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第4章 噴霧乾燥粒子の平均強度

4. 1 緒 Eコ

前章において， 種々のパインダーを添加した微粒子懸濁液を噴霧乾燥して得た粒子の引

張強度について， 理論的， 実験的に検討した. その中で個々の噴霧乾燥粒子の引張強度が，

それらの粒子 からなる粉体層を圧縮するときの圧縮特性値 - Jlf北ら2 1 )の圧縮式中のl/b

ー とよい相関関係にあることを示した. しかし， 圧縮特性値を求めるために用いた川北ら

の圧縮式は経験的に導かれたものであり， したがって， その特性値が粉体層を構成してい

る個々の粒子の強度と関係があるとするには圧縮過程を理論的に考察する必要がある.

本章では， 噴霧乾燥粒子のような微小粒子の引張強度の評価を簡便に行う方法のーっと

して粉体層の圧縮試験に着目し， 圧縮過程を理論的， 実験的に検討する . すなわち， 粒子

の変形を伴う粉体層の 圧縮過程にRumpf式81)を適用し， 接触点における粒子の変形が圧縮

力に比例するという限定された条件のもとで新しい圧縮式を導く. この圧縮式には粒子の

引張強度が含まれており， 粉体層の圧縮過程に本圧縮式を適用して得られる強度と前章で

述べた微小粒子圧壊試験機により測定した粒子の引張強度との比較を行う. さらに， 新し

い圧縮式と川北式との関係について考察を行う.

4.2 新しい圧縮式の導出

粉体の圧縮 成形時における充てん構造や粒子間相互作用にはいろいろな段階64)が考えら

れる. ゆるく充てんされた粉体層では， 粒子の重量と粒子聞の付着力や摩擦力とが釣合っ

ている(本章ではこれをíAの状態」と略称する) . この状態に外力が作用すると粒子の

再配列が起こ り， それ以上は粒子の摩滅あるいは変形 なしには動けない状態になる( Bの

状態) . さらに外力を付加すると ， 粒子は変形しはじめ， 粒子の破壊が起って圧縮が進行

する( cの状態) . 引続き圧縮して行くと空隙のほとんどない固体状態にいたる( Dの状

態) . ここでは同じ性質を持つ均一球形粒子からなる粉体層がíCの状態」にあるとき，

すなわち， 粒子の変形を伴うときの圧縮過程を取り扱う.

川北ら2 1 )は， 粉体の圧縮過程において， 既に第3章のEq. (3-15)として示した次式が成
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立することを経験的に導いている.

V-V∞ 
PK 一

Vao-V∞ 

Vao-V 

b Vao-V∞ 
( 4-1 ) 

ここでp "JPaJは圧縮圧力， Vao[m3]，V[m3Jはそれぞれ粉体層の初期及び圧縮時の体積，

V∞[m3Jは粒子の体積であり， 1/b[PaJは係数で粉体の圧縮特性値である. 以下では， 圧縮

特性値に理論的根拠を与えることを目的として， 1. 2.2に既述した粉体層の引張強度の理論

式であるRumpf式8 1 ) 

1-εb P 
σt 二 一一一一 k

π d  02 
(4-2) 

を粉体層の圧縮過程に適用し， 粒子の引張強度を含んだ圧縮式を新たに導く. 上式中

σt[PaJは粉体層の引張強度， εb[-Jは粉体層(噴霧乾燥粒子間)の空隙率， k [ - ]は平均

配位数， P [N ]は各接触点における付着力， d 0 [mJは粒子径である.

Rumpf式 は， 1.2.2に詳述したように粉体に作用する応力が等方的で， せん断応力が作用

しない場合の， 粉体層の引張強度と付着力 の関係を表す一般式であるから， その逆の過程

である粉体層の圧縮においても成立すると考えてよいであろう4" ) そこでEq.(4-2)におい

て， σtを圧縮圧力P Kとおき， Hを圧縮時に粒子の各接触点、に作用する力であると考えると，

Eq.(4-2)は次式となる.

1- εb H 
P K 二 一一一一- k 

π d  02 

加えて簡単のため次の仮定を設けて解析を進める.

(4-3) 

( 1 )圧縮はゆっくり行われ， 圧縮過程を通じて1個の球形粒子に作用しているk個の
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力はつりあっている.

( 2 )各接触点に作用する力はすべて等しい.

( 3 )各接触点での変形は単一粒子の圧壊における接触点での状態と同じである.

平松ら60)の提案した点載荷による圧壊試験から求められる引張強度は第3章に既述した

Eq. (3-14)から近似的に次式で与えられる.

}lc 

σt = 0.7 

(π/4)do2 

0.9 Hc/do2 (4-4) 

ここでHc[NJは試験体である粒子が破壊したときの圧縮力で， 本章ではこれを圧壊力とする.

長尾50)によれば， 力の作用による粒子表面の変形は塑性変形が主であり弾性変形は無視

できる. 粒子同士の接触モデルとして球と球の塑性接触を考えるとき， 接触面に垂直な変

位ο d [m ]は

H 
ムd = 

πd 0 PlTI 

二 C H (4-5) 

となり， 変位は圧縮力に比例する. ここで Prn[PaJは降伏圧力で， C[m/NJは定数である.

したがって粒子が破壊するときの力， すなわち， 圧壊力をHc，その時の変位を。dcとする

と，

H/Hc 二 6d/οdc (4-6) 

が成立する. よってEqs. (4-4)及び(4-6)より次式を得る.
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σtdo2 ód 
H二 (4-7)

0.9 ódc 

Eq. (4-7)をEq.(4-3)に代入し， 平均配位数をk=π/εbと置く8 1 )と次式となる.

εb σt d 02 

一一一一一 P K d 02 二
1-εb 0.9 

ムd
(4-8) 

ódc 

この式を圧縮過程に適用するには。dを粉体層の圧縮量と関係づけなければならない.

いま， 直径d 0 [m ]の球形粒子からなる粉体層の圧縮過程をFig.4-1のように考え るとき，

粉体層の初期体積は初期空隙率をεb 0 [ - ]として，

7τ l εb o 1 
V ao = 一一-d 03 NT 1 1+ __ -

6 l 1-εb 0 ) 
(4-9) 

で与えられる. ここでNT[ - ]は粒子の個数である. 圧縮中の個々の粒子は複雑に変形する

V∞ 

Vao， εbO 

一一一一一一一一�

I P K 

ト一一 -一一ー--一一一- +ーー ー一一ー一一一­

V ， ε b ， 一

V回 f ヘ 」 ↓ ，-ー、
一ーー_ -'一一一ー ベ ーー一一 ー+ 一一ー ー 」 ーーー ー ー

、 �<'、 ，

、〉司、\ふ今一、J
' kr-4 :  

J ‘p 
、 -'1

、‘・ �

Fig. 4-1 Illustration of compression process 
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であろうが， その体積は変化しないものとす る. 圧縮の過程においては， 粉体層中の粒子

はk個 - 4 .3.4で述べるように本実験における粉体層の空隙率は約0 .45なので， k � 7で

ある ー の接触点で等方的に圧縮力を受けて各接触点で6d /2だけ変形し， 中心から の半径

がd/2 = ( d 0 -6 d ) /2となる. このことが全ての接触点 において起こるので粒子のひずみ を

次式

y 二 企d/d 。 (4-10) 

で定義すれば， 接触点が粉体層の圧縮中に移動あるいは増減しない場合には粉体層の体積

ひずみが(l-y) 3となるので， 圧縮中の粉体層の体積は次式で与えられる.

v = ÷d03 NT [1+
l二 ]

= Vao (l-y) 3 ( 4-11 ) 

これにより粒子のひずみと粉体層の体積の 変化量が関係づけられた.

圧縮中の粉体層の空隙率はEq.(4-11)を用いることによって次式で表される.

V∞ 
εb ニト 一一一一

V 

V∞ 

(1-y)3 V ao 

( 1-ε b 0 ) (4-12) 
(1-y)3 

Eq. (4-12)の関係を εboが0.5と0.4の場合について Fig.4-2に示す. 粉体層の空隙率εb
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yがO. 15 破壊時にひずみの少ない比較的脆い粒子を対象として，とひずみyとの関係を，

粒子が破壊されたときの粒子のひずみを

そのときの空隙率をεbCとすると次式が成立する.

その範囲では，以下の範囲で直線近似するとき，

Y C (=οdc/do) ， 

(4-13) YcくO. 15 
εbo-εb 

εbo-εbC 

y 

Yc 

Eq. (4-8)はY/Yc二6d/6dcであるので結局，

(4-14) 
εbo-εb 

εbo-εbC 

σt 

0.9 

P K 

εb 

1-εb 

この式により粉体層に対Eq.(4-14)が本研究で新たに導いた粉体の圧縮式である.となる.

粉体の圧縮試験により粉する圧縮圧力P Kと粒子の引張強度σtとが関係づけられたので，

直径が既知の具体的には，体層を構成する粒子群の平均引張強度を求めることができる.

粉体層を粒子このとき，シリンダー中に初期高さが直径以下となるよう粉体を充填する.

(前述のBの状態)が変形ないしは破壊されない程度

Slope=(εbO-εbC)/Yc 

つぎに，粉体層の初期高さを測定する.に密充填し，

圧縮トンを用いて圧縮圧力を作用させ，粉体層にピス

一
l
}

D
U

( cの状態)圧力と粉体層の高さを同時に測定する

十 �--- (y c，εbC) 
0. 2 ト \ � 

P K及びεbが求められる.εbo ， これらの測定により，

εbCは粉体層を構成する粒子が破壊されるときの粉体

0.1 これは圧縮試験から求めることは層の空隙率であり，

0.4 0.3 ハU
ハU

Eq.(4-12)に粒子が破域したと本研究ではできない.

between 
strain 

[一]

Fig. 4-2 Relationship 
porosity and 

y きのひずみy cを代入することによりεbCを求める.

あらかじめ1個の粒子の圧縮力とひず

みの関係を第3章で述べた直接法により求めておく必

そのためには，
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要がある. 以上により， Eq. (4-14) から粒子の引張強度を求めることができる.

4.3 考 察

4.3. 1 新しい圧縮式と川北式との関係

第3章において粉体の圧縮過程を表す川北式Eq.(4-1)中のl/bは粉体層を構成する粒子の

引張強度とよい相関があることを示した. しかし， これまでのところl/bが引張強度と関連

することについて理論的に説明した例はない. 本研究で導出した新しい圧縮式Eq . ( 4- 14 )に

は粒子の引張強度が含まれており， Eq. (4-14)に何らかの近似あるいは仮定を導入すること

により， これを川北式と同じ形式の式に変形することができれば， 川北式中の 1/bが粉体の

引張強度に関係する特性値であることを理論的に示すことができょう.

Eq.(4-14)の左辺において空隙率を 粉体層の体積で表すと

εb V-V∞ 

(4-15) 
1-εb V∞ 

であり3 また右辺においても同様に

εbo-εb ( 1-V∞/ V a 0)一(1-V∞/V ) 

(4-16) 
εbo-εbC ( 1- V∞/V丑0)-εbC

である. したがって， Eq.(4-14)は次のように変形される.

V-V∞ σt (1- V∞/Vao)-(1-V∞/V) 

P K (4-17) 

V∞ 0.9 ( 1-V∞/Vao)-εbC 

いま， 新しい圧縮式Eq.(4-17)と川北式Eq.(4-1)とを対比して， Eq.(4-17)を川北式と同

じ形式の式に変形するためには以下のよう な置換えを必要とする.

円斗dハ'hU



まず， 粉体層を構成する粒子が破壊されたときの粉体層の空隙率を次のように置く.

(以下→は置換えを意味する)

εbC →0 (4-18) 

これは， 本研究の実験範囲では観察されなかったが， 例えば， εbo二0.5であるときの粉

体層ではEq.(4-12)よりYCが約0.2のときεbC二0.02�0となることから， 比較的変形し易い

粒子では実現されると考えられる.

次に， 粉体層の初期空隙率を次のようにおく.

εbo →0 .5 = V∞/Vao (4-19) 

これは繊維状あるいはりん片状などの特別な形状の粒子を除いた通常の形状の粒子から

なる粉体層では近似的に成立するとしてよいであろう.

最後に， 圧縮されつつある粉体層の空隙率を次のようにおく .

V-V∞ V-V∞ 

εb 二 一号炉 (4-20) 

V Vao 

これは， 後述するように粉体の圧縮特性値が圧縮過程の比較的初期の段階で求められる

ことから， 空隙率がεboからεbCに至る圧縮の初期の範囲においては近似として認めても

よいであろう.

Eq.(4-16)の左辺において， 以上の置換えを行うと次のように変形される.

εbo一εb V∞/Vao一(V-V∞) /Va o 2V∞-V 

ーう

εbo-εbC V∞/Vao V∞ 

ハUワl



V aO- V 
(4-21) 

V∞ 

Eq.(4-17)においてEq.(4-21)を用いることによって次式を得る.

σt 

PK(V-V∞)ご 一一 (Vao-V)
0.9 

(4-22) 

ここでσt/0.9をl/bとみなし， 両辺を(V a 0一V∞)で除すと次式となる.

V-V∞ Vao-V 

PK 二 (4-23) 
Vao-V∞ b Vao-V∞ 

Eq. (4-23)は川北式そのものである. すなわち， 上述の いくつかの置換えによって， 新しい

圧縮式(Eq.(4-14))は川北式と一致した. このことより川北式中の 圧縮特性値l/bが粒子

の引張強度σtと関係があることが示唆された. ただし， 上述したように， 粒子が破壊され

たときの粉体層の空隙率がε bC二 Oとならない， すなわち， ひずみの少ない比較的脆い粒

子の場合はEq.(4-18)の近似が成立しなく なり， その ために σtとl/bとは大きな差異を生

じることが予想される. また， Eq.(4-22)はEqs.(4-18)， (4-19)及び(4-20)の置換えを行つ

て得られたものであることから， σt/0.9 ， すなわち， l/bが必ずしも比例係数とはならな

いことも予想される.

以下では， 上述の置換えにより l/bがσtとどのような差異を生じるかについて いくつか

の典型的な圧縮特性を有する粉体層を具体例として検討する.

4.3.2 新しい圧縮式中のσtと川北式中のl/bとの関係

上述のように， Eqs.(4-18)， (4-19)及び(4-20)に示した近似あるいは置換え が容認される

よう な条件下ではσt/0.9とl/bがほぼ等価であるとの結論が得られた. しかし実際の粉体
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層の圧縮 においては， それらの近似は必ずしも満足されない. そこで実際の粉体層の圧縮

条件下においてYc=O .lの粒子が εboニ0.45で充填されている粉体層(この場合 Eq.(4-

12 )より εbc=0.246となる)の圧縮を典型例として考え， 新しい圧縮式中のσtと川北式

中のl/bとの関係について考察してみる.

いま， 圧縮が進行して， ひずみが y = 0.05 の状態にあるとする. このとき， V /V aoは

Eq.(4-11) より 0.857， また， Eq. (4-12) にεbo=0.45を代入してεb=0.359を得る. 置

換えを行っていない Eq.(4-16)の右辺， すなわち， 左辺は 以上の値を用いて計算すると

0.45 となる. 他方， 置換えを行った Eq.(4-21)の右辺は， Eq.(4-11)よりV/V ao二0.857，

Eq.(4-19)よりV∞/Vao二0.5をそれぞれ代入して， 0.26 となる. したがって， Eq. (4-16)と

Eq.(4-21)の右辺同士の比は1.73であるから， 置換えの近似を満足しないこの典型例の場合，

1. 73 (σt/0.9)=(1/b)となる. したがって， 新しい圧縮式 Eq.(4-14)から求められるσtと

川北式中のl/bとは次式の関係

σt 二 0.52 (l/b) (4-24) 

にあること になる. 上述の置換え によって得た圧縮式Eq.(4-22)によれば， σt = 0 . 9 ( 1 /b ) 

であったから， この典型例 においては置換えによりl/bのσtからのずれが 0.52/0.9だけ

生じることを示している.

