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第l章 緒 論

1.1 はじめに

噴霧乾燥46)は液状物質を熱風中に噴霧して微細な液滴とすることにより熱風と液状物質

との接触面積を大きくし， これを短時間のうちに乾燥する操作である. 噴霧乾燥では， 装

置の大きさ， 微粒化の方法あるいは液状物質の性状により異なるが， 液状物質を 10"-'200

μmに微粒化するので他の乾燥法， 例えば， ドラム乾燥法等に較べ乾燥速度が極めて大きく

て乾燥は10"-'30秒で終了する. この方法では， 乾燥時間が短かいことに加えて液滴の温度

が大部分の乾燥期間中， 熱風の湿球温度に保たれることにより乾燥粒子の温度が低く抑え

られるので熱に敏感な物質の乾燥に適している. また， 溶液や微粒子懸濁液の噴霧乾燥に

より粒子の集合体からなる多孔質球形粒子が得られる24・42)点に特徴がある.

現在3 このような特徴を利用して， 噴霧乾燥操作は無機及び有機化合物を問わず， 例え

ば， 脱脂粉乳に代表される食品類及びセラミックス分野における微粒子懸濁液の乾燥等に

適用されている67)

湿潤粒子の乾燥操作とし

ては， 乾燥時間の比較的短

いものとして気流乾燥やド
11

11

1J

 

一

例

寸

l

一
J
M一

-

7
』

ヲムE

一
♀
M-

一

日
一

m

一

-

1
1A」

FEED 

AIR 

| し_j I 

|足並ul
I SPRAY-AIR I LCONTACT J 

あるのに対し， 噴霧乾燥に

/ 

、/

U比2 3/
l占色白色1_!9:工」

一一一一一一一一一一 一一一一一寸
! 日比ム | i PRODUCT + ! 

RECOVERv AND I ! 
AIR CLEANING I 

I I 

I I SC向ô8ë:R I 
I_D: I I I 

PRODUCT I 

し一一一一一一一一一一一一一一一_.J

ラム乾燥が知られている1 g) 

が， これらの乾燥操作によ

って得られる粉粒体は塊状

ないしフレーク状でありハ DRvIN:J 
CHAM8ER 

ンドリングに難点があるの

に加え粒皮の調裂が困難で

よって得られる粉粒体は多

くの場合， 球状の流動性に
Fig.l-l Process stages of spray drying illustrated 

by co-current layout 優れ しかも粒度のある程度



調整された造粒粒子となる.

噴霧乾燥工程は， その概略を Fig.1-167)に示すように， 主として次の4つの段階から成

る. 第1は液状物質の微粒化であり， 第2は液滴と熱風との接触(濃厚ゾーン)， 第3は

乾燥(希薄ゾーン)そして第4は回収である. このうち特に液状物質の微粒化が乾燥物の

粒度や乾燥装置の性能に関して重要であり， 噴霧乾燥だけではなく石炭 ・ 水懸濁液(C w 

M)の噴霧燃焼技術においても重要な課題49)となって いる. 微粒化方式は多数知られてお

り， それぞれ長所と短所がある35，39・59，67) おもな微粒化方式として(1 )回転円板方式:

高速で回転する円板上に液状物質を供給し遠心力で微粒化する， ( 2 )圧力ノズル方式:小さ

なオリフイスから高圧の液状物質を噴射して微粒化する， (3)二流体ノズル方式:空気など

の圧縮性ガスで液状物質を微粒化するものなどがある. これらのうち二流体ノズル方式は

低圧で液状物質をノズルに供給できるので高粘度液に適用できること及び比較的小さい液

滴を生成する特徴がある. 微粒化特性， すなわち， 生成する液滴の大きさ及び分布は微粒

化方式及び液状物質の性状に依存する.

噴霧乾燥法を単に乾燥の手段としてだけではなく， ある特殊な用途に利用する粒子の調

製手段として位置づけるとき， 粒子に要求される特性， 例えば， 所望の粒度分布及び粒子

強度を持つ噴霧乾燥粒子を得るための操作方法の確立が必要となる.

近年，農薬を散布する際の漂流飛散による環境汚染を低減することを目的としてFig.1-2

Granule Fine 
Granule 

210 63 

Particle size[μm] 1680 297 105 

Dust 

| |  

Fine 
Granule F 

DL 
Dust 

Fig.1-2 Pesticide forrnulation of solid type 
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に示す各種の農薬製剤2)のうち， 粉剤IJ 30) (Du s t) - 固体または液状の農薬原体を粒径46μ

m 以下(300mesh通過98%以上， 平均粒径10μm程度)の担体と混合したもの. 担体として固

体農薬原体には粘土鉱物が， 液状農薬原体には吸油能を持つけい藻土や含水けい酸が用い

られる ー についてはその粒径を大きくしたD L粉剤10・15・26) (D LはDrift lessを意味

し， 粒径10"'46μmに粉砕 ・ 分級されたろう石， タルク等の鉱物質担体の表面に液状の農薬

原体を付着させて製造される)が開発されている. したがって， D L粉剤用担体を粉砕法

により製造すれば10μm以下の微粒子が大量に副生し， その処理が問題になる. その解決策

のーっとして， D L粉剤用担体を製造する際に副生する10μm.Lj_下の微粒子を噴霧乾燥によ

って10，.，_， 46μmの大きさに組粒化し， 低飛散性の担体として再利用することが考えられる.

そのためには， 微粒子懸濁液の調製条件と噴霧乾燥粒子の大きさ及び分布ならびに強度と

の関係を明らかにしなければならない.

セラミックス分野における乾式加圧成形では， 微粒子懸濁液を噴霧乾燥して得られる粒

子を金型で成形するが， その際， 粒子の再配列過程では粒子は崩壊せず， 圧縮過程では崩

壊して高密度に充填されることが要求されており68)， 所望の強度を持つ噴霧乾燥粒子の設

計法の確立が望まれている.

微粒子懸濁液の噴霧乾燥において， 懸濁している粒子に広い粒度分布がある場合には，

造粒物としての噴霧乾燥粒子内に粒径の違いに起因する粒子の偏析が生じることが知られ

ている23) 本来， 造粒操作は粒子の偏析を防ぎ均質な造粒物を得るための手段であり， 噴

霧乾燥においては滴内粒子の偏析現象は好ましい現象ではない. それにもかかわらず. こ

の偏析現象に関する要因については何も明らかにされていない. しかし， この偏析現象を

逆に利用することを考えれば， 粒径の異なる大小二成分粒子懸濁液を噴霧乾燥して， 粒子

の偏析を顕著に起こさせることにより， 大粒子集合体を芯として， その周囲を小粒子で覆

った一種のマイクロカプセルの調製が期待される. そのためには微粒子懸濁液の噴霧乾燥

にともなう滴内の粒子の偏析現象の解明がなされねばならない.

医薬及び農薬の製剤分野においては有効成分を所望の濃度， 速度で放出させる徐放性マ

イクロカプセル9・4 3)の研究開発が活発に行われているが， 工業的に活用できる方法の一つ
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である噴霧乾燥法による無機質殻マイクロカプセルの製造に関する研究はこれまでのとこ

ろ知られていない.

本研究では， 微粒子懸濁液の噴霧乾燥に関する上述の課題を取り扱う. すなわち， 上述

のD L粉剤用担体の製造において副生する粘土状微粒子の処理 ・ 再利用問題を解決するこ

とを一つの具体例として， 微粒子懸濁液の噴霧乾燥に関して以下の検討を行った.

まず， 微粒子懸濁液の性状及び噴霧乾燥条件と得られる噴霧乾燥粒子の粒度分布及びメ

ディアン径の関係を明らかにした. ついで， 懸濁液の組成と噴霧乾燥粒子の強度との関係

について理論的3 実験的に検討した. また， 噴霧乾燥粒子からなる粉体層の圧縮試験から，

噴霧乾燥粒子の平均引張強度を推算することを目的として， 個々の噴霧乾燥粒子の引張強

度と， それらの粒子からなる粉体層の圧縮過程との関係について理論的考察を加えた. 最

後に， 噴霧乾燥による粒子設計法の実際的応用として， 廃棄粘土状微粒子懸濁液の噴霧乾

燥による新規な農薬製剤Ij D L粉剤用担体の製造 ・ 評価を行った. さらに， 噴霧液滴の乾燥

収縮にともなう滴内粒子の偏析現象を利用して， 大小二成分粒子懸濁液を噴霧乾燥するこ

とにより， 徐放性を有する無機質殻マイクロカプセルを製造する新規なマイクロカプセル

化法について検討した.

1.2 噴霧乾燥で得られる粒子の粒径， 強度に関連する既往の研究

1 .2 . 1 噴霧液滴の平均径及び粒度分布

前述したように， 各種の液体微粒化方式があるが， 本研究で取り扱う懸濁液の微粒化，

すなわち， 高粘度液を比較的小さい液滴に分裂させることに適していると考えられるのは，

二流体ノズル方式である. 二流体ノスルによる微粒化は高速の空気噴流によって液体を分

裂させるものである. 微粒化の機構は高速の空気流により液体に乱流場による分散力ない

しは強いせん断力を与え， これにより液体を噴霧滴に分裂させることである.

このような液体の分裂は二流体ノズルに限らず他の分野， 例えば異種液体の乳化等に共

通の現象である. 分裂には大きく分けて次の2つの機構(Tur、bulent Comminution Mecha­

nlsm 及び Mean Shear Flow Dispersion Mechamism6' )が考えられる22・69 ，7 1 ) 
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第lの機構は， 高速の空気流の乱流場による液体の液滴化である. 液体は乱流により全

体が同時に分裂して小さな液滴となる71) 局所等方性乱流場での液滴化現象については，

表面張力の支配のもとに分散力と液体内部の圧力とのバランスで滴の大きさが決まるとの

考えがなされており， 体面積平均径は慣性力と界面張力の影響を表すWeber数の一3/5乗と関

係づけられている22)

第2の機構は， 空気流のせん断場による液体の液滴化である. 液体は速度勾配に基づく

エネルギーにより引き裂かれてひも状ないしは大きな液滴となる71) 円管内における壁近

傍のせん断場での液滴化現象については， 粘性支配のもとに液体を変形させる動圧とその

変形を阻止しようとする液体内部の圧力とのバランスで滴の大きさが決まるとの考えがな

されており， 体面積平均径は粘度と界面張力の影響を表すCapillary数(Ca)の-1/3乗とRe数

の一11/12乗とに関係づけられている22). Ca数はWe数とRe数との比で定義され， 曳糸性と深

い関連のある無次元数である. なお， これらの無次元数に含まれる物性値や代表寸法は後

述するように対象とする現象や注目している相に応じて使い分けられる.

一般的には気体流量が十分にありノズルからの噴出速度が大きくて液体流量が少ない場

合には第1の機構が支配的となって均質性の高い小さな液滴を生じ， 気体流量が少なくて

相対的に液体流量が多い場合には第2の機構が支配的となって噴霧は不完全となり広い滴

径分布をもっ液滴となる. 実際の場合においてはこれら二つの微粒化機構が操作条件に応

じて関与することになるので， 操作条件の広い範囲において平均滴径を推算する式として

は二つの項で表されることが考えられる.

二流体ノズルをもっ噴霧乾燥装置によって， 微粒子懸濁液から所望の粒度の噴霧乾燥粒

子を 得るためには液滴の平均径及び分布を懸濁液の調製条件及び噴霧乾燥条件に基づいて

制御し得ることが必要である. しかし， 二流体ノズルに関する従来の研究では液滴の平均

径の推算式はニュートン流体を用いて実験的に定められている25 ，32・56)のみで， 本研究で

取り扱う非ニュートン流動を示す懸濁液に対する液滴径の推算式は見あたらない. また，

液滴の分布については実験データをガンマ分布関数31・55)やロジスチック曲線25)などの既

存の分布関数にあてはめて近似的に表わした報告はあるものの， 微粒子懸濁液の噴霧液滴
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への適用性については明らかではない.

抜山らは56)， 液体ノズル孔が二流体ノズル本体内にある内部混合式二流体ノズルを用い

て， 液体微粒化の一連の研究を行い， 噴霧滴の体面積平均径Xvs[μm]を与える次の実験式

を得た.

σ 0.5 L L
一
A

ハ対
一
ハ同

nu

 

nuu

 

nHu

 

rlhぃーにーlrけノ

h

 f||J、』lL
nu

 

x
 
nHU

 

41

 

( 1 -1 ) Xvs = 5.85x105 
0.5 Vrel ρL 

ここでρL[kg/m3] :液体の密度， σL[N/m]:液体の表面張力， μし[ Pa.s]:液体の粘度， V r e 1 

[m/s]:空気， 液体聞の相対速度， QL[m3/s]:液体の体積流量， QA[m3/s]:空気の体積流量で

ある. 実験条件の範囲は800kg/m3 くρLく1200kg/m3， 0.03N/m< σL<0.073N/m， O. OOlPa.s <  

μLく0.03Pa.sである.

抜山らの式は， 長さの次元が欠如しているため完全な無次元式に変形することはできな

いがノズルの直径 D を代表長さとすると， 無次元量[(l/Vrel)(σし/ ρL)0.5 D-0.5J二

We-0.5を基礎とした第1項及び， [ (μし/ρL) (ρし/σL)0.5D-0.5J =Weü.5 /Re=(Ca/Re) ü 5 

と( Qし/QA)の積を基礎とした第2項からなると見ることができる. ここで， We は慣性力

の代表量(ρLVre12) と表面張力の代表量(σL/D) との比として定義されるWeber数， Re (= 

ρLVre1D/μL )は慣性力の代表量(ρLVre12)と粘性力の代表量(μLVrel/D)との比として定

義されるReynolds数である. した がってEq.(1-1)は， 気 ・ 液流量比が大きくて粘性力が無

視できる場合， すなわち， 前述の第lの分裂機構のみが働くとき の極限の滴径が第l項で

与えられるのに対し， 気 ・ 液流量比QA/Qしが小さくなってくると第1の分裂機構の滴径への

寄与が減少し， 第2の分裂機構の滴径への寄与が相対的に増加して， Ca数， Re数及び気 ・

液流量比の積に依存して滴径が大きくなることを示していると考えられる.

