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アルカリ土類炭酸塩懸濁液の粉砕過程における粘性の変化
Viscosity-Progress of Alkaline Earth Carbonate

Suspension during Milling Process

辻 六
Rokuro Tsuji

内 容 梗 概

ニトロセルローズを含むアルカリ土煩炭酸塩懸濁液製造の粉砕工程において,粉砕の進行に伴い懸濁
液の粘性は低下する｡この粘性変化は粉砕の初期に著しく,それ以後は緩慢となるが,筆者ほこの現象

の起因について実験を試みた結果,次のことがわかった｡すなわち粉砕初期における著しい粘性の低下

はおもに多くの空隙を含む集合粒子が空隙の少ない集合粒子またほ単一粒子に分散し,粒子の有効容積

濃度が減少するためであり,それにつづく緩慢な粘性の低下ほ粒子の微細化に伴いニト｡セル｡-ズ吸

着量が増大し,液相中のニトロセルローズ含有量を減少させ,その粘性を低下させることによるものと

思われる｡

郎*

1.緒 言

この実験で問題としたアルカリ土類炭酸塩懸濁液は真

空管陰極に塗布するもので,その組成ほおもにニトロセ

ルローズ(以下NCと略称する)を有機溶剤に溶解し,

これにBa,Srの二元炭酸塩またはさらにCaを含む三

元炭酸塩を懸濁させたものである｡

懸濁液を陰極に塗布するには吹付法が多く用いられる

が,この吹き付けに際し

層構造に影響を与える｡

酸塩懸濁液の粘性ほ陰極被覆

さらに懸濁液の粘性ほその組成に大きく依存し,組成

中のNCの硝化虔と重合度およびその含有量,炭酸魔の

形状と大さおよびその濃度,有機溶剤の種類などによつ

て左右される｡また懸濁液の製造の過程としてボールミ

ル機による懸濁粒子の粉砕が行われる場合,その粉砕効

果の影響も見のがすことができない｡

懸濁液の粉砕過程において,粉砕の進行に伴いその粘

性が低下することは懸濁液の製造にあたってしばしば経

験するところであるが,この現象の原因がなんであるの

か明らかでなかった｡

木報は懸濁液の粉砕過程における粘性の変化について

粒子のNC吸着量および液相の粘性から考察を加え,さ

らにこの粘性の変動現象の原周について検討を加えたも

のである｡

2.二NCを 含 濁液の粉砕過程に

おける粘性の変化

2.1試料および実験方法

まず炭酸塩懸輯液の粉砕過程における粘性の

いて検討を加えた｡

化につ

実験に供したアルカリ土類炭酸塩は針状のもので,そ

の電子顕微鏡写真を第1図に示した｡またNCおよび溶

剤酢酸プチルは市販品をそのまま使用した｡

*
日立製作所茂原工場

第1図 針状炭酸塩電子願徴鏡写真

(ふりかけ法)×6,000

実験は磁製ポット(130¢×160mmh)に∴NC5gを溶

解した酢酸ブチル溶液300cc と針状炭酸塩150gを加

え,45時間ローリング(ポッ1､を俄にし円周方向に回転

混合すること)しこれを粉砕0時間とし,次に磁製ボー

ル(16､17mm¢)650gを加えIHT転数135rpm にてポ

ールミルし,各規定時間ごとの懸濁液の粘性,液相の粘

性および炭酸塩粒子のNC吸首品を測定した｡.

一般に炭酸塩懸濁液の製造にほ有機溶剤として蒸発速

度の異なる2程以上の溶剤を使用するのであるが,ここ

でほ実験を単純化するために酢酸ブチルのみを川いた｡

懸濁液の粘性ほユングラー粘度計を使用し,200Cにお

いて懸濁液200ccを流下するに要する時間(秒)をもつ

わした｡

また液相の粘性ほ懸濁液を高速遠心分離器により,

14,000rpIⅥ1時間で炭酸塩粒子を分離し,B型粘度計を

用いて200Cで測定した｡単位ほセンチポイズである｡

また懸濁炭酸塩粒子を上記の方法で分離,液相の一定

量をとり蒸発乾固L,この固形分を NC とみなして,

全NC量から液相中のNC量を差引いたものをもって吸

着NC呈とした｡
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第2図 NCを含む懸濁液の粉砕過程における