上述のよう に， 川北式中のl/bが粉体層の初期空隙率εbO 及びそれを構成する個々の粒子

が破壊されるときのひずみYcの双方の値 により異なる値をとること， 及びl/bが必ずしも

比例係数とはならないことが示唆されたことから， 次項において3種の仮想的な粉体につ

いてモデル計算を行い， 間接法におけるσtとl/bとの比較を行う.

4.3.3 間接法におけるσtとl/b及び直接法による引張強との比較

川北式中の圧縮特性 値l/bと新しい圧縮式中の引張強度σtとの関連性を， 破壊時のひず

みycと粉体層の初期空隙率εbOが異なる次の仮想的な粉体によって考察する.

ひずみyがOからycまで変化するときのσtとl/bの関係について， (a )εbo=0.45でyc
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=0. 1の場合， (b)εbo=0.48でYc二

0.08の場合 3及び( c )ε bo=0.44で

Yc=0.03の場合とについて圧縮過

程のモデル計算を行った結果を

Table 4-1に示す. 同表より，Y < 

Ycの範囲では， σtとl/bの比は，

ひずみが大きくなるにしたがって

小さくなる傾向にあることがわか

る. しかし， ひずみの初期の範囲

ではほぼ一定と考えてよく， した

がって， l/bはほぼ比例係数と考

えてよい. また， Y cの小さい，

すなわち， 脆い粒子からなる粉体

では上述の近似(Eq.(4-18))が

成立しなくなるので， YCが 小さ

くなるほどσtとl/bの比は0.9か

らのずれが大きくなっていること

がわかる.

Table 4-1 Cornparison of σt in Eq.(4-14) with 

1/b in Eq.(4-1) in compression process 

y 

( a ) εbO= 0 . 45 ， y c= 0 . 1 

0.010 0.025 0.050 0.075 0.100 

0.083 0.212 0.450 0.712 1.00 
εbO-εb 

εbO-εbC 

σ t/(1/ 

y 

εbO-εb 

εbO-εbC 

Va.O-V 

V∞ 

0.055 0.133 0.260 0.380 0.493 

0.60 0.56 0.52 0.48 0.49 

( b )εbo=0.48 Yc=0.08 

0.020 0.040 0.060 0.080 

0.220 0.457 0.715 1.00 

0.113 0.221 0.325 0.425 

σt/(1/b) I 0.464 0.436 0.409 0.384 

( c )εbo=0.44， Y c=O. 03 

Y I 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 

εbO-εb 

εbO-εbC 

Va.O-V 

V∞ 

0.327 0.486 0.662 0.832 1.00 

0.054 0.079 0.105 0.130 0.155 

σt/(1/b) I 0.15 0.15 0.14 0.14 0.14 

4.3.4 圧壊試験による引張強度と圧縮試験による引張強度との比較

Fig.4-3は， 第2章に述べた実験と同様に， 初成粒子として平均 4μmのろう石を用い，

パインダーとしてポリピニルアルコール(PVA)をCB=O.02kg-PVA/kg-solid加えた懸濁液の的

務乾燥により得た明務乾燥粒子l個について， 第3 i';'!: 3.3で述べた微小粒子圧ijJ試験機(直

接法)で測定された圧縮力と変位との関係の一例である. この粒子の場合Yc.:::::O.l05であ

り， 比較的柔らかい. また変位は圧縮力と概ね比例関係にあり， Eq.(4-5)の関係が成立し

ていると認められる. 複数個の粒子の直接法による測定から， この粒子の平均の引張強度

はEq.(4-4)を用いて 2.2トlPaと計算された.
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Fig.4-4はFig.4-3に示した 粒子

と同一の噴霧乾燥粒子を44'"'-' 74 

μmにフルイ分けし， その 200mg

を第3章で述べた圧縮試験装置を

用いて行った圧縮試験(間接法)

の結果を新しい圧縮式Eq.(4-14)

及び川北式Eq.(4-1)によりそれぞ

れ整理したものである. Eq.(4-

14 )による整理においては， 圧縮

過程は理論上(εbo一εb)/(εbo

一εbc)=lまでは直線的となるはず

であるが， 同図によれば直線近似

できるのは(εbo一εb)/ (εbo-

εbc)�O.3までである.

この理由のーっとして，

以下のことが考えられ

る. Eq.(4-11)におい

て， 圧縮過程における

門戸
ω
l

­

A
U 

粉体層の見かけの体積

の変化を粒子のひずみ

と関係づけている. し

かし， この関係が圧縮

初期から 粒子が破壊さ

れるまでの全圧縮過程

にわたっては成立せず，

そのため圧縮の後半に

おいては直線からのず

d。
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れが生じたのであろう. 本実験では， 0壬(εbo ーεb) / (εbo-εbC)く0.3の範囲を直線近

似し， その勾配をσt/0.9とした. 同様に， Eq.(4-1)による整理についても， 0三(Vao-V)

/V∞< 0.2の範囲を直線近似し， その勾配をl/bとした.

Fig.4-4より， l/b は 3.3 MPa ， σtは2.0 MPaであるので， σt/ ( 1 /b) = 0.6であり， こ

れはεbo=0.45， Yc=O.lである粒子からなる仮想的粉体について計算したTab 1 e 1 ( a )の関

係， すなわち， σt/ ( 1 /b ) � O. 6 '"'-' 0 . 49 に近い値となっていること及びσtと前述の直接法

で得た引張強度 2.2MPa とがほぼ等しいことから， 本理論が妥当であることがわかる.

また， P V AをC5=0.005 kg-PVA/kg-solid加えたろう石懸濁液の噴霧乾燥により得た噴

霧乾燥粒子の場合には， εbo=0.48， Y cこ0.08であり， 非常に脆弱な粒子である. 直接法

により得られたこの粒子の引張強度は0.17MPaであった. また， 間接法によりl/b二0.40MPa，

σtは 0.22MPa であった. よってσt/(1/b)=0.55 である. この結果はεbo=0.48， Yc 

=0.03 のモデル粉体について計算された Table 4-1(b)の関係に近い. また， σtと直接法

で得た引張強度も比較的良く一致している.

つぎに， 芯物質として複数個の炭化けい素粒子を含み， コロイダルシリカによって皮膜

を形成させた平均粒径43 μm(標準偏差 7.5μm)の噴霧乾燥粒子(この粒子はマイクロ

カプセルとなっているが， その製造方法及び形状については第6章において詳述する)は，

εbo=0.44， Y c::::::::0.03であり， 硬くて脆い粒子である. 直接法により， この粒子の引張強度

として9.0 MPa (標準偏差8.0 MPa)が得られた. この粒子からなる粉体の間接法による結

果は， l/b= 73 MP a ， σt=9.2 MPaであった. よって σt/( l/b)キ 0.13 である. この

結果は εbO二0.44， Y c =0.03の仮想的粉体について計算されたTable 4-1 ( c )の関係に近

い結果となっている. また， この例においてもEq.(4-14)中のσtは直接法によって得られ

る引張強度とおよそ一致することがわかった.

以上により， 噴霧乾燥粒子のような微小な粒子であっても， それらの粒子からなる粉体

層を圧縮試験することで引張強度の評価が直接法による場合と同程度の信頼性で， かっ，

それによるよりも簡便な方法で行えることが明らかとなった.

4.4 忠吉 田
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噴霧乾燥粒子のような微小粒子の引張強度の評価を簡便に行う方法のーっとして粉体層

の圧縮試験に着目し， 圧縮過程を理論的， 実験的に検討することにより以下の結果を得た.

1 . 粒子の変形を伴う粉体層の圧縮過程にRumpf式を適用し、 接触点における粒子の変形が

圧縮力に比例するという限定された条件下で圧縮式を導いた. 本圧縮式には単一粒子の引

張強度が含まれており， 粉体層の圧縮試験 結果を本圧縮式にしたが って整理することによ

り粉体層を構成する粒子群の平均引張強度を求めることができる. 圧縮試験から得られた

粒子の平均引張強度は微小粒子圧壊試験機により求めた個々の粒子の引張強度の平均値に

ほぼ一致した. このことにより， 粉体の圧縮試験が噴霧乾燥粒子のような微小粒子の平均

引張強度を簡便に評価する方法として適用できることが明らかになった.

2 . 本研究で新たに導いた粉体層の圧縮式にいくつかの近似ないしは置換えを行うことに

より， 粉体層の圧縮式として現在よく用いられている川北式 と同様の式に変形することが

できた. このことにより川北式中の圧縮特性値である1fbが粉体層を構成する個々の粒子の

引張強度と関連する定数であることを理論的に示した.
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第5章 噴霧乾燥粒子の農薬担体としての利用

5. 1 緒 白

第l章1.1に述べたように， 現在， 農薬を散布する際の飛散 ・ 浮遊による農薬公害をなく

すために， 各種の製剤形態のうち， 粉剤30)ー固体または 液状の農薬原体を粒径46μm以下

(300mesh通過98%以上， 平均粒径10μm程度)の担体と混合したものーより下限の粒径を

大きくしたDL粉剤1 5・20・26)一DLはDrift lessを意味し， 粒径10'"'-' 46μm に粉砕 ・ 分級

されたろう石3 タルク等の鉱物質担体が用いられ， この担体の表面に液状の農薬原体を付

着させて製造されるーが用いられており， これ用の担体を製造すると， 10μm以下の粘土状

微粒子が大量に副生する. 本章では， この10μm以下の廃棄粘土状微粒子を再利用すること

を目的として粘土状微粒子の懸濁液を噴霧乾燥し， 新規なDL粉剤用担体を製造する. 得

られた多孔質の噴霧乾燥粒子に液状の農薬原体を保持させることを特徴とする新しい型の

DL粉剤の製造について検討を行う.

DL粉剤などの固体製剤を製造する際に， 担体へ数wt%の液状の農薬原体を添加， 混合

すると凝集性を示すようになるので， 農薬製剤工業においては， 通常そ の流動性を改善す

るためにホワイトカーボン1 5) (微粉シリカ)を添加している. そこで， 本章では担体への

農薬原体の添加率とこの担体の流動性を改善するために必要なホワイトカーボンの添加率

との関係， さらに公害問題の見地からホワイトカーボンの添加率と固体製剤の浮遊性16)と

の関係についても検討する.

5.2 実験試料

農薬DL粉剤は担体に液状農薬原体を付着させた後， 流動性改善のための分散剤を混合

して製造される. 本研究ではこれらの担体， 液状農薬原体及び分散剤として以下のものを

用いた.

5.2.1 D L粉河l用担体

( 1 )噴霧乾燥粒子
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試作担体として， 二流体ノズルを微

粒化装置とする第2章 Fig.2-3の噴霧

100 

乾燥機により， cw=50wt%のろう石懸濁

H
C
ω
υ
'H
ω
円山

/
ノ

〆

液を乾燥して得た噴霧乾燥粒子を用い

た. 噴霧乾燥に際しては， 製剤j化の過

一←
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凶
刊

主50・-

x Spray-dried particles 
o Standard carr i er にパインダーとしてポリピニルアルコ

ω
〉
刊
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程で噴霧乾燥粒子が破壊されない よう

ール(PVA)をろう石に対してら=lx10-2 10 20 30 40 50 60 70 

Particle diameter [μm] 

kg-PVA/kg-solid加えた. 噴霧乾燥粒子
Fig.5-1 Particle size distribution 

の50wt%径は， Fig.5-1 に示すように約

24μmであり， 水銀圧入法で求めた粒子の内部空隙率εs p [ - ]は， 第2章Fig.2-18に示した

ように， 約0.5であった.

( 2 )市販のD L粉剤用担体

試作担体である噴霧乾燥粒子の比較対照担体として市販のD L粉剤用担体-ろう石ーを

標準担体として使用した. この標準担体の50wt%径はFig.5-1中に示すように28μmであり，

真密度は2710 kg/m3であった.

( 3 )モデル担体

液状農薬原体を付着または含浸した担体の流動性を改善するために添加した分散剤の担

体からの剥離による浮遊性を調べるために， 上記， 標準担体と粒径が近く， また， よく整

粒されて 8μm以下の微粒子をほとんど含まない炭化けい素(不二見研磨剤工業(株)， GC 

#800)をモデル担体として用いた. モデル担体の真密度ρSは 3200kg/m人粒度は 10----- 25 

μmの範囲にあって50wtお径は15.7μmであった.

5.2.2 液状農薬原体 Table 5-1 Properties of linseed oil 

( 1 )アマニ油

製剤jの物理的性質を調べるため の液状農薬原体

として， 粒斉IJ及び各種の微粒子の吸泊量を測定す

Density Surface tension Viscosity 

[kg/m3] [N/m] [mPa's] 
924 0.0323 41.7 

at 298K 
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る際に用いられる14)アマニ泊を代用した. これの諸性質をTab le 5-1に示す.

( 2 )イソキサチオン

噴霧乾燥粒子を用いて製剤化したDL粉剤が同製剤の全農規格16)を満足するか否かを調

べるためにイソキサチオン( 0，0-Diethyl-0-(5-phenyト3 -isoxazolyl) phosphorothioate)

を用いた.

(3)BPMC 

噴霧乾燥粒子を用いて製剤化したDL粉剤が同製剤の全農規格を満足するか否かを調べ

るため， 及び試作したDL粉剤の生物試験のためにトビイロウンカ成虫に対する農薬原体

であるBPMC( 2 Secon dary-buthyl -n-methyトcarbamate)を用いた.

5 .2.3 分散剤

アマニ泊の添加によって凝集した担体を分散させるために， 農薬製剤工程において通常

添加されるホワイトカーボン(塩野義製薬(株)カープレ ックス#8 0. 以後これを WCと略

記する)を用いた. WCは一次粒子が平均20nm程度， 二次粒子が2μm程度であることから吸

液性に優れ， 液状農薬原体を製剤化するときの中間希釈担体として重用される. また， WC 

の真密度ρwは2120kg/m3であった.

JIS K-5 101に基づいてWCの吸油量を測定した. すなわち， 1.5x10-3kgのWCヘビューレ ツ

トからアマニ油を滴下し， 鋼ベラを用いて 手練りし， WC全体がはじめて堅いパテ状の 一つ

の塊となり， ガラス板に粘りついた時のアマニ油の滴下量を求め， これをWCの質量で除し

て吸油量を求めた. 単位質量のWCに対しアマニ泊の吸油量の平均値として2.39kg/kgが得ら

れた. これを容積に換算すると2.59dm3/kgとなる. これは文献値14)2.36'"'"'2.39dm3/kgと比

較してやや大きな値である. このように両者の値が異なる理由としては， 両実験で用いた

WC自体の違いの他に文献値はらいかい機を用いてWCとアマニ泊を練り合わせて吸油量を求

めたのに対して著者らの値は手練りによったためと考えられる. 実測した吸油量の値から

求められるWC粒子聞の空隙率εw(=吸油量/ (1/ρJ吸油量))は0.8 5となり， 文献値の場

合は平均値として 0.82となった.

また， WC の懸濁液を直径3cmの圧縮透過セルを用いてろ過圧密したと ころ 圧縮圧力78
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kPa'"'-' 510kPaにおいて圧縮ケークの空隙率として0.87'"'-'0.83が得られ， wcは加圧下において

も空隙率の大きい充填構造をとることが認められた.

5.3 実験装置及び方法

担体， 液状農薬原体及び分散剤を用いて製剤j化されるDL粉剤はそれらの性質や使用量

により物理的な性質， すなわち， 凝集性， 分散性及び分散斉IJの剥離による浮遊性が大きく

変化する. これらの特性を明らかにするために， 以下に述べる装置及び方法を用いた.

5.3. 1 アマニ油の添加による担体の凝集性

( 1 )噴霧乾燥粒子

微粒子懸濁液を噴霧乾燥して得た噴霧乾燥粒子は，多孔質構造をもちある程度の吸泊能1 ) 

を持つため， 市販の非多孔性のDL粉剤用担体と異なり， 粒子内へ液状の農薬原体を含浸

させて製剤j化することにより分散剤の添加量を低減させることが可能であると考えられる.