抜山らの式は気 ・ 液流量比QA/QLが 5000以上において右辺第l項が支配的となり， この

場合， 滴径が空気と液体間の相対速度と液体の密度及び液体の表面張力によってほぼ決定

されることを示している.
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液体の空気流による分裂は確率過程とみなされ， そのため噴霧滴は分布を生じる. 抜山

ら55)は水量に対し空気量が充分にあり， しかも高速噴霧の場合には液滴の個数頻度分布関

数dnx/dxがRosin-Rammler式を改良したガンマ分布関数

dnx 
= axP exp(-bxq) ( 1-2 ) 

dx 

で表されるとしてP及びqを実験的に求め， p二2， q= 1を得ている. ここでnxは滴径xの個数，

aは規格化のための係数， bは定数である. ガンマ分布関数の実験定数であるp，q及びbはグ

ラフ上でEq.(1-2)を満足するように試行錯誤的に決定される.

佐賀井ら32)は， 抜山らの実験がし/QL>1500において行われたものであり， QA/Qしく1500で

は噴霧滴径の実測値と実験式Eq.(l-l)から得られる計算値との一致が十分ではないとの見

地から実験範囲を拡大して研究を 行っている. 彼らの実験式は液体ノズルが噴出孔の内部

にある内部混合式ノズルについて， 噴霧滴の体面積平均径xvs[mJとそれに対する影響因子

の関係をπ定理を用いてRe数， We数及び空気と液体の体積流量比からなる無次元式で表し

たもので次式で与えられる.

x=「 (1-3) 

ここでDl\' はノズルの直径で， 実験条件の範囲は 200くQA/Qしく13000， 71m/sくvrel<168m/s で

ある. 各因子の次元がDN [m ] ， ρし[kg/m3J， Vrel[m/s]， μし[Pa .s]， σし[N/mJであるとき，

式中の係数及び指数はTable 1-1の通りである.
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Table 1-1 Values of coefficients and exponents in Eq.(1-3) 

QA/QL>1500 QA/QLく1500

As 1790 66.6 

Bs -0.35 -0.099 

Cs -0.29 ー0.41

Ds -0.33 -0.096 

佐賀井ら31)は， Eq.(1-2)で 表される ガンマ分布関数の定数を解析的に求めており， その

中で， 同式で個数分布を表すためには体面積平均径及び算術平均径を知る必要があること

を指摘した.

Kimら25)は， 噴霧滴をサンプリングする場合の欠点 - 抜山ら56)， 佐賀井ら32)は液滴

の一部をガラスプレートで捕集しており， この捕集滴で 噴霧滴の全体を代表させている ー

を避けるため， 液体として溶融ワックスを用い， これ を噴霧冷却し， 固体粒子として回収

する方法を採用して実験を行った. 質量基準のメディアン径xm[μm J の推算式は抜山ら56)

の式Eq.(1-1)と同じ形式の次式で与えられる. 実験で 用いられた二流体ノズルは液体ノズ

ル孔と気体ノズル孔が同一平面にある外部混合式ノズルである.

σ 0 .41 μ
L

0 3 2 
L /vιL 

xm 二6. 1 
(Vre12ρA)O.57A;..O.36ρL O. 16 

ベιl17
o . 5 <: V r e l [ :: ] m ( 1-4 ) 

ここでAA[cm2Jは空気孔面積， ρA[x103kg/m 3Jは空気 の密度， MA， Mしはそれぞれ空気及び

液体の質量流量である m はMA/Mしく3で-1， MA/ML>3で一0.5をとる 指数で， 各因子の次元は

nxu
 



σL[mN/mJ，μL [mP a . sJ ， V r e 1 [m / s ] ，ρL[x103kg/m3Jである.

Kimらの式はノズル断面積の他に空気の動圧， 液体の物性として粘度， 表面張力及び密度

からなる第1項と長さの次元は欠如しているがCa数とRe数の比と見なされる量， 空気の相

対速度及び空気と液体の質量流量比の積を基礎とした第2項からなると見ることができる.

Eq.(1-4)は抜山らの式(Eq.(l -l))と同様に， 空気と液体の流量比が大きくなるほど第

1の分裂機構を示すと考えられる第l項が支配的となりメディアン径は空気の動圧と液体

の物性とで決まる極限値に漸近する傾向を示す. Kimらは， 極限のメディアン径はTaylor理

論41)による粘性流体と高速の空気流との相互作用によって生じる最頻波長にほぼ比例し，

実測された極限のメディアン径は最頻波長の=t 50%以内の値を示したと述べている. 気 ・ 液

流量比MA/MLが小さくなってくると第lの分裂機構の滴径への寄与が減少し， 第2の分裂機

構の滴径への寄与が相対的 に増加して， Ca数， Re数及び気 ・ 液流量比の積 に依存して滴径

が大きくなることを示していると考えられる. 例えば， 第2章において用いるろう石懸濁

液を噴霧する場合， 液体の物性はσL=50mN/札ρL=1.4x103kg/m3，μしご14mPa.sでありVrel二

303m/sの条件でEq.(1-4)を計算してみると， MA /ML二0.5においてメディアン径(約61μm)

に与える右辺第l項と第2項のそれぞれの割合はおよそ40%及び60%となり， MA/ML=3(Xm� 

31μm) においては 80%及び20おとなる.

Eq.(1-4)はO.l<MA/MLく10あるいはメディアン径で示せば 8μmくXmく400μmの範囲に適用さ

れる. また， Eq.(1-4)はEq.(1-1)と同じ形式ではあるが， 同一条件のもとではEq.(l-l)の

方が大きい値を与える.

Kimら25)は滴径xをメディアン径Xmで規格化したとき， 質量積算分布関数Fmが次のロジ

スチック曲線で表されることを報告している. すなわち，

1. 15 
一一m

 
nHA
 

- O. 15 ( 1- 5 ) 
1+6.67exp(-2.18x/xm) 

である. Eq.(1-5)は， X/Xmの相対的な頻度，(l/Fm)dFm/d (x/xm)，が大粒子側からの積算量

nHU
 



(l-F.n)と比例関係にあることを基礎として， 実測値に合うように係数を求めたものであり，

これは， 小 さい液滴の占める質量に比較して大きい 液滴の占める質量が少ないことによる.

なお， Eq.(1-5)の計算値を対数正規確率紙上にプロ ットすると0.4くx/Xm<2の範囲において，

幾何標準偏差1.83の直線で近似することができる.

以上の通り， 噴霧液滴の平均径の推算については， 抜山らの実験式を基礎として， その

適用範囲を拡大するための検討がなされており， また， 噴霧液滴の分布については， 小粒

子域にピークを持ち大粒子域に裾野を引く対数正規分布的に表現されている.

1. 2.2 造粒粒子の強度

Rumpf81)は， 直径d[mJの均一球によっ

てランダムに充填された空隙率がεb [ - ] 

の粉体層の引張強度について， 粉体層に

作用する応力は等方的であるとの 仮定の

もとに以下のように理論式を導いている.

Fig.1-3に示すように3粉体層中に応力

の作用している平面gg'を考える . 平面

gg'が横切る球の球冠上の接触点におい

て応力伝達が行われるとする. ランダム

充填を仮定しているので3 接触している

球は Fig.1-4に示すように， 球の回り

に一様に分布する. 応力が等方的である

ことから接触点に働く力も等方的となり，

球の中心から外向きに同じ大きさで働く

と考える.

Fig.1-5に示すように， 球冠上の微小

面積ムSにある接触点数6kは， k [ - ]を平

，\ z 

σ， 

g 
g 

Fig.1-3 Transmission of stress in a packing 

Fig.1-4 Stress of hydrostatic pressure and 

distribution of compressive force 



均配位数として次式で与えられる.

ムk = (6S/πd 2) k ( 1- 6 ) 

接触点に働く力をP [N]とすると， 応

力の作用するz方向のムS上に働く力

の総和6Fは次式で与えられる.

οF = 6k Pz 

kP ムs cosψ 
( 1 - 7  ) 

πd2 

p z 

g g 

ムA

Fig.1-5 Force in an interparticle contact 

6 S cosψは， 応力の作用している平面へのβSの投影面積6Aであり， 平面五五了の単位面積

当たりのβAの総和はトεbであるから， 平面gg'の単位面積当たりの力， すなわち， 引張強

度σt[Pa]は次式で与えられる.

σt 二
1-εb P 

k 
π d2 

( 1- 8 ) 

造粒粒子についても， 構成粒子の集合体である点、で粉体厄と本質的に同じであり， Eq. 

( }- 8 )が適用される.

Newittら 5 7)は， 粒子間の間隙に液体が存在する場合の粒子 !日の 引 限強度に対し， 飽和皮

s[ー] (構成粒子聞の空間!容梢に対する液体の容仙の比)と液体の表而張力σし， 接触角 θ

[radJ及び細孔半径 rp[m]によって与えられる毛管負圧pc[PaJ(二2σし cosθ/rp)とによっ

て次式の関係



σt Cに s Pc (1-9) 

p �一一 一� p 

で与えられるとしている.

Ouchiyamaら1 3)は， 湿った

( 1- 8 )及び(1 -9 ) から推算で 切

K

/ c
p
 

状態の造粒物の強度がEqs.

きる ことを示唆した.

Tanaka37)は構成粒子の接

Fig.1-6 Illustration of deposited binder bridge 
at a contact point of constituen七
par七icles

触点、に形成されていた液体

橋が蒸発して析出した 結晶による固体橋に基づく粉体の引張強度について考察している.

Tanaka によれば， Fig.1-6に示す最狭部半径r巴[mJをもっ固体橋により構成粒子聞に働く力，

すなわち， 固結力P[NJは， 析出して結晶化 した固体の引張強度σz[PaJを用いて次式で表さ

れる.

P 二 7τfB2σz ( 1-10) 

しかし， 上式を噴霧乾燥粒子の引張強度の 推算式として適用するにはfBを懸濁液及び噴霧

乾燥粒子の性状から決定する必要があるが， 現在のところ噴霧乾燥粒子に対するfnを決定

する方法は知られていない.

1.3 無機質殻マイクロカプセルの製造に関する既往の研究

1 . 3 . 1界面反応法

界面反応法は， 本来は有機肢からなるマイクロカプセルの製造の物理化学的手法の一つ

として良く知られており， エマルションの界聞における虫合反応を利川するものである.

その際には， 乳化剤lの樋類、， 濃度， 水溶液と有機溶媒のhl比及び乳化のための機械的条件

なとのエマルション生成の条件がマイクロカプセル生成のためのill�な因子となる-18)

中原ら48)は， 水溶液中で進行する無機物質の沈澱生成反応(A+B→C↓+0)において， A， 
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Bの化合物水溶液のうちのどちらか一方を有機溶媒(多くの場合非イオン系界面活性剤を

溶解している)と混合 ・ 乳化して， W/O (泊中水滴)型エマルシヨンとし， このエマルシヨ

ンを他方の化合物水溶液中に注入して反応させ沈澱Cを調製する「界面反応法」によって

無機質で中空の多孔質球形粒子を得ている. 具体例は以下の通りである.

l号けい酸ナトリウム3.0 mol/dm3水溶液(A化合物水溶液)と， 非イオン系界面活性剤

(Tween 85) 0.03kg/dm3ヘキサン溶液とを容積比で1対2に混合した後， タービンミキサー

(4000rpm， 60sec.)で乳化し， W/O型エマルションを調製する. このエマルションを過剰量

の炭酸水素アンモニウム1.5 mol/dm3水溶液( B化合物水溶液)と0.5時間， 激しく撹持し

ながら反応させた. 反応終了後2時間静置し， 遠心分離による油相， 水相， 沈澱物の分別の

後， 沈澱物を水洗後， メタノール 洗浄して1100Cで17"'24時間乾燥させる. これにより水和

シリカを殻とする中空の球形粒子を得た.

本界面反応法において無機質殻の生成は， けい酸ナトリウム水溶液を原料とするとき，

次の反応で進行する.

Na20・xSi02 + 2NH4X → xSi02・hydrate + 2NaX + 2NH3 

これより， 殻物質として生成するシリカ粒子層に存在する細孔量は脱離するNa20 量に対応

すると考えられることから， 殻の細孔構造の制御はけい酸ナトリウム水溶液の組成によっ

て可能であることを示した.

中空の多孔質粒子をマイクロカプセルとして， これに有効成分を封入する手段として，

次の方法を提案している.

a)含浸法:界面反応法により調製したマイクロカプセルに液状の芯物質を注入する方法.

あるいは， マイクロカプセルの空隙内で芯物質の沈澱生成反応を行わせる方法.

b)懸濁法:マイクロカプセル壁を形成させるためのA化合物水溶液中に微細化した非溶解

性の芯物質を分散させた懸濁液と有機溶媒とからW/O型エマルションを調製し， B化合物水

溶液中で界面反応を行わせる方法.

c )複合エマルション法:芯物質である泊または油性溶液とマイクロカプセル壁を形成させる
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ためのA化合物水溶液からO/W型エマルションを調製し， このエマルションと有機溶媒とか

ら(O/W)/O型複合エマルシヨンを調製してB化合物水溶液中で界面反応させる方法.

1. 3.2噴霧乾燥法

噴霧乾燥法は有機膜をもっマイクロカプセル製造の機械的方法のーっとして良く知られ

ている方法である.

Takenakaら36)は， 噴霧乾燥によってサルファメトキサゾール(抗菌薬)を有効成分とし，

酢酸フタル酸セルロース(腸溶性コーティング剤)をパインダーとする錠剤のためのマイ

クロカプセルを調製した. その際， 賦形剤としてホワイトカーボン(微粉シリカ)， モン

モリロナイト， タルクを用い， これらの粒子径， 密度及び噴霧乾燥粒子の充填性及び圧縮

性との関係， さらに， 噴霧乾燥粒子の打錠による製剤からの有効成分の溶出特性(日本薬

局方に基づく溶出試験53)における溶出量と時間の関係)について検討した. ホワイトカー

ボンを含むマイクロカプセルから成形した錠剤の溶出速度は遅延したが， これはホワイト

カーボンの充填性改善によるところが大きいとしている.

1.4 本研究の概要

上述の既往の研究においては， 二流体ノズルを微粒化装置とした場合のニュートン流体

に対する平均滴径の推算式あるいは分布に関する研究例はあるものの， 非ニュートン流動

を示す微粒子懸濁液を噴霧乾燥することによって所望の平均径， 分布及び強度を有する噴

霧乾燥粒子を製造するための操作条件についてはほとんど検討されていない. また， 無機

質殻マイクロカプセルを物理化学的手法により調製した研究例はあるものの， 噴霧乾燥法

による徐放性の無機質殻マイクロカプセルの製造に関しては， 本法が物理化学的手法より

も簡単な操作により， 極めて短時間の内にマイクロカプセルを製造することができる可能

性を有しているにもかかわらずほとんど検討されていない.

