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崩 壊と粉砕

野城 清＊

＊大阪大学接合科学研究所
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在、崩壊の原因は日本からの建築の専門家も含

めて解明中であるが、筆者は各フロアの床が異

常な重量に耐えられなかったことが原因と推測

している。突入したボー．イング社の767型機は

総重量約170トン、全長48.5m、翼長47.6m、

尾翼長15.8m、客室内部幅4.7mと巨大なもの

であり、仮に45度の角度で突入したとすると 4

~ 5フロアが一瞬のうちに崩れ落ち、 4~5フ

ロア分の重量と機体の重量が直下のフロアに負

荷される。建築の専門家ではないので、正確な

ことは知らないが、通常このような荷重に耐え

られるような設計はなされていないものと思わ

れる。従って、今回の崩壊は火災による鉄骨の

軟化が原因ではなく、床が想定外の荷重に耐え

きれなかったことによるものと考えられる。

いずれにしても粉砕とも思える今回の巨大ビ

ルの崩壊はテロの首謀者の予想をも遥かに超え

たものであったと思われるが、 一般市民を巻き

添えにして自分たちの主張をアピールすること

は我々には理解できないことである。

テロを擁護する立場にはさらさら無いが、古

い諺に‘‘盗人にも 3分の理”というのがある。

アメリカはこれまで世界の警察官を自負し、多

くの国に干渉してきた。ある時はイラン、イラ

ク、アフガニスタンを支援し、今は反対に制裁

を加えている。第 2次大戦後、アメリカが一貫

して支援してきた国はイスラエルであろう 。こ

れらのことには原油の確保やユダヤ系の人々が

アメリカの金融、マスコミ界を支配しているこ

とが絡んでいるのでは無いだろうか？ アメリ

カの正義は残念ながらごく一一部のアメリカ人に

とっての正義であり、このことがイスラム原理

主義をここまで急進的にしたとい っても過言で

は無かろう 。

テロ事件直後には世界中の世論がビンラディ

ン氏の行動を一斉に非難したが、ニューヨーク

では報復攻撃に反対するデモの様子が報道され

ていた。ことの是非はともかくとして、デモに

参加する勇気は評価できる。

同じ無差別テロといっても、今回の米中枢部

同時多発テロとオウム信者が引き起こした地下

鉄サリン事件とはその本質は大きく違うように

思われる。

また、このテロ事件とほぼ同じ時期に我が国

で最初の狂牛病に罹った牛が発見され、その原

因が牛骨粉によることが新聞、テレビで大きく

報道された。この件も未だ決着が付いていない

が、同一の牧場で生産されていた乳牛、肉牛が

脳内の検査のために殺され、焼却処分にされた

ことが報道されていた。 どうせいつかは食用に

供されるとい っても何か判然としないものが心

に残ったのは筆者だけであろうか。牛達が殺さ

れる前に‘‘これは無差別テロだ’'と騒いでいる

ことを想像する。一方、粉体工学に少々関わっ

ている研究者として牛骨粉の製造にはどのよう

な粉砕機が使用されたのかが気になるのも手前

勝手である。

不見織のそしりを省みず、巻頭言には必ずし

もふさわしくない事柄を敢えて書かせていただ

いたが、いつか人類の平和と発展にふさわしい

内容の巻頭言を書く機会を与えていただきたい

と思う 。

懐牲者のご冥福をお祈りして、合掌

2001年10月3日
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I闊・

超臨界二酸化炭素を用いた造粒・コーティング技術

1.はじめに

最近の環境問題に対する社会的要請から，人体

への悪影響が懸念される化学物質の使用に対する

制限が強化される傾向にある．特に自動車，船舶，

家屋等の塗装に使用されるトルエンなどの有機溶

媒や，薬剤などのマイクロカプセルの製造などに

使用される界面活性剤の使用に対する制限が厳し

くなりつつある．そのため，高分子微粒子やマイ

クロカプセルの製造方法として，人体に有害な有

機溶媒や界面活性剤を用いない環境に優しい製造

技術の開発が望まれている．

一方，超臨界流体を用いた技術は，食品，医薬，

廃棄物処理等の幅広い分野で工業化が進行しつつ

ある 1•41, 特に超臨界二酸化炭素は生体関連物質に

対して穏和で雌燃性であり，操作温度が35℃程

度（常温）であることから，グリーンケミストリー 5)

を実硯するための機能性溶媒として，その工業的

利用が注目されている． しかし，一般に超臨界ニ

酸化炭素に対する分子最の大きな分子の溶解度が

きわめて小さいため，高分子を対象とした超臨界

二酸化炭素の利用に関する研究は少ないようであ

る．しかしながら，近年，いくつかの高分子の二

酸化炭素に対する溶解方法が検討され6・12），超臨

界状態および液体状態の二酸化炭素を用いた機能

性を有する高分子微粒子やマイクロカプセルの開

発が検討されている認加）．

＊福岡大学工学部化学工学科

＊＊福岡大学高機能物質研究所

(〒814-0180 福岡市城南区七隈8-19-1)

Tel. 092-871-6631内線6449

三島健司＊．＊＊、松山 清＊

Kenji Mishima, Kiyoshi Matsuyama 

本稿では，超臨界二酸化炭素を用いたタンパク

質，微小薬剤，無機粒子の高分子によるマイクロ

コーティング方法について解説する．また，超臨

界二酸化炭素中での高分子重合による高分子微粒

子の製造方法についても述べる．

2.超臨界流体とは

二酸化炭素等の純物質の一般的な状態図を

Fig.1に示す，臨界温度以下の温度では，蒸気は

外圧の増加にともない液化する，物質の臨界点は

図中のc.p.(critical point)で表される，超臨界

流体 (SupercriticalFluid;SCF) とは物質固有の

E
 

超臨界流体

PC  

｀ 
液体

p°`  
蒸気十液体

恥 Mn

物質の状態（概念図）

トーU土刀は一止・
←ー等温下(To)での変化（モル体積が小さくなる方向）

臨界温度以下1らでの等温変化

Fig.1 純物質の状態図
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臨界点を超えた流体のことであり，いくら圧力を

加えても液化しない非凝縮性の気体である．超臨

界流体では， Table111示すように臨界点付近の

超臨界流体の密度は気体よりも液体密度に類似す

るが，粘度は通常の気体の数倍程度で，液体ほど

大きくない．一方，拡散係数は液体の100倍程度

大きくなる．さらに，臨界点近傍では，わずかな

庄力変化により密度が急変することも大きな特徴

である．すなわち，臨界温度・臨界圧力以上の状

態にある超臨界流体は，温度あるいは庄力を操作

変数として密度，分子間距離を調整することがで

きる流体といえる．特に臨界温度をわずかに超え

た領域では，流体に対するある種の物質の溶解度

は， Fig.2 (b)に示すように臨界圧力付近で圧力の

増加とともに急激に増加する．このことは，逆に

圧力を減少させることで溶解度を急激に低下させ

Table 1 気体、液体、超臨界流体の特性1)

気体 超臨界流体 液体

密 度［kg/m3] 0.6~1 200~900 1000 

粘 度 [Ps・s] 10―5 10-5~10-4 10―3 

拡散係数 [m2/s] 10 -5 10―7~10―8 く］o-,
熱伝導度 [W/mK] 10―3 10-3~10-1 10―1 

ることができることを意味し，減圧操作のみで溶

質と抽出媒体（超臨界流体）の分離が可能である

ことを示している．この原理を利用して物質の分

離・精製を行う方法が超臨界流体抽出法であり，

その原理図をFig.2 (a)に示す．抽出器にて，混合

物中の目的物質が超臨界流体に溶解し，膨張弁に

て超臨界流体を減圧すると，超腐界流体に対する

目的物質の溶解度が減少し，分離器にて目的物質

を回収することができる．

3.超臨界二酸化炭素に対する高分子
の溶解度

超腐界二酸化炭素を用いた製造プロセスを設計

するには，超臨界二酸化炭素に対する目的物質の

溶解度データが虚要となる．既に，超臨界二酸化

炭素抽出を想定して，超臨界二酸化炭素に対する

高沸点化合物の溶解度データおよび溶解度の相

関・推算方法について，多くの報告がなされてい

る見 しかし，二酸化炭素が無極性であるため，

超臨界の状態でさえも極性の強い溶質を溶解する

ことが困難とされている．また，常温付近で蒸気

圧の極めて小さい高分子の二酸化炭素に対する溶

解度が極めて小さく，高分子製造プロセスでの二

酸化炭素の利用例は少なく，溶解度データも少な

(CO2 —+· solute) 

Separation 
vessel 

Compressor 

（

ら

l
)
]
!
q
nJO
S
)

A
 

CO2 cylinder 

(a) 

Fig.2 超臨界二酸化炭素抽出の概略図

PC 

pressure 

(b) 

co2 

solid 

(c) 
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ぃ21.221, このような問題を解決するため，超臨界

二酸化炭素に対する高分子や極性物質の溶解法に

関する研究が注目されている． DeSimoneら”は

Fig.3に示すような親二酸化炭素性のフソ素やシ

ロキサン等のグループを有する高分子界面活性剤

を用いて超臨界二酸化炭素中にマイクロエマルシ

ョンを形成し，マイクロエマルション中に高分子

や極性物質を溶解する方法を提案している，この

方法を用いて超臨界および液体二酸化炭素中での

高分子合成や極性物質の抽出を行っている 7-91,

基素

基

炭
族

ヒ

イ

肪

酸

脂

二

親

親

．
~
・
~
．
~士。

K

H

＿
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凡
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F

J

c
ー
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-
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I
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2
 
c
 4
 

(CH)3S -0]]:][l:]。[s(CHJ
CH3 J m 

Fig.3超臨界二酸化炭素用の界面活性剤の構造”

これにともない親二酸化炭素性のグループを有す

る高分子界面活性剤の超臨界二酸化炭素に対する

溶解度が報告されている 141．しかし，これらの高

分子界面活性剤の分子巌は比較的小さく（数1000

オーダー），また，大きな溶解度が特定の官能基

を有する高分子に限定されているため，超臨界二

酸化炭素を一般の高分子製造プロセスに適用する

にはコスト的にも十分ではなかった121_ また，高

分子の二酸化炭素への溶解度が小さすぎると，高

分子製造プロセスでの二酸化炭素の使用最が増大

するため，プロセスの実用化が現実的ではなくな

る．このため，新しい発想からの超臨界二酸化炭

素に対する高分子の溶解方法の開発が望まれてい

る．

Mishimaらは，ある種の高分子に対して，本来，

貧溶媒であるエタノール等の極性有機溶媒と超臨

界二酸化炭素を混合したときのみ，高分子量のポ

リマーの溶解度を著しく増加させる技術を開発し

た10,11）．ここで一例として，超臨界二酸化炭素と

工タノー）レ等の極性有機溶媒の混合流体に対する

種々の分子量のポリエチレングリコールの溶解度

について述べる．超臨界二酸化炭素とエタノール

の滉合流体に対するボリエチレングリコー）レ

PEG6000 (M.W.=7,500)の溶解度の測定結果を

Fig.4に示す． PEG6000に対して，本来，単独の

エタノールと超臨界二酸化炭素は貧溶媒である

が，両者を混合したときのみポリエチレングリコ

ールの溶解度が著しく増加し（貧溶媒の特異的共

存効果；コソルベンシー），エタノー）レ濃度が約

50wt、%(polymer-free)で溶解度が極大値となっ

ている．このように混合溶媒の濃度の変化に対し

て溶質の溶解度が凸型に変化する系としては，ベ

ンゼンとエタノールの混合流体に対するヨウ素の

溶解度が報告されているが23), 超臨界二酸化炭素

を含む系では，このような現象は報告されていな

いようである．

PEG6000 

Cosolvent CO2 

Fig.4超臨界二酸化炭素と助溶媒の混合流体に対

するポリエチレングリコール (PEG6000)

の溶解度（温度308K、圧力16MPa)

また，近年，超臨界二酸化炭素と有機溶媒の混

合流体に対する高分子の溶解度データがいくつか

報告されているが24.25),使用される有機溶媒が高

分子に対して良溶媒であり，二酸化炭素濃度が増

加するにともない，高分子の溶解度が減少する系

である．ポリエチレングリコールに対して良溶媒

であるトルエンと超臨界二酸化炭素の混合流体に

対するポリエチレングリコールの溶解度の測定結

果を Fig.4に示す． トルエンと二酸化炭素の混合

No. 45 (2001) -7-



流体については，二酸化炭素濃度の増加にともな

い，ポリエチレングリコールの溶解度が減少し，

二酸化炭素が貧溶媒として作用していることがわ

かる．

4.超臨界二酸化炭素を用いた高分子
材料の製造

4.1 超臨界流体からの急速膨張(RESS)法

超臨界および液体状態の二酸化炭素に対する高

分子量物質の溶解方法が提案されるにともない，

二酸化炭素を用いた機能性微粒子の製造方法が検

討されている．超臨界および液体状態の二酸化炭

素を用いた機能性微粒子の製造方法には，超臨界

流体からの急速膨張法 (RESS法） 14-20,261, ガス貧

溶媒化法 (GAS, PCA法）27.28'等が検討されてい

る．

RESS法は，庇密度の超臨界流体に溶質を溶解

させ，溶質が溶解した超臨界流体を，ノズルを通

じて大気圧近くまで急速に減圧させることによっ

て，溶質の溶解度を 1万分の 1以下に急減させ，

薄膜や微粒子を生成する手法である．つまり，溶

質の過飽和度が非常に大きくなり，急速膨張時の

湿度が溶質の融点より低い場合，溶質の析出が起

こり，微粒子を生成することができる． Matson

ら26)により報告されている初期のRESS法の研究

は，主に超臨界状態の水にシリカや金屈酸化物等

の無機物質を溶解させ，無機物質の粒子を生成す

るものであった．一方，超臨界二酸化炭素を用い

た高分子微粒子の製造方法については，高分子量

物質の超臨界二酸化炭素に対する溶解度が極めて

低い（モル分率で10―8以下）ため，あまり検討

されていなかった． しかし，最近では目的物質を

高濃度で溶解する溶媒やフッ素系界面活性剤等を

添加することで超臨界二酸化炭素の溶媒特性を制

御し，超臨界二酸化炭素中への高分子の溶解が可

能となり，超臨界二酸化炭素を高分子材料の開発

に適用した研究が報告されている 6-121, 特に，

RESS法で超臨界二酸化炭素を利用する塗装プロ

セスは， トルエンやキシレン等の有機溶媒の使用

量を削減できることから，環境問題からの有機溶

剤削減の要望に応えるプロセスとして注目されて

4.2 高分子塗膜の生成

RESS法を塗装分野に適用した代表的な技術

としてユニオンカーバイド社のユニカーププロセ

ス2930)がある．塗装プロセスで使用されるトル

エン等の有機溶媒の一部に代えて超臨界二酸化炭

素を用いることで，塗装時の有機溶媒の使用量を

削減し，均ーな塗装膜を作るものとして提案され

た．ユニカープシステムの原理図をFig.5に示す．

この方法では，急速膨張後に発生する樹脂を含む

有機溶媒の溶液の粒滴径が，通常のエアレス塗装

に比べて極めて小さく (20~50pm程度），生成さ

れる高分子薄膜の表面欠陥も少ない．また，操作

圧力および温度も従来のエアレス塗装と同様の条

件ですむことから，従来の塗装器具の使用が可能

である．また，塗装の経済性を評価するファクタ

ーとして塗着効率が重要となるが，ユニカープシ

ステムでは，従来のエアレス塗装に比べ格段の優

位性があるようである．しかし，少量のトルエン

などの良溶媒を用いるユニカープシステムでは，

薄膜は形成できるが，残留する両溶媒のために高

分子微粒子を生成するには適しておらず，現場で

＇`言言

ロ超］界二酸化炭素

_J 
溶解

心」「こ贔」
カの低下薄膜の生成

トルエンなどの

有機溶媒
＋ 

超臨界二酸化炭素

いる． Fig.5急速膨張法による高分子塗膜製造の原理
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の作業性に優れた粉体塗装の原料となる高分子微

粒子の製造には不向きである．

4.3 高分子微粒子の製造

環境低負荷型の途装プロセスの一つとして，粉

体塗料の利用が有望とされている 311．粉体塗料用

の商分子微粒子の製造方法には，界面活性剤を用

いる乳化重合法や懸濁璽合法等の手法が検討され

ているが，生成される微粒子の粒子径分布の制御

が困難である場合や，微粒子生成後の乳化剤除去

の問題がある．近年，粉体塗装用高分子微粒子の

製造方法に超臨界二酸化炭素の利用が検討されて

いる．

粉体塗装用の高分子微粒子の製造方法として

は， Ferro社のSCAMPおよびVAMPプロセスが

実用化されつつある 32), この手法は，一般の有機

溶媒に比べ粘性が低く， 100倍以上の拡散係数を

有する二酸化炭素中で塗料の原料である高分子や

顔科を粉砕，分散させた後，急速膨張させること

により粉体塗料用の寓分子微粒子を製造する方法

である． しかし，これらの方法では，超臨界二酸

化炭素中に粉体塗料用の高分子を十分に溶解する

ことが出来ないため，工業化にコストがかかると

｀認謬9

ロニヒ炭素

l ／言発
;~疇： 0゚゚。：。。

極性有機溶媒
＋ 

超臨界二酸化炭素

急速膨張 1敗粒子の生成
溶解力の低下

Fig.6急速膨張法による高分子微粒子製造の原理

いう問題がある，

Mishimaらは，ある種の高分子に対して，単独

では貧溶媒であるエタノール等の極性有機溶媒と

超臨界二酸化炭素の混合溶媒を用いて，混合時に

高分子の溶解度が著しく増加する現象（貧溶媒の

特異共存効果；コソルベンシー）を利用した高分子

微粒子の製造方法 (RESS-NJを提案している 15、20)'

塗料原料となるアクリル樹脂を単独ではほとんど

溶解しないエタノール等の極性有機溶媒と超臨界

二酸化炭素の混合溶媒にアクリル樹脂を!Owt.%

以上溶解し， Fig.6に示すような超臨界流体から

の急速膨張法を用いて安定的に裔分子微粒子のみ

を製造するプロセスを提案した，急速膨張直後，

溶解度の減少にともない生成した高分子微粒子は

残存する極性溶媒に不溶であるため，再溶解する

ことがないので膜にはならず均ーな球形の微粒子

が得られる．この方法では，高分子微粒子を作る

ために界面活性剤を必要としない．なお，高分子

微粒子の製造に使用した装置の概略図をFig.?に

示す．圧力20MPa,温度308Kの超腐界二酸化炭

素とエタノールの混合流体から急速膨張法を用い

て得られた粉体塗装用の高分子微粒子の SEM写

真をFig.8に示す． Fig.Ba)~C)に示すように広く

塗装に用いられているアクリル樹脂やエポキシ樹

I.炭酸ガスボンベ
2.乾燥管
3.冷却装置
4. フィルタ←一
5.ポンプ
6.圧力計
7.安全弁
8.予熱管

9.逆止弁
10.尚圧セ）レ
II.モーター
12.恒温槽
13.圧力計
14.安全弁
15.加熱装置
16.温度計

12 

17. Jズ）レ
18.プレート
19。回収容器
V-1 背圧弁
V-2~V-5 
ストップ
バルプ

Fig.7急速膨張法による高分子微粒子製造装置
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Fig.8超臨界流体からの急速膨張法を用いて得られたアクリ）レ樹脂微粒子のSEM写真
a)助溶媒にエタノールを使用した場合に生成したアクリル桐脂微粒子
b)エポキシ樹脂微粒子

c) PMMA微粒子

d)助溶媒にトルニンを使用した場合に生成したアクリル樹脂薄膜

脂でも，粒子間の癒着もあまりみられず粒径が均

ーで粒径数μmオーダーの球状粒子が得られた．

しかし，添加溶剤に良溶媒であるトルエンを用い

た場合（従来法であるRESS法と同じ）， Fig.8d) 

に示すように高分子薄膜しか形成できず，その場

塗装に必要な微粒子は生成できなかった．圧力，

温度，溶媒維成などの外部操作因子による製造時

での微粒子の粒径制御について検討した．生成す

る粒子の粒径分布に及ぼす圧力の影響について，

圧力範囲10~25MPa,温度298.15~333.15Kの範

囲で検討したところ，湿度，圧力が高いほど粒子

径の標準偏差が若干小さくなるが，平均粒子径お

よびその標準偏差はほとんど変化しないことがわ

かった．また，これらの高分子微粒子を金属製の

シート上に塗装し，加熱処理を施すことにより 10

μm程度の均ーな厚みを有する商分子薄膜を生成

することができる．

また，近年， GAS法やPCA法を用いて生分解

性樹脂のポリ乳酸28)や薬剤であるス）レファチア

ゾール27)等の薬剤関連材料の微粒子化が検討さ

れている． しかし，二酸化炭素を貧溶媒として用

いるため，粒子を生成する際，多醤の二酸化炭素

を消費することや，噴霧時以外の時にノズ）レ中に

貧溶媒である二酸化炭素が逆流し，ノズル内で目

的物質が析出しノズ）レの閉塞が頻繁に起こるとい

う問題がある．また，高圧容器中で粒子を析出さ

せるため，粒子の連統回収が困難なようである．

これに対して，我々が提案したRESS-N法は，こ

れらの制約をうけず工業的に微粒子を製造する方

法として有効であると考えられる．

5.マイクロカプセルの製造

医薬の発展に伴い，刺激対応性，薬剤徐放性，

耐久性および薬物時効性等を有する種々の機能性

薬剤の開発が望まれており，薬剤の溶解性向上の

観点から，薬剤粒子の微小化がDDS(Drug

Delivery System)の分野で求められている詞機
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能性薬剤そのものについての性質，投与方法に関

しては，かなりの研究が行われているにもかかわ

らず，それらの製造方法およびコーティング技術

等の表面処理技術に関する研究はあまり行われて

いないのが現状である，従来の粒子コーティング

方法として，粒子径lOOμm以上の比較的大きい

粒子については，流動層コーティング，スプレー

ドライコーティング等が用いられていたが，粒子

径lOOμm以下の微粒子については，粒子間の癒

着からそれらの使用が困難になる，また，粒子径

lOOμm以下の微粒子に商分子をコーティングす

る方法としては，界面活性剤を使用するin-situ重

合法およびコアセルベーション法等がある． しか

し，これらの方法では，環境への負荷の大きい有

害な有機溶媒，界面活性剤を使用する場合が多く，

またカプセルの粒径制御が困難な場合もあり，新

規な製造プロセスの開発が望まれている．

そこで錨者らは，マイクロコーティング技術と

して，先に提案したRESS-N法を応用し，超臨界

二酸化炭素と少量の有機溶媒の混合流体中で高分

子のモルホロジー変化を利用した微小粒子のコー

ティング方法17-19,34,35)を提案した，高分子微粒子

の製造方法と同様に，超臨界流体からの急速膨張

法の原理に従い，超臨界二酸化炭素とエタノー）レ

の混合流体に，マイクロカプセルの芯物質となる

フラボンやタンパク質等の薬剤，酸化チタン等の

無機微粒子，コーティング材となるポリマーを溶

解させ，二酸化炭素の急速膨張にともなうポリマ

ーの析出を利用して，微粒子を芯物質とするマイ

クロカプセルを生成する，セル内温度308K, 圧

Fig.9 フラボンを芯物質とするポリエチレングリ

コールのマイクロカプセルのSEM写真

カ20MPaの超臨界流体から急速膨張して得られ

たフラボンを芯物質とするポリエチレングリコー

ルのマイクロカプセルの走査型電子顕微鏡

(SEM)写真を Fig.9に示す．超臨界流体からの

急速膨張法により，平均粒径IOμmオーダーのほ

ぽ均ーな微粒子が得られた．さらに得られた粒子

の断面の透過型電子顕微鏡 (TEM)写真を

Fig.10に示す．ルテニウムオキサイドにより黒く

染色されたフラボンが，完全にポリエチレングリ

コールによってコーティングされていることが確

認される．また，操作条件によるマイクロカプセ

ルの粒径ならびにコーティング厚み等の制御につ

いて検討した． Fig.11に示すようにポリエチレン

Fig.10フラボンを芯物質とするポリエチレングリ

コールのマイクロカプセルのTEM写真

30 
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Fig.11マイクロカプセルの粒径とポリエチレング

リコールの添加量の関係
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グリコールの仕込み巖を調整したところ，ボリエ

チレングリコール仕込み量の増加にともない，マ

イクロカプセルの平均粒径が増加し，コーティン

グ部分の厚みが増加することがわかる．さらに，

待られたマイクロカプセルの表面の性質について

ラマン分光法を用いて測定したところ，コーティ

ング材に起因するピークは観察されたにもかかわ

らず，芯物質に起因するラマンスペクトルが観察

されなかったことから，急速膨張法で生成する微

粒子のほとんどはフラボンを芯物質とするポリエ

チレングリコールのマイクロカプセルであるもの

と考えられる．また， Fig.12に示すようにタンパ

西・・" • ・m  ・…“" "...."・ • • ・如・9 

30μm 

Fig.12 超臨界流体からの急速膨張法を用いて製
造したタンパク質を芯物質とするポリエ

チレングリコールのマイクロカプセル
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Fig.13超臨界流体からの急速膨張法を用いて薬剤
を芯物質とする商分子マイクロカプセルの

徐放特性に及ぽすpHの影欝

ク質についても同様に高分子でコーティングでき

ることがわかった．さらに，pHや温度により溶

解特性が変化するコーティング物質を用いること

により， RESS法を用いて製造したマイクロカプ

セルからの芯物質の徐放特性について検討した．

pHに応じて溶解性の変化するアクリ）レ系共重合

体を用いてフラボンの粒子をコーティングしたと

ころ， Fig.13に示すようにpHに応じてカプセル

からのフラボンの徐放性が大きく変化した．この

方法では，人体に有害な有機溶媒や界面活i生剤を

使用せずに，数μm～数十μm程度の癒着のない

微粒子のマイクロコーティングが可能であった．

5. 超臨界二酸化炭素中での高分子重
合

近年，環境適応型の高分子製造プロセスとして

超臨界二酸化炭素中での高分子重合プロセスが注

目されている．特にDeSimoneら”によりフッ素

系高分子界面活性剤を用いた超臨界二酸化炭素中

での高分子重合法が提案されて以来，様々な種類

の高分子が超臨界二酸化炭素中で合成されるよう

になった 36•381 ．二酸化炭素を反応溶媒として用い

るため，圧力操作により残留モノマーやオリゴマ

ーの除去3940)や生成高分子の分子量の制御 36)が

期待できる．また，二酸化炭索はラジカルに対し

て反応性がないため，浴媒への連鎖移動反応を考

慮する必要がない．

しかしながら，フッ素系やシリコン系の高分子を

除き，アクリル樹脂等の汎用樹脂や枢性基を有す

るイオン性の界面活性剤の超臨界二酸化炭素に対

する溶解度は極めて小さい．このため，超臨界二

酸化炭素中では，乳化凰合や懸濁重合のように安

定した状態で璽合過程のモノマーを分散することが

困難であるため，成形加工の容易な粉状の商分子

を生成することが課題とされている，現在，報告さ

れている超臨界二酸化炭素中での高分子重合反応

では，重合途中のモノマーを安定した状態で二酸化

炭素中に分散させるために，二酸化炭素に対して

溶解性を示すフッ素やシロキサン等の官能碁を有

する高分子界面活性剤を使用している 7,13,1437、381.

