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湿式遊星ボールミルにおける溶媒の粉砕と親水性への影響
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In this study, we investigated how the type of solvent affects powder pulverization and hydrophilicity/
hydrophobicity in a wet planetary ball mill. We found that as the viscosity of the solvent increased, the flow of the
powder was restricted, improving the pulverization efficiency. The surface properties of the powder were influenced by
the ratio of dipole moment to molecular volume. A higher ratio resulted in greater hydrophilicity due to the formation
of hydroxyl groups, probably caused by the breaking of surface bonds and the formation of radicals from mechanical
energy during grinding. These radicals reacted with water to form hydroxyl groups. However, no increase in
hydrophilicity was observed for alcohols with a low ratio, suggesting that hydroxyl groups were not formed and
reactions between radicals and alcohols were minimal under these conditions. Further research is needed to investigate
this phenomenon.
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1.  緒 言

粉砕は，粉末の微細化を目的として広く利用されてい
る工業プロセスであり，材料の物理的および化学的特性
を向上させ，製品の品質を高めるために不可欠なプロセ
スである。たとえば，医薬品の微粒化により薬効を向上
させること[1,2]ができ，セラミックスの微粉化により焼
結体の特性を改善することができる[3]。工業的に用いら
れている代表的な粉体の粉砕プロセスとしては，ボール
ミル，ビーズミル，ジェットミル，ローラーミルなどが
挙げられ，目的とする用途や粒子径に応じて最適な手法
が採用される。本研究では，ボールミルの一つである遊
星ボールミルに着目した。同手法は，ボールと粉体を含
む容器を公転および自転させることで高エネルギーの粉
砕が可能であり，微細および均一な粒度分布が得られる
ことが特徴である。さらに，形成される高エネルギー環
境により，機械的なエネルギーを化学的な反応に利用す
るメカノケミカル反応[4,5]を促進することができる。こ
れにより，通常の条件では困難な化学反応を効率的に行
うことができ，新材料の合成や特性向上が可能となる。
転動ボールミルにおける溶媒添加では，溶媒の添加量
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に依存し，粉体の流動性・流動化性が変化することで，
結果として粉砕効率が変化する[6]。その際に添加溶媒が
粉砕を促進する効果は分子体積に対する双極子モーメン
トの比（μ/V）に依存する。このような溶媒種への依存
性は，ほかの論文でも報告されている[7,8]。これは，粉
体表面と溶媒との相性に起因しており，ボールミル下で
粉体表面に形成された微細なき裂に分子が楔のように吸
着することで表面エネルギーが低下し，き裂が進展しや
すくなるためである。一方で，本傾向は比較的低エネル
ギーな転動ボールミルで観測された現象であり，本現象
が高エネルギーな遊星ボールミルでも生じるのかを明ら
かとするのが本研究の目的の一つである。
また，ボールミル環境下では，粉砕・解砕に加え，摩

砕が生じることが知られている。摩砕下では，粉体表面
の結合が部分的に破断されることでラジカルが発生する。
このラジカルは各種反応に利用可能であり，たとえば，
大気中で粉体にボールミル処理を施すと大気中の水分と
粉体表面との反応により親水基が形成される[9,10]。ま
た，シランカップリング剤とともに粉体を処理すること
で，改質剤とラジカルまたは水酸基との反応によってボー
ルミル処理のみで表面改質が可能である[11]。ラジカル
重合するモノマーと粉体を処理した際には，表面で形成
したラジカルを起因としてポリマーの成長が生じ，粉体
へのポリマー被覆が可能である[12]。上記は，転動ボー
ルミル下での研究であり，基本的には摩砕によって生じ
ている現象だが，これらの反応は粉砕環境下でも生じる
[13,14]。したがって，ボールミルによる発生するラジカ
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ルに起因して，表面の化学的な特性が粉砕環境により大
きく変化することが想定される。以上より，本研究では
湿式粉砕における溶媒種の粉砕と親水性の変化に着目
した。
また，本研究では水蒸気吸着を用いて親水性の変化を
調査した。水蒸気は極性分子であることから，吸着時に
は物理吸着以外に，水素結合や静電引力などの化学吸着
も作用する。窒素吸着は基本的には物理吸着であること
から，窒素吸着と水蒸気吸着との吸着量の差異は粉体の
親水性/疎水性に大きく依存する[15]。したがって，両測
定結果から BET比表面積を用いて親水性の変化を評価
した。一方で，BET理論の適用では，表面エネルギーは
均一，吸着分子間に相互作用はない，2層目以上の多層
吸着エネルギーは凝縮エネルギーに等しい，という 3つ
の仮定がなされている。ここで，シリカ表面への水蒸気
吸着は，圧力に対して次のような進行をすると報告され
ている[16]。低湿度では，水分子が水酸基などに局所的
に吸着する。湿度が上昇すると，より多くの水分子が吸
着した水分子上に吸着・凝縮する。その後，吸着した水
分子が連結することで 2次元の層が形成される。そのた
め，水蒸気の吸着は試料表面全体で均一に起こるのでは
なく，特定の部位から始まり，そこから進行する。した
がって，この機構に基づくと，水蒸気吸着においては
BET理論の仮定と異なるため，表面の特性によっては誤
差を含むことが想定される。一方で，桑原ら[17]は水蒸
気とトルエンの特定相対圧力における吸着量の比からゼ
オライトの親水性・疎水性を評価している。したがって，
本研究では，窒素と水蒸気吸着から計算される BET比表
面積の比に加えて特定相対圧力における水蒸気吸着量に
基づいて親水性の変化を評価した。

