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第１章 緒 論  

１．１ ナノ粒子の特徴および分散性の重要性  

 大きさが 100 nm 以下のナノ粒子材料は、各種の電子情報素子、光機能素子、

化粧品、医薬品などの材料として応用開発が進んでいる。ナノ粒子材料は、従来

のミクロンオーダの微粒子に比較し、依然として不安定でハンドリングが容易で

なく、ナノ粒子の合成技術とともにハンドリング技術の開発の重要性が認識され

ている。特に製造されたナノ粒子の分散、薄膜および機能性微粒子への構造化を

可能とするプロセス技術の開発が重要となる。  

 ナノ粒子材料は、量子サイズ効果などにより、さまざまな機能を発現し、今後

のナノテクノロジー発展の中でキーとなる材料である。このナノ粒子を有効に機

能材料として使用するには、大きさの揃った高機能のナノ粒子材料を大量に合成

し、凝集を抑制して、分散状態を確保し、コンポジット化および複合化・構造化

して機能を発現させることが重要である。 

ナノ粒子材料の合成方法は、ナノ粒子が生成、成長する雰囲気により大きく気

相合成法、液相合成法、固相合成法に分類される。しかしながら、固相合成法で

は約100 nmまでが限界であり、ナノ粒子材料の合成には、気相合成法および液

相合成法がより有効である。粒子のサイズがナノメートルオーダになると、粒子

表面での分子・原子の影響が無視できなくなり、融点の低下あるいは焼結温度の

低下などにより、ミクロンオーダの微粒子とは異なる物性を呈する。更に、粒子

の付着性が増大することから、ナノ粒子同士が熱運動によって衝突した場合、粒

子は容易に付着し、凝集粒子を形成する。このため、気相合成法、液相合成法の

どちらの製法においてもナノ粒子の凝集を抑制し、分散状態を維持することが重

要となる 1)。 

 ナノ粒子を利用した製品事例として、液晶テレビやスマートフォンに使用され

る液晶カラーフィルターの場合、高い透明性と鮮やかさを実現するためには、顔
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料を50 nm以下まで分散する必要がある。また、液晶ディスプレイ表面のハード

コート層や反射防止膜に利用されるジルコニア粒子の分散においても、高い透明

性を実現するためには、50 nm以下に分散する必要がある。他の事例として、光

触媒用途の酸化チタン粒子の場合、1次粒子を破砕することなく数十nmレベルま

で分散することが触媒活性向上のポイントとなる。このように、ナノ粒子として

の特性を発揮するためには、気相合成法および液相合成法などによって作成され

凝集したナノ粒子を、1次粒子を破砕することなく1次粒子まで分散することが

重要となる。 

  

１．２ 従来の粉砕および分散装置の現状  

粉体をスラリー化して利用する方法は、顔料業界、セラミック業界などにおい

ては、100 年以上前から行われている。主なプロセスは、①粉体と液体の配合工

程、②粉砕および分散工程、③異物除去工程、④充填・出荷工程となる。ナノ粒

子の分散プロセスも同様に行われる。以下に、従来から粉砕および分散工程で使

用されている装置について以下に説明する。  

 

１．２．１ ３本ロールミル  

３本ロールミルは、周速度の異なるロール間の隙間をミルベースが通過するこ

とにより強力なせん断力によって分散する装置である。長所は、高粘度分散が出

来る、脱泡作用がある、小ロット生産に有利などがある。短所は、密閉式ではな

いため、揮発性の高い溶剤では扱いが困難、金属ペーストにおいては、金属粉末

が扁平化しやすいなどがある。分散可能な粒子径は、ミクロンレベルで、サブミ

クロン以下までの粒子の分散は困難である。 (Table 1-1) 

 

１．２．２ ボールミル  
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ボールミルは、セラミックなどの硬質のボールと材料の粉体および各種溶媒を

円筒形の容器に入れて回転させることによって、粉体を溶媒中に分散する装置で

ある。長所として、密閉式であるため、揮発性溶剤が使用出来る、構造がシンプ

ルでスケールアップがしやすいなどがある。短所として、分散性は劣る、分散に

時間がかかるなどがある。使用するボール径は、ミリオーダーのため、凝集した

ナノ粒子の分散に適用すると、1 次粒子の破砕により再凝集が起こり、100 nm 以

下までの粒子の分散は困難である。 (Table 1-1) 

 

１．２．３ 衝突式ミル  

衝突式ミルは、高圧（400～600 気圧、中には 1000 気圧を超えるものもある）

で、処理物を壁または処理物同士を衝突させ、大気開放されたときに発生するキ

ャビテーションにより分散させる装置である。長所として、粉末の特性を維持し

たまま分散可能、連続生産可能、密閉式であるため揮発性溶剤が使用出来るなど

がある。短所として、強力な分散には限界がある。凝集したナノ粒子の分散に適

用すると、衝撃力が弱いため、サブミクロンまでの分散は可能であるが、100 nm

以下までの粒子の分散は困難である。 (Table 1-1) 

 

１．２．４ 超音波ホモジナイザー  

超音波ホモジナイザーは、超音波によって発生するキャビテーションの衝撃的、

瞬間的な高圧を利用して分散する装置である。長所として、粉体の特性を維持し

たまま分散可能、シンプルな構造などがある。短所として、強力な分散には限界

がある、高粘度で弾性を持つインキは、エネルギーが熱に変わってしまい分散し

ないなどがある。凝集したナノ粒子の分散に適用すると、衝撃力が弱いため、サ

ブミクロンまでの分散は可能であるが、100 nm 以下までの粒子の分散は困難で

ある。  (Table 1-1) 
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Table Table Table Table 1111----1 1 1 1 VariousVariousVariousVarious    dispersing dispersing dispersing dispersing apparatusapparatusapparatusapparatus 
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１．２．５ 従来のビーズミル  

ビーズミルは、細長いベッセルに分散媒体（砂、ガラス、スチール、セラミッ  

クなど）を充填し、ディスクを複数取り付けた回転軸を挿入し、高速でスラリー

とともに回転攪拌し分散する装置である。ビーズとスラリーの分離にスクリーン

またはスリットを使用するため、使用可能なビーズ径は 0.3 mm 以上である。長

所として、密閉式のため揮発性溶剤を使用出来る、連続生産可能などがある。短

所として、ビーズのコンタミネーション、1 次粒子の破砕、金属ペーストにおい

て金属粉末が扁平化しやすいなどがある。使用するボール径は、0.3 mm 以上の

ため、凝集したナノ粒子の分散に適用すると、1 次粒子の破砕により再凝集が起

こり、100 nm 以下までの粒子の分散は困難である。 (Fig. 1-1) 

 

１．３ ビーズミルの開発履歴  

 筆者が開発に携わったビーズミルの開発過程を述べる。1982 年にスイスのマタ

ー社のビーズミル粉砕機（商品名：マターミル）の導入を行い、ビーズミルの研

究開発に取り組んだ。マターミルは、ミル容積が最大 1500 L のビーズミルで、

大量生産が要求される製紙向けコート紙用の炭酸カルシウムの粉砕やアルミナの

粉砕などの用途で使用された。しかしながら、ビーズ循環方式の複雑なシステム

で価格が高いことやトラブルの多いこと、また、大量生産の要求される市場が少

ないことから、市場展開が困難であった。そこで、1986 年に、ビーズ循環方式を

改め、ビーズとスラリーの分離に可変スリット方式を採用することで、目詰まり

のないシンプルなビーズミルを開発した 2)（商品名：アペックスミル [AM]）。こ

のビーズミルで使用出来るビーズ径は最小 0.5 mm であった。ビーズ径を変更し

た実験を行うと、ビーズ径が細かいほど粉砕効率が上昇する傾向が分かり、更に、

微小ビーズが使用可能な装置を目指し、1995 年にビーズとスラリーの分離に遠心

力のみを利用することで、ビーズ径 0.1 mm（その当時、ビーズメーカー開発中
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Fig. 1-1 Conventional beads mill
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の最小ビーズ径）を使用出来る世界初のビーズミルを開発した 3)～ 5)（商品名：ウ

ルトラアペックスミル [UAM]）。ビーズ径 0.1 mm は、当初期待していた粉砕効率

上昇の効果は現れなかった。その理由は、ビーズ径が小さすぎるため、ビーズ同

士の衝撃力が弱く、粉砕には不向きであることからであった。しかしながら、光

触媒や化粧品に使用される酸化チタンナノ粒子の分散目的で使用すると、0.3 mm

以上のビーズ径と比較し、格段に微粒まで分散できることを見出した。2000 年頃

からこの実績を微粒子素材業界に広め、ナノ分散においては、無くてはならない

画期的な装置として社会的に認知されるようになった。このウルトラアペックス

ミルの特徴は、0.3 mm 以上のビーズを使用する従来のビーズミルと比較し、0.1 

mm 以下の微小ビーズをすることにより、1 次粒子にダメージを与えない分散が

可能になることである。更に、微小ビーズを使用することで、ビーズからの

コンタミ量が減少し、製品の品質向上にもなる。  

 このウルトラアペックスミルは、型式 UAM015(ミル容積 0.15 L)の卓上機から、

UAM30(ミル容積 30 L)まで、7 機種 (ミル容積で、0.15, 0.5 ,1 ,2 ,5 , 10, 30 L)の

ラインアップがある。ビーズの攪拌によりミル内の温度が上昇するためジャケッ

トで冷却しているが、スケールアップにおいては、ジャケットの冷却性能を考慮

したスケールアップ比としている。すなわち、ミルジャケット冷却面積は、体積

比の 2/3 乗となるため、スケールアップ比は、体積比の 2/3 乗×安全係数として

いる。  

この開発したウルトラアペックスミルは、発売から 2013 年までで約 500 台を

顧客に納入しており、現在のハイテク技術を支えている。以下に、このウルトラ

アペックスミルによる応用展開について説明する。  (Fig. 1-2 (a), Fig.1-2 (b)) 

 

１．４ ウルトラアペックスミルによるナノ粒子分散の現状  

ナノ粒子の応用展開において、顔料、酸化チタン、チタン酸バリウム、ジル  
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Fig.Fig.Fig.Fig.    1111----2 (2 (2 (2 (aaaa) ) ) ) DevelopmentDevelopmentDevelopmentDevelopment    of of of of beads beads beads beads milmilmilmilllll
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Fig.Fig.Fig.Fig.    1111----2222    ((((bbbb) ) ) ) DevelopmentDevelopmentDevelopmentDevelopment    of of of of beads beads beads beads millmillmillmill    
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コニア、ITO、酸化亜鉛、各種金属 (ニッケル、銅、銀 )について、用途、市場の動

向、主な参入企業を調べた 6)。また、筆者らが行ったウルトラアペックスミルで

分散するときの条件なども記述した。  

 

１．４．１ 顔料  

ミクロン～サブミクロン領域の顔料は、塗料やインキなどに古くから利用され

ている。10 数年前から、分散した粒子径が 100 nm 程度の顔料が製造されるよう

になり、高画質のインクジェット用インクや、精密な表示が要求される液晶テレ

ビ、スマートフォンなどの液晶カラーフィルターに利用されている。最近では、

更に細かな 50 nm 以下の粒子径まで分散された顔料が製造されるようになって

いる。  

主な参入企業は、東洋インキ㈱、大日精化工業㈱、㈱DNP ファインケミカル、

御国色素㈱、サカタインクス㈱、山陽色素㈱などがある。  

凝集した顔料ナノ粒子の分散のポイントは、1 次粒子を破砕せずに分散するこ

とが重要となる。1 次粒子を破砕すると、分散剤不足で再凝集を起こし、所定の

粒度に達しない場合も有る。また、色調の変化や、経時的なスラリーの安定性も

悪くなる。使用するビーズは 50～100 μｍ程度の微小ビーズが使用され、濃度は

10～30 wt%程度、粘度は 10～100 mPa･s 程度、溶媒は用途に応じて、水、アル

コール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 20～100 nm

程度である。 (Table 1-2, Fig. 1-3～5) 

 

１．４．２ 酸化チタン  

1 次粒子が 50 nm 以下の酸化チタンナノ粒子は、粒子径が光の波長に比べ数

十分の 1 以下と小さいため、ほとんど着色せずに紫外線遮蔽機能を持つため、

UV カット化粧品や紫外線遮蔽フィルムに幅広く使われている。また、新しい
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Table 1Table 1Table 1Table 1----2222    Dispersion of the pigment nanoparticleDispersion of the pigment nanoparticleDispersion of the pigment nanoparticleDispersion of the pigment nanoparticlessss    
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用途として、色素増感太陽電池の電極材料、コピー機の感光体などが挙げられる。

更に、酸化チタン固有の高い屈折率と超微粒子特有の高透明性を利用した反射防

止膜用途への展開も始まるなど、新規需要の拡大も期待される。  

主な参入企業は、テイカ㈱ [MT シリーズ /MT100V 他 ]、石原産業㈱ [TTO シリ

ーズ ]、昭和電工㈱ [マックスライト TS/F-TS 他 ]、堺化学工業㈱ [STR シリーズ ]、

チタン工業㈱ [ST シリーズ ]、富士チタン工業㈱、日本アエロジル㈱などがある。 

いずれの用途でも、凝集した酸化チタンナノ粒子の分散のポイントは、1 次粒

子を破砕せずに分散することが重要である。使用するビーズは 30～50 μm 程度

の微小ビーズが使用される。濃度は 10～30 wt%程度、粘度は 10 mPa･s 程度、

溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散ス

ラリーの平均粒子径は 10～50 nm 程度である。 (Table 1-3, Fig. 1-3～5) 

 

１．４．３ 光触媒用酸化チタン  

光触媒技術は、日本で発見（藤島昭氏）・開発された技術であり、日本は世界ト

ップレベルの技術を持っている。紫外光応答型光触媒の応用展開が進み、外装建

材、浄化用フィルター等に使用され、市場は好調に拡大している。最近では、可

視光応答型光触媒の開発も進み、市場展開が本格化してきている。  

主な参入企業は、石原産業㈱ [フォトペーク ST シリーズ、MPT-623 他 ]、テイ

カ [AMT -100/600、TITANX JA-1、TKP-101/102 他 ]、堺化学工業㈱ [SSP シリー

ズ、CSB シリーズ他 ]、富士チタン㈱、住友化学㈱などがある。  

光触媒の高活性化のポイントは、凝集した酸化チタンナノ粒子の分散において、

1 次粒子を破砕せずに分散することが重要となる。使用するビーズは 30～50 μ

m 程度の微小ビーズが使用される。濃度は 10～30 wt%程度、粘度は 1～10 mPa･

s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。

分散スラリーの平均粒子径は 20～60 nm 程度である。 (Table 1-4, Fig. 1-3～5) 
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Table Table Table Table 1111----3333    Dispersion of the TiODispersion of the TiODispersion of the TiODispersion of the TiO2222    nanoparticlenanoparticlenanoparticlenanoparticlessss    
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TableTableTableTable    1111----4 4 4 4 Dispersion of the photocatalyDispersion of the photocatalyDispersion of the photocatalyDispersion of the photocatalysssst TiOt TiOt TiOt TiO2222    nanoparticlesnanoparticlesnanoparticlesnanoparticles    
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１．４．４ チタン酸バリウム  