しかしながら，これらの醐分子界面活性剤は，従

来の汎用樹脂や界面活性剤に比べ高価であるた
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め，超臨界二酸化炭素を用いた高分子重合プロセ

スの実用化の妨げとなっている．このため，新規

な超臨界二酸化炭素を用いた衛分子璽合プロセス

の開発が望まれている．

本研究では，超臨界二酸化炭素中でのメタクリ

ル酸グリシジル (GMA)の重合方法について検

討した．さらにカルボニル基の二酸化炭素に対す

る親和性12)に着目し， GMAの重合過程にメタク

リル酸（MAA) を添加することで，生成される

裔分子の微粒化についても検討した41).

MAA添加濃度を 1~20wt．％の範囲で， GMA

とMAAの共重合実験を試みた．その結果，

Fig.14に示すように数μmオーダーの高分子徴粒

子を製造することに成功した．得られた高分子微

粒子の表面観察を行ったところ，ほぼ球形状の粒

子であることがわかった． MAAは，超腐界二酸

化炭素中でGMAと共重合したものの，結呆的に

DeSimoneら7)によりその有効性が示されている

フッ素系界面活性剤と同様に超臨界二酸化炭素中

で安定剤または分散剤としての機能することがわ

かった．

Fig.14 超臨界二酸化炭素中で重合したメタクリ）レ
酸グリシジル (GMA)-メタクリル酸

(MAA)共重合体微粒子のSEM写真

6. まとめ

環境適応型溶媒としで注目されている超臨界二

酸化炭素を用いた機能性微粒子，マイクロコーテ

ィング技術を中心に解説した．今後，超臨界二酸

化炭素を用いた技術は，グリーンケミストリーを

実現する手段として期待される．
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I梢-計濯

粒子複雑系の研究のこれまでと最近の動向

粉粒体，滉相流などの粒子複雑系の現象を扱う

研究分野においては近年その研究スタイルが著し

く変化した．庄力損失などの設計に必要な諸量を

経験式から算出する手法から，現象全体または一

部を模擬する計算機シミュレーションヘと大きな

展開が見られた．その計算機シミュレーションに

ついても経験的なモデルを仮定するものから，ナ

ビエ・ストークス式だけに依存するものへと変化

している．ただし工業的な応用を考えれば‘モデル

化は必須であり，そのための実験的研究の重要性

はこれからも変わらない．実験からの知見と厳密

な数値解析の結果の抱き合わせによって良好なモ

デルが作成されることが期待される。ここでは，

最近の研究動向だけでなく従来の方法についても

レビューし，研究の進展の歩みを概観する．

1.経験則

碁礎方程式が確立されていない複雑現象に対し

て何らかの法則性を得るために先ずなされること

は，実験データの整理を通じて相似則を追求する

ことである．現象において相似則を得るには無次

元化しなければならない．つまり予測したい量を

次元をもったままで整理しても，相似則はなかな

か見つからない．例えば機械系の学科ならどこで

も学生実験に課している管磨擦係数の実験はその

見本である．管摩擦による圧力損失をいくら眺め

ていても法則性は見つからないが，圧力を管内の

＊大阪大学大学院工学研究科 機械物理工学専攻

(〒565-0871 吹田市山田丘2-1)

Tel. (06) 6879-7315 

辻裕＊

Yutaka Tsuji 

流体の動圧，長さを管径で無次元化した時に必然

的に定義される管摩擦係数なるものに注目すると

法則性が追求しやすくなる．滑らかな管の場合に

は，その係数は無次元数であるレイノルズ数だけ

に依存するという見事な経験則を得ることにな

る．同じ発想が粒子複雑系に適用され，長い研究

の歴史が刻まれた．例えば，空気輸送でいえば，

管摩擦係数が単相流の場合と同様に定義され，そ

の係数が何に依存するかが懸命に追求された (II,

粒子は粒径，密度，粒度分布， 1寸潜性など多様な
性質を備えているので，流体だけの流れのように

簡単に行かない．この状況は空気輸送に限らず，

スラリー輸送，流動層，気液二相流の諸現象にお

いても同様である．実用上の必要性から膨大な研

究例が報告され，装置の設計に利用されている．

ここでは具体的な問題に対する個々の経験式は示

さないが，文献(2)~(4)には空気輸送，スラリー輸

送，流動層に関係する多くの経験式が紹介されて

いる．

2.理論

従来の研究例では実験的研究が圧倒的に多い

が，理論的な解析も多くの研究者によってなされ

てきた．経験式を導く場合でもある程度の理論的

な裏付けがあるのが普通である．計算機シミュレ

ーションにしても，そこで用いられる式は理論の

結果であるかまたは何らかの理論的な背景を有し

ている．理論の有り難さが特に感じられるのは，

電卓さえあれば具体的な答えを我々に与えてくれ

る場合である．つまり解析的な解が導かれる場合
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である．

粒子濃度が低く粒子と粒子の相互干渉を無視で

きる場合には，単一粒子の運動の解析がそのまま

役立つ．単一粒子の運動方程式はニュートンの法

則から導かれるので，単一粒子の運動に基づく解

析は古くからなされてきた．エアロゾルの分野は

その典型と言える． G.l.Taylor (s)に始まる粒子の

乱流拡散理論は余りにも有名である．

粒子濃度が高い場合の理論としては， Davidson'"

による研究がよく知られている．彼は非粘性流体

の分野で完成されているポテンシャル流れの理論

を，流動層において上昇する単一気泡に対して適

用した．粒子の集団が流体の様に流動することは

古くから認められてきたことであり，今日の粒子

群の連続体モデルに通じる．粒子群からなる擬似

流体が通常の流体と力学的性質が異なるのは当然

のことで，現在の理論的研究はこの擬似流体の構

成方程式をいかに表すかという問題に取り組んで

いる．

まったく別のアプローチとして土圧論の側から

のものがある．土庄論で発達した手法は粉体工業

分野に直接役立てられ広く応用されてきた．サイ

ロ壁にかかる粉体圧はその典型である．

一方，粒子充填層内の流体運動による圧力損失

についても古くから多くの研究がある．純然たる

理論というより殆どは半経験論であるが，粉体圧

の理論と組み合わせることによって，高濃度空気

輸送にみられるプラグの運動などが解析された (7).

粒子が希薄でも高濃度でもない中間濃度の場合

の理論はやや遅れて登場した．中間濃度で粒子運

動を支配する最も重要な要素は粒子間衝突であ

る．我々はこのような粒子流を衝突支配流れ

(collision-dominated flow)と呼んでいる．ちなみ

に現象を支配する力学的要因が粒子間接触であ

るような高濃度流れを，接触支配流れ (contact-

dominated flow) と呼んでいる（8)．衝突支配流れ

では，分子動力学や統計熱力学の分野で発達した

理論が応用された．分子の場合との大きな違いは

衝突によって粒子が運動エネルギーの一部を失う

点である．この理論はkinetictheoryと呼ばれ，

現在もなお多くの人々によって研究されている．

傾斜壁面上の粒子流のような簡単な流れに対して

は粒子速度，濃度，変動速度のエネルギー（粒体

温度と呼ばれる）などの分布に関して理諭解が示

されている．これに関する解説としては文献 (9)

が詳しい．

3.計算機シミュレーション

流体力学の分野では数理的解析が裔度に進歩し

たが，それでも複雑な境界条件や乱流において実

際問題に必要な結果を得るには数値解析に大きく

依存せざるをえない．粒子複雑系では解析的な展

開ができる場合は非常に限られており，流体力学

のように広がりのある理論解析が確立されるまで

に至らなかった．従って計算機のハードウエアの

進歩と普及と共に一気に計算機シミュレーション

に入った． しかし2で述べたように理論がないわ

けではなく，実用的な問題に対して具体的な解を

得るには現象が複雑すぎるのである．

粒子複雑系の計算機シミュレーションは先ず流

体力学において発達した手法を取り入れることか

ら始まった．つまり粒子集合体を 1つの流体と見

なす方法である．現在我々はそれを連続体モデル

と呼んでいる．この方法が信頼できる結果を出す

か否かは歪みと応力の関係に相当する構成方程式

の良否にかかっている．さらに具体的に言えば，

構成方程式は通常，変動速度の相関からなってい

る．変動速度には流体の変動速度と粒子の変動速

度があり，方向をも考えて組み合わせを作ると多

くの相関を扱わなければならなくなる．単相流の

場合においても多様な流れ場に適用可能な構成方

程式の誘導は困難である．最近では流体運動を厳

密に表現していると考えられるナビエ・ストーク

ス式を直接解く方法が盛んである．しかし，通常

の乱流の場合に小さなスケールの渦までをとらえ

るには計算メッシュを非常に細かく取らなければ

ならず，その結果，膨大なメモリーと計算時間が

かかることがネックとなっている．

実際のプラントにおける装置は規模が大きく，

それらを対象とする計算を行うには連続体モデル

に依存せざるをえないため，現在市販されている

ソフトは殆ど連続体モデルを用いている．厳密性

を追求するならば，個々の粒子運動の軌跡計算か

ら全体像を導く方法が優れている，個別要素法，

離散要素法，離散粒子法など様々な名前で呼ばれ
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ている．ここでは離散粒子法と呼ぶことにする．

4.離散粒子法の最近の話題

離散粒子法で計算される現象を表 1にまとめ

る．粒子間相互作用の観点から大きく分けると表

1のように無衝突流れ，衝突支配流れ，接触支配

流れに分類される，

4.1 希薄な場合

固体粒子や気泡を伴う混相流の数値解析でこの

数年特に注目される研究は，ナビエ・ストークス

式だけに基づく方法である．粒子は単に動く固体

壁にすぎないという形で解かれる．すなわち，

個々の粒子の周りの流れはナピエ・ストークス式

だけを用いて直接解かれる．粒子の周りの流れを

捉えることができるまでにメッシュが細かく取ら

れる．抵抗係数や揚力係数などは一切用いずに粒

子表面における圧力と剪断応力を積分することに

よって，粒子に働く力が計算される．粒子に働く

力によって粒子は位置を変えるが，新しい位置に

対して流れ場が再度メッシュで区切られ，粒子周

りの流れが解かれる．非常に計算負荷が大きいが

仮定を必要としない点に得難い長所がある．この

種の計算は当初，静止流体中を複数の粒子が干渉

しながら落下する場合から始まったが，その後，

粒子の数が増え，混相流と言える段階に近づいて

いる(10). 最近では乱流中に多数の粒子が存在す

る場合まで，研究が進み，粒子による乱流変調を

ナビエ・ストークス式だけで追求するまでに至っ

ている (ll),

ナビエ・ストークス式の直接解法による二相流

の計算は，粒子（気泡）表面に作用する力によっ

て表面が変形する気泡の場合を対象として最近特

に盛んである．（12)~(13)

4.2 衝突支配流れ

最近，山本ら 114)は粒子間衝突を考意したLES

計算を行った． LESにおいて現れる経験定数に関

して単相乱流の場合と同じ値を与えても，実験で

観察される乱流変調と定性的には同様の結果が得

られることが示された．さらに興味深い点は，意

外に低濃度であっても粒子間衝突の影響が無視で

きないことが示されたことである．例えば， lo-4

程度の体積割合で明らかに衝突の影響が見られ

た． 10-4の粒子濃度は従来の常識で言えば衝突を

無視できるぐらい十分に希薄と考えられてきた濃

度である．

4.3 接触支配流れ

離散粒子法では当初，球形で非付着性粒子のみ

が扱われた．ひとたび粒子のダイナミクスの問題

が解決されれば，次の段階として種々の複雑な要

因を考慮する場合に研究が進展することは自然の

流れと言える．事実最近の研究成果を見ると付藩

性 (15),(16),(17), 伝熱(181, 摩耗(19)など実用的に重

要な問題が次々に扱われ，より現場サイドに立った

研究が行われている．コピー機内のトナーの運動予

測への応用も最近しばしば報告されている(20)~(221,

目新しい応用としては， Maenosonoet al.1231ゃ：：：：

浦ら (24)の研究が挙げられる． Maenosonoら，ミ

クロンオーダのラテックス粒子が表面張力によっ

て互いに引き寄せられ，薄膜形成に至る過程を

DEMの手法を用いて計算している．三浦らは，

凝集粒子の粉砕のシミュレーションと同様の方法

を用いて，切り込みを入れた錠剤に外部から力を

表1 離散粒子法の適用例

無 衝 突 流 れ 乱流拡散 集塵 低濃度管内輸送

術突支配流れ 循環流動層 中濃度管内愉送

単純剪断流れ 振動ベッド ホッパー及びシュート

流体無視 スクリューフィーダ ボールミル 回転容器内の流れ
接触支配流れ 粉体成形 凝集粒子の粉砕 雪崩 ふるい

流体考慮 流動層，“高濃度管内輸送
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加えた場合に錠剤が分割される問題を扱ってい

る．錠剤の幾何学的条件を種々に変化させ，錠剤

形状と分割性の評価を行っている．

5.方程式の解法

流体力学の数値解析では，流れ場をメッシュに

区切ってナビエ・ストークス式を代数方程式に変

換して解く差分解法が伝統的に用いられてきた．

最近．方程式の離散化の方法としてメッシュによ

る差分化ではなく，連続体である流体を粒子に置

き換える方法も注目され，流体単相流においては，

自由境界を有する流れや境界が変形する気泡の運

動に対して有効に使われている(251, 連続体モデ

ルを用いて粉体の運動方程式を連続体として定式

化した場合に．その解法を適用することに障害は

ない．文献 (26)には粉体流への応用を含めて解説

されている．

6.あとがき

粒状体の運動の計算に対してDEM（個別要素

法）が主に土質力学の研究者によって開発された．

ボルツマン方程式に支配される気体分子の数値解

法としてDSMC法が登場した．流体運動の数値解

法の発達によって，その分野に対してCFD（計

算流体力学）という呼称が与えられた． DEM,

DSMC法もともに粒子間の相互作用を扱う手段で

あり，粒子濃度が低く粒子の衝突や接触が起こら

ない場合には必要のないものである． DEM,DSMC 

法， CFDは粒状体，気体分子，流体単相流の数

値解析法としてそれぞれ別々に発展した．

筆者らの研究グループ（辻•田中・ Ill 口）は

1980年代の後半から 1990年代初めにかけて，こ

れら別々に発達し異なった応用面を有していた 3

つの方法を組み合わせることによって，中濃度ま

たは高濃度の混相流における粒子運動を離散的に

扱うことに成功した．流動層や高濃度輸送のよう

に工業的に重要な揚合への応用が広かったことに

よると思われるが，この10年間，予想を超える

早さでこの計算法が世界中に広まった．最近の研

究では上述したように，粉体現象を複雑にする

種々の要因がプログラム内で考慮され，実用化に

向けて大きな努力が払われている，
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I翡一・

微粒子の気中での挙動と捕集

はじめに

気中から微粒子を分離する集塵装置は，製品の

回収はもちろん，環境保全，労働•生産環境保全

などの目的で広く使用されている．集塵操作は気

流と粒子間の相互作用を利用して，粒子を系外に

取り出す操作なので，その性能は捕集面近傍での

分離作用の創出，利用の仕方に大きく影響される．

沈着，捕菓現象は対象となる粒子の粒子径，濃度，

温度，雰囲気ガスなどによっても異なる．

そこで，本稿ではエアフィルタ，バグフィルタ，

セラミックフィルタなどを例にとり粒子経，濃度，

温度，雰囲気ガスが異なる場合について見られる

現象について述べる．また，バグフィルタでは，

その性能評価法の国際標準化の動き，商温集塵で

は，産業廃棄物処理プロセスヘの応用についても

言及する．

1.エアフィルタによる粒子の捕集

エアフィルタの繊維充填率“は通常，数パーセ

ント程度であり， HEPAフィルタのように高い場

合でも］0%を越えることはほとんどないので，

隣接繊維間の距離は繊維径dfの数倍以上はあるの

で，各繊維のまわりの気流も隣接繊維にそれほど

影響されないと考えることができる．したがって，

繊維上に粒子が全く捕集されていない清浄エアフ

ィルタの捕集効率Eは， 1本の繊維の捕集効率刀

＊金沢大学工学部土木建設工学科

(〒920-8667 金沢市小立野2-40-20)
Tel. (076) 234-4645 

金岡千嘉男＊

Chikao Kanaoka 
が図 1])のようにわかれば次式により推定でき

る

E~ 1-exp（三［1-a g嘉り）
ここで， Lはフィルタ厚みである．
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IO3 

レイノルズ数Re(-)

図 1 全Re数領域での単一円柱による慣性

さえぎり効率

エアフィルタでは，捕集された粒子は繊維上に

残るので，繊維のまわりの流れを変化させ，後続

の粒子の捕集に影響する．図22)'3 3)は液体の

DOP粒子と固体の鉛粒子を慣性さえぎりの捕集

条件で，捕集したときの堆積状態の時間変化を示

したものである．

図のように液体のDOP粒子は，捕集されると，

粒子としての形状を保つことができないので，繊

維表面全体に広がる． しかしある程度時間が経過

すると，一定間隔で，大きな液滴を形成し，それ

が時間とともに大きくなる．さらに時間が経過す

ると，液滴は繊維に沿って振動し，隣接する液滴

同士の衝突により成長する．液滴がさらに大きく
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図2 ステンレスワイヤーに捕集されたDOP粒子の堆積形状の経時変化

（繊維径 60/'m,緞維間隔 525 μm, ろ過速度 4m/s) 

なると隣接繊維にまたがったり，飛散したりする．

これに対し，固体粒子では，先に捕集された粒子

が後続の粒子の進路をさえぎるため，繊維表面に

正面 46゚ 斜め前方

二 一t=15min 
二 二Mmin 
三 ロ］

,=7min 

竺 二
図3

t=!Omin 

タングステンワイヤーに捕集された鉛粒子

堆積物形状の経時変化

(df= 10μm, dp=  1 μ rn, U=50cm/s, 

pp~ ll.34g/cm3, Stk ~ 3.5, R ~ 0.1) 

捕集されるよりも，すでに捕集されている粒子上

に捕集される確率が大きく，堆積物を形成する．

しかも時間が経過するとその傾向が助長され，急

激に大きく成長する．堆積構造は捕集条件，粒子

及び繊維物性などにより変わる．

図4,5 4)は堆積粒子量はほぽ同じだが捕集機

構が慣性，拡散と異なるときの堆積状態の顕微鏡

写真である．拡散さえぎりでは，粒子はおおむね

繊維の半径方向へ樹枝状（デンドライト）に成長

しているが，堆積量が多く， しかも対流が強くな

り，さえぎり効果がかなり大きいため，繊維背面

では堆積量が少ない．ところが，慣性効果が強い

図5では，粒子は繊維前面にしか沈着せず，デン

ドライトというよりは，塊状に堆積している．こ

の場合，拡散域と異なり粒子堆積の効果は顕著

ではなく，粒子径が大きいために粗い堆積物を形

成する．このように粒子の堆積構造は，捕集機

構により変化し模式的には図6のようにまとめら

れる 5).

粉塵堆積時のフィルタ性能は繊維径，充填率お

よび．それらの分布と堆積粒子量などにより変化

するので，式］では推定できないが，均一径の繊

維が均ーに充填されているフィルタでは，粉塵負

荷時の単一織維捕集効率が一次式で近似できるの

で6), フィルタ効率は次式のように得られる．
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年 5μm,d,戸0.36μm,u=6 cm/s 

pP=2.33 g/cm3, Pe=2950, R=0.072 
V己0.17,VF2.7 

dt=6μm, d戸0.36μm,p,=2.33 g/cma 
Pe=250, R=0.072, v;戸0.14,V;z0.47 

図4 拡散さえぎり支配域での粒子の堆積状態
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dFlOμm, cl,戸0.86μm, 炉 50cm/s, pP=2.33g/cm氏
Stk=0.632, R=0.086, v;呂0.10,V;=l.99 

図5 慣性さえぎり支配域での粒子堆積状態

Pe=O 
Stk=O 
Pe=oo Stk=oo 

二 二

□日
妙

図6 繊維上での粒子堆積形状と捕集機構
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exp（一入ACut)
E=!-
exp(-.¥ACut) + exp(AL)-1 

4 a 
A= 
rr(1-a)di 

(2) 

また，フィルタの圧力損失は，各繊維に働く流

体抗力からも求められるので，粉塵負荷時の見か

け繊維径や抗力係数が捕集条件，堆積量などと関

係付けられれば，繊維径や充填率が任意に変わる

フィルタの性能を評価することができる．

図7は，繊維充填率と繊維径が厚み方向に表 1

に示すように変化する 5種類のフィルタについ

て，表2に示す条件で粒子をろ過したときのフィ

ルタ捕集効率と庄力損失の時間的変化を示したも

のである．

表 1 繊維充填率及び繊維径分布

フィルタ 充填率（一） 繊維経 (μm)

l 0,04 30 

2 0.04 (x/L) + 0.02 30 

3 0.06 (x/L) 2 + 0.02 30 

4 0.04 -30 (x/L) + 45 

5 0,04 45 (1-x/L)2 + 15 

表2 計算条件

入口濃度 c,,, (mg/m3) 100 

粒 子 径 dp (μ m) 0.84 

フィルタ厚さ L (mm) 50 

平均繊維径 dfav (μ m) 30 

平均充填率 a (-) 0.04 

ろ過速度 u (cm/s) 50 

1.01 /ア -~-- ；r爪71.5., 

,0.5 

0 0.05 0.10 0.15 0.20 
Cut (kg/mり

図7 各種勾配フィルタの捕躾効率と圧力損の経

時変化の計算結果

2,バグフィルタによる粒子の捕集

バグフィルタは，図8のように気流を遮る形で

円筒形あるいは封筒形の織布あるいは不織布製ろ

過材を配置することにより，粉塵粒子を気流中よ

り除去する集塵方式である。

含塵気流

→

捕集粒子一上
ろ過材

図8 バグフィルタによる粒子捕集の概念

通常，粉塵濃度が高いので，粉塵はほとんどフ

ィルタの上に捕集され，粉塵層を形成するので，

粒子径によらず高い捕集効率が得られる。しかし，

堆積粉塵は気流の流通抵抗を増すので，適当な間

隔での取り除き，すなわち払い落としが必須であ

り，払い落としの良否がフィルタの性能，ろ布寿

命などに重大な影響を与える。

バグフィルタは，粉塵除去に加えてSOx,NOx, 

ダイオキシン類等の有害物質除去に有効な梨塵法

であり，繊維ろ過材は重要な役割を果たしてい

る。しかし，回内はもとより，抵界的に標準的な

性能評価法がなく，ユーザにとっては適花な製品

選択を困難とし，製造業者では製品開発速度の遅

延原因となっている．このため，繊維フィルタ材

の性能評価の標準的な方法があれば，これらの問

題を解決できるはずである。

標準化においては，以下の手順が必要である。

①ろ過特性評価用試験装置の設計と評価：現状

試験機の性能の比較，実験室段階での性能評価

試験方法の手顛の設定，市販ろ過材のろ過性能

の比較調査（統一テスト），フィールドテスト

②蜆状の耐久性評価方法の確立：市販ろ過材の耐

久性能比較評価，実験室段階での耐久性能評価

試験機の仕様設定，フィールドテスト

③標準化作業：現状調査，標準化案の提案

統一テスト

一般に，性能評価装置に要求される性能・機能
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概

台

表3 我が国におけるバグフィルタ性能評価装置の概要

平 板 型

横向 き 上向き 下向き

旦 ↓ 田 占
数 4 3 

円筒型

4
 

は，使用目的によっても異なる．表3は現在，我

が国の企業7社が所持している 12機の評価装置

の概略をまとめたものである。

ろ過材形状としては，平板型と，円筒型があり，

平板型については気流流通方向で3種類ある。細

かく見ると，装置ごとに異なっており，払い落と

し方式，試験条件等も異なっているので，同一の

ろ過材を評価しても得られる評価は，装置ごとに

ことなる事が想像される。

そこで，本研究では， 5種類のろ布を使用し，

ほぼ同一の運転条件で，実験をし，捕集効率，残

留ダスト量，払落し100回までの集じん時間と残

留圧損の上昇幅の値を測定する統ーテストを実施

した．なお，図 9と図10に現在，当研究室およ

びドイツVD!規格に基づく装置の概略を示す。さ

らに，図11,12に当大学の装置により得られた

測定結果の一例を示す。

ダスト供給装置

払い落とし空気

用エアタンク

二・ ポンプ

； 

1 ロ↑ 
l...,...".""”"".. ". "”““"....“......『...、..""'"”"".I 

No. 45 (2001) 

図9 金沢大学における平面形ろ過性能評価装置の概略

-25-



ダスト供給機

電子

垂直管

＼ 

光学濃度計

．．
 

熱電対 ゜
ダストホッパ

,. 

