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Advanced Powder Technology だより

“Advanced Powder Technology” は粉体工学会が Elsevier社から発行している国際英文ジャーナルです。そのインパ
クトファクターは 4.833（2020年）であり，Chemical Engineeringカテゴリー 143誌中 34位（Clarivate社 Journal Citation 
Reports）に位置し国際的にも高く評価されています。“Advanced Powder Technology” に掲載された日本人著者論文の要
旨を日本語で掲載する「Advanced Powder Technology だより」を粉体工学会誌に連載することとしました。粉体工学
会会員の皆様の情報収集，論文内容の周知に役立てていただけることを期待しています。

Direct measurement of interaction force between 
hydrophilic silica surfaces in triblock copolymer 
solutions with salt by atomic force microscopy

塩共存下におけるトリブロックコポリマー水溶液中
での親水性シリカ表面間相互作用力の原子間力顕微
鏡による直接測定

ポリエチレンオキシド（PEO）とポリプロピレンオキ
シド（PPO）からなるトリブロックコポリマーは，非
イオン性の界面活性剤として様々な分野で使用されて
いる。本研究では，代表的なトリブロックコポリマー
である Pluronic P123（PEO20PPO70PEO20）および F127
（PEO99PPO65PEO99）と NaClを共存させた水溶液中に
おけるシリカ表面間の相互作用力を，原子間力顕微鏡
（AFM）を用いて測定した。両コポリマーの臨界ミセ
ル濃度（CMC）以下である 1 μMの溶液中においては， 
1 mM NaClの共存下では両コポリマーとも相互作用力
は単調な立体斥力であり，表面上のコポリマーがブラ
シ状で吸着していることが示唆された。NaCl濃度を
500 mMに上げると，吸着したコポリマーの表面架橋に
よると考えられる引力が観察された。両コポリマーの
CMC以上である 1 mMでの相互作用は，1 mM NaClの

共存下では表面に吸着したミセル間の立体斥力が見ら
れた。500 mMの NaCl共存下では，P123中のみにおい 
て，立体斥力の後に引力的なステップ状の相互作用が
観察された。このステップは，EO基の脱水によってミ
セルの吸着力が低下し，表面から脱着したことを表す
ものと推察された。これらの結果は，EO基の長さが相
互作用に大きく影響することを示すものである。
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3D structuring of dense alumina ceramics using fiber-
based stereolithography with interparticle photo-cross-
linkable slurry

粒子間光架橋性スラリーと光ファイバーを用いた光
造形によるアルミナセラミックス緻密体の 3D 造形

本論文は，モノマー量を極力低減した粒子間光架橋性
アルミナスラリーの設計に基づき，高速な脱脂・焼成
条件でも，光硬化体の構造崩壊を招くことなく焼結緻
密化を実現できるプロセスを提案，実証するもので
ある。
粒子間光架橋性アルミナスラリーは，非水系溶剤中に，
アルミナ微粒子，反応性高分子分散剤であるポリエチ
レンイミンとオレイン酸の部分会合体（PEI-OA），モノ
マー成分である多官能アクリレート（MA）を光ラジカ
ル開始剤とともに混合することで設計した。オレイン
酸会合度，MA配合量，粒子濃度，粒子径等の因子が，
スラリーの光硬化性に及ぼす影響を系統的に整理した
ところ，PEI-OAの活性アミン量と溶剤中のMA濃度が
光硬化挙動を支配する主要因子であることを明らかに
した。さらに，得られた粒子間光架橋性アルミナスラ
リーは，光ファイバーを用いた光造形により三次元構
造体が造形可能であり，スラリーの低樹脂含有量に起

因して，従来法と比較して高速な脱脂・焼結条件下で
も造形体の割れを起こすことなく緻密化できることを
実証した。本成果は，光造形を活用したセラミックス
材料の設計分野で課題となっている長時間の脱脂・焼
成工程から脱却できる新手法として発展が期待される。
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Evaluation and control of the adhesiveness of cohesive 
calcium carbonate particles at high temperatures

