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----一序
論-----

1.研究の背景

科学技術の進歩に伴い､近年ますます材料の機能向上に対する要求が

高まってきている｡無機中空粒子は､内部に空孔を有し表層にはメソポ

アを有するため他材質を内包させることが可能でありそれを徐放させる

ことも.可能であるなど従来の中実粒子とは異なった特性を付与すること

ができる｡また低密度であり､高比表面積や表面透過性などの特質を有

するため､軽量材､断熱材､色材､食品医薬品､紙､繊維など多方面に

おいて注目を集めており卜3まさに時代のニーズにマッチした材料という

ことができる｡

このため､その製造方法も酸化物を中心にさまざまな合成法が研究さ

れている｡代表的な例としては各種のテンプレート法､遠心法やスプレ

→ドライ法等が研究されており､いずれもコスト及び品質の面で未だ多

くの課題を残してはいるが､これらが解決されてゆくにしたがい本格

的な普及が進んで行くものと思われる｡しかし炭酸カルシウムに関し

ては､用途も広く人体-の安全性の面から嘱望されているにもかかわら

ず､価格に対する要求がさらに厳しく未だ実用レベルの中空粒子は得ら

れていない｡

この中にあって名古屋工業大学より提案された炭酸カルシウム中空粒

子のバブルテンプレート法による合成法は､従来の粒子等をテンプレー

トとする合成法とは異なり､後工程でコアとなる材料を除去する必要が

なく､しかも廃棄物処理が不要であるため､価格､環境に与える負荷軽

減の両面で魅力的プロセスであり大いに注目されている｡
4~7｡

筆者らは､この新しいプロセスを量産技術-と発展させるべく技術開

発を進めるためてきたが､この過程で基本プロセスを変えることなくよ

り′トさな中空粒子をしかも高収率*で合成できる条件を見出すことがで

きた｡しかし､､この中空粒子の生成条件は､バブルテンプレートモデル

では説明が困難であり､これを競争力ある中空粒子製造技術として確立

するためには新たな中空粒子形成メカニズムを構築する必要が生じた｡

このメカニズムを解明することが
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できれば､合理化した量産プロセスの設計が可能となり､これまで市

場ニーズに対応できていなかった炭酸カルシウム中空粒子の普及に新た

な展望が開かれると期待される｡

2.研究の目的

以上の背景で述べたとおり本研究は､これまでの開発研究により基本

的プロセスはバブルテンプレート法とほぼ変わらないが､生成される中

空粒子のサイズが異なりしかも高収率で得られるため新たな粒子生成メ

カニズムによるものとみられる合成条件を見出すことができた｡

本方式は､中空粒子生成の再現性が高く､しかも粒子収率も高いので

今後の炭酸カルシウム中空粒子の製造法として大いに期待できる｡この

ため本プロセスの粒子形成メカニズム解明することにより量産化-の道

が開け､炭酸カルシウムの今後の市場展開に大いに寄与できることとな

る｡

このため本研究は､ガスバブリング法により新たに合成可能となった

中空粒子の形成メカニズムを明らかにすることを目的に行なった｡

次に､本プロセスにより製造可能な中空粒子は､炭酸カルシウムの準安

定相であるパテライト粒子であり水分の存在下では､安定相であるカル

サイトに容易に変態し中空形状を失ってしまう弱点を有している｡この

解決手段として､熱処理により､パテライト-カルサイト変態を利用し

て水分存在下でも安定なカルサイト型中空粒子の開発を目的に研究を行

った｡

*バブルテンプレート法による中空粒子合成

粒子径:3-5〃m､中空粒子含有率<20%

本プロセス

粒子径:1-2〃m､中空粒子含有率>90%

一貫収率は約3 0%でまだ今後の改前が必要｡
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----一本 論---一---

第1華 中空粒子プロセスにおける炭酸ガスバブリング法

の位置づけ

1-1.中空粒子の市場ニーズ

前節において述べたように､無機中空粒子は従来の中実粉末にはない

様々な特質を付与することができるため各方面において関心が強まって

きている｡無機中空粒子としては現在までに､アルミナ､ジルコニア､

シリカ､酸化チタン､イットリアや酸化亜鉛などの金属酸化物の中空粒

子が開発されている8~11｡

中空粒子は､中空構造としての形状特性から､カプセル材としてドラ

ッグデリバーや酵素などのような過敏な材料にとっては､不可欠な材料

と-なっている｡また添加剤としては､各種建材や紙などの軽量化のほか

低熱伝動率効果による断熱材としての用途が期待され､光学特性として

は高い反射率を持つため再生紙の光沢度アップや隠蔽率の改善等により

薄紙化が図れるなどの効果が期待されている｡ Fig.1-1に中空粒子の持つ

特徴と用途および期待される効果について示す｡

主な府過とメリッ

Fig.1･1中空粒子の特徴と期待される用途
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1-2 炭酸カルシウム中空粒子の市場的背景

炭酸カルシウムは,石灰石の粉砕による重質炭酸カルシウムと化学反

応法による軽質俵酸カルシウムとがあるが､現在の総市場規模としては､

魁紙用の内製品を除いて140万t/年程度である｡

ニのうら1()0万tノ年は垂質すなわち石灰石からの粉砕晶であり､炭酸

ガス′いブリン}/法による中空粒子の対象市場とは､別領域と考えられるD

価格トtEF31卜とLて残る40万tJ年の軽質ないし曙質[;)JJz酸カルシウムの関連市

城が桝-[l:I:ll1'場とみなすことができる.I.二の用途を分析し､その技術動向

左1.Ill.]1云十れば今後♂)[1'空粒子0)市場についてある程度の予測が可能であ

ろ七!且われる..

l',il=キ/:.T.におけろ川遥c/)内訳は,機械統計ならびに(樵)プレーンセンタ

ーーに(1(_･1ilEiした凋テた結果に上れば､Fig.1･2にホすようになっている,⊃

その他

郎呈 輸出

9%

鉛毒l■-

鰍軌..

Fig.1･2 軽質および腰質炭酸カルシウムの市場旭松

ニれらの具体的使用例は､ Tablel-1に示すような結果になっていr'

fhd場ヒヤリング調査結果によれば､この中で炭酸カルシウム中空Il=:I: j

強い関心を持っているメーカーとしては､ Tablel11の製紙,繊維､ ･iE

において-ツチした開発品用途において注目されている辛が分かてノ

なお､今回のヒヤリングでは､薬品､食品が含まれておらず､ /=fli_



調査によりその動向を調査して行く予定である｡

Tablel･1炭酸カルシウムの用途と要求特性

分野 用途 特性

製紙用 填料､塗料､塗被顔料 白色度向上､低密度化､

不透明度､印刷特性向上

塗料用 体質顔料､下塗り､中塗り､ 作業性､粘度調整､希釈

インキ､ 効果

目地止め､断熱

ゴム用 運動靴､電線ケーブル,タ

イヤベルト､接着剤

加工性､増丑材､コスト

樹脂用 パイプ､タイル､ビニール 強度､安定性､艶消し､

シート､家電部品 手触り､流動性､分散性

そ

の

他

建材用 床材､壁材､他 軽量､断熱

食品用 パン､ソーセージジュー

ス､ビスケット､ガム

カルシウム強化､允感

医薬品

用

胃腸薬､歯磨き粉 制酸剤､研磨材

r,%業用 ]i.f!薬､土壌改良､配合肥1Sト 水和剤､中和剤､カルシ

ウム補給､徐放性

繊維

1-3 中空粒子の製造方法

炭酸ガスバブリング法の位置づけを確認するため､これまでに開発さ

れている主な中空粒子製造法について概観しておくことにする｡

1甘1有機ビーズテンプレート法12･1.'l

この方法の特徴は､テンプレートとして有機ビーズを使用することで

ある｡テンプレートとしては､ポリスチレンが多用されているようであ

るが後工程において熱処理または､酸処理により除去可能なものであれ

ば特に制限はなく､シリカやチタニアの場合炭酸カルシウムが多くつか

われている様である｡ Fig.1･3に概念図を示す｡
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この方法は､ビーズの選択により比較的多くの中空粒子の製造に対応

可能な強みを持っている(⊃

界面活性物質の吸着

有機物ビーズ

1J
.

界面活性物質

∴

無壕物ビーズの吸着

≡≡≡≡≡≡=コ

′iEl

/

≡≡≡≡≡≡≡≡≡コ

無橡物ビーズ

l･ljg.1･3 ビーズ:/-ンソ■レート法による中空粒子穀造プロセス

L /).し-コアと/J亡るt];･l!:十を俺l･Fl-:)-るた･y)､その砧頓により熱分解や化学

FrMLLJzIE=二上り除去する必要があり､ ;し■.L-,ストになる弱点を有しているほ

かI~捕獲物をコアとして使用する場合には廃棄物処理の問題も生じる｡

1･3-2 エマルジョン法1｣-16

エマルゾ:二Tン法は､互いに溶け合わない~二つの綬体を混合し､液滴が

界I-rTl'エネルギー!i-l'(l･′トとするために球形状に分散して存在する現象を利

川する｡二u)ためエマルジョンを安定化させるたd)､界面活性剤やポリ

マーが必要とされる.‥.

ニー-マルジョン法には､ W/0および0/Wやさらに複雑な形態もあるが､

基本的な概念はFig.1-4に示す通りである｡Fig.1･4は0/Wエマルジョン

法の例であるが､最初にエマルジョン液滴の界面上に付着させるコロイ

ドを含んだオイル相に水相を加え均一に横枠されるD 次に均一に分散し

た油相は界面エネルギー最小化のため球状化し､油相に含まれていたコ

ロイド粒子がエマルジョンの表面に付着し界面は粒子により覆われる｡

これらの粒子は､固定材の投入により中空粒子となる｡この方法も､不



安定なミセルを安定化させるため界面活性剤の使用や分離技術の向上が

必要であり､さらに有機物である油相の廃棄等の問題がある｡

A

+(oil)+

･.･'g
●

●

●

●

●

Fig.1-4 エマルマルジョン法(0/Wエマルジョン法)による中空粒子生成

113-3噴霧熱分解法17.18

噴霧熱分解法は､目的部室の成分を含んだ原料溶液を空気ないしは不

活性ガスを用いて微細な液滴に噴霧し､これをチャンバー内において加

熱･乾燥･熱分解を行って中空粒子を得る方法である｡

Fig.1-5にプロセスの概念図を示すo

このプロセスで合成される粒子は､比較的形状が良く粒度分布も比較的

狭いという報告もあるが設備コストが高く､また得られる粒子サイズも

大きく工業的に実用化されている例は少ないL

Schematic diagram for spray dryer

Fig.1-5 噴霧熱分解法による中空粒子合成プロセス
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1-3･4 バブルテンプレート法`lT

本方法は､原料溶液にマイクロバブルを投入ないしは分解により薙坐

させその周囲に粒子を凝集させて中空粒子を合成させる方法である｡

名工大のバブルテンプレートによる炭酸カルシウム中空粒子が促案さ

れて以降､幾つかの読みがなされているo 本研究も当初このプロセスを

ITE確立することを目標にスタートした経緯があるo この方法の最大の特

徴は､従来cr)テンプレート法とは異なり,マイクロバブルがテンプレー

トとして働くことを利用する為､後工程でコア粒子を除去する必要がな

く､工程を短縮できるだけでなくそのための除去設備や廃棄処理が不要

であるという大きな強みがあるr､

Fig.116にIFi駿ガスのマイクロバブルをテンプレートとした炭酸カル

シウムL】コ空粒子のプロセスの概念図を示す.ン

CO2ガス界面における

CaCO3微結晶の析卦凝集

/
''･../

o/A.L

Ipヲ･...5;:I:
●■-I;.::

;J;

微結晶シェルを介した

co2の溶解or拡散

4ヽt
Tdf

0C
■=l

(･t･i.

1.-i_:.:･;'

I+.

.I;･1.,

･'

'Jf..

CaC12+NH3+H20

1 1.-
1

1

ろ準:;..FL.I:

乾燥篭
(-=_三

･ヽ●.■.

