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研究成果の概要（和文）：耐熱・難燃性を備えたパラ系アラミド繊維を原料に柔軟なナノ多孔体であるエアロゲ
ル繊維の調製に成功した。この過程でエアロゲル化に可能な高分子構造として、剛直で直線性が高く、分子間相
互作用が強いものが適するが、高品質なエアロゲルを得るには分子間相互作用を調整する必要があること見出し
た。エアロゲル繊維は、空隙率90%を超え直径20 nm程度のピラーと10 nm程度細孔からなり、3 cN/dtexと衣料用
ポリエステル繊維に迫る強度を示した。120℃のホットプレート上で繊維を1層（1本の繊維を重ならないように
並べて面を形成：厚み約100μm）介すると氷の融解を抑えられるなど、高い断熱性も有した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded to prepare a nano-porous flexible aerogel fiber by using a
 para-aramid fiber with heat resistance and flame retardancy as a raw material. In this process, we 
have found that a polymer structure suitable for a precursor of aerogel is rigid and linier 
structure with a strong intermolecular interaction. But it is required to adjust the intermolecular 
interaction to obtain a high-quality aerogel. The aerogel fiber was constructed from ca. 20 nm of 
pillars and ca. 10 nm of pores, and its porosity more than 90 % and showed a strength reaching a 
polyester fiber with 3 cN/dtex. It had high heat insulating properties and suppressed to melt ice 
through one layer of fibers (thickness ca. 100 μm)) on a hot plate at 120 degree C.

研究分野： 繊維・高分子材料、染色化学、コロイド化学

キーワード： エアロゲル　超臨界乾燥　アラミド　多孔質　柔軟性　断熱性　低密度　湿式紡糸
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、エアロゲル化に適した高分子を設計することができ、従来にない高性能なエアロゲルや、種々の
特性・機能を持つエアロゲルの創造に繋がる。一方で、堅く柔軟で耐熱性や難燃性を持つエアロゲル繊維が創出
されたことで、従来のエアロゲルでは脆さや易燃性から困難であった用途に使用でき、エアロゲルの特徴を活か
した高性能な基礎材料として、科学技術発展に寄与する。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
持続可能社会実現に向けたエネルギー消費量削減や、宇宙など極限環境開発を支える軽量で

優れた断熱材が必要とされており、その候補としてエアロゲルが注目されてきた。エアロゲルは
ナノサイズのピラーと細孔からなる多孔体で、超低密度（< 0.1 g/cm3）で熱を伝える固体部が少
なく（空隙率 > 90%）、細孔が空気の自由工程より小さく対流による熱伝導がないため、非常に
優れた断熱性（熱伝導率 < 15 mW m-1 K-1）を示す。しかし、主となるシリカエアロゲルは、固
くて脆くわずかな衝撃や歪で砕け散るため、応用されてこなかった。近年になり、高分子を材料
とした有機エアロゲルが開発され、ある程度の柔軟性と堅牢性を有するエアロゲルとして盛ん
に研究されているが、セルロースやキトサンなど限られた高分子からのみ作製されており、どの
ような高分子がエアロゲルとなり得るのか、未だよく分かっていない。また、これらのエアロゲ
ルは耐熱性が低くて易燃性であり、自由に屈曲できる柔軟性がないため、断熱材としての問題が
多い。堅牢性と柔軟性を併せ持ち、耐熱・難燃性のエアロゲルが求められており、その原料とな
り得る高分子の特性や構造の解明が必要となる。 
 
２．研究の目的 
申請者は、高強度・高弾性で耐熱性が高く難燃性のポリパラフェニレンテレフタルアミド（パ

ラ系アラミド）繊維に着目し、そのエアロゲルを作製した。堅牢性と柔軟性を併せ持ち、耐熱・
難燃性のエアロゲルになると期待されたが、その形成機構は不明であり、柔軟性も一般的な有機
エアロゲル程度で十分と言えず、構造や機械的特性、物性の評価も必要であった。本研究では、
分子鎖の屈曲性および、分子間相互作用のしやすさが異なるアラミドを用い、そのエアロゲル化
挙動の違いおよび、得られる多孔構造や物性の評価によりエアロゲルの形成機構を解明し、エア
ロゲルとなり得る高分子の化学構造および、特性を解明する。さらに、アラミドエアロゲルを繊
維化し、座屈や破断なしに自由に屈曲できる柔軟性を有し、高い熱伝導率や耐熱性、難燃性を有
するエアロゲルを創出する。 
 
