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アルコキシ ド法により調製した組成の異なるムライ ト前駆体の

結晶化過程と比表面積変化
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Fine mullite powders were prepared from molecular-designed Al, Si-double alkoxide . The change in the lat
tice parameters of the mullite powders with different compositions was consistent with the phase diagram

 proposed by Prochazka et al., showing the high purity and homogeneity of the resultant mullite powders pre
pared in this study. The surface areas of the resultant mullite powders with different compositions

 decreased with increasing calcination temperatures, depending on the compositions . However, fine mullite
 powder with a stoichiometric composition maintained high surface area even after high-temperature calcina

tion. The change in the surface area could explain from the crystallization behavior of precursors , which was
 affected by the compositions. Precursor powders with SiO2-rich composition crystallized into mullite at rela

tively low temperature, resulting in the formation of amorphous SiO2-rich phase which promoted the grain
 growth during calcination by the viscous sintering. On the other hand, precursor powders with Al2O3-rich

 composition mullitized, via ultra-fine intermediate spinel and/or alumina, leading to the high surface areas
 at lower temperatures. However, the surface areas of the Al2O3-rich precursor powders abruptly decreased

 by the calcination above 1100, due to the grain growth with the aid of the active ultra-fine alumina . As a 
result, only the precursor powder with a stoichiometric composition showed high surface area after high
temperature calcination. [Received June 19, 1996; Accepted December 11, 1996]
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1. 緒 言

ム ラ イ ト (化学 量論 組 成3Al2O3・2SiO2) は, 古 くか らよ く

知 られ て い る シ リ カ-ア ル ミナ2成 分 系 の 主 要 な 化 合 物 で あ

り, 粘 土鉱 物 を主 原料 と した 伝統 的 なセ ラミ ックス中 に含 まれ

て い る代 表 的 な結 晶 相 で あ る. 一 般 に ム ラ イ トセ ラ ミ ック ス

は, 主 た る結 晶相 がム ラ イ トであ るセ ラ ミッ クス の総称 と して

呼 ば れて い る. そ して, ム ラ イ トは高 温 で窒化 ケ イ素 や炭化 ケ

イ素 に匹敵 す る強度 を有 す る可能 性 があ る こ とか ら, 近 年高温

構 造材 料 と して見 直 さ れて い る材料 で あ る1). ム ライ トの合 成

法 は種 々報 告 さ れて い るが, ム ラ イ トがAl2O3過 剰 側 に広 い

固溶 域 を有 す るため に, 高純 度か つ高 均質 で組成 が一定 のム ラ

イ トを 合成 す る こ とは 困 難 で あ る2)～5). しか し著 者 らは, 分

子 設 計 され たAl-Siダ ブ ル アル コキ シ ドを 用 いた 金 属 ア ル コ

キ シ ド法 に よって, 高 純 度, 高均 質で 化学量 論組 成 のム ライ ト

微 粉 体 の 調製 を可 能 に した6). す な わ ち, Siア ル コキ シ ド,

 Si(OR)4, はAlア ル コキ シ ド, Al(OR)3, に比 べ て 加 水分 解

速度 が遅 い ため に, あ らか じめ部分 的 に加水 分解 を行 った (部

分加 水分 解法). 一方, Alア ル コキ シ ドは加 水分解 速度 が著 し

く速 い ため に, 側鎖 基 を部 分的 に立 体障 害 が大 きい基 に置換 し

て優先 的 に加 水分解 され やす い位 置 をつ くったの ち, 部 分的 に

加 水 分 解 したSiア ル コキ シ ドと共 重 合 反応 させ る こ とに よ っ

て, 高 均質 前駆 体溶 液 (ダブル アル コキ シ ド) を調 製 した. こ

の 前駆 体 アル コキ シ ドを加水 分解, 仮 焼 す る ことに よって高純

度, 高 均質 で化学 量 論組 成 のム ラ イ ト微粉 体 が得 られ た.