チタン酸バリウムは、ペロブスカイト構造をもつ人工鉱物で、比誘電率が極め

て高いため、積層セラミックコンデンサー（以下 MLCC と記す）などの誘電体材

料として広く使用されている。MLCC に使用されるチタン酸バリウムの平均粒子

径は 0.3～0.4 μmサイズが最も多く、全体の半分以上を占めるものとみられる。

粒子径の微細化は、0.2 μm サイズがここ数年で徐々に採用が進み、現在は量産

化に向かっている状況にある。0.1～0.15 μm サイズが開発レベルとなってきて

いる。  

主な参入企業は、共立マテリアル㈱ [固相法 (メイン )/BT-HP9DX、蓚酸塩法など ]、

富士チタン工業㈱ [蓚酸塩法 (メイン )/HPBT、固相法 /HBT、BT-100 など ]、堺化学

工業㈱ [BT シリーズ ]、日本化学工業㈱ [硝酸塩法、ゾルゲル法など ]、戸田工業㈱

[湿式合成 ]などがある。また、㈱村田製作所、TDK㈱、太陽誘電㈱、京セラ㈱な

どコンデンサーメーカーでもチタン酸バリウムを製造、自家消費している。  

近年、韓国、台湾、中国などの MLCC メーカーが低価格攻勢を進め、シェアー

を延ばしつつある。  

高い誘電特性を出すためのポイントは、凝集したチタン酸バリウムナノ粒子の

分散において、1 次粒子を破砕せずに分散することが重要となる。分散に使用す

るビーズミルのビーズサイズは 50～100 μm の微小ビーズが使用される。濃度

は 10～50 wt%程度、粘度は 5～50 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、ア

ルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 100～300 

nm 程度である。 (Table 1-5, Fig. 1-3～5) 

 

１．４．５ ジルコニア  

ジルコニアの用途は、圧電素子・MLCC 等の電子材料、酸素センサー、ファイ

ンセラミックス、光学ガラス、触媒（排ガス浄化用、工業用）などである。また、  
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TableTableTableTable    1111----5 5 5 5 Dispersion of the BaTiODispersion of the BaTiODispersion of the BaTiODispersion of the BaTiO3333    nanoparticlesnanoparticlesnanoparticlesnanoparticles    
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新たな用途として、ディスプレイのハードコート、ジルコニア固有の高い屈折率

と超微粒子特有の高透明性を利用した反射防止膜用途への展開も始まるなど、新

規需要の拡大も期待される。更に、半導体、ガラスなどの研磨剤用途として、酸

化セリウム代替材料としても期待されている。  

主な参入企業は、第一稀元素化学工業㈱、太陽鉱工㈱、DOWA ハイテック㈱、

東ソー㈱、阿南化成㈱、共立マテリアル㈱、日本電工㈱などがある。  

 凝集したジルコニアナノ粒子の分散においては、1 次粒子を破砕せずに分散す  

ることが重要となる。1 次粒子を破砕すると、再凝集を防ぐために必要な分散剤  

が多く必要となる。また、高屈折率材料用途では、分散剤増加の影響で所定の屈  

折率に達しない場合も有る。使用するビーズは 30～50 μm 程度の微小ビーズが  

使用される。濃度は 20～40 wt%程度、粘度は 5～10 mPa･s 程度、溶媒は、用途  

に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均  

粒子径は 20～40 nm 程度である。 (Table 1-6, Fig. 1-3～5) 

 

１．４．６ ITO 

ITO は、酸化インジウムに 10 wt%前後の酸化錫をドープしたものである。ITO

は透明電極として、LCD や透明導電フィルムなどで必要不可欠な材料として採用

されている。ITO ナノ粒子のインク・ペーストを用いることで、インクジェット

などの印刷技術（塗布法）が可能であり、スパッタリングに比較し、生産コスト

の削減やフレキシブルデバイスへの適用などが可能となる。また、熱線遮蔽塗料

として、自動車ガラスの中間膜やウインドフィルム用に市場が拡大傾向である。  

主な参入企業は、日揮触媒化成㈱、DOWA エレクトロニクス㈱、住友金属鉱山㈱、  

アルバックマテリアル㈱、三菱マテリアル電子化成㈱などがある。  

 凝集した ITO ナノ粒子の分散においては、1 次粒子を破砕せずに分散すること  
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TableTableTableTable    1111----6 6 6 6 Dispersion of the ZrODispersion of the ZrODispersion of the ZrODispersion of the ZrO2222    nanoparticlesnanoparticlesnanoparticlesnanoparticles    
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が重要となる。1 次粒子を破砕すると、再凝集により、透明性が低下する。使用  

するビーズは 30～50μm 程度の微小ビーズが使用される。濃度は 10～50 wt%程  

度、粘度は 5～50 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他  

各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 10～50 nm 程度である。  

(Table 1-7, Fig. 1-3～5) 

 

１．４．７ 酸化亜鉛  

酸化亜鉛ナノ粒子の特徴は、紫外線遮蔽を有し、またその粒子径が可視光線の

波長の数 10 分の 1 のサイズであることから、無色で優れた透明性を有する。こ

のため、紫外線遮蔽化粧品用に大半が採用されている。紫外線遮蔽以外の用途と

して、色素増感太陽電池の電極材料、抗菌用途なども注目されている。  

主な参入企業は、テイカ㈱ [MZ シリーズ ]、昭和電工㈱ [マックスライト ZS]、堺

化学工業㈱ [FINEX シリーズ ]、住友大阪セメント㈱ [ZnO-310,ZnO-350]、石原産

業㈱ [FZO]、ハクスイテック㈱ [Zincox Super F シリーズ ]、BASF 社 [Z-Cote]、本

荘ケミカル㈱ [ナノジンク ]、日本アエロジル㈱ [アドナド ]などがある。  

凝集した酸化亜鉛ナノ粒子の分散において、1 次粒子を破砕せずに分散するこ

とが重要となる。使用するビーズは 30～50 μm 程度の微小ビーズが使用される。

濃度は 10～50 wt%程度、粘度は 5~20 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、

アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平均粒子径は 20～50 

nm 程度である。 (Table 1-8, Fig. 1-3～5) 

 

１．４．８ ニッケル  

ニッケルナノ粒子は、主に MLCC の内部電極に使用されている。電極材料は、

かつて銀 -パラジウム系ペーストが主に使用されていたが、パラジウム価格の高  
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TableTableTableTable    1111----7 7 7 7 Dispersion of the ITO nanoparticlesDispersion of the ITO nanoparticlesDispersion of the ITO nanoparticlesDispersion of the ITO nanoparticles    
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TableTableTableTable    1111----8 8 8 8 Dispersion of the ZnO Dispersion of the ZnO Dispersion of the ZnO Dispersion of the ZnO nanoparticlesnanoparticlesnanoparticlesnanoparticles    
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騰により卑金属化が進み、ニッケルナノ粒子が使用されるようになった。粒子径

は、2003 年以前は 0.4 μm が主流であったが、現在は 0.2 μm が主流であり、

0.1 μm 以下は各社開発が進められている。  

主な参入企業は、JFE ミネラル㈱ [CVD 法 ]、昭栄化学工業㈱ [湿式法、気相還  

法 ]、住友金属鉱山㈱ [湿式法、乾式法 ]、東邦チタニウム㈱ [気相還元法 ]などがあ

る。その他に、㈱村田製作所 [内製 ]、三井金属鉱業㈱、大崎工業㈱などがある。  

凝集したニッケルナノ粒子の分散において、1 次粒子を扁平化することなく分

散することが重要となる。使用するビーズは 50～100 μm 程度の微小ビーズが

使用される。濃度は 10～30 wt%程度、粘度は 10~500 mPa･s 程度、溶媒は、用

途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用される。分散スラリーの平

均粒子径は 30～300 nm 程度である。 (Table 1-9, Fig. 1-3～5)  

 

１．４．９ 銅  

銅ナノ粒子は、主に MLCC の外部電極や、プリント基板の配線材料などに使用

されている。  

主な参入企業は、三井金属鉱業㈱ [湿式法、アトマイズ法、電解法 ]、DOWA エ

レクトロニクス㈱ [湿式法 ]、日本アトマイズ加工㈱ [アトマイズ法 ]、福田金属箔工

業㈱ [アトマイズ法、電解法 ]、日本金属 [㈱ [電解法 ]などがある。  

凝集した銅ナノ粒子の分散においては、1 次粒子を扁平化することなく分散す

ることが重要となる。使用するビーズは 50～100 μm 程度の微小ビーズが使用

される。濃度は 20～40 wt%程度、粘度は 10~50 mPa･s 程度、溶媒は、用途に応

じて、アルコール、その他各種溶媒が使用され、酸化防止のため、脂肪酸、還元

剤などを添加して分散を行う。分散スラリーの平均粒子径は、数十 nm～数百 nm 

程度である。 (Table 1-10, Fig. 1-3～5)
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TableTableTableTable    1111----9 9 9 9 Dispersion of the Ni nanoparticlesDispersion of the Ni nanoparticlesDispersion of the Ni nanoparticlesDispersion of the Ni nanoparticles    
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TableTableTableTable    1111----11110000    Dispersion of the Cu nanoparticlesDispersion of the Cu nanoparticlesDispersion of the Cu nanoparticlesDispersion of the Cu nanoparticles    
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１．４．１０ 銀  

銀ナノ粒子は、銀ペーストとして電極の接合などに用いられている。シリコン

太陽電池の電極（受光面、裏面）用は、市場拡大している。サブミクロンサイズ

ではスクリーン印刷、グラビア印刷に応用した電極形成技術、ナノサイズではイ

ンクジェット印刷が可能となる。インクジェットのメリットは、①オンデマンド

生産、②低環境負荷、③３次元化可能、④大型化が容易、⑤ファインピッチ化、

⑥材料選択の幅が広いなどがあげられる。  

主な参入企業は、アルバックマテリアル㈱、住友電気工業㈱、大研化学工業㈱、

日本ペイント㈱、ハリマ化成㈱、バンドー化学㈱、藤倉化成㈱、三ツ星ベルト㈱、

戸田工業㈱、三井金属鉱山㈱、DOWA エレクトロニクス㈱などがある。  

凝集した銀ナノ粒子の分散において、MLCC の内部電極用には、積層間の絶縁

不良を防止するため 1 次粒子を扁平化することなく分散することが必要である。

また、耐折り曲げ性、耐伸縮性の向上のために、扁平化をした形状が必要な場合

も有る。扁平化することで、導体の変形に伴って導電フィラーの密度が部分的に

変化しても、良好な導電性を維持できるようになる。使用するビーズは 50～100 

μm 程度の微小ビーズが使用される。濃度は 20~50 wt%程度、粘度は 10~100 

mPa･s 程度、溶媒は、用途に応じて、水、アルコール、その他各種溶媒が使用さ

れる。分散スラリーの平均粒子径は 10～100 nm 程度である。  

(Table 1-11, Fig. 1-3～5) 

 

１．５ 2 軸式ビーズミル（デュアルアペックスミル）について  

最近のナノ粒子分散は、更に結晶性を保持しながら分散する要求が増えつつあ

る。ウルトラアペックスミルでは、ビーズとスラリーを分離するためのローター

ピンおよびセパレーターの周速は 8 m/s 以上に設定する必要が有り、この周速で

はローターピンでのビーズ撹拌力が強過ぎるため、結晶性を保持しながらの分散  



 

 

2
6

 

TableTableTableTable    1111----11111 1 1 1 Dispersion of the Ag nanoparticlesDispersion of the Ag nanoparticlesDispersion of the Ag nanoparticlesDispersion of the Ag nanoparticles    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    1111----3 3 3 3 Average Average Average Average particle size of various dispersed nanoparticleparticle size of various dispersed nanoparticleparticle size of various dispersed nanoparticleparticle size of various dispersed nanoparticlessss 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    1111----4444    Viscosity of various dispersed nanoparticleViscosity of various dispersed nanoparticleViscosity of various dispersed nanoparticleViscosity of various dispersed nanoparticlessss    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    1111----5555    Concentration of various dispersed nanoparticleConcentration of various dispersed nanoparticleConcentration of various dispersed nanoparticleConcentration of various dispersed nanoparticlessss
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が要求されるレベルに達しないケースも出てきた。このようなケースに対応する

ため、2008 年、セパレーターとローターピンの駆動を独立し、セパレーターでの

周速は大きく設定することでスラリーとビーズの分離を確実に行ない、ローター

ピンは低周速の低衝撃力状態でビーズを攪拌して凝集ナノ粒子を分散可能な２軸

式ビーズミル（商品名：デュアルアペックスミル）を開発した。これにより、更

に低エネルギーでの運転が可能となり、より 1 次粒子にダメージを与えない分散

が可能となった。  

 

１．６ 本論文の目的  

 最近、ナノ粒子の利用は、電子材料を中心に進んできているが、ナノ粒子の分

散についての研究は、まだあまり進んでいない。筆者らの開発した 0.1 mm 以下

のビーズが使用可能なウルトラアペックスミルが上市されて、10 数年経過したが、

ナノ粒子分散はノウハウ的なところもあり、研究発表されるケースはそう多くは

ない。本論文では、2008 年に開発したセパレーターとローターピンの駆動を独立

し、セパレーターでの周速は大きく設定することでスラリーとビーズの分離を確

実に行ない、ローターピンは低周速で分散するデュアルアペックスミルを用いて、

棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として、微小ビーズを使用し、低エネルギ

ー分散の挙動を明らかにする。また、1995 年に開発したウルトラアペックスミル

を用いて、棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として、高屈折率透明材料の用

途を想定し、ローターピン周速とビーズ径を変更して、光学特性（屈折率、透明

性）と結晶性、分散性などの関係を明らかにする。  

今後、このナノ粒子分散技術を用いて、機能性ナノ粒子の新素材開発に貢献す

ることを目的とする。  
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１．７ 本論文の構成  

 第１章では、ナノ粒子の特徴および分散性の重要性について説明し、従来から

の分散方法では、ナノ粒子分散では困難であることを述べた。次に、1995 年に筆

者らにより世界で初めて開発された 0.1 mm 以下の微小ビーズが使用可能なビー

ズミル（ウルトラアペックスミル）によりナノ粒子の分散が出来るようになった

ことを述べ、その実施例を例示した。更なる 1 次粒子の結晶性を保持しながらの

分散をするための 2 軸式ビーズミル（デュアルアペックスミル）の開発経緯を述

べた。  

第２章では、デュアルアペックスミルによるチタニアナノ粒子の低エネルギー  

分散特性についての研究をまとめた。この研究では、1 次粒子が 15 nm の棒状酸

化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビーズ径を 0.03 mm、0.05 mm、

0.1 mm の条件で、それぞれのビーズ径に対し、ローターピン周速を 3 m/s、6 m/s、

9 m/s と変更して実験を行い、粒子径、XRD による結晶性により分散状態の比較

を行った。  

第３章では、デュアルアペックスミルによるチタニアナノ粒子の分散，凝集お

よび再分散過程における粒子特性の変化についての研究をまとめた。この研究で

は、1 次粒子が 15 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビ

ーズ径を 0.05 mm の条件で、ローターピン周速を 3 m/s、6 m/s、9 m/s、12 m/s

と変更して実験を行い、粒子径、TEM 像観察、ζ -電位、分光特性、Scherrer 径、

BET 径、X 線小角度散乱法によるメジアン径を測定し、分散状態の詳細な挙動を

解明した。  

第４章では、棒状チタニアナノ粒子のビーズミルによる低エネルギー分散およ  

びその光学特性についての研究をまとめた。この研究では、ウルトラアペックス

ミルを使用して、1 次粒子が 10 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子とし

て用い、ビーズ径を 0.015 mm、0.03 mm、0.05 mm の条件で、それぞれのビー
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ズ径に対し、ローターピン周速を 8 m/s、10 m/s と変更して実験を行い、粒子径、

