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冶 金 プ ロ セ ス で は,金 属 お よ び ス ラ グ な ど の 融 体 を 取 り扱 う こ と

が 多 く,特 に 連 続 大 量 生 産 を 目 的 と す る 鉄 鋼 製 錬 に お い て は 製 銑 工

程 か ら連 続 鋳 造 工 程 に 到 る ま で,金 属 や ス ラ グ を 溶 融 状 態 で 取 り 扱

う.し た が っ て,製 錬 過 程 の 諸 現 象 を 解 明 す る た め に は,金 属 や ス

ラ グ の 溶 融 状 態 に お け る 性 質 を 知 る こ と が,極 め て 重 要 で あ る と考

え られ る.

金 属 製 錬 反 旛 は,一 般 に 高 温 の 不 均 一 反 応 で あ る の で,溶 融 金 属 、

お よ び 溶 融 ス ラ グ の 物 理 的 性 質 は,そ の 化 学 的 性 質 と同 様 に 襲 錬 反

応 速 度 や 製 錬 時 の 諸 現 象 と 密 接 な 関 係 を 有 す る も の と 考 え られ る.

し か し な が ら,金 属 製 錬 の 分 野 に お け る 従 来 の 研 究 で は,化 学 的 轡1

質 に 着 目 し た 化 学 平 衡 論,お よ び 物 性 値 を 単 な る 比 例 定 数 と し た 巨

視 的 な 化 学 工 学 的 取 り 扱 い が 中 心 で あ り,物 性 論 的 取 り 扱 い は 極 め

て 少 な か っ た と 考 え ら れ る.な か で も製 精 錬 荊 で あ る 溶 融 ス ラ グ の

性 質 は,そ れ を 構 成 して い る 分 子 や イ オ ン の 間 に 働 く相 互 作 用 に よ っ

て 形 成 さ れ る 複 雑 な 網 目 構 造 や ク ラ ス タ な ど に 依 存 す る と 考 え ら れ

る の で,そ の 製 錬 剤 と して の 作 用 ・挙 動 に つ い て は 不 明 な 点 も多 い.

し た が っ て,製 錬 プ ロ セ ス を 合 理 的 に 設 計 し,制 御 ず る た め に は,

従 来 の 研 究 方 法 を 踏 襲 す る だ け で な く,溶 融 ス ラ グ の 化 学 的 性 質 な

らび に 物 理 的 性 質 に 関 す る 物 性 論(液 体 論)的 検 討 を 行 い,溶 融 ス ラ

グ の 性 質 を 支 配 す る 網 目 構 造 の 状 態 を 定 量 的 に 評 価 す る こ と が 不 可

欠 で あ る と考 え られ る.

溶 融 ス ラ グ の 網 目 構 造 を 定 量 的 に 検 討 し よ う と す れ ば,X線 な ど

の 回 折 実 験 に よ っ て そ れ を 直 接 決 定 す る か,も し く は,そ れ を 最 も

敏 感 に 反 映 す る 物 性 に つ い て 検 討 し な け れ ば な ら な い.し か し な が

ら,X線 な ど に よ る 構 造 解 析 で は,融 体 の 構 造 す な わ ち 原 子 ・イ オ

ン の 分 布 に 関 す る 種 々 の 有 用 な 情 報 が 得 ら れ る が,溶 融 ス ラ グ の よ

う に,一 般 に 多 成 分 か ら な る 融 体 の 網 目 構 造 な ど の 状 態 を 定 量 的 に

検 討 す る た め に は,高 精 度 の 測 定 と 厳 密 な 理 論 の 展 開 が 必 要 で あ り,

網 目 構 造 を 直 接 的 な 方 法 で 定 量 化 す る こ と は 現 在 ほ と ん ど 不 可 能 と

言 え る.一 方,物 性 値 と し て 密 度 な ど は 基 本 的 で 重 要 な・も の で あ る

が,網 目 構 造 を 敏 感 に は 反 映 し な い と考 え ら れ る.そ こ で 本 研 究 で

は,融 体 の 構 造 を 敏 感 に 反 映 し,か つ 流 動 状 態 に あ る 流 体 に 対 し て

定 義 さ れ た 物 理 量 で あ る 粘 度 に 着 目 し た.す な わ ち,単 純 な 液 体 の

粘 度YVつ い て は か な り の 研 究 が な さ れ て い る の で,対 象 とす る 溶 融

ス ラ グ の 粘 度 の 絶 対 値,粘 度 の 温 度 変 化 ・組 成 変 化 を 明 ら か に す る

一3一



こ と に よ っ て,網 目 構 造 の 定 量 化 が 可 能 と考 え ら れ る.網 目 構 造 は

ス ラ グ 申 の 酸 素 の 状 態 ・挙 動 と 密 接 に 関 係 し て い る こ と が 知 ら れ て

い る.し た が っ て,溶 融 ス ラ グ の 粘 度 お よ び 粘 度 変 化 か ら網 目 構 造

を 定 量 的 に 評 価 す る こ と は,そ れ に よ っ て 製 錬 剤 と して の ス ラ グ の

反 応 性 を は じ め,そ の 特 性 に 関 す る 有 用 な 情 報 が 得 られ る も の と推

察 さ れ る の で,金 属 製 錬 な ど の 冶 金 プ ロ セ ス に お け る 諸 現 象 の 解 明

に,更 に は 実 操 業 に 対 し て も 有 意 義 と 考 え ら れ る.

さ て,製 錬 過 程 に お け る 溶 融 ス ラ グ な ど の 融 体 の 組 成 や 温 度 は,

時 間 の 経 過 と と も に 変 化 し,ま た ガ ス の 発 生 や フ ォ ー ミ ン グ(foam-

ing)な ど に よ って 融 体 は 流 動 し状 態 変 化 を 伴 う こ と も 稀 で は な い.

し た が って,こ の よ う な 時 間 と と も に 複 雑 に 変 化 す る 高 温 融 体 の 状

態 を 上 述 の よ う な 観 点 か ら把 握 す る た め に は 瞬 間 的 ・連 続 的 に 粘 度

を 測 定 す る 必 要 が あ る.し か し な が ら,高 温 の 金 属 製 錬 の 分 野 で は,

粘 度 に 限 ら ず 製 錬 反 応 過 程 に お い て 流 動 し て い る 融 体 の 性 質 ・状 態

の 変 化 を 瞬 間 的 ・連 続 的 に 測 定 す る 試 み は,未 だ な さ れ て は い な い.

そ こ で,本 研 究 で は 流 動 し て い る 高 温 融 体 の 粘 度 を 簡 単 に,し か も

精 度 良 く瞬 間 的 か つ 連 続 的 に 測 定 す る 方 法 に つ い て 検 討 し た.

さ て,融 体 の 粘 度 を 測 定 す る 方 法 と し て は い く つ か あ る が,そ れ

ら の 多 く は,あ る 一 定 量 の 試 料 に つ い て 時 間 的 ・空 間 的 な 平 均 値 を

求 め る も の で あ り,物 性 値 と して の 粘 度 を 瞬 間 的 か つ 連 続 的 に 求 め

る 方 法 と し て は,い わ ゆ る 「振 動 片 粘 度 計 」 に よ る 方 法 が 最 適 と 考

え ら れ る.振 動 片 粘 度 計 に 関 し て は,従 来 い くつ か の 研 究i)一8)が

あ り,冶 金 融 体 に 対 す る 適 用 例 が 若 干 報 告 さ れ て い る が5)凹8),上

述 の よ う な 目 的 の も と で 振 動 片 粘 度 計 が 使 用 さ れ て は い な い よ う で

あ る.す な わ ち 金 属 製 錬 は 物 性 論 的 な 観 点 か ら取 り扱 わ れ て お らず,

振 動 片 粘 度 計 の 特 徴 が 全 く活 用 さ れ て い な い と考 え ら れ る.そ こ で,

同 粘 度 計 に 対 し て 種 々 の 検 討 を 加 え,上 述 の 目 的 を 達 成 す る た め に

新 し い 型 の 振 動 片 粘 度 計 を 開 発 し た.更 に,同 粘 度 計 を 用 い て,網

目 構 造 を 形 成 す る と さ れ て い る 溶 融B203お よ びB203基2元 系 酸 化 物

融 体 の 粘 度 を 測 定 し,そ れ ら の 結 果 と 従 来 の 結 果 と を 併 せ て,溶 融

ス ラ グ,フ ラ ッ ク ス,ガ ラ ス な ど を 含 め た 広 義 の 溶 融 塩 の 網 目 構 造

を 定 量 化 す る た め の 検 討 を 行 っ た.さ ら に,同 粘 度 計 の 製 錬 反 応 な

ど の 冶 金 反 応 解 祈 へ の 適 用 を 検 討 す る た め に,化 学 反 応 を 伴 う融 体

の 粘 度 変 化 を 瞬 間 的 ・連 続 的 に 測 定 し た.

本 論 文 は こ れ ら の 成 果 を ま と め た も の で,次 の6章 か ら構 成 さ れ
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て い る.

第1章 は 序 論 で,こ こ で は 本 研 究 の 目 的 と意 義 を 述 べ た.

第2章 で は,振 動 片 粘 度 計 の 原 理 ・特 徴 な ら び に 本 研 究 で 開 発 し

た 振 動 片 粘 度 計 の 構 造 に つ い て 述 べ た.

第3章 で は,本 研 究 で 開 発 し た 振 動 片 粘 度 計 の 装 置 特 性,測 定 条

件 等 と,測 定 原 理 に 基 づ い て 導 出 さ れ た 粘 度 算 出 式 に 対 す る 仮 定 と

の 関 係 に つ い て 検 討 を 加 え,ま た 同 粘 度 計 の 測 定 精 度,応 答 性 お よ

び 信 号 偏 差 分 離 装 置 の 特 性 に つ い て 述 べ た.

第4章 で は,溶 融 塩 の 網 目 構 造 の 定 量 化 を 図 る た め に 実 験 的 な ら

び に 理 論 的 な 検 討 を 行 っ た.す な わ ち,8203お よ びB203基2元 系 酸

化 物 融 体 の 粘 度 を 測 定 し,そ れ ら と従 来 の も の も 合 わ せ た 測 定 結 果

と を も と に して,模 型 理 論 に 基 づ い て 溶 融 塩 の 粘 性 特 性 を 明 らか に

し た.さ ら に,溶 融 塩 の 網 目 構 造 を 定 量 的 に 表 示 す る た め に,1つ

の パ ラ メ ー タ(Mつ を 提 案 し た.続 い て,そ の パ ラ メ ー タM*と 陽 イ

オ ン ・陰 イ オ ン間 引 力,光 学 的 塩 基 度 お よ び サ ル フ ァ イ ドキ ャ パ シ

テ ィ と の 関 係 に つ い て 検 討 を 加 え た.ま た,パ ラ メ ー タM*と 陽 イ

オ ン ・陰 イ オ ン間 引 力 と の 関 係 に 基 づ い て 溶 融 ス ラ グ ・ガ ラ ス の 粘

度 を 推 算 す る 方 法 に つ い て 検 討 を 加 え た.

第5章 で は,振 動 片 粘 度 計 を 用 い て,冶 金 反 旛 に 伴 う融 体 の 粘 度

変 化 を 測 定 し,そ れ ら の 結 果 に 基 づ い て,反 応 時 の 融 体 の 動 的 な 挙

動 に 関 す る 検 討 を 行 い,振 動 片 粘 度 計 の 冶 金 反 応 解 析 へ の 適 用 に つ

い て 述 べ た.

第6章 は 総 括 で,本 研 究 で 得 ら れ た 諸 結 果 を 総 括 し,さ ら に 本 研

究 の 今 後 へ の 指 針 に つ い て 述 べ た.
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第2章

粘 度 迅 速 測 定 用
振 動 片 粘 度 計 の 試 作
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2・1緒 言

融 体 の 粘 度 を 測 定 す る 方 法 と し て は,管 中 を 流 れ る 試 料 液 体 の 速

度 を 測 定 す る 細 管 法(細 管 粘 度 計),試 料 液 体 中 を 運 動 す る 物 体 の 速

度 を 測 定 す る 落 体 法(落 球 粘 度 計 〉,試 料 液 体 中 を 回 転 す る 物 体 に 加

わ る 抵 抗 を 測 定 す る 回 転 法(円 筒 回 転 粘 度 計),試 料 液 体 中 を 振 動 す

る 物 体 に 加 わ る 抵 抗 を 測 定 す る 振 動 法(振 動 片 粘 度 計,回 転 振 動 粘

度 計1な ど 数 多 くの 方 法 が 知 ら れ て い るi).し か し な が ら,こ れ ら

の 粘 度 測 定 法 は す べ て の 研 究 目 的 に 対 して 満 足 の い く も の で は な く,

そ れ ぞ れ の 研 究 目 的,要 求 さ れ る 測 定 精 度,あ る い は 液 体 の 種 類,

測 定 温 度 な ど に よ っ て,そ の 研 究 に 最 適 の 測 定 法 を 選 択 す る こ と が

必 要 と な る.特 に 粘 性 測 定 の 場 合,あ る 一 定 量 の 試 料 の 一 定 時 間 に

お け る 粘 度 の 平 均 値,す な わ ち 時 空 平 均 を 求 め る も の が 多 い が,高

温 融 体 の 粘 度 を 簡 単 に 測 定 し,ま た 製 錬 反 応 に 伴 う 時 々 刻 々 の 粘 度

変 化 を 測 定 す る た め の 粘 度 計 と し て は 粘 度 を 瞬 間 的 ・連 続 的 に 測 定

で き る 振 動 片 粘 度 計 に よ る 方 法 が 最 適 で あ る と考 え られ る.し か し,

振 動 片 粘 度 計 に つ い て は 従 来1)一8)そ の 特 徴 は 原 理 的 に は 知 ら れ て

い た が,精 度 が 悪 い と さ れ,あ ま り 普 及 し て い な い.そ こ で 本 章 で

は 従 来 の 振 動 片 粘 度 計 の 問 題 点 を 把 握,検 討 し,本 研 究 目 的 に 対 し

て 有 効 な 機 能 と 精 度 を 有 す る 新 し い 型 の 振 動 片 粘 度 計 を 設 計,試 作

し た.
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2・2振 動 片 粘 度 計 の 測 定 原 理 と 特 徴1)

2・2・1振 動 片 粘 度 計 の 測 定 原 理

液 体 中 に 薄 い 平 板 を 入 れ て 振 動 さ せ る と,そ の 薄 い 平 板(以 下,

こ れ を 振 動 片 と 呼 ぷ)は 液 体 の 粘 性 抵 抗 を 受 け る.い ま,振 動 片 を

一 定 の 駆 動 力 の 下 で 振 動 さ せ て お く と ,振 動 片 の 振 幅 は 液 体 の 粘 度

に:応 じ て 変 化 す る の で,そ の 振 動 の 振 幅 を 測 定 す る こ と に よ っ て,

液 体 の 粘 度 を 求 め る こ と が で き る.振 動 片 粘 度 計 は,こ の よ う な 原

理 に 基 づ い た 粘 度 測 定 装 置 で あ り,振 動 片 を 共 振 周 波 数 で 正 弦 的 に

振 動 させ た 場 合,空 気 中 の 共 振 周 波 数 と 試 料 液 体 中 の 共 振 周 波 数 が

等 し い と す れ ば,液 体 の 密 度 と粘 度 の 積(ρ μ)が 次 式 で 与 え ら れ る.

Ea2

pu=K(一1)
E

こ こ で

RMZ
K=

π 董aA2

P:試 料 液 体 の 密 度

μ=試 料 液 体 の 粘 度

Ea:空 気 中 で の 振 動 の 振 幅

E:試 料 液 体 申 で の 振 動 の 振 幅

RM:粘 度 計 固 有 の 機 械 的 イ ン ピ ー ダ ン ス の 抵 抗 分

fa:空 気 中 で の 共 振 周 波 数

A:振 動 片 の 両 面 の 面 積

な お,

衰 因 子(dampingfactor)と 呼 ぶ.

振 動 系 の 構 造,材 質 お よ び 寸 法 が 決 ま れ ば,

値 す な わ ち 装 置 定 数 と な る.

(粘 度 標 準 液)を 用 い て,

{2-1)

(2-17式 に お け る{(Fa/E)一112を θ な る 記 号 で 表 し,こ れ を 減

(2-1)式 のKは 一 定

そ こ で 粘 度 お よ び 密 度 が 既 知 の 試 料

あ ら か じ めKの 値 を 決 定 し て お け ば,空 気

中 で の 振 幅Eaと 試 料 液 体 中 で の 振 幅Eを 測 定 す る こ と に よ っ て,試

料 液 体 の ρ μ の 値 を 知 る こ と が で き る の で,密 度 が 与 え ら れ て い る

と 試 料 液 体 の 粘 度 を 求 あ る こ と が で き る.た だ し,(2-i)式 を 導 く

に あ た っ て は,い く つ か の 仮 定 が お か れ て い る が,こ の 件 に 関 し て

は 第3章 で 詳 し く 述 べ る.
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2・2・2振 動 片 粘 度 計 の 特 徴

振 動 片 粘 度 計 に は,次 の よ う な 特 徴 が あ る.

(1)装 置 定 数 を あ ら か じ め 決 定 し て お け ば,試 料 液 体 中 で 振 動 片

を 振 動 さ せ る だ け で,試 料 液 体 の 粘 度 と 密 度 の 積 を 求 め る こ と が で

き る 。

(2)測 定 に 要 す る 時 間 が 極 め て 短 く,瞬 時 に 測 定 値 を 求 め る こ と

が で き る.

(3)連 続 的 に 粘 度 を 求 め る こ と が で き,ま た 遠 隔 測 定 や 自 動 記 録

も で き る.

(d>振 動 片 の 形 状 が 単 純 な の で,そ の 作 製 が 容 易 で あ り,試 料 の

種 類 な ど に 応 じ て 材 料 を 選 択 す る こ と が で き る.

(5)広 い 粘 度 範 囲 の 測 定 が で き る.(本 研 究 で 開 発 し た 振 動 片 粘

度 計 の 場 合 は10-3～ 主03Pa・s程 度}

(6)流 動 し て い る 液 体 の 場 合 で も,粘 度 測 定 を 行 う こ と が で き る.

(7>試 料 液 体 中 に 直 接 温 度 計(熱 電 対}な ど を 挿 入 で き る.
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2・3試 作 し た 振 動 片 粘 度 計

本 研 究 に お い て 試 作 し た 振 動 片 粘 度 計 の 概 略 を,Fig.2-1に 示 す.

本 粘 度 計 は,振 動 駆 動 装 置,振 動 片,振 幅 測 定 装 置,信 号 偏 差 分 離

装 置,デ ー タ 記 録 装 置 か ら構 成 さ れ て い る.

2・3・1振 動 駆 動 装 置

振 動 駆 動 装 置 は,正 弦 波 発 振 器,増 幅 器 か ら な る 電 気 的 駆 動 部 分

と,磁 石,駆 動 コ イ ル,ダ ン パ ー(damper)か ら な る 機 械 的 駆 動 部 分

に 大 別 で き る.

本 振 動 片 粘 度 計 は,振 動 片 に 縦 方 向 の 一 定 の 駆 動 力 を 与 え て 振 動

さ せ る 方 式 の も の で あ り,そ の 振 動 機 構 は 次 の 通 り で あ る.す な わ

ち 正 弦 波 発 振 器 で 発 振 さ れ た 正 弦 波 が 増 幅 器 で 増 幅 さ れ,ダ ンパ ー

で 支 え ら れ て い る 駆 動 コ イ ル に 送 ら れ る.そ の 際,駆 動 コ イ ル は 正

弦 的 に 振 勤 し,そ の 運 動 が 接 続 棒 を 通 し て,そ の ま ま 振 動 片 に 伝 達
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さ れ る よ う に な っ て い る 。

従 来 の 振 動 片 粘 度 計2)一5)の 場 合 の 振 動 周 波 数 はIOz～103Hzで あ っ

た.こ の よ う な 高 い 周 波 数 に お い て 振 動 片 を 振 動 さ せ た 場 合,試 料

液 体 中 に 乱 流 が 生 じ る こ と も考 え られ る.振 動 片 粘 度 計 に お い て 層

流 条 件 を 満 足 す る レ イ ノ ル ズ 数 は 明 ら か で は な い が,本 振 動 片 粘 度

計 に お い て は,測 定 精 度 の 向 上 を 目 的 と して,振 動 周 波 数 が20～30

Hz程 度 の 低 周 波 数 領 域 に な る よ う に 設 計 し た.

な お,高 温 融 体 の 粘 度 測 定 を 可 能 と す る た め に,振 動 駆 動 装 置 を

反 射 板 と永 冷 ジ ャ ケ ッ トに よ り 保 護 し,試 料 加 熱 装 置 か ら の 放 射 熱

等 の 影 響 を 受 け な い よ う に 注 意 し た.

2・3・2振 動 片

振 動 片 の 形 状 は,Fig.2-2に 示 す よ う に,平 板 状 の 正 方 形 で,一

辺 の 長 さ20～40mm,厚 さ0.2～0.ammで あ る.振 動 片 の 材 質 と し て は,

試 料 液 体 の 種 類 や 測 定 温 度 に 応 じ て,ス テ ン レ ス 鋼,白 金,ア ル ミ

ナ,シ リ コ ン カ ー バ イ ド,ジ ル コ ニ ア を 採 用 し て い る.

2・3・3振 幅 測 定 装 置

振 動 片 粘 度 計 の 測 定 精 度 は,振 動 駆 動 装 置 の 安 定 性 と 振 幅 測 定 装

置 の 精 度 に よ っ て 決 定 さ れ る.一 一般 に,振 動 片 粘 度 計 の 測 定 精 度 は

±3～5%程 度 で あ り,細 管 粘 度 計 な ど の 他 の 粘 度 計 と 比 べ て 精 度 が

劣 る と さ れ て い る がi),そ の 主 な 原 因 は 振 幅 測 定 装 置 に あ る と 考 え

ら れ る.高 温 融 体 用 の 振 動 片 粘 度 計 に 使 用 す る 振 幅 測 定 装 置 に 必 要

な 条 件 あ る い は 望 ま し い 条 件 と し て 次 の こ と が 考 え ら れ る.

(1)振 動 片 粘 度 計 は,液 体 中 で 振 動 す る 振 動 片 の 振 幅 が 液 体 の 粘

性 抵 抗 の 大 き さ に 応 じ て 減 衰 す る こ と を 利 用 し て 粘 度 測 定 を 行 う も

の で あ る か ら,液 体 の 粘 性 抵 抗 以 外 の 抵 抗 に よ る 振 幅 の 減 衰 を 極 力

除 去 す る必 要 が あ る.し た が っ て 高 精 度 な 値 を 求 め る に は,振 動 子

に 接 触 させ ず に,す な わ ち 非 接 触 法 に よ っ て 振 幅 測 定 を 行 う.

(2)測 定 感 度 を 高 め,応 答 性 を 高 め る た め に は,実 効 振 動 質 量 は

で き る 限 り 小 さ い 必 要 が あ る.し た が っ て,振 幅 測 定 の た め の 付 属

物 は 振 動 子 に 取 り 付 け な い か,も し く は 極 め て 軽 い 物 で な け れ ば な

ら な い.

(3)連 続 的 に 粘 度 変 化 を 測 定 す る た め に,振 動 の 振 幅 値 を 電 気 信

号 で 表 す.
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Fig.2-2.4scillating-plate.

.(4)十 分 な 周 波 数 応 答 性 を 有 す る.

(5)測 定 値 が 周 囲 の 温 度 変 化 に よ る 影 響 を 受 け に く い も の で あ る

こ と.ま た は,温 度 が 変 化 し な い 位 置 か ら の 遠 隔 測 定 が 可 能 で あ る

こ と.

(6)十 分 な 分 解 能 を 有 す る.

上 述 の よ う な 振 幅 測 定 装 置 に 必 要 な 諸 条 件 を 考 慮 して,種 々 の 変

位 計 の 申 か ら,非 接 触 法 で 検 出 し た 振 動 の 振 幅 値 を 電 気 的 信 号 で 表

す こ と が 可 能 で あ り,ま た 数 μmの 分 解 能 を 有 す る,渦 流 式 振 幅 測

定 装 置,差 動 ト ラ ン ス 式 振 幅 測 定 装 置 お よ び 光 学 式 振 幅 測 定 装 置 の

特 徴 に つ い て 比 較 検 討 し た.そ の 結 果,こ れ ら の 振 幅 測 定 装 置 は ど

れ も室 温 近 傍 の 温 度 に お け る 粘 度 測 定 に 対 して は 使 用 可 能 で あ る が,

高 温 融 体 を 測 定 の 認 象 と し た 場 合 は,遠 隔 測 定 の 可 能 な 光 学 式 振 幅

測 定 装 置 が 最 も 優 れ て い る と 考 え ら れ る の で,本 研 究 に お い て は 振

動 片 の 擾 幅 測 定 に 光 学 式 振 幅 測 定 装 置 を 採 用 し た.な お 本 研 究 で 採

用 し た 光 学 式 振 幅 測 定 装 置 は,イ メ ー ジ デ ィ セ ク タ{imagedis-

sector)管 を 用 い た も の で あ り9》,ま た ラ イ トサ ー ボ(lightservo}

機 構9)を 有 す る の で 光 量 の 変 化 が 無 視 で き る.し た が っ て,振 動 の

振 幅 測 定 に 認 す る 化 学 反 応 等 に 梓 う ヒ ュ ー ム(fume)な ど の 影 響 を 考

慮 す る 必 要 が な い.
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イ メ ー ジ ・デ ィ.セ ク タ 管 の 概 略 をFig,2-3に'示 す.本 振 幅 測 定 装

置 の 測 定 原 理 は,次 の 通 り で あ る.す な わ ち,フ ォ ト カ ソ ー.ド

(photocathode>.上 に タ ー ゲ ッrを 結 像 さ せ る と,フ ォ ト カ ソ ー ド

か ら タ ー ゲ ッ ト の コ ンFラ ス ト に 比 例 し た2次 電 子 に よ る 電 子 イ メ

ー ジ が 発 生 す る .こ れ を,常 に デ ィ テ ク タ(detector)が,そ の 中 央

位 置 で 検 出 で き る よ う に 偏 向 コ イ ル に 電 流 を 流 し,こ の 量 を 振 幅 測

定 装 置 が タ ー ゲ ッ トの 変 位 と し て ア ナ ロ グ 電 圧 に 変 換 し 出 力 す る.

こ の ア ナ ロ グ 電 圧 を 測 定 す る こ と に よ っ て,タ ー ゲ ッ トの 変 位 を 知

る こ と が で き る.