一方 , ム ラ イ トの高温 での 機械 的性 質 はそ の化学 組成 に依 存

して大 き く変化 す る こ とが知 られ て いる7). すな わ ち, ム ラ イ

トの ク リー プ抵抗 性 は その組 成 に よって変 化 し, 高均 質 で高 ク

リー プ抵 抗 を示 す組成 は, 高温 で 自己 拡散 係数 が小 さ い化 学 量

論組 成 であ る と考 え られ る. しか しなが ら, 化学 量論 組成 の 近

傍 での状 態 図は種 々報 告 され て お り, 組成 に よる特性 の変 化 を

特定 す る こ とは 困難 で あ る と考 え られ る. した が って, 化 学 量

論組 成 の近 傍で の結 晶化過 程 を検 討 し, 高 比表面 積 を示 す組 成

で 多孔体 を 作製 すれ ば, 高温 に おいて粒 成 長 を起 こ し難 く高比

表面 積 を維持 で きる もの と考 え られ, 高温 触媒担 体 や高温 フ ィ

ル ター に応 用で きる と期待 され る.

本 報告 で は, 高 温 で高比 表 面積 を維 持で きる多孔体 作製 の た

めの 基礎 研究 として, 組成 の異 な るム ライ ト前駆 体 微粉体 を調

製 し, 組 成 に よる結 晶化過 程 の変 化 と得 られた 微粉 体の格 子定

数 や相 同定結 果 か らム ラ イ ト相 図 との比 較 も行 った. そ して,

 結 晶 化過程 の変 化 と仮 焼 に よる比表 面積 変化 の 関係 を検討 した

ので報 告 す る.

2. 実 験方 法

2.1 ム ラ イ ト微 粉体 の 調製

微粉 体 の調製 手 順 を図1に 示 す. 常温 で ケ イ酸 エ チル (和光

純 薬 工 業 製, Si(OC2H5)4, 以 下TEOSと 省 略 す る) をエ タ

ノー ル (関東 化学 製, C2H5OH) に濃 度 が1mol/dm3に な る

ように混合 したの ち, か くは ん しなが ら蒸留 水 と塩酸 (関東 化

学 製, HCl) を滴 下 し, 70℃ で50h反 応 させ る こ とに よ っ て

TEOSの 部 分加 水 分 解 溶液 (Si溶 液) を調 製 した. な お, そ
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れ ぞ れ の 濃 度 はH2O/TEOS=2mol/mol, HCl/TEOS= 0. 1

mol/molと した. 次 に, イ ソ ブ タ ノ ー ル (ナ カ ラ イ テ ス ク

製, (CH3)2C2H3OH) 中 に濃 度 が1mol/dm3に な る よ う にア

ル ミニ ウム イソ プロポ キ シ ド粉 末 (東京 化 成工業 製, Al(OCH

(CH3)2)3, 以下AIPと 省 略 す る) を加 え, 95℃ で24h還 流 す

るこ とに よっ てアル ミニウ ム イソ プ ロポキ シ ド溶 液 (Al溶 液)

 を調 製 した. この よ うに調 製 したAl溶 液 にSi溶 液 を常 温 で混

合 し, 5hか くは ん す る こ とに よ って共 重合 させ, 透 明 なム ラ

イ ト前 駆 体溶 液 を調製 した. この時 点 でAl溶 液 とSi溶 液の 混

合 量 を調 製す るこ とに よって組成 の異 な る前駆 体溶 液 とした.

 調 製 した 前駆 体 溶 液 にTEOSの20倍molの 蒸 留 水 (RW=20)

 を素 早 く加 え, 1hか くは んす る こ とに よって完 全 に加 水 分解

させ た. そ して 大 気 中 (乾燥 器 中) で110℃, 48h乾 燥 す る こ

とに よって, 前 駆体 キ セ ロゲル を調製 した. 得 られたキ セ ロゲ

ル 微 粉 体 を ア ル ミナ の乳 鉢 と乳 棒 で3min解 砕 した 後, 大 気

雰 囲 気 の炉 中 で2h種 々 の温 度 で仮 焼 (昇温 速 度300℃/h, 自

然 冷却) す る こ とに よって, ム ラ イ ト仮焼粉 体 を調製 した. 仮

焼 温度 は800～1800℃ の範 囲 で変化 させ た. なお 本研 究で は,

 Al2O3 Xmol%組 成 のム ライ トをXmol%ム ラ イ トの ように記 し

た.

