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研究成果の概要（和文）：本研究は、透明かつ低密度の多孔体であり、優れた断熱性能を示すエアロゲルの化学組成お
よび作製法を拡張し、高い機械的特性や新しい物性・機能をもった有機高分子系エアロゲル合成法の開発を目的とした
。透明かつ低密度のエアロゲルとしてシリカエアロゲルが知られているが、本研究では有機成分を多く導入した有機ポ
リシロキサン（いわゆるシリコーン）エアロゲルやエポキシ樹脂系エアロゲルの新規開発を行い、シリカエアロゲルの
高い脆性を改善することに注力した。いくつかの系で透明かつ機械的特性の優れたエアロゲルが得られ、溶媒蒸発によ
る単純な乾燥法によりエアロゲル状キセロゲルも得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Aerogels are known as low-density, transparent porous materials with high thermal 
insulation ability. Improvement of mechanical properties and introduction of new functions to aerogels 
have been explored in this study. As silica aerogels with low density and transparency are already known, 
introduction of different organic moieties to siloxane polymer networks (so-called silicones) or 
development of purely organic polymer aerogels of epoxy resin have been investigated. In some cases in 
organo-substituted polysiloxane gels, aerogels with transparency and good mechanical properties have been 
developed. Aerogel-like xerogels have also been obtained through simple evaporative drying due to the 
improved mechanical properties.

研究分野：無機・高分子材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 我々の身の回りで活躍する多孔体の中で
も、エアロゲルと呼ばれる多孔性物質群は、
シリカ組成を中心に研究されており、数十ナ
ノメートル程度の微細な細孔構造と 90 %に
達する高い気孔率、および高い比表面積をも
つことが特徴である。このため、高可視光透
過性、低屈折率、低誘電性、低熱伝導性など
との特異な物性を示し、機能性材料としても
注目されている。とりわけ、熱伝導率は全て
の固体中で最低値を示し(約 15 mW m−1 K−1、
一般的なグラスウールや高分子発泡体の 1/4
以下)、高性能断熱材としてエネルギー利用の
高効率化に大きく貢献できる材料として注
目を集めている。 
 しかしながら、シリカエアロゲルは機械的
強度が極めて低いためハンドリングや成形
加工性に問題があり、また湿潤ゲルを乾燥し
てエアロゲルを得る際には微細な細孔構造
を保持するために表面張力の無視できる高
圧の超臨界流体を用いた乾燥法が必要であ
る。これらのことから、シリカエアロゲルを
高性能断熱材として用いるための技術的・コ
スト的ハードルは高く、実用的なエアロゲル
材料はこれまでに報告されていない。 
 研究代表者である金森らは、シリカの有機
－無機ハイブリッド誘導体であるメチルシ
ルセスキオキサン（MSQ, CH3SiO1.5）組成に
おいて世界で初めて透明エアロゲルを作製
し、圧縮応力に対して高強度で、可逆圧縮－
再膨張変形が可能であることを見出した。さ
らに、常温・常圧下での乾燥によりエアロゲ
ルと同様の透明・低密度キセロゲルが得られ
ることを実証し、非超臨界プロセスでのエア
ロゲル状キセロゲル製造への道を開いた。 
 
２．研究の目的 
 上述のように MSQ 組成において機械的強
度に優れたエアロゲル状キセロゲルが得ら
れるようになったものの、曲げ変形に対して
は依然脆性が高く、ハンドリング性や成形性
には改善の余地が存在する。そこで本研究で
は、MSQのような有機ポリシロキサン系を基
本骨格とするゲル中により高い柔軟性を示
す有機成分をより多く導入した前駆体を用
いてエアロゲルを合成し、機械的特性の変化
を観察することとした。 
 さらに、有機成分のみからなる前駆体とし
てエポキシ化合物とアミン化合物から開環
付加反応で形成されるエポキシ樹脂系は、簡
便な反応で強固な重合体が得られることで
知られている。このような系においてもエア
ロゲル状の多孔体が得られないか検討する
こととした。 
 