TEM 像、XRD による結晶化度、光学特性（分光光度計、ヘイズメータ）、プリズ

ムカプラによる屈折率、 ICP によるビーズ磨耗量をそれぞれ測定し、分散状態の

挙動を解明した。  

 第 5 章では、本論文で得られた成果を総括した。  
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第２章 2 軸式ビーズミルによるチタニアナノ粒子の低エネルギー分散特性  

 

２．１ 緒言  

 

ナノテクノロジーの進展に伴い、直径が 50 nm 以下のナノ粒子が、電子材料、

光学材料、構造体材料、化粧品などの素材として多くの製品に実用的に適用され

始めている。ナノ粒子の合成は、気相法、液相法などにより行われるが、通常は

粉末状態で取り扱われるため、ナノ粒子は凝集状態を取っている。このため、ナ

ノ粒子の特性を発揮させるためには一個一個のナノ粒子を分離させる分散操作が

必要となる。この凝集ナノ粒子の分散のポイントは、分散させる外力によりナノ

粒子表面に生じる活性点を抑えて再凝集を防ぐことと、また、ナノ粒子の特性を

低下させないよう、ナノ粒子の結晶性の保持にある。例えば、光触媒に使用され

る Pt を担持した酸化タングステンナノ粒子では、1 次粒子の粒子径と結晶構造が

触媒活性に重要と考えられている 1)。ナノ粒子の分散技術では、ナノ粒子の機能

を保持するために、1 次粒子の結晶構造を保存したまま分散させることがポイン

トである。  

 凝集ナノ粒子を分散する装置として、超音波、高圧湿式ジェットミル、ホモジ

ナイザー、ビーズミル等の開発が進められてきたが、近年、ビーズミルでは、微

小ビーズの適用により、凝集ナノ粒子を十ｎｍオーダーまでの粒子径に分散出来

るに至った 2)～ 7)。  

1995 年、ビーズ分離に遠心分離方式をもつ連続式ビーズミル (寿工業㈱製ウル

トラアペックスミル )  2, 3)が筆者らにより開発されると、ビーズ径  0.1 mm の微小

ビーズを用いることにより、ビーズ径 0.3 mm 以上を使用する従来のビーズミル

と比較して格段に結晶性に影響の少ないナノ粒子分散が可能となり、1 次粒子径

までの分散が可能となった。この理由は、分散媒体であるビーズと分散したナノ
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粒子の分離に従来のスクリーンやスリット方式に代わり遠心力方式を採用するこ

とにより、0.1 mm 以下の微小ビーズが適用可能となり、低エネルギーでナノ粒

子を連続分散できたことにある。このビーズミルの構造の特徴は、ナノ粒子を分

離する遠心分離式セパレーターをベッセルの上部に、その下部にビーズを撹拌す

るためのローターピンを同一軸上に配置したシンプルな構造にしたことである。

現在ではビーズ径   0.015 mm まで使用可能となっている。  

最近のナノ粒子はシングルナノ領域の粒子径が合成され、その分散には、更に

結晶性を保持させた精密分散の要求が増えつつある。微小ビーズを用いるウルト

ラアペックスミルでの分散では、ビーズとスラリーを分離するセパレーターの周

速は 8 m/s 以上に設定するが、この周速でもローターピンによるビーズ撹拌力が

強過ぎるため、分散したナノ粒子の結晶性が基準値以下に低下し、要求レベルに

達しないケースも出てきている。このような要求に対応するため、我々は新しい

ビーズミルの開発を試みた。ウルトラアペックスミルのセパレーターとローター

ピンの駆動を独立させることにより、セパレーターの周速を大きくし分散したス

ラリーとビーズの分離を確実に行なうこと、また、ローターピンを 3ｍ /s まで低

周速にすることにより、低エネルギー状態でナノ粒子を分散し、結晶性を保持し

ながら精密に分散出来ると考えた。本章では、このことを確認するために、2 軸

式ビーズミル（寿工業㈱製デュアルアペックスミル）を試作し、酸化チタンナノ

粒子を用いてローターピン周速およびビーズ径の変化によるナノ粒子の分散性と

結晶性を調べた。この結果、酸化チタンナノ粒子の分散性と結晶性におよぼす最

適なローターピン周速およびビーズ径に関する知見が得られた。  

 

２．２ 実験  

 

２．２．１ 原料  
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原料スラリーは、イオン交換水（＜1 µS/cm）中に超微粒子酸化チタン（テイ  

カ製、MT100AQ、ルチル型、1 次粒子径 15 nm[カタログ値 ]）を、濃度 10 wt％  

になるように混合して得た。スラリー仕込量は 1.2 kg、スラリー循環流量は  

20 kg/h とした。なお、このチタニアナノ粒子は水に対して親和性をもつ表面処  

理が施されていて、分散剤を用いないでもビーズミル分散により 1 次粒子径に近  

づくことができる。  

 

２．２．２ 実験装置  

開発した 2 軸式ビーズミル（寿工業㈱製デュアルアペックスミル、DAM-1）と

周辺機器の概略図を Fig. 2-1 に示す。ビーズミル (ミル容積  600 ml)、スラリータ

ンク、スラリーポンプから構成される。この 2 軸式ビーズミルにおける分散の原

理は、次のとおりである。スラリータンクで予備混合されたチタニアスラリーは、

スラリーポンプによりビーズミル下部よりミル内に供給される。供給されたスラ

リーは、ミル内に充填した微小ビーズがローターピンにより撹拌された状態の中

で分散され、ミル上部に移動する。ミル上部では、ローターピンとは別駆動の遠

心力を利用したセパレーターにより、ビーズとスラリーは分離され、スラリーの

みが機外に排出される。排出されたスラリーは、スラリータンクに戻り、再度、

スラリーポンプによりビーズミルに供給され分散を繰り返す。  

 

２．２．３ 実験条件  

ビーズは、ジルコニア材質で、ビーズ径  0.03 mm、0.05 mm、0.1 mm を使用

し、ミル内のビーズ充填率は 70 %充填とした。ビーズとチタニアスラリーを遠心

力により分離するセパレーター周速は、いずれの条件でもスラリーとビーズが確

実に分離できる周速 12 m/s に固定し、ビーズを撹拌するための、ローターピン周

速は、3 m/s、6 m/s、9 m/s とした。  
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Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----1111    Schematic diagram of experimentalSchematic diagram of experimentalSchematic diagram of experimentalSchematic diagram of experimental    apparatus apparatus apparatus apparatus     
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ビーズ径およびローターピン周速によって分散動力は異なるため、動力原単位

を以下の計算により求め、各分散条件での分散エネルギー効率を比較した 2)。す

なわち、ミル内にビーズを入れたときの運転動力からビーズを入れないで運転し

たときの動力を差し引いた値を分散動力 (P)、酸化チタンの仕込み固形物量 (K)、

分散時間 (t)から、動力原単位 (S)は、S＝Pt/K により算出した。これらのテスト条

件を Table 2-1 に表わす。  

 

２．２．４ 粒子の評価方法  

チタニアナノ粒子の分散前後の粒度測定は、動的光散乱法による粒度測定器 (日

機装㈱  マイクロトラック UPA150)を用い、メジアン径を得た。チタニアナノ粒

子の結晶性への影響は、X 線回折装置 (RIGAKU RINT2550VHF)により求めら

れた X 線回折パターンから、ルチル結晶 (110)ピークの半価幅を調べた。ビーズミ

ル分散による 1 次粒子の破砕または表面領域の構造変化により半価幅が変化する

と考えられる 2， 3)。  

  

２．３ 実験結果と考察 

 

２．３．１ ビーズ径およびローターピン周速による粒子径への影響 

各ビーズ径および各ローターピン周速によるチタニアナノ粒子の分散時間とメ

ジアン径の関係を Fig. 2-2 に表した。また、分散エネルギー効率を見るために、

各ビーズ径および各ローターピン周速による動力原単位とメジアン径の関係を

Fig. 2-3 に表した。  

Fig. 2-3 (a) に、ビーズ径  0.1 mm における各ローターピン周速による動力原

単位とメジアン径の関係を表した。ローターピン周速 (以降、周速  と記述する ) が

9 m/s では､メジアン径  80 nm 程度まで分散し、それ以上分散させると、再凝集
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TableTableTableTable    2222----1111    Test conditionTest conditionTest conditionTest condition     

    

    

    

    

    

  

 

(mm) (ｍ/s) (ｍ/s) (kW) (-) (-) (μW) (-)

1 0.03 12 3 0.17 1.83E+10 37 0.009 1.0

2 6 0.23 0.013 1.4

3 9 0.29 0.016 1.7

4 0.05 12 3 0.20 3.95E+09 8 0.051 5.4

5 6 0.24 0.061 6.5

6 9 0.33 0.084 9.0

7 0.1 12 3 0.22 4.93E+08 1 0.446 48

8 6 0.25 0.507 54

9 9 0.47 0.953 102
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Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----2222    Relationship between dispersiRelationship between dispersiRelationship between dispersiRelationship between dispersinnnng time and mediang time and mediang time and mediang time and median    ddddiameteriameteriameteriameter    of of of of each beads size and peripheral each beads size and peripheral each beads size and peripheral each beads size and peripheral     
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(a) (a) (a) (a) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.1 mm0.1 mm0.1 mm0.1 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----3333    Relationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speed        

Figure (a)Figure (a)Figure (a)Figure (a)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size of 0.1 mmbead size of 0.1 mmbead size of 0.1 mmbead size of 0.1 mm
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により粒子径が増加した。周速 6 m/s に低下させると、メジアン径 65 nm 程度ま

で分散したが、それ以降は、同様に再凝集により粒子径が増加した。一方、周速

3 m/s では、メジアン径 40 nm 程度まで分散し、分散時間とともに更に低下する

傾向となった。これらの理由は、周速 6 m/s 以上では、周速が大きいほど 1 次粒

子が破砕される粒子の割合が多くなり再凝集の程度が大きくなると考えられる。

一方、周速 3m/s では、ビーズ同士の剪断エネルギーが 1 次粒子破砕するための

エネルギーより低いため、再凝集することなく分散したと考えられる。  

 Fig. 2-3 (b) に、ビーズ径 0.05 mm における各周速による動力原単位とメジア

ン径の関係を表した。周速 9 m/s では、メジアン径 50 nm 程度まで分散し、それ

以降、再凝集による粒子径増加傾向となった。周速 6 m/s では、メジアン径 25 

nm 程度まで分散し、更に低下する傾向となった。周速 3 m/s では、メジアン径

40 nm 程度まで分散し、それ以降、ほぼ変化が無くなった。再凝集を起こさずに

分散された周速 6 m/s と周速  3 m/s のエネルギー効率を比較すると、例えば、メ

ジアン径 40 nm に分散させるまでの動力原単位は、周速 6 m/s では 6 kWｈ /dry-

kg、周速 3 m/s では 14 kWh/dry-kg であり、周速 6 m/s の方が 2 倍以上エネルギ

ー効率良く分散された結果となった。この理由は、周速 3 m/s では、2 次凝集状

態をもつナノ粒子を分散するためにビーズ攪拌されるミル内で、分散に必要な剪

断エネルギーをもつビーズの割合が周速 6 m/s より 2 倍以上も少ないことを示

し、エネルギー効率の悪い結果になったと考えられる。  

 Fig. 2-3 (c) に、ビーズ径 0.03 mm における各周速による動力原単位とメジア

ン径の関係を表した。周速 9 m/s では、メジアン径 30 nm 程度まで分散し、それ

以降は、僅かに再凝集による粒子径増加傾向にある。周速 6 m/s では、メジアン  

径  25 nm まで分散し、それ以降、ほぼ変化は無くなった。周速 3 m/s では、メジ

アン径 40 nm まで分散し、更に低下する傾向にある  。再凝集を起こさないで分

散が進行した周速 6 m/s と周速 3 m/s のエネルギー効率を比較すると、例えば、
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(b) (b) (b) (b) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.05 mm0.05 mm0.05 mm0.05 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----3333    Relationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speed        

Figure (b)Figure (b)Figure (b)Figure (b)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size of 0.05 mmbead size of 0.05 mmbead size of 0.05 mmbead size of 0.05 mm    
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(c) (c) (c) (c) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm0.03 mm0.03 mm0.03 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----3333    Relationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speedRelationship between specific power and median diameter of each peripheral speed        

Figure (cFigure (cFigure (cFigure (c))))    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size of 0.03 mmbead size of 0.03 mmbead size of 0.03 mmbead size of 0.03 mm
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メジアン径 40 nm の動力原単位は、周速 6 m/s では 4 kWh/dry-kg となり、周速

3 m/s では 12 kWh/dry-kg となった。周速 6 m/s の方が 3 倍程度エネルギー効率

良く分散された結果となった。  

以上の結果を Table 2-2 に表した。各ビーズ径および各周速による動力原単位

とメジアン径の関係をまとめると、次のようになる。ビーズ径 0.1 mm で周速 9 

m/s、ビーズ径 0.1 mm で周速 6 m/s、ビーズ径 0.05 mm で周速 9 m/s、ビーズ径

0.03 mm で周速が 9 m/s の条件では、再凝集による粒子径増加傾向が見られた。

再凝集による粒子径増加傾向の程度は、ビーズ径が大きいほど大きく、また、周

速大きいほど大きい傾向が得られた。また、再凝集を起こさない分散条件下で到

達するメジアン径 40 nm について、これらの分散の動力原単位をそれぞれ比較す

ると、ビーズ径 0.1 mm で周速 3 m/s では 15 kWh/dry-kg、ビーズ径 0.05 mm で

周速 6 m/s では 6 kWh/dry-kg、ビーズ径 0.05 mm で周速 3 m/s では 14 kWh/dry-

kg、ビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s では 4 kWh/dry-kg、ビーズ径 0.03 mm で

周速 3 m/s では 12 kWh/dry-kg となった。これらの中で一番エネルギー効率良く

分散された条件は、ビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s、次いで、ビーズ径 0.05 mm

