
Kobe University Repository : Kernel

PDF issue: 2026-10-06

シリカ粒子生成·修飾の過程とその機能創成に関する
研究

(Degree)
博士（工学）

(Date of Degree)
2001-03-09

(Date of Publication)
2010-02-15

(Resource Type)
doctoral thesis

(Report Number)
乙2508

(URL)
https://hdl.handle.net/20.500.14094/D2002508

※ 当コンテンツは神戸大学の学術成果です。無断複製・不正使用等を禁じます。著作権法で認められている範囲内で、適切にご利用ください。

矢口, 和彦



神戸大学博士論文

シリカ粒子生成 ･修飾の過程 と

その機能創成に関する研究

平成 13年 1月

矢 口 和 彦



目次

第1章 序 論

第2章 コロイ ド状シリカを生成する為の加水分解とシリカの基質構造形成

察考び

法

よ

言

方

お

括

献

験

果

緒

実

結

総

文

1

2

3

4

5

第3章 シリカの基質構造形成とシリカ表面の赤外分光的検討

1 緒 言

2 実験方法

3 結果および考察

4 総 括

5 文 献

第4章 シリカの粒子生成とシリカ表面に与える無機酸化物の添加効果

1 緒 言

2 実験方法

3 結果および考察

4 総 括

5 文 献

第5章 シリカの粒子生成とシリカ表面に与える有機塩素化合物の添加効果

1 緒 言

2 実験方法

3 結果および考察

4 総 括

5 文 献

第6章 シリカ表面改質によるその機肯細り成

1 緒 論

2 実験方法

3 結果および考察

4 総 括

5 文 献

44

77

108

120



第7章 応用技術

1 緒 言

2 被膜化できることを利用した応用技術

3 耐アルカリ性の向上がもたらす応用技術

4 多孔化されたシリカがもたらす応用技術

5 多孔化させることの応用

6 疎水化したシリカの利用

7 球状多孔性ガラスの製造方法

8 総 括

9 文 献

総 括

後 記

謝 辞

頁

139



第1章 序論

1 シリカとは

地球の地殻を構成する元素としては､酸素が46%と最も多く､次いでケイ素が28%である｡地殻中

におけるケイ素の大部分は酸素との化合物すなわちシリカとケイ素化合物として存在している1)0

ケイ素は石英､ケイソウ土､オパール､ケイ質岩､などにいろいろな形で存在している｡また､動

物､植物､微生物､食品中あるいは人体中にも含まれている｡シリカ及びケイ素化合物は､地球上極

めてありふれた鉱物であり､例えば､石英､ケイ砂､粘土､雲母などは有史以前から人類に知られ利

用されてきたもので､人類が利用した最も古い材料ということができる｡現在でも工業材料として多

くの分野で利用されているOまた､オパールやメノウなどは工業材料だけでなく､宝石や分析器具と

して利用されている｡しかし､技術の進歩とともに､これら天然物の性質だけで石部荷足できず､化学

的に処理し､新しい性質を有するシリカゲルを始めとする合成シリカの製造が検討され､次々と新し

い用途が開発されている｡

2 シリカゲル

シリカゲルの歴史は､たとえば,吸着剤としてはアメリカやドイツで第一次世界大戦中に毒ガスの

吸着剤として研究されたのが最初とされている2)｡日本においては､1928年に稲葉3)らがケイ酸エ

ステルを水で分解してケイ酸を得る方法や岡4)のケイ酸ナトリウム水溶被の電気透析からケイ酸を

作る方法が開発されていた｡

シリカゲルは､その製造方陰や加工によって､化学的､物理的性質が著しく変化するため､学術的､

工業的にきわめて興味深い物質である｡その変化に富んだ性質 (粒子径､硬度､屈折率､細孔､表面

特性及び吸着特性)を利用し､いろいろな用途に利用されているD例えば､多孔性をいかして乾燥剤､

吸着剤､媒担体､クロマ トグラフィー､また､微粒子化の技術の発展にともない､塗料の艶消し､印

刷インキや合成樹脂フイルムのアンチブロッキング剤､ゴム･プラスチックの充填剤､紙､繊維､化

粧品および食品などの広範囲な分野に利用されている｡

3 シリカの粒子骨格形成過程

シリカゲルはSi02を主成分とするアモルファス物質の一種で､その物理的､化学的性質及び構造

については多くの基礎研究が行われ､現在広範囲な学問的実用的知識が得られている5)･6)I7㌦

そのシリカの粒子骨格形成過程についてはRK.Ilerの大著5)があり､Ilerらは､シリカの粒子骨

格は図1-1に示したように形成されていくと仮定している｡

一般に､シリカはモノマーからダイマー-､ダイマーからテ トラマ--と次々に脱水縮合を繰り返

し低分子のオリゴマー-と変化する｡この反応速度は非常に早いOそのオリゴマー状態のシリカは溶

解してより高分子量のシリカ-と縮重合により成長する｡Ilerの推定によると粒子径100Aのシリカで

およそ0.01%の溶解度であるが､さらに粒子径が小さくなると溶解度は急速に増加するDその生成し

たシリカの高重合度分子は､コロイドと呼ばれる大きさの粒子にまで成長するoこの粒子を一次粒子

と呼んでいる｡その一次粒子は溶液に分散した場合､コロイド状シリカ(シリカゾル)ともよばれる｡

シリカ以外ではこの粒子までがおおむねの限度として合成されて､その粒子がいろいろな分野で利用

されるoLかし､シリカはその後も熟成 (ポリメリゼ-シヨン)を続けるO

その熟成には2通りある｡すなわち､一つはその一次粒子がそのまま成長を続けて粒子の大きさが

増大し､10-400Å程度の大きさでとどまり､安定なコロイド状シリカとなる過程(一次元体)である｡

いま一つは一次粒子の大きさがある一定のままで､おたがに､接触し､粒子間に化学結合 (シロキサ

ン結合)を作りながら3次元ネットワークを形成し､網目のごとくつながりやがてゲル化する過程(≡

次元体)のあることが定説化している｡

このようなシリカにおける研究の流れの中にあって､本論文では､これまでにさまざまな分野で使



われているシリカゾル中での小構造形成と一次粒子の凝集体 (三次元ネットワーク)形成の特徴を検

討したO更にシリカの基質構造が形成される段階 (シリカ生成直後への添加やシリカ熟成途中)にシ

リカ以外の物質を添加することによって小構造形成-の影響と修飾状態を検討し､優れた機能を引き

出すことの可能性や応用技術を検討した結果をまとめたD
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この第1章に引き続き､第2章にて､コロイド状シリカを生成する際の加水分解の方法と条件に着

目した検討とコロイ ド状シリカが形成されてからの溶液状態での粒子生成状態形成､さらには

SAXSによる粒子径の検討や29si-NMRの測定により基質構造を形成するシリカ粒子のその結

合角と結合距離について検討した結果を述べる｡特にコロイ ド状シリカの溶液状態について新たに一

次の変化があることを見出し､その検討をした事を記述する,

第3章においては､シリカゾル中で時間の経過とともに形成されていく小構造 (重合体)の状態を

知るために赤外線分光法を適応することにした｡しかし､ゾル (あるいは溶液)を直接分光してスペ

クトルを得ることはできないので､ゾル中に形成される小構造を基板上に移して分光することとし､

そのためにゾルから被膜を調製し､その被膜がゾル中の小構造を留めていると仮定して取り扱ったO

第2章で条件をつかんだ､シリカゾルを調製し､そのゾルの小構造を再現性良く被膜として生成させ

る製膜条件とその被睦のスペクトルからシリカの基質構造に関わる骨格振動の帰属を検討した結果

について述べる｡この研究手段は､今までに使われたこともなく､新規に見出されたもので､コロイ

ド状シリカの構造形成を検計するために有効であるOそれを使って､シリカの粒子生成過程における

添加物混入の影響が検討出来るO

そこで､第4章においては､Zr､B､Al､Inおよび:aなどの無機酸化物を翻 口､または､混入したシ

リカゾルを調製し､このゾルから粘度別に被険を基材に成膜してFT-IRASを測定したLlその無

機酸化物添加によるシリカの粒子生成に与える影響について検討した結果を述べる.ン

第5章においては､第4章に引き続き有機塩素化合物の添加によるシリカの粒子生成に与える影

響とシリカ表面-の改質について検討した結果について述べる.)

第4章と第5章で検討した無機酸化物や有機塩素化合物添加はシリカの表面改質を促している可

能性があり､第6章においては､それによる新たな機能が得られるか検討した結果について述べる｡

第7章においては､第3章の被膜形成方法や第5章での多孔化方法などの機能を使った応用技術な

どについてさまざまな例について述べるr〕

総括においては､本研究の結果をまとめる.｡

以上のように一連の研究は､シリカの粒子生成･修飾の過程という視点で研究を行い､その高機能

化を検討し､応用技術を示したものであり､本論文において 『シリカ粒子生成 ･修飾の過程とその機

能創成に関する研究』と題してまとめた｡

文献
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第2章 コロイ ド状シリカを生成する為の加水分解とシリカの基質構造形成

1.緒言

シリカゲルは､第1章で述べたように一次粒子の凝集体であり､その一次粒子は溶液に分散した

場合､コロイド状シリカ (シリカゾル)ともよばれる｡

そのコロイド状シリカは､多様な化学的及び物理的性質を有している為､塗料･フイルム･製紙 ･

繊維 ･電子材料など多くの幅広い分野で助剤的役割をはたし､高付加価値の要因を与えている1)O

そのコロイド状シリカは､その表面に電気二重層を有し､コロイド粒子がブラウン運動によりお

たがいに反発し､良く分散した分散質として存在するoLかし､電解質やその他の添加物が存在す

ると､その分散質の表面は電気二重層が破られ脱水重縮合により､シロキサン結合の構造形成を成

し､やがてゲル化する2)I 3)0

これらの安定性についての研究はなされているが4)､コロイド状シリカの生成やそのシリカ同士

の集合や粒子成長による基質構造形成について報告された例は少ない0

そこで本章においてはそのコロイド状シリカを生成する際の加水分解の方法と条件に着目した検

討とコロイド状シリカが形成されてからの溶液状態での基質構造状態形成､さらには小角X線散乱

法による生成シリカ粒子径の検討や､29S卜NMRの観点から､基質構造を形成するシリカ粒子の
その結合角と結合距離について検討した結果を述べる｡

2 実験方法

2-1 試料

本章では､高純度のシリカを得る為に､ケイ素のアルコキシドの加水分解法を採用した｡そのケ

イ素アルコキシドとしてテ トラエ トキシシラン(Si(∝2日5)4)を用いるが､これはオルトケイ酸エチ
ルとも言われる (以後,TEOSと略す)DそのTEOSとアルコ-ルとして用いたエタノール(C2H50日)は

試薬特級の市販品を分留精製して用いたD加水分解に必要な水は蒸留 (WAG124､ヤマ ト科学株式会

社製)して用いた0

2-2 シリカゾルの調製

シリカゾルを生成するために､蒸留したTEOSと蒸留したェタノール､さらに塩酸によりpft2,0,

pH1.0または3.0に調製した蒸留水を用い､TEOSを加水分解した｡その際､TEOS対エタノール対蒸留

水を5:1:X(X=0.75-2.0)の体積比としたOこれらを三ソロフラスコ､またはビーカーに注入し､撹
拝した｡反応温度は､20℃±2℃､50℃±2℃､室温､さらには氷で2℃付近まで下げることにより

温度依存性を検討した｡その際､反応のためのビ-カ-は発砲スチロールで保温し､温度計は水銀

温度計を使用した｡

電場下でのシリカの生成方法は､TEOSエタノールを5:0.5の体積比とした溶潅中にPt/Ti電極 (2.0

×3.0cm)を3.5cmの間隔で設定したoこれにpH2.0の水を2.0の体積比で添加し､スターラ-で撹拝

するとともに､常温で8Vの直流電圧を1時間通電したOその通電中の電流値を読み取った｡

生成したゾルはインキュベーター (MIR-252､サンヨー製)で､20±0.3℃に保温し保管した｡

2-3 測定方法

2-3-1 シリカゾルのpH測定

本研究の溶液のpH測定には､デジタルpHメータ (ト14､堀場製作所製)を使用したOまた､必要
に応じて､pH試験紙 (東洋櫨紙製)を用いた,
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校正用の標準溶液としてはJISZ8802 (pH測定方法に基づく標準液5)) にてpH4.0､7.0､および

9.0の3種類で3点校正を実施した｡

2-3-2 粘度の測定方法

本研究おいては,B型粘度計(TOKIMEC社製)にBLアダプターを用いて測定した｡
その際の校正方法には､JISZ8809(粘度計校正用標準液)6)による方法｡すなわち､20℃のグリセ

リンの粘度を調べその値と実測値とを比較した｡

2-3-3 小角X線散乱法 (SmalトAngleScatteringot‡-rayScattering:以後SAXSと記
す)の測定方法

SA‡Sは試料ゾルを1.5mm¢石英製キヤピラリーへ入れ､小角Ⅹ線散乱を透過法で位置敏感検出器

(PSPC)を用いて測定した｡ブランクとしては､石英製キャピラリーへ溶媒 (イオン交換水)を入れ
て測定した｡測定条件を下記に示す｡

1)Ⅹ線発生装置 理学電機社製 RU-200β(回転好陰極型)

Ⅹ線源 Cukα線

平板グラファイトインシデントモノクロメータ使用

出力 40KV200mA

2)光学系 理学電機社製 Kratky カメラ
U-スリット 幅 70〟m 高さ 15m

3)検出器 理学電機社製 PSPC(位置敏感型出器)
積算時間 4000秒

2-3-4 SAXSの解析方法7)

(1)ギ二工プロット

実測強度に各種補正 (バックグラウンド補正,スリット補正)を行い､散乱強度の自然対数を散

乱ベクトルの2乗に対してプロットするギ二エプロットを実施した｡この方法ではボイドの慣性半

径Rgと分布は直線の傾きaと切片b(真数 :対数ではない)から計算される｡

a--Rg2/3 b=kW(Rg)Rg3 (式 2-I)
ここで､kは比例定数,W(Rg)は慣性半径短の重量比 (体積比)である.ただし､試料からの散乱

強度が弱く､石英製キヤピラリーなどによるバックグラウンドを中心付近まで精度良く除去できて

ないため､今回の測定では慣性半径の評価のみを実施した｡

(2)フーリエ変換による方法

実測強度に各種補正を行い､距離分布関数 (散乱体の大きさ)を求めるために､散乱体の形状を

球と仮定してフ-リエ変換を実施した｡

2-3-5 29si-NMRの測定方法
表2-1に示したシリカはコロイド状シリカの凝集や粒子成長の結果作られたものである｡その
基質構造を知るために､29si-NMRを測定した｡
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Ta b l e 2 - 1 Phys ical property of silicas

Materials S.A. (m2/ g) p.V.(ml/g)

A-Type silica ge1 699

B-Type silica ge1 432

ID-Type silica ge1 81

Aerosi1 5

29si-NMR測定は表2-1の試料粉末を日本電子製のJNM-GX270を用いて､53.6

7MHzの共鳴周波数､4.0FLSeCのパルス幅､CP/MASのパ/レスモー ドで測定した〕また､非晶質

としてAerosilを､結晶質として石英を測定した｡測定条件を下記に示す,,

29si-MÅs

1)装置 JEOL JNM GX-270
2)測定核 29si

3)測定周波数 53.67MHz

4)測定法 MASGHD (lH ゲーテッドデカップリング)

5)測定幅 27027.0 Hz

6)データポイン ト 8192

7)パルス幅

8)繰返し時間

9)試料回転数

10)積算回数

ll)ウインドウ処理

12)測定温度

13)基準物質

29si-CPMAS

1)装置

2)測定核

3)測定周波数

1.7JJSeC(29si 30度パルス)

10.037sec

4.3--4.5KHz

Tridymite 1500回､他は3000回

Tridymite BF=20 Hz､T3=90%､T4=100%

他の試料 BF=20 Hz､T3=90%､T4=100%

室温

シリコーンゴム(-21.9ppm)

∫EOL ∫NM GX-270

29si

53.67MHz

4)測定法 cpMAS

5)測定幅 27027.0 Hz

6)データポイン ト 8192

7)パルス幅 4.0〃sec(lH 90度パルス)

8)繰返し時間 8.037sec

9)コンタク トタイム 10msec

10)試料回転数 4.3-4.5KHz

11)積算回数 3500回

12)ウイン ドウ処理 BF=20 Hz､T3=20%､T4=30%

13)測定温度 室温

14)基準物質 シリコーンゴム(-21,9ppm)
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3.結果及び考察

3-1 コロイ ド状シリカの生成 (加水分解)

3-1-1.加水分解時の溶液状態の観察

テトラエ トキシシランン (TEOS)を加水分解してシリカゾルを得る反応はチタニアゾル8)などに

比べるとゆっくりした速度で進む｡そのため､加水分解反応を観察することが可能である｡.

TEOSにエタノールを体積比で5:1になるように加え､撹拝しながらpH2.0の水を添加していくと､

まず溶液は白濁化する.)この段階で撹拝を止めると､TEOSの層 (上層)と水の層 (下層)に分離し

たOよく観察すると､下層にいくつがrEOSエマルションが残っているOおそらく､白濁化はTE〔6エ

マルション粒子と水溶液の屈折率の差による光散乱によって観察されるものであろう.)さらに撹拝

を続けると､その溶液は一度透明になるが､すぐに白濁化 (二次白濁)する.その白濁もTECSエマ

ルションであり､やがて透明化し､その後は､その透明な状態が続いた｡つまり次のように溶液が

変化するのが観察できたL,

(溶液の状態)

混合前 混合横枠直後

透明 - 白濁 - 透明 - 白濁 - 透明

(一次白濁) (二次白濁)

以上のように､2回白濁が起こることが明らかとなった.二.

3-1-2 加水分解時の温度の経時変化

加水分解の際の発熱状況を図2-1に示した｡.

加水分解前のTEOSとエタノールを混合した溶液の温度は22.9℃であったOこれが､pH2.0の水

(X=1.5)を加えると共に溶液の温度が上昇する｡反応開始後およそ30分間は穏やかに増加し､その後

温度は急激な増加を見せ,およそ52分後で極大湿度は51.8℃となったOそれ以降は湿度が減少したL_.

これを本章 311-1 の溶液状態と照らし合わせると､一次白濁が反応開始直後からおこり､

およそ39分後から1分間だけ透明となった.)その後 ､二次白濁が48分後まで続き､その後は透明で

あった.このことより､溶液の観察による状態変化の方が速く起こり､溶液温度は遅れて上昇する

ことが明らかとなった.:.

加水分解反応開始後およそ20分間前後は､何度測定しても緩やかな上昇曲線が波を打っているか
のようにみえる,_,加水分解反応の終点を確認するために､横軸に時間､縦軸に単位時間当たりの温
度の差 (微分曲線)をとり､図2-2に示した...この図より何度か波を打ちながら温度が上昇して

いるのがわかる.｡また､二次白濁化が終了した時点と変極点が一致したことより､観察における二

次白濁化終了時を加水分解反応の終点とすることと結論に至った,､
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3-1-3 加水分解速度におよぼす水の影響

一般的にTEOSの加水分解反応は次式で示される9)0

nSi(∝ 2日5)4 + 4nH20 - nSi(OH)4 + 4nC2H50日 (式2-2)

しかし､100ppm以上の濃度の場合､nsi(OH)4は反応性が高く､例えば

〔lH OH OH OH

" " il 1

HO-Si10H + HO-Si-OH - HO-Si-0-Si-OH + H20 (式2-3)
H H u 1

OH OH OH 0H

のように二量体となり､シラノ-ル基 (≡si10H)がシロキサン結合 (≡si-OISi=)となるOこの脱水
縮合反応は進み､モノマー - オリゴマー - ポリマー - 凝集体のように縮重合する.

このように水は加水分解反応に必要不可欠なものである｡その水の量によって反応がどう変化す

るか興味があるO

この為に､TEOS対エタノールの体積比を5:1とし､加水分解兄芯に要するpH2.0の水の体積比を1.0､

1.5､および2.0とした時の加水分解溶潅温度の経時変化を図2-3に示した｡

水の体積比が2.0(X=2.0)の加水分解溶液温度の経時変化を●印で示した.,加水分解前のTEOSと

エタノールを混合した溶液の温度は25.0℃であった｡これが､pH2.0の水を加えると共に溶液の温度

が上昇した｡反応開始後およそ20分間は穏やかに増加し､その後温度は急激な増加を見せ､およそ
38分後で極大温度は46.5℃となり､それ以降は温度が減少した｡一方､水の体積比が1.5(X=1,5)

の場合 (▲印)､加水分解前のTEOSとエタノールを混合した溶液の温度は24.0℃と同じであった,,

しかし､撹拝時間の経過と共に､およそ25分まで増加し､その後温度は急激な増加を見せ,およそ

45分後で極大渦度は47.0℃となり､それ以降は湿度が減少したoこれは図2-1と同様であり､再

現性が得られたOこの溶棟 (▲印)の温度の経時変化は､X=2.0の場合の溶液 (●印)のそれと相似

的であり､ピーク点の温度に変化が見られないが､およそ8分遅くなっている｡また､加水分解反応

に要するpH2.0の水の体積比を1.0(X=1.0 『印)と少なくすると､極大点に達する時間は､さらに

遅くなっている｡このことより､加水分解反応速蜜は加水分解に要する水の量(x)に依存しており､
水の量が多いほど加水分解速度が速いことが明らかとなった｡

この加水分解に要する発熱量を半定量的に求める為に､25℃付近にベースラインを引いて温度

変化を示す曲線の面積をそれぞれ求めると表2-2のようになったo

Table2-2 日eatingvalueofTEOS'shydrolysis

5:1:2 5:1:1.5 5:1:1

(単位 ℃･min)

この面積は加水分解反応に伴うエンタルピーに相当し､これを発熱量に代用することに意義があ

るとすれば､加水分解に要する発熱量は水の量が少ない方が大きいOそれは (式2-3)で説明す

ると､シリカが縮重合した際の脱水も加水分解に使われるDつまり加水分解時に添加する水が少な

いと縮重合した際の水を加水分解に使用され､その結果加水分解速度は遅れるが､加水分解と縮重

合にともなう発熱が加算され､総合的に発熱量が多くなることを実験にて確認した.)
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311-4 加水分解速度に及ぼすpHの影響
一般的にTEOSを加水分解するためには､酸または宜基性触媒が使われる9)0本論文においては塩

酸を用いた｡もし､塩基性の物質､たとえば水酸化ナ トリウムやアンモニアを使用すると､シリカ

の基質構造形成が一瞬にしておこり､ゾルからゲルへ変化する0本研究の目的の一つである基質構

造の形成状況を観察しずらい｡また､酸触媒の中でも硫酸を用いるとシリカ被膜の乾燥温度が170℃
であり､硫酸の沸点が高く､その残留が起こる｡更に硝酸を用いると､揮発性が塩酸よりも高く､

腐食性により取り扱いづらいOさらに塩酸には､TEOSの加水分解を促進する為の触媒としての役割

のほか､沈殿物の生成や水とTEOSの液相分離を防止して均質溶綾を与える効果がある10)｡これら

のために塩酸を選択したO

また､コロイド状シリカのpHを測定する事は2つの重要な意義があるolつは相応の加水分解か

らシリカを生成しているので､モノマーからダイマー-､さらにはオリゴマーと脱水重合していく

過程で､pHは上昇すると推定できること｡それは､比較的低分子､たとえばモノマーに近ければ近

いほど酸としての性質を示す2)oこの為､基質構造形成の過程を推測することができる02つ目と

して､コロイド状シリカの経時安定性に関することである｡シリカの等電点は約pH2.0であり､それ

よりpHが高いと､OH-イオンが触媒となり不安定 (ゲル,化)となるop肥.0以下では､逆にH+イオ

ンが触媒となり重合しゲル化する11)0

TEOSの加水分解のようすを観察するためには､反応を穏やかにすると､加水分解時の挙動を把握

しやすい｡このためには､シリカ濃度を下げる､湿度を下げるまたは比較的モノマーに近い分子を

近づけないことが推定される｡このため､加水分解に要する水のpHを変化させてその加水分解溶液

の温度の経時変化を調べた.その加水分解溶液の温度の経時変化を図2-4に示した,,

水のpHが1.0の加水分解溶液温度の経時変化を○印で示す)加水分解前のTEOSとエタノールを混合

した溶液の温度は22.9℃であった｡これが､pH1.0の水を加えるとともに溶液の湿度が上昇した.-,反

応開始後およそ3分間は増加し､その後湿度は急激な増加を見せ､およそ8分後で極大温度は65.5℃

となり､それ以降は温度が減少したO一方､水のpHが2.0の場合 (□印)､加水分解前のTEOSとェタ

ノールを混合した溶液の温度は22.9℃と同じであった.しかし､撹拝時間の経過とともに､およそ7
分まで増加し､その後温度は急激な増加を見せ､およそ43分後で極大温度は56.0℃となり､それ以

降は温度が減少したOこの溶液 (□印)の温度の経時変化は水のpHが1.0の場合の溶液 (○印)のそ

れと相似的であるが､極大点の温度が約10℃ほど低くく､極大点に達する時間はおよそ 35分遅くな
っていたOまた､加水分解反応に要する水を3.0(△印)とすると､極大点の温度差はさらに広がり､

極大点に達する時間は､さらに遅くなった.｡

これらのことより､溶液のpHを2.0 (シリカの等電点)に近づけると加水分解速度が遅くなる
のではなく､水のpHが低いほど加水分解反応速度が速いことが明らかとなった,,

さらに､加水分解に要する発熱量を半定量的に求める為に､27℃付近にベースラインを引いて温度

変化を示す曲線の面積をそれぞれ求めると表2-3のようになった.)