Fig. 1. Schematic diagram for preparation of mullite powder 
through alkoxide route.

2.2 評 価

得 られ た仮 焼 粉 体 は, CuKα 線 及びCoKα 線 に よる粉 末X

線 回 折 (XRD; 理 学 電 気, CN2155D5) に よっ て結 晶相 の 同

定 と格子 定数 を求 め た. キセ ロゲ ル と仮 焼粉 体 の比表面 積 は,

 BET一 点法 (柴 田科 学器 機 工業 製, ST-1000型) に よ り求 め

た. そ の際, 真空 乾燥 に よって脱 ガス を行 い, 吸 着 ガス には窒

素 ガス, 冷媒 には液体 窒素 を用 い た.

3. 結 果 及び 考察

3.1 結 晶化 過程

60 mol%ム ラ イ ト前 駆 体 キ セ ロ ゲル (化学 量論 組 成 の ム ラ

イ ト, 以 下M粉 体) を800～1400℃ の各温 度 で2h仮 焼 した と

きのXRDパ タ ー ン を 図2に 示 した. この 粉 体 はX線 的 に

1000℃ まで は ほ ぼ非 晶質 で あ り, 1000℃ 付 近 か らス ピ ネル相

 (γ-Al2O3にSiO2が 固溶 した もの) が若 干確 認 され た. 化 学量

論 組 成の ム ライ トは800℃ 付近 か らス ピ ネル相 が 晶出 す るが6),

 そ の量 は微量 で あ るた め にXRDで は 同定 で きなか った もの と

考 え ら れ る. ム ラ イ ト相 は1100℃ か ら 同 定 さ れ は じ め,

 1300℃ 以上 で 完 全 にム ライ ト相 とな った. した が って, 得 ら

れ た粉体 の均 質性 は非常 に高 い と思 われ る.

Fig. 2. Change in XRD patterns with temperature for 60 mol% 
Al2O3 mullite.