で周速 6 m/s であった。周速 3 m/s での分散実験が出来たことで、本チタニアナ

ノ粒子の分散ではビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s が効率良く 1 次粒子近くまで

分散出来る最適条件として確認出来た。  

再凝集を起こさずにエネルギー効率良く分散するためには、周速およびビーズ

径によるビーズ同士の剪断エネルギーの最適化とビーズの微小化によりビーズと

ナノ粒子との衝突回数を増やすことが重要なポイントとなる。ビーズ同士の剪断

エネルギーの上限は 1 次粒子を破砕しないエネルギーであること、下限は二次凝

集体を分散するエネルギーであることが必要である。ビーズの微小化については、

2 次凝集体を分散する剪断エネルギーが必要となるため、限りなく小さくすれば

良いのではなく、ナノ粒子の凝集状態に従って最適なビーズ径が存在すると考え
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Table Table Table Table 2222----2222    Specific power(kWh/drySpecific power(kWh/drySpecific power(kWh/drySpecific power(kWh/dry----kg) of median diameterkg) of median diameterkg) of median diameterkg) of median diameter＝＝＝＝40404040    nmnmnmnm    

Db = 0.1 mm Db = 0.05 mm Db = 0.03 mm

Vr = 9 m/s re-agglomeration re-agglomeration re-agglomeration

Vr = 6 m/s re-agglomeration 6 4

Vr = 3 m/s 15 14 12
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られる。  

 

２．３．２ ビーズ径およびローターピン周速による結晶性への影響 

 ビーズミル分散による粒子の結晶性におよぼす影響を X 線回折パターンの半価

幅の変化から評価した。  

 X 線回折パターンの一例として、ビーズ径 0.03 mm における各周速の時間経過

による X 線回折パターンの変化を Fig. 2-4 に表した。周速が大きくなるほど粒子

に対するダメージが大きくなり、経時的な半価幅増加の程度は大きくなっている。 

 これらの X 線回折パターンから半価幅を読み取り、各ビーズ径と各周速  によ

る動力原単位と半価幅の関係を Fig. 2-5 に表した。  

Fig. 2-5 (a) に、ビーズ径 0.1 mm における各周速  による動力原単位と半価幅

の関係を表す。この中で、例えば、動力原単位 10 kWh/dry-kg の半価幅は、周速

9 m/s では 0.57 deg.、周速 6 m/s では 0.54 deg.、周速 3 m/s では 0.52 deg.と、

動力原単位に対する半価幅の増加率は、周速が大きい程僅かながら増加率は大き

いものの、各周速による大きな差異は見られなかった。この理由として、ビーズ

径 0.1 mm の場合では、周速 3～9 m/s の範囲では、周速にかかわらず、1 次粒子

破砕する剪断エネルギーを持ったビーズの割合は同程度に存在するため、周速に

よる動力原単位当たりの半価幅の増加率に大きな変化がないと考えられる。  

Fig. 2-5 (b) に、ビーズ径 0.05 mm における各周速  による動力原単位と半価

幅の関係を表す。例えば、動力原単位 10 kWh/dry-kg の半価幅は、周速 9 m/s で

は 0.69 deg.、周速 6 m/s では 0.54 deg.、周速 3m/s では 0.46 deg.となった。上

に述べたビーズ径が 0.1 mm の場合と比べて、状況は異なり、動力原単位に対す

る半価幅の増加率は、周速によって著しく変化することが見られた。この原因は、

ビーズ径 0.05 mm で周速 9 m/s では、1 次粒子破砕する剪断エネルギーを持った

ビーズの個数は、ビーズ径 0.1 mm で周速 9 m/s の場合よりも多く存在すること
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(a) (a) (a) (a) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----4444    XRD patternsXRD patternsXRD patternsXRD patterns    obtained after different processing time obtained after different processing time obtained after different processing time obtained after different processing time     

Figure (a)Figure (a)Figure (a)Figure (a)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s0.03 mm and peripheral speed of 3 m/s    
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(b) (b) (b) (b) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----4444    XRD patternsXRD patternsXRD patternsXRD patterns    obtained after different processing time  obtained after different processing time  obtained after different processing time  obtained after different processing time      

                                    Figure (b)Figure (b)Figure (b)Figure (b)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s0.03 mm and peripheral speed of 6 m/s    
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(c) (c) (c) (c) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----4444    XRD patternsXRD patternsXRD patternsXRD patterns    obtained afterobtained afterobtained afterobtained afterｓｓｓｓ    different processing time  different processing time  different processing time  different processing time      

                                    Figure (c)Figure (c)Figure (c)Figure (c)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s0.03 mm and peripheral speed of 9 m/s    
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(a) (a) (a) (a) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.1 mm0.1 mm0.1 mm0.1 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----5555    Relationship between specific power and FWHMRelationship between specific power and FWHMRelationship between specific power and FWHMRelationship between specific power and FWHM    of each of each of each of each peripheral speedperipheral speedperipheral speedperipheral speed    

    Figure (aFigure (aFigure (aFigure (a))))    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.1 mm0.1 mm0.1 mm0.1 mm    
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(b) (b) (b) (b) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.05 mm0.05 mm0.05 mm0.05 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----5555    Relationship between specific power Relationship between specific power Relationship between specific power Relationship between specific power and FWHMand FWHMand FWHMand FWHM    of each of each of each of each peripheral speedperipheral speedperipheral speedperipheral speed    

    Figure (b)Figure (b)Figure (b)Figure (b)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.05 mm0.05 mm0.05 mm0.05 mm    
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にあり、そのために動力原単位当たりの半価幅の増加率は大きくなると考えられ

る。一方、ビーズ径 0.05 mm で周速 6 m/s 以下では 1 次粒子破砕を起こすような

大きな剪断エネルギーを持つビーズの割合が周速の低下とともに少なくなったた

め、ビーズ径 0.1 mm の場合と比較し、周速  に応じて、動力原単位に対する半価

幅の増加率の差が大きくなったと考えられる。  

Fig. 2-5 (c) に、ビーズ径 0.03 mm における各周速  による動力原単位と半価

幅の関係を表す。例えば、動力原単位 10 kWh/dry-kg の半価幅は、周速 9 m/s で

は 0.64 deg.、周速 6 m/s では 0.51 deg.、周速 3 m/s では 0.47 deg.と、ビーズ径

0.05 mm の場合よりは動力原単位当たりの半価幅の増加率はやや少ないものの、

同様に周速に応じて、変化する傾向となった。  

以上の結果を、Table 2-3 に表した。各ビーズ径および各周速による動力原単位と

半価幅の関係をまとめると、次のようになる。ビーズ径 0.1 mm の場合は、周速

3～9 m/s の範囲では、周速に関わらず、１次粒子破砕するせん断エネルギーを持

ったビーズの割合は同程度に存在するため、周速による動力原単位当たりの半価

幅の増加率は大差ないと考えられる。一方、ビーズ径 0.05 mm は、ビーズ径 0.1 

mm と異なり、ビーズ径 0.05 mm で周速 9 m/s では、1 次粒子破砕するせん断エ

ネルギーを持ったビーズの個数は、ビーズ径 0.1 mm で周速 9 m/s より多く存在

しているために、ビーズ径 0.1 mm で周速 9 m/s より、動力原単位当たりの半価

幅の増加率が大きいと考えられる。周速 6 m/s 以下では、1 次粒子破砕するせん

断エネルギーを持ったビーズの割合が周速に応じて少なくなるため、周速に応じ

た動力原単位当たりの半価幅の差が大きくなったと考えられる。ビーズ径 0.03 

mm は、ビーズ径 0.05 mm より動力原単位に対する半価幅の増加率はやや少ない

ものの、ビーズ径 0.05 mm とほぼ同様の傾向となった。  
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(c) (c) (c) (c) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm0.03 mm0.03 mm0.03 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----5555    Relationship between specific power and FWHMRelationship between specific power and FWHMRelationship between specific power and FWHMRelationship between specific power and FWHM    of each of each of each of each peripheral speedperipheral speedperipheral speedperipheral speed        

Figure (c)Figure (c)Figure (c)Figure (c)    waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm0.03 mm0.03 mm0.03 mm    
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Table Table Table Table 2222----3333    FWHM(deg.) of specific powerFWHM(deg.) of specific powerFWHM(deg.) of specific powerFWHM(deg.) of specific power＝＝＝＝10101010    kWh/drykWh/drykWh/drykWh/dry----kgkgkgkg    

Db = 0.1 mm Db = 0.05 mm Db = 0.03 mm

Vr = 9 m/s 0.57 0.69 0.64

Vr = 6 m/s 0.54 0.54 0.51

Vr = 3 m/s 0.52 0.46 0.47
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２．３．３ 粒子結晶性と粒子径の関係による評価 

 ビーズミル分散による粒子結晶性と粒子径との関係をさらに詳しく調べるため

に、各ビーズ径毎に、各周速による半価幅とメジアン径の関係を Fig. 2-6 に表わ

した。  

Fig. 2-6 (a) に、ビーズ径 0.1 mm における各周速による半価幅とメジアン径

の関係を表す。ここで半価幅 0.5 deg.に注目すると、周速 9 m/s ではメジアン径

90 nm 程度、周速 6 m/s ではメジアン径 70 nm 程度、周速 3 m/s ではメジアン径

50 nm 程度となった。同じ半価幅でも、メジアン径が異なることから、周速によ

って異なる分散形態になっていると考えられる。周速の大きな場合は、1 次粒子

破砕により表面修飾されていない粒子表面がより多く現れ、再凝集の程度がより

多くなっていると推測される。一方、周速が小さい場合は、大きな周速に比較し、

結晶破砕を起こさないで分散され、そのため、表面修飾されていない粒子表面の

現れる度合いが少ない状態となっていると考えられる。  

Fig. 2-6 (b) に、ビーズ径 0.05 mm における各周速  による半価幅とメジアン

径の関係を表す。ここで半価幅 0.5 deg.に注目すると、周速 9 m/s ではメジアン

径 55 nm 程度、周速 6 m/s および 3 m/s ではメジアン径 35 nm となった。周速

9 m/s では、ビーズ径 0.1 mm の場合と状況は異なり、少し再凝集による粒子径

増加傾向は見られるが、周速 6 m/s と周速 3 m/s とでは殆ど再凝集することなく

半価幅に対するメジアン径の値は同等となり、ビーズ径 0.05 mm では同等の分

散挙動を示すことが分かった。  

Fig. 2-6 (c) に、ビーズ径 0.03 mm における各周速  による半価幅とメジアン

径の関係を表す。ここで半価幅 0.5 deg.に注目すると、周速 9 m/s ではメジアン

径は  45 nm、周速 6 m/s および 3 m/s ではメジアン径は 35 nm となった。周速

9 m/s ではビーズ径 0.05 mm よりも再凝集の程度は、更に少なくなった。また、

周速 6 m/s および 3 m/s ではメジアン径  は 35 nm となり、ビーズ径 0.05 mm と  
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(a) (a) (a) (a) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.1 mm0.1 mm0.1 mm0.1 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----6666    Relationship between FWHMRelationship between FWHMRelationship between FWHMRelationship between FWHM    and median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speed    

    Figure (a) Figure (a) Figure (a) Figure (a) waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.1 mm0.1 mm0.1 mm0.1 mm    
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(b) (b) (b) (b) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.05 mm0.05 mm0.05 mm0.05 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----6666    Relationship between FWHMRelationship between FWHMRelationship between FWHMRelationship between FWHM    and median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speed    

    Figure (b) Figure (b) Figure (b) Figure (b) waswaswaswas    obtained forobtained forobtained forobtained for    bead size bead size bead size bead size of of of of 0.05 mm0.05 mm0.05 mm0.05 mm    
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(c) (c) (c) (c) bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm0.03 mm0.03 mm0.03 mm    

Fig.Fig.Fig.Fig.    2222----6666    Relationship between FWHMRelationship between FWHMRelationship between FWHMRelationship between FWHM    and median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speedand median diameter of each peripheral speed    

    Figure (c) Figure (c) Figure (c) Figure (c) waswaswaswas    obtained for obtained for obtained for obtained for bead size bead size bead size bead size of of of of 0.03 mm0.03 mm0.03 mm0.03 mm    
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同様の分散挙動を示した。以上の結果を、Table 2-4 に表した。各ビーズ径および

各周速による半価幅とメジアン径の関係をまとめると、次のようになる。ビーズ

径 0.1 mm では、周速により、大きく分散形態の異なる分散となった。すなわち、

同じ半価幅でも、周速の低い方が再凝集の少ない状態となった。一方、ビーズ径

0.05 mm では、周速  9m/s では少し再凝集傾向が見られ、 周速  6m/s と 3 m/s で

は再凝集はなく、半価幅に対するメジアン径の値は同等の分散となった。ビーズ

径 0.03 mm もビーズ径 0.05 mm と同様の傾向で、周速 9 m/s では、ビーズ径 0.05 

mm より再凝集の程度は少なくなり、周速 6 m/s と 3 m/s では再凝集はなく、ビ

ーズ径 0.05 mm と同等の半価幅に対するメジアン径の値となった。  

半価幅については、理想的には原料のナノ粒子の半価幅から変化することなく

分散するのが望ましいが、ビーズを用いる分散プロセスでは、ある程度の粒子へ

の影響は避けられない。その影響を最小限にするためは、周速およびビーズ径の

両者のメカニカルな分散因子によって支配されるビーズ剪断エネルギーの最適化

が必要となる。  

 

２．４ 結論 

ビーズとスラリーを遠心力により分離するためのセパレーターと、ビーズを撹

拌するためのローターピンをそれぞれ別駆動にすることで低エネルギーによる分

散を可能とした２軸式ビーズミルを開発し、超微粒子酸化チタンの分散実験を行

った。その結果、ウルトラアペックスミルでは出来なかった周速 6 m/s 以下の設

定での周速およびビーズ径による分散の安定性と粒子結晶への影響の関係が得ら

れた。この中で粒子に対するダメージが少ない状態で、一番エネルギー効率良く

分散された条件は、ビーズ径 0.03 mm で周速 6 m/s、次いで、ビーズ径 0.05 mm

で周速 6 m/s であった。ナノ粒子に対する結晶への影響が少ない状態でエネルギ

ー効率良く分散するためには、周速およびビーズ径によるビーズ同士の剪断エネ  



 

61 
 

Table Table Table Table 2222----4 4 4 4 Median diameter (nm) of Median diameter (nm) of Median diameter (nm) of Median diameter (nm) of FWHMFWHMFWHMFWHM＝＝＝＝0.5 deg.0.5 deg.0.5 deg.0.5 deg.    

