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Characteristicsofelectrostaticmonodispersionwereinvestigatedexpenmentallyfor
aqueouscarboxymethylcelluloseandaqueouspolyacrylatesolutionsintheair・The

solutionsbehavednon-Newtonianpseudo-plasticliquid､Theelectricfieldwasformed

ametalnozzleapplyingpositiveDCvoltageandangroundedcopperplate
Mono-disperseddropletsoftheｌｉｑｕｉｄｓｗｅｒｅｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｔheflowrateof

dispersedphaseprioｒｔｏｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｌｉｑｕｉｄｊｅｔｌｔｗａｓｓhownthatthesizeof

monodisperseddropletsdependedsignificantlyonappliedvoltageandintrinsic

propertiesofthepolymericsolutionsEmpiricalcorrelationsforcharged

uniformly-sizeddropletsproducedintheelectricfieldwereproposedforeachsolution
used．
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液体の微粒化操作は噴霧乾燥，製薬，塗

装，液体燃料の燃焼，原子炉緊急冷却等多

くの分野で利用されている．最近では，高

粘性液体やＣＯＭ（CoalOilMixture），

CＷＭ（CoalWaterMixture）燃料をは

じめとする非ニュートン液体の効果的な均

一微粒化操作の確立が要望されている．微

ＫｅｙＷｏｒｄｓ：AqueousPolymericSolutionElectrostaticAtomization,Non-Newtonian

Liquid,UniformlySizedDroplet

粒化の目的は分散液の体積基準比表面積の

増加と均一粒径の液滴を得ることである．

非ニュートン液体の微粒化特‘性は溶液の

種類に加えて微粒化方法により異なる．し

かしながら研究の多くは単一ノズルから生

成される液柱の安定性や液柱からの液滴生

成に関するものである(')~(6)．微粒化特'性と

しては振動ノズル('0),圧力噴霧(8)('2)あるい

は回転円盤(7)からの液滴生成がある．このよ

うに液体の微粒化方法は，圧力，回転，気

液二流体，振動，電気エネルギー等液体に

供給されるエネルギー形態によって分類さ

れるが，いずれの方法にしても，供給した
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弓

エネルギーによって生じる液柱や液体膜の

不安定運動を液体の分裂に利用するもので

ある．

静電微粒化法は均一な微粒滴を得るのに

すぐれた方法として実用化されている分野

もあるが，非ニュートン液体を対象とした

研究例は少なく，その微粒化特性も明かで

ない．本研究は非ニュートン液体の静電微

粒化の基礎研究としてポリアクリル酸ナト

リウムをはじめとする平均分子量7500～650

万の水溶性高分子液を対象に，微粒化滴径

におよぼす印加電圧，供給液流量，液体の

物‘性の影響およびそれらの微粒化特性を実

験的に調べたものである．

＆

噸了１２酉
個

1１
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Ｉ

出｜､」

ｌ：Nozzle，２：Copperplate，３：Faraday

cage，４：Electrometer,５：Stroboscope，６：

Highvoltagegenerator，７：Dispersedphase

reservoir，８：Airdamper，９：Peristaltic