粉砕時間と懸濁液粘性の関係
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第3図 NCを含む懸濁液の粉砕過程における

粉砕時間と液相粘性の関係
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第4図 NCを含む懸濁液の粉砕過料こおける

粉砕時間と NC吸着量の関係

2.2 実験結果およびその芳車

上記の方法によって得られた実験の結果を弟2,3,4図

に示す｡弟2図は粉砕時間と懸濁液の糾性,舞3図は粉

砕時間と液相の粘性,弟4図は粉砕時間と択酸塩粒子の

NC吸 係を示すものである｡

濁液の粉砕過程における粘性の変化は弟2図でわか

るとおり,粉砕の初期でほ比較的短時間で急激に低下し,

それ以後は緩掛こ比較的肩掛こ近く低下する｡

次に粉砕過程における液相の粘性変化ほ,懸濁液の粘
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第5図 NCを含む懸濁液の粉砕過程における

液相粘性と懸濁液粘性の関係
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第6図 NCを含む懸濁液の粉砕過程に應ける

NC吸着量と懸濁液粘性の関係

性に比べまったく趣を異にし,弟3図のとおり粉砕の進

行に伴い直視的に低下する:.これは第4図からもわかる

とおり粉砕の進行に伴い,炭酸塩粒子の微細化が進み,

その表面積を椚し,したがってNC吸着遺の増加により`

液相中のNC含有量力当成少するためと思われる｡

次に粉砕過程における懸濁液の粘性と液相の粘性の関

係を弟2図と第3図から求めると弟5図のとおりとな

り,また懸濁液の粘性と朕酸塩粒子のNC吸着量の関係

を第2図と第4図から求めると第d区のとおりとなる｡

懸濁液の粘性が液相(通常分散媒と称している)の粘

他に依存することは後 の Einsteinの式からも明らか

であるが,ここに興味あるのほ第5,る図のいずれも回申

に屈折点を有し,弟2図と同じように粉砕の初期と後期~

ではまったく異なった憤向を示していることである｡す

なわち第5図によると粉砕の初期は液相の粘性低下に対

し懸濁液の粘性低下ほ著しく,後期ではゆるやかとなる｡･
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換言すれば粉砕の初期は粒子の微細化のわりに懸濁液の

粘性低下ほ著しく,それ以後ほ初期に比べ懸濁液の粘性

低下ほ小さいということができる｡

3･二NCを含まない懸濁液の籾砕過程に

おける粘性の変化

さきの実験でほ懸濁液利こNCを含み,この場合粉砕

の初期に しく粘性が低下し,その後ほ緩慢に低下する

こと,また,懸濁液の粘性と液相の粘性間にほ相対関係

があることがわかったが,粒子の微細化が懸濁液の粘性

に直接的関係があるか否か明らかでなかったので,この

実験ではNCを加えることなく溶剤のみを用い液相の

粘性不変の状態で粉砕過程における粘性の変化を検討し

た｡

3.】試料および実験方法

供に験 した炭酸塩ほ針状および球状のもので,その

電子麒微鏡写真ほ策1図および第7図のとおりである｡

炭酸塩粒子をNCを含まない分散媒に懸濁させる場合

従来の経験によると,酢酸ブチルのような無機性溶媒で

ほチクソトロビー(Thixotropy)をおこL,NCを含む

場合とまったく様相を異にするため,極性溶媒で比較的

粘性の大きいエチレングリコールを用いた｡なおエチレ

ングリコールは市販品をそのまま使用した｡

験はさきの磁製ポットにエチレングリコール300cc

と針状またほ球状炭酸塩150gを加え,45時間ローリン

グしこれを粉砕0時間として測定を行い,次にさきの磁

ポール650gを加え,回転数135rpmにてボールミ

ルし,各規定時間後の粘性の変化を測定した｡

3.ゴ 実験結果およびその鳶察

上記の実験により得られた 果は弟8図のとおりで,

なお針状炭酸塩の場合の粉砕0,4,10,48時間後の

子顕徽鐘写真を第9,10,】l,】2図に示す｡

第7図 球状炭酸塩電子顕微鏡写真

(ふりかけ法)×6,000

第40巻 第3号

弟8図でわかるとおり,炭酸塩の形状が針状またほ球

状であっても同じような傾向をたどり,弟2図と同じよ

うに粉砕の初期に 濁液の粘性低下が著しいが,弟2図

と異なることほ粉砕の進むに従い懸濁液の粘性がついに

ほ定常化することである｡また,懸濁液の定常化は針状

粒子の万が球状粒子よりもおそく,かつ粘度差が大きい

ようである｡

懸濁液粘性の一般的取り扱いについてほこれまでに多

告がなされているが,分散粒子が球状で粒子相互

間に相互作用がないほど稀薄な状態でほ次のEinstein

氏の式(1)が成り立つ｡

〃=〃0(1+2.5¢)

