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抄録  

 ポリメタクリル酸メチルを添加したシリカゾル－ゲル系では湿潤ゲルを冷却すると熱誘

起相分離が発生する。シリカ多孔構造に対する熱誘起相分離の影響を検証するため、塩基

触媒を添加した系でシリカ多孔材料を合成し、水銀圧入法および窒素吸着法による評価を

行った。焼成して得たシリカ多孔材料は熱誘起相分離による多孔構造への変化が現れなか

ったが、熱誘起相分離したシリカ湿潤ゲルは焼成・乾燥時の破損が回避された。  
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１ はじめに 

 シリカ多孔材料は触媒、分離、吸着、電気化学

などの様々な分野で研究され材料の機能化に寄与

している。シリカ多孔材料の合成法の1つである

ゾル－ゲル法は、金属の有機および無機化合物の

溶液中での化合物の加水分解・重合によって溶液

を金属化合物または水酸化物の微粒子が溶解した

ゾルを、さらに反応を進ませてゲル化し、できた

多孔質のゲルを加熱して非晶質、ガラス、多結晶

体をつくる手法である。この手法を用いて様々な

シリカ多孔材料の合成方法が提案されている1)~3)。 

 我々は、ポリメタクリル酸メチル（PMMA）

を添加したシリカゾル－ゲル系においてPMMA/

シリカ湿潤ゲルを冷却すると熱誘起相分離が発生

することを見出した4)。熱誘起相分離は、均一溶

液を冷却して意図的に相分離を発生させる物理的

冷却を利用しており、プロセスの制御が容易で再 
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現性が高く高分子多孔膜の合成などに応用される

5)~9) 。この熱誘起相分離の発生によってシリカ骨

格構造に影響が現れれば、熱誘起相分離の制御に

よるシリカ多孔構造制御が実現できる可能性があ

る。 

 前報4)ではPMMA/シリカゾル－ゲル系において

酸触媒を用いてシリカ多孔材料を合成したが、反

応中に熱誘起相分離および重合誘起相分離の異な

る2つの相分離が発生した。そこで本研究では酸

触媒の代わりに塩基触媒を選択し、反応中に熱誘

起相分離のみを発生させて、熱誘起相分離がシリ

カ多孔構造へ与える影響を検証した。 

 

２ 実験方法 

2.1 試薬 

 テトラエトキシシラン（TEOS、東京化成工業

（株））、エタノール（関東化学（株））、アン

モニア（関東化学（株））、PMMA（東京化成

工業（株）, 2.0～4.0 mPa･s, 0.5 g/50 mL THF, 20 ℃）

を使用した。H2OはMilli-Qシステム（メルク）で
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製造したものを使用した。 

 

2.2 合成 

シリカ多孔材料の合成は前報4)のとおり行った。

ただし、触媒として酢酸の代わりにアンモニアを

添加した。試料の添加量はモル比で TEOS : 

Ethanol : H2O : アンモニア= 1 : 12 : 8 : 0.014とし

た。PMMAの添加量は換算SiO2の重量比でそれぞ

れ25, 50, 75wt%とした。 

 

2.3 評価 

得られたシリカ多孔材料は走査型電子顕微鏡

（SEM, JSM-IT300LA, 日本電子（株））でスパ

ッタリングをせずに観察した。また、水銀圧入法

（Pascal 140およびPascal 240, サーモフィッシャ

ーサイエンティフィック（株））および窒素吸着

法（BELSORP-miniⅡ , マイクロトラック・ベル

社）によりシリカ多孔材料の細孔分布を評価した。 

 

３ 結果 

PMMA/シリカゾル－ゲル系で触媒にアンモニ

アを使用した場合において、65 ℃の PMMA/シリ

カ湿潤ゲルを 25 ℃に冷却するとゲルの色は半透

明から白色へと変化した。したがって、塩基触媒

を用いた場合においても温度変化によって熱誘起

相分離が発生することが示唆された。 

湿潤ゲルを乾燥および焼成して得たシリカの

SEM 画像を図 1 に示す。酸触媒を添加した前報 4)

