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研究成果の概要（和文）：ポリシロキサンネットワーク中に様々な有機架橋部位を含む低密度の多孔体（エアロ
ゲル）をゾル－ゲル法により作製し、その分子レベルの構造と光学・熱・機械的物性との相関について検討し
た。前駆体として2つのケイ素原子間にプロピレン基などの有機部位を含むいわゆる有機架橋アルコキシシラン
や、ビニル基やアリル基を含むアルコキシシランをラジカル重合して得られるポリマーを前駆体として用いるこ
とにより、シリカエアロゲルや非架橋有機部位を含むポリメチルシルセスキオキサンエアロゲルと比較して弾性
率や曲げ変形性に優れたエアロゲルを得ることができた。これらのエアロゲルは高性能透明断熱材としての応用
が期待できる。

研究成果の概要（英文）：Low-density porous materials (aerogels) based on organically bridged 
polysiloxane network have been prepared by the sol-gel process, and relationships between 
molecular-level structure and optical, thermal and mechanical properties have been investigated. 
Starting from two types of alkoxysilane precursors, organically bridged alkoxysilanes and radically 
polymerized vinyl- and allyl-substituted alkoxysilanes, new aerogels have been obtained with higher 
elastic moduli and flexibility as compared to the conventional silica and polymethylsilsesquioxane 
aerogels. Applications of these new aerogels as transparent thermal superinsulator can be expected 
because of the superior mechanical properties.

研究分野： 無機・高分子材料化学

キーワード： エアロゲル　有機-無機ハイブリッド　機械的物性　透明断熱材

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機－無機ハイブリッド多孔体において、その分子レベルの構造を精密に制御し、構造－物性相関について詳細
に検討した研究例は世界的にも類をみない。本研究において新たに作製した多孔体の光学・熱・機械的物性や機
能性を詳細に検討した結果は一流国際学術誌に掲載され、高い学術的評価を得た。また、機械的強度や柔軟性を
向上させたことで、省エネルギー材料として注目を集めるエアロゲルの実用化可能性を引き上げることができ
た。研究結果はプレスリリースや新聞報道などにより広く周知され、社会的意義の高い研究となったといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
現代社会における喫緊の課題のひとつとして、化石燃料への依存度の低減および低炭素化社会
への移行が挙げられる。これらの課題を解決するため省エネルギー化や再生可能エネルギー利
用をはじめとするエネルギー源の転換などが模索されているが、特にエネルギー消費に関して
は、住宅やビルにおける消費量が全体の約 4 割を占めるなど、社会インフラや工業生産プロセ
ス以外の消費量が意外と大きいことが分かる。そこで、住宅やビルにおける冷暖房などのエネル
ギー効率を高めることで省エネルギー化・低炭素化に貢献する取り組みが活発に行われている
が、そのひとつの有効策が建物の断熱性能を向上させることである。このためには高性能の、つ
まり熱伝導率のより低い断熱材を開発する必要があるが、現在知られている中でもっとも熱伝
導率の低い材料はシリカエアロゲルである。エアロゲルは一般に、メソスケールの細孔構造と高
い気孔率を有する材料であり、多孔体中の気体熱伝導が抑制されるため極めて低い熱伝導率を
示す。加えて、均一なメソ多孔構造をもつエアロゲルは可視光透過性を示し、高性能透明断熱材
としても期待される。しかしながらその機械的強度は低く、湿潤ゲル中の液体を高圧下において
超臨界状態にして除去する超臨界乾燥が必要であることと、材料としてのハンドリングが難し
いという問題点がある。 
 研究代表者である金森らはこれまでに、エアロゲルを構成する骨格を有機−無機ハイブリッド
とすることで機械的柔軟性を付与することに成功している。例えば、テトラアルコキシシランか
ら得られるシロキサン（Si−O）骨格のみからなるシリカエアロゲルに対して、メチルトリアル
コキシシランを出発物質とすることで全てのケイ素原子にメチル基が結合したメチルシロキサ
ン（CH3Si−O）骨格からなるポリメチルシルセスキオキサン（PMSQ）エアロゲルが作製できる。
この PMSQ エアロゲルはシリカエアロゲルと同様に透明かつ低熱伝導性であり、圧縮変形に対
する強度と柔軟性が高いことから超臨界乾燥ではなく常温・常圧での乾燥（常圧乾燥）によりエ
アロゲルが得られることが分かっている。また、PMSQ 系のような非架橋有機部位ではなく、2
つのケイ素原子を連結するエチレン基などの架橋有機部位を導入することで弾性率や曲げ変形
性などの機械的物性が向上することも明らかになっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、エアロゲルにおける分子構造、特にポリシロキサンネットワーク中の有機架橋部位
の構造を拡張し、多孔構造や各種物性との相関を調べることで、優れた機械的物性をもつエアロ
ゲルを作製することを目的とした。このことは、エアロゲルの作製プロセスの簡素化とハンドリ
ング性の向上に繋がると期待され、高性能断熱材としての応用可能性の拡大に資するものであ
る。 
 
