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信楽陶器産業における商品開発支援システムの開発(第 1報 )

信楽陶器産業では、長年増加傾向にあった総生産額が

ここ三年減少に転 じてしまっている。産地では、消費者
ニーズにあった商品開発力の強化を重点課題 として取 り

上げているが、従業員10人未満の業者の占める割合が80%
と、商品開発を自社で行うことが難しい家内工業的な中

小企業がほどんどであり、効率的な商品開発の支援ツー

ルが求められている。

多様化した消費者ニーズに対応した商品開発を進めて

いくためには、数多くの設計・試作をふまえた商品開発

を行う必要がある。しかし、陶器製品の試作には1カ 月と

いう長い期間を必要とし、中小企業がほとんどを占める

信楽産地では、これをこなすことは難しく、多様なニー

ズにはどうしても対応しきれなくなってきている。コン

ピユータグラフイクス(CG)1こ よるデザインシミュレー

ションを導入することで、これらの作業を効率的に行う
ことが可能となり、人手の少ない事業所でも商品開発を

効果的に行うことができる。しかし、その中小企業への

導入には、操作の習得の難しさと機器の高価さという間

題点があり、このため産地への普及には至っていないの

が実情である。また、試作・制作に必要となる加工技

術、釉薬配合、焼成条件等の様々なノウハウは、熟練者
の勘に頼っているところが多く、その情報化・マニュア
ル化が遅れており、近年の指導者不足という状況も重な

り、今後の後継者育成、伝統技術の伝承を進めていくた

めの問題点となっている。

野上雅彦・
専

Masahiko Noganll

本研究では、これまで習得の難しかったCGの操作を、

陶器にターダットを絞ることで簡単に習得するこ
‐
とが可

能なユーザインターフェイスと、高度なCGを安価なコン

ピュータシステムから利用可能な分散処理システムを備

えたCGシ ミュレーションシステム。さらにシミュレー

ションの結果から釉薬配合 。焼成条件 。加工方法等、生

産行程への移行を支援する情報提供システムによる、「信

楽陶器産業における臨品開発支援システム」の開発を行な

う。

以下では、「陶器CGシ ミュレーションシステム」「ノウ

ハウ情報提供システム」の二つに分けて報告する。

2 陶器CGシミュレーションシステムの開発

2.1開発ポイン ト

このシステムの 1朔発 ポイン トは

1.陶器に対象 を限定す ることで、簡単 な操作性 を実現

する。

2.安価なコンピュータシステムから、高度なCGシ ミュ

レーションを可能にする

の二点である。

基本的に簡単な操作性 と機能の多さは反比例すると考

えられるため、機能を必要最小限に絞 り込むことで操作

性を上げることを基本的な方針 としている。

2.2ユーザィンターフェイスの機能設計

伝統的な焼き物業界には、それなりに伝統的なやり方

や道具や言語があり、それが作 り手たちのコミュニケー

ションとなっている。コンピューターでデザィン設計を

河村安太郎
事

Yasutaro Kawalnura

小川栄司
事

Etti OgaWa

高井隆三…     中島 孝…     大谷哲也…

Ryuzo Takai    Takashi Nakajima   Tetsuya Ootani

要 旨  信楽陶器産業の商品開発支援を目的に、簡単な操作性と分散処理機能を持ったCGシ ミュレーショ
ンシステムとマルチメディアを活用したノウハウ情報の提供システムによる商品開発支援システムの開発を

行なう。

CGシ ミュレーションシステムでは、形状を回転体に絞り、テクスチャはあらかじめ設定したものから選択
式にすることで、簡単な操作性を実現する。本年度は、回転体の断面線の入力機能と、その三次元化(VRML,
SDL)機能を完成した。

また、ノウハゥ情報提供システムでは、試作・制作へと商品開発を進めるにあたって必要な情報のデータ
ベース化と、その情報提供技術の開発を行う。本年度は、成形工程を中心に作業手順のビデオ撮影とそのデ
ジタル化に着手し、釉楽テス トピースについても原料、焼成条件、画像等のデータベース化を進めながら、

検索システムのプロトタイプを実現した。

1 まえがき

1

=技術第一科 “技術第二科 …信楽窯業技術試験場
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色相の調整

行う場合においても、その世界のや り方のプロセスを組

み込むことで、理解を早めることが可能になると考えら

れるc

たとえば、焼き物のi側作工程を取 り Lげて考えてみる

と、

a成形、btt Lげ、c施釉、d.焼成

というプロセスがある。コンピューターで作図する場合

も、この順序で行うことで陶器制作者にとってわか りや

すいシステムになる。

また、市賑の3-Dソ フトは汎用ソフトのため、焼き物製

品を描 くのに不必要な操作や難解なコマンドが、デスク

トップを覆い尽 くしている。焼き物制作に的を絞ること

によって、不必要なコマンドやツールがデスクトップか

ら消え、また難解なコマンドを焼 き物用語に置き換える

ことによって、井常にわか りやす く使いやすいソフ ト

ウェアにすることが可能になる。

そこで、上記の焼き物のプロセスを、コンピュータ操

作に置き換えるべ く、必要機能等の基本検討を行った。

a。 ,友 ,移

信楽産地では、成形の段階では同じ形であるが、仕上

げの段階で全く違う商品へと変形していく場合が多い。

それらに準ずるためにデスクトップ上でも、成形と仕上

げはいったん画面が切 り替わるように設定する。そうす

ることによって、以前に作図した成形終了段階の書類を

開いて、新たな商I品展開を仕上げ画面で容易に変形でき

るようにする。

ソフトの起動画面は、都合7つ程度のパターンから選択

できるようにする。これらは、信楽の主力商品である袋

物、傘立て、取っ手付き食器、高台付 き食器、高台なし

食器、植木鉢、や外部入力である。

湯呑みと傘立てでのスケール感の違いや、高台や取っ

手の有無など基本構造の違いがあり初期画面での選択の

必要性がある。また、陶器製 I酷 は、通常上部が開いて下

部が閉じているが、これらの基本図形の作図を省略する

のも時間の節約になる。

以上の操作を、5～ 6種類のソールで可能なよう設計を

行なった。これは、汎用ソフトに比べれば、極端に少な

い数である。ツールの数を減らすことによって、誰にで

も簡単な操作が可能になるc

b.仕 Ltザ

仕上げ画面では、通常の焼き物の行程で使われるよう

な道具類が並べ られている。

ここで行われるとでの作業は、CGソ フトウェア上では

バンプマッピング及び、透明マッピングとして処理され

る。しかしこれらの違いやその煩雑性を意識することな

く、使い慣れた剣先やポンス、櫛などといった道具を使

うことによって、自由に加飾することができる。

ポンスや櫛の形は、あらかじめ用意されたものを利用

するか、オリジナルで作成するかを選べる。

この仕上げ画面では、穴をあけたり、日を波形に切っ

たり、指で押さえたようなくはみを付けたりといったこ

バンプマップ

透明マップ

ベンできき込み可能

ツールの作成

既存ツールの

使用

クステャーマッ

コントラスト

フ位置

クステャ

イヤー

クの自動生成

ぜ―グル式

還元

トビース
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クライアント

2.モデリング
3.3D形状確認(VRML)

Webブラウザ
VRMLブラウザ

」AVA VM

].」 avaプログラム

転送

4.SDLフ ァイ,レ

転送

6.レンダリング画像
転送

図2シ ステムの流れ

とができる。

これらの作業が、製品の個性を決定していく。荒々し
い造形や、学奢な彫 り模様といった装飾である。

c.施釉画面

施れI画 面では、人工的に生成した釉楽テクスチャーか

ら好みに応 じた釉薬テクスチャを選択できる。

釉薬を掛ける前には、掛ける場所を決めなくてはなら

ない。

そういった場所を選択したり実行するツールのアイコン

にも柄杓やエアプラシ、刷毛といったもので表示を行っ

ている。

使い手が作った釉薬やプリセットした釉薬を必要な場

所を選択 し、施釉作業を行う。

以上の作業が終了すれば、次は焼成である。

d.焼成画面

ここでは、レンダリング(き れいに大きく描画させるこ

と)を焼成プロセスに当てはめる。現実には、焼成条件に

よって釉薬の発色が変化するため重要な工程である。 し

かし焼成条件から発tの変化までをシミュレーションさ

せるには膨大なデータが必要になるため、このシステム

にそこまでの機能は組み込まないことにする。

かわりに、発色 と釉巣、焼成条件データの検索システ
ムを組み込むことで対応する。

以 上 の こ とをふ まえ、 オ ーサ リ ング ソ フ ト

(Macromedia Direcot)に よるプロトタイプを作成した(図

1)。 このプロトタイプの検討を行い、開発を進めるプロ

グラムの基本仕様を以下のように決定した。

0成形 (モ デリング)

陶器では回転体の比率が非常に高く、回転体以外でも

基本形状は回転体であり、それに部品を付加 したり、変

形させただけものもが多い。このことから、本システム

では形状を回転体に絞 り込む事にする。

またここで、簡易的に二次元形状を確認出来る機能を

もたせることで、スムーズなモデリング作業を可能にす

る。

●仕上げ (加工)

表面加工を、櫛日をつけるなどの表面加工と、穴あけ
の二つに分けて考える。櫛の編集機能は、操作が複雑に

なりすぎると判断し組み込まないことにする。そして櫛

目などの表面加工は、選択式でバンプマッピングを付加

させることで簡単に利用出来る形態で組み込むことにす

る。しかし穴あけは、自由な形状の入力が必要になるた

め、この機能の組み込みには複雑な操作が必要なため、

付加機能として検討することにする。

●施釉 (色・質感表現 )

CGに おいてリアルな色・質感の表現には、色・バンプ

表現のためのイメージデータ、lに 明や反射係数等の様々

なパラメータの設定が必要であり、試行錯誤が必要な非

常に困難な部分である。これらをユーザが設定するには

かなりのノウハウが必要となる。本システムでは、信楽

焼の代表的なテクスチャをピックアップし、ぁらかじめ

テクスチャデータを用意 しておき、そのなかから選択す

る形式をとることにする。さらに、色の調整機能を付加

機能として検討する。

5.CGソ フ トウェアによる

高精細レンダリング

1喜::::ii::と

:―

i tlⅢ Ⅲ 警

サーパ
Webサーバ

CGソフトウェア

3



23システム構成および開発環境

シミュレーションプログラムにおけるシステムの流れ

は図2の とお りである。

まず、クライアント部で形状のモデリングを行なう。

形状は回転体を基本とし、回転のパラメータによリバリ

エーションの生成をlll能 にする。色やテクスチャは、あ

らかじめ用意したメニューから選択することとする。そ

して、クライアント側で作成したモデルデータを「CGサ ー

バ」に転送し、指定されたテクスチャを適応したレンダリ

ングを行い、結果の 1苛精細な画像をクライアント側に転

送する。

プログラムの開発には、豊富な標準ライプラリ、ネッ

トワーク機能の充実、プラットホームに依存しない実行

哄境などの理由から、Java言 語を選択した。また簡易三

次元形状確認機能には、汎用性 と既存ツールの使,1」 が可

能なVRMLを利用することとした。

システム開発に当たって、その構成を以下のとお りと

したЭ

●クライアント端末

パーソナルコンピュータ(WindOws95,Macintosh)

Webプ ラウザ +VRMLビ ュア(CoslnOPlayer)

OCGサ ーバ

グラフイックワークステーション(SGI Octane SI)

Webサーバ +CGソ フ トウェア(Alias Studio)

クライア ン ト端末のパーソナルコンピュータは、

Windo、vs95 <iは  WIW【 X Pentium、  h/1acintosh で 1よ

PowerPC 603eク ラス以上を想定 しているcま た、本シ

ステムの利用は、Webブ ラウザからアクセスし利用する

形態 とするc

CGサ ーバはグラフイクス分野で定評のある SGI社 の

ワークステーションを選択。CGソ フトウェアには、様々

な分野での実績があり、 レンダリングエンジンが単体で

利用 I可

‐
能な Alias社の Studioシ ステムを選択 した。

24 ソフトウェア開発

マウスやキーボー ドといった既存の入カデバイスにと

らわれず、入カデバイスから開発を行なうという考え方

もあったが、使えるシステムを出来るだけ早く開発する

という祝点から、マウスによる操作を第一の前提として

開発を進めることとした。ただし、既存の入カデバイス

として、液晶ペンタブレットによる検 lhl‐ も行なうことに

する9

マウスによる操作の難易度による分類を行なった (表

1)。 この分類における難しい操作は、本システムでは使

用しないとう方針 とする。

表1 マウス操作の分類

本年度開発 した部分は以下のとおりである。

1,断面図入力編集機能

2.VRMLに よる三次元形状確認機能

この段階でのソフ トウェア実行画面を図31こ 示す。

2.4,1 断面図入力編集機能

回転体の断面図を作成するための作図機能である。

Bsplineに よる自由曲線で、簡単なマウスの操作だけで自

由な形状の作成が可能である。

まず、操作を簡単・単純にすることを第一におき設計

を行なっている。

0描画する曲線は一本のみとする。

0モー ドの切替えは操作を複雑にするため採用 しない。

「線を書き加える」「線を変形する」といった作業は、比

悛的単純に実装出来たが、制御点の肖1除、挿人の操作だ

けは、モー ドの切替えなしでは実現が難 しい。このた

め、キーボー ド上の特定キーが押 されている間のみモー

ドを切り替えるようにすることとしたЭしかしこれでは

表1の 難しい操作にあたるキーコンビネーションによるマ

ウス操作にあたり、どのキーを押 している時にどういう

動作になるかを暗記する必要が生 じる。これをチ1年決する

ために、専用のキーボー ドを設けることにした。これは

市販のテンキーボー ドを改造 して作る予定である。

●ボタン類は最小限にする。

設置したボタンは、「角の属性 (尖 らせるか、九めるか)

切替えボタン」「作業取 り消しボタン」「 1伯 線肖1除ボタン」の

三つだけである。「角の属
J1/切

替え」については、侑J御点

のダブルクリックでも切替えが行なえるようプログラム

しているが、ダブルクi,ッ クの操作性を考慮 し、ボタン

による設定も|げ 能にしている。

242 VRMLに よる三次元形状確認機能

断面図を回転させることで三次元モデルの生成を行な

う。回転の分害J数 を設定することで、多角柱状の回転体

を作成することも可能である。この三次元モデルデータ

をVRMLで 書き出すことで、既存のVRMLビュアープロ

難易度の分類 操作

安易な操作
マウスの移動
クリック

やや難 しい

操作

短時間・短距離の ドラッグ

ダブルクリック

難 しい操作

長時間・長距離の ドラッグ

トリプルクリック以上
キーコンビネーションによる
マウス操作

4



‖H言 ぅ】、業l141

グラムで二次元形状の確認が可能となる。

図3で は、 NetoscapeNavigatorと SGI Cosmoplayer

で作成した VRMLフ ァイルを表示 しているc

また、最終的にCGソ フ トウェアにi転送するSDLフ ァイ

ルのモデル部分の書出し機能も完成している。

2.5 テクスチャーの作成

色・テクスチャは選択式とするが、そのためのテクス

チャの作成を行なった。

こ次元モデルに貼 り込む陶器の質感表現について検討

を行ったところ、 リアルな二次元表現を得るためには、

ほとんど釉楽の質感表現に集約されることが半Uっ たε

また、釉楽表現における分類をおこなった。これは、

レイヤーという概念を不J用 して、何枚かの透 1月 なセル画

を重ねて一つの質感に作 り上げてい くための分類であ

る。大きく分けて視覚に訴える部分 (レ イヤー)と 触覚に

訴える部分 (レ イヤー)に 分類でき、これらの構成の合成

で表現されるの

この方法でテクスチャーを作成していくと、あるテク

スチャーを構成する一つのレイヤーを別のサンプルのあ

るレイヤーに交換することによって全 く違ったテクス

チャーが短時間で作成できるようになるЭ

テクスチャー作成は、実物の陶器を参考にほとんど手

作業で人工的に行っている。これは、写真などを利用し

てテクスチャーを作成するとすでに光の情報や、立体と

しての情報がその写真の中に含まれているので、かえっ

てリアリテイが損なわれることと、人工的に生成しない

と先に述べた分類によってレイヤーが生成できないため

である。

現在、10点程度のテクスチャーができているが、今後

50点程度作成し、さらにバンプという凹凸感を表現する

データやレンダリングで利用する3DCGサーバ内でのレン

グリング条件などを解析 しよリリアルなレンダリング画

像を得られるように研究をすすめる。

2.6 残された課題

最終的にソフトウェアは Javaア プレットにし、Web
プラウザ上で動作する予定である。しかしJavaア プレッ

トでは、セキュリティの問題からローカルファイルヘの

書出しが行なえないなど制限が多い。このため現在開発

中のソフ トウェアはアプレットでなくアプリケーション

として作成している。今後はこの問想を分散処理で解決

し、アプレット化するとともに、VRMLと の連携を進め

て行 く。

またモデリングにおいては、回転体の生成を正円形だ

けでなく、楕円形でも生成呵
｀
能にし、回転角数の指定と

あわせることで、モデリング可能な形状の自由度を Lげ

る。

3 ノウ八ウ情報提供システムの開発

31加工技術提供システムの開発

CGシ ミュレーションによって得られた商品イメージを

元に、試作・制作の工程へとスムースに移行 していくた

めには、ロクロ成形や絵付・けなど加工技術に関する情報

が必要となる。ところが、釉薬調合等に関する情報の場

合とは異なり、成形や加飾など加工技術に関する情報

は、文字や写真による情報だけでは十分にその内容を伝

えることは難しく、特に技巧的な情報の伝達には動 lJの

図3 ソフ トウェア実行画面
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利用が有効である。

そこで、信楽窯業技術試験場に寄せ られる技術相談や

後継者養成研修で取 り扱う加工技術に関する内容をもと

に、その技巧をビデオに撮影 1編集 し、デジタル動画に

よって情報提供を行うシステムを構築する。

今年度、ビデオ撮影を行った加工技術に関する情報は

以下の通 りである(図 4)。

図4 加工技術ビデオ撮影例

1.ト ン (大物ロクロ成形 )

2.切 れに関する解決例 (小物ロクロ成形 )

来年度以降も、以下の加工技術についての撮影を順次

行っていく予定である。

3.2和薬データベースの構築

ここでは、試作・制作工程への移行の際に必要となる

別の加工技術である釉薬の調合や焼成条件に関する情報

を提供するシステムを構築する。

3.2.1釉薬データについて

陶器製品に利用される釉楽は、その調合や焼成条件の

組み合わせによって、焼成後の製品の発と に大きな影響

を及ぽす。このため、これらの特性を定量的に把握する

ため、釉薬の調合や焼成条件を変えての焼成史験が何度

も繰 り返し行われ、その結果はテス トピースとして保管

されるとともに、釉楽に関する技術指導の際の貴重な

データとして利用されている。

信楽窯業技術試験場には、昭和中期より蓄積された膨

大な数の釉薬テス トピースが存在 しており(図 5)、 本イ,F究

では、これらの釉楽テス トピースをもとにデータベース

を構築 し、釉薬の配合や焼成条件に関する技術情報を提

供する。

図5 釉薬資料室

陶磁器釉薬に関するデータベースの構築は、他の陶磁

器産地においても試みられている。工業技術院 名古屋

工業研究所 瀬戸分室においては、大正以降の膨大な陶

磁器釉楽テス トピースにおいてテストピース 1個 ごとの

画像についてデータベース化し、その一部インターネッ

トの ホームペー ジにて紹介 されている (h ttpツ /

www.江 stgojp/RIODB/ccdb/welcomeintml)。  また、三

重県工業技術総合研究所窯業センターにおいては、釉楽

データベースに専門家の知的ルールを付加し、初心者に

も封応したシステムの制作を行っている。

ここでは、陶磁器の商品開発支援を日的に構築するも

のであり、すべてのテス トピースについてデータを登録

したのでは、必ずしも試作・製造工程において有効な情

報 。安定した情報が得られるとは限らないと考え、比較

的最近の原料・焼成炉を使用した新しいテス トピースつ

いて、データ入力を行った。

1.角 底湯呑み

2.茶碗  ( ″

3.五 寸皿 (
4.徳利  (  ク

5.尺 皿 ( ″

6急須  ( ″

(小物ロクロ成形 )

)

ク   )

7菓 子鉢 ( ク )
8.筒イといれ (大物ロクロ成形 )
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3.22 釉薬テストビースのデジタル化

釉楽テス トピース約400個 について、画像、釉楽名称、

調合割合、焼成条件、素地種類などのデータ入力を行っ

た (図 6、 図7)。 以後、必要に応 じてデータを追加する予

定である。

図6 hII薬 テス トピース (約 40× 30cm)

図7 釉薬テストピース(約 3× 3ま たは約6× 6cm)

釉薬テス トピースの画像データ入力については、光学

カメラやデジタルカメラ、イメージスヤナーなど各種入

力装置について検討を行ったが、結果、最も安定して品

質の良かったイメージスキャナーの画像を利用すること

にした。

33和薬情報提供システムの開発

33.1シ ステム構成

釉楽情報提供システムのシステム構成は図8の とおりで

ある。本システムにおいても、陶器CGシ ミュレーション

システムと同様、クライアント側ではWebプ ラウザを利

用してシステムにアクセスし利用する形態を基本として

いる。

まず、クライアント側のWebブ ラウザに表示された検

索画面において、検索 したい釉薬に該当するキーワー ド

や色を選択入力 し、検索を実行するcサーバIRlで は、送

られてきた検索条件に基づいて釉楽データベースを検索

し、データベースの中から該当する釉薬に関する一覧と

概要をクライアントに返送する。

表示された一覧の中から、個々の釉薬についてさらに

詳細な情報が必要な場合には、該当する釉楽を選択する

ことより、サーバ側で釉楽データベースの再検索とゼー

ゲル式の計算が行われ、釉薬の調合、焼成条件、ゼーダ

ル式など詳細な情報画面がクライアント側に返送され

る。

システム開発に当たっては、その構成を以 下の通 りと

した。

●クライアント

パーソナルコンピュータ (Whdows95,Macintosh)
Webブ ラウザ (Netscape)+」avaVM

●サーバ

UNIX―EヽVS(Sun ss20,Solaris2.3)

データベースサーバ (POStgreSQL)

HTTPサ ーバ (Apache+PHP/FI)

プログラムの開発には、豊富な標準ライプラリ、ネッ

トワークおよびデータベースヘのアクセス機能の充実、

プラットフォームに依存 しない実行環境などの埋山か

ら、」ava言語を選択 した。

データベースサーバには、本格的なRDBMS(Relational

Database Managenent System)と して、多 くのUnix系

システムで動作 し完全なソースコー ドの提供 されてい

る、フリーウェアのPOstgreSQLを 利サi〕 した。ただし、開

発途上における暫定版として、POstgreSQLに 紺するSQL
APIを備えるHTTPサ ーバのサーバサイ ドスクリプ ト言

語であるPHP/FIも 併用 して開発を進めることにした。

332 和薬データ検索プログラムの開発

(1)キ ーワー ド検索

為H楽 中の基礎原料名や焼成条件など、キーワー ド情報

による検索機能を実現した。現時点のシステムでは、釉

薬データベースに対するキーワー ド検索は、HTTPサー

バのサーバサイドスクリプ ト言語である PHP/FIの備え

るSQL APIを利用 して実llと している。

121カ ラー検索

釉薬の色情報による検索機能を実現するために、れと楽

データベース中にテス トピースのカラー画像 より解析し

た色情報を持たせている。カラー検索ではこの色情報に

関するデータをもとに、ユーザの指定色による検索機能

を実現 した。

色情報の指定には、直感的なユーザインターフェース

を実現するために、HSVカ ラーパレットによる検索色の

指定画面をJava言語により開発 した。検索結果画面の一

例を図91こ 示す。
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クライアント
Webブラウザ

」AVA VM

2.検索条件入力

(キーワー ド/色選択 )

6検索結果一覧表示

10.詳細情報表示

Л」avaプログラム

3 SaL:間 い合わせ

5,HTMLi検索結果

フ.3QL:間い合わせ

9,HTML:検索結果

図8 釉楽情報検索システムの構成

図9 カラー検索結果の一例

図10 ゼーゲル式計算の一例

-8-

サーパ
HTTPサーバ

RDBMSサーバ

4.検索実行 (キーワー ド/色 )

8.検索実行 (ゼーゲル式計算)



13)ゼ ーゲル式計算

釉薬データベースに持たせた釉薬の基礎原料中に含ま

れる成分の重量比、分子量などのデータから、Web画面

上で任意の割合に調合 した釉薬に紺し、発色の具合や粘

性など釉薬の特性を知る とで重要なデータとなるゼーゲ

ル式を、リアルタイムに計算する機能を実現 した。計算

結果の一例を図10に示す。

ゼーゲル式の計算は、釉薬データベース検索時の詳細

情報表示の際にも、指定のテス トピースに対するデータ

をもとに自動的に行われ、その結果が画面表示 されるよ

うになっているっ

33課題

今年度は、釉楽データベースの構築と同データベース

に対する検索機能を実現 し、ノウハウ情報提供システム

の機能に関する評価を行うことを主な目的として、シス

テム開発を行った。このため、現在のシステムでは、

PHP′ /FI APIに よるSQLデータベースアクセス機甫ヒとJava

プログラムが混在した形態 となっている。

今後は、CGシ ミュレーションシステムとの親和性の確

保や、 クライアントおよびサーバ上で動作するプログラ

ムのプラットフォームに対
‐
する依存性を排除するため

に、全ての機能をJava σDBC)を利用した形態にシステム

構成を変更する予定である。

4 まとめ

争年度は、以 下に示す機能を実現することができた。

CGシ ミュレーションシステム

1曲 線作成編集機能

2二次元形状作成機能

ノウハウ情報提供システム

1成 形加 E技術に関するビデオ撮影・編集

2釉巣データベースの構築・倹索機能

来年度は、商品開発支援システム完成のために必要な

残りの機能の開発 と、前述の開発済み機能との統合によ

るシステム化を行う予定である。

謝 辞

本研究の遂行にあたり、ご指導ご助言をいただきまし

た、立命館大学理工学部情報学科八村広二郎教授に感謝

致します。

参考文献

(1)ロ ーラ・リメイ :Ⅲ」ava言語入門":プ レンティスホール

(2)プラテイック・パテル、カール・モス :"JDBC入円":イ ン

ターナショナル・トムソン・パプリッシング・ジャパン

9



筋力補助器具の開発と評価に関する研究 (第 2報)

深尾 典久
士  山下 誠児十  月瀬 寛二

士  那須 喜一十

Nonhisa FUKAO・  SettiYAMASHITAtt Katti TSUKISEtt Yoshikazu NASU十

要 旨 高齢化社会への対応が急がれている今 日,新 しい技術を利用 し

高齢者や障害者の自立を支援する対策をとることが望まれている。

その観点から,本研究では高齢者や下肢障害者の日常生活動作を補助す

る筋力補助器具に関する研究を行 う。本年度は,下肢障害者の家庭やオフ

ィスでの日常生活に着目し, 日用品の移動補助具の開発を行 う。

キーワー ド:福祉,福祉機器,把持移動

1 まえがき

下肢障害者は,健常者 と比較 して腕の到

達範囲が制限される。また,足腰の自由度

が制限されることから,物を持ち上げるこ

とのできる重量にも制限がある。これは,

身体の柔軟性が低下した高齢者にとってと

りわけ顕著である.すなわち, 日用品を把

持および移動させる作業が, 日常生活を営

む上での障害となるといえる。

本研究では,下肢障害者の家庭およびオ

フィスでの日常生活を想定 し,把持や移動

を行 う装置の開発を目指す。聞き取り調査

の結果, 日常生活において大きく重たいも

のは当然であるが,文房具など小さいもの

は用いる頻度が高いことから,把持に不自

由を感 じるという意見が多かった。そこで,

本研究では大きなものと小さなものの両面

についての把持運搬を取 り扱 う。大きなも

のとして,ま ずは布団を考える。布回は,

干す場合や収納する場合など移動させる機

会が多いが,体積が大きいことから取り扱

いが難 しい。そこで,搬送を補助する装置

士
技術第一科

十技術第二科

を開発する。一方,下肢に障害を持つ人が

事務作業を行 う場合,机の端や下に落ちた

ものを把持することは,頻度が高いにも係

わらず難 しい。そこで,事務作業などで用

いるリーチャーの開発を行う.

2 下肢に障害を持つ人からの開取調査

本研究ではまず,身体に障害を持ち生活

を行 う人々の実際の意見を把握するため,

下肢に障害を持ち普段車椅子を用いて生活

を行 う3名 の滋賀県職員と2回 の聞き取 り

調査を行つた。

今回対象とした 3名 の障害の程度は,ま

ちまちであつた。 1名 は両足を大腿骨から

切断していたが,股関節を動かすことはで

きるため,義足を用いて移動 したり,車椅

子の上で立ち上がることができる。そのた

め,職場では車椅子は用いず,義足と松葉

杖で勤務 している。他の 2名 は脊椎損傷に

よる下肢障害であるため,腰から下は動か

すことができず,大部分の時間を車椅子を

用いて生活している。しかしながら, 3名
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とも自動車を運転する他,チ ェアスキー
,

チェアバスケットボール,車椅子マラツン

等を行い活動的に生活 している。聞き取り

調査の結果,以下の意見を得た。

・  通勤方法は全員自家用車である。

・  仕事については,デスクワークのため,

健常者 と同様の作業が可能であるが ,

書類等の配置には工夫している.

・  物が落ちたとき拾 うのが難しい。

● ドアの開閉については,押 し開きや引

き戸は比較的容易であるが,手前に引

く場合は少々困難である.

・  買い物に行くとき,買 い物かごを持ち

ながら車椅子で移動するのが難 しい .

あるスーパーで,車椅子を取り付ける

タイプのカー トがあり,便利であつた

が,少 し恥ずかしかつた.

・  車椅子に乗つていると,雨の日に不便

である.

。 電動車椅子は自動車に乗らないので,

元気な下肢障害者には使いづらい。た

だし,電動車椅子を必要とする人も数

多くいるであろう.

電動車椅子は自動車に乗らないことから

不便であるとい うことは,本ヒアリングを

行 うまで考えてはいなかった,これは,活

動的な障害者についていえることであるか

もしれない。

また,う ち 1名 は一人暮 らしをしている。

その人にとって,浴槽の蛇口が奥について

いるので,湯をはるのに苦労するとのこと

であつた。浴槽の栓をするのには, リーチ

ャーが必要とのことであった。さらに,布

団は常に敷いたままで,何年も干したこと

が無いとのことであった。

今回聞き取 りを行つた人々は,仕事およ

び日常生活に積極的であつた。一般にいわ

れることであるが,こ のヒアリングからも,

下肢障害者にとつての大きな問題点は, 自

分自身の移動 と,物の把持,運搬であると

いえる.特に,一人で生活している場合に

は,家庭内で不便に感 じることが多いと思

われる。そこで本研究においては, 日常生

活における把持,運搬について研究開発を

行 う。

3 布団搬送補助装置

3.1 目的

布団が日用品としては体積が大きくかつ

重量のある対象物であり,さ らに柔軟性が

あることから機械によるハン ドリングが難

しい。そこで,本研究ではまず布団を移動

搬送を補助する装置の開発を行 う.

布団を干す作業は,健常者にとっても負

担の重い作業であり,高齢者にとってはな

おさら大変である。まして,下肢障害者に

とつては不可能に近い困難な作業である。

これに関して,温風を送 り込む布団乾燥機

もすでに開発されているが,こ れについて

も,マ ットの挿入など多くの手間がかかる。

また,温風を送 り込むタイプの布団乾燥機

では,布団を乾燥する作業にのみ利用が可

能で移動収納などには利用することができ

ない。布団を天日乾燥する場合の障害は ,

その重さと大きさである。本研究では,簡

単な操作で布団の天 日乾燥を補助できる電

動の搬送装置の開発を目指す。

布団のみならず,家庭生活との親和性が

高く,下肢障害者や力の弱つた高齢者の 日

常生活における自立を高めるための支援装

置についての開発技術を獲得できる。

なお,当初は車椅子に取 り付けるタイプ
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を考えていたが,独立したタイプに軌道修

正する。車椅子に取 り付けるタイプのハン

ドでは,車椅子 とともに移動できることか

ら異なったいろいろな場所での使用が容易

である。 しかしその反面,装置の可動範囲

に使用者が入ることから,危険性が高い。

当初は,安全機構を設けることにより危険

性を回避できると考えたが,制御にコンピ

ュータを利用する限り,暴走等の可能性を

完全にJI除することは困難である。さらに,

より深刻な問題 として,特に心理面で感 じ

る危険性が考えられる.すなわち,装置の

可動範囲内にいる使用者は常に心理的な危

険性にさらされる。また,独立型とするこ

とにより設計の自由度が高まることが期待

できる。

3.2 仕様

布国運搬補助装置本体およびティーチン

グボックスの外観をFig,1,Fig.21こ 示す .

また,主な仕様をTable lに 示す。

本装置は移動方法として,左右に取 り付

けられた長さ 100cmの 無限軌道を用いる。

これにより,最大 5cmの段差を乗 り越え

ることができる。玄関やベランダなどの乗

り越えについては今後の課題 として残され

るが,現状の日本の多くの家庭にある敷居

などの段差は乗り越えることが可能である

各々の無限軌道は,120Wの ACサーボモ

ーターにより駆動され,そ の回転速度の差

により方向転換をおこなう。

Table l布団運搬補助装置の主な仕様

駆動部 エン ドレスベル トを用いた自走式,

駆動部長 100cm,ベル ト幅 75mm,速度 50mm/sec,
駆動用モーター 120W ACサーボモーター X2,
障害物乗 り越え 5cm

昇降部 ハンガー昇降範囲 40cm-100cm,
昇降用モーター 12WACサ ーボモーター

,

ハンガー長さ 140cm,
ハンガー表面処理 テフロンコーティング,

ティーチング
ペンダント

左右駆動および昇降スインチ,

速度調整

電装部 制御環境 WindRiver SYSTEMS Tornado
サーボ ドライノミ 咽ヽXTA KBLD120A
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Fig。 1 布団搬送補助装置 (本体)

Fig.2 ティーチングボックス

本装置には,長 さ 140cmのハンガーが

取り付けられており,その昇降範囲は床上

40cmか ら 100cmである。この高さは,車

椅子を利用する使用者が,本装置を使用す

るに当たっての使いやすさを考慮 して決定

した。ハンガーの昇降には 120wのサーボ

モーターを使用 しており,10kgの昇降能

力を持つ。ハンガー表面には,布団等との

摩擦を少なくするため,テ フロンコーティ

ングがおこなってある。

3.3 走行姿勢の計測

3.3,1 計測方法

動作中の位置を計測するため,Fig.1に

示す 3つのマーカーを装置に取 り付け,走

行中のマーカーの二次元座標の時間履歴を

測定 した。このうち,右走行輪前部のもの

をマーカー 1,右走行輪後部のものをマー

カー 2,そ して昇降部上のものをマーカー

3と する。

マーカーの座標測定には,冊応用計測研

究所 Quick MAG二次元カラーシステム

を用いた。この装置は,マーカーを 2台 の

CCDカ メラで測定 し相互の視野中の位置

の違い (視差)を利用 して 3次元座標を測

定する装置である。その際サンプリング周

期は,1/60 secに て測定をおこなった ,

3.3.2 段差乗り越え時の姿勢変化

段差の高さの違いによる乗 り越え性能を

評価するため,

(1)段差 :高 さ 15mm速度 :250mm/sec

(2)段差 :高 さ 30mm速度 :250mm/sec

の 2種類の段差を用いた装置の姿勢変化

の計測をおこなった。 なお,本実験にお

いては装置進行方向をY軸,進行方向右手

をX軸,そ して上方向をZ軸 とする.

