討 を行 つた。

その結果、琵琶湖底質 とゼオライ ト

か ら多孔質 セラ ミックス を作製で き、

焼成温度、 ゼオライ ト含有量 な とを制

御す ることに よ り、空子L量、細孔径な

どの多孔性 やセラ ミックスの強度な ど

が制御で きることが分かつた。 また、

ゼオライ トに付与 された リン酸 イオン

吸着特性 を保持 で きる多孔質成形体 も

作製で きた。

本研究 で作製 したゼオライ ト系多子L

質材料は陰 イオ ンの中で も リン酸 イオ

ンのみを選択的に吸着で きる樵能 を持

ち、環境汚染 防止材料 としてのす ぐれ

た可能性 を秘 めてお り、今後実用化が

期待 で きる。
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ゼオライ ト機能性材料の開発 (2)
(研究連携推進事業)

横井川正美
X 

阿都 弘幸
* 

前川  昭
X 

松川  進
**

Masami Yokoigawa,Hiroyuki Abc,Akira Maegawaフ SuAsumu Matsukawa

要 旨 ゼオライ トはその特異な構造とそれに由来する特性・機能を生かして農業用、吸着剤、分子ふる

いなど工業的に広 く用いられている素材である。本研究ではこのゼオライ トと県産未利用資源 とを複合す

ることにより、ジン酸やアンモニタムを吸着するセラミンクスを開発することを目的とした。ただ、その

機能を維持することと複合化を行 うことは種々の相反する問題点が存在 し、困難なことが多い。ここでは

複合化のための成形法を中心に検討 したので報告する。

1 まえがき

近年、地球環境保全が 21世紀に向けての大きなテー

マとしてクローズアップされてお り、種々の研究や ビ

ジネスがこの中から生まれている。滋賀県では、日本

一の水瓶である琵琶湖に富栄養化や水質汚濁の現象が

生 じ、以前から問題視 されていた。 この封策として洗

剤の無 リン化などに早くから取 り組み成果を上げてき

た。 しか しなが ら、これにより琵琶湖の水質の悪化は

防ぐことはできたが、依然横ばい状態で、効果的な改

善技術が必要となっている。

そこで、我々は陽イオン交換能を持つ天然ゼオライ

ト (大谷石)に 注目し、この原料 と県産原料など組み

合わせた水を浄化するセラミックスの作製について 19

92年から研究 してきた。ゼオライ トは沸石と呼ばれる

アル ミノクイ酸塩であり、分子 レベルの細孔をもつこ

とから分子ふるいや化学反応触媒 として工業的に応用

されている。ただ、ゼオライ トは水質汚濁物質のうち、

陽イオンであるアンモニウムをイオン交換するが、陰

イオンであるリン酸には全 く作用 しない。幸い、ゼオ

ライ トは固体触媒反応で活性点として作用することの

多い金属イオンを担持状態 (イ オン交換)に容易にで

きる性質があるので、このことを利用 してリン酸の吸

着が可能なことを 1985年 、後藤 ら')に よつて見い出さ

れた。

しかしながら、イオン交換ゼオライ トは熱処理によ

る性能低下することや非可塑性原料で難焼結性である

など固形状態で水中で用いるためには数多くの問題が

ある。

本研究ではゼオライ トを含む混合物を 700℃以下の

低温で焼結させる方法 と、その試験体の リン酸、アン

モニウムの吸着について検討 したので報告する。なお、

半技術第二科工業材料係

料 技術第二科

可塑性 と乾燥強度を付加 させるために県産原料のひと

つである琵琶湖底質 と気孔を形成 させるために大谷石

のか焼ゼオライ ト (6∞ ℃)を 用いた。また、建築系

廃材 (瓦礫)の 多くはコンクリー ト廃材であり、骨材

としての リサイクルも可能であるが、現在ほとんどが

埋め立て用になっているので、その用途開発を目的と

したセメン ト系についても 2、 3の試験を付加 した。

2 実験方法

2 1 使用原料

使用原料を目的別に分類すると、表 1の ようになる。

表 1.使用原料の―覧

基本原料 添加原料 無機ドイッゲ 有機ドインダー

天然セ
ヾ
オうイト

,)力鵡セ
゛
オライト

琵芭湖底質

フリツト

セメント

灰酸カルシウム

酸化カルカム

水酸化 7ルミウム

酸化鉄

水がラヌ

ヘ
゛
ツトナイト

木節粘土

石膏

]Elイ

'Ⅲ

ルシリカ

アルミナツ
｀
ル

ワツクヌIマルツ
Ⅲ

]ッ

ヒ
゛
オホ

°
リー

ホ
°
リエチレツ

7セチルセルローユ

セルロース、HPC

キチツ、キトサン

7うヒ
｀
7]｀ ム

と
｀
オノーレ

以下、それぞれの原料の特徴 について記す。

(1)天然ゼオライ ト (大谷石 )

(株 )オオヤ (栃木県)の 大谷石を振動 ミルで 3分

間粉砕 した ものである。 ク リノプチロライ トが主成分

であ り、石英、長石 も含む。以下、便宜上ゼオ ライ ト

と記す。

(2)か焼ゼオライ ト

(1)のゼオライ トを電気マ ッフル炉で 600℃ lh処

理 したあ と、デ シケー タで冷却 して用い た。仮焼後、

あま り時間が経過す ると発熱量が減 り、試験体の発泡

率が悪 くなるので注意 を要する。
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(3)琵琶湖底質

琵琶湖南湖の湖底の泥であ り、風乾後振動 ミルで 3

分間粉砕 している。

(4)フ リット

日本 フェロー製ほ うろう用フリッ ト0卜4303でほ う

酸系のものである。なお、屈伏点は 530℃である。

(5)セ メン ト

日化商事製の家庭セメン トを用いた。 これは砂や砂

利の不要なタイプで固化が速い。

(6)炭酸カルシウム

滋賀県北部の伊吹山周辺や石部町付近で石灰石が産

出していることからそれを用いることを考えたが、微

粉砕品が用意できなかったので、キンダ化学製の特級

炭酸カルシウムを代用 した。

(7)酸化カルシウム

(6)の炭酸カルシウムを 1000℃ lh仮焼 して脱炭酸

させたものである。

(8)酸化鉄

戸田工業製の 120Rを用いた。信楽で鉄系の釉薬の

原料として一般に使用されているものである。

(9)水酸化アル ミユウム

昭和電工製ハイジライ トH‐43M(微粒)を用いた。

(10)水 ガラス

日本化学工業製珪酸 ノーダ 1号を用いた。なお、原

液は粘性が高 く、取扱いにくいので水で 1:llこ 薄めて

使用 した。

(■ )ベン トナイ ト

豊順鉱業製のものを用いた。モンモ リロナイ トを主

成分 とする。

(12)木節粘土

本山 (愛知県)産の水簸物を用いた。鉱物的にはカ

オリナイ トであり、若千の石英 と長石を含む。

(13)石膏

サンエス石膏製の陶磁器型材用のものを用いた①

(14)コ ロイダルシリカ

日産化学工業製のスノーテックス 20お よびスノーテ

ックス Oを用いた。前者は標準タイプで si0 2を 20%

含有 している。後者は酸性での利用やアル ミナブルと

の併用などの用途に適 している。

(15)アル ミナブル

日産化学工業製のアルミナブルー looを用いた。

A1203の 割合は 10～ 20%である。

(16)ワ ックスエマルジョン

中京油脂製の WE‐518を 用いた。 この有機バインダ

ーはファインセラミックスの鋳込み成形に広 く用い ら

れている。

(17)ビ オポ リー

武 田薬品工業が可塑性付 与剤 と して開発 した微生物

産生多糖類で、本実験では P‐ 1と い うタイプを用いた。

(18)ポ リエチ レン

住友精化製 のパ ウダー状のポ リエチ レンフローセ ン

LIF‐20を 用いた。粒径 は 20～ 30μ mで融点は lo5℃

である。

(19)セルロース、アセチルセル ロース

いずれも半井化学薬品製の粉末であり、後者はアセ

チル化度40%で ある。

(20) IIPC

日本曹達製 ヒ ドロキシプ ロピルセル ロース Ⅲ配‐M
であ り、 ヒ ドロキシプロポキシル基 6250/Oの ものであ

る。

(21)キチン、キ トサン

いずれ も和光純薬工業製の試薬 で粉末である。

(22)ア ラビア ゴム

タンパ ク質系の水溶性結合材 でパ ウダー状の ものを

用いた。

(23)ビオノー レ

昭和高分子製 ビオノー レイloooを用いた。粉末状の

生分解性脂肪族ポ リエステルであ り、融点は HO～
120℃である。

2 2 原料の評価

2 2 1 X線 回折

基本原料および添加物についてはx線回折を用いて

鉱物の同定を行った。装置は理学電機工業製の RAD‐R
B(モ ノクロメータ付き)で、管球は Cuで 40kV、 50

mAの 電圧電流で 3～ 50° の範囲を 4° /minで スキ

ャンさせた。

22 2 有機バインダーの溶解性試験

有機バインダーについては溶解性の試験を行った。

溶解 させる液を常温水、熱水 (85℃ )、 イツプロピル

アルコールの 3種 とし、超音波で 10分処理 した後、 2

日放置 し、その状態を観察 した。

2 3 試験体作成方法

23 1 練 り上法による成形

混合する粉体をポ リエチ レン製の袋に入れ、手で 1

分間程度で振 り混ぜたあと、ステンレス製のボールに

移 し、適当な硬 さになるまで水を加えて手で揉んだ。

そして、この練 り土からを 10gを採取 し、ビー玉状に

手で丸めた。
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23 2 泥漿法による成形

前述の方法 と同様に、調含物をポ リエチ レン製の袋

で混合 しあと、この粉末をビーカーに入れ、水を外割

で 70%(基準 としてお り、調合割合により変動する)

添加 し、撹拌 して泥漿を作製 した。 この泥漿をアル ミ

ホイールをはめ込んだ製氷型の個々の窪みに流 し込み、

60℃ 16hと い う条件で乾燥 させて試験体を得た。使用

した乾燥器は三洋電機製恒温乾燥器 MOV‐ 202Fである。

2 3 3 熱処理および焼成

200℃以下につ いては上記の乾燥器 、それ以上の高

温焼成 には東洋製作所製 の電気マ ッフル炉 OPM‐ 16D

を用いた。焼成時 には最高温度で 1時間保持す ること

にした。

24 各種調合試験とその処理条件

24 1 各種バインダーの簡易評価試験

この試験では基本原料をゼオライ トとし、種々のバ

インダーを添加 して泥漿法で試験体を作製 した。なお、

水は 70%(外割)と した。バインダーの添加割合はベ

ン トナイ ト5%、 木節粘± 10%、 水ガラス 1%、 アラ

ビアゴム 2%、 ワンクスエマルジ ョン 1%、 コロイダ

ルシルカ (10、 20、 40%)、 アル ミナブル 100/Oと し

た。水壊試験については簡易法で行つた。

24 2 ポ リエチレンの添加量と熱処理

ゼオライ トと琵琶湖底質を 2ilと し、これに紺 して

ポ リエチ レンを外割で 10%、  20%添加 した系につい

て練 り上法で試験体を作製 した。 この試験では風乾後、

乾燥器で 120、 150、 180℃ の熱処理 (1時 間保持)を

施 し、ポ リエチ レンの添加量と熱処理温度の関係につ

いて考察した。

また、泥漿法による試験ではポ リエチレンの添加量

を 1、 2、 5、 10%と し、処理温度は 120、 150℃ のみ と

した。

243 仮焼ゼオライ トの混合割合

仮焼ゼオライ トを用いて発泡体を泥漿法で作製 した。

その調合割合は表 2の とお りである。

表 2.ポ リエチレン系発泡材の調合割合

試 験 体 名 ZSPl ZSP2  ZSP3  ZSP4

仮焼どオライト

ゼオライ ト

琵琶湖底質

ポ リエチ レン

水

70

0

30

10

70

50

20

30

10

70

30

40

30

10

70

10

60

30

10

70

050    063   078    091かさ比重

244 各種バインダー添加系の水壊試験と

リン酸吸着試験

ここでは有機バインダー、無機バインダーを何点か

選択 してその水壊試験とリン酸吸着試験をエアレーシ

ョンによる方法で行つた。基本調合はゼオライ ト20、

仮焼ゼオライ ト50、 琵琶湖底質 30あ る。添加バイン

ダーの種類と量および水分を表 3に示す。

表 3.添加 したバインダーの種類と量

添加量 水の量試験体名 ′ヽ'インダ の種類

700/O

80%

90%

1100/0

90%

800/O

700/O

700/0

800/O

80%

80%

8094

ZSP5

ZSP10

ZSBP2

ZSBP5

ZSI12

ZSK5

ZSBN2

ZSBN5

ZSC5

ZSC10

ZSG5

ZSG10

ポ リエチ レン

〃

ビオポ リー

〃

HPC

キ トサン

ビオノーレ

′ア

セメン ト

〃

石 膏

〃

50/O

100/O

20/O

S%

20/O

50/O

20/O

SO/0

59る

100/O

59る

10'る

245 Ca、 Fe、 AI添加系の調合と焼成

仮焼ゼオライ トと琵琶湖底質の割合を 2:1と し、炭

酸カルシウム、酸化カルシウム、酸化鉄、水酸化アル

ミユウムをそれぞれ 5%加 えた系について検討 した。

成形は泥漿法で行ない、その際の水の添加量は酸化カ

ルシウムのみ 80%と し、他は 700/0と した。焼成温度

は 500、 600、 700℃ とした。 リン酸とアンモニアの吸

着試験には 5CXl℃ と 7CXl℃ のもの、X線 回折測定には

600℃のものを用いた。

246 セメン ト系の調合割合

セメン ト系の調合物はすでに報告されているように

pHが高くなる傾向はあるもの、 リン酸の吸着が期待で

き、建築系廃材への応用も考えるので表 4の調合で試

験体を作製 した。 (泥漿法 )

表 4.セ メン トー仮焼ゼオライ ト系調合割合

ZCl   ZC2   ZC3   ZC4試 験 体 名

セ メン ト

仮焼ゼオライ ト

水

100

0

50

０

　

０

　

０

７

　

３

　

６

０

　

０

　

０

４

　

６

　

６

10

90

60
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247 フ リッ ト系の調合割合

フ リッ トを用いて 600℃程度で焼結 させ るための調

合試験 を 2回 に行 った。最初に行 ったのは仮焼ゼオ ラ

イ トと琵琶湖底質が 2:11こ 外割 でフ リッ トを添加す る

調合 (表 5)で、次に行 つたのが系を単純化 して大量

にフ リッ トを置換 した調合である (表 6)。

表 5,フ リッ ト添加試験の調合割合

試 験 体 名 ZSFl  ZSF2  ZSF3  ZSF4

仮焼ゼオライ ト

琵琶湖底質

フ リッ ト

水

667

333

0

60

60

30

10

60

56

28

16

60

４

　

２

６

　

３

4

60

表6.仮焼ゼオライ トーフリッ ト系の調合割合

試 験 体 名 ZFl   ZF2   ZF3   ZF4

仮焼ゼオライ ト

フ リン ト

水

90

10

60

０

　

０

　

０

７

　

３

　

６

０

　

０

　

０

０

　

０

　

０

３

　

７

　

