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•設立の趣旨

衣・食・住やI医療など、我々の日常生活で身近に氾濫しているいろいろな製品に、又、未米に向

けて開発されようとしている新索材における高純度化、徴細加工等の技術、さらには、祉界的規模

において間題視されている環境破壊、特に大気汚染に対する防止等、あらゆる産業分野に粉体技術

は重要な役割を果たしております。粉体工学は、これら粉体技術を基礎的に研究し、開発する学問

分野であります。

私は、私の父か大正 5年 4月に創業致しました細川鉄工所（現ホソカワミクロン株式会社）の経

営を引き継ぎ、この粉体に関するあらゆる技術を具体化し、粉体技術を通して産業界に着実にその

地位を築いてまいりましたが、その間、各方雁から多くの学術研究上のご支援をいただきました。

粉体技術に対する杜会のニーズは、ますます大きく、また高度化し、その基礎となる粉体工学の重

要性もますます高くなっています。私といたしましては、いささかの私財を学術振興、特に粉体工

学を通して社会に少しでも還元できれはと望むものであります。

以上の趣旨から、わが国ならびに椛界の粉体工学に対する助成を主目的とし、合せて粉体工学に

関連する優れた研究・成果に対する褒賞、国際交流に対する援助、研究発表・シンポシウムなどの

開催およびその援助等の諸事業を目的とする財団法人ホソカワ粉体工学振興財団を設立し、粉体上

学ならびにその周辺学術の研究の発展に寄与しようとするものであります。

学術振興のもたらす杜会への貢献は、人類のみならず、人類をとりまく美しい豊かな自然界にと

っても、よりよい環境に導いてくれるものと確信するものであります。粉体一筋に歩んできたホソ

カワミクロン（悧75年の記念すべき節目にあたり本財団を設立でき、この財団によるあらゆる事業が

粉体工学振興のための一つの契機となり、大きな飛躍となればこれに優る幸いはありません。

（設立平成 3年12月20日）

財団法人 ホソカワ粉体工学振興財団

理事長細川益男
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Ill 1．財団の目標と助成の範囲

ホソカワ粉体工学振興財団は「粉体工学に関する基礎的研究及びそ

れに携わる研究者の国際交流に対する助成等を通じて、わが国の学術

研究の発展に寄与する」ことを目標として、平成 3年12月に創設の許

可を受けた助成団体であります。創設以来、実質的には平成4、5、6年

の3ヶ年にわたってその活動を展開して参りました。この間に支出し

た助成金等の総額は 1億3,300万円となっており、助成、褒賞等の公

募に対する応募件数は合計327件、その内の採択分は128件となって

おります。

私共か当財団を設立するに当り、主務官庁より、粉体工学を専門とする研究者数（企業関係を除

く）は大体どれ位か、助成の範囲が他と比べて狭いのではないかとの質問を受けました。その際私

共は、確かに粉体工学の代表的学会である粉体工学会でも、個人会員（学生を含む）は約700名に過

ぎませんが、その他に粉体粉末冶金協会、薬学会、化学工学会、空気調和衛生工学会、土質工学会、

土木学会、 日本化学会、 日本機械学会、日本材料学会、資源素材学会等の学協会にも、粉体関係の

研究者が多数おられ、発行される学協会誌に粉体関係の論文がよく掲載されています。粉体の性格

上、その研究者が多数の関連学会に分散して所属しておられるのがその特徴である旨を説明して理

解を求めました。上記の助成申請者の所属も予想の通り非常に多方面にわたっており、上記の他に

物理学、生物化学、溶按丁．学、電気工学、機能性材料工学等を含んでおりました。ウエストバージ

ニャ大学のメロイ教授はある随筆の中で、粉体工学には UniversityDepartment home（その工学

を育てる母体となるような大学の学科）がないと云うことを述べていますが、これは新しい工学分

野が教育課程として独立する前の過程としてよく見られることであります。また、これは粉体工学

が既往のいくつかの学問分野にまたがる、また、それらを新しい立場から見直した横断的な工学で

あると云う性格によるものであります。このような現状は粉体工学の裾野を広げる意味において

長所でもあり、研究者相互間の十分な理解が得にくいと云う点においては欠点でもあります。いず

れにしても将来は広い意味の粉体工学として総括されるべきでありましょう。

さて当財団が助成の主たる対象としてかかげる「粉体工学の基礎的研究」が「粉体に関するあらゆ

る研究」を包合するものかどうか、即ち独創的で学術的又は技術的に価値のある粉体に関連する研

究であればいかなる研究でも助成の対象とすべきであるのかについては、必ずしも一致した意見は

得られていません。粉体関連と云う点を除けば殆んど無限定に近い広範囲の研究テーマが少数の選

考委員で十分にその真価を評価できるか、またあまりに助成範囲を拡大すると目標が拡散して助成

効果を滅ずるおそれがある、と云った意見があります。

しかしながら過去の長い期間において種々の異なった学問分野において蓄積されて米た粉体に関

する情報量は膨大であって、未だ十分に総括されておらず、また粉体工学者が今日まで寄与した研

究の成果は粉体工学の体系化と云うには未だ未解決、未開拓の分野を多く残していると思います。

粉体工学の研究者が今後の未解決の問題にとりくむにはどのような分野の基礎学の習得が必要であ

るか、又他の学問分野で発達して米た解析の手法や、新しい測定方法の中に粉体問題の解決に応用

できるものはないか等、今後粉体工学か他学協会に所属する粉体関係の研究者との交流から受ける

べき利益は非常に大きいと思います。又一方今日まで異なったバックグラウンドで粉体問題に関与
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されて来た研究者が、粉体工学の基礎的内容を学習されて、粉体工学の新分野を開拓される事もの

ぞましいことであります。このように他分野との意識的な協力によって粉体工学の内容を更に充実

し、深化させることが可能でありましょう。当財団はこのような意昧において、粉体工学の輝しい

未来を目指して、広い分野の研究者の力を結集することに些少でも寄与できるよう、将米にわたっ

て微力を尽したいと念願いたしますc
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常務理事吉岡直哉

（京都大学名誉教授）



1111 2.事業内容と実施状況

2-1 事業の内容

当財団は粉体工学の基礎研究の助成、およびそれに携わる研究者の国際交流に対する援助筈を通

じて、わが国の学術研究の発展に寄与することを目的として次の事業を行います。

研 究 助 成
粉体に関する研究の中から、その成果が期待されるものに対

する助成。

研究成果への褒賞 粉体工学に関する優れた研究成果に対して、 KONA賞を贈

(KONA賞） 呈。

国際交流への援助 粉体工学に関する研究発表のための渡航等、学術の国際交流

（海外渡航者援助） に対する援助。

研究成果公開の援助 粉体工学に関する研究発表会、討諭会、シンポジウム等への

（シンポジウム等開催援助） 援助

研究者育成への助成 大学院等で研究にはげむ学生らに対する研究者育成の助成金。

出版物の刊行及びその援助
粉体に関する研究成果の論文集並びに論説・解説集等の刊行

及び刊行の援助。

上記の諸事業については、事業年度ごとに理事会、評議員会の審議・承認を得ておこないます。
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2-2 実施状況

年次別助成・援助実施状況は下記の通りです。

究助成

応募 I採
件数［件数

］年塁I69 I 20 

王 ］
ウi¥

6年度i

択

金額

KONA賞
応募i採 択

件数 1件数 1金額

海外渡航者援助

: i  

園1位・千円）

シンポジウム等開催援助
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1,000 2
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10,065 
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1,200 ー ー 8,000 
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第 3 回（平成 6 年度）助成金•援助金贈呈式記念写真
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1113．役員等名簿

〔理事ならびに監事〕

理事長

細川 益男……ホソカワミクロン((:ji)代表取締役社長

常務理事

古岡 直哉……京都大学名誉教授

理事

井伊谷鋼—←••…•京都大学名誉教授

大塚昭信•…·元名城大学学長

新宮 秀大•…••京都大学教授

神保 元ニ・・・・・・名古屋大学名誉教授

森川 敬信……大阪大学名誉教授

渡辺龍三…•••東北大学教授

細川 明彦…•••ホソカワミクロン（株）特別顧問

鈴木昭明……ホソカワミクロン（株）理事

監事

松本 恭輔・"…（木粒百十四銀行頭取

湯浅 光章……公認会計士（センチュリー監壼法人代表杜員）

〔評議員〕

井村裕夫…•••京都大学総長

金森順次郎……大阪大学総長

中川 和雄…••大阪府知事

西尾正也…•9•大阪市長

伊夫伎一雄・…鞠三菱銀行会長

川勝堅二……（株）三和銀行会長

安部川澄夫……（術大和銀行会長

奥田 聡……同志社大学名誉教授

荒川 正文……元取都工芸繊維大学教授

外山 茂樹•…•名古屋大学名誉教授

大島 敏男…••姫路工業大学教授

高橋幹二……京都大学教授

井上外志雄……東京大学名誉教授

宮南 啓•…••大阪府立大学教授

向阪保雄•…••大阪府立大学教授

川島 嘉明・ 9• …岐阜薬科大学教授

仙名 保……慶応義塾大学教授
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〔選考委員）

杉本益規……富山大学教授

江見 準・・量・・・金沢大学教授

牧野和孝……秋田大学教授

神田 良照・`••••山形大学教授

湯 晋ー・・”・・九州工業大学教授

桑原 好孝・・・・・名古屋工業技術研究所構造プロセス部部

辻 裕……大阪大学教授

山本英夫……創価大学教授

増田 弘昭・・・・・・京都大学教授

中村 雅彦・..・・・京都工芸線維大学教授

東谷 公・・・・・・京都大学教授

野城 清…•••大阪大学溶接L学研究所助教授
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1114．平成6年度助成・援助事業

4. 1 平成6年度研究助成 （交付対象者25名 総額1,380万円）

No, i 
l'  

所属 研究課題

1 I池崎和男， 慶應義塾大学理工学部 熟誘起電流スペクトル法による高分f粉体帯

計測工学科（教授） 電特性の評価

2 1 入谷英 i寸］「五贔・「学部分子 粒径の異なるーニ成分系超微粒子懸濁液の濾過
化学工学科（助教授） ケークの充壌構造に関する研究

← , I ^̂  "ベー — k 

i福井大学工学部 耐粉体麿耗材料に関する研究（高分子及び高

□ロロニ：ニ・三三□言アロバ化とその
5 I大月俊也，！福井大学上学部 粉粒体における巽径粒子の分離現象の分子動

！ （助教授） 力学法による研究

I九州工業大学工学部 コアセルベーション法による均一径エマルジ

泊之＇物質工学科 ョンのマイクロカプセル化の機構解明と蘭品

， （助教授） 妥 質・高効率化

内 正 義 1 金沢大学工学部 ；気相慣性法によるミクロンサイズ微粒子の形

（助手） 状分離装置の開発

9I 斎藤文：・1言□ ：言J,-メ：ーとア：：；：るここノレ

粉粒体流動に伴うアーチングと密度偏阿・の解

明と電圧による人エアーチの形成を利用した

ホッパー流動の密度偏析防止及び流量調節手

法の開発

氏 名 I 

3
 

6
 
鹿

I I 

7
 
1 | 

8 I古南

←―→ ， 

10 阪ロ 秀

神戸大掌農学部

生産環境情報学科

（助手）

11 I ！佐藤知正
東京大学先端科学技術 一個一個のサプミクロン粒子のハンドリング

センター（教授） に関する研究

京都工芸繊維大学 マグネシア微粉末を含む不均ーアルコキシド

12 I塩野剛 工芸学部物質工学科 溶液からのMgAl,04スピネル粉末の合成と
（助手） その性質

13 l鈴木久男

14I 鈴木逍隆

15 I丹野浩一

16 I堤 敦司

171 椿 淳一郎

静岡大学工学部 ゾルーゲル法による Pb((MgぃxZnx)1/3Nb2i』

（助教授） 0,系徴粉体の合成

姫路工業大学工学部 画像解析装置を用いた粒子履影像の高速フラ

産業機絨工学科（請師） クタル解析

宮城工業高等専門学校 メカノフュージョン法を基礎とした複合粉末

（教授） 焼結のためのクローズドシステムの開発

東京大学工学部 超臨界噴出法による微粒子コーティングプロ

（助教授） i セスの開発

認瓢訊讐9：口／粒子分散系構造のコンピュクーシミュレー
工学琳攻（教授） ション

7
 



-No, 1 氏 名 ， 所属三---—ーー研究課題 ――-

□□'□ロ`ニ］ニロニ言塁｛□i用した機五
心ー 中部大学工業化学科 高温下における石炭中に含まれる無機成分の

19 I一， 宮 普彦 （助教授） ＇見かけ付着力の測定法に関する研究

20 I東谷 公 1 ｀学工学部化□口］力顕徽鏡を利用•三｀｀｀五
工学教室（教授） 測定法の閣発と評価

21 I福中康博 京都大学工学部材料！ 粉体インジェクション操作に1半う熟及び物質
工学教室（助手） 移動速度に関する基礎的研究

22: 麟二［秀□言□□□学：▲
ロ森義信I□：：：大学薬学部
24 I 森 誠之 1 岩手大学工学部応用

25: 吉村昌弘

分子化学科（教授）

東京工業大学工業

材料研究所（教授）

4.2 KONA賞 (1件） 100万円

No. I 受賞者

1 I江見 準

所属

金沢大学工学部

物質化学工学科

浸透圧力誘起反応複合粉末の調整

気中懸濁被覆法によるサブシープ領域粒子の

機能化

混合粉砕による高活性触媒のメカノケミカル

調製

水酸アパタイトウィスカーの作製と評価

業 績

エアロゾルの濾過に関する研究
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4.3 海外渡航者援助 (5件） 150万円

No. 氏 名 所 属 発表課題、発表学会等の名称

東京大学工学部化学 フラックス法を用いたミリメーターサイズの

1 大久保逹也 システム工学科 アルミネイトソーダライトの単結晶粒子育成／1995
（講師） 米国化学会春季大会、アナハイム、 U.S.A.

東北大学
高周波誘導プラズマ(ICP)への液体噴霧法

金属材料研究所
(Spray-ICP法）による Ln（希土類）―Fe-0系

2 香川 昌 宏
超高圧化学部門

超微粒＋の合成

（助手）
Materials Research Society. 1994 Fall 

Meeting, Boston, U.S.A. 

茨城工業高等専門学校 形状・寸法別粒子の空間分布と速度の測定

3 清水 勲 機械工学科 4th International Congress on Optical Sizing 

（教授） （ニュールンベルグ、 ドイツ）

豊橋技術科学大学
条件付きガス採集法による気泡流動層石炭燃

工学部
焼場でのN心生成に及ぼす気泡相と粒子濃

4 成瀬一郎
ェコロジー工学系

厚相の影響

（助手）
第8回流動層国際シンポジウム、ツールーズ、

フランス

京都大学薬学部
糖類を用いるリポソームの凍結による粉末化

5 宮嶋孝一郎 薬品物理化学講座
とその機構に関する研究

（教授）
第22回薬物放出に関する国際シンポジウム

l. （シアトル、カナダ）

4.4 講演会・シンポジウム等開催援助 (3件） 500万円

No. 代表者氏名 所 属 主催機関名 シンポジウム等の名称

1神保元二
粉体技術談話会

粉体技術談話会
第28回粉体工学に関する講演討論

（会長） ムヰ

2 芹沢昭示
京都大学工学部

日本混相流学会
第2回混相流国際会議

（教授） （略称 ICMF)

3 吉沢 晋
（社）空気清浄協会

（社）空気清浄協会
第12回 ISCC(Int. Sym. on 

（会長） Contamination Control) 
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4.5 研究者育成のための助成 (6件） 120万円

No. 氏名 1 所属

-＾←  1 名古屋大学大学i~
食子 閤i工学研究科□•後期課程 1 年）

九州工業大学大学院

茂i工学研究科
（博士後期課程1年）

粟田雄二 I虹鱈
多広島大学大学院

文 I工学研究科
多 （博士後期課程1年）

成誤大学大学院

継誠 1 工学研究科

i （博士後期課程2年）
| --
神戸学院大学大学院

61 宮本雅仁 I 薬学研究科
1 （博士課程1年）

ー

2
 
久池井

3
 

4 I瀬戸

畢rJ
 

研究テーマ

誘導結合プラズマ(ICP)発光分光分析／質量
分析によるエアロゾル粒子中元索の高感度・
辿続分析

粉体の流動性とフラッシング現象

粉体の凝集造粒に関する研究

気相プロセスによる徽粒子及び薄膜の生成と

制御

流動層内の粒子、ガスの挙動と伝熱及び石炭

ガス化への応用

癌治療のための機能性徴粒子の設計と調整

4. 6 出版物刊行援助 (1件） 800万円

No, 代表者氏名

1 I神保元二

所属

粉体技術談話会

発行機関名

粉体技術談話会 I KONA No.12 (1994) 

出版物の名称

-10 -



11115．研究成果等報告（概要）

5. 1 研究助成成果報告（概要） 目 次

No. 報告者 所 属 研究課題 頁

京都工芸繊維大学
分光学的方法によるマイクロエマルショ

92101 三宅義和
工芸学部（助教授）

ン系での金微粒子の生成過程に関する動 15 
力学的研究

92112 松田 均
姫路工業大学工学部 強磁性粉体を分散した薄膜磁気記録媒体

材料工学科（講師） に関する研究 19 

姫路工業大学工学部
粉体力学物性に及ぽす表面特性の影響の

92113 廣 田満昭 産業機械工学科 22 
（助教授）

解明

名古屋大学工学部 ファインセラミックス原料微粒子の等

92115 神谷秀博． 分子化学工学科 方高圧成形（CIP)のメカニズムとその焼 26 
（助手） 結性への影響

宮城工業高等専門学校 機械的手法による金属／無機系および金
92116 丹野浩一

材料工学科（教授）
属／金属系複合粒子の製法の確立と応用 29 
化研究

93103 定方正毅
東京大学工学部 クラスター、超微粒子測定のための粒子

（教授） 質量分析計の開発 33 

93109 吉村昌弘
東京工業大学工業

形態制御水酸アパタイト結晶の作製と評価 35 
材料研究所（教授）

大分大学工学部
大分県産珪藻土から得られた窒化ケイ素

93111 滝田祐作
（教授）

粉体及びウィスカを用いたSIALON系分 37 
散強化材料合成の為の基礎研究

93112 神烏和彦
大阪教育大学 単分散コロイド状金属リン酸塩粒子の生成

（助教授） メカニズムとその内部構造に関する研究 41 

東北大学工学部
高温水溶液中の金属キレート錯体の解離

93113 奥脇昭嗣
（教授）

反応を利用する希土類リン酸塩単分散粒 46 
子の合成に関する研究

93114 轡田 昇
日本工業大学工学部 レーザードップラー法による電子写真プ

49 
システム工学科（教授） ロセス技術の開発研究

富山工業高等専門学校
傾斜機能を有するメタル・セラミックス・レ

93118 田辺郁男
機械工学科（助教授）

ジンコンポジットのトータルマニファク 51 
チャリングシステムの開発

93120 松坂修二
京都大学工学部化学 エアロゾル微粒子の帯電現象を利用した質

55 
工学教室（助手） 鼠流量のオンライン計測法に関する研究

93122 清水昭比古
九州大学総合理工学 固気混相冷却方式による核融合動力炉に

59 
研究科（教授） 関する研究

93124 重政好弘
鳥取大学工学部 天然多糖の微粉砕化と機能付与に関する

65 
（教授） 研究

-11 -



5.2 講演会・シンポジウム等開催援助成果報告（概要） 目 次

No. 報告者

92303 

主催機関名 シンボジウム等の名称

第6回国際食品工学会議

93302 
第6回国際造粒シンポジウム

(1993. 11. 14~17) 

頁一

67

68 

5.3 海外渡航者援助成果報告（概要） 目 次

No 報告者

92402 竹内洋文

I 発表課題名、発表学会等の名称 I頁

「コール酸ナトリウム吟の界面活性剤存

在下でのリポソーム粒子の状態」 ： 

／言喜99211口69
i「セリサイトの乾式化学的徴粒子化促進法」

1第8回粉砕に関するヨーロッパシンポ

Iジウム
70 

（於 ストックホルム） （1994.5.15~19) i 

I 

京都大学工学部化学 1「高速気流による壁面付着徴粒子の除去」

！冒’室 ー］□□n゚セヽ竺°：言：e口94）ウ1
豊橋技術科学大学

,「FeSi,熱電化合物のメカニカルアロイ

実 i~Jfi｀テム」…＾字系i’｀和台金国際会議 73 

（於グルノープル） （1994.6.27~7.1) 

所 属

1岐阜薬科大学

，製造藁学科

I （助教授）

1 

93401 伊ヶ崎文和

i物質工学工業

技術研究所

（研究室長）

93402 1 後藤邦彰

93403 梅本

…~ 

I「非晶質合金粉末をホットプレスすることにより作成 l

Iしたナノ結晶FeBらZr晶 Cu欺磁性コアの作製JI 75 
'94 Powder Metallurgy World Co隅ress ! 

（於パリ） （1994, 6. 6~10) i 
I 

I「スラリー化粉体固化法による汎用断熱 I
山口大学工学部 1材の閲発に関する基礎研究」

攻□□料工学科 筐9~sa:［＼言°昌霜言竺\/) I 77 
I大阪大学産業科学

村上健児[):];: I 五贔lonal-``~5pr-a•Y、 -Conf 1 79 

i （於ポストン） （1994, 6.19~26) 

東北大学金属材料

研究所

（助

93406 

-12 



5.4 研究者育成のための助成成果報告（概要） 目 次

No. 報告者 所 属 研究テーマ 頁

93501 永徳久登
姫路工業大学工学部 モーノポンプによる微粉体の定量供給と

81 
産業機械工学科 管内輸送に関する研究

93502 河合紀和
東京工業大学 共沈法による光デバイス用Bi置換ガーネ
大学院 ット微粒子粉体の合成 82 

93503 左 容臭
大阪大学 MgO系ナノ複合セラミックスの焼結法
産業科学研究所 による作製と構造、機能評価

83 

93505 羽 田政明
慨橋技術科学大学

ゾルーゲル法を用いた機能性粉体の開発
工学部物質工学系

84 

5.5 出版物刊行援助成果報告（概要） 目 次

No. 報告者 所属 発行機関名 出版物の名称 頁

93602 I桐栄 良 三I京都大学名犠教授 Iホソカワミクロン（梱 I乾燥操作の基礎理論 I85 
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Hosokawa Powder Technology Foundation 

分光学的方法によるマイクロエマルション系での金徴粒子の

生成過程に関する動力学的研究

Kinetic Study of the Formation Process of Gold Fine Particle 

in Microemulsion System by Spectrophotometry 

92101 

代表研究者京都工芸繊維大学工去学部助教授三 宅 義 和 Yoshikazu Miyake 

The formation processes of colloidal gold, which was synthesized by the 

reduction of chloroauric acid with actone •.dicarboxylic acid, were measured 

by a spectrophotometer. The wavelength at maximum absorbance of colloidal 

gold was about 530nm. In order to elucidate the formation process of collo・

idal gold in microemulsions, the following three subjects were studied by the 

measuring of the time courses of the absorbance at 530nm. 

I. Formation process of colloidal gold in the aqueous phase. 

The absorbance at 530nm was abruptly increased through induction 

period. 

The effects of experimental conditions on the induction period were 

studied. 

II. Stability of the colloidal gold in the aqueous phase. 

The stability of the colloidal gold increased by the addition of surfac-

tants such as AOT and PEGDE in the aqueous phase. 

III. Formation process of colloidal gold in the W/0 microemulsion formed 

by AOT in the organic phase. 

The colloidal gold in W/0 microemulsions was unstable than that in 

the aqueous phase due to the interaction between AOT microemulsions. 