5
llm:

1

I:.I.::?;,:i,･

一次粒子径
20.-50 nm

炭酸カルシウム中空粒子
c`'2WaC12'2""3'H20→CaCO3'2"H4Cl

l
Fig.1･6バブルテンプレート法による中空粒子合成プロセス

本方法は､プロセスとして非常に大きな魅力がある半面､マイクロバブ

ノレの

サイズおよび分布のコントロールが難しく液中におけるバブルの安定悼

が課題であり実用化までには､まだまだ解決すべき問題を多く含んでい

るL｡



1-3-5 中空粒子製造法としてのバブルテンプレート法の

位置づけ

1-3-1から1-3･5において中空粒子の製造法について概観したが､これ

らをまとめると表1-2のようになる｡

Tablel-2 各種中空粒子合成プロセスの特徴

合成技術

ビーズテンプ

レート法

エマルジョン

法

スプレードラ

イ括

バブルテンプ

レート娃

プロセヌ

享コア･.'J工)LJ粒子

I))いJJル法

::3-デインク

'.-:I佃1､ i

一要コヲ'材緑去ヲnセス

･高梨宗旨コスト

･荒ヨア樹除去プロせス

･高梨遇=)スト

Jjスパヂ)ン}j蔓

･設感受太

一高温鯉瑚
I

IO拝m現下の磯子割勘宅樹難

一コ)'材除こ蓋1f】セス不要

･慮薬物の鬼担禦が草葉

･設燭軌lヽ

-製造コスト底勘も可能

中空粒子製造プロセスとしてバプルテンプレート法は潜在的に高い

可能性を秘めている事が分かる｡反面､本方法はマイクロバブルのサイ

ズおよび分布のコントロールが難しく液中におけるバブルの安定性が課

題であるなど実用化までには､まだまだ解決すべき問題を多く含んでい

る｡また､対象とする中空粒子に対してどのような種類のガスを使用す

べきか､液-ガス界面反応条件をどのように設計するべきかなど未解決

な部分も多く孝明段階にある技術ということができる｡
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第2章 ca塩水溶液中-の炭酸ガスバブリング法による

炭酸カルシウムの析出挙動

2-1炭酸カルシウムの製造プロセス

炭酸カルシウムの製造法は､石灰石の粉砕による重質炭酸カルシウム

と化学反応による沈降炭酸カルシウムに大別される｡化学反応法は､工
′

業的にはCa塩水溶液中に炭酸ガスを吹き込んで晶出させる方法が最も

一般的であり､そのため製造条件の違いにより生ずる粒子形状や結晶棉

造の変化に関する研究が数多くなされてきている19-23｡

炭酸カルシウムには､安定相であるカルサイト､準安定相であるアラ

ゴナイト及びパテライト相があり､このほかにアモルファス､6水和物及

び1水和物の存在が知られている｡本件研究における中空粒子は､塩化

カルシウム水溶城中に炭酸ガスを吹き込みその晶出一凝集過程において

品出する結晶形態のコントロールにより初めて可能となる技術である｡

従って､炭酸ガス吹き込み法におけるこれまでの研究において明らかに

されてきた結晶の析出挙動および成長挙動に関する成果を振り返ること

は､中空粒子形成プロセスを解明するに当たり不可欠である｡

以下の節でこれらの研究結果を概観しておくことにする｡

2-2 炭酸ガスバブリング時における炭酸カルシウムの析出挙動

2-2･1炭酸カルシウムの核生成と核成長

溶液中から結晶が析出する過程は､Fig.2･1に示されるようなモデルが

知られている｡過飽和溶液の中では､過剰になった溶質イオ･ンが張合し

てクラスターが生成する｡このクラスターは､熱力学的に不安定であり

離合･集散 を繰り返しながら成長し臨界径(r｡rit)に達した時点で(1)

式において余分なエネルギーを放出して核生成がおきる｡

△Gt=△Gl+△Gs (1.1)

(△1のクラスターの自由エネルギー､ △sは表面ニlニネルギ-)
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近年の研究では､炭酸ガス吹き込み後クラスターが形成され､ついで

1iquidlikeのearlystageアモルファスが形成されさらにこれが凝集し

てアモルファスの一次粒子が形成されることが知られている26~28｡

このプロセスが2-2-2に述べる炭酸ガスバブリングの過程で生ずる結

晶の変態挙動と連続して進む過程であ反応進行速度をある範囲内で納め

ることによって中空粒子が形成されることをあきらかにしたのが本研究

の成果である｡

Fig･2･1 AGt versus the cluster radius, )･, for diffcrcnt

supersaturation, S, where Sl>S2‥

2-2-2 炭酸カルシウムの多形晶

炭酸ガスバブリング時における結晶の析出形態としては安定相である

カルサイト､準安定相であるアラゴナイト､パテライト相があり､これ

に加え不安定相であるアモルファス相の存在が知られている｡

通常1mol/1以下の塩化カルシウム溶液を使用し､常温下において

o.21/min程度で炭酸ガスバブリングする時はアラゴナイトは出現せず準

安定相としては専らパテライト相が観察される24｡実際筆者らの常温に

おいて合成した炭酸カルシウム中空粒子は､全てパテライト相を示して

いる｡

Fig.2-1(a)はカルサイト,Fig.2-2(a)はパテライト,Fig.2-3(a)はアラ

ゴナイトの結晶構造を示したものであある｡カルサイトは､菱面体晶､

バテライトは六方晶､アラゴナイトは斜方晶に分類される｡ Fig.2-1(b)､

Fig2-2(b),Fig2-3(b)は､それぞれの六方晶表示したものであり六角柱状

ll



の側面かみたものであるo カルサイト結晶の六方表示の(0001)面は 菱面

(本の(111)面に相当する.｡二の(111)面は六方体表示のC軸に垂直なCa=-

とC()こ,ごグルーフが交互に並んだ形になっておりエネルギー的に安定な構

造となっている2:i.二.一方パテライトではC軸に平行にCO32-が並んでお

りCa2+とは垂直の関係にあり不安定な構造をしているのが特徴であるo

二u)よ')な組織u)安定性の相違により､各相は衷2･1に示すような溶解

壕差を生じ､2･2･2で述べるような炭酸ガスバブリング過程での変態挙動

を示すこととなる.,i

Tat)1e 2-1 Logalithmic Solubility of Calcium Carbonate

pK(at25○C)
1JOgTく(TinK)

^mo).phouS 6.28 G.19那+0.()O:-,../i;3G9(rr-27:1)+0.OOTOⅠ096(T-273)2

Vat､erit(I 丁.01:3 l72.l2'tー5+0.0779G(汁-.'307L=;鍋/T-71.5951og(T)

Ca】cit.c H..1t3O 171.'JO6r)+0.OT799:iT-2ti:_札:3ー9/T-7l.5951og(T)

つ･

■■-_
_▲

J,1､､す

e-I:-:-I-I-･

lv:_i.汁ト～
J

:

) E.-

1

博y;I::jl:J
(a)

C′; i/(_ーノ ｢(oo】)

EM
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ロ

(b)

Fig.2-1 Cl･yStal Structul･e Of Calcite
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2-2-3 炭酸ガスバブリング反応時における炭酸カルシウムの

析出と変態

カルシウム塩水溶液中に炭酸ガスを吹き込む時､水溶液のpH変化は

Fig.2-4のように変化する｡

0 60 120 180 240 300 360

(see)

CJ)C]2:0.10InOl/I. NH3:201nI. pH:9.5O. CO2:2.51/lnin. N2:Ol/rTJn. 28L'c

Fig･2-4 Cbange Curve of pH by CO営 gas bubbling into CaC12 solution

この時､溶液中では以下のような反応が進行する｡

co2(g)
K.to

co2(aq)

CO2(aq)+H20 ～

H2CO3
K?1

HCO3･

Ca2++HCO3

Ca2++CO32-

き2

H2CO3

H++HCO3~

H++CO32-

･Kica(HCO3)･

竪spcaco｡

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

ここにKoは炭酸ガスの溶解度､ Klは､ K2は炭酸のかい離定数､ Esp

は炭酸カルシウムの溶解度積である｡

カルシウム塩水溶液に吹き込まれたCO2ガス'は､溶液中に一部溶解し

(2.2)の反応が生じる｡これがかい離し(2-6)において炭酸カルシウムが生

成する｡この炭酸カルシウムの生成により反応は右-シフトしその結果

炭酸ガスの溶け込みが進みpHの低下が起こる｡この時H2CO3,

HCO3~,CO32~の液中における存在比は､ Fig2-5の形になることが知られ
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Fig.2･5 Speciation of major carbon species depending on pH (total

concentration 0.003 moI L･1, T= 20oC, closed system, and ionic

strengtb ∫= 0).

この反応過程でSawada20は､炭酸カルシウムの晶出がバブリングの経

過時間に伴いFig.2･6のような相変化を伴って進行すると報告している｡

B

a

.s2T

求
i;=ヨ

8

層
亡=

毒
[至二

J=

旨
息
a

_O

I 00

1 2 3 4 5 50 1OD 15O 200 25O

Tirne I min

Fig.2-6 (a)Change in loB Lip with time at 25 -C･
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Fig.2･6 (b)change in polymorphic abundance･ Curve l･ amorphous;

curve 2, vaterite; curve 3,
calcite.

@ 1g97 !UPAC, Pure 8ndApp/fed Chemistry89, 921-928
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Fig.2-6のunstable Iについては､近年多くの研究がなされ､その様子

が分かってきている2G-28｡ Gebauer等によれば､炭酸ガス吹き込み後ク

ラスターが形成され､ついで1iquidlikeのearlystageアモルファスが

形成される｡.

さらにこれが凝集してアモルファスの一次粒子が形成されるとしてお

り, EIM･Pouget等2只はCryo-TEMによるearlystageアモルファス観察

結果を報告しているr,

さらに､アモルファスから結晶相-の変態に際しては､狙探等18はそ

の場観察により新たな安定相の出現とともにアモルファスが急速に溶解

し消滅すると報告している.3 この現象は､溶解再析出プロセスとして良

く知られており､ Table2-1との関連で生じる現象である｡

Fig.218はアモルファス-カルサイトの変態にていての進行例である｡ 30

汀
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第3草 炭酸ガスバブリング時のpHを一定とした条件下にお

ける炭酸カルシウム中空粒子の合成

3.1緒言

第Ⅰ章で概括したように無機中空粒子は､軽量化や複合機能を付与でき

る材料として医薬､食品､化粧品､塗料､水処理､各種フィラー等の分

野で非常に注目されている1･4｡中でも市場が広く生体-の安全性の面か

らも嘱望されている炭酸カルシウムに関しては､市場ニーズは極めて高

い5･8が､反面価格-の要求も厳しく未だ実用化レベルの中空粒子は得ら

れていない｡

このような背景にあって､名古屋工業大学より提案された炭酸ガスバブ

ルをテンプレートとする中空粒子の製造に関する研究結果は､塩化カル

シウム水溶液中-炭酸ガスのマイクロバブルを導入し､その時のバブル

表面に炭酸カルシウムの粒子を析出､凝集させるという極めて簡潔な技

術である9~11｡従来の粒子等をテンプレートとする合成法とは異なり､

後工程でコアとなる材料を除去する必要がなく､廃棄物処理が不要とな

るため最大の課題である価格問題を解決できる技術として大いに注目さ

れている｡

本研究では､この研究成果を工業技術-と発展させるため､まず再現性

および収率の改善を目的とし炭酸カルシウム中空粒子の合成過程のプロ

セスデータを追跡可能な装疋を製作した｡塩化カルシウム水溶液中-の

炭酸ガスバブリングによる炭酸カルシウム粒子の析出挙動に与える水浴

液濃度､炭酸ガス吹込量､ pH､温度の影響についてはこれまで数多く報

告がある12･14が､本研究においては､この装置を用い､中空粒子の生成

挙動という観点からこれら各要因の中空粒子の形状､収率に及ぼす影響

について検討した｡

3.2実 験

3-2-1試験装置の製作

製造プロセスをシミュレートするために炭酸カルシウム中空粒子合成
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用試験装置を製作した｡製作した装置の系統図および装置の写真を

Fig･3~1に示す,｡反応槽は､内部の反応の進行状況が観察できるように､

容量41のガラス製としたo

F‖Tr::1l.Jl

Fig･3-1 Experimental apparatus fol･ Synthesizing
bollow particles

炭酸ガスバブリング中のpH制御は､初期pHを設定後炭酸ガスの吹き

込みによるpH変化をpH検出計(堀場製作所:6107-SOB)により検出

しながらアンモニア水をマイクロポンプにより補給しpHlが狙い値に対

し士0.1の範囲で収まるように制御した｡

マイクロバブルは､高圧噴霧ノズルを自作して用いた｡

その構造はFig.3-2に示すとおりであるc ノズル下部よりCO2ガスを供

給し､ガス流を50度の頂角をもつ円錐ノズルから噴出した高圧水により

せん断する方式としたo

高圧水の供給は､東振テクニカル製べ-ンポンプ(TVP-L810A)を使用し､

0･8MPaの水圧マイクロバブルを発生させFig.3-1における反応容器の下

部より直接供給できるようにした｡

この時のマイクロバブルをマイクロポンプによりマイクロトラック

(MT3300EXⅡ) -と導入レ1ブルの分布径を測定した結果､ Fig3-3に

示すような分布が得られたo
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3-2-2 粒子の合成および観察

サンプルの合成は､製作したFig3･1の合成試験装置およびFig.3･2に示

すマイクロバブル発生用ノズルを用い､ Fig3･4に示すプロセスにより行

なった｡

Fig･3･4 Synthesizing prosess fb∫ Calcium carbonate hollow particles

炭酸ガスバブリング法により炭酸カルシウムを合成する場合､その組織

は2･2･2で述べたように溶液のpHおよびバブリング時間に大きく影響を

受ける｡

また､これまでの実験結果において得られている中空粒子は､全てバチ

ライト相でのみ得られている9･11｡従って試験の目的は､安定してバテラ

イト相が得られ､かつ収率の高い合成条件を見出すことが重要となる｡

合成実験は､反応槽に濃度および温度を所定の値に調整した塩化カルシ

ウム水溶液を投入し､アンモニア水および塩酸を添加して初期pHを調

整した後､反応槽下部に装着した噴出ノズルを介して炭酸ガスを導入す

ることにより行った｡合成時のpHの制御は塩化カルシウム水溶液に炭

酸ガスを吹込むと同時に､pH変化をセンサーで検出しながらアンモニア

水をマイクロポンプにより0.5ml/回､供給ピッチ2-125回/min.で投

入しながら､ pH変動幅を0.2以内に制御しながら行った｡

水溶液は､塩化カルシウム試薬(和光純薬工業､特級)およびイオン交換
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水を用いて濃度o.o5-′0.2 mol/Lに調整した｡温度調整は恒温槽(KAAKE

