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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体Ｓｉ－ＮＭＲでのＱ4／Ｑ3の値が１．３以上であり、以下の特徴を有するシリカゲ
ル。
（ａ）細孔容積が０．６～１．６ｍｌ／ｇ、
（ｂ）比表面積が３００～１０００ｍ2 ／ｇ、
（ｃ）細孔の最頻直径（Ｄmax）が２０ｎｍ未満、
（ｄ）Ｄmaxの±２０％の範囲にある細孔の容積が全細孔容積の５０％以上、
（ｅ）非結晶質であること。
【請求項２】
　細孔容積が０．８～１．６ｍｌ／ｇである請求項１のシリカゲル。
【請求項３】
　比表面積が４００～９００ｍ2／ｇである請求項１または２のシリカゲル。
【請求項４】
　最頻直径（Ｄmax）が２ｎｍ以上である請求項１から３いずれかのシリカゲル。
【請求項５】
　最頻直径（Ｄmax）の±２０％の範囲にある細孔の容積が、全細孔容積の６０％以上で
ある請求項１から４いずれかのシリカゲル。
【請求項６】
　金属不純物の含有量が５００ｐｐｍ以下である請求項１から５いずれかのシリカゲル。
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【請求項７】
　金属不純物の含有量が１０ｐｐｍ以下である請求項１から６いずれかのシリカゲル。
【請求項８】
　金属不純物の含有量が１ｐｐｍ以下である請求項１から７いずれかのシリカゲル。
【請求項９】
　最頻直径（Ｄmax）における微分細孔容積が２．０～２０．０ｍｌ／ｇである請求項１
から８いずれかのシリカゲル。
【請求項１０】
　シリコンアルコキシドを加水分解する工程を経て製造される請求項１から９いずれかの
シリカゲル。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、耐熱性、耐水性などに優れた新規なシリカゲルに関する。
【０００２】
【従来の技術】
シリカゲルは古くより乾燥剤として広く用いられてきたが、最近は、触媒担体、分離剤、
吸着剤等とその用途が広がっている。そこで、各用途に応じた、シリカゲルの性能に対す
る要求も多様化している。シリカゲルの性能は、シリカゲルの表面積、細孔径、細孔容積
、細孔径分布等の物性に大きく影響されるが、これらの物性はシリカゲルの製造条件に大
きく影響される。
【０００３】
このシリカゲルの製造方法としては、最も一般的には、ケイ酸ソーダ等のケイ酸アルカリ
塩を鉱酸で加水分解し、得られるシリカヒドロゾルをゲル化し、乾燥する方法であるが、
シリカゲルの性能を改良するため、製造方法の詳細につき多くの提案がなされている。
例えば、特開昭６２－１１３７１３号公報では、ケイ酸アルカリ水溶液と鉱酸との反応に
より生成したシリカヒドロゾルをゲル化し、これをｐＨ２．５以下の酸溶液で処理し、水
洗後、緩衝作用を有する水溶液中でｐＨ４―９に調整して水熱処理することにより、細孔
分布の狭いシリカゲルを製造する方法が提案されている。
【０００４】
また、特開平９－３０８０９号公報では、シリカヒドロゲルの乾燥を回分式流動乾燥、次
いで水熱処理する方法を提案している。この方法でも得られるシリカゲルの性能に変化は
認められ、よりシャープな細孔分布を有するシリカゲルが得られる。とは言いながら、細
孔容積、比表面積及び平均細孔径を十分変化できるまでには至らず、所望の物性範囲のシ
リカゲルを得る方法としては十分ではなかった。
【０００５】
一方、上記で説明したケイ酸アルカリ塩を原料として得られるシリカゲルには、通常、原
料に由来するナトリウム、カルシウム、マグネシウム、チタン、アルミニウム、ジルコニ
