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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　繊維積層体の空孔に、多孔体が充填される複合体多孔材料であって、
該複合体多孔材料は乾燥体であり、
前記多孔体の代表空孔径が５００ｎｍ以下であり、
前記複合体多孔材料の窒素吸着ＢＥＴ比表面積が２０ｍ２／ｇ以上であり、
前記繊維積層体と多孔体との組合せ：（繊維積層体、多孔体）が、（ガラス繊維積層体、
セルロースエアロゲル）、（ガラス繊維積層体、ポリイミド）、又は（セルロース系繊維
積層体、セルロースエアロゲル）である、
上記複合体多孔材料。
【請求項２】
　前記繊維積層体の空孔の平均径は１μｍ以上である請求項１記載の複合多孔材料。
【請求項３】
　繊維積層体の空孔に、多孔体が充填される複合多孔材料であって、該複合体多孔材料は
乾燥体であり、前記繊維積層体と多孔体との組合せ：（繊維積層体、多孔体）が、（ガラ
ス繊維積層体、セルロースエアロゲル）、（ガラス繊維積層体、ポリイミド）、又は（セ
ルロース系繊維積層体、セルロースエアロゲル）である複合多孔材料の製造方法であり、
該方法が、
　Ａ）前記繊維積層体を準備する工程；
　Ｂ）前記繊維積層体の空孔に高分子又はその前駆体を含む液を充填する工程；



(2) JP 4905814 B2 2012.3.28

10

20

30

40

50

　Ｃ）高分子又はその前駆体を前記多孔体へと調製する工程；及び
　Ｄ）前記多孔体が充填された繊維積層体を乾燥する工程；
を有することにより、乾燥体である複合多孔材料を調製し、多孔体の代表空孔径が５００
ｎｍ以下である、上記方法。
【請求項４】
　前記繊維積層体の空孔の平均径は１μｍ以上である請求項３記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合多孔材料及びその製造方法に関する。特に、本発明は、相対的に空孔径
の大きい繊維積層体と、該空孔に充填される、相対的に空孔径が小さい多孔体とを有する
複合多孔材料、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、多孔材料、特に代表的空孔径が数百ｎｍ以下であるナノ多孔材料、特にシート状
成形体は、フィルタ、触媒担体、電極、電池やキャパシタの隔壁（セパレータ）、薬剤担
持材料、熱分解炭素前駆体、などの高機能材料として用途が広がっている。
　そのような材料として、無機および有機の各種物質が利用される。この種の材料は最終
利用場面では空隙に液体または固体を充填した状態で使用されることもあるが、製品とし
て出荷される際には多孔性を維持した乾燥固体であることが望ましい。
【０００３】
　ナノ多孔材料を調製する方法として、液体中で調製した多孔体、即ちゲルを、溶媒置換
乾燥（超臨界乾燥を含む）によって空隙を維持して乾燥多孔体、即ちエアロゲルとする方
法が有効である。そのような材料の例として、ゾルゲル法で得られるシリカゲルを超臨界
乾燥したシリカエアロゲル（非特許文献１及び２、特許文献１及び２）、及び再生セルロ
ースゲルを溶媒置換乾燥したセルロースエアロゲル（非特許文献３及び４、特許文献３）
が挙げられる。 
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－８１３８２号公報。
【特許文献２】ＵＳＰ６，９５６，０６６。
【特許文献３】特開２００８－２３１２５８号公報。
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Journal of Non-Crystalline Solids 225 (1998) 364-368. M. Schmidt
, F. Schwertfeger, “Applications for silica aerogel products”。
【非特許文献２】Angew. Chem. Int. Ed., 37 (1998) 22-45. Nicola Husing and Ulrich