pump，１０：Burette，１１：３－ｗａｙｃｏｃｋ，１２：

Siliconeoilreservoir,１３：Burette,１４：Silica

gel,１５：Constanttemperaturebox

1．実験装置および実験方法
Fig.１Experimentalapparatus

実験に使用した装置の概略をＦｉｇｌに示

す．その主要部は金属ノズル①と接地した

円形銅平板②で，ノズルを直流高電圧発生

装置⑥（Spellman～15kV）の正極に接続

し，銅平板に対して垂直に設置している．

金属ノズル（Ｄｉ＝0.5ｍ，Ｄｎ＝0.804ｍ）

の先端はノズル軸に対して垂直になるよう

に顕微鏡を見ながら仕上げた．接地銅平板

は直径140ｍで，その中央に直径10ｍの孔

があけてあり，生成液滴はその孔を通過し

て系外に排出される．ノズルと接地銅平板

間の距離はノズルを垂直に移動して任意の

位置に変えられる．ノズルへの分散相の供

給は分散相に不溶解な電気絶縁性液体⑫(シ

リコーン油：Shin-etsuKF96)を用いて微

量定流量ポンプ⑨（Gilsonminipuls2)で

分散相液を押し出す方式で行った．これは

分散相の電気伝導度が大きいため，ノズル

に高電圧を印加するので液供給系が高電位

になるのを防ぐためである．また，ポンプ

の脈動が微粒化におよぼす影響を防ぐため

に流路の途中に脈動緩衝器⑧(空気ダンパー）

を設けた．分散相流量は以下の方法で決定

した．分散相流量が低流量の場合はビュー

レット⑩（０５ｍO）内の，あるいは高流量

の場合はビューレット⑬（５ｍQ）内の所定

の液量を消費する時間より決定した．微粒

化滴の生成頻度はストロボスコープ⑤

（SugawaraPS-240)の発光周期との同期

を調べ，同期した場合は発光周波数を液滴

生成周波数とした．このような場合は均一

粒径の液滴生成領域に対応し，その液滴径

は分散相流量とストロボ発光周波数より球

相当径換算で算出した．単位質量当たりの

電荷量（比電荷）は以下のようにして求め

た.接地電極板の中央孔の直下にファラデー・

ケージ③（TakedaRikenTR-8031）を置

－２６－
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き，中央孔を通過した液滴をケージに捕集

した．液滴の電荷量はケージに接続したエ

レクトロメータ④（TakedaRikenTR

8651）により電流量として求め，それを質

量で除し，比電荷として求めた．実験は装

置全体を25±１℃に温調した空気恒温室内

⑮で行った．

実験に使用した試料溶液の物'性値は以下

の方法で求めた．溶液密度は浮子式密度計

で，表面張力は滴重法で，溶液の電気伝導

度は伝導度計（Ｍ＆SInstrumentslnc

CD35MII）で測定した．溶液粘度はＥ型

回転粘度計（ＥＬＤ,ＥＭＤ：TokyoKeiki）

により求めた．せん断速度とそれに対応す

るせん断応力を求め，次式のOstwald-de

WaeleModelに従い，擬塑'性粘度（りd*）

と擬塑性指数（、）を求めた．

２．１静電微粒化特性

本実験で試みた高分子水溶液の多くは，

ある印加電圧までは単一滴生成が可能であっ

たが，ある印加電圧以上では滴生成は困難

かあるいは均一粒径の微粒化滴生成領域は

得られなかった．その主たる原因はノズル

先端の懸垂滴が印加電圧の昇圧と共に細い

液糸となり液滴を形成しないことである．

それは液糸に作用する電気せん断力より粘

性力が勝っているためで，高分子水溶液の

静電微粒化特'性の一つであると思われる．

そこで本実験装置で微粒化が可能であった

SodiumCarboxymethylCellulose水溶液

（平均分子量＝10万～11万,以後,ＣＭＣ水

溶液と称す)とSodiumPolyacrylate水溶

液(平均分子量＝25万～70万，以後,ＰＡ水

溶液と称す）について，それらの物性と操
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それらの結果をＴａｂｌｅｌに示す．

２．実験結果と考察
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領域（１')では電気力の増加が表面張力を上

