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論文内容の要旨

　　　　　　Hollow　silicate　particles　have　been就tractive　fbr　the　past　decade　especially

．丘om　the　chemist　and　mate亘al　scie簸tists　because　of　their　low　density，　large　speci負c　area，

and　high　chemical　with　the卿al　stabi鼓ty　These　Unique　characteristics　can　be　potential

applications　as五ller，　catalysis，　separation，　controlled　release　and　phot◎磁c　band　gap

m就erials　which　could　be　good　fbr　va痴us　industrial　fields　especially　fbτnano－science

砲Pli・批i…S・鋤・・魎y，・f・h頭・舳輌・i・泣m輌・h・v・b・・⊇・n・i・・1y

studied　t6　fabricate　hollow　silica　particles．　Such　as，　template　synthesis　and　double

emulsion　method　are　extensively　used．　Hence，　this　dissertation　only　make　used　of　two

pr◎cesses（template　and　double　eln司s輌on　method）to　fabricate，　investigate，　develop　and

i㎜ovate．an　eco－f泡nぷy　approach　in　producing　nano－and　micro三size　hol1◎w　silicate

part輌cles．．This　research　work　is　particularly　fbllowed　the　principle　of　F頑’s（CRL，

processing　group）and　F司iwara’s　woτks　m　fabricating　hollow　silicate　pa牡icles　by

template　and　double　emUlsion　approach　reSpective1）㌧　The　study　is　mainly　orgallized

as　fbllows
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　　　　　Ch綱1血廿・duces　b・i・』d卿・al　b・・k艀…d・f　in・・g皿i・h・11・w呼i・1・・

especially　hollovV　silicate　p証icles　including　some　conver庄ional　tec㎞ques　and　their

、vad6us　applications．　Accordingly，　established　sets（＞f　de玉imita宜qns　fbr，an　eco－f壬ie血dly

apPf・ach・d　i吐ming鋤d　ac垣・vi・g・孤・一鋤d　mi…－si・・h・116w・ili・at・剛i・les．

Based　on　thiS　delimi旬ion，　the　goal　ofthis　stUdy　was　conceptualized．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドざ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び

　　　　　Ch・鞭2d・S・亘b・・議・il・f・ut・i・・典・・i・i・g・・nq一鋤d頑…－si・ψ11・w

§11icate　pa牡icles　with加nable　shell　thic㎞ess　with　uniΦe翻sotropic　hollow　shape　by

e卿1°y姐gin・・g・nir鱒i・1・・a・t・mpl・t・輌…司皿・ti・・via中・・s・l　g・l　m・th・d・Th・

i…g皿i・民mp1・t・・u・・d　W・紬yd・・xy麺it・（HAp）・…呼id・・世・鋤・二・ize

hollow）a簸d　c叙cium　c鍍bon誕e（CaCO3）micro　particles（最）r　micr◎－size　hollow）in

血b・i・ati・g　h・11・w・ilicat・硬・五・・．　Th・phy・i・・－ch・mi・泣P・・麟・・6f　th・h。恥w

particles　were　characterized　by　sca㎜ing　electroh董nicroscope（SEM），ぬnsmission

・1・Ct・・叉mi・…c◇py（TEM），　P・wd・・x－・ay　d活・・t輌・・（PXRD），’th・m・l

gravimetric－dif論艶ntial　the㎝al　analysis（TG－DTA）and　nitrogen　adso】コ）tion／deso】3）tion

皿・ly・i・・Th・h・ll・w・ili㈱脚i・1es　sh6w・d・e1誕iV・夏y・醐・a越・・仕・pi・h・II・wきh・p・

with㎜ifbrm　shell　waMhic㎞ess　of　silic劔e　Iayers．1随ddition，　the　shel泊ic㎞ess　and

sUrface　roug㎞ess　have　tendency　to　increase　with　th6：increase　concentration　of

t・t・aethyl・牡h・・iiicat・（TEOS）P・ec・rs・・m・th…1・・1・ti・・．　A・・expect・d，皿iqu・

aniso仕◎pic　shape　and　size，of也e　h◎110w　siligate　paエti61es　depehd　on，．the　inorganiC

template　used．

　　　　　Chapter　3　describes　the塩bric誠i◎n◎f　h◎110w　silicate　particles　w輌th　micro，　meso

and　macroporous　amg叩hous　silicate　shell　walL　Here，　two　processes　were　used　such、as

d・輌rm瞬m・th・d釦・・皿・－si・・h・耳gw・ili・at・pぴi・1・・wi』i6・・／m…p…uS

shell　wall（NSHPMSs）and．⑯uble　emulsion　method　fbrmicro－size　hollow　silicate

particles．with　meso／macroporous　shell　wa！l（PHSM）．　For　NSHPMSs，　CaCO3

（nano－size：60　nlh）were　used　as　core－tempIate　and　cetyltrirnethylammoniUm　brOmide

（CTAB）衣）r　silicate　network　templε就el　　　　　　”　　　　、

1

ン

99



’