５

2 5 試験体評価方法

25 刊 水壊試験

水中での試験体の崩壊試験には 日本薬局法の B‐383

に崩壊試験法や陶磁器の可塑性を評価するひとつの方

法として提案されている水中の網から試験体が落下す

る時間を測定する方法などがある。 ここでは、ステン

レス製のパ ットに水を張 り、その中に試験体を浸積 さ

せる方法① と図 1の ように 300mlの トール ビーカに試

験体を入れ、エアレーションをして緩やかに撹拌させ

る方法②を用い、一定時間ごとに試験体の様子を観察

することにした。

図1.水壊試験装置

25 2 堅 さ試験

本 研 究 では 、圧 縮 強 度 な どの 強 度試 験 は行 わず 、

「ハン ドリングが可能であるか」、 「カ ッターナイ フ

で切断できるかJな どの官能的な手段のみに した。

25 3 かさ比重測定

試験体 を (25× 25× 25mm)の サイ コロ状に切断

し、その外寸 と重量か ら求めた。

2 5 4 リン酸吸着試験

島津製作所製高周波誘導結合プラズマ発光分析装置

ICPS‐ 10∞ Hを 用 いた。 Pの測定波長 は 178 287nmと

した。測定開始時の吸着溶液は リン酸二水素カ リウム

の 10m8Aの 溶液 (3-6の 試験 )、 または リン駿二水

素カ リウムの 10m那 と塩化 アンモニ ウムの 20mBハ の

混合液 (3-7の 試験)を用いた。標準溶液 は ЛS‐Kl

01の 工場排水試験法に準拠 して作製 した。

この標 準溶液 300mlに 約 68の 試験体 を入れ 、測定

溶液 についてはエア レーシ ョンさせているビーカーか

ら一定時間 ごとに 5mlずつ採取 した。次のアンモニア

吸着試験について もこの採取 した溶液 を用いた。

25 5 アンモニウム吸着試験

ウォー ターズ社製 キャピラ リー電気泳動装置 Quanta

4000Eを 用いた。溶液注入量 20 μ lと して 5分 間測定

し、アンモニ ウムの ピー クの積分値か ら値を求めた。

256 溶出イオンの定性分析

ICP発 光分析装置 を用いて吸着試験後の溶液 を定性

分析 し、試験体か らの溶 出イ オンについて検討 した。

分析元素は Na、 Mg、 Al、 Si、 S、 K、 Ca、 Ti、 Cr、 M■ 、

Fc、 NI、 Cu、 Sn、 Mo、 Baである。

257 pH測 定

マケ レイ ーナゲル社 (ドイ ツ)製の pH試験紙 DuO‐

tcst(範 囲 1～ 12、 刻み 05)を 用いて、その色の変

化 と基準色 との比較か ら簡易的に求めた。

2 5 8 X線 回折

2‐2■ と同様の条件で測定 し、焼成後に試験体の構造

変化 (脱水、脱炭酸、結晶化、固相反応 など)を調べ

た。鉱物同定には JCPDSカ ー ドを用いた。

3 結果 と考察

3 司 添加物原料の X線回折

基本原料であるゼオライ トや琵琶湖底質については

詳 しい鉱物分析が以前にされているので、ここでは添

加物 として用いた炭酸カルシウム、酸化カルシウム、

酸化鉄、水酸化アル ミユウムの同定をX線回折を用い

て行った。 炭酸カルシウムにはカルサイ トとアラゴ

ナイ トがあるが、このものはカルサイ トの単相であっ

た。炭酸カルシウムは looo℃ にまで温度はあげれば、

脱炭酸により酸化カルシウム (caO)と なるのが普通

である。 この仮焼物は焼成後の水和が進んでお り、 Ca

Oの 回折ピーク (最強 373° )は小さく、 Ca(OII)2の
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回折ピーク (最 強 341° )が 大きい。酸化鉄は 332°

と356° に特徴的なピークがみ られるヘマタイ トの単

相であつた。水酸化アル ミニウムはギブサイ ト単相で

あつた。

3 2 有機バインダーの溶解性

多くの試料が常温水、熱水、イ ノプロピルアルコー

ルに不溶であつた。 しかし、 IIPCは いずれにもよく溶

け、ビオポ リーは常温水や熱水に入れるとゲル化 した。

基本的にセラミックスは水系で成形することが多い

ので、 HPCや ビオポ リーのような水溶性のもののほう

がバインダーの均―な分散による接触面積の増加か ら

結合力に勝 り、焼成時における欠点も出にくく有利 と

思われる。

3 3 無機、水溶性有機バインダー添加試料の水

壊

泥漿法で試験体を作製 したが、ワックスエマルジョ

ンやアル ミナブル添加のものは疑集が著 しく、流動性

のある泥漿は作製できなかつたので薬サジで製氷型に

充填 した。いずれの試料も乾燥時には取扱い可能な強

度は得 られるが、水中での形状維持はできなかつた。

形状保持時間についてはエマルジョン添加のものが最

も長 く、水中での表面硬度はベン トナイ ト添加のもの

が最も優れていた。 ここで、選択 したパインダーにつ

いては風乾よりも HO℃で乾燥 したもののほ うが、崩

壊速度が速かった。結論 としてはベン トナイ ト、木節

粘土、水ガラス、コロイダルシリカ、アル ミナプル と

いった無機のものや、今回用いた水溶性有機バインダ

ーであるアラビアゴム、ワックスエマルジョンで長期

にわたり、水中で形状維持 させるのは不可能であるこ

とがわかったので、熟可塑性結合剤 (代表格 としてポ

リエチレン)に着目して試験することにした。

34 ポ リエチ レンの使用

予備試験 としてポ リエチ レンを 10%、 20%添加 した

もの を練 り土法 で作製 し、 乾燥器 で 120、 150、 180

(lh保持)の熱処理 した。いずれ も試料の硬 さは良好

で 1週 間程度水 を張 つたバ ッ トに放置 しても全 く水壊

しなかつた。 ただ、練 り上の可塑性は減少 し、かつ 20

%添加試料 については 150℃ 以上で試験体の表面が黒

く変色 した。 また、 150℃以上ではポ リエチ レン特有

の悪臭が発生 した。 この ことか ら熱処理温度は 120℃

程度が適 当と考え、ポ リエチ レン添加量 も 10%で 十分

可能な ことがわかったので泥漿法 によるポ リエチ レン

の必要量を検討 した。

泥漿法を用いた場合、水分量が多い とポ リエチ レン

パ ウダーが液 の上部 に浮 き、均― な混合 がで きない。

そ こで、泥の状態が ク リーム状になるよ うに水分量を

調整 した。ポ リエチ レンの添加量が 1°/o、 2%では 120、

150℃ で も水壊 し、 5%では 120℃ の もののみ水壊 し

た。 10%の ものは練 り上法の場合 と同様 にいずれの温

度で も水壊 しなかつた。 これ らの結果は表 7に ま とめ

る。

表7.ポ リエテ レン添加系の水壊試験

処理温度 (℃ )

150 180

ホ
°

,エチレン

添加量 (%)

試験体

作成方法 120

10 練 り上法 ○ ○ ○

20 ○ O ○

× ×泥 漿 法

×
つ
´ ×

× ○

○ ○10

以上のことから、ポ リエチレンを 10%添加 し、 120

℃で熱処理することにより、生強度、耐水性に優れた

複合材を作製することが可能になつた。

3 5 仮焼ゼオライ トを用いた発泡材の作製

仮焼ゼオライ トを用いて軽量発泡材を作製 した。琵

琶湖底質を一定 (30%)に し、仮焼ゼオライ トとゼオ

ライ トの含有量の相対比を 20%ずつ置換 させることに

より、かさ比重 (気孔率)を制御 した。表 2に 示すよ

うにかさ比重は候焼ゼオライ トの含有量が多いものほ

ど低 く、 ZSPlは 050と なつた。試験体を水に入れる

と、 ZSP4を 除く 3試料は浮いた。発泡率の良い試験

体はポ リエチレンの効果でカンタ~ナイフで皮をむく

ように切れる加工性に富むものとなつた。

3 6 バインダー を加えた系の水壌試験 とリン酸

の吸着

エアー レー シ ョンによる水壊試験の結果 、石膏、キ

トサ ン、 ビオノー レ添加 系は完全に水壊 した。 なお、

ポ リエチ レン添加 の もののみ水 に浮いた。 PHに つい

てはセ メン トを添加 した ものが 8～ 9と 若千アルカ リ

性 を呈 したが、他 はいずれ も 65で あつた。 水壊試験

が比較的良好であつたものか ら、表 8に示す 5個 の試

験体を選び、水壊試験 を行 つた。

なお、浴比は リン酸水溶液の重 さ 300gを 試験体の重

さで割 つた値 であ り、 PHは 4日 目の浸漬水 を示 して

ヤ`る。
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試験体名 ,谷 とし

経過時間とリン酸濃度変化

lh    4h    id    2d    3d pH

ZSP5

ZSP10

ZSBP5

ZSH2

逐SC10

164

187

21 4

24 1

164

101

97

101

102

40

106

101

98

103

25

102

103

95

106

05

103

102

93

11.0

21

104

103

76

112

38

65

65

65

65

78

表8.′
・ヽ

インタ
・―添加系の リン酸吸着試験 の傾向となっている。

水酸化アル ミニウムについては特に 500℃ 焼成のも

のの吸着効果が大きい。出発原料自体が非常に微細で

あり、かつ脱水直後の活性な状態にあるためと考えら

れる。

セメン ト系については混合量により、効果が大きく

異なっている。セメン ト100%の みが特異な傾向とな

つているが、他は 3‐6の試験 と同様、 1日 日前後にお

いて リン酸濃度が低い。

3 7 3 アンモニウムの吸着

アンモニウムの吸着試験結果については図 3に示す。

アンモニ ウムの吸着についてはセメン ト系を除き、

効果がほぼ同様の傾向となった。これは 3分の 2含 ま

れるゼオライ トの効果であ り、この温度では構造が破

壊 していないものと思われる。

セメン ト系についてはセメン ト100%の ものでも吸

着能があることから、この吸着能がゼオライ トのみに

依存 していないことがわかる。また、 70%以下のもの

での効果の違いはゼオライ トとの相乗効果や試験体の

発泡度の差が影響 しているのではないかと考えられる。

37 4 溶出イオン

元素によっての感度に差があるが、検出したものは

K、 Na、 Ca、 MB、 Si、 Sで あった。半定量のため、正

確ではないが、 Naが 500～ 1000mg/1、  Sが 10～ 30

mBA程度認められた。前者はゼオライ トから、後者は

琵琶湖底質からの硫酸イオンではないかと思われる。

3 8 Ca、 Fe、 AI系原料を添加 した調合物の焼成時

における相変化

600℃ で焼成 したもののX繰回折図を図 4に 示す。

^丼

む、。デ,
水酸化アルミニウ1添 加

酸化鉄服加

淀 酸

セ メン トを添加 した もの以外はほとん ど リン酸の吸

着がなかった。 これ はゼオ ライ ト自身 には リン酸の吸

着能はな く、や は リイオン交換処理や ノン酸を吸着す

る他の原料が必要であることを意味す る。

セ メン トの リン酸吸着の挙動は 1日 目で極小値 を持

つ とい う特異な もの となった。カルシ ウムイオンの溶

出による難溶性塩 の生成 は考え られ るが、 この リン酸

イオンの再溶 出は不明であ り、そのメカニズムについ

ては今後の検討課題 とする。

3 7 Ca、 Fe、 AI系原料添加系およびセメン ト系

37 1 水壌試験

水に沈むもの (酸化カルシウム添加試料 とセメン ト

添加 70%,100%)と 浮 くもの (そ の他)が あるが、い

ずれの試験体 も水壊 しなかった。 pHはカルシウム添

加系のものが 7～ 9と 若千高くなり、セメン ト系では

12以上となった。

3 7 2 リン酸の吸着

図 2に リン酸の吸着試験結果を示す。

添加物な しで調合 したものの場合、 700℃焼成のも

のはほとんど変化 しないが、 500℃のものは若千 リン

酸の吸着が認められる。 これは調合に 3分の 1含 まれ

る琵琶湖底質の粘土鉱物に僅かな吸着能があることを

示唆 している。

この無添加のもの と同様の傾向を示 しているのが、

酸化鉄添加のものである。今回使用 した鉄系の原料が

ヘマタイ トとい う安定な物質であつたため、全 く効果

がなかった。水酸化鉄などを用いれば、おそらく吸着

効果はあるものと推察される。

炭駿カルシウムについては 500℃での焼成ではあま

り効果がなく、逆に 700℃の ものに吸着効果が見 られ

る。 これは炭酸カルシウムの脱炭酸は 600℃前後か ら

始まってお り、溶解するカルシウムが増加 したためと

と思われる。

酸化カルシウムについては原料自身をすでに 1000℃

で仮焼 してお り、この温度以下で試験体を焼成 しても

分解などが生 じないため、 500℃ でも700℃ でも同様

酸化ルシウム添加

添加物な し

20

図4.無機原料添加系の焼成後のX線回折図

下から、それぞれ無添加、酸化カルシウム添加、炭

酸カルシウム添加、酸化鉄添加、水酸化アル ミニウム

”̈的‐‐ｃｉｎａｔｉｔｅｍｍ
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図 2.無機原料添加系およびセメント系のリン酸吸着
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添加 である。いずれ の試料 もク リノプチ ロライ ト特有

の 98° 1こ 回折 ピー クを持 ち、構造が破壊 され ていな

いのがわかる。琵琶湖底質 (ゼ オライ ト)か らの石英

(266° )、 長石 (280° )も見 られ る。 次に添加物

の構造変化 を順に考察す る。

酸化 カル シ ウムは caO、 C<oH)2の いずれ の ピー

クも消失 し、非晶質 となっている。炭酸カル シウムは

まだ脱炭酸 してお らず、 294° にピー クが認 められる。

酸化鉄はヘマ タイ トとして変化 していない。水酸化 ア

ル ミニ ウム添加 の ものはギブサイ トのシャープな ピー

クが消失 し、非晶質の状態 となつている。

いずれ に して もこの温度では他原料 との固相反応 は

生 じていない と思われ る。

3 9 フリッ トを配合 した系の焼結と相変化

表 5の調合割合で焼成温度を 450、 550、 650℃ と変

化 させたが、いずれの温度のものも手で簡単に潰れる

強度に しかならなかった。添加するフリットの量が少

なく、比表面積の大きい琵琶湖底質に吸収 されたため

と思われる。

仮焼ゼオライ トーフリッ トの 2成分系の調合は表 6

に示す とお りであるが、生強度を得るためのバインダ

ーを入れなかったため、乾燥後の堅 さがほとんどない

状態である。そこで、崩れないように注意 して電気炉

に入れ、 550℃ と650℃ で焼成 した。 ZFlは いずれの

温度のものも簡単に手で潰れた。 ZF2は 550℃ の焼成

である程度堅 くなったが、触ったときの粉落ちが激 し

く扱いにくい。 ZF2の 650℃ とZF3の 550℃は同程度

の堅さであり、触っても粉落ちがなく、カッターナイ

フで自在に切れる。マシナブルセラミックスと同様で

あった。

ZF3の 650℃ と ZF4イまガラス化が
'佐

み、 カッターナ

イフでは容易に切れない。

フリットを 30%以 上添カロすることにより、 600℃前

後の焼成温度で焼結体の作製が可能になった。そこで、

この焼結体の結晶構造ついて調べた結果を図 Sに示す。

①フジット単独、②仮焼ゼオライ トとフリットの

1:1を 550℃ で焼成 したもの、③ゼオライ トである。

図の中段に示す回折図にはクリノプチロライ トの構造

がはつきり現れてお り、フリットが焼結にのみ寄与し、

構造に影響を与えないことがわかった。

20

図5.フ リット添加系のX線回折図

4 まとめ

以上の試験結果から得 られた知見を次にまとめる。

1)試験体を焼成せずに強度 と耐水性を求めるには、

熱可塑性樹脂 (ポ リエチレン)が適当であり、水溶性

のバインダーや粘土などでは限界がある。

2)リ ン酸の吸着能を得るための手段 としてカルシウ

ムやアル ミユウム系の原料の添加は有効である。ただ、

その原料の化学的形態変化や再溶解性によって吸着能

は異なる。

3)ア ンモニウムの吸着については試験 したすべての

調合比のもので認められた。ゼオライ トによる効果 と

は思われるが、セメン ト単独でも効果を示すことを見

い出した。建築系廃材への有効利用などへの展開が期

待 される。瓦礫からの有害イオンの溶出などは今後の

検討課題である。

4)従来、ゼオライ ト系素材では 600℃ 前後での焼結

が困難 とされていたが、フリットを添加することによ

り可能になることがわかった。特に、強度が得にくい

発泡体の製造には有用なものとして利用できる。
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バッチ式ガス焼成炉における焼成工程の自動化に関する研究 (第 4報 )