Target

Lens

/
rCoil

(沼 J『[一' 一L-i 一 一 隔l

d'
鵜

4
Photo-cathode

4

Detector

Fig.2-3.Schematicdiagr2mofanimagedissectortube.

さ て,多 種 多 様 の 粘 度 計 が あ る が,そ れ ぞ れ の 粘 度 計 に 適 し た 粘

度 測 定 範 囲 が あ り,振 動 片 粘 度 計 の 場 合 は 数mPa・s程 度 域 下 の 低 粘

度 液 体 の 測 定 は 極 め て 困 難 で あ る と い わ れ て い る.し か し,光 学 式

振 幅 測 定 装 置 を 用 い る こ と に よ っ て 振 幅 測 定 の 精 度 が 著 し く 向 上 し

た の で,か な り 低 粘 度 の 液 体 の 場 合 で も 粘 度 測 定 が 可 能 と 考 え ら れ

る.1そ こ で,こ の 問 題 す な わ ち 本 粘 度 測 定 装 置 に よ る 粘 度 測 定 の 下

限 に つ い て 検 討 す る.本 研 究 で 採 用 し た 光 学 式 振 幅 測 定 装 置 の 分 解

能 は1～5μmで あ る か ら,本 粘 度 計 の 振 幅 の 測 定 の 限 界 は,減 衰

因 子0を 対 数 で 表 す と,loge≒ 一5と な る(Eaが 約i.5mm).ま た,

本 研 究 で は,装 置 定 数Kの 値 がK,≒106,K2≒104に な る よ う な 二 種

類 の 駆 動 装 置 が 使 用 さ れ,そ れ ぞ れ を 対 数 で 表 す と,logK1≒6,

logK2≒4と な る.し た が っ て, .(2-1)式 の 関 係 か ら 明 ら か な よ う に,

ρ μ 値 の 測 定 の 下 限 は,装 置 定 数K1,K2の 場 合 に お い て,そ れ ぞ れ

lOkg2m一ｰs一',0、1k92皿 一4s-i程 度 で あ る こ と が わ か る.し か し な が

ら,'振 動 振 幅 を 測 定 す る 電 圧 計 の 精 度,振 動 駆 動 部 分 の 安 定 性 な ど
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を 考 え る と,粘 度 の 絶 対 値 を 問 題 に す る 際 に は,装 置 定 数K1,.K2の

振 動 片 粘 度 計 の 場 合 で,ρu値:の 測 定 の 下 限 は 実 験 的 な 検 討 な ど か

ら,そ れ ぞ れ50k92m-4s-1,0、5kg2m-4s一'程 度 と 考 え ら れ る.

2・3・4信 号 偏 差 分 離 装 置

(1)信 号 偏 差 分 離 装 置 の 原 理

振 動 片 粘 度ofの 著 し い 特 徴 は,粘 度 を 瞬 聞 的 か つ 連 続 的 に 測 定 で

き る こ と で あ る.こ の 特 徴 を 生 か す こ と に よ っ て,粘 度 変 化 の 測 定

を 通 し て,た と え ば 反 応 の 進 行 状 況 な ど に 関 す る 情 報 が 得 られ る.

しか し,金 属 製 錬 な と の よ う な 高 温 で の 化 学 反 応 を 伴 う プ ロ セ ス は,

極 め て 複 雑 で あ り,こ れ ら の 反 応 に よ っ て ガ ス の 発 生,フ ォ ー ミ ン

グ,反 応 熱 に 起 因 す る 融 体.の 流 動 も 稀 で は な く,ま た 反 応 促 進 の た

め に 融 体 の 撹 搾 を 行 う こ と も 多 く,融 体 は 複 雑 に 流 動 し て い る.こ

の よ う な 条 件 下 で 粘 度 を 測 定 す る 場 合,複 雑 に 流 動 し て い る 融 体 か

ら不 規 則 な 力(本 研 究 に お い て は 外 乱 と呼 ぷ)が 振 動 片 に 加 わ る た め

.i
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に 粘 度 測 定 条 件 が 満 た さ れ な く な る.そ こ で 高 精 度 な 粘 度 測 定 の 立

場 か ら,外 乱 に つ い て 検 討 を 行 っ て み る.こ の 場 合,こ れhの 外 乱

に よ る 誤 差 の 要 因 は,次 の 二 つ に 大 別 で き る.(i)外 郡 に よ っ て 共

振 周 波 数 の 振 幅 が 変 化 す る.(ii)外 乱 に よ っ て 振 動 片 の 振 動 波 形 が

乱 れ る.換 言 す れ ば,共 振 周 波 数 以 外 の 振 動 す な わ ち 信 号 偏 差 が 加

わ る.こ こ で は,(i)の 影 響 は 小 さ い も の と 仮 定 し て,(ii)の 問 題

に つ い て 検 討 し て み る.振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 測 定 の 際 に,化 学

反 応 な ど に 伴 う 融 体 の 複 雑 な 流 動 や 振 動 が あ れ ば,こ れ ら の 外 乱 が

あ ら ゆ る 方 向 か ら 振 動 片 に 作 用 す る.本 粘 度 計 に 使 用 し て い る 光 学

式 変 位 測 定 装 置 は,縦 振 動 の 変 位 だ け を 測 定 す る 装 置 な の で,横 方

向 の 変 位 は 検 出 さ れ な い.し か し,い まFi皇.2-4に 示 し た よ う に 振

動 片 面 に 垂 直 な 力Fが 働 い て い る も の と す れ ば,振 動 片 はFの 方 向

に は 変 位 せ ず,接 続 棒 の 取 り 付 け 位 置 を 中 心 と し た 回 転 の 変 位 を 生

じ る.こ の 回 転 の 角 度 を θ と す る と,測 定 軸 に 取 り 付 け ら れ て い る

タ ー ゲ ッ ト の 縦 方 向 の 変 位 △Sは 次 式 で 与 え ら れ る.

△S=Q(1-coSθ 一Sinθtanθ)+x・tanθ(2-2)

こ こ で,

x:接 続 棒 と タ ー ゲ ッ ト 上 に お け・る 光 学 式 振 幅 測 定 装 置 の 測 定 点a

と の 間 の 距 離

Q:接 続 棒 の 取 り 付 け 位 置 か ら タ ー ゲ ッ ト上 端 ま で の 距 離.

(2-2)式 か ら 明 ら か な よ う に,不 規 則 な 力 が 任 意 の 方 向 か ら 振 動

片 に 加 わ っ て も,振 勤 片 は 縦 方 向 に も 必 ず 変 位 す る こ と が わ か る.

し た が っ て,振 動 片 が 外 乱 を 受 け れ ば,光 学 式 振 幅 測 定 装 置 に よ っ

て 測 定 さ れ る 振 動 片 の 変 位 は,融 体 の 粘 性 抵 抗 に 基 づ く 変 位 と 外 乱

比 よ る 儒 号 偏 差 と の 合 成 値 と な る.

(2)信 号 偏 差 分 離 装 置 の 講 成

本 振 動 片 粘 度 計 の 原 理,方 式 か ら 明 ら か な よ う に,物 性 値 と し て

の 粘 度 に 関 す る 情 報 は 粘 度 計 固 有 の 共 振 周 波 数 の 振 動 を 表 す 信 号 に

よ っ て 与 え ら れ る.一 方,外 乱 は 共 振 周 波 数 以 外 の 周 波 数 成 分 を 多

数 有 し て い る も の と 考 え ら れ る.そ こ で,振 幅 測 定 装 置 か ら 得 ら れ

る 振 動 片 の 振 動 振 幅 を 表 す 信 号 を,共 振 周 波 数 の 振 動 を 表 す 信 号 と

外 乱 を 表 す 信 暮 偏 差 と に 分 離 す る 方 法 を 考 案 し た.

Fig.2-5に 試 作 し た 信 号 偏 差 分 離 装 置 の 構 成 を 示 す.光 学 式 振 幅

測 定 装 置 か ら の 入 力 信 号 は,ロ ー パ ス フ ィ ル タ(L。W-passfilter),

ハ イ パ ス フ ィ ル タ(High-Qassfllter)を 通 過 し て,共 振 周 波 数 だ け
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Fig.2-5.Blockdiagramofthesignalseparator.

の 信 号 と な る.こ の 信 号 を ア ッ テ ネ ー タ{Attenuater),フ ェ ー ズ シ

フ タ(Phaseshifter)に よ り 入 力 信 号 の 共 振 周 波 数 信 号 と 振 幅,位

相 を そ ろ え る.そ し て,そ の 信 号 を 入 力 信 号 か ら 減 算 す る こ と に よ っ

て,共 振 周 波 数 以 外 の 信 号 を 取 り 出 す こ と が で き る.す な わ ち,光

学 式 振 幅 測 定 装 置 か ら の 直 接 の 信 号 はT端 子 に,液 体 の ρ μ 値 を

表 す 共 振 周 波 数 の 信 号 はS端 子 に,外 乱 を 表 す 共 振 周 波 数 以 外 の 信

号 偏 差 はN端 子 に 表 れ る.

2・3・5デ ー タ 記 録 装 置

振 動 片 粘 度 計 に よ っ て,液 体 の 粘 度 を 瞬 間 的 か つ 連 続 的 に 測 定 す

る こ と が で き る が,そ の よ う な 特 徴 を 生 か す た め に は,振 幅 測 定 装

置 か ら 得 ら れ る 振 幅 の 植 を 連 続 的 に 記 録 し な く て は な ら な い.本 装

置 で は,光 学 式 変 位 測 定 装 置 か ら 得 ら れ る ア ナ ロ グ 電 圧 信 号 をA/D

変 換 器 に よ り デ ィ ジ タ ル 信 号 に 変 換 し た 後,RS232Cバ ス を 通 し て マ

イ ク ロ コ ン ピ ュ ー タ に 転 送 し,磁 気 デ ィ ス ク に 記 録 す る 方 法 を と っ

た.な お,こ の 方 法 で は 信 号 偏 差,試 料 温 度 な ど も 同 時 に 記 録 す る

こ と が 可 能 で あ る.
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2・4結 言

高 温 融 体 の 粘 度 を 瞬 間 的 か つ 連 続 的 に,し か も 精 度 良 く測 定 す る

こ と を 目 的 と して,粘 度 迅 速 測 定 用 振 動 片 粘 度 計 を 試 作 し た .従 来

の 振 動 片 粘 度 計 に 対 す る 主 な 改 良 点 は 以 下 の 通 り で あ る.

(1)低 粘 度 領 域 の 測 定 精 度 を 高 め る た め に,振 動 片 の 振 動 周 波 数

を20～30Hzの 低 周 波 数 に 下 げ た.

(2)高 精 度 の 測 定 を 行 う た め に,振 幅 測 定 装 置 に,非 接 触 型 光 学

式 変 位 測 定 装 置 を 採 用 し た.

(3)化 学 反 応 等 を 伴 う 融 体 の 粘 度 変 化 を 測 定 す る た め に,粘 度 を

表 す 信 号 と化 学 反 応 等 に 梓 う融 体 の不 規 則 な 流 動 を 表 す 信 号 偏 差 を

分 離 す る 信 号 偏 差 分 離 装 置 を 設 計 ・試 作 し,接 続 し た.
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第3:章

試 作 し た 粘 度 迅 速 測 定 用
振 動 片 粘 度 計 の 特 性
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3・1緒 言

融 体 の 粘 度 変 化 を 瞬 間 的 か つ 運 続 的 に 精 度 良 く測 定 す る こ と を 目

的 と し て 試 作 し た 粘 度 迅 速 測 定 用 振 動 片 粘 度 計 に つ い て は,前 章 で

述 べ た.と こ ろ で,振 動 片 粘 度 計 の 測 定 原 理 は 明 ら か で あ りi),そ

れ に 基 づ い て 測 定 の 基 本 と な る 理 論 式(粘 度 算 出 式(7-i)式)が 導 出

さ れ て い る,し か し な が ら 粘 度 算 出 式 を 導 くま で に は 次 に 示 す よ う

に,い くつ か の 仮 定 が お か れ て い る こ と に 注 意 し な け れ ば な ら な い.

そ れ らの す べ て の 仮 定 を 満 足 す る よ う な 状 態 で 粘 度 測 定 を 行 う と は,

現 在 の 技 衛 永 準 に お い て も極 め て 困 難 で あ る か,場 合 に よ っ て は 不

可 能 な 場 合 も あ る.し た が っ て 粘 度 測 定 に 瞭 し て は,ま ず 算 出 式 導

出 時 の 仮 定 と,そ れ か ら生 ず る 問 題 点 を 解 明 す る 必 要 が あ る.

本 章 に お い て は,ま ず 試 作 し た 振 動 片 粘 度 計 の 装 置 特 性,測 定 条

件 等 と粘 度 算 出 式 を 導 出 す る 際 の 仮 定 と の 関 係 た つ い て 考 察 を 行 い,

粘 度 迅 速 測 定 の 立 場 か ら,測 定 上 の 処 置 に つ い て 実 験 的 検 討 を 加 え

た.更 に,本 粘 度 計 の 測 定 精 度,応 答 性,信 号 偏 差 分 離 装 置 の 特 性

に つ い て も 検 討 を 行 っ た.
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3・2粘 度 算 出 式 と そ れ に 対 す る 仮 定

振 動 片 粘 度 計 の 粘 度 算 出 式 は(2-1)式 で 与 え ら れ る が,(2-1)式 に

お い て は,試 料 液 体 の 粘 性 に よ る 振 動 片 の 共 振 周 波 数 の 変 化 が 考 慮,

さ れ て い な い.こ こ で,振 動 片 を 一 定 の 駆 動 力 の 下 で 各 粘 度 に お け

る 共 振 周 波 数 で 正 弦 的 に 振 動 さ せ た 場 合 に は,振 動 片 粘 度 計 の 粘 度

算 出 式 は(3-i}式 で 与 え られ る1).

RMZfaEa2

ρ μ=(一1)=KOo

πfA2fE

こ こ で,

RMZ

K

nfaA2

fafaEa2
ｮoｰ{一1)

董fE

fa:空 気 中 で の 共 振 周 波 数

f:試 料 液 体 中 で の 共 振 周 波 数

た だ し,

(1)試 料 が ニ ュ ー ト ン 流 体 で あ る.

(2)振 動 片 の 振 動 に よ っ て 乱 流 が 生 じ な い.

(3)振 動 片 の 表 面 と 液 体 と の 間 に す べ り が な い.

(3-1)

(3-1)式 を 導 く に あ た っ て は,次 の 仮 定 が お か れ て い る.

(4)振 動 片 の 大 き さ が,振 動 に よ っ て 生 じ る 波 の 波 長 に 比 べ て 十

分 大 き く,振 動 片 の 端 の 影 響 が 無 視 で き,更 に 波 が 平 面 波 と み な せ

る. 、

(5)試 料 の 容 器 が 大 き く,壁 に よ る 反 射 波 の 影 響 が 無 視 で き る.

こ こ で,更 に 次 の 仮 定,す な わ ち

(6)空 気 中 の 共 振 周 波 数 と 試 料 液 体 中 の 共 振 周 波 数 が 同 一 で あ る

と す れ ば(f=faと 仮 定 す れ ば),(3-i)式 か ら 前 述 の 粘 度 算 出 式(2-1)

式 が 得 ら れ るi).

Ea2
Pμ==K(一1)=KO(2-i)

E

さ て,上 述 の 仮 定 の 中 で(1)は 液 体 の 性 質 に 関 す る 仮 定 で あ る .
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そ れk対 して(2)～(6)は 液 体 の 性 質 と装 置 の 両 方 に 関 係 す る 仮 定 で

あ る.す な わ ち(2)の 仮 定 を 検 討 す る た め に は,液 体 の 動 粘 度 と 振

動 片 の 振 動 数,振 動 片 の 寸 法 に つ い て 考 え る 必 要 が あ る.

(3)の 仮 定 は 液 体 と振 動 片 と の 間 の ぬ れ に 関 す る 問 題 で あ る か ら,

こ れ に つ い て は 液 体 の 性 質 と 振 動 片 の 性 状 の 両 面 か ら 検 討 し な け れ

ば な ら な い.振 動 片 を ぬ ら さ な い 液 体 の 場 合 に は,す べ り の 影 響 が

あ る と考 え られ る が,ぬ れ の 現 象 は 極 め て 複 雑 で あ り,こ の 問 題 に

対 して 理 論 的 考 察 を 行 う こ と は,現 在 の と こ ろ 不 可 能 と 考 え ら れ る

の で,実 験 的 検 討 が 必 要 で あ る.

(4)の 仮 定 を 考 察 す る た め に は,振 動 片 の 寸 法(面 積,厚 さ)と 振

動 片 の 振 動 に よ っ て 生 じ る 波 の 波 長 と の 関 係 に つ い て 検 討 し な け れ

ば な ら な い.振 動 に よ っ て 生 じ る 波 の 波 長 は 振 動 片 の 振 動 数 と 液 体

の 性 質 に よ っ て 決 定 さ れ る.ま た(5}の 仮 定 を 検 討 す る た め に は,

振 動 片 の 振 動 数 と液 体 の 物 性 に つ い て 考 え な け れ ば な らな い.以 上,

(1)～(5)は(3-1)式 を 導 く た め に 置 か れ た 仮 定 で あ る が,(6)の 仮 定

に よ っ て(3-1)式 は(2-1)式 の よ う に 簡 単 化 さ れ る.(2-i)式 に よ る

と,測 定 の 直 前 に 空 気 中 で の 振 動 片 の 振 動 振 幅Eaを 求 め て お け ば,

試 料 液 体 中 に 浸 漬 さ れ て い る 振 動 片 の 振 勤 振 幅Eを 読 み 取 る だ け で

ρ μ 値 を 決 定 す る こ と が で き る.し た が っ て 粘 度 迅 速 測 定 の 立 場 か

ら す れ ば,(3-1)式 よ り も(2-i)式 の 方 が 極 め て 都 合 が 良 い.こ の 問

題 に つ い て はW。odwardの 研 究2》 が あ り,そ れ に よ る と粘 度 が あ ま り

高 く な け れ ば,共 振 周 波 数 の 変 化 は1～2%で あ る こ と が 報 告 さ れ て

い る.し か し,著 者 ら が 試 作 し た 粘 度 計 の 共 振 周 波 数 は,Woodward

の も の と 比 べ て か な り低 く な っ て い る.こ の よ う な 共 振 周 波 数 の 相

違 は 振 動 駆 動 部 の 性 能 な ど に 関 係 す る も の で あ り,共 振 周 波 数 の 粘

度 依 存 性 も,ま た 振 勤 駆 動 部 の 性 能 に よ っ て 異 な る も の と考 え られ

る の で,そ れ ぞ れ の 粘 度 計 に つ い て,共 振 周 波 数 と 粘 度 と の 関 係 を

明 ら か に して お く こ と が 重 要 で あ る.
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3・3仮 定 に 関 す る 検 討

3・3・1共 振 周 波 数 に 関 す る 検 討

振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 測 定 に 対 す る 算 出 式 は,既 に 述 べ た よ う

に,振 動 片 を 一 定 の 駆 動 力 の 下 で,共 振 周 波 数 で 振 動 さ せ た 場 合 に

成 り 立 つ も の で あ る.一 般 に,液 体 申 で 振 動 す る 物 体 の 共 振 周 波 数

は 液 体 の 粘 度 に よ っ て 変 化 す る こ と が 知 ら れ て い る2)SO>.こ こ で

は,算 出 式 を 導 く ま で の 間 に お か れ た 各 仮 定 と そ れ に 対 す る 処 置 に

つ い て,実 験 的 な 立 場 か ら 検 討 す る こ と を 目 的 と し て い る が,い く

つ か の 仮 定 に つ い て は,そ れ ら を 検 討 す る に あ た っ て 共 振 周 波 数 の

粘 度 依 存 性 を 考 慮 す る 必 要 が あ る も の と 考 え ら れ る.そ こ で,ま ず

共 振 周 波 数 と 粘 度 と の 関 係,厳 密 に は,共 振 周 波 数 と 響密 度 × 粘 度

(ρ μ)Mと の 関 係 に つ い て 検 討 を 加 え る.本 研 究 で は,い く つ か の

問 題 を 実 験 的 に 検 討 す る た め に,粘 度 種 準 液 を 使 用 す る が,粘 度 標

準 液 の 種 類 に よ る 密 度 差 が 小 さ い の で,ρ μ 値 の 相 違 は 粘 度uの 相

違 と 見 な す こ と が で き る.

.さ て,粘 性 減 衰 振 動 系 を 強 制 振 動 さ せ た 場 合 の 共 振 周 波 数 は,次

式 で 与 え ら れ るio).

1kiiziiz
f=(?(1-2C2}(3-2?

2πm

C
ζ ≡

2プ ー蔽

k:ば ね 定 数

m:実 効 振 動 質 量

ζ:滅 衰 係 数 比

C:減 衰 係 数

こ こ で,振 動 片 粘 度 計 の 場 合 に つ い て 考 え る と,振 動 系 固 有 の 機

械 的 イ ン ピ ー ダ ン ス の 抵 抗 分RMと 振 動 片 が 液 体 か ら 受 け る 粘 性 抵 抗

(液 体 の 負 荷 に よ る 搬 械 的 イ ン ピ ー ダ ン ス の 抵 抗 分)1)が 振 動 を 減 衰

さ せ る 原 因 ど な る.す な わ ち,

C=RM+Aγ 弓 『一了「「7「(3-3)

(3-3)式 を(3-2)式 に 代 入 す る と,次 の よ う な 共 振 周 波 数 と ρ μ と の

間 の 関 係 式 が 得 ら れ る.
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lki/2(RM十Ar〆 『一ヲ「一f-A-u)21/2
f={}{1一}{3-q}

2πm.2mk

(3-4)式 の 関 係 か ら,ρ μ が 変 わ れ ば そ れ に 応 じ て 共 振 周 波 数fも 変

わ る こ と は 明 ら か で あ る が,k,RMな ど の パ ラ メ ー タ の 値 が 不 明,

あ る い は 値 を 求 め る こ と が 極 め て 困 難 な も の も あ る の で,い ま 種 々

の ρu値 に 対 す るfの 値 を 算 出 す る こ と は 不 可 能 で あ る.そ こ で,

粘 度 標 準 液(ニ ュ ー ト ン 流 体)を 用 い て,本 研 究 で 試 作 し た 振 動 片 粘.

度 計 に 対 す る 共 振 周 波 数1と ρ μ と の 関 係 を 実 験 的 に 求 め た.具 体

的 に 需 え ば,光 学 式 振 幅 測 定 装 置 に 周 波 数 測 定 装 置 を 接 続 し て,振

動 片 の 振 動 振 幅 が 最 大 値 を 示 す 周 波 数 を 測 定 し,共 振 周 波 数 を 決 定

し た.な お 振 動 片 に は,一 辺 の 長 さ30mmの 正 方 形 で 厚 さ0,2mmの ス

テ ン レ ス 鋼 製 の も の を 使 用 し,振 動 片 の 面 と 容 器 壁 と の 間 隔 を 約30

mmと し た.Fig,3-1に 測 定 結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,

ρuが 増 大 す る とfは 減 少 し,本 粘 度 計 の 場 合 は,ρu≒1900k92

ガ4s-1に お い て 空 気 中(ρ μ ≒0)の 共 振 周 波 数 に 比 べ て15%程 度 減 少

す る こ と が わ か る.
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Fig.3-1.Dependenceoftheresonantfrequency

onPuvalues,

こ こ で,fの ρ μ 依 存 性 か ら 生 ず る 問 題 を 更 に 検 討 す る た め に,

Fig,3-2に ρuと 減 衰 因 子(o。,o)と の 関 係 を 示 す.同 図 か ら 明

ら か な よ う に,ρuとOoと の 聞 に は 良 好 な 直 線 関 係 が 得 ら れ て い

る が,一 方,ρ μ とeと の 聞 に は 直 線 関 係 が 成 立 せ ず,し た が っ て

(2-1)式 は 粗 い 近 似 で あ る こ と が わ か る.Fib,3-3に ρuの 対 数 と 減
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O:resonantfreguencvinairwasusedforf,

△:「 しesonantfrequenciesln!iquldsWereused

forf,

衰 因 子 の 対 数 と の 関 係 を 示 す.同 図 の1。gρ μ とlogOOと の 関 係 か

ら,次 式 が 得 ら れ る.
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Pu=103.96ｮ00.982

fao.sasfaEai.ss
=9 .12x103{)(一11(3-51

ffE

(3-1)式 お よ び(3-5>式 か ら 明 ら か な よ う に,そ れ ら の 式 の 減 衰 因

子eoの 指 数 は,そ れ ぞ れi.00お よ び0,982で あ る.ρ μ 値 が100～

2000kg2m-4s一'(約1～20P)の 粘 度 範 囲 に お い て は,減 蓑 因 子 の 指

数 の 相 違 す な わ ちi.00と0.982か ら 生 ず る ρ μ 値 の 相 違 は,3～8%程

度 で あ る.一 般 に,振 動 片 粘 度 誹 の 測 定 精 度 は3～5%程 度 で あ る こ

と を 考 え る と,(3-1)式 と(3-5)式 は 一 致 す る と 言 え る.す な わ ち,

装 置 定 数Kは 実 験 的 に 決 定 さ れ る の で く3-51式 と(3-1)式 と は 同 意 義

な も の で あ り,し た が っ て(3-i}式 の 関 係 が 成 り 立 っ て い る こ と が

わ か る.な お,ρ μ 値 が2000kg2m-4s-i程 度 で 共 振 周 波 数 の 変 化 は

約15%な の で,Fig.3-1に 示 さ れ て い る よ う な 粘 度 範 囲 で は,極 め

て 良 い 近 似 で(fa/f)o・982をfa/fと 置 く こ と が で き る.し た が っ て,

こ の 場 合 は(3-5)式 を 次 の よ う に 書 き 換 え て も 良 い.

fafaEa1.96

pu=9.12x103(一1}(3-6}

ffE

ま た,loBρ μ と108ｮと の 間 に も 直 線 関 係 が 成 り 立 っ て お り,次

の よ う に 定 式 化 さ れ る.