本研究は微粒子懸濁液の噴霧乾燥による機能性粒子の調製に関して主として次の5点，

すなわち，

( 1 )微粒子懸濁液の調製条件と噴霧乾燥粒子の平均径及び分布の関係を明らかにする
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こと.

( 2 )単一の噴霧乾燥粒子の強度を解析すること.

( 3 )噴霧乾燥粒子の平均強度を求めるための新しい粉体層の圧縮式の提案.

( 4 )微粒子懸濁液の噴霧乾燥により得た粒子の農薬製剤jへの利用

( 5 )大小二成分粒子懸濁液の噴霧乾燥による無機質殻徐放性マイクロカプセルの調製.

を目的として行われた.

第2章では， 微粒子懸濁液の性状及び噴霧乾燥条件と得られる噴霧乾燥粒子の粒度分布

及びメディアン径の関係について検討した. すなわち， まず， 擬塑性流動あるいはダイラ

タント流動を示す非ニュートン性懸濁液を二流体ノズルにより噴霧した時， 液滴のメディ

アン径はニュートン流体に対して提案されているメディアン径の推算式， Kim-Marshall式

中の粘性値として， せん断速度がおよそ3008 -1における懸濁液の見かけ粘度を適用するこ

とにより求められること， 滴径分布は対数正規分布により近似することができ， その幾何

標準偏差とメディアン径とが相関関係にあることを明らかにした. ついで， 噴霧乾燥粒子

の粒度分布及びメディアン径の実測値は液滴の乾燥収縮を考慮することにより， 懸濁液の

滴径分布から算出されるそれらの計算値と一致することを認めた. これにより所望の粒度

分布， メディアン径を持つ噴霧乾燥粒子を得るための懸濁液の調製と噴霧乾燥条件が明ら

かになった.

第3章では， 懸濁液の組成と噴霧乾燥粒子の強度との関係について理論的， 実験的に検

討した. Rumpfの粉体層の引張強度を与える式を基礎式として， 噴霧滴の乾燥過程の考察か

ら構成粒子聞に残留したパインダー量を見積もることにより， 懸濁液の組成およびパイン

ダー強度を含む噴霧乾燥粒子の引張強度に関する理論式を導いた. 試作した微小粒子圧壊

試験機により粒子の乾燥状態における引張強度を測定し， また， 吸湿状態における引張強

度は粉体層の圧縮試験から求めた. これら噴霧乾燥粒子の引張強度の実演IJ値と理論値との

比較を行い， 両者が比較的良く一致することを認めた. したが って， 微粒子懸濁液の噴霧

乾燥によって所望の強度を有する造粒物を得るためのパインダーの選択及び添加量に対し

て， 本理論式から有用な知見が得られることが明らかになった.
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第4章では， 個々の噴霧乾燥粒子の引張強度とそれらの粒子からなる粉体層の圧縮特性

との関係について考察を加え， 粉体層の圧縮特性から粉体層を構成する粒子の平均引張強

度を推算できることを明らかにした. 粒子の変形を伴う粉体層の圧縮過程にRumpf式を適用

し， 接触点での粒子の変形が圧縮力に比例するという限定条件下で圧縮式を導いた. この

圧縮式には単一粒子の引張強度が含まれており， 粉体層の圧縮試験を行うことにより粒子

の平均引張強度を推算することができる. 圧縮試験から得られた粒子の引張強度は圧壊試

験により求めた個々の粒子の引張強度の平均値にほぼ一致した. これにより造粒物の引張

強度を簡便に測定する方法とその理論的根拠が明らかとなった.

第5章では， 低飛散性の農薬製剤j用担体を製造する際に副生する廃棄粘土状微粒子(ろ

う石)を噴霧乾燥することにより粒径10-46μmの多孔性かつ 低飛散性の新規な 農薬製剤用

担体を製造することを試みた. 噴霧乾燥粒子は良好な流動性とその多孔性の効果としてす

ぐれた吸油能を有する. 本粒子へ液状の農薬原体を含浸させると， その添加量が増大する

につれて， 凝集性を示すようになるので， 散布に必要な流動性を保つためにホワイトカー

ボン(微粉シリカ)を添加しなければならない. 液状農薬原体として用いたアマニ油の添

加量と噴霧乾燥粒子， 既存の非多孔性担体及び炭化けい素からなるモデル担体の流動性及

び空気噴流によるホワイトカーボンの剥離について検討した結果， 散布に必要な流動性を

与えるホワイトカーボンの最小添加量は， 噴霧乾燥粒子の場合， 既存の非多孔質の担体に

比べて僅かでよいこと， また， 最小添加率において全添加量の約20%が飛散浮遊すること

がわかった. このようにして調製した本低飛散性農薬製剤は従来品と比べて優れた効力を

有することを生物試験によって確認した.

第6章では， 噴霧液滴の乾燥収縮にともなう滴内粒子の偏析現象を利用して， 大小二成

分粒子懸濁液を噴霧乾燥することにより， 徐放性を有する無機質殻マイクロカプセルを製

造する新規なマイクロカプセル化法について検討した. 大粒子と小粒子の粒径比を変えて

調製した様々な懸濁液の噴霧乾燥実験から， 粒径比がおよ そ0.2以下でかつ小粒子の質量分
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率が0.67以上あれば， 噴霧乾燥粒子の表面が小粒子で被覆されることを明らかにした. 大

粒子として2-3μmの塩基性炭酸マグネシウムを用い， 小粒子として無機質超微粒子である

数日のコロイダルシリカ(シリカのコロイド溶液)を用いて得られた噴霧乾燥粒子は酸性

溶液中での塩基性炭酸マグネシウムの溶出速度を遅延し， 徐放性のマイクロカプセルとな

っていることが認められ， 本マイクロカプセル化法が無機質殻マイクロカプセルの製造法

として有用であることが明らかになった.

第7章では本研究を総括する.
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第2章 噴霧乾燥粒子の平均径及び粒度分布

2. 1 緒 にコ

前章で述べたように， 農薬製 剤における低飛散性粉剤(前章Fig.1-2中の D L粉剤26)) 

の担体はろう石やタルク， 石灰石などから製造されている. D L粉剤の場合， まず原石を

46μm 以下に粉砕し， つぎに 10μm以下を沈降分離して， 10'"'-' 46μmの担体が製造されてい

る. したがって， この製法では担体として利用されない10μm以下の粘土状微粒子が約50%

も副生する. これをD L粉剤用担体として有効利用するためには， 10μm 以上に粗粒化する

ことが必要である. 本研究では， この粗粒化の方法として噴霧乾燥法を採用し， 廃棄粘土

状微粒子の再利用を目的としたD L粉剤用担体の製造方法の確立を図る.

噴霧乾燥による粗粒化では， 噴霧乾燥粒子の平均径及び粒度分布へ及ぼす微粒子懸濁液

の粘度特性， 懸濁粒子の濃度及び噴霧化の方法の影響を明らかにすることが必要である.

本章では， まず， 微粒子懸濁液の性状及び噴霧化の条件とそれから得られる噴霧液滴の

メディアン径及び滴径分布との関係について検討する. 次に， 液滴の乾燥収縮を考慮する

ことによって噴霧乾燥粒子のメディアン

径及び分布が推算できることを述べ， こ

れらの検討により， 目的とするD L粉剤

用担体の製造条件を明らかにする.

2.2 実験試料

粘土状微粒子として3 五島鉱山(株)

及びクニミネ工業(株)よりそれぞれ提

供されたろう石微粉とタルク微粉を主と

して用い， 一部の実験では三井アルミナ

(株)若松工場において廃棄されているボ

ーキサイトからアルミナを抽出した残分，

赤泥73)，も用いた. ろう石微粉(10μm 
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以下， 50wt%ストークス径4μm)はD L粉剤用担体の製造工程において硫酸による凝集沈

澱処理を受けているので， これを中性になるまで水洗して用いた. タルク微粉としては市

販品(これをタルクAと呼ぶ)とこれをヘキサメタリン酸ソーダのO.2wt %水溶液中で10

μm以下に沈降分級したもの (タルクBと呼ぶ)との両者を用いた. 赤泥は25μmのフルイ

を用いて分級後， 水洗した. これらの試料の粒度分布をFig.2-1に示す. 噴霧乾燥粒子に強

度を付与するためのパインダーとしては， 水溶性パインダーとして農薬製剤分野で広く使

用されているポリビニルアルコール(日本合成化学工業(株)ゴーセノールGL05-S， 以下

PVAと略す)を使用した. なお， 噴霧乾燥粒子の強度に及ぼすパインダーの効果については

第3章で述べる.

2.3 実験装置および方法

2.3. 1 微粒子懸濁液の表面張力及び粘度

噴霧操作における懸濁液の主要な物性は密度， 表面張力及び粘度である. 懸濁液の密度

は懸濁粒子の密度と固体の質量濃度により決定され， 表面張力と粘度はそれぞれデユ・ ヌー

イ型表面張力計， 回転二重円筒型粘度計(内筒半径14mm ， 外筒半径1 5mm)により測定した.

一部では毛細管粘度計(内径1.03mm ， 長さ 200mm)も使用した. 非ニュートン流体の正

確な粘度を求めるにはニュートン祈し体を仮定して得られるせん断速度の補正12)が必要であ

るが， ここで用いた2種類の粘度計はいずれも隙間が十分小さく， 補正量は小さかった.

噴霧乾燥においては， 特に二流体ノズルの場合， 懸濁液供給管が乾燥塔内に設置されて

いるため， 懸濁液と加熱空気との聞で熱交換が行われて， 懸濁液の温度が上昇することに

なる. そのため懸濁液の粘度及び表面張力と温度との関係についても測定した.

2.3.2 二流体ノズル噴霧化装置

二流体ノズルによる噴霧方式は， ノズルの中心から供給する液体を， それを取り囲む高

速の空気噴流によって微粒化するもので， 他の噴霧方式より高粘度液でも噴霧化できるこ

とや， 液滴径が比較的小さいことなとが知られている72) したがって， この噴霧方式は高

粘度懸濁液からDL粉剤用担体の粒度， 約10'"'-'46μm， に相当する粒子を調製することに適



していると考えられる.

噴霧化実験はFig.2-2 に示す装置を用いて行った. ノズルとして抜山ら54} ， Kimら25}が

用いたものと基本的に同じノズルを採用した. すなわち， 空気孔面積AAを異にする外部混

合式(液体の噴出口と気体の噴出口が共にノズルの外に設けられている. 図中， A，Btype) 

のもの二種類と内部混合式(液体の噴出口がノズル本体の中に設けられており， ノズルか

らの噴出口は1つである. 図中， Sp type)のものである. 噴霧化された液滴は， ノズルの

鉛直下方で， しかも回転円板方式 のシャ ッター(直径30cmで， 液滴をサンプリング するた

めに円周部に幅80mm， 奥行き80mmのスリットが設けられている. 回転速度は捕集液滴がス

ライドグラス上に適当に分散するように適宜調整した)の下およそ3cmの位置(ノズルの鉛

直下方80cm)に置いた大きさ 4.5cmx 2cmのスライドグラスによって捕集した. スライドグ

ラスには動粘度3xl0-3 m2/s のシリコンオイルを塗付しており， これの 中心部(約1 cmx 

lcm)を顕微鏡写真にとり液滴径測定の対象とした. 液滴径の誤IJ定は万能投影機により拡

大したフィルム上の液滴の定方向径を求めることによって行った. 計測した液滴の個数は

1000個以上であった.

Suction 
blowerÇi:l 

zzle Slurry 

Compress�d ai� 1 

円1円、 unlt

①A， B type ② Sp type 
Spraying syste>ms Co 

Experimental conditions 

Pneumatic nozzles for atomization 
and experimen tal condition s 

Fig.2-2 Experim巴ntal apparatus for atomization 
by pneumatic nozzles 



2.3.3 噴霧乾燥装置

Fig.2-3に噴霧乾燥装置の概略を示す.

加熱された空気は乾燥塔上方よりせん回流

として供給される. 実験では熱風温度を乾

燥塔内の噴霧ノズル近傍で 343i: 5Kとなる

ように調節した. 噴霧化のためのノズルに

はFig.2-2中に示したA及びB型の外部混

合式二流体ノズルを用いた. ノズルは塔内

の中央下部に設置し， 熱風の上流方向ヘ噴

霧する向流乾燥を行った. ノズルからの空

気の噴出速度は300m/s以上とした. 噴霧乾

燥粒子の粒度分析のためのサンプリングは，

乾燥された粒子が本装置付属のサイクロン

では完全に回収できないこと， 塔壁へ沈積

すること及び導管を通過することによる粒

e 
g 

Thermometer 

P roducts ( 1 ) 

4・t----

Cyclone 

Fig.2-3 Schematic diagram of a spray dryer 

子の粉化等が懸念、されるために， ブフナーロートを改造した内径10cmの吸引式ダストコレ

クターによった. サンプリング誤差を除くために吸引速度は空塔速度と一致させた. コレ

クターの位置はほぼ二流体ノズルの出口と同一平面にあって， その位置ではサンプリング

装置の検定のための基準粉体(50wt%径 30μmのろう石粉で市販のD L粉剤用担体である)

を二流体ノズル設置点から口土粉したとき， 回収品の粒度分布が供給品のそれとほぼ一致す

ることを確認した. したがって， 本実験では吸引式ダストコレクターによって捕兆した的

務乾燥粒子の粒度分析からメディアン径および幾何標準偏差を求めた. ダストコレクター

によるサンプリング時間は5分間以上であった. 回収した口氏筋乾燥粒子は333Kの恒泊乾似烈

でさらに一昼夜乾燥して保存した.

噴霧乾燥粒子のような多孔性粒子は沈降媒体中における粒子の純度を正慨に求めること

が難しく， 沈降法により粒度分布を測定することが困難であるため， ふるい分け法(昭和

電工事1マイクロシ-ブ)と芯気抵抗法(パーチクルデータ一社製 ELZONE)を併用し， 前
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マイクロシーブとELZONEのそれぞれによって

分布測定されたメディアン径はほぼ一致し，

も両測定結果は近いことが確認されたので，

20 

10 

噴霧乾燥粒子の粒度分析には主として簡便で

再現性のよい値が得られるELZONEを用いた.

