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第1 章 序説

1 - 1 緒言

本論文におい ては､ 超低密度多孔質体シリカ エ ア ロゲル に つ い て ､ まず透明断熱材料と

して の応用を考え､ その作製方法 ､ 各種特性評価法に つ い て基礎的な部分か ら研究を行 っ

た｡ そして機能性材料と しての応用の拡大を目指し､ 骨格構造 の制御並び に表面修飾に つ

い て研究を行 っ た｡ こ
.
れらの内容に つ い て記述 して い る ｡

第 1 章におい て は､
エ ア ロ ゲル の 全般的な解説､ 研究開発の歴史と現況､ そ して本論文

の 目的と内容のまとめを記述 した｡

第 2 章にお い ては､ シリカ エ ア ロ ゲル 作製の ための ウ ェ ッ トゲル作製条件､ 超臨界乾燥

装置の設計と操作条件など エ ア ロ ゲルの
一

般的な作製条件の 開発 に つ い て記述 した｡

第 3 章におい て は､ 超臨界乾燥条件が得 られる シリカ エ ア ロ ゲル の骨格構造 に及ぼす影

響甲検討とともに､ その 構造の 評価に用い た中性子小角散乱などの構造解析法に つ い て詳

細に記述 した｡

第 4 章に おい て は､ シリカ エ ア ロ ゲル の 透明断熱材と して の 応用 に関連 して ､
エ ア ロ ゲ

ル試料用の精密熱伝導測定装置の性能評価､ また同装置等を用 い た断熱材料中の 熱移動の

解析に つ い て記述 した｡

第 5 葦におい て は､ シリカ エ ア ロ ゲル の抗折強度に つ い て ､ 実験法および結果を記述 し

た｡

第 6 章におい て は ､ エ ア ロ ゲル の骨格構造の制御を目指 し､ ゲル化反応 における添加物

の漆加 が得られる エ ア ロ ゲ ルの構造に及ばす影響に つ い て 記述 した｡

第 7 章におい て は､ 機能性材料と して の エ ア ロ ゲル の 用途拡大を目指し､ チタ ニ ア を表

面被姦 したシリカ エ ア ロ ゲルを作製 した｡ その作製条件な どに つ い て 記述 した｡

第 8 章で本論文に つ い て の総括を行 っ た｡

1 - 2 エ ア ロ ゲル概説
1 ~3)

多孔質体を作製する方法の
一

つ と して ､ ウ ェ ッ トゲル ( ゼリ ー

) と して 固体のネ ッ トワ

ー クをまず構築し､ その 後ネ ッ トワ
ー

ク 内の液相を除去する方法が ある ｡ こ の ウ ェ ッ トゲ

ル の乾燥を通常の条件で 行うと､ 乾燥時の界面張力による毛管力 により､ ゲル は大きく収

縮 して しまう｡ こう して得られたゲル をキセ ロ ゲルと呼ぶ｡

一

方､
エ ア ロ ゲル は､ ウ ェ ッ トゲル を超臨界乾燥法に よりほとんど収縮させ ずに乾燥さ

せ た多孔質体と して定義される｡ 超臨界乾燥は オ
ー トク レ

ー

ブ中にウ ェ ッ トゲル を置い て

ウ ニ 1 トゲル の液相で あるアル コ
ー

ル等の液体でオ
ー トク レ ー ブを満たし､ 加熱 ･ 加圧 し

て液体を超臨界状態に してから除去するもので ､ 気液界面が乾燥中に生 じな い ため界面張

力が働かず､ 理論上は収縮なしにゲル が乾燥される方法で ある ｡
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エ ア ロ ゲル の構造は当然､ 乾燥前のウ ェ ッ トゲル にお ける固相の骨格構造 に左右される

が ､
エ ア ロゲル 独自の特徴として

一

般に挙げられて い る こ とは､ 以下のようなもので ある ｡

( 1 ) 超低密度

エ ア ロゲルで は ､ 気孔率 9 5 % 以上､ 極端には 9 9 % 以上 の多孔質体が作製で きる ｡ こ

れにより密度と しては 0 . 吋 c ぷ 以下､ 極端に は 0 .0 1釘C m
ヲ
以下のものが得 られる｡

( 2 ) 透明

エ ア ロ ゲルで は､ 骨格をなす固相の径 が数 n 狐 孔径も数 皿m か ら数十 n m と可視光の 波

長より構造単位が小さい ｡ こ のため光の散乱は R ayl eig血 散乱によるもの が短波長側で少 し

あるだけで ､ シリカ の ように物質自身の 光吸収がない材料で は､ ほとんど透明である ｡

( 3 ) 低屈折率 ･ 低反射率

前項で の べ たように構造単位が 光の波長より小さ い ため､
エ ア ロ ゲル は光学的には均質

な媒体と見なすこ とがで きる ｡ そ して気孔率が大きい ため､
エ ア ロ ゲル の屈折率は 1 .0 1 ～

1 .1 程度とか なり小さくなる ｡ こ のため､
エ ア ロゲル の 表面で の反射率も小さくなる ｡

( 4 ) 高比表面積

密度や ウ ェ ッ トゲル 作製法 にもよるが ､
エ ア ロ ゲル は微細骨格構造 の ため 比表 面積は

1 00 0 m シg を超える ｡ こ の ため触媒ある い は触媒担体として の応用などが期待され る｡ 高比

表面積の ため ､ 親水性表面の エ ア ロ ゲル では吸湿性が強い ｡

( 5 ) 低熱伝導度

エ ア ロ ゲル は気孔率が高く､ か つ 骨格構造や孔径が 数十 n m と小さい の で気相で の 熱伝導

が自由静止気体よりも抑制され､ 熱伝導度が非常に小さくなる ｡

( 6 ) その他

エ ア ロ ゲル はヤ ング率が非常に小さい ため､ 音速は数百 m /s と小さい と言われて い る ｡

エ ア ロ ゲル の材質は ､ ウ ェ ッ トゲル が作製で き､ そ の構造が超臨界乾燥時に変質や溶解

などの 変化 を受けなけれ ば､ 原理 的に は何で もで きる ｡ こ れ まで に無機 エ ア ロ ゲル と して

シリカの他､ アル ミナ ､ チタ ニ ア ､ ジル コ ニ ア ､ またそれらなど金属酸化物の複合体の エ

ア ロ ゲル が ､ また有機 エ ア ロ ゲル と して レ ゾル シ ノ ー ル ー ホル ムア ル デヒ ド樹脂､ メ ラ ミ

ン樹脂などの エ ア ロ ゲルが 報告されて い る ｡

なお､
エ ア ロ ゲルの 実用化に関 して最大の 問題点の 一

つ は､ 超臨界乾燥を用い る こ とに

よる高コ ス トと危険性で ある｡ こ の ため､ 超臨界乾燥を用 い ず に エ ア ロゲル と同等の構造

をも つ 低密度多孔質体を作製する研究が近年さかんに行われて きて い る ｡ 超臨界乾燥を使

わずに乾燥させ た多孔質体は､ 元 々の定義か らはキセ ロ ゲル と呼ぶ べ きで あるが ､ エ ア ロ

ゲル に似た構造を得て い るとい う意味で ､ こ う して得られたものも エ ア ロ ゲル と呼ぼうと

い う動きもある ｡ こ の ため､ 文献で は超臨界乾燥を用い ず に得 られた エ ア ロ ゲル状構造の

物質をキセ ロ ゲル と呼んで い るも1の と､
エ ア ロ ゲル と呼んで い るものが混在して い るの で
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注意が必要で ある｡

1 - 3 エ ア ロゲル研究の歴史

エ ア ロ ゲルは古く 1 9 3 1 年に S . S . m stl e r によ っ て開発された ㌔ 彼は､ ウ ェ ッ トゲル中の

液相を例えば水からア ル コ ー ル へ など違う種類に容易 に自由に換えられ､ か つ その圧縮性

等の機械的性質が余り変化 しない こ とか ら､ ウ ェ ッ トゲル 内で 構造維持に固体と液体の相

互作用は関与 して い なく､ それゆえ液体を気体に置き換える こ とが可能で はない かと考え

た｡ しか し､ 自然乾燥時には生 じる気液界面における表面張力 ･ 毛管力が強力な収縮力と

なり､ ゲル構造を破壊して しまう ｡ そこセ､ 濁体の臨界点以上の温度 ･ 圧 力と し､ 気相 /

液相の区別を無く した状態 (超臨界状態) として から液相物質を除去 する こ とを試み ､ 収

縮を起こさせ ずに転燥 した多孔質体 = エ ア ロ ゲル = を得 る こ とに成功 した｡ 彼はシリカの

他 ､ アル ミナ､ 酸化タ ン グス テ ンな どの 無機酸化物､ セ ル ロ
ー ス などの有機物に つ い て の

エ ア ロ ゲル の 作製を報告 した可
｡

Ⅲ stl e r は最も
一

般的なシリカ エ ア ロ ゲルを作製する際に､ 水ガ ラスと塩酸か らシリカウ ェ

ッ トゲル を作製 し､ その 液相をア ル コ
ー

ル に置換 し七か ら超臨界乾燥を行 っ て い た｡ こ の

ため､ 最初に得 られるウ ェ ッ トゲル はア ク ア ゲル
■
(液相が水の ゲル) で あり ､ そ の 中に含

まれ る塩素イ オ ン の水洗浄による除去､ そ れか らア ル コ ゲル ( 液相 が ア ル コ
ー ル の ゲル)

へ の液相置換が必要で ､
エ ア ロ ゲル作製まで に 1 週間程度の 時間が必要であ っ た｡ そ こ で ､

1 9 6 8 年に 恥i c b 皿e r らはケイ酸アル コ キ シ ド ( ケイ酸メチル) を出発物質とし､ ア ル コ ー ル

( メタノ ー ル) で希釈後ア ン モ ニ ア水で の 加水分解により シリ カウ ェ ッ トゲルを作製する

方法を開発 した
6)

｡ こ の 方法では ､ アル コ ゲル がウ ェ ッ トゲル として得られるため ､ ウ ェ ッ

トゲル作製後の液相置換が不要で (実際には乾燥時の収縮をほとんどなくすため には残留

する水の除去のため純アル コ ー ル で の置換が必要) ､
エ ア ロ ゲル作製の時間と手間が大幅に

短縮された｡

その後､ シリカ エ ア ロ ゲル の透 明性と低屈折率が着目されて ､ チ エ レ ン コ フ検出器用低

密度媒体として の 開発が進められた
7 ~ 11)

｡ 空気 ､ 水 ､ ガ ラス などの媒質中を通 る光 の速度は

その屈折率の逆数に比例 するが ､
.･ 媒質中をその 媒質中で の 光の速度より大きな速度で物質

が通過すると光 ( チ エ レ ン コ フ光) を発生する ｡ チ エ レ ン コ フ検出器は こ の チ エ レ ン コ フ

光の検出により高 エ ネル ギ ー 粒子の速度 ( エ ネル ギ ー

) 等を測定するもの で ､ 広範囲の 速

度を精度よく測定する には､ 光の 速度が 異なる､ 従 っ て屈折率の 異なる媒質を各種用意す

る必要がある｡ 高屈折率側は液体や固体などの ､ 低屈折率側は気体の媒質が用意で きるが､

1 .0 1 から 1 .1 程度の屈折率の媒質は エ ア ロ ゲルが最も適 して い る こ とが認識され､ シリカ エ

ア ロゲルの製造の研究が進んだ｡ チ エ レ ン コ フ検出器の構築には大量の エ ア ロゲル (例 え

ば 1 7 0 0 L など) が必要とされたので ､ 1 7 c m 角で厚さ 3 c m など比較的大型の モ ノ リシ ッ ク シ

リカ エ ア ロゲル の大量作製技術が開発された
12)

｡

1 9 8 0 年代になると､ 太陽 エ ネル ギ ー 利用技術､ 省 エ ネル ギ ー 技術 などにおい て ､ シリカ
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エ ア ロ ゲル の透明断熱材料 へ の応用 を目指して研究が始められた
1芦)

｡ 光学的特性 ･ 伝熱特

性 ･ 機械的特性な どの精密な評価､ 特性向上の ための作製法の検討などが行われ始め た｡

その中で超臨界媒体として 二酸化炭素を用い る乾燥法が開発された
14)

｡
二 酸化炭素は臨界

温度が 3 1
0

C と低い ので ､ 1 0 0
0

C 以下での超臨界乾燥が可能とな っ た｡ これにより有機ポリ マ

ー

の エ ア ロゲル作製が試み られ､ レゾル シノ
ー

ル
ー ホル ムア ルデヒ ド( R F ) エ ア ロゲル､

メ ラミン エ ア ロ ゲル が開発された
15

,
16)

｡ また有機無機複合体 エ ア ロ ゲルの作製なども試み ら

れ始めた｡

1 9 9 0 年代にも ､ シリカ エ ア ロ ゲル を主力に ､ アル ミナ､ チタ ニ ア等各種金属酸化物の無

機 エ ア ロ ゲル ､ R F エ ア ロ ゲル の熱処理で得 られ る カ
ー ボン エ ア ロ ゲル の研 究が進め られ

た
17 ~ 19)

｡ シリカ エ ア ロ ゲル に関 して は､ ス ペ
ー

スシャ トル 用の 断熱材や宇宙塵捕集材とい

っ た特殊用途には応用されたが ､ 窓材と して の 透明断熱材など 一

般向け へ の応用はなか な

か進まなか っ た｡ そ こ で ､ 超臨界乾燥が 製造 コ ス ト高など エ ア ロ ゲル応用を阻む主た る要

因で あるとの 認識に立ち ､ 超臨界乾燥法を用い ずに エ ア ロ ゲル状の低密度多孔質体を作製

する研究も始め られた
2 0

･
2 1)

｡

現在も引き続き､
エ ア ロ ゲル の構造や特性に 関する基礎 的研究､ シリカ 以外の各種 エ ア

ロ ゲル の作製法の開発や特性評価 ､ カ ー ボン エ ア ロ ゲル の 研究､ 超臨界乾燥を用い ない エ

ラロ ゲル状材料 の作製法や特性の 研究､ 低誘電率材料等新 しい 応用先の開発 などが精力的

に行わ れて い る｡

1 - 4 研究の 目的と内容の概要

シリカ エ ア ロ ゲルの定義は､ シリカ ウ ェ ッ トゲル をほとん ど収縮な しに乾燥させ た多孔

質体とい う こ とだけで ある｡ こ の ため ､ ウ ェ ッ トゲル の作製法 によるゲル構造の 違い ､ 超

臨界乾燥条件の ちが い などにより各種構造､ 特性を持つ シリカ エ ア ロ ゲルを作製で きると

考 えられ るが
､

こ れらの 点がまだ十分に検討されて い るとは言い難い ｡ また ､ 例えば透明

断熱材料な ど
一

般的な用途 へ の 応用の ため には､ 製造 コ ス トと機械的強度な どが問題点と

して残されて い る ｡ これらの 問題 の解決の ため､ まず､ シリカ エ ア ロ ゲル の 作製条件と特

性との 関係を基礎的に検討する こ とを目的とした｡ 研究開始当時は超臨界乾燥装置も市販

で は存在して い なか っ たので ､ 装置の 開発 と標準的なシリカ エ ア ロ ゲル の作製法の検討を

行 っ た｡ 超臨界乾燥装置の標準的な運転方法とシリカ エ ア ロ ゲルの標準的な作製方法を確

立後､ 作製法が得られる エ ア ロ ゲル の特性に及ぼす影響を評価した｡

エ ア ロゲルの 評価方法は､ 紫外可視分光計や赤外
･ ラ マ ン分光計に よる光学的評価､ 窒

素吸着法や ヘ リウム ピク ノメ トリ ー

に よる多孔質構造評価､ 中性子小角散乱や電子顕微鏡

観察によ る構造評価､ 中性子 ( 広角) 散乱によ る原子間結合評価､ 熱重量分析や熱伝 導度

測定による熱特性評価 ､ 曲げ強度な どの機械的特性評価など多岐にわた っ たが ､
エ ア ロ ゲ

ル は特異な特性を持つ ため ､ 特 に熱伝導度の 測定 には新たな装置の 開発 ( 導入) が必要で

あ っ た｡ ま た､ 機械的特性評価も､ 通常の 材料 とはか なり異な っ た強度のため ､ 測定法 に
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工夫が必要 とな っ た0 こ れらの評価法の開発も本研究の 目的で ある ｡

こ れらの評価法を用い て各種作製条件の 影響の検討を行い ､ 基礎的な知見もかなり集積

された0 しか しなが ら､ 透明断熱材としての実用化 にはまだ至 っ て い ない ｡ そこ で問題点
の 一

つ であ る製造 コ ス トをクリア
ー

する 1 方法と して ､ 超臨界乾燥を用い ずに自然乾燥で

エ ア ロゲル並構造の多孔質体を得る こ とを目標に ､ シリ コ ンアル コ キシドか らの ウ ェ ッ ト

ゲル生成時に添加物を加 える こ とによりゲル構造を制御 し､ 構造強化並び に自然乾燥時の

収縮減少を図る こ とを検討した｡

また､ シリカ エ ア ロゲル の 応用先を､ 透明断熱材とい うか さを必要とするもの か ら例え

ば触媒など機能性を加えて広 げ､ コ ス トや強度が大きな問題 とならない ような応用先を開

拓する こ とを目標と して ､ まずチ タ ニ ア を被覆 した透明な シリカ エ ア ロ ゲル を作製する こ

とをも目的の
一

つ とした0 文献によればチタ ニ ア単独の エ ア ロ ゲル も作製され てはい るが ､

ウ ェ ッ トゲル作製の 困難さなどか ら､ チタ ニ ア エ ア ロ ゲルの作製は難しく ､ 構造制御など

はまだ先の 研究課題と考えられる 0 こ れに対し､ シリカの ウ ェ ッ トゲル ･ エ ア ロ ゲル は作

製が比較的容易で ､ さらに構造制御に つ い ても蓄積が多数あるので ､ 表面が チタ ニ ア で あ

る各種構造の エ ア ロ ゲルが容易 に作製され､ 各種特性が得られる こ とが期待される ｡ また､

ジル コ ニ ア等その他の 金属酸化物を被覆 した エ ア ロ ゲル へ の 展開も期待される ｡
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第2 章 シ リカ エ ア ロ ゲ ル の 作製条件 の検討

2
-

1 緒言

シリカ エ ア ロゲルは 一

般的に次の ような手順で作製される
1)

｡

( 1 ) シリ コ ン ア ル コ キシドの加水分解､ 縮合による シリカウ ェ ッ トゲル の 作製｡

シリ コ ンアル コ キシド( 通常ケイ 酸メチル ､ Si( O C H 3)4 ､ ある い はケイ酸エ チル ､ S i(O C 2 H 5)4)