Eai.71

ρ μ=104。0200・657==1.05×io4(一1)(3-7)

E

上 述 の 結 果 は,Pμ が 約4～2◎OOkg2m-4s-1の 広 い 粘 度 範 囲 に 朗 し

て 得 ら れ た 関 係 式 で あ る が,実 際 に は,こ の よ う な 広 い 粘 度 範 囲 に

わ た る 測 定 を 一 度 に 行 う こ と は 極 め て 稀 で あ る,そ こ で,粘 度 範 囲

を 多 少 狭 く と る と,ρ μ とeと の 関 係 は 次 の よ う な 式 で 表 さ れ る.

io～100kg2m-4s-1の 範 囲 に 対 し て は,

Eai.91

Pu-104.39Qo.955_245x104(一1)(3-8}

ヂE

一29一



100～2000kg2m一'ボ1の 範 .囲 に 対 し て は,

・u=10・ ・84…74・ 一6.92・1・ ・(Eai-1}・ ・8(3.9)

E

Table3-1に,(3。8)式 と(3-9)式 か ら の 計 算 値 と 実 験 値 と の 比 較
,

す な わ ち{(ρ μ)。XDZ .一(ρ μ)。aL}/(ρ μ)。al .(%)を 示 す.

Table3-1.ComparisonofcalculatedAuvalues

withexperimentaldata ,

e (ρ μ)● 冥Pし. (ρ μ}c&1. {{ρ μ)c&L甲(ρ μ)● 翼ptj/(ρ μ)c&巳.

221x10一'8,23(k/'m一's一')8.01(kl=m一's一`)

d.79x10一'16.1

1.32x10一'40.8

2.12x10一'71.5

ts.e

as.2

67.8

一2
.7(J)

1.8

5.6

-5
.5

ρ μ=104・3geo・955{10<ρ μ 〈100}{ka?m-45ー り

0 (ρ μ)● 翼Ot. (ρ μ)cnl. {(ρ μ}cal.轄(ρ μ)oxpt,1/(ρ μ)cAI.

,2 .i2×10■371.5(1【42皿 『4s-1}73,0(kg2m響4s曹 監)

2.38x10-2458.3437.6

1.76x10'1871.71919.8

2,1{%)

一d
.8

2.5

ρ μ=103'84eo・740{100〈 ρ μ 〈2000)〔k`2皿 曽`s一 り

同 表 か ら 明 ら か な よ う に,上 式 は 実 験 値 を 良 く 再 現 す る こ と が わ か

る.

さ て,い く つ か の 仮 定 の 下 に 理 論 的 に 導 出 さ れ た 算 出 式 ,す な わ

ち(3-17式 が,本 粘 度 計 に 対 し て か な り の 精 度 で 成 立 す る こ と が 明

ら か に な っ た.し た が っ て ,(3-1)式 を 導 く ま で の 間 に 置 か れ た 仮

定 が,本 粘 度 計 で は,ほ ぼ 満 た さ れ て い る よ う に 思 わ れ る .し か し

な が ら,こ の よ う な 結 果 は,見 掛 け 上 の こ と と も 考 え ら れ る の で
,

次 に 振 動 片 の 厚 さ の 影 響,す べ り の 影 響 に つ い て 検 討 を 加 え る こ と

に す る.

3・3・2振 動 片 の 厚 さ に 関 す る 検 討

試 料 液 体 中 で 振 動 片 を 振 動 さ せ,そ の 時 振 動 片 が 受 け る 粘 性 抵 抗

を 測 定 して 粘 度 を 求 め る の が 振 動 片 粘 度 計 の 測 定 原 理 で あ り
,そ れ

に 基 づ い て 算 出 式 が 理 論 的 に 導 出 さ れ て い る1) .た だ し,算 出 式 を
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導 く に あ た っ て 振 動 片 の 厚 さ の 影 響 は 全 く 考 慮 さ れ て お ら ず,換 言

す れ ば,こ こ で は 振 動 片 が 無 限 .に薄 い と す る 仮 定 が 置 か れ て い る.

し か し 実 際 に お い て は,こ れ は 不 可 能 で,言 う ま で も な く,有 限 の

厚 さ の 振 動 片 を 用 い て 粘 度 測 定 を 行 わ な け れ ば な ら な い.振 動 片 の

厚 さ は,実 験 的 な 検 討 結 果 な ど に よ る と,金 属 製 の 場 合 で0.2mm,

セ ラ ミ ッ ク ス 製 の 場 合 でo.8mm程 度 が 限 度 で あ り,そ れ よ り 薄 く す

る こ と は 強 度 上 あ る い は 製 作 技 術 上 困 難 で あ る.そ の た め に 振 動 片 、

の 両 面 だ け で は な く,各 端 面 に お い て も 粘 性 抵 抗 を 受 け る の で,実

際 の 測 定 に お い て は 厚 さ の 影 響 を 考 慮 し な け れ ば な ら な い.し か し,

振 動 片 の 厚 さ の 影 響 を 理 論 的 に 厳 密 に 考 慮 す る こ と は 困 難 で あ り,

ま た 振 動 片 粘 度 計 は 比 較 測 定 方 式 と し て 用 い ら れ る の で,こ の 影 響

を 実 験 的 に 検 討 す る の が 妥 当 と 考 え ら れ る.

本 研 究 で は,厚 さ の 影 響 に よ っ て 振 動 片 の 面 積 が 見 掛 け 上 増 加 し

た と 見 な し て,そ の 量 を △AEと す る.ま た,実 際 の 測 定 に お い て は

す べ り の 影 響 も 考 慮 す べ き で あ り,す べ り に よ っ て 振 動 片 の 面 積 が

見 掛 け 上 減 少 し た,あ る い は,振 動 片 の 面 に 試 料 液 体 が 吸 着 す る よ

う な 場 合 に は,振 動 片 の 面 積 が 見 掛 け 上 増 加 し た と み な し て,そ の

量 を △Asと す る.

(3-1)式 か ら

0。 πfa2
=(A+△AE+△AS)(3-10)

ρ μ.RMZ

こ こ で,△AEお よ び △AsはAに 比 べ て か な り 小 さ い と 考 え ら れ る の

で,そ れ ら の2乗 お よ び 積 を 無 視 し,ま た,厚 さ の 補 正 量 △AEは 振

動 片 の 厚 さTに 比 例 す る も の と 考 え て,

4AE=CET

CE言 長 さ の 次 元 を 有 す る 定 数

と す れ ば,(3-io)式 は 次 の よ う に 書 く こ と が で き る.

Ooπfa
===(A2+2A△AE+2A△A3M::)

ρ μRM2

πfaA22πtaA△AS2πfaACE
_++T

RMZRMZRMZ

(3-11)

(3-12?
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こ こ で,

πfaA22πfaA△AS
a=十

RM2RMZ

2πfaACE
b=

RHZ

と 置 け ば,次 式 が 痔 ら れ る.

ｮo
雷a+bT(3-13)

ρ μ

そ こ で,(3-14)式 の 関 係 を 検 討 す る た め に,振 動 片 の 厚 さ と 減 衰 因

子 と の 関 係 を 実 験 的 に 求 め た.実 験 に 用 い た 振 動 片 は,ア ル ミ ニ ウ

ム 製 の も の で,い ず れ も 一 辺 の 長 さ30m題 の 正 方 形 で,質 量 を15.5g

と し た.F三g.3-4に,Oo/ρ μ ーとTと の 関 係 に 関 す る 測 定 結 果 を 示

す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,・(3-13)式 が 成 り 立 つ こ と が わ か る.
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こ の よ う な 結 果 か ら,振 動 片 の 面 積Aは,厚 さ お よ び す べ り の 補 正

が 加 え られ て い る 有 効 面 積 と 考 え る の が 妥 当 と 思 わ れ る.な お,厚

さ の 影 響 △AE,す べ り の 影 響 △asは 液 体 の 粘 度 に よ っ て 変 わ る こ と

も考 え られ る の で,測 定 の 際 に は,可 能 な 限 り 薄 い 振 動 片 を 採 用 し,

試 料 液 体 の 粘 度 と 同 程 度 の 粘 度 を 有 す る 基 準 液 体 を 用 い て,装 置 定

数 を 決 定 す る 方 が 良 い と 思 わ れ る.
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3・3・3振 動 片 の 面 積 に 関 す る 検 討

3・2で 述 べ た よ う に,振 動 片 の 大 ぎ さ が 振 動 に よ っ て 生 ず る 波 の

波 長 に 比 べ て 十 分 大 き い と 仮 定 さ れ て い る の で,こ こ で は こ の 問 題

に つ い て 検 討 す る.

振 動 片 の 振 動 に よ っ て 液 体 中 に 生 ず る 波 の 波 長 λ は,次 式 で 与 え

ら れ る11).

2uiiz
Z==2π()(3-14)

wp

ω3振 動 の 角 振 動 数

上 式 か ら 明 ら か な よ う に,液 体 の 動 粘 度 μ/ρ が 小 さ い ほ ど,ま た

角 振 動 数 ω が 大 き い ほ ど,波 長 は 短 く な る こ と が わ か る.こ こ で,

振 動 片 の 共 振 周 波 数 を30Hz,液 体 の 密 度 を103k81D-3と し た 場 合 の λ

と ρ μ と の 関 係 を 求 め,そ の 結 果 をFi$.3-5に 示 す.同 図 の 結 果 に
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よ る と,ρ μ 値 が 約2200kg2m-4s-iの 液 体 の 場 合,波 の 波 長 は30mm

と な る.振 動 片 の 大 き さ を 決 定 す る 際 に は,上 述 の 関 係 を 考 慮 す る

こ と が 必 要 で あ る.な お,振 動 片 が 大 き い ほ ど,端 面 の 影 響 は 小 さ

く な る も の と 考 え ら れ る.

さ て,振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 測 定 の 原 理 か ら 考 え る と,振 動 片

の 面 積 が 大 き い ほ ど,振 動 片 が 受 け る 粘 性 抵 抗 が 大 き く な る こ と が

わ か る.す な わ ち,(3-1}式 あ る い は(2-1)式 か ら 明 ら か な よ う に,

振 動 片 の 両 面 の 面 積Aが 大 き い ほ ど,装 置 定 数Kの 値 が 小 さ く な り,
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測 定 感 度 が 向 上 す る こ と が わ か る.そ こ で,目 的 と'す る 粘 度 測 定 範

囲 に 戴 す る 最 適 の 振 動 片 の 面 積 を 検 討 す る た め に,種 々 の 面 積 を 有

す る 振 動 片 を 用 い て,各 種 の 粘 度 標 準 液 に 対 す る 減 衰 因 子 を 求 め た.'

た だ し,共 振 周 波 数 を 正 確 に 決 定 す る こ と は 必 ず し も 容 易 で は な い

こ と,ま たFig,3-3か ら 明 ら か な よ う に,108ρuとlogOと の 間

に 直 線 関 係 が 成 り 立 つ こ と,更 に 本 研 究 の 目 的 は,振 動 片 粘 度 計 の

特 徴 を 生 か し て,液 体 の 粘 度 を 瞬 間 的 か つ 連 続 的 に 測 定 す る こ と で

あ る の で,こ こ で は(2-i)式 に 基 づ い た 実 験 式 す な わ ち ρ μ とeと

関 係 を 求 め た.な お,振 動 片 の 厚 さ お よ び 質 量 を,い ず れ も0.2mm,

15.5gと し た.Fig.3-6に,一 連 の 実 験 結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か
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な よ う に,振 動 片 の 面 積 の 大 き い ほ う が,す な わ ち 切 片 の 値 が 小 さ
【

い ほ う が,低 粘 度 か ら 高 粘 度 ま で の 広 い 範 囲 に わ た っ て,良 好 な 直

線 関 係 が 得 られ て い る の が 認 あ ら れ る.

3・3・4試 料 容 器 の 大 き さ に 関 す る 検 討

振 動 片 の 振 動 に よ っ て 生 じ る 波 は,振 動 片 の 面 に 垂 直 な 方 向 に 伝
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わ る 減 衰 性 の 正 弦 波 で あ る.振 動 片 の 振 動 に よ っ て 生 じ た 波 の 振 幅

は,1波 長 進 む 間 にe-2R(≒0.002)倍 に 減 衰 す るii).こ の よ う な

こ と か ら 考 え る と,振 動 片 の 面 と 試 料 容 器 の 壁 面 ま で の 距 離 が1波

長 程 度 以 上 あ れ ば,容 器 壁 に よ る 反 射 波 の 影 響 を 無 視 し 得 る も の と

推 察 さ れ る.こ こ で は,こ の 問 題 に つ い て 実 験 的 な 検 討 を 加 え た.

実 験 と し て は,振 動 片 の 両 側 に ア ク リ ル 板 を 設 置 し,振 動 片 の 面

と ア ク リ ル 板 と の 闇 の 距 離 δ を 変 え て,そ れ ぞ れ の δ に 対 す るeの

値 を 求 め た.な お,こ こ で は 試 料 液 体 に グ リ セ リ ン 水 溶 液 を 使 用 し,

振 動 片 に は 一 辺 の 長 さ40mmの 正 方 形 で,厚 さ0,2mmの ス テ ン レ ス 鋼

製 の も の を 用 い た.F{g、3-7に,実 験 結 果 お よ び 各 試 料 申 に お け る

1波 長 λ を 併 せ て 示 す.同 図 か ら 明 ・ら か な よ う に,本 測 定 の 範 囲 で
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は,ρ μ が25kg2ガ4S-iの 低 粘 度 の 場 合,δ に よ ら ず0は 一 定 値 を

示 す が,ρ μ が315,743kg2m-4s一'の 場 合 ーは,δ が 小 さ く な る に つ

れ てeは 増 大 す る の が わ か る.換 言 す れ ば,δ が1波 長 以 上 で は0

は 一 定 と な る の が わ か る.こ の よ う に,振 動 片 の 面 と 容 器 壁 と の 闇

の 距 離 δ が 小 さ く な る]rYVつ れ て 減 衰 因 子0が 増 大 す る の は,反 射 波

の 影 響 に 因 る も の と 考 え ら れ る.

一36一



3・4仮 定 に 対 す る 測 定 上 の 処 置

こ こ ま で は,算 出 式 を 導 く ま で の 闇 に 置 か れ た 仮 定 の 中 か ら,主

と し て 振 動 片 粘 度 計 の 装 置 に 関 す る も の に つ い て 検 討 を 加 え て き た.

こ こ で は,そ れ ら の 検 討 結 果 に 基 づ い て,各 仮 定 に 対 す る 測 定 上 の

処 置 に つ い て 考 え て み る.

分 子 粘 性 を 求 め る た め に は,(2)の 仮 定 す な わ ち 層 流 条 件 は 不 可

欠 で あ る に も か か わ ら ず,振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 測 定 の 場 合,層

流 条 件 を 満 足 す る レ イ ノ ル ズ 数 は 未 だ 明 ら か に さ れ て い な い.し か

し な が ら,Fig.3-6に お い て 良 好 な 直 線 関 係 が 成 立 す る 範 囲 内 で は,

層 流 条 件 を 満 た し て い る も の と 考 え て 差 し 支 え な い と 思 わ れ る.一

方,Fib.3-6か ら 明 ら か な よ う に,一 辺 の 長 さ が25m斑 以 下 の 大 き さ

の 振 動 片 の 場 合,lo$⑧.,..一4以 下 の0に お い て は,lobρ μ と

logeの 関 係 が 直 線 か ら ず れ る の が 認 め ら れ る.こ の よ う な 領 域 で

は 一 応 層 流 条 件 を 満 足 し て い な い と 考 え た 方 が 良 い よ う に 思 わ れ る.

(4}の 仮 定 を 満 た す た めVfyは,一 般 的 に 言 え ば,大 き く か つ 薄 い

振 動 片 を 使 用 す る 必 要 が あ る.具 体 的 に 言 え ば,粘 度 測 定 に 先 立 っ

て,ρuとeの 間 の 関 係 を 実 験 的 に 求 め て お き,す な わ ち 振 動 片 の

面 積 を 有 効 面 積 と み な し て 装 置 定 数 を 決 定 し,試 料 液 体 の 粘 度,目

標 と す る 測 定 精 度 な ど に 応 じ て 振 動 片 の 大 き さ を 決 定 す る こ と が 重

要 で あ る.

振 動 片 の 面 と 容 器 壁 と の 間 の 距 離 が,振 動 片 の 振 動 に よ っ て 生 ず

る 波 の1波 長 程 度 以 上 で あ れ ば,壁 に よ る 反 射 波 の 影 響 を 無 視 す る

こ と が で き る.す な わ ち,上 述 の 条 樽 下 で 測 定 す れ ば,(5)の 仮 定

を 満 た す こ と が で き る.

f=faと 仮 定 し て 導 出 さ れ た(2-1)式 は,本 粘 度 計 の 場 合,粗 い 近

似 式 と な る.し た が っ て,粘 度 の 精 密 測 定 を 目 的 と す る 場 合 に は,

振 動 片 の 振 動 振 幅Ea,Eと 同 時 に 共 振 周 波 数fa,奮 を 測 定 し,(3-1)

式 か ら 粘 度 を 算 出 す る 方 法 を 採 用 す る の が よ い.一 方,粘 度 迅 速 連

続 測 定 を 目 的 と す る 場 合 に は,f・faと 置 い て,ρ μ と0と の 間 の 関

係 を 実 験 的 に 決 定 す る 方 法 を 採 用 す べ き で あ る'.す な わ ち,Fi1,

3-3,Fig,3-6か ら 明 ら か な よ う に,Pμ=KOn(n:定 数)の 関 係 が

成 立 す る の で,Kお よ びnの 値 を 実 験 的 に 求 め,そ の 関 係 式 に 基 づ

い て 試 料 液 体 の 粘 度 あ る い は 粘 度 変 化 を 算 出 す る の が,便 利 か つ 妥

当 で あ る.
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3・5試 作 し た 振 動 片 粘 度 計 に よ る 低 粘 度 の 液 体 ・融 体 の 粘 度 測

定

一 般 に 低 粘 度 の 融 体 ・液 体 の 粘 度 測 定 は 困 難 で あ る こ と が 知 ら れ

て お り,特 に 振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 測 定 で は,低 粘 度(10-3～

10-2mPa・s)範 囲 の 測 定 は 困 難 で あ る と さ れ て い た.そ こ で,本 研 究

で 試 作 し た 振 動 片 粘 度 計 を 用 い て,H20(蒸 留 永)お よ びHa2CO3-50

mol%Li2CO3の 粘 度 測 定 を 行 っ た.

3・5・1H20(蒸 留 水)の 粘 度 測 定

H20の 粘 度 測 定 結 果 を,JISZ8803の 値 と と も にFig.3-8に 示 す.

JISに 採 用 さ れ て い る 値 と 本 測 定 値 と の 相 違 は,最 大 で 約10%で あ る.

こ の 結 果 は3・3で 示 し た よ う に,高 粘 度 液 体 の 場 合 と 比 べ 精 度 に お

い て は 劣 る が,粘 度 の 温 度 変 化 は 妥 当 な も の で あ る と 言 え る .
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Fig.3-8.Viscosityofdistilledwaterasa

functionoftemperature.

3・5・2Na2COs-50mo1%Li2CO3の 粘 度 測 定

試 料 に は 市 販 の 無 水 淡 酸 ナ ト リ ウ ム,無 水 炭 酸 リ チ ウ ム(い ず れ

も 特 級 ～を 用 い た.試 料 を ア ル ミ ナ 製 の る つ ぼ 中 で 溶 解 し,温 度 を

連 続 的 に 変 化 さ せ つ つ 冷 却 過 程 に お い て 粘 度 測 定 を 行 っ た.測 定 温

度 範 囲 は783～1023Kで あ り,測 定 に 要 し た 時 間 は 約3.6×135で あ っ

た.な お 試 料 の 密 度 に つ い て は,成 分(NazCO3 ,LizCOs)12)間 に 加 成

性 が 成 り 立 つ も の と 仮 定 し て 計 算 に よ っ て 求 め た.加 熱 に は エ ス ィ ッ

ト線 抵 抗 炉 を 使 用 し,温 度 を ±2K以 内 に 制 御 し た.ま た 試 料 液 体 中
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に ア ル メ ル ・ク ロ メ ル 熱 電 対 を 直 接 挿 入 し,振 動 の 振 幅 と 同 時 に,

試 料 の 温 度 測 定 を 行 っ た.FiB.3-9に そ の 測 定 結 果 を 示 す.本 測 定

結 果 の 妥 当 性 を 検 討 す る こ と は,比 較 す る デ ー タ が な い の で 困 難 で

.あ る が,粘 度 の 温 度 変 化 は 妥 当 な 結 果 と 考 え られ る.

こ の よ う に 蒸 留 水 あ る い は 最 近 製 鋼 過 程 な ど で 使 用 さ れ て い る よ

う な 低 粘 度 液 体 の 場 合 で も,振 幅 測 定 の 精 度 お よ び 装 置 定 数 を 小 さ

く して 測 定 の 感 度 を 高 め る こ と に よ って,振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度

測 定 が 可 能 と な る.

3・5・3測 定 精 度

擾 動 片 粘 度 計 の 精 度 は 振 幅 測 定 の 精 度 と 振 動 駆 動 部 分 の 安 定 性 に

よ っ て 決 定 さ れ る が,振 動 片 粘 度 計 の 精 度 を 厳 密 に 評 価 す る こ と は

困 難 で あ る.振 動 片 粘 度 計 は,既 に 述 べ た よ う に 粘 度 標 準 液 を 用 い

て 実 験 的 に 粘 度 算 出 式 を 決 定 す る,い わ ゆ る 粘 度 の 比 較 測 定 法 に 基

づ く も の で あ り,ま た 液 体 の 粘 度 変 化 の 迅 速 測 定 を 主 な 目 的 と す る

も の で あ る の で 測 定 値 の ば ら つ き に よ っ て 精 度 を 表 す の が 妥 当 で あ

り, .ま た 便 利 で あ る.そ こ で 本 研 究 で は,精 度 を 測 定 値 の ば ら つ き

に よ っ て 表 す こ と に す る.

振 動 片 粘 度 計 は,高 粘 度 液 体(約103Pa・sま で)の 粘 度 測 定 に 適 し

て お り,高 粘 度 液 体 の 測 定 で は か な り の 精 度 が 得 ら れ る.本 振 動 片

粘 度 計 の 精 度 は,粘 度 範 囲 が10-3～5×10-2,5×10層2～103Pa・sに

お い て,そ れ ぞ れ ±3～5%,±1～3%程 度 と 考 え ら れ る.
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3・6試 作 し た 振 動 片 粘 度 計 の 応 答 性 に 関 す る 検 討

振 動 片 粘 度 計 の 最 大 の 特 長 は 瞬 間 的 に 粘 度 を 測 定 で き る こ と で あ

る.こ の 特 長 を 生 か し て 粘 度 の 連 続 測 定 が で き る の で あ る が,現 実

に は 瞬 間 的 に 振 動 片 の 振 幅 が 変 化 す る の で は な く,粘 性 変 化 に 対 し

て あ る 時 間(応 答 時 間)後 に 振 幅 の 変 化 が 終 了 す る.す な わ ち 振 動 片

粘 度 計 の 応 答 性 を 検 討 す る こ と は 粘 度 の 連 続 測 定 を 行 う 上 で 極 め て

重 要 で あ る と考 え られ る.そ こ で 本 研 究 で は 実 際 に 空 気 中 か ら 液 体

中 へ 振 動 片 を 浸 漬 さ せ た 場 合 の 振 幅 変 化 を 測 定 し,応 答 性 を 検 討 す

る と と も に,計 算 機 実 験 に よ り応 答 性 の 検 討 を 行 い,振 動 片 粘 度 計

に よ る 粘 度 迅 速 測 定 な ら び に 連 続 測 定 の 可 能 性 に つ い て 考 察 を 行 っ

た.

3・6・1実 験 的 検 討

空 気 申 で 振 動 さ せ て お い た 振 動 片 を 液 体 申 へ 浸 漬 し,そ の 時 の 振

幅 変 化 を 記 録 し た.本 実 験 の 目 的 か ら す れ ば,空 気 申 の 振 動 片 を 瞬

時 に 液 体 中 へ 浸 漬 す る こ と が 必 要 で あ る が,実 際 に は 不 可 能 で あ る.

し た が っ て,純 粋 な 応 答 性 を 議 論 す る こ と に は な ら な い が,こ れ に

つ い て は 計 算 機 実 験 で 詳 細 に 検 討 す る こ と が 可 能 で あ る.な お,振

動 片G:.は 一 辺 の 長 さ34mm,厚 さ0.ammの ア ル ミ ナ 製 の も の を 用 い,

振 動 片 の 振 動 周 波 数 は20Hzで あ っ た.

応 答 性 を 表 わ す に は 種 々 の パ ラ メ ー タ が あ る が,本 実 験 で は,粘

度 の 連 続 測 定 を 目 的 と し て い る の で,ス テ ッ プ 応 答 に お い て 出 力 が

最 終 変 化 量 の10～90%に 変 化 す る の に 要 す る 時 間,す な わ ち 立 ち 上

が り 時 間13)に よ っ て 応 答 性 の 検 討 を 行 っ た.FiB,3-10に 低 粘 度 液

体 へ 浸 漬 さ せ た 場 合 の 結 果 を 示 す.い ず れ の 場 合 も 急 激 に 立 ち 上 が

り,目 標 値 を 行 き 過 ぎ 最 大 値 を と っ た 後,徐 々 に 減 少 し 一 定 値 を と

る.な お,立 ち 上 が り 時 間 は そ れ ぞ れ3sec.,2sec.で あ り,許 容 範

囲 に 入 る ま で の 時 間 で あ る 整 定 時 間 はlsec.,ilsec,で あ る.な お,

本 研 究 に お け る 許 容 範 囲 は 粘 度 計 の 精 度 な ど か ら ±5%と し た.

こ の よ う な 結 果 よ り10-ZPa・s程 度 の 液 体 の 粘 度 を 測 定 す る 湯 合 は

io秒 程 度 で,測 定 値 が 得 ら れ る こ と が わ か る.

Fig.3-11に 比 較 的 高 粘 度(101～1◎2Pa・s程 度)の 液 体 の 場 合 の 結 果

を 示 す.同 図 よ り わ か る よ う に 低 粘 度 液 体 の 場 合 の よ う な 目 標 値 か

ら の 行 き 過 ぎ は,観 察 さ れ な か っ た.ま た 立 ち 上 が り 時 間 は,そ れ
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そ れ5sec.,6sec.で あ り 整 定 時 間 は4sec.,5sec.で あ っ た.同 様 の 実

験 を 種 々 の 粘 度 で 行 い,得 ら れ た 立 ち 上 が り 時 間 をAμ の 対 数 に つ

い てFig.3-12に 示 し た.前 述 の よ う に 本 実 験 の 場 合,振 動 片 を 液 体

中 に 浸 漬 す る の に 時 間 を 要 す る 上,そ の 浸 漬 状 況 も 一 定 に は な ら な

一41一



い.し た が っ て,立 ち 上 が り時 間 も か な り ば らつ い て い る.し か し,

全 体 的 な 傾 向 と し て 粘 性 の 大 き い も の 程,立 ち 上 が り 時 間 も大 き く

な る よ う で あ る.こ れ は 高 粘 度 に な る 程,振 動 片 を 浸 漬 し て か ら液

体 が 振 動 片 の 振 動 に よ っ て 定 常 に 振 動 し始 め る ま で の 時 間 が 大 き く

な る こ と も 大 き な 要 因 の 一 つ で あ る と考 え られ る.

