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•設立の趣旨

衣・食・住や医療など、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島純度化、徴細加工等の技術、さらには、世界的規模

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、私の父が大正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杜）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、各方面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c 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ばと望むものでありますc

以上の趣旨から、わが国ならびに泄界の粉体工学に対する研究助成を主目的とし、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・シンポジウムなどの

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、粉体工

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札会への貢献は、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こ粉体・舟筋に歩んできたホソ

カワミクロン（掬75年の記念すべき節H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2OH)

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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「第5回助成金・援助金贈呈式」理事長挨拶＊

ご承知のように私共の財団は「粉体に関する学術の振興」に目標を

しぽった、他に例を見ない特異な公益法人でございまして、平成3年

12月に設立されました。

創立以米約5年を経過致しまして、本日はその第 5回目の贈呈式でご

ざいます。

さて、本日は皆様に当所までわざわざお出で項きましたのには、 2つ

の理由がございます。そのひとつは、助成をお受けになる皆様方に直

接お会いした上で私共のこの助成事業にかける気持ちを十分にお話申し上げ、ご理解を項きたいとい

う事であります。もうひとつは、この建物内にありますホソカワ粉体工学研究所及び技術開発センタ

ーを是非ご一覧項いて、皆様の研究上の何等かの参考にして項きたいという事でございます。これ

らの研究施設は現時点において粉体関係の研究開発用としては最も充実したものの 1つであると自

負致しております。

さて本財団の設立の母体となりましたのは、財団とは別組織の、現在私が会長をしておりますホ

ソカワミクロン株式会社とその関係会社（ホソカワ・グループ）であります。当社は大正 5年の創業

で昨年80周年を迎えました。現在の会社規模はホソカワ・グループ全体として、世界の23ヶ国に39

法人と70の事業所を持つまでに発展致しました。従業員数は国内外を併せて約2,660名で、粉体関係ー

筋の特異な企業であります。この80年間に当社は独創的な粉砕機ミクロンミルの開発から出発し

て、分級、集塵、造粒、混合、乾燥、粒子物性の計測、制御に至るあらゆる粉体関連の機器の開発、

設計、製造から、それを含むプロセスのシステムエンジニアリングに至る技術を蓄積して参りまし

た。いわゆる大企業ではありませんが、泄界に通用する技術力を持つ、この分野の—i)ーディング・

カンパニーと言えると思います。

粉体はそのハンドリングにおいて特有の色々な難問題を提起致しますし、その特性も千差万別で

あり、特に水分等の加わった場合には、その物性を測定し、表現することさえ困難であります。今

日問題となっております多くの機能性材料の開発においても原料となる粉体の処理法がその核心と

なるものが多いと思われます。

皆様もこの難しい粉体関連のテーマを取り上げられ、色々な側面から問題の解決に苦心しておら

れることと存じますが、私共も長い年月を通じ、日々粉体と取り組んで参りましたので、その難し

さを多くの失敗を通じて骨身に徹して経験して参りました。その苦い経験の中から粉体を取り扱う

多くのノウハウを蓄積することができました。

しかしながら、粉体製品に対する要求は技術の進歩と共に益々高度化し、精密化して参りました。

取り扱う粒子径の範囲もどんどん徴細化の方向に進み、ナノメーターのオーダーにまで拡がり、解

決すべき問題は無限に広がっております。私共はこれらの問題の解決に全力をふるって努力しなけ

ればならない立場にあります。

このようなわけで、色々な粉体に関する問題に果敢に立ち向かっておられる本日の受贈者の皆様

は、いわば私共の同志であり、相携えて粉体の科学、粉体の技術の進歩にそれぞれの立場から協力

して行くべき関係にあると存じます。

＊財団法人ホソカワ粉体工学振興財団第5回助成金・援助金贈呈式での理事長挨拶より抜粋。
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今日財団から皆様に差し上げます賞金や援助金は些少なものではありますが、私共が皆様のご研

究の重要さに共感し、共嗚し、その成功を心から期待し、協力させて項くという趣旨のものでござ

います。皆様の創意工夫になる研究成果が粉体科学、粉体技術の着実な発展への礎石として、ひとつ

づつ積み上げられて行くことを祈念いたしまして、私のご挨拶と致します。

平成 9年 1月24H

理事長細川益男

（ホソカワミクロン株式会社
代表取締役会長 ） 
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■1．財団の研究助成と研究促進

ホソカワ粉体工学振興財団は、平成 3年12月に文部省から設置が許

されました。爾来財団は、

(1)研究助成

(2)研究・成果の褒賞 (KONA賞）

(3)国際交流への援助（海外渡航者援助）

(4)研究成果・公開の援助（シンポジウム等の開催援助）

(5)研究者育成への助成

(6)出版物の刊行及びその援助

の6種類の事業に対して、幅広く助成金・援助金を贈呈してこられました。その成果は財団から年

に1回発行されてきた ANUALREPORT OF HOSOKAWA POWDER TECHNOLOGY FOUN-

DATIONすなわち財団の年報に掲載されているように、誠にすばらしいものです。

「粉体工学」という学問分野は、助成申請の研究テーマに見られるように、きわめて多方面にわた

っています。しかも上記6種類の事業のうち、研究助成は応募件数が最も多く、選考委員の方々の

ご苦労はたいへんなものと推察しています。さいわいにして、選考委員会によって採択された申請

者は、大きな幸運を得られたことになります。

財団の助成金・援助金を贈呈された研究者の喜びの気持を察しながら、以下に箪を進めたいと思

います。研究を活発に進展させるためには、研究費が必要であることは、論をまたないところです。

筆者が大阪大学に在職していた当時をふり返ってみますと、やはり研究費を得るために、文部省科

学研究費の交付を毎年申請していました。この研究費を思いつくままに挙げてみますと、当時の名

称では、科学研究助成補助金、科学研究費交付金（各個研究）、科学研究費補助金（一般研究）、科学

試験研究費補助金、科学研究費補助金（総合研究）等々でありました。これらの研究費の交付を得ら

れたことによって、備品を購入し、かつ出張旅費を確保することができ、研究に大きく役立てるこ

とができました。筆者が最初に交付を受けた研究費は、上記の最初にかかげた、若い研究者を対象

とした科学研究助成補助金でした。これは当財団の「研究者育成への助成」に対応するものと考え

られます。筆者は往時をふり返り、科学研究費の交付を受けたときの、ありがたかったことを思い

出し、この財団の助成金・援助金の贈呈を受けた方々の喜びはさぞかしと想像しています。財団の

助成金・援助金とこれによる若い研究者層の研究は、粉体工学および粉体工業技術の今後の進歩に

大きな貢献をもたらすことでしょう。

財団によって行われる助成金・援助金の贈呈式のあとで、立食パーティが開催されます。この贈

呈式で贈呈を受ける方々は、所属する大学や研究機関が異なっている上に、研究分野もさまざまで

すから、その時点ではほとんどが初対面ではないかと想像されます。それにもかかわらず、このパ

ーティでは、出席者がたがいにうちとけて語り合っている様子が見てとれます。しかも若い人ほど、

その傾向は大きいようです。これは他の立食パーティでは見られないような雰囲気で、「粉体工学」

に志している人々が、相互の研究を紹介し合う交流の場として、非常に有意義に感じました。助成

金・援助金の贈呈とともに、この立食パーティも存続していただければと願っています。
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理事森川敬信

（大阪大学名誉教授）



•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等を通じ

て、わが固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っています。

I、研究助成関係の事業
/‘ 

:‘  

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節、学術の国際交流

に対する援助a
I 

研究成果公開の援助
粉体工学に関する研究発表会、討論会、シンポジウム等への

， 援助さ（平成8年度は募集せず）
ど

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助成金，

I 
粉体工学に関する研究成果をまとめた論文集等優れた出版物

出版物の刊行に対する援助 し~·対•···-する刊行の援助。（平成8年度は募集せず）

］］．助成事業以外の事業（自主事業）

粉体工学に関する重要テーマについての研究者・技術者によ

粉体工学に関する る討論会。

講演討論会の開催 年1回、東京・大阪で隔年開催。

定員200名 (1部招待、公開）

粉体工学に関する
粉体工学に関する固際的学術誌（英文）

年 1回発行 (2,300部、 200ページ）。
英文誌 KONAの発行

椛界の学者、研究者、図書館等に無償で配布。

上記の諸事業については、事業年度ごどに理事会、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

I.研究助成関係の事業

年次別助成・援助実施状況は下記の通りです。

研究助成 KONA賞 海外渡航者援助 シンポジウム等開催援助

応募 採 択 応募 採 択 応募 採 択 応募 採 択

件数 件数 金額 件数 件数 金額 件数 件数 金額 件数 件数 金額

平4年成度 69 20 26,000 1 1 1,000 10 6 1,800 6 3 7,000 

平5年成度 86 31 20,400 8 1 1,000 8 6 1,800 3 3 6,500 

平6年成度 70 25 13,800 3 1 1,000 10 5 1,500 5 3 5,000 

乎7年成度 88 27 15,280 5 1 1,000 11 5 1,500 1 1 200 

平8年成度 84 27 15,000 3 1 1,000 8 5 1,500 募集せず

研究者育成への助成 出版物刊行援助 合 計

応募 採 択 応募 採 択 応募 採 択

件数 件数 金額 件数 件数 金額 件数 件数 金額

平4年成度 8 5 11,000 1 1 10,000 95 36 46,800 

平5年成度 15 5 11,000 2 2 10,065 122 48 40,765 

平6年成度 19 6 1,200 1 1 8,000 108 41 30,500 

平7年成度 19 7 1,400 

゜゜゜
124 41 19,380 

平8年度成 20 7 1,400 募躾せず 115 40 18,900 

第5回（平成8年度）助成金・援助金贈呈式記念写真

- 5 -



II.助成事業以外の事業（自主事業）

平成8年度に次の 2事業を実施いたしましたt

◎粉体工学に関する講演討論会の開催

第30回粉体工学に関する講演討論会

日時：平成8年9月5日 13:00~17:00

場所：三省堂文化会館（東京都新宿区西新宿）

出席者： 144名

テーマ：先端機能性材料の製造とプロセス

講濱 4題

◎粉体工学に関する英文誌KONAの発行

KONA No.14 (1996)の発行

発行 H：平成9年 1月17日

発行部数： 2,300部 (A4サイズ、 200頁）

掲載論文数： 20編（研究論文9編、 レピュー論文 11編）

配 布：アメリカ及びヨーロッパ地区1,400部、アジア地区650部

学者、研究者、図書館等に無償で配布
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〔選考委員〕

神田 良照……山形大学教授

桑原 好孝……名古屋工業技術研究所部長

杉本益規……富山大学教授

辻 裕……大阪大学教授

椿淳一郎•…••名古屋大学教授

中村雅彦•…••京都工芸繊維大学教授

野城 清…•••大阪大学教授

東谷 公……京都大学教授

日高 重助……同志社大学教授

福森義信……神戸学院大学教授

増田 弘昭……京都大学教授

山本英夫……創価大学教授
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II 4．平成8年度助成・援助事業

4. 1 平成8年度研究助成 （交付対象者27名 総額1,500万円）

No, 氏 名 所 属 研究課題

北海道大学大学院
蒸発する荷電液滴の電荷減衰過程の測定と

1 中島耀二 工学研究科

物質工学専攻（助教授）
Harper限界の解明

2 李 輝
鹿児島大学工学部 ウェーブレット解析による粉粒体空気輸送の

機械工学科（助手） 流動特性に関する研究

3 真島一彦
大阪大学工学部材料物 MA法による超巨大エネルギー積を有する交

性工学科（助教授） 換スプリング磁石の試作

4 藤 正督
東京都立大学工学部

無機酸化物粉体の表面設計
工業化学科（助手）

室蘭工業大学工学部
直交偏波位相検出に基づく 2ピーム干渉粒子

5 相津佳永 機械システム工学科

（助教授）
解析法の開発

6 高野剛浩
東北工業大学工学部

減衰する屈曲進行波利用の粉体移送デバイス
通信工学科（教授）

凩都大学大学院

7 宮原 稔 工学研究科 多孔体のナノオーダ細孔特性評価法

化学工学専攻（助手）

京都大学大学院
晶析逆抽出法による徴粉体製造への超音波の

8 新苗正和 工学研究科

資源工学専攻（助手）
利用

， 武居昌宏 H本大学理工学部 微粉体の管内壁への低接触化輸送とその評価

機械工学科（助手） 技術に関する研究

10 長谷川政裕
山形大学工学部

単分散導電性微粒子の製造
（教授）

大阪府立大学
流動層造粒における粒子成長機構の解析とモ

11 綿野 哲 工学部化学工学科

（助手）
デリング

静岡大学工学部物質工
プラスチック粒子に対する連続式静電分離装

12 竹下武成 学科化学工学コース

（助教授）
置の開発

13 春 日敏宏
名古屋工業大学工学部

抗菌機能をもつマイクロポーラス徴粉体の合成
（助手）

14 松坂修二
京都大学工学部

静電粉体塗装用裔性能摩擦帯電材の開発
化学工学教室（講師）

15 入山 裕
山梨大学教育学部 低温プラズマ法による有機ー無機複合ミクロ

化学教室（助教授） スフェアの合成

広島大学工学部第二類
機械化学法による粒子複合化に与える粒子物

16 福井国博 化学工学講座粉体工学

研究室（助手）
性の影響

-, _ 



氏 名 所 属 研究課題No. 

山日大学工学部

17 長岡 勉 応用化学工学科 電気燃料としての電導性ポリマー徴粒子の開発
(Hh蜘紐＼

18 大佐々邦久
山日大学工学部 準静的圧縮法による濃厚スラリーの分散性の

応用化学工学科（教授） 評価

1福井大学上学部
19 荻原

エマルジョンからの単分散超徴粒子の合成と

隆 材料化学科（助教授｝ 生成機構

東北大学 縮合リン酸カルシウムゲルの水熱処理による

20 I佐藤次雄：・反応化学研究所（教授） 単分散水酸アパタイトの合成
， 

九州大学工学部 高性能光触媒開発を目的とした金属クラスタ
21 若林勝彦

化学機械工学科（教授） 一分散型チタニア超微粒子の調整

22 米持悦生 ，千葉大学薬学部
医薬品粉体の分子状態制御による製剤特性の

i （助手） 改善

23 小宮山政晴
山梨大学 よるゼオライト表面での芳香環化合

（助教授） 物の吸着構造

24 I I! 森

名古屋大学大学院工学
有機金属分解法によるセラミックス膜のナノ

英利 研究科物質制御工学専
構造制御

攻（助手）

！ 
東北大学

25 河村能人 高性能ナノ結晶軟磁性コアの作製
金属材料研究所（助手）

... 

2かi奥原敏夫
北海道大学大学院地球 超微粒子集積法による多孔性複合酸化物粉体

環境科学研究科（教授） iの合成

27 I l！ 柴田修一 東京工業大学工学部無 光非線形効果・球状微粒子の作製
機材料工学科（助教授）

4.2 KONA賞 (1名） 100万円

Na 氏名 所属 業 績

1 I湯 晋
九州工業大学工学部

設計生産工学科（教授），
i固気混相乱流及び粉粒体力学に関する研究
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4. 3 海外渡航者援助 (5名） 150万円

No. 氏 名 所 属 発表課題、発表学会等の名称

千葉大学薬学部
Dry Powder Inhalation製剤に適した微細粉

末の設計
1 小 ロ 敏夫 製剤工学研究室 American Association of Pharmaceutical 

（講師）
Scientists（アメリカ）

キレート熱分解を利用した水酸アパタイト粉

2 内 田 聡
束北大学 末の合成

反応化学研究所 第5回水熱反応国際会議

（アメリカ）

名古屋工業技術研究所
アモルファスシリカから合成された調湿材料

3 大橋文彦 セラミックス応用部
の構造と性質

原料技術研究室
The 11th International Clay Conference 

（カナダ）

東京工業大学
新規な調整法による多孔質粉体の高機能化

The 11th International Clay Conference, 

4 岡 田 清
無機材料工学科

Ottawa, Canada. 
セラミックス原料講座

Fifth European Ceramic Society Con-
（教授）

ference, Versailles, France. 

大阪大学 プラズマ溶射による高機能傾斜ジルコニア皮

5 小林 明 接合科学研究所 膜の開発

（助教授） 共同研究（アメリカ）

-11 -



4.4 研究者育成のための助成 (7名） 140万円

No. 氏 名 所 属 研究テーマ

1 金 泰吾
広島大学大学院 微量汚染ガスのイオン誘発核生成によるイオ

工学研究科博後2 ンとナノ粒子の生成

東京農工大学大学院

2 岩楯由貴
工学研究科物質生物工

流動層における粒子凝集過程に関する研究
学専攻システム化学

工学講座博後1

名古屋工業大学 Y 1-x RxBa,Cu①y超伝導酸化物の合成および
3 稲垣雅彦 セラミックス研究施設

レオロジー的研究
博後2

インドラ・
京都大学大学院

4 工学研究科 微粉体の沈着・再飛散同時現象に関する研究
アディウィジャヤ

化学工学専攻博後2

5 番場教子
大阪大学大学院工学研 Y203安定化ジルコニア／(3-SiCナノコンポジ

究科博後2 ットの作製と微細組織及び機械的性質の評価

名古屋大学大学院

6 小林信介 工学研究科 気泡流動層の計算機シミュレーション

物質制御専攻博後1

リ テ キ
千葉大学

噴霧法による複合超徴粒子の合成と炭酸ガス
7 
（李迪）

大学院自然科学研究科
変換触媒への応用

物質科学専攻博後1

- 12 -



II5研究成果等報告（概要）

5. 1 研究助成成果報告（概要） 目 次

No, I 報告者 I 所 :̀: 研究課題
94101 I東谷 公 I京都大学工 力顕徹鏡を利用した徴粒子表面間I ， 15 

（教授） 定法の開発と評価

（助手） その粒径分布測定

名古屋大学大学院 微粒子分散系のコンピュ

94103 iI 椿 谷；泣一：郎：IT学こ研究科 ション 23 

学 粒径の異なる二成分系超徴粒子懸濁液の

94104 I 人 ） 濾過ケークの充填構造に関する研究

コアセルベーション法による均一径エマI 
94105 I鹿 毛 浩 之，1九（州助工教業授大）学工学部I ルジョンのマイクロカプセル化の機構解 31 

明と高品質・高効率化

94106 !森
誠之！i ＇岩手大学工学部

（教授）

混合粉砕による高活性触媒のメカノケミ I 35 
カル調整

幅永秀春 I広島大学工学部
（教授）

1浸透圧力誘起反応複合粉体の調製 I39 

94109 I 鈴木道隆 I 姫路工業大学工学部I 画像解析装置を用いた粒子投影像のフラ 42 
（教授） ククル解析 ＇ 

94lll I鈴木久男 静岡大学工学部 ゾルーゲル法による Pb{(Mg1xZnx)li'! 45 
（助教授） Nbm!O，糸粉体の合成

子の機能化

I 

I 
粘土鉱物と消石灰との混合粉砕による l

文良 究所 リカルシウムアルミネートの；属常温酸一合成のi62 
＾ i 開発 ▼▼ ～ 

94114 I古南 博 近畿大学理工学部 1有機溶媒をメ イアとする
（助手） iナノ結晶粉体の合成 i 

I I宮f_浩菩_ー彦|I ， 宮城工業
メカノフュージョン法を基礎とした複合

94115 丹 高等専門学校 粉末焼結のためのクローズドシステムの I68 
（教授） 開発

94117 i！ ―・ 中部大学工学部

I 
高温下における石炭中に含まれる無機成 172 

（助教授） 分の水冷壁面上への付着挙動
： 

-13 -



研究課題 頁

94118□□ロロニf卜研究所 1水酸アパタイトウィスカーの作製と評価 175 

京都工芸 1マグネシア微粉末を含む不均ーアルコキ
塩野剛司 繊維大学工芸学部 シド溶液からのMgAI,0区ピネル粉末の I79 

（助手） 合成とその性質

- -―---

94]21口也 1言よ↑大学理学部I:畠塁□言子の分離現象の分 183
941221岩井蒋郎 1福井大学工学部ー一耐粉体摩耗材料に関する研究 87 

94123口井宏

I （教授） i （高分子材料の有用性）

95111 1 冨田佳宏口』→…J印 ，；ぷ 9：しこ二＇；｀｀｀,.,,~-, I 94 

市宦農ITロロニ▲ 97 
95118' 堀尾正靱

I 
95119 高田

95127 I高橋

I ---
潤 I岡山大学工学部 ！プラズマ窒化物セラミ 1クス・金属複合［1
（教授） 粉体の創製

名古屋工業大学

実 I工学部
（教授）

I有機界面における無機物の結晶化と形態
，制御

il04 

5. 2 講演会・シンポジウム等開催援助成果報告（概要） 目 次

Na 代表者氏名 所 属 主催機関名 シンポジウム等の名称 頁
．． ．． ．． 

＇ 

95301 仙名 保
慶応義塾大学，社団法人

第6回観体の反応性討論会 107 理工学部 日本化学会
ヽ

（教授）

- 14 -
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5. 3 海外渡航者援助成果報告（概要） 目 次

No. 報告者 所 属 研究課題 頁

95401 並木則和
金沢大学工学部 断続的なパルスエアジェットによる微粒

109 
（助手） 子の付着した様々な表面の乾式洗浄

東北大学 石炭と鉄鉱石の混合粉砕とそのコンポジ
95402 葛西栄輝 索材工学研究所

ットの還元挙動
111 

（助教授）

鈴鹿工業

95404 右山 田政司 高等専門学校 電気浸透脱水における圧密機構 113 
（助教授）

東北大学 粉粒体を対象とした自律型開発機械のビ
95405 高橋 弘 工学部資源工学科 114 

（助教授）
ジョンシステム

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 研究課題 頁

94502 富田侑嗣
九州工業大学大学院

粉体の流動性とフラッシング現象 117 
（教授）

成践大学
細粒子循環流動層における粗粒子の横方

94505 小島紀徳
（教授）

向混合流動層内粒子、ガス挙動、伝熱及 119 
び石炭ガス化への応用

94506 福森義信
神戸学院大学薬学部 癌治療のための機能性徴粒子の設計と調

120 
（教授） 製

-15 -
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原子間力顕徴鏡を利用した微粒子表面間力の

測定法の開発と評価
Development of in-situ Method to Measure Interaction Forces 

between Particle Surfaces using Atomic Force Microscope 

94101 

代表研究者京都大学教授東谷 公 KoHigashitani 

共同研究者 京都大学工学研究科助手A.W. Marczewski 

京都大学工学研究科助手神田腸ー Yoichi Kanda 

Many materials, such as ceramics, Pigments and magnetic tapes, experience 

the state of colloids in aqueous solutions in their production processes. The stabi-
lity of colloids often influences the quality of the final product. Hence it is import-

ant to understand the detailed mechanism of the stability of colloids in aqueous 

solutions. Since the stability is determined by the interaction forces acting 

between particle surfaces, the evaluation of interaction forces between solid 

surfaces is highly required not only to understand the fundamental mechanism 

of the interaction between surfaces, but also to control the property of col-

loidal particles in the industrial processes. 

Interaction forces between solid surfaces in solutions have been studied ex-

tensively by Israelachvili using the surface force apparatus (SFA), and the 

various characteristics of interaction forces have been clarified on the molec-

ular level. The SFA is certainly a powerful apparatus to obtain in-situ the 

information on the interaction forces, but the surfaces employed must be 

smooth on the molecular level and transparent in principle. 

The atomic force microscope (AFM) was invented in 1986, by which the 

image of the unevenness of a surface is able to be evaluated with the reso-

lution of atomic order. It is found that the interaction forces between surfaces 

may be evaluated on the molecular level by the AFM. The AFM has many 

advantages over the SFA in measuring the interaction forces of surfaces of 

the various materials. 

In this study, the interaction forces between a mica plate and a hemi-

spherical SiO, surface of the apex of AFM probe in various electrolyte 

solutions were investigated to clarify the characteristics of the long-range 
interaction force due to the electrostatic double layer and the short-range 

interaction force due to water molecules and ions adsorbed on the surfaces, 

and the following results were obtained; (1) the AFM is a powerful apparatus 

to measure in-situ the interaction forces between surfaces in solutions on the 

molecular level, (Z)the long-range interaction force between surfaces is esti-

mated well by the classical DLVO theory, (3)the magnitude of the short-range 

- 17 -
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interaction force corresponds to the order of the hydration enthalpy of the 

ion in the solution. 

I研究目的
電子材料、磁気材料、光学材料、セラミック

スなど機能性材料の多くのものは徴粒子や超微

粒子から作られる。これらの材料の機能性を高

めるために、徴粒子のサイズや形は勿論である

が、その表面特性の制御に関しても極めて多く

の試みがなされている。例えば、物性の奥なる

超微粒子や分子のコーティングによるコアシェ

ル型微粒子の生成、表面に種々の官能基や抗原

．抗体を導入した粒子の生成、温度感応表面を

持つゲル状粒子の生成など、多岐にわたってい

る。これらの徴粒子の特性は生成材料の特性を

決めるだけでなく、その製造プロセスにおける

ハンドリングにも影響するため、微粒子の表面

特性を知ることは極めて重要である。徴粒子の

機能設計には分子オーダーの表面特性の理解が

必要であるが、化学的特性の理解にはFITRや

ESCAが用いられ、多くの分析がなされている。

一方、物理的特性である表面間力は、材料表面

の親水性、疎水性、分子の吸脱着性、微粒子の

付着性等に関係し、その分子オーダーの理解は

微粒子物性の設計上極めて重要である。また、

表面を構成する分子のミクロ構造と巨視的な物

質表面間相互作用力を知ることは学問的にも極

めて重要である。

分子オーダーの表面相互作用力の測定装置と

しては1980年代にIsraelachviliにより開発され

たSurfaceForce Apparatus(SFA)があり、表

面間力の理解が飛躍的に深くなった。しかし本

装置では、分子オーダーで平滑で清浄な雲母界

面を用いるため、平均の相互作用力は得られる

が、局所的な情報は得られない。また、使いこ

なすために相当の熟練が必要である。工学の分

野では複雑な局所的な表面の相互作用力の情報

'が必要であるため、 SFAを用いるには困難が伴
ヽ

つ。

本研究は、表面の原子オーダーの凹凸を比較

的簡単な原理で測定出来る原子間力顕微鏡(AFM)

を用いることにより、微粒子の表面間力を、種

々の実験条件下でin-situに測定し、微粒子表面

の物理化学的特性の分子オーダーの評価を可能

にすることを目的としている。本報告ではAFM

を用い表面間相互作用力を電解質水溶液中で直

接測定し、表面ミクロ構造を推定した結果を報

告する。

［概要

1.緒言

液相における微粒子の安定性が鼈気二重層の

反発力と vander Waals引力により決定される

ことは良く知られている。これら相互作用力を

知ることは諸現象の理解やその制御を行う場合

に重要であるばかりでなく、新技術の開発など

にもその知識が必要である。この相互作用力す

なわち表面間力は、分子レベルの物質のミクロ

構造に依存しており、これが分散系の安定性を

決定する。表面間力の直接的な測定はIsraelac-

hiviliらにより SurfaceForce Apparutus(SFA) 

を用いて精力的に行われた。しかしながら、SFA

を用いた測定には、試料が 1)平板である、 2)光

透過性を有する、などの制限が多い。 1980年代

に、原子間力を利用し原子オーダーの分解能で

表面の原子像を観察することのできる原子間力

顕微鏡が開発された。本研究では、原子間力顕

微鏡を原子像の観察のためではなく、表面間力

の測定に利用して、液相中の平板・球面間相互

作用力の直接測定を試み、種々の電解質溶液中
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での電解質濃度、種類の表面間相互作用に対す ほど濃度の増加による表面電位の低下の大きい

る影響を検討した。 ことが観測された。これは水和エンタルビーの

2.実験

原子間力顕微鏡はNanoScope III-D (Digital 

Instruments社製）を用いた。平板としてはへき

開直後の原子オーダーで平滑な雲母、球面とし

てはカンチレバー探針（Si3N4オキサイドプロー

プ、 Siぶ4探針表面にはSi02層が存在）の半球状

の先端を用いた。電解質としてはKC!、LiCI、

NaCl、CsCI、KNO,、KIを用いた。液相セルを

所定の濃度に調製した電解質溶液で満たし20分

静置した後に測定を開始し、表面間距離に対す

る相互作用力を求めた。

3.結果

1)遠距離相互作用

a)相互作用力の表面間距離依存性

10―4~lMの KC!溶液中で探針—雲母表面間の

相互作用力を測定しDLVO理論との比較検討を

行った結果、表面間距離5nm以上の遠距離にお

いて雲母、探針表面SiO―の負電荷の存在による

静電反発力と思われる斥力が、表面間が5nm以

下短距離ではvander Waals引力によるものと

考えられる引力が見られた。これらの相互作用

の測定値をDLVO理論と比較するため、 DLVO

理論式中の2パラメーター（イオン濃度の尺度K、

雲母、探針両表面電位（心、 ¢2) をparameter

fittingより求め、前者は添加イオン濃度から求

めた実験値、後者は文献値と比較検討し、いず

れも良好な一致を示し、 DLVO理論が電解質溶

液中の遠距離相互作用を定量的に表す理論であ

ることが示された。

b)電解質種の影響

同様に種々の一価の賜イオン、陰イオン水溶

液中で相互作用力を測定した結果、fittingより

求めた Kの値には大きな違いは見られないが、

表酉電位（炉、か）では電解質の種類による依存

性が見られ、水和エンタルピーの小さいイオン

小さいイオンほど表面への吸着能の大きいこと

を示している。

2)近距離相互作用

a)純水中での近距離相互作用

探針—雲母表面間距離を数nm と極めて小さく

すると DLVO理論では説明できない付加的な斥

カの存在が観察された。純水中での場合、表面

間距離が1.7nm以下で非常に強い斥力が現れた。

これは雲母、探針表面の両表面にそれぞれ約3

層の水分子の吸着層の存在することを示唆して

いるものと思われる。

b)電解質の影響

種々の電解質lM溶液中の近距離相互作用カ

を測定したところ、水和エンタルピーの大きい

イオンの場合、吸着層による相互作用力は純水

の場合と変化無いが、水和エンタルピーの小さ

いイオンの場合には吸着層の原さの小さくなる

のが観察された。すなわち吸着層厚さは水和工

ンタルピーの順すなわちCsCI< KCI <Na Cl、

LiCIに並んでいることが確認された。陰イオン

についても同様の検討を行った結果、この場合

も陰イオンの水和エンタルピーの順すなわちKI

<KNO,<KCIの順で表面に厚い吸着層を形成

していると思われる斥力の測定結果が得られた。

これらは水和エンタルビーの大きいイオンの場

合、吸着水層の構造を破壊しないでイオンが吸

着するが、小さいイオンの場合は吸着水層の構

造を破壊して直接壁面に吸着することによると

考えられる。

3)吸着モデル

以上のことから電解質溶液中の雲母・水界面

でのイオンは、図 1で表される吸着構造をとる

ものと推定された。すなわち純水中では雲母表

面の帯電のため水分子の配向により構造化した

水分子の約 3層の吸着層が形成される。近距離
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相互作用力はこの層を破壊する際に生じる斥力

と考えられる。水和エンタルピーの大きなイオ

ンは水を構造化するため吸着層の構造を壊すこ

となく吸着できるが、水和エンタルピーの小さ

いイオンは水の構造を破壊するため吸着層の水

の構造を壊して吸着するものと推測される。
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Fig. 1 Model of adsorbed layer 

ヽ．

L今後の研究の見通し 1 
本研究による AFMを用いた表面間力と表面

ミクロ構造の測定により、従来、測定が不可能

であった表面間力と表面ミクロ構造の関係が明

らかになり、従来の推定には従わないことの多

いことも分かってきた。これはAFMがin-situ

測定可能であることに依っている。今後も、種

々の条件下でのAFM測定により更に多くの新

しい事実が明らかになり、界面特性の理解が飛

躍的に進むことが期待される。また、分子動力

学による計算機シミュレーションによる推定と

AFMによる測定結果と比較検討すると、分子レ

ベルの界面構造と表面間力の関係がさらに定量

的に明確になると予想され、これらの知見はプ

ロセス中のコロイド分散系の制御に大きく貢献

するものと推定されるさ

発表論文

1. Investigation of Interaction Force between Sur-

faces and Their Microstructure by AFM K. Hi• 

gashitani, Proc. of IFPRI Annual Meeting, Univ. 

of Illinois, 199ふ

2.粒子間力と表面ミクロ構造のキャラクタリゼーショ

ン東谷公、高分子 44(5),298-301 (1995) 

3. Measw・ement of Interaction Forces betw邸nCo・ 

lloidal Particlぽ byAtomic Force Microscope. K. 