アブソリュートフィルタ

圧縮空気タンク

『
管

／

却冷 真空ポンプ
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図12 払い落とし効率の測定例

3.セラミックフィルタによる粒子の

捕集”

高温集塵では，処理対象ガス温度への耐性から，

使用できる素材に制約がある．このため図 1381

に示すように多くの素材，形態が提案されており，

これらを用いて，多孔質焼結体，織布バグ，繊維

成形体フェルト，コンポジットフィルタなどとし

て作られ，性能が検討されているが，現在のとこ

ろ，堆積粉塵の払い落とし操作をしてもフィルタ

面の変形のない形式のフィルタが実用に近いと考

えられている．

バグフィルタも同様であるが，隔壁形式のフィ

ルタでは，捕集ダストがろ過材上に堆積して気流

の流通抵抗を大きくするので，時間とともに性能

が変化する。このため，粉塵の捕集堆積過程と気

流の変化を同時に計算しなければ，性能の正確な

理解が困難である。

そこで，いわゆるキャンドルフィルタの場合に

ついて，異なる温度，圧力で3分間ろ過したとき

の，気流を計算した結呆を図14に示す． A,Bは温

度の影響を見たものであるが，ガス粘性は尚温ほ

ど大きいので，粘性効果の坑れやすいエレメント

方向に抑えつけられる様子が分かる．さらに圧力

が高くなると， Cのようにさらに壁面方向に押し

つけられ，粘性効呆が強まっている．また，低温

でも，空閻内でのエレメントの占める割合が大き

いDでもやはり粘性の影響が現れている．

図15に，エレメント上での粉塵の堆積量分布

及びその経時変化を示す． Aは流入ガス温度， B

は圧力， Cは充填率の影響を比較したものである．

いずれの場合も，ろ過時間とともに堆積量は増加

するが，前方よどみ点で堆積量が最も多く，角度

とともに減少し， 120~150度で極小となった後，

再び増加する．そして，温度，圧力，充填率が大

きくなるほど粘性効果が大きくなるため，分布が

均ーになる傾向にある．さらに，ろ過時間が経過

メンプレン構造

モノシリック l炭化ケイ素・1

繊 維
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コージライト

ケライト

三
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図13 高温集塵用材料の構成
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A (T=293K, P戸 1atm, a = 0.03) 

C (T = 1223K, P戸 !Oatm,a = 0.03) D (T = 293K, P2 = I atm, a = 0.12) 

図14 セラミックフィルタをまわりの流れの数値計算結果
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すると，堆積粉塵量が増え透過抵抗が大きくなる

ため，堆積量分布は均ーになる傾向がある．

ろ過速度も時間の経過に伴い図16に示すよう

に徐々に遅くなる．この場合も，高温になると粘

度が大きくなるため，減少率が大きくなっている．

逆に，圧力損失は高温ほど上昴率が高くなってい

る．
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図16 ろ過速度および圧力損失の経時変化

高温集臨法による廃棄物燃焼排ガス中の重金展

の除去

高温集塵の応用の一つとして，産業廃棄物の焼

却排ガスの高温集塵を行なったので，その紹介を

簡単にする。

図17に裔温集塵装置も用いた廃棄物排ガス処

理システムを示す．処理能力は75kg/hであり，

産業廃棄物として，カーシュレッダーダストを用

しヽた．

シュレッダーダストはまず，熱分解炉に供給さ

れ，約300℃で熱分解ガスとチャー（灰＋未燃カー

ボン）に分解される．熱分解ガスとチャーは燃焼

炉に導かれ， 2次燃焼空気により，約llOO℃で燃

焼しながら溶融炉へと導かれる．約1350℃で溶

融されたチャーは溶融炉下部の排出口から排出さ

れ，水冷されることによりスラグを生成する．ま

た，排ガスは約700℃で高温集塵装置に導入され

る．集塵後のガスは蓄熱式セラミック熱交換機内

を通過し，熱交換され，常温近くで煙突から大気

中に排出される．

実験は集塵装置出口温度350℃~500℃の範囲

で行なった。古形粒子の集塵率はほぽ100％であっ

たが，金属成分について，興味ある結呆が得られ

た。

図18は集塵装置出口温度550℃のときについ

て，金属ごとに収支を示したものである．図のよ

うに， Pbはほとんど集塵灰側になく， Crでは約

半分が通過している．入口では粒子状として存在

していたので，フィルタ表面で物質の状態変化が

起こったと考えられる．他の金属については，

Feは94%,Znは96%,CuとCrは98％と非常に尚

い効率で集塵されている．特に．ダイオキシン類

シュレッダーダスト

こ
マ．；

熱分解炉 ↓ 高温集塵装置 r・i..i 

,1 
I I I i 

溶融炉

煙

突

セラミック熱交換器
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図17 高温集塵装置を用いた廃棄物燃焼排ガス処理システム
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集塵灰

Pb 

゜Cd 50 Fe 94 
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図18 高温集塵による粒子状重金属類の除去率

生成に触媒作用があるCuやFeが約700℃の高温

では，排ガスからほぽ完全に除去されることは，

高温集塵の有用性を示すものとして特筆される．

まとめにかえて

籠者は，これまで，主に粒子の物理的挙勤を中

心に研究を行い，今でもその面が強いので，やや

もすると物理的な挙動のみしか考慮してこなかっ

た嫌いがある．しかし，対象が広がるに従い，そ

れだけではカバーできない分野がどんどんと広が

っており，複合的，総合的なものの見方，取り組

みが必要になってきていると痛感している．

参考論文

I) Emi, H., Okuyama, K. and Adachi. M.: J. 

Chem. Eng., Japan, 10, 148 (1977) 

2)金岡千嘉男，江見準：空気清浄， 22,I (1985) 

3) Kanaoka, C., Emi,H. and Tanthapanichakoon, 

W.: Proc. Inter. Sypm. On Powder Tech.'81, 

p,509 (1981) 

4)（社）日本粉体工業技術協会編，“集塵の技術と

装置”,p,48(1997) 

5)金岡千嘉男：エアロゾル研究，4,256 (1989) 

6) Myojo, T.. Kanaoka, C. and Emi, H.: J. 

Aerosol Sci., 15, 483 (1984) 

7)金岡千嘉男，木嶋敬昌；粉体工学会1997年度

秋期研究発表請演論文集， 177(1997) 

8)飯田淳一，荒木健，平松恭二；粉体工学会

1997年度秋期研究発表講演論文集，

203 (1997) 

-30- 粉砕



I梢fI

気相合成プロセスによるナノ粒子の

合成と性状の評価

1.はじめに

飛近，ナノテクノロジーに対する関心が急速に

裔まっており，新聞，雑誌等で目にする機会も非

常に多くなり，いくつかの企業がナノテクノロジ

ー研究センターを設立している．ナノテクノロジ

ーが重要となってくるという傾向は，半導体の集

積度の向上やバイオテクノロジーの革新的技術の

出現とも深く関連しており，今後の私たちの生活

を支えるIT産業，あるいは環境保全，省資源な

どの現在直面している深刻な問題等に対する解決

のひとつの指針がこのナノテクノロジーであると

大きな期待が寄せられている．

ナノテクノロジーの詳細については，簡単に説

明すれば，大きさが1nm(I0・9m)から数十nm

程度の物質の合成プロセスと合成された物質の構

造，機能を扱うテクノロジ一のことである見固

体物質の大きさがナノメートルオーダーの超微粒

子（以下ナノ粒子と呼ぶ）になると，同じ物質の

バルク状態と異なる特異な電子的，光学的，電気

的，磁気的，化学的，機械的特性などを発揮する

（これを量子サイズ効果と呼ぶ）ことから，特に

粒径が!nmから 10nmのシングルナノ粒子は，高

性能化，高機能化，小型化，省資源化などが要求

されている新しいデバイス用の原料材料として将

来重要になると考えられている．その具体例とし

て，プリント基板の補強・難燃用として基板のマ

＊広島大学大学院工学研究科 物質化学システム専攻

ぽ739-8527 東広島市鏡Il」1丁目4.1)
Tel. (0824) 24-7716 

奥山喜久夫＊， 中曽 浩一＊

Kikuo Okuyama Koichi Nakaso 

トリクス樹脂中に添加する無機フィラー（分散性

が向上し，樹脂の強靭化，難燃性等の向上が期待

できる），ディスプレイ等に用いる発光素子（粒

子サイズによる量子サイズ効果によって発光色が

異なり，環境に安全な単一物質により三原色の光

を発行させることが可能となる．また，発光素子

にナノ粒子を用いるため，解像度の高い発光が可

能となる），光電変換素子（いわゆる太陽電池）

（効率の高い光電変換が期待できる）また，記録

媒体（磁性体粉末をナノ粒子化させることで記録

媒体の密度の向上が期待できる）などが挙げられ

る．このような高機能を発現するためには，用い

るナノ粒子の性状のうち，粒子の大きさ，形態お

よび分布が重要で，非凝菓，球形で，粒径分布が

狭く， しかも化学組成，結晶構造などが制御され

たものが要求されている．

ナノ粒子の合成法については，ガスー粒子転換

プロセスに代表される気相法，ア）レコキシド（ゾ

JIノーゲル）法，共沈法，液液——粒子転換プロセス

等に代表される液相法が挙げられるが，特にこの

中でガスー粒子転換プロセスと液滴一粒子転換プ

ロセスとを総称してエアロゾルプロセスと呼び，

現在注目を集めている．ここでは，このエアロゾ

ルプロセスによるナノ粒子の合成と性状の評価に

ついて述べる．

2.エアロゾルプロセスによるナノ粒
子の合成

エアロゾルプロセスでは，図1に示すような製

造過程によってナノ粒子をエアロゾルとして製造

No. 45(2001) -31-
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(b)液滴一粒子転換プロセス

図1 エアロゾルプロセスにおける微粒子生成過程

する．図1(a)は，ガスー粒子転換プロセス，図

1 (b)は，液滴一粒子転換プロセスをそれぞれ示

している．ここで，ガスー粒子転換プロセスは．

高温蒸気の冷却による物理的凝縮プロセス

(Physical Vapor Deposition : PVD法）および気

相化学反応による粒子生成プロセス (Chemical

Vapor Deposition : CVD法）に大別される．

2.1 ガスー粒子転換プロセス

ガスー粒子転換プロセスによる微粒子の製造プ

ロセスでは，蒸気および反応ガスの濃度，キャリ

アガスなどの選択により，微粒子では大きさ，濃

度，結晶構造などを制御できるという特徴を有す

る．

CVD法により製造される粒子は，直接ナノフ

ェイズ材料となるために， Ti02,Al20s, MgO, 

MnFe04, Zr02, AlN, SiN, MgNなどのナノ粒

子が製造されている．フラーレン，半導体および

超伝導体微粒子の製造も盛んで， ZnS,CdS, 

GaAs, InPやイットリウム系，ビスマス系酸化物

超伝導体の微粒子が製造されている．また，多成

分系微粒子の製造も， TiN,ZrN, HfNなどの窒

化物微粒子， CoSi,FeSi2, Mn2Siなどのケイ素化

合物微粒子などが製造されている．特に最近は，

多成分系微粒子を直接得ることができる単ープリ

カーサが合成されており， Ge-Mn,Si-C-N系微粒

子も製造されている．

PVD法では，試料を物質の融点近く加熱させ

て高温蒸気を発生させ，これを冷却すると，核生

成および凝縮によりナノ粒子が発生する．試料の

材質（Ag,Au, Cuなど）と，冷却温度や試料の

蒸発温度の制御により発生する粒子の大きさは約

数nmから 100nmの範囲に調節できる．レーザア

プレーションPVD法では， Si,Wなど各種のナ
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ノ粒子が製造されている．

(i)ガスー粒子転換プロセスによる微粒子生成過

程の評価

ガスー粒子転換プロセスによる微粒子の発生お

よび成長を整理すると次のような因子が影響す

る．①化学反応もしくはガスの冷却による凝縮性

物質の過飽和状態の形成，②均一核生成によるク

ラスターの生成，③物理的凝縮もしくは表面・体

積反応によるクラスターおよびナノ粒子の成長，

④凝集によるクラスターおよびナノ粒子の成長，

⑤焼結もしくは融着を伴う形態および結晶の変

化，などが主である．また，製造装置内壁への粒

子沈着も同時に生じており，特にブラウン拡散の

影卿の大きいナノ粒子では，この影響は無視でき

ない．

ガスー粒子転換プロセスにより大きさの揃った

ナノ粒子が合成される条件は，以下のようである

と考えられる．①化学反応もしくは高温蒸気の冷

却を瞬時に終了させ，均一核生成により粒子が発

生する期間（核生成期）を短くする，②均一核生

成の期間と凝縮による成長の期間を分離する，③

凝集による粒子成長を抑制する，④凝縮成長の様

式を選択する，⑤シード粒子を導入し，それらを

凝縮成長させる．①および②は，先に均一核生

成により発生した粒子の成長と同時に新たな核の

生成が起こると，その結果粒子の分布が広くなる

ため特に重要である．これは，過飽和度の上昇速

度が非常に大きいときに生じやすく，均一核生成

による粒子の発生が一旦終了したら，再度均一核

生成が起こらないようにする必要がある．③の凝

集現象の抑制は，気相中での微粒子の場合は固難

であり，粒子のプラウン運動もしくは乱流により

粒子は容易に凝集する．凝集により粒径分布の幾

何標準備差は1.4から1.6程度となるので凝集現

象はできるだけ避けなければならない．④の凝縮

による粒子成長様式の選択は，物理的拡散凝縮か，

化学反応（表面反応もしくは体積反応）かを昆極

め，できるだけ粒子のサイズが揃う物理的拡散

凝縮による成長条件を選択する．⑤のシード粒子

を用いる場合も，サイズの揃ったシード粒子を用

いることが童要なのは当然である．シード粒子を

用いてナノ粒子を製造する場合には，均一核生成

による新たな粒子の発生は極力避けなければなら

ない．

ガスー粒子転換プロセスによる粒子の生成過程

を評価するには，エアロゾ）レの一般動力学方程式

(GDE : General Dynamic Equation)の数値計算

が必要となる21. クラスターが衝突・合体（凝集）

し，微粒子へと成長するとき，粒子生成の最終段

階における生成粒子のサイズ・形態は，凝集特性

時間（ rC）および焼結特性時間（ rf）の大小関

係によって決まる． てC<rfの場合，非球形の凝

集粒子が生成されるが， 町時間経過すると焼結

が進み，球形粒子となる．しかし，この町時間

内に別の粒子が凝集すると，この場合も凝集粒子

が生成する． てfの表示式は，焼結機構，粒子の

物性（融点，拡散係数など），温度，さらに凝簗

体を構成する一次粒子のサイズの関数となる． し

たがって，製造される粒子のサイズの評価には，

セラミックスの科学での焼結現象が重要となる

が，両現象とも装置内の温度プロフィールにより

決まる．

図2は， Ag粒子， Ti02粒子， Si伍粒子， Al203

粒子の一次粒子径出による町の温度依存性を示

す． 町は温度および粒子の種類に大きく依存し．

出によっても大きく変化する叫

｀
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CVD法による微粒子の製造法を用いる熱源より

分類すると，（］）化学炎プロセス，（2)プラズマ

プロセス，（3) レーザプロセス，（4)電気炉加熱

プロセスとなる．図3 (a) にリアクター内の温

度分布および凝集特性時間（ rC）と焼結特性時間

（かの定性的変化の一例を示す．リアクターの

入口近傍で，クラスターの生成が始まり，一般に

温度が上昇すると凝集特性時間が焼結特性時間よ

り大きくなる (A領域）．すなわち，粒子は凝集

および凝縮により成長し，焼結は瞬時に終了する

ため，球形粒子が発生し，粒子径は衝突回教に依

存する．焼結特性時間が凝集特性時間より大きい

場合 (B領域）には，上に述べたように凝集体と

なり，凝集粒子の形態および焼結現象により変化

する．図3(b)(ii)のように焼結特性時間が凝集特

性時間をゆっくり越える場合には，粒子間にネッ

キングが進んだハードな凝集体となる．前者の場

合はプラズマリアクタにおいて，後者の場合は火

炎および電気炉加熱プロセスにおいてよく現れる

現象である． CVD法によりナノ粒子を生成する

には，急激に高温にして，化学反応を瞬時に生じ

させ，短い核生成期間で粒子を発生させ，その後

凝縮性物質の

g言覧：` a：:0：ら。。o 喝疇
甜 クラスター 9 
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図3 ガスー粒子転換プロセスにより生成される

凝集粒子の形態と特性時間との関係

急激に冷却させて，一次粒子の成長および焼結を

抑制させることが重要である．また，均一核生成

および物理的拡散凝縮により発生した金属のナノ

粒子では，衝突するとすぐに合体し，容易に

10nm以上の粒子となるために，ナノ粒子の凝集

体が生成される前にチオールのような界面活性剤

の蒸気を凝縮させて粒子表面を改質し，不整形粒

子の生成を抑制することが重要である．

(ii)気相反応法による酸化チタン微粒子の製造

CVD法による酸化チタン (TiO,) ナノ粒子の

製造過程について，粒子の製造実験と，粒子の生

成，成長過程を考慮したモデル計算によって，製

造されたナノ粒子の性状に及ぽす原料や反応温度

の違いなどの影響を検討した見微粒子製造実験

ではチタンテトライソプロボキシド (TTIP)の熱

分解反応もしくは四塩化チタン (TiCIりの酸化反

応を用いて酸化チタン粒子を製造し，製造された

微粒子の凝集粒子としてのサイズ分布を微分型静

電分級器 (DifferentialMobility Analyzer: DMA) 

および凝縮核計数器（CondensationNucleus 

Counter: CNC)を用いて測定した．また，透過型電

子顕微鏡 (TransmissionElectron Microscope : 

TEM) により凝集粒子を構成する一次粒子の粒

径分布を求めた．

図4はTTIPを用いた場合の（a)凝集粒子径

dm, (b)一次粒子径出の分布である．これより，

800℃~1200℃にかけて凝集粒子径は減少し一次

粒子径は増加していることがわかる．これは凝集

粒子の焼結・融合により凝集粒子が緻密化，一次

粒子が成長したものと考えられる． しかし，

1200℃以上の温度では逆に凝集粒子径は増加し，

一次粒子径は減少していることがわかる．これは

反応温度が高いため，粒子の反応器内の滞留時間

が減少し，先ほどのような焼結の影響が緩和され

たものと考えられる．一方，図5にTiCI,を原料

としたときの，生成粒子の粒径分布の反応温度変

化に対する変化の様子を示すが，先ほどのTTIP

の場合とは異なり，凝集粒子径は反応温度の上昇

とともに大きくなっており，また粒子個数濃度も

増加していることがわかる．しかし， TiCl4の一

次粒子径変化はTTIPの場合とよく似た傾向を示

している．これは，原料が異なるため，生成の出
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図5 生成Ti02ナノ粒子の粒径分布の反応温度 7̀fによる変化（原料； TiCIり

発段階である反応速度が異なる（例えば， 700℃

におけるTTIPの反応速度はTiCl4よりも約50倍

大きい5,6)) ことから，凝集と焼結によって受け

る影響が異なっためであると考えられる．つまり，

図5において800℃~1200℃では一次

粒子径が増大しているにもかかわら

ず，凝集粒子径は反応温度とともに増

加しているのは， TTIPの場合と同様

に焼結の影響によって一次粒子が成長

するものの，反応が終了していないた

め，次々と多数の小さな粒子が生成し，

結果として凝集の影響が強くあらわれ

たものと考えられる．また， 1200℃以

上ではTTIPと同様の現象が起こって

いるものと考えられる．

このようなCVD法で生成される粒

と焼結に加え，反応速度の三者を同時に考慮しな

ければならない．ここで，凝媒体の構造を考慮し

て粒径分布を表わすために，図6に示すように，

凝焦粒子の体積と表面積をパラメータとして 2次

マ
；
＇
ラ
匂／＾
 
赳
縣

/ 
構成モノマー数
（ディスクリート領域）

子のサイズおよび形状の予測には凝集 図6 2次元ディスクリートーセクショナルモデルの概要
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元的に粒径分布を表現し，さらに粒子を構成して

いるモノマーの数が比較的少ない粒子は，粒子

（モノマー／クラスター）同士の衝突の際に瞬時

に融合し球形粒子となるとして，粒子構成モノマ

ー数により離散的に取り扱う， 2次元デイスクリ

ートーセクショナルモデル78,9)によって粒径分布

を表現した．このモデルの利点は，凝集体を計算

の考慮に入れられることはもちろん，クラスター

程度の小さい粒子に影響が大きい沈着等の現象を

考慮に入れることができる点である．

図7に反応温度が1200℃での各原料における実

験結果と計算結果の比較を示す見また，図中の

各線は計算値で，反応器入口からの距離に対する

粒径分布の変化を表しており，実線が反応器出口

で測定された実験値に対応している．これより，

いずれの原料の場合も実験結果をよく予測できて

いる．また，反応によって生じたモノマーから粒

子が成長していく様子が良く表現できており，さ

らに原料の違いによる粒子成長のしかたの違いも

表現できている．今回の計算では反応，凝集およ

び焼結の影響のみを考慮に入れたが，今後はこの

2次元ディスクリートーセクショナルモデルに沈

着の影響を考慮することで，より正確な粒子生成

の予測が可能となる．

2.2 液滴一粒子転換プロセス

液滴からナノ粒子を生成する方法は，噴霧熱分

解法および噴霧乾燥法などに代表される．噴霧熱

分解法では，分子レベルで十分に混合された原料

溶液を噴霧させ，得られた微小液滴の熱分解によ

り，化学量綸的に制御された目的の微粒子を連続

的に得ることができるという利点がある．噴霧熱

分解法を用いてサブミクロンから数十ミクロンオ

ーダーの酸化物 (Zr02,Ti02, CuOなど），硫化

物 (CdS,ZnS, CuS) など），金属 (Pd,Ag, 

Ni, Auなど），超伝導材料 (Y-Ba-Cu-0系， Bi-

Ca-Sr-Cu-0系など）などの微粒子の製造が行われ

て来た．このプロセスは多成分系の微粒子材料の

製造に非常に適しており， Ce-Tb-Mg-Al-0系，

Gd2釘： Eu,YAG系などの蛍光体微粒子の直接

製造にも成功している1011),また，噴霧乾燥法に

おいて， SiO此： Ti伍のナノ粒子のコロイド溶液

を噴霧すると内部にTi02ナノ粒子を分散固定化

したSi伍微粒子が製造され，透明紫外線遮蔽微粒

子材料として実用化されている．

(i)液滴一粒子転換プロセスによる微粒子生成過

程の評価

液滴一粒子転換プロセスでは，プリカーサ溶液

の調整，噴霧による液滴の発生がまず必要である．

液摘が商温場で固体粒子へと変化する過程は五つ

の段階に分類される．①反応炉内で伝熱により熱

を吸収し，蒸発潜熱として熱を放出する過程，②

溶媒の蒸発により液滴表面で溶質濃度が増加し，

過飽和となり，表面から固相が形成される過程，

③液摘の内部に残っていた溶媒も蒸発し，固体粒
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子が生成される過程，④熱分解反応により固相反

応が生じ，核生成および成長により目的の粒子と

なる過程，⑤さらなる加熱により，核生成により

微結晶が生成し，それらが成長し結晶化が進む過

程からなる．この結晶化の過程で，一次粒子の焼

結により，一次粒子が成長し大きな一次粒子から

なる凝集体となる．②および③の溶媒の蒸発過程

および溶質の拡散過程で，空洞のあるポーラスな

粒子が生成されるかどうかは，液滴からの溶媒蒸

発特性時間（m)と高濃度となった液滴表面近傍

での溶質の粒子内部への溶質拡散特性時間（rsl)

の大小関係で決まる．ゆっくりとした加熱や微小

液滴の場合には， Tsv9~ mとなり，中の詰まった

球形の粒子が1尋られるが，急加熱や粗大液滴の揚
合，つまり，tsvがts]に非常に小さい場合，てsv<rsl 

では，ポーラスな構造の微粒子が得られる1'},

図8は，液滴の蒸発による液滴内の溶質濃度の

変化と製造される粒子形態への影響を模式的に示

す．液滴の蒸発に伴い，液滴表面の溶質濃度が臨

界過飽和濃度 cSSに達すると結晶化が生じ，平衡

濃度以上の部分が固体となる． したがって， てsv

< rs1の場合は表面の濃度が臨界過飽和濃度に達
しても，内部は液体のままであるために，中空粒

子や破砕粒子が生成されることになる 13).