次 に, 55 mol%ム ラ イ ト前 駆体 キ セ ロ ゲル (シ リカ リ ッチ

なム ライ ト, 以下S粉 体), 68 mol%ム ライ ト前駆 体 キセ ロゲ

ル (ア ル ミナ リ ッチ なム ライ ト, 以 下A粉 体) を800～1400℃

の各温 度 で2h仮 焼 した ときのXRDパ タ ー ン をそ れ ぞれ 図3

及 び 図4に 示 した. これ らの粉 体 も800℃ まで ほ ぼ非 晶質 で あ

り, 1000℃ 付 近 か らス ピ ネル 相 が若 干 確 認 さ れ た. しか し,

 A粉 体 に お いて ム ライ ト相 は, 1100℃ で は観 察 され ず1200℃

か ら晶 出 しは じめ, 1300℃ ま で ス ピ ネル 相 が残 存 した. これ

はアル ミナ が過剰 に存 在 す るため に, 中間相 で あ るス ピネル 相

の組成 を変化 させて しま い, ム ライ ト相 へ の結 晶化 を遅 らせ た

こ とが原 因 で あ る と推 測 され る. 一 方S粉 体 は, M粉 体 と同

様 に1100℃ か らム ライ ト相 が 同定 され, 更 に そ の ピー ク強度

はM粉 体 よ りも若 干 強 か った. この こ とはS粉 体 がM粉 体

よ り もム ラ イ ト相 へ結 晶化 しやす い こ とを示 してい る. これ は

シ リカが若干 過剰 に存 在 す るため に, 低 温領 域 か ら起 こる粘性

流 動 がM粉 体 よ りも大 き く働 き, ム ライ ト相 への 結 晶化 を 促

進 させ た ので は な いか と推 察 さ れ る. 更 に, 1300℃ 以 上 でA

粉 体 はム ラ イ ト相 以外 に α-Al2O3相 が 同定 され た が, S粉 体 は

ム ライ ト相 のみ であ った. S粉 体 中 に過剰 シ リカが不 均質 に存

在 す るな らば, ク リス トバ ライ ト相 が高温 領域 に同定 され るは

ず であ るが, 本研 究で は ム ライ ト相 のみ であ った. すな わち,

 シ リカ リッチ 組成 (55 mol%) にお い て, 得 られ た ム ライ ト微

粉体 は非 常 に高均 質で あ るた めに, 生成 す るシ リカ相 は均 一 に

微粉 体 中に分散 して いた と考 え られ る. しか しなが ら, シ リカ

相 が どの よ うな状 態 で 存 在 す る のか を確 認 す る こ とは で きな

か った.

これ らの組 成 の異 なる粉 体 を種 々の温 度で仮 焼 した ときの結
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晶相 を表1に ま とめた. 60 mol%ム ライ ト前 駆体 キ セ ロ ゲル

の ム ライ トへ の結 晶化 に比 べ て, 68 mol%キ セ ロ ゲ ル が完 全

にム ライ トへ結 晶化 す るの は よ り高温 で あ り, 中間相 として存

在 す るス ピ ネル相 の組成 の違 い が何 らか の影 響 を及 ぼ した もの

と考 え られ る. しか し, ス ピ ネル組 成が どの よ うに結 晶化 過程

に影 響 したの か を明 らか にす る こ とは で きなか った. そ して,

 金属 アル コキ シ ド法 に よって調製 した ム ライ ト微 粉体 は均 質 性

が高 いた め に, 組成 を変 化 させ て もム ライ トの結 晶 化 には大 き

な影 響が な く, 高温 で は ム ライ ト相 と ともにア ル ミナ リッチ 側

には α-Al2O3相, シ リカ リッチ側 に は シ リカ相 が 均一 に共 存 し

で いた と思わ れ る.

Fig. 3. Change in XRD patterns with temperature for 55 mol% 
Al2O3 mullite.

Fig. 4. Change in XRD patterns with temperature for 68 mol% 
Al2O3 mullite.

Table 1. Crystalline Phases of Mullite Powders Calcined for 2h at 
Differant Temperatures

A: Amorphous S: Spinel M: Mullite 

Si: Silica C: ƒ¿-alumina

3.2 ム ラ イ ト相 図 との比 較

これ まで, ム ラ イ トは い くつ か の相 図が提 案 され て きた. 本

研究 で は, 金 属 アル コキ シ ド法 によ り均 質 なム ライ ト微 粉体 を

得 る こ とが可 能 であ った と思 われ るた め, 組 成 の異 な るム ライ

ト微 粉体 の格 子定 数及 び相 同定 か らム ラ イ ト相 図 との相 関 を比

較, 検討 した. これ まで に報告 されて い るム ライ トの相 図 の中

か ら, 代 表 的 な三 つ の相 図 を 図5に 取 り上 げ た8)～10). 本 研 究

で調製 した各 組 成 のム ラ イ ト微粉 体 のXRD同 定 結果 (表1)

 に おい て, 1600℃ か ら1800℃ まで の仮 焼 範 囲 にて 図5と 比 較

した. 55 mol%, 60 mol%ム ライ トに関 しては, 図5の す べ て

の相 図 と同様 に α-Al2O3相 が析 出 して いな い. 68 mol%ム ライ

トに関 しては, 予 想 どお りム ライ ト相 と α-Al2O3相 が 同定 され

た. そ して, 65 mol%ム ライ トに 関 して 本 研 究 で は, 1600℃

か ら1800℃ まで の仮 焼温 度 に お い て す べ て α-Al2O3相 が析 出

してい たが, 温度 上昇 とともに α-Al2O3相 の ピー ク は減少 して

お り (図6), 温 度上 昇 と ともにAl成 分 が よ り多 くム ライ ト

相 に固溶 してい くと考 え られ るため に, 図5(C) とよ く一 致 す

る と考 え られ る.