この場合， 液状の農薬原体の添加によって生じる多孔性粉粒体の凝集度合いと添加量との

関係， さらに凝集した担体を分散させるのに必要なwcの添加量について予め明らかにして

おく必要がある. 粉体の凝集度合いは付着力と関連することが知られているので27V ここ

では， 付着力と関係する滑り角33)を測定することによって担体の凝集度合いとアマニ油及

びwcのそれぞれの添加量との関係を調べるとともに， 凝集すれば担体粒子聞の空隙が増大

すること27)をも利用して， 滑り角と担体粒子聞の空隙率の関係を調べた.

噴霧乾燥粒子からなる担体に対しアマニ油及びwcを添加する際は， まずガラス棒で撹持

しつ つある担体O.Olkg ヘョ 注射器を用いてアマニ油を所定量滴下し， 担体へのアマニ油の

付着量を均一化するように十分に混合， 混練した. ついで， 上記の担体へwcを所定量加え，

wcが均一にコーティングされるように混合， 混練した.

( 2 )標準担体

試作担体である噴霧乾燥粒子の比較対照担体としての標準担体について上記と全く同じ

操作を行った.

( 3 )モデル担体

- 80 -



モデル担体， すなわち， 8μm 以下の微

粒子を含まない炭化けい素の場合には， f 
PQ\vder bed 

通常の液状農薬原体の添加率に見合うよ B rass plale 

(6 x 23 cm) 

うにモデル担体 1x10-2kgへ注射器を用

いてアマニ油をし2及び4x10-4kg加え，

アマニ泊がモデル担体表面を 均一に濡ら
Fig.5-2 Experimental apparatus for measurement 

of angle of slide 
すようにガラス棒を用いてビーカ内で

10分間混練した. ついで， wcを所定量加え， さらに10分間ガラス棒を用いてwc がモデル担

体上に均一にコーティングされるように混合， 混練した.

上記(1) ， (2)及び(3 )の担体を用いて， つぎのようにして滑り角と担体粒子聞の空隙率を

求めた. Fig.5-2 に示すように黄銅板上へプラスチック製の枠を置き， この中へ担体を入

れ， O. 4Nの予圧密を 加えた. 次に， 黄銅板の一端を板ヘわずかな衝撃も与えないように徐

々に持ち上げ， 粉体層を含む容器全体が滑ったときの黄銅板が水平となす角度を測定し，

これをこの時の滑り角θs[degree]とした. そして， 黄銅板面をアルコールで湿らせたガー

ゼによって拭き， 面を清浄にした後つぎの実験を行った. 担体粒子聞の空隙率εb[一]は，

見かけ密度ρb[kg/m3-bed]を疎充填法によって測定し， 以下の式に代入することにより求

めた.

εbニ1一(ρb/ρ5)/ ( 1一ε5 P ) ( 5 -1 ) 

ここで， ρs[kg/m3]:担体の真密度， εsp[ー] :噴霧乾燥粒子の内部空間!率であり， 非多孔性

の標準担体及びモデル担体ではεsp=Oである.

5.3.2 空気噴流による担体の分散性

農薬D L粉剤は， 散布においてできるだけ均一に分散し， 対象植物に付着することが，

殺虫効果を上げるために必要である.

空気噴流による噴霧乾燥粒子及び標準担体の分散性及び付着性はD L粉剤の生物試験を

-EE4
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行うときに使用されるべルジヤダスター65)を模擬したFig.5-3に示す装置を用いて調べた.

すなわち， ペルジャダスターを用いて実験する場合と同様に， まず内容積約0.012m3のデシ

ケータ内を適当に減圧 (40kPaまたは66.7kPa)したのち， デシケータ上部のコックを瞬時

に開放して， 外部より除湿した空気を流入させ， この噴流によって時計皿上に静置してい

る500mg の担体を分散させた. そして噴流を中心軸とするノズル下約20cm ， 半径約ll cmの

円周上に中心角が90。 で， 水平に対して0 ， 22.5， 47.5及び90。 で保持された2.5cmx7.5cm

の植物表面に見立てた4枚のガラスプレートに沈積あるいは付着した担体量の測定と沈積

状態の肉眼観察とから分散性及び付着性を求めた.

A 

…一
川

Vacuum pump 

Dust concentration 

detector 
Four glass pl<ltcs 

(2.5 x 7.5 cm) Manometεr 

Fig.5-3 Experimental apparatus for measurements of scatt ering 

property and dust concentration 

5.3.3 モデル担体からの柔Ij 離によるホワイトカーボンの浮遊性

本来浮遊性は， 現在市販されているD L粉剤中に存在する微粒の担体量の多少を評価す

るために定められている15) しかし， 担体自体に浮遊性の微粒子を含まないとしても， 5. 

3. 1で述べたように製剤化の過程で超微粒子であるwcが添加されており， これが担体から剥

離して浮遊することが懸念される.

8μm以下の微粒子を含まない炭化けい紫からなるモデル担体自体には浮遊性はないので，

アマニ油を添加しwcでコーティングしたモデル担体の浮遊性は， モデル担体へ添加したwc

の剥離量にのみ関係する. 本実験ではモデル担体から剥離したwcの.m:をFig.5-3の装位を用

いて測定した.
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まず， 5.3.1(3)で述べた方法にしたがってWCでコーティングしたモデル担体をおよそ50

mg精秤し， これを時計皿上に置き， デシケータ内部と外部と の圧力差が80kPaとなるように

デシケータ内を減圧した. そして， Fig.5-3中のB近傍にあるコックを閉じたのち， デシケ

ータ上部の二方コックを瞬間的に開放して(この時， 後述の粉じん計はまだ連結されてい

ない)空気噴流によって上記のコーティングされた粒子をデシケータ内へ散布した. つい

で， 5分経過する直前に， 真空ポンプと連結している側方のコック(Fig.5-3中のB)をは

ずす一方， デシケータ上部の二方コックへ光散乱式デジタル粉じん計(日本科学工業(株 )) 

をシリコンチューブを用いて連結した. そして散布後5分経過(3.5μmのモデル担体がデ

シケータの底に相当する24cmの距離を沈降するに要する時間)したのち， 粉じん計を1分

間作動させた. 作動 直後はシリコンチューブ内の空気が粉じん計へ入るために粉じん濃度

は検出されないが， しばらくして粉じん濃度は上昇し， 30'"'-' 40秒過ぎからはおよそ一定値

を示した. この値から各実験前に測定する空気 中の粉じん濃度(この値は本実験では無視

小であった)を差し引き浮遊粉じん濃度をもとめ， これをデシケータ上部に浮遊している

粉じん，WC，の濃度とした.

5.3.4 製剤としての諸性質

噴霧乾燥粒子及び標準担体の製剤化及び生物試験は九州三共(株)において行った.

噴霧乾燥粒子及び標準担体は次のように製剤化した. それぞれの担体に対し， 液状農薬

原体であるイソキサチオンまたはBPMCを担体に対し質量比で約2.5x10-2含浸させた. さら

に噴霧乾燥粒子に対しては分散剤としてWCを担体に対して質量比で1x10-2添加し， 混合し

た. この場合のWCの添加率は， 標準担体に対する添加率(約1.5x10-2)より低い. この製

剤の諸性質を後述のTable 5-2に示す全農規格16)に基づいて調べた. ついで， 噴霧乾煉粒

子及び標準担体に BPMC を添加して製剤化したD L粉河!の生物試験を次のようにして行っ

た65) ベルジャダスター内におかれた稲へD L粉剤を散布した後， この 中にトピイロウン

カ成虫(稲害虫)を放飼し3 所定時間後における死虫率を求めた.

5.4 実験結果及び考察

円ぺun6
 



トカーボンによる流動アマニ泊による噴霧乾燥粒子及び標準担体の凝集性とホワイ5.4. 1 

性の改善

噴霧乾燥粒子及び 標準担体へアマニ泊を添加した ときの担体の滑り角Fig.5-4(a) は，

Fig.5-4(b)は，また，θs[degree]及び担体粒子関空隙率εb[ - ]の変化を示したもの である.

oil/kg-carrie けが5.3.4で述べた農薬原体の添加率に等アマニ泊の添加率AL[kg-linseed

しい2.5xl0-2の場合の両担体のθs及びεbに及ぼすWCの添加率Wd[kg-WC/kg-carrierJの影

響を与えている.

標準担体のような非多孔性粒子の滑り角はアマニ泊の添Fig. 5-4(a)か らわかるように，

またアマニ泊の添加によって担体粒子聞の凝集が増すために担体粒加率とともに急増し，

アマニ油の噴霧乾燥粒子のような多孔性粒子の場合は，他方，子聞の空隙率も急増する.

毛管力によって粒子内へアマニ泊を吸い込むために，添加率が標準担体と同ーであっても，

θsの実験値は徐々に増したがって標準担体と異なり，粒子表面における付着量は少なく3

0.80 

0.75 
{ 

nH
Mw

.
kA
パF
H
ω
o
h
O

円円

0.70 

0.65 

0.60 

0.55 

及びεbも同様に漸増することがみられる.

80 仁~\\\
2弘、、

\ 
『ご一一

\ 
\ " '-. 

\ 
、堤民\

ClJ 
ClJ 

包70
ClJ 

F。

0.80 

ぶ民「||卜ぃi
nu
nu

 

phv
Fhu

 

白
色

.
ω

旬
刊
日
ω

Keys are the sa国e as 

those in Fig.5-4(a) 

í;'l 

Q9--_ 

斗4
0 

ω 40 ..--< 
blJ 
c 

〈之

30 

{ 

A
Mw

.
kA
パ戸
刊
の
o
lH
O

円円

0.75 

0.70 

0.65 

0.60 

0.55 

@ーーー

Spray-dried par ticles 
Standard carrier 

_...�-一一一一一-7

，〆
./ 

/ 
/ 

f一一-

F 
J 

11) 1. 
q:， 60 tf 
ClJ 

吋コ

τ50 
旬開-i
o 

ClJ 

� 40 
c 

<l: 

加するのみであること，

mw

叩

「
ω
ω
lH
切
ω

日)

30 

0.50 

[- ] 

0.02 

Ratio of WC to carrier，Wd 

0.01 
20 

0 0.50 
0.06 0.04 0.02 

Ra tio of linseed oil 
to carrier，AL 

20 
0 

(b) Effect of additive ratio of white 

carbon to carri er on e 8 and εb 

(Aし = 0.025) 

[- ] 

Fig.5-4(a) Effect of additive ratio of linseed 
oil to carrier on angle of slide，θs 
and por osity of p owders，εb 

84 -



多孔質であることにより噴霧乾燥粒子の場合は，Fig.5-4(b)より つぎのことがわかる.

滑り角及び粒子関空隙率に対するしたがって，アマニ油の担体表面への付着量が少なく，

WCの添加率が増すほど滑りしかし標準担体の場合は，WCの効果が顕著には現れていない .

Wd� 2xl0-2においては噴霧乾燥粒子の場合と 同じ滑角及び粒子間空隙率が顕著に減少し，

噴霧乾燥粒子の方が より少ないwcの凝集性の見地からは，すなわち，り角となっている.

農薬原体以上の現象は5.3.4で述べたように，添加率で流動性を改善できることがわかる.

を添加した場合にも同様であった.

ホワイトカーボンによるモデル担体の流動性の改善と担体粒子層の見かけ密度の変5.4.2 

レUF44

 

Fig.5-5は炭化けい素からなるモデル担体にアマニ油を添加して凝集させたものに分散剤

であるWCを添加していったときの見かけ密度の変化をアマニ油の添加率をパラメータとし

WCの添加率Wdアマニ油の添加率ALがlxl0-2の場合は，一伊リとして，て示したものである.

O.5xl0-2まではアマニ油がWCによって完全には吸収されないためモデル担体の凝集構造カ3

wcが増すにつこれ よりがほとんど改善されないので見かけ密度は初期の値と 変わらない.
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Wd> O.9xl0-2 

。
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0.5� 
O 

油の添加率が2xl0-2及び

4xl0-2においても同様で

Fig.5-5 Effect of additive ratio of WC to model 
carrier on bulk density 

Fig.5-5より，

見かけ密度が一定となる

あった.
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WCの最小添加率Wdmは， アマニ泊 60 
A 

アマニ油の添加率ALにほぼ比例し

.

ω
市〕
何

日

凶

ム企ミ

tミム

AL=4xl0-2では2.6xl0-2であって，
の

も5

ム
会の添加率が増すにつれ て増大し， ω

ω

lH

凶
む

匂

ム ム

ム

ム

A Aし=2xI0-2の時のWdmは1.6xl0一 人 む

ており次式で近似的に表さ れる. 斗4

0 

会

む

。

会 金 h 
b 

Wdm 二 0.7 Aし ( 5 -2 ) 

。 0.005 0.01 0.015 

Ratio of WC to model carrier，Wd [ー]なお， 同図にはアマニ泊を添加し

ていないモデル担体へWCを加えた Fig.5-6 Effect of additive ratio of WC to model 
carrier on a ngle of slide(AL=O.Ol) 

場合の見かけ密度の変化も示して

いる. この場合は， モデル担体 へ極めて少量の WC (同図では WdこO.2xI0-2)を添加する

ことによって見かけ密度は急上昇し， これはWCがステアリン酸金属塩と同様に一種の分散

剤， 潤滑剤45)の役割を果たしていることによると考えられる. しかし， WCの添加率がこれ

以上に増すと粒子聞が広がるため逆に見かけ密度が低下している.

Fig.5-6はモデル担体の滑り角に及ぼすWCの添加率の影響を調べた結果である. 同図より，

WCの添加率WdがO.95xl0-2以下 で， モデル担体が凝集している領域では滑り角が大きく，

Wd> 0.95xI0-2で凝集していない領域では滑り角は小さく， かつほぼ一定であることがわか

る. この結果はFig.5-5の見かけ密度の変化によく対応している.

5.4.3 空気噴流による担体の分散性

Fig.5-7は， 噴霧乾燥粒子 及び標準担体をFig.5-3に示した装位のデシケータ内で散布し

たとき に， 水平に対して0， 22.5及び47.5。 に保持した3枚のガラスプレート上に沈約した

担体量と垂直に保持したガラスプレートに沈積 ・ 付着した担体祉に及ぼす 担体の的影!と担

体を分散させる空気噴流の流量と流速に関係する差圧6p[kPaJの影響を調べた結果である.

図より， 噴霧乾燥粒子と標準担体それぞれの沈積 ・ 付着量は6P及び組物の表面とみた てた
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本実験では，

前者の付

噴霧乾燥

ガラスプレートの角度にかかわらず

着量は後者よりわずかに多いことが

イ寸

デシケータ内に担体が均一に分

すなわ

それが均一に沈降したと考え

たときの沈積量であり，

本A山

ガラスプレート

粒子が標準担体と同等の分散性，

着性を有することを示している.

への担体の理想的な沈積量，

さらに，

この結果は，

図中の実線は，

ほぽ同ーであり，

認められる.

散し，

た

ち，

G 
30 

ベルジャーダスターを用いる試験法

70 60 
[kPa] 

50 

ð.P 

40 で定められたと同じ6p=66.7kPaの場

property of carrier particles 
jet 

Fig.5-7 Scattering 
due to air 

合におよそこの値と等しくなること

が認められた.

つぎに担体へのアマニ油の添加率

WCの添加率Wdのみが異なる場合についての分散状態を肉眼観察によってAしが2.5xI0-2で，

調べたところFig.5-4(b)に示したWdの滑り角に及ぼす効果と類似のつぎのような実験結果

標準担体はWd二lxl0-2の場合には噴流による分散後もほぼ凝集状態のままデシが得られた.

Wdニ2xIO-2のそしてWCの添加率が増すにつれて担体の凝集が減少し，ケータ壁へ運ばれた.

噴霧乾縦粒子一方，わずかに凝集状態がみられるもののほぼ均一に分散した.場合には，

ほぼ均一に

均一な分散を示した.

すでにWd=lxlO-2においてわずかに凝集粒子が見られる程度にまで分散し，

Wd> 1.5xl0-2においては凝集粒子はほとんど存在せず，分散した.