1 実験結果および考察2.4 
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微粒子懸濁液の表面張力及び粘度2.4 . 1 

Compar i son of parti cle size 
distribution measured by micro­
sieve and ELZONE 

Fig.2-4 

Fig.2-5は懸濁液の表面張力σし[mN/m]にお

温度のPVAの濃度，よぼす固体粒子の種類，

同図より，影響について測定した結果である.
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度μLa[mPa's]の変化を81 S - 1 

10 1 
及

Concentration of PVA [wt%J 
び731s-1の二つのせん断速度にお

Effect of PVA concentration and temperature 
on surface tension of water and slurries 

Fig.2-5 
同図よ

ろりPVAを添加していない場合，

いて比較したものである.
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う石及びタルクBの懸濁液は， せん断速度が高くなるほど見かけ粘度が低くなっているこ

とか ら凝集状態にあると考えられる. 分散媒である水にPVAを溶解したPVA水溶液に固体粒

子を懸濁させると， PVA水溶液中のPVA濃度がO.lwt%までは粘度の変化は ほとんどないかむ

しろ粘度を高める傾向を示し， さらに O.2wt%程度になると急激な粘度の低下が見られ ，

wt見前後で最低値をとることがわかる.

Fig.2-7は Cw二50wtおろう石懸濁液について 見かけ粘度と せん断速度との関係を分散媒中

のPVA濃度をパラメータとして調べたものである. 同図よりPVA濃度の増加につれて， 流動

特性は擬塑性流動( PVA濃度二 O.........O.5wt見)→見かけ上のニュートン流動( PVA濃度二O.5wt%

'"'"" 1 wt見)→粒子聞の相互作用が強く現れるダイラタント 流動( PVA濃度= 1.........5wt%)へと 変

化する.

このようにPVAの添加量の増加とともに流動挙動が変化する理由として次のことが考えら

れる61)
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疎水性の炭化水素鎖と親水性の水酸基とからなるPVAを微粒子懸濁液に添加するとPVAの

添加量がO.2wt%程度まではPVA中の水酸基が粒子に吸着してその表面を疎水性にする. その

ため粒子は凝集して擬塑性流動を示す. さらに PVAを添加すると粒子表面に吸着している

PVAと水中のPVAがファンデルワールス力により結合し， 水酸基を外に向けて第2分子層を

形成するようになる. このとき粒子聞の凝集力が弱くなるので見かけ粘度は低くなるもの

の流動特性としては擬塑性を示す. このことがO.5wt%まで続く. PVA濃度が O.5wt%"-'1wt% 

では， 粒子へのPVAの吸着は飽和状態となり， 粒子は水中に良く分散する. このとき懸濁液

は擬塑性流動からダイラタント流動へ遷移する段階として比較的狭いせん断速度の範囲に

おいて見かけ上ニュートン粘性で近似できる弱いダイラタント済L動を示す. PVA濃度が1"-'

5wt%においては， PVAは粒子聞に親水性コロイドとして存在するようになり粒子の分散性は

変わらず弱い ダイラタント流動を示す.

lwt%PVA水溶液で調製したCw二 50wt%のろう石およびタルク懸濁液は， 回転二重円筒型粘

度計の測定範囲ではほぼニュートン流体とみなせたが， 見かけ粘度を毛細管粘度計によっ

て高せん断速度域まで測定した結果， Fig.2-8に示すようにダイラタント流動を示すことが

わかった. したがって， 本研究における微粒子懸濁液はほとんど全てが非ニュートン流動

を示すと考えられる.

lwtおPVA水溶液で調製したろう石懸濁液の見かけ粘度は， 国体の質量濃度の増加とともに

急激に増大し， またダイラタンシーも顕著になった . 同懸濁液の場合， CW二63wt%程度にな

ると粘度計での測定が困難となった. また平均粒径の違いによる粘度の差は3 タルクA，

B両者の比較から顕著には見られなかった. しかし， Fig.2-8から明らかなようにろう石と

タルクそれぞれの懸濁液の粘度は明らかに異なっており， その原因は両者の形状あるいは

表面の性質にあると考えられる75)

噴霧化においては液の粘度が低いほど微粒化しやすい. 換言すれば粘度が低下した分だ

け懸濁液の濃度を高くすることができ， 噴霧乾燥にとって有利となる. 本研究ではDL粉

剤用担体の製造を目的としているので， この目的に適するように懸濁液を調製するとすれ

ば， それは適当に低粘度でかつ高濃度であることが望ましい . ここ で は そ の条件として

Fig.2-7からPVA水溶液の濃度をlwt%とし， 懸濁液の固体の質量濃度Cwを50wt%とした. ただ

- 24 -
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し， PVA水溶液の濃度lwt%という値は男子;濁液の流動特性から決められたものであるが， 第

3章で述べるように， 噴霧乾燥粒子の強度はパインダーのない場合の約30倍とな り， また，

第5章で示すように， D L粉剤用担体として製剤化及び散布に耐え得る強度をもつことが

認められた.

Fig.2-3に示したように二流体ノズルは断熱材等で保護されることなく乾燥塔の内部に設

置されている. そのためノズルに供給される懸濁液の温度が塔内の熱風の影響を受けて上

昇 するので 3 その温度 上 昇を見積もり， 市:濁液の表 面 張力及び粘度の変化を 明らかにして

おく必要がある. 液体の粘度μし[Pa.s]は温度T[K]の上昇とともに低下し， それはアンドレ

ードの式8 )を， 293Kにおける液体の粘度μし293を基準値として， 11R 次元化した次式で表さ

れる.

μし
二 exp {K [十一二J} ( 2 - 1 ) 

μL293 

ただし， 283KくTく333K で， K [ -]は係数である. cw=40""'60wt%のろう石懸溺液の場合，

μL293として293Kにおける見かけ 粘度μLaを用いるとき， 見かけ 粘度と温度との凶係はK�

「「un/ω
 



2830 KとしてEq.(2- 1)で近似的に表すことができた. したがって， 非ニュートン流動を示

す懸濁液の見かけ粘度に及ぼす温度の影響はEq.(2-1)で表されるものと見なした.

前述のように懸濁液供給管の周囲を温度T1の熱風が流れるため， ノズル出口の液温は上

昇する. このときの温度Tは通常の二重管式熱交換器について用いられている次式から求め

られる.

( -U A t 1 
T = T1-(T1-To) exp! ! 

l C s ML j 
( 2-2 ) 

ここで313 K くTく366 Kで， To[K]は懸濁液の はじめの温度， Cs[J/(kg.K)]は懸濁液の比熱，

ML[kg/h]は懸濁液の質量流量である. Fig.2-2に示した形式の二流体ノズルの場合， 総括伝

熱係数U[J/(m2・K.h) ]と熱風との接触面積Atとの積は実験的にUAt� 1582J/(K.h)であった.

Eqs.(2-1)及び(2-2)から噴霧時の懸濁液の見かけ粘度を計算することができ， これを用い

て後述のEq.(2-6)から噴霧液滴のメディアン径の推算を行った.

2.4.2 二流体ノズルによる噴霧

( 1 ) 噴霧液滴量の分布

空気噴流により噴霧化された液滴 は空気流に乗って運動する. したがって液滴量の分布

は， 噴流の速 度分布式34)
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(2-3) 

と同形になることが予想される. ここで u[cm/s]はノズルの中心線を原点とする半径r

[cm]における流速， uo[cm/s]は中I[)での流速である. z [ cm ]はノズルの噴出口を原点とす

る噴流方向の距離である. Fig.2-9はA型ノズルについて， 空気の質量流量を MA 二64.2x

10-3kg/minとし水の供給速度ML[kg/min]を変化させたときの z二 82.5cmにおける半径方向

の液滴量分布を示したもので3 図中の実線 は Eq. (2-3)で表される噴流の速度分布である.
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r 1/2は捕集液滴量q[kg/(cm2.min)J及び 1.0 

て単位面積， 単位時間あたりの捕集液滴

MA/1iL 

空気速度u[cm/sJが噴流の中心における 0.83 

0.41 

0.27 それぞれの値q。及びu。の1/2となる半径

rの値である. 液滴量分布は， 噴流と垂

o・
.......... 

ど0.5
0 3t=〔川4.2(-; )γ 

直な平面に直径15mmの試験管を19本並べ

ロ
ヨ
\
お

量 q[kg/(cm2・min)J を測定することに

。
。 2 

r /rl/2 ト]

3 1 

より求めた. 同図から液滴量の分布も

Eq. (2-3)と類似の関係で与えられること
Fig.2-9 Mass distribution of water droplets 

and air velocity distribution 

がわかる. だだしノズルへの水の供給速

度が大きくなるにつれて液滴は中心部に集まる傾向にある. また水の供給速度を Oとした

空気噴流のみの場合は， u二uo/2となる半径rl/2 とノズルからの距離z とはrl/2二 o . 11 zに

より表されるのに対し， 噴霧液滴の場合には， q= qo/2 となる半径 rl/2とzとは水の供給

速度が 0.08'" O. 24kg/minのときfl/2=0. 06zにより近似的に表されることが実験的に確か

められたことから， 噴霧液滴量の分布は， Eq.(2-3)に類似のq/qo二( 1+11 5(r/z)2)-2となり，

液滴の流れが 空気噴流よりかなり狭い流れを形成していることがわかった.

(2 ) 平均液滴径と滴径分布

噴霧液滴は， 2.3 .2に既述したように回転円板型シャ ッターの 下に置いたスライドグラス

によって捕集した. 液滴の流れが噴流の中心部に集中していることから， 液j商の捕集はan

流の中心付近で行い， この捕集滴が噴霧滴全体を代表するものとした i夜滴の捕集のため

にスリット付きの回転円板を設けることによってス ライドグラス近(労の噴流をかく乱する

ことが懸念される. しかし， 回転円板を静止させた状態でスリット下部のスライドグラス

を置く位置において， 液滴を含まない空気噴流の速度を熱記長風速計により測定したところ，

回転円板の有無にかかわらず時間平均の速度として10m/sが得られ， 回転円仮によるかく乱

効果は認められなかった. したがって， 液滴の捕集に際してのシャ ッターの妨害はほとん

ど無いと判断した. シリコンオイルを塗布したスライドグラスに揃1たされた噴霧液滴はそ

の直径の大小にかかわらず滴径の経時変化はなかった.
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スライドグラスによる噴霧液滴の捕集 は慣性衝突を利用したものである. 空気の粘度が

μA[Pa's]の噴流はスライドグラスのために流線を曲げられる. しかしある限界よりも中心

に近い流線に沿って流れてきた密度ρL[kg/m3]で直径x [m]の液滴は慣性のために幅L[m]の

スライドグラスに衝突する.このとき慣性パラメータλ[一]は次式で与えられる 20)

uρLX2 
λ二 (2-4) 

9μA L 

また捕集効率(捕集粒子量/流入粒子量 )η[-]は慣性パラメータを用 いた次式で与えられる.

2 

rhJ
 
ハU
、--Jllノ
広J

(2-5) flil111L
 

η
 

一λ2+λ(λ2+ 4)。

Eqs.(2-4)及び(2-5)から小さい液滴ほど捕集効率が悪いことがわかる. したがって噴霧

液滴径に分布がある場合， スライドグラスによって捕集した液滴群は真の滴径分布を代表

していないことになる. いま， 実際の実験条件に近いu二10 m/s， ρし二 1400kg/m人 μA

1.8x10-2 Pa's ， L= 0.02m の条件下で液滴を捕集し， 液滴径を測定したとする. その結果，

液滴 径分布 は対数正規分布で表され， 質量基準のメディアン径Xm [μmJは 10， 20， 30， 40 

及び50μmで， 幾何標準偏差σg[ -]は1.66であったとする. これらの場合の真の滴径分布を

Eqs.(2-4)及び(2-5)を用いて推算してみる. まず， ある液滴径のひん度をその捕集効率で

除し， その累積値を対数確率

紙にプロ ットし， これらのメ

Table 2-1 Correction of median diameter and ge明letric standard 

deviation measured by glass plate collector 

ディアン径と幾何標準偏差を

求めた. 結果をTable 2-1に

ト1edian diameter Xm* 

10 20 30 40 50 

示す. 同表からメディアン径

が20μm以上となれば， メデ

Estimated value of Xm[μm] 8 18 29 39 49 

Estimated value of σg卜] 1.78 1.71 1.71 1.70 1.69 

*)σg = 1. 66 

イアン径や幾何標準偏差にお

nHU
 
円〆U



よぽす測定誤差は小さいことがわかる. よって本研

究ではスライ ドグラスによって捕集した液滴の液滴

径分布を求めるに際し捕集効率による補正は行わな

かった.

噴霧化においては平均液滴径や液滴径分布， 最大

液滴径の予測が重要である. 過去， 多数の平均液滴

径の推算式が報告されている32) 液滴径分布に関

しては， 第1章で述べたように， 抜山ら55)， 佐賀

井ら32)はガンマ分布関数で表現している. また，

Kimら25)はロジスチック曲線で表している.

本研究で用いたノズルにおいては液滴径分布は，

個数分布及び質量分布ともFig.2- 10示すように近

似的に対数正規分布に従う. 本分布の場合， 分布関

数はメディアン径と幾何標準偏差によって規定され

る. したがって， 噴霧液滴の分布 対数正規分布

99.9 

99 

95 

ぢ 90(1) 
� 80 
0. 70 

を 60
・ニ 50 
...:: 40 

� 30 

δ20 

10 

5 

0.1 

0.01 
3 5 10 30 50 100 

Droplet diameter [μm] 

Fig.2-10 An example of droplet size 
distributions of count and 
mass basis 

を噴霧化条件から推定しようとすれば， 噴霧化条件とメディアン径及び幾何標準偏差

の関係を明らかにしなければならない. Fig.2-10からわかる ように， 対数正規分布におい

ては個数基準の分布と質量基準の分布のそれぞれの幾何標準偏差は等しい7) 

本研究では，後述する液滴径の実演IJ値とこれまでに提案された推算式による計算結果との

比較から， 最も適当な噴霧液滴の質量基準のメディアン径Xrn

示すKim-Marshall式25)を採用した.

