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摩砕による五酸化バナジウム粉末の物性変化と

過安の熱分解にふよほす影響について

永石 俊幸,松本 勝,金田 武臣,吉永 俊一

五酸化バナジウムをボール ミルによって摩砕し.摩砕による五酸化バナジウムの物理化学的

性質-の影響をX線回折.BET吸着や分光反射率などを羽定することにより調べた｡また摩

砕した玉樹 ヒバナジウムを他姓として.退転葉酸アンモニウムに添加し.その熱分解に与える

好啓も故肘した｡

次のような括巣が柑られた｡

I･ 摩砕によって.褒面前や括晶の歪みは増加するが分光反射串は摩砕駒と摩砕後の81典し

か海められなかった｡また斗位面肴あたりの湿洞掛 王摩砕初期は相加するが,それ以枚はゆる

やかに械少した｡

これらは摩砕のエネルギーが粒子の形や大きさなどの変化.すなわち東面62の増加に使用さ

れるはかりではなく.その-取 去五酸化バナジウムの物理化学的性斑の射 ヒにも使われている

ことを示すものである｡

2･ 摩砕した五戯化バナジウムを触媒として過安に添加し,分解の速度定数を求めた括巣.

牌砕した触媒のガがより多く分解を促進 した｡この促進劾射 土触媒の衷両歌の増大 のみ な ら

ず.蝕嫌の液相エaJレギーの大きさにも原田している｡

I. # T

嘩砕包埋は枚庇を細かくするときや均一な混合をお

こなうために良くおこなわれるが.このとき機械的エ

ネルギーが摩砕される粉体に加えられ.これにより和

樹化される｡しかしこの拶城的エネルギーの一触 土粉

体の物理化学的性質の変化のために消牡される可他姓

もあり. これに開迎 した研究も参政ある1)わ. ここ{･

l土塀称する瀞体として五酸化バナジウム (以下 VIOS

と略妃)を選んだ｡VIOlは硫酸の製造など主に酸化

反応の浪収として使用されているが.嘩砕による物性

の変化についてまだ十分に知られていない｡VIOi瀞

末をポール ミJt,呼称により嘩申し,Ⅹ鼓回折による桂

子径や括!.Zlの歪み.分光反射串.破面乱 転洞釣など

を油宜 し.また嘩砕された VI03の過盤索酸アンモニ

ウム (以下過安と鳴紀)の魚分解におよばす彫哲につ

いて和られた括巣を報LJi;･する｡

2. 爽 敬

2.1. 拭 科

昭脚 中6Jl6日生見

九州血瓜大学工事跡工急化芋粥

7813福岡県相同fFA(区牡昏112･327

VtOiはihl版のものを利Juした｡常故により純度分

析をしたところ,990/.であった｡

過安は市販-故で180ノ ･Jシュ以下のものを放用 し

た｡なお托庇は常法により98%-Cあった｡

2.2. 摩砕方法

摩砕はボール ミル (旭製作所製の内容碇 2Lのボブ

tミル)でおこなった｡先入丑は20gと一定にし.求

･JIをモータにより往復運動をさせるが.モータの回

転故はいつも一定に保ち,呼称雰囲気は常軌大気中で

ある｡

2.3.X線回折

Ⅹ線回折は島沖製作所製のヂプラク り -タVD-I

によった｡摩砕した釈料のⅩ線分析をおこない.回折

線の半価帖から HA)lのガ Iを使って.杜子 の大 き

さ,および括品の歪み ((100)面)を求めた｡

2.4. 蛮市積の測定

摩砕時間と盤面故の開拓をもとめるために,蛮張吸

着による BET波面概を他称救作所製のガスクロマ

トグラフ GC-3AHとソープ トグヲフ ADS-8を用い

て澗定 した｡
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2.8. 温濁点の胡定

直洞魚の大小は固体の衰面自由エネルギ-の大小の

目安となる｡粉体が摩砕されることによりそれを解放

している多連晶体 (あるいは大きな椿晶)はより小さ

な結晶体へとうつつていくが,このとき新しい衰面が

生成される｡この新しくできた衰面が摩砕前の表面と

エネルギー的に同じかどうかを明らかにするためにお

こなった｡羽定は摩砕された試料 0･5gを応用屯気研

究所教の敢少組 叶CM-2045につめ.一定温度 (25

oC)下で水の中に没し.そのとき発生する継 を求め

ることによりおこなった｡

2.6.分光反射串の邪定

樺砕した筑料としないものとに色の蓮がでてくる｡

摩砕による色の変化は固体の物性変化と閑適があると

考えられる｡そこで日立製作所架の139形分光光冠光

度計と139JO640反射付属装置を用いて分光反射率を油

滝した｡訳料は粉末のまま.-先客丑の容欝rLつめて

おこなう｡

2.7. 摩砕されたV10与の通史の点分解におよぽす

影軌こついて-1､～.-
摩砕したY208を過安に10%添加して,一定の温度

(320oC)で島幹袈作所斜 DT-10型帝轟分析装置に付

属した熱天秤を使用して.試料の盃丘預少を時間的に
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追跡し,これから速度定数を求め,摩砕の効果を定臣

