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タングステン粉末の粒度分布の研究(第2報)

タングステン粒子の生長と粒度分布形の特性

伊 地 山 昇●

Studies on the Particle Size Distribution

ofTungstenPowder(Part2)

Growth of Tungsten Particle3and

Chara二ter Ofits D二stribution Curve

By NoboruIchiyama

Mobara Works,Hitachi,Ltd.

Abstract

ThetungstenmetalisreducedfromtheoxideWO,bypassingthroughtheseveral

intermediateoxidecompounds,Whosecrystalformsdiffereachother･Thedecomposi-

tionandrecombinationofcrystalariseateachchangeandaffectacomplicateinflnence

onthegrowthof･theparticles･Thedistributionof the particles wae meas11red by

theturbidimetricapparatuswhichwasdescribedinthisIstreport･Whenthetungsten

wasreducedrapidlytherewasa marcked relation betweenthereducingtemperature

and aver白.gepartic]e diameter･

Theparticlesizeisgreatlyinfluencedbythestateoffundamentalparticlesofthe

oxideandthecontentof the water vapourinthereducinghydrogen･Thestateof

fundamentalparticlescanbecontrolledbythevelocityofreductionheating･

Thecharacteristicvaluesofparticledistrib11tion,forexample,aVeragediameter･

deviation,Skewness,kurtosis and coefBcient of variation werecalculatedfromthe

experimentaldata(α-tCurVeう･1twas recognized that the particle distribution of

naturallyformedt11ngStenpOWderhadaregularityforitstypeofcurve･

Moreover,theauthertried a theoreticalconsiderationuponthe character of the

distributionoftheparticleswhichhadgrownbytheconsolidationeachotheratthe

standpointofstatisticsanddiscussedthedifferencebetweenthetheoryandtheresults･

[Ⅰ]縛

電球及び真空管の主要金

■富

材料であるタングステンと

モリブデンは､普通金属合金の如く惜製されるものでほ

なく微細覇末を圧縮し融点以下の温度(例えばタングス

テンに於ては融点3,4000Cに対し約3,OCCOC)で焼結さ

れ次いで加工される｡かくの如き特殊の金属製造法即ち

籾末冶金に於ては素材となる粉末自身の有つ物理的及び

■

日立製作所茂原工場

化学的性質が最も注目されている｡しかしながらそれら

の 性質のうちでも特に重要視されるものの一つほ粉末

の粒度に関する問題である｡

輩者は日立製作所茂原工場に於けるタングステン冶金

に閲し実際的必要からこの方面の研究を意図し､既に第

1掛1)に於て先ずこの研究を進めるに不可欠でありしか

も従来最も測定が繁雑と見られていた微細粉末の粒毘測

定法の改良を行った｡そしてこのため光電管を利用した

光学的粒皮分布測定法を開発しその測定理論を確立し
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た⊂･本第2鄭こ於ては前記の粒度測定法を用いて酸化物

から還元されるタングステン粉末の粒度分布の特性を明

らかにし､且加熱によって自然的に生長する粉末の分布

に関する一段的理論を考察してみたいと思う｡

川]タングステン酸化物の水素還元

通常タングステン粉末はタン/グステン酸H2WO4又ほ

パラタングてテン西安アムモニウム5(NH4)コ0,12WO3,

∬Hヱ0の水素還元によって作られる.｡即ち両者は何れも

加熱によってWO3に分解し更に水素によって還元され

て低次の酸化物を経て金属粉末に変化すると言われてい

4WO3+H2二Ⅵr4011+H30

W1011+3H2=4WO2+3H20

WO2+2H2=W十2H20

還元過程の中間墾化物はすべて第l表に示す如く色及び

結晶形を具にする｡即ち変態の皮毎に旧結晶の崩褒と新

結晶の再編が行われている｡第1固から第4図迄は還元

途中の酸化物の状況を示したものであり第5固から第7

図迄は種々な条件の下で得られたタングステン粒子の形

状を表わしたものである～｡粒子の輪郭からも結晶形の相

違が弁別出来るが特に著しい特長ほ粉末を構成する最小

単位の粒子､即ち之を基本粒子と仮称するがこの基本粒

第1表 タングステン化合物の還元生成物の結晶形

Tablel.CrystalStructure of Reducing Products

from Tungsten Para-Salt

分 子 式 結 晶 形

5(NIi4)20･12WO311H20

WO3

W4011

WO2

W

Monoclinic Prism

Rhombic Prism

Triclinic Symmetry

Tetragonal

Body Centred Cubic

第1図 バラタングステン酸アムモニウムの窺晶

×1〔〉O

Fig･1･Crystals of Ammonium Paratungstate

評 論 第34 号4第巻

第2区Ⅰ一パラタングステン酸アンモニウムの結晶

を空気中で7000Cl時間加熱(WO3)

×1,500

Fig･2･WO3from Para-SaIt,Heatedin Air at

700dC for An Hour

第3 図

Fig.3.