と比較して、塩基触媒を添加した場合にはシリカ

の孔のサイズが明らかに小さくなった。一方、熱

誘起相分離の有無によるシリカ多孔構造への変化

は SEM 画像からは確認されなかった。 

水銀圧入法で評価したシリカの細孔分布を図2

に示す。孔のピーク半径は12～51 nmであり、前

報（約1000 nm）と比較して孔のサイズが大幅に

小さくなった。この傾向は図1のSEM観察結果と

一致した。また、PMMAの添加量を25, 50, 75%と

増加させた場合、孔のピーク半径は12, 23, 51 nm

と拡大した。PMMAの添加量によってシリカ多

孔材料の細孔径が制御できることが示唆された。

一方、熱誘起相分離の有無で細孔分布はほぼ一致

しており、シリカ多孔構造への影響は水銀圧入法

からは確認されなかった。 

写真上段は 65 ℃で乾燥した。下段は熱誘起相分離（TIPS）を発生させて 25 ℃で乾燥した。 

SiO2に対する PMMAの重量分率を左上に表す。 

図 1 シリカ多孔材料の SEM 写真 

25 wt% 50 wt% 75 wt%

25 wt% TIPS 50 wt% TIPS 75 wt% TIPS

10 μm
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図2 シリカの水銀圧入法による細孔分布 

シリカ中へのPMMAの添加量（SiO2重量比） 

(a) 25 wt%, (b) 50 wt%, (c) 75 wt% 

 

窒素吸着法によるシリカの細孔評価結果を表1

に示す。熱誘起相分離の有無によってBET比表面

積および細孔容積に変化は無く、吸着等温線もほ

ぼ一致している（図示せず）ことから、熱誘起相

分離の有無によるシリカ多孔構造への変化は窒素

吸着法からも確認されなかった。 

熱誘起相分離の効果は湿潤ゲルの乾燥および焼

成時に現れた。焼成したシリカ多孔材料の外観写

真を図3に示す。熱誘起相分離していないものは

乾燥時に細かく粉砕されたのに対して、熱誘起相

分離したものは乾燥時に粉砕されにくく、焼成後

も初期の形状を維持していた。 

 

表1 シリカの比表面積および細孔容積 

 

 

 

図 3 シリカ多孔材料の外観写真 

 

４ 考察 

4.1 熱誘起相分離による構造変化について 

 前報で酸触媒を用いた場合には、熱誘起相分離

を発生させることでマクロ孔が縮小し、メソ孔が

大幅に減少した。一方、塩基触媒を用いた場合に

は前述のとおり細孔構造に変化は現れなかった。

酸触媒添加時は熱誘起相分離と重合誘起相分離の

両方が発生し、塩基触媒添加時は熱誘起相分離の

みが発生したものと推察されることから、前報の

酸触媒での構造変化は熱誘起相分離によるもので

はなく、温度変化（65 ℃→25 ℃）に伴う重合誘

起相分離の変化によるものと予想される。したが

って、本研究の組成及び条件において熱誘起相分

離の発生自体がシリカの骨格構造へ与える影響は

小さいと考えられる。 

4.2 熱誘起相分離による破損回避について 

 熱誘起相分離を発生させた湿潤ゲルは、乾燥時

に破損しにくくなり、焼成時にも破損が回避され

た。PMMA/シリカゾル－ゲル系における熱誘起
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相分離の発生の利点は、バルク体シリカの乾燥を

容易にすることといえる。 

 ゲル化したばかりのゲルは隙間の多い構造をも

ち、その隙間の中にエタノールや水の溶媒および

溶解したPMMAが含まれている。乾燥時にはエ

タノールと水が蒸発し、シリカとPMMAが残る。

このとき、細孔中には毛管力が働き、シリカ骨格

構造が破壊される10)。毛管力の大きさΔPは 

∆𝑃 =
2𝛾 cos 𝜃

𝑟
 

で表され11)、毛管の半径 r が小さいほど毛管力

は大きい。したがって、シリカの破損を防止する

1つの手法として湿潤ゲルの細孔を大きくするこ

とが挙げられる。 

 PMMA/シリカゾル－ゲル系において熱誘起相

分離を発生させると、分散していたPMMAが凝

集して湿潤ゲルの細孔が拡大した可能性がある。

今後、焼成前のPMMA/シリカ複合材料に対して

細孔分布評価を行えば、細孔が拡大した様子を確

認できると考えられる。 

 

５ まとめ 

 塩基触媒を添加した PMMA/シリカゾルーゲル

系では熱誘起相分離のみが発生するが、熱誘起相

分離はシリカの骨格構造に影響を与えないと考え

られた。一方、熱誘起相分離を発生させた湿潤シ

リカは乾燥時に破損しにくくなり、バルク体の乾

燥が容易になった。今後、焼成前の PMMA/シリ

カ複合材料の細孔評価を行い、熱誘起相分離が与

える影響を評価する。 
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