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　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 は じ め に

　著 者 らは，新 規 の 有 機 ・無 機 ナ ノコ ンポ ジ ッ ト作 製 法

と して ，予 め 低強 度 で 容 易 にナ ノ ス ケ
ー

ル の
一

次 粒 子 ま

で 破砕 され う る 多孔 質の 無機微粒子 凝集体 を 調 製 して

お き，こ れ を 樹脂と溶融混練 し て樹脂内部 に 発生す る 剪

断力 に よ り凝集体 を物理的 に 破砕 して 微細 か つ 均
一

に

フ ィ ラーと して 分 散 さ せ る 方 法 を提案 して い る
1）。本 研

究 は，樹脂 中へ の 無 機 微 粒 子 の 均
一

分 散 に適 した 微 粒 子

凝集体 の 調 製 を 目 的 と した も の で あ り，ナ ノ ス ケ
ー

ル の

粒径 の コ ロ イ ダル シ リカ を原 料 と し，DLVO （Derjaguin ．

Landau−Verwey−Overbeek） 理 論 に 基づ い て シ リ カ 微粒子

凝集 ・分 散 挙 動 を 制 御 す る こ と に よ り，シ リ カ 凝 集 体 の

孔構 造 や 強 度 の 制 御 を 試 み た 。

　　　　　　　　　2　実 験 方 法

2．1DLVO 理論 と シ リカ微粒子凝集体作製原理　
一
次

粒 径 dpの 微粒 子 問に 作 用 す る 主 要な 力 は van 　der　Waa ］s

引力 と静 電 斥 力 で あ り，こ れ らを エ ネ ル ギ
ー

と して 表 記

する とそ れ ぞ れ ，
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とな る。式（2）中の Wo お よ びメま，粒子 表面 電 位 と 電 気 二