社製､ DCIO･K20)を用いて行なった｡初期pHの調整には､アンモニア

水(和光純薬工業､濃度25%)および塩酸(関東化学､濃度35%)を用い

た｡炭酸ガス流量は､ 0.ll/min.-51/minの範囲でマスフローコントロ

ーラ｣により制御して供給した｡

サンプルの観察は､炭酸ガスバブリング開始後2-8分の間で反応溶液

を採取し､メンプレンフィルター(ミリポア製:オムニポア ポアサイ

ズo.2pm)により吸引ろ過後､イオン交換水で数回洗浄を繰返し､ 80℃

で減圧乾燥した後､ SEM (JEOL:JSM-7000FO)およびⅩ線回折(リ

ガク: RINTIOOO､ CuKcL､ 30KV､ 20mA､スキャン速度2o/min.)によ

り粒子形態の観察及び結晶構造の解析を行った｡旦た､合成粒子が中空

構造を持つか確認するため､エポキシ樹脂に包埋したサンプルをウルト

ラミクロトーム(ライカEMU/EMFC6)により約1pmの薄片を切り出し､

SEM観察を行った｡

3.3結果と考察

合成条件は､実験室において中空粒子の生成が観察された,塩化カルシウ

ム濃度o.1mol/1､初期pH9.8､合成時の溶液温度28℃を含むように条件

設定を行った｡

塩化カルシウム水溶液濃度o.o5-0.2mol/1､温度20℃-32℃､炭酸ガス

流量0.5 -51/min､反応溶液のpHを8.75-10.5の範囲で一定の値に保

持し､ 2-8min.のガスバブリングを行ってサンプルの合成を行いSEM

により観察を行った｡

3.3.1中空粒子生成に及ぼすpHの影響

Fig.3-5に塩化カルシウム濃度o.15mol/1､ pHを9.5及び10.0で保持し

た試験で得られた粒子のSEM像を示す｡

いずれのpH値および炭酸ガスバブリング時間の試験におい採取したサ

ンプルにおいても粒子径が数岬程度の不定形粒子が多く見られる｡こ

の合成条件では中空粒子の生成は全く認められなかった｡

また､塩化カルシウム濃度の異なる他の溶液において同様にpHを変え
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て実験を行った結果においても中空粒子を得ることはできなかった｡

3.3.2 中空粒子生成に及ぼす温度の影響

次にpH一定条件下で反応時の溶液温度を変化させて合成試験を行っ

た｡塩化カルシウム水溶液濃度を0.15mol/1､pH9.8､CO2ガス量0.51/min

とし､水溶液温度を15℃-30℃の範囲で変化させて行なった｡Fig.3･6に､

温度15℃､ 25℃および30℃で合成された粒子のSEM像を示す｡水溶液

3 0℃,4min以上のバブリング条件でのみ球状粒子が得られていること

が分かる｡しかし､この条件でも中空粒子は得られず､温度を変化させ

たいずれの実験においても中空粒子の生成は認めることはできなかった｡

3.3.3 中空粒子生成に及ぼす炭酸ガス流量の影響

炭酸イオンの過飽和量を変えるには､炭酸ガスの流量を変えることによ

って可能である｡このため塩化カルシウム濃度o.15mol/1､ pH9.8､溶
液温度を28℃とし､炭酸ガス吹込み流量を1-51/min.の範囲で変化させ

て合成試験を行いその影響を調べた｡結果の一例として､吹き込み流量3

および5 1/min.で合成された粒子のSEM像をFig.3-7に示す｡流量31/min

および51/minで球状粉が得られ､ ll/minのバブリングではカルサイト

が多く認められた｡

しかしいずれの条件においても､これまでの研究結果9-11で認められた

ような中空粒子は得られなかった｡

3.4結言

バブルテンプレート法による製造条件確立のため合成装置を製作した｡

この装置によりマイクロバブルを発生させ､合成時のpH値を一定に保

持しながらpH､温度､ CO2ガス流量の各条件を変えて､炭酸ガスバブリ

ングによる中空粒子合成試験を行った｡

この実験結果においてはいずれの条件においても中空粒子を得ること

はできなかった｡炭酸ガスバブリング時のpHを一定に保持する方法で

は､中空粒子は､生成されないと考えられる｡結論として､これまでの
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研究において報告されている中空粒子の生成9･11において､炭酸ガスバブ

リング時のpH変化が中空粒子合成プロセスにおいて重要な役割を果た

していたと考えられる｡
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第4草 炭酸ガスバブリング時のpH変化条件下における

粒子合成

4.1.緒言

前章で述べたようにpH一定条件下における実験結果からは､ pⅢレベ

ル､温度､炭酸ガス流量､溶液濃度いずれの条件を変えても中空粒子を

得ることはできなかった｡

一方これまでの実験室における中空粒子合成では､合成時のpHを一

定にするような条件下での試験は行なわれておらず､これが中空粒子の

生成されなかった大きな原因と推定される｡このためpH一定条件下で

行なった試験と同様塩化カルシウム水溶液濃度を0.05-0.2mol/1､水溶

液温度を20℃-32℃とし､反応溶液の初期pHを8.5-10.5の範囲で調

整した後､炭酸ガス流量を0.5 -51/minで吹き込みながらpHの変動条

件下で粒子合成を行い､中空粒子合成の適正条件を探索することにした｡

4.2.実 験

粒子合成は､前章において製作した装置を用いて行った｡本研究では

3-2で行なったようなバブリング中のpHコントロールをしないため､pH

センサーの信号によるNH3を供給は必要でないためFig.4･1に示すよう

な方式とした｡

水溶液は(塩化カルシウム試薬(和光純薬工業､特級)およびイオン交換

水を用いて濃度o.o5-0.2mol/1に調整した｡温度調整は恒温槽(KAAKE

社製, DCIO･K20)を用いて行なった｡初期pHの調整には､アンモニア

水(和光純薬工業､濃度25%)および塩酸(関東化学､濃度35%)を用い

た｡炭酸ガス流量は､ 0.ll/min.-51/minの範囲でマスフローコントロ

ーラーにより制御し､ Fig.3-3で示した高圧ノズルをとおして供給した｡

撹拝は､東振テクニカル製べ-ンポンプ(TVP･L810A)を使用して合成実

験中の反応溶液の撹拝を行な.った｡

合成時にはpH変化をセンサー(メトラ一社製セブンマルチプロS40)

で検出しながらバブリング時間2-10minの間で中空粒子の合成試験を

行った｡
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Fi[tration

Fig･4･1 Schematic diagram ofexperimental apparatus

for synthesizing hollow particles

4.3.結果と考察

4.3.1中空粒子生成に及ぼす初期pHの影響

塩化カルシウム濃度o.o5-0.2mol/1の水容液を用い､初期pH 8.5-10.5､

温度28℃､炭酸ガス流量を0.5-5.01/minとして試験を行った｡

炭酸ガス流量o.51/minでは､炭酸カルシウム析出速度が遅く､実験に供

するサンプルを確保するには10分間以上のバブリングが必要となり､析

出した炭酸カルシウムの2次凝集が進行してしまい､良好な分散状態の

粒子が得られなかった｡一方51/minのバブリングではpH変化速度が速

すぎ､十分なサンプル量を確保することができなかった｡このため本実

験では､まず凝集が比較的軽度ですみ､且つサンプル畳も確保可能な

2.51/minを中心にバブリング量を選定して実験を行なった｡

この試験により､初期pH値レベルの違いとガスバブリングによるpⅢ

変動が粒子の形態に与える影響を調べた｡

塩化カルシウム濃度o･10､mol/L､初期pH 10.0で炭酸ガスを2.51/min.

の流量で吹き込んだ際のpHの経時変化をFig.4･3に吹き込み時間6min.
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で得られた粒子のレーザー回折･散乱法による粒度分布測定結果を

Fig.4-2に示す｡ CO2ガスバブリングにより､溶解した炭酸イオシ濃度の

増加に伴い､ pHは低下する｡ Fig.5に示した通り､ 5min.まではpHは

時間に対してほぼ直線的に低下し､ 5min.付近でその低下速度が急にな

っているのが見てとれる｡Fig.6の粒度分布の結果から､平均粒子径2pm

程度の比較的分布の狭い粒子が合成できていることが分かる｡

Fig.4･4に初期pHIO.5で3分間CO2バブリングした時の粒子外観およ

び切断粒子面のSEM観察像を示す｡粒状のパテライトと立方形状のカル

サイトの混相となっていることが分かる｡切断面観察では､明確な中空

構造は認められない｡

Fig.4･5に示す初期pH9.8､バブリング4分間の粒子は､やや偏平した

球状の外観を持ち､切断面観察より中空構造が確認できる｡
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Fig.4-2 Cbange of pH with CO2 bubbling into solution

CaC12:0.1mol/1, initial pH: 10.0,CO2 :2.5 1/min, temp: 28℃
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(a) (b)

FigA14 SEM images ofcalcium carbonate particles by CO2 gas

bubbling under pH changing condition.

CaC12:0･1mol/1, initial pH: 10.0,CO皇 :2.5 1/minx3min, temp: 28℃
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FigA14 SEM images ofcalcium carbonate particles by CO2

gas bubbling under pH cbanglng COndition･

cac12:0.1mol/I, initial pH: 9.8,CO芝 :2.5 1/minx4min, temp: 28一='c

これまでの研究成果から中空粒子はパテライト相を有していることが

判明している卜ILI Fig.4.4の組織中には､若干のカルサイト相が散見され

ている｡

caイオンを含む水溶液-の炭酸ガスバブリングにおいては､パテライト

相の析出はpH9.5-8.5で優先的に起きることが報告されているi-'.〕この

ため中空粒子の生成率の向上を目標に初期pH9.5としてガスバブリング

し､同様に中空粒子が得られるかどうかを調べた｡ Fig.4･5に粒子外観お

よび粒子断面をSEMにより観察した結果を示すoここで､バブリング時

間は中空粒子の回収率増加を図るため6分間としたo 得られた粒子は,

パテライト単相となり､かつ著しい中空粒子生成率の改善が認められたo

以上の結果から､ ｢pH変動条件下において中空粒子が生成する｣との推

定が正しかったことが実験的に立証された｡

FigA16にこれらの炭酸カルシウム粒子のⅩRDパターンを示すo 初期

PHIO.3では､パテライトに混じりカルサイトピークが検出されているの

に対し,中空粒子の出現が認められた初期pH9.8の場合では､カルサイ

トピークが低下しているのが分かるc
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中空粒子が良好に生成された初期pH9.5では､カルサイトピークは消失

し完全にパテライト単相となっていることが分かる｡これらⅩRDパター

ンの変化はFig7-Fig.9のSEM観察結果とよく対応しているD

一方､初期pH9.0の場合はFig.4･7に示すように完全にパテライト単相

ではあるが､この粒子をウルトラミクロトームにより切断し､SEMによ

り粒子断面を観察した結果､ Fig.4-8に示す通り完全に中実粒子となって

いるo 従って､中空粒子形成にはパテライト相の生成が必要条件ではあ

るが､それで十分条件とは言えず､中空粒子形成には､炭ガスバブリン

グ時における初期pHの設定とpH変化速度の適正な連定が極めて重要で

あることが示された｡

pH変化速度が中空粒子の生成に何故重要な役割を果たすかについては

次項において考察する｡

-･ト:--

トー･･･■

(b)

Fig･4･5 SEM images ofcalcium carbonate particles by CO2 gas

bubbling under pH changing condition.