Xrn 6 . 1 

σしO 4 

(Vre12 ρ) 0 Vrel 人} ，\ 

17 

ベ正]。
+ 

μしO 32 

ら7A^O

Vre 

3 6 ハ OιJ し 1ら

。 5 4 [fJm 

29 

[μm Jの推算式として以下に

(2-6) 



(PVAconc. O.8wt'J，)
一 口\

500 ここで，σL[mN/mJは液体の表面張力，

50 

[
ω-
MW
仏
E
U

〉、
音100
o 
v 
ω 
〉

‘ー'

c 
Q.r 
\... 

'1l 
Q. 
Q. 
《

μL[mPa'sJは液体の粘度，Vrel [m/sJは

気体と液体の相対速度3ρA[103kg/m3J

は 気 体の 密度 ，AA [c m 2 J は ノズル の空気

口面積，MA/ML[ー]は空気と液体の質量流

mはMA/ML < 3のとき指数量比である.

m=-0.5である.のとき-1，MA/ML> 3 m= 

1000 100 
10 

10 
上式はニュートン流動を示す加熱溶

[ 5-1] 

Apparent vis cosity of coagulated 
roseki，roseki added PVA and red­
mud slurries 

Shear rate 

Fig.2-11 

融ワックスについて得られたものであ

ろう石，タルク懸濁液はFigs.2-6及る.

び2-7に示したように非ニュートン流動

Eq.(2-6)中の粘度μしを示すので，

300 

臣
とえ 100 

そこで，

非ニュートン流体についてもEq.(2 

を特定することができない.

Fig. -6 )が適用されると仮定して，

g 
x 

50 
に示すような擬塑性流動を示2 -11 

μLa [mPa. s] 
100 
70 
45 

30 
すように凝集させたろう石懸濁液，

赤泥懸濁液及 び PVA水 溶液で ダイ ラ

タント流動を示すようにした高濃度

10 
10 

0.1 そしてころう石懸濁液を調製した.

[一]

Cαnparison of observed and calculated median 
diameter fr明1 Eq. (2-6) 

MA/ML 

Fig.2-12 

れらの懸濁液を空気と懸濁液の相対

速度Vrelがおよそ300m/sの条件下で

質量基トfA/Mしを変化させて噴霧し，

これらの実証ll)値とEq. (2-6)から計算されるメディアン準のメディアン径の実視1)値を得た.

径とが一致するように式中のμしの値として至適な懸溺液の見かけ粘度μLaを決定した.

Fig.2-12は粘度をパラメータとしてEq.(2-6)で計算した質量基準のメディアン径X:nを実

30 



測値と比較したものである. これより， 実測値と計算値を一致させる粘度は， 凝集ろう石

懸濁液の場合45'""-' 70mPa' s， 赤泥懸濁液の場合70'""-'100mPa's， PVAを加えたろう石懸濁液の

場合45'""-'70 mPa's程度をとればよいことがわかる. これらの粘度を見かけ粘度とするせん

断速度域は Fig.2-11から3種の懸濁液それぞれがおよそ 300s-1 であることがわかる.

g 

とえ

ば 50
4 
0 

� 30 

300 

100 

10 
10 30 50 100 

Xrn，凶. [μrn] 
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ただし， これ は二流体ノズルにお いて懸濁液の受けるせん断速度を必ずしも意味しない.

Fig.2-13に懸濁液の粘度としてせん断速度が 300s-1 における見かけ粘度を採用した場

合の噴霧液滴の質量基準のメディアン径の実測値とEq.(2-6)によるその推算値とを比較し

て示す. 図より非ニュートン懸濁液を噴霧したとき の液滴のメディアン径XmはEq.(2-6)に

おいて， 懸濁液の粘度をせん断速度が300s-1における見かけ粘度とすることで推算できる

ことがわかる. ただし同図に示しているように水とタルクAについてはEq.(2-6)との一致

はみられなかった.

水に関する噴霧液滴径の実測値と Eq.(2-6)， 抜山 ・ 棚沢の式56) (第l章Eq.(l-l)) ， 

佐賀井らの式32) (第l章Eq.(1-3))による推算値との比較を Fig.2-14に示す. 本実験

の実測値と一致する推算式は見あたらないが， 空気と液体の質量流量比の変化に対するメ

ディアン径の変化の実験的傾向は， Kim - Marshall式による推算値に近い. ただし， Ki m 

ら25)は水に関する噴霧化実験を行っていないので， Eq.(2-6)が水にたいして適用できるか

どうかは明らかではない. 本研究では， 微粒子懸濁液の噴霧特性を検討することが主目的

なので， 水の噴霧液滴がEq.(2-6)で表せなかったことについては特に検討しなかった.

Eq.(2-6)と抜山 ・ 棚沢式は形式的に類似している だけでなく各変数の指数の値もほとん

ど同じように定められている. とくに右辺第1項はMA/MLを ∞に近づけた極限の液滴径を

与えるもので， これの値は両式とも大きな差異はな い. 一方， 右辺第2項は， MA/MLが3以

下の範囲で液滴径に対して大きく寄与し ， 両式での値が最も異なる. これ は， 抜山 ・ 棚沢

式が本来MA/Mしの大き い範囲に適合するように作られており ， MA /MLの小さい範囲はあまり

検討されていないためと考えられる.

懸濁液に分散している固体粒子がろう石のような微粒子の場合には， 液滴中に固体粒子

はとどまり， かつ液滴は乾燥されて球形粒子となる. しかしタルクAのように固体粒子が

液滴径に比較しうる程度に大きくなると， 噴霧によって液滴中にとどまれず ，液滴外に飛び

出すようになる. Fig.2-15はタルクAの噴霧液滴の一例である. この写真から多数の非球

形粒子が存在していることがわかる. また粒子を含 んだ液滴にしても球形からのずれがは

なは だしくなっているものが見られる. Fig.2-13においてタルクAの液滴径がEq.(2-6)か

らの推算値より小さく観測されたのは， タルクAに含まれる大きな粒子が造粒されずに単

円/一】丹、υ
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- Eq.(2-7) 
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ュ
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X 

30 

なみにタルクBの液滴径についてはEq.(2-6) 

との一致を見ていることからも上記のことが

首肯される.

噴霧液滴の質量基準のメディアン径Xmと

本実験に体面積平均径X vsとの関係として

100 
[μm] 

30 
Xvs 

10 
10 

ろう石及びタルク懸濁液の噴霧液おいては，

Fig.2-16に示すように次式で相関滴に対し，

Relationship between Xm and Xvs 
することができた.

Fig.2-16 

(2-7) Xvs 0.77 Xm 

Keys are the sarne as 

those in Fig.2-13 
+ 

モ子

モ:t-

X 

Calculated from Eq.(2-9) 

2.0 
液滴径分布が対数正規分布で

1.5 

一

l
}

凶

b 

Xmとが次

(2-8) 

と

exp(-0.51n2σg) 

Xvs あるとき，

Xm 

の関係7 ) 

一Xvs 

1.0 
0 

Eq. (2-7)の

Xmとσgの関

係が次式で与えられる.

にあることから，

関係を用いて，

100 50 
-21n(1.265xm-O 1n2σg 

[μm] Xm (2-9) 

Kimら25)は， Relationship between geometric standard 
deviation and rnass median diameter 

Fig.2-17 
一Xrn 

一方，

1. 20・X vsの関係式を得てい

彼

この関係式を

Kimらはxの分布をロジスチック曲線で表しており対数正規分布とはしていないが，

らのデータを対数確率紙上にプロットするとほぼ直線関係を示すことから，

る.
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Eq.(2-8)に代入すると， 幾何標準偏差σgはXmに無関係に一定値上83となる結果が得られ

る.

Fig.2-17に個数基準の噴霧液滴径の分布曲線から得た幾何標準偏差 一 対数正規分布の

場合， 個数基準と質量基準のそれぞれの幾何標準偏差は等しい7 ) ー と質量基準のメディ

アン径の実測値とEq. (2-9)からの計算線を示す. 両者はおよそ一致していることがわかる.

なお， 同図中にはタルクAを用いた場合の結果もプロ ットしているが， これらのデータは

Fig.2-13に示した実験結果からも予想されるようにEq.(2-9)によるσgとXmの相関線からの

偏(奇が大きい.

以上述べた検討の結果， 微粒子懸濁液を二流体ノズルで噴霧したとき， 質量基準のメデ

ィアン径はせん断速度が 300s-1 における見かけ粘度をとることにより Eq.(2-6)で推算す

ることができ， 液滴径分布を規定する幾何標準偏差は質量基準のメディアン径により Eq.

(2-9)の関係で表されることが明らかとなった.

2.4.3 噴霧乾燥粒子の粒度分布

前節では， 二流体ノズルによる微粒子懸濁液の噴霧化において液滴のメディアン径及び

液滴径分布が推算できることを述べた. 本節では， 噴霧乾燥粒子のメディアン径と Kim-

Marshall式から得られる液滴径のメディアン径との関係を考察する.

( 1 )乾燥による液滴の収縮

直径xの噴霧液滴は乾燥することにより収縮して直径d5Pの噴霧乾燥粒子となる. このと

き， 液滴の収縮率β[-]は噴霧乾燥粒子の体積と液滴中の固形分収支をとることにより次式

で求められる.

d5P/ X = {ゆ/( 1-ε5P)} 1/3 二 β (2-10) 

ここで， ゆ[-]は懸濁液中の固体の体積分率であり， ε5P[ー]は噴霧乾燥粒子の空隙率であ

る. したがって， βはめ及びε SPを知れば求めることができる. Fig.2-18 に固体の質量濃

度Cw = 50wt%のろう石懸濁液を噴霧乾燥して得た 噴霧乾燥粒子の水銀圧入法による細孔半径
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Fig.2-18 An example of pore size distribution of spray-dried 

particles measured by mercury porosimetry 

と細孔容積の関係を示す.

細孔容積は微粒子集合体への水銀圧入70)に見られるように噴霧乾燥粒子聞の細孔容積と

噴霧乾燥粒子内の細孔容積からなり， 噴霧乾燥粒子内の細孔半径はほぼ0.1"-'1μmにわた

って分布し， 中位径はおよそ0.4μm ， 細孔容積Vcは0. 34x10-3m3/kgである. 空隙率ε SPは

単位質量当たりの噴霧乾燥粒子内の細孔容積を用いて次式から求められる.

Vc 

εSP - (2-11) 

( 1/ρr+CB/ρB)/(l+CB)+Vc 

ここでρp及びρBはそれぞれ懸濁液中の固体及びパインダーの密度であり，Cß[kg-binder/

kg-solidJは固体単位質量当たりのパインダーの添加毘である. Fig.2-18に示したut!潟乾燥

粒子の場合， ε SPの値としておよそ0.5が得られた.

個数基準の液滴径分布が対数正規分布であるとき， 幾何標準偏差は積算フルイ下84. 13 % 

における滴径X 84.13と個数基準のメディアン径X cmとの比で与えられる. 個数基準の分布

から直ちにわかるように， 収縮率βが滴径によらず一定であるとき， dSP84・13， dcrn及び

「huqベU



メディアン径σイをそれぞれ噴霧乾燥粒子に関する積算フルイ下84，13%における粒子径，

β) =dSP84・13/ dcm二σイとβ)/ (Xcm σg=X84.13 / Xcm= ( X84.13 及び幾何標準偏差とすると，

個数基準と質したがって，乾燥収縮することによって幾何標準偏差は変化しない.なり，

噴霧乾燥粒子の質量基準のメディア

dSPmは液滴の質量基準のメディアン径X:nに収縮率を乗じた次式で与えられる.

量基準のそれぞれの幾何標準偏差が等しいことから，

径ン

(2-12) Xm β dSPm 

( 2 )噴霧乾燥粒子のメディアン径

を用2.4.2(2)で述べたように懸濁液の噴霧液滴の質量基準のメディアン径XmはEq.(2-6)

液滴径分布dSPm は，噴霧乾燥粒子の質量基準のメディアン径いて推算することができた.

Eq. (2-12)で示したように液滴の乾燥に伴う収縮率を考慮、してが対数正規分布に従うとき，

Cw=40，50及び60wt%の濃度に調製した懸濁液をそれぞれ噴霧Fig.2-19は求められる.

乾燥して得た噴霧乾燥粒子の質量基準のメディアン径とEqs.(2-6)及び(2-12)からの推算値

推算値は実演IJ値より大きくなる傾向にあるものの，同図から，とを比較したものである.
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両者はおよそ一致することがわかる.

二流体ノズル

噴霧乾燥粒子の粒度分布

2.4.2(2)において，

( 3 ) 

によって生成する噴霧液滴の分布は

対数正規分布で近似できることを述

Cw[wtt] 
その場合の幾何標準偏差σsベた.

nHu

nHu

nHu

 

a叫・

戸hd

phu

①

θ

(W
 

と液滴の質量基準のメディアン径

Xmとの関係はEq.(2-9)で表わすこ

日責務乾燥によって得らとができた.

[μmJ dspm .cal れた噴霧乾燥粒子においてもその粒

Comparison of observed and calculated 
mass median diameters 

Fig.2-19 Fig.2-4に示したように個

質量基準ともに対数正規分

度分布は

数基準，
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布で近似できることがわかる. 滴径分布が対数正規分布にしたがう場合， 個数基準のメデ

ィアン径XcmはHatchの関係7) (Xm二Xcm exp(3 ln2σg ) )をEq.(2-9)に代入することにより

次式で表される.

ln2σg = 0.33 ln(0.029 Xcm1.5) (2-13) 

また， 質量基準と個数基準それぞれの滴径分布の幾何標準偏差は同じ7)なので， Eq.(2-9) 

とEq.(2-13)を等置すると質量基準のメディアン径と個数基準のメディアン径との関係とし

て次式を得る.

Xm = (0.243 Xcm ) 2
.

5 (2-14) 

噴霧乾燥粒子の場合には液滴の収縮率βを考慮、して， 次式で表される.

dspm/β = (0.243 dcm/β ) 2 . 5 (2-15) 

ここでdcmは噴霧乾燥粒子の個数基準のメディアン径である.

Fig.2-20は噴霧乾燥粒子の個数及び質量基準の粒度分布から得られる幾何標準偏差とメ

ディアン径との関係を示している. 図中の破線及び実線はそれぞれEqs.(2-9)及び (2-13)に

液滴の収縮率を考慮して計算した， 個数基準及び質量基準のメディアン径と幾何標準偏差

の関係を示している. 同図において， CW = 60wtおの場合には計算値と実浸Ij値とのずれが見

られるものの全体の傾向としては計算値は実測値とおよそ一致していることがわかる.

Fig.2-21は質量基準のメディアン径と個数基準のメディアン径との関係を示している.