重層 の 厚 さの 逆数 で あ り．懸濁 液の pH や液中電 解質イ

オ ン （対 イ オ ン ）の 価 数 z とそ の 濃 度 no に 大 き く依 存 す

る 変数 と して ，そ れ ぞ れ 以 下 の 2 式で 表 さ れ る 。

　　　　　　 偽
＝2．303（kTfe ）

・
（pH

−
pHi．e，p、）　　　　　 （3）

　　　　　　　 1 ノλ「
＝11 （2e2nez2 ／6た7）

vz
　　　　　　　　　（4）

粒 子 表 面問距 離，e は分 散 媒 の 誘 電 率，　 k は BQItzmann 定

数，T は絶 対 温 度，　 e は 電 気 素 量 ，　 pHI．。p．は 粒 子 の 等 電 点

で あ る。

　粒 子 の 凝 集 ・分 散挙 動 （分 散 系 の 安 定 性 ） は，VVDW

と VEDL の 2 つ の エ ネ ル ギ
ー

の 和 で あ る VDLvo （≡VVDW ＋

rEDL＞ と 粒子 自身の 熱運 動 エ ネル ギ
ー

の 大小 関 係 に よ っ

て 支配 され る 。すなわち，無機ナ ノ 粒子 の 分 散媒の pH
や 液 中電解質イオ ン 濃度を適宜 調 整 し て 粒子 問 に 作 用

する VEDLを制御す る こ と に よ り．粒子相互 の 凝集を促進

させ る こ とが 可 能 で あ る 。こ の よ う に粒子を 急速 に 凝集

させ る （分 散 系 を不 安 定 化 す る ） こ とに よ り，粗な 構造

の 微 粒 子凝 集体 の 作 製 が 可 能 とな る。

2．2　 シ リカ 凝集体 の 作製
・
評価　平均

．一
次粒径 が 12〜

190・nm の コ ロ イ ダル シ リカ G二1産化学工 業  製）を 原 料

と して 用 い ，この 懸 濁 液 （分 散 媒 二水 ） に，所 定 の シ リ

カ と の 体積 分 率 とな る よ う 秤 量 した 試薬 特 級 グ レ
ー

ド

の KBr を粒子 凝集促進剤 と して 溶解 させ た。必 要 に 応じ

て 硝酸 を用 い 懸濁液 の pH を 4 付近 に 調 整 した 後，分散

媒 を 353K で ゆ っ く り蒸発 させ （乾燥 工 程  ）残渣物 を

粉 砕 して 75〜300pm に 分級 した。こ れ を 湯 洗 して KBr

を溶出除去 した 後 ，393K で 真空 乾 燥 し （乾 燥 工 程  〉

シ リカ微 粒 子 凝 集 体 を得 た．得 られ た 凝 集 体 に つ い て は，

走 査 型 電子 顕微鏡 （SEM ＞観察 お よ び 窒素ガ ス 吸 着法 に

よ る 比 表 面 積f細孔 分布測 定 を行 っ て 孔 構造 を評価 し た 。

また ，微 小 圧 縮 試 験 に よ り凝 集 体 の 圧 壊 強 度 も測 定 した。

　　　　　　　 3 実験 結果 お よ び考察

3．1 シ リカ凝集体 の 構造　dp ＝12・ nm の コ ロ イ ダル シ リ

カ を用 い て 作製 した凝集体 の 表面の SEM 像 を Fig．1 に ，

孔 分布 を Fig．2 に示す。　Fig．1の （a），（b）図は，そ れ ぞ れ

pH ‘10，体 積 分 率 二KBr／sio2　一　oflooの 条 件 お よび pH ≒

4，KBr！sio2＝70f30の 条 件 で 作 製 した も の で あ る。Fig．2

に は，Fig．1 の 条件 に 加 え て ，　 pH
＝4，　 KBr／SiO2 ＝0！100

の 条件で 作製 し た 凝集体の 孔分布もプロ ッ トし た。こ れ

　Fig．1SEM 　images　 of

silica 　aggregates 　prepared
　 from　 colioidal 　 silica　 with

KBr ／SiO2 ＝01100 　 KBr ／SiOz≡70130
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Fig・2　Pore　djstribution　of 　 sllica　aggregates 　prepared
from　colloidal 　silica　with ゴ

p
＝12　nm （Resulls　of 　BJH

desorption　analysis ）．
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ら両 図 か ら 明 らか な よ う に ，懸 濁 液 の pH 低 下 あ る い は

KBr 添加 に よ り．凝集体は 密 な 構造か ら粗 な 構 造 に 変 化

して お り，こ れ ら 2 つ の 操作 を 同 時 に 行 っ た 場合 に は よ

りポー
ラ ス な 凝集 体 が 得 られ た。こ の よ うな 凝集体構造

の 違 い は，コ ロ イダル シ リカ の 凝集
・
分散現象 に 起 因 し

て い る。粒 子 問相 互 作用エ ネ ル ギーと粒子表面間距離の

関 係 を Fig．3 に 示 す。こ の 図 の 縦 軸 は，乾 燥 工 程  の 直

前の 液温 353K の 懸 濁 液中で の 粒 子 問相 互 作 用 エ ネ ル ギ

ー
γDLVO を粒子 の 熱運動 エ ネル ギ

ーkT で 除 し て 無次元 化

したエ ネルギ
ー

で ある、VDLVO の 極大値 （エ ネル ギ
ー

障

壁） が 粒子 自身 の 熱運動 エ ネル ギ
ー

よ り 十 分 大 き い

（YDLvo／kT ＞ IO〜30 ）場合 は ，エ ネル ギ
ー

障壁 に よ り粒

子 の 衝 突が 妨 げ られ る た め 系 は安定 な 分散系 と な る e −・

方，懸 濁 液 の pH を シ リカ の 等 電 点 pHi．。．p一
置1．25 に 近 づ

くよ う に 制 御 して 表 面 電 位 鞠 を 低 くす る，KBr を 添 加 し

て 電 気二 重層 の 厚 さズ
1
を薄 くす る等 の 粒 子 表 面 の 物 理

化学的性質を 変化 さ せ る こ と に よ り，VDLVO の エ ネ ル ギ

ー
障壁が低 くな り，熱運動 に よる 粒子相 互 の 衝突が容易

とな る た め 分散系が 不安定化す る 。 すなわ ち急速な凝集

が 起 こ る た め，ポーラス な シ リカ 凝 集 体 とな る もの と考

え られ る。
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Fig．3Rel 飢 ion　between　VDLve ／kT　and 　H　aI　353　K
under 　various 　conditions 　of 　silica　aggregate 　preparation．