(a) ‥ SEM, (b) SEM image of cross sectional ofpal･ticles

CaC12:0･1mol/1, initial pH: 9.50,CO営 :2.5 1/minx6min, temp: 28℃
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(a) : SEM (b) : CrosssectionalSEMimage.
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4.3.2 中空粒子の生成範囲

前項の結果から炭酸ガスバブリング時のpH変化が存在する条件下で合

成することにより中空粒子が得られることが確認できたo

このため中空粒子の生成される範囲を詳細に確認するため､ 0.1mol/1

の塩化カルシウム水容液を用い､初期pH8.5-10.5､温度28℃､炭酸ガ

ス液量を0.5-5.01/minとして試験を行い得られた粒子をミクロトーム

により切断し粒子断面の観察を行った｡ FigA19, Fig.4110にその結果を

示すo FigA･9は初期pHと終了時のpHの関係で示した9 非常に良好な

中空粒子は初期pH9.5-9.8,終了時pH6.0-7.0の間に集中して得られ

ることが分かり前項の結果と良く対応している｡
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⊂
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(⊃ ○

9 8 7 6

pH at the endingpoint or bubbling

Fig･4~9 Result orjudgment ofbollow particles by

SEM images ofcalcium carbonate particles by CO2 gas

bubbling under pH changing condition.
CaC12:0･1mol/1, CO皇 :1-5 1/minx8min, temp: 28℃

FigA-10は､前項で述べた如く得られる粒子がパテライト単相となる条

件として､初期pH9.5を選定して粒子合成を行ったときの粒子判定結果

をバブリング終了時pHとバブリング時間との関係でまとめたものであ

るD この結果､非常に良好な中空粒子は,終了時pH6.0-7.0に集中し､

バブリング時間は4minおよび6minに集中していることが分かった｡

この理由については､第5章で明らかにする,
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一連の実験結果から､中空粒子の生成には炭酸ガスバブリング時のpH

変化の存在が不可欠であることが確認できたo
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Fig.4-9 Result orjudgment ofbollow particles by

SEM images ofcalcium carbonate particles by CO2 gas

bubbling tlnder pH changing condition･

cac12:0.1mol/l, CO∃ :1-5 1/minx8min, temp: 28℃

4.3.3 中空粒子の生成モデルについて

我々のグループは､本法による炭酸カルシウム中空粒子の生成モデルと

して､これまでに気泡界面近傍における炭酸カルシウム粒子生成による

シェル形成を軸とするバブルテンp7レートモデルを提唱してきた1-Llが､

さらに中空粒子のシェル組織の解析からFig.4,10に示す修正モデルを提

案している6o

これは､気泡界面に不均一生成した核による一次シェルと界面近傍で坐

成した炭酸カルシウムによる凝集および結晶成長によりシェル厚みが増

すというモデルである｡

一方, Fig.4.11に示す､本プロセスにより得られた粒子の凍結乾燥破壊

物のSEM像では､シェル外表面に比べ内表面付近では微細粒子の構成が

疎であり､二のことから結晶成長はむしろ外周から内側に向かっている

ように思われる｡
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この原因としては次の理由が考えられる｡塩化カルシウム水溶液に炭酸

ガスをバブリングすることにより､炭酸カルシウムの1次粒子の析出が

始まる｡

さらにバブリングを継続することにより､ Fig･5に示すようにpHの低

下が生じて粒子の凝集が進行するD さらなるバブリングの進行により､

凝集した2次粒子の内外にpHの差異が生じ､pH変化の速い外周側の徴

酎ヒが早く進行すると推定される｡これまでの中空粒子生成モデルは､

粒径が3-5pmのものについてシェル形成プロセスを考察した結果であ

るが､本報告における中空粒子は､ほぼo･5-2pmであり,これまでの

モデルとは異なったメカニズムを考慮する必要があると思われる[.

この結果については､その後研究をすすめ､第5章において述べるよう

にこの推定が正しかったことが裏づけられたo

…し

＼＼

:.ll.㌔

i35､

-､

､

ニ

ン~~

-~ヽ

lL:

jr,
ヽヽ､へ/JfT I::l'll(

-r~~~

＼トf/′
ヽ`丁7-｢{t

J'
/ ＼ .､-

ニ

'
･
･
_

(一RYゝ r^L

GROW71l

＼､

I:
.:

-
′

_
ノ

Fig.4110 A p1･OpOSed model for formation ofh｡11｡w
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4.4

.結
言

炭酸ガスバブリング法による炭酸カルシウム中空粒子の量産プロセス

の開発を目的に､反応容積4Lの合成試験装置を製作し､中空粒子生成に

及ぼす諸パラメーターの影響を詳細に調べた｡その結果､炭酸ガスバブ

リング時にpHを一定に保持する条件下では､中空粒子の合成はできな

いことが分かづた｡

逆に､初期pHを適切に設定し､炭酸ガス吹き込みによりpHが低下する

ような状況下において､高純度のパテライト相を有する中空状の炭酸カ

ルシウム粒子の合成が可能であることが見出された｡本論文の範囲では､

初期pHが9.8から9.5の範囲に設定し､ 1.25L/min.流量で3-6分間炭

酸ガスを吹き込む条件が適切であることが示された｡初期pHが10以上

の場合はカルサイト相の中英粒子が現出し､逆にpHが9以下の場合に

はパテライト相ながら中実粒子となってしまう｡

中空粒子合成には､炭酸ガスバブリング時における初期pH･及びpH変

化速度の適正な設定が重要であることが明らかとなった｡従って､中空

粒子を良好に製造するためには､初期pHおよび炭酸ガスによるpH低下

速度を適正に設定することが重要であることが本研究より明らかになっ

た｡
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第5華 中空粒子形成メカニズム

5.1.緒 言

これまでの研究により､炭酸ガスバブリング法で合成する中空粒子は､

組織がパテライト相になる条件でのみ得られ1･3､またカルシウム塩水溶

液中に炭酸ガ･スを連続的に吹込む際のpH変化がその生成に重要な役割

を果たすことを明らかにした4｡このことは､本プロセスによる粒子の中

空構造形成が､化学的合成環境の速度的変化に起因することを示してい

るものと思われる｡

前章の考察では､凍結乾燥の粒子観察結果から中空粒子の形成メカニズ

ムとして次のように推定した｡塩化カルシウム水溶液に炭酸ガスをバブ

リングすることにより､炭酸カルシウムの1次粒子の析出が始まる｡さ

らにバブリングを継続することにより､pHの低下が生じて粒子の凝集が

進行する｡さらなるバブリングの進行により､凝集した2次粒子の内外

にpHの差異が生じ, pH変化の速い外周側の撤密化が早く進行すると推

定される｡これまでの中空粒子生成モデルは､粒径が3-5Llmのものに

っいてシェル形成プロセスを考察した結果であるが､本報告における中

空粒子は､ほぼo.5-2Lumであり､これまでのバブルテンプレートモデ

ルとは異なったメカニズムを考慮する必要があると思われる｡

炭酸カルシウムには､多形晶としてカルサイト､アラゴナイト､バテラ

イトの3種があり､この他にアモルファス､ 1水和物､ 6水和物の存在が

知られている5･7｡これら各相の安定性は､溶液の過飽和度､温度､ pH､

圧力等に著しく影響され､その条件下においては､熱力学的平衡論に基

づいた最も有利な形態で存在することが知られている｡

従って本研究では､pH変化とそれに伴って生ずる粒子形態の変化に着目

し､中空粒子の棉造形成メカニズムについて検討することにした｡

5.2.実 験

5.2.1中空粒子の合成

炭酸カルシウム中空粒子の形成プロセスを調べるため､ Fig.5･1に示す
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合成装置により粒子合成を行い､炭酸ガスバブリング開始から終了ま

での時間経過にともなう粒子の組織および形状変化を追跡した｡

水溶液は､塩化カルシウム試薬(和光純薬工業､特級)およびイオン交換

水を用いて0･1mol/1に調整して用いた｡合成は､ 28℃に溶液温度を調整

し､撹拝は､循環ポンプにより0.8MPa､ 21/min/1(solution)で行った｡

初期pHの調整は､得られる中空粒子がパテライト相となるように初期

pHをアンモニア水(和光純薬工業､濃度25%)および塩酸(関東化学､

濃度35%を0.2mol/1に希釈して使用)を用いて調整した｡

炭酸ガス流量は､マスフローコントローラーにより0.51/min/1(solution)

-1･251/min/1(solution)で制御し､反応容器下部より噴出ノズルを介して

導入した｡ガスバブリング中のpHおよびCa2･濃度の変化は､比較電極

内蔵型複合ガラス電極(メトラ一社製セブンマルチプロS40)を用いて

連続測定を行った｡

合成したサンプルは､メンプレンフィルター(アドバンテック製:ポア

サイズo･1pm)を使用し加圧ろ過後､イオン交換水で洗浄､ 80℃で減圧

乾燥したのち中空粒子としての評価試験を行った｡

Fig･5-1 Schematic diagram of experimental apparus for

Synthesizing hollow oarticles
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5.2.2 合成した粒子の評価

採取したサンプルは､Ⅹ線回折(リガク:RINT,1000,CuK(1,30KV20mA､

スキャン速度2o/min)により粒子の組織を確認した｡

また､粒子の外観形状をSEM (日本電子､ FE･SEM JSM7000)により

観察した｡中空構造の確認は､エポキシ樹脂に埋込み,ウルトラミクロ

トーム(ライカMU/EMFC6)で約1pmの薄片を切出し､ SEM観察により

行った｡

5.3.結果と考察

5.3.1ガスバブリング時の粒子形状および組織変化

中空粒子の形成メカニズムを追求するため､中空構造が安定して得られ

る初期pH値9.5､アンモニア水添加最5ml/1(solution)､炭酸ガス流畳

o.61/min/1 (solution)で中空粒子の合成を行った′1｡

Fig.5･2に､粒子合成時のpH変化曲線を示す｡

塩化カルシウム水溶液に炭酸ガスバブリング開始後約25secの点Aでわ

ずかなpH変化が観測された｡この時点では､溶液はまだ透明であるが､

炭酸ガスバブリングが進み､ 110secの点Bに達すると､やや大きな屈曲

が発生し､析出粒子の凝集による白濁が開始する｡バブリング開始後

220secの点Cでは､溶液は完全に白濁し､ pHが急激に低下し始める｡

炭酸化反応の終了点とみられる点D以降ではpH変化速度は減少するが､

炭酸ガスの溶液中-の溶解が進むためpHは､なお低下が続く｡

炭酸ガスバブリング時のpH変化過程において､中空粒子が形成されて

行く様子を調べるため､バブリング開始後の120sec経過時点から60sec

ごとにサンプルを採取し､SEMによる粒子断面の観察およびⅩ繰回折を

行った｡ Fig.3にSEMによる観察結果､ Fig.4にⅩ線回折結果を示す｡

Fig.5･3の観察結果から､ガスバブリング開始後120secで採取したサン

プルは､採取量も少なく強度も低いためウルトラミクロトームによる切

断時に粒子が崩れ､良好な断面SEM像を得られなかったが中空粒子生成

の形跡は認められなかった｡ガスバブリング開始後180secでも､依然中

空粒子はほとんど認められていないが､バブリング時間が240sec､360sec
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になると明瞭に中空粒子が認められている｡

0 60 120 180 240 300 360

(`0: a;l､ hllllh‖‖L! 1hntL (n･L･ )

Figs-2 Change of pH by CO2 bubbling into CaC12 solution.

pH 9.5, Initial NH3:5ml/l(soltltjon)､ CO芝 : 0.61/min/1

gq!al
｣.■ ~.暮､

(C)240sec

ド､.ふ
シJt▲■二

L_i:■■■ 【

(d)360sec &m

Figs-3 SEM images
of calcium carbonate particles synthesized at

various elapse time. pH 9.5､ Initial NHS:5ml/1(solution),

CO2 : 0.61/凪in/1
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Fig.5･4は､ Fig.5-3のSEM像に対応する粒子のⅩ線回折結果である｡

ガスバブリング開始後120secでは､カルサイトピークが認められている

ものの､これまでに報告されているように､ほぼアモルファス相である

ことを示している5-9｡ 180secになると､ほぼバテライト相となっている

が240secおよび360secにくらベビーク強度は低い｡ 240secおよび

360secにおいては､いずれもわずかなカルサイトピークが認められるが

ほぼバテライト相となっている｡

Fig.5･5は､ Fig.5-2と同じ条件で合成試験を繰返し行い､採取したサン

プルの断面SEMを観察し､ガスバブリング開始後の各経過時間における

形状を判定した結果である｡

良好な中空粒子は､ガスバブリングによる炭酸化反応が終了し､ pH変化

速度がゆるやかになったpH7.0から6.8近辺に集中して認められた

20

Fig5･4 ⅩRD pectrum of calcium carbonate hollow particlessynthesize

d at various elapsed time of CO2 bubbling.

patterns 9.5､ Initial NHS:5ml/1(solution)､ CO2 : 0･61/min/1
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CaCJ2 SOIution:0･1mol/L)nitialpH:9･5

N H3:2･5m)/l(solution),CO2:0･61/l(soJution)
Fig5~5 Shapes ofcalcium carboI一ate particles at various bubbling

time during CO2 gas bubblillg into CaCL2 solution.

pH 9.5､ Initial NHS:5ml/1(solution)､ CO出 : 0.61/min/1

5.3.2アモルファス-パテライト コアシェルの体積変化

による中空構造の形成

以上の試験結果から､炭酸ガスバブリング法による中空粒子の析出は吹

のような過程により形成されると推定されるr)

塩化カルシウム水溶液中-炭酸ガスをバブリングすると､液-ガス界面の

反応による不均質核生成が起こりアモルファスの析出が始まる｡ガスバ

ブリング開始後25secにおける屈曲点はこの反応を示していると思われ

るo

DLVO理論によれば､粒子問に働く力は

Ⅴ=VR+VA
--------(1)

(VR:粒子間斥力､ VA:粒子間引力)

であるo

VRは､界面電位に依存するがg電位で近似できるので､その測定により
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粒子の凝集動向を推定できる13｡ g電位はpHに強く依存することが知ら

れている｡ Fig.5･5にHan等のg電位の測定結果を示す14｡

0

> .5
≡.