 Schubert, “Aerogels--Airy Materials: Chemistry, Structure, and Properties”。
【非特許文献３】Chem. Rev. 2002, 102, 4243-4265. Alain C. Pierre and Gerard M."C
hemistry of Aerogels and Their Applications"。
【非特許文献４】ChemSusChem 2008, 149-154. Cai, J., Kimura, S., Wada, M., Kuga S
. "Novel cellulose aerogel from alkali hydroxide-urea aqueous solution"。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、高空隙率のエアロゲルは一般に脆弱であり、特に薄いシート状に成形す
ると割れや崩壊を生じやすく、取り扱いが困難であった。例えば、エアロゲルのうち無機
物からなるもの（例えば特許文献１）は一般に、可撓性に欠け脆弱であり、特に厚さ０．
５ｍｍ以下のシート材料として提供することは困難である。他方、有機高分子材料は一般
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に、可撓性と靭性に富むので、そのエアロゲルをシート材料として提供できるならば利用
価値が高い。
　そこで、本発明の目的は、高空隙率を維持しつつ、脆弱性を克服した多孔材料を提供す
ることにある。
　また、本発明の目的は、上記目的に加えて、そのような多孔材料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】
　本発明者らは、次の発明を見出した。
　＜１＞　繊維積層体の空孔に、シリカ、有機合成高分子及び天然有機高分子からなる群
から選ばれる多孔体が充填される複合多孔材料であって、該複合多孔材料は乾燥体であり
、多孔体の代表空孔径が５００ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以下であり、複合多孔材
料の窒素吸着ＢＥＴ比表面積が２０ｍ２／ｇ以上、好ましくは４０ｍ２／ｇ以上である、
上記複合多孔材料。
【０００８】
　＜２＞　上記＜１＞において、多孔体は、有機合成高分子及び天然有機高分子からなる
群から選ばれるのがよい。
　＜３＞　上記＜１＞又は＜２＞において、有機合成高分子は、ポリイミド、ポリスチレ
ン、ポリオレフィン、ハロゲン化ポリオレフィン、ポリエステル及びポリアクリルアミド
からなる群から選ばれるのがよく、好ましくはポリイミド、ポリオレフィン及びハロゲン
化ポリオレフィンからなる群から選ばれるのがよい。
　＜４＞　上記＜１＞又は＜２＞において、天然有機高分子は、セルロース、キチン、ア
ガロース及びβ-1,3グルカンからなる群から選ばれるのがよく、特にセルロースであるの
がよい。
【０００９】
　＜５＞　上記＜１＞～＜４＞のいずれかにおいて、繊維積層体は、ガラス繊維、セルロ
ース系繊維、炭素繊維及び合成有機高分子繊維からなる群から選ばれる繊維からなる積層
体であるのがよい。
　＜６＞　上記＜１＞～＜５＞のいずれかにおいて、繊維積層体の空孔の平均径は１μｍ
以上、好ましくは５μｍ以上、１００μｍ以下であるのがよい。
　＜７＞　上記＜１＞～＜６＞のいずれかの複合多孔材料は、厚さ１ｍｍ以下のシート状
成形体であるのがよい。
【００１０】
　＜８＞　繊維積層体の空孔に、シリカ、有機合成高分子及び天然有機高分子からなる群
から選ばれる多孔体が充填される複合多孔材料であって乾燥体である複合多孔材料の製造
方法であり、該方法が、
　Ａ）繊維積層体を準備する工程；
　Ｂ）繊維積層体の空孔に高分子又はその前駆体を含む液を充填する工程；
　Ｃ）高分子又はその前駆体を多孔体へと調製する工程；及び
　Ｄ）多孔体が充填された繊維積層体を乾燥する工程；
