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ア ル コ キ シ ド 法 前 駆 体 ゾ ル の 凝 集 制 御 に よ る

高 比 表 面 積 ム ラ イ ト微 粉 体 の 調 製

Preparation of Fine Mullite Powders with High Surface Area by

Agglomeration Control of Alkoxide-derived Precursor Sol

鈴 木 久 男*,清 水 政 範*,神 谷 秀 博**

Hisao SUZUKI*, Masanori SHIMIZU*, Hidehiro KAMIYA**
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   Ultra-fine mullite precursor powders were prepared by the hydrolysis of molecular-designed Al, 

Si-complex alkoxide. The surface areas of the resulting mullite powders derived from sol-gel route 

varied depending upon the aging and/or drying condition. This was due to the different agglomeration 

states of their primary particles, which precipitated by the hydrolysis of the precursor solutions. A thin 

electrical double layer was formed on the primary particles of the solvents with low dielectric constants, 

and then primary particles agglomerated into coarse secondary agglomerates, leading to mullite powders 

with high surface areas even after high-temperature calcination. A thick electrical double layer on the 

primary particles resulted in the uniform packing, which formed relatively dense secondary 

agglomerates during drying. This resulted in the lower surface areas when solvents with high dielectric 

constants were used during aging. This agglomeration behavior was confirmed by pore-size 

distributions and the observation of SEM of the mullite powders. 
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1.緒 言

ム ラ イ ト(3Al203・2siO2)はAl203-SiO2二 成 分 系

の 主 要 な化 合 物 で あ り,窒 化 ケ イ 素 や 炭 化 ケ イ 素 に 匹

敵 す る強 度 を 有 す る 可 能 性 が あ る た め に,高 温 構 造 材

料 と して期待 されている1,2)。したが って,高 純度,

高均質で結晶性の高 い多孔体が調製できれば,多 孔性

高温フィルター,高 温用触媒担体 あるいは燃焼触媒等

に利用できると考え られる。ムライ トの合成法は種 々

報告 されているが3～8),ム ライ トがA1203過 剰側に

広い固溶域を有す るために,高 純度かつ高均質で化学

量論組成のムライ トを合成することは困難であるｏ し

か しなが ら著者 らは,部 分加水分解 したシ リコンアル

コキシ ドとアル ミニウムアル コキ シ ドの反応により分

子設計 した複合 アル コキ シ ドの加水分解法で,高 純

度,高 均質で化学量論組成のムライ ト微粒子の調製を

可能 にした9)。また,こ の前駆体溶液か ら得 られたム

ライ ト前駆体キセロゲルの組成 による比表面積変化 を

調べたところ,化 学量論組成が高温において高比表面

積を示 した10)。これは,化 学量論組成のムライ トは他

の組 成 よ り も共 有 結 合 性 が高 く,液 相生 成 温 度

(1587℃ 付近)以 下では粒成長が抑制 され,高 比表面

積を維持 したため と考えられる。 このように,化 学量
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Fig. 1 Schematic illustration of the process for 