.壁.10■-■

i=

①
･●･･.■

邑･･15
匂

･-

NO ･20

･25

7 8 9 10 11 12

pH

Fig5-6 ( potential of calcium carbonate particles

at different pH levels.

Fig.5･4からpH9.5で約･20mV､等電位点をpH7.5であることがわかる｡

ガスバブリング開始後､ 25secではpHの低下はまだ小さく､粒jl･(以下

一次粒子)のマイナス表面電位も高いため斥力VRが強い｡このため､一

次粒子間の凝集力は小さく､2次粒子の成長可能な臨界核サイズには至ら

ず透明状態を保っている｡

Gebauer等によればこの時の初期アモルファスはLiquid･Liquidの状態

と報告している10･11｡

バブリング開始後120secではpHの低下がすすみ､表面電位が低下す

るため､一次粒子間の引力が優勢となりVA>VRとなる結果､凝集した粒

子が成長可能な臨界核サイズを越えて2次粒子が形成されて白濁が開始

する｡

この時溶液内部にバブルサイズに対応した成分の揺らぎが発生している

ものと思われ､2次粒子サイズは､この影響を強く受けているもノと思わ

れる｡

Fig.4のⅩ線回折結果からわかるように､バブリング開始後120secで

は､析出粒子はアモルファス特有のパターンを示している｡

アモルファス粒子は､それ自身水分を保有した状態であることが報告
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されている5,6,10,11｡この段階では2次粒子は､ Fig.2から分かる通り､中

空構造を示していない｡反応溶液は､約pH9.1程度でg電位もまだ高く､

一次粒子間の引力は､大きくないため､粒子間隙も大きく粒子間には水

溶液が含まれている状態と思われる10,11｡

次に､バブリング開始後180secから240secまでの構造変化について

検討する｡ガスバブリング開始後180secでは､ Fig.2に示すように反応

溶液は約pH8.4になっている｡

Fig･5･4のⅩ繰回折結果から､パテライト相が出現していることがわかる｡

Fig･5･3におけるSEM像からシェル構造が形成され始め､空孔の出現し

ているのが認められる｡

したがって､この間では以下のようなプロセスが進んでいると考えら

れる｡ガスバブリング開始後180secではpH低下にともない2次粒子を

構成している外周部の一次粒子がパテライト化する｡また､ Fig5･6から

わかるように表面電位が低下することによって一次粒子間の引力が強く

なり､その結果シェル構造が形成され始めている｡これに対し内部には

アモルファス状態の粒子が存在しており､ 120secのところで述べたよう

に､粒子間には水溶液が存在する10,11ため溶解度の高いアモルファスは､

溶解して一部バテライトに変態して析出し､自身のもつ結晶水を放出す

ることにより収縮が起こっている｡

このように両相が変態の際に示す溶解および析出に関する挙動は､

Table5･1に示す水溶液中における溶解度差15によるものであり､

Ostwald Ripeningが深く関与していると考えられる10,14,15,16｡

Table 5･1 Logarithmic ion product ofcalcium carbonate
15

pK(at25○C) LogK(TinK)

AmoⅠphous 6.28 6.1987+0.0053369(T-273)

+0.00TO1096(T-273)2
Vaterite 7.913 172.1295+0.077966T-3074.688′T-

71.5951og(T)

Calcite 8.480 171.9065+0.077993T-2839.319/T_

71.5951og(T)

Fig･5-4のⅩ線回折が示すように180secにおけるパテライト相の回折

ピークが240sec､ 360secに比べて低いのは､ 2次粒子中に､未変態のア
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モルファス粒子が存在していることを裏付けているものと思われるo

バブリング開始後220sec以降では反応溶液の急激なpH低下が始まるD

ガスバブリング開始後240secの粒子ではFig.4に見られる通り､パテラ

イトの強い回折/iターンが認められるo また240secではFig.5･2が示す

ように､

水溶掛まpH7.8と炭酸カルシウムのほぼ等電位点近くに達するのでVR

がさらに小さくなり､外周部のバテライトの一次粒子の凝集力VAが大き

くなり､シェルの高密度化が進むo

一方パテライト相の析出とともに180sec時点で残存していた粒内部の

アモルファス粒子の溶解は急速に進み､新たなパテライト粒子を析出す

るILlrlr'･1G

この時､パテライト粒子は密度が高く強度の高くなっている外壁に内側

から付着する形で析出し､収縮が一層進行する｡このため2次粒子の内

部には､一次粒子間に存在した水溶液とアモルファス-パテライト変態

に伴う結晶水の放出が合体して大きな水相を残し､明確なシェル構造を

示すようになる｡

Fig6はバブリング開始後240secの中空粒子のシェル部の拡大SEM写真

であるo 析出したパテライト粒子が､外壁の内側-付着して行く様子が

良く表れており､以上述べた中空粒子構造の形成メカニズムを裏づけて

いるものと思われる｡

b(enlarged figure of a)

Fig.5-7 Enlarged Cross-sectional SEM images ofbollow

particles at the point of Fig.5-3 240sec.

49



Fig.5･5のpH7.0-6.8近辺において中空粒子が多く認められたことにつ

いては次項で議論する｡

一方､ pH変化速度が小さい場合には､ 2次粒子の粒内外部の組織変化に

timelagが生じない｡このため､ほぼ全体がアモルファスからバテライ

トに同時に変態して行くため均一な収縮を起こし､中実粒子になってし

まうものと思われる｡

5.3.3 中空粒子構造におよぼすpH変化速度および

バブリング終止時pHの影響

前項の結果から中空粒子の重要な性質であるシェル厚は､炭酸ガスバ

ブリング時のpH変化速度に大きく影響されると推定される｡

炭酸カルシウムの合成プロセスの平衡反応式

CO2 (gas)+H20⇔H2CO3----

H2CO3 ⇔HCO3●+H+ -----

H CO:～- ⇔CO:主2-+H+-----

Ca2++CO32-⇔CaCO3 ----

(2)

(3)

(4)

(5)

(3)､ (4)式より､炭酸ガスの流量を増加させることによりpH変化

速度を早くすることができる｡

Fig.5･8はpH変化速度を上げる目的で､塩化カルシウム水溶液の初期

pH9.5､アンモニア水添加量5ml/1(solution)､炭酸ガス流量1.251/min/1

(solution)で試験した時のpH変化曲線である｡ Fig.5･2に比べ著しく

pH変化速度が速くなっている｡

バブリング終了時のpHは､ Fig.5･3において良好な中空粒子が得られ

ている6.8とした｡得られた中空粒子のSEM像をFig.5･8に示す｡

変化速度を速くしたFig.8 (バブリング終了時pH6.8､ 240sec)で得られ

た中空粒子は､ Fig.513 (バブリング終了時pH6.8､ 360sec)で得られた粒

子に比べ､明らかにシェル厚が薄くなっている｡

Fig.7には､ Ca2+イオン濃度変化の測定を同時に行ったのでその結果を

示す｡約pH7.8以下においてCa2+イオン濃度が上昇するという興味深い

現象が見られる｡
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式(5)､ (6)から分かるように炭酸ガスの吹き込みの進行に伴い

HCO3-が減少しH2CO3が増加するが､pH8以下でこの傾向が急速になる

ことが知られている12,14,18｡上記測定結果は､この現象に対応するもの

と思われる｡

注目すべきは､ Fig.8ではFig.3､ Fig.6におけるバブリング時間240sec

でみられるようなシェル内部に付着している微粒子がほとんど認められ

ず､シェル厚も非常に薄くなっており､中空粒子としての形状が著しく

向上していることである｡

バブリング終了の最終段階でパテライト変態して粒内部に析出した微

粒子が､ pHが下がりH2CO3の出現により再溶解してしまうためと思わ

れる｡

Fig.7において､ pH7.5をきるあたりからCa2+濃度が上昇に転じてい

るのは､粒内部の微粒子の再溶解が起きていることを示しているものと

思われる｡

Fig.5･5において､ガスバブリング終止時pH7.0からpH6･8の間で良

好な中空粒子が集中して得られたのは､この理由によるlと思われる｡

pH
10

9.5

9

8.5

8

7.5

7

6.5

6

0･14ca2+

(mob/()

0.13

o 50 100 150 200 250

CO2 gas bubblingtime(sec)

Fig.5･8 Cbange of pH by CO2 bubbling into CaC12SOlution

in accelerated condition..

Initial : pH9.5､ NHS : 5ml/1(solution)､ CO2 : 1･251/min/1 (solution)
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a b 240sec

Fig･5･9 SEM images(Cmpo) ofcalcium carbonate hollow particles

synthesize at high now rate CO2 gas bubbling into solution.

Initial : pH9.5､ NH=1 : 5ml/1(solution)､ CO芝 : 1.251/min/1 (solution)

5.4.結 言(中空粒子形成の新モデル)

炭酸ガスバブリング法による炭酸カルシウム粒子の中空構造形成メカ

ニズムを調べた｡その結果､中空粒子は､次のような過程で形成される

と結論付けることができるo

中空粒子の形成には､ 3段階の進行過程があると考えられる｡

この様子をFig.5･10に示す｡

ステージAでは､ CaC12水溶液にCO2ガスをバブリングすることによ

りCO2の溶液中-の溶込みとpHの低下が同時に起こり､最初に結晶水

をもったアモルフ7,スの析出がおこるo
一次粒子はpH9.1近辺で凝集し

て､ 2次粒子を形成し白濁が開始する｡

ステージBでは白濁開始とともにpHの変化に伴い､ 2次粒子を形成

するが表層の1次粒子がパテライト変態を始め､シェルが形成され始め

るL,

さらに炭酸ガスの吹き込みにより急速なpHの急速な変化点に差しかか

かり､その結果､表層部は桐密なシェル構造を形成するo 表層のパテラ

イト-の変態が開始するとともにpH変化に追隅出来なかった内部のア

モルファスは急速に溶解し､新たにパテライト粒子を析出する｢溶解-
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析出プロセス｣｡この時アモルファスは内包する水を放出し中空構造が形

成される｡この時析出する粒子は､既に形成され始めたシェルの内部に

付着する形で柱状構造を形成しつつ成長する｡

最終ステージ,pH6.8以下では柱状に形成された粒子の先端の微細粒子

が再溶解を起こし､中空粒子としての形状が完成する｡

本研究により､中空粒子の形成には､炭酸ガスバブリングによるpH変

化が不可欠であり､バブリング開始後､初期アモルファスが析出し､最

終的にパテライト相-変態する過程で中空構造が形成されるまでのプロ

セスを明らかにすることができた｡
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第6華中空粒子のシェル厚制御

6.1緒 言

これまでの研究により､炭酸ガスバブリング法による中空粒子は､組

織がパテライト相になる条件でのみ得られ､かつpモⅠ変化がその生成に重

雫な役割を果たすことが分かった1･3｡このため､pH変化過程における析

出粒子の構造ならびに組織変化を経時的に追跡し､中空粒子の中空構追

形成までのプロセスが炭酸ガスバブリング開始から終了までのpH変化

過程において次のような3段階で進行することを明らかにした3｡

第1ステージは､初期アモルファスの析出に始まり2次粒子の成長と2

次粒子表層部がバテライト相-と変態しシェルを形成し始めるまでの段

階､第2ステージは2次粒子内部のアモルファスが｢溶解一再析出｣を

起こして空孔が形成され､第Ⅲステージでは､さらなるpHの低下により

遅れて析出してくるパテライト微細粒子が溶解し､中空構造が完成する

までの段階である｡

中空粒子の重要特性であるシェル厚は､このうちシェルが形成されるま

での

第1ステージのpH変化速度に大きく影響されると考えられる｡

本研究では､初期アンモニア水添加量､炭酸ガス流量を変えてpH変化

速度の異なった一連の粒子合成を行い､粒子断面の形状をSEMおよび

TEMにより詳細に観察しシェル厚変化の挙動を調べた｡

6.2.実験方法

6.2.1 中空粒子の合成

本研究に供した中空粒子は､新たに製作したFig.6-1に示す装置により合

成した｡サンプルの合成は､これまでの研究から塩化カルシウム水溶液

の初期pH値をパテライト相が安定して得られる9.5に調整し､反応終了

時のpHを中空粒子が安定的に得られる6.8まで炭酸ガスをバブリングし

て行った｡

ガスバブリング時のpH変化速度は､初期アンモニア水添加量および炭
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酸ガスの流量をかえることにより変化させた｡水溶液は､塩化カルシウ

ム試薬(和光純薬工業､特級)およびイオン交換水を用いて0.1mol/1に調

整して用いたo 初期pHは､アンモニア水(和光純薬工業､濃度25%)