2.  実験方法

2.1  水蒸気吸着による親水性・疎水性評価
比表面積が 17.1 m2/gの非晶質球状シリカ（SO-C1，ア
ドマテックス株式会社）を使用し実験を行った。原料粉体
を所定温度（600, 700, 800, 900, 1000, 1100°C）で 2時間
焼成し表面の水酸基量を調整した。得られた粉末を 200°C
の減圧下で 2時間乾燥させ，ガス吸着装置（BELSORP
MAX X, MicrotracBEL Corp.）により評価した。窒素吸着
は，−196°Cの液体窒素中で評価し，水蒸気吸着は，25°C
の恒温浴槽内で測定した。

2.2  湿式遊星ボールミルの粉砕・粉体表面への影響
前項では吸着量を増大させ安定した結果を得るために

粒子径の小さなシリカを使用したが，本項ではより粉砕
されやすい粗大な粒子を選定した。比表面積が 3.49 m2/g
の非晶質球状シリカ（SO-C5，アドマテックス株式会社）
を使用し実験を行った。250 mlの窒化ケイ素容器に 40 g
のシリカ粉末と 250 gの φ5mm窒化ケイ素ボール，そし
て 50 mLの各種溶媒を添加した。Table 1に使用した溶媒
の分子容積，双極子モーメント，それらの比と粘度を示
す。遊星ボールミルは回転速度 250 rpmで実施し，粉砕
時間は 15，30，60分行った。混合後，遠心分離により粉
体を取出し，余剰の吸着溶媒の除去および乾燥時の凝集
を抑制するためエタノール洗浄を行った。また，比較の
ため，溶媒を添加せず乾式でも同様の処理にて粉砕を行っ
た。得られた粉末の比表面積は窒素ガスを用いた BET法
により評価し，親水性は水蒸気を用いて評価した。

3.  実験結果および考察

3.1  水蒸気吸着による親水性・疎水性評価
得られた粉末の窒素吸着等温線を Fig. 1に示す。窒素
吸着等温線はすべての試料で II型の吸着等温線を示して
おり，無孔性の材料であることが示された[18]。また，
窒素吸着等温線はいずれの試料でも重なっていること
から，本条件においては焼成によるネック成長などの比
表面積に影響する大きな構造変化がないと考えられる。
Fig. 2に水蒸気吸着等温線を示す。水蒸気吸着等温線は
いずれの試料も吸着質との相互作用が低いことを示す III
型の吸着等温線が得られた。また，吸着等温線は焼成温
度に影響を受け，焼成温度の上昇に伴い吸着量が減少し
ている。これは，焼成により表面の親水性が低下してい

Fig. 1 N2 adsorption isotherms of the silica particles heated at
various temperatures

Table 1 Properties of added solvents

Caption Solvent
Molecular volume, V

[cm3/mol]
Dipole moment, μ

[Debye]
Viscosity (20°C)

[mPa·s]
μ/V

Water Water 18.07 1.85 1.00 0.102
EtOH Ethanol 58.68 1.7 1.17 0.029
BuOH 1-Butanol 91.96 1.8 2.95 0.020
OcOH 1-Octanol 158.37 2.0 8.93 0.013
Hex Cyclohexane 108.03 0 0.89 0
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ることを示しており，次式により親水性である水酸基同
士が反応しシロキサン結合を形成しているためだと考え
られる[19,20]。