第4図

Fig.4.

5000Cで還元きれたW4011×20,000

WlOll,Reduced from ParaTSalt at

500■C

6000Cで還元した微細なWO2 ×5,700

Fine WO2,Reduced at6000C

子はすべて結晶的であるっそして粒子の生長と結晶の生

長とが密接な関係にあることを知ることが出来る｡

粒子の大きさほタングステンのみならず中間軟化物に

於ても還元の条件によって極めて広範且特長的の変化を

行う｡その一例としてパラタングステン酸アムモニウム

､†
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第5図 急速還元による粗大WO2 ×5,700

Fig.5.C〇arSe WOヱby the Rapid Reductiol

第6図 微細基本粒子から成る凝集粒子×20,COO

Fig･6･AggregatedTungstenParticles,Consisted

by Fine FundamentalParticles

第7図 粗大タングステン粒子 ×8,000

Fig.7.C⊃己rS己Tungsヒen P訂亡icles

を5000C及び7CCqCで分解したWO3を用い各温度で

還元した粉末をスライドガラス上に分散して光学頗微鏡

により度数分布(柱状分布で元す)を測定したものの一

部が第8図である｡度数分布から粒子が球形であると侭

義して計算によって重量の分布を求めたものを折線･によ

って附記した｡■

光学顕微鏡及び 子顕微儲による粒子の直接観察及び

619

粒皮測定によってタングステン酸化物の粒度に関しては

路次の如く結論されるG

(1)パラタングステン酸アムモニウムを5000Cに加熱

しで得るWO3の基本粒子ほC･05-0･20/▲の極微細

粒子であるが7CCOC加熱のWO3は0･5～2･0′上に生

長するし前者ほ基本粒子間の結合が比較的強固である

が後者は容易に分離するし

(2)WlOllは基本粒子間の結合が強固であるじ第8図

の粒皮分布からも明らかな如く7CCOC加熱の分離し易

いWO3から還元されたWlOllは再び分散し難くな

(3)WO2は完全に旧粉末の崩壊の過程である〔ノ 外見

上粗大に見えたW4011粒子もWOヱになると基本粒

子の分離が行われて粉末は微細化する0

(4.)Wの粒子はその大小に拘らず結晶的であること

には変汚がないがその大きさほ還元条件､特に之が作

られる酸化物の状抑こ支配される0

以上の如くタこ/クステン粉末はその生成に際し途中数

回の結晶形の変換､粒子の分解凝集を経 する｡分解の

皮毎に新しい基本粒子が生長して遂にタングステン粒子

の種々の粒皮のものが出来上るが､この生成機構の複雑

さがタングステン粒子の著い､粒皮変化の原因となって

いる｡また生長機構の基 をなすものほ相隣接する粒子

の接着による合一であり合一一の原動力となるものは結晶

の生長現象であることほ箋者の実験笹よって確められて

いるが､この詳細な説明は別の機会に

略する｡

り(2)こゝでほ省

[Ⅲ]タングステン粉末の還元條件と

平均粒径

タングステン粉末は前記の如く複雑な経過を経て生成

されるため粒度の変化は還元条件によって極めて鋭敏に

影響される｡従って粒度の調節はタングステン冶金に於

ても最も困肇なものの一つに数えられているc還元条件

の粒凰こ及ぼす影響については旧くはSmithellsの著

書(3J､最近ではB･Kop己1manの研究㈱がある外木邦

に於ても若干の発表があって事柄自体は必しも目新しい

問題でほない｡しかし粒動こ関し中間酸化物の状弧･こ迄

遡って考慮し､変態に関係する粒子生長を組織的に記載

したものは殆んど見当らない〇よってこゝでほ竣化物と

の 係を主体にした粒子生長の問題を考えて見ることに

する′｡

従来粉末粒皮のの大小を論ずるのにほ平均粒径を用う

ることが多いが､分布量のとり方によって種々の場合が

ぁる｡例えば定数分布の平均とか或いは叉重量分布の平

均箸である｡同一翫末でも度数分布の平均粒径と蚕壷分
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第8図 各酸化物粒子の粒皮分布(柱状分布は度数分布､折棟分布は重量分布)