〃:懸濁液の粘度

〃0= 分散媒の粘度

¢:粒子の容積分

さらに濃度が大きくなると粒子の相互作用が問題にな

るが,これについてほGuth氏(2)が次の式を与えてい

る｡

/～=拘(1十2･5¢+1.41¢2-ト……‥)...(2)

また分散粒子が棒状回転体の場合にはSimba氏(3)は

Einsteinの式の恒数2･5の代りに次の式を与えている｡
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第8図 NCを含まない懸濁液の粉砕過程にお

ける粉砕時間と懸濁液粘性の関係

第9図 粉砕0時間(イ)×6,000

針状炭酸塩電子顕微鏡写真(C-replica)
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これらの式をみると, 濁液の粘性は分散媒の粘性と

第10図 粉砕4時間(ロ)×6,000

針状炭酸塩電子顕微鏡写真(C-repliea)

第11図 粉砕10時間(ハ)×6,000

針状炭酸塩電子顕微鏡写真(CLreplica)

第12図 粉砕48時間(ニ)×6,000

針状炭酸塩電子顕微鏡写真(C-replica)

粒子の容積濃 に大きく支配されることになる｡

409

また懸濁液の粉砕において,粉砕が進行するに従い粒

子は微細化し,その表面積は増加してゆくが粒子の実容

積は増加しない｡したがってこれらの式から懸濁液の粘

性は粒子の大きさおよびその数に関係がないことがわか

る｡ただ針状粒子の場合(3)式によると粉砕の進むに

つれ当然軸比fは減少し,その粘性が低下すると予想さ

れたが,策8図によると針状,球状いずれも同じような

傾向をたどっているので,この程度の針状粒子では球状

と同じ取り扱いをしてもさしつかえないと思われる｡

筆者の 鹸においても,策8図から粉砕の進行にもか

かわらず粘性の定常化を生じていること,また第9～12

図の粉砕過程における電子顕微鏡写真と第8図を対照し

て粘性の変化と粒子の大さには直接的関係がないことが

明らかである｡

ここで問題になるのは粉砕の初期における急激な粘性

の低下がなぜおこるのか,これについては後述の総合的

考察において述べることにする｡

4.NCを含む懸濁液における液相の

粘性と懸濁液粘性の関係

さきの 放で粉砕操作を加えた場合の液相粘性と懸濁

液粘性との関係について触れたが,ここでほ液相の粘性

と懸濁液粘性の関係一般について検討してみた｡

4.1 料および実験方法

実験に供した炭酸塩は第1図の針状のものを用い･ま

たNCおよび酢酸プチルは市販品を用いた｡

験は種々のNC濃度の酢酸プチル溶液300ccに針

状炭酸塩160gを加え,45時間ローリングし懸濁液およ

び液相の粘性を測定した｡

4.2 実験結果およびその鳶察

上記の方法によって得られた 験の結一浪は第13図の

とおりである｡

さきのEinstein氏そのほかの式によれば懸濁液の粘

性は分散媒の粘性に支配され,その関係は直線的となる
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第13図 NCを含む懸濁液における液相の粘性

と懸濁液粘性の関係
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ほずであるが弟13図はこれらの関係をよく表わし,両