     the preparation of the fine mullite powders 

     through alkoxide route

論 組 成 の ム ラ イ ト前 駆 体 溶 液 か ら得 られ た ム ラ イ ト

は,高 温 に お い て 高 比 表 面 積 を維 持 す る 。 一 方,一 般

に ゾル ゲ ル 法 に お い て,前 駆 体 溶 液 を 加 水 分 解 して 得

られ る1次 粒 子 は,熟 成 及 び 乾 燥 過 程 に お い て 凝 集 す

る こ と が 予 想 さ れ る。 す な わ ち,ゾ ル の熟 成 あ る い は

乾 燥 条 件 に よ っ て 得 られ る キ セ ロ ゲ ル 微 粉 体 の 凝 集 状

態 が 変 化 す る もの と考 え られ る 。

 ゾ ル ゲ ル 法 で 調 製 した 前 駆 体 溶 液 か らの 微 粒 子 の 生

成 過 程 の 摸 式 図 をFig.1に 示 す11)。本 研 究 の 場 合,ム

ラ イ ト前 駆 体 で あ る複 合 ア ル コ キ シ ドは,反 応 性 の 高

い ア ル ミニ ウ ム ア ル コ キ シ ドが 構 成 成 分 で あ る た め に

す ば や く加 水 分 解 して1次 粒 子 と な る(Fig.1(a))。

この1次 粒 子 が 粒 子 間 の相 互 作 用 に よ って,熟 成 中 に

2次 粒 子 を 形 成 す る(Fig.1(b))。 この よ う な 二 次 粒

子 か ら な る ゾ ル の 溶 媒 を 除 去 す る過 程 に お い て,2次

粒 子 間 の 溶 媒 が 蒸 発 す る と き に,2次 粒 子 は さ らに 凝

集 し て 前 駆 体 ゲ ル(ウ ェ ッ トゲ ル)微 粒 子 と な る

(Fig.1(c))。 乾 燥 を 進 め る と ウ ェ ッ トゲ ル 微 粒 子 中

の細 孔 か ら溶 媒 が 蒸 発 して 収 縮 し乾 燥 ゲ ル(キ セ ロ ゲ

ル)微 粒 子 と な る(Fig.1(d))。 これ を 仮 焼 す る と ム

ラ イ ト微 粉 体 が 得 られ る(Fig.1(e))。 し た が っ

て,キ セ ロ ゲ ル の 凝 集 状 態 を制 御 す る こ と に よ って 仮

焼 後 の ム ラ イ ト微 粉 体 の 凝 集 状 態 が 決 定 し,そ の 比 表

面 積 の 制 御 が 可 能 に な る と考 え られ る 。

 本 研 究 で は この 考 え に基 づ き,ム ラ イ ト前 駆 体 溶 液

の 加 水 分 解 条 件 と,加 水 分 解 して 生 じ る1次 粒 子 が 分

散 した 前 駆 体 ゾル の 熟 成 及 び乾 燥 過 程 に お け る 凝 集 挙

動 を制 御 し,凝 集 挙 動 と 比 表 面 積 変 化 の 相 関 関 係 を 解

明 す る こ と に よ っ て,高 温 で 高 比 表 面 積 を 有 す る ム ラ

イ ト微 粉 体 の 合 成 条 件 を 検 討 した の で 報 告 す る 。

Fig. 2 Schematic diagram for the preparetion of 

     mullite powders through alkoxide route

2.実 験 方 法

2.1ム ラ イ ト前 駆 体 溶 液 の 調 製

前 駆 体 溶 液 及 び 微 粉 体 の 調 製 手 順 をFig.2に 示 す 。

常 温 で ケ イ 酸 エ チ ル(和 光 純 薬 工 業 製,Si(OC2H5)4,

以 下TEOSと 省 略 す る)を エ タ ノ ー ル(関 東 化 学 製,

C2H5OH)に 濃 度 が1mol/dm3に な る よ う に 溶 解 し た

の ち,撹 拌 し な が ら 蒸 留 水 と塩 酸(関 東 化 学 製,

HCl)を 滴 下 し,70℃ で50時 間 反 応 させ る こ と に よ

っ てTEosの 部 分 加 水 分 解 溶 液(Si溶 液)を 調 製 し

た 。 な お,ア ル コ ー ル は 脱 水 処 理 した もの を 用 い,そ

れ ぞ れ の 濃 度 はH2O/TEOS=2mol/mol,HCl/

TEOS=0.1mol/molと し た 。 次 に,イ ソ ブ タ ノ ー ル

(ナ カ ラ イ テ ス ク 製,(CH3)2C2H5OH)中 に 濃 度 が

1mol/dm3に な る よ う に ア ル ミニ ウ ム イ ソ プ ロ ポ キ シ

ド粉 末(東 京 化 成 工 業 製,Al(OCH(CH3)2)3,以 下AIP