Table2-3 HeatingvalueofTEOS'shydrolysis

pH1.0 pH2.0 pH3.0

(単位 ℃･min)
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3-1-5 加水分解速度に及ぼす温度の影響
TEOS対エタノール対蒸留水を5:1:1として､TEOSの加水分解時の温度を低温(2±1℃)で反応させ

た場合のゾル温度の経時変化を図2-5に示した｡
図中には比較のために20℃(○印)で反応させた場合について記した｡まず､20℃で反応させた
場合､加水分解前のTEOSとエタノールを混合した溶液の温度は24.3℃であった｡これが､pH2.0の水

を加えると共に溶液の温度が上昇した｡反応開始後およそ20分間は増加し､その後､温度は急激な

増加を見せ､およそ40分後で温度は最大 (56.2℃)となり､それ以降は温度が減少した｡一方,TEOS

の加水分解時の温度が低温で反応させた場合 (△印)は､加水分解前のTEOSとエタノールを混合し

た溶液の温度が2.1℃と同じであった｡その後､水を加えた直後に12.1℃の温度に上昇し､その後撹

搾時間の経過と共に､およそ30分まで周囲の温度まで減少し､その後温度は一定となった｡しかし､

およそ120分が過ぎると上昇し始め､162分後に4.2℃に上昇し,それ以降は温度が減少した｡この溶

液の温度の経時変化は周囲の温度が20℃の場合の溶液 (○印)のそれとは異なり､混合直後に温度
が急激な上昇を見せる以外は､およそ2℃程度しか上昇せず､低温にすることで反応時間もおよそ

130分も遅れた｡

162分後のゾル溶液を観察すると白濁から透明な状態に変化しているのでこの時が加水分解して

いると推定した｡

これは､一般的な反応における温度依存性と変わりがないことが実験的に確認できたことを示し

ている｡

○ :室温処理 (20oC)

△ :低温処理 (2oC)

100

Time/mill

Fig12-5 Relation between hydrolysistimeofTEOS and

temperatureofItsSOlutionatR.T.(20oC)aIldL.T.(2℃).
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3-1-6 加水分解に及ぼす電場の影響

TEOSの加水分解において,酸触媒 (プロトン)と低分子シリカの関わりを推定するために､TEOS
対エタノールを5:0.5の体積比とした溶液中にPt/Ti電極 (2.0×3.0cm)を3.5cmの間隔で設定した｡

図2-6のように､溶液中にpH2.0の水を2.0の体積比 (‡=2.0)で添加し､撹拝すると同時に､常温

で8Vの直流電圧を1時間通電した｡その通電中の電流値を読み取り､通電時間との関係を図2-7に

示した｡

混合直後におよそ0.2mAであった電流値 (○印)はおよそ20分間その値が続いた後､上昇し始め､
25分を過ぎると急激に電流が流れ､およそ30分で4.OmAとなった｡それ以降は徐々に減少した｡一方､

加水分解の温度 (△印)は混合直後20.2℃であったが､すぐに5℃程度上昇し､25分間は上昇し､そ

の後30分付近より急激に上昇して33分で61℃となりそれ以降は減少した｡

電流の上昇は温度の上昇とともに起こるので､溶液中の電流は溶液の温度に比例しているように

見える｡

そこで,通電中の溶液の温度と電流との関係を作図すると図2-8のようになった｡

この図の中では3つの領域に分けた｡Ⅰの領域 (35℃以下)は､電流が温度に依存しない｡Ⅱ
の領域 (35℃～45℃)は､電流が温度と直線関係で温度に依存する｡Ⅲの領域 (45℃以上)

は､電流が温度に依存している｡しかし.Ⅱに比べて傾きが小さい｡
そこで､電流を流した場合と流さない場合の比較をするために､まず､加水分解時における温度

の経時変化を図2-9示した｡
電流を流さない場合 (●印)は反応開始とともに徐々に胤菱が上昇し始め､およそ30分付近より
急激に上昇し､38分で約61℃となりその後温度は減少した｡それに対して通電した場合 (○印)に
は､相似変化を示し､変化は見られなかった｡また,加水分解後の粘度の経時変化を調べてもさほ

ど差のあるデータとはならなかった｡

次に､加水分解後のpHの経時変化を調べると､図2-10のようになった｡

電流を流さない場合(●印)は加水分解直後のpHはおよそ2.56であったが､時間の経過とともに､
pHは上昇し始め､25分で2.68､その後も上昇し､ゲル化した｡一方､通電した場合 (○印)も相似
変化を示しているが､同時間に対するpHは常に高い値を示した｡

電流の増加がTEOSの加水分解に対応するのか調べるために､低過(2±1℃)で反応させ､その時の
通電時間に対する温度と電流の変化を図2-11に示した｡

加水分解前のTEOSとエタノールを混合した溶液の温度は2.1℃と周囲の温度と同じである｡しかし､
水を加えた直後に10.9℃の温度に上昇し､その後撹拝時間の経過と共に､およそ50分まで周囲の温

度まで減少した｡その後温度は一定となっていたが､およそ90分が過ぎると上昇し始め196分後に

5.8℃に上昇し､それ以降は温度が減少した｡一方､混合直後およそ0.6mAであった電流値は､およ
そ82分間その値が続いた後､上昇し始め,100分で3.5mAとなる｡それ以降は徐々に減少した｡本章

の 3-1-5 の場合と同じく加水分解の終了が遅れる結果となったが,電流の上昇時間も遅れ

た｡そこで,通電中の加水分解の温度と通電電流の値をプロットすると､図2-12のようになり

先ほどの図2-8のように関係づけることはできなかった｡

加水分解法で作られるシリカは電気的には負のコロイドである2)｡基質構造のシロキサン結合鎖

は電気絶縁体で､比抵抗は室温で約1016-15E2程度であるがシラノール基が興味ある振る舞いを示

すことが知られている12)｡この為､通電し始めた当初は､加水分解の際の触媒 (プロトン)が電

流上昇を促す｡しかし,その後の急激な電流上昇は低分子量のシリカが多く存在し､単位体積当た

りのシラノール基が多いことを示すものによると推定できた｡

これを利用して､第6章の 3-2-1 に述べるように多孔化した膜を生成することができる

のである｡
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Si(OC2H5)4:C2H50H･.H20=5.0:0.5:2.0
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TEOS:C2H50H:H20=5.0:0.5:2.0
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3-2 生成したコロイ ド状シリカ

TEOSの加水分解法で生成したコロイド状シリカは､そのままの状態では､非常に活性 (ゲ/レ化す

る)である1㌦ その状態を観察する際に粘度､pHを測定した.)
3-2-1 シリカゾルの粘度の経時変化

TEOS対ア′レコール対水(pH2.0)の体積比が5:1:1.5で調製したシリカゾルの熟成時間と粘度
(T7)との関係を図2-13に示したOゾル生成直後のTltま､およそ3.1mPa･Sであるが,熟成時間の

経過とともに､およそ180時間まで増加し､およそ6.5mPa･Sになると､緩慢となりステップ状に増加

した後,310時間を越えると再び増加し､ゲル化した.〕このステップ状の部分を 一̀次の変化'と呼

ぶこととする｡

一般的に固有粘度 ･77･と分子量Mとの間にはMark-Houwink一桜田の式

･T7･-KMα (式2-4)
が成り立っことが知られている131,ここでαは､分子量依存性を表す指数であり､真球状のαは

Oであり､屈曲性高分子ではα-0.5-1.0といわれている.っ図2-13に見られるシリカ
ゾルの場合､単独のコロイド状シリカ粒子だけ存在し､その粒子がすべて真球状であれば､粘度上

昇はありえないoLかし､シリカ粒子同士の凝集によって網目状構造が形成されその内部に水が包

含されることや､表面シラノール基-の水和水の配置など､それらが粘度上昇の原因であり2)､粘

度曲線はα≠0の様相を示しているので屈曲性高分子状構造が形成されていると考えられる,)また､

(式2-3)のごとく､モノマ-に近い低分子量のシリカが脱水するために､粘度の上昇が一次的

におさえられる.〕最初に添加する水の量が理論量よりも少ないためにその脱水により生成した水も

再度､加水分解していないエトキシ基の切断の為に使われる.)このような現象のために､ 一̀次の

変化'が生じたと推定したr,
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3-2-2 シリカゾルのpHの経時変化

TEOSの加水分解で生成した初期の低分子量のシリカはケイ素原子に結合した水酸基 (シラノール

塞)を有するが､水溶液中で､

Si-0-H + H20 - Si-0~ + H30
のごとくわずかにイオン解離する微弱な酸であることが知られている2)O

たとえばメタケイ酸H2Si03においては

H2SiO3 - H十 + HSiO3- - 2日+ + SiO3~2

のごとき解離平衡が成立するが､二段階の平衡定数はそれぞれ

lH'] lHSiO31
- 10~9･8

- 10~12

[H 2 SiO 3 ]

[H十] [siO｡~2]

(式2-5)

(式2-6)

(式 2-7)

(式2-8)

[HSiO3ー]

となり14)､極めて弱い酸である.〕しかし､これはシリカが溶解しやすいア/レカリ水溶液中(pH10.5
以上)での場合であり､これが､この系で起こるとは考えにくい._,

もし､ 一̀次の変化'は(式2-5)の様な脱水縮合を示す為にTlの上昇が少し鈍ると仮定すると､

このpHの階段状になる原因を(式2-9)のように推定した.､

(b)

/ H･･./ 【

7 7 (a) ー
Si Si
ノl＼ ノハ

⊆蒜

H胃/H
00 oO

I

si SiO
ノ11. ノlt

/H･･./H
0 00

I
si Si(9
ノ1㌧ ノl＼

H＼ /H
O

00

→ S了 ●一･sie
ノl＼ ノl＼

H＼ /H
O

O
.→ / ＼
Si Si
ノl＼ ノl＼
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まず､近接したダイマー程度のシリカ表面のシラノール基(a)と(b)は比較的緩い水素結合(-印)

を帯びている｡そのうち､(a)の S卜OH 結合が先に切断される｡この 0-H~は ≡Sj+に比較して
自由に動くことができるので､ゾルのpHが上昇する｡次に､(b)の 0-Hが切断され､わずかにpHを

下げて,-OH-と-H+どうLが結合し､H20となる｡この時にT)の上昇が緩慢になる.その後､残
された ≡SiO-と≡Si+が結合し,≡Si10-Si≡結合が生じ､このために17が再度上昇すると推定した｡

これらの推定を実証するために以下のような実験を実施した｡

TEOS対工タノ-ル対蒸留水 (5:1:‡)の体積tu-1.5として生成したゾルのpHの経時変化を図2-

14に示したD生成直後,シリカゾルのpHは2.32である｡このゾルは時間の経過とともに､少しず

つpHが階段状に上昇した｡このpHの上昇はpH測定条件の下限より変化しているため､有意とみな
すことが出来る｡そのpHはその後､わずかに上昇しているが､100時間を越えると再度上昇した｡

また､pHはⅠの量が多いほど､このpHは高いが､相似的であった｡さらに､pHが上昇して安定な簡域

は‡の値が大きいと高い傾向があった｡これは最初の加水分解に要する水が多い方が,多くのシラノ

ール基を早く作るので上記の推定を実証している｡

また､この図では､80時間を越えると､pHがさがりステップ状となる｡これは再現性がみられた｡

この現象を 3-2-1 で示したゾルの 一̀次の変化'と対応づけるために､ゾルのpHと粘度(Tl)

との関係を図2-15に示す｡

一̀次の変化'は77がおよそ6mPa･S付近で見られることより､それより早い時間で一度平衡に達

する点がある｡その後 一̀次の変化'とともにpHは再び上昇し階段状となった｡

以上により､推定を実証できた｡

｡OricJ7nql(5:1:1.5)
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Agュng t土me / h

200
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3-2-3 シリカの基質構造形成に与える加水分解時の水の影響

TEOS(Y)対エタノール(Z)の体積比が5:1とし､p肥.0の水(x)の体積比を1.0,1.25,1.5及び1.75
に調製したシリカゾルの熟成時間と粘度(77)との関係を図2-16に承れ X=1.0の77の経時変化を

○印で示したoゾ/レ生成直後の77は､およそ3.5nPa･SであるO熟成時間の経過とともに､粘度はお

よそ600時間まで増加し､およそ6.5mPa･Sになると､緩慢となり､階段状に粘度が上昇し､一次の変

化が観察されたOその後､およそ800時間まで増加した後､ふたたび増加し､ゲル,化したO-方､x-1.25
と増加した場合 (△印)､ゾル生成直後の吊ま､およそ3.W a･Sと,○印と同じ値である｡熟成時
間の経過とともに､およそ200時間まで増加し､およそ6.5mPa･Sになると､級慢になりステップ状に

増加した後､再び増加し､ゲル化した｡このゾル (△印)の粘度の経時変化は､○印のそれと相似
的であるが､ゲル,化時間が､およそ550時間早くなっているOまた,一次の変化も確認できたO水の

体積比を1.5(◇印)や1.75(□印)に増加すると､ゲル化時間はさらに早くなっており､一次の変
化も存在するOこれらのことより､加水分解に必要な水の量が多い方がより粘度の上昇が早く､ゲ

ル化も進むことが明らかとなったO
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3-2-4 シリカの基質構造形成に与える加水分解反応温度の効果

次に､TEDS(Y)対エタノール(Z)対pH2.0の水(X)の体積比を5:1:1.75とし､加水分解する
際の温度を20,35,及び50℃として調製し､同温度で保存したシリカゾルの熟成時間と粘度(77)との

関係を図2-17に示した｡
加水分解する際の温変を20℃としその液の77の経時変化を○印で示した.ゾル生成直後の77は､

およそ3.2㌦a･Sである｡熟成時間の経過とともに､およそ130時間まで増加し､およそ7.OmPa･Sにな

ると､緩慢になり一次の変化が観察されその後､再び増加し､ゲルイヒしたO一方､加水分解する際

の温度を35℃とし､その液の77の経時変化を◇印で示した｡ゾル生成直後の77は､およそ3.4mPa･S

である｡熟成時間の経過とともに､およそ110時間まで増加し､およそ7.1mPa･Sになると､緩慢にな

り一次の変化が観察されその後､再び増加し､ゲル,化したOこのゾル (◇印)の粘度の経時変化は､
○印のそれと相似的であるが､ゲル化時間が､およそ50時間早くなっていたoまた､一次の変化も

確認できたO更に､加水分解する際の温度を50℃ (△印)にすると､ゲル化時間はさらに早くなっ

ており､一次の変化も確認できた｡この様に､加水分解反応の温度は高いほどシリカの熟成を促進

する効果があることが明らかとなったD

このように一次の変化はシリカゾルの生成条件 (Xの値､加水分解温度)に拘らず観察でき､一次
の変化の生じた前後の粘度は熟成時間が違っても同じであった｡従って､シリカの基質構造形成過

程はこの一次の変化前後で変化していることが明らかとなったO これは､加水分解した後の温度が

高く維持されると生成したシリカ粒子の運動は活発であるが､小構造の形成のしかたは同じである

ことが要因で同じように一次の変化が出現したと考えた.
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3-2-5 SAXSによる生成シリカゾルの粒子径の測定

3-2-5-1 pHと粘度

sAXS測定によるシリカゾルの調製方法は､SAXSの測定日にあわせて330時間経過した

もの (以後､330hr試料とし､一次の変化後に相当するもの)と10時間纏過したもの (以後､10hr

試料とし､一次の変化前に相当するもの)を生成し､pHと粘度を測定した｡

比較のために､スノーテックス20(日産化学社製)はpHと粘度を測定し､そのままSAXSを測

定した｡

測定日のpHと粘度をTable2-4に示すD

Table2-4 pHandViscosity

330hr試料 10hr試料 スノーテックス20

pH 1,84 1.73 9.57

粘度(mpa一S) 8.75 3,34 6.21

この測定の約10時間後にSAXSを測定した0

3301.r試料については粘度が8.75mPa･Sとなっており､およそ一次変化後であることを確認した0

10hr試料の粘度は3.34mPa･Sと別報15)のデータに類似していたO

スノーテックス20はカタログ値16)にほぼ近いデータであった｡

3-2-5-2 SAXSの測定結果

1)' 各試料の実測小角散乱パターンを以下の通りに示すO

スノーテックス20

330hr試料

10hr試料

ブランク (イオン交換水)

図2-18

図2-19

図2-20

図2-21

2) 330hr試料の実測散乱パターンに補正を行った散乱強度のギニエプロットを図2-22に示丸

ここで,h-4汀SinO/1で､横軸はhの2乗､縦軸は強度の自然対数である0

3) 330h-r試料の実測パターンから計算により求められた距離分布関数を図2-23に示した

:30



2000 3000 4008

2XTHETA (BEG.)

LT･lig,2･18 Small-angleX-rayscatteringpatternatsnowtex20

(
S

ト

Z

⊃O
U
)

ト

ト

H
S
Z
山ト
Z
i

(Sト
ア
∋

O
U
一

^

1

I
S
Z
山
1Z
)



3-2-3 シリカの基質構造形成に与える加水分解時の水の影響

TEOS(Y)対エタノール(Z)の体積比が5:1とし､pH2.0の水(x)の体積比を1.0,1.25,1.5及び1,75

に調製したシリカゾルの熟成時間と粘度(n)との関係を図2-16に示す)X-1.0のnの経時変化を

○印で示したOゾル生成直後のnは､およそ3.5nPa･SであるO熟成時間の経過とともに､粘度はお

よそ600時間まで増加し､およそ6.5mPa･Sになると､級慢となり､階段状に粘度が上昇し､一次の変

化が観察された｡その後､およそ800時間まで増加した後､ふたたび増加し､ゲ叫 ヒしたO一方､x=1.25

と増加した場合 (△印)､ゾル生成直後の吊ま､およそ3.6nd'a･Sと,○印と同じ値である｡熟成時
間の経過とともに､およそ200時間まで増加し､およそ6.5nCa･Sになると､腹慢になりステップ状に

増加した後､再び増加し､ゲ叫 ヒした｡このゾル (△印)の粘度の経時変化は､○印のそれと相似
的であるが､ゲル化時間が､およそ550時間早くなっている｡また,一次の変化も確認できた｡水の

体積比を1･5(◇印)や1.75(口印)に増加すると､ゲル化時間はさらに早くなっており､一次の変
化も存在するOこれらのことより､加水分解に必要な水の量が多い方がより粘度の上昇が早く､ゲ

ル化も進むことが明らかとなったO
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4) 330hr試料のギニエプロットより求めた各試料の散乱体の慣性半径をTable2-5に示した｡

また､フーリエ変換の計算結果から得られた構造パラメータをTable2-6に示したo

Table2-5 AnalysisofGuinierplot

Table2-6 Structuralparameterofscatteringmaterial

forFouriertranstormation

試料 慣性半径(A) 散乱半径(A)

Rg rg

ここで､散乱体半径rgは散乱体の形状を球と仮定Lでl貫性半径Rgより次式を用いて計算した,,

rg2-(慣性半径)2･(5/3) (式2-10)

3-1-5-3 SAXSによるシリカ基質構造形成の検討

1) スノーテックス20は､図2118のごとく､非常に低角度に回折ピークが観察された.二,非常

に低角度であるためピークの位置が正確に求められないが､20叫.24】 周期 370Å程度であると考

えられる｡したがって､スノーテックス20は､成長した散乱体 (粒子)が370Å程度の間隔で密に存

在するのか､一様に存在するのかは判定できない｡周期dはブラッグの式(d=1/2sin少)より求めたD

ここで､0は散乱角28の1/2､日ま入射X線の波長(1.5418Å)であるO

スノーテックスの文献16)からの粒子径は100～200Aである｡SAXSの理論17)によると,10-1000A

の微細粒子や電子密度の不均質部があると､入射線の回折絶壁分布は､物質が結晶であるか非晶質

であるかによらず入射線方向に中心散乱とよばれる綾慢な散乱､つまり小角散乱を示すので本来は

測定可能のはずであるりしかし､1000Å以上の集合体が存在するので､小角散乱の幅 (座)が小さく､

低角度に回折ピークが見られたと推定した0

2) 330hr試料は図2-19のごとく､高角度になるに従い散乱強度が弱くなる中心のみの回折ど

ークが得られた.⊃このデータは約0.70､1.70､および3.50に極大を示すガウシアンからなる重

なりと見なせば図中､A､BとCの3つのスキヤツタリングの原因が存在すると考えられる.〕但し､

Cについてはブランクに類似するのでその存在は不明である｡

これらのことから､330hr試料のシリカの構造は低分子のそれから高重合度のそれ-一様に分布

しているのではなく､0.70と1.70に相当する2種類の重合集団の存在が推定できる.〕また仮に､

AとBの存在が有意であるとすれば､その半値巾は図2-18のスノーテックス20よりもかなり広

くAとBに相当する重合集団の構造サイズには大きな広がりがあることが推定できる.〕
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3) 10hr試料 (図2120)ではブランク (図2-21)から得られた散舌レ1ターンと同じだっ

た｡したがって､溶液試料からX線散乱は密度の揺らぎが小さい (SiO2濃度は約20wt%でどの試料

も一定であるので粒子が非常に少ないことはありえないので粒子が小さすぎると推定する)ため､

小角散乱が観測されなかったと考えられるOこれは､10hr試料ではまだ重合が進んでおらず､オリ

ゴマーまたはオリゴマーであったとしても低重合オリゴマー構造の存在が推定できる｡

4) 小角散乱の強度は330hr試料の方が10hr試料に比べ強いことから､330hr試料では散乱体 (粒

千)が成長していると考えられる｡ただし､330hr試料はスノーテックス20のような回折ピークは観

察されない｡したがって､330hr試料では散乱体 (粒子)がスノーテックス20のように密には存在し

ていない (粒度分布がスノーテックス20よりもブロー ド)と考えられた0

5) ギニエプロット (Table 214)やフーリエ変換 (Table 2-5)により得られた33011r

試料の慣性半径はおよそ7AであるO散乱体 (粒子)が球形であると仮定すると､その半径は9Åとな
ったO

一般的に小角散乱法で評価できる散乱体の下限は10Å程度と考えられており17㌦ 330hr試料に見
られる散乱体は小角Ⅹ線散乱において非常に′J､さいといえる｡したがって､距離分布関数より粒子

の形状や連なり方の情報を得ることはできないO

これらの事より5:1:1の体積比で生成したシリカゾルは生成後10時間たっても､ほとんどモノマー

やダイマーに近い状態であると考えられる｡また,330時間経っても､Iler2)らが提唱したシリカ

の基質構造形成過程の図2-24が本論文における基本の1つとすると､粒子の増大化と粒子の凝

集化の分岐点付近に相当するoつまり､ 3-2-1 で述べているナ一次の変化～は分岐点付近

の情報であることを断定した｡
MONOMER
f
DIMER
L
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PARTICLE
1
1nm

- - 一･ 一一 ･･-:::::J---十㌧ ･Jtl-
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∴ ~~
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Fig･2-24 Polymerizationprocessofsilica.
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3-3 29si-NWR測定による基質構造の検討

比表面積 (SA)が650､450､及び81m2/gの多孔質シリカの29si-CPMASスペクトルを図2

125のA,B,及びCに示したO図中には比較のためにAerosil(D､日本アエロジル社製)と石
英 (E)の29si-MASスペクトルを同時に示したO 高比表面積 (650m2/g)をもつ試料のスペ

クトルAには､最も強度の強い-100.820ppm(p信号とする)信号の両側にショルダーとして2つの

信号 (一91.360(o),-109.920(q))がみられた｡比表面積の異なるB,Cスペクトルにも同様に3つ

の信号が観察されたOしかし､比表面積の小さいAerosil(D)になるとOの信号が不明瞭になった｡

更に､結晶質であるβ{ristobaliteやrridymiteおよび Quartzではシャープな信号 (q)が1本だ
け観察されたO

まず､O､p､およびqそれぞれの帰属を考えると､まず､ Oという信号だけが､Aersilではほと

んど認められないDこのことを考慮すると､ Oは水素結合性のOH基に関わるケイ素 (si)の信
号と帰属する事ができるOまた､ pは自由oH基に関わるケイ素 (si)､ qはシリカの骨格シロ
キサン結合に関わるケイ素 (si)の信号と仮に帰属した｡

次に､これらの信号が比表面積に依存しているため､比表面積から球状と仮定した平均粒子径を

求め2)表2-7 に示した｡

Table 2-7

29si-NMR signalandsurface-averagediameterofsilicamaterials

Matrerial Signal(ppm)

O p q

H-bondOH IsolateOH ≡Si-0-s上≡

ds｡(nm)

A-typeSilicagel

B-typeSilicagel

【D-typeSilicagel

Aerosil

β-Cristobalite

Tridymite

Quartz

91.4 100.8

91.1 101.1

91.0 102.3

100-I10

9

7

8

9

0

2

3

0

1

1

1

1

1

1

1

108.7

110.7

107

3.89

6.29

33.58

544.00
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信号qについて考察するために､その平均粒子径と信号と関係づけると図2-26のようになっ
た｡

比表面積が約700m2/gと大きく､すなわち一次粒子径dswが小さい場合には､

-109.9ppmであったものが､比表面積が小さくなると､信号が高磁場側にシフトしているO

これは､0-S卜0の結合が高磁場側にシフトすることによって結合角が大きくなったことを意味して

いると考えられる｡すなわち結合角が大きくなるとケイ素周囲の結合電子の遮断効果が高くなって

いることが明らかとなったO

文献による18~22)によるさまざまなシリカのq信号を調べ､表2-8に示した｡

Table2-8

The29si-NMRsignalofsilicicacid,Poroussilicaandcrystallinesilica

Material/silicicacid q-Signal(ppm)
Monomer

Diner+lineartrimer

Cyclictetramer

Highercyclic

Branchingproups

A-typesilicagel

B-typesilicagel

ID-typesilicagel
Aerosil

β-Cristobalite

Tridymite

Quartz

73.0-73.1a

～82a

98.4-91.5a

91.8-92.6a

99-110a

109.9

110.7

112.8

113

108.7b

110.7b

lO7b

aRefs.[18-20].

bRefs.[21,22].

表2-8に見られるようにq信号はそれぞれの粒子の大きさに依存しているように見られるので､
このシグナルはシリカ一次粒子 (コロイド状シリカ)の凝集であることが明らかになった｡

29si-NMRの研究20･21)にはβイristobaliteやTridymiteおよびQuartzのような結晶構造を
もつものはSi-0-Si骨格構造の信号が､その結晶化の異なりによって異なる.例えば､β

-cristobaliteのSi-0-Siの角度146.40はQuartzのSi-0-Siの角度143.60よりも広く開

いているO∠Ad･Ap≒2hにおいて Adが平均距離で』pが電磁モーメントの値と仮定したら､

S1-0結合における平均距離のシグナルのケミカルシフトと関係づけることができる｡この場合､

29si-NMRのq信号の差は1.7ppmで､クオーツよりもクリストバライト中のSi一刀の結合距離がお

よそ0.00017nm大きいO

これは､G.EngelhardtとR.Radeglia21)が1ppmのケミカルシフトの異なりが､平均結合距

離として0.0001nm違うことを見出している,,この観点から､このシグナルのシフトか､Si-0の平均

結合距離を見積もることが可能になった｡

多孔性シリカであるAタイプシリカゲルはβ-Cristobaliteよりも1.23ppmほど高磁場にある.)この

1.33ppmの差がSil0結合の平均距離をβイristobaliteよりもおよそ0.000123nm大きくしている｡同
様にBタイプシリカゲルやIDタイプシリカゲルはもっと結合距離が大きく伸びているL_,これらは､徴

小領域では規則性があることを示しており､室谷23)らのシリカゲル充填密度の結果 (図2-27)
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一方p(孤立水酸基)とo(水素結合性水酸基)について計算されたシリカの粒子径と関係づけ､

図2-28に示した｡

pシグナルは､平均結合距離と粒子径dswが大きいシリカにおけるSi-OISiのSi-0結合距離は粒

子径 (dsw)が小さいものよりもケミカルシフトが大きいことが推定できる｡この為､粒子径

(dsw)の大きい試料の方がケイ素周囲の結合電子の遮断効果が小さいことがわかった｡
以上のように､29si-NMRを使って､新しい分析方法を開発し､シリカゲルの骨格 si-OISiの

周囲をみると､多孔質で不規則であるけれども､微少領域では規則性があることを明らかにした｡
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4 総括

コロイド状シリカを生成する際の加水分解の方法と条件に着目した検討とコロイド状シリカが形

成されてからの溶液状態での基質構造状態形成､更にはSAXSによる粒子径の検討や29si-NM

Rにより基質構造を形成するシリカ粒子のその結合角と平均結合距離について検討した｡その結果

次の事が明らかとなった.)

･加水分解時においては､溶被の白濁が2回おこり､渦度上昇はそれよりも遅れた｡その加水分

解速度は添加する水の量が多いほど､またpHが低いほど早くなり､低温では遅くなった｡

･加水分解時に電場をかけると､ゾルの生成とともに電流値が上昇し､それが､低分子量のシリ

カの存在を示すものと推定した｡

･ゾルが形成されてからの溶液の状態については粘度とpHの上昇が伴うが､ 一̀次の変化'を見

出した｡その反応について推定し､その粘度の経時変化は加水分解時の水の量が多いほど､又､

温度が高いほど促進され､推定を実証したO

･そのシリカゾルの粒子径をSAXSにて測定したら､一次の変化付近でもかなり小さく､アイ

ラー2)らが提唱したシリカの粒子の増大化と粒子の凝集化の分岐付近の情報であることが判った｡

･29S卜NMRを使って､新しい解析方法を開発し､水素結合性のOH基に関わるケイ素 (si)
の信号(o)､自由OH基に関わるケイ素 (si)の信号(p)､シリカの骨格シロキサン結合に関わ

るケイ素 (si)の信号(q)と帰属し､シリカの基質構造形成と関係づけられた｡更に､シグナル
のケミカルシフトよりSi一〇結合における平均距離を見積もる手法でシリカゲルの骨格

sil0-Siの周囲をみると､多孔質で不規則であるけれども､微少領域では規則性があることを明
らかにした｡
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第3章 シリカの基質構造形成とシリカ表面の赤外分光的検討

1 緒言

シリカの基質構造を形成しているコロイド状シリカは1861年にThomasGrahaml)によりケイ酸ナ

トリウム水溶液に塩酸を加えた後､透析により塩化ナ トリウムを除去し希薄なシリカゾルを生成し

たのが最初である｡シリカゾルはコロイドの研究の最初より研究材料とされ､コロイドの概念が導

入された｡この為に､シリカゾルの歴史はコロイドの概念と共に始まっているが､最初はその生成

法が主として扱われ､その物性に関しては測定法の発達がなかったために核心をつく研究はなされ

なかったOすなわち､シリカゾルの生成についてはケイ酸ナトリウムを原料とした種々の製造方法

の他に､テ トラエ トキシシラン(TEOS)､四塩化ケイ素の加水分解､シリカゲルの解腸などについて
行われたOしかしながら､その物理的性質､化学的性質については､粒子径の測定､粒子集合状態

の観察方法がなかったため､ゾルの本質的な実体はつかめず､単に加熱によるゾルの変化を外見的

に観察研究した論文が多かった2)､3)0

その後の技術の進歩により､コロイド状シリカ粒子の形および大きさを知る手段としては電子顕

微鏡(TEM)4)､BET法より計算する方法5)､や光散乱法6)などが1960年代より始められた｡しかし､

それらの測定のためのサンプリングの方法により本来の実体が不明瞭となるため､そのコロイド状

シリカの構造の詳細は不明瞭となりがちであるO

シリカの研究-の赤外分光学的アプローチはシリカの表面状態､吸着分子と界面との相互作用及

び吸着分子の状態についての研究が多くなされている7)､8)･9)～10)0

しかしながら､シリカの基質構造形成に関する研究は少ない｡これはシリカが約2000cm~1以下の

領域では赤外線の透過率が非常に悪くなるためであるOたとえば､FT-IRを測定する為に､拡散反射
法を用いると､シリカ表面についての知見は得られる7)が､基質構造についての知見は感度が悪い

為か､不明瞭となる,更に､赤外線を透過して吸収スペクトルを観察するためには､非常に薄い膜

が必要である10),ll)が､シリカ自身が無定形であるため薄膜化しづらく､シリカを加圧により圧

縮しても透明な膜は得にくい｡

第2章においてはTEOSの加水分解からコロイド状シリカを生成させる方法と条件やコロイド状シ
リカが生成されてからの溶液状態での基質構造形成状態､更にはSAXSによる粒子径の検討や

29S卜NMRにより基質構造を形成するシリカ粒子のその結合角と結合距離について述べたO

本章においては､シリカゾル中で時間の経過とともに形成されていく小構造 (重合体)の状態を

知るために赤外線分光法を適応することにした｡しかし､ゾル (あるいは溶液)を直接分光してス

ペクトルを得ることはできないので､ゾル中に形成される小構造を基板上に移して分光することと

し､そのためにゾルから被膜を調製し､その被膜がゾル中の小構造を留めていると仮定して取り扱

った｡第2章で条件をつかんだ､シリカゾルを調製し､その形成されたゾルの小構造を再現性良く

被膜として生成させる製膜条件と､そのシリカ被膜のFT-IRスペクトルからシリカの基質構造

に関わる骨格振動スペク トルの帰属を検討した結果について述べる｡
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2 実験方法

2-1 試料

本章では､第2章に示したごとく､テトラエ トキシシラン (TE拡)とエタノ-ルは試薬特級の市

販品を分留精製して用いた｡水は蒸留 (WAG-24､ヤマ ト科学株式会社製)して用いた｡

下地基材であるステンレス基板の前処理用として用いた水酸化ナ トリウム､硫酸及びベンゼンは

それぞれ試薬特級をそのまま用いた｡

2-2 シリカゾルの調製

第2章に示したごとく､シリカゾルを生成するために､TEOSとエタノール､さらに塩酸によりpH2.0､

pHl.0または3.0に調製した蒸留水を用い､TEOSを加水分解した.その際､TEOS対エタノ-ル対蒸留

水を5:1:X(X=0.75-2.0)の体積比とした｡これらを三ソロフラスコ､またはビーカーに注入し､撹

拝したO反応温度は､当初､20℃±2℃に､50℃±2℃の制御､室温､さらには氷で2℃付近まで下

げることにより温度依存性を検討した｡

生成したゾルはインキュベーター (MIR-252､サンヨー製)で､20±0.3℃に保温､保管したO

2-3シリカの成膜法

2-3- 1 ディップコーティング装置

基板がシリカゾルの液面に垂直になるように一定の速さで引き下げ､引き上げることが可能な､

試作した引き上げ装置を使用した｡

2-3-2 下地基板の前処理

シリカ被膜を成膜する為の下地基材は､厚さ0.3TTmで25×30rTmのSLrS304のステンレス板 (日本金

属 (秩)製､焼き入れあり)を用いたO表311にSUS304の化学組成の規格値を示す,,

Table-3-1 SpecifficationofChemicalCompositionatSUS304.