こ れ ら の 結 果 よ り 液 体 の 粘 度 を 測 定 す る 場 合,振 動 片 を 浸 濱 して

か らio秒 程 度 以 上 待 て ば,正 確 な 測 定 値 が 得 ら れ る こ と が わ か る.

3・6・2計 算 機 実 験 に よ る 検 討

振 動 片 粘 度 計 の 応 答 性 を 直 接 実 験 的 に 検 討 す る こ と は,前 述 し た

理 由 に よ り 極 め て 困 難 で あ る.そ こ で 計 算 機 実 験 に よ っ て 振 動 片 粘

度 計 の 応 答 性 に つ い て 検 討 を 行 っ た.

振 動 片 粘 度 計 を 摸 式 化 す る とFig、3-13の よ う に な る.す な わ ち 振

動 駆 動 装 置 の バ ネ 定 数 をk,機 械 的 イ ン ピ ー ダ ン ス の 抵 抗 分 をRM,

有 効 振 動 質 量 をm,振 動 片 が 液 体 か ら受 け る 粘 性 抵 抗 を

A一 と す る.そ うす れ ば,こ の 振 勤 系 の 振 動 は 次 の よ う な

方 程 式 で 表 す こ と が で き る.

k RM

mPsin(2nft)

An

Fig.3-13.Schematicdiagramofanosciliating-

plateaiscometer,
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d2xdx

m+(RM+Aγ 〆一「而)+kx

ate・dも

・=Psin(2πft)

こ こ で,

m:有 効 擁 動 質 量(7.10×10-2kg)

RM:機 械 的 イ ン ピ ー ダ ン ス の 抵 抗 分{6.08×1『1k9・m・S-1)

f:共 振 周 波 数(20、OHz)

k:バ ネ 定 数(1,12×103N・!ガi)

P:駆 動 力 の 最 大 値(1.53×10-1N)

A:振 動 片 の 両 面 の 面 積(1,80×10-3m2)

x:振 動 片 の 変 位{m)

t:時 間(s)

(3-15)式 は 二 階 の 常 微 分 方 程 式 で あ る が,

値 解 を 求 め る こ と が,

に 用 い た 数 値 は,

う に,実 測 可 能 な も の は 実 測 値 を,

よ り 推 算 し た 値 を 用 い た.

(3-15}

Runge-Kutta法 に よ り 数

簡 単 で し か も 精 密 な 解 法 と 考 え ら れ る.計 算

す べ て 実 際 の 振 動 片 粘 度 計 の 特 性 を よ く 表 わ す よ

不 可 能 な も の は 実 測 可 能 な も の

計 算 結 果 をFig.3-14に 示 し た.空 気 中(ρ μ=o>に お い て,振

動 片 の 振 動 を 開 始 さ せ る.す る と,振 動 片 の 共 振 周 波 数 で 振 動 さ せ

て い る の で,RMと つ り 合 う ま で 振 幅 は 増 大 し,一 定 値 を 示 す.こ こ

で,振 動 片 に 粘 性 抵 抗(ρ μ=1000)を 与 え る と 振 幅 は 減 少 し,や が

て 一 定 値 を と る よ う に な る 。 こ の 時 の 振 幅 が 目 標 値 のioiか ら90%へ

減 少 す る の に 要 す る 時 間 を 求 め,立 ち 上 が り 時 間 を 決 定 し た.更

に 上 述 の 方 法 に よ っ て,ρ μ が0よ り 種 々 の 粘 度 に 増 大 し た 場 合 の

立 ち 上 が り 時 間 を そ れ ぞ れ 求 め た.Fib.3-15に,立 ち 上 が り 時 間 と

1。gρ μ の 関 係 を 示 し た.同 図 か ら 明 ら か な よ う に 粘 性 が 増 大 す る

に 従 っ て 立 ち 上 が り 時 聞 は 減 少 す る.ま た,そ の 値 は10dsec以 下

で あ り 約1Hz以 上 の 粘 性 変 動 の 情 報 が 得 ら れ る こ と が わ か るia).

本 粘 度 計 に お い て は,サ ン プ リ ン グ 速 度 が10曹5secの デ ー タ ロ ガ ー

を 接 続 し て い る の で,こ れ ら の 変 動 を 十 分 に 記 録 す る こ と が 可 能 で

あ る.ま た,通 常 の 測 定 で は,約10秒 間 隔 で デ ー タ を 記 録 し て い る

が,こ う し て 得 ら れ た 粘 性 値 の 変 動 は,す べ て 有 意 で あ る と 考 え る

こ と が 可 能 で あ る.
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3・7振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 連 続.測 定 に 関 す る 実 験 的 検 討

(エ タ ノ ー ル の 溶 解 に 伴 う グ リ セ リ ン の 粘 度 変 化 の 連 続 測 定)

こ こ ま で の 検 討 結 果 か ら,本 振 動 片 粘 度 計 を 用 い て 融 体 の 粘 度 を

連 続 的 に 測 定 で き る こ と が わ か っ た.こ こ で は ま ず,実 際 に 紐 成 変

化 に 伴 う液 体 の 粘 度 変 化 を 本 粘 度 計 に よ り 測 定 し,粘 度 の 連 続 測 定

に つ い て の 検 討 を 行 っ た.具 体 的 に 言 え ば,エ タ ノ ー ル が グ リセ リ

ン中 に 溶 解 して い く過 程 に お け る グ リ セ リ ンの 粘 度 変 化 を 測 定 し た.

3・7・1実 験 方 法 な ら び に 装 置

Fib.3-16に 実 験 装 置 の 概 略 を 示 し た.グ リ セ リ ン200ccを 入 れ た

ビ ー カ を 恒 温 槽 内 に 設 置 し,振 動 片 を グ リ セ リ ン 中 へ 浸 漬 さ せ て 粘

度 を 測 定 し た.そ の 後,注 射 器 に よ り エ タ ノ ー ル を 含 ん だ ト リ ク ロ
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ル エ チ レ ン 溶 液100ccを 静 か に ビ ー カ 底 部 へ 注 入 し'た.グ リ セ リ ン

と ト リ ク ロ ル エ チ レ ン は 相 互rV溶 解 度 を 持 た な い が,エ タ ノ ー ル は

グ リ セ リ ン,ト リ ク ロ ル エ チ レ ン の 両 方 に 溶 解 す る の で,ト リ ク ロ

ル エ チ レ ン 車 の エ タ ノ ー ル が グ リ セ リ ン 中 へ 移 行 し,グ リ セ リ ン の

粘 度 が 変 化 す る.こ の 粘 度 変 化 を 本 振 動 片 粘 度 計4+よ り 連 続 的 に 測

定 し た.な お,振 動 片 に は 一 辺 の 長 さ30mm,厚 さo,2mmの ス テ ン レ

ス 鋼 製 の も の を 用 い た.

振 動 片 粘 度 計 に よ っ て 得 ら れ る 値 は 密 度 と 粘 度 の 積(ρ μ)で あ る

が,粘 度 の 変 化 を 問 題 に す る 場 合 に は,密 度 の 変 化 は 粘 度 の 変 化 に

比 べ て 小 さ い と 考 え ら れ る の で,ρ μ 値 の 変 化 は 粘 度 μ の 変 化 と 考

え て 差 し 支 え な い と 考 え ら れ る.

3・7・2実 験 結 果

Fig.3-174:.実 験 結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,エ タ ノ ー

ル の 溶 解 に 伴 い 粘 度 が 減 少 し,や が て 一 定 値 を と る こ と が わ か る.

た と え ば,ト リ ク ロ ル エ チ レ ン を 製 錬 反 応 に お け る 溶 融 金 属,グ リ

セ.リ ン を 溶 融 ス ラ グ と す れ ば,不 純 物 で あ る エ タ ノ ー ル の 移 行 速 度

に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る こ と が わ か る.以 上 の よ う に 本 粘 度 計 は 化

学 反 応 な ど に 伴 う 融 体 の 粘 度 変 化 の 測 定 が 可 能 で あ り,製 錬 反 応 速

度 な ど に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る こ と が 期 待 さ れ る.

500
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3・8振 動 片 粘 度 計 の 信 号 偏 差 分 離 装 置 の 特 性

本 振 動 片 粘 度 計 に お い て は,2・3・4で 述 べ た よ う に 不 規 則 に 流 動

して い る融 体 の 粘 度 を 精 度 良 く測 定 す る た め に 信 号 偏 差 分 離 装 置 を

接 続 し て い る.こ こ で は,本 信 号 偏 差 分 離 装 置 の 性 能 を 検 討 し,製

錬 反 応 な ど の 化 学 反 応 を 伴 う 融 体 の 粘 度 測 定 の 可 能 性 に つ い て 検 討

す る こ と を 目 的 と して,振 動 片 に 外 乱 を 与 え て 信 号 処 理 状 況 を 観 測

し た.

3・8・1バ ブ リ ン グ さ れ て い る 液 体 に よ る 検 討

純 グ リ セ リ ン 中 に 振 動 片 を 浸 漬 ざ せ,振 動 片 の 直 下 か ら 窒 素 ガ ス

を 約10cc/minの 流 量 で 送 り 込 む こ と に よ っ て バ ブ リ ン グ を 行 い,振

動 片 庭 不 規 則 な 振 動 を 与 え て 信 号 処 理 状 況 を 貞 ベ ク トル 解 折 し た.

Fig.3-i8にT端 子,S端 子,N端 子 か ら の 信 号 の 解 析 結 果 を 示 す.

T図 に は バ ブ リ ン グ に よ る 信 号,共 振 周 波 数 の 振 動 の 信 号 お よ び そ

の 高 調 波 信 号 が 観 測 さ れ て い る.S図 に は 振 動 片 の 共 振 周 波 数 の 振

・ 動 の 信 号 だ け が 観 測 さ れ て お り ,信 号 偏 差 は 除 去 さ れ て い る こ と が

わ か る.ま た,N図 に は 信 号 偏 差 が 観 測 さ れ て い る(T図 の 共 振 周

波 数 の 振 動 の 信 号 だ け が,約dOdBさ れ て い る.}.

Fig.3-19に 本 信 号 偏 差 分 離 装 置 を 使 用 し た と き の 粘 度 測 定 結 果 を

示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,バ ブ リ ン グ を 行 う と そ の 測 定 値 は

見 掛 け 上10%程 度 高 い 値 を 示 す が,本 分 離 装 置 の 使 用 に よ っ て,バ

ブ リ ン グ を し て い な い と き の 値,す な わ ち 物 性 値 と し て の ρ μ 値 が

得 ら れ て い る こ と が わ か る.

3・8・2高 温 に お け る 化 学 反 応 を 伴 う 融 体 に よ る 検 討

(溶 融NaZCO3-50m。1%LizCO3フ ラ ッ ク ス に よ るSn-P合 金 の 脱 り ん 反

応}

高 温 に お け る 化 学 反 応 を 伴 う 融 体 の 粘 度 測 定 へ の 適 用 例 と し て,

脱 り ん 反 応 に 伴 う フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 本 振 動 片 粘 .度 計 に よ っ て

測 定 し た.Fig.3-20に 実 験 装 置 を 示 す.本 実 験 で は 試 料 の 組 成,質

量 と し て,Sn-4.2帆%P,o.3k皇;Na2CO3-50mo1%Li2CO3,0.9kgを 用 い た.

ま た,反 応 容 器 に は 直 径liOmmの ア ル ミ ナ 製 る つ ぼ を 用 い た.

上 部 の る つ ぼ で 合 金 試 料 を,下 部 の る つ ぼ で フ ラ ッ ク ス を 溶 解 し,

そ れ ら が 同 一 の 温 度 に な る よ う に 制 御 し た.所 定 の 温 度 に 達 し た 後,
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上 部 る つ ぽ の ス ト ッパ を 引 き 抜 く こ と に よ っ て,合 金 試 料 を フ ラ ッ

ク ス 中 へ 添 加 し,反 応 を 開 始 さ せ た.合 金 添 加 と 同 時 に フ ラ ッ ク ス

の 中 央 部(振 動 片 の 上 端 が フ ラ ッ ク ス の 表 面 下IOmmの 位 置)に 浸 漬 さ

れ て い る 振 動 片 の 振 動 振 幅 を 約3×1035間 に わ た っ て 測 定 し,自 動

記 録 さ せ た.す な わ ち,脱 り ん 反 応 時 の フ ラ ッ ク ス 中 に お け る 振 動

片 の 振 動 振 幅 を 瞬 間 的 ・連 続 的 に 測 定 し て,S端 子 に 現 れ る 交 流 電

圧 の 実 効 値 か ら ρ μ 値 を 算 出 し,N端 子 に 現 れ る 電 圧 の 実 効 値 も同

時 に 記 録 し た.更 に,振 動 片 に 働 く不 規 則 な 力 に 関 す る 情 報 を 得 る

た め に,T端 子 に ス ペ ク トル 解 析 器 を 接 続 し適 時 記 録 し た.

Fig.3-21G:.定 結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,フ ラ ッ ク

ス 中 へ の 合 金 添 加 と 同 時 に ρu値 は 増 大 して 時 間 に 対 し て 複 雑 な 変

化 を 示 し,約103s経 過 後,そ の 値 は 急 激 に 減 少 し,以 後 ほ ぼ 一 定 値

を 示 す.ま た,N端 子 か ら得 ら れ る 電 圧 も ρ μ 値 に 類 似 し た 時 闇 変

化 を 示 して い る.N端 子 か ら の 情 報 は,脱 り ん 反 応 に 惇 っ て 不 規 則

な 力 が 振 動 片 に 働 い て 振 動 片 を 複 雑 に 振 動 さ せ て い る こ と を 示 す も
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の と 考 え ら れ る.こ の 場 合,振 動 片 に 付 加 さ れ て い る 不 規 則 な カ の

原 因 と し て は,脱 り ん 反 応1..fYよ る ガ ス の 発 生,フ ォ ー ミ ン グ な ど が

考 え ら れ る.ま た,ρu曲 線 と 信 号 偏 差 曲 線(Noise曲 線)は 類 似 し

た 時 間 変 化 を 示 す が,曲 線 が 最 大 値 に 達 す る 時 間 が 異 な っ て い る な

ど,両 曲 線 の 形 に 多 少 の 相 違 が 見 ら れ る.こ の 両 曲 線 に お け る 最 大

値 の 時 間 的 ず れ は 反 応 生 成 物 の 挙 動,た と え ば 反 旛 生 成 物 の 移 勤 速

度 な ど の 動 的 な 情 報 を 表 す も の と 考 え ら れ る.な お 高 調 波 信 号 の 挙

動 は 粘 度 に 依 存 す る の で,信 号 偏 差 の 中 に そ の 影 響 が 現 れ て く る こ

と が 考 え ら れ る.こ こ で,高 調 波 信 号 の 粘 度 依 存 性 に つ い て 定 量 的

に 評 価 す る こ と は 困 難 で あ る が,振 幅 測 定 装 置 の 精 度 な ど か ら,そ

の 影 響 を 無 視 し 得 る も の と 考 え ら れ る.

Fig.3-22に,T端 子 に 接 続 さ れ て い る ス ペ ク ト ル 解 析 器 か ら 得 ら
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れ た 結 果 を 示 す.な お 図 中 の 数 字 は,合 金 添 加 後 の 経 過 時 間 を 表 す.

本 実 験 で は 共 振 周 波 数 は22.5Hzで あ る の で,22.5Hzの 共 振 周 波 数 以

外 の も の は 信 号 偏 差 を 表 す が,そ れ ら は 時 間 の 経 過 と と も に 複 雑 に

変 化 す る の が わ か る.こ れ ら の 信 号 偏 差 の ス ペ ク トル は グ リ セ リ ン

を 窒 素 ガ ス で バ ブ リ ン グ し た と き の も の と か な り 異 な っ て い る.こ

の よ う な 結 果 は,鋭 り ん 反 応 に よ る 外 乱 の 原 因 が 単 な る バ ブ リ ン グ

の よ う な も の で は な い こ と を 示 し て い る も の と 考 え ら れ る.

`

一51一



ハ

ロ

)

Φ
℃

親
・r→

H
鳥

く

60

0

置 翻

=
mi

■ 置

o_

sec 咽

.

冒

噂

聴
'.42b

こ

置`

=

量 暦

102n
.

口

F

=

毎1 .

H
30

欄

頓

H
一

㌔

.警480

一

暴

＼Io

:

H
108Q

口

一

輻

T

60 ●

無1

H
陰

幅
耕

"

ti.書1

=
T

E6
1140

=

隔

地

i一+

120 一

晒

一

㌔
H 響

偏 」

噌

、 聾

1,2δo

L

鴫 180 0

a..:犠 "

一

㍉
裾

一

i

=
118δo

■

240
口

■

i

隅

駈'
=

ｰ一F-i

=

H

240Qj

卜

■

●

一

恥

130

一

嫡
鰯

U`"V

'ケ
8ぢ

こ

AOl

=
唇 ●

310δ0

=

燭

階 360
■

協 ～唖
一

1聾

=
隔Lr巳

0

置 量

=

9」

050

0 50050

Frequency(Hz)

Fig.3-22.FreQUencvspectraofthesignalsof

theplate-oscillationsduring

reaction.{Na2CO3-50mo1%Li2COs

O.3kg)

dephosphorization

O.9kg/Sn-4.2wt%P,

一52一



3・9結 言

試 作 した 振 動 片 粘 度 計 の 性 能 ・特 性 に 関 して 種 々 の 検 討 を 行 っ た.

ま ず,理 論 的 に 導 出 さ れ て い る 算 出 式 に 基 づ い て,粘 度 迅 速 測 定 の

立 場 か ら,実 験 的 な 検 討 を 加 え た.そ の 結 果,(1)共 振 周 波 数 は 粘

度(ρ μ)が 高 く な る に つ れ て 減 少 す る.(ii)振 動 片 の 厚 さ の 影 響 お'

よ び す べ り の 影 響 の た め に,見 掴 け 上 振 動 片 の 面 積 が 増 加 あ る い は

減 少 し た と み な す こ と が で き る.す な わ ち,振 動 片 の 面 積Aを 有 効

面 積 と み な して,装 置 定 数Kを 実 験 的 に 決 定 す れ ば よ い.(iii>振 動

片 の 面 積 を 目 的 の 粘 度 範 囲 に 応 じ て 決 定 す る こ と に よ っ て,低 粘 度

か ら高 粘 度 ま で の 広 い 範 囲 に わ た る 粘 度 測 定 が 可 能 と な る.(iv)振

動 片 の 面 と試 料 容 器 の 壁 面 と の 間 の 距 離 が,振 動 片 の 振 動 に よ っ て

生 ず る 波 の1波 長 程 度 以 上 で あ れ ば,壁 面 に よ る 反 射 波 の 影 響 を 無

視 す る こ と が で き る.な ど の こ と が 明 らか に な っ た.以 上 の 検 討 結

果 か ら,理 論 的 に 導 出 さ れ て い る 算 出 式((3-1)式)は,本 粘 度 計 に

対 し て か な り の 精 度 で 成 立 す る が,試 料 液 体 の 粘 度 に 応 じ て 共 振 周

波 数 を 迅 速 に 求 め る こ と は 容 易 で は な く,(3-1)式 に 従 って 粘 度 迅

速 測 定 を 行 う こ と は 極 め て 困 難 で あ る こ と が わ か っ た.ま た,粘 度

迅 速 測 定 を 行 う 場 合 に は,粘 度 ρ μ と 減 衰 因 子0(fa=fと す る)と の

間 の 関 係 を 実 験 的 に 決 定 し た 式 を 用 い て,粘 度 あ る い は 粘 度 変 化 を

算 出 す る の が 便 利 か つ 妥 当 で あ り,fa=fと 置 い て 実 験 的 に 求 め た 算

出 式 は,理 論 的 な 厳 密 さ に 欠 け る が,適 用 粘 度 範 囲 を あ る 程 度 制 限

す れ ば,実 験 値 を よ く再 現 す る こ と が わ か っ た.

ま た,測 定 精 度,応 答 性,信 号 偏 差 分 離 装 置 の 特 性 な ど を 検 討 し

た 結 果,次 の よ う な 事 が わ か っ た.

(1)本 粘 度 計 の 測 定 精 度 は,粘 度 範 囲 が10-3～5×10-ZPa・s,

5×!〇 一2～103Pa・5に お い て,そ れ ぞ れ ±3～5%,±1～3%程 度 と考 え

ら れ る.

(2)本 装 置 の 応 答 性 は10-lsecで あ り,約1Hz程 度 の 粘 性 変 動 を

追 跡 す る こ と が 可 能 で あ り,10秒 間 隔 程 度 で 記 録 し た 値 の 変 動 は 有

意 で あ る.曳

(3)信 号 偏 差 分 離 装 置 を 接 続 す る こ と に よ っ て,流 勤 し て い る 液

体 に お い て も高 精 度 な 粘 度 測 定 が 可 能 と な り,ま た 信 号 偏 差 よ り,

液 体 の 不 規 則 な 流 動 状 況 に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る.
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第4:章

振 動 片 粘 度 計 に よ る

溶 融 塩(ス ラグ・ガラス)の

粘 性 に 関 す る 検 討

`
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4・1緒 言

溶 融 珪 酸 塩 な ど を 含 む 広 義 の 溶 融 塩 は,金 属 工 業 や 化 学 工 業 に と っ

て 極 め て 有 用 な 材 料 と し て 使 用 さ れ て い る が,最 も単 純 な も の で も

2成 分 か ら な る 融 体 で あ り,厳 密 な 研 究 方 法(液 体 論)に 従 っ て そ の

性 質 ・特 性 を 検 討 す る こ と は 容 易 で は な く,こ と に 金 属 製 錬 な ど の

実 用 に 供 さ れ て い る 溶 融 塩 の 多 く は,多 成 分 か ら構 成 さ れ て い る の

で,そ の 性 質 ・特 性 に つ い て は 不 明 な 点 が 多 い.

溶 融 塩 は,各 成 分 間 の 相 互 作 用 に よ っ て 一 般 に 複 雑 な 網 目 構 造 や

ク ラ ス タ ー を 形 成 し,溶 融 塩 に 特 有 の 性 質 ・挙 動 を 示 す と 考 え・ら れ

る.換 言 す れ ば,溶 融 塩 の 特 徴 的 な 性 質 ・挙 動 は,主 と し て 網 目 構

造(本 研 究 で は ク ラ ス タ ー も 含 め て 網 目 構 造 と 呼 ぷ)に 起 因 す る も の

で あ り,溶 融 塩 の 性 質 ・特 性 を 解 明 す る こ と は,取 り も 直 さ ず 網 目

構 造 に 関 す る 詳 細 な 情 報 を 得 る こ と に 帰 着 す る と 考 え ら れ る.し か

し な が ら,網 目 構 造 に つ い て は,従 来,定 性 的 な 議 論 は 頻 繁 に な さ

れ て い る も の の 定 量 的 な 議 論 は ほ と ん ど な さ れ て い な い.

そ こ で 本 章 で は,溶 融 塩 の 網 目 構 造 を 定 量 的 に 評 価 す る た め の 基

礎 資 料 を 得 る こ と を 目 的 と して,振 動 片 粘 度 計 を 用 い て,従 来,網

目 構 造 を 有 す る と さ れ て い るB203の 粘 度 を 測 定 し,続 い て 砺03に 対

して 各 種 の 酸 化 物 を2mo1%添 加 し た こ と に 因 る 粘 度 変 化 を 測 定 し た.

そ し て 模 型 理 論 の 立 場 か ら,本 測 定 結 果 を 含 め て 溶 融 塩 の 粘 性 に 関

す る 考 察 を 行 い,そ の 特 性 を 明 ら か に し,溶 融 塩 の 網 目 構 造 を 定 量

化 す る た め の 粘 度 か ら得 られ る パ ラ メ ー タM*を 導 入 し た.続 い て,

各 種 溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)に つ い て,そ の パ ラ メ ー タM*と 網 目

構 造 に 深 く関 与 す る と 考 え ら れ る 陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン間 引 力,塩 基

度 お よ び 製 錬 反 応 能 力 を 表 す サ ル フ ァ イ ドキ ャ パ シ テ ィ と の 関 係 に

つ い て 検 討 を 加 え た.更 に,陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン間 引 力 と パ ラ メ ー

タM率 の 問 の 関 係 を 用 い て,溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 度 を 推 算

す る 方 法 に つ'い て 検 討 を 行 っ た.
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4・2振 動 片 粘 度 計 に よ るB203基2元 系 酸 化 物 』融 体 の 粘 度 測 定

4・2・1実 験 方 法 な ら び に 装 置

試 料 に は,BzO3{市 販 の 試 薬 一 級)お よ びB203に 対 す る 添 加 用 の 酸

化 物 と し てZnO,PbO(い ず れ も 市 販 の 試 薬 特 級),SiOs(市 販 の 試 薬

一 級)
,BaO(純 度90紛,Na20(純 度98%)を 用 い た.試 料 の『質 量 は,

全 て0.2kg程 度 と な る よ う に 配 合 調 整 し た.な お,B203の 純 度 は95%

程 度 で あ り,不 純 物 と し て 硫 化 物(SO<),Pbな ど の 重 金 属,Fe(以 上

の 全 量0.iWt%以 下)お よ び か な り の 水 分 が 含 ま れ て い る の で,測 定

に 先 立 っ て 試 料 中 の 水 分 の 除 去 に 努 め た.す な わ ち 所 定 の 組 成 に 配

合 調 整 し た 試 料 を 多 孔 質 マ グ ネ シ ア 製 る つ ぼ(内 径55飢 斑φ ×105mm)

内 に 充 斌 し,約473Kの 温 度 に お い て 約8時 間 保 持 す る こ と に よ っ て

脱 水 を 行 い,直 ち に そ の 試 料 を 加 熱,溶 解 し た.