を適量の アル コ
ー

ル で希釈し､ 水及 び触媒を加えて加水分解を起こ させ ると加水分解で生

じるケイ酸が自発的に縮合反応を起 こ し､ シリカ ウ ェ ッ トゲル を生成する｡ こ れを化学反

応式で 表すと､

Si( O R)4 + 4 H 2 0 → Si( O H)4 + 4 R O H R = C H 3 ,
C 2 H 5 , et C . 加水分解

n Si( O H)4
･ +

(Sid 2) n
+ 2 n H 2 0 縮合

で代表的に表される ｡ 但 し､ 実際に は加水分解反応と縮合反応とは並行 して起 こ り､ 部分

加水分解したアル コ キ シドの縮合反応なども起こ る ｡

( 2 ) シリカウ ェ ッ トゲルの液相置換並び に エ
ー

ジ ング｡

超臨界乾燥処理の ため､ ウ ェ ッ トゲル液相中に残 る水 ､ 触媒 などを除去 し液相を純粋 な

ア ル コ
ー

ル等超臨界乾燥媒体とす るため液相の 置換を行う ｡ また､ 生成 したウ ェ ッ トゲル

の 骨格構造を強化 するため ､
エ ー ジ ン グ を行う ｡ 通常こ の操作は同時に行われ る ( 液相置

換操作が エ
ー

ジ ン グ期間も兼ね る) ｡

( 3 ) 超臨界乾燥 ｡

オ
ー トク レ ー

ブ 内にウ ェ ッ トゲル を置き､ ウ ェ ッ トゲル液相 (超臨界媒体となる) で オ

ー トク レ ー

ブを満たす0

一
気液両相 が 同時にオ ー トク レ ー ブ中に存在す る こ とが ない よう､

液相の臨界圧力以上の 圧力下で 温度を上昇させ 液相 の 臨界温度以上 にする ｡ こ の段階で液

相物質は超臨界流体となる ｡ 次に温度を臨界温度以上 に保 っ たまま液相物質の放 出を開始

し､ 圧力を下げる ｡ 圧力を大気圧まで下げ液相物質が す べ て 除去されたら温度を室温まで

下 げ､ 得られた エ ア ロゲル を取 り出す｡

シ リカ エ ア ロ ゲル の研究を始める に当た っ て ､ エ ア ロ ゲル作製の
一 般的な情報､ 特に超

臨界乾燥 に関するもの は これだけで ､ 市販の装置も操作法に関する ノ ウ ハ ウも得られなか

っ た0 そこ で ､ まず標準的なシリカ エ ア ロ ゲル の作製技術を確立する 目的で ､ 以下の予備

的実験を行 っ た｡

2
-

2 シリカウ ェ ッ トゲル作製条件の検討

シリカウ ェ ッ トゲル は通常ケイ 酸メチル ( T M O S ､ Si( O C H 3) .) ある い はケイ酸 エ チル

( T E O S ､ S i(O C 2 H 5)4) をシリカ原料と して作製される ｡ T E O S の方が毒性が ない ため､
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まず T E O S を出発原料とする シリカウ ェ ッ トゲル作製の検討を行 っ た｡

T E O S を エ タノ ー ル で希釈し､ 水及び触媒を加えてゲル化を行わせ るが､ まず触媒な

しで T E O S ､ エ タノ ー

ル ､ 水を混合 したが数日後でもゲル 化反応は起こ らず､ 溶液に変

化はない ため実用上は触媒が必要な こ とが分か っ た ｡ 次い で酸性触媒として 0 .1 N 塩酸を用

い てゲル化反応を起こさせ ると､ T E O S l モ ル に対し エ タ ノ
ー

ル 4 モ ル以下とい う比較

的高濃度で はゲル 化反応が進行 し､ かなり透明なウ ェ ッ トゲル が得られた｡ 但 し こ の ゲル

は エ タ ノ
ー

ルで か なり洗浄 ( エ タ ノ ー ル中に漬けて 1 0 回以上の エ タ ノ ー

ル交換) しても ､

塩素イ オ ン の溶出が続き､ 溶出が続い て い る状態の ウ ェ ッ トゲル を用 い て エ タノ ー

ル超臨

界乾燥を行 っ たところ恐
.
らく塩素イ オ ン によると思われるオ ー トク レ

ー

ブ壁や内部金網の

腐食が認め られたの で 酸性触媒の 使用はやめ た｡ 塩基性触媒と して ア ン モ ニ ア水を単独に

使用 した場合は､ ゲル化は起 こ らず加水分解によ っ て シリカの沈殿 が生 じたが ､ フ ッ 素イ

オ ンの 共存で ゲル化が促進され るとの文献情報勾に基づ き､ ア ン モ ニ ア とともに フ ツ 化 ア ン

モ ニ ウムを触媒と して用い る こ とによりウ ェ ッ トゲル が生成 した｡

触媒濃度が ゲル化に及ぼす影響を調 べ るため ､ T E O S : エ タノ ー ル : 水の モ ル 比を 1 :

1 6 . 5 : 6 に固定 し､ ア ンモ ニ ア及 び フ ツ 化ア ン モ ニ ウム の 濃度を変えて ゲル化時間を

測定 した｡ ゲル化時間は水 と触媒 を T E O S エ タ ノ ー ル溶液に混合 して反応 を開始させ て

か らビ ー

カ
ー を傾けても液が 流れなくなるまで の 時間と した｡ 図 2 - 1 に結果を示す ｡ フ

ツ 化ア ン モ ニ ウム の濃度が高い とア ン モ ニ ア の 濃度に余り影響されず にゲル化が完了する

が ､ 濃度が低い とゲル化時間はア ン モ ニ ア濃度に大きく依 存する こ とが分か る ｡ 但 し こ の

実験の 範囲で はフ ツ 化ア ン モ ニ ウム 濃度が高い ほどウ ェ ッ トゲル は白濁度が高くな っ た｡

従 っ て 透明な エ ア ロ ゲル を得 るため には､
フ ツ 化ア ン モ ニ ウム の 濃度はで きる限り低 くす

る方が よいこ とが分か っ た｡

加水分解に用い る水の 量の影響 を調 べ る実験も行 っ た｡ T E O S : エ タノ ー

ル の モ ル 比

及び触媒量は適当な 一 定条件各種 におい て ､ 水の量 を変化させ た｡ T E O S l モ ル に対 し

水 2 モ ルで は溶液は粘凋なもの へ 変化するものの ゲル 化は起こ らなか っ た｡ 水 8 モ ル以上

で はゲル 化時間が非常に長くなるか ゲル 化が起こ らなか っ た｡ 水 4 モ ル と 6 モ ルの場合に

適当なウ ェ ッ トゲル が得られ たが ､ それ を超臨界乾燥 して エ ア ロ ゲル を得た際､ 水を 6 モ

ル としたゲルの ほうがひ び割れが 希であ っ た｡ 従 っ て T E O S l モ ル に対して水 6 モ ル と

い う比率を作製の標準条件と した｡

こ の ような検討を完了 したこ ろ ､ T M O S が T E O S とそう変わらない 値段で簡単に入

手で きる ( コ ル コ ー ト社製､ メチ ル シリケ ー ト 3 9 ) こ とがわか り､ 早速ゲル化実験を行

っ た｡ T M O S は T E O S と異なり､ ア ン モ ニ ア触媒だけで容易にゲル化 し､ ゲル の 透明

度も T E O S からのものよりよい こ とが分か っ た｡ ア ン モ ニ ア濃度も T M O S の アル コ ー

ル希釈率が 1 0 倍( モ ル 比) 以上なら水と して 0 ,1 N のア ン モ ニ ア水を用い ､ それより低( 従

っ て T M O S 濃度が高い) ければ 0 .0 2 N の ア ン モ ニ ア水 を用い れば数十分 ～ 2 時間程度とい
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う適切な時間で ゲル化する こ とが分か っ た｡ 水の量の 影響は T E O S の 場合と同様で あ っ

たの で T M O S l モ ル に対し水 6 モ ルを標準とした｡

そ こ で ､ 以後の研究では T M O S を主 に適切 にシリ コ ンアル コ キシ ドを使い 分けて い く

こ とに した｡

2 - 3 超臨界乾燥装置の 開発 .

超臨界乾燥装置と して まず図 2 - 2 に 示すものを試作 した｡ 高圧容器本体は内容積約

2 0 0 c m
3

､ 内径約 5 c m ､ 深さ約 1 0 c 臥 耐圧 1 5 0 at m (1 5 .2 M P a) ､ 耐熱温度 3 0 0
0

C で ある ｡ 高圧部

の加熱は本体外部 に巻い た電気 ヒ ー タ ー

により行う外熱式で ある ｡ 熱電対が 高圧容器中央

部及び電気 ヒ ー タ ー 部に設置され､ 高圧容器内部温度とヒ ー タ ー 温度が測定 され温度制御

に使用され る ｡ こ の 装置はアル コ ー ル超臨界乾燥と 二 酸化炭素超臨界乾燥の 両方が可能な

ように設計された｡ ア ル コ ー ル超臨界乾燥の 場合には高圧容器内に試料を入れて からア ル

コ ー ル で容器 内をほぼ満たし､ 窒素ガス を高圧容器内に フ ラ ッ シ ュ して容器 内の空気を置

換して か らポンプ にて ア ル コ ー ル を高圧容器内に送り込み ､ 容器 内を加圧 する ｡ 適当な圧

力にな っ たらポ ンプか らの バ ル ブを閉め て加熱を開始する｡ 温度上昇に ともない 内部圧力

が上昇するが ､ 臨界圧力以上め適当な圧力 ( 例えば エ タノ ー

ル [臨界圧力 6 . 1 3 7 M P a] では

8 M P a 程度) を保 つ よう､ 圧力が上が りすぎたらオ
ー バ ー フ ロ

ー 出口の バ ル ブを少 し開い て

内部液体を流出させ る｡ 内部温度が 臨界温度をある程度超えた温度(例 えば エ タノ ー

ル [ 臨

界温度 2 4 1
0

C] では 2 5 0
0

C 程度) に達したら､ 減圧弁､ メ
ー タリングバ ル ブを通 して超臨界

流体とな っ た エ タノ ー ル な どの媒体をゆ っ くりと放 出させ ､ 凝縮器 ( 図中で は エ タ ノ ー

ル

回収器と記述) を通 して液体と して 回収する ｡ 放出により高圧容器 内が 大気圧に下が っ た

･ら窒素ガス をフ ラ ッ シ ュ して残 りの 媒体気体を追い 出した後､ 温度をゆ っ くりと室温まで

下げて ､
エ ア ロ ゲル を取り出す｡

二 酸化炭素超臨界乾燥 の場合は､ 液相をア セ トンある い

は エ タノ ー ルと したウ ェ ッ トゲル 試料を高圧容器内に入れて液相物質で高圧容器内をほぼ

満た し､ ポンプで液体二 酸化炭素を送り込んで液相の 液体二 酸化炭素 へ の 置換を開始する ｡

高圧容器内に気相二 酸化炭素が できない ように 二 酸化炭素の臨界圧力 ( 7 .3 7 5 M P a) 以上の

圧力を保ち つ つ ､ 減圧弁､ メ
ー タリ ン グバ ル ブを通 して高圧容器 内部の液体を流出させ る｡

流出する アセ トン 等の 液体は流出ガス採取装置などで取り､
二 酸化炭素はできるだけ回収､

再利用する ｡ 流出する流体が 二 酸化炭素の み とな っ たら置換は終了で ､ ポ ン プを止め､ ポ

ンプか らの バ ル ブを閉め る｡ そ して ヒ ー タ ー

で の加熱を開始 し､ ア ル コ
ー ル の場合と同様

に超臨界乾燥を行う｡ 但 し､
二 酸化炭素の臨界温度は 3 1

0

C のため､ 加熱温度は 8 0
0

C 程度で

ある ｡

こ のような試作方針の元 ､ 試運転を行 っ た｡ まず､ ヒ ー タ ー

での加熱時の ヒ ー タ ー 温度

と内部温度の 差を調 べ たとこ ろ､ 1 0 0
0

C 舟r とい う速い昇温速度でも温度差は 2 0
0

C 程度しか

つ か ない こ とがわか っ た｡ また､ 高圧容器内を有効に使うため高圧容器 内の 熱電対をとり

はず してメ クラ蓋で穴を塞ぎ､ 高圧容器蓋中央に残る熱電対差 し込み 用の 穴に新たに熱電
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対を差 し込んで ､ 前の実験と同条件で昇温を行 っ たところ ､ 高圧容器蓋中央の穴で得た温

度は高圧容器内の温度 ( 熱電対を高圧容器中央付近まで差 し込 んで得た濫度) よりは低か

っ たが､ その差は 5
0

C 以内で あ っ た｡ こ のため ､ 以後の実験では高圧容器蓋中央部で 温度を

測定 し､ その温度が臨界温度を超えたら高圧容器 内部は臨界状態にな っ て い るもの とみ な

すこ とに した｡

当初の設計で は何か の 原因で圧力が耐圧限度を超えた際に安全弁に より自動的に圧 力が

下げられるのみ で ､ あとの圧力調整等は手動で弁の 開け閉めをするよう にな っ て い た｡ 後

の乾燥条件の検討で述 べ る高圧容器内で の試料の設置法などの 検討の ため超臨界乾燥装置

の使用を重ねるうち､ 減圧弁は特 にアル コ
ー

ル超臨界乾燥の 際の 高温で の 使用に問題が あ

り､ なくて も不便はない こ と ( ただ しメ
ー タリ ングバ ル ブだけで は完全閉鎖に問題 があり

普通の ス ト ッ プ バ ル ブが代わりに必要) ､ メ ー タリングバ ル ブを出た時点で アル コ ー ルは常

温付近の液体となるため回収器 は不要 なこ と､ アル コ
ー

ル乾燥の 場合は高圧容器 に試料 を

入 れた際に アル コ
ー

ル を容器内ほぼ 一

杯 に満た しておけば温度上昇に伴い 内部圧力は臨界

圧以上 に十分上昇する の でポ ンプで ア ル コ ー

ル を加圧 して 送り込む必要はない こ と等がわ

か っ た｡ 二 酸化炭素超臨界乾燥操作で は 二 酸化炭素回収容器 は液相 の 分離が難しく実際上

役に立たない こ とがわ か っ た｡

こ の 高圧容器で は直径 4 c m 程度の エ ア ロ ゲル 試料しか で きず､ 断熱性評価などには試料

の 大きさが不足であ っ た｡ こ の ため ､ 内容積約 1 L 内径約 1 0 .5 c m ､ 深さ約 1 0 c m の 大型高

圧容器を増設 した0 こ の容器も耐圧 1 5 0 at m (1 5 .2 M P a) ､ 耐熱温度 3 0 0
0

C で ある ｡ 上述 の 問題

点を解決するため ､ 最終 的に図 2 - 3 の 構成 とな っ た ｡ ある圧 力以上で 弁が開い て 内部 を

一 定圧に保ちその圧力は任意に設定で きる定圧弁( パ ー

ツと して は安全弁と同じ) の 追加 ､

送液ポンプに液体二 酸化炭素用差圧弁を設けたリタ ー

ン回路を追加 ､
二 酸化炭素用の メ

ー

タリ ン グバ ル ブの追加 ､ 前述の 不要なパ ー

ツ の削除などが主な変更点であ る｡

アル コ
ー

ル超臨界乾燥の 場合には､ 高圧容器 内に試料 を入れて アル コ
ー

ル でほぼ満た し

て蓋をし､ 定圧弁の動作圧力をア ル コ
ー

ル の 臨界圧力 + 0 . 1 M P a 程度に して加熱を開始する ｡

温度上昇に伴い 内部圧力は 上昇するが定圧弁の 働きで圧力は昇温中
一 走 に保 たれる ｡ 臨界

温度以上まで昇温 したらメ ー タリ ングバ ル ブより媒体を流出させ て アル コ ー ル を除去 する｡

二 酸化炭素超臨界乾燥 の 場合には､ 高圧容器内に試料を入 れて ア ル コ ー ル などの試料の 液

相物質で ほぼ満た して蓋を閉め､ 送液ポ ンプで液体二 酸化炭素を高圧 容器内に加圧 し つ フ

送り込む｡ 差圧弁のはたらきで高圧容器 内の圧力が差圧弁で の設定圧力( 通常 9 M P a 程度に

設定) 以上に なると差圧弁が開い てポ ン プで送 られる液体二 酸化炭素はリタ ー ンされ､ ポ

ン プが 動き っ ばな しでも高圧容器 内の圧力は設定圧力に維持される｡ その ように し つ つ 二

酸化炭素用タリ ン グ バ ル ブから液相を排出させ ､ 液相を二酸化炭素に置換する｡ 置換が終

了 したらアル コ
ー

ル超臨界乾燥の 場合と同様に加熱を開始し､
二酸化炭素が超臨界状態に

達 してか らメ
ー タ リ ン グ バ ル ブを通 して 二 酸化炭素を除去 する ｡ こ れ らの 改良により ､ 操

作者が こまめに調整する必要が ある の は超臨界媒体排出時の メ
ー タリ ングバ ル ブだけにな
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り､ 操作が格段に楽にな っ た｡

2 -

4 超臨界乾燥条件の検討

･
実験を開始して最初に考える必要 があ っ たのは､ 柔らかくて 填れやすい ウ ェ ッ トゲル を

どのように して高圧容器 内に保持するかとい う こ とで あ っ た0 最初はガラス製ある い は金

属製の ビ
ー カ ー の ようなもの に入れて高圧容器内に置 い て い たが､ 得られ る エ ア ロ ゲル は

ひ び割れや破損が多か っ た0 ビ ー カ ー の ような容器で は 潮目物質 = 超臨界乾燥媒体の 逃 げ

口が試料上 面の 一 面だけであるためと考え､ 底を網と した容器を鋼製及びテ フ ロ ン製で作

製 したが､ テ フ ロ ン製はアル コ ー

ル 超臨界条件で変形 を起こ し､ 鋼製の もの は比較的うま

く エ ア ロ ゲルが作製で きたが試料を複数個同
一

の 容器 に入れる と乾燥時にく っ つ い て しま

う欠点が あ っ た0 様々な試行錯誤の結果 ､ ス テ ン レ ス製の金網でで きたか ご(高さ 1 ～ 2 ｡ m ､

直径は高圧容軍内径 より若干小さい 大きさ) を用意 して その中に試料を 1 つ ず つ 入れ ､ 高

圧容器内にか ごを積み重ねる こ とで複数個の 試料を同時にうまく乾燥で きるように な っ た｡

こ の方法で はウ ェ ッ トゲル の液相置換や エ ー ジ ングの 際にもウ ェ ッ トゲル を金網か ご ごと

取り扱 い が可能で ､ 処理操作が非常に楽にな っ た｡

超臨界乾燥実験を始め てみ ると､ アル コ ー

ル超臨界乾燥で得 られる エ ア ロ ゲルの うち高

圧容器最上部に置い たも の の 上面に しずくが垂れたような汚れと傷がで きる こ とが多い こ

とがわか っ た0 検討の 結果 ､ 超臨界乾燥装置は高圧容器本体周 囲しかヒ ー タ ー

で加熱 しな

い ため ､ 高圧容器蓋から接続されて い る配管部は加熱時も比較的低温の ままでア ル コ
ー

ル

が液体状態 のまま残り､ アル コ
ー

ル を排出 して 内部を大気圧まで下げる間に ､ しずくと し

て 乾燥 した試料上 に滴下するためで ある こ とが わか っ た0 そこ で ス テ ン レ ス 板でふたを作

り､ 高圧 容器内で 最上部に置くか ご の 上に置い て 乾燥を行うように したとこ ろ､ しずくが

落ちてもふ たの 部分で蒸発 して 排出されるため ､ 最上部の試料まできれい に作製できる よ

う にな っ た0 なお､ こ のふたは 高圧容器内で の 流体の 流れを妨げる こ との ない よう ､ 配管

の 口 の 無い 中央には穴をあけ､ 高圧 容器側壁とは数 m m のすきまがで きる大きさとな っ て

い る ｡

アル コ ー ル超臨界乾燥における温度と圧力の パタ ー ンは各種 を試み たが ､ あまり速い 昇

温ある い は速 い ア ル コ ー ル の排出すなわち圧力の降下は､ エ ア ロ ゲル にひ び割れを生 じさ

せ る こ とが わか っ た0 その ため昇温か ら取り出 しまで どの よう に急い でも 1 日の作業時間

内 ( 最大十数時間) 内に終わらせ る こ とはで きない こ とが分か っ たので ､ 2 4 時間で 取り

出し可能なパ タ ー ン ( 図 2
-

4 参照) を標準と した｡

二 酸化炭素超臨界乾燥の場合には ､ 高圧容器内の 試料ゲル液相の液体二酸化炭素の 置換

( 特にウ ェ ッ トゲル網目構造内の液相) に時間がか かり､ 連続的に液体二 酸化炭素を送り

込んでウ ェ ッ トゲル周囲の液体は 2 時間程度で 二 酸化炭素に置換で きるもの の ､ ゲル 内部

の液相の 完全な置換には 1 日程度かか る こ とがわか っ た0 その ため､ ウ ェ ッ トゲル 試料 を

高圧容器内に設置 してまず 2 時間程度の 二 酸化炭素送液 によりゲル 周囲の液相をほとんど
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完全に 二 酸化炭素に置換 した後､ 6 時間か ら半日放置 して ゲル 内部の液相を拡散置換させ