は，

トカーボンの浮遊性モデル担体からの剥離によるホワイ5.4.4 

5.3.3において述べた方法によって求めた浮遊粉じん浪度とWCの減加率との

縦軸の粉じん浪ただし，

Fig.5-8は，

関係をアマニ油の添加率をパラメータにして示したものである.
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混

WCの添加率を 高めてもかなり低い

したものである.

モデル担体へWCのみを添加，

合した場合の浮遊粉じん濃度は

ハU噌'A
このことは，値にとどまっている.

0.04 0.03 
。

。
担体表面にアマニ泊が存在しなく

[一]carrier，Wd ある程度のWC量は担体表面ても，

に付着している ことを示している.

Fig.5-8 Eff ect of additive ratio of WC to 
model carrier on dust conc entration 

1x10-2 モデル担体へ アマニ油を

加えたものはWCの添加率が0.75x

このこの値を過ぎると粉じん濃度が急増する.10-2 までは浮遊粉じんはほとんどないが，

2xl0-2の時はWdC=アマニ油の添加率Aしがときのホワイトカーボンの添加率をWdCとする.

最小Aしご4xl0-2の時はWdc=2.25xI0-2から粉じん濃度が急増し始め，また，1.3xl0-2から，

この場合においても最小添加率Wdmが大きかったものほ ど高濃度に浮遊することがわかる.

粉じん濃度が急増し始めるときのWd cはアマニ泊の添加率にほぼ

近似的に次式で表すことができる.

添加率においてと同様に，

比例しており，

(5-3) Aし0.6 Wdc 

簡単な充填モデルを導入することによってWCによるコーティング周の空以下において，

Fig.5-8に示したホワイトカーボンの景Ij 離について考察する.隙率を評価し，

モデル担体表面へ付着するWC庖の充以モデルをFig.5-9に

WC粒子表面悶しかも立方配列をし，WCは直径dwの球形で3

WCの最小添加率Wdmにおいて，

すなわち，示すように考える.
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は2Twだけ離れているとする.これは定量的な取

扱いを行うために非常に疎な充填構造をとる凝

集粒子系を，最疎充填構造である立方配列で近

いてnc層からなり，厚さはT' wであると考える.

c

uv
 

n

引
ハ

• 似することに相当する. WC層は最小添加率にお
• 

• 

ると考える. したがって，担体表面に付着する

最小添加率以上に添加したWCはモデル担体表面

へは付着せず，担体粒子聞の空隙にのみ存在す

Carrier surface 

WCの量は添加したWCの量に無関係にWdmである.
Fig.5-9 Packing model for WC particles 

このときWC層の空隙率εwは次式で与えられる.

ご 1 - : [ιr 
二l- 7 [ JJ 3

(5-4) 

ここでXd = 2Tw/dwである.単位質量のモデル担体を一層だけ覆うのに必要なWCの質量W1

は，担体表面の曲率を無視すると近似的に次式で与えられる.

πdS2(dw+2Tw) (1-εw)ρw 
W1二 (5-5) 

(πdS3/6)ρs 

ここでρwはWCの密度， d:')はモデル担体の平均粒径，ρsはモデル担体の密度である.

上式にEq(5-4)を代入して変形するとW1は次式となる.

W1= ::;:w[ ;;j71 (5-6) 
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よって， 見かけ密度が一定かつ最大となるWCの最小の添加率Wdmにおいては， このような

WC層はnc層

nc = Wdm/W1 (5-7) 

だけ積み重なっていることになる. したがって， このときWC層の全厚さT'wは

T'w 二(dw+2Tw)nc

dsρs 
( 1 + Xd ) 3 W d m (5-8) 

7[ρw 

で与えられる. つぎにモデル担体自体もFig.5-10(a)に示すようにやはり粒子間距離2Tsで，

しかも立方配列を保って充填されていると考えると見かけ密度ρbは次式で与えられる.

(π/6)ds3ρs 

Pb 二 (5-9) 
(ds+2Ts)3 

さらにアマニ油の添加後， WCによって十分にコー
( a ) 

ティングされたモデル担体粒子聞の空隙率も上記

のモデル担体のそれと同じであると仮定すれば，

体粒子表面聞の距離2T' s は Ts/ds= T' s/(ds+2T' w) 

Fig.5-10(b)に示すようにコーテイング された担

より次式となる.
‘、，，，hυ

 
，，，‘、

2T' s = 2Ts {(ds+2T' w)/ds} (5-10) 
Fig.5-10 Packing models for (a)model 
carrier particles alone and (b)model 
carrier particles co ated with WC 

particles 
アマニ油の添加率がALであるとき， WCの添加率が
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ρb = (5-1 1) 

Table 5-2 Estimation of porosity of 

coa ting layer formed by WC 

AL Wd.ab 
* Wdm ρb εw 

[ー] [ー] [kg/田3] [-] 
bs. 

1050 O.邸

0.01 0.0042 0.009 850 0.943 

0.02 0.0084 0.016 790 0.928 

0.04 0.0168 0.026 700 0.923 

*Calculat凶fr咽oil absorbing power 

Wdmにおいて， ρbは次式で与えられる.

πρs(1+AL+Wdm)/6 

(1+2T' w/ds+2T' s/ds)3 

Fig.5-5に示した実験結果をもとに， wcによる

コーティング層の空隙率εwを評価してみる. 同

図より，AL=O.Olの場合， wdm二0.009においてρb=850 kg/m3， Aしこ0.02の場合， Wdm=0.016に

おいてρb=79 0kg/m人AL=0.04の場合， Wdm =0.026においてρb=700kg/ m3である.

まず，Eq.(5-9)中のρb， すなわち， モデル担体自身の見かけ密度として， Fig.5-5に示し

たように表面の付着力がwcによって低下したときのWd二Oへの外挿値 ， ρb=10 50kg/m3を用

いる. Eq. (5-9)よりTsを得て， これをEq.(5-10)に代入することによってT' sとT' wの関係が

得られる. 一方， Eq.(5-11)に前述のAL， Wdm及びρbの実測値を代入するとT' sとT' wの関係

が得られる. これらを連立して解くことによってT' wが得られ， これをEq.(5-8)に代入して

(1+Xd)3を求める. さらに， これを Eq.(5-4) に代入すればεwが算出される. 計算結果を

Table 5-2に示す. 表中には， 5.2.3に既述した吸泊量の測定結果(2.39kg-linse ed oil/kg 

-WC)から得られる関係 ， すなわち， 添加率Aしのアマニ油をす べてWCの粒子聞に取り込むの

に必要なWCの添加率Wd.呈bが

Wd.ab 二 (1/2.39) Aし (5-1 2) 

と表されることから， 最小添加率Wdmとの比較のため にWd . a bのEq.(5-12)による計算値も示

している.

Table 5-2より， WCの最小添加率Wdm - 5.4.2で述べたようにWdm= 0.7 Aしが近似的に成立

している ー が吸油量の測定から計算されるWd.a.bの約1.7倍になっていること， 及び， WCに

よるコーティング層の空隙率は5.2.3に既述した吸油量の測定から得た空隙率0.85よりかな

り大きくなっていることがわかる. これらのことから， 最小添加率においてはWCの粒子問

-a''A
 
n同d



空隙はアマニ泊によって完全には充たされておらず， 相当量のWCがアマニ油を吸泊せずに

担体粒子上に比較的疎な状態で存在していることを示唆している.

以上のことから， WCはWdのある限界値Wdc 一 これは Eq.(5-3)とEq.(5-12)との比較から

Wd.abの約1.4倍となっている ー まではWCがモデル担体表面ヘアマニ油を介してある程度の

強度を持って付着すること， そしてそれ以上ではアマニ泊に濡らされていないWCが余剰と

なって担体から剥離することがわかる. 同一のアマニ油の添加率においてWCが浮遊しはじ

める限界の添加率WdcとWCによって粉体層の見かけ密度が一定となる最小添加率Wdmとの比

はEqs.(5-2)及び(5-3)から0.7/0.6�1 .2である. このことはWCの最小添加率Wdmで製剤化さ

れた担体の場合， 添加されたWCのうちの約 20%が空気中に飛散， 浮遊することを意味して

おり， Fig.5-8に示した実験結果においてWdmが大きいものほど高濃度に浮遊したことに対

応している. したがって， 浮遊粉じん量を少なくして農薬公害を防止するためには， 噴霧

乾燥粒子のように多孔質で球形であることにより最小添加率の小さい担体を用いることが

一つの有効な手段であろう.

5.4.5 製剤としての諸性質

担体として噴霧乾燥粒子を用いて5.3.4で述べた方法によって製剤化されたDL粉剤の諸

性質の測定結果を， 全農の品質規格16 )とともにTable 5-3に示す. 表より噴霧乾燥粒子を

担体として 用いた新規DL粉剤は， 見かけ密度が規格に定められているDL粉剤のそれよ

り若干小さい点を除けば， 他の性質は規格を満足する. とくに， 低飛散性粉剤として重要

なDL指数は規格値20に対し?という小さな値を示したことから， 本研究で製造した噴霧乾

燥粒子が新規DL粉剤として粒度的にも強度的にも十分適用し得ることがわかった. 見か

け密度については， つぎのことが考察される.

D L粉斉lJは， Fig.5-11に示すような散布機により， 空気流に同伴させて圏場の植物体に

散布される. 吐出量はシャ ッターの開度によって調節され， 散布機のエンジンの振動によ

ってパイプ中に落下する. 従来の粉斉iJ及びD L粉剤の場合には， 微粒子， とくに10μm以下

の粒子を多く含むほど， 一般的には粉体聞の付着力が増し， 凝集体を形成して見かけ密度

は小さくなる27 ) そのため見かけ密度が小さい農薬製剤jは流動性が低下し散布機のシャ ツ
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Table 5- 3 Properties of newly developed solid formulation(OL dust) 

1t咽 Z enno s tandard OL dust prepared fr咽
spray-dried particles 

Fineness Less than 46μm: More than 95% 95% 
Mean diameter ト10re than 20μm 24.2μm 
Powder amount less than 10μm Less than 20% 3.5% 
Agricultural chemicals Isoxathion牢1 BPMC幻
Additive ratio of chemicals 2.37% 2.55% 
to solid formulation 

Bulk density[kg/m3] 700---1100 530 520 
Index: Less than 20 

Orifting characteristicト] Target value: 8�10 7 7 
Admitted value: 5�15 

Flowabili ty [s] I Less t加30 6 11 

*1) O，O-Oiethyl-O-(5-phenyl-3-isoxazolyl)-phosphorothioate 
* 2) 2，Secondary buthyl-phenyl-n-methyl-carbamate 

ターを流下し難くなり， 散布時に吐出

が低下する1 ) しかし， 本研究におい

て新規DL粉剤用担体として用いた噴

霧乾燥粒子は第2章の Fig.3-1に示

したように従来の粉剤またはDL粉剤

用担体と全く異なり， 見かけ密度が規

格より小さくても， 一次粒子はPVA等

のパインダーにより互いに強固に結合

されて球形の二次粒子となっており，

微粒子である一次粒子をほとんど含ま

ないので， Table 5-3に示されるよう

Pipe 

Fig.5-11 Schematic diagram of a distributor 
for OL d ust 

に流動性は非常によく， したがって， 市販の粉剤またはDL粉河jより見かけ密度が小さく

ても吐出量の低下はないことが十分予想される.

噴霧乾燥粒子及び標準担体にBPMCを添加して製剤化したDL粉剤の， 稲害虫であるトピ

イロウンカ成虫に対する効力を調べた結果をTable 5-4に示す. 同表より， 噴霧乾燥粒子を
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担体として用いた新規DL粉剤の殺虫率は， 薬量がO.5kg/lOOOm2においては標準担体を 用

いたそれとおよそ等しく， l.Okg/lOOOm2においては標準担体より優れていることがわかる.

Tab1e 5- 4 Effecti veness of new1y deve10ped sol id formu1ations for 

brawn rice hopper adu1ts 

DL dus t prepared fr叩l

spray-dried partic1es 

DL dust on the market 

No t陀atment

5.5 結 百

Amount of sprayed solid 

formu1ation 

[kg/ 1000m 2] 

0.5 

1.0 

0.5 

1.0 

Ra tio of number of dead 

insects to initia1 nu曲er[%]

2h 4h 24h 

66.7 

100 

71.4 

83.3 

66.7 

100 

71.4 

83.3 

。

70.0 

100 

71.4 

83 .3 

。

1. 10μm 以下の廃棄粘土状微粒子から噴霧乾燥法により製造した噴霧乾燥粒子をDL粉剤

用担体として利用することを試み， つぎの結論をえた.

噴霧乾燥粒子は， その多孔性を利用して， これへ農薬原体を含浸させることで流動性の

良い低飛散性のDL粉剤とすることができた. 農薬原体の代わりにアマニ油を用いた基礎

実験からつぎのことが分かった. アマニ油を添加した噴霧乾煉粒子は， 同量の アマニ油を

添加した市販のDL粉斉lJ用担体より凝集しにくいこと， さらに凝集粒子を分散させるため

に通常用いられているホワイトカーボン(微粉シリカ)の添加虫も少鼠でよ いことを滑り

角， 見かけ密度， 空気噴流を用いる分散性の実験から認めた.

2 . 液状農薬原体の代わりにアマニ泊で濡らされたモデル担体である炭化けい紫の流動性

を改善するために必要なホワイトカーボンの添加率及びホワイトカーボンでコーティング

した炭化けい素からの空気噴流によるホワイトカーボンの剥離について制べ， 以下の結論

を得た.

a)アマニ油で濡らされた担体へ一定の流動性を与えるのに必要なホワイトカーボンの、添
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加率はアマニ泊の添加率の増大とともに増大する .

b)ホワイトカーボンでコーティングした担体の見かけ密度の値から， ホワイトカーボン

によるコーティング層の空隙率は， 吸油量の測定から得られる空隙率よ りかなり大きいこ

とが示唆された. このことは， ホワイトカーボンがアマニ泊を介して担体へ強固に付着し

ているものとそうでないものとがあり， 後者は使用条件によっては 担体から剥離し， 飛散，

浮遊することを意味する. 本研究では， 一定の流動性を与えるのに必要なホワイトカーボ

ンの最小添加率において全量の約20%が飛散， 浮遊することを認めた.

3 . 噴霧乾燥粒子へ液状の農薬原体を含浸させて製剤j化したDL粉剤は市販品と同等以上

の殺虫効果を示した.
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第6章 徐放性無機質殻マイクロカプセルの調製

6. 1 緒 日

微粒子懸濁液を噴霧乾燥して得られる噴霧乾燥粒子は， 前章までに述べたように内部に

空隙を持つ微粒子の集合体である. 第5章においては， この多孔性を利用して浮遊性の低

い低飛散性農薬粉剤の製造を試み有用な結果を得た. 広い粒度分布を持つ粒子(以下では

この粒子を噴霧乾燥粒子に対し一次粒子という)の懸濁液を噴霧乾燥して得られる造粒物

(噴霧乾燥粒子)は多孔性になるだけでなく3 その内部に一次粒子の粒径の相違に起因す

る偏析， すなわち， 小粒子の大粒子集合体表面への偏在が起こることは古くから知られた

現象であり， 噴霧乾燥法により均質な造粒物を得ょうとする場合の欠点、として認識されて

いる23) しかし， この偏析現象を逆に利用することを考えれば， 大小二成分粒子からなる

懸濁液を噴霧乾燥して， 粒子の偏析現象を顕著に起こさせることにより主として大粒子の

集合体からなる芯部分とそれを包み込む形で小粒子からなる殻部分とで構成された一種の

マイクロカプセルが得られることが期待される.

マイクロカプセルの製造法には多くの方法29)があるが， そのなかで噴霧乾燥法は工業的

に活用できる技術の一つであり， 本研究で提案する粒子の偏析現象を利用したマイクロカ

プセルの製造方法の開発は， 一次粒子として無機質の微粒子を選択することができるため，

徐放性， 耐熱性あるいは高強度のマイクロカプセルの製造を可能とすることから有意義で

ある.

本章では， 大小二成分粒子を混合した懸濁液を噴霧乾燥することにより， 小粒子が大粒

子からなる集合体の表面を被覆したマイクロカプセルを製造する方法について検討する.