Db = 0.1 mm Db = 0.05 mm Db = 0.03 mm

Vr = 9 m/s 90 55 45

Vr = 6 m/s 70 35 35

Vr = 3 m/s 50 35 35
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ルギーとビーズの個数による粒子との衝突回数の最適化が重要なポイントとなる。

また、ビーズ径  0.1 mm の比較的大きなビーズを使用しても、周速 3 m/s 程度の

低い設定にすることにより、分散の安定性と結晶への影響が比較的少ない分散が

出来ることも確認された。以上のように、低エネルギーによる分散を可能とした

2 軸式ビーズミルは、超微粒子酸化チタンの 1 次粒子になるべくダメージを与え

ない分散に、効果的であることが明らかになった。
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第３章 2 軸式ビーズミルによるチタニアナノ粒子の分散、凝集および再分散過

程における粒子特性の変化  

 

３．１ 緒言  

 

 光学材料や光触媒などとしてチタニアのナノ粒子を応用する際、チタニアを 1

次粒子まで分散化することが重要であり、この分散化には 0.1 mm 以下の微小ビ

ーズを用いる湿式ビーズミル分散手法が有効であることが報告されている 1-3)。

しかしながら、過剰にエネルギーを付加する分散操作では、再凝集現象が生じる

が、チタニアナノ粒子についての分散および再凝集特性に関しては明確な検討が

されていない。  

第２章では、低エネルギーでナノ粒子凝集体を分散出来る新しいタイプの 2 軸

式ビーズミルを用いて、1 次粒子径が 15 nm の針状チタニアナノ粒子について、

ビーズ径を 0.03 、0.05 、0.1 mm およびビーズミルのローターピンの周速を 3 、

6 、9 m/s と変化させて、動的光散乱法による粒子径および X 線回折パターンに

よる結晶性の評価により、分散特性を検討した 4)。その結果、ローターピンの周

速およびビーズの大きさによるビーズの衝撃・せん断エネルギーにより、チタニ

アナノ粒子への影響が異なることを明らかにした。高い分散エネルギーでは、1 次

粒子がダメージを受けて破砕されたナノ粒子は再凝集体となるが、逆に、低い分

散エネルギーでは、分散が 1 次粒子径まで進まず、最適な分散エネルギーを用い

た場合のみ、チタニアナノ粒子の結晶性にダメージを与えることなく、1 次粒子

径まで分散することがわかった。本章では、ビーズ径を 0.05 mm と固定し、ロー

ターピンの周速を 3 、6 、9 、12 m/s と変えた分散実験を行い、各条件下でのチ

タニアナノ粒子の凝集体の分散特性を調べ、(i)分散および凝集過程における粒子

のζ -電位と動的光乱法による粒子径の相関、(ii)粒子の TEM 像観察により、粒子
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の破砕と結晶構造の関連性、(iii)最適分散過程における粒子の特性の評価、(iv)凝

集したナノ粒子への分散剤の添加による再分散現象の確認と結晶性の変化、など

を実験的に検討した。  

また、1 次粒子を破砕することにより、活性化した表面が現れて再凝集したチ

タニアナノ粒子に、分散剤を入れて再分散を試みた。その結果、再凝集しても、

適切な分散剤を加え、適切な条件により再分散すれば、原料の 1 次粒子より微細

な粒子の分散した、より透明な分散スラリーが得られることが確認された。  

 

３．２ 実験装置および方法  

 

３．２．１ 原料  

 原料スラリーは、イオン交換水 (電気伝導度 1 µS/cm 以下 )中にチタニアナノ

粒子（テイカ製、MT-100AQ、ルチル型、1 次粒子径 15 nm[カタログ値 ]）を

混合した。チタニア濃度は 10 wt%に調整した。スラリー仕込み量は 1.2 kg、

スラリー循環流量は 20 kg/h とした。なお、このチタニアナノ粒子は水に対し

て親和性をもつように表面処理が施されていて、分散剤を用いなくてもビーズ

ミル分散により 1 次粒子径に近づくことができる。  

 

３．２．２ ビーズミル実験装置  

 2 軸式ビーズミル (寿工業製、DAM-1)と周辺機器の概略図を Fig. 3-1 に示す。

2 軸式ビーズミル (ミル容積  600 ml)、スラリータンク、スラリーポンプから構成

される。また、外観写真を Fig. 3-2 に示す。スラリータンクで予備混合されたチ

タニアのスラリーを、スラリーポンプによりビーズミル下部よりミル内に供給す

る。供給されたスラリーは、ミル内に充填した微小ビーズがローターピンにより

撹拌された状態の中で分散され、ミル上部に移動する。ミル上部では、ローター
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----1111    Schematic diagram of circulating dispersion process with Schematic diagram of circulating dispersion process with Schematic diagram of circulating dispersion process with Schematic diagram of circulating dispersion process with ddddualualualual    aaaaxxxxiiiissss    beads millbeads millbeads millbeads mill    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----2222    Photograph of dual axis beads millPhotograph of dual axis beads millPhotograph of dual axis beads millPhotograph of dual axis beads mill    
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ピンとは別駆動の遠心力を利用したセパレーターにより、ビーズとスラリーは分

離され、スラリーのみが機外に排出される。排出されたスラリーは、スラリータ

ンクに戻る。再度、分散されたスラリーはスラリーポンプによりビーズミルに供

給され分散を繰り返すことにより分散する。ここで、粒子のサンプリングは、ビ

ーズミル出口で行った。  

 

３．２．３ ビーズミル実験条件  

 第２章では、ビーズ径およびローターピン周速によるチタニアナノ粒子の分散・

凝集性への影響を調べるために、ビーズ径を 0.03 、0.05 、0.1 mm とし、また、

ローターピン周速を 3 、6 、9 m/s とそれぞれ変化させてビーズミル分散実験を

行い、これらの分散条件下で得られたチタニアナノ粒子について、動的光散乱法

(日機装製、マイクロトラック UPA150)による粒度分布測定から分散・凝集性の

評価を行い、また、X 線回折パターンによる結晶性の評価により、1 次粒子に影

響を与えない分散条件が明らかにされた。  

そこで、本章では、ビーズ径を 0.05mm と固定し、ミル内のビーズ充填率は 70%

とし、ローターピン周速を 3 、6 、9 、12 m/s と変化させて分散実験を行い、そ

れぞれの分散状態について詳細な評価を行った。どの実験もセパレーター周速は、

12 m/s と固定した。なお、これ以降、周速とは、ローターピンの周速を表すこと

にする。  

 

３．２．４ 評価方法  

 分散実験により得られたチタニアナノ粒子について、透過型電子顕微鏡 (日本電

子製、 JEM-3000F)による粒子形状の観察、ζ -電位計 (Malvern 製、Zetasizer 

Nano)による界面電気化学的な分散効果と分光光度計 (日立ハイテクノロジーズ

製、U-2810)による光学的評価から分散特性の評価を行った。また、同様に各分
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散条件下 でのチタ ニアナノ 粒子の粒 子径は、 X 線回折 装置 (RIGAKU 製、

RINT2550VHF)によるルチル結晶 (110)ピークの半価幅から得られる Scherrer 径、

小角 X 線散乱によるメジアン径、比表面積計 (Micrometrics 製、flowsorb II 2300)

による BET 径をそれぞれ算出して評価した。また、X 線回折装置による XRD パ

ターンから結晶化度の評価も行った。  

 

３．３ 実験結果  

 

 上記のビーズミル分散実験条件下で得られたチタニアナノ粒子の分散特性につ

いて、次に示すようにそれぞれ各項目に分けて述べる。  

 

３．３．１ 分散によるチタニアナノ粒子の TEM 像観察  

 原料およびビーズミルの周速変化により分散されたチタニアナノ粒子で、動的

光散乱法によるメジアン径 40 nm 付近の粒子の TEM 像を Fig. 3-3 に示す。具体

的には、周速が 3 m/s では分散時間 480 min、周速が 6 m/s では分散時間 180 

min、周速が 9 m/s では分散時間 60 min、周速が 12 m/s では分散時間 40 min で

の粒子の TEM 像を観察した。原料は、短径は 10 nm 程度、長径は 30 nm から

50 nm 程度の針状の 1 次粒子が凝集しているナノ粒子の凝集体であることが確認

された。周速が 3 m/s では 1 次粒子の形状はほぼ維持された状態であった。周速

が 6 m/s では僅かに 10 nm 程度まで粒子が破砕されていることが確認されるが、

殆どの粒子においては 1 次粒子の形状は維持された状態となっていた。周速が 9 

m/s では、10 nm 程度まで粒子が破砕されている割合が少し増加した。周速が 12 

m/s では、10 nm 程度まで粒子が破砕されている割合は更に増加した。1 次粒子

に対するダメージは、周速  により大きく異なり、1 次粒子が破砕しない分散をす

る為には、周速が 6 m/s 以下にする必要があることが確認された。
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----3333    TEM images of TiOTEM images of TiOTEM images of TiOTEM images of TiO2222    nanoparticles dispersed at various nanoparticles dispersed at various nanoparticles dispersed at various nanoparticles dispersed at various     
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３．３．２ 動的光散乱法による粒子径の周速による変化  

 周速を変えた場合のチタニアナノ粒子凝集体の動的光散乱法によるメジアン径

と分散時間との関係を Fig. 3-4 に示す。周速が 12 m/s では、分散直後からメジ

アン径は急速に減少し  60 min 程度でメジアン径 40 nm 程度までとなるが、それ

以後は粒子径が増加し、チタニアナノ粒子の再凝集が生じることが分かる。周速

が 9 m/s では、90 min 程度でメジアン径は 40 nm 程度まで減少し、それ以後は

再凝集により粒子径が増加する傾向となった。この粒子径の増加する傾向は周速

が 9 m/s の方が周速が 12 m/s より緩やかであった。周速が 6 m/s では、300 min

程度でメジアン径  35 nm 程度まで減少し、更に粒子径は減少する傾向となった。

周速が 3 m/s では、周速が 6 m/s より時間はかかるが、450 min 程度でメジアン

径は 40 nm 程度まで減少し、更に粒子径は減少する傾向となった。以上の結果よ

り、周速が 9 m/s より大きい場合は、周速に応じてビーズ同士のせん断エネルギ

ーは 1 次粒子が破砕または表面損傷を引き起こすエネルギー以上となり、粒子表

面が活性化し再凝集に至ると考えられる。一方、周速が 6 m/s 以下では、粒子径

の増加が見られないことから、粒子表面が活性化することなく分散出来たと考え

られる。周速が 6 m/s と周速が 3 m/s を比較すると、メジアン径が 40 nm までの

分散時間は、周速が 6 m/s では 180 min 程度、周速が 3 m/s では 450 min 程度と

2.5 倍程度の時間となっている。ビーズ同士のせん断エネルギーが高すぎると、1

次粒子の破砕または表面の損傷により粒子表面が活性化して再凝集に至り、ビー

ズ同士のせん断エネルギーが低すぎると、凝集した粒子の分散が出来ない為、ビ

ーズ同士のせん断エネルギーの最適化が必要となる。以上の考察より、周速が 6 

m/s のとき、再凝集せずに、分散出来るに十分なせん断エネルギーをビーズがナ

ノ粒子凝集体に与えることがわかった。
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----4444    Median diameter Median diameter Median diameter Median diameter based on based on based on based on DLS method of dispersed TiODLS method of dispersed TiODLS method of dispersed TiODLS method of dispersed TiO2222    sssslurrylurrylurrylurry    as a function of dispersing as a function of dispersing as a function of dispersing as a function of dispersing     

timetimetimetime    
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３．３．３ チタニア分散スラリーのζ -電位の周速による変化  

 各周速による分散時間とζ -電位の関係を Fig. 3-5 に示す。チタニアナノ粒子

の分散したスラリーのチタニア濃度を 0.1 wt%に調整しζ -電位を測定した。周速

が 3 m/s では、120 min 程度まで低下する傾向となり、120 min 以後、－48 mV

程度で一定となった。周速が 6 m/s では、300 min で－46 mV まで徐々に低下し、

更に低下する傾向となった。周速が 9 m/s では、20～40 min 程度で－46 mV 程

度まで低下し、それ以後、上昇し、420 min では－43 mV となり、更に、上昇す

る傾向となった。周速が 12 m/s では、60 min で、－43 mV 以下まで低下し、そ

れ以後、上昇し、300 min では－39 mV となり、更に上昇する傾向となった。ζ

-電位の絶対値が大きい順番は、分散時間 120 min 以後は、周速が 3 m/s、周速が

6 m/s、周速が 9 m/s、周速が 12 m/s となり、周速が小さい程、ζ - 電位の絶対値

が大きく、安定な分散状態となった。ζ -電位が途中から上昇する傾向となった周

速が 9 m/s と周速が 12 m/s では、動的光散乱法による粒子径も途中から増加す

る傾向となった。このチタニアナノ粒子は、Si、Al の酸化物、水酸化物およびア

ルギン酸ナトリウムにより表面処理されており、水に対する親和性が良好である

が、周速が大きくなると、1 次粒子の破砕もしくは表面の損傷により、チタニア

の新しい面が露出して、ζ -電位の絶対値が小さくなり、再凝集する傾向となった

と考えられる。  

 

３．３．４ チタニア分散スラリーの光透過度の周速による変化  

分光光度計によるチタニア分散スラリーの UV-Vis スペクトルを、チタニア濃

度を 0.1 wt%に調整し、光路長 10 mm のセルを使用して測定した。チタニアの吸

光スペクトルは 400 nm 以下では、ほぼ 100 %吸光するが、可視光領域では、分

散条件により透過度は異なった。周速が 3 m/s の時間毎の UV-Vis 吸収スペクト

ルの変化とスラリー写真を Fig. 3-6 に示す。時間とともに可視光領域の透過度が
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----5555    ζζζζ----potential of dispersed TiOpotential of dispersed TiOpotential of dispersed TiOpotential of dispersed TiO2222    slurry as a function ofslurry as a function ofslurry as a function ofslurry as a function of    ddddispersingispersingispersingispersing    time time time time     
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----6666    Change of optical spectrum of TiOChange of optical spectrum of TiOChange of optical spectrum of TiOChange of optical spectrum of TiO2222    slurry dispersed at 3slurry dispersed at 3slurry dispersed at 3slurry dispersed at 3    m/s ofm/s ofm/s ofm/s of    rrrrotor speedotor speedotor speedotor speed    
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増加することが確認された。  

各周速による分散時間と波長 600 nm での透過度の関係を Fig. 3-7 に示す。周

速が 3 m/s のときは、透過度は時間とともに徐々に増加し、480 min 以後も増加

する傾向となった。周速が 6 m/s のときは、周速が 3 m/s のときより透過度の増

加速度は速く、300 min 以後も透過度は増加する傾向となった。一方、周速が 9 

m/s のときは、初期に透過度は増加するが、180 min 以後は低下する傾向となっ

た。周速が 12 m/s も同様に、初期には透過度が増加するが、60 min 以後は低下

する傾向となった。周速が 6 m/s 以下のときは、再凝集せずに粒子が細かくなっ

たため、光の散乱強度が低下して透過度は増加する傾向となった。一方、周速が

9 m/s 以上のときは、再凝集が始まる付近から、光の散乱強度が増加して透過度

は低下することが確認された。  

 