た後再び 二 酸化炭素を1 ～ 2 時間送液して 二 酸化炭素 へ の 置換を進め る とい う操作を繰り

返 した｡ こ の繰り返 しが 1 回で は置換が 不十分で超臨界乾燥操作で ゲル が収縮して しまう

こ とがわか っ たので ､ ･繰り返 しは 2 回を標準とした｡ 二酸化炭素で の超臨界乾燥の温度､

圧力パ タ ー ンを図 2 - 5 に示 した｡

2 - 5 結言

これらの機器 システ ム や操作法の検討 によ っ て ､ 標準的な エ ア ロ ゲル作製法が確立され

た｡

まず､ シ 1) カウ ェ ッ トゲル の作製が T M O S ある い は T E O S とメタ ノ ー ルある い は エ

タノ ー

ル が適当な比率で混合され､ シリ コ ン ア ル コ キシ ド1 モ ル に対して水 6 モ ル の割合

で触媒 を適当な濃度含んだ水溶液が加えられる ｡ 混合溶液は型中に流し込まれて ゲル化す

る ｡ ゲル は 1 日放置後金網中に取り出され ､ 超臨界媒体とな るアル コ ⊥ ル ､ ある い は土酸

化炭素超臨界乾燥を行う場合は エ タノ ー ル か ア セ トン中に漬けられる ｡ 半日 ～ 1 日に 一

度

ア ル コ ー ル 等を取り替える こ とを 2 回以上繰り返 して ウ ェ ッ トゲル中の液相を純粋なもの

に した後､ ゲル は高圧容器中に入 れられ､ 液相物質で満たされて蓋をされ る ｡ ア ル コ
ー

ル

超臨界乾燥 の場合には図 2
-

4 に示される パ タ ー ンで超臨界乾燥が行わ れ ､ エ ア ロ ゲル が

作製される ｡
二酸化炭素超臨界乾燥の 場合は､ 炭酸ガ ス用の メ

ー タリ ン グバ ル ブか ら見た

目に ア ル コ
ー

ル 等の 液相物質が 出なくなるまで 二 酸化炭素を 9 M P a 以上の圧力を保ち つ つ

送液 し ( 通常2 時間程度) ､ その後 6 時間か ら半日放 置 して か ら再び 二 酸化炭素を 1 ⊥1 .5

時間送液するとい う操作を 2 回繰り返 してか ら図 2 -

5 に示 すパタ ー

ンで超 臨界乾燥を行

う｡

これらの作製法を用い る こ とにより ､ ほぼ間違い なくひ び割れ の ない きれい な エ ア ロ ゲ

ル試料 が得 られるようにな っ た｡

2 -
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第3 章 超臨界乾燥媒体が シリカ エ ア ロ ゲル の構造 ･ 特性に及ぼす

影響

3
- 1 緒言

エ ア ロ ゲル作製に用い ら. れる超臨界乾燥は､
｢ ウ ェ ッ トゲル の液相物質を超臨界状態に し

て から除去 する こ とで ､ 乾燥時にゲル 内部に気液界面を生 じさせ ず､ 気液界 面に生 じる毛

管力が乾燥時にはたらかない よう に して ､ ゲルの収縮を起こ させ ずに乾燥する方法で ある｣

と 一 般的 に説明されてきた
1

,
2)

｡ こ の 説明か らは､ ゲルの骨格そのものが構造維持は行 っ て

お り､ 液相すなわち超臨界媒体は超臨界乾燥処理を行う限りで はゲル構造に影響を与えな

い と考えられてきたもの と思われ る ｡ ア ル コ ー ル超臨界乾燥では疎水性の エ ア ロ ゲル が
3)

､

二 酸化炭素超臨界乾燥セは親水性の エ ア ロ ゲルがり得られ る ことか ら､ 超臨界乾燥雰囲気が

骨格の 表面状態を変化させ る ことは知 られて い た｡ しか しながら､ 予備的な実験と して ア

ル コ
ー

ル の 種類を変えて超臨界乾燥を行 っ たとこ ろ､ 得られ る シリカ エ ア ロ ゲル の見かけ

が少し変化 して い る こ とが分かり ､ これは表面状態の変化の み で説明が つ くの か どうか疑

問で あ っ た｡ そこ で ､ 超臨界乾燥 媒体の種類がシリカ エ ア ロ ゲルの構造およびそれに伴う

性質に影響を与えるか どうか を調 べ るための実験を行 っ た｡

用い た超臨界媒体は､ メタノ ー ル ､
エ タノ

ー

ル ､ イ ソプ ロ パ ノ ー ル ､
二酸化炭素の 4 種

類で ある ｡ 実験は T M O S をシリカ原料 に して標準的な同 一 方法で シ リカウ ェ ッ トゲル を

作製した後 ､ ウ ェ ッ トゲル液相を各超臨界乾燥媒体に置換 して から超臨界乾燥を行い ､ 得

られたシリカ エ ア ロ ゲル の特性を評価､ 比較する こ とで行 っ た ｡ 二酸化炭素超臨界乾燥の

場合は液相 を エ タノ ー ル として オ
ー トク レ ー ブに入れ 二 酸化炭素超臨界乾燥を行 っ た0 こ

の 研究の ため に作製された各試料 は､ 密度 ､ 収縮､ 光透過率､ 窒素吸着による多孔質構造

評価､ 中性子小角散乱に よる フ ラ クタル構造及 び クラスタ ー 構造 の 評価､ 及び中性子散乱

による原子間結合構造な どの評価を行 っ た｡

3 - 2 実験方法

β
-

2
-

j ′試料件数方滋

基本的な作製方法は前章で記述 した標準的な方法で ある ｡ シリカ原料と して市販の T M

O S ( コ ル コ ー ト社製､ メチル シ リケ ー ト 3 9 ) をそ のまま用 い た｡ T M O S l モ ル 当た

り 1 0 モ ル ない し 2 0 モ ルの メタ ノ ー

ルを加 えて溶液と し､ それから 0 ･1 N の ア ンモ ニ ア水

を水 の 量と して 6 モ ル加えて数分 よく撹押 してか ら型に流 し込み ､ 室温で静置 してゲル化

させ た｡ 型は内径 85 m m の P M P ( ポリメチ ル ペ ンチ ン) シ ャ
ー レ､ テ フ ロ ンある い はポリ

プ ロ ピ レ ン製の 円板状及び棒状の 型で ､ こ れにより直径 85 m m X 厚さ 1 0 m m 程度の 円板型試

料 ( 光学的測定及び密度､ 収縮率測定用) ､ 直径 4 0 m m X 厚さ 1 0 m m 程度の 円板型試料 (光
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学的測定及び吸着等多孔質構造測定用) ､ 1 0 m m X 8 m m X 8 0 m m の棒状試料(機械的強度測定

用) ､ および 直径 2 0 m m 程度× 厚さ 4 皿 m 程度の 円板状試料 (中性子散乱用) を作製した｡

なお､ こ の 寸法は型の寸法で あり ､ ウ ェ ッ トゲル エ
ー

ジ ング中の膨潤ある い は収縮､ お よ

び超臨界乾燥時の収縮によ っ て ､ エ ア ロゲル試料とな っ た場合には若干寸法は異な っ て い

る ｡ ゲル化後1 日放置して エ
ー

ジ ングした同
一

ロ ッ トのウ ェ ッ トゲル に つ い て ､ メタ ノ ー

ル ､
エ タノ ー ル ､ イ ソプ ロ パ ノ ー ル を超臨界乾燥媒体とする試料はそれぞれの アル コ ー ル

に ウ ェ ッ トゲル液相を置換 した｡
二 酸化炭素を超臨界乾燥媒体 とする試料 に つ い ては､ 液

相をまず エ タノ ー ル に置換 した｡ こ の 置換も前章に記 したとおり､ 目的液体に漬けて半日

以上静置 して から液相を新 しい も の に交換とい う操作を 3 回線り返すこ とによ っ て行 っ た ｡

超臨界操作も前章に記 した方法で 行 っ た｡ 表 3
-

1 にそれぞれ の媒体の 臨界温度と臨界圧

力を示す0 アル コ
ー

ル超臨界乾燥で阜ま､ 内部圧力を表の臨界圧力 を約 1 M P a 超えた備に維持

し､ 内部温度が臨界圧力を 1 0
0

C 以上超えた時点で超臨界流体の 除去を開始する方法をと っ

た｡
二 酸化炭素超臨界乾燥は前章の記述と全く同 じ方法で あ っ た｡

得られた エ ア ロ ゲル試料の
一

部は熱処理を行 っ た｡ 熱処理 は空気中雰囲気で 3 0 0 ⊥5 0 0
｡

C

の所定温度に 2 時間維持する こ とにより行 っ た｡

β - 2 - 2 孟仁科評プ敵方滋

エ ア ロ ゲル試料の重量 を化学天秤 で ､ 寸法を ノ ギスで 測定 し､ これ らの値か らかさ密度

および収縮を計算で求めた ｡

光透過 ス ペ ク トル は 2 5 0 - 2 5 0 0 n m の 波長範囲で 日立 U -3 4 0 0 紫外可視分光計を用い ､ 直径

約 4 0 m m ､ 厚さ約 1 0 m m (厚さは正確に測定) の円板型試料を用 い て測定を行 っ た｡ 試料は

積分球の入り 口直前に置い て半球透過率を測定した｡ また､ エ ア ロ ゲル は低屈折率の ため

表面反射が ほとんど無視で きるので ､ 測定値は各波長 に つ い て 1 n(れ｡) = 1 n(乃 Ⅹ1 仰 の式に よ

り 1 0 m m 厚の値に補正 して使用 した
'
( T l｡ : 1 0 m m 厚での透過率｡ T : 測定 された試料の透過

率｡ f : 試料厚さ( m m )) ｡ 地上 における太陽光 エ ネルギ⊥
の透過割合を示す太陽光透過率は､

測定されたス ペ クトルを用 い代表 2 0 波長の透過率から計算する A S H R A E 法により求めた｡

比表面廣と孔径分布はめの う乳鉢にて軽く粉砕した粉末約 0 .1 g を試料と して C arl o E r b a

S o rp t o m ati c M o d el 1 9 0 0 を用い て窒素吸着脱離法により求め た｡ 骨格密度は ヘ リウム ピク ノ

メ トリ ー

(島津一 M i cr o m e ri ti c s A u t o p y c n o m e t e r M o d el 1 3 2O 法 により測定 した｡ 熱重量分析

と示差走査型熱量今析 ( T G - D S C) は島津 m - 5 0 熱分析装置を用い た｡ 中性子 小角散乱

( S A N S) は日本原子力研究所の J R R - 3 M 原子炉のガイ ドホ ー

ル に設置された東京大学物性

研究所 の装置 ( S A N S - U ) を用い た
5)

｡ 中性子全散乱は高エ ネル ギ ー 物理学研究所 (現高エ

ネル ギ ｢ 加速器研究機構) の中性子利用施設に設置の ､ 高強度全散乱分光器 ( Ⅲ T) を用い

て測定 を行 っ た｡ 抗折強度は島津オ
ー トグラ フ A G -2 5 T C を用 い て行 っ たが､ 測定法等の詳

細は第5 章で記述する ｡ また熱伝導率は直径約 80 m m 厚さ約 1 0 m m の 円板状試料を用い ､

英弘精機製オ ー トラ ムダ熱伝導率測定装置を用い て測定 した｡
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3 - 3 実験結果

T M O S l モ ル に対し 1 0 モ ル の メタ ノ ー

ルで希釈 した高密度の エ ア ロ ゲル ( 図 3 - 1

と 2 で H と記述) と 2 0 モ ル の メタノ ー ルで希釈した低密度の エ ア ロ ゲル ( L と記述) を

用零した｡ 超臨界乾燥装置から取り出 したままの熱処理前の試料とそれを 5 0 0
0

C で熱処理 し

た試料のかさ密度を図 3
- 1 に ､ 熱処理による重量と体積の変化を図 3

-

2 に示す｡ なお

こ の 測定は P M P シ ャ
ー

レを型と して 用い た直径約 85 m m 厚さ約 1 0 m m の試料を用い た｡ 図

3 - 1 に示される ように ､ 得られ る エ ア ロ ゲル の密度は熱処理前､ 熱処理後の試料とも超

臨界乾燥媒体により異 なり､ メタノ ー

ル を媒体とするもの が 最も低密度のもの が得られる

こ とがわか る ｡ 収縮は超臨界乾燥と熱処理の 両方で起こ るが ､ 図 3
- 2 で示されるように

イ ソプ ロ パ ノ ー ル で最大の収縮が起き､ エ タ ノ ー

ル ､ メタ ノ ー

ル の 順で ある ｡ H とL で は

高密度の H の ほうが収縮は少ない ｡ 熱処理 におい て は重量減少も同時に起こ る ｡ 重量減少

の順序もイ ソ プ ロ パ ノ ー ル > エ タ ノ ー ル > メタノ
ー

ル の順で ある ｡

図 3
-

3 に T G -b s c 分析ゐ結果を示す｡ アル コ
ー

ル超臨界乾燥を行 っ たシリカ エ ア ロ ゲ

ル は 2 0 0
0

C から2 7 0
0

C の間に発熱反応 を起こ して急速に重量が減少する ｡ これは エ ア ロ ゲル

表面に結合 して い る有機基が酸化除去されるためで ､ 超臨界乾燥媒体の種類 によ っ て 結合

有機基がメ トキシ基 ､
エ トキシ基 ､ イ ソ プ ロポキシル基 と違うため に､ 発熱反応の 起こ る

温度も異なる ｡ こ の反応 による重量減少は上述と同様イ ソ プ ロ パ ノ ー ル > エ タノ ー ル > メ

タ ノ ー

ルの順で ､ 有機基の 質量 と重量減少量がおおよそ比例 して い る こ とか ら､ シ リ■カ単

位量あたり大体同じ数の 有機基が表面に存在して い ると言える ｡ 熱処理前の エ ア ロ ゲル の

密度がイソ プ ロ パ ノ ー ル乾燥のも の が高い 原因の
一

つ は1 質量 の 大きな有機基 が表面に存

在 して い るためと言える ｡

図.3
-

4 に熱処理前の エ ア ロ ゲル の 光透過ス ペ ク トル を､ 図 3
-

5 に熱処理後の 光透過

ス ペ クトル を示す｡ 二酸化炭素乾燥以外の エ ア ロ ゲル に つ い て ､ 熱処理前の ス ペ ク トル の

1 2 0 0 n m より長波長側の吸収 ピ ー

クは エ ア ロ ゲル表面を覆 っ ている有機基 によるもので ､ 熱

処理により有機基は除去され るの で い ずれの ス ペ クトル も 二 酸化炭素超臨界乾燥 した エ ア

ロ ゲル の も の に近づ く｡ なお ､ 熱処理後の試料の鋭い ピ ー クは吸着水及び シラ ノ
ー

ル基 に

よるもので ある｡

と ころで ､ こ れらのス ペ ク トル の 可視光領域､ 特に短波長側の 透過 率を見ると､ 超臨界

乾燥媒体の種類によ っ て ､ 熱処理前､ 熱処理後の試料とも明らかな差が認め られる0 そ し

て ､ 特に 6 0 0 n m 付近より短 い 波長では短波長側 へ 向か っ てなだらか な減少を示して い る ｡

シリカ自体は吸収バ ン ドを可視光領域に持たない ため､ こ の減少は光散乱によるものと考

えられる ｡ そこ で R a yl eig h
- D e b y e の散乱理論

6) の 一 次近似 と して ､ 散乱体の大きさが波長よ

りもず っ と小さければ､ 散乱光強度､ ん はÅを波長と して 1/ガ に比例する｡ シリカ エ ア ロ

ゲル の場合には屈折率が 1 に極め て近い ( 〃 = 1 .0 2 - 1 .0 3) の で 表面反射は無視で き､ ま た散

乱はほとんど等方的で あると仮定で きる T ｡ これらの 仮定の 下で ､ 我々は半球透過率､ 孔､

八
イ
コ
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と直通透過率､ ㌔､ か らムを次式を用 い て見積も っ た｡

ム = 2 ×(孔- れ)