Hig邸hitaniand K. lshimura, AICbE Fifth World 

Congr邸sof Chem. Eng., San Diego, 1996、

4.結言

本研究により、原子間力顕微鏡がrunオーダ

ーの表面間距離に対する相互作用力の直接測定

に利用でき、表面のミクロ構造と表面間力との

関係を検討する非常に強力な武器となることが

示された。
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沸騰法を利用した粉体のエアロゾル化と

その粒径分布測定

A Sizing technique of fine powders dispersed in air by boiling method 

94102 

代表研究者大阪府立大学工学部助手遠藤禎行 Yoshiyuki Endo 

A method for aerosol generation, termed the "boiling method;'was previ-

ously developed to effectively disperse in air a powder consisting of coagulated 

submicron particles into their primary particles. Here, in order to apply the 

boiling method to the particle size measurement of a fine powder, the method 

is combined with a particle size measurement system comprising a differential 

mobility analyzer (DMA) and a condensation nucleus counter (CNC). To avoid 

the presence of residue particles after evaporation, FluorinertR (perfluorocar-

bon) has been chosen as the boiling liquid medium. The particle size distrib-

utions measured for several kinds of powders including tightly coagulated 

particles and nonspherical particles (needlelike and flakelike particles) are in 

good agreement with the results obtained by electron microscope and centri-

fugal sedimentation method. The method is found to be useful for the par-

tide sizing of fine powders in air. 

研究目的

液相中では容易に分散する粒子であっても気

相中の分散は難しく、特にサブミクロンの一次

粒子から構成された微粉体となると気相中で一

次粒子に近い状態で分散させ、かつ高濃度のエ

アロゾル粒子を発生させることは非常に難しい。

そのため、粉体の粒径測定は主に液相中で行わ

れている。また、乾式の粒径分布測定も行われ

ているが、その場合には測定結果が計測器入り

日に設けられた分散器の性能に依存することが

多い。そこで、粉体を気相中で一次粒子にまで

分散させる方法として、徴粉体を液相中に投入

し、ゆる＜撹拌しただけの凝集粒子懸濁液を加

熱した細管を通すことによって連続的に沸騰さ

せ、気相中で分散したエアロゾル粒子を得る手

法（沸騰法）が、本研究の手始めとして最近開発

された。一方、粒径分布の測定については、各

測定法の原理と実際に測定された結果から判断

すると、液相中における測定法よりも気相中で

の測定の方が発達しており、エアロゾルの分野

でよく用いられている静電分級器 (DMA)と凝

縮核計数器(CNC)とを組み合わせた静電分級

法は粒径5~1000nmのエアロゾル粒子の粒径分

布を精度よく測定できる。

本研究の目的は、以上の理由から沸騰法と静

電分級法とを組み合わせることによって粉体の

乾式分散状態での一次粒子の粒径分布を正確に

測定する手法を確立すること、さらに、これを

種々の粉体に適用できる実用的な粒径分布測定

技術に発展させることである。
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させた。
概 要

1. はじめに

サブミクロンの微粒子を一次粒子に近い状態

で気相中に分散させることは非常に難しいが、

最近凝集粒子の懸濁液を連続的に沸騰させ、よ

く分散したエアロゾル粒子を得る方法（沸騰法）

を開発した。ここでは、沸騰法によって発生さ

れた各種粉体の一次粒子の粒径分布を気相中で

静電分級法によって測定した。この結果を既往

の電子顕微鏡法および液中沈降法によって得ら

れた結果と比較考察することによってこの手法

の有用性について評価した。

2.実験方法

Fig.1に示すように、粉体を超純水またはフ

ロリナート (3M製フッ索系不活性液体）中でゆ

る＜撹拌させ、この凝集粒子懸濁液を窒索ガス

の加圧によってステンレス製細管に定量供給

(2.8 X 10-8吋／s)し、細管の加熱部で急激に沸騰

このとき凝集粒子を核とする核沸騰が

生じ、さらに凝集粒子を含んだ液滴は気化膨張

すると同時に凝集粒子を分散させる。これが沸

謄法による凝集粒子分散の原理である。 Fig.1

の細管出日の管壁温度Tは約470~520Ki村の一

定値に調節した。沸騰後は冷却管で蒸気を凝縮

させ、蒸気凝縮分を補うために冷却管入日部から

清浄空気を供給した。発生されたエアロゾル粒

子はAm-241中和器で平衡帯電状態とした後、

静電分級器(DMA)と凝縮核計数器(CNC)に導

かれ、これらの計器で粒径分布を測定した。この

方法で測定される粒径は流体抵抗力相当径d""

である。

3.実験結果およぴ考察

Fig.2に測定結果の一例を示す。この図は粉

体を懸濁させる液としてフロリナートを用いた

例であるが、超純水を用いた場合には粒子に付

着していた溶解性不純物および超純水に溶存し

ていた不揮発性不純物が粒子化して小粒径域で
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Fig. 1 Experimental setup. 
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Fig. 2 Measurement results for hematite particles. 

蒸発残漆粒子が発生し、この粒径が測定対象粒

子の粒径と近い場合には正確な粒径分布か得ら

れないことがわかった。フロリナートを用いた

場合には、この図に示すように残漆粒子の発生

は認められない。また、図の測定結果（幾何平

均径dpdgおよび幾何標準偏差(Jg)は液中沈降法

で得られた結果（Stokes径dpstg)および電子顕微

鏡で得られた結果 (Feret径dpfg）とよく一致し

ている。これら定義の異なる粒径が一致した理

由は、このヘマタイト粒子がほぼ球形であるこ

とによる。

また、針状のゲータイト粒子、六角板状のバ

リウムフェライト粒子などの非球形粒子につい

ても同様の測定を行い、 DMA内での粒子の配

向を考應した動力学的形状係数を導入すれば電

子顕微鏡法の結果と一致する粒径分布が得られ

ていることが確かめられた。

4.まとめ

サブミクロンの微粒子からなる各種の乾燥粉

体を沸騰法によって分散させ、静電分級法によ

ってそれら一次粒子の粒径分布を正確に測定す

ることができた。また、粒子を懸濁させる液に

フロリナートを用いることで測定上の弊害とな

る蒸発残溢粒子の発生をなくすことができた。

今後の研究の見通し

本研究によってサプミクロン一次粒子からな

る粉体の粒径分布を乾式分散状態で計測するこ

とが可能となり、多分散で非球形の粒子に対し

ても正確に粒径分布を計測できることが確認さ

れた。

本装置は実用性の点から観ると簡単な構造と

は言えず今後は使いやすい装置への改良を行う

予定である。具体的には、現在粉体の種類が変
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わる度に、コンタミ防止のためステンレス製細

管を交換しているが、この取り替えが容易では

ないので加熱方法も含めてこの細管部を改造し、

実際に計測を行ってその性能を評価する予定で

ある。

なお将米的には、測定対象粒子をより小さく

(10nmオーダー以下に）すること、焼結体のよ

うに強固に凝集した粒子の分散を可能にし、そ

の粒径分布測定ができるようにすることなどが

課題である。

発表論文

1. Y. Kousaka, Endo, Y. and Nakai, S., "Size 

Measurement of Fine Powders Usi隅theDiffere• 

ntial Mobility Analyzer-Application of Boiling 

Method for Aerosol Generation-", Aerosol Sci. 

Technol., in press. 

2. Y. Kousaka and Endo, Y., "A New Sizing Tech-

nique of Fine Powders Dispersed in Air", 1996 

中日粉体工学シンポジウムで日頭発表予定。
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微粒子分散系のコンピュータシミュレーション

Computational Simulation of Suspension Systems 

94103 

代表研究者 名古屋大学大学院工学研究科物質制御工学専攻教授
椿淳一郎 J unlchiro Tsubaki 

共同研究者 名古屋大学大学院工学研究科博士課程物質制御工学専攻
吉田宜史 Yoshifumi Y oshiila 

共同研究者 ファインセラミックスセンター試験研究所主任研究員
内藤牧男 MakioNaito 

An attempt has been made to establish a new method reasonably employ-

ed for evaluating the effect of suspension properties on the forming process 

of fine ceramics. Transient behavior of centrifugal consolidation process has 

been simulated and examined using an available experimental data observed 

in the Sedimenputer (STP-C,.Hosokawa Micron Corp.). The consolidation 

process has been found to depend strongly on the extent of agglomeration 

of prepared suspension. It was also shown that visco-elastic behavior of 

suspension is affected by the agglomeration force. To demonstrate the avail-

ability of the new method, the simulation program has been developed for 

analyzing the viscosity stemming from the agglomeration structures of 

suspension. 

研究目的

微粒子分散系は、微粒子間の相互作用力の強

弱により、様々な構造体・凝集体を形成する。

ファインセラミックスの製造プロセスにおいて

は、鋳込み成形、射出成形等々、いずれの成形

法においても原料徴粒子は液相中に分散され、

それぞれの成形法に応じた微粒子分散系の最適

構造に制御する必要がある。成形体に一度保持

された不均一性は、後工程の焼成操作によって

より強調されるため、均質な成形体を形成する

ことがファインセラミックス製造プロセスの信

頼性を向上させるために最も重要なキーテクノ

ロジーであると認識されている。しかし徽粒子

分散系の評価については、現在のところ見掛け

粘度の測定などによって行われており、その構

造体との関係を定量的に評価するまでには至っ

ておらず、現場においては、各成形法に最適と

考えられる原料調製を経験に従って行っている

のが実情である。

著者らは、徴粒子分散系の構造を定贔的に把

握するために、現在適用されている徴粒子分散

系評価技術による測定結果と成形体微構造との

相関関係について研究を進めてきた。信頼性が

あるいくつかの評価方法の中で、セジメンピュ

ーターSPT-C型（ホソカワミクロン社製）によ

って測定される遠心場における微粒子分散系の

圧密過程は、粘度や沈降堆積高さなどの従来の

評価法では得られない分散系構造に関する情報

を与えてくれることを、これまでの研究により

見いだしてきた。本研究プロジェクトでは、遠

心圧密過程を利用した微粒子分散系の動的評価
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法を確立し、ファインセラミックス製造プロセ

スに適用することを目指している。またこの評

価法の有用性を示すため、種々な凝集構造体の

圧密過程をシミュレーションにより模擬し、遠

心圧密過程の詳細な解析を行うことを目的とし

ている。

本報では、徴粒子分散構造と成形体微構造と

の相関に関する実験的研究に加え、従来の評価

法で使用されている見掛け粘度との相関を考察

することを目的として、凝集体構造が粘性を発

現する機構をシミュレーションモデルによって

解析することを中心に研究を行った。

［概要

本研究では、セジメンピューターによるセラ

ミックス原料スラリーの評価法の確立を主たる

目的として、遠心圧密における動的変化過程の

解析、およびスラリー中に存在する凝集体の構

造に起因する変化過程への影響を考察するため

の数値シミュレーションを行った。

粒子分散構造の動的変化過程の解析

粒子濃度および高分子分散剤濃度を変化させ

たアルミナ・水系スラリーを使用して、セジメ

ンピューターおよび遠心沈降器を用いて、スラ

リーから成形体への変化過程を現象論的に検討

した。

原料粒体には易焼結性アルミナを、また分散

剤にはポリアクリル酸アンモニウム塩を使用し、

スラリー濃度20~40col.%、分散剤濃度0.1~0.4g

/100g-alurninaにより粒子分散系を制御した試

料を調製した。

調製した試料において、分散剤濃度が低い場

合には、複数の粒子表面に一個の鎖状高分子が

吸着し、架橋構造を形成して強い凝集体構造が

形成される。分散剤濃度が高くなるにつれ各分

子は分子間反発力により丸まり、それが粒子表

面に吸着されて粒子間の接近を立体的に妨げ、

安定な分散系が得られる。さらに分散剤濃度が

高くなると粒子表面に吸着されなかった過剰分

子が表面吸着層をもつ分散粒子同士が再凝集し

たスラリー系となる。このような定性的な解釈

は見掛け粘度の測定によっても確認され、これ

らの各分散系を使用して遠心圧密沈降過程を解

析した。その結果、

(1)分散系および再凝集系では、粒子が単に沈降

しているのではなく、懸濁層で既に構造体を

形成していることがわかった。すなわち、懸

濁層で粒子は凝巣構造を形成しており、その

構造が次第に崩れて堆積層を形成してゆく過

程が明らかにされた。

(2)凝集系と分散系および再凝集系とでは、スラ

リーが成形体に変化する機構の異なることが

予測された。すなわち、凝集系ではスラリー

全体にわたって粒子が凝集構造を形成してお

り、その粒子ネットワークの空隙率が徐々に

小さくなって成形体に変化している。一方、

分散系および再凝集系では、粒子の凝集構造

が崩れて再配列を起こし、この分だけ堆積層

に粒子が沈降して成形体が形成される過程が

明らかになった。

(3)また、スラリーに加わる力によって、同じ状

態のスラリーでも粘度が沈降およびこれに続

＜堆積挙動に及ぼす影響が定量的に典なるこ

とも明らかとなった。

これらの知見を基に、粒子間相互作用を考慮

したDLA凝集モデルにより構造の異なる微粒

子凝集体を発生し、フラクタル次元解析、パー

コレーション理論などにより、微粒子分散系の

構造体を模擬し、成形体形成過程を定量的に評

価する方法についての指針を得ることができた。

また現在、上記の結果を基に、遠心圧密の動

的変化過程のマクロな現象についてレオロジ一

モデルを考察している。すなわち、遠心力の作

用によってスラリーはその初期過程において弾
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性挙動を示した後、圧密および粒子の再配列に

よる塑性流動挙動を示しており、さらに遅延ク

リープと考えられる挙動も観察され、その遅延

時間特性もスラリーの凝集状態に依存している

ことが実験的に明らかにされている。これらの

結果より、スラリーの粘弾性挙動とスラリーの

凝集構造との関係を中心に検討を進めている。

一方、分散構造を制御したスラリーの遠心圧

密過程をミクロ的に解析を進めると、凝集体に

おける粒子間接触力の大きさが、スラリーの動

的変化過程に大きく影響する因子であることが

予測された。そこで本研究においては、スラリ

ー中の凝集体構造が粘弾性挙動に及ぼす影響を

定量的に評価するため、粒子間接触力の大きさ

がスラリーの見かけ粘度に及ぼす影響を数値シ

ミュレーションにより評価することを検討した。

凝集体構造による粘性発現の解析

セラミックス原料スラリーの特性評価は、一

般に見掛け粘度の測定によって行われている。

しかし、見掛け粘度のみによって最適スラリー

を調製することができないことも実験的に、ま

た現場サイドからも明らかにされている。その

大きな要因は、スラリー中に存在する凝集体構

造に起因しており、通常の粘度測定法において

も凝集体構造の影響を定最的に把握することが

重要である。一般に、微粒子分散系の見掛け粘

度は、低濃度スラリーに対して適用できるEin-

steinの関係式、およびスラリー濃度が高くなった

場合の高次の項の補正によって評価されている。

これらの関係式は、いずれも均一球形粒子が完

全に分散しているという仮定を碁にしており、

見掛け粘度は粒子の体積分率のみの関数として

表現されている。したがって、凝集体が存在し

た場合にはこの仮定そのものが成立せず、粘度

の発現機構そのものから検討する必要がある。

またセラミックスの成形に使用されるスラリー

は、これら関係式が成立するとされる粒子濃度

よりも高く、凝集体も存在している。

ファインセラミックスの成形法には種々の方

法があり、基本的にはスラリーが各成形法で作

用される力により凝集構造が崩れて完全分散状

態、あるいは適正な凝集状態に保持されればよ

いといえる。そのためには、凝集体粒子間に作

用する接触力と流れから作用する剪断力との関

係を考察し、凝集体構造がどのように変化する

か、あるいはまわりの流れ場に対してどのよう

な影響を及ぼすかを調べる必要がある。

本報では、粘度測定の流れ場に存在する凝集

体の粘度に及ぼす影響をシミュレーションによ

り評価し、見掛け粘度による評価法に対する問

題点を明らかにするとともに、遠心圧密過程の

粘弾性挙動に及ぼす凝集体構造の影響を定量的

に評価することを目的とした。

数値シミュレーションでは、

(1)粘度測定の流れ場である単純剪断流(Couette

流れ）に存在する凝集粒子の挙動を観察する

ことを基本問題とした。

(2)出発点として 2粒子凝集体を考え、剪断場で

の挙動を解析する。

(3)粒子は球形とし、粒子径を基本測度とする。

従って、シミュレーションにおける粘度への

影響因子としては、剪断強さおよび粒子間付

着力である。

などを基本仮定として、凝集体の挙動を逐次計

算により追跡する。粒子間付着力が小さい場合

には、剪断速度によっては粒子が分散し、運動

撒変化から予測される粘度はEinsteinの関係式

と一致することが予想される。また粒子間付着

力が大きい場合には、粒子は凝集体として回転

運動や並進運動を伴った挙動を示し、運動批に

及ほす影響は、理論的にも厳密解が得られてい

る2粒子間まわりの流れによって評価すること

ができる。

上記の基本的な考えに従い、剪断場の強さと
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付着力をパラメーターとして、凝集体が存在す に対する問題点を明らかにすることができる。

る場合に発現する粘性を数値解析により明らか また著者らが進めている遠心圧密による評価法

にすることができる。現在、シミュレーション に対しても有用な指針を与えることができ、見

プログラムはほぼ完成しており、出力結果の妥 掛け粘度測定法と遠心圧密法の相関を定量的に

当性を検討しているところである。これまでの 与えることが可能になると考えている。

考察結果からは、プログラムの若干の修正によ

り上記問題の解析が行えることを確認しており、

凝集体による粘性の発現に及ぼす付着力や剪断

場強さの影響を定量的に評価できる見通しを得

ている。

今後の研究の見通し

凝集体に起因する粘性の発現に関する数値解

析はほぼ完成しつつあり、さらに凝集構造が複

雑化した場合にも応用できる可能性をもってい

る。本研究において、凝集体による粘性発現へ

の影響を定量的に把握することにより、現在行

われている見掛け粘度測定によるスラリー評価
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粒径の異なる二成分系超微粒子懸濁液の

濾過ケークの充填構造に関する研究
Study on Packing of Filter Cake in Filtration of Binary Mixtures of 

Ultrafine Particles Having Different Sizes 

94104 

代表研究者名古屋大学大学院助教授入谷英司 EijiIritani 

Variations of the filtration rate with time and properties of the filter cake 

were examined for rnicrofiltration of binary mixtures of ultrafine particles 

having different sizes. Both the average porosity and the average specific 

filtration resistance in the filter cake were determined from filtration exper-

iments in which a filter was subjected to a sudden reduction in its filtration 

area. The average porosity in the filter cake of the binary mixtures of ul-

trafine particles was explaine(I well by the mixture packing model in which 

small particles fill the voids between large particles. The decrease in the 

ratio of small to large particle size caused a significant increase in the mixing 

action between large and small・ particles. In addition, the average specific 

filtration resistance of the binary mixtures was obtained on the basis of the 

additive law of the effective specific surface area of the solid particles. The 

filtration rate in the binary mixtures was evaluated accurately by using both 

the average porosity and the average specific filtration resistance. 

研究目的

工業のファイン化や新索材産業の急速な発展

に伴い、これまであまり取り扱われていなかっ

た超微粒子の高精度、かつ効率的な分離手法の

確立が、極めて重要な今H的課題となっている。

種々の分離操作の中で分離膜を使用する温式濾

過法は、省エネルギー的なため超微粒子懸濁液

の分離法として有望視され、現在活発な研究開

発が行われている。

この湿式濾過における最も大きな問題点は、

濾過の進行とともに分離膜面上に超微粒子から

なる、流動抵抗の大きな濾過ケーク層が形成さ

れることにあり、これによって濾過速度が著し

く減少したり、また分離膜のふるい効果を利用

する試料の分画性能が低下したりする。したが

って、この固液系における粒子充填層としての

濾過ケーク層の構造、とりわけ空隙率と流動抵

抗を明らかにすることが極めて重要であるが、

濾過操作中にケークの空隙率を直接に測定する

ことは困難であるため、粉体充填層の構造解析

に比べその研究例は極めて少ない。

一般に、分離の対象となる超微粒子懸濁液は

粒度分布をもつことも多く、その最も簡単な例

として、粒子径の異なる超微粒子からなる二成

分系懸濁液の湿式濾過によって生成したケーク

の構造や濾過特性を明らかにすることは、工学

的見地から極めて重要である。また、二成分系

懸濁液の湿式濾過に関する研究結果は、工業濾

過で広く行われているボディーフィードのよう
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な助剤濾過における濾過助剤の添加効果やその

最適添加率についても、多くの知見を与えるこ

とが期待できよう。固気系については、二成分の

微粒子からなる粉体充填層の充填構造についても、

古くから活発に詳細な検討が行われてきtふしか

しながら、湿式濾過における二成分からなる濾

過ケークの充填構造については、これまでほと

んど研究されておらず、最近になっても固気系

の充填モデルをそのまま適用した研究報告かみ

られる程度である。

そこで本研究では、粒径の異なる二成分系超

徽粒子懸濁液を対象として湿式濾過を行い、種

々の条件下において形成された濾過ケークの充

填構造を明らかにする。すなわち、新たに開発

した濾過面積急縮小型濾過試験器を用いると、

濾過操作中に濾過ケークの表面積が急縮小する

ように工夫されているため、ケークの表面積が

急縮小した時点で、流出する濾液流量が減少し、

物質収支より簡単に濾過ケークの空隙率が求め

られる。この空隙率の値を用いると、従米に比

ペ、より正確な平均濾過比抵抗値が得られる。

こうして求めた濾過ケークの充填構造について

検討し、それが濾過速度に及ぱす影響について

考察して湿式濾過における分離機構を解明する。

本研究では、工業的に重要な、粒径の異なる

超微粒子からなる二成分系懸濁液の精密濾過過

程において膜面ヒに形成される濾過ケークの平

均空隙率や平均濾過比抵抗などの諸特性値につ

いて、固気系の粉体充填モデルとの比較を含め、

詳細な検討を行った。さらに、これらの諸特性

値が濾過速度に及ぼす影響について考察した。

実験装置には、濾過ケークの平均空隙率を求

めるため、濾過操作の途中～で濾過面積を急縮小

できる濾過器を使用した。すなわち、濾過器シ

リンダ内に直径4mmの孔を21個設けたデイスク

を挿入し、膜面から 1mmの高さの位置で濾過

面積が15.21cm2から2.64cm勺こ急縮小するよう

に工夫されている。試料には、単分散のポリメ

チルメタクリレート (PMMA)の懸濁液を用い

たD 0全23~0.83μmの範囲で、異なる粒径のもの

を種々の割合に混合して使用した。分離膜には、

公称孔径0.22μmのセルロース混合エステルか

らなる精密濾過膜を使用した。濾過器に試料を

注入した後、窒素ガスを作用させて種々の圧力

で定圧濾過を行い、濾液醤の経時変化を鼈子天

秤で測定し、濾過ケークの平均空隙率と平均濾

過比抵抗を同時に求めた。

二成分系懸濁液の濾過によって形成された濾

過ケークの平均空隙率については、ケーク中の

大粒子と小粒子が互いに接触作用を及ぼさず、

大粒子と小粒子がそれぞれ別々のグループでケ

ーク内に存在すると仮定する従来の理論があるむ

本研究では、ケーク中の単位固体（粒子）体積に

よって占められた固体と空掠の体積の和、すな

わち充填率の逆数を比体積と定義し、この比体

積の加成性が成り立つとした従来の理論に代わ

る新たな理論を提出した。すなわち、実際の濾

過ケークにおいては、大粒子と小粒子は別々の

グループで存在するのではなく、ケーク中で互

いに混合して存在するものと考えられる。この

場合、小粒子が大粒子の間隙へ侵入すると、大

粒子および小粒子の比体積を個別に定めること

は困難となる。そこで簡単のため、小粒子の一

部が大粒子の空隙内を埋めることにより、小粒

子の比体積が大粒子の存在の影響を受け、大粒

子の個数の増加と共に、小粒子の比体積が減少

ると考える、いわゆる混合モテルを提案した。

また、ケークの平均濾過比抵抗の算出に必要な固

体微粒子の有効比表面積については、単成分系

の比表面積の加成性が成り立つと仮定して問題

がないので、この比表面積と混合モデルにより

計算できる空隙率の値から、ケークの平均濾過
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比抵抗が推定できる。

濾過面積の急縮小を利用した濾過試験では、

まずはじめは有効膜面積に等しい表面積をもっ

濾過ケークが形成される。ケークが次第に成長

し、やがてディスク下部まで達すると、それ以

後、ケークはディスクの孔の中にのみ形成され、

ケークの表面積が急縮小するため濾過速度が急

減する。この時の濾液量の値を測定すると、ケ

ーク厚さはあらかじめ設定されている濾材面か

ら急縮小面までの距離に等しいので、濾過の物

質収支式に基づきケークの平均空隙率が簡単に

求められる。

種々の混合比の二成分系懸濁液を用いて定圧

濾過を行った結果を比較すると、平均空隙率の

測定値は、本混合モデルで計算した結果と良好

な一致を示した。大粒子と小粒子の混合作用の

影響は粒径の差が大きいほど顕著となることが

明らかとなった。一方、比体積の加成性を仮定

した従来のモデルでは、大粒子の空隙内を小粒

子が埋めるという比体積に関する大粒子と小粒

子の混合作用の影響が考慮されていないため、

空隙率は実測値より大きな値を示した。粉体の

充填層の空隙率を推定するために、これまで種

々のモデルが提案されており、それらの中の一

っとの比較も試みた。たとえば、粉体の容器内

へのつめこみ充填に関するモデルに甚づく計算

値は、実測値よりかなり小さな値を示した。粉

体層の充填においては、タッピング充填などで

大粒子の空隙部分に小粒子がかなり入り込み、

粒子を混合すると単成分の粉体層の空隙率より

かなり小さな空隙率が得られることが多い。一

方、固液系における濾過操作では、本研究で用

いた微粒子のようにそのt電位が同一の符号を

もち、値にもそれほど大きな差が見られない場

合には、混合粒子を用いても、単成分のみのケ

ークに比べ、それほど密なケーク構造とはなら

ないものと推察される。これは、濾過において

は、粉体におけるタッピング充填のように、濾

過によって一度形成されたケークの充填構造を、

大きく変えるような強制的な力が加わらないた

めである。

ケークの平均濾過比抵抗については、大粒子

と小粒子の接触作用の影響を考慮して求めた空

隙率と単成分系の比表面積の加成性に基づいて

計算された値は、実測値と比較的良好な一致を

示した。一方、比体積の加成性を仮定する従来

のモデルや粉体のつめこみ充填モデルから計算

した値は、実測値とは一致せず、特につめこみ

充填モデルによる計算値は、実測値と大きく異

なる傾向を示した。

ケークの平均空隙率と平均濾過比抵抗が計算

できると、種々のスラリー濃度、混合割合、圧

力における濾過速度の経時変化が推定できる。

本研究で提案した混合モデルに立脚すると、種

々の条件下における濾過速度の経時変化を精度

よく推定できることがわかり、混合モデルの有

用性が明らかとなった。

［今後の研究の見通し

本研究では、濾過ケーク内のどの位置におい

ても空隙率が一定とする、いわゆる濾過ケーク

の非圧縮性を仮定して理論解析を行い、実験結

果と比較した。実験では、ほぼ非圧縮性のケー

クを生成する PMMA微粒子を使用しているた

め、この仮定は正しいが、実際の二成分系超微

粒子懸濁液の濾過過程では、一般に濾過ケーク

は圧縮性を示すことが多く、濾過ケーク内には

空隙率の分布が生ずる。したがって、本研究で

提案した混合モデルをさらに発展させ、濾過ケ

ーク内に空隙率の分布がある圧縮性ケークにも

適用できる解析法の確立が必要となろう。

また、湿式濾過操作では、超微粒子の固液混

合物を取り扱うため、粉体試料と比べて、超微

粒子そのものの特性だけでなく、pHやイオン強
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度等の溶媒環境の影響も大きく受ける。特にエ

学的に重要な多分散の超微粒子懸濁液では、ヘ

テロ凝集などの複雑な粒-f間相互作用も生ずる

ため、ケーク構造は複雑に変化し、これによっ

て分離特性も大きく影響される。これまで湿式

濾過の分離機構に関して、このような超徴粒子

や溶媒の物性とその相互作用を考える、物理化

学的な側面からのアプローチはほとんどなく、

実際の超微粒子懸濁液の濾過操作で生ずる、従

来の理論では説明不可能な様々な問題を解決す

るための理論的指針を確立することが重嬰とな

ろう。このため、二成分系超微粒子懸濁液を用

い、pH、イオン強度、共存塩の種類等の溶媒環

境を種々に変化させて濾過実験を行い、生成ケ

ークの充填構造に及ぽす溶媒環境の影響につい

て現在検討中である。
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コアセルベーション法による均一径エマルジョンの

マイクロカプセル化の機構解明と高品質・高効率化
Mechanism of Microencapsulation of Mono-Dispersed Core Materials by Complex 

Coacervation Method and Effective Production of High Quality Microcapsule 

94105 

代表研究者九州工業大学工学部助教授鹿毛浩之HiroyukiKage 

共同研究者九州工業大学工学部教授松野儀 ― 
九州工業大学工学部助手小倉裕直

Microencapsulation of glass beads was carried out by complex coacervation 

of gelatin and acacia. Glass beads were chosen as the core material, because 

their surface was easily treated to be hydrophobic. We succeeded in excluding 

the complicated influence of emulsion on microencapsulation by the use of 

the coacervation method and a solid core material with narrow size distribu-

tion. 

The coacervation process was observed in detail and the effects of acetic 

acid dosage, hydrophobizing of core surface, addition of salt, agitation stren-

gth, cooling rate, addition time of core material, addition plans of acetic 

acid and distilled water, and heating rate in the hardening process on mem-

brane thickness of the microcapsules were investigated systematically. 

The membrane of microcapsule became thick with the increase of acetic 

acid dosage, while encapsulation was prevented by its excess addition because 

of the low pH value in the hardening process. Hydrophobizing of the core 

surface decreased the amount of acetic acid required to microencapsulate. 

A thin membrane was obtained due to the existence of salt, however the 

membrane thickness conversely became thick with a minute quantity of 

salt. 

