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添加微小粒子の粒子径分布が圧密流動性向上効果に及ぼす影響を検討した。主粒子は 400 

nm のシリカを用いた。また，添加粒子には 8 および 100 nm のシリカ粒子を用い，両者の

添加比率により粒子径分布を変化させた。また，主粒子と添加粒子は種々の順序で混合し

た。なお，圧密流動性は充填率によって評価した。その結果，8と 100 nmが同じ添加比率

の条件で比較した場合は，主粒子と混合する前に添加粒子を混合すると最も充填率が向上す

ることが示された。この理由については，8 nmが 100 nmの表面に被覆しやすくなることに

より，テコの原理を適用した剛体棒連結モデルで説明できることが示唆された。よって，比

較的広い粒子径分布を持つ添加粒子を使用する際には，主粒子と混合する前に添加粒子を混

合することが重要であり，充填率向上の予測には添加粒子の被覆構造の解析が重要であるこ

とが確かめられた。また，最も充填率が向上した混合順序において，添加粒子の粒子径分布

が狭い条件(単成分)と比較したところ，主粒子に対してある添加割合以上では，広い粒子径

分布の方が充填率向上効果が生じやすいことが示された。 

1. はじめに 

粉体は粒子径が小さくなるほど，比表面積の増加に伴い，反応性や溶解性の向上が飛躍的

に向上する。一方，粒子径の減少に伴い，重力よりも付着力の影響が大きくなるため流動性

が悪化する。したがって，粒子径を小さく保ったまま，流動性を向上させる方法の確立は極

めて重要である。流動性を向上させる方法の 1つに微小粒子添加法がある。この方法は，流

動性が悪い粒子(主粒子)に対して，さらに流動性が悪い微小粒子を添加すると，流動性が向

上するという方法である。しかし，流動性が最も向上する添加割合は報告によって大きく異

なるばかりか，添加条件によっては添加前よりも流動性が悪化する事態を招く。この理由の

1つとして，粉体は粒子径分布によって流動性が異なる事例が多々報告されているにも関わ

らず，これまでの報告のほとんどは添加粒子の影響を平均粒子径などの代表値のみでしか議

論していないことが挙げられる。また，一般に販売されている粉体は，分級操作等により粒

子径を揃えて販売されることが多いが，仮に粒子径分布が比較的広い粒子を添加粒子として 



     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

使用できれば，分級を省略できるだけでなく，歩留まりの点でもメリットがある。そこで本

研究では，この添加粒子の粒子径分布の影響を検討しやすくするため，添加粒子として 2

種類の粒子径のシリカを用い，その添加比率により粒子径分布を変化させた。また，主粒子

と添加粒子(2種類)の混合順序により，粒子径分布が及ぼす影響が変化する可能性も考え，

4つの混合順序で試料を調整した。これらより，添加粒子の粒子径分布とその混合順序が圧

密時の流動性向上効果と被覆状態に及ぼす影響を検討した。 

 

2. 実験方法 

2.1 試料と混合方法 

 主粒子に 400 nm，添加粒子に 8および 100 nmのシリカを用い，撹拌装置には自動乳鉢を

用いた。主粒子に対して理論被覆率Rtc(添加粒子が単一層，最密被覆の条件を 100 %と定義）

を 8 nmは 0–95.8 %，100 nmは 0–52.6 %の範囲で調整し，次の 4種類の混合順序((a):全て

の粒子を同時に添加 (400–8–100) ，(b)：主粒子に 8 nm，100 nmの順で添加 ((400–8)–100) ，

(c)：主粒子に 100 nm，8 nmの順で添加 ((400–100)–8) ，(d)：添加粒子を混合後に主粒子

へ添加 (400–(8–100)) )で試料を調整した。混合速度は 120 rpmで，混合時間についてはトー

タルで 5分を基準とし，各混合条件によってわずかに調整した。なお，既に示したように作

製した試料の混合順序の表記は，数学の計算順序の表記と同様に先に混合したものを括弧で

囲む形で表現する。 

 