最 高 測 定 温 度(1273K)に 到 達 後,組 成 の 均 一 化 お よ び 脱 水 を 行 う

た め に 試 料 を 十 分 に 撹 絆 し,更 に 約2時 問 一 定 温 度 に 保 持 し た.続

い て 振 動 片 を 試 料 液 体 中 に 浸 漬 し て,振 動 振 幅 が 約!03s間 に わ た っ

て 変 化 し な い こ と を 確 認 し た 後,冷 却 速 度 約2×io-Zg.S-1の 冷 却 過

程 に お い て 粘 度 測 定 を 行 っ た.な お 試 料 の 加 熱 に は2珪 化 モ リ ブ デ

ン 電 気 炉 を 用 い,試 料 温 度 の 測 定 に は 試 料 液 体 中 に 挿 入 し たPt-3G

Rh/Pt-6Rh熱 電 対 に よ り 行 っ た.ま た,振 動 片 に は 一 辺 の 長 さ20mm,

厚 さ0.2mmの ス テ ン レ ス 鋼 製 の も の を 使 用 し た.

4・2・2実 験 結 果

B20,お よ びB203基2元 系 酸 化 物 融 体 の 粘 度 測 定 結 果 をFig.4-1～

Fig.4-5に 示 す.な お 振 動 片 粘 度 計 の 場 合,直 接 測 定 さ れ る 量 は 粘

度 と 密 度 の 積 で あ る の で,粘 度 を 求 め る に は 密 度 値 が 必 要 で あ り,

本 報 で は,Shartsisらi5)の 密 度 測 定 値 あ る い は そ の 内 挿 値 を 用 い

た.

こ れ ら の 図 に 示 し た 測 定 値 の 再 現 性 を 検 討 す る た め に,全 て の 試

料 を 新 た に 作 製 し て 粘 度 の 再 測 定 を 行 っ た が,そ れ ら は 上 述 の 測 定
ご

誤 差 の 範 囲 内 で 一 致 し た.な お,試 料 中 の 水 分 に 関 し て は,上 述 の

処 理 を 行 っ た 場 合,過 去 の 研 究 報 告16)か ら 考 え る と,0.4帆%以 下

で あ る と 推 定 さ れ る.ま た,実 験 終 了 後 の る つ ぼ に は 溶 損 等 は 全 く

認 め ら れ な か っ た.

Fig.4-1に,B203単 純 塩 の 粘 度 測 定 結 果 を,ま たFig、4-2に 本 測 定
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Fig.4-2.Comparisonofviscositydatafor

moltenB203.

結 果 を 他 の 測 定 者 の 結 果17)一27)と 併 せ て 示 す.Fig.4-2か ら 明 ら か

な よ う に,本 測 定 値 と 従 来 の 測 定 値 は か な り 一 致 し て い る こ と が

わ か る.FiB.4-3に,B203-2mo1%Na20の 粘 度 測 定 結 果 を,他 の 測 定

者 の 結 果is》20)22》28)と 併 せ て 示 す.本 測 定 値 は 他 の 測 定 者 の 結 果

よ り も 多 少 低 い こ と が わ か る.
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Fig.4-41,B206=L2血01ZSiOzの 粘 度 測 定 結 果 を,他 の 測 定 者 の 結

果29}30)と 併 せ て 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,そ れ ら は 良 く一

致 し て い る こ と が わ か る.な お,そ の 他 の 系 に つ い て は,組 成 お よ

び 測 定 温 度 が 本 研 究 の そ れ ら と ほ ぼ 一 致 し て い る も の は 未 だ 報 告 さ

れ て い な い よ う で あ る.
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Hg.4-5に,本 研 究 で 測 定 し た6種 類 の 試 料 に 対 す る 結 果 を ま とざ
め て 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,B,O,一2m。1%PbO,B203-2mo1%

BaOに つ い て は 測 定 温 度 範 囲 が 比 較 的 狭 い の で,厳 密 な 評 価 は 困 難

で あ る が,各 系 の 粘 度 は 非Arrhenius的 な 温 度 変 化 を 示 し て い る こ

と が わ か る.

一62一



cn

b
a

ユ

O
H

5

4

3

a

1

0

Temp.(K)

12001000800

PureB203

一 ・一B20

軸"騨B
20

葡"● 一B20

一一 一 鱒B
20

...一一一一一B20

./

。/.・

/./

//,//z4
/o/!'/

一2mol… きsio2

-2mol暑ZnO

-2mo1$Na20

-2mol暑PbO

-2molそBaO
i

.//,.

/2ク
/ク ン

!グ
!

/

7891011121314

104/T(1/K)

Fig,4-5,Viscositiesof皿oltenbinaryborates

asafunctionoftemperature.

Fig.4-6に,B203単 純 塩 の 粘 度 に 対 す る 見 掛 け の 活 性 化 エ ネ ル ギ

Haの 温 度 変 化 を 示 す.な お 同 図 中 の プ ロ ッ ト は,連 続 測 定 に よ っ て

得 ら れ た 粘 度 の 温 度 変 化 曲 線,す な わ ちFig.4-1か ら 算 出 し た 各 温

度 に お け る 恥 の 値 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,見 掛 け の 活 性

化 エ ネ ル ギ は,温 度 の 逆 数 に 対 し て 直 線 的 に 変 化 し て い る の が 認 め

ら れ る.

溶 融B203の 粘 度 の 本 測 定 結 果 は,次 式 で 表 さ れ る.

μ==Ot!03exp(5,17×107/RT2)(inPa・s)《:(4-1)

液 体 金 属 の よ う な 単 原 子 分 子 か ら 構 成 さ れ て い る 系 の 場 合 に は,
ご

粘 度 の 温 度 変 化 は 良 い 近 似 でArrheniusの 式 に 従 う こ と が 知 ら れ て

お り31),B203系 融 体 の 粘 度 に 関 す る こ の よ う な 非Arrhenius的 挙 動

は,網 目 講 造 を 形 成 す る 液 体 の 著 し い 特 徴 と 言 え る.
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こ こ でB203の 粘 度 に 及 ぼ す 各 酸 化 物 の 効 果 に つ い て 検 討 す る.

B203単 純 塩 を 基 準 に し て 考 え る と,同 図 か ら 明 ら か な よ う に,B203

に 比 べ て 酸 性 度 が 高 いSiOzを 添 加 す る と,同 一 温 度 に お け る 粘 度 は

高 く な り,一 方B203に 比 べ て 酸 性 度 が 低 いNa20,PbO,ZnO,BaOを

添 加 す る と,同 一 温 度 に お け る 粘 度 は,低 く な る こ と が わ か る.ま

た,そ の 効 果 はKazOが 最 も 大 き く,以 下PbO,BaO,ZnOの 順 で あ り,

こ の よ う な 結 果 は,こ れ ら の 酸 化 物 の 酸 性 → 塩 基 性 の 相 対 的 強 さ の

順32),す な わ ちSio2→B203→ZnO→PbO→BaO→Na20と,ほ ぼ 一 致 す

る こ と が わ か ら た.(た だ しPbOとBaOの 順 は 一 致 し な い).

さ て,珪 酸 塩 な ど を 含 む 広 義 の 溶 融 塩 の 特 性 は,主 と し て 網 目 構

造 に 因 る と の 観 点 に 立 て ば,網 目 構 造 を 定 量 的 に 論 ず る こ と が 重 要

で あ る.本 測 定 結 果 か ら も 明 ら か な よ う に,粘 性 は 構 造 に 敏 感 な 物

性 で あ る か ら,粘 度 に 基 づ い て 網 目 構 造 を 定 量 化 す る こ と が 可 能 と

考 え ら れ る.し か し な が ら,溶 融 塩 の 音 速,熱 伝 導 度 も 重 要 な 物 性

で は あ る が,そ れ ら と 網 目 構 造 と の 関 係 に つ い て は,従 来 検 討 さ れ

て い な い の で,次 に,こ の 問 題 に つ い て 検 討 を 加 え る と と も に,粘

度 と 網 目 構 造 と の 関 係 に つ い て,更 に,検 討 を 加 え る こ と に す る.

そ れ に よ っ て,溶 融 塩 の 諸 物 性 な ら び に 溶 融 塩 の 性 質 ・特 性YV関 す
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る 理 解 が 深 ま り,ま た 網 目 構 造 を 定 量 的 に 論 ず る の に 有 効 な 手 掛 か

り が 得 られ る と考 え ら れ る.
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4・3溶 融 塩 の 粘 度,音 速,熱 伝 導 度 の 特 徴

溶 融 塩 の 網 目 構 造 を 解 明 す る た め に は,.網 目 構 造 が 形 成 さ れ て い

な い 単 分 子 あ る い は 単 厩 子 分 子 液 体 に 対 す る 式 に 基 づ い て 議 論 を 進

め る 必 要 が あ る.そ こ で,本 研 究 で は,単 分 子(単 原 子 分 子 〉液 体 に

つZ・ て 良 い 近 似 で 成 り 立 つ 模 型 理 論 あ る い は 経 験 則 の 立 場 か ら 導 出

さ れ た 粘 度,音 速,熱 伝 導 度 に 関 す る 式 を 溶 融 塩 に 対 し て 適 用 し,

そ れ ら の 式 か ら の 偏 碕 量 を 明 ら か に す る こ と に よ っ て 網 目 構 造 に 関

す る 検 討 を 加 え る.な お,本 研 究 で は 溶 融 ス ラ グ ・ガ ラ ス を 含 む 広

義 の 溶 融 塩 を 対 象 に して お り,溶 融 ス ラ グ(溶 融 塩)は イ オ ン性 融 体

と して 広 く一 般 に 認 め ら れ て い る.し か し な が ら,溶 融 ス ラ グ は 完

全 に 解 離 し て お ら ず,解 離 の 程 度 を 考 慮 して 議 論 を 進 め る と取 り 扱

い が 煩 雑 に な る と と も に,合 理 的 に 数 値 を 評 価 す る こ と が 困 難 な,

す な わ ち 任 意 に 調 節 し 得 る パ ラ メ ー タ を 導 入 す る こ と に な る と考 え

ら れ る.そ こ で 本 研 究 で は,粘 性 に 関 与 す る 運 動 の 場 合 は,あ る 程

度 解 離 し て い る イ オ ン で も,隣 接 す る 陽 ・陰 イ オ ン は 相 対 的 に 強 い

相 関 を 持 っ て,あ た か も 分 子 の よ う な 挙 動 を 示 す と考 え る こ と に す

る.な お 分 子 は,時 に は,原 子 あ る い は イ オ ン を 表 す.

4・3・1溶 融 塩 の 音 速

単 純 な 液 体 の 融 点 に お け る 音 速Umは,次 式 で 表 さ れ る こ と が 古 く

か ら 知 ら れ て い る33)34).

Tm1/2
Um=kU{}{4-21

H

こ こ で,kUは 比 例 定 数,Tmは 融 点,mま 分 子 量 を 表 す.な お,添 え

字1nは 融 点 に お け る 値 を 表 す.

溶 融 塩 に 対 す る(a-z)式 の 関 係 を,FiB.4。7に 示 す.同 図 か ら 明 ら

か な よ う に,比 例 定 数 を16(m・s-lk$'/2K-1/2m。1-1/2)と す る こ と に

よ っ て,多 数 の 溶 融 塩 に 対 し て(4-2)式 が 近 似 的 に 成 り 立 つ こ と が

わ か る,す な わ ち 網 目 構 造 を 形 成 し な い 典 型 的 な イ ォ ン 性 液 体 と 考

え ら れ る ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ に 対 し て も,ま た 強 い 網 目 構 造 を 形 成

す る 代 表 的 な 溶 融 塩 と 考 え ら れ るB20335),Sio2系36》(SiO2・Na20)

お よ びZnC12に 対 し て も,(4-2)式 が 近 似 的 に 成 立 す る こ と が わ か る.

な お,Fib.4-7の 結 果 に よ る と,ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ と 他 の 溶 融 塩
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と は 異 な っ た グ ル ー プ を 作 っ て い る よ う に も 見 え る.し か し な が ら,

単 原 子 分 子 で あ る 液 体 金 属 の 音 速 が,約26(m・s""kgi!2K-t/2

mol"'i/2)な る 比 鯛 定 数kuを 有 し37),パ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ 獄 外 の 溶

融 塩 す な わ ちB20,,Sio,・Na,Oな ど の グ ル ー プ に 属 す る こ と,ま た,

網 目 繕 造 を 形 成 す るZnC!2が ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ の グ ル ー プ に 属 す

る こ と な ど を 考 え る と,Fig,4-7の 結 果 を 網 目 構 造 を 形 成 し な い ケ

ル ー プ と 形.成 す る グ ル ー プ に 分 類 す る こ と は 困 難 で あ る.50～60%
ア よ

以 内 のku値 の 相 違 を 議 論 す る た め に は,各 デ ー タ の 精 度 に 関 す る 詳

細 な 検 討 な らび に 液 体 分 子 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ な ど を 考 恵 し た

厳 密 な 理 論 の 展 開 が 必 要 と 考 え られ る が,い ず れ も現 在 の と こ ろ 極

め て 困 難 な 問 題 と思 わ れ る.ま た,数 十%程 度 のku値 の 相 違 は,網

目 構 造 の 問 題 で は な く,液 体 分 子 間 に 働 く力 の 種 類 の 相 違 に 因 る こ
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と も考 え ら れ る.

・以 上
,粗 い 議 論 に 基 づ い た 検 討 結 果 で は あ る が,溶 融 塩 の 音 速 は,

一 定 の 質 量(分 子 量)を 持 っ た 粒 子 の 振 動 運 動 に よ っ て 主 と し て 支 配

さ れ る 物 性 で あ り,網 目 講 造 を 敏 感 に は 反 映 し な い 物 性 と考 え る こ

と が で き る.

4・3・2溶 融 塩 の 熱 伝 導 度

非 金 属 単 分 子 液 体 の 融 点 に お け る 熱 伝 導 度 λmは,

れ る34).

Um
λm=h

V2/3m

1.2

次 式 で 与 え ら

(4-3)

言
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こ こ で,kaは 比 例 定 数,Vmは 分 子 容 を 表 す.

溶 融 塩 に 対 す る(4-3)式 の 関 係 をFIE.4-8に 示 す.同 図 か ら 明 ら か

な よ う に,比 例 定 数 を3.3×10層7(mZs-Zkg・K-1mol-2/3)と す る こ と

に よ っ て,網 目 構 造 を 形 成 す る82338)お よ び んC12に 対 し て も ハ ロ

ゲ ン 化 ア ル カ リ な ど と 同 様 に(4-3)式 が 近 似 的 に 成 り 立 つ こ と が わ

か る.な お,NaCIの λmの 値 に は0.5(W/m・K)36)を 採 用 し た が,0,9

～i(W/m・K}な る 値 も 報 告 さ れ て い る38)39》 .

以 上 の 検 討 結 果 か ら,溶 融 塩 の 熱 伝 導 度 も 音 速 と 同 様 に,網 目 構

造 を 敏 感 に は 反 映 し な い 物 性 と 考 え る こ と が で き る.

4・3・3溶 融 塩 の 粘 度

単 分 子 液 体 の 融 点 に お け る 粘 度 μmは,次 式 で 与 え ら れ る40).

(HTm}i/2
um=ku 一 一{4-4)

V2/3m

こ こ で,k4は 比 例 定 数 を 表 す.な お,単 原 子 分 子 の 場 合 は,比 例 定

数 を1.8×10'7(m・s-lkg'/2K-1/ZIDOI-2/3)と す る こ と に よ っ て,

(4-4)式 が 良 い 近 似 で 成 立 す る こ と が 知 ら れ て い る41)42).粘 性 は

分 子(原 子,イ オ ン)の 運 動 量 輸 送 現 象 で あ る か ら,液 体 金 属 に 対 し

て 伝 導 電 子 を 直 接 考 慮 す る 必 要 が な く,液 体 ア ル ゴ ン と 同 様 忙 液 体

金 属 の 場 合 も 比 例 定 数 を1.8×10-7伽 ・s薗1kgi/2K-1/Zmol-Z/3)と し

た(4-4)式 が 成 り 立 っ42).

種 々 の 溶 融 塩43)4の に 対 す る(4-4)式 の 関 係 を,Fi$.4-9に 示 す.

同 図 か ら 明 ら か な よ う に,ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ に 関 し て は,単 分 子

液 体 に 対 す る も の と 同 一 の 関 係 式 が 近 似 的 に 成 立 す る こ と が わ か る.

一 方
,他 の 溶 融 塩 に 関 し て は,比 例 定 数 を1.8×io-7(m・s-1kg1/2

K層1/2mol-2!3)と し た(4-4)式 の 関 係 か ら 不 規 則 に 偏 碕 し て い る が,

特 に,網 目 構 造 を 形 成 す る と い わ れ て い るB243,Z匝C12,SiOs'NazO

の 場 合 に は,著 し い 偏 碕 を 示 し て い る.

D.t上 の 検 討 結 果 か ら,溶 融 塩 の 粘 度 は 熱 伝 導 度 や 音 速 の 場 合 に 比

べ て,網 目 構 造 を 敏 感 に 反 映 す る 物 性 と 考 え る こ と が で き る .な お,

音 速 お よ び 熱 伝 導 度 は 網 目 構 造 を 全 く 反 映 し な い 物 性 と は 考 え ら れ

な い が,そ れ ら と 網 圏 構 造 と の 関 係 を 明 ら か に す る た め に1は,高 精

度 の 測 定 デ ー タ と 厳 密 な 理 論 的 検 討 が 必 要 と 思 わ れ る.網 目 構 造 を

形 成 す る 融 体 の 粘 度 は 高 く,単 分 子 液 体 に 朗 し て 成 り 立 つ 式 か ら の
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偏 碕 は,主 と し て 網 目 構 造 に 因 る も の と 考 え ら れ る の で,溶 融 塩 の

粘 度 は,網 目 樽 造 を 定 量 化 す る た め の 重 要 か つ 有 効 な パ ラ メ ー タ と

推 察 さ れ る.

4・3・4溶 融 塩 の 粘 度 と熱 伝 導 度 と の 関 係

触dr鱗eは,粘 性 の 現 象 を 分 子 振 動 に よ る 運 動 量 ρ 輸 送 現 象 と 考

え て,単 純 な 液 体 に 対 す る 粘 度 式34)を 導 出 し,ま た 押 田 は 熱 伝 導

度 に つ い てAndradeと 同 様 の 考 え 方 す な わ ち 分 子 振 動 に よ る エ ネ ル

ギ の 輸 送 現 象 と す る 立 場 か ら非 金 属 液 体 に 対 す る 熱 伝 導 度 の 式45)

を 導 出 し た(液 体 金 属 の 熱 伝 導 度 は 主 と して 電 子 に よ る も の で あ り,

非 金 属 液 体 と は 伝 導 の 機 構 が 異 な る.).い ず れ も 分 子 振 動 数 な ど
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を パ ラ メ ー タ と す る 単 純 な 表 式 で は あ る が,液 体 分 子 の 振 動 数 に 対

す る 厳 密 な 式 は 提 出 さ れ て お ら ず,液 体 分 子 の 振 動 数 を 評 価 す る た

め に か な り 粗 い 近 似 式 で あ るLindemannの 式46)一48)が 用 い ら れ て い

る の で,彼 ら の 式 か ら 算 出 さ れ る 粘 度,熱 伝 導 度 も ま た か な り 粗 い

近 似 値 で あ る.し か し な が ら,Andradeの 粘 度 の 式 と 押 田 の 熱 伝 導

、度 の 式 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ っ て,分 子 の 振 動 数 が 消 去 さ れ,か

つ 次 の よ う な 簡 単 な 粘 度 と 熱 伝 導 度 と の 間 の 関 係 式 が 得 ら れ る49).

um
…一 窩(4-5)

λm3R

こ こ で,Rは 気 体 定 数 を 表 す.な お,(4-2)(4-3)お よ び 〈4-d}式 を

組 み 合 わ せ る こ と に よ っ て,次 の よ 』う な 式 が 得 ら れ る.

μ 皿 醒
=馳(4-6>

λm(kλku/k4)

こ こ で,(4-5}式 と(4-6}式 を 比 較 す る と

kλko
環3R(4-7)

k4

が 得 ら れ る.(4-7)式 の 左 辺 の 植 は29(」/mol・K}で あ る か ら,(4-7>

式 が 近 似 的 に 成 り 立 つ こ と が わ か る.比 例 定 数ku,kλ は 種 々 の 溶 融

塩 の 測 定 値 を 用 い て 経 験 的 に 決 定 さ れ た 値 で あ る が,(4-7)式 が 近

似 的 に 成 立 す る の で,そ れ ら は 近 似 的 に 単 分 子 液 体V'y対 す る 値 と 見

な す こ と が で き る 。

溶 融 塩 に 対 す る(4-5)式 の 関 係 をFig,4-10に 示 す.同 図 か ら 明 ら

か な よ う に,ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ に つ い て は,(4-5)式 の 関 係 が 比

較 的 良 い 近 似 で 成 り 立 つ が,B203,ZnC12,SiO2・Xa20な ど に つ い て

はFit,4一 曾の 結 果 と 同 様 に,同 関 係 か ら 著 し い 偏 碕 を 示 す の が わ か

る.Andradeの 式 お よ び 押 田 の 式 は,い ず れ も 網 目 や ク ラ ス タ を 形

成 し な い 単 分 子 あ る い は 単 原 子 液 体 を 対 象 と し,分 子 論 的 模 型 理 論

に 基 づ い て 導 出 さ れ た 式 で あ る.し た が っ て,(4-5)式 が 成 立 す る

液 体 は 一 応,単 分 子 あ る い は 単 原 子 液 体 と 考 え る こ と が で き,一 方

(4一`5)武 か ら 偏 碕 す る 液 体 は 単 分 子 状 態 で は な く・,網 目 を 形 成 し て

い る 液 体 と 考 え る こ と が で き る.Fig,4-10の 結 果 に よ る と,単 分 子

液 体 に 対 す る 定 数 す な わ ち(1/3R)の 傾 き か ら 偏 碕 す る 溶 融 塩 は,そ
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の 傾 き の 左 上 方 に プ ロ ッ ト さ れ て い る の で,多 少 形 式 論 的 で は あ る

が,そ れ ら の 分 子 量Mが 大 き く な っ た も の と す れ ば,そ れ ら の 溶 融

塩 に 対 し て も ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ と 同 様 に(4-5)式 が 成 立 す る こ と

に な る.す な わ ち,網 目 構 造 が 形 成 さ れ て い る の で,分 子 量 が 増 加

し,分 子 が 移 動 あ る い は 拡 散 し 難 く な り,換 言 す れ ば,粘 度 が 高 く

な っ た と 見 な す こ と が で き る.以 上 の よ う に 考 え れnば,(4-5)式 か

ら の 偏 碕 量 は,網 目 構 造 の 強 さ あ る い は 広 が り を 表 す 尺 度 と み な す

こ と が で き る.
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4・4溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 網 目 構 造 を 表 示 す る1つ の パ ラ

メ ー タMホ

液 体 の 性 質 に つ い て 厳 密 な 理 論 的 検 討 を 加 え る こ と を 目 的 と す れ

ば,液 体 論 に 従 っ て 議 論 を 進 め る 必 要 が あ る.し か し な が ら,現 在

の 液 体 論 に お い て は 厳 密 さ を 重 視 す れ ば,対 象 と し 得 る 液 体 は 限 ら

れ た も の と な り,一 般 に 多 成 分 か らbfcさ れ て い る 溶 融 ス ラ グ な ど

の 性 質 ・特 性 を 液 体 論 に 従 っ て 厳 密 に 定 量 的 な 議 論 を 行 う こ と は 極

め て 困 難 で あ る.そ こ で,こ こ で は 液 体 論 を 背 景 と し た,半 経 験 的

な 立 場 か ら,溶 融 ス ラ グ の 網 目 構 造 に つ い て 検 討 を 加 え る こ と に す

る.

さ て,4.3で 述 べ た よ う に,網 目 購 造 を 形 成 し て い る,す な わ ち

Fig.4-9,Fig.4-10に お い て 直 線 か ら 偏 筒 し て い る 液 体 中 の 分 子

は,単 分 子 状 態 で 存 在 して い る液 体 申 の 分 子 に 比 べ て,移 動 し難 く,

そ の よ う な 状 態 で は 見 蟄 け 上 分 子 の 質 量 が 増 加 し た と 見 な す こ と が

で き る.し か も 強 い 網 目 構 造 が 形 成 さ れ て い る 程,あ る い は 広 範 囲

に 広 が っ た 網 目 講 造 が 形 成 さ れ て い る 程,個 々 の 分 子 は移 動 し難 く,

す な わ ち 分 子 の 見 掛 け の 質 量 が 増 加 し,こ れ が 巨 視 的 に は 高 い 粘 性

と な っ て 表 れ る と考 え ら れ る.こ こ で 更 に 解 析 的 に 考 え る と,網 目

構 造 を 形 成 し て い る 液 体 の 粘 度 を 次 の2つ の 部 分 に 分 け る こ と が で

き る.す な わ ち 粘 度 を 分 子 が 質 量 と 大 き さ を 有 す る こ と に 因 る 部 分

と,分 子 間 力 に 因 る 部 分 と に 分 け て 考 え る こ と が で き る.こ れ ら の

う ち で 質 量 と大 き さ に 因 る 部 分 は,剛 体 球 か ら 成 る 液 体 の 粘 度 を 表

し,こ の よ う な 場 合 に は 網 目 構 造 は 形 成 さ れ な い.こ の 質 量 と 大 き

さ に 因 る 寄 与 は,粘 性 や 拡 散 の よ う な 動 的 性 質 の 特 徴 で あ る.網 目

構 造 は,複 雑 な 分 子 間 力 に よ っ て 形 成 さ れ る.網 目 構 造 は4・3・4で

述 べ た よ う に 溶 融 ス ラ グ の 粘 度 μ と,熱 伝 導 度 λか ら(4-5)式 に よ っ

て 評 価 で き る と考 え ら れ る が,熱 伝 導 度 の デ ー タ は 比 較 的 少 な く,

そ の 測 定 も 技 術 的 に 困 難 な 点 が 多 い.そ こ で,そ の ス ラ グ が 網 目 構

造 を 形 成 せ ず,す な わ ち 単 分 子 か ら講 成 さ れ て い る と 考 え た 仮 想 的

な 液 体 の 粘 度 μoを 定 義 し,そ れ と 実 測 さ れ た 粘 度 μ と を 比 較 す る

こ と に よ っ て,網 目 構 造 に 起 因 す る 粘 度 を 評 価 す る こ と に す る.