を有することにより、乾燥体である複合多孔材料を調製し、多孔体の代表空孔径が５００
ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以下である、上記方法。
　＜９＞　上記＜８＞において、複合多孔材料の窒素吸着ＢＥＴ比表面積が２０ｍ２／ｇ
以上、好ましくは４０ｍ２／ｇ以上であるのがよい。
【００１１】
　＜１０＞　上記＜８＞又は＜９＞において、Ｂ）工程の高分子又はその前駆体が、ｉ）
セルロース以外の天然高分子、シリカ及び／又は有機合成高分子、もしくはそれらの前駆
体；及びｉｉ）セルロース；の混合体であり、
　Ｂ）工程において、混合体を含む液を繊維積層体の空孔に充填し、
　Ｃ）工程において、
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　Ｃ）－１）　混合体からその多孔体、即ちｉ）セルロース以外の天然高分子、シリカ及
び／又は有機合成高分子；とｉｉ）セルロース；との多孔体、へと調製する工程を有する
のがよい。
　＜１１＞　上記＜１０＞において、Ｃ）－１）工程後、Ｃ）－２）セルロースを加水分
解又は熱分解によって除去する工程を有してもよい。なお、この場合、セルロース以外の
天然高分子、シリカ及び／又は有機合成高分子のみからなる多孔体が繊維積層体の空孔に
充填される複合多孔材料を調製することができる。
【００１２】
　＜１２＞　上記＜８＞～＜１１＞のいずれかにおいて、多孔体は、有機合成高分子及び
天然有機高分子からなる群から選ばれるのがよい。
　＜１３＞　上記＜８＞～＜１２＞のいずれかにおいて、有機合成高分子は、ポリイミド
、ポリスチレン、ポリオレフィン、ハロゲン化ポリオレフィン、ポリエステル及びポリア
クリルアミドからなる群から選ばれるのがよく、好ましくはポリイミド、ポリオレフィン
及びハロゲン化ポリオレフィンからなる群から選ばれるのがよい。
　＜１４＞　上記＜８＞～＜１３＞のいずれかにおいて、天然有機高分子は、セルロース
、キチン、アガロース及びβ-1,3グルカンからなる群から選ばれるのがよく、特にセルロ
ースであるのがよい。
【００１３】
　＜１５＞　上記＜８＞～＜１４＞のいずれかにおいて、繊維積層体は、ガラス繊維、セ
ルロース系繊維、炭素繊維及び合成有機高分子繊維からなる群から選ばれる繊維からなる
積層体であるのがよい。
　＜１６＞　上記＜８＞～＜１５＞のいずれかにおいて、繊維積層体の空孔の平均径は１
μｍ以上、好ましくは５μｍ以上であるのがよい。
　＜１７＞　上記＜８＞～＜１６＞のいずれかにおいて、Ａ）工程で準備する繊維積層体
が、厚さ１ｍｍ以下のシート状であるのがよい。
　＜１８＞　上記＜８＞～＜１５＞のいずれかの複合多孔材料は、厚さ１ｍｍ以下のシー
ト状成形体であるのがよい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明により、高空隙率を維持しつつ、脆弱性を克服した多孔材料を提供することがで
きる。
　また、本発明により、上記効果に加えて、そのような多孔材料の製造方法を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】実施例１の走査型電子顕微鏡（以下、「ＳＥＭ」と略記する）像である。
【図２】実施例１のＳＥＭ像である。
【図３】実施例２のＳＥＭ像である。
【図４】実施例３のＳＥＭ像である。
【図５】実施例１で用いたガラスペーパーのＳＥＭ像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明は、複合多孔材料及びその製造方法を提供する。以下、順に説明する。
＜複合多孔材料＞
　本発明の複合多孔材料は、繊維積層体の空孔に、シリカ、有機合成高分子及び天然有機
高分子からなる群から選ばれる多孔体が充填されてなる。
　ここで、繊維積層体は、相対的に空孔平均径が大きく、その空孔の平均径は１μｍ以上
、好ましくは５μｍ以上であるのがよい。
　一方、繊維積層体の空孔に充填される多孔体は、相対的に孔の代表径が小さく、その代
