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第 1章 序章 

 

1.1 多孔性材料 

 

 多孔性材料とは多数の孔が空いた材料であり、高比表面積、大細孔容量という特徴を活か

して、シリカゲルや活性炭などが古くから利用されてきた。現代では吸着・イオン交換・

触媒材料などとして工業的にも広く使用されており、水素を燃料として運搬する際の貯

蔵材料など、将来技術を支える材料でもある。 

ゼオライトは幅広く応用されている多孔性材料であり、TO4四面体を基本単位とした

アルミノケイ酸塩からなる結晶性の材料であり、天然に産出するものから人工的に合成

したものまで、200 種類を超える骨格構造がある。分子の直径サイズの細孔を持ち、こ

れによって分子ふるい作用を発現することから様々な応用がされている。 

ハイブリッド材料とは、材料科学においては 2つ以上の成分がナノオーダーもしくは

分子レベルで混ざり合っているものをいい、それぞれの成分単独では見られないような

特性の発現が期待される。 

近年はこのようなハイブリッド材料からなる多孔性材料の報告が盛んであり、金属と

有機化合物のハイブリッド材料であり、金属イオンと有機配位子から自己集合的に形成

される Metal organic frameworks / Porous coordination polymers (MOFs / PCPs)や、界面活

性剤のミセルを鋳型として合成される、シロキサン骨格内に有機官能基が導入された

Periodic mesoporous organosilicas (PMOs)などの合成、応用に向けた研究が広く行われて

いる。 

 

1.2 メソポーラス材料 

 

 細孔は IUPACのレポートによって大きさによる分類がなされている。細孔径が 2 nm 

以下をミクロ孔、2～50 nmをメソ孔、50 nm以上をマクロ孔と呼ぶ [1]。ミクロ孔材料

としてはゼオライトや活性炭、マクロ孔材料としてはシリカゲルなどがあり、これらは

工業的にも広く利用されている。 

メソ孔をもつ代表的な材料としてはメソポーラスシリカが挙げられる。最初の報告は

黒田らによる層状ケイ酸塩とカチオン性界面活性剤との層間化合物において、ケイ酸塩

骨格が三次元化したことにより生成した多孔質シリカであった [2]。その後 Mobil 社が
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アルキルトリメチルアンモニウムイオンと可溶性ケイ酸種から高い規則性を有するメ

ソポーラスシリカMCM-41を報告した (Fig. 1-1) [3]。これを機に、界面活性剤やブロッ

クコポリマーなどが形成するラメラ、ヘキサゴナル、キュービックなどのミセル構造を

鋳型とし、シリカ種との協奏的な自己集合およびシリカ種の重縮合によってシリカ骨格

を形成し、焼成や抽出によって鋳型を除去する手法による種々のメソポーラスシリカが

合成されている (Fig. 1-2)。界面活性剤の疎水部分の大きさを変える、ミセルを疎水性

有機分子によって膨張させる [4]、といった手法により構造のつくりわけができる。現

在までに骨格構造はシリカのみならずアルミナ、ジルコニアなどの金属酸化物から、金

属、カーボンなどへ展開されている [5] 。 

 

Fig. 1-2 Structures of mesoporous M41S materials: a) MCM-41 (2D hexagonal, space 

group p6mm), b) MCM-48 (cubic, space group Ia3d), and c) MNM-50  

(lamellar, space group p2) [5] 

  

Fig. 1-1 Formation of mesoporous materials by structure‐directing agents: a) true 

liquid‐crystal template mechanism, b) cooperative liquid‐crystal template 

mechanism. [5] 
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メソポーラスシリカは細孔のサイズだけでなく、機能性の付与や形態制御が可能な点

でも幅広い応用が期待される材料である。表面に存在する反応性のシラノール基を利用

した官能基の導入が可能であり、また合成時にアルコキシシランや金属成分を混入する

ことでも機能部位を組み込むことができる [6]。また薄膜にすることにより光学材料・

電子材料としての研究が拡大した [7]。生体適合性が高いという性質を活かし、ナノ粒

子化することによって、ドラッグデリバリーシステム [8-10]やナノキャリア [11]として

の応用も研究されている。そのほかファイバー [12]の合成なども報告されている。シリ

カのみならずメソポーラス材料が環境浄化などにも使われている [13]。 

 

1.3 多孔性材料の評価 

  