規格値 C Si Mn P S Ni Cr

MAX. 0.08 1.00 2.00 0.045 0.030 10.50 20.00

(単位 %)

このステンレス板は脱脂(ベンゼン又は-キサン)･アルカリ処理(2%､NaOH)及び酸処理(2%､

H2SO4) などの前処理を施した｡
2-3-3 被膜の調製及び定着

恒温室(22±5℃､湿度45-70%)内に､コロイド状シリカと前処理済みの基板を用意し､基板をゾ

ル中に､0.05-100mm/Sの速度になるように､あらかじめスピードコントロ-ルユニットの回転数を

校正した値に設定し､基板をゾルの液面に対して垂直に5-180分間浸潰した｡その後､基板面が液

面に対して垂直になるように､基板を0.05-100mm/Sの速度で引き上げた｡
引き上げ後､基板を速やかに乾燥器(MODEL2-2050､ISUZU製作所製)でクリップにより乾燥器内に

入れ､170℃で30分間､空気中で被膜を定着､乾燥させた｡

必要に応じてこの操作を繰り返した｡

2-3-4 被膜の熱処理

成膜した被膜は被膜表面の水酸基の挙動を調べる為に､熱処理を施した,,熱処理は電気炉 (FP-31
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型､ヤマ ト科学 (秩)製)を用い､常温で試料を挿入し､300､500､700および900℃の所定の温度

で30-60分間熱処理した(.熱処理後は電気炉の温度を下げずに取り出し､速やかにデシケータ内に

入れ､常温まで冷却した.)

2-3-5 被膜の再水和

熱処理後の被膜は被膜表面の水酸基の挙動を調べる為に､再水和を施した｡その再水和は脱泡し
た蒸留水に1時間浸漬し､引き上げた後､乾燥器内で170℃ 30分間加熱乾燥させることによって､

実施した｡

2-3-6 被膜の重量測定法

被嘆調製後､成膜後の基材の重量から成膜前の重量を差し引くことにより､膜重量を求め､これ

を弓は上げ速度に対して関係付けた0

2-3-7 赤外線吸収スペク トル(FT-IR(infraredabsorptionspectroscopy))測定

赤外線吸収スペクト/レ12)は､5MP型または500型淋SCO製FT一fR により､4,300- 400cm11の領

域を 1cmJlの分解能で主に偏光反射法13) (RAS法､入射角 850)により測定した,,

2-3-7-1 吸収帯の強度と波数

吸収帯の吸光度の取り方には､頂点強度と面積観度の2通り14)があるO理論上､面積強度が意

味をもつが､積分範囲の決め方など不確定要素が多い｡そこで第3章から第5章では吸収帯が重な

り合っているシリカの骨格領域の攻収帯では頂点強度を､それ以外の吸収帯では面積強度を定量分

析に用いた｡Fr-IRの波数は､He-Neレーザーを基準に校正されているので､その波数精度は±0.01

cmー1以上ときわめて良く､定量の精度を上げることができる｡しかしながら､測定時の分解能を1

又は､4cm-1 としているので､波数シフトについて論じる場合はその時の分解能を考慮に入れた)

2-3-7-2ベースライン補正

濁った試料や表面が荒れた試料のスペクトルは光の散乱のためにベースラインが大きく傾くこと

がある｡また､ある程度の膜厚をもつ試料のスペクトルは干渉波を伴い波打つことがある｡このよ

うな場合､頂点強度を求めるまたは､スペクトルの重ね書きをするには､適当な直線又は曲線を設

定して水平なベースラインに直す必要がある,,ただし､相対強度などが変化することがあるので､

注意しなければならないo図311は前項2-313 および 21314で述べた方法によって

製膜した被膜の赤外線吸収スペクトルを示す｡このスペクトルで見られる吸収帯の帰属については

3-2 で述べるが､吸収帯の波数と強度を決める際のベースラインの決め方が問題となる._,そこ

で図3-1のような吸収スペクト/レが観測された場合､スペクトルAのようにベースラインを引いて

求めた｡また､面積強度はベースラインを引いた後のスペクトルを用いて､図3-1のスペクトルB

のような積分範囲を設定して求めた.)
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3 結果および考察

3-1 製膜条件と成膜のキャラクラリゼ-シヨン

3-1-1 引き上げ速度と被膜の成膜性

調製したコロイド状シリカにステンレス板を浸漬し､0.05から 100nnVsecの範囲の速度で引き
上げて得られた成膜試料の単位面積当たりの被膜重量を図3-2に示した｡下地基材に形成された

被膜は､引き上げ速度が､1mn/sec以下の領域で,その被膜の引き上げ速度の依存性が見られないO
しかし､Inm/secを越えると､被膜の重量は増加し､さらに50mn/sec以上の引き上げ速度では､
被膜の重量増加が緩慢になるとともに､再現性が乏しくなっ7㌔ このような試料では､しばしば亀

裂や剥離がみられ､機械的な衝撃を与えると成膜した被膜の脱落が認められたO

そこで､被膜と下地基材との密着性についてセロテープを使った引き剥がし操作で調べてみると､

50mn/sec以上の引き上げ速度で調製した被膜は､比較的容易に剥離し密着性に乏しかったoこの
傾向は Xの値 (pH2.0の水の体積比)が大きいほど顕著であったO

引き上げ速度が50帆/sec以下､とりわけ10mn/sec以下の場合には､剥離は全くみられず､さ
らに成膜した下地基材を折り曲げても被膜に異常は認められなかった｡しかし､Xの値が 4に近い

場合には､しばしば亀裂や剥離などの異常が認められた｡ガラス面や石英板に被膜した場合におい

ても同様の現象が認められたO以上のように､基材-の成険性はゾル調製時のTE腿の加水分解に必

要な水の量や引き上げ速度に大きく依存することが明らかとなった｡すなわち､安定な被膜調製の

ためには､Xの値は 4以下とし､また引き上げ速度を10mm/sec以下とすること本論文の目指す製
膜条件として望ましいことが判ったOこれにより､溶液状態のシリカゾルを観察することが可能に

なった｡

10-1 100 101

Pu侶ng rate / ｢¶m/SeC

Fig･3･2 Relationbetweensubstratepullingrateandweightof
thefilm,
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3-1-2 XPSによる被膜表面の分析

上記までのようにして成膜したシリカ被膜の状態を調べるためにXPSを測定した｡そのXPS

を図3-3に示すっこれは､2m/secの引き上げ速度でステンレス板を基材として調製(x-0.5)
した試料の表面の測定結果であるが､図中(a)の下地基材のスペクトルを見ると､図中にアサインメ

ントしたようにその組成に対応する信号が認められた｡被膜調製操作によりこの下地が被膜によっ

て覆われると､(b)に見られるように Siの 2sl/Zと2pl/2.3/2のコアーシグナル､0.5及び

OAuge.などの信号が明瞭にみられ,シリカの組成を確認することができた｡さらに､この(b)のス

ペクトルには下地基材の組成に相当する信号は全く認められなかったoしたがって､ピンホールの

ない均一な被膜が形成されていることが明らかとなった｡しかし､Xが 4でしかも50帆/sec以

上の引き上げ速度で調製した成膜試料では､(b)の信号がみられるが､(a)の下地組成のそれらも認

められ､不均一な被膜であったo

よって､XPSからも安定な被膜調製のためには､Xの値は 4以下とし､また引き上げ速度を 10

mm/sec以下が本論文の目指す製膜条件として望ましいことが明らかとなった,,
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3-1-3 EPMAによる被膜断面の分析

被膜の断面と膜厚を確認するために､エポキシ樹脂で固めた成膜試料(x=0.5及び 2.0mm/sec)

の断面をEPMAにより観察し､その二次電子像とSiKα信号の面分析分布を図3-4の(a)と(b)

とに示すO図中(a)の白くみえる部分が被膜であり､この被膜と下地基材との間には隙間や異物がみ

られず､被膜と下地基材との間の密着性も良好であることがうかがえるoまた､被嘆の断面をみて

わかるように､その被膜の騰革には大きな乱れがみられないOこの被膜の SiKα信号の分布(b)から

推定した膜厚は 1.5±0.2岬である｡図3-2でみられたように､被喋の重量が引き上げ速度に
依存していたので､腹牢もまた引き上げ速度に依存すると考えられる｡そこで､安定な被膜の得ら

れる､10帆/sec以下の引き上げ速度の領域で得られた被膜の膜厚と引き上げ速度との関係を図3

-5に示す.)図中のプロット点からも明らかなように､引き上げ速度が 2.0m〟secで調製した被

膜試料では試料毎における再現性は良好であるが､0.5及び 0.15mm/secの時の引き上げ速度が遅

い場合には､再現性が良いとは言えないOしかし､被膜の牌享は引き上古髄 室の上昇とともに増加

しているとみることができ､これは､図3-2の被膜重量と引き上げ速度との関係に対応している,

また､この膜厚と引き上げ速度との関係から､所望の膜厚を得るための引き上げ速度の設定が可能

である｡

そこで､単位面積当たりの被膜の重量と願事との関係を図3-6に示す｡被膜の重量と膜厚とは

比例関係となっており､これより単位面積当たりの被膜の重量がわかれ古淵 享を推定することが可

能であるOまた､この直線から求められる被膜試料の単位面積における膜厚当たりの重量は 0.08

mg/叩･cm~2であった｡

よって､EPMAからも本論文の目指す製膜条件を確認した｡
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3-1-4 引き上げ速度と被膜のFT-IR
引き上げ速度がシリカ基質構造形成におよばす影響を調べるために､調製したシリかノルからス

テンレス板を各種の速度で引き上げて得られた膜のFトIRスペクトルを図3-7に示す｡0.05
mm/secの引き上げ速度で調製した被膜のスペクトルには､およそ 1,500cm-1より低波数の領域で

顕著な吸収が数本みられた｡また､およそ 3,000- 2,800cm~1に 3本､さらに､およそ 3,400cm

~1に頂点を示すブロードな吸収がそれぞれみられた｡さらに､およそ 1,300-400cm~1の領域

に少なくとも 7本の吸収が見られた (この領域を骨格領域と呼ぶことにする)｡これらの帰属につ

いては 3-2 で詳しく述べることにする｡また､被膜のFT-IRの測定は2回吸収を測定している
ので､定性的に調べるために吸収 (Transmittance)スペクトルを測定した｡ただし､定量的に検討

するためには､Absorbanceを測定した｡

引き上げ速度が上昇し2.0mm/secとなると,そのスペクトルは 0.5､ 0.15及び 0.05mm/sec

などのそれと大きな違いはみられないが,1,060cm11帯の強度が異なっているQこれは基材がゾル

から引き上げられると､その表面に形成されたシリカヒドロゲルが比較的短時間のうちにキセロゲ

ルとなるが､この時点でのシリカ基質構造形成におけるシリカの熟成が違う事を示唆していると推

定した｡これらの引き上げ速度は､図3-2でみられたように､成膜性の良好な領域であり､1,060
cm~1の強度が弱いときに安定な被膜形成が容易にできた｡

10mm/secでは骨格領域の強度は相対的に減少した｡この引き上げ速度では基材の単位面積当た

りの被膜重量は図312のように大きく増加し､膜厚が増加しているので､Beer Lambert則12)
にしたがって強度はむしろ強くなるべきである｡これは透過法測定では当然であるが､本論文では

偏光子を使った反射法 (一回反射)15)･16)･17)のため､正反射率の低いステンレス板上の厚膜と

なるとエネルギーが弱くなり､相対的にみかけ上の強度減少となったと考えられる｡ 1,210と

1,140cm~1帯の強度は著しく減少し､1,060及び 800cm~1などが主たる吸収となっている｡これ

らは基材上に形成される被睦が薄いときと厚いときのシリカ骨格の違いを示唆している｡厚膜の場

合､たとえば､(式3-1)を経て二次粒子骨格が三次元的に形成され その骨格中に H20が存在す

ると､シリカキセロゲルとなるときこの H20が骨格中から脱離 (細孔の生成)し､(式3-2)で示
した毛細管力 dpを受けて収縮が生じ18)､その結果として､亀裂や剥離につながると考えられる｡

(SiOvHw)n-SIOH†HOSト(SiOxH,)m-(SiOvHw)n-Silo-Si-(SiOxH,)m†H20 (式3-1)

γ･cos∂

(式3-2)
r

ここで､γは表面張九 鋸ま接触角､rは毛管の半径である｡

引き上げ速度が 30mnv'secとなると､骨格領域のスペクトルはきわめて不明瞭となっている.こ

れは､比較的厚膜となったために粒子接触点近傍の骨格振動の摂動か､膜の 2回透過とSUS面の 1
回反射のために受光する赤外光が少ない｡このようなスペクトルはシリカゲルの薄板試料 (厚み

0.07-0.50m )で測定された10),ll)それらに類似している｡すなわち､被膜が薄い場合には

基材の固/気界面に平行な二次元的骨格が比較的安定に形成され､ある範囲 (およそ 1.5km)を

越えて厚くなると､固/気界面の垂直方向への骨格が発達し､その過程で､たとえば細孔が生じ､

膜としての安定性が低下すると考えられる｡

さらに､100mm/secでは骨格領域に明確な吸収が見られない｡この速度で調製した試料の被膜は

かなり厚くしかも亀裂がみられ 部分的に被膜の剥離や脱落が認められた｡それ故､すでに被膜と

はいいがたく､膜としてのスペクトルが適切に測定されなかったと考えられる｡これらのことから

明らかなように､10m〟sec以下の遅い速度で膜の調製操作をすると､安定で均一な膜の形成がな
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され 本論文の目指す製膜条件として望ましいことが明らかとなった｡
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3-1-5 浸漬時間と被膜のFT-IR

シリカゾル-の下地基材の浸潰する時間が被膜に影響するのかを検討するために､成膜時の浸漬

時間を検討した｡ 調製したシリカゾルにSUS基板を30､60､120および 180分間浸漬した後､
0.5wn/secで引き上げ､170℃でシリカ被膜を定着したOその膜厚に反映される被膜の重量と､痩

潰時間との関係を図3-8に示した｡シリカゾルにSUS基板を 30分間浸潰し､引き上げて､定着
したシリカ被膜の重量は､およそ 3.6× 10-3 gである｡これは､浸漬時間を 60､ 120及び 180

分としても多少の誤差があるが､ほぼ一定で変わりがない｡つまり､浸漬時間は被膜の膜厚に依存

しないことが明らかとなったO更に､定着したシリカ被膜のFHRスペクトルを図3-9に示す｡次

の 3-2-1で述べるが､シリカ骨格吸収帯の波数や強度に変化が認められない｡ゾル中の構造

を基板上-映す際､基板表面/ゾル 界面の関係において浸潰時間依存性のないことがわかった｡

60 120

Dippingtinle/min

Fig･3-8 Relationbetweensubstratedipplngt也eandweightof
thefilm.
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3-2 シリカ被膜のFトIRスペクトルとその帰属
3-2-1 シリカ被膜の焼成と再水和

シリカゲルは熱的性質については以前より､数多くの研究者により詳細に調べられている19)0

シリカ被膜のFT｣Rスペクトルについて各吸収帯の帰属をする上で､加熱による吸収帯の消長を検

討した｡

調製したシリカ被膜を 170､300,500､700および 900℃で 30分間熱処理した場合のFT-IRス

ペクトルを図3-10に示した｡更に､500℃で熱処理した被膜を蒸留水に 30分間浸漬し､170℃

で乾燥させることにより､再水和を実施した試料のFT-lRスペクトルを図3-11に示した.これに

は､比較のために 170及び 500℃処理被膜も併せて記した｡

3,400cm~1 (以後､g帯と記す)に頂点を示すブロードな吸収帯は 300℃の熱処理で急激に吸

収強度が弱くなり､500及び 700℃ になるとはば消滅した｡その後､再水和により吸収強度は増

加した｡この吸収帯は 0-Hの伸縮振動に帰属し10)Ill)､シラノール及び吸着水の存在が示唆さ

れるが.その濃度は吸収強度が弱いことから吸着水の存在は低いと推定できる｡つぎに､3,000-

2,800及び 1,500- 1,300cm~1にみられる弱い数本の吸収は､被膜試料を 500℃ で熱処理する
と消失したが20)､再水和しても吸収強度は増加しなかった｡これらはそれぞれ C-H伸縮振動に帰

属し21)､被膜中にCH3基の残存が認められた｡
さらに､およそ 1300-400cm~1の領域に少なくとも 7本の吸収が見られた｡

974cm~1帯(以後,d帯と記す)は 300℃ の熱処理で急激に吸収強度が弱くなり､500及び 700℃

になるとほぼ消滅した｡その後.再水和により吸収強度が増加したので､SiOHの Si-O伸縮振動に
帰属した20)･22)･23)｡また､613cm~1は試料を 500℃で熱処理すると消滅したが､再水和して

も吸収強度は増加しなかったので､アルキル基に帰属した｡800と480cm~】帯にみられる吸収帯

は熱処理や再水和により強度が増加しなかったので､800cm~1帯は Si-0伸縮振動に､480cm~1帯
(以後,e帯と記す)もまたシリカの骨格振動に起因すると考えられる23)､24)01,210(以後､a帯

と記す)､1,140(以後､b帯と記す)及び 1,060cm~1(以後､C帯と記す)の吸収は､それらの強度

が他に比べて強く､しかも500℃ での熱処理や再水和により強度が増加しなかった20)｡それゆ

え､これらの吸収帯はシリカの骨格構造に関係すると推定した｡また､C帯は熱処理温度の上昇と

ともに半値巾が広くなり､a帯の強度は､熱処理温度の上昇とともに増加し､高波数側にシフトし

ていたCこれらの吸収帯の存在は T.Takamura23)､ M.Hino24)､ H.Benesi25)らによってもみ

いだされており､中でも､C帯に相当する吸収強度が強くなっているが､彼らの研究の場合､試料

がシリカキセロゲルのため詳細は明らかでなかった｡しかし､シリカの赤外吸収帯の帰属について

初期の研究としては重要な成果と考えられ､本論文における被膜に対する吸収帯帰属の基本の一つ

とする事としたb

以上から､シリカ被膜の吸収帯の帰属をまとめると表3-2となった｡
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Table3-25umaryortheinfraredabsorptionbandsorsilicafilm

Wavenumber/cm~1 Assignment
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～
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45
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37

30
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14

06
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1
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1

1

1
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HO‖deformationofwater
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C-HsyⅧ1etricbending

Unknown,someCHvibration

=si-0-Si=bridgestretchingb)
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Skeletal…Si-0stretchingb)
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or[CH2]∩?
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a)R e f.10, 21, 26 b) Ref. 24,2 5 C) Ref. 2 3,2 4
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3-2-2 シリカゾルの熟成とそのゾルから調製した被膜のFT-IR

調製したシリカゾルから､ゾルの熟成時間ごとに被膜を成険し､そのFトIRを測定した｡その内 ‡

が 1.0として調製したゾルについて熟成時間ごとの被膜のFT-IRスペクトルを図3I12に示した｡

生成直後のゾル(粘度､77≡4.3mPa.S)から得た被膜のスペクトル(A)には3.316 で示し
た a､b､C､d､e及び g帯がそれぞれ見られる.粘度 (T))が増加して 6.2mPa.Sになるとa帯

の強度は減少し､半値幅が拡がってくる｡b帯は a帯のショルダーのため不明瞭であった｡これに

対し､C帯は強度が増大してくる｡これはTlが上昇したゾルから得たスペクトル(C～E)になる

と更にその傾向が見られた｡そこで xが 1.25の場合のゾルから調製したシリカ披険の a､C及び

d帯の頂点強度とゾルの17との関係を図3-13に､頂点波数とTlとの関係を図3-14に示したc

a帯の強度は､Tlの増加とともに､一度減少するが､再び増加した｡また､この a帯はブルーシフ
トしていた｡d帯は粘度依存性がわずかにみられ､ブルーシフトした｡これらに対して､C帯の強

度は､粘度に比例して増加し,レッドシフトした｡また､このゾルがゲル化し､それを乾燥したキ

セロゲルでは､1,060cm~1(C帯)を極大とする 1,100- 1,000cm~1にわたるブロードな吸収とな
り､シリカ一般にみられるそれと類似した吸収帯となった｡それ故､これらの吸収は､TEOSの

加水分解から生成した nSi(OH)4が(式3-1)で示したモノマーからダイマー,オリゴマー､さらに
粒子へと基質構造が形成される過程の骨格振動に起因すると考えられた｡本論文におけるゾルから

の被膜調製とそのスペクトルは､S瓜Aの測定結果の検討 (3-2-5)より(式311)において右辺

側のポリメリゼーションの中間,または一次粒子から二次粒子への凝集過程をクエンテして観察し

ていると考えられる｡その為におそらく,C帯は粘度に対して比例的であるので､(式3-1)のよう

な過程または一次粒子の凝集に関係し､そのような環境下にある≡Si-0-Si≡伸縮振動に.また､a帯
はこれらの比較的初期過程に､それぞれ起因し､基質構造形成が十分に進みその骨格のネットワー

クが発達すると､C帯が支配的となるのではないかと推定した｡
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Fig.3-14 Relationbetweensol'Sviscositiesandwavenumberof

thefilm'sFT･IRspectra.0:20℃､◇:35℃､△:50℃
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3-2-3 シリカゾルの熟成とそのゾルから調製した被膜の膜厚

本章 3-2-2 で各吸収帯の帰属を明確にしてきたが､粘度が上昇すれば､それより調製し

た膜の膜厚も増加する.〕その上､このFT-IRの測定が高感度反射法 (RAS法)であるのでその各吸収
帯の強度は腹厚に依存する｡｡それ故､肺 曽加による強度増加は除かなければならない)そのため

には膜厚を決定し､膜厚当たりの強度として補正しなければ強度による検討はできない｡

そこで､粘度の異なるゾルから被膜を調製し､それらの被喋の断面と騰軍を検討するために､エ

ポキシ樹脂で固めた成膜試料(0.5mm/sec)の断面をEPMAにより観察した｡その二次電子像

(SEM)とSiKα信号の面分析分布(EPMA)を図3-15の(a)と(b)とに示したL,

低粘度のゾルから調製した被膜は図中(a)の白く見える部分である｡この被膜と下地基材との間に

は隙間や異物がみられず､被膜と下地基材との間の密着性も良好である｡また､被陳の断面をみて

わかるように､その被膜の膜厚には大きな乱れがみられない｡高粘度のゾルで調製した被膜は図中

(b)であるD SiKα信号の面分析分布を低粘度のそれらと比較すると､幅が広く､膜厚が増加してい

るのが明らかとなったo

そこで､SEM及びEPMAの測定結果から推定した膜厚と粘度との関係を調べると図3-16の様にな

ったO粘度が 4.0- 7.OmPa･S付近では､およそ 0.4±0.2 pmとなったO粘度が増加し､19mPa･

Sではおよそ 0.84±0.2岬である｡そこで,この粘度と膜厚との関係から図3-13の a､ C及び

d帯の吸収強度を補正し､改めて､粘度と膜厚当たりの吸収強度との関係を調べると､図3-17

のようになったoa帯の強度は､粘度の増加とともに､減少した後､一定となったo c帯の強度は粘

度の増加とともに 6.7mPa･S付近まで比例的に増加した後､一定になり､再び増加した｡これはち

ょうど粘度の一次の変化に対応している｡このことから､C帯と粘度は密接な関係があることが明ら

かとなったL=.d帯は同じく粘度の-次の変化付近まで増加し､その後は a帯と同様に一定となって

いる _.従って膜厚当たりの吸収弓動要の粘度依存性は C帯が顕著であり､これがシリカの基質構造形

成と関係していることが明らかとなった.,
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3-2-4 シリカ骨格形成の活性化エネルギー

TEOSの加水分解の温度が異なるゾルを用いてシリカ被膜を成膜し､そのFT-IRスペクトルを図3I

18に示した.,その際の骨格形成の活性化エネルギーを求める為に35-65℃の異なる温度で加水分

解してデータを得ることとした.)

65℃で加水分解し､816時間熟成させたゾルから得られたスペクトルAには OH及び -CHstr.の

他に､1200-800cml 付近に ≡Si-0-Si≡骨格および ≡Si-0振動に帰属する1207(a帯)､1136(b

帯)､1069(C帯)､および972(d帯)cm11に吸収が認められるoしかし､図中のBにみられるよ

うに､反応温度が 50℃ のゾルから得られた被膜では､3000- 3600cmー1の吸収は弱くなり､a～

dの吸収帯は､その強度が相対的に減少し､また波数もシフトしている｡中でも C帯の吸収帯のそ

れは著しい.⊃更に､35℃ では､OIHstr.および ≡Si-OHのSi-0に帰属するd帯殆ど吸収が認

められない)̀このように､各吸収帯の強度と波数は､反応温度依存性がある.⊃

そこで､定量化のために､各吸収帯の頂点強度と､反応温度との関係を図3-19に示したoA

および h帯の吸収強度は反応温度が高くなるとともに弓亀度が直線的に増加し､これらの吸収帯に帰

属する≡Si-0-Si…の濃度が増加していると考えられる.)一方､ Cや d帯の吸収強度は aや b帯

とは異なり､二次曲線的に増加している.⊃また a及び b帯の波数は､反応温度が高くなるととも

に高波数側に､C帯の波数は逆に低波数側にシフトしている.､この2つのことからも､aおよび b帯

はシリカ粒子の骨格振動に帰属し､ヒドロゲルの熟成過程におけるシリカ粒子の成長に関係してい

る｡また C帯はシリカの基質構造形成に関係していると考えられた.)そこで､Cとd帯の吸収強

度のアレニウスプロットを試み､その図を3-20に示した..,

絶対温度の逆数(1/T)に対してそれぞれ直線となった二.このような取り扱いがシリカの熟成に関係
しているとすると､この図より､シリカの熟成の活性化エネルギーが求められ､その値を求めると､

およそ 30Kcal/molであったDこの値は､通常の化学結合の場合に比べるとその値は小さい一.例え

ば､C-Cであれば､およそ60Kcal/molであり､それに比べるとケイ酸の重合による Si-0の結合の

活性化エネ/レギーが小さく､熟成による骨格形成が､容易であることを意味していると考えられる.)

これにより､三次元多孔構造形成の活性化過程を知る手がかりとなるDシリカの熟成と関係付ける

と､シリカは加水分解後､モノマーができその後､粒子として成長し､熟成する√..ここで反応温度

の上昇がシリカの熟成を促進していると仮定すると､反応温度別の強度の違いは､反応温度別にお

けるシリカの二次粒子の成長をクエンチしていることになる,_,これらの吸収はシリカ骨格の伸縮振

動に帰属し､シリカ粒子の成長に関係があり､この吸収がシリカの基質構造形成に関係があると推

定出来た.,
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4 総括

第3章においては､シリカゾ/レ中で時間の経過とともに形成されていく小構造 (重合体)の状態

を知るために赤外線分光法を適応することにした｡しかし､ゾル (あるいは溶液)を直接分光して

スペクトルを得ることはできないので､ゾル中に形成される小構造を基板上に移して分光すること

とし､そのためにゾルから被膜を調製し､その被膜がゾル中のノJ､構造を留めていると仮定して取り

扱ったO第2章で条件をつかんだ､シリカゾ/レを調製し､その形成されたゾルの小構造を再現性良

く被膜として生成させる製日莫条件と､そのシリカ被膜のFT-iRスペクトルからシリカの基質構
造に関わる骨格振動スペク トルの帰属を検討した結果について述べたa

得られた被膜は､レインボーカラーを呈し､強度が強く､安定であるO安定な膜の成膜性は原液

ゾ/レ調製時のTEOS対水の体積比が5対4以下であることが望ましいI)又､引き上げ速度が 10

rnm/sec以下であることが必要であったO

今まで､シリカの骨格形成状態の検討古事占度測定などによる間接的な方法しかなかったが､FT-IR

による直接的な方法を新規に開発した｡つまり､各種条件のもとで調製した膜のFr｣Rスペク トルを
4,300-400cm~1の領域で測定し､シリカの基質構造を形成する骨格振動に帰属する吸収帯のう

ち､1,210(a帯)､1,140(b帯)､および1,060cm~1(C帯)の吸収帯を成膜性と関係づけ､溶液中

のシリカの粒子成長を知る手段の一つとしての分析手法の開発に成功した｡
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第4章 シリカの粒子生成とシリカ表面に与える無機酸化物の添加効果

1 緒言

近年､平滑な金吊表面上の有機薄膜や酸化喋の研究が接着･腐食などの分野で重要さを増し､特に

よく規定された単結晶表面において単分子層以下の微量吸着種の振動スペクトル測定が､表面科学の

分野で急速に重要になってきた1)Oそれは､超真空技術及び電子分光法などの表面分析手法の発展

に伴い､清浄金属表面の振動スペクトルがその構造及び反応性に関する有用な知見を与えるからであ

る｡

第3章においては､シリカゾル中で時間の経過とともに形成されていく小構造 (重合体)の状態を

知るために赤外線分光法を適応したoLかし､ゾル (あるいは溶液)を直接分光してスペクトルを得

ることはできないので､ゾル中に形成される小構造を基板上に移して分光した｡そのためにゾルから

被膜を調製しその被膜がゾル中の小構造を留めていると仮定して取り扱った)第2章で条件をつかん

だ､シリカゾルを調製し､その形成されたゾルの小構造を再現性よく被膜として生成させる製膜条件

と､そのシリカ被喋のFT-IRスペクトルからシリカの基質構造に関わる骨格振動の帰属を検討し
た｡安定な膜の成膜性は原液ゾル調製時のTEOS対水の体積比が5対4以下であることが望ましく､引

き上げ速度が1Own/sec以下であることが必要であった)今まで､シリカの骨格形成状態の検討は粘
度測定などによる間接的な方法しかなかったが､町-IRによる直接的な方法を新規に開発した｡つま

り､各種条件のもとで調製した膜のFr-1Rスペクトルを4,300-400cm11の領域で測定し､シリカ
の基質構造を形成する骨格振動に帰属する吸収帯のうち､1,210(a帯)､1,140(b帯)､および

1,060cm-I(C帯)の吸収帯がシリカの基質構造を形成する骨格振動に帰属する吸収帯であることがわ

かり､それらが､成膜性と関係のあることが明らかとなった2).この研究手段は､コロイド状シリ

カの構造形成を検討するために有効であるので､シリカの粒子生成過程における添加物混入の影響が

推定できるO

そこで､本章においては Zr､B､Al､Ga､および Inなどの無機物をシリカの基質構造が形成され

る段階 (シリカ生成直後への添加やシリカ熟成途中)に添加し､無健物混入によるシリカの粒子生成

に与える影響を検討した結果を報告する.)