者の関係は直線的である｡

エ.]NCを含まない場合の炭酸埴容積濃度

と懸濁液粘性の関係

5.1 料および実験方法

実験に供した炭酸塩ほ弟1,7図の針状および球状の

ものを用い,分散媒ほ市販のエチレングリコールを用い

た｡

実験はエチレングリコール300cc に針状または球状

炭酸塩を程々の濃度になるように加え,45時間ローリン

グした｡なお炭酸塩容積濃度は懸濁液の比重を測定して

_算出した｡
さきの 験により懸濁液を粉砕すると粘性が定常化す

るのがわかったので,さらに球状粒子のみ粘性が定常化

するまで粉砕した｡

5.2 実験結果およびその発車

上記の実験により得られた結果は第】4図のとおりで

ある｡

弟】4図から次のようなことが知られる｡すなわち屈

▼折点が存在すること,すなわち一般に炭酸塩濃度の増加
により懸濁液の粘性が増加するが特に急激に増加しはじ

める臨界濃度が存在すること,またこの濃度の前後で懸

濁液粘性の濃度依存性はいずれも指数函数的であるこ

と｡さらに懸濁液を粉砕するとこの濃度範囲内では屈折

.点がなくなり,濃度依存性ほやほり指数函数的であるこ
とがわかる｡また針状粒子の濃度依存性は球状粒子より

大きいようである｡

懸濁液の 度依存牲についてほ多くの報告がなされ,

さきの(1),(2),(3)式などがあるが第14図による

とこれらの式と異なり,針状および球状いずれの炭酸塩

J.ノ J､､.F
､

∴

容積濃度(%)

～:J
ノ､ ∴ ｣J

第14図 NCを含まない場合の炭酸塩容積濃度

と懸濁液粘性の関係

第40巻 第3号

も図中に屈折点を生じ濃度の増加により急激に粘性が

増大する 在しており,この濃度の前後で粘

性の濃度依存性はそれぞれ次の式で表わされる｡

/′=Agg¢...

A,方:恒数

¢:容積分率

ここでなぜ屈折点を生じているのか,この間題につい

ては同様な実験結果について妹尾氏(4)は粘弾性の測定か

ら次のような興味ある見解を述べている｡

すなわち一般に懸濁液は濃度の小さい問ほ理想的な粘

性流体として挙動するが 皮が大きくなると漸次固体状

態の性質をおびるようになる｡それほ低濃度でも分散粒

子ほ多少集合粒子を形成しているが,系全体におよぶ構

造はつくらない｡したがってニュトジ流動を示し弾性が

観測されず濃度が増すにつれ個々の集合体ほ成長をつづ

けていく｡ある濃度に達すると個々に成長した

互に 構のて

､
-
､

たーー才に体全系
hソな

合体が

あがる｡ここ

に至って弾性が観測されると述べている｡この臨界濃度

以上において観測される剛性率ほやほり指数函数的とな

り次の式が与えられている｡

C=βJg¢.

G:剛性率

月:恒数

弟14図において懸濁液を粉砕すると屈折点がなくな

っているが,これは粉砕により屈折点がまったくなくな

るのではなく, 合粒子の成長を阻害するため屈折点が

高い濃度の方にずれるのであろう｡粉砕後の懸濁液の濃

依存性もやほり指数函 の形にある｡

る.総合的芳容

以上で炭酸塩懸濁液製造の粉砕過程における粘性の変

化とこれらの現象の起因と思われるものについて実験を

試み,各要因について部分的考察を加えたが,ここで組

合的に考察を加えることにする｡

まず粉砕後期の 慢な粘性低下の原因については

(1)弟8図からNCを含まない場合は粘性が定常化

していること｡

(2)第】3図から懸濁液の粘性と液相の粘性は直線

的関係にあること｡

(3)弟3,4図から粒子の微細化に伴いNC吸着量が

増大し,液相の粘性が低下すること｡

(4)弟5図の粉砕後期において懸濁液の粘性と液相

の粘性は直線的関係にあること｡

などの結果に基き次のように考えられる｡すなわち懸

濁液中の粒子ほ粉砕の進行に伴い微細化し,その表面積

が増加してNC吸着量を増大し,したがって液相中の

NC含有量を減少させ,その粘性が低下すると考えられ
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る｡