噴霧熱分解法による多数個の生成粒子形態を評

価するために，図 9に示すように反応管内におけ

る多数液滴の液滴蒸発及び液滴形態の時間変化を

同時に考慮した数値シミュレーションモデルを組

み立てた］4). 液滴は，溶媒の蒸発に伴ってそのサ

イズは減少し，同時に液滴内の溶質濃度は増加し

ていく．図8に示すように液滴の表面での溶質濃

度がその溶液の腐界過飽和濃度に到達したときに

均一核生成がおこり，結晶微粒子が生成すること

になる．反応炉温度やキャリアガス流最そして溶

液濃度などの操作パラメータを変化させて計算を

行うことによって，粒子の中が密に詰まった粒子

または中が空洞の中空粒子を生成する操作条件を

予測することが出来る．

噴霧熱分解法によりナノ粒子を製造するには，

できるだけ微小な液滴を発生させることが必要で

あり，そのために高周波数をもつ超音波法の利用

や，静電噴霧法］5),減圧噴霧法が用いられている．

静電噴霧熱分解法によるCdS,ZnSナノ粒子の製

造，減庄噴霧熱分解法によるZnO,MgAl,04など

のナノ粒子の製造が報告されている 16).
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図9 層流反応器での噴霧熱分解プロセスの評価

(ii)超音波噴霧熱分解法によるジ｝レコニア微粒子

の製造

超音波噴霧熱分解法によりジルコニアの微粒子の

製造実験を行い，生成したZr02粒子の形態及び

結晶性における加熱炉温度の影響を検討した161・

原料溶液としては物性値が比較的既知のZrO

(OH) Cl溶液を用い，原料溶液濃度2.0mol/R,キ

ャリアガス流量2.0R/minで，加熱炉温度を変え

て微粒子を製造した． 500℃で生成された粒子は

Zr伍の粒子となっている．図 10に示すように，

2毛l

生成条件： C。＝2mol/l,Q, [I/min], T w ['C] : 
(a) 2,2,200 (b) 2,2.0,500, 

(c) 2,2.0,500（勾配），（d)2,0.5,500（勾配）

加熱炉温度200℃のときは，加熱速度が緩やかで

あるため球形の密に詰まった粒子のみの生成が確

認できた．一方，加熱炉温度500℃のときは，生

成粒子のほとんどが破砕粒子であった．これは液

滴表面付近の溶媒の急激な蒸発がおこるため，液

滴表面付近のみが固化し，粒子内に残った溶媒の

蒸発そして内部ガスの圧力によって破砕粒子が生

成したと考えられる．

液滴径を4.5μm,1固数濃度を5X106cm3,原料

溶液濃度を2.0mol/£で，加熱炉温度が100,200, 

300, 500℃の場合に得られた数値計算の結果を図

11(a)および（b)に示す． （a)は液滴径の時間変

化を示しており，加熱炉温度が商くなるにつれて

液滴の固化が速くなることがわかる．図11(b)は

図11(a)での最終時点における液滴内の溶質濃度

の時間変化を表わしている．この図より，加熟炉

温度］00℃と 200℃のときは，液滴表面の濃度が

臨界過飽和濃度（css）に到達したとき，液液中心

の濃度は平衡飽和濃度 (Es）よりも大きくなっ

ているため，後の反応により密に詰まった粒子が

生成すると予測できる．一方，加熱炉温度300℃

と500℃のときは，液滴表面の濃度が臨界過飽和

濃度に到達したとき，液滴中心の濃度は平衡飽和

濃度よりも小さくなっているため中空粒子が生成

すると考えられる．この計算結果は，実験結果を

良く説明している．

図10 生成したZr02粒子の形態
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図11 反応炉温度の影響

3.エアロゾルプロセスのプロセス工学
的アプローチの重要性

エアロゾルプロセスによる機能性微粒子の微細

構造を工業的規模の反応器で制御するには，スケ

ールアップテクノロジーの確立が重要となる．ま

ず，機能性徴粒子材料がニースから決められ，熱

源が環境および省エネルギーの見地から決められ

なければならない．次に，反応器内の温度，濃度，

速度分布などは，化学反応を伴う熱，物質，運動

最の方程式は熱流体の数値シミュレーションソフ

ト (CFD-code) により，エアロゾルの挙動はエ

ァロゾルの一般動力学方程式 (GDE)21により明ら

かにされなければならない．ここで，物質科学に

基づくグレーンバウンダリ工学 (Grain

Boundary Engineering)により，焼結現象およ

び結晶構造の相転移 (PhaseTransition)が明ら

かにされる必要がある．

その後パイロットスケールで微粒子の製造実験

を行い，製造された微粒子の物理的および化学的

特性は様々な計測法で詳細に明らかにされなけれ

ばならない．特に，高性能のエアロゾ）レ計測法を

用いることは菰要であり，微粒子の浮遊状態での

形態などがわかると反応器の設計が正確に行われ

る，蜆在，最も高性能のエアロゾ）レ計測装置は，

イオンおよびナノ粒子の計測用に改良された微分

型静電分級器 (DMA),凝縮核計数器 (CNC),

ファラデーカップ電流計 (FaradayCup 

Electrometer : FCE), 質量分析器 (Mass

Spectrometer)からなり，イオン種，クラスター

およびナノ粒子が計測でき，ナノ粒子が生成する

前の気相化学反応を理解するのに有効である．こ

の計測システム系は， 1 Torr程度の減圧下での

イオンおよびナノ粒子のin-situ, 同時計測も可能

となっている． もちろん．サンプルされた微粒子

は通常の分析器，走査型電子顕微鏡（Scanning

Electron Microscope : SEM)および透過型電子

顕微鏡 (TEM) などにより，凝集粒子および一

次粒子の物性値が明らかとなる．

4.おわりに

エアロゾルプロセスによるナノ粒子の製造は，

今後益々重要となるであろう．これまで，主に実

験的により検討されてきたナノ粒子の生成過程の

評価および反応器の設計はエアロゾルの科学・エ

学の導入により改善されることが望まれる．以上

述べてきたエアロゾルの数値シミュレーションは

異なる操作条件下で生成される微粒子の特性値の

変化をある程度説明できるようになってきた．実

験値と数値計算結果との比較は完全に満足できる

ものではないが，今後さらに化学反応を伴うモノ

マー．クラスターおよびナノ粒子の反応辟内での

輸送現象を明らかにするための数値シミュレーシ

ョンはエアロゾルプロセスを評価する有用なツー

ルになると確信する．
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ナノスケール微粒子の凝集分散特性の評価と制御

,.緒言

ナノスケール微粒子の液中での凝集・分散特性

の制御は，セラミックスなど材料プロセシングな

ど多方面で重要な要素技術となっている．しかし，

界面電気二重層による静電反発作用を体系化した

DLVO理論を除けば，凝集・分散現象の支配機構

は十分解明されておらず，経験的に凝集状態の閥

整が行われているのが実情である．微粒

子の凝集・分散現象の制御には，粒子／

液体界面の分子からナノメソスケールレ

ベルの構造と，構造に支配される粒子間

相互作用，そしてその作用の多体問題と

して決定される粒子集合構造と階層構造

的に硯象を解明する必要がある．ここで

は，金属アルコキシドより条件を変え•て

合成したシリカ微粒子，高分子分散剤に

より分散状態の調整が行われているセラ

ミックス原料微粒子の高濃度分散系を対

象に，粒子／液体界面構造と粒子表面間

相互作用を原子間力顕微鏡等により観察

し，巨視的な微粒子の付着凝集機構の解

明とその制御により無機材料の信頼性，

高機能化を試みた研究を概観する．さら

に，逆ミセル法や微生物由来の界面活性

物質を用いた新しい概念による分散性ナ 見

ノ粒子の製法について紹介する．

＊東京農工大学大学院 生物システム応用科学研究科

(〒 184-8588 東京都小金井市中町2丁目 24番16号）

Tel. (042) 388-7411 

神谷秀博＊

Hidehiro Kamiya 

2.シリカ微粒子表面構造による表面間
力および凝集・分散特性の変化1,2

2.1 金属アルコキシドからのシリカの合成と凝集

状態

シリコンのアルコキシド(Tetraethyl-orthosilicate,

TEOS)の加水分解縮直合反応をpH,TEOS／水

比等により制御することで，特にアルカリ領域で

20nm 
(a)平均粒子径＝8nm

(c) 60nm 

50nm 
(b) 30nm 

(d) 260nm 

Fig. 1 TEM observation of alkoxide-derived 

silica powders with different diameter. 
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は球形単分散シリカが合成できる．粒子径も添加

するアルカリ濃度で数～数百nmの範囲で調整で

きる．この粒子は． Fig.1に示すように粒子径が

60~70nm程度までは良好な牛集状態を保つが，

30nm以下の超微粒子になると凝集が顕著に起こ

る．一般に他の酸化物粒子は， 100nm以下では特別

な分散剤を添加しても凝集することから，このシ

リカの分散性には特別な機構の存在が予測される．

2.2 表面構造と表面間相互作用の粒子径依存性

粒子の表面状態を近赤外FT-IRで観察した結果

をFig.2に示した．粒子径が大きい場合には，

Hydrogen-bondedのシラノール基の吸収が支配的

であるが，粒子径が凝集を起こし易い30nm以下

になるとisolatedのシラノールの比率が増加する．

表面シラノール構造の変化が凝集特性に影響して

いる可能性がある．

8
U
E
Q.IO
S
q¥f 

,5000 4000 

Fig. 2 Effect of diameter on FT-NIR spectrum. 

このシリカ粒子の層に原子間力顕微鏡を用いて

粒子と探針間の相互作用を求めた結果をFig.3に

示した．探針は，窒化ケイ素製で表面を酸化後，

鋭く加工したもので，等電点はほぼシリカに等し

く先端尾曲率半径は20nm程であることを事前に

実施した石英ガラス表面とpHを変え対イオン濃

度を一定とした水溶液中での測定で確認してい

る．図中に示したDLVO理論曲線と表面間距離数

[

N

U

]

 

a
o,o
;
 

nmまでの範囲では実測値は一致し，粒子径の減

少に伴い斥力が減少する．しかし，表面間距離が

数nm以下になると， 60nm以上の大きさの粒子

は理論曲線以上の斥力が観察される．この斥力は

シリカ表面のHydrogen-bondedしたシラノ←ー）レ

基に水素結合した水の層による水和斥力と考えら

れる． 8nmの超微粒子では表面シラノール基が

freeになるため水和層が形成できず，ほぼ理論通

りのvander Waals引力が接近すると観察され

る．その結果， 30nm以下の超微粒子は凝簗が促

進されると考えられる．

3. 

3.1 構造の異なる分散剤の高濃度アルミナスラリ

ー特性と表面間作用3

親水基／疎水基比 (m:n)を100: 0~10 : 90 

の施囲で変化させた平均分子置約10,000のポリカ

[
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]
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Fig. 3 Effect of diameter on force curve. 

アニオン系高分子分散剤の微粒子

吸着状態と凝集・分散特性

t~ 
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Fig. 4 Suspension behavior with diffefent 
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ルボン酸アミド系高分子分散剤と易焼緒性アルミ

ナ微粉（住友化学製， AKP-30,比表面積6.4m切g)

を用いて調整した固体濃度40vol%,高濃度ア）レ

ミナスラリーの流動曲線をFig.4に示した．親水

基比が30~100％の範囲では親水基が少なくなる

程粘度が低下し，より Newton流体に近づいてい

る．粘度は30％で極小となるが， 10％ではE型

粘度計では測定不能なほど粘度が増加した．分散

剤吸着量は構造の影響は小さく添加量に依存する

ことを確認した．以上の結果から粘度の低下は，

表面電位の上昇による静電反発効果よりも分散剤

吸着による立体障害効果等が有効に作用している

可能性がある．

そこで， Fig.5にスラリーと同じ原料粉体を成

形し1.000℃で焼結したアルミナ多孔体の鏡面研

磨面にスラリーと近い分散剤添加条件で分散剤を

24h吸着し， Forcecurveに及ぽす分散剤構造の

影響を示した．親水基30％の分散剤をもちいた

場合に斥力は最大値を示し，親水基量が増加する

ほど斥力は低下した．図中にはDLVO理論による

近似曲線を示したが， m:n=!OO:Oの場合には

ほぼ理論曲線と一致し，静電反発作用のみで表面

間相互作用が決定できることが確認された．親水

基の割合が減少するにつれて特に近距離で理論か

ら外れた大きな斥力が認められ立体障害解の非

DLVO効果が顕著になることでスラリー粘度を低

減していることが予測された．

3.2 pH,対イオン濃度，添加畳，粒子濃度などの

影響4,5

微粒子の液中凝集特性をイオン性高分子分散剤
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Fig. 5 Force curve in solution with different 

molecular structure dispersant. 

で制御する場合，pH,対イオン濃度，添加量，

粒子濃度などが複雑に影響する． 3.1と同じアニ

オン系分散剤を用い， Fig.6に分散剤構造および

pH,添加量によるゼータ電位，分散剤吸着量変

化の一例を示した．電位は毅水基比が多い程高く，

pH依存性は低かった．吸着量はアルミナの綽電

点に近いpH~9.0前後では添加量に依存するが

pHを下げると，過剰添加の条件でも吸着量はほ

ぽ100％に達した．また分散剤構造の影響は小さ

かった． Fig.7に添加量l.36mg/m2での粘度に及

ぽす分散剤構造とpHの影響を示す．ゼータ電位

の絶対値は親水基100％が高く静電反発効果が強

いと予測されたが，粘度は親水基30％の少ない

方が低く粘度低減には静電効果より立体障害効果

が有効と考えられる．また，pH依存性は親水基

100％の場合には僅かであるが， 30％の場合には

顕著で，吸着量の増加は立体障害効果に有効でな

。
0

0

0

 

2

4

5

 

h
E
]
-
gu
go
d
 ei
az 

-80 

0.59mg/m 
2 

:•:'でも：.=··?:_~——
, ab, 30:7D 

zela.30:70 •• 

• 2 ` 1.36mg/rn ab, 30:70 
- 2 

1.36mg/m 

ご詈屹

Fig. 6 

10 

A
は;
r
b
e
d
 r
ati
o
 
I

'

]

 

1

0

8

⑬

0
4
0
2
 

8.0 
0.0 

9.0 
pH[-] 

10.0 

Effect of pH on zeta potentinal etc. 

[岱
]
s
s
e」
1s
」
器
翌

S

pH 7.7 8.5 9.0 
30:70 -0-—ロ一—公一

100:0.......:;・l;;;;;1 

............... 
2
 

ー

ー
2
 

4 5 6 7 89 
10 

Shear rate [1/s] 

3
 

2
 

Fig. 7 Effect of pH on suspension viscosity. 

No. 45(2001) -43-



ぃ． Fig.8にForcecurveに及ぼす分散剤構造と

pHの影響を示した．親水基30％をもちいた場合

には，斥力はpHを下げると顕著に減少し，親水

基100％では，元々の斥力は小さいもののpH依

存性は弱く，粘度測定結果と良く対応している．

この結呆から，pHがアルミナの等電点(pH~

9.0)から小さくなるとアルミナ表面の正の帯電

が大きくなり分散剤の親水基 (COO-)がより強

く表面に吸着し，吸着構造が立体障害斥力を高め

る）レープ・トレイン構造が作れなくなるため，斥

力が低下し粘度も上昇すると考えられる．
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Fig. 8 Effect of pH on force curve in solusion 
with different polymer dispersant 

4.非酸化物系での検討6

同様の手法で炭化ケイ素，窒化ケイ素など非酸

化物系を対象に高分子分散剤の添加によるスラリ

一粘度特性や鋳込み成形体構造等の変化をAFM

により解析を行なっている．非酸化物系でば焼結

助剤である酸化物粒子等を添加したヘテロ系にな

ることが多いので現象は一層複雑になる． Fig.9

に，窒化ケイ素のみおよび酸化物助剤を5wt％添

加した場合で，親水基100および30％の分散剤を

用いたスラリーの流動曲線を示した．酸化物を添

加した場合， しない場合ともに親水碁が100％の

分散剤の方が低粘度となり，同じずり速度での応

力が低くなっている，アルミナ単独系の場合には，

親水基比が30％の方が100％に比べ低粘度スラリ

ーが得られており，窒化ケイ素の場合には親水基

が多いほど分散性が向上することが確認された，

また，いずれの分散剤でも酸化物助剤を添加した

方が低粘度であり，酸化物に吸着した分散剤がよ
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Fig. 9 Shear stress and rate relationship of 

Si,N, suspension with oxides 

り高い分散作用を示すことを示唆した．

Fig.10に窒化ケイ素表面に構造の異なる分散剤

を吸殖させて測定したForcecurveを示した．ア

ルミナと異なり，親水基100％の分散剤の斥力が

最大になっており，粘度測定結果と対応している．

また，ヘテロ系で粘度が下がるのは．添加したア

ルミナ表面に分散剤が優先的に吸着し，酸化物の

方が強い斥力を発生させるためヘテロ系の方が低

粘度になると考えられる．
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Fig.10 Force curve on the silicon nitride in 

solution with different polymer dispersant 

5.新概念による分散性ナノ粒子の合成法

サブミクロン粒子の凝集分散制御には， 4.で

述べたように，一般に分子量10,000程度の高分子
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分散剤が用いられる．この分子量10,000程度の高

分子は分子鎖の長さが10~20nm程度になるた

め，分子鎖と同程度の大きさのナノ粒子では，粒

子間に分散剤が入り込めない，分散効果より架橋

効果が生じるなどの理由で粒子の分散効果が小さ

い．さらに，ナノ粒子では，一旦，凝集を起こす

と攪拌，超音波など機械的な分散法では，分散剤

の粒子間への浸入が難しいこともあり，再分散は

極めて困難となる．以上のことからナノ粒子の分

散には，①粒子生成段階で同時に分散操作を施し

擬集を防ぐ，②ナノ粒子の僅かな隙間でも浸入可

能な比較的低分子で吸着力が高い分散剤の開発，

などが必要と考えられる．

こうした基本概念に基づいて，分散性ナノ粒子

を合成し規則配列を達成した例も，極めて限られ

た系であるが散見される．逆ミセル法，ホットソ

ープ法等の方法で，界面活性物質を内部に親水基，

外部に疎水基が並ぶ構造に球状ミセルを液中で形

成する．外部に油相，内部に水相を保持して，粒

子を合成させる．粒子径は内部の水の最により調

整できる．詳細は総説7があるので参照されたい．

この手法で得られたCdSなどのナノ粒子は，規則

的な最密充填構造の集合体を形成することが

TEM観察等で確認されている凡しかし，このプ

ロセスは工程も複雑で得られた規則構造も極局所

的であり，合成景も僅かである．

筆者らも微生物を起源とした図11に示したよ

うな比較的低分子量で親水基密度の高い分散剤'

を混合した溶液中で粒子径30~40nmのチタン酸

バリウムをゾルゲル法で合成した結果，無添加で

COO-Na+ COO-Na+ 

比C

COO-Na+ 

比C

Fig. 11 Estimated molecular structure of bio-
surfactant9 

は凝集による急激な沈降を起こすのに対し，長時

間分散安定性があり，かつ組成が化学量論で結晶

化状態，粒子径などの粒子の合成に影響を及ぽさ

ない添加条件があることを報告している］o,図11

の界面活性物質の屈曲構造が溶液中の界面活性剤

間にナノサイズのプール構造を作り，その内部で

ナノ粒子が核生成，成長するため粒子の凝集を防

止し分散安定性が向上するものと考えられる．

こうした手法はまだ端緒についた段階であり，

今後，様々な材質の粒子に適用し，分散剤の構造

や添加条件の最適化など課題も多い．

6.おわりに

数～数100nm範囲の微粒子の液中付着凝集現象

を，分子からメソスケールレベルの界面構造解析

と表面相互作用と階層的に関連付け，制御する試

みを無機材料のプロセスを中心に概観した．ここ

では触れなかったが，ナノ粒子表面構造の分子動

力学からBrowniandynamicsなど計算機シミュレ

ーション法も評価・制御技術と同様，分子レベル

から巨視的なサスペンション挙動まで発展を続け

ている．今後，こうしたナノ粒子の凝集・分散挙

動に関する評価・解析・制御技術とモデリングの

体系的な発展が望まれる．
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特集／IT産業における粉体工学

21世紀の諸課題を克服するナノ及びナノコンポジット材料

一新しいIT産業を支える材料一

Nano and Nanocomposite Ceramic Materials for 21st Century 
-New Materials for Developing Future IT Industry -

新原皓一＊，関野 徹，楠瀬尚史，中山忠親，

Koichi Niihara, Tohru Sekino, Takafumi Kusunose, Tadachika Nakayama, 

林 大和，安達智彦，近藤広規，和田匡史

Yamato Hayashi, Tomohiko Adachi, Hiraki Kondo, Masashi Wada 

1. はじめに

新しい産業の育成と発展の多くが，崩性能新材

料の出現に支えられてきたことは言うまでもな

い． 日本の企業群が世界の主流を占めている電

気・電子機器の分野においては，特にその感が強

い．この分野を支配してきた材料の 1つは疑いも

なくセラミックスである．

セラミックス材料は，電子セラミックスを始め

とする機能性セラミックスと，その優れた力学

的・熱的特性を有効に利用する構造性セラミック

スに大別されてきた．機能性セラミックスの中で，

現在最も重要な役割を果たしている電子セラミッ

クスの創出期は1955年までである．その時期に，

現在でも重要な製品であるPTCサーミスタ，圧

電フィルター，積層コンデンサ，バリスター等の

基本材料となっているフェライト， BaTiOs,

PZTといった多くの優れた機能を有する電子セラ

ミソクスが開発された． しかし，その後の多くの

研究者の精力的な努力にも係わらず，従来の基本

材料を凌ぐ新しい材料の創出は停滞しており，新

しいコンセプトに基づく機能性セラミックスの材

＊大阪大学産業科学研究所

大阪府茨木市美穂ヶ丘8-1

電話06-6879-8440 ファクス06-6879-8444

E-mail : niihara@sanken.osaka-u.ac.jp 

料設計が強く求められている．

一方，構造性セラミックスにおいても 1980年

代までの研究開発により，優れた力学的機能を有

する窒化ケイ素，炭化ケイ素，アルミナ，ジルコ

ニア等のセラミックス材料が開発され，実際多く

の工業分野で実用化されてきた． しかし， 1990年

代になると，その動きに蒻りが見えはじめ，この

分野においても新しい材料設計コンセプトが求め

られている．

以下では，先ず211仕紀に重要となると思われ

る工学分野を概観し，それを基礎にして考えた21

泄紀に期待されるセラミックス材料のイメージを

考え，次にこのイメージを具現化する為に構築し

た材料設計コンセプトを紹介する．これらの解説

に引き続き，各種ナノコンポジット材料の具体的

な説明をし，更にナノ複合化の新しい展開とそれ

を越える分子から原子レベルの新しい材料設計コ

ンセプトにも言及する最後に，ここで紹介する

新規材料が， 21世紀のIT分野においてどの様な

役割を果たすかに付いて，著者らの考え方を紹介

する．

1-1 21世紀の工学体系

21世紀に開発すべき材料・システムに関する考

え方をまとめるために，ここで近未来の工学体系

を考えてみたい． 20世紀の高度に発展した工業社
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会は，我々人類に緊急に解決すべき諸問題ももた

