
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

In  this  study,  we  focused  on  explanation  of  superior  thermal  
insulation property of nano-hollow/polymer hybrid thin film. The thermal insulation could 
be derived from shell microstructure of the hollow silica nanoparticles. In order to design 
the shell microstructure, shell formation condition has been optimized. As a result, it can 
be clear that control of shell microstructure on a molecular level improved thermal 
insulation property of the composite film. In addition, interface between hollow particle 
surface and polymer has been adjusted to obtain high particle concentration in polymer 
matrix. 
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1. 研究開始当初の背景 られているが，ナノサイズの中空粒子を利用
近年，中空粒子の低密度，高比表面積，物質 した断熱に関する研究報告はこれまで無か
内包などの中実粒子と異なる種々の性質を った 。
活かし，中空粒子は軽量材，断熱材 ，複合
材料 ，色材 など幅広い分野で応用が気体 I 戸田裕之ら材料
されている材料である。中空粒子や発泡体お
よび多孔体を用いた断熱材は既に広く用い I , 藤正督
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ら，粉体工学会誌，
申請者らは無機結晶を鋳型する合成技術
（特開 等）を開発し，この方法

で合成されたナノサイズの中空シリカ粒子
（図 1)の応用としてポリマーとのハイブリ
ッド薄膜の材料開発を進めている。例えば，
この中空粒子の絶縁性を利用したアルミニ
ウム防食性ハイブリッド薄膜の開発に既に
成功している（特開 ） 

こうした応用材料開発の過程で，申請者ら
は，中空シリカ内部ナノサイズの空気をポリ
マー等の材料中に閉じ込めることによって，
ミクロンサイズの発泡体や多孔体では得ら
れない非常に高い断熱性能が得られるので
はないか，という着想を得た。実際に，この
ナノ中空シリカ粒子を内包するポリマーフ
ィルムの熱伝導率を測定したところ，バルク
の空 気に匹敵する低い熱伝導率
（ ）を有する，という実験結果を

得た（藤正督ら，第 回粉体に関する討論
会， 年）。これは，空隙率がおおよそ

であることを考慮すると，“超断熱’'と
呼ぶべき高い断熱性能である。

2.研究の目的
近年、中空粒子の低密度、高比表面積、物質
内包などの中実粒子と異なる種々の性質を
活かし、中空粒子は軽量材、断熱材、複合材
料、色材など幅広い分野で応用が期待されて
いる材料である。中空粒子や発泡体および多
孔体を用いた断熱材は既に広く用いられて
いるが、ナノサイズの中空粒子を利用した断
熱に関する研究報告はこれまで無かった。
申請者らは無機結晶を鋳型する合成技術（特
開 等）を開発し、この方法で合
成されたナノサイズの中空シリカ粒子の応
用としてポリマーとのハイブリッド薄膜の
材料開発を進めている。例えば、この中空粒
子の絶縁性を利用したアルミニウム防食性
ハイブリッド薄膜の開発に既に成功してい
る（特開 ）。
こうした応用材料開発の過程で、申請者らは、
中空シリカ内部ナノサイズの空気をポリマ
ー等の材料中に閉じ込めることによって、ミ
クロンサイズの発泡体や多孔体では得られ
ない非常に高い断熱性能が得られるのでは
ないか、という着想を得た。実際に、このナ
ノ中空シリカ粒子を内包するポリマーフィ
ルムの熱伝導率を測定したところ、バルクの
空気に匹敵する低い熱伝導率( ) 
を有する、という実験結果を得た（藤正督
ら、第 回粉体に関する討論会、 年）。
これは、空隙率がおおよそ であるこ
とを考慮すると，“超断熱’'と呼ぶべき高い
断熱性能である。
この超断熱薄膜の材料設計のためには、超断
熱発現メカニズムの解明が必要不可欠であ

る。中空シリカが分散したハイブリッド薄膜
中を熱が伝達するとき、最も熱伝導率の高い
シリカシェルを伝わると考えられる。また、
ハイブリッド薄膜中の中空シリカ粒子の分
散凝集状態もハイブリッド薄膜の熱伝導に
影響を与えると考えられる。そこで本研究で
は、 シリカシェルの微構造としてみかけ密
度を定義し、 ハイブリッド薄膜中中空シリ
力粒子の分散凝集状態を制御する手法を提
案した。以上の研究成果をもとに、シェルの
微構造、分散凝集状態がハイブリッド薄膜の
熱伝導率に与える影響について調べ、 超
断熱発現メカニズムの解明を最終目標とし
た。