これより， Eq.(2-15)で表される関係がほぼ成立していることがわかる.

以上により， 二流体ノスルを用いたときの噴霧乾燥粒子の個数基準及び質量基準のそれ

ぞれのメディアン径及び幾何標準偏差が 微粒子 懸濁液の表面張力， 見か け粘度及び固 体の

質量濃度をあらかじめ測定しておくことによって推算できることが明らかとなった. 本研
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究の具体的目標であるDL粉剤用担体を

噴霧乾燥法により製造するための懸濁液
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• 

100 
市販のDL粉剤用まず，の調製条件は，

担体の粒度分布を対数正規分布で近似的

その幾何標準偏差を持つように表わし，

匂
\
E

J

な液滴のメディアン径XmをEqs. (2-13) 

噴霧乾燥粒子及び(2-14)から決定する.

のメディアン径d 5 Pm (=βX m)は市販の

D L粉剤用担体のメディアン径に一致し

収縮率が定なければならないことから，

100 
。

。懸濁液の濃度が決定されよって，まり，

(0.243 dcmlβ) 2 .5 カiσし)麿:溺液の物性(ρL，μL d ， て，

Relationship between mass and number 
median diameters 

Fig.2-21 そのXmを生成する噴霧

その

次に，

化条件をEq. (2-6)から決定するが，

定まる.
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際， V r e 1 ， AA. ， MAを一定とし操作変数として懸濁液の質量流量MLをとればよい.

2.5 結 日

微粒子懸濁液の性状及び噴霧乾燥条件と得られる噴霧乾燥粒子の粒度分布及びメディア

ン径との関係について検討し， 以下の結論を得た.

1 . 擬塑性流動あるいはダイラタント流動を示す微粒子懸濁液を二流体ノズルにより噴霧

したとき， 液滴のメディアン径はニュートン流体に対して提案されているメディアン径の

推算式， Kim-Marshall式中の粘度として， せん断速度がおよそ300 S-lにおける見かけ粘度

を適用することにより求められる.

2 . 噴霧液滴径の分布は対数正規分布で近似でき， その幾何標準偏差とメディアン径とが

相関関係にあることを明らかにした.

3. 噴霧乾燥粒子の粒度分布及びメディアン径の実現IJ値は液滴の乾燥収縮を考慮すること

により， 懸濁液の液滴径分布から算出されるそれらの計算値と一致することを認めた. こ

れにより， 所望の粒度分布， メディアン径をもっ噴霧乾燥粒子を得るための懸濁液の調製

条件と噴霧化条件が明らかになった.

nud
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第3章 単一噴霧乾燥粒子の強度及び吸湿した粒子強度の評価

3. 1 緒 日

噴霧乾燥によって造粒された粒子の強度は懸濁液 の組成， すなわち， 固体の質量濃度3

パインダーの種類及び添加量などにより変化する. 微小な造粒粒子の強度を理論的に解析

し， それを評価することは， 実際の使用目的あるいは使用条件に合致する強度を持った粒

子を製造する上で重要である. 本章では噴霧乾燥に供する懸濁液の組成と噴霧乾燥粒子の

強度との関係について 理論的， 実験的に検討する. すなわち， まず， 噴霧滴の乾燥過程を

考察し， 噴霧乾燥粒子を構成している粒子聞に残留するバインダー量を見積る. つぎに，

粉体層の引張強度を与えるRumpfの式8 1 )を基礎式として懸濁液の固体の質量濃度， パイン

ダーの添加量及びパインダー強度などを含む， 噴霧乾燥粒子の引張強度に関する理論式を

導く. さらに， 数十μmの粒子の圧壊力を測定する微小粒子圧壊試験機を試作して， 噴霧乾

燥粒子の乾燥及び吸湿状態における引張強度を求める. これらの実測値を理論値と比較し，

引張強度に関する理論式の妥当性を評価する.

3.2 実験試料

噴霧乾燥に用いた懸濁液は前章の実験において用いたものと同じ水ひされたろう石( 10 

μm以下， 50wtおストークス径4μm)をパインダ-水溶液中に懸濁させたものである. 懸濁

液中の国体濃度は後出のFig.3-6中に示すように40"'-' 65 wt%であり， パインダーとしては，

パインダーの強度と噴霧乾燥粒子の強度との関係を調べるために， 日本合成イじ学工業(株)

のPVA (GL05，GH20 及び NH20 ;ここでG，Nはそれぞれ部分けん化物(けん化度78-96mol見)， 

完全けん化物(けん化度97mol%以上)を意味し， けん化度が異なると溶解性， フィルムの

引張強度が異なる58)， また， L05 ，H20はそれぞれ重合度が低い500，高い2000であることを

意味する)， リグニンスルホン酸ソーダ(Na-LSA)及びNaClを用いた. なお， 固体に対する

パインダーの添加量CBは0"'-' 0.05であった. 本章では， 噴霧乾燥によって得られた乾燥粉体

を噴霧乾燥粒子と呼び， これを構成する粒子を構成粒子と呼ぶ. 構成粒子の性質及び噴霧

乾燥粒子の性質をTable 3-1に示す.
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噴霧乾燥粒子はFig.3-1に示す走査

型電子顕微鏡写真からわかるように球

状であることと多孔質であることが特

徴である. 水銀圧入法で求めたろう石

を構成粒子とする噴霧乾燥粒子の細孔

直径はTable 3-1に示すように構成粒

子の直径の約20%となっている. また，

噴霧乾燥粒子の内部の空隙率εsp[-J

は前章2.4.3に述べているように約

0.5であった.

3.3 実験装置及び方法

3.3. 1 噴霧乾燥粒子の乾燥状態にお

ける強度

第2章に示した外部混合式ノズルを

Fig. 3-1 SEM photograph of spray-dried particles 

Table 3-1 Physical properties of constituent particles 
and spray-dried particles 

(a) Cons ti tuen t particles: Roseki 

Mass median 

diameter 

[μm] 
4. 1 

Specific surface 
area 牢1

[m 21m3 ] 

3.75x106 

Surface volume Dens i ty 

diameter本1

③[μmJ [kg/m3] 
1.6 2720 

も つ噴霧乾燥装置を用いて製造した噴 (b) Spray-dried particles 

霧乾燥粒子をさらに333Kの恒温乾燥器

で一昼夜乾燥したのち， デシケータで

保存した試料を用いて， 噴霧乾燥粒子

の圧壊力を測定した. 圧壊力の測定の

Pore size幻

Size range[μm] ⑤50% dia. [μm] ③/③トl
0.08 - 0.8 0.35 0.22 

牢1)トleasllred by air permiation methαj 

*2) Heasured by mercllry porosimetry 

Poros i ty*2 

[-] 
0.5 

ために試作した微小粒子圧壊 試験機の概略図をFig.3-2(a)に示す. 以下この装目による測

定法を直接法という. この装置では感度が10mgの氾子天秤を力検出lliiとして用しU これに

より検出される噴霧乾燥粒子への圧縮力をDA変換器を介してダイヤルゲージで検出され

た変位量とともにXYレコーダー上に記録することができる. 粒子径が小さいために変位批

がきわめて小さく， また天秤の応答に遅れがあった ので， レコーダー上 のぺンの動きを見

ながら手動により圧縮力を変化させた. な お， 圧壊力から引張強度を求める本法の型論í�J

背景については3.4.1(2)において後述する.
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粒子強度に関するこれま

での研究によれば， 川北

ら21)は粉体層の圧縮特性，

s
 

r

e
 

e
Jパ

，
d
-HU
 

n

t

 

U

剖
q
p
 すなわち， 個々の粒子の変
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れる粒子の強度を一個づっ

測定しようとする上記， 本
Fig. 3-2 Experimental apparatus for measur佃ent of 

strength of spray-dried particles 研究の方法に比べて， 川北

らの圧縮式を用いて個々の

粒子の強度を評価する方法は， 粉体層を圧縮することによって， 粉体層を構成する粒子群

の特性値 一 後述のEq.(3-15)中のl/b ー を評価するものであり， 簡便な操作から平均値

としての粒子の特性値が得られる利点がある. そこで本章で は単一粒子の引張強度とその

粒子群からなる粉体層の圧縮特性値l/bとの比較のために圧縮試験も行った. 川北らの方法

に基づく噴霧乾燥粒子に関する圧縮特性値は， 直径12mmのピストン ・シリンダーを用いて変

位速度270μm/minの条件での圧縮試験から求めた. 圧縮試験装置の概略図をFig.3-2(b)に

示す. 以下この装置による方法を間接法という. なお， 圧縮特性値と粒子の引張強度との

関係については第4章でさらに詳細に検討する.

3.3.2 吸湿した噴霧乾燥粒子の強度

噴霧乾燥粒子は大気中で吸湿し， 強度もこの彫響を受けるので， 実用上， I投混による的

霧乾燥粒子の強度の変化について把握しておく必要ーがある.

噴霧乾燥粒子の吸湿による引張強度の変化は， 主としてパインダ- (ここではPVAのみを

使用した)の吸湿によって生じると予想される. したがって， 吸湿による強度の変化を推

算するためには粒子の内部に存在するPVAの吸湿特性を明らかにする必要がある. U{! 競乾燥
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表面に吸着したも粒子の吸湿量は，

5 
のとPVAの内部に吸収されたものとの

まず，和であると考えられるので，

噴霧乾燥粒子の比表面積当たりの水

蒸気吸着量Wsを見積もる.

2 

噴次に，

霧乾燥粒子単位質量当たりの全水蒸

これより，気吸湿量Wtを測定する.
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2 単 位質量の 噴 霧乾燥粒子 に 含 まれて

Change in hygroscopic moisture content 
of spray-dried particles with time 

Fig. 3-3 

いるPVAへの吸湿量は(Wt-Ws)と見積

もられる.

(B E 比表面積は窒素ガス吸着法

水蒸気吸着量は石英スプリンにより，及び恒圧通気式表面積測定法(気体透過法)T法)

測定温度はによりそれぞれ測定した.製P - 850型)(株)(柴田化学工業グによる重量法

相対湿度の変化にともなうPVA自体の吸湿量は市販の粉末状PVA及びまた，303Kであった.

これを水に溶解したのちフィルム状にしたものの二種類を用いて測定した.

強度の測定は，Fig.3-3に示すように1時間以内で吸着平衡に達するが，噴霧乾燥粒子は

間接法また，直接法においては湿度変化の少ない実験室内に1日放置した試料を用いた.

なにおいては恒温恒湿機内で調湿した試料をすばやくシリンダー内に挿入して測定した.

293Kであった.お実験期間を通じ室温は約

実験結果及び考察3.4 

噴霧乾燥粒子の強度3.4. 1 

噴霧乾燥粒子の引張強度に関する理論、、，』，，-EEEゐ，，EE‘、

1. 2.2に詳述したRumpf81lの考えをもとにして単一の加減乾似粒子の引限必皮ここでは，

直径d[m]の均- J.:Rによってランダムに充填さRumpfによれば，に関する理論的検討を行う.

せん粉体庖に作用する応力が等方的で，れた空隙率ε b [ -]の粉体庖の引張強度σt [ Pa ]は，

次式で与えられる.断応力が作用しない場合，
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1 -ε b P 
σt - k ( 3-1 ) 

π d2 

ここでkは平均配位数， P [N ]は粒子の接触点における付着力である.

Eq.(3-1)を基礎として噴霧乾燥粒子の引張強度式を誘導するために液滴の噴霧乾燥過程

を以下のように考える.

乾燥機内に噴霧された液滴の乾燥初期においては， 液滴は， その表面からのみ水分が蒸

発するので， 滴の表面のパインダー濃度を高め つつ収縮する. 液状水移動期間においては，

滴内の液はパインダーを伴って表面に移動し， そこで水分のみが蒸発してパインダーを析

出する. したがって， 滴内のパインダーの濃度は初期の濃度を保ったまま変化しない. 液

状水の移動がなくなった後の滴内にある 液は構成粒子間の接触点に留まり， そこで水分が

蒸発してパインダーを析出し固体橘を形成する28)と考える.

このような過程を経た噴霧乾燥粒子の内部の概念図をFig.3-4に示す. 噴霧乾燥粒子の表

面に集積したパインダーについては， SEM観察により， 表面を覆う連続した薄膜状の被膜を

/Deposited binder 

p -ー 一-- p

��ω 
particle 

a---τaz--F」uu
 

に
Spray-dried 
particle 

Fig. 3-4 Schematic representation of a cross section 
of spray-dried particle 
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形成していないと認められたので， 引張強度への寄与を無視する. したがって， 噴霧乾燥

粒子の強度は， 各構成粒子の接触点数と構成粒子の接触点に形成された固体橋 の固結力

(Eq.(3-1)の付着力に相当する)との積によって与えられると考える. また， 噴霧乾燥粒

子内部の構成粒子表面へ吸着し固体橋を形成しないパインダーの強度への寄与も無視する.

このとき， 噴霧乾燥粒子の単位体積あたり， 接触点、に残留するパインダー量Bp [kgjm3 ]は，

CB[kg-binderjkg-solid]を構成粒子単位質量あたりのパインダー添加量， Cad [kg-binder 

jkg-solid] を構成粒子単位質量あたりの構成粒子表面へのパインダーの吸着量とし， αB

[ - ]をパインダーの有効内部残留率， すなわち， 懸濁液中のパインダー量(CB-Cad)に対する

固体橋を形成したパインダー量の比率とするとき次式で表される.

B p = ρpαB(CB-Cad)(l-εi ) (3-2) 

ここでρp[kgjm3Jは構成粒子の密度， εi [ -]は次式で定義される噴霧乾燥粒子の構成粒子

関空隙率である.

(噴霧乾燥粒子の内部空間体積)+ (パインダーの体積)
εi 二

(構成粒子の体積)+ (噴霧乾燥粒子の内部空間体積)+ (パインダーの体積)

したがって， 第2章で定義(Eq.(2-11))した噴霧乾燥粒子の内部空隙率ε SPとεlとは，

εi ε 5P {1+(パインダーの体積)/ (噴霧乾燥粒子の内部空間体積) }の関係にある.

簡単化のために構成粒子が直径d[mJの等大球形粒子からなる場合を考えると， 噴霧乾燥

粒子単位体積あたりの全構成粒子数nv[1/m3J は次式で表される.

nv -
6 (1 -εi ) 

πd3 
(3-3) 

構成粒子の平均配位数をk[-Jとすれば単位体積当りの総接触点数G[1/m3Jは次式で与えられ

る.
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G = (1 /2)k nv (3-4) 

したがって一つの接触点に固体橋を形成する パインダー量は次式で与えられる.

