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Todeterminetheeffectofcompositionandheat-treatmentofmothergrassonporestructure

andrateprocessofacidtreatment，anitrogenadsorptionexperimentwasrunandmeasurementsof

theporouslayerthicknessweretaken・

Ｉｎｔｈｅｃａｓｅｗｈｅｒｅｔｈｅｍｏｔｈｅｒｇｒａｓｓｄｉdnotcontainanyalumina，ｐｏｒｅｓｉｚｅｂroadenedwith

heat-treatmenttime・Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，whenitcontainedasmallamountaluminaandheat-tre‐

atedatasuitabletemperatureof55０℃，theporestructurewaslittleaffectedbyheat-treatment，

SurfaceareawascoｎｔｒｏｌｌｅｄｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｌＯＯｔｏ４００㎡/ｇｂｙｃｈａｎｇｉｎｇｔｈｅＮａ２０/B203ratio．
◎

Ｔｈｅｍｅａｎｐｏｒｅｒａｄｉｕｓｗａｓ４３ＡａｎｄｗａｓｌａｒｇｅｓｔａｔａＮａ２０/Ｂ２０３ｒａｔｉｏｏｆＯ､172．

Theeffectivediffusioncoefficientwasincreasedwithporesize・Dissolutionconstantwasnot

relatｅｄｔｏｔｈｅＮａ２０/B203ratio，butitincreasedwithporevolume．

1．緒目

ある種のホウケイ酸ガラスは熱的に不安定であって

熱処理により，ＳｉＯ２に富む相とＮａ２０およびＢ２０３

に富む相に分相する。これを酸処理すると後者の相の

成分が溶出して，高ケイ酸質の多孔質バイコールガラ

ス（以下ＰＶＧと略す）になる。’）

ＰＶＧの細孔は複雑な網目構造であり，その表面積

は非常に大きく，しかも表面シラノール基が豊富であ

る。このＩ性質のため，近年，触媒，触媒担体，イオン

交換体，分子筋および憶過材等への応用が注目される

ようになった。その孔径は５～5000Ａと言われており

2)，上記の多孔材料へ利用するにはそれをより狭い範

囲に特定することが重要になる。

ＰＶＧの細孔構造は母ガラスの組成，熱処理条件お

よび酸処理条件等によって影響されると考えられる。

著者らは既に酸処理時間が生成するＰＶＧの細孔構造

*兵庫県技術アドバイザー

にほとんど影響を与えないことを確めた。３）

本研究では組成の異る数種類のホウケイ酸ガラスの

熱処理時間および温度を変えて調整した分相ガラスの

酸処理を行い，生成したＰＶＧの細孔構造および多孔

質層の形成速度について検討した。

２．実験方法

2．１試料

ＰＶＧの原料として用いたホウケイ酸ガラスは大阪

工業技術試験所製である。表１に示すように，すべて

の試料のＳｉＯ２は６２．５Ｗｔ％であり，試料Ａは３％

のAl203を含有し，他の試料はＮａ20/B203比が異っ

ている。

ガラスの分相性は組成によって異なるため，熱処理

条件は江口が示した分相平衡に到達するための温度お

よび時間の条件4)を考慮して表１に示すように定めた。
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表１ホウケイ酸ガラスの組成および熱処理条件
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２．２窒素吸着実験

ＰＶＧ約０．２９を柴田化学器械製表面積測定装置Ｐ

－７００型の試料管に入れ，１０~４torr，２００℃で約２

時間真空脱気を行った。その後，定圧法により窒素の

吸着等温線を測定した。この結果から，ＢＥＴ表面積

およびDollimoreの方法による細孔分布５１を計算し
た。
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２．３分相ガラスの酸処理における多孔質層の形

