
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テトラエトキシシランを塩基性触媒の存在下に加水分解すると共に、ゾル－ゲル反応に

高分子初期縮合物を
得、該初期縮合物に電気石の微粉末を混合し、造粒し、乾燥した後、２５０℃から６５０
℃までの温度で焼結し、

ことを特徴とする電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法。
【請求項２】
　前記で得られた複合体中の電気石と酸化ケイ素の重量比が４：９６ないし７６：２４で
あることを特徴とする請求項 1に記載の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は金属、プラスチック、光学硝子などの材料から作られた製品表面を化学的に安
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より得られた高分子初期縮合物の平均分子量が２００～３００である

電気石と酸化ケイ素とからなる複合体を得、得られた複合体は、
表面積が BET法表面積測定で２９ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gであり、水中で２８、４５及び
１００ MHzの超音波が交互にくるようなモードで１０秒間の超音波素密波により破壊しな
い複合体の強度を有し、前記複合体を水に入れ、水媒体中で機械的刺激により電気石が活
性化されると共に、該電気石に接することにより酸化ケイ素が活性化され、水分子と集合
体を形成して微水溶性の酸化ケイ素となって放出され、かつ該微水溶性の酸化ケイ素が物
体上に沈積し得る



定で機械的に強固な且つ透明な酸化ケイ素薄膜により、水媒体中より最も効果的に被覆す
ることが可能な比表面積の空間あるいは大なる内部表面を構成している電気石と酸化ケイ
素からなる複合体の製造方法、特にミクロ複合体の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
金属、プラスチック、光学硝子などの表面は自然環境下における酸化分解によるサビの発
生、劣化などによる強度の低下、キズの生成など表面に欠陥を生じる。これら欠陥は放置
すれば内部へ浸透し、その結果、これら材料全体の品質低下を引き起こす。このため、こ
れら材料の表面のキズを防止し、光沢、色などの美観を保護し、更には内部の品質を保護
するために、材料表面を酸化ケイ素皮膜で覆う方法が知られている。例えば、ゼオライト
、バクハン石を粉砕混合し、焼結した担体の表面に電気石を含んだセラミックス粉末を付
着させ焼結して作ったセラミックスが知られており、このセラミックスに水を加え機械的
刺激を与えると水改質材を生成する。そしてこの水改質材を物体表面に噴射することによ
り、物体の表面にセラミックスの薄膜を生成させる方法である（例えば、特許文献 1参照
）。また特許文献 1の水改質材を使用し、効果的に機械的刺激を与え物体表面に噴射し、
物体の表面を洗浄するとともにセラミックスの薄膜を形成する装置やこの装置の使用方法
などが知られている（例えば、特許文献 2参照）。更に物体の表面の洗浄と表面にセラミ
ックスの皮膜を形成する装置として、電荷水生成槽、磁界処理槽、被膜生成槽から構成さ
れており、水装置の電荷水生成槽内には石英斑石、電気石、麦飯石の中から選ばれた 1種
または 2種の鉱石とセラミックスを混合焼結させた複合セラミックスが充填されており、
この槽に水を導入すると、水は電荷を帯びて電荷水が得られるので、これを磁界処理槽へ
導入して誘電電流を発生させた後、１０～５００ N／ｃｍ 2の圧力で物体に噴射し物体の表
面を洗浄するとともにセラミックス薄膜を形成することが知られている（例えば、特許文
献３参照）。
【０００３】
　これらの方法の特長は、担体上に被覆された電気石及びその他の鉱石と、酸化ケイ素を
含むセラミックスとの混合焼結体が外部より機械的刺激により活性化された電気石により
、これに接するセラミックスが活性化され、周辺の水に溶ける。したがって、物体上へ噴
射されるとセラミックスが不溶化され物体上にセラミックスの薄膜が形成されることにあ
る。
【特許文献１】特許第３６１２４４２号（特許請求の範囲）
【特許文献２】特許第３６４８１０４号（特許請求の範囲、）
【特許文献３】特開２００４－３５１４０８（特許請求の範囲）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、前記のように活性化される電気石、またこれにより活性化されセラミッ
クスは複合体は造粒物の表面のみに形成されるので、濃度が低く、物体の表面に形成され
た膜は数 nm以下と薄く、また物体上の複雑な表面を完全に被覆出来ないという欠点を有し
ている。
【０００５】
そこで、本発明者は、電気石とセラミックス、特に電気石と酸化ケイ素とから複合セラミ
ックスが、物体上に酸化ケイ素の被膜を形成する際、活性化された電気石により水媒体中
で前記被膜を厚くするために、電気石と酸化ケイ素の複合化について鋭意研究を重ねた結
果、前述のごとき電気石と酸化ケイ素の混合物と加熱焼結による溶融によらず、電気石と
セラミックスを特定の条件下、即ち 4－テトラエトオキシシランが加水分解を経て高分子
化するゾル－ゲル反応を利用し、この高分子初期縮合物に電気石微粉末を加えて造粒後に
焼結して複合セラミックスを製造し、得られた複合セラミックス、即ち電気石と酸化ケイ
素とからなる複合体に水媒体中で機械的なエネルギーを与えることにより、容易に且つ高
濃度の活性化された酸化ケイ素を含む水溶液を生成し、この水溶液を物体に噴射すること