３．研究の方法 
アラミドには、直鎖のポリパラフェニレンテレフタルアミド（PPTA）および、PPTA にわずか

に曲がりのある分子を共重合したコポリパラフェニレン-3,4’-オキシジフェニレン-テレフタル
アミド、ジグザグ状のポリメタフェニレンイソフタルアミドを用いた。また、PPTA にスルホン
酸基を導入し分子間相互作用をしにくくしたもの、塩素を導入して分子内水素結合により平面
性を向上させ、分子間相互作用をしやすくしたもの計 5 種類を用いた。 
1) アラミド分散液からの冷却による湿潤ゲル化条件の検討 
 アラミド繊維を解繊剤によりフィブリルに開繊した後、その分散液を冷却して分子間の熱運
動を低下させると、アラミド分子の会合により分子網が形成され物理ゲル（湿潤ゲル）が得られ
る。分散液を冷却しながら、回転レオメーターを用いた動的粘弾性測定や、紫外/可視透過スペ
クトル測定により、ゲル化温度や形成されるゲルの構造、分子鎖の会合形成（フィブリル伸長）
を評価し、冷却条件がゲル化過程に及ぼす影響および、得られるゲルの力学特性を調べた。解繊
剤はアラミド分子間の水素結合を阻害するため、溶液組成によりアラミド分子間の相互作用の
程度が変化する。またアラミド分子の形状の差異により分子間の相互作用のしやすさが異なる。
5 種類のアラミドを用い組成を変えることで、アラミド分散液のゲル化過程に及ぼす分子構造お
よび、分子間相互作用の影響を検討した。 
2)アラミド湿潤ゲルの溶媒置換条件の検討 
 1)の過程で形成した湿潤ゲルは解繊剤を含有しアラミド分子間の水素結合が阻害されており、
後の超臨界乾燥過程で構造の変化や破壊に繋がるため、ゲル中の解繊剤を他の溶媒で置換して
除去する。ゲルの分子網は環境変化により構造変化を引き起こし、アラミド分子と置換溶媒との
親和性に影響を受ける。親和性の違いはアラミドと置換溶媒の溶解度パラメーターから検討し、
置換前後で構造を保持できる溶媒を探索した。ゲルの構造保持は、溶媒置換による収縮と透明性
および、透過スペクトルのその場観察から評価した。 
3)アラミド湿潤ゲルの超臨界乾燥条件の検討 
超臨界二酸化炭素（scCO2）は、表面張力がなく気体に変化させる際も気液界面を生じない。

scCO2で湿潤ゲル内部の液体を置き換え、圧力を下げて気体に戻すと、ゲルに力をかけることな
く乾燥でき、湿潤ゲルの構造を保持した乾燥ゲルが得られる。湿潤ゲルを形成する分子網の環境
変化の過程が、乾燥後のエアロゲルの構造に影響を及ぼす。分子網の環境変化は、湿潤ゲル中の
溶媒を scCO2に置換する過程および、置換後に降圧し scCO2を気体にする過程で生じる。scCO2

の溶媒特性は密度で決まり、温度と圧力により調整できる。乾燥前のゲルの構造を保持できる条
件（温度、昇圧速度－到達圧力・保持時間－降圧速度）を探索した。窓付き高圧容器を用いてそ
の場観察し、収縮に及ぼす乾燥条件の影響を明確にした。 
4)アラミドエアロゲルの構造評価 
走査電子顕微鏡（SEM）を用いたエアロゲルの形態観察や断面の原子間力顕微鏡観察により、



ゲルを形成するフィブリルからなる骨格の太さや長さを測定した。BET 吸着法により、エアロ
ゲルの比表面積および、気孔率、細孔分布、平均細孔径を測定した。アラミドエアロゲルの構造
と作製条件の関係および、アラミドの分子構造、分子間相互作用の差異によるエアロゲル化過程
の違いからエアロゲル化機構を検討した。 
5)アラミドエアロゲル繊維の紡糸法の検討 

1)、2)から明らかにしたアラミドエアロゲルの調製条件を基に、エアロゲル繊維の紡糸法を検
討した。ゲル繊維の紡糸は、アラミド溶液をシリンジポンプによりシリンジから送り出し、冷却
ゾーンを経て繊維状にゲル化させた後、置換溶媒中に押し出して行った。冷却による湿潤ゲル化
条件および、溶媒置換条件に加えて、紡糸条件を探索した。ゲル繊維を 3)から明らかにした乾燥
条件を基に超臨界乾燥して、エアロゲル繊維の構造を評価し、作製条件との関係を検討した。 
6)アラミドエアロゲル（バルクゲル）および、エアロゲル繊維の物性評価 
 万能試験機を用いてバルクゲルの圧縮強度、圧縮弾性率および、エアロゲル繊維の破断強度、
引張弾性率を測定した。エアロゲル繊維の耐熱性は熱重量測定により評価した。エアロゲル繊維
の断熱性はホットプレートの上にエアロゲル繊維を 1 層介して氷を置き、その融解挙動から評
価した。これらから、バルクゲルおよび、エアロゲル繊維の物性と構造の関係を検討した。 