ウムなどの不純物が相当量含まれている。シリカゲル中の金属不純物の合計は、その含有
量がたとえ数百ｐｐｍ程度の微量であっても、シリカゲルの性能に大きな影響を与える。
例えば、１）高温下においてはシリカゲルの結晶化を促進する、２）水存在下ではシリカ
ゲルの水熱反応を促進して、細孔径や細孔容積の拡大、比表面積の低下、細孔分布の拡大
をもたらす、３）これらの不純物は、焼結温度を低下させるので、これらを含むシリカゲ
ルを加熱すると比表面積の低下を促進させる、などが挙げられる。そして、かかる影響は
、アルカリ金属、アルカリ土類金属の不純物で、特にその傾向が強い。更に、不純物とし
てチタンやアルミニウムがシリカゲルの表面又はシロキサン結合中に存在すると、酸性点
が増加し、触媒担体や吸着剤として用いた場合にシリカゲル自身が好ましからざる触媒作
用を発現することもありうる。
【０００６】
ＫＩＭら（Ultrastable　Mesostructured　Silica　Vesicles　Science，282，1302）（1
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998）には、電気的に中性のgemini界面活性剤とシリカの前駆体との水素結合からなる超
分子構造を形成後、gemini界面活性剤を除去することによって、耐熱性（１０００℃）、
耐水性（１００℃で１５０時間以上）のメソポーラスのモレキュラーシーブの製造につい
て記載されている。
【０００７】
不純物を含まないシリカゲルの製造方法として、珪酸アルカリ塩を中和して得るゲルを精
製する方法や、シリコンアルコキシドを加水分解する方法が知られているが、特に、後者
の方法は、シリコンアルコキシドは蒸留等により精製することができるため、比較的容易
に高純度のシリカゲルを得ることが可能である。しかしながら、シリコンアルコキシドか
らゾル－ゲル法により得られるシリカゲルは、一般に、平均細孔径が小さく、かつ細孔分
布も広い。また、このシリカゲルに水熱処理を施しても目立った性能の改良は殆ど報告さ
れていない。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明の課題は、上記の従来技術の問題点を踏まえ、細孔容積と比表面積が大きいだけ
でなく、細孔分布が狭く、耐熱性、耐水性などに優れたシリカゲルを提供することにある
。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　本発明の要旨は、固体Ｓｉ－ＮＭＲでのＱ4／Ｑ3の値が１．３以上であり、以下の特徴
を有するシリカゲルに存する。
（ａ）細孔容積が０．６～１．６ｍｌ／ｇ、
（ｂ）比表面積が３００～１０００ｍ2／ｇ、
（ｃ）細孔の最頻直径（Ｄmax）が２０ｎｍ未満、
（ｄ）Ｄmaxの±２０％の範囲にある細孔の容積が全細孔容積の５０％以上、
（ｅ）非結晶質であること。
【００１０】
【発明の実施の形態】
以下、本発明につき詳細に説明する。
本発明のシリカゲルは、細孔容積と比表面積が通常のものより大きい範囲のものであり、
細孔容積は、窒素ガス吸・脱着法で測定して０．６～１．６ｍｌ／ｇ、好ましくは０．８
～１．６ｍｌ／ｇである。また、比表面積は、３００～１０００ｍ2／ｇ、更に好ましく
は３００～９００ｍ2／ｇ、特に好ましくは４００～９００ｍ2／ｇである。これら細孔容
積と比表面積は窒素ガス吸脱着によるＢＥＴ法で測定される。
【００１１】
更に、本発明のシリカゲルは、窒素ガス吸脱着法で測定した等温脱着曲線から、Ｅ．Ｐ．