研究目的

有機溶媒に溶解したある種の界面活性剤はそ

の極性基を内側に向け自発的に会合し、マイク

ロエマルション (ME)と呼ばれる分子集合体を

形成する。この極性基が集合した領域を水相コ

アと呼び、この領域は水に溶解した親水性物質

を容易に可溶化させることができる。その水相

コアはナノメータスケールの空間であり、この

ナノスペースを反応場として利用することは、

酵索工学、有機合成化学、材料科学など多くの

分野において最近注目を集めている。

特に、 MEを利用した超微粒子調製に関する

研究が数多く報告されている。このような系で

調製される微粒子としては、白金、パラジウム

などの超微粒子触媒、硫化カドミウムなどの半

導体超微粒子および写真・記録材料としてのハ

ロゲン化銀などが報告されている。

ME系での微粒子調製法の特長として、有機

溶媒中に安定に分散した微粒子が容易に得られ

ること、およびMEそのものが単分散であるの

で、非常に粒子径のそろった単分散微粒子が得

られると言われている。しかしながら、この系

は多成分系であるがために、非常に複雑な系で

- 15 -
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あり、多くの研究が現象の観察のみに終始して

いる。それゆえ、

(1)超微粒子の核発生過程、成長過程はME中

でどのように進行するのか？

(2)MEが核発生過程、成長過程にどのように

関わっているのか？

(3)生成した超徽粒子の安定性はどのように維

持されるのか？

など多くの点について、現時点では充分に理解

されておらず、また理解するための系統的な

ータの蓄積がない現状である＜

本研究において、これらの 3つの疑問点を解

決するために基礎的でかつ系統的な動力学的な

実験データを取り、 ME系での超徴粒子生成檬

構を解明することが目的であるウこの目的を達

成させるために、本研究では、コロイド生成過

程が紫外・可視吸光光度法により容易に追跡で

き、またその粒子径およびその分散度の情報が

吸光度のパターンから容易に得られることに着

甘して、全超微粒子の生成機構を実験系に選ん

だe

本研究は塩化金酸をアセトンジカルポン酸で

還元して金徴粒子の生成過程を紫外・可視分光

光度法により測定したさ本研究の内容は、以下

の3つに分かれている。

I.水相中での金微粒子生成過程

Il．水相中での壼微粒子の安定性

III. ME系での食微粒子の生成過程

各項目について、結果の概要を以下にまとめる。

I.水溶液系での金微粒子生成過程

水相中の塩化金酸は210nn1で、アセトンジカ

ルホン酸は230、290nmで吸収極大が見られた。

塩化金酸とアセトンジカルポン酸を混合すると、

溶液は時間と共にワインレッドに変化する。こ

の過程は金コロイドの生成を意味しており、約

530nmで吸収極大が見られる。その溶液の小角

X線散乱測定から乎均粒径約50nmをもつ超徴

粒十であった。塩化會酸濃度は 1次反応過程に

従い減少し、誘導時間は見られなかった。また、

金コロイド生成過程である530nmの吸光度変化

は誘導時間を有しており、その変化はシグモイ

ダル曲線であらわされた。金コロイド生成過程

の動力学的性質を反映するパラメータとして、

塩化金酸濃度の減少の速度定数、誘導時間など

がある，これら各種パラメークに及ばす塩化金

酸濃度、アセトンジカルポン酸濃度、温度、お

よび攪拌の有無等の調製条件の影響について

験的な検討を加えた。その結果、誘導期間中に、

金徴粒子の核生成過程およぴ粒子成長過程を経

て530nmでの吸光度が急激に増大することが推

された。最終の530nmでの吸光度は反応した

塩化金酸量：に比例した。

II.水溶液中での金微粒子の安定性

水溶液に界面活性剤として、 アニオン性の

Aerosol OT (AOT)およびノニオン性のペンタ

エチレングリコールドデシルエーテル(PEGDE)

を添加して、金コロイド生成過程及びその安定

性に及ぼす効果を実験的に検討した。

塩化金酸の還元速度は AOT添加により

減少するが、ほとんど影響を受けなかった。ま

た、 AOT添加により誘導時間が大きくなり、そ

の吸光度の立ち上がり方が緩くなっている。こ

れはAOT添加により金コロイドの核生成及ぴ

成長が抑制されたことを示唆している。ノニオ

ン界面活性剤PEGDEの添加においても AOT

とほぼ同様な挙動が観察された。

生成した安定な金コロイド水溶液に無機電解

質NaClおよびCaCJ,を添加して、 530nmの吸

光度の経時変化は、吸光度の 2次に比例し、そ

の速度定数を求め、金コロイドの安定性を評価

した。図 1に安定性に及ぼす電解質濃度の関係

を示す。電解質濃度の増大により速度定数k卓
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固1 k53。の竜解質濃度依存性

NaCl 虹AOT〕＝〇，●〔AOT圧0.5mM
CaCI,ロ〔AOT〕＝〇，璽〔AOT巨 0.5mM

100 

は増加して、ある一定値に漸近する。速度定数

が一定値になる電解質濃度は臨界凝集濃度に対

応している。

臨界凝集濃度はAOT添加により余り影響は

受けてはいないが、急速凝集での速度定数の値

はAOT添加により減少した。図2は急速凝集

領域での凝集速度定数に及ぼすAOT濃度効果

を示す。 AOT添加により凝集速度定数は減少す

るが、 0.75mMで極小値を取り、さらにAOT添

加により再び増大するという、興味ある結果が

得られた。この挙動はAOT濃度が0.75mMより

も小さいときは、 AOT分子が金コロイドの表面

に親水基側を向けて吸着し、 AOTの疎水性基間

の反発作用により金コロイドが安定している。

しかし、水溶液中でのAOTの臨界ミセル濃度

が0.45mMであるために、さらにAOT濃度が

増大すると、金コロイドに吸着しているAOT分

子に、さらに疎水性相互作用によりAOT分子が、

吸着して、金コロイドがAOT分子の親水基でお

おわれるために、塩の添加により、再び不安定

になったためであると推論される。

同様な挙動は、 PEGDE添加系でも観察され、

T 10ー1L6 ゚
(/) 

‘̀̀ 

蒻
よ

10-2 

1 o-3 o 0.2 0.4 o.6 a.a 1 

[AOT] / mM 

図2 k530のAOT濃度依存性
〔Naeり＝0.05M

〔PEGDE〕＝゚．2mMでK53oの値が最小値を取っ

た。

III. ME系での金微粒子生成過程

有機溶媒中にアニオン性の界面活性剤（幻レホ

コハク酸ジー2ーエチルヘキシルナトリウム：AOT)

を溶解し、その溶液に塩化金酸（HAuCI,)水溶

液およびアセトンジカルボン酸 (ADCA)水溶液

をW。（＝〔比〇〕／〔AOT〕）が一定となるように可

溶化させ、 530nmでの吸光度の時間変化を分光

光度計を用いて測定した。

吸光度はある誘導時間t1を経過した後急激に

増大し、極大値を示して一定値に漸近した。吸

光度がそのサイズの金微粒子濃度に比例すると

考えると吸光度変化が最大値を取るのは、金の微

粒子が530nmで最大吸収を示すサイズよりも大

きく成長したためであると推論される。誘導時

間に及ぼすAOT濃度およびW。の影響から ME

のサイズつまり MEの水相コア内での反応場と

しての局所構造が影響していると考えられた。

また、有機溶媒の炭索数の増加により誘導時間

が短くなり、金微粒子生成速度が大きくなった。

これは有機溶媒の炭索数の増加に伴いAOT分

-17 -
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子間の相互作用が大き〈なり、 MEの衝突・融

合に伴う ME間の反応分子の交換速度が大きく

なることに対応している。

I 今後の研究の見通し―――― ロニニl
本研究は、塩化愈酸のアセトンジカルボン酸

による還元反応による金コロイド形成過程を紫

外・可視分光光度計を用いて、水相及びマイク

ロエマ）レション系で検討した。しかしながら徴

粒fーの形、大きざか時間と共にどのように変化

するのかと言うことについての直接測定は本研

究の方法では不可能であるらそれゆえ‘時間分

解小角X線分折装置などを用いて、微粒子の形

およぴ大きさの時間変化を直接的に求める実験

手法で、本実験系の更なる研究が期待できる。

また、マイクロエマルションの界面活性剤とし

てAOTのみを用いているが、マイクロエマルシ

ョンの安定性は、界面活性剤の種類により大き

く変化することが、最近報告されているので、

そのような界面活性剤を用いたマイクロエマル

-18 

ション系での実験を行うことも興味深い。

さらに、還元剤としてクエン酸を用いた金コ

ロイドの形成過程で生成初期に盆コロイドの最

大吸収波長が530nmよりも長波長側にみられ、

時間変化と共に低波長にシフトして、最終的に

525nm付近に漸近するという結果が報告されて

おり、本研究との関連においても興味が持たれ

るところであり、今後の研究と一つの方向であ

る。

発表論文

1)三宅義和、牟田哲也、石塚勝也、白石智之、岩埼仁、
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強磁性体粉体を分散した薄膜磁気

記録媒体に関する研究
A Study on the Preparation of Magnetic Recording Media 

Including Ferromagnetic Powders. 

92112 

代表研究者姫路工業大学工学部材料工学科講師松 田 均HitoshiMatsuda 

Thin ferromagnetic films with an easy axis of magnetization perpendicular 

to the film plane are being developed for high density information storage 

devices. Promising media, such as CoCr films prepared by physical vapour 

method have been extensively studied. However, composite films prepared by 

electrochemical method have received no attention. 

The objective of this study is to determine the fabrication process of com-

posite films consisting ferromagnetic matrix and particles with perpendicular 

magnetic anisotropy. We firstly investigated the optimum condition of plating 

solution for the matrix films. Cobalt alloy films of various Re contents from 

0 to 40 wt% were prepared by electroless plating method_ A CoReNiMnP 

film containing 30wt% of Re shows the largest effective perpendicular ani-

sotropy, which mainly due to the enhancement of magnetocrystalline anisot-

ropy of (002) oriented hcp Co alloy crystals and also the decrease of satu-

ration magnetization (Ms). 

To achieve the performance of the composite films, ferromagnetic (-yFe凸）

powders have to be uniformly dispersed in the solutions and efficiently de-

posited in the films. However, the powders readily coagulate and precipitate 

in the plating solution. Such a phenomena should produce a decrease of the 

powder content in the deposited films and a deterioration in surface smoot-

hness. In attempting to yield to these two ideal criteria, it has been discover-

ed that the addition of two types of surfactant, namely cationic and non-

ionic surfactant, to the plating solutions can be crucial for the codeposition 

of the ferromagnetic powders. 

研究目的

磁気記録技術は現代社会において欠くことの

できない役割を担っており、大型コンピュータ

からホームビデオに至るまで、その適用範囲は

ますます拡大されている。また、杜会の情報化

の進展により、記録の高密度化が進み、記録密

度は10年間で10倍の割合で増加している。この

ため、磁気記録用媒体そのものに対する要求も

高まり、従来の塗布型磁性媒体では、限界に逹

しつつある。この限界を越えるために、媒体の

形状の面からは、ナノミクロンオーダーの膜厚

の薄膜型磁気記録媒体か主流となりつつある。

また、記録方式の点からは、光磁気記録方式や
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垂直磁気記録方式がなどの高密度記録に適合し

た方式に移行しつつある。これらの方式の特徴

は、媒体廊に垂直方向に微小磁石を配列した状

態で記録することであり、記録密度を上げるほ

ど減磁堺が低下するため、原理的に高密度記録

に適している。しかしこれまで研究されてき

た薄膜作製方法は、スパッタを中心とした物理

的手法を用いたものが主流であり、無電解めっ

きによる研究は比較的少ない。本研究では、同

法を用いて、垂直磁気奥方性を示す強磁性膜中

に磁性粉体を共析させた複合めっきにより媒体

を作製することを目的とした。すなわち、まず冷

垂直磁化膜作製用のめっき条件を決定し、その

後、磁性粉体を浴中に分散させるとともに、膜

中に均一分散させるための作製条件を検討した。

［コ厨要 一

本研究は、強磁性体粉末を分散させた薄膜磁

性膜の作製を目的とし、研究内容として、下記

の2つの分野に分けることができる。

A マトリックスとなる磁性膜の作製方法の

確立

B 膜中への粉末の分散方法の確立

それぞれの研究概要を次に整理し

A 磁性膜の作製方法の確立

本研究では、電極を使用しない無電解めっき

法により磁気記録用の薄膜媒体の作製を行う。

この場合、高い記録密度を得るためには、垂直

磁気記録方式に対応し得る垂直磁化膜の開発か

必要である。従来からも同法による垂直磁化膜

の作製に関して、若千の報告はあるが、添加元

索の効果や磁化機構などの詳細な研究はみられ

ない。そこで、本研究では、膜の成分元索が磁

化機構にどのような影響を与えるかを検討し、

良好な磁性膜作製の基礎的な資料を得ることを

目的としている。本研究で、明らかになった点

を列挙すると以下のようになる。

A4 皮膜中の成分元素の中ても、レニウム

(Re)の影響が極めて大きいことが明ら

かとなった。

A-2 膜中でのレニウムの含有率を系統的に

変化させることのできる作製条件を見

いだした。その結果、任意の含有率を

もった膜の作製が可能となった。

A-3 膜の磁化機構を詳細に検討した結果、

膜厚により、磁化機構に変化がみられ、

約0.5μm(500nm)以ドの膜厚では、磁

壁移動型の磁化反転が起こっているの

に対し、 0.5μ.m以上の膜厚では、 一斉

回転烈の反転が起こっていることが明

らかとなったc

A-4 A-3の結果から、 0.3μm以下の膜厚に

おける垂直磁気巽方性の改善が必要で

あり、粉末分散もこの領域で行うのが

効果的であるものと判断できる。

B 膜中への粉末の分散方法の確立

無電解めっき膜中への粉木分散の機構は明ら

かでなく、これまで、試行錯誤的に研究が行わ

れてきた。本研究では、磁性粉をめっき溶液中

に分散しかつ析出皮膜に均ーに共析させるため

には、粉末を分散させるための表面活性剤がき

わめて重要な役割を果たすこと、さらに、これ

らの活性剤の均一分散への作用機構がかなり明

らかになった。すなわち、各種活性剤の効果を検

討した結果、ノニオン活性剤の）ニル・フェノ

ール系活性剤を、また、カチオン活性剤のパー

フルオロアルキル系活性剤を適量添加すること

により r-Fe,O,磁性粉を上記磁性）I莫中に均一分

散させることが可能となったG

本報告では、主として、 Aの「磁性膜の作製

方法の確立」について述べ、 Bの「膜中への粉

末の分散方法の確立」については、結果を要約

するのみにする。

上記のように、膜中に30％のReを含有させ
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た場合、強い垂直磁気異方性をもった垂直磁化

膜が得られることが明らかとなった。さらに特

性を向上させるために、同膜をマトリックスと

してy-Fe203磁性粉を共析させた複合めっき膜

の作製方法の確立を目的として、界面活性剤や

攪拌方法等を検討した。その結果、同粉末を浴

中に分散させ、さらに、膜中に共析させるため

には、ノニオンおよぴカチオン両活性剤を添加

させる必要があることが明らかとなった。図 1

は、y-Fe203磁性粉の共析状態を走査型電子顕

徽鏡で観察したものである。膜中に微細に分散

していることが分かる。

図1

今後の研究の見通し

本研究の目的は、強磁性粉体を分散した磁気

記録媒体の作成である。これまでの研究で、マ

トリックスとなる垂直磁化膜の作製方法はほぱ

確立した。また、磁性粉末を膜中に均一分散さ

せる手段としては、ノニオンおよぴカチオン両

活性剤の種類と濃度が重要な因子であることが

明らかとなった。しかし、現在までの所では、

磁性粉の膜中への共析率は5(wt）％程度と低い。

今後、さらに、共析率を向上させることが課題

として残されている。また、膜の磁気興方性を

向上させるためには、針状の磁性粉を膜面に対

して垂直方向に配列させる必要があるが、この

点は完全には、成功していない。今後、めっき

進行中に外部から、磁界をかけることにより、

この点を改善できるものと考えられる。さらに、

同法を利用して、磁気ディスク等の記録媒体を

作製し、作製手段と記録特性との関辿性を明ら

かにし、新しい形の磁気記録媒体の作製手段を

確立することを目指している。
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粉体力学物性に及ぼす表面特性の影響の解明
Explication of the Effect of Surface Characteristics on 

Mechanical Properties of Powder 

92113 

代表研究者姫路工業大学工学部産業機械工学科助教授廣 田 満 昭 MitsuakiHirota 

共同研究者姫路上業大学工学部産業機械工学科購師鈴木道 隆 MichitakaSuzuki 

The mechanical properties of powders, i.e. shear, tensile, compressive pro• 

perties or flowabi!ity, are effected by surface characteristics of particles. In 

this study, five kinds of test powders of the almost same size distribution 

made from the same raw material were prepared by five different types of 

mills and classifiers. The flowability of these powders were obtained by the 

shear test results, and the difference between each result identified. Then, 

the relatim記hipbetween the flowability of the powder and particle suraface 

characteristics was investigated. The particle suraface shape indices, for 

example the circularity, Wadell's working sphericity, the fractal dimension 

of particle perimeters and the specific surface area ratio of test powders were 

measured, and compared with the flowability of test powders. 

I研究目的 ~• - .l 

最近、粉体表面を変えて粉体に新しい特性を

持たせたり、性質を変えたりする研究が盛んに

行われるようになってきた。しかし、これまで

になかった新しい粉体を作ろうという研究がた

いへん盛んな一方で、表面を変えれば粉体の特

性がどのように変わるのか、あるいは表面特性

が粉体物性にどのように影響を与えているのか

を系統的に検討した研咬：はほとんど見あたら

い。定められた目的を達成するためにはどのよ

うな粒子設計が必要かをあらかじめ考えてから

粉体製造を行なうこれからの粉体工業において

は、表面特性と粉体物性との関係を検討するこ

とがたいへん重要になってくると考えられる。

そこで我々は、粉体表面の特性、特に表面形

状に着Hし、同一の原料を 5種類の異なる粉砕

方法で粉砕し、分級機を使って粒度分布をはぽ

同じになるように調整した試料粉体を用いて、

粉体力学物性の一つである剪断特性を測定した。

一方、それら 5種類の試料粒子の投影像を用い

て、円形度やフラクタル次元などを求め、粒子

形状を定贔化した。さらに、これら両者の関係

を検討し、粉体の表面特性がどのように粉体力

学物性に影響しているのかを解明することを目

的として研究を行っ

これまで、粉体力学物性に及ほす粒子表面状

態の影響か十分に検討されていなかった原因の

一つは、粉体はたとえ同じ物質でも粒度分布に

よって性質が奥なるために、粒子表面状態だけ

が異なり、他は同じという試料粉体が得られな

いことにあった。すなわち、この研究を行うた

めには、表面特性の異なる粉体試料を得る必要

がある 3 ここでは密度2840kg/m3の同一の石灰
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石を 5種類の粉砕機すなわち流動層式ジェット

ミル、 ACMパルベライザー、スーパーミクロ

ンミル、ポットミル、乾式媒体攪拌ミルで粉砕

し、得られた重質炭酸カルシウムをターボプレ

ックス、内部分級機、 ミクロンセパレーターな

どの分級機を用いて整粒し、粒度分布がほぼ同

じで粒子形状だけ異なる試料を作った。このよ

うにして作製したNo.I~5の5種類の試料作製

に用いた粉砕機と分級機ならびにレーザー回折

式粒度分布測定機で測定した50％粒径の値を

Table 1に示した。 5種類の試料の50％粒径は

4.36~4.94μmとほぼ一致していることが分かる。

また、粒度分布にも大きな違いはなかった。

粉体表面特性のうち、粒子表而形状の測定に

は走査電子顕微鏡（SEM)を用いて、得られた

粒子画像からデジタイザーを用いて投影像を抽

出し、パーソナルコンピュータに入力し、 Wadell

の実用球形度'Pw、円形度 ¢c、フラクタル次元

Dを求めた。また、定流量型のガス吸着装置を

用いて試料粉体表面への窒索ガス吸着より比表

面積ふを測定し、球形粒子を仮定して粒度分布

から算出した比表面積 SCとの比Sw/S,を求めた。

これらの値、すなわち比表面積比 Sw!Sc、粒子

形状指数である Wadellの実用球形度心と円形

度 ¢c、フラクタル次元Dを用いて粒子表面の凹

凸状態を定量的に表現した。

一方、粉体層の力学物性として、粉体層の剪

断特性を平行平板型剪断試験機を用いて測定し、

測定結果から、その粉体柱が自立できる最大高

さを意味する流動性指数 FIを算出した。 5種

類の試料粉体について求めたこれらの値を

Table 2に示した。

Table I Types of n註11and classifier used for preparation of test powders 

Test 
Mill Classifier 

powder 

50 % diameter 
Main milling mechanism 

DPso(pm) 

No. 1 Fluidized jet mill Turbo plex 4.89 
Collision between 
accelerated particles 

No. 2 ACM pulverizer Micron separator 4.67 Impaction and shearing 

No. 3 Super micron mill Micron separator 4.94 
Impaction 
high speed liner 

No. 4 Pot mill Micron separator 4.92 Grinding and impaction 

No. 5 Media agitating mill Internal separator 4.36 
Grinding, compaction 
and shearing 

Table 2 Particle shape indices and flowability index of test powders 

Test Sphericity Circularity Fractal Specific surface Flowability 
dimension area ratio 

powder ら（一） りc(-) D(-) Sw/S,(-) index FJ(m) 

No. 1 0.760 0.855 1.031 1.81/0.638 = 2.84 0.136 

No. 2 0.750 0.841 1.037 2.35/0.685 ~ 3.42 0.167 

No. 3 0,750 0.833 1.038 2.75/0.686 ~4.02 0.176 

No. 4 0.762 0.826 1.039 2.77 /0.758= 3.65 0.218 

No. 5 0.775 0.816 1.045 4.89/0.819 ~ 5.97 0,309 
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Fig. 1には粒子投影像が円形に近いかどうか

を表すWadel]の実用球形度¢よ流動性指数FI

との関係を示したが、多少のバラッキはあるも

のの実用球形度化の値が大きくなるほど、す

なわち粒子が球形に近づくほど流動性指数FIが

大きくなる。すなわち流動しにくいことを表し

ている。これまで一般には粒子形状が球形に近

いはど流動しやすいと言われていたが、この結

果は全く逆の傾向を意味しており、興味深い。

との関係を示したが、多少のバラッキはあるも

のの比表面積比の値が大きくなるほど、すなわ

ち粒子表面の凹凸が激しくなるほどFIの値が増

加し、流動しにくくなることが分かる。この値

は5種類の試料粉体の粒度分布のわずかな違い

＾ Ei l Calcium carbonate 
~ に 0_3 •No.5 

苫•話M 
| No.4・

No.3• 

`¥¥No゚.1 

Fig. 2には粒子表面の凹凸状態を表す円形度

¢Cと流動性指数FIとの関係を示したが、円形

度の値が増加するほど、すなわち粒子表面の世l

凸が少なくなるほど流動し易くなることが分か

る。 Fig.3には同じく粒子状面の凹凸状態を表

すフラクタル次元Dと流動性指数FIとの関係を

示したが、フラクタル次元の値が大きくなるほ

ど、すなわち粒子表面の凹凸が激しくなるほど、

流動性指数の値が増加しており、流れにくくな

っていることが分かる。これは粒子表面の凹凸

が激しくなると、粒子間接触点での摩擦が大き

0.1 
0.81 0.82 0.83 0.84 0.85 0.86 

CircularityゆC(-) 

くなり、流動しにくくなるとためと思われる。 Fig. 2 Effect of circularity,;,, on flowabilitv index 

Fig. 4には比表面積比ふ／Sと流動性指数FI Fl 

＾ Calcium carbonate 9 →一へ l Calcium carbonate 
日 No.5• 日 O 3 No.5● 
S'に0.3 ;::;-に • 

言店 習店

．-:::: 0.2 0.2 :,., No.4 >< I No.4 
No.3 I •No.3 

弓i No.2 No.1/4~.2 
区 No.le • 

0・1o.74 0.75 0.76 0.77 0.78 

Wadell's working sphericity伽.(-)

Fig. 1 Effect of Wadell's working sphericityむ

on flowability index Fl 

0.1 
1.03 1.04 

Fractal dimension D(-) 

Fig. 3 Effect of fractal dimension of particle 

perimeter D on flowability index FI 
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百 ICalci皿carbonate
;::;にo.3 

No.5 

・苫烙←ー4
I ＞ 

員塁゚．2I 

旦に I 

0.1 
2 

No.4● 

No.2ヽ •No.3

/No.1 

3 4 5 

Specific surface area ratio 
ふ／Sc(-)

Fig. 4 Effect of specific surface area ratio S./ S, 

on flowability index FI 

6 

も考慮し、表面の凹凸状態の違いだけを表した

値なので、粒度分布のわずかな違いの影響を除

いても、粒子表面の微少な凹凸状態が粉体の流

動性に大きな影響を与えていることを示してい

る。

今後の研究の見通し

粒度分布や物質が同じで粒子形状だけが異な

る粉砕産物を試料とし、これまで必ずしも詳細

に検討されていなかった粉体粒子表面の状態と

粉体層力学物性との関係を検討した結果、粒子

全体の形状が丸いかどうかよりも、粒子表面の

凹凸状態が粉体の流動性に大きく影響し、表面

の凹凸が激しいと流動性が悪くなって流れにく

くなることが明らかになった。

今後は、さらに粒子表面に存在するわずかな

水分が粉体力学物性にどのように影響を与える

のか。あるいは粉体粒子表匝を改質した場合、

改質しない粉体と比べて粉体力学物性がどのよ

うに変化するのかなどの検討を行っていきたい。

また、粒子表面状態の違いがなぜ粉体力学物性

に影響を与えるのかを、その機構も含めて基礎

的な面から研究していきたいと考えている。

発表論文

1)大島敏男、張佑林、廣田満昭、鈴木道隆、中川 武

：「粉砕産物の流動性に及ぼす粉砕機種の影響」、粉

体工学会誌、 Vol.30、No、7、p、496~501(1993) 
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ファインセラミックス原料微粒子の等方高圧成形 (CIP)の

メカニズムとその焼結性への影響
Mechanism and Effect of Cold Isostatic Pressing on Sintered Behavior of 

Raw Powder Materials for Fine Ceramics 

92115 

代表研究者名古屋大学工学部助手神 谷 博＊HidehiroKamiya 

Ultra-Fine Al,O,, SiO, and Mnllite precursor powders with various sizes 

were consolidated into a dense and uniform structure by high pressure cold 

isostatic pressing. ・Altl1ough the average particle diameter was less than 100 

nm, each ultra-fine powder compact was densified to 60% of theoretical densi-

ty by the cold isostatic pressing at IGPa, because the open and strong ag-

gregate structure was collapsed by the cold isostatic pressure. Pore size in 

these compacts decreased below primary particle size. However, in the case 

of Al,O, powders, whose size was more than 100皿 1,the increase of relative 

density and the decrease of pore size in the compacts slightly occurred willl 

increasing of isostatic pressure up to lGPa. In the case of particles larger 

than 100nm and high hardness materials, high cold isostatic pressure was not 

eff釦tiveto increase the packing density. The relations between densification 

behavior under the low temperatre sintering and the packing structure of 

green compacts prepared by the high pre認ureisostatic pressing were meas-

ured, and the effects of the particle size and the packing structure on sinter-

ing behavior of gr的ncompacts were disct聡edand analyzed. For example, 

in the case of mullite ceramics, ultra-high isostatic pressure allowed almost 

fully densification of stoichiometric mullite ceramics (more than 95% of the-

oretical) at 1450℃,which was below liquid formation temperature. Th邸elow

temperature sintering led to the ultra-fine crystal size of mullite ceramics 

below 100nm (nano-structure ceramics). 