πd3ρpαB(CB-Cad) 

Bp/G二 (3-5) 
3 k 

Fig.3-4に示した固体橋の最狭部半径rB[m]は， 乾燥前の減率乾燥過程における液膜の輪郭

を円弧とし， 乾燥して固体となっても円弧の 形を保つと仮定して， 次式で表される28)

rB2 = O . 168d2 (8v /d 3) 0 . 5 

ここで固体橋の体積v[m3]はρB[kg/m3]をパインダーの密度として，

v = B p/ (ρB G ) 

(3-6) 

(3-7) 

である. このような最狭部半径をもっ構成粒子問の接触点における固結力P[N]はパインダ

ーの引張強度をσz[Pa]として次式で表される.

P = 7てr B 2σz (3-8) 

Rumpf81)によれば， 均一球のランダム充填における平均配位数は次式で近似的に表され

る.

k�π/εl (3-9) 

なお， 均一球の規則的配列における立方充填ではε i=O.476でありk二 6 (Eq.(3-9)からk
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� 6.6) ， 正斜方充填ではεiご0.395でありk二 8 (Eq. (3-9)からk�7.9)六方最密充填で

はε l二0.259でありk =12 (Eq. (3-9)からk�12.1)である. また， 粒度分布をもっ球形粒

子群のランダム充填における平均配位数は均一球のランダム充填における平均配位数とほ

ぽ同じ値引となり， したがって， ろう石を構成粒子とする噴霧乾燥粒子についてもEq.(3-

9 )を適用するとεi � 0.5であることからk�6. 3である.

以上により， 噴霧乾燥粒子の引張強度はEq.(3-1)にEqs.(3-6)， (3-7)， (3-8)及び(3-9)を

代入することにより次式で与えられる.

1-εL 
σt - 一一一一一 TC rB 2σz 

εid2 

1-εi ( 
二 0.86 一一一一 〈 αB

εi 0 . 5 l 

ρP 
σ
 下LfJ円し円し (3-10) 

ρB 

Eq.(3-10)を用いて噴霧乾燥粒子の引張強度を計算するためにはパインダーの有効内部残

留率αBが必要であるが， それは以下のようにして見積もられる.

懸濁液中の固体の質量濃度をCw[-Jとすると， 懸濁液中の固体の体積及び密度をそれぞれ

Vp[m3J及びρp[kg/m3Jとし， 分散媒の体積及び密度をそれぞれ， VL[m3J及びρL[kg/m3Jと

して次式が成立する.

1-cw = (ρL VL)/(ρp Vp+ρL VL) ( 3-11 ) 

液滴の含水率が限界含水率Wc[kg-H20/kg-solidJに達した時点、では， 構成粒子間に存在する

液体の量を VL'[m3Jとして次式が成立する.

Wc 二(ρL VL' )/(ρp Vp) (3-12) 

3.4. 1で述べた液滴の乾燥過程の前提条件から， VL及びV L'中のパインダー濃度はそれぞれ

等しいことになるので， 液滴が限界含水率に達した時に固体単位質量あたり内部に存在す
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パインダーの有効内部残留率αBはVL' /VLに等すなわち，るパインダー量と初期値との比，

これはEq.(3-12)をEq.(3-11)に代入して整理することにより得られる次式から

求められる.

価となり，

(3-13) 

VL' /VL 

Cw/(1-cw) Wc 

一αB 

パインダーの

CB 
(ー)

Binder 

懸濁液の濃度，

Cw 

(wt%) 

すなわち，Eqs. (3-10)及び(3-13)より懸濁液の調製条件，

限界含水率及添加量，
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%の歪量まで変形したのち， 力の作用点、を結ぶ面で二つに破断することが認められた.

Fig.3-5は種々のパインダーを用いて得た完全乾燥状態の噴霧乾燥粒子をFig.3-2(a)に示

した直接法により求めた圧壊力と粒径との関係である.圧壊力Hcと粒径dspとはパインダー

の種類によらず， H cCにdSp2の関係にあることがわかる.このことは同じ種類および量のパ

インダーを用いて得た噴霧乾燥粒子の単位断面積当たりの強度が粒径によらず一定である

ことを意味している. さらに同図からパインダー濃度が高いものほど圧壊力が強くなって

おり，CB=O.OlにおいてはCB二Oの場合に比較して約30倍の圧壊力を示すことがわかる.

平松ら60)は平板上においた直径dの弾性球を圧壊力Hcで押しつぶす圧壊試験における応

力解析から， 粒子の引張強度σtを表す近似式として次式を提出している.

Hc 

σt 二0.7 (3-14) 
(π/4) d 2 

平松らは， 力の作用点付近では圧縮応力が主であるが二つの力の作用点を結ぶ球軸上の

かなり広範囲にわたりほぼ一様な引張応力が作用することを示した.このことにより， 非

成形の試験片について点載荷(試験片は力の作用部において点接触している)による圧壊

試験から， 試験片が力の作用点を結ぶ直線を含む面で破壊した場合について引張強度がEq.

(3-14)から得られることを示した.ただし， この試験法は試験片を単純引張試験する場合

と異なり複雑な応力状態のもとでの引張試験であることから， 引張試験法としては完全で

はないことを同時に指摘している.平松らは非成形試験片の圧壊力をEq.(3-14)に代入して

得られたσtが従来の円板状試験片について得られた引張強度とほぼ一致することを示し，

このことから， Eq. (3-14)は引張強度の簡易評価法として実用上有用 であるとしている.

本研究で得た噴霧乾燥粒子についても圧壊試験において粒子が球軸を含む面で破壊する

ことを認めたのでEq.(3-14)を適用し， Fig.3-5の結果から噴霧乾燥粒子の引張強度を求め

た.すなわち， Eq. (3-14)は Hcとd2が比例関係にあるときσtが粒径に無関係となるので，

Fig.3-5において実測値を代表する勾配2の直線上で dsp=100μmにおけるHcを読みとるこ

とで平均値としてのσtを求めた. Fig.3-5中に破線で示しているように 直接法による圧壊
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接触点に形成した固体の表面のうち，

橋により被覆されている表面部分を除いた表面へのパインダーの付着量を見積もることが

乾燥による噴霧滴の収縮が停止しここでは，困難なのでその値を定めることができない.

の最大値空隙のすべてを液体が満たしている場合を限界含水率Wcた状態において，

1/4の3つのその1/ 2，粘土では成立することが知られている82)として0.369) 

場合について強度を計算することを試みた.

同図から限界合水率低iをFig.3-6は引張強度の実測値と計算値の比較をしたものである.

限界含水本小 さく見紛もるにつれて計算値は実測 値と一 致する傾向を示 すことがわかる.

内部に残0.092を採用するとき実視1)値と計算他がおよそ一致することから，Wcのイ直として

約25%程度が固体的すなわち，

残りは構成粒子の表面に付着しているものと推終される.

留していると推測しているパインダーのうち0.092/0.369，

を形成し，
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以上により， 構成粒子間に残留するパインダー量を見積もることにより噴霧乾燥粒子の

引張強度を推算し得ることが明らかとなった. これにより， 微粒子懸濁液の噴霧乾燥によ

って所望の強度を有する造粒物を得るための懸濁液の濃度， パインダーの選択及び添加量

に対して設計指針が得られた.

( 3 ) 粉体層の圧縮特性

噴霧乾燥粒子の引張強度の直接法による測定においては， 操作が複雑であることに加え

て測定値がぱらつくため多数の粒子について測定しなければならないことが欠点である.

粉体層の圧縮特性値がその粉体層を構成する個々の粒子の強度を反映しているというJI[北

ら2 1 )の指摘が噴霧乾燥粒子に対しても適用できるならば， 噴霧乾燥粒子からなる粉体層を

圧縮することにより個々の粒子の平均的な強度を簡便に評価し得ることになる.

造粒粒子からなる粉体層の静的な圧縮過程の定性的説明によれば， 圧縮容器内において

圧縮力が順次付加されていくとき， 粒子はまず再配列し， 次に変形し， 最後に破壊する64)

そこで， 以下では， 噴霧乾燥粒子からなる粉体層の粒子の再配列以後の圧縮過程に次の川

北式21)を適用し， 圧縮過程に及ぼす粒子の強度の影響を検討する.

V-V∞ Vao-V 

PK = 

Vao-V∞ b Vao-V∞ 

この川北式は左辺内の粉体層

の未圧縮体積を表す(V-V∞)と

右辺内の粉体層の既圧縮体積

を表す(Vao-V)のそれぞれを

(Va o-V∞)の分率とした無次元

式で表されている. 上式中PK

[PaJは圧縮圧力， l/b[PaJは係

数， V∞[m 3 ]は粉体の真の体積，

Vao [m3Jは粉体層の初期体積，

(3-15) 
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nド

.，，EBEBEE-----ZE--冒'

PK 

V 
V∞ V  Vao 

Fig. 3-7 Sch四latic diagram of powder compression 
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V[m3Jは圧縮時の体積である. ただし，

噴霧乾燥粒子からなる粉体の真の体

積V∞は， 噴霧乾燥粒子の密度をρp

( 1-ε1 )として， V∞二(シリンダー中の

粉体の質量)/ (ρp ( 1-εi ) )より求

めた. 圧縮過程の概念図をFig.3-7

に示す. 川北らは21lEq.(3-15)中の

圧縮特性値としての係数l/b[PaJが粉

体特有のもので， しかも粉体を構成

している物質の降状強度に近い値を

示すことを見いだしている. そこで，

前項( 2 )で求めた噴霧乾燥粒子の引張
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Fig. 3-8 Relationship between tensile strength 
of single spray-dried particles and the 
constant，ljb，in Ka同kita's equation 

強度とl/bとがどのような関係にあるかを検討した.

予備実験の結果， 直径 12mmのシリンダー中の粉体の初期高さとシリンダー直径の比を

0.17"-'1.0まで変化させてもl/bの値には明確な差は見られなかったので圧縮試験は粉体層

の初期高さとシリンダー直径の比が1.0以下(大多数は0.4)で行った.

Fig.3-8は単一粒子に対する直接法から得られ た σtと粉体層に対する間接法から得られ

た l/bとの比較を示す. 同図から l/bは明らかに σtと相関があり， 次式の関係にあるこ

とがわかる.

2 
σt 之 ( 1 /b ) 

3 
(3-16) 

したがって， 噴霧乾燥粒子の引張強度式Eq(3-10)と上式Eq.(3-16)との比較から， 口氏潟乾史民

粒子においては次式の関係が近似的に成立する.

3 

( 1 /b) � 一一σt Cに σz 
2 

(3-17) 
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すなわち， 川北らの圧縮特性値l/bは噴霧乾燥粒子の引張強度に比例し， また， パインダー

の引張強度に比例することから， 粉体層の圧縮試験に川北式(Eq.3-15)を適用することによ

り粉体層を構成している粒子群の平均引張強度が評価できることが明らかとなった.

3.4.2(3)に後述するように， 吸湿した噴霧乾燥粒子の強度は主として粉体層の圧縮試験

により求めた.

3.4.2 噴霧乾燥粒子の吸湿による強度の変化

噴霧乾燥粒子の水蒸気の吸着による強度の変化は， パインダーの水蒸気吸着によるパイ

ンダー強度の変化に起因すると考えられる. 水蒸気の吸着による強度の変化を推算するに

は， 噴霧乾燥粒子の吸着量の内どれだけがパインダーの吸着によるものかを知る必要があ

る.

( 1 ) パインダーの添加に伴う噴霧乾燥粒子の比表面積の変化

ろう石を構成粒子とする噴霧乾燥粒子のBET法によって測定された比表面積 S w[m2/kgJ 

の値をFig.3-9に示す. 図より噴

霧乾燥粒子の比表面積はパインダ
x103 

6，一一 PVA 
・ Gし05
6 GH 20 
o NH 20 

ーで あるPVAの添加量が少ないう

ちは急激に減少し， 添加量の増大
RU
 

〔
m
v-

に伴いある一定値に漸近すること

主
(j) 

3 
がわかる. これは Fig.3-10(a)

に示すように構成粒子聞に架橋を

形成した PVAが噴霧乾燥粒子の比 2 
• 

1.4xl03 m2/kg 
表面積を小さくすることによると

考えられる.

以下ではパインダーの添加に伴 。
。 2 3 4 5 

CB [一]
6><10-2 

う比表面不良の変化を3.4. 1のFig.

3-4に示した固体橋による隠ぺい
Fig. 3-9 Change in specific surface area of spray-dried 

particles with additive訓ount of binder 
作用によるものとして考察する.

っdrhu
 



Fig.3-9 に示した比表面積はBET
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(l+CB))) [l/kgJとすると全表面積

はπd2BETNであり， これにパインダ
Fig. 3-10 Model showing PVA deposit on and佃ong

constituent particles 

ーがむだけ添加されると表面積は

Fig.3-10 (a)に示したように1つの接触点あたり パインダー架橋による面積の増加分AB[m2J

と， この固体橋が構成粒子を隠ぺいすることによる面積の減少分S5[m2Jだけ変化すること

になる. 噴霧乾燥粒子の表面積に対するPVAの寄与が接点のみであれば， その比表面積は次

式で与えられる.

Sw = πd2BETN -Gw(SB-A13) (3-18) 

ここでし[l/kgJは噴霧乾燥粒子単位質量当りの接触点数で， 平均配位数kをEq.(3-9)に示さ

れるようにπ/ε1とするとき，

Gw 二 πN / 2εl (3-19) 

である. 一つの接触点に接触角をOとして， 体制vの回体的を形成するパインダーの幾何学:

的関係， すなわち， 表面が円弧であるという仮定から， An/SfI は近似(�Jに次式で表わされ

る38)

A8/SfJ = 1.5(4v/πd3SET ) 0 . ?? (3-20) 
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vは一つの接触点に固体橋を形成するパインダーの体積であるから， 密度がρBのパインダ

ーをCBだけ添加した時には， 3.4.1で述べた強度の理論的考察の場合と同様に， 乾燥時に噴

霧乾燥粒子内に留まるPVA量から次式て・表わされる.

v = 

、、‘，，，

Il
一
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d
一

円し
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一
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(
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ρ

B
一

w

一

円U

α
一 (3-21) 

このとき( ( 1 -αs)(Cs-Cad)/(ltCB))だけのパインダーは噴霧乾燥粒子の表面に集積する

ことになるが， この集積に基づく表面積の変化はとりあえず考えないでおく. またSB今10

V2/3である 38)からSB-AsはEq.(3-20)より

SB-Afj 二 10V2/3 {1-1.5(4v/πd3色町)O.22} (3-22) 

となる. Eqs.(3-19 )， (3-21)及び(3-22)を用いてEq.(3-18)を計算した結果をFig.3-9中に

示す. ただし， 計算にあたっては 構成粒子の直径として CB二Oにおける比表面積径， ds ET二

0.44μm，を用いた. 計算結果は実誤1)値と一致しておらず， 表面積の減少を上記の固体橋に

よる作用のみで表わすには無理がある.