こ こ で,仮 想 的 な 液 体 の 粘 度 μoを 算 出 す る た め に,同 一一種 類 の

質 量mの 単 分 子 で 構 成 さ れ て い る 液 体 を 考 え る と,そ の 粘 度 μoは

次 式 で 与 え ら れ る50).
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8πa
uo=voP{T)mP2fog{r}rodr{4-81

9

こ こ で,yoP(T)は 液 体 分 子 の 振 動 数,ρ は 数 密 度,g(r)は2体 分

布 関 数,aはg(r)の 第1ピ ー ク と 第2ピ ー ク の 間 の 最 小 値 ま で の 距

離 を 表 す.

(4一$)式 の 導 出 に お い て,分 子 の 大 き さ は 陽 に 考 慮 さ れ て は い な

い が,分 子 の 直 径 を6と す れ ば,ρ ～1/63が 成 り 立 つ の で,〈4-a)

式 は 剛 体 球 か ら 成 る 単 分 子 液 体 の 粘 度 を 与 え る も の と 見 な す こ と が

で き る.

(4-8)式 は 実 在 の 液 体 の 中 で は 単 分 子 で あ る 純 金 属 の 粘 度 に 対 し

て 良 く 成 り 立 ち,融 点 に お い て

(胚・Tm)1/2
μ 。 一1.8×10一'・(4-9)

v2m/3

と な り,Andradeの 式(4-4)式 に 一 致 す る40)5。).な お,金 属 原 子 を

直 径6の 剛 体 球 と す れ ば,v2m/34.4NA262,「(NA:ア ボ ガ ド ロ 数)

な る 関 係 が 成 り 立 つ こ と が 知 ら れ て い る51).

▼2種 類 の 単 分 子 か ら 成 る 液 体 に 対 し て は
,(4-8}式 を 拡 張 し た 式

が 提 出 さ れ て い る の で,そ れ に よ っ て2元 系 の 粘 度u。 を 算 出 す る

こ と が で き る52).更 に,同 様 の 考 え に 従 っ て,3・4元 系 の 粘 度 式 を

導 出 す る こ と も 可 能 で あ る.

さ て,(4-8)式 お よ び そ れ を 多 元 系 に 拡 張 し た 式 を 用 い て 粘 度 を

算 出 す る た め に は,液 体 分 子 の 振 動 数,2体 分 布 関 数 の 値 な ど が 必

要 で あ る.し か し な が ら 理 論 計 算 に よ っ て そ れ ら の 値 を 求 め る こ と

は 極 め て 複 雑 で あ り,ま た 正 確 な 数 値 を 算 出 す る こ と は 実 際 上 ほ と

ん ど 不 可 能 な の で,液 体 分 子 の 振 動 数 に つ い て は 表 面 張 力 の 測 定 値

を 用 い て 算 出 さ れ た 値,ま た2体 分 希 関 数 に つ い て は 回 折 実 験 か ら

得 ら れ た 値 が 使 用 さ れ て い る.本 研 究 に お い て 必 要 な μoは,対 象

と す る 溶 融 ス ラ グ の 分 子 量(formulawelght),数 密 度 お よ び 融 点 を.

有 す る 仮 想 的 な 単 分 子 液 体 の 粘 度 で あ る の で,(4-8)式 を 用 い て μ 。

値 を 算 出 す る こ と は,現 在 の と こ ろ ほ と ん ど 不 可 能 で あ る.

し か し な が ら,次 の 半 経 験 式 は,単 原 子 分 子 液 体 で あ る 純 金 属 液

体 に 対 し て 良 い 近 似 で 成 り 立 ち,換 言 す れ ば(4-8)式 と 良 い 一 致 を

示 し,か つ 既 知 の 物 理 量 で 定 式 化 さ れ て い る の で,こ れ .を 用 い て
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μ 。値 を 算 出 す る こ と が で き る51).

tmNATm)-2exptHu/RT)
μo==1.8×10甲7'.(4-10)

Vm2'3exp(Hu/RTm)

Hu=5.06Tmls

こ こ でRは 気 体 定 数 を 表 す.

上 式 は 純 物 質(1成 分 系1に 対 す る 式 で あ る が,剛 体 球 分 子 か ら 成

る 混 含 液 体 の 粘 度 は,粗 い 近 似 と し て,加 成 性 が 成 り 立 つ と 考 え ら .

れ る の で,多 成 分 系 の μ 。に は 構 成 成 分 の 粘 度 の 加 成 性 か ら 算 出 さ

れ る 値 を 用 い る も の と す る.さ て,分 子 間 引 力 に よ っ て 網 目 構 造 が

形 成 さ れ,液 体 中 の 分 子 は 前 述 の よ う に そ の 質 量mが 見 掛 け 上 増 加

し てm*に な っ た よ う な 挙 動 を 示 す と 仮 定 し,す な わ ち 網 目 構 造 が

形 成 さ れ た こ と に 因 る 液 体 の 高 粘 度 化 は,(4-5)式,Fig.4-10に 示

し た よ う に 全 て 見 掛 け の 分 子 量 の 増 加 に 帰 着 す る と 仮 定 す れ ば,実

測 さ れ る 溶 融 ス ラ グ の 粘 度 μ は 次 式 の よ う に 表 す こ と が で き る.

(皿*聾AT皿)1/2eXP(Hu/RT)
u=1.8×10一'・(4-il)

Ym2'3exp(Hu/RTmI

す な わ ち,実 測 さ れ る 溶 融 ス ラ グ の 粘 度 μ と 仮 想 的 単 分 子 液 体 の 粘

度 μ 。と の 比,換 言 す れ ば(4-9)式 と(4-10)式 の 比 を 求 め る と,次 式

が 得 ら れ る.

uzm'()
=三M*{4-12)

μom

な お,m*お よ びM.*は 温 度 に 依 存 す る パ ラ メ ー タ で あ り,Mホ は

無 次 元 量 で あ る.

(4-12)式 の パ ラ メ ー タM*は,M*≧1な る 値 を 有 し,融 体 中 の 分

子 が 単 分 子 の 状 態 で 全 く 網 目 構 造 を 作 っ て い な い 場 合 は,M*_1,

す な わ ちlogM*=0と な る.ま た,上 述 の 考 察 に よ る と,(4-12)

式 に よ っ て 算 出 さ れ るM*は 複 雑 な 分 子 間 引 力 に 因 っ て 形 成 さ れ る

網 目 構 造 を 表 示 す る 一 つ の パ ラ メ ー タ で あ り,そ の 値 は 網 目 の 強 さ

あ る い は 広 が り の 程 度 に よ っ て 異 な る と 考 え ら れ る.し た が っ て,

M・ホは 溶 融 ス ラ グ 中 の 陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力,塩 基 度,更 に は

製 錬 反 応 能 力 を 表 す サ ル フ ァ イ ド ・キ ャ パ シ テ ィ な ど と の 間 に 相 関

が あ る と 予 測 さ れ る.
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4・5陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力 と パ ラ メ ー タM*と の 関 係

陽 イ オ ン と 陰 イ オ ン の 間 の 引 力(P)は,次 式 で 与 え ら れ る53).

Z+・Z-

P罵(4-13>

a2

こ こ でZ+,Z一 は 陽 イ オ ン お よ び 陰 イ オ ン の 凍 子 価,aは イ オ ン 間 距

離 を 表 す.

多 元 系 に 対 し て は,Pを 次 の よ う に 定 義 す る.

Σ(Zi+ni÷]NiPs)
P=(4-14)

Σ(Zi-ni-Ni)

こ こ で,Z戸,Zl'は 成 分iの 陽 イ オ ン お よ び 陰 イ オ ン の 原 子 価,

ni÷,n{一 は 成 分iを 構 成 し て い る 陽 イ オ ン お よ び 陰 イ オ ン の 数,馬

は 成 分 圭 の モ ル 分 率}tPiは 成 分iの 陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 闇 引 力 を 表

す.

一 般 に
,Pの 値 が 大 き い も の 程,強 い 網 目 構 造 を 形 成 し や す く,

ま たPの 序 列 は 酸 → 塩 基 の 序 列 と 対 旛 す る53).一 方,分 子 動 力 学

な ど に 基 づ い た 計 算 機 シ ュ ミ レ ー シ ョ ン に お い て,陽 イ オ ン ・陰 イ

オ ン 問 引 力 す な わ ち ク ー ロ ン カ と あ る 種 の 反 発 ポ テ ン シ ャ ル か ら な

る ペ ア ポ テ ン シ ャ ル を 用 い る こ と に よ っ て,珪 酸 塩 融 体 の 構 造 や 物

性 を か な り の 精 度 で 再 現 で き る こ と が 明 ら か に さ れ て い る54)5s).

以 上 の よ う な 点 を 考 え る と,Pは ス ラ グ な ど の 構 造 や 物 性 を 論 ず る

際 の 重 要 な パ ラ メ ー タ と 考 え ら れ る.
'
Fig.4-11に 融 点 に お け る 純 物 質 に つ い て のlogM*を 計 算 し,P

と の 関 係 を 示 す.ZnC)2rAl203を 除 い て,Pが 大 き い ほ ど10gM*

が 大 き く な り,そ れ ら の 問 に 明 ら か に 相 関 が 認 め ら れ る.ZnCl2が

こ れ ら の 関 係 か ら 偏 碕 し て い る の は,他 の 塩 に 比 べ て 錯 イ オ ン 形 成

傾 向 が 非 常 に 強 い こ と に 因 る と 考 え ら れ る.Al203に つ い て は,両

性 酸 化 物 的 な 性 質 に 因 る も の と 考 え ら れ る.な お,Pは 任 意 の 物 質ゑ
に つ い て 簡 単 に 計 算 で き る た め,Flgτ ㍉ ご11の 関 係 を 用 い れ ばM*を

通 じ て 融 点 に お け る 粘 度 の 概 算 が 可 能 で あ る.
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Fig.4-12はFiB.4-5の 結 果 よ り 計 算 し て 得 ら れ た 値 を 示 し た も の

で あ り,Fig.4-itと 同 様 の 傾 向 が 見 ら れ る.
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Fig.4-13お よ びFig,A-14に,各 種 の ス ラ グ や ガ ラ ス に 対 す るlog

M*とPと の 関 係 を 示 す.ま た,そ れ ら の 組 成 範 囲 をTable4-1お

よ びTable4-2に 示 す.な お,Al203を 含 ん だ 系 のPの 値 は,Al203

の 配 位 数(6ま た は4配 位)に よ っ て 多 少 異 な る が,A1203の 配 位 数 の

相 違 に よ っ てFi$、4-13,Fig,4-14に 示 し た1。gM*とPと の 関 係 が

影 響 を 受 け る も の で は な い.し た が っ て,本 研 究 で はA!203の 配 位

数 を6と し てPの 値 を 算 出 し た.こ れ ら の 図 か ら,logヒM*とPと の

聞 に は,、 明 ら か に 相 関 関 係 が 存 在 す る の が 認 め ら れ る.こ こ で,特
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andlogM*,

Tab!e4-1,C。mp。siti。 駐rahgesandsヲ 曲 。ls。f

slagsinfigures4-13,4-15andd-18.

Slmbol Co回positio歴range`皿olz} Ref.

▲

●

0

0

0

0

□

△

0

日

口

0

0

日

日

e

BzQn

UeO,

CeOz-Li:O

OeO,一Na:O

GeOz-KaG

4eO,一RbzO

SiOz-6izO

SiOz-NazO

$iOz-KzO

FeO璽Sio2

CaO-fe:0,一SiO:

AlzO,一HtO-SiO,

CaO-M{0-SiOs
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Ai:03-CaO-SiOz-

CaFz

A1,03-CaO-FeO-

FezO3-HtO-SiOx

(UeOz:82-99,LizO:1-18)

(6eOz:70-98,翼a2032-30》

{GeO2=68-991K20=置 。32}

(GeOz:72-IOO,Rb:0:0-28)

(SiO::d5-81,LixO:19-55)

(SiOz:65-65,NazO:15-35)

(SiOz:63-89,KzO:11-37)

{FeO:56-91,Sioz:曾 一44}

(CaO:50-23,Fe:03:50-23,SiOz:0-54)

(A1:0,:5-16,NlO:4-16,SiOs:39-57)

{CaO:9-51gM`037-39,SiO2:39-57)

(CaO:24-50,SiOx:24-50,TiOx:0-52)

{A1203=8-y2,CaO:34-d5,Sio2:39-52,

CaF,:O-121

(A1:03:4-1t,CaO:t8-30,EeO:3-28,

Fe203:0.02騨0。2,麗`0:7014,Sio2=36一;5}

Shy57}
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58)

59)
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62)
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Table4-2.Compositionrangesandsymbolsof

slagsinfigures4-14,4-16and4-19.

Symbol Comvositionran;e(molX) Ref,

●

▲

0

日

△

0

0

0

B:O,

CeO,

SiOz-MtO

SiOz-CdO

SiOz-SrO

SiOx-BaO

CaO-A1203-Sio2

Na20-A1203-SiO2{}ia20=10-35,A1203:5-28,SiO2:0ρ69}

(SO2:49-56,HgO44-5霊)

(SO2=42r70,CaO30-58)

{SiOz:49-81,SrO:20-51)

(SiO::52-85,i3aO:15-48)

(CaO:23-73,AlzO3:0-46,SiO2:0-69)

56357)

58)

59)

66J

59)

59)

65)

ssJ

0

15

10

5

01

1673K
●

GeO2-M20一 一隔

SiO2-M20
'"7
e._Ln

O1

4

0
.`

・ ●gyp.

●
●

♂

●GeO258)`

(}GeO2-Li2058'

C1GeO2-Aa2058'

2

P

QGeOz-K2058'

QGeOz-RbzO58'

ロSio2-Li2059》

3

△S…02-Na2059》

OSiO2-K2059'

臼 ξ.4-15。Relaもionbet胃ee且PandlogM*,

定 の 系 に 着 圏 す れ ば,109M*とPと の 間 、 に は,良 い 相 関 関 係 が 存

在 す る こ と が わ か る.た と え ば,Fig,4-15お よ びFig,a-iscz示 し た

よ う に,GeO2一 腕20系(M=Li,Na,K,Rb),SiO2-H20系(M=Li,Na,K,Rb),
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Fig.4-i6.RelationbetweenPandlobM*.

SiOs-HO系(H=醜,Ca,Sr,Ba}に つ い て は,ア ル カ リ 金 属 あ る い は ア ル

カ リ ± 類 金 属 の 種 類 に よ ら ず,各 系 の プ ロ ッ トを 良 い 近 似 で 同 一 曲

線 で 表 す こ と が で き る.

M宰 は 単 純 にPだ け の 関 数 と し て 表 さ れ る も の で は な い と 考 え ら

れ る の で,FiB.4-13,Fig.d-ldのlogM*とPと の 関 係 に は,あ る

程 度 の ば ら つ き が 予 想 さ れ る.し か し な が ら,こ の 問 題 に つ い て は

Fi$.4-17に 示 す よ う に,粘 度 測 定 値 は 測 定 者 に よ っ て 異 な っ て い る

の で,粘 度 の 測 定 精 度 が 向 上 す れ ば,こ れ ら の ば ら つ き が 小 さ く な

る こ と も 期 待 さ れ る.な お,こ れ ら の 相 関 関 係 を 利 用 す る こ と に よ っ

て,Pの 計 算 値 か らM*の 値 す な わ ち 各 種 の ス ラ グ や ガ ラ ス の 粘 度

の 概 算 値 を 求 め る こ と が で き る.

、`
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4・6光 学 的 塩 基 度 と パ ラ メ ー.タMe,

イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力 と の 関 係

お よ び 光 学 的 塩 基 度 と 陽

塩 基 度 は ス ラ グ の 組 成,構 造,物 性 と 深 く 関 わ っ て い る 重 要 な パ

ラ メ ー タ で あ る が,塩 基 度 の 定 義 は い く つ か あ り,確 立 さ れ た 概 念

で は な い68)'70》.本 研 究 で は,塩 基 度 と し てDuffとlngram71)が

提 案 し た 電 気 陰 性 度 を 用 い て 算 出 す る と が で き る 光 学 的 塩 基 度

A。a1 .を 採 用 し,各 種 の ス ラ グ に 対 し てA。al.とM零 と の 関 係 に つ

い て 検 討 を 加 え た.

Fig,4-18お よ びFig.4-19に,lotM*とA。a1.と の 関 係 を 示 す.

*

ひ
O
H

●GeO258)

15

10

5

0

1673K

　

t
駄

熱 一
駅'㍗1践
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、
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OGeO2-Na2058'

θGeO2-K2058)

QGeO2-RbzO58'

F五9.4-18匿

345678

kcal
.(10-1

ロSiO2-Li2059}◇A1203一 醜O-SiOs62)

△Sio2一 冠a2059》 ◇CaO-HgO-Sio262》

OSiO2-K2059'aCa4-SiO2-TiO263'

紹FeO-S{0260)

口CaO-Fe203-Sio261)

RelationbetweenAtea,.andlobM*.
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□SiO2-CaO65)<>S二 〇2-BaO59)◇Na20-Al203-SiO266)

Fig,4-19,RelationbetweenAtea,.a.ndlogM*,

こ れ ら の 図 か ら 明 ら か な よ う に,logM*とAcal.と の 関 係 は ス ラ

グ 系 に よ っ て 異 な っ て は い る が,い ず れ の 系 に つ い て もA。a1.の 増

大 と と も にi4gM*が 減 少 す る こ と が わ か る.そ れ ぞ れ の 系 に つ い

て は,1。9M*とA。a1.と の 関 係 を 良 い 近 似 で 一 つ の 曲 線 で 表 す こ
ーと が

で き る.

梛 ヶ 瀬 と 森 永 は,規 格 化 し た 酸 素 ・陽 イ オ ン 間 引 力IBとA。a1.と

の 闇 に 直 線 関 係 が か な り の 精 度 で 成 立 す る こ と を 示 し て い る69).

本 研 究 で 用 い て い るPとIBと の 間 に は,次 式 が 成 り 立 つ.

1
P={4-15)

1.071B十 〇.36

(4-15)式 か ら 明 ら か な よ う に,A。a1.とIBと の 間 に 直 線 関 係 が 成 立

す れ ば,A。a1.とPと の 間 に はFib,4-20の 実 線 で 示 し た よ う な 曲 線

関 係 が 成 立 す る は ず で あ る.A。a1.とPは い ず れ も 計 算 値 で あ る の

で,い ず れ の 酸 化 物 融 体 に つ い て も,そ れ ら の 値 を 求 め る こ と が で

き る.そ こ で,Fif,4-20に,各 種 の 単 純 酸 化 物 に つ い てA。ai.とP

と の 関 係 を 示 し た.同 図 中 に 実 線 で 示 し た よ う に,粗 い 近 似 と し て
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は`各 プ ロ ッ トを 一 つ の 曲 線 で ま と め る こ と が で き る が,同 曲 線 か ら

偏 筒 を 示 す 酸 化 物 も い くつ か あ る.い ま,Fig、4。20に お い て 任 意 の

酸 化 物 の 組 み 合 わ せ か ら な る2成 分 系 を 選 ぶ と,そ れ ら の 系 に 対 す

るA。al.とPと の 間 に は 種 々 の 関 係 が 存 在 す る こ と が わ か る.た と

え ば,Al20,一CaO系 とA1203一 ・FeO系 を 考 え て み る.ま ず,A120,e:CaO

を 添 加 す る と,Fig.4-20か ら 明 ら か な よ う に,CaOの 添 加 量 の 増 加

と と も にA。al.は 増 大 し,そ れ に 惇 っ てPは 減 少 す る.一 方,

A1203にFeOを 添 加 す る と そ の 増 加 と と も にA。a!.は 減 少 し,そ れ に

梓 っ てPも 減 少 す る.ま た,CaOとLi20,Na20とBaOの よ う に,電 気

陰 性 度 が 等 し い 酸 化 物 の 場 合 は 当 然A。al.の 値 も 等 し く,そ の よ う

な2元 系 融 体 で は 組 成 に よ ら ずA。al.は 一 定 値 を と る が,Pの 値 は
く

組 成 と と も に 変 化 す る こ と が わ か る.こ の よ う に,陽 イ オ ン ・陰 イ

オ ン 間 引 力 と 電 気 陰 性 度 の 関 数 と し て 算 出 さ れ る 光 学 的 塩 基 度 と の

間 に は 一 定 の 関 係 が 存 在 せ ず,構 成 成 分 に よ っ て 種 々 の 関 係 が 存 在

す る こ と が わ か る.こ の よ う な こ と か ら,PとA。al.を 厳 密 に は 互

換 性 の パ ラ メ ー タ と 考 え る こ と は で き な い.
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4・7サ ル フ ァ イ ド ・ キ ャ パ シ テ ィ と バ ラ'メ ー タMホ と の 関 係

サ ル フ ァ イ ド ・ キ ャ パ シ テ ィ は 製 錬反 応 の 能 力 を 表 す 重 要 な パ ラ

メ ー タ で あ り,従 来 多 く の 研 究 が な さ れ て い る68).そ こ で,粘 度

か ら 得 ら れ た パ ラ メ ー タM*と サ ル フ ァ イ ド ・キ ャ パ シ テ ィ と の 関

係 に つ い て 検 討 を 加 え,そ の 結 果 をFig.4-21に 示 す.・ ま た,そ れ ら

の 組 成 範 囲 をTable4-3に 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う 、に,CaO一 冠RO

3
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。口
oe4、
。 △△凄

000

1773K
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0

234567

10gM*一 一

ロCaO-A1203-SiO2ss)72)△CaO-SiO265》75)

⊂)CaU-Al203-SiO2-MgO62)72)▲CaO-SlO2(1973K}76》77)

◆CaO-MnO-Sio273)74》
r

Fig.4-21.RelationbetweenlogM*and-lobCs.

一SiO2系 以 外 の 系 に お い て は ,そ れ ら の 聞 に は 明 解 な 相 関 関 係 が 存

在 す る.

サ ル フ ァ イ ド ・ キ ャ パ シ テ ィ(CS)と パ ラ メ ー タM*と1の 関 係 に つ

g7_



Table4-3.Compositionrantesandsymbolsof

slapsinfigure$一21,

S▼皿boi Co皿positionran`e(皿oiコc, Ref,

a

O

◆

D

▲

CaO-AlxOs-SiOx(C

CaO-AlxO3-SiOz(C

-HeoM

CaO-kaO-SiOz(C

C30-SiOz(C

CaO-5;0:(1913K1

0

0

0

0

0

20-50,A1203:10-40墨Sio2:20-10)

20-40,Al203:10。16蟹Sio2;45,

0-30f

O-50,HnO:0-50,SiOz:50)

43-70量Sio2:30-57}

66?72)

62)72)

73)7d)

651151

1sln/

い て は,多 種 多 様 の ス ラ グ に つ い て 検 討 を 加 え る こ と が 望 ま し い が,

同 一 組 成 に お け る そ れ ら の'測 定 値 は 比 較 的 少 な い.一 般 に,CaF2を

含 ん だ ス ラ グ 系 の サ ル フ ァ イ ド'・ キ ャ パ シ テ ィ は 大 き く,た と え ば

1500'cF:お け るCaO-CaF2系 の 一logCSの 値 はi5～2程 度 で あ る.そ

れ に 対 し て 同 系 の 粘 度 は 低 く,logM寧 の 値 は0に 近 い と 推 算 さ れ

る の で,CaFz系 の ス ラ グ に 認 し て もFiB,4-21に 示 し た 関 係 が ほ ぼ 成

り 立 つ と 考 え ら れ る.

前 述 の よ う に,M*は 網 目 構 造 の 状 態 を 定 量 的 に 表 示 す る と 考 え

ら れ る 一 つ の パ ラ メ ー タ で あ り,M串 の 値 が 小 さ い 溶 融 ス ラ グ 申 に

は,弱 い 網 目 構 造 あ る い は 狭 い 範 囲 に お い て 網 目 構 造 が 形 成 さ れ て

い る と 推 測 さ れ る.こ と に,loiM零 の 値 が0の 場 合 は,網 目 構 造

が 形 成 さ れ て は お ら ず,各 成 分 が 融 体 中 に 分 子 状(実 際 に は,あ る

程 度 イ オ ン に 解 離 し て い る と 考 え ら れ る)で 存 在 し て い る と 考 え ら

れ る.ま た,M零 値 の 大 小 は,ほ ぼ 粘 度 の 高 低 に 対 応 す る の で,

Fig鴻 一21の 関 係 か ら,サ ル フ ァ イ ド ・キ ャ パ シ テ ィ が 大 き い ス ラ グ

は,低 粘 度 ス ラ グ で あ る こ ζ が わ か る.低 粘 度 ス ラ.グ の 場 合 は 反 応

速 度 が 高 く,こ の よ う な ス ラ グ は 製 精 錬 荊 と し て 極 め て 有 用 と 言 え

よ う.'す な わ ち,Fig.4-21の 結 果 を 物 性 的 に 考 え る と,製 精 錬 剤 を

有 効 に 活 用 す る た め に は,そ れ を 分 子 あ る い は イ オ ン の 状 態 に す る

こ と が 重 要 で あ り,そ れ に よ っ て 製 精 錬 剤 を 低 粘 度 化 し て 反 応 速 度

を 高 め,か つ サ ル フ ァ イ ド ・キ ャ 写 シ テ ィ を 大 き く す る こ と が で き

る.

な お,CaO-MnO-SIO2系 が 他 の ス ラ グ と 異 な っ た 挙 動 を 示 す 理 由 は

明 ら か で は な い が,ス ラ グ の 種 類 に よ っ て は(た と え ば,SiO2-FeO

系)粘 度 値 が 測 定 者 に よ っ て 大 き く 異 な っ て い る も の も あ る の で,

粘 度 測 定 値 の 信 頼 性 に 関 す る 検 討 が 必 要 で あ り,ま た 仮 想 的 液 体 の
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μoの 評 価 方 法 に 関 す る 検 討 も必 要 と考 え ら れ る.
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4・8溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 度 の 推 算

4・5・2で 述 べ た よ う に,パ ラ メ ー タM*と 陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引

力 と の 問 に は,比 較 的 単 純 な 関 係 が 存 在 す る.陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン

間 引 力 は,す べ て の 溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)に つ い て,そ の 値 を 簡

単 に 算 出 す る こ と の で き る 物 理 量 で あ る.一 方,多 種 多 様 の 溶 融 塩

(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 度 測 定 値 を 求 め る こ と は,容 易 で は な く,そ

れ ら に 対 す る 粘 度 推 算 法 も 統 計 的 な 回 帰 式 を 求 め る 方 法 が ほ と ん ど

で あ っ た.そ こ で,溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)に 対 す る パ ラ メ ー タ

M率 と 陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力 と の 関 係 を 利 用 し て,各 種 の 溶 融

塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 度 を 推 算 す る 方 法 に つ い て 検 討 を 行 っ た.
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4・8・1粘 度 推 算 式 の 導 出

陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力Pと パ ラ メ ー タM*と の 関 係 を 用 い て,

溶 融 ス ラ グ ・ガ ラ ス の 粘 度 推 算 値 を 求 め る た め に は,PとM寧 の 関
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係 を 定 式 化 す る こ と が 望 ま し い,PとM*ケ の 関 係 に つ い て は ・ 定

性 的 に 理 解 す る こ と が で き る と し て も,理 論 に 従 っ て 定 式 化 す る こ

と は 困 難 で あ り,本 研 究 で は,Fig.4-22～Fig.4-24に 示 さ れ て い る

曲 線 を 良 い 近 似 で 表 す よ う な 実 験 式 を 求 め る こ と に す る.