10

20

30

40

50

(2) JP 4012930 B1 2007.11.28



により比較的厚い且つ均質な酸化ケイ素皮膜を物体上に作ることができることを見出し、
ここに本発明をなすに至ったものである。
【０００６】
　したがって、本発明が解決しようとする課題は、電気石と酸化ケイ素の混合物と加熱焼
結による溶融によらず、ゾル－ゲル反応を利用して複合セラミックス、即ち電気石と酸化
ケイ素とからなる複合体を得、これを用いて比較的厚い且つ均質な酸化ケイ素皮膜を物体
上に作ることができる電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
上記の本発明の課題は、以下の各発明によってそれぞれ達成される。
【０００８】
（１）テトラエトキシシランを塩基性触媒の存在下に加水分解すると共に、ゾル－ゲル反
応に 高分子初期縮合
物を得、該初期縮合物に電気石の微粉末を混合し、造粒し、乾燥した後、２５０℃から６
５０℃までの温度で焼結し、

ことを特徴とする電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法
。
（２）前記で得られた複合体中の電気石と酸化ケイ素の重量比が４：９６ないし７６：２
４であることを特徴とする前記第１項に記載の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製
造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　前記第１項に係る本発明の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法は、テトラ
エトキシシランを塩基性触媒の存在下に加水分解すると共に、ゾル－ゲル反応により高分
子初期縮合物を得、該初期縮合物に電気石の微粉末を混合し、造粒し、乾燥した後、２５
０℃から６５０℃までの温度で焼結することを特徴とするもので、このような製造方法に
より、焼結温度を低くすることができるばかりでなく、得られた複合体は表面積を大きく
することができ、また複合体は造粒物の表面のみではなく、ミクロ細孔構造をもっている
ため内部においても水媒体中の反応が可能な内部表面を有している。そのため被覆液中の
水に溶解している水和した酸化ケイ素の濃度が高く、被覆に際し、被覆膜厚を厚くできか
つ強度の大きいものが得られるという優れた効果を奏するものである。またこのような複
合体を用いて得られた被膜は、前記の如き効果を有することにより屋外に暴露している構
造物（例えば、鉄橋、陸橋、鉄塔、建築物など）、列車、船舶、自動車（乗用車、トラッ
クなど）などに適用される。
【００１０】
前記第２項に係る本発明の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法は、前記で得
られた複合体中の電気石と酸化ケイ素の重量比が４：９６ないし７６：２４であることに
より、得られた複合体は表面積を大きくすることができ、被覆に際し、被覆膜厚を厚くで
きかつ強度の大きいものが得られるという優れた効果を奏するものである。前記 に
係る本発明の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法 、テトラエトキシ
シランのゾル－ゲル反応により得られた高分子初期縮合物の平均分子量が２００～３００
であることにより、電気石を包括複合化するための適度の粘性が得られ、高温で焼結して
クラックのない且つ衝撃に対する強度の大きい最終複合体が得られる。このような複合体
を用いて被覆を行う時に、電気石に水流などによる機械的エネルギーに十分耐えるという
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より得られた高分子初期縮合物の平均分子量が２００～３００である

