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CuO一η一A1203系粉体反応に対する反応試料の混合方法，
　　　　　　　　　　　　　混合比および成形圧の影響

土田 猛＊　松井　邦人＊　石井　忠雄＊

　（日興丁062年9月　30　［ヨ受理玉）

Effect　of　mixing　procedure，　mixing　ratio　and　compaction　pressure

　　　　　of　reactant　oxides　on　Cue－op－A12e3　powder　reaction

Takeshi　Tsuc｝iiDA，　Kunihito　MATsui　and　Tadao　lsml

　　　　　　　　　　（Received　September　30，　1987）

Abstract

　　The　rate　of　reaction　between　the　compacted　powders　of　CuO　and　op－A1203　was　measured

in　air　at　800－900”C　and　the　effect　of　mixing　procedure　（dry　and　wet　mixing），　mixing　ratio

（CuO　30，　5e，　60，　70molO／o）　and　compaction　pressure（O，　O．9，　2．1，　4．1，　6．3，　8．3×　108Pa）　of　reactant

oxides　on　the　fraction　of　reaction　completed（a）　was　investigated．　ln　an　equimolar　mixture

of　CuO　50molO／o，　the　ev－values　obtained　in　the　wet　mixing　system　were　higher　than　those　in

dry　one　and　were　not　influenced　by　the　compaction　pressure．　On　the　other　hand，　the　cr

－values　obtained　in　the　dry　mixing　system　varied　with　the　compactioR　pressure　and　had　it’s

maximum　value　at　2．1×　！08Pa．　The　effect　of　the　mixing　procedure　and　compaction　pressure

on　the　a－values　was　explained　on　the　basis　of　the　aggregate　size　of　CuO　dispersed　in　the

matrix　of　fine　op－A1203　powder　which　was　observed　by　a　scanning　electron　microscopy（SEM）．

1．緒 雷

　固体の反応性は，閲体に含まれる特異な構造と性質ばかりでなく，反応に際して，反応物の混

合の不均一性によっても著しく影響される。とりわけ、粉体反応の場合は、粉体粒子の大きさ，

形状，混合方法，混合比などによる接触状態への影響が反応性を支配する重要な因子となる場合

が多い。Komatsuは，　CaCO3－MoO3，　CuCI－Sii），　NiO－A1203系粉体反応2）において，反応速

度に及ぼす反応物粉体の混合比の影響を球状粒子の接触モデルに基づく接触点の数の観煮から考

察している。しかしながら、実際の微粉体を用いた反応系では、一一一｛lkL的に反応物粉体それぞれの

不規則な凝集が起こり、混合の不均一性が観察されるため，このような反応系へのKomatSuモデ

ルの適胴は困難である。凝集あるいは分散状態に応じた取り扱いが必要と思われるが研究例は少

なく，ZnAI20、生成反応速度に対する塗師らの報告3）4＞があるにすぎない。

　本研究では，混合方法，混合比および成形圧を変えて鍾々のCuO　一　op　一AI203系混舎試聡1・を調製

し，これらの試料の混合状態をSEM観察して，　A1203微粉体のマトリックス中に分．散するCuo

随誘得イヒ尊∈堺斗第六壽勧塑
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の凝集輪郭分布を実測し、反応率との相関関係について検討したものである。