得られるムの値は短波長領域を除い ては 1/Å
4
に比例 し､ それからム = α(1/ガ) の比例定数α が

各試料に つ い て 求められる ｡ こ れらの値を用い た半球透過率の計算値の例を図 3
-

6 に示

す｡ 測定されたス ペ クトル と計算されたもの との み ごとな 一 致から､ 可視光領域の透過率

の 減少は こ の機構で起こ ってい る こ とが示唆される ｡ 試料の厚さはほぼ 同じなの で ､ 試料

間の α睦の比は試料の特性と して の散乱因子 の 比を意味する ｡ 図 3
-

7 に測定 した試料の散

乱 因子を示す｡ 熱処理 によ っ て ､ 全試料の散乱因子は減少する ｡ 熱処理温度の 違い によ る

差は比較的小さい ｡ 超臨界乾燥媒体の種類に よる影響の ほうが 目立 っ て大 き-く､ こ の差は

熱処理後も保持される ｡ イ ソプ ロ パ ノ ー

ル で超臨界乾燥された シリカ エ ア ロ ゲルは最小の

散乱因子を示す｡ 光散乱は材料の成分や構造の影響を受ける ｡ しか し熱処理された エ ア ロ

ゲルはシリカのみ からなるはずで成分の 違い はない はずである ｡ 従 っ て 熱処理後の試料に

おける散乱因子の差異は､ 異な っ た超臨界媒体を用い て作製された試料の 間に構造の差が

ある ことを意味して
■
い る ｡

図 3 - 8 に エ ア ロ ゲル の 比表面積と太陽光透過率( 1 c m 厚) の測定値を示す ｡ 比表面墳は

熱処理 によ っ て多少増加 した｡ 太陽光透過率は前述 の 散乱因子の 差の ため ､ 特 に熱処理後

のイ ソプ ロ パ ノ ー ル 乾燥 エ ア ロゲル試料で 9 6 % とい う高い値を示 した ｡ 図 3 - 9 と 3 - 1

0 にメタ ノ ー

ル乾燥及びイ ソプ ロ パ ノ ー ル 乾燥の試料 ( 熱処理前) の 窒素吸着法による孔

径分布測定結果を示 した｡ 孔径の ピ ー

クはメタノ ー

ル乾燥の もの が 6 0 -7 0Å､ イ ソプ ロ パ ノ

ー

ル のもの が 4 0 - 5 0Åであり､ 表面有機基 の大きさが影響して い るものと考えられた｡ 図 3

一

一

1 1 に ヘ リウム ピク ノ メ トリ ー

に よる骨格密度測定結果を示 した｡ 熱処理前の 試料は表

面有機基 にかさ高くて軽い 表面有機基と して大きなものが結合 して い る と考えられるイ ソ

プ ロ パ ノ ー ル乾燥の試料の ほうが 小さな骨格密度を示すが ､ 熱処理後はア モ ル フ ァ ス シリ

カの密度2 .2 釘CI㌔とほぼ同じ骨格密度を示 した｡ 抗折強度の測定結果を図 3
-

1 2 に示す｡

超臨界乾燥媒体の 種類 による有意 の 差は認められなか っ た｡ ま た､ 図 3 → 1 3 と 3 - 1 4

に熱伝導率の測定結果を示 した｡ こ ちらは第 4 章で述 べ るよう に固体骨格構造の差が熱伝

導率に影響する割合が小さい の で ､ 密度が 主たる関数となり､ 超臨界乾燥媒体自身の影響

は認められない と考えられた｡

散乱因子からみ た構造の 差をさらに検討する ために､ 中性子小角散乱 (S A N S) 測定と中

性子全散乱 ( H I T) 測定を行 っ た｡ 図 3
-

3 の 熱重量分析結果に示され るように ､ 空気中で

の熱処理によ っ て 2 0 0
0

C から 3 0 0
0

C の 間で 表面有機基は
一

気に酸化除去される の に対して ､

シリカ の骨格構造は有機基の除去以降､ 温度の上昇とともにほぼ 一 様に収縮する ｡ そこ で ､

各種超臨界媒体を用い て作製した エ ア ロ ゲル の熱処理前試料それぞれ に つ い て ､ また熱処

理を各種温度で行 っ た試料に つ い て S A N S 測定を行 っ た｡ また､ 熱処理時における原子間

結合の変化を追跡するため､ メタノ ー ル 超臨界乾燥を行 っ た試料 に つ い て各種温度で 熱処

理を行い ⅢI T 測定 を行 っ た｡

2 0



S A N S 測定 に関 して ､ Q とI(Q ) の両対数プ ロ ッ トとして ､ 超臨界乾燥媒体種類 による熱処

理前試料の 結果を図 3 - 1 5 に､ イ ソ プ ロ パ ノ ー

ル乾燥 した エ ア ロ ゲル で各種温度で熱処

理された試料の結果を図 3
-

1 6 に示す｡ 我 々の測定 した e 値の範囲で は､ 両対数プ ロ ッ

トで見い だされる指数法則領域か ら マ ス フ ラクタル次元 ､ 玖 が J(e)
∝ ゼ

~ か
により求められ

る0 指数法則領域とぺe)が飽和する領域とのク ロ ス オ ー バ ー

点はク ラスタ ー サイズ､ 凡 と

e ∞ 1/尺 で 関係づ けられる ｡ 図 3 - 1 5 及び 3
-

1 6 な どから求めた各試料の ク ロ ス オ ー バ

ー 点と マ ス フ ラ クタル次元 を表 3
- 2 に示す ｡ ク ロ スオ ー バ ー 点の e 値から､

エ ア ロ ゲル

の クラスタ ー サイズは超臨界乾燥媒体の種類 によ っ て著 しく変わる こ とが わか る｡ イ ソ プ

ロ パ ノ ー

ル 乾燥された エ ア ロ ゲル は最小の クラス タ ー サイ ズを示 し､ こ れは光散乱の 結果

と 一 致する ｡ そ の値は熱処理によ っ て はほとんど変わ らず､ 熱処理後も差は残 る ｡ マ ス フ

ラクタル 次元 は熱処理によ っ てわずかに増加するだけで ､ 熱処理温度によ る影響はほとん

ど認められない ｡ こ の こ とは､ 骨格網目構造 の つ ながりや分岐は､ 熱処理における表面有

機基 の 除去 によ っ て わずか に変化するものの ､ 除去後の温度上昇による収縮によ っ て は嘩

とんど変化 しない こ とを示 して い ると考えられ る｡

次に､ Ⅲ T 測定に よる原子間結合距離の結果 を示す｡ 図 3 - 1 7 は各熱処理温度で熱処理

された試料の 測定結果 を動径分布関数 ( R D F) で示 した｡ 図中に ､ S i - 0 ､ 0 - 0 ､ 及び S i _S i

の 対応 ピ ー クを示 して い る 0 また､ 表 3
-

3 に対応する ピ ー ク位置( = 原子間距離【ÅいA - B

で記述) と S i 原子周りの 0 原子の配位数 ( n si - 0 ) ､ 及 び 0 原子周りの 0 原子数 ( n o - 0 )

を示 した｡ なお ､ これらの 図表に は比較と して溶融シリ カの測定結果も記述 して ある ｡ S i

間距離は エ ア ロゲル の 方が熱処理後も溶融シリカに比 べ て長い が､ 温度上昇 によ っ て 溶融

シリカの値に若干近づ く｡ Si - 0 間や 0 - 0 間距離はい ずれも･溶融シリカと同 じで 変化 はない ｡

しか し､ 溶融シリカで は S i 原子周りの 0 原子 の配位数は Si O . の 4 面体構造を反映し 3 .8 9

個で奉るが ､
エ ア ロ ゲル では 3 0 0

0

C で 3 .0 1 個､ 4 0 0
0

C で 3 .1 3 個､ 5 0 0
0

C で 3 .5 個と溶融シリ

カ の 値に近づ く ｡ 0 原子周りの 0 原子配位数は著 しく異 なり､
エ ア ロ ゲルの場合は 3 0 0

8

C で

4 .7 個 ､ 5 0 0
0

C で 5 . 6 個と溶融シリカ の 5 .9 個に近づく｡ こ れらの結果は エ ア ロ ゲル が超微粒

子で構成され､ 表面に存在する原子が圧倒的に多い ために ､ 四面体構造が歪んで くる こ と

と､
二次粒子 内で の 一 次粒子どう しが比較的粗く充填されて い るために ､ 低い 熱処理に よ

っ て収縮を起 こすため と考えられる ｡

こ れらの 結果 に基 づき､ 推定される シ ー｣ カ エ ア ロ ゲル の ナ ノ フ ラクタル構造 の模式図を

図3
- 1 8 に示す｡ 2 .5 n m 程度までの シリカナノ ー 次微粒子が鎖状に つ なが り､ か つ それら

が相互 に絡み合い ､ 網目の ところで 5 n m 程度及 びそれ以上のサイズの 二 次粒子を形成 して

い る フ ラクタル な三 次元構造体である と推定される ｡ 超臨界乾燥媒体は二次粒子ある い は

そ＼の集合体の大きさに影響を及ぼすが ､ フ ラ クタル構造 の 次元すなわち枝分か れ等の 構造

には影響を与えない ｡ また､ 熱処理により 一

次粒子内の Si O 2 の 四面体構造の充填が密にな

ると考えられる ｡ しか しフ ラクタル 次元 の 変化 が見られない こ とから､

一

次粒子の 二 次粒

子 へ の集積構造自体に変化はない もの と考えられる ｡

2 1



3
-

4 結言

超臨界乾燥媒体の種類 が違うと､ 得られる シリカ エ ア ロ ゲルの特性が変化する ｡ 表面は

超臨界乾燥媒体の アル コ
ー

ル に対応するアル コ キシル 基で覆われ､ それは得られる エ ア ロ

ゲル の密度等に影響を与える ｡ さらに超臨界乾燥媒体は ､ シリカ エ ア ロ ゲル の ク ラスタ ー

構造にも影響を与 える ｡ 熱処理に よ っ て表面有機基が除去され ､
エ ア ロ ゲル 全体と して は

温度の上昇 とともに収縮が進む｡ 中性子散乱の結果か ら､
エ ア ロ ゲル構造 内の シリカは原

子 レ ベ ルで は S i - 0 結合による四面体構造が 溶融シリカと同等に形成されて い るもの の ､ 四

面体構造同士 の充填が緩やかで ある こ と､ 熱処理温度の 上昇に より四面体構造 の 充填の 緻

密化 が進み ､ これ が バ ルクとして の収縮の 一 因で ある こ とを示 した｡ 但 し､ 中性子小角散

乱の結果か ら､ こ の熱処理によ っ て マ ス フ ラクタル次元やク ロ ス オ
ー バ ー

点がほとんど変

化 しない こ とか ら､ 熱処理時の収縮は骨格の三 次元網目構造の分岐やク ラスタ ー

のサイズ

等 へ は変化を及ぼさない こ とがわか っ た｡

こ の
■
ため ､ 超臨界媒体種類 による エ ア ロ ゲル 構造 の 変化は､ 抗折強度や熱伝導率とい っ

た マ ク ロ 的な性質にはほとんど影響しない が ､ 光散乱の ようなク ラスタ ー 構造が 関係する

特性に つ い て は大きな影響がある こ とがわか っ た｡ そ の結果と して ､ イ ソプ ロ パ ノ ー ル を

超臨界乾燥媒体と して用い る こ とにより ､ 透明度の 高い シリカ エ ア ロ ゲル が得られ る こ と

がわか っ た｡
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図3 - 1 5 各種超臨界媒体試料の 中性子小角散乱
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表 3
-

1 超臨界媒体の臨界温度と臨界圧力

臨界温度 (
O

C ) 臨界圧力 ( M P a)

メタノ ー

ル

エ タノ ー ル

イ ソ プ ロ パ ノ ー ル

ニ酸化炭素

23 9 .4

2 4 3 .1

2 3 5 .2

3 1 .1

表 3
- 2 中性子小角散乱デ ー タの Q とⅠ( Q) の 両対数プ ロ ッ トか ら得られたク ロ スオ

ー バ

ー

点の Q 値､ Q x ､ と マ ス フ ラクタル次元 ､ D ＼ /

超 臨界媒体 熱処理前 3 00
0

C 熱処理

Q x D Q x D

4 0 0
0

C 熱処理 5 00
0

C 熱処理

Q x D Q x D

メ タ ノ
ー

ル 8 .0 Ⅹ1 0~
3

2 .1 3 9 . 触1 0-
3

2 .1 7

エ タノ
ー ル 1 . 飯 1 0

~

2
2 . 1 7 1 .0 4 Ⅹ1 0

- 2
2 ,2 8

イ ソ プ ロ パ ノ
ー ル 1 .4 8 Ⅹ1 0

~

2
2 .1 1 1 .5 触1 0-

2
2 .2 5

二 酸化炭素 1 .2 触10~
2

2 .3 1 1 .2 5 Ⅹ1 0
- 2

2 .3 0

8 .8 Ⅹ1 0
~3

2 .1 8

1 .0 4 Ⅹ1 0-
2

2 .2 7

1 .5 6 Ⅹ1 0~
2

2 .2 2

1 .2 5 Ⅹ 1 0~
2

2 .2 7

8 .8 Ⅹ1 0-
3

2 .1 5

1 .0 6Ⅹ 1 0~
2

2 .2 6

1 .5 飯 1 0~
2

2 .2 0

1 .2 5 Ⅹ 1 0
~ 2

2 .2 5

表 3
-

3 動径分布関数か ら求め たシリカ エ ア ロ ゲル の S i - 0 ､ 0 - 0 ､ 及び Si - S i 間距離と配

位数

熱処理温度 rs i - O n Si - O r O _ O n O _ O rS i _ S i

3 0 0
0

C

4 0 0
0

C

5 0 0
0

C

溶融シリカ

1 .6 1 3 . 0 1 2 . 6 4 4 .6 9 3 .2 3

1 .6 1 3 . 1 3 2 . 6 4 5 .5 2 3 .2 1

1 . 6 1 3 .5 1 2 .6 4 5 .5 5 3 .2 0

1 . 61 3 .8 9 2 .6 4 5 . 9 1 3 .1 5
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第4 章 シ リカ エ ア ロ ゲ ル の 断熱性能に 関する測定と評価

4 - 1 緒言

エ ア ロ ゲル はその気孔率の高い 構造から断熱材として の応用が期待され ､ 特に シリカ エ

ア ロ ゲル など透明性のものは透明断熱材として の研究開発が進められて きて い る ｡ こ の た

め､
エ ア ロ ゲル の研究におい て ､ 断熱性能は極めて重要な特性の

一

つ で あり ､ 前章で 記述

した超臨界乾燥媒体の影響などを研究する際､ 作製試料の評価す べ き特性の
一

つ と して測

定を行 っ 亡きた｡ 当初は外部に依頼 して市販 の 断熱材測定用の 熱伝導率測定装置を用い て

い たが ､ その装置は本来 2 0 c m 角で厚さ数 c m とい う試料用の装置で あり､ 我々が作製で き

る直径 8 c m 程度の試料 の測定に は少 し問題があ っ た｡ また､ こ の 測定装置で は室温付近の

測定 しか できなか っ たが ､ 透明断熱材で は放射伝熱の 影響が特 に温度が高くなるほど顕著

になる こ とが予想され ､ その評価を測定か らも精密に求める こ とが ､ 透明断熱材料の 断熱

性能の 精密な評価には必要である と考えられた｡ こ の ため､ 我々 が作製で き る エ ア ロ ゲル

の 大きさで 比較的高温領域まで熱伝導率が 測定で き､ か つ 放射伝熱等の解析が可能な熱伝

導率測定装置を開発導入 し､ それを用い て シリカ エ ア ロ ゲル の 熱伝導率の 測定並び に熱移

動の 解析を開始 した｡

本章では ､ 各種 エ ア ロ ゲル 試料 に つ い て ( 旧来の測定で得た) 熱伝導特性のまとめを述

べ る とともに ､ 開発導入 した熱伝導率測定装置の詳細を記述 し､ そ の 装置で の シリカ エ ア

ロ ゲル試料の測定結果を示すとともに ､ 透明断熱材料中の熱移動 ( 特に放射伝熱) の解析

法を記述 し､ 簡単な解析モ デル に よる計算結果を測定結果と比較する ｡

4 - 2 各種エ ア ロゲルの熱伝導率

こ の節で の測定は､ 明星 工業㈱中央研究所 に依頼して所有 の 市販 の 断熱材用熱伝導率測

定装置 ( 英弘精機製オ
ー トラム ダ) を用 い て行 っ たもので ある ｡ こ の 装置は平行平板型熱

流量計法を用 い るもので ､ 測定法の原理は､ 上下平板の 問に試料 を挟み込んで 置き､ 上下

平板間に温度差 ( 通常2 0
0

C) を つ けて定常状態とな っ たときの 平板表面 (試料と接する側)

に設置 してある熱量計の読みから熱伝導率を求めるもので ある ｡ こ の装置は JI S に準拠 して

2 0 c m 角の試料板サイズを必要とするもの であ っ たが
1)

､ 直径約 8 c m の試料を平板中央に置

けばそ の装置の熱量計の 設置 して ある部分は完全に試料で覆われるため､ かなり再 現性の

ある測定 が可能であ っ た｡

こ の装置で測定された結果の
一

部は前章でも示した ( 図 3
-

1 3 ､ 3
- 1 4 ) ｡ また､

エ

ア ロ ゲル の材質が 断熱特性に及ぼす影響をさ らに広範に調 べ るため､ 有機エ ア ロ ゲル と し

て レゾル シ ノ
ー

ル
ー ホル ムアル デ ヒド樹脂 ( R F ) エ ア ロゲル ､ メ ラミ ン エ ア ロ ゲル ､ ウ

レタ ン エ ア ロ ゲル を各種密度で 作製 して シリカ エ ア ロ ゲル とともに熱伝導度を測定 した｡

それぞれの有機ゲル の作製方法は文献に従 っ た ｡ それらの エ ア ロ ゲル 試料の熱伝導率を エ
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ア ロ ゲルの 密度を横軸に してまとめたもの を図 4 - 1 に示す｡ 熱処理後の シリカ エ ア ロ ゲ

ル が熱処理前のもの に比べて若干高い 値を示 し､ 密度 0 . 吋 c m
3
以上では材質による熱伝導

率の差異を示して い るもの の ､ 基本的に は エ ア ロ ゲル の 熱伝導率は材質に余り影響を受け

ずに密度の関数と して表され､ 0 .1 5 が㌔ 程度の密度で最小値を持つ
｡ こ れは従来 エ ア ロ ゲ

ルの大気圧条件での熱伝導率と して報告されてきたもの と同 じ傾向であ っ た｡

エ ア ロ ゲル内の 熱伝導は､
エ ア ロ ゲル 骨格をなす固相を通 して 熱が伝わ る固相熱伝導､

孔内の気体を通 して伝わる気体熱伝導､ および放射による熟移動からなる ｡ 空孔が小さい

ため対流は起こ らず､ 対流によ る熱移動は無視できる ｡ 約 0 .2き咋㌔ 以下の エ ア ロ ゲルで は､

固相の体積率が 1 0 % 以下と小さい ので 固相熱伝轟の寄与は小さく ､
エ ア ロ ゲル材質の違い

による固相熱伝導の差異が全熱伝 導率には大きな影響を与えない もの と考えられる｡ 固相

の体積分率が大きくなる高密度の エ ア ロ ゲル で は､ 材質の 違い による熱伝導率の 差が 見ら

れ て い る ｡ 低密度側で熱伝導車が増加す る の は ､ 気孔径が大きくなるため気体分子 の運 動

の 自由度が増 し､ 気体熱伝導が増すためと考えられて い る ｡ ま た､ 熱処理後の シリカ エ ア

ロ ゲル の熱伝導率が増すの は､ 吸着水に よるもの で ､ 熱処理後空気中に長時間置い たもの

は熱伝導度がさらに大きくな っ た｡

以上をまとめると､
エ ア ロ ゲル を空気 中室温付近とい う使用条件で用い る際には､

エ ア

ロ ゲル の材質によ る断熱性能の 差はほとんどなく､ 密度 0 . 1 5釘c ㌔ 程度の エ ア ロ ゲル を用い

る こ とがよい こ と､ 熱処理等で吸湿性を持つ エ ア ロ ゲル の使用 に つ い て は防湿に気を付け

る必要が ある こ とが わか っ た｡

4 - 3 熱伝導率測定装置の開発

4 - β - J ノ野発の必要性

透明断熱材と して の 応用を考えた場合､ シ リカ エ ア ロ ゲル は 5 ミク ロ ン より短い 近赤

外波長領域に かなりの透過率があり､ こ の波長領域は熱梅射領域の 一 部であ るため ､ 頼射

熱移動がか なりの 寄与をする可能性がある ｡ 熱塙射領域で の透明度が 比較的高い材料にお

い て は塙射と伝導が相互作用するため､ その 熱移動は通常の 熱伝導で用 い られる見か けの

熱伝導率ん による q = ん( d 7γ血) ､ ( こ こ で q は熱流束､ ( d Ⅳ 血) は温度勾配) は成り立たず､

厚さ､ 境界放射率､ 温度などに依存したものとなる ｡ その ため ､ こ れらの材料の 断熱性能

の精密な評価には､ 固体熱伝導､ 気体熱伝導､ 塙射伝熱に分けて物質中の熱移動に関する

デ ー タを得る こ とが必要となる ㌔ さらに ､ J I S 法での 断熱材の断熱特性評価は 2 0 c m 角

のような大きな試料を必要とするが ､ 今 回対象と して い る高性能断熱材は､ 近赤外領域を

不透明化 して断熱性能を上げる等
3)

､ 実用化の ための研究開発が進行中の材料で あり､ 製造

法の制約もあ っ て 大きな試料を用意するi羊は困難が伴う｡

そこ で ､ 大気圧 以下の各種圧力下､ 各種 ガス雰囲気下 ､ 各種境界放射率下等各種条件に

おける (見か けの) 熱伝導率が比較的小さな試料で測定で き､ それらのデ ー タにより材料

内の 熱移動を固体熱伝導､ 気体熱伝導､ 幅射伝熱 に分 けた解析が可能となるような精密熱
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伝導率測定装置を開発導入 した｡

開発導入す べ き装置には､ 以下の ような条件が存在した｡

①断熱材の ような熱伝導率の小さな材料の測定である こ と｡

②境界表面放射率の影響を検討で きる こ と｡

③低温から高温まで広い 温度範囲で 測定 可能で ある こ と｡

④比較の ための 標準板試料を必要 としない こ と (現在の とこ ろ エ ア ロ ゲル等の低熱伝導

率材料の標準板は存在しない) ｡

⑤1 枚の試料で測定が可能なこ と｡

こ れらの理由か ら､ 測定法と して G H P 片面絶対法を用 い ､ 熱伝導測定装置を開発導入 し

た｡

4 -

β
一 2 G ガタ片面絶対法の 戯 脚

図 4
- 2 に示すように ､ それぞれ 一 定温虔に維持した面積 A の上部熱板 (温度 れ) と下

部熱板 (温度 れ､ 孔 < れ) の 間に厚さ d の 試料を挟み込む ｡ 下部熱板に投入 した エ ネル ギ ー

が全て下部熱板か ら試料を通 して 上部熱板 へ 垂直上 向きの熱流と して 流れ るよう周囲条件

を制御する ｡ 系が定常状態に達 した段階で の下部熱板 へ の熱 エ ネル ギ ー 投入量を P とする

と､ 試料の (見か けの) 熱伝導率入は､

Å = ( ア仏) /[( れ - ㌔)/d] ( 1)