小

'II栄

司
キ   中島 孝十   亀井 且有1   井上 和夫‡

Eiji Ogawa, Takashi Nakaiima, Katsuari KaIInei and Kazuo lnoue

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

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、焼成炉の制御にファジィ制御を適用 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。ここでは、焼成現場における制御装置

の操作性 と耐環境性の向上のため、焼成炉と制御装置の仕様をより実用的なものに変更した自動焼成

モデル炉の開発を行い、その制御特性の評価を行つた。その結果、制御対象の焼成炉の容量を変更 し

た自動焼成モデル炉においても、実験システムと同様の制御ルールでほば良好な制御結果を得ること

ができ、ファジィ制御の制御対象の変化に対する安定性を確認することができた。

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つている。これ

に適合する焼成炉として、現在もつとも数多く使用され

ているのが、液化石油ガス (LPG:Liquened Petroleum
Gas)を燃料としパッチ焼成を行なう、倒炎窯の一種で

ある自然吸気式のシャントル窯である [11。

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、ベンチュリー式バーナに

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。

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

により、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、

焼成炉の制御にファジィ制御を適用 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 pl～阿。

昨年度は、上記のファジィ制御による自動焼成シス

テムの実用化に向けて、焼成現場における操作性 と耐

環境性の向上を重視 し、焼成炉と制御装置の仕様をよ

り実用的なものに変更した自動焼成モデル炉の構築を

行つたが、今年度はさらに若干の仕様の追加・改造を行

い、その制御特性の評価を行つたので報告する。

2 自動焼成モデル炉の構成と仕様

一昨年度までに開発 した実験システムは、実験段階

におけるプログラムのメンテナンスや実験データ保守

の利便性を考慮 して、焼成炉の側にデスクトップ型パー

十技術第一科 電子応用係
十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 情報工学科

ノナルコンピュータを設置 しソフ トウェアにより制御

を行 う形でシステムを構成 した。ところが、本システム

は、焼成炉制御装置 とい う性格上、粉塵が多 く空調の

行き届かない高温の環境に設置 されることが想定され、

耐環境性の向上が望まれるところであつた。また、現

場での操作性を考慮すると、多 くのキーの並んだキー

ボードは必ず しも操作性が良い とはいえず、その改善

が望まれるところであつた。

そこで、昨年度 より本システムの実用化 と産地への

技術移転を目指 し、耐環境性 と操作性を向上させた自

動焼成モデルの開発を行つてきたが、今年度は、さらに

同システムに若子の仕様の迫力日・改造を施 した。今回開

発 した自動焼成モデル炉のシステム構成を図 1に、外観

を図 2に 、その仕様を表 11こ 示す。

2.1

2.1.1

ハードウェア構成

焼成炉

自動焼成モデル炉は、滋賀県立信楽窯業試験場所有

の自然吸気式のO.4m3シ ャットル窯 (図 2(a))に対し、

一昨年度までに開発 した実験システムとほぼ同様の改

造を施して構築した。自動焼成モデル炉では、実験シス

テムと比較して容量の小さな焼成炉を制御対象とする

ことにより、焼成の繰 り返し実験を容易にするととも

に、容量の異なる焼成炉に対する制御特性の比較デー

タの取得を目指している。

2.1.2 測定部

焼成炉内の温度の測定は、炉の天丼および戸前下部

に R―type熱電対を取 り付け、炉内上下の温度をそれぞ

れ測定できるようにした。また、焼成炉内の雰囲気の

測定は、戸前上部にサンプ リングプロープを取 り付け

て燃焼ガスを採取 し、燃焼ガス中の水蒸気除去用の冷

却器を通過 させた後、ジルコニア酸素濃度分析計に導

入 し、02濃度および CO濃度を測定 した。これ らの測

定値は、熱電対温度変換器およびジルコニア酸素濃度

分析計の出力信号 (4～20mA)により、制御部に伝送さ

れる。
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RS232C

パーソナルコンピュータ

躍
燃料ガ
制御モ

スパルプ
ーター

管理端末ソフトウェア

(a)焼成炉10.4m3〕

燃料ガス圧力冊

図 1:自 動焼成モデル炉のシステム構成

図 2:自 動焼成モデル炉の外観

(b)焼成炉制御装置

2.1.3 操炉部

燃料のガス圧の操作は、従来の手動ガス圧調整用バ

ルブと並列に自動制御用バルブを設置 し、コン トロー

ルモータによって駆動するとともに、差圧発信器を配

管に設置 し現在のガス圧 を測定できるようにした。ま

た、エアダンパー とゲー トダンパーの開閉用にもコン

トロールモー タを設置 し制御部から駆動するとともに、
コントロールモータの回転軸に設置 されたポテンショ

メー タにより現在の開度を測定できるようにした。さ
らに、焼成初期の低温時にも細やかな温度制御を実現
するために、個々のベンチュリー式バーナに電磁弁 と火

炎口付近に電熱 ヒー タを設置 し、バーナ毎の点火/消
火の機能を追力日した。これ らの機能は、制御部からの接
点信号によ り動作 し、測定値は、差圧変換器およびポ

テンショメータ変換器の出力信号 (4～20mA)に より、
制御部に伝送される。

2.1.4 制御装置

自動焼成モデル炉の制御部は、焼成現場における操
作性と耐環境性 (耐熱性、耐粉塵性 etc.)を重視し、実
験システムでのデスクトップ型パーツナルコンピュー

タを中心とする構成から、制御盤内にFA用 コンピュー

タ、各種変換器、リレーシーケンス回路などを内蔵した

制御装置を中心とする構成に変更した (図 2(b))。 これ
により、現場では焼成目標データ濃択ス/rッ チと焼成閉
始スイッチの操作だけで自動運転が可能となる。また、
自動焼成のための制御データの保守や焼成状況の監視
のため、制御装置にはRS232Cに よる通信機能を追加
し、別途開発 した管理端末ソフトゥェアをインストー
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容 量

燃 料

温度測定範囲

雰囲気測定範囲 (02)

ガス圧制御範囲

エアダンパー制御範囲

ゲー トダンパー制御範囲

ガスバーナ制御

CPU

表示機能

ログ機能

通信機能

管理機能

通信機能

動作環境

焼成炉

測定部

制御部

制御装置

管理端末

ルしたパーノナルコンピュータからメンテナンス等が

行えるようにした。

2.1.5 管理端末

実験システムにおける焼成炉制御ソフトウェアから、

焼成モニタ機能および焼成データ保守機能を分離独立

させ、管理端末ツフトウェアとして開発 した。本ソフト

ウェアは、PC9801シ リーズおよびその互換機上で動作

し、RS232Cイ ンターフェースにより制御装置と接続

し使用する。モデムの使用に備えて Hayes―ATコマン

ドもサポートした①これにより、モデムを利用して電話

回線により接続すれば、遠隔地でのモニタやメンテナ

ンスも可能となる。

表 ■ 自動焼成モデル炉の仕様

0.4m3

液化石油ガス (ブ タン :プ ロパン =7:3)
0～ 16001℃

l

-15～ 21ivo10/ol

300～4000[mm■ 20〕

0～ 1801mm〕

0～ 170imml

自動点火/消火

IPC―BX/M10(98),i80386SX(20MHz),MS― DOS3.3

測定データ表示 (炉内温度,雰囲気 )

ログファイル、プ リント出力

RS232C,Basic PЮ tocol(JIS C 6362)

焼成データ表示、制御データ保守

RS232C,Bttic Protocol(」 IS C 6362),HayeS―AT

PC9801sericsお よび互換機 (MS―DOS)

ウンロードすることにより、市販ソフト等を利用 して

任意の形式に統計/編集が可能である。

2.2.2 管理端末

自動焼成システムの焼成モニタおよび制御データ保

守のための管理端末ソフトウェアは、実験システム時

の仕様をそのままに、焼成炉制御装置内の制御機能部

との間に通信機能を追力日して実現 した。自動焼成のた

めの制御データは、実験システム時と同様に、画面上

にマウスで焼成 目標グラフを描 くだけで設定可能であ

るが、焼成開始直後からの雰囲気制御はダンパーに非

合理的な動きを引き起こし、非効率的な燃焼 と排気ガ

スの炉内滞留による被焼成物への悪影響が懸念 される

ため、任意の時点か ら雰囲気制御を開始できるよう仕

様を変更した。
2.2

2.2.1

ソフトウェア仕様

焼成炉制御装置

焼成炉制御装置は、現場での操作性の向上のため、

操作項 目を極力少なくした。自動運転のための操作は、

ロータリスイッチによる焼成 目標データの選択と運転

開始スイッチの操作のみで可能である。自動運転の途中

に手動操作の必要が生じた場合などに備え、スイッチ

の切替えのみで任意のタイミングで手動操作に切替え

ることも可能である。焼成炉のパーナは、手動による

点火も可能であるが、焼成開始時のより細やかな温度

制御を実現するために、炉内温度の上昇状況を監視 し

ながら2本ずつ自動的に点火 して行 く機能を迫力日した。

また、焼成時の測定データは内部メモリヘの保存と同

時にプリンタヘの出力も可能であり、メモリに保存さ

れたデータは通信機能を利用 して手元のパソコンヘダ

3 焼成実験

今回開発 した自動焼成モデル炉を利用 して、焼成実

験を行なつた結果を図 3に示す。同図 (a)におけるソ点線

が設定した制御 目標値である。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

に一酸化災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～Vx10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。

同図より、一酸化炭素濃度の制御に若千の振動が見

られるものの、ほぼ 目標値通 りに制御が行われている

ことがわかる。一酸化戊素濃度の制御に見 られる振動

は、エアダンパーの開度が小 さい時に特に顕著に現れ

ている。これは、エアダンパーの開度が小 さな領域で
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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 してしまっている (エ アダンパーの操作ゲ

インが大き過ぎる)こ とによるものと考えられる。

Fitt F"zっ じοヵ″ο′ 1995,6,8,thu
25

1000 20

5
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図 3:自 動焼成モデル炉による焼成実験結果例

4 むすび

本研究では、焼成現場における制御装置の操作性と耐

環境性の向上のため、焼成炉と制御装置の仕様をより実

用的なものに変更した自動焼成モデル炉の開発を行い、

その制御特性の評価を行つた。その結果、制御姑象の焼

成炉の容量を変更した自動焼成モデル炉 (0,4m3)に お

いても、実験システム (2m3)と 同様の制御ルールでほ

ぼ良好な制御結果を得ることができ、ファジィ制御の制

御紺象の変化に対する安定性を確認することができた。

今後、雰囲気 (一 酸化炭素濃度)制御の振動への対

策と、さらに多 くの焼成 目標パターンに紺 し焼成実験

を行い、制御特性の評価を行なう必要がある。
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セ ラ ミックス分野 にお ける技術計算 ソフ トの開発 (第 2報 )

釉薬のゼーゲル計算ソフトの開発

横井川 正美
*

Wttami Yckoi♂ wa

要 旨 近年のパノコンの普及はめざましいものがあるが、専門分野でのンフトウェアについてはマーケ

ット規模の大きい分野を除くと十分とはいいがたい。また、今後のマルチメディア時代を硯んでノフ ト開

発の重要性は中小企業においてもますます高まるのに違いない。

そこで、本年度は陶磁器X4H薬 の調合計算ソフトを MS,WIndo、vsと いう環境上で作成した。単純な計算に

は表計算ンフ トでフォームを作ればいいのであるが、操作による CAI効果を考えると視覚に訴えるユーザ

ーインターフェイスの設計が必要であり、この点は WhdOwsAPI関数を駆使することで実現した。

1 は じめに

従来、やきものに使われるうわぐす り (釉薬)は職

人の長年の経験と勘によつて調合されており、その調

合は門外不出の秘伝として明らかにされないでいた。

さらに、原料自体が天然原料であり、産地により化学

組成や鉱物組成が異なるために真似することも困難で

あつた。

しかしながら、分析技術の向上や陶磁器の釉薬をも

つと科学的な観点から探求 しようとい う試みにより、

公々に複雑な多成分系の釉薬が解明されようとしてい

る。そのアプローチとしてゼーグル式というものがあ

る。これはゼーグルという人が前世紀末に提案 された

もので、現在では分類整理が しやすいとい う利点から

一般に広く用いられている。元素に関する知識は必要

になるのだが、原料種 とその割合で表記するより、慣

れれば釉の特性をイメージしやすい。

筆者は 1985年 にこのゼーゲル計算のビジュアル化

(単に値を代入 して計算するのではなく、三角座標や

Ab03‐Si02座標上の点を移動させることにより、 リア

ルタイムで値を表示)をパ ソコン上で実現していた。

当時は目新 しさがあったが、現在では Gu(Graphc
User hterttЮe)と イベン ト扉動とい う考え方は常識

であり、 Windows環境でのほとんどのアプリケーショ

ンの操作の標準となっている。

そこで、このゼーグル計算に焦点を当て、従来のも

の よ り使 い勝 手 と機 能 に優れ る ンフ トウェア を

Windows上 で開発することにした。

2 開発環境

現在、 Windows上のソフ トを開発する言語としては

C/C+十 または BASICが 普通である。筆者は C言語で

開発す ることにしたが、プログラマーか ら見ると楽な

つた面 と難 しくなった面がある。最 も楽になつたと思

う点は見栄えのよいコン トロール (メ ニュー、ポタン、

コンボボ ックス、エデ ィッ トなどや これ らを含むダイ

アログボ ックス)が容易に実現できることである。 ま

た、デバイス (プ リンタ、プロッタ、モニタ、モデム、

スキャナなど)の ドライパーはOSで ある Windowsが

受け持つのでこれ らを意識す ることな く、 コー ドが書

ける点 もよい。 さらに、色数、解像度、フォン トが豊

富になったことや他のアプ リケーシ ョンとのデータの

や り取 りを しやす さも有利 である。一方、難 しくなつ

た点は見慣れない変数の型や概念 (イ ンスタンス、ハ

ン ドル、クラス)の 出現であ り、 1500以 上の API関

数に慣れるのにはほん とうに苦労する。また、現在の

ところ、わか りやすい参考書が少ないの も攻略を難 し

くしている。 (翻訳本が多 く、 Windowsを 完全にもの

に している 日本人 ライ ターが少ない。)参 考までに

開発環境を表 1に示す。

表 1.開発環境

O  S MS‐EXDS Vcr5 0A

MS‐Windows Ver3 1

言  語 BoHand C+十 Vcr4 0J

(十Rcsorcc WorkShop)

本 体 PC‐H98S modcH」 8

(486SX20NII12+ODP)

RAM 9 6 NEB

HDD 500 MB

ウイント
｀
ウ

7'セラし―

'