The membrane thickness of the microcapsules increased under the opera-

ting conditions where low cooling rate and relatively strong agitation were 

utilized, and pH was changed moderately by discrete addition of acetic acid 

or distilled water over a certain time interval. It became clear that strict 

control of operating conditions at 19℃in the cooling process where the 

viscosity of the coacervate suddenly increases is remarkably important for 

the control of membrane thickness. 
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マイクロカプセルは既に液晶温度計や人造い

くらなどの身近なものから感圧型接着剤、磁性

トナー、薬品など医学、薬学、化学工業、農薬、

食品、染料、印刷まで幅広い分野に応用されて

おり、その製造方法も液中乾燥法、コアセルベ

ーション法等の物理化学的製法、界面厭合法、

in situ重合法、液中硬化被覆法等の化学的製法

など多岐に亘っている。この内、コアセルペー

ション法は、その製法の特徴から材料となる物

質に特に制限がなく、芯物質には液体に限らず

固体の使用も可能であり、カプセル製造法の内

でもきわめて幅広い工業的活用が考えられる

要な方法であり、既に感圧複写紙の製造等で用

いられている。さらに、コアセルベーション法

は界面重合法などの様な化学反応は伴わず、純

粋に物理化学的なプロセスであるため、他の製

法によるマイクロカプセルの生成機構を解明す

る基礎ともなるきわめて重要な製法である。

このようなコアセルベーション法によるマイ

クロカプセル化技術は、応用の可能性の広さに

も関わらず、その生成機構に関する研究及びこ

れに伴う製造工程の工学的アプローチが未だ充

分になされていない現状にある。特にコアセル

ベーション法で最も重要な界而問題やカプセル

生成時の速度論にまでふみこんだ機構の解析は

ほとんど報告されていない為に、品質管理や生

産効率の向上は各材料毎に試行錯誤的に行われ

ているのが現状である。しかし、既に我々は、

カプセル生成時の少量の塩の添加や比較的遅い

pH変化がカプセルの生成効率を飛躍的に増大

させる事実を予備実験から得ており、界面問題

やコアセルベートの析出辿度に関する研究とそ

の工学的アプローチが、この分野での大幅な高

品質化、高効率化につながる可能性が極めて高

いと考えているな

本研究では未だ詳細か解明されていないコア

セルベーション法によるマイクロカプセルの生

成過程において、具体的には、精度良く分級し

た均一径のシリカを固体芯物質として、また、

細孔径の揃った多孔質ガラスであるシラスポヽー

ラスガラス(SPG)を用いることにより極めて狭

い粒径分布を持つエマルジョンを準備し、これ

を液体芯物質として、それぞれコアセルベーシ

ョン法によるマイクロカプセル化を行ない、特

に、 l．系の温度変化、pH変化等の条件変化速

度とカプセル膜生成速度およぴ生成膜質の関係、

2．系内の活性剤濃度およぴ芯物質成分に強く依

存する生成コアセルペート膜と芯物質間の界面

状態と、生成カプセル膜質およぴカプセル収率

の関係、の 2点に解明の目的を絞って実験、解

析を行ない、マイクロカプセル生成機構を界面

工学的側面から明らかにし、高効率、高品質の

マイクロカプセル製造法の開発に資そうとする

ものであるも

芯物質に粒子径が揃い表面の疎水化処理が可

能なガラスピーズをモデル粒子として用い、ゼ

ラチンーアラビアゴム系の複合コアセルベーシ

ョン法によってマイクロカプセルを製作し、カ

プセル化時の操作諸条件が生成カプセルの膜厚

に及ぽす影響を検討した。本報ではコアセルベ

ーション法の特徴を生かし、粒子径の揃った固

体芯物質を利用することにより、 ・` 次乳化の影

響を排除し、二次乳化に当たる機構のみを取り

出して検討することに成功し

コアセルペート相の生成過程を詳細に観察す

るとともに、使用芯物質最、芯物質の粒子径、

芯粒子表面の疎水化、カプセル化時の酢酸添加

批、水酸化ナトリウム添加量、撹拌速度、冷却

速度、共存塩濃度、芯物質の系への添加時期、

酢酸及び蒸留水の添加方法、膜硬化過程のpH、
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昇温速度、・ホルマリン添加量のそれぞれがカプセ

ル膜厚に及ぼす影響を系統立てて検討した結果、

以下の結論を得た。

1．系に加える芯物質の量が大きい程、生成カプ

セルの平均膜原は減少するが、系内のカプセ

ル被膜の全体積は芯物質量によらずほぼ一定

である。また、系内の芯物質の全表面積が一

定であれば、カプセル膜厚は芯物質の径によ

らず一定である。

2．酢酸添加量が増加するとカプセルの生成膜厚

は一旦増加するが、多量の酢酸によっては逆

に減少しカプセル化が困難になる。これは過

剰の酢酸の存在によって被膜硬化時のpHが

下がり、これに対応した多量の水酸化ナトリ

ウムを加えない限り一度生成したカプセル被

膜が硬化せず再び消滅するためである。

3．硬化時のpHがある程度以上に高く保たれて

カプセルの消滅を起こさない条件が確保され

たならば、それ以上に過剰に水酸化ナトリウ

ムを添加してもカプセル膜厚は一定となり、

水酸化ナトリウム添加量の影響は受けない。

4.カプセル膜硬化に必要なホルムアルデヒドは、

最低l.Okg/m3以上の濃度を保障すれば、膜

厚に余り大きな影響を与えない。

5．ガラスビーズ表面をジメチルジクロロシラン

によって疎水化すると平均膜厚と酢酸添加量

の相関が酢酸低添加批側にシフトする。

6．塩化ナトリウム等の無機塩類は添加すること

によってカプセル膜庫を減少させるが、少最

の添加では逆に膜厚を増加させる。

7．生成カプセルの膜原は冷却速度の影響を受け、

冷却速度が小さいほど厚くなる。

8．酢酸によってpHを下げる場合、全量を一度

に添加するよりも、時間間隔を置いて分割添

加した方がより厚い膜厚のカプセルを得るこ

とが出来る。

9．先に酢酸を添加し、pHを一旦コアセルベー

ション生起領域より低くした後、蒸留水を加

えpHを再び上げることによってもカプセル

化が可能である。この場合にあっても、蒸留

水を分割添加し、添加間隔を延ばすとカプセ

ル膜は厚くなり、pHの穏やかな変化がより

厚いカプセル膜を与えることが明らかとなっ

た。

10.未冷却であっても酢酸の添加によって、球

形のコアセルベート滴が析出するが、冷却の

進行に伴って滴は次第に合体し大きな滴とな

り、さらに滴状から棒状へと変化する。

11.系がゼラチンのゲル化温度に近い19℃以下

になると、芯物質を加えてもカプセル化は起

こらない。

12. 19℃付近での撹拌速度は生成カプセルの膜

厚の決定に大きく影響し、この温度での撹拌

速度がカプセルの膜厚決定の大きな要索とな

る。また、 19℃付近で撹拌が行なわれなければ

マイクロカプセルは全く生成しない。即ち、

コアセルベート相の粘度が急激に上昇する19

℃付近での操作条件の厳密な管理が、マイクロ

カプセル膜厚のコントロールにとって極めて

重要であることが明らかとなった。

13. カプセル膜硬化過程での昇温速度はカプセ

ル膜厚にほとんど影響を与えない。

今後の研究の見通し

当初の研究計画では、粒径の揃ったガラスビ

ーズを用いた固体芯物質のマイクロカプセル化

と並行して、ケロシンを用いた液体芯物質のカ

プセル化も同時に行い、両者の実験結果の比較

から相の異なる芯物質によってマイクロカプセ

ル化のプロセスがどの様に影響を受けるかを検

討し、カプセル化の機構解明に役立てる予定で

あった。しかし、固体芯物質のカプセル化の実

験を多くの操作条件を使って当初の計画より詳

しく行なうことが出来、予想以上の成果を収め
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ために、液体芯物質のカプセル化の実験の方

は緒についたばかりで、未だ充分な検討を行な

うに至っていない。しかし、シリカ・ポーラス

・ガラス (SPG)を用いて均一径のエマルジョン

が安定して作成出来るようになったので、今後、

均一滴径の液体を芯物質としたマイクロカプセ

ル化プロセスとその製品カプセルの品質の検討

が順調に行えるものと考えていふこの 2種類

の芯物質の異なる実験の結果よりカプセル化に

与える相界面の影響、芯物質の密度差の影響等

の検討が行え、コアセルベーション法によるマ

イクロカプセル化の機構解明と高品質・高効率

のカプセル化プロセスの達成に大きく寄与する

情報が得られるものと期待される。

発表論文
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混合粉砕による高活性触媒のメカノケミカル調製
Mechanochemical preparation of high performance catalysts 

94106 

代表研究者岩手大学工学部応用分子化学科教授森 誠之 ShigeyukiMori 

共同研究者岩手大学工学部応用分子化学科助手今井 潤JunImai 

The effect of mechanochemical activation of catalysts by milling on the 

catalytic activity has been investigated. The hydrogenation of CO, to CH, 

was carried out over MgO-coexisted catalysts of Ru, Ni, Fe or their combi-

nations at temperatures ranging 80-150℃ under the initial pressures of 100 

Torr CO, and 500 Torr H,. It was found that the mechanochemically activated 

catalysts largely increased the production rate of CH, and considerably de-

creased the activation energy of the reaction from 7 4 KJ /mol to 41 KJ /mol 

for Ru-MgO catalyst and from 80 KJ/mol (Ni catalysts) or 134 KJ/mol (Fe-

SiO, catalysts) to 39 KJ/mol for Ni-Fe-MgO catalyst. 

研究目的

金属やセラミックスなどの固体の化学的性質

に影響を与える要因は数多くあるが、機械的作

用もその一つである。固体に対して機械的エネ

ルギーを加えることにより、固体の構造・物性

が変化し、様々な特奥な反応が起こることが知

られている。機械加工を受けた固体がその構造

を変えることにより固体の表面および内部に様

々なエネルギーが蓄えられる。この過剰なエネ

ルギーがメカノケミカル活性の原因になってい

る。粉砕の場合、活性化現象を巨視的に見ると

粉砕時間と共に比表面積、表面自由エネルギー

或いは熱含量が変化する。一方、微視的には様

々な構造変化が観察される。例えば、格子欠陥

は結晶構造の変化に伴う活性因子であり、電子

構造の変化によりエキソ電子が放射する。また、

清浄新生面の生成は固体の化学構造の変化を伴

゜
、7

これまでの研究では、触媒のメカノケミカル

活性化によって、従米熱力学的に不可能な反応

が起こり、場合によっては異なる化合物が生成

すること、反応の速度が増加すること、反応の

活性化エネルギーが大幅に低下すること、反応

に対する温度や圧力の影響が小さいこと、など

が認められている。

本研究では、 Ru-MgOとNi-Fe-MgO触媒を

機械的に粉砕し、メカノケミカルな活性化によ

る触媒活性ならびに活性化エネルギーの変化を

調べることを目的とし、二酸化炭索の水索化に

よるメタンの生成反応をモデル反応にして、メ

カノケミカルに発現した活性点の性質を検討し

た。

概要

触媒のメカノケミカル活性化は振動ボールミ

ルを用いて行った。まず、ステンレンス製ポッ

ト（内径54.9mm、長さ 115mm)に所定最のRu、

Ni、 FeとMgO粉末、および直径10mmの鋼球

150個を入れ、真空排気した後100Torr CO,と

500Torr比を導入した。ポットを振動ボール

ミルにセットしllOOrpm、振輻6mmで振動す
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ることにより触媒を粉砕しながらCO2の水索化

反応を行った（粉砕反応系）。対比のために、ポ

ットにポールを入れず粉砕しない条件ドでの反

応も行った（通常反応系）¢反応温度は80~150℃

であった。

1冨メカノケミカル活性化の効果

まず、通常反応系において、 Ru-MgO触媒を

用いて 1時間反応を行った結果を図 1に示す。

80℃以下ではメタン生成が認められなかった。

温度を高くするにつれてメタンが生成し始めたe

メタン生成率は130℃では31％に逹したが180℃

では拡散律速の影響で頭打ちになった。一方、

粉砕反応系では、触媒がメカノケミカルに活性

化されたため、室温でもメタン生成は認められ

（生成率1.8%)、しかも温度上昇とともに大きく

増えた(80℃で11%、180℃で96%)。このように、

メタンの生成が粉砕により大きく促進されたこ

とから、粉砕によって触媒がメカノケミカルに

活性化されたことが明かになった。同様な結果

はNi-Fe-M如触媒についても得られたc

100 1 • ． Ru-MgO (mllllng) 
0 Ru•MgO (mixing) 

I ゜80 

“1 
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0
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Temp四u”[•C]

Fig.1 メタン生成に対する粉の効果

（反応時間、 1時間）

2OO 

2．反応キネテイックス

反応のキネテイックスを調べるために、反応

はco,に対して 1次反応と仮定し、各温度下で
の反応速度定数を求めた。反応速度定数を温度

の関数としてプロットしたのが図2である。明

かに、通常反応系よりも粉砕条件下では高い反

応速度定数を示した。これはRu-MgO触媒のメ

カノケミカル活性化によって反応速度が大きく

増大したことを意味する。さらに、この図から

反応の活性化エネルギーを求めた。その結果、

通常反応系の場合は74KJ/mol（これはRu担持

触媒を用いた文献値67~82KJ/molと一致する）

に対して、粉砕反応系の活性化エネルギーは41

KJ/molであり、触媒のメカノケミカル活性化

によって反応の活性化エネルギーは約30KJ/mol

低下した。同様に、 Ni-Fe-MgO触媒の場合の

活性化エネルギーは、粉砕反応糸において39KJ

/molであり、通常の80KJ/mol(Ni担持触媒使

用）あるいは134KJ/mol (Fe/Si伍触媒使用）に

比べ大輻に低下した。

Ru-MgO (mllllng) 
E→1k血 ol

·•. ．、.. ． ..... ． .. .. 
‘ ．．一．
．ヽ．． 

• ．． ．． 
ヽ
▲亀

｀` 
.. 
‘̀’ 

置5

0.0022 OOO24 0.0026 

1/T［切

0.0028 o.ooa 

Fig.2粉砕によるメタン生成速度の増加ならぴに

活性化エネルギーの低下
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触媒のメカノケミカル活性化により反応の活

性化エネルギーが低下することはこれまでも報

告されている。機械的粉砕による触媒構造の変

化は非常に複雑であるが、その誼要な因子の 1

つは固体新生面の生成である。例えば、ニッケ

ル新生面は非常に活性で室温でも芳香族化合物

を分解する能力を持っている。本研究において

も同様に、メカノケミカル活性化に伴って金属

触媒の新生面が生成し、それが反応を促進した

と考えられる。通常反応系においては、反応物

がまず触媒表面に吸着し表面で反応するが、新

生面の生成がないため反応による炭索質の生成

などにより触媒活性の低下が見られ、反応時間

とともに生成物の生成速度は低下する。しかし、

粉砕反応系では、粉砕により金属新生面が連続

的に生成する結果、触媒活性が低下せずメタン

生成率が反応時間や反応温度と共に高くなる。

3．粉砕前処理の効果

メタン生成反応においては、反応と同時に触

媒を粉砕した結果、こうしたメカノケミカル活

性化により触媒活性が大輻に増加した。しかし、

予め触媒を粉砕してもなんらの促進効果が認め

られなかった。触媒の予備粉砕効果を確認する

ため、触媒の構造に敏感な反応とされているシ

クロヘキセンの不均一化反応をモデル反応とし

て、 20~50℃で行った。

Ni-FeあるいはNi-A!,O漬雌媒を予め真空中

粉砕した後、 15Torrのシクロヘキセン蒸気を

導入して30℃、 3時間反応させた。その結果、

シクロヘキセン転化率は予備粉砕時間に強く依

存することが分かった。粉砕無しの場合、シク

ロヘキセンがほとんど転化しなかったが、予備

粉砕によってベンゼンとシクロヘキサンの生成

が認められ、 しかもその生成輩が予備粉砕時間

と共に増加した。 1時間の予備粉砕では転化率

が70％なのに対して、 3時間の予備粉砕ではほ

ぼ100％転化した。

メカノケミカル活性化においてもう 1つ重要

な因子は触媒活性の保持時間である。上記の反

応では、触媒を予め粉砕しておき一定時間後に

反応に供した。その結果、 3時間放置しても触

媒活性はなんら変化はなかったが、それ以上放

置すると触媒活性が急速に低下することが分か

った。また、メカノケミカル活性化によって得

られた触媒活性は加熱処理によって失うことも

分かった。これは、粉砕によって生成した固体

表面の格子欠陥、ステップ、キンクなど、触媒

活性点が加熱処理で滅少ないし消失したためと

考えられる。

今後の研究の見通し

本研究では、二酸化炭索の水索化によるメタ

ンの生成反応において、金属触媒をメカノケミ

カル活性化することによって反応速度は著しく

増加し、同時に反応の活性化エネルギーを大輻

に下げられることが分かった。触媒のメカノケ

ミカル活性化は、他の方法に比べ多くのメリッ

トがある。その 1つは、触媒は粉砕によって活

性点が連続的に生成するため、失活なく長時間

に使用できることが挙げられる。もう 1つはた

とえ一度失活しても粉砕によって触媒活性は簡

単に再生できる。通常の触媒プロセスにおいて

は、触媒表面へのガス吸着や炭索質の析出など

による失活が起こる。こうした失活した触媒を

粉砕することで触媒活性を回復することができ

る。従って、メカノケミカル活性化は高性能の

触媒を調製する有効な手段であると言え、今後

多くの反応系に応用して行きたい。

発表論文

1. S. Mori, W.-C. Xu, T. Ishizuki, N. Ogasawara, 

J. Imai, K. Kobayashi, "Mechanochemical acti-

vation of catalysts for CO, methanation", Appl. 
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浸透圧力誘起反応複合粉体の調製

Preparation of the pressure-assisted reactive compound powder. 

94107 

代表研究者広島大学工学部教授福永秀春HideharuFukunaga 

共同研究者広島大学工学部助手曹 利

In order to fabricate high-performance turbine blades for power plants or 

ultra-supersonic transporter, for example a space plane, it is necessary to 

develop a new light-weight materials for high temperature service. By em-

ploying conventional squeeze casting technique, the reaction-squeeze casting 

technique has already developed by the author. The purpose of this study is 

to produce TiO, particle/ Al心particleor SiC whisker compound powder. 

By using the compounds powder, following results are expected with the 

reaction-squeeze casting technique. At the first step of the squeeze casting, 

the compound powder will be surrounded by the liquid. When the additional 

pressure is given, the reaction between TiO, whisker and liquid aluminum 

alloy is promoted and leads to form the intermetallic compounds of titanium 

aluminides. As the results of this process, A!,O, particle dispersed intermetallic 

compound matrix composites are fabricated. In order to produce the com-

pound powder, the mechano-fusion apparatus was used. TiO, particles of 

rutile (l.Sμm diameter) and anataze (8.lμm diameter) were chosen as the 

core of compound powder. The surroundings to the core particle was Al,O, 

particle or SiC whisker. It was found that the desired compound powder was 

produced by selecting the diameter ratio and by controlling the shearing 

conditions of machine. 

研究目的

反応スクイズキャスト法を用いると、比較的

軽量で高温強度が大きく、しかも耐摩耗性を有

する機械部品を生産的に製造することができる。

反応スクイズキャスト法とは、ある種の金属酸

化物や金属粉末、例えばTi02粉末の成形体を

金型内にセットし溶融Alを強制的に押し込むと

（スクイズキャスト）、金属酸化物と溶融Alとが

反応し、微細なAl203とAlとTiの金属間化合

物が生成されることを利用して、この硬質で耐

熱性のある反応生成物で強化されたAl基複合材

料部品を製造する方法である。この際、粉末が

単体の裸であるときは、溶融A]が粉末の成形体

に浸透しはじめるとその場で反応が起こり、引

き続いて溶融A]が浸透しにくくなり製品品質に

浸透距離依存性が発生する。すなわち、均質な

製品を得ることができない。本研究は、この問

題を解決するために単に溶融A]か接触しただけ

では反応せず、さらにスクイズ圧力をかけたと

き、はじめて反応するような複合粉末体を調製

することにある。このような複合粉末を作るこ

とができれば、この複合粉末からなる多孔質成

形体に溶融A]を浸透させるとき、低い圧力では
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複合粉末と溶融Alの均ーな固液混合物が一時的

に形成されるが、ここでさらに畠い圧力を負荷

することによって、母粒子と溶融Alが接触し、

反応が引き起こされ、その結果、浸透距離に依

存しない均ーな複合材料を作ることができる。

本研究ではこの考えに基つき、 Alと反応して硬

質かつ耐熱性のある反応生成物を生成する母粒

子の表面に、浴紬Alと反応しない子粒子または

ウィスカーを配置させた複合粉末の調製を実行

するものである。

2.研究結果

複合粉末をメカノフュージョン装置を用いて

調整したときのプロセスパラメータの代表的な

変化を図 1に示す。混合の時間経過にともない、

真空度は良くなって行くが、チップの温度は上

昇していくことがわかる。混合して得られた結

果を、図2およぴ図 3に示す。図 2は部分的に

ウィスカーとTiO,が混合するだけで、期待した

複合粉末は得られなかった。図 3は平均粒径1.8

μmTiO森立(80%Vf)と0.05μmのA]凸粒(20%

Vf)を混合したときのSEM写真を示すむ同図に

よると、 TiO,粒の上に微細なAl,o3がまぶり付

き、ほほ期待された複合粉末が得られた。この

とき、 (TiO,粒子の平均粒径）/(AlzO,粒子の平

均粒径）は、 36となる。 TiO,粒子の径を変え、

この比を240に上げると良い結果は得られなかっ

ポールミル方式の混合機を用い、ポール9

1.研究方法

複合粉末を調整するために、コア物質にはAl

と反応する代表的な粒子として、 Ti02粒子を、

その外側の保護材料として徽細なAhO，粉末ま

たは棒状のSiCウィスカーを用た E ウィスカー

を用いたのは、そのからみ性を利用して、 Ti02

粒の表面に付着させることを考えたからである。

それらの粉末およびウィスカーの性状を表 1に

示す。混合はTiO,粉末50gと10~20Vol％の徴

細アルミナまたはウィスカーを秤量し、メカノ
G 

フュージョン装置（ホソカワミクロン製、 MF20!;;-

FVs)およぴ輝ポールミル（フレッチュ製、 05一塁 3
ト 20i

201、2連タイプ、メノウ容器、ステンレスポーへ
＊ 10 

ル）を用いた。前者は真空中で粉末体どうしにせ

ん断力を作用させ、後者は大気中で衝撃力を作

用させることによって粉体の調整を行う方式で
Fig. 1 
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メカノフュージョン中のプロセスパラメータの時
間変化〔Ti0,(8.lmm、Vf:90%、50g)+SiCwhisker

(Vf:10%、3,95a)、lOOOrpm〕

Table 1 供試材粉未およびウィスカーの性質

I 種類 l l： ： ：レ I密度(:2gIm3)
: TiO, particle : 

アナターゼ I 3、9

平均粒竺竺竺□聞均粒径X長さ (μm)'
1, 8 --

8.1 

AI2o, parせcle| g | 3.9 
SiC whisker ! a I 3.2 

~一

12,0 

0,05 

怜：0.2~0.5L:300~200 
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Fig. 2 TiO，粒／SiCウィスカーの混合状態

今後の研究の見通し

本研究において、 Ti02粒子をコアとしてAl203

またはSiC粒子をメカノフュージョン装置によ

って、付着、複合化する試みを行った。その結

果、各々の粒子のサイズなどのプロセス変数を

最適化することで、複合粉末の調整が可能であ

ることが分かった。今後の計画は、粉末の調整

条件の最適条件を更に究明すると共に調製した

粉末を利用してプリフォームを作成し、スクイ

ズキャストを行いたいと考えている。これによ

り、複合粉末を用いたプリフォームと、従来の

プリフォームでどのように反応特性が変化する

か、ひいては複合材料の機械的特性にどのよう

な効果があるかを調査検討したいと考えている。

参考文献

1.細川粉体工学研究所、メカノフュージョン、 1989、
Fig.3 TiO,粒子／Al20s粒子の混合状態 日刊工業新聞社

個、回転速度200~400r.pm.、混合時間1.5~4分

に変化させ、複合粉末の調整を試みたが、コア

2.小石真純、工業材料、 Vol.41、No.10、p.82-88、

(1993) 

の粒子が粉砕されるケースがほとんどで、複合 発表論文

粉末の調整には不都合であることが判明した。 大阪大学接合科学研究所平成7年度共同研究報告書

3．結言

(l)TiO,粒とさらに微細なAl203粒は、せん断力

を利用した粉体混合機を用いることにより、

複合粉末の調整ができた。この場合、複合粉

末の調整の成否は粒子径に依存する。衝撃力

を利用した粉体混合機を用いるとコア球の粉

砕が多く、メカノフュージョン機を用いると

良いことがわかった。

(2)コア球にTiO沈立、ケース保護材料にSiCウィ

スカーを用いるとき、ウィスカー同志の凝集

が障害となる。

福永秀春
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画像解析装置を用いた粒子投影像のフラクタル解析

Fractal Analysis of Particle Projected Shape Using Image Analyzer 

94109 

代表研究者姫路工業大学工学部産業機械工学科助教授鈴令 木 ／道 隆 Mic.hitaka• Suzuki 

Recently, fract.al analysis is tried to use for characterjzation of pa辻icle
surface roughness, but it's not so easy to calcμlate the fractal dimension of 
particle projected shape by image analyzer, J3e6ause, usually, an image an・ 
alyzer does not have a fractal.analysis software for the divider method. So, 

we proposed the perimeter-area method for the quantitative fr:1ctalanalysis 
of particle projected shape. The method needs only the perimeter.and the 
projected area data of each particle in a.sample powder by image analyzer 
with no add on software, and the average fractal diinension of a sample 
powder can be calculated from the slope ofJog.Jog plot of th⑮edata. The 
relationship between the fractal dimension by perimeter-area. method and 

that by divider method shows an almost straight line. The results show 
that the perimeter-area method can be applied to obtain the average fractal 
dimension of a powder instead by the divider method. 

口．． ！ 

フラクタル次元は、粉粒体層の粒子配列構造、

粒子形状、混合状態、粒子凝集状態などの定量

的表現に広く用いられるようになってきている。

しかし、例えば粒子形状表現に用いる場合、多

数の粒子についてそれぞれのフラクタル次元を

求め、後でその平均値を求めなければならない

ことや、フラクタル次元を求めるためのプログ

ラムを自作しなければならないなどの問題があ

ったために、一般的に広く利用されるまでには

至っていない。

そこで、一般に粉粒体は粒度分布を持つこと

を利用して、これまでの画像処理装置でも容易

に得られる粒子投影面積と周長のデータを基に、

粒子群全体の平均的な粒子表面の世1凸状態を表

すフラククル次元を簡単に求める方法を提案し

た。さらに、この方法を数種類の粉体に適用し

て、その特徴や問題点について検討したので報

告する c

これまで粒＋投影像のフラククル次元Ddを

求めるには、次のようなディバイダー法が用い

られてきた凡この方法では、 1つの粒子投影

像の外形をN本の長さrり）線分で折れ線近似す

る操作をrを変えて繰り返し、両対数紙上でN

とrの間に直線関係すなわち次式が成立すれば、

直線の傾きに-1をかけた値がその粒子のフラク

タル次元となる。

N(r) ocr-nd•·····•.. ·•·········..................... (1) 

一方、雲の外形のフラククル次元を求めるに

は大きさの異なる多数の雲の周長Pと面積Aを

両対数紙上にプロットし、その傾きより次式を

使って多数の雲全体の平均的なフラクタル次元
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Daを求める面積一周長法が用いられている2,3)0 

PccAn,i,............... ・・............................ (2) 

一方、これらの試料粉体について従来用いら

れているディバイダー法で多数の粒子のフラク

タル次元を求め、それらの算術平均値Daを算出

した。 Fig.3に、このようにディバイダー法と面

積一周長法の2種類の方法で求めたフラクタル

次元Da、Ddの値を縦軸、横軸にとって方眼紙

上にプロットし、両者の関係を調べてみた。な

この面積一周長法は、個々の雲に大きさの分布

があり、面積と周長が両対数紙上で直線関係を

示せば、各雲の面積と周長を求めるだけで平均

的なフラクタル次元が簡単に求められるという

特徴がある。粉体粒子は、一般的に粒度分布す

なわち大きさの分布を持ち、粉体の性質は個々

の粒子1個 1個の形状よりも粒子全体の平均的

な形状に影響されることを考え、この面積一周

長法を粉体粒子に適用してみた。

実験には、粒子形状が異なるフライアッシュ、

ケイ石粉、軽質炭酸カルシウム、同一の石灰石

をジェット粉砕機で粉砕した石灰石 No:1と媒

体撹拌ミルで粉砕した石灰石No.5の5種類の

粉体を用いた4）。これらの粉体試料をアルコール

中に混合し、超音波分散器で分散した後、試料 102 

台に滴下し、乾燥させた。これを走査型電子顕

微鏡で粒子の大きさに関わらずすべて7500倍に

拡大して写真撮影した。このネガをイメージス

キャナーでパソコンに取り込み、画像解析ソフ

トを用いて 2値化し、各粒子の面積と周長を求

め、面積一周長法で平均的なフラクタル次元Da

を求めた。また、比較のためにディバイダー法

でも個々の粒子のフラクタル次元を求め、その

ばらつきと算術平均値Daを求めた。

Figs.l~2にフライアッシュと軽質炭酸カルシ

ウム試料の各試料粒子ごとの面積と周長の関係

を示した。なお、ここで示した面積と周長は取

り込み画像のピクセル単位である。これらの図

から分かるようにいずれの試料についても測定

したそれぞれ約100個の粒子について面積Aと周

長Pは両対数紙上でほぼ直線関係を示し、自己

相似性が成立していたので、 Eq.(2)に基づき、

この直線の傾きの 2倍であるフラクタル次元Da

を求めた。
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お、各プロット点の左右にのばした直線はテ’ィ

バイダー法で求めた各粒子のフラクタル次元の

ばらつきの範囲を表しているc この図から分か

るように、両方法で求めたフラクタル次元は良

い相関関係を示し、ディバイダー法で求めたフ

ラクタル次元Ddの値が大きいほど面積一周長

法で求めたフラクタル次元Daの値も大きくな

るということが分かった。 したがって、個々の

粒子のフラクタル次元を求めなくても、各粒子

の投影面積と周長から全体の平均的フラクタル

次元を簡単に求めても、粒子表面の凹凸状態の

程度を相対的評価できることが分かった。

フラクタル次元が大きいほど面積一周長法

で求めた次元の絶対値は、ディバイダー法で求

めた値よりも大きいという結果が得られた。こ

れは解像度の問題から小さな粒子表面の徴少

な凹凸が見えないために、それらの粒子の周

が実際よりも短くなり、表面の凹凸が激しい粒

子ほど面積一周長法の直線の傾きが急になった

ためと考えられる。

ただ

し、

口後の研究る元逼し

ついて

示した。

］
 粉体粒子の電顕写真から各粒子の投影面積と

周長を求め、これを両対数プロットして得られ

る直線の傾きから平均的フラクタル次元を求め

る面積一周長法を 5種類の粉体粒子に適用した。

得られたフラクタル次元は、個々の構成粒子に

イパイダー法で求めた次元の算術平均

値と絶対値は多少異なるものの良い相関関係を

したがって、本方法は特別なソフトな

しに簡単に粒子投影像の平均的なフラクタル次

元を求める場合に有効であると考えられる。今

後はさらにカバー法などこれら以外の方法でも

フラクタル次元を求め、各方法の特徴や問題点

などについて検討を進めていきたい。
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ゾル・ゲル法による

Pb j(Mg1-xZnx)11aNb213l 0澤粉体の合成
Preparation of Porevskite Fine Powders in the System 

Pbl(Mg1-xZnxh,Nb213fO, by Sol-Gel Method 

94111 

代表研究者静岡大学助教授§令オこ久男HisaoSuzuki 

Relaxor type ferroelectric perovskite powders in the system Pb I (Mg,-x 

Znx)11,Nb21,IO,, PMZN, were prepared by the sol-gel method using metal 

alkoxides. In this system, fine powders with perovskite structure is difficult 

to obtain by the conventional ceramic processing. Therefore, two method has 

been attempted to prepare the PMZN fine powders which included substitution 

of A-and B-site cation for Ba and Mg, respectively. The former improves 

the stability of the resulting perovskite PZN fine powders, depending on the 

composition. The latter mainly controls the electrical properties of the re-
suiting ceramics by changing the curie temperature without deleterious degra-

dation of dielectric constant. 

As a result, sol-gel process developed in this study improved the perovskite 

ratio of the resulting fine powders with limited substitution of Ba at low 

heating temperature. On the other hand, substitution of Mg for Zn hardly 

improve the perovskite ratio at higher Zn concentration. However, this pro-

cess will be expected to improve by using Nb-pentaethoxide as a raw mate-

rials. Combining these. two method will lead to the preparation of high-perfor-

mance PMZN ceramics with controlled curie temperature. 