2Si − OH Si − O − Si + H2O

Fig. 3に各吸着等温線から計算された BET比表面積とそ
の比を示す。窒素の吸着等温線（Fig. 1）から得られた比
表面積はわずかな変動があるものの，焼成温度に対する
明確な変動は得られず，その値は 17.1 m2/gと 17.7 m2/g
の間で変動した。したがって，検討温度においてはシリ
カの粒子径は変化していないと考えられる。また，水蒸
気の吸着等温線（Fig. 2）から得られた比表面積は窒素吸
着より得られた値より低い値を示し，未焼成の試料が
3.8 m2/gであったのに対し，1100°Cの焼成で 2.7 m2/gへ
と比表面積が減少した。しかしながら，この傾向に関し
ては水蒸気吸着の機構と BET理論の原理から優位な差で
あるかどうかは不明である。一方で，水蒸気吸着と窒素
吸着の比はいずれの試料でも 0.2程度と低い値を示して
おり，疎水性の表面であることは明らかである。今回原
料として用いた SO-C1は金属粉末の爆燃現象を利用して
作製されたシリカである。そのため，液相法などにより
作製されたシリカと比較し，表面に形成される水酸基は
少なくなることが想定される。これに基づくと，水蒸気
吸着と窒素吸着の比が 0.2と低い値を示すことは妥当で
ある。しかしながら，前述のように本試料の水蒸気吸着
においては BET理論の仮定と異なるため，親水性をより
正確に評価するために，単位面積あたりの吸着水分子数
を以下の Eq. (1) を用いて算出した。

Γ＝qH2O/VH2O × NA/SBET × 10−18 (1)

ここで，Γは単位面積あたりの吸着水分子数[nm−1]，qH2O

は特定の圧力（Fig. 2の P/P0 = 0.2）で吸着した水の量
[cm3/g]，VH2Oは水蒸気のモル体積（22414 mol/cm3），NA

はアボガドロ定数（6.022×1023 mol−1），SBETは窒素吸着か
ら計算した比表面積（Fig. 3）である。Fig. 4に Eq. (1) に
より得られた処理温度に対する水分子の吸着数を示す。
水分子の吸着数は焼成温度の向上に伴い 900°Cまで減少

し，その後，一定の値を示している。これは，前述のよ
うにシラノール基間の反応でシロキサンが形成し，徐々
に親水性が低下していることを示している[19,20]。した
がって，表面の水酸基が処理温度の増大に伴い減少し，

Fig. 3 Specific surface area calculated from N2 and water vapor
adsorption isotherms of the silica particles heated at
various temperatures and their ratio

Fig. 4 Number of adsorbed H2O of the silica particles heated at
various temperatures

Fig. 2 (a) Water vapor adsorption isotherms of the silica particles heated at various temperatures, and (b) enlarged figure
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シラノール基の数が少なくなった段階（900°C）で隣接
するシラノール基間の距離が十分に離れ，反応が進行し
なくなることで，焼成温度に対して吸着水量が減少しな
くなったと考えられる。このように，Eq. (1) により親水
性の変化を抽出可能であることが明らかとなったため，
以降の研究においては同様の手法にて表面性状の変化を
調査した。

3.2  湿式遊星ボールミルの粉砕・粉体表面への影響
Fig. 5に各溶媒で遊星ボールミルした試料の窒素吸着
から得られた比表面積を示す。原料粉体の比表面積は
3.49 m2/gであり，溶媒種により処理後の比表面積は変化
し，基本的な傾向として処理時間が増大すると比表面積
は大きくなった。60分処理後の比表面積で比較すると 1-
オクタノール中で粉砕がもっとも進行し，その比表面積
は 5.26 m2/gであった。エタノールと 1-ブタノールはほぼ
同様の粉砕度であり，比表面積は 4.58 m2/gと 4.55 m2/g
を示した。また，水中では粉砕はほかの溶媒と比較し穏
やかであり，比表面積は 4.12 m2/gとわずかに粉砕が進行
した。溶媒を添加しない乾式処理で得られた粉体は
4.29 m2/gの比表面積を示した。一方で，シクロヘキサン
で処理した粉体は処理前後で比表面積の変化はなく，60
分の処理後も 3.52 m2/gであり，粉砕が生じていないこと
が示された。シクロヘキサンを用いて湿式処理した後の

