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糊料の流動における揺変破壊形式
Modes　Qf　Thixotropic　Break－［）own　of　Aggregetes　in　Industrial　Pastes　Under　Flow

1．　緒 言

黒岩城雄i・中村亦夫

　工業糊料にはセルロース誘導体，デンプン誘導体，ア

ルギン酸，水溶性合成高分子物質などがあるが，これら

の多くは分子鎖中に多数の水酸基や酸根を含むため極め

て水素結合を生じやすく，水溶液中で会合しやすい．こ

一れが高粘度を与える大きな原因ともなっている．これら

の水素結合は揺変性をもっており，会合ミセルは外力に

よって破壊されて非ニュートン流動の原因となる一t

　粘度測定装置によって，これらの糊料の流動特牲を研

究するに当たり，流動特性は会合ミセルのズリ破壊の状

　　　　　　　　　　　　　　　　　態によって根本的
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第1図　トルクの時間的変化

な影響をうけるわ

けであるが，われ

われの実験結果に

よれば，ズリ破壊

の形式に少なくと

も2種類あると推

定される．

　従来，非ニュー

トン流動や揺変の

研究において，2

次構造の揺変破壊

に関して，破壊形式の種別に言及した報告は見当たらな

いようである．本文ではこの点について，二三の実験結

果をあげて論及するのが目的である．

　　　　　　　　2．粘度測定装置

　　　　　　　　　　　　　　　　　　東京計器製B型
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　　第2図　トルクの時間的変化

（CMC），メチルセルP一ス（MC）はA社提供品．

ボキシメチルデンプン（CMS）は自家調製品．

　これらを水に溶解して一夜静置したものを測定試料と

した．

粘度計．電源とし

て20～200cpsの

低周波発振器（出

力30W）を用い，

回転数を2．5～90

RPMの範囲で連
続可変とした．

　3．試　料

　カルボキシメチ

ルセルロース
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100

50

θ　一－

14

10

CMC　2．66％

25℃
NaOH　添加（PH＞14）

30〃

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　t（分）

1

　　　　　　第3図　トルクの時間的変化

　　　　　　　4．　実験結果と考察

　（1）チキソトロピーと逆チキソトロピー　高粘稠の

　　　　　CMS　4％　　　　　　　　糊料が顕著なチキ

12　認・添加（PH＞14）　ソト゜ピーを示す

11　　　　　60RPM　　　　　　ことは衆知のとこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ろであるが，これ10

　　　　　　　　　　　　　　　　　にNaOHを加え

　　　　　　　　　　　　　　　　　てアルカリ性とす

　　　　　　　　　　　　　30”　　ると逆チキソトロ

　　　　　　　　　　　　　　　　　ピーに変化するこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　とがわかった．
θ　ク

　　　　　　　　　　　　　　　　　CMC，　CMSの場
1，1

　　　　　　　　　　　　　　　　　合の1例を第1～

1°0　　　　　　　　・　　　12，r　4図に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定トルクθの0．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　時間的変化におい
0．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　てθが時間tと

0．7　　　　　　　　　　6”　　ともに減少するの

　　　　　　　　　　　　　　　　　はズリチキソトロ

　　　10　20　30　40　50　　ピー・と言われる現
　　　　　　　t（分）
　　　　　　　　　　　　　　　　　象である（第1～
　　第4図　トルクの時間的変化
　　　　　　　　　　　　　　　　　2図）．　しかるに

第3～4図のようにNaOHを加えてある場合は，θが

tとともに増加するようになり，この現象は逆ズリチキ
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ソトロピーと言われて比較的希有な例であるとされてい