電気石と酸化ケイ素とからなる複合体を得、得られた複合体
は、表面積が BET法表面積測定で２９ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gであり、水中で２８、４５
及び１００ MHzの超音波が交互にくるようなモードで１０秒間の超音波素密波により破壊
しない複合体の強度を有し、前記複合体を水に入れ、水媒体中で機械的刺激により電気石
が活性化されると共に、該電気石に接することにより酸化ケイ素が活性化され、水分子と
集合体を形成して微水溶性の酸化ケイ素となって放出され、かつ該微水溶性の酸化ケイ素
が物体上に沈積し得る

第１項
において



特性を有している。
【００１１】
　　前記 に係る本発明の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法で得られ
た複合体は、水中で２８、４５及び１００ MHzの超音波が交互にくるようなモードで１０
秒間の超音波素密波により処理し、得られた複合体が破壊しない強度を有することにより
、長期にわたって物体表面の状態を保護することができ、したがって、被覆物の補修管理
の手間を軽減することができる。
【００１２】
　　前記 に係る本発明の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法
、前記複合体の表面積が BET法表面積測定で２９ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gであることによ
り、セラミックの表面のみでなく、内部表面において水と接することができるので、電気
石と酸化ケイ素からなる複合体の内部で水と接触して活性化された電気石と酸化ケイ素が
形成される。その結果使用時に大量の酸化ケイ素が流出され厚い被膜が形成されると共に
、強度も大きくなるという優れた効果を奏するものである。したがって、表面積が大き過
ぎるとシリカ構造は保水力が大きいので、自らの構造体内に水を吸収し表面積の大きいセ
ラミック構造を崩壊させる現象が起きるという不都合が生じる。前記 に係る本発明
の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法 、複合体は、

ことを特徴とするもので、このようにして得られた被膜は、従来
の被膜より厚くかつ均一のものが得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明の電気石と酸化ケイ素からなる複合体（以下、複合体をセラミックスともいう。
）の製造方法において、ゾル－ゲル反応により得られたセラミックスの特色として反応条
件を制御することによりセラミックスの内部にミクロな空間を生じ、そのため一方、電気
石と酸化ケイ素はセラミックの表面のみでなく、内部表面において水と接する。一方、機
械的な刺激により電気石は１０～２０ミクロンの範囲内に１０７ Volt／ｍの電場を生じる
が、この電場が内部表面においても有効に作用し、厚い酸化ケイ素の膜の形成に役立って
いると考えられる。本発明に使用した電気石はブラジル産のトルマリン鉱石シェールで黒
色をした結晶であるが、これに限定されるものではなく、ブラジル産のトルマリン鉱石シ
ェールと同様な特性を有するものであれば使用することができる。この鉱石を乾式微粉砕
機により平均 10μｍまでに微粉砕して使用したが、本発明で使用しうる好ましい平均粒径
は、５０μｍ～５μｍである。更に好ましくは２０μｍ～１０μｍである。平均粒径が５
μｍより小さい場合、電気石の微結晶より生じる電場が隣の微細晶より生じる電場と交絡
し、相殺して電場が弱められるケースが生じ、また５０μｍを超えると造粒物中の電気石
の微結晶の量が小となり、微細晶による電場が小となり、そのため被覆液中の酸化ケイ素
の水和分子の濃度も低くなるため、十分な皮膜が得られない。テトラエトキシシラン（沸
点は 166℃）は化学 1級品を使用した。また酸化ケイ素は、好ましくはテトラエトキシシラ
ンがよいが、これに限らずアルコキシシランの中から選択することができる。
【００１４】
本発明の電気石と酸化ケイ素からなる複合体の製造方法は、酸化ケイ素としてテトラエト
キシシランを塩基性触媒の存在下に加水分解すると共に、ゾル－ゲル反応により高分子初
期縮合物を得、該初期縮合物に電気石の微粉末を混合し、造粒し、乾燥した後、２５０℃
から６５０℃までの温度、好ましくは２５０℃から６５０℃までの温度、更に好ましくは
５００℃から６５０℃までの温度で焼結することを特徴とするもので、この際焼結温度は
、この範囲の温度で１回以上焼結してもよく、例えば、２５０℃の温度で焼結し、ついで
６００℃の温度で焼結してもよく、２５０℃で焼結した後、６５０℃で焼結してもよい。
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第１項