GA■ 024AL

(IO DATA)
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3 釉薬計算 について

ゼーグル式 とは塩基成分を ROと して RO・ xA1203

°ySi02と い う式で表すものである。この式から感覚

的におおよその釉の性質がわかるものであるが、手持

ちの原料での調合量はわからない。

そこで、ゼーグル式から原料の調合量、あるいは原

料の調合量からゼーグル式の計算が必要になるわけで

あるが、この計算実習によつて原料の性質や量のセン

スが磨かれることが経験的にわかっている。ただ、こ

のような計算はパ ソコンの最も得意とする分野であり、

数多くの計算と視覚に訴える画面設計によりCAIの効

果が生 じるのは十分に予想される。理論物性値の計算

も瞬時である。 さらに、この計算時間の短縮により、

より多くの調合試験が可能 となる。よく行われる計算

の代表的な例を以下に示す。

①ゼーゲル式から原料調合量

②原料調合量からゼーゲル式

①,②が釉薬計算の基本であり、これらから派生 し

て実際の試験では①ではアルカ リ成分を固定させてア

ルミナ、シリカを変化 させる試験 (L座標調合)、 ②

では原料を 3種類に絞って変化 させる試験 (三角座標

調合)が よく用いられる。

前者はこの座標上に透明、マット、乳濁、結晶とい

つた種々の釉薬がアル ミナ量、シリカ量、シリカアル

ミナ比により現れるが特徴である。

後者は古 くから行われている伝統的調合法で長石、

土灰 (木の灰)、 わら灰の 3成分系は有名である。 こ

れは分析データを意識せずに数多くの調合ができる点

が便利であるが、分析データがあれば、ゼーゲル式と

の関連づけも可能である。

①,②の単純な計算は表計算ノフ トでも容易に実現

できるので、ここでは L座標 と三角座標 というアナロ

グ的な入カインターフェースを持つソフ トを開発する

ことにした。

使用原料の一覧を図 1に示すが、これは基本原料の

理論値であり、実際には手持ち原料の化学分析値をフ

ァイルに追加 して使用する。

図 1.使用原料の化学組成

さて、次に問題 となるのは原料に含まれる不純物の

処理である。②の場合は不純物も容易に式に表現でき

るのであるが、①の場合は不都合が生じる。すなわち、

原料にゼーグル式に表れていない酸化物が含まれてい

ると理論とは調合不能となるのである。そこで、①の

試験を行 うときは不純物が無視できる純度の高い原料

を用いるのが普通である。ただ、長石は調合量が多い

ので分析値を用いることも多い。原料を分類 し、計算

に用いる酸化物を整理すると表 2の ようになる。

表2.原料の分類と計算に用いる酸化物

分 類 主 な 原 料 K   Na  Ca  Mg  AI  Si

長 石 カリ長石、リーダ長石、

陶石、7フ
°
ライト、砂婆

ネフIリッ

◎ ◎ △ ◎ ◎

石 灰 石灰石

卜
・

ロマイト

産灰石、 ◎  O O

マ

'゛

ネツ7 マケネサイト、仮焼,ル

'、
卜
Ⅲ
ロマイト

O ◎ 一 〇

7ルミナ カオリン、蛙目粘土、

蝋石、水酸化 7カミ

△ △ △ ◎ ◎

産 酸 ≧こ、産砂 △ △ ◎

◎ :必ず必要 ○ :ほ ぼ必要 △ :考慮可 一 :無視

長石に含まれるMgは非常に少ないが、 Caは ほとん

ど固溶 してお り、 1°/。 程度含むものもある。

石灰石に含まれる不純物は非常に少なく、①の調合で

は不純な灰などは用いない。

アル ミナで分類 された原料についていえば、朝鮮カオ

リンには Caが多く含まれることがあり、蛙目粘土の
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K成分は 1°/o越 えることが多い。

また、一般に珪石は純度が高いが、珪砂には Kや Al

が 3%程度含む場合がある。

天然原料についてはほぼ表 2の ものを使用すること

が多いが、バ リウム、亜鉛、鉛などは工業薬品を使用す

るので理論値を用いてよい。

①の場合の一般的な計算法としては KNaO、 MBO、

CaO、 Ab03、  Si02の順に必要なモル数を引いていく

方法である。この場合、上位の原料に含まれる不純物は

考慮 しやすいが、下位であるカオリンや珪石の不純物は

計算に入れ られない。

そこで、多元連立 1次方程式を解 く方法を加えた。

代表的なものにガウス・ジョルダンの方法 (Gauss―

」ordan mcthod)と ガウスの消去法 (Gauss diminaion)

がある。手計算ではほとんど無理な計算だが、これ らの

アルゴリズムをパ ソコンに組み込めば、容易に結果が得

られる。

ただ、調合計算では調合量にマイナスがないので種々

の制限がある。そこで、考慮する不純物が選択できる機

能と逆計算結果を表示させる機能によつてこの計算誤差

を少なくする工夫を施 した。

表3.物理計算因子

この うち、もつとも重要と思われるのは熱膨張係数で

あり、素地の高強度化や釉薬の貫入の有無などに深く関

わるので計算因子や計算方法についても種々の提案が

されている。ここでは化学分析値 (表 1)と 同様にテ

キス ト形式でデータは保存 し、因子のみの変更を可能

にしている。

4 開発 ソフ トの概要

L座標による調合計算ノフトの初期画面が図2の と

おりである。

回2.L座標計算の初期画面

画面の中央に L座標 を配置 し、右下のボタンコン ト

ロールあるいはテ ンキー、カー ンルキーで座標上の点

を移動 させ ることにより、調合量が リアル タイムで計

算表示できる。

左辺の矢印はアルカ リの トータルは 1なので種類 を

指定 して置換 させ る。原料の種類については コンボボ

ックス (項 目名をクリンクす るとリス トが現れ る)で

選択が可能に している。

剰膨張係数 露 度 弾性率  引張り強度 耐圧強度 剤云導率 比 熱

X10←6)  g/c口3  kg/口m2  kg/皿E2   kg/mm2 Ca1/cr Ы,c℃

K20

Na20

Ca0

MgO

ZnO

PbO

A1203

Si02

B203

77

100

100

60 0

15

47

160

65

20

0 05

0 52

0 20

1 1

06

0 48

10

1 23

0 90

74 6

93、 5

114

230

116

85

160

333

270

0 1800

0,2674

0 1903

0 2439

0,1248

0 0512

0 1276

0 1913

0 2272

2 83

3 33

1 67

0.03

0 60

1 00

1 67

0,27

0 03

28

26

33

38

59

96

41

23

19

001

0 02

0,20

001

015

0 025

0 05

0 09

0 065

釉薬の物理特性 の計第因子は表 3の とお りである。

この因子か ら予想物性値 を計算す るわけであるがその

方法には 2つの式がある。

求める物性値を X、 各成分の因子を xl,x2,ち xn、 各

成分の重量パーセ ン トを pl,p2フ ・̈,pnと す ると、

熱膨張係数、弾性率、引張 り強度、耐圧強度、比熱

イこついては

X=xl x pl+x2x p2+― ‐+xn x pn

密度、熱伝導率は

1だ(=x1/pl+x2/p2+¨ ・十x∬pn

で表 される。
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種々の環境の設定には環境メニューから図 3に示す

ダイアログで行 う。スピンコン トロールとい う手法で

入カデータを制限し、信頼性を高めている。

使用分析データはテキス ト形式で保存 したファイル

から読み込み、編集は Windowsの標準エディターであ

るメモ帳 (nOtcpad cxe)を WinExcc関 数で起動させて

行 う。範囲指定後の結果印刷についてはデータをファ

イルに保存後、このエディタで行 う。

三角座標の調合計算 ソフ トの初期画面は図 4である。

やはり、 L座標のものと同様に、座標上の点の移動に

よるリアルタイム計算が特徴である。画面上には酸化

物量や物性値の分布が色分け表示できるようにした。

図4.三角座標調合初期画面

5 まとめ

釉薬調合の ンフ トウェアを WindOws上で開発 したが、

このプ ロセスにおいて種々の知見が得 られたので以下

に示す。

(1)今 後、発売 され る ソフ トのほとん どが Windows紺

応 となることが予想 され る。統一 されたユーザーイ ン

ター フェースは、一度 WindOwsの アプ リケーシ ョンを

使 ったユーザーには非常にわか りやすい。 ソフ トを開

発する ものに とつて も同様の処理 を DOS上で実現には

数倍の労力を要す るため、 もはや DOSには戻れない と

思 う。

(2)今 回は C言語で開発 したが、やは りその概念 に慣れ

るには相 当な時間要す る。現在では、 BASIC言語で も

優れ た開発環境があ り、また C+十 の OWLや MFCと

呼ばれ るクラスライブラ リーを利用す る方法 もある。

今後がそのほ うが一般的になるか もしれない。 ただ、

その場合でもCは細かな記述ができるとい う優位性が

あるので無視はできない。          ｀

(3)マルチ メデ ィア時代に向けて ソフ トウェアの重要′性

はますます高 くなるのは確実である。すでにOSや汎

用アプ リケーションな どは一部の大手の寡占状態であ

るが、特殊 な分野や中小企業が多い業種におけるノフ

トはまだまだ個人の能力で優れた ものができる余地が

ある。 ただ、内容的には静上画像、音声、動画を含め

たよ り高度な ものが要求 され るであろ う。

(4)本稿にて機能のすべてを紹介できないのは残念であ

る。今後は実際に使用 していただき、不十分な点や使

いに くい操作法な どは改善 したい。
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デザイン手法の高度化に関する研究 (第7報 )

二次元インテリジェントデザイン手法の開発に関する研究(2)

野上 雅彦 *

Masahiko No8ani

要 旨 コンピュータの普及に伴い、デザイン分野でのその利用も各方面で進められている。当センター

では中小企業へのフィー ドバックを前提 とした、パーツナルコンピュータ(以 下PC)ベースでの研究と共

に、より処理能力の高いエンジエアリング・ワークステーション(以下EWS)上で二次元CGソ フ トウエアを

用いた研究も並行して進めている。

本年度は、デザイン開発におけるクリエイティブフーク支援を目的に、イメージ言語によるグラフィン

クイメージ自動生成プログラムの開発を行なつた。デザイナーの創造性の刺激を目的とし、イメージキー

ワー ドを選択することで、そのイメージにそつたグラフィンクの自動生成プログラムを完成 した。

1まえがき

今 日、CADの普及には著 しいものがあり、デザイン

の分野においても様々な分野での利用が拡大 されつつ

ある。消費者ニーズの多様化により多品種小量生産ヘ

の対応が当然のように要求される今、デザイン作業の

合理化のためのみならず、コンピュータの利用により

初めて可能 となる創造や表現こそ、これか ら推 し進め

ていくべき課題であると思われる。当センターでは、

コンピュータを利用 したデザイン手法の高度化を進め

ながら、県内中小企業への導入およびその活用を促進

している。

多品種少量生産によリデザイナーヘの負担 は増加

し、多 くのアイデアを生み出す必要が生じている。デ

ザイン現場でのコンピュータ利用は、アイデアプロ

セ ッサやデータベースを除くと、アイデア展開のため

に使われ ることは少ない。 ここで、コンピュータの

データベース機能 と計算能力を利用 して、グラフィン

クデザインやプロダク トデザインにおけるク リエイ

ティプワークを支援することが出来れば、デザイナー

が多くのアイデアを創造することが可能 となるであろ

う。

昨年度か ら、平面のグラフィンクデ~夕 に的を絞

り、コンピュータによるクリエイティプワーク支援シ

ステムの開発を行なつている。 このシステムは、ユー

ザがイメージ言語を入力することにより、そのイメー

ジを触発するグラフィクスを生成することで、デザイ

ナーの創造性 を刺激することを 目的とす るものであ

る。昨年度までに、二つのパラメータにより基本的な

図形の組み合わせをコン トロールする実験プログラム

を作成 し、バ リエーションの幅が狭い中にも、イメー

ジ言語に沿つたグラフィックの生成が可能になつた。

本年度では、グラフィックのカラー化、ファイルヘ

の保存、キーワー ドインターフェイスなどのプログラ

ムの基本機能を完成する。また、グラフィックのパ リ

エーションを展開 し、デザイン開発支援機能を完成す

る。

2使用機器・開発言語

使用機器 。開発言語 は以下の とお りである。

1.コ ンピュー タ  Apple Macintosh Ⅱfx

2.開 発言語    Symantec C十 ■,Think Class
Libraリ

図1 プログラムの動作画面

3基本機能の完成

プログラムの完成に向けて、以下の基本機能を完成

した。
*技術第二科デザイン係
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3.1生成グラフィックのカラー化

昨年度の段階では、生成するグラフィンクはモノク

ロイメージであつたが、これのカラー化を行なつた。

色の深度はRCB各 8ビ ッ トの24bitフ ルカラーとした。

3.2フ ァイルヘの保存

作成 したグラフィンクデ~夕 の活用のためファイル

ヘ保存する機能を付加 した。ファイル形式は Pictと し

た。

3.3キ ーワー ド入力

パラメータを直接入力す るダイアログ (図 2)に加 え

て、キーワー ドによる入カダイアログを作成 した。代

表的なイメージキーワー ドを20個 選択 し、これ らの

キーフー ドをチェックボックスで選択す る物とした。

(図3)キーフー ドは複数個指定でき、各キーワー ドに割

り当てられたパラメータを平均して設定を行 う。 (図4)

4描画

41 色

色の基本的な制御方法は、色相・ 彩度・ 明度で行

なった。cOol―wam軸にそつて色相を寒色系から暖色系

に対応 させ、sOA―Hard軸ではsoAか らHardにかけて彩度

を鮮やかにし、明度のコン トラス トを強 くなるよう対

応 させた。

4.2 図形

描画する図形 については、垂直・ 水平方法の要素

と、斜め方向の要素を配置することとする。

(1)図 形1 グリンド

水平・垂直方向の要素として、四角形をグリッド状

にに配列する。縦方向または横方向にグラデーション

をかけ、cool― Wa“nパ ラメータで塗り潰しの密度を制御

する。

(2)図 形2 帯

斜め方向の構成要素としてグラデーションによる帯

の描画を行 う。基本ラインを右上方から左下方にかけ

て描画し、その形状を斜め右下方向に引き伸ばして描

画する。

図2 パラメータ入カダイアログ

図3 キーワー ド入カダイアログ
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図4 ′くラメーター覧
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図4キーワー ドと生成されたグラフィック



グリッド
色

基本ライン 伸びる方向 配 列 塗 り潰 し
複写・消去

Warm― Cool 暖色一寒色 不規則―規則的 不規則一規則的
ブロックの間隔

狭―広
密一粗

Hard‐Son

コントラス ト

彩度

強―弱

直線一曲線
プロックの大きさ

大―小

形状

直線―曲線

図5 パラメータによる図形の制御

4.3複写・消去

グラフィック内の領域を複写・消去する。領域の形

状はsoA― Hardパ ラメータを楕円から四角形へ対応 させ

る。

描画ルーチンでは、これ らグリンド、帯、複写 。消

去の二要素からランダムに一つを選択 し実行する。 こ

れを繰 り返すことでグラフィックを生成する。

5考察

デザイナーの ク リエイテ ィプワークの支援 を 目的

に、イメージ言語によるグラフィンクイメージの自動

生成プログラムの作成を行なった。多 くの描画ルーチ

ンを作 らず、一つのルーチンをパラメータだけで変化

させ る手法を選択 したため、パラメータの変化に対 し

てグラフィックの変化が不十分になつた と思われる。

本研究は今年度で終了するが、今後の展開 として描画

過程 をアニメーションとして見せることを意識 して設

計す ることで、より効果的な表現が可能になると思わ

れる。ユーザ リサーチも行い、今後もこのプログラム

を発展 させたいと思 う。

6ま とめ

昭和63年度から「デザイン手法の高度化に関する研

究」と題して、コンピュータによるデザイン支援に関す

る研究を7年間行つてきた。この間にハー ド・ ソフトと

も劇的な進化を遂げ、デザイン業界においてもコン

ピュータの利用はすつかリー般化したといえる。コン

ピュータの利用技術は今後 も発展を続けるであろう

が、デザイン手法の高度化研究としては本年度で区切

りをつけたいと思 う。
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自然素材を使ったクラフトアー トからデザインヘの展開に関する研究