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表径が５００ｎｍ以下、好ましくは２００ｎｍ以下であるのがよい。
　なお、ここで、代表径とは、走査型電子顕微鏡による表面観察、または透過型電子顕微
鏡による超薄切片観察で観察される多孔体の網目構造で典型的に観察される網目要素間の
間隔を意味する。
　また、本発明の複合多孔材料は、その窒素吸着ＢＥＴ比表面積が２０ｍ２／ｇ以上、好
ましくは４０ｍ２／ｇ以上であるのがよい。
【００１７】
　このような特性を有する本発明の複合多孔材料は、従来脆弱であった多孔材料を、機械
的に安定したものとすることができる。このため、移送、さらなる加工等において、取り
扱いが容易な材料を提供することができ、例えば、厚さ１ｍｍ以下のシート状材料として
提供することができる。
【００１８】
＜＜繊維積層体＞＞
　本発明の複合多孔材料のうち、繊維積層体は、ガラス繊維、セルロース系繊維、炭素繊
維及び合成有機高分子繊維からなる群から選ばれる繊維からなる積層体であるのがよい。
　例えば、繊維積層体として、天然植物繊維からなる紙および板紙、ガラス繊維紙、再生
セルローススポンジ、合成ゴムスポンジ、多孔セラミックス、カーボンペーパー、合成繊
維不織布、及び再生セルロース不織布などを挙げることができるが、これらに限定されな
い。
　繊維積層体は、上述のように、相対的に空孔の平均径が大きく、その空孔の平均径は１
μｍ以上、好ましくは５μｍ以上であるのがよい。
　本発明の複合多孔材料を上述の厚さのシート状材料とするために、繊維積層体は、その
厚さが１ｍｍ以下であるのがよい。
【００１９】
＜＜多孔体＞＞
　本発明の複合多孔材料のうち、多孔体は、シリカ、有機合成高分子及び天然有機高分子
からなる群から選ばれる１種又はそれ以上であるのがよく、好ましくは有機合成高分子及
び天然有機高分子からなる群から選ばれる１種又はそれ以上であるのがよい。
　有機合成高分子として、ポリイミド、ポリスチレン、ポリオレフィン、ハロゲン化ポリ
オレフィン、ポリエステル及びポリアクリルアミドからなる群から選ばれるのがよく、好
ましくはポリイミド、ポリオレフィン及びハロゲン化ポリオレフィンからなる群から選ば
れるのがよい。
　また、天然有機高分子として、セルロース、キチン、アガロース及びβ-1,3グルカンか
らなる群から選ばれるのがよく、特にセルロースであるのがよい。
【００２０】
　本発明の複合多孔材料は、例えば次のような製法により製造することができる。
　即ち、Ａ）繊維積層体を準備する工程；
　Ｂ）繊維積層体の空孔に高分子又はその前駆体を含む液を充填する工程；
　Ｃ）高分子又はその前駆体を多孔体へと調製する工程；及び
　Ｄ）多孔体が充填された繊維積層体を乾燥する工程；
を有することにより、上述の複合多孔材料を調製することができる。
　なお、製法において用いる語、例えば「繊維積層体」、「多孔体」などの上述と同じ語
は、上述と同じ内容を有するため、その説明を省略する。
【００２１】
　Ａ）工程は、繊維積層体を準備する工程である。準備には、繊維積層体を市販購入して
も、別途調製してもよい。
【００２２】
　Ｂ）工程は、上記Ａ）工程で準備した繊維積層体の空孔に、高分子又はその前駆体を含
む液を充填する工程である。
　ここで、前駆体とは、後に多孔体に成り得る物質をいう。例えば、多孔体がシリカから
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なる場合、後にシリカに成り得る物質として、テトラメチルオルソシリケート、テトラエ
チルオルソシリケートなどを挙げることができるがこれに限定されない。
　また、多孔体が上述の有機合成高分子の場合、前駆体として、それらのモノマー、ダイ
マー、トリマー、オリゴマー、プレポリマーなどを挙げることができるがこれに限定され
ない。
【００２３】
　Ｂ）工程において、充填は、高分子又はその前駆体を含む液に繊維積層体を浸漬する方
法；高分子又はその前駆体を含む液を繊維積層体に塗布する方法、例えば液を繊維積層体