 多孔性材料の構造解析においてガス吸着法による解析は、比表面積、細孔容量、細孔

径分布などの特性を知るために重要な方法である。 

 

1.3.1細孔へのガス吸着 [14] 

  

1.3.1.1 毛細管凝縮 

  

 細孔での吸着の挙動は細孔径によって異なる。メソ孔やマクロ孔への吸着では毛細管

凝縮という現象が起こる。Kelvin 式では、半径 ρの液滴の示す飽和蒸気圧 pと液体平面

の示す飽和蒸気圧 p0の関係を以下のように表わす。 

 

 ln (p / p0) = 2 Vm γ / R T ρ            a) 

 

ここで Vmは気体のモル体積、γは液体の表面張力、Rは気体定数、Tは絶対温度である。

毛細管や細孔中では液体の表面が Fig.1-3 のような曲面になる。この曲面上と平らな液

面では平衡蒸気圧が異なる。Fig.1-3 のように半径ｒの毛細管中の液体と毛細管壁と接

触角が θのとき、液面(メニスカス)の曲率半径 ρは r / cosθ となる。これを式 a)に代

入すると、 

 

ln (p / p0) = － (2γVm / r R T ) cos θ    b) 
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となる。ここで pは細孔内の液体が示す飽和蒸気圧、p0は同じ液体の平面が示す飽和蒸

気圧である。図の場合メニスカスは式 a)の逆になるため、マイナスがつく。 

式 b)から毛細管中の液面の飽和蒸気圧は平らな面のそれに比べて小さいので、液面が

上昇し、蒸気の凝縮が起こることがわかる。これがメソ孔、マクロ孔で見られる毛細管

凝縮である。 

 

 

1.3.1.2 ミクロ孔への吸着 

 

細孔径が 1 nm程度のミクロ孔はその大きさが吸着分子の直径に近いため、細孔壁か

らの van deer Waals ポテンシャルが重なるので、メソ孔やマクロ孔に比べて吸着質との

相互作用が大きくなり、ミクロ孔充填が起こる。 

 

1.3.2 吸着等温線の測定と解析 

 

吸着量は気相の圧力または液相の溶質の濃度および温度に依存する。温度一定で吸着

量と気相の圧力の関係を表したグラフを吸着等温線という。これは吸着質と吸着剤の組

み合わせによって様々な型を示す。 

1985年に発表されたレポートでは等温線の形状は 6種類に分類されていた [1]。その

後、2015 年に発行された IUPAC technical reportにより、より現実に即した形とするため

分類は 8種類になった (Fig.1-4) [15]。 

Fig. 1-3 Structure of meniscus inside the mesopore 
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各型の特徴は次のようなものである。Type Iはミクロ孔を持ち、比較的外表面積が小

さい固体で見られる (activated carbon, molecular sieve zeolites, porous oxides など)。測定

に用いるガスがアクセス可能なミクロ孔容積が限られているため、吸着量が限界値に近

づいていく。細孔幅が 1 nmより小さい場合の Type I(a)、1 nmより大きく 2.5 nmより小

さい場合の Type I(b)に分けられる。 

Type II は無孔性もしくはマクロ孔固体への物理吸着で見られる。高相対圧での単層

－複層吸着により吸着量が増大する型となる。Point B でのカーブがシャープである場

合はこの点が単分子層吸着の完成に相当する。 

Type IIIも無孔性もしくはマクロ孔固体で見られるが、adsorbent-adsorbate の相互作用

が小さく、吸着分子が表面上で特定の部分に集まり明確な単分子層の形成が確認できな

い。また吸着量にも限りがある。 

Type IV はメソ孔を持つ吸着材(adsorbent)の場合に見られる(oxide gels, 工業用吸着材、

メソポーラスモレキュラーシーブなど)。メソ孔内での吸着のふるまいは adsorbent-

adsorptive 相互作用と凝縮状態での分子間の相互作用によって決まる。低相対圧での単

分子層、複分子層吸着は Type II と同じ道筋で起こり、続いて細孔凝縮が起こる。Type 

IV の特徴は最後の飽和状態の横ばいである。Type IV(a)では毛細管凝縮によってヒステ

リシスが生じる。これは細孔幅がある critical point より小さいときに起こる。シリンダ

ー状細孔への窒素、アルゴンの吸着では細孔径が約 4 nmより大きい場合にヒステリシ

スが生じる。より小さい細孔幅の場合には可逆的な Type IV(b)になる。 

Type V は低相対圧領域では adsorbent-adsorbateの相互作用が弱い Type IIIと似ている

が、高相対圧になると分子クラスタリングと pore fillingが起こる場合に見られる。疎

水性材料への水吸着などで見られる。 

Type IV の階段状の形状は無孔性の均一な表面に layer-by-layer で吸着が起こる場合に

見られる。ステップの高さが書く吸着層の容量にあたり、黒鉛化炭素へのアルゴン、ク

リプトンの低温での吸着で起こる。 
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1.3.2.1 ヒステリシス  