成速度

分相ガラスの酸処理における多孔質層の増大を前報３１
と同じ方法で測定した。すなわち，８０℃の１Ｎ塩酸

９０ｍl内に直径４ｍｍ，長さ１０ｍｍの円柱状試料の側

面を半透明のシリコンチューブで被覆して浸漬し，横

断面からのみ酸を接触させた。酸処理時間とともに平

板状に形成される多孔質層の厚みを読取顕微鏡を用い

て測定した。

Ｏ２０４Ｏ６０８０１００

ｒｂＩム１
図１試料Ｄの細孔分布におよぼす熱処理条件の影響

◎

半径１０Ａ付近に鋭いピークを示し，また表面積も

300,2/ｇを超えていた｡､これはガラスの製造時に溶

融状態から冷却される際，短時間であるが分相の温度

域を経過するためであり，試料Ｄはかなり分相性に

富んでいることがわかった。

熱処理の初期に細孔容積が増加するのは分相反応が

進行したことを示している。また熱処理時間とともに
。

半径１０Ａ程度の小さい細孔が減少した。このような

傾向はＳi0267.21％，Ｎａ２０４．９６％そしてＢ203

27.83％のガラスの場合にも起ることが牧島らによっ

て報告されている。６１

熱処理時間により細孔分布が右側すなわち孔径の増

大方向へ移動する現象は分相により生成した

Ｎａ２０/Ｂ２０３相が時間とともに凝集して行く結果であ

る。

試料Ｄと同様に粒状にされたアルミナを含む試料

Ａの熱処理温度および時間を変えて調整したＰＶＧ

の細孔分布の例を図２に示す。このようにいずれも
◎

半径１０Ａ付近に鋭いピークを示した。またＰＶＧの

表面積および円筒状細孔を仮定して算出した平均細孔

半径を表２に示す。表面積は熱処理温度とともに

徐々に増大するが，６５０℃になると急激に減少した。

Ｘ」

熱処理により得られた分相ガラス１９あたり，１Ｎ

塩酸１００ｍｌを用い，８０℃で酸処理してガラスを多孔

化した。処理液中のホウ酸濃度を適当な間隔で測定し，

これが一定になった時に酸処理を終了した。

Ｉ

３．実験結果および考察

３．１細孔構造におよぼす添加アルミナの効果
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アルミナを３％含む試料Ａと，これと同程度の

Ｎａ20/B203比を有する試料Ｄを用いて，熱処理条件

による細孔構造の変化を測定し，添加アルミナの効果

について調べた。

粒子径が２０～３２ｍｅｓｈの試料Ｄの未熱処理，５００

℃で１０時間および５０時間熱処理したＰＶＧの細孔

分布を図１に示す。熱処理を行なわない状態で既に
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3．２細孔構造におよぼすＮａ２０/Ｂ２０３比の影響5０

○

表１に示したホウケイ酸ガラスからアルミナを含

む試料Ａを除く５種類のガラスの熱処理および酸処

理を行った。試料ガラスはすべて直径４ｍｍの円柱

状であったが，試料ＥとＦは酸処理時に破砕したた

め，細片状で窒素吸着実験を行った。これらのＰＶＧ

の細孔分布を図３に示し，また平均細孔半径と

Na２０/Ｂ２０３比の関係を図４に示す。平均細孔半径は
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試料Ａの細孔分布におよぼす熱処理条件の影響
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表２試料Ａの熱処理条件および表面積
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０

平均細孔半径は５００ないし５５０℃で１１～12Ａにな

った。これらの結果から試料Ａの熱処理温度は５００

～600℃付近が適当と思われる。

５５０℃で熱処理時間を変えた場合，試料Ａの表面

積および平均細孔半径はほとんど変化しないことがわ

かった。この結果は前述したアルミナを含有しない試

料Ｄの場合と異った。すなわち，ホウケイ酸ガラス

に少量のアルミナを加えるとＮａ２０Ｂ２０３相の凝集を

防げ，かなり小さい細孔が集中的に生成した。
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▲

Na２０/Ｂ２０３比が0.172の時最大となり，Ｎａ２０/Ｂ２０３

比の増加とともに平均細孔半径が急激に減少すること

がわかった。

ＳｉＯ２－Ｎａ２０－Ｂ２０３系組成図に示されるガラスの分

相域の図４１では，分相の起りやすさはＢ＜Ｃ＜Ｄ

＜Ｅ＞Ｆであることが報告されている。これと図４

を比較すると，分相の起りやすいガラスが大きい細孔

半径を持つことがわかる。この結果は試料Ｄにおい

て，熱処理時間を長くすると平均細孔半径が増加する

と言う結果と一致する。

ＢＥＴ表面積とＮａ２０/Ｂ２０３比の関係を図５に示す。
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組成の異る分相ガラスを８０℃の１Ｎ塩酸で酸処理