３．研究の方法 
アルコキシシランの重縮合・加水分解過程（いわゆるゾル−ゲル法）により生成するポリシロキ
サンネットワーク中に有機架橋部位を導入する方法として、前駆体中に有機架橋部位をもつア
ルコキシシランを出発物質とする方法と、ビニル基やアリル基をもつアルコキシシランをラジ
カル重合することで有機架橋部位を形成し、その後加水分解・重縮合を行う複合手法を試みた。 
 前者の方法では、研究開始時点までに検討を行ったエチレン基・エテニレン基をもつアルコキ
シシラン系を拡張するため、プロピレン基やブチレン基をもつアルコキシシランを合成し、これ
らを用いてゲルを作製した。後者の方法では、ビニルシランやアリルシランをラジカル重合する
ことで高分子量化し、その後、水溶液系で加水分解・重縮合を行うことによりゲルを得た。いず
れの場合も超臨界乾燥を行うことでエアロゲルとし、その細孔特性や光学・熱・機械的物性を評
価した。さらに、良好な物性を示すゲルについては常圧乾燥を試み、乾燥方法によるエアロゲル
の物性の違いについても検討した。 
 
４．研究成果 
第一の方法により有機架橋ポリシロキサンネットワークを得るために、前駆体である 1,3-ビス
(メチルジメトキシシリル)プロパンと 1,4-ビス(メチルジメトキシシリル)ブタンの合成をまず
試みた。1,3-ビス(メチルジメトキシシリル)プロパンは、アリルメチルジメトキシシランとメチ
ルジメトキシランを塩化メチレン溶媒中、ジ-µ-クロロビス[(η-シクロオクタ-1,5-ジエン)イ
リジウム(I)]を触媒としてヒドロシリル化することにより高効率に合成できることが分かった。
また、1,4-ビス(メチルジメトキシシリル)ブタンは、対応するクロロシランが市販品として入手
できたので、酸補足剤としてトリエチルアミンの存在下、メタノールを用いてこれをメトキシ化
することで得た。これらの前駆体を用い、酸性条件で加水分解および塩基性条件で重縮合を行う
2 段階酸-塩基反応や、塩基性条件で加水分解および重縮合を行う 1 段階塩基反応を用い、界面
活性剤溶媒中でゲルを作製したところ、ポリオキシエチレン イソデシルエーテル（HLB = 14.3）
中、1 段階塩基反応を行うことで比較的透明なエアロゲルを得ることができた。しかしながら、
シリカエアロゲルや PMSQ エアロゲルにおいて熱伝導率が十分に低下する密度の範囲はおよそ
0.10-0.15 g cm−3程度であるが、本研究においては 0.25 g cm−3程度にしか低密度化することは
できなかった（図 1）。これは比較的長い有機架橋部が存在することにより、ネットワークの強
度が低く、乾燥収縮が大きくなるためと考えられる。 
 