３．研究の方法 
 ゾル－ゲル法において用いられるアルコ
キシシラン化合物の中でも比較的有機成分
の多いものとして、ジメチルジメトキシシラ
ン（DMDMS）、ビニルトリメトキシシラン

（VTMS）、ビス（メチルジメトキシシリル）
ポリプロピレンオキシド（BMPO）、1,6-ビス
（トリメトキシシリル）ヘキサン（BTMH）
を用いた低密度多孔体の作製を検討した。こ
れらの前駆体および重合体は疎水性が高く、
適切な pH 条件下において界面活性剤を用い
て相分離を抑制することで均一なゲルの作
製を試みた。 
 また、エポキシ系においては、N,N'-（シク
ロヘキサン-1,3-ジイルビスメチレン）ビス（ジ
グリシジルアミン）（商品名 TETRAD-C）と
4,4’-メチレンシクロヘキシルアミン（BACM）
を用いた検討を行った。この系は、ポリエチ
レングリコール（PEG）を溶媒・相分離誘起
剤として反応させることで、マイクロメート
ル領域の整った細孔を有する強靭かつ柔軟
な多孔体が得られることが既に知られてい
る。本研究では、エアロゲルに特徴的な数十
ナノメートル領域まで細孔サイズを微細化
させるための検討を行った。 
 
４．研究成果 
 前述の各種有機置換アルコキシシランを
用いたゾル－ゲル系において、MSQ系と同様
の設計思想を用いた検討をまず行った。すな
わち、界面活性剤の存在下で最適な pH 制御
を行うことでアルコキシシラン前駆体の加
水分解・重縮合反応を進行させ、相分離の制
御に基づく微細構造の制御を試みた。 
 BMPO とテトラメトキシシラン（TMOS）
の共重合系では、アルコール溶媒中塩基触媒
による 1段階反応や酸－塩基 2段階反応で柔
軟なゲルが得られることが明らかとなり、前
駆体比や溶媒の種類・量を変化させることで
マイクロメートル領域での微細構造を制御
できた。しかしながら、BMPOによる柔軟性
の導入と、乾燥に耐えうるゲルの固さ（ヤン
グ率）や強度の両立が難しく、制御可能なゲ
ルの多孔構造および物性の範囲は比較的狭
かった。前駆体分子である BMPOのプロピレ
ンオキシド部が長すぎたため機械的特性の
細かい制御が困難だったことと、TMOSとの
共重合が均一に進行しなかったことが主な
原因であると考えられた。また、BMPO導入
によるネットワークの疎水性増大効果も大
きく、水溶液中では相分離が進行して数十ナ
ノメートル領域の微細な構造制御が難しか
った。このため、溶液系の極性を下げる目的
で、酢酸を溶媒・反応物として用いた非水溶
液プロセスも検討したが、構造・物性の制御
可能範囲が大きく広がることはなかった。 
 次に、やや短い有機架橋部をもち、得られ
るゲルのシロキサン架橋密度が前述の
BMPO-TMOS 系と同程度となる BTMH を単
一の前駆体とした検討を行った。この前駆体
を用いた不透明エアロゲルの報告は米国の
グループよりすでになされており、若干の曲
げ柔軟性を示すことが報告されている。本研
究では、N,N-ジメチルホルムアミドを溶媒と
する塩基 1段階反応を行うことにより、これ