Ｂａｒｒｅｔｔ，Ｌ．Ｇ．Ｊｏｙｎｅｒ，Ｐ．Ｈ．Ｈａｋｌｅｎｄａ，Ｊ．Ａｍｅｒ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｓｏｃ．，ｖｏｌ．７３，３７３（１９５１）に記載のＢＪＨ法により算出され
る細孔分布曲線、即ち、細孔直径ｄ（ｎｍ）に対して微分窒素ガス吸着量（ΔＶ／Δ（ｌ
ｏｇｄ）；Ｖは窒素ガス吸着容積）をプロットした図上での最頻直径（Ｄmax）が２０ｎ
ｍ未満であり、下限は特に制限はないが、好ましくは２ｎｍ以上である。このことは、本
発明のシリカゲルの最頻直径（Ｄmax）が、通常のシリカゲルより小さい範囲のものであ
ることを意味する。
【００１２】
本発明のシリカゲルは、上記の最頻直径（Ｄmax）の値の±２０％の範囲にある細孔の容
積が、全細孔容積の通常５０％以上、好ましくは６０％以上である点においても特徴づけ
られる。また、上記の最頻直径（Ｄmax）の値の±２０％の範囲にある細孔の容積は、全
細孔容積の通常９０％以下である。このことは、本発明のシリカゲルが、最頻直径（Ｄma
x）付近の細孔で揃っていることを意味する。
【００１３】
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かかる特徴に関連して、本発明のシリカゲルは、上記のＢＪＨ法により算出された最頻直
径（Ｄmax）における微分細孔容積ΔＶ／Δ（ｌｏｇｄ）が、通常２．０～２０．０ｍｌ
／ｇ、特に５．０～１２．０ｍｌ／ｇであることが好ましい（なお、上式において、ｄは
細孔直径（ｎｍ）であり、Ｖは窒素ガス吸着容積である。）。微分細孔容積ΔＶ／Δ（ｌ
ｏｇｄ）が前記範囲に含まれるものは、最頻直径（Ｄmax）の付近に揃っている細孔の絶
対量が極めて多いものと言える。
【００１４】
本発明のシリカゲルは、以上の細孔構造の特徴に加えて、その三次元構造を見るに、非結
晶質であること、即ち、結晶性構造が認められないという特徴を有する。このことは、本
発明のシリカゲルをＸ線回折で分析した場合に、結晶性ピークが実質的に認められないこ
とを意味する。本発明において非結晶質ではないシリカゲルとは、Ｘ線回折パターンで６
オングストローム（Å　Ｕｎｉｔｓ　ｄ－ｓｐａｃｉｎｇ）を越えた位置に、少なくとも
一つの結晶構造のピークを示すものを指す。非結晶質のシリカゲルは、結晶性のシリカゲ
ルに較べて、極めて耐水性に優れている。
【００１５】
その他、本発明のシリカゲルの構造に関しては、固体Ｓｉ－ＮＭＲによる分析でも特徴あ
る結果が得られる。即ち、固体Ｓｉ－ＮＭＲでは、本発明のシリカゲルの、－ＯＳｉが３
個結合したＳｉ（Ｑ3 ）と－ＯＳｉが４個結合したＳｉ（Ｑ4 ）とのモル比を示す「Ｑ4 

／Ｑ3 」の値が通常１．３以上、好ましくは１．５以上である。一般的に、「Ｑ4 ／Ｑ3 

」の値が大きいほど、その熱安定性が高いものと言われている。「Ｑ4 ／Ｑ3 」の値は、
通常１０以下である。
【００１６】
本発明のシリカゲルを特定する最後の特徴は、シリカゲルの骨格を構成するケイ素を除い
た、金属不純物の合計含有量が通常５００ｐｐｍ以下、好ましくは１００ｐｐｍ以下、更
に好ましくは１０ｐｐｍ以下、最も好ましくは１ｐｐｍ以下というように、極めて高純度
であることである。このように不純物の影響が少ないことは、本発明のシリカゲルにおけ
る耐熱性、耐水性などの優れた性質を発現させることができる大きな要因の一つである。
【００１７】
以上説明してきたような物性を有する本発明のシリカゲルは、実質的に水熱処理の前に熟
成しない以外はその製造方法が制限されるべきものではなく、珪酸アルカリ塩を加水分解
して得られるシリカヒドロゲル、またはシリコンアルコキシドを加水分解して得られるシ
リカヒドロゲルを水熱処理する方法を応用して製造することができ、好ましくは、シリコ