バインダーの添加に伴う比表面積の減少は接触点に形成された固体橋による作用のみで

は表せなかった. その理由のーっとして 3.4.1(2)で 示唆したように， パインダーが構成粒

子の接触点以外の表面も被覆する(Fig.3-10(b))ことが考えられる. このことは， 構成粒

子についてのBETによる比表面積値，5x103m2/kg，と気体透過法による比表面積値， 1.4x103

m2/kg，とが大きく異なることから構成粒子の表面に微細な凹凸が存在すると考えられるこ

と， 及びFig.3-9のBETによる比表面積の値がパインダーであるPVAの添加量の増大とともに

気体透過法による測定値に漸近する傾向にあることからも示唆される.

そこで次に， 比表面積の変化が， (1)構成粒子の接触点に形成された固体橋によるものと，

( 2 )構成粒子表面の凹凸を隠ぺいするものとの両者によって生じるとする仮定のもとに比表

面積の変化の解析を行った. すなわち，比表面積は Eq.(3-18)においてdSET二αR da pとおく

「hu「円υ



ことによって表されるとする. ここでαR [ー]は構成粒子のBETによる比表面積径と気体透

過法による比表面積径，dap = 1.6μm，とを関係づける係数で， CB=Oのとき0.28 一 この時

dBET=O .44μmとなる ー であり， C Bが増大してある特定の値に達したときlとなるものと

する. このとき比表面積は次式で与えられる.

Sw 二 π(αRdap)2 N - Gw(SB-AB) (3-23) 

αRは0.28と1の間で変化するらの関数であり， Fig.3-9に示したように比表面積の減少量が

パインダー の添加量に対し初期ほど急激であり， ある一定値に漸近する傾向にあることか

ら， その関数形として次式を考える.

αR 二{l-exp(kB CB)} + 0.28 (3-24) 

Fig.3-9中に示した実線はkB二8.5としたときのEq.(3-23)による計算線で， 測定値とよく一

致していることがわかる. Eq. (3-24)からCB二0.15においてαR=lとなる.

以上のように， パインダーの添加に伴う噴霧乾燥粒子の比表面積の変化は， パインダー

による固体橋の形成及び構成粒子の表面の凹凸の被覆の二つのことによるとするモデルで

表すことができた. このことから， 添加されたパインダーは構成粒子の接触点に国体橋を

形成するだけではなく構成粒子の表面をも被覆していることが示唆された.

( 2 ) 噴霧乾燥粒子の水蒸気吸着特性

Fig.3-11はPVA GL05をパインダーとして， ろう石に対するその添加量を変えて調製され

た懸濁液を噴霧乾燥して得た噴霧乾燥粒子の水蒸気吸着量を示す. 図中の破線は活性白土

などを用いた新井ら4 )の測定値で水分が毛管凝縮することなく表面にのみ吸着する場合の

結果である. PVAを含まない非造粒物であるろう石粉の場合， 表面に吸着した水の相当平均

厚さは吸着ポテンシャル(RTln(Pwo/Pw))が 5 00J/mol(相対湿度R.H.キ 80%)から5000J

/mol (R.H.主15お)の範囲において対数グラフ上で直線関係を示し， 新井ら4 )の測定値と

ほぼ一致した. しかしPVA の添加された噴霧乾燥粒子ではPVAへの水分の吸着がその表面の

円hUFhυ
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そこでPVAを含むを示した.

噴霧乾燥粒子の水蒸気吸着量
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Aで覆われた構成粒子表面へ

の吸着量とPVA内部への吸収

量との和であると考える.

なわち，
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Fig. 3-11 Relationship between adsorption potential of water 

vapor and thickness of the adsorption layer 

(3-25) 
CB WB 

+ Ws Wt 
l+CB 

WB[kg-H20/ ここでWs[kg-H20/kg-so1idJは噴霧乾燥粒子表面への水蒸気吸着量，とする.

これらの吸着量が吸着ポテンシャルkg-so1id]はPVA単位質量当りの水蒸気吸着量であり，

の関数で表されるとしてカーブフィ ッティングにより測定結果にあうように係数を求める

WsはPVAを含まない構成粒ただし，それぞれの吸着量は次の各式で近似的に表された.と，

WBは噴霧乾燥粒子の比表面積に比較して極めて小さな比表面

積のPVAフィルム及び粉末についての測定値である.

子についての測定値であり，

(3-26) 

ρしSw

O. 1くPw/Pwoく0.8

守ll」「どじA

ただし

+ 1n(Pwo/Pw)} 

k1=2.43xlO-10[m]，k2=9.2[-] 

k1 [-1n {RT Ws 

「l」内d'un
 

+ ln(Pwo/Pw)} [-1n {RT ‘，l・'un
 

WB 

ただしO.1くPw/Pwoく0.4k1=1.40x10-2[-]，k2=9.2[-] 

(3-27) 
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ここでPL[kg/m3]は水の密度， Pw[Pa]， Pwo[Pa]はそれぞれ水の蒸気圧及び飽和蒸気圧， R 

[J/(mol.K)]は気体定数， T[K]は温度である.

噴霧乾燥粒子の水蒸気吸着量が Eq.(3-25)で表されるとして， Eq.(3-25)にEqs.(3-26)及

び(3-27)を代入して得られる計算値を Fig.3-11 中に実線で示した. なお， Eqs(3-26)及び

(3-27)中のれの値としてEq.(3-23)から得られる値を用いた. 実測値と計算値はおよそ一致

しており， Eq.(3-25)の関係が近似的に成立していることが分かった. このことから噴霧乾

燥粒子内のす べてのパインダーは水蒸気を一様に吸着していると考えられ， 噴霧乾燥粒子

の吸湿にともなう引張強度の変化においては， 単に相対湿度のみを考慮す ればよいことが

示唆される.

( 3 ) 吸湿した噴霧乾燥粒子の強度

3.4.1(1)において既述したように， 噴霧乾燥粒子の引張強度式としてEq.(3-10)を導いた.

同式によれば， 吸湿した噴霧乾燥粒子の強度に関係するパラメータはバインダーの強度の

みである. 以下において吸湿による噴霧乾燥粒子の強度の変化について述べる.

吸湿した噴霧乾燥粒子の強度は ， 主として3.3 実験方法で述べた間接法すなわち粉体層

の圧縮に川北式を適用して得られる特性値， 1 /b，により評価した. 本法によれば噴霧乾燥粒

子が雰囲気の変化を受けにくいことや極めて脆弱な粒子であっても粒子の特性値を検出で

きること， し かも多数 の粒子を対象とするため平均値としての特性値，1 /b，が得られること

などの利点がある. 間接法においては以下に示す 測定を行うことにより， 粒子の引張強度

が求められる.

乾燥状態にある噴霧乾燥粒子については， 3.4.1(3)で示したようにσtと(1 /b )とはFig.

3-8に示されるように良い相関関係にあ り， Eq.(3-17)の関係が成立することがわかった.

したがって， この関係が吸湿した噴霧乾燥粒子においても成立するならば3 吸湿した噴霧

乾燥粒子の引張強度は圧縮特性値，1/b，を測定することによりEq.(3-17)から求めることが

できる.

Fig.3-12は相対湿度がそれぞれ52及び80犯のもとで吸湿させた噴霧乾燥粒子の圧縮試験か

ら得られた川北プロ ットの一例である. 川北ら21)は(Vao-V) /(Vao-V∞)が0.7付近までは直

線関係が成立するとしているが， 本研究における噴霧乾燥粒子のような微粒子集合体であ
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る粒子は一旦破壊されると粒子の密度

なるため直線関係は(Va.o-V)/(Vao-V∞)

X 105 

61 PVA GL 05: CB=O.01 

Size:44-74μm ・ .
Mass: 2∞mg 

や強度が初期とは全く異なったものと

が0.3付近まで観測されるに留まった. 広伺4 
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そこでこの直線部の勾配をl/bとし，

この値を噴霧乾燥粒子の引張強度に関

連する特性値とした. 本実験では，44

'" 7 4μmの噴霧乾燥粒子を用いて， シ

リンダーへの投入量は 2 00mgとした.

Fig.3-12より高相対湿度でのl/bが低

相対湿度におけるそれより小さくなっ

ており， 湿度の増加に伴い噴霧乾燥粒
Fig. 3-12 Results of cornpression test of 

spray-dried pa rticles under di f­
ferent rel ative humidities 

子の強度が低下することを示している.

いま， 吸湿した噴霧乾燥粒子につい

てもEq.(3-17)が成立するものとすれば， ある基準の相対湿度におけるl/b，σt，σzをそれ

ぞれl/bo，σt 0，σ20で表すとき次の関係が成立する.

l/b 

l/b。
2 σt/σt 0 σ=/σzo (3-28) 

これよりl/bあるいはσtの比強度はパインダーの引張強度σzの比強度と等し くなることが

示唆される.

Fig.3-13は噴毅乾燥粒子とPVAフィルムそれぞれの引張強度の比強度と版活ポテンシャル

及び相対湿度との関係を示している. 図中， lndirectは!日Jf友法を， Directは直接法をúr沫

し， 測定法が異なっても測定結果(一例としてPVA GL05，Cn二0.01の場合)には大きな差は

認められない. 図中の3本の級は3組のPVAフィルムの引張強度目，69 )の相対湿度50%にお

ける値に対する比強度である. 日良一霧乾燥粒子については， 相対湿度50%における引張強度の

nHU
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これに対する比強値を内挿して求め，

寸噴霧乾燥粒子同図より，度を示した.

の比強度は相対湿度の増大とともに低

この傾向はPVAフィルムのそれ下し，

とほぼ一致していることからEq. ( 3-

28)の関係がおよそ成立していること

が認められた.

による計Eq.(3-10) は，Fig.3-14 

算値σt c a 1と実測値σt 0 b sとの関係を

ここでσt 0 b sは間示したものである.

30 X 102 25 20 15 10 5 ハU
ハU接法より求めた噴霧乾燥粒子のl/bを

RT lnCPo/Pwo) [J/mol] 

Fig. 3-13 Influence of relative humidity on tensile 
strength of spray-dried particles 

Eq.(3-17)を用いてσtに換算した値及

Fig.3-2(a)に示すなわち，ぴ直接法，

した方法より求めた実測値から成る.

Eq.(3-10)の計算にあたってはGL05S，GH20及

びNH20の吸湿に伴うσzの値が必要であるが，
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ここではそる値を除いて不明であったので，

すなわれらの値を以下のようにして求めた.

ちGH20とGH17あるいはNH20とNH17とは同じケ

かつ接近した重合度をもつので，ン化度で，

@ 

国

の変化は

のそれと同じ

GH20とNH20の吸湿に伴うσz/σzo

NH17 GH17， Fig.3-13に示した
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これらの関係においてGHであるとみなし，

σt ca I 
NH20のσ=。の値を既知の76.6MPa及び20及び

σtca.l and σt obs Fig. 3-14 C佃lparison of 
88.3MPaとする69)ことによってσzの伯を得

同様にGL05についてはσzoとして41.5た.
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MPaを用い58)， Fig.3-13に示した比強度の関係からσzの値を得た. また Eq.(3-10)中の

αBをWc cw/(l-cw)から定めるに際してWcの値として， Fig.3-6において噴霧乾燥粒子の引

張強度の計算値と実測値の一致が最も良かった0.092を用いた. Fig.3-14よりσtca 1 � 

σtobsとなっていることから， 任意の相対湿度条件下に置かれた噴霧乾燥粒子の引張強度

はEq.(3-10)中のσzとして， その湿度におけるパインダーの引張強度を用いればよいこと

が明らかとなった.

結Fhu
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噴霧乾燥によって造粒された粒子の引張強度は， 懸濁液の組成， すなわち， 固体の質量

濃度， バインダーの種類及び添加量などにより変化する. 使用目的に合致する強度を持っ

た噴霧乾燥粒子を製造するための指針を得ることを目的として， 噴霧乾燥粒子の引張強度

について理論解析を行うとともに ， 試作した微小粒子圧壊試験機によって圧壊力を測定し

た. 乾燥及び吸湿した噴霧乾燥粒子の圧壊力から求められる引張強度の実測値と本研究に

おいて導出した理論式から得られた計算値との比較を行い以下の結論を得た.

1 . 噴霧滴の乾燥過程の考察から構成粒子 の接触点に残留したパインダー量を見積り， 接

触点に形成したパインダーの固体橋の固結力が， 粉体層を形成する粒子聞の付着力に相当

するとして， Rumpfの式に基づく噴霧乾燥粒子の引張強度式を得た. 理論強度は接触点、に残

留したバインダー量を適切に見積もるとき， 粒子 の乾燥あるいは吸湿状態における引張強

度の実測値と一致することが認められたことから， 微粒子懸濁液の噴霧乾燥によって所望

の強度を有する造粒物を得るため の懸濁液の濃度， パインダーの選択及び添加量に対して

設計指針が得られた.

2 . 粉体層の圧縮過程に川北式を適用して得られる圧縮特性値， 1 /b，が粉体層を構成してい

る個々の粒子の強度を反映しているというJII北らの指摘に基づき， 噴霧乾燥粒子を構成粒

子とする粉体層の圧縮過程に川北式を適用して圧縮特性値を測定した. 圧縮特性値は微小

粒子圧壊試験機によって求められる引張強度とよい相関関係にあることが認められたこと

から3 粉体の圧縮試験により粉体層を構成する粒子群の引張強度の平均値を測定し得るこ

とがわかった . このことにより， 粉体層の圧縮試験は， 個々の粒子の引張強度を直接測定
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する圧壊試験に比較して， より微細な粒子， あるいはより脆弱な粒子に対する強度の評価

法として極めて有用であることが示唆された.
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