2 実験方法

2-1 試料

本章では,第2章に示したごとく､テトラエ トキシシラン (TEOS)とエタノールは試薬特級の市販

品を分留精製して用いた.)水は蒸留 (WAG-24､ヤマ ト科学株式会社製)して用いた.⊃

下地基材であるステンレス基板の前処理用としては､第三章と同様に水酸化ナ トリウム､硫酸及び

ベンゼンはそれぞれ試薬特級をそのまま用いたL,

ジルコニアを合成する為の出発原料として用いた､オキシ塩化ジルコニウム ･8水和物

(ZrOCl･8H20)とアンモニアはそれぞれ試薬特級をそのまま用いた.-,

Ⅲ族元素化合物として用いた無水ホウ酸(H2BO4)､塩化ア′レミニウム･6水和物(AICl･6日20)､

塩化ガリウム(GaCl)及び塩化インジウム･4水和物(InCl･4日20)は試薬特級をそのまま用いた.)

2-2 ゾルの調製

2-2-1 シリカゾルの調製

第2章に示したごとく､シリカゾルを生成するために､TEOSとエタノー/レ､さらに塩酸によりpH

2.0に調製した蒸留水を用い､TEOSを加水分解した｡その際､TEOS対エタノール対蒸留水を5･･1:X

(X=0.75- 2.0)の体積比とした.〕これらをビーカーに注入し,撹拝した.

生成したゾルはインキュベーター (MIR-252､サンヨ-製)で､20±0.3℃に保温､保管したL,
2-2-2 ジルコニアの調製

オキ淵 ヒジルコニウム･8水和物(zr∝1･8H20)を 9.0g秤量し､100mlのメスシリンダーし､

次に､総量が30mlとなるように､2-2-2.で蒸留したエタノールを注入した｡それをホット
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スターラー(CORNIMG 社製)で 30℃､1時間撹拝し､300mlのビーカーに移し入れたOこの溶液に､

蒸留水を 150ml添加した後､アンモニア水(1+l)を 2- 3滴ほど滴下し､5時間撹拝した3)･4)a

この溶液を水和ジルコニアゾ/レとして用いた0

2-2-3 添加物の導入方法

2-2-3-1 ゾル-ゾル混合法

上記調製したシリカゾル(Siゾル)とジルコニアゾル(C-ゾル)を混合した｡そのゾル調製方法を図4

-1のプロチャートに示した｡シリカゾル対ジルコニアゾルを 1.0:0.1- 1.0:15となるように秤

量した後､室温中､マグネットスターラーで 10分間撹拝し､透明な複合ゾルを得た｡ (この方法を

ゾル-ゾル混合法としたO)

2-2-3-2 シリカゾル-のジルコニアゾルの添加と水希釈

2-2-3-1の実験の際､シリカゾルはシリカ生成直後 (一次変化前)とシリカ熟成途中 (一次

変化後)のものを使用した｡

また､シリカ側から見ると水和ジ/レコニアゾルの添加はシリカ濃度の低下との解釈も可能のため､

比較のために､水和ジルコニアゾルと同様にイオン交換水をシリカゾルに添加してゾルを得た｡

Fig ･ 4-1 Compound solpreparation from silica soland
zirconium sol 78



2-2-3-2 Ⅲ族元素 (B､Al､GaおよびIn)

ホウ酸､塩化アルミニウム塩化ガリウム､および塩化インジウムはエタノールには溶解しないので､

水に溶解したOこの為､この溶液が pH2.0になるように調製し､それをシリカ生成時の加水分解に

使用する水とした,,

2-3 被膜の調製および定着方法

第2章に示したごとく､恒温室(22±5℃､湿度 45-70%)内に､コロイド状シリカと前処
理済みの基板を用意し､基板をゾル中に､0.05-100nl〟Sの速度になるように､あらかじめスピ

ードコントロールユニットの回転数を校正した値に設定し､基板をゾルの液面に対して垂直に5-

180分間浸漬した｡その後､基板面が液面に対して垂直になるように､基板を 0.05- 100mm/Sの

速度で引き上げたO

引き上げ後､基板を速やかに乾燥器(M∝lEL212050､ISLrZU製作所製)でクリップにより乾燥器内に入

れ､170℃ で 30分間､空気中で被膜を定着､乾燥させた｡

必要に応じてこの換作を繰り返した｡

2-4 測定方法

第3章に示したごとく､粘度はB型粘度計 (TOKIMEC製)を用いて測定したが､その院勤しアダプタ
ーは､あらかじめ､エチレングリコールを蒸留水で､所定濃度に希釈して調製したJISZ 8809(粘
度計校正用標準液)に基づく標準溶液を用いて､校正して用いた｡

赤外線吸収スペクトルは､Fr-IR(5PM型､JASCO製)により､4300-400cm11の領域を1また
は4cm~1の分解能で偏光反射法 (RAS法､入射角850 )および粉体反射(DR)法により測定した,,

ジルコニアを添加した被膜の構造を知るために､別報5)と同様に粉末法によりⅩ線回折を測定した｡

測定条件はCuKα､35KV､17mAおよび20-20-700の回折角範囲を10/hlin のスキャ

ンニングスピー ドとしたO

被膜の比表面積は迅速表面積測定装置 (sA-1000､柴田科学機器工業㈱製)を用い､N2吸着による
容量法で測定した.｡
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3 結果および考察

3-1 ジルコニア添加

ジルコニアは耐化学性や耐熱性に優れている6)ことが知られており､これはシリカゲル表面とジ

ルコニア表面との相互作用 (化学反応)によるものであり､シリカゲルの耐アルカリ性7)を向上さ

せることができる｡また､基材の保護膜として被険化8)し､機能性の向上 (屈折率､反射率､表面

電気伝導度などの改善)に用いることが可能である｡

一般に､Zr塩類やアルコキシドを原料として調製され､通常は沈殿状または透明なヒドロゾ/レ於

として生成する9)｡このような構造形成を示す水和ジルコニアを一次の変化前後のシリカゾルに添

加し､シリカの骨格形成に及ぼす影響を検討した また､ジルコニアを添加することはシリカ濃度の

低下につながるため､あわせて水をシリカゾルに添加したものと比較した｡

3-1-1 ジルコニア添加ゾルの粘度､pHおよびゾル濃度の測定結果

調製したシリカゾル (一次の変化前後)､調製した水和ジルコニアゾルおよびこれらを所定の体積
比で混合したゾルの粘度 (T7)､PHおよびゾル濃度を表4-1に示した｡

一次変化前のシリカゾルのTlはおよそ 4.15mPa･Sであった｡シリカゾル(Si)対水和ジルコニアゾ
ル(Zr)の体積比を 1:4として混合した直後の77はおよそ 1.95ntPa･Sとなり､シリカゾルのTlより

低下したoZrの割合が多くなると共に､その77は低くなった｡これは水和ジルコニアゾル(Zr)のT7

が低い (77=1.15mPa･S)為に､SiとZrを混合したらSiの77よりも低下して､Zrの量が増

えるとともによりZr単独のゾルの両こ近づいた｡-次の変化後のシリカゾ/レに添加した場合も同様

であった｡更に､pHやゾル濃度にも同様の傾向があった｡

シリカに対するZrの混入効果は粘度､pHおよびゾル濃度の挙動からは良くわからなかった)0
このために､これらのゾルを基材に柳財ヒしてFT-IRを測定して検討した｡そのFT-IRスペクト/レを図

4-2に示した｡

表4-1

Viscoity,pHandsolconcentrationpreparedfromsilicasolandzilconiasol.

一次変化前 一次変化後

粘度 pH ゾル濃度 粘度 pH ゾル濃度

(mpa･S) (%) (mpa･S) (%)

シリカゾル 4.15 1,59 25.23

(si)

ジルコニアゾル 1.15 0.53 6.03

(zr)

(si:Zr) 1.95 0.57 18.51

1:4

(si:Zr) 1.50 0.52 14.04

1:8

(si:Zr) 1.45 0.51 8.36

1:10

(si:Zr) 1.35 0.50 7,47

1:15

11.00 1.80 30.13

1.95 0.60 6,00

3,90 0.68 16.39

2.40 0.65 13.13

2.10 0.64 10.00

2.05 0,63 8.70
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3-112 ジルコニア添加シリカ被膜のFT-IRスペクトル

一次の変化前のシリカゾルより成膜したスペクトルBには､3章 3-1-4 と同様に a､b､

C､d､ e及び f帯がそれぞれ認められたOまた､ジルコニアのスペクトルAには 700cm-1に極

大 (Z帯)を示すブロー ドではあるが明瞭な吸収が認められた7)O これは Phillippiらの ZrO2粉

体またはそれの成形体の透過または反射スペクトルの報告10)と類似していたOこの為､zro-zrの
骨格振動に帰属する吸収と判定した｡そこで､シリカゾル(Si)に水和ジルコニアゾル(Zr)を1:4の

体積比で混合すると､被膜のスペクトルCのように Z帯が現れると同時にシリカの C 帯の強度が

大きく減少し､さらに d帯が殆ど消滅した｡この水和ジルコニアゾルの添加はシリカゾル佃｣から見

るとシリカを希釈しているのかもしれない｡そこで､塩酸で pH2.0に調製した水をシリカゾルに水

和ジルコニウムと同量添加して成膜したスペクトルをDに示した｡水の添加により C 帯の強度は減

少し､水和ジルコニアゾル添加の場合と類似している11)が､d帯は消滅していない,,

更に､水和ジルコニアゾルの量を 1:8から 1:15の体積比まで増加させると､シリカの a帯の半

値幅は広がり強度は減少したOこれは､≡Si-0-Si≡の規則性が不均一となる事を示しているOまた､

b帯の強度が増加したOこれは熟成度の充分進んだゾルからの被膜のスペクトルに類似していた｡更

に､e 帯の強度が減少することから≡Sil0lSi≡の変角振動の程度が緩慢になる事を示しているo
aおよて月)帯の波数は､Zrが混合するとa帯でおよそ 50cm-1､b帯で90cm~1程度レッドシ

フトし､エネルギー的に安定した方向に進んでいる｡

また､a､b､ C および d帯の強度をZrの添加量と関係づけると､図4-3が得られた.)シリ

カゾ/レ(Si)に水和ジルコニアゾル(Zr)を 1:4の体積比で混合すると､a帯 (○印)及び b帯 (△印)
は Zrの添加でシリカのゾル濃度が減少したにもかかわらず､同程度の強度を示した.二.その後 Zrの

添加量が増加すると共に大きく減少した.｡C帯 (□印)及び d帯 (▽印)は Si:Zrが 1:4ですでに

消滅したO

水を添加した場合､水の添加量を増加させるとともにa帯 (●印)は一度急激に増加した後大き

く減少したOまた､b帯 (▲印)､ C帯 (■印)およびd帯 (▼印)は水の添加量が増えるととも

に大きく減少した｡この添加後時間の経過とともに､一度低下したT)は上昇し始めた.)

これらのことより､一次の変化前のシリカゾルに水和ジルコニアゾルを添加した場合は､C帯の強

度が減少することから､シリカの熟成が抑制され､三次元ネットワークの形成を阻止し､かわりに一

次粒子の成長を促すことがわかったoまた､d帯の消失より=Si-OHの Hが Zrに置換され ≡SHLZr
の様なジルコンが形成されていることが明らかとなった｡

次に､比較的熟成が進んだ一次の変化後のシリカに Zrを添加した場合の a､ h､ Cおよび d帯

の強度を Zrの添加量と関係づけると図4-4のようになった｡

C帯 (□印)やd帯 (▽印)は一次の変化前に添加した場合と同様にSi:Zrの体積比 1:4で消

失したが､a帯 (○印)および b帯 (△印)は一次の変化前とは異なり､Zrの添加量が増加すると
もに減少した.)更に､水を添加した場合は一次の変化前に水を添加した場合と同様であった.っ

これらのことより､一次の変化後に水和ジルコニアゾルを添加した場合も､形成されたシリカゾル

の集団を小さい集団に分けることが想像され､その形成を阻止しながら､一次粒子の成長を促すこと

がわかった.)また､d帯の消失より≡Si-OHのHがZrに置換され =Si-0-Zrの様なジルコンが形

成されるこが明らかとなったO
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3-1-3 ジルコニア添加シリカ被膜の熱処理

ジルコニアは加熱昇温すると粒子が成長7)し､スペクトルが明瞭になる｡そこで､ジルコニア粒

子成長に対するシリカの添加効果を確認するために､シリカゾル(Si)に水和ジルコニアゾル (Zr)を
1:2の体積比で混合した被膜を170､300､500､および 700℃ で熱処理した｡その被膜のFr-IR

スペクトルを図4-5に示したO170℃ で熱処理したスペクトルAは 4.3-1-2で示した

a､b､ C､ d､ e､および Z帯がみられた｡300℃ で30mim熱処理すると､スペクトルB

となり､a帯の強度を始めとするシリカの骨格に帰属する吸収帯が減少し､半値幅が広がった,,また､

3400cm~1付近 (f帯)に頂点をもつ水和水の強度も減少した｡さらに､熱処理温度を上げるとス
ペクトル C､Dのごとく､この傾向は強くなった｡また､ジルコニアの骨格振動に帰属するZ帯の強

度が増し､700℃ では半値幅が狭くなった｡これは､複合系であるにもかかわらず､ジルコニアの

粒径の増大12)が示唆された｡

そこで､700℃ で熱処理した Zr添加別の被膜のX線回折を測定し､その測定結果を図4-6

に示した｡ジルコニア単独の被膜Aの回折パターンは粉末ジルコニアを用いた場合の報告10)､13)

と類似しており正方晶系の様相を呈していた｡ジルコニアを添加したシリカ被膜B､C､およびDに

も正方晶の回折パターンを示し､シリカが混入しても､正方晶であることに変わりがないことが判明

した.っ
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ここで､ブラックの法則(2dsinO- n九)(式4-1)から面間隔 dを求め､格子定数を a
bおよび C ､ミラー面指数を h､ k､および 1とすると,正方晶の場合､

h2 + k2

a2

12

C2

(式4-2)

である14)から､この(4-1)式と(4-2)式よりミラー面指数を求めると､30.80の回折は

(111)面､330の回折は (001)面､360の回折は (100)面または (010)面からの

反射である,,被膜AとB及びDを比較すると､Aに対し､B､およびDの360の回折線は強くなり､

30.8Oの回折線は弱いoこれらのことより､シリカの混入がジルコニア正方晶粒子の成長に影響を

与えていることを示唆している｡そこで､図4-6の回折線より､結晶粒子の直径Dを求め､下記の

表4-2に示したo

Table 4-2

ジルコニア 22.110

Si:Zr=1:15 25.495

Si:Zr=1:4 25.610

ここで､結晶子の大きさD(A)は次式3)より求めた.:.

0.9̂

(式4-2)

βcosβ

(人はX線の波長､0はブラック角､βは半値幅の鉱がり)

Zr02の結晶粒子の場合､加水分解のpHが 7- 10 でしかも高温で熟成 (およそ100℃)
されると生成され､その粒子の大きさは熟成温度に依存する15･16).)酸性下で調製され高温で熟成

された粒子が増大するのは､加水分解により求核的反応が進行するが､生じた種が加熱乾燥による対

流効果と衝突確率の増加により重縮合するためと考えられている｡更に松井13)らの報告によると塩

化ジルコニウム (Ⅳ)を原料として調製した水和ジルコニアは､加熱処理されると粒子径が大きくな

ると述べている.,すなわちシリカを添加することで､ジルコニアの加熱処理が促進されたと見ること

ができる.)

以上のことより､シリカが混入するとジルコニア結晶粒子が大きくなっており､それはシリカの添

加量に依存することが明らかとなった｡

これを利用して､第6章の 3-1 に述べるようにシリカ単独膜よりも耐アルカリ性が向上した

被膜ができるのである.,
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3-2 Ⅲ族元素の添加

ホウ素は､Ⅲ属の中でもd-軌道が結合に関与することなくsp2がその対象となるので酸素との

関係において4配位となりづらいoそれゆえ､ケイ素との関係では ≡Si-OIBの形態はとりづらい｡し
かし､よく知られている燐酸とシリカとの反応 (=sil0-Pの形成)のごとく､ホウ酸の場合にもそ
の結合 (=si-0-B)がホウケイ酸ガラスに見られ､しかもシリカにホウ素が混入しているとシンタ
リング湿度17･18)を下げ､失透を抑制するO≡Si-0-Pが容易に加水分解するのと同様に､≡Si-OIBも

また加水分解性が強い 2)I21)Oこの ≡Si-0-Bは､常温での形成の可能性は少ない｡一方､ホウ素も

また B(OH)｡からのポリボレート-の縮合重合が報告されている21)0

Alはシリカと構造的に類似しており､添加することで≡SilトAlとなりやすく､ゼオライトを始
め､よく研究されているo

Gaや Inは良くわかっていない面が多すぎる｡このようなⅢ属元秦 (B､Al､Ga､In)がシリカ

に混入した場合のシリカの構造形成に与えるⅢ属元素の存在効果には興味があり検討の必要がある｡

3-2-1 Ⅲ族元素を添加したシリカゾルの粘度の測定結果

Ⅲ族元素の添加量をすべて0.02molとして蒸留水に添加し､TE(芯対エタノール対蒸留水の体積比

を5:1:1.25として調製加水分解したそれぞれのシリカゾルの熟成時間と粘度 (T7)との関係を､図

4-7に示した｡図中には､比較のためにホウ素を含有しないゾル(0-ゾル)のTlの経時変化を○印

で示した00-ゾルの両ま､およそ 700時間までおだやかに増加するが､900時間を越えると急激に

増加し､やがてゾルはゲル化したO-方､ホウ酸を添加し(B-ゾル､△印)では､ゾル生成直後のT7

は､4.7mPa･Sであるが､熟成時間の経過とともにT76まおよそ500時間まで穏やかに増加し､およ

そ 12mPa･Sになると､緩慢となり､その後, 両ま､再び急激な増加を見せ､やがてゾルはゲル化し

たOこのB-ゾル (△印)のTlの経時変化は､0-ゾル (○印)のそれと相似的であるが､ゲル化時
間が､およそ300時間速くなっている,,また､ホウ酸のかわりにAl(A1- ゾル､□印)や Ga(Ga

- ゾル､◇印)を添加すると､ゲル化時間は､さらに速くなっている.)逆に In(fn-ゾル､*印)
を添加すると､0-ゾルとゲ/可ヒ時間に大きな違いは見られないoこれらのことから､良､Alおよび

Gaが存在すると､ゾルの熟成過程におけるシリカの骨格形成が影響を受けているがInでは影響を

受けていないことが判ったO
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3-2-2 III族元素を添加したシリカ被膜のFT-IR

ホウ酸を添加したゾルから調製した被膜のFT-IRスペクトルを図4-8に示した｡

ホウ酸を添加しないシリカゾルから調製した被嘆のスペクトル (A)には3.3-4と同様に表面

oH(囲中 f)や吸着水(g､ h)の存在を示す吸収帯や a､b､ C､d､および eで示したシリ

カの骨格構造に帰属する吸収帯が見られた2)｡これに対して､ホウ酸を0.9m01%添加すると､Bの
スペクトルとなり､Aに見られた吸収帯がそれぞれみえるが､これらの他に､1400cm~lに新たな吸

収(以後 i 帯と呼ぶ)が出現した｡更に､B以外のⅢ族元素を添加したゾルから調製した被膜のFT一工R

スペクトルを図4-9に示した｡

Al､G｡､および Inを添加したスペクトルには､Bの場合とは異なり､新たな吸収は見られない,,

しかし､Alの添加によりC帯の強度が増大した｡また､Gaや Inの添加によりa帯の強度が増大し

たが､それ以外のPR収帯では影響は見られなかったO
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Fig.4-8 FT-IRspectraofsilicafilmscontainingboron･
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3-3 ホウ酸添加

3-3-1 ホウ酸の添加効果

図4-8のごとく､ホウ酸の濃度を増加するとi帯の強度は濃度に依存して強くなっている (Bお

よて凡のスペクトル)Oそこで､i帯の面積強度をホウ酸の添加量 (ホウ酸水溶液濃度)に対してプ
ロットしてみると図4-10となった｡

このバンド強要は､ホウ酸の濃度に比例していたoそれ故､i帯は､混入したホウ素に関連し､B一刀
振動に帰属すると推定したoそこで､これを確認するために､酸化ホウ素(B203)の吸収スペクトル
をDR法で測定すると､B203は 1400cm~1に強い吸収を示し20)､この波数は､ホウ酸を添加した
シリカ膜にみられたi帯 (図4-8､Bおよて凡)のそれと一致していた｡また､この吸収はリチウム

ボレートにもみられており､トリゴナル8-0 (B-0-B)の非対称伸縮振動に帰属されている22㌦

これらのことから､i帯は､シリカの三次元構造中にとり込まれた酸化ホウ素に起因し､B-OIBの逆
対称伸縮振動に帰属すると断定したOまた､被膜におけるB,D吸収の波数がB203粉体のそれと一
致していることから､被膜中のホウ素は､B203のクラスターを形成している可能性がある｡

このようにホウ酸の混入によるホウ素に関わる吸収帯が明らかとなったので､この吸収帯の存在が

他の吸収帯(a～ h)に与える影響をシリカの基質構造形成に関連して検討する事とした｡
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3-3-2 シリカのポリメリゼ-ションに与える混入ホウ素の影響

6.7m01%のホウ酸を添加したゾル (B-ゾル,)から粘度別に調製した被膜のFr-IRスペクトル
を図4-11に示した｡図中には比較のために､ホウ酸を添加しないでしかもゾルの生成後間もない

ゾル (0-ゾル)から調製した被膜試料のそれをスペクトルA′に示した0

0-ゾルから得た被膜のスペクトル(A′)には図4-8のスペクトルAと同様に a､ b､ C､ d､

e､ f､ g､および hで示した吸収帯がそれぞれ見られた｡これに対して､B-ゾルの粘度が 4.5

mp･Sの時のスペクト/レはB′となり,図4-8のBからEのスペクトルと同様であった,,それらの内､

骨格構造に関わる吸収帯の頂点波数を表4I3に示したO

なお､表中の ()には,0-ゾルの粘度別に調製した被膜の吸収極大波数を示した)粘度が高くな

り17mPa･Sとなると､a帯の強度は減少しA′(0-膜)でみられた 1239cm-1の吸収極大は 1264cmLl
(B-膜)と25cm11のブ/レ-シフトを示すが､このシフトは O-膜の同一粘度での 38cm≠1のシフト

に比べると小さく､ホウ素混入は粘度増加に伴うa帯のブルーシフトを抑制している.1

-方､シリカの骨格形成に関係する C帯は､粘度が増加すると､その強度が増加し､AJ(0-膜)

での 1063cm~1は 1049cm-1-とレッドシフトするが､このシフト量はホウ酸を含有した場合のそ

れと同じであり､ホウ酸混入のC帯に与える影響はほとんどみられない｡それ故､混入したホウ素は

≡si-OIB-a-Si≡のごときシロキサン鎖中に取り込まれることなく､シロキサン骨格網の中で B203 ク
ラスターを形成していると考えられる23)が､ C帯のみの振る舞いでBの存在を推定することには

問題がある｡そこで､d帯 (=si-OHの Si-0に帰属)に着目すると､ホウ酸を含まないときは粘度

増加 (4.5から 17mPa･S)により8cm~1のブルーシフトであるが､ホウ酸を含有すると21cm-1

ブルーシフトしている｡それ故､ホウ酸混入によるd帯に与える影響は比較的大きく､ポリメリゼ

-ション過程にある低分子量シリカ骨格の側鎖近傍又は､シリカ粒子の表面近傍でのホウ素の局在が

示唆されるOもし､表面近傍にホウ素が存在すると表面OHの摂動を引き起こし､f帯とg帯の摂

動が見られるはずであるが､膜のFT-IR測定が空気中で行われているので､吸着水の存在でこの効果
が見られないOしかしながら､B一刀にかかわるi帯の波数と強度が､粘度に全く依存していないこ
とから､混入ホウ素は､シリカの三次元骨格形成に大きく関与することなく独立し､シリカ粒子の表

面近傍で B203 クラスターとして存在することが明らかとなった｡

尚､この被膜から､B203クラスターを除去することで多孔性の被膜を作り出すことが､可能とな

ったが､それについては､第6章 3-2-2 にて詳しく述べる｡
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Table4-3 Wavenumberofabsorptionbandsforsilicafilms

preparedfrom solscontaining6.7m01% ofboronatvarious
viscosities.

V土scOs土ty [mPa.S]

Band 4.5 8.5 12 17

a 1235 (1239) 1248 (1256) 1258 (1273) 1264 (1277)

C 1063 (1063) 1059 (1059) 1053 (1053) 1049 (1049)

d 953 (937) 949 (945) 953 (945) 958 (945)

( )‥boron free
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3-4 Al 添加

3-4-1 Alの添加効果

Alの添加量を変化させたゾルから調製した被膜のFr-IRスペクトルを図4-12に､それらシリカ

骨格領域の吸収帯の頂点波数を表4-4に､おのおの示したo

Alの添加量が0.05molの時のスペクトルDはO-ゾルから得た被膜のスペクトルAと変わりがなか

った.Alの添加量を増加しても､E～ Gのスペクトルになり､ホウ酸の時のような新たな唆収帯を

見出すことはできない,しかし､シリカ骨格領域の吸収帯強度は大きな変化が見られた｡特に C帯

の強度は著しく増大し､半値幅が広がった. C帯が粒子間の架橋結合の≡Si竹.Si≡に帰属している
ことから､これは Alがシリカの3次元ネットワークの形成-関与している24)と推定できるOまた

e帯では強度の減少と共に吸収帯の複数化が見られるoe帯がシリカ粒子の≡Si-ひSi≡の2重縮重

振動に帰属していることから､Alのシロキサン結合鎖-の介在が考えられるo一方､Gのスペクトル

に見られる4100cm-1と2200cm~1付近のブロードな吸収帯は被膜の願事による干渉波であり､この

干渉波から求めた被膜の膜厚は2.49JJmであった｡これは第三章で述べたシリカ単独膜の膜厚
(1.5±0.2/Jm)より比較的厚膜であるにもかかわらず､膜の定着性が良好で､1回のコーテ

ィングで厚膜が得られる25)ことが判った また､成膜試料を曲げるまたは､セロ-ンテープを用い

た引き剥がし操作によっても､膜がはがれることなく安定だったO

詳しく検討するために､Al添加の場合の添加量と頂点波数との関係を図4-13(a)に､添加量と
強度との関係を図4-13(b)に示したD

O印と□印で示したa帯とd帯の波数は､Alの添加量が増加すると共に高波数側にシフトし､

強度は増大している.△印の C帯の波数は低波数側にシフトし､強度は増大している,これらの傾
向は0-ゾ/レの熟成におけるa帯､ C 帯､および d帯の振る舞いと類似しているが､より顕著な傾

向を示しているoこのことは Alの混入がシリカの熟成を促進していると推定した｡

伊藤26)らはAlをシリカに添加すると水溶液中の珪酸の溶解量が低下し､シリカの粒子成長とポ

リメリゼ-ションは抑制されると述べている｡しかし､伊藤らの実験の場合､シリカを生成下の後の

水洗過程でAlを添加しているため､シリカが形成されてからは､Alはシリカ表面での反応 (シラ

ノール基が関与)があったとしても､Alがシリカ骨格内のSi-0結合を切断していない.)更に､本

論文での実験系の場合､比較的モノマーに近いシリカ27)が存在し､そのモノマーの表面での反応性

が高いと思われる｡

◇印の e帯の波数は低波数側にシフトし､強度は減少している.)Alの低下量が 0.15mol以上に
なると､a帯､C帯､およびe帯の添加量が0.15mol以下の領域での比例的関係が失われている

が､これはAlがシリカ骨格中で単に混入しているだけでなく≡Si-0-Al≡という形をつくりシリカ-

アルミナを形成している可能性が示唆できる.)
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Table 4-4 Aluminum concentration and wavenumber of

absorptlOnbandsfわrsilica丘lms.
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3-4-2 シリカアルミナとの比較

シリカ-アルミナ生成の可能性を確認するために､拡散反射法 (DR法)で町-IR測定を実施した

Alの添加量を0.2molとして生成したゾルから得た粉体と､市販のシリカーアルミナのDR法による

Fr-IRスペクトルを図4-14に示したo又､それらのFr-IRスペクトルでの主な吸収帯の頂点の波数

(wN)及び強度を示した1080cm11の吸収帯の頂点強度に対しての相対強度比 (Ⅰ)を表4-5

に示した｡

図4-14のAのスペクトルは市販のシリカーアルミナのもの (水揮化学社 ネオビード)で､

3400cm~1及び 1750cm-1に表面 OHや吸着水によるものと帰属した吸収静や､シリカの骨格領域

にも数本の吸収帯が見られるOこのシリカ骨格領域の吸収帯はRAS法により得られるシリカ被膜の
FT-IRスペクトルでの b帯､ C 帯､および e帯に相当するものであるoBのスペクトルはAlを

添加して得られたゾルをそのまま乾燥したもので､Aのスペクトルと比較してシリカの骨格領域で相

対的な強度に差があるが､ほぼ同様な吸収パターンを示しているO表4-5の頂点波数及び相対強度

比からAとBのスペクトルはシリカの骨格領域の吸収帯では同様な吸収パターンを示している｡そこで

各々の粉体でのN2吸着を測定してみると､市販品のシリカ-アルミナ (A)では 359m2/g,試作し
たAl添加品 (B)では380m2/gの比表面積が得られた｡これらより､Alの添加量によってシリカ

ーアルミナが生成できたと断定した｡

この被膜はシリカOriginalと比較しての厚膜の良好な成瞭性と共に､多様な応用が考えられ非常に

興味深い｡特に､このシリカアルミナ被膜の表面酸点を検討した結果については第6章 3.3 に
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3-5 Ga添加
GaとInを添加したそれぞれのゾルから調製した被膜のFT-IRスペクトルを図4-15に､それらの

吸収帯の頂点波数について､Ga添加を表4-6に､In添加を表4-7にそれぞれ示した｡

Ga添加の場合の添加量と頂点波数の関係を図4-16(a)に､添加量と強度の関係を図4-16(b)
に示したo

Gaを添加した場合､e帯の強度が減少しているOこの吸収帯はシリカ骨格の二重伸縮 (ネットワー

ク)振動に帰属するので､この絶壁の減少はネットワーク振動の原因濃度の減少を意味し､オリジナ

ルでのそれより､減少している｡すなわち､ゾル中に形成されたオリジナルでの小構造は､Gaの添加
によりその中構造がさらに微糸田ヒされていることを示していると考えられる｡言い換えれば､オリジ

ナルの小構造の重合体はGaの存在により重合度が減少し､低分子量化したと考えられる｡このことが､
a帯の強度増加-も反映し､a帯はオリジナルのそれに比べて鋭くなり､しかも強度が増加したと考

えられる｡

InについてもGaのそれと同じ現象がみられるO
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Table 4-6 Ga concentration and wavenumber of

absorptionbandsforsilicafilms･

Sample Absorption
(Si:Ga) a c

Original 1239.0 1059. 3
1:0. 25

1:0.33
1:0.5
1:1. 0

図4-15の○印のa帯は､波数シフトは見られないが､頂点強度が大きくなり､シリカ粒子が

大きくなっていることが示唆できるoa帯の強度の増大は生成ゾル観察時の白濁現象からもシリカ粒

子の数の増加によるものと断定した △印の C帯は､強度が増大し､粘度も上昇した｡□印の d帯

と▽印の e帯の波数と強度は､低波数側にシフトすると共に､強度は減少しているO特にd帯が

≡si-Cnの Si10伸縮振動に帰属しているので､≡Si-OHの Hが Gaに置換され ≡Si-CGaを形成して

いると考えられる｡また､Gaの添加量 0.5mol付近で a帯の強度増加の変曲点が見られ､それ以上

の添加量では吸収帯の強度は一定と成っているOこのことは､B添加及びAl添加と比較するとシリカ

に対するG｡の添加量が多いことから､0.5mol以上添加しても効果が飽和すると考えられる,Ga添加

の場合､生成ゾルの白濁化は反応開始直後から生成したモノマーのシラノール基のHがGaに置換

され､そのGaが他のモノマーにおけるシラノール基のHを置換する｡つまり､シリカのシラノIJレ

基数に応じた効果が得られているため､≡Si-OGaを形成していることが判明した28)(,
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Table 4･7 In concentration and wavenumber of

absorptionbandsforsilicafilms.