と省 略 す る)を 加 え,95℃ で24時 間還 流 す る こ と に

よ っ て ア ル ミニ ウ ム 前 駆 体 溶 液(Al溶 液)を 調 製 し

た 。 こ の よ う に 調 製 したAl溶 液 にSi溶 液 を 常 温 で 化

学 量 論 組 成(体 積 比3:1)に な る よ う に 混 合 し,5

時 間 撹 拌 す る こ と に よ って 反 応 させ,透 明 な ム ラ イ ト

前 駆 体 溶 液 を 調 製 した 。
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Fig. 3 Relation between specific surface area and 

     the amount of the hydrolytic water for the 

      mullite precursor xerogel

2.2微 粉 体 の 調 製

TEOSに 対 して 所 定 量 の 蒸 留 水(以 後Rw=H20/

TEOS比 で 表 す)を 前 駆 体 溶 液 に 素 早 く加 え,1時

間 撹 拌 して 前 駆 体 ゾ ル を 調 製 した 。 そ の 後,大 気 中 で

110℃ に て48時 間 乾 燥 し,前 駆 体 キ セ ロ ゲ ル 微 粉 末

を得 た 。 得 られ た キ セ ロ ゲ ル 微 粉 末 を3分 間 解 砕 し た

後,大 気 中 で2時 間,種 々 の 温 度 で 仮 焼 して ム ラ イ ト

微 粉 体 を 得 た(RouteI)。 仮 焼 温 度 は800～1500℃

の範 囲 で 変 化 させ た 。 ま た,前 駆 体 ゾ ル の 熟 成 中 の 凝

集 挙 動 を 検 討 す る た め に,前 駆 体 溶 液 をRw=40で 十

分 に 加 水 分 解 し た 後(5分 間 撹 拌),種 々 の 溶 媒

(水,エ タ ノ ー ル 及 び イ ソ ブ タ ノ ー ル)ま た は 誘 電 率

を 変 化 さ せ た 溶 媒(水 と エ タ ノ ー ル の 混 合 溶 液,6.

5dm3/molTEOS)を 加 え1時 間 撹 拌 しな が ら熟 成

し,RouteIと 同 様 に して 乾 燥 及 び仮 焼 し た(Route

II)。

2.3評 価

乾 燥 ゲ ル と 仮 焼 粉 体 の 比 表 面 積 は,BET一 点 法

(柴 田 科 学 器 機 工 業,ST-1000型)に よ り求 め た 。

吸 着 ガ ス に は 窒 素 ガ ス,冷 媒 に は 液 体 窒 素 を 用 い た 。

ま た,1400℃ で 仮 焼 した 粉 体 の 粒 子 形 態 は,走 査 型

電 子 顕 微 鏡(SEM,(株)明 石 製 作 所,SIGMA-I)に

よ り観 察 し,細 孔 分 布 は,水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー(島 津

製 作 所Pore sizes9305形)を 用 い て 測 定 し た 。

3.結 果 と考 察

3.1加 水 分 解 条 件 の 影 響

RouteIの 方 法 に よ り,Rwを 変 化 さ せ て 得 ら れ た

キ セ ロ ゲ ル 微 粉 末 のRwに 対 す る 比 表 面 積 変 化 をFig.

3に 示 す 。 キ セ ロ ゲ ル 微 粉 末 の 比 表 面 積 は,Rwが 増

加 す る に した が って 急 激 に減 少 し,Rw=200以 上 に

な る と一 定 に な った 。 これ は,Rwが 増 加 す る に した

が って前駆体 ゾル中の水の相対量が増加 したことが原

因であると考え られる。すなわち,本 研究で用いた複

合 アルコキ シ ドの反応性は非常に高 く,ま た,加 水分

解 に必要な水の理論量は理想的に分子設計されていれ

ばRw=6と 考え られる。 したが って,本 研究におけ

る条件では加水分解は瞬時に完了 して,Rw=6以 上

の場合,過 剰 に存在す る水は加水分解 には影響を及ぼ

さず,そ の後の熟成及び乾燥 中の凝集挙動に影響 を及

ぼ した もの と考えられる。Fig.3に おいて乾燥後の比

表面積がRwの 増加 に伴 い著 しく変化 したのは,加 水

分解 による影響ではな く,キ セロゲル微粉末 の凝集状

態が変化 したためと考え られる。

Table.1 Boiling point, surface tension and dielectric

constant of the solvents12)