I 研究目的 .... I 

炭化ケイ索（SiC)やムライト (3Alz0,蚤2Si0,)

等のセラミックスは耐熱性、耐腐食性およぴ耐

摩耗性が優れている反面、難焼結性で破壊靱性

や信頼性に問題がある，これらのセラミックス

の靱性強化のため粒子やウイスカーにより複合

したセラミックスが開発されているが、加圧焼

結しないと緻密化せず単糾成の場合に比べさら

＊現職東京農工大学工学部助教授

に難焼結性になる。

焼結性の改善のため原料粉体の微粒子化が進

んでいるが、一次粒子径が0.lμm以下になると

粒子間相互作用による強固で粗な凝集1本構造が

作られ、一般に緻密で均ーな充填、成形が困煕

になる。報告者は、分散剤やpH制御等のコロ

イド科学的手法により分散させた酸化物系迅微

粒子の噴霧乾燥顆粒体に最大IGPaの等方超高

圧成形により、最大相対密度80％の緻密で均一
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な成形体の製造に成功した。成形方法を一軸超

高圧成形でなく静水圧による等方超高圧成形を

用いることで、成形体の均一化が達成された。

この緻密な超微粒子成形体は従来より数百度低

い温度で完全に緻密化し、結晶粒子径がO.lμm

以下の微細な構造のセラミックスが得られてい

る。しかし対象とした超微粒子は、愈属アルコ

キシドから合成した分散性に優れた特別なムラ

イト、シリカ等の酸化物系微粒子が中心で、そ

の他の方法で作製された充墳性や凝集性の強い

微粒子や窒化ケイ索等の非酸化物系や、破壊靱

性の改善を目的とした複合多結晶体は対象とし

ていない。これらの材料は酸化物系より耐熱性

に優れ、強度や靱性が一般に高い。

本研究では、金属アルコキシド以外の原料か

ら製造された凝集性の高いアルミナなどの超微

粒子や窒化ケイ索等の非酸化物系微粒子、およ

びこれらの超徽粒子を分散させた酸化物系セラ

ミックス複合体を対象に、コロイド科学的手法

による凝集構造の分散と lGPaの等方高圧成形

法による凝集構造の完全な破壊による緻密な成

形体の作製、そして、従米より低温条件でしか

も1気圧の常圧条件で難焼結性のセラミックス

の緻密化達成を目的とした。一般にこれら難焼

結性セラミックスは酸化物系の焼結助剤を添加

するが、この焼結助剤がセラミックス材料の高

温強度や耐クリープ性を劣化する原因となって

いる。本研究の手法により、焼結助剤無添加あ

るいは助剤量を著しく低減した低温焼結による

緻密化が達成できれば、 1500℃以上の高温でも

全く劣化しない耐熱材料か作製できる可能性も

ある。

概要

耐熱性、耐腐食性および耐摩耗性が優れてい

る反面、難読結性であるムライト (3Al203•2Si02)

や炭化ケイ索（SiC)等を易焼結化するため原料

粉体の徴粒子化とともに、分散剤やpH制御等

のコロイド科学的手法により凝集構造を可能な

限り分散させた上で、最大lGPaの等方超高圧

成形により凝集構造を破壊し、緻密で均ーな成

形体を得、従米より数百度低い温度で完全に緻

密化する結晶粒子径がO.lμm以下の微細な構造

のセラミックスの製造を試みた。対象とした超

微粒子は、金属アルコキシドから合成した分散

性に優れたムライト、シリカ等の酸化物系微粒

子から金属アルコキシド以外の原料から製造さ

れた凝集性の高いアルミナなどの超微粒子や窒

化ケイ索等の非酸化物系徴粒子、およぴこれら

の超微粒子を分散させた酸化物系セラミックス

複合体を中心に行った。

最初にyーアルミナ超微粒子（粒子径6および

12.2nm)を対象にその凝集構造の液中分散法を

検討するため、アミド系分散剤を用いてホール

ミル中で水中分散実験を行った。分散剤の種類

やpH制御条件等の他、分散剤濃度の影響につ

いて検討した。その結果、凝集粒子径は、分散

剤の添加により若干小さくなるが、粒子の比表

面積が大きいため、通常のサブミクロン粒子よ

りも分散剤の添加量をかなり多くしないと最適

な分散状態が得られないことが確認された。ま

た、過剰に分散剤を添加すると凝集粒子径がか

えって増加することが確認された。

次に炭化ケイ索とァーアルミナ超微粒子を用い

非酸化物、酸化物複合分散系の分散状態の制御

法を検討した。 2種類の粒子を水中で分散剤濃

度などを変えて分散させた結果、各粒子のt電

位の差によりヘテロ凝集し、良好な分散条件が

存在することが確認された。さらに、グーアルミ

ナ超微粒子にシリカ超微粒子を合成と同時に混

合することにより両者が均質に分散した良好な

ムライト前駆体超微粒子を得た。

上記の方法で得られた各種酸化物系超微粒子

および非酸化物、酸化物複合分散系超微粒子の
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噴霧乾燥顆粒体を、金烈で予備一軸成形した後、

0,2~1.0GPaの範囲で等方高圧成形を行った結

果、 l.OGPa程度の高圧を用いることによって全

ての超微粒子が相対密度60％以上の高密度成形

体となることが確認された。これらの超微粒子

高密度成形体の焼結による緻密化は従来の製法

による場合と著しく異なり、低温での緻密化や

徴細組織化が確認された。また、成形体の高密

度化機構を顆粒体構造の破壊条件や粒子接触点

での塑性変形に着目して定凰的に解析した3

I今後の研究の見通し ニニ
超徴粒子凝集体の分散と最大lGPaまでの等

方高圧成形法を組み合わせることにより低温度

での焼結と徴細な組織を持ったセラミックスが

得られ、その緻密化機構も解析した。

今後の方向としてはセラミックスの基本的な

熱機械特性の中で破壊靱阻硬度、ヤング率な

以上の点から今団の研究成果に基づいて今後

の研究の見通しとしては次の点が挙げられる。

1)原料粒子の凝集分散挙動をより精密に制

御する手法を確立するため、数～数100nm

の粒子の凝集機構及び分散機構のより

礎的な解明を行う。

2)焼結や高温固体反応による結晶生成など

固相拡散が支配的となる現象について、

均質化した材料を得るためにどの程度の

原料粉体の集合体が均質化を達成する必

嬰があるか定量的な僻明が必嬰とされる。

3)定量的な解明には実験とともに離散的な

計算機シミュレーションの組み合わせか

有効で、実測困難な超微粒子の固相拡散

係数の推定など粒子設計に必嬰なパラメ

ーターの推定に取り組む。

以上のような視点から粉体の集合状態の制限

によるセラミックス材料の高信頼性化に取り糾

どは各材料ごとにほぼ性能値が決まり飽和状態 む。

となってきており、複合化などの従米の強化方

法に変わる全く新しい概念の提案がなければこ

れらの特性の向上は困難になってきていると

えるり一方、セラミックスの適用については従

米考えられていた自動車用エンジンよりも、火

力発電などのターピンやフィルター材料などの

エネルギー分野、反応装置などでより高温での

耐熱性、耐蝕性に関するニーズの高まりから需

愛が広がりつつある。しかしこうした大型シス

テムヘの適用に必愛なセラミックス部品の大型

化には材料としての信頼性、均質性の向上が求

められている。

発表論文

1) "Powder processing for fabrication of Si,N, Ce-

ramies : I, influence of strength of spray-dried 

granules on pore s迦 distributionin green co← 
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H. Kamiya, K. lsomura, G. Jimbo and J, Tsubaki 

2) "Influence of viscous deformation at contact 

point of particle on densification of green co-
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Ceram. Soc., to be submitted會，H.Kamiya, H. 
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機械的手法による金属／無機系

および金属／金属系複合粒子の製法の確立と応用化研究

92116 

宮城工業高等専門学校材料工学科教授丹 野 浩一 KouichiTanno 

I.緒言

機械工業材料に限らず医薬品、人工生体材料、

食料品などあらゆるところに、異種材料を組み

合わせた複合材料が活躍している。このうち粉

体を出発原料とする複合材料も多くなっている

が、この場合、粉体の偏析や、粉体粒子間の接

触不全がしばしば特性の不安定性の一因となり、

製造上の問題となっている。特に金属とセラミ

ックスのように粉体の密度や形状などが異なる

場合には顕著である。またこの組み合わせは熱

膨張係数も大きく異なるものが多く解決すべき

問題点が多い。これに対し、従来、粉末混合法

が広く行われてきたが、一且粉末を混合しても

その後のプロセスにおいて偏析が生じ不都合で

あった。このため最近は粒子自体を複合化する

技術が開発されている。1)~6)

最近の粒子複合化技術はスプレー法、 CVD法、

PVD法、メッキ法、電解法など多様であるが、

これらの製法にはそれぞれに一長一短があり、

まだ確立されるまでに至っていない。たとえば

CVDなどは極めて精密で薄い薄膜をもった複合

粒子を調製できるものの、生産速度は低く、お

もに切削工具などの表面のハードフェーシング

などに用いられ、母材の開発に応用されるには

時間を要するとみられている。電解法やメッキ

法など、いわゆる温式法の場合は羅産可能であ

るが、酸化や不純物混入などの問題点が多く残

されている。

ところで理想的な複合粒子を使ってネットワ

ーク構造を有する焼結体をデザインすることが

できれは、特性の安定した耐摩耗材料や耐熱材

料、電気伝導材料などを実現することができる

と考えられる。また粒界を占めるセラミックス

層に金属を分散させることにより、特性制御や

材料の強度の向上が期待される。

本研究は、このような考えに基づき粒界を占

有するジルコニア相にステンレス粒子を分散さ

せた、いわゆる粒子分散型の焼結体を得ること

を目的として、ステンレス／ジルコニア複合粒

子の被覆層の表面にステンレス粒子を分散させ

た多相分散被覆型複合粒子の調製を、剪断型ミ

ルの一種であるメカノフュージョン装置を用い

た機械的粒子複合法によって検討したものであ

る。また本法は被覆相の付着強さを制御できる

ため複合粒子の界面の密着性に優れた複合焼結

体の実現にも寄与できると考えられる。

調製に当たっては予め被覆層の組織が凝集状

態のものと固結状態のものの 1次複合粒子を用

意し、これに 2次被覆を行った。

「瓦］食験方法

2. 1実験試料

実験試料は、核粒子として平均粒子径35μm

のガスアトマイズSUS316Lステンレス粒子（東

ソー製）を、被覆層を形成するいわゆるゲスト粒

子のうち、 1次複合粒子の調製に際しては平均

粒子径0.3μmの3Y-PSZ(0.24mo!/kgのイット

リアを含む部分安定化ジルコニア） （束ソー製）を、

2次複合粒子の調製には平均粒子径5μmの球状
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．］  厄imary均moositeoarticlCs I 

図12次複合粒子の調製手順

ガスアトマイズSUS316Lステンレス粒子（大同

特殊鋼製）、平均粒子径｀15μmのSじS316Lフレ

ーク状粒子（太平洋金属製）をそれぞれ使用した。

］次複合粒子2次複合粒子ともゲスト粒子の配

合比率は20wt％とし

2.2 実験装置および方法

複合装置は、ホソカワミクロン社製の雰囲気

変換型メカノフュージョン装置AM-20FV型を

使用した。同装置は真空のほか酸化および遠元

ガス雰囲気も自由に選択することができるほか

水冷も可能であるc

実験は、図 1に示したフローシートのように、

まずSVS316L/3Y-PSZの1次複合粒子を調製

し、次にこれに 2次複合化処理を行った。いず

れの複合処理についても、はじめに試料粉末を

メカノフュージ aン処理容器上部に設置されて

いるフィーダやシープに充埴した後、すべて 6.7

xl0~3Pa の真空度まで排気し、その後処理ポッ

トに全最を供給し、回転を開始した。回転速度

を3.3Hz~25Hzの範囲、処理時間は18ksまでと

し、所定の時間ごとに試料粉末をサンプリング

し、この粉末を樹脂埋めし研磨した後、粉末断

而のSEM観察およぴX線マイクロアナライザ

一分析を行い被覆状況を確認した。

「：結果および考察＾~ロニニー9-----|

3. 1球状ゲスト粒子の場合

実験の結果、 2次複合には 1次複合粒子の被

覆屑の状態とゲスト粒子の形態が重要であるこ

とがわかった。 1次複合粒子として被蔑層の組

織が凝集状態のものと固結状態のものの2種類

を予め用意した，前者は非水冷下7.2ks、l.8Hz

で複合化したもの、後者は水冷下L8ks、 18Hz 

で複合化したものを使用した。

すなわち、 1次複合粒子の表面状態が固結状

態のものに球状ゲスト粒子の被覆を試みた場合、

1次被覆層にクラックが発生し、表層部か多少

塊状に剥離するが2次被製の様子は全く観察さ

れなかった¢

これに対し'1次複合粒子の被襄相が凝集状

態のものに被覆した場合には、被覆層のジルコ

ニアが容易に剥離し、これがゲスト粒子の表面

に付着し被覆する。 しかしその後そのゲスト粒

子がメカノフュージョン処理に伴う粒子間の衝

突により塑l生変形するため、付着したジルコニ

ア凝集体は再ぴ剥離するため2次複合粒子は得

られなかった。

3.2 フレーク状ゲスト粒子の場合（多相分散被

覆型複合粒子の調製）

次に凝集組織を持つ 1次複合粒子に、球状粒

子より比表面積が大きいSUS316Lフレーク状
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粒子の被覆を検討した。フレーク粒子は処理時

の粒子間衝突を緩和できると考えられ、多層分

散被覆型複合粒子の調製に有効であると考えら

れる。 0.9ks、3.6ks、処理したものの光学顕微鏡

写真を図2のa、bに示す。0.9ksでは1次複合粒

子の3Y-PSZ被覆層は完全に剥離しており、こ

の剥離した凝集体はフレーク状のSUS316L粒

子の表面を被覆する様態で付着している（図中矢

印）。 l.8ks経過するころからこのSUS316Lと3

Y-PSZの凝集体はさらに互いに凝集を始め、さ

らに大きな複合凝集体を形成する。また複合凝

集体の中でフレーク状のSUS316L粒子が屈曲

しているものもみられる。

a. After 0.9ks 

b. After 3.6ks 

図2 多相分散被覆型複合粒子の複合過程

3.6ksではメカニカルアロイング過程でおこる

ニーディング効果に類似した過程を経て、 3Y-PSZ

凝集体の中でほとんどすべてのフレーク状の

SUS316L粒子が折損して無数に微細分散してい

る。さらにこのころから複合凝集体の一部が核

粒子の周囲に再付着している所もみられるよう

になる。視野内のほとんどの粒子が複合凝集体

を呈し、フレーク状のSUS316L粒子単体や3Y-

PSZ粒子だけの凝集体がほとんどみられないこ

とから、この段階になると 3Y-PSZ凝集粒子は

個々が分離・凝集を繰り返すのではなく、いわ

ゆるメカノケミカル反応などによって互いに強

い凝集状態を呈して、複合凝集体を形成しなが

ら変形しているものと思われる。 7.2ksになると

複合凝集体の中のフレーク状SUS316L粒子はさ

らに微細化されており、またこの複合凝集体は

核粒子の表面にほとんどすべて再付着するよう

になる。この再付着した 2次複合粒子の表面帰

をX線マイクロアナライザーで面分析した。そ

の結果、 Zrの被覆層の中にFeが均ーに分散し

ているのがわかり、その大きさはおおむね 1~ 

3μmであった。

なお、複合過程で核粒子であるステンレス粒

子はメカノフュージョン処理により著しい加工

硬化を受け、硬度が著しく増加していることも

わかった。この粒子の硬さが先に述べたように

ニーディング効果から複合凝集体の形成、核粒

子への再付着など融合過程に大きく寄与してい

るものとみられる。

3. 3 複合過程のまとめ

最後に球状粒子、フレーク粒子双方の 2次複

合過程を整理し、そのイメージを図 3に示す。

タイプ3（球状粒子）の場合、硬い球状SUS316L

粒子の衝突によりに3Y-PSZは剥離し（過程1)、

これが球状SUS316L粒子の周囲に付着する（過

程2)。その後さらに処理を行った場合には、内

部の球状SUS316L粒子が塑性変形により展延

し、このとき再び3Y-PSZは剥離する（過程3)。

タイプ4（フレーク粒子）の場合は、核粒子に

弱い付着力で被覆していた3Y-PSZ凝巣層はい

ったん剥離し、フレーク状SUS316L粒子に付

着して新たな被覆粒子を形成する（過程1）。こ

れらか集合した複合凝集体はさらに互いに凝集

するとともに、この過程で内部に包合されてい

るフレーク状のSUS316L粒子は屈曲あるいは折
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図3 多相分散被覆型複合粒子の複合過程解説図

損し、微細化し3Y-PSZ凝集体の中に分散する

（過程2）。この複合凝集体が核粒子の表面に再

付着し（過程 3)、多相分散被覆型複合粒子が形

成される。このような変化段階は時間によって

明瞭に分類されるものではなく、とくに過程2

以降は多少混在した状態で変化していく。

4。結論

金属／セラミックス糸焼結体の機械的特性の

向上を目的とした多相分散被覆型複合粒子の調

製を試みた結果をまとめると次のようである。

(1)核粒子が硬く 1次被覆層が固結組織のもの

に、球状の徴細ステンレス粒子を被覆させ

た場合には、 1次被覆層を形成するジルコ

ニアが一旦剥離し、これが一時的に微細ス

テンレス粒子を被覆する。しかし 2次複合

粒子を得るまでに至らなかった。

(2) 1次被覆層が凝集組織のものにフレーク状

ステンレス粒子を被覆させた場合には、 1 

次複合粒子から一旦剥離したジルコニア凝

集体がフレーク状ステンレス粒子に付着し、

その後この複合凝集体が核粒子に再付着し

て多相分散被覆型複合粒子となることがわ

かった。

以上まとめたように、 1次被覆層が凝集組織

のものにフレーク状ステンレス粒子を被覆させ

た場合に多相分散被覆型複合粒子を得ることが

できた。このことは機械的性質に優れ、特性の

安定した複合材料の実現に寄与するところ大で

ある。
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クラスター・超微粒子測定のための粒子質量分析計の開発
The Development of Novel Mass Spectrometer for Measurement of 

Clusters and Ultrafine Particles. 

93103 

代表研究者 東京大学工学部化学システム工学科教授 定 方 正 毅 MasayoshiSadakata 

共同研究者 東京大学工学部化学システム工学科 原 野 安 土 AzuchiHarano 

東京大学工学部化学システム上学科 桜 井 博 HiromuSakurai 

Although a large number of studies have been published on the particle 

formation, little is known about the chemical controlled nucleation process 

such as soot formation and CVD particles formation. What seems to be 

lacking is in site measurement of the clusters and ultrafine particles. Hence, 

we have applied new type of mass spectrometer which allows determination 

of the mass of charged cluster-size and nano-size particles. The clusters and 

ultrafine particles were produced by laser ablation of solid target. The pro-

duced particles entered into the vacuum chamber as a jet and were ionized 

by the electron impacts. The masses of particles were classified by deflection 

of charged particles in an electrical field. The particle mass spectrometer 

was tested with SEM photos. 