炭酸カルシウム粒子の高温付着性の評価と制御

ケミカルルーピングプロセスなどで熱媒体として用い
られる炭酸カルシウムマイクロ粒子について，その付
着性を粉体層強度測定装置により様々な温度で評価し
た。500°Cにおいて，化学反応や焼結が起こらないにも
かかわらず，粉体層強度の増加が観察された。昇温過
程での XRD測定により，炭酸カルシウム粒子の熱膨張
が観察された。粒子径が同程度のシリカやアルミナマ
イクロ粒子について同様の検討を実施したところ，炭
酸カルシウムと比べて粉体層強度が増加せず，熱膨張
の度合いも小さかった。以上より，粒子が拘束された
粉体層中では炭酸カルシウム粒子の熱膨張に伴い粒子
間距離が接近し，ファンデルワールス力が増加して粉
体層強度が増加したと推定された。充填性の悪いアル
ミナナノ粒子を炭酸カルシウム粉体層に添加したこと
で，室温および 500°Cで粉体層強度を低下させること
に成功した。ナノ粒子添加に伴う粉体層空隙率の増加
と炭酸カルシウム粒子間の接近抑制により，効果的に
粉体層強度増加を抑制できた。
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Selective grinding of glass to remove resin for silicon-
based photovoltaic panel recycling

シリコン系太陽光パネルリサイクルを目的としたガ
ラスからの樹脂除去のための選択的粉砕

シリコン系太陽光パネルの一次破砕産物に対して，ガ
ラスと樹脂の単体分離を目的とした二次粉砕を検討し
た。偏心型撹拌ミルを用いたところ，ガラスを選択的
に粉砕することが可能であり，微粒となったガラス粒
子が樹脂から剥離することによって，ガラスを微粒群
に分離濃縮することが可能であった。物質収支モデル
式を用いた粉砕速度論解析により，ガラス粒子は樹脂
粒子よりも粉砕されやすく，片刃粒子は単体粒子より
も粉砕されやすいことが定量的に確認された。これは，
ガラス粒子の比重は樹脂よりも大きいことと，片刃粒
子は付着力が大きいために，共にミルの底に位置する
撹拌翼の近くに位置しやすいためであると推察された。
最適な回転速度は 2500 rpmであり，97％のガラスが 5
分間で 5.6 mm未満の粒子群に分離濃縮され，炭素含有
量は 1％以下であったことから，ガラス繊維へのリサイ
クルに適合することが確認された。
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Development of a new model for representing 
elastoplastic deformation and fracture behaviors of 
solid fats

固形油脂の弾塑性変形と破壊挙動を表現するための
モデル開発

固形油脂の弾塑性変形および破壊挙動を表現する新
しいシミュレーションモデル，ADEM Ductile Fracture 
model（ADFモデル）を開発した。従来の ADEMは構
成粒子同士を弾性の連結バネで接続し相互作用力を計
算していたが，これに塑性変形と破壊の要素を加えた
モデルである。本モデルでは塑性変形挙動を表すパラ
メーターとして塑性開始ひずみが導入されており，弾
性領域を超えて連結バネが伸びると連結バネに永久ひ
ずみが残り，さらにバネが伸びて破断距離の閾値を超
えると接続が破壊される。塑性開始ひずみおよび連結
バネ定数は固形油脂の圧縮試験から得られる荷重－ひ
ずみ曲線から決定し，破断の閾値は薄板を用いた固形
油脂の切断試験での破壊挙動および荷重－ひずみ曲線
から決定した。
開発した ADFモデルは，実験で得られた固形油脂の圧
縮・切断挙動，および荷重－ひずみ曲線を，いずれの
薄板厚さでも再現することができ固形油脂挙動の予測
において有効であることを示した。
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Sustainable porous hollow carbon spheres with high 
specific surface area derived from Kraft lignin