2．実 験

2．1　反応試料の調製

　η一A1203は，4N　NH、OH水800　ml（液温4～7℃）に，10　wt％Al（NO3）3溶液を3～6ml／

minの一定速度で撹絆しながら250　ml滴下して沈澱を生成し（PHは11以上），これを，そのま

ま！4℃で24時間熟成後（Bayeriteが生成），濾過，洗浄，減圧乾燥（45℃で24時聞）し，これ

を700℃，3時問空気中で焼成して得た。CuOは，塩基性炭酸銅CuCO3・Cu（OH）2・H20を700．

C，1時間空気中で熱分解して調製した。η一AI203とCuOを300　mesh以下に舗分した後，　CuO

30，50，60，70mo1％の種々の混合比（CuOのmo1％＝CuOのmo1数×100／（CuOのmo1数十

〇p－AI20，のmo1数））で精喧し、メノウ乳鉢中で空気中またはエタノール中（ペースト状態で）1

時聞混回し，それぞれ乾式混合物，湿式混合物とした。用いた試薬はすべて市販特級（関東化学

㈱）試薬である。

2．2　反応
　約250mgの各混合試料を0，0．9，2．1，4．1，6．3，8．3　×　108Paの圧力でtabletに成形した後，

このtabletを数個に分割し，その一片（50～70　mg）を磁性ボートに入れ，所定温度（8GO，850，

900℃）に保持された電気炉に挿入し，静止空気雰囲気中で種々の時間反応を行った。

2．3　反応率の瀾定

　反応後，tablet試料をメノウ乳鉢中で20分間粉砕，混合し，そのうちの約15　mgの試料をNH、

OH－NH4Cl溶液（NH，Cl　250g÷NH40H　II÷H20　2．5！）Se　mlに浸漬し，コンデンサーを

つけて25分問加熱して未反応CuOを抽出した後，急冷し，未溶解残量（OP－A120，とCuA120，）を

濾柔し，濾液にAI3＋イオンのマスキング剤であるトリエタノールアミンとPAN指示薬を数十加

え，また変色を鋭敏にするためにエタノール10mlを加えて0．Ol　M－EDTA溶液でCu2＋イオンを

滴定した。反応率（α）は，±．S己の化学分析により求めた未反応CuO量の値から，過少成分酸化

物が全部反応した時をα＝1として，次式により計算した。

　　　a＝［M．（CuO）一Mt（CuO）］／M，（CuO）　M，　（CuO）SM．　（A1203）

　　　cr＝［M．（CuO）一M，（CuO）］／IVI［．（Al，O，）　M，　（CuO）kM，　（Al，O，）

M。（CuO），　Mt（Cuo）は反応前と反応後の試料中のCuOのmol数M。（A120，〉は反応前のη

一AI20，のmol数である。

2．4　XRD，　SEM，凝集体径，粒度分布測定

　反応物および生成物（CuAl，○，t）の同定は，粉末X線回折法により，　Cu対陰極，　Niフィルター，

25KV，10　mAの条件で，理学電e，k　Geigerflex　2141型を用いて行った。結酷子の大きさは，9N

のSiを内部標準試料として混合し，　line－broadening法により求めた。

　SEM観察は，粉体ならびにtablet試料に約20　nmの厚さにAuを蒸着（イオンスパッタリング

装置JFG1100）した後，日本電子㈱製JSM－35　CF走査型電子顕微鏡を用い，加速電圧25　KVの

条件で行った。

　反射電子管（組成像）から，η一A1203中に分散しているCuOの凝集体径分布を次のように測定

した。すなわち，引伸した数枚の写真上で200G～40eO個のCuO粒子の凝集体径をFeret径とし

てデジタイザー（Logitec，　MYPAD－A3－K510　mk2）入力し，コンピューター処理によって，凝

集体径（Feret）分布を測定し，引続き，これを体積相当径に換算して，体積基準の累積凝集体径

分布を得た。
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　η一A1203およびCuO単独試料の粒度分布は，自然・遠心沈降式自動粒度分布測定装置CAPA

－300（堀場製作所製）を用い，試料を水中に5分間超音波分散させた後，直ちに測定した。測定

は3回以上繰り返し，体積相当径として平均し求めた。この測定装置は，液相沈降法を基本原理

とし，光透過法で測定を行うもので，Stokesの沈降式および吸光度と粒子濃度との比例関係を組

合わせた測定法である。

3．結果と考察

　Fig．1は，η一A1203およびCuOのSEM写真である。　oP－A120，は，微粒子が凝集して1μm以

下の2次粒子を構成し，そのBET表面積は137　m2／9である。　CuOは，約3～5μmの球状の

2次粒子が観察され，これらは0．3～0．6μmの1次粒子より構成されていて，BET表面積は2

m2^9である。イオウ含浸法5）で固めた試料を研磨してSEM観察すると（Fig．1（c）），球状粒子

の多くは内部が空洞であることがわかる。
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Fig．　1　Scanning　electron　micrographs　of　reactant　oxides．
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（a）　ny－A1203，　（b）　CuO，　（c）　CuO　impregnated　with　sulfur　and　sectioned