まず， 大小二成分粒子の粒径比と体積比を変えて調製した懸濁液を噴霧乾燥し， 噴霧乾燥

粒子がマイクロカプセル化される条件について実験的に明らかにする. 次に， マイクロカ

プセル化が可能な条件のもとで， 無機質殻を形成させる小粒子として数nmのコロイダルシ

リカ51) (シリカのコロイド溶液)を用い， 大粒子として数μmの塩基性炭酸マグネシウム

を用いるとき， 塩基性炭酸マグネシウムを芯物質とするマイクロカプセルが製造できるこ

とを示す. さらに， 酸性溶液中における同マイクロカプセルからの塩基性炭酸マグネシウ
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ムの溶出特性に及ぼす マイクロカプセルの製造条件， すなわち， 懸濁液の組成及び分散方

法の影響について調べると ともに溶出特性を拡散モデルで表すこ とを試みる.

6.2 実験試料

噴霧乾燥法により無機質殻を形成させるには芯物質， 殻物質ともに分散媒に不溶性の一

次粒子を選択する必要がある. 本研究では分散媒として 水を使用したので， 殻物質には水

に不溶でか つ 分散性の整粒されたμmオーダーの炭化けい素(不二見研磨材工業(株) ， G 

Cシリーズ， 以下GCと略称する) 及びnmオーダーのコロイダルシリカ(触媒化成工業(株) ， 

カタロイドSシリーズ: Si500とSi80Pの混合物)を用いた. また芯物質には上述のGC 及び

水 に難溶性の塩基性炭酸マグネシウム(4MgC03・Mg(OH)2・4H20 ， 徳山曹達(株) ， 品名:T

T， 以下 MHCと略称 する)を混合して用いた.

コロイダルシリカとしてSi500とSi80Pを混合して用いた理由は， 6.4.2で述べるように，

Si500が乾燥しにくい物質のため その一部をより大きな粒子で置き換えて乾燥を促進するた

めである. Si500は粒子径が公称6nm以下で曳糸性のある無色 透明の 水ガラス状のコロイド

分散液である. この液 は乾燥によって透明で強い皮膜を形成した. Si80P は粒子径が公称

80nmの乳白色のコロイド分散液である. この液の乾燥物は白色でわずかに強度を有する皮

膜 となるが ， 多くの亀裂が観察された. また， 芯物質にÞ1HCを混合した理由は， 酸性溶液中

におけるMHCの溶出過程を測定することにより殻の評価を行う ためである. コロイダルシリ

カ及び芯物質の性 質及びそれ Table 6-1 Cornbinations of shell and core materials 

らの組合せをTable 6-1に示

す.

Combination 

A B C D 

Shell material GC本1 GC GC 

(持8000) (骨6000) (#3000) 

lμm 2μm 5μm 

Colloidal silica本2

(Si500)+(Si80P) 

< 6nm 80nm 6.3 実験方法
Size 

6.3. 1 マイクロカプセルの
Core material GC GC GC 

(骨1500) (#1500) (#1500) 

10μm 10μrn 10μm 

GC + HIIC*3 

(骨4000) (TT) 

製造

( 1 ) 懸濁液の調 製

( a )大小二成分粒子系

Size 3μm 2μm 

牢1) GC ;Green silicon carbide， solids density 3200kg/m3 

*2) Si500;Solids density 2500kg/m3， Si80P;Solids density 2100kg/m3 

り) HHC;Hagnesium hydroxide carbonate， solids density 2160kg/m3 
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本懸濁液は， 大小二成分のGC粒子か

らなり， マイクロカプセル化に及ぼす

大小二成分粒子の粒径比及び小粒子の

体積分率の影響を調べるために調製し

た

Table 6-1中の組合せA， B， Cの

それぞれの懸濁液は大小二成分粒子の

粒径比を異にするもので， パインダー

として用いたポリピニルアルコールの

1wt%水溶液にTable 6-2に示す組成

(小粒子の体積分率を変化させている)

Table 6-2 Volume frJction of finer particles in various 

binary mixtures of diffcrent-sized particles 

C∞lbination Run Volume fraction of Porosi ty 

fincr particlcs 卜] ト]
Obs. Cal. 

A 0 0.00 0.51 

A 1 0.33 0.52 0.395 

A 八2 0.50 0.51 O. �23 

(lμm+l0μm) A 3 0.67 0.52 0.482 

A 4 0.75 0.53 0.507 

A 5 1. 00 0.57 

B B 1 0.67 0.54 0.481 

(2μm+10μm) B 2 1. 00 0.56 

C C 1 0.67 0.54 0.512 

(5μm+ 10μm) C 2 1. 00 0.57 

の大小二成分粒子の所定量を投入後， スターラーで携梓 ・ 混合して調製した. なお国体濃

度は50wt %と一定にした. 本章ではこの懸濁液を大小二成分粒子系と呼ぶ.

(b)コロイダルシリカ系I

本懸濁液は， Si500及びSi80Pの混合物からなるコロイダルシリカとGC及びMHCの混合物か

らなる芯物質からなり， マイクロカ

プセルからの有効成分(MHC)の溶

出速度に及ぼすコロイダルシリカの

組成及び体積分率の影響を調べるた

めに調製した.

Table 6-1 中の組合せD， すなわ

ち， 上記， 大 小二成分粒子系の小粒

子を コロイダルシリカで置き換え，

大粒子をGCとMHCの混合物とした場

合については懸濁液を次のように調

製した. まず， 殻物質となるコロイ

ダルシリカSi500及びSi80Pの原液を

Table 6-3 C∞lposition of coloidal silica syst回S

(GC:HHC=0.41:0.59， volume basis) 

Run Volwne fraction Yolume fraction Specific surface area 

of Si500 of shell material of microcapsules 

f500ト] Fs卜] xl0-3 [m2fkgJ 

D 0 。 3.4 

D 1 1 0.81 

D 2 0.84 0.81 0.4 

D 21 0.76 0.3 

Re leas凶 5.2 

D 22 0.68 0.2 

D 23 0. 51 2.9 

D 3 0.67 0.81 

D 4 0.48 0.81 0 . 9 

D �1 0.77 2.3 

D 42 0.66 3.2 

D 43 0. 52 5.0 

D 5 0.34 0.81 4.8 

D 6 。 0.81 22.9 

nHU
 

nHU
 



蒸留水により質量基準で1.5倍に希釈し， それぞれの所定量をスターラーで混合した. つぎ

に， このコロイド分散液に芯物質となるMHCとGCの所定量を投入しつつスターラーで混合 ・

境押して懸濁液を調製した. 殻物質中のSi500の体積分率f 500及び懸濁液 中の固体のうち，

殻物質の体積分率FsはTable 6-3に示すように設定した. なお芯物質のGCとMHCの混合割合

は同表に示すように体積基準で0.41:0.59と一定にした. 懸濁液 の固体濃度は 24wt%........ 38 

wt%の範囲であった. 本章ではこの懸濁液をコロイダルシリカ系Iと呼ぶ.

( c )コロイダルシリカ系E

本懸濁液は， コロイダルシリカ系Iと同様に， コロイダルシリカと芯物質からなり， マ

イクロカプセルから のMHCの溶出速度に及ぼす芯物質の組成及び懸濁液の分散方法の影響を

調べるために調製した.

噴霧乾燥に供した懸濁液の組成 をTable 6-4 に示す. 殻物質としてのコロイダルシリカ

Si500とSi80Pの混合割合及び殻物質と芯物質との割合については6.4.2に後述するように溶

出特性にすぐれ3 かつ， 乾燥しやすい組成に固定した. すなわち， 殻物質中のSi500の体積

分率は0.82とし， また， 殻物質の体積分率は0.74とした. 表 中のRun-CsGM3がTable 6-3中

のRun-D21にほぼ相当する.

Table 6-4 C叩Iposition of suspensions 

Run Si500*1 Si80P*1 Water HHC/(トiHC+GC)*2 Total volume of Voll.llDe concentration 

core materiales of suspension 

[αn3] [an3] [叩3] ト] {αn3] [l:] 

CsG 3.24 0.69 39.4 。 1.4 12 
CsGHl 0.05 1.4 12 

CsGH2 0.25 1.4 12 
CsGト13 0.60 1.4 12 

CsGH4 0.75 1.4 12 
CsH 1. 00 1.4 12 

*1) Volume of solids. 本2) Volume fraction of附C in core materiales 

懸濁液は次のように調製した. あら かじめ蒸留水により， 質民基準で1.5倍に希釈した

Si500とSi80Pの所定量をスターラーで均一に混合した. ついでこのコロイド分散液にMHCと

GCの所定量を投入し， 5分間スターラーで撹持した. その後， そのままかあるいはさらに超

音波乳化機(Branson ，Sonifi er 450，350W，20kHz)またはタービンミキサー(Janke& Kunkel， 
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ULTRA-TURRAXT45S2，10000rpm)で30秒間処理

して分散させた. 本章ではこの懸濁液をコ

ロイダルシリカ系Eと呼ぶ.

( 2 ) 噴霧乾燥

Fig.6-1に実験に用いた噴霧乾燥装置の概

略を示す. 装置は塔径1. 6m， 円筒部高さ

O. 9m ， 円錘部高さ1. 3mの大きさをもち前章

まで に使用した噴霧乾燥装置よりもやや大

型のものである. 前章までの噴霧乾燥実験

においてはD L粉剤用担体に相当する粒度

の粒子を得る必要上微粒化方式として二流

Feed 
suspenslOn 

7
Em
o

」l
E
門戸

|」

詰L

Products 

Fig.6-1 Schematic diagram of co-current 
spray-dryer 

体ノズルを使用してきた. しかし， 本章ではMCを調製することが主目的であること及び

Table 6-3に示した組合せDの液滴が乾燥しにくく3 乾燥塔下部に設置した二流体ノズルに

より塔上部に向けて噴霧すると高速の空気噴流のため未乾燥のまま塔頂部側壁に衝突して

そこでほとんどが付着してしまうことがわかったので， 遠心力による微粒化方式である回

転円板形噴霧器を用いた. これにより液滴の飛矧距離が比較的に短くなり， 未乾燥粒子の

塔壁への付着量は二許し体ノズルの場合よりも減少した.

前述の方法で調製した各種の懸濁液をチューブポンプを用いて12000rpmで回転している

直径7cmの回転円板に約70ml/minの速度で供給し塔内へ噴霧した. 噴霧滴は塔上部から塔内

へ旋回流で流入する1200Cの加熱空気と並流的に接触し乾燥した. 後述する物性測定の対象

とした噴霧乾燥粒子は 塔最下部において回収した. このとき乾燥塔出口温度は約800Cであ

り， 塔内の温度もこれにほぼ等しかった. 懸濁液は放置するとゲル化する傾向にあったの

で噴霧乾燥は 懸濁液の調製後直ちに実施した.

6.3.2 乾燥速度

Table 6-}中の殻物質と芯物質の組合せDにおいては， 殻物質としてコロイダルシリカを

用いているが， コロイダルシリカのうちSi500は公称6nm以下の超微粒子のためその乾燥速

nu

 

nU

 

‘EEA

 



度が小さく， 噴霧乾燥のように限られた時間(数10秒)内に乾燥を完了させるためには，

殻としての性質を損なうことなく乾燥速度を大きくすることが必要である. そのため乾燥

速度の小さいSi500の一部を比較的大きな粒子からなり乾燥しやすい物質であるSi80Pで置

き換えて乾燥の促進をはかった.

乾燥速度の測定は， 本来液滴について行うべきであるが， ここではSi80Pの乾燥速度の促

進に およぽす効果を知ればよいので， 比較的簡単な方法によって測定を行った. すなわち，

定置型の恒温乾燥器中に直径5.25cmの皿を乾燥器の上に設置した天秤に吊しておき， その

中に測定すべき組成の懸濁液を所定量入れて， 水分の蒸発による天秤の指示変化から乾燥

速度を求めた.

6.3.3 噴霧乾燥粒子の性状

無機質殻をもっ噴霧乾燥粒子(以下マイクロカプセルの意味でMCと略称する)の性状

は比表面積， 細孔径分布， 有効成分の溶出速度， S E M観察による表面状態及び大きさに

よって調べた. 測定の対象としたMCは主として74μm以下のものであり， 5wt%径は約25

μm ， 50wt%径は約42μmであった. 比表面積はBET法(脱気温度1000C )で， 細孔径分布

は窒素ガス脱着法(BJH法)及び水銀圧入法で測定した. BJH法による細孔径の測定範囲は

2'"'-'100nmであるので， 本方法はコロイダルシリカ系I及びEのMCについてコロイダルシ

リカからなる殻部の空隙を評価するために用いた. 一方， 水銀圧入法では細孔径の測定範

囲は10nm '"'-' 1μmであるので， 本方法は大小二成分粒子系及びコロイダルシリカ系1， IIの

MCの全体の空隙を評価するために用いた.

コロイダルシリカ系1， IIそれぞれのMCの徐放特性を調べるために溶出試験を以下の

方法で行った. 有効成分であるMHCは， 水には難溶性であるが酸にはすみやかに溶解するの

で， 試験液として， pH 2の緩衝溶液( HCl : 0.2M， 161ml+ KC1:0.2M，125ml +水)500mlを

調製し， この試験液中にMC， 100'"'-'200m gを撹持によって均一に浮遊させ， i容出液 - �容

出した有効成分を含む試験液 ー 約4 m 1を経時的に分取， ろ過して検液とした. 検液は希

釈して溶出したMg2+あるいはNa+を原子吸光光度計により定量した. なお， 携持速度はMC

が十分均一に懸濁している状態を保つよう調節した. 均一に分散した懸濁液を分取するの
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試験液の追加補充は行わなかった.溶出液中の懸濁粒子の濃度は一定に保たれるため，で，

(コロイMg2+全溶出量の63%溶出量と採液時間の関係から，j容出液の温度は200Cとした.

63%またはMHCのしたがって，(コロイダルシリカ系II ) または50%ダルシリカ系1 ) 

これをMCの溶出特性を評価するt5o[minJを求め，t63[minJまたは50%が溶出する時間

コロイダルシリカ系I及びEのMCを以下では" Run-CsGMlの懸

という意味でMCCsGMlと表す.

なお，

濁液を噴霧乾燥して得た"

ための指標とした.

実験結果及び考察

大小二成分粒子系の噴霧乾燥
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大小二成分粒

子系のMCの細

孔径分布をFig.

6-2(a)，(b)，(c) 

に示す. 図中の

AO， A5， B 

2， C 2は単一

径の一次粒子か

Fig.6-3 SEM photograph of MC of combination A series 

らなる懸濁液の場合であり， 細孔径のピーク値はそれぞれ3μm，0.3μm， 0.9μm， 1.4μmであ

って， 一次粒子径のおよそ1/3の値となっている. これに対し大小二成分の混合粒子からな

る懸濁液の噴霧乾燥から得たMCの細孔径分布は， 単一成分粒子の懸濁液から得たMCの

それとは異なるものの， 小粒子の体積分率が0.67以上においては粒径比がO. 1と0.2のとき

単一成分粒子の懸濁液から得たものとほぼ同じ細孔径分布を示した(Fig.6-2(a)のA 3， 

A4及び(b )のB 1 ) . しかし粒径比が0.5では Fig.6-2(c)のC 1のように細孔径のピーク

が大 ・ 小粒子それぞれ単独のものとの中間にある. このことは， 大小それぞれの粒子が懸

濁液中では完全に混合していても， 噴霧滴が乾燥される過程において， 大小粒子の粒径比

及び小粒子の体積分率に依存して， 液状水の移動にともなう小粒子の表面への集積， すな

わち3 殻が形成されたりされなかったりすることを示している.

Fig.6-3に組合せAで得たMCのSEM写真を示す. 同図より Fig.6-2(a)に示したよう

に， 小粒子の体積分率が 0.33(Run Al) においては小粒子による表面の被覆は不十分で

あるが， 0.67 (RunA 3 )ではほぼ完全に被覆された粒子となっていることがわかる.