回り，懸垂滴を引き伸ばそうとして液糸生

成が始まる．しかし液糸を持続するほど粘

性力は大きくなく，液糸が分裂して，主滴

とそれに続く余滴が生成される．この液糸

の分裂は不規則であり，不均一な液滴が生

成されるものと思われる（不均一微粒滴生

成領域（１')）．さらにＥｐを昇圧すると領域

(１'）とは異なる微粒滴生成の領域がえられ

た．この領域では，領域（１）と同様，スト

ロボ発光周波数（fs）と液滴生成周波数

（fd）が同期して微粒滴列の静止像が得ら

れた．この液滴はノズルと同軸上に滴列を

形成する均一粒径であった（均一微粒滴生

成領域（２）)．ノズル先端の液体メニスカス

をマイクロスコープを用いて観察すると，

図に示すように円錐体形状の場合と，３次

の振動モードで運動している半楕円体形状

の場合であった.領域（２）のＥｐの上限値を

越えた印加電圧では生成された微粒滴が落

下する過程で，複数滴に分裂する領域（２'）

が観察された．この複数滴はストロボ発光

と同期して観察でき，その粒径を実測する

とほぼ均一径であった．この複数均一微粒

滴生成領域(２')もニュートン液体では見ら

れないもので('3)，次の不均一微粒滴生成領

域（３）の遷移過程であると思われる．領域

（３）では円錐体形状の懸垂滴はノズルを中心

軸として回転運動をしながら，その先端か

ら放射状に微粒滴を生成した．ストロボ発

光との同期はえられなかった．

２．２生成液滴径

不均一および均一微粒滴生成領域をfsと

fdとの同期により判定したが,確認のために

各領域（１')，（２），（２，)の生成微粒滴を捕

(1)（1,）（２）（2'）（３）
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lnon-unilorm
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Fig.２Schematicdiagramofelectro‐