次 に, 各 組 成 におけ る格子 定数 と仮 焼温度 の 関係 を図7に 示

した. 図7に おい て, Al2O3過 剰 の ム ライ トは温 度上 昇 と とも

に格子 定 数 が大 き くな り, Al成 分 が 固溶 して行 く様子 が 分 か

る. この こ とは, 図5(C) の相 図の よ うに, MとM+Aの 境

界 相線 が, Al2O3過 剰側 に曲が って い る こ とを示 唆 して い る.

 ま た, 化 学 量 論 組 成 の ム ラ イ ト (60 mol%) に お い て,

 1750℃ 付 近 ま で 格 子 定 数 に 大 きな 変 化 は 見 ら れ な い が,

 1800℃ で 急激 に増 加 した. これ は, 1800℃ 付 近 で シ リカ リッ

チな 液相 (L) が生 成 し, 過 剰 とな ったAl成 分 が ム ライ ト相

中 に 固 溶 す る た め と考 え ら れ る. 図5(C) に お い てM と

M+Lと の 境 界 線 はMとM+Aの 境 界 線 よ り も や や 急 に
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Al2O3過 剰 側 に 曲 が っ て い る が, 本 研 究 で は, この 曲 線 は

1750℃ 付 近 まで 直線 的 で あ り, この温 度 付近 か ら1800℃ 付 近

に かけて急 激 にAl2O3過 剰側 に曲が る もの と考 え られ る.

Fig. 5. SiO2Al2O3 phase diagrams after (A) Ref. 8), (B) Ref. 9) and (C) Ref. 10).

Fig. 6. Change in XRD patterns with temperature for 65 mol% 
Al2O3 mullite.

Fig. 7. Relation between lattice parameter and calcining tempera
tures; Alumina content:  55 mol%,  58 mol% ,  60 mol%,  65 

mol%,  68 mol%.

これ らの結 果 か ら, MとM+Aの 境 界線 は図5(C) と同様

で あ り, MとM+Lと の境 界 線 は む しろ図5(A) に近 い形 状

であ る と推 察 され た. また, 得 られた微粉 体 の格子 定数 変化 と

既 存 の相 図が よ く一 致 して お り, 本 研究 で使用 した微粉 体 が非

常 に高 均質 であ るこ とを示唆 した.

Fig. 8. Relation between specific surface area and calcining tem
peratures; Alumina content  55 mol%,  60 mol%,  68

 mol%.

3.3 比表面積変化

組成の異なるムライ ト微粉体の仮焼に伴う比表面積変化を

図8に 示 した. すべての試料の比表面積変化の傾向はほぼ同じ

であった. これは, 3.2節でも述べたように三つの試料 とも非

常に均質性が高いことに起因している. つまり, 全試料の均質

性が高いために, 組成が変化 してもムライ ト前駆体の緻密化及

び結晶化には大きな影響を及ぼさないと思われたからである.

 したがって, 仮焼温度に伴う比表面積変化は以下のような過程

で起こるものと考えられる. ムライ ト前駆体キセロゲルを加熱

して行 くと800℃付近まで残存する有機物の蒸発, 分解に伴う

前駆体粒子の収縮及び緻密化によって比表面積は減少する. そ

して, 前駆体からスピネル相あるいは斜方晶系のムライ ト相へ

の結晶化に伴う体積収縮 と粒成長 (ネック部の成長も含む) に

よって800℃ から1200℃ で急速に比表面積は減少した. しか

し, 仮焼温度が1200℃ 以上になるとムライト相に結晶化 して

しまうために, 比表面積の減少幅は小さくなったものと思われ
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る. これは, ム ライ トの高 い共 有結 合性 に帰 因 す る小 さ な 自己

拡散 係数 の ため, 粒成 長速 度 が緩 やか にな った ためで あ る と考

え られ る.