ンアルコキシドを加水分解する方法である。
【００１８】
本発明のシリカゲルの原料として使用されるシリコンアルコキシドとしては、トリメトキ
シシラン、テトラメトキシシラン、トリエトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ
プロポキシシラン、テトラブトキシシラン等の炭素数１～４の低級アルキル基を有するト
リまたはテトラアルコキシシラン或いはそれらのオリゴマーが挙げられるが、好ましくは
テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン及びそれらのオリゴマーである。以上のシ
リコンアルコキシドは蒸留により容易に精製し得るので、高純度のシリカゲルの原料とし
て好適である。シリコンアルコキシド中の金属不純物の総含有量は、通常好ましくは１０
０ｐｐｍ以下、更に好ましくは１０ｐｐｍ以下である。金属不純物の含有量は、シリカゲ
ル中の不純物の測定法と同じ方法で測定できる。
【００１９】
シリコンアルコキシドの加水分解は、シリコンアルコキシド１モルに対して、通常２～２
０モル、好ましくは３～１０モル、特に好ましくは４～８モルの水を用いて行う。シリコ
ンアルコキシドの加水分解により、シリカのヒドロゲルとアルコールが生成する。この加
水分解反応は、通常、室温から１００℃程度であるが、加圧下で液相を維持することでよ
り高い温度で行うことも可能である。反応時間は反応液組成（シリコンアルコキシドの種
類や、水とのモル比）並びに反応温度に依存し、ゲル化するまでの時間が異なるので、一
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概には規定されない。反応時間はヒドロゲルの破壊応力が６ＭＰａを越えない時間である
。なお、反応系に、触媒として、酸、アルカリ、塩類などを添加することで加水分解を促
進させることができる。しかしながら、かかる添加物の使用は、後述のように、生成した
ヒドロゲルの熟成を引き起こすことになるので、本発明のシリカゲルの製造においてはあ
まり好ましいことではない。
【００２０】
上記のシリコンアルコキシドの加水分解反応では、シリコンアルコキシドが加水分解して
シリケートが生成するが、引き続いて該シリケートの縮合反応が起こり、反応液の粘度が
上昇し、最終的にゲル化してシリカヒドロゲルとなる。本発明のシリカゲルを製造するた
めには、上記の加水分解により生成したシリカのヒドロゲルの硬さが上昇しないように、
実質的に熟成することなく、直ちに水熱処理を行うことが重要である。シリコンアルコキ
シドを加水分解すると、軟弱なシリカのヒドロゲルが生成するが、このヒドロゲルを安定
した熟成、あるいは乾燥させ、更にこれに水熱処理を施し、最終的に細孔特性の制御され
たシリカゲルとする従来の方法では、本発明で規定する物性範囲のシリカゲルを製造する
ことができない。
【００２１】
上記にある、加水分解により生成したシリカのヒドロゲルを、実質的に熟成することなく
、直ちに水熱処理を行うということは、シリカのヒドロゲルが生成した直後の軟弱な状態
が維持されたままで、次の、水熱処理に供するようにするということを意味する。シリコ
ンアルコキシドの加水分解反応系に酸、アルカリ、塩類等を添加すること、または該加水
分解反応の温度を厳しくし過ぎることなどは、ヒドロゲルの熟成を進行させるため好まし
くない。また、加水分解後の後処理における水洗、乾燥、放置などにおいて、必要以上に
温度や時間をかけるべきではない。
【００２２】
ヒドロゲルの熟成状態を具体的に確認する手段としては、後述の実施例に示すような方法