(1)におけるマーカー 1お よびマーカー 2

の Z軸時間履歴を Fig。 3に示す。ここで

装置は,時亥J lsecで段差を登 りはじめ ,

時刻4secで装置全体が段差の上に達する .

そして,時亥15.5secで 段差を段差から降

りる.時亥1 lsecか ら 4secに かけてマーカ

ー 1の Z軸変位は,約 40mm上昇してい

る.これは,段差乗 り越え時に装置全体が

傾くことによると思われる.ま た,装置の

重心が後ろよりにあるため,段差から降 り

るときには全体全体の位置が短時間で変化

することがわかる。
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Fig。 3  段差乗越時の姿勢時間履歴

3.3.3 回転時の姿勢変化

本装置は,左右に取り付けられた無限軌

道の回転速度の差により,方向を変える .

そこで,左右輪の動きの違いによる回転軌

跡について検討を行 う。本節では次の 4種

類の動作について,Fig。 1のマーカー 1お

よび 2の軌跡を計測した .

(a)右輪 :前転,左輪 :後転

●)左輪 :前転,右輪 :後転

●)右輪 :前転

(d)左輪 :後転

各々の場合について,マーカーの軌跡か

ら作成 したスティンクピクチヤーを用いて,

装置の軌跡を図示した。それをFig。 4に示

す .各 々の図において,"FRONT"と 記 さ

れている側が装置の前面を表す。いずれの

場合においても,回転中心は装置後方にあ

ることがわかる。これは,重心の関係であ

ると考えられる。ただし●),(d)の場合,す

なわち左へ回転する場合には,回転中心が

装置内部にあるのに対 し,(a),(C)の 場合す

なわち右へ回転する場合には,回転中心が

(d)左輪 :前転

Fig.4 回転動作時の姿勢変化

0

●)左輪 :前転, 右輪 後転

r・
n

(c)右輪 :前転

FRONT
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装置の後方外部にある .

この回転動作の違いの原因は,左右のア

ンバランスによると考えられる。この差は

深刻な問題となるものではないが,家庭内

で用いる場合,狭い空間で効率的に回転す

る必要がある。したがって,そ のためには

今後は回転中心が内部 となるよう調整する

必要がある。

3.4 走行時の衝撃力の計測

3.4,1 計測方法

段差乗り越え時の衝撃力として加速度の

時間履歴を計測した。加速度 ピックアップ

をFig。 1の マーカー 1の位置にZ軸方向に,

マーカー 3の位置にY軸方向におのおの取

り付けた。

計測には,爛小野浪1器製 CF‐ 5220「応答

特性解析装置」を使用 した。

3.4.2 段差乗り越え時の衝撃力 (高 さの

影響 )

家庭内における敷居段差を想定し,高 さ

15mmと 30mmの 2種類の段差高さを乗

り越えたときの加速度を計測 した。 (Fig.5,

Fig.6)

最大加速度 (衝撃力)は,段差乗 り越え

動作が終了した時点で発生している。Z軸

方向は,ほぼ高さに比例 した加速度が計測

された。Y軸方向は,段差が高い場合が少

し加速度が大きく計測されたが, Z軸方向

ほどの違いは認められない。

高さの影響は,主にZ軸方向に発生 し,

上部の振れによる影響は少ないと考えられ

る。

20

10

0

‐10

(a)Z軸方向   ф)Y軸方向
H=15mm,V=250mm/sec

Fig。 5 段差乗 り越 え時の衝撃力(1)

30

‐10

‐30

(a)Z軸方向  ●)Y軸方向
H=30■114, 「`=250mm/sec

Fig。 6 段差乗 り越え時の衡撃力②

3,4.3 段差乗 り越え時の衝撃力 (速度の

影響 )

走行速度を,250mm/secと 400mm/sec

の 2種類について,段差 15mmの乗 り越

20 V=260mm/sec
H・ 15mm
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え時の加速度を計測 した.(Fig,7)

走行速度 200mm/secの時のY軸方向の

加速度 と,400mm/secの 時のY軸方向の

加速度の変化が著 しい。200mm/secの時

最大加速度 28Gに紺 して,400mm/secの

時‐50Gで あった。このことは,搬送装置

上部の振れによる姿勢変化が激 しく,場合

によっては搬送物 (布団)の落下や機器の

損傷などの影響が懸念される.今後の対策

としては,搬送時の搬送物支持位置をより

低 くすることと,装置全体の高さを押さえ

ることが必要であろう。

HおlSmm

(a)Z軸方向     ●)Y軸方向
H=30Hlln, V=400mm/sec

Fig.7 段差乗 り越え時の衝撃力(3)

3.5 走行音の計測

3.5。1 計測方法

装置から約 lm離れた位置にマイクロフ

ォンを設置 し,装置から発生する騒音の計

測を行つた。マイクロホンは,爛 リオンの

騒音計を使用 し,解析は脚小野測器の CF‐

5220「応答特性解析装置」にて行つた。

3.5.2 定常走行時の動作音

走行速度 250mm/secの時 67.Odb,ピ ー

ク周波数 630Hz,走行速度 400mm/secの

時 68.7db,ピーク周波数 500Hzであった。

また,ハ ンガの上昇音は 66.Odb,ピーク

周波数 500Hzで あった。

最近の乗用車の高速走行時における車内

騒音が 65db～67db程度であり, これとほ

ぼ同程度の走行・動作音である。騒音源 と

しては,主にギアボックスからと考えられ

るが,よ り低損音化のためにDDモータを

採用すれば逆に装置の大型化などの弊害も

ある.現機構では,66～68db程度の騒音

が限界かと思われる。

3.5,3 段差乗 り越え時の動作音

段差 15mmの時のA特性補正を行つた

1/8オ クターブ分析結果をFig.81こ 示す .

15mmの段差乗 り越え時で最大 73,9db,

30mmの時で最大 75,9dbで あった。この

騒音源としては,装置本体が床面に落下す

る際の衝撃音が主体で,床面の状況によっ

て大きく変化する。

100.0

20,0

■  500酬z 73,鉤 dB(∩ )

Fig.8段差乗 り越え時の衝撃音辟 15mmJ
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3.6 むすび

本研究では,重量が重くかつかさばる日

用品である布国について,搬送を補助する

装置の試作を行つた。本装置を用いること

により少ない労力で布団を搬送 し,乾燥な

どを行 うことができる。

試作 した装置を用いた搬送実験では,容
易にベットから布団を乗せることが出来た。

ただし,これについては実験により定量的

に評価することが難 しいので,実験方法を

今後検討する必要がある。

段差乗 り越えについては,定量的な計

測・評価を行つた。本装置は,50mmの段

差について乗 り越える能力を持つ。しかし

ながら計測の結果,段差乗 り越え時の衝撃

力や騒音が問題 となることがわかった。

30mmの段差を乗 り越える時,装置上部に

は最大 32Gの加速度が生 じた。これは,

安定 した搬送を行 うに当たっては問題とな

る。したがって,今後は衝撃的な急激な姿

勢変化への対策を行 う必要がある。

また,回転動作については,左右のバラ

ンスを調整する必要があるものの,'概ね安

定した結果が得られた。

ティーチングボックスについては,本試

作機では,各々のモーターの正逆転スイッ

チおよび速度調整つまみからなるものを用

いた。ただし,扱い安さという観点からは,

今後,ジ ョイスティックなどを用いて進行

方向と速度を感覚的に教示できるよう改善

する必要がある.そ して,今後さらに実験

を行 うとともに大きさについても検討を行

い,試作機の改良を行 う必要がある.

4 ステーショナリタイプリーチャー

4.1 コンセプ ト

6.2節で示 したように,下肢に障害を持

つ人が事務作業を行 う場合,机の上で手の

届かないものや下に落ちたものを掴み引き

寄せることに不便を感 じている。そこで ,

本章では事務作業で用いることを目的とし

た, リーチャーの試作を行 う。

実際の使用を考えると,機構が複雑 とな

るのは望ましくない。また,デザイン的に

優れていることが必要である。そこで本試

作では,「単機能」、「シンプルな形状」な

リーチャーの設計を目指す。

4.2 試作品の仕様

聞き取 り調査において「デスクに定規を用

意している。」とい うところをヒントに、

定規型のジーチャーを作つた。試作品の主

な仕様をTable 21こ ,ま た,機構図をFig,9

に示す。試作においては,「単機能」、「シ

ンプルな形状」のテーマどお り、できるだ

け匡体を保つことに重点をおいている。

Table 2リ ーチャーの主な仕様

4日3 評価

試作したリーチャーの把持能力を市販さ

れているリーチャーと比べた。試作したヅ

ーチャーの外観をFig.10に示す.また,比

較のために用いた4種類のリーチャーの外

観をFig.■ に示す。

全長

幅

厚さ

把持部長

把持都開き幅

350■lln

40mm
7mm
33mm
26mm
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まず ,事 務机上 にあるモ ノを列挙 し

(Table 3左 )、 平らな所に置いて把持を試

みた。次に把持する対象を無作為で列挙 し

(Table 3右 )、 同じテス トを行った。 合

計 24の把持対象それぞれにおいて把持で

きた場合 2点、なんとか把持できた場合 1

点、把持できなかった場合 0点 として点数

評価 してみた。Table 4に 結果を示す。

普段机の上にあるものを対象とした合計

1において,試作 したリーチャーは最も得

点の高かったもの仏 )と 比較 して 720/Oの

性能であった。また,そ の他のものを対象

とした合計 2においては,64%で あった。

今回の試作は、定規型 という形状にするこ

とでリーチャーの性能を 3割低下させる結

果 となった。 しかし、握 りやすさやモノの

掴みやす さ (素早く、簡単に)を数値で示

す方向性を見い出すことができた。

(D)

Fig.五把持テストに使用したリーチャー

１

一
　

Ｔ

Fig。 9リ ーチャーのデザイン図面

Fig。 10試作 したリーチャー

-18-



コピー用紙

錯筆類

消しゴム
八サミ
カッターナイフ

定規
フロッピーディスク
たばこ

ライター

Pttッ チキス

電卓
フアイル

クリップ
スティックのり
テープ

普段机にあるモノ

Table 3把持対象

缶ジュース

湯飲み茶わん

硬寅
キャッシュカード
GD― ROM
力也ットテープ

ビデオテープ

ドライパー

指輪

その他のモノ

奪.4 むすび

次国の試作は「単機能」、「シンプルな形

状」 というテーマに「使い勝手のよい

」を付け加え、リーチャー評価の数値を参

考に、それぞれのテーマの融合点 (調和 )

を探っていくこととする。

今後の展開として、

● ハンドの形状

ハン ド形状の違 うリーチャーの試作を

行い、掴みやすさ (指の器用さ)を測定

する。測定にあたって、把持対象モジュ

ールを作 り評価する。

Table 4把持テス ト結果

A B C D 誠作

コピー用紙 0 O 0 0 0

鞠 2 2 ρ 2 2

消しゴム 2 2 2 2 2

八サミ 2 2 2

カッターナイフ 2 2 2 2 2

臨 0 0 0 0 0

フロッピーディスク 0 0 O 0

たばこ 2 2 2 2 0

ライター 2 2 2 2 2

ホツチキス 2 2 2 2

騨 0 0 0

フアイル

クリップ 0 0

スティックのり 2 2 2 2 O

普
駿
机
に
あ
る
モ
ノ

ア~プ 2 2 2 2 2

齢 1 230 20/90 IBrao 16/30

缶ジュース 2 2 2 2

溺麒

"環
わん 0 O 0 0

醸 0 0 0

キャッシユカード 0 0 0 0 0

CD― ROM ① 0 0 0 0

カセットテープ 2 2 O 0

ビデオテープ 0 0 0 0 0

ドライパー 2 2 2 2 2

そ
の
他
の
モ
ノ

綸 0 0

謙 81/48 3/48 22/48 23/48 20/48

。 アームの形状 (長 さ)

アーム長さを変えてハン ドの到達距離

および範囲を測定する。また、長さの違

いによる腕の付力日を計測する。

。 リーチャーの重量

リーチャーの重量および把持 したモノ

の重量が腕に与える付加について計測す

る。

の 3つの方向で研究を進め、リーチャーの

評価基準を確立し,用 具開発にあたっての

目安を提案していこうと考えている。
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高分子フィルムの酸素プラズマ処理とアルミ蒸着薄膜との接着性

―フィルムの種類 と接着性一

1 まえがき

高分子フィルム上に真空蒸着法などにより金属薄

膜を積層したフィルムは蒸着フィルムと呼ばれ、食品

用包装材料 (PET/Al,PP/Al)、 フィルムヨンデンサ

cP/Al)、 磁気テープ(PET/Co‐ Nl)、 フレキシブルプリ

ント基板(ポリイミド/Cu)などに多く利用されている
1)。

基材となるフィアレムが、PPや PEのようなポリオレフィ

ン類では接着性が低く、何らかの表面処理が必要と

される。

我々はこれまでに、PP/Alの 接着性を向上するため、

PPの酸素プラズマ処理について検討してきた2)。
す

なわち、種々のプラズマ処理条件で PPフィルムを処

理したのち、Alの真空蒸着を行い、得られた PP/Al

のは預離強度を測定した。

その結果、PP/Alのはく離強度は次のように変化す

ることが分かつた。(1)布目対的に弱い条件や、短時間

処理では大幅に向上する。(2)放電エネルギーが大

きい、あるいは処理時間が長い場合には、はく離強

度は低下する。(3)さ らに処理を続けると、わずかでは

*技術第二科有機材料係

キ*株式会社麗光

中村吉紀
+、

岩井順一学■
、坂本好隆

キ・

Yoshild Nakamura・ ,Jun― ichi lwai・
中
,lFoshitaka Sakamoto・

・

あるが再増加する。

さらに、プラズマ処理した PPフィルムの表面、およ

び PP/Alのはく離面について、化学的分析および形

態観察の両面から解析をおこなつた。その結果、(1)

については酸素官能基の生成 2)、 ぉょびプラズマに

よる表面クリーニング働により、また(3)についてイまプラ

ズマエッチングによる粗画化
かで説明された。(2)につ

いては、はく離面の XPS、 スタティックニ次イオン質量

分析 (stadC‐ SIMS)、 および走査型電子顕微鏡(SEM)

観察、さらに、はく離面断面の透過型電子顕微鏡

(TEM)観察により、PP表 面での Weak bound岬

layer(WBりの生成によることを報告した。
。

中前らは0、 酸素プラズマ処理したPETやポリイミド

上にFeや Coの蒸着薄膜を作成し、両者間の接着強

度を測定している。装置の構成が異なるので直接の

比較は出来ないが、100w、 30分といつた相対的に

強いと思われる条件下でも、接着強度は増加してお

り低下は認められていない。

このようにポリマーの種類によつて酸素プラズマ処

理に対する感受性が異なる可能性が考えられた。そ

こで、本研究ではいくつかのフィルムについて酸素プ

ラズマ処理をおこない、処理時間とフィルム/Al蒸着

膜の接着性との関係を調べた。また、接着性の違い

要 旨 これまでアルミユウム蒸着ポリプロピレンフィルム(PP/Al)の 接着性に及ぼす酸素プラズマ処理の効果

とその機構について報告してきた。ここでは各種のフィルムについて、酸素プラズマ処理とフィルム/Alの接着

性との関係について調べた。用いたフィルムはポリプロピレン(PP)、 ポリエチレン(PE)、 ポリ塩化ビニル(Pcv)、

ポリエチレンテレフタレート(PET)、 ナイロン(Nのであり、同一条件で酸素プラズマ処理した。PETでは3分以上

の処理を必要としたが、他のフィルムでは数秒の処理でも接着性が大幅に向上した。PP以外のフィルムでは、

長時間処理でも高い接着性が維持されていたが、PPでは大幅な低下が認められた。その原因を調べるため

に、ポリオレフィンであるPPと PEについて、X線光電子分光分析(XPS)お よび飛行時間型二次イオン質量分

析(TOF‐SIMS)をおこなつた。酸素プラズマ処理に伴う表面酸素量の増加には差が認められなかつた。また、

PPおよび PEのいずれの表面にも分子量が 200～ 1000のフラグメントの生成が認められた。だだし、それらの

強度は PPの方が PEより約2倍大きかった。さらに、フィルムの重量減少率より求めたエッチングの受けやすさ

もPPの方が大きく、PPが酸素プラズマに封してより敏感であると考えられた。
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に関連して、PPおよびPEについていくつかの分析を

おこなつた。

2 実 験

2.1 試 料

プラズマ処理にもちいたフィルムを表 11こ示す。

PVCはエタノールで、その他のフィルムはアセトンで

洗浄した。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 (1.5HⅢ  φ、99.9%)を約 10Hlmに切つ

て使用した。

表 1 プラズマ処理に用いたフィルム

フィアレム 厚み(μ m) メーカー

PPと PEフィルム各4枚について上記の条件で 10

分問処理し、処理前後での重量変化を求めた。フィ

ルムをJ匡温恒湿(23℃、60RH%)中 に置き、重量が一

定となった後の値を測定し、4点の平均値より求め

た。

3 結果と考察

3.1 フィルム/AIの はく離強度

図 1にはく離強度の変化を示す。PPでは以前の実

験結果
1)とほぼ同様の結果が得られ、再現性のある

ことが確認された。すなわち、はく離強度は初期にお

いて増加したのち、急激な低下が認められた。一方、

PEおよび PVCでは、はく離強度は初期において大

幅に増加し、その後の低下は認められず、わずかな

がら増加した。

(a)PP

●

●

LUntreated O ●. 。 .  。   ●

1       10      102     103

Piasma treatment ume,sec

(b)PE
0 ●

0  ・
 

・
●

●

PP

PE

PVC
PET

Ny

キャストPP

LDPE

硬質

廻:イ申ナイロン

二村化学工業

タマポリ

住友へ・―クライト

東レ
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０
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‐

‐

‐

４

‐

げ

０

Ｅ
Ｚヽ
ゴ
中ｏ
ｃ
建
一り
る
ｏ
住

２５

３０

守

２５

２５

200
●

2.2 プラズマ処理

プラズマ処理はサムコインターナショナル研究所製

のプラズマ重合装置 PD‐2を用いて行つた。処理条

件は、RF電源 :13.56MHz、 電極 :容量結合型内部電

極、電極間距離 :17mm、 基板径 :150Hxln φ、基板温

度 :20± 3℃、である。基板 (下部電極)上にフィルム

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 アルミニウム蒸着およびはく離試験

前報りに準じて Al蒸着後 PETフィルム(25μ m)を

張り合わせ、T型はく離法ではく離強度を測定した。

2.4 表面分析

表面分析には、XPS(ア ルバックーファイ ESCA
Mode1 5400、 Mg K α)、 およtド TOF―SIMS(PhysiCal

Electronics,TRIF「―H, Ga+, 15keV, 2nA, 13.6nsec

puls)を用いた。

Plasma treatment ume,sec

図 1(1)酸素 プラズマ処理時間 とフィルム

/AIの接着性 の関係 (そ の 1)

400

0

00

200

Ｅ

ヽ
Ｚ

【〓
｝Ｄ
宴
誼

一∽

一ｏ
Ｏ
」

10      10

2.5 重量変化
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Plasma treatment ume,sec

(d)PET

●

●

Untreated O  .   ●

1       10      102      10

Piasma treatment ume,sec

(e)Nyton

●

●  ●   ● 0  ●

PETの場合には接着力が発現するのに、3分以上の

処理が必要であり、数秒で効果が認められた他のフ

ィルムとは異なる挙動が観察された。

中前ら0によるとPET/Co(Or Fe)の 接着性は、酸素

プラズマ処理により増加することが報告されている。

増加パターンは処理条件により異なつており、強い条

件(100Watt)で は時間とともに増加した。一方、比較

的弱い条件(15Watt)で は、初期増加のあとはほぼ一

定しており、今回の 20Wattの 結果ともよく一致してい

た。

このように、ほとんどのフィルムにおいてAlとの接着

性に向上が認められた。しかしながら、同じポリオレフ

ィンであるにもかかわらず、PPと PEの間には大きな

違いが認められ、酸素プラズマの作用機構あるいは

作用の程度が異なることが推定された。

3.2 表面の酸化反応

酸素プラズマ処理がPPおよびPEの接着性に及ぼ

す効果の違いに関連して、いくつかの分析をおこな

った。処理にともなうPPと PE表面の酸素量の変化を

XPSで測定した。図 2に示すように、PP、 PEとも酸素

量はほぼ同じ傾向で増加しており、表面の酸化度に

大きな差は認められなかつた。

0.4
O PE

8

● PP
9

O
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⊇
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10       10 10

Piasma treatment ume,sec

図 1(2)酸素プラズマ処理時間とフィルム

/AIの接着性の関係 (そ の2)

また、PETおよび Nyでは、フィアレムの破断が起こり

正確なはく離強度は得られなかつたが、少なくとも大

幅なはく離強度の低下は認められなかつた。なお、

Piasma treatmentume,sec

図 2酸素プラズマ処理時間と表面酸素量の関係

中前らは°、酸素プラズマ処理したポリイミド/Feに

おいて、接着強度の増加は処理表面の酸素官能基

密度に比例することを報告している。そこで、PPおよ

び PE表面に導入された酸素量とはく離強度との関

係を調べた (図 3)。 PEでは全体に正の相関関係が

認められ、酸素量に対して強度が飽和する傾向にあ

った。一方、PPでは PEのような相関関係は認められ

10      102      10
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なかつた。その理由としては、第 1節で述べたような

酸素官能基以外の因子が大きく影響したためと考え

られる。

0     10    20    30    40    50

0/C ttjo(X100)

図 3表面酸素量 とフィルム/AIの接着性の関係

3.3 表面の分解反応

プラズマの作用としては、官能基の生成以外に分

解作用が知られている。すなわち、ポリマーの主鎖が

切断されて高分子から中分子へ、さらに低分子へと

分解し、最終的には表面のエンチングが起こると考え

られる。そこでPPおよび PE表面での分解およびエッ

チングの程度について調べた。

まず、分解反応によつてポリマー表面の分子量分

布が変化する可能性が考えられたので、TOF‐SIMS

分析を行つた。

一般に二次イオン質量分析(SIMS)6)は表面敏感

性が高く、高感度分析およびマイクロアナリシスが可

能である。他方、一次イオンによる試料損傷が起こり

やすく破壊的な分析方法となつている。検出器に飛

行時間型の質量分析器を用いた TOF‐SIMSは、次

のような特徴を有しており、特に最近有機物への利

用が増えてきている。(1)化学構造を反映したフラグメ

ントを与えることから、表面の化学構造についてより

多くの情報が得られる。(2)測定できる質量範囲が広

く(約 10,000alnuまで)、 分子量分布やオリゴマーの

分布を知ることができる。(3)質量分解能が高く(湖△

m≒ 10,000)、 同一質量数で組成の異なるピークが分

離できる。④ ビームのパルス化により試料損傷が少

なく、特に絶縁性材料の測定が容易である。ポリマー

の分子量分布 については、Benninghoven 7,3)ゃ

B五nenら 動の報告がある。

未処理および 10分間プラズマ処理した PPおよび

PEの TOF‐SIMSスペクトルを図4に示す。処理前後

で明瞭な差が認められた。処理後の PPおよび PEの
スペクトル (ф)および(d))に は、未処理表面では認め

られない200amu以上のフラグメントが強く出現してお

り、オリゴマーが広く分布していることが分かつた。さら

に両者を比較すると、オリゴマーの分布パターンは類

似していたが、強度 (縦軸、対数)は PPの方が約2倍

高かつた。このことから、PPの方が分解しやすいと考

えられた。

Mass,amu

図 4プ ラズマ処理前後の PP(a),(b)お よび

PE(c),(d)の TOF‐SIMSスペク トル

(a)PP,untreated

|I IIII‖ II j iI II‖ I 〕  を

(b)PP:plasma‐ treated

(c)PE,untreated

(d)PE】 plasma‐treated
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なお 、PEの スペ クトル で強 度 の大 きかつた

湖z=219amuのピークは、フェノール系酸化防止剤で

あるIrganoxに 由来する3,5-Di― t―butyl-4-hydroxybenzyl

ion(C150H23+=219、 測定値 :219.18amu、 計算値 :

219 1749amu)と推定された働。

次に PPと PEの分解が進んだ後のエッチングの程

度を、フィルム表面の重量減少で比較した。表2に 10

分問処理後の重量減少を示す。減少率はPEに比べ

PPの方が約 1。3倍大きく、PPの方が分解されやすい

ことが確認された。

表 210分間プラズマ処理後のフィルムの重量減少

フィァレム 減少量

(μ g/cm2)

本日文寸
'ヒ

81

辞

本研究について御指導いただいた神戸大学工学

部教授 中前勝彦先生に深謝します。また、TOF―

SIMS測定に協力していただいた (株)アルバックーフ
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4.ま とめ

各種のフィルムを同一条件で酸素プラズマ処理し、

Al蒸着膜との接着性に与える効果について調べ、以

下の結果を得た。

(1)PPでは短時間処理で大幅に増加したが、その後

急激に低下した。

(2)PP以外では、大幅な増加がおこつたが、その後

の低下は認められなかつた。

(3)PPと PEの処理表面をXPSで分析したところ、表

面酸素量 (表面の酸化度)には大差がなかつた。

(4)処理表面の TOF‐SIMS分析、および処理による

重量減少率から、PEよりもPPの方がより分角早を受け

やすいことが分かつた。

しかしながら、PE表面でもある程度の分解が認めら

れることから、両者間あるいは PPと他のフィルム間の

はく離挙動の違いを十分説明するまでには至ってい

ない。

一般にプラズマ処理がポリマー分子に及ぼす効果

としては、酸化反応や分解反応以外に架橋反応が考

えられる
l° J。 さらに、架橋層の生成が接着性に影響

することが報告されている
11'12)。

今後、架橋反応の

効果も含め、フィルム間の違いの原因についてさらに

検討していく。
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ゾルーゲル法によるフォ トニクス材料の作製に関する研究 (第 3報 )

前川 昭・小 島 一男
Akira Maegawa・ Kazuo Kojima

要旨 金属アル ヨキシ ドを出発原料 とするプルーグル法はセラミックスやガラスの低温合成 とと

もに、通常の圏相法では合成できない組成の材料の作製が可能である。また、ファイバー、膜、パ

ルク体などのさまざまな形状のセ ラミックスを作製できることもプルーグル法の大きな特徴の一つ

である。

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

が多く、また高品位 のものが必要である。そこで本研究 tま プルーグル法を用いて、フォ トニクス材

料の一つである希土類元策含有ガラスのコーティング膜試料の作製を試みた。その結果、作成 した

エル ビウム含有タンタル酸化物及びニオブ駿化物ガラスのコーティングЛ英試料は熱処理によリアッ

プコンパージ ョン蛍光特性 を持つことが分かつた。本年度は、熱処理によるアップコンバージ ョン

蛍光特性への影響について検討 した。その結果、アップコンパージョン蛍光特性はタンタル酸化物

及びニオブ酸化物 とも800～ 900℃ 以上の熱処理で発現することが分かつた。

1.ま え が き

近年、光通信や光磁気記録 な どの光源 と して、

半導体 レーザー が使 用 され、改 良が進 め られ て

いるが、波長域 は赤 色が限界 であ る。 磁気 記録

な どの高密度化 のた めには よ り短波長 の緑や青

色で発信 で きる こ とが必要 である。 このた め、

安価 な赤色の半導体 レーザー光 を緑や青色 に変

換す る方法 に希 土類 元素のエル ピウムな どのア

ップ ヨンパー ジ ョン蛍光 を利用 した方法が ある。

現在 は、溶融法 に よるエル ピクムを含 んだ酸化

物 (テ ルル酸化物 、 グル マニ ウム酸化物 な ど)

や フ ッ化物 ガ ラスの研 究が主に行 われ てい る。

しか しなが ら、重金 属元素の酸化物 は、低 い フ

ォ ノンエネル ギー を持 ち、高いア ップ ヨンパー

ジ ョン効率が期待 されてい るが、高い融点 ゆえ

あま り研究 され てい ない現状で ある。 そ こで、

比較的低温で この よ うな材 料 を合成 で きるプル

ー グル法 を用いて膜試料 の作製 を試 み、エル ビ

ウム含有 タンタル 酸化物 1)や エル ビウム含有

ニオブ酸化物 2)に つ いては報告 した。 さ らに、

今 回は コーテ ィング膜試料 の熱処理 と膜試料 の

変化お よびア ップ ヨンパー ジ ョン蛍光 の発現 に

ついて検討 した。

2.実 験 方 法

2.1試 料の調製

(1)ヨ ーティング溶液の調製

原料はペ ンタエ トキシタンタル Ta(OC2
H5)5ま たはペ ンタエ トキシニオブNb(O
C2H5)5と アセチルアセ トナ トエル ビウム

E「 (CH3COCHCOCH3)3。 2H2
0を 用 い 、 図 1の 方 法 で 作製 した。 ペ ン タ エ ト

キ ン タ ン タル ま た は ペ ン タエ トキ シ ニ オ プ 1モ

*技 術第二科無機材料係

**立命館大学理工学部化学科

図 -1,コ ーテ ィング溶液の調整方法

ル に対 してエ タ ノール C2H50H10モ ル 、

ジイ ツプ ロピル ア ミン (iso― C3H7)2
NHlモ ル を混合 し、ペ ンタエ トキシエオブ

1モ ル を徐 々に滴 下 し、 1時 間攪拌混合 けた。

ここまでの操作は、室素 で置換 した グロー プポ

ックス中で行 つた。 混合液 を、 グロー プボ ンク

スか ら出 し、 これ に空気 中で水 2.5モ ル をエ

タノール 10モ ル で希釈 した溶 液 を徐 々 に滴 下

した。滴 下後アセ チル アセ トナ トエル ビウム 0

01モ ル をエ タノール 5モ ル に溶解 し、混合溶

液 に、滴 下 し 1時 間攪拌混合 した。

(2)コ ーテ ィング方法

得 られ た溶液 をデ ィ ンプ コ~テ イング法 を用

いて、 0.5mm/minの 速 度 で石英 ガ ラス

基板 上に コ‐テ ィング した。 コー テ ィング後 、

基板 を乾燥機 を用い、 70℃ で 10分 間乾燥 し

た。 乾燥 後、電気炉 で 500℃ で 10分 間 ヨー

テ ィング膜 を焼 き付 けたと この操作 を 10回 繰

in dry 「I=

CtHsOM(1-CEH!'aN H

M〔 OC'H5'S
M=イ 3,at b

HaO/C=H`OH

Er(C.HP01)・ 。2‖ =0
/CaHBO開

Ce a t iflg Setut]on

-25-



り返 し、 コー テ ィン グ試料 を得 た。

(3)熱 処理

得 られ た試料 を所 定 の VR度 に調整 した電気 炉

で 1時 間熱処理 を した。

2.2 X線 回折 パ ター ンの測定

試料 の X線 回折 パ ター ンは X線回折装置 (リ

ガ ク製 、 RAD― B)を 用 いて、 2θ =5° ～

80° の範 囲 で測 定 した

2,3 ア ップ コ ンバー ジ ョン蛍光の測 定

試料 の ア ップ ヨンバ ー ジ ョン蛍光 を測定す る

た めに、図 2の 装置 を用 いて励 起光 805nm
で測 定 した。

4

配 向性 が み られ た。

SDk

29 ID

図 -3.タ ンタル酸化物膜試料の X線 回折パター ン

の熱処理による変化

10 20 40 る0

20

図 -4 ニオブ酸化物膜試料 のX線 回折パ ターン

の熱処理による変化

3.2 コーテ ィング言式料 の ア ップ コンバー

ジ ョン蛍光

ア ップ コンパー ジ ョン蛍光 とは、 Er3+な
どの希 土類イ オ ンを含 んだ物質 (結 晶やガ ラ

ス)が 希 土類 イオ ンのエネル ギー準位 を利用 し

て、 2つ 以 上の光子 を効率 よく励起 に関与 させ

ることで励起光波長 よ り短い波長 で発光す る現

象で、 1959年 にBloembergen 3)に よって

赤外光検 出の手段 として提案 され 、 1966年
にAuze1 4)ら に よって、 Yb3+― Er3+含
有酸化物 ガ ラスで初 めて観測 され た。 2光 子が

励起 に関与 してい る場合のア ップ ヨンパー ジ ョ

ン機構 のモデル を図 5に 示 した。

H′

80

3    3
1

Laser ConVol UnR
とaser Olodo(SONY SLD‐ 302V‐ 24)
Quatt Lens
SttPIo
Gに怖g MOnochrofnator(NIKON G‐ 250)
PhotomuRIPlLr(HAMAMATSU R‐ 376)

ConhiUn確
Amplmer
DIgtti voltmater

:PeraonaI Comp賦 er

ilRtut Fller(C‐ 50S)

図 -2.ア ップコンパー ジ ョン蛍光測定装置の概略

3.結 果 お よ び 考 察

3.1 コー テ ィング膜 の熱処理 による特性

の変化

熱処理 に よるコー テ ィング膜試料 の外観 は、

タンタル酸化物 お よびニオブ酸化 物 の双方 の場

合 とも 700℃ 以 下 の熱処理 では、熱処理 前の

試料 とほ とん ど変化 がみ られず 、透 明であ った。

SOO℃ 以 上の熱 処 理 で コー テ ィング膜 はやや

白濁 し、熱処理温度 が高 くな るほ ど白濁化 が進

んだ。

次に コーテ ィン グ膜 試料 の熱 処理 に よるX線 回

折パ ター ンの変化 を図 3,4に 示 した。

タンタル 酸化 物 の コーテ ィング膜試料 が 800
℃以 上で X線 回折パ ター ンに明瞭 な ピー クが認

め られ たが、ニオブ酸化物 の コーテ ィング膜 の

場合は 600℃ 以 上で熱処理 した コーテ ィング

1英 試料 の X線 回折 パ ター ンに明瞭 な ピー クが認

め られ 、 タンタル の酸化 物 の コーテ ィング膜 に

比べ て低 い温度 の熱 処理 で結晶化 した。 さ らに、
ニオブ酸化物 の場合 、 X線 パ ター ンか ら 800
℃ まで と 900℃ 以 上の場合 では ピー クの位置