ま た, 高 温 仮 焼 領 域 (1100℃ ～1500℃) に お い て, 60

 mol%ム ラ イ トは均 一 に ム ライ ト結 晶が 晶 出す るた め に, 仮 焼

温 度1200℃ 以上 で はア ル ミナ や シ リカの 影響 を受 け ず に粒 成

長 を抑 制 で きた と思わ れ る. これ らの理 由か ら化学 量論 組成 の

ム ライ トは他 の組成 の ム ライ トよ りも高温 におい て高 い比表 面

積 を示 した と考 え られ る. 一 方, 68 mol%ム ライ トの場 合,

 仮 焼 温 度1200℃ 以 下 で 比表 面 積 は非 常 に大 きい. これ は, 仮

焼 す る こ とに よってアル ミナ超 微粒子 が析 出 した ため であ る と

考 え られ る. しか し高温 にな るに従 って, ア ル ミナ超 微 粒子 の

活 性 が ム ラ イ ト微 粒 子 よ り も高 いた め に急 速 に 粒成 長 を起 こ

し, 比 表 面 積 は急 激 に減 少 した もの と思 わ れ る. ま た, 55

 mol%ム ライ トの場 合, 60 mol%ム ライ トよ りも常 に比表 面積

は 小 さか った. これ は, 過 剰 に存 在す るシ リカが低温 領域 か ら

粘 性流動 を促進 させ, 微粉 体 の粒 成長 を助 長 させた ため と考 え

られ る.

次 に, 1400℃ と1500℃ で 仮 焼 した粉 体 の 組成 に よ る比表 面

積 変化 を図9に 示 した. 組 成 が化 学 量 論 組成 のム ラ イ ト (60

 mol%) の ときに, 比 表面 積 は最 大 とな った. ま た, ム ラ イ ト

が よ りシ リカ に富 む組 成 とな った場 合 の比表 面積 の減 少幅 は,

 ア ル ミナ に富 む組 成 の場 合 よ り も大 きか った. これ らの結 果

は, ム ラ イ ト前駆 体の 粘性 流動 を利 用 した ム ライ ト多孔体 の低

温焼結の可能性を示唆した.

Fig. 9. Relation between specific surface area and alumina con

tent; Calcined temperature 1400,  1500

4. 結 論

本 研究 で 得 られ た均 質 な ム ラ イ ト微 粉体 と相 図 を比較 検討 し

た と ころ, MとM+Aの 境 界 線 は, ProchazkaとKlugに よ

り提 案 され た相 図10) の形 状 に近 く, MとM+Lと の境界 線 は,

 AramakiとRoyに よ り提 案 さ れ た相 図9) の形 状 に近 い と思 わ

れ た. この こ とは, 本 研 究で 使用 した 微粉 体が非 常 に高均 質 で

あ る こ とを示 唆 した. これは 本研究 で 用 いた前駆 体 アル コキ シ

ド溶 液が 非常 に均 質性 が高 い こ とに起 因 した. そ して組成 が化

学 量論組 成 か ら少 しず れ た前駆 体溶 液 か らム ラ イ トを調製 して

も, 局所 的 に組 成 が不 均質 な粉 体 は生成 しなか った. しか し,

 アル ミナ 及び シ リカが 過剰 に存 在 した ため に, 化 学量論 組成 の

ム ラ イ トの場合 と比べ て ス ピネル組 成 が異 な り, ム ラ イ トへの

結晶化 温度 が い くぶん変 化 した. そ して過 剰 に存在 す るアル ミ

ナ及 びシ リカの存在 は, 高温 に おいて急 激な粒 成長 を引 き起 こ

し, 比 表面 積 を減少 さ せた と考 え られ る. この ため, 比表 面積

は高温 におい て低下 した. 一方, 化 学量論 組 成の ム ラ イ トは,

 い ったん ム ライ ト相 に結 晶化 すれ ばそ の高 い共 有結 合性 の ため

に拡散 が起 きに くく, 高温 で仮 焼 して も粒 成長 速度 が遅 くな っ

た もの と考 え られ る. したが って, 化学量 論組 成 のム ライ トが

高 温 にお いて高比 表面 積 を維持 し, 高温触 媒担 体 や高温 フ ィル

ター に適 して いる もの と思わ れた.
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