　次 に，dp 二57，190　nm の コ ロ イ ダル シ リカ を 用 い て

pH ＝4，　KBr1SiO2　＝　70！30 の 条件で 作製 した 凝集体表面の

SEM 像 を Fig．4 （a），（b＞に示す。　DLVO 理論 （式（1），（2））

に よ る と，dpが 大 き くな る に した が い ，　 VDLVO の 極大値

が増 加 し緩慢 な 凝集 とな る と予 想 され る。しか し な が ら，
こ れ らの 粒径 の 場合 も，Fig．1 （b）の dp＝12nm の場 合 と

同様 に ，pH 調 整や KBr 添加 に よ り分散系が 不 安定 に な

り （VDLyo ／kT く 10〜30），得 られ た凝集体は孔構造を形

成 して い る。

（a）d
．

＝57nm （b）d。

＝190nm

Fig．4SEM 　images 　 of

silica 　aggregates 　prepared
倉om 　 colloidal 　 silica 　 with

dp≡57　and 】90　nm 　under

conditions 　 of 　pH ＝4and
KBr／Sio2＝70／30．

3．2　シ リカ 凝集体 の 強度　種 々 の 条件 で 作製 した シ リ

カ 凝 集 体 の圧 壊 強 度 を 引張 り強度 と して 評価 し Fig．5 に
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示 す。（a ）図 は dp＝12nm の コ ［コイ ダル シ リカ を用 い て 作

製した凝集体 の 強度 q を 空孔 率 φに対 して プ ロ ッ ト した

もの で あり，曲線 は 】 接触点 に 働 く粒子 問付着力を基 に

Rumpf の 式
2｝と Derjaguin 近似

3〕を組み 合 わせ て 導出さ れ

る 微 粒 子 充 填 構 造 体 の 強 度 の 関 係式

　　　　　　　 Oi ＝2 （1一のkn（φ）ytdp 　　　　　　　（5）

を本 実験系に 当 て は め て プロ ッ トした もの で あ る。こ こ

で，式 （5）の kn（のは 粒 子 の配 位 数 （φか ら推 算 可 能
4
り，　 y

は 微粒子 の表 面 エ ネル ギ
ー

で あ る。．一・
方，（b）図 は 強度 を

シ リカ の
一

次粒径 に 対 し て 両 対数プ ロ ッ トした も の で

あ る。（a）図か ら実測値 は式 （5）の 曲線 と概ね 一
致 して い る

こ とが 分 か る。また ，dpを変 化 させ た 場 合 には，（b）図 に

示 され る よ うに ，q と dpの 間 に概ね 反 比 例 の 関 係 が あ る。

Fig．5 の 本実験結果 お よび 式（5）の 関 係 か ら，凝 集 体 の 強

度 は 空 孔 率 お よ び 粒子 サ イ ズ （と りわ け後者） に 支配 さ

れ る こ と が 示 唆 され た。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4　 ま と め

　 ナ ノ サ イ ズ の コ ロ イ ダル シ リカ の 凝集 ・分 散現 象 を 変

化 （分散系 を不 安定化） させ る こ と に よ り，シ リカ凝集

体 の 孔構造 な ら び に 強度 を 制御す る こ と が 可能 と な っ

た D こ の 凝集体 を有機
・無 機ナ ノ コ ン ポ ジ ッ トの 供資材

と して 適 用 す る こ と を考 え る と，で き る 限 りポーラス で

低強度 の微粒子 凝集体 とす る 必 要 が あ る。本 実 験 条 件 範

囲で は，比較的サ イ ズの 大きな ナ ノ微 粒子 を用 い て，懸

濁液の pH を粒子の 等電点に 近くに 制御 し，且 っ 多量 の

電解質イオ ン を 液中 に 溶解 し て 作製 され た凝集体 が コ

ン ポ ジ ッ ト供 資材 と して 適 当 で ある と 考 え ら れ る ．こ の

よ う に して 作 製 さ れ た 多孔 質 シ リ カ 凝 集体 を用 い 種 々

の 熱 可 塑 性 樹 脂 と コ ン ポ ジ ッ ト化 し た 成 果 につ い て は

次 講 演 （講 演 番 号 ：311） 5）にて 紹 介 す る 予 定 で あ る。
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