Table 6-2には水銀圧入法により測定した各RunのMCの空間!率の実測仙と大小二成分粒

子混合系の充填空隙率を推定する徳光の式47)から得られた計卸値とを示している. 大小二

成分粒子混合系の充填において空隙率はつねに単一成分の空間!本より低くなるが3・66\同

表において， 大小二成分粒子系のMCの空隙率の実誤IJ値は徳光の式かられ}たð!・�?�仙よりか

なり大きい. このことは， 大小二成分粒子系のMCの内部では大粒子と小粒子は完全混合

状態になくそれぞれが芯部と殻部にかなり偏在していることを示唆している.
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大小二成分粒子系のMCにおけ

る上記の偏析現象は液滴の乾燥過

程を示す概念図Fig.6-4を用いて

次のように説明することができる.

乾燥は滴の表面で起こるので， 表

面近くの固体濃度を高くしつつ滴

は収縮していく. 滴の外周部にあ

る粒子は中JL.\部に向かつて移動す

ることになるので， 中心部の液体

Cre ヘ轡
/' Microcapsul.e with def{'cts 

/(a) Lack 01 finer particles 

M icrocapsule 
(b) Full of finer part icles 

Fig.6-4 Schematic diagram of drying process 

of a droplet of suspention of two 
different-sized particles 

は外周部に向かつて移動することになる. このとき移動する液体に同伴される程度の大き

さの粒子は滴の表面に集積していく. 本研究で取り扱っている一次粒子の粒度においては

収縮が停止した後も液状水の移動があり， したがって同様の現象が限界含水率になるまで

継続すると考えられる. 限界含水率については測定していないがO. 1と見積もっても19)最

終的に形成される空隙の2/3に相当する液は収縮停止後も液状水として表面に向かつて移動

するものと考えられる. その結果， 完全に乾燥した粒子は表面に小粒子の殻を形成したM

Cになる. このとき， 大粒子集合体を被覆するための小粒子が不足しておればFig.6-4(a)

に示すように不完全なMCとなり， 小粒子が十分あればFig.6-4(b)のように完全なMCと

なる

すべての小粒子がMCの表面に集積すると理想化して般の厚みをRun A3で粒子径50μmの

MCの場合について推定する. 小粒子， すなわち， 殻物質の(本初分身、，�Fs[m3/m3Jは，MC 1 

個の体積をVT[m3J， 芯部の体.f�'tをVc[m3J， 殻及び芯部の空間t �t�をそれぞれε s [一]， εc[-J

とすると， {欠式で与えられる.

(VT-Vc)(l-ε 5 ) 
Fs = ( 6 -1 ) 

V c ( 1-εc)+(VT-Vc)(l-ε � ) 

- 104 -



芯部の直径をd i [μmJとすると殻のFig.6-4に示したようにMCは球形で直径をdMC[μm]，

厚み6S[μmJは次式で与えられる.

(6-2) (dMC - d i ) /2 一6S 

diが得られるのですなわち，ε c=0.51とするとEq. (6-1 )よりVC，Table 6-2よりε5=0.5 7，

およそ大粒子集合体の細孔径はFig.6-1 (a)より，Eq. (6-2)より6Sは8.1μmと求められる.

細孔径のおよそ2. 7倍の厚さの殻が形成していることになる.3μmであることからこの場合，

(小粒子径df/大粒子径移動する液体に同伴されないほど大きい粒子や粒径比し かし，

限界滴の表面近くでは，がある程度以上大きい場合には偏析は起こらないであろう.dc) 

大粒子の最すなわち，含水率に達する以前であっても粒子はほとんど接触している状態，

大粒子聞の空隙を通り粗充填構造が形成されていると考えるとFig.6-2(d)に示すように，

抜けられる小粒子の大きさは大粒子のおよそ0.41倍 以下である.

懸濁液中に粒径比が0.2以下でしかも小粒子の体積分Fig.6-2に示した実験結果からは，

表面に小粒子の集積率が0.67以上である大小二成分の粒子を含む場合の噴霧乾燥粒子は，
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した殻を持つMCとなることがわかっ

このことは大粒子として有効成分

小粒子として超微粒子を用いる時，

より綴密な殻を持つ徐放性MCを製造
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できることを示唆している.

コロイダルシリカ系Iの噴霧

乾煉及びMCからの有効成分
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Fig.6-5 Influence of volume fraction of 
colloidal silica Si500 on drying 
rate of slurries of combination 0 

serles 

大小二成分粒

子系懸濁液を噴霧乾燥することにより，

小粒子で被覆されたMCが製造できる

前項で述べたように，
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pH 2 
Temp. 20 C 

100 mgl5:)()ml 

nu
--

内4

14

'匂

FD

戸hu

nυ

門υ

nυ

nu

nυ

門υ

nυ

-

・

0

@

Au

a

o

Rd
 
nu
 

「
・・〕

C
O-
-
コ-
o
ω
ω-
U
一
句
C
O
ニ
U
MV」
比

本項では大

小二成分粒子系の小粒子を超微粒

子であるコロイダルシリカに置き

大粒子をGCとMHCの混合物

ことがわかったので，
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。CからのMHCの溶出特性について

述べる.

Table 6-3に示したようにコロ

イダルシリカ系Iにおいて殻物質

前述のようにSi500の乾燥の促進をはかるためであをSi500とSi80Pの混合物とした理由は，

同図かFig.6-5にコロイダルシリカ系Iの種々の懸濁液の乾燥速度の測定結果を示す.る.

(Run 01，f500=1)は含水率が2程度から減率乾燥過程を示すのに対し，500のみの系Si ら，

は含水率が0 .5程度から減率乾燥過程を示すことがわか06，f500=0) n
 
nu
 
n氏，，a‘、のみの系Si80P 

Si500は必須な物質であ芯物質である有効成分の徐放化のためには後述するように，る.

か つ乾燥速度の速噴霧乾燥法によりMCを製造するためには徽密な殻を形成し，るので，

い組成を見いだすことが必要である.

コロイダルシリカの組Fig.6-6は殻物質の体積分率を一定(Fs=0.81，00のみはFs二0)とし，

すなわち所定時MHCの溶出過程，00'"'-'06から得たMCについて，成f500を変化させたRuns

(全溶出量に対する溶出量の比)問毎のMHCの溶出率

i容出速度は殻の図より，を測定した結果である.

すなわち，組成に依存することが明らかである.

コロイダルシリカの組成がSi80Pのみの系(M C 06， 

コロイダルシリカ殻のないM C 00とf500=0)では，

of HC of 
serles 

Fig.6-7 SEH photograph 
combination 02 

粒径が80nm程度

のコロイダルシリカにより形成された殻は徐放性

ほぼ同じ溶出過程を示しており，

この噴霧乾燥粒子には河

嶋ら23)も指摘している大きな陥没孔が観察された.

また，を示していない.
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一方， Si500のみの系(MC D1 ，f5o o=1)はMHCの溶出を遅延しており徐放性のMCとなって

いることがわかる. Fig.6-7はMC D2のSEM写真である. 同図より， 殻物質の体積分率が

0 .81 であると き， コロイダルシリカは表面に集積していること及び陥没孔の無い滑らかな

表面を形成していることがわかる.

Fig.6-6から明らかなようにRun D2またはD3のMCはRun DlのMCとほぼ同じ溶出特性を

示すこと， 及びFig.6-5から明らかなようにRun D2ないしD3 (D3は図示していないが， D2に

比較してSi500の体積分率がさらに小さいので当然乾燥速度はD2よりも大きい)はD1に比較

して， 乾燥速度がかなり改善されることの2点からコロイダルシリカ系IにおいてMCの

徐放性を良くするための殻の最適組成はD2ないしD3であると考えられる.

徐放性のMCは芯物質の溶出速度を制御できることが必要である. 溶出速度は殻の組成

を一定にして殻物質と 芯物質の体積分率， すなわち， 殻の厚さを変化させること及び殻の

組成， すなわち， 殻の構造を変えることにより制御できる.

Fig.6-8(a)， (b)はそれぞれ溶出時間t 63 (ここではt 63二全溶出量の63 %に達する時間)

100 100 

fsoo Series 

o 0.84 Run 02 

("") 
C..D 

C一
「ヒ

c 

'E 1 0  10 
Fs = 0.81 

Fヲ
C..D 

。 0.5 

Fs [ー]

。 0.5 

fsoo [ー]

(a ) 、ー，，，b
 
fi、、

Fig.6-8 Influence of (a) volume fraction of shell material in 
MC and (b)volume fraction of Si500 in she ll material 
on release time 
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体積 分率の影響は，

ぴ溶出時間の測定結果から殻の

最適組成であると位置づけた
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FEl』Pore Fig.6-8(a)によついて調べた.

(a)Untreated MC 

Untreated MCD21 • 

Released MCD21 ロ

103 102 
Pore diameter [nm] 

0 
10 

ハU

Rd
 

n4U

11

 

ハu

nいい

{
E
C

Oど門
E

勺
]
ω
E
コ一
O
〉
ω」
O
丘
一
fv
C
2
2
t
o

溶出時間におよぽす殻物れば，

質の体積 分率の影響は著しい.

このことをFig. 6-9(a)に示す

D2シリーズのMCの細孔径

=0)は芯物質のみの場合の細孔径

nu
 

nu
 

n氏

分布の測定結果から検討する.

Fig. 6-9(a)においてRun DO(Fs 

にピーク

これに

約0. 8μm

の存在をを示している.

分布であり，

D21 ( F 5 D2(Fs=0.81)， 対しRuns

(b)Released MC 

distributions of MC of 
serles 

Fig.6-9 Pore diameter 
combination D 

=0.76)及びD22(Fsご0. 6 8)のMC

は細孔の存在をほとんど示さな

Run D2 3(Fs二O . 51 )のMCし1カi，

では芯物質の形成する細孔が相

この体不fi 分率では殻物質が不足して芯物質の集合体を十分に被援し当量測定されており，

Fig. 6-3中のA 1またはモデル的にはFig.6-4の(a)に示される状(系は異なるがていない

Fsく0. 5では殻

t63があまり大きくならない

したがって，Fig. 6-8(a)の関{系は，

物質による芯物質集合体表面の被援が不完全なため溶出時間

ことがわかる.態にあると考えられる)
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こと， Fs=0.5-----0.7 は殻の細孔が完全に塞がる過程で， i容出時間t63が顕著に増大すること，

Fs>0.7では殻の細孔が完全に塞がれ， その後， 殻の厚みが増加する 過程で溶出時間t63が

漸増することを示しているものと考えられる. また， i容出処理後のMCには， Fig.6-9(b) 

にMC 021の場合について示すように， 10----- 10 Onmの細孔が生成していることがわかる.

以上のように， コロイダルシリカ系Iにおけるマイクロカプセル化についても大小二成

分粒子系で得たマイクロカプセル化のための所要の小粒子の体積分率(0.67)と同じ殻物質

の体積分率が必要であることが明らかになった. 殻物質の体積分率を変化させる と場合に

よっては不完全なMCを調製することになるので， 溶出時間を制御する方法としてはあま

り望ましくない.

Fig.6-8(b)は， Fig.6-8(a)において

明らかとなったマイクロカプセル化の

ための所要の殻物質の体積分率F s = 

0.81において， 溶出時間t63に及ぼす

コロイダルシリカ中のSi500の体積分

率f500の影響を調べた結果である. 同

図より， f500>0.7においてはお3はほ

とんど変わらないので， Si80Pはその

体積分率が0.3程度まではSi500からな

る殻の増量斉りとなること， またf500を

変化させることにより完全なMCの状

態において溶出時間を制御できること

がわかる.

6.4.3 コロイダルシリカ系Eの噴霧

乾燥及びMCからの有効成分

の溶出特性

前項において， M Cからの有効成分
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Fig.6-10 Releas e profiles of MC 
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の溶出特性への影響因子として殻物質の体積分率Fs及びコロイダルシリカの組成f500を取

前項で徐放性MCの調製において最も適当と考えられたコロイダル本項では，り上げた.

芯物質の組成を変化させたときの溶出特性への影響を検討する.シリカの組成において，

同時に懸濁液の分散方法の影響についても検討する.

ln(l-CMHc/ MHCの溶出挙動をFig.6-10(a)， (b)はpH 2の試験液中に置かれたMCからの

[rnol/ C MHC∞ ここでCMHc[mol/m3] ，係としてプロットした例である.tの関vs. CMHC∞) 

同図(a)は懸濁液m 3 ]はそれぞれ時間t[min]及びt→∞における溶出液中のMHC濃度である.

の場合，(以下このMCをミキサ一品という)をタービンミキサーで分散処理して得たMC

の場合の溶(以下このMCを超音波品という)(b)は超音波乳化機で分散処理して得たMC

MHCがl次速度いずれ のMCもほぼ直線状に溶出過程が進行しており，出挙動である.

溶出挙動が芯物質の組成及び懸濁液の分散方法図より，的に溶出していることがわかる.

の影響を受けることがわかる.

との関係をFig.6-11に示
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例することが実験的に認められたので同図

dMC t50をの溶出特性の比較においては，

で除すことで粒径効果を補正している.
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芝
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旧日

の同一体積分率において複数の測定点MHC 

があるのは一つのRunで得たMCを粒度分

している44"-'74μm) (20"-'44μm 及びけ

Fig.6-11よりMHCの体積分率ため である.
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Fig.6-11 Rel ationship between reduced 
release time of MHC from HC 
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core materials 

徐放性が悪くなることがわかる.

コロイダルシリカを殻物

有効成分の溶出機構

上述のように，

6.4.4 



質として用いることにより徐放性のMCを製造

以下ではコロイ

ダルシリカ殻からのMHCの溶出機構について考察

する.

Fig.6-12は溶出処理後のMC CsMを圧壊したも

できることが明らかになった.

Fig.6-12 SEM photograph of fractured 
ト1CCsM after dissolution 

MCの表面にコロイダ

ルシリカの殻を形成していることがわかる.

ののSEM写真であり，

中の比表面積の測定結果においてTable 6-3 

MCにnmオーダーの場合，D22 D21， Runs D2， 

(構成粒子の粒径とその体積分率とから計算の超微粒子が含まれていることを考慮すれば

同表に示す比表面積の実測値は極めてD2の場合約280x103m2jkg)される比表面積はRun

D22のMCの比表面積径はD 21， Runs D2， この比表面積の実測値から計算される小さい.

と同じオーダーである.C50wt%径42μm)この値はMCの実際の大きさ10μm程度となり，

コロイダルシリカで完全に覆われたMCにはほとんどFig.6-9(a)に示したように，また，

Fig.6-13に示したBJH法による測定においても細孔容積がほとんど測定

コロイダルシリカ は多孔質の微粒これらの組成においては，したがって，

細孔が測定されず，

されなかった.
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子殻というよりむしろガラス状の非多

る. しかし， Fig.6-8に示したように 〔
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r刀
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仁J出しているので， 試験液に投入された

MCの殻に何らかの変化が生じている

ことが考えられる.
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Fig.6-14 はコロイダルシリカ系E

/
A
/

 

o Cs M 

の2種のMCについて， Na +の溶出割

。
。

i 

0.5 
C附C/41ぽ∞[ー]

合をMHCの溶出割合に対してプロ ット

したものである. コロイダ‘ルシリカ Fig.6-14 Release of sodium and MHC from MC 

Si500には多量のソーダ分( N a2 0ご

4.4wt%)が含まれており， これがMHCの溶出と密接に関連して溶出していることがわかる.

ソーダ分は全溶出量の約50%がMHCの溶出に先んじて溶出することがわかる. また， この溶

出挙動はpH 2とpH 7でほとんど変わらない. ソーダ分が溶出の初期段階に大量に溶出する

のはソーダ分を含むコロイダルシリカの殻がMCの表面に あるためと考えられる.

Fig.6-9(b)に水銀圧入法により測定したMC 021の溶出処理後の細孔径分布を， また，

Fig.6-13中にBJH法により測定したMC Cs GM3の溶出処理後の細孔径分布を示しておいた.

これらの図より， 溶出処理後はMCには 10nm以上で100nm以下の細孔が生成していることが

わかる. これは， 殻中に存在すると考えられる可溶性のナトリウム化合物 あるいは般中に

取り込まれたマグネシウム化合物が溶出することにより殻に細孔が生成したことによると

推察される.