クラフトリグニンを原料とした球状多孔質中空カー
ボン粒子の合成

持続可能な社会の構築に向けて，再生可能エネルギー
であるバイオマス資源の利用が進んでいる。木材中
に 20–35%の割合で存在するリグニンは，製紙工程や
バイオエタノールを生成する際の副生成物として得ら
れ，その有効活用に向けた研究開発が進んでいる。そ
の一つとして，リグニンを炭化することでカーボン材
料を得，エネルギー貯蔵デバイスの電極として利用す
ることが検討されている。一般的に電極材料には，高
比表面積かつ，高い粉体の流動性と電極密度を実現で
きる球状の微粒子が求められている。本研究では，架
橋処理をしたクラフトリグニンと賦活剤である水酸化
カリウム（KOH）の水溶液を原料に用い，噴霧乾燥に
よって球状のクラフトリグニン微粒子を生成し，さら
にそれを炭化処理することで，球状のカーボン粒子の
合成を検討した。KOHの添加濃度と炭化温度が粒子性
状（形状，比表面積，細孔径分布）に及ぼす影響を評
価し，KOHの添加量の増加に伴い，粒子構造は中実か
ら中空構造に変化し，比表面積は増加することを明ら
かにした。中空構造を形成するシェル部分は多孔質と
なっており，特に，KOHをリグニンに対して重量比で

1.3倍添加し，炭化温度 900°Cで合成した中空カーボ
ン粒子は，比表面積 2424.8 m2/g，細孔容積 1.566 cm3/g 
となり，これまで報告されている各種のバイオマス原
料由来の炭素材料と比較して大きな値が得られた。さ
らに，本研究では，得られた多孔質中空カーボン粒子
を用いて電極を作製し，キャパシタ性能評価を行うこ
とにより，市販の炭素材料との比較を行った。
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Improvement of production efficiency of spray-
synthesized HKUST-1

噴霧合成 HKUST-1 の生産効率の向上

有機金属構造体（Metal-organic framework: MOF）の噴
霧合成は，大規模生産のために望ましい。本研究では，
MOFを噴霧合成するための新しい装置を構築した。こ
の装置では収率低下の大きな原因である前駆体溶液の
損失を防ぐために，上向き噴霧と旋回空気流を適用し
た。旋回空気の流量と温度，反応管の温度，前駆体溶
液の初期供給速度，前駆体濃度が，収率，純度，時空
間収率（space-time yield: STY），BET比表面積，平均粒
子径に及ぼす影響を評価した。旋回気流と壁面に付着
した溶液の再噴霧により，収率が大幅に向上した。STY
が最も高かったのは，前駆体の供給速度が 5 mL/minの
ときで 45.7 kg/m3/day，表面積が最も高かったのは，前
駆体濃度が 1.38 mol/Lのときで 1,872 m2/gであった。最
も高い表面積を持つサンプルは，77 K，1 barで 2.60 wt%
の水素吸着容量を示し，水素吸着熱は 7.6～ 6.1 kJ/mol
であった。
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Mechanism of avalanche precursors in inclining 
granular layers using a continuum model obtained by 
discrete element method

DEM（離散要素法）を用いて得られた構成関係モデ
ルによる準静的に傾斜させた粒状体なだれの前兆の
メカニズムの解明

準静的に傾斜させた直方体中の粒状体のせん断応力
および応力比の大きなピーク，これが粒状体なだれ
（granular avalanche）の前兆なのだが，どのようにして
起こるのかそしてその周期はなぜ存在するのか。これ
らに関する答えがこの論文の主な目的である。大きい
スティックスリップ（stick-slip）と小さいスティックス
リップによって構成される大きいせん断応力のピーク
と小さいせん断応力のピークが我々の計算結果によっ
て示された。大きなスリップの後に起こる複数の小
さいスティックスリップが粒状体の応力比が粒状体の
静止摩擦係数に等しいかあるいはそれより大きくなる
まで粒状体の内部構造を変化させる。そして大きなス
ティックスリップを伴った次の大きなスリップが起こ
る。大きなスティックスリップ現象によって構成され
る粒状体なだれの前兆はそれ自体周期をもつ周期性の
現象である，なぜならばスティックスリップは周期性
の現象だからである。3次元DEMによってもとめた我々
の構成式に基づいた粒子法（SPH）によって得られた我々
の 3次元の計算結果は 3次元粒状体の内部および表面

の粒状体なだれの前兆を示した。そしてそれらの違い
を明らかにした。粒状体なだれの前兆は粒状体層の長
手方向にも深さ方向にも存在することを示した。我々
が得た粒状体なだれの前兆の周期の計算結果はすでに
発表されている他の研究者らの実験結果とほぼ一致し
ている。
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