3. 研究の方法
①中空粒子内径（内包気体サイズ），②シ

ェル厚み・細孔径／容積，③中空粒子間隙の
ポリマー（粒子充填率）が異なるナノ中空シ
リカ粒子・ポリマーハイブリッド薄膜を作製
し熱伝導率を実測することで，フィルム熱伝
導率に対するこれら要素の影響を調べ，伝熱
機構を有限要素法によるシミュレーション
により解析することで，超断熱性の原因を巨
視的に解明する。

各構成要素のナノサイズにおける物性を
構造解析等により実験的に評価するととも
に，分子動力学的シミュレーションなどを用
いて，超断熱性の原因を微視的に解明する。

上記より明らかになったミクロな物性と
マクロな材料特性（超断熱性）を結びつける
ことで，超断熱性メカニズムのモデルを構築
し，断熱薄膜材料設計の指針を得る。

4.研究成果
本研究では、ナノ中空シリカ・ポリマーハイ
ブリッド薄膜の超断熱メカニズムを解明す
ることを目的とした。ハイブリッド薄膜の断
熱性に寄与する因子としてナノ中空シリカ
粒子の微構造を挙げ、シェル生成条件を最適
化することで超断熱性に特化した粒子の設
計を行った。その結果、分子レベルでシェル
を制御することにより、断熱性の向上が実現
できることを明らかにした。また、これらの
粒子をポリマーマトリックス中に高充填さ
せるために、粒子表面とポリマー間の界面工
ネルギーを考慮した表面設計を行った。以下
に詳細を述べる。

微構造の異なるナノ中空シリカ粒子の合成
本研究に用いるナノサイズのシリカ中空粒
子は、内部に空気を有しシリカシェルで覆わ
れている。中空粒子内部に存在する空気を構
成する分子の数は、粒子径の減少に伴い極端
に少なくなり、気体分子は平均自由行程より
も小さな空間に存在することになる。さらに
シングルナノ領域では、疑似的な真空状態に
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あるとも考えられる。従って、バルクに比べ
て、分子間の熱エネルギー伝達が十分に起こ
らないと予想される。
また、ナノ中空シリカ粒子のシェルには窒素
分子断面積よりわずかに大きなミクロ細孔
が存在することが、我々のこれまでの検討に
より明らかになっている。このレベルのミク
ロ細孔では、細孔壁と吸着質分子間の吸着工
ネルギーのオーバーラップにより特異的な
吸着が起こることが知られている。したがっ
て、中空粒子の内部細孔に加えてシリカシェ
ル内部細孔に存在する気体分子のバルクと
は異なるふるまいに起因する低熱伝導性が
超断熱性に寄与していると考えられる。
ナノ中空シリカ粒子は、無機テンプレート法
により合成できる。ナノサイズの炭酸カルシ
ウム粒子表面にゾルゲル法によりシリカコ
ーティングを施しコアシェル粒子とする。そ
の後、酸処理により炭酸カルシウムを溶解除
去し、中空構造を得る。
ゾルゲル反応速度は、反応系の 触媒量、
反応時間に大きく影響を受けることがわか
っている。これを利用して反応系の 、反
応時間を組み合わせ、シリカシェルの成長を
抑制または促進させることが可能となった。
これらの中空シリカ粒子のシェル微構造は、
電子顕微鏡観察、ガス吸着測定により、シェ
ルみかけ密度 p を算出することにより
評価した。反応系の を 、反応時
間を の範囲で組み合わせることに
より、シェルのみかけ密度が

の範囲で制御することが可能であるこ
とを見出した。また、ゾルゲル反応条件に加
え、シリカ源の添加量や異なる粒子径のコア
を用いることで、シリカシェル厚、中空粒子
外径の制御も可能である。