第１項 において

第１項
において 水中で２８、４

５及び１００ MHzの超音波が交互にくるようなモードで１０秒間の超音波素密波により破
壊しない複合体の強度を有し、前記複合体を水に入れ、水媒体中で機械的刺激により電気
石が活性化されると共に、該電気石に接することにより酸化ケイ素が活性化され、水分子
と集合体を形成して微水溶性の酸化ケイ素となって放出され、かつ該微水溶性の酸化ケイ
素が物体上に沈積し得る



また焼結温度３００℃で１回の焼結でもよい。焼結温度が２５０℃より低いと、長時間か
かるばかりでなく、本発明の好ましい特性が得られない。また６５０℃を超えると、複合
体中のゲル化した酸化ケイ素の一部は溶融による内部表面の減少、更に高温にすると内部
表面は喪失し、活性化された電気石による酸化ケイ素の水溶化反応は微弱となる。ここで
、塩基性触媒としては、アンモニア水、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなど
のアミン系化合物が好ましい。
【００１５】
　　本発明に用いられる複合体中の電気石と酸化ケイ素の重量比は、４：９６ないし７６
：２４であり、好ましくは、８：９２ないし５０：５０である。この重量比が４：９６な
いし７６：２４の範囲を外れると、本発明の好ましい効果を得ることができない。またテ
トラエトキシシランのゾル－ゲル反応により得られた高分子初期縮合物の平均分子量は、
２００～３００である。この範囲では、電気石を加えた造粒物は、焼成後、複合体の機械
物性に優れ、工業的設備に使用した場合にも、激しい機械的な摩擦に対しても破壊しない
ものが得られるが、平均分子量が２００未満である場合は、工業的設備に使用した場合に
、激しい機械的な摩擦により破損してしまうので使用できない。また平均分子量が３００
を超えると、電気石を加えた焼成後の複合体はもろくなり工業的設備には使用することが
できない。
【００１６】
前記で得られた複合体は、水中で２８、４５及び１００ MHzの超音波が交互にくるような
モードで 10秒間の超音波素密波により破壊しない強度を有することを特徴とするものであ
る。また前記複合体の表面積は、 BET法表面積測定で２９ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gであり
、好ましくは３０ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gであり、更 ましくは４０ｍ２ ／ g～４６０
ｍ２ ／ gである。更にいっそう好ましくは、１１０ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gである。この
複合体の表面積が２９ｍ２ ／ g未満のときは、酸化ケイ素の皮膜を厚くすることが困難で
あり、また４６０ｍ２ ／ gを越えてもそれ以上の効果を期待することができない。本発明
に用いられる複合体は、水媒体中で機械的刺激により先ず電気石が活性化される。ついで
該電気石に接することにより酸化ケイ素が活性化され、水分子と集合体を形成し微水溶性
の酸化ケイ素となって放出され、これが、物体上に沈積して強固な被膜を形成する。この
機械的刺激としては、特に限定されるものではないが、水流による造粒物相互の摩擦、機
械的攪拌による造粒物相互の摩擦、超音波放射による衝撃等が挙げられる。
【００１７】
本発明に用いられる電気石とテトラエトキシシランより作られた複合体の物性と、この複
合体を用いてコーティング皮膜を生成する方法及び、生成した皮膜の評価方法は以下に示
す統一した方法、試験方法で行うものである。
　１．衝撃試験：本発明に用いられる複合体の衝撃試験は１８℃の水中において超音波発
振機により２８、４５、１００ MHｚが交互にくる様なモードで１０秒間発信したとき素密
波による破壊の有、無により 5段階に分け
　　＋以上：　無、
　　±　　：　 5秒以上の発信により破壊、
　　－　　：　直ちに破壊
に区分して評価した。
【００１８】