staticliquiddispersion

作条件が微粒化特性および生成液滴径にお

よぼす効果を調べた．直流電圧を印加した

ノズル先端の液体メニスカスから生成され

る液滴径（ｄｅ）と印加電圧（Ｅｐ）との関係

を懸垂滴形状も含めて模式的にFig.２に示

した．実験は液柱が形成されない分散相流

量範囲で行った．電圧を印加しない状態で

は大きな液滴が生成された.電圧を印加し，

電圧の昇圧と共に液滴径は減少した．滴下

している液滴の列にストロボ発光を照射し，

発光周期と液滴生成周期が同期すると，液

滴列の静止像が得られた(領域（１））．さら

にＥｐを昇圧すると，ある電圧で液滴生成の

頻度が急激に増加し，液滴径は急激に減少

し，微粒滴が得られた．この領域の微粒滴

径は不均一でストロボとの同期は得られな

かった(領域（１')）．この現象はニュートン

液体では見られないもので('3)，その理由は

よくわからないが，以下のことが原因では

ないかと考えられる．領域（１）では，懸垂

滴に作用する重力，電気力，表面張力の釣

り合いにより液滴が生成されるのに対して，

一
一

一

Ｅｐ［kＶ］

－２８－



「

6０

2０

微粒化Vol､4-2,No.８(1995）

fdとf§が同期する領域を均一微粒化生成の領

域（２）とし,以後のｄｅはfsとＱｎを用いて決

定した．なお，ＣＭＣ水溶液では領域（２，）

は観察されなかった．一方，ＰＡ水溶液で

は領域（１，)，（２）に加えて領域（２')が観察

された．Fig.３（c)はＬ５ｗｔ%ＰＡ水溶液の

領域（２')のｄとＦの結果である．Ｆはほぼ

ｄ＝500“ｍに集中しているのがわかる．こ

の現象は帯電液滴が降下している過程で分

裂するものである．原因はよくわからない

が，液滴の表面電荷が過剰に帯電して表面

が不安定になり安定なエネルギー状態の粒

径に分裂するものと思われる．分裂する前

の液滴径や分裂個数も不明であるが得られ

る粒径の均一'性は良好であった．

２．３均一微粒滴生成におよぼす操作因

子の影響

上述したように均一微粒滴生成領域（２）の

(1‘）non-uniform
mono-dispersion

Dn=0.804ｍｍ
Ｌ二35.5ｍｍ

Ｕｎ=25.6ｍｍ/ｓ
Ｅｂ二6.10ｋＶ

(2')uniform
multi-dispersion

i識$。
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集して滴径を実測し，滴径と印加電圧の対

応関係を調べた．シリコーンオイルを薄相

状にいれたシャーレを接地銅平板中央孔の

直下に置き，孔を通過した微粒滴がシャー

レ中で累積しないようにシャーレを適当に

移動させて，微粒滴を捕集した．顕微鏡を

用いてそれらを写真撮影し,100滴程度につ

いて滴径を計測した.その結果の１例をＦｉｇ．

３に示した．図中(a)，（b)は1.0Ｗt%ＣＭＣ

水溶液の生成滴径(ｄ）と滴個数百分率(Ｆ）

の結果で,Ｅｐ＝6.10kVの場合は領域（１')に

対応するもので，滴径分布が広がっている

のに対して，Ｅｐ＝7.34kVの場合はｄ＝660

,ｕｍ付近に集中しており，ほぼ均一滴径と

見なせる．このときのfsは８７Ｈｚであり，分

散相流量（Ｑｎ）とｆｓより計算される滴径

（ｄｅ＝（６Ｑｎ/元ｆｓ)'/3)はｄｅ＝658浬ｍで両

者の一致は良好であった．この結果より，
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液滴径はfs-1/3に比例するので，以後，ｆｓ

をfdで表し，ｆｄ特性について考察する．結

果の，例としてｐＡ水溶液のfdとＥｐの関係

を溶液濃度と分散相供給流速（Ｕｎ）をパラ

メータにしてFig.４に示した．いずれの場

合もＥｐの増加と共にfdは増加しており，こ

れはｄｅが減少していることを意味している．

pＡ濃度の増加と共に，また，Ｕｎの増加と

共にfdは減少している．前者は溶液粘度の

増加となり，後者は懸垂滴に流入する溶液

量の増加となり，両因子ともに生成液滴径

の増加に寄与する.溶液の相違によるfd~特

,性を調べたのがFig.５である．図中の結果

○0.5Wt％ａｑ．ＣＮＣＳＣ１．１４．１

△1.0wt％,’１３．５

□1.2Ｗt％,,１３．４

◇1.3Ｗt％，‘１２，５

ＰＡＳＣ１．１３．５

１３．２

１３．４

１３．２

Fig.４Relationbetweenfrequencyof

dropletformationforaq・PA

solutionandappliedvoltage

lまＵｎがほぼ一定であるから，ｆｄにおよぼす

各溶液の物性の影響が映されたものである．

各溶液についてみると濃度の増加と共にｆｄ

が減少しているのは粘棚性効果である．溶液

の相違についてみると１．０ｗｔ%ＣＭＣ水溶液

（△）と４．０ｗｔ%ＰＡ水溶液(◆)で、，りd＊

はほぼ同程度である．しかるにfdで大きな

差異がみられる．この原因については現在

のところ明かでないが，後述するように，

例えばBarus効果('2)のような高分子溶液特

有の性質によるものではないかと思われる．

２．４懸垂滴近傍の電場強度

懸垂滴近傍の電場強度の定義は静電微粒

化機構を考察する際に重要である．ノズル

先端で成長しつつある液滴の周りの電場は

液滴の成長（電荷蓄積）と離脱（電荷放出）

○1.0Ｗt％ａｑＰＡｓｏＩ

① ,，

⑲‘‘

△２．０Ｗt％ａｑ・ＰＡｓｏｌ

△．’

△‘,

□3.0Ｗt％ａｑ・ＰＡＳＣ１．

ｍ,、

回,，

<＞4.0wt％ａｑ・ＰＡＳＣ1.