2.2 充填率測定方法 

 本研究では圧密流動性を反映すると考えられる充填率を評価値として用いた。上述の方法

で調整した試料を円筒容器に投入し，0.19 MPaの荷重で圧密充填後，粒子層の見かけ体積を

測定した。今回の検討対象は，微小粒子の添加による主粒子の流動性向上であるため，測定結

果より，主粒子のみの充填率MPを算出した。対照実験として未添加の場合でも同様に行い，こ

のときの充填率MP0を求め，その差より主粒子充填率差netを算出した。このとき，net > 0であ

れば圧密流動性が向上したことを示す。 

 

2.3 被覆径と被覆率の算出方法 

SEM画像において，8 nmが主粒子に直接被覆している粒子のみを対象として，被覆粒子

をランダムに選出し，画像解析ソフトを用いて被覆径 Dac-8 を測定した。このとき，被覆粒

子が凝集している場合はその凝集体径を被覆径とした。また，主粒子に対する被覆率 Rac-8

も算出した。 

 

3. 結果と考察 

3.1添加粒子 1種類の場合 

Fig. 1 に添加粒子が 1 種類の場合の理論被覆率 Rtcに対する主粒子充填率差netを示す。

比較として，100–8 nmの組み合わせの結果も合わせて示す。よって，図中の点線は 400 nm

の 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

み，あるいは，100 nmのみの未添加の結果を意味する。結果より，400–8 nmの場合には，

Rtc=27.4 %でnetは最大値を示すことがわかる。また，Rtc≥68.4 %になると，netは未添加

の場合よりも小さくなり，充填率向上効果を示さなくなることがわかる。一方，400–100 nm

の場合には，net>0の箇所が見られず，Rtcの増加に伴い，netは減少することが確認でき

る。また，100–8 nmの結果においても 400–100 nmの条件と同様の傾向を示すことがわかる。

これらの結果は，粒子径比が大きいほど，充填率向上効果が大きくなることを示しており，

我々が提案してきたテコの原理を適用した剛体棒連結モデルによって説明が可能である。

Fig. 2にそのモデルの概要図を示す。また，テコの原理式は次式で表される。 

     F2=F1 × (DL / DS)    (1) 

ここで F1は図中の右主粒子が粒子層への荷重により与えられた圧密力，F2は図中の左主粒

子と添加粒子の間の節点にかかる分離力，DLとDSは図中に示した支点 P から F1と F2の力

点までの距離(＝各組合せの大粒子と小粒子の粒子径)を示す。結果より，DL/DSが大きくな

ると，F2 の分離力が大きくなり，付着力に打ち勝ちやすくなるため，圧密流動性が向上し

やすくなったと考えられる。 
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Fig.1 添加粒子1種類の場合における理論

被覆率に対する主粒子充填率差  

 

 

 

Fig.2 テコの原理を適用した剛体棒連結モデル
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Fig.2 テコの原理を適用した剛体棒連結モデル
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3.2 添加粒子 2種類の場合 

 Fig. 3に様々な100nmの添加割合(=Rtc (100 nm))における8 nmのRtcに対する主粒子充填

率差netを示す。なお，本結果の混合順序は，全粒子を同時に混合した 400–8–100 の場合

である。比較しやすくするため，Fig. 1で示した添加粒子が 1種類の 400–8 nmの結果も合

わせて示す。結果より，Rtc (100 nm)=1.1 %の条件においては，横軸に対して明らかに上に

凸の傾向であることがわかる。一方，Rtc (100 nm)の値が増加するにつれて，上に凸の傾向

が消失し，Rtc (100 nm)= 52.6 %においては，横軸の増加に対してやや単調減少であることが

わかる。しかし，このような上に凸の傾向が生じやすいかどうかは粒子の混合順序が影響し

ている可能性も考えられる。そこで，その混合順序の影響を次に比較する。Fig. 4に添加粒

子が 2 種類で様々な混合順序の場合の 8 nm の Rtcに対するnetを示す。結果より，どちら

のRtc (100 nm)の場合においても，ほぼ全ての条件で 400–(8–100)の混合順序の場合が最も大

きいnetを示すことがわかる。特に，Rtc (100 nm)= 52.6 %の 400–(8–100)の条件では，上に

凸の傾向も示すことがわかる。 

 

 

Fig.3 主粒子と添加粒子(2種類)を同時に
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主粒子充填率差

(2成分)

100250 50 75 100250 50 75

1.1 %

7.4 %

15.8 %

52.6 %

400 nm

400-8 nm

主
粒
子
充
填
率
差




n
e

t
[%

]