Sample Absorptionbands
(S i :In) a c d

Original
1:0.25
1:0.33
1:0.5
1:1.0

3-6 In添加

In添加の場合の添加量と頂点波数の関係を図4-17(a)に,添加量と強度の関係を図4-17(b)

に示した｡

○印の a帯と△印の C帯､および◇印の e帯の波数と強度は Ga添加と同様な振る舞いを示し､

Inの添加で微細化し､シリカ粒子数を多くさせ､粘度上昇を促したO

□印の d帯の波数と強度は添加量が増加しても殆ど影響を受けない｡このことは､Inがシリカ表

面のシラノール基と反応しないことを示している｡また､Inは Ga添加と同様に 0.5mol以上で a帯

の弛度増加がほとんどみられない｡この為､Ga添加と同様にIn添加における効果 (シリカの基質

構造形成における3次元ネットワーク化)が得られる必要最大量は0.5molであることが判った｡
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4 総括

第4章においては､Zr､B､Al､In､およて凡aなどの無機酸化物を添加したシリカゾルを調製し､

このゾルから粘度別に被喋を基材に成膜してFT-IRASを測定した｡その無機酸化物添加による
シリカの粒子生成および成長について分光学自胡乱点より初めて知ることが出来た〕その結果をまとめ

ると次のようである.〕

1.ジルコニア添加において

一次変化前のシリカゾルに水和ジルコニアゾルを添加した場合は､シリカの熟成が抑制され､三次

元ネットワークの形成を阻止し､かわりに一次粒子の成長を促したO

-次変化後に水和ジルコニアゾルを添加した場合も､形成されたシリカゾルの三次元ネットワーク

を切断し､その形成を阻止しながら､一次粒子の成長を促 した,,

また､d帯の消失より=Si-OHの Hが Zrに置換され ≡Si-OIZrの様なジルコンが形成された〔.

2.ホウ酸添加について

ホウ酸を含有したシリカ被膜のスペク トルにはシリカの表面 Cnや骨格振動に帰属する吸収帯以

外に 1400cm~1に吸収がみられたっこの吸収帯の強度は､ホウ酸の濃度に比例し､またB20:i粉

体の1400cmー1吸収のそれとおおむね一致するので B10に帰属したO

添加するホウ酸の濃度を帰ると､その効果はシリカの骨格構造に帰属する吸収帯にあらわれず表面

≡S1-OHの S卜0摂動をもたらすことから被膜中の B(B203)はシリカの粒子間や表面近傍に独立

して存在していることが明らかとなったo

B-0に帰属する 1400cm-1の吸収帯は､シリカの粘度との関わり (とりわけ C 帯との関わり)

が見られないことから､ホウ素の存在が､シリカのポリメリゼーションに直接的に影響していないこ

とが判明したL,

3.Al添加において

添加したAlがシリカの3次元ネットワーク形成に直接的に影響を及ぼし≡SiイトAlという形をつ
くりシリカーアルミナを形成していることが判明した.ン

均一で下地との密着性の良好な被膜を形成する点で､シリカ単独膜よりも厚膜の形成が可能となっ

た｡

4.Ga添加において

シリカの骨格振動の ≡Si一冊 の Si-0伸縮振動に影響を与えることから､≡Si-OHの Hが Gaと置

換され､≡Si-CX;aの形成を促すことが明らかとなった0

5.In添加において

今までよく知られていなかったが､微細化し､シリカの粒子数を増加させ､3次元ネットワ-ク化

を促進することが明らかとなった.)
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第5章 シリカの粒子生成とシリカ表面に与える有機塩素化合物の添加効果

1 緒言

著者は､第3章において､シリカゾル中に形成されるゾル中に形成される小構造を基板上に移して

シリカ被膜をFT-IRによりスペクトルを測定し､シリカの基質構造に関わる骨格振動を検討した結果､
1,210(a帯)､I,140(b帯)､および1,060cmAl(C帯)の吸収帯を成険性と関係づけ､溶液中のシリ

カの粒子成長を知る手段の一つとしての分析手法の開発に成功した1)O この研究手段は,コロイ ド

状シリカの構造形成を検討するために有効であるので,シリカの構造形成過程における添加物混入の

影響が推定できる｡

そこで､第4章においては､Zr､B､Al､In､および Gaなどの無機酸化物を添加したシリカゾル

を調製し､このゾルから牌 Uに被膜を基材に成摸してFT-IRASを測定し､無機酸化物の種

類によって､シリカの粒子生成に与える影響が異なることを明らかにした2)･3)O

本章では､第4章に引き続き有機塩素系化合物を添加したシリカゾルを調製し､このゾルから粘

度別に被膜を基材に成膜してFT-IRASを測定し､シリカの粒子生成に与える影響について検

討した結果について述べる｡

2 実験方法

2-1 試料
本章では,第2章に示したごとく､テトラエ トキシシラン (TEOS)とェタノールは試薬特級の市販

品を分留精製して用いた｡水は蒸留 (WAG-24､ヤマ ト科学株式会社製)して用いた｡

下地基材であるステンレス基板の前処理用としては､第3章と同様に水酸化ナ トリウム,硫酸及び

ベンゼンはそれぞれ試薬特級をそのまま用いた｡

有機塩素系化合物には､メタン系塩素化合物である四塩化炭素(cc14),クロロホルム(CHC13)及び

ジクロロメタン(塩化メチレンとも言われる,CH2C12)は試薬特級をそのまま用いた.1

2-2 ゾルの調製

2-2-1 シリカゾルの調製

第2章に示したごとく､シリカゾルを生成するために､TE(芯とエタノール､さらに塩酸によりpH

2.0に調製した蒸留水を用い､TEOSを加水分解した｡その際､TEOS対エタノール対蒸留水を5:1:X
(x=0.75- 2.0)の混合体積比とした.｡これらをビーカ-に注入し､かくはんした.)
生成したゾルはインキュベーター (MIR-252､サンヨー製)で､20±0.3℃ に保温､保管した0
2-2-2 有機塩素化合物の添加方法
エタノー/レ中に､所定量 (シリカゾル溶液中の濃度として0- 1.23mol/1)の有機塩素系化合
物(cc14､CHC13､CH2C12 )を溶解し､混合溶液 (x)を得た｡この溶液をシリカの生成時の加水

分解に使用するアルコールとして採用した)また､シリカ生成直後-の添加やシリカ熟成途中に添加

する場合､これら有機塩素系溶剤はすべて液体状であるので､そのまま添加したがシリカゾル中に良

く分散した｡

2-3 被膜の調製および定着方法

第2章に示 したごとく､恒温室(22±5℃,湿度 45-70%)内に､コロイド状シリカと前処

理済みの基板を用意し､基板をゾル中に､0.05- 100n一〟Sの速度になるように､あらかじめスピ

ードコン トロールユニットの回転数を校正した値に設定し､基板をゾルの液面に対して垂直に5-

180分間浸漬した｡その後､基板面が液面に対して垂直になるように､基板を 0.05- 100rnn/Sの

速度で引き上げた.

引き上げ後､基板を速やかに乾燥器(MODEL2-2050､ISLrZU製作所製)でクリップにより乾燥器内に入

れ､170℃ で 30分間､空気中で被膜を定着,乾燥させた｡

必要に応じてこの操作を繰り返した｡

2-4 測定方法

第3章に示したごとく､粘度はB型粘度計 (TCKtMEC 製)を用いて測定したが､その際BLアダブ
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タ-は､あらかじめ､エチレングリコールを蒸留水で､所定濃度に希釈して調製したJISZ8809
(粘度計校正用標準液)に基づく標準溶液を用いて､校正して用いた｡

赤外線吸収スペクトルは､FT-IR(5PM型､JASCO製)により､4300-400cmlの領域を1また
は4cm~1の分解能で偏光反射法 (RAS法､入射角850)および粉体反射(DR)法により測定したo
試料披暁陣中の炭素の量は､試料を180℃で2時間乾燥した後､cNコーダー (MT-600型､柳本
製作所製)を用いて測定した.その際､酸化第二銅を助酷刑とし､あらかじめ所定量のN-ベンゾイ

ルグリシン (馬尿酸)を用いて検量線を作成し､定量した0

3 結果および考察

3-1 四塩化炭素の添加効果

あらかじめ四塩化炭素 (CCh)を混合し､TEOSを加水分解 (前添加)して生成したゾルの CC14

添加量に対する粘度 (Tl､○印)とpH(△印)の関係を図5-1に示したO比較のために､CC14を
添加しない試料 (オリジナル)のそれらを●と▲で示した｡CC14を添加しないで生成した直後のオ
リジナルゾルのpHと粘度はそれぞれ 2.2と4.9mPa･Sであるoそれに対して､CC14が加水分角甲寺

に介在し､その量(X)が 0.1vol.ratioでは､pHに大きな違いは見られないが､ 77は 4.3mPa･Sと
12%低くなっている4)0 TJは縮重合の程度の指標と考えられるので､粘度の低下は重合度の低いこ
とを意味しているOすなわち､TEOSが加水分解する際､CC14が介在すると､エ トキシ基(-OC2H5)
から水酸基 (-OH)-の置換がおよそ12% 低下することを意味していると考えられる｡
一方､このTEOSの加水分解中におけるCC14に着目すると､一般にCC14はFeやAlの存在下
で水と接触すると､

CC14+2H20-CO2+41℃1 (式5-1)

となることが報告されている5)O図5-1におけるCCh存在下での pHを見ると､このケイ酸の
存在下では､pHの有為な違いが見られなし㌔そのことより (式5-1)のような反応は起っていな
いと考えられる｡もし､ (式5-1)の反応が起こり溶液のpHを下げるとすれば､それは加水分解
の触媒となり､そのことは-OC2H5基の-OH基-の置換効果を促進し､結果としてT)を押し上げ
ることになると考えられるが､図5-1の丁目まそうでないことを示唆している｡

また､シリカ中の炭素量は､3.2%であり､この値はⅧOSのエ トキシ基量に相当し､これはCC14
が安定に存在することを意味していると考えられる｡このような効果はシリカ骨格形成に反映され

ると考えられるので､加水分解直後のゾル溶液からステンレス基板に製膜をした被膜のFr-IRスペ
クトルを図5-2に示した｡

オリジナルゾルから調製した被膜のスペクトルAには別報1)と同様に､表面Cn(囲中f)や吸着

水(g､h)の存在を示す吸収帯や､a､b､C､d､およびeで示したシリカの骨格振動に帰属する

吸収帯が見られるOこれに対して､CC14を添加 (0.40mol/I)すると､Bのスペクトルとなり､
Aに見られた吸収帯の他に､新たな吸収は見られない6)Oしかし､a帯 (1265cm-1)は鋭くなり､強
度が増大しているoa帯は基板に形成された膜のLOモードに帰属する≡Si-{トSi≡逆対称伸縮振動に
帰属されるため､CC14がTEOSの加水分解の時に存在すると､シロキサン骨格鎖が形成される際に､
≡sil0-Si≡構造対称性の低下をきたすことを意味していると考えられるoすなわち､これは製嘆中の
粒子径が小さければ､構造対称性の低下-つながることを意味していると考えられる｡.CC14の混在
はすなわち粒子径の増大化を抑制していると考えられるOこのようにa帯は､CC14含有量が増える
とその強度が増し､シャープになったが､C帯 (1250cnr1)もまた CC14含有量依存性を示してい
る｡含有量が増えると､ C帯の強度は減っている.このC帯は≡Si+Si三のTOモードに帰属するの
で､基板に対する水平成分の対称性が増加したことを意味していると考えられるLlこれは膜構成粒子

が単純な球状構造として成長していない､言い換えるとシリカ粒子どうLが結合していることを意味

していると考えられる.)

このように､CC14の混在下､TECSの加水分解直後の様子が明らかになったので､ゾルの熟成時の
様子を知るために熟成時間と粘度 (刀)との関係を､図5-3に示した｡
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図中には､比較のためにCChを含有しないオリジナルゾルの粘度 (Tl)の経時変化を○印で示し
た｡4.9mPa･Sであったオリジナルゾルの粘度 (Tl)は､およそ200時間まで増加するが､250時

間を越えると急激に増加し､やがてゾルはゲル化した｡一方､CC14を含有したゾルでは､その濃度
が､0.40mol/1の場合 (△印)､図5-1で見られたように､ゾル生成直後の77は､4.3nPa.Sと
オリジナルゾルのそれより小さいが､熟成時間の経過とともに､およそ 150時間まで増加し､その

後再び急激な増加を見せ､ゲル,化した.このゾル (△印)の粘度は､オリジナルゾル (○印)のそれ

と相似的な経時変化を示すが､ゲル化時間が､およそ50時間早くなっているoまた､CC14の濃度
を増加 (0.83mol/1(□印)､1.23mol/1(◇印))させると､ゲル,化時間は､さらに早くなって
いる｡

低分子量ケイ酸が非極性溶剤 (cc14)とともに分散していると､非極性溶剤は低分子量ケイ酸の
-oH基と反応しないため､ケイ酸の10H基どうLが重縮合しやすいとすれば､Bartel､Suggitt7)

らの報告と類似しており､∝14は独立して存在していると推定できるoこのことは､極性の高いケ

イ酸が非極性溶剤 (cc14)と接触しづらいため､そのケイ酸どうしの衝突の機会を増加させ､結
果的に縮重合を促進し早めることになると結論づけられるO

このようにCCl｡が混入することによる構造形成はTl一曲線に反映されたが､それのみならず､打-IR
における骨格形成はFT-IRにおける骨格吸収にその効果が現れると考えられる,,

3-2 シリカのポリメリゼ-ションに与える混入四塩化炭素の影響

図5-3の¶-曲線は､ゾル中で形成されている分散質 (ケイ酸)の小構造を反映しているので､

一例として◇印(1.23mol/1cc14含有)の粘度別に調製した被膜のFT-IRスペクトルを図5-4に
示した｡a､b､C､d､e､f､g､およびhで示した吸収帯の波数は大きな粘度依存性を示さな

いが､粘度が高くなるとa帯の強度は､一度強くなり､その後弱くなっている｡また､ C帯の強度は

著しく強くなっているOそこで吸収帯の強度と粘度との関係を､● (a帯)と▲ (C帯)印で､また

比較のためにオリジナル被膜のそれらを○と△印で図5-5に示した.)
ゾルの生成直後､a帯の強度 (●印)はオリジナル被膜のa帯 (○印)に比べて†印のごとく鋭く

なり強度が増大している,,粘度が高くなり､ 4.37mPa･S(図513､F)となると､強度は粘度の増
加とともに減少するが､およそ 7-8mPa･Sで一定の値となっている.)これは､LOモードに相当す

る構造形成が､およそ 7- 8mPa･Sの粘度でそれ以上進まないことを意味していると考えられる_,

すなわち､ケイ酸骨格の成長は CC14の混在により､抑制または阻止されていることを意味している
のではないかと考えられるoLかし､粘度は図5-3のごとく上昇するので､上記の77がおよそ 7-

8mPa･Sの時に形成されたケイ酸小集団 (オリゴマー)がその小集団どうLで凝集しはじめ､急速な
粘度上昇につながっていると考えられる｡このような考え方は､ C帯の強度の粘度依存性にも反映さ

れているOすなわち､TOモードとしてのC帯の強度は､粘度上昇とともに単調に増加しているL､これ
に汀0モードに相当する≡Si-0-Si≡逆対称伸縮振動種の濃度増加を意味し､膜厚増加に小集団凝集が

寄与していると考えられる,,

以上のことより,図5-6に四塩化炭素を添加した時のシリカ粒子の成長モデルを示した.)

加水分解後,生成したシリカは､粒子自体の増大化と粒子間の架橋結合が起こり､三次元ネットワ

ークができやがてゲル化するO四塩化炭素の添加により,一時結合した比較的低分子のシリカ粒子が

離れ,初期はシリカ粒子の成長 (増大イD が起こらない｡時間が経つと,四塩化炭素がシリカ表面の

水和に影響をおよぼしてシリカ粒子を近づけて,その小さい粒子の状態のままで三次元ネットワーク

の骨格形成を起こし,粘度増加を促し,Orig.ソルより早くもゲル化に至ると考えられるO
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3-3 四塩化炭素の添加時期の検討
一方､TEOSは加水分解されゾルが生成し､そのゾル中の分散質ケイ酸はオリゴマーとなるが､それ
から多量体又は粒子-成長する直前に CChをゾルに加え､その CC14がゾルの熟成に及ぼす効果を
検討してみた｡すなわち図5-3のオリジナルゾル (○印)の†印の時点で CChを 0.83mol/1添
加した｡その結果を図5-7に示す｡図から明らかなように､192時間の時点で CC14を添加すると､
次の測定点 (220時間の点)で､オリジナルはケイ酸が多量体化していく結果として77は上昇して
いる｡しかし､CC14を奇観口混在させたゾル (○印)では77の上昇が見られないOこれは､CC14が混
在したことにより､ポリメリゼ-ションが一時抑制されたことを意味していると考えられる｡すなわ

ち､TEOSの4つのエ トキシ基が 洲に置換され､ケイ酸ゾルが生成しそれが熟成していく時､オリゴ
マーを越えたケイ酸が形成された蘭皆で CChが介在すると､オリゴマーからの多量体化を一時阻止
するのではないかと考えられる｡

200 250 300

A ging tJ'me / h

Fig1517 Ef■fectoftheaddltiol10fCCllOntheviscosityofthe
agedsnl.
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3-4 四塩化炭素以外の有機塩素化合物の添加効果

すでに検討してきたように､CC14がTE(芯の加水分解時やケイ酸ゾルの多量体化の時点で添加する

と､-OC2H5基から-OH基-置換されケイ酸のポリメリゼ-ション-の効果をもつことがわか

った｡そこで､他のメタン誘導体 (CHC13､CH2C12)の効果をFHRのaと C帯に着眼して実
験を実施し､それらの吸収強度と粘度との関係を求め図5-8に示した｡図から明らかなように､

CC14のかわりにCHC13(口､■印)やCH2C12(◇､◆印)を介在させると､a帯とC帯の強

度は CC14(△､▲印)の勢合と相似的傾向となっている｡このことから､CHCl3や CH2C12な

どが介在すると､TEOSの-OC2H5基から-OH基-の置換を抑制することやケイ酸の縮重合に
与える効果が CC14の場合と類似することが明らかとなった,
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4 総括

テ トラエ トキシシラン (TE〔芯)を加水分解する際に四塩化炭素 (cc14) を添加介在させたケイ酸

ゾルを調製して､ケイ酸の生成とその熟成に及ぼすcc14の添加効果を検討したOさらに､TEOSを

加水分解してゾルを調製し､それに CC14を添加した場合も同様に検討したOこのように生成した

それぞれのゾルについて､粘度の経時変化を測定するとともに､そのゾルからディップコ-卜法に

よりステンレス基材に被膜を製膜させ､その赤外吸収スペクトル(FT-IRAS)を測定したっそ
の結果､cCl｡を添加して生成したゾルは縮重合初期での熟成が抑制され､比較的低分子量のケイ酸

の生成を促した 時間の経過とともに､CC14を密約口したことが､比較的密な三次元網目構造-のポ

リメリゼーション (オリゴマー程度の小集団からの多量体化)を促進することとを明らかにした｡

このような CC14でみられた効果は､CHC13や CH2C12においても同様に認められた0

5 文献

1)室谷正彰,安田俊一,矢口和彦:色材,63,251(1990).

2)矢口和彦,室谷正彰:色材,67,217(1994),

3)Masaaki.Muroya,Kazuhiko.Yaguchi,Itaru.Suzuki,EffectoflmpregnationofGroup-Ⅲ

ElementsonthePolymerizationofSilicaasStudiedbyMeansofFT-IRAS,1993PacificRim

Mee血g,p184(1993).
4)室谷正彰,矢口和彦,鈴木 至,小勝負 純,鹿瀬和人:第45コロイド･界面化学討論会,

p466(1992).

5)M.M.Grayson: "Kirk-OthmerConciseEncyclopediaofChemicalTechnology",JohnWiley

& sons,NewYork(1964).

6)室谷正彰,矢口和彦,小勝負 純,虞瀬和人:,日化第65春年会,予稿集 Ⅰ,p350(1993).

7)ド.E.Barter,氏.M.Suggitt:J.Am.Chem.Soc.,58,39(1954).

119



第6章 シリカ表面改質によるその機能創成

1 緒言

著者は､これまで､第3章で明らかにした､FT-IRによるシリカの骨格振動を利用して第4章で

無機酸化物添加 (Zr､B､〟､Ga､In)､および第5章では有機塩素化合物添加 (cCl小 CHC13､
CH2C12､C6H5C1)によるシリカの粒子生成状態を明らかにしてきた｡

これら添加はシリカの表面改質を促している可能性があり､それによる新たな機能が期待される｡

本章においては､それらについて検討した結果を述べる｡

2 実験方法

2-1 試料

本章では,第2章に示したごとく､テトラエ トキシシラン (TECS)とエタノールは試薬特級の市

販品を分留精製して用いた｡水は蒸留 (WAG-24､ヤマ ト科学株式会社製)して用いた｡

下地基材であるステンレス基板の前処理用として用いた水酸化ナトリウム､硫酸及びベンゼンは

それぞれ試薬特級をそのまま用いた｡

ジルコニアを合成する出発原料として用いた､オキシ塩化ジルコニウム･8水和物(zr(℃1･8日20)

やアンモニア､無水ホウ酸(H2BO4)､塩化アルミニウム･6水和物(AICl･6日20)､四塩化炭素

(CC14)､ピリジン (C5H5N)は試薬特級をそのまま用いた｡
2-2 ゾルの調製

2-2-1 シリカゾルの調製方法

第2章に示したごとく､シリカゾルを生成するために､TEOSとエタノール､さらに塩酸によりpH

2.0に調製した蒸留水を用い､TEOSを加水分解したO その際､TEOS対エタノール対蒸留水を5:1:X

(X=0.75- 2.0)の体積比としたoこれらをビーカ-に注入し､撹拝した,,
生成したゾルはインキュベーター (MIR-252､サンヨー製)で､20±0.3℃ に保温､保管した｡
2-2-2 添加物の導入

第3章と同様に､ジルコニア､ホウ酸､Al を添加した｡又､第4章に示したごとく､四塩化炭素
を添加した｡

2-3 被膜の調製および定着方法

第2章に示したごとく､恒温室(22±5℃ ､湿度 45- 70%)内に､コロイド状シリカと前

処理済みの基板を用意し､基板をゾル中に､0.05- 100mm/Sの速度になるように､あらかじめス

ピードコントロールユニットの回転数を校正した値に設定し､基板をゾルの液面に対して垂直に5

- 180分間浸潰したoその後､基板面が液面に対して垂直になるように､基板を 0.05- 100nvn/S

の速度で引き上げた｡

引き上げ後､基板を速やかに乾燥器(MODEL2-2050､ISUZU製作所製)でクリップにより乾燥器内に

入れ､170℃ で 30分間､空気中で被膜を定着､乾燥させたD

必要に応じてこの操作を繰り返したく)

2-4 測定方法

第3章に示したごとく､粘度はB型粘度計 (TOK工肥C 製)を用いて測定したが､その際BLアダプ
ターは､あらかじめ､エチレングリコールを蒸留水で､所定濃度に希釈して調製したJIS Z 8809

(粘度計校正用標準液)に基づく標準溶液を用いて､校正して用いた｡

赤外線吸収スペクトルは､FT-tR(5PM型､JASCO製)により､4300-400cmJLの領域を1ま

たは4cm-1の分解能で偏光反射法(RAS法､入射角850)および粉体反射([)R)法により測定した-,

被膜の比表面積は迅速表面積測定装置 (SA-1000､柴田科学機器工業㈱製)を用い､N2吸着によ

る容量法で測定したO

酸点の区別は液相における方法1)､気相法における方法2)､赤外分光法における方法3)､及び

NMR法4)などがあるが､今回は赤外分光法を使用した.
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すなわち､試料を50mlナスフラスコに入れ､およそ 1×10-4tDrrまで減圧し､その状態のま
ま 180℃､30分間加熱した｡その後､自然冷却しながら､ピリジンを気相中で試料に吸着し再度､

250℃､30分間真空加熱して､自然冷却したOその後､即座にFT-IRを測定した0
2-5 被膜の化学処理方法

2-5-1 アルカリ処理方法

被膜の耐アルカリ性を検討するために､被膜をアルカリ性溶液と接触させた｡水酉財ヒナトリウム

を用いて蒸留水をpH9.0または､10.0に調製し､その中に成膜試料をゆっくりと入れて､20℃

で3､10､20､30､45､および60分の所定の時間接触後引き上げて､蒸留水で水洗し､空気中､

乾燥器で 170℃､30分間乾燥した｡

2-5-2 酸処理方法

被膜の耐酸性を検計するために､被膜を酸性溶渚と接触させたO塩酸を用いて蒸留水を pH2.0に

調製し､その中に成膜料 をゆっくりと入れて､10､20､30､45､および60分の所定の時間接触

後､蒸留水で水洗し､空気中､乾燥器で 170℃､30分間乾燥した｡

2-5-3 熱水処理方法

被膜の耐熱水性を検討するために､被膜を熱水と接触させたO蒸留水を用いて90℃に調製し､

その中に成膜試料をゆっくりと入れて､20℃ で10､20､30､45､および60分の所定の時間接触

後､空気中､乾燥器で 170℃､30分間乾燥したD
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3 結果および考察

3- 1 耐アルカリ性の向上

3-1-1 シリカ被膜のア/レカリ処理

シリカがアルカリ性溶液に弱く､浸食される｡その場合､シリカ表面の洲基の消失が原因である

ことが知られている5).)本研究で試作した被膜について､分光学的立場よりOH基の状態を調べるこ

とにより､耐アルカリ性を検討したO

テ トラエトキシシラン (TEOS)対エタノール対蒸留水を体積比 (5:1:X)の Xが 0.5で調製し

たシリカゾルから成膜したシリカ被膜をpH9.0の水酸化ナトリウム溶液中に所定時間浸漬し､そ

の浸潰前 (オリジナル)および後の被膜のスペクトルを図6-1に示す｡ここでオリジナルのスペ

クトルAは 65℃ で加水分解した後､432時間熟成したゾルより得られた被膜のスペクトルである.)