らした．地球環境問題，エネルギー問題，人口増

加問題（人口の尚齢化問題を含む），食料問題

（水問題を含む）等である．一方，現在までの科

学技術動向を基礎にすると， 21世紀に情報通信や

バイオ医療に関する科学技術が加速度的に発展す

るのは確実である．この両面を組み合わせると，

21泄紀の科学技術を支える主要な工学分野は，

「情報通信工学」，「バイオ医療工学」，「環境工学」，

「エネルギー工学」，［材料工学」であると考えら

れる．

また，高度に，また加速度的に発達する21泄

紀の社会システムの変化を考慮すると，精神的な

＂ゆとり＂と＇豊かさ’'を如何にケアーしていくかの

工学，即ち「感性工学」が重要になることは言う

までもない．また，我々人類が21世紀の早い時

期に解決することが求められているエネルギー／

環境保護問題を解決するためには，社会システム

の本質を変える必要に迫られる可能性があり，そ

の意味で，「社会システム工学」も重要になると

予測される．

Fig.1は，これらの工学分野の相関関係を示し

た図である．著者が材料工学を専門としている，

またセミナー参加者も材料関係の方が多いはずと

の2つの理由で， Fig.1に於いては材料工学分野

が中心に大きく標記されている．この図で分類し

たように，材料工学の革新的な発展なしには，地

球環境問題やエネルギー問題の解決はないと予測

される．地球環境問題に関しては，温室効呆ガス

である二酸化ガス等に起因する地球温暖化，オゾ

ン層破壊，酸性雨，環境ホルモン等多々有るが，

これら諸問題の解決に新しい機能を持つ材料の開

発が不可欠なことは言うまでもない．エネルギー

問題に関しては，クリーンなエネルギー創出技術

の開発，化石燃料の有効利用，省エネルギー，原

子力発電に伴う諾問題等が存在するが，これらの

解決も新しい材料開発なしには成し遂げられない

と思われる．なお，エネルギー問題の中で，地球

環境問題とも関連して省資源・省エネルギー技術

の開発は特に重要であると思われるが，この件に

関しては日本は過去2回のオイルショックの克服

とも関連し懺界の最先端技術を有している．この

点は，日本の製造業の再生につながる翫要事項と

して記憶に残しておく必要がある．

一方， 21世紀に情報通信工学 (IT)やバイオ

医療工学が，加速度的に発展することは衆且の一

致するところで，材料工学分野で働く研究者・技

術者は，この点には特に留意すべきである．何故

なら， 21世紀には材料工学に情報通信工学やバイ

オ医療工学的な要素を融合させること（即ち今後

の材料工学ばl胄報通信工学やバイオ医療工学と双

方向の関係で進展すること）が強く求められ，こ

の点に留意した研究開発から新しい材料・システ

ムが生まれる可能性が大きいと思われるからであ

る．同じ様なことは，材料工学と感性工学に関し

ても生じると予測され，材料工学は感性工学的要

素を融合することが今後強く求められるだろう．

Fig. 1 The important technologies in the 21st 

century, 

Fig.1 を用いて説明したように， 21世紀の科学

技術を支配する工学分野では，それぞれの分野で

革新的な発展が求められると共に，同時に他のエ

学分野の成呆を融合していくことも強く求められ

るはずである．この様な動向に対応するためにイ

メージできる材料は，単一機能材料ではなく，一

つの材料が優れた複数の機能を同時に発現する複

合機能材料（インテリジェント材料，知的材料，

スマート材料，インターマテリアル，多機能調和

材料，シナジーセラミックス等）であることは言

うまでもない．

1-2新しい材料設計コンセプトの構築

セラミックス材料において，前節でイメージした

複合機能材料を開発するためには，言うまでもな

く，新しい材料設計コンセプトの構築が不可欠で

ある．著者らの研究グループは，材料工学の今後

の進展方向に対応するための基礎研究として，世
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Fig. 2 Scale paramater of materials structure and functions 

界に先駆けて1996年にナノ及びナノコンポジット材

料コンセプトを発信し，このコンセプトによりセ

ラミックスの主に機械的特性の飛躍的な向上を目

指す研究を続け多くの成果を上げてきた 1-12).

この新しい材料設計コンセプトを発信し，研究

を開始したのは， Fig.2に示したように，材料が

各種の機能を発現する最小単位はナノ領域であ

り，この分野を攻めることが新しい機能を持つ材

料の創成につながる可能性が大であると同時に，

この分野の研究が材料の複合機能化を攻める方向

を与えると確信したためである． Fig.2に示した

ように，主なナノ材料はCVD,PVD, レーザア

ブレーション等のボトムアッププロセスで開発で

きるもので，ナノ粒子や薄膜等の超機能性材料と

しての出口を持つ．一方ナノコンポジット材料は

粉末冶金的なトップダウンプロセスでも開発が可

能で，革新的な構造材料，機能材料のみでなくナ

ノ粒子や薄膜としての出口も持ち，ナノ材料より

攻め方が容易であると思われた．また，後で詳細

に説明するナノ複合化コンセプトの展開により，

エネルギーや地球環境の解決に不可欠で，将来の

情報通信技術に大きく貢献するのみでなく， Fig.1

に示したバイオ医療工学／感性工学分野に関して

も重要な役割を果たす，多岐にわたる商次機能調

和材料の開発が可能になると考えたからである．

この様な考え方に従い，実際にナノ複合化コン

セプトを構造性セラミックスから，各種機能性セ

ラミックスヘ，また金属材料や高分子材料へと展

開することにより，優れた機能が高次に関和して

発玩するインターマテリアル（裔次機能調和材料）

やシナジーセラミックスの開発に成功し，一部の

材料においては既に実用化に成功している 1.4).

同時に更に卓越した機能発現が可能になると考

えられる，ナノ複合化を越える分子からクラスタ

ーレベルの複合材料の創成プロセスに関する研究

も続けている．なお，新しく開発された材料が実

用化されるか否かの重要な要因の 1つが，製品の

コストパフォーマンスであることを考慮し，この

分野の新材料も粉末焼結法で作製することを試み

ている．

1-3ナノ複合化コンセプト

ナノ複合材料は， Fig.3に示すように粒内ナノ

複合材料，粒界ナノ複合材料，粒界／粒内ナノ複

合材料，ナノ／ナノ複合材料に分頻できる 11. マ

トリックス粒子内にナノ粒子を分散させた粒内ナ

ノ複合材料（Fig.3(A))では，ナノ粒子がセラミ

ックスの場合と金属粒子の場合でその紐織制御は

若干異なっている．セラミックス粒子を分散させ

たナノ複合材料では，マトリックスと分散相との

熱膨張率，弾性率，ポアッソン比の相違に起因し

て分散粒子の内部や周囲に発生する局所残留応力

を有効に利用する．例えば，分散相がマトリック

ス相に比べより高温まで硬い場合は，高温で焼結
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させた後の冷却中に，この局所残留応力でマトリ

ックス内に転位を発生させ，それを硬いナノ分散

粒子でピニ・ングさせ集積させることによりサブ粒

界を生成させ，マトリックスの粒内を再分割する

ことが出来る．これにより破壊源の著しい減少が

もたらされ強度が向上し，同時に結晶粒がナノ粒

子とサブ粒界で再分割されるので，異常成長粒子

が存在しても強度の減少・バラッキは少なくな

り，セラミックスの信頼性を著しく向上させるこ

とが可能になる．

Intra-type 

(A) 

Inter-type 

芯
Intra/inter-type Nano/nano-type 

(Cl臨Fig. 3 Structure model for ceramic based 

nanocomposites which can be fabricated 

by common powder metallurgy method. 

また，焼結時に出来た不純物の存在する粒界の

影響を少なくするために，その局所残留応力によ

り破壊モードを変化させ，高温まで粒内破壊を起

こさせることが可能になる，これが可能になれば，

粒内に存在するナノ粒子によるクラック先端のプ

リッジングや偏向を有効に起こし，結晶粒内での

タフニングを可能にし，破壊靱性を1.5倍まで改

善出来る．さらに，マトリックスと分散粒子との

熟膨張率の相違をうまく選定すれば，クラックの

進展時（破壊中）に非常に小さいマイクロクラッ

クをマトリックスの結晶粒内でのみ発生させるこ

とも可能であり，これにより靭性を約2倍も改善

できる可能性がある，また，高温での使用時にマ

トリックス肉に生じる転位の移動を硬い分散粒子

でピニングさせることも可能になるので，セラミ

ックスの高温硬度，強度・クリープ・疲労等を著

しく改善することも出来る2・111.Table 1に，代表

的なセラミックス／セラミックス系ナノコンポジ

ソトの力学的機能改善例を示す．

一方，セラミックスの優れた特性を生かしつつ，

これに金属をナノレベルで複合化させるセラミッ

クス／金属ナノ複合材料では金属の持つ種々の特

性を付与し，且つナノサイズの金属粒子によって

セラミックスを維織制御しようとするものであ

り，高機能性のセラミックス／金属ナノ複合材料

Table 1 Mechanical properties for ceramic-cera皿 cnannocomposites 

Composite* Strength (MPa) Toughness (MPam 112) MOT＊＊．（℃） 

Al,O, /SIC 350→1050 3.5→4.8 800 -~ 1200 
Al20, /Si,凡 350→ 850 3.5→3.7 800→ 1300 
Al,O, /TIC 350→1100 3.5→6.0 
MgO/SIC 340→ 700 1.2→4.5 800→ 1400 
B4C/SiC 500→ 775 3.5→5.6 GOO→ 1200 
Si，N. /SiC 850→1550 4.5→7,S 800→ 1400 
*: The volume fraction of nanodispersions is 5 vol%. 
'*: Maximum operating temperature above which the strengh degradates. 

Table 2 Mechanical properties for ceramic-metal nanocomposites 

Composite• Strength (MPa) Toughness (MPam112) 

Al20,/W 350 →1105 3.5→ 4.0 
Al203/Mo 350→ 920 3.5→ 7.2 
Al20, /Ti 350→ 816 3.5→ 4.3 
Al20, /Ni 350→1090 3.5→ 4.5 

*: The volume fraction of metal nanodispersions is 5 vol%. 
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が得られている幻｝．また，従来のセラミック

ス／金属系複合材料ではセラミックスと金属の界

面での反応や構造制御とも関係し，組合せ可能な

系がかなり限定されるのが現状であるが，セラミ

ソクス／金属ナノ複合材料では多くの新しい展開

が可能であり，現在大いに期待されている．

Table 2に代表的なセラミックス／金属系ナノコ

ンポジットの力学的機能改善例を示す．

上述のようなナノ複合材料は，セラミックスの

粒内にナノサイズのセラミックスあるいは金属粒

子を複合化させた材料であるのに対し，粒界型ナ

ノ複合材料はFig.3(B)に示すようにナノサイズ

の粒子や気孔をコントロールして粒界の構造ある

いは粒界の化学結合を制御して，各種の高温力学

的特性を改善するとともに，また新たな機能を付

与しようとするものである． Fig.3(C) に示した

粒内／粒界ナノ複合材科は言うまでもなく両ナノ

複合材料の特徴を組み合わせたものである．焼結

法によりナノ複合材料の作製を試みると，実際は

この粒内／粒界ナノ複合材料が生成するので実用

的には最も重要なナノ複合材料である．参考のた

めに， Fig.4に， CVD法で作製したSi-C-N非晶質

複合粉末にAl,O,/Y2伍系の焼結助剤を添加して

作製したSi3応／28vol%SiC粒内／粒界混合型のナノ

複合材料の高分解能電子顕微鏡写真を示す．ミク

ロンレベルのSi3N4結晶粒中に約20nmのSiCナノ

粒子が均ーに分散している様子が観察される．こ

のタイプのナノ複合化による特性向上の例を

Table 1に示す．最も広範に研究されている

Al2伍／SiCを例に取ると，僅か5vol％のナノSiC粒

子の分散で，強度が約 3倍も，最裔使用温度が

400℃も，クリープ抵抗が34桁も改善可能であり，

更に高温まで粒内破壊を誘起し粒内高靱化を可能

にする．またマトリックスおよび分散相共にナノ

メーターサイズの紺織，すなわちFig3(D）が実

現されればこれまでのセラミックスの特性とは大

きく異なる材料，例えば超塑性変形や快削性を示

す材料の創成も可能である． Table2には，参考

のために，セラミックスー金属系ナノコンポジッ

トの機能改善例を示す。

また，この様なナノ複合体構造は，電子セラミ

ックスや金属・ポリマー材料でも実現可能である

ことが明らかになった＆9),

Fig.4 High resolution TEM picture for Si釣

/28vol%SiC nanocomposite 

2.高次機能調和型材料の創成

今までのセラミックス系材料の設計は，優れた

単一機能を更に飛躍的に改善する方向で研究が進

められてきた． しかし，現在人類が直面している

エネルギー問題や地球環境問題を突破するために

は，従来の単一機能型から複数の優れた機能を同

時に発現する複合機能型へと転換する必要が

ある．複合機能型材料，即ち高次に機能が調和し

た材料の設計開発は，ナノ複合化コンセプトの展

開で可能になる．その理由は以下の通りである．

I)ナノ複合材料では，分散ナノ粒子の種類に係

わらず，力学的特性の改善が可能である．即ち，

軟らかくて弱い分散相による力学的特性の改善が

可能である． 2)同時に，分散させたナノ粒子に

依存する電気・磁気的特性の改善が可能である．

3)従って，構造性セラミックスに従来にない新

しい機能を，優れた力学的特性を更に改善しなが

ら付与でき，各種のセンシング機能を有する高強

度セラミックス等の設計が可能になる． 4)同じ

考え方は，各種の機能性セラミックスにも展開で

き，卓越した電磁気的機能と力学的機能が調和し

たセラミックスの設計が可能になる． 5) また，

構造性セラミックスに光学的機能の付与も可能に

なる． 6)その他．

Fig.5は，この様なナノ複合化の利点とナノ複

合材料に関する研究成果を基礎にして作り上げた

高次機能調和型セラミックスの開発マップであ

る．また表3は，この開発マップに従って進めて

いる研究課題をまとめたものである．以下にこの

新材料開発マップに従い設計開発した機能調和材
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料を数例紹介する． にも成功している．この材料は，超精密加工用の

特殊材料としての応用展開が考えられている．

a) Al20辺Zr02,Si,N汲SiC系ナノ／ナノ複合材料1,12)

尚強度でありながら， HOO℃以下の低温度で，

しかも低応力で金属のような超塑性変形を示すナ

ノ複合材料を設計開発した．最終的には，この材

料系に光学機能も付与することを考えている．ま

た，ダイヤモンドと同じ様な強い共有結合を持つ

Si3図とSiCをナノ／ナノ複合化することにより，

Fig. 6に示すように超塑性変形能を付与すること

b) 強磁性1超常磁性ナノ／ナノ複合材料13)

融解同時蒸発法を駆使して，数ナノの超常磁性

を示す鉄系化合物が常磁性体中に分散したナノ／

ナノ複合材料を作製し，その磁気冷凍機能に関し

て基礎データを集めている．

C) 長繊維強化Sialon/SiCナノ複合材料13,14)

新しく開発したSialon/SiCナノ複合材料を，更

にミクロな長繊維で強化する，ミクロ／ナノハイ

ブリッド化で，超硬材料に匹敵する超靭性と

lOOOMPa以上の超強度と優れた高温特性が調和

した材料の開発に成功している．この材料で試作

した高効率ガスタービン用部品を Fig.7に示す．

なお，この部品は1500℃まで使用可能である．

d) ZrO,/Mo, ZrO,(CeO砂/Al20s系双方向ナノ複

合材料JO)

Fig. 6 Si,N,/SiC and nano/nano composes 

with superplasticity. 

Zr02/Mo系で，ミクロンサイズのZr伍粒内に

ナノサイズのMoが，また同時にミクロンサイズ

Approach to Multi-Functional Materials 
•· Through Nanocomposite Concept.. 

Micro/nano Composites 

三lat9う碍言：：言：
High Fracture Toughn函，Strength

CeramidMetal, 
CmmidCeramie System, 

New Structural Ceramic,; 

Electronic Nanocomposites 
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、 F—

Nano/nano Composites 
Strong Tron,四rentCernml四

1 
Novel 
Nano Pro“るIng

」

Nanocomposites 

ニ：二Cニ:夏図Strongly imp,oved 
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Fig. 5 Materials developing map for multi functional ceramics based on nanocomposite concept. 
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Fig. 7 Gas turbine part by long fiber reinforced 
Sialon/SiC nanocomposite 

のMo粒内にナノサイズのZr02が分散した双方向

ナノ複合材料の設計開発に成功した．この新しい

材料は，超硬材料に匹敵する強度と靭性を有する．

同じ様な構造を有する新材料はCe02で正方晶を

安定化したZr02(CeOりと Al2伍系においても開

発に成功し，この新材料はFig.8に示すようにプ

ロ用の切れ味の優れたバリカン刃として既に実用

化されている．

Fig. 8 Hair cutter blade by Ce-Zr02/ Alz伍
mutual nanocomposite. 

e) Si,N,JBN系ナノ複合材料14)

Si3応粉末表面に溶液法により乱層構造を有す

るBNを被覆するプロセスを開発し，それを出発

原料にしてSi,N,/BNナノ複合材料の作製に成功

した． BNはSi3図に比べ， 1/5以下のヤング率，

l /1 0以下の硬さと強度を有する材料である．

従って， Si3N4にBNを分散させると強度は異常に

低下するとともに，熱膨張も大きくなることが予

測される． しかしながら，本ナノ複合材料では，

］）強度の低いBNを分散させても強度の減少はな

く，通常の複合材料からの予測とは逆に強度が約

1.3倍に増加すること， 2)熱膨張の大きいBNを

分散させても熱膨張が増加するのではなく逆に減

少すること， 3) しかしヤング率は従来の複合則

に従い減少すること，等が明らかになった，以上

の特性変化は， Si3N4セラミックスに飛躍的に改

善された熱衝撃特性を付与すると考えられ，その

評価を実施した．その結呆，予想とおり 1600℃

の高温から水中に投下する最も厳しい熱衝撃にも

耐える超材料に変身していることが判明した，こ

の様な材料設計は従来にないものであり，今後の

応用展開が期待できる，なお，この新材料は分散

しているBNが繊維とマトリックスの界面構造に

威力を発揮する物質であることを考えれば，長繊

維で強化したミクロ／ナノハイブリソド材料のマ

トリックスとしても最適であると考えられる，

最後に紹介したいこの系で見出した最大の発見

は， Fig.9に示すように，この材料が金属と同じ

様な機械加工性を示すことである，また，この系

のナノ複合材料は，高温強度に優れていると共に，

更に溶融金属にも優れた耐食性を示すことも明ら

かになった，即ち，この系のナノ複合材料は，高

強度，優れた高温強度・卓越した耐熱衝撃抵抗，

耐食性，快削特性を同時に発現する，従来にない

新しい機能調和材料であると言える，

Fig. 9 Machinability like metals for Si釣／BN
nanocomposite fabricated newly 
developed chemical process. 

f) Al,0,/Ni,A|,。o/Fe,ZrO,/Co系ナノ複合材料5)
酸化物セラミックスに強磁性のNi,Fe, Co等

の金属をナノサイズで分散させる新しいプロセス

を開発し，これにより酸化物セラミックスの優れ

た機械的特性を更に向上させながら (Table2参

照），同時にバルクのニッケル金属より優れた強
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磁性特性を付与することに成功した．また，この

新しい材料が，ナノレベルで分散したニッケルの

逆磁歪効果より，外部からの応力を検出する機能

を有することも明らかにした．

g) 立方晶ZrO,iSiCナノ複合材料15)

イオン伝導度が高い固体電解質として注目され

ている立方晶ZrO叫よ，応力誘起変態による高靭

性化機構を用いることが出来ないために，破壊強

度・靭性が低く，また熱衝撃に弱い．これらの欠

点を改良し，同時にイオン伝導度をも改善するた

めに， SiCナノ粒子を複合化した．その結果，

1500℃までの強度を少なくとも 3倍以上も改菩す

るとともに，粒内イオン伝導度も同時に改善する

ことに成功した．

h) BaTiO,/SiCナノ複合材料14)

ナノ粒子SiCを少量分散させたナノ複合化で高

強度と高誘鼈率を有する再酸化型コンデンサーの

設計・開発に成功した．

i) BaTIO洲Niナノ複合材料16)

常圧焼結プロセスでこの系のナノ複合材料を作

製するプロセスを開発し，強度・靭性と誘電率を

同時に2-3倍も改善することに成功した．

I) ZnO/NiOナノ複合材料14)

常圧焼結プロセスでこの系のナノ複合材料の創

成に成功し，高強度と臨界電圧を同時に大幅に制

御することに成功した．

k) PZT/Ag, PZT/Pt系ナノ複合材料8)

本系においても，ナノ複合化により強度・靭性

と誘電率を同時に 2倍以上も「句上させることが可

能であることを見出した．また，この材料はアク

チュエータとして稼働させる場合に優れた疲労特

性を示すことを見出した．

I) MgO/BaTiO,, MgO/PZTナノ複合材料

強誘電体のBaTiO,,PZTを分散させることに

より，高強度化を達成しながら，同時に応力と破

壊のセンシング機能を付与できることを見出し

た．

m) その他

粒界のナノ構造制御による透明性の付与ならび

に電気伝導性の付与機構に関する研究，金属間化

合物系ナノ複合材料の開発研究，優れた力学的機

能を持つ高分子系ナノコンポジットの開発研究，

有機／無機系ナノコンポジット感触センサーの設

計・開発研究等も遂行しており，その幾つかは既

に実用化に成功している．

3.ナノから分子レベルの材料設計ヘ

ナノレベルの構造制御，特にナノ粒子を分散さ

せたナノ複合体に関しての基本的な考え方，その

展開による高次機能調和材料の創成に関して述べ

てきた．これらの研究は，既に約10年続け多く

の成呆が上がり，一部の材料に関しては実用化に

成功している．以下では，ここ数年興味をもち研

究を続けている分子レベルの構造制御による新し

い機能材料，即ち界面を原子レベルで組成傾斜さ

せた界面組成領斜ナノ複合材料15), コア／シェル

型ナノ複合材料18), 単位格子内に異なる機能を有

する物質を層状に組み込んだ層状ラティス複合材

料例に関する最近の研究の一部を紹介する．こ

れらの研究は，言うまでもなく従米にない全く新

しい機能を持つ材料の設計開発を目指したもので

ある．

3-1界面組成傾斜ナノ複合材料

従来の複合材料では，分散相とマトリックス間

で化学反応が起こることを可能な限り避けてき

た． しかしながら，これを達成しようとすると多く

の場合，機能向上や新機能の付与のために分散さ

せる第2相の選択は著しく制限される．その為に

両相が反応する系を選択し，界面構造を意識的に

制御することを試みた．その結果， Al2伍／Si3凡

等の複合系で，界面組成と構造が原子レベルで傾

斜化したナノ複合材料の創成に成功した．また，

この材料においては，反応・固溶・析出プロセスを

制御することにより，出発粉末としては約300nm

のSi3凶粉末を使用しながら，最終的に分散した

SisN,の粒子径を30nm以下に制御することに成功

した．この傾斜組成化による界面強度の改善と均

ーなナノ粒子の分散に起因して，極微籠 (0.5vol
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％以下）の第2相の分散で，強度や商温における