および塩酸(関東化学､濃度35%)を用いて調整した｡温度は､ 28℃とし､

撹拝は､循環ポンプにより0.8MPa､ 21/min/1(溶液)で行ったo

採取したサンプルは､メンプレンフィルター(アドバンテック製:ポ

アサイズ0.5pm)を用いて加圧ろ過した後､イオン交換水により洗浄し､

その後80℃で減圧乾燥した｡得られたサンプルを､次項における各種の

調査試験用に供した｡

CO2gaS nozzle

Fig.6･1 Experimental apparatus for Calcium carbonate hollow particles

6. 2.2中空粒子の評価

合成したサンプルは､Ⅹ繰回折(リガク:RINTIOOO,CuKu,30KV,20mA､

スキャン速度2o/min)により結晶組織を確認し､以下の試験に供した｡

外観形状および粒子表面は､ SEM (FE-SEM JSM7000F)により観察

を行った｡中空粒子のシェル厚を判定するため､サンプルをエポキシ樹
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脂に包埋し､ウルトラミクロトーム(ライカ:EMU/EMFC6)により約1pm

の薄片を切出し､粒子の断面形状をSEMにより観察した｡

シェル厚は､断面SEM像から合成した各粒子のシェル厚を測定し､その

平均値をとった｡シェル厚-の一次粒子の変態挙動の影響を調べるため､

バブリング後の経過時間を変えて採取したサンプルについて

でEM(JEM2100F,200kV)により観察した｡

6.3 結果および考察

6. 3.1合成した中空粒子の組織

pH変化のシェル厚-の影響を調べるため､ pH変化速度を変えてサン

プルの合成を行った｡

炭酸ガスバブリング時の化学反応の平衡式は以下のように書ける｡

Ⅲ20⇔H++OH･
---=---(4.1)

CO2+OH- ⇔HCO3･ -=-I---(4.2)
H CO3･ ⇔CO32･+H+ --･･･--===(4.3)
Ca2++CO32･⇔CaCO3

--I-･･･----(4.4)

(4.2)式からCO2の増加によりHCO3-が増加しpHの減少が促進され､

I(3)式からはアンモニア水の添加によりNH4+が形成されH+が消費され

るため､ pHの減少が遅くなることが分かる｡

Fig.6･2にバブリング開始時の初期アンモニア水の添加量を変えHCl

の添加により初期pHを9.5一定として炭酸ガスバブリングによる白濁開

始時間の測定結果を示す｡初期アンモニア水添加量の増加に比例して白

濁開始時間の遅くなって行く様子が分かる｡

従ってpH変化速度は､初期アンモニア水の添加量と炭酸ガス流量の

組合せにより変えることができることが確認できた｡
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Initial pH:9.5,

Fig.6･3に初期アンモニア水添加量を2.5ml/1(溶液)とし､炭酸ガス流量

を1.251/min/1(溶液) (No.1)および0.51/nlin/1(溶液) (No.2)でバブリ

ングした時のpH変化曲線､初期アンモニア水添加量を10ml/1(溶液)とし､

炭酸ガス流量を1.251/min/1(溶液) (No.3)および0.51/min/1(溶液) (No.4)

で粒子合成を行った時のpH変化曲線を示す｡
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Fig.6-4は､ Fig.6･3で示したNo.1からNo.4の曲線で合成した各粒子

のⅩ線回折結果である｡ No.1のサンプルには微小なカルサイトピークが

認められたが､いずれもほぼバテライト単相であることが確認できた｡

20 30 40

28(°eg)

50 60

Fig･6-4 ⅩRD spectrum ofcalcium carbonate particles

synthesized by CO2 gas bubbling condition in Fig.2

Fig.6･5は､その時の粒子外観形状である｡

Fig.6･6は､各条件で合成した各粒子をウルトラミクロトームで薄片に

切出し､断面形状をSEM観察した結果である｡ No.1の条件では､良好

な中空粒子は得られているが､バブリング時間が短く収率も非常に悪か

った｡また､これ以上早い速度の合成では､シェル強度が弱くミクロト

ームによる切断時に崩れてしまい良好なSEM像は得られなかった｡一方

No.4より遅い条件では､シェル厚が厚くなってしまい､良好な中空粒子

は得られなかった｡

No･2,No.3は､ともにNo.1とNo.4の中間のpH変化速度で得られた中

空粒子である｡ Fig.4の結果から､ pH変化速度により中空粒子の形状に

大きな違いが生ずることが確認できた｡

62



No.3 No.4
- 1〃m

Fig.6･5 SEM images ofCalcium carbonate hollow particles synthesize

by CO2 gas bubbling condition in Fig･2･

No.3 No.4 1こ.-nl

Fig.616 Cross sectional SEM images of Calcium carbonate hollow

pallticles synthesize by CO2 gas bubbling condition in Fig12･
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6･3.2中空粒子のシェル厚に及ぼすpH変化速度の影響

炭酸ガスバブリング時のpH変化速度は一定ではなく､ Fig.6･3の各カ

ーブから分かるように､ある時間経過後急激に変化速度が速くなる｡こ

のため､ pH変化曲線の近似曲線をもとめ､近似式の形状を決める係数を

速度パラメーターとして用いることにより､p日変化速度のシェル厚-の

影響を評価することにした｡

Fig･6-6は､ Fig･6･2におけるNo.2サンプル合成時のpH変化曲線であ

るが､このような屈曲点をもった減少曲線は､単調減少を示す指数関数

∫ (Ⅹ) -A･ex p (Bxn)を二つ組み合わせて示すことが可能である｡

IJ ()0
.I
20 1 S(1 2･柑 3刷I 360

C(二)二gilSbuhblillgtimc (sec )

Fig･6･6 Change of pH by CO2 gas bubbling into CaC12 solution.

Initial pH:9.5,NH3:3.5ml/1(solution),CO2:0.61/min/1(solution)

このためpH変化速度が大きく変化する約220secを境とし､その前で

は､時間変化が緩やかなため指数を時間の1次関数で近似し､後側では

pH変化速度が急激になっているため指数を時間の2次関数として異なる

2種類の近似曲線で表すことを試みた｡
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pH-A-exp(･Bt)=---(4.5)

pH-C-exp(一Dt2)----(4.6)

A､ B､ C,Dは定数

tは､バブリング開始からの経過時間｡

ここで式Ⅰ(5), (6)は､中空粒子形成メカニズムの研究結果から次の第

Ⅰステージおよび第Ⅱステージの形として特徴づけることができる｡

第1ステージは､炭酸ガスバブリング開始とともに炭酸ガスの溶けみが

生じそれに続くpH変化により初期アモルファスが析出､さらにモルフ

ァスが凝集し2次粒子が形成され4･6､続くpHの低下により外周部のア

モルファス相がパテライト変態を始め初期のシェルが形成されるまでに

対応する｡

これに対し第2ステージは､ pH減少が急激な変化点にさしかかり､二

次粒子表層部のバテライト変態の開始とともに二次粒子内部のアモルフ

ァス粒子が急速に溶解して新たなバテライト粒子を析出する｢溶解一再析

出｣ 7･9が一気に進み､この時内包する水分が放出されることにより体積

収縮が起こり､中空粒子が形成されるまでの過程に対応する｡この時新

たに析出するバテライト粒子は､既に形成されている外殻に内側から付

着する形で析出する3｡

第1､ 2ステージの各々の特徴から､シェル厚の変化は第1ステージ

におけるpH変化曲線の形に大きく影響をうけるものと思われる｡

先に述べたように第Ⅰステージの近似曲線は､ pH-A-exp(･Bt)で表せ

るから､ pHの変化速度は､ a(pH)/dt-Bexp(-Bt)と表すことができ､ pH

変化速度はpH曲線の近似曲線中形を変えずに指数Bを元の曲線の近似

式に掛けただけの形となる｡従ってBは､単純にpH変化速度を示すパ

ラメーターとなり､これを用いることにより､その影響を解析すること

ができる｡

pH変化速度のシェル厚-の影響を調べるためpⅢ変化速度を変えて合

成を行い､ Fig.5と同様にして近似式を求め､速度パラメーターBとシェ

ル厚の関係を調べた｡ Fig.6にその結果を示す｡

シェル厚は､合成した中空粒子をウルトラミクロトームにより切断し､

その断面を撮影したときのSEM像から求めた｡パラメーターBとシェル

厚とは強い相関を示し､ B>0.36で中空粒子が得られていることが分か
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る｡シェル厚は､ Bの増加に伴い薄くなるが､その傾向は放物線で近似

できる｡但しB>0･63になると,pH変化速度が速すぎ､収率が著しく落ち

てしまう上､中空粒子としても脆弱で良好な形状は得られなかった｡ま

た､Fig･6から分かるようにシェル厚改善を目的としてB-0.63以上にし

ても､シェル厚を100nm以下にするのは困難と思われる｡

これには一次粒子径の大きさが関与しているものと考えられる｡

Fig7にB=0･63で合成した時の粒子の表面SEMを示す｡この時の一

次粒子の径は､インターセプト法で代表粒子を抽出し､粒子径を測定す

ると小さな粒子径で約48nmである｡シェルが最も薄くなる構造として

一次粒子が2層の最密な積層構造をとると仮定して､シェル厚を計算す

ると約88nmとなり､この値に近づくことによるものと思われる｡一方

B<0･36では､
pH変化速度が遅すぎ､二次粒子内外のpH変化速度に差

が生じない｡ Fig･4(d)において､すでに中空粒子と認めがたい状態になっ

ていることから､全体が均一な収縮を起すことによって一次粒子の凝集

した桐密な構造となってしまい､中空粒子は形成されないものと考えら

れる｡
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pH changing rate parameter (-B)

p且rameter B are defined as below

pH=A-exp (-Bか→脚dt=B esp(-Bf)

0.7

Fig･6-7 Relation between pH changing rate with shell thickness of

calcium carbonate particles by CO gas bubbling method.
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Fig.618 SEM image of CaCO3 hollow particle synthesized

by CO gas bubbling method (Bubbling condition :Fig.6･7 ⑤)

6.3.3第1ステージのパラメーターBと第2ステージのパラメーターに

ついて

前項で､シェル厚は第1ステージの速度パラメーターBでコントロー

ル可能と述べたが､第2ステージのパラメーターはシェル厚に関係がな

いのだろうか?

中空粒子形成メカニズムから言えば､アモルファス相の溶解と

とパテライトの再析出は､第2ステージでの現象であるから,結論的に

いえばもちろん大きな影響を及ぼすと考えられる｡

この章における議論は､第2ステージのpH変化速度は､第1ステー

ジの変化より早いという前提に立っている｡,

今回,第2ステージの/ミラメーターに言及しなかったのは､本研究で

行なった炭酸ガスバブリングは,初期pH値を調整した後､一定JiLkの炭

酸ガスを流し続けて合成を行っているo

このことは､第1ステージのパラメーターBを決定してしまえば第2

ステージのパラーメーターも決まってしまうということであるu

これは､式(4.2)､ (4.3)､ (4.4)における反応の平衡式を考えれば平衡定

数が何らかの擾乱を受けて変わらない限り当然のことであるo 実際､

第1ステージのパラメーターBと第2ステージのパラーメーターDの関

係をとってみるとFig.6-8のように直線関係となり､上記の推定が正し

い事が確認できた｡
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以上までの議論から､第1ステージのpH変化速度を遅くし､シェル

厚が形成され始めると同時に､急速にpHを低下させても中空粒子は坐

成可能という推論が成り立っ｡

このことは､数少ない実験ながら正しい事を確認しており､別項で報

告したいと考えている｡

6.3.4 中空粒子におけるシェル形成時の組織変化

中空粒子のシェル形成プロセスは､ 3. 2で述べたように､バブリン

グ開始からシェルが形成されるまでの第1ステージと二次粒子内部のア

モルファスが｢溶解一再析出｣により空孔が形成される第2ステージで

特徴づけることができる｡

この第2ステージにおいて､中空粒子が形成されるためには二次粒千

の内外部に相変態の時間的ズレの存在することが重要である｡従って､

このプロセスの進行過程においては組織変化の不均一がおきているはず

であり確認のためTEMにより中空粒子形成過程の組織変化の様子を調

べた｡合成条件は､ Fig.6から安定した中空粒子の製造条件とみられる

B=0.5の条件を用いた｡サンプリングは､第1ステージの白濁開始時

(Fig.5 : PointA)およびpH変化速度が急激になる直前(PointB)､第Ⅱス

テージは､pH変化速度がきわめて速くサンプリングが困難であるためバ

ブリング終了時のサンプル(Point C)についてTEM観察を行い､ A,B,C

68



3点の組織の違いから､その挙動を推定した｡

Fig.8は､ Fig.5におけるPointAで採取したサンプルのTEM像であ

る｡

Fig.8aから一次粒子がさらに微細な粒子の凝集により形成されているの

が分かるo Fig.8bは､この時の電子線回折結果である｡ Fig.8(a)からは判

然としないが､ Fig8(b)ではパテライト相のリングパターンが現れており

ランダム方位をもつ結晶が析出を始めており,アモルファスの残存とみ

られるハローパターンも混在しているこJi:がわかる｡

Fig.9は､ Fig.5 PointBにおけるTEM像であるがFig･8よりパテライ

ト相-の変態が進んでいるo Fig.9aには一次粒子内に､パテライト相と

みられる結晶面が部分的にではあるが明瞭に認められており,このため

Fig.9bの電子線回折線ではリングパターンが鮮明になっている｡

Fig.10aになると､一次粒子はほとんど/くテライトの結晶となっており､

Fig.10bのように明瞭なスポットパターンが認められるD

以上のTEM観察により､中空粒子がその形成過程でアモルファス相から

パテライト相-の変態を経由してゆく様子が確認できた,)

またuFig.10aのインセットから一次粒子内の微細粒子は結晶面をほぼ揃

えて成長して成長していることがうかがえる｡.