次に粉砕初期に著しく粘性の低下することについては

(1)懸濁液中の粒子の大さは粘性と直接的関係がな

いこと｡

(2)Einsteinlモそのはかの式によると懸濁液の粘性

を支配するものは分散媒の粘性と粒子の容積 度であ

ること｡

･(3)しかるに弟8図は液相の粘性が一定であるにか

かわらず,粉砕の初期は粘性が低下すること｡

･(4)残された要因としては粒子の容積濃度があるこ
と｡

に基き,次のように考えることができる｡一般に微細粒

二手はすでに

濁させると,

合粒子を形成し.これを粉砕の過程なく懸

ぐれにくい｡またこのよ

うな微細粒子ほ大きな機械的衝撃を与えずに懸濁させる

と,!疑 合粒子を形成する可能性をもつこと｡

さらに集合粒子は懸濁液･いこおいてあたかも1個の独立

した粒子のように存在することが考えられる｡

この場 合粒予は内用∬こ多くの空隙を有しているた

め,個々の単一粒子の総牢積よりも空隙の罷だけ大きく,

集合粒子が懸濁液中に布石三すると,その空隙に分散媒を

内包することになる｡

したがって 合粒子を粉砕すると空隙の少ない粒子に

分散し,粒子の有効容積濃度は減少し,懸濁液の粘性が

低下するものと思われる｡そしてこの現象が粉砕の初期

に著しいのであろう｡

ではこの集合粒子の空隙量はどのくらいになるのであ

ろうか,弟】4図から

弟14図

の比

たれさ示に

合粒子の してみる｡

さきにも記したとおり懸濁液

から算出したものであるから空隙を含まない粒子

の容積濃度せ表わしている｡したがって(A)線,(B)

線に対応する 度は有効 度を示していない｡これらの

有効濃度は集合粒子を1個の独立した粒子とみなすと粒

子内の空隙の量だけ高いことになる｡そして懸濁液の粘

性は粒子の大さと 接的関係がないことが明らかである

から,集合粒子を単一粒子と同じように考えると,(A)

凝の有効濃度ほこれと同一粘度の(C)緑に対応する濃

度によって表わされることになる｡

ここに単一粒子の容積分率を¢1,

分率を¢2,粒子内の空隙分

ク=¢2一¢1

合粒子の有効容積

をγとすると

となり,集合粒子に対する空隙率は〝仲2となる｡

これから 合粒子に対する空隙率を算出すると弟14

図の範囲内において40～50%となり,濃度が大きいほ

.ど空隙率も大きくなっている｡これはさきの妹尾氏の

明による集合粒子の成長によるもので,(A)線の屈折

点より高濃度ではますます空隙率が大きくなると思われ

る｡

一般に粒子のパッキングを取り扱う場合,球状粒子は

橋渡しが弱いため最も空隙が少ないといわれている｡針

状粒子が球状粒子に比し濃度依存性が大きいのも,粉砕

による粘性の低下が大きいのも球状粒子に比し空隙が多

いためであろう｡また粉砕において針状粒子の粘性定常

化が遅いのほ粒子が細長いため分散しにくいことによる

ものと思われる｡

最後に弟3図において,粉砕初期にも液相の粘性が低

下するのは集合粒子の分散とともに,粒子の微細化が行

われていることによるものとして

7.結

明できる｡

言

真空管陰極に塗布するアルカリ土類炭酸塩懸濁液の製

における,粉砕過程の粘性変化についてくわしく検討

を加え,次の結果が得られた｡

(1)NCを含む 濁液を粉砕すると,粉砕の初期は

急激に粘性が低下し,それ以後は緩慢に低下すること｡

(2)NCを含まない場合も上記と類似した傾向を示

すが,粉砕後期は粘性が定常化すること｡これは粒子

の大さと粘性問に直接的関係がないことを示すものと

考えられる｡

(3)液相の粘性が高くなると煤濁液粘性は直線的に

高くなること｡

(4)炭酸塩容積濃度の増加に伴い懸濁液の粘性は指

数函数的に増大すること｡

(5)(1),(2)の粉砕初期における急激な粘性の低下

は多くの空隙を含む集合粒子が粉砕により空隙の少な

い粒子に分散し,粒子の有効容積濃度を減少するため

と考えられること｡

(6)(1)の粉砕後期における緩慢な粘性の低下は粒

子の微細化によりNC吸着量を増大し,溶相の粘性が

低下することによると思われること｡

最後に本研究において終始御懇切な御指導と御杖撞を

いただいた日立 作所茂原工場伊他山博士ならびに千秋

英一氏に厚く御礼を申しあげるとともに御援助と御協力

をいただいた日立製作所茂原工場関係者の方々に深く感

謝の意を表します｡
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