° , ’

●，,

9.6
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９．５
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均的電場強度がＥｑ.（２）のＥｐとｌｎＬの関係

で示されることがわかる．Figs,４，５から

わかるように，液物性や分散相流速が異な

ると，同一の微粒化状態（fd）を得るのに

必要なＥｐ，即ち，ＥＣは異なる．これは分散

相流速や液物'性がノズル先端に懸垂滴の形

状に影響をおよぼすためである．

２．６液滴の比電荷

液滴の大きさとその帯電荷量との関係は

微粒化機構を知る情報として重要である．

孤立帯電液滴が変形運動の結果，分裂する

液滴の両者の関係を導出したRayleighの理

論(9)と,孤立帯電液滴がその表面電荷エネル

ギーのためにＮ個の液滴に分裂するエネル

ギー最小理論より両者の関係を導出した

VoImegutらの理論('4)がある．結果は示し

ていないが，液滴の比電荷を調べてみると

両液の結果は異なった傾向を示した．ＣＭＣ

水溶液の比電荷は液滴径の小さい領域では

RayleighとVonnegutの理論値の間に存在

したが，滴径の増加（領域（１')）と共に比

電荷は両理論値より大きく下方にずれた．

一方，ＰＡ水溶液の比電荷はＣＭＣ水溶液

とは逆に滴径の減少（領域（２')）と共に下

方に大きくずれる傾向を示した．これらは

液滴の分裂や余滴生成のさいの放電に起因

しているのかも知れない．

２．５均一微粒滴生成領域の滴径相関

一般に静電微粒化は電圧印加のノズルに

懸垂した流動‘性電極（液滴）の電荷蓄積と

その放出の電気現象と液滴表面形成の流動

現象が複雑に，かつ，相互に作用する現象

である．それゆえ生成液滴径におよぼす操

作因子，液物‘性の効果も含めた理論解析は

困難である．そこで微粒化滴径に影響する
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Fig.６Relationbetweenappliedvolt‐

ageandelectrodegapforuni‐

formmono-dispersionofLO

wt％aqCMCsolutiondroplets

を伴っているため周期的に変動している．

そこで液滴生成直前の懸垂滴の代表的形状

を,その先端部での曲率半径がＤｎ/2である

回転双曲面で近似し’さらに良導体（ノズ

ル電位と等しい）であると仮定すると，懸

垂滴表面の平均電場強度（ＥＣ）は次式で与

えられる('')．

{Dnln(８Ｌ／Ｄｎ）｝
ＥＣ＝

－３１－

Figure6は1.0ｗｔ％ＣＭＣ水溶液について，

Ｕｎ＝13.6ｍ/sで同一の微粒化状態（fd＝

const.）を得るためのＥｐとノズルと接地銅

平板間距離（Ｌ）の関係を調べたものであ

る．結果よりＥｐとln(８Ｌ／Ｄｎ)は良好な比

例関係にあり，Ｅｑ.（２）が満足されている．

この直線の傾きはＥＣに関係するもので，微

粒化状態が一定の時，懸垂滴表面近傍の平
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諸因子について次元解析を行い，それらの

依存‘性について検討した．

de＝func.(EC,Un,Dn,lod，りd*，０，侭d，Ｅｄ）

（３）

元定理によるとＥｑ.（３）は次の５つの無次

元量で表される．

坐=func(‘‘EyD,,'.Ｈ１‘ＤｏＤｎ

，‘:鴎‘‘鮒）凶
上式右辺第１項は懸垂滴表面に作用する無

次元静電気応力（ＥＳ)，第２項はＷｅ数,第

３項はＣａ数である．また,第４項は無次元

電気緩和時間（Ｔｒ)である．Ｔｒはある電位

に保たれたノズルの懸垂滴が飽和帯電する

に必要な時間と懸垂滴が液供給により液滴

として離脱するまでの滞留時間の比である．

高分子溶液のＥｄＥｏ/侭dはＤｎ/Ｕｎに比べて

十分小さく，懸垂滴は完全導体とみなされ，

生成滴径におよぼすTrの影響は小さく無視

できた.Ｃａ数はＷｅ/Reで表すこともできる．

Re数を擬塑性流体のRepで表すと次式となる．

Rep＝8［
、

2(３，＋1）
]pDnnUn2-n,ｏｄ

り。＊
(5)