5)、6)より、アラミドの分子構造および、エアロゲルの作製条件と得られる構造・物性との関
係から、求める物性を備えたエアロゲル繊維を作り出す構造の設計および、作製条件の指針を見
出した。また 1)～4)、6)より、分子鎖の直線性および、分子間相互作用がエアロゲル化挙動に及
ぼす影響を明らかにし、エアロゲルとなり得る高分子の構造・特性を提案した。 
 
４．研究成果 
アラミド分散液からの冷却による湿潤ゲル化条件の検討を行い、5 種類のアラミドを用いフィ

ブリル化剤および、分散液の組成を変えることで、アラミド分散液のゲル化過程に及ぼす分子構
造および、分子間相互作用の影響を明らかにした。直線性の高いパラ型のアラミドがエアロゲル
化に適しており、アラミド分子は水素結合と π-π相互作用による強い分間相互作用を示すが、こ
れを阻害する官能基をわずかに導入することで、冷却ゲル化時の急激な分子会合によるフィブ
リルの伸長不良を抑え、冷却過程の後によりフィブリルのネットワークが発達したゲルが得ら
れた。このゲルの溶媒を置換してフィブリル化剤を取り除くと、結晶化が他のアラミドと比べて
より大きく進行し、後の超臨界乾燥時にゲルネットワークの破壊を抑制して、より微細な多孔構
造を持つエアロゲルとなることを見出した。 
アラミド湿潤ゲルからフィブリル化剤を取り除く溶媒の検討、アラミド湿潤ゲルの超臨界乾

燥条件の検討および、アラミドエアロゲルの構造評価を進めると共に、アラミドエアロゲル繊維
の紡糸法の検討および、エアロゲル繊維の物性評価を進めた。超臨界乾燥させる際、湿潤ゲルを
十分量の溶媒に浸した状態からゲル内の溶媒を超臨界二酸化炭素へ置換した後、超臨界二酸化
炭素を大気圧まで減圧して気体にする際、穏やかな密度変化となるようにすると、乾燥によるゲ
ルの収縮を伴う細孔構造の破壊が抑制されることを見出した。パラ系アラミドのフィブリル分
散液からゲル繊維を連続的に湿式紡糸する際、剪断速度を大きくすると分子会合を駆動力とす
るフィブリルネットワークの強化により、後の超臨界乾燥による溶媒除去時のネットワーク構
造の保持に有利となり、緻密な多孔構造のエアロゲル繊維を作製できることを見出した。 
パラ系アラミドのフィブリル分散液からゲル繊維を連続的に湿式紡糸する際、剪断速度を大

きくすると分子会合を駆動力とするフィブリルネットワークの強化により、後の超臨界乾燥に
よる溶媒除去時のネットワーク構造保存に有利となり、緻密な多孔構造のエアロゲル繊維を作
製できることを見出した。一方で、湿式紡糸する際に剪断速度を大きくすると、紡糸の不安定性
が誘発され、繊維の形態不良による物性低下や、またスキン層の形成による繊維表面の多孔性の
消失が大きな課題となった。不安定化の解消による高剪断速度での紡糸とスキン層形成の抑制
を目的に、湿式紡糸時の凝固浴温度がエアロゲルの構造に与える影響を調べた。凝固浴温度を高
くすることで、ノズルからゲル繊維を吐出する際のフィブリルの伸長に伴う絡み合いを抑制し
て分散液の粘度を低下させ、また凝固浴の粘度低下による押し出し抵抗の低減により、安定して
紡糸可能な剪断速度が向上できることを見出した。高剪断での紡糸により、フィブリルの配向性
を向上させた後に、凝固浴内での溶媒置換を伴うフィブリル伸長を促進することで、繊維内に強
固なゲルネットワークを形成でき、後の超臨界乾燥による溶媒除去時の繊維の収縮を低減し、緻
密な細孔構造の破壊を抑制できた。また、分散液の粘度を低下させて紡糸することで、ノズル壁
面との摩擦によるフィブリルが凝集したスキン層の形成を抑止でき、繊維表面にも孔径 15 nm 程
度の多孔構造を有するエアロゲル構造を紡糸することに成功した。 
得られたエアロゲル繊維が空隙率 90%を超え直径 ca. 20 nm のピラーと 10 nm 程度細孔からな

るフレキシブルな有機ナノ多孔体であることを明らかにし、空隙率の高い多孔体でありながら 3 
cN/dtex とポリエステル繊維に迫るの強度の繊維を安定的に紡糸できる方法を確立した。エアロ
ゲル繊維の断熱性として、120℃のホットプレート上で繊維を 1 層（1 本の繊維を重ならないよ
うに並べて面を形成：厚み ca.100 μm）介すると氷の融解を抑えられ、180℃のホットプレート上
に 1 層敷いた繊維を指で触っても火傷しないなど、高い断熱性を有することを確認した。 

 



 

図 1 エアロゲル繊維の形成方法とエアロゲル繊維の断熱性評価 
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