Fig･8･SizeDistributionCurveSOfVariousTungstenOxides(Histogram:Frequency

Distribution,Polygon:WeightDistribution)

布の平均粒径は勿論異る0筆者ほ既に第1報に於て光電

的粒度測届に於ける測定曲線を図上解析することによつ

て面積的有効自乗直径β｡2を求め之から特殊な仮想的

分布曲線の一種の平均粒径とも見ることの出来るか¢を

得たそこで本研究に於てほ今後ヱ㌔を以って粉末の粒度

を代表する測定量を考えることにする｡

実験に用いた還元炉は6叫×600Inmの管状電気炉に

内径30mInの石英管を挿入し之に150′直の乾燥水素

を通した｡試料ほ同一種の純パラタン/グステンアムモニ

ウムを用いて予め作製した異種の中間教化物の一定量

(0･卸)を採り之を夫々ニッケルボートに載せて所定温

度に加熱された炉中に急速に挿入して還元を行った｡所

定時間加熱後の金属粉末は冷却後攻出して孝L鉢で十分に

摺潰し凝集粒子を分離せしめて出来得る限り個々の基本

粒子の粒度を測定するように努めた｡

(A)還元時間による平均粒径β¢の変化

試料は純パラタングステン酸アムモニウムを500｡Cで

灼いたWO3及び之を夫々500｡C･600｡,700｡Cで1時

間還元したW4011,WO2及びWを用い還元温度は800

0C及び9000Cに一定した〇第9図及び第10図は加熱

時間と平均粒径の関係を示した｡この結果によると略次

の事項が結論される｡

(1)平均粒径βgは略加熱時間の対数に比例する｡生

長の割合はW,WO2,W優011,WO3 の順に増加す

るがWO3と他の三者との差は特に大きい｡Wに於

ては極めて僅かである｡

(2)時間に対する粒子生長の割合は加熱温度が高くな

る程著しい｡

(3)使用酸化物の種類による還元粉末の粒度の差違ほ

既に金民生成直後に現われている｡還元過程に於ける.

変化に較べれば以後の変化ほ概して少い｡

(B)還元温度による平均粒径βeの変化

前項の結果からも或程度加熱塩度の影響を推察するこ

とも田来るがこゝでは特に第2節の実験に用いた酸化物

をそのまゝ使用し還元時間ほすべて1時間i･こ一定した｡

第11図ほ還元温度と平均粒径かeとの関係の一部を図

示したものである｡縦軸の座標には特にββの対数を採

っている｡多数の同種の実験結果から路次の如き結論が･

得られた｡

(1)粉末の平均粒径かβの対 は加熱温度rに比例
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第9図 各種の酸化物からの還元粉末の加熱時間に

よる平均粒径の変化

Fig.9.Average Particle DianleterDe ofWPowT

der,Reduced from Various Oxides as the

Function of HeatingTime(8000C)
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第10図 各種の酸化物からの還元粉末の加熱時間によ

よ平均粒径ββの変化

Fig.10.Average Particle Diameter De of the W

Powder,Reduced from Various Oxidesas

the Function of HeatirLgTime(9000C)

する｡

dlogかβ

dr =ゐ……………………‥(1)

上式の比例常数射ま酸化物によって一定し加熱温度r

には関係しない｡

(2)ゐの値は還元に使用する酸化物の種類によって異

､
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加熱温度(と)

第11区l各種の酸化物から還元したタニ/ブステン

粉末の平均粒径βeと加熱温度との関係

Fig.11.Average Particle Diameter of W Pow-

der,Reduced from Various Oxidesin

the DryIi2aS a Function of Heating

Temperature
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第12図 各種の酸化物から還元したタングステ

ン粉末の平均粒径かβと加熱温度との

関係(湿潤水素)

Fig･12･Average Particle Diameterof W

Powder,Reduced from Various

Oxideinthe wet H2aS a Function

of the Heating Temp.

り高次の酸化物樺牒の値は大である｡金属粒末の場合

は鬼の値は極めて小さい｡

(3)同一種類の酸化物の加熱時問の長短によるカの値

の差は比較的少く､酸化物の種穎による差が大きい｡

(4)平均粒径β｡は点の大なるものが必しも大であ

るとほ限らず低温加熱では寧ろ小さい場合がある｡

(C)水素中の水分忙よる平均粒径の変化

前項(B)の実験に於て乾燥水素の代りに270Cの飽和

水蒸気を含ませた湿潤水素を軌､た場合の結果を第ほ

国に示した｡弟13図は第Il囲と第12図の比較であ

る｡水素中の水蒸気圧の変化した場合の平均粒径の変化

を第川･囲に示したっ但しこの場合ほ酸化物としてパラ
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and Fig.12.