で求められる ｡

具体的には､ 下部熱板の 周囲に リング状の ガ
ー ドヒ

ー タ ー を設置 し､ 下部熱板と同 じ温

度になるよう制御 して横方向の 温度差をなく し､ 横方向 へ の熱流が生 じない ように する｡

また､ 下部熱板の 下にも ヒ
ー タ ー を設置 し､ 下部熱板と同 じ温度になるよう制御 して 下向

きの 熱流が生 じない ように して ､ 垂直上向きの 熱流場を作り出す｡

4
､

- 3 - 3 戯伝導率劇宕裳置

熱伝導率測定装置は英弘精機製U - 1 8 6 H 型 として製作された｡ 同装置は直径 6 5 m m -

1 5 0 m m の 円板ある い は 6 5 m m - 1 5 0 m m 角で 厚さは 2 8 m m まで の板状試料 の測定が可能であ

る ｡ 図 2 に開発 した精密熱伝導率測定装置の 測定部の模式図を示す｡ 上下平板は 1 5 c m 角の

大 きさで ､ 周囲は断熱材で 囲まれて い る ｡ 上部平板と下部平板問に試料を設置 し､ 下部平

板を上下に移動させ て試料を挟み込むとともに試料厚さを測定する ｡ 上下平板外部のベル

チ ェ 素子に より上下平板をそれぞれ設定温度にす る ( 上部平板温度< 下部平板温度｡ 温度

差は通常2 0
0

C ) ｡ 中央部 ペ ル チ ェ 素子 ( 1 個) と外周部ペ ルチ ェ 素子 ( 8 個) は独立に制御

され､ 上下平板表面に設置 した横方向熱流計の出力 をフ ィ
ー ドバ ッ ク して水平方向に温度

分布が生 じない ように コ ン ト ロ
ー ル され る｡ その後､ フ ラ ッ トヒ ー タ ー

( 直径 3 6 . 9 m m ) ､

内外ガ ー ドヒ ー タ ー に電力が供給され､ フ ラ ッ トヒ ー タ ー 横の 横方向熱流計及び縦方向熟

読計の出力がゼ ロ になるよう各ヒ ー タ ー

の電力が コ ン トロ
ー

ルされる ｡ 各熱量計の出力が

3 8



ゼ ロ とな っ た状態で は､ フ ラ ッ トヒ ー タ ー

で発生する熱は全て垂直上向きに流れる ｡ そこ

で ､ フ ラ ッ トヒ ー タ ー

に供給され る熱量 などから､ 上下平板温度の 平均値の温度に つ い て

の熱伝導率が求められる ｡ なお､ 制御及び定常状態の判定は全て コ ンピ ュ
ー タ ー

で 行われ､

上下平板温度を設定 すれば､ 測定 は自動的に進む｡ 測定部は ベ ル ジ ャ
ー 内に収められ ､ 真

空下及 び置換ガス雰囲気下での 測定も可能で ある ｡ また､ 上下平板表面に適 当なフ イ ル ム

を貼付 する こ とにより､ 境界面放射率を変化させた測定が可能で ある ｡

まず､ 室温 ～ 甜
O

C の測定温度範囲の常温型で 動作状況を確認の後､ 各素子を耐熱型と し

た高温型 の測定部を試作した｡ 高温型で は -5
0

C ～ 1 4 5
0

C の 間で平板温度を設定で きる ｡

発泡ス チ ロ
ー

ル等の標準板の 測定か ら､ 常圧下での測定は正 確に行われて い る ことが確

認され た｡ 試料厚さや上下板温度差の 影響 はほとんどない こ とが分か っ た｡ また､ 試料サ

イズが 1 5 0 m m 未満の場合試料周 囲に空隙が できるが､ その 影響を調 べ るため ､ 直径 6 5 m m

の試料で 周囲を空間の ままと した測定と同 一

材質で 1 5 0 m ふ角試料 の 測定 との 結果を比較 し

たが ､ 差は数% に過 ぎず､
エ ア ロ ゲル の ような高性能断熱材料 で比較的小さな試料の 場合

で も､ ケイ酸カル シウムの ような 一

般断熱材で 周囲の 空隙を埋 めれば
､

か なり信頼性の あ

るデ ー タが得られる こ とが分か っ た｡

4 - 4 測定及び解析結果

4 - 4 - J 劇着実鈴

上述の装置を用い て
､

シリカ エ ア ロ ゲル などの高性能断熱材､ 及び ケイ酸カル シウム な

どの 一 般断熱材の熱伝導率を､ 温度等各種条件を変化させ て測定 した｡ 試料は ケイ酸カ ル

シ ウム断熱材､ プラス チ ッ ク フ ォ ー ムなど用意可能なものは 1 5 0 m m 角で厚 さ約 1 0 m m の 板

状､ シリカ エ ア ロゲル は直径約 8 0 m m で厚さ約 1 0 m m の 円板状 のもの で ある ｡ シリカ エ ア

ロ ゲル の熱伝導測定時には､
エ ア ロ ゲル試料と同じ厚さの 1 5 0 m m 角ケイ酸カ ル シウム断熱

材板め中央部 に エ ア ロ ゲル 試料と 同程度の直径 の穴をあけた試料保持板を用意 し､ そ の穴

に試料を入れた状態で 熱伝導率測定装置に試料をセ ッ ト した｡ 1 測定 は通常2 時間程 度で

完了 したが ､ 高温域で はそれより長時間を要する傾向が あ っ た｡

シリカ エ ア ロ ゲル試料作製の 方法は第2 章記述の標準的な方法で あ る｡ ケイ酸メチ ル 1

モ ル に対しメタノ ー

ル 5 ～ 2 0 モ ルで希釈し水 6 モ ル を加えア ン モ ニ アを触媒 として加水分

解 ･ 縮合反応を行い シリカ ウ ェ ッ トゲル を作製した｡ ウ ェ ッ トゲル は エ
ー

ジ ン グ後 エ タ ノ

ー

ル媒体にて超臨界乾燥を行い エ ア ロ ゲル を得た｡ カ ー ボン ブラ ッ ク添加 エ ア ロ ゲル はケ

イ 酸メチル をメタノ ー ル で希釈 した段階で所定量 の カ ー ボンブ ラ ッ ク を加え､ 以後同 じ手

順で試料を作製 した｡

光透過ス ペ ク トルは約 1 0 m m 厚 の試料を用 い
､ 可視 ･ 近赤外領域を日本分光製 V 5 7 0 型分

光光時計で ､ 赤外領域を P e rki n E l m e r 製 G P I X 型 m で測定 した｡

4
-

4
-

2 ノ結果
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測定結果の 一 部を図 4 - 4 に示す｡ 図 4
-

4 には大気圧条件下で約 1 0 m m の厚さの ケイ

酸カル シウム断熱材 ( 日本ケイ カル 工業製ケイ カ ル エ ー ス) とシリカ エ ア ロ ゲル との測定

結果 の温度依存性が示さ れて い る ｡ 室温付近の ケイ酸カル シウム の熱伝導率の値はメ
ー カ

ー カタ ロ グ値とほぼ同じで ､ 測定は正確に行われて い る こ とを示 した｡ シリカ エ ア ロ ゲル

に つ い て は
､ 試料をそのまま熱板問に挟んで 測定 した場合 (熱板の表面放射率の推測値約

0 . 8) の結果と､ 熟板表面に ア ル ミホイルを設置 して遮光 した場合 ( 同約 0 ,0 5) の 結果を示

して い る ｡ 図に示される ように､ 不透明なケイ酸カル シウム および ア ルミホイル で遮光 し

た シリカ エ ア ロ ゲルで は得られる熱伝導率値は温度とともにわずか に増加する の に対し､

遮光 の ない シリカ エ ア ロ ゲルで は熱伝導率値は特 に高温域で 急激に増加 した ｡ また､ 図 4

- 5 にはカ ー ボ ン ブラ ッ クを涼加 した試料 の 測定値も示 した｡ カ
ー ボンブ ラ ッ クを漆加 し

た エ ア ロ ゲル試料は､ 遮光の ない試料と遮光 した試料の中間の 熱伝導率値を示 した｡

図 4 - 6 に シリカ エ ア ロ ゲル試料 の赤外透過ス ペ ク トル の 測定結果を示す｡ 2 .7 匹m 以下 ､

及び 3 .5 ～ 5 匹m で かなりの 透過率を持ち､ カ
ー

ボ ン ブ ラ ッ ク の 漆加 により､ その波長での透

過率がか なり抑えられ る こ とがわか る｡

4
-

4
-

3 ノ解析と考察

･ 放射 と伝導が 共存する系の熱伝達は正確 には積分 一 微分方程式で 表され る
4

･句
｡ そ して ､

熱伝導測定装置中の ような ､ 温度の 違う 2 故の平行平板 (≠ > T ) に挟まれ た エ ア ロ ゲル試.

料 における熱移動は､ 試料が均質､ 等方的で散乱が無 く､ 境界 (高温及び低温熱板) は不

透明で放射率£の 灰色体( 波長により値が変化 しない) で あると仮定すると( 図 4
-

7 参照) ､

次の 基本式が成立する 句
｡

エ ネル ギ ー 式と して､

p c
タ 盲

= 一意( 曾｡ 適
十 吼d)

d r

こ こ で ､ βは密度【釘c m】､ ち は定圧比熱【J/g】､ r は 温度岡 ､ J は時間【s】で あり､ さらに ､

吼制 よ
=

-(入
∬

+ 入
押)

ヴ適
= 2 几£ぶん

+

( 榊 卜 高 一

い)} 坤

である ｡ 伝導による熱流束 恥 n｡【W / m
2

] は固体熱伝導率んc【W h n K] と気体熱伝導率^
g a sr W / m K]

によ っ て定められる微分方程式で 求められ､

一

方 ､ 放射熱流束 恥｡ Ⅳ/ m
2

】は各位置 ズ におけ

る前方向及び後ろ方向 へ の放射ス ペ クトル強度 ん
+

¢ , 〃) ､ ん
~

¢ , 〃)を全方向及び全波長に つ い

て積分する こ とにより求められる ｡ こ こ で ､ Il = C O S ∂である ｡ こ の ため ､ 全体と して の解析

式は積分方程式と微分方程式が結び つ い た形となり､ 数値的 に しか解は得 られ ず､ また､

計算も困難で ある｡

こ の ため各種の近似計算法が提案されて い る
7

･
8

,り
が ､ こ こ で は､ 解析の 第

一

段階と して ､
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非常に単純なもの解析法か ら検討を開始した｡ まず､ 極端な場合と して試料に光吸収がな

い とすると､ 放射による熱流束は次式で表される｡

‰ =

責(ち
4

一 れ

こ こ で s は S t e h ひ B oI z m a ｡ 血 走数である ｡ しかしながら､ 黒体塙射の ピ ー ク値で の エ ア ロ ゲ

ル試料の透過率が非常に小さい本実験温度範囲では ､ こ の 計算で は例えば ､ 策= 3 0 3 E ､

T = 2 8 3 K での放射熱流束は約7 6 W 血
2
が得られ ､ こ れは､ 本研究の熱伝導率測定装置の 寸法､

試料厚さ約 1 0 m m で得られる熱伝導率で表すと
.
0 月3 8 W / m K が放射伝熱寄与分とな っ て ､ 実

測値と比 べ て大過剰で あ っ た｡

1 J

次 に
､ 透明度が非常に低く､ 境界か らの放射が直接もう 一

つ の境界 には伝わ らない よう

な条件では ､ 次の近似式が成り立 つ ｡

‰ d
=

4 〃わ(㌔
4

-

1
4
)

こ こ で ､
〝 は屈折率であり､

エ ア ロ ゲル ではその値は 1 に極 めて近い ｡ 句 は光学的厚さで あ

り､ 本来は波長の 関数で あるが ､ 次式の ように各温度で の 黒体積射量で の重み を つ けた積

砺
=

ん｡志【∂ち
･
ふ( 叩 e

ん･( r)】瓜 ･

1 _

∞

しか し､ 実際の エ ア ロ ゲ ル で は図 4
-

6 に示され るような透過 率の 高い領域もあり ､ こ の

式で は放射熱流束は過小評価され るようである ｡

エ ア ロ ゲル のような透過率 の比較的大きな( 句 が比較的小さな) 波長領域もある試料に つ

い て･は､ 次式が提案されて い る
1 0)

｡

ヴr d
=

〃
2
0 (左

4
-

㍗)

こ の式に基づ い て ､ 図 1 に示 した試料に つ い て の計算を行 っ た結果を図 4 - 8 に示す｡ こ

の計算では図 4 - 6 の透過ス ペ ク トル から､ シリカ エ ア ロ ゲル試料の 句 を 1 .5 ～ 2 ,0 程度とみ

なして その値に つ い て計算を行 っ て い る ｡ 厳密には旬 は波長と温度の 関数で ある ので ､ 詳細

な検討には こ の こ とを考慮する必要が ある ｡ 図 4 - 4 の実測された見かけの 熱伝導率の結

果 には､ 固体熱伝導や気体熱伝導の寄与分も含まれて い る ｡ 我 々 の測定装置では減圧下で

の 測定がまだ完全にはできて い ない ので ､ 従来の 文献等か ら推測する と､ 伝導の 寄与分は

0 .0 0 7 W / m E 程度で こ の 測定温度範囲ではほぼ 一

定である ｡ 伝導の寄与分を除い た測定値の

温度変化に つ い て ､ こ の式は､ 透過ス ベ クトル か ら求めた透過率 T o の温度依存性を無視し

た本モ デル の精度の範囲で ､ 良く実験結果を説明 して い る ｡

4 1



4 - 5 結言

室温付近で の各種エ ア ロ ゲルの熱伝導率の 測定から､ 空気中か つ 室温付近での使用で は､

密度 0 .2釘C ぷ 以下の エ ア ロ ゲルで は材質はあまり断熱性能に は関係せ ず､ 密度 0 ･1 5釘C m
3
程

度で最高の 断熱性能を持つ こ とがわか っ た｡ また､ 比較的小さな試料で 高性能断熱材の 熱

伝導率を各種条件で測定する こ とが可能な精密熱伝導率測定装置を開発 した｡ 同装置 によ

りシリカ エ ア ロ ゲル の見かけの熱伝導率を測定 し､ 特に高温域で の放射熱伝達の寄与が大

きい こ とを示 した｡ こ の ため､ 1 0 0
0

C 以上で の使用が あり得る場合には放射の寄与を考慮に

入 れた材質の設計をする必要が あり ､ 表面の放射率を低下させ るよう遮光等を施すこ と､

及 び不透明化剤の漆加が 常温より高い 温度で の 断熱性能向上に大い に効果がある こ とも明

らかにな っ た｡ シリカ エ ア ロ ゲル 中の放射伝熱 に つ い て 比較的単純な解析を行 っ て 比較検

討 を行 い ､ 放射伝熱量 を見積もる こ とが可能とな っ た｡ しか し こ の解析法に つ い て は､ ま

だ詳細な検討を行う必要がある ｡

4
-

6 第4 章参考文献

1) 日本 工業規格PI S) ､ A 1 4 1 2 ｢ 熱絶縁材の 熱伝導率及び熱抵抗の測定方法｣

2) J ･ F ri ck e ･ i n
"

a e r o g el s
′′

e d by J ･F ric k ち 卑ri n g e r 一 帖 rh l & H e id d b el $ 1 9 8 6 , P ･9 4 ･

3) D . Le e
, P . C ･ St e v e n s

,
S ･ Q ･ Z e n g ,

a n d A ･J ･ H u nt
,
入 N b n - C り′S £ S o lid i

, 裏睦, 2 8 5( 1 9 9 5) ･

4) R . V i品a nt a a n d R .J . G r o s h
,
升 a n s A S A q J . H e a t 升a n * r

, g 坦,
6 3(1 9 6 2) ･

5) R . V is k a nt a a n d R ･J ･ G r o s h
,
1h L J ･ Lt e a t M a s 5 升 a n 垂r

,圭,
7 2 9(1 9 6 2) ･

6) U ･ H ei n e m a n n
,
R ･ C a p s a n d J ･ F ri c k e

,
h L L 月壱a t M a s s 升a n 垂r , 3 9 , 2 1 1 5(1 9 9 6) ･

7) R ･ C a p s a n d J ･ F ri ck e
,
i n

"

a e r o g e Ls
"

e d by J ･ F ri c k q S p r 加g e r 一 陀 rl a g; H eid elb e T $ 1 9 8 6 , P ･1 1 0 ･

8) R . C a p s , G . D o ll,
a n d J ･ F ri ck e

,
R e t L P 7 v s 吻 l ･ 2 4 遡 ,

1 1 3(1 9 8 9) ･

9) Y .X u , K . T qii ri , K Ig ar a shi
,
A ･ T s u g e a n d S ･ T a n e m u r a

,
乃 e r m Q P 砂sic a[ P rq p e rti e s

, il , 4 5 1( 1 9 9 6) ･

1 0) R ･ C ap s a n d J ･ F ri ck e
,
S o la r E n eT W ,

3 6
,
3 6 1(1 9 8 6) ･

4 2



†

滅

苦
く

倉
A
叫

)

U
n
p

ヨ
U

l

d

∈
1

芦

04

03

0

0

0 .0 2

0 0 rg a ni c a e r o g el A

□ R F

△ M e l a m i n e

+ o
p

a cifi e d sili c a a e r o g el

◆ silic a b e fo r e H T

◇
.

sili c a a ft e r H T

◇
○

△

軸貌呂

○ △

0 .1 0 0 . 20 0 .30

d e n si ty / g c ITf
3

0 .40 0 .50

図 4 - 1 各種材質の エ ア ロ ゲル の 室温付近で の熱伝導率
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図4 - 2 絶対法の 測定原理図
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1 0

1 : フラ ッ トヒ
ー タ ー

, 2 : 内側 ガ ー ドヒ
ー タ ー

,

3 : 外側 ガ ー ドヒ ー タ ー

, 4 : 横方向熟流計,

5 : 縦方向熟流計, 6 : 熟電対 ,
7 : 下部 ( 高温) 平板,

8 : 上部 ( 低温) 平板 , 9 : 中央部 ペ ル チ ェ 素子 ,

1 0 : 外周部 ペ ル チ ェ 素子 ,
1 1 : 試料

図4
- 3 熱伝導率測定装置の 測定部模式図

4 4



習
＼

き

＼
掛
砂
題
痘

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0

温度/
O

C

図 4 - 4 断熱材の 見かけの熱伝導率測定結果 の
一

部 ( 大気圧下)

〔

J3.〇〇

t

.