的に境射した｡

3. 括 黒

3･1. 枚子種および括Aの歪みと弁砕時間のBq係

Fig.1と2に摩砕時間と粒径や結晶の歪 くく001)面)

の関係を示す｡粒子軽は摩砕の進行とともに減少して

おり,特に摩砕3時間までが急故{･ある｡それ以後は

多少の変動はあるが一定となっている｡また歪みの摩

砕時間に対する関係も粒子鐘と同様に最初の3-4時

間ま{･{･急叫しているが,それ以後はあまり増加の俵

向はみられない｡

3.2.蛮柵 の摩砕時間に対する変化

Fig.3にVtOsの摩砕時間と比液面帝の関係を示す｡

傾向としては摩砕しはじめてから5時間ぐらいまでは

増加]しているが,それ以掛 1あまり増加の佃向はみら

れず･むしろ･減少するようである?

摩砕過砂 こおいて,比表面屯を変える安田としては

粒子の大きさや形の変化などのいわゆる一次捜子の変

化と摩砕された栓子の狸生娘合などによる二次粒子の

変化にわけられるが車乗故では叔初の5時間ぐらいま

で旺一次相子の変化が支配的で,それ以後は=次粒子

の成長も同時におこるために,かかる僻向を示すと考

えられる｡

3.3.･&洞魚と摩砕時間の関係

実敦で求まるのは単位砿丑あたりの湿潤 熱{･あ る

が,これは東面帝と岡城の傾向を示す｡1711にものべた

ように.粒洞熟は粒子の袋商状感に対応するものであ

るから,林政韮丑あたりよりも単位面手当りの丘を考
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gtimesえるのが適当である｡Fig.

4は神位両税あたりのiB洞飴と摩砕時鯛の脚係を示

す｡摩砕し始めてから1時間ぐらいまでに急な増加が

あり.それ以後は摩砕時Mlとともにゆっくり減少し

ている｡帥向として伸砕肋の値に近づいていくようで

ある｡湿潤鰍ま求面の自由エ ネルギーの目安{･あり

,伸称によって新しく生じた柚子の東面がエネルギ-的に揃いかどうかを,摩砕仰の倍と

比較して明らかにすることが

できるが.結果をみると.摩砕しはじめて1時間までは新し

く生じた溌両はかなり活性のようであるが,炎に摩砕が進むと,その盤面は摩砕7171の蛮 面状態に撲る

蛾向がある｡3.4. 分光反射串の灘定F;g

.5にその括果を示す｡介光反射串は摩砕時間がことなっ

てもあまり大きな迎いが温められなかったのでここでは代

喪的な例のみを示した｡しかし.脚から明らかなよ

うに.摩砕肋の拭料と摩砕技の耽料については300

mJL以下と500mp以上の汝炎域に反射串の差が祖められる｡これは摩砕811の耽



考えを参考にすれば,VtOAの癖造欠臨,たとえは格

子点のバナジウム原子の不在や格子間の酸素原子の増

加など,いわゆる V108の稗遵欠陥と閑適していると

推胡される｡

3.5.通史の魚:別掛こねよぼす形響

Fig.6に速度定数と摩砕時間の関係を示す｡分解曲

線は一次反応速度式に良く適合した｡回から明らかな

ように摩砕効果は確かに弛められ,摩砕1時間ぐらい

で急放た増加があり.それ以後はゆるやかに増加して

いる｡また熟天秤を判定した後のVP8中の5価と4

価のバナジウムの化学分析をおこなった所,4価のバ

ナジウムがモル比で5-6%確められた｡しかし,僻

砕前のものにも同様の括果が得られた｡これは,過安

の熱分解過樫において5価のバJ･ジウムが4価のバナ

ジウムに森元されており,触媒効果と何らかの四連が

あるようである｡
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4. * #

括果のところでは摩砕時間に対する粒子窪や比液面

求などの相互関係を調べ,摩砕にJ:って ViOさの物理

化学的性質に変化が生じることを述べた｡

次に V,Osの紙 化学的性質相互の関係を考察す

る｡これによって摩砕のエネルギーが粒子の形や大き

さの変化に使われる以外に湿潤熱に代虫される東面的

な性質や結晶の歪みに代来される体蚊的な性質にどれ

くらいの#啓をもたらしているかを明らかにできる｡

Fig.7に単位両歌当りの湿潤熱と比*両帝の関係を
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対応して摩砕初期に相当する lSmI/gの東面墳ま

では急故な増加があり,それ以後は蛮両帝が増加しても



lza7iSFW

00 00-

0- 0和 一 O-4910

蜘■柵l佃Ld

j

･JJuo
=
モ

Flg.
9Rehtionbetweet一heato Ewettingper

uitAreaWdhtticedhtordon

ぎ考えられる｡

吾■
Fig .