 こ こ で 乾 燥 過 程 を考 察 す る° ウ ェ ッ トゲ ル 微 粒 子 か

ら キ セ ロ ゲ ル 微 粒 子 に な る 乾 燥 過 程 で の 収 縮 は,キ セ

ロ ゲ ル の 凝 集 状 態 を 決 定 し,こ の 収 縮 は ウ ェ ッ トゲ ル

微 粒 子 中 の 細 孔 か らの 溶 媒 の 蒸 発 に 伴 う毛 細 管 力 の 影

響 を 強 く受 け る と考 え られ る 。 こ の 毛 細 管 力 の 大 き さ

⊿PはEq.(1)に よ っ て 表 さ れ る11)。

(1)

こ こ で は γは 毛 細 管 の 半 径,γ は表 面 張 力,θ は 接 触

角 で あ る 。 ま た,Table1に 本 研 究 で 用 い た 溶 媒 の 表

面 張 力 と沸 点 を 示 す 。Table1か ら,前 駆 体 ゾ ル が 乾

燥 す る と,エ タ ノ ー ル,イ ソ プ ロ パ ノ ー ル の 順 に 蒸 発

し,相 対 的 に水 の 濃 度 が 高 くな り表 面 張 力 が 大 き くな

る と思 わ れ る 。 しか し,さ ら に温 度 を 上 げ て 乾 燥 を続

け る と 水 よ り も沸 点 が 高 く表 面 張 力 の 小 さ い イ ソ ブ タ

ノ ー ル が 残 存 す る た め に,表 面 張 力 は 小 さ くな り大 き

な 毛 細 管 力 は働 か な い と考 え ら れ る 。 した が っ て,溶

媒 の 表 面 張 力 の 影 響 に よ る ウ ェ ッ トゲ ル 微 粒 子 の 収 縮

は 小 さ か っ た も の と考 え られ る 。 さ ら に,前 述 の 議 論

とEq.(1)よ り毛 細 管 力 に影 響 を 及 ぼ す 因 子 は,毛 細

管 の 半 径,す な わ ち2次 粒 子 の 細 孔 径 で あ る と考 え ら

れ る 。 こ れ に つ い て は §3.2で 検 討 す る 。
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Fig.4 Relation between specific surface area and