山下 誠児*

Setti Yalnashita

要 旨 本県は「ヨシ群落保全条例」 (琵琶湖のヨシ群落の保全に関する条例)を平成 4年 7月 に施行し、

琵琶湖の自然環境保護に努めている。そのなか、ヨシの有効利用の方法として、紙への加工の試みが行なわれ

たが、未だ有効な解決に至っていない。

昨年度はヨシの節を利用して点と線の表現方法の検討を行った。本年度は、引き続き点・線・面 (エ レメン

ト)の表現方法の検討と、新たに他の素材との複合によるオブジェ作品の試作展開を行った。その作品のアイ

デア展開はベンによるスケッチと三次元CCに よるスケッチ、そして工作作業を同時に進めながら行つた。

1ま えがき

「ヨン群落保全条例」は `ヨ ンを守る'、  `ヨ ンを育

てる'、  `ヨ シを活用する'の 3つの柱で構成されてい

る。この中で `ヨ シを活用する'と いう点において、ヨ

シ紙への利用が試まれたが、見通しさえ立っていない状

態である。ヨシを守り、育て、刈り取るというヨシのサ

イクルの活性化が条例本来の姿であり、琵琶湖の水質環

境を改善していくのである。また、ヨシは樹木と違って

刈り取ることでより大きな水質浄化作用があることがわ

かっている。しかし、生活様式の変化でヨシ屋根 。ヨシ

簾・暗渠排水等へのヨシの利用は減少しており、そのた

めにも現在の生活様式に合うヨンの有効的活用法 (刈 り

取つた後のメリット)を見出すことが必要である。

平成5年度、ヨシをクラフトアートの素材として利用

法の検討を行つた。そして、ヨシは強度が低いため加工

が難しく、ヨンだけの作品は作り難いことが判明した。

そこで次の課題として、ヨシの強度を補うため、他の素

材と組み合わせたインテリア製品やインスタレーション

ヘの利用を行なうことにした。

2 点 。線・面 (エ レメント)の表現方法

すでにヨンの節を利用して点と線を表現することは試

みた。今回はヨシの特徴である日焼けによる色の濃淡で

の表現 (試作品 1、 試作品2)と 、視線方向に平行に凹

凸を作り、その陰影で模様を表現 (試作品3)する方法

を試みた。ヨシを筒状に保つことは接着性が悪く、切断

等の加工も難しくなり、材料を大量に確保しなければな

らないため、割いて使用することにした。

作品イメージに用いた下絵はテクノネットワーク

Vol.18、 Vd。 19、 Vd。 20の表紙 (野上主任技師作成)に
使用されたもので、CCで特殊処理をしたものである。

試作品1 試作品3‐ 1

■下書きは左より、テクノ

ネットワークvol.18、

Vd.19、 Vol.20の 表紙を

使用

*技術第二科デザイン係

試作品2 試作品3‐2

-73-



3 アイデア展開と製作

まず鉛筆デッサンによるアイデア展開を行い、つぎに

三次元CGを利用して展開した。また、作品の細かい収

まりの確認や新 しい発想を引き出すために工作作業を同

時に行い、それぞれの結果をフィードバックした。三次

元CGを使用してモデリングを行い、最終的に出力した

ものは、それ自体を完結したものとみなした。しかし、

右下の三次元CGに よるアイデア展開例-6に ついては実

際の収まり等、細かい部分の予想がつかなかったため、

製作することとした。

展開例の1は 卓上ついたてとして作成 した。高さは

350mmである。展開例2～5は照明の入つたオブジェであ

る。光源は点光源を使い、組み合わされたヨシから洩れ

る光がモアレを起すような作品である。展開例61ま 木

材、ステンレス、ビニールホース (樹脂)を組み合わせ

たオブジェである。

▲鉛筆デッサンによるアイデア展開
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▲三次元CCに よるアイデア展開の例 -1

▲二次元CGに よるアイデア展開の例-2

▲三次元CGに よるアイデア展開の例-3

▲三次元CGに よるアイデア展開の例-4

▲三次元CCに よるアイデア展開の例 -5、 6



▲工作作業によるアイデア展開-1

▲工作作業によるアイデア展開-2

▲工作作業によるアイデア展開-3

4 まとめ

ヨシという素材を使いはじめて2年になり、加工の要

領も随分把握してきた。前年度の試作品に比べると完成

度も上がり、作品と呼べるものなったように思われる。

また、ヨシの使い方によっては金属、木材、村脂など他

の素材とも適合することがわかり、クラフトの素材とし
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▲工作作業によるアイデア展開-4

▲CCでの展開例を実際に製作 したもの

▲CGでの展開例を実際に製作 したもの

ての可能性は十分にあると思われる。しかし、近い将来

において毎年約41XJト ン刈 り取られるであろうヨンの利

用には到底追い付かない。というのが現状である。

今後の目標として、この研究を推し進めることはもち

ろんだが、技術移転先を探すことも大切である。



実験 レポー ト



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 1報 )

超音波漏洩表面波による高周波焼き入れ層評価に関する研究

井上 栄一・

Eiichi lnoue

要 旨 音響弾性を利用して材料特性値を求める方法は、非破壊で測定することができるため、迅速でか

つ全数検査が可能であり、安全性を確保するための品質管理が注目される今 日においては有効な測定技術の

一つと言えよう。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、芯部と

硬化層における音響弾性の差が顕著であるため、この方法を用いて硬化深さ等の検出ができる可能性が高く、

実際に大型部品の検査ラインでは実用化された例 [1]も ある。

そこで、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、本年度よりこれらのテーマに取り組むことにした。今回は、 S45C材に高周波焼き入れを施した実

験試料の硬化層深さの評価を行 うため、漏洩表面波法による測定を行つた結果、当所における超音波計測シ

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 2予備実験

音響弾性波における機械材料評価技術は、従来の非

破壊でかつ迅速な検査が可能であるという優位性のみ

ならず、近年の電子デパイスの進歩により、高速信号

に対する周波数解析等が可能 となつたことから、産業

界から必要とされる技術 レベルも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、まず高周波焼入れ材の硬化層

の定量評価を課題に取り組むことにした。

高周波焼入れは、省資源、省エネルギー、省力、無

公害化などの特長 [2」 があり、盛んに利用されている

表面硬化法であるが、焼入れ深さが数 ミ,メ ー トルと

深く、表面硬化層の試料全体積に占める比率が比較的

大きい。

死在、表面層の弾性的性質の定量解析によく用いら

れるものとして超音波顕微鏡によるV⑦ 曲線の解析が

ある[3]。 これは漏洩表面波と干渉現象を応用したも

のであるが、この装置における層情報の解析は使用す

る周波数の関係で数十マイクロメー トル以下であるた

め、高周波焼入れ深さのオーダーには適さない9

そこで今回は、より低周波領域での超音波送受信が

可能な装置として超音波探傷装置と水浸探触子および

デジタルス トレージオシロスコープを用いて、三探触

子法による漏洩表面波を測定することで、表面硬層の

定量測定の可能性を検討することにした。

実験では、超音波探傷装置の公称探傷周波数が実際

に十分な周波数帯域を有 しているかどうかが重要なポ

イントであるため、予備実験 として周波数分析を実施

することにした。

2.1 予備実験装置

予備実験は図 1の ように、水中で探触子の送信器 と

受信器を対面させ、探触子の振動子を駆動する逆
「

三

波数を lWIHzか ら悧剛貶 まで順久変化せた時の受信波

形を VIDEO信号 として周波数分析装置に入力 し、そ

の解析結果を計算機で記録 した。

超 青 渡課 偶 装 置 周 波 数 分 析 装 置

計 算 機

図 1 受信波形の周波数解析

2.2 予備実験結果

探触子調整用のダンピング調整つまみによる波形変

化を図 2に示す。

この結果から、通常の超音波探傷の用途で使用する

時には、ダンピングつまみを最も感度が上がるように、

道正な位置に設定するが、実験結果では、複数の ビー

クが発生 し余 り望ましい状態ではなかつた。む しろダ
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ンピング過度のつまみ状態の方が、必要な周波数で鋭

い ピークが得 られてお り、実験時にはダンピング過度

の設定が必要であることが分かつた。

kH
佃

中
処

-1

周波数 [MIIz]

図2 ダンピング調整と波形の関係

次に、ダンピング過度に設定 し、送信公称周波数を

切 り替えた時の周波数分布を図 3に示す。

I

周波数 Ⅳ田珂

図3 ダンピング過度時の周波数分布

この結果から、 1.CIMHzか ら5.CIMH2ま では目的 とす

る周波数 ピークが鋭いものが得 られたが、 10NII・Izでは

かなり鈍つて、広い分布をとなつていることがわか り、

今回の装置ではせいぜい lNcI・Izか ら 5M貶 までの測定

しかできないことが分かつた。

3実験

3.1 実験試料

今回の実験で使用した試料は S45Cの 30× 30× 200

の材料に高周波焼入れを行ったものを用いた。その焼

き入れ硬度分布を図 4に示す。また、表面焼入れ層、

中間層および芯部の金属組織を写真 1か ら3に示す。

なお、高周波焼入れは、甲西高周波工業に依頼し、加

工していただたものである。

表面からの深度 l― ]

図4 高周波焼入れの硬度分布 (S45C)

写真1 表面脆入れ層 (S45o

写真2 中間層 (S45CJ

冨
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日
質
―
召
卜
七
日
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写真3 芯部 (s4SC)



表面焼入れ層は、写真 1からも明らかなように、針状

のマルテンサイ ト組織が観察できる。中間層は、マル

テンサイ ト、フェライ ト及びパーライ トが混在 した組

織が写真 2よ り観察できる。また芯部は写真 3か らフ

ェライ トとパーライ ト組織が観察でき、各領域におけ

る組織状態の差異 と硬度分布からほぼ表面から 2.5mm

程度まで十分な焼入れが試料に付与されていることが

確認できた。 しか し表面近傍では、やや硬度の低下も

認められ、脱炭現象が起こつているのではないかと考

えられた [4]。

3.2 実験装置

使用 した実験装置の概要を図 5に示す。水浸探触子

はエアロテック社製の狭帯域用 5ヽ何貶 フラッ トタイプ

を使用 した。 ここで入射角 θは、漏洩表面波を発生さ

せる重要な条件であり、後述する4.1の理論により、

試験片の漏洩表面波速度を鋼の横波音速の 90%に あた

る2,880m/sに 、また水の縦波音速 1,43備ysと して算出

した θ導0° 1こ 設定した。

また、探傷装置の探傷周波数は公称周波数として1.0、

2.25、 5.OMIIzを 使用することにした。

起書波探傷装置    ザジタルオンロ

水  棺

爾 録 計

図5 実験装置概要

3 3 実験方法

実験は超音波探傷装置から出力された送受信波形を

デジタルオシロに 2048回平均化させて取り込み、送信

波の立上がりを時間計測の起点にして、受信 した漏洩

表面波の最大ピークまでの経過時間を、使用公称周波

数を順次切 り替えて記録することにした。次に送受信

間の距離を保つたまま一定の距離分だけ送受信探触子

を試料面から遠ざかる向きに移動 し、同様にして時間

を記録した。そして両者の時間変化と変位の大きさか

ら各周波数の漏洩表面波速度を求めることにより、各

探さでの音速変化を確認することにした。

4

漏洩表面波は、試料表面が液体に接 している場合の

表面開口欠陥検出に多用される波であり、減衰がかな

り大きいと言われている。この波は、図 6に示すよう

に、水浸探触子を接触媒質である水の縦波速度 Vwと

実験試料の漏洩表面波速度 Wsか ら得 られる入射角 θ

に傾けたとき入射波が縦波から漏洩表面波モー ドヘ変

換されることを利用するもので、この時の速度は横波

速度の約 9CO/。 になるといわれている。

図6漏洩表面波

この波の特長は、表面から 1波長程度までの深さの

性質を反映することにある。従つて S45C鋼 の漏洩表

面波速度を 2,880mysと した場合、各使用する公称探傷

周波数における 1波長すなわち、それに対応する深さ

は表 1に示す ようになる。硬化深 さ分布図 4を基に考

慮す る と芯部を伝播す る とヽ他 と表面層 を伝播す る

5MHzに おいて両者の伝播速度に差が確認できること

が予測できる。

表1 周波数と表面層からの深さのBS係

周波数 EMセ ]1,0  2.25  5.0
波長 [Rm」  2.88 1.28  0.58
鋼漏洩表面波速度 [Ws]2,880

4.2 伝播経路

測定における伝播経路の検討を底面反射の回数が 3

回の場合について、試験片内部での第 1反射波の入射

角 θ、探触子の振動子の中心間距離 L、 水中に置かれ

た試料の高 さ Hw、 試料表面か ら振動子中心までの距

離 Hsと し図 7の ようにモデル化 して行い、デジタル

オシロ上で確認できる信号波形の順序の検討を行つた。

本モデルで受信振動子 Rで受信 される信号は、以下

に示す 5通 り考えられる。

(I)T‐A二 ‐R

(Ⅱ )T‐Al―Bl―A2‐R

(Ⅲ )T‐Al‐Bl‐A2‐B2‐A3‐R
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実験風料

水     入射 角

漏 嵐 表 画 波 Vs

θ

△

水浸探触子

水霊波選度 Ⅵ

θ¬Arcsin(b/Vs)

□
Ｏ
　
ｏ
　
ｏ

Ｏ

Ｏ
　
Ｏ

□

ホ浸探触子

実 験 僚 料

4.1 漏洩表面波同

理 論



送 信 用探 触 子

A4

Bl

Ｖ

／ 三

(Ⅳ )T‐Al‐BI‐A2‐B2‐A3‐B3‐A4‐R
(V)T‐Al‐A4‐R この結果及び、各波の伝播経路による減衰差や受信

探触子の指向性による漏洩表面波の伝播を考慮すると

超音波探傷装置のCRT画面上で確認できる受信波形は、

図 8の ようになると考えられる。

送 信 波 T

iF洩 表面波Hs 縦波反射波

図8 受信波形 (底面反射 3回の場合 )

4.3 漏洩表面波の測定

表面層 と実験試料内部を伝播する漏洩表面波の音速

差を求めるために図 9の ように探触子の高さをΔH移
動させた時、受信波がΔT変化する場合について検討

をした。

通 信 漱 T 受 信 嵐 R

観tB
ネ韓承選口時

位EA

送 信 受 信 漬 形

L

受信 用探 触 子

T
実験試 料

図7 伝播経路モデル (底面反射 3回の場合)

ここで (I)か ら (Ⅳ )は、実験試料中の縦波伝播に

よるものであ り、 (V)は漏洩表面波モー ド変換が起

こつた場合の伝播経路 となる。ここで受信までに底面

反射があった回数を Nと して伝播距離 LT、 Lsを考え

るとそれぞれ縦波伝播については式 (1)、 また漏洩表

面波伝播については式 (2)と 表 される。

R
の
正

LT =2N H｀
V +Hscos 

θ
COS θ

+イ
(L―

劇〔stan θ -2NHwtan θ
)2+日

Is2

(1)