クリープ抵抗を，それぞれ数倍から数桁も改善す

ることに成功した．

3-2コア／シェル型ナノ複合材料

同じ様な構造を持つ物質が固体状態で固溶し固

溶体を形成することは良く知られている．この固

溶蜆象を利用してコア／シェル型のナノ複合材料

を創成する研究を行っている．この材料設計の基

本的な考え方は，固溶状態が平行に達する前の非

平衡状態を急冷することにより実現しようとする

ものである．例えば， Al2伍と CrzO,が全率で固

溶することは良く知られている．従って，微細な

Al2伍粉末上に総量でlvol％以下のCr20,を均ーに

被覆し，それを高温に加熱すると， Al2伍粉末の

表面からCr+3とAl+3の置換反応が起こる．この回

溶現象を途中で止め急冷すると，焼結体を形成して

いる結晶粒の内部はAl2伍で表面近傍Al2伍／Cr203

固溶層からなるコア／シェル構造を実現すること

が出来る．この固溶層（シェル）の厚みは加熱温

度と時間を変えることにより制御することがで

き，また，シェルとコアの界面に転位を集積させ

ることも可能である．詳細な機構の解明には成功

していないが，この様な構造を達成することによ

り，強度等の力学的特性が大幅に向上することが

明らかになっている．

3-3モレキュラー／クラスター複合材料

ナノ複合化技術を更に展開することを目的とし

て，マトリックス内に分子レベルのクラスターが

分散した複合材料の創成に関する基礎研究も行っ

ている．本研究により，ナノ複合材料に関する研

究成果を有機的に結びつけたナノ／クラスター複

合材料を設計することが可能になった．例えば，

極微量のCr20,をAl20孔こ添加固溶させて創成し

たクラスター複合材料（Al203格子中のクラスタ

-AIO+6の一部をCr0+6で置換した複合材料）は，

約0.4vol％のCr2伍の添加で破壊強度が2倍以上

も向上することが明らかになった．現在，この新

しい材料設計を各種の電子セラミックスに展開す

る碁礎研究を続けている．

また同時に，超格子構造を制御することにより，

単位格子内に異なる機能を持つ物質，例えば絶縁

相と誘電体相を組み込んだ格子レベル複合材料を

従来の焼結法で創成する研究に取り紐んでいる．

Fig.10に示した高分解能電子顕微鏡像はその 1例

で，この図に示したように誘電体相中に非常に簿

いサブナノメータ厚みの絶縁体相が組み込まれて

おり，将来の新しい超高密度デバイス用材料とし

て期待される．

更に，各種のセラミックス及び半導体を対象

にして，ナノ粒子の合成に関する研究を続け，

2-5ナノメータの超微粒子の合成にも成功して

いる．

Fig. 1 O Bulky layer-by-layer lattice level 

composite of Li-Nb-Ti-0 system 
through superstructure control 

(Ferroelectric and insulator phases are 
multi-layered in nano level) 

3-4金属包含フラーレン分散セラミックス系ナノ

複合材料

最近また， Al2伍／NiO/SiC混合粉末から焼結法

により， Al2伍／Niナノ粒子／Ni3Siナノ粒子包含フ

ラーレン系の複合材料を創生することに成功した

20.21}. 現在の所，この新しい特異な構造を持つ

"Al2伍／Niナノ粒子／Ni,Si金属間化合物ナノ粒子

位含したフラーレン'’系の複合焼結帯が如何なる

新機能を示すか不明である． しかし，この材料が

多孔体であること等を考えると，卓越した触媒性

能を有する事が予想される．

3-5その他

以上紹介した以外に，化学プロセスによる酸化

物系ナノチュープの製造，金属／半導体系ナノ粒

子の創成と光学素子への応用，ナノコーティング

プロセスの開発，超常磁性系ナノ材料開発と磁気
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冷凍への応用，ナノクラスター触媒材料の開発，

ナノ熱電素子開発等に関する研究も続け，新し

い興味ある成果が得られ始めている．

4.ナノコンポジットのIT産業への応用

昨年から，祉界中でナノテクノロジーが将来の

科学技術を支える基本技術として注目されてお

り，日本においては， 10年から 20年後に実用

化・産業化を展望する挑戦的な研究課題として．

以下の25項目が注目されている．

（］）次世代通信用ナノデバイス

(2)超集積システム・素子・素材技術の研究

(3)単一分子素子と集積

(4)テラビット級メモリーの原理・素材・方式

(5)新原理・量子デバイスの探索的研究

(6)次世代フォトニクスの基礎

(7)バイオ分子デバイス

(8)超高感度知的センサ技術

(9) IT化医療：ドラッグデリバリー・ナノマシン

(10)ナノソフトマシン

(!l)超分子制御

(12)ナノチューブ・フラーレン

(13)クラスター・ナノ粒子

(14)ナノ構造制御触媒

(15)ナノポア系材料

(16)ナノ組織制御・機能材料

(17)ナノ組織エネルギー貯蔵・変換材料

(18)ナノコンポジット構造材料

(19)ナノ制御高機能表面界面材料

(20)有機・無機融合ナノ構造体構築

(21)ナノスピンエレクトロニクス

(22)ナノ造形

(23)プログラム自己組織化

(24)ナノ新計測

(25)ナノシミュレーション

本解説記事で紹介したナノコンポジット化によ

る各種材料の機能改善及び新機能付与を参考にす

ると，セラミックス系ナノコンポジットは多くの

工業分野への展開が可能であるが，目標をIT産

業への応用に限定した場合でもその展開が大いに

期待できる．

構造材料をマトリックスとした系では，力学的

機能に優れていると共に特定の機能を付与した機

能調和材料，例えば，光学的に透明な非酸化物及

び酸化物系ナノコンポジット，高硬度・高強度・

高靱性な電気伝導性ナノコンポジット，人間の指

先と同じ感触機能を有するナノコンポジット，応

力や破壊をリモート検知する機能を有するナノコ

ンポジットが，今後のIT産業分野へ様々な形で

応用展開が可能であると考えられる．

‘他の分野は，機能材料をマトリックスとした系

のナノコンポジットで，ナノコンポジット化で機

械的な機能と電気的な機能を同時に飛躍的に改善

したBaTiO,,PZT, ZnO等をマトリソクスとし

た電子セラミックス系ナノコンポジット，カーボ

ンナノチューブと類似した構造を持つセラミック

ス系ナノチュープ，特異な光学機能を持つナノ及

びナノコンポジット超微粒子，超強カナノコンポ

ジット磁石，磁気冷凍機能を持つナノコンポジッ

ト， PZTの機能を凌駕する鉛フリー格子レベルコ

ンポジソト，高性能の熱電機能を持つ格子レベル

コンポジノト等が，今後の IT産業に強いイン

パクトを与えると思われる． Table3は，今後の

IT産業で期待されるナノコンポジットの一展表

である．

Table 3 Nanocomposite materials developed at 

Osaka University in last over 15 years, 

which have big potentials in electronic 

applications 

1) Applications of structural naocomposites 

• Translucent ceramic materials 

• Electronic conductive ceramic materials 

• Machinable ceramic materials 

• Touch sensor like human's finger tips 

• Others 

2) Applications of functional nanocomposites 

• High performance electronic ceramic 

materials 

• Lead free electronic materials 

• Ceramic nano tubes like carbon nano 
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tube 

• Nano material encapsulated fullerence 

• Nano metal particle encapsulated 

ceramics 

• Nano ceramics particle encapsulated 

ceramics 

• Nano semiconductor particle 

encapsulated ceramics 

• Strong nanocomposite permanent 

magnet 

• Magnetic refrigerstion core/shell 

nanocomposites 

• Lattice level composites 

for lead free electronic materials 

for thermoelectric device materials 

5.まとめ

セラミックス系材料のナノ複合化の碁本的考え

方，この材料設計を基礎にした各種機能の飛躍的

な改善と高次機能胴和材料の開発に関して，著者

らの現在までの成果を紹介した．また．ナノ複合

材料の次に来ると確信している分子やクラスター

レベルの新しい材料設計についても，部分的に紹

介した後者の最大の特徴は，プロセス条件を駆

使することにより．バルク材として製造可能であ

り，従ってコストパフォーマンスを考慮すると，

開発した新材料が容易に実用化できることであ

る．

また，最後に本稿で紹介した，或いは研究途中

のナノコンポジットの中で，どの種類のナノコン

ポジットが今後のIT分野の発展に寄与すると思

われるかに関して．著者の考え方を簡単に紹介し

た．
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特集／IT産業における粉体工学

イメージングマテリアルとしてのトナー

守屋博之＊

Hiroyuki Mariya 

1．はじめに

" IT (Information Technology)"を直訳して

情報技術と言ってしまえば、あまり新し味が感じ

られずつまらない曹きしか無くなってしまう。い

つの時代も情報を活用した者が勝者となってお

り，戦争然り，商売もそうである．しかし，今な

ぜ ‘‘IT"かといえば，コンピューターの普及に伴

い情報の種類，最そしてスピードが指数関数的に

増加しており，その情報をあらゆる形，方法で活

用出来るようになったからである．これからの世

の中は ‘'IT"抜きには語れない，即ち，人間生活

に有効， もっと平たく言えば“儲かる物'’になっ

たからである．ここでは，複写機，プリンターに

使用されるトナーを題材にITと粉体の関わりを

出来るだけわかりやすく述べる．

2.イメージングマテリアル

人間にとってInformation;情報は形にしない

と利用できない，具体的には視覚や聴覚に訴える

絵，文字や音声に加工，変換しなければならない．

ここでは視覚情報即ちInformationの可視化に絞

って話を進めて行く．可視化の方法は大きく分け

て2通りあり，ひとつは書き換え不可能なもの

（ハード情報），もう一方は誉き換え可能なもの

（ソフト情報）である．この分穎で可視化のため

の材料（イメージングマテリアル）を考えると書

き換え可能なものの代表は， CRT;カソードレ

イチュープと液晶LCD;リキッドクリスタルデ

ィスプレイの2つであり，書き換え不可能なもの

の代表はインク（リボン，ジェノト），電子写真

（トナー）や印刷である．違う分類をすると紙を

必要としないものは書き換え可能なもの，紙を必

要とするものは書き換え不可能なものとなる． ト

ナーのことをわざわざ粉体インクと呼ぶように書

き換え不可能なものの代表の中でトナーのみが粉

体である．ここでやっと話がトナーに繋がったの

でここからは電子写真用トナーについて話を進め

て行く．

ITの中でトナーが果たす役割ばl宵報を紙とい

う硯在—一番安価な記録媒体に可視化し，記録，伝

達，保存という情報処理をすること，換言すれば，

紙と鉛筆の仕事を高速且つ大量に行なうことであ

る． トナーの働く領域については図 1のようにな

る．蜃は数十枚～数千枚，スピードは一分間に数

十枚～数百枚，コストは一枚数円から数百円とち

ょうど印刷とインクジェットプリンターの中間領

域と考えればわかりやすい．個人ユースはインク

ジェット，不特定多数は印刷と考えれば，オフィ

即
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図1 電子写真トナーの領域
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スや企業のような特定の団体や集団を対象にして

いる（ビジネスユース）のが電子写真のトナーで

ある．

3. 電子写真の歴史II

コピーの原理である電子写真（ゼログラフィー）

は1937年にChesterF. Carlsonが最初の特許を出

顧し， 1938年 10月22日に電子写真の実験

(ASTORIAの地名を金属板にコピー）に成功し

たのが始まりである．その後11年かけて実用化

され，基本的なプロセスは当時のままに今日に至

っている．ゼロックスの名前の由来は“乾式’＇を

意味するギリシャ語のゼロスに因み複写法をゼロ

::.:...:•9:..::9 ・：•：:,.

図2 カールソンの最初の特許出願

図3 地名ASRTORIAを金属板に複写するC.F.
カールソン

”：●：唸知姦嚢
：；：桑戸叩お
惑： ：＊．．．．．．．囀•• ;•: 

肇`攣攣裂：ふ翠毒笠二二虚認：芦睾翌

図4 ゼログラフィーで複写に成功した
最初の文字

グラフィーと名づけ，カールソンの原理を使った

複写機をゼロックスと呼ぶようになった．

4. 電子写真プロセス2)

粉体としてのトナーの説明をする前に，まずl

ナーの基本的役割をトナーが使用される複写機

①帯電工程

1三 三
原稿 粉体現像剤1こー一 触れさせ：体現像

｀像クピ？
I ⑥クリーニング

■•一-亥
ニングプレート

三 ［竺竺ど］
日

^
’
L
 

図5 電子写真プロセス
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（電子写真プロセス）の基本原理から説明する．

電子写真プロセスは①帯電 ②露光 ③現像 ④ 

転写 ⑤定着 ⑥クリーニングの6つのプロセス

から成り立っている．電子写真プロセスの基本二

程を図5に示し，各プロセスについて簡単に説明

する．

①帯電工程

感光体 (OPC,セレン）の表面に暗中で電荷

を与え，ちょうど写真フィルムと同じような機

能を持たせる．（感光体は暗中では絶縁体とし

ての性質を持つ）

②露光工程

光を原稿に当てその光像を感光体に露光する

と感光体の光導電性によって静電潜像が表面に

できる．すなわち，光の当たった部分（原稿の

白い部分）の電荷が逃げ，光の当らない部分

（原稿の文字，絵の部分）の電荷だけ残り目に

見えない電気の像ができる．

③現像工程

感光体表面の電荷とは逆の電荷を持つトナー

（着色した樹脂の微粉体）を接触させる． トナ

ーは静電気力により，感光体表面の電荷が残っ

ている部分に付着し潜像が可視像となる．

④転写工程

トナー像の上に紙を重ね裏面よリトナーと逆

の電荷を与えてトナー像を紙に転写し，紙を剥

離する．

⑤定藩工程

トナーを転写した紙を加熱すると樹脂である

トナーは紙に融着して固定化される．

⑥クリーニング

感光体表面に残ったトナーはブラシなどで除

かれ清掃される．以下①～⑥が繰り返される．

電子写真プロセスの中でトナーの役割は，簡単

にいえば“光によって作られた目に見えない静電

潜像を紙の上に可視化する”ことである．ちょう

ど印刷におけるインクとまったく同じ役割でトナ

ーが粉体インクと呼ばれていることもうなずけ

る．

5. トナーを利用する商品

情報を可視化するのがイメージングマテリアル

の役目であり， トナーも同様の働きを行なってい

る．図6にトナーがどのように使われているか当
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図6 トナーを利用する商品群
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社の商品を例に簡単に示した．

単独に使う複写機， Faxはおなじみであると思

うが， PC用のプリンターやネットワークプリン

ターなどの出力先としても使われている，

6. トナーの市場3)

1999年の全世界のトナー生産量は， 121,000ト

ンあり，その半分以上 (88%)を日本のメーカー

が生産している． 2004年の市場は36％の伸びで

164,000トンが予測され，カラートナーは 3％か

ら6％の生産量比率となっている．また，今話題

の重合トナーは全体の2％から 5％の比率が予測

されているが，カラー化と重合化は経済動向と技

術動向によってはもっと割合は大きくなると考え

られる．

トナー用途別生産量

1999 2004 

図7 トナー用途別生産量

1999年 2004年

口重合トナー

瓢滉練粉砕トナー

図8 国内製法別生産量比率

7. トナーとは

トナーは着色剤，樹脂綽からなる直径5~15μ

mの微粒子である． トナーの大きさを理解しやす

いように各種物質との比較を図 9に示す． 1938年

にカールソンが電子写真の実験をした時にはライ

カポジウム粉という植物の胞子を染色したものを

トナーとして使用した．次にトナーの種類である

が，大きく乾式トナーと湿式トナーの2つに分け

られ，次に構成からキャリア（トナーの運び屋）

を必要とする二成分トナーと必要としない一成分

トナーに分けられる．現在最も普及しているトナ

ーが乾式二成分トナーであり，通常の複写機に採

用されている．また，プリンターとしては機械の

構造がシンプルにできる乾式一成分トナーが多く

採用されている．

次にトナーの機能（物性）を考える場合は，前

記電子写真プロセスと感光体，紙との関わりを考

慮しなければならない． トナーの物性として代表

的な性質を図10に示す．

電気的性質／磁気的性質／光学的性質／粉体特

性／熱的性質／力学的性質／レオロジー特性／界

面化学特性／化学的活性があり，特に粉体として

ハンドリングする場合は付着，凝集（分散），融

着摩耗及び粉砕性の点で電気的性質／磁気的性

質／粉体特性／熱的性質／力学的性質／レオロジ

ー特性等が重要となってくる．

次に代表的なドナーの原材料を表 1に示す．紙

に情報（文字，図表，絵等）を定着（糊で貼り付

ける）する役目を持つ結着樹脂，インクとして働

く着色剤，電気特性を制御する帯鼈制御剤，オフ

セット防止剤や流動性付与剤等である．また， ト

ナーが複写機やプリンターの中で詰まったり，固

....穀物、種子 ~花粉、胞子~ ー→~ ＜分子 —伽

cm 

戸］ 二： 夕り：：計ぞさとこ
←パクテリア •~ ウイルス ~ 

芦 99
血 lOOμm 1011m 11m 100nm 10nm rm 

図9 電子写真現像剤（トナー）と各種物質、粒子の大きさ比較
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［化学的活性］巨五己五引
[― ----ーーニーニ：ー：．．． （は贔;f電、

四虚竺豆恒］ 三(1寸着性、摩耗性）
巳特性I

「-----・・・・--
l光学的性質

（溶融時の性質・・・） ~ 冨面尋・'、ーニ。HP・・1
三 三疇、詭性・・・） ［：圧已：：］ （流動性、凝槃性、プロッキング性）

瀾着性・・・）

図10 トナーの物性4)

表1 トナーの原材料5)

原材料種 例 組成比

結着樹脂 スチレン・アクリル系共重合体、ポリエステル、ポリスチレン 80~90% 

着 色 剤 カーボンプラック、各種染顔料 5~10% 

帯電制御剤 ニグロシン系染料、 4級アンモニウム塩、アゾ系含金染料・ 1 ~5% 

オフセット 低分子量ポリマー
1 ~10% 

防止剤 （低分子抵ポリオレフィン）

流動性 無機微粒子（シリカ、アルミナ、酸化チタン）、脂肪酸金属塩、
0,5~3% 

付与剤 樹脂微粒子

まったりしないように粉体特性を改善する流動性

付与剤を最後にトナー表面に塗す．

トナーに関する諸特性の測定評価の中で代表的

なものを説明する．まずトナーとしては電気特性

が重要で，ブローオフトライボ法やCSG法で帯電

量を測定している．また粉体としては粒度分布が

重要（実際は粒子の大きさで帯鼈量が異なるので

帯電量分布を計っている様なもの）でコールター

（電気抵抗法）法やレーザー回折・散乱法等を利

用した粒度測定機により測定している．近年は高

画質化が進み，平均粒径から大きく外れた中粉や

粗粉が問題になっているが，これは微量のため上

記粒度測定機では検出できない場合が多く，飾に

よって分離された重量や網上品をセロテープで転

写し事前に限度見本を作りグレード評価を行なっ

ている．実際にトナーの善し悪しは前述した竃子

写真プロセスの各特性を測定して評価している

が，最終的にはマシンのランニングテストを行な

って総合評価を行なっている．マシンのランニン

グテストは時間と手間がかかるので現在はマシン

特性評価をシミュレーション出来る評価機や評価

法を鋭意検討中である．

以上述べてきたようにトナーという数ミクロン

の粒子は様々な要求を溝足するように複雑に設計

されている．

8. トナーの製法6),7)

トナーの製造方法は，混練粉砕法と重合法の2

つに大別される．図11,12及び13に代表的な混

練粉砕法のブロソクフローと鼠合法として懸濁童

合法と乳化重合凝集法のブロックフローを示す．

混練粉砕法は， トナー原料を熱溶融混練し，粉砕

機により 5~15ミクロンに微粒化，後に分級機

で微粉または粗粉を取り除き，外添剤を混合して

飾分により粗大品やゴミを取り除きカートリッジ

に充填され製品となる．別名ドライ法またはブレ

ークダウン法とも呼ばれ，化学反応を伴わず副反
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 界1臼i

図11 混練粉砕法ブロックフロー

`̀  
図12 懸濁重合法ブロックフロ・―

図13 乳化重合法ブロックフロー

応物や廃水が出ずにクリーンであるが大きな塊を

壊しながら微粒子を製造するため膨大なエネルギ

ーを消費し省エネ，地球温暖化の観点ではあまり

優秀とは言えない．一方，重合法はウエット法ま

たはビルドアップ法と呼ばれ， トナーを原料（モ

ノマー）から出発し粒子を成長させるため，エネ

）レギーの消費が少なく省エネ，地球温暖化防止に

有利であるが廃水，排ガス処理が伴うためクリー

ンの点で劣る．

9.今後の課題

今後のトナーヘの要求は，①超高画質，②低コ

スト，③省エネ及び④環境対応と様々なものが予

想される．以下にそれぞれの課題に対する考え方

を簡単に述べる．

①超高画質

写真や印刷の画質を狙う場合は 1、ナーの粒径

を更に小さくする必要がある． トナーの粉砕限

界は材料によっても異なるがだいたい3~5I' 

mである．この領域は生産性が極端に低下する

ためコストも大幅にアップする．従って，超高

画質を狙って小粒径トナーを作るならばビルド

ァップ法の重合法が有利となる．

②低コスト

混練粉砕法の加工費の大部分が粉砕のエネル

ギー消費であるといっても過言ではない，従っ

て，混練粉砕法の改善は粉砕消費エネルギーの

低減粉砕性の良い材料への切換えまたはトナ

一粒径が大きくても高画質が得られるシステム
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の開発などである．もちろん，粉砕を行わない

重合法は低コストのポテンシャルは大きい．

③省エネ

生産時の省エネは②低コストの項で述ぺたこ

とと重なるのでトナー使用時の省エネに絞って

述べる．電子写真プロセスで前述した様にトナ

ーは熱によって紙に定着される．複写機，プリ

ンターの消費電力のほとんどがこの熱定着によ

るもので省エネを行なうためには低温で定着す

るトナーの開発が必須となる．混練粉砕法の原

料として低融点やガラス転移点の低い樹脂を使

用すると漢足行く品質のトナーを作れない（上

手く熱溶融混合出来なかったり，粉砕や分級操

作を上手く出来なかったり）．ここでも機能分

離やカプセル粒子化が行いやすい重合法が有利

となる．

④環境対応

環境対応としては環境負荷の低減と捕らえる

と，混練粉砕法は消費電力を削減してCO2の発生

を抑える必要がある．重合法は．廃水排ガスを含

む廃棄物を減らすことである．両者に共通してい

るのは環境ホルモン物質を使用しないということ

である．

10. まとめ

ITの進化に伴いペーパーレスが浸透し，複写

機やプリンターからの出力が減少するためトナー

の明日は暗いという見方がある．事実，弊社も 10

年以上前から 21世紀は紙が無くなる（使わなく

なる）という予測をし，準備をしてきた．しかし，

現実は，少し異なるシナリオで進んでいる．それ

はITの進化に伴い情報量も飛躍的に増加し，ペ

ーパーレスが進んでもハード情報とソフト情報は

顧客，対象領域や市場の変化はあっても量の減少

は無い，または非常にゆっくり進むというシナリ

オである．従って， ITの中でトナーが果たす役

割は今後も重要であるという認識で前述の課題に

対して前向きに取り組んでいかなければならな

しヽ．
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特集／IT産業における粉体工学

電子セラ r
r

、
ックスにおけるナノ粒子材料設計

坂部行雄＊

Yukio Sakabe 

1. はじめに

小型高性能、軽量，高周波，デジタル化が勢い

良く進展する今日の情報化電子機器の設計から，

それに用いられる電子部品とりわけ抵抗，コンデ

ンサ，コイル等の受動部品に対し，チップ部品化，

小型高性能化，高周波対応が依然として強く要求

されている。今日の機器設計には欠くことが出来

ないこれら電子部品においては，従来のセラミッ

クスのバルク利用から，より高機能化を発揮する

ために厚膜，薄膜での設計，さらにこれを積層構

造にすることが殆どの材料で進んでいる。例えば

セラミックコンデンサにおいては，誘電体の一層

の厚みは数μmと10数年前に比べて一桁近く薄く

設計できるようになっている．このため用いる原

料ならびにセラミックスの粒径は一層細かいもの

が要求されてきた．ここではコンデンサの代表的

な材料であるチタン酸バリウムにおける微粒子合

成ならびに特性の粒径依存性，さらにこれらを用

いた最先端の積層コンデンサ特性について述べ

る．

2. 微粒子チタン酸パリウムの湿式合
成と粒径依存性

今日の薄層誘電体に適したチタン酸バリウム原

料として水熱合成法，加水分解法，篠酸法，ゾル

ゲル法などの所謂湿式合成法が注目され既に大量

＊株式会社村田製作所 技術開発本部

(〒520-2393 滋賀県野洲郡野洲町大字大篠原2288)

Tel. (077) 586-8275 

に生産されている．我々は1.01,m以下の粒径制御

が可能な水熱合成法，加水分解法に着目し，結品

構造ならびに誘電性の結品粒径依存性を研究し，

一層の薄層化に適した微粒子構造を追及してき

た．

Arltらは BaTi03セラミックスの結晶粒径を

0.6μmから IOOμmまで変化させたとき， 0.8μm

付近で誘電率が最大値を持つことを報告してい

る．［1・2]我々は加水分解法により 70nmのBaTi03

粉末を合成し，仮焼温度を変化させることで

100nmから900nmの粒径をもつ原料を作成した．

また焼結後の粒径依存性をみるために，粒成長抑

制材，焼結促進材を各々添加して， 150nmから

900nmの緻密な誘鼈体を得た．

BaTiO濁末およびセラミックスのXRDより求

めた軸比c/aと粒径の関係を図 1に示した． c/

a値（tetragonality)と粒径の逆数（1/r)の間

に直線関係がみられる．図2のセラミックスの誘

電率粒径依存性はArltらの結果と lμm以下の領

（
き
、
3

)
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図2 誘電率の粒径依存性

域でよく一致している． 100nmと微細なグレイン

からなる誘電体でも誘電率は1200と大きな値を

示した．

誘電率温度特性は図 3に示したように変化率は

小さく，キューリ温度は粒径の減少とともに低温

側に移動している．
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図3 微粒子BaTi03の誘電率温度特性