２．表面積の測定法：本発明に用いられる複合体の表面積は BET表面積測定法による。島
津製作所製の Flow　 sorbＩＩ２３００を使用し、荒く粉砕した０．５ gの試料を用い２０
０℃で吸着しているガスを除いた後、液体窒素温度で冷却した窒素３０％、 He７０％のガ
スを吸着させ、室温にもどした時の脱ガスより一点法により比表面を求める。
【００１９】
３．分子量の測定法：電気石微粉末とテトラエトキシシランの加水分解物の初期縮合物を
ブレンド造粒する際の初期縮合物の分子量は、カンファーの融点降下により求めるラスト
法による。
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【００２０】
４．コーティングの方法：
　コーティングの方法は３００ mlのビーカーに複合体５ gと蒸留水５０ mlを入れ、ビーカ
ーの下面より２８、４５、１００ MHzの超音波が交互に来る様なモードで１０秒間作用さ
せる。次いで３０秒間ビーカーをよく振り複合体を液でかき混ぜ、これに被皮膜検体を３
０秒浸漬後に取り出し、ビーカー中で風乾と保存を行う。本発明に用いられる複合体によ
るコーティングを受ける検体（被皮膜検体）として、日立製　 Hus－５ GB蒸着装置を用い
、表面にアルミニュウムを３０ nmの厚さに真空蒸着した顕微鏡用のスライドガラスを使用
する。
【００２１】
５．皮膜の膜厚の測定法：
　皮膜の膜厚の測定はオージェ電子分光分析装置を用いる。風乾保在された被覆試料を測
定装置にセットする。測定条件として電子線電圧５ Kv、アルゴンスパッター３ kv、エッチ
ングエリア：１×１ mm、測定エリア１００×１００ミクロン、エッチング６０秒で１０ nm
の膜厚と初期値の基盤に対するシリカ量との関係が求められ、これから外挿により膜厚を
求めることができる。
【実施例】
【００２２】
次に実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれら実施例によって何等
限定されるものではない。
〔実施例１〕
【００２３】
　１リットル容のガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシシラン、１８ミリリットルの
蒸留水、７．３ gのジメチルホルムアミドを加え、これにゲル化反応触媒として１０％ア
ンモニア水１ミリリットルを加える。次いで反応器をマグネティク攪拌機により攪拌しな
がら加温して内容物を３５℃とし６時間反応させる。反応物は蒸留器に移し、８０℃で８
時間を要して反応により生成したエタノールと水の混合物を溜去する。次いで蒸留容器中
の内容物を蒸発器中に移す。内容物は透明な粘性を持った液体である。この液から分子量
測定用の検体を少量採取した後、電気石の微粉末２０ gと１ミリリットルのジメチルホル
ムアミドを加え、約５ mmの径の球体に造粒する。造粒物は蒸発皿に入れたまま乾燥機に移
し、６０℃で４時間、１００℃で４時間をかけて、水を溜去させる。更に１５０℃で４時
間かけてジメチルホルムアミドを除く。次に造粒物は高温加熱炉に移し、２５０℃で 4時
間、６００℃で４時間加熱し電気石－酸化ケイ素複合体の構造を安定化させる。造粒時の
ゲル（初期縮合物）の分子量は２１０、複合体の表面積は３７．９ｍ２ ／ g、水中超音波
による破壊試験＋＋であった。また、アルミを蒸着したスライドガラスの被覆膜の厚さは
１２ nmであった。
〔実施例２〕
【００２４】
ガラス製反応容器に２１ gのテトラエトキシシラン、１８ミリリットルの蒸留水、７．３
ｇのジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アンモ
ニア水０．５ミリリットルを加え、３５℃で６時間反応させた後、次いで７０℃で８時間
攪拌しながらゲル化の反応を行う。反応物は蒸留器に移し、７８℃で１０時間かけて反応
により生成したエタノールと水の混合物を溜去させる。次いで蒸留器中の内容物を蒸発皿
に移す。内容物は薄く白濁した粘性を持った液体である。この液体から分子量測定用の検