までに報告例のない透明エアロゲルを得る
ことができた。出発組成や合成条件の最適化
により、バルク密度約 0.2 g cm−3で光透過率
が 60 %（@550 nm、10 mm厚換算）に迫るエ
アロゲルを得ることができた。3 点曲げ試験
では MSQ エアロゲル同様の脆性破壊挙動を
示したが、曲げ強度はMSQの 1/2程度、曲げ
ひずみは 1/5程度となり、MSQよりも強度・
柔軟性の高いエアロゲルは得られていない。
また、一軸圧縮試験において 50 %の圧縮変形
までに破壊は起こらず、除荷することでやや
体積回復を示したが、線形の永久圧縮ひずみ
は 40 %と大きかった。これらの挙動は、
BTMH から得られるネットワークが比較的
固いが脆く、未反応のシラノール基を多く含
むことを示唆しており、MSQとシリカゲルの
中間的な機械的特性を示していると言える。
実際に、近赤外分光などにより残存シラノー
ル基を多く含むことが示されたが、シラノー
ル基を除去するためにヘキサメチルジシラ
ザン（HMDS）処理を行うことで圧縮変形に
対する可逆応答性が向上し、圧縮永久歪みは
22 %に低下することが分かった。今後は、こ
のような有機架橋されたアルコキシシラン
前駆体系においても疎水性の導入と架橋部
長さの違いによる機械的特性への寄与を調
べ、未だ報告例のない常圧乾燥でのエアロゲ
ル状キセロゲルの作製を目指す予定である。 
 VTMSを出発前駆体とするゾル－ゲル系で
は、液体界面活性剤を溶媒とする合成系を新
たに開発することで、これまでに報告例のな
い透明エアロゲルが得られることが分かっ
た。光透過率は最高で 64 %程度となり、圧縮
永久歪みは 35 %程度であった。これらのゲル
は、湿潤ゲル合成後にラジカル開始剤を含む
溶液中でエージング処理を行うことにより
固体ネットワーク内でビニル基の伸長が起
こり、機械的特性が大きく向上することが見
出された。特に、圧縮永久ひずみはほぼゼロ
に近づき、ヘキサンを乾燥溶媒とする常温・
常圧乾燥によってもエアロゲル同等のキセ
ロゲルが得られることが明らかとなった。こ
のような低密度透明キセロゲルは MSQ に次
ぐ 2例目であり、今後のより詳細な研究・開
発が望まれる。 
 MSQゲルに有機成分をより多く含ませ、同
時に架橋密度を低下させることで、より柔軟
なゲルが得られることが予想される。このよ
うな設計思想に基づき、MSQの前駆体である
メチルトリメトキシシラン（MTMS）と
DMDMS と の 共 重 合 を 試 み た 。
DMDMS/MTMS 比が増大するに従って圧縮
試験における柔軟性が増大し、最適な
DMDMS/MTMS 比（2/3）付近では優れた曲
げ柔軟性も示した。しかしながら、
DMDMS/MTMS 比の増大に伴いネットワー
クの疎水性が増大するため相分離傾向が増
大し、優れた機械的特性を維持できるのはマ
イクロメートルスケールの細孔構造を有す
るもののみであった。しかしながら、このよ

うな「マシュマロ状」ゲルは撥水・撥油性な
どの表面機能性や低温での機械的特性に優
れることが分かったため、これらの特性を利
用した新しい応用可能性を見出すことが可
能であると考えられる。 
 エポキシ樹脂系における検討では、低分子
量の PEG を溶媒とすることでマイクロメー
トル領域の細孔を誘起でき、柔軟な多孔体が
得られることが既に知られているため、制御
可能な細孔サイズをより微細な領域にする
ために相溶化剤としてはたらく DMF を第 3
成分として添加することで、より広範な細孔
構造制御を試みた。骨格形成成分である
TETRAD-Cと BACMの量を固定し、PEG（分
子量 200および 300）量と DMF量を変化させ
ることで、サブミクロンからマイクロメート
ル領域での細孔構造制御ができた。バルク密
度も 0.1 g/cm3以下の低密度のものから、0.2 
g/cm3 を超えるものまで連続的に変化させる
ことができた。詳細な機械的特性の測定には
至らなかったが、MSQ系と比べても同程度の
密度でも比較的固く（ヤング率が高く）、強
固なゲルが得られることが分かった。ただし、
ゲルの表面には水酸基やアミノ基が残存し
ていると予想され、やや親水的である。この
ことは、BTMH系同様に常圧乾燥プロセス開
発には不利であり、常圧乾燥前にゲルを疎水
化する処理が必要になると思われる。しかし
ながら、純有機高分子系において常圧乾燥に
よるエアロゲル状キセロゲルの報告はなさ
れておらず、本エポキシ系がその最初の例と
なる可能性を秘めていることから、今後のよ
り詳細な検討が必要である。 
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