が変化 してお り、結 晶相 の変化 が あ つた もの と

考 え られ る。 また、双方 の場合 とも膜試料 には

協力増患 二光子吸収

い

Ｌ
０

Ｉ
Ｉ
＞
∽
∝
］
Ｚ
］

二段吸収

(ESA)
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図 -5 ア ップ コンパー ジ ョン蛍光機 構 のモデル 図



二段吸収 (励 起状 態吸収 )、 励起イオ ン間の
エネル ギー伝 達、協 力増感 、 2光 子吸収 が ある

が この過程 の うち、 三段吸収 と励起イオ ン間の
エネル ギー伝 達が主要 な機構 と考 え られ る。

ア ップ ヨンパー ジ ョン蛍光 は、近赤外半導体
レーザーの短波長 変 換 に利用 できるので盛 んに

研 究 され てい る。 Er3+は そ のエネル ギー準

位 のために、 1 5 0 0 nlxl、 9 8 0 nkn、 80
0mm、 650nmと い った、半導体 レー ザー

の波長 に一致 した吸収バ ン ドを持 ってい る。 発

光始準位 とその下の準位 とのエネル ギー ギ ャ ノ
プがある程度大 き く放射緩和 が可能 であ り、発

光が青紫 (410nm)緑 (525、 55③ れ

m)赤 (660nm)と 可視域 にみ られ る特徴

がある。 図 6に S05 n lxx半 導体 レーザー励起

による Er3キ のア ノプ ヨンパー ジ ョン蛍光機

構 を示 した。

30

0 41,vЯ

図-6.E re+の エネルギー準位 とアップコン

パ ~ン ヨ ン

コーテ ィング試料 の ア ップ ヨンパー ジ ョン蛍

光は、 タンタル酸化 物 では熱処理前や 700℃
まで、またニオプ酸化物 では 800℃ までの熱

処理試料 では観測 され なか つた。 タンタル 酸化

物 では 800℃ 以 上 で、ニオプ酸化物 では 90
0℃ で熱処理 され た試料 において、図 7に 示 し

た よ うに緑色の蛍光 (525, 550nm)が
観測 され た。 双方 の酸化物 の蛍光 とも、同様 の

パ ター ンを示 してい た。 エル ビウム含有 タ ンタ

ル酸化物 の コー テ ィング膜試 料は結晶化 と同時

にア ノプ ヨンパー ジ ョン蛍光 を発現 した。 また、

結晶析 出試料 の熱 処理温度 に よるア ップ ヨンパ

ー ジ ョン蛍光 のパ ター ンを図 3に 示 した。 熱処

理温度 に よるア ンプ コンパー ジ ョン蛍光のパ タ

ー ンには変化 がみ られ なか った。 しか しニオブ

酸化物の コーテ ィン グ膜試料 は 600～ 800
℃ の熱処理 で析 出す る結晶相 では発現せず 、 9

00℃ 以上の熱 処理 で析 出す る結晶相 で発現 し

た。 これ らか ら、 これ らの膜試料 の結晶化 に よ

リア ンプ コンパー ジ ョン蛍光 を発現す る もので

はな くあ る程度 高温 の熱処理 に よ り発現す ると

考 え られ る。

400 700

図 -7.E rer含 有膜試料のア ップ コンパージ ョ

ン蛍光

400          500          600          700
Wave19ngth/nm

図 -8.E r3● 含有タンタル酸化物膜試料の熱処

理温度 の変化 とア ップコンパージ ョン蛍光
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4.ま とめ
1.エ ル ビ タム 含 有 タ ン タル 酸 化 物 薄 膜 とエ

ル ビ ウム 含 有 ニ オ ブ 酸 化 物 薄 膜 に お い て も と も
に ア ンプ ヨ ンパ ー ジ ョン蛍 光 が観 測 され た。
2.双 方 の 酸 化 物 薄 膜 に お い て 、 800～ 9

00℃ 以 上 の熱 処 理 に よ リア ンプ ヨ ンパ ー ジ ョ
ン蛍 光 が観 測 され た。

9
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高分子材料の寿命予測に関する研究

高分子材料の光 日熱劣化特性に関する研究

官川 栄一

Eiichi Miyagawa

要 旨 近年ポリオレフィンが構造材料としての需要が高まっており,安全性と信頼性向上のため,そ の

劣化に対する正確な評価技術が求められている。ポリエチレンの光・熱劣化については反応機構を中心とし

て多くの研究がなされている。しかし,分子疑集状態などのモルフォロジーは,一次構造が同じでもその成

形履歴等により高次構造に多様性と不均一性を持つているため劣化現象に大きな違いが出てくる。特に劣化

は,結晶・非品領域の凝集状態や微細構造における分子運動に大きく関係している。

本研究では,熱履歴や配向性の異なつたモルフォロジーを持つ低密度ポリエチレンが,光・熱劣化にどの

ような影響を及ぼすかを検討した結果,モルフォロジーの異なる全てのフィルムに対してカルボニアレ基の吸

光度は,お よそ 2～ 4日 の光照射後から増加しており,数 日間の誘導期間が存在することが分かつた。この

誘導期間は分子疑集状態に依存しており,配向性のある延伸フィアレムが他に比べて長い。また,12日 間の光

照射後は,延伸フィルムの吸光度が最も小さく,氷冷,公令および熱処理したフィルム間の差異は余 り認め

られなかつた。一方,光照射によって結晶度は増加傾向を示すが,照射前の結晶度が劣化の進行を大きく支

配しているとはいえないことも分かつた。さらに,熱履歴を持つフィルムの DSC曲線で,そ の温度付近で

heatユowが 著しく変化しているため,ロ ーレンツ関数を用いたピーク分離を試みた。

1.まえがき

滋賀県内のプラスチ ック産業は,1995年 度は約

5,000億 円(8.2%)の 出荷額があるが,図 Hこ示すように

バブル崩壊後,前年比マイナス成長が続いている。

螂 出書観

―
市エ ヒに

い
十
＼
駆
痒
羽

ま

＼

鎖

叶

趣

年度

滋賀県内のプラスチ ック製品出荷額推移図

このような状況の中で,最近製品の安全性や信頼性 ,

PL,環境問題が大きく取 り上げられ,製品寿命の予測

が材料の採用を大きく左右 してきている。特に近年 ,

県内自治体でも見 られるように,ポ リエチ レン(PE)が

鋼管に代わつてガス管や水道管に使用 されるなど,構
造材料 としての需要が高まる傾向が見られる。 さらに

はダイオキシンなどの環境汚染問題から,包装 。化粧

品業界などでは,従来の塩化 ビニル(PVC)に 代わ リポ

リエチレンテ レフタレー ト(PET)を 始め,ポ ジプロピ

レン(PP)や ポリエチレンな どのポ リオレフィン材料ヘ

の全面的な代替え移行が進められ ようとしている。従

って,これ らの高分子材料は安全性・信頼性の面から

考えると,材料の使用環境における劣化現象に姑応す

る必要があり,そ の寿冷予知は重要な研究課題 となっ

てきている。

しかしながら,こ のような高分子材料の正確な寿命

予測は困難であ り,信頼性を出来る限 り高めた劣化促

進試験により寿命予測を行っているのが現実である。

また,需要が高まっている PEの光照射による劣化

については多くの研究がなされているが,いずれ も反

応機構を中心としたものである。

本研究では,光 。熱劣化に及ばす PEの分子疑集状

態,ひいては分子運動性の影響を明 らかにするため,

低密度ポリエチ レン(LDPE)を 用い,熱処理時間や延伸

比のような作製条件を変化 させなが ら異なる結晶度 と

配向性を持つ 8種類の分子疑集状態の異なるフィルム

を作製 して検討 した。

なおこの研究は,平成 9年度大学派遣研修制度によ

り,滋賀県立大学工学部材料科学科田中皓助教授の指

導のもとに実施 したものである。

2.実験

2。 1.供試フィルム

フィルムは,宇部興産仰製の長鎖分岐 した LDPEペ
レント徴血=27,000)を 使用 した。

2.2.フ ィルム成形

フィルム成形は,僻神藤金属工業所製卓上用テス ト

プ レス (出 力 :5ト ン,ラ ム径 :80mm,最大使用圧 :

100kg/cln2, ス トロ_ク :100mm, 上下 ヒー ター :0～

400℃ ,加圧時間 :秒単位 で設定)を 使用 し,温度 150

℃,圧力 30kgf/cFn2以 上で約 10分間加圧 した。

成形用の型は 200mm× 200mmの アル ミユ ウム板 を

使用 し,表面はシ リコンオイル を塗布 して 200℃で数

回加熱処理を行 つた。

2.3.モ ルフォロジーの異なったフィルムの作製

表11こ示すように熱処理時間や延仲比率などの作製条
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2 Heat‐ tteated for 2 hOurs at 90℃ of quenched ttms

3 Heat― tleated for 6 ho■ rs at 90℃ Of qlenched ilms

4 40%‐ Stretched of quenched mms

5 420%‐ Stretchcd of quenched iと ns

件を変えながら,異 なったモルフォロジーを持つ 8種
類のフィルムを作製 した。

Table l ChancteHzatlon of LDPE saal,les prepared in his study

≠ F■ms densサ
)津

etts遂

υcmi c/g)

l Quenc■ed 0921   1274

ルを測定 し,1715cm・ に現れるカルボニル基(>C=0)
の伸縮振動の吸光度により評価 した。

測定は透過法により行い,吸光度 AOは ,試料の厚み

を d(mm),ベースラインの透過度を h,1715cm lに お

ける透過度を I!狙 るとしたとき,式(1)に より求めた。

為―■hキ     ①

2.6.分 子疑集状態の測定

2.6.1.密 度測定と結晶度

密度の測定は,い島岸製作所製アキュピック 1330密

度計を使用 し,Heガスを用いた体積の精密測定により

算出した。供試フィルムから 10mm× 30mmの切片を

切 り出して(厚 み lmmの試料は 1枚 ,0.5mmは 2枚
,

0.3mmは 3枚使用)体積を測定 した。特に微量の場合 ,

試料ボ リュームによる誤差が出るため,校正用鋼球(体

積 :3.1858cma)を 入れて測定し補正 した。

また,密度 と結晶度の関係式9)を使用 し,結晶度を

式(3)に より算出した。

1          1             1

-― =― ― 雅 キ ーー (1-Ю
ρ     ρ t      ρ ]

ただし,X:結 晶度

ρc:結晶密度    (1.00g/Cma)
ρ=:アモルファス密度(0.855g/cm3)

ρ 測定密度

聰 =
ρ-0。855

0。 145× ρ

2,6.2.示 差走査熱量測定(DSC)と 結晶度

DSCの 測定は,仰パーキンエルマージャパン製

DSC7熱分析システムを使用 し,6mm φのアル ミユウ

ムパ ンに試 料 を入 れ , Scanning rate=20℃ /min,

Temperature rangeは 10～ 150℃ で加熱測定を行った。

完全 結 晶 の融解 熱 は ポ リメチ レンの融解 熱 を

960ca1/mol,メ チレンの分子量を 14と して式(4)で 求め,

結晶度を式(5)に より算出した。

完全結晶の融解熱 =(960/14)× 4.184

=286。9逮も           儀)

結晶度=(融解熱/完全結晶の融解熱)X100 砂 )(5)

2.6.3.X線回折

X繰 回折 の測 定 は ,爛 リガ ク製 X線 回折 装 置

RAD‐RBを使用 した。測定条件は,電圧 40KV,電 流

50mA, scan speed 4dee/min, salnpling width O.02deg,

slit leng血  0.3mmで あ る。 2 θ=19.5deg(非 晶 ),

21.4deg(110), 23.65deg(200)の ピーク面積 Sa, sln, S200

を求め,L=0.75S],上 =Sl10■ 1.46S200と したとき,結

0922   1339

0921   139.8

３４

　

対

6 価 calcd

7 440%‐ Stretched of aanealedこ と4S

0,926   140.8

0961   140,3

8 ハとぃcOOlcd 0.926  1332

+1)mcasuttd by AccuPyc Modcl 1330,NIIcromettlcs

単z)measured by DSC 7,Perkin Elmer

1,2,3,6,8の フィルムについては,それぞれの

条件で,1.030mm,0.523mm,0.342mm厚 みの異なっ

たスペーサを使用 して 3種類のフィルムを作製 し,4,
5,7の フィルムについては 0,342mmの スペーサを使

用 した。

熱処理および延伸に使用 した乾燥機は,ヤマ ト科学

製の真空低温乾燥機を用いた。

2.4.劣 化試料の作製

試料は,ス ガ試験機い製 300サ ンシャインロングラ

イフウェザーメータ WEL‐300LHを 使用 し,カ ーボ

ンは東芝仰サンシャインウル トラロングライフカーボ

ン SEM‐V(太 ), SLE‐ L(細 )を使用 して光照射 し,以下

の条件で行った。

・温度と湿度 :ブラックパネル温度 63℃ ,湿度 60%
。照射時間  :1日 ,2日 ,4日 ,8日 ,12日 間

カーボンアークの波長の分光放射照度を図2に 示す。

比較のため,太陽光の分光放射照度を並記 した。

500 1000    1500    2000

wavetength r nm

25 3000

Figurc 2    Spcctrum oF sun― shine carbon arc and sun shine

2.5.劣 化程度の評価

試料の劣化の程度はい島津製作所製顕微 フー リエ変

換赤外分光光度計 FrIR望200を使用 して IRスペク ト

9)

(3)

准
ヽ
ヨ

ヽ
Ｅ
〇
一馬
も
ｇ

ち

Ｏ
巳
ｏ
ｏ
Ю

―
 Sun中 Shine carbon arc

――――― Sun Shine

-30-



晶度 Xを次式によって求める。ただし,ピークは対称

とみなし,バ ックグラン ドは 2θ =14.6degと 27degを

直線で結ぶ。

X=(と /6+L))× 100 (%) (6)

2.6.4.動 的粘弾性の測定

動的粘弾性の測定は,爛 レオロジー製粘弾性測定解

析装置 FL‐ レオスペク トラ DVE‐V4を 使用 した。断面

積 S,長 さ Lの試料の一端を固定 し,他端に正弦波歪

信号を与え,そ の時の応力,歪みを複素数 としたとき

複素弾性率 E*を 次式で示す。

E* =

ここで

IE*|=

単位面積あたりの応力

歪み率

動的応 力 ×長 さ

動的歪み×断面積

とすると,E十 =EItt iEWと した時,動的弾性率(E),損
失弾性率(EW)は 次式となる。

により熱や光などの作用によつてフリーラジカルが生

成 し,こ れに酸素が結合 してペルオキシラジカル (13)

が生成 される。 このペルオキシラジカルが自動酸化反

応の主役 とな り, さらに PEを攻撃 して不安定なハイ

ドロパーオキサイ ドとともに PEか ら水素を引き抜い

て再度ラジカル (14)を 生成す る。 この過程が繰 り返 さ

れ,劣化が連鎖的に進行 している。最終的には,中 間

過程で生成 される種々形態のラジカル と衝突結合を起

こし,連鎖の停止反応が起こっている。 (15)

①開始過程

‐(CH2‐ CH2)‐

②連鎖過程
‐(CH2‐ CH)い  十 0辞

やL脇

△,hν

め

　

　

俗

い(CH2‐ CH)― 十・H (12)

フリーラジカルの生成

Oっ

十 ‐(CH2‐ Cコリ‐

(13)

くC島
配:

十 ‐(CH?い CH)‐

水素引抜反応

(14)

Ｅ

Ｅ

一一　　　　　　　　　一一

E*

E

ＣＯＳ
　

・
Ｓｉｎ

δ ０

１０
　

　

　

　

　

り

③停止過程

よって tan δは次式によって求めた。

‐∝Hlξ

ヱ士H'堂

ν
〈cH2_[P‐ 十 ・O‐H

<CЧ
P‐

+〈CttC勁
一 御

認

十 H

【'鴨Ьミ亀:見乳,ぃとこ圧篤鷲解Rど召
tan

3.結果および考察

PEは最 も単純な構造のポ リマーの一つであるが ,

製法,触媒,副反応等により分岐などの微細部の異な

つた一次構造が多種多様存在 している。最近では,高
性能化のため従来の Ziegler触 媒に代わつてメタロセン

触媒を使用 した分子量分布の狭い PEが製造 されてい

る。 しかも,製造後は成形法や熱履歴,機械的変形等

により,種々の分子疑集状態を形成 し,こ れ らはいず

れもレオロジー的性質や固体物性に大きな影響を及ば

している。 ここでは,PEの 分子堤集状態が劣化に及

ぼす影響を主眼に考察 した。

3.1.PEの 劣化反応機構

酸素存在下で起こる劣化反応は以下のスキームに示

すように,通常ラジカル連鎖反応による自動酸化反応

が主として起こり,同時に高分子鎖が切れて分子量が

低下し(主鎖切断),主鎖間に橋架け結合(架橋)や主鎖か

ら枝分かれ した結合(分岐)が できることがよく知 られ

ている。

つまり,PEが 劣化する場合,次に示すスキーム(12)

EW

Ei

連鎖過程で起こるペルオキシラジカルによる水素引

抜反応は,水素の結合解離エネルギーの小 さい ところ

から反応が進み,第 3級または不飽和炭素ほど攻撃を

受けやすい。

3.2.劣化によるカルボニル基(>C=0)の 生成

文献
°°によると,劣化によって生成する官能基 とそ

の IRス ペ ク トル 吸 収 帯 は ,C=C:1640cm・ ,

RCOOH工 705～  1713cm・ , >C=0工 715～ 1721cm・ ,

RCHO:1728～  1733cm・ , RCOOR工 740～  1742cm・ ,

RCOOOR工763cm・ , RCOOOH■ 785cm・ な どが観測 され

るとしている。

図3に氷冷フィルム(1)の 劣化後の IRスペク トルから,

劣化前の PEが示す主な CHの 伸縮,変角振動のほか

に,劣化によつて生成 したと考えられる 1715cm・ (カ ル

ボニル基),888cm l(ビ エ リデ ン基),910Cm l(末 端 ビニ

ル基),963cm・ (ト ランスビニル基)な ど二重結合特有の

吸収が見られる。

これ らは本来,末端基の未反応二重結合や,重合時

の副反応 として生成する分岐などの異種結合が微量存
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在するために現れるが,劣化に伴つて増加傾向を示 し

てお り,特に分岐が多い LDPEで はラジカル反応によ

って生成 しているものと考えられる。
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そこで,酸素存在下での劣化によって 1715cm・ に現

れるカルボニル基の吸光度を酸化劣化の程度として評

価 し,図 41こ 光照射時間に対するカルボニル基の吸光度

の変化を示 した。

光照射前のフィルムにおいて,90℃ で熱処理を施 し

たフィルム② (3)で は,熱処理だけではほとんどフリー

ラジカルが発生 しないと考えられ,カ ルボエル基は全

く生成 していない。 これに封 して延伸フィルムでは ,

カルボエル基が生成 してお り,特にネ ッキングを引き

起こすまで延伸 したフィルム(5)oは他の試料より多く

生成 している。

光照射後は,分子疑集状態の異なる全てのフィルム

に対 して,お よそ 2～ 4日 間の光照射後,急激に吸光

度が大きくな り,劣化環境が一定時間経過 した後酸化

が進行 している。 これは劣化に姑 して数 日間の誘導期

間が必要であることを示唆 している。 この誘導期間は ,

フィルムに依存 してお り,延伸フィルム(5)(7)の 方が他

のフィルムに対 してより長いことである。つま り,カ
ルボニル基の生成は配向性に極めて依存 していること

を示唆 している。

さらに,12日 間光照射後の吸光度の増加は,延伸フ

ィルムの方がより小 さい。また,照射時間に姑する吸

光度の変化は,氷冷(1),公 冷(6),空 冷(8)の フィルム間

では大きく変化せず,融解熱か ら評価 される結晶度は ,

劣化には大きくは影響 しないことを示 している。

また,光未照射のフィルムでの吸光度の増加は認め

られず,カ ルボエル基の生成は光照射な しには起こら

ないと考えられる。

0
at 1715cm~1

0 1                4            12

ExPosure tim e r day

Figure 4   The variation of the absorbance at 1715 c■ 11

wih exposure dme for various LDPE五 lms.

3.3.フ ィルム作製条件による密度の変化

本研究に使用するフィルムの密度は表 1に示す とお

りであるが,成形時の後処理で,空冷(8),氷 冷(1),徐

冷(6),90℃ 熱処理(2渾 )な どを施 しても,密度は 0,92

とほとんど変化は見 られなかったが,氷冷&延仲フィ

ルム(5)が 0.93,会冷&延伸フィルム(7)が 0.96と 大き

くなった。

また,フ ィルムの厚みによる影響 も,こ の程度の厚

みでは著 しい差違は認められなかった。

3.4.光 照射による密度の変化

図5に光照射時間に対する密度変化を示す。

密度は,光照射時間に姑 して非常に複雑に変化 した。

つまり,氷冷(1),2時 間熱処理(2),徐 冷(6),空 冷(3)の

フィルムは,光照射時間の増加に比例 して増加する一

方,廷伸を施 した(4),(5),(7)の フィルムの場合には ,

約 4日 間照射後に密度が最小値を示すなど,光照射の

初期段階で分子凝集状態に大きな変化を生 じているこ

とを示 している。

この密度は結晶相 と非晶相の両方の密度によって決

定されているため,劣化によって結晶度が増加 してい

ることを考慮すると,非晶相に疎密状態が存在 してい

ることを示唆 している。つま り非晶領域の分子凝集状

態が,劣化の誘導期間の間に重大な変化を引き起こし

ていることを示唆 しているものと考えられる。
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5

近で結晶が融解するため大きな吸熱 ピークがみ られる。

照射前では食冷&延伸試料(7)の 吸熱 ピークが著 しく大

きく,結晶の融解熱が大きいことを示 している。また

90℃ で熱処理 したフィルム(2渾 )で は,90℃付近に吸

熱方向への変化が見られ,非晶領域に変化が現れてる

ことを示 していると考えられる。

図7に 光照射時間に姑する DSC測定結果得 られた融

解熱か ら算出した結晶度の変化を示す。
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3.5.光 照射による結晶度の変化

結晶度は,DSCの 融解熱算出し,X線 回折法でも比

較した。

3.5,1,DSCか ら求めた結晶度の変化

図61こ 光照射前後の示差走査熱量測定(DSClの 結果を

示す。

45

exposed at 63℃

0 1                 4

exPosure time/day
12

Figure 7     The vanation of the degrec of crystallinity
estimated from DSC with exposure time for various
DPE■ lms.

図から明らかなように,結晶度は段階的に増加 して

いる。空冷(3)の 結晶度は,照射が始まるとともに増加

し,4日 目以降急激に増える。氷冷(1),徐冷(6),氷 冷

&延伸 (4)お よび徐冷&延伸フィルム(7)の 結晶度は,1
日目まで上昇 した後,4日 目までほとんど変化 しない

とい う同じパターンで増加 しているが,そ の程度は著

しく異なり,(7)の変化率が最も大きい。また,90℃ 2

時間熱処理(2)は 1日 経過 した後す ぐに上昇傾向となる。

一方,90℃ 6時間熱処理(3),氷 冷&廷伸フィルム

(5)の 結晶度は,4日 目までは増加するが,以降ほとん

ど変化ぜす,他 と異なった傾向を示 している。

つま り,結晶度の増加の最初の段階は,劣化雰囲気

である 63℃ の熱処理で引き起こされ,第二段階は主鎖

切断の結果 として起こる結晶化による増加を示唆 して

いる。

図81こ フィルムの厚みによる結晶度の変化をみため,

5種類のフィルムに対 して光照射前後の厚みに姑する

結晶度の変化を示す。

7

τ
ヤ~~

日

勢

5
/

_EL 3

/´ 0~
上を__生 ___

2

９
⊆

ヨ

Ｅ
ヽ
ン
皇

馬
０
エ

９
≪

ヨ

Ｅ

＼

■
皇

電
０
エ

Tempe「 atu「eザ ℃

SC    a0    70    80    98

潔品ett t臆ボ怒ぶく tx誘謎な留ど牝済胤k
LDPE ilms.

光照射前後のいずれのフィルム も,114～ 115℃付

unexposed

)heat-1「 eated(90℃ ′6h「 s)

)quenChed&4096-sFetched
)quenthed&42096-stretched
annealed

anheaに d&44096-sttetched
a ir― cO。 le d

scanning「 ate

20℃ rm in

一
一
一
一

一　

一　

一　

一

―
 (1)quenched

___(2)h eat-lfeate d(90℃ ′2h「 s)

42days exposed

(2)heat― re ate d(9o℃ /2h is)

(3)h eat‐ I「 eated(90℃ ′Gh「s)

(4)quenChed&40勇 ‐s「elched

(5)quenChed&42096-sI「 etched

(6)annealed

(7)anneaに d a 44096-slretched

(8)aif― COoled

―
 (1)quenched

scanning rate

20℃ lm in

-33-



90℃ 2時間熱処理oお よび徐冷フィルム(6)は ,照
射前後とも薄いほど結晶は小 さい傾向を示す。

一方,空冷フィルム(3)の 照射前では,厚みが薄くな

る程結晶度は小 さかつたが,照射後は逆に厚い試料ほ

ど結晶度が小さかった。また氷冷(1)と 90℃ 6時間熱

処理(3)は 照射前後で他 と異なった様相を示 した。
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3.5.2X線 回折による結晶度の変化

図91こ 氷冷フィルム(1)の 光照射前後のX線 回折パタ

ーンを示す。

光照射後は強度が上が り結晶度が増えていることが

確認できる。また,ピーク波形が比較的鋭 く,線状の

乱れも少なくて結晶性がよい。

Figure 9   The pattem of X‐ ray detacdon wi血
exposure time for quenched LDPE films.

3.5。2.密度 と融解熱の関係

図10に 光照射前後の密度 と融解熱(DSC)の 関係を示

annealed&44096-stretche

許
(8)a ir一 C OOled

92  093  094  095  096  097

Densly/g/c m3

Figure 10  Heat of fusion and Density win expOSure
time for various LDPE tthls.

融解熱は結晶度に依存 し,密度は結晶度 とともに非

晶相の疎密度合いに依存すると考えると,照射前の 6

時間熱処理oの非晶相は非晶密度(σ を=0●855)に 最も近

いが,照射によつて非晶相の密度は大きくなつている。

一方,徐冷&延伸(7)の 照射前の非晶相の密度は分子が

緊張 しているため異常に高い状態であるが,照射によ

つて急激に緊張がほぐれ,通常の非晶密度に戻つてい

る。つま り,光照射によつて分子疑集状態,特に非晶

相に変化が起こることを示 している。

3.5.4DSCピ ーク分離

90℃ 6時間熱処理試料(2)(3)に おいて,63℃ の光照

射劣化温度の履歴を持つフィルムの DSC曲線では,通

常 PEで考えられるラメラ層か ら成る結晶層の融解は

115℃ 付近に出ている。 しか し,成形時に熱履歴を加

えた温度(90℃ )お よび劣化温度(63℃ )付近において

heat aowが 著 しく変化 している。 これは,ラ メラ層を

形成 している結晶の融解 とは考えにくく,非晶層にお

いて,分子状態が結晶と類似 した性質を持つ構造が生

成 していると考えられる。

そこで,こ れ ら結晶性状を示す構造の生成量 (比 )

を求めるため,波形分離処理を行い,そ の温度におい

て生成 される結晶状部分の抽出を試みた。

ピーク波形は,(16)式 に示すロー レンツ関数を使用

し,ロ ーレンツ波形に近似 させて分離 した。

fL(ν )=V(1+(ν ‐u)クw72}

ただし, ν:温度

h:ピー ク高 さ
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u:ピーク温度

w:ピークの半値半幅

最適化法 としては,多 くの分野で利用 されている

Da宙 don― Fletcher‐ Powell(DFP)共 役角配法を応用 した。

図11に ,90℃ 6時間熱処理フィルムoの 12日 間光

照射後の DSC曲線について, ピーク分離 した結果を示

す。

0

-800

-100
50        100

Temperature/℃

Figure ll   The pe』 (‐separated DSC
heated‐ treated(90℃ /6hrs)LDPE alms.

cuⅣe  of

図から,① 70℃前後の劣化温度領域(面積比 9.3%),

② 100℃ 付近の熱処理温度領域(同 37.4%),③  l15℃ 付

近のラメラ結晶融解温度領域(同 533%)の 3つの領域に

分離することができた。

このことから,非晶層を中心に劣化が進行 し,主鎖

切断による分子量低下や橋掛け反応により熱処理ある

いは劣化温度による熱で分子内に疑集状態の変化が起

こり,不安定な再結晶化が進行 して熱的に結晶の性質

を持つ構造が生成 されることが考えられる。

3.5.5.密度から求めた結晶度 と DSCか ら求めた両結晶

度の違い

図12に ,光照射時間に姑する密度から求めた結晶度

とDSCか ら求めた結晶度の差を示す。

ほぼ密度か ら算出 した結晶度の変化傾向が示されて

いるが,他の評価結果 と併せて結晶度の差が分子運動

性 とどのような関係にあるのか,今後詳細に検討 して

いく予定である。

exposed a1 63℃

12
ExpOsure time l day

Figure 12   The vanation of direrence of the degree of
crystallinity esdmated from DenSty and the degree of
crystalliniけ eshmated from DSC.

3.6.動 的粘弾性

粘弾性の測定は,分子運動挙動を観察するのに都合

のよい力学的測定手段であ り, α分散, β分散, γ分

散の観察により分子凝集状態を知ることができる。

図13に氷冷フィルム(1),図 14に 90℃ 6時間熱処理

フィルム13),お よび図15に 会冷フィルム(6)に ついて ,

10Hzの正弦振動をかけて測定 した温度分散曲線を示す。
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氷冷フィルム(1)の 温度分散曲線 (図 13)で は,基本的

に 70℃付近で分子が活発に熱運動を始め,結晶が動き

出して溶け始めるα分散を示 し,Tg温 度である‐15℃

付近で β分散,お よび…120℃付近にγ分散を示す。

劣化による経時変化を見ると,光照射 1日 後にβ分

散に変化が現れ,ま た α分散の緩和温度領域に差が現

れている。
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(3)heat― treated(90℃ 16h「 s)

tan δ

at 10Hz
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f

90℃ 6時間熱処理フィルム13)の 温度分散曲線 (図 14)

では,光照射前および 12日 間照射後は 90℃付近,1
～ 4日 照射後は 75℃付近にα分散,‐15℃付近にβ分

散および_125℃付近にγ分散を示すように,光照射後

1～ 4日 で大きな変化を示 している。特にα分散の温

度が低温側にシフ トすることと, β分散のピークが明

10

1010

CL

可

u」

確に現れることである。加えて,E'お よび EWが 40℃
付近で明らかな緩和強度の低下を示 し,こ の温度で PE
鎖状分子が力学的に転移を起こしていることを示すと

考えられる。

公冷フィルム(6)の 温度分散曲線 (図 15)で は, α分散

は不明確 とな り 40℃付近に現れる。また,12日 間光

照射後のβ分散における緩和強度が大き くなっている。

これ らをまとめ,光照射前後におけるモル フォロジ

ーの異なったフィルムの温度分散曲線を図16お よび図

17に示す。

温度分散曲線は,(1)12)G),(5),お よび(6)(8)の フィ

ルムの 3つ のパターンの分かれている。

40℃ において(6)(3)お よび(5)の フィルムの tan δに

弱いピークが現れてお り, α分散が分離 したような性

状を示す。 これは非晶領域での分子疑集状態が均―で

なく分子運動に差が現れるものと考えられる。

(5)の 延伸フィルムの tan δは, α分散の温度が 65℃

付近にシフ トするとともに,25℃付近にもピークが現

れる。またマイナス温度領域においては,他 のフィル

ムに比べ緩和強度が非常に大きくなっているのが特徴

的である。
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まとめ

1.劣化に伴 うラジカル反応により,カ ルボニル基 ,

末端ビニル基や トランスビニル基などの二重結合が

生成する。

2,全てのフィルムに対 してカルボニル基の吸光度は ,

およそ 2～ 4日 の光照射後から増加 し,劣化に姑 し

数 日間の誘導期間が必要である。その誘導期間は分

子疑集状態に依存 し,すなわち延伸フィルムが他に

比べて長い。つま り,カ ルボニル基の生成は配向性

に極めて強く依存 している。

3.12日 間の光照射後は,延伸フィルムの吸光度が最

も小 さく,氷冷,公冷および空冷フィルム間の差異

は余 り認められず,融解熱か ら評価 される結晶度は ,

劣化には大きくは影響 しない。

4.延伸フィルムは,約 4日 照射後に密度が最小値を

示すなど,光照射の初期段階で分子凝集状態に大き

な変化を生 じる。

5,光照射によって結晶度は段階的に増加する。つま

り,増加の最初の段階は,劣化雰囲気である 63℃ の

熱処理で引き起こされ,第二段階は主鎖切断の結果

として起こる結晶化による増加を示唆 している。

6.熱処理温度で現れる DSC吸熱 ピークをローレンツ

関数を使用 してピーク分離を試みたところ,①劣化

温度領域,②熱処理温度領域,③ラメラ結晶融解温

度領域の 3つに分離できた。

7.動的粘弾性測定による温度分散曲線の α分散の挙

動が大きく異なることか ら,フ ィルムによって分子

疑集状態および分子運動性が著 しく異なる。

謝辞

本研究についてご指導いただいた滋賀県立大学工学

部材料科学科田中皓助教授,来田村質信助教授および

北陸先端科学技術大学院大学新素材センター新田晃平

助教授,中谷久之助手に深謝 します。また,密度およ

び動的粘弾性の測定に協力いただいた中野圭子 さん ,

耐候試験に協力いただいた佐々木宗生 さん,X線 回折

の測定に協力いただいた坂山邦彦 さんに感謝 します。

文献

(1)P01ymer Handbook Physical Constants of Poly(ethyiene)

12)Febo Serenni and Ralfaele Gallo:Environmental and Theコ mal

Degradadon of Low‐ Density Polyethylene Films,Handbook of

Polyコ ner Science and Technology Vol.2.14P485

C)M.Dosiere:Crysta1 0rowh in Polyedviene,Handbook of

Polymer Science and Technology Vol.2.14P485

④ POlyettlenαSynhesis,Properties,and Uses,Handbook of

Polymer Science and Technobgy Vol.2.14p485

15)Dhoaib Al― Sammerai and Nedhal K.Al‐ Nidaw:

Polyehylenα Synhesis,PЮ perties,and Uses,Handbook of

Polymer Science and Technology Vol,2

0)S.Haよ m,Al GMaadhah,and Mohamed B.Amin:

Handbook of Polymer Degradaion,Weathenng Degradadon of

Polyethylene

(7)大澤善次郎:高分子の劣化 と安定化,武蔵野ク)ゴ ト(1992)