研究目的

気相からの微粒子生成プロセスにおいて、粒

子の核生成を理解し、制御することが最も重要

な課題である。本研究では、 1nmから数nm程

度の核スケールに近い粒径をもつ粒子の測定技

術を開発し、クラスターから超微粒子への成長

過程を解明することを目的とする。測定原理は、

従来の質量分析法の応用であるが測定対象が粒

径数nmの粒子であるため、特に検出系の性能に

重点をおいた研究開発を行う。

超微粒子生成におけるクラスターの役割を解

明するための、クラスターおよび超微粒子の測

定可能な汎用測定器の開発を行う。具体的には

1) これまで開発した粒子荷電部を改良して、

測定感度の向上を行う。

2)粒径1nm~10nmの標準粒子生成装置を

作成する。

3)改良型粒子質最分析装置を用いて、標準

粒子の測定を行い、 SEMの観測結果と

の比較を行い間題点と改良点を明らかに

する。

概要

これまでの粒子測定技術の盲点を埋めるべく、

新たに「粒子質量分析装置」の開発を行なって

きた。その成果を列記する。

1)粒径が約5nm以上の粒子について質履分

級を行ない、その結果が電子顕徴鏡によ

る観察結果と一致した。

2) レーザー蒸発法から生成する粒子の中に

存在する天然帯電粒子について質量分析

を行ない、質最換算50％粒子は 1次粒径

5nmの粒子が4個程度凝集した粒子であ
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ることがわかった。

3) レーザーを Longpulseモードで照射し

た際に生成する粒子は大きく凝集してい

ることがわかった。

4)粒子質鼠分析装置と電子顕微鏡による観

察の結果、レーザー蒸発法で生成する粒

子の形状をもっとも大きく変化させたの

はレーザー光の発振モードの違いであり、

凝集の進み具合が大きく異なった。しか

し、 1次粒径については、雰囲気ガスの

圧力変化やレーザー光の発振モードの変

化による影響は見られなかった。

5)電子顕微鏡による観察の結果、レーザー

蒸発法での粒子生成によって、 1次粒径

が約2nmの非常に小さな粒子ができてい

ることがわかった。この大きさは、これ

までレーザー蒸発法によって生成すると

されてきた粒子の大きさの中ではもっと

も小さいものである。

今後の研究の見通し

今回試作を行った偏向型粒子質量分析装置を

用いることにより 8nm程度の超微粒子をinsite 

に測定ができることが明らかにした。原理的に

は原子 1個から測定可能であることから、今後、

超微粒子への成長過程をinsiteに追跡できる強

力なツールとして期待できると考える。また、

電子顕微鏡と組み合わせることにより、微小粒

子の荷電状態を調べることができることも注目

に値する。しかし、今後の実用化を考える上で

以下のような課題が残されている。

1) ジェットとして吹き出した粒子の初期速

度を一定として取り扱っているが、実際

には分布があり質量分布に大きな影響を

及ぼす。したがって、粒子の速度分布を

知る必要がある。

2)粒子の荷電を単一荷電としているが、凝

集などしていると多価に荷電した粒子も

存在すると考えられる。

3)凝集体を形成しているため、質量から粒

径の情報が得られない。

4)測定している電流がpAのオーダーと非

常に微小電流である。汎用装置として考

えた場合MCPや二次電子増倍管などを

用いて増幅する必要がある。

5)長いチューブを通るために、insiteの測

定になっていない。今後スキマー型の導

入部を考える必要がある。

今回試作した粒子質量測定装置は単一荷電で

凝集のない超微粒子の測定に適したものといえ

る。粒子が小さく衝突したときに凝集でなく合

体が起きるような領域では、粒子は球状で単一

荷電と考えることができることから、本粒子質

量分析装置は粒子生成の初期過程を追跡するの

に適していると言える。そこで、今後はより小

さな粒子の測定を試みるつもりでいる。さらに、

粒子ビームを0.1~0.01torrのガスと衝突させて

その抵抗から空気力学的な粒径を求め、さらに

同時に偏向質量分析装置で質蜀を求めて粒子の

凝集状態やカニンガムの補正係数を求められる

装置の開発を進めていきたい。

発表論文

"An application of a deflection type mass spectra・

meter to measurement of particles produced from 

Laser ablation of a solid target", A. Harano, I-I. 

Sakurai and M. Sadakata, in preparation 
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形態制御水酸アパタイト結晶の作製と評価

Preparation and Evaluation of Morphology-Controlled Hydroxyapatite Crystals 

93109 

代表研究者東京工業大学教授吉村昌 弘 MasahiroYoshimura 

Hydroxyapatite (HAp) is one of the best biocompatible materials. There-

fore many applications can be proposed. In those application, the control 

of shape and size of HAp crystals are very important. 

For example, fibrous hydroxyapatite (HAp) is very promising material for 

insulating agents, packing media for column chromatography, reinforcements 

of composites etc. In contradistinction to other available fibers and whiskers, 

HAp fibrous materials should not be health hazardous because of their ex-

cellent biocompatibility. We have succeeded in preparing HAp whiskers by 

hydrothermal method. Present paper deals with the control of their mor-

phology and stoichiometry. 

HAp whiskers have been prepared by the hydrothermal method at 200℃ 

for 5h from the solution containing calcium and phosphate ions and lactic 

acid as a chelating agent. Their morphology can be easily con trolled by the 

concentration of the starting chemicals. Reaction with calcite at 600℃allows 

the control of whiskers'Ca/P ratio up to the stoichiometric value of 1.67. 

The morphology of the crystals remains almost unchanged after this treat-

ment. 

研究目的

本研究では結晶、針状、ウィスカー状、ある

いは膜状など形状を制御した水酸アパタイトの

結晶を水熱法により合成し、それらの特性評価

を行うことを目的とする。

水酸アパタイト〔Ca10(PO山 (OH),:HApと

略称〕は骨や歯などを構成する主な鉱物であり、

生体親和性に優れているので、人工骨や人工歯

根、あるいは経皮端子などの生体材料として注

目されている。また、タンパク質や酵索の吸着

剤や保持剤などの生化学用材料としても期待さ

れている。これらの応用を考える場合、 HApに

所定の形状と大きさを持たせ、所定の位置に配

置しなけれはならない。従来の手法としてまず

(l)HAp粉体を合成し、 (Z)それを所定の形状と大

きさに成形して、 (3)焼結等の方法で固定化する、

ことが主に行われてきた。しかしながら従来の

固相反応法や沈澱法（湿式法）による HAp粉体

は多くの場合形状が不均ーであるのみならず非

晶質や低結晶質を含んだりして組成が不均ーで

あり、報告されている諸特性も不一致が著しい。

またそれから得られるセラミックスや複合体も

特性が一致しない。これらの間題点は生体材料

や医用材料への応用を考えると重大である。

我々の研究グループでは(a)セラミックス用と

してどのような粉体が望ましいのか？ （b）その

ような粉体はどうして作製できるか？ （c）粉体

からのセラミックプロセス以外に直接所定の形

状を持たせる合成法はないのか？ を深く検討
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した結果、

(1) 非晶質や超徴粒子よりも徴細結晶（単結

晶状徽粒子）がセラミックス用に望まし

いこと。

(2) その合成のためには高温の溶媒中で反応

と結晶化を行わせる高温水溶液法（水熱

法）が適していること。

(3) その際、反応と結品化を制御すれば徴細

結晶のみならず、針状、板状、ウィスカ

ー状、さらには膜状といった所定の形状

に合成できる可能性がある。

ことを見いだして米ている。

したがって本研究で水熱合成法を応用して

HApの微細結品、針状結晶、ウィスカーあるい

は膜を作製するプロセスの最適化を行うと共に

それらの物理化学的および生化学的特性評価を

行うことはHApの本質を明らかにすると共に、

その応用に大きく貢献するものと思われる。

I今後の研究の見通し I 

水酸アパタイトは骨や歯を構成する主な鉱物

であり、生体親和性に優れている，本研究で形

態を制御したアパタイト結晶が作製できること

がわかったのでその基礎科学および応用に大き

な進展が考えられる。特に応用の面では水酸ア

パタイトのウィスカーが作製できたことが重要

である。現在、無機繊維やウィスカーが複合材

料などの開発に必要とされている生体蔀性のあ

るアスペストの代替品として開発された,SiC、

カーポン、チタン酸カリ、硫酸マグネシウム水

和物のウィスカーあるいは金属やガラスの繊維

にしても、毒性はほとんどないといわれてはい

るものの完全に安全であるとはいいにくい。そ

れはこれらの物質や材料が生体不活性であって

も生体親和性ではないためである。したかって

生体親和性のある水酸アパタイトのウィスカー

ができた可能性が大きいので、今後以下の研究

へと発展していくことになろう。

1)水酸アバクイトウィスカーそのものの組

成、構造、化学的、物理的、生化学的特

性などの評佃I。

2)複合材料への応用とその評価。

3)生理学的、医学的評価。（外部の専門家に

依頼』
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大分県産珪藻土から得られた窒化ケイ索粉体及び

ウイスカを用いた SIALON系

分散強化材料合成のための基礎研究

Study on the Preparation of Composites Using Si心 Powderand 

Whiskers Obtained from Diatomaceous Earth Produced in Oita. 

93111 

代表研究者大分大学工学部教授滝田祐作 YusakuTakita 

共同研究者大分大学工学部助教授石原達 己 TatsumiIshihara 

大分大学工学部助手水原 由加子 Y ukako Mizuhara 

A simple preparation method of long size Si,凡 whiskerswas developed. 

Powder of diatomaceous earth located on a carbon plate was carbothermally 

nitrided at 1350℃for 24h in a flow of応 andNH, mixture to produce two types 

of Si3凡powder.One is so-called Inside whisker having 2 x lOμm cross sec-

tion and 10mm long which covered the formed Si,応powderand another 

is so-called Outside whisker having 0.1-lμm diameter and about 30mm long 

which was formed on the inside wall of a mullite tubing at down stream of 

the formed powder. The findings of this study are as followings. 

(a) The optimum temperature to produce Si,応 whiskersis 1300-1350℃and 

both inside and outside whiskers abounds in a-Siぶパ89%).

(b) NH, molecules in the feed gas also participated in an initial reduction 

of SiO,. 

(c) A small amount of oxygen existed in the reaction system promotes 

the formation of a-Siぷ4,

(d) CH, molecules formed from C and H, may play a role in the reaction. 

(e) Existence of lmol% of Fe凸inraw materials is suitable for both 

Si3凡powderand whisker production however the excess Fe,03 up to 

lOmol % does not affect the yields. 

(f) Carbothermal nitridation of the mixture of the powders of diatomaceous 

earth, carbon and metallic aluminum gives /3-SIALON, /3-Si,凡， and

Si2応0as major products. 

(g) SiO, initially converted to Si心0and then it is successively nitrided 

into /3-SIALON. 

研究目的

大分県の珪藻土はその産出麓が全国で一＾、―

位で、淡水性であることから不純物も少なく、

極めて高品質である。図 1にその電子顕微鏡写

真を、また表 1に化学組成を示す。珪藻土は大

昔のケイソウの殻が水中に堆積してできたもの

で、写真にみられるような多孔性は1200℃焼成
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図1 大分県産珪藻土のSEM

表1 大分県産珪藻土の化学組成

組成 (wt%)

原土 焼成品a)

SiO, 82.5 89.2 

Al,O, 5.69 5, 7 0 

Fe,O, 1.17 1.76 

MnO 0.016 0.011 

MgO 0,23 0.20 

Cao 0.97 0.87 

TiO, 0,24 0.25 

Na,O 0.51 0.46 

K20 l},31 °・23 

Ignition lo塾 5.86 0.28 

a) 1200~1300℃空気中で焼成

でも保持され、非常に安定であるため、一部は

工業触媒IJ)担体などに利用されているが、大部

分は食品工業における濾過助剤等に用いられて

いる。しかし、表からもわかるように珪藻土は

大変優れた犬然Si伍源でもある。その点に着目

して、我々は安価な天然資源から付加価値の高

いファインセラミックスの合成研究の一環とし

て、珪藻土からの窒化ケイ索ウイスカの合成に

取り組んできた，その結果、我々の合成方法で

得られる窒化ケイ索ウイスカは非常に長い繊維

で（最長30mm以卜）かつ、欠陥等のない優れた

単結晶であること、またウイスカと同時にサブ

ミクロンの窒化ケイ索パウダーも容易に得られ

ることが明らかになった。

ところで、窒化ケイ索ウイスカは窒化ケイ素

の持つ優れた耐熱衝撃性と、ウイスカの有する

理論強度に近い引っ張り強度のため、分散強化

材料への応用が期待されている。そこで、本研

究では珪藻上から合成したウイスカを、同じく

ら得た窒化ケイ索粉体、あるいは市販

の窒化ケイ索、アルミナ、炭化ケイ セラ

ミック粉末や金属アルミニウム粉末などに分散

させて、絨維強化セラミックスや繊維強化飯属

の合成を行いたいと考えている。

しかしながら、分散強化材料の設計、合成を

行うにあたってはいくつかの解決しなければ

ならない問題点がある。一つはウイスカの分散

性の向上である。これまでに我々が検討した限

りでは、単純乾式ポールミルではせっかく得ら

れた長いウイスカか折れてしまう。また溶媒を

用いる湿式法ではウイスカが凝集して分散度が

低下した。二つ目の問題は、ウイスカとマトリ

yタスとの接合面の親和力の向上である。マト

リックスである粉体の表面とウイスカの表面と

が単に物理的に接触しているのみでは、応力が

加わった際にその部分から歪が生じる。焼結の

際に、焼結助剤を用いる、あるいは焼結の前処

理段階として、ウイスカや粉体の表面を化学処

理して、あらかじめ結合させておくなどの検討

が必嬰であると考えている c 節三の問題点は、

焼結の際熟膨張係数の差によるウイスカ、マト

リックス間のクラックの発生である口これも前

述の表面改質で解決できるのではないかと考え

ていふさらに本合成法の特徴としては、原料

に金属アルミニウムと炭素粉末を所定量

添加して窒化すると、原料設置位置に内部に窒

化ケイ業ウイスカが複雑に絡み合ったサイアロ

ン粉体（いわば繊維強化材料前駆体）が容易に

得られるという点が挙げられる。そこで、得ら

れたこの前駆体を成型、焼結すれば一挙に分散
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強化材料が得られるのではないかと考えている。

I概要

これまでの研究で我々は1200~1300℃空気中

で前焼成した珪藻」．約0.5gを炭素プレートにの

せて、窒索ーアンモニア混合ガス中で所定時間

反応させると、反応後炭索プレート上に繊維を

含む粉体と、その上部の針状結晶(InsideWhi-

sker: I. W.)、反応管下流管壁に長繊維(Outside

Whisker : 0. W.)が生成することを明らかにし

た。さらにこれらのウイスカーについて種々の

物性評価を行った結果、l.W.、O.W.とも転移な

どの結晶欠陥の見られない優れた単結晶であっ

た。天然の珪藻土には多最のSiO,のはかに微量の

Fe203、Al凸などの酸化物が含まれており、こ

れらの微量成分がウイスカー生成に有効である

と思われる。これまでの実験より Feが本ウイ

スカーの結晶成長に深く関与していることを見

出している。

そこで本年度は、ウイスカーの収量向上並び

に形状制御を目的として当初の計画に従い反応

条件の検討を行った。すなわちこれまで主とし

て用いてきたNH叶こ代えて、 CO、CH4、H2な

どの還元性ガスを用い、これらのガス種と生成

する窒化ケイ索ウイスカーの形状や表面状態及

び収率の関係を検討した。またこれまで行った

種々の反応条件を詳しく再検討して、耐熱衝撃

性により優れた a型の含有率の高い窒化ケイ索

を選択的に合成するための条件を考察した。次

に原料珪藻土に、炭索や各種金属酸化物を添加

し、ウイスカーの収率と形状に与える効果をド

ロップレットの分析を中心に調べた。

さらに我々は珪藻上に金属アルミニウムと炭

索粉末を加えて窒化すると、窒化ケイ索ファイ

バとサイアロン (SIALON)粉琳本の混合物が得ら

れることもすでに見出している。そこで珪藻土、

金属アルミニウム、炭索の原料粉体組成および

窒化時間、反応温度等の条件を変化させて反応

を行い、サイアロン合成のための最適条件を検

討した。次にその条件を用いて繰り返し焼成を

行い密度の向上を計ったが、期待したほどのか

さ密度が得られなかかったため、この焼成体の

物性評価を行うには至らなかった。しかしなが

ら上記方法で作製した焼成体（窒化ケイ素ーサ

イアロン複合材料）を SEM、EDX観察したと

ころ、確かに内部に窒化ケイ素繊維が成長して

おり、そのまま繊維強化材料の前駆体となり得

る、繊維ー粉体混合物となっていることが明ら

かになった。

窒化ケイ素ウイスカー強化金属の合成と特性

評価については、アルミニウム粉体にウイスカ

ーを混合し、ガラス容器を用いてアルゴン存在

下200kg/cm2に加圧し800℃でホットプレスを

行ったが分散度のよいサンプルを得ることがで

きなかった。

今後の研究の見通し

上述のように、窒化ケイ素ウイスカー強化金

属の合成および特性評価についても当初計画し

ていたが、予定していた HIP装置がうまく作動

しなかったため、たった一つのサンプルしか得

られなかった。市販のAl203粉末に珪藻土から

得られたI.w．を分散させて作製した試料を 3

点曲げ法並びにビッカース硬度法で評価したと

ころ、市販の Si3N4ウイスカーを用いた試料と

比較してほぼ平均的な値の強度を示した。これ

より、本ウイスカーが分散強化セラミックスの

構成原料として使用可能であることはわかった

が、窒化ケイ索ウイスカー強化金属は実用性が

高いので今後ぜひ検討すべきであると考えてい

る。

一方、珪藻土、 Al粉末、炭索粉末の混合物か

らワンステップで合成するウイスカー分散材料

については、今回かさ密度にそれほどの向上が
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見られなかったため、強度測定やTEM観察等

は行わなかった。今後は HIP、CIP、常圧焼結

など成型法についても詳細な検討を行う予定で

ある。さらにウイスカーの形状と分散材料中で

の分散状態を調へ、フィラーとして最適なウイ

スカーの合成条件を明らかにし、徴細構造制御

の手法を確立したいと考えている。
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単分散コロイド状金属リン酸塩粒子の

生成メカニズムとその内部構造に関する研究

The Study on the Formation Mechanism and Inner Structure of 

Monodispersed Metal Phosphate Particles 

93112 

代表研究者大阪教育大学助教授神 烏 和 彦 KazuhikoKandori 
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The preparation of monodispersed spherical phosphate particles from the 

aging of a solution containing CoSO, and NaH,PO, at 80℃in the presence 

of urea and surfactant have been investigated and their properties were cha-

racterized by various means. The anionic (SDS), cationic (CTAC) and non-

ionic (NP-20) surfactants were employed for the investigation. The spherical 

particles were precipitated with three kinds of surfactants and without surf-

actant. The highly uniform spherical cobalt phosphate particles were ob-

tained at [ CoPO』=5mmol/dm3,[HsPO』=5mol/dm円[urea]=lmol/dm3 with 

various concentrations of surfactants (0-50mmol/dm3). However, the particles 

size was obviously changed by variety of surfactants used. The average 

diameter of the spherical particles could change from 400 to 1700nm, from 

200 to 1700nm and from llOO to 1700nm for SDS, CTAC and NP-20 systems, 

respectively. The particles produced with 4mmol/dm3 SDS exhibited a high 

selective adsorption of I七0.This fact was explained by the molecular sieve 

effects of the slit-shaped layer structure. This selective adsorption of H心

was further pronounced above 20mmol/dm'by adsorption of H心intothe 

interstices of the primary particle together with the molecular sieve effect. 

Similar result was observed for the CT AC system. 

研究目的

一般にコロイド微粒子は、その大きさが小さ

いことから大きな比表面積を有することは良く

知られた事実である。しかし、これは粒子の外

表面だけを考えた場合であり、本研究で取り扱

うリン酸塩においてみられるように、極微細な

一次粒子（クラスター）が凝集して二次粒子を

形成するという特嬰的な反応過程によって生成

する粒子の場合には、当然外表而だけでなくそ

の内部をも考慮しなければならないだろう。な

ぜなら、この様な粒子内には、凝集した一次粒

子の間隙に極微細な細孔すなわちウルトラマイ

クロポア（水分子が入れるほどの大きさのポア）

が形成するものと期待できるからである。しか

しなから、コロイド粒子を取り扱う者の多くは、

粒子の外形だけから物性を判断し、その粒子の

性質を大きく左右する内部構造に関する詳細な
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検討はほとんど行なわれてこなかった。中でも、

測定が難しいウルトラマイクロポアの存在は無

視されてき

本研究では、コロイド粒子におけるウル：，ラ

マイクロポアという新しい領域を研究する。こ

の新しい考え方はコロイド化学分野において萌

芽期であり、これによって未知なる性質の発見

や、新規な応用分野の開発（例えば、吸着剤と

してのシリカゲルの代替品等）が期待できる。

近年、球状単分散性に優れたリン酸コパルト、

リン酸ニッケルやリン酸マンガン等の金属 l)ン

酸塩粒子の調製が活発に行われている。特に、

我々が調製しているリン酸コバルト粒子は球状

単分散であるばかりでなく、熱的にも非常に安

定である。したがって、これらは塗料のみなら

ず、触媒やコロイドのモデル粒子等、広い分野

への応用が期待され、上述した点からも非常に

興味ある物質であるも

ところが、この様な粒子の調製法に関する研

究は、数多く報告されているにもかかわらず、

その生成機構や内部構造に関する詳細な研究は

まだ行われていないを本研究は、これら単分散

金属リン酸塩粒子の内部並ぴに細孔構造をガス

吸着、透過型電子顕微鏡、フーリエ変換赤外分

恙走査型電子顕徴鏡、粉末X線回折、 TGDTA、

ICP測定等から調べるe

近年、球状単分散の様々な金属リン酸塩の訥

製が報告されている。これは触媒、顔料、吸着

剤等の広い応用分野から注目されている物質で

ある。先に我々は単分散リン酸コバルト粒子の

細孔構造について調べた結果、粒子はN2分子は

入れないがH,O分子は入ることのできるスリッ

ト幅を持った特異な層状構造を持ち，非常に高い

水分子選択吸着性を有することを見いだした。

しかしながら、調べたリン酸コバルト粒子

定の大きさのものに限られた。もし我々か任意

に単分散粒子の大きさをコントロールすること

が出米ればその応用分野はさらに広がり、これ

は重要な技術と成リ得るものと期待できふそ

こで、本研究は、様々な大きさを持つ単分散iJ

ン酸コバルト粒子を調製する目的で、種々の界

面活性剤を用いて粒子を調製し、単分散コバル

卜粒子の大きさをコントロールできるかどうか

について調べた。また、得られた粒子の内部な

らびに細孔構造をいろいろな方法から調べたe

リン酸コバルト粒子の調製は、尿索を用い

均一沈澱法により以下のようにして行った。す

なわちCoSO,(31.6 X 10 ・2~31.6mM)、NaH,PO,

(31.6 X 10 2~31.6mM)、尿索(lM)、活性剤 (0

~50mM)の混合溶液を20mlのネジ付き試験管

に入れ、 80℃で3時間空気恒温槽中で熟成した。

得られた粒子はミリポアフィルターでろ過後十

分水洗し、 25℃で16時間減圧乾燥した。活性剤

としてドデシル硫酸ナトリウム(SDS)、セチル

トリメチルアンモニウムクロリド(CTAC)とポ

リオキシエチレン(20)/二1レフェニルエーテル

(NP-20)を用いた。

生成した微粒＋は透過型竃子顕微鏡(TE,¥,1)、

走査型電子顕微鏡（SEM)、粉末X線回折(XRD)、

フーリエ変換赤外分光法(FTIR)、熱天秤(TG-

DTA)、プラズマ発光分光分析法(ICP)、元索分

析(CHN)、応およぴH心の吸着等温線測定等

によって調ぺた。 I..I20の吸着等温線は25℃で測

定した。なお測定に際して粒子はいずれも25℃

で2時間真空排気した。また、反応前の溶液の

表面張力(y)と電気伝導度も測定した99

まず活性剤の種類による退いを検討するため

に、活性剤濃度を lOmMとし、 NaH,POょ

CoSOバ農度を変化させて粒子の澗製を行った。

その結果、活性剤がある場合とない場合で生成

する粒子の大きさには連いがあるものの、形態

にはそれほど違いはみられなかった。また、
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-3.00<log [NaH,PO』<-2.00とー2.50<1og