に噴霧する方法、ローラなどを用いて転写する方法；などにより行うことができる。
　ここで、用いる液は、用いる高分子又はその前駆体の種類、用いる繊維積層体の種類な
どに依存する。液として、高分子又はその前駆体の溶液、懸濁液等を挙げることができ、
好ましくは高分子又はその前駆体の溶液であるのがよい。
【００２４】
　Ｃ）工程は、高分子又はその前駆体を多孔体へと調製する工程である。
　例えば、前駆体としてシリカ前駆体、例えば、テトラエチルオルソシリケート（以下、
「ＴＥＯＳ」と略記する場合がある）を用いた場合、いわゆるゾルゲル法でシリカ多孔体
を調製する方法などを挙げることができる。
　また、高分子としてセルロースを用いた場合、繊維積層体の空孔にセルロース溶液が充
填されたものを、セルロースの非溶媒、例えばメタノールなどに接触させる方法、例えば
メタノールなどに浸漬する方法などにより、セルロース多孔体を調製する手法などを挙げ
ることができる。
　なお、Ｃ）工程での、高分子又はその前駆体を多孔体への調製法は、用いる高分子、用
いる前駆体、用いる繊維積層体などに依存し、上述の具体的に挙げた手法に限定されない
。
【００２５】
　Ｄ）工程は、Ｃ）工程後、得られたもの、即ち多孔体が充填された繊維積層体を乾燥す
る工程である。
　この乾燥工程により、繊維積層体に充填された多孔体をエアロゲルとすることができる
。
　乾燥工程は、溶媒置換及びその後の該溶媒の乾燥により行うことができる。なお、溶媒
置換として、超臨界二酸化炭素置換も含まれる。
【００２６】
　乾燥として、凍結乾燥法、超臨界乾燥法、加熱乾燥法などを挙げることができる。各方
法においての条件は、用いる繊維積層体の種類、用いる多孔体の種類、用いる液などに依
存するが、例えば、次のような手法を用いた場合、以下の乾燥法を用いることができる。
即ち、繊維積層体としてガラスペーパーを、多孔体となる高分子としてセルロースを用い
る。アルカリ－尿素水溶液を用いてセルロース溶液とし、該セルロース溶液にガラスペー
パーを浸漬し、付着液を除去してからメタノールに浸漬してセルロースをゲル状に再生さ
せる。該湿潤セルロースゲルをエアロゲル化する場合には、含有液をエタノールに置換し
、次いでフッ素系溶剤に置換し、次いで凍結乾燥する方法を挙げることができる。なお、
上記において、フッ素系溶剤の代りに液体二酸化炭素を用いるならば、超臨界乾燥法で行
うことができる。
　以上のように、Ａ）～Ｄ）工程を用いることにより、本発明の複合多孔材料を得ること
ができる。
【００２７】
　なお、繊維積層体の空孔に充填させる多孔体が、セルロース以外の天然高分子、シリカ
及び／又は有機合成高分子である場合、次のような手法を用いて調製することもできる。
　即ち、Ｂ）工程の「高分子又はその前駆体」として、ｉ）セルロース以外の天然高分子
、シリカ及び／又は有機合成高分子、もしくはそれらの前駆体；及びｉｉ）セルロース；
の混合体を用いる。
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　その後、上述のＢ）工程と同様に、該混合体を含む液を繊維積層体の空孔に充填する。
　さらに、Ｃ）工程において、
　Ｃ）－１）混合体からその多孔体、即ちｉ）セルロース以外の天然高分子、シリカ及び
／又は有機合成高分子；とｉｉ）セルロース；との多孔体、へと調製する工程を有するの
がよい。
　さらに、Ｃ）－１）工程後、Ｃ）－２）セルロースを加水分解又は熱分解によって除去
する工程を有してもよい。この場合、セルロース以外の天然高分子、シリカ及び／又は有
機合成高分子からなる多孔体のみが繊維積層体の空孔内に充填される複合多孔材料が調製
される。
【００２８】
　以下、実施例に基づいて、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は本実施例に限定
されるものではない。
【実施例１】
【００２９】
＜セルロース溶液の調製＞
　水酸化リチウム４．６ｗｔ％と尿素１５ｗｔ％とを含む水溶液１００ｇを－１２℃に冷