一622

〃
一
ウ
リ

ハ
β
J
4
､
J

年
均
粒
径
戊

1

､､

､

加熱湿原(℃)

嚢14図

Fig.】4.

平均粒慶に及ぼす水薬中の水分の影響

Effect of Heating Temperature on

Average Particle Diameter,Changing

the Weヒness of Reducing Hydrogen

タングステン酸アムモニウムを使用し水素流量ほ2倍の

300才一血rである｡

水素巾水分の影響として次の条項が挙げられる｡

･(1)水素中に水分を添加すると還元の進行が遮れる｡

従って完全に還元の終了する温度は上昇する｡

･(2)加熱温度が低いときには粒子は乾燥水素を用いた
ときよりも微細である｡しかるに高温に於てほ逆に粒

子ほ粗大化する｡

《〔3)平均粒径かeと加熱温度rとの関係は(1)式

と同 に次式が成立する｡

〟logかβ

./■/!
=点′‥‥‥･‥･‥･‥‥‥･…･‥(2)

上式のゐ′の値ほ酸化物の種類によって異るが同一酸

化物でほ湿潤水素の場合の鳥′は乾燥水素の場合のカ

より常に大である.〕

ふ●､人･

一(4)点′は高次の酸化物を用うる程大であるが同一酸

化物では水素中の水分が増加する程大きくなる.｡

以上の如くタングステンの急速還元をこ於ける平均粒径

の変化ほ極めて特徴的であって(1)またほ(2)式か

ら一段的の 係として(3)式が得られる｡

1叩β¢=財r+C･‥‥‥‥･…‥‥‥‥･‥(3)

但しCは積分常数である｡点が酸化物の種 によって

大きく影響されることは粒子の生長粗大化ほ高次の酸化

物から低次の酸化物へ転移する牒の変化が大きな役割を

演じていることを示している｡叉加熱時問の長いものが

･烏の値が小さいことほ基本粒子の分離の効果を示してい

るc還元速度が緩やかな場合ほ結晶の変化ほ徐々に行わ

れ､還元に燃し放出される水分の濃度は稀薄となり.‥一文

加熱による 本粒子の分離は完全に行われ還元粉末は徴

潮であるJこの状況を第17図について説明すると例え

ば炉中に装入する酸化物が高次のものであっても(例え

評 論 第34巻 第4号

ばWO3)実質的には急速還元に於て低次のWO2を還

元する場合と同様の効果があると考えられる｡

[Ⅳ]タングステン粉末の粒度分布形

自然界に存在する粉末の粒度分布形が或一定の姿をと

る傾向にあることほ早くから知られているので之に関す

る表現をこも唾々の方法が試みられている｡度数分布につ

いてほ粒子の大きさを∬としその数を〃とし分布函数

を′(芳)とすると次の如き実験式がよく適用出来ると称

せられている(か｡

d柁=′(ズ)ゐ

′(∬)=批pβ--ムJ9･‥‥‥‥‥‥‥･…･･イ4)

こゝでα,ゐ,♪,qほ夫々粉末によって定る常数である｡

重量分布に関しては指数法則(GJというものがある｡顆末

重量を10C%とし之を或粒子径∬を限界として大粒′J-､

粒の二粒子群に分離した場合その小なる粒子より成る粒

群の重量割合を累積量β(∬)と云い大なる粒子より成る

粒群の重量割合を残津量月(∬)という｡一セメント粉末に

ついてほ

忍(ズ)=100β~舟影‥･‥‥･･‥‥‥‥‥‥イ5)

♂ ノ 2 J ♂ ∫

粗 描 r〟)

肌ち使弼

ル4仇/便閂

β / 2 J 〃 ∫

粗 径 (〟)

～ イ J β 〃/2 〟 〝 〟 ご♂ 〟
一み■.打

紐 経 (〟)

第15図 正規解析による還元タングステン粉末の

重量分布曲線(第8図左側の酸化物使用)

Fig.15.Weight Distribution Curves of Reduced

W Powders,Obtained by Regular

Analysis ofα-iCurves

l
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IDistribution Curves of Reduced W Powder,Obt已ined by CoェーVentiorlally