　Fig．2は，η一A1203およびCuOの未粉砕，乾式および湿式粉砕試料の粒度分布（Stokes径）お

よびCuOのSEM写真である。乾式および湿式試料はそれぞれ空気中およびエタノール中で20

分間粉砕したものである。図中にはmedian径（D）の値も示した。η一A1，03の場合には，　Dはほ

ぼ1μmで粉砕による影響は見られず，Fig．1（a）から観察される2次粒子径ともよく一致す

る。一方，CuOの場合には粉砕によってD値が異なる。　SEM写真より，球状2次粒子が，1次粒

子（0．3～0．6μm）まで粉砕されることがわかる。湿式粉砕よりも乾式粉砕試料の方がD値が小

さいのは，1次粒子まで粉砕される粒子の数が多いことによるものと思われる。

　Fig．3は，　CuA120，生成反応のα一t曲線に及ぼす試料の混合方法（Dry　or　Wet　Mixing）の影

響について検討した結果である。これらの結果は，等モル混合試料（CuO　50mol％）を用い成形

圧OPa，すなわち粉体のままで反応させて得られたものである。湿式混合物系の方が乾式混合物

系より反応率（α）が高い。これらの反応速度データは拡散律速のJanderの速度式で整理される

ことは既に報告した6）。

　Fig．　4は反応率（α）に及ぼす反応試料の成形圧の影響について等モル混合試料を用いて検討し

た結果である。800℃における湿式混合物系の反応率は（Fig．4（b）），一般に乾式混合物系（Fig．

4（a））より大きく，成形圧を変えてもほぼ一定の値を示し成形圧の影響は見られないが，乾式

混合物系の場合には，成形圧2．1×108Paに極大の反応率を持つ曲線が得られ，成形圧依存性を示

す。他の反応温度，850，900．Cでも，同様に2．1×IOsPaに明らかに反応率に極大値が見られる。

　Fig．5は，種々のCuO　mol％で乾式混合した試料を用い，　Fig．4と同様に，反応率（α）に及ぼ
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す成形圧の影響について検討した結果である。CuO　30および60　mol％混合試料でも，反応率は異

なるが，CuO　50mol％試料の場合と同様に，成形圧2．1×108　Paに極大の反応率を持つ曲線が得

られる。CuO　70mol％混合試料では，反1芯率はさらに増加し，極大値もより大きい成形庄4．1×108

Paの方へ移行する。　Paulssonらは7），　CuA120、生成反応に対する混合比（CuO／A120，・0．5，1．0，

2。0）の影響について検討し，等モル混合物の場合に反応速度は最低で，どちらかの酸化物が増え

ると反応速度が増加することを報告している。一般に，等しい径の球状粒子AとBの混合系を考

えると，AよりBの方が多いときには中心粒子はAで，逆にAの方が多いときには中心粒子はB

になり，これらの中心粒子をとり囲む粒子はそれぞれBまたはAが多くなり，反応接触点が増加

するため反応率は増大すると考えられている1）。

しかしながら，本実験においてはCuO　3e　mol％

と50mol％はほぼ同じ反応率（α）を示してい

るが，これは，OP－Al，03が微粒子であるためη

一A1203マい1ックス中に分散するCuOとの接

触点の数がそれほど変化しないためと考えられ

る。

　以上，Fig．3～Fig．5の結果から反応率（α）
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Tab蓋e　1 Effect　of　mixing　procedures　and　compaction　pressures　on　the　crystallite　size

of　CuO　and　rp－A1203　in　the　mixture　ef　CuO－o－A1203　systern．

Crystaliite　Size　（itm）

Mixing　Procedures Compaction　PressuresGO8pa）

Dry Wet o O．9 2．1 4．1

　　　CuO（202）

　　　CuO〈！！3）
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59



60 土田　猛・松井邦入・石井忠雄

が混合方法によって影響されたり，2．1×108Paという特定の成形圧のときに極大値を示すこと

については，反応試料の混合状態あるいは分散状態による影響ではないかと考えられ，以下のよ

うな検討を行った。

　Table　1は，　CuO一η一A1203等モル混合物の構成成分であるCuOおよびη一AI203の結晶子の大

きさに対する混合方法，成形圧の影響をチェックしたものであるが，混合方法および成形圧が変

わっても結贔子の大きさには変化が見られず，一定の値を示した。

　Fig．6は，　CuO－OP－Al、03等モル混合物tabletの破断面について観察した反射電子像である。黒
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い部分がCuOの凝集した粒子で，白い部分がη一A1、03を示す。等モル混合物といえども実際には