今、試料中の縦波速度を Vと 、試料の漏浅表面波速

度を Vs、 水の縦波速度 Vvと すると、縦波伝播 と漏洩

表面波伝播の伝播時間 TT、 Tsはそれぞれ式 (3)、 式

(4)と なる。

TT

2N HW
COS θ

VL Vw

Ls=211scos θ+ L-2Hstan θ

Hscos θ
キーーーーーー

(2) 図9 漏洩表面波速度の測定

試料面から、ある高さAでの送信波の立上が りを ト

リガー とした時の受信波 ピークまでの時間を Tと し、

接触媒質である水縦波音速 Vw、 表面漏浅速度 Vs、 入

射角 θとすると、 Vsは式 (5)の ように表され、受信波

形 ピーク値の時間差が分かれば 監 が―見求まるよう

に思われる。 しか しθ項は Vsの 超越関数であ りこの

式を直接代数的に解 くことはできない。そこでさらに

入射角 と硬化層及び試料内部の漏浅表面波の伝播につ

いて検討を行った。

― (3)
Vs=

2△ H・ Vw・ tan θ

2△ H_vw△ T
COS θ

(5)

4.4 入射角と硬化層および芯部の漏洩表面波速度差

( )

イ(L一
〕Istan θ …2NH、vtan θ

)2+1ls2
+

Vw

COS2Hs θ L-2Hstan θ
聰
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Vw
+

Vs

― い) 鋼の表面漏洩波 2,880m/sの 時の入射角は約 30° 、



5,000Wsで は約 26° となり、入射角度はせいぜい 4°

の差 となるので探触子の指向性から考えて 30° 前後に

設定すればほぼ十分な受信が可能と考えられる。

久に、使用公称周波数を変化 させて表面硬化層 と試

料の芯部を伝播する場合の検討を行 う。図 10の ように

公称周波数を切 り替えると波長の長さが変化するため、

高い周波数では、表面近傍すなわち、硬化層の漏洩表

面波速度に応 じた入射角度になる。この角度 θ outは、

表面深度が深い内部層伝播時の入射角 θ inよ りも小さ

くなるため、試料内を伝播す る時間が増加 し、より速

度差が鮮明 となると考えられ る。そこで式 (5)に おい

ては、 θの角度差等を考慮す ると実際の伝播経路に θ

out側 を経ていても、経路計算上 θ inを 用いても Vsに

おける影響は無視できると考えられ るので、式 (5)の

Vsを見かけの漏洩表面波速度 として硬化層の評価指標

としての可能性を検討す ることにした。

探 触 子

実験 賦帯
in 

霰 化 層 瀬 洩 歳 西 茂

洩表面波

図 10 表面硬化層伝播と試料内部伝播

5実験結果および考察

実際 4.2節 で検討 した伝播経路に基づき、 2回お

よび 3回反射が起きる位置での実験をしたところ、減

衰等により反射波、漏洩表面波の測定が上手くできな

かつた。そこで、できるだけ減衰の影響が少なくなる

ように探触子間の距離を約 15ttlm、 また試料表面から

の探触子振動子中心部の距離を約 5-の ところに設

定し、そこを基準 として lalmずつ表面から離す方向

に変位させ各周波数毎に漏洩表面波の受信 ピークの時

間変化を測定した。

5 1 実験結果

表2 周波数と偏差量を変えた時の漏浅表面波速度

周 波数 酌礎 ]

10   226   5,0
偏差量

BHコ ]

2

3

4

S

S,079

3,060

2,463

2,704

2,S03

S,868

3,101

2,499

2,737

2,324

S,SiS

3,048

2,495

2,729

2,321

試料表面から探触子振動子中央までの距離を約 SIxlm

に設定 し、その位置より表面から離れる方向に ldun

ずつ離して、測定を行つた結果を表 2お よび図 11に示

す。

基準位置からの偏差 [m]

図H 見かけの漏洩表面波速度

各位置での見かけの漏洩表面波 は 2.25ヤ□貶 が最 も速

く、全体的 に hCILEIIIzが 遅 くなつてい る。 また、見か

け の速 度 は、 基 準位 置 か ら 2.5mm(表 面 か らほ ぼ

7.5mlm)の ところまでかな り大 きな速度値 となつてい

るが、 3Hlmを 越 える とほぼ 名800m/s近 傍 の値 となつ

てお り 1.OM貶 と 2.5ヽ他 お よび 5.ONII・Izでの速度 差は

ほぼ 30m/sと なつている。

5.2 考票

理論上は、硬化表面層を伝播す る 5WIIIzが 最 も速度

が速 くなり、試料芯部を伝播する lMIIzが 遅 くなると

予測できたが、実験では、 1波 長 が ■28mmで ある

2.25NIIIzが 一番速 くなつた。 これは、波長が 0.58alm

となる 5.ONEI・Izの漏洩表面波速度が、図 4で確認 され

た脱炭現象による表面層の硬度低下によつて予期 した

以上に速 くならなかつたことによるものではないかと

考えられる。また、基準位置か らの偏差が 翫lm以外

の位置では概ね lLIIIzの 漏洩表面波速度が遅 く、これ

に紺応す る 1波長が 2.88EXlmで あ り、この深 さでの硬

度は図 4の硬度分布か らほぼ芯部 と同 じくらいとなつ

ているため遅 くなつたと考えられる。 これ らの結果か

ら、偏差が 2-の 近傍を除いて使用すれば、本測定

システムでも硬化層の簡易的な評価は可能であるよう

に考えられるが、使用周波数を離散的に しか変化でき

ない。そのため連続 した硬化深さの推定評価をするに

は周波数の連続的な可変をさせるか、広帯域を有する

探触子による測定結果か ら周波数毎の位相速度差を調

べるような手法が層情報解析にはより道 していると考

えられる。

昭
竜
］
悩
璃
嬢
旧
部
娯
囃
Ｇ
と
ミ
嘱
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また、偏差 2.5mmま でに見かけの漏浅表面波速度が

かなり大きな値を示 していることについては、近距離

音場等の検討 をしたもののその理由がはっきりしなか

つたので、漏洩表面波音圧分布のシミュレーション等

について検討する必要があるように考えている。

6まとめ

超音波漏洩表面波による高周波焼入れ層評価の第 1

歩 として、当所所有の超音波探傷装置 と水浸用探触子

を用いて 2探触子法で漏洩表面波速度の測定を行つた。

周波数を切 り替えて測定することで硬化層 と芯部にお

ける伝播速度の差が測定でき、漏洩表面波速度によっ

て硬化層の評価ができることが確認できた。以下に他

に得 られた結果をまとめる。

(1)予備実験において、本探傷装置における公称周波

数と実際に送信されている周波数特性について明らか

にし、本実験におけるダンピングつまみの調整条件を

求めることができた。

(2)漏 洩表面波の伝播経路等についての理論的検討を

加え、受信時の信号波形の分類や速度計算等をを容易

にすることができた。

(3)複数反射させて長距離の漏洩表面波を受信するこ

とは距離減衰が甚だしい等の理由から不可能であつた。

(4)予測されたした 5MI・Izの速度より2.25NIHzの 方が

速く、これはは表面脱炭層によるものと考えられた。

(5)偏 差 1営mか ら2.5mm近 傍まで、漏洩表面波速度

が大きな値を示すとともに速度低下した理由について

は、現在のところはつきりとしない。

今後の残 された課題 としては、ま とめ (5)の 原因追

究 と広帯域探触子による実験を行い、表面波の分散性

の調査、周波数毎の位相速度による評価の検討を実施

したいと考えている。

閉 辞

本研究の遂行にあたり、ど指導、ご助言をいただい

た立命館大学岩清水幸夫教授、また予備実験を手助け

していただいた岩清水研究室大学院生諸氏ならびに実

験ジグ作成をしていただいた滋賀県工業技術振興協会

畑中嘱託に封し感謝いたします。
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機能性微粒子の利用技術に関する研究  (第 2報 )

～ 磁性微粒子の生成条件制御と表面改質に関する研究 ～

阿部 弘幸・

Hiroyuki Abe

要 旨 :市販の四二酸化鉄 (F e804)粉末を、種々の濃度のオレイン酸ナ トリウムで吸着処理

し、吸着量の定量を行った。また、添加する水酸化ナ トリウムの濃度を変え湿式共沈法
1)に

より

同様のスピネル型フェライ ト磁性粉の合成を行った。

1 まえがき 加NaOH濃 度を 3Nと 6Nに して行 った。

今 日、磁性微粒子は、磁気 コアやボ ン ド磁石の他、

磁気カー ド、磁気記録媒体、磁性塗料、磁性流体、臨

床検査薬等さまざまな分野にに利用されている。
2)3)4)

7)本
研究は、機能性微粒子の 1つ に磁性微粒子を選び、

表面改質及び他素材 との複合化を目的として進めてお

り、その基礎実験を行ったので報告する。

2実 験

FeC12+2FeC13+8NaOH
F e304+8NaCl+4H20

2.1 主な試薬類

(1)磁性微粒子…片山化学工業

(F e304) CPレヘ
゛
ル

(2)界面活性剤…片山化学工業

ナ トリウム  CPレヘ
゛
ル

2.2 吸着処理

5 0 0 mlの 三ツロフラスコに上記の市販の磁性粉

20gを 入れ、予め蒸留水 200 mlに 溶か しておい

た所定濃度のオ レイ ン酸ナ トリウム液を加えて、 90
℃×4 5 0 rpm× 30分処理 した。

撹拌 しなが ら60℃ まで放冷 して、そのまま濾過・

洗浄 したものと、 lN塩酸を徐々に加えて pH≒ 5と

してか ら濾過・洗浄 したものを用意 した。なお、洗浄

は 60℃温湯で 5回行い、 105℃ ×3h乾燥 した。

2.3 吸着量の測定

吸着量の定量を行 うため、 2つの方法を検討 した。

(1)電気炉により処理粉を灰化 (800℃ ×5h)
して、その減量率か ら吸着率を定量 した。

(F e304)SA tt α一F e203

(2)炭素硫黄同時分析装置にて炭素量を測定 し、オレイ

ン酸 (CI″ H33C00H)に 換算 して吸着率を算出 し

た。

2.4 磁性微粒子の合成

前報
1)の

手順で、四二酸化鉄を合成 し、その際の添

2.5 使用機器

(1)炭素硫黄同時分析装置 LECO社
CS-344

(2)電気炉 東洋製作所 OPM-160D

3 結果と考察

3.1 吸着処理と吸着豊

オレイン酸ナ トリウム吸着処理の最終段階で塩酸処

理しなかったものは、ほとんど吸着が見られなかった

が、塩酸処理 したものはオレイン酸ナ トリウムの使用

量に応 じて、吸着量が増加 し、外見もペース ト性を増

した。なお、塩酸処理する事により、オレイン酸ナ ト

リウムが遊離のオレイン酸として吸着を開始するもの

である。

吸着量については、電気炉灰化法と炭素硫黄同時分

析法を行い、共にほぼ同じ結果を示 した。後者の方法

は、 1回につき少量の試料 (約 0.1～ 0.4g)で済むが、

オレイン酸Naの処理量 (owf%)

図 1.F e304微粒子に対する

オ レイン酸Naの吸着実験結果

(株 )の四二酸化鉄

(株 )のオ レイン酸
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炭素量が多 くなると検出上限を越えて、オーバーロー

ドするので注意が必要である。以後は、電気炉灰化法

の値で論述する。

表 1に上記の結果をまとめた。塩酸処理する過程で

オレイン酸が吸着 し始めると、微粒子は徐々にフロッ

クを形成 し始め、疎水性を呈すようになった。

これは、炭化水素鎖が微粒子にたいして外側に配向

吸着 しているものと思われ、処理濃度が高くなると吸

着率が高 くなり、多層吸着及び粒子同士の疎水面凝集

が始まるものと思われる。

なお、オレイン酸ナ トリウムの水への溶解性やその

溶液の粘調性などのため、 5%溶液 (≒ 5 0 owf%)
が限界であり、また、それ以上の吸着凝集処理は、現

実的に意味がない。              .

3.2 磁性微粒子の合成結果

3Nと 6Nの NaOHを 添加 して熟成 した磁性微粒

子は、現在その物性を測定中であるが、市販の四二酸

化鉄 (F e304)に比べ、明らかにその粒径が小さく、

前報ので も述べたように 0.lμ m以 下 と思われる。

さらに、 3Nと 6N処理の微粒子では、磁場下での強

制沈降速度や見かけの色調か ら、 3N処理の方がよ り

小さい粒子が生成 しているものと思われる。

上述の電気炉灰化試験で、市販の四二酸化鉄を灰化

(酸化)処理 したα一 F e203(ベ ンガラ)は、暗茜

～紫色であるが、本報で合成 したものを酸化処理する

と朱色であった。ベ ンガラの粒子形態と色調について

の研究 もされてお り、粒度 100～ 500Aは 透明赤色、

500～ 1000Aは橙赤色、 0.1～ 0.6μ mは 赤色、 lμ

m以上で紫色となるとされている。
8)

4 むすび

磁性微粒子をオ レイ ン酸ナ トリウムで吸着処理 し、

その性状・吸着凝集特性を試験 した。今後は、処理剤

を変えたり、他の素材との複合化を検討 していきたい。
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表 1 吸着処理と吸着量の測定結果

※ 1,電気炉灰化法   ※2:炭素硫黄同時分析法

No オレイン酸Na量

(owf%)

処理後の性状 オレイン酸の吸着率

※ 1 (%)
オレイン酸の吸着率

※2 (%)
備  考

0 (粉末 ) 0 0 吸着未処理

2 若干フロック 1.  5 1   6 (塩酸処理有 り)

2 10 フロック状 6.  4 7 5

3 40 ペース ト状 15. 0 16 2
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強化繊維 と耐熱性エンプラの複合化の研究