Analizing Method from theα}Curves

の関係があると云われる(S)｡但しゐ,〝は粉末に固有な

値をとるが特に〃iま1に近いといわれる｡

以上の実験ほ主として娘砕粉末について行ったもので

タングてテン粒子の如く接着によって生長する粉末の粒

鼠分布に関しては必しも明らかにされてはいない｡依つ

て前節の実験に於いて得られた粉末の一部についてその

粒度分布形を検討して見ることにする｡

(A)正規の解析による重量分布曲線

第1掛こ於て述べたα-f曲線の正親解析法に㈱従って

求めた還元粉末の重量分布の一一例を第15図に示した一､

(B)近似的解法によるⅠ分布曲線

同じく第1執こ於て｢面積分布曲線の近似的解法_l(■9ノと

して ベた面積分布或いは重量分布曲線に近似する仮想

的分布曲線を以って(A)項と同一一一試料を表わしたもの

が第16図である｡′ この仮想的分布曲線について若干補

足説明するとこれはα-′曲線から作図によって得られる

粒径βnlilいかsβ｡,βγβ=乱Ⅹに閲しββ,β曾,βγが

夫々四分割点であると定義されるが如き仮想的な分布を

指しているL〕この分布量は従来の概念になかったもので

あるからこゝでは簡便のため侭りにⅠ分布量と･仮称して

おく｡最も一般的な粉末について云うとⅠ分布曲線ほ面

環分布曲線と重量分布曲線の路中間に位置して屠り光

師粒皮測訊こ特有な分布量である｡

(C)確率紙によるⅠ分布累積曲線

粉末粒度を確率紙に記載する方法があるが之は正親分

布からの偏倍箆を検定するに利用されることが多い′.正

93
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親の解析こよって得た重畳分布曲線から逆に累積量を算

出することほ容易でないがⅠ分布曲線ならばが玖,ββ†

かγ夫々四分割点であるから各々25ヲる,5P%,75%の累積

量を表わすことになりこの表元にも適して来る｢一 第け

図は之を川いた粒匿未読法であるが横軸には粒径の対数

をとり縦軸乃累積量は確率目盛で表わしていろ･･､か‖l几X

及びか‖､j..の累積量は理論上夫々1CO%及びCヲ右である

べき筈であるが実際測定Lたか佃Ⅹは1㈹%よγ若干

小であり玖.‖､Ⅹはぐヲ£より大であるr､β‖l几Ⅹ及び玖･lill

累
譲
量

冤

(
確
率
∃
藍
)

第17図 確率紙で表わしたⅠ分布累積曲線〔第ほ

図の試料と同じ)

Fi享て.17,Cumulative;Curves ofIDistribution of

Reduced W Powder,ExpreESCd by the

Scale of Frobごbility Paper
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の累積量を夫々何%にとるかということは測定の条件及

び測定の精度に関係する｡我々の場合は別に待った重微

■鍬こよる度数分布測定の結果を考慮してβmaxを路95

■%か皿ipを1-5%に択んだ｡第17図は95%及び1

･%を採っている｡

これによると前記の点は殆んど直線上に乗って来る｡

従ってタングステン粉末の分布曲線は略対数正親分布に

近いと云うことが出来るであろう｡倍第け図に於て還

元に使用する酸化物の種類によって粒度を表わす直線の

傾斜は異るが還元温度によっては傾斜は変らないことほ

粒子生長の機構と関連して甚だ興味がある事実である｡

[Ⅴ]タングステン粉末の粒度分布の特性値

タングステン粉末の粒度分布の形状については既に論

じたが分布形に関する特性の数量的表示ほ分布形の精密

解析には不可欠である｡度数分布の如き分布に対しては

モメント計算によって偏差､歪度､尖度等を求めること

も出来るが､一段にかくの如き手法は簡単ではない｡よ

って今後の使用の便宜のため筆者のⅠ分布曲線について

之等特性値の算出の方法を劫窯することにしたい｡

(1)偏差

従来からの慣習で最も簡単な表或は四分偏差≡Qであ

る｡定義(10)から

¢=
かγ-β9

･(6)

正規分布に於てほ四分偏差¢と標準偏差♂との間には

次の関係がある｡

¢=0.6745♂

･(2)歪度

分布曲線の形状が対称的であるかどうかを嘉すのに重

度が用いられる｡四分偏差を用いて歪度を表わすには累

積曲線の1/2に相当する点の変量の値は我々の場合は

刀βに相当する｡従って

歪度二
βγ+ββ-2β｡

÷(かγ一札)
‥‥‥･･‥‥‥‥‥(7)

･(3)尖度

分布図が単峰型であるときその峰の鋭さを示すために

柴度を用う｡尖皮の定義としてほ一応次式がある｡

尖皮=β2=
〝22

=忘芋¢(可
但し侮及び〝2ほ原点に対する四次及び二次のモメン

トで〟は全重量､¢(刀)ほ重量分布､万は平均粒径で

ある｡しかしながら我々の場合かゝる計算ほ困梵である

評 論 第34巻 第4号

ので尖度の実用的意義を考えて便宜上次の如く境定す

る｡

尖度= 全変革の範囲
四分偏差

βm払Ⅹ-かtni-1

1

2

(4)変動係数

(βγ-か∂)
･(8)

或る統計的分布に於て平均元と標準偏差♂∬との比を

変動係数という｡変動係数γは次の如く表わされる｡

y

′■邑■■上式~.:■】..