研究目的

セラミックスの材料設計は原料粉体の調製か

ら始まっており、セラミックスの性質を支配す

る微細構造を制御するには最適な原料粉体を調

製することが必要不可欠である。特に、エレク

トロセラミックスなどでは、粒子、気孔、粒界、

及ぴ析出不純物が徴細構造を支配する主な要索

であり、これらをセラミックスの用途に応じて

制御できる原料微粉体を調製することで、高性

能機能性セラミックスの製造が可能となると恩

われる。

本研究では、通常の酸化物混合法ではペロブ

スカイト単相の合成が著しく困難な亜鉛ーニオ

ブ酸鉛(PZN)の徴粉体をゾル・ゲル法にて低温

で合成させることを目的とする。亜鉛ーニオプ

酸鉛はキュリー温度(Tc)を140℃にもつ複合ぺ

ロブスカイト構造の強誘電体であり、単結晶で

はキュリー温度で比誘電率のピーク値が22000

を示す。また、キュリー温度には幅があり、周

波数の増大に伴い最大誘電率は減少し、誘電損

失は増大する。このような現象は、散漫相転移

型強誘電体の典型的な特徴である。
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このような特徴から、 PZNセラミックスは、

高誘電率、高電歪定数を有し、比較的低温で焼

結可能という物質であるため積層型セラミック

コンデンサ及び電歪アクチュエータヘの応用が

期待されている。しかし、酸化物を用いた通常

のセラミック製造プロセスではペロフスカイト

相が全く得られないことが報告されている。こ

の間題を解決するため、 A、B両サイトの陽イ

オンに他元索を置換することによってペロプス

カイト相を安定化されることが試みられている。

ペロプスカイト相を安定化させるためには、

換固溶させるI湯イオンの種類と量が問題となる。

通常、 Aサイトにパリウムなどのアルカリ土類

金属を固溶させると、ペロブスカイト相は安定

化されやすいが高誘電率あるいは高電歪特性とい

った優れた特性も犠性となりがちである。そこ

で、本研究ではゾル・ゲル法により前駆体の分

子設計を試み、安定化に必要な置換量を最小限

に抑制し、可能であればペロプスカイト相の生

成温度を低下させ、微細で活性なペロプスカイ

日微粉体の合成を試みる。

さらに、特性の改善を H的として、 Bサイト

の闊イオン置換をゾル・ゲル法により試みる。

特に、 ZnをMgで置換固溶させその固溶率を制

御することで、キュリー温度を制御して電気特

性の改善する方法の開発を目指す。最終的には、

このようにして得られた微粉体を用いてセラミ

ックスを作製し、その電気特性を測定・制御し

なければならないが、前述のように純粋なPZN

セラミックスはこれまで作製されていない。こ

のような事実を背景に、本研究ではまずペロプ

スカイト相単相で種々のBサイト陽イオン比を

有するPMZN系微粉体の調製を目的とする。こ

のために、準安定相や新規化合物の合成をも可

能とするゾ｝レ奪ゲル法をもちいたこの系の基礎

研究を行うこととする。

以上のように、本研究では大きく 2つの目的

を持って研究を行う。 1つは、 PZNのAサイト

を最少量のBaで置換し、可能な限り低温にてペ

ロプスカイト相を安定化した微粉体を調製するs

第2の目的は、 BサイトのZn位置を任意の贔の

Mgで置換固溶させ、電気特性の制御を可能と

するPMZN系ペロプスカイト徴粉体の調製を行

うことである。これらを可能とする手法として、

金属アルコキシドを主原料としたゾル・ゲル法

によるこの系の微粉体の調製方法の開発を目指

す。

I.はじめに

亜鉛—ニオプ酸鉛PZN はキュリー温度 (TC)

を140℃にもつ複合ペロプスカイト構造の強誘

電体であり、その単結晶は比誘電率のピーク値

（キュリー温度）が22000を示す］ この物質は

Bokovなど2)により単結晶として合成されて以

米、その特性がいろいろ調ぺられてきた。しか

しながら、セラミックスにおいては製造過程で

低誘電率パイロクロア相(PbNb,O,)を生成され

てしまい、高誘電率相のペロブスカイト構造は

得られない3）。その結果、比誘電率も340以下と

著しく低下してしまう。そこで、これまでペロ

プスカイト構造を持つPZNを合成し、断誘電率

化をはかる手段として、様々な方法が試みられ

た。例えば、高圧条件下での合成久溶融状態

からの急冷5)、あるいは組成変化による方法など

である。また、 PZNに他のペロプスカイト構造

を固溶させて陽イオンを置換することでもパイ

ロクロア相の生成が抑制される。この方法は容

易にパイロクロア相の生成を抑制することがで

き、固溶させる隣イオンを選択することにより

PZNの誘電特性、電歪定数を様々に制御するこ

とが可能であり、選択できる諸定数の幅が広が

る。代表的なものに、 PMN-PT-BZN系6)等

が報告されている。
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この陽イオン置換法を用いることによってペ

ロプスカイト相が安定化する理由は以下のよう

である。すなわち、 PZNのtolerancefactorは

0.87であり、理想的な最密充填構造(t=l)との

間には、大きな隔たりがある。これは Zn-0間

の共有結合性が高いことに依存すると考えられ

ており 7)、例えばAサイトを Baで置換すると、

高誘電率積層コンデンサーとして非常に童要な

ものである。一方、短所としてはPMNもPZN

ほどではないがペロブスカイト相とパイロクロ

ア相の生成自由エネルギーが接近しており、ペ

ロプスカイト相の安定化が困難であると予想さ

れることである。

Zn-0間の結合をイオン結合性にする効果があ 2.実 験

る。この結果、t値がより大きくなりt=lに近

ずけることになり、ペロブスカイト相の安定化

を図ることができる。

上述のように、 PZNセラミックスは、高誘電

率、高電歪定数を有し、比較的低温で焼結可能

という物質であるため積層型セラミックコンデ

ンサ及び電歪アクチュエータヘの応用が期待さ

れている。しかし、酸化物を用いた通常の製造

プロセスではペロプスカイト相が全く得られな

いことが報告されている。

そこで、 PZNペロプスカイト相の安定化を図

るため、これまでに報告されている陽イオン置

換法をもちいて、 PZN固溶体のペロプスカイト

単相化を図ると共に、ゾル・ゲル法を用いるこ

とによってペロプスカイト相の生成温度の低温

化を試みた。本研究では、 2つの腸イオン置換

法を試みた。第 1の方法は、 Aサイト置換法で

ある。これは、 AサイトのPbをBaで置換する

ことでペロブスカイト相の安定化を図るもので

ある（バリウム置換）。この方法では、ペロブス

カイト相の安定化とともに低温化を目的とする。

第2に方法は、 Bサイト置換法である。 Bサイ

トのZnをMgと置換することにより PZNより

はペロプスカイト相が安定なPMNとの固溶体

を生成する。この方法は、長所と短所を合わせ

持つ。長所として、 PZNとPMNのキュリー点

はそれぞれ140℃と一12℃であるためこれらの固

溶体を生成することでキュリー点を制御するこ

とが可能となることが考えられる。この性質は、

2. 1 Aサイト置換法

原料試薬として金属バリウム、ペンタエトキ

シニオブ、酢酸鉛三水和物、塩化亜鉛、金属ナ

トリウムを用いた。 PZN前駆体溶液の調製には

A,B二種類の調製方法を用いて行った。 A法で

はセパラブルフラスコ中で150℃3h乾燥した酢

酸鉛とペンタエトキシニオブ及びエタノールを

混合し、 78℃6h還流した。その後、エタノール

溶媒中で塩化亜鉛と金属ナトリウムを78℃24h

還流した後、限外濾過(NaCI.J)した溶液を加え

78℃8h還流したところ無色透明溶液が得られた。

この溶液に安定剤として2ーメトキシエタノール

を体積比10（エタノール： 2-メトキシエタノール

=10: 1)で加えた。一方B法では、上記と同様

にして得られたZn前駆体溶液にペンタエトキシ

ニオブを加え混合還流し、その後、乾燥した酢

酸鉛を加えアンモニアガスを流しながら78℃8h

還流し最後に安定剤として2ーメトキシエタノー

ルをエタノールの体積に対して1/4加えた(Fig.

1)。BZN前駆術容液の調製には、 B法と同様に

ZN複合アルコキシドを調製した後金属バリウ

ムから調製したバリウムエトキシドを混合した

後、 78℃8h還流した。その後安定剤として2ーメ

トキシエタノールを体積比でエタノールにたい

して1/4加え、 78℃12h還流したところ黄色透

明溶液が得られた。

PBZN前駆体溶液は、 PZN、BZNそれぞれの

前駆体溶液を所定の割合で混合し種々の組成の

前駆体溶液を調製した。このようにして得られ
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た前駆体溶液を、陽イオンに対して 5倍モルの

蒸留水で加水分解した後、 110℃で乾燥するこ

とによって乾燥ゲルを得、この乾燥ゲルを様々

の温度で仮焼し、 XRDにて結晶相を同定した。

2.2 Bサイト置換法

原料として、酸化鉛、マグネシウムジエトキ

シド、無水酢酸亜鉛、五塩化ニオプを用いた。こ

の方法では、 S.L.Swartz等が開発した“コラン

バイト前駆体法”により PMNの合成に成功した。

通常、コランバイト粉体を得るためには1000℃

以上の高温が必要であり、この温度での仮焼で

は粒成長や凝集が顕著となるという欠点がある。

こで、このような問題を解決するために本研

究ではコランバイト前駆体法を応用し金属アル

コキシドの加水分解法により、 PMZN用のコラ

ンバイト前駆体微粒子合成の低温化を試みたc

コランバイト前駆体ゲルはFig.2に示すフロ

ダイアグラムのとおり調製した。すなわち、セ

パラプルフラスコ中でエタノールに五塩化ニオ

プを溶かし、 11時間70℃で還流をした後、さら

に1時間同様に還流しながら塩素を除去するた

めにアンモニアガス(50cm3/min；以下、同量）を

流し、室温まで冷却した。沈殿した塩化アンモ

ニウムを取り除くために、 ドライポックス中で
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濾過した。次に、 MgNb20凋駆体溶液を調製す

るため、セパラプルフラスコ中でニオブのエタ

ノール溶液に化学量論最のマグネシウムエトキ

シドを加え、 11時間70℃で還流した。さらに 1

時間同様に還流しながら塩索を除去するために

アンモニアガスを流した後、再度濾過した。得

られた溶液は、金色であった。一方、 ZnNb20,

前駆体溶液を調製するため、セパラプルフラス

コ中でエタノールに無水酢酸亜鉛を加え、アン

モニアガスを流して溶かした。アンモニアガス

を流したまま、この溶液と化学量論量の前述の

ニオブエトキシドのエタノール溶液を混合する

と塩化アンモニウムの沈殿が生成した。このと

き亜鉛が塩索と反応しコランバイトの化学最論

量よりも亜鉛が不足するので、同量の無水酢酸

亜鉛粉末をこの溶液に加え 1時間70℃で還流し

た後、再度濾過した。得られた溶液は無色であ

った。合成したMgNb,O直駆体溶液とZnNb20e

前駆体溶液をモル比を変えて混合し（以後、混

合率を固溶率として考える）、アンモニアガスを

流しながら 1時間70℃で還流し、濾過した。こ

の溶液を蒸留水で加水分解した。このようにし

て合成したコランバイト前駆体（急加熱により

400、600、800℃でlh仮焼）と酸化鉛をらい潰器

にて30分混合後、ジルコニアるつぼを用いて室

温から5℃/minで加熱し、仮焼温度で3時間保

持後炉冷した。仮焼温度は400~1000℃とした。

このように合成した PMZN粉末の結晶相をXRD

を用いて調べた。

3.結果と考察

3.1 Aサイト置換法

3. 1. 1前駆体溶液の違いによるペロプスカイト

化率の変化

ゾル・ゲル法においては、前駆体溶液の調整

方法の述いは得られる粉体の特性に大きく反映

される場合がある。本研究においても、調製方

法の述いがペロブスカイト化率に大きく影響し

た。調製した (Pb1-xBax)(Zn1/3 Nb2/3)03粉体

のペロプスカイト化率に与える前駆体溶液の調

製方法の効果をX=0.2の場合について Fig.3に

示す。
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Fig.3において明らかに高いペロブスカイト

化率を示したA法は仮焼時においてのPb成分

の揮発を抑制することを期待して調製した溶液

である。一方、 B法は複合アルコキシドを調製

することによって、亜鉛の配位数を通常の 4か

らペロブスカイト構造中の6に変化することに

注目して調製した溶液であった。XRDの回析結

果からB法では800℃をピークとして鉛の揮発に

よるものと思われるペロプスカイト相の分解が

始まっているのに対してA法においてはより高

温においてもペロプスカイト相の成長がみられ

ることから、この系においては仮焼中の Pbの

揮発の抑制が重要と思われた。また、 X=0.2の

組成の粉体ではA法により調製した場合に、900

℃でほぼ完全なペロプスカイト相の安定化が図

れた。

3. 1.2パリウム置換量Xの違いがペロプスカイ

ト生成率に及ぼす影響

A法によりバリウム置換量を変化させて合成

した乾燥ゲルを様々の温度で仮焼した粉体のペ

ロプスカイト化率をFig.4に示す。因より、バ

リウムで置換したPZNベロプスカイトは X=

0、1では1000℃の仮焼によってペロプスカイト単

相化されることがわかった。また、バリウムで

Aサイトを全く置換しないで合成した仮焼粉体

はほとんどペロプスカイト相の安定化に必要な

仮焼温度は低下することもわかった。先にBZN

粉体のみで仮焼した粉体において700℃で100%

のペロプスカイト相が生成していることから、

パリウム置換量の増大がペロブスカイト相生成

温度の低温化を促迪していると推測されたc
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Fig. 4 Change in the pero郊 kiteratio of the pre-

cursor powders witl1 heating temperature 

3. 1.2ゾル・ゲル法と酸化物混合法との比較

ゾル・ゲル法では、 A法を用いたときにパリ

ウム置換量X=O.lで1000℃でほぼペロプスカイ

ト相単相化を図ることができた。これに対し、

通常の酸化物混合法を用いて合成を行った場合

では、 X=0.1でペロプスカイト化率は80％強に

とどまっている(Fig.5)。また、特殊な雰囲気中

(Pb 0雰囲気中）での酸化物混合法ではX=O.l

において完全なベロプスカイト単相化が図れる

ことが報告されているが、そのプロセス温度は

1150℃であった。すなわち、ゾル・ゲル法を用

いることによって150℃の低温化が図れたと

える。
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※酸化物混合法については1150℃におけるテ

ータ、 methodAについては1000℃における

データ、 methodBについては800℃におけ

るデータ（ただし、＊については900℃のもの）

Fig.5 Change in the perovskite ratio of the 

precursor powbers with Ba content 

Bサイト置換法

3. 2. 1亜鉛の固溶率がペロプスカイト化率に与

える影響

3. 2 

コランバイト前駆体ゲルの仮焼温度が600℃、

亜鉛の固溶率が0%、20%、50%、100％のとき

について調べた結果をFig.6に示す。図より、亜

鉛の固溶率が大きくなるほどペロブスカイト相

が生成されにくいことがわかる。ペロプスカイ

ト相へ亜鉛が固溶せず、すべてパイロクロア相

になっていることが考えられるので、本研究で

合成したペロブスカイト PMZN（亜鉛； 20%)の

格子定数を測定した。合成したPMZNの格子定

数は4.048であり、融剤法により合成されたPMN

の単結晶の格子定数4.046よりも大きく、バッチ

組成で亜鉛の固溶率が29％のPMZN単結晶に相

当し、 ペロプスカイト相への亜鉛の固溶が確認

された。亜鉛の固溶がペロブスカイト PMZNの

生成率に与える影響として次のことが考えられ

．
 

0.2 

る。すなわち、 Mgと Znでは6配位の場合にイ

オン半径にそれほど大きな差ががなく Zn-0結

合はMg-0結合に比べて極めて共有結合性が高

（ポーリングの式によりイオン性の擾を計算

Mg-0結合のイオン性の量は72%

であるのに対し、 Zn-0結合は57％程度で非常

に高い共有結合性を示した）。これから、 Znは配

位数が低いほど安定となる。つまり、 Znの固溶

率が高くなるにつれて、よりペロブスカイト相

が不安定となり、生成率が低下したと考えられ

い

したところ、

る。
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亜鉛の固溶率が20％のとき、
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Change in the perovskite ratio of the PMZN 

precursor powders with Zn content 

コランバイト前駆体ゲルの仮焼温度の違

いがペロプスカイト化率に与える影響

コランバイト前

駆体ゲルの仮焼温度の違いがペロプスカイト化

率に与える影響について調べた結果を Fig.7に

示す。図より、コランバイト前駆体ゲルを400℃

で仮焼したものは、 600、800℃で仮焼したもの

と異なり 500℃でペロブスカイト相が生成するこ

とがわかる。これは、 400℃で仮焼したものは、

600、800℃よりもコランバイトが微粒子で活性

であるためと思われる。

また、 PMZN前駆体の仮焼温度が600℃以上
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の場合においては、コランパイト前駆体ゲルを

600、800℃で仮焼したものの方がペロプスカイ

ト相の生成率が高くなることがわかる。これは、

コランパイト前駆体ゲルを400℃で仮焼したも

のはまだアモルファスでパイロクロア相を抑制

するコランパイトが生成されていないためであ

ると考えられる。また、 Nb源として用いた塩

化ニオプからの残存する塩索イオンの配位の影
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Fig, 8 Change in the perovskite ratio of 

different PMZN precursor powders 

with heati咽temperature

響も考えられるため、ペンタエトキシニオプを

用いた場合について、ペロプスカイト生成率を

求め、塩化ニオプを用いた場合と比較した結果

をFig.8に示す。図より、 600℃ではペロプスカ

イト相の生成率は、ニオプ源として五塩化ニオ

プを用いた方がペンタエトキシニオプを用いた

ものよりも商いことがわかる。しかし、 700℃以

上では、ペンタエトキシニオプの方がペロプス

カイト相の生成率が高く、ペンタエトキシニオ

プを用いた場合にはこの温度でほぼベロプスカ

イト化できることを示した3 さらに高い温度で

は、ペロプスカイト相単相化が可能であった。

これらの挙動は、前駆体の分子構造の違いと思、

われるが、詳細はわかっていない。しかしなが

ら、 Nb源としてペンタエトキシニオプを用い

ることで、高ペロプスカイト化できることが明

らかとなった。これは、分子設計された前駆体

レペルでの組成の均質性とゾル・ゲル法により

得られたコランパイト前駆体超徴粒子の効果で

あると考えられる。今後は、 Nb源としてペン

タエトキシニオプを用い、 Aサイト置換法との

相乗効果を利用した方法により、高Zn固溶率で

高ペロプスカイト化率を有する粉体の調製方法

を検討する必要があると思われる。

4総括

本研究では、ゾル・ゲル法によるAサイトあ

るいはBサイトを置換したPZN粉体について、

前駆体溶液の調製法の違い、陽イオン固溶率、

合成法の違いがペロプスカイト相の安定化に与

える影響を調べた。その結果、以下のことが明

らかとなった。

4.1 Aサイト置換法

(1)前駆体の調製方法の違いによってペロプス

カイト相生成率が必要であったc

(2)ペロプスカイト相の安定化には10％のバリ

ウム置換が必要であった。
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(3)ペロブスカイト相の安定化に必要なバリウ

ム置換量は同じであったが、酸化物混合法

と比較して、プロセス温度を 150℃低温化

させることが可能であった。

4.2 Bサイト置換法

(1)亜鉛の固溶率が大きくなるほど、ペロブス

カイト PMZNの生成率は小さくなった。

(2)コランバイト前駆体ゲルを400℃で仮焼し

たものは、 600、800℃で仮焼したものと異

なり 500℃でペロプスカイト相が生成した。

また、 PMZN前駆体の仮焼温度が600℃以

上では、コランバイト前駆体ゲルを 600、

800℃で仮焼したものの方がペロプスカイ

ト相の生成率が高くなった。

(3) 600℃以下の仮焼では、ペロブスカイト相

の生成率は、ニオブ源として五塩化ニオブ

を用いた方がペンタエトキシニオブを用い

たものよりも高くなった。しかし、 700℃以

上では、ペンタエトキシニオブの方がペロ

プスカイト化率は高くなり、ペロブスカイ

ト単相とするにはニオブ源としてアルコキ

シドを用いる必要があると思われた。

今後の研究の見通し

現在までのところ、 Aサイト置換法によるペ

ロプスカイト相の安定化の試みはおおむね成功

した。この方法により PZN微粉体はペロプス

カイト相として安定に調製可能である。また、

通常の酸化物混合法に比べて必要な固溶量の減

少にも成功した。特殊雰囲気下での酸化物混合

法と比べた場合でもそのプロセス温度を 150℃

低下できるという長所を持つ。

一方、 Bサイト置換法ではニオプ源として塩

化物を用いた場合には高Zn固溶最にて高ペロ

プスカイト化を達成することはできなかったが、

ニオブ源としてペンタエトキシニオブを用いた

場合には高ペロプスカイト化の可能性を見いだ

した。さらに安定にZnサイトを Mgにて任意の

量だけ置換固溶させるためには、 Aサイト置換

法との併用が考えられる。すなわち、ペロプス

カイト相が安定に生成しないのはPZNのペロブ

スカイト相が不安定なためであるため、 PZN相

をAサイト置換法にて安定化させた後にBサイ

トのZnとMgを任意の割合にて置換固溶させる

ことができれば電気特性に大きな悪影響を与え

ることなくキュリー温度や誘電特性を任意に制

御できることになる。

これまでの実験結果から、この方法は十分実

現可能であると判断できる。すなわち、 Aサイ

卜置換法で開発した前駆体溶液の調製方法にて

PBZN系の前駆体溶液を調製する。一方、同様

にニオプ源としてペンタエトキシニオブを用い

てPMZ系の前駆体溶液を調製する。これらの

前駆体溶液を任意の割合にて混合・反応させて

PBMZN系の前駆体溶液を調製する。この前駆体

溶液を加水分解縮合させて目的とする複合ペロ

ブスカイト系前駆体微粉末を調製できるものと

考えられる。

今後は、この方法で調製した微粉体の結晶化

挙動と焼結挙動あるいはこのようにして得られ

たセラミックスの微構造と電気特性の関係を明

らかにして行く所存である。
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気中懸濁被覆法によるサブシーブ領域粒子の機能化

Functional adaptation of subsieve-size particles by air 

suspension coating process 

94112 

代表研究者神戸学院大学薬学部教授福森義信 Yoshinobu Fukumori 

Two kinds of novel coating materials for manufacturing particulate drug 

delivery systems were developed to solve the problems, such as particle ag• 
glomeration, electrostatic adhesion, poor film-fomation and unadaptable pro• 

duct functions, encountered in the coating process of subsieve-size particles 

by a spouted bed assisted with a draft tube. The coating performances and 

the functions of microcapsules prepared with them were evaluated by agglom-

eration tendency, particle size dependency of the yield of coating materials, 

phase separation in the coat and dissolution properties. 

Aqueous composite latices with poly (ethyl acrylate/methyl methacrylate/ 
2-hydroxyethyl methacrylate) core and poly (N-isopropylacrylamide) shell 

were newly synthesized. In preparation of microcapsules with them, poly (N-
isopropylacrylamide) shell, which had a lower critical solution temperature 

(LCST) of 32℃,contributed to improvement of agglomeration tendency and 

particle size dependency of product quality by inducing a steady circulation 

in the spouted bed when the operation was carried out below LCST and, 

therefore, poly (N-isopropylacrylamide) was hydrated. This composite latex 

membrane also induced a self-film-formation around LCST by shrinkage of 

dehydrated poly (N-isopropylacrylamide). 

The another kind of coating materials were mixtures composed of lecithin, 

cholesterol, stearic acid and PVP. Phase diagram of these mixtures was 

drawn and related to dissolution properties. The results suggested that this 

system would be functionally adaptable to various situations in cancer thera-

py using microcapsules with its membrane. They also exhibited a low ag• 

glomeration tendency even in the coating of 32-44μm lactose particles. 

The above results suggested that these two kinds of systems would be 

hopeful candidates of membrane material in the coating process of subsieve 

size particles. 

研究目的

粒子径が50μm以下のサブシーブ領域の結晶

性粒子等の非破壊的操作による機能化に関して

は、医薬・農薬等広い分野からの期待が大きい。

ことに医薬品に関しては、薬物送達システムと

しての機能性微粒子は、全盛を極めている経日

徐放性製剤に留まらず癌治療用製剤等より高度
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な薬物送達システムとして大きな期待を担って

いる。

多くの機能性徴粒子の研究開発は、液中乾燥

法や相分離法のような物理化学的な方法による

が、複合構造化が困難であるため機能化に限界

があった。また、最近の粉砕機を応用した衝撃

法は、サプシープ領域粒子に対しては粒子破壊

を伴うため適用が制限される場合がしはしば見

けられる。また、これら従来の方法では粒f

の特性を必要に応じて連続的に変化させること

ができず、機能の最適化を行うことができなか

った。これに対して、本研究の気中懸濁被覆法

は多層複合化を特徴としており、高度な機能性

粒子の製造法に適しているが、粒子径範囲は200

μmが下限であり、微粒子化が困難であった。

その原因は、第一に、この範囲の粒子径の粉体

が付着・凝集性が著しく定常な流動化が困難な

こと、第二に、従来の被覆材料の持つ結合力が

凝集粒子に働く分離力より大きいため単核被践

操作が困難であること、第三に、粒子比表面積

が大きくなるため実際上十分な機能性膜を形成

させることができないことにある。

気中懸濁法では、サプミクロンサイズの水系

高分子分散液であるラテックスをコーティング

剤として用いることにより凝集が抑制され、 10-

20μm粒子の単核カプセル化を可能になること

を既に報告した。しかし、スプレー速度を低く

設定し操作中の成膜を抑えた条件が要求された

ため、定常的な循環流動は困難であり、微粒子

であるだめ機械的な膜の圧延による成膜も達成

できなかった。従って、低温度下においても静

電気を防止でき、積層したラテックス粒子が自

動成膜する機能が膜剤に求められた。これはサ

プシープ領域粒子の機能化のための本質的に重

要な課題と考え、複合構造ラッテクスを開発し

てその解決を図ったe

近年、高度な薬物送達システムが癌治療など

に試みられている。しかし、機能の最適化が困

難な場合がほとんどで、製法が工業化に適しな

いものが多く、ほとんどはアイデアの段階に留

まっているのが実状である。我々も癌の化学塞

栓痰法や中性子捕捉療法のための生体内注入可

能な薬物含有粒子の設計を行い、治療の有効性

を高めるための機能化を行ってきた。前臨床段

階での最適化のためには、粒子径、薬物合罹、

溶出遅延時間、薬物溶出速度、粒子崩壊・分散

性などの粒子特性を広い範囲に連続的に変化さ

せることが必要であるため、従来から用いられ

てきた液相での相分離法や乳化法に代わって、

ドラフトチュープ付噴流層による気中懸濁被撹

法（ワースタ法）を導入した8 本法での機能化が

癌治療にいかに有効かを実証すべく、多機能型

製剤の開発を試みたのがレシチン膜マイクロカ

プセルの研究である。

本研究は、薬物送逹システムの実験室的な試

作に留まらず、実際に有用な機能を有するサプ

シープ領域粒子を工業的に製造するための研究

に関するものである。現状でも101,mオーグー

の微粒子の被覆操作そのものは可能になってい

るが、機能性粒子の製造のための1)粉体の良操

作性、 2)凝集防止、 3)高収率、 4)成膜性、 5)日

的機能の発現等の要件を兼備するプロセスは実

現していない。特に、微粉体操作を可能にする

索材特性と機能化のための索材特性との整合性

をいかにとるかが本質的な課題として残ってい

る。そのため、本研究では、分子設計、相構造

設計、粒子設計により微粒子の機能を多目的に

発現させる膜剤の開発を目的とした。

本研究では、徴粒子の機能化のため、新規合

成による膜剤の開発および既存索材の混合系膜

剤の開発をおこない、コーティング操作性と目

的機能の評価を行った。本研究の内容は、以下
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の2つから成る。 Swollen'1IPAAm 

1.気中懸濁性と自動成膜性を兼備する複合構

造ラテックス膜の微粒子表面への構築

レシチン膜被覆による水中での粒子崩壊分

散及ぴ薬物溶出の制御

各項目の結果の概要を以下にまとめる。

1．気中懸濁性と自動成膜性を兼備する複合構造

2. 

ラテックス膜の微粒子表面への構築

Fig.lに示すように、

限臨界共溶温度(LCST)と呼ばれる相転移温度

を32℃に有する 11NIPAAmをラテックス粒子

表面にグラフト化すると、コーティング中は排

気温度を LCST以下に設定すれば、粒子表面で

の水分保持による静電気防止が期待できる。

た、 LCST以上では脱水和状態でのZipper効果

による自動成膜が期待でき 2)、

薬物溶出制御につながるものと考えた。

ま

これが体温での
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Fig.1 Schematic diagram of an aqueous com-

posite latex particle with hydrogel shell 

and a lactose particle with its coating 

layer 

Core-shell weight ratio of composite 

latex is 9: 1. 

EA: ethyl acrylate, 

methacrylate. 

HEMA : 2-hydroxyethyl methacrylate. 
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respectively. 

Molar ratio of poly (EA/MMA/HEMA) : a, 12 : 6 : 4 ; b, 9 : 9 : 4 ; c, 6 : 12 : 4. 

Core material of microcapsules: 53-63μm lactose of 25g. 

Coating level : 100%. 

Apparatus: spouted bed coater with a draft tube (NQ-GM-1. Fuji Pauda!). 
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Fig.2に調製したマイクロカプセルの粒度分

布と各フラクション毎の高分子収率を示す。単

純構造ラテックスに比べ、複合構造ラテックス

ではいずれのモノマー組成においても高分子収

率の粒子径依存性が改普され、

十分な徴粒子の発生が抑制された。操作中に層

内を観察すると、粒子の装置壁面への付着が著

しく減少していたことから、被膜中で膨潤して

いるpoly(NIPAAm)による水分保持が静電気

定常な循環流動をもたら

コーティング不

付着の低減に寄与し、

したものと考えられる。

Fig.3に複合構造ラテックス膜マイクロカプ

セルからの乳糖の50％溶出時間 (TSO)と溶出温

度との関係を示す。高い軟化温度を持つ6:12: 4 

いずれの温度でもT50は小さく、では、 これは

日

）

0
四

Fig.3 

12 
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ctose release, T50, in a 0.9% saline solution 

and dissolution temperature 
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Fig.4 Schematic diagram of estimated release mechanisms on 12 : 6 : 4 and 

9: 9: 4 composite latex rnicrocapsules (CL MCs) 
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ラテックスのコア部分が変形可能でなければ、

poly (NIP AAm)の収縮による成膜促進は困難で

あることを示している。 12:6: 4と9:9:4の場

合、低温ではT50が小さく、これは水和した

poly(NIPAAm)シェルにより形成された水透過

性チャンネルを通じて速やかに乳糖が放出され

たためと考えられる。温度がLCSTに近づくと

T50は急激に増加し、前者は28℃、後者は33℃

でT50は最大になり、 6-8時間にわたって見か

け上0次速度に従う乳糖の放出が認められた。

これは、この温度でのpoly(NIPAAm)シェル

のZipper効果による緻密なチャンネルの形成を

示唆する。しかし、それらの温度以上になると、

浸透圧とコア高分子の軟化により膜が破裂し、

T50は再び低下する傾向を示した。ここで開発

したマイクロカプセルの特性を模式的にFig.4 

に示す。

2.レシチン膜被覆による水中での粒子崩壊分散

及び薬物溶出の制御

芯粒子に水溶性の乳糖を用い、大豆Kシチン

(SL)、コレステロール(CH)、ステアリン酸お

よびポリビニルピロリドン (PVP)の混合物を1:

1エタノールー塩化メチレン混合溶媒に溶解して

コーティングすることにより、高薬物含斌の微

粒子の溶出遅延時間、薬物溶出速度、粒子崩壊・

分散性の制御が可能であった叫これらの特性

冒 3min~T1ぷ 5min

• 5min孟韮.<lOmin

一lOmin~ T1aa 

SL 

Fig. 5 Phase ・diagram for anhydrous SL-CH-SA system incorporating 42% PVP 

The weight ratio of SL. CH and SA (PVP, %) : A, 8.2: 1.8: 0; 

B, 4:0:1(42); C, 0:3:17(42); D, 4:1:1; E, 5:3:10(42); F, 5:5:2(42). 

Separation of crystalline phase(s) : zone SL-A-D-B, none: zone CH-A-

D, CH: zone SA(c)-B-D-E, SA(c') : zone SA(c)-E-C, SA(c) and 

SA(c') : zone CH-C-E, CH, SA(c)and SA(c') : zone CH-D-E, CH and 

SA(c'). 

Core material of microcapsules : 75-106μm lactose of 25g. 

Drug layered on cores : carbazochrome sodium sulfonate of 5g. 

Coating level : 200% against cores. 

Apparatus: spouted bed coater with a draft tube(NQ-GM-1, Fuji Pauda!) 
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は水不溶性で両親媒性であるSLの水和・膨潤・

分散特性をCH、SL、PVPによって制御するこ

とによって可能になったものである。さらに、

SL: CH: SA(SL、CH、SA総量に対するPVP

の添加量〈％〉）＝5:5:2(42%)の重鼠比を持つ

膜剤を用いて調製したマイクロカプセルが、動

脈内注入において組織障害が軽徴である 4）とと

もに、有効な腫瘍成長抑制効果を示した。また、

この膜剤は、 32-44μmの芯粒子に対してさえ、

凝集粒子は10％以下であり、これはこの膜剤の

微粒千コーティング剤としての優れた性質を示

している⇔

本研究では、各成分の溶出制御効果を明らか

にし、より広範な特性を探索するため、さきに

報告した重量比SL: CH : SA : PVP = 5 : 5 : 2 : 5 
を中心に、膜剤のSL-CH-SA組成を変化させ

て(PVPは42％で一定）相閲を明らかにし、さら

に種々の組成の膜を持つマイクロカプセルを調

製して溶出特性の評価をおこなった。相図の推

は示差走査熱量分析、 X線回析、偏光顕微鏡

観察によった。また、溶出に関しては、溶出速

度(C)が最大となる時間(Tmax、この時の溶出

速度をCmax)およぴ遅延時間(Tlag=<C max 

/2に達するまでの時間〉）を溶出挙動のバラメー

タとして求めた。 Tlagを相図に重ね合わせた

ものをFig.5に示す。図中、 CHとSAが共に結

晶として析出している CH-D-Eの領域を中心と

した組成を持つ3成分膜剤が強い溶出抑制能を

持つことが分かる。単成分や二成分に近い紐成

では崩堪または溶出が著しく早く、溶出制御は

困難であった。

し全後の研究の見通し 口
ここでは、 LCSTポリマーを用いた医薬品微

粒子への機能性膜の構築を試みた。凝集傾向の

低いラテックスの粒f表面にLCSTボリマーで

あるpoly(NIPAAm)のシェルを導入することに

よって、 LCST以下の排気温度では操作中の粒

子の静電気付着を低減できた。また、 LCST近

傍の温度ではpoly(NIPAAm)シェルの収縮か

ラテックス粒子の成膜を促進することによって、

水溶性物質を長時間にわたって放出制御できる

だけの低透過性膜を加熱によるキュアリングな

どを行わなくても自動的に形成できることが分

った。一方、レシチンを主体とした混合系では、

相図の全体像を明らかにし、溶出抑制能の高い

領域を明確にすることができた。

マイクロカプセルと称するlOOμm以下の粒子

はもっぱら相分離法や液中乾燥法など液相法で

製造されてきた。コーティング法で製造された

粒子は、それらの粒子径かImm程度であるの

が普通であったため、マイクロカプセルと称さ

れることがなかったじ我々が、 501,m以下の製

品粒子径を目標に約］0年前に開始した医薬品徽

粒子のコーティング技術は、最近になってよう

やくマイクロカプセル化技術として認められる

ようになり、多品種少鼠生産が常である機能性

粒子の製造法として実用化が検討されるように

なってきた。医薬品に例を採れば、徴粒子であ

れば錠剤や懸濁剤にする事が可能になり、従来

にない機能を持った製剤が生まれる可能性があ

るためであろう。

本研究ではもっぱら機能性膜剤の開発を行っ

応単純な機械的表面被覆法である気中懸濁法

では無限の組み合わせの膜剤が適用でき、これ

はマイクロカプセルの機能化の可能性を大いに

拡大するものであると思われる。しかし一方で、

微粒子の流動化は粉体の付着凝集性が強く影響

し、求められる機能が高度化するにつれ、材料

のデリケートな物性を利用することになり、精

密な操作条件設定を必要とする。；すなわち、材

料科学的にも機械工学的にも精密加工技術とし

ての位置づけが必要であろう。

気中懸濁法を用いた本研究の今後の目標は、
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1)新しい機能を徴粒子に付与することができ

る粒子構造の創生

2)徴粒子の流動化操作を制御するための新規

添加剤の開発

3)新規機能性膜剤の開発

4)無菌操作が可能な装置の開発である

これらの研究を通して、気中懸濁法を機能性粉

体の工業的製法として確立して行きたい。
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粘土鉱物と消石灰との混合粉砕による

トリカルシウムアルミネートの常温合成法の開発
Development of Mechanochemical Synthesis Method of Tri-calcium Aluminate 

by Dry Grinding of a Mixture composed of Clay and Calcium Hydroxide 

94113 

代表研究者東北大学索材工学研究所教授齋籐文 良 FumioSaito 

共同研究者東北大学索材工学研究所助教授葛 西 栄輝EikiKasai 

A method for synthesizi瞑 mechanochemica11yhydrated tri-calcium al-

uminate, 3Ca0Al凸 6H,O,was investigated by applying room temperature 

grinding of a mixture composed of clay (kaolinite, Al,Si.010 (OH)s, and 

gibbsite, Al (OH).) and calcium hydroxide (Ca(OH),) using a planetary ball 

mill. The Ca (OH), sample was mixed with kaolinite or gibbsite by about 

2: l in weight ratio. The mixtme was subjected to room temperature grinding 

for various times in a planetary ball mill. The grinding of mixture enables 
us to produce 3Ca0AJ,0,6H心 byone hour grinding, despite of the fact that 

the free energy change of the reaction systein is positive from room temperature 

to 373 K. No formation of 3Ca0Al,O必H心isbrought about by the grinding of 

the CaO-day system面thinthe scope of this experiment. The mechanochemical 

synthesis of 3Ca0Al,0,6H20 from the Ca(OH),"べgibbsitesystem is attained 

within 30 minutes, which is much shorter than that for the Ca(OH),-kaolinite 

system. Because though the free energy change of the former system is still 

positive value, it is lower than that of the latter one. 3CaOA12伍 6H心

synthesized mechanochemically is changed into anhydrate form, 3CaOAl,O,, 

at about 800 K. which is much lower by about 923 K than that in the cur-

rent production process of Portrand cement. 