(3)日 本分析化学会編 :高分子分析ハン ドブック

(9)大石不二夫,成沢郁夫:プ ラスチ ンク材料の寿命‐耐久性 と破

壊,日 刊工業新聞社

(10)早 川澤 :高 分子材料の寿命評価・予預J法 ,鶴アイ ピーシー

(■)南茂夫:科学計測のための波形データ処理,CQ出版社

(12)高 分子学会,1992年度高分子の崩壊 と安定化研究討論会要

旨集

(13)高 分子学会,第 17回 高分子の劣化 と安定化基礎 と応用講座

要旨集
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遺伝子組換 え食品の検出法

一除草剤耐性大豆について耐性試験およびPCR法の実施結果一

白井伸明
*

Nobuaki Shirai

要 旨  除草剤耐`性ダイスυyphOSatc‐ tolcrant soYbCaniGTS)を 検出する方法を検討し、薬剤耐性試

験と導入遺伝子の検出を行うことで、市場に流通するダイズについて判別が可能であることが判明し

た。国産ダイズと遺伝子組換 え体が栽培 されている北米で生産 されたダイズを栽培 し、除草剤

(81yphosate)散 布による生き残 り試験を行つた。 さらに、この試験で生き残った個体のみが遺伝子組

換え体であることを確認するため、薬剤耐J性 を与えるために導入された遺伝子の検出を行つた。ダイ

ズの葉よリゲノム DATAを抽出し、PCR法 によって遺伝子増幅を行つたところ、導入遺伝子として予

想された大きさの遺伝子の増幅産物が検出さオRノ 、さらに配列 t)導入遺伝子に一致することを確認 した。

使用した北米産ダイズには除草剤耐性グイズが約 1.1°/oが 混在 しおり、 1996年 の作付け面積か

ら予想 された混在率よりもやや低いことから、ロット間に差があることを推定させる結果となつた。

1 はじめに

遺伝子組換え食品の開発がバイオテクノロジーの急激

な発展に従つて世界中で行われている。
1)バ

イオテクノ

ロジーが生み出したこの様な作物は世界が直面している

人口爆発、限られた資源、環境破壊や予想 し得ない災害

による耕地面積の減少などの食糧産業の問題を改善する

と期待 されている。 しかし、遺伝子の組換えが行われた

作物は自然界で栽培され食品として利用される前に環境

と人間への安全性が確かめられなくてはならない。
2,最

近、数種類の遺伝子組換え食糧が安全であることが示 さ

れ、そのいくつかは商業的に流通が始まっている。特に、

北米で グ リホセー ト剤耐性 ダイズ (glyphosate‐ tolcrant

sovbcaば GTS)の 生産は急速に増加 して滞 り、自給率の低

さから、国内で最も早期に流通が始まると推定され、産

業界と一般消費者の関心が高まっている。 また、多方面

の産業において使用されることから、遺伝子組換え食品

の検出法を確立することは品質管理の一環として重要な

ものとなる可能1性がある。

グリホセー ト(glyphosatc)は 、どんな植物にも非選択的

に作用する除草剤の一種であり、植物中で芳香族アミノ

酸 の 生 合 成 に 関 与 す る 酵 素 (5‐ cnolpyrubyl

shttmatc-3…phosphatc synthasc)の 働きを阻害すると報告

さオl′ ている。
5)グ

リホセー ト存在中で t)活性を持つ細菌

の酵素の遺伝子が商業的に利用される植物に導入され、
4)ぃ

くっかのグリホサー トに耐1性 を持つ作物が北米で栽

培されている。

その内の 1つである、GTSは 1996年 より広く栽培が

始まっている。GTSは農家にとつてより容易に栽培でき

る品種である。なぜなら、雑車の生育を効果的に押さえ

5)、
ダィズの組成が同等であり

6)、
栄養価も調べられ′7)、

導入遺伝子よつて新たに作らオR′ るタンパク質は消化され′

る
B'こ

とから安全な食糧であると確認 されたからであ

る。 よつて、北米では GTSを 栽培する農家が急速に増

えてお り、全ダイス栽培面積にしめる GTS栽培面積の

割合は 1997年 には 12%程 度に、 1998年 には 20

～ S()9る 1こ なると推定されている。 日本では、ダイズは高

タンパク質食品として伝統的に重要な作物であるが、 9

S%以上を輸入にたよつているこ

GTSを観察することは、導入された微生物の遺伝子の

栽培中における安定性や人為的に生み出された作物が環

境に与える影響を理解するために重要であると考えられ

る。 しかし、G・「Sを検出するために努力を払わ/1′ている

にもかわらず、現在のところ正確な方法あるいは将来性

のある検出法は開発さヤ1′ ていない。予想される主な検出

法は次の 3つのグループに分けられる。つまり、免疫学

的な方法、核酸による検出法、採識 となる分子の検出法

である。中でも核酸による検出法は特異性が高く導入遺

伝子を調ン`ミることが可能 となる。本報告において、核酸

による検出法を確立し1996年 の北米産のダイズ中の

CTSの存在量を測定しようと試みた。この技術はダイズ

を大量に利用する食品産業に邦ける原料の品質管理法と*技術第 2科  有機材料係
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して、あるいは遺伝子組換え体の環境評価のために特に

好都合なものとなり、′ヾイオテクノロジーによつて作 ら

れる他の作物の調査にも応用することができるかもしれ

ない。

2 実験と結果

2.1 種子発芽法

北米で 1996年 に生産されたダイス(IOM soybcans)

を輸入ダイズとして、同年産の国産ダイズは市販 ものを

用いた。グリホセー トを主剤 とする除草剤 "ラ ウン ドア

ップ‖は 日本モンサン ト,東 京より購入 した。濾紙を敷い

た 6 0cmポ リスチレン製シャーレに各 40粒のダイズと

0 02mg/ml～ 200mg/mlの グリホセー ト使用液を入れ、

室温にて発芽試験を行つた。結果、20mg/ml以上の濃度

で明らかな生育阻害が現れた (結果は示さず )。 そこで、

20mg/mlの 濃度のグリホサー トを含むシャーレでの水耕

栽培により遺伝子組換え体の判別を試みたが、姑照区

(Fig l上 )と 除草剤添力回区 (Fig■ 下)での差が判定し

づ らく、頻繁に起こるカビの発生と姑照区でも起こる壊

死のため薬剤耐性個体の選別には至らなかつた。

Fig.1.  Effects of the GIyphosate Herbicide on germユ ー

natio■  of Soybeanso Test plate containig■  20mg/mI

glyphosate(upper) and without herbicide (lower).

2.2 除車剤散布法

約 1000粒の北米産 と日本産のダイズをプランターポ

ッ ト (Fig 2)を 用いて 25℃ で栽培 した。種を植 えてか

ら 1週 間以 内に発芽が見 られ、子葉が開いた。 三葉期

(Fig 2A)を むかえてか ら除草剤 (ラ ウン ドア ップ)を葉に

散布 した。国産ダイ ズの苗は全て枯れた (結果は示 さず )。

一方、北米産のダイ ズの場合、い くつかの苗は除草剤に

耐性 を持 ち良 く育った (Fig lB)。 市場に流通 し入手可能

なダイ ズにおいて除草剤耐 性 ダイ ズの割合は約 11%で

あった。 この数値は、ダイズの栽培面積か ら予想 されて

いるもの
‐)に

比べて幾分少ない。

A

B

Fig.2. Effects of the Glyphosate Herbicide o■ Soybeans.

札 ⅣithOut spraying theherbicidei B,With spraving

thc herbicide.

2.3 導入遺伝子検出法

PCRに使用す るプ ローブ用の合成 オ リゴヌクレオチ ド

(Tabl)は BiOlogiCa Co,名 古屋 よ り、制限酵素 (DNAポ

リメラーゼ)と 他の DNA関連 の酵素は宝酒造株式会社 ,

京都、あるいは東洋紡株式会社 ,東京 より入手 した。

ダイ ズの葉 よリゲ ノム DNAを 抽 出す る際は、XSoplant

K■ を、 日本ジー ン 東京か ら購 入 し、添付の操作方法に

従 つた。 また、PCRに よる DNAの 増幅は SambroOkら

の方法により行 つた。
19

PCRは 50 μ lの 反応液 に 01 μ lの ゲノム Dヽへ、20pg

の各ブライマー、03 1r molの (IJH4)S04、 05 μ molの

KCI、 6 μ molの Ths‐HCl(pH8 0)、  50μ gの Titon

X-10()05,3の 牛血清アルブ ミン、005 μ molの

MBC12、 2 5nmolの dNTPs、  2 5unitsの KOD DNAポ リメ
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Fig.2.  Structure of Givphosate― tolerant Cene and BIc―

ctrophoretic Profile of PCR Products.

A, Structure of givphosate― tolerance gene (5).35S,

cauliflower mosaic virus 35S promoteri CTP
chloro,lasttransit DeDtidC genci CP4 EPSPS,5-

enolpЬ′ruvvlshikimate-3-phosphate synthase gene:

NOS, nopaline synthase terminator.Primers 3~6 arc

indi(,ated in Table.  B, Electrophoretic proFilc ol

PCR products.  とane l, molecular lleighi narkersi

lane 2, PCR product using the herbicidc― tolerant

soも「bean genomic DNA and specific primers lor
caulillower mosaic virus 35S promoteri lane 3, PCR
product using thc herbicide― sensitive sovbean
genomic DNA and specific primers For(iauliFlover

mosaic virus 35S promoteri lane 4, moleckJlar veighi

nlarkersi late 5, PCR product using tと c herbicユ de―

tolerant soybean genontic DNA and spe(liric priners

lor nopaline synthase terminatori lane 6, PCR
product using the herbicide― sensitive sovbean
genomic Dヽ A and speciric prinlers lor nopalire sLInt

hase terminator.

― Prinler

― Pr:Incr 4 Pr‖nc:6

1,000

35S翠
OS

pri‖ers lor nopaline synthase terninator (Priners

5 anS 6).The DNA sequent,c of the PCR produci tlround

Primer 5 was aot analyzcd. 35S promoter,predicted

amplified crluliflolver mosflic virus 35S promoter:

NOS terminator, predict,S amplified Bopaline synthase

terminator.

A

B

bp

A
PCR producti  TCCCATAAACGAAAGGCTATCGTTCAACATCCCTCTCCCCACACTCCTCCCAAACATCCA

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
a5S promoこ eri TCCGATAAACOAAACCCTATCGTTCAAGATCCCTCTGCCGACA3TCGTCCCAAACATGGA  60

PCR productt  cCCCCACCCACCAGGAGCATCGTCGAAAAACAACACGTTCCAACCACGTCTTCAAACCAA

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
35S promoter: CCCCCACCCACCACGACCATCGTCCA4AAACAACACGTTCCAACCACGTCTTCAAACCAA ■20

100

GTCCATTGATGTSATATCTCCACTGACGTAAGGGATGACCCACAATCCCACTATCCTTCG

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
GTCCATTGATCTCATATCTCCACTGACGTAAGGGATCACGCACAATCCCACTATCCTTCG 180

CAACACCCTTCCTCTATATAAGGAAGTTCttTTTCATTNGCACACGACACGCTGA4ATCAC

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
CAACACCCTTCCTCTATATAACCAACTTCATTTCATTTGGACACCACACSCTCAAttrCAC 240

CAGTCT

IIIIII
CAGTCT 246

―――――――――――――――――――――――――――GCGATCATTATCATATAATTTCTCTTGn町 Cヽ

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
TTAACATTCAATCCTGTTGCCGGTCTTCCGATCATTATCATATAATTTCTGTTCAATTAC  60

GTTAACCATGTAATAATTAACATGT増 TゝCCATCACGTTATTTTATGAGATCCGTTTTTAT

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
GTTAACCATGTttTttTTAACATGTAATCCATGACGTTATTTTATCACATGGGTrrTrAT 120

CATTAGハGTCCCCCAATTATACttrTTAATACCCGパ TACAAAACttTATACCCCCCAAA
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
CArTASACTCCCCCAATTATACATTTAATACCCG′ 撃TP単3AAAACAAAATATACCGCCCAAA 180

CTACCATAAATTA

IIIIIIIIIIIII
CTACGATAAATTA 192

PCR

35S

PCR

35S

PCR

3SS

pCR

NOS

pCR

NOS

PCR

NOS

PCR

NOS

prOduct:

promoter:

prOduct:

promoter:

product:

promOteri

B
product:

terminator:

producti

product:

terninator:

product:

Fig。  3. DNA Secuences ol PCR Products and
ldentificatio■  oF the Products.

A, DNA 8equcnces of PCR product using the herbicide―

lolerant sovbean genomic DNA and speciric primers

ror cdulitlover mosaic virds 35S promloter(Primers

3 and 4)i B, DNA sclluences oど PCR product using the

herbicidc― tolerant soybean genomic DNA tand specitic
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Oligo―

nuctcotidc
Scq(lence

ラーゼ (東洋紡)を 含む ものを調製 した。反応のデログラ

ムは球下の 共うな 3段階の ものを設定 した。つま り、ス

テ ップ 1は 98℃ を 20秒間→ 58℃ を 4秒間-72て

を 15秒間 とし、次にステ ップ 2は 98℃を 20秒間一

54てて
'を

4秒間-72(Cを 15秒間、ステ ンプ aは ,8

℃ を 20秒聞→ 50(Cを 4秒 間→ 72℃を 15秒 両 とし

て、最後に 72℃を 7分間続 けた。 この一連の PCR反

応を 2度繰 り返 し、 2回 目の反応 には 1回 目の反応液の

一部をテンプ レー トとして用いた。

Table Oligonucieotidcs Uscd

か らおこな う PCRが適 当であることを確かめるため、

ダイズの コング リシエン遺伝子の検 出を行 つた。い くつ

かのダイズより柏出 したゲ ノム DNAと コング リシエン

に特異的なプライマ~を 用いた結果、予想 され る大 きさ

の遺伝子が PCRに より効率的に増幅 され、その増幅産

物の配列は コング リシニンの ものに一致す ることが確認

された (結果は示 さず )。

この予備実験に続いて、グ リホサー ト耐性酵素をコー

ドす る遺伝子を発現す るのに関与す るプロモー ター とタ

ー ミネーターを検出す るため、温度、時間、反応サイ ク

ルについて PCミ 条件を検討 した。結果、前述の 3段階

のプログラムにより、除草珂耐性を示すダイズの葉 よ り

得たゲノユ、DNAか ら、予想 され る大 きさの 瑯 Aが増

幅 さ*と′た (Fig 2B)。 他方、除車斉けに耐性 を示 さなかつた

て,の や 日本産のダイスのゲ ノユ、lDNAか らは増幅産物は

検 hさ れなかつた。 ブ r烹 モーターあるいはター ミネー タ

ーを検 出するためのフ ライマーを用いて増幅 さオl′ た両方

の D卜IAの 配列を解読 した。増幅産物の塩基見列′衣ブロ

モーター とター ミネーターの配列の うちブライマー配列

に挟 まれた部位 に相 当す る配 列にほぼ完全 に一致 した

(Fig S)。

お孝つりに

市場に流通す るダイ ズを被検試料 と し́て GTSの検出

に初めて成功 モンた0こ の成果イま、ダイ ズ中 iこ 含まれ′ろ GTS

の害」合を見横 t)る ことを可能 とし、さらに、一般的 なダ

イ ズと GTSと 識別す る ことを容易にす るだろ う。 この

様な技術 は、 日本において遺伝子組換 え食糧が社会的承

認 (puttic accc,tanCC)を 得 るために重要な問題であるばか

りではな く、遺伝子組換 え技術 |こ エウと,た らさ才1′ る食辞!

を十よじめ多 くの製品の管理に利用で きる可能性 がある。

実際、同様の方法でダイ ズ遺伝子を導入 した遺伝子組換

えポテ トじ)の調査に成功 してィヽる。 また、 この様 な技術

は産業界か ら t,強いニー ズがあ り、1998年 よリダイ

ズ等について遺伝子組換 え体の有無を受託検査す る業務

を始めている企業が存在す 4サ

謝辞

本研究 t女京都大学食糧科学研究所村 日幸作教授の ご括

導 、ご功言を メ

'‐

て実施 した t〕 のであ り、村 田教授 に深

謝いた します。 また、同研究室助手の橋本渉博士には研

究全般 にわた りな切丁寧々Ⅲ導″頂 きました。 同研究室

所属の大学院生、研究員の皆様′くとあわせて感謝の意を

表 します。

Source

Primer l

Phmer 2

Phmer 3

PHmcr 4

Primcr 5

Phmer 6

5′ ―CAAATTTCAATTTTA―
ATGTGTGTTGTAAG-3′
5生 cATAGTATATCTTAA―
ATTCTTTAATCCGGCG―
3′

5生TGCGATAAAGGAAA―
GGCTATCG‐ 3′

5生AGACTGGTGATTTC‐
AGCGTGTC-3′
5生TTAACATTCAATCC‐
TGTTCCCG‐ ]′

5′ ―TAATTTATCCTA(3-
TTTGCCCGC-3′

Soybcan conglycinin α
′
subu―

■lt gcne

Soybean conglycinin α
′
s(lb(1-

■lt gcne

Caulinower mOsaic virus

35S promoter

Caulinower l■ Osaic virus

35S prornoter

Nopaline syntllase tcrllaina‐

tOr

Nopalinc synthase tcrniina―

tor

PCR産物 よりDNAの配列を解読す るため、デオ■シ

チ ェー ン・ クー ミネイシ ョン法に より DNAシ ーケンサ

ーモデアレ377(Applied Biosぅ′stemS Dibision of Perkin― EImcr

Fostcr City,Calit,USA)を用いた。
11)

除草剤耐性 ダイ ズが GTSで あることを同定す るため

に、グリホセー トに耐性のある遺伝子を検 出す るかダイ

ズでこの遺伝子が発現 していることを検出 し kう と試 み

た。 しか し、GTSに 導 入 され た と報 告 され て い る

ユg′ οう,ι rガ カどヵど sP  CP4に 識 来 す る

5‐enottmⅢ lshikilalatc-3ゃ hosphatc wnthaseの 遺伝子函こ

列は我 守の検索 した どの文献や特許 に も見 られ′なかつ

た。発表 された GTSを作製す る方法か ら判断するに、

導入遺伝子はカ リフォルニアモザイ クウイル ス 35sプ ロ

モーター とノパ リンシンセ ターゼの非翻訳 3f預域をター

ミネー ター として挟 まれてい る (Fig 2A)。 よつて、グリ

ホセー ト耐'性酵素の発現に用い られ るこのプロモーター

とター ミネーターが GTSを検 鎚するための標自|と なる。

その DNA固己列は核酸配列情報 のデー タバ ンクである

DNA bankよ り入手 し、PCRの ための特異的なフライマ

ーを設計 した (Tttbc.F屯 2A)。

まずは じめに、ダイ ズの葉 より抽 出 したゲ ノム DNA
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迅速焼成に関する研究 (第 1報 )

低温部 (室温～ 500℃ )における問題点の検討

中島 孝

Takashi Nakttima

要 旨 信楽焼陶器製造業界において、省エネ・環境問題、労働条件の改善などは従来からの課題となつ

ている。当所ではその解決のため製造工程の合理化について研究を行つてきている。

本研究では、そのひとつとして焼成工程において焼成時間の短縮化の可能性について検討を行 う。

本年度は、低温部 (室温～ 500℃ 付近)における問題点、特に「爆裂」について原因の把握を行つた。

1まえがき

今 日、各種製造業界において、環境問題や労働条件

の改善等の課題はさけられないものなつている。 この

ことは信楽焼等の伝統産業を基盤にしたものでも例外

ではない。登 り窯を使つていた昔は信楽焼の焼成で最

高温度まで 7昼夜以上もかけていた。戦後の重油窯で

は 25時間以上かけていた。その後、昭和 40年中頃

にはLPG(液 化石油ガス)を使つた倒炎式シャット

ル窯が使われるようになり、オイルショック以降大幅

に普及 し焼成時間も 15～ 20時間となつた。 しかし、

焼成工程において、燃焼時に発生する二酸化炭素によ

るオプン層の破壊やエネルギー問題、労働時間の短縮

などの課題がより現実的なものとなつてきた。そこで

その解決方法のひとつ として焼成時間の短縮が考えら

れる。

また最近、炉壁に比熱の小 さなセラミックスファイ

パーを使い、短時間で均―に焼成できる炉やローラー

ハースキルンのように数十分で窯出しができる炉も使

われるようになつてきている。

しかし、焼成時間の短縮によりい三つかの問題点が

考えられる。昇温過程の低温領域では水分による爆裂

や高温領域では急激な焼成収縮による変形やキレ、肉

厚のものの表面と内部の焼結度合いの違いによる物性

の変化、冷却過程では冷め割れなど挙げられ、素材や

焼成炉からの検討も必要 となるが、ここでは従来から

の信楽焼の素地 と炉を使い、その作業工程における管

理技術により焼成時間短縮の可能性を検討する。

9年度は、昇温過程の うち、低温領域 (室温～ 50
0℃)で起きる含有水分による水蒸気爆裂について、

その発生条件の検討を行つた。

2原料特性について

実験で使用する素地について、その基本的性質を測

定した。素地の種類は、信楽の大物上、小物土、赤土

とした。

2.縄 熱分析

各素地について、示差熱・加熱重量変化分析 を行い、

その結果を図 1に示す。

10℃ lT in 1 20n 理学電機TAS200

200           400

温度  (℃ )

図1 熱分析結果

各素地とも、約 125℃付近で水の気化は終わつて

いる。また、約 520℃では結晶水の解離が見られる。

2.2 粒度分析

各素地について、粒度分析 (レーザー回折)を行い、

その結果を図 2に示す。

大物土には 200μ m前後の粒子が多く、小物土に

は 100μ m前後の粒子が多い。

2.3 組成分析

各素地について、定量分析 (蛍光 X線 :SFP法 )

と定性分析 (X線回折)を行い、その結果を表 1、 図

3に示す。また、定量分析については、ノルム計算を

行い、表 2に示す。
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図2 粒度分析結果

表1 定性分析結果 (標準試料 :無、SFP法 )

表2 ノルム計算結果

W

C 10° ,m in

1000

500

智
銀

20角
度 20(° )40

図3 定性分析 (X線回折)

小物土では、珪石 (微砂)が多く、赤土ではカオ リ

ン (粘土)が多いことがわかる。

2.4 硬度測定による成形水分率

針入式硬度計 (日 本ガイシ)に より、各素地につい

ての成形水分率を測定し、その結果を図 4に示す。

通常、ロクロ成形の場合、硬度は 3～ 6ぐ らいであ

るが、硬度 5で水分率を比較 したとき、赤土の方か約

10%多く必要となっている。

2.5 乾燥収縮率の変化

各素地について、乾燥時の収縮率と含水率を測定 し、

その結果を図 5に示す。

10

撻

撃

く

葛

５

（
ま

）

　

Ｕ^

　

嘱

＋

揮

ぶ

璃

0
20 2鞣分 (9t'0

図4 硬度と水分の関係
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乾燥収縮率と含水率図 5

ここでは赤土の初期水分が他の素地 と近いことから、

収縮率の差はでなかった。また、どの素地についても

含水率が約 10.5%で 収縮が止まった。

3爆裂発生条件の検討 1

低温領域 (室温～ 500℃ )において、 3種類の素

地の乾燥条件を変えたのものについて、電気炉を使い

500℃ 以下の各温度での爆裂条件を検討 した。

3.1 実験方法

大物土、小物土、赤土について、約 6× 6Xl cm、

約 6× 6× 4 cmの厚 さを変えたテス トピースを作 り、

3・ 4日 間室内で乾燥、および 3日 間室内乾燥 し、 1

日間 120℃ 熱風乾燥 したものについて、電気炉を 2

00℃ ～ 500℃ (± 10℃ )で録持 したところに入

れ、 30分間、爆裂の有無を観察 した。

厚 さl cmのテス トーピースは 3日 間室内乾燥で表

面も白く乾燥 してきたので、ここで爆裂試験を行つた。

厚 さ4 cmに ついては、 4日 目で表面が自くなってき

たので、ここで爆裂試験を行つた。

六物土

赤土
小物土
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ヽ
ヽ
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222六初主

1｀ 初主

214 141
赤 土

223

完全乾燥の状態での爆裂試験は、厚 さ4 cmの ものの

みで行つた。

各テス トピースの乾燥状態を表 3に示す。

表3 各テストピースの乾燥状態

3.2 結果

爆裂の有無 (○、×)と 爆裂 したときの時間を表 4、

5、  61こ示す。

表4 爆裂実験 (厚 さ :l cm、 3日 間室内乾燥)

穴覇 主 O
30m in

υ
30m in

X

7 5min

X

5m in

J｀ 初 主 O
30m in

O
30min

X

7 5min

X

5 min

赤 主 O
30m in

O
30m in

X

13m in

X

6 5min
一　

一

表5 爆裂実験 (厚さ :4 cm、 4日 間室内乾燥)

350
天覇 i 0

30m in

X
25 m in

一　

一

一
　

一

一　

一

小初主 ∪
30m in

X

20m in

一　

一

秀 主 O
30m in

X

28 m in

一　

一

表6 爆裂実験 (厚さ :4 cm、 3日 間室内乾燥、

1日 間120℃熱風乾燥)

300 350 500
六物土 一

　

一

一　

一

∪
30m in

O
30m in

小初 二 O
30m in

O
30m in

秀 i 一　

一

一　

一

O
30min

O
30m in

3日 間室内乾燥、 1日 間 120℃ 熱風乾燥では付着

水は取 り除かれ、 500℃ まででは爆裂はしなかつた。

他の室内乾燥では 200℃
～
300℃ が爆裂の境 目

となる。テス トピースの厚 さについては、やは り乾燥

が表面から起こることからもわかるように厚い方が乾

燥は遅く、中心部分の含水率は多いと考えられる。

いくつかのテス トピースについて放射温度計にて表

面温度をはかると、表面からまだ水が蒸発 している状

態では設定温度 (300℃ )よ り約 150℃ 以上低 く、

120℃ 乾燥 したテス トピースでも約 50℃低かった。

また、この爆裂温度について、素地の強度 との関係を

次に測定した。

4爆裂条件の検討 2

水の蒸気圧は表 7、 図 6(1)の ようになる。ここでは

乾燥素地の曲げ強度 と引つ張 り強度について測定 し、

比較 した。

表6 水の蒸気圧

,| MPa
0 0.061

|.101

150 047
1555

250 3,978

8.593

0    100B嵐 20Fと
) 300

図6 水の蒸気圧

4.1 実験方法

曲げ強度は、各素地を約 10× 1× 3 cmに成型 し、

120℃ 24時間熱風乾燥 した後、 3点曲げ強度を測

定 した。引つ張 り強度については、専用の成形型を使

い同様に乾燥 し、ミハ リエスの治具を使って測定 した。

4.2 結果

結果を表 7に示す。

表7 各素地の曲げ強度と引つ張り強度

ここでは、曲げ強度 と引つ張 り強度との間には相関

は特にないものの、曲げ強度の約 1/3程度が引つ張

り強度となっている。

また、乾燥素地の引つ張 り強度と水の蒸気圧 とを比

較するとほぼ200℃付近の蒸気圧 (1.555MP
a)が引つ張り強度と同様になることがわかる。

5まとめ

爆裂の発生条件は、素地表面での乾燥速度 (内部水

分の拡散速度)よ り熱伝導が速 く、水を含んだ状態で

素地内部の温度が上昇 し、その温度での水蒸気圧が素

地強度 (引 つ張 り強度)よ り大きくなったときに爆裂

するものと推察できる。明確にするには、素地内部の

温度分布や水分の分布を測定することでシミュレーシ

ョンできるであろう。

ここでは 3種類の素地を使つたが、それぞれ異なる

性質 (組成、粒度)による爆裂の影響は少ないものと

考える。 しかし、成形水分が多い素地については乾燥

に時間がかか り結果 として、残留水分が多 くな り、こ

（
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〓

）
　

　

Ｒ
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つ
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れが爆裂の原因 として爆裂時間の違いとなつていると

考えられる。また、厚 さについては、爆裂温度に素地

内部が達する前に水分の蒸発が終わって しま う薄い方

が高い温度でも爆裂 しないものと考えられる。

実験 より、 500℃ 以下では充分乾燥 した状態で付

着水がなければ爆裂は起こらないことになる。 しか し、

乾燥設備のないところでは十分な乾燥はできず、時間

もかかる。実験の結果から収縮水のなくなった後は、

収縮はほとんど起 こらないことから、た とえば小物土

では 200℃ まで内部温度が上がらなければ爆裂は起

きないと考えられる。つま り炉内で温度を管理するこ

とにより乾燥を速 く行 うことができる。

迅速焼成を考えるとときには素地の乾燥状態も影響

することから、乾燥速度を速めるため素地の性質につ

いてはできるだけ成形水分を減 らす方がよいと言える。

その他、中の有機物の燃焼 (350℃ 付近)による

爆裂は観察できなかつた。 しかし、カォ リン中の結晶

水 (カ オ リン量の約 14%)の 解離 (520℃ 付近 )

の影響はここでは把握できなかった。

迅速焼成のためには昇温条件、冷却条件、素材、装

置など多 くの要素が含まれているが、装置 として陶磁

器用焼成炉には数十分で焼成でき、温度分布 も数℃で

制御できるものがある。

しか し、従来の様 に水を使 う湿式の可塑成形方法

(ロ クロなど)で焼 きものを作る場合、新 しい素材

(爆裂せずに可塑成型できるもの)を 開発するか現状

の素材を使 う中での管理技術の確立を行 うかどちらか

用途により分かれるであろう。

文 献

(1)岡 崎達也編 , "化 学工学入門 付録 6水 蒸気表

(UG五gun,WPropcrties of Watcr and Steam in

SI‐Uniば ,Springcr‐ Veriagc1979))“ ,三共出版
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中空樹脂粉末を利用した多孔質軽量陶器の研究 (第二報)

―矯器素地・発泡ステロールビーズ添加―

川澄一司

Kazushi Kawasunl

要 旨 本研究は馬器素地原料に中空樹脂粉末と発泡ステ回―ルピーズを添加して作成した多孔質軽

量陶器素地の試験である。比較的大きな気孔径を有し、気孔率の高いバイオリアクター担体用の素地

を開発することを目的として実施した。試験の結果、同素地の基本的な物性があきらかになった。

1 はじめに

本研究は滋賀県単年度事業 「多孔質l13器 による水質

浄化機能の調査研究」の一乗として実施 した。平成 7

年度においては滋賀県単年度事業 「アプライ トの有効

利用研究」の一環として、"中空樹脂粉末を利用した多

孔質軽量陶器の研究 (第一報)"を実施し、中空樹脂粉

末を添加したアプライ ト・木節粘土系素地および市販杯

上の基本的物性を明らかにするとともに、素地の軽量

化に重点を置いた研究を実施 した。平成 8年度には経

常研究として、"中 空樹脂粉末を利用した多孔質軽量陶

器の研究 (第二報)"を実施し、中空樹脂粉末を添加 し

た易焼結性アルミナ・カー ドラン系素地の基本的物性を

あきらかにすると同時に、軽量素地の高強度化に力点

を置いた研究を行った。平成 7～ 8年度の多孔質陶器は

気孔径が比較的小さく、気孔率もさほど高くない素地

の研究を行ったが、平成 9年度は、バイオリアクター

の担体としての多孔質陶器素地の開発に主眼を置き、

気孔径が大きく、気孔率の高い素地の研究を実施した。

2 原料

無機原料は 50%粒径 i6.036 
μ mの焔器素地杯土 iiの み

を用いた。有機原料は、数十μnレベルの気孔形成のた

めに平均粒径 80 μ mの発泡済み中空樹脂粉末iliを
使用し、

数百μmレベルの気孔形成のために、断熱煉瓦の気孔形

成材料等として用いられている平均粒径 700 μ mの発泡

スチロールビーズiVを
用いた。

3 試料の作成方法

試料は原料を重量部によって調合した。すなわち焔

器素地年土を 100部 とし、中空樹脂粉末および発泡ス

チロールピーズを添加した。杯上の水分量は原料の調

合現場に合わせ、ウェットベースで 22.0%と した。中空

樹脂粉末の添加量は 0部,10部,20部,40部 とし、発泡

ステロールビーズの添加量は 0部、1部.2部、3部 と

した。中空樹脂粉末のみを 40部添加したときの可塑性

と、発泡ステロールビーズだけを 3部添加したときの

可塑性は、感覚的にはほぼ同等である。

焔器素地杯土に中空樹脂粉末および発泡スチロール

ビーズを添加後、手で混練 し多孔質陶器素地の杯土を

得た。

杯土を 100X15X151nlBの石宵型に指で押 し込んで各

調合につき 8本の試験片を可塑成形した。自然乾燥の

のち脱型し、HO℃ の乾煤機で水分を蒸発させた試料を

電気炉V酸
化雰囲気の 1280℃ で焼成した。焼成曲線は

1000℃ までが 1時間に 100℃ 、1000℃ から最高温度まで

は 1時間に 50℃である。最高温度を 30分保持 したのち、

炉の中で自然放冷した。

4 評価試験

試料の乾燥収縮率、焼成収縮率、全収縮率、見かけ

気孔率、吸水率、かさ比重、8点曲げ強度Viを
測定した。

また走査型電子顕微鏡Vilにより素地破断面を観察した。

文末に、発泡スチロールピーズをX軸に表したグラフ

および、中空樹脂粉末をX軸に表したグラフを示した。

4.1収縮率 (Fi3 1～ 2)