(かr一吼)
l′=

什･ ‥‥‥･‥･‥･‥‥‥･(9)

さて以上の如く定義された粒度分布の特性値を現実の

粉末について求め平均粒径との関係を検討して見ること

にする｡試料としてほ第3節の実験に於て生成したもの

を軌､､各特性値はα-′曲線から作図によって得た

∂Inill,ββ,か｡,βγ及び♪maxを用いて計算した｡

(A)偏差と平均粒径

平均粒径が大になると偏差も大となる｡両者ほ路直線

的に比例する｡弟柑図に元す｡

(B)変動係数と平均粒径

偏差と平均粒径の関係を更にはつきりさせたものが変

数係数と平均粒径である｡第19図･に元した｡変動係数

ほ同一粒径に対してもかなりの幅を持っているが全段的

に見ると略一定であると見ることが出来る｡この条件は

対数正親分布の一つの特徴に数えられているけれどもこ

の場合逆にタングステン粉末のⅠ分布曲線は前節に述べ

た如く対数正親分布をなすと云い切ることは出来ない｡

｢
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第18図 タングステン粉末の平均粒径∂βと四分偏

差との閑_係

Fig･18･Relationbetween the Average Particle

Diameter D｡and Quartile Dev王ationfor

Tungsten Powder
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第19図 タングステン粉末の平均粒径と変動係数

の関係

Fig.19･Relation between the Average Particle

Diameter and the Coefficient of Vari-

ation for Tungsten Powder
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弟20図 タングステン粉末の平均粒径と歪歴との

関係

Fig.20.Relation beLtWeen the Average Particle

Diameter and the Skewness ofParticle

Distribution for Tungsten Powder
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俸21図 タングステン粉末の平均粒径と矢庭との

関係

Fig.21.Relationbetween theAverage Particle

Diameter and the K11rtOSis of Parti■cle

Distribution for Tungsten Powder

(C)歪度と平均粒径

この関係は第20図こ･こ図示した｡平均粒径の増加にも

拘らず歪度も路一定である｡そして大部分の値ほ正の符

号を有しているが､極めて僅か傾いているiこ過ぎない｡

これは定数分布曲線が大きな査定を持っているのと相違

する｡

(D)失歴と平均粒径

この関係ほ第21図iこ示したが同一粒径に対しても尖

皮の変動ほ甚しい｡之は変動係数の帽がかなり広いこと

からも予想されるがこの図からは何等の結論を引出し得

ない｡

以上の 穏の測定結果を綜合するとタングステン粉末

のⅠ分布曲線はその基本的構成に於ては対数正親分布に

類似の形態を有しているが対数軸に対して分布量は正し

い正規分布は云さず尖度が小である｡而して最大径及び

最小径は勿論有限である｡

[Ⅵ]凝着によって生長する粉末の粒度

分布の統計論的考察

タングステン粉末の還元加熱による粒子の生長の場合

の如く粉砕の逆過程即ち隣接する粒子の接着合一により

粗大化する粉末の粒皮分布に閲し理論的考察を行って見

る｡

今任意の粒子の質量を∬･Zとし∬の集合によって裁定

せられる或分布系を考える｡或時間に於ける粒子の分布

ほ質量の平均沼と分散♂2で表わされるものとしてこ

の分布函数を∵F(沼,♂2)とする｡簡単のため粒子の接着

ほすべて2コづつ全く任意に行われると仮定する｡即ち

∬･亘と∬ブの2つの粒子から(∬£+∬グ)の新粒子が生ず

る｡F(刑,♂2)の粒子から2コづつ接着した新粒子のみ

を注目するとこのものの分布は統計論に於ける定彗削こよ

るとダ(2〝ブ,2♂2)である｡

次に単位時間中に接着する粒子の割合をα(≦1)とす

ると時間dfの問に接着する粒子の割合はαd′になる｡

従って次の如き関係が成立する｡

始めの分布函数…………‥ダ(∽,♂2)