「研究目的 ー」
トリカルシウムアルミネート（以下、単にTCA

と略記する）は、セメントとして最も一般的なポ

ルトランドセメントの構成成分の一つであり、

それが水和反応により急速硬化し、コンクリー

トとしての初期の形態維持に大きく寄与する。

通常、セメントの原料は、石灰石、粘土、酸化

鉄が用いられ、これらを適宜な粒度に粉砕後、

ロータリーキルンにより高温度で長時間焼成す

- 64 

る工程がある。この長時間焼成工程によって焼

成体中にTCAが生成するが、 TCAの単独製造

に関する試みはない。

本研究の目的は、セメントの硬化成分である

TCAの水和物を、非加熱下で粘士鉱物と消石

灰とからメカノケミカル合成する手法を開発す

ることにある。この手法が確立されれば、粘土

鉱物やカーバイド工業などで大量に排出される

消石灰の有効利用にも関連し、また、・セメント

製造における高温焼成工程が省力化できる可能
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性を持つ。さらに、セメント用特殊混和剤など

の製造も可能となり、セメント製造プロセスの

改善に及ぼす波及効果も大となるものと期待さ

れる。

［概要

本研究で用いた原料は、カオリナイトー消石灰

系と水酸化アルミニウム（ギブサイト型）—消石

灰系の 2種類であり、これらをそれぞれ小型遊

星ボールミルにより室温にて乾式混合粉砕を行

い、メカノケミカル的にTCA水和物を合成す

ることを試みた。粉砕後、産物中の構成相の同

定は、 X線回析法により行い、 TCA水和物が生

成しているか否かを判定した。また、熱分析法

により粉砕産物の加熱過程での重最変化等を測

定し、 TCA水和物の生成による熱的変化挙動を

確認し、 X線囮析法による結果と対応させ、

TCA水和物の生成の確認を行った。その他、粉

砕産物の粒度分布・比表面積測定や電子顕微鏡

による粉体表面の形態観察も行い、 TCAのメカ

ノケミカル合成過程における粉体特性の変化を

も把握することにした。

1. TCA水和物のメカノケミカル合成と無水物の

生成

上記2種類の混合粉体をTCAの組成になるよ

うにあらかじめ秤量し、それを乳鉢にて約10分

均ーになるように混合し、出発原料とした。同

出発原料約3gを遊星ミルに挿入し、粉砕時間を

15分から 6時間まで変化させて室温にて乾式粉

砕した。各粉砕時間後、粉砕産物をミルより全

量囮収して評価試験に供した。

実験の結果、カオリナイトー消石灰系では、 2 

時間（120分）粉砕処理でTCA6水和物 (3Ca-

OAl20心H20)がメカノケミカル的に合成でき

ることが判明した。また、水酸化アルミニウムー

消石灰系では、 30分粉砕処理で同 6水和物が合

成可能であることを確認した。次に、熱力学デ

ータベースを基にして、出発物質からTCA6水

和物が合成される場合のギブスの標準生成自由

エネルギー変化（△Go)を求めると、次のようで

ある。

カオリナイトー消石灰系：

△G0 =4.34kcal/mol、

水酸化アルミニウムー消石灰系：

△G0 = 0.50kcal/mol 

ここで、極めて興味深いのは、△G゚ が正(>O)

であることである。すなわち、△G0>0では、

いかなる反応も自然には起こり得ないことを意

味するが、現実には合成反応が達成されている。

この点に関しては、現段階では明確な説明はで

きないが、考えられることは、出発物質から一

旦中間生成物を生成し、それを経由して TCA

水和物が合成されるのではないかと考えている。

この時、中間生成物が何であるかは現段階では

不明であり、今後の検討課題としたい。なお、

実際のメカノケミカル合成反応では、水酸化ア

ルミニウムー消石灰系の方がカオリナイト—消石

灰系よりも短時間で合成が達成されているのは、

前者の方が△G゚ がゼロに近いからである。メカ

ノケミカル的に合成されたTCA6水和物の熱分

析結果によると、約800kでほほ無水化できる。

この温度は、セメント製造における焼成工程で

の温度（約1700K)の約1/2以下となる。

2．混合粉砕産物の見かけ密度の変化

粉砕の進行と共にメカノケミカル的にTCA6

水和物が生成することが判明したが、この粉砕

過程での粉体物性を測定すると、特に、粉砕産

物の見かけ密度が、 TCA6水和物の生成する粉

砕時間より増加傾向を示す。すなわち、出発混

合粉体の見かけ密度は、約2.29g/cm3であるが、

TCA6水和物のそれは、 2.52g/cm3であり、密度

増加はTCA6水和物の生成を示唆し、 X線回析

-65 _ 



Annual Re加rtNo.4 1996 

結果並ぴに熱分析結果と良好に一致する。

3．メカノケミカル合成TCA6水和物ならぴに無

水物の水硬特性

メカノケミカル合成TCA6水和物自身水硬特

性を有し、 (8-12)水和物へと変化する。この過

水和反応は粉砕時間の増大と共に大となるが、

過度の粉砕操作は過水和反応を阻害するように

作用するも一方、温度約800kで粉砕産物（メカ

ノケミカル合成TCA6水和物含有）を無水化す

ると、その水和反応により TCA6水和物ないし

は同(8-12)水和物が生成し、水和後の硬化体硬

度は粉砕時間と共に増大する。

1 今後の研究の見通し ―] 

本研究では、粘土鉱物と消石灰とのメカノケ

ミカル反応により、 TCA6水和物を合成する手

法の開発を試み、小型の遊星ミルにより合成が

可能であることを示した。今後は、グラム単位

からキログラム単位へと処理贔を増大する装置

工学的検討を進める必要があり、その意味にお

いて中間規模ないしはより大型の粉砕機による

メカノケミカル合成の可能性について検討を進

める必要があろう。また、これと並行して、

TCA6水和物の生成率の検定や、水和物ないしは

はその無水物を粉砕産物から分離精製する手法

の開発も重要となろう。さらには、キプスの標

準生成自由エネルギー変化が正となる本反応系

で、何故合成反応が進行するのかの理由につい

て、熱力学的な側面からの明快な説明を行うこ

とも重要な課題である。

発表論文

1) Mechanosynthesis of Tricalciurn Aluminum 

Hydra比 byMixed Grinding, ISMANAM'95, in 

press, J. M. Fillo, R. V. Perucl10, F. Saito, M. 

Hanada and Y. Ito. 
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有機溶媒をメディアとする金属酸化物の

ナノ結晶粉体の合成
Synthesis of nanocrystalline metal oxide powders in organic media 

94114 

代表研究者近畿大学理工学部助手古 南 t専 HiroshiKominami 

Nano-sized microcrystalline titanium (IV) oxide (TiO,) powders could be 

synthesized by a novel method, high-temperature hydrolysis of titanium (IV) 

alkoxide with water dissolved in organic solvent from a gas phase and sub-

sequent hydrothermal crystallization in the medium, and effects of the amount 

of water charged into the system and reaction temperature and time on phys-

ical properties of the products were examined. At 200℃,TiO, nanocrystals 

in the anatase form having an average diameter of 7.1nm and a large surface 

area of 243m2g・1 were obtained. They transformed to the rutile phase com-

pletely on calcination at 800℃ and lost the surface area. The increase in the 

amount of water and the ~eaction temperature and time accelerated crystal-

lization of TiO, nanocrystals, which resulted in the increase in the crystallite 

size and the decrease in the surface area of the TiO, powders. At a same 

time, transformation temperature of the rutile phase was raised and thermal 

stability of the TiO, was greatly increased; the TiO, powders synthesized at 

300℃for 24h maintained a quite large surface area of 54m2炉 withouttrans-

formation to the rutile form even after calcination at 900℃. 

研究目的

超徴粒子は、セラミックス、触媒、エレクト

ロニクス、磁性材料などの分野において関心が

持たれている。超微粒子の範囲は、ミクロンお

よびサプミクロンオーダーであるが、近年では、

光学特性をはじめとするその特異的な物性のた

めに、数十ナノメートル以下の粒子（ナノ粒子・

結晶）が注目されている。ナノ結晶の合成法とし

てCVD法などの気相法が挙げられるが、生成

速度が遅く、また、収率も悪いことが指摘され

ている。さらに、高温、高真空などの条件を必

要とし、エネルギー的にも負担が大きい。一方、

沈殿法、ゾルゲル法や水熱法などに代表される

液相法は、生成速度も早くかつ収率も高く、ま

た、穏和な条件で操作が行われておりエネルギ

ー的にも有利であるが、金属酸化物のナノ結晶

の合成には不向きであるというのが一般的な考

えである。沈殿法やゾルゲル法ではまずはじめ

に水酸化物が生成し、酸化物を得るためにはこ

れを焼成する必要がある。酸化物の結晶化の際

に結晶成長が大きく進行するためにナノ結晶を

得ることは難しい。水熱法は高温高圧の水（熱

水）を媒体とする合成法であり、穏和な条件で

金属酸化物が結晶化するという特徴がある。水

熱法は本来、酸化物の結晶育成に広く用いられ
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ており、これは熱水中で愈属酸化物の溶解度が

上昇することを利用しているためである。この

ような性質のため、水熱法は金属酸化物のナノ

結晶の合成に適してはいない。もし、溶解度を

低下させることができれば、ナノ結晶を合成す

ることができると期待されるe

本研究では、水熱法の反応媒体である水の代

わりに有機溶媒を用いて、水熱法では合成困難

なナノ結晶を得ることを目的とした。具体的に

は、有機溶媒中の金属アルコキシドを高温高圧

下、有機溶媒に溶け込む少鼠の水を用いて加水

分解するとともにその媒体中で水熱結晶化させ

る手法を用いた。反応条件が、生成物の物性や

焼成にともなう結晶成長およぴ相転移挙動にど

のような影響を与えるのかを詳細に検討し、金

属酸化物ナノ結晶の生成やシンタリングの機構

を追求し、また、有機溶媒をメディアとする金

属酸化物ナノ結晶の合成に関する特徴を明らか

にすることをめざした。

所定星のチタンnプドキシド（モノマー） （以

下、 TNBとする）とトルエン70cm3をガラス容

器に入れて、それをオートクレープに仕込んだ。

ガラス容器とオートクレープの壁面の間に所定

最の水を入れた。系内を窒索で置換した後、所

定の温度まで昇温し、その温度で溶媒の自己発

生圧下で反応させた。本研究で検討したすべて

の条件でアナタース型酸化チクンが生成した。

このことから本反応中に 2つのプロセスが進行

していると考えられるs つまり、反応中に気化

した少抵の水が有機溶媒に溶け込みTNBを加

水分解するプロセスと、水を少羅含む有機溶媒

中でその加水分解生成物からアナタース型酸化

チタンヘの結晶化するプロセスである。

X線回折およぴTEM観察から、得られた酸

化チタンは・トナノメートル前後の単結晶、つま

りナノ結晶からなっていることが明らかとなっ

た。水を少量含む有機溶媒に対する酸化チタン

の溶解度が小さく、その媒体中における酸化チ

タンの結晶成長がかなり抑制されたためにナノ

結晶のまま保持されたと考えられる。共存させ

る水の星を増やす、反応温度を高くする、反応

時間を長くするほど結晶サイズが大きくなり、

反応条件を選択することによりアナタース結晶

の大きさを7.1~18nmの範囲で制御することが

できに表面積は90~240m2g-1の範囲で変化し、

これは結晶の大きさから見積られる値とほぼ一

致し、生成物が結晶の集合体であるという X線

回折とTEMの結果と整合した。水熱法で酸化

チタンナノ結晶を合成したという報苫例がある

が、酸化チタンの熱水に対する溶解度が大きい

ため25nm以下のサイズの制御は困難であり、

また、反応温度を下げると酸化チタンの結晶性

が著しく低下してしまうという問題があった。

本合成法では有機溶媒中への溶解度は低いが、

比較的高温（300℃)では結晶内脱水や結晶内水

熱反応も期待でき、結晶を大きくさせないで結

晶一つ一つの結晶化を進める（単結晶化）ことが

できるという特徴もある。

本合成法で得られた酸化チタンの特徴として、

耐熱性が高い、つまり、焼成にともなう結晶成

長や表面積の低下が小さいことが挙げられる。

沈殿法やゾルゲル法で合成された水和酸化チタ

ンはきわめて大きな（通常300m2炉以上）の表面

積を示すが、これを500℃程度で焼成するとア

ナタース型酸化チタンが結晶化し、同時に表面

積は大きく低下(50m2炉以下）してしまう。さ

らに700℃焼成程度でルチル型酸化チタンヘの

相転移が起こり、表面積はほとんどなくなる。

これに対し、本合成法で得られた酸化チタンは

すでにアナタース相が結晶化しているので500℃

程度の焼成における結晶成長は小さぐ、いずれ

の試料も90m2g-1以上の表面積を示した。結晶
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子径の大きなものほど焼成にともなう結晶成長

は小さくなり、また、これに対応して表面積の

低下も小さくなった。ルチル型へ相転移する温

度も結晶が大きいものほど高くなった。アルコ

キシドの加水分解で生成した無定型酸化チタン

の内部や表面を覆っている水酸基の脱水が反応

中に促進され、アナタースの結晶化が十分に進

行したためであると考えられる。結晶の融合や

相転移は結晶内部や表面上の欠陥から始まると

考えられているが、合成時にこのような欠陥を

減少させる効果、つまり、アニールのような効

果があったと考えられる。さらには、結晶自身

が幾何学的に安定な構造をとっていくことも考

えられる。最も結晶サイズの大きな試料(18nm、

9lm2炉）は、 700℃で焼成しても結晶は成長しな

かった。さらに、 900℃焼成後もアナタース相が

単一相として安定に存在し、 54m2炉というきわ

めて高い表面積を維持して、きわめて耐熱性に

優れていることがわかった。我々の知る限りで

は、このような微細な結晶（または粒-t)が900

℃焼成後もアナタース相が安定に存在するとい

う報告例はない。このように有機溶媒を反応の

メディアとする合成法により、通常の合成法で

は得られない酸化チタンのナノ結晶を合成する

ことができ、また、その物性制御も容易に行え

ることがわかった。
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メカノフュージョン法を基礎とした

複合粉末焼結のためのクローズドシステムの開発

94115 

代表研究者宮域工業高等専門学校材料工学科丹 野 浩 Koichi Tanno 

L概要・ ロ］

1．研究の背景

申請者らはこれまでホソカワミクロン杜で開

発されたメカノフュージョン法を発展させ、真

空中や各種ガス雰囲気中で複合化処理できる雰

囲気変換型メカノフュージョン装置を開発した。

同装置による真空雰囲気あるいはガス雰洲気中

の実験結果と従来機による大気中の実験結果を

比較したところ、真空中で複合化したものにつ

いては試料の酸索含腿の低減だけではなく、被

覆層の状態が均一化する効果がある直要な知見

を得ている。

粉末焼結法になる新索材開発において残存酸

索や組織の不均ーは特性を劣化させる場合があ

る。その点から見れば雰囲気変換型メカノフュ

ージョン装置をさらに発展させて、同一雰囲気

の中で焼結までバッチタイプで連続的に焼結体

を作成することは付加価値の高い新索材開発に

寄与する効果が大であることがわかる。また、

阿法の実現はメカノフュージョン法のみならず

メカニガルアロイングなどによる高純度焼結体

の開発にも道を開くものと期待されるc

今回は雰囲気変換型装置を発辰させた複合化

と成形の一貰型装置を作成し、その特性を解析

する。またこれをさらに発展させて、焼結炉ま

でも含めた一連のバッチ装置を基本設計するた

めの基礎データを整理した。焼結体の特性試験

についてはステンレス／ジルコニア系および

Fe/Cuで行い、被覆型の粒子複合化とメカニカ

ルアロイングとしての2点から評価した。

2粉体複合特性の評価検討

新規に作成した、成形まで一体化した雰囲気

変換型メカノフュージョン装泄の粒子複合化の

最適条件の検討と再現性の確認を行った。メカ

ノフュージョン容器には、付加価値の高い粉末

処理が求められることが予想されることから容

器は小型にし内径150mmとした。その結果、内

径200mmに比べ複合化が不安定で再現性も低い

ことかわかった。原因として容器杓部の構造が

考えられる。

例えば、今回の容器は直径150mmと小径であ

るのに対し、インナーピースやスクレーパの剛

性を大きくするために支持部はそれほど縮小で

きず太くなっている。このため、内部容積に対

するそれら指示部品の容積が総体的に大きくな

って粉体の円滑な運動か妨げられ、インナー

ースのクリアランスに粉体が安定して供給され

ないためと思われる。そのため、指示部の形状

の改善を行うことにした。すなわち、インナー

ピースの指示中心を偏芯させることによって連

続的に容器とのクリアランスを変化させる機構

を採用した。またスムーズな粉末の流れをつく

るため、粉末の流線軌跡の測定結果を基にスク

レーパ形状を検討中である。
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3．粉体供給性能の評価検討

粉体貯層部は、予め粉体間の空気を除去する

役目と最適粉体量を供給することから、少最ず

つ粉末を分配するバスケットタイプにした。ま

た、粉体供給部、メカノフュージョン部、成形

部などの境界の真空弁の構造の改善が必嬰であ

ることがわかった。特に粉体貯層部とメカノフ

ュージョン部の境界には、微細粉末が付着する

ので2重0リング構造を採用した。また、摩擦

が大きくなり開閉しにくくなるので、稼動方法

は回転方式とした。さらに、排気系への粉末の

吸引防止策も必要である。排気速度の増加と吸

引速度の低下を図るため、パイプ径を 1インチ

から 2インチ径に太くすることにした。

粉体の複合処理後、容器内全体を真空に保持

したまま成形装置に拠送し、粉体供給性能と成

形性能を検討した。その結果、予備実験通り粉

体は良好に供給されることがわかった。

しかし、容器を供給塔の中で反転するとき、

振動でインナーピース上に残された未複合粉が

落下したり、容器内壁に固着した強い凝集粉は

国収できないなどの間題があった。前者につい

てはストッパを設け改善したが、後者について

は装置上の本質的な内容も含んでおり、今後さ

らに改善していく計画である。なお、このこと

は初期の精密配合比を焼結部品の配合比まで維

持する上で材料開発上菫要な問題点である。

4．成形性の評価検討

成形性良好な{30mm、厚さ 5mmの成形体を

作製できた。密度は材料の種類によって変わる

ので単純に評価できないが、形状や表面性状は

良好であった。ただし、圧粉圧が60MPa以上に

なると型抜き時のビビリの発生が見られた。潤

滑剤をダイ壁に容易に塗布できるような構造へ

の改普が必要である。ところで、成形試料を焼

結して組織を観察したところ、しばしば筋状の

偏折が見られる。容器反転してダイスに粉末を

供給する際に未複合の粉末が落下介在する事が

わかった。これはストッパを用意した場合には

軽減出来ることもわかった。工業化に対応でき

る焼結材料を作製するにはこの点をさらに改普

する必要があろう。また、凝集粒子のサイズに

ばらつきが見られるが、その点については、成

形ダイスの上部に振盪フィルタを設けることで

ほぼ解決することができた。ダイスヘの粉体供

給量が固定できないことについては、所定量供

給するための計贔センサーを用意する必要があ

る。

5．炉体性能試験

炉体はタングステンメッシュヒータで到達真

空度は10―4Pa、昇温は最速値で1273Kまでl.62Ks

といずれも極めて良好であった。

6．酸素濃度の調査

雰囲気調整効果を調べるため、今年は複合粉

末の酸索批測定を行った。複合化処理中に粒子

表面から著しいガス放出（水分子が主）がみられ

た。

Cu/Fe系を用いて複合粒子の酸索含有量をレ

コ社の赤外線吸収スペクトル分析にて行った。

まず、真空中で複合化処理から成形まで行った

ものの結果は、大気中0.364%、真空中0.246％で

あり1.18％ほど真空中の方が酸索含有最が少な

いことがわかった。しかし、酸索含有量の値自

体が高く、しかも思ったほど酸索含有量の差が

開いていないのは、 Feが水アトマイズ粉、 Cu

が電解粉であり出発原料自体が多くの酸索合有

菫を含むためと考えられること、さらに成形後

一旦大気中に取り出していること、その上試料

作成から分析までの試料放置時間が長期であっ

たことなどが考えられる。現在出発原料を調整

したうえで検討することを進めている。なお、
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この結果からみて本来本装置で開発が必要な酸

索に対して活性な粉末、例えば次項に記すよう

な試料についてはもっと明瞭な差巽が生じるこ

とが予測される。またこのデークは複合化処理

中に排気をしながら行ったものではなく、 5X 

10-3Paに到逹した後、排気バプルを閉じて運

転した結果である。なお、現在複合化処理から

焼結まで一貰した真空中でペレットの作成を行

ったものについて分析依頼中である。

7．完全なクローズドシステム装置の開発

本装置は元来活性な原料粉末を焼結体を得る

まで同じ雰囲気の中で処理を行い、蘭純度の複

合焼結材料を作製する且的から開始されたもの

であるもそのため真空焼結炉を一体化させた装

置を開発した。炉体はW線メッシュヒータとし

た。メカノフュージョン処理から成形部までは

前記した構造とほぽ同じである。資料にはNi-

Ti系を用いた。酸索分析結果を示す。

その結果をTablelにまとめたC 一貫して 7

X 10-• pa の真空中で処理したものは4388ppm

であった。また、アルゴン中で焼結したものは

Table 1 酸索含有撼の測定結果

雰囲気 メカノ処理

真 中 lOOOrpm/ 60min 

真空中 lOOOrpm/ 60min 

真空中 lOOOrpm/ 60min 

真空中 lOOOrpm/ 90min 

真空中 1000rpm/180min 

真空中＇ 1000rpm/180min 

3860ppm以上となってレンジオーパーになって

おり、またホットプレスしたものは2220ppmで

あったe

ホットプレスは成形後一時的に大気中に取り

出した後でホットプレスしている。それにも関

わらずとくに目立った差異は見られなかった。

むしろメカノフュージョン処理条件の影響が大

きいようで処理時間が180minの場合はいずれも

レンジオーバーで測定不能であった。これはメ

カノフュージョン部のパルプのシール不完全に

よるものと考えられる。実際複合化処理部を排

気後24時間放置した場合10-2Paまで低下するこ

とがわかった。バルプの改良により酸索合有量

の改普が期待できる。

なお、 D,Sの場合酸索含有最が大きくなって

いるが、この点については一部溶融し、試料の

囲りに沸騰したと見られる熔滴の飛散があった

ことから、反応焼結(50Ni-50Ti系）が生じたも

のと見られる。

今後組織などを観察しこの点を明らかにする

とともに、さらにNi-Ti系について本装置の効

果を確認する計画である。貴財団からの研究助

焼結条件 酸索簸

D,S 800℃ 90min 4388ppm 

HP 850℃ 120min l892ppm 

HPlOOO℃ 90min 2Z20ppm 

HPlOOO℃ 300min 2228ppm 

HP1000℃ 180min 302lppm以上R.O

HP1200℃ 90min'  302lppm以上RO

真空中 1000rpm/180min ＇ l HP 900℃ 300min 302lppm以上RO

真空中 1000rpm/180min HPlOOO℃ 90min 302lppm以上R.O

真空中 lOOOrpm/J 80min HPIOOO℃ 180min I 302lppm以上RO
Ar 中 1000rpm/180min . HPlOOO℃ 90min 302lppm以上R.O

＊表中HPは成形後一且大気中取り出し後マルチパーパスホットプレスで焼結処理

*R,〇はレンジオーパーで測定不能

*D.Sは複合化処理から焼結まですぺて真空中で行った場合である

- 72 -



Rnnuat Kepon lVO.'J lYYb 

成に感謝し、試作装置の開発状況報告とNi-Ti

系の実験を通し、その装置の効果に関わる途中

経過を報告するものです。
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高温下における石炭中に含まれる

無機成分の水冷壁面上への付着挙動
Ash deposition behavior on the water-cooled wall under a 

high temperature gasification condition 

94117 

代表研究者 中部大学工学部工業化学科助教授 蒋彦 Yoshihiko Ninomiya 

There is little information concerning adhesive force of entrained ash/slag 

and deposit mechanisn1 under high temperature and reducing condition. There 

is a need to develop quantitative relationships between the characteristics of 

the entrained ash and the physical properties of ash depositions that influ-

ence deposit grov11:h and strength development under reducing conditions with 

alkali metal sulfide vapor. Also, data from bench-scale, pilot-scale, and fnll• 

scale entrained-bed gasification units will he needed for verification of mech-

anistic models in near future. Once verification is complete, the predictive 

models will be available for曲nulationof practical systems in order to de-

termine operating conditions which will minimize deposition problems, max-

imize efficiency, and reduce emissions. 

The deposition between ash/slag particles and water-cooled wall, and tbe 

powder-ash/sintered-ash/slag growth mechanism on the sU1iace were observed 

under gasification conditions. Dry sphere particles were observed at the initial 

deposit layer of Taiheiyo ash experiment. On the other hand, in adding Na,-

SO, coating formed on the surfaces of entrained ash particles as a result of 

the condensation on surfaces of deposited ash particles were observed. The 

面tiallayers were provided fluxing materials that caused large particles to 

melt. In gasifier reacting coals that contain high levels of alkali and sulfur, 

high temperature fouling was found to be a significant problem. 

戸目的

気流層型石炭高温ガス化などの高温反応装置

において、石炭中に含まれる灰分の高温挙動は

装置構造や性能、運転条件を決定する重要な影

響因子となっている。石炭中に含まれる鉱物質

は、反応によって有機質から分離して灰粒子と

なる。操業温度が高い場合には、その一部が溶

融して粘着性をもった粒子や溶融粒子に変化し、

さらに低沸点成分が揮発して蒸気になる。これ

らの粒子や蒸気は、装置内の下流部に移動し、

その一部が熱交換器やガス出日管などの壁に付

着し、熱交換率を低下させたり、金属管や断熱

材を腐食させたりするトラプルを発生させる。

また、灰粒子が一旦付着すると、壁表而の温度

が上昇し、加速度的に灰が堆積しやすくなり、

送入するガスの流れか阻害されたり、時には供

給孔が閉塞され炉の操業が不可能となる場合も
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ある。特に近年、石炭利用プロセスの高効率化

が指向され、加圧高温場の反応条件となるため

灰粒子濃度が高くなり、灰付着、堆積のトラプ

ルが発生しやすくなっている。

灰の生成過程から付着現象に関する研究は、

欧米を中心に1990年代に入って急増した。日本

では関心が低く研究は少なかったが、 PFBC、

IGCCなどの新しいプロセスで灰に関与したト

ラブルが明らかになるにつれ、灰の溶融、付着

に関する研究の必要性が認識されつつある。エ

ネルギー政策から多炭種対応を迫られている我

が国にとって、石炭灰の溶融、付着・成長過程

の解明とその制御は、プロセスを安定して運転

するうえにおいて不可欠な要索技術である。

そこで本研究では、チャー粒子、石炭灰粒子

を、一旦高温のガス化雰囲気に晒して表面を溶

融させた後、水冷壁に衝突させ、壁上に堆積す

る付着物の挙動を観察する実験を行った。水冷

壁而への堆積は、剥離しやすい粉状球形粒子が

第一層（水冷壁に接している粒子層）、次いでお

こし状の粒子、そして上部には溶融粒子の順と

なるが、粉状球形粒・子の生成に及ぼすアルカリ

蒸気濃度、硫黄濃度などのガスの影響を検討す

るのが本研究の目的である。

［概要

気流層型石炭高温ガス化などの闇温反応装置

において、石炭中に含まれる灰分の高温挙動は

装置構造や性能、運転条件を決定する重要な影

響因子となっている。石炭中に含まれる鉱物質

は、反応によって有機質から分離して灰粒子と

なる。操業温度が高い場合には、その一部が溶

融して粘着性をもった粒子や溶融粒子に変化し、

さらに低沸点成分が揮発して蒸気になる。これ

らの粒子や蒸気は、装置内の下流部に移動し、

その一部が熱交換器やガス出日管などの壁に付

着し、熱交換率を低下させたり、金属管や断熱

材を腐食させたりするトラブルを発生させる。

また、灰粒子が一且付着すると、壁表面の温度

が上昇し、加速度的に灰が堆積しやすくなり、

送入するガスの流れが阻害されたり、時には供

給孔が閉塞され炉の操業が不可能となる場合も

ある。特に近年、石炭利用プロセスの高効率化

が指向され、加圧高温場の反応条件となるため

灰粒子濃度が高くなり、灰付着、堆積のトラプ

ルが発生しやすくなっている。

灰の生成過程から付着現象に関する研究は、

欧米を中心に1990年代に入って急増した。 H本

では関心が低く研究は少なかったが、 PFBC、

IGCCなどの新しいプロセスで灰に関与したト

ラブルが明らかになるにつれ、灰の溶融、付着

に関する研究の必要性が認識されつつある。エ

ネルギー政策から多炭種対応を迫られている我

が国にとって、石炭灰の溶融、付着・成長過程

の解明とその制御は、プロセスを安定して運転

するうえにおいて不可欠な要索技術である。

そこで本研究では、チャー粒子、石炭灰粒子

を、一旦高温のガス化雰囲気に晒して表面を溶

融させた後、水冷壁に衝突させ、壁上に堆積す

る付着物の挙動を観察する実験を行った。水冷

壁面への堆積は、剥離しやすい粉状球形粒子が

第一層（水冷壁に接している粒子層）、次いでお

こし状の粒子、そして上部には溶融粒子の順と

なるが、粉状球形粒子の生成に及ぼすアルカリ

蒸気濃度、硫黄濃度などのガスの影響について

検討を行った。

本実験では、上部電気炉温度を1500℃、下部

電気炉温度を1000℃に設定した炉内に、チャー

を添加した灰試料、原炭灰、ナトリウム分及び

硫黄分を添加した灰試料を供給し下部電気炉内

に設置した水冷壁に衝突させ、水冷壁に付着し

た粒子を捕集し、 SEM観察及びEDX分析を行

った。この結果、以下の知見を得た。

(1)石炭の高温ガス化過程においてチャーに含
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まれる鉱物は、石炭粒子内で溶融後、 05~

lμmの球形粒子になり、周囲の20~lOOμm

粒子表面に付着することが確認された。

(2)シュウ酸ナトリウム、硫酸ナトリウムを添

加してNaガス濃度及ぴS濃度を高くした

実験から、 Naガスは溶融灰粒子表面に取

- 76 -

り込まれ、粒子表面のナトリウム含有率は、

太平洋炭灰の場合に3-8%、大岡炭灰の場

合には約5％となった。さらにSが含まれ

ると粒子同士の焼結が進行し、粒十表面に

無数の付着粒子が生成し、付着性が強くな

ると考えられた。



且osoteawaYowaer 1 ecnnotogy l:'ounaauon 

水酸アパタイトウィスカーの作製と評価

Preparation and Evaluation of Hydroxyapatite Whiskers 

94118 

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 material and man-

made fibers and whiskers like asbestos which might be hazardous for human 

health, HAp fibrous materials should not be health hazardous because of 

their excellent biocompatibility. We have succeeded in preparing HAp whi-

skers by hydrothermal method. Present paper deals with the control of their 

morphology 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 controlled by the 

concentration of the starting chemicals, reaction wish 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 treatment. 