　　　　　　Whil・允・p耳SM，・・di砲P・lym・也・・蜘・（water　soluble　polymer；Na－PA）w。、

added　int・血・・q…us　s・1蜘・f轍・・1／・i1／w・t吐・（wigw・）・mu1・i…y・t・m　with

controlle（i　pε口ameters（emulsification　rotational　speed　constant，　fixed　volume　rati◎and

趣ed　sur負ctant　ratiO），　modified　9（set－up）press翻zed　N　filtrat拍n　and　calcinations．

醜cO・仕・11・d　h・11・w・ili・劔・mi・…ph・・e・．輸m・r・／m・6・・p・…ssh・II　W・・e

successfUlly　prepared

　　　　　　Chapter　4　an　1簸1tlal　lnvestlgatlon　on　the　adso］写）tion　of　catlonlc』（C払B，

cetyltrimethylammollium　bTomide）fTom　aqueous　soluti◎n　ont◎nano－cube　CaCO3

paけicles　under　alkaline　condition　was　studied．AsefiCs　of　batch　experiment　were

perfbrn輌ed　to　determine　the　soq）tion　gfaph　of　CTAB　t◎顛no－cube　CaCO3　pa雄icles．　Th

e文pe「1menta1　Studirs　we「e　analyzrd　by　TG－D肱w・ight　1・ss（2・・°C　t・4・・°C）Th・

experlmental　data　coincide　to　the　refピence　model　of　typical　adsorμioll　isothe㎜of

surfactant　on　solid　oxide　surfaces．

　　　　　Chapter・　　mvestlgates　the　fabrication　of　stable　hollow　calcia－silicate’

亘anopartlcles　by　template　ammonia－hydrothermal　approached　using　CaCO3．nan6－size

particles　as　c◎Teイemplate．　This　s皿ple　process　f～）鍵the五）rmatioh　of　a　unique　hollow

cald㎜1　sili・誕・（＜100・m）・鋤・－si・・鱒id…岨・h　was　s・rceS・賊y　p・ep訂・d・i・th・

hydrolysis　and　condehsatiOn　of　tetraethylorthosilicate　（TEOS），　ammoma　water

（NH40H）　and　morganlc　calciurn．s輌IiCate　（CaCO3）　as　template　alld　then

ammonia－hydroth斑ally廿eated．恥皿derstand　the飴㎜就i◎n　of　hollow　calcia－silic劔e

・班・幽iC1・・出・甑p…血さ・e・・ti皿w・・瓢・d・t…m剛・・搬・（肛），9・・nd　12・

C．Then　each　reaction　temperature　was　varied　in　aging　time　f～）r　3　h　g　h　24　h　and　10d

Thi・apP・gach・d允・也・品㎜・ti…fn・w・・n・一・ize　h・II・w・al・i・m－sili輪・p餌i・1・・

can　be　a　good　altemative　fbr　the　apPhcation’盾氏@nano－bioactive　materials．

　　　　　F桓ally，　Chapter　6　f㎞ishes　the　overall　coIlcluding　remarks　bf　the　presem　work

・・d也・血加・edi・ecti・n・お・re・e砒・h・Th・t・c㎞qu・p…ent・d　i・this　smdy　p・・vid・・a

9・・品・蜘i・曲・th・v頭0・・釦血・・pPli・就i・…fth・h・11・w・ili・劔。硬、1，、

especlally　f～）r　template　and　double　emulsion　apProached
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論文審査結果の要旨

　この十年間・シリカ中空粒子には強い関心が集まっている。これは、シリカ中空粒子が低密度、高
比表面積、高い化学的安定性等の様々な特性をもつためである。これらのユニークな特性を活かし、