で測定したヒドロゲルの硬度を参考にすることができる。即ち、破壊応力が、通常６ＭＰ
ａ以下、好ましくは３MＰa以下、更に好ましくは２ＭＰａ以下の柔らかい状態のヒドロゲ
ルを水熱処理することで、本発明で規定する物性範囲のシリカゲルを得ることができる。
【００２３】
この水熱処理の条件としては、水の状態が液体、気体のいずれでもよく、溶媒や他の気体
によって希釈されていてもよいが、好ましくは液体の水が使われる。シリカのヒドロゲル
に対して、通常０．１～１０重量倍、好ましくは０．５～５重量倍、特に好ましくは１～
３重量倍の水を加えてスラリー状とし、通常４０～２５０℃、好ましくは５０～２００℃
の温度で、通常０．１～１００時間、好ましくは１～１０時間実施される。水熱処理に使
用される水には低級アルコール類、メタノール、エタノール、プロパノールなどが含まれ
てもよい。また、メンブランリアクターなどを作る目的で、シリカゲルを膜状あるいは層
状に粒子、基板、あるいは管などの基体上に形成させた材料の場合にも、この水熱処理方
法は適用される。なお、加水分解反応の反応器を用い、続けて温度条件変更により水熱処
理を行うことも可能であるが、加水分解反応とその後の水熱処理では最適条件が通常は異
なっているため、この方法で本発明のシリカゲルを得ることは一般的には難しい。
【００２４】
以上の水熱処理条件において、温度を高くすると得られるシリカゲルの細孔径、細孔容積
が大きくなる傾向がある。また、処理時間とともに、得られるシリカゲルの比表面積は、
一度極大に達した後、緩やかに減少する傾向がある。以上の傾向を踏まえて、所望の物性
値に応じて条件を適宜選択する必要があるが、水熱処理は、シリカゲルの物性を変化させ
る目的なので、通常、前記の加水分解の反応条件より高温条件とすることが好ましい。
【００２５】
水熱処理の温度、時間を上記範囲外に設定すると本発明のシリカゲルを得ることが困難と
なる。例えば、水熱処理の温度が高すぎると、シリカゲルの細孔径、細孔容積が大きくな
りすぎ、また、細孔分布も広がる。逆に、水熱処理の温度が低過ぎると、生成するシリカ
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ゲルは、架橋度が低く、熱安定性に乏しくなり、細孔分布にピークが発現しなくなったり
、前述した固体Ｓｉ－ＮＭＲでのＱ4／Ｑ3値が極端に小さくなる。
【００２６】
なお、水熱処理をアンモニア水中で行うと、純水中で行う場合よりも低温で同様の効果が
得られる。また、アンモニア水中で水熱処理すると、純水中で処理する場合と比較して、
最終的に得られるシリカゲルは一般に疎水性となるが、通常３０～２５０℃、好ましくは
４０～２００℃という比較的高温で水熱処理すると、特に疎水性が高くなる。ここでのア
ンモニア水のアンモニア濃度としては、好ましくは０．００１～１０％、特に好ましくは
０．００５～５％である。
【００２７】
水熱処理されたシリカヒドロゲルは、通常４０～２００℃、好ましくは６０～１２０℃で
乾燥する。乾燥方法は特に限定されるものではなく、バッチ式でも連続式でもよく、且つ
、常圧でも減圧下でも乾燥することができる。必要に応じ、原料のシリコンアルコキシド
に由来する炭素分が含まれている場合には、通常４００～６００℃で焼成除去することが
できる。また、表面状態をコントロールするため、最高９００℃の温度で焼成することも
ある。更に、必要に応じて粉砕、分級することで、最終的に目的としていた本発明のシリ
カゲルを得る。
【００２８】
結晶構造を有するシリカゲルは、水中熱安定性に乏しくなる傾向にあり、ゲル中に細孔を
形成するのに用いられる界面活性剤等のテンプレートの存在下でシリコンアルコキシドを