体を少量採取した後、電気石の微粉末２０ gと１ミリリットルのジメチルホルムアミドを
加え、約５ｍ m径の球体に造粒する。造粒物は乾燥機中で５０℃で４時間、１００℃で４
時間乾燥後、高温加熱炉に移し２５０℃で４時間、６００℃で４時間焼結させる。造粒時
のゲル（初期縮合物）の分子量は２５０、複合体の表面積は２９．３ｍ 2  ／ｇ、水中超音
波による破壊試験は＋であった。また、アルミ蒸着スライドガラス上の被覆膜の厚さは 10
nmであった。
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〔実施例３〕
【００２５】
　ガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシシラン１８ミリリットルの蒸留水、７．３ gの
ジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アンモニア
水０．０１ミリリットルを加え、３５℃で７２時間、次いで５０℃で７２時間反応を行う
。反応液は白濁の粘重な液体である。この液体を蒸発皿に移し、少量の分子量測定用の検
体を少量採取した後、電気石微粉末１０ gとジメチルホルムアミド１ gを添加し、約５ mm径
の球体に造粒する。造粒物は７０℃で４８時間を要して反応により生成したエタノール水
を除き、次いで１５０℃で４８時間加熱しジメチルホルムアミドを除く。更に２５０℃で
２４時間加熱し複合体の微細構造を安定化させる。造粒時のゲル（初期縮合物）の分子量
は２７０、複合体の表面積は４１．２ｍ 2  ／ｇ、水媒体中の超音波による破壊試験は±で
あった。また、アルミ蒸着スライドガラス上の被覆膜の厚さは１５ nmであった。
〔実施例４〕
【００２６】
ガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシシラン、１８ミリリットルの蒸留水、７．３ gの
ジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アンモニア
水  １ミリリットルを加え、攪拌しながら３５℃で６時間反応を行う。反応物を蒸留器に
移し、５０℃で８時間かけて反応により生成したエタノール水の混合物を溜去する。内容
物は白い微結晶を含んだ粘重な液体である。次にこの中から分子量測定用の検体を少量採
取した後、電気石の微粉末０．２６ gとジメチルホルムアミド１ gを加え、径５ mmの球体に
造粒する。造粒物は５０℃で４時間乾燥し後、１００℃で４時間、１５０℃で４時間加熱
する。水とジメチルホルムアミドを溜去し、これを高温加熱炉中で２５０℃４時間、５０
０℃で４時間焼成する。造粒時のゲル（初期縮合物）の分子量は２８０、複合体の表面積
は４５２ｍ２ ／ g、水媒体中の超音波による破壊試験は±であった。またアルミ蒸着スラ
イドガラス上の被覆膜の厚さは５５ nmであった。
〔実施例５〕
【００２７】
ガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシシラン、１８ミリリットルの蒸留水、７．３ gの
ジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アンモニア
水  １ミリリットルを加え、攪拌しながら３５℃で６時間反応を行う。反応物を蒸留器に
移し、８０℃で８時間を要して反応により生成したエタノールと水の混合物を溜去させる
。内容物は白い微結晶を含んだ粘重な液体である。これを蒸発皿に移し、分子量測定用の
検体を少量採取した後、電気石の微粉末０．５５ gとジメチルホルムアミド１ gを加え、径
５ mmの球体に造粒する。造粒物は５０℃で４時間乾燥し後、１００℃で４時間、１５０℃
で４時間加熱し、水とジメチルホルムアミドを溜去し、これを高温加熱炉中で２５０℃４
時間焼成した後、５５０℃で４時間焼成する。造粒時のゲル（初期縮合物）の分子量は３
００、複合体の表面積は３５０ｍ２ ／ g、水媒体中の超音波による破壊試験は±であった
。また、アルミ蒸着スライドガラス上の被覆膜の厚さは６０ nmであった。