始めの粒子数(大きさの平均椚)……1

之からαdfが接着した残りの

粒子数 ‥=……‥･……･1一αdf

接着したαdf分の分布函数

F(2〝プ,お2)

接着した粒子の数(大きさの平均

2〝才)

接着粒子を含む全粒子数

1

αdJ

‥‥‥:‥こイ/二叫//ト∵‖･//

(1)粒子の平均質量∽の時間的変化

df時間彼の平均質量を(研)d亡とすると

川■

‖.′′.1･:.′′∴‥′′′(∽)-ft=爪一一一----

‥(10)
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1-すdf

(∽)折0幸ヰ+÷df)川…‥‥‥イH)
d′時間後の別の増加をd椚 とすると

加ヰ+号df)一椚=
ー/JJJ

l
‥

./Jl::

〟J

ーl-//

研α……………………(12)

(2)分散♂2の時間的変化

(10)及び(11)の関係からdg時間後の変動βは

ぶ==[トヰ+÷d肺-αdf)

+÷αヰ∬£ヰ+÷d′)〉2]
但し ∑(∬～一椚)=b

∑(∬言-∽)2=♂2

ヰ2+(÷df)2沼2.〉(トαd′)

十[4租ヰーα糾(÷珊]･÷∝ゐ≠

1~う~α〟～

♂′ほ微少であるからぶに於て(df)2は棄てると

♂;亡≒租(
(/.;ミ

′､

〃バ

+÷♂2)αdg
df 2

(椚2+3♂2)………………(13)

(3)歪度の時間的変化

尿点の周りの第3次のモーメントを〝3 とすると歪度

β1は定義から次式で表わされる_-.

β1=

しかるに前項(2)の場合と

〟J13 7

..//
:●

〟β1

d≠

似の計算によって

9 α

α〝3+Tα研♂2+一ニー沼2

ーポ
〝プ 1

+
♂

■

2 α……‥(14)

(4)変動係数の時間的変化

変動係数Ⅴは定義によって次の如く表わされる｡

y2=

トJlニー
ミ

′～f 2
(〝72｣一3♂2)-V2α‥･‥‥･‥･･(15)

前述の(12),(13),(14)及び(15)式はいづれも一種

の微分方程式であるがα及び其他の未知数を含んでい

るからこのまゝでほ解を求めることが出来ない｡依って

αに2,3の形式を与えて計算を続行して見る｡

(A)αが時間に無関係で一定の場合

g=0の時 〝慮=〝70 ♂=♂0 β1=β10 とすると

●t/

川 J〃り【~

､こIJ

小･,Iご一ご

l′2=
♂2

〝ダ

_旦`
+沼02βザ`(β2 -1)

=β÷αg(
♂02+椚02

ク乃02

≠=eのとき♂0=Cの場合には

β1=β丁αJ(1+2β~α`

∴･l･

‥･ミノ

ー3β 2)(トβ 2)

3

(B〕αが加熱速度に比例する場合

加熱温度をr とすると

α=庵
(コ汀1

df

〟J 〃J･;('

･･(16)

‥‥･‥･‥･‥‥‥‥‥･‥･‥‥･(17)

旦げ-プ･｡)
ご

質量研0,例の粒子の直径をβ0,β とすると

logβ=÷ト(÷7-0-logβ0)……‥(18)
ポ=研02βす点(アーク'e)り-β~甘郎アーア0)1

+♂02β

3

､■･r･･/●
-

l､(

1

▲~~㌻針アーγoI

･(響)-1
≠=0のとき､即ち71=r8のとき♂0=0 とすると

β1=†β
幻打γ一7■0)

十2-3eT虎アーブ'0) 1†eす畔-7'0)-り

(C)αが時間の逆指数函数的に減少する場合

α=α0β~か仁=‥‥･･‥…‥･‥‥…‥‥･‥(19)

〃ワ=〝プ0(ヲ
ぷ(1-√｣~え`

ポ=♂02βゴ
･･‥∴こl

‥‥･…‥‥‥‥･(20)

十舶肯1-〔~加){g÷芳一-(レ;~如し1}
γ2=

〟J･

｣
り
一β) 意力-た~加)+†β÷で-‖-rニ~加

こゝではgが大こなると上式の右辺ほ夫々一定備に近ず

くがその値ほα0,鬼▼及び∽0,♂0によって異る.