Fig. 5 Specific surface area of the silica particles ball-milled with
various solvents

Fig. 6 Outer photo of the ball-milled silica particles with
cyclohexane

ポット内の外観写真を Fig. 6に示す。ほかの溶媒では，
処理後の試料はスラリーの外観を要していたが，シクロ
ヘキサンでは見かけ上，溶媒が減少し，湿潤したような
粉体状態を示していた。これは，Table 1に示すようにシ
クロヘキサンは極性を有しないことから，シリカ粉体と
の相互作用がほぼないことに起因すると推察される。し
たがって，処理中にシリカ粒子が凝集体を形成し，その
内部に液体が保持されることで Fig. 5に示す湿潤状態を
呈したと考えらえる。また，窒化ケイ素ボールは内壁に
付着していたことから，遊星ボールミル中にもボールの
動きが制限されていた可能性がある。したがって，シク
ロヘキサンではほかの溶媒と異なり，機械的なエネルギー
が粉体に印加され辛く，粉砕が進行しなかったと考えら
れる。Fig. 7に 60分処理した粉体と溶媒の粘度との関係
を示す。おおまかな傾向として，粘度の上昇に伴い比表
面積が増大することが示された。この傾向は転動ボール
ミル環境下で得られた結果と反する[6]。同論文では，エ
タノールの添加量を調整することで，スラリーの粘度を
変化させており，低粒子濃度スラリーで粉砕効率が高く
なることを示した。転動ボールミルにおける主な粉砕機
構は，ボールが落下する際に生じる衝撃力であり，その
衝撃により体積粉砕が進行する。その際に，低粒子濃度
スラリーではスラリー内の粉体濃度が低減するため，衝
撃範囲内の粉体量が少なくなり，結果として 1粉体あた
りに効率的にエネルギーが伝達することで粉砕が効率よ
く進行した。一方で，遊星ボールミルにおける粉砕は，
ポットが自転と公転する二重の回転運動により，ボール
の運動が非常に複雑になり，それらが合わさることで非
常に大きな衝突エネルギー（コリオリの力）が生じる。
その結果，粉体との衝突が複雑な方向から発生し，衝突
エネルギーが増加する。したがって，基本的に転動ボー
ルミルと比較すると遊星ボールミルの方がより大きな衝
突エネルギーが粉体に印加される。そのため，衝撃範囲
内の粉体量に大きく依存せず，粉砕が進行すると考えら
れる。また，スラリー中の粉体はボールの接近に伴い生
じる溶媒の排斥流れによって容易に衝撃範囲内から移動
し[21]，衝撃範囲内における粉体が存在する確率が減少
することが想定される。一方で，高粘性溶媒中であれば，

Fig. 7 Relationship between solvent viscosity and specific surface
area of the silica particles ball-milled for 60 min
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ボールの衝突速度が減少するとともに粉体の排斥流れへ
の追従性が低下するため，衝撃範囲内における粉体の存
在確率が増大すると考えられる。結果として，Fig. 7に
示したように溶媒粘度の増大に伴い，得られる粉体の比
表面積が上昇した。一方で，15分や 30分など短時間で
の遊星ボールミル処理では，上記の傾向とは一致してい
ない。これらは，粒子分散に影響する溶媒と粉体との濡
れ性や遊星ボールミル中に変動するスラリー粘度に起因
すると考えられる。この現象の理解は本論文では限定的
であるが，次の研究でその詳細を明らかにすることが課
題とされる。

Fig. 8に各溶媒で遊星ボールミルにより処理した試料
の相対圧力 0.2における水蒸気分子吸着量を示す。水蒸
気分子吸着量は溶媒種に大きく影響を受け，乾式と水中
では処理時間の増大に伴い吸着量が増大した。一方，そ
のほかの溶媒中では吸着量はほぼ変化せず，初期粉体と
同様の値またはわずかに低い値を示した。乾式ボールミ
ル環境下では，表面摩砕により粉体表面でラジカルが形
成する[22]。発生したラジカルは非常に高活性であるた
め，表面吸着水または大気中の水蒸気と反応し水酸基が
形成される[10]。また，粉砕環境下では粉砕により形成
される新生面も同様の機構にて水酸基が形成される[14]。
水酸基は水蒸気の吸着起点となるため，水蒸気吸着量に
大きく影響し，結果として乾式と水中で処理時間の増大
に伴い水の吸着量が増大した。しかしながら，アルコー
ル中においては，シリカの表面が溶媒によって覆われる
ため，水との反応は乾式や水中と比較すると抑制される。
結果として，水の吸着量は増大せず，ほぼ変化がなかっ
たと考えられる。Fig. 9に 60分処理した粉体の水蒸気吸
着量と溶媒の μ/Vとの関係を示す。ここで，μ/Vは極性
と分子容積との比であり，その値が高いほど粉体表面と
分子とが近接しやすいことを示している。水蒸気吸着量
はシクロヘキサンを除き，μ/Vが大きいほど増大してい
る。シクロヘキサンに関しては，Fig. 5に示されている
ように，粉砕が進行しておらず粉体に対して機械的なエ
ネルギーが加わっていないため，水蒸気吸着量は原料粉