３．３．５ 各種の方法で求めた粒子径の周速による変化  

 破砕された粒子の粒子径を評価するため、異なる 3 種類の方法（X 線回折パタ

ーンからの Scherrer 径、BET 比表面積からの BET 径、X 線小角散乱法からのメ

ジアン径）を比較した。  

 最初に、分散時間と Scherrer 径の関係を Fig. 3-8 (a)に示す。Scherrer 径の減

少は、1 次粒子の破砕や粒子表面の損傷が原因として考えられ、周速が上昇する

につれ、 1 次粒子の破砕や粒子表面損傷が増加しているものと考えられる。

Scherrer 径は、X 線回折パターンから、ルチル結晶 (110)ピークの半価幅を調べ、

以下の Scherrer 式により求めた。  

       D = kλ／ (B cosθ )      （1）  

ここで、D:Scherrer 径、k:定数 (=0.9)、B：ルチル結晶 (110)ピークの半価幅、λ：

X 線波長である。周速が大きい程、TEM 像と同様に、Scherrer 径からも 1 次粒

子以下に破砕されて小さくなる傾向があることが確認された。  
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----7777    Transmittance of TiOTransmittance of TiOTransmittance of TiOTransmittance of TiO2222    slurry at 600slurry at 600slurry at 600slurry at 600    nm in wavelength as nm in wavelength as nm in wavelength as nm in wavelength as a a a a function of dispersing timefunction of dispersing timefunction of dispersing timefunction of dispersing time    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----8888    (a)(a)(a)(a)    SSSSccccherrerherrerherrerherrer    diameterdiameterdiameterdiameter    ofofofof    TiOTiOTiOTiO2222    nanoparticles as a function of dispersing timenanoparticles as a function of dispersing timenanoparticles as a function of dispersing timenanoparticles as a function of dispersing time
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 次に、分散時間と BET 径の関係を Fig. 3-8 (b)に示す。BET 径の減少は、分散

による粒子表面積の増加および 1 次粒子の破砕による粒子の表面積の増加が原因

と考えられる。BET 径は、BET 比表面積を測定し、球と仮定した次式により求め

た。  

d＝6/(ρS)      （2）  

ここで、d: BET 径、ρ : 粒子密度、S: BET 比表面積である。  

周速が大きい程、BET 径は、小さくなる傾向となった。また、分散時間と X 線小

角散乱法からのメジアン径の関係を Fig. 3-8 (c)に示す。周速が大きい程、X 線小

角散乱法からのメジアン径は、小さくなる傾向となった。  

 これら異なる 3 種類の方法で得られる粒子径は Fig. 3-4 で示された DLS から

求まる粒子径と著しく異なり、  回転速度および分散時間とともに次第に小さく

なるが、これらの BET 径と X 線小角散乱法からのメジアン径および Scherrer 径

の相関性を Fig. 3-9 に示す。点線は BET 径を示し、凝集粒子に対しても球形と

して求めた粒子径のため、大きめの粒子径を表すことが予測され、図に示される

ように、Scherrer 径および X 線小角散乱法によるメジアン径より大きくなるこ

とが分かる。凝集粒子についての X 線小角散乱法によるメジアン径は、凝集度合

いが大きいと BET 径に近くなり、1 次粒子が強固に接触した凝集径を示すものと

考えられる。結晶子の大きさを表す Scherrer 径は、最も小さい粒子径を示し、分

散による粒子径の変化も小さい。しかし、１次粒子が 10 nm 以下に粉砕されてく

ると、X 線小角散乱法によるメジアン径に等しくなってくる。また、X 線小角散

乱法からのメジアン径および Scherrer 径は、周速に関係なく、ほぼ同一線上に乗

ることが確認された。  

 これらの方法は測定原理が異なるため、相対的な数値は違うものの、1 次粒子

の粒子径が低下傾向であることが確認された。  
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----8888    (b) BET diameter (b) BET diameter (b) BET diameter (b) BET diameter ofofofof    TiOTiOTiOTiO2222    nanoparticles as a function of dispersing timenanoparticles as a function of dispersing timenanoparticles as a function of dispersing timenanoparticles as a function of dispersing time    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----8888    (c) Median(c) Median(c) Median(c) Median    diameter(diameter(diameter(diameter(based on based on based on based on small angle Xsmall angle Xsmall angle Xsmall angle X----ray scattering method)ray scattering method)ray scattering method)ray scattering method)    ofofofof    TiOTiOTiOTiO2222    nanoparticles as nanoparticles as nanoparticles as nanoparticles as     

a function of dispersing timea function of dispersing timea function of dispersing timea function of dispersing time    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----9999    Correlation of dispersed TiOCorrelation of dispersed TiOCorrelation of dispersed TiOCorrelation of dispersed TiO2222    nanoparticles size obtained Bynanoparticles size obtained Bynanoparticles size obtained Bynanoparticles size obtained By    BET,BET,BET,BET,    small anglesmall anglesmall anglesmall angle    XXXX----ray ray ray ray     

scattering and Scherrer methodscattering and Scherrer methodscattering and Scherrer methodscattering and Scherrer method 
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３．３．６ 凝集粒子の再分散現象および考察  

 高透明な紫外線遮蔽の用途開発として、さらに微細な粒子を得るため破砕され

た再凝集体の再分散を試みた。具体的には、周速が 12 m/s で 320 min 運転を行

い再凝集したチタニアナノ粒子に、分散剤 (東亜合成製、アロン T-40)を粉体と同

量加え、周速を 12 m/s に設定して、920 min まで再分散を行った。用いた分散剤

の主成分はポリアクリル酸ナトリウムで、粒子表面に吸着層を形成し、粒子の表

面電荷の増加および立体障害による粒子間の反発を高めることでチタニアナノ粒

子を分散状態にする。比較のために、最初から分散剤を加え、周速を 12 m/s に設

定して分散した実験も行った。分散時間と動的光散乱法によるメジアン径の関係

を Fig. 3-10 に示す。  

分散剤を途中から加えた条件では、分散剤を加えない状態までは、120 min で

40 nm 程度まで小さくなり、それ以後、再凝集により粒子径は増加する傾向とな

り、320 min で分散剤を加えると、急激に粒度は小さくなり、400 min で 30 nm

程度、700 min で 20 nm 程度まで小さくなり、それ以後、粒子径は変化しなくな

った。  

原料、再凝集、再分散した様子の模式図を Fig. 3-10 の中に添付した。原料は 1

次粒子が凝集している様子を表し、分散剤を加える直前は、1 次粒子が破砕され

た粒子が再凝集して、粗大化している様子を表し、分散剤を加えて分散状態とな

った 920 min のところでは、1 次粒子の破砕された粒子が分散した様子を表した。

一方、分散剤を最初から加えた条件では、再凝集することなく粒子径は小さくな

り、700 min 以後は途中から分散剤を加えたときと同様の 20 nm 程度の粒子径と

なった。この 20 nm 程度の粒子径は、TEM 像では 10 nm 程度となっているが、

動的散乱法では弱い凝集により、20 nm 程度になっていると考えられる。参考ま

でに、各周速によるチタニアナノ粒子の分散時間と動的光散乱法によるメジアン

径の関係および模式図を Fig. 3-11 に示す。  
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----11110000    The change of the median diameter (The change of the median diameter (The change of the median diameter (The change of the median diameter (based on based on based on based on DLS method) DLS method) DLS method) DLS method) ooooffff    TiOTiOTiOTiO2222    slurry dispersedslurry dispersedslurry dispersedslurry dispersed    at at at at     

12 m/s 12 m/s 12 m/s 12 m/s wwwwith and without dispersantith and without dispersantith and without dispersantith and without dispersant    and by addition of dispersant halfwayand by addition of dispersant halfwayand by addition of dispersant halfwayand by addition of dispersant halfway    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----11111111    Median diameter (Median diameter (Median diameter (Median diameter (based on based on based on based on DLS method) of dispersed TiODLS method) of dispersed TiODLS method) of dispersed TiODLS method) of dispersed TiO2222    slurry as aslurry as aslurry as aslurry as a    function of dispersing function of dispersing function of dispersing function of dispersing     

timetimetimetime    
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分光光度計によるチタニア分散スラリーの UV-Vis スペクトルを、チタニア濃

度を 1 wt%に調整し、光路長 10 mm のセルを使用して測定をした。分散剤を途

中から加えた条件と分散剤を最初から加えた条件での、分散時間と波長 600 nm

における透過度の関係を Fig. 3-12 に示す。  

分散剤を途中から加えた条件では、分散剤を加える前までは、透過度は数%で

推移し、分散剤を加えた以後、透過度は急激に増加する傾向となった。700 min

以後は、分散剤を最初から加えた条件での透過度と同等の透過度となった。分散

剤を途中から加えた条件での UV-Vis スペクトルの経時変化を Fig. 3-13 に示す。

時間とともに透過度が増加している様子が確認できた。1 次粒子が破砕され 10 

nm 程度以下になった粒子の TEM 像を Fig. 3-14 に示す。格子縞が確認される粒

子も存在することから、1 次粒子の破砕により 10 nm 程度以下になった粒子でも

ある程度の割合で結晶性が維持していることが確認された。  

分散剤を途中から加えた条件で、結晶化度の変化を調べた。結晶化度は、XRD

パターンより、結晶質によるピーク部分と非晶質によるハロー部分から、結晶質

によるピーク部分の割合を調べることにより求めた。その結果、原料の結晶化度

は 78 %であり、結晶化度は分散時間とともに徐々に低下し、320 min で 46 %と

なった。分散剤を加えた場合も、結晶化度に大きな変化は見られなかった。  

再凝集しても、適切な分散剤を加え、適切な条件により再分散すれば、原料の 1

次粒子より微細な粒子の分散した、より透明な分散スラリーが得られることが確

認された。  

 

３．４ 結論  

 

 ビーズとスラリーを遠心力により分離するためのセパレーターと、ビーズを撹  

拌するためのローターピンをそれぞれ別駆動するようにした 2 軸式ビーズミルを  
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----11112222    Transmittance of TiOTransmittance of TiOTransmittance of TiOTransmittance of TiO2222    slurry at 600nm slurry at 600nm slurry at 600nm slurry at 600nm in wave length in wave length in wave length in wave length as function ofas function ofas function ofas function of    ddddispersingispersingispersingispersing    timetimetimetime    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----13131313    Change of optical spectrum of dispersed TiOChange of optical spectrum of dispersed TiOChange of optical spectrum of dispersed TiOChange of optical spectrum of dispersed TiO2222    slurry slurry slurry slurry aaaafterfterfterfter    addition of dispersantaddition of dispersantaddition of dispersantaddition of dispersant 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    3333----14141414    TEM image of TiOTEM image of TiOTEM image of TiOTEM image of TiO2222    nanoparticles broken after dispersion and thenanoparticles broken after dispersion and thenanoparticles broken after dispersion and thenanoparticles broken after dispersion and the    lattice striplattice striplattice striplattice stripeeee 



 

91 
 

用いて、チタニアナノ粒子をモデル粒子として、ビーズ径を 0.05 mm、周速を 3 、

6 、9 、12 m/s と変化させて、分散実験を行った。動的光散乱法による粒度では、

周速が 6 m/s 以下で再凝集しないことが確認された。再凝集しないサンプルでは

透明性の高い分散スラリーが得られた。ζ -電位測定では、分散が進むとζ -電位

の絶対値が大きくなり、凝集するとζ -電位の絶対値が小さくなる傾向が確認され

た。また、TEM 像による観察では、凝集せずに分散する粒子は、殆ど 1 次粒子は

破砕されずに分散しており、逆に凝集傾向の条件では 1 次粒子は破砕され、表面

処理されていないチタニアの表面が現れることにより凝集傾向となることが確認

された。BET 径、Scherrer 径、X 線小角散乱法によるメジアン径は、測定原理は

異なるため相対的な数値は違うものの、粒子径は時間とともに減少傾向にあるた

め、動的光散乱法のような凝集状態の粒子径ではなく、ほぼ個々の粒子径が測定

されることが確認された。また、1 次粒子を破砕して再凝集したチタニアナノ粒

子でも、適切な分散剤を加え、適切な分散条件で再分散を行えば、原料の 1 次粒

子より微細な粒子の分散した、より透明な分散スラリーが得られることが確認さ

れた。  
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第４章 棒状チタニアナノ粒子のビーズミルによる低エネルギー分散およびその

光学特性 

 

４．１ 緒言 

 

近年、1 次粒子にダメージを与えないで十分に分散されたナノ粒子が、電子材

料、化学材料、機械材料、バイオ材料などの応用において注目されている 1,2)。十

分に分散されたナノ粒子を利用して、例えば、より大きな粒子にナノ粒子を添加

し、粒子の配列を変更して構造を変えることや 3-6)、ナノ粒子を添加した機能性フ

ィルム 5,7,8)の作成などが可能となる。現在、金属、金属酸化物、金属窒化物、金

属炭化物、ポリマー 9)など多くの種類の分散されたスラリーが販売されている。 

ナノ粒子を分散する方法として、超音波分散、ジェットミル、ボールミル、ビ

ーズミル、ロールミル、ホモジナイザーなどが使用されている。しかしながら、

運転条件、分散媒体、表面処理剤、衝撃の方法、分散エネルギーなどについては、

ノウハウ的なこともあり、限定的な開示があるのみである。 

 筆者らは、これまで、チタニア、アルミナ、酸化亜鉛、窒化ホウ素、窒化チタ

ン、酸化鉄、カーボンブラック、ニッケルなど、さまざまなナノ粒子を使用し、

ビーズミルによる分散の研究してきた 1,10-14)。ビーズミルによるナノ粒子の分散

は、化学反応や物性変化を伴うことなくナノ粒子を分散する有効な手段である。

しかしながら、これまで、ビーズミルの運転条件による分散されたナノ粒子の光

学特性や結晶性への影響は詳細には行われていない。 

 本実験では、ビーズミルの分散パラメータとして、ビーズ径、ローターピン周

速、分散時間を変更して分散実験を行い、ナノ粒子の分散性、形状、光学特性、

結晶性への影響を調べた。また、分散時の衝撃エネルギーを少なくするため、ビ

ーズ径は数十ミクロンの微小ビーズを使用した。それに対し、従来のビーズミル
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は、数百ミクロン以上のビーズを使用している 15-22)。微小ビーズを使用すること

で、ナノ粒子の 1 次粒子を破砕することなく、また、物性（例えば結晶性）を維

持しながら分散が可能となる。本実験では、棒状の酸化チタン（TiO2）を分散ナ

ノ粒子のモデル粒子として使用した。TiO2 を選んだ理由は、産業界で広く使用さ

れ、有害性が無く、安価のためである。しかしながら、殆どの市販の TiO2 は、凝

集状態となっている 3)。棒状の物質は 1 次粒子が壊れやすいため、ビーズミルに

よる分散性を調べるために選択した。また、工業用途での有用性を示すために、

ビーズミルで分散した製品のビーズから混入する不純物を調べた。これまでの分

散に関する論文では、不純物に関してはあまり調べられていない。 

 

４．２ ビーズミルにおける凝集ナノ粒子の分散特性 

  