以上の結果を用いて均一微粒滴生成領域(2)

の液滴径の相関式を両液について求めたが，

両液を一つの相関式で表すことは出来なかっ

た．そこでそれぞれの溶液の微粒液滴径の

実測値について各無次元数の指数を非線形

最小自乗法により決定し，次式の相関式を

えた．

－３２－

ＣＭＣ水溶液：

_且皇=412ES-o20Weq30Rep~0ﾕ９ （６）
Ｄｎ

ｐＡ水溶液：

一生=700Es-q2oWeo35Rep-q24 （７）
Ｄｎ

両液の相関結果をＦｉｇ７に示す.Equations

(6),(7)からわかるように液滴径におよぼす

操作因子のべき数はＰＡ水溶液の方が幾分大

きいが，両者はほぼ同様な微粒化特性であ

ることが推察される．しかしながら，両者

の定数部分では，ＰＡ水溶液の方がＣＭＣ

水溶液より約1.7倍程度大きい.これは操作

因子や見かけの物'性値とは関係のない高分
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子特有の性質関係するものと思われる．マ

イクロスコープを用いて液滴生成を観察す

ると,ＰＡ水溶液ではノズル先端のメニスカ

ス形状がノズル出口で少し膨らむ現象が観

察された.これは粘弾性の特徴であるBarｕｓ

効果('2)と仮定すると，法線応力によりメニ

スカスが軸方向に収縮力を受け，それによ

りメニスカス形状が膨らみ，生成される液

滴径が大きくなることも考えられる．この

ように高分子溶液の微粒化操作にはBarｕｓ

効果をはじめとする高分子鎖長やからみ等

の高分子特有の'性質を考慮した詳細な検討

が必要である．

ｐ
Ｓ

（
Ｒ
』
〔
Ｈ
』

appliedvoltage ［Ｖ］

dimensionlesselectrostatic

stress,EoEo2Dn／ｏ ［一］

electricfieldstrengthdefined

inＥｑ.(2)［Ｖ/ｍ］

ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｄｒｏｐｌｅｔｎｕｍｂｅｒｔｏ

ｔｏｔａｌｄropletnumber ［－］

frequencyofmonodispersed

dropletformatio、 ［Hz］

frequencyofstroboscope

flash［Hz］

electrodegap ［ｍ］

Rheologicalindex ［－］

volumetricflowrateof

dispersedpｈａｓｅ ［㎡/ｓ］

Reynoldsnumberdefinedin

Eq.(５）［一］

linearvelocityofdispersed

phasethroughnozzle［ｍ/s］

dropletvolume ［㎡］

Webernumber，ｐｄＵｎ２Ｄｎ／ｏ

［一］

dielectricconstantofliquid

［－］

permittivityofvacuum

［F/ｍ］

Rheologicalviscosityofliquid

［Pa．s］

electricalconductivityofliquid

［S/ｍ］

densityofliquid［kg/㎡］

surfacetension ［Ｎ/ｍ］

shearstress ［Ｐａ］

EＣ

Ｆ

fｄ

fｓ

ｎ

－
Ｉ
し
ｎ
（
Ⅱ
『

３．結言

Ｒｅｐ高分子溶液の静電微粒化は一般には困難

で，液糸を生成する溶液は特に困難であっ

た．均一微粒滴生成領域が存在する溶液に

ついてその微粒化特'性を実験的に調べ,Ｆｉｇ．

２に示す微粒化様式を得た．静電微粒化が

可能な溶液の均一微粒滴生成におよぼす操

作因子の効果は類似であったが（Eqs.(6)，

(7)),均一微粒滴径の相関は操作因子だけで

統一的に論じることは困難であった．

微粒化Vol､4-2,No.８(1995）
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使用記号

りｄ＊nozzleinnerdiameter［ｍ］
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