 
図 1 1,4-ビス(メチルジメトキシシリル)ブタンを前駆体とする 1段階塩基反応により得られた
エアロゲルの外観。図中の数字は用いた塩基触媒の濃度。 
 
第二の方法として、ビニルシランおよびアリルシランのラジカル重合を用いた検討を行なった。
一例としてビニルメチルジメトキシシラン（VMDMS）をまずラジカル重合し、得られたビニルポ
リマーを加水分解・重縮合することでポリビニル−ポリ(メチルシロキサン)（PV-PMS）エアロゲ
ルを作製した例について述べる。ジ-tert-ブチルペルオキシド（DTBP）を重合開始剤として用い
たやや高温での VMDMS のバルク重合を行なったところ、5 mol%・120 °C・48 時間の条件におい
て重量平均分子量が約 9,000（重合度が約 68）のポリマーが得られた。これに対しさらにベンジ
ルアルコール中、強塩基触媒を用いた 1段階塩基反応を行うことで、光透過性を示す多孔質のエ
アロゲルが得られることが分かった。VMDMS から得られた典型的なエアロゲルは 0.16−0.22 g cm
−3の範囲のバルク密度を示し、メソ孔領域の細孔構造からなることが分かった。一軸圧縮試験に
おける弾性率は同程度の密度の PMSQ エアロゲルよりも高く、80 %圧縮後に完全に変形回復した。
圧縮−再膨張サイクルにおけるヒステリシスも小さく、迅速に変形回復するゲルであるといえる。
また、100 回以上の繰り返し変形にも耐え、強度と柔軟性の非常に高いエアロゲルが得られるこ
とが明らかとなり、常圧乾燥も容易であることが分かった。 
 図 2 にはこの PVPMS エアロゲルにおける特異な性質を示す。厚さ 1 mm 程度の厚膜は 180°折
り曲げることができ、また変形回復を示すという高い曲げ柔軟性を示すことが分かった。また、
乾燥させたキセロゲルを溶媒に浸漬しても細孔構造および巨視的なスケールでの破壊は起こら
ず、再び常圧乾燥させることが可能であった。さらに、刃物による成型加工も可能であった。こ
れらは従来のエアロゲルでは見られなかった性質であり、圧縮以外の様々な変形モードに対し
て高強度かつ柔軟であることから発現できた性質であると考えられる。 
これらの試料における熱伝導率を定常法により測定したところ、試料の密度に応じて熱伝導

率は変化したが、0.16 g cm−3の試料において約 15 mW m−1 K−1のあることが明らかとなり、シリ
カエアロゲルや PMSQ エアロゲルにおける最低値（約 13 mW m−1 K−1）に匹敵する高い断熱性能を
示すことが分かった。 
 同様の合成戦略により様々なビニルアルコキシシランあるいはアリルアルコキシシラン化合
物を用いた柔軟な多孔体設計が可能であることも明らかにした。官能数（アルコキシ基の数）を
変化させることで得られる多孔体の細孔構造や性状も変化し、概ね官能数が多いほど透明性が
高く曲げ変形性が低いエアロゲルが得られ、官能数が少ないほど透明性が低く曲げ変形性が高
いエアロゲルが得られるようになった。官能数が低いほどポリシロキサンネットワーク中のメ
チル基が多く、より疎水性となるため系の相分離傾向が高まり、細孔構造がマイクロメートル領
域まで粗大化する。このため、不透明なエアロゲルが得られやすくなると考えられる。さらに、
不透明であるが高い柔軟性を示すエアロゲルは、導電性成分（例えばグラフェン）と複合化させ
ることで電気伝導性を示すようになり、かつゲルの圧縮変形度合いに応じて伝導度が変化する
ため、圧力・ひずみセンサーとして利用することも可能であることを示した。また、高分子量化
したビニルアルコキシシランと MTMS との共重合により、密度と光透過性をより広範囲に制御で
きることも明らかとなった。 
 これらの成果により、ゲルの機械的強度や柔軟性を向上させ、よりハンドリング性の高いエア
ロゲルが得られるようになった。常圧乾燥プロセスの確立やスケールアップなどの問題を解決
していくことで、エアロゲルを用いた高性能透明断熱材がより現実的になるものと期待できる。 
 



図 2 VMDMS から得られたエアロゲルの特異な性質。 
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