これまでの研究から､中空粒子内部のシェルj削豊は粒子成長が柱状に

起きていることが認められており:l､ Fig.10aに見られるような粒成長u~)

仕方がシェル内部の柱状粒成長の原因と考えられる.っ

岳ご_･
･
_

Fig.6110 TEM image (a) and electron diffraction pattern(b) of hollow particle

syntbesized by CO2 gas bubbling method at the time occurred turbidity･

The inset of (a) shows high magnified TEM image ofpl.imary particle･
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(a)

Fig･6-ll TEM image (a) and electron diffraction pattern(b) of hollow part:

syntbesized by CO2 gas bubbling method at the point pH8.0.

La)

ry particle.

Fig･6112 TEM image (a) and electron diffraction
pattern(b) of hollow

particle synthesized by Coョ gas bubbling method at the point pH618pH8,0
The inset of (a) :A,B,C show 3 diffe1･ent primary particles and can see al

particles aggregate in parallel with the same lattice.

6.4.結 言

炭酸ガスバブリング法で合成した中空粒子のシェル厚に与えるpH変化

速度の影響について研究を行った｡中空粒子のシェル厚に及ぼすpH変

化速度の影響を評価するため､炭酸ガスバブリング時のpH変化曲線を

指数関数による近似曲線で表し､この曲線の指数をpH変化速度のパラ

メーターとして用いシェル厚-の影響を調べた｡

中空粒子構造形成のプロセスは､炭酸ガスバブリングによる初期アモル

ファスの析出開始から二次粒子の外周部がパテライト相-変態を起こし
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てシェルを形成するまでの第Ⅰステージと炭酸ガスバブリングによりpH

曲線が急激に減少する点以降の､二次粒子内部のアモルファスが｢溶解･

再析出｣によりパテライトを析出する際の水分放出に伴う体積収縮によ

り中空構造が形成され最終的な完成に至るまでの第ⅠⅠステージとに分け

て考えることができる｡

中空粒子のシェル厚は､その形成過程から中空構造形成プロセスにおけ

る第1ステージのpH変化速度に強く依存すると考えられる｡このため､

第1ステージのpH曲線の解析結果から近似曲線としてpH-A-exp(･Bt)

を得､これよりpH変化速度を特徴づけるパラメーターとしてBをとり､

シェル厚との関係を求めた｡その結果､パラメーターBとシェル厚とは

強い相関を示し､B-0.36-0.63で中空粒子が得られることが分かった｡

この間でシェル厚はBの増加に伴い薄くなるが､その厚さ変化はほぼ放

物線で近似できることが分かった｡なお､本研究での炭酸化ガスバブリ

ングは､バブリング繭始から終了まで一定量で流し続けているため､第

ⅠステージのパラメーターBと第2ステージのパラメーターDは､一定

の関係にあるため

第1ステージのパラメーターBで評価が可能である｡

また､ pH変化過程における粒子の組織変化をTEM観察することによ

り､pH変化の進行によってアモルファスからパテライト相-変態して行

く様子を確認することができ､ pH変化速度が､シェル厚に与える影響に

ついて組織変化の観点からの裏付けを行うことができた｡
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第7章カルサイト型中空粒子の開発

7.1.緒 言

筆者らは､これまでに炭酸ガスバブリングのみで合成する簡便な中空

粒子の製造プロセスの技術開発を推進してきた1/5｡さらに先の章で述べ

たように中空粒子の形成メカニズム明らかにしたことにより今後の量産

化に大きな指針を得ることができた｡しかし､これまでに炭酸ガスバブ

リング法により開発された中空粒子は､パテライト相でのみ得られてい

る｡パテライト相の炭酸カルシウム中空粒子は､ナノサイズの一次粒千

より構成されており､表面には多数のメソポアが存在するため､比表面

積を大きくできることや､他材質の充填がしやすく､その徐放機能付与

が容易であるなどのすぐれた特徴がある6｡一方パテライト相は､組織的

に不安定であり､水分の存在下では安定なカルサイト-変態を起こすた

め疎水性の表面処理等の防止策を施すことが必要などの欠点も有してい

る｡炭酸カルシウムの多形晶としては､安定相のカルサイト､準安定相

のアラゴナイトおよびバテライト相が存在するが､バテライト相中空粒

子の不安定さの問題を解消するには､カルサイト型の中空粒子ができる

ことが望ましい｡しかし､カルシウム塩水溶液中に炭酸ガスをバブリン

グする方法では､カルサイト相の粒子は､安定な六方晶として発達して

しまうため､これまで球状中空粒子の生成は得られなからた｡カルサイ

ト型の中空粒子の合成法として､これまでにガス噴霧法､添加剤による

方法等､が提案されている7･8が実用には至っていないものと思われる｡

一方､球状パテライト相は､熱分解の研究において加熱過程で球状を保

ったままカルサイトに変態することが知られている9~11｡

本研究では､すでに製造技術が確立しているパテライト相の中空粒子を

合成し､これに熱処理を加える●ことにより､水分存在下において安定な

カルサイト型の球状中空粒子を得ることを目的に開発研尭を行った｡

7.2.実験方法

7.2.1試料の作製
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カルサイト型中空粒子の製造技術開発研究のため､Fig.1に示す装置を用

い､炭酸ガスバブリング法によりパテライト相の中空粒子を合成し試験

に供した｡

パテライト相の中空粒子は､ 0.1mol/1の塩化カルシウム水溶液を用い､

初期pH9.5､反応終了時のpHを6.8とし､炭酸ガスバブリング法により

合成したrl･5｡水溶液は､塩化カルシウム試薬(和光純薬工業､特級)およ

びイオン交換水を用いて0.1mol/1に調整して用い､初期pHは,アンモ

ニア水(和光純薬工業､濃度25ro)および塩酸(関東化学､濃度350/o)を用

いて調整したo 温度は28℃とし､撹梓は､循環ポンプにより0.8MPa､

21/min/1(溶液)で行った.｡採取したサンプルは､メンプレンフィルター

(アドバンテック製:ポアサイズo.l上川)を用いて加圧ろ過し､減圧乾

燥後実験に供したo

CO,匹l～ llOZZle

Fig.7･1 Experimental apparatus for Synthesizing Calcium

carbonate hollo甲particles.
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7.2.2 試験の方法

合成したサンプルは､ Ⅹ繰回折(リガク:RINTIOOO,Cu

Kq,30KV20mA､スキャン速度2o/min)により結晶組織を確認した｡ま

た､粒子の外観形状および断面形状をSEM (FE-SEM JSM7000)観察

した後､以下の試験に供した｡断面観察には､.ウルトラミクロトーム(ラ

イカEMU/EMFC6)により約1pmの薄片を切出し､SEM観察用に用いた｡

合成したパテライト粒子について､ TG･DTA (㈱リガク､ TG8120)によ

り加熱によるカルサイト変態の挙動を調べた｡また､ DTAにより変態が

認められた温度の前後において電気炉により熱処理を行い､ ⅩRDおよび

SEMにより組織変化､外観および粒子断面形状の変化を観察し熱処理の

影響を調べた｡

7.3 結果および考察

7.3.1実験用素材の評価

Fig･2に､本実験用に合成したパテライト相中空粒子の外観sEMおよび

粒子断面SEMを示す｡

また､ Fig.3にこの粒子のⅩRDの結果を示す｡

28o に微細なカルサイト(104)のピークが認められる以外､全てパテライ

トピークとなっている｡

目標通りパテライト単相の原料サンプルであることが確認できたので､

以下の実験用に供した｡
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7.3.2 加熱変化挙動TG-DTAによる調査

最初に,炭酸ガスバブリング法により合成したパテライト粒子の､加熱

による変態挙動をTG-DTAにより調べたo Fig.4にその結果を示すo

TG 1

O
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-8

60 DTA

40

20

0

-20

-40

-60

0 200 400 600 800 1000

temp(oc)

FiE･7-L.I TGIDTAetlrVe OrCaCOj Sy.lthesized by CO二bubblillg

lnetl10d.

'';j[軌気は､ N2､加熱速度は10LIc/minで行った｡重量減はほとんど検

出されなかったが､約300℃まで､ H20の放出によると見られる吸熱が

認められた,_,. 300-■JCまでのH20起因によるとみられる変化は､今回Ⅹ繰

回折では確認できなかったがアモルファスの残存によることも考えられ

ら._.約460こcではパテライト相からカルサイト相-の変態とみられる発

熱反応のr開始が認#)られ､約480i-cをど-クとし500℃で変態が終了して

いるo 続いて､約590-:c近辺から酸化力ルシウム-の分解とみられる大

きな吸熱反応がはじまり､ 765℃をピークに795℃で変態が完了している｡

パテライト相からカルサイト相への変態温度は､加熱速度により影響を

受ける｡ニのため,加熱速度10,20,50, loo℃/minについてその影響を調

べたE⊃ 測定した結果をFig.5に示す(,
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200 400

temp(uC )

600 800

Fig.7-5 DTA curves ofCaCO3 Synthesized by CO2 bubbling

method at diffel･ent heating rates.

加熱速度が早くなるに従い､変態開始温度､ピーク温度､終了温度いず

れも高温側-シフトし､変態時の温度範囲も広がっている｡

これまでパテライト相からカルサイト相-の加熱変態については幾つか

の研究報告がなされており9Lll､いずれもこの変態に際し大きな形状変化

は伴わないと報告している｡また､この際の活性化エネルギーが報告が

されており､測定法の違いはあるが,測定者問で130Ⅰ(Jlmol-356KJ/mol

と大きく異なるo この主因は､使用したサンプルの粒径の違いが大きい

ものと思われる｡ Dai･Ⅹiらは､カルサイトの熱分解温度-の粒径の影響

についてしらべ､40nmで通常のミクロンサイズのものより132K低い値

が得られたと報告している1:1｡

このため､本プロセスの合成サンプルがどのような活性化エネルギーを

示すかFig.5の結果より評価した｡

変態の活性化エネルギーの求め方としては､加熱速度による､変態時の

ピーク温度の変化､および変態量を測定することにより､変態時の活悼

化エネルギーを求める方法やピーク温度の変化より下記の式における
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1n(q)/RTm2)を算出しArrheniusプロットしその勾配から活性化エネルギ

ーを求めるKissingerの方式が良く知られている8r,

--h境ト
Fig･6は､ニのKissingerの式により求めた1n (q)/RTm2)

-1/Tm曲線
であるが､非常に良い直線性が得られたo

-14.5

≡
トー
〔E:
iZ)

令

⊂

-17

､､JI

¢:昇温速度

Tm:反応のピーク温度

E:活性化エネルギー

I

■
■
L

1■､･?

-17.5
000122 0001:'4 0〔)D12(:1 000128 00013 000l.32 000134

1/Tm

Fi旦71･6 A汀henius plot of ln(q)I,RTmコ)-1/Tmobtailled ftlom tlle

data ofFiき. 5.

ニの勾配より活性化エネルギーとして224.2KJ/molを得た｡この値は､

山口さらの130KJI/molよりはi鵠く､ RaO10報告値356KJ/molよりは低

く､その中間u) Maciejewski!)らの値184AKJにヤや近いoこれは彼らの

使用したサンプルが､ SEM傾からみて約1pm程度であり､本研究にお

ける中空粒子の粒子径に近いことからみて妥当な結果と考えられるQ

以上の結果から､本研究における中空粒子の場合においても球状を維拷

したままカルサイト化することが十分期待できることが分かった｡

7.3.3 熱処理による組織変化の調査
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3. 1の結果から､カルサイト変態温度をはさみ､その両側の温度でパ

テライト相の中空粒子を熱処理し,形状及び組織の変化の様子を調べたo

Fig,7に熱処理前後の粒子の表面SEMを示すo

c(400oC ) D(600℃) 1im

Fi∈･7-7 Appearance SEM images of Calcium Carbonate hollow particles a負er

heat treated at various temperatlNeS･

熱処理温度は､ 200℃､ 400℃､ 600℃とし､加熱速度は､ Fig.5の結果か

ら,カルサイト変態から分解までの許容範囲が広い10℃/min､保持時間は

30minで行ったo 200℃における熱処理では､ 2次粒子表面の変化は､ほ

とんど認められないが､ 400cCになると拡散の進行により､一次粒子間の

ネッキングが認められ､一次粒子間の境界が判然としなくなっているの

が認められた｡600℃になると外観上は､ほとんど焼結状態になっており､

一次粒子の痕跡は認め.られなくなっているo Fig･8に､この時のⅩ繰回折

の変化状況を示す,J

400℃までは､典型的なパテライト相のパターンを示しているが､ 400℃

になると若干低角度側-ピークがシフトし始めているのがみとめられる｡

熱振動の活発化に伴う格子間距離の増大が目立つようになってきている

ためと思われる｡このことは､ Fig7 (c)のSEM写真からに認められよ
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うに､一次粒子同士の拡散接合がおこり一次粒子の粒界が判然としな,い

ようになって来ていることに対応しているともの思われる｡

600℃では､完全にカルサイト化していることが認められる｡

2,0 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

2♂

Fig･7-8 Ⅹm spectrum of Calcium Carbonate hollow particles after
heat tl･eatedat various temperatul･eS.