【００２８】
　ガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシシラン、１８ミリリットルの蒸留水、７．３ g
のジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アンモニ
ア水１ミリリットルを加え、攪拌しながら３５℃で６時間反応を行い。反応物は蒸留器に
移し、アスピレーターにより減圧下７０℃以下に調整し８時間をかけて反応により生成し
たエタノールと水の混合物を溜去する。内容物は透明な粘重な液体である。内容物は蒸発
皿に移し、これから分子量測定用の検体を少量採取した後、電気石の微粉末１．２１ gと
ジメチルホルムアミド１ gを加え混練りし、 ５ mmの球体に造粒する。造粒物は５０℃で
４時間乾燥した後、１００℃で４時間、１５０℃で４時間かけて水とジメチルホルムアミ
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ドを除くとともにゲル化を進行させる。更に造粒体を高温加熱炉中で２５０℃４時間、６
００℃で４時間加熱を行い、最終複合体を得る。造粒時のゲル（初期縮合物）の分子量は
２１０、複合体の表面積は１７８ｍ２ ／ g、水媒体中の超音波による破壊試験は＋であっ
た。また、アルミ蒸着スライドガラス上の被覆膜の厚さは８５ nmであった。
〔実施例７〕
【００２９】
　ガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシキシラン、１８ミリリットルの蒸留水、７．
３ gのジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アン
モニア水  １ミリリットルを加え、攪拌しながら３５℃で６時間反応を行う。反応物は蒸
留器に移し、アスピレーターにより減圧下７０℃以下で８時間をかけて反応により生成し
たエタノールと水の混合物を溜去する。内容物は透明な粘重な液体である。これを蒸発皿
に移し、分子量測定用の検体を少量採取した後、電気石の微粉末２．６ g加え混練りし、
径５ mmの球体に造粒する。造粒物は５０℃で４時間、１００℃で 4時間、１５０℃で４時
間かけて加熱し、水とジメチルホルムアミドを除くとともにゲル化を進行させる。更に造
粒体を高温加熱炉中で２５０℃４時間、６５０℃で４時間加熱を行い、最終複合体を得る
。造粒時のゲル（初期縮合物）の分子量は２００、複合体の表面積は１１０ｍ２ ／ g、水
媒体中の超音波による破壊試験は＋であった。また、アルミ蒸着スライドガラス上の被覆
膜の厚さは７１ nmであった。
〔実施例８〕
【００３０】
　ガラス製反応器に２１ gのテトラエトキシシラン、１８ミリリットルの蒸留水、７．３ g
のジメチルホルムアミドの混合溶液を入れ、これにゲル化反応触媒として１０％アンモニ
ア水  １ミリリットルを加え、攪拌しながら３５℃で６時間反応を行う。反応物は蒸留器
に移し、アスピレーターにより減圧下７０℃以下で８時間を要して反応により生成したエ
タノールと水の混合物を溜去する。内容物は透明な粘重な液体である。これを蒸発皿に移
し、これから分子量測定用の検体を少量採取した後、電気石の微粉末６．０５ g加え混練
りし、径５ mmの球体に造粒する。造粒物は５０℃で４時間、１００℃で４時間、１５０℃
で４時間かけて加熱し、水とジメチルホルムアミドを除くとともにゲル化を進行させる。
更に造粒体を高温加熱炉中で２５０℃４時間、４００℃で４時間加熱を行い、最終複合体
を得る。造粒時のゲル（初期縮合物）の分子量は２２０、複合体の表面積は１３０ｍ２ ／
g、水媒体中の超音波による破壊試験は＋＋であった。また、アルミ蒸着スライドガラス
上の被覆膜の厚さは３５ nmであった。
〔参考例〕
【００３１】
３００ gの電気石、５５０ gのケイ砂、１５ gの長石を混合し、粉砕機により５０ミクロン
以下に微粉砕する。この混合物をかき混ぜながら造粒可能な程度に水を加え、次に径５ mm
程度の球体に造粒する。次いで１００℃５時間乾燥後高温加熱炉に入れ、９００℃で５時
間焼結させる。得られた電気石、酸化ケイ素の複合体の表面積１０ｍ２ ／ g、水媒体中で
のアルミ蒸着スライドガラス上の被腹膜の厚さは２ nmであった。
【００３２】
　次に各実施例について、複合体中における電気石の割合（重量％）、造粒前におけるゾ
ル－ゲル法による酸化ケイ素初期縮合物の分子量（造粒時のゲル分子量）、焼結温度、複
合体の表面積、水中における超音波による複合体の破壊試験、アルミ蒸着スライドガラス
上の被覆膜厚を表記すると以下のようになる。また各実施例及び参考例に用いた電気石は
、ブラジル産のトルマリン鉱石シェールである。
【００３３】
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【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３４】
　
表１から明らかなように、比較例に使用した電気石セラミックスに比して、各実施例はい
ずれも被覆膜厚が厚く１０ nm以上の値を示している。そして被覆膜厚に影響を与える要素
としては複合体中における電気石の分率で４％～５０％は３０ナノメーター以上の値を示
している。また、被覆膜厚に直接関連する要素として複合体の表面積があり、１１０ｍ２