4.1.1 乾燥収縮率は、中空樹脂粉末および発泡

スチロールピーズの添加量を増やすと幾

分低くなる傾向にある。

41.2  焼成収縮率は中空樹脂粉末および発泡

ステロールピーズの添加量を増やすと幾

分高くなる傾向にある。
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4.13  全収縮率は中空樹脂粉末の添加量を増



y=-0.8075x+4.044     R2=0.9974

中空樹脂粉未 40%添加素地

y=-0.402x+1 322      R2=0.997

x:中空樹脂粉末添加量 y:曲 げ強度

発泡ステロールピーズ 0%添加素地

y=-1.128x+36.942     R2=0.5761

発泡ステロールピーズ 1%添加素地

y=-0.357x+13,012     R2=0.73

発泡ステ ロール ビーズ 2%添加素地

y=-0.212x+7.820     R2=0.763

発泡ステロールビーズ 3%添加素地

y=-0。  134x+4. 140     R2=0.924

5 電子顕微鏡による観察

5.1 中空樹脂粉末と発泡ステロールピーズを添加

した素地焼成体を肉眼で見ると、発泡スチロー

ルピーズが焼失した部分に直径数百μmの気孔が

散見される。電子顕微鏡によって 100倍以上で

観察すると、発泡スチロールピーズが焼失した

部分に直径約 650 μ mの球状の気孔が見られる他

に、中空樹脂粉末が焼失した部分に直径 70 μ m

程度の球状の気孔が全体的に連続していること

がわかる。

5.2発泡ステロールピーズが焼失した部分の気孔は

互いに直接的には接触していないものが多い。

53 中空樹脂粉末が焼失してできた部分の気孔は

互いに直接的に接しており、連統気孔を形成し

ている。

5.4 発泡スチロールビーズが焼失してできた大き

な独立気孔は、中空樹脂粉末が焼失してできた

連続気孔を介し、間接的に繁がっている。

6 考察

61乾燥収縮率が中空樹脂粉末をおよび発泡ステロ

ールビーズを添加した素地において低くなるの

は、乾燥収縮率が低い有機原料の添加のため、

乾燥収縮率が高い無機原料の量が体積当たりで

少なくなるためであると考えられる。

6.2 焼成収縮率が中空樹脂粉末をおよび発泡スチ

ロールビーズを添加した素地において高くなる

のは、有機物質の焼失後に形成された気孔の部

分まで素地の収縮が及んだためであると考えら

れる。

6.3 全収縮率が発泡ステロールビーズの添加量を

増やしてもさほど変化しないのは、発泡スチロ

ールピーズの添加量を増やすと乾燥収縮率が低

くなるのと同時に、焼成収縮率が高くなり、収

縮率がほぼ相殺されるためである。

6.4 全収縮率が中空樹月旨粉末の添加量を増やすと

高くなるのは、焼成収縮率の増加が乾燥収縮率

の低下を上回っているためである。

6.5 中空樹脂粉未を 40部添加したときの可塑性と

発泡ステロールピーズを 3部添加したときの可

塑性が、感覚的にほぼ同等であることを考え合

わせると、中空樹脂粉末のほうが発泡ステロー

ルビーズよりも、可塑性を保ちつつかさ比重を

低くすることができる。

6.6 見かけ気孔率および吸水率が発泡スチロール

ピーズの添加量を増やすと、ほぼ正比例的に高

くなるのは、発泡スチロールピーズの焼失によ

つて連続気孔ではなく独立気孔が形成されるた

めであると考えられる。

6.7 見かけ気孔率および吸水率が、中空樹脂粉末

の添加量を増やすと、10%以下で急激に高くなる

のは、中空樹脂粉末の添加量が少ないときには

独立気孔が形成され、一定量以上の添加量にお

いて連続気孔が形成されるためであると考えら

れる。平成 7～ 8年度の研究を参考にすると、独

立気孔が連続気孔に変化するのは、幅器粘土素

地の場合、中空樹脂粉末の添加率が 4～ 5%の とき

である。

6.8 有機物質を添加した調合はいずれも数十%の見

かけ気孔率を有し、多くの調合においては 80%以

上の見かけ気孔率を実現することができた。可

燃物質の焼失法により作製された多孔質陶器と
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やすと幾分高くなる傾向にあるが、発泡

スチロールビーズの添加量を増やしても

さほど変化がない。

4.2かさ比重 (Fig。 3～ 4)

4.2.1 かさ比重は中空樹脂粉末および発泡ステ

ロール ピーズの添加量をを増やす と低 く

なる。

4.2.2  10%以 下の中空樹脂粉末を添加するとか

さ比重が急激に低下する。

4.2.3 近似式

x:発泡ステロールピーズ添加量 y:か さ比重

中空樹脂粉末 40X添加素地

y=-0.034x+0.373    R'=0.986

・ x:中空樹脂粉末添加量 y:か さ比重

発泡ステロールビーズ 3%添加素地

y=-0.010x+0.639    R2=0.880

4.3見かけ気孔率・吸水率 (Fig.5～ 6)

4.3,1 見かけ気孔率および吸水率は中空樹脂

粉末および発泡スチロール ビーズの添加

量を増やす とほぼ並行の曲線を描き高 く

なる。

4.3.2 見かけ気孔率および吸水率は 10%以下の

中空樹脂粉末を添加すると急激に高くな

るが、発泡スチロールピーズの添加量を

増やしてもさほど急激に高くはならない。

4.3。 3 近似式

,x:発泡ステロールピーズ添加量 y:見かけ気子と率

中空樹】旨粉末 0%添加素地

y=21.913x+11.11l    R2=0.984

中空樹脂粉末 10%添加素地

y=5.885x+66.971    R2=0.988

中空樹脂粉末 20%添加素地

y=3.308x+76.785    R2=0。 944

中空樹脂粉末 40%添加素地

y=2.423x+83,796    RZ=0.972

・ x:中空樹脂粉末添加量 y:見かけ気孔率

発泡スチロールピーズ 0%添加素地

y=1.627x+30,772    R2=0.633

発泡ステロールビーズ 1%添加素地

y=1,105x+49.29     R2=0,762

発泡スチロールビーズ 2%添加素地

y=0.711x+64.055    R2=0.702

発泡ステロールビィズ 3χ添加素地

y=0.370x+78.047    R2=0.827

4.4曲げ強度 (Fis 7～ 8)

4.4.1  曲げ強度は中空樹脂粉末および発泡ス

テロールピーズの添加量を増やすと低 く

なる。

4.4.2 曲げ強度は 10%以下の中空樹脂粉末を添加

した場合、あるいは中空樹脂粉末が 0%の

ときに 1%以下の発泡スチロールピーズを

添加した場合、急激に低下する。

4.4.8 中空樹脂粉末および発泡スチロールビ

ーズを添加したときの強度の低下は、見

かけ気孔率、吸水率の上昇と負の相関関

係にある。

4.4.4 近似式

x:発泡ステロールピーズ添加量 y:曲げ強度

中空樹脂粉末 0%添加素地

y=-15.896x+45.455    R2=0.806

中空樹脂粉末 10%添加素地

y=-2.0548x+8.136     R2=0.9725

-49-

中空樹脂粉末 20%添加素地



しては、かなり高い見かけ気7し率であろう。

69 曲げ強度に見かけ気孔率の値を掛けた数値は、

中空樹脂粉末を添加した素地の場合は発泡ステ

ロールビーズの添加量を増やすと低くなるが、

中空樹脂粉末の添加量が 0%の とき、発泡スチロ

ールビーズを 1～ 2%添加すると高くなる。また、

発泡ステロールビーズを添加した素地の場合は

中空樹打旨粉末の添加量を増やすと低くなるが、

発泡スチロールビーズの添加量が 0%の とき、中

空樹脂粉末を 10%添加すると高くなる。見かけ気

孔率が高く、しかも曲げ強度が高い素地を調合

する際の目安となるはずである。 (FiB 9)

6.10 曲げ強度をかさ比重の値で割 った数 値 は、

中空樹脂粉末の添加量が 0%の素地の場合は 1%以

下の発泡ステロールピーズを添加すると急激に

低下するが、中空樹脂粉末の添加量が 10%以上の

素地の場合は、もともとの値も低いが、発泡ス

チロールピーズを添加してもさほど急激に値が

下がらない。また。発泡スチロールピーズの添

加量が 0%の素地の場合は 10%以下の中空樹脂粉

末を添加すると急激に値が低下するが、発泡ス

チロールピーズの添加量が 10%以上の素地の場合

は、もともとの値も低いが、中空樹脂粉末を添

加してもさほど急激に値が下がらない。かさ比

重が低く、しかも曲げ強度が高い素地を調合す

る際の目安となるはずである。 (Fi3 9)

7 今後の課題

7.1 今回はごく基本的な物性のみを測定したが、用

途に応じ、ポロシメーターを用いた気孔分布・比

表面積の正確な測定や、摩耗強度、熱伝導率、

熱膨張率等の測定が必要になるものと思われる。

7.2 発泡スチロールピーズを添加した素地は窯炉

で焼成中、悪臭と黒煙を発生させ、環境に悪い。

道切な粒径・粒形を有し、非吸水性,非膨潤性、

易焼失性等の条件を備えた、発泡スチロールビ

ーズに代わる素材を探す必要がある。

7.3 実際に製丸機等により多孔質陶器製バイオリ

アクター担体を製造し、関係機関と協力しなが

らその水質浄化機能等を研究する必要がある。

7.4 連続気孔の表面に金属や金属酸化物、炭化物

等の無機、有機素材を複合化し、さまざまな微

生物に適したバイオリアクター担体を開発する

ことが重要である。

8 まとめ

本年度の研究では馬器杯上に粒径の大きな中空樹脂

粉末と発泡スチロールピーズを添加することによって、

大きな気子L径 を有する気子L率の高い多孔質陶器素地を

作製した。基本的物性をあきらかにし、見かけ気孔率、

かさ比重、曲げ強度の制御が近似式等により可能とな

つた。同素地を電子顕微鏡で観察すると、大きな気孔

は微生物の集会所、小さな気孔は微生物の家のように

見える。機械的強度こそ高くはないものの、バイオリ

アクターの担体としては有望な多孔質陶器素地である

と予想される。
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軽量陶器の開発研究

無機中空体 (フ ライアッシュバルーン FAB)を利用した軽量化 (第二報 )

官代 雅夫・川日 雄司。西尾 隆臣

Msao Miyadai o Yutti Kawaguti・ Taktto面 Nishio

要 旨 昨年の第 1報では各種 FABについて基礎調合試験による比較検討を行い、FAB‐ Lが最も良い結果

を得たことを報告した。
(1'本

年は FAB‐Lを使つて固形鋳込素地や、より軽量の可塑成形用素地の開発をお

こなつたので報告する。

1まえがき 表 1‐2基本泥漿の調合割合

-1

信楽焼は大物陶器の産地 として知 られているが、重

いため敬速 され る製品もあ り軽量化することにより新

たな需要喚起ができると考えた。

一つめは大型パネルやテープル トップなどの大型陶板

を 目的 として固形鋳込み成形用の軽量素地について試

験を行つた。二つめに大皿や多用途大鉢用の素地であ

る。昨年度報告 した素地よりもさらに軽量化すること

が要望 され、これに応えるため使用原料を見直 して新

たに可塑成形用素地試験を行つた。

2 固形鋳込用素地試験

2.1試料作成手順

原料は表 1■ に示すものを使用 した。まず文4器杯土、

アプライ ト粉末、アル ミナ、マイクロシリカ、分散剤、

水によリアプライ トの割合を変えて 3種類の基本泥漿

を調整 した。表 卜2にその割合を示す。

原料乾粉 lkg,水 3758,水 ガラス 3g,を φ20mmの アル ミ

ナ製玉石 2kgを 入れた 4 kg磁製ポットミルで 8時間摺

つて調整 した。 この基本泥漿 に 1000℃ で仮焼 した

FAB‐Lを乾燥ベースで 25→ Oβ540重 量部になるように

加 え、 さらに水を加 えて振動成形可能な固さの泥を作

った。その調合割合を表 1‐3.に示す。

底面に晒 しを敷 き、周囲を粘着テープ付きの発泡パ

ネルを切つて作成 した短冊で囲い、型枠 とし、これに

上記の泥を振動をかけなが ら充填 し固形鋳込み成形を

した。試料の大きさは始め 30X300X8mmで 成形 し、

自然乾燥後切 り分け 12X7X100mmの 試料を作 りこ

れを所定の温度で焼成 して測定試料 とした。 その測定

結果について図 1‐ 1,か ら図 卜3に 示す。

表 卜1使用原料の化学組成

7,・ライト

牛,ェ リン

木罰お土
ヘントナイト
7ル ミナ

015
000
lG
228
001

349
10,1

011

150
028

表 1ぃ3固形鋳込み杯上の調合割合

拒器邦土

アフ・ライト

アルミナ

マイクロシリカ

水ガラス
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20
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5

0.3

87.5

103.8

25
0

1

7   103.8
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30
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5
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30
0.5

0

89.9

35
0.5

9

80.0

35

05

899
35
05
12

83

40
05

89

40

05

40
05
20

48
4'G
l S2

0,3

094
041

122
005
01S

2.2結果と考寮

FABの量に比例 して軽量化 されるが、強度は低下す

る。アプライ トの添加量の多い泥漿ほど焼結が進み吸

水率が低 くな り曲げ強 さも増す。 しか しアプライ ト配

合の多い泥漿でもFABが 300/Oを越えると急に焼結度合

いが悪 くなことがわかる。吸水率が S°/o以 下になるも

は酸化焼成で 320,330、 還元焼成で 220,225,320,330、 曲

曲 げ 強 さ が 250 kg f/cm2を 越 え た も の は

120,220?25,30,320,325,330で あつた。同時に満足する

ものは 320,325,330で ある。

FAB‐Lは耐火度が高 く (SK36)、 また見掛け比重が小

さく、重量で 20～ 40%は容量では 60～ 750/oと なる。

そのため可塑性 も低下 し耐火性 も高くな り、アプライ

トのみでは十分に焼結 しないことがわかった。

比重の異なる物質 dl,d2の 混合物の比重Dは dlの割

,も 46

80

S13
899
002

138
23 1

31G
134
09,

000
001
0'2
010

OSI
032
01S
2''

000
001
04
20

02S
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合をχとすると次式で示 される。

D=1/(χ /dl+ (1-ズ )/d2)

無機 中空体 FAB‐Lの 見掛け比重は 0.55で あり、これ

と比重 25の マ トリックス (泥漿単味の焼成体)混合

物の比重Dは D=1375/(1,95χ +055)と なり、

FAB‐ L20,25,30,35,40%の 混 合 物 の 計 算 ,ヒ 重 値 は

1,463,1325,1.211,1116,11031こ なる。

実際の調合試験による比重は計算値に良く近似 して

いる。計算値 とのずれは充分に焼結 していなかった り、

過焼により発泡 したことが原因と思われる。

る。試験結果からみても FABを大重量都調合すると可

塑性を失い可塑成形できなくなるとともに、耐火性が

高くなり焼結 しにくくなる。成形性を保持 しなが ら焼

結させ、かつ大量の FABを 調合するには原料の選択を

変える必要がある。

そこで本試験では、焼結材 としてアルカ リ成分が多

く焼結性を促進 させ ると思われるネフェリンを使用 し、

可塑材 として木節粘土 と粘 りが強く且つ耐火性の低い

ベン トナイ トの併用を試みた。

日標 として以下の 4項 目を設定 した。 1.可 塑成形

可能なこと (手 ロクロ 。機械ロクロ・ タタラ等)2.
軽量であること (見掛け比重が 10前後)3.曲 げ強

さが 250kgf/c∬ 以上あること4.吸 水率が低 い こと

(5%以 下)

試験は先ず可塑材の木節粘土を 400/0に 固定 しネフ

ェリンを 20～ 30%IFABを 30～ 40%の範囲にとり、

ネフェリンの焼結効果を見た (nl,m2,n3)系 、次にこの

調合にベン トナイ トを外割で 5%加 えた (nlb,142b,n3b)

系、最後に FABを 35%、 ネフェリンを 25%に固定 し、

木飾粘土●0%)の 一部をベ ン トナイ トに置 き換 えた

(bO,b3,b6,b9)系 について行つた。

3.1試料作成手順

乾粉原料を水で混練 し数 日間寝か した。 これを石膏

型により型押 し成形 した。曲げ強さ測定用 としてφ 8

×L100 mmの 棒状試料、収縮率・吸水率測定用 として

40× 40× 8 mmの板状試料を作成 し、自然乾燥後所

定の温度で焼成 し測定試料 とした。

調合割合を表 2‐ 1に、焼成体の測定結果を表 2‐2と 図

2‐3～図 2‐ 6に不す。

表 2■ 可理成形用杯土試験調合割合

調合番号

ネフェリン

FAB― と

合番号 n

ネフェリン

FAB―L

木節粘土

へ
す
ン

調合 号

′Ｒ

図 1■ 焼成体カ

RR8協 専 R溜 8協 専

合番号(割 合)

'ヒ

彊目

ヨ

調

さ

ゆ
∞
一

ｏ
望

リ
ミ
一

０
堅

25

20

藻15

意10

5

0

図 1‐2焼成体吸水

０
帯
∞

り
∞
∞

０
串

ゆ
劇
∞

０
８

０
ミ

働

い
留

割

０
∞
劇
口Ｔ

蛉
晶ミ

調
率

０
寸
一

ゆ
∞
一

０
∞
一

ゆ
劇
一

Ｏ
Ｎ
一

500

400

300

25

35

30

30

２５

３５

４０

５

堆

く

、
主
掏
韻

と

目
怪

撃

25

35

37

3

25

35

34

6

30

30

40

5

25

35

31

9

調合番号(割 合)

図 1‐3焼成体 曲げ強 さ

3大物可塑成形用軽量不土試験

昨年の基礎調合試験では FABの量は 20%、 粘土は 40

%でおこなったが、さらに軽量化するには FABの 調合

量を増やす必要がある。可塑成形ができるためにはあ

る程度以上の粘土分が必要であるが、上記の固形鋳込

用坪上では粘上分が少ないため可塑成形は不可能であ

3.2試験結果

ベン トナイ トを添加すると成形水量が増え乾燥収縮

率が大きくなるが乾燥強度は増 した。その結果を図 2

‐1 と図 2‐ 21こ 示●。

ネフェリン

FAB― L

木節粘土

ヘ
イ
ン

― …◆-1230RF
-12500F

―O-12500F

-1250RF ~~~~~―
――――――――――
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一
へ'ン ト無添加

一
ヘシト5鶉 添加

3

2.5

05

0

ni        n2        n3

調合番号

図 2‐ 1へ
・ントナイト50/O添加による乾燥収縮率の変化

20

ni          n2          n3

調合番号

図 2‐2へ
・ントナイト5%添力口による乾燥強度の変化

ネフェリンの焼結効果はそれほど大きくなく30%以上

配合 しないと焼結 しない。ベン トナイ ト (50/0)と 併用

し還元焼成することにより250/oで も焼結 した。

ベン トナイ トの添加は乾燥収縮を若干大きくするが乾

燥強度を増 し、焼結を促進する。

ベン トナイ トヘの置き換え量を 3～ 9%の 間で変化さ

せたが適当な範囲は 60/cま ででそれ以上多碇なると焼

成体の強度は減少 した。

この素地は可塑材 としてベン トナイ トを併用 したた

め木節粘土単味よりも粘 りがあ り成形性は良好であつ

た。 しか し置き換えが多すぎると可塑水量が多くなり、

乾燥性状も通常の素地 とは異なつてくるので注意を要

する。
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表 2‐2焼成結果
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図 2‐ 5へ
゛
ントナイトの添加量による焼結の変化 (SK80F)
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゛
ントナイトの添加 量に よる焼結 の変化 (SK9RF)

4試作

試験 1.の 調合番号 330で 650× 1200X25mmの 大型

陶板を作成 した。焼き上げ重量 20kgと 一人で運べる重

量である。写真 1

試験 2の調合 b6の調合で大皿を試作 した。写真 2

写真 1大型陶板

写真 2大皿

5まとめ

まず固形鋳込み成形により FAB20～ 40%調 合につ

いて比重、強度、焼結性等のデータを得た。その結果

アプライ トだけでは十分に焼結 しないことがわかった。

次に原料を代えてネフェリン、ベン トナイ トを調合 し

た結果、FAB35%調 合でも可理成形可能でかつ十分に

焼結する調合を見いだすことができた。 日標 とした 4

条件を満足する素地により大皿の試作をおこなった。
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アプライトを主体にした加熱発泡セラミックスに関する研究

(地域産原料の活用研究)

横井川 正美

Masalm Yokoigawa

要 旨 県南部で多量に産出するアプライ ト (瑳長石)を主体とした加熱発泡セラミックスの最適組成やそ

の物性について検討した。その結果、アプライ トー木節粘土―ベントナイ ト系素地に発泡剤として SiCを 加

えることにより、可塑性を持ち、一般陶磁器にも利用できる多孔質軽量兼材が開発できたので報告する。

1 はじめに

近年、一般陶磁器に機能性を付加 しようと試みは盛

んであ り、抗菌などは広 く商品化 されている。陶磁器

素地の軽量化 もそのひとつであり、多 くの場合断熱性

とい う機能が付加 され、応用範囲の広い素材 となる。

また、その素材が連続気孔を持つ多孔材料であれば、

微生物の担体や濾過材への利用も可能 となる。当場に

おいても、種々のバルーン (有機や無機)を用いた軽

量素地について研究 し、 2, 3の 企業では商品化 して

いる。
り

本研究は(県南部に産出するアプライ ト (遂長石)

の高度利用の一環 として、建材以外の陶磁器分野にも

利用できるアプライ ト主体の加熱発泡セラミックスに

ついて検討 したものである。なお、従来の加熱発泡体

は、火山性ガラスや廃棄物などを原料 とした軽量骨材

(バルーン)や建材 (タ イル)が ほとんどであり、白

色度や成形性などはあまり重視 されていなかつた。

2実験方法

21 使用原料

アプライ トは新陶産業製 NIK― H(畑長石粉砕物)、

本山木節は水ひ粉末、ベン トナイ トは豊順鉱業製の穂

高を用いた。鼠石灰は乾燥後自動乳鉢で粉末状にして

用いた。また、SiCは キシダ化学製のカーボランダム

#400を WC製 の振動ミルで 5分間粉砕 したものを用い

た。 (500/O径 7μ m)

使用原料の化学分析値は表 1に示す。なお、化学分

析値は理学電機工業製蛍光X線分析装置 3270を 用いて

ガラスビー ド検量繰法で求めた。ただし、アル ミナは

メーカーのカタログ値である。

表 1.出発原料の化学分析値

原 料名  Si02 A420B Fe20B■O?CaO MgO K20 NttO Igioss

22 調合割合

221 7フ°
ライトー風石灰系

アプライ ト単味でも発泡体は得 られるが、やや焼成

温度を必要 とするので、鼠石灰 との共融現象による置

換効果を検討 した。置換量は 1°/o、 3%と した。以下、

それぞれの調合を Ll、 L3と する。なお、アプライ ト

単味は APとする。SiCについては以下の調合すべて

#400粉砕物とし、添加量は 0.50/0に 統一 している。

2.22 7フ
°
ライトー本山木節系

アプライ ト主体の比較的粘土の少ない領域では、粘

土に量が増えるにつれて過焼による比重低下は著 しく

なる。
い
発泡体についても、粘土置換が有利に働 くこ

とが期待できるので、置換量を 10%、 20%、 30%と し

て調べた。以下、それぞれを C10、 C20、 C30と する。

22.3 7フ
°
ライトー本山木節―へ・ントナイト系

アプライ ト 80%、 本山木節 20%の調合 (C20)の本

山木節をベン トナイ トで置換 した系であり、可塑性の

向上を目的とした。置換量は 25%、 5%、 75%と した。

以下、それぞれ B25、 B50、 B75と する。

224 アフ
°
ライトー本山本節―へ'ン トナイトーアルミナ系

アプライ ト80%、 本山木節 15%、 ベン トナイ ト5%

の調合 (B50)の アプライ トをアル ミナに置換 した系

である。一般に、素地の気孔率が高くなると、急激に

強度が低下するため、マ トリックスにアル ミナを分散

させることで、軽量と高強度の両立を目指 した。置換

量は 10%、 20%、 300/oで ある。それぞれ A10、 A20、 A30

とする。

23 試験体の作製方法

調合物 500gと SiC0 5%(外 割)を 自動乳鉢で 15分

間混合したあと、水を 7～ 8%程度加えて造粒 したc

なお、粘土質を加えない系ではアラビアゴムを 2%(外

割)で力日えている。 この造粒物 20gを 15X100mmの

金型に入れ、300kg/cm2の 圧力で成形 した。

2.4 焼成条件

二珪化モ ジプデンの発熱体の電気炉を用い、1000℃

まで 200℃ /h、 1000℃から最高温度まで 100℃れ、最

高温度でのキープ時間を 30分 したあと炉冷という条件

で焼成 した。最高温度は ■50～ 1300℃ の範囲を 25℃

刻みで変化 させた。

畑長石 773

アルミナ 002

本山木節 513

へ
｀
ントナイト 693

鼠石灰 023

003  0.40  000  463128

997

31.6

134

0.04

015

0,01

160

228

004

072

016

000

152

073

0,00

356

028

011

159

001

051

015

122

695

436

015 040

277  230

555  051
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25 評価方法

241 吸水率

曲げ強 さ試験後の試験体の両端を切断 して長 さを約

40mmと し、吸水率とかさ比重を測定 した。水に浮く

試験体も多いので、30mm φの試験ふるいを重ね、そ

の間に試験体を入れて 30分 間煮沸 した。吸水率は、乾

燥重量 mlと 飽水重量 m3か ら次式にて求めた。

吸水率(%)=(ma一 ml)/mi X 100

242 かさ比重

かさ比重は、水中重量 m2を 島津製作所製比重測定

装置 SGM_300Pを用いて余め、乾燥重量 m】 と飽水重

量 maか ら下式で求めた。なお、水に浮く試験体につ

いては、調合 APの 1150℃ 焼成物を重りとして利用し

た。すなわち、この重 り単独を水中に入れて零点をと

り、測定時には試験体の上にこの重りを乗せた。

かさ比重率れ1/(m3-m2)
243 曲げ強さ

測定には島津製作所製オー トグラフ ACA‐200QAを

用いた。条件は、スパン 50mmク ロスヘッドスピー ド

0.5m駒価inである。

3結 果 と考察

31 7フ
°
ライトー鼠石灰系

吸水率、かさ比重、曲げ強さの測定結果をそれぞれ

表 2、 図 1、 表 3に示す。

表3.ア ,° ライトー鼠石灰系の曲げ強さ(kgf/cm2)

焼成温度 AP Ll L3

1175R3

1200qc

1225Rε

1250RD

1275R3

1300R3

283

218

170

164

114

87

８３

‐３

‐３

３‐

３３

８。

４２

２９

２４

９２

一
　

一

釉薬でもよく用い られる系であり、一般には鼠石灰

を 15%程度置換すれば透明釉が得 られる。本研究は、

素地が目的であり、ガラスの粘性が低いものは形状維

持が困難 と予想 されるため、鼠石灰の置換量は 3%に

とどめた。 しかしながら、石灰量は少量でも著 しく溶

融化を促進 させ、気孔径 も大きく不揃い となつた。ま

た、試験体の角が丸 くなるため、この系ではものづ く

りすることは難 しいと思われる。

33 アフ
°
ライトー本山木節系

吸水率、かさ比重、曲げ強さの測定結果をそれぞれ

表 4、 図 2、 表 Sに示す。

表4.アフ
°
ライトー本山木節系の吸水率 (%)

焼成温度   AP  C10  C20 C30

表2.7フ
°
ライトー鼠石灰系の吸水率 (%)

焼成温度  AP
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図 1.アプライトー鼠石灰系のか さ比重
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図2.アプライトー本山木節系のか さ比重



幾6 7フ
°
うでトー本曲本節系の賤|ず強さ徹gfたm2)

焼成温度  AP C10 C26 c30
li75℃

1200℃

と225℃

1250℃

1275℃

1300℃

383

313

鬱と3

131

133

80

325

269

194

117

96

51

35花

23と

と4倉

80

64

45

S48

340

391

215

と94

155

アプライ トのみの組成 より、若千の粘上分が入るほ

うがかさ比童の低下が著 しいことは SiCの 添加のない

一般の素地にもいえる。
動 本研究では、アプライ ト

を 10%刻みで本山木節 に置換 したが、その置換量が

狐眺まではいずれの温度でもかさ比重は低下 し、軽量

化に寄与 したが、この付近を境に急激に発泡率が悪く

なった。素地を発泡 させ るためには、素地中にある程

度の液相が必要であ り、粘土主体の素地は発泡体を作

製するには不向きである。注目されるのが、1275℃付

近での吸水率が急激に上昇することである。吸水率を

測定する試験体の両端は切断 してお り、気孔が連通す

れば、この部分か ら容易に水が進入する。アプライ ト

単味では、Sio2‐ALOa‐FL〔Ⅸ 系の発泡領域 (Riにyに よ

る)に ないため、粘性の高いガラスに SiCの 酸化によ

るガスが分散 して閉気孔になるが、アプライ トに粘土

からの AL03分が導入 されるとこの発泡領域に入 り、

開気孔はこれが原因で形成 されるものと考えられる。

この系の曲げ強さとかさ比重の関係は図 4に示す。

000    050 100    150

かさ比量

200    250

図4.7ダ ライトー本山本節系の

かさ比量と曲げ強さの関係

図 4の ようにかさ比重と曲げ強さの間には強い相関

関係がある。 この系では、かさ比重が 1に すれば、曲

げ強さは約 150kgμcm'と なる。

この系の焼成体の特徴は、試験体の角が鼠石灰を置

換 した系のように丸 くな らず、気子とも細かく均―に分

布 していることである。また、粘士を含むことにより、

可塑性が生 じるため、成形面での機位性がある。次の

系子ま、ベン トナイ トで可塑性を改良したものである。

3義 ブダうイトー慈曲黙解一へちトナイト系

吸水率、かさ比重、曲げ強 さの瀕ご定結果をそれぞれ

表 6、 隠 3、 表 7に示す。

義e,デゲラてトー泰曲黙節一ギントナイト罷の穀水幕 (%)

焼成温度  C20 B25 B50 B75
1150PC

l175宝ε

1200℃

1225R3

1250R3

1275R3

1300℃

02

03

03

68

50

181

86

01

01

04

1と

15

263

51

03

03

04

08

11

505

68

03

08

03

06

12

600

5つ

刺
』
拍
喩

000

1150   1175   1200   1225   1250   1275   1300

焼威温度(℃ )

図3.アフ
°
ライトー本山木節―へ

rン
トナイト系のかき比重

表6.,フ
°
ライトー本山木節一人・ントナイト系の曲げ強さ(kgf/cm2)

焼成温度 C20 B2.5 B50 B75
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ベン トナイ トは、本山本節よリアルカ リやアルカ リ

土類を多く含むため、焼成温度の低下に寄与した。図 3

から、5%置換により、約 20℃焼成温度を下げるこ澄

ができるのがわかる。曲げ強さについては、かさ比重 06

で約 40kgμcm2で ぁり、この付近では用途は眼定され

る。1275℃ での吸水率の急上昇は気子との開放を意味す

るが、1300℃ でまた低下する点は興味深い。置換によ

り、可塑性はさらに向上し、ベン トナイ トを 5%置換

することで、るくる成形も可能となつた。

35 7,° うでトー泰血木鎌―Aウトすで卜学,カミす系

吸水率、かさ,ヒ重、曲げ強きの測定結果をそれぞれ

表 8、 図 4、 表 9に示す。
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図4 アフ
°
ライトー本山木節―へ'ン トナイトー7ルミナ系のかさ比重

表8.7プ ライトー本山木節―ドンけイトーみミナ系の曲げ強さ

(kgf/cm2)

焼 成 温 度   B50  A10 A20 A30

蓑§.軍ダライトー慈曲泰齢弾ギシトすイトー♂ルミす轟の賤水率
JIB成温度 B50 A10 A20 A30 800
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かき比重

図5.アフ
°
ライトー本山本節―ギントナイトー7ルミす系の

かさ比量と曲げ強さの関係

4まとめ

アプライ トを主体 とした加熱発泡セラミックスにつ

いて、発泡に適 した組成やその物性 (か さ比重、吸水

率、曲げ換さ)を検討 した結果、得 られた知見を以下

に示す。

・比重 1以下の水に浮くような軽量素材は、滋賀県南

部のアプライ ト資源を利用すれば、容易に作製するこ

とができる。

・良好な発泡体を得るためには、素地中の水ひ粘土量

は約 20%ま でにとどめる。それ以上では急激に発泡率

が悪くなる。すなわち、磁器組成では無理であり、500/O

以上の長石分が素地に存在する必要である。
。発泡剤 として用いる SiC(炭 化珪素)は市販試薬の

#4CXlや ″800で もまだ粗い。50%径 で 10 μ m以下のも

のが望ま しい。

・アプライ トを主体とした加熱発泡体の曲げ強さはそ

のかさ比重に大きく依存 し、かさ比重が こであれば、

曲げ擦さは 150kgμcm2でぁる。
。かさ比重が低下するにつれて、形状の維持がより困

難になる。形状維持可能なかさ比重は 08程度までと

思われる。

・ アプライ トー本山本節 ―ベ ン トナイ ト系でろくろ

成形も可能な軽量素材ができる。 これにより、従来の

建材だけでなく、食器や花器など幅広い応用が可能 と

なった。

今後は、気孔の制御 (径や構造 )、 金属酸化物添力日

による着色、施釉など検討する予定である。

文 献

1)川 澄 一 司 :平 成 7年 度信 薬 窯業試 験場 業務 報告 ,17‐ 29

(1996)

2)官代雅夫ほか :平成 8年度信楽窯業試験場業務報告 ,9‐ 12

(1'97)

3)横 井川正美 ほか :平成 恩 年度信薬窯葉試験場美務 報告 ,

29-31(登 997)

童150貿3

1175R3

1200R3

1225R3

1250R3

1275℃

1900qC

03

03

04

08

11

50S

68

自

竜

約

譲
率

報

1175RD

1200Rε

12259C

1250R3

1275黒D

1300RC

279

179

123

脅

57

37

457

253

140

103

58

38

691

331

213

133

94

66

６９８

６５６

４３４

２９３

‐６‐

‐２５

アル ミナを素地に含有させることによって、強度の

向上を図る試みは給食用食器や碍子などで古 くから行
われてお り、本研究でも多孔質軽量セラミンクスの弱

点の克服のために 10%刻みにアプライ トと置換 して曲

げ強さを調べてみた。アル ミナの含有率が高くなるに

つれて曲げ強さが向上するのわかるが、同時にかさ比

重も高くなっているので、その関係を理解するために

かさ比重と曲げfJuき の関係を図 5イこ示すことにする。

図 5は図 4に右上部分が付力目されたような状態で

あり、傾向イま変わっていない。すなわち、本研究のよ

うな多孔質軽量を目指すものではアル ミナ置換は強度

向上には効果があっても、当然のことつがら重 くなる
のでそのメジノトは少ない。
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技 術 開 発 報 告



③開発趣旨

今年度は陶製インテリア製品の新たな需要を

開拓するために、現在の都市近郊における一般

住宅、マンション等での暮らしに関わる陶製品

について新素材、新技術を活用 した試作提案を

行い、その商品化への可能性を試みたと試作品

の展示発表と技術講習会を開催 し、業界への技

術普及を推進 した。

Oデザインコンセプト

ゆとりあるライフスタイルヘのデザイン提案

と、高齢化社会に対応 した人にやさしい機能と

テイス トをもった陶製品の開発を行う。

Oターゲット

30～ 40歳代の主婦、OL層 と60歳から

の老年、シルバー世代を軸とした都市生活者。

Oキーヮード

・ゆとり  。やすらぎ  ・ナチュラル

・清潔    ・バ リアフリー

O機能的条件

・軽量   ・高強度   。安全性

・快適性  ・保冷、保温性

Oティスト

・素材感  ・美的感覚  ・シンプル

O展示発表

(財 )陶芸の森 産業展示館  ギャラリー

0開催期日

平成 9年 7月 25日 ～ 8月 31日
O開発品目と展示点数

1.クォールノランター     5点
軽量素地による壁掛け式プランター

2.スクノーンオノジェ     3点
多用途に利用できるインテリア小物

3.照明器具           2点
間接光を利用 したテーブルランプ

暮 らしの陶製品の開発研究

(く らしの開製品'97)