研究目的

本研究では水酸アパタイトの針状結晶、ある

いはウィスカー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、

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。これらの応用を

考える場合、 HApは生体親和性に優れているこ

とが最大の長所である。したがってこの水酸ア

パタイトを針状結晶あるいはウィスカーとする

ことができれば生体に親和性のあるウィスカー

としてきわめて意義のある材料になると考えら

れる。

現在、無機繊維やウィスカーの必要性が著し

く高まっている。特にプラスチック、金属ある

いはセラミックスと繊維やウィスカーとの複合

体は強靱性材料として注目されるからである。

この目的のため、はじめに利用されたのは天然

鉱物であるアスベストであった。しかしながら、

近年アスベストの発ガン性および生体毒性が認

識されるとともに、その使用やはては研究まで

著しく制限されることになった。このためアス

ベストの代替品の開発が火急のテーマになって

おり、これまでガラス繊維や金属繊維に加えて

SiC,カーボン、 Siぶ,,AIN, TiB号タン酸カリ、

Al203, Mgo, Zn0, Zr02 :Y，ムライト、硫酸
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マグネシウム水和物、ホウ酸塩など多くの無機

繊維あるいはウィスカーが作製されているい）ロ

ウィスカーについては、その形状に対してStanton-

Pottの制限があるといわれているい）。これは

0.25μmより細く、 8μmより長いウィスカーは

危険性が高いというものである。しかしながら、

生体毒性に関してはウィスカーの形状ばかりで

なく、その化学成分についても考慮する必要が

ある。前述した既存のウィスカーはその成分が

Ti, Zr, Mg, Si, C, Al, Y,K, Bなどであり、

生体に対して不活性(Bioinert)ではあっても生

体親和性(Biocompatible)であるとはいえない

ものが多い。すなわち、生体となじむ、生体親

和性のあるウィスカーというものはこれまでほ

とんど検討されたことがなかったg

一方、 HApはその成分もCa,PO,, OHで安

全であり、生体と親和性を持ち、かつ体液に容

易に溶解するので、前述のような生体粛性を持

ち得ないと考えられる。すなわちHApウィスカ

ーは生体親和性を持つ極めて安全性の高いウィ

スカーであるといえよう s

我々は最近HApウィスカーが水熱法により合

成できることを見出したところであるのでこれ

を発展させることを目的とするさ

水酸アパタイトCaio(PO山 (OH)心歯や骨の

主な構成鉱物であり、生体親和性に優れている

ことは良く知られている。そこで水酸アパタイ

トのウィ、スカーを作ろうという試みもMortier

ら 6)、木下ら 7)、およぴChristiansen と Riman•l

らによってなされている。しかしながら、それ

らの生成物は結晶性の良いウィスカーでなかっ

たり、不純物相を合んだり、均ーな形状や組成

を持たなかったりしていた。我々の研究グルー

プはこれまで水熱合成法を利用して、糾成・形

状の均ーな水酸アパタイト微細結晶9)、あるい

は水酸アパタイト針状結晶lO)の作製にも成功し

ていたが、最近ウィスカーもできるようになっ

たll-l3)。

得られるウィスカーは長さ＝20μm、太さ1μm

程度、アスペクト比＝30のものか多いが、作製

条件によりこれより小さくすることも、また50

μm程度に廷ばすことも可能であふ作製プロ

セスは種々あるが、要点は(1)カルシウム錯体の

溶液を、 (2)水熱条件下で分解させ、 (3)リン酸と

反応させて、 (4)アパタイト結晶として成長させ

ることである。一例として、 Ca(OH)2水溶液に

クエン酸を加えて均一透明な溶液とし、それに

リン酸溶液を加えてオートクレープ中に充填し、

160℃~200℃の温度で所定時間加熱するc この

際、圧力は溶液の龍和水蒸気圧となり 200℃で

は2MPa程度となるo Ca溶液とリン酸溶液の

代わりにCa,(PO山、アパタイトなどを水に分

散させたスラリー、あるいはクエン酸の代わり

に乳酸やi)ンゴ酸、あるいはEDTAなど他の錯

形成剤を用いることもできる。いずれの場合も

Ca含最、 Ca/P比、溶液のpH、温度、時間など

の因子を最適化する必嬰があり、低温や高Caの

条件下ではHApウィスカーの替わりにモネタイ

ト(CaHPO,)の結品が析出しやすい。

得られたHApウ1スカーは化学分析および熱

分析によってCa/P::::L63とわずかにCa欠損型

であり、また微輩の炭酸根を含むことが赤外吸

収スペクトルから解ふ生体骨は通常数％の炭

酸根を含むが、水熱法では炭酸根を添加するこ

ともできるので、この点も生体親和性にとって

好ましいことになろう c

透過顕微鏡観察および電子線阿折によって、

得られたウィスカーがc軸方向に延びた単結晶

状であることが確認され、形状のみならず構造

的にも単結品のウィスカーであることが明らか

となった。またX線回折図形から、生成物が単

ー相のHApであることかわかる。格子定数はa=
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0 0 

9.424士0.002A,c = 6.879土0.004Aであった。水熱

合成のままのHApウィスカーはいつも Ca欠損型

であるが、これをCaCO,の粉末と共に600℃以

上に加熱すると CaがドープされCa/P=1.67と

化学鼠論糾成のHApウィスカーとなり、高温に

加熱しても分解を起こさなくなる 13)。

今後の研究の見通し

前述したようにウィスカーは、一般にプラス

チック、ガラス、金属およびセラミックスなど

と複合して靱性を向上させる分散剤として重要

であり、多くの用途が期待されている。 HApウ

ィスカーは生体親和性のあるウィスカーの可能

性があるので、その複合体は生体材料へも応用

できるかもしれず、その方向の検討が期待され

る。

またHApウィスカーはタンパク質や酵索の吸

着剤として独自の用途が考えられる。高速液体

クロマトグラフィーのカラム充填剤として検討

した結果、塩基性タンパク質のみならず酸性タ

ンパク質の分離特性も優れていることがわかっ

た14）。これはC軸方向に延びた単結晶状ウィス

カーの巽方性を利用したものである。

さらにHApウィスカーの形状や熱化学的特性

を活かしたパッキング材やコーキング材、ある

いは多くの生体・有機・無機物質の保持材や吸

着材、さらにはフィルターなどとして、その用

途は非常に大きいことが期待される。

最近、炭酸含有I-:IAp単結晶の引張強度 (87.2

士27.SMPa)が測定された15)ので機械的応用に

対してある程度の予想がつくようになった。ま

た、一般に水酸アパタイトと呼称されている物

質や材料は、その作製法や処理法によって、さ

まざまな組成と結晶構造、あるいはその集合組

織を有しているが、 CaやPなど揚イオン種以外

の比0やCO心どの含量やその存在状態が正し

く認織されていないために、それらの物性や諸

特性においても著しい不一致や混乱が生じてい

ることが指摘できるようになってきた16)。今後、

これらの理解や正しい認識に基づいて正当な用

途開発や、生体への適合性の検討がなされるこ

とを希望している。特に生体や環境との適合性

は明白な証明が困難であるために、あるいは困

難であるにもかかわらず、一度何らかの判断が

なされるとそれが独り歩きしがちであるからで

ある。

さらにHApウィスカーを分散させたHApセ

ラミックス17)や他の複合体も興味ある材料であ

る。
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マグネシア徴粉末を含む不均ーアルコキシド溶液からの

MgAbO以ピネル粉末の合成とその性質
Preparation and Characterization of MgA叫 Spine!from 

Heterogeneous Alkoxide Solution Containing Fine MgO Powders 

94120 

代表研究者京都工芸繊維大学工芸学部物質工学科助手~ 野 剛 司

共同研究者京都工芸繊維大学工芸学部物質工学科助教授 岡 本 ~ 則

Takeshi Shiono 
ヽ

Y asunori Okamoto 

MgAl,O, spine! ceramics is technologically interesting for refractory and con・ 

structional application at elevated temperatures because of high-melting 

point, resistance to chemical attack and potential strength. However, the po-

lycrystalline spinel ceramics with high-purity is difficult to sinter into dense 

compact by the conventional solid-state reaction technique. For the improve-

ment of its sinterability, advanced techniques such as sol-gel freeze-drying 

and so on have been applied to the preparation of spinel powders. 

In order to prepare stoichiometric spine! powders with good sinterability 

and clarify the formation mechanism from spinel precursors to the crystal, 

the precursors were synthesized from heterogeneous alkoxide solution con-

taining fine MgO powders. The obtained precursors and calcined powders 

were characterized by X-ray diffraction analysis, thermal analysis and SEM 

observation. The amount of比0added during synthesizing precursors were 

found to have a great effect on the characteristics of the precursors and 

calcined powders. Sintering temperature of 1400℃was enough to obtain dense 

polycrystalline spine!. The polycrystalline spinel have good resistance to de-

formation at high temperatures. 

研究目的

MgAl20以ピネルは2000℃以上の高融点を有

し、熱的・化学的にも安定であるので、高温用

材料として期待され、また、透光性セラミック

スとしても注目されている。しかし、高純度で

緻密な焼結体の諸特性、特に高温変形挙動を含

む力学的特性については国内外を間わずその報

告例は少ない。これは、従来の酸化物や炭酸塩

を用いた固相反応法では、高純度で高密度なス

ピネル焼結体を得ることが困難であるためで、

現在でもゾルーゲル法、共沈法、凍結乾燥法な

どの方法によるスピネル微粉末の合成に関する

研究が盛んに行われている。しかし、これらの

方法で作製された粉末を用いても、緻密な焼結

体を作製するためには、 1600℃以上の焼成温度

を必要としたり、ホットプレスや熱間等圧プレ

スが用いられている場合が多く、言い換えれば、

スピネル焼結体は高温度でもイオンの拡散が起

こり難く、耐クリープ性の優れた高温構造用材

料となりうる可能性を有している。

本研究では、アルミニウムアルコキシドと高
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純度MgO超微粉末を出発原料とした不均ーア

ルコキシド溶液からスピネル前駆体の合成を試

み、高純度で単一相からなるスピネル微粉末の

作製を目的とすると共に、その前駆体からのス

ピネル相への生成機構についても研究を進める。

さらに得られたスビネル粉末を用いて緻密な焼

結体の作製を試み、その焼結体の室温、高温で

の力学的特性およぴ変形挙動を明らかにするこ

とを目的とする。

口五二
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

I 

［実験方法】

Fig1にスピネル前駆体の合成プロセスを示

す。出発原料とし

キシドおよび高純度MgOを用いた。

ウムイゾプロポキシドをイソプロパノールに溶

解し、 Al/Mg=2となるようにM如を添加揺

合後、 H心をMgOに対して 4~40となるよう

に加え、撹拌を続けながらゲル化を行った。

られた前駆体の熱的挙動をDTA,TGAで調べ

ると共に、種々の温度で仮焼した粉末をX線回

折分析し、スピネル相の生成機構を調ぺたQ

スピネル粉末を20MPaの圧力で金型成形後、

アルミニウムイソプロポ

アルミニ

20mol 

2h 

2h 

10nm 

H20 4-40mol 

E
 

80℃ 

Spine! precursor 

Flg.1 Procedure of synthesizing spine! precursors 

CIPで350MPaまで加圧し、成形体を作製した。

焼成は昇温速度5℃/minで、所定の焼成温度で

3時間保持することによって行った。得られた

焼結体をX線回折分析による結晶相の同定、ア

ルキメデス法による密度測定、機械的特性の評

価を行うと共に、四点曲げによる定負荷試験を

行い、高温でのスピネル焼結体の変形挙動を調

べた。

［結果および考察】

MgO微粉末を合む不均ーアルコキシド溶液の

加水分解およびゲル化の反応を促進させるため

に水分を加えると、急速に脱アルコール反応が

起こり、溶液は数分で流動性を失った。さらに、

水分を添加することによって、溶液は白色のス

ラリー状となり、長時間放置しても分離せずた

いへん安定であった。 Fig.2に水分添加最を変

えて合成したスピネル前駆体をX線囮折分析し

た結果を示す。水分添加羅が少ないときには、

出発原料であるMgOが前駆体中に残存するが、

水分添加蠍の増加と共にMgOの回折ピークは

小さくなり、それに代わリマグネシウムとアル

0 : Mg必l2(0H)14•3屯0
●:MgO 
O:AIO(OH) 

西0/MgO=
o。。 40

A
l
!
S
U
9
l
U
I
 

20 

16 

． ． 12 
8
 
, 4 

Fig.2 

20 40 60 

2 0 / degree CuKa 
80 

x心raydiffraction patterns of spinet precursors 
synthesized with different amount of H直
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ミニウムからなる複合水酸化物(Mgふ!,(OH),.・

3H心）が生成し、、増加していることが分かる。

特に比O/Mgo;;a;zoではMgOは完全に消失し、
前駆体はMg4AI2(OH)14•3比0複合水酸化物と

ベーマイト (AIO(OH))のみから構成されること

が分かった。この前駆体を80℃の恒温相で十分

乾燥させた後、熱分析をした結果、水分添加量

の多い場合には約185℃、 230℃、 390℃の付近に

吸熱ピークが認められ、これらは複合水酸化物

の結晶水およびOH基の熱分解によるものと同

定できた。また、水分添加羅の少ない場合には、

未反応のアルコキシドによる大きな発熱ビーク

が220℃あたりで認められた。

これらの前駆体を種々の温度で熱処理し、ス

ピネル相の生成過程をX線回折分析で調べた結

果を Fig.3,4に示す。 Fig.3,4はそれぞれ水分

添加量の少ない場合(H心／Mg0=8)と多い場合

(H心／Mg0=20)である。図中にはスピネルに

， 

西0/Mg0=8

O:M 腐2゚4 △:a 羹臨
●:Mg Jo.:V 

□:0-AIぬ3

゜
゜ ゜△゚ Q 

1000℃ 

゜
800℃ 

700℃ 

600℃ ． 
• L. ． ▲ヽ 400℃ 

Precursor 
-J 9,― 

20 40 60 80 

2 8 / degree CuK。
Fig. 3 Effect of calcining temperature on 
crystalline phases on powders syn-
thesized with H,O /MgO = 8. 

起因するピークおよび特に重要と思われるピー

クをマークした。比0/Mg0=8の場合、出発原

料であるMgOは、 1000℃あたりまで大きな変

化は認められず、それ以上の熱処理温度でピー

ークが小さくなってきていることが分かる。ま

たAIO(OH)について、 400℃でその分解はほぼ

終了し、y-Al203が生成したと判断できる。この

y-AI203と出発原料である MgOとが800℃付近

から反応し始め、スピネル相が生成したと考え

られる。一方、水分添加量の多い場合には、400

℃の仮焼でMgOに起因するプロードなピーク

が認められる。このMgOはMg,Al, (OH)" • 

3比〇複合水酸化物の分解によって生成した徴

細な結晶からなっているものと推察でき、ベー

マイトの分解によって生じたy-Al203と反応し、

500℃付近からスピネルを生成しているものと

考えられる。つまり水分添加量の違いによって、

y-Al203と反応するMgOが異なり、スピネル

＇ El 

屯0/MgO=20 

O:MgAl2゚4● :M 唸l
。△: a 象
I'A:  V-AI 

゜ △゚こしこ
A ^ A A ^ A 1000℃ 

←.  ̂  ̂  

＾ 
800℃ 

700℃ 

500℃ 

.,. 0 .. 400℃ 

Precursor 

60 80 

2 8 / degree CuK。
Fig. 4 Effect of calcining temperature on 
crystalline phases on powders syn-
thesized with比O/Mg0=20.
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の生成温度にも大きな影響を与えているものと

考えられる。

このように不均一相から合成したスピネル粉

末の焼結特性を調べるために、前駆体を種々の

温度で仮焼し、得られた粉末を用いで焼結体を

作製した。その結果、 1000℃の仮焼粉末を用い

た場合、焼成温度が1400℃ですでに相対密度

99.2％とほぼ理論密度に達することが分かった。

1400℃という焼成温度は今までに報告されてい

る温度と比べ大変低く、今回作製されたスピネ 研究論文

スピネル焼結体を使って、高温での強度、破壊

靱性などの機械的特性を明らかにしていくと共

に、固溶最や紐織を制御した焼結体の作製を試

み、その変形挙動についても考察を進め、耐ク

リープ特性の優れた材料としてのスピネル焼結

体の可能性を検討していく。

ル粉末が焼結特性に優れていることが分かった。

また、得られた焼結体の機械的特性はホットプ

レス法によって作製されたスピネル焼結体とほ

ぽ同程度であり、普通焼成でも緻密で機械的特

性の優れた焼結体が作製できた。

平均粒子径1.7μmの焼結体を用いて定負荷実

験を行った結果、応力指数は低応力域でn=,lと

主に変形がイオンの拡散によって律速され、転

位の移動による寄与が少ないことが分かった。

これらの結果を単結晶スピネルの自己拡散係数

と比較すると、多結晶体スピネルの変形が酸索

の格子拡散で律速されていることが明らかとな

った。今回作製したスピネル焼結体の歪速度を

同じ条件でのAl20sと比較すると、十倍以上小

さく耐クリープ特性の優れた材料であることが

示唆された。

体を作製出来るようになった。今後はこれらの
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粉粒体における晃径粒子の分離現象

の分子動力学法による研究

Molecular Dynamics study of segregation by shaking 
in cohesionless granular materials 

94121 

代表研究者横浜市立大学理学部教授大月 俊也 ToshiyaOhtsuki 

A Molecular Dynamics technique is used to investigate segregation in vi-

brating beds of cohesionless granular materials. Granular particles are modeled 

by inelastic hard discs. Temporal-evolution of the height h of one tagged 

particle immersed in a set of monodisperse particles is measured under two 

different boundary conditions of side walls. In the case of periodic boundaries, 

h depends mainly on particle size R and is almost independent of system 

width L. Here the system exhibits discrete particle-like nature. In the case 

of solid boundaries, on the contrary, h is approximately scaled as a function 

of R/ L and surrounding particles behave like a fluid~like continuum. It be-

comes evident that at least two different mechanisms exist for segregation 

in granular materials. 

研究目的

最近、粉粒体の数値シミュレーションによる

研究が物理学においても粉体工学においても注

目を集めている。様々な工学プロセスで取り扱

われる固体は多くの場合粉粒体であり、自然界

でも粉粒体が本質的な役割を果たしている現象

は枚挙にいとまがないが、そのダイナミックス

の理解はあまり進んでいない。理論的には粒子

同士に働く摩擦力のため粉粒体系は非平衡散逸

系であり、さらに重力の影響が熱運動に比べて

圧倒的に大きいため従来の統計力学的手法が使

えないこと、また実験的にはミクロな原子・分

子系における広い意味での光散乱法に相当する

手段が存在せず、物性研究の基本である構造の

測定が困難であることなどがその主な原因であ

る。その点、シミュレーションでは原則として

全ての物理最を計算することができ、またパラ

メーターを変化させることにより比較的容易に

条件をコントロールできる。勿論、系の有限性

などの制約はあるが、近年の計算機の急速な進

歩は現実の運動に迫り得る計算を可能にしつつ

あり、有力な研究手段を提供している。そこで

本研究では粉粒体を摩擦を伴った剛体球でモデ

ル化し、分子動力学法を用いてその動的挙動を

調べる。テーマとしては異径粒子の分離効果を

取り扱う。粒径の巽なる粒子を含む粉粒体系を

流動させたり振動を加えたりした場合に大きな

粒子が浮上するという現象は日常的にもよく経

験することであるが、工学的にも重要な役割を

果たしている。ここで特徴的なことは大きな粒

子の比重が周囲の粒子の比重より高くても浮上

するということであり、単純な浮力では説明で

きず、ある種のエントロピー的な効果が重要で

あると思われるが、分子論的メカニズムはよく

解っていない。また粉粒体に特有の現象で離散
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多体系としての性格を反映しており、その解明

は粉粒体系の一般的な力学的挙動の理解にもつ

ながると期待される。本研究の目的は計算機シ

ミュレーションの特徴を活かして粒径や摩擦係

数などのミクロなパラメーターに対する依存性

を明らかにすることを通じて、粉粒体系におけ

る異形粒子の分離効果の本質の解明に寄与する

ことにある。粉粒体のモデルとしてはソフトコ

アーモデルとハードコアーモデルの 2種類があ

るが、本研究ではハードコアーモデルを採用す

る。どちらのモデルにも長所、短所があるが、

ハードコアーモデルの最大の長所は計算に要す

る時間が短いということである。またモデルに

必要なパラメーターの数が少なくて済むという

利点もある。さらに実際の粉粒体の大部分は物

理的に剛体と看倣せると考えられる。 一方、粉

粒体に特有なハードコアーモデルの欠点として

帥止している粒子の取り扱いが困難であること

が挙げられふ粉粒体では摩擦力が存在するた

め一部の粒子のみが運動し、残りは静止してい

るという状況が頻緊に現れるが、このような状

態の記述はハードコアーモデルでは難しい。そ

こでテーマを全粒子が運動している場合に絞っ

て研究を行うが、これにより計算時間を大いに

節約でき、また系全体を強制振動させている場

合など多くの現実の状況をシミュレート出来る：

I 概要
一ベツーニ

まず｀粉粒体を摩擦を伴った 2次元剛体円盤

系でモデル化する。粒子同士は反発係数Bp=0.95、

摩擦係数μp=0.2で、また粒子と壁はew=0.95、

四＝0.2~0.4で記述される非弾性衝突をするも

のとする。そしてN=lOO~400個の半径r=l.O、

質盤m=l.Oの粒子と 1つの半径R=0.5~10.0、

質最M=0.25~100.0の粒子を幅L=20.0~60.0、

H=lOO.Oの容器に入れ、容器全体を振輻A=2.0

-4.0、周期 T=0.5~4.0の三角波で振動させる。

ただし、ここでは粒子の半径 r、質量m、およ

び重力加速度gを 1とするような単位系を採用

している。始めは容器の左右方向については周

期的境界条件を用いていたが、最近、側壁によ

る対流によって大きな粒子が浮上するという

験結果が報告された。つまり容器の輻が比較的

狭い場合は側壁の近傍に下降流が生じ、それに

伴う中心付近の上昇流に乗って大きな粒子も浮

上するが、粒径が十分大きいと下降流には乗れ

ずに上部に取り残されるということであるもそ

こでこれらの結果を検証するため左右にも固定

壁を置いた場合の計算も行い、周期的境界条件

の場合と比較した。

最初に、周期的境界条件の場合の結果をFig.l 

に示す。このとき系は初期条件に依存しない定

常状態に逹する。 Fig1はこの定常状態での異

形粒子の嵩さ加を粒径Rや容器I)盈Lを変えてプ

ロットしたものである。ここで図中のp=l.Oは

異形粒子の比重が周囲の粒子と等しい場合であ

ることを示す。粒径が大きくなると確かに浮上

するが、ここで重要な事は上の図が示すように

加は容器の幅Lにはほとんど依らず、ほぱ粒径

比R/rのみの関数となっていることである。こ

のことは提形粒＋の浮上は粒子的なメカニズム

によって引き起こされ、系の離散的性格を反映

していることを示している。次に、 Fig.2 

は固定壁の場合の結果を示す。ここでは容器の

幅が広いと提形粒子は対流に乗って上下運動を

繰り返すが、にはそのときの平均値を表す。輻

Lが狭くなると大きな粒子は上部に取り残され

る傾向を示すが、次頁の図から解るように周期

的境界条件の場合とは逆に hOOはほぱR/Lでス

ケールされ、周囲の粒子の半径 rには依らない。

ここでは如は系の流体的挙動、つまり対流によ

って支配され、周りの粒子は辿続体として振る

舞っている。これらの結果より、連続体として

の性質と離散系としての性質を併せ持つという
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粉粒体系特有の性格を反映し、巽形粒子の分離

現象においてもそれぞれの特徴を持った全く巽

なる 2つのメカニズムが存在することが明らか

になった。

今後の研究の見通し

今回の研究の結果、次のことが明らかになっ

た。

1.固定壁の場合、実験で報告された対流によ

る大きな粒子の浮上のメカニズムは、容器

の幅が粒径の数倍程度のときは確かに存在

する。しかし、容器幅が広いときは異形粒

子は単に対流に乗り上昇下降を繰り返す。

2.周期的境界条件、すなわち容器の幅が十分

70 
p= 1.0 o L= 22.5 

601--
• L= 30.0 
a L= 37.5 

.J 50「,& 8 8 
’ 40 f--

8 
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． 
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△° 
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゜
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Fig. I 周期的境界条件

広い場合、大きな粒子は確かに浮上するが、

そのメカニズムは固定壁のときと全く異な

り、系の離散的・粒子的性質に由来したも

のである。

容器の幅が粒径の数倍程度というのはかなり

特殊な状況であり、また流動などによる分離で

はそもそも振動層における対流に相当するよう

なものは存在しない。従って、通常観測される

異形粒子の分離現象においては後者の粒子的メ

カニズムが重要な役割を果たしていると思われ

る。そこで今後はこの粒子的メカニズムのより

詳しい研究が必要だが、現在その一環としてい

わゆるタッピングの影響について調べることを

計画している。容器を連続的に振動させるかわ

50 
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Fig.2 固定壁
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りに、 1回振動させた後しばらく休止期間をお

いて系が一且静止するまで待ち、それから再ぴ

振動させるという操作を繰り返すと分離効果が

より顕著に現れるということはよく知られてい

る。今団の研究結果と照らし合わせてみると、

このタッピング効果は対流の抑制によると考え

られる。つまり、一般には対流が存在すると典

形粒子は上下運動を繰り返し分離効果は現れに

くいが、途中に休止期間が入ることによりこの

対流運動が妨げられ、結果的に分離効果が促進

されるということである。そこでこのような状

況を数値的にシミュレートし、休止期間の影響

などを具体的に調ぺていく予定である。
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耐粉体摩耗材料に関する研究（高分子材料の有用性）
Slurry Wear Properties of Elastomeric Lining Materials 

94122 

代表研究者福井大学工学部機械工学科教授岩 井善郎 Yoshiro Iwai 

In order to study slurry wear properties of elastomeric lining materials for 

sand, sludge and sewage pumps, several tests were carried out under various 

test conditions with a slurry jet device. Preliminary tests were done with 

thirteen materials including polymers, metals and ceramic coatings. Polyure-

thane, fluid elastomer and rubber showed good wear resistance compared 

with the hard metals, and were examined in detail. The test conditions were : 

jet velocity, v (8~25m/s) ; impingement angle, a (10~90degrees) ; mean dia-

meter of silica sand, d (42~415μm) ; and sand concentration by weight, c (0.1 

~7wt.%). The slurry wear rates of the polyurethane and the fluid elastomer 

were maximum at the impingement angle of approximately 30 degrees. The 
rubber showed almost the same wear rate regardless of impingement angle. 

The slurry wear rate increased according to a power law of the jet velocity 

above a critical velocity and sand concentration. As the particle size increased 

above a critical size at the same weight concentration, the wear rate first in-

creased but then decreased. When comparing the slurry wear resistance of 

three lining materials, the polyurethane showed the lowest resistance because 

it contained many pores which were produced during the lining process. The 

rubber showed the highest slurry wear resistance which is probably related 

to its high tear strength. 

研究目的

粉体輸送管のベンド部および粉体を多量に含

む液体中で使用されるポンプやバルブなどに生

じる粉体摩耗は、粉体を扱う機械システム全体

の寿命や信頼性にとって非常に深刻な問題であ

る。しかし、耐粉体摩耗性に優れた材料や被覆

材の選定は経験的に行われているのが現状であ

る。

近年、研究開発がめざましい高分子材料は衝

撃を変形によって吸収するため、粉体の衝突に

よって生じる摩耗を著しく軽減するコーティン

グ材や補修材として期待できる。しかし、粉体

による摩耗は、被摩耗材の材料特性だけでなく、

粉体の形状や大きさなどの粉体粒子特性、粉体

の衝突速度や衝突角度などの衝突特性に影響さ

れる非常に複雑な現象である。したがって、高

分子材料の耐摩耗性も系統的な研究の積重ねに

よって初めて明らかにできるものと考えられる。

本研究では、 3種類の高分子コーティング材

料（ポンプライニング材料）、およぴ比較材とし

て従来から耐摩耗材料として用いられているス

テンレス鋼について、粉体の性状（粒子径、粒子

濃度）と衝突条件（衝突角度と衝突速度）を広範
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囲にかえて摩耗試験（スラリー摩耗試験）を行う。

これらの結果を総合して、高分子材料の摩耗特

性と耐粉体摩耗材料としての有用性を明らかに

しようとするものである。

し要

摩耗試験は、噴流衝突式スラリー摩耗試験装

置（ノズ1レの日径； 3mm、試験面との隙間； 20

mm)を用いて、水道水に固体粒子（けい砂）を

含有させた試験液を試験面に噴射させて行った。

液温は20~30℃であった。粒子の平均径はd=42

~415μmの5種類、粒子濃度（重量濃度）は0.5~

7wt．％に変化させた。供試材料はポリウレタン、

エラストマ、ゴムで、比較材料としてSUS403

も試験した。

摩耗量は、所定時間ごとに触針式あらさ計に

より測定した摩耗面の断面形状曲線を諏ね合せ

て、最大摩耗深さの試験時間にともなう増加速

度（摩耗率.um/hr)を計算した。衝突角度と摩耗

率の関係をFig.1に示す。ポリウレタンはSUS

403の2/3程度摩耗し、衝突角度30~45℃で最大

となる。エラストマ、ゴムの摩耗料はSUS403

の1/10程度であり、ゴムは衝突角度にほとんど

影響されない。

Fig.2は、衝突角度30゚ 、粒子径91、323μm、

粒子濃度0.5wt．％の条件における流速と摩耗率

の関係を示すe 摩耗率は衝突速度のn乗（速度

乗数）に比例する。しかし、席耗率は流速があ

る値より小さくなると急速に低下し、ほとんど

摩耗しがくなる。この値を限界流速Voと呼ぶ。

限界流速と速度乗数をTablelに示す。限界流

速は粒子径が大きくなるほど小さくなる。材料

間で比較すると、高分子材料ではエラストマ、

ウレタン、ゴムの順に速度依存性が大きい。

Fig.3は、衝突角度 30゚ 、粒子濃度0.5wt．％と

したときの粒子径と摩耗率の関係である。いず

れの材料もある大きさの粒子径以下では摩耗し

ない（限界粒子径と呼ぷ）。その大きさはエラス

トマが最も大きく、ゴム、ウレタンの順である。

これ以上の粒子径では粒子径が大きくなるのに

ともなって摩耗率は直線的に増加する。しかし、

粒子径415μmでは逆に小さくなる。粒子径の増
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Tablel,限界衝突速度と速度乗数および限界粒子径と濃度釆数

Slurry Jet Test 

ImPingement Variable Particle Variable 

Critical Velocity Velocity Factor Critical Diameter Concentration 

Vo (111/s) (v-Vo)n d。(μm) Factor, cm 

a =30° g =30. v=23m/s v=23m/s 
C =0,5wt % C =0.5wt. % d = 30° a=30' 

C =0.5wt. % 

Particle 9lμm 323μm 9lμm 323μm 9lμm 323μm Diameter 

Polyurethane 13 8.5 3.3 3.2 42 0.72 0.46 

Fluid 
>23 15 2.9 209 0.46 Elastomer 

Rubber >23 11 1.3 91 0.49 

SUS403 10 8.5 2,7 2.8 42 0.53 0.65 

゜
Polyurethane 91 μm 323μm 

゜
Elastomer 

゜
△ Polyurethane ． Rubber 1000 ゜
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Fig.3 平均粒子径と摩耗率の関係

大によって単位時間に衝突する粒子個数が減少

するためである。

Fig.4は、衝突角度30゚ 、粒子径d= 9lμm、

323μmの条件で粒子濃度を変えて試験したとき

の、粒子濃度と摩耗率の関係である。摩耗率は

濃度のm乗（濃度乗数）に比例して増加する。

乗数を Tablelに示す。濃度乗数は1.0以下の値

゜
--"' 

=ニ---←

2 - 4 6 

Concentration c, wt.% 

Fig.4 粒子濃度と摩耗率の関係

であり材料だけでなく粒子径によっても異なる。

ウレタン、エラストマ、ゴムの処女面と摩耗

面を走査電子顕微鏡観察すると、ウレタンは材

料内部に直径数lOμmの気孔が多数存在してい

て、気孔の周囲が破壊して摩耗が急速に進行す

る。エラストマは表面に気孔がみられるが、内

部にはわずかしか存在しない。また衝突粒子の
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すべり痕跡も少ない。ゴムは粒子の衝突方向に

変形している。このためウレタンの摩耗撒は最

も大きく、エラストマ、ゴムはあまり摩耗しな

かったものと考えられる。ゴムは固体粒子の衝

突を変形によって吸収するので、粒子径や、粒

子濃度が大きい厳しいスラリー摩耗条件下で優

れた耐粉体摩耗性を示すことが明らかになった。

口の研究の見通し 二
本研究では、高分子材料（ポンプライニング

材料）の粉体摩耗（スラリー摩耗）特性を、粉

体の大きさと濃度および衝突条件を広範囲に変

えて系統的に実験研究した。その結果、従来の

金属材料にかわって、高分子材料をライニング

することによって粉体摩耗被害を著しく軽減で

きることが明らかになった。

今後は、さらに実用のポンプのインペラーに

試験材料をライニングしてベンチテストを行い、

本研究成果を実機で検証するとともに、摩耗量

を推定できる摩耗罷予測式（摩耗涛命式）を確

立することが必要であると考えている心

発表論文

Y. lwai and K. Nambu, 

Slurry Wear Properti蕊 ofPump Lining Materials, 

Wear投稿中 (1996-11)
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Mechanical Grinding (MG)法を活用した

機能性焼結材料の作製と高性能化

Preparation of high performance functional materials by sintering 

and mechanical grinding (MG) methods. 