この試料被膜を 1.5時間アルカリと接触させた後のスペクトルBでは新たな吸収はみられない,,ま

た､吸収強度や吸収波数にほとんど変化がみられない｡しかし､接触時間をCからFのように長く

すると､定性的に見ればこれらの吸収の絶壁が､変化しているように見える.)そこで､各吸収帯の

強度とア′レカリとの接触時間との関係を図6-2に示した｡縦軸はオリジナルの各吸収帯の強度を

100として､その後の強度をそれに対する減少率で表したものである.)シリカ骨格の ≡Si-OISi司こ

帰属した aおよびbの吸収強度はおよそ50時間まで減少し､その後一定となり､この被喋に耐

アルカリ性があることが明らかである,一方､C帯の ≡Si-OISi≡bridgestr.の強度は 150時間を

越えると､減少し始め､210時間で消失している｡また､d帯の強度はエキスポーネンシャルに減

少し､190時間を越えると消失している｡これらはシリカゲルのアルカリ性溶液に接触した場合の

データ7)･8)に類似しており､このことから､シリカ被膜がアルカリと接触すると､はじめに表面 -OH

基が攻撃され､次にシリカの架橋結合が浸食を受け､シリカ粒子が切り離され､最後にシリカ骨格

が溶解し､アルカリに犯されることが分光学的立場からも証明できたO
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3-1-2 ジルコニア添加シリカ被膜の耐アルカリ性

図6-3に熱処理及びアルカリ処理前後のジルコニア添加シリカ被膜のFT-IRスペクトルを示し

たO

スペクトルAはSi:Zr=1:1の比率で添加した被膜であり､第4章 3-1-2 に示したごと

く､シリカの吸収帯以外にZ帯が存在した｡それを 500℃ で 30分間熱処理すると被膜のスペクト

ルはBとなり､吸着水 (g､h)帯が減少していた｡この被膜を pHIOのアルカリ溶液に接触させ

るとスペクトルCの被膜になった｡

このスペクトルBとCを比較すると､ジルコニアの骨格振動に帰属するZ帯やシリカの骨格振動に

帰属する a､b､C､および e帯にアルカリとの接触前後で吸収波数や強度に差異はなかった｡この

様な処理を受けた後の被膜には､クラックや剥離は全く見られず､処理前後での被膜状態の違いは

認められなかった9㌦ さらに､アルカリ処理後の被膜のテープ剥離法により調べたが､基材から剥

がれ落ちることは無かった｡第4章に示したごとく､このスペクトルBにはシリカ単独被膜に見られ

る ≡S卜OHの ≡Sト0に帰属する d帯が見られない｡その表面は ≡S1-かZrになっており､表面の

･si-OHを消長させることが耐アルカリ性10)という機能を創成したと考えられるO
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3-2 シリカ被膜の多孔化

3-2-1 通電下での被膜化

第2章 3-1-6 にて､シリカ粒子を生成中に電場をかけると､電流値が上昇し溶液中のシ

リカは帯電している可能性が示唆されたので､シリカゾルを生成後に電極を浸漬した後､直流で通

電し､その電極を引き上げてシリカ被膜を形成し､そのシリカの骨格構造に与える影響と被膜の機

能性を調べた｡

第2章 3-1-6 で使用した同等のシリカゾルを調製したO そのゾルに下地 SUS304を浸潰

し､印加電圧を 1.0､2.0､3.0､および 4.OVの条件で 30分間通電してから引き上げ､170℃ で

定着したときの被険の重量を印加電圧に対して作図した,,その図を6-4に示した,,陽極側(○印)
の被膜の重量は､電圧をかけていない時､1.7mgであったO印加電圧を 1.0Vかけると､被膜の

重量は､3.2mgと大きくなったo更に､印加電圧を上げると､被膜の重量は少しずつ減少した(,こ

れに対して､陰極側では､印加電圧を上げると､被供の重量は少しずつ増大していた14.0Vの時

は乾燥 (定着)操作によって膜状とならず部分的に剥がれ落ちた,,

これらの被膜は電極同志が向かい合った側 (内側)とそうでなし朝ll(外側)が存在するが､内側

の方が膜状のものが多く付着していた.これら被膜のFT-IRを測定し､シリカの骨格振動に関わる a､
C､および d帯と3750cm】1の自由水酸基と3500cm~1付近の水素結合性水酸基の強度を印加電

圧に対して関係づけて作図した.)その図を6-5と6-6に示す.〕

陰極側は陽極側に比べて C帯とOH帯による吸収の強度が高い｡この傾向は印加電圧をあげると

強度が強くなっている,,印加電圧 2.0Vまでは a帯の強度が増加 しているが､それ以外の変化は
見られなかった｡しかし､3.OVになると､a帯の強度が減少し､ C 帯を含めた他の吸収帯が強く

なった｡これは､陰極表面に比較的に密な状態で形成しており､シリカの三次元ネットワーク化を

促進していると考えられる.〕印加電圧が 4.OVの時には､陰極側の内側のスペクト/レは他と大きく

異なり､粘度が 5.3mPa･Sと低いにも関わらず高粘度のシリカゾルをディップコートした時の SUS
基材上に膜にならないシリカからのスペクトルに類似6)していた､,これは､図6-4における4.OV

の印加電圧の場合､重量との関係から膜厚が厚くなっていることが明らかである亡,

陽極側は a帯以外の強度に変化が見られなかった.,a帯の強度の増加より､シリカ粒子が成長し

粒子が大きくなったと考えられ､陰極側よりも､やや粗な構造となり､陽極側表面で多孔質になる

可能性が伺える.)

陽極側のN2吸着による比表面積を測定したところ30-40m2/gであり､被膜は､多孔質化し

ていることが明らかとなったo
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3-2-2 ホウ酸添加被膜の化学処理

第4章 3-3 で明らかとなったように､混入ホウ素は､凝集シリカ粒子の表面近傍に存在す

ることが示唆された｡この被膜を熱水や酸溶液と接触させると､ホウ素は容易に拡散し､溶液中に

溶出する可能性がある｡そこで､ホウ酸を添加して調製した被膜を熱水､熱酸及び熱アルカリ溶液

と接触する前 (オリジナル)後の被膜のスペクトルを図6-7に示す｡この様な処理を受けた後の

被膜には､クラックや剥離は全く見られず､見かけ上､処理前後での被日算状態の違いは認められな

かった｡

オリジナル (ホウ素含有)の被膜のスペクトルA〝を90℃の蒸留水に1分間接触させると被膜はB〝
の様なスペクトルとなるOオリジナル(Au)の表面Cnの吸収静やシリカ骨格領域の吸収帯の波数や強

度は､酸接触により､ほとんど影響を受けていないが､i帯は消失しているOまた､ホウ素含有被

膜が 90 ℃の pH2.0の酸 (スペクトルCq)や pHIOのアルカリ性溶液 (スペクトルDU)と接触し
た場合も同様に､i帯のみが消失していた11)O 従って､被膜中にB203として存在していたホウ

素が化学処矧こよって容易に被膜中から溶液に溶出することが明らかとなった.)B203の溶出した被

膜は多孔質化した12)と考えられる｡

シリカ中に含有されているホウ素が､酸と接触すると､ホウ素が溶出することは､ホウケイ酸ガ

ラスが多孔質化する場合にみられる13)･14)｡ところが､分相したホウケイ酸系多孔性ガラスの場

合､アルカリ水溶液では､ほとんどホウ酸の溶出はみられない｡また､酸水溶液 (たとえば､1規定

程度の強酸)の場合においても､含有ホウ酸をすべて取り除くことは困難であることが知られてい

る13)～14㌦ 被膜では､アルカリとの接触においても熱水の場合は､容易にB203が溶出してお

り､多孔性ガラスの場合よりもほう酸が溶出しやすいことが明らかになった｡これは,混入ホウ素

が､シリカ骨格鎖中にとり込まれることなく､粒子間やその表面近傍に B203クラスターとして位

置することや､被膜の故､拡散が容易であることなどに起因すると考えられる.｡

B203の溶出した後の膜には細孔が存在していると考えられるので､試料ごとの N2吸着による比

表面積を測定したところ80- 100m2/gであり､被膜は､図6-8のように多孔質化しているこ

とが明らかとなり､推定を実験的に検証できた.ホウ酸添加シリカ被膜から多孔性という機能をも

った被膜を新規に得ることができたO
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3-3 酸点の出現

第4章 3-4 のようなTEOS対エタノール対水の体積比を5:1:1.5とし､Al を0,2
mol添加した生成直後のシリカゾルから調製した被膜に真空中でピリジンを吸着させ､再加熱した

被膜のスペクトル (波長 2700- 4000cm~1)を図6-8に示した｡

Org.(Al を添加していないシリカ)被膜には 1630cm-1に比較的ブロードなど-クを持つ g

帯が見られたOこの g 帯はFT･IRを大気中で測定しているため､セル内の水およびC02の影響

を受けていると思われるO

これに対し､Alを添加したスペクトルBでは g 帯以外に i帯 (1488cm-1)の鋭いピーク

が認められたoこれは Parry3)らの報告におけるスペクトルと一致しブレンステッド (B)観点と

断定したOバルクのシリカアルミ刊i/レイス (L)観点を有することが市川ら15)により報告されて

いる｡被膜化するとなぜB点が出現するのか不明であるが､バルクと異なり興味深い｡

又､この様な処理を受けた後の被膜には､クラックや剥離は全く見られず､見かけ上､処理前後

での被膜状態の違いは認められなかった｡
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3-4 被膜の疎水化

オル トケイ酸エチルの加水分解の際に添加物を添加することにより､シリカ骨格に添加物が各々

違った形で影響を与えるo

TEOS対四塩化炭素 (1.23M)を含んだェタノールの体積比を5:1とし､水の添加量を0.
5-2.0とした生成直後のゾルから調製した被膜のFT-IRスペクトル (波長2700-4000cmll)

を図6-10に示したo

CCl4混在下で生成させたゾルでは0スペクトルに見られるように､0-Hstr.に基づく吸収帯
(3400cm11付近)の強度は弱いが､-CFbと{H21に帰属するC-Hstr.の吸収 (3000cmlと2910cmJl)

はクリアに現れている16)､ 17)｡これは､加水分解の際､ -OC2H5基が十分に-OH基に交換

されていないことを示しているDこのような状態でキセロシリカが生成すると､疎水性が示される

と考えられるOさらに水を接触させると加水分解があらためて進才子㌻ると考えられるOそこで水の

量を増やして生成させたスペクトルPおよびQでは､明らかにC-Hstr.の吸収は弱くなり､加水

分解が進行して､一OC2H5基が 10H 基-置換されていることがわかるoLかし､わずかに C-H
str.が残留する (Q)ことから､疎水性シリカとなっていることが予想されるOこれらのことから

明らかなようにCC14が混在する条件下でTEOSを加水分解すると疎水性シリカが生成しやすいと

考えられる｡

これまで四塩化炭素の添加でシリカが疎水化になった報告は見当たらない,,四塩化炭素の存在と

シリカ粒子生成における水の添加量の少なさが､疎水性18)を見出しており､シリカ被膜の耐薬品

性や耐候性､更には有機膜との密着性の向上に期待できる.〕
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4 総括

第6章においては無機酸化物や有機塩素化合物の添加によってシリカの表面改質を促している可

能性があり､それによる新たな機能が得られるか検討した｡

その結果をまとめると次のごとくである｡

･ シリカ単独では耐アルカリ性が弱いことを示した｡更に､ジルコニアを添加して表面の ≡S1-OH

の Hが Zrに置換し ≡Si-0-Zrにすることで､表面の ≡Si-OHを消長させ､耐アルカリ性が

向上するという機能が得られたo

･ シリカゾルを生成後に電極を浸漬した後､直流で通電し､その電極を引き上げてシリカ被膜

を形成した｡その陽極側表面の N2 吸着による比表面積測定により､被膜は､多孔質化して

いることが明らかとなった｡

･ ホウ酸を添加することにより､添加したホウ酸はB203 という形でシリカ骨格とは独立して

存在したoその化学処理によりこの B203を溶出させた後には細孔が存在し多孔質膜となる

ことを断定したO

･Alを添加することにより酸点が出現し､被膜の場合ブレンステッド酸点が得られた.i

･ TEOSの加水分解の際に四塩化炭素を添加する場合､水の量が少ないと表面が疎水化するこ

とが明らかとなり､シリカ被膜の耐薬品性や耐候性､更には有機険との密着性の向上に期待

できることを示唆した｡

これらの機能は新規に得られたものであるo
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第7章 応用技術

1 緒言

著者は､これまで､第3章で明らかにしたFT-IRによるシリカの骨格振動を利用して､第4章､

および第5章で無機酸化物や有機塩素化合物添加によるシリカの粒子生成状態について検討した)

また､それらの添加による新たな機能の出現について第6章で明らかにした｡

本章においては､第3章で述べた被膜形成方法や第6章での多孔化方法､更にはその機能を使っ

た応用技術について検討を含めて紹介する,,

2 被膜化の応用

第3章では均一で安定なシリカ被膜を下地基材に形成させる方法と条件をつかんだ)その応用と

してジ/レコニア被膜とシリカアルミナ被膜の形成方法と条件を検討した0

2-1 ジルコニア被膜の形成

2-1-1 実験方法

2-1-1-1 試料

硝酸ジ/レコニウム (Ⅳ)､塩化ジルコニウム (Ⅳ)､ジルコニウムプロポキシド(ZNP)､1プ ロ
パノ･ル､エタノールおよびアンモニア水はそれぞれ市販品 (試薬特級)をそのまま用いた,,水はイ

オン交換水を蒸留して用いた.)基材は第3章と同様に処理したSUS板を使用した0

2-1-1-2 ジルコニアゾルおよび被膜の調製

硝酸ジ/レコ二二ウム (Ⅳ)を原料とするゾ/レ(Nゾル)は別報1)と同様に調製した.〕ZNPにつ

いては6gのZNPと100mlのnプ ロピ′レアルコールとを混合したゾ/レ(Lゾル)を調製した｡

一方､塩化ジルコニウム (Ⅳ)のエタノー/レ溶液を調製し､その溶液を 30℃ の一定温度に保ち
ながらこれの1容量に対し3容量の蒸留水をそれに加え､その後沈殿が生じない程度のアンモニア

水を数滴滴下し､5時間横枠続けた2)､3).｡この操作により､透明状のゾルが得られた (Cゾ/レ)0

得られたゾ/レを蒸発乾固し､さらに 7(カ ℃ で 1時間灼熱し､灼熱前後の重量差から求めたゾル

濃度は 1.05% (Nゾル)､0.16% (Lゾル)､および 2.50% (Cゾル)であった｡
これらの溶液-基材を 23℃ で 30分間浸漬し､その後これを 0.5- 10mmノSの所定の速度

で引き上げた.､ディップコー ト操作は必要に応じて繰り返した.)この際､Nゾルから調製した被嘆

をN膜､LおよびCゾルからのそれらをLおよびC膜と呼ぶことにする._,

2-1-1-3 測定法

FHRは､第3章と同様にPR法により測定した,,膜の状態も第3章と同様に､成険試料を樹脂

で包埋し､切断した後被膜断面の SEM 観察とZrLα線の面分析を電子線マイクロアナライザー

(EPMA)(EPM-810型､島津製作所製)により測定した,〕この際､騰牢判定はメッキ層の膜厚を

標準とした4).,試料の構造は､第4章と同様に､Ⅹ線回折法 (XRD)により調べた二.膜のX線光

電子スペクト/レ(XPS)は第3章と同様に､X線光電子分析装置 (ESCA 750･S型､島津製作所

製)により測定した5).)

2-1-2 結果及び考察

ゾ′レ濃度の最も低いLゾ′レを原液として､1mm/Sの引き上げ速度で調製した被膜を 170℃ で

1時間加熱した後､23℃ で測定したFT-IRスペクトルを図7-1のAで示した.〕これは､基材

のみを測定したZと大差がなく､ほとんど吸収が見られないOそこで､ディップコート操作を繰り

返し､その繰り返しごとに測定したスペクト/レの中､5､10､15､および 20回時のそれらを図

中の B～ Eに示した｡5回のスペクトルBではおよそ 750cm~1に弱い吸収 (これを a帯と

する)が認められた.)10回 (C)では､およそ 570cmJlにショルダー (C帯)をともなって 680

cm~1に極大 (b帯)を示すブロードではあるが明瞭な吸収が認められ､Bで見られたa帯は肩

となり､これらは重なった吸収帯 (重なり帯)となっていると考えられる｡PhillippiらのZrO2
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粉体またはそれの成形体の透過または反射スペクトルの報告6)によれば､480cm11に基本振動が

見られ これのおよそ 300cm~1高および低波数側に数本の吸収が観測され これらの吸収の晶系

や粒径依存性が検討されている｡それを本章での波数領域と対比させてみると､単斜結系では､740

580､および 510cm~1にいずれもブロードな吸収がみられ (正方晶系においても類似している)､

さらに格子がゆがむと740cm~1帯の強度は強くなり他の二本は数～数十 cm~1高波数シフトし

ている｡また.粒系が小さくなると10- 50cmーJ高波数側へシフトするとともに強度は弱くなり､

ブロード波形となっている｡本章のL膜で測定したa､b､およびC帯はPh山ippiら6)のそれら
とおおむね対応している｡他方､およそ 3400cm11にブロードな吸収 (d帯)が新たに見られた｡

このように､10回における d帯の出現や重なり荷の波数は5回のそれと異なっている｡これは､

成膜初期における膜形成や基質構造がそれ以後に積層化すると考えられる｡10回を越えると､スペ

クトルDおよびEのように､重なり帯と d帯は成隈操作を繰り返すごとに吸収帯形を変えるこ

となく､強度が増加している｡この成膜操作の繰り返しにより,膜が積層または厚膜化すれば吸収

強度が増加すると考えられる｡

そこで､重なり帯および d帯の吸収強度を成院操作の回数に関係づけると図2のようである｡

重なり帯の強度は､成瞭操作回数とともに比較的単調に増加するが､およそ 15回を越えると増加

傾向は鈍化している｡もしも､この重なり帯が水和ジルコニアの基質構造に関係するとすれば､吸

光度増加は厚膜化を意味している｡また､およそ 15回からの吸光度増加の鈍化は､これ以上の成

膜操作による膜厚の単調増加のないことを示しているのか､あるいは分光が偏光反射 (1回反射)

法のゆえ､15回を越えると基材の反射率低下のために､見かけ上のエネルギー減少となり､強度増

加の鈍化となったのか､のいずれかと考えられる｡一方､d帯の強度は重なり帯の強度変化と異な

っている｡この d帯は､これに付値しておよそ 1650cm~1にHOH の変角振動が見られること

から､水に関係すると考えられる｡すなわち､被膜の原液となったゾルは ZrO(OH)2IXH20､

zr(oH)4･XH20およびzro2･XH20などの水和ジルコニアと考えられる7-10)ので,(1帯は
これらの水和水および物理吸着水に帰属すると考えられる｡

次に､図7-2の重なり帯における吸光度のばらつきi胡莫と下地との密着性に関係するHJ能性が
あるので､15回の成膜操作により調製した試料で検討した｡図7-1のDのようなスペクトルを
示す被膜は､育味かかったにじ色を呈しており､成膜試料の折り曲げまたは､セロハンテープを用

いた引きはがし操作5)によっても､膜がはがれることはなく安定であった｡そこで.この被膜の成

膜状態をEPMAとⅩPSにより観察し､膜断面のSEM像を図7-3の (a)に､また､ZrLα

の画分布を (b)に示した｡さらに､被膜と基材とのXPSスペクトルを図7-4に示した｡SE

M像による断面およびZrLαの面分布から推定した膜厚は､成膜操作の回数に応じて､0.3(5回)

～1.3Jlm (20回)であった｡一方,膜のXPSスペクトル (図7-4(a))から､Zr(Zr3S,

Zr3｡,Zr3dおよびzr4S)､および0lsおよびOKLLの信号が明瞭にみられ 図中 (b) に示
した基材の組成に相当する信号はまったく認められなかった｡さらに､成膜試料から無作為に数個
サンプリングし,それぞれ測定したが､基材組成はいずれも検出されず､膜と下地との密着性が良

好なことが明らかとなった｡それゆえ､図7-2の吸光度のばらつきは､成膜試料が薄膜のため､
光路への試料設定ごとの反射率のばらつきに起因したと断定した｡

NおよびC膜のスペクトルを図7-5と図7-6とにそれぞれ示した｡N膜 (図7-5)では､

A (1回の成膜操作)にはおよそ680と570cm~1に弱い吸収が認められた｡これらはL膜におけ

るbとC帯に相当している｡これに対してL膜 (図7-1)では1回の成膜操作では吸収が不明瞭

で､5回前後でようやく吸収が明瞭となった｡これは､ゾル濃度がLのそれにくらべてNの方が高

いことによるものであり,膜形成がゾル濃度に依存することは明らかである｡また成瞳初期におい

て､不明瞭ながらL膜ではa荷が始めに現れる (5回の成膜操作)が.N膜 (1成膜操作)ではO

帯をともなったb帯が始めに現れている｡成膜操作を繰り返すと､図7-5中のB～Dスペクトル

にみられるように､L膜と同様のa(Lのa帯に相当)Ib､C (重なり帯)およびCl葦 (Lのcl帯
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に相当)がそれぞれ明瞭に現れており､これらの強度は増大するが吸収帯形は同じだった｡d帯の

強度は成膜操作の繰り返しとともに増加し､L膜の場合 (図7-1)と類似していたOところが､

a､bおよびC帯からなる重なり吸収は､N膜の強度がL膜のそれより強く､しかもN膜の波形

がL膜のそれと異なっている｡比較のために､同一成膜回数のL膜のスペクトルを図中の実線で示

した｡L膜におけるa帯はb帯 (C帯肩をともなって)の肩であったが､N膜ではa帯の強度がb

帯のそれよりも強くなっている｡a､bおよび C帯がジ/レコニア基質構造に関係するとすれば､ジ

ルコニア水和物が膜として生成する場合に基材面の垂直方向-の膜成長が原料種に対して無縁でな

いことを示唆しているO他方､図7-6のC膜では一回の成睦 (A)により､およそ70(七m~ー1に極

大を示す明瞭な吸収を示している｡この吸収もまたLとN膜で見られたものと同様に､a､bお

よびC帯の重なりとみられ､N膜と同様に始めにC帯の肩をともなってb帯が出現し､成膜回数が

3回を越えると､その後a帯が主たる吸収となってb帯は肩となった03回でこのa帯を主たる吸

収とする重なり帯はN膜のそれより強度が強く､そのためにブロー ドではあるが波形の対称性が高

くなり､半†直幅も幾分狭くなっている｡また､d帯はおよそ345(七m-1に極大が比較的明瞭にみら

れた｡.加えて､重なり吸収帯の強度は､ゾル濃度が高い (2.5%)ので､3回の成膜操作のそれがN

膜の13回のそれとおよそ同じ強さとなった｡

L､NおよびCのいずれの膜においても､a､bおよびC帯は重なり帯となり､これらは水和ジ

ルコニア基質構造に関係すると考えられるDまた､これらの吸収波数は､いずれの膜においても

phillppiらの報告6)と類似している0本研究では､膜面 (基材面)に対して大きな入射角 (850 )
での偏光反射吸収法を用いたので､入射光と反射光との干渉により基材表面に垂直な強い電場が発

生し､これと平行な遷移モーメントの成分をもつものを測定している｡それゆえ､L膜ではb帯､

NとC膜ではa帯の強度が他に比べて強く測定されたのは､これに相当する遷移モーメン ト成分の

基質細成が基材表面に対して垂直に配向していることを示唆している｡いずれにしても､L､Nお

よびC膜調製の出発原料とそれにともなう調製法は異なるが､生成したジ/レコニア水和物は､いず

れもスペクトル的に見て単斜晶または正方晶系の様相を呈していた6)､1I)0

2-1-3 結論

第3章で述べたシリカ被膜の形成方法と条件を応用してジルコニア被膜の形成方法と条件を検討

するために､ジルコニウムプロポキシド､硝酸ジルコニウム (Ⅳ)および塩酸ジルコニウム (Ⅳ)

をそれぞれ原料として水和ジルコニアゾルを調製した｡それらのゾルからディップコー ト法により

ステンレススチール板に被膜を調製し､それの赤外線吸収スペクトルを測定した.〕

(1) 被膜は､青味がかったにじ色を呈し､成膜試料を折り曲げてもはく離することなく安

定であり､比較的均一な膜ができたO従来は､水和ジルコニアゾルを使用して基材上

にコーティングする方法があったが､ピンホールがなく､基材上-密着性に優れた均

一な被膜を作ることが出来なかったoこれが､改良された｡

(2) 被膜調製の際､ゾ/レ濃度が低いと (およそ 1%以下)成膜試料の吸収スペク トルは不

明瞭であったが､成膜操作を繰り返すと明瞭になった)ゾル濃度が高い (2.5%以上)

と繰 り返し成膜操作を必要とすることなく明瞭なスペクトルが得られた｡

(3) 被膜のスペクトルには､およそ 7(Xkmllに極大を持つブロー ドな吸収がみられジル

コニアのZr-0･Zr基質構造に帰属するOまた､およそ340伽m11に極大を示すブロー
ドな吸収がみられ (およそ 165Ck:m-1に変角振動帯をともなっている)､水和水､吸

着水および表面ヒドロキシル基に帰属した｡

これらを利用して､耐アルカリ性の向上､耐熱性や耐腐食性の改善､更に電気的特性の制御が可

能になる｡
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2-2 ジルコニア-のLaおよびCaの添加効果

上記のジルコニアの構造形成についてもっと詳細に知るために､ジルコニア被膜を形成する際に､

LaC13またはCaC12を添加してジルコニアの構造形成に与える影響を調べた｡

その結果町 IRからは､LaCl3またはCaC12の添加で基質構造であるZrO-Zrの吸収帯である677
｡｡､-1に影響は与えなかった｡しかし､槻漠を500℃で1時間熱処理すると､LaC13を添加した場合､

ブルーシフ トし､それはLaC13の添加量に比例した｡

被膜を熱処理してからXRDを測定したら､オリジナルのジルコニア被喋は5(げCで結晶化 (テ ト
ラゴナル)が見られたが､LaCl｡またはCaC12を添加した被膜では700℃で結晶化が生じたo

LaC13またはCaC12を添加すると､結晶化温度が上がることがわかった｡

2-3 シリカアルミナ被膜の応用

従来のシリカアルミナ被膜形成方法は原料として水ガラスと塩化アルミニウムとを混合したシリ

カアルミナゾルを用いて基材表面上に被膜を形成する場合､ゾルの粘度が高いため､シリカアルミナ

被膜を形成することは難しく､また､その膜厚の調製することは一層困難だったO

更に､この方法で形成されたシリカアルミナ被膜には水ガラスに含まれるアルカリ成分が不純物

として混入するため､第4章の 3.4 で検討したシリカアルミナ被膜の応用技術の一例を示す｡

触媒として用いた場合､不純物の影響により満足する反応結果が得られないことがあった｡これ

らが､得られたシリカアルミナ被膜は粉粒体と比較して回収操作が容易な触媒として利用すること

ができるDまた､音響ホールなどのPR着性の高い壁面材や､空気清浄器用フィルター､消臭シー ト

等の衛生材料としても利用可能である｡更に､オーディオ用､VrR用の各テープレコーダ､データ
レコーダ､コンピュータ用ディスク､ドラム等の磁気記憶再生用としての薄膜-ツドの構造に不可

欠な絶縁膜や保護膜としても利用することができる12).⊃

3 耐アルカリ性の向上がもたらす応用技術

第6章の 3.1-2 で検討いた耐アルカリ性の向上がもたらす応用技術の一例を示す0

粒子状シリカゲルを各種たんぱく質の分離精製を目的としたゲル浸透､イオン交換､吸着クロマ

トグラフィー等のカラム充填剤として用いた場合､精製処理後において､充填剤に吸着した不純た

んばくなどを脱着のため強アルカリ水溶液で洗浄することがあるが､この際に､充填剤である粒状

シリカゲ/レが侵蝕され粒子が微小化するとともに､充填剤の有効容積が減少する問題が生じるDま

た､シリカゲルを固定化酵素の担体として用いる場合も､基準と酵素の反応終了後､失活酵素の脱

着をアルカリ水溶液にて行うことがあるが､この湯合､固定相が同様に侵蝕される現象が発生する｡

これらを防ぐことが可能になる13)～ 14)0

4 多孔化されたシリカがもたらす応用技術

4-1 多孔性ガラスの利用

多孔性シリカはホウ珪酸ガラスを熱処理によって2相に分相してホウ酸含有相を溶出させて製造

するD熱処理時にパイプ状に形成された多孔性ガラスを利用した技術の一例を示す0

4-1-1 ジルコニア微粒子分散体の調製

4-1-1-1 実験

4-1-1-1-1 試料

ジ/レコニウムnプ ロポキシドは試薬級の市販品 (StllemChemlCalsJnc)をそのまま用いた.,n･
プロピルアルコールは試薬特級の市販品を精製して用いた､｡水はイオン交換水を蒸留して用いたD

多孔性ガラス (PSG)は富士シリシア化学㈱製G･1000(片端が閉管状で内径9.2mm､厚み0.8mm
の円筒状)を用いたoこのものの細孔中には､液体または気体の通過により微量の溶出する可能性

のある成分 (微粉体状の Si02や B203など)の存在が予想されるので､これを除去するために､
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塩酸を用いてpH3に調製した溶液中に25℃で6時間浸漬し､蒸留水で水洗した後､170℃で2時

間乾燥して使用した0

4-1-1-1-2 微粒子分散体の調製

本章 2.1 と同様に6gのジルコニウムnプ ロポキシドと100mi のnプ ロピルアルコール

とを混合したものを原棟とした (ZNP原液)O-方､140mlの蒸留水 (pH5･6)と60mlのnlプロ

ピルアルコールとを混合し､第二液とした (W )0

乾燥空気をWNPに通気することにより､多孔性ガラスの細孔を通じて､気化したW をZNP
原液に接触させた｡これをバブリング法と称することとする.この時のZPN原液は20±1･5℃に保
持し､WNPの通気は6時間行ったO