西尾隆臣

穴風光恵
(※ 嘱託)

4.透光魅照明器具          2′ 点

透光性素地を使ったテーブルランプ

5,戸 蹴マポッ

^           1点透光性素地による照明兼アロマポット

6.手摺 ,          4種 19点
インテリアオブジェにもなる陶製の手摺 り

7.ド戸プノ            16点
陶器の手触 り感 と握 り易 さを考慮 したノブ

8.ゴ ミ箱             7点
軽量素地によるゴミ箱の提案

9.ミ エ噴水               3点
水 とグリーンをミッタスさせた噴水の提案

10。 給食食器       2種 10′点

軽量素地による給食食器の提案

11.庶字サイン陶板         1点
カッティングプロソターによる点字陶板

12.霧景六孤           11′ 蕉

軽量素地による大皿の試作提案

13。 そFF/fね鉢セット     1種 8点

軽量素地によるそば捏ね鉢の提案

14.あ か 少        3種  8点
キャンドル利用の照明具

15。 どアマグ・小鉢         32点
新・練 り混み技法による食器の提案

16。 セカンドォーノル        1点
カットレリーフの加飾によるテーブル

17.オ ーノル小物         6′ 点

花器 と灰皿が一体 となった複合小物

18.座卓             1′ 点

カットレリーフ加飾による和風テーブル

19.サ ニタノーグッズ        lo点
洗面、浴室まわ りの小物類

20.酒 器セット           3点
収納性 と携帯に便利な一体型の酒器セット

高井隆三

高畑宏亮

福村 哲

大谷哲也
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〇 ア ンケー ト実施期間

〇産業展示館総入場者

○ ア ンケー ト回答者数

くらしの陶製品'97ア ンケー ト結果概況

平成 9年 7月 25日 ～ 27日 の三 日間

13, 000人 (会期中 )

726ノ (、

今回の展示発表会には上記のテーマで 20品 目、 148点 の試作品を出展 しました。 陶器祭 3日

間の会期中には思いもかけない夏台風の直撃を受け、来場者へのアンケー トも前年に比べ三分の

一の数となりました。

以下、別表 とともにその概要を報告いたします。

□年 代

男女 とも40歳代～ 50歳代の人が全般に多 く400/o以上を占める。また20歳代の女性がもっと

も多 く150/oの 来場があつた。

□広 報

来場者のうち 680/oの 人はマスコミによる陶器祭の案内で来られ、試験場の展示会については来場

してから知ったという人が大多数であつた。

□印 象

80%の 人から良い、大変良いとの回答をいただき、前年度と同様に好印象を持たれたようである。

□晶目別印象

各作品ごとの集票結果によると、 ドアノブ、あかり、ビアマグ、照明器具、座卓の順であつたが、

ドアノブ、あか りでは20歳代に人気が高かつた。また逆に手摺 りが 60歳代より20歳代のほう

に人気があったのは意外であった。

☆

今回の展示では、ひろく暮 らしに関わる生活用品の開発をテーマに、また高齢化社会の到来を間近

に控 え、誰もが使いやすい人だ優といモノづ 〈りをコンセプトに試作を行い、業界はもとより広:く 一

般の人から多 くの意見をいただくことが出来ました。軽量素材の実用化提案として試作を行つた大皿

については、あまりの軽 さに驚きを持たれた人のいる反面、適度な重さがある方が陶器らしくてよい

のではないかとの指摘 もあった。また、若い人 (こ れからの購買層)が商品になにを求めているのか

がこれからの商品づ くりの大 きなポイントになると思われる。手摺 り、 ドアノブなどのように高齢者

を意識 して提案をしたところ、意外にも若い世代に支持される状況とか。また、まだどこにも売られ

ていないモノとかこだわ りを持つて作 られたモノに対する欲求はこの世代に最 も強いものがあると思

われる。価格設定アンケー トについて回答をいただいたところ、ほぼ平均値で妥当な価格を設定され

ていたようで した。                       ※ 房J表 アンケー トデータ参照
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1.ウ ォール プ ラ ンター 2.ス クリーンオブジェ

3.照明器具 4.透光性照明器具

8.ゴ ミ箱

馨ヽ

幹

ィ 騨解|´ t

7.ド アノブ

-68-



9.ミ ニ噴水

11。 点字サイン陶板

甥

13。 そば捏ね鉢セット

15。 ビアマグ 。小鉢

10,給食食器

躯

12.軽量大皿

饉籍罐簸麟隷脳熱‖‖|■■●Ii

14.あ かり

「|●ⅢⅢll■|:T

6.セ カンドテーブル
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露

くらしの胸製晶
伊
鬱フ アンケート集計結果 平成眸8月 7日

犀審審の層陸進域及疹牢鳶等雄劇

信楽窯業技術試験場
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年  代
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傘0～ 50～ 60～年代 ～ 19 20～ 30～
10 70男 12 葛8 19

64女 15 16 14 11

12 14 62男 16

59女 17 11 2ヽ 12

120男 22 21 20 33 20

14 185女 12 50 29 36 44

勇 13 22 21 11 7810

88女 25 13 9ヽ 20

55 3308 51 55 76 85

87 25 396女子合計 27 107 69 81

124 157 172 80 72635 158

圏信築町 女

纂財 男

斜 19 2③― 30～ 40～ 50～ GO～



その他
ァフ単―卜  3%

無 職

マンション

錦
肌

会社員

一戸建

9%

つとBτ

自営業
10%

新聞
8%

その他
7%

普 通

案内状 良い

人

つ蜘
た
醐

わからない
1%

58%
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各字舟ス
-19 20～ 40～ 50～ 60～

18 110
12 58

34 35 41 41 13 171

52 26 28 19 135
回 10 12 12 49

23 20 95
10 61 43 20 225

18 10 25 8016 10

21 27 40 40 15 150

42 38 38 21 149

ン 22 11 6211

10 24 14 33 91 13 125
11 23 2a 23 17 135
12 53 38 44 44 17 208
11 67 46 36 24 16 190

17 21 17 17 85

3ヽ 19 30 23 101

20 38 37 16 153
10 33 38 20 138

24 電3 87

人数

100 150 250

1.ウォールプランター

2スクリーンオブジェ

3照明器具

4.透光性照明器具

5アロマポット

6手すり

7.ドアノブ

8,ゴミ箱

9.ミニ噴水

10,給 食食器

11,点 字サイン

12大皿

13.そばこね鉢とそばセット

14,あかり

5ヽビアマグ

16.セ カンドテープル

刊7.テープル小物

18座卓

19サニタリーグッズ

20.酒器セット

口 30～

団 ～ 司9

囲 20～

□ 40～

田50～

回60～
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レ 1.000 3.271 20000
五 1000 5.840 20000

3 11000 7.891 50000
4 1000 30.000

5ア ロマン 1000 3.051 8.000

6 2000 4.407 50000
330001,000 3.824

ヽヽ
ヽ8 1000 6.611 50,000

1_000 12.324 50000
1.000 5.000 150.

11 ン 1.000 66.172 1000000
12 1000 14.000 300000
13そばこね鉢とそばセット 1.000 26.535 200.000
14 1.000 4.312 30.000

1000 3.180 46000
16 1.000 35.479 350,000

1000 50000
18 2.000 88.275 500.000

120001000 2.127

20 1.000 5.455 20.000

■平均

▲最高

口最低
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電磁界解析による電子機器・材料の特性評価

木村昌彦 |

Masahiko Kimura

要 旨 電磁波障害の防止や対策 に電波吸収体や電磁波 シール ド材が用い られるが、 こ

れ らの特性評価 はかな り困難で、規格等の統一的な方法 も定め られていない。

そ こで、 ここでは特 に電波吸収体 に焦点 を当て、その表面 に周期的 な凹凸 を持つ材料

が電磁波 に対 して どのような特性 を持つかをマクスウェルの電磁方程式 を基 に定式化 を

行 ったので報告する。

1 まえがき

る解析法を検討 したので報告する。

近年、エレク トロエクスの発展は目を見張るもの

があ り、特に情報通信機器の普及はわれわれの生活

をこの上ない便利 なものにして くれた。しか し、こ

れら電子機器の浸透は同時にわれわれの身の安全

や社会生活 に大 きな障害 をもたらすことになって

しまった。

携帯電話の電波が病院の医療機器 を誤動作 させ

た り、工場内の電磁波ノイズで産業用ロボウトが暴

走 して作業者を負傷 させた り、またダームセンター

の機器の影響でそばを通 る電車の制御 を妨害 した

りと枚挙に暇がない。これらは深刻な社会問題 とな

つてお り、早急に対策が望 まれるものである。

このような電磁波障害を他の機器に及ぼした り、

他の機器から受けた りするとき、誤動作せず、本来

の機能を果たすことをEMC(電磁両立性 :Electro‐Ma
gnetic cOmpatibility)と いうが、電磁波環境問題 とし

て今後避けて通れない大 きな課題の一つである。

すでに諸外国においては、数々の規制が実施 され

てお り、日本においても一部法制化 されてはいるも

のの、未だ業界の自主規制に委ねられているのが現

状である。

最近ではあ らゆる装置 に電子機器が組み込 まれ

るようになり、ほとんどの装置・システムが電磁波

障害の危険に晒されている。このような妨害波の対

策に電磁シール ド材や電波吸収体が用いられる。し

か しこれ らの材料 は特性評価のための測定器が高

価であった り、周波数によっては設備が大掛か りな

も?に なったりして、材料開発や設計において有効
な手立てが無いのが現状である。

そこで、開発・設計段階で試作す ることな しに、

電磁波 シール ド材料や電波吸収体の特性 を把握す

2解析のモデル

解析するモデルを図1に示す。空気層(領域 1)か ら誘電

体層(領域 2)に電磁波が斜入射するとし、誘電体層の表面

には厚みの無視できる幅Wの導体板が間隙Sで周期的に配

列されている。また、領域 2の背面は空気層である。なお、

y方向には一様である。

Z

領塊 ε0

h ε OCr

X

W  S
①
y 領域lε 0

θ

入射波

図1解析モデル

3電 磁波の散乱の解析

3.1誘電体基板上 に導体板 が周期的 に装荷 されて

いる場合

入射波(TMモ ー ド)を

4=島 eXpトォぞぇ]売 徹)    …。(1)

1
汀 島 eXp卜 Jitz宅 ]/0(ァ )

。
(2)

ηO COSθ

とする。ここで、

ノ

1技術第一科 電子情報係
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ゴも(死)=√ exP[‐―」itメχ] (3)



たメ=た。sin θ

たぞ=た。cos θ

ηO=

た0=ωマ唇。μ。

アに(χ)=〓 寸;:exp(―プγ,χ )

γ″
  等

一たO Sin θ

また

褥

は)

。
(9)

(10)

。

(11)

"。 (12)

・"(13)

。
(14)

。
(15)

ここで

③
　
　
　
⑥

…(16)

… (17)

(18)

(22)

(23)

・…(24)

(25)

…σ)

ごメ

このときα″(そ )は 次の微分方程式 を満足す る。

Ｄ
一税

～

１∞区
時

・デ
一館

rrJJ(て) 九徹)

}
Maxwellの方程式より

▽×H=デo8Eを展開して

ЭFlfz ∂π)_・
7~プαEβメ

"
脳 χ_≧ 〓
∂電  ∂χ ブ爾 メ

∂露ノ__ 
∬

メ _い
了

―プOEEz
誘

∇xE=―デ甲 Hを展開して

豊 _h=_
∂ノ    ∂電

歩pヵ②―徹ヵ2_ω 2早
0〉ヵ④=0… o"

これを各領域において解 くと

領域 1(空気層)

αれ(宅 )=Aexp(で
°)え)       …(20)

歴(1)2=γ
,2_ω

2ε

OμO          …(21)

領域 2(誘電体層)

α,(て)=Dcosh患ざめ(宅 ―ヵ)l■ F sinh桜 9)(z― 力)}
」iCdV盟態LJメ

拳―拳=―プ妍メ

拳―阜ξl=―プ岬z

で(2)2=γ
れ
2_ω 2ε

08′μ。

領域 3(空気層 )

α,(て)=Cexplx:(3)(電 __み
)}

で(3)2=γ
22_の

28。

μ。

どノ=rFァ =汀==0

であるので、上式を整理して

琺拳+堆挙=翔島

ヤヽま

が得られる。

そして、Tloquetの定理より

βP=持み評鉄爬つ九ω

となる。

領域 1で の散乱波 としては領域 2と の境界面か ら

の反射波が存在 し、以下で表される。

汀メ=Σ AexP(で①て)九 (死)
。
(26)

(27)

領域 2の電磁界は、領域 とからの透過波 と領域 3と

の境界面からの反射波の合成 となり、
χ允て∞聯

一
〓汀

．
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4勢 =扇
星

κ②抄甑nh桜の
徹一め}十

F cosh後②
(z―力)脇膊(死)

ィ
)=EIDcos撃峰―めl・

Fttm撃動佳羽脱ω 式(36)の 両辺にアlkガ)を かけてァで積分すると

亀=げじ(ア)ガ徹)み

として

Я=0の とき、発壼β0

■+0の とき、式 (36)の 右辺 よ り

A=―
斧

乳

島 eXp(― Jitzて )為 (ガ)

IDsi血 (κ
の

力)+

F cosh(x「 (2)乃
)}ノ転(死)

(28)

(36) ただ し、

ξた(死)t=

(37)  とする。

、                              ・…(29)

領域 3の電磁界は領域 2か らの透過波のみであり、

打
;勤
主Σccxp■κ①(え ―力)比 (死) (30)

い。
(31)

となる。

ただ し、領域 とでの全電磁界は入射波 を考慮 し、

rメ =Σ Aexp(て①て光鳥|の 十

…'(39)

境界の両側で

「

の接線成分 は連続 なので、

式 (32)、 (28)に 式 (34)、 (35)、 (38)、 (39)を 代入 して

員
醒

ち九(ア)=

ぱ=転}が
勤鉄p←が勤徹―嘘① また、式 (37)と 式 (35)よ り

(32)

で

… (33)

甲O COSθ

が得 られる。

(34) ここで、 ガラーキン法 を適用 し、

Ⅳ

じ(ガ)=麗 α
そξた(死)

D=仕°)sinh(κ°)力
)キεrて

∝)cosh(κ°)力
)チ

孔

講

tanh(κ (2)ヵ
)+1

1

ηO COSθ

デ

2(χ ―♂/2)

2(死 一s/2)

(38)

(40)

・・(41)

１

‥

＞

―

ジ

＋乃でｈｎａぱ
一評

∫

ｔ

ゼ0為働―Σ粋 れ九徹)

ｒ

ｌ

く

ｌ

ｔ

島 =覆
と下酔

謂 鞭 評 転 ω 十

為 eXp(― Jitzて )為徹)

となる。

次に、境界条件を入れて、

zとhで 、

D=C

F=―
辞

G

z=0で 、

領域 1側 か ら見て

つ=浩畠AFデEω +β。為ω
領域 2側 から見て

そ=1

彦(死)= Σ
κ=l

α ξ々た(死),≒(ア注脱 (42)

∬

Ｊ
ｏ

娩.
( ∫ |

( }

?(χ )==て
妙coε′ 渥

X「
(2)

-76-

1

S

2

―。
(43)



ブれ。(:|:を
手ltanh(κ (2)ヵ

)+1)
f

1

,2_χ
2

2(ガーd/2)

ざ

←γ考めЩttαめ

Σ ×

(′ +1)S

2

(48)
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中0(49)
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Ⅳ
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770 COSθ
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偽
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…
　
駒
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(45)
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S
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奇関数の場合

加
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Si打
;:や
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1_す
2

こ こで

う
_Sγ

“
2

為.(す)は (た -1)が 2α のとき偶関数
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となる。

偶関数の場合
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_生_た
O cos銀

顔際8。

買0
厨0

~覇

尻勇子
たOC°S越腱

ぞれ亀0__亀

E。

(1-1そ昂||
騒成8。

滝。cos e途

…(52)

と求められる。

4 まとめ

本報告では、誘電体基板上に周期的に導体板が装

荷されている構造について定式化 を行つた。ここで

は、導体板の厚みが無視できると想定 したが、有限

の厚みを持つた場合に拡張すれば、プリント基板の

耐 ノイズ性の検証やマイクロス トリップ線路の電

磁波伝搬の解析 も可能 と思われる。

また、数値解析を行 うことによりこの定式化の有

効性の確認 も必要かと思われるが、上記 と合わせ今

後の課題 としたい。

″
滋賀県工業技術総合センター研究報告"1996

硝
有限導体厚の平板格子による平面波の散乱解析"

電学論A,113巻3号,1993

1 “数値電磁界解析法の基礎"養賢堂,1994

[1]木村昌彦

E21北 澤敏秀

[31坪井、内藤
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超音波による金属材料の塑性変形に関する研究

超音波による表面層解析技術に関する研究

井 上 栄 一

Etichi lnoue

要 旨 金属材料を極限域まで使用する場合、材料の使用限界判断をする上で問題となる材料塑性変形程
度の把握を定量的に行うため、材料の弾塑性変化観察に有効と言われている非破壊材料評価手法のひとつで

ある音弾性測定法についてTM法による検討を行い、その問題点を明らかにした。

1.ま えがき

音弾性法は、弾性波の伝播速度が応力の存在によっ

て僅かに変化することを利用 して、物体内の応力を測

定する手法
°)で

あったが、平尾 らが報告
のしたプレス成

形性指標であるランクフォー ドの r値の超音波による

非破壊評価手法は、単に応力測定だけではなく、組織

効果に起因するこれら現象の解析可能性 を広 く示 した。

本研究は、金属材料の使用限界判断をする上で、材

料塑性変形過程の把握 をするために、この超音波によ

る音弾性測定を行い、材料の弾塑性変化観察を容易に

行 う手法を確立することを目的としている。

今回の報告では、まず従来の音弾性手法の中核 とな

る音速測定法について、TM法 によるパラメータ設計

を用いたアプローチを試み、測定手法の最適化を試み

たので報告する。

2,実験

2.1.TM法 0

TM法 は、Taguch Methodと も言われ、近年急速に

実用化されてきた技術工学手法である。本手法は、シ

ステムのロバス ト設計を効率的に行う手法であって、

多次元的な設計パラメータの最適定数を直交表に基づ

いた組合せ実験から求めるもので、実験結果から得ら

れた SN比 と感度の 2つ の指標によって、システムの

ばらつきと感度調整を分けて検討を行う2段階設計に

よって実施されるものである。

2.2.音 弾性法

音碑性法は、川嶋の報告
⑭に準 じたデジタル法によ

る音速測定を適用 し、ゼロクロス法、相互相関法を用

いることにした。すなわち、

(1)ゼ ロクロス法

ゼロクロス法は、図 1の ような波形で 1次反射波形

鴫 =キ
浮

Ц → Ц 耐   側

で最大となるkの 両側の値 k-1と k+1と を含めた

3点から2次元近似 して求めた Kmょ を伝播時間とした。

と2次反射波形を考えた時、各反射波形の対応する部

分の振幅 0と の交点の時間を振幅 0点前後の情報から

線形近似することでそれぞれ Tl、 T2を 求め、その差

を伝播時間 Tと した。

(2)相 互相関法

また相互相関法は、一次反射信号を関数 X(り また二

次反射信号を Y(t)と した時の相互相関数が最大となる

時間を求める手法であ り、デジタル量の場合は式9。1)

図1送信受信波形

2.3.実験装置

実験装置の概略は図 2に示すとお りで、超音波送受

信機はに P劇Ψ出IETRICS社製 MODEL5900PR、 波形

記憶装置は LeCroy社製オンロスコープ 9384Lを用い

た。
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図2実験装置概要

2.4.実験計画

2.4.1 基本機能

TM法 による実験であるため、まず図 2の実験装置

概要を基に本システムに関する基本機能を検討する

本システムでは、一定距離が離れた部材において信

号波形が比例 して伝播するものであ り、送受信のメカ

ニズムは、①送信回路で発生したパルス波が探触子の
振動子を駆動し、超音波を発生さる。②接触媒質を介
して試験片内を伝播 し著 しい音響インピーダンス差が

ある境界面で反射 し、再び振動子に返る。③振動子が

駆動 し、受信回路にパルス波形が発生する。その一連
の現象をオシロスコープ波形記録 し、ヨンピュータで

解析を行う。また音速測定は、2.2.で 記述 した手法に関

しての検討を行 うが、伝播距離と時間の関係が比例関

係にあればよいと考えられる。そのため伝搬距離を信

号因子とし、その時の伝播時間を出力として考え、SN
比の算出にはゼロ点比例式を使用することにした。

2.4.2 実験条件

本実験では、測定結果にばらつきの少ないものが得

られる必要がある。実験時に制御可能な因子は、送受

信機 としてはパルスレー ト、入カエネルギー、ダンピ

ング等が、その他 としては、音速測定手法、試験片材

質および探触子接触面の表面粗 さ、接触媒質の種類及

び探触子等に関連 した条件の選択が考えられる。

今回は実験の因子を表 1と して実験は、制御因子を

LtB直交表に割 り付けることにした。なお測定方法の第

3水準にゼロクロス法をダミーとして採用することに

し、試験体には金属試験片を使用 し、試験体内部での

伝搬距離を信号の往復回数を信号因子として伝搬距離
の代用特性として考えることにした。

表 1 実験定数

3.実験結果

3.1.実験データ

直交表によって因子 を組合せて実験 した試験片につ

いて、信号因子毎の実験結果を表 2に 示す。

表2 実験データ

3.2.SN lヒ

実験結果から求めた SN比 を表 3に示す。今回は、

測定値のばらつきを低減する測定条件を検討するため、

感度については算出しないことにした。

3.3.要 因効果図

225MHz 5MHz

ロ

lk～ 200M lk～ 20M lM～20M
)レスし″―ト 20KHz 5kHz 200Hz

4也 」 lμ 」

10Ω 30Ω

7994E-06 1631E-05 3198E-05
8112E-06 1626E-05 2441E-05 3256E-OG
8150[-06 l SaOF-0島 2445E-05 3260E-05
8004F-06 1601E-05 3204E-05
8144E-06 1629E-05 2444[-05 3259E-05
8151E-06 1630E-05 2475E-05 3291E-05
8040F-06 1605E-05 3204E-05
8144E-06 2440E-05 3,SnF-05

1630E-05 2444[-05 3256E-05
7998E-06 1600F-05 2399E-05 3199E-05

11 8147F-06 1625E-05 2439E-05 3254E-0`
12 8215E-06 2451E-05 3266F-OF
lЯ 8098E-06 1610E-05 2411[-05 3.204E-05
14 8147E-06 1636E-05 2450E-05 3265E-05
15 8154E-06 1689E-05 2455E-05
16 7999F-08 1600E-05 2400E-05 3253E-05
17 8122E-06 1626E-05 2440E-05 3254E-05
18 8146E-OG 3259E-05
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SN比 の要因効果図を図 3に 示す。



表 3 SN比

S
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表4 最適条件と現行条件との利得

表5 最適条件と現行条件との利得

5.ま とめ

今回は、音弾性法のうちゼロクロス法と相互相関法

について伝播距離を信号因子としてばらつきの少なく

なる条件を TM法 によつて検討したが、確認実験の結

果から SN比の求め方を含め問題点があることがわか

った。

今後は、信号記録時のレンジ設定等再度実験方法を

検討 し、位相スペクトル法による測定条件や誤差因子

の調合等についても追加検討する必要がある。

文 献

(1)(社)日 本非破壊検査協会編 :音弾性,(社)日 本非破壊検

査協会,(1994)等

(2)平尾雅彦 外 3:日 本機械学会論文集, 54, pp。 1814‐ 1820,

(1988)

(3)矢野宏 :品質工学入門,(財)日 本規格協会,(1995)等

(4)川 嶋紘一郎 : デジタル法による音速測定の高精度,音弾性

,pp71‐ 73,(社)日 本非破壊検査協会,(1994)
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図3 SN比の要因効果図

4 考  察

4.1.最 適条件の推定

要因効果図より最適条件 と現行条件における SN比
から利得を推定すると表 4に なると考えられる。

4。2.確認実験

最適条件と現行条件における確認実験の SN比の利

得の結果を表 5に示す。

予測 した最適条件と現行条件の利得において十分な

再現がない。また図 3の要因効果図からも表面粗さ、

パルスレー トおよびダンピングの要因が強い山形を示

してお り、SN比の求め方を含め検討の余地がある可

能性が高いと考えられた。
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シンクロ トン放射(SR)光 利用によるLIGAプ ロセスに関する研究 (第 1報 )

一LIGAプ ロセスを利用 した超精密加工技術一

今道 高志
十

Takasini hntanichi

要 旨 放射(SR)光 で得 られるX線を利用 したLIGAプ ロセスは、x線 ヅノグラフィ、電気メッキおよび
モールディング (成形)を組み合わせアスペク ト比 (加 工幅 と深さの比)の 大きな形状を作る技術である。
このように して、作製できる立体的な騰造物は、顕微鏡でしか見えないほど小さいマイクロポンプやマイ
クロモーターの部品となる。今回、LIGAプ ロセスについての基礎的な実験の結果、マスクの形状を忠実
に再現 していることが確認され、LIGAプロセスがマイクロマシンの作製のための微細加工技術 として有
効なであることが確かめられた。また、立命鮪大学の超伝導小型SR装置により厚みのあるレジス トを用
いたX線 リングラフィが十分可能であることが確認された。

1 まえがき

21世紀を 目指 して産業システムは、ますます高機能

|ヒするのに伴い、より精密、より複雑になってきてぉり、
その機能の維持・保守が一層困難になり、また、省エネ
ルギーの観点か らの小型カロエ4勿 の効率的生産システム

も求められるようになってきている。さらに狭い限られ

た空間内で効率的に処理するシステムも要求されてい

る。また、高度で精緻な医療技術を必要とする医療福祉

分野で、微細かつ複雑な作業ができる微小な機械 (マ イ

クロマシン)の必要性が高まっている (モ
放射光を利用

した LIGA プ ロ セ ス (LIGA :聖 thOgraphie、

皇alVanoformung、 ▲brormung)り～→は精宿かつ小型の

部品やセンサーを低コス トで大量生産できる有力な微

細加工技術の一つである。

また、LIGAプ ロセスで利用される籾
‐
】封は金属、セ

ラミックス、プラスチックなど選択範囲が広く 0、 超精

密部品、高機能マイクロセンサなどの開発に大いに期待

されている。 しか し、 日本では LIGAプロセスの研究

は基礎研究の段階にあり、今後さらなる調査および詳細

な検討が必要な分野である。本研究は LIGAプロセス

の基礎および利用技術について、立命館大学理工学部の

杉山教授の指導により実施 したものである。

2 LIGAプロセス

物質の放射光 (SR光)で得 られるX線を利用 した

LIGAプ ロセスは、x線 リングラフィ、電気メッキおよ

びモールディング(成形)を組み合わせアスペク トヶヒlJJ留

工幅 と深 さの比)の大きな形状を作る方法で、従来のマ

イクロマシエングでは平面的、2次元な構造物 しか作製
できなかったが、本プロセスは立体的、3次 元的な構造
物の作製を可能とする技術である。

(図 1)。

この LIGAプ ロセスは厚さ数百μmの レジス トと呼

ばれる感光性有機フィルムを用い、直進性、平行性 (1七

向性)、 解像度、透過性に優れる SR光でパターンを怯

写することによって深い孔や溝を加工 し、これに金属メ

ッキ (電鋳)を行い精密金属部品を作る。さらに、この

金属メッキ層をモール ド型 とし、例えばプラスチックを

(射出)成形 して超小型プラスティンク部品 (例 えば、

超小型の歯車やコネクターなど)を作製する。このよう

にして、立体的な構造物が作製でき、量産を可市ヒとする。
これ らは顕微鏡で しか見えないほど小さいマイクロポ

ンプやマイクロモーターの部品となる。

X線 (SR光 )

曜ど毘姦密墾珍功z基珍摩ねrメ線マスク

絲

電鋳金属

レジスト、導電性薄膜、基板の除去

圃 圏 圏鰯
＼ 金 型

微小部品

ヽ
田 圏 田

セラミックス、プラスチック等

基 lk(ウ ェハー )
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図 1,LIGAプ ロセ ス



(b)概要

図 2 LIGA用 ビームラインの

この LIGAプ ロセスの X線 リングラフィには (立 命

館大学の SRセ ンターに設置・稼働 している)超伝導小

型 SR装置に取 り付け られているLIGA露 光 ビームライ

ン BL-6を 用いた。図 2(a)、 (b)に LIGA用 ビームライ

ンの llrr成 お よび概要を示す
6ち

3 実験結果

3.¬ PMMAレ ジス ト

図 1に示 した よ うに導電 1生基板上に感光性樹脂、本

研究ではポ リメタク リル酸 メチル (以 後、PMMAと 呼

ぶ)を塗布・形成す る必要がある。まず、導電性基板 と

して シ リコンウェハ上にチ タン薄膜の蒸着 を行 った。な

お、導電性薄膜 としてニ ッケル等の導電性薄膜を蒸着す

ることもある。

ついで、この導電性薄州英上に PMMA層 を形成するが

通常その方法 と してス ピンコー ターによる成膜法が用

い られ′るが、この方法では厚みのある レジス トが形成で

きず、アスペ ク トナヒの大きな形状の微細構造 4勿 の作製が

不可能 となる。本研究ではあ らか じめある一定の厚 さ

(02μ m～ 1000 μm)の PMMAシ ー トを導電性基板上

に接若 させ るボンデ ィング法を用いた。なお 形成方法

としてキャステ ィング法 と呼ばれ る方法 も用い られて

いる。今回の実験では厚 さ 200 μm、 500μ 颯および 1000

μ nlの PMMAシ ー トを基板に接若 し、SR光 の照外1実

験 を行 つた。

3.2 SR光の照射および現像

SR光の照射に際し必要なX線マスクとして、幅約 30

μmの Cuメ ッシュ(図 3)を 用いた。RR射条件 としては

照射 dose量 としてレジス ト厚 さ200 μmの場合 2、 15、

lA・ minの 3条件とした。また、レジス ト厚 さ 1000μ

mの場合は 16A・ minの 1条件 とした。さらに、前述の

ボンディング法を用いないで、PMMAシ ー トに導電性

薄1莫 を直接蒸着 した レジス トを用いて照射実験を行っ

た。その条件 として厚 さ500 μmおよび 200 μmの レジ

ス トを用い、照射 dose量はレジス ト厚 さ 1000 μmの
場合 5A・ min、 レジス ト厚さ 200 μmの場合 2A・ min

とした。なお、照射 dose量が多いほど貝R射 時間は長く

なる。これ らの照射条件によりSR光 の照射を繰 り返 し

行つた。

図 3 マスク形状 (幅約 30μ mの Cuメ ンシユ)

照射後の レジス トの現像にはテ トラヒドロー1,4-オ キ

ザジン (20vol%)、 2-ア ミノエタノール (5vol%)、

2(2-ブ トキシェ トキシ)エ タノール (60vol%)お よび

水 (15vol%)の 混合 した現像液を用い、37℃ 、120分

および 37℃、300分 の 2条件で行った。

3.3 レジス トと導電性基板との密着性

前述のよ うに現像は液中で行 うために、現像後の

PMMAレ ジス トと導電性薄膜の界面に現像液が浸透

し、部分的に剰がれるといつた現象が見られる (図 4)。

ここでは、この改善方法について検討する。

まず、PMMAに 酸素プラズマ処理によリドライエ ノ

チング⊃を行い、その密着性への効果を調べた。この処

理はプラズマが高分子表面に接触することにより、橋か

け反応やエッチング反応が起こり、それに伴つて生 じる

凹凸が接着性の向上させる。

図 5、 6に SEMお よび AFMに よる酸素プラズマ処

理前と処I■
i後 の PMMAの 表面形状を示す。図より、処

理!前 の表面はほぼ滑らかであるが、処理後は激 しい凹凸

が認めら,化 る。

…鮒

(a)llWI成

仕□
亀  Δ

図 1 レジス トの密着性

レジスト(PMIVIA)

基板

`ウ

ェハーⅢ

現像液
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(a)処理前

(b)処理後

図 5,PW飩臥 の SEM観察

次いで、酸素プラズマ処理前 と処理後の PMMAに 金
蒸着 (約 300A)を行い、はく離試験を行った結果を

図 7に示す。図より明らかに処理後の方が密着性が改善
されていることが確認できる。

本年度の研究では、密着性の改善効果の確認のみ行っ

ただけであるが、次年度ではこの効果を生かすことを目

的として、その条件等について詳細に検討する予定であ

る。

3.4微細構造体

図 8(a)、 (b)に 現像後得 られた レジス ト厚さ 200 μ m
および looo μmの PMMAの 微細構造体の例を示す。
両図より明らかに、図 3で示 した Cuメ ッシュマスクの

形状を忠実に再現 している。また、他の厚さのレジス ト
においても再現J性が良いことが認められた。
3.2で述べたように照射条件および現像時間の違い

により、十分な加工深さが得 られていない場合もあり、
その原因としては、照射 dose量や現像時間の不足が考
えられる。 しかし、照射 dose量、現像時間等の条件 と
加工深さの関係が得 られれば、異形の微細構造物の作製
が十分可能になると考えられる。

図 9に レジス ト厚 さ 1000 μmの拡大写真を示す。図
より、PMMAの 上面に紺 して垂直な側面が得 られてい

ることが見られる。しかし、側面にスジ状ものが見られ
るが、これはマスクの粗さが再現されたものである。こ
のことは、マスクの形状精度がその後の EIGAプロセ
スに大きな役割を果たすものと考えられる。

(b)処理後

図6.PW的臥 のAFM観察

(a)処理前

(b)処理後

はく離試験結果 .

(a)処理前

図 7
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●伴 ″Ⅲ

(a)厚 き 200 μm

lb)厚 さ 1000 μm

図 8.SR光 で作成 した PMMAの微細構造体

図 9.厚さ1000 μmの PMMAの微細構造体の拡大写真 .