94123 

代表研究者大阪大学工学部教授永井

共同研究者大阪大学工学部助教授真 島

共同研究者大阪大学工学部助手 l券 山

宏HiroshiNagai 

彦

茂

1) Thermoelectric Material 

The thermoelectric properties of n-type/3-FeS丘dopedwith Cu were in-

vestigated. Mixture of Fe, Co and Si powders was arc-melted in an Ar at-

rnosphere to form a button. The button was ground under 174μrn and mixed 

with Cu powder. Then they were ground in a conventional ball mill for 360 

ks or a high energy ball mill for 72ks./3-FeSi, compacts were obtained by 

hot pressing of MG powders at 1173K for l.Sks under 25Mpa. It was noted 

that Cu was not solved in the/3phase. Thermoelectric power a increased 

with increasing Cu addition and reached at a maximum at x=0.02 in Fe。,98―
Coo.02Si,Cux. The electrical resistivity p decreased with increasing Cu addition. 
As the result, the power factorが／pwas increased by Cu addition and have 

the maximum at x = 0.02-0.04. 

2) Superconductor 

The effect of mechanical grinding (MG) on the physical properties, espe-

dally the transport critical current density Jc and the global pinning force 

Fp of a YBa,Cu,Oy-Ag composite superconductor was examined. Jc and Fp 

increase with the addition of Ag. Jc of the samples not exposed to MG treat-

ment shows a maximum value at about 4wt.%Ag, while that of the samples 

wnich are exposed to MG treatment is almost constant, independent of Ag 

content. Fp of the MG-sample is larger than that of the no-MG-sample. The 

density of the grain boundary ・and the configuration of Ag in the samples 

seem to be much affected by MG treatment. 

研究目的

1.熱電材料

熱雷材料は、ゼーベック効果を利用して熱を

電気エネルギーに変換するクリーン・エネルギ

ー変換材料であり、環境問題及びエネルギー問

題の観点から、熱電材料の有効利用技術の開発

は、資源をもたない我が国にとって極めて重要

な課題である。本研究で取り上げる半導体(3-

FeSi2は、耐熱性に優れ、安価な材料として実

用化を進めるには、性能をさらに向上させるこ

とが不可欠である。

-93 -



Annual Re加rtNo.4 1996 

熱亀材料の性能Zは、 Z=Q物k(Q：熱起電力、

f':電気抵抗、 k:熱伝導率）で表され、Qを大

きく、pおよぴkを小さくすることが必要であ

るg

本研究の以下の観点から、高性能/3-FeSi,熱

電材料を開発することを目的とする。

1) MG法により、/3-FeSi,中に徴細な化合物

粒子を分散させ、結晶粒成長を制御するこ

とによって、結晶粒界におけるフォノン散

乱を増大させて、熱伝導率 kを飛躍的に低

減して高性能化をはかる。

って電気抵抗pを低下させて、性能を向上させ

ることを目的とした¢

Fe, Co及びSi粉末をAr中でアーク溶解し、

174μm以下に粗粉砕後、 Cu粉末を添加して、

ポールミルあるいは振動ミルによってメカニカ

ルグラインディング(MG)して、 1173K、25MPa

でL8ksホットプレスして焼結体を得た¢得ら

れた試料の組成は、 F辟 ,sCoo.02S izCuxである。

熱起電力Qは、 Cu添加羅の増加に伴って増大

し、 X=0.02で最大となった。一方、電気抵抗p

は、 Cu添加最の増大に伴って減少するため、出

2) MG法により、 1'>-FeSb中に徽細な金属相粒 力因子Q枷は、 Cu添加によって増大し、 X=

粒子を分散させることによって、電気抵抗 0.02-0.04で最大となった。

pを低下させ高性能化をはかる。

2.超伝導材料

嵩Tc酸化物超伝導材料は、優れた多くの特性

を有しており、その実用化が期待されているが、

実用化を達成するには、超伝導材料中に磁束線

のピン止め中心を均ーに導入して、臨界電流密

度Jcを向上させることが極めて重要な課題であ

ふ

本研究者らは、 YBa,Cu,Oバ： Ag粒子とを複

合化した場合、超伝導転移温度Tc法の活用に

よって、 Ag粒子をさらに微細・均ーに分散し、

Jcの一層の向上を達成し、その機構を明らかに

することである。

し概要 -— ] 

1.熱電材料の研究内容

熱電材料の性能Zは次式（1)によって表すこ

とができる。

Z=Q'/pk....鷺●● ●.................................. (1) 

(Q：熱起電力、p：電気抵抗、 k：熱伝導率）

本研究では、 (]-FeSi,熱電材料の性能Zを、

g-FeSi2中に金属相粒子を分散させることによ

2．超伝導材料

YBa2Cu,O,-Agコンポジット材料の臨界電流

密度］cおよびピンニング）JFpを改善すること

を目的としてMGの効果について検討した。Jc

はMG無の場合には4wt%Agで最大となるのに

対して、 MGした場合にはほぼ一定であった。

一方、 FpはMGを施した場合の方が、 MG無の

場合より大きかった,MGによってJcが増大し

なかったのは、 MGによって結晶粒界が大幅に

増大したためであり、 FpがMGによって増大し

たのはAg粒子が均・ー・徴細に分散したためで

あると考えられるが、 AgおよぴMGが超伝導特

性を変化させる機構については、さらに詳細な

検討が必要である。

I今後の研究の見通し

1.熱電材料

前項の研究成果に見られるように、本研究の

目的としたかFeSb中に微細な化合物粒子およ

び金属相粒子をMG法によって分散させること

によって、電気抵抗pおよぴ熱伝導率 kを低下

させ、性能Z=Q'/pkを向上させることに成功し

た。しかしながら、実用化には、さらに性能の
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向上が必要であり、それには、熱起電力（ゼーベ 分散することによって、臨界電流密度Jcを大輻

ック係数）をさらに増大させるドーピング元索の に増大させることに成功したが、 Ag粒子の最

探索が不可欠である。現在、 Zr,Nb, Ti等種々 適分散量および粒子サイズについては、全く明

の元索のドーピング効果の検討と同時に、その らかになっていない。また、 Ag粒子分散がピ

機構について詳細な検討を進めている。 ン止め中心となる機構についても不明な点が多

く残されている。これについて、現在詳細な研

2.超伝導材料 究を継続中である。

MG法によって、 YBa,Cu⑰中にAg粒子を
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粉体の非局所的変形挙動のモデル化と

シミュレーションに関する研究

Mechanical Modelling of Non-Local Behavior of Powder 
Materials and Computational Simulation 

95111 

代表研究者神戸大学工学部機械工学科教授冨 田佳宏 YoshihiroTomita 

The problems associated with the microvacancies and their evolution are 

very important to investigate the deformation behavior of the powder mate-

rials and the strength of the products fabricated by compaction of the pow-

der materials. The precise information of the distribution of the density and 

flow stress is very important to predict the strength of the. products and to 

model the suitable fabrication processes. So far, very simple constitutive e-

quatior記tracedback to the Gurson's constitutive equation for void material, 

which was established by assuming the rigid plastic deformation of the 

materials, have been widely used. However, the problem associated with the 

応sidualstre認 andwith the nonlocal behavior of the materials appeared in 

the highly localized deformation regions can not be solved by employing 

these constitutive equations. 

In this investigation, the generalization of the Gurson type constitutive e-

puation to the thermo-elasto-viscoplastic deformation of powder・ materials 

with the nonlocal response has been done. The nonlocality of the response 

of the materials was incorporated by introducing the high strain gradient 

terms into the flow stress of the matrix materials and the corresponding 

thermo-elasto-viscoplastic constitutive equation was developed. The finite 

element method with newly proposed constitutive equ、ationhas been estab• 

lished and then the simulation of the thermo-coupled deformation behaviors 

have been performed for the basic problems. 

The results clarified that the finite element mesh dependence of the ob心

tained results was substantially eliminated, and the specimen size and shape 

independent natures of the localization behaviors were reproduced, which 

were observed in the experiments. Furthermore, the results also clarified the 

possibility of the predictability of the local stress, especially residual stress, 

which is indispensable to the prediction of the strength of the product fabri-

cated through hot or cold compaction processes. It also is expected to provide 

the important information to establish the design of the fabrication processes 

which produces the product with locally desired strength. 
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研究目的

難加工材の成形法として広範に利用されてい

る粉体の圧縮による成形では、成形品の内部の

材料の密度分布あるいは流れの予知は成型品の

強度評価ならびに適切な成形過程の設計におい

て重要である。通常、粉体の変形に対して、圧

縮性塑性理論に立脚した構成式を用いて解析・

シミュレーションが行われる。しかしながら、

流れ応力は、一点における各種物理最によって

記述される局所形のものに限定されている。従

って、局所的に極めて大きいひずみあるいは応

カ勾配が存在する場合問題となる局所領域の大

きさに対する粉体の粒子の相対的大きさ及び近

接粒子に加えて離れた粒子との相互作用等、い

わゆる密度変化に対する非局所的性質は考慮さ

れていない。

本研究では、ひずみあるいは応力勾配が極め

て大きい領域における粉体の密度変化の非局所

性に注目し、流れ応力に高次ひずみ勾配依存性

を導入することにより、非局所形式の流れ応力

の表現式を提案する。つぎに、それをもとに非

局所形圧縮性塑性理論を構築する。提案した構

成式と塑性理論を基礎に、有限要索法を定式化

し、有限要索シミュレーションにより粉体の成

形限界あるいは成形物の最終強度の予知を可能

ならしめることを目的とする。

［概要

難加工材の成形法として広範に利用されてい

る粉体の圧縮による成形においては、成形品の

内部の材料の密度分布あるいは材料の流れの予

知は成型品の強度評価ならびに適切な成形過程

の設計において重要である。通常、粉体の変形

に対して、圧縮性塑性理論に立脚した構成式を

用いて解析・シミュレーションが行われる。し

かしながら、流れ応力は、一点における各種物

理量によって記述される局所形のものに限定さ

れている。従って、局所的に極めて大きいひず

みあるいは応力勾配が存在する場合問題となる

局所領域の大きさに対する粉体の粒子の相対的

大きさ及び近接粒子に加えて離れた粒子との相

互作用等、いわゆる密度変化に対する非局所的

性質は考慮されていない。

本研究では、ひずみあるいは応力勾配が極め

て大きい領域における粉体の密度変化の非局所

性に注目し、それを表現可能な非局所流れ応力

の表現式の提案と対応する非局所形圧縮性塑性

理論の構築ならびにそれを用いた有眼要索シミ

ュレーションによる粉体の成形限界あるいは成

形物の最終強度の予知を目的とし、以下の結果

を得た。

(1)大きなひずみ勾配が存在する単位領域に対

して、位置に依存した形式の局所的な密度

の発展方程式を適用し、ひずみ勾配の存在

と平均的な密度の変化との関連を数値シミ

ュレーションによって詳細に検討した。

(2) (1)の結果をふまえて、ひずみ勾配の存在を

考應した形式の巨視的な流れ応力の高次ひ

ずみ勾配依存形式の非局所的な表示式を構

築し、粉体に対する圧縮性弾塑性構成式に

導入することにより、それを非局所形式に

一般化した。

(3)提案した構成式を導入した粉体の変形挙動

の有限要索シミュレーションの特徴及び精

度を検討するために、有限要索メッシュ依

存性、解析の安定性、変形の局所化領域の

大きさ、ひずみ分布等を詳細に検討した。

(4)シミュレーション結果から、ひずみあるい

は応力勾配が大きい領域での粉体成形にお

ける正確な密度分布、残留応力、ひずみの

評価が可能となることが明らかとなったの

で、提案した構成式ならびにシミュレーシ

ョン法を成形過程の設計、強度の評価等に
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流動層造粒．凝集過程の粉体力学的解析
Particle Dynamic Analysis of Fluidized Bed Granulation and Agglomeration 

95118 

代表研究者 東京農工大学大学院生物システム応用科学研究科教授

堀尾正靱 MasayukiHorio 

共同研究者 東京農工大学大学院生物システム応用科学研究科助教授

神谷秀博

共同研究者 東京農工大学大学院工学研究科物質生物工学専攻博士後期課程2年

三上敬史

共同研究者 東京農工大学大学院工学研究科物質生物工学専攻博士後期課程1年

岩楯由貴

To clarify the mechanisms that determine the sizes of agglomerates 

and granules formed in fluidized bed processes the following four issues 

were studied in this project. 

①The relationship between the surface conditions and the properties of 

granules obtained by Pressure Swing Granulation: It was found that when 

the number of OH groups and water molecules on the particle surface was 

increased, the cohesive force between particles became stronger and accord-

ingly large granules were obtained. Furthermore, it was found that the value 

of cohesive force between particles determined in this study was close to 

the value of van der Waals force calculated with the assumption that the 

distance between particles is in the range of 1.5 to 4.0 A. 

②The particle pressure distribution in dense and lean phases in a fluidized 

曰：Thetheoretical analysis on the particle-particle collisions in the dense 
phase and the experimental results concerning particle-particle collision ve-

locity in the lean phase are presented. For the dense phase, the particle pre-

ssure distribution around a bubble was calculated and found that in the above 

region of a bubble the dense phase was expanded and in its below region 

the bed was compacted. In the lean phase including coalescing and erupting 

bubbles the observed particle collision velocity was greater for higher location 

in the bed. This is in accordance with the bubble growth. 

③The prediction of sizes of granules formed in fluidized beds: To predict 

the sizes of agglomerates formed in fluidized beds of cohesive particles, several 

mechanistic force balance and energy balance models are developed and co-

mpared. In these models the van der Waals force was adopted for particle 

adhesion force. The van der Waals forces or energies are equated with the 

collision force or energies to obtain agglomerate size. The average relative 

collision velocity was estimated from the average particle ・pressure theory de-
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veloped in②.The equilibrium agglomerate size predicted by the force bal-

ance betwe曰1the collision force and the van der Waals force for spherical 

agglomerates agreed with the previous experimental data. 

numerical simulation base on the discrete element method for co-

fluidization : A numerical simulation model based on the dis-

crete element method was developed for cohesive powder fluidization. In this 

model the interparticle due to the cohesive force was introduced to the DEM 

model. Example computation was conducted for a two dimensional bed of 

spherical particles of 1mm in diameter, density of 2650kg/m', moisture con-

tent of 0.25wt% and gas velocity of l.2m/s. It was confinned from the sim-

ulation that such a cohesive powder is fluidized forming agglomerates. 

［ 研究目的
．．ー•

近年の各種工業における微粉体利用のニーズ

から、造粒プロセスおよびそれに基づく新しい

粒子設計が注目を集めている。従来の流動層ス

プレー造粒プロセスでは、徽粒子間にバインダ

液の架橋を形成して粒径の増大か図られている。

また、パインダを用いず、粉体の表面付着力の

みを利用する圧カスイング造粒法も提案されて

きた。これらの造粒法では、流動化の過程で粒

和疑集体の成長と破壊曇靡耗が繰り返されるこ

とで、球形で大きさのそろった造粒物が得られ

ている。しかし、付着力の如何によっては、粒

子成長が過大となったり、流動化停止のトラプ

ルが発生する。

流動層内では、凝集体の成長と破壊のいずれ

も粒子の衝突が重要な役割を演じている。衝

突の役割は、 Fig.lに示すように整理できる＜

つまり、付着性粒子の場合には、衝突によって

粒子間に結合が形成され、凝集体の成長がおこ

る。可塑性の粒子では、衝突によって変形が生

じ、凝集体内の密度が上がる。脆性粒子では、

衝突により凝集体の破壊が起こる。また、粒子

が破壊せず、弾性衝突を起こす場合には、粒子

の運動方向は変化するものの、その形状や性質

は変化しない。このように、粒子の僑突によっ

て成長と破壊のいずれが生じるのかは、粒子の

性質と流体力学的な条件によっていると考えら

れる。また、粒子の可塑性、脆性、弾性は、凝

集体の粒子間結合が固いものであるかどうかに

よっており、粒子表面の性質が重要となる。こ

れをまとめるとFig.2のようになる，液架橋力や

van de Wasls力などの表面の性質および、表面

間距離と表面の形から決まる付着力と、流体力

学的な条件から決まる粒子の衝突による破壊力

とのつりあいで、凝集体の大きさは決まってい

ると考えられる。

のうち、流体力学的なものと、粒子表而力によ

るものとについては、これまで別個に研究され

ることが多く、総合的な視点からの研究はほと

んどなかった。本研究では、凝集流動化に着目

も
多血cl”

:size 
enla屯ement

: denslflcatlon 兌=d盗
colilslon零唸吻：Slzo
~ ~ ~ reduction 

Fig,1 粒子の衝突が粒子に与える影響
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付着力 破壌力

四嘩／ロェご
琴．架：R 

Fig.2 流動層内での凝集体形成

し、付着力と流体力学的粒子間応力の広い範囲

に適用可能な理論の展開を行うため、①粒子表

面の相互作用や、粒子凝集体のキャラクタリゼ

ーションを凝集体径分布、空隙率、圧縮破壊強

度などの測定にもとづいて行いつつ、②高速度

ビデオ撮影を行い、粒子間の力学的相互作用を

定最化し、さらに、③スプレー造粒、バインダ

レス造粒、金属粉の付着・凝集などの実験とそ

れらに関連するコンピュータシミュレーション

を行って、造粒物の大きさを決める因子を決定

することを目的とした。すなわち、粒子間には

たらく力（付着力）と流体が与える力のバランス

を考慮して造粒物径を推算し、粒子設計の基礎

を提供するような理論を確立することを目標と

した。

［概要

流動層内での凝集体・造粒物の形成のメカニ

ズムを明らかにするために、次の 4つのテーマ

で研究を行った。①表面処理粉体の圧カスイン

グ造粒物の評価、②流動層内粒子圧力の理論的

解析およぴ粒子衝突速度の実測、③流動層内で

形成される凝集体径の推算モデルの構築、④流

動層内粒子挙動の直接シミュレーション。

①では、チタニア微粉体に水蒸気を吸着処理

した試料を用いて圧カスイング造粒を行ない、

得られた造粒物の径分布、空隙率、圧縮破壊強

度を測定し、その結果と表面状態のFTIR分析

結果をあわせて考察した。そして、表面水酸基

や表面に吸着した水が多いほど粒子間の付着力

は増大し、大きな造粒物が得られることを明ら

かにした。また、粒子間付着力の値が表面が水

分子で覆われた粒子間の vander Wasls力に等

しいと仮定した場合、粒子間距離は1.§~4,0A

であることを確認した。

②では、流動層内濃厚相での粒子衝突を理論

的に解析し、希薄相での粒子衝突速度を実験的

に求めた。濃厚相について、気泡まわりの粒子

圧力分布を計算により求め、気泡の下側では粉

体層の圧密が生じ、高い粒子圧力となり、気泡

の上側では、層の膨張が起こって粒子圧力は負

になることがわかった。このことは、気泡の下

側の領域では凝集体の成長と破壊の両方が起こ

り、上側では凝集体の破壊のみが起こると考え

られる。また、 2次元流動層内の希薄相（ジェ

ット内部、気泡内部、層表面）での粒子の衝突

の相対速度を、高速度ビデオカメラを用いて測

定した。そして、粒子の衝突相対速度は気泡径

が大きいほど大きくなることを明らかにした。

③では、粒子間の付着力が粒子自身vander 

Waals力である場合に形成される凝集体の大き

さは、粒子間（凝集体間）の付着力と粒子の衝

突力との釣り合いで決ると仮定して、凝集体径

を推算するモデルを構築した。力のバランスの

モデルでは、凝集体間のvander Waals力と衝

突力とのバランスのみが凝集体径について解く

ことができ、このモデルから推算した凝集体径

は既存の実験データに近いものとなった。一方、

従来、エネルギーバランスによるモデルが提出

されているが、エネルギーバランスでは実験デ

ータを説明できず、力のバランスのモデルであ

るべきであることを示した。

④では、粒子間に付着力がはたらく場合の

DEM法による流動層シミュレーションモデル
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を開発した。粒子が衝突すると粒子間に水滴が

形成されるというモテルを導入し、粒子間、粒

子ー壁間の液架橋力は、実験データから計算し

また、液架橋を持つ粒子間の最大距離も、

実験データから決定した⇔ ガス側の運動には

Anderson-Jacksonの局所平均化した Navier-

Stokes式を用い、 SIMPLE法により積分した。

粒子の運動については、粒子の衝突によるHook

の反撥、 dumping力、重力、抗力および粒子付

着力を含む個々の粒子の運動を積分したむ 2次

元でのシミュレーションを行ない、付着力を有

する系では、粒子は凝集流動化することが確か

められたc

I 今後の研究の見通し----～ ーニl
本研究の最終的な目標は、流動層内で凝集体

が形成されるメカニズムを明らかにし、付着カ

と流体力学的な粒子間応力の広い範囲に遥用可

能な理論を展開することにある。粉体表面状態

と粒子間付着力との間に関係のあることが示唆

されたが、いまだ定贔的な議論には至っていな

いので、今後、表面状態（吸着種および吸着羅）

と粒子間付着力との定最的関係を実験的に明ら

かにしていきたいむ現在の凝集体径推算のモ

ルでは、 vander Waals力についてのみ検討を

行ったが、他の付着力（液架橋力、固体架橋力

など）の場合についても付着力の導入をモデル

化し、同様の検討を行ない、広く付着性粉体の

凝集流動化のメカニズムを明らかにしていく考

えである＼

また、シミュレーション環境の発展に伴い、

粒子の挙動の直接シミュレーションが可能とな

った。今後、 vander Waals力や、粘性をもっ

液の架橋力、および、會属の表面拡散を考慮し

たシミュレーションコードに拡張をはかり、輻

広い粒子の流動層内の挙動について検討を辿め

ていく予定である。また、 2次元流動層を用い
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てシミュレーションと同じ条件下での粒子の挙

動の観案を行い、シミュレーション法の妥当性

を検討していく。

今後、以上の結果を総合して、流動層内での

付着性粉体の挙動のメカニズムを解明していく

予定である。
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プラズマ窒化による焼結性窒化物セラミックス・

金属複合粉体の創製

Development of nitride-ceramics/metal composite powder and 

its sintering by plasma nitriding 

95119 

代表研究者岡山大学工学部教授高田 潤JunTakada 

共同研究者京都大学大学院工学研究科助教授富 井 洋

In-order to develop sintered Cr-nitride/Fe composite, plasma nitriding be-

havior of Fe-Cr alloys and sintering and nitriding of their powder have been 

studied through microstructural observation, X-ray diffraction analysis and 

mesurements of hardness distribution. Plasma nitriding by using mixed gas 

of N,: H戸 1: 3 was conducted at temperatures between 650 and 800℃for 

4 to 49h. 

One or _two nitriding layers were formed parallel to the specimen surface 

for plasma-nitriding of Fe-3~32wt% Cr alloys, but no formation of iron ni-

trides such as r'-Fe,N. Some kinds of nitride were found depending upon 

nitriding temperature as well as the distance from specimen surface. Above 

750℃ CrN was formed throughout the nitriding layer. On the other hand, the 

formation of two nitriding layers was observed; an outer layer in which a-

Fe and CrN coexisted and an inner layer consisting of CrN, Cr,N and a-Fe. 

Hardness distribution on cross・ section of nitrided Fe-Cr alloys corresponded 

to the amount of Cr N formed in the nitriding layer. 

In Fe-17 and 35wt%Cr alloy powders sintered in N, gas at 1200℃,Crぶ

was found to be formed. Plasma nitriding of the sintered body led to for-

mation of CrN from Cr,N, whereas CrN and iron nitrides, such as r-Feぷ

and e-Fe,-,N were formed by NH, gas nitriding. Hardness was much higher 
in plasma-nitrided composites than in NH, gas nitrided ones. 

These results strongly suggest that the new ceramics/metal composite con-

sting of Cr-nitride and a-Fe can be effectively prepared by plasma-nitriding 

and exhibit excellent features such as hardness. 

基礎データは酸化物や炭化物に比べると極めて

研究の目的 I 乏しい。

近年AIN,Sm,Fe口応， GaNなど機能庄登化 また、窒化物を他の材料と複合化すれば、新

物が注目されている。しかし一般に窒化物に関する 規な高性能材料の開発が期待されるにもかかわ
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らず、現在までこの種の複合材料の作製と物性

についての研究はほとんどなされていない。

さらに、窒化物セラミックスは一般に高強度

で難加性であることから、これを実用に供する

には薄膜材料を作製するか、粉末材を焼結する

必要がある。後者の窒化物粉末の焼結体を得る

には、窒化物のセラミックスが普通難焼結性で

あることからHIP処理などの経費のかかるプロ

セスを用いなければならない。

我々は、これまでFe-Cr,Ti, Fe-Al,合金の

プラマスやNHsガスを用いた優先窒化挙動を詳

細に検討し、 Cr,Ti, Alの窒化物粒子分散型鉄

基複合材料の開発と種々の特性を明らかにして

来た。最近、 Fe-Cr合全が全率固溶体であるこ

とに注目し、 Cr-rich組成の合金バルク材を優

先窒化することによって、 Cr窒化物が主相とな

る窒化物セラミックスー鉄複合材料を作り出すこ

とが可能となる予備的結果を得た。

本研究では、上記Cr窒化物セラミックス基複

合材料の創製とその焼結体の開発を目指した研

究であるc そのために、まず種々の組成のFe-

Cr合金バルク材を用いて、そのプラズマ窒化挙

動と特性（主として機械的特性）を明らかにする。

次にCr-rich組成のFe-Cr合金粉末材をN2ガス

中でのホットプレスした後、 NH泣ス及びプラ

ズマ窒化を行い、それらの窒化挙動を検討し、

Cr窒化物を主相とし鉄を第二層とする新規な

Cr窒化物セラミックス—鉄系複合材料焼結体の

作製すなわち窒化および焼結性を検討する。次

にこのようにして作製した新規なCr窒化物セラ

ミック基複合焼結体の諸特性（強度特性、熱的

特性、化学的特性、電気的特性など）を明らか

にした後、これらの特長を活かした応用への一

例として切削工具材料への展開の可能性を検討

することを目的としたg

窒化物セラミックスを他の材料と複合化すれ

ば、新規な高機能性複合材料の開発が期待され

るにもかかわらず、現在までこの種の複合材料

の作製と物性の研究はほとんどなされていない。

本研究は全率固溶体であるFe-Cr系合金に注

日し、プラズマを用いてCrの優先窒化を行い、

Cr窒化物濃度を任意に選ぷことが可能でその上

焼結性の優れたCr窒化物＿鉄系粉末の作製とそ

の焼結体で従来にない機能性複合材料の創製を

狙ったものである。

この目的のために、本研究はFe-Cr合金のプ

ラズマ窒化挙動と Cr窒化物-Fe系複合材料の

特性に関する基礎的実験Aと、 Fe-Cr合金粉末

を出発物とし、 Cr窒化物セラミックスー鉄系の複

合焼結体の作製と特性を検討する発展実験Bを

行った。以下にそれらの実験で得られた主な成

果を示す。

実験A

Fe-3~32wt%Cr合金をN,:H正 1:3の混合

ガスを用いた直流グロー放電によりプラズマ窒

化を行った。窒化条件は温度650~800℃、時間

4~49hで、プラズマ発生電圧220~300V、電流

0.40-0.85Aである。

本実験条件下では、試料表面に平行にいわゆ

る窒化層が一層ないし二層形成するが、最表面

には、従来の550℃以下の窒化で形成する鉄の

窒化物(r'-Feふ＂やs:-Fe,-,N)膜の生成は認めら

られない特徴的な組織を呈することがわかった。

この窒化層内はa-FeとCr窒化物が共存し、本

プラズマ窒化により Crの優先窒化が生じたと判

断した。

この窒化物の種類に対応し、試料断面の硬さ

分布が異なることが判った。つまり、•750℃以上

では硬さは試料表面から内部に向かって減少す
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るのに対し、 700℃以下では窒化層内でほぼ一定 が非常に期待できる。

の高い硬度を示すことを見い出した。また、表

面近傍の硬さはCr最の増加とともに高くなるこ

とが分かった。

以上の結果より、従米不明であった Fe-Cr合

金の650~800℃でのプラズマ窒化挙動とCr窒

化物-Fe系複合材料の強度特性が明らかとなっ

た。

実験B

Fe-17および35wt%Cr合金（以後これらを17Cr、

35Crと呼ぶ）粉末を1200℃で応ガス中でホット

プレスし焼結体を作製した後、 550~700℃でプ

ラズマ窒化またはNH3ガス窒化を行い、 Cr窒化

物—Fe系複合材料焼結体を創製することを試み

た。

このN改ス中でのホットプレス処理によっ

て、従米窒化反応が生じないと考えられていた

本合金の一部が窒化されることを見い出した。

即ち、ホットプレスにより Crの優先窒化が生じ、

a-FeとCrぶが共存した焼結体を作製すること

に成功した。

この焼結体をプラズマ窒化するとCrぶがCrN

へと変化すると同時に最表面にy'-Fe4N層が生

成することが判った。他方、 NH3ガス窒化する

と、 CrNへの変化と 2種類の鉄窒化物(e-Fe2-3

N、f-Fe,N)が生成することを見出した。

試料断面の硬さ分布測定より、 NH3ガス窒化

よりもプラズマ窒化した焼結体の方が大きな強

度を示すばかりでなく、耐酸化性なども優れて

いることが分かった。

35Cr合金中のCrが完全にCrN窒化されると

すると、焼結体のCrNとFeの体積比は1:1で

あり、セラミックスと金属の両方の特性を兼ね

備えた新しい複合材料を開発することに成功し

た。さらにCr濃度の高い粉末を窒化すればセラ

ミック—金属系の複合材料焼結体の創製の可能性

今後の研究の見通し

本研究では、 Fe-Cr系合金粉末をN2ガス中で

ホットプレス・窒化し従来にない窒化物基複合

材料焼結体を作製し、更にこれをプラズマ窒化

することによって、新規なセラミックス／鉄複

合材料焼結体を創製することに成功した。この

ような作製法による高強度・高靱性・高耐食性

を兼ね備えた新規な窒化物セラミックス複合材

料の開発は実用材としても非常に魅力的な材料

開発法である。今後本Cr窒化物—Fe系以外の系

でも同様な新規複合材料の開発が盛んに行われ

ることが期待される。

一方本研究で取り扱ったCr窒化物基鉄複合材

料の切削工具への応用は、さらに詳細な基礎的・

実用的検討を加え、より一層の特性の改善を行

えば、非常に近い将来従来の材料よりも優れた

特性を持つ切削工具材料として実現可能と考え

る。

発表論文

1)発表論文：現在準備中

2)学会発表：

粉体粉末冶金協会平成7年度秋季大会、講演番号3-

24 

平成 7年11月8日～11月10El （仙台）

「Fe-Cr合金の窒化挙動に及ぼす溶質濃度の影響」

魏彦林、岡田成敏、高田潤、桑原秀行、西川進、

濱敏彦
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有機界面における無機物の結晶化と形態制御
Control of Morphology of Inorganic Crystals 
Precipitated on Organic Interfaces 

95127 

代表研究者名古屋工業大学工学部教授高植； 実 MinoruTakahashi 

共同研究者名古屋工業大学工学部助教授鵜沼英郎

The elucidation of the effects of organic interface on the morphology of 

inorganic crystals is the target of the present study. As a model system to 

begin with, the nucleation and growth of hydroxyapatite (HAp) crystals from 

the solutions with and without Langmuir monolayer of stearic acid (SA) were 

investigated. The monolayers apparently enhanced the nucleation of HAp . 

.'.¥.fonolithic, film-like polycrystalline HAp with preferred orientation of (001) 

planes parallel to the monolayer interface was precipitated, while colloidal 

and powdery precipitation in the bulk solution was predominant in the ab・

sence of the monolayer. Geometrical similarity was found between the hexago-

nal packing conformation of the SA headgroups in the monolayers and the 

alignment of calci皿ionsin (001) plane of HAp. It was suggested that HAp 

crystals nucleated and grew epitaxially on the monolayer interface. 