ヂ
己

き
＼

倉
>

琶
p

宕
U

-

d

巨
u

声

0

5

3

2

0

0

0

0

0

5

2

1

0

0

0

0

0

0

0 1 0

00 5

2 60 2 8 0 3 0 0 3 2 0 3 4 0 3 6 0 3 8 0 4 0 0 4 2 0

Tも m p e r at u r e / E

図 4 - 5 エ ア ロ ゲル 試料 の透過率､ 境界条件の 違い に よる熱伝導率測定値の

変化 ( 大気圧中)

4 5



求
＼

u

0

日

5
1

叫

日

昌
已
←

1 0 0 0 2 0 0 0 3 0 0 0 4 0 0 0 5 0 0 0 6 0 0 0

W a v el e n g 也/ n m

図 4 - 6 シ リカ エ ア ロ ゲル の 近赤/ 赤外の 透過 ス ペ ク トルの カ ー

ボ ン

ブ ラ ッ ク添加効果

4 6



図 4
- 7 熱移動 の モ デル
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図4 - 8 放射熱流束計算値
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第5 章 シ リカ エ ア ロ ゲ ル の 機械的特性

5 - 1 緒言

エ ア ロ ゲル の実用化の ためには ､ 取り扱い 性に優れて い る こ とも重要なポイ ントで ､ そ

のためには適当な機械的強度を持つ こ とが要求され る｡ こ の ため､ エ ア ロ ゲル試料の機械

的強度を評価
･

し､
エ ー ジ ングや熱処理､ 密度の 影響を調 べ るとともに ､ 高分子化合物と し

て合成リチ ウム ヘ クトライ トに属 し増粘剤などに用い られ るラ ボナイ トを漆加 してゲル化

を行い ､ ゲル構造 内に高分子化合物を添加 した場合の強度改善を検討 した｡ 機械的強度の

測定と しては､ 3 点曲げによる抗折強度測定を行 っ た｡

5 -

2 実験方法

エ ア ロ ゲル は非常に脆く ､ 刃物 での切断など通常の方法で形状を加 工 しようとするとひ

び が入 っ たり割れ たり し､ 唯 一

可能なの は エ メ リ ー 紙によ る表面研削だけで ､ 大きな試料

か ら切 り出す等の加 エは不可能で あ っ た｡ レ ー

ザ
ー 加 工機に よる切断は可能で あ っ たが切

断面が高温 となる ため変質が心配され た｡ 従 っ て ウ ェ ッ トゲル を棒材の形 に作製し､ 曲げ

強度測定用試料の形状で エ ア ロ ゲル を作製 した｡

T M O S を出発原料と し､ 第 2 章に示 した標準的な方法で エ タノ ー ルを超臨界乾燥媒体と

して エ ア ロ ゲル を作製 した ｡ ラボナイ ト添加 エ ア ロ､ゲル は､ ラボナイ トが水溶性の ため､

ア ン モ ニ ア水と して加水分解用に加える水中に適当量溶解 して 漆加を行 っ た ｡

'
棒状の 試料

を得るため図 5
-

1 に模式的に示すポリプ ロ ピ レ ン製の 型を作製して シ ャ ー レ中に置き､

混合溶液を注入後ゲル化 したらウ ェ ッ トゲル を型か らとりだ して超臨界乾燥用の金網か ご

中に並 べ
､

エ
ー

ジ ング､ 超臨界琴燥を行 っ た｡ 試料 はウ ェ ッ トゲル の 寸法と して 図 5 - 2

に示す太棒､ 細棒の 2 種 を作製した｡

一 部の試料は空気中5 0 0
0

C で 2 時間熱処理 を行 っ た｡

抗折試験 には島津オ ー トグラ フ A G 2 5 - T C 型を用い た｡ 図 5
-

3 内に示され る試料支持具

並び に ロ ー ドセ ル 固定板を製作 した｡ こ こ で試料と接触する支点ならび に力点はア クリル

の丸棒か ら製作 して滑りやすくか つ あまり固くならない ように し､ 応 力の 集中を防い だ｡

これらの設置具を用 い ､ 1 0 0 g フ ル ス ケ ー

ル の ロ
ー ドセ ル を用 い て 5 m m / m i n の 降下速度で加

重を加 える 3 点曲げ試験を行い
､ 試料が折損する加重を求めた｡ 試料折損の加重を P【g f】､

スパ ンを d ( こ こ では 5 0 m m ) ､ 試料の厚さを t[ m m】､ 試料の 幅を w[ m m】とすると､ 抗折強度

鴫【g〝m ぷ】は次式 により求められる ｡

鴨 = (3f
,

の/(2 ん)

こ の後､ 1 g 打m m = 9 .8 0 6 6 5 k P a により単位を換算して抗折強度鴫【ぽ a 単位】を求めた｡

5 - 3 実験結果と考察

4 8



図 5
- 4 に試料断面寸法の 大きさ ( 図 5

- 2 の 太棒 = H と細棒 = L ) に よる抗折強度の

違い を示 した｡ なお､ 超臨界乾燥操作や熱処理操作により試料は若干収縮す るので エ ア ロ

ゲル試料の 寸法は図に示 したもの とは少 し異なる ｡ もちろん抗折強度の計算には実際の エ

ア ロ ゲル試料に つ い て測定した寸法を用いた ｡ 図 5
-

4 に示されるように､ 熱処理前 ･ 熱

処理後､ ある い は密度の 違い などい ずれの条件で作製された試料に つ い て も､ 平均値では

細棒の ほうが高い抗折強度を示 した｡

密度と抗折強度との関係を図 5
- 5 に､ 横軸をメタ ノ ー

ル希釈率で 表したもの を図 5 -

6 に示 した｡ メタノ ー ル 希釈率や エ ー ジ ン グ条件な どの遠い に より､ 超臨界乾燥や熱処理

における収縮率が異なるの で ､ グラ フ の形状は異な っ て い る ｡ ばら つ きはあ るものの 高密

度の エ ア ロ ゲル ほ ど抗折強度は高く､ また熱処理 により強度は 2 倍以上高くな っ た0 ただ

し､ 熱処理 によ っ て試料の収縮も起こり ､ 密度も大きくな ? たので ､ 図 5
-

5 に見られる

よう に密度との関係で見 ると熱処理前後で 明らか に差 があると言えるまで には至らなか っ

た｡ また､ 熱処理後の 試料の ほうが強度のばら つ きが大きか っ た｡

図5 - 7 に熱処理前試料の エ ー ジ ン グ時間及び エ
ー ジ ン グ温度と抗折強度との 関係を示

す ｡ 7 日まで の エ
ー

ジ ン グでは抗折強度の 向上が見 られ るが ､ それ 以上の エ
ー

ジ ン グで は

向上は見られなか っ た｡ エ
ー

ジ ング温度の違 い によ っ て差は見 られ るもの の 系統的で はな

か っ た｡ 熱処理後の 試料 に つ い て はばら つ きが大きくて エ
ー ジ ング条件との 関係を得 る こ

とはできなか っ た｡

図5
- 8 に ラボナイ ト漆加に よる抗折強度の変化 を示 した｡ 1 w t % の添加で最大 5 0 % 以上

の抗折強度の 増加が認められたが ､ 過剰 に添加すると強度は減少 した0

試料の断面積が大きい 方が測定される抗折強度が 小さい とい う結果は
､

シリカ エ ア ロ ゲ

ル で は内部ク ラ ッ クから破壊が開始し､ 強度は ク ラ ッ クの存在確率に依存す るとい う脆性

的な破壊が起こ っ て い る こ とを示唆する ｡

密度の増加に伴い抗折強度が増加するとい う結果は以前の報告
1) と 一 致 し､ またオ

ー プ ン

セ ル多孔質体に対する理論的解析結果､ 多孔質体の強度は相対密度の 3/2 乗 に比例する り
､

とも合致す る｡ しか しながら､ 抗折強度は引張強度と勇断強度の両方が影響する こ と､ 測

定 した相対密度範囲が狭くまた測定結果 にもば ら つ きが ある こ と､ により定量的な解析は

まだ行うこ とがで きなか っ た｡ 熱処理に よる抗折強度の変化 に つ い て ､ 図 5
- 5 をよく見

る と､ 熱処理後の試料の
一 部は熱処理前の 試料に つ い て の密度 一 抗折 強度関係の直線の約

2 倍の値を示 し､ 残りの試料の値が大きくぼら つ い て ､ 全体と して熱処理前試料と熱処理

後試料に異 な っ た関係を得られなく して い る こ とがわか る ｡ 熱処理により エ ア ロ ゲル表面

の エ チル基が除去されて重量が約 1 3 % 減少 し､ 同時に収縮が起こ っ て相対的には密度が増

加する (第3 章参照) ｡ また､ こ こ では示さない が抗折試験の際の応力
一

変位関係から評価

される エ ア ロ ゲル の弾性率 ( ヤ ング率) は熱処理前試料に比 べ て 熱処理後の 試料は 5 倍程

度大きい ｡ こ れは熱処理 によ っ て エ ア ロ ゲル の脆性が増加す る こ とを意味す る0 これ らの
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こ とか ら､ 熱処理 により骨格の 焼結などが起こ っ て エ ア ロ ゲル の強度は基本 的には増加 す

るが､ 脆性の増加､ 及 び熱処理で の収縮に伴う内部応力や内部ク ラ ッ クの増加 により小さ

な抗折強度を示す試料も増え､ こ の ような結果 にな っ たものと考えられ る ｡ また熱処理前

試料密度の約 1 3 % を占める エ チル 基は骨格形成には関与 して い ない と考えられるため､ こ

れか らも熱処理後試料の ほうが基本的な強度は高い と考えられ る｡

エ
ー

ジ ングに関 しては ､ 本研究で用い たような塩基性触媒を用 い たシリ コ ンア ルマキシ

ドの加水分解 ･ ゲル化過程で におい て は ､ 球状シリカ粒子 がまず発生 し､ 粒成長の後三 次

元ネ ッ トワ
ー

クを形成して ゲル化が起こ ると言われて い る
3)

｡ そ こ で ､ ゲル化直後は球状粒

子 の結合点 ( ネ ッ ク) 面積が 小さ い ため強度も弱 い が ､
エ ー ジ ン グを行う こ とによりネ ッ

クが補強され ､
エ ア ロ ゲルの強度が上がる もの と考えられる ｡ 但 し､

エ ー ジ ングを 1 週間

以上や っ ても効果は飽和 する ｡

ラボナイトの添加に つ い ては､ ラボナイ トが直径 2 0 n m ､ 厚さ 1 n m 程度の 円板状の 構造で

あり､
エ ア ロ ゲル ネ ッ トワ ー ク単位と同等か大きい くらい の大きさで あり ､ それ自身だけ

で は骨格構造を作り得ない の で ､ 少量の添加で は補強効果があるもの の ､ 多すぎるとむ し

ろ シリカ 同士の ネ ッ トワ ー ク形成の 障害となるもの と考えられ る｡

5 - 4 結言

シリカ エ ア ロ ゲル の抗折強度を測定 し､
エ ア ロ ゲル の密度､ 熱処理 ､ エ

ー ジ ン グ ､ 高分
l

子添加が強度に及ぼす影響 に つ い て調 べ た｡ 密度とともに抗折強度は増加 した｡ 熱処理に

よ っ て 抗折強度は高くな っ たが ばら つ きも大きくな っ た｡ 1 週間まで の エ
ー ジングは抗折

強度の増加に効果が あ っ た｡ ラボナイトの 1 w 偶 の 添加 により強度は 5 0 % 以上増加 したが ､

さらに多くの ラボナイ トを漆加 しても強度は減少傾向で あ っ た｡

い ずれの測定 におい て も､ ばら つ きが大きく､ 定量 的な解析をするに は試料作製法や測

定法も含めてさ らなる検討が必要 と考えられた ｡ ただ し､
エ ア ロ ゲル の実用化 へ の 課題を

考えると､ さらに画期的な機械的強度の改善が 必要で ､ 評価法の検討よりも材料の開発の

ほう ヘ カを注 そべ きと考えられる ｡
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図 5 -

1 強度測定試料用 ゼ リ ー 型模式図

8 0 m m

壬mm6

壬mm8

細棒

8 0 m m

太棒

図5 - 2 強度測定試料の ウ ェ ッ トゲル形状
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第6 章 シリカ エ ア ロ ゲル の 骨格構造制御 の ため の添加物添加の

影響

6
-

1 緒言

シリカ エ ア ロ ゲル の実用化を阻む大きな問題の 一

つ は超臨界乾燥を用い る こ とによ る高

い 製造コ ス トで ある ｡ こ の ため､ 自然乾燥 で エ ア ロ ゲル並の 低密度構造多孔質体を作製す

る ため各種 の研究が行われてきて い る ｡ 自然乾燥時にゲル が収縮するのは乾燥中にゲル 網

目構造中に存在す る気液界面では たらく表面張力 による毛管力の 結果であ る ｡ そ こ で自然

乾燥法で乾燥時の 収縮を減らす方法の
一

つ は､ 液相物質を固相との濡れ角が 小さなもの と

して乾燥時に網目構造 にはたらく毛管力を小さくす る こ とである ｡ また固体網目構造 を強

固なやの と して 乾燥時の 毛管力に耐えさせ る方法も研究されて い る 0 さ らに ､ 網目構造の

表面を有機基で修飾 し､ 乾燥後の 有機基 間の反発力を利用 して底密度多孔質とす る方法も

示されて い る
1)

｡

`

こ の うち､ 網目構造強化 に関 して は､ 通常のウ ェ ッ トゲル網目構造の 構築

後にさらに処理液 ( シリ コ ンテル コ キシ ド溶液など) で処理 し､ 網目構造表面 にさらにシ

リカ等骨格形成物療を析出させて強化する方法と
2

,
3)

､ ア ル コ キシドからの網目構造形成時

に添加物を加え､ できあカラる網目構造を制御 して 耐収縮性を強化する方法が示されて い る

り

本章で は､ 後者の 方法の検討の
一

つ と して ､ ア ミ ノ 基を含む置換基を持 っ たシリ コ ンア

ル コ キシ ドの添加 が得られ るキセ ロ ゲル や エ ア ロ ゲル に及 ばす影響に つ い て検討を行 っ た｡

本研究で用い た添加物は ､ 3 - ( 2
-

ア ミ ノ エ チル ア ミ ノ) プ ロ ピル トリメ トキシシ ラ

ン ( E D A S ､ N H 2 C H 2 C H 2 N H( C H 2) 3S i(O C H 3)3) と 2
-

ア ミ ノ プ ロ ピル トリ エ トキシ シ ラン

( A S ､ N H 2( C H
■
2)3S i( O C 2 H 5) 3) で ある｡ E D A S に つ い てはその キ レ ー ト作用により金属

イ オ ンをシリカネ ッ トワ
ー

ク中に取り込む作用が知 られ､ T E O S を シリ カ の 出発物 質と

して金属を担持 したシリ カキセ ロ ゲル触媒を作製する際､ 金属塩とともに E D A S を添加

して共ゲル 化させ ､ 乾燥後熱処理する こ とによ っ て金属微粒子が分散した シリカキセ ロ ゲ

ル触媒が作製で きる こ とが報告されて い る｡ こ の際､ 自然乾燥 におけるゲル の収縮が著し

く少なくなる こ とが併せて 報告された
5

,
6)

｡ そのため ､ ケイ 酸アル コ キシ ドか らのゲル化の

際に E D A S の み を添加 して も得られる ゲル構造に変化が起き､ 自然乾燥法によ っ て も収

縮が少ない低密度のキセ ロ ゲルが得 られるので はとい う研究が始められて い るが
4 ,刀

､ まだ

十分とは言い 難い ｡ また､ それ らの研究におい て ､ 存在するア ミ ノ基の塩基性が触媒効果

を持ち構造制御に はたらくとい う推論がなされて い る ので ､ キ レ ー トの はたらきはない が

アミ ノ基は持つ A S も併せ て研究を行 っ た ｡

具体的に は､ E D A S ある い は A S を各種量添加 したキセ ロゲル及び エ ア ロ ゲル を各種

作製し､ 添加物の種類や量 ､ またウ ェ ッ トゲル 作製 ･ エ ー ジ ング条件が得られる乾燥 ゲル

5 6



の構造等に及ぼす影響を調べ た｡

6
- 2 実験方法

実験に用い た試薬は､ T E O S ( 片山化学製､ 1 級) ､ E I) A S ､ A S ( ともに信越化学

工 業製) ､
エ タノ ー ル ( 和光純薬製､ 特級) ､ アシモ ニ ア水 (和光純薬製) で ､ それぞれ市

販品をそのまま用い た｡ アル コ ゲルの作製手順は以下の ようで ある｡

まず､ T E O S l モ ル に対 しE I) A S ある い は A S を x モ ル ( x = 0 ～ 2 0) ､
エ タ ノ ー ル

n(1 + Ⅹ) モ ル ( n = 1 0 が標準) ､ 0 ･1 8 N ア ンモ ニ ア水を水 の モ ル数と して 4(1 +(3/4)Ⅹ) モ ル の比率

で混合 した｡ エ タノ
ー

ル 量を n(1 + Ⅹ)とする こ とで生成す るウ ェ ッ トゲル中の シリカ と エ タノ

ー ル の 比を Ⅹ にかか わ らず 一 定 とし､ 加えるア ン モ ニ ア水の量を 4(1 +(3/4) Ⅹ) とする こ とで水

の 畢と加水分解可能なアル コ キシル基の 数を Ⅹ にか かわらず
一

定とした0

具体的な操作手順 と して はまず､ T E O S 所定量を エ タ ノ
ー

ル所定量 の 1 / 2 と混合し

て溶液としそ こ に E D A S ある い はA S の 所定量を加 えて よく撹拝し､ 均 一

溶液と した ｡

別の容器で エ タ ノ
ー

ル の残 り 1 / 2 と所定量の ア ン モ ニ ア水を混合 してよく撹拝した｡ そ

の 後こ の 2 つ の溶液を混合 して約 1 分間激 しく撹幹した後､ 容器 に注い で蓋 をし､ ゲル化

まで室温ある い は 6 0
0

C で静置 した｡ 容器は エ ア ロ ゲル用 には内径 8 5 m m の プラス チ ッ クシ

ャ
ー レを､ キセ ロ ゲル 用には内径 2 5 m m の ガラス試料瓶 と内径 2 7 m m の ガラス シ ャ ー レ､

及び
一 部の 試料は エ ア ロ ゲル 用と同じシ ャ

ー

レ を使用 した｡ 静置後数十分 ～ 数時間で ゲル

化 したが､ 紆1 日その まま放置 した ｡ そ の後
一 部の試料は し っ か りと密栓後さらにサラ ン

ラ ッ プで厳重 に包んで 密封 し､ 60
0

C 浴中に 1 週間置かれて エ
ー

ジ ン グを受けた｡ こ う した

処理を受けたウ ェ ッ トゲルは乾燥過程 に入 っ たも エ ア ロ ゲル試料は金網中に取り出されて

エ タノ ー ル中に浸され ､ 半日に 1 度エ タ ノ ー ル を交換す る こ とを 3 回線り返 して液相 を純

エ タノ ー ル に置換 した｡ そ して 二 酸化炭素超臨界乾燥法により エ ア ロゲル を得た｡ キセ ロ

ゲル試料は容器の 蓋 を取 っ た開口部をサラ ンラ ッ プで 封を し､ ラ ッ プに ピンホ ー

ル を開け

て乾燥を開始 した ｡ 試料は室温で乾燥されるもの と 6 0
0

C 恒温槽中で乾燥されるもの に分け

られ､ さらに ピ ン ホ ー ル は大きく開けたもの と小さく開けたものを作 っ て 乾燥速度の 違い

が及ぼす影響を検討 した ｡

得られた乾燥ゲル試料は､ 重量､ 寸法を測定 して密度､ 収縮率を求め た後､ 熱重量分析､

表面積､ 孔径分布測定 ､ 電子顕微鏡観察､ 光透過率測定 などが行われた｡ 熱重量分析は試

料粉末約 10 ～ 2 0 m g を用 い て島津製作所製 D T G 5 0 型熱重量分析装置により行われた0 表面

積､ 孔径分布測定は C arl o E rb a 製 S o rp t m ati c 1 9 9 0 を用 い て窒素吸着法により行われた0 顕

微鏡観察は日立製作所製 S - 4 3 0 0 型走査型電子顕微鏡を用い て行われた｡ また エ ア ロ ゲル試

料の光透過ス ペ クトル は日本分光製 Ⅴ一5 7 0 型紫外可視分光計を用い て測定された｡

6
-

3 実験結果

E D A S を各種 の割合で添加して作製したゲル に つ い て ､ 得 られた乾燥 ゲル の密度及 び

5 7



ウ ェ ッ トゲル か らの線収縮率を､
エ ア ロ ゲル に つ い て 図 6 - 1 ､ 6 - 2 に､ キセ ロ ゲル に

っ い て図 6
- 3 ､ 6 - 4 に示す｡ ( 注 : 線収縮率は山し､ すなわち乾燥ゲル の 寸法/ ウ ェ ッ

トゲルの 寸法､ で 示して い るため ､ 数値が大きい ほど収縮は少ない こ とを意味する ｡) エ

ア ロ ゲル に つ い て は､ T E O S l モ ル に対 して E D A S O .0 1 か ら 0 .0 2 モ ル( モ ル比 1 ～ 2 % )