 Fig. 4-1 にビーズミルによる高エネルギーおよび低エネルギーのエネルギー

タイプに応じた分散プロセスを示す。このエネルギータイプによる分類で、低エ

ネルギー分散プロセスとは、ビーズミル分散において、凝集粒子の凝集している

部分のみを解砕する条件と定義する。 

 高エネルギー分散プロセスでは、分散した物質の物性は変化する場合がある。

この高エネルギー分散プロセスでは、凝集している部分の解砕と 1 次粒子の破砕

が起こり、分散したスラリーは、複数の粒子サイズとなる。更に、分散時間を長

くし過ぎると、分散剤不足により再凝集するようになる。 

 物性低下の少ない分散品を得るためには、低エネルギー分散プロセスが適した

方法となる。つまり、通常ナノ粒子は緩やかに凝集しているため、凝集している

部分のみを解砕する最適な低エネルギー分散プロセスが重要となる。実際に、低

エネルギー分散プロセスで分散されたナノ粒子は、単一の粒子径となり、分散品

の物性は原料の物性と殆ど変わらない。
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----1111    Schematic illustration of the particle dispersion process considering the effect of Schematic illustration of the particle dispersion process considering the effect of Schematic illustration of the particle dispersion process considering the effect of Schematic illustration of the particle dispersion process considering the effect of     

dispersion energy dispersion energy dispersion energy dispersion energy     
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ビーズミルによる低エネルギー分散プロセスを実現するためには、分散時間、

温度、ビーズ径、原料サイズ、ローターピン周速、物理化学特性、分散溶媒の組

成など、さまざまな操作パラメータを考慮する必要が有る。以前の研究 13,14)で、

TiO2 の分散において、ローターピン周速 10 m/s でビーズ径 30 μm のときに低

エネルギー分散プロセスが得られた。この条件から外れた高エネルギー分散プロ

セスでは、1 次粒子破砕が起こり、再凝集が発生して、結晶性などの物理化学的

性質が低下した。このため、本章では、短時間、低ローターピン周速、微小ビー

ズ径の条件で実験を行った。 

 

４．３ 実験方法 

 

４．３．１ 原料  

原料スラリーは、トルエン中に市販の棒状 TiO2 ナノ粒子（テイカ製、MT-01、

ルチル型、Al2O3＋ステアリン酸にて表面処理、1 次粒子径 10 nm[カタログ値]）、

および、分散剤 CRODAFOS HCE（クローダジャパン製、成分：OLETH-5 PHOSPHATE 

＋ DIOLEYL PHOSPHATE）を使用し、TiO2 ナノ粒子と分散剤の量は、それぞれ、ス

ラリーに対して 5 wt%となるように調整した。スラリー仕込量は 0.5 kg、スラリ

ー循環流量は 10 kg/h とした。 

 

４．３．２ ビーズミル実験装置  

ビーズミル (寿工業製、UAM-015)と周辺機器の概略図を Fig. 4-2 に示す。詳細

なビーズミル装置の情報は、以前の論文に発表している 1,10-12)。簡単に説明する

と、遠心分離機構を備えたミル容積 0.15 L のビーズミル、スラリータンク、スラ

リーポンプから構成される。ビーズミルの内径および高さは 50 mm および 150 

mm、ローターピンの径は 44 mm、ローターピンの本数は 11 本である。ビーズ
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Fig. Fig. Fig. Fig. 4444----2222    SSSSchematic illustration of the chematic illustration of the chematic illustration of the chematic illustration of the beadbeadbeadbeads s s s mill apparatusmill apparatusmill apparatusmill apparatus 
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充填率は 65 %とした。TiO2 スラリーを投入するまえに、ビーズ（ジルコニアビ

ーズ、㈱ニッカトー製）をビーズミルに投入した。本章では、分散時間、ビーズ

径、ローターピン周速を変更して実験を行った。経時的にサンプリングを行い

TiO2の物性を調べた。  

 

４．３．３ 評価方法 

分散実験により得られた TiO2ナノ粒子について、動的光散乱法(DLS)による粒

度測定器（大塚電子製、FPAR1000）による粒度、透過型電子顕微鏡（日本電子製、

JEM-3000F）による粒子形状の観察、X 線回折（XRD）による結晶化度（リガク製、

RINT2500VHF、X 線源 Cu-Kα、測定角度 3 から 120 度）を調べた。また、スラリー

の光学特性をヘイズメータ（日本電飾製、NDH4000）と分光光度計(日立ハイテク

ノロジーズ製、U-2810)により調べた。また、屈折率測定は、スラリーをスピンコ

ートによりガラス上に塗布し、60 ℃で 6 時間乾燥し、プリズムカプラ（METRICON

製、モデル 2010）により調べた。また、ジルコニアビーズからの磨耗量は ICP（セ

イコーインスツル㈱製、SPS-4000）により調べた。結晶化度については、XRD 装

置附属のソフトウエアーにより解析を行って求めた。結晶化度の定義は、XRD パ

ターンの結晶領域と非結晶領域を加えた面積に対する結晶領域の面積の割合であ

る。例として、Fig. 4-3 に、参考文献 3)からアナターゼ結晶の XRD パターンから

の計算方法を示す。 

 

４．４ 実験結果 

 

４．４．１ 粒度による評価 

 ローターピン周速、ビーズ径および分散時間による TiO2の粒度分布を Fig. 4-

4～Fig.4-6 に示す。これらの中で、ローターピン周速 10 m/s でビーズ径 50 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----3333    Definition of Definition of Definition of Definition of crystallinity measurement in the XRD analysis. XRD pattern of anatase showncrystallinity measurement in the XRD analysis. XRD pattern of anatase showncrystallinity measurement in the XRD analysis. XRD pattern of anatase showncrystallinity measurement in the XRD analysis. XRD pattern of anatase shown    

in this figure isin this figure isin this figure isin this figure is    adopted from reference adopted from reference adopted from reference adopted from reference [[[[3333]]]] 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----4444    Particle size distribution obtained after differentParticle size distribution obtained after differentParticle size distribution obtained after differentParticle size distribution obtained after different 

pppprocessingrocessingrocessingrocessing    times. times. times. times. Figure (a) and (b) are samples Figure (a) and (b) are samples Figure (a) and (b) are samples Figure (a) and (b) are samples     

prepared using a bead size prepared using a bead size prepared using a bead size prepared using a bead size ((((μμμμm) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s)     

of 15/10 of 15/10 of 15/10 of 15/10 andandandand    15/815/815/815/8,,,,    respectivelyrespectivelyrespectivelyrespectively    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----5555    Particle size distribution obtained after different Particle size distribution obtained after different Particle size distribution obtained after different Particle size distribution obtained after different     

pppprocessingrocessingrocessingrocessing    times. times. times. times. Figure (c) and (d) are samples Figure (c) and (d) are samples Figure (c) and (d) are samples Figure (c) and (d) are samples     

prepared using a prepared using a prepared using a prepared using a bead size (bead size (bead size (bead size (μμμμm) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s)     

of 30/10 and 30/8, respectively of 30/10 and 30/8, respectively of 30/10 and 30/8, respectively of 30/10 and 30/8, respectively     
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----6666    Particle size distribution obtained after different Particle size distribution obtained after different Particle size distribution obtained after different Particle size distribution obtained after different     

pppprocessingrocessingrocessingrocessing    times. times. times. times. Figure (Figure (Figure (Figure (eeee) and (f) are samples ) and (f) are samples ) and (f) are samples ) and (f) are samples     

prepared prepared prepared prepared using a bead size (using a bead size (using a bead size (using a bead size (μμμμm) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s) m) / rotation speed (m/s)     

of 5of 5of 5of 50000/10 and 5/10 and 5/10 and 5/10 and 50000/8, respectively /8, respectively /8, respectively /8, respectively     
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μm は途中から再凝集により粒子径は増大傾向となったが、それ以外の条件では

経時的に粒子径が細かくなることがわかる。 

ビーズ径およびローターピン周速を変更した DLS による TiO2 のメジアン径と

分散時間との関係を Fig. 4-7 に示す。ここで、Fig. 4-7(a)と(b)は、それぞれ、

ローターピン周速が 10 と 8 m/s の結果を示す。経時的にメジアン径は減少傾向

を示している。メジアン径は、初めの 30 min は急激に減少し、その後、緩やか

に減少した。分散時間は、長くしすぎると工業的には不利になるため、480 min

に設定した。これらの中で、ビーズ径およびローターピン周速に応じてメジアン

径の減少に特徴があることを見出した。つまり、どちらのローターピン周速にお

いても、メジアン径の減少は二つのグループに分けることが出来る。一つは 50 μ

m のビーズ径（点線で示す）で、もう一つは、30 μm 以下のビーズ径（実線で示

す）である。これらの結果より、より大きなビーズ径では、より細かいメジアン

径になることが確認された。更に、ローターピン周速 10 m/s でビーズ径 50 μm

のときは（Fig. 4-7(a)参照）、メジアン径は、330 min まで減少し、それ以降、

増加傾向となった。再凝集したと考えられる。 

 

４．４．２ ビーズミル分散プロセスにおける粒子特性 

 分散した TiO2の結晶化度を XRD による測定により確認した。その結果を Fig. 

4-8 に示す。結晶化度は、ビーズ径およびローターピン周速に依存することが確

認された。すなわち、ローターピン周速が高いほど、また、ビーズ径が大きいほ

ど、結晶化度は低下傾向であることが確認された。 

 更に、原料 (t=0)の TiO2の結晶化度は、62 %と比較的に低いが、その理由は、

ナノ粒子の表面がアモルファス相となっているためと考えられる。 

ローターピン周速およびビーズ径を変更した分散前と分散後の TiO2 の TEM 像

を Fig. 4-9(a)と(b)-(g)に示す。ビーズミル分散前の原料は、凝集した TiO2ナ
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----7777    Median size of particles obtained using different bead Median size of particles obtained using different bead Median size of particles obtained using different bead Median size of particles obtained using different bead     

sizes, rotation speeds, and processing times. Figures sizes, rotation speeds, and processing times. Figures sizes, rotation speeds, and processing times. Figures sizes, rotation speeds, and processing times. Figures     

(a) and (b) are results for samples prepared using (a) and (b) are results for samples prepared using (a) and (b) are results for samples prepared using (a) and (b) are results for samples prepared using     

rotation speedrotation speedrotation speedrotation speeds of 10 and 8 s of 10 and 8 s of 10 and 8 s of 10 and 8 m/s, respectivelym/s, respectivelym/s, respectivelym/s, respectively    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----8888    Crystallinity of TiO2 dispersed with various milling Crystallinity of TiO2 dispersed with various milling Crystallinity of TiO2 dispersed with various milling Crystallinity of TiO2 dispersed with various milling     

times, rotation speeds, and bead sizes. Figures (a) and times, rotation speeds, and bead sizes. Figures (a) and times, rotation speeds, and bead sizes. Figures (a) and times, rotation speeds, and bead sizes. Figures (a) and     

(b) are samples prepared using rotation speeds of 10 (b) are samples prepared using rotation speeds of 10 (b) are samples prepared using rotation speeds of 10 (b) are samples prepared using rotation speeds of 10     

and and and and 8 m/s, respectively8 m/s, respectively8 m/s, respectively8 m/s, respectively    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----9999    TEM images of particles (a) before and (bTEM images of particles (a) before and (bTEM images of particles (a) before and (bTEM images of particles (a) before and (b––––g) after g) after g) after g) after     

dispersion. Figures (b), (c), (d), (e), (f), and (g) dispersion. Figures (b), (c), (d), (e), (f), and (g) dispersion. Figures (b), (c), (d), (e), (f), and (g) dispersion. Figures (b), (c), (d), (e), (f), and (g)     

show samples prepared by bead milling with a rotation show samples prepared by bead milling with a rotation show samples prepared by bead milling with a rotation show samples prepared by bead milling with a rotation     

speed (m/s)/bead size (μm) of 8/15, 8/30, 8/50, 10/15, speed (m/s)/bead size (μm) of 8/15, 8/30, 8/50, 10/15, speed (m/s)/bead size (μm) of 8/15, 8/30, 8/50, 10/15, speed (m/s)/bead size (μm) of 8/15, 8/30, 8/50, 10/15,     

10/30, 10/30, 10/30, 10/30, and 10/50, respectivelyand 10/50, respectivelyand 10/50, respectivelyand 10/50, respectively    
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ノ粒子が観察された。TiO2の 1 次粒子径は、短径 8 nm および長径 50 nm 程度

の棒状をしていた。ビーズミルによる分散後の TiO2粒子は、殆ど凝集していない

粒子が得られた（Fig. 4-9(b)-(g)）。また、ビーズ径およびローターピン周速に

応じ、異なる粒子形状が観察された。ローターピン周速 8 m/s でビーズ径 15 μ

m とローターピン周速 8 m/s でビーズ径 30 μm のときは、原料と同様、棒状の

粒子形状であった（Fig. 4-9(b)-(c)）。しかしながら、その他の条件では、TiO2

粒子の大きさは、原料より細かい、楕円形状となった（Fig. 4-9(d)-(g)）。 

また、アモルファス相は電子ビームにより破砕されやすいため、粒子の TEM 像

観察により、結晶状態はある程度判断できる。つまり、粒子表面がはっきりとし

た TEM 像は、高い結晶性であることを示し、ぼやけた TEM 像はアモルファス相で

あることを示す。Fig. 4-9(a)-(c)は、はっきりとした TEM 像が観察され、反対に

Fig. 4-9(d)-(g)の粒子表面はぼやけた TEM 像であった。 

 Fig. 4-10 に、ローターピン周速 10 m/s でビーズ径 15 μｍのビーズミル分散

の経時的な透過率を示す。Fig. 4-10(a)に、経時的な、TiO2の紫外-可視光(UV-

Vis)スペクトルを示す。経時的に透過率が増加傾向となっている。Fig. 4-10(b)

に、この条件での経時的なのスラリー写真を示す。経時的に透明化していること

が分かる。ナノ粒子になるとレイリー散乱が少なくなることにより、光が透過す

るようになるため、良好な分散状態となっているかどうかの判断は、分散スラリ

ーの透明性の観察により可能である。 

 粒子の分散性を確認するために、ローターピン周速およびビーズ径を変更した

経時的な波長 600 nm における透過率を Fig. 4-11 に示す。Fig. 4-11(a)と(b)

は、それぞれ、ローターピン周速 10 m/s と 8 m/s を示す。透過率は、経時的に増

加傾向となった。しかしながら、ビーズ径 50 μm の場合では、ある時間までは

透過率は増加し、その後減少となった。ローターピン周速 10 m/s では 240 min

から、また、ローターピン周速 8 m/s では 420 min から透過率は減少するように 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----10101010    Effect of milling time on light absorbance. Figure (a) shows the absorbance spectra of Effect of milling time on light absorbance. Figure (a) shows the absorbance spectra of Effect of milling time on light absorbance. Figure (a) shows the absorbance spectra of Effect of milling time on light absorbance. Figure (a) shows the absorbance spectra of     

particles during the dispersion process, whereas Figure (b) is a photograph of samples particles during the dispersion process, whereas Figure (b) is a photograph of samples particles during the dispersion process, whereas Figure (b) is a photograph of samples particles during the dispersion process, whereas Figure (b) is a photograph of samples     

after dispersion. Samples were prepared using a rotation speed of 10 m/s and beafter dispersion. Samples were prepared using a rotation speed of 10 m/s and beafter dispersion. Samples were prepared using a rotation speed of 10 m/s and beafter dispersion. Samples were prepared using a rotation speed of 10 m/s and beaaaad size of d size of d size of d size of     