[CoSO』<-2.00の範囲内で球状粒子が生成す

ることがわかった。活性剤は反応溶液中での各

イオンと電気的相互作用や強い吸着作用がある

ことから、粒子径に強い影響を及ぼすものと考

えられる。そこで次に [CoSO,]= 5mM、

[NaH,PO,] =5mM、［尿索］＝ lM—一定下で各活

性剤の濃度を 0から50mMまで変化させて粒子

調製を行った。その結果、いずれの活性剤系に

おいても単分散性に優れた球状粒子が得られた。

図1には得られた粒子の平均粒子直径(Dp)を活

性剤濃度に対してプロットした。 DPは活性剤の

添加とともに低下し、 SDSとCTACでは約10

mM付近、 NP-20ではlmM付近で一定となっ

ている。ただし、 SDS系では30mM以上で再び

恥は増大した。また、この低下の度合はCTAC

>SDS>NP-20の順である。このように粒子の

大きさを200nmから1,700nmまでの広い範囲で

変化させられることは、非常に注目すべき点で

ある。電気伝導度法によって測定した cmcは

SDSとCTACでそれぞれ2.0とl.6mM（図 1の

矢印）であり、 DPの低下とは一致しなかった。

また、yも 2.0mM付近まで急激に低下して一定

となり、 cmcとは・一致したもののDPの低下と

は必ずしも良い対応は見られなかった。しかし、

アの低下は表面自由エネルギーを低下させると

いう点から考えて、より小さい粒子を生成する

ための重要なファクターである。このような大

きさの異なる球状粒子は、その異なる大きさ故

に多くの応用が考えられ、その性賀を知ること

は重要である。そこで次にSDSとCTAC系で

得られた粒子の性質を調べた。

CHN分析による炭索量．から計算したSDSと

CTACの含有量（モル比）は、 0.33X 10―2<SDS/ 

Co<L51Xl0―2、1.10X 10―2 <CTAC/Co<Z.70 

XlO―2といずれも非常にわずかであった。 ICP

測定から求めたCo/Pの原子比と TGによる25か

ら800℃までの重鼠減値から、得られた粒子の組

成をCo,(POふ(OH),・zH心として計算したと

ころ、 SDS系では1.67< X < 1.86、0.43<y< 

0.93、4.3<z<5.2であり、 CTAC系では1.78<

X <1.85、0.45<y<0.65、5.2<z<8.0と決定さ

れ、顕著な差はみられなかった。化学組成はこ

のように差はみられなかったものの、 XRDとTG

2000 

.
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日

u
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゜
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測定（図 2)において活性剤濃度による粒子の構

造の違いが明らかとなった。以下にSDS系の結

果を示した。 XRD測定では(020)、(080)、(010)

面の規則正しいピークのみが見られ、粒子は層

状構造をしていることかゎかる。なかでも4mM

においてそのピークは最も強く、この濃度でよ

＜揃った層状構造を形成していることがわかる。

一方、 DTA曲線は8~20mMで550℃付近に鋭

い発熱ピークが見られ、粒子の結晶構造が非常

に整っている事を示唆しているな先に我々は1/

ン酸コバルト粒子が高い水分千選択吸着性を

すことを発見した。そこで、今回調製した粒子

がどの様な水分子選択吸着性を示すか謳べるた

め、 N2と比0の吸着実験を行っ1らいずれも

II型の等温線が得られた。これらの吸着等温線

にBET式を適応して求めた単分子吸着容量か

らN2BET比表面積（Sりと比0BET比表面積

(S、V)を計算し、図3に活性剤濃度に対してプロ

ットした。このようにSw/Snは4mM付近で極

大を示し高い水分千選択吸着性がみられる。こ

れは、 XRDとDTAで示されたように、粒子内

のよく揃った層状ならびに結晶構造に由来する

のであろうっしかし、 30mM以上で再びSw/Sn

比が上昇している。これは大きな非晶質の球状

粒子を形成するため凝集した多数の微細な一次

粒子間の間隙への水分子吸着によるものと考え

られか特に、 50mMで4mM以上の高い水分

子吸着性が見られたことは非常に其味深い。

CTAC系もその選択吸普性はSDS系の半分以

下と低いもののSDS系とほぼ同様の傾向がみ

られ、その内部構造は上述したSDS系と同様で

あることが判っ

l 
10 20 30 40 

Iaurfactant 1, mmol/am J 

50 

図3

今回の研究により、球状単分散なリン酸コバ

ルト粒子の大きさをコントロールすることが可

能になった。又、同時にそれらの粒子の持つ水
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分子選択吸着性を変化させることができること

が明らかとなった。しかし、これらはリン酸コ

バルト粒子についての知見であり、その他のリ

ン酸金属塩にも適応できるかどうかについて調

べていくつもりである。

金属リン酸塩の中でも、 リン酸カルシウムの

ひとつであるカルシウムヒドロキシアパタイト

[Ca10 (PO山 (OH),,HAP]は人の歯や骨の主

成分であり、生態親和性が高い物質として最近

注目されている。しかしながら、 HAPは通常

針状あるいは棒状粒子として得れるものの、現

在まで球状粒子を合成したという報告はない。

そこで、今回報告した均一沈澱法により、単分

散な球状HAP粒子の合成に関して研究を進め

ていきたいと考えている。

発表論文

1) Size control of uniform spherical cobalt phos-

phate particles and their properties, Journal of 

the American Ceramic Society, K. Kandori, E. 

Matsuda, A. Yasukawa and T. Ishikawa (Submi tt-

ed for pubilication). 
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高温水溶液中の金属キレート錯体の解離反応を利用する

希土類リン酸塩単分散粒子の合成に関する研究

Preparation of Monodispersed Lanthanide Orthophosphate Particles 

Using Dissociation of Metal Chelate under Hydrothermal Conditions. 

93113 

代表研究者東北大学工学部分子化学工学科教授奥脇 昭 嗣 AkituguOkuwaki 

1概要

1.緒言

希土類リン酸塩は他の金属リン酸塩に比べ融

点が高いことから耐熱材料としての利用が期待

されているほか、 Ce3+、Tb3+、Sm3十等の電子

遷移を利用する蛍光発色材料や感湿索子等のセ

ンサーとしても開発が行われている。

センサー筒のセラミックス原料および蛍光材

として用いる場合その特性向上において単分散

形態の粒子の合成が重要である。しかしながら

希土類金属のような高価数の金属リン酸塩の液

相合成において、常温でそれぞれの溶液を混合

すると直ちに無定形の凝集沈澱を形成する。本

法の金属キレート錯体を利用する高温水溶液中

での均一沈澱法は独創的なものでいままでは難

しいとされていた難溶性金属リン酸塩の均一沈

澱が行うことができる。さらに低温水溶液では

結晶化しにくい希土類リン酸塩結晶が合成でき

その形態制御も期待できる。

2.成果

2.1希土類金属リン酸塩の合成とその形態

O.lMLnCl,もしくは Ln(NO山溶液 (Ln=La'1・、

Ce3+、Pr3+、Nd3+、Sm3+、Eu3+、Gd3+、Tb圧

Dy3+ 、 Ho3l• 、 Yb3+ 、 Y3 十）と O .lM Na晶 edta

溶液を [EDTA]/[Ln]=1~4のモル比で混合し、

Ln (edta)―溶液を調製後、さらに0.1MNaH2po4

または比PO4溶液を [PO』/[Ln]=l~4のモル

比で混合し、 1~O.lMNaOH溶液でpHを3.0

~9.0に調整した均一溶液を調製した。

それらの混合溶液25mlを内容積50mlのガラ

ス耐圧容器に充填し、 100~200℃のオーブン中

で1~6h保持した。徐冷後、生成した沈殿は孔径

0.2μmのメンプランフィルターで濾過し、蒸留

水で洗浄後、 103℃で一昼夜乾燥した。生成物の

結晶相はXRDで同定し、粒子形態はSEMで観

察した。沈殿前後の溶液中の金属イオン濃度の

変化は酸で希釈後ICP-ASで定量した。

その結果、希土類リン酸塩の沈殿率は希土類

金属のイオン半径、初期pHおよびリン酸塩濃

度の増加またはedta濃度の減少と共に増加する

ことが分かった。また、その結晶相はイオン半

径の滅少とともにモナザイト型LnPO戸ラブド

フェン型LnPO,・nH心→ゼノタイム型LnPO,

へと変化する傾向かみられた。pH8.5のSm

(edta)とリン酸塩の混合溶液では無定形の沈殿

が生成した。

また、本法の均一沈殿により合成した希土類

リン酸塩粒子は球状、紡錘状および棒状の単分

散粒子であった。軽希土では数lOmnの一次粒

子が凝集した1~2μmほどの凝巣性二次粒子が

生成した。また、重希土では初期pHを3.0~

5.5の場合、 1~2μmの棒状単結晶粒子が生成し

た。

2.2ラブドフェン型重希土リン酸塩の合成

含水性リン酸塩は天然にも得られにくく、そ

の性質もあまり研究されていない。また、常温

での直接沈殿と熟成により La~Tbでは六方晶
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のラブドフェン型LnPO,• H,Oが生成するが、

Ho~Luではワインシェンカイト型LnPO,・2H,O 

が生成しラプドフェン型LnPOぃH,Oは生成し

ないとされていた。これは希土類金属のイオン

半径の減少とともに構造的に安定ではなくなる

ためとされている。本法では、pH5.5-8.5の0.008

MLn3こ 0.008Medta←-0.040M PO?-の混合溶

液を用いた場合、 150℃での均一沈殿によりこ

れまで合成されていなかったラプドフェン型の

HoPO,•nl七0 およぴ YPO,·nH,O が直接合成

できた。

本研究より、イオン半径が小さなYb3十につ

いてラプドフェン型YbPO,• nH,Oが溶液pH

およぴ温度が高い条件で生成することか明かと

なっ応また、高いpHでラプドフェン型YbPO,

・nH心が生成しやすいことからpH調整に使用

したNaOHに起因する Na十濃度の影響を調べ

た。その結果、溶液中のNa門農度か0」M以下

ではpH8.5でラプドフェン型YbPOぃnH心の

単一相ではなかっなか、 N町濃度かlM以上て

はラブドフェン型YlJPO,・nH心が単一相

成した。これらの結果からYb'十よりイオン乎

径の大きなNa+がYbPO,・nH心に固溶するこ

とによりラブドフ；r、ン型構辿が安定化されると

考えられる。ラプドフェン型 YbPO,•nH,O は

これまで湿式合成されておらず、本法により初

めて合成された£

さらに、 Er、Tm、Luにおいても同様の手法

により単分散形態のラフドフェン型LnPO,• 

nH心(Ln=Er、Tm、Lu)が合成できる条件を

見いだしている。

2.3 LaP04の形態制御

本反応においては以下に示すように、(1)Ln 

(edta)の形成により常温における LnPO,の沈

殿を防止し、 (2)高温水溶液中で希上類金属キレ

ート錯体を解離させ、（3)同時にLnPO,の溶解

度の低下により LnPO,を生成させる。これに

より LnPO，の沈殿辿度を制御し、生成する粒

＋の形態制御が期待できるむ

Ln"~ +edta'-:;===": Ln(edta)- (1) 

Ln(edta)-::.::::=:::" Ln'+ + edta'(2) 

LnH + Po,,-~ LnPO, (3i 

々のpHに調整した0.008MLaa+ -0.008~ 

0.040M edta'--0、008叫 040MPOげ混合溶液を

用い150℃、 2時間で生成した場合、[edta] /[Las+] 

モル比1の場合、常温及び昇温中に無定形のゲ

ル沈殿か生成した。また、 [edta]/[La'~］モル比 2

の場合、150℃てモナザイト型 LaPO,の単分散粒

子が生成した。さらに、その粒子形態は初期pH

の違いにより変化し，0.008MLa'べ'-0.032Medta← 

-0.032M PO.'―混合溶液を用いた場合、pH3~

5では球状,pH7~85では紡錘状、pH8.5以上

では繭状の単分散粒fであった。また、pH3に

おいて [edta]/[La門モル比2では紡錘状の準

分散粒子てあったが、モル1しの増加とともに沈

殿形態は球状単分散粒子へと変化した令各条件

における沈殿率の経時変化からpHが低いほど

沈殿速度は低下し、またモル比の増加とともに

沈殿率が低下した。これは、pHの低下および

モル比の増加とともに過飽和度の低下及び錯体

の安定化により沈殿が進みにくいためと考えら

れる。以上のことから、均一沈殿により単分散

形態の結晶性希土類リン酸塩が合成でき、さら

に[edta]/[Lah]モル比および溶液pHによる

沈殿速度の制御を利用しLaPOもの粒了形態が制

御できることが分かった。この成果はLa旺以外

の他の希土頴リン酸塩の単分散粒子の合成およ

びその形態制桐にも利川できる。

本法で合成したモナザイト型LaPO,単分散球

状粉体より調製した焼結体では1400℃では、相

対密度は91,6％と乾式法のものより高く (79.8

％）その焼結体は20μm以下のそろった粒子が

緻密に焼結していた。本法で合成された単分散

球状の粉体を用いることにより焼結特性が向上
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できた。

今後の研究の見通し

イオン半径が小さな重希土でのラブドフェン

型リン酸塩は構造的に不安定であり、これまで

合成されていなかった。しかし、本研究では生

成過程で結晶中に Na+が取り込まれ、それが構

造安定因子となり、新しい相として合成できる

ことが分かった。

それとともに、セラミックス原料等として望

まれている結晶性の球状単分散粒子が、調製が

容易な Ln(edta)―-PO43―混合溶液を用い、150℃、

2時間の温和な条件で合成できた。

しかし、 N町の固溶形態等は分かっておらず、

結晶学的な構造解析を行い、 Na＋の配置や希土

類イオンやリン酸塩との位置関係を評価し、他

の金属イオンの固溶により同様の効果が得られ

るか等を評価する必要がある。

また、 N町等の共存する条件での重希土リン

酸塩の相図等は分かっておらず、キレート剤を

用いない種々の温度での直接混合などにより合

成を試み、それらの相図を作製し、本研究によ

り合成された生成物との比較・検討する。

ラブドフェン型希土類リン酸塩はゼオライト

型の～200℃付近で可逆的に出入り可能な配位水

をもち、それらを利用する材料特性の評価と利

用法の研究を検討している。さらに、La3+~Yb3・I.、

Y3十の希土類金属edtaキレート錯体を前駆体と

する高温水溶液中の均一沈殿を利用し多成分複

合材料の組成制御およびガラス基板等の母材料

との複合化等の新しい材料合成への応用を考え

ている。

発表論文

1) Y. Fujishiro, H. Ito, T. Sato and 0. Akitugu, 

"Direct preparation of rhabdophane-type LnPO, 

(Ln~Ho~Lu, and Y) using dissociation of Ln 

(edta)―chelates under hydrothermal conditions", 

Proc. 1st. int. conf. on solvo廿thermalreaction, 

4-9, 1-4 (1994). 

現在、単分散LaPO,の形態制御に関する論文を投稿す

るべく作成中である。
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レーザードップラー法による

電子写真プロセス技術の開発研究
Developing Study on Technology of Electrophotographic 

Processes Using Laser Doppler Method. 

93114 

代表研究者 H 本工業大学教授轡田 昇 NoboruKutsuwada 

共同研究者 H本工業大学システム工学科教授中 村▲ 洋 一 Yoichi Nakamura 

研究目的

トナー粉体は複写機から各種プリンター、又、

黒トナーからカラートナー、更に 2成分現像剤

から一成分現像剤へと拡充変化しつつある。一

方、 トナー粉体の粒径分布と電荷鼠の分布の測

定法は、困難で時間のかかる測定である。我々

の研究室ではトナー粉体の粒径分布、電荷分布

について昭和57年からの研究テーマとして、平

行電極装置、三次元法およびミリカン法による

粒径と電荷量の分布について基礎的なデータを

内外学会などに発表報告を行っている。設備面

は、文部省の助成により平成元年にレーザード

ップラー法を用いたE-SPARTANALYZERが

導入され、この方面が増強された。また、同年

(1989年）より電子写真画像の高画質化のために

トナー粒子の形状（不定形トナーと球形トナー）

の現像状態についても究明することを含めて研

究を行っている。

特に、 トナーの供給方法の差異によりトナー

粒子の電荷最が異なる値が得られている。この

問題を解決するため、 日米大学間の科学技術協

定でアーカンソ州立大 Prof.M. K. Mazumder 

（前記E-SPARTANALYZERの発明者）と1989

年11月に研究室の院生が1年間前記 Mazumder

研究室に留学し、共同研究のための情報交換を

行っている。以上が今Hまでの研究意義と経過

である。以上の如く、電子写真の画像を生成す

る現像剤トナーは、種々の電荷羅、粒径を有す

る電荷粒子から成り立っている。前記の如く、

この方面の測定装置は平均電荷量の測定として、

定性的なBlowoff法が、また、定量的な電荷

量分布の測定法としてレーザードップラー法を

応用した E-SPARTANALYZERに集約され

てきた。我々は現像剤トナーの単体の電荷量・

粒径の測定法のみならず、電子写真プロセスの

解析に応用されることを目標としている。即ち、

電子写真プロセスは帯電、露光、現像、転写、

定着、クリーニングの各プロセスから成り立ち、

現像剤トナーは、現像、転写、定着、クリーニ

ングの各プロセスと密接関係がある。現像剤卜

ナーの電荷最の分布を実際の電子写真プロセス

に合わせて、動的測定を行うことにより上記プ

ロセスの設計に役立つことが可能となる。 2成

分現像剤の電荷量分布は上記の如く、標準的な

測定方法が発表・市販化されている。また、 1 

成分磁性トナーについては箪者等の研究発表が

あり、標準化、市販化の見通しも確立されてき

た。しかしながら、一成分非磁性トナーについ

ては、未だ標準的な測定法も確立されていない。

特に、近年普及して来たカラー化にも使用でき

る一成分非磁性トナーを対象とした電子写真プ

ロセスとの関係を把握し、検討することが急務

である。この測定法を確立することで、カラー

化を含めた高画質化の機構に役立ち、複写機、

各種プリンターとの現像トナーとの相関関係が
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明確になる。ここで問題点は、現像、転写、定

クリーニングの工程とトナー材料の測定の

標準化が必要である。以上より平成4年度は、

コピー枚数に対してのトナーの粒子径、 トナー

の帯電羅および画質がどのように変化するかを、

E-SPART ANALYZER及び画像評価装置を用

いて検討した。この結果は、第8回国際ノンイ

ンパクトプリンティング会議で発表した。第 9

回国際ノンインパクトプリンティング会議(1993

年）では、 トナージェット法に適する 3種類の

トナーについて E-SPARTANALYZERを用い

て正極性、負極性トナーの成分量を絆析した。

この結果、米国 SPIEColor Hard Copy and 

Graphic Art III (1994年2月）および我が国の

画像電子学会誌 Vol.22 N o.6, p.612-623に報

告している。更に(1994年） 6月のJapanHard 

Copyで、メカノフージョン処理トナーの帯電

特性について前記した E-SPARTANALYZER 

を用い帯電性を評価した。

「今後の研究る見通し . I 

従米のレーザドップラー法をコンピュータ化

した E-SPARTANALYZERは、 トナー供給

装置を改良することにより、 2成分現像剤の

測定まで使用用途の拡大、またトナー現像剤

単体から、現像剤を供給使用する現像器、感光

ドラムに実装された状態の電荷量、粒径の動的

挙動まで測定が可能になり、電f写真プロセス

の開発設計資料にもなる。今後は、転写、タリ

ーーング、定着等の各過粗を通過するトナーの

電荷鼠、粒径分布の追跡調査に活用し、電子写

真プロセスのトナー状態変化を究明したいe

また、研究目標として、次の如く具体的に取

リ上げたい。

鼈―f写真における特にトナーの問題を取り上げ

る。

1)高画質化を目的とし：ナー粒子の形状

（イヽ定形トナーと球形トナー）と現像状態

の関係について究明する G

2) トナーの電荷分布と画質の関係を究明す

る。

3) E-SPART ANALYZERによる電子写真

プロセスの設計資料の採取に拡大使用す

る方法を検討する D

発衷論文

1)共著 1993年10月 IS &. T's 9th lnternatio碑 l

Congress On Advances in Non-Impact Printing 

Tech.日本横祇で''Effectof Size and Electric 

Charge of Mono-Component Toner Particle on 

the Quality of Image Obtait瞑l""An Evalution 

of Image Formation of Toner Jet Method for 

Non-Impact Printing"以上2テーマ日頭発表e

2)共著 1994年6月 Japan Hard Copy'94“メカノ

フュージョン処理ドナーの帥電特性＂テーマコ頭発

3)共著 1994年2月 Proceedings SPIE, "The Inter-

natio叫 Societyfor Optical En印neeringFor-

mation and Evaluation of Image Obtained by 

出e Toner Jet Printing Technology" SPIE 

VoL 2171/145 (1994)で発表。

-50 -



H()S()/iatu{I P()11,、derT尋加履yFotI疇伽i

傾斜機能を有するメタル・セラミックス・レジンコンポジットの

トータル・マニュファクチャリング・システムの開発

Development of Total Manufacturing System for Metals-
Ceramics-Resin Composite with Functionally Gradient 

93118 

代表研究者富山工業高等専門学校機械工学科助教授田 辺郁 男 IkuoTanabe 

共同研究者富 山 高 等 面 船助教授水谷淳之助Jyunnosuke Mizutani 

長岡技術科学大学助手山田泰弘 Yasuhiro Yamada 
（平成6年3月までは福升工業高等専門学校助手）

In the pre-study a new material called metal-ceramics-resin composite was 

developed for precision machine tool structures. Next, thermal and mechanical 

property of the material were proven in order to design a machine tool. Then 

Young's modulus of the material was improved to be same as that of cast iron 

by prestress method. Jn this report, a three dimensional and functionally gradient 

material and the total manufacturing system were developed. Then bending 

strength of the boundary area between the materials with two different 

strength was investigated. It is concluded that; New manufacturing method 

for this material was established. Bending strength of the boundary area is 

a intermediate value between the two different materials. One structure with 

some thermal and mechanical properties was made. 