却し、これにろ紙パルプ（純粋なセルロース。アドバンテック東洋製）２ｇを加えて攪拌
するとセルロースは速やかに溶解し透明な溶液を与えた。
　該セルロース溶液に、日本板硝子（株）製ガラスペーパー（厚さ：５０μｍ、繊維径：
０．５～２μｍ、密度：約０．１４ｇ／ｃｍ３、空隙率：９０％以上、平均孔径：２～５
μｍ、最大孔径：１０～１５μｍ。用いたガラスペーパーについて走査型電子顕微鏡（以
下、「ＳＥＭ」と略記する）で観察した結果を図５に示す。）を浸漬し、付着液を除去し
てからメタノールに浸漬し、十分に水洗してセルロースをゲル化させてセルロースヒドロ
ゲル含有ガラスペーパーを得た。
【００３０】
　該複合ゲルの含有液を水→エタノール→フッ素系溶剤（日本ゼオン（株）製ゼオローラ
Ｈ）と置換し、該ゲルを液体窒素に浸漬して凍結し、ヤマト科学（株）製フリーズドライ
ヤＤＣ-８００により凍結乾燥して、ガラスペーパー担持セルロースエアロゲルを得た。
該エアロゲルは、窒素吸着解析において４３．９ｍ２／ｇの比表面積を有した。
　また、ＳＥＭ観察をした結果、図１および図２に示す像を得た。図１及び図２から、該
エアロゲルは、代表値１００～２００ｎｍの空隙径を有していた。 基材である該ガラス
ペーパーは窒素吸着法により２６．８ｍ２／ｇの比表面積を有していたので、組成解析か
ら、担持されたセルロースエアロゲルの比表面積は１４３．９ｍ２／ｇと計算された。
【実施例２】
【００３１】
　実施例１と同じセルロースヒドロゲル含有ガラスペーパーを、含有液を水とした状態か
ら、ヤマト科学（株）製フリーズドライヤＤＣ-８００により、水凍結乾燥してガラスペ
ーパー担持セルロースエアロゲルを得た。
　得られたエアロゲルを、実施例１と同様に、窒素吸着解析、及びＳＥＭ像観察を行った
。その結果、窒素吸着解析において、３１．０ｍ２／ｇの比表面積を有することがわかっ
た。また、ＳＥＭ像観察において、代表値２００～１０００ｎｍの空隙径を有することが
わかった（図３参照）。
　また、実施例１と同様の計算から、担持されたセルロースエアロゲルの比表面積は６４
．９ｍ２／ｇと計算された。
【実施例３】
【００３２】
＜ポリイミド前駆体の合成＞
　ポリアミド酸の調製は常法により、以下のように行った。絶乾した4-,4’-ジアミノジ
フェニルエーテルを脱水N,N’-ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に溶解させておき、当
モル量の無水ピロメリット酸の粉末を投入してすばやく攪拌した。この反応系は濃度が１
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５重量％となるように調製した。
【００３３】
＜ポリイミド前駆体溶液のガラスペーパーへの含浸とイミド化＞
　実施例１と同じガラスペーパーを前記ポリアミド酸溶液に浸漬し、付着液体をろ紙吸取
りで除去してから無水酢酸-ピリジン混液（１：１）に浸漬して化学イミド化を行った。
　該複合体の含液ゲルを溶媒置換により超臨界ＣＯ２（３５℃、８０００ｋＰａ）から乾
燥し、ガラスペーパー担持ポリイミドエアロゲルを調製した。
　得られたポリイミドエアロゲルを、実施例１と同様に、窒素吸着解析、及びＳＥＭ像観
察を行った。その結果、窒素吸着解析において、６２．２ｍ２／ｇの比表面積を有するこ
とがわかった。また、ＳＥＭ像観察において、代表値２００～１０００ｎｍの空隙径を有
することがわかった（図４参照）。
【実施例４】
【００３４】
　実施例１においてガラスペーパーの代りにろ紙（アドバンテック製定量ろ紙５Ｃ）を用
いた以外、実施例１と同様に、該ろ紙をセルロース溶液に浸漬し、その後も同様に処理す
ることにより、ろ紙担持セルロースエアロゲルを得た。該エアロゲルをＳＥＭ観察したと
ころ、図示しないが、セルロースゲルがろ紙繊維間の空隙に充填され、図１及び図２のガ
ラスペーパー担持セルロースエアロゲルと同様の構造を有していた。
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