Fig. 8 Number of adsorbed H2O of the silica particles ball-milled
with various solvents

体（1.52 nm−1）とほぼ変わらない値（1.46 nm−1）を示し
ていると考えられる。エタノール処理後の粉体の水蒸気
吸着量は 1.59 nm−1であり，原料粉体よりもわずかに高い
値を示した。1-ブタノールは 1.51 nm−1でほぼ変わらない
値を示し，1-オクタノールは 1.19 nm−1を示した。エタ
ノールでわずかに水蒸気吸着が上昇しているのは，エタ
ノール中への水の混和に影響していると考えられる。ア
ルコールと水との混和は，アルコールの炭素鎖の長さと
極性のバランスによって決定される。短い炭素鎖（エタ
ノール）は疎水性が弱く，極性の高いヒドロキシル基が
水と強く相互作用できるため，完全に混和する。一方，
炭素鎖が長くなる（1-ブタノール，1-オクタノール）と，
疎水性の影響が強くなる影響で，水と相互作用する能力
が弱まるため，混和性が低下する。そのため，エタノー
ルでは微量に混和した大気中の水分や元々含まれる 0.5%
の水によって，シラノール基が形成された可能性がある。
しかしながら，乾式や水中と比較すると表面と反応でき
る水分子は限られるため，親水性は大きくは変化しなかっ
たと考えられる。1-オクタノールでは，原料よりも親水
性が低下している。これは，二つの要因が考えられる。
一つ目は，粉砕に伴う新生面の形成である。Fig. 6に示
すように 1-オクタノール中では粉体の粉砕がほかの溶媒
よりも進行しており，多くの新生面が形成されている。
新生面は非常に大きなエネルギーを有しており，水が存
在する場合には多量の水酸基が新生面上に形成される。
しかしながら，1-オクタノール中では水がほぼ存在して
いないことから，形成される水酸基量が限定され，結果
として得られる粉体の親水性は初期原料と比較し低くな
る。二つ目は，1-オクタノールとシリカ表面との反応に
伴う，シリカ表面での炭素鎖の形成であるが，Fig. 8に
示すように親水性の変化に時間依存性がほぼなく 15分以
降はほぼ一定の値である。したがって，本処理条件では
少なくとも水中や乾式処理中に観測されたような処理時
間に比例するような反応は進行していないと推察される。
しかしながら，より粉砕が生じる条件などでは摩砕や新
生面形成によって優位に炭素鎖が形成される可能性もあ
るため，その調査は今後の検討課題である。

Fig. 9 Relationship between μ/V of the solvent and number of
adsorbed H2O of the silica particles ball-milled for 60 min
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4.  結 言

本研究では，湿式遊星ボールミルにおける溶媒種が粉
体の粉砕や親水性・疎水性に与える影響に関して調査し
た。その結果，溶媒の粘度が増大すると，溶媒の流れに
伴う粉体の移動が抑制され，衝撃範囲内での粉体の存在
確率が増大することで粉砕効率が向上した。また，粉体
の表面性状は分子体積に対する双極子モーメントの比に
依存し，その比が大きいほど水酸基形成に伴い親水性が
増大した。これは，粉砕環境下で生じた機械的エネルギー

による表面結合の破断や新生面形成に伴うラジカル形成
に起因しており，ラジカルと水とが反応することにより
多量の水酸基が粉体表面に形成したと考えられる。一方
で，その比が小さいアルコールなどでは，親水性の向上
は観測されずほぼ一定の値を示した。この原因の解明に
関しては，更なる研究が不可欠ではあるが，少なくとも
水中で生じたような水酸基の形成はなく，アルコールと
ラジカルとの反応も今回の検討条件では積極的には生じ
ていないと推察される。
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