6.4.5 i容出特性への拡散モデルの適用

ト1HCと試験液中の塩酸との反応は次の通りである.
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4MgC03・Mg(OH)2・4H20 + 5MgC12+10H20+4C02 10HCl→ 

試験液中のH+の侵入によって一部または全部が反応溶解し，MC内のMHCは，したがって，

MC内部と溶出液聞の濃度勾配を推進力として溶出する.

に示すようにMHCのFig.6-15 

CsGM 3 
溶出プロファイルは試験液のpH
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る.

両者間には顕著な違いがみられ

の時間変化 が溶出の初期ほど速

前者では溶出量

い1次速度的であるのに対し，

によって異なり，

すなわち，

。

。 100 50 後者では時間と共にほぼ一定の
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Time かっ溶出次速度的に変化し，。

Fig.6-15 Change in release profiles of MHC from 
MC with pH of dissolution medium 

これは以下に述速度が小さい.

により，Hn
 
nr
 

べるように試験液の

1次速度的な溶出プロファイルを示すMC内のMHCの溶解量に差があるためと推察される.

溶出の進行に伴ってMC内部その後，すべてのMHCが瞬時に溶解し，まず，機構としては，

で溶出処理pH 2 はMC CsMの溶出前及びFig .6-16 の濃度が低下することが考えられる.

の試験液に浸pH 2 したときの内部構造の変化を浸液 透光法11 )により観察した例であり，

このとき透明になるのに要した潰することによりMCが透明になっていることがわかる.

の試験液中においてMC内のMHCはpH 2 このことから時間は数10秒のオーダーであった.

0次速度的な溶出の機これに対し，ほとんど瞬時に溶解すると見なして良いと 考えられる.

未溶解のMHCを含んだまま飽和波度に迷すること及び溶出液中のMC内部が3構としては，

ト192 +濃度がMC内部の濃度に比較してほぼ一定と見なせるほどに希郊であることによると

思われる.
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Fig.6-16 Change in transmissivity of MC submerged 
in dissolution medium of pH 2 

Fig.6-17はt50 = 

27m i nのMC CsGM4につ

いて， 経時的に溶出液

の pH をNaOHの添加に

より pH 2からpH 12 

に瞬間的に変化させて

MHCの溶出を停止させ，

その洗浄 ・ 乾燥品の細

孔容積の変化を水銀圧

入法により測定した結

果である. 細孔容積は

時間とともに増大し，

また細孔径の分布はい
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Fig.6-17 Change in intrusion volu me of MC with release 
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ずれの時間においても10'"'-'100nmであって， 溶出の初期と終了の時点、であまり変化していな

いことが分かる. すなわち， 溶出は最初から最後までほぼ同じ大きさの細孔を通して行わ

れると考えて良いであろう.

MCはマトリックス構造を持つものと殻構造を持つものとに分類できる. 本研究のMC
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は微細な細孔のある殻構造を持つので， 有効成分の溶出過程はMC内部の有効成分が殻と

いう大きな抵抗を越え て外部へ溶出していく過程であると考えられる. 尾見17)はこのよう

なMCからの有効成分の溶出過程を拡散現象として とらえ定式化しているが， 著者らも尾

見と同様の仮定のもとに次式を導出した(Appendix 6-1，Eq. (A6-10)) . 導出過程において，

本研究のMC殻の細孔容積が小さいので殻中の有効成分の存在量を無視した点が尾見と異

なる.

1一CMHC/CMHC∞ = exp (6-3) 
(γ-1) dMC 2 ε c  

ここでDe[cm2/s]は有効拡散係数， ピC[ -]は有効成分が全て溶解したときの芯部の空隙率

である. また γ= dMC/diであり， di [cm]はMCの芯部の直径である. また， Eq. (6-3)にお

いてdMCは[cm]，tは[s ]の次元をとる.

Fig.6-10に示したように， pH 2の試験液中におけるMCからのMHCの溶出過程は近似的に

1 n ( 1一CMHC/CMHC∞)ぽt で表されたので， 本研究のMCからの溶出過程に上記溶出速度式を

適用して有効拡散係数を求め， この有効拡散係数によりMCの徐放性を評価することを試

みる.

Eq.(6-3)を用いて有効拡散係数を計算するには， 同式中の ε'c及びγを知らねばならな

い. いま3 簡単のため全ての殻物質がMC表面に集積したと理想化すると， M Cの体面積

平均径dMCと殻の厚さ6.sとの間に次の関係が成立する.

2ムs

dMC 

VC/ ( 1一εc) ì1 /3 

Vs/(l-εs)+ Vc/(l-εC) ) 
(6-4) 

ここでVc[m3/kg]， Vs[m3/kg]はそれぞれMC単位質量あたりの芯物質， 殻物質の実体積，

εC [ -] ， εs [ -]はそれぞれ芯部， 殻部の空隙率である. M C単位質量あたりの見かけの体

積V MC[m3/kg]は殻部の見かけ体積VSM[m3/kg]と芯部の見かけ体積VCM[m3/kg]との和で与え
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られ，

VMC = 1/ρMC 

= VSM tVCM 

二Vs/(l-εS )tVc/(l-εC) (6-5) 

である. ここでρMc[kg/m3JはMCの見かけ密度である.

6.4.4に述べたように溶出処理前のMC殻には空隙がほとんどないのでεS=Oとすると，

見かけ密度ρMCを測定することによりEq.(6-5)よりεcが計算できる. これをEq.(6-4)に代

入すると， dMC - 2ムsよりd iが得られ， γが求められる.

さらに， ε'cは単位質量のMC中のGCの実体積をVcc[m3/kg]とするとε'c二 1-Vcc/VCMで

ある. 以上によりγ及びピcが定まり， Eq.(6-3)から有効拡散係数Deを求めることができ

Table 6-5 Calculated values of effective diffusion coefficient 

(a)Dispersion by ultrasonic homogenizer 

MC Volume frac-
tion of MHC dMC γ ε 「 ε ε s  De 

[ー] [μm] [ー] [ー] [一] [一] [cm2/s] 

CsGM2 0.25 50.6 1. 2 1  0.72 0.78 0.04 1 1.35x10-10 

CsGM3 0.60 50.9 1. 20 0.74 0.88 0. 123 2.33x 10-10 

CsGM4 0.75 49.4 1. 20 0.74 0.92 O. 149 2.64x 10-10 

CsM 1. 00 52.7 1. 20 0.73 1. 00 0.250 6.26x 10-10 
一一一一 一一一一 一一 一一一 一一 一一ー一 一一一一一一一一一一一 一 一一 一一 一一一一一一一一一一一一一

(b)Dispersion by turbine mixer 

MC Volume frac-
tion of MHC dMC γ E. c εc 

， 

ε s  De 
[一] [μm] [ー] ト] [ー] [一] [cm2/s] 

CsGM2 0.25 47.4 1. 24 0.69 0.75 0.039 4.94x 10-11 

CsGM3 0.60 46.6 1. 18 0.77 0.89 0. 106 6.82x 10-11 

CsGM4 0.75 45.6 1. 23 0.70 0.91 0. 162 8.26x 10-11 

CsM 1. 00 49.1 1. 23 0.69 1. 00 0. 193 1. 15x 10-10 
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同表Deの計算値をTable 6-5に示す.る.
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DeはMHCの体積分率が大きいほど大より，

超音波品の有効拡散係数Deはミキサきく，
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v之

内
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刀
]

一品のDeより大きいことがわかる.

o Ultrasonic 

ム Turbine mixer 

。
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0 
〉

。

。

止

Fig.6-18はミキサ一品及び超音波品につ

いてBJH法により求めた溶出処理後のMC

の細孔容積(細孔直径100nm以下)とMHCの体

BJH 積分率との関係を示したものである.

Pore dia.<l00同n

法により求まる細孔容積がMCの殻部の細

孔容積のみを 表していると見なして計算し

。001

o 0.5 1 
Volume fraction 

01 M HC [-] 

た殻の空隙率εsをTable 6-5中に示してい

殻部の細孔容積はMHCFig.6-18より，る.

Fig.6-18 Influenc e of volume f rac tion 
of MHC in core material on pore 
volume of MC measured by BJH­
method 

の体積分率が増大するにつれて大きくなる

有効拡散係数これは，傾向を示しており，

がMHCの体積分率が大きいほど大きな値を

i容出しかし，示したことに対応している.

ま挙動に及ぼす懸濁液の分散方法の影響をこの細孔容積により説明することはできない.

水銀圧入法によるMCの細孔容積及び細孔径分布の測定におい図示はしていないが，た

BJH法及び水銀圧入法はこのことは，ても両分散方法の間に有意な差は認められなかった.

j容出挙動を支配していると考えられる殻表面の細孔構造を評価するには不十分であること

を意味している.

超音波品の見かけ密度はミキサ一品に比較して小Fig.6-18中に示したように，しかし，

MCの見かけ密度は懸溺液の凝集 ・ 分散性と関述してこのことは，さくなる傾向にある.

超音波の照射がMHCから解離したMg2+によって不安定になったコロイダルシリカ粒子おり，

超音波品の

殻表面の細孔構造をミキサ一品よりポーラスな構造にしていることが考えられる.

BJH法や水銀圧入法では検出されていないが，の凝結ないし凝集を促進し40)，
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6.5 結 日

微粒子男子、濁液の噴霧乾燥において見られ る滴内粒子の偏析現象を利用した新しい無機質

殻マイクロカプセルの製造法について検討し， 以下の結論を得た.

1 . 大粒子と小粒子の粒径比を変えて調製した種々の大小二成分粒子系懸濁液の噴霧乾燥

粒子は， 粒径比がおよそ0.2以下でかつ小粒子の体積分率が0.67以上であれば大粒子集合体

を芯としてその周囲を小粒子で被覆した粒子とな ることがわかった.

2. 大粒子として数μmの塩基性炭酸マグネシウム(有効成分)を用い， 小粒子として無機

質の超微粒子であるコロイダルシリカ(シリカのコロイド溶液)を用いて得た噴霧乾燥粒

子は， 殻物質の体積分率が0.7以上において完全なマイクロカプセルとなり， 酸性溶液中で

の塩基性炭酸マグネシウムの溶出速度を遅延した. 溶出速度は殻構造に関与するコロイダ

ルシリカの組成， 芯物質の組成， 男子;濁液の分散方法及び殻の厚さに関与するコロイダルシ

リカの体積分率によって変化することを認めた. したがって， これらの操作因子を変える

ことによりマイクロカプセルの溶出速度を制御することが可能である.

3. 溶出機構としては， i容出液中においてマイクロカプセルの殻から 可溶性の物質が溶出

することにより10"-'100nmの細孔が生じ， この細孔を通して芯物質中の有効成分が溶出する

ことが示唆された. 溶出特性は殻に大きな抵抗があるとする拡散モデルによって表すこと

ができ， 有効拡散係数は殻の細孔容積が大きいもの程大きくなっていることがわかった.
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Appendix 6-1 

Fig.A6-1に概念図を示すように， 十分に混

合された媒体中に置いた， 有効成分を内包す

るMCからの溶出を考える. �.容出過程で殻中

に有効成分が蓄積せず， また擬定常状態が成

立する場合にはFickの第2法則から次式が得

られる.

ハU

、Illi--ノ

円ど
-

ρし

一

FA

，パU

一

司パU

nd

 

Fム

fill--L

 

FA

 

AU

AU

 

a � r � bo 

(A6-1) 

Outer liquid 
phaselVし

CL 

o a b。 r 一一』

Fig.A6-1 Schernatic diagrarn of concent­
ration distribution in MC and 
outer liquid phase 

ここでrはMCの中心からの距離， C 2は殻内の有効成分濃度である. また， aごdi/2，bo=dMC

/2である. 初期条件及び境界条件はそれぞれ次の通りである.

t = 0で C 1 二Co， CL 二 O

t→∞ で C 1 二CL∞，CL = CL∞ 

(A6-2) 

r 二a で C2 = C1， 

r = b 。 で C2 = Cし

境界条件を用いてE q . ( A6 -1 )を積分すると， C 2は次式で与えられる.

abO(C\-CL) boCL-aC1 

C2 = + 

r(bo-a) bo-a 

(A6-3) 

Fickの第1法則から， 外水相に対して次式が成立する.
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dCし dC2 

。可hu
-­Fa.

 

(A6-4 ) VL = - 4πbo2NMC De 
dt dr 

ここでVLは外水相の体積， NMCは外水相に懸濁しているMCの総数である. 有効成分の物

質収支から次式が成立する.

4 dC1 dCし
一一πa3ε'c NMC 一一一 + VL一一一 二 0
3 dt dt 

(A6-5) 

ここでε3cは， 有効成分が全て溶解したときの芯部の空隙率である. なお， 殻部に存在す

る有効成分の量は無視した. (4/3 )πa3NMC/VL = βMCとおくと， Eq.(A6-5)は d(CL+βMC

ε'cC1)/dt=0となり， 初期条件から次の関係が得られる.

C 1 二Co - Cし/βMCε'c

(A6-6) 

CL∞ = βMCε'cCo/(l+βMCε， C) 

E q. ( A6 -4 )を初期条件のもとで積分し， Eq. (A6-7)の関係を用いると次式が得られる.

( C0-{(1+βMCε'C)/βMCε'C}CL ì 
1 n I I 

3bo De(l+βMC)t 
(A6-7) 

(bo-a) a2 

左辺は， Eq.(A6-6)から，
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filla--llL
 
nu
 
一一辺左 ( 1 tβMCε'C)CL 

( 1 tβMCε'C)CL∞ 

= ln (1- CL/CL∞) (A6-8) 

となり， 同様に右辺は， βMC<{ 1 (本報の場合， 3x10-4以下)であることから

12γ3De(1tβMCε'C)t 

右辺 二

(γ-1)d2MCε1C 

12γ3Det 
(A6-9) 

(γ-1)d2MCε'c 

Eq.(A6-8)とEq.(A6-9)より結局， Eq.(A6-7)は次式となる.

12γ3Det 

(A6-10) 
CL∞ (γ-1)d2MCε'c 
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第7章 総 括

微粒子懸濁液を噴霧乾燥することによる機能性粒子の調製に関する本研究は主として次

の5点， すなわち

( 1 )非ニュートン流動を示す微粒子懸濁液の二流体ノズルによる噴霧特性を明らかにする

こと (第2章)

( 2 )懸濁液の組成と噴霧乾燥粒子の強度について， 個々の粒子強度を測定すると同時にそ

の強度を推定するための計算法を与えること (第3章)

( 3 )噴霧乾燥粒子の平均強度を粉体層の圧縮特性によって求めるための理論的根拠を明ら

かにすること (第4章)

( 4 )微粒子懸濁液から得た噴霧乾燥粒子の実際的応用 (第5章)

( 5 )大小二成分粒子懸濁液の噴霧液滴内での偏析現象を利用した， 徐放性の無機質殻マイ

クロカプセルの調製条件を明らかにすること (第6章)

を目的として行われた. 各章別に得られた結論を総括すると以下の通りである.

第l章では， 非ニュートン流動を示す男子:濁液の噴霧化に関して， これまでその平均径及

び分布を予測することができないこと， また， 噴霧乾燥粒子の強度に関する研究がほとん

ど行われておらず， 強度に及ぼす操作条件の影響及び強度の測定方法についての検討がな

されていない ことを指摘し， その重要性を指摘した. さらに， 噴霧乾燥法が無機質殻マイ

クロカプセルを製造するための手段として適用できる可能性を有していることを指摘した.

第2章では， 微粒子懸濁液の性状及び噴霧乾燥条件と得られる噴霧乾燥粒子の粒度分布

及びメディアン径の関係について検討した.