10nm 

熱処理前

10nm 

700℃仮焼粉

図4 加水分解法BaTi03粒子のTEM像

150 

加水分解法により合成し仮焼したBaTi伍粉末

をTEMで観察すると，一辺の長さが約10nm以

下の正方形の異物が観測される．（図4) この異

物は合成時に取り込まれたOH基が熱処理によっ

て離脱した格子欠陥の集合体であることをXRD

の強度観察で明らかにした．この欠陥集合体は周

辺の結晶構造を乱し，強誘電相である正方晶の

c/a軸比を小さくしている．粒成長挙動を高温

TEMでその場観察することで，ホスト粒子が周

辺微粒子を融合し成長する様子が良く観察でき

た．融合された粒子はホスト粒子の外周部にエピ

タキシャル成長し，欠陥の無い大きなc/a値を

持つ正方晶部分であることがわかった．図5に粒

成長の過程を模式的に示した．

(a) as-prepared (b) calcined at 500℃ 

｀ 岱◎→pore
:'.:言9 00 
(c) calcined at 900℃ (d) calcined at 1000℃ 

'二。n図5 BaTi03の粒成長過程における内部構造

変化の模式図

このように熱処理により成長した結晶粒には一

部に格子欠陥集合体を含むことからその格子定数

と粒径関係は単一相よりも 2相モデル（即ち欠陥

集合周辺領域と新たに成長した部分）での解析す

ることが妥当であることを兄出した．

合成条件により直後の粒度を変化させ，これを

一定の大きさまで加熱により成長させたときの

c/a軸比を図 6に示した．予想どうり，小さな

合成粒径ほど200nmに成長した時の強誘電性且IIち

c/a値が大きいことが判った．

3.乾式合成BaTi03微粒子の結晶性

微粒子の粒成長挙動を高温ステージTEMで観

測するなかで，我々はBaTi03の合成が従来より
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特集／IT産業における粉体工学

リチウムイオン電池材料と主要特性

1. リチウムイオン電池とは

（］）市場動向

リチウムイオン電池は1992年にソニー（株）

殿で量産が始まった小梨二次電池で，その後10

年を経ずして，数千億円の市場を形成した近年で

も稀に見る成長商品の一つである． 2000年の出荷

統計を表 1に示すが，リチウム電池は乾電池（一

次電池）も含めた電池総生産中，個数では 7%

(5.1億個）を占めるに過ぎないものの，金額では

36% (3,111億円）を占めるに至った．この飛躍

松井正毅＊

Masatake Matsui 

的なリチウムイオン電池の伸びは携帯電話，ノー

ト型パソコンなどのモバイル機器市場の急成長が

背景にあることは周知の通りである．

(2)製品特徴

小型二次電池は大別するとニカド電池，ニッケ

ル水素電池，リチウムイオン電池の 3種類がある

が，それらの特徴を比較すると表2となる． リチ

ウムイオン電池の最大の特徴は作動電圧が前二者

の約 3倍と醐く，それを反映して高エネルギー密

度である点である．エネルギー密度が高いことは，

表 1 電池の出荷実績 (2000暦年）

個 数

（億個） （前年比）

マンガン乾電池 14,04 (86%) 

アルカリ乾電池 18.15 (103%) 

次 酸 化 銀 電 池 9.95 (113%) 

鼈 リチウム一次電池 11.70 (119%) 

その他の一次電池 0.50 (96%) 
池

〈小計〉 54,34 (103%) 

鉛 蓄 電 池 0.49 (104%) 

二 力 ド 電 池 6.08 (103%) 

次 ニッケル水素電池 10.15 (ll8%) 

電 その他のアルカリ電池 0.002 (121%) 

池 リチウムイオン電池 5.13 (127%) 

〈小計〉 21.85 (115%) 

〈総計） 76.19 (106%) 

＊三菱電線工業株式会社 先端事業部 リチウム電池部

(〒664-0027 伊丹市池尻4-3)

Tel. (0727) 81-8431 
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金 額

全体比 （億円） （前年比） 全体比

18% 313 (74%) 4% 

24% 1,024 (99%) 12% 

13% 122 (106%) 1% 

15% 623 (110%) 7% 

1% 25 (85%) 

71% 2,107 (97%) 24% 

1% 1,572 (101%) 18% 

8% 659 (90%) 8% 

13% 1,136 (109%) 13% 

50 (101%) 1% 

7% 3,111 (112%) 36% 

29% 6,528 (106%) 76% 

100% 8,635 (104%) 100% 

粉砕



表2 小型二次電池の特徴

電池種類 ニカド電池

商品化時期 1963年

正極活物質 NiOOH 

負極活物質 Cd 

電 解 質 KOH水溶液

公称 電圧 (V) 1.2 

エネ）砕~ー密度 (Wh/kg) 50 

(Wh／リットル） 140 

サイクル寿命 ;,;500 

メモリー効果 あり

公称放電温度（℃） -20~ +60 

特 徴
①大電流放電が可能

②Cd公害問題

一定の体積あるいは重量当たり大きな電力を取り

出せることを意味し，結局，電池使用機器の小型

軽量化に結びつく．最近のモバイル機器の更なる

高機能化に伴い，リチウムイオン電池の側でも更

なる高エネルギー密度化の研究が進められてい

る．また，前二者の電池では，放電（使用）量に

見合う分しか再充電しない（消費者からは少しし

か使っていないのに充電できないと理解される）

メモリー効呆が出易い傾向があるのに対し，リチ

ウムイオン電池はメモリー効果が原理的にないこ

とも特徴である．

2. リチウムイオン電池構成材料

リチウムイオン霞池の原理を図1に示すが，リ

チウムイオン電池は活物質（電気化学反応物質）

に層間化合物を使用して， リチウムイオンがその

化合物結晶中に存在する層間を出入りすることを

利用した電池である．尚， リチウムイオン電池は

負極活物質にリチウム金属（またはリチウム基材

合金）を用いるリチウムニ次電池とは区別される

ことが多い．

表3にリチウムイオン鼈池の構成材料とその機

能を示す．現在，市販されているリチウムイオン

電池の構成は，正極活物質にコバルト酸リチウム

(LiCoO比負極活物質に炭素質材料を用い，電解

質にはリチウム塩をカーボネート系溶媒に溶かし

た有機（非水）電解液を用いたものが一般的であ

ニッケル水素電池

1990年

NiOOH 

水素吸蔵合金

KOH水溶液

1.2 

90 

300 

こ500

あり

0~+50 

①Cdフリー

②温度範囲が狭い

正極： LICoO,

（眉間化合物）

．． 

元ウ・

リチウムイオン電池

1992年

LiCo02 

炭素質材料

有機電解液

3.6 

150 

390 

e';500 

なし

-20~+60 

①高エネルギー密度

②安全回路が必要

負極：炭素質
（層間化合物）

o,LI 

企,uイオン

図1 リチウムイオン電池の原理

る．更に，実用電池では，絶縁性のセラミックス

であるLiCoO孔こ電子伝導性を賦与するための導

電材，粉体である活物質や導電材を固めて成形す

るためのバインダー材料などが重要な役割を果た

す。

3.電池性能と材料要因

リチウムイオン電池の実用性能には多くの要因

が関っている．例えば，電極自体の寸法，正負霞

極原さおよびその比率，鼈極構成材料の種類，そ

れらの組成比，霞解液の選定などである．リチウ

ムイオン電池の設計では機器仕様に応じて電池サ

No. 45 (2001) -71 __ 



表3 リチウムイオン電池の構成材料とその機能

構成部位 構成材料 代 表 例 機能

電池缶 Niメッキ鉄缶 アルミ缶 外装保護補強

正極端子 上皿電流遮断弁など 外部導通端子安全機構

正 極 正極活物質 LiCo02 LiMn02 LiNi02 電気化学反応物質

導 電 材 グラフャイト カーボンなど 電子伝導路形成

バインダー フッ素系樹脂など 成形・固潜材

集 電 体 アルミ箔 電子伝導路形成

負 極 負極活物質 炭素質材料 霊気化学反応物質

バインダー フッ素樹脂など 成形・固着材

集 電 体 銅箔 電子伝導路形成

電解液 リチウム塩 LiP恥 LiBF4 Liイオン源

溶 媒 エチレンカーボネート プロピレンカーボネート Liイオン移動媒体

セパレータ ポリオレフィン類 短絡防止絶縁 Liイオン透過性

イズおよび放電容量が規定され，所定サイズの電

池で所望の放電容量を得るためには必然的に正極

活物質の充填量および充填密度が決まる．規定量

の正極活物質量を確保した上で如何に性能バラン

スをとるかが実用設計では重要になる．以下には

他の要因がある程度固定された上で更に特定の要

因を変更した場合に電池性能への影曹がどうなる

かに関する結果をいくつか例示する．

(1)サイクル（繰り返し充放電）特性

リチウムイオン電池への要求特性は多岐に亙る

が，基本的に璽要な電池性能はサイクル（繰り返

し充放電）特性である，充電と放電を繰り返した

時に初期水準に比較してどれだけ性能が保持され

るかは，リチウムイオン電池が二次電池である所

以が問われる基本の指標であることは論を待たな

し‘’

図2には，表4に示す正極構成材料を用いて製

造した4種の実用電池について，繰り返し充放電

サイクル後の放電容量保持率を示した．また，図

3には表4中に示した電池AおよびDのサイクル

経過後の放電曲線を示した． 4種の電池で異なる

点は，正極活物質（同じ平均粒子径で製造法が異

なる），導電材（単一系またはブレンド系），バイ

ンダー材料の種類であるが，これら一連の結果で

は，正極活物質の製造法がサイクル特性への寄与

度が最も大きく，また，導電材，バインダー材料

も相乗的に特性向上に寄与している．

900 
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放毎： 9600mA,3vcutof9, RT 
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 ゜

-0 
-0 

錮 声 腐 面0

サイクル数［回］

図2 実用電池のサイクル（充放電繰り返し）特性

表4 サイクル特性試験電池

電池 正極活物質 正導 電 極材
正 極

備 考バインダー

製造法A 単一 種類BA 

B 製造法B 単一 種類B 負極，電解液，セパレータ

C 製造法B プレンド 種類B は各電池とも同じ

D 製造法B プレンド 種類A
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図4 低温放電特性（正極活物質の効果）

20 

図5 低温放電特性（電解液の効果）

原理的にリチウムイオン伝導度に塞づく電池であ

ることから自明の通り，電解液の選定は重要な技

術要件となる．

4.性能要因に関する若干の考察

(2)低温特性

リチウムイオン電池は国際商品であるため，地

球上のあらゆる環境下で使用される可能性があ

る．通常，リチウムイオン電池の放電できる温度

範囲は 0℃~60℃と規定されているが，最近は

北米，欧州などで低温使用の希求が高まっている．

図4には粒子径は同じで製造法の異なる正極活物

質を用いた 2種の電池の低温での放電曲線を示す

が，活物質の違いが大きく低温特性に影響してい

ることが分る．また，図5には低温特i生に与える

電解液の効果を示したが， リチウムイオン電池が

リチウムイオン電池の性能特性を解釈するため

の有力な仮説の一つに SE I (Solid Electrolyte 

Interface)説がある（l).このSE]は初回の充電

時に負極炭素材の表面に形成される表面被膜で，

リチウムイオン伝導性は有するが，電子伝導性は

持たないと考えられており，現に筆者らもその存

在を分析手法的に確認している．

しかしながら，前項で述べた諸結呆は同じ負極

を使用した場合のものであって，仮に形成される

SE]誤がそれぞれの電池で異なっているとして

も，前項の諸結果は説明し難く，少なくとも，実

用電池の性能特性にはより大きく正極側の要因が

寄与しているものと推定される．

表5には電池性能と電池抵抗との関係を示す

が，両者間には強い相関関係があることが分る．

電池抵抗がどのようにしてサイクル特性あるいは

低温特性に影響するかを図 6および図7に模式的

表5 電池抵抗とサイクル特性

電 池
電池直流抵抗 (mn)

充電状態 放電状

A 129 196 

B 107 172 

C 98 155 

D 86 138 

態

500サイクル後の

初期容羅の保持率

50% 

71 % 

75% 

83% 
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電圧
電池抵抗：小

~ 

サイクル経過

百葺

電池抵抗：大

~ 

サイタル経過

容量

図6 電池抵抗のサイクル特性への効呆

三

三

「面ー導電材i]

電圧

低温

"'"ョ吊）皿

容量

噂紐

Iブレンド導電材I

電圧

低温

六旱
合早

図7 電池抵抗の低温特性への効果

に示した．図6に示す通り，サイクル特性への電

池抵抗の影響は各サイクル毎の初期放電電圧の経

時的低下として現れ，それに伴い，機器作動に所

要の最低竃庄に早く到達してしまい，結果的に容

量の低下を起こす．電池抵抗の低温特性への影響

も，図7に導電材の効果として示した通り，ブレ

ンド導電材を用いて電池抵抗を下げることにより

低温特性は大幅に向上する．

上述の通り，現象論的な解釈は可能であるが，

更に跨み込んで，それでは一体，正極の何が関与

しているのか，また，どのような正枢の状態が有

効なのかに関しては，現在のところ，有効な作業
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仮説は提案されていない．

5.結び

今後のモバイル機器市場の拡大あるいは新市場

の創出には機器電源であるリチウムイオン電池の

より一層の高容量化が強く望まれているが， リチ

ウムイオン電池は 1ランク容量を上げるとそれま

での諸性能のバランスが崩れ，容量が高くなれば

なるほど，その容量レベルで再び良好な性能バラ

ンスを実現するのが難しいとされる． しかしなが

ら， もとより，リチウムイオン電池に限らず，技

術の進歩は幾度となく障壁を乗り越えて達成され

るものであり，リチウムイオン電池の場合も着実

な作業仮説の蓄積および検証を通じ，更なる発展

を遂げるものと期待される．

参考文献

(1)竹原（監修） ；高密度リチウムニ次電池，

（（株）テクノシステム）p44(1998) 
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る過粉砕を抑えることが望まれるが，いずれにし

ろ数μm域での高性能な分級機が必要となる．

2.1 ジェットミルによる微粉砕

このトナーの微粉砕においては，一般に気流式

粉砕機（ジェットミル）あるいは裔速回転型の機

械式粉砕機が使用される．ジェットミルは，気流

の流れを利用して砕料粒子同士の衝突・摩砕によ

り微細化を図る方法と，材料を衝突体にぶつけて

粉砕する方法に大きく分けられ，それぞれ異なっ

た粉砕機構により，得られる製品特性も異なって

くる． トナー材料の場合には，その製品特性は使

用される複写機やプリンターとの相性が重要であ

り，それぞれの機種に適した粉体特性をもった材

料が必要となるため，粉砕機についても粉砕機構

に応じた使い分けが必要となる．ジェットミルは，

エネルギー効率は機械式に比べると低いが，熱の

発生を抑えながら機械式ミルよりも細かい粉砕が

可能であるという点に大きなメリットを持ってい

る．

2.2 機械式粉砕機による粒度・粒子形状制御

一方，高速回転型の機械式粉砕機はジェットミ

ル程，細かい粉砕はできないものの，エネルギー

効率はジェットミルに比べてはるかに優れてい

る．従来はこの最終ステップの微粉砕には，数μ

mまでの微細化が可能なジェットミルがもっばら

使用されてきたが，近年機械式ミルも新たに見直

されてきている．図 1は，最近開発された機械式

粉砕機イノマイザと新型分級機TSPを組み合わせ

品出口

セパレータ
＼ 

粉砕ロータ

図2

供給口

エアー
入口

新しい高速回転衝撃剪断式粉砕機
イノマイザの構造

たトナー製造システムの一例を示す．イノマイザ

（図 2) は，図 3にみられるように，従来の機械

式ミルより細かい粉砕が可能で，かつこのジェッ

トミルと従来の機械式粉砕機の境界領域ではジェ

ットミルに比べてはるかに効率が良いことが分か

る1), この粉砕機は，粉砕部と分級部が独立した

モータで駆動されており，全体的な構造は従来型

汎用粉砕機ACMパルベライザをベースにしてい

るが，ライナとのクリアランスの狭い，多数の溝

のある粉砕ロータを持ち，粉砕機構が大きく異な

っている．もう一つの大きな特長は，そのアニュ

ラ部での均ーな粉砕エネルギー密度分布により，

過粉砕を防いだ効率の良い粉砕が行われているこ

とである． トナーに関しても材料面からの開発が

非常に進んでおり，微細なグレードの最終製品の

粒度まで，これらの機械式粉砕機を用いて粉砕で

きるようになるものと予想され，その際はこの機

械式ミルが高エネルギー型の粉砕機として活躍す

る場が広がるものと期待される．

なお，これらのトナーの粒度分布のコントロー

ルについては，いずれの場合も粉砕機構のみでは

不十分であり，内蔵の分級機構や外付けの分級機

が用いられる．これらの分級機の分級のシャープ

さが製品収率に直接に影響するため，分級機の性

能が重要となる． トナー材料の場合，原理的に粒

度の上下両側の分級が必要であるが，このような

微粉域では特に分級時の粒子の分散がキー→とな

り，分散直後に分級を行うことが望ましい．粉砕
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機構と分級機構が一体化した装置では，粉砕によ

り分散した原料が直接分級されるが，外付けの分

級機では，内部分散機構が取り付けられる場合が

多い．

図4は新型分級機TSPの構造を模式的に示して

いる．この分級機はワンパスの分級ゾーンを持ち，

分散機構を強化することによって図5にあるよう

に，特に微粉域での分級効率を従来型の分級機よ

りも大幅に向上させている．

また， トナーは複写機内の粉体供給や転写の際

に，流動性に優れ，不要な部分に付藩・残留する

事がないようにすることが重要であり，そのため

微粉ダスト分を除去して粒度分布の幅を狭くする

以外に，粒子形状の球形化を図ることが要求され

図4 トナーの微粉ダスト除去用に開発された

粒子数［個l
2000 

高性能分級機TSP

16001-------------・-・-・---------------

従
5001•"乎窓••__,.....,..,.........................."・・・…....................... 

ー゚

10 粒子径(μml

図5 従来型分級機と TSPによる分級製品粒度

の比較例

る場合がある．またこの粒子の球形化は粒子帯電

量分布の制御がし易い面も持っている．粉砕法に

よるトナー粒子の製造において，熱的な球形化装

置の検討も行われているが，たとえば上記のイノ

マイザにおいては，粉砕された粒子はロータとラ

イナ間の狭いクリアランス部で，小さな渦流の中

で繰り返して衝突力を受け，粒子の角が取れて球

形化が図られていく．このような球形化の評価は，

フロー式粒子像分析装置FPIA2000や顕微鏡写真

の画像解析等を用いて行うことができる．また，

粒子の帯電量分布は，個々の粒子ベースでその大

きさと帯電量を測定できる装置E-SPARTアナラ

イザを用いて評価が可能である．

3.電池材料

最近の携帯電話やノートパソコン等のモーバイ

ル機器の進歩は驚異的であるが，これらの実用化

において 2次電池の開発が大きな役割を果たして

きた． 2次篭池は高密度化により，ますます小型

化され，サイクル特性が向上して寿命が長くなり，

長時間対応に向けた高機能化が進んでいる，近年

特に大きな注目を浴びているものにニッケル水素

電池やリチウムイオン電池，燃料電池などがある，

中でもリチウムイオン電池は出力電圧が高く，軽

饂で，エネルギー密度が大きく，各種の携帯電子

機器に多用されており，その市場が大きく伸びて

いる，

リチウムイオン電池は，正極には主にコバルト

酸リチウム，負極には各種炭素材料が用いられて

いるが，これらの原料は元々粉体材料であり，そ

の粉体特性が最終電池特性に大きな影響を及ばす

事が知られている生例えば負柩の炭素材料には

結晶化度の高いグラファイト（黒鉛）や無定形分

の多いコークスなどがあるが，これらの粉体材料

粒子の大きさ，形状，結品構造などが，電池材料

として重要になってくる，

炭素材料はできるだけ多くのリチウムイオンを

インターカレートする必要があるが，その反面電

解液との接触面積を小さくしてその劣化を抑える

ことが望ましい，さらに電池のエネルギー密度を

高めるために充填率を上げる必要があり，そのた

めに粒子を球形化し，流動性を良くして充填密度
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循環用ブレード

製品

図6 新しい循環型メカノフュージョン装置 (AMS型）概略図

を増大させる工夫がなされている．

これらの炭素材料の球形化には，体積粉砕によ

る粒子の微細化を抑えながら，粒子表面に集中的

な力を加え粒子の角を取って丸みをつけ，かつ発

生した微粒子を母粒子に融合させて，粒度分布を

ほとんど変えることなく，球形化を図る機械的処

....処理前

処理後▼

図7 リチウムイオン電池負極用炭素材料粒子

の球形化例

理が行われている．この目的に適した装置として

メカノフュージョンシステムがある．図6は，大

処理量に対応すべく最近関発された同機の循環型

装置の概略構造を示す．本装置では材料は基本的

に，容器とは曲率半径の異なる半円柱状の内装物

と容器内壁とのクリアランスにおいて強力な圧縮

剪断力を受ける機構となっている．この新型装置

では回転ロータのスリットから押し出された材料・

は，ロータ外壁に取り付けられた循環用ブレード

によって上部に掻き上げられ，機内を 3次元的に

循環するメカニズムとなっている．図7は本装置

による粒子の球形化結果の一例を示したものであ

る．この球形化により，粉体の充填率が大幅に改

善され，これによって電池のエネルギー密度を上

60000 
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「――‘

已
上 40000

む
・恩 30000 ,. 
．酋
> 20000 

10000 

゜

従来固練り法

ナウタミキサ混合

メカ／フュージョン処理

｀ 
23 25 27 29 31 33 

NMP content [ wt.%] 

図8 溶媒NMPの添加率によるペースト粘度の

変化（混合方法の違いによる比較）
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げることができる，負極材料については，この炭

素材料にさらに別の導電I生材料を粒子レベルで複
合化して高性能化を図る試み等がなされている，

リチウムイオン電池の正極材料としては，コバ

ルト酸リチウム等の活物質とカーボン綽の導電材

料，ならびにポリビニリデンフルオライド

(PVDF)のようなバインダの混合物が用いられ

るが，これらをペースト化する前にメカノフュー

ジョン処理することによって，電池特性の向上と

ともにペーストの低粘度化を園ることができるこ

とが明らかになっている叫図 81ま，その低粘度

化の効果を表わしたもので，このメカノフュージ

ョンを用いた新しい製法では，従来の混練法に比

べて少ない有機溶媒NMP(N-メチルビロリドン）

の添加で低粘度が得られている，また図 9は異な

る混合方法で作製した電池の内部抵抗を比較した
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図9 ペースト作製法の違いによる電池内部
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もので， メカノフュージョンを用いた新製法では

他の方法に比べて内部抵抗の減少がみられる．こ

のようにして特に放電速度の大きな条件で，電池

特性が改善されている．これは，メカノフュージ

ョンによる乾式での粒子レベルでの精密分散融合

効果によって材料の均一性が向上したことによる

ものと考えられる．

一方，ニッケルカドミウム電池に代わって需要

が急激に伸びてきたニッケル水素2次電池では，

通常主に正極には水酸化ニッケル，負極には水素

吸蔵合金が用いられているが，電池性能を高める

ために，それぞれに種々の添加物が加えられたり，

表面改質が行われている．負極用の水素吸蔵合金

には少量の銅やニッケルの金属微粉末が添加，複

合化されて高性能化が図られているが，その粒子

形状も重要な因子となっている．たとえば，図10

から分かるように，銅微粒子を添加する際，同じ

添加率であっても樹木状粒子に比べ，メカノフュ

ージョンシステムにより扁平化したフレーク状粒

子を用いた方が，放電容量ならびにサイクル特性

が顕著に改善されていることが分かる見

また，ニッケル水素電池正極用原料の10~20

μm程度の水酸化ニッケル微粒子の表面をアルカ

リで処理する事によりその電池特性を大きく改善

できることが知られているが，このような微粒子

の表面コーティング，表面改質には，図11に原

理を示すような流勁層乾操造粒機が宥用である．

Jet 
nozzles 
for 
pulsed 
．． 
air Jet 

4 8 12 16 20 

サイクル回数（回）

図10 ニッケル水素電池の負極水素吸蔵合金への

銅粉添加とその粒子形状の影響

Air 
flow 

図11 多機能型流動層乾燥造粒機アグロマスタ

PJ型模式図
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本装置は従来の流動層造粒機構に加えて，パルス