る．すなわち，このような逆チキソトロピーは1927年

Hatschek　によって，オレイン酸アンモニウム溶液につ

いて報告され1）て以来，二三の報告例2）を見るにすぎな

し・．

　一般に，NaOHは水素結合を切る試薬であり，会合性

糊料はNaOHによって，その粘性を極度に低下させら

れることはCMCやポリアクリル酸などについてよく知

られている．すなわち，NaOHは糊料の会合に関与して

いる水素結合のうち，比較的弱いものをまず切断して揺

変性を消失させ，さらに強い水素結合をも結合力を弱め

て揺変性を強めてくるものと考えられる．この強い結合

には分子鎖方向に並列に会合したミセルの結合が主とし

て含まれると考えられ，原料セルロース，原料デンプン

から由来する残存ミセル構造も，この分子鎖方向に並列

ミセル

（D破壊○○（形式1）

○ 8（形iSt・ll）

第　5　図

に会合してでき

たミセルの大き

な割合を占めて

いるであろう．

　このような観

点から，第1～

4図のチキソトロピー，逆チキソトロピー一に対して揺変

破壊の形式を第5図のようにモデル化して考えた．

　粘度に関する水力学理論，たとえばセルロースに対し

て比較的よく合うといわれるSimhaの理論3）・4）によれ

ば

　　　　［ηコー2iga（l／d）・…／ρ　　　（・）

　［η］：極限粘度

を，サスペ物ン粒子の劉（騰円体）

　ρ：密度

（高粘度溶液の粘度ηは［η］をパラメータとする濃度

の函数となるのが一般である）

　（1）式によれば揺変破壊が（形式1）によって主とし

て行なわれるとすれば，ηは減少してチキソトロピーを

示すであろうし（形式皿）が支配的に進行する場合はη

は増加して逆チキソトロピーとなるであろう．

　このように，第1～4図の現象は揺変破壊の形式によ

って説明できる．逆チキソトロピーが構造生成のために

起こるとする一般的定説によって，この場合の逆チキソ

トロピーを説明するのはNaOHの性質から考えて妥当

でない．

　なお，第4図のCMS（NaOH添加）の低回転数にお

けるθ～t曲線が測定開始初期減少し（チキソトロピー）

θの極小値を通って再び増加（逆チキソトロピー）して

平衡に向かっているのは，測定のタイムスケールによっ

て見られる現象であろう4）．測定条件によって揺変破壌

の形式のうち一方のみ観測される場合と，両形式がつぎ

つぎに観測される場合とがある．

（2）
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　　　　MCの高粘度

　　　　液は第4図に

60RPM　おける低回転

　　　数におけるθ’

第6図　MCのチキソトロピー

～t曲線と同

様なθ～t曲

線を示す（第

6図）．　これ

はMCが（形

式皿）の破壊

を観測のタイ

ムスケール内において生じやすいことを示すものと言え

よう．

　MCの濃度を変えて粘度η（＝θ／n，　nはRPM）～n

曲線を求めると（ただし，この場合のθは揺変が時間的

に平衡に達したのちの定常状態における値）第7図のよ

（繍
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　　　第7図
MCのηとnの関係

るのは疑問であろう．

うになり，濃度の高いときには

ηはnととも減少して，いわ．

ゆる構造粘性（ズリ速度チキソ

トロピーともいう）を示すが，

低濃度（図中0．56％）ではη

はnとともに増加してダイラダ

ントを示した．

　一般にダイラタント流動は，

デンプン，チタン白などの粉体

サスペンジョンに主として観察

される流動形式で，流動によっ

てサスペンジョン粒子問になん

らかの相互作用が増加し（極端

な場合は構造生成），そのために

ηが増してくるのであると解釈

されている．しかし，上述の湯

合のように濃度が減少して，非

ニュートン性が減少してくる溶

液において，さらに低濃度とし

た場合に現われるダイラタント

流動をこのような機構で説明す

　第6図のようにMCは（形式皿）の破壊が観測され

やすいのであるから，また低濃度で（形式1）に対応す一

る弱いミセル構造が量的に少ないと考えることは不可能
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　　　　　　第8図　CMSの流動図

ではないから（形式皿）の破壊が主としておこるために

nとともにηが増すと考えることができる．

　セルロー一スの誘導体について，このようなダイラタン

ト流動が存在するという報告には，いままで接していな

いので，さらに詳細な実験が必要と思われる．

　（3）流動図における不連続点　緒言で掲げた工業糊

料の多くは，およそつぎの（2），（3）式に従って流動
する5）．

　ψ＝ψ・（1＋aP）　　　　　（2）　（降伏値のない場合）

　ψ＝∂（P－Pッ）　　　　　（3）　（　〃　　ある〃）

　　OP－WP：見掛け流動度

　　P：（計器常数）×θ（コンシステンシー変数）

　　v：（　〃　）×n（　　　　〃　　　　　）

　　ψ。，a，b：定数

　　Pッ：降伏値に相当するP

　CMSに（2），（3）式を適用したものが第8図であ

る．第8図よりf）ッを外挿によって求めHerschel－Bulk一

ユeyの2＞乗則

　　　　V＝k（P－P．）N　　　　　　　　　　　　　（4）

　　k，2＞：定数

にしたがってプロットしたものが第9図である．

　第8，9図とともに直線の屈折がみられ，NaOHを加

えて　pHをアルカリ性にしたものは屈折後勾配が減少

し，無添加のものと反対である．CMCにも同様な現象

が見られるが，CMCの場合は測定値のバラツキが多い

ので，明瞭な判定がむずかしいのでCMSの場合のみ示

した．

　N　乗則によった流動図においてこのような不連続な

屈折を示す例は，ゴムのトルエン溶液において指摘され

ており6），また高分子溶融物を押し出すさいにも観察さ

れている7）’8）．後者に対しては屈折点のあらわれる原因
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が粘弾性破壊によるものと推定されている．われわれは

CMCやCMSで現われる屈折点は会合ミセルが一定の

ズリ速度になると急速に破壊されるために生ずるのであ

ろうと考えている9），　NaOH添加の有無による差異は

（1），（2）などと同様破壊形式の差異によるものと考え

られる．しかし，この場合（2）の場合とは異なり（形

式1）の破壊が屈折点前後でひきつづいて主要な破壊形

式で（形式皿）は屈折点を過ぎても十分大きな割合を占

めていないのでダイラタント流動（勾配が負となる）に

までは到らないのであろう．

　　　　　　　　　5．結　　　語

　二三の糊料の流動における逆チキソトロピー，ダイラ

タント流動，粘弾性破壊と思われる現象を指摘し，その

特異な現象が会合性糊料における揺変破壊の形式として

説明できることを述べた．従来の観点のみでは，この三

つの現象を同時に説明するのは，困難のように思われ

る．　　　　　　　　　　　　（1963年8月29日受理）
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