the amount of the hydrolytic water

Calcining temperature;□1200℃, ○ 1400℃,

△1500℃

Fig. 5 Relation between specific surface area of the

precursor powders with different amount of

the hydrolytic water and the calcining

temperatures : Rw(mol/mol TEOS);□10,

○40,△400

次に,調 製 したキセロゲル微粉末 を種 々の温度で仮

焼 した ときの比表面積変化をFig.4に 示す。仮焼温度

の上昇 とともに比表面積は減少 したが,い ずれの場合

も非常 に高い比表面積を維持 した。 そ して、乾燥直後

のキセ ロゲルの場合 と同様 に,Rwが 著 しく大きい場

合は高温での仮焼後 も比較的小 さな比表面積 を示 し

た。また,Rwが 著 しく小 さい場合 にも比表面積は減

少し,Rw=40が 最適値 であ った。

この原因を検討す るために,Rw=10,40そ して

400の ときに得 られたキセロゲル微粉末の仮焼温度 に

対する比表面積の変化をFig.5に 示す。すべての試料

において,仮 焼温度の上昇 とともに比表面積は減少 し

た。900℃ 以下では,主 にキセロゲル微粒子中に残存

する有機物の更なる加水分解-縮 合や熱分解等 によ り

誘起される粘性流動によって1次 粒子の緻密化や2次

粒子内の細孔が収縮 し,比 表面積は減少 したと推測さ

れ る 。 そ して900～1200℃ の 間 で は ス ピ ル ネ 相 か ら

斜 方 晶 ム ラ イ ト相 へ の 結 晶 化 に と も な い,1次 粒 子 の

体 積 収 縮 と 粒 成 長 が 生 じて 比 表 面 積 は 急 激 に 減 少 し

た 。 一 方,1200℃ 以 上 で は 安 定 相 の 斜 方 晶 ム ラ イ ト

相 へ の 結 晶 化 が 完 了 し て しま う た め に,粒 成 長 は 抑 制

さ れ,比 表 面 積 の 減 少 幅 は 小 さ くな っ た と 考 え ら れ

る 。

Rw=10で 加 水 分 解 した 粉 体 は 低 温 仮 焼 領 域(100

～900℃)に お い て ,Rw=40や400で 加 水 分 解 し た

場 合 よ り も 急 速 に 比 表 面 積 が 減 少 し た 。 し か し な が

ら,900℃ 以 上 の 仮 焼 温 度 で の 比 表 面 積 変 化 の 傾 向

は,3種 類 と も ほ ぼ 同 じで あ っ た 。 この 原 因 は 明 らか

で は な い が,Rw=10で 加 水 分 解 して 得 られ た キ セ ロ

ゲ ル 微 粉 末 は,加 水 分 解 水 量 が 比 較 的 少 量 で あ った た

め に,粒 子 中 に 残 存 す る有 機 物 が 他 の 試 料 よ り も若 干

多 く存 在 して い る と思 わ れ,こ の た め 前 述 の よ うな 理

由 に よ り低 温 仮 焼 領 域 で の収 縮 が 大 き く,比 表 面 積 が

急 激 に 低 下 した と推 測 され る。

ま た,Rw=40と400の 場 合,仮 焼 温 度 に よ る 比 表

面 積 変 化 の 傾 向 は ほ と ん ど 同 じ で あ っ た 。 し た が っ

て,Rw=40以 上 の 水 で 加 水 分 解 した 場 合,過 剰 に存

在 す る 水 は 加 水 分 解 に 影 響 を 及 ぼ す の で は な く,そ の

後 の 熟 成 及 び乾 燥 に 影 響 した もの と考 え られ る 。

3.2熟 成 及 び 乾 燥 中 の 溶 媒 効 果

Rw=40で 十 分 に加 水 分 解 した 後,溶 媒 を 加 え る こ

と に よ っ て,熟 成 及 び 乾 燥 中 の 溶 媒 効 果 を 検 討 した

(RouteⅡ)。 調 製 し た前 駆 体 ゾ ル に加 え たTEOSに

対 す る溶 媒 量 を 過 剰 溶 媒 量Aes(dm3/molTEOS)で

表 わ す 。 過 剰 溶 媒 と して1種 類 の 溶 媒(水,エ タ ノ ー

ル そ して イ ソ ブ タ ノ ー ル)を 使 用 して 得 られ た キ セ ロ

ゲ ル 微 粉 末 を,1400℃ で 仮 焼 し た場 合 のAesに 対 す る

比 表 面 積 変 化 をFig.6に 示 す 。 過 剰 溶 媒 と して ア ル

Fig.6 Relation between excess solvents and specific

surface areas of the powders calcined at

1400℃;□Water, ○ EtOH,△i-BuOH
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Fig.7 Relation between dielectric constants and

specific surface areas of the powders calcined

at 1400℃;Dielectric constant of the solvent

was controled by □:Changing the amount of

additional water(various solid content)and, by

○ : Mixing solvents with different dielectric

constant (constant solid content)