加水分解すると、ゲルは容易に結晶構造を含むものとなる。従って、本発明においては、
界面活性剤等のテンプレートの非存在下で、すなわち、これらがテンプレートとしての機
能を発揮するほどの量は存在しない条件下で加水分解するのが好ましい。
【００２９】
【実施例】
以下、本発明を実施例により、更に詳細に説明するが、本発明はその要旨を超えない限り
、以下の実施例に制約されるものではない。
（１）　シリカのヒドロゲルの硬度測定
５Ｌセパラブルフラスコ中でシリコンアルコキシドと６モル倍の水を反応させ、反応液の
温度が反応により生成するアルコールの沸点に達した後に、反応液をフラスコより抜き取
り、抜き出した反応液を５０ｃｃのガラス製スクリュー管に一定量（液深で２０ｍｍ程度
）移し、密栓して実質的に一定温度にコントロールされた水浴に保持し、熟成時間の経過
と共に破壊強度をデジタルフォースゲージ（株式会社エイ・アンド・ディー社製、型式：
ＡＤ－４９３５）にて測定した。該測定器にはプローブ（ステンレス製直径５ｍｍの丸棒
）が装着されており、ヒドロゲル中にゆっくりと押し込まれることにより、容器中に保持
されたヒドロゲルを圧縮破壊する。ヒドロゲルが圧縮されて破壊される迄の間に示される
最大の応力値をもって破壊応力とした。
測定結果を図１に示した。図１は、シリカのヒドロゲルの熟成時間の常用対数を横軸に、
破壊応力を縦軸にプロットしたものである。図１より、熟成時間の経過とともに破壊応力
が大きくなること、熟成速度が温度に依存していることがわかる。
【００３０】
（２）シリカゲルの分析方法
１）細孔容積、比表面積
カンタクローム社製ＡＳ－１にてＢＥＴ窒素吸着等温線を測定し、細孔容積、比表面積を
求めた。具体的には細孔容積は相対圧Ｐ／Ｐ0 ＝０．９８のときの値を採用し、比表面積
はＰ／Ｐ0 ＝０．１，０．２，０．３の３点の窒素吸着量よりＢＥＴ多点法を用いて算出
した。また、ＢＪＨ法で細孔分布曲線及び最頻直径（Ｄmax）における微分細孔容積を求
めた。測定する相対圧の各点の間隔は０．０２５とした。
２）粉末Ｘ線回折
理学電機社製ＲＡＤ-ＲＢ装置を用い、ＣｕＫαを線源として測定を行った。発散スリッ
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ト１／２ｄｅｇ、散乱スリット１／２ｄｅｇ、受光スリット０．１５ｍｍとした。
３）金属不純物の含有量
試料２．５ｇにフッ酸を加えて加熱し、乾涸させたのち、水を加えて５０ｍｌとした。こ
の水溶液を用いてＩＣＰ発光分析を行った。なお、ナトリウム及びカリウムはフレーム炎
光法で分析した。
４）固体Ｓｉ－ＮＭＲ（Ｑ4／Ｑ3値）
Ｂｒｕｋｅｒ社製ＭＳＬ３００固体ＮＭＲ装置を使用し、共鳴周波数５９．２ＭＨｚ（７
．０５テスラ）、７ｍｍＣＰ／ＭＡＳ（Ｃｒｏｓｓ　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ／Ｍａｇ
ｉｃ　Ａｎｇｌｅ　Ｓｐｉｎｎｉｎｇ）プローブにて、測定を行った。また、試料の回転
数は５０００ｒｐｓとした。
（２）　シリカゲルの製造、評価
【００３１】
実施例１～３
ガラス製で、上部に大気開放の水冷コンデンサが取り付けてある５Ｌセパラブルフラスコ
（ジャケット付き）に、純水１０００ｇを仕込んだ。８０ｒｐｍで撹拌しながら、これに
テトラメトキシシラン１４００ｇを３分間かけて仕込んだ。水／テトラメトキシシランの
モル比は約６である。セパラブルフラスコのジャケットには５０℃の温水を通水した。引
き続き撹拌を継続し、内容物が沸点に到達した時点で、撹拌を停止した。引き続き約０．
５時間、ジャケットに５０℃の温水を通水して生成したゾルをゲル化させた。その後、速