15 μm15 μm15 μm15 μm    
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Fig. 4Fig. 4Fig. 4Fig. 4----11111111    Transmittance Transmittance Transmittance Transmittance oooof TiOf TiOf TiOf TiO2222    slurry at 600 nm in wave lengthslurry at 600 nm in wave lengthslurry at 600 nm in wave lengthslurry at 600 nm in wave length    

during the disduring the disduring the disduring the dispersion process. Figures (a) and (b) show persion process. Figures (a) and (b) show persion process. Figures (a) and (b) show persion process. Figures (a) and (b) show     

samplessamplessamplessamples    prepared using rotation speeds of 10 prepared using rotation speeds of 10 prepared using rotation speeds of 10 prepared using rotation speeds of 10 and 8 m/s,and 8 m/s,and 8 m/s,and 8 m/s,    

respectivelyrespectivelyrespectivelyrespectively 
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なった。レイリー散乱の影響により、溶液中の粒子径に応じて光の透過率は変化

する。Fig. 4-10 と Fig. 4-11 の透過率の増加は、ビーズミルプロセスで溶液中

の TiO2粒子径の減少により、また、Fig. 4-11 のビーズ径 50 μm の場合の透過

率の減少は、ビーズミル分散中に、ある時間から再凝集したことによる。 

Fig. 4-12に、ビーズ径およびローターピン周速による経時的な屈折率を示す。

ローターピン周速 10 m/s（Fig. 4-12(a)）の場合、屈折率は 1.73 から 1.64 まで

低下した。一方、ローターピン周速が 8 m/s（Fig. 4-12(b)）では、殆ど経時的な

変化は見られなかった。 

Fig. 4-13(a)-(b)と Fig. 4-13(c)-(d)に、ビーズ径およびローターピン周速に

よる経時的な全光線透過率(T.T)とヘイズ値を示す。ビーズ径 50 μm の場合を

除いて、全光線透過率は増加傾向で、ヘイズ値は低下傾向となった。これらの結

果は、経時的に、溶液の中で粒子径は減少傾向となることによる。 

 Fig. 4-13(a)に示すローターピン周速 10 m/s でビーズ径 50ーズの場合、T.T

は、200 min まで増加し、200 から 330 min までほぼ一定で、330 min 以降低下

傾向となった。これらの結果は、Fig. 4-13(c)のヘイズ値の変化とも対応する。 

 

４．４．３ 低エネルギー分散プロセスの工業用途の見通し 

従来のビーズミルプロセスでは大きなビーズ径を使用するため、ビーズ表面(磨

耗)は脱落して製品の不純物となる。こうしたことから、工業用途での有用性を考

えるうえにおいて、ナノ粒子中のビーズ磨耗による不純物がどの程度あるか確認

が必要である。 

Fig. 4-14 にビーズ径およびローターピン周速による製品中の経時的なジルコ

ニアコンタミ量を示す。Fig. 4-14(a)と(b)は、それぞれ、ローターピン周速 8 m/s

とローターピン周速 10 m/s の結果である。最終製品のジルコニアコンタミ量は、

最大でも分散したスラリー中に 0.04 %程度でしかない。コンタミ量が少ない理由 
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----12121212    Refractive indices of samples prepared with different Refractive indices of samples prepared with different Refractive indices of samples prepared with different Refractive indices of samples prepared with different     

rotation speeds and bead sizes. rotation speeds and bead sizes. rotation speeds and bead sizes. rotation speeds and bead sizes.     

Figures (a) and (b) show samplesFigures (a) and (b) show samplesFigures (a) and (b) show samplesFigures (a) and (b) show samples    prepared using prepared using prepared using prepared using 

rotation speeds of 10 and 8 m/s,rotation speeds of 10 and 8 m/s,rotation speeds of 10 and 8 m/s,rotation speeds of 10 and 8 m/s,respectivelyrespectivelyrespectivelyrespectively    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----11113 3 3 3 Total transmittance (T.T.) ofTotal transmittance (T.T.) ofTotal transmittance (T.T.) ofTotal transmittance (T.T.) of    ssssamplesamplesamplesamples    during theduring theduring theduring the        

dispersion process. Figures (a) and (b) show samples dispersion process. Figures (a) and (b) show samples dispersion process. Figures (a) and (b) show samples dispersion process. Figures (a) and (b) show samples  

prepared using rotation speeds of 10 and 8 m/s,prepared using rotation speeds of 10 and 8 m/s,prepared using rotation speeds of 10 and 8 m/s,prepared using rotation speeds of 10 and 8 m/s,    

respectivelyrespectivelyrespectivelyrespectively    
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----11113 Haze 3 Haze 3 Haze 3 Haze ofofofof    ssssamplesamplesamplesamples    during theduring theduring theduring the    dispersion process. dispersion process. dispersion process. dispersion process.     

 Figures (c) and (dFigures (c) and (dFigures (c) and (dFigures (c) and (d) show samples) show samples) show samples) show samples    prepared using prepared using prepared using prepared using     

rotation speeds of rotation speeds of rotation speeds of rotation speeds of 8888    and and and and 10101010    m/s,m/s,m/s,m/s,    respectivelyrespectivelyrespectivelyrespectively    
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Fig.Fig.Fig.Fig.4444----11114 4 4 4 Effect of milling time under various bead sizes and Effect of milling time under various bead sizes and Effect of milling time under various bead sizes and Effect of milling time under various bead sizes and     

rrrrotationotationotationotation    speeds on thespeeds on thespeeds on thespeeds on the    existence of zirconia existence of zirconia existence of zirconia existence of zirconia     

concentration in theconcentration in theconcentration in theconcentration in the    product. Figure (a) and (b) are product. Figure (a) and (b) are product. Figure (a) and (b) are product. Figure (a) and (b) are     

samples prepared with rotationsamples prepared with rotationsamples prepared with rotationsamples prepared with rotation    speeds of speeds of speeds of speeds of 8888    and and and and 10101010    m/s, m/s, m/s, m/s,     

respectivelyrespectivelyrespectivelyrespectively    
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は、従来の大きなビーズ径を使用するビーズミルでは不可能なマイクロメーター

オーダーの微小ビーズを使用しているためである。すなわち、マイクロメーター

オーダーの微小ビーズを使用する低エネルギー分散プロセスは、ビーズから最終

製品に混入する不純物の非常に少ない分散に有効である。 

 

４．５ 考察 

 

 ビーズミル分散プロセスにおける凝集したナノ粒子の溶媒中での分散を実験的

に検討した。ビーズミル分散プロセスでは、高エネルギーと低エネルギー分散の

メカニズムが考えられる。高エネルギー分散プロセスは、1 次粒子を破砕し再凝

集となる傾向がある。また、分散したスラリー中には、1 次粒子の破砕による小

さな粒子が含まれる。さらに、過剰に 1 次粒子を破砕すると、分散剤不足により

再凝集となる。一方、低エネルギー分散プロセスでは、凝集した部分のみを解砕

する分散である。そのため、分散した最終スラリーは、同じサイズのナノ粒子と

なる。低エネルギー分散プロセスの最適な運転条件を決めるためには、分散時間、

ローターピン周速、ビーズ径などパラメータを考慮する必要がある。 

 分散時間は、粒子を分散するためのエネルギー量に関係するため重要である。

また、分散時間が長すぎると再凝集するようになる。このことは、以前の論文 14)

で調べた。更に、工業用途においても生産効率向上のため短時間が望ましい。 

 ローターピン周速とビーズ径もエネルギー量に影響を与える。高いローターピ

ン周速および大きなビーズ径の場合、大きな衝撃エネルギーとなり、凝集した粒

子を砕解するが、ビーズと TiO2 粒子の衝撃が大きすぎると高エネルギー分散プ

ロセスとなり、その結果、TiO2の凝集した部分だけではなく、1 次粒子破砕とな

る（Fig. 4-9(d)-(g)参照）。一般的により小さいビーズ径で低いローターピン周

速は、殆ど粒子の形状に影響を与えないため、分散したナノ粒子の特性を維持す
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ることが可能となる（(Fig. 4-9(b)-(c)参照)。 

 工業用途においても、分散した粒子が元の特性と同じであることは有用である。

しかしながら、物理化学特性(結晶化度(Fig. 4-8)や屈折率(Fig. 4-12)は、運転

条件により変化するため、ビーズミル分散プロセスの最適化が必要である。 

 ビーズミル分散プロセスにおける結晶化度減少の主な理由は、物理化学的特性

変化である(Fig. 4-15)。ビーズミル分散プロセスにおいて、ビーズと凝集した

TiO2の衝突で 1 次粒子が破砕されると、小さな粒子が出来、その表面にアモルフ

ァス相が生じ、結晶化度が変化し(Fig. 4-8)、TEM 像の粒子表面が不鮮明となる

（Fig. 4-9(d)-(g)）。 

 ビーズミル分散プロセスにおけるアモルファス相の影響を確認するために、分

散した粒子の屈折率(Fig. 4-12)、透過率(Fig. 4-13(a)-(b))、ヘイズ値(Fig. 4-

13(c)-(d))を評価した。粒子にアモルファス相が出来ると、屈折率低下となった

(Fig. 4-12)。 

 さらに、粒子径と表面積は相関関係が有り、分散剤分子が TiO2の表面に付着す

ることも考慮する必要がある。粒子径が小さくなると、分散剤の吸着量は多くな

る。そのため、粒子径は屈折率にも影響を与える。そのため、期待通りの、屈折

率にならないことも有る。 

 

４．６ 結論 

 

 本研究では、1 次粒子が壊れやすい棒状 TiO2ナノ粒子を使用して、ローターピ

ン周速、ビーズ径を変更して、分散した TiO2の形状、光学特性、結晶化度の特性

を調べた。その結果、最適な分散条件では、1 次粒子破砕のない分散スラリーが

得られた。しかしながら、最適な分散条件から外れると(すなわち、高いローター

ピン周速や大きなビーズ径の場合)、１次粒子破砕により、より小さい楕円形の粒
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Fig.Fig.Fig.Fig.    4444----11115555    Proposal physicochemical transformation during the beadProposal physicochemical transformation during the beadProposal physicochemical transformation during the beadProposal physicochemical transformation during the bead----mmmmillingillingillingilling    dispersion processdispersion processdispersion processdispersion process    
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子が出来て再凝集を起こし、また、破砕された粒子表面は、アモルファス相が形

成されて結晶化度低下や屈折率低下となった。 
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第５章 結  言  

 

 本論文は、微小なジルコニアのビーズを用いた新規ビーズミルの開発とナノ粒

子の凝集体の低エネルギー分散特性について研究した成果をまとめた。前章まで

に得られた成果を総括すると、以下のようになる。  

 

第１章では、ナノ材料としての粒子の特徴および液相中への分散性の重要性に

ついて説明し、従来での分散方法（３本ロールミル、ボールミル、衝突式ミル、

超音波ホモジナイザー、従来のビーズミル）では、ナノ粒子からなる凝集体の分

散は大変困難であることを述べた。次に、1995 年に筆者らにより世界で初めて開

発された 0.1 mm 以下の微小ビーズの使用が可能なビーズミル（商品名：ウルト

ラアペックスミル）によりナノ粒子凝集体の分散が出来るようになったことを述

べ、その実施例（顔料、酸化チタン、チタン酸バリウム、ジルコニア、ITO、酸化

亜鉛、ニッケル粉、銅粉、銀粉）を例示した。更に、1 次粒子の結晶性を保持しな

がらナノ粒子の分散を可能とするための低エネルギー分散型の新規 2 軸式ビーズ

ミル（商品名：デュアルアペックスミル）の開発経緯を述べた。  

第２章では、開発されたデュアルアペックスミルによるチタニアナノ粒子の低

エネルギー分散特性についての研究をまとめた。ここでは、1 次粒子が 15 nm の

棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビーズ径を 0.03 mm、0.05 

mm、0.1 mm の条件で、それぞれのビーズ径に対し、ローターピンの周速を 3 m/s、

6 m/s、9 m/s と変更して実験を行い、粒子径、XRD による結晶性により分散状態

の比較を行った。これらの条件の中で、ビーズ径が 0.03 mm でローターピン周速

が 6 m/s の条件が、結晶性への影響が少なく、また、効率よく分散出来る最適条

件であることを見出した。また、ビーズ径が 0.1 mm の比較的大きなビーズを使

用しても、ローターピン周速を 3 m/s 程度の低い条件に設定にすることにより、
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結晶性への影響が比較的少ない粒子分散が可能であることも確認された。  

第３章では、デュアルアペックスミルによるチタニアナノ粒子の分散，凝集お

よび再分散過程における粒子特性の変化についての研究をまとめた。ここでは、

1 次粒子が 15 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用いて、ビーズ

径を 0.05 mm の条件で、ローターピン周速を 3 m/s、6 m/s、9 m/s、12 m/s と変

更して実験を行い、粒子径、TEM 像、ζ -電位、分光特性、Scherrer 径、BET 径、

X 線小角度散乱法によるメジアン径をそれぞれ測定し、分散状態の詳細な挙動を

解明した。動的光散乱法による粒子径測定より、ローターピン周速が 6 m/s 以下

の低エネルギー下で再凝集しないことが確認された。ζ -電位測定により、再凝集

せずに分散が進むとζ -電位の絶対値が大きくなり、再凝集が生じる条件ではζ -

電位の絶対値が小さくなる傾向が確認された。また、TEM 像観察により、再凝集

せずに分散する場合、1 次粒子はほとんど破砕されずに分散しており、逆に再凝

集が生じる条件では、1 次粒子が破砕されることが確認された。また、1 次粒子を

破砕して再凝集したチタニアナノ粒子でも、適切な分散剤を加えて再分散を行え

ば、原料の 1 次粒子より微細な粒子が分散し、その結果、透明な分散スラリーが

得られることが確認された。  

第４章では、棒状チタニアナノ粒子のビーズミルによる低エネルギー分散およ  

びその光学特性についての研究をまとめた。ここでは、ウルトラアペックスミル

を使用して、1 次粒子が 10 nm の棒状酸化チタンナノ粒子をモデル粒子として用

いて、ビーズ径を 0.015 mm、0.03 mm、0.05 mm の条件で、それぞれのビーズ

径に対し、ローターピン周速を 8 m/s、10 m/s と変更して実験を行い、粒子径、

TEM 像、XRD による結晶化度、光学特性（分光光度計、ヘイズメータ）、プリズ

ムカプラによる屈折率、 ICP によるビーズ磨耗量をそれぞれ測定し、分散状態の

挙動を解明した。その結果、ビーズ径が 0.03 mm および 0.015 mm でローターピ

ン周速が 8 m/s の低エネルギー分散のときに、1 次粒子がほとんど破砕ないで分
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散が出来る最適条件であることを見出した。これらの条件では、高屈折で高透明

な分散スラリーが出来ることが確認された。最適な分散条件から外れると(すな

わち、高いローターピン周速や大きなビーズ径を用いる場合)、1 次粒子破砕を起

こし、再凝集が生じて粒子径が大きくなり、スラリーの透明性は低下し、表面に

アモルファス相が形成されて屈折率の低下の原因となることが確認された。また、

ビーズ径が小さくローターピン周速が低いほど、ジルコニアビーズの磨耗による

スラリー中へのコンタミネーションが低下することが確認された。 
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