バブリング法により調製した水和ジルコニア試料を他の方法により得られるものと比較するため

に､次の三つの手順によって試料を調製した｡すなわち､バブリング法におけるものと同じZNP

原液を20±1.5℃の一定温度に保湿揖拝しながら､それへW をホ-′レピペットにて20滴/分で

全量を滴下混合した(滴下法).20±1.5℃に保温したWNPを2分し､一方はビーカー中で擾拝し､

これ-他方のWNPとZNPの全量とを投入し､これらをいっきに混合した(直接混合法)｡さらに､

硝酸ジルコニルを原料として別報1)と同様な方法を用いて調製した｡

以上のようにして調製した水和ジルコニアは､評価測定のために､3CK)Orpmで遠沈採取し､空気

中110-500℃の所定の温度で乾燥または熱処理した｡

4-1-1-1-3 測定方法

分散体における分散質の粒子径分布は超遠心式自動粒度分布測定装置(堀場製作所製､CAPA-700

型)を用いて測定したo粒子径の最小検出限界は0.01Ilmであるo分散質粒子のSEM観察は､明

石ビームテクノロジ一一㈱製のDs-130走査電子顕微鏡を用い､試料の帯電を厚さ100AのPt･Pd蒸

着で防止し､15kVで測定した｡分散質の構造を知るために､第4章と同様に粉末法によりX線回

折を測定した｡分散質粒子の多孔性は､第4章と同様に窒素吸着法を適用し､吸着等温線およびt･plot

を求め､評価した.粘度は回転円筒型ビスコテスター (VT･30､リオン製)により測定したoPSG

の細孔径分布は､CarloErba 製水銀圧入式ポロシメーター (SORPTOMAT120(カ)により測定
したL)平均細孔径が12500Aの試料を7回測定して求めた誤差は±5%であった｡

4-1-1-2 結果と検討

バブリング法により得られた分散体の実例を図7-7の写真 (a)に示すOまた比較のために調

製した滴下および直接混合法で得られた溶液は青色がかった透明状であり､コロイド溶液特有の状

態を呈していたOまた､この溶液の粘度は 3.5mPa･S以下であったO(b)の滴下法では､(C)
と同様のコロイド状の溶液が得られるが､沈殿が生じた｡バブリング法により調製すると､(a)に

見られたように白濁状の分散体が得られたOこの分散体は少なくとも20-25日間はこの状態が保

たれ､その後時間の経過と共に少量の沈毅が生じたO得られた分散質はZr0 (OH)2･XH20､

zr (oH)4･XH20､およびZrO2･XH20などと考えられる15)｡以下､これらをまとめ

て水和ジルコニアと称することとする｡図7-7から､ZNp-WNPが接触する際､WNPが液

状､液滴状および粉霧または水泡状のいずれであるかが生成する水和ジルコニアの生成状態と深く

関わっている事が明らかとなったDZr-アルコキシドの加水分解の際､加水分解水のpHが加水分解

一重縮合反応速度に大きな影響を与えることが報告16)されているO(C)では､加水分解水のpH

が5.6の故､加水分角㌢十重縮合反応速度が比較的遅く､ヒドロゲル状となったと考えられる｡(b)

では､(C)と類似するが､加水分解｢重縮合の速い反応が浪在し､沈殿を生じたと考えられるDさ

らに､(a)では加水分角㌢一重縮合反応速度が適度に制御された結果と考えられる｡.PSGの細孔径

分布を図7-8に示したLユ水銀圧入による細孔径の積分曲線を図中 (a)の破線で示した｡およそ

9000から13000Aにかけて鋭い曲線がみられ､圧力が2000Kg/m2となったときの累計細孔容積は

0.45ml/gであった｡この曲線を微分すると､図中(b)の実線となり､本研究に用いたPSGは12500

Aに極大を示す平均細孔径が12500Aの比較的均一な細孔であることを示している｡.WNPがこの
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(a) (b) 〔C〕

tl',g･7-7 photographsofhydrauszirconia solsprepared by the

bubbling method using PSG (a),the titration mixing

(b)andthedirectmixing(C).
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ような細孔を拡散し比較的均一なサイズの気泡となって ZNPと接角蝉~ると､加水分解で生じたジ

ルコニアの種が対流による衝突の増加に求核的反応が生じ､凝集沈殿が抑制され､比較的安定な分

散体が生成したと考えられる｡

分散質としての水和ジルコニアの粒子径分布を測定した結果を図7-9の (a)に示したO図中

には比較のために､滴下法により得られた図7-8(b)の沈殿のそれも示したO(a)においては､

0.35llmに粒度分布の極大が見られ､すべての粒子のおよそ70%は0.23-0.45～mの粒子で占めら

れ､比較的粒子径の揃っていることがわかるOこれに比べて滴下法により得られた沈殿状の水和ジ

ルコニアの粒度は､(b)に見られるように､バブリング法により得られた値のおよそ10倍となっ

ているD滴下法で生成した水和ジルコニアは､凝集沈殿するものとしないものから成っている結果

となった｡この滴下法により得られた図7-7の写真 (b)の上澄み液､および直接混合法により

得られた同図 (C)のゾルを､いずれも､別報1)と同様に､平底容器に流し込み熟成及び乾燥する

ことによって透明な薄板 (大きさおよそ10mmXIOmm､厚さ0.08-0.2mm)が得られた)(b)

の上澄み液及び (C)は､透明なゾル状であることや本章で用いた測定器では粒子径分布が測定さ

れなかったので､おそらくおよそ100Å以下の粒子径と考えられる0

次に､遠心沈降法により､バブリング法により得られた分散体から水和ジルコニアを採取し､こ
れのSEM観察を行った｡その結果を図7-10の (a)に示したo図中には比較のために､硝酸

ジルコニルを原料として調製した試料のSEM像を (b)と (C)に示したOここで､(b)および

(C)は硝酸ジルコニルから得られたゾルにNaOHを用いてpH5.01と8.07に調製することによ

り (これにより白濁状の分散系が得られた)､得られた試料のSEM像である｡アルカリによるpH

調製で得られた水和ジルコニアは (b)と (C)とに見られるように､無定形でガラス状の様相を

示している｡中でも(C)のpH8.07の場合は棒状または水飴上の粒子形を示しており､興味深いO

直接混合法 (図7-7(C))では､遠沈により試料採取が出来ないため､透明薄板状試料を調製L

SEM を測定した結果､平板状で所々失透のみられるような形態であったO これらに対して､バブ

リング法により得られた試料は微小粒子の凝集による球状またはそれに近い粒子形態を示しているo

Lかもそれらの粒子の大きさは比較的一定であり､このSEM像からもとめた平均粒子径はおよそ

0.35jlmであり､これは図7-9の(a)に見られた粒度分布の極大に相当する粒子径と-致するO

このような粒子の形態と粒子径は斎藤16)および Ikemoto17)等の報告のそれらと類似している｡

PSGの細孔を利用して分散体を調製することにより､(a)に見られるような単分散性の粒子が得
られることが明らかとなったO

単分散性で等軸状粒子は､加水分解水のpHが7-10でしかも高温 (およそ100℃)で熟成され

ると生成され､粒子の大きさは熟成温度に依存する16)I⊥7)｡弱塩基性下で調製され高温で熟成さ

れた粒子が等軸状であるのは､加水分解により求核的反応が進行するが､生じた種が加熱による対

流効果と衝突確率の増加により等軸状に重縮合するためと考えられている｡本章のように､加水分

解水のpt-Iが5.6であっても､水が多孔性ガラスの細孔を通して一定のサイズの気泡状でZNPと

接触すると､前記と同様に､生成した種の対流効果と衝突確率の増加により等軸状で単分散性の粒

子が生成したと考えられる｡

･ヴ リング法により得られた試料の形態が微小粒子の集合体のように見えるので､X線回折を測
定し､その結果を図7-11に示したO図中 (a)は､110℃で試料を2時間乾燥した後測定した

回折パターンであり､図7110 (a)のそれと同一試料であるoこのパターンは､明瞭な回折線

を示していないが､およそ290に比較的強い散漫散乱を､またおよそ490と590付近に弱い散漫

散乱が認められた｡これから､図7-10の (a)の球状粒子は無定形また機敏結晶の集合体と考

えられる｡この試料を500cc1時間熱処理すると､(b)のように明瞭な回折パターンとなり､正方
晶ジルコニアと断定した｡

この試料の窒素吸着等温線を測定した結果を図7-12の (a)に示した｡(b)はこの等温線か

ら求めたt-plotであるO(a)の等温線は､概ねⅡ型に相当し､P/P｡の低い領域での立ち上がり
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ドlLLr711() SEM photographsofzirconiapowders･

(a)preparedby the bubbllng method

usingPSG,(b)preraredfrom azirco-

nylnitratesolutionwithNaOH atpH

5.0L and(C)prerared行omazirconyl

nitratesolutionwithNaOH atpH8.07.
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が急激であるので､図7-10(a)で見られた試料にはマイクロポアの存在が示唆される｡また､

(b)のt-plotのカーブはtがおよそ4-5で折れ曲がる直線性を示し､これを縦軸まで内挿すると

正の切片を与えている｡この結果はマイクロポアの存在を支持している18)｡このように､バブリ

ング法により得られたジルコニアは多孔質であり､上記の窒素吸着量から細孔容積および比表面積

を求めると､それぞれ0.23ml/g､95m2鹿だった｡多孔性ガラスの細孔を利用して調製したジルコ

ニア試料 (110℃乾燥)の多孔性は､硝酸ジルコニルを原料として調製したそれと樹以していた1)0

4-1-1-3 結論

水とプロパノル との混合気体を多孔性シリカの細孔を通してプロピルジルコニウムに気泡状で

接触させることにより白濁状で単分散性の水酸化ジルコニウムまたは水和ジルコニアの微粒子分散

体が調製できたO分散体は､比較的安定で､分散質の粒子径はおよそ 70%が 0.35±0.05FLmであ

った｡分散質は､球状に近い粒子形でしかも95m2/gと0.23mugの比表面積および細孔容積を有す

る多孔質であり､500℃で1時間熱処理すると結晶化 (正方晶)した｡

4-1-2 シリカ多孔膜の電極-の応用

食塩水の電気分解は､従来アルカリ電解工業における苛性ソーダ及び次亜塩素酸の製造法として

行われてきた｡食塩水を電解すると陽極からは塩素と酸素､陰極からは水素ガスが発生する｡海洋

開発などの超伝導電磁推進船などの目的で天鮒毎水に通電する場合には､塩素の発生を抑制する必

要がある｡陽極板に多孔性ガラスを積層すると酸素の発生が増え､塩素発生効率が大きく低減する

一例19)を示す0

4-1-2-1 実験方法

図7-13に示した電解装置を用いた｡すなわち2枚の白金メッキしたチタン電極 (pt/Ti)のう

ち一方を陽極とし､図7-14の細孔径分布をもつPSGをエポキシ系樹脂で周囲を接着して固定する

とともに電極裏面も樹脂で被葎したDまた､必要に応じて､ガス抜きのために一方を非密閉としたo

psGは富士シリシア化学製のもので､水銀圧入法で測定した細孔径分布を図7-14に示した.

電解液中の残留塩素とclO~濃度はヨウ素滴定法と吸光度法により測定した｡発生した塩素は電解

液に溶解すると仮定して､ファラデー則から求めた理論電解量より塩素発生効率を求めたO

4-1-2-2 結果と検討

図7-15に電解後の残留塩素濃度と電流密度との関係を示した｡電解液中のrX:10濃度は電流密

度の上昇に対して直線的に増加し､PSGを積層した場合にはPt/Ti電極に比べ､fX:10濃度が大きく低

減されているOこれから求めた塩素発生効率は図7-16のごとくPSGを積層するとK10濃度は1/3

から1/4程度に抑えられている｡しかも細孔径が小さいほうが塩素の発生量が少なくなった｡

PSC/Pt間には電極尻芯により発生した気体が蓄積し､酸素及び塩素の分圧が高まり､ともに過電
圧が上昇するoPSGの細孔径に比べて発生した酸素の気泡はかなり大きい 約60pm)なので､PSG

表面からは放出されにくく､内圧が高くなるOこれがPSGの細孔径を泳動する電解質の流れに対抗し

て､過電圧を高め､電解質や気体の拡散層として作用し､塩素発生効率を低減させたと判断したO

411-2-3 結論

以上の結果から､シリカ多孔陳は電気分解の際の陽極板として積層すると電解質や気体の拡散層

として作用し､過電圧を高くし､塩素発生効率を低減できたO
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多孔 性 ガ ラ ス固定法
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残留塩素濃度と電流密度
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4-2 多孔性シリカの担体としての利用

4-2-1 抗菌性付与20)

銀､銅､亜鉛などの金属に抗菌作用があることは古くから知られており､近年これら抗菌性金

属を利用した抗菌剤が種々提案されている.)この抗菌剤の形態としては､抗菌性金属を粉末状又

はウイスカー状などの単体として用いるほか､例えば､ゼオライ トに抗菌性金属をイオン交換に

より担持させたものが知られている21)｡このゼオライ トを利用した抗菌剤は金属単体そのもの

ではないので､抗菌剤としての取り扱い性およびにこれを使用する場合の加工性の点では優れて

いる｡

しかしながら､合成樹脂フイルムなどに抗菌剤を配合する場合､ゼオライ トを利用した抗菌剤

ではフイルムの透明性が失われる｡または､変質しやすくなり､好ましいものとはいえない｡又

ゼオライ トは酸に溶解しやすく､また結晶性であるため､シリカより比較的安全性が低く､作業

上問題がある場合があり､その用途によっては使用することが出来なかった｡

そこで､合成樹脂フイルムに配合した場合でも､透明性の高い抗菌性フイルムを得る目的で多

孔性の微粉末シリカを使用することが出来た一例を示したL,

4-2-1-1 実験方法

4-2-111-1 抗菌剤の試作方法

脱イオン交換水450mlに､硝酸銀3.94g(シリカに対してAgとして5wt%)を添加し､微粉

末シリカ (サイロビュー ト#A､富士シリシア化学製､比表面積670m/g､細孔容積 1.4ml/g､

平均細孔径84Å)5(垣を混合し､60℃の温度で約20時間摸拝することによって､銀をシリカに

担持させた｡この混合物をろ過､水洗､乾燥して抗菌剤Aを得た 比較用に硝酸銀を添加しない
で同様の操作を実施した｡(比較品Bとする)

4-2-1-1-2 最小発育阻止濃度の試験方法

1)試験菌株

EscherichiacoliIF03301 (大腸菌)

StaphylococcusaureusIFO13276 (黄色ブドウ状球菌)
2)増菌用培地

Mueller11intDnBroth(DIFCO)

3)感受性測定用培地

MuelLer-HintonAgar(DIFCO)

4)感受性測定用平板の作成

滅菌精製水で抗菌剤各試料の 2000Oppm 懸濁液を調製し､さらに 2倍希釈を実施し､

10000,5000,2500･1250,625および313ppm懸濁液を調製したOその後溶解後50-60℃になった

感受性測定用培地に上記の各試料希釈段階懸濁液を培地に 1/9畳鰯 ロし､十分に混合後シャー

レに分注､匝l化させて感受性測定用平板とした｡

5)接種用菌液の調製

増菌用培地で継代培養した試験菌株を接種･培養後､菌数が約106/mlになるように同培地で
希釈して調製した｡

6)培養

感受性測定用平板に接種用菌液をニクロム線ループ (内径約 1mm)で 2cm 程度塗株し､20
時間培養した.)

7)判定

所定の期間培養後に発育が臥 ヒされた最低濃度をもって各種微生物に対する試料の最低発育
阻止濃度とした｡

4-2-1-1-3 抗菌性フイルムの試作方法

抗菌剤Aをポリプロピレンに3700ppmの濃度になるように添加したo又他の添加剤として､
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IPP用処方を準用した酸化防止剤､スリップ剤､クロル中和剤を添加し､ペレットを得たっその

後､一般フイルム条件下､フイルムの厚さ25JJmにて加工した0

4-2-1-1-4 フイルムの抗菌力試験方法

1) 試験菌株

EscherichiacoliIF03301 (大腸菌)

StaphylococcusaureusIFO13276 (黄色ブドウ状球菌)

2) 菌数測定用培地

SCDLP寒天培地 (日本製薬)

3) 試験菌液の調製

試験菌株を普通ブイヨン培地で35℃､一夜培養した後､同培地で lml当りの菌数が 1.5-3.0

×108となるように調製した｡次にこの菌液を滅菌リン酸緩衝液を用いて1000倍に希釈し､試験

菌液とした0

4) 試験操作

三角フラスコに滅菌リン酸緩衝液70mlを入れ､上記3)の試験菌液5mlを添加し､フイルム

(細片約 1.5g)を加えたOこれを25±5℃で振とう (回転数 1〔Xh･pm以上)し､0(振とう
前)､1､6および24時間後の生菌数を菌数測定用培地を使用して測定した｡

尚､培養は35℃､48時間とし､フイルム無添加のものについても同様に試験を実施し尉照と

LT=0

4-2-1-2 結果

得られた抗菌剤Aは､銀無添加の比較晶Bと同様に流動性の白色粉末であった｡

この抗菌剤Aの抗菌作用を確認するために､大腸菌と黄色ブドウ状球菌の最小発育阻止濃度を測定

し､その結果を表7-1に示した｡

表7･1 大腸菌と黄色ブ ドウ状球菌の最小発育阻止濃度

最小発育阻止濃度 (ppm) 銀含有量 (wt%)

大腸菌 黄色ブドウ状球菌

抗菌剤A 500 500 5.0

比較晶B >2000 >2000 0.0

表7-1に示すように抗菌剤Aは大腸菌､及び黄色ブドウ状球菌に対して比較品Bよりも最小発育

阻止濃度が低く､高い抗菌性を有することが判明した｡

この抗菌剤Aを3700ppm添加したポリプロピレンフィルムの透明性は良好だった.i

そのフイルムにおける大腸菌に対する抗菌力試験評価結果を表7-2に､黄色ブドウ状球菌に対す

る抗菌力試験評価結果を表7-3に示した.)

表7･2大腸菌に対する抗菌力試験評価結果

振とう時間

0(振とう前) lhr 6hr 24hr

抗菌剤A配合フイルム 3.5×104 9.6×102 10 0

対照 (無添加フイルム) 5.0×104 3.9×104 2.4×104 1.1×104
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表7-3黄色ブドウ状球菌に対する抗菌力試験評価結果

振とう時間

0(振とう前) 1hr 6hr 24hr

抗菌剤A配合フイルム 5.5×102 8.1×103 4.9×103 0
対照 (無添加フイルム) 8.9×103 9.4×103 1,1×104 1.1×104

表7-2及び7-3より抗菌剤Aを含有したポリプロピレンフィルムは顕著な抗菌性能を示したOし

かも､このポリプロピレンフィルムはアンチブロッキング性を有していた｡

以上のように､多孔性シリカに銀を担]脊すると､抗菌性能が付与された｡さらにそのシリカをフ

イルムに添加しても､透明性とアンチブロッキング性を有した抗菌性フイルムが得られた0

4-2-2 たんぱく質の吸着性能の向上

銀を担時した多孔性シリカの応用を検討するために､たんぱく質の吸着性能について検討したの

で､報告する｡

従来は､たんぱく質の吸着基材としてはポリフェノール類､ベントナイト､活性炭､イオン交換

樹脂などが用いられていた.しかし､このような材料では､吸着除去後の溶液に炭素臭がつくこと

が多く､その割にはたんぱく質の除去を十分に行うことができなかったoまた､吸着剤の種類も多

くなり､たんぱく質の種類やたんぱく質が含まれる溶剤の種類によっては､好適に使用できない場

合があり､適用範囲が限定されることがあった0

4-2-2-1 実験方法

銀の担持方法は 412-1-1 と同様であり､試料Aを使用した｡

シー ト状に形成するために､次のような方法をもちいた｡

パルプ (NBKP)を約40wt%､試料Aを約60%､他に紙の定着剤として､カチオン系の界面活

性剤であるカメイン (商品名)を0.5wt%､アニオン系の界面i昏性剤のK2(商品名)を0,1wt%添

加し､その材料をシー トマシン (熊谷理機工業)に入れて成形した｡

厚さ1mm の繊維状のシー トを得たが､このシー トを 110mm¢の円形に切り取り実験用シート

とした｡

たんぱく質の吸着実験方法は､10VⅣエタノール溶液を用いて､卵製アルブミンの濃度150ppm
の溶液を調製し､この溶被200mlを自然ろ過 (3回ろ過)して､実験用溶液とした｡

予めこの実験用溶液に対して､表 7･4に示すような各波長の紫外線 (UV)の吸光度を､測定し

たoその際､上記のろ過前の実験用溶液についての吸光度も測定したoさらに､比較用にろ紙 (5

C)を用いて吸光度を同様に測定した｡

4-2-2-2 結果

そのUVの吸光度測定結果を表7･4に示すD
表714 ろ過前後のPR光度の値

ろ過前 ろ過後

波長 卵製アルブミン 試作品A ろ紙

(nm) 溶液 (5C)

280 0.0725

260 0.0365

233.3 0.380

225 0.862

224 0.930

215 1.580

0.675 0.1216

0.0258 0.0952

0.220 0,521

0.418 1.030

0.445 1.098

0.802 1.779
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尚､この表714において､280nmは トリプ トファン､チロシン､フェニルアラニン残基の芳香族ア

ミノ酸残基に基づく吸収である0260nmは核酸､ヌクレオチ ド類に基づく吸収波長である.)215nm

と225nm との吸光度の差はたんぱく質のペプチ ド結合に由来するものである0224nm～233.3nm

は､たんぱく質とほぼ当量の核酸の共存下でもたんぱく質の定量が可能な波長である｡

表7-4から明らかなように､銀を担持した多孔性シリカをシー トに含ませたものは､卵製アルブ

ミンの吸着能力が優れていた｡つまり､卵製アルブミン溶液に対して､6種類の波長すべての吸光

度が低下しており､溶液中のたんぱく質が多孔性シリカに担持された銀によって好適にり馴又された

ことが明らかとなった｡これに対して､比較用のろ紙を用いたものでは､卵製アルブミン溶液をろ

過した後においても吸光度の低下が見られないので､たんぱく質が吸着されないとみなすことがで

きた｡

このように､銀を担持した多孔性シリカはたんぱく質を吸着する能力が高いので､例えば､日本

酒､ビール､酢､ミリン等のオリ下げ等の用途に好適に適用できる｡

銀を担持してたんぱく質の吸着性能の向上が可能22)になった0

4-3 組織培養担体としての利用

一般に動物細胞は､付着依存性を示し､培養容器の壁面に単層で生育する性質があり､通常の培

養容器では培養細胞の収率が悪い｡この為､表面積の大きい組織培養担体を培地中に加えて､この

担体上で細胞を増殖させる培養方法が探られていた｡この培養方法に用いられる組織昏養担体とし

ては有機物系の高分子物質等が用いられている｡今回､無機材料であるシリカが組織培養用担体と

して応用されていることを紹介23)する｡

組織培養担体として球状のシリカゲル (試料Cとする､富士シリシア化学製マイクロビーズ5D)

を準備した｡この組織培養担体を利用して以下のようにヒト膳朕癌細胞の培養を実施した｡

4-3-1 実験方法

培養細胞としては､ヒト膜耽癌細胞㈱∬C-32(日本組織培養学会登録株)を用いた｡培地として

は､DMl160(極東製薬社製)に牛胎児血清 (ギブコ社製)を13wt%加えたものを用いた,また､培

養容器としては､細胞培養用ディッシュ (直径35TTm､ファルコン#1008)を使用したO上記組織培

養用ディッシュに高圧滅菌 (2気圧､120℃)した組織培養担体を50.血g入れ､更に培養細胞を1.52

×105個/ディッシュとなるように調製し播種した｡その後､温度36.5℃､空気95%及びCO25%に
セットした炭酸ガスインキュベーター内で､開放系静置培養した｡

4-3-2 培養結果の評価

細胞播種後､1､3､5､7及び10日目にそれぞれ細胞数を算出した｡細胞数の算出方法は､

以下のように実施した｡培養細胞をクリスタルバイオレット溶液 (クエン酸21g､クリスタルバイ

オレット0.5gA)で30分以上処理すると細胞質は分解されて､裸核となり､その核はクリスタルバ

イオレットで染色されるOこの核浮遊液をピペットで血球計算盤に注入し､光学顕微鏡下で核数を

算定する｡1実験群につき3枚のディッシュの核数平均値を細胞数とした｡比較用に組織培養担体

を用いず､細菌培養用ディッシュの代わりに組織培養用ディッシュ (直径35mmファルコン#3001)

を使用してヒト瞭耽癌細胞を単層培養した (試料Dとする)0

その培養結果の細胞数を表7-5と図7-17に示した｡
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表7-5 1､3､5､7および10日目の細胞数

細胞数 (×105cells)
実験群 0日目 1日目 3日目 5日目 7日目 10日目

試料c 1.52 1.86 4.18 9.16 16.35 23.03

詫料D (比較用) 同上 1.47 2.54 4.27 8.46 14.26

図7-17から､対数増殖期は､細胞播種後1-5日目にあたり､この期間での細胞集団倍加時

間は､試料Cが39.8時間､試料Dが62.4時間であるO従って､試料Dに比べて試料Cは高い増殖率

を示した｡

更に､試料Cでは､細胞が密集状態になると細胞シー トが基質 (ディッシュ)から遊離してしま

うが､試料Cではそのような現象は認められなかった｡また､試料Cの細織培養の過程を倒立位相

差顕微鏡で観察したところ､細胞播種後､細胞は次々と担体を巻き込んでクラスターを形成した｡

そのクラスターは次第に大きくなり､1(帽 目で最大幅約5mmにもなった｡

4-3-3 結論

以上のように､多孔性のシリカを用いて､ヒト膜朕癌細胞を良好に培養できた｡また､本章で実

施した多孔性を有するシリカを使った組織培養方法を行えは､細胞が密集状態になってもクラスタ

ーを形成して増殖を続けるため､細胞の大量培養も可能であるO

4 6 8 10

培養日数(日)
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4-4 多孔化シリカを利用した高熱時の電気抵抗値の向上24)
産業上利用する熱機器､装置における測定や制御に使用する信号ケーブルは金属シース内に無機

絶縁物を介在させて､導線または熱電対素線を収容しているD

従来のMIOlinerallnsulatedCable)ケーブルまたはシース熱電対にあっては,金属製シース内

に充填する無機絶縁材は､シリカ､マグネシアまたはアルミナなどの鉱物を機械的に粉砕し､適当

に節分して粒度調製したものが用いられてきた｡

金属製シース内に向き絶縁材を介在させて電気的に絶縁した信号ケーブルを500℃以上の高温雰

囲気中で使用した場合､絶縁層の絶縁抵抗値が低下し､微弱な信号電流の漏洩をもたらす｡例えば

熱電対の場合,微弱な起電力電流を漏洩することで,検出された温度は真の温度とは異なるものと

なる場合があった｡

そこで､高温下での絶縁性能の低下を来することのない無機絶縁材を高純度の電融マグネシアを

求めるなど改善が試みられているが､さらに高い1000℃以上の高温雰囲気での正確な温度測定の要

求には､より高純度の無機絶縁材を求める必要があるが､高価なものであった｡

さらに向き絶縁材の粒度調製を実施し最密充填を試みるなどしたが､高温雰囲気下での絶縁低下

の解決には未だ至らなかった｡

このために､絶縁性能を向上させるために､多孔性を要するシリカ中の空隙を利用する方法を述

べる｡

4-4-1 実験
使用したシリカの物性値を表7-6に示す｡比較用に電融マグネシア (MgO)を使用した｡

表7-6 使用したシリカの物性値

平均細孔径 (A) 平均粒子径 (〝m)

試作品E 598 24.4

試作品F 309 27.5

MgO (比較用) 29.8

内径10mm､外径13mmのステンレス鋼管の金属製シース内に線径1.6mmの導線を中心に位置す

るように,試料を充填したものを外側のステンレス鋼管シースの外径が1.6mmに達するまでスウェ

ンジング･マシンによって絞り減径して､該ステンレス鋼管の金属シース内部に試料を充填した｡

このMIケーブルを長さ100mmに切断し､ステンレス鋼管の金属シース内部に収容した導線と外

側のステンレス鋼管の金属シースとの間の電気抵抗値を電気炉中で100℃ずつ上昇させ,測定した｡

4-4-2 結果と検討
表7-7と図7-18に温度別の絶縁抵抗値を示す｡

表7-7 温度別の絶縁抵抗値

温度 (℃) 200 400 600 800 900 1000

試作品E 120000 7000 250 75 24 17

試作品F 5000000 10000 1100 150 30 20

MgO (比較用) 280000 2500 20 3.3 0.99 0.12
(単位 ME2)

以上のように､電融マグネシアを充填したものでも､100mmの切片につき1000℃で電気抵抗値が

0.12ME2程度しか得られなかったが,シリカの細孔径を大きくしたものではMgOよりも102E2も

絶縁性が向上し､1000℃で17ME2とする結果を得たことで､高温で使用するMIケ-ブルまたはシ

-ス熱電対の高温用信号ケ-ブルとして正確度を増し使用範囲が広がった｡
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シリカの温度と絶縁抵抗
(印加電圧500VDC)
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4-5 塗料の艶消し剤としての利用

従来から､艶消し塗料や半光沢塗料等には塗料用艶消し剤として､シリカの微粒子が添加されて

いる｡

この種の塗料用艶消し剤には､一般に高い艶消し効果はもちろんのこと､塗装前の塗料中あるい

は塗装後の塗膜中における分散性が高いこと､塗料の過剰な粘度上昇を招かないこと､塗料の平滑

性を損なわないことなどが要求されている｡

今回､スチ-ミング操作により､多孔度合いを制御して､細孔径を従来のシリカよりも大きく､

さらに細孔径もそろえたシリカを作成した｡更に､シリカの粒子径もそろえたものを作り､従来の

ものと比較した一例25)を述べる0

4-5-1 実験

4-5-1-1 試作方法

25%に希釈したケイ酸ナ トリウムと10N硫酸を反応させ､ゲル化後縁やかに解砕して得られた破

砕状シリカヒドロゲルをオー トクレーブ中に設置し､圧力5.OKg/cm2､湿度151℃の水蒸気雰囲
気下で12時間スチ-ミング処理を実施した｡その後､スチーム ･ミルによって同時に乾燥 ･粒度調