する場合の多孔質層の厚みの増大と酸処理時間の関係

を図６に示す。分相しやすい試料ほど酸処理速度が

速くなる傾向が認められた。著者らは前報３１において，

この速度過程が細孔内における酸の拡散と界面におけ

る溶解反応の両者の影響下にあることを確認し，多孔

ｒｌ

ｍ
－

ｒ,Ｊ

Ｅ２００
Ｕ

狸
|困

雲,００

０

００．１０．２０．３ｏ４

Ｎａ２０/Ｂ２０３Ｅ－。

図５比表面積のＮａ２０/Ｂ２０３比依存性

表面積はＮａ２０/Ｂ２０３比とともに増加した。これは

Na20/B203比が0.119および0.172の試料ＥとＦ

の細孔分布曲線が他のガラスと異り，図３に示すよ

うに大きい孔径の方に移動したことに起因している。

すなわち，表面積は孔径の増大とともに減少する傾向

を示す。

以上のように，Ｎａ20/B203比を変えることにより，

ＰＶＧの表面積を100～400,2/ｇの範囲で制御できる

ことがわかる。

０１０２０３０４０５０

ｔ［ｈｒ］

図６分相ガラスの酸処理における多孔質層の増大

質層の増大について，擬定数拡散近似法による次の式

を提示した。

赤(力伽冒雨十Q加重十#票)=‘Ⅲ

３．３分相ガラスの酸処理における多孔質層の形

成速度

ｋとＤｅｆｆは次の試行錯誤法により決定した。すなわ

ち，初期の勾配よりＡＥの初期値を求め，おの偏差の

自乗和が最小となるようにDeffの近似値を求めた。

同様にしてﾉtの値を補正した。この操作を繰返して，

有効数字３桁まで決定した。これによる〃の計算曲

線を図６に示した。

各ガラスについて算出されたｋの値とＮａ２０/Ｂ２０３

比の相関性は認められず，ノヒは図７に示すように細

孔容積とともに直線的に増加した。本反応では塩酸の

Ｈ＋イオンが分相ガラス中のＮａ＋イオンと迅速に交

Ｑ＝4Deff2Coただし
ノt２
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8）

について検討した。

母ガラスがアルミナを含有しない場合，熱処理時間

とともに孔径が拡大し，表面積が減少するなど細孔構

造が著しく変化した。

これに対して，少量のアルミナが含まれる場合，熱

処理温度は５５０℃付近が適当であり，この温度にお

いて細孔半径および表面積は熱処理時間の影響をほと

んど受けなかった。

Ｎａ２０/Ｂ２０３比を変えることにより表面積を100～

400,2/ｇの範囲で制御できることがわかった。また

Na２０/Ｂ２０３比が0.172の場合に平均細孔径は４３Ａで

極大であった。

分相ガラスの酸処理における多孔質層の増大を測定

し，細孔内の物質移動を擬定常拡散近似法によって解

析した。その結果，酸の有効拡散係数は孔径とともに

変化した。また溶解速度定数はＮａ２０/B203比に依存

せず，細孔容積とともに増加した。これにより固液界

面上でＨ＋イオンとＮａ＋イオンの交換反応が迅速で

あり，ホウ酸成分の溶解は比較的遅いと考えた。

Ｏ
Ｏ
２
１

，
国
一
Ｅ
ｕ
．
Ｕ
①
帆
へ
内
へ
一
一
ｏ
Ｅ
ｕ

ト
○
一
×
エ

８０．２００２１０．２２０．２３０．２４０．２５

ＶｐＥｍｌ/９．

図７片とＶｐの関係

換し，これに続いてホウ酸を主体とする固相成分が

徐々に溶解して行くと言う機構が考えられる。細孔容

積の増加とともに，拡散経路の全断面積も増大し，見

かけ上ルが大きくなったものと思われる。

一方，有効拡散係数Deffは図８に示すように細孔

使用記

:処理液中の酸濃度

:有効拡散係数

:溶解速度定数

:平均細孔半径

:酸処理時間

:多孔質層の厚み

:ナトリウムのモル密度

号

〔ｍCl/l〕

〔Cm2/SeC〕

〔ｍｏｌｌ/2/ＳｅＯＣｍｌ/2〕

〔A〕

〔sec〕

〔cm〕

〔ｍ01/Cm3〕

多孔質ガラスについて窒素吸着実験を行い，細孔構

造におよぼす母ガラスの組成および熱処理条件の影響

境野，表面，１６，５９１（1978）

江口，大工試研究講演会講演要旨集，２５（1982）

藤吉，桜井，化工論文集，６，５５１（1980）

江口，大工試季報，３５５，６（1979）

Ｄ，DollimoreandHHeal，Ｊ、Appl・

Che、.，1４，１０９（1964）

ＡＭａｋｉｓｈｉｍａａｎｄＴ・Sakaino.，Ｊ、

CeramAssoc・Japan,76,41（1968）

藤吉，高橋，化学工学協会福岡大会講演要旨集，

6９（1983）

境野，表面，９，１１５（1971）
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ｒｐＥムコ
図８Ｄｅｆｆと下pの関係

半径とともに増加した。これにより，孔径がＨ＋イオ

ンの細孔内拡散を抑制する原因と考えられるが，透過

型電子顕微鏡写真7,8)に見られるように，ｐＶＧの細孔

は複雑な網目構造をしているため，屈曲性が大きいこ

とが予想される。
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