やかにゲルを取り出し、目開き６００ミクロンのナイロン製網を通してゲルを粉砕し、粉
体状のウェットゲル（シリカヒドロゲル）を得た。このヒドロゲル４５０ｇと純水４５０
ｇを１Ｌのガラス製オートクレーブに仕込み、表－１に示す条件で水熱処理を実施した。
所定時間水熱処理した後、Ｎｏ．５Ａ濾紙で濾過し、濾滓を水洗することなく１００℃で
恒量となるまで減圧乾燥した。
【００３２】
得られたシリカゲルの諸物性を表－１に示す。細孔径分布を図２に、粉末Ｘ線回折スペク
トルの低角側を図３に、広角側を図４に示す。粉末Ｘ線回折図には結晶性のピークは出現
しておらず、また周期的構造による低角度側（２θ≦５ｄｅｇ）のピークも認められない
。
なお、得られたシリカゲルの不純物濃度は、実施例１～３のいずれのものも、ナトリウム
０．２ｐｐｍ、カリウム０．１ｐｐｍ、カルシウム０．２ｐｐｍで、マグネシウム、アル
ミニウム、チタン及びジルコニウムは検出されなかった。
【００３３】
実施例４
実施例１と同様にしてシリカヒドロゲルを製造した。１Ｌのオートクレーブにこのシリカ
ゲル４５０ｇと１重量％アンモニア水４５０ｇを加え、６０℃で３時間撹拌することなく
、水熱処理を行った。乾燥後のシリカゲルの諸物性を表－１に、その細孔径分布を図２に
示す。
比較例１
実施例１で製造したシリカヒドロゲルを密封容器に入れ、冷暗所（１０～１５℃）に２週
間放置して熟成した後、実施例１と同様にして６０℃で３時間水熱処理した。乾燥後のシ
リカゲルの諸物性を表－１に示す。
比較例２～４
富士シリシア化学（株）製の触媒担体用シリカゲルＣＡＲＩＡＣＴ　Ｇシリーズ（破砕状
）の諸物性を表－１に、それらの細孔径分布を図５に示す。
また、Ｇ－６の金属不純物濃度を測定したところ、ナトリウム１７０ｐｐｍ、マグネシウ
ム３１ｐｐｍ、アルミニウム１５ｐｐｍ、カリウム２３ｐｐｍ、カルシウム１６０ｐｐｍ
、チタン２６０ｐｐｍ、ジルコニウム４４ｐｐｍであった。
比較例５
実施例１で使用したシリカヒドロゲルの一部を、６０℃で４８時間真空乾燥させた後、実
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施例１と同様にして、１５０℃で３時間水熱処理した。乾燥後のシリカゲルの諸物性を表
－１に示す。
【００３４】
【表１】

【００３５】
（シリカゲルの耐熱性試験）
実施例１、２、比較例２，３のシリカゲル試料を各々５ｇを石英ビーカーに入れ、電気炉
中で空気雰囲気下に２００℃／分で所定の熱処理温度まで昇温させた。所定の熱処理温度
に１時間保持したのち、直ちにビーカーを室温に取出し、放冷した。この試料につき窒素
吸脱着によるＢＥＴ法で比表面積を測定した結果を図６に示す。図６より実施例のシリカ
ゲルの方が、比較例のシリカゲルより、熱処理をした際の比表面積の変化が小さいことが
わかる。
【００３６】
（シリカゲルの水中熱安定性試験）
実施例１～３、比較例２～４のシリカゲルに、各々純水を加えて４０重量％のスラリーを
調製した。容積６０ｍｌのステンレススチール製のミクロボンベに、上記で調製したスラ
リー約４０ｍｌを入れて密封し、２８０±１℃のオイルバス中に３日間浸漬した。ミクロ
ボンベからスラリーの一部を抜出し、５Ａ濾紙で濾過した。濾滓は１００℃で５時間真空
乾燥した。この試料について比表面積を測定した結果を表－２に示す。
【００３７】
また、上記の試料について、発散スリット１ｄｅｇ、散乱スリット１ｄｅｇとした以外は
前記と同様にして粉末Ｘ線パターンを測定した。実施例１～３、比較例２のシリカゲルで
はいずれもピークが発現せず、非晶質パターンのままであった。これに対し、比較例３，