M*の 定 義 に よ る と,そ の 最 小 値MminはMmin-1,す な わ ち

lo$Mmin=0と な る.Fig.4-13,FiE.4-14な ら び にFiP.4-22～

Fig.24に 示 し たlogM*とPと の 関 係 か ら 明 ら か な よ う に,Pの 値

が0に 近 づ く と と も にlogM*の 値 も0に 近 づ き,ま た,Pが あ る

値(た と え ば,Fi$.4-22のGeO2¶20系 の 場 合 はPの 値 が 約2,4)の 近

づ く と と も に,1。9M*の 値 が 急 激 に 増 大 す る よ う な 傾 向 を 示 し て

い る こ と が わ か る.そ こ で,PとlobM*と の 関 係 を 双 曲 線 で 近 似

す る こ と に し た.Fig、4-25～Fib.4-27に,PとlogM*と の 関 係 に

対 す る 双 曲 線 表 示,す な わ ち 】09M*と1/(Po-P)と の 関 係 を 宗 す.
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こ れ ら の 図 か ら,1。9M*と1/(Po-P)と の 間 に は 良 い 直 線 関 係 が 成

り 立 つ こ と が わ か る.こ こ で,Poは 双 曲 線 の 漸 近 線 とP軸 と の 交 点

に お け る 値 を 表 し,GeO2系 で はPo=2.41,SiOs系 はPo=2.97で あ る.

一 方 ,も う 一 つ の 漸 近 線 は,109M*=0と 考 え ら れ る.こ の 関 係

は,Fig.4-27に 示 し たSiO2-HO系 に 対 し て 近 似 的 に 成 立 し,ま た

Fig.4-26に 示 し たSio2-H20系 に つ い て は 破 線 で 表 さ れ る よ"う な 直 線

関 係 を 考 え る と,上 述 の 関 係 が 近 似 的 に 成 立 す る が,Fig.4-25に 示

し たGeO2-M20系 の 場 合 に は,上 述 の 漸 近 線 か ら か な り 偏 碕 す る こ と

が わ か る.こ の よ う な 結 果 を 考 え る と,u。,Pに 対 す る 評 価 方 法

お よ び 引 用 し た 粘 度 の 測 定 精 度 に つ い て 検 討 を 要 す る と 思 わ れ る.

4・8・22元 系 酸 化 物 融 体 の 粘 度 の 推 算

Fig.4-22～Fig.4-24に 示 し た 関 係 を 利 用 し て,溶 融 ス ラ グ ・ガ ラ

ス の 粘 度 の 推 算 値 を 求 め,そ れ ら の 推 算 値 と 実 測 値 と の 比 較 を,

Fig.4-28～F{g、4-30に 示 す.そ れ ら の 図 か ら 明 ら か な よ う に,全 体
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的 に 見 て,各 プ ロ ッ トは 傾 き が1の 直 線 近 傍 に 分 布 し て お り,推 算

値 は 実 測 値 を 良 く再 現 し て い る こ と が わ か る.し か し な が ら,低 粘

度 領 域 に お い て,各 プ ロ ッ トの ば ら つ き が 大 き くな る よ う な 傾 向 を

示 して お り,こ の よ う な 結 果 は,主 と して 低 粘 度 融 体 に 対 す る 測 定

精 度 に 問 題 が あ る こ と に 因 る も の と推 察 さ れ る.

4・8・3SiO2-AIZOs-CaO系 ス ラ グ の 粘 度 の 推 算

(1)SiO2一A1203-CaO系 ス ラ グ に お け る 陽 イ オ ン ・ 陰 イ オ ン 間 引 力

と パ ラ メ ー タM*と の 関 係

Fiε 、4-31に,SiO2-CaO系 お よ びSiOz-A1203-CaO系 ス ラ グ に 対 す る

1。PMrと1/(Po-P)と の 関 係 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,

SiO2-CaO系 ス ラ グ に つ い て は 極 め て 良 い 直 線 関 係 が 成 立 す る が,

Sio2-Al203-CaO系 ス ラ グ に つ い て は 良 い 直 線 関 係 が 成 立 せ ず,ま た

SiO2-CaO系 ス ラ グ の 直 線 か ら か な り の 偏 俺 を 示 し て い る こ と が わ か

る.
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(2)』SiOz-AlsOs-CaO系 ス ラ グ に お け るAI203に 対 す る 陽 イ オ ン ・

陰 イ オ ン 間 引 力 の 値 の 評 価

Al203は,両 性 的 挙 動 を 示 す 金 属 酸 化 物,す な わ ち 酸 性 酸 化 物 中

で は 塩 基 性,塩 基 性 酸 化 物 系 で は 酸 性 と し て 働 く こ と が 知 ら れ て い

る.Pとio$M*と の 関 係 に お い て も,Al203はSiOs,CaOな ど の 濃

度 に 応 じ て,複 雑 な 挙 動 を 示 す と 考 え ら れ る.

A1203(単 純 酸 化 物)のPの 値 は,02一 イ オ ン の 配 位 数6,4に 対

し て そ れ ぞ れ1、66,i.90で あ り,Fig.4-31に 示 し たSiO2-A1203-CaO

系 に お け る 各 プ ロ ッ ト は,AI203のPの 値 を1,66と し た 場 合 の 結 果

を 示 し た も の で あ る.い ま,Fig.4-31に 示 し た よ う なSio2-A12Qゴ

CaO系 のSiO2-CaO系 か ら の 偏 碕 は 晩Al203の 両 性 的 な 挙 動 に 起 因 す る

と 考 え て,SiO2,CaO中 のAIZa3のPの 値 は 単 純 酸 化 物 の と き の 値 と

異 な る も の と 仮 定 し,SiO2-CaO系 お よ びSiOz-AlzOs-CaO系 の 各 プ ロ ッ

ト が,最 も 良 い 近 似 で,logM*と1/(Po-P)と の 関 係 図 に お い て,

同 一 直 線 で 記 述 で き る よ う にA1203のPの 値 を 求 め る と2、62が 得 ら

れ る.Fig.4-32に,A12Q3のPを2,62と し た 場 合 の,loBM*と
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1/(Po-P)と の 関 係 を 示 す.同 図 か ら,SiO2-CaO系 とSiO2-Al203-cao

系 の す べ て の プ ロ ッ ト が,比 較 的 良 ヤ、近 似 で,同 一 直 線 に よ っ て 表

さ れ て い る の が わ か る.し か し な が ら,同 図 か ら 明 ら か な よ う に,

1/(Po-P}の 値 がi5～2.0程 度 の 範 囲 に あ る2,3の プ ロ ッ ト は,直

線 か ら か な り の 偏 碕 を 示 し て お り,こ の よ う な 結 果 は,A1203のP

の 値 が 溶 融 ス ラ グ の 組 成 に よ っ て 変 化 す る こ と に 起 因 す る ・も の と 考

え ら れ る.そ こ で,A!203のPの 値 は,ス ラ グ 組 成 の 関 数 で あ り,

次 式 に よ っ て 与 え ら れ る と し て 各 組 成 に お け るA1203のPの 値 を 算

出 し た.

P=21.2-0.177(mol%CaO}一 〇.197(mol%A1203}

一〇
.191(皿o重aSio2)・(4一16)

Fig.4-33に,(x-16)式 に よ っ て 評 価 し たAl203に 対 す るPの 値 を 用

い た 場 合 のlogM*と1/(Po-P)と の 関 係 を 示 す.同 』図 か ら,SiO2-

CaO系 お よ びSiO2-Al203-CaO系 に 対 し て,極 め て 良 い 直 線 関 係 が 成

り 立 っ て い る こ と が わ か る.ま た,Fib.4。33の 関 係 に 基 づ い て 求 め
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ValuesofPA,20SWereevaluatedusingthe

followingequation(4-16).
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た 粘 度 の 推 算 値 と 実 測 値 と の 比 較 をFig,4-34に 示 す が,そ れ ら は 良

い 一 致 を 示 し て い る こ と が わ か る.
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syste皿S,

ValuesofPAi20Swereevaluatedusingthe

まoilowingequation(4脚16)事

次 に,こ の 問 題 を 他 の 系 す な わ ちSio,一MgO-Al203系 に 対 し て 適 用

し て み た.Sio2-MgO-Ai203系 に お け るAl203のPの 値 を1,66お よ び

2、62と し た 場 合 の 結 果 を,Fig,4-35お よ びFig.4-36に 示 す.Fig、4-

35か ら,Sio2-MgO-A1203系 の 各 プ ロ ッ ト は,Sio2-H20系(M=Li,Na,

沿 に 対 す る 直 線 か ら 規 則 的 な 偏 俺 を 示 し て い る の が 認 め ら れ る.

一 方
,Fig.4-36か ら 明 ら か な よ う に,Sio2-MgO-Al,O,系 の 各 プnッ

ト は,Sio,一H20系 の プ ロ ッ ト の ば ら つ き の 範 囲 内 に あ り,そ れ ら を

同 一 曲 線 に よ っ て 表 す こ と が で き る.
こ

な お,こ こ でA120,のPの 値 を 溶 融 ス ラ グ の 組 成 に よ ら ず に 一 定 と

し て も,Sio2-M20系 とSio,一MgO-Al203系 の 各 プ ロ ッ ト を 同 一 曲 線 に

よ っ て 記 述 で き る の は,溶 融 ス ラ グ の 組 成 変 化,特 にSio2量 の 変 化

が 比 較 的 少 な い こ と な ど に 因 る も の と 思 わ れ る.

以 上 の 結 果 か ら,溶 融 ス ラ グ ・ガ ラ ス 中 に お け るAl20,のPの 値
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は,単 純 酸 化 物 と し て 存 在 す る と き の 値 と は 異 な っ て お り,Al2Q3

のPの 値 を 一 般 に 溶 融 ス ラ グ ・ガ ラ ス の 組 成 の 関 数 と し て 評 価 す る

こ と に よ っ て,A!203を 含 有 す る 系 に 朗 し て 精 度 の 高 い 粘 度 推 算 値

を 求 め る こ と が で き る と 考 え ら れ る..
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4・9結 言

溶 融 塩 の 性 質 ・特 性 を 解 明 す る た め に は,溶 融 塩 の 網 目 構 造 を 定

量 化 す る こ と が 不 可 欠 で あ る と の 観 点 か ら,ま ず,そ れ に 射 す る 基

礎 資 料 を 得 る こ と を 目 的 と し て,網 目 講 造 を 形 成 す る と さ れ て い る

B203の 粘 度 お よ びB203に5種 類 の 酸 化 物,す な わ ちSiO2,ZnO,BaO,

PbOお よ びNa20を2mo1%添 加 し た 場 合 の 粘 度 変 化 を 測 定 し た.更 に,

単 分 子 液 体 に 対 す る 模 型 理 論 に 基 づ い て,網 目 構 造 の 定 量 的 な 評 価

方 法 に つ い て 検 討 を 加 え た.

得 ら れ た 結 果 は 次 の 通 り で あ る.

(1)B203お よ びB203基2元 系 酸 化 物 融 体 の 粘 度 の 温 度 変 化 は

非Arrhenius的 挙 動 を 示 す.こ の よ う な 挙 動 は,網 目 構 造 を 形 成 す

る 液 体 の 特 徴 で あ る.B203単 純 塩 の 粘 度 は,次 式 で 表 さ れ る.

μ 課0.103exp(5.i7×107/RTZ)(Pa・s)

(2)B203単 純 塩 にSio2を 添 加 す る と,そ の 粘 度 はB203の 粘 度 に 対

し て 高 く な り,一 方 そ の 他 の 酸 化 物 を 添 加 す る と,粘 度 はB203に 対

し て 低 く な り,そ の 効 果 はNatoが 最 も 大 き く,以 下PbO,BaO,ZnOの

順 で あ る.B203単 純 塩 の 粘 度 に 戴 す る 各 種 酸 化 物 の 添 加 効 果 は,こ

れ ら の 酸 性 ・塩 基 性 の 相 対 的 強 さ の 順 に ほ ぼ 対 応 す る.

(3)粘 性 は 網 目 構 造 を 敏 感 に 反 映 す る 物 性 で あ り,一 方,音 速 お

よ び 熱 伝 導 度 は.網 目 構 造 を 敏 感 に は 反 映 し な い 物 性 で あ る.溶 融

塩 の 粘 度 の 単 分 子 液 体 の 粘 度 に 対 す る 偏 碕 量 は,溶 融 塩 の 網 目 構 造

の 強 さ あ る い は 広 が り を 表 す 尺 度 と 考 え ら れ る.

(4)溶 融 塩 の 網 目 構 造 を,定 量 的 に 表 現 す る と 考 え ら れ る 粘 度 か

ら 得 ら れ る パ ラ メ ー タM*を 導 入 し た.パ ラ メ ー タM*と 陽 イ オ ン ・

陰 イ オ ン 間 引『力,塩 基 度 お よ び サ ル フ ァ イ ド キ ャ パ シ テ ィ と の 間 に

は,比 較 的 単 純 な 関 係 が 存 在 す る こ と が わ か っ た.

(5)、 陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力 と パ ラ メ ー タM*と の 間 の 関 係 を

利 用 す れ ば,溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 度 の 推 算 値 を 求 め る こ と

が で き る.
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第5章

振 動 片 粘 度 計 に よ る
化 学 反 応 を 伴 う

融 体 の 粘 度 迅 速 測 定

`
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5・ ・1緒 .言

猿 動 片 粘 度 計 を 用 い れ ば,原 理 的 に は 製 錬 反 応 な ど に 惇 う 融 体 の

粘 度 変 化 を 測 定 す る こ と が 可 能 で あ る.し か し な が ら,金 属 製 錬 の

分 野 で は,そ の よ う な 手 段 は,従 来 全 く 採 用 さ れ て お ら ず,上 述 の

目 的 を 達 成 す る た め に は 検 討 す べ き 多 く の 問 題 が あ る.

そ こ で,ま ず 本 研 究 で 開 発 し た 既 述 の 振 動 片 粘 度 計 を 用 い,化 学

反 応 を 伴 う 冶 金 融 体 の 粘 度 迅 速 測 定 を 試 み た.す な わ ち 溶 融 体 製 錬

の 一 例 と し て,Na2CO3-50mo1%Li2CO3フ ラ ッ ク ス に よ るSn-P合 金 の

脱 り ん 反 応 に 着 目 し,同 反 応 時 の フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 本 研 究 で

開 発 し た 振 動 片 粘 度 計 に よ り 測 定 し,そ れ ら の』デ ー タ に 関 す る 物 理

的 な 意 味 に 若 干 検 討 を 加 え た.続 い て,ア ル ミ ナ の 溶 解 に 伴 う 溶 融

CaO-SiO2-Bz4s-NazO系 フ ラ ッ ク'ス の 粘 度 変 化 を 測 定 し,そ の 結 果 よ

り,ア ル ミ.ナ の 溶 解 速 度 に つ い て 検 討 を 行 っ た.
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5・2Sn-P合 金 の 脱 り ん 反 応 に 伴 う 溶 融M2CO3一'50齢1%Li2CO3フ

ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 の 測 定

5・2・1実 験 方 法 な ら び に 装 置

実 験 装 置 はFig.3-20と 同 様 の も の を 用 い た.反 応 容 器(内 径:70,

100mm)お よ び 合 金 添 加 用 容 器(内 径:24,54mm}に は,高 純 ・度 ア ル ミ

ナ 製 る つ ぼ を 使 用 し た.ま た,振 動 片 に は,一 辺 の 長 さ30mmの0.8

mmの 高 純 度 ア ル ミ ナ 製 の も の を 用 い た.

下 部 の 反 応 用 る つ ぼ 中 でNa2CO3-50mo1%Li2CO3フ ラ ッ ク ス を,上

部 の る つ ぼ 中 で 合 金 試 料 を 溶 解 し,そ れ ら が 同 一 温 度(980±10K)に

な る よ う に 制 御 し た.所 定 の 温 度 で 保 持 し た の ち 上 部 る つ ぼ の ス ト ッ

パ を 引 抜 く こ と に よ っ て 溶 融 働 一P合 金 を 添 加 し,反 応 を 開 始 さ せ た.

合 金 添 加 と 同 時 に,溶 融 フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 振 動 片 粘 度 計 に よ ら

て 瞬 間 的 ・連 続 的 に 測 定 し,マ イ ク ロ コ ン ビ ュ ー タ を 用 い て 自 動 記

録 し た.加 熱 に はSic発 熱 体 抵 抗 演 を 使 用 し,本 実 験 で は 測 定 温 度

を す べ て,980±10Kに な る よ う に 自 動 制 御 し た.Pt-30%Rh/Pt-6%Rh

熱 電 対 を 直 接 溶 融 フ ラ ッ ク ス 中 に 挿 入 し,温 度 を 自 動 記 録 し た.

Table5-i,C。mP。siも1。nand可eight。fsa齢1es・

窺o呈 塞ht(k暑}

Na,Sn-Pa口07

こ胃tXP〕Sn-Pallo7Ha2CO,一50面olXLi2CO3

`

了

.9

.a

.a

.1

.1

7

0

0

0

0

0
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ま た,反 応 に 伴 う り ん の 濃 度 変 化 を 求 め る た め に,試 料 を 採 取 し,

化 学 分 析 を 行 っ た.試 料No.1に つ い て は,粘 度 測 定 と 同 時 に 所 定 の

時 間 ご と に フ ラ ッ ク ス 試 料 の 採 取 を 行 っ た が,そ れ 以 外 の 試 料 に つ

い て は,粘 性 測 定 と 同 一 条 件 の 下 で,別 に 実 験 を 行 っ た.本 実 験 で

は,不 透 明 石 英 管 を 用 い て 合 金 試 料 を 吸 引 採 取 し,ま た 銅 管 に 付 着

さ せ て フ ラ ッ ク ス 試 料 を 採 取 し 分 析 に 供 し た.り ん 分 析 に は,り ん

バ ナ ド モ リ ブ デ ン 酸 吸 光 光 度 法(JISZ3903)を 用 い た.

Table5-1に,試 料 の 重 量 お よ びSn中 の り ん 濃 度(初 濃 度1を,ま

た,丁able5-2に,振 動 片 の 浸 漬 深 さ お よ び 溶 融 フ ラ ッ ク ス 層 の 厚

さ を 示 す.

Table5-2.Depthoffluxesandimmersiondepth

ofoscillating-plate.

Ho曾Depthoff【 聾x〔 ロ皿}1皿 皿er5ioodepth{皿 邑}

7

0

0

0

a

a

十

十

÷

十

十

十

十

十

十

十

十

十

一1

-3

Immersiondepthmeansadistancefromflux

surfacebeforechemicalreactiontotheposition

oftheloweredgeofimmersedoscillating-plate,

Thesymbol十expresses"theoscillating-plate

isim醗ersediA血o!tenf}ux網,

Thesymbol-expresses"theoscillating-plate

isabovefluxsurfaceｰ,
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5・2・2反 応 に 伴 う 溶 融Na2CO3-50mo1%Li2CO3フ ラ ッ ク ス の 粘

度 変 化((T一 ρ μ)曲 線)

(1)反 応 速 度 と ρ μ 曲 線 と の 関 係

Fi$.5-iに,試 料No.1～No.3の 脱 り ん 反 応 に 伴 う,合 金 お よ び フ

ラ ッ ク ス 中 の り ん の 濃 度 変 化 を 示 す.同 図 中No.1の 試 料 に つ い て は,

前 述 の よ う に 粘 度 測 定 と 同 時 に 所 定 時 間 ご と に フ ラ ッ ク ス 試 料 の 採

取 を 行 っ た の で,実 験 上 の 困 難 さ よ り,合 金 試 料 の 採 取 は 行 う こ と

が で き な か っ た.ま た,Fig.5-2に,同 反 応 時 に お け る ρ μ の 時 聞

変 化 を 示 す.こ れ ら の 図 か ら 明 ら か な よ う に,反 癒 開 始 と 同 時 に 合

金 中 の り ん が フ ラ ッ ク ス 申 へ 移 行 し,同 時 に フ ラ ッ ク ス の ρ μ は 急

激 に 増 大 す る こ と が 認 め ら れ る.そ の 後,時 間 の 経 過 と と も に ρ μ

は 次 第 に 滅 少 す る が,た だ し,'$A-1.5wt%P合 金 の 場 合 は,約2×103

s経 過 し た 後Aμ は 再 び 増 大 し て3.2×135近 傍 で 極 大 値 を 示 す こ と
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が 観 察 さ れ た.Fig.5-1に 基 づ い て,反 応 速 度 を 計 算 し,そ の 結 果

をFig,5-3に 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,反 応 速 度 は 時 間 の 経

過 と と も に 減 少 す る が,Sn-1.5wt%P合 金 の 場 合,反 応 速 度 は 約2×

103s付 近 よ り,若 干 上 昇 し て 極 大 値 を 示 し た 後,減 少 す る こ と が わ

か る.Fig.5-2,Fi皇.5-3か ら 明 ら か な.よ う に,反big速 度 と ρ μ の 時

間 変 化 と が 対 応 し て お り,こ の よ う な 結 果 は,反 応 速 度 と ρ μ 変 化

と の 間 に 密 接 な 関 係 が あ る こ と を 示 唆 す る も の と 考 え ら れ る.そ こ

で,反 旛 開 始 後 の 最 初 の ρ μ の 最 大 値 と 初 期 反 応 速 度 と の 関 係 を

Fib.5-4に 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,そ れ ら の 間 に は,比 例

関 係 が 成 立 す る こ と が わ か る.

(2)Sn-P合 金 の 添 加 量 と ρu曲 線 と の 関 係

Sn-P合 金 の 添 加 量 と ρ μ 曲 線 の 形 状 と の 関 係 に つ い て 検 討 を 加 え

た.な お,こ こ で は い ず れ もSn-2Wt%P合 金 を 使 用 し た.Fig.5-5に,
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試 料No,4～N。.9に 対 す る 測 定 結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,

い ず れ の 場 合 も,ρ μ は 反 応 初 期 に 急 激 に 増 大 し,極 大 を 示 し た 後,

次 第 に 減 少 す る 傾 向 が 認 め ら れ る.ま た,そ の ピ ー ク は 合 金 添 加 量

の 増 加 と と も に 高 く な っ て い る こ と が わ か る.Fig.5-6に,ピ ー ク

高 さ と 合 金 添 加 量 と の 関 係 を 示 す.な お,こ こ で,ρ μ 曲 線 の 最 大

値(ρ μ)mと 反 旛 開 始 前 の フ ラ ッ ク ス の ρ μ(こ れ を(ρ μ)oと す る)

と の 差,す な わ ち(ρ μ)m一(ρ μ)。 を ピ ー ク 高 さ と し た.同 図 か ら

明 ら か な よ う に,そ れ ら の 聞 に は 比 例 関 係 が 成 り 立 つ こ と が わ か る 。

本 実 験 で は,合 金 の 最 大 添 加 量 は150g(20cc)で あ り,溶 融 合 金 は フ

ラ ッ ク ス 中 で す べ て 滴 状 に な っ て い る の で,添 加 量 は 反 応 界 面 積 に

対 応 す る も の と 考 え ら れ る.す な わ ち,Flg、5-6は,ピ ー ク 高 さ と

反 応 界 面 積 と の 関 係 を 表 す も の と 考 え る こ と が で き る.

さ て,本 脱 り ん 反 旛 の 初 期 反 応 速 度 は 次 式 で 与 え ら れ る.

d(%P)A!n

()=kr[%P]

dtt→OVfO

こ こ で,

(%P>:フ ラ ッ ク ス 中 の り ん 濃 度(Wt%)

kr:反 応 速 度 定 数tmS-1)

AI:反 応 界 面 積cm2)

Vf=フ ラ ッ ク ス の 体 積(m3)

[%P]o:合 金 の り ん 初 濃 度(Wt%)

n:反 応 次 数

本 実 験 に お い て は,[%P〕o,n,Vf,

で き る の で,

面 積A1に 比 例 す る こ と が わ か る.し た が っ て,

4と 同 様 に,

と が で き る.

(5-11

kを 一 定 と み な す こ と が

(5-1)式 か ら,初 期 反 応 速 度(d(%P)/dのc一+oは,反 応 界

Fig。5-6碍 ま:,Fig.5一

ピ ー ク 高 さ と 反 応 速 度 と の 関 係 を 表 す も の と み な す ご

5・2・3Pμ 曲 線 の 形 状 に 関 す る 実 験 的 検 討

こ こ で,ρ μ 曲 線 の 形 状,特 に,反 応 速 度 な ど と 密 接 な 関 係 が あ

る ピ ー ク の 生 成 原 因 に つ い て 検 討 を 行 う.

(1)反 応 終 了 後 の フ ラ ッ ク ス の 粘 度

反 応 が 開 始 後3,6×103s以 上 経 過 し て,反 応 が ほ ぼ 終 了 し た と 思

わ れ る 溶 融 フ ラ ッ ク ス 中 に お い て,振 動 片 の 浸 漬 深 さ を 変 え て,フ
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ラ ッ ク ス 層 の 各 部 分 に お け る 粘 度 を 測 定 し た.そ め 測 定 結 果 をFig,

5-7に 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,フ ラ ッ ク ス の 上 部 に は,高

粘 度 の 融 体 が 存 在 す る こ と が わ か る.ま た,同 フ ラ ッ ク ス の 凝 固 後

の 断 面 を 示 し たPhoto.5-1か ら 明 ら か な よ う に,フ ラ ッ ク ス の 上 部

に は 黒 色 の 相 が,下 部 に は 灰 色 の 相 が 存 在 す る こ と が 認 め ら れ る.