理論被覆率(8 nm) Rtc [%]

Rtc(100 nm)5

0

-10

-25

-20

-15

-5

5

0

-10

-25

-20

-15

-5

 

 

 

100250 50 75

主
粒
子
充
填
率
差




n
e

t
[%

]

理論被覆率(8 nm) Rtc [%]

5

0

-5

Rtc(100 nm)

=1.1%

100250 50 75 100250 50 75

主
粒
子
充
填
率
差




n
e

t
[%

]

理論被覆率(8 nm) Rtc [%]

5

0

-5

5

0

-5

Rtc(100 nm)

=1.1%

400 nm
(未添加)

400-8 nm
(2成分)

400-8-100

(400-8)-100

(400-100)-8
400-(8-100)

400 nm
(未添加)

400-8 nm
(2成分)

400-8-100

(400-8)-100

(400-100)-8
400-(8-100)

100250 50 75

理論被覆率(8 nm) Rtc [%]

-15

-25

-20

Rtc(100 nm)

=52.6 %

100250 50 75 100250 50 75

理論被覆率(8 nm) Rtc [%]

-15

-25

-20

Rtc(100 nm)

=52.6 %

Fig.4 主粒子と添加粒子(2種類) を

様々な順序で混合した場合の
理論被覆率に対する主粒子充填率差  

 

 

 



そこで，これらの違いが生じた原因を検討するため，Fig. 5 に各混合順序の SEM 画像を示

す。結果より，拡大図で示すような 100 nmの上に 8 nmの粒子が被覆した微小粒子の構造

体が混合順序によらず確認できる。そこで，400 nmに直接被覆した 8 nmのみを対象とし，

各混合条件での被覆径 Dac-8と被覆率 Rac–8を算出した。その結果，両者の値は，400–(8–100)

の場合に最も小さな値を得た。本結果は，400–(8–100)の条件では，100 nmの上に 8 nmの粒

子が被覆した微小粒子の構造体が多いため，この値が小さくなったことを意味していると考

えられる。本結果は，400–(8–100)の混合順序が 100と 8nmを先に混合することを考えると，

妥当な結果であると考えられる。したがって，この構造体が圧密流動性を向上させているこ

とが示唆された。Fig. 6にその説明図を示す。Fig. 2で既に説明したように，本向上効果は

テコの原理を適用した剛体棒連結モデルで説明できると考えられる。また，400–100, 100–8

の組み合わせでは，充填率向上効果が得られなかったことは既にFig. 1の結果で示した。し

かし，400-(8-100)の組み合わせでは，図中右側に示したように，100 nmの上に 8 nmの粒子

が被覆した微小粒子の構造体により見掛けの DL(図中 D’L)が増加し，これにより，(1)式で

示したDL/DSが大きくなるため，充填率向上効果が得られやすくなったと考えられる。した

がって，比較的広い添加粒子を使って流動性を向上させるためには，微小粒子同士を先に混

合することによりこのような構造体を形成しやすくすることが重要だと考えられる。 

 添加粒子の粒子径分布が主粒子充填率差に及ぼす影響を比較しやすくするため，Fig. 7に

質量添加割合Rmに対する主粒子充填率差netを示す。なお，ここで，添加粒子が 2種類の

場合は，netが最も向上しやすかった 400–(8–100)の混合順序の結果であり，黒のキーの結

果は添加粒子が 1 種類の場合(=粒子径分布が狭い場合)の結果を示す。400–8 の結果と比較

すると，Rtc (100 nm)=1.1%の場合は，添加粒子が 1 種類の場合とnetの最大値がほぼ同じ

であることがわかる。また， Rmが約 2.5 %より大きい場合は粒子径分布が広い方がnetが

大きくなりやすく(図中青色背景のプロットエリア)，充填率向上効果が生じやすいことが示

された。 
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Fig.5 主粒子と添加粒子(2種類)を様々な
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4. おわりに 

 比較的広い粒子径分布を持つ添加粒子は，添加粒子同士の被覆構造体が生じやすい混合操

作を行うことができれば，微小粒子添加法における流動性向上効果に有用であることが示唆

された。また，本向上効果は，テコの原理を適用した剛体棒連結モデルで説明可能であるこ

とも示唆された。 

最後に，研究助成を頂きました粉体工学情報センターに感謝の意を表します。 
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