擬塑性流動あるい はダイラタント流動を示す非ニュートン性懸濁液を二流体ノズルによ

り噴霧した時， 液滴のメディアン径はニュートン流体に対して提案されているメディアン

径の推算式， Kim-Marshall式中の粘性値として， せん断速度がおよそ300s-1における懸

濁液の見かけ 粘度を適用することにより求められること， 滴径分布は対数正規分布で近似
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でき， その幾何標準偏差とメディアン径とが相関関係にあることを明らかにした. ついで，

噴霧乾燥粒子の粒度分布及びメディアン径の実測値は液滴の乾燥収縮を考慮することによ

り， 懸濁液の滴径分布から算出されるそれらの計算値と一致することを認めた. これによ

り所望の粒度分布， メディアン径を持つ噴霧乾燥粒子を得るための懸濁液の調製と噴霧乾

燥条件が明らかになった74・76 } 

第3章では， 懸濁液の組成と噴霧乾燥粒子の強度との関係について理論的， 実験的に検

討した.

噴霧乾燥によって造粒された粒子の引張強度が， 懸濁液の組成， すなわち， 固体の質量

濃度， パインダーの種類及び添加量などにより変化することから， 噴霧乾燥粒子の強度を

予測し， 使用目的に合致する強度を持った粒子を製造するための指針を得るために， 噴霧

乾燥粒子の引張強度について理論解析を行った. 噴霧滴の乾燥過程の考察から構成粒子の

接触点に残留したパインダーを見積もり， 接触点に形成したパインダーの固体橋の固結力

が， 粉体層を形成する粒子聞の付着力に相当するとして， 粉体層の引張強度を求める理論

式であるRumpf式に基づく噴霧乾燥粒子の引張強度に関する理論式を得た. 乾燥及び吸湿し

た噴霧乾燥粒子の引張強度は試作した微小粒子圧壊試験機及び粉体層の圧縮試験によって

測定した. 理論強度は接触点に残留したパインダーを適切に見積もるとき， 粒子の乾燥あ

るいは吸湿状態における引張強度の実測値と一致することが認められたことから， 微粒子

懸濁液の噴霧乾燥によって所望の強度を有する造粒物を得るための懸濁液の濃度， パイン

ダーの選択及び添加量に対して設計指針が得られた.

なお， 粉体層の圧縮過程に粉体層の圧縮式である川北式を適用して得られる圧縮特性値

が粉体層を構成している個々の粒子の強度に関連した値を示すというJ1[北らの指摘に基づ

き， 噴霧乾燥粒子を構成粒子とする粉体層の圧縮過程に川北式を適用して圧縮特性値を測

定した. その結果， 圧縮特性値は微小粒子圧壊試験機によって測定した引張強度とよい相

関関係にあり， 粉体層の圧縮試験により粉体層を構成する個々の粒子の引張強度を評価し

得ることがわかった76 ，77) 
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第4章では， 噴霧乾燥粒子のような微小粒子の引張強度の評価を簡便に行う一つの方法

として粉体層の圧縮試験に着目し， 圧縮過程を理論的， 実験的に検討した.

粒子の変形を伴う粉体層の圧縮過程に， 粉体層の号!張強度を求める理論式であるRumpf式

を適用し， 接触点での粒子の変形が圧縮力に比例するという限定された条件下で適用され

る圧縮式を導いた. この新たに導いた圧縮式には単一粒子の引張強度が含まれており， 粉

体層の圧縮試験結果を本圧縮式にしたがって整理することにより粉体層を構成する個々の

粒子の平均引張強度が推算できる. 圧縮試験から得られた粒子の平均引張強度は微小粒子

圧壊試験機により求めた個々の粒子の引張強度の平均値にほぼ一致した. このことにより，

粉体の圧縮試験が噴霧乾燥粒子のような微小粒子の引張強度を簡便に評価する方法として

適用できることが明らかになった.

本研究で新たに導いた粉体層の圧縮式にいくつかの近似ないしは置換えを行うことで，

粉体層の圧縮式である川北式に変形することができた. これにより川北式中の圧縮特性値

が粉体層を構成する個々の粒子の引張強度と関連する定数であることがわかった. 本研究

で得た圧縮式中の引張強度と川北式中の圧縮特性値との比較から， 粉体層の空隙率及び粒

子が破壊するときのひずみの程度に応じて， 圧縮特性値は引張強度からずれを生じること

が明らかとなった78)

第5章では， 10μm 以下の廃棄粘土状微粒子から噴霧乾燥法により製造した噴霧乾燥粒子

をD L粉剤用担体として利用することを試みた.

噴霧乾燥粒子はその多孔性を利用して， これへ液状の農薬原体を含浸させることで流動

性の良い低飛散性のD L粉剤とすることができた. 噴霧乾燥粒子に対し液状農薬原体とし

てアマニ油を添加すると， 同量のアマニ油を添加した市販のD L粉剤用担体より凝集しに

くいこと， さらに凝集粒子を分散させるためのホワイトカーボン(微粉シリカ)の添加量

も少量でよいことがわかった.

凝集した担体を分散させるために必要なホワイトカーボンの添加率は， 添加されたアマ

ニ泊の量の増大とともに増大した. ホワイトカーボンはアマニ油を介して担体へ強固に付

着しているものとそうでないものとがあり3 一定の流動性を与えるのに必要なホワイトカ

- 124 -



ーボンの最小添加率において全量の約20%が飛散， 浮遊することがわかった.

噴霧乾燥粒子へ液状の農薬原体を含浸させて製剤化したD L粉剤は市販品と同等以上の

殺虫効果を示した62・63)

第6章では， 噴霧乾燥法により 液滴の乾燥収縮に伴う粒子の偏析現象を利用した無機質

殻マイクロカプセルの製造について検討した.

大粒子と小粒子の 粒径比を変えて調製した種々の大小二成分系懸濁液の噴霧乾燥粒子は，

粒径比がおよそ0.2以下でかつ小粒子の体積分率が0.67以上あれば大粒子集合体を芯として

その周囲を 小粒子で被覆された粒子となることがわかった.

大粒子として数μmの塩基性炭酸マグネシウムを用い， 小粒子として無機質の超微粒子で

あるコロイダルシリカ(シリカの コロイド溶液)を用いて得た噴霧乾燥粒子は， 酸 性溶液

中での塩基性炭酸マグネシウムの溶出速度を遅延し， 徐放性のマイクロカプセルとなるこ

とがわかった. 溶出速度は殻物質であるコロイダルシリカの組成， 殻物質の体積分率， 芯

物質の組成及び懸濁液の分散方法によって変化し， 殻物質の体積分率を0.67以上とすると

きコロイダルシリカの組成によって溶出速度を制御できることがわかった.

溶出機構としては， 溶出 液中においてマイクロカプセルの 殻から可溶性の物質が溶出す

ることで 10""' 1 OOnm の細孔を生成し， この細孔を通して芯物質中の 有効成分が溶出するこ

とが示唆された. 溶出特性は殻に大きな抵抗が あるとする拡散モデルによって表すことが

でき， 有効拡散係数は殻の細孔容積が大きいものほど大きくなっていることがわか

った79 ，80) 

噴霧乾燥操作は微粒子懸濁液からその微粒子とは異なる性質を持つ粒子を製造するのに

有効な技術であり， 本操作によって粒子の様々な性質， たとえば， 粒子の溶解性， 安定性，

流動性， 圧縮成形性， 飛散性などを改善することや， マイクロカプセル化した場合には有

効成分の保持 ・ 徐放性などの新しい機能を付与することが期待される. 上述した本研究に

おける成果が 機能性粒子の製造技術に多少なりとも寄与するところのあることを切望する

次第である.
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dap 

使 用 記 号

:6Sの平面gg'上への投影面積

:空気孔面積

:接触点のまわりで固結したパインダーによる表面積の増加

:アマニ泊の添加率

:伝熱面積

: = di /2 

:接触点に残留したバインダー量

: = dMC/2 

:係数

:比例定数

:マイクロカプセル内部の有効成分の初濃度

:マイクロカプセル内部の有効成分濃度

:マイクロカプセル殻部の有効成分濃度

:構成粒子に吸着したパインダー量

:パインダーの添加量

:外水相の有効成分濃度

[m2J 

[m2J 

[m2J 

[kg-linseed oil/kg-carrierJ 

[m2J 

[mJ 

[kg/m3J 

[mJ 

[PaJ 

[m/NJ 

[mol/dm3J 

[mol/dm3J 

[mol/dm3J 

[kg-binder/kg-solidJ 

[kg-binder/kg-solidJ 

[mol/dm3J 

:溶出液中における塩基性炭酸マグネシウムの濃度

:懸濁液の比熱

:国体の質量濃度

:微粒化における代表長さ

:有効拡散係数

:ノズル直径

:構成粒子の直径

:変位

:圧壊時の変位

:気体透過法による比表面積径
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d i :芯部の直径 [m ] 

d8ET :BETによる比表面積径 [m] 

dc :大粒子の直径 [m] 

dcm :噴霧乾燥粒子の個数基準のメディアン径 [m] 

df :小粒子の直径 [m] 

dMC :マイクロカプセルの直径 [m] 

d 。 :粉体層を構成する粒子の直径 [m] 

ds :モデル担体の平均粒径 [m] 

d5P :噴霧乾燥粒子の直径 [m] 

d5pm :噴霧乾燥粒子の体積基準のメディアン径 [m] 

dw :ホワイトカーボンの平均粒径 [m] 

6F :6S上に働く力の総和 [N] 

Fs :マイクロカプセル中の殻物質の体積分率 [ - ] 

f500 :殻物質中のSi500の体積分率 [ー]

G :噴霧乾燥粒子単位体積あたりの総接触点数 [11m3 ] 

Gw :噴霧乾燥粒子単位質量あたりの総接触点数 [l/kg ] 

g :重力の加速度 [m/s2] 

H :粒子に作用する力 [N ] 

Hc :圧壊力 [N ] 

K :係数 [ - ] 

k :構成粒子の平均配位数 [ - ] 

k8 :係数 [ - ] 

L :スライドグラスの幅 [m] 

MA :空気の質量流量 [kg/s] 

Hし :空気の質量流量 [kg/s] 

m :指数 [ - ] 

N :単位質量あたりの粒子数 [ 1/kg]  
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NMC :外水相に含まれるマイクロカプセルの総数 [ー]

NT :粒子数 [一]

nc :ホワイトカーボン層の層数 [ - ] 

nv :単位体積あたりの粒子数 [11m3] 

nx :滴径xの個数 [一]

P :構成粒子の接触点における付着力または固結力 [NJ 

l-:.P :差圧 [Pa] 

pw :蒸気圧 [Pa] 

pwo :飽和蒸気圧 [PaJ 

Pc :毛管負圧 [PaJ 

PK :圧縮圧力 [Pa] 

Pm :降伏圧力 [PaJ 

QA :空気の体積流量 [m3/sJ 

QL :液体の体積流量 [m3/sJ 

q，q 。 :(r，z)，(O，z)における液滴流量 [kg/(cm2・s) ] 

R :ガス定数 [J/(mol.K)] 

r :半径方向の座標 [mJ 

rB :固体橋の最狭部半径 [mJ 

rl/2 
:u=Uo/2となる半径 [m] 

rp :細孔半径 [m] 

l'IS :球面上の微小面積 [m2] 

SB :接触点のまわりで固結したパインダーによる表面積の減少 [m 2 ] 

Sw :質量基準の比表面積 [m2/kg] 

S :飽和度 [ -] 

l'IS :殻の厚さ [m] 

T :温度 [K] 

T 1 :乾燥塔内の空気温度 [ K] 
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To 懸濁液の入口温度 [K] 

Ts モデル担体粒子間距離の1/2 [mJ 

Tw ホワイトカーボン粒子間距離の1/2 [mJ 

T' w 最小添加率におけるホワイトカーボン層の全厚さ [mJ 

t :時間 [ sJ 

t 50 :全溶出量の50%が溶出する時間 [minJ 

t63 
.全溶出量の63犯が溶出する時間 [minJ 

U :総括伝熱係数 [J/(m2.K.h)] 

ll，llo :(r，z)，(O，Z)におけるz方向の気流速度 [m/s] 

V :圧縮過程における粉体層の体積 [m3] 

Vao 粉体層の初期体積 [m3J 

VcM マイクロカプセル単位質量当たりの芯部の見かけの体積 [m3/kgJ 

Vc マイクロカプセル1個中の芯部の実体積または

マイクロカプセル単位質量当たりの芯部の実体積 [m3 or m3/kg] 

V GC マイクロカプセル単位質量当たりの炭化けい素の実体積

VL 外水相の体積

VMC 単位質量当たりのマイクロカプセルの見かけの体積

V s .マイクロカプセル単位質量当たりの殻部の実体積

Vp 固体の体積

VSM マイクロカプセル単位質量当たりの殻部の見かけの体積

VT .マイクロカプセル一個の体積

V∞ :粉体の真の体積

V 接触点で固体橋を形成しているバインダー量

Vc 細孔容積

Vrε1 ノズルの出口における気 ・ 液の相対速度

W1 .単位質量のSiCをl層だけ覆うのに必要なホワイトカーボン量

[m3/kg] 

[m3] 

[m3/kgJ 

[m3/kg] 

[m3J 

[m3/kgJ 

[m3J 

[m 3 ] 

[m3J 

[m3/kgJ 

[m/sJ 

[kg-white carbon/kg-carrierJ 
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WB 単位質量のパインダーへの水蒸気吸着量 [kg-H20/kg-binderJ 

Wd .ホワイトカーボンの添加率 [kg-white carbon/kg-carrierJ 

Wdc 浮遊性を示しはじめる限界のホワイトカーボンの添加率

[kg-white carbon/kg-carrierJ 

Wdm かさ密度が最大かつ一定となるホワイトカーボンの最小添加率

[kg-white carbon/kg-carrierJ 

Wd.ab アマニ泊を粒子聞に取り込むのに必要なホワイトカーボンの

最小の添加率 [kg-white carbon/kg-carrierJ 

Ws :単位質量の構成粒子への水蒸気吸着量 [kg-H20/kg-solidJ 

Wt :単位質量の噴霧乾燥粒子への水蒸気吸着量 [kg-H20/kg-solidJ 

Wc :限界含水率 [kg-H20/kg-solidJ 

Xd :ZTw/dw [ -] 

X :液滴の直径 [m J 

Xcm :液滴の個数基準のメディアン径 [mJ 

Xm :液滴の体積基準のメディアン径 [mJ 

Xvs :液滴の体面積平均径 [m J 

y :ひずみ [ -] 

YC :粒子が破壊されたときのひずみ [ -] 

Z :座標 [mJ 

αB :パインダーの有効内部残留率 [ - J 

αR :係数 [ -J 

β :収縮係数 [ -] 

βMC :単位体積の外水相に含まれるマイクロカプセルの体積 [一]

γ :=dMC/di [ -J 
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εi 噴霧乾燥粒子の構成粒子聞の空隙率 [ -J 

εb 粉体層の空隙率 卜]

εbc 粒子が破壊された時点、での粉体層の空隙率 [一]

εbo 粉体層の圧縮初期の空隙率 [ - ] 

ε c マイクロカプセル中の芯部の空隙率 [ - J 

ε\ :有効成分が全て溶出したときのマイクロカプセル中の芯部の空隙率 [一]

εs マイクロカプセル中の殻の空隙率 [ -J 

εSP 噴霧乾燥粒子の内部空隙率 [一]

εw ホワイトカーボン層の空隙率 [ -J 

η :捕集効率 [一]

θ :接触角 [radJ 

θs 滑り角 [radJ 

人 :慣性パラメータ [ -J 

μA 

μL 

μLa 

ρA 

ρし

B

b

C

 

ρ

ρ

ρ

 ρMC 

ρs 

ρw 

ρp 

σL 

σg 

:空気の粘度

:液体の粘度

:液体の見かけ粘度

:空気の密度

:液体の密度

:パインダーの密度

:粉体層の見かけ密度

:連続相の密度

:マイクロカプセルの見かけ密度

:モデル担体の密度

:ホワイトカーボンの密度

:粒子の密度

:表面張力

:幾何標準偏差

[Pa.sJ 

[Pa. s J 

[Pa.sJ 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[kg/m3J 

[N/mJ 

[ - J 
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σt 

σz 

φ 

ψ 

:粉体層または噴霧乾燥粒子の引張強度

:パインダーの引張強度

:固体の体積分率

:角度
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