整処理を実施し､コールタ-カウンター法で平均粒子径1.8pmの粉体を得たO粒度分布を測定する

と､7pm以上の粒子が存在せず､1/Jm以下の粒子が全体の10-20%であったOこれを試作Gと

した.比較用にスチ-ミング処理を施さずに同様の処理をしたものを試作Hとした｡

4-5-1-2 塗膜外観

水系アクリルエマルジョン樹脂塗料(ロックペイント製ユニロック075ライン)1∝lwt%に対し､

試料G及びHを3及てJ℃wt%添加し､T.K.オー トホモミクサ- (特殊機化工業製)により､4000

rpmで5分授拝 ･分散した｡

分散後､フイルムアプリケ一夕4M i1lにより隠蔽紙に塗布し､常温乾燥後､塗膜の表面状態

を目視にて観察した｡

4-5-1-3 塗膜内分散度

4-5-1-2 と同様の手順で各試料を塗料中に分散後､その塗料をJIS-k･54COのつぶ試
験方法に準じて､グラインドゲージを使用して測定した｡

4-5-1-4 塗膜光沢度

4-511-2 と同様の手順で各試料を塗料中に分散後､フイルムアプリケ一夕4M i1lに

よりガラス板に塗布し､5分静置後､室温乾燥して得た塗膜に対して塗膜表面との間でなす角度が

2げ ､600､および85〇となる方向から光を照射し､その反射光を塗膜表面の放線方向から目視に
て観察した｡

4-5-1-5 塗料粘度

水系アクリルエマルジョン樹脂塗料 (ロックペイント製ユニロック075)100wt%に対して､

各試料をGwt%添加し､オー トホモミクサ一により4000rpmで5分擾拝 ･分散したL>

分散後､B型粘度計により､温度20℃ローターN0.4で60rpmの条件で経時的に測定した｡
4-5-1-6 初期分散性

300mlのビーカーにイオン交換水およびエタノールをそれぞれ200ml取り､この中に上記試料

各5gをすばやく投入し試料が分分散媒に完全に浸るまでの時間を測定した0

4-511-7 水中における経持安定性

500mlのビーカーにイオン交換水を200ml取り､この中に試料各12gを投入し､オー トホモミ
クサ一により､4000rpmで5分擾拝 ･分散したOこれを100mlの比色管に100ml採取し､常温で

静置させ､上澄みと濁った部分との境界の目盛りを経時的に読み取った｡
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4-5-2 結果

41512-1 試作Gと比較用の試作Hの物性値を表718にまとめて示した｡

表7-8 試作品の物性値

加熱減量 灼熱減量 pH 吸油量 比表面積 白度 平均粒子径 平均細孔径

(%) (%) (ml/100g) (〟g) (〟m) (A)

試作G l.8 3.1 8.2 285 124 99.1 1.81 280

試作H(比較用)3.0 5.3 7.7 329 292 97.7 1.84 210

試作GとHは同程度の平均粒子径であるが､細孔径は試作品Gの方がそろっていた｡

4-5-2-2 塗膜外観の結果

分散後､フイルムアプリケ一夕4Mi1lにより隠蔽紙に塗布し､常温乾燥後､塗膜の表面状態

を目視にて観察した｡表面にプツ等がごくわずかで良好な状態であれば◎､ブツ等が数個程度であ

れi幻 ､表面が粗くブツ等が多く見られる場合を△､それ以上ブツ等が見られた場合を×として結

果を表7-9に示した｡

表7-9 塗膜の表面状態の観察結果

添加量 3wt% 6wt%

試作G ○ ○
試作H (比較用) ○ ○

この結果､試作G及びHを塗料に添加した場合､優れた外観の塗膜が得られることがわかった｡し

かし､GおよびHについての顕著な差は認められなかった｡

4-5-2-3 塗料分散度の結果

グラインドゲージを使用して測定した｡その結果を表7-10に示した｡

表7-10 塗料分散度の結果

添加量 3wt% 6wt%
試作G 14 11

試作H (比較用) 14 13

(単位 〟m)

この結果､試作G及びHともに分散性が優れていることが明らかとなった｡しかし､試作Hにつ

いては､添加量の増大に伴って分散性がわずかだが,低下することも判明した｡試作Gは添加量の

増大による分散性への影響は認められなかった｡

4-5-2-4 塗膜光沢度の結果

反射光が弱い十分な艶消し塗膜となっていれば.0､反射光がやや強い半光沢の塗膜となっている
場合を△､反射光が極めて強い光沢のある塗膜となっている場合を×として､結果を表7-11に

示した｡

170



表7-11 塗膜光沢度の判定結果

添加量 照射角度 3wt% 6wt%
試作G 200

試作G 600

試作G 850

試作H 200

試作H 600

試作H 850

〇 〇
〇 〇
〇 〇
〇 〇
〇 〇
〇 〇

上記の結果､試料G及び試料Hにおいて,いずれの場合も十分な艶消し効果を有することが確認

された｡

4-5-2-5 塗料粘度の測定結果

測定は分散直後を0時間とし,168､336,504,672時間及び1344時間後とし,結果を表7-12に

示した｡

表7-12 塗料粘度の値

経過時間 (時間) 0 168 336 504 672 1344

試作G 4200 5300 6400 6400 6400 7900

試作H (比較用) 5100 6700 9200 8900 9100 8100

(単位 mPa.S)

この結果､試作Gは試作Hよりも経時変化による粘度の増大を招かないことがわかった｡

4-5-2-6 初期分散性の測定結果

300mlのビーカーにイオン交換水およびエタノールそれぞれ200ml取り､この中に上記試料

各5gをすばやく投入し試料が分分散媒に完全に浸るまでの時間を測定して､結果を表7-13に

示した｡

表7-13 初期分散性の判定

分散媒 水 エタノール

試作G 21 24

試作H (比較用) 32 30

(単位 秒)

この結果､試作Gは試作Hよりもきわめて速やかに水またはエタノール中に分散可能であること

がわかった｡従って､特に水性塗料への混合に当たって､事前に水またはアルコール中に懸濁させ､

それを塗料に対して混合するといった作業をきわめて容易に実施することができる｡

4-5-2-7 水中における経時安定性について

測定時刻は静置後72時間及び168時間とした｡その結果を表7-14に示した｡

表7-14 水中における経時安定性の結果

沈降堆積量 72時間後 168時間後

試作G 8 11

試作H (比較用) 15 18

(単位 ml)
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この結果､試作Gは試作Hと比較して水中での分散安定性に優れていることが確認された 従っ

て､水性塗料中での沈降を招きにくいと考えられる｡さらにエタノール中でも同様の結果が得られ

たD

4-5-3 結論

スチ-ミング操作により､多孔度合いを制御して､細孔径を従来のシリカよりも大きく､さらに

細孔径もそろえたシリカを作成した｡更に､シリカの粒子径もそろえたものを作り､従来のものと

比較した｡その結果､多孔度合いをそろえた微粉末シリカは艶消し剤として効果のあるものである

ことがこの実験により証明された｡

5 多孔化させることの応用26)

第6章でシリカ被膜の多孔化はホウ素含有で可能であった｡これを応用してジルコニア被膜を形

成する際に原料の水和ジルコニア中にホウ酸を添加し､被膜を形成させて､熱酸処理を施すと多孔

性のジルコニア被膜が形成できたO

この被膜は本章のガス拡散電極､耐アルカリ性の向上､耐熱性の改善､更に電気的特性の制御な

どの目的に応用できる｡

6 疎水化したシリカの利用

疎水化した多孔性シリカの応用例を述べる.)

6-1 実験

6-1-1 充填剤の調製

平均細孔径約150Å (G-0015)と300Å (G-0030)の2種類の多孔性ガラスを試料として用いたO

試料はボールミルで粉砕され遠心式分級機により平均粒子径約10pmのものを使用したO不純物

を除去する目的で12N塩酸に浸潰後､洗浄し乾燥したO又､一部の試料は600℃で焼成したO窒素pR

着法による比表面積､水銀圧入法による細孔容積､細孔径分布を測定した0

6-1-2 表面処理

6-1-2-1 0Ds処理

各試料25gにオクタデシル トリエ トキシシラン (以後CDSと略す)を加え､ トルエン還流下で表面
処理を実施し､ トルエン､メタノールで洗浄後､90℃で乾燥した｡

らll-2-2 0Ds-TMS処理

ODS処理された各試料10gに トリメチルクロロシラン (以後mtsと略す)を加え､トルエン常温下で

表面処理を実施し､ トルエン､メタノールで洗浄後､90℃で乾燥した｡

6-1-2-3 ジオール化処理

各試料10gにγ-グリシドキントリエ トキシシランを加え､トルエン還流下で表面処理を実施し､

トルエン､メタノールで洗浄後pH2の硝酸水溶液中で摸拝して加水分解し､その後水､メタノール

で洗浄し90℃で乾燥したo以後Diol処理とするO

表面処理した試料は窒素吸着法による比表面積､水銀圧入法による細孔容積､細孔径分布､又､

元素分析からカーボン含有量を測定した.

6-1-2-4 クロマ トグラフィー試験

一連の試料は4.64'×250mmのカラムに充填し､逆相､GPCの分離性状を調べたO
6-2 実験結果

物性測定結果を表7115に示したD

172



表7-15 使用した多孔性ガラスの物性

No. 試料 処理 比表面積 細孔容積 平均細孔径 C含有量

m2/g ml/g nm wt%

1 G-0015 154 0.85 15.0

2 G-0015C 600℃焼成 165 0.73 14.6

3 G-001501)S ODS 85 0.53 11.3

4 G-00150上)SST ODS-TMS 88 0.40 11.6

5 G-0015CODST N0.2のODS-TMS 98 0.53 12.9

6 G-0015DIOL D iol 126 0.52 14.0

7 G-0030 120 1.02 27.0

8 G-00300DS ODS IO3 0.64 23.6

9 G-00300DST ODS-TMS 69 0.58 23.3

10 G-0030DIOL Dio1 97 0.87 27.5

9

9

9

00

2

2

0

2

11
4

9

リ
】
り1
り
】

用いた多孔性ガラスは表面処理することにより､比表面積,細孔容積､平均細孔径はいずれも減

少した｡又､焼成することにより細孔容積の減少が見られた｡又､表面積は増加するが化学修飾率

は低下した｡典型的細孔径分布変化を図7-19-7-22に示した｡図7-23,7-24にNo.

3,N0.4のフタル酸エステル試料の逆相HPLC分離クロマトグラムを示した｡同様の試験をN0.9

においても実施したが､ODS担持量､比表面積はNo.3,N0.4とほとんど違いがないにも関わらず､
分離できなかった｡

次にODS処理後のTMSを用いたキャッピング処理の効果を確認するために.塩基性アミノ酸試
料を用いて試験した｡図7125,7-26に示したようにキャッピングにより残留シラノール基の

影響はN0.4の試料ではかなり除かれていた｡図7-27に示すように,同様の試験をN0.5について

も実施したが､TMS処理をあらかじめ実施したにも関わらず､シラノール基による吸着力が強く､
更に分離機能も悪かった｡

次にGPCを実施するために試料として一連の標準ポリスチレン (昭和電工(粗製)を用いた｡図7

-28-7-31にクロマトグラムを示した｡また､分子量と保持容量の関係を図7-32に示し

た｡グラフよりそれぞれの排除限界分子量を求め表7-16に示した｡

6.3 考察

一連の試料について得られたクロマトグラフィーデータは､通常の液体クロマトグラフィー用の

市販品と同程度の性能が得られた｡つまり､フタル酸エステルを用いた逆相クロマトグラフィー試

験では､TMSによるキャッピング処理の有無による違いはないが､塩基性アミノ酸を用いた試験で
は市販品と同程度の性能が得られた｡このことは多孔性ガラスもODS処理のもではシラノリレ基の
影響を完全には除去できず､シリカゲルと同様の結果であった｡興味あることには600℃焼成品に

ついては同じ表面処理を実施したにも関わらず､残存シラノール基の影響が見られた｡シリカゲル

の表面処理前に予備処理として焼成することが一般に行われているが､このような現象は観察され

ていない｡おそらく焼成による表面水酸基の脱水機構に何らかの違いがあると考えられる｡GPC試

験においては表面をジオール処理したものと未処理のものとで顕著な差は観察されなかった｡用い

たポリスチレン試料と多孔性ガラス表面との吸着による相互作用はほとんどないものと考えられる｡

また,表面処理されたものの細孔容積が低いにもかかわらず､保持容量にさほどの変化がないこと

に興味が持たれる｡ジオールによる表面処理の効果は今後､シリカ表面との相互作用のある試料(例

えばたんぱく質)のGPC試験を実施することで明らかにされる可能性がある｡

6.4 結論

本実験では疎水化した多孔性ガラスをもちいて､クロマトグラフィー充填剤としての性能試験を

概略的に実施した｡充填剤としての性能は問題なく使用できることを明らかとした｡
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G-0015

処理による細孔径分布変化
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フタル酸エステル分撫例

1.D土methyl Phthalate

2.D⊥ethyl Phthalate

3.D土-∩-buthyl Phthalate

4.D⊥hepthyl Phthalate

5.D⊥-2-ethylhexyl Phthalate

G-00150Ds

D 5 lmin.I lO

Flg.7-23

175

G-00150DST

5 tmln.) 10

Fig.7･24



塩基性アミノ憩分解例

G-00150Ds

Fig.7-25

1.PTH-L-HIStld⊥ne

2･PTH-L-Arglnine

j.PTH-DL-Val土ne

G-00150Dsで

Fig･7-26

G-0015CODSで

1.3

Flhr7-27
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polystyrene 1.MW:4･25x106

2.MW:4.9x105

3.MW:4.7x104

4.MW:2.55xlO3

5.MW:8.6x102

G-0015

1 I- I I

5 lJllln,I

Fig.7･28

G-0015D工OL

5 tTlun.)
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G-0030DIOL

12 45
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Table7･12

試料 平均細孔径(nm) 排除限界分子量

G-0015 15.0 71.000

G-0015DⅠOL 14.0 79.000

G-0030 27.0 160.000

178



7 球状多孔性ガラスの製造方法

従来､多孔性ガラスは破砕状のものが市販されているが､ガラスの有する成型加工性を利用して

球状､板状､パイプ状､繊維状のものが試作されている｡種々の成型品が得られることで､多孔材

料の用途としての可能性がより広がるものとなることが期待される｡球状多孔材料は破砕状のもの

と比べて､例えばカラムに充填した場合､圧力損失､チャンネリング､強度の面から優れた効果が

あるO特に高速液体クロマ トグラフィーの分野では使用される高性能充填剤のほとんどは球状晶で

ある｡球状多孔性ガラスは､図7-33 (a)のように基礎ガラス段階で球状化し､その後分相､

溶液処理等の工程により多孔化させるo一般にこの球状化には従来の球状ガラス製造技術､例えば

回転炉による成型､又は火炎中に投入する等の方法が適応できるが､著者らは球状化工程の合理化

の手段として図7-33 (b)のようにガラスの球状化と分相を同時に行って､球状多孔性ガラス

を得る方法を検討したO

基礎ガラス製造

1

粉砕､分級

J

球状化

1

分相

J

溶液処理

上

乾燥

1

球状多孔性ガラス

基礎ガラス製造

上

粉砕､分級

J

球状化､分相

J

溶液処理

J

乾燥

J

球状多孔性ガラス

図7-33(a)(球状多孔性ガラス製造法) (ち)(改良された球状多孔性ガラス製造法)

粒度として特に微小球状晶 (数Ilm～数10FLm)の製造について試験した.一般に､多孔性ガラ

スは製造工程中､分相処理を実施する｡その分相処理時にガラスは軟化状態のため､変形又はお互

いにくっつきあう状態となる｡このため､成型品の場合､アルミナのような無機充填剤を成型品内

や成型品の間に充填することにより防止している｡著者らは軟化状態を利用してガラスを球状化す

ることを検討した｡

7-1 実験

7-1-1 基礎ガラスの製造

CaO18%､B20 3 17%､SiO2 50%､Na20 5.59%､Al20 2 9.41% になる
ように､石灰､ホウ酸､シラス､ソーダ灰を混合し､溶融炉にて混合､溶融した｡

7-1-2 基礎ガラスの粉砕

製造した基礎ガラスをジョークラッシャー､ロールクラッシャーで粗粉砕し､次いで､流動式

カウンタージェットミルで平均粒子径37pmに微粉砕したo微粉砕ガラスは遠心式分級機により

平均粒子径30-50〟mに分級した｡

7-1-3 無機質粉体との混合､分相

分相時の粒子同士の固着を防止する目的でシリカ微粉末サイリシア350(富士シリシア化学製)

を分級ガラス1Kgに対し､0.8Kg添加し混合した｡混合物をステンレス製カー トリッジに入れ､

電気炉内で670℃､24時間保持し､分相と球状化を同時に実施した｡
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7-1-4 溶液処理

分相､球状化後､水を加えてスラリーとしデカンテーションにより､ガラスとサイリシアを分

離した後､乾燥させた｡球状ガラス85(垣を20℃､5%フッ酸 1㍍に加え擾拝して表面を処理し

た後､水洗､酸処理 (50℃,lNHCl)で10時間アルカリ処理､水洗､再酸処理 (0.1NHCl)､

水洗､乾燥して球状多孔性ガラス200gを得た｡

7-1-5 評価

得られた球状多孔性ガラスは窒素吸着法による比表面積､水銀圧入法による細孔径分布を測定

した｡

7-2 実験結果

比表面積､平均粒子径､細孔容積の値を表7-17に示した｡又､細孔径分布図を図7-34に､電子

顕微鏡写真を図 7･35に示した.)試験で得られた球状多孔性ガラスは､通常の破砕状多孔性ガラス

と同等の物性を有していた｡

表7-17 試料の物性値

測定項目 測定 値

比表面積 (m2/g) 38

平均細孔径 93.9

細孔容積 (ml/冒) 1.22
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図7-35 改良された球状多孔性ガラスのSEM写真

7-3 考察

球状多孔性ガラスは特別な球状化装置を使用しなくても､分相時に球状化を同時に行えることが

可能になったo但し､注意すべきことは､球状化工程よりも成型品の製造一般に関することだが､

溶液処理時にふっ酸で球状化した表面を処理する場合であるOこのふっ酸で処理する目的は､その

表面に存在する膜層を除去する為である｡その膜層の存在理由は明らかにされていないが､熱が与

えられている時に基礎ガラス表面からホウ酸が蒸発してガラス組成の変化が生じているために起こ

ると考えられる.)ふっ酸での処理条件は球状晶の場合､組成､粒度によっても異なっていた また

処理条件としてはふっ酸濃度､溶液温度､ガラス/溶液比､摸拝条件に依存していた〕例としてふ
っ酸処理の適正でなかったもののSEM写真を図7-36､7-37に示したo図7-36は処理不充分､

図7-37は処理過剰のものである｡)

図7-36 ふっ酸の量が少ない場合 図7･37 ふっ酸の量が過剰の場合

7-4 結論

球状多孔性ガラスは特別な球状化装置を使用しなくても､分相時に球状化を同時に行えることが

実験的に実証された.)この分相､球状化を同時に行うことにより､球状多孔性ガラス製造の設備工

程の合理化が可能になった.,
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8 総括

本章においては､第3章で述べた被膜形成方法や第六章での多孔化方法､更にはその機能を使っ

た応用技術について検討を含めて紹介したD

シリカの被膜化できることを応用すると､

･ジルコニアの被膜を形成し､FHRよりジルコニアの基質構造などの帰属をした｡この被膜を
利用して､耐アルカリ性の向上､耐熱性や耐腐食性の改善､及び電気的特性の制御が可能になる｡

更に､ジルコニアにLaC13やCaC12を添加することで耐熱性が向上した｡
･シリカアルミナ被膜ノー応用すると角地巨､壁面材､衛生材料､絶縁膜､保護膜などに利用できる｡

耐アルカリ性の向上がもたらす応用技術としてはクロマ トグラフィー等のカラム充填材としての

応用が可能になったO

多孔化されたシリカがもたらす応用技術としては

･ パイプ状の多孔性ガラスを使って､多孔体のジルコニア微粒子分散体を作成しできた｡

･ 電極膜として積層して使うと､海水中で通電した場合､塩素発生が抑えられた｡

･ そのシリカを銀の担体として検討したら､抗菌性の付与やたんぱく質吸着性能の向上に利用で

きた｡

･ 組織培養担体とした利用

･ 多孔体の絶縁性を活かした高温用信号ケーブル

･ 分散が容易な艶消し剤

などの応用が可能になった｡

シリカの多子uヒさせることの応用としてジルコニア溶液にホウ酸を添加して被膜を形成させ､酸
処理によりホウ酸を溶出する｡これも多孔化された｡

疎水化されたシリカの利用としては多孔性ガラスにODS処理､ODS-TMS処理およびジオール
処理を施すことによって､市販品のものと同等の性能を持つグロマ トグラフイーに使えることを明

らかにしたO

多孔性ガラスを製造する工程において､分相時その軟化現象を利用し､多孔性の微粉末シリカを

充填することで球状の多孔性ガラスを作ることを実験的に実証し､製造のための設備､工程の合理

化が可能になったo
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総括

半ば公知の事実となりつつある多孔質シリカの特性や構造について､その原因と由来としての粒

子成長についての知見が再検討されるべき問題を内蔵しており､その再検討は新しい機能の発現を

予測させる0本論文では､その観点をふまえ､またはそれを改めて優れた可能性を引き出すことを

まとめ､七草にわたって述べたO

第1章の緒言に引き続き､まず第2章においては､本論文の主旨を実施するために､コロイ ド状

シリカを生成する際の加水分解の方法と条件に着目した検討とコロイ ド状シリカが形成されてから

の溶液状態での基質構造状態形成､更にはSAXSによる粒子径の検討や29si-NMRにより基質
構造を形成するシリカ粒子のその結合角と結合距離について検討した結果を述べたOテ トラエ トキ

シシラン(TEOS)の加水分解法でのコロイ ド状シリカの生成条件については､従来から加水分解温度､

添加する水の量､pH等を設定することが必要といわれてきたOこの条件確認ができたことや新たに

粘度の一次の変化を見出したことを記述した｡更に､SAXSの測定より､生成されたシリカ粒子
は従来推定されていた粒子径よりも小さいことがわかった)また､29S卜NMRの観点から､新し

い解析方法を開発し､水素結合性のOH基に関わるケイ素 (si)の信号(o)､自由oH基に関わる

ケイ素 (si)の信号(p)､シリカの骨格シロキサン結合に関わるケイ素 (si)の信号(q)と帰属

し､シリカの基質構造形成と関係づけた｡更に､シグナルのケミカルシフトよりSi一〇結合にお
ける平均距離を見積もる手法で規則性を有することを明らかにした｡

第3章においては､シリカゾル中で時間の経過とともに形成されていく小構造 (重合体)の状態

を知るために赤外線分光法を適応することにした〕しかし､ゾル (あるいは溶液)を直接分光して

スペク トルを得ることはできないので､ゾル中に形成される小構造を基板上に移して分光すること

とし､そのためにゾ/レから被膜を調製し､その被膜がゾル中の小構造を留めていると仮定して取り

扱った｡第2章で条件をつかんだ､シリカゾルを調製し､その形成されたゾ/レの小構造を再現性良

く被膜として生成させる製膜条件と､そのシリカ視漠のFT-IRスペクトルからシリカの基質構
造に関わる骨格振動の帰属を検討した結果について述べた〕安定な膜の成膜性は原綬ゾル調製時の

TEOS対水の体積比が5対4以下であることが望ましく､引き上げ速度が10mn/sec以下であること
が必要であった.また､各種条件で調製した膜のFTIIRスペクトルを4,300～400cm-1の領域で
測定し､シリカの基質構造を形成する骨格振動に帰属する吸収帯のうち､1,210(a帯)､1,140(b帯)､

および1,060cm-1(C帯)の吸収帯を成膜性と関係づけ､シリカの粒子成長を知る手段の一つとして

の分析手法の開発に成功したD

この研究手段を利用して､第4章においては､Zr､B､Al､In､およびGaなどの無機酸化物を添加

したシリカゾルを調製し､このゾルから粘度別に被膜を基材に成膜してFTIIRASを測定し､

その無機酸化物添加によるシリカの小構造形成に与える影響を検討した結果を述べた)一次の変化

前のシリカゾルに水和ジ/レコニアゾルを添加した場合は､シリカの熟成が抑制され､三次元ネット

ワークの形成を阻止し､かわりに一次粒子の成長を促した｡一次の変化後に水和ジルコニアゾルを

添加した場合も､形成されたシリカゾルの三次元ネットワークを切断し､その形成を阻止しながら､

一次粒子の成長を促した｡また､950cm-I(d帯 )の消失より≡Si-OHの Hが Zrに置換され≡Sil01Zr
の様なジルコンが形成された⊃ホウ酸添加について､ホウ酸を含有したシリカ被膜のスペクトルに

はシリカの表面OHや骨格振動に帰属する吸収帯以外に1,400cm-1に吸収がみられた｡この吸収帯

の強度は､ホウ酸の濃度に比例し､またB20｡粉体の 1,400cml吸収のそれとおおむね一致するので

B-0に帰属した｡添加するホウ酸の濃度を変えると､その効果はシリカの骨格振動に帰属する吸収

帯にあらわれず表面 ≡S1-OHの Sト0摂動をもたらすことから被膜中のB(B203)はシリカの粒子
間や表面近傍に独立して存在していることが明らかとなった)B-0に帰属する1,400cm-1の吸収帯は､
シリカの粘度との関わり (とりわけC帯との関わり)が見られないことから､ホウ素の存在が､シ
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リカのポリメリゼーションに直接的に影響していないことが判明した0Al添加においては､添加した

Alがシリカの3次元ネットワーク形成に直接的に影響を与え≡si-O-Alという形をつくりシリカ-

アルミナを形成していることが判明した｡又､均一で下地との密着性の良好な被膜を形成する点で､

シリカ単独膜よりも厚膜の形成が可能となった｡Ga添加においては､シリカの骨格振動の ≡S卜OHの

si-0伸縮振動に影響を与えることから､≡Si10HのHがGaと置換され､≡Si-∝aの形成を促すこ

とが明らかとなったDIn添加においては､今までよく知られていなかったことだが､シリカを微細
化し､粒子数を増加させ､3次元ネットワークの構築に対して影響を与えることが明らかとなった｡

第5章では､第4章に引き続き無髄財ヒ物の代わりに､有機塩素化合物の添加したシリカゾルを

調製し､このゾルから粘度別に被膜を基材に成膜してFT-IRASを測定し､その有機塩素化合

物添加によるシリカの構造形成に与える影響を検討した結果を述べた0CC14を添加して生成したゾ

ルは縮重合初期での熟成が抑制され､比較的低分子量のケイ酸の生成を促した)時間の経過ととも

に､CC14を添加したことが､比較的密な三次元網目構造-のポリメリゼ-ション (オリゴマー程度

の小集団からの多量体化)を促進すること を明らかにした.

第4章と第5章で検討した無機酸化物や有機塩素化合物添加はシリカの表面改質を促している可

能性があり､第6章においては､それによる新たな機能が得られるか検討した結果について述べた｡
ジルコニア添加被膜は耐アルカリ性の向上に､シリカ生成時の通電処理やホウ酸添加被膜の熱処理

による多孔化膜､Al添加被膜での酸点の出現､および四塩化炭素添加での疎水性被膜の形成等が新

規に得られた｡

第7章においては､第3章のシリカ被膜形成方法の応用してジルコニア被険やアルミナ被膜の形

成､第6章での多孔化方法の応用､更にはその機能を使った応用技術についてさまざまな例につい

て述べた｡シリカの被膜化できることを応用すると､ジルコニアの被膜を形成可能とさせ､FT-IR

よりジルコニアの基質構造などの帰属をした.)この被膜を利用して､耐アルカリ性の向上､耐熱性

や耐腐食性の改善､及び電気的特性の制御が可能になる｡更に､ジルコニアにLaCl｡やCaC12を添
加することで耐熱性が向上したo同様に､シリカアルミナ被膜-､応用すると触媒､壁面材､衛生材

料､絶縁膜､保護膜などに利用できた｡耐アルカリ性の向上がもたらす応用技術としてはクロマ ト

グラフィー等のカラム充填材としての応用が可能になったO 多孔化されたシリカを利用すると､パ

イプ状の多孔性シリカガラスを使って､多孔体のジルコニア微粒子の分散体が形成できた｡更に､

電極膜として積層して使うと､海水中で通電した場合､塩素発生が抑えられた｡また､そのシリカ

を銀の担体として検討したら､抗菌性付与やたんぱく質吸着性能の向上に利用できたo更には､組

織培養担体とした利用､多孔体の絶縁性を活かして高温用信号ケーブル-の利用､分散が容易な艶

消し剤としての利用などが可能になった｡シリカの多孔化させることの応用としてジルコニア溶液

にホウ酸を添加して被膜を形成させ､酸処理によりホウ酸を溶出するとジルコニアの多子uヒ被膜が

できた〕疎水化されたシリカの利用としては多孔性ガラスにODS処理､ODS-TMS処理およびジ

オール処理を施すことによって､市販品のものと同等の性能を持つグロマ トグラフイーに使えるこ

とを明らかにした)多孔性ガラスを製造する工程において､分相時の軟化現象を利用し､多孔性の

微粉末シリカを充填することで球状の多孔性ガラスを作ることを実験的に実証し､製造のための設

備､工程の合理化が可能になったO

以上のように一連の研究は､シリカの粒子生成 ･修飾の過程という視点で研究を行い､その高機

能化と応用技術を示したものであり､ここに博士論文としてまとめたO
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