／ g～４５２ｍ２ ／ gは３０ nm以上の膜厚を形成している。超音波による破壊試験では±は
実際の使用にあたって寿命が短く改良の余地はあるが、実用性は十分あるといえる。しか
しながら、＋以上が必要である。そして＋以上の複合体は造粒時のゲル（初期縮合物）の
分子量が２５０以下であることを示しており、この値はゲル化の反応を進み過ぎないよう
反応温度と時間、反応触媒の量を制御することにより達することができる。
【産業上の利用可能性】
【００３５】
　近年、大気汚染の進行に伴い、屋外に暴露している構造物、列車、船舶、車などの輸送
媒体は、汚染や腐蝕が著しくなってきている。そのため、塗料による塗装、清掃作業と補
修などの経費が増大している。本発明は化学的に最も安定な且つ硬度の大であるガラス質
の薄膜を被覆される物体の美的感覚を損なうことなく従来の方法では得られなかった十か
ら数十 nmまでの厚さに簡単な方法で被覆することが可能となり、産業上大きな貢献が期待
されるものである。
【要約】
【課題】電気石と酸化ケイ素とからなる複合体を得、これを用いて比較的厚い且つ均質な
酸化ケイ素皮膜を物体上に作ることができる複合体の製造方法の提供。
　【解決手段】本発明の電気石と酸化ケイ素とからなる複合体の製造方法は、テトラエト
キシシランを塩基性触媒の存在下に加水分解すると共に、ゾル－ゲル反応により高分子初
期縮合物を得、該初期縮合物に電気石の微粉末を混合し、造粒し、乾燥した後、２５０℃
から６５０℃までの温度で焼結することを特徴とする。複合体中の電気石と酸化ケイ素の
重量比が４：９６ないし７６：２４である。高分子初期縮合物の平均分子量が２００～３
００である。複合体の表面積が BET法表面積測定で２９ｍ２ ／ g～４６０ｍ２ ／ gである。
複合体は、水媒体中で機械的刺激により微水溶性の酸化ケイ素が、物体上に強固な被膜を
形成することができる。
【選択図】　なし
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