I研究目的 ---̂l 
サイズ、形態｀結晶相などが均ーに制御され

た無機物の結晶性粉末の製造技術を確立するこ

とが、セラミックス、製薬、化粧品、触媒、蘭

分子、電子産業など幅広い産業分野で求められ

ている。

これまでは、気相法によるエアロゾル製造技

術、ゾルゲル法をはじめとする機能性無機粉末

の製造技術など、無機化学的手法による各種の

粉末製造技術が研究され、それらの一部は実用

化されてもいるが、粒径、形態、結晶相など粉

体のあらゆる観点においてその性状を制御てき

る製造技術というものは未だ確立されていない。

一方、自然界において生物が自らの体内や1本

表面に無機物を生成する現象（バイオミネラリ

ゼーション）に視点を移すと、生成物の粒径、
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形態、結晶相などが極めて合目的に制御されて

いることに気づく。このような無機生成物はそ

れに接する有機基質による結晶核形成促進作用

と空間的な規制によって形成される。このよう

な生体内における有機物の界面の機能を無機粉

末製造技術に取り入れることができれば、新た

な粉体の性状制御法の確立とより自由度の高い

粉末設計が可能になる。

本研究はこのような構想に基づき、まずはで

きるだけ単純な有機界面であるラングミュア単

分子膜を用い、膜物質の種類や充填構造など有

機界面を特徴づける諸要因と、得られる無機結

晶の性状との相関を調ぺ、有機界面の影響を抽

出し、より実用的な結晶性無機化合物粉末の合

成に応用することを目的とする。
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［概要

1.背景

無機結晶を他の固体基板上に析出させたとき

に、析出結晶の配向や形態が基板の原子配列に

影響を受けることがある。この現象はエピタキ

シーと呼ばれており、化合物半導体のヘテロエピ

タキシャル成長などに応用されているが、近年

になって有機分子からなる界面（有機界面）上で

もエピタキシーと思われる現象が観察されるこ

とが報告されている。一方、貝殻や卵殻を構成

する無機結晶粒子も有機界面上のエピタキシー

によって成長するとも考えられており、同様な

手法を一般の結晶性無機化合物に拡張できれば

任意の形態や結晶配向を持つ粉体合成に応用可

能であると考えられる。

本研究では、対象の無機化合物として水酸ア

パタイトを選ぴ、原料となる水溶液上に展開し

たラングミュア単分子上に水酸アパタイトを析

出させ、その形態、結晶配向、組成等に対する

ラングミュア単分子膜の影響を調べた。水酸ア

パタイトは骨を構成する主要物質の一つであり、

有機物、無機物、金属など種々の基板上への析

出が研究されているという背景を持つ。またそ

の結晶成長は核形成条件に影響され易いため、

本研究の目的には最適な対象物質と考えられる。

2.実験

水酸アパタイトの析出のための溶液は、炭酸

水索カルシウム2.5mM、燐酸アンモニウム1.5

mMを含む水溶液である。これをラングミュア

トラフに満たし、溶液表面にステアリン酸のヘ

キサン溶液を適当批滴下した。ラングミュア単

分子膜作製の定法に従い、 トラフのバリアを移

動させて表面上のステアリン酸分子を表面圧20

mN/mまで圧縮し、液体凝縮膜状態の単分子膜

を作製した。 トラフを室温に 1日～ 1週間放置

する間に、(1)式に示すように溶液からの炭酸ガ

スの脱離に伴って水酸アパタイトが析出した。

比較のために単分子を展開しない溶液からも同

様にして水酸アパタイトを析出させた。

lOCa(HCO,) +6(NH山HPO,

→Ca10(PO山 (OH)叶 6(NH山CO3

+ 14CO, + 12H,O.................... ・.. ・ (1) 

単分子膜が存在する場合には、析出物は主と

して単分子界面、すなわち溶液表面に析出する。

そのため、析出時の結晶配向を乱さないように

析出物をスライドガラスですくい取り、 X線囮

折、 FT-IR測定、 SEM観察を行った。また化

学組成はICP発光分光器で定量した。

3.結果および考察

膜物質の種類にかかわらず単分子膜が存在す

る場合、溶液表面全体が析出物で覆われたよう

になることから、単分子膜が析出物である水酸

アパタイトの核形成を促進していることがわか

る。得られる析出物は透明で緻密な厚さ約5μm

の皮膜状であった。一方、単分子膜を展開せず

に水酸アパタイトを析出させた場合には溶液内

部全体から析出が起こり、析出物の形状は不規

則であった。

皮膜状の析出物を粉末X線回折用のホルダー

にひろげ、析出時の結晶配向を維持したままX

線囮折を測定したところ、水酸アパタイトの(0

01)面の回折線が強く現れる結果となった。すな

わち、ステアリン酸分子膜存在下では、水酸ア

パタイトの(001)面が単分子膜界面に平行になる

ように優先配向して析出することがわかった。

FT-IRスペクトルおよび化学組成については単

分子膜の有無による影響は見られなかった。

単分子膜下で析出した水酸アパタイトに結晶

の優先配向が見られたことについて、単分子膜

と水酸アパタイトの間のエピタキシーの可能性

-107 -



Ann叫 Re加rtNo.4 1996 

の点から与察する。まず液体凝縮膜状態のラン

グミュア単分子膜において、ステアリン酸分子

は二次元六方最密充填構造をとることが知られ

ている。また分子間距離は、本研究の条件下で

は0.475nmと見積もられた。一方、水酸アパタイ

トの (001)面には「コラムナー」 Caと呼ばれる

Ca'ャイオンが六圃対称的に配列しており、その

原子間距離は0.472nmである。すなわち、単分

子膜内のステアリン酸分子と、水酸アパタイト

(001)面内のCa'＋ィオンとは互いに良く似た幾

何学的配置をとっていることがわかる。さらに

溶液内においては大部分のステアリン酸分子が

酸解離して負電荷を持っていることを考えると、

溶液内のCa'・'イオンが静電的にステアリン酸分

子に引き寄せられるとともに六囮対称的な位置

に配列させられることによって、水酸アパタイ

トの (001)面のエピタキシャルな核形成が促さ

れたと考えられる。

． 
l今後の研究の見通し

ラングミュア単分子膜界面上に燐酸カルシウ

ム（水酸アパタイト）を析出させることにより、

結晶の優先配向と形態を様々に制御可能である

ことが明らかになった。今後、対象となる系の

拡張、およびさらに高度な形態制御方法の確立

により、無機粉末合成と成形を紬合させたプロ

セスの開発が可能になるものと考えられる。

1．ラングミュア単分子膜以外の有機界面の利用

合成脂質二分子膜形成分子による、ラメラ、

ミセル、ベシクルなどの利用。これらのうち

(1)一部は、すでにメソポア多孔体の合成など

にも応用されつつあるが、より広い形態制御

の可能性があるように思われるt

2．室温における無機結晶析出手法の拡張

できるだけ有機界面が安定な環境で、かつ有

機界面付近でのみ無機物の過飽和度を高める

ような手法を開発することにより、対象とな

る無機物の系を拡張することが可能になる。

発表論文

1) Hideo Unuma, Kazutoshi Ito, Toshitaka Ota 

and Minoru Takahashi 

,、Precipitationof Hydroxyapatite under Stearic 

Acid Monolayers", Journal of the American 

Ceramic Society, 79 (1996),.in pre邸

2) H. Unuma, K. Ito, T. Ota and M. Takahashi 

"Epitaxial Nucleation of Hydroxyapatite on Com-

pre認edLangmuir Monolayers" Proc. 9th Int. 

Symp. on Ceramics in Medicine, ed. T. Kokubo, 

1996, Ohtsu, in pre組
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第6回固体の反応性

95301 

開催日

開催場所

申請者

平成7年11月24B（鉗～25日tl:)

東京工業大学100年記念館（東京都目黒区大岡山2-12-1)

慶応義塾大学理工学部教授仙名 保

会議の概要と成果

第6回固体の反応性討論会は、

(1)構造と反応性

(2)組織と反応性

(3)組成と反応性

(4)反応場とインターカレーション

の4項目の主題の下に、 26件の口頭発表と 9件

のポスター発表の計35件の論文によって構成さ

れました。

本討論会は、固体の反応性という、固体化学

の分野の立脚しておりますが、そのほとんどは

何らかの意味で、粉体もしくは微粒子を題材に

し、機能性の材料の閻製、特性付け、設計など

を視野に入れつつ基礎科学を指向した学術討論

会であります。

参加者は登録者61名のほか、関係研究室の学

生数名と、決して多くはございませんでしたが、

日頭発表は15分＋討論15分、ポスターについて

も、展示・討論に加えて日頭発表会場において

のショートプレゼンテーションと総合公開討論

を行うなど、きわめて充実した討論が行われ、

本来の討論会の趣旨を十分満足できる内容であ

ったと思われます。各論文の内容は、同封致し

ました予稿集をご参照項きたく存じます。

とくに活発な討議がなされたのは、主題(4)の

7件の論文で、電池を始めとした実用材料への

至近距離に固体・微粒子の反応にかかわる化学

が位置していることをあらためて実感致しまし

た。

討論会の性格上、とくに企業からの、聴講の

みの参加者がほとんどなく、財政面での心配は

大きなものでしたが、貴財団のご援助により、

無事に終了できましたことを、こころより感謝

しております。
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断続的なパルスエアジェットによる微粒子の

付着した様々な表面の乾式洗浄
Dry Mechanical Cleaning of Various Surfaces Adhering Fine 

Particles by Consecutive Pulse Air Jets 

95401 

発表学会名

開催場所

発表年月日

発表者

第42圃米国環境科学会年次大会

アメリカ合衆国・フロリダ州オーランド

平成8年5月15日（学会開催期間平成8年5月12日～16日）

金沢大学工学部助手並木則和

［発表の概要

現在、半導体、 LCD製造工程で、製品基板（シ

リコンウェハ、ガラス）に付着した粒子の除去

には、薬液、超純水を使用した温式法が行われ

ているが、金属イオンによる汚染、ヘイズ等の

液体使用自身に起因する問題が指摘されており、

効率的な乾式洗浄法の開発が望まれている。そ

こで、我々は高速のエアジェットを継続的に噴

射する乾式洗浄法を考案し、これまでの研究で

ウェハ上のサブミクロンのPSL（ポリスチレン

ラテックス）粒子が除去できることを確認して

おり、本研究では除去率に及ぼす粒子材質、表

面材質の影響を調べること、さらに除去率の推

定モデルを考案することを目的とした。

まず、付着方法による除去率の違いをみるた

めに、慣性衝突と重力沈降により付着させた

PSL粒子の除去率を放置時間をかえて測定した。

その結果、付着直後では明らかに差が認められ

るが、 19時間程度でほぼ差が無くなることから、

この程度の放置時間で付着方法に除去率が影響

を受けないことが示された。

次に、除去率を考察するために、除去力とし

て自由流体中に置かれた粒子に作用する流体抗

カ、付着力として Vander Waals力を考えて、

両者の比からなる無次元パラメータF＊がほぼ等

しい場合には、ウェハ上のPSL粒子の除去率が、

粒径、噴射圧力にかかわらず一致することがわ

かった。さらに、粒子の材質を PSLからカルナ

ウバロウに変えた場合、さらに表面材質をウェ

ハからガラスに変えた場合でも:―等LいF＊のと

き除去率が等しくなることを確認した。

最後に、除去率を確定するモデルとして、 1 

パルスあたりの除去率を一定と見なせるように、

すなわち片対数紙上で残留率（1-除去率）が噴射

回数にたいして直線になるように、最終的に除

去できない割合aoおよびそのときの傾きRを各

条件について求めた。その結果、 ao、RはF＊の

関数として表現することができ、 F＊が決定すれ

ぱ除去率を推定できることが示された。

［発表学会概要

第42回米国環境科学会(IES)年次大会は、 5

月12日～16日の会期で開催された。中核となる

研究発表は、 14日～16日の3日間であり、その

前後に各種の委員会や講習会が開催された。展

示会を含めた大会参加者総数は、おおよそ1400

名と前年のLAの大会の1600名に比べると若干

減少しているとの話であった。日本からの参加

者は、十数名であった。

研究発表は、製品の信頼性、設計、試験評価、

コンタミネーションコントロールの主要3分野
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に、 ミニエンバ？ロメント（局所清浄環境｝のシ

ンポジウム、さらに今年度はヘルスケア産業（バ

イオ、薬品、医療装置）と題する討論主体のセッ

ションから構成されていた。その中で関連する

コンタミネーションコントロールは18のセッシ

ョンで67件の発表があり、ミニエンバイロメン

トは5つのセッションで22件の発表および講濱

があった。

．． 
直問先での研究に関する情報 ――――l 
一般講演以外に行われた基調講演(KeyNote) 

の内容の紹介ならぴに感想と、年次大会全体の

印象を述べる。まず、「ミニエンパイロメントに

関する国際情勢」と題して、 ドイツのSMST

(Submicron Semiconductor Technology)杜の

HGaII氏と H本の日立の徳永氏による基調購演

があった。筆者の印象では、欧米側はミニエン

パイロメントの導入によりクリーンルームの面

積を極力小さくしてコストダウンを優先してい

るようであった。一方、東北大の某教授の「Mini-

environmentは、 Mini-cleanroomではないoJ

という言葉に象徴されるように、日本ではミニ

エンバイロメントを「製品および装置近傍のあ

らゆる汚染（粒子状、分子状）の排除された厳

密に制御された空間」として捉えており、スト

ッカーを合む搬送工程に絞ってミニエンバイロ

メントの適用を考えているように見える。この

ように、ミニエンバイロメントに対して対照的

な意見か交わされたが、この考え方の相違は、

欧米と日本の習慣・文化の相違に基づいた根深

いもののようである。今後、コストダウンの圧

力がこの距離を狭めていくと予想される。

次に、年次大会全体の印象であるが、今年は

ISCC（コンタミネーションコントロール国際シ

ンポジウム）の開催年で、かつ東海岸で行われ

たせいか、日本人の出席者はやや少なかった気

がした。また、大会での主な話題は、ミニエン

バイロメントと減圧下のオンラインモニタリン

グであった C ミニエンバイロメントのブームは

だいぶ沈静化して、コンタミネーションコント

ロールの 1分野として定着しつつある。一方、

オンラインモニタリングは、減圧下で主として

粒子をin-situ（オンラインでかつ即時）計測す

る技術が未完成であることを知らされたC 日本

でも、減圧下における粒子のオンラインモニタ

リング技術を産学協同で体系化していく必哭か

あるのではないかと思う。

最後に、一足早く夏を実感できたフロリダの

数日間であったことを付記するc
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石炭と鉄鉱石の混合粉砕とその

コンポジットの還元挙動
Mixed Grinding of Coal and Iron Ores and Reduction 

Behavior of their Composites 

95402 

発表学会名

開催場所

発表年月日

発表者

第5回祉界化学工学会議(5thWorld Congress of Chemical Engineering) 

米国・ SanDiego 

1996年7月16日(1996年7月14日～18B) 

東北大学索材工学研究所助教授葛西栄輝

発表の概要

製鉄産業においては、地球環境問題、資源・

エネルギー事情の変化などを考慮し、次泄代プ

ロセスを検討している。この中で、石炭など炭

材微粉を還元剤として、鉄鉱石微粉と混合し、

1200℃程度に加熱し金属鉄を得る直接還元法は、

還元に要する時間が短く、原料性状変化への対

応も容易なことから、実用化の可能性が高い方

法と考えられる。しかし、未だ速度論的な検討

は不充分であり、特に、原料の混合方法の検討

および混合状態が還元挙動に及ぼす影響に関し

ては基礎的な検討が行われていない。本研究で

は、 hematiteとgraphiteの試薬をはじめ、石炭、

コークス、各種鉄鉱石を試料とし、種々の条件

で、単独粉砕→混合、混合粉砕を行い、原料の

複合化過程について明らかにするとともに、原

料処理が高温での還元挙動に与える影響を調査

した。graphiteなど層状構造を基本とする炭材

と脆性体の性質を持つ鉄鉱石の混合粉砕により、

球状の炭材粒子周辺に細かな鉱石粒子が付着（被

覆）した複合粒子が生成することを確認した。

また、このような処理をした試料の還元速度は、

単に混合のみを行った試料に比較して、還元速

度が大輻に上昇し、また、同じ還元速度で比較

すると、還元温度は200℃以上低下させること

が可能である。また、炭材、鉱石中の脈石を考

慮すると、還元温度の低下によりそれらの溶融

を防ぐことが可能となるため、品位の低い鉱石

においても還元停滞が起こらないなどのメリッ

トも確認した。さらに、実験結果を基に速度論

的検討を行い、混合粉砕に伴う律速反応など還

元メカニズムの詳細を明らかにした。

発表学会の概要

本会議は、化学工学に関する国際会議として

は最大規模のもので、 112のセッションにおいて

2,000人にのぼる研究者が参加し、活発な発表、

討論が行われた。発表は、オーラルおよびポス

ターに別れて行われ、報告者は、オーラルでの

発表を行った。粉体に関するセッションは、特

に盛況であり、発表内容も示唆に富む興味ある

ものが多かった。

その他訪問先での情報など

報告者は、会議終了後、 Pittsburghにあるカ

ーネギーメロン大学(CarnegieMellon Univer-

sity)を訪問し、特に、 Center for Iron and 

Steelmaking Research (CISR)のA.W.Cramb

教授およぴR.J. Fruehan教授の研究室の見学、

および索材再生プロセスに関する研究討議を行

った。世界最大規模の鉄鋼関連産業が発展し、
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公害に苦しんだ町では、いわゆる重層長大産業

が消滅しきれいな空気や空が復活していたが、

最近の米国鉄鋼産業の復詰に伴い、鉄鋼関連研

究がまた盛んになっていることが、研究室スタ

ッフの雰囲気や実験装置の充実ぷりに現れてい

た。
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電気浸透脱水における圧密機構
Consolidation Mechanism in Electroosmotic Dewatering 

95404 

発表学会名

開催場所

発表年月日

発表者

7th Word Filtration Congress 

ハンガリー・プダペスト市

1996年5月23日（開催期間 1995年5月20H~23日）

鈴鹿工業高等専門学校助教授岩田政司

発表の概要

電気浸透脱水における材料中の液圧と固体圧

縮圧力の役割を理論的に明らかにした。非排水

面側電極の近傍では、電気浸透流を打ち消す圧

力流れが生じ、負の液圧領域ができる。力のバ

ランスより、負の液圧を埋め合わせる正の固体

圧縮圧力が生じ、それにともない材料中の含水

率が減少する。従って、電気浸透脱水は「固体

圧縮圧力の増加を伴う一種の圧密過程」である。

含水率の低下は排水面に伝播するが、排水面に

おいては初期含水率のままである。電極の極性

を反転させることにより更なる脱水が可能であ

る。

［発表学会の概要

冊界濾過会議は、 3年あるいは 4年毎に開催

される固液分離・気固分離の国際学会である。

今回参加した第 7回の会議では、論文総数254報、

参加者309名であった。発表の分野は a．濾過の

基礎理論 b．沈降の基礎理論 C．液体サイクロ

ンの基礎理論 d．凝集処理 e．濾材 f．濾過助

剤 g．圧力濾過 h．その他の濾過 i．遠心分離

j.沈降分離 K．液体サイクロン ］．濾過の応用

技術 m．膜材料 n．膜分離の基礎理論 0．膜分

離の応用：水処理 p．膜分離の応用：食品•生

物工学 q．膜分離の応用：その他 r.ガス分離

であり、各講演とも20分の発表と10分の質疑応

答であった。発表の大半は、濾過の基礎理論お

よび膜分離関連であった。また、世界濾過機器

展が併設されており欧米および日本から濾過関

連企業36社の出展があった。
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粉粒体を対象とした自律型開発機械の

ビジョンシステム
A Stereo Vision System Using Multi Slit Lights for 
Underground Ve伍cle

95405 

発表学会名

開催場所

発表年月日

発表者

Second Asian Conference on Computer Vision 

Singapore • Concorde Hotel 

1995年12月7日発表（開催期間： 1995年12月5日～ 8日）

東北大学工学部資源工学科助教授高橋 弘

［発表の概要 -- --―! 

近年、様々な分野でロホットの適用が試みら

れているが、特に建設現場や砕石等の資源開発

現場など粉粒体を扱う分野では、対象物が複雑

形状の自然界であり、また粉粒体の堆積形状が

作業の進展とともに変化することから、これら

の現場に導人されるロポットには、対象物の変

化に柔軟に対応する能力を具備することが要求

される。このためには現在の開発機械にピジ

ョンを搭載して知能化することが必要であるが、

ピジョンとしては短時間に比較的広範囲の情報

を得ることができ、かつ対象物に対して処理方

法を容易に変化させることのできる「画像によ

る方法」が最適であると考えられている。

中請者は既に開発機械の模型にビジョンシス

テムを搭載し、このビジョンにより得られる画

像を基にして粉粒体のハンドリングを行えば、

効率のよ‘いハンドリングが可能であることを模

型実験により確かめている。粉粒体のハンドリ

ングを行うためには、対象物である粉粒体の堆

積形状およぴ全体鼠を把握する必要があるが、

上述の実験ではビジョンの構成が単眼視であっ

たため、正確な粉粒体の全体最を把握すること

ができなかった。今回は、ピジョンとして複眼

視であったため、正確な粉粒体の全体贔を把握

することができなかった。今回は、ピジョンと

して複眼視を用い、粉粒体の 3次元形状をいか

に短時間で計測するかを目的に研究を行った。

複眼視は対象物の 3次元形状が得られるとい

う利点を有するか、この複眼視の最大の間題は、

左右の画像中の対応点の自動検出であふ従来

の方法ではこの対応点の検出に長時間を要して

いた。本研究では、強制的に対応点を作ること

により検出を容易にして、計測時間の短縮を目

指した。その原理は以下の通りである。

2台のCCDカメラを用いて複眼視を構成し、

その共通視野部分に共通視野の始まる点から複

数のスリット光を対象物に向けて照射する。ス

リット光の光路は、カメラから対象物までの距

離をある区間に限定すると、隣り合うスリット

光の光路とオーバーラップしない。つまり、画

像に移るスリット光の変域は、互いに重複しな

いことになる。従って、実際の計測では、得ら

れた光の変域を調べることにより、この光が何

番目のスリットによるものなのかを瞬時に判断

でき、左右の対応付けが一瞬に行われることに

なる。複眼視による計測では、y方向すなわち

カメラから対象物を見た方向の誤差が大きくな

ると言われているが、これについても較正式を

提案し、短時間で誤差を小さくする方法を示し

た。この方法を用いて、実際の建設現場などで
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粉粒体を対象に計測実験を行った結果、計測時 だそうである。なお、バンケットの終わりに次

間は約 1秒であり、数分を要していた従米の方 回（第3圃）は1997年に香港で開催されることが

法に比べて大幅な計測時間の短縮が可能になっ アナウンスされた。

た。 発表論文から見る会議登録者の数は日本が一

発表学会の概要

この会議の名称は、コンピュータビジョンに

関する第 2回アジア会議となっているが、開催

地がアジアであるということだけで、世界37ヵ

国より 450編の論文が発表され、会議参加者も

約700名であり、実質的に国際会議となってい

る。

会議は1995年12月5日より 8Hまでの期間で、

シンガポールのコンコルドホテルで開催された。

申請者はこの会議に参加するのは初めてであっ

たが、基調講涼によるとこの会議の始まりは、

1991年に日本と韓国の間でコンピュータビジョ

ンに関する会議が大阪で開催されたが、コンピ

ュータビジョンに対する関心が非常に高まって

きたこともあって、その輪をアジア全体に広げ

ようと1993年に第 1回アジア会議として韓国で

開催され、今回はその続きで第 2回ということ

番多く、続いてシンガポール、アメリカ、イギ

リス、オーストラリアの順となっている。また

論文のテーマ別に見ると、モーションアナリシ

スが一番多く (44編）、続いて2/3次元ビジョン、

画像理解、画像分割、特徴抽出などの順になっ

ている。なお、 450編の論文は25のテーマによ

るセッションに分類されていることからも、コ

ンピュータビジョンの範囲が非常に多岐にわた

っていることが1oJえよう。

ロポットの研究者は、その要索技術の 1つと

してコンピュータビジョンを研究していること

が多いが、その多くは屋内の環境を移動するロ

ポットが多く、申請者の研究のような屋外のし

かも対象物の形状が変化するような環境におけ

るビジョンの研究は珍しく、自分としてはこの

分野に一石を投じてくることができたのではな

いかと考えている。

最後に、貰重な経験をさせて頂いた（財）ホソ

カワ粉体工学振興財団の関係者に厚くお礼申し

上げるとともに、このような助成制度が益々充

実すること、また貴財団の今後の益々のご発展

をお祈り申し上げます。
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粉体の流動性とフラッシング現象

94502 

申 請 者 久池井 茂

研究の直接の指導者

九州工業大学大学院

富田侑嗣教授

［研究成果の概要

粒径が小さく流動性が悪いとされている粉体は、フラッシングを起こしやすい傾向にある。フラ

ッシング現象は、外力が作用することによって、粉体が突発的に液状化する流動現象といえる。本

研究では、フラッシングは、細いオリフィスを通して外部に通じている粉体層に外力が作用して、

空隙流体圧が急上昇し、外部との圧力差により粉体層空隙部に気流が生じ、これにより粉体が流動

化されて発生すると考えた。粉体の動的挙動を解析する際、流動状態を知ることは重要である。従

米から、砂時計に使われるような自由流動性物質のフローパターンは多く研究され、その観察結果

が発表されている。しかし、フラッシングを起こすような微粉体のフローパターンの観察やフラッ

シング時の内部流動状態の可視化研究はない。

本研究では、ピストン荷重によってフラッシングを発生させ、側面にオリフィスを持つ円筒容器

で、フラッシングの発生と終了時における空隙流体圧の測定を行ない、粉体物性との関係を検討し

た。また、矩形断面の二次元容器でフラッシング性粉体の流動状態を観察した。

フラッシングを生じる粉体は微粒子からなり鎖状の結合構造をしているといわれ、そのため、底

に流出孔をもつ容器に充填しても、孔が大きくない限り粉体は爾力によって流出しない。そして、

フラッシングが発生するためには、この粒子間の結合構造を破壊するような空隙流体圧が必要とな

る。本研究では、粉体層内の空隙率 eと空隙流体圧Pを測定し、フラッシングの発生と終了時にお

いて P=-ae + b(a, bは定数）という関係が存在することを見出した。さらに、この条件の粉体の物

性との関係を検討し、自由落下に対する粒子の緩和時間が小さい粉体ほどフラッシングが起こりや

すいという結果を得ることができた。流動状態の可視化実験では、フラッシング性粉体の小麦粉と

フライアッシュの 2種類を使用した。粉体層内には、外力により剛体的に移動する領域、空隙流体

圧の上昇によって発生する空気流により流動する領域、容器壁面の影響により粉体が拘束され移動

が妨げられる領域が存在することが明らかになった。

以上のことから、本研究を行うことによって、フラッシング現象の発生とフラッシング中の流動

状態が明らかにされたといえる。
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研究成果参考資料

粉体のフラッシング時における容器内の流動状態、可視化情報学会誌、 Vol.15Suppl. No. 2 p. 221-224 (1995) 

Interstitial fluid pr邸sureand voidage in flushing phenomenon of fine匹wders,Ad四needPowder T,尋”ology,

fa仰n投稿中
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細粒子循環流動層における粗粒子の横方向混合

流動層内粒子、ガス挙動、伝熱及び石炭ガス化への応用

94505 

申 請 者

研究の直接の指導者

畢 継誠

成践大学工学部

小島紀徳教授

i研究成果の概要 ロニ
泄界中、特に中国と日本におけるエネルギー、環境の問題に対して関心が寄せられているc 両国

において、石炭利用技術、特に石炭ガス化技術は石炭の有効かつクリーンな利用に役立つ技術であ

ると認織されている。本研究はジェッティング流動層石炭ガス化炉の開発を目指し、そのガス化炉

における基礎的な知見を得るため、実験とシミュレーションモデルによる数値計算を行ったもので

ある。

本研究では、まずジェッティング流動層ガス化炉をグリッド部、バプル部とフリーポード部の三

つ分け、流動、物質移動、熱移動と反応を｛舟せて、モデルを構築した。ジェットとアニュラス間の

ガス移動については、ジェット内のガスが上昇しながらアニュラスのガスと交換すると仮定した。

そのガス交換に関する実験と数値計算を行い、ガス交換係数に対するアニュラスガス速度、ジェッ

トガス速度と温度の影響を調べた。モデルの流体力学的な特性については、ジェy卜内の粒子速度、

粒子濃度を実験とシミュレーションで検討した。粒子速度と濃度に対するガス交換係数の影響を確

認した。ジェット全体と周囲との間の熱移動について、モデルによる計算結果は実験結果と一致し

次に熱天秤により、太平洋炭の水性ガス化反応速度と炭索転化率の関係を調ぺた。広範な転化

率分布を有する系に適応しうる水性ガス化速度式の導出手法を提案した。

前述した仮定および得た実験・計算結果をモデルに入れ、グリッド部、バプル部とフリーポード

部での温度、ガス組成と流動のシミュレーションを行った。計算した温度、ガス組成は、実験室規

模のガス化炉での測定結果とほぼ一致した。ジェット内の酸索流麓、水蒸気流量、層温と圧力の述

いがジェット内粒子温度とガス組成に及ばす影響をシミュレーションで調べた，計算結果と従来報

告されているガス化炉の実験結果は傾向が一致した。

今後の課題として、より大きい装置、より広い炭種を目指して、ガス化炉をさらに深く解析する

必要がある。具体的にはアニュラスガス速度とその影響因子、ガス交換係数とその影響因子をより

詳しく検討すべきである。また灰溶融機構と流動の影響、粒子の循環をも考慮した脱硫挙動をシミ

ュレーションで解析することも重要である。
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癌治療のための機能性徴粒子の設計と調製

94506 

申 請 者

研究の直接の指導者

宮本雅仁

神戸学院大学薬学部

福森義侶教授

I研究成果の概要 —―二］

ガドリニウム(Gd)を用いた中性子捕捉療法(GdNCT)が新しいガン治療法として近年注目を集め

ている。 GdNCTの最大の利点は、 Gdの中性子捕捉反応によって放出される長飛程の放射線を利用

するためGdが細胞外に存在しても細胞殺傷効果が期待できることにある。気中懸濁法によって調製

したガドペンテト酸ジメグルミン(Gd-DTPA-DM)含有エチルセルロースマイクロカプセJいを用

いてinvivo試験を行った結果、 Gdマイクロカプセルと共に腹水ガン細胞を投与し、熱中性子を照

射した群のマウスは、コントロール群と比べて有意な延命効果を示した叫 GdNCTにおいてガン細

胞殺傷に必要と推定されている高い腫瘍内Gd濃度（lOOppm)は、通常の化学療法では例を見ないも

のである。そこで本研究ではGDをガン細胞に選択的に集積させるためのGd含有超微粒子キャリア

ーの開発を目的とした、 Gd含有リピッドエマルジョンあるいはリポソームの調製を検討した。検討

課題は、腫瘍の新生血管は血管内皮の発達が未熟なため直径100nm以下の粒子ば、血管外へ漏出可

能であることから、エマルジョンあるいはリポソーム粒矛径を100nm以下にすることおよび、その

時の製剤中のGd含最を可能な限り高くすることである。

(1)両親媒性Gd誘導体の合成

現在臨床使用可能なGd-DTPAは水溶性化合物である。従って、 Gd-DTPAをエマルジョンある

いはリポソーム膜中に封入するために、 Gd誘導体を恥kelman')、Hnatowich')、Kabalka')らの報

告に従い合成した。エステル結合を有するGd-DTPAステアリルエステル誘導体(Gd-DTPA-SE) 

は生体内でエステルの加水分解によって水溶性のGd-DTPAの形で、アミド結合を持つGd-DTPA

ステアリルアミド誘導体(Gd-DTPA-SA)より速やかに体外へ排泄されることが期待できる。

(2)Gd誘導体含有リピッドエマルジョンおよぴリポソームの調製

200mlのナス型フラスコに水索添加卵黄ホスファチジルコリン、 Gd誘導体、クロロホルムと大豆

油をそれぞれ秤取った。ロータリーエパポレーターで脂質薄膜を調製し、真空ポンプを用いて残留

有機溶媒を完全に除去した。注射用蒸留水添加後、系中の空気を窒索椴換した。 55-60℃の水浴で脂

質薄膜を水和し、ポルテックスミキサーで攪拌後、水浴式超音波で1時間処理してエマ加ジョンを

調製した。エマルジョン処方から大豆油を抜き上記同様に、薄膜法により多重膜リポソームを調製

122 -



Hosokawa Pow匂 TechnologyFoundation 

後超音波処理により 1枚膜リポソームを調製した。大豆油と水の総鼠を25m]に固定した。粒子径

測定は動的光散乱法により行った。

(3)結果

ホスファチジルコリン500mg、 Gd-DTPA-SA250mg、大豆油 2ml、水23mlの時250-300mlの

エマルジョンを調製することができた。粒子径を減少するためレシチンの co-surfactantとして

TweenR80を750mg添加することでエマルジョン粒子径を52runにまで小さくすることが可能となっ

た,Gd誘導体としてGd-DTPA-SEを用いた場合、粒子径は100nmであった。エマルジョン中の

Gd-DTP A-SA量を375mgに増加し、ホスファチジルコリン375mg、大豆油2ml，水23mlの時、粒

子径68皿 1でGd含量2.2mg/ml（理論値）のエマルジョンが調製できた。リポソームの場合もエマル

ジョン同様の結果を得た、すなわちホスファチジルコリン375mg,Gd-DTPA-SA 375mg、水25ml

の時、粒子径65nmのリポソームを調製することが可能となった。
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