9は
.
湿潤瓜(叫位両前あたり)と括晶の歪み

亨との関係である｡Fig.7の脱明でも述べたように,良潤一別蛸砕棚に急掛こ蛸如し.ここでは括晶の歪み
とは比例関係があるが.
摩砕が進むと括晶の歪みが増

加すると逆に湿潤熟はゆるやかに減少する傾向にあ

る｡
すなわち伸砕初期においてほ摩砕のエネルギーは

朱両税を大きくすることにばかりでなく.
括晶の歪み

や単位面前当りの湿潤熱の形で貯えられている｡
摩砕

が進むとともに.
括晶の歪みには何棟の僻向

があるが,温洞掛土減少しており.担洞

A,いわゆる盤面エネルギーはねなどの形で放出されているといえる｡以上をまとめると.摩砕

によって粒子の形や大きさの変化がもたらされ.いわゆる虫面前が大きくなる｡東にそればかりではなく,I?砕される訳科の物理化学的

な性位にも脚 をお上ぼし.V10さの場合.摩砕初期には破面的な性だや体税的な性式の同者に彫啓

を与え摩砕

が進むと.虫面的な性質はもとに戻る併向であるが.

体概的な性mt丈に形好を受けるということが明らかとなっ

た｡次に過安の約分掛 こおよばす彫昏であるが.

Fig.10の(EL)に示すように速度定故は

喪面前に比例して増加している｡括品の盃みは虫面

塀と同轍に,摩砕とともに増加するので,拾品の歪みと速度定

故の阿係は(a)と同根の僻向な示す｡迎庇定数の増

加が籍晶の歪みによるかどうかなみるために,林位面

塀あたりの速度定数と括晶の並みとの関係を回示したのが(I))園で あ
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あたりの匝矧軸ま摩砕初期に急激な相加を試し.摩砕

が進むと械少しながら.摩砕前の伍に近づく僻rlJ)がみ

られた｡また結晶の並みは摩砕の進行とともに増加し

ている｡従って,摩砕のエネルギーは東面項を増大さ

せるはかりではなく.VtOlの物理化学的性質を変化

させるためにも使われている｡すなわち.摩砕初卿こ

はこのエネルギーはiB洞熱や括品の歪みや分光反射串

などの変化にも使われるが,摩砕が進むと.CPIの歪

みの増大に使われるのが支配的となる｡

また過安の熟分解に対する放肋 巣は速度定鼓をも

とにして考えた助合,摩砕により分解-の放拡効果は

明らかに混めらA,この促進効果は単に触媒の東面頬

の相加ばかりでなく.蝕虻の敦両状感 (由潤熊)に仰

せられることが判明した｡

点検に有益な助官や孜 々の兼敏滑針を与えて下さっ

た九州工大の長田教授.原助教授 に好く感封致しま

す｡
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TheeqectsofgrindinigprocessonphysicpchemicalpropertiesoEV皇08Powder

werestudiedbymeansOfX-raydi血&ction,BETadsorption,spectroscopicredection

andothermethods.Thecatalyticdecompositionofammoniumperchloratecontainig

V皇0さaSaCatalystwasalsostudied.

Thefollowingresultswereobtained.･

1) SpeciAcsurhceareaAndlatticedistortionoEgrouJldV王OsincreJLSedwith

grindit)gtine.SpectroscopicredectionoEgroundV王OswasSlightlydiqerentbm

originalone,butnotrelatedtogrinding血 e.

ThelleatOEwettingperunitareaWhichisconsideredtobeameaStlreOEsur-

faceenergy,increasedsharplyintheearlystageOEgrinding,butgraduallydecreased

withincreasinggrindingtine.

TheseresultsshowthatmechanicalenergyoEgrindingworkednototllytoin-

creasesudacearea0fV205butalsotoeqectphysicolChemicalpropertiesoEViOs.

2)Thermaldecompositionofannonium perchloratewasobserbedtobemore

catalyZedbygroundV805thanbyoriginalone･

ItwasreyealedthatttleCatalyticactivityofV皇Oswasascribedlx)thtoincrease

insurhceareaofcatalystandtoincreaseinheatofwettingofcatalyst.

(DepartmetltOHTldustrialChemistryofKyushuSangyoUniversity,MatSugadai,
HigAshi-ku,Fukuoka,JApat))
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