Fig7,Fig.8の結果から､パテライト相の中空粒子を熱処垣することによ

り球状形態を維持したままカルサイト化可能であることが確認できた0

7.3.4加熱処理後の断面SEM観察結果

3. 2の結果から､パテライト相の中空粒子を熱処理することにより球

状のカルサイト中空粒子を得られることが期待できる｡薩認のため､

Fig.7で形状観察を行った粒子について､サンプルを樹脂に埋め込んだ後

ミクロトームにより薄片を切出して観察した｡ Fig.9にその結果を示す｡

82



c(400oC ) d(600℃)

Fig･7-9 Cross sectional SEM images ofCalciumCal･bonate hollow particles after

heat treated at vanous temperature.

200℃で熱処理した後の断面(Fig.9a)は､常温における状態とほとんど

差異は認められない.｡これに対し400℃では､表面SEMにおいて認めら

れたようにシェル内で一次粒子同士の接合が起き始めている(Fig.9c)｡一

方600℃･では､完全に拡散接合が起きていることが分かる(Fig.9d)o なお

600℃の断面SEMでは､カルサイト粒子が変形能をもたないため,中空

粒子がミクロトーム切断時に破壊されてしまった痕跡が認められる｡

次にこれらの粒子の挙動についてその詳細を確認するためTEM観察を

行ったD

その結果をFig.10に示す｡ Fig.10(a),(b)は､パテライトの結晶面が明瞭

に認められているのに対し400℃処理では､やや-ローバターンがみと

められる((c)インセット)ことと､小さな方位の異なる結晶の出現がみ

とめられる(Fig.10(c)),結晶の再配列が､パテライトの初期アモルファ

ス析出の粒子単位9･12･11'iで起きているものと考えられ､これがⅩRDにお
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けるピーク値の低角度側-のシフトと関連していることが考えられる｡

一方､ 600℃になるとTEM像からも明らかにカルサイト結晶の出現が明

瞭に認められているo
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7.3.5 BET 法による吸着曲線およびマイクロポア分布の評価

BET 法により吸脱着等温曲線を測定した｡

熱処理なしは明らかなヒステリシスを示しておりIUPAC分類のⅣ型

の曲線を示しており､メソポアの存在を示している｡

これは､ SEMの表面SEMからも明らかなことである｡

しかし400℃熱処理をおこなうことにより､明らかにヒステリシスは′ト

さくなり 600℃の処理では､ほとんどヒステリシスを示さなくなるo

vE,/cm^3(S T P) gー11

40

35

30

25

.?
()

15

10

5

0

×30min

0.OE+00 2.OE-01 4.OE-01 6.OE-01 8.OE-01 1.OE+00 1.2E+00

p/pO

Fig.7-ll Adso1･ption/DesorptlOn data ofcalcium carbonate

hollow particles after heat treatment

ついでBHJ法により中空粒子を熱処理､ 330℃,400℃､ 600℃で熱処理

した後のメソポアの分布状況を調べた｡ Fig7-12にその結果を示す｡
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Fig7-ll Change of distributioI1 0fmeso-pores after beat

tl･eatment(BHJ)

Fig7･11から､熱処理なし(I)場合(合成段階)では60-80nmのメソポ

アが多くみられたが､ 600℃処理'℃になるとほとんど検出されなくなって

いるL.

このことは,Fig.7･7の結果と良く対応していることが分かるo

ニの結果からカルサイト型中空粒子では､パテライト型中空粒子に存荏

するメソポアは､無くなって密閉型の中空粒子になることが分かった｡

7,5 カルサイト粒子の組織安定性

3. 2､ 3. 3の結果から,炭酸ガスバブリング法で合成した中空粒子

を､熱処理することにより球状のカルサイト中空粒子に変態させること

が可能であることが確認できたQ このカルサイト中空粒子が､実際に水
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中で安定であるかを確認した｡その結果をFig.11､ Fig.12に示す｡

パテライト粒子は,24br水中に浸漬後完全にカルサイト化したが､加熱処

理よりカルサイト化した粒子は,1週間(Fig.12a)､および1ケ月(Fig.12b)

水中に浸漬しても全く変化を見せなかった｡

a) Vatelite Hollow pallicles 仲)illllnel.さedinwater(I)_4h.)

Fig. 1 1 SEM illlageS OfVaterite pllaSe hollow pallicles syllthesized by

CO2 bllbbllllg llletllOd before alld.lRel. illllllel.ざedluldelWatel-.

(a)illlnlel･ざed細e1-1 week 仲)ill1111erSed a丘el1 1 111Ollth

Fig. 1= SEM iln<1geS OfCalcite phase hollow particleさObtallled

<1Rel･
heat tl.eatユIlelltat 600℃ before alld aRe1･ iJnl11el･ざed

luldenvater.
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以上の試験の結果､パテライト相中空粒子を変態させたカルサイト中空

粒子は水中においても､極めて安定であることが確認できた｡

7.5.結 言

カルサイト型炭酸カルシウム中空粒子の製造技術の開発研究を行った｡

これまでに得られている炭酸ガスバブリング法による中空粒子は､パチ

ライト組織を有するため水分の存在下では､カルサイト変態を起こし､

その機能を失ってしまうという欠点があった｡

一方､炭酸カルシウムの熱分解に関する研究において､加熱の際､球

状を維持したままパテライトからカルサイト相-変態することが知られ

ている｡このことは､これまでに確立したパテライト中空粒手の製造技
術を活用し､熱処理を加えることによりカルサイト型中空粒子の量産技

術-発展させられることを示唆している｡このため､バテライト中空粒

子の加熱による変化挙動をDTAにより調査した｡その結果をもとに､数

種の温度で熱処理を加え､ミクロトームにより切断した粒子の断面SEM

を観察した結果､安定的に球状中空カルサイト粒子を製造できることが

確認できた｡

さらに､生成した中空粒子は､1ケ月間水に浸摂したのちもそのまま変

化せず球状を維持しており､バテライト型中空粒子の弱点である水分存

在下における不安定さを解決することができた｡

またBETの測定結果から､カルサイト型中空粒子は､バテライト型中

空粒子とは異なり､密閉型のシェル構造となることが分かっrた｡
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第9章 結論および総括

無機中空粒子は､軽量化や複合機能を付与できる材料として医薬､食

品､化粧品､塗料､水処理､各種フィラー等の分野で非常に注目されて

いる｡このうち炭酸カルシウムの製造プロセスとしてバブルテンプレー

ト法が提唱されている｡本研究は､当初この技術を確立することを掲げ

ていたが､その後の研究過程で､炭酸ガスバブリング法により､バブル

テンプレート法で製造可能な粒子より小さいものが高収率で得られるこ

とが明らかになった｡この現象は､バブルテンプレート法では説明困難

であり､本格的な技術虚聞を図るためには､中空粒子形成メカニズムの

解明が必要となった｡本研究は､この背景のもとになされたものであり

論文の構成は以下のとおりである｡

･第1章:中空粒子プロセスにおける炭酸ガスバブリング法の位置づけ｡

ここでは､炭酸カルシウム中空粒子の市場ニーズか技術開発の必要悼

および炭酸ガスバブリング法による中空粒子製造法と他のプロセスと

の比較を行いその特徴を明確にし研究の意義を確認した｡

･第2章:ca塩水溶液中-の炭酸ガスバブリング時の炭酸カルシウムの

析出挙動｡

この章では､本研究の目的である炭酸カルシウム中空粒子の形成メカ

ニズムの議論に必要なCa塩水溶液中-の炭酸ガス吹き込み時の炭酸カ

ルシウムの析出および成長に関する既往の研究結果を確認した｡

第3章以下が本研究の本論である｡

･第3章:炭酸ガスバブリング時のpHを一定とした条件下における粒子

の合成｡･

塩化カルシウム水溶液中-の炭酸ガスバブリングに際し､ pHレベルを

一定になるようにNH3をマイクロポンプにより連続的に供給しながら､

水溶液濃度､温度､ pHレベルを変えて粒子合成を行い､ SEMおよびXRD

により得られた粒子の形状及び晶形を詳細に調べた｡

この研究の条件下では､いずれの条件でも中空粒子を得ることはでき

なかった｡ (関連研究:論文1)

･第4章:炭酸ガスバブリング時のpH変化条件下における粒子合成｡

pHレベルー定条件下の炭酸ガスバブリングでは､いずれの条件下でも

中空粒子は得られなかったので､塩化カルシウム水溶液の濃度､温度､

初期pH値の水準をかえ､炭酸ガス流量を変えてpH変化速度を変化さ
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せることにより､得られた粒子の形状､組織を調べるとともにミクロ

トームにより粒子を切断し断面形状を観察した｡

この結果､ pH変動下におけ考反応の進行により中空粒子が生成できる
事を確認し､中空粒子の生成範囲を特定することができた(関連研究:

論文1他)

･第5章:中空粒子形成メカニズム

第4章の結果より､中空粒子の形成には炭酸ガスバブリング時のpH変

化が不可欠であることが明らかになったことから､炭酸ガスバブリン

グ時の経過時間毎のサンプリングを行い､その時の析出粒子の構造変

化をsEM,XRDおよびTEMにより追跡した｡その結果中空粒子が形成さ

れてゆくプロセスを明らかにするとともにそのメカニズムをモデルを

確立した｡

*中空粒子の形成メカニズム｡

中空粒子の形成は､以下の3段階で進むことが分かった｡

第Ⅰステージ:初期pH9.5でバブリング開始すると炭酸ガスの溶込み

が始まり､次いでアモルファスが析出､水分を多く含む一次粒子が

形成される｡ pH9.1付近で一次粒子が凝集し2次粒子が形成され白濁

が開始する｡さらにpHの低下により､外周部の一次粒子がバイト相

に変態を開始しシェルが形成される｡

第Ⅱステージ:pH8.3以降でpHの急激な減少がおこるとともに表面

電位も低くなり､粒子間引力が増大し密度の高く強い外殻が形成され

る｡外周部のバテライト析出と同時に内部のアモルファスの溶解が

急速に進行し､外殻の内側-付着する形でパテライト粒子を析出す

("溶解一再析出プロセス")｡この時､水分放出によ

る体積収縮をともない中空構造を形成することになる｡

第Ⅲステージ:さらにpH7以下では､溶解一再析出の際遅れて析出し

た2次`粒子内部の微粒子が,pHの低下に伴い再溶解を起こすため良

好なシェル構造が完成する｡

この結果から､中空粒子形成のキーポイントは第Ⅱステージの溶解

一再析出過程にあることが明らかとなり

この結果から､中空粒子形成のキーポイントは第Ⅱステージの溶解

一再析出過程にあることが明らかとなり､第3章の方法では中空粒

子が合成できなかった原因を明らかにすることができた｡
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･第6章 中空粒子のシェル厚-の影響

中空粒子の重要特性として空孔率がある｡しかし､用途によっては､

より強度が要求される場合があり､それに応じたバランスの良い粒千

合成技術が要望される｡このような市場ニーズに対し上記中空粒子形

成メカニズムは､重要な指針を与えることができた｡上記メカニズム

からpH変化速度により中空粒子のシェル構造が制御可能であると推

定し､pH変化のシェル厚-の影響を調べた｡第Ⅰステージおよび第Ⅱ

ステージのpHカーブをそれぞれ指数関数の近似式で表し､こときの

指数をpH変化速度のパラメーターとして用いてシェル厚-の影響を

評価した｡この結果シェル厚は､主として第ⅠステージのpH変化逮

度により大きく影響を受けることが明らかとなり､第ⅠステージのpH

変化速度のパラメータを適切に選定することにより中空粒子のシェ

ル厚を制御できることが分かった｡

･第7章 カルサイト型中空粒子の製造技術開発｡

炭酸ガスバブリング法により製造可能となった中空粒子は､バテライ

ト粒子である｡このため水分の存在下では､安定相である六方晶のカ

ルサイトに容易に変態してしまう｡この解決策として､熱処理による

変態を利用して水分存在下でも安定なカルサイト型中空粒子の開発に

取組んだ｡パテライト粒子の加熱時の熱変化挙動をDTAにより加熱速

度を変えて調査し､カルサイト変態の加熱速度依存性を調べた｡

この結果､熱処理によるパテライトからカルサイト変態において2吹

粒子はその形状を維持したままカルサイトに変態することを確認した｡

これにより､水分存在下においても安定な炭酸カルシウム中空粒子を

生成することができるようになった｡

以上の研究成果により､中空粒子含有率が>9 0%となる条件は完全に

再現可能となった｡この成果によりほぼ炭酸カルシウム中空粒子の量産

化に不可欠な技術的根拠を提示することができたと思われる｡

また､水分存在下においても安定な炭酸カルシウム中空粒子の製造技術

を確立したことにより今後の市場-の展開が推進できるものと期待して

いる｡
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