「研究目的 ! 
とくに、今回は、・ド図に示すように一物体中に

A部 B部、 C部の全く熱的機械的特性が奥な

る傾斜特性を有するメタル・セラミックス・レ

ジンコンボジットを製作するための混合設計か

●目的

本研究目的は、鋼、 アルミニウムなどの

メタルパウダーと、アルミナ、ジルコニア、炭 ら製作までの一貰したトータル・マニュファク

化珪素、窒化珪索などのセラミックスパウダー チャリング・システムの開発である。

をそれぞれ骨材として混合した後、残りの気孔 ●構想

部に結合材としてエポキシ樹脂を含浸會硬化さ ①コンポジット攀デザイン部

せてるパウダー系コンポジットの開発である。 下図において、 A部、 B部、 C部がそれぞれ

密度：4000kg/m'

ヤング率： lOOGPa

熱伝樽率： 50W/(m•K)

線膨張率： 12x 10-, lK 

比熱： 0,5kJi (kg•K)

A部

密度：6000kg/m3 

ヤング率： 30GPa

熱伝導率： 20W/(m・K)
！ 
線膨張率： 24X 10―']/k 

比熱： 2.0kJI (kg• K) 

B部
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密度： lOOOkg/m'

200GPa 

熱伝導率： 3W/(m•K)

線膨張率： 4X 10-, I/K 

比熱：l.2kJ/(kg•K)

C部
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所望の特性値になるように、各部分を構成する

骨材材質の組み合わせと結合材への添加物を計

算する。コンポジットの構成成分からその熱的

機械的特性を推算するためのキャノニカルフォー

ムは完成しており、所望の傾斜特性を入力し、

最適混合成分群リストを出力とするプログラム

を製作する。

②コンポジット・マニファクチャリング部

コンポジット・デザイン部で計算された最適

混合成分群リストを基にして、骨材の混合・充

埴と結合材の含浸を行なう。骨材の混合・充壌

方法は、下図に示すように、骨材を粗粒、中粒、

細粒と分級し、それらを粗い粒から順に加振充

填し、て高充填化し、その後、結合材としてエポ

キシ樹脂を含浸してコンポジットを構成する方

法を用いる。

A<JJ,,g•t• l A99’0•I • II 
，中0.IO 

•本開発の新索材は、型の転写性か良く、精

度の良い型を用意すれば、結合材硬化後の

機械加工が不要である。

•製作方法が容易で、設備背が安価であるた

め、製品コンポジットの価格も安価である。

•これらの特徴を持つ、本開発のコンポジッ

トの社会的存在意義は大きいと考える。

概要

最近、工業製品に対して多機能化・高品位化や

高信頼性が要求されており、それを実現化する

ためには、その構造材料として従来から使用さ

れてきた鋼、鋳鉄、アルミニウム合金だけでは不

十分であり、セラミックス、エンジニアリング

プラスチック、複合材料等の新索材が利用され

つつある。

一方、 CADを始めとして、 CAM、CAE、

CAT、FA、FMS、CIMなど、設計や加工への

コンピュータ利用技術が実用化され、社会的貢

献度が極めて高くなっている。とくにCAEにお

いては、最適計算法の開発が行われており、今

後、設計段階でこの手法を用いて最適な形状や

(a)骨材充てん率 60% (b)骨材充てん率 84% 大きさが計算されたり、さらにその延長線上に

●意義

A99(•gaI9 111 
ー•中901D

(C)骨材充てん率 94%

•製品の高品位化、高精度化、最適化のため

には、傾斜機能材料が必要不可欠である。

•本開発の新索材は、 lOtt程度の大型構造物

まで製作可能である。

は、最適な多機能製品を作るために必要な構造

体の物性値分布が計算可能になる。

しかし、現段階ではインテリジェントマテリ

アルやCMCなどの新索材においても、単純な

傾斜機能を有する材料や 2、3の異方性を有する

材料程度が実存するだけで、 CAEの最適設計法

によって計算されたバラエティに富んだ物性値

分布を持つ一体構造物を提供する新索材は実存

しない。

そこで、本研究では、田辺らが開発した精密

機械構造用セラミックスレジンコンクリートの

製作方法を応用して、三次元方向に傾斜機能特

性を有する構造用新材料の開発を行なう。具体

的には、①ヤング率、密度、熱伝導率、比熱、
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線膨張率に関して、その所望の特性値を得るた

めに必要な構成材料と重量比を計算するプログ

ラムをC言語で作成し、その実験値と計算値の

比較を行い、このプログラムの総合評価を行う。

②製作方法としては、精密機械構造用セラミッ

クスレジンコンクリートの製作の際の骨材充填

法を利用して、まず、液体含浸仮固定法による

一次元傾斜機能化を行い、次に、フリージング

仮固定法による三次元傾斜機能化を行なって、

最後に、結合材を含浸させてレジンコンポジッ

トを製作する。その過程を通して、製作方法の

確立を行なう。さらに、その実用化技術を確立

するために、一次元傾斜機能化と三次元傾斜機

能化の際に必要な冷却特性・解凍特性・乾燥特

性の検討も行なう。③3点曲げ試験による境界

面強度の評価として、曲げ強度が大きく異なる

2種類のレジンコンポジットを一次元方向に並

べた試験片に対して、境界而を荷重点にした 3

点曲げ試験を行ない、そのときの曲げ強度と破

断面の観察をとおして、本材料の境界面強度を

評価する。

その結論をまとめると以下のとおりである。

(1)ヤング率、密度、熱伝導率、比熱、線膨張

率に関して、その所望の特性値を得るため

に必要な構成材料と重量比を計算するプロ

グラムをC言語で作成し、その実験値と計算

値の比較を行なった結果、本計算精度は密

度5%、ヤング率15%、熱伝導率20%、比

熱 6%、線膨張率 6％であり、 CAEの最適

設計法によって計算されたバラエティに富

んだ物性値分布を持つ一体構造物を製作す

る際に必要な構成材料と重．量比を計算する

ために利用が可能であると考えられる。

(2)製造方法に関して、精密機械構造用セラミ

ックスレジンコンクリートの製作の際の骨

材充壌法を利用して、まず、液体含浸仮固

定法による一次元傾斜機能化を行い、次に、

フリージング仮固定法による三次元傾斜機

能化を行なって、最後に、結合材を含浸さ

せてメタル・セラミックス・レジンコンポ

ジットを製作できた。その過程を通して、

製作方法の確立を行なった。さらに、その

実用化技術を確立するために、一次元傾斜

機能化と三次元傾斜機能化の際に必要な冷

却特性・解凍特性・乾燥特性を明らかにし

た。

(3) 3点血げ試験による境界而強度の評価にお

いて、特性値の奥なる物体の境界面におけ

る強度の評価を行なった結果、アルミナ骨

材94％と鋼骨材94％のA/M試験片の曲げ

強度43.3MPaは、アルミナ骨材94％のみの

A試験片の曲げ強度66.0MPaと鋼骨材94%

のみのM試験片の曲げ強度25.5MPaのちょ

うど中間値を示している。また、アルミナ

骨材94％と鋼骨材94％のAIM試験片の境

界面の曲げ強度は、接着で製作したBO試

験片の接着面の曲げ強度の約2倍以上向上

していた。

(4)本開発のトータル・マニュファクチャリン

グ・システムは、高品位・多機能な工業製

品を製作するため、バラエティに富んだ物

性値分布を持つ一体構造物を提供すること

が可能であると考えられる。

今後の研究の見通し

本材料の工業的な機能性評価を行う。具体的

には、 60mmx 60mm x 60mm程度のメタル・セ

ラミックス・レジンコンポジット27個から構成

される180mmx 180mm x 180mmの三次元傾斜

機能特性を有する一体構造物を製作し、簡単な

熱的特性の評価と動的特性の評価を行ない、エ

業製品の多機能化・高品化に対する本材料の有

効性を評価する。
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エアロゾル微粒子の帯電現象を利用した

質量流量のオンライン計測法に関する研究

On-line Measurement of Powder Flow Rate Based on Static 

Electrification of Aerosol Particles 

93120 

代表研究者京都大学工学部化学工学教室助手松坂修二 ShujiMatsusaka 

共同研究者京都大学工学部化学工学教室教授増 田 弘 昭 HiroakiMasuda 

On-line measurement in gas-solids pipe flow was studied both theoretically 

and experimentally. The measurement is based on the amount of impact 

charge per unit time, namely, the current generated when particles are 

flowing through a pipe. In the new system, two detecting pipes made of dif・

ferent materials are installed in series, and the solution of the system-equa-

tions for the two generated currents brings about both the powder flow rate 

and the electric charge of particles simultaneously. The method is successfully 

applied in eliminating the initial charge effect which has been often pointed 

out. A characteristic value of electrification (particle charge per unit mass 

where effective contact-potential difference becomes zero) is the important 

factor in the computer treatment of the currents. The air velocity dependence 

of the characteristic value was experimentally clarified and the accuracy of 

the measurement was also evaluated. It was found that the accuracy became 

higher with increasing the difference in the characteristic values between the 

two detecting pipes. 

研究目的

粉体（エアロゾル）プロセスにおける粒子の質

量流羅計測は、プロセス制御を行う上で特に重

要である。粉体の供給部と排出部の管理だけで

はプロセス中の運転状態を把握することはでき

ないため、プロセスライン中での実用的な計測

法が望まれる。従米、エアロゾル粒子流羅のオ

ンライン計測法として、差圧法、静電気法、相

関法などが考案されてきたが、 ミクロンオーダ

ーの微粉体も対象範囲とした工業計測装置で広

い濃度範囲に適用できるものは少ない。エアロ

ゾル粒子の検出という意味ではレーザー式のダ

ストモニターの適用も考えられるが、多量の粉

体を対象とする工業計測には問題がある。

エアロゾル微粒子の管内移動に伴う粒子の帯

電現象を利用する静電気法は、原理が簡単で、

応答性がよく、流れを全く阻害しないため、計

測法として最も適していると考えられるが、粒

子の初期帯電の影響や材質によって帯電特性が

変化するという欠点が指摘されてきた。本研究

では、これらの欠点を克服できる新規計測法に

ついて検討し、メンテナンスフリーで実用的な

計測装置の開発を目指す。本法の基本検討結果

はAdvancedPowder Technol. Vol. 5, No. 3 

p. 241-254 (1994)で報告しており、実用化に向
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けての第ニステ，Jプとして、梢電現象に及ばす

空気流速の影聘について検討し、質醤流鼠およ

び粒子帯電量の計測精度の評価を行う。

「概要

1，はじめに

粉体（エアロゾル）プロセスの自動化には、粉

体投入贔や回収量の管理だけでは不十分であり、

粉体流鼠のオンライン計測が必要であるさエア

ロゾル微粒子の管内移動に伴う粒子の帯電現象

を利用する静電気法は、原理が簡単で、応答性

がよく、流れを阻害しないため、最も適した計

測法と考えられるが、粒子の初期帯電の影響や

材質によって帯電特性が変化するという欠点が

指摘されてきた。これらの解決策として、静電

気特性の製なる材質の検出管を 2本直列に配置

し、各発生電流の値を自動演算処理する方法を

した。その結果、粒子流量だけでなく帯霞

量も同時に計測できることか確認された。

ここでは、管内固気二相流の帯電現象に及ぽ

す流速の影響について検討し、粉体質鼠流量お

よび粒子帯電量の計測精度を評価した結果の概

要について報告する。

2．計測原理

低濃度固気二相流の検出管内における電荷移

動は次式で表せる。

•第 1 検出管

ム＝必(¾,).+柘．．．，．．．．． 9 9 9,....,.,.,  •(1) 
訊＼，砂 0

•第 2 検出管

輩＝a1 （土）,+b,......................・・(2)
ここで、 1は発生電流、 WPは粉体の質量流

量、q/加は単位質盤あたりの電荷である。

（¾,)ー（¾,)□岱…···• 9,..,..9  9 9 9・(3)

Eqs. (I)~(3)を用いると、［外および(q/n和）。

は次のように表せる。

W.,=cl,+dli ・・・・・・・・・・・... ・............. (4) 

（*¥=覧―+l!J:.....................(5) 
Eqs.(4)、(5)の係数は、 Eqs.(l)~(3〉から導かれ

る。ただし、 2 本の検出管の帯電特性値•-b/a

しいときには成立しない。

3.実験方法

フライアッシュ（質量．中位径3.4μm)をエジェ

タクで分散して固気二相流とし、 2本の直列検

出管（内径6mm、長さ70mmのニッケル管と

化チタン管）に導いた。それぞれの検出管から

発生する電流を検流計で測定し、パソコンで演

算処理を行った。

4．実験結果および考察

4.1粒子の帯電特性に及ぼす流速の影響

ニソケル検出管およぴ窒化チタン検出管を用

いたとき、 Eq.(1)あるいは政l、(2}て示したよう

に、単位質量流量あたりの発生電流I/W,は、

単位質鼠あたり(I)粒子の初期電荷q/叫に対し

て線形で表されることが確認された。ただし、

静電気特性によって決まると考えられる幣電特

性値（発生霜流がゼロになるときの単位質景あ

りの帯電量→b/a)が流速に大きく依存すると

いう極めて興昧深い結果が得られた。

二つの検出管の帯電特性値b/aは、空気流速

が10m•S-1以下のとき、いずれの検出管におい

てもほぼゼロであるが、流速の増加にともなっ

てマイナス側に大きく変化した。本計測法では、

一つの盟電特性値が嬰なることが必須条件であ

るため、空気流辿がlOm•s― 1 以下では計測はで

きないC ところで、本実験では中位径が3.4,um

の徴粉体を用いており、低流速では粒子沈着の

影響を無視することはできない。沈着撮は、約

10m・s―1を境にして、それ以下では滅少にとも
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って急激に増加することが分かった。この状態

では、気流中の粒子は検出管と衝突するのでは

なく、粒子沈着層と衝突することになり、 lOm・

S-1以下のときいずれの検出管においても一b/a 

がゼロになったと考えられる。

一方、 30~40m・s~1の高流速域では沈着粒子

の面積占有率が3％以下であるが、流速が高く

なるほど帯電特性値—b/aはマイナス側に大きく

変化する傾向にある。これは、移動粒子が壁而

に衝突するとき、衝突部位の静電気特性が瞬間

的に変化することが原因として考えられる。な

お、高流速で実験した後で再び低流速にすると、

-bl aは元の値に戻ることを繰り返し実験によっ

て確認した。

4.2粉体の質量流量および帯電量の計測

lOm・s―1以下では、二つの検出管の帯電特性

値がともにゼロであるため、意味のある計測値

を求めることはできなかったが、 20、30、40m・

S-1では粉体の質量流量計測値は実測値とはほ｀一

致することが分かった。また、粒子帯電量につ

いても同様の結果が得られた。

さて、本計測システムでは、二つの検出管か

ら発生する電流を測定しており、誤差の変因と

しては発生電流のみを考えればよい。ただし、

二つの帯電特性値ーb/aの差が計測精度に大き

くかかわっており、楷電特性値の流速依存性を

考應しなければならない。計測誤差を小さくす

るためには、二つの帯電特性値の差を大きくす

ることが有効であり、本実験では流速の増加に

ともなって帯電特性値の差が大きくなることか

ら、高流速であるほど精度が高くなり、30m・s~1

以上では粉体流最計測の相対誤差はほぼ10％以

内であった。

5. おわりに

ミクロンオーダーの微粉体を用いて、管内固

気二相流の喘電現象に及ぼす流速の影響につい

て検討するとともに、静電気現象を基礎とする

粉体質量流量および粒子帯電量のオンライン計

測法の精度について評価を行った結果、以下の

結論が得られた。

(1)帯電特性値（有効接触電位差がゼロになる

ときの単位質量あたりの帯電最）は、粒子

と壁の材質で決まる固有値と考えられてい

たが、流速に依存することがわかった。こ

れは、以下の(2)、(3)が原因と考えられる。

(2)流速が低下して粒子沈着層が形成されると、

管内を浮遊移動する粒子は壁と衝突するの

ではなく、粒子沈着層と衝突するため、固

有の接触電位差はなくなり、粒子が帯電し

ていない限り電荷の移動は起こらなくなる。

(3)高流速で粒子が壁に衝突すると、衝突部位

の静電気特性が一時的に変化して流速依存

性が生じる。

(4) 2本の検出管の帯電特性値の差が大きくな

るにしたがって、粉体質量流量および粒子

幣電最の計測精度が高くなることを理論的

および実験的に示した。

今後の研究の見通し

本研究では、計測精度に及ぼす平均流速の影

響について評価することができた。ここでは、

低濃度領域（混合比0.0007~0.006)で実験を行

ったが、次のステップでは混合比を10程度まで

増加させ、本計測法の適用範囲の上限について

明らかにしていく予定である。現在、混合比0.1

までの予備実験に着手しているが、満足できる

結果が得られている。

また、静電粉体塗装やセメントの岩盤注入な

どのように10～数10ミクロン程度の粉体のオン

ライン計測法の確立が強く望まれており、高分

子粉体や多成分系粉体についても研究を進めて

いく予定である。

なお、本研究は実用的な計測法の開発という

明確な目的を有しているが、それだけに止まら
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固気混相冷却方式による核融合動力炉に関する研究
（固気混相媒体の最大除熱能力の検証およびエロージョン数値予測法の確立）

Investigations on Gas-Solid Suspension Cooled Fusion Power Reactor, 

Attainable Heat Transfer Coefficient of the Suspension and Numerical 

Prediction of the Erosion Rate 

93122 

代表研究者九州大学総合理工学研究科教授清 水 昭比古 AkihikoShimizu 

共同研究者九州大学総合理工学研究科助手横峯健彦 TatehikoY okomine 

In the nuclear engineering field, an innovative concept of gas-solid suspen-

sion cooled fusion power reactor is now being examined. Its motive is to 

improve several drawbacks of the pure gaseous coolant while keeping its 

favorable features against other coolants. However, several problems require 

further R & D to judge its possibility. Of these, the present investigation laid 

its focus on two subjects; (1) experimental verification of the heat transfer 

characteristics of the gas-solid suspension impinging jet and, (2) establishment 

of numerical prediction method of wall erosion dne to particle impacts that 

occurs on suspension flow ducts. 

The first one is related to the divertor cooling. Its heat flux is considered 

to reach several MW  /m'in typical gas-cooled reactors so that the following 

criteria was fixed as a tentative aim of the study. "Can the heat flux of 

SMW/m'be removed with temperature difference of 400K? ". 

The experimental results show that it is certainly possible. Namely, the 

heat transfer coefficient of 20,000 W /!ザKcan be realized by use of an im-

pinging jet of Re=lO'and solid loading ratio=7, which has paved the way 

for future progress. 

Meanwhile, an attempt was made to numerically reproduce the observed 

erosion rate on the wall surfaces of square cross-sectioned L-type channel in 

which air-glass suspension flows. In the first place, the fundamental erosion 

process was examined by use of a specially designed apparatus. After com-

pleting the semitheoretical expressions for the erosion rate, an attempt was 

made to reproduce the measured erosion rate by use of k-c turbulence model 

as tracing Lagrangean trajectories of numerous particles. Predicted erosion 

rate was found to be in excellent agreement with the experimental data so 

that the effectiveness of the present numerical method was almost confirmed. 
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I 

多くの核融合炉工学研究者が、安全性の点か

ら核融合動力炉はヘリウムガス冷却方式に帰着

するだろうと考えているか、その熱流速が数

MW/m2～数lOMW/m勺こ逹するダイパータ板

第一壁などのいわゆるプラズマ対固機器の冷却

は単相ガスでは不可能で、別途何らかの冷却技

術を開発する必要がある。申請者らはこれまで

の一辿の研究成果に基いて、これらプラズマ対

向機器を高ローディング比の固気混相衝突噴流

でスポット的に冷却することを考え、これを中

心とした「固気混相冷却方式による核融合動力

炉」を提案している。固気混相流がこれら高熱

流速体系の冷却材たり得るのは、①粒子添加に

よって加圧なしに媒体の熱容量を増加できる、

②浮遊粒子による乱流構造変化を通じて対流伝

熱を改善できる、③高温韻域で浮遊粒子が熱ふ

＜射の吸収射出体の役割を果たす、などの特徴

による。①による圧）］条件の緩和は高温と重照

射にII西される構造材の選択肢を拡大する。②は

非直線状伝熱管で顕習に現れ、プランケット冷

却に好都合であふ構想でダイパータ冷却に擬

せられる衝突噴流は非直線流路の典型である。

さらにヘリウムは単原ー［分子でふく射伝熱モー

ドを持たないので、③のふく射の積極利用によ

る高温伝熱の改善は極めて魅力的である。この

際、浮遊粒子サイズと分散密度を調整して最適

のふく射物性値を設定できる。総じて固気混相

媒体冷却方式はガス冷却方式の利点を保持しつ

つその欠点を補うものである 3

しかし、この構想の実現のためには、粒子取

り扱い技術を中心に多くの課題があることくに、

①熱流束が最高になると予想されるダイバータ

板の除熱性能の実証、②管路・伝熱面のエロー

ジョンの予測と対策、およぴ③熟泳動による熱

交換器側での粒子付着現象の把握、の 3点が鍵

となる。本研究は①に関して、初期段階でアセ

チレンガスバーナーを、次段階でプラズマガン

を加熱源に用いた衝突噴流伝熱実験と数値解析

を行いその伝熱流動特性を明らかにする

②に関して、エロージョン克服のための第一段

階として管路伝熟面に生ずるエロージョンの数

値予測法を確立する。これらは、本構想の実現

可能性を判断する上で基本的な情報となる。尚、

熱泳動に関しては今回の直接の対象とはしない。

米国では、核融合動力炉計回 (ARIES、1989

～）で固気混相流冷却方式が検討されたが、上

3点に関する情報欠如のために直前で採用が

見送られた経緯があるや一方、国内では日本原

子）J研究所が巡めている核融合動力炉概念設計

計画 (SSTR-2,1990-)で固気混相冷却方式が

検討されており、本研究の成果が期待されてい

る。

一般に、粉体輸送であれ触媒反応装置であれ

既存の設備・装岡に固気混相流が現れるときは、

例外なく輪送される粉粒体そのものがその装置

の目的物質であり、固気混相流に係わる諸間題

は目的物質なるがゆえに安定、安全な流れを作

る立湯からは断然歓迎されない粉体を流れに加

える必要性から生じる。これに対して、本研究

にいう固気混相流利用は、熱流動媒体としての

好ましい性質を獲得するために、普通は歓迎さ

れない粉粒体をむしろ積極的にi流れに混入する、

という点で全く異なるスタンスに悲づいており、

未来へ向かって固気混相流利用の新たな道を拓

くものと位置づけることができるc

目的欄に述べたとおり本研究は固気混相冷

却方式による核紬合動力炉実現の成否を握るい

くつかの課題のうち、①ダイバータ冷却への適

用が考えられる固気混相衝突噴流の伝熱性能と

くに到逹可能最大熱伝逹係数を実測すること、
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および②浮遊粒子群による管路伝熱面のエロー

ジョンの数値予測法の確立、のふたつを直接の

目的とする。以下それぞれの成果を概観する。

核融合炉ダイバータの熱流束が実際どれくら

いになるか現時点で実は確定していない。水冷

却方式の採用がほぼ決まっている ITER(Inter-

national Thermonuclear Experunental Reactor) 

では15~30MW/mだいう議論の中心になって

いる。これはガス冷却では絶望的な値である。

しかし、周知のように水冷却では高々30％程度

の熱効率を得るの150気圧もの加圧を要するが、

すべての構造材料が14MeV高エネルギー中性

子の強烈な照射を受けて脆化する核融合炉内で

この高い圧力は致命的で、多くの研究者がITER

の延長上に動力炉はないと予想する所以である。

そこでガス冷却方式の登場となるが、ガス冷却

方式ではプラズマの体積あたりの発熱密度を抑

制することでダイバータ熱流束もlOMW／吋程

度とされている。これでも厳しい1直なので、ガ

スダイバータなるものを採用してその熱流束を

5~8MW/m2に下げるという可能性に期待して

いる。そこで、その8MW/m2を400℃の噴流で冷

却しダイバータ板の温度を800℃に抑制すると

すれば必要な熱伝達率の値は2X104W/m2Kで

ある。ただし熱流束は、プラズマ閉じこめ磁場

のヌルポイントを通過する磁力線が板を横切る

点（ストライキング点）周辺の比較的狭い領域に

集中しているので、この熱伝達係数の値もいわ

ゆる局所値でよい。この視点で成果1（詳細省略

；発表論文2)参照）に示す実験結果を見ると最大

熱伝達率はレイノルズ数約10万、ローディング

比4.48の場合に1.5X10'W/m沢で目標に達して

いない。しかし、結果を外抑するとローディン

グ比6~7前後で目標値に達しそうである。この

値は既存の混相流利用分野ではそれほど高い値

ではなく、 ‘'400℃の温度差で8メガ”という除

熱性能は十分達成可能であるとの結論を得た。

なお、実験でこれ以上のローディング比を実現

できなかったのは粒子供給機の限界ではなく実

験ループ上昇管に発生した激しい流力振動の結

果であり、高濃度輸送管の管路系設計の経験不

足を痛感した。

なおこの実験結果を、 12月に米国サンディエ

ゴ市でひらかれた核融合動力炉に関する H米ワ

ークショップの席で紹介したところ、とくに上

述の熱伝達率がほは大気圧下の実験で得られた

ことに注目が集まり、 ARIES計画以来中断し

ている米国の固気混相冷却方式核融合動力炉の

研究が再開されるのではないかとの感触をもっ

た。

次にエロージョンの数値予測に関する成果に

就いて述べる。研究は最終的にエロージョンの

克服を目的とし、その手段は材料に関する部分

と流体力学に関する部分とに大別される。本研

究は主として後者に属し一部前者を含む。エロ

ージョンの数値予測は、①壁のエロージョン率

に対する 1個の粒子衝突の寄与（エロージョン

索過程）が、問題となる壁と浮遊粒子の材料・

性状の組に対して、その衝突状態を規定するパ

ラメータ群を用いて定式化されておれば、②流

れ場の中での粒子運動、従って衝突の状態を的

確に予想する、ことで可能となると考えられる。

本研究はこの手順を正確に辿った。

まずガラス粒子と銅の試験片に対するエロー

ジョン索過程の定量化を行った。エロージョン

率を衝突パラメータで定最化する既存の経験式

を慎重に吟味して最終的にFinnieとBitterの半

理論式を採用し、その中に現われる経験常数を

実験により定めた。実験装置は真空中の回転円

盤から射出される粒子が、円盤の周囲に配置さ

れた 8個の試験片に衝突するもので、極めて正

確な衝突パラメータの特定ができる。これによ

り、エロージョン潜伏期の存在の確認、切削摩

耗と変形摩耗の特徴、衝突速度、角度などに対
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るエロージョン率の変化を正確に求めること