コ ー ル を 用 い た 場 合,比 表 面 積 は ほ と ん ど 変 化 し な い

の に対 し,水 を 用 い た 場 合 は比 表 面 積 が 著 し く低 下 し

た 。 ま た,ア ル コ ー ル を 過 剰 溶 媒 と して 用 い た 場 合 で

も,誘 電 率 が 比 較 的 大 き な エ タ ノ ー ル を 用 い た 場 合,

Aesの 増 加 に よ り比 表 面 積 は 若 干 減 少 す る 傾 向 に あ っ

た 。 これ は1次 粒 子 か らな る ゾル 中 に異 な る溶 媒 を 加

え た こ と に よ っ て,凝 集 状 態 の 異 な った2次 粒 子 が 形

成 さ れ た た め と考 え られ る 。 す な わ ち,加 水 分 解 し て

生 成 した1次 粒 子 は 極 め て微 細 で あ った た め に,電 気

二 重 層 の 影 響 を 大 き く受 け た と考 え られ る。 こ の 電 気

二 重 層 の 厚 さ(1/κ)はEq.(2)で 表 現 さ れ る12)。

(2)

こ こでFは フ ァ ラ デ ー 定 数,CとZは そ れ ぞ れ 対 イ

オ ン の 濃 度 と 原 子 価,ε 。は真 空 の 誘 電 率,ε は 溶 媒 の

比 誘 電 率,RとTは 気 体 定 数 と 絶 対 温 度 で あ る 。 次

に,エ タ ノ ー ル と水 を 使 用 し固 体 濃 度 一 定(Aes=6.5)

で 誘 電 率 の 異 な る溶 液 を 過 剰 溶 媒 と し,得 ら れ た 粉 体

の 比 誘 電 率 に 対 す る 比 表 面 積 変 化(○)をFig.7に 示

す 。 ま た,本 研 究 で 使 用 し た 溶 媒 の 比 誘 電 率 を

Table1に 示 す 。Fig.7か ら明 らか な よ う に,比 誘 電

率 が 大 き く な る に した が っ て 比 表 面 積 は 小 さ くな っ

た 。 次 に,Fig.6中 の過 剰 溶 媒 と して 水 を 用 い て 得 ら

れ た粉 体 に つ い て,そ の 溶 媒 の 誘 電 率 に 対 す る 比 表 面

積 変 化(□)をFig.7中 に示 す 。 両 者 を 比 較 す る と

変 化 が ほ ぼ 同 じ で あ る こ と か ら,ゾ ル の 固 体 濃 度 は1

次 粒 子 の 凝 集 挙 動 に あ ま り影 響 を 及 ぼ さ な い と推 測 さ

れ る 。 す な わ ち,溶 媒 の 誘 電 率 に よ り電 気 二 重 層 の 厚

さは決定され,ア ルコール等の誘電率 の小 さい溶媒を

使用 した場合,1次 粒子の電気二重層が薄 くなり,1

次粒子 は凝集 し易 く網 目状につながったフロック状の

疎な2次 粒子を形成すると考え られる。 したが って,

疎 に凝集 したウエッ トゲル微粒子とな るために,2次

粒子内の細孔径が大 きくなり,大 きな毛細管力は働か

ず,疎 な凝集状態を維持 したキセロゲル微粒子 となっ

たと考えられ る。一方,誘 電率の大 きい溶媒を使用 し

た場合電気二重層が厚 くな り,1次 粒子は凝集 し難 く

なると考え られる。そのため,溶 媒除去過程で比較的

密に凝集 したウェッ トゲル微粒子 となり易 い。すなわ

ち,2次 粒子内の細孔径は小 さくな り,乾 燥過程での

毛細管力が大 きく働き,密 に凝集 したキセロゲル微粒

子 とな った結果,そ の後の乾燥 や仮焼 により比表面積

が低下 した もの と思われ る。

Fig. 8 Pore - size distribution of mullite powders 

     calcined at 1400 °C measured by mercury 

      porosimetry

ま た,Aes=6.5の と き に 得 ら れ た キ セ ロ ゲ ル 微 粉 末

を,1400℃ で 仮 焼 し た 粉 体(過 剰 溶 媒 と して 水 と イ

ソ ブ タ ノ ー ル を 用 い た 場 合)の 細 孔 容 量 とSEM写 真

を そ れ ぞ れFigs.8,9に 示 す 。2次 粒 子 が 凝 集 して 生

成 した 粒 子 間 の 細 孔 を 示 す 第1ピ ー ク(1～5μm)