フィラーや触媒・分離材・フォトニックバンドギャップ材といった幅広い分野への応用が期待されて

いる。また、その合成法には様々な手法が用いられ、特にテンプレート法やダブルエマルション法が

広く利用されている。本論文では、それら2つの手法を応用し、環境への負荷を抑えたナノ／マイク

ロサイズシリカ申空粒子の合成法について検討を行っている。本論文の構成を以下に説明する。

　第1章では、無機中空粒子、特にシリカ中空粒子に関する従来の技術や応用などを概説している。

そして・ナノ／マイク・サイズシリカ中空粒子の合成における低難鯖な手法の必要性を述べ、本

論文の目的を設定している。

　第2章では、無機粒子をテンプレートとした異方形状でシェル厚みを制御できるナノ／マイクロサイ

ズシリカ中空粒子の簡便な合成法について報告している。テンプレートには水酸化アパタイト（HAp）

ノ粒子および炭酸カルシウム（CaCO3）マイクロ粒子を使用し、前者はナノサイズシリカ中空粒子を合成

る場合、後者はマイクロサイズシリカ中空粒子を合成する場合にそれぞれ用いている。合成した中空

子の特性は、走査型電子顕微鏡（S瑚）、透過型電子顕微鏡（TEM）、粉末X線回折装置（PXRD）、示差熱・，、、

重量同時測定装置（TG二田A）および窒素吸脱着量測定装置によって評価を行っている。結果として、得ら

れたシリカ申空粒子は、比較的安定した異方形状を持ち、シェル厚みが均一であった。また、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シリカ
前駆体であるオルトケイ酸テトラエチル（TEOS）の濃度を増加させるとシェルの厚みや粗さが増すこと

鴛㌶ξ鑑、ξ『て・シリカ中空粒子嚇やサイズはテンプレ｝トである無機粒子幽

　第3章では、シェル内にマイクロ、メソおよびマクロ孔を有するシリカ中空粒子の合成について報

告している。本章では、マイクロ／メソポーラスシェルから成るナノサイズシリカ中空粒子（NSHPMSs）

をダブルテンプレート法、メソ／マクロポーラスシェルから成るシリカ中空粒子（PHS⑳はダブルエマ

ルショシ法によって合成している。NSHPMSsの合成において、CaCO3ナノ粒子をコアテンプレートとして、

臭化セチルトリメチルアンモニウム（CTAB）をマイクロ／メソ孔のテンプレートどして使用している。

PHSMは、初めに水溶性高分子のポリメタクリル酸ナトリウム（Na－PA）をW／◎／Wエマルション系の水溶液

∀に添加し、その後、固液分離と熱処理を行う事で合成されている。

　第4章では、CaC◎3粒子上へのカチオン（CTAB）の吸着特性の調査について報告している。　CτABを吸着

させたCaCO3粒子を作製後、その吸着量をTG－DTA測定による重量減少量（2◎◎－400℃）より算出する事．

で評価している。得られた吸着等温線は、固体酸化物表面への界面活性剤の典型的な吸着特性と良く

一致していた。　　　　　　　　　　　　　　　　、

　第5章では、テンプレート法と永熱反応を利用したナノケイ酸カルシウム中空粒子の合成について

報告している。本章での手法は、テンプレートのCaCO，粒子にTEOS、アンモニア永を使った加水分解縮

重合反応によりシリガをコーティングし、その後、水熱反応を行うという簡便なプロセスである。中

空粒子の形成メカニズムを明らかにするため、水熱反応時の温度と熟成時間を変化させ、粒子形態へ

の影響についての調査を行っている。（反応温度は室温、90℃、120℃とし、熟成時間は3、9、24時間、

10日間としている。）本手法により得られた中空粒子は生体活性材料の代替材料としての応用に期待が

出来ると考える。　　　　　▲

　終章の第6章では、本論文の結論と将来の研究動向について報告している。本論文で報告されてい

る知見及び技術は、テンプレート法及びダブルエマルジョン法を用いたシリカ中空粒子の合成におい

て様々な分野で応用する上で役立つことを期待している。

　以上の様に，本論文はテンプレート法及びダブルエマルション法を応用し、環境への負荷を抑えた

ナノ／マイクロサイズシリカ中空粒子の合成法について詳細に検討しており，学術的意義および工業

生産への貢献も大変高い。従って，本論文は博士（工学）に値するものと判断した。
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