ができた。

これに引き続き、長方形断面を有する直角エ

ルポ内のエロージョン予測を行った。流れ場の

計算を k全乱流モデルを用いて行い、その中を

運動する多数の試行粒子の軌跡をラグランジ法

と確率的手法で追跡し、壁における粒子の不規

則反発の効果も考慮にいれた。各試行粒子が梱

と衝突する度に前述の定量化実験で求めた半珂

論式によるエロージョン評価を行った。最後に、

計算体系に対応する流路でのエロージョン測定

を行って数値計算結果と比較した。最終結果は

成果 2（詳釧省略；発表論文1)参照）の Fig.8に

あふ数値計箪による予測値と実験によるエロ

ージョン率の測定値は非常によく

この成果を英国ケンプリッジ大学で行われた

8ih I汎ternatio松alConfe冗叙ce

している。

on Erosion by 

L加idand Solid Im畑tにおいて発表したと

ころ好評を得、論文はこの分野で最も権威のあ

る学術誌 Wearへの投稿を推菌され掲載が決定

5

3

 

3
 

5

5

5

 

2

ー

。

(
5
E
)
s
s1,1AJ 
p
e
p
oJ
山

Deformation Wear 

2
 

ー

。 #2 #6 

［回 Exper im•n tal □ S10chastic 
... -

巨IDelerminls¥lc 

(b) 

3

5

5

1

5

 

2

ー

。

(
6
E
)
s
s
e
v-i 
p
a
p
oぶlJJ

2
 

・-Deformalion Wear 

Cutting Wear 

。 町□ rimen!al 

119 

□ S9ocha$lic 

；．．．｝ ；・t::::ペ

#11 

Dete二三□
(a) 

Fig.8 Erosion Distributions 

-62 



Hosokawa Powder Technology Foundation 

している。成果 2はその草稿である。

今後の研究の見通し

固気混相冷却方式による核融合動力炉構想の

可能性を左右する当而の課題として、 (1)ダイバ

ータ部冷却用固気混相衝突噴流の達成可能熱伝

達率の実証、 (2)エロージョン現象の予想と克服、

(3)熱泳動による熱交換器サイドの粒子付許現象、

の3点を設定し、本研究はこの内(1)、(2)を直接

の対象とした。 (1)で得られた熱伝逹係数(15000

MW/m2k)は、それがほぼ大気圧下の実験で得

られたものであるだけに、構想の将米に明るい

見通しを与えた。本構想をより現実的なものと

するためには次のような点が明らかにされるべ

きである。

1)得られた熱伝達率は衝突噴流の淀み点近傍

の限られた領域に対するものである。如何

に問題となる領域が狭いとはいえダイバー

タの高熱流束域は有限輻（実機で約10cm程

度）を持つ。従って実際は、 2次元スロッ

トノズルか円形ノズル群を採用して高性能

除熱領域を拡張する必要があり、そのため

の最適幾何形状等を求める必要がある。

2) 設計サイドからは壁一噴流間の伝熱を包含

する総括熱伝達性能が求められる。これは、

構築すべきエネルギー変換系と密接な関係

があるので、研究のスタンスをより総合的

なシステム研究へ移行させる必要がある。

次に(2)のエロージョンに関して、本研究の成

果によりエロージョン率の予測が可能となり、

種々の材料の組み合わせ毎に炉内各コンポーネ

ントのおおよその寿命評価が可能となった。こ

れを受けて次段階では、現今の 2つの粒子候補

材料、すなわちグラファイトと炭化珪索（いず

れも高い耐放射化特性を持つ）について実機で

の適用可能性をさまざまな観点から検証する作

業にはいる。

(3)の熱泳動に就いては直接本研究では取り扱

わなかったが、既存の熱泳動表示式は温度勾配

を有する静止流体中の粒子の熱泳動力に限られ

ていて、乱流状態にある実際の熱交換器の伝熱

面の粒子付着量などの予測に無力であること、

が最大の問題である。これについて実証的な研

究を行う。

発表論文

1) S. Sato, A. Shimizu and T. Y okomine, 

"Numerical Prediction of Erosion for Suspension 

Flow Duct," Wear, in printing. 

(1995年6月号掲載予定）

2) A. Shimizu, T. Yokomine, S. Hasegawa, T. Kunugi 

and Y. Seki. 

"Impinging Jet Heat Transfer Enhancement of 

Dense Gas-Solid Suspension Flow" Proceeding 

of 4th ASME/JSME Thermal Engineering Joint 

Conference, in printing. (1995年3月刊行）
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混相冷却方式に関する諸問題）”、日本原子力学会1994
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Flow Duct" 8th International Conference on 
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Phase Flow Cooled Nuclear Fusion Reactor. 
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天然多糖の微粉砕化と機能付与に関する研究

Fine Pulverization and Functionalization of Natural Polysaccharides 

93124 

代表研究者鳥取大学工学部教授重 政 好 サム Y oshihiro Shigemasa 

共同研究者鳥取大学農学部助教授南 郎 SaburoMinami 

鳥取大学農学部助手 岡 本 芳 晴 Yoshiharu Okamoto 

鳥取大学工学部助教授斎 本 博 之HiroyukiSaimoto 

鳥取大学工学部助教授指 輪 仁 之 HitoshiSashiwa 

Chitin is widely distributed in nature as the skeletal material of crustaceans, 

squid pen, insects, and the cell wall of fungi. Chitin is classified mainly by 

the crystalline structure to a-chitin (existed in crab and shrimp shell), /3-

chitin (existed in squid pen), and y-chitin (existed in stomach cuticle of 

squid). The crystalline structures of_ chitins from squid pen and crab or shrimp 

shell used in this study were indentified as /3-chitin and a-chitin, respectively, 

by comparing the X-ray spectra with those in literatures. Furthermore, the 

crystallinity of chitin decreased and became noncrystalline by pulverizing 

chitin into fine powder. In the same range of chitin particle size, the crys-

tallinity decreased in the order of the chitin from shrimp shell, crad shell 

and squid pen. 

Both chitin and chitosan are biological materials and these fibers have 

excellent biocompatibility, it is expected that composite materials made of 

chitin and chitosan are favorable for use as a wound face protective agent, 

wound healing promoting agent or wound cavity filling agent. In this study, 

we report the effect of grain size of chitin and chitosan on the chemilumin-

escence response of polymorphonuclear neutrophilis cells (PMN cells). The 

optimum grain size of chitin and chitosan fine powder was about 5μm on 

the chemiluminescence response of PMN cells. 

The reactions, such as phosphorization, dihydroxypropylation, carboxyme-

thylation, and aminoethylation of chitin and chitosan, were accelerated by 

pulverizarion. 

「拒死目的

キチンは構成単位2ーアセトアミドー2ーデオキシ

-Dーグルコピラノースの{J-(1→4)グリコシド結

合による多糖であり、バクテリアの細胞壁、カ

二、エビ等の甲殻類、昆虫の骨格物質として天

然に多く存在し、そのI!見アセチル化物であるキ

トサンとともに最後のバイオマスとして注目を

集めている。植物の構造因子としてのセルロー

スについては人類の歴史とともに衣、食、住あ

るいは情報伝達索材としてセルロースの有する

特性が充分に引き出されてきたが、キチン、キ
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トサンについてはカニ殻、エビ殻の廃棄物とし

て環境問題からその有効利用の必要性が認識さ

れ、今日に至っている。生物体のもう一方の構

造因子であるキチンについてはセルロースとは

異なった特性から多くの実用化への可能性が提

案、示唆されてきたにもかかわらず、キチン、

キトサンは凝集剤、肥料等として利用されてい

たにすぎず、新しい付加価値を有した利用法の

具体化が切望され、近年、キチンの代表的な特

性である生体内分解性や生体適合性の医療材料、

限薬品などへの利用が注目されてきた。その結

果、キチン創傷被覆保護材、動物用医療用具の

キトサン綿、キチンスポンジ或いはキチンーポ

リエステル系繊維不織布複合体が市場に出され

たa キチン、キトサンの開発の迪展を妨げてい

る重要な因子として、キチン、キトサンが通常

の溶媒に難溶であることが挙げられる。そのプ

レークスルーの手段として我々は粉体技術の応

用をとりあげ、キチン、キトサンの粒度等の粉

体特性と化学反応性、生物活性との関係を明ら

かにすることを目的とした。

1 塁要

新規梃用材料の開発のためには、キチン、キ

トサンによる生体細胞の活性化等に関する基礎

的知見か必要となる。しかし、キチン、キトサ

ンは水不溶性であるため均ー系での評価が出米

ず、上記の生物活性の検討は限られてくる。そ

こで、キチン、キトサンを徽粒子化することに

より、より均ー系に近い状態の懸濁液を作製し、

血液中の多形核白血球の活性酸索産生能の活性

化について検討したところ、キチン、キトサン

は平均粒径5μmまでは粒径の小さいものの方

か細胞の化学発光能を増強した。

一方、キチン、キトサンに遥当な溶媒が無い

ことと新しい擬能の付与のため溶媒可溶性の誘

導体の合成法の開発が盛んに行われている。化

学反応におけるキチン、キトサンの粉砕効果を

検討し、キチン、キトサンのリン酸化、ジヒド

ロキシプロピル化、カルポキシエチル化、アミ

ノエチル化等の化学反応においても、キチン、

キトサンの徴粒子化による非結晶化或いは表面

積の増大がキチン、キトサンの反応性を高める

ことを明らかにした。

I 「ー後の研究の見通し

キチンは主にカニ、エビ等の甲殻類、イカの

甲、或は昆虫類の外皮骨格、歯類の細胞煎にも

存在する。キチンはその結晶構造の違いから≪

キチン（甲殻類、昆虫類の外皮骨格に存在）、9

キチン（イカの甲に存在）、及びyキチン（イカ

の胃袋の内層に存在）に分類される。本研究で

使用したエビ殻、カニ殻由来のキチンはa型、

イカ甲由米のキチンは9型の結品構造であるこ

とをX線スペクトルで確認した。また、微粉砕

処理によりキチンの結晶化度は小さく、非晶質

になることが明かとなった。また、微粉砕処理

した同じ程度の粒径で結晶化度を比較した場合、

カニ殻由来、エビ殻由来、イカ甲由来のキチン

の順で結晶化度が小さくなる傾向を示した。

J
 

粒径を制御することにより結晶化度、PMNの

活性酸索産牛能賦活効果をコントロールできる

ことが期待され、キチン、キトサンの持つ創傷

治癒効果等の性質を医用材料として更に精密化

された用途に応用できることが期待される。更

結晶化度、 PMNの活性酸素産生能賦活効

果と創傷治癒効果（生物活性）との関係あるいは

微粒子化キチン、キトサンが生体細胞にどのよ

うな活性を与えるかを明らかにしていくことに

より、新しい機能を有する糖鎖デバイスの開発

へと発展して行くであろう。また、難溶性多糖

の溶媒への膨潤、溶解方法のー・＾つとして微粉砕

化は園要なプロセスを担うことが予想される。
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目的

開催日

開催場所

申請者

参加者数

内容

Hosokawa Powder Technology Foundation 

第6回国際食品工学会議

92303 

食品工学の発展のために認識と研究手法の共有化を促進すること

平成 5年5月23日～平成 5年5月27日

日本コンベンションセンター（千葉県千葉市）

東京大学農学部農去化学名誉教授矢野俊正＊

476名（他に同伴者31名）

登録、ウェルカムレセプション (5月23B) 

開会式

基調講演

特別講演

1件

8件

一般研究日演発表 159件

一般研究ポスター発表 208件

バンケット

閉会式

(5月24日）

(5月26日）

(5月27日）

＊現職横浜国立大学工学部教授
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開催日

開催場所

申請者

目的

規模

Annual Report No. 2 1994 

第6回国際造粒シンポジウム
6th International Symposium on Agglomeration 

平成5年11月14-17日

名古屋国際会議場

93302 

粉体工学会参事（前会長）神保元—

鉄鋼、エネルギー朕薬品、セラミックス等の基幹産業に共通する

粒プロセスについて最新の研究成果を発表討諭し、その理論体系の

確立と新技術の開発を目的とする。

田内外の27学協会の協賛、参加国23ヵ国、参加者（登録者） 336人

（内・外国人92名）

成果の概要 概要の詳細については、粉体工学会誌 Vol.31No.7、p.517・522

(]994)参照されたい。
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コール酸ナトリウム等の界面活性剤存在下での

リポソーム粒子の状態

Integrity of Liposomes in the Presence of Sodium 

Cholate or Other Surfactants. 

92402 

アメリカ薬学会第7回年会

1992年11月19B 

発表学会名

発表年月日

発表者 岐阜薬科大学助教授竹内洋文

発表の概要

リポソーム粒子の状態がコール酸等の界面活

性剤の攻撃を受け、大きく変化することを明ら

かにした。その程度はリポソームを構成する脂

質の種類により大きく異なること、またリポソ

ームヘの荷電物質、コレステロールの添加量に

応じて安定性が向上することを定量的に評価し

た。

リポソームに内封された薬物は、 リポソーム

が完全に破壊されない状態でも漏出し得ること

を示した。このことは、 リポソームを薬物カプ

セルとして利用する場合、充分留意する必要が

ある。
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セリサイトの乾式化学的微粒子化促進法
Chemically Assisted Dry Comminution of Sericite 

93401 

発表学会名 第8回ヨーロッパ粉砕シンポジウム

開催場所 スウェーデン（ストックホルム）

発表年月日 平成6年5月17日（開催期間： 5月17日～19日）

発表者 物質工学工業技術研究所伊ヶ崎文和

［発表の概要 ::J I 発表学会の概要

粘土鉱物の一種であるセリサイトの粉砕に及 粉砕の基礎、モデル化、自生粉砕、ミル機種

ほす添加硝酸塩の影響について検討した。各種 毎の発表と各セクションに分かれており、全体

硝酸塩（硝酸リチウム、ナトリウム、カリウム のバランスもよかったが、メカノケミカル反応

およぴルピジウム）の違いについても検討した。 のセクションは東欧、ロシアからの参加予定者

硝酸塩添加セリサイト粉砕はセリサイト単独粉 がキャンセルで、発表1件と期待はずれであっ

砕と比較して特徴ある粉砕法であった。 た。発表に際してあるいは後でアーヘンエ科大

(Proceeding添付） のHoberg教授と討論できたことは意昧あること

あった。
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高速気流による壁面付着微粒子の除去

Removal of Particles Deposited on Solid Surface 

Using High-speed Air Jet 

93402 

発表学会名 Fourth International Aerosol Conference 

（第 4回 エアロゾル国際会議）

開催場所 University of California at Los Angeles, U,S.A. 

（カリフォルニア州立大学 ロサンゼルス校、米園）

発表年月日

発表者

1994年8月31El （会期： 1994年8月29日～1994年9月2El) 

京都大学工学部助手後藤邦彰

[発表の概要 二二］

現在、半導体産業や医薬品産業などをはじめ

多くの分野において、微粒子状物質などによる

製品の汚染を防止するためにクリーン）レームが

利用されている。しかし、原材料に付着してい

た粒子あるいは生産装置自体や製造・組立時に

発生する摩耗粉などによる製品の汚染は避けら

れない。このようにして製造工程中に混入•発

生した徴粒子状物質は製品に対して様々な悪影

響を及ほし、製品歩留まりの低下の原因となる。

従って、いかに製造工程で発生する徴粒子を抑

えるか、また発生し付着した徴粒子をいかに取

り除くかが重要な問題となる。

付着した微粒子の除去に着目すると，現在ま

でに音波洗浄、拭き取り、エッチングなど多く

の除去法が提案されているが、これらを大別す

ると湿式法と乾式法に分けられる。湿式除去法

では一般に、濡れに弱い製品には使用できない、

乾燥工程が必要となる、また使用した洗浄液が

新たに汚染の原因となりうるといった間題があ

る。そこで、本研究では乾式で、 しかも除去装

置の構造が比較的簡単な高速気流（エアージニ

ット）による粒子除去法を取り上げ、その基礎

的な検討を行った。本発表では、その中で除去

-71 

操作における環境条件の一つである相対湿度が

除去効率に与える影薯に関して検討した結果を

報告した。以下にその概嬰を示す。

実験では、金属系表面3種類、高分子糸表面

4種類、ガラス表面の計8種類の材質を用い、

慣性衝突を利用して単分散ラテックス粒子（粒

径3、7μm)を付着させ、高速気流により除去を行

い、粒子の除去効率を測定した。高速気流噴射

時の相対温度は温度一定（約20℃)の下で気中の水

を変化させて調整した。この実験により

られた結果を以下にまとめて示す。

1.除去効率は除去時の湿度により変化し、あ

る湿度で最大値となる。すなわち、除去操

作に最遥な湿度が存在する。

2.除去効率が最大となる最適温度は、表面材

質に依存する。

この除去効率の湿度依存性を説明するために、

モデルを提案した。本実験では気流の操作条件

は一定であるので、気流による粒子分離力（除

去力）は一定である。よって、湿度による除去

率の変化は付着力の温度変化により起こったと

考えられる。そこで、モデルでは vander Waals 

と液架橋力を粒子一壁面間付着力と考え、その

湿度依存性を考慮した。

低湿度では液架橋は形成されないので、付着
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力はvander Waals力が支配的てあると考えら

れふしかし、従米の vander Waals力を表す

式では付着力の湿度による連続的な変化を記述

できないので、粒子および表面に吸着した水分

子層開さの変化による Hamaker定数の変化を

考應したモデルを提案した。吸着水分子層厚さ

は吸着等温線により相対湿度の関数として表す

ことができる。本モデルによる計算結果は低湿

度での除去率の変化と一致し、湿度による付着

カの連続的な変化を記述することができた。

一方、高温度では液架橋が形成されるので、

van der Waals :fJに加えて液架橋力を考慮する

必要がある。モデルでは、液架橋形状を Kelvin

式を用いて求め、液架橋力をLaplace-Youngの

により計算した。液架橋の表面張力を水の値

を用いて計算したところ、計算により得られた

除去効率は実験結果と全く一致しなかった。そ

こで、液膜厚さによる表面張力変化を考態し

ところ、実験結果とほぱ•一致する計算結果が得

られた。すなわち、液架橋力による付着力の計

算には液膜厚さによる表面張力変化を考慮する

必要があることがわかった。また、液膜が形成

される最低湿度が除去率が最大となる最適湿度

と一致し、 Kelvin式により液膜が形成される最

低湿度を計算すれば最適湿度が予測できること

も本計算によりわかった。

材質による最適湿度の変化に関しては、各材

質の特性を表す代表伯として表面の粗さ（表面

の曲率半径の逆数）を用いたところ、最適湿度

と相関のあることがわかった。そこで前述の結

果を基に表面粗さを考慮したKelvin式を用いて

液膜が形成される最低湿度を計籐したところ、

最適湿度の粗さによる変化をほぼ表すことがで

きた。すなわち、材質により異なる最適湿度は、

表面粗さを考慮したKelvin式を用いて液膜が形

成される最低湿度を計算することにより、ほぼ

予測できることがわかった。

I 発表学会の概要

本研究の発表学会は、 4年に1度行われるエア

ロゾル分野の国際会議であり、前回の京都での

会議に続いて第4回目となる。今回は、カリフ

ォルニア州立大学ロサンゼルス校 (UCLA)の

Sunset Villageにおいて行われた。会期は8/29

~9/2の5日間で、このうち初日はTutorials（初

心者向けの請義）に当てられ、発表は4日間、

ロ頭発表5会場、ポスターセッシ 3 ン3会場と

規模の大きな会議であった3 参考資料とし

ログラムのコビーを添付した。

I 

プログラムからも分かるように内容は多岐に

わたり、物理、化学、動力学といった基礎的研

究から、大気環境、計測、人体影響といった応

用分野まで輻広い内容の請演があっfふ私の研

究は前述のように電気・電子製造分野での間題

点の研究であるため、 Applicationin Micro-

electronicsのセッションで発表を行った。発表

時間が質疑応答を含めて15分と短かったので、

質問が途中で打ち切られるケースも多く、私の

研究発表に対しても質問を項いたが、時間内だ

けではなく、セッション後の休懸時間にも質間

を受けた。

この他、オプションとして UCLAのW e. 
Hinds教授および'S.K. Friedlander教授の研究

室見学会が8/31、15:ooより行われた。この見

学会には40名程度が参加し、参加者は2グルー

プに分けられ、それぞれの研究室を順次見学し

Friedlander教授の研究室では、 20名程度

の参加者がさらに 4グループに分けられ、 6名

のドクターコースの学生にそれぞれの研究内容

を紹介して項いた。少人数であり、時間的にも

余裕をもって見学できたため、質問もしやすく、

たいへん有意義な見学会であった。
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FeSi2熱電化合物のメカニカルアロイング
Mechanical Alloying of Thermoelectric FeSi, Compound 

93403 

発表学会名 International Symposium on Metastable, Mechanically Alloyed 

and N anocrystalline Materials 

開催場所 France • Grenoble 

発表年月日 1994年6月30日（開催期間： 1994年6月27日～ 7月1日）

発表者 豊橋技術科学大学助教授梅本 実

発表の概要

今回の発表はメカニカルアロイング(MA)の

特長の一つである結晶粒の微細化を利用して、

FeSi2熱電材料の性能の向上を日的としたもの

である。

FeSi,の作成にMAを応用することには 2つ

のメリットがある。一つは偏析のない均ーな材

料を短い工程で得られることである。 FeSi2を

溶解法で作成する際には共晶と包析反応を経る。

凝固の際の偏析を解消するためにインゴットを

微粉末に粉砕し長時間の均一化やB化を施す必

要がある。これに対してMA法では溶解を行わ

ないので凝固偏析がなく、従って均一化も不必

要である。このように FeSi,のような凝固時に

偏析を伴う系で低温でのみ安定な化合物の作成

においてはMA法は作成工程が短くでき、極め

て有効であることが示された。第 2のメリット

は結晶粒が微細化するので熱電特性が向上する

ことである。熱発鼈材料の特性は有効最大出力

peffと熱電変換効率加axで評価され、両者とも

高いことが望まれる。 FeSi2のような半導体で

は熱伝導はフォノンによる部分か全体の 3/4と

いわれている。フォノンは粒界によって散乱さ

れるので粒界が多くなるほどフォノンによる熱

伝導率は低下する。つまり結晶粒が微細化すれ

ば索子の熱伝導度が低下し、その結果、有効最

大出力および熱電変換効率が向上する。本研究

ではFeSi,にAlとMnをドープしたP型熱電材

料をMAにより作成し、従来材よりも熱電変換

効率が向上することを示した。以上のことは半

導体熱電材料一般に適用されることであり、MA

法は熱電特性の向上に有効な手段であることを

明らかにした。

発表学会の概要と訪問先での研究に関する情報

本国際会議は準安定相、メカニカルアロイン

グとナノ結晶材料に関するものであった。主な

トピックスとして、急冷凝固アモルファス合金

から作られたナノ結晶軟磁性、メカニカルや反

応ミルによって作られるナノ結晶合金やセラミ

ソクスの触媒、磁気、機械的特性および除冷に

より作製されたバルクアモルファス合金などが

含まれていた。

本国際会議はこれまで準安定相、メカニカル

アロイング、ナノクリスタルなどのテーマでグ

ルノープル(1990年）と京都(1991年）で開かれた

国際会議、およびヨーロッパで毎年開催されて

いるこの分野のワークショップを統合するとい

うねらいもあり、今恒lから名称を ISMANAM

と統一•することになった。今回の実行委員長は

フランス国立研究所の Yavariさんである。会

議の期間は 5日間で、グルノープル市の中心部

にある観光会館を会場として、約200名が参加
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した。発表は Keynote14, invited 17，一般購演

59、ポスター 74、合計164件であった。フラン

ス、 ドイツ、イギリス、イタリア、アメリカ、

ポルトガル、 H本、ロシア、韓国、オーストラ

リア、カナダなど多くの主だった国の研究者が

参加し、奥味ある発表とそれに対する熱心な

討論が行われ、極めて有意義であった。次回は

1995年7月、カナダのケベックで開催されるこ

とになった。会議の後、英国ケンプリッジ大学

を訪問し、鉄鋼材料と落下中凝固の研究に関す

る情報を収集した。

-74 -



Hosokat似 P血 derTechnology Foundation 

非晶質合金粉末をホットプレスすることにより

作成したナノ結晶Fe86Zr7BぶU1 軟磁性コアの作製
N anocrystalline F e86 Zr7凡Cu,Soft亭magneticCores 
Produced by Hot-pressing Amorphous Powder 