―マ トリックス樹脂の分子量が成形性やCFRTPの 物性へ及ぼす影響について一

那須 喜一
‡

Yoshikazu Nasu

要 旨 特に耐熱性の高い熱可塑性樹脂と炭素繊維 (CF)を複合化する際には、樹脂の成形性の確保が

問題となる。そこで、熱可塑性ポリイミド系樹脂について通常のものと分子量を下げたもの、そしてそれら

の混合物について、樹脂溶融粘度の低下について検討した。また、それらの樹脂を用いてCFRTPを 作成

し力学的強度の比較と、その温度依存性について検討した。

1ま えが き

最近の製品に対するコス トダウンの要求から市場開

拓が難しくなつている炭素繊維強化プラスチンク (C

FRP)で あるが、その比強度の高さは他に追随を許

さない物である。この比強度の高さは自動車、電車等

移動体については、小型化、軽量化などが可能とな

り、これによる燃料費の低減の効果は大きく、 トータ

ルコス ト、環境問題を考えると今すぐにでも、各種製

品に採用されるべきであると考えられる。しかし、一

つ問題が残されるのは現在のCFRPは 熱硬化性の物

が多く用いられているため、ツサイクルを考えたとき

に、その方法には、まだ問題が多く残されていると考

えられる。これに比べて、熱可塑性樹脂を用いた炭素

繊維強化熱可塑性プラスチック (CFRTP)は 、そ

のまま粉砕すれば強化用ペレットなどとして利用で

き、リサイクルも容易である (1-3)。 CFRTPな どF

RTPの 将来性は高いと考えられるが、金属から置き

換える場合の耐熱性の確保には、耐熱性の高い樹脂を

使用する必要があり、その成形性 とCFRTPの 耐熱

性について多くの問題が残つている (4、 5)。 そこで、本

研究では樹脂の溶融粘度の改良と成形条件の改善、C

FRTPの 熱による力学的特性の変化について検討を

行つた。

2実験

2-1.実 験材料

炭素繊維は東 レ製 トレカT300-12000を 用

いた。T300の 代表的な力学特性を表 1に示す。ま

た表 2に はマ トリンクス樹脂に用いた熱可塑性ポ ノ

エーテルイ ミド樹脂 (PEI)と 熟可塑性ポ リエーテ

ルスルホンイ ミド (PESI)の 特徴を示す。 PEI

は日本ジーイープラスチック製、商品名 ウルテム 10
00、 PESIは 新 日本理化製の低分子量 :L― PE

SIと 中分子量 IM― PESIを 用いた。溶融粘度の

改良のためにL― PESIと M― PESIを 1:1に
ブレン ドしたLM― PESIも 使用 した。 PEIに 比

べてPESIは ガラス転移点 (Tg)が 20℃以上高

いが熱分解に関する安定性は逆にPEIが 20℃程度

高くなつている。

表 1 炭素繊維 (ト レカT300)の 力学特性

密度(g/m 引張

強度 いつ   弾性率 lGPaJ

1.76 3,530 230

り

ヽ

ヽ

―

ナ

／ n

′

′

‐

‐

ヽ

ヽ

PEI

PESI

n

事
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図1 ポリイミド樹脂の化学構造



表2 ポリイミド系熱可塑性樹脂の特性

重豊平均分子量
静

Tg
(り

5 %重量減温度
(り

ポリエーテルイミド (PEI) 216 521

ポリエーテルスルホンイミド

低分子量  (L―PESI)

中分子量  併 PESI)

14,0∽

29,000
朗
朗

２３５
猶

2.2 動的粘弾性測定

試料は樹脂の 100/。 ジクロロメタン溶液をガラス板

上に塗布するキャス トフィルム法によって作成 しこれ

を常温で 24hr乾 燥後、真空乾燥機で 60℃ -3h
r、 150℃ -12hr乾 燥 した。この様にして得た

100μ のフィルムを 25× 7mmに 切断 し試験片と

した。これを動的粘弾性測定装置東洋精機製作所製 R
HEOLOGRAPH― SOLID S型 を用いて動

的弾性率 E'と Tanδ の 250℃ までの温度分散を

測定 した。測定条件は引っ張 り荷重、周波数 10H
z、 昇温速度 5℃/min、 初期引張荷重 50gと し

た。

2.3 溶融粘度測定

樹脂のジクロロメタン溶液 (4%)を メタノールに再

沈澱 させて作製 した粉体を5.9× 1 02MP aで プレ

スしφ13mm厚 さ2mmの サンプルを作製 した。こ

れをレオロジー社製動的粘弾性測定装置MR-300
によリコーンプレー ト法で溶融粘度を測定した。射出

成形などとは異な り、成形時には樹脂の流動速度は遅

いと考えられるので、角速度を低下 しても粘度が一定

値になり始める6.28× 102ra d/Secと し

た。

2.4 プリプレグの作製 と試験片の成形

炭素繊維は 200× 150× 2mmの ガラス板に巻

き取 リメチルエチルケ トンでサイジング剤を除去 した

後、樹脂のジクロルメタン 10wt%溶 液を繊維体積

含有率が45%と なるように塗布 した後常温、常圧で

12hr乾 燥 しさらに真空乾燥機で 60℃、 3hr、

150℃ 、 12hr乾 燥 した。これを、ガラス板から

はがし取 り厚み O.3mm程 度の炭素繊維を樹脂で固

めたシー ト (プ リプレグ)を作製 した。

このプリプレグを 8枚重ねてオー トクレーブ成形機

で 200× 150× 2mmCFRTPを 作製 した。

2.5 カ学特性測定

3点曲げ試験は長 さ100mm、 幅 10mm、 厚 さ

2mmの 試料をインス トロン社製万能材料試験機を使

用 してスパン問距離 80mmで 行つた。また、高温で

の試験は万能材料試験機に恒温槽を取 り付けて行つ

た。シャルピー衝撃試験は長 さ80mm、 幅 10m
m、 厚み 2mmの 試験片にダイヤモン ドカンタ~で長

さ2mm、 幅 O.35mmの 溝を入れて切 り欠きの代

わりとした。

結果 および考察

3. 1 樹脂の耐熱性

動的粘弾性の結果を図 1に示す。樹脂のガラス転移

点が示すようにPEIに 比べてPESIは やや高い耐

熱性を示 している。ガラス転移点からは 10～ 20℃
ほど低い温度で弾性を失っているようである。 L― P

ESIは そのガラス転移点の差か らPEIよ りもLM
―PESIに 近い曲線になるはずであるが、この結果

からはやや低い耐熱性を示 している。これは、 L― P

ESIの 分子量が低いために、分子間のからみ合いが

少ないことによると考えられる。

102

108

101

ω
aH

107

100名
囀
ID

10‐
】

10'
100     200

温度   (℃ )

図2 樹脂の動的粘弾性挙動

3.2 樹脂の港融粘度

温度を変化 させたときのマ トリックス樹脂の溶融粘

度の測定結果を図 2に示す。 L― PESIは Tgが P

EIよ りも高いにもかかわらず分子量が小さいために

逆に粘度は低 くなつている。 PEIは 経験から380

ぃヽ

0
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℃で良好な成形物が得 られることが分かつてお り、他

の樹脂についても、これ と同レベルの粘度であれば成

形可能 と考えられる。この結果からは、 1 08P a° S

程度の粘度が適当と考えられる。このことからL― P

ESIは 340℃ 以上で、 LM― PESIは 420℃

以上が成形に適していると考えられる。 しかし、LM
―PESIは 実際には400℃ を越えると分解が始ま

るため、その成形温度は400℃ とした。以上の結果

よりL― PESIと PEIは 380℃ 、 LM― PES
Iは 400℃ を成形温度 とし成形を行つた。

105

●
0
∽

江1

103

320     340     360
温度   (℃ )

図3 樹脂の温度と落融務度の関係

3.3 CFRTPの 力学特性

PEXと PESIを マ トリックスとした一方向CF
RTPの 曲げ物性を表 3に示す。比較 としてエポキン

樹脂をマ トリックスとしたCFRPの 物性も示す。 P

EIが最も良い値を示 してお り、接着性や樹脂の弾性

などとの関係があるのではないかと考えられる。 L―

PESIは やや強度が低いがエポキシ等の値に比べる

と同じレベルにあると言えるものと考えられる。 LM
―PESIの 値が低いのは、成型時の粘度がやや高い

ために樹脂の融着が十分でないことが考えられる (6)。

これに対 し弾性率はエポキシ樹脂 と同じかやや低い値

を示 してお り、熱可塑性樹脂はエポキシに比べ柔 らか

いことによると考えられる。これ らのことより、樹脂

が幾分柔らかい方が応力集中しにくく、応力分散する

ために高い強度を示す と考えられる。また、シャル

ピー衝撃試験機の結果では、エポキシ樹脂に対し熱可

塑性樹脂は大きい値を示 してお り、樹脂部の亀裂の伝

播のしにくさによるエネルギー吸収が大きいものと考

えられる。

3.4 CFRTPの 高温物性

温度 とCFRTPの 曲げ強度 との関係を図 4に示

す。破壊様式はいずれの樹脂 も常温では引つ張 り側の

破壊であり、高温では圧縮側の座屈破壊による破壊に

なつている。これ らのCFRPは ガラス転移点の 10
℃程度低温から急激な強度低下をしてお り、 200℃

での強度保持率を比較するとL― PESIが 74%,
LM― PESIが 64%で あるのに姑 して、PEIで

は55%の 保持になつてお りPESI系 の耐熱性が高

いことが分かる。また曲げ弾性率についてはガラス転

移点付近から急激に低下 してお り (図 4)、 CFRT
Pの力学的特性 と温度 との関係はマ トリックス樹脂の

熱特性に大きく左右 されることが分かる。

潔

幹
輩
雖

超
銀
性
超

温度  (℃ )

図4 曲げ強度の温度上昇による変化

(保持率 :23℃を100とする)
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表  CFRTPの 機械的特性

―
LM―PESI

一
bPESI

― PEI

一
LM‐PESI

―
bPESI

引 }PH

曲げ強度
碑 a)

山げ弾性率
僻 a)

シヤルピー衝撃値
CkJ/n

PEI

L―PESI

LM卜PESI

EPOXY

1,323

1,221

942

1,232

96

92

88

98

128

118

136

88
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(6)中尾富士夫、久米祥一、浅井肇 :"短炭素繊維強

化ポリカーボネー ト複合材料の機械強度に与える

ポ リカーボネー ト分子量の影響"、 日本複合材料

学会誌、 252(18),6(1992)

0             100            200

温度   (り

図5 曲げ弾性率の温度上昇による変化

(保持率 :23℃ を 100と する)

まとめ

この研究では分子量の異なる樹脂を用いて、熱可塑

性ポリイ ミド系樹脂をマ トリックスとするCFRTP
の成形性の改良を行つた。 これにより作成されたCF
RTPは 高い耐熱性を示 し、一般のエポキシ樹脂マ ト

リックスCFRPに 比べ力学的性質、耐熱性 とも優れ

ていることが分かつた。
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県産原料 によるセラ ミックスの開発研究 (第 1報 )

資源調査とその特性

横井川 正美
ネ

Wsami Yokoigawa

要 旨 資源の有効利用は乗境保全とも深く関わり、一兆円の市場規模といわれるエコビジネスに結び

ついていくものである。県内にも多数の未利用資源や有効利用が叫ばれる資源があるが、ここでは蒲生、

甲賀地区で多量に産出する「ズリンコ」と呼ばれる粘上に注目し、その分布や特性について調査試験をし

たので報告する。

1 まえがき

近年、地球環境保全が全世界的なテーマであ り、高

まる生活者の環境意識を追い風に企業、行政、生活者

が一体になつた環境姑応型社会システムづ くりが不可

避な段階なつている。滋賀県においては 21世紀に向

けての大プロジェク トである第二名神や琵琶湖空港の

建設が予定されているが、これ らの建設にも環境への

配慮は不可欠であ り、ここにも中小企業における新 し

い産業づくりとしてのビジネスの芽がある。

筆者はこの建設予定地付近の地質には以前から興味

をもつておいた。すなわち、これ らの地域は古琵琶湖

層群 と呼ばれる土石が堆積 してお り、特にその うちの

甲賀累層 (佐山累層)は非常に厚 く均質な粘土層であ

るからである。地元では 「青ヌ リ」 とか 「ズニン」と

か 「カラスミ」と言 うらしい。本稿では 「ズ リンコ」

で統一する。なお、この粘土は現地では客土 として水

田にいれた り、子供の彫刻の素材 として利用 されてい

るに過ぎない。

そこで、平成 6年度か らこの資源の有効な利用方法

を見いだすための調査 と基礎的な試験を始めた。方法

としては従来からの地質学的調査でなく、窯業的な視

点からのアプローチである。

2 調査地域

滋賀県は琵琶湖を中心 とした盆地であ り、おもに古

生代の地層 と中生代末に貫入 した花南岩、およびその

時期に噴出した流紋岩類で構成 されているが、県南東

都には古い琵琶湖に堆積 した古琵琶湖層群が広がって

ヤヽる。 (図 1)

図1,滋賀県の地質図
(1)

調査地域は蒲生郡、甲賀郡を中心に H町 (一部三

重県)にわた り、露頭は 30数 力所発見 した。その中

で各種の試験を行 うことにした地点を図 2に 示す。 X

線回折については地点間隔を開けて 6点 、熱分析は③

の小佐治のみ、化学分析については 12地 点の 13試料

について行 うことに した。

□
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⑥
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甲賀町信楽 W]

①

撹琶湖

大沖 付f

図 2.採取場所の位置

3 実験 方法

31 X線 回折

採取試料を風乾 したあと、メノウ乳鉢で細磨 し、理

学電機製 X線 回折装置 RAD‐RB(モ ノクロメータ付 )

を用いて粉末法により測定 した。管球は Cuで 40kV50

mAの電圧電流で 3～ 50° の範囲を 4° /minで スキ

ャンさせた。

32 熱分析

理学電機製熱分析装置 TAS-100を 用いて示差熱 と

熱天秤 を同時に測定 した。試料量は約 30mgと し、

10℃ /minで 昇温させた。

33 化学分析

強熱減量は ЛS‐ Z‐ 8850の 耐火粘土の分析方法に基い

て求めた。他の成分については、理学電機工業製蛍光

X線分析装置 3270を 用い、ガラスビー ド法で求めた。

なお、標準試料 としてはセラミンクス協会や地質調

査所のものを用いた。

34 ノルム計算

化学分析値か らおお よその鉱物組成を求めた。

長石量は K20、 Na20、 CaOを それぞれ 1692、 1182、

2016で 割った値の合計である。また、粘土量は Ab03

か ら長石量の計算で使われれた分を引き、 3949で割

って求めた。珪石量については Si02か ら長石 と粘土

の分を引いた値である。なお、この場合、X線回折で

検出する雲母やモンモ リロナイ トは考慮 しない。

4 結果および考察

X線回折を行つた 6試料の採取地点の状況は以下の

とお りである。

まず、信楽町小川の試料であるが、これは実土 (み

づ ち)と 称 され、信楽焼の原料 として使用 されている

ものである。栗東町御 園の採取場所 は種 々の層 が薄 く

重 なってお り、試料はその うちで も下部の灰色粘土質

の部分 である。永源寺町 甲津畑の採取地点はきれいな

層状 の地層 ではな く、露頭 も小 さい。 ここも灰色の粘

土質の部分 を採取 した。小佐治の採取地点は典型的な

「ズ リンコ」であ り、層 も均質で厚 い。今か ら 250～

3∞ 万年前 には現在の琵琶湖 はな く、 日野町か ら二重

県阿 山郡にかけて甲賀湖 (佐山湖)が広がってお り、

この付近はその中心であった らしい。 この地点の写真

は図 3に 示すがその割れかたは特徴的である。

図 3.甲 賀町小佐治の露頭

二重県阿山郡伊賀町柘植は図 2の ように甲賀町に隣

接 してお り、小佐治 と同様であつた。甲西町下日の地

点は砂層 と粘土層の互層であり、全体に堆積物が白っ

ぱい。 甲賀累層の上部にあり、鮮新世末 (約 200万 年

前)に堆積 した蒲生累層 と思われる。

図 4の X線回折図を比べると前の 3試料は後の 3試

料に比べて石英や長石のピークが高いことがわかる。

これはこれ らの粘土分が少ないことを意味する。また、

小川のものは雲母が多いがわかる。小佐治と柘植につ

いては外観同じくに回折パターンも似ている。下田は

モンモ リロナイ トを含み、全体に珪長石が少ない。

⑫
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また、 Si02~A1203~Fluxの 3成分系で評価すれ

ば、発泡に適 した融液 を生成す る組成範 囲にズ リンコ

はいずれ も入 る。 (昇 温速度に よる )