図 10に、立命館大学理工学部杉山研究室において、

SR光を用いた リングラフィーにより作製された微細構

造体の一例 (厚 さ 50 μmの PNIMAのマイクロ歯車 )

である 0。

5 まとめ

今回 LIGAプロセスについての基礎的な実験の結果、

マスクの形状を忠実に再現 していることが確認 され、

LIGAプロセスがマイクロマシンの作製のための微細

図 10 厚 さ 50 μmの PMMAの マイクロ歯車 D

加工技術 として有効であることが確かめられた。また、

立命館大学の超伝導小型 SR装置により厚みのあるレ

ジス トを用いたX線 リングラフィが十分可能であるこ

とが確認 された。次年度では、レジス トと基板 との密着

性、SR光の照射条件および現像後のレジス トを用いた

金属メッキ方法等を検討する必要がある。今後は、これ

らの課題を解決 しつつ微細構造物の実用化に向けた検

討を行 う予定である。
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表面改質処理材の特性評価に関する研究

―プラズマ溶射材の大気中および腐食環境下での疲労強度特性について(第 2報 )一

今道 高志 *、 大植 義夫料、中山 英明器事

Takashi lmamichi、 Yoshio Oh‐ ue and Hideaki Nakayama

要 旨 材料の表面改質は耐疲労・耐摩耗性等に有効な手段として広く利用されてきており、種々の目
的に合わせた新技術や改良技術が、従来技術に加えられることにより広範囲な分野に実用されてきている。
しかし、これら技術には異質な材料での表面形成や従来技術の複合化等、複雑な要因が増加している。し
たがつて、本研究は平成8年度に引き続き、プラズマ溶射によリアルミナを被覆させた材料を用いて、大
気中および腐食環境下で回転曲げ疲労試験を行つた結果について考察した。

1 まえがき

工業材料の表面改質 DIま 、金属母材の耐熱性、耐食性、

耐摩耗性などの特性を向上させることによって、より

過酷な条件下での使用を可能にする技術として、多く

の分野への応用が期待 され、表面改質処理材の強度特

性に関する研究 2も 多く行われるようになつている。し

か し、疲労強度特性、 トライポロジ的な問題など表面

改質材の実際の使用にあたって解決を必要とする事柄

が多くある。

そこで、本研究では表面改質処理材の疲労強度特性

を明らかにすることを目的とし、前年度に引き続き航

空機産業、造船、電気、自動車、鉄鋼、ィ般機械など

広 く表面改質に用いられているプラズマ溶射 0に より

母材 (S45C)と アル ミナ (A1203)溶射層 との間に Ni― Cr

の下地溶射を施 した材料を用いて、大気中および腐食

環境下で回転曲げ疲労試験を行った結果について考察

した。

2 試験片および実験方法

2.1 試験片

試験片素材は Table Iに 示す化学成分を有する機械

構造用炭素綱 S45Cである。

回転曲げ疲労試験片の形状および寸法を Fig。 1(a)お

よび(b)に 示す。図(a)は腐食環境中試験片であり、図(b)

は大気中試験片である。 この試験片形状に機械加工後、

まず溶融アル ミナ (#20)を用いてブラス ト処理 (空気

圧力 686kPa)を施 した後、プラズマ溶射装置 (メ テコ

社製 9MB型ガン)を用いて、まず、厚さ約 100 μmの
Ni―Crの 下地溶射を行つた。金属 とセラミックス層の

接合は、両材料の熱膨張係数が異なるため、セラミン

クス層の剥離が生 じるため、下地溶射によりその改善

が期待されている 4ち 次いで、Table Ⅱの溶射条件によ

りFig。 1に示す斜線部に A1203の被覆処理を施した(以

後、下地溶射材と呼ぶ)。

士 技術第一科電子情報係
料 大阪産業大学短期大学部

・・キ大阪産業大学法人本部

(O  in artincial scawatcr

(b)in Ordintt amosPheic

Fig i Shapcs and diincnsions ofspecilnen

Table I Chcmical compositions ofmaterial

Material

S45C

Po、vcr

Plasma gun

Plasma curent(A)
PIasma potcntial(V)

Plasma gus(primary)

Plasma gus(SecOndary)

Spray dね tance(Hlm)

Powder fccd rate(g/min)

Gun ttavcrsc specd(mm/sCC)

Thickness(HXm)

M%

S

0.016

Table Ⅱ COnditiOns ofplasma sPlaン ℃d coating

Conditions

A1203

METEC0 9MB
500
67

Ar
H2

80-100
20-24
100

峯0,1

2.2実験方法

大気中および腐食環境下での疲労試験機は前年度 と

同様、通常の片持ち回転曲げ疲労試験機である 0ヽ 0。

腐食環境下での疲労試験は、試験片の溶射部が常に

腐食液中 (温度を 19± 1℃ に保持 した pH8.2の 人工海

水)に位置するようにした。

C Si Mn P

0.45 0.24 0。79 0.015
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3 実験結果および考察

3.1 回転曲 Iザ疲労疲労強度特性

Fig.2は 破断繰返 し数 ハ吟1こ 封 して回転曲げ荷重下で

の繰返 し疲労強度特性を示 したものである。図中、実

験点を囲んだ精円に付 した右向きの矢印は打切 り繰返

し数で破断 しなかつた試験片を示す。

図中、既報 0の結果は大気中の疲労限度 σvは試験片

素材 (約 290MPa)、 ブラス ト材 (約 35SMPa)お よ

び溶射材 (約 315MPa)で あり、大気中ではブラス ト

材および溶射材は試験片素材 より疲労限度は上昇 して

いたが、溶射材はブラス ト材に比べて約 11%低下して

いた。 しか し、下地溶射材は試験片素材 と同程度の結

果である。既報の疲労強度の上昇はブラス ト処理によ

り付与される試験片表面の圧縮残留応力の効果 の、9と

考えられるが、下地溶射材においては残留応力の効果

が認められない。 このことは、さらに今後、残留応力

を測定することにより明らかにする予定である。

次いで、人工海水中の疲労限度 σ7は 4種類 とも約

50MPaであり、ブラス ト処理および溶射処理による腐

食疲労強度の改善効果が認められない。 さらに、下地

溶射材についてはばらつきが大きくなっていることが

わかる。大気中の疲労試験結果 と比べてブラス ト処理

の効果が認められないのは、ブラス ト処理により腐食

に紺 して試験片表面が敏感になっているために、空孔

や割れが存在する溶射層への人工海水が浸入 し、腐食

を進行 させることによるものと考えられる。このこと

明らかにする目的で破面観察を行つたが、破面の腐食

が激 しく、今後その観察方法および保存方法について

検討 していく必要がある。

600

105      106      107

Number of cycies to failure rVr

F態 3S‐ 杉 礎Ittbns

4 まとめ

本研究で得られた主な結果は以下のとお りである。

1)大気中の疲労限度はブラス ト材および溶射材は試

験片素材 より上昇 しているが、溶射材はブラス ト材に

比べて約 11°/。低下している。 しかし、下地溶射材は試

験片素材 と同程度の結果であつた。

2)人工海水中の疲労限度は 4種類 とも約 50MPaであ

り、ブラス ト処理および溶射処理による腐食疲労強度

の改善効果が無いことがわかった。下地溶射材につい

てはばらつきが大きくなつていることがわかる。

謝 辞

本研究の遂行にあたり、プラズマ溶射処理にご協力

いただいた(株)カ オス 種岡一男氏に深 く感謝いたし

ます。また、試験片加工に際 しご助力いただいた滋賀

県工業技術振興協会嘱託員 畑中 昭氏に謝意を表 し

ます。           °

参考文献

(1)例 えば、松原秀彰、柴田典義、表面技術、45、 332(1994)

(2)例 えば、小川 武、戸梶恵郎、江島俊雄、小林圭史、

原田良夫、材料、46、 1124(1994).

(3)日 本溶射協会編、溶射ハンドブック、p.9(1987).

(4)西 内廣志、今西康博、種岡一男、滋賀県工業技術センター

研究報告、2、 73(1987)。 同、3、 69(1988)。 同、4、

91(1989)。

(5)大植義夫、大阪大学学位論文 (1994).

(6)今道高志、大植義夫、中山英明、滋賀県工業技術総合

センター研究報告、11、 72(1998).

(7) D.Birchon、  Metallurgia、  58、  273(1958)。

(8)江 沢隆―郎、重村貞人、山根 孝、材料、46、 43(1994).

(9)美馬善文、材料加工、3、 71(1973).
ω
住
慶
　
いる
ぶ
ｏ
　
ｏ
ｏ
多
〓
α
Ｅ
∞
の
の
建
｝∽

Nottr● Btment BIast BIasFALO.

in ordinary atmosphe両 c

in artincial seawater 0 ロ

BIast+lN卜 CnttAら OR

◇

◇

ロ

0

0

0

108

-87-



光触媒機能を応用 した水質浄化技術の実用化研究 (第 2報 )

前川  昭 。坂 山 邦 彦

Akira Maegawa・ Kun■ hiko Sakayama

要旨 光触媒の持つ高い酸化力 と還元力を利用すれば水中の有害物質や汚染物質の分解除去が可能で

あ り,JF水 処理や半導体洗浄用の超純水の製造などに光触媒 を利用する可能性が期待できる。現在は、

光触媒機能 を持つ半導体の研究が酸化チタンを中心に行われてお り、実用化 されたものも多いが、より

メ上の高機能化が求められている。そこて、本研究は光触媒半導体を水処理分野に応用すべ く取 り扱い

やすい薄膜 の作製方法を検討 した。その結果、酸化チタン薄膜の作製方法により、アナターゼ結晶の析

出傾向にかな りの差がでることが分かつた。

1。 まえがき
半導体 はそ のバ ン ドギ ャ ップ以上のエネル ギ

ー を持 った光 を照射 す る と、半導体内部 に電子
・正孔 が生成 す る。 この電子、正孔 を半導体表

面に取 り出 し、吸着物質 滋反応 させ ることがで

きれば、電 子 に よる還元反応 お よび正孔 に よる

酸化反応 が進 行す る。 これ が光触媒反応 である。
この光触 媒 の持つ 高 い酸化 力 と還元力を利用

すれ ば水 中の有 害物 質や汚染物質の分解除去 が

可能 であ り排 水処理 に光触媒 を利用す る可能性

が期待 で き る。 現在 、参加 チ タン系光触媒 を堀
い る、有機 ハ ログ ン化合物、農薬、 フェノール

類 な どの有機 化 合物 、 さ らには水面上の原 油の

分解除去 な どを 目指 して、光触媒反応 の高効 率

化や 白金な どの金属添加 の効果 な どが検討 され

てい る。

これ ら固 ―液 系光触 媒反応 の研 究の多 くは、

参加 チ タンな どの粉末状 の光触媒 を、懸濁 した

溶液 を用い て行 われ てい る。 しか し、実用化 に

お ける最 大の問題 点 は、いかに して触媒 の分離
・ 回収 お よび再使 用 を効 率 よく行 うかにあ る。
1)例 えば水 中で粉 末 を分散 して使用 した場合 、

光触媒反応 後 の粉 末 の回収 な どは困難であ る。

そ こで、粉 末 を適 当な基板 に担持、固定化 した

薄膜 が光触 媒 と して望 ま しい と考 え られ る。 そ

こで本 年度 は プル ー グル法 を用 いてチ タン酸化

物薄膜 を作製 し、そ の薄膜 の作製 条件 と薄膜 の

特性 につ い て検 討 した。

2。 実験方法
2.1試 器の調製
試料 の調 整 方法 を図 -1に 示 した。

(1)コ ー テ ィング溶液 の調製

原料 はテ トライ ンプ ロピル チ タンTi(O―
iso一 C3H7)4を 用 い、図 1の 方法 で作

製 した。 テ トライ ンプ ロピル チ タンをエ タ ノー

ル C2H50nに O.5mo1/1と な るよ う

に溶解 し、 テ トライ ンプ ロピル チ タンに対 して

図 -1.膜 試料 の調整方 法

モル 比が 1:1の ジエ タノール ア ミン NH(C
2H40H)2を 加 え混合 し、テ トライ ツプ ロ

ピル チ タン と等モル の水 を徐 々 に滴 下 し、 1時
間提拌混 合 した。 ここまでの操 作 は、窒素 で置

換 した グ ロー プポ ックス中で行 つた。

(2)ヨ ーテ ィング方法

得 られ た溶液 をデ ィ ップ コーテ ィング法 を用

いて、 O.5mm/minの 速度 で石英 ガ ラス

基板 、 正TO基 板 、 コーエ ング #7059ガ ラ

ス上 に ヨーテ ィング した。 コー テ ィング後、基

板 を乾燥機 を用い、 100℃ で 10分 間乾燥 し

た。 乾燥 後、電気炉 中で種 々の条件 で コーテ ィ

ング膜 を焼 き付 けた。 この操作 を繰 り返 し、 ヨ

ーテ ィング試料 を得 た。 それぞれ の膜 につ いて

の コーテ ィング数 、熱処理方法 を表 -1に 示 し

た。

2.2 光吸収 スペ ク トルの測 定

試料 の光吸収 スペ ク トル は 自記分光 光度計

(島 津製 作所製 、 UV-365)を 用 いて、 1

T:(O‐ iい C=H,)] G=HiO H

NH(CiH.OH〕 :

H=0/C=H]OH

*技 術第 二科 無機 材料係
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用処理快料 熱処理 1口あたりの

コーティング回数 昇 嘉 遅 ぼ 保  脅

毒コーティング

口教

Ｏ

Ｏ

ｌ

，

２

２

２

２

２

２

２

く定温〕

10℃/mh

10℃hh
iOt/alII

10℃ /dh

iOt/1DIn

iO℃ /1Hh

l Otyntn

iOt/mtn

500モ 1時間

,∞ ti時間

5∞ t3∞ 分

う∞ ℃ 3∞ 分

S∞ ℃ 30分

う∞ ℃ 30分

5∞ ℃ 30分

づ∞ ℃ 30分

5∞ t aO分

10

10
20
20
10
20
20
20
10

90nm～ 800nmま での範 囲で測定 した。

表 -1.作 製 した膜試 料 の コー テ ィング・ 熱処理方 法

NO l-7まで、 Nα夕05,

2.3 X線 回折 パター ンの測定

試料の X線 回折パ ターンは X線 回折装置 (リ

ガク製、 RU… 200B)を 用いて、 2θ =2
0° ～ 80° の範 囲で測定 した。

3.結 果 お よ び 考 察

3.1 作製 した コー テ ィング膜 の特性 の変

化

測定 した Ti02膜 の光吸収 スペ ク トル を図

-2～ 4に 示 した。 膜 No.7に ついては熱処

理 2回 後 と 10回 後 の光吸収 スペ ク トル を図 ―

2a, もに示 した。 膜 の干渉パ ター ンは熱処理

2回 の膜 か らみ られ た。膜 No.3に つ いては

熱処理前 後 の光 吸収 スペ ク トル を図 -3a, b
に示 した。 熱 処 理 前 は干渉パ ター ンはみ られず、

膜表 面の 白濁 の た めに透過 率 も悪 くなっていた。

熱処理 後 は 282nmに プ ロー ドな吸収が あ つ

た。 同 じコー テ ィン グ条件 の膜 No,4に つ い

て も同様 の結果 で あ つた。 このため、 コーテ ィ

ングだ け回数 を重 ね る方 法 では、透 明な膜 が得

られ ない もの と考 え られ る。 また、 ITO基 板

に コー テ ィン グ した膜 No.8、 ヨーエ ング #
7059基 板 に コー テ ィング した膜 No.9の
光吸収 スペ ク トル を図 -4a, bに 示 した。 こ

れ らの スペ ク トル につ いて も他 の試料 と同様 の

干渉パ ター ンがみ られ た。

次に測 定 した Ti02膜 の X線 回折の結果 を

図 5～ 7に 示 した。 10回 の コーテ ィング膜 N
o,1, 2, 5の X線 回折パ ター ンを図 -5に
比較 して示 した。 ま た、膜 No.2に つ いては

図 -2b.膜 No.7(熱 処理 10回 後)の 光吸収スペ ク トル

図 -3a.膜 No.3(熱 処理前)の 光吸収スペ ク トル

膜No.3(熱 処理後)の 光吸収スペ ク トル

4 膜 No 8の 光吸収スペ ク トル
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図 -2a.膜 No.7(熱 処 理 2回 後)の 光吸収 スペ ク トル
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図 -4b.膜 No.9の 光吸収 スペ ク トル



コーテ ィン グ.熱 処理 6回 の ものの測定結果 も

併せ て示 した。 同 じヨーテ ィング 10回 の膜 で

もコー テ ィング 1回 ごとに熱処理 を行 った膜 N
o,1, 2に はアナ ターゼ の ピー クがみ られ た
が、 コーテ ィン グ 2回 ご との熱処理膜 では ピー

クはみ られ なか った。 また、膜 No.2の コー

テ ィング 。熱 処理 6回 の膜 に もアナ ターゼ が析

出 してお り、 ヨー テ ィング膜 の積層操作の過程
でアナ ターゼ が析 出す る ことが分 かつた。

20 30 40 50

2θ [・ 】

60 70 80

図 -4.膜 試料No.1,2,Sの X線 回折パターン

次に、昇温 の影響 を検討 した。 500℃ の定

温炉 中に入れ加熱 処理 を した膜 No.1と 昇温

で加熱 し 500℃ で熱処理 した膜 No.2で は、

ともにアナ ターゼ の ピー クがみ られ、差がみ ら

れ なか った。 今 回は 500℃ で熱処理 したため

にアナ ターゼ のみ の ピー ク しか確認 できなか っ

たが、 500℃ での熱処理 では時 間のかか る昇

温でな くて も定温 の熱処理 で十分 である と考 え

られ る。

20 30 40 50 60 ,0 80

2θ [・ 】

図 -5.膜 試料No.6,8の X線回折パター ン

次に、基板 の違 い に よる影響 を検討 した。 同

じ熱処理 条件 の ITO基 板 No。 8と ヨー エ ン

グ #7059基 板 No.9お よび石英基板 No.
6を 比較 した。 その結果 を図 -6, 7に 示 した。

同 じ条件 で も石英 基板 No.6に アナ ターゼ が

20 30 40 50

20[° 〕

60 70 80

図 -4.膜 試料 No.9の X線 回折パ ター ン

析 出 した の に対 して 、 ITO基 板 No.8に は

結 晶 の ピー クが 見 られ な か った し、 コー エ ン グ

拌 7059基 板 No。  91こ は 、 わ ず か イこ結 晶 の

ピー ク が 見 られ た にす ぎな か つ た。 これ は 、 基

板 の違 い に よ り薄膜 試 料 の結 晶 化 に影 響 を 与 え

る もの と考 え られ る。

4.ま とめ

と。 500℃ までの熱処理では、時間のかか

る昇温でな くて も定温の熱処理 で十分であると

考え られ る。
2.基 板の違いによ り薄膜試料の結晶化 に影

響 を与えるもの と考えられ る。
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6.お わりに
本研 究は、研 究の一部 を立命館 大学理 工学部

化 学科小 島助教授 に委託 して平成 9年 度 よ り、

3ヶ 年計 画 で実施 している。
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カーボンブラックによるポリエチレン樹脂の導電性付与に関する研究

那須 喜一

Yoshikazu Nasu

カーボンプラックをポリエチ レン樹脂に溶剤中で混合する事で、均―な混合を行い、導電性を付与 したポリエチレ

ン樹脂を作製 した。カーボンプラックの添力日量により導電性が急激に変化するパーコレーションの確認 と、この樹脂

の応力や温度による導電性の変化について検討を行い、樹脂材料の高機能化の手法について検討を行った。

1 まえがき 2.2 樹脂のカーボンブラックとの複合化

樹脂の複合化には、LLDPEと カーボンプラック

を所定の割合で合計重量 20gを セパラブルフラスコ

に入れ、デカヒドロナフタレンを 180g入 れ、 10
0℃、 1時間、溶解のためモーターで境拌する。 これ

を、放冷後、アセ トン 180gを 加え、さらに 30分
撹拌 した後、分離 した溶媒を減圧濾過で取 り除いた。

樹脂分は、残つている溶媒を取 り除くため、 80℃、

12時間、真空乾燥 した。

2.3 言翻験片

複合化 した粉状の樹脂を扱いやすいようにポ リイ ミ

ドフィルムで作つた袋に入れ、これを減圧可能にした

ポリイ ミドの袋に入れた。空気の混入を避けるために、

外側の袋を真空ポンプで減圧 し、ホッ トプレスで 16
0℃、 15分 間、加熱、圧縮 し板状に成形 した。板厚

を揃えるため、この成型物をさらに金属製の 2 mmの
スペーサーを用いて 30 mm X200× 2 mmに成形

した。この板をプレスで、JISK7113プ ラスチックの引

張試験方法のダンベル型 2号試験片 (平行部の幅 6mm、

同長さ 33mm)の打ち抜き刃でプレスによる打ち抜き

を行つた。

24 抵抗率の測定

抵抗率の測定は粘着剤にも導電性がある銅箔粘着テ

ープを 2,3で 作製 したダンベル片 の中央平行部に

25mmの 間隔を開けて貼 り、そのテープにリー ド線を

はんだ付けしたもの (図 1)を用いた。 2端子法で、

横河電機デジタルマルチメータ MODEL2501Aを 用い

て測定 した。また、導電率の小 さいものについては

K6911熱硬化性プラスチックー般試験方法 5.13の抵

抗率の測定から求めた。

現在の生活に必要不可欠 となつている、汎用樹脂、

エンジニヤ リングプラスチ ックなどは用途が増え続け

ている。汎用材料は、海外メーカー との価格競争 も厳

しいものがあるが、いずれは、エンジニヤ リングプラ

スチ ックも同 じような状況を迎える可能性もある。た

だ樹脂を使 うだけでなく、より多機能な材料 としてい

く事が必要になるものと考えられる。現在の高分子材

料については、導電性高分子などを始め機能性の高い

ものが開発 されている。けれ ども構造材への利用など

を考えた ときには、その耐久性や劣化の程度を調べる

には、日視などの検査や種々の機器や人手を使つての

検査を必要 とする。 もし材料 自体がセンシング機能を

持ち、自己の状態を外部に知 らせることが出来れば、

沢山のセンサーを材料に取 り付けないでも、コンピュ

ータなどによる自己診断が可能になる。このような材

料はインテ リジェン ト材料、スマー ト材料などと呼ば

れる新 しい材料の一つ として、今後重要になるものと

考えられる。 このような材料が必要であるとは、すで

に提唱 されているが、現在までに、高分子関係での、

この分野の報告は少ないように思われる。応力 と導電

性などについても一部検討 されている
ω
ようだが、多

くは材料の変化 と導電性の検討を中心とした報告であ

り
の0め

、他の刺激などとの関係に注目している報告は、

意外に少ない。 この報告では、このようなインテ リジ

ェン ト材料、スマー ト材料を開発する第一歩 として、

安価でよく利用 される材料を利用た自己検知機能を実

現するための基礎研究 として行つた結果を報告する。

2実 験

2.1 材料

使用 した樹脂は、直鎖状低密度ポリエチレン樹脂 (以

下 LLDPEと 略す):宇部興産のユメリット2515HFを

用いた。樹脂を溶かす溶媒 としてデカヒドロナフタレ

ン (デカ リン)mp_43.2～ -30。4、 bp187.3～ 195,7を 用

いた。添加剤には、カーボンブラック (以下 CBと 略

す)を用いた。成形の際にはポリイ ミドフィルム、カ

プ トン 200H(25 μm:東 レ・デュポン社)を用いた。

25Hlm 銅テープ(電極 )

冨
富
輸
［

リード線

-91-

図 1.抵抗率測定用ダンベル試験片



2.5 引張荷重下での導電率測定

インス トロン社製 Mode14206万 能材料試験機を使用

して、2.3お よび 2.4で作製 したダンベル試験片をチャ

ックにはさんだ状態で導電率の測定を行つた。

3結 果および考察

3.l CB添加量と伝導率

導電′性のある CBを添加することにより、LLDPEの

抵抗値が下がる事は想像がつくが、実際には図 2に示

すように、抵抗値はある一定の添加量になると、急激

に変化する現象が起こる。 この事はどの様な樹脂にも

一般的に起こる現象であり、パーコレーションと呼ば

れる現象 として知 られてお り、臨界体積分率はパーコ

レーションスレッシ ョル ドと呼ばれている。この現象

は、絶縁体のマ トリックス内で分散 していた粒子が集

ま り導体回路を形成するために起こるとされてお り、

この時のしきい値は CBの種類や高分子マ トリックス、

成形温度・時間によつて異な り、粒子表面とマ トリッ

クスとの親和性が大きく影響する現象であることが報

告されている。この LLDPEと CBの場合は、重量比で

10～ 20%の 間で、急激に抵抗値が下がつてお り、CB

重量比をさらに細かく変化 させることにより、パーコ

レーシ ョンスレッショル ドを求める事が出来ると考え

られる。パーコレーションスレッショル ドでは抵抗値

がマ トリックス樹脂の小さな変化を敏感に抵抗値の変

化へ と反映することが考えられるため、この付近の割

合で配合 した樹脂が用意にセンサー材料などに利用で

きる可能J性 もあるものと考えられる。けれ ども、この

報告は、予備試験の段階であるので、まず容易に抵抗

値の測定が出来る重量比 20%以 上の配合についても、

以下に検討を行つた。

104

10

10 30 40 50

CB重量比 (%)

図 2 LLDPEの CB添加による抵抗率の変化

3.2 温度と抵抗値

一般の物質は温度が高 くなると、抵抗値は低 くなる。

この事は LLDPEと CBの複合系においても同じである

ようである。図 3に示すように、全体 としては一定の

割合で変化するのではなく、低温での抵抗値は安定 し

ているのに対 して、高温での抵抗値はかな り不安定な

挙動をしている。 40℃以上では抵抗の変動が大きく

なってお り、特に CB20%の ものは抵抗値が大きく変化

してお り、パーコレーションス レッシ ョル ド付近であ

ることによる効果ではないか と推測 される。ただ し、

その他の重量比のものは、不安定な変化をしてお り、

この要因はいくつか考えられるが、試料 自体の不均一

性に加えて、電極 自体の変化など測定法の問題 もあ り

えると考えられる。

800

200

-20   0    20   40

温度  (Ω )

図 3.CBの添加量の異なるとLDPEの 温度変化と

抵抗値の関係

3.3 荷重と抵抗値

引張 り荷重 と抵抗値の関係について測定 した結果を

図 4に示す。CB添加量の大きい試料は抵抗値が低い

範囲を推移 したが、CB重量比 25%と 20%の ものは大

きな抵抗値の変化を示 した。特に 20%の ものは測定器

では測定できない範囲まで抵抗値が変化 した。 ここで

もパーコレーションスレッショル ド付近の試料が、大

きな変化を示すことが、確認できた。今回の試料は、

まだパーコレーションスレンシヨル ド付近の試料に注

目して測定をしたわけでなく、測定範囲の広いものに

なったが、CB%を 細かく変化 させることにより、抵抗

の変化する荷重範囲を選ぶことが可能になる可能性 も

ある。

G
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一
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革
理 せ
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翼

◆ CB20X

▲ CB25%

[} CB3091

-●― CB409t
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荷重  (N)

図 4.CBの添加量の異なるLLDPEの 荷重と抵抗

値の関係
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4ま とめ

パーコレーシ ョンスレッショル ド (臨界体積分率 )

付近の CB配合量の試料は、温度変化や負荷応力など

の刺激に姑 して、大きな電気抵抗の変化を伴 うことが

確認できた。

これは、センサー材料など多くの応用が考えられ、

今後 これに向けた、より細かな測定を通 して、利用方

法の検討をしていく予定である。
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高圧下での酵素反応を応用した機能性食品素材・医薬品材料の開発

―高圧による影響を探るための酵素・基質複合体モデルの作成一

白井伸 明
*・ 松本 正 **

Nobuよ i Shirai・ Tadashiヤtammo(o

要  旨 高静水圧下でマル トオリゴ糖お 共びアミロースをブタ膵臓 α―アミラーゼ (PP/1)に より加

水分解十ると、圧力の増加にともない生成物組成が変化するとい う現象を見いだした。 さらに、平

成 7～ 8年度の研究では、実験結果を酵素と基質の結合様式が異なる複合体間の平衡反応式にあて

はめ、いくつかの酵素・基質複合体間の水和体積差を算出した。圧力によつて酵素反応をコン トロ

ールし、求める生成物を効率よく生産する技術を実翔的な t)の とするためには、圧力が与える影響

をシュミレーションにより予想 し、試験研究にかける時間を短縮することが望 まれる。そこで、実

験結果をコンピューター上で考察することを目的に、X線結晶解析に 兵り明らかにされ
‐
こいる PPA

の立体構造用いて、マル トオリゴ糖を基質とした酵素 。基質複合体モデルを作成 した。

1 は じめに

我 々の身の回 りの様 々な物質が酵素反応に 共り大量に

生産 されている。例 えば、飲料の甘み となるシロップ、

整腸作用な どを付与 した機能性食品に使用 され るオ リゴ

糖の多 くは、酵素反応 により生産 されフている。他に も、

医薬品の一部や研究用の重要な試薬の製造に も酵素の利

用が見られ、より高い機能を持った物質の生産に利用 さ

れつつある。酵素反応であれ何であれ、新 しい機能を持

つた素材 を製造す るには、 目的 とす る物質の生成収率を

高めることが実用化のカギ となる。 また、製造する素材

が食品や医薬品に利用 され る場合には、反応系に化学薬

剤を添加す る よりも温度や圧力 といつた物理的な因子に

よつて反応 をヨン トロールする方が、安全性の高 さや反

応後に添加物の分離操作に要す るコス トの面か ら有利 と

なる。

こオR′ までア ミロー スを分解 し短鎖オ リゴ糖を生ず るア

ミラーゼを用いて研究を行 ってきた。ブタ膵臓 ,一 ア ミラ

ーゼ (PPA)を 静水圧下でア ミロー スお よびマル トヘキ

サオー ス ((=6)と マル́ トベンタオー ス (G5)に 反応

させ ると、圧力によ り生成物組成が変化する興味深い現

象について詳 しく報告 してきた
1)｀ →

。

更に昨年 までの研究では、この実験結果を反応速度式

に当てはめて理論的に解析 し、なぜ圧力により酵素反応

生成物の割合が変化す るか検討 した。結果、酵素に kる

切断反応の直前に基質であるアミロー ス 動
あるいはオ リ

ゴ糖
°→の どの位置に結合 しているかによって複合体の

水和体積が教 cnl― 温々cI異 なることを明 らかに した。結

合サブサイ トと基質の結合の位置関係 に より水和体積が

小 さくなる結合型か ら起 こる反応が、高圧 になるにつれ

有利 になることが圧力に 生る組成変化の原因であると結

論づけられた。

産業への応用を考えると、圧 力が隣素反応に影響を与

えるか否かを明 らかにす ることに 共り、新規 オ リゴ糖な

ど機能性素材の開発の成否や生産工程の設計に有益な情

報を提供 してい く必要がある。現在、様 々な醇素やタン

パ ク質の立体構造が明 らかにな り、その成果はデー タベ

ー ス化 されている。 これ らを利用 してコンピューター上

でのシュ ミレー シ ョンに 共り圧 力の影響 を予想 で きれ

ば、産業用の強力なツールとなるt

そ こで、今回は これ′までの実験結果を説明す るために

モデルを作成 したぅPPAの立体構造はタレ′バ ク質構造デ

ータバンク ( PDB:Brookhaven Protcill Data BaIュ (、

hHP:// pdbobs sdsc cdurr)に 登録 さ才デこいるので、 C}6の

カロ水分解反応の切断位 置が異な る二つの結合様式につい

て、 3次元モデルが作成できる。 X線結晶解析により明

らかにされている酵素の構造にオリゴ緒を当てはめ、熱

力学的な計算により予想される位置関係を示す構造モデ

ル得たので報告する。

2 材料と方法

2 1 材料

酵素 PPAの構造は 2i Aの 分解能で Q五anら がX線結

晶解 4T「 により決定したもの (IPPI)を 用いた・ 。この構

造には結合ポケットに基質アナログである acarboscが 存

在する。基質(16の基本構造は以下のように作成 した,

技術第 2科  有機材料係

滋賀県 商工労働部 新産業振興課
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まず、結合サイ ト内の acarboscの 両端の 2グ ルコー ス分

の構造をそのままに、中央部分のみをグルコースと置き

換えマル トベンタオース (G5)を 作成 した。次に、違

元端側あるいは、非違元端側のいずオR′かに acarboscの グ

ルコース単位分を取 り出し付加 した。

2.2 エネルギー計算

計算 と画像の表示は全て、シリコングラフィックス社

製02を用いた。エネルギーの計算は、モレキュラーシ

ュミレーション社の hsight H 97 0と Discovcr 2/3に

より行った。これにはいくつかの構造作成支援のための

モジュールプログラムを持つ。 エネルギー計算のため

のフォースフィール ドは cvrを 選択 した。酵素と基質の

両分子内での部分チャージは、 pH7を 環境とし上記プ

ログラム内に用意された値を用いた。全ての計算は、結

合水・自由水とも省いた真空中で行った。

2.3 複合体構造の作成

障素・基質複合体の構造はこれまでの実験お よび解析

の結果を参考に二つのモデルを想定 した。つまり、 5つ
のサブサイ トから非還元末端側にグルコースがはみ出し

た ESlと 、還元末端側がはみ出した ES2で ある (Fig l)。

酵素の構造は、計算時間を短縮するためおよび作 られ

るモデルの比較を容易にするために水素以外の原子の位

置を固定 した。 共って、複合体の構造モデルの作成に必

要な作業は以下に示すよう非常に簡便となった。

Fig.1
サオース

ESl              ES2
ブタ膵臓 α―アミラーゼ (PPA)と マル トヘキ

((〕 6)の複合体の槙式図 〇 は還元末端

ブ醍 淘 鵡

(正 )基 質の置き換え

の結合ポケット部の切り出し

(3グルコース部のトーション角を回転

O水素の位置決定

OX線 結晶解析により求められた PPAの構造にイよ水素

原子が含ま孝l′ないので付力日し、水素のみを動かし
~〔

ポテ

ンシャルエネルギーが低くなる兵うミニマイゼーション

を実行 した。これをモデル作成の原型とした。次にイン

ヒビター acarbo、eを 基質 G6と 置き換えた。この際、結

合サブサイ トから飛び出した部分の グノし′コ~ス の―O―結

合についての トーション角 (Φ とΨ;Fi8 2)の みが可変

部位 となる。

② Oと Vを回転 1ッ た場含、畔素部分とぶつかるため空間

的に存在 し得ない t)の と、空間的に存在可能な多くの構

造が発生する。この中で、最 t)妥 当な構造を選択するた

めには、複合体のポテンシャルエネルギーを計算すれば

よい。計算時間を短縮十るために、酵素からサブサイ ト

付近を切 り出した。acarboscの 両端にグルコースを付カロ

したものから半径 9A以内の空間に 1つ で t,分 子が存在

するアミノ酸残基を対象とした。(Fi3 3の表面表示され

ナニ音トチ))

Oサ ブサイ トから飛び出したグルヨースの位置を決定す

るためΦとΨを回転 し、発生する構造のポテンシィルエ

ネルギーを計算 とフた。初回は0と Ψを 10° 毎に回転さ

せ、空間的な衝突が無く、かつ比較的ポテンシャルエネ

ルギーが低い t,の を選択 した。次に、この時の0と trの

角度を中心に 1° 毎に回転させ、エネルギーを計算した。

acarbose
I,,OH

H0 0

HO

Φ 12

Ψ 12

「 は  2_acarboseと maltOhcxaoscの 槙式的な構造    PPAの X線結晶解す にインヒビター として使用 さ才l′ た Bcarbosc