で特に エ
ー ジ ングを しない 試料で 密度が著しく低くな っ た｡･ E D A S 濃度が高くな ると密

度は増加 し､ 添加量モ ル比 2 0 % で は エ ー ジ ングの有無に かかわ らず添加 して い ない エ ア ロ

ゲル よりも高密度とな っ た｡

一

方線収縮率は エ ー ジ ングを して い ない 試料で は漆加を して

いない もの よりは収縮が少なくなるもの の ､ モ ル 比 1 ～ 2 % の もの に比 べ て 収縮は大きく

な っ た｡
エ ー ジ ングを した試料で は､

E D A･S を添加 しない試料よ･り収縮は い ずれも少な

くなり､ 特に E I) A S 添加量が最も少ない 1 % の もの が収縮は最小で あ っ た｡ エ
ー

ジ ン グ

を して い ない試料 に つ い て ､ E D A S 添加量が少ない 場合に収縮量 は添加量が多い もの に

比 べ て 大きい にもか かわ らず密度が著 しく低い こ とから､ 原料 アル コ キシ ド溶液中の濃度

から計算したウ ェ ッ トゲル 時に試料中に存在する シリカ量と エ ア ロゲルの 重量 とを比較 し

たとこ ろ､ アル コ キシ ドの かなりの割合 (最大 7 割程度) が骨格構造形成に加わらず超臨

界乾燥時な どに除去され る こ とがわか っ た｡ 高濃度の 漆加で はそのような こ とはほとんど

なくな っ た ｡ エ
ー ジ ング した試料で は､ E D 阜S 漆加量 の 少ない もの ほど収縮は小さく ､

密度も低くな っ た ｡ なお ､ 高濃度の添加では収縮率は減 っ て い るもの の 密度が添加 な しの

ものに比 べ て大きくな っ て い るのは､ 質量の大きな有機基 ( N H 2 C H 2 C H 2 N H ( C H 2)3 基) が導

入されたためで ある ｡

キセ ロゲル の 場合にも ､ 同様の結果が得 られた｡
エ ー ジ ングを して い ない 試料で は収縮

は漆加 して い な い試料と同程度あるもの の ､ 骨格構造形成に加わらない ア ル コ キシ ドが か

なりの割合で存在 し､ 自然乾燥 にもかか わらず未反応 のアル コ キシ ドは乾燥時に除去され

る ため低密度の キセ ロ ゲルが得られた｡
エ ー ジ ングを行 っ た試料で は､ 特に E D A S 漆加

量が 2 % の 試料で 収縮は最小となり､ 密度も最小の もの が得 られた ｡

こ れらの こ とから､ E D A S 漆加は自然乾燥で の収縮量 の減少に効果があり ､ 特に モ ル

比 2 % とい う少量 の添加 の ときに最大の効果を与えるが ､ それらの場合に はゲル ネ ッ トワ

ー クの形成が遅くなるため十分 な エ
ー

ジ ン グが必要である とい える ｡

次に図 6 - 5 と 6
-

6 に E D A S 及び A S を添加 した乾燥ゲル の密度と線収縮率を示 し､

E D A S と A S の添加の 効果 を比較 した｡ A S で も E D A S と同様の 収縮の減少 ､ 乾燥ゲ

ル の低密度化がもたらされる こ とが示され､ その差は少 しではあるが A S 添加の方が密度､

収縮とも小さくなり効果が高い こ とがわか っ た｡

得ら
■
れる乾燥ゲル は E D A S ある い は A S の 添加量が少ない はうが白濁度が強くなり ､

漆加量 1 ～ 2 モ ル % のもの では真 っ 白で 透過率はほとんどゼ ロ で あ っ た｡ 測定可能な漆加

量 2 0 モ ル % の エ ア ロ ゲル 試料に つ い て ､ 光透過ス ペ クトル を添加無 しの試料のもの ととも

に図 6
て

-

7 に示 した｡ E D A S 漆加の もの は透 明性をかなり残 して透過率もそこ そこ あ っ

たが､ A S 添加の もの は透過率はほとん どなか っ た｡ 透明度の点か らは E D A S 添加の ほ

5 8



うが影響が少ない とい える ｡

次に熱重量分析の結果を図6
-

8 に示す｡ 約 2 0 0
0

C までの減少は吸着水に よるもの ､ その

後 6 0 0
O

C 程度まで の減少は表面有機基の脱離によるもの と考えられる ｡ E D A S ある い はA

S を多量 に添加した試料の ほうが 6 0 0
0

C までの重量減少は大きく､ 従 っ て存在する置換基が

熱処理前重量の ある程度の部分を占めて い る こ とが 分かる ｡ また同 じ添加モ ル % で は E D

A S 漆加 のはうが A S 添加のもの よりも減少量 が大きい こ とは ､ E D A S の ほうが置換基

の質量 が大きい ためと考えられる ｡

図 6 - 9 に E D A S 添加 エ ア ロゲル の S E M 写真を示 した｡ E D A S モ ル 比 2 % とい う少

量の添加で骨格構成粒子 の大きさが かなり大きくなるが ､ 1 0 モ ル % の 漆加で は粒子 の大き

さは漆加 しない もの とそ う変わ らなくなる こ とを示 して い る ｡ E D A S 及 び A S は い ずれ

もア ミ ノ基を持つ ため ､ シリ コ ンアル コ キシドの加水分解縮合反応の触媒点と して の働き

が あると言われて おり､ こ のため､ E I) A S またはA S が粒子生成の開始点に なると考え

られる ｡ そうすると初期 の粒子発生の個数は添加量が少ない 方がゲル化まで に大きな粒子

まで成長で きる ｡ その ため ､ 少量 の 添加の方が痍造が粘くなる ｡ E D A S ある い は A S の

少量の 添加のほうが収縮が減り､ 低密度の エ ア ロゲル が得られ るの はこ の ように骨格構造

が粗い もの になる ためと考えられ ､ こ の ため孔径も大 きくな っ て自然乾燥時に働 く毛管力

の大きさを弱め て い る こ とが考え られ る ｡ そ して構造 が粗くなるため光の 散乱量も増え､

透過率が減少 ､ ある い は莫 っ 自で全く光透過 しなくなると考えられる ｡ 最後に表 6
-

1 に

窒素吸着脱離法から求め た各ゲル の 比表面積と孔径の ピ ー ク位置を示す｡ E D A S あ る い

は A S の漆加は比表面積の値を著 しく減少させ る こ とがわか る
-

｡ E D A S と A S に つ い て

孔径 の ピ ー クが異なるが ､ こ の点 に つ い てはさらに検討する必要がある ｡

6 丁 4 結言

E D A S ある い はA S を T E O S の ゲル化時に添加 するこ とにより､
エ ア ロゲル ､ キセ

ロ ゲル とも収縮が抑えられ､ 低密度のゲルが得られた ｡ 効果は A S のほうが大きか っ た｡

添加量 を 2 モ ル % と少量にするほうが ､ 低密度の ゲル が得られたが ､ こ れは骨格構成粒子

を粗くする効果 のためで奉り､ 結果 として透明度が無 くな っ て真 っ 白のゲル が得られた 0

少量の漆加で は T E O S のゲル化 も抑制される ため､ 十分な エ
ー

ジングを しない と骨格を

構成 して い ない 未反応の アル コ キシ ドが かなりの割合で過失する こ ともわか っ た｡ ただし

こ の効果で 非常に低い 密度の エ ア ロ ゲル が得られるため ､ 低密度化 の 方旗の
一

つ と して利

用で きると考えられる ｡

6
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表6 - 1 窒素吸着脱離測定から得た比表面積と孔径 ピ ー クの値
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第7 章 シリカ エ ア ロ ゲル の 表面修飾

7
-

1 緒言

エ ア ロ ゲル は非常に気孔率が高く､ 骨格構造も n m サイズと小さく､ 比表 面積が著しく大

きい ため､ 断熱材のみ ならず､ 触媒その他の機能性材料として も期待されて い る 0 触媒機

能等を考え ると､ チタ ニ アその他の金属酸化物エ ア ロ ゲル の作製が期待される 0 しか しな

が ら､ シリカ以外の単
一 成分 エ ア ロ ゲル の作製報告はあるもの の モ ノリ シ ッ ク体の 作製は

困難で ある｡ こ の ためシリカとの 二成分系の研究が行われてきて い る 0

チタ ニ ア に関 しては､ チタ ニ ア
ー シリカ ニ 成分 系 エ ア ロ ゲル が二成分系ア ル コ キシ ドを

用い るゾルゲル法によ っ て研究されて い る
1

･
2)

｡ グラ フ テ ィ ングによるシリカ 固体表面 へ の

チタ ニ ア表面被覆が多くの研究者によ っ て行われてきて い るが
3 ~6)

､ それらはシリカ粉末あ

る い はキセ ロ ゲル 表面 へ のもので ､ エ ア ロ ゲル へ のものはまだない ｡ シリ コ ンアル コ キシ

ドは反応 が穏 やかなので ､ シリカウ ェ

●

ヅ トゲル は取り扱い 及び 構造の 制御が 比較的容易で

ある ｡ その ため ､ シリカウ ェ ッ トゲル ヘ の 各種金属酸化物などの被覆方法を開発する こ と

によ っ て ､ 各種の 構造を持 っ たい ろい ろな種類の 物質を表面に持つ エ ア ロ ゲル の作製が可

能になると考えられ る｡

チタ ニ ア / シリカ エ ア ロ ゲルを作製するための ､ シリカウ ェ ッ トゲル中 へ の チ タ ニ アの

導入はすで に報告されて い る
7 -9)

｡ しか しながら■､ そ こ で報告された エ ア ロ ゲル中にはチタ

ニ アに富んだ粒子が存在する こ とが報告されており ､ その ため エ ア ロ ゲル の透明性はい く

らか損なわれて い るもの と考えられる ｡ 我 々はシリカウ ェ ッ トゲルをチタ ン アル コ キシ ド

の n
-

ヘ キサ ン溶液に漬けるとい う被覆方法を用 い る こ とにより ､ 極めて透明度の高い チ

タ ニ ア被覆 シリカ エ ア ロ ゲルを得 る こ とが で きた ｡

こ こ で は､ そ の作製方法を記述 し､ チタ ンア ルコ キシ ドの種類などの被覆処理時の パ ラ

メ ー タ ー

が得られる エ ア ロ ゲル の 特性に及ぼす影響に つ い て論じる0

7 - 2 実験方法

シリカウ ェ ッ トゲル は T M O S を出発原料 と し､ 希釈溶媒を エ タノ ー

ル と した他は標準

的な1 段階法で作製 した｡ すなわち､ 1 モ ル の T M O S に対し1 0 モ ル の エ タノ
ー

ル を混合

し､ それ中ら 0 .1 N の ア ン モ ニ ア水 を水の量と して 6 モ ル加えて よく撹拝 し､ 内径 8 5 m m の

p M P シ ャ
ー レに注い で静置 し､ ゲル化させ た｡ ウ ェ ッ トゲルの寸法は直径 85 m 恥 厚さ約

1 0 m m の 円板形状であ っ た｡ ゲル化後 1 日置いセウ ェ ッ トゲルを エ タノ
ー

ル 中に取り出し､

ウ ェ ッ トゲル の液相を純 エ タノ
ー

ル に置換 した｡

その後､ チタ ンアル コ キ シドに よる被覆処理 を行 っ た｡ 作製した試料の被覆処理条件を

表 7 - 1 に示す｡ まず､ チタ ンテ トライ ソ プ ロ ポキシ ド ( m p) の エ タノ ー ル溶液で被覆

処理を受け る試料 ( 表 7
- 1 の試料 6 ) を除い て は､ ウ ェ ッ トゲル の液相を n

- ヘ キサン

6 7
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に交換した｡ 次に ､ T ¶貯 の 1 0 モ ル % n
-

ヘ キサン溶液ある い はチタ ンブトキシドテ トラ マ

ー ( T B T) の 5 モ ル % n
- ヘ キサ ン溶㈲こウ ェ ッ トゲル を浸 して容器 を密閉 し､ 室温で 2 4

時間置い て シリカ表面の シラ ノ ー

ル基とチタ ンアル コ キシ ドとの縮合反応 を行わせ た ｡ そ

の後､ n
- ヘ キサン中に再びウ ェ ッ トゲル を浸 してゲル の液相を純 n

- ヘ キサ ンに交換し､

未反応のアル コ キシドを除去 した｡ ( こ こ まで の処理を A 段階処理と以降は呼ぶ) 表 7
-

1 の試料 2 と試料 3 は ､ こ の ような処理 を受けたウ ェ ッ トゲル を二 酸化炭素超臨界乾燥処

理する こ とにより得られたもので ある ｡ こ こ で の 二酸化炭素超臨界乾燥法は最初の液相が

n
一 ヘ キサ ンである こ とを除けば第2 章に記した標準的な方法で ある｡ すなわち ､ ゲル は

高圧容器中に置かれ､ 容器は n
-

ヘ キサ ンで ほぼ満たされて 蓋が閉 じられる ｡ それから､

液体 二酸化炭素が圧力 9 M P a 以上で温度が 2 5
0

C 以下を維持するようにポンプで送液され､

n
- ヘ キサ ンが排出されて液相が 二 酸化炭素に置換される ｡ 2 時間程度の送液後半日静置

とい うパタ ー ン で送液を 3 回行 っ た後､ 圧力 9 M P a 以上を維持 し つ つ 温度が 6 0
0

C に上げら

れて 二酸化炭素を超臨界流体と した後､ 6 0
｡

C 以上の温度を維持 して 二 酸化炭素を大気圧ま

で排出 して エ ア ロ ゲル を得る ｡

エ タ ノ
ー

ル超臨界乾燥を行う試料 ( 試料 4■) は ､ T T IP を用 い て A 段階処理を終えたウ ェ

ッ トゲル の液相 を エ タノ ー ル に交換して か ら標準的な エ タノ ー ル超臨界乾燥 (第 2 章ある

い は文献
10)