組成的に比較的狭い範囲に収まるのは、甲賀湖 (佐

山湖)が非常に安定 した湖であ り、これ らの粘土はそ

の深 くで堆積 したためと思われる。

化学分析値から求めた鉱物組成は図 5に示す。

0     20

％

６。

垂重

４。 80     100

甲津畑

烏居平上

烏居平下

中 山

下 田

御 園

伴中山

山 上

深 川

小佐治

岩 室

」ヽ )||

拓 檀

口石英

□粘土

日長石

日その他

図4,X線 回折国

次は示差熱熱天秤の測定結果である。試料は典型的

なズ リンコである小佐治のもののみ とした。その結果、

100℃ 以下で付着水による吸熱 ピーク、 300℃前後に

は試料中の有機物の燃焼 と思われる発熱 ピーク、 500

℃手前ではカオ リン鉱物の脱水の吸熱 ピークが現れた。

また、石英の転移の吸熱 ピークもわずかに現れている。

一般にカオ リンや水簸粘土では 10∞ ℃手前でシャ

ープな発熱がみ られるが、この試料はカオリン鉱物の

結晶化が不十分あるいは含有量の少なさのためか明確

なピークが現れていない。

採取試料の化学分析の結果を表 1に示す。

表 1.採取試料の化学分析値

図5.採取試料の鉱物細蔵

鉱物のgul合 はほぼ石英 30:粘± 30:長石 30で あ

る。焼成すれば、 1200～ 1250℃ でせつ器 と組成 と思

われる。利用する立場から言えば、少々品位が悪 くて

も安定 しているほ うが使いやす く、この点がズリンコ

の優位性である。

4 まとめ

今 回、ズ リンコについて調査 した結果、その分布域

は北は 日野町か ら南は二重県まで と広 く、組成的 にも

安定 してい ることがわかつた。 また、層 も厚いため、

重機 による露天掘 りも可能 であ り、建材や タイルな ど

での大量消費に も適 してい るもの と思われ る。今後は

焼成試験や他原料 との複合化について検討す る予定で

ある。
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255
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286

296
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289
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117

123

104
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114

084

126

097

113

492

676

611

657

753

496

606

625

609

632

601

516

589

・ 外観か らズ リンコに分類できるもの

*印のズ リンコの化学分析値を見ると鉄分が 5～ 7

%程度含まれていることがわかる。一般の粘土が 1～

3%であるのと比較すると格段に高いことがわかる。

このことが原料 としてあま り利用 されない原因でもあ

る。

また、マグネシアが ■0～ ■7%と 少 し高い。 これ

は陶磁器原料 として優れたものは母岩が花蘭岩である

のに姑 し、この粘上の母岩が塩基性の岩石に起因する

ためであろう。
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立地特性別に見た本県加工組立型製造業の概要

児島 聖治 *

S ei,i Ko,ima

要 旨 本県の産業発展において主要な役割を果たし、今後も重要な役割を担うことが期待される加工組

立型製造業、とりわけ、本県の立地条件を求めて県外から進出してきた多数の企業 (以下、「県外進出企業」

と呼ぶこととする))の呆たした役割は大きい。一方、県内でも多くの加工組立型製造企業 (以下、「県内創

造企業」と呼ぶこととする)が生まれ育ってきている。

そこで、本報告では本県の加工組立型製造業を立地特性別に把握し、それぞれの特徴を明らかとし、立地特性

に応じた支援のあり方を検討する際のヒントを提供しようとするものである。

1 まえがき 多 くなっており、30%以 上減少している事業所が

一番多 く、全体の35,2%を 占めている (図 2)。

5%以上減少している事業所が全体の62.5%を
占めている。

本調査報告は、平成 6年に実施された「 滋賀県中

小企業新分野進出等円滑化実態調査に係るアンケー

ト調査」結果を用いて行った。

そのうち、加工組立型製造業 (一般機械器具製造

業、電気機械器具製造業、精密機械器具製造業 )に

属する事業所データを用いた (データの構成は下記

の通 り)。

デー タの構成

県外進出企業 |

一般 電気 精密 1計
脱械振枝機械|

全ょ言十

県内創造企業

一般電気

"密

| ヨ十

袋械 機械 機械

17

10

10

6

5

1

26

13

19

15

18

1

|～ 19人

:0～ 28人

,0～ 49人

50～ 89人

100～ 299人

300人 ～

13

0

92IS   28 1   5 1 4911 : 17   15 1 43

以下、本県の加工組立型製造業について、立地特

性別、従業者規模別に①営業利益の推移、②立地特

性別に見た特徴、について述べてみたい。なお、補

足として営業利益の増減による特徴を見た資料を付

けた。

2 営業利益の推移に見る加工組立型製造業の

近況

2.1 営業利益の推移

3期前と直前の決算を比較 した場合、営業利益の

推移の状況は図 1の通 りである。営業利益が増加し

ている企業は少なく、逆に減少幅の大きい事業所が

滋 賀 県 土 木 部 下 水 道 計 画 課

(前 工 業 技 術 セ ンタ ー企 画 管 理 課 )

営業利益の1と移 :3期前と直前決算との比較
Ю

鉤

カ

１０

企
素
な

l∝以上増   井 9XH iO～籍   報 上凝

莉こヴ′増標

図 1

営業利益の推移 :3期前と直前決算との比較

図 2

2.2 立地特性別に見た営業利益の推移

立地特性別に見た場合、営業利益の推移の状況は

図3の通 りで、その比率は図 4、 5の通 りである。

県内創造企業は、県外進出企業に比べ営業利益が

5%以上増加した比率は低 く (10.7%)、 逆に

30%以上減少した比率は非常に高い (42.5%)。

‐ yX糠

*
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1∝ユと用  ‐ 0朗 ±5X   卜 銘馘

準1装の増嶺

10～ 期 凛   aoWdA L積

団 卓 内 翔 二 ,嵐 二 晏 Ⅲ 4出 全 喜

図 3

営業利益の推移 (県内創造企業 )

図 4

営業利益の推移 (県外進出企業 )

図 5

2.3 県内創造企業の規模別に見た営業

利益の推移

県内創造企業について、営業利益の推移を規模別

に見た場合 (図 6)、 営業利益の増加においては規

模とはあまり関係がないようである。

規模別|イ 業利益の推移 (県 内創造企業 )

鰐 以 上埼   }ヤ 0朗 10～ 2勇H  莉淑 と言

和Iこ の増減

一方、営業利益の減少においては、減少の幅が大

きくなるほど、小規模企業が多 くなっている。

2 4 県外進出企業の規模別に見た営業

利益の推移

県外進出企業について、営業利益の推移を規模別

に見た場合 (図 7)、 営業利益の増減と規模とは関

係がないようである。ただし、30%以上の減少に

おいては小規模企業が多い。

規模別営k利益の推移 (県外進出企業 )

営業利益の推移 (立地特性別 )

l●

葉
数

企
東 6
敗

叫 以 上珀 ±5え    ‐ 銘X  10～ 29X滅

刊4の増滅
30Wh L置

醒 ～ 10人  F:20コ 人 s‐ 49人  也 鱗 以  西 1‐ 獅 人

図 7

3 立地特性別に見た特徴

3,1 生産特性

生産特性について立地特性別に見ると図 8の通 り

で、その比率は図9、 10の通 りである。

生電特性 (立地特性別 )

ね
　
　
　
　
∞

住
費
歳

図 8

自社アラン1   他社製品

生産特性 (県内創造企業 )

一部自社製品  その他下講 fナ

特性

企
案
敗

‐ 銘 資

図 6

囮 ～ け 人  ヨ ー 29人  碇 コ や 人  =― J9人  日 tlXL密 人 i tXXl人 ～
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図 9

下請け
(46■ )



4i産特性 (県外進出企業 )

下脅け
(a2α )

図 10

県内創造企業は、自社ブランド製品の生産が中心

と答えた企業は27,7%に 留まり、下請・賃加工

中心と答えた企業が46.7%と 過半数近 くを占め

ている。

一方、県外進出企業は、自社プランド製品の生産

が中心と答えた企業が39.1%も 占め、下請・賃

加工中心と答えた企業は32,6%と なっている。

それぞれを規模別に見ると図 11、 12の通 りで

ある。

規模別生産特性 (県内創造企業 )

IL
案
微

一方、県外進出企業では、自社プランド製品の生

産が中心と答えた企業は大規模ほど多い。また、下

請・賃加工が中心と答えた企業は小規模ほど多いよ

うである。

3,3 製品・技術開発体制

製品・技術開発体制について立地特性別に見ると

図13の通 りで、その比率は図 14、 15の通 りで

ある。

製品・技術開発体制 (立地特性別 )

と
菜
数

葉任

‐Ｏ

　

　

　

　

Ｏ

∞～49人   詢～99人   100～ 299人   却 人～

規猿

その他

盤

製品・技術開発体制 (県 内創造企業 )

図 14

製品・技術開発体制 (県外進出企業 )

図 15

県内創造企業は、専任の担当ありと答えた企業は

8.3%に 留まり、兼任で担当と答えた企業が61
1%も 占めている。

専任

田 13

図 11

～ 19人    ― 以

～ 19人

規模別生産特性 (県外進出企業 )

企
真
歓

20-29人   -49人   詢～ 99人  1∞ ～ 299A  莉 人～

規 模

図 12

県内創造企業では、自社プランド製品の生産が中

心と答えた企業は、規模に関係なく分布しているよ

うである。また、下請・賃加工が中心と答えた企業

は小規模ほど多い。
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一方、県外進出企業は、専任の担当ありと答えた

企業は50.0%も 占め、兼任て担当と答えた企業

が31.3%と なっている。

それぞれを規模別に見ると図 16、 17の通 りで

ある。

規模別多品 技術開発体制 (県内創造企業 )
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製 品 技術開発での障害

図 16
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製品 技術開発での障害 (県外進出企業 )

図 17
旧 暉に E露 `〔 も ヽ′ブ f:々 の特

県内創造企業では、専任の担当ありと答えた企業

はわずかに中規模に分布しているのみで、兼任で担

当と答えた企業は規模に関係なく分布している。ま

た、経営 トップ層が担当と答えた企業が小規模企業

に多いようである。

一方、県外進出企業では、専任の担当ありと答え

た企業は大規模企業ほど多く、兼任て担当と答えた

企業は中・小規模に多 く分布 している。

3.4 製品・技術開発での障害

製品・技術開発での障害について立地特性別に見

ると図 18の通 りである。

県内創造企業・県外進出企業とも、技術人材の不

足と答えた企業が多い。

それぞれを規模別に見ると図 19、 20の通 りで、

双方とも規模に関係なく多くの企業が技術人材の不

足と答えている。

図 20
田 ― ln人   抑 ユ  § ―

J人  3-3大  旧 l∞―コ 人 コ 錮 人―  |

県内創造企業では、資金の不足と答えた企業が小

規模に多い。また、技術開発ノウハウの不足と答え

た企業が中規模に多い。

一方、県外進出企業では、資金の不足と答えた企

業が小規模に多い。研究技術情報の不足、マーケテ

イング情報の不足、技術開発ノウハウの不足、設備

機器の不足、社内体制の未整備と答えた企業が大規

模に多い。

3.5 製品・技術開発での障害段階

製品・技術開発での障害段階について立地特性別

に見ると図21の通 りである。

IL婁徴
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ニーえた■ 情報大手

アイテアJた,I決定

研究開売‐試作

製品 技術開発での障害段階

製品
(県外進出企業 )

3,6 製品・技術開発での有効な方法

製品・技術開発での有効な方法について立地特性

別に見ると図24の通 りである。

製品・技術開発の有効な方法

生産 事集化

市4霞売

その他

ニース他■ Ha入手

アイテ
',ン

υ4AIt

軒完飼翼
=作

荏市4テスト

笙市壻テスト

事婁所単独で

雇企彙順喪先 と

他のメーカーと

外滋 仕ヽ入完と

公設演に構僚

兵寒こ交滋で

大学と違う して

その亀

事棄所単独で

観企業ほ売先と

他のメーカーと

外遊 tr入先と

公段試に招豪

員彙■交流で

大学とと

'し
て

その亀

IL雲徴

図 21

県内創造企業・県外進出企業とも、ニーズの担握

・情報入手の段階、研究開発・試作の段階と答えた

企業が多い。県内創造企業では、生産 。事業化の段

階と答えた企業も多い。

それぞれを規模別に見ると図22、 23の通 りで

ある。

製品・技術開発での障害段階
(県内創警企業 )

待
佐

県内創造企業・県外進出企業とも、本社や親企業

・販売先と共同で行う、公設試等の相談・指導を通

じて行うと答えた企業多い。県内創造企業では、事

業所内で単独て行うという企業も多い。県外進出企

業では、大学との共同・連携で行うと答えた企業も

多い。

それぞれを規模別に見ると図 25、 26の通 りて

ある。

製 品 技術開発での有効な方法
(県 内創造 企業 )

企真と

図 24

図 22

笹市彗テスト

生産 事棄化

市4ぼ売

その他

生産 事泉化
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その他

=―
ス杞目 情銀入手

7f,ア 〕た71決定

「

究開発 笛作

特
性

図 25

待
佐

図 26

企柔監

技術開発での障害段階

企棗微

IE業廠

図 23

県内創造企業では、ニーズの把握・情報入手の段

階、研究開発・試作の段階、生産・事業化の段階と

答えた企業は規模に関係なく多い。

一方、県外進出企業では、ニーズの把握・情報入

手の段階、研究開発・試作の段階、アイデア・コン

セプ ト決定の段階と答えた企業は規模に関係なく多

い。

製品 技術開発での有効な方法
(県外進島企業 )

■え所い虫で

重企魚販売先と

偕のメーカーを

外遊 仕入完と

公段言に4B譲

呉業儲交流で

大学と二綴 して

その他
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県内創造企業では、ニーズの把握・情報入手の段

階、研究開発・試作の段階、生産・事業化の段階と

答えた企業は規模に関係なく多い。

一方、県外進出企業では、ニーズの把握・情報入

手の段階、研究開発・試作の段階、アイデア・コン

セプ ト決定の段階と答えた企業は規模に関係なく多

い。

3 7 リス トラにおける行政に期待する

支援策

リス トラにおける行政に期待する支援策について

立地特性別に見ると図27の通 りである。

リストラにおける行政に期待する支援策

リストラにおける行政に期待する支援策
(県外進出企実 )

特
性

図 27

融資等金融面での支援と答えた企業は双方とも多

く、特に県内創造企業が多い。

県内創造企業については、受発注企業の紹介と答

えた企業が多い。

県外進出企業については、必要となる人材の研修

・教育・紹介、異業種交流による情報交換・ビジネ

スチャンスづ くりと答えた企業が多い。

それぞれを規模別に見ると図28、 29の通 りで

ある。

リストラにおける行政に期待する支援策
(県内創造企業 )

“
tF

囲 ～19人   豆 卜 掛人 ぐ れЧ O人  E働 !"人  出 ltXL獅人三 割 人一

図 29

県内創造企業では、融資等金融面での支援、受発

注企業の紹介と答えた企業は規模に関係な く多い。

一方、県外進出企業では、必要となる人材の研修

・教育・紹介、異業種交流による情報交換・ビジネ

スチャンスづくり、融資等金融面での支援と答えた

企業は規模に関係な く多いようである。

4 むすび

以上、本県の加工組立型製造業について、立地特

性別、従業者規模別に①営業利益の推移、②立地特

性別に見た特徴、について見てきた。

本報告により、県内創造企業と県外進出企業の間

にはその立地特性の違いにより、大きく異なった特

徴があることが幾つか明かとなった。また、立地特

性が異なるにもかかわらず共通点があることも明か

となった。

今後、加工組立型製造企業の支援策を検討する際

には、立地特性による違いや共通点についても留意

する必要があろう。

(な お、補足として、営業利益の増減による特徴を

見た資料を付けてある。 )

・n功  失敗事例の部分
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補足 営業利益の増減による特徴

営業利益の推移 :3期 前と直前決算との比較
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製品・技術開発での障害段階
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