ジェット分散機構を備え，より細かいマイクロ造

粒，マイクロコーティング，粒子表面改質築に対

応できるような工夫がなされている見

4. 電子部品材料

小型携帯情報通信機器には，コンデンサ，マグ

ネット，抵抗，サーミスタ，液晶デイスプレイ他

の数多くの電子部品材料が用いられている．これ

らの材料も元々は粉体原料を加工して作られる物

が多く，その粉体特性が最終製品の電磁気的な特

性に大きな影響を及ばすことになる．基本的な粉

体特性としては，まず粒度が挙げられるが一般に

細かい粉体程，比表面積が大きく，活性度に富み，

固相反応を起こしやすいというメリットがある

が，細かすぎても粉体として扱いにくい点がある．

たとえば微小セルヘの充填や高密度化のために微

粉ダストを除去したり，顆粒体に成形して流動性
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図12

20 

Nd-Fe-B磁石原料合金粉末の粒度分布

を高めるような粉体処理が行われている．

また，磁石材料においても粒度のコントロール

は重要な役割を果たしており，平均粒径だけでな

くその粒度分布のシャープさが問題になる例も報

告されている．図12はNd-Fe-B系マグネット材

料の粉砕分級による粒度分布コントロールの例を

示しているが，新しい粉砕分級システムの導入に

より，従来のシステムと平均径はほぽ同じである

ものの， 10μ m以上の粗粉がきれいにカットさ

れていることが分かる．これを用いて作製された

磁石焼結製品の組織は，図13のようにその結晶

径が6μ m程度と従来のものに比べほぼ半分に減

少しており，これによって保磁力が20％以上向

上する結果が得られている見このようにして，

原料粉体の微妙な特性の差が製品特性にとって菫

要となってくることが分かる．
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5.おわりに

ここでは情報通信関連機器に用いられる粉体材

料の特性が，最終製品の性能に影響を及ぽすいく

つかの例について，その粉体プロセッシング機器

にも触れながら紹介したが，これらのそれぞれの

要素がどのようなメカニズムで如何なる関係を持

っているかという点についてまだ明らかになって

いないことが多い．今後これらの解明が進み，晟

終製品の性能向上に向けてどのようにして粒子の

機能設計を行っていくか，またそのためにはどの

ような粉体プロセッシングが最適であるかという

ことについてさらに検討を進め，単なる粒子加工

から，本来の意味での粒子設計を図っていくこと

が強く望まれている．そのためには，粉体材料メ

ーカ，部品メーカ，情報通信機器メーカ，粉体プ

ロセス機器メーカ鉾のそれぞれの協力が必要であ

り，さらにこれらの技術的要素を有機的に結びつ

ける学術的バックグラウンドについて大学研究機

関とのタイアップがますます重要になってきてい

る．
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闘欝扇岡糧

ホソカワミクロン

ACMパルベライザRACM-2EC

少量多品種対応

最新鋭小型粉砕システム

世界の粉体技術をリードするホソカワミクロン

が新たに提供する，粉体塗料の先進国ヨーロッパ

から生まれた世界最高水準の粉砕機ACM-2ECを

＊ホソカワミクロン株式会社

〈大阪〉
〒541-0048 大阪府大阪市中央区瓦町公5-14

Tel. 06-6233-3960 

〈東京〉
〒173-0004 束京都板橋区板橋3-9-7

Tel 03-5248-5700 

粉体システムカンパニー＊

Photo. 1 

中心に“消掃性”を重視し，コンパクトにユニッ

ト設計されたシステムです．

ACM-ZECは，風力分級機を内蔵したベス 1、セ

ラー超微粉砕機「ACMパルベライザ」の優れた

粉砕・分級性能を継承したイージークリーンタイ

プの小型機種として新登揚しました．
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Photo. 2 

Photo. 3 

●特長

□優れた分解・清掃性
工具を一切使用しないで分解可能な小型軽量構

造になっておりますので，分解清掃のダウンタ

イムが非常に短くなります．

Photo. 4 粉砕・製品捕集ユニット

更に移動が容易なユニット設計になっておりま

すので，洗浄の場所を選びません．

□最高水準の粉砕力
大型機種と同じ構造を持ち，その粉砕力をコン

パクトなボディに収めました．

強力な粉砕力が求められる少量多品種用として

最適です．

□きれいな）・ップカット
分級ロータに“ギャップリンシングエア方式”

を採用しており， トップサイズをシャープにカ

ットした製品が得られます．

特にメルトし易い，低融点の物質には優れた効

呆を発揮します．

口軸封エアパージ構造

粉砕ロータと分級ロータの軸封に‘'エアパージ

方式’'を採用しており，確実にベアリングを保

護できます．

更にエアラビリンス構造により，製品のメルト

防止も完璧です．

口省スペース・設置作業の簡略化

コンパクトな粉砕・製品捕集ユニットと，集

塵・ブロアユニットから構成されており，設置

作業はほとんどありません．

電源とユーティリティの供給で，すぐに運転で

きます．

Photo. 5 集塵・ブロアユニット
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●適用例

原料名 製品粒度
処理能力

(kg/h) 
原料名 製品粒度

処理能力

(kg/h) 

粉体塗料（1) 97%< 60μm 30 石灰石 99%< 100μm 50 

粉体塗料 (2) 97%< 80μm 60 酸化マグネシュウム 99%< 20μm 40 

粉体塗料（3) 99%< 90μm 50 メラミン樹脂 99%< 100μm 50 

燐酸アンモニウム 99%< 71 μm 20 粉末乳 99%< 20μm 25 

酸化鉛 99%< 40μm 50 有機顔料 99%< 20μm 15 

酸化鉄 99%< 5μm 10 フェノール樹脂 99%< 32μm 30 

PVC 99%< 40μm 35 硫黄 99%< 40μm 35 

魚粉 99%< 100μm 20 ソルビトール 99%<300μm 40 

ステアリン酸カリウム 99%< 40μm 50 滑石粉 99%< 20μm 20 

Table.1 

●仕様

虞ロ
ロ］

匹o09H 

（粉砕・製品捕集ユニット） （集臨・ブロアユニット）

ACM-2EC 仕様

ロータリフィーダ 100A簡易サニタリタイプ， 0.2kWインバータ制御

粉砕ロータ max. 10200rpm,ピン／バーハンマ， MDライナ， 3.0kWインパータ制御

分級ロータ max. 5000rpm, ミドル／ロングブレード， 0.55kWインバータ制御

サイクロン 200A簡易サニクリタイプ

シンタパルスジェットコレクタ PSLC-450/8-8,ろ過面積9.6m2

排気ファン 6m3/min, 5.SkW 

制御盤 屋内自立防塵型，シーケンサー制御， 200V/三相

Table. 2 
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顧欝扇褐譴

ホソカワ／アルピネ

TTSPセパレータ

＊ホソカワミクロン株式会社

〈大阪〉

〒541-0048 大阪府大阪市中央区瓦町2-5-14
Tel. 06-6233-3960 

〈東京》
〒173-0004 東京都板橋区板橋3-9-7

Tel. 03-5248-5700 
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粉体システムカンパニー＊

●高精度分級機TTSP

TTSPセパレータは，粉砕・分級におい

て定評の有るホソカワアルピネ杜（ドイツ）

が開発したトナー専用分級機です．

現在， トナー製造システムの精密分級で

は， TSPセパレータが主流としてご使用い

ただいておりますが，より高い分級効率を

目指し， TSPセパレータを縦配置

(Tandem) で直結した最上位機種がこの

TTSPセパレータです．

原料内の粒度分布頻度などの条件に依っ

ては，微粉と粗粉の同時分級も可能で，効

率の良いプロセスラインを紐む事が可能．

●特長

口微粉カット性能の向上

2段ロータの逮心力により凝集粒子の分

散を促進

微粉の製品への混入（バイパス）を防止．

□よリシャープな粒度分布
分級ロータの有効分級面積が鉛直方向で

増加．

径の小さな分級ロータを利用する事が出

来ます．

高速な回転速度で運転が可能．



●構造

●仕様

型式 [TTSP]

200 

250 

315 

400 

500 

Photo. 2 

口機内付着の防止

TSPと同様，ワンパス分級が行われます．機内

滞留時間が減少される事で，機内での付着を予

防．

口良好なメンテナンス性

構造的に付着・残留の要因が少ない．

上部ロータ部と下部ロータ部がヒンジ式でオー

プン可能．（Photo.2)

上下それぞれ，分級ロータがボルト 1本で脱着

可能で分解・清掃性が良好．

撒送ニアーとともに機内に投入された原料は，

上下の分級ロータの遠心力によって再度分散が促

され，エアー吸入口より導入されたエアーによっ

て分級ロータの周囲に誘導されます．

分級ロータの内側には機外に吸引する応力が働

き，この吸引力と分級ロータの羽根から発生する

遠心力との兼ね合いによって，所定の粒度以下の

粒子は分離され，所定粒度以上の粗粉側は製品と

して排出されます．

①原料

②エアー吸引口

③分級ロータ

④微粉排出口

⑤製品

スケールアップフャクター 処理能力 [kg/h] 動力 [kW] 最高回転速度 [rpm]

0.4 170 (60) 6 6000 

0.6 270 (90) 10 5000 

1.0 420 (140) 15 4000 

1.6 690 (230) 22 3000 

2.5 1080 (360) 37 2500 
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ホソカワ／アルピネ

デイスコプレックスADP

●高性能湿式粉砕機ADP

デイスコプレックスは，ユニークな形状の粉砕

室を備えた，尚性能湿式粉砕機です．

トップ］00μ m程度の各種原料を，サプミクロ

ン域まで粉砕することができます．

＊ホソカワミクロン株式会社

〈大阪》

〒541-0048 大阪府大阪市中央区瓦町2-5-14

Tel. 06-6233-3960 

《東京》

〒173-0004 東京都板橋区板橋3-9-7

Tel. 03-5248-5700 

粉体システムカンパニー・

そのユニークな構造により，高粘度のスラリを

効率良く粉砕することができ，従来よりもより細

かいシャープな粒度分布を持った超微粉製品を製

造することができます．

●構造

粉砕ゾーンはディスク形状をしており，攪拌ピ

ンが埋め込まれたディスクロータと，ピンが埋め

込まれたケーシングによって構成されておりま

す．粉砕ディスク上部のガイドベーンにより作ら

れる内部循現流により原料スラリは粉砕室へと導

かれます．粉砕室ではディスクロータの団転によ

り粉砕媒体が攪拌され，その中を通過するスラリ

の粒子が粉砕されます．

粉砕されたスラリは粉砕室の上部中央にあるス

リットスクリーンを通って排出されます．スクリ

ーンは十分な表面積に加え，目詰まりや磨耗が起

こりにくい構造により，大最のスラリを流すこと

ができます．更に困難な原料の場合には回転型の

スクリーンを用いることも可能です．

●特長

ロシャープな粒度分布の超微粉製品

□ダブルメカシール採用によりシー）レ性能・信頼
性が非常に高い．

口裔粘度製品を扱うことができます．

□スリットスクリーンの摩耗・目詰まりが起こり
にくしヽ．
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Photo.2 粉砕ロータ
（材質：ステンレス）

·•苓•送咲し•.苓心＆

Photo.3 粉砕ロータ
（材質：ポリウレタン）

Photo.4 粉砕ピン
（材質：ポリウレタン，超硬，セラミックス，ス

テンレス）

回転型スクリーン

ロスクリーンの分解・清掃が容易スラリや粉砕メ

デイアを抜き出したり機械を分解することな

く，スクリーンを分解し，取り出すことができ

ます．

口分解・清掃が容易

分解が容易な構造と油圧式昇降機構により，ク

リーニングやメンテナンスが非常に容易に行う

ことができます．

口各種材料の，各種サイズの粉砕媒体を用いるこ

とが可能です．

粉砕媒体

種類：アルミナセラミック，ジルコニア，耐磨耗

鋼

粒径： 0.2~2.5mm

コンタミネーションを極度に嫌う場合．原料を

粉砕メデイアと同じ媒体を用いることも可能で

す．

ピン・ロータ・ケーシング

金属ポリウレタンゴム (PUR),各種セラミ

ックス，超鋼等

●適用分野

セラミックス，ガラス，うわ薬，鉱物，金属粉，

超鋼，フェライト，各種化学製品，化粧品，食品，

顔料他
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●フローシート

原料，目的により，各種のシステムを組む事が

可能です．

ロ 冒 ロ
Fig. 2 Fig. 3 Fig. 4 Fig. 5 

●仕 様

粉砕室容量 モータ ロータ回転速度 寸法 [mm]
型式

[kW] 
l 

[L] [max. rpm] w D H 
←―-

315ADP 4 11 700 1500 770 1760 

SOOADP 12 22 450 1770 810 1910 

710ADP 32 55 320 2270 1140 2150 

●粉砕例

累
積
通
過
率

100 

80 

60 

40 
〔％）

V い＇

／ 
I/ 一製品

I 
一原料

ン 徊 11111 --

20 

゜0.1 10 100 

炭化珪素 SiC 

1000 

製品粒度 (μm〕

粉砕前の媒体

粉砕後の媒体

Photo.5 粉砕原料と同じ材質
の粗砕品を粉砕媒体として用

いた例
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罰鱗鼠躙

再生PETフレーク固相重合システム

ポリマーシステムカンパニー・

●フレークにもっと付加価値を！！

廃PETボトルのリサイクルは『循環型社会』

を目指す我が国の 3R政策 (ReduceRe-use 

Recycle)の元に進められています。ホソカワミ

クロンは独自の固相重合技術を生かして、リサイ

クル用途に新たなPETフレーク専用の固相重合

システムを開発いたしました。そのキーワード

はくフレークにもっと付加価値を＞です。

固相重合とは？

PETボトルから繊維、カーペットやシートが

再生されている事は広く知られています。ボトル

に使用されているPETはPETの中でも高品質、

高性能であり、その基本性能をもっと生かすリサ

イクル品を作る事がフレークに付加価値をつける

事になります。固相重合とはPETの粘度 (IV値）

を増加させPETの強度アップを行うプロセスで

こういった製品に再利良出菜玉王□〕
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IV｛直： 0.75~0.85

・飲料用ボトル

・非飲料用ボトル

IV値： 0.85~1.10
・結束バンド

・プラスチックワイヤー・

•その他

IV値：
0.85~1.20 

• PET平板・
波板

・高強度シート

•その他
9令ギ令冷分：9令冷科や今 99令 n も匂 8* 8 名l

＊ホソカワミクロン株式会社

〒541-0048 大阪市中央区瓦町2丁目5番14号

Tel. (06) 6233 -3963 
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処理能力』000~8000トン／年

③重合機（ポッパーリアクタ）
フレークは一定時間内ホッ9（リアクタ内lこ滞留し、
lV値（●合度）を上昇させます．

目標lV●99，●内淵面佃面（反応時間）とフレーク
●●（●合湿度）によって決定されます．

フローシート解説図

す。フレークを固相重合する事によりもう一度ボ

ト）レ成型する事が可能になり、更に強度を必要と

する産業資材，建築資材がフレークで作れる事に

なります。

ホソカワミクロンの

新しいリサイクルの

か・た．ち

くフローシート解説＞

①原料ホッパ

フレークは流動性が悪いため、安定排出用の機

能を備えています。

②乾燥・昇温機（トーラスディスク）

フレークを重合温度まで昇温すると同時に、結

晶化・乾燥を行います。

③重合機（ホッパーリアクタ）

フレークは一定時間内ホッパリアクタ内に滞留

し、 IV値（重合度）を上昇させます。

目標IV値は、機内滞留時間（反応時間）とフ

レーク温度（重合温度）によって決定されま

す。

④排出機（メカニカルディスチャージ）

ホッパリアクタ内の高温フレークを安定的に排

出する装個です。

⑤冷却機（トーラスディスク）

目標IV値に達したフレークの慮合反応を、冷

却によって停止させます。
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平成11年 (1999年）秋、連続式再生PETフレ

ーク固相重合システムの実証プラントを、当社の

技術開発センター（大阪府枚方市）に設置いたし

ました。用途開発や確認テストなど、ユーザー各

位のご利用をお待ち申し上げております。

●Bottle to Bottle 

PETボトルを再び飲料用PETボトルとして復

活させるため、＊「超洗浄技術」と「固相重合技

術」が強力なタッグを組んで、ボト）レtoボトルを

Bottle to Bottleの実証プラントは、既設の再商

品化工場にフレーク用固相重合装置を加えるだけ

で完成する梃めて経済的なリサイクルプラントで

す。

フレークに付加価値をつける事により、採算性

のあるリサイクル事業にホソカワミクロンは協力

致します。

～実証プラント

可能にするシステムを開発しました。

＊「超洗浄技術」は三井化学工ンジニアリング株

式会社の独自開発技術です。
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◎アグロマスタ

第35回「機械振興協会賞」受賞

（平成12年12月）

（財）機械振興協会における第35回（平成12年

度）機械振興協会賞を，当社の「多機能型流動層

造粒装置の開発」が受賞しました．昨年12月4

日に授賞式が行われ，細川社長，および研究開発

担当の横山農和所長，辻本広行UL（共同受賞者，

斎藤正志主事，鈴木義久主事）に賞状，記念品が

授与されました．

この賞は，毎年各団体・学会より推薦された侯

補者の中から審査・決定されますが，受賞率は平

均20％と競争率が高く，今回は受賞候補44件の

うち，当社を含む 9件が受賞となりました．受賞

理由としては，「従来装置に比して機能的で，か

つ工程を集約した造粒装置2種を開発した．第 1

はパルスジェット分散機構搭載型転動流動層造粒

装置（アグロマスタ PJ型）で，従来装置では対

応できない微細な頼粒の作製が可能となった．第

2ぱ液体原料を直接顆粒化する流動層造粒装置

（アグロマスタSD型）で，これまで複数の単一機

械により構成されていた液体原料の乾燥造粒プロ

セスに適用され，極めて大幅な諸コストの低減を

実現した．」とされました．

「機械振興協会賞」は，「通産省及び日本経済

新聞社の後援のもとに，（中略）昭和41年度から

実施されているもので，機械工業技術にかかる研

究開発において独創性及び経済性に富む業績をあ

げ，国民生活または産業の発展に貢献した企業と

研究開発担当者を表彰し，機械工業界における研

究開発の推進を図ろうとする」ものです．

アグロマスタAGM-SD

◎80万時間無災害記録達成・記念植樹

（環境システムカンパニー 奈良事業所）

（平成12年3月）
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環境システムカンパニー奈良事業所は， 1992年

7月の操業開始以来，今日まで休業災害 '‘0件'’

の記録を更新中ですが，この程，「80万時間無災

害記録達成」に対して奈良労働局畏から表彰を受

けました．

奈良事業所では，これを記念し，去る 3月19

日に細川社長をお迎えして従業員全員による記念

植樹（桜の木50本）を行いました．

中小規模の事業所でこのような長期間の無災害

記録を達成した例は珍しく，これは従業員一人一

人の日々の努力の賜物であるとともに安全衛生会

議や安全パトロール等の計画的且つ継続的実行の

成果であるといえます．

◎ホソカワミクロン

ナノテクノロジーフォーラム IN東京 開催

（平成12年12月）

基調講演者として大阪大学産業科学研究所の/11

合教授をお迎えし，「ホソカワミクロンナノテク

ノロジーフォーラム IN東京」が， 4月20日（金），

品川のラフォーレ東京にて開催されました．

こうした当社単独セミナーの開催自体が初めて

の試みでしたが，粉体カンパニーの重要顧客を中

心として， 150名の定貝枠に対し， 200名を超え

る申込があり，叢終的には157名の参加者を得て，

成功裏に実施することができました．

また回収アンケート結果でも，フォーラム全体

の印象について 8割近くが「非常に良かった」 ． 

「良かった］としており，当社社内請師による個

別請演内容に関しても「参考となった」が実に，

85％と非常に高い評価を得たものが有るなど，確

かな手応えを掴む事が出来ました．

これをひとつのきっかけとして，新しい粉体技

術展開の旗頭となるへく，海外グ）レープも含め，

当社として，今後とも画期的な企画を立案・実施

していく予定です．
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‘'粉砕’'誌投稿規定抜粋

1.原稿の種類

1.1 研究報告

粉体工学に関連する完結した研究で．他誌に未発表の

もの，和文の著者摘緑と英文要旨をつけて下さい．また

図表の説明は英訳して下さい．なお．研究報告には査読

があります．

1.2 技術報告

粉体工学に関連する工業化試験．工業装既の運転ある

いは設計法に関する研究成果をまとめた内容のもの．な

お，技術報告にも査読があります．

1.3 総 説（解説および講義も含む）

粉（本工学に関連あるいは寄与する分野の解説的記事．

この均合特に著者の意兄や見解を盛り込んだ人門的にわ

かり易く説明したもの．

1.4 参考衣料

粉（本工学に関連する研究や調森などのメ モ，記録，あ

るいは装附の設計．運転，測定等に必要と思われる内容

をもつもの．粉体工学に1渇迪する問題に対する意見ある

いは討論，本誌に発表された研究論文に関する補遺ある

いは意見を記述したもの．

1.5 文献紹介

粉体工学に関辿する文献の紹介．紹介者の意見や批判

を適当におりまぜたもの．

l.6 I逍箪

1. 7 その他

2.原稿の編集

］）研究報告および技術報告につきましては森読委具

の森読結果に従って訂正を求めることがありますので御

協）Jドさい．

2)原則とし て年 1回発行します

3)抜刷を御希望の均合は編虻事務局へ御連絡下さい．

実骰にてお頒けいた します．

4)掲載済の原稲は返却いたします．

5)掲載しました原稿に対しては若干の稿料を送らせ

ていただきます．ただし，研究報告および技術報告は原

則として抜刷50部贈呈し． 稿料1よ支払いません．

◎連絡先

〒573-)132枚）jrli招提田近］丁目 9番地

ホソカワミクロン株式会社 粉（本上学研究所

"粉砕’'編集事務局宛 (Tel072-855-2220) 

原稿募集

＂粉砕＂誌の原稿を募集いたします 。粉体工学に

関係する研究報告，技術報告，総説，参考資料，文

献紹介，随玲など特徴ある記事をふるって御投稿さ

れるようお願いします． ご一・報いただきましたら，

原稿用紙をお送りいたします．

次号発行予定平成14年12月末日

原稿締切平成14年 8月末日

編集後記

＊ （財）ホソカワ粉体工学振興財団主催．ホソカワミクロ

ン（株）後援で，「第34同粉体工学に関する謡浙討論

会」が平成12年 8月25日，ホテルラフォーレ東京で開

催された．そのご講浙6題を特某として本誌に掲載し

た．

今回はテーマとして「IT産業における粉体工学」を

取り上げ，熱心な講演と討論がなされた．

＊粉体技術談話会主催，ホソカワミクロン（株）後援で平

成］3年l月18日，大阪科学技術センターに於いて「第

7回ホ‘ノカワ粉体工学シンボジウム」が粒子設計工学

とナノテクノロジーの接点というテーマで開催され

た．そこでの発表の一部も本誌に掲載した．
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最高峰を形成する製品群

山麓に広がる周辺技箭

粉体技術のガtソ79ワ

蕊燥
トフイマイスタ(OMA)
ソリッドエアー(SJ)
トーラスディスク(TD)

混合
ナウタミキサ

ターピュライザ(TX)
サイクロミックス(CLX)

．
 

CLX 

粉砕
ACMバルペライザ（ACM-A/SB/EC)
カウンタージェットミル(AFG)
コントラプノックス(CW)

ミクロンセバレータ(MS)
ターポプレックス(ATP)

TSPセバレータ(TSP)
TTSPセバレータ(TTSP)

造粒
アグロマスタ(AGM-PJISD)
ブリケットマシン

メカノフューージョン
メカノフュージョン(AMS)

ACM-A 

ハンドリング
ストット充填・計・装置

デノスバック 測定
バウダテスタ(PT-R)

イースパートアナライザ(ESD
エアジェットシープ(LS-N)

プロセステクノロジーで未来を拓く

急｝が9カワ三，，0;:;,,株式会社
〒541-0048大阪市中央区瓦町2丁目5-14TEL(06)6233-3960 FAX(06)6229-9250 

〒173-0004東京都板橋区板橋3丁目9-7 TEL(03)5248-5700 FAX(03)5248-5709 

MS 

AGM-PJ ”̀ 

AMS 

アプリケーション
医薬（裂薬・コンテインメント

ダイナックス焼却システム
再生PETフレーク固相重合
粉体塗装ブース
受託加工他

Iその他、当社は各種粉体機器を豊富にとり揃えています。1