Fig、5-7お よ びPh。to.5-1の 結 果 か ら,反 応 終 了 後 の フ ラ ッ ク ス は,

明 ら か に,2相 分 離 し て い る こ と が わ か っ た.以 上 の よ う な 事 実 か

ら,ρ μ 曲 線 は,反 応 生 成 物 の 挙 動 を 反 映 し て い る も の と 推 察 さ れ

る.す な わ ち ρ μ 曲 線 は,フ ラ ッ ク ス ・ メ タ ル 界 面 で 生 成 さ れ た 低

密 度 ・高 粘 度 の 融 体 が,フ ラ ッ ク ス 中 を 浮 上 し,そ れ が 上 部 に 堆 積

す る 過 程 を 示 し て い る も の と 考 え ら れ る・.そ こ で,低 粘 度 融 体 中 を

低 密 度 ・高 粘 度 融 体 が 浮 上 す る 際 に,振 動 片 粘 度 計 に よ っ て 測 定 さ

れ る ρ μ 曲 線 の 形 状 に つ い て 検 討 す る た め に,常 温 で モ デ ル 実 験 を

行 っ た.'

(2)モ デ ル 実 験 に よ る ρ μ 曲 線 の 検 討

(i)実 験 方 法 お よ び 装 置

.FiB.5-8に,モ デ ル 実 験 用 装 置 の 概 略 を 示 す.ト リ ク ロ ル エ チ レ

ン10%水 溶 液(ρ=正,04Mg・m-3fμ=o、92舳Pa・s)中 に 振 動 片 を 浸 漬 さ
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せ,下:方 よ り 高 粘 度 の 潤 滑 油(ρ=0867M$・m_3fμ=90,3艶Pa・s)を

窒 素 ガ ス で 加 圧 す る こ と に よ り 送 り 込 み,そ の 浮 上 過 程 に お け る ρ

u値 の 変 化 を 検 討 し た.こ の 場 合,反 応 生 成 物 は 反 応 界 面 で 一 様 に

生 成 す る と 考 え ら れ る の で,容 器 の 底 に ガ ラ ス 球 を 敷 き 詰 め て,潤 一

滑 油 が 適 当 に 分 散 し て 浮 上 す る よ う に 努 め た.ま た,粘 度 測 定 中,

振 動 片 の 浸 漬 深 さ を 常 に 一 定 に 保 つ 必 要 が あ る の で,潤 滑 油 の 注 入

量 に 応 じ て7]t溶 液 を 流 出 さ せ た.

振 動 片 を,そ の 下 端 が 試 料 液 体 の 表 面 下4伽mに な る よ う に 浸 漬 さ

せ,約60ccの 潤 滑 油 を30cc/minの 流 量 で 送 っ た.実 験 は す べ て 室 温

(約300K)で 行 い,潤 滑 油 の 浮 上 状 況 を 直 接 観 察 す る た め に『ガ ラ ス 製

の 容 器 を 用 い た.な お,本 実 験 に ト・リ ク ロ ル エ チ レ ン 水 溶 液 を 用 い

た の は,潤 滑 油 と 若 干 の 溶 解 度 を も た せ る よ う に 考 慮 し た た め で あ

る.

(ii}実 験 結 果

Fig.5-9に 実 験 結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,潤 滑 油 を

送 り 始 め る と ρ μ 値 は 増 大 し,最 大 値 を 示 し た 後,徐 々 に 減 少 し 一

定 値 を 取 る 傾 向 が 観 察 さ れ る.Fig.5-9に 見 ら れ る ρ μ 曲 線 の ピ ー

ク は,潤 滑 油 の 浮 上 状 況 の 直 接 観 察 の 結 果 か ら,浮 上 し て き た 高 粘

度 融 体 が 振 動 片 に 粘 性 抵 抗 を 与 え た 後,液 面 へ 浮 上 し て い く こ と に
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よ っ て 形 成 さ れ る こ と が わ か っ た.

Fig.5-10に,潤 滑 油 が 浮 上 し た 後,下 方 よ り 窒 素 ガ ス で バ ブ リ ン

グ を 行 い 潤 滑 油 を 分 散 さ せ た 後,ガ ス バ ブ リ ン グ を 中 止 し た 場 合 の

結 果 を 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,潤 滑 油 を 送 り 始 め る と ρ μ

値 は 増 大 し,最 大 値 を 取 っ た 後 減 少 す る.こ こ ま で の ρ μ 曲 線 の 形

状 はFig、5-9の 場 合 と 同 様 で あ る.こ こ で バ ブ リ ン グ を 行 う と 再 び

ρ μ 値 は 増 大 し,バ ブ リ ン グ を 中 止 す る と 減 少 す る こ と が 観 察 さ れ

た.

以 上 の よ う な モ デ ル 実 験 の 結 果 か ら,本 脱 り ん 反 応 に 伴 う フ ラ ッ

ク ス の 粘 度 変 化 す な わ ち ρ μ 曲 線 に 見 ら れ る ピ ー ク は 脱 り ん 反 応 に

よ り 生 成 さ れ た 高 粘 度 融 体 が 浮 上 あ る い は 流 動 す る 過 程 に お い て .,

振 動 片 に 粘 性 抵 抗 を 与 え る こ と に よ っ て 形 成 さ れ た も の と 考 え ら れ

る.

5・2・4振 動 片 粘 度 計 に よ る 融 体 生 成 物 の 動 的 観 察

(1)実 験 方 法

上 述 の モ デ ル 実 験 な ど か ら,振 勤 片 粘 度 計 に よ る 測 定 に よ っ て,

融 体 の 動 的 な 挙 動 に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た.そ こ で,

融 体 の 動 的 な 挙 動 に つ い て,更 に 検 討 す る こ と を 目 的 と し て,振 動

片 の 浸 漬 深 さ を 変 え て,す な わ ち 振 動 片 の 下 鵡 が フ ラ ッ ク ス の 表 面

下90mm,60mm,40m狙 に な る よ う に 浸 漬 さ せ,Na2CO3-50mo1%Li2CO3
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フ ラ"1ク ス に よ るSn-P合 金 の 脱 り ん 反 応 に 伴 う フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変

化 を 測 定 し た.な お,溶 融 状 態 に お け』る ブ ラ ッ ク ス 層 の 厚 さ を い ず

れ も100mmと し た.

(2)実 験 結 果

FiB.5-11に,試 料No.10～Ao.12に 対 す る ρ μ 値 の 変 化 を 示 す.こ

の よ う に,い ず れ の 場 合 も 反 応 開 始 後 ρ μ 値 は 増 大 し,最 大 値 を 示

し た 後,徐 々 に 減 少 す る 傾 向 が 見 ら れ た.ま た,こ の よ う な 結 果 か

ら,振 動 片 の 浸 漬 深 さ に よ っ て ρ μ 曲 線 の 形 状 は 異 な る こ と が わ か

る.た と え ば 反 応 開 始 後 に お い て,ρ μ が 最 大 値 を と る ま で の 時 間

は 振 動 片 の 浸 漬 深 さ,す な わ ち 反 応 界 面 積 か ら 振 動 片 ま で の 距 離 に

よ っ て 異 な っ て い る よ う に 見 え る.し か し,こ れ ら の 詳 細 に つ い て

は,更 に 検 討 が 必 要 で あ る.
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Fig,5-11.ChangeinpuofmoltenNa,2CO3-50mo1%

Li2COsfluxduringchemicalreactionwithmolten

S!主一4wt%Pa1聾oヲ,

(3)粘 度 一 深 さ 一 時 闇(ρ μ 一D-T)曲 線

Fig,5-11の 結 果 に 基 づ い て,各 時 間 に お け る フ ラ ッ ク ス の ρ μ 値

と フ ラ ッ ク ス の 深 さ(こ の 場 合,振 動 片 の 申 心 位 置 を 深 さ と し た)と

の 関 係 を 求 め,"粘 度 一 深 さ 一 時 間(ρ μ 一D-T)曲 線aを 求 め た.

な お,こ こ で は 本 粘 度 計 の 精 度,実 験 の 再 現 性 な ど を 考 慮 し て,ρ

μ 値 を3種 類a一 分 類 し た.

Fig.5-12に こ の よ う に し て 求 め た"粘 度 一 深 さ 一 時 間(ρ μ 一D

-T)曲 線"の 一 例 を 示 す .同 図 か ら 明 ら か な よ う に,反 応 開 始 直
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後 フ ラ ッ ク ス 全 体 に 高 粘 度 の 融 体 が 分 布 し て い る こ と が わ か る.そ

の 後,上 部 の 高 粘 度 の 融 体 が 複 雑 な 変 化 を 示 す が,こ の よ う な 結 果

は,先 程 の モ デ ル 実 験 に お い て も 明 ら か な よ う に,浮 上 し た 融 体 生

成 物 が 反 応 の 進 行 な ど に 梓 う フ ラ ッ ク ス の 流 動 に よ っ て 移 動 し て い

る こ と を 示 して い る も の と推 察 さ れ る.

本 粘 度 測 定 装 置 に よ っ て 求 め た デ ー タ を,上 述 の よ う な 方 法 で 解

析 す る こ と に よ っ て,融 体 の 動 的 挙 動 に 関 す る 重 要 な 情 報 が 得 られ

る も の と考 え ら れ る.
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`

5・2・5振 動 片 粘 度 計 に よ る フ ラ ッ ク ス の 泡 立 ち 現 象 の 観.察

(1)実 験 方 法

以 上 の 実 験 か ら 振 動 片 粘 度 計 か ら は,振 動 片 の 浸 漬 位 置 に 応 じ た

情 報 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た 。 そ こ で,反 応 に 伴 う フ ラ ッ ク ス の

泡 立 ち 現 象 を,振 動 片 粘 度 計 を 用 い て 観 察 す る こ と を 試 み た.こ こ
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で は,振 動 片 の 下 端 が,反 応 前 の フ ラ ッ ク ス の 表 面 上,omm,IOmm

お よ び30皿 斑に な る よ う に 設 澄 し,Na2CO3-50mol%Li2CO3フ ラ ッ ク ス

(o.347k$)に よ るSn-4戯%P合 金(O,050kg)の 脱 り ん 反 応 に 惇 う,見 掛

け の 粘 度 変 化 を 測 定 し た.

(2)実 験 結 果

Fib,5-13～F1$.5-15.試 料No,is～No.15に 対 す る 実 験 結 果 を 示 す.

い ず れ の 実 験 に お い て も,反 応 開 始 前 に は,振 動 片 は フ ラ ッ ク ス に .

接 し て い な か っ た に も か か わ ら ず,反 応 開 始 後 ρ μ 値 は 増 大 し,最

大 値 を 示 し た 後,比 較 的,急 激 に 減 少 す る 傾 向 が 見 ら れ た.こ れ ら

の 実 験 結 果 は,明 ら か に 脱 り ん 反 応 に 伴 う フ ラ ッ ク ス の 泡 立 ち 現 象

に よ っ て,液 面 が 上 昇 し た こ と に よ る も の で あ る.ま た,振 動 片 が`

反 癒 前 の フ ラ ッ ク ス の 表 面 に 接 し て い た 状 態 で 測 定 し た 場 合,反 応

終 了 後 ρ μ 値 が0に は な ら な い.こ の よ う な 結 果 は,濫 り ん 反 応 に

よ っ て 生 成 し た 低 密 度 ・高 粘 度 の 融 体 が,フ ラ ッ ク ス 表 面 に 堆 積 し,

振 動 片 に 粘 性 抵 抗 を 与 え て い る こ と を 示 し て い る も の と 考 え ら れ る.

更 に,種 々 の 位 置 に 振 動 片 を 設 置 す る こ と に よ っ て,粘 度 測 定 と 同

・ 時 に 泡 立 ち 現 象 の 時 間 変 化 に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た.

た と え ば,Fib,5-14お よ びFi$.5-15か ら,反 応 開 始 と 同 時 に フ ラ ッ

ク ス は 反 応 前 の 表 面 上30皿 遊以 上 に 上 昇 す る が,約5×102s,約1.4×

103s経 過 後 フ ラ ッ ク ス は,そ れ ぞ れ 反 応 前 の 表 面 上30mm,IOmmの 位

置 ま で 降 下 す る こ と が わ か る.
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5・3ア ル ミ ナ 溶 解 に 惇 う 溶 融CaO-SiOz-BzOs-Na20系 フ ラ ッ ク ス

の 粘 度 変 化 の 測 定

5・3・1実 験 方 法 な ら び に 装 置

黒 鉛 る つ ぽ(内 径fiOmm,外 径84mm,深 さ150mm>中 で フ ラ ッ ク ス

0.40◎kgを 溶 解 し,試 料 を 十 分 に 撹 搾 し た 後,1503±2Kの 所 定 温 度

で 約2時 間 保 持 し た.続 い て,フ ラ ッ ク ス 試 料 と 同 一 温 度 に 予 熱 さ

れ て い る ア ル ミ ナ 焼 結 体0、025kgを,フ ラ ッ ク ス 中 に 浸 漬 さ せ,直

ち に 溶 融 フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 振 動 片 粘 度 測 定 装 置 に よ っ て,瞬

間 的 ・連 続 的 に 測 定 し た.実 験 装 置 の 概 略 をFig,5-16に 示 す.
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な お,試 料 に は 市 販 の 試 薬,Sio2,CaO,B203,NazCO3お よ び

AI203を 用 い た.Table5-3に 本 測 定 に 用 い た 試 料 の 組 成 を 示 す.

Table5-3.Compositionoffluxes.

No. CaOSiO28203Na20(wt%)

lfi

17

18

19

40.2

39.5

37,4

35.8

40.213.46.1

39.513.27.7

37.412.412.8

35.812.116.3

5・3・2ア ル ミ ナ の 溶 解 に 梓 う 溶 融 フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化

(1)39.5wt%CaO-39.5wt%SiO2-13.2wt%8203-7.7wt%Na20

(試 料No,17)の 粘 度 測 定

ア ル ミ ナ 溶 解 に 伴 う 粘 度 変 化 の 連 続 測 定 に 先 立 っ て,試 料No.17

の ρ μ 値 の 連 続 測 定 を 行 っ た.そ の 結 果 をFig.5-17に 示 す.同 図 の

結 果 越 振 動 片 粘 度 計 の 測 定 誤 差 の 範 囲 内 で 一 定 で あ り,約3時 聞 に

わ た る 測 定 に お い て ρ μ 値 は 変 化 し な い こ と が わ か っ た.な お,測

10001
u】
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x
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a

0

1500圭2K

No.17

0 51015

Time(ks)

Fi8.5-17.Changeinpuofmoltenfluxasa

functionoftime,

{39.5wt%CaO-39.5wt%SiO2-13.2wt%8203-7.7wt%Na20}
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定 の 前 後 に 試 料 を 採 取 し,分 析 に 供 し た 結 果,測 定 時 に はNa2CO3は,

ほ ぼNa20に 分 解 し て お り,ま た 測 定 中AazOの 濃 度 は 一 定 で あ る こ と

を 確 認 し た.

(2)ア ル ミ ナ 添 加 に 梓 う ρ μ 値 の 変 化

ま ず,連 続 測 定 に 先 立 っ て,Table5-3に 示 し た そ れ ぞ れ の 試 料

に 所 定 濃 度 の ア ル ミ ナ を 添 加 し て,ρ μ 値 を 測 定 し だ.そ れ ら の 結

果 をFi皇.5-i8に 示 す.そ れ ら の 図 か ら 明 ら か な よ う に,い ず れ の 試.

料 に お い て も,少 量 の ア ル ミ ナ 添 加 に よ っ て ρ μ 値 は 低 く な り,

0.5帆%程 度 で 極 小 値 を 示 す が,そ れB.(上 の ア ル ミ ナ 濃 度 に お い て は,

ア ル ミ ナ 濃 度 の 増 加 と と も に ρ μ 値 は 高 く な る こ と が わ か っ た.
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ま た,試 料too,16～19の ρ μ 値 をHa20濃 度 に 対 し て プ ロ ッ ト し,

そ れ をFiB.5-19に 示 す.同 図 か ら 明 ら か な よ う に,肱20濃 度 の 増 加
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に 伴 い ρ μ 値 は 減 少 す る こ と が わ か っ た.

(3)ア ル ミ ナ の 溶 解 に 伴 う 溶 融 フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 の 連 続 測 定

ア ル ミ ナ の 焼 結 体 を 溶 融 フ ラ ッ ク ス 中 に 浸 漬 さ せ,そ の 溶 解 に 伴

う ρ μ 値 の 変 化 を 連 続 的 に 測 定 し た.

Fib.5-20に,そ れ ら の 測 定 結 果 を 示 す.こ れ ら の 図 か ら わ か る よ
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う に,い ず れ の 場 合 も ρ μ 値 は,ま ず 時 闘 と と も に 減 少 し,約2ks

経 過 後 時 間 と と も に 連 続 的 に 増 大 す る.こ れ ら の 結 果 とFig.5-18の

結 果 と の 間 に は 良 い 対 応 が み ら れ る.こ こ で,10ks経 過 後 の ρ μ 値

と 実 験 開 始 時(t=o)の ρ μ 値 と の 差 を △(ρu)と し,△(ρ μ)を

Na20濃 度 に 射 し て プ ロ ッ ト し た 結 果 をFig.5-2iに 示 す.こ れ ら の 結

£150

Y

芋
b、100

x

a50
ぐ

0
0 5101520

Na20content(wt宅)

F量g.5-21,Relat量Onbetr躍een△(ρ μ)and冠a20

content.{CaO:SiO2:B203=3:3:i,d{Au)_

(ρ μ}t=ioooo一(ρ μ)t雷o)

果 か らRa20の 添 加 は ア ル ミ ナ の 溶 解 に 梓 う ρ μ 値 の 変 化 率 を 増 大 さ

せ る も の と 考 え ら れ る.

5・3・3粘 度 変 化 の 測 定 結 果 に 基 づ く ア ル ミ ナ 溶 解 量 の 推 算

前 述 の 結 果,す な わ ち ア ル ミ ナ 濃 度 と ρ μ 値 と の 関 係 お よ び ア ル

ミ ナ 浸 漬 時 間 と ρ μ 値 と の 関 係 に 基 づ い て,任 意 の 時 間 に お け る ア

ル ミ ナ の 溶 解 量 を 計 算 に よ っ て 求 め た .そ の 結 果 をFib.5-22に 示 す.

こ の よ う に,浸 漬 時 間 と と も に ア ル ミ ナ 濃 度 は 増 大 す る 結 果 が 得 ら

れ た.

前 述 の 計 算 結 果 の 妥 当 性 を 検 討 す る た め に 所 定 時 聞 ご と に 試 料 を

採 取 し,分 析 に よ っ て ア ル ミ ナ の 溶 解 量 を 求 め た.な お 分 析 は,り

ん 酸 ア ル ミ ニ ウ ム 沈 殿 法 に よ っ て 行 っ た.そ れ ら の 結 果 と 計 算 結 果

と を 併 せ てFig,5-23に 示 す.そ れ ら は 良 い 」 致 を 示 す こ と が わ か る.
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tl鵬,

以土 の よ う な 結 果 か ら,振 動 片 粘 度 計 に よ る 粘 度 測 定 を 通 し て ,

ア ル ミ ナ.の 溶 解 速 度 を 推 算 す る こ と が 可 能 で あ る と考 え ら れ る .

`
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5・4結 言

本 研 究 に お い て 設 計 ・試 作 し た 振 動 片 粘 度 計 を 用 い て,製 錬 反 応

な ど に 惇 う 融 体 の 粘 度 変 化 を 測 定 す る た め の 基 礎 実 験 と し て,ま ず,

Na2CO3-50mo1%Li2CO3フ ラ ッ ク ス に よ るSn-P合 金 の 脱 り ん 反 応 時 の

フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 振 動 片 粘 度 計 に よ り 測 定 し た.そ の 結 果,

反 応 時 の フ ラ ッ ク ス 申 に 振 動 片 を 浸 漬 さ せ た 場 合,脱 り ん 反 応 に よ っ

て 生 成 さ れ た 高 粘 度 融 体 が 浮 上 あ る い は 流 動 す る 過 程 に お い て,振

動 片 に 粘 性 抵 抗 を 与 え る こ と に よ っ て ρ μ 曲 線 に ピ ー ク が 生 じ,そ

の ρ μ 曲 線 に 見 ら れ る 初 期 ピ ー ク 高 さ は 初 期 反 応 速 度 に 比 例 す る,

な ど の こ と が 明 ら か と な っ た 。 ま た,振 動 片 を 反 応 時 の フ ラ ッ ク ス

中 あ る い は フ ラ ッ ク ス 表 面 上 の 種 々 の 位 置 に 設 置 す る こ と に よ っ て,

反 応 生 成 物 の 動 的 挙 動 あ る い は フ ラ ッ ク ス の 泡 立 ち 現 象 に 関 す る 情

報 が 得 ら れ る こ と が わ か っ た.

次 に,ア ル ミ ナ の 溶 解 に 伴 うCaO-SiO2-B203-Na20系 フ ラ ッ ク ス の

粘 度 変 化 を 測 定 し た.同 結 果 に 基 づ い て 推 算 し た ア ル ミ ナ 溶 解 量 は,

分 折 値 と 良 い 一 致 を 示 し た.
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本 研 究 で は,冶 金 プ ロ セ ス に お け る 融 体 製 錬 過 程 等 に お け る 諸 現

象 を 粘 性 の 立 場 か ら 解 明 す る こ と を 目 的 と し て,粘 度 迅 速 測 定 用 振

動 片 粘 度 計 を 関 発 し た.更 に,同 粘 度 計 を 用 い て 溶 融B203お よ び

2Q3基2元 系 融 体 の 粘 度 を 測 定 し,そ れ ら の 結 果 と 従 来 の 結 果 と を

併 せ て 溶 融 ス ラ グ,フ ラ ッ ク ス お よ び ガ ラ ス 等 を 含 む 広 義 の 溶 融 塩

の 網 目 構 造 を 定 量 化 す る た め の 検 討 を 行 っ た.更 に,同 粘 度 計 の 製

錬 反 応 な ど の 冶 金 反 旛 解 析 へ の 適 用 に 関 す る 検 討 を 行 う た め に,化

学 反 応 を 梓 う 融 体 の 粘 度 変 化 を 瞬 間 的 ・連 続 的 に 測 定 し た.本 論 文

は,こ れ ら の 成 果 を ま と め た も の で,次 の6章 か ら 構 成 さ れ て い る.

第1章 は 序 論 で,融 体 の 粘 性 を 研 究 す る こ と の 冶 金 学 的 意 義 な い

し は 重 要 性 に つ い て 述 べ る と と も に,粘 度 迅 速 測 定 装 置 を 開 発 す る

必 要 性 に つ い て 述 べ た.

第2章 で は,本 研 究 に お い て 開 発 し た 振 動 片 粘 度 計 の 原 理 ・特 徴

な ら び に 構 造 に つ い て 述 べ た.

第3章 で は,本 研 究 に お い て 開 発 し た 振 動 片 粘 度 計 の 特 性 に つ い

て,測 定 原 理 か ら の ず れ,測 定 精 度,応 答 性,信 号 偏 差 分 離 装 置 の

特 性 に つ い て 検 討 し,本 粘 度 計 は 融 体 の 粘 性 壷 瞬 聞 的 ・連 続 的 に,

し か も 精 度 良 く 測 定 す る こ と が 可 能 で あ り,流 動 し て い る 液 体 に お

い て も 高 精 度 な 測 定 が 可 能 で あ る こ と を 明 ら か に し た.

第4章 で は,溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 網 目 構 造 の 定 量 化 に 関 す

る 検 討 を 行 う た め に,B203基2元 系 酸 化 物 融 体 の 粘 度 を 測 定 し,模

型 理 論 に 基 づ い て,そ れ ら の 結 果 と 種 々 の 溶 融 塩 に 対 す る 従 来 の 研

究 結 果 に つ い て 検 討 を 行 い,溶 融 塩(ス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 性 特 性 を

明 ら か に し た.更 に,網 目 構 造 を 定 量 的 に 表 す こ と が で き る と 考 え

ら れ る 粘 度 か ら 得 ら れ る パ ラ メ ー タM*を 導 入 し,陽 イ オ ン ・陰 イ

オ ン 間 引 力,塩 基 度 お よ び サ ル フ ァ イ ド キ ャ パ シ テ ィ と の 間 の 関 係

を 検 討 し,そ れ ら の 間 に は,い ず れ も 単 純 な 関 係 が 存 在 す る こ と を

明 ら か に し た.更 に,陽 イ オ ン ・陰 イ オ ン 間 引 力 と パ ラ メ ー タM*

と の 間 の 関 係 を 利 用 す れ ば,溶 融 塩 くス ラ グ ・ガ ラ ス)の 粘 度 の 推 算

値 を 求 め る こ と が 可 能 で あ る こ と を 明 ら か に し た.

第5章 で は,本 研 究 に お い て 開 発 し た 振 動 片 粘 度 計 を 用 い て,製

錬 反 旛 な ど に 惇 う 融 体 の 粘 度 変 化 を 測 定 す る た め の 基 礎 実 験 と し て,

Na2CO3-50m。1%LizCOsフ ラ ッ ク ス に よ るSn-P合 金 の 脱 り ん 反 応 時 の

フ ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 測 定 し,同 反 応 進 行 過 程 に お い て 生 成 さ れ

る 高 粘 度 の 融 体 の 動 的 な 挙 動 な ど に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る こ と を 明
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ら か に し た.ま た,ア ル ミ ナ の 溶 解 に 伴 うCaO-SiOz-B203-Na20系 フ

ラ ッ ク ス の 粘 度 変 化 を 測 定 し,同 結 果 に 基 づ い て 推 算 し た ア ル ミ ナ

溶 解 量 は 分 析 値 と 良 い 一 致 を 示 す こ と を 明 ら か に し た.

と こ ろ で,近 年 に お け る 低 成 長 時 代 の 中,成 熟 産 業 と 言 わ れ る 鉄

鋼 製 造 を は じ め と す る 金 属 製 造 工 業 に 対 す る 要 求 は,益 々 厳 し い も

の と な っ て お り,そ れ ら の プ ロ セ ス に お け る 諸 現 象 を 基 礎 的 に 解 明

し,そ れ ら を 最 適 に 設 計 し,制 御 す る こ と は 不 可 欠 と な っ て い る.

本 研 究 で 開 発 し た 粘 度 迅 速 測 定 用 振 動 片 粘 度 計 は,従 来 の 測 定 方 法

で は 得 ら れ な い 種 々 の 有 用 な 情 報 が 得 ら れ る.今 後,本 粘 度 計 を 利

用 し て,融 体 の 性 質 な ら び に 反 応 過 程 に 関 す る 情 報 が 得 ら れ る こ と

が 期 待 さ れ る.
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