４のシリカゲルでは、非晶質パターンの中に２θ＝２０．９°及び２６．６°に明瞭なピ
ークが発現した。このピークはα－Ｑｕａｒｔｚのピークと一致するので、比較例３，４
のシリカゲルは一部結晶化していると考えられる。これらのシリカゲルが高温・高圧の水
熱条件下で結晶化を起し、かつ比表面積の著しい減少を起したのは、これらのシリカゲル
がアルカリ金属などを高濃度に含んでいて構造や形状の変化を起しやすいことによるもの
と考えられる。
【００３８】
（シリカゲルの圧壊強度試験）
ＩＲ用錠剤成形器（錠剤直径２０ｍｍ）を圧壊機として使用し、圧壊前後の試料について
、ＢＥＴ法により比表面積と細孔容積を測定する。そして、圧壊前後の測定値の変化の大
きさを評価する。圧壊前後の測定値に大きな変化がないことは、シリカゲルの比表面積と
細孔容積に関する構造的要素の強度が大きいと判断される。上記の試料の圧壊は、試料１
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．４±０．２ｇを使用し、常温にて４．０ｔｏｎ／ｃｍ2の圧力を３分間加圧することに
よって行った。実施例１，比較例２のシリカゲルについて試験を行った結果を、表－３に
示す。実施例１のシリカゲルは比表面積、細孔容積共に大きな変化がなかったのに対し、
比較例２の市販のシリカゲルは、試験後に大きく低下した。
【００３９】
【表２】

【００４０】
【表３】

【００４１】
工業的に得られるシリカゲルには高い機械的強度が要求される。そのまま用いられる場合
は、粒子同士、または機器との接触により粒子が壊れて微粉が発生し、それによりシリカ
ゲルが関与する設備の運転に問題をきたしうる。また、成型体として用いられる場合は、
成型時にかけられる圧力に耐えられることが重要であり、十分な強度を持たないものは、
元々のシリカゲルの細孔特性が生かされない成型体となってしまう。従来のシリカゲルは
、十分な強度ではなかった。表－３からも明らかなように、本発明のシリカゲルは十分は
圧壊強度を有するものである。
【００４２】
【発明の効果】
本発明の新規なシリカゲルは、従来からのシリカゲルと比較して、耐熱性、耐水性に優れ
、安定性が高いうえ、高純度である。また、本発明のシリカゲルは、シリコンアルコキシ
ドを原料とした比較的簡単な工程で、且つ、所望の物性範囲に制御されたシリカゲルを製
造することができる。
【００４３】
本発明のシリカゲルは、従来からのシリカゲルの用途で利用できるが、特に、触媒担体、
メンブランリアクターなどとして用いた場合、性能劣化が少なく、より安定に長時間使用
することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　シリカのヒドロゲルを、３５℃、４５℃及び５５℃の各温度で熟成させた場合
の、各熟成時間とその際のヒドロゲルの破壊応力の関係を示す図である。
【図２】　本発明の実施例のシリカゲルの細孔分布を示す図である。
【図３】　本発明の実施例のシリカゲルの粉末Ｘ線回折スペクトル（低角側）を示す図で
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ある。
【図４】　本発明の実施例のシリカゲルの粉末Ｘ線回折スペクトル（広角側）を示す図で
ある。
【図５】　比較例（市販シリカゲル）の細孔分布を示す図である。
【図６】　本発明の実施例のシリカゲル及び比較例のシリカゲルの、加熱による比表面積
の変化を示す図である。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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