と基質G6の 構造の違いを示 した。複合体のモデル作成において可変であるのオ永、 トー ション々 (Φ とΨ)である。ESl

ではΦ 12と ty 12、 ES2で は 056と Ψ 56を決定する必要がある。
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8

A

Fig.3.ESlと ES2の 複合体構造モデル  ESl(A)と ES2(B)と もに結 合ポケ ッ トに入 らない部分 it"飛 び出 した "

位置にある。モデル作成のため使用 した結合ポケ ッ ト部分の原子 より lAを 表面表示 モンた 0
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に)グルコー スを付加 したので、再度、水素原子のみを可

変としてポテンシャルエネルギーが低 くなるようミニマ

イゼーションを実行 し、構造を決定 した。

3 結果と考察

当初、酵素全体を用いて作業を行つたが、 トーション

角 0と trの一方を変えた構造を発生させ、エネルギー計

算を行 う度に約 4分～ 6分を要 し、空間的な衝突がない

およその位置を求めるだけに 140時 間を要することが

分かつた。また、適当な構造を選ぶために得られた全て

の結果を扱 うには、使用 した計算機の能力が不十分であ

った。 よって、サブサイ ト部分を切り出して作業を行 う

上記の方針を取 らざるを得なかった。

グルコース部の トーション角を回転 した際の各構造ご

とのポテンシャルエネルギーは、 10° 毎の粗い検討を

行つたときと 1° 毎の詳細な検討を行ったときのどちら

に t)周 刻性があることが分かつた。ESlを例に取ると、

O12を 100° にしたときΨ 12は約 90° を中心にポ

テンシャルエネルギーが低 くなる。次に012を 前後 1

0'回転 した時にもやはりΨ 12が約 90° の時を中心

にエネルギーが低 くなる。このことは、一見、粗すぎる

とも思える 10° 単位で行つた操作が、空間的にぶつか

りが無くエネルギー的にも適当な候補を探すためには適

切であったことを意味 している。

こつの結合様式につい得 られた複合体の構造は、PPA

の中に戻 して Fig 3に 示 した▲作業のために使用した部

分は各原子からlAの距離を面として図の中で表わし、

結合ポケットに基質が入 り込んでいる様子を分かり易く

した。サブサイ トに入 らないグルコース単位部分が位置

を決定 した部分であるが、これに注目すると、ESlと ES2

ともに酵素との相互作用は少なく、"飛び出した"状態

にあることが分かる。

実験より、PPAと G6の複合体は高圧下では ES2が有

利になることが分かつているが、その理由はサブサイ ト

からはみ出したグルコース部分は ES2の 場合には、PPA

の 23S番 目のグリシンと水素結合を作ることによンって

畔素に近い位置に東縛 されフていると予想 していた。 これ

は、acarboseの 末端からグルコース 1つ分の距離で水素

結合を作 りそうな位置にあり、圧力により強まる水素結

合が余分に存在すると系のエネルギーは高圧下で有利に

なるため、実験結果の説明が容易でとなる。 しかし、モ

デルでは PPAの 238番 のグリシンと水素結合を作っ

てはいなかつた。水素結合のエネルギーは～数 k cn/m。 1

程度であることから、得られたモデルのポテンシャルエ

ネルギーより数十kc』 /mЫ エネルギーが高い場合を検

討 して t)、 PPA 2 3 8番 のグリシンとの水素結合は形成

されにくいことが判明した。ここで、水素結合の有無の

判定は水素を挟ムノで距離が 9Aを 限度とした。

本研究により作成された酵素 PPAと 基質 G6の 複合体

モデルは、作業の簡便さ、計算機の能力などを考慮 し、

非常に単純な条件設定を行った。そのため最終的に得 ら

れる 2つ の構造が|ヒ 較 しや■いとの利点 もあるが、現実

を反映 しているかについて更に検討の余地が残つてい

る。また、X繰結晶解析による構造決定が困難な高圧条

件下でのモデル作成が望まれる。

4 おわりに

近い将来、様々な機能性食品や医薬品に高性能オリゴ

糖類が月1用 されると予想され、比較的付加価値の高い材

料となるであろう。産業として生産が可能であるかは、

効率と安全性の高い生産方式が得 られるかに左右 され

る。そこで、圧ブザに共ろ騨索反応の調節を目指 した研究

を行つてきたが、高圧下での実験には煩雑な操作が多く

困難がと tぅ なう。計算機の中で圧力による影響を予想す

ることが望まれるが、今回、計算機内に酵素・基質複合

体のモデルを作成 し、日で見て圧力の影響を検討できる

ことが分かった。今後は水分子や圧力を考慮したモデル

の作成が必要となる。
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高齢者住宅における快適性の考察

山下 誠児*

Seも i Yamashita

要 旨 バリアフリーというI=葉 が世間 ‐般に浸透するにつれ、福祉に関する感心が高まっている。滋賀県

には、新エネルギー 産業技イlf総合開発機構 (Nけ 1)O)が全国 13ケ 所に建設したウェルフェアテクノハウ

ス (WTH)の 1つがあり、そこでは5つ の研究会 (エ ネルギー合理化rr/Tttw(,、 用具センター活用T研究W
く:、 加齢研究Wく

'、

移動 移乗研究W(:、 和宅lllFttW(')が組織され、それぞれにおいて研究が行われてい

る。そこをモデルとして、より快述な住空間を作りLげるため、住宅耐
`ITl(今

匝1は電灯や自動 ドアのスイツチ

類)の使い勝手などを考察し、選定にあたっての注意点をまとめた。

1 まえがき

WTHで は、21世紀のI葛 齢化十L会で快道かつ安心 し

た生活をおくるため、日本側:宅 のよさを活かした福4正 住

宅のあり方についてrlT究 中である。私自身もこの 5イリ:究

会のひとつに参力1、 協力 しているε今回、これらイ,F究 会

のテーマとは別の課題を波定 した。

日常 r!二 活で 1日 1司 は触れるであろうスイッチについ

て、文直場ナ
'千

などによる使い勝手などについて考祭 し、

スイツチ選定の注意点をまとめたЭ

バリアフリーやユニバーサルデザインというものが浸

すとしつつある今日、ここで述ぶる内容も ‐般の常識とな

るべきものだと考える∋

2 善穣スイッチの分規

WTHは 2H寺建てであるが、 2階はWTH研 究会の研

究室になっているため,,司査対象からクトしたc l階淵;分だ

けで以 ドの 20種類のスイッチを確認できたっ

A.ス イッチA(13個 )

B.ス イッチB(3個 )

C.雨戸シャッター聞 羽スイッチ (4+Flul)

D。  ラがラインド1剤 1判 スイッチ (2イ回)

E.令消灯スイッチ (214)

F,ア ンビエンスコントローラー (1個 )

(1.エ レベータ1呼 出しスイッチ (4個 )

II.緊急呼出しスイッチ (3個 )

と.J動 ドア開1判 スイッチ (2個 )

」.タ ツチ式 |ヨ 動 ドア開閉スイツチ (1個 )

K.熱 1悪 1々1に よる白_Il」 ドア殉1封 スイッチ (1個 )

し,蓄熱装置コントローラ (1個 )

M。 物千ユニツト昇降スイッチ (1個 )

N.吹抜ホール灯昇1峰 スイッチ (1個 )

O.床暖房コントローラ (1個 )

P.エ アコン用リモコンA(5個 )

Q.エ アコン用リモコンB(l lnH)

R. ドア1到 1朔 チllリ モコン (2イ国)

S.物 干i乾燥装置リモコン (1 lЫ )

T。 車袴手用 リフ ト昇降機スイッチ (2個 )

これら20種類のスイッチは次のように分類 した。

(災 1を 参照 )

1.1照 1月 )工 女1‐ ,+1ス イッチ (17イ固)

2.ド ア開1期 スイッチ (8佃 )

3.シ ヤッターおよびカーテンの開開スイツチ (6111)

4.空調ス イッチ (81u)

5。 エレベーター、昇降機スイツチ (6個 ,

6。 その他 (6個 )

8 スイッチの位園 (改良点 )

このWTHは 家族の中に車格子を使用する高齢者 (障

害者)がいる設定で設計されている。 しか し、高齢者

(1準省者)の生活シーンや車椅子で移動する場合の道程

を考えると、スイッチの収何け位置に改良点が浮かび に

がる。図 2に A～ T20種 類あつたスイッチの設置位置

を示す。 (図 2を 参考 )

(a)介護用ベッドのある部屋

スイッチ祥 aは ベッドに寝たまま1栄作できるように配

慮されているようであるが、畦にllR句
‐
けてあるので手の

届かないところがあるЭベッド左のスペースも狭 く、車

4奇子をイ吏用 したとき出入りが困難である。 1こ椅 卜生活者

および介護者ともに湘
`屋

の中央を移rl」することが多いの

で、ベッドの左ではなく右側に取付けるべきである。

(b)リ ビング、ソファー横のスイッチ

車椅 手ではスイッチに近づ くことができない。 ソ

ファーを移動 して1仁 椅 卜でも近付けるようにする。

(c)リ ビング、人口横のスイッチ

リビングから玄関ホールヘ車椅子で移動するとき、昇(

感角Iス イッチで扉を開く。扉への近づき方はほとんどが

左からなので、右側でなく左恨」に設置 したい。

(d)洗面所のスイッチ

狭い空間内のスイッチが別々の箇所に設置されてい

る。物千ユニットと物千乾燥装置のスイッチは 1箇所に
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まとめると操作性がよくなると思われる。

(c)玄関ホールのスイッチ類

洗 |II所 のスイッチとは反対に

6つ の スイッチが 1箇 所 に集

まっている。 (右写真)ス イッ

チそれぞれに作動場所をllll記 し

てあるがJ慌 れるまでは分か りに

くい。

以 上の 5つ が改良点 として見

つかつた。逆に工夫 してある)・/T

としては図ゼ (f)で、図 1に 表す。和室はリビングよ
ヤ),末 が 40cm高 い。そこにあるスイッチはリビングか

らだとに椅子で、和室では座って丁度よい高さになって
いる。

4 各種スイッチの統一

iを にスイッチを6つ に分類 した。その中の照明用ス

イッチは、lll■
kく プッシュするとオンオフができ、プッ

シュ1価 の大きい九型で統 …してある。操作する人にとっ

(D

和室の床面

40cm

リビングの床画

図 1.リ ビングと和室の段差

<出入口

B

M((1)

B

G

G

T

ACDHP(a)

R A(D

ABN(c)

G

Q

G

AP

J

T

O
O
O

□

AFK(c)R P

（③

□

図ゼ スイノチ設置場所 (WTHl階 平何図 )
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ては九いスイッチを見れば照明用スイッチだと判断で

き、操作も簡単なので適切な配慮が施 してある。 しか

し、扉開閲スイツチは 3箇所の扉に4種類のスイッチが

使われており (実験住宅のため敢えて使用 したと思われ

るっ)、 図 2の Rは リイヤレススイッチであるが、常時

持っていることもできないので結局ホルダーにたしてあ

る。これでは操作性が思いので、操作性の良い熟線 ス

イッチ (K)に続 ・するべきだと考えられる。

表 1の 20種類のスイッチは種類が多すぎ、高齢で住

居を建替えた場合、操作等になれるまで時間を要するこ

とがある9だから、特に必要と思われないスイッチDE
Fを 排除し、スイッチABを統 一、スイッチ IJKRを
統一、PQを統一してスイッチの種類を極力減らすこと

が必要である。

5 注意点

以 Lの ことから福祉住宅のスイッチ類には次のことを

Al,WTH ll偕 のスイノチ

注意すべきである。

1.そ こに生活する人のシーンや動線をあらかじめ考慮

にいれ、設置位置を検討する。

2.ス イッチのワイヤレス化 (ワ イヤレスリモコン)は
時として不便さを招 くことがある。

3.ス イッチの大きさ、形、色、オンオフの1来作方法

(プ ッシュ、プル、ダイヤル式)を 統一 した選定を行

い、一日でどの種類か半1断できるようにする。

4.特殊装置のスイッチを除 くとして、スイッチは種類

を少なくし、操作性の良いものを選択する。

5,1箇所に多 くのスイッチが集中し、作動場所が不明

瞭になる場合は、文字表示のできるスイッチを選択する

などの方法で、どのスイッチがどれと対応 しているかす

ぐに分かるようにする。また、文字の色など見やすいも

のにする。

これらを考慮 した選定・設憧を行えば、より快i堂 な生

活環境になると考えられる。

」

タッ矛式
自由ドタ開田スイッチ

(

48H簿 ツトローラ

M

鞠千ユニット家イッチ

欄

0

― コントal… ,

静

ツA

織

5

臓

2

S

T

ツチ 倉

齢 17 8 S S串 6

照
明

ド
７
田
関

シ
ャ
ッ
タ
上
鶴
閣

蜜
鐵
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ｉ
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等

そ
の
輸

A

11 2

B
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C

Vす 4
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環境汚染物質計測用セラミックス薄膜センサに関する調査 (研究 )

坂山 邦彦・

Kunihiko Sakayama

要 旨  近年〔環境問題が大きく取 りだたされている中、環境モニタリングの必要性も重視さえるよう

になつている。本調査においては、大気汚染物質 (NOx、 SOx、 C02等 )と水質汚染物質 (富

栄養化関連等)に 着目し、より簡単に、連続的におこなえるセンサを開発することを目的とする。

本年度は環境モニタリングの現状を把握し、多くの問題点を解決していくために調査研究をお

こなつた。その結果、薄膜半導体センサとバイオセンサが有望たと考えられる。

1ま えがき 本年度は、センサの技
特にNOxや SOxな どの
に リン、窒素などの計測を
た。

ス
特

つ

ガ

なヽ

染
質

こ

汚
物
お

気
染
を

大
汚
究

質ヽ
研

し
水
査

握

調ヽ

把
と
に

を
測
象

術
計
対

滋賀県は「近畿の水瓶」と呼ばれている琵琶湖を抱

えてお り、その水質には多 くの関心が寄せられてお り、

先進的な施策も講 じられている。 しかしながら、水質

は良 くなつてきているとは言い難いのが現状て、農薬

や有機塩素溶剤等の環境汚染も指摘されている。また、

大気環境についても、車の排気ガスや工場の排ガスな

どのNOx、 SOxな どによる汚染の問題があ り、一

時の急激な改善状況か ら、横這い傾向を示 している。

このような状況の中、環境モニタリングの必要性が大

きくなつてきている。

様々な種類のセンサが研究されている中(刻 々と変

化する自然環境を把握するには、現場での連続測定が

可能なセンサが必要であ り、性能が良 く、耐久性に優

れたセンサを用いることが要求される。 しかし、その

数も少なく、実用上の間題点も多いのが現状である。

そこで、本研究では、センサの小型イヒ、迅速浪1定、連

続測定、耐久性や汚染物質の選択性などの従来のセン

サが抱えている問題点を考慮 して、新 しい環境センサ

を開発することを目的とする。

表 1。 主なガス検知方法

2セ ンサの種類

現在、すでに多 くのセンサが実用化されているが、

環境計測用センサとしては、薄膜半導体センサ、表面

弾性波センサ、光フアイパーセンサ、赤外吸収センサ

やパイオセンサなどが考えられる。

大気計測用のセンサとしては、表 1に 示すようにガ

ス種よつて、適当な検知方法がある。中でも半導体法

を利用 したガス漏れ警報器や接触燃焼法を利用 した可

燃性ガス検出器は古 くから用いられている。また、

表 2に示すようにそれぞれの検知方法には特徴があり、環

境モニタリングを考えた場合、感度、簡易度やサンプリン

グシステムの必要性などを考慮すると半導体式か接触燃焼

法が適 していると考えられる。しかしながら、これらの検

知方法は表面に吸着するガス種による影響が大きいため、

ガス種に対する選択性を向上することが大きな開発テーマ

となる。

電
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学
的
方
法
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気
的
方
法
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的
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法

光
学
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発
光
）
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C.lIB._`
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人気汚漿ガス

・技術第二科 無機材料係
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殻 感lt 信頼性
ガスに対す

る選択性
臨修速度 安定住 簡易度

リ
テ
性

ァ
ス
要

ン

ツ
必

サ

グ

の
経 i吾 性 測定範VH 保  守

非常によい

かなりよ|ヽ

とい

かなりよい

ややよい

とい

よしl

よい

よい

非常によい

1汗
|、

よ|ヽ

よい

よヤヽ

よ,ヽ

よい

よい

よい

非常によい

思い

ややよい

よヤ
'

ゃゃよい

かなりよい

よヤヽ

よい

よい

よ彰ゝ

非常によ封

よい

(1分程度 )

非常に選い

(4-5秒 )

ややよい

よ彰ヽ

,0～ 30秒 )

悪い

悪 い

よい

よヤさ

よ彰ゝ

よ い

やや罷い

よい

と|ヽ

ややよい

よい

よい

よ|ゝ
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よい

非常によ‖

非常に単純

非常 に単純

中程度の捜

維 さ

中程度の残

柱さ

簡単

中程度の tX

推 き

中程度の複

雑 さ

簡単

非常に

簡 Jト

稗

稗

鯉

暖

娯

媛

媛

暖

燿

嘘

最 も低価格

非常に低価

|む

中fイ度

中性lt

中程度

中程度

中程度

中程度

中程度

非常に高価

LELt

=で
LEし

とで

広範囲

p,Inよ り

1∞ χ

かなり

広■図

ppnよ り

100%

広範囲

特に微量

の検出用

広範囲

ppIEよ り
100%

μ手々保 `干

十年Xと kl

l手 ,保 4′

作えゼ要

時々 保 守

作えゼ要

時 々保守

作業必要

時 々保守

作業必要

時々保守

作来必 要

::::|

不 要

不 要

ほとんど

ほとんど

表 2.主なガス検知方法の特徴

涌助 ガス

の必要性

水質計測用のセンサとしては、一般的にイオンセンサが

用いられている。代表的なものとしてはpH測定用のガラス

膜電極がある。イオンセンサの分類法は必ずしも統一され

ていないが、感応膜の機能または感応物質の種類によつて

分類すると、図 1のようになる。特徴としては、迅速、簡

便で比較的安価であることや陰イオンの分析に優れている

ことなどであるが、河川・湖沼などの様々なイオンを含ん

た水質をモニターする場合には妨害イオンの影響が大きく、

これを改善するには、妨害イオンを除去するなどの前処理

操作が必要となる。表 3に検知イオンと妨害イオンを示す。

また、優れた機能を有する生体材料を、センサの主要要素

である物質認識部位に利用し、高度のセンシング機能を発

現するパイオセンサも注目されている。

(iL)準  しEL iと。wer Ex,Iosion Liln■ 爆発IJt界

非常によい>かなりとい>よ い>やゃよい>ゃ や患い>悪 い

不要

不妥

時 々ピ貰

必要

不要

不要

必要

不要

必要

必 要

環境モニタリング用センサの開発における課題は、選択

性の向上を中心に小型化、簡便化、低コス トおよび安定性

などが考えられる。多くの種類のセンサがある中で、それ

それの特徴を考慮すると、今後、薄膜半導体センサと特定

物質に対する選択性に優れているパイオセンサが有望であ

ると考えられる。

表 3 検知イオンと妨害イオン

0主な難溶性無機塩膜電極

主な妨害イオ 左 _雷 極 膜物質

RⅢ
｀

lr~

キーAビ 2じdと '

鬱主な南販液腱電機

Aliguat 336S(メ チルトリオクチルアンとウム)な ど

検知方法

半導体式

接触悠境法

熟伝PI法

水葉炎イオン

化法

赤外H吸収法

化学兌光法

光干渉法

・r陰 紙光電光

度法

定電駐電解法

ガスクロマ ト

/ラ フ法

*

** L:潮レトフ:ナンスロリン誘導体

渡体イオン

交換膜鱚溶趣壌騒 ず

鰯 体イヒ

液 膵 イ オ ン

麓溶性題分散醍

甚畠 ― 卜,ル・

苺ャリヤー緩

ガス通遼瞑

ニガ ,ス 膠

ISFET
醇素慶

R4N十 *

S042
と

~、

 N03~ 一　
　
Ｆ

ｒ
Ｂ

　

ヽ

C104=(
OH~、  OAc~、

dt~

FeL3 Z十
**

2-
Cl~

rCと 04~

ｒ

一C
4

N02~、  CN~、s2-
2-

N03~ NiL3 Z十
**

図 1.イ オンセンサの種類
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3」 OISの検索結果

窒素酸化物、 リンに関するセンサの文献調査を」OIS

(1981～ )て おこなったのでその結果を以下の表 4に

示す。

表 4 」OISの検索結果

窒素酸化物に関 しては、ガスセンサーとしての文献

は多 くあるが、水質関係のものはない。半導体ガスセ

ンサーが一般的に多 く利用されているが、これは、す

酸化窒素に対 して感度がよく、二酸化窒素に対 しては

選択性に欠ける欠点がある。また、酸化物半導体を用

いたセンサは、構造が簡単であるので、小型かつ安価

なものであるという利点がある。 しかし、現場でおこ

なう測定を考えた場合は、簡単て迅速な測定が要求さ

れる。従 つて、一酸化窒素と二酸化窒素の選択性を有

し、前処理な して簡単に迅速な測定が求められる。た

だ し、どの感度 までおこなうかという問題はてて くる

と考える。

リン化合物に関 しては、パイオセンサが多く、ここ

3年 間でも 10_0件以上の文献がある。バイオセンサ

は生体分子の持 つている化学物質を認識する能力を利

用 したもので、選択性に優れている。酵素や微生物な

どを利用するので、環境条件がある程度限られて くる

が、電子デバイスなどと組み合わせた場合、数種類の

生体分子を定着することができれば、幾つかの物質を

同時に測定できる可能性があると思われる。

4ま とめ

環境汚染物質用センサの開発の課題 としては、小型

化、軽量化、長期安定性、低コス ト化、メンテナンス

フリーなど様 々な事項があげられる。 しか しながら、

もつとも大きな課題は前処理なして測定が可能なセン

サであると考えられる。このためには、優れた物質識

別能力をもつセンサが必要であ り、同時に感度、精度

が要求される。物質識別能力を考慮 した場合、バイオ

センサが候補にあげられる。 しか しながら、メンテナ

ンス面など様々な問題点もある。また、小型化、長期

安定性を考えると、薄膜半郵体イオンセンサが考えら

れるが、妨害イオン等の問題点がある。環境汚染物質

用センサにはこれらセンサの長所 を合わせ持つたもの

が必要であると考える。今後はパイオセンサ、薄膜半

導体センサに着目し、さらなる調査と研究をおこなつ

ていく。
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件数キーワー ド

3窒素酸化物 Xイ オンセンサ

窒素酸化物 Xイ オンセンサ X大気

0窒素酸化物 Xイ オンセンサ X水質

42窒素酸化物 Xガスセンサ

2窒素酸化物 Xパ イオセンサ

25リン化合物 Xイ オンセンサ

5リン化合物 Xイ オンセンサ X半導体

297リン化合物 Xバ イオセンサ

-103-



放射光表面励起反応を用いた新素材創製の研究

佐々木 宗生
準

lヽuneo Sasaki,

最近の薄膜作製技術の進歩に伴い、様々な分野で薄

膜新素材の研究が進んでいる。携帯電話に代表される民

生機器の急激な発展はこの成膜技術の発展なしではあり

得ないと言えるほど成膜技術は今 日の日常生活に重要な

役割を果たしている。成膜技術には、PX/D、 CVD、 ゾルー

グル法など目的に応じて様々な方法が用いられているが、

最近では光をこの成膜技術に用いる方法が盛んに研究さ

オl′ ている。レーザーアブレーションに代表されるよう1こ組成

比の制御を簡単にし、酸化物超伝導体薄膜、強誘電体薄

膜の研究で用いら才l′ ている。このような光を用いた成膜技

術 (プ ロセス技術)で最近内殻電子励起反応を効果的に用

いた新たな反応ブロセスが注 目さ/1′ ている。反応ブロセス

では、これまで熱平衡であ/1′ 非熱平衡であ/1′まず外殻電

子に作用することが反応の機構となっていたが、内殻電子

励起反応では、直接内殻電子に作用することでこれまでの

通常の反応では作り出すことができない新材料を作り出す

ことが可能であると考えられているcこ の内殻電子励起反

応では、真空紫外から軟X線の波長領域の光を必要とする

ため、これらの波長領域を連続的に、高輝度でカバーする

ことが可能な放射光 (SR)の 出現により、さら1こ研究、利用

が進ものと考えられ′る。SRは 日本では、兵庫県播磨の

SPl・h併8を初めとして、筑波、岡崎など中。大型の SR施設

が材料研究に積極的に用いられている。また、立命館大学、

広島大学、住友電工および三菱電機等も小型の SR施設

を設置し、学術、産業に幅広く応用されている。特に薄膜

による材料開発の分野では、X線領域の強力な線源として

大きな期待が寄せられ′ている。これまで国内外でなされ′て

きた研究には、テフロン薄膜の作製・ダイレクトエノチング n、

Ⅲ
技術第 2科 無機材料係

… 立命館大学理工学部

花元克巳
縛

Katuml Hallamoto,

要 旨 チタン酸・ジルコン駿鉛 (PZT)、 インジウユ、・スズ酸化物 (ITO)、 二酸化ケイ素(Si02)な どの酸化物系

材料に放射光 (SR)を照射することにより、これらの材料の薄膜化を試みた.XPS、 SEMおよびXRDを用いて分

析・評価を行った結果、ITOに 関しては、非常に薄い膜が作製されていることを確認した=そのほかの材料に関し

ては薄膜化を確認することができなかつたっSR照射の条件と薄膜化の相関関係については、引き続き検討していく

ことが必要である。

1 はじめに ポリエチレン薄膜の作製
)、 および Ы02の研究 Jなどが報

告されている。

そこで本研究では、立命館大学小型 SR装置を用いて、

酸化物系材料に SRを照射し、基板上に蒸発物を堆積する

ことにより薄膜化を試みた。分析・評価は基板上の状態お

よび照射部の状態について行つたc

2 実験

本研究では、放射光アブレーションのターゲットとして、主

に強誘電体メモリとして注目を集めているチタン酸ジルコン

酸鉛 (焼結体 Pb(Zr.5色 Ti1 1▼)Oぃ PZT、 純度 9995%)、 タッチ

バネルの電極材として活用され′ている透明導電膜インジウ

ユ、・スズ酸化物 (焼 結 体 h】。Os(5w胡翫1()二 )、 1′「 ()、 純 度

99,95%)、 罰Oa(溶融石英、純度 9999%)を 用いた→成膜用

基板としてЫ(10倒 (純度 9999%)を 用いたtターゲット、基板

とく)に 株式会社高純度化学研究所製のt)の を用いた.放

射光源として立命館大学小型放射光装置 (住友重機械工

業株式会社製)を用い、ビーブ、ライン14(BL14)を 用いた。

光源の基本仕様は表 1、 図 1に示す。

表 1 立命館大学小型放射光装置基本仕様表

エネルギー 575ヽ le＼′

300■lAビーユ、電流

臨界波長 151ェ ,H

磁場強度 3 ST

軌道直径 X01ェ〕

RF周波数 190 86Hz

ハーモニック数

入射エネルギー 150MeV

ビーユ、サイズ (水平方向) 131ェ】1ュ】

0 14mlilビーユ、サイズ (垂直方向)
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図 1 立命館大学小型放射光装置スペクトル分布国 内殻励起反

応に有効な真空紫外線領域から軟X線領域に極大を持つスベクト

ル分布になつている。

次に BL14の 概略図を図 2に、各夕ニゲントに対する実験

条件を表 2に示すc

はエネルギー分散型蛍光X線分析装置 (堀場製作所製 )、

X線光電子分光装置 (ア ルバック・ファイ製 )、 走査型電子

顕微鏡 (日 立製作所製 )、 X線回折装置 (理学電機工業

製)を用いた。照射したターゲノトの分析・評価には走査型

電子顕微鏡、原子間力顕微鏡 (ト ボメトリノクス製)を用い

たc

3実 験結果と考察

いずれのターゲノトに関してt)、 月R射 中にアブレーション

現象を真空度および目視にて確認することはできなかった.

照射後、試料槽からターゲノトを取り出したあと翫OL以外の

ターゲノト表面には黒色に変色した部分があり、RR射部分

の評価はこの変色した部分を中心に行った。罰Olに関して

は、変色部分はなかつたが肉眼および光学顕微鏡にて照

射部分の変化が確認できた。これらのターゲノトの変化した

部分を走査型電子顕微鏡および光学顕微鏡で観察したと

ころ、PZTタ ーゲットに関しては変色以外の変化を見いだ

すことができなかった①変色は低温で照射したため、表面

の炭素系化合物が炭化して変色したt)の と考えられる.

ITOタ ーゲノトは明確な変化を見いだすことができなかつた

が、光学顕微鏡のフォーカスの差異で若子の段差ができて

いることが確認できた。変色に関しては、PZT同様表面の

炭素系化合物が炭化したものと考えられ′るこ翫O=ターゲノト

では、RR射部分に明らかな変イヒが見いだせたが、レーザー

アブレーションや放射光アブレーションの他の報告に見ら

れ′るような段差の明確な月R射跡を確認することはできなか

った9このターゲノトの照射跡の走査型電子顕微鏡写真を

図 3に示す。

図 4 Si02穿 ~ゲツト照射跡電子頭微鏡写真 カロ速電圧 5 0keV、 電

流 10μ A、 倍率150倍で観察。照射による溶融跡と考えられる。

引
詢

●

‐

図 2 立命館大学小型放射光装置ビームライン14概略図

表 2 各ターゲットに対する放射光照射条件

実験条件は、アブレーション現象の確認を実験の第 1目 的

とし、全ての試料について実験時の最大の効果を得るため

に、マシンタイム中できうる限り照射することを共通の条件と

したnこのため各試料間では照射ドーズや時間などの条件

は統一しなかった。照射中は、試料槽の真空でのみアル

ーション現象の確認を行うことイこしたっ

放射光アブレーションにより作製した試料の分析、評価に

劇!

蓄積電流 (・A)
(はじめ,終わり)

ターゲット

規度 (℃ )

照射ドーズ

(A・ h)
烹式お| 照射 時間

(分 )

室 温 053PZT 121 333,220

200 045PZT 123 26S 189

505 319183 室 温 1 67fTO

300 167IT(う 142 31 151

293,196 500 043SiC). 121

-105-



この照射後はアブレーションによる変化ではなく、照射する

ことにより集中的に熱が力日わり、表面が溶融したためにこの

ような照射跡が付いたものと考えられ′る。また、原子間力顕

微鏡観察では、表面の凹凸が激しいため、照射部と未照

射吉Lの差具を確認することができなかった。

基板表面の分析では、ITO照射以外の基板に関しては

明確な結果を得ることはできなかったc IT0300℃ 照射の基

板のX線光電子分光ス八クトルを図 4に示す。

X線回折では基板の 翫からの回折ビークしか確認できなか

ったcこれ′は基板表面の ITOがかなり薄いため、回折ヒー

クがでてこなかつたと考えられ′る。また、蛍光X線分析にお

いても同様に基板のЫにかかわるビークのみが検出された。

このことから、放射光アブレーションによる薄膜の作製は可

能であるが、レーザーアブレーションや有機物の放射光ア

ブレーションのような爆発的な成膜ではなく、光励起脱離

のような緩慢な反応であると考えられ′/9。 この緩慢な反応が

光源のフォトンフラノクス、光源のスベクトル分布、ターゲット

温度、ターゲット材料の材質など、どの八ラメータによる()の

かは、今後の研究課題である.lT()室温照射に関しては、

基板上からの情報は得ることができなかつた.

4ま とめと今後の課題

今回の研究で放射光アブレーションを確認できたのは

ITOタ ーゲットのみであつたの他の試料については、今回

の研究では確認できなかったが、他の実験では確認さオ1′ て

いる例t)あるため、その実験′くラメータの差異を確認し、研

究を進める必要がある。特に 翫O色 に関しては、同じ放射
‐
光

装置で確認さ才l′ ているため、細かな照射条件の差異が重

要になると考えられる。また ITOに関しては他の実験で薄

膜化したターゲノト1こ よる成果が出ているため、この実験と

の比較t)今後重要になると考えられ′るc薄膜 ITOターゲット

での成果を応用し、今回確認できなかった試料の薄膜試

料イこ関してく)今 後検討が必要と考えら才l′ るf本報告で取り

上げた試料以外にも予備実験として様 々な酸化物強誘電

体物質 (PMN― PT、 SBT()、 BI′「、nOと など)に 照射したぅこ

れらについてはほとAノど変化が見られなかったが、今後反

応性ガスとの併用および粉末ターゲノトなどで薄膜化を行

うことを検討している。放射光アブレーションの成功例とし

て、テフロンやアルカリハライドの例が報告さ才している t',こ

れは、物質中にイオン性結合をモ)つ ているため、氏nOtek―

Felbelm献 lnモ デル 5)で説明できる。イオン性結合あるいは

価電子励起状態のホールの局在化が大きい共有結合性

物質以外の物質に関しては、このような反応過程が説明で

きないため、クーロン反発等の爆発的な解離が説明できな

いため、今回のようなごく薄い膜の形蘇になると考えらア|′ る.

予備実験としてソーダガラス′ヽの照射t)行 ったが、照射吉ト

から亀裂が入り、害1れ′る結果となった。このことからSR照射

は完全な非熱平衡下での内殻励起反応と考えらオ1′ ている

が照射部では局所的に熱的な影響を受けていると考え_ら

れる。また表面改質に放射光を用いるという考えから、光ア

図 41T0300℃照射の基板の 3d光電子スペクトル inが基板表面

に In203の 結合状態で存在することが分かる。

図より基板表面に h,Osの結合状態で hが存在することが

分かるこターゲノトの観察とこの結果から、ITOターゲントで

は放射光によるアブレーション現象が起こっているものと考

えら才l′る。S■ の光電子スペクトルは得らオしなかったが、ター

ゲット中に存在する Sl10rが 5w出であることから、涙1定にか

からなかったものと考えられ′る。X線回折ピークを図 5に示

‐
ケ
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図 51T0300℃ 照射の基板のX線回折L―ク 基板 Siからのビーク

のみが現れている。
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ニールを検討することt)重要である。これは電子デバイスで

問題となっている低温の薄膜合成という観点から今後重要

になると考えらオl′ る。またこの放射光アニールは内殻励起

が関与すると考えられるため、放射光アブレーションととく)

に新物質倉J製に関しても重要である。また、電子材料で最

近注 目さオl′ ている有機物質の薄膜化、新機能材料の創製

に関しても今後検討を行うc
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