は共 に ブ ロ ー ドで あ る こ と か ら,粒 子 径 は か な り不 均

一 で あ る と 考 え ら れ る。 こ れ はSEM写 真 か ら も確 認

で き た ° そ して2次 粒 子 内 細 孔 を 示 す 第2ピ ー ク は 細

孔 径 分 布(i-BuOH-0.035μm,Water-0.018μm)か

ら明 らか な よ う に,i-BuOHの 方 がWaterよ り も2

倍 近 く大 き く,細 孔 容 量 もか な り大 き か った.こ の 結

果 も,SEM写 真 か ら確 認 で き,こ れ ま で の 考 察 が 妥

当 で あ っ た こ と を 示 し て い る。 ま た,1400℃ で 仮 焼

した 後 も2次 粒 子 内 の 細 孔 に大 き な 違 い が 見 られ た こ

と は,粒 成 長 を 起 こ し難 く化 学 量 論 組 成 の ム ラ イ トを

用 い た こ と に起 因 し,キ セ ロ ゲ ル の 凝 集 構 造 制 御 の 有

効 性 を 示 唆 した 。
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Fig. 9 SEM photographs of mullite powders prepared by aging in the excess 

     solvent of (a) i- BuOH and (b) Water

4.結 論

ゾルゲル法などの液相法により超微粒子を調製す る

場合,熟 成及び乾燥過程で凝集が必ず起 こる。 この凝

集挙動の制御な しには液相か らの超微粒子の調製方法

の確立はあ り得 ない。

本研究はこの考えに基づ き,化 学量論組成のムライ

ト超微粒子を調製する場 合の最 適 加水 分解水 量を求

め,生 成 したゾルの溶媒 の誘電率を変化 させ ることに

より,1次 粒子の凝集を制御できることを示 した。す

な わ ち,ア ル コ ー ル 等 の 誘 電 率 の 小 さ い溶 媒 を 使 用 し

た 場 合,1次 粒 子 の 電 気 二 重 層 が 薄 く な り,疎 に 凝 集

した2次 粒 子 を 形 成 し,仮 焼 後 も高 比 表 面 積 を 維 持 で

き る もの と考 え られ た 。 一 方,誘 電 率 が 大 き い 溶 媒 の

場 合,1次 粒 子 は 凝 集 し難 い た め に,乾 燥 に よ っ て 密

に 充 填 した2次 粒 子 を 形 成 す る た め,仮 焼 に よ り比 較

的 低 い 比 表 面 積 を 示 した と 考 え ら れ る。 こ の よ う に,

前 駆 体1次 粒 子 の 凝 集 を 制 御 す る こ と で,比 表 面 積 を

制 御 した ム ラ イ ト超 微 粒 子 の 調 製 が 可 能 で あ っ た 。

Nomenclature

Rw : amount of hydrolytic water  (mol/mol TEOS)

dPr : capillary force (N/m2)

γ : surface tension (N/m)

θ : contact angle (-)

γ : radius of capillary (m)

Aes : amount of excess solvent   (dm'/mol TEOS)

I/k : thickness of electric double layer (m)

F : Faraday constant (C/mol)

C : concentration (mol/m3)

Z : valence (-)

eo : dielectric constant in vacuum (F/m)

e : dielectric constant (-)

R : gas constant (J/(K・mol))

T : absolute temperature (K)
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