93404 

発表学会名 1994 Powder Metallurgy World Congress & Ex出bition

(1994粉未冶金国際会議）

開催場所 （フランス、パリ、 CNIT国際貿易センター）

発表年月日 1994年6月9日（開催期間： 1994年6月6日～10日）

発表者 東北大学金属材料研究所助手河村能人

I 発表の概要

Fe基非晶質合金は、優れた軟磁気特性と高い

飽和磁束密度を有していることから、実用化も

進んでいる。しかしながら、得られる形状は、

薄体、粉末、細線に限られる。この軟磁性粉末

を固化成形することにより、 3次元の磁路を

持った複雑形状のコアの作製が可能になる。 Fe

基非晶質合金の結晶化温度が融点の約半分の低

温であり、また、この非晶質合合は室温近傍で

は約3GPaを越える極めて高い強度を保有して

いるために、その高密度成形体は、爆発成形法、

銃衝撃法、静的超高圧成形法、押出し成形法な

どの特殊な方法に制限されると共に、その固化

成形条件も限られている。最近、非晶質相の結

晶化により得たナノ bee相において、 Fe基非晶

質合金よりも優れた軟磁気特性を有する Fe-B-

Si-Nb-CuおよびFe-(Zr,Hf, Nb)-B合金が見

いだされた。これらのナノ結晶合金も非晶質相

を出発にしなければならないため、得られる形

状は小形状のものに限られる。しかし、非晶質

相を保持したまま固化成形する場合に比べて、

約100K高い温度に加熱できることから、その

固化成形も容易になることが期待できる。

そこで、本研究では、高い飽和磁束密度と優
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れた軟磁気特性を有する蘭密度のナノ結晶成形

体を作製することを目的に、非晶質およびナノ

結晶Fe-Zr-B-Cu粉末の殿密化挙動を固化成形

法としてホットプレス法を用いて調べるととも

に、作製したナノ結晶軟磁性成形体の磁気特性

を調査した。

ナノ結晶粉末の固化成形では、相対密度94.5

％の低密度成形体しか作製できなかったが、非

晶質粉末の固化成形により、圧力 L5GPa、温度

853Kの条件で相対密度99.9％の高密度ナノ結晶

成形体が得られた夕また、非晶質Fe86Zr7恥Cu,

粉末の緻密化マップを作成した。相対密度99.9

％の高密度成形体を作製するためには、ナノ結

晶粉末からナノ結晶成形体を作製する場合には

4.5GPaの超高圧力が必要であるのに比べ、非

晶質粉末からナノ結晶成形体を直接作製する場

合にはl.5GPaの圧力で充分であった。一方、

非晶質粉末から非晶質相を保持した島密度成形

体を作製するには、 3.0GPaの超高圧が必嬰で

あった。固化成形時に非晶質相を結晶化させる

方法が、ナノ結晶成形体を作製する上で最も適

した方法である。非晶質粉末から作製した高密

度のナノ結晶Fe"Zr,B,Cu,成形体は、1.56Tの

高い飽和磁束密度と優れた飲磁気特性を有して

いた。その保持力は33A/mであり、周波数lkHz
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での実行透磁率は1300<Hm = 0.8A/m)であり、
周波数lOkHzでの鉄損は37W/kg(B。,=O.lT)

であった。

「百表学会の概要訪問先での研究に関する情報 I 

1994年6月6日から9日の4日間、 1994年粉末冶

金国際会議（1994Powder Metallurgy World 

Congress & Exhibition)がフランスのパリで、

European Powder Metallurgy Association 

(EPMA)とdeSociete Francaise Metallurgie 

et de Materiaux(1)主催によって開催されたe

この国際会議は、学術発表のある Technical

Program、 一般向けの講義を行う Education

Program、粉末に関する装置や粉末製品の屎

を行う ExhibitionProgramに分かれてい

る。この会議のメインである TechnicalProgram 

では、 40ヶ国以上から800名以上の参加があり、

29のSessionにわかれて、多方面に渡り活発な

討論が行われた。日本からの参加は60名であっ

た。籠者は磁性材料のSessionで発表を行った。

磁性材料のS認 sionでは、 11件のオーラル発表

と12件のポスターりも表があり、箪者はこのSession

で、ナノ結晶款磁性材料に関するオーラル発表

を行った。

この会議では、 6月10日に Post-Congress 

Technical Visitsが企画されていた。筆者はグ

ルノープル方面へのVisitに参加し、 CERMeP

(European Center for Powder Metallurgy)と

CEA (Atomic Energy Commis.sion)のCEREM

(Materials Studies and Research Center)を見

した。さらに、この会議の後、ナンシー大学

の金属材料研究所を訪問して、講泊を行うと共

に、粉末に関する研究を行っている研究杢を見

学し、情報の交換を行った．
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スラリー化粉体固化法による汎用断熱材の

開発に関する基礎研究

Preparation of Heat Insulators from Blastfurnace 

Slag through Cement Chemical Process 

93405 

発表学会名 International Conference of Ceramics Processing Science and 

Technology 

開催場所

発表年月日

発表者

(Friedrichshafen, Germany) 

1994年 9月12El （開催期間： 11日～14日）

山口大学工学部助教授池田 攻

発表の概要

スラリー化粉体固化法とは粉体をセメン 1、物

質と混合し、水を大撒に加えて攪伴することに

よりミルク状のスラリーを作り、それを型枠に

流し込み固化する方法である。固化の時間は添

加したセメント物賀の性質に依存する。現在、

半水セッコウー消石灰系のセメント物質を使用

しているが、速硬セメントなども適しているも

のと思われる。固化時間が30分前後と短く、ス

ラリーが沈降し固液分離が起こらない前に固化

するため、加えた水の量（水／固体比）に依存し

て固化物質の空隙率を制御することができる。

すなわち、粉体間の水が占める空間がほほ空隙

として残る。本法を導入することにより粉体を

固化し爾い材料から軽い材料まで作成できる。

空隙率が大きいため建築用汎用断熱材として適

当であると考えられる。また、建築用として用

いるためには対象粉体は次の条件を備えている

必要がある。

①大最にしかも廉価に入手可能であること。

②原料中に半分以上導入できること。

以上の条件を満足するものとして廃棄物が妥当

と考えられる。今回は製鉄所より大量に廃棄さ

れる高炉スラグを対象粉体とし、半水セッコウ

-i肖石灰系セメント物質を用いて断熱用の軽盤

材料を作成することを試みた。結果として、フ

ライアッシュや鉱山の浮選粘土を用いた場合よ

り、やや高い熱伝導率を得たが、反面、高い圧

縮強度を得た。熱伝導率をもっと低くする方法

について議論を加えた。

発表学会の概要

フリードリヒスハーフェンは南ドイツの観光

保養地ボーデン湖畔に位置し、対岸にスイスア

ルプスやオーストリアアルプスを眺める国境の

町である。会場のツェペリンハウスは飛行船の

発明で有名なツェペリンがこの町の出であるこ

とに関係している。 9月の当地方は天候不順で

時折小雨であったが、日本よりも雨粒が小さい

せいか、街を行く人はあまり傘をささないのが

印象的であった。湖面は国内便、国際便のフェ

リーボートが行き交い賑やかである。週末とも

なるとヨットの数が湖面に多く、 ドイツ人の豊

さを象徴しているようであった。観光地での学

会開催は良い点もあれば悪い点もある。良い点

としてはホテルなどのサーピスが良いこと、特

に観光船を借り切っての湖上ディナーパーティ

ーなどがあげられる。悪い点としては観光にで

かけている人が多く、会場に人影が少ないこと
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などであろう。参加総数は270名前後で、日本

の参加者は10％利度であったと思、われる。若い

研究者の参加も多く英語のハンディも徐々に解

消されつつあると思った。

諧演は 3会場で同時辿行形式で行なわれた。

A、B、C会場のような表示ではなく、ウーゴ・

エッケナー・ホール、アルフレッド・コルスマ

ン・ホール、ルードヴィヒ・デュル・ホールな

ど荘厳な名前で呼ばれ、歴史を感じさせる。小

生はいわゆるC会場を主に拝聴した。購派時間

は質問も入れて一人30分とゆったりしたもので

あったので、質間はかなり多く、内容のあるも

会場のツェッペリンハウスと参加者の群
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のであったと思う。 1日目の午前は金属含浸酸

化物の焼結で今流行のテクニックであるが、ポ

リュームのコントロールが課題のようであった。

午後はゾルーゲル法や気相法によるファイバー

の紡糸技術、特に新しい有楼金属原料の使用が

目立った。 2日目の午前は愈属粉のガス焼結で、

1日目と同様、空隙のコントロールおよび高発

熱が問題のようであった。午後も同様であった。

3日目の午前はファイバー材料のマトリックス

としてガラスを導入する研究が目を引いた。午

後はナノコンポシットやファイバーモノリス、

デンシフイケーションなど多様であった。

講演の 1コマとティーサービスの風景
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減圧プラズマ溶射で作製した Fe-C基合金の

高強度急冷凝固皮膜

Rapidly Solidified High Strength Deposits of Fe-C Base Alloys 

Produced by Low Pressure Plasma Spraying 

93406 

米国溶射会議

アメリカ合衆国・ポストン

発表学会名

開催場所

発表年月日

発表者

平成6年6月20日（開催期間：平成 6年6月20fl~24「l)

大阪大学産業科呼研究所講師村上健児

発表の概要

Fe-2. 19mass%C-0.68rnass%、Si合金および

Fe-1.50mass%C-10.7mass%、Cr合金粉末を、

種々の程度に冷却した基材上へ減圧プラズマ溶

射した。溶射中に低い温度に保たれた皮膜は、

炭索を過飽和に固溶した残留オーステナイトか

ら主に成っていた。この皮膜を基材から分離し

て引っ張り試験片に加工して引っ張試験を行った

ところ、強度は低かった。溶射中にプラズマフレ

ームの熱で皮膜温度を上昇させたところ、残留

オーステナイトは分解し炭化物粒子が析出した。

溶射中の皮膜最高温度を高くするほど皮膜中の

気孔率は減少し、炭化物は粗大化し、また皮膜

を構成する扁平粒子間の結合力は増加した。こ

れらの変化の総合的な結果として、皮膜温度を

適度に上昇させたときに皮膜の強度は最大とな

った。この最大値は Fe-C-Si合金で1.34Mpaに

逹した。

会議の概要

この会議は毎年米国で開催される溶射の世界

的な会議であり、今回も各国から 210件の発表

があった。溶射プロセスは複雑な索過程の集合

であるために学問が追いつかなかった分野の一

つであるが、最近ば学問的なアプローチが盛ん

に試みられている。本会議でも、プラズマや飛

行粒子の速度や温度、基材に衝突した粒子の変

形や温度変化などを直接測定したり、あるいは

モデル解析した研究の発表が以前にもまして多

かった。そのほか、溶射システム、前・後処理、

粉末の製造、皮膜糾織と性質、滅圧プラズマ溶

射、スプレイフォーミング、皮膜の評価、反応

性溶射、産業への応用など、様々な発表があっ

た。

訪問先での研究に関する情報

カナダのNationalResearch Council Canada, 

Industrial Materials Instituteの溶射を研究し

ている部門を訪間した。ここでは産業界に直接

役立つ研究も重視しているが、それと同時に溶

射プロセスにおける diagnosticsに力を入れて

いる。溶射では、溶射後に皮膜を調べてプロセ

スパラメータを適正化する方法が一般的である

が、この部門では溶射中に粉末粒子の飛行経路

や速度ならぴに温度を測定し、その結果をフィ

ードバックして溶射パラメータをリアルタイム

で適正化する研究を行っている。
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モーノポンプによる徴粉体の定量供給と

管内輸送に関する研究

93501 

者永徳久登

姫路工業大学工学部産業機械工学科

研究の直接の指導者 大島敏男教授

申 主
目

I
[
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研究成果の概要

スラリーの供給装置として開発されたモーノポンプ（回転容積型の一軸偏心ネジポンプ）の優れた

定量性、高いシール性に着目し、モーノポンプを付着性粉体の高濃度輸送のための粉体切出し装置1)

として利用することで、これまでにない高濃度での粉体輸送を試みた。

付着性粉体は粒状材料に比べ、粉体物性の見掛け密度依存性が大きい。そこで本研究では、粉体

輸送時の輸送管内の空間率の変化が管内の圧力損失に及ほす影態について主に検討した。モーノポ

ンプを用いて粉体を水平輸送管へと供給したときの管内圧力、粒子流速および輸送粉体の質盟流量

をそれぞれ測定し、輸送管内における圧力損失と空間率の関係を求めた。ボンプ出日への 2次空気

の吹き込み量を調節することで輸送管内粉体の空間率を変化させた。試料には、付着性粉体のケイ

石粉と小麦粉強力粉の 2種類を使用した。

本実験範囲において、単位時間当たりに輸送される粉体流量はポンプの回転数におおよそ比例し、

付着性粉体であっても高濃度定量輸送が十分に可能であることが分った。

管内の空間率が大きく、粒子濃度か低い場合、粉体輸送時の管内圧力損失は、粒子と管壁面との

摩擦係数に動摩擦係数を用いれは、これまでに提出されている高濃度粉体の翰送に対する理論式で

帷定が可能であった。しかし、管内の空間率が粉体のゆるみ充てん時の空間率付近まで低下し、粒

子濃度が高くなると圧力損失は急激に増加し始め、理論値とは明らかに奥なる傾向を示した。これ

は、従来の粉体輸送時の管内圧力損失に対する理論式では実粉体の自重による壁面摩擦力が支配的

であると考えているが、管内の粉体濃度が裔くなると管壁に作用する粉体圧が増加し、粉体圧によ

る粒子と壁面管の摩擦損失が支配的になることか主な原因と考えられる。そこで、貯槽容器内粉体

の壁面圧の算出法と同じ考え方を輸送管内粉体の壁面圧の推定に適応してみた。すなわち、粉体層

の圧縮およぴせん断試験結果から得られる空間率と壁面圧の関係を用いて圧力損失を算出した。こ

の結果、ゆるみ充てん時の空間率付近での圧力損失は、空間率の低下に伴い、容器内粉体圧の考え

方から得られる理論値に漸近するように増大することが分った。粉体の高濃度輸送において閉塞が

生しる場合、急激に圧力が増大することが経験的に知られており、本実験の結果と考え合わせると、

容器内粉体圧の考え方に甚づいた粉体の物性試験から得られる空間率と圧力損失の関係は閉塞限界

と考えられ、圧力損失が増大するゆるみ充てん時の空間率以下の輸送は好ましくないと言える。

今後は、圧力損失が増大する閉塞域について更なる検討を進め、付着性粉体の閉塞機構と粉体物

性との関連について考察し、圧密閉塞を起こさずに愉送するための条件を確立したいと考えている。

1)大島敏男、永徳久登、廣田満昭、鈴木道隆：粉体工学会誌、 30646 (1993) 
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共沈法による光デバイス用

Bi置換ガーネット徴粒子粉体の合成

93502 

者河合紀和

東京工業大学大学院

研究の直接の指導者 山崎陽太郎助教授

申 請

I研究成果の概要 ---| 

Bi置換鉄ガーネット薄膜は、光磁気ディスクを始め、各種の磁気光学デバイスヘの応用が期待さ

れ、多くの研究がなされている。しかし、成膜法の主流であるスパッタ法では高温熱処理による結

晶化工程を必要とするため、基板として 600℃以上の高温度に耐える無機のガラスや結晶材料が必

要であり、安価なプラスチック基板を使うことは困難である。この問題は、ガーネット徴粒子を透

明パインダーを用いて塗布し成膜するコーティング法を用いて迎けることが可能である。

そこで、本研究では、ます、共沈およぴ熱処理法により、高濃度に Bi-を置換したYIG微粒子を

合成する際の、最適なpH条件および熱処理条件について検討した。次に、作製した Bi置換 YIG

徴粒子を原料として、塗布膜を試作し、その磁気光学特性を検討した，

また、現在、共沈および熱処理法により作製された希土類鉄ガーネット結晶微粒子のBi置換の

上限は1.8と報告されているが、実用化を考慮した場合、より高置換が望まれる。一般に、高純度1漢を

作製する際、下地相を用いることを応用し、種徴粒子を用いることを検討した。

以Fに、結果を示す。

(1)共沈および熟処理における最適条件として、pHが8.7以上、熱処理温度が650℃および熱処理

時間 1時間を得たc この条件で合成した徴粒子は、原料水溶液糾成と生成粒子の組成が一致し、

生成粒子はガーネット相からなる。また、粒径が粗大化しないため、塗布膜用原料として適す

ることが明らかとなった。

(2)上記徴粒子を途布した膜は、可視波長領域で比較的大きなファラテー回転を示した。また、可

視波長の反射光で磁化パターンが読み出せたことから、この膜は視覚情報の磁気記録システム

の要索として使えると思われる。

(3)共沈および熱処理法により作製された希土類鉄ガーネット結晶微粒子のBi置換の上限を大きく

するため、種徽粒子を用いることにより、熱処埋温度が700℃の条件下でBi置換度が納2.3の

高凡置換YIG微粒子が得られた。

研究成果参考資料

0電気化学および工業物理化学誌、 Vol、64、4、p,348~349(1994) 

題「Preparationof Bi Substitut函 YIGParticles by Coprecipitation」

0日本応用磁気学会誌論文特集号、 Vol.19、2(1995)投稿中

題「共沈法による Bi置換YIG徽粒子の合成と憶布型MO膜への応用」

0日本応用磁気学会誌に投稿中

題「種徴粒子を用いた裔濃度Bi置換YIG微粒子の作製」
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MgO系ナノ複合セラミックスの焼結法による
作製と構造、機能評価

93503 

申 請 者 容晏

大阪大学産業科学研究所

研究の直接の指導者 新原皓ー教授

「研究成果の概要 7 

本研究ではMgOにSiC微粒子をナノレベルて複合化し、 MgOの欠点を大幅に改善することにつ

いて検討を行った。本研究の対象としたマグネシア (MgO)は、優れた耐熱性と高温電気絶縁性を

示し、また、溶融金属やアルカリ溶液にも優れた耐食性を示すため、新しい構造用セラミックスと

して注目されているc しかしながら、このMgO材料は、常温及ぴ高温での破壊強度及び靱性が低

く、さらに熱衝撃に弱いという欠点を持っており、構造材料への応用を考えると上述の欠点の大幅

な改善か求められている。これまでの私の研究で、ナノメートルサイズの炭化ケイ索 (SiC)をマグ

ネシア (MgO)結晶粒子内に分散したナノ複合材料を作製してきた。これは従来考えられていた複

合化の概念と異なる新しい考えに基づくもので、この結果MgOの破壊強度や破壊靱性などは室温

から高温まで2~4倍以上改善されることが示された。しかし、この様な機械的特性向上のメカニズ

ムや界面構造などはまた十分に解明されていない。そこで本研究ではこうしたメカニズムを透過型

電子顕徴鏡や原子間力顕徴鏡を用いた観察や機械的特性のその場、観察・測定を通じて考察した結

果、室温での高靱化機構としてナノメートルサイズの炭化ケイ素の添加による組織の徽細化、臨界

クラックサイズの減少、マイクロタラッキング、または、クラックデプレッションが起因していた。

また、高温では、室温での高靱化機構に転位と炭化ケイ索の相互作用が加わって機械的特性の改普

に影瞥を与えた。
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ゾルーゲル法を用いた機能性粉体の開発

93505 

申 者沼田政明

豊橋技術科学大学工学部物質工学系

研究の直接の指導者 角田範義助教授

請

I研究成果の概要 I 

不定比構造を有する酸化物の酸化セリウム（セリア）は、酸素に対して敏感に反応し貯蔵・放出を

行い、いかにも呼吸をしているかのような挙動を示す。この性質は “OxygenStorage"と呼ばれて

いるものであり、この機能を効率よく発現させるためには安定に存在できる不定比酸化物を開発す

る必要がある。本研究ではゾルーゲル法によりアルミナ上に高分散した不定比セリアの調製を試み

た。従来のゾルーゲル法では高比表面積を有する粉体の調製が不可能であるため、本研究ては担体

となるアルミナの形状制御を行うことにより検討を行った。具体的には、高温処理でも高比表面積

を有するアルミナを与える針状ベーマイトゾルを原料とし、この針状ゾル表面にセリウムをイオン

状態で高分散担持させる方法で調製を行った。その結果、この方法により得られた粉体を水索気流

中、 1173Kで還元処理を行うことにより、粉末X線回折 (XRD)、X線吸収微細構造 (EXAFS)測定

からCeO足 x(O<x<0.5)で表される数種類の不定比構造か混在した酸化物が調製できることが明ら

かとなった。したがって、本方法で調製することにより空気中でも安定に存在できるアルミナ担持

不定比セリアの開発に初めて成功した，また、この不定比セリア触媒の可逆的陵索貯蔵量(OSC)お

よびメタン酸化反応活性は従来のセリア触媒と比較してかなり高く、今後の研究によりセラミック

スのみならず様々な分野への応用が期待できる。

さらに本研究では担体（アルミナおよぴシリカ）のみをゾルーゲル法により調製したセリア触媒を

調製し、そのキャラクタリゼーションを行い、担体の影響について検討した。その結果、セリアは

シリカ担体とよリもアルミナ担体とより弛く相互作用し、 1173Kでの酸化処理後ではセリアはアル

ミナ担体上てのみ安定に分散できうることがわかった¢また、各触媒のOSCおよびメタン酸化反応

活性はこの相互作用の程度に大きく反映することが明らかとなった。
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乾燥操作の基礎理論の出版
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発行日 平成 6年5月12日

発行所 ホソカワミクロン淋）

発行部数および頁数 525部、 119頁（非売品）

申請者 桐榮良三（京都大学名誉教授）

「出版物刊行の概要と成果

●出版物刊行の目的

化学工学の主要な柱の一つである分離操作の一分野として乾燥操作がある。乾燥操作は固相を含

む多相系において、含有する水分に熱を与えて気相に変換して系外に放出し、目的の固相を得る操

作である。この操作は乾燥材料における移動物質としての水と水蒸気および熱と運動最の三者の同

時移動現象の解析を行う基礎理論とそれに基づいて工業的に乾燥を行う装置の設計・製作と最適運

転にかかわる装置論の二者より構成される。

前者の基礎理論について著者が42年間に渡り京都大学において実施した研究を中心にして集大成

し、それを明らかにすることを目的とする。

0出版物の簡単な内容、発行までの概況、配布等

乾燥の対象となる非親水性ならびに親水性（吸着性）材料の粒状材料層、微小粒子凝集層およぴ多

孔質材料について乾燥の過程解析の理論を述べ、これを実験により実証することを内容とする。

本書の内容については、「粉砕」 36号 (1994) と37号 (1995) に出版物と同名称の総説として出版

したものにさらに増訂を加えたものを主とした。上記総説の版権の所在がホソカワミクロン昧にあ

ることから同社を発行所とした。

525部を発行部数としてこれらを我国の大学・工業高専の化学工学およびその類縁の学科約100校

の教員約250名と大学図書館約40校に贈呈した。また京大乾燥研究室を出身して我国の産業界に従事

している技術者約200名に贈呈した。なお本書は非売品である。

●期待される効果

乾燥理論に関する著書としては、 ドイツのダルムスタット工科大学教授0.Krischerの書（1956)

が最高とされ、また旧ソビエトのミンスク熱・物質移動研究所長A.V. Luikovの書 (1958)がこれ

につぐ評価をえているがいづれも出版以米40年近くが経過しており、新書の出現を望む声は高い。

本書はこの期待に答えうるものと確信される。桐榮の師である京大教授亀井三郎はこの方面の上述

の三人の権威者の一人とされながら著書がなかったが漸くこの書を刊行することができて師の恩に

応えることができることをも喜びとしたい。
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