参照) を行 っ て エ ア ロ ゲル 試料を得た ｡ m P 処理を 2 回行う試料( 試料 5 ) は､

m p を用い て A 段階処理を終えたウ ェ ッ トゲル の液相を､ n
- ヘ キサン､

エ タ ノ ー ル ､ 水

/ エ タノ ー ル 混合液 r( 1 : 1 ) ､ エ タノ
ー

ル ､
■ n

-

ヘ キサンの順で交換して か ら m p 溶液

により 2 回目の A 段 階処理を行 い ､ その 後前述の 二 酸化炭素超臨界乾燥法に より乾燥を行

っ て エ ア ロゲル試料を得た｡ また､ T ¶肝 の エ タ ノ
ー

ル溶液で被覆処理を受ける試料 ( 試料

6 ) は､ ゲル作製後液相を エ タ ノ ー ル と したウ ェ ッ トゲル を T ¶肝 の エ タ ノ ー

ル 溶液に 2 4

時間浸 して反応 を行わせ ､ その後液相を純エ タノ ー ル に交換して未反応の T ¶肝 を除去 し､

さらに液相を n
- ヘ キサ ンに交換 して か ら前述 の 二 酸化炭素超臨界乾燥 を行 い ､ エ ア ロ ゲ

ル 試料を得た｡ さらに､ 比較の ため､ 液相を n
- ヘ キサンまで 交換するが チ タンアル コ キ

シ ド処理は行わない 試料も作製 した (試料 1 ) ｡ なお ､ こ こまで の記述で 液相 の 交換とい う

操作は､ ウ ェ ッ トゲル を目的とする液相物質に漬けて 6 時間程度室温 に静置 して か ら液相

物質を新し い もの に換えるとい うパタ ー

ン を 3 回繰り返す操作であり､ 液相はほぼ完全に

目的とする物質に置換される ｡

エ ア ロ ゲル試料 の 熱処理は空気中 60 0
0

C で 2 時間加熱する こ とにより行 っ た｡

エ ア ロ ゲル 試料の寸法と重量を測定 し､ その 値から密度と収縮率を求めた｡ 紫外可視の

光透過ス ペ ク トルは日本分光製 V - 5 7 0 分光計を用い ､ 作製 した約 1 0 m m 厚の試料を積分球

入り 口前に 置く こ とに より半球透過率と して 測定 した ｡ 赤外ス ペ ク トル は 日本 分光製

F ⅣⅠⅣ 6 2 0 型 フ ー リ エ 変換赤外分光計を用 い ､ 試料 を粉末と して E 蜘 単結晶板中に挟み 込む

方法で測定 した｡ 熱分析は島津製作所製 D T G - 1 5 0 型を用い ､ 試料重量 1 0 m g 程度で 空気中

雰囲気にて T G - D T A 曲線を得た｡ 粉末Ⅹ繰回折( X R D ) は理学電機製 RI N T 2 1 0 0 V /P C 型( C

6 8



線) を用い て測定 した｡ 蛍光Ⅹ線 (ⅩR F) 分析は掘場製作所製 M E S A - 5 0 0 型を用い て測定

した｡ 透過電子顕微鏡 ( T E M ) 観察は日本電子製 20 1 0 型を用 い て行 っ た｡ 走査型電子顕微

鏡 ( S E M ) 観察は日立製作所製S -4 3 0 0 型を用い て行 っ た｡

7 -

3 実験結果

試料直径の変化か ら見積もられる超臨界乾燥時の線収縮率は 1 - 2 % で あ っ た｡ 密度及 び熱

処理によ る重量減少量 ､ ならびに ⅩR F 測定から得られた熱処理前後の チタ ニ ア含有量を表

7 - 2 に示す｡

まず､ 代表的なチタ ニ ア被覆試料 ( 試料 2 ) と純シリカ エ ア ロゲル ( 試料 1 ) の比較に

っ い て以下に述 べ る ｡ 図 7
- 1 は こ れら 2 つ の エ ア ロ ゲル試料 の写真を示す｡ チタ ニ ア被

覆 エ ア ロ ゲルは純シリカ エ ア ロ ゲル とほとん ど同 じような透明性を示 した｡ 図 7 - 2 はそ

れらの エ ア ロ ゲル 試料 の 紫外可視領域の光透過 ス ペ ク トル を示す｡ チタ ニ アの吸収バ ン ド

のため､ チ タ ニ ア被覆 エ ア ロゲル の透過率は 34 5 n m より短い 波長で ゼ ロ とな っ た｡ しか し､

可視領域で の透過率は良好で あ っ た｡ また熱処理 による透過率の変化 はほとん ど見られな

か っ た｡ 図 7
- 3 に高い 波数域の赤外ス ペ クトルを示す｡ シラ ノ ー ー ル塞の Si - 0 Ⅲ の伸縮振

動に帰属される 3 7 4 3 c m
~ 1

の バ ン ドはチタ ニ ア被覆により明らかに減少しており､ チ タ ンア

ル コ キシ ドと表面シラ ノ ー ル基 の 縮合反応が起こ っ て い る こ とを示唆した｡ 図 7
-

4 にチ

タ ニ ア被覆 エ ア ロゲル及び純粋シリカ エ ア ロ ゲル の T E M 像を示す
､
｡ 両 T E M 像は倍率が 異

な っ て い るが ､ T E M で観察され る構造は純シリカ エ ア ロ ゲル の ものと同等で ､ チタ ニ ア の

粒子等は観察されず､ . チタ ニ アは シリカ骨格表面に均
一

に存在 して い る こ とがわか っ た0

図 7 - 5 はチタ ニ ア被覆 エ ア ロ ゲル及び純粋シリカ エ ア ロ ゲルの T G - m 分析の結果 を示

す｡ 両 エ ア ロ ゲル試料 における約 2 0 0
0

C までの重量減少は表面吸着水等の除去によるものと

考えられ る ｡ その 後､ 有機基 の 酸化 除去に よる と考えられる発熱 ピ
ー ク及 び重量減少が

3 0 0 _4 5 0
｡

C あたりで起こ り､ チタ ニ ア被覆 エ テロ ゲルで は全体と して重量は約 2 0 % 減少する 0

しか しなが ら､ 表 7 - 2 に示され るように ､ チタ ニ ア含有量はほとんど変化 しない こ とか

ら､ こ の重量減少はチタ ン原子周囲のイ ソ プ ロ ポキシ ド基 などアル コ キシル基 のみが除去

され､ 被覆処理時の 反応で生成 した Si - 0 - Ⅵ 結合は保持されて い る と考えられた｡ なお､ 純

粋シリカ エ ア ロゲル では ､
二酸化炭素超臨界乾燥の ためウ ェ ッ トゲル表面にはわずかなア

ル コ キシル基 しか残 っ て おらず､ その 酸化除去 によるもの と考えられる小さな発熱ピ ー ク

と重量減少が観測されて い る ｡ 図 7 - 6 にはチタ ニ ア被覆 エ ア ロゲル の熱処理前､ 熱処理

後の ⅩR D パ タ ー

ンを上 2 つ に示 した｡ 両パ タ ー ンはほぼ同 じで ､ 試料がア モ ル フ ァ ス ある

い は非常に薄い形状で分布して い る こ とを示した｡ ア モ ル フ ァ ス型のチタ ニ アは 50 0
0

C 程度

まで の 熱処理で結晶化 ( アナタ ー

ゼ) すると言われて い るので ､ 熱処理後の 試料でも結晶

ピ
ー

クが観測されない こ とは､ チタ ニ ア が非常に薄い 構造で 存在 して い る こ とを示 して い

る ｡

次に
､ 作製パ ラメ

ー タ ー

の影響に つ い て 記述 する｡ 表 7
- 1 の試料 3 はアル コ キシ ドを

.
6 9



オリゴ マ 一 に変える こ と により､ また試料 5 は処理回数を増やすこ とにより ､ チタ ニ ア被

覆量が制御できるか どうかを調 べ る 目的で作製された ｡ さらに ､ 試料 4 は超臨界乾燥媒体

の ､ 試料 6 はチタ ンアル コ キシ ド処理溶液の溶媒の ､ 影響を調 べ る目的で作製された ｡ 表

7
-

2 に示されるように､ T B T をチタ ンアル コ キシドと して 用 い る こ とにより ( 試料 3 ) ､

多量 のチタ ニ アあミエ ア ロゲル中に含有された｡ また､ m P 処理を 2 回行 っ た試料も ( 試料

5 ) ､ 多量の チタ ニ ア含有量を示 した｡
エ タノ ー

ル超臨界乾燥 した試料 ( 試料4 ) ､ 及 び処

理溶液溶媒を エ タノ
ー

ル と した試料 (試料 6 ) でも､ 試料 2 に 比 べ るとやや少ない がチタ

ニ アは含まれて い た｡ こ れらの 試料の光透過率ス ペ ク トル を試料 1 及 び 2 も併せて 図 7
-

7 に示す ｡ 試料 3 と 5 で はチタ ニ ア被覆量の増加 に伴い 特に可視光領域 の光透過率は減少

したが ､ 試料 4 と 6 で は大きく光透過率が 減少 し､ 目視で も白濁が目立 っ た｡ 図 7 - 8 に

試料 3 ､_
4 ､ 5 の T G - m 分析の結果を示す｡ 表 7

-

2 に示される ように､ 熱処理 により

特に試料3 で は重量減少が大きい とともに ､ チタ ニ ア量も大 きく減少 した｡ 熱処理前の チ

タ ニ ア含有量が同様に多い 試料5 で は重量減少量はやや多い も のの ､ チタ ニ アの減少は少

なか っ た｡ T G _ m 曲線で見ると､ 2 0 0
｡

C 当たりに吸熱の ピ ー クが特に試料 3 で顕著にあり､

こ のあたりで テトラ マ
一

銭が分解 して い るもの と推定され る ｡ 試料 4 で は熱処理 による重

量減少が少ない が こ れは T G - D T A 曲線で わかるように ､
エ タ ノ ー ル 超臨界乾燥の ため表面

が恐 らく エ トキ シ基 で 覆わ れ て 疎水 性となり ､ 水 を吸着 しな い ため重量減少 はす べ て

3 0 0 - 4 5 0
0

C の 有機基の酸化除去で生 じて い るからで ある ｡

ⅩR D パ タ ー ンは二酸化炭素超臨界乾燥を行 っ た試料3 ､ 5 ､ 6 は い ずれもア モ ル フ ァ ス

型で あり､ 熱処理後も同様であ っ た｡ 但 し､
エ タノ

ー

ル超臨界 乾燥 を行 っ た試料 4 で は､

図 7
-

6 の 最下部に ⅩR D パタ ー ン を示すように ､ チタ ニ アはアナ タ ｢ ゼ型で あ っ た｡ こ の

試料の S E M 観察を行 っ たとこ ろ､ 図 7 - 9 に示すように 1 - 2ト皿 程度の径の チタ ニ ア粒子が

生成 して い る こ とがわか っ た｡ 2 6 0
0

C ､ 8 M P a と い う激し い エ タ ノ
ー

ル超臨界条件で表面と

反応 したチタ ンアル コ キ シドは粒 子化､ 結晶化 を起こ したもの と考えられ､ 粒子の 生成に

よ っ て透明度も大きく減少 して い る ｡ 試料 6 で は､ S E M 観察で認識できるような粒子の発

生は認められなか っ たが ､ 透明度が大きく減少 して い る こ と､ また､ 熱処理によ っ て チタ

ニ ア 量がか なり減少す る こ とか ら､ チ タ ニ ア の シリカ 表面 へ の被覆が完全で はない こ とが

示唆される ｡ 但し､ 熱処理後も ⅩR D パ タ ー ンにアナタ ー ゼ の ピ ー クは検出されない こ とか

ち ､ 仮に粒子が生成 して い たと して も､ 粒子サイ ズが極 めて 小さい か ､ ある い は極めて薄

く被覆されて い るなどの 要因が考えられ､ さらに検討を要する ｡ しか し､ 実用上の観点か

らは､
n

-

ヘ キサン へ の溶媒置換の有効性が示された｡

以後､ 考察を記述する ｡ n
- ヘ キサ ンは水 と混合せ ず､ か つ 非極性で あるためチタ ンア

ル コ キシドの 反応活性に影響を与えない の で ､ チタ ン アル コ キシ ドの n
- ヘ キサン溶液は

空気雰囲気中で 比較的安定で あ っ た ｡ それゆえチタ ンアル コ キシ ドの 反応はシリカ ウ ェ ッ

トゲル 表面の シラノ ー

ル 基に限 られ､ ･ チ タ ニ ア粒子の生成を伴わずに透明なチタ ニ ア被覆
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シリカ エ ア ロ ゲル が得られたもの と考えられた｡ 図 7
-

4 に示されるよう に､ 透明なチタ

ニ ア被覆エ ア ロゲルの構造は純シリカ エ ア ロ ゲル とほとん ど同 じで ある｡

一 方 エ タ ノ ー ル

は極性溶媒で アル コ キシ ドの反応活性を高め､ か つ 水 と混合可能で あるためわずかな水を

含む可能性が高い ｡ それゆえ m p の エ タ ノ
ー

ル溶液を用 い ると､ ウ ェ ッ トゲル の表面シラ

ノ ー ル基 との反応 以外に ､ 加水分解縮合反応が起こ り ､ チ タ ニ ア微粒子の ようなもの が生

成すると考えられる ｡ 但し熱処理後も ⅩR D で アナタ ー

ゼが検出されず､ S E M 観察でも粒子

は検出されない こ とから､
エ ア ロ ゲル 骨格構造内で の チタ ニ ア の存在状態に つ い て はさら

なる検討が望まれ る｡

エ ア ロ ゲル中に 導入され るチ タ ニ アの量はチタ ンア ル コ キシ ドの種類ある い は処理の 回

数を変える ことにより制御が可能で あ っ た｡ T B T 処理 ある い は 2 回処理により多量の チタ

ニ アを被覆 した エ ア ロ ゲル では､ 熱処理によりチタ ニ ア の
一

部が脱離 した｡ 脱離量は T B T

処理の ほうが多か っ たが ､ これはかさ高い オリゴ マ
ー を直接ウ ェ ッ トゲル表面と反応 させ

た場合は結合点が 少ない 等の理由で結合の 安定性が少ない の に対 し､ 2 回処理法で は 1 回

目の処理後にウニッ トゲル を水と接触させ て水酸基を生成させて か ら 2 向日の 処理を行 う

ため ､ 比較的均質にチタ ニ ア が結合 して安定性が大きくなるためと考えられ る0

チタ ニ ア被覆量制御に関 して はさらに最近 ､ チタ ンアル コ キシ ド処理用の アル コ キシ ド

溶液の濃度を変える こ とによ っ て も､ また､ ウ ェ ッ トゲル をチタ ンアル コ キシ ド溶液処理

す る前に水 と接触 させて ､ ウ ェ ッ トゲル表面の 水酸基の 数を調整 して も､ ある程度の 導入

量の制御は可能で ある結果も得て い る
11)

｡

二酸化炭素超臨界乾燥を行 っ た試料は､ す べ て の試料 に つ い て ⅩR D パタ ー ン はア モ ル フ

ァ ス型で あり､ それは熱処理後も 同じで あ っ た｡ 前述の よう に､ ア モ ル フ ァ スチタ ニ ア は

5 0 0
0

C 程度までの熱処理で ア ナタ ー ゼ に結晶化するはずで あるので ､
これらの エ ア ロゲル中

に含まれるチタ ニ ア は､ 数原子層とい う非常に薄い層で存在 して い る ことを意味する 0

エ タ ノ ー ル超臨界乾燥法により作製され た エ ア ロ ゲル では ､ チタ ニ アはアナタ ー ゼ型で

1 - 2 岬 程度の 粒子を生成 して い た0 8 M P a で 2 6 0
｡

C と い う激 し い エ タノ ー ル超臨界条件下で ､

チタ ニ アは結晶化 したもの と思われる ｡ しか し､ 1 -2 匹m とい う大きな粒子 へ 成長したこ とを

考えると､ 単に高温高圧 とい う物理的要因だけでなく､ エ タ ノ ー

ル分子によるアル コ リシ

ス (加アル コ ー ル 分解､ 縮合の逆反応) に より表面と結合 して い たチタ ンア ル コ キシ ドが

まず遊離 し､ ゲル骨格とは独立 した粒子と して大きく成長 したと考えて い る｡
こ の こ とは､

将来アル コ
ー ル以外で 同等の高温高圧を必要とする媒体を用い た超臨界乾燥実験によ っ て

生 じる超臨界場で の反応に関 して未知の機構が見出され る こ とを示唆する0

7
- 4 結言

チタ ニ ア被覆された透明なモ ノ リ シ ッ ク シリカ エ ア ロ ゲル が ､ シリカウ ェ ッ トゲル をチ

タンアル コ キシ ドの n
- ヘ キサ ン溶液に漬けて表面にチ タ ニ ア被覆を生成してから超臨界

乾燥を行うこ とにより作製された ｡ チタ ニ ア導入量はチタ ン ア ル コ キシドの 種類や処理回

7 1



数な どにより制御可能で あ っ た ｡ ただ し､ 用 い るアル コ キ シ ドの種類 など導入法 によ っ て

は ､ 熱処理時に導入 したチタ ニ アの 一 部が逸脱 した｡

今後は､ 触媒等 へ の応用を目指 して機能性の評価に関わる実験を加えて ､ 応用に適 した

形の被覆構造を造り出すように研究を発展させ るとともに ､ 反応に つ い て の基礎的実験を

発展させ る こ とによ っ て超臨界場での未知の反応機構な どに関する知見を見出したい ｡
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表7
-

1 作製試料の被覆処理条件

試料番号 チタ ンアル コ キシ ド溶液 処理回数 超臨界乾燥媒体 備考

1

2

3

4

5

6

使用 せず

Ti (O iP r) 4 / n - H e x a n e

Ti 4 0 3( O B u) 10 / n - H e x a n e

Ⅵ(O iP r) 4 / n - H e x a 且e

Ti (O iP r) 4 / n - H e x a n e

Ti (O iP r) 4 / et h a n ol

O

l

l

1

2

1

表 7 - 2 試料の密度と ⅩR F に よる Ⅵ 0 2 含有率､ 熱処理による変化

試料番号 密度 (釘cぷ) Ⅵ 0 が机 % 6 0 0
0

C 熱処理での 熱処理後

重量減少(% ) Ⅵ 0 が机 %

1

2

3

4

5

6

0 .1 2 0

0 .1 3 9

0 .1 7 0

0 .1 3 6

0 .1 8 2

0 .1 2 5
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図 7 - 1 エ ア ロ ゲル試料 の 写真 ( T M 帖 -1 : シリカ エ ア ロ ゲ ル (試料 1 ) ､

T M 帽 _2 : チ タ ニ ア被覆シ リカ エ ア ロ ゲル (試料 2 ))

4 0 0 ` 0 0 g O O 1 0 0 0

w a v eI e n 名山 / n rn

図 7 - 2 チ タ ニ ア 被覆を した
､ 及 び しな い シ リカ エ ア ロ ゲ ル の 紫外可視透過 ス ペ ク トル

( 試料 1 と 2 )
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W a v e n u m b e r / c m

図 7 - 3 チタ ニ ア被覆を した､ 及 びしない シリカ エ ア ロ ゲル の赤外透過ス ペ クトル

(試料 1 と 2 )
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a . チ タ ニ ア被覆 シ リカ エ ア ロ ゲル (試料 2 )

b . シ リ カ エ ア ロ ゲル (試料 1 )

図 7 - 4 チ タ ニ ア被覆シ リカ エ ア ロ ゲル (表 7 - 1 ､ 試料 2 ) と
､

シ リカ エ ア ロ ゲル

エ ア ロ ゲル ( 試料 1 ) の T E M 像
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C

a . チタ ニ ア被覆シリカ エ ア ロ ゲル (試料 2 )

0 20 0 40 0 6 0 0 80 0

温度/
O

C

b . シリカ エ ア ロ ゲル ( 試料 1 )

感
蜜
↓

1 00 0

d
∴
｢

凸

図 7 - 5 T G - D T A 測定結果 ( 空気雰 囲気､ 試料量約1 0 m g)

D T A のス ケ ー ル は両図で 同 じ
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. 【

S
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雲

月

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 0 / d e g r e e

図 7 - 6 チタ ニ ア 被覆シ リカ エ ア ロ ゲル の粉末Ⅹ 線回折パ タ
ー

ン

最上部 二酸化炭素超臨界乾燥後取り出 したままの試料 (試料 2 )

中央部 試料 2 を 6 0 0
0

C で熱処理 した後の試料

最下部 エ タ ノ
ー

ル超臨界乾燥 した試料 (試料 4 )

7 8



訳

＼
掛
禦
殿

5 00 1 0 0 0 15 0 0 2 0 0 0

波長/ n 皿

図 7 - 7 全試料の 熱処理 前の 光透過ス ペ ク トル ( 1 0 m m 厚)
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C . 2 回処理を行 っ た試料 ( 試料 5 )

100 0

図 7
- 8 T G -

D T A 測定結果 2 ( 空気雰囲気､ 試料量約1 0 m g)

m の ス ケ ー ル は全図で 同 じ
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図 7 - 9 エ タ ノ
ー

ル 超 臨界乾燥 した チ タ ニ ア被覆シ リカ エ ア ロ ゲル (試料 4 )

の S E M 像
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第8 章 総括

シリカ エ ア ロ ゲル の研究を始める にあた っ て ､ まず超臨界乾燥装置の 試作と操作方法の

検討を行い
､ 操作法が簡便で 効率的な装置構成とするとともに ､ 材料となるウ ェ ッ トゲル

の支持法な ども検討 した ｡ また､ シリ コ ンアル コ キシ ドからの ウ ェ ッ トゲル作製条件に つ

い て も予備的な検討を行い ､ ほぼ間違い なくひ び割れ等のない きれい なモ ノリシ ッ ク シリ

カ エ ア ロ ゲル が得られる エ ア ロ ゲル作製方法を確立 した｡

つ い で ､ 透明断熱材として の性能向上を目指し､
エ ア ロ ゲルの 特性制御のための基礎的

な知見を得るため､ シリカ エ ア ロゲルの特性に及 ばす超臨界乾燥媒体種類の影響に つ い て ､

各種の評価法を用 い て詳細に検討 した｡ その結果 ､ 超臨界乾燥媒体はシリカ エ ア ロ ゲル の

ク ラスタ ー 構造に影響を及ぼ し､ 例 え同 じウ ェ ッ トゲルか ら出発 して も､ 超臨界乾燥媒体

が異なれば､ 熱処理前で 表面に有機基が結合 して い る疎水性状態で あ っ ても ､ 熱処理後で

シリカの み の状態にな っ て も､ 構造は異なる こ とが明らかとな っ た｡ こ の構造の違い は光

学的特性に大きな影響を与え､ イ ソ プ ロ パ ノ ー ル を超臨界乾燥媒体と して 用い た場合に最

も透明度の高い エ ア ロ ゲルが得られる こ とがわか っ た｡

エ ア ロ ゲル の透明断熱材と して の応用 の際に重要となる､ 熱伝導率および機械的強度に

つ い て も測定装置を組み 上げ､ 測定を行 っ た｡ 熱伝導率測定に置い て は新 しく エ ア ロ ゲル

専の断熱性能を評価で きる熱伝導率測連装置を導入 し､ 測定温度領域を高温側に広 げて透

明断熱材における放射伝熱の影響を検討で きる ように した｡ 解析法も､ 単純なもので はあ

るが開発 した｡

機械的強度に つ い て は ､ 抗折強度評価を 3 点曲げ試験に より測定 した｡ 高分子添加に よ

る強度改善も試み て若干の改善はえられ たが､ 実用化 に耐える強度にするに はまだ問題が

残 っ た｡

製造 コ ス ト安に よる エ ア ロ ゲル構造体の普及を目的 に､ 自然乾燥で収縮の少ない ゲル構

造を作製するためにゲル化 時に添加物を加 える方法 に つ い て検討 した｡

また､ シリカ エ ア ロ ゲルを機能性材料 へ の応用範囲を広げる ため､ チタ ニ ア被覆シリカ

エ ア ロゲル の作製を試み た｡ チタ ニ アを被覆した透明なモ ノ リシ ッ ク シリカ エ ア ロ ゲル の

作製に成功 し､ その被覆畳も制御可能で ある こ とがわか っ た｡

これ らの研究をとおして ､ シリカ エ ア ロゲル の性能の改善などに関する知見を多く得た

が ､ 市場 へ の応用 ､ 実用化に向けて の 画期的な特性改善には至 っ て い ない ｡ 特に応用 へ の

最短距離にある と思われ る エ ア ロ ゲル の機能性材料化に向けて の研究に主力をおい て ､ さ

らに研究を進めて い きたい ｡
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