以上αの値に種々の場合を仮定して分布のJ特性値の

変化を計算したが粉末の加熱還元の条件によって種々の

ヽ
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αが採片ほれ得ると思う｡例えば酸化物からの急 還元

の第Il圃､第I2国政び第14･囲の場合の如きi･ま(18)

式の型式が非常によく実験と一致し､金隠杭末の長時間

加熱の第10図の如きは寧ろ(2n)式が適刊されるので

はないかと考えられる｡しかL何れの場合も共通して平

均粒径､偏差､変動係数及び歪皮は益々生長に伴い増加

することが云われる｡.この関係は必しもすべてが前節の

実験結果の傾向と一一致する訳ではないが本理論ほ簡単な

仮定から出発した理想的の場合であって粒子
､

掛位の

する条件を考慮しないこと粒子の抜肩ほ必しも任意でほ

なく､l≦ 段を必要とすること等に筒問題が残されている

ものと思われる｡

い･甘]結 盲

本掛こ於てはタングステン酸化物から金属粉末の生成

経過の観察と還元に伴う粒度分布の射ヒの測定を行つ

た｡タングてテン粒子の大きさに最も習い､影響を7射ぎ

す素因の一一つは酸化物が加熱還元される状態であり掩言

すれば結晶形の変換に伴う結晶再配列に於ける 本粒子

間の関係位置である.=,而して他の一一つほ還元気巾の水分

の量である｡本業 に開いた急速還元に於ては加熱温度

と平均粒径との聞には極めて州確な｢ 係があることが判

明し且この関係は使用する酸化物の隆頓状態によって著

しく変ることが明らかにされた｡一方白然に生成された

タングステン粉末の粒度分布ほ親則的であり一定の分布

形を有している｡工

せられる一

の粒産測定法から誘導

の仮想的分布を利田して粉末の分布特性を

比較するのが簡便である(.∴之により分布の偏差

の分布

動係数

計算し多数の実験値を例示した｡この結果粉末

する性質を従来より一姫措定実に把指すること

が可能となった訳である｡

椅文理論的方面として接着によって生長する粒子の粒

皮分布形の変化について統計論的考察を試み分布形の変

化の傾向に一つの京殴を与えた｡勿論理論式及び実験値

の分布の特性値の疑義が相違すこことほ留意すべきであ

る｡以上要寸~るに本朝ほ窮1掛こ述べた粒度測定法の効

果を確認し､同時にタングステン粉末の基本的性質の一

班を明らかにしたものである｡

未研究は村上武次郎党生並びをこ宮城精青侍士の御指導

により日立製作所茂原工場に於て行ったものである筆者

は懇切なる御教示御鞭捷を賜った向台に厚く｣ のi成を

捧げる.コ筒実験測定にほ相沢四郎君及び平井英夫君の熱

心なる協力を得た｡叉

所南淡課

写真の撮影は中央研究

並びに前田五二氏の御尺力によるものであ

る｡以上の方々に対して厚く感謝の辞を申述べたい｡鏑

木研究に対しては文部省試験研究費の補助が与えられ

た｡附記して謝意を表する次第である｡
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装 置

図のように比重がC･b▼aの順に大きい各a,b,C液の

給選管を同心紬･こ且つ各管の噴措口を互いに近い位置に

開口させ､各給 管の噴出口の内部に羽根を設けたもの

で､各噴用口から噴出せられたa･b,C液ほ混合室で混

合せられる0この発明によれば各給選管内の液ほ噴出口

の手前で速度の患も大きい位置で羽掛こより強力な旋回

作用を受けた後噴出せられ､遠心力により比重最大のa

液が中心から最も外側に向い､比重最小のC液が最外

側から中央に向うため各液が充分な把拝混合作用を受け

るのである0 (原 田)

谷 崎 竜 一･川 島 真 樹

解 槽

図の陽極室Aの幅aと陰極室Bの幅bとの比を

1:2としたものである0一般に陽極室に於いて発生す

る酸素ガスの容積と陰極茎に於いて発生する水素ガスの

容積とi･よ理論上1対2であるから､陰極蓮の

の含有量は陽

解液の湛

の電解液の泡の含有量よりも上記の割

合だけ多い｡従って向室の電解液の風脚けの比重ほ泡の

】 の差に応じて異なり､両室の容積が等しいとき陰

極室の液面が陽極望の液面より高くなるため､隔膜は駿

艇から陽極室に押される0水電解槽の構造上陽極及び

陰極の端子部分の間隙ほ極めて狭いので､隔膜が陽極側

に押さjtると陽極端子の支持部の角ばった部分に接触を

操返えすようになり､遂にほ摺り切れ事故を起すように

なり易い0所がこの発明でほ陽極室Aと陰極室Bとの

容積の比を泡の発生量の比に対応させたため隔膜偏位の

原因を抑え上記のような難点を解慄し得たものである｡

(原 田)