混合はかなり不均一で，種々の大きさのCuO粒子の凝集が観察される。そこで，このような写真

数枚から，η一A1203中に分散しているCuOの凝集幅径としてFeret径をi！ミ掟し，その藩il翠を体積

相当径に換算して，累積凝集体径分布曲線としてFig．7のように表した。

　Fig．7は，乾式および湿式混合した等モル混合試料を種々の成形圧で圧縮して得たtablet試料

について測定したCuOの累積凝集体径分布爵1線である。横軸はイ柿1祁1　Ki’lr．に換算した凝集体径，

縦軸は凝集体径の累積百分率である。分布曲線が左側にあるほど，CuOの小さな径の凝集体が多

いことを表す。CuO労一A1203湿式混合物系（b）の凝集体径分布曲線は，ほぼ同一で成形圧によっ

て変化は兇られないが，CuO一η一A1203乾式混合物系（a）では，成形圧の影響が現れ，成形lll三

2．1×108Paのときに，より小さな径の凝集体が多く存在することがわかる。これらの成形圧依存

性は，Fig．4に示したα一成二三1｝II線の結果と対比させて考えると，よD小さな凝集体径のCuoが

多く分布する系ほど反応．1三がi］くなることを示している。

　F19．8は，　CuO　30mol％（a）および70mol％（b）乾式混合試料について同様に測定した累

積凝集体径分布lltl線である。　Fig．7（a）の場合と同様に成形圧依：存性がみられ，　CuO　30mol％

混合試料の場合には，成形圧2．1×108Paで，　CuO　70mol％混合試料の∫勿合には，4．1×108　Paで

それぞれ最も小さな径のCuO凝集体が多く存在する。これらの高祖もまた，　Fig．5に回したα一成

形圧曲線の結未とよく対応し，小さな凝集直径が多く分布する系が反応￥は取もiiい。

　以上，CuO一η一A1203系粉体反応において，混合方法，成形圧の三郷はともに，η一A1203塾・魯こ分

散するCuOの凝集鼠径分布によって説明されることがわかった。すなわち，それぞれの反応成分

が凝集せず，できるだけ均一によく分散：している状態の方が，接触点あるいは反応界面が増加し，

反応率は上昇することになる。ここで，混A吠料中に分散するCuO凝集体のFeret径（Fig．7，

8における二｝均凝集体径，すなわち縦軸50％で各曲線と交叉する点で示される凝集体径〉と，．単

独粉砕CuO試料のStokes径（Fig．2のmedian径，　D）とを比較してみると，単独試料のStokes

径は，乾式粉砕試’＊t’il・の方（2．40μm）が，心線粉砕試料（4．72μm）よ｝）小さいのに対してCuO

一η一A1203混合系では，逆に，翫式混合物中のCuoの凝集体径（約4μm）の方が，紀式混／》物

中のそれ（約4～8μm）よりも小さい。このことは，粉砕と混合が一一致していないことを諒す

ように思われる。つまり，CuO－OP－AI203乾式混／｝物中では，微糎i一のij－A120，中のマトリックス

中に分散するCuO　2次粒すの粉砕はほとんど起こらないで，珪＼紛砕に近い状態のままで分．散して

いると考えられるが，一つゴ，湿式混合物中では，CuOは単独の翫式粉砕の場合と同じ駈度の粉砕

が起こり，両者はほぼ等しい値の径で分散：していると考えられる。また，Fig．4，5よりCuO一η

一A1203乾式混合物系では2．1×108　Paの成形圧で叢／1・の凝集鼠径を示しているが，その原因につ

いては現在のところ説明できない。水酸化銅から調製された（700。Cで1時陽熱分解して得た）球

状率」一ではないCuOを用いたCuO－op－A120，乾式混虐｝物系の場合には，反応率は何ら成形圧依存

性を示さなかった8）。Fig．！（c）に示されたような，　CuOの中空の球状粒一チが特定の成形圧で三

眠判こ極大値をホすことと関連しているのかも知れないが，さらに検討が必妄である。
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