薄膜中中空シリカの分散凝集性制御
本研究で用いるナノサイズの中空シリカ粒
子をアクリルウレタン樹脂と混合し、中空シ
リカポリマー塗布液を基板上に塗工し、乾
燥・加熱硬化により成膜した。薄膜の外観か
ら薄膜が白濁していることがわかる。薄膜を
基板から剥離し、樹脂包埋後、ウルトラミク
ロトームにより薄片化し、電子顕微鏡観察し
た。中空シリカ粒子の凝集体である μ 

程度の塊が観察された。シリカ表面はシラノ
ール 基を多く持つことから親水性を
示すが、アクリルウレタンは疎水性を示す。
そのため、中空シリカ粒子はポリマー中に良
分散しにくく、粒子同士で凝集する傾向にあ
ることがわかる。
本研究室では、このような表面物性の異なる
粒子をポリマー中に良好に分散させる手法
として表面改質法を提案した。親水基を持つ
粒子表面を分子レベルで化学的に改質する
ことで、ポリマー中への分散性を向上させる

というものである。具体的には、 基と
化学結合するシランカップリング剤を用い
て、アクリルウレタン樹脂のモノマーのひと
つでもあるイソシアネート 基を粒子
表面に導入する。その後、 基とジオー
ルを交互に縮合反応させることにより親水
性であったシリカ粒子表面をアクリルウレ
タン樹脂ライクに改質することができる。さ
らに、粒子間に存在するポリマー層により、
粒子同士が凝集してもシリカシェル同士が
密接しハイブリッド薄膜の熱伝導率の上昇
を防ぐことができるという利点もある。本手
法を用いて改質した中空シリカ粒子をポリ
マー中に充填した薄膜の外観と、薄膜内の粒
子分散状態を電子顕微鏡で観察すると、粒子
表面を分子レベルで改質したことにより粒
子ポリマー間の濡れ性が高まり、分散状態が
向上したことがわかる。その結果、薄膜の透
明性も向上した。

薄膜の超断熱性発現メカニズムの解明
中空シリカポリマー塗布液を熱伝導率が

既知の金属乃至はガラス板に塗工し、乾燥・
加熱硬化により行った。薄膜物性は塗工工程
が影響を及ぼすので製膜条件の検討が必要
である。具体的には混練物の粘度および塗工
機の機械条件（塗エスピードと塗工厚み）を
決定した。
このコーティング基材の熱伝導率は熱伝導
率測定装置により測定した。測定プレートに
は熱流センサーと温度測定用の熱電対が埋
め込まれており、両プレート間に試料をセッ
トし、各プレートの温度を一定に保つ。定常
状態の熱流束より熱伝導率（入）をフーリエ
の式から求めることができる。実際には膜厚
を変化させたサンプルを測定し、膜厚と全熱
抵抗の関係から薄膜自体の熱伝導率を算出
した。
①に示したように、シェルのみかけ密度、シ
ェル厚、中空粒子外径など様々なシェル微構
造を有する中空シリカ粒子を合成すること
が可能となった。これらの中空粒子を、②に
示した表面改質を施した後アクリルウレタ
ンポリマー中に分散混合させた。ハイブリッ
ド薄膜の熱伝導率はシェルの微構造、薄膜中
粒子の分散状態に伴って顕著に変化するこ
とがわかった。
ハイブリッド薄膜の電子顕微鏡観察から、シ
ェル密度が低くても粒子の中空構造は維持
しており、粒子とポリマーを混合分散する際
の機械的作用により崩壊することがないと
いえる。また表面改質処理によりポリマーと
の濡れ性を向上させることができたため、ポ
リマー中の粒子分散状態も良好である。
以上より、中空シリカ粒子ポリマーハイブリ
ッド薄膜の超断熱性発現には、独立したナノ
サイズの空気を中空粒子によって形成させ
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ること、ナノサイズの空気をポリマー中に良
分散させることが重要であることがわかっ
た。本研究で得た中空シリカ粒子ポリマーハ
イブリッド薄膜を大面積化し断熱性実証試
験を行ったところ、ハイブリッド薄膜を施工
した部屋のエアコン消費電力量を約 削
減することができた。
本研究はナノサイズ中空シリカ粒子の超断
熱性発現とその機構について明らかにした
もので、中空粒子が持つ特異な構造を利用し

た新たな応用展開が可能となると考えられ
る。
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