 

Type IV のような吸着と脱着の等温線が一致しないヒステリシスを示す等温線はメソ

孔を持つ固体で見られる（Fig.1-5）。ヒステリシスは細孔内での吸着と脱着の際のメカ

ニズムの違いにより生じると考えられているが、すべてのヒステリシス現象を説明でき

る理論は現在までのところない。 

 式 a)の Kelvin 式によれば、相対圧 P / P0が 0.3 以下に相当する部分の細孔半径は、1.5 

nm よりも小さい。単分子層が形成されるのは相対圧が 0.3 に近づいた辺りである。吸

着質分子の直径を 0.3 nmとすると、相対圧が 0.3 付近では単分子層が形成されたとき、

凝集に使われる有効細孔半径は 4 分子程度である。このような小さな細孔では Kelvin

式で表わされるような毛細管凝縮は起こらないので吸脱着等温線が一致し、ヒステリシ

スは生じない。 

Fig. 1-4 Classification of physisorption isotherms [15] 
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 ヒステリシスの分類も 1985年に提唱された 4種類から 2015年のレポートにより 6種

類へと変更された [15]。それぞれのタイプは細孔構造とそれに対応する吸着メカニズ

ムで決まる。      

Type H1 は細孔径分布が狭く均一なメソ孔を有する場合に見られる。Network effect は

小さく、等温線の急峻で狭いヒステリシスは delayed condensation が起こっている証拠

である。 

Type H2 は network effect が重要な要素となるより複雑な細孔構造で現れる。急峻な脱

着等温線が特徴で、Type H2(a)は狭い幅の pore neckでの pore-blocking/percolationもしく

は cavitation由来の蒸発によって現れる形状である。ネックサイズ幅の分布により(a), (b)

に分類される。 

Type H3 は Type IIに似た吸着等温線と脱着等温線の下限が cavitation の起こる P / P0

に位置していることが特徴である。このタイプは層状粒子の non-rigid 凝集体、または

完全に凝集体で満たされていないマクロ孔でできたネットワークで見られる。 

Type H4 は Type H3 と似ているが、吸着側が Type Iと Type IIの混合型でミクロ孔充

填による低相対圧での吸着量の増加が見られる。ゼオライト結晶、メソポーラスゼオラ

イト、ミクロ－メソポーラスカーボンなどで見られる。 

Type H5は特殊で部分的に閉鎖したメソ孔を含む細孔構造で見られる。 

 

Fig. 1-5 Classification of hysteresis loops [15] 
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1.3.2.2 ヒステリシススキャン 

 

ヒステリシススキャンとは、ヒステリシスの発生メカニズムに関する重要な情報を得

る手段であり、最初の吸脱着等温線を測定した後、ヒステリシスの発生する範囲で次の

サイクルの測定を行う方法である。飽和蒸気圧より低い範囲で到達する相対圧を下げて

いく測定を desorption scanning、逆にヒステリシスループの脱着等温線上で相対圧を上

げていく測定を adsorption scanningと言う。このようなサイクルで測定を行うと、細孔

の一部だけが満たされた状態になり、等温線の形状を最初の全相対圧での場合と比べる

ことで細孔内での adsorbate の凝集と蒸発のふるまいについての情報を得ることができ

る (Fig. 1-6)。SBA-15や Three-dimensionally ordered mesoporous carbons (3DOm)を用いた

解析例が報告されている [16-19] 。Type H1で元のヒステリシスをまたぐように閉じる

ループは独立した細孔の存在を示し、Type H2 で void や neck を含んだ場合にはヒステ

リシスの上限または下限の点に近づくような形状になる (Fig. 1-7)。 

  

Fig. 1-6 Schematic representation of advanced condensation inside an undulated 

cylindrical pore: (a) the liquid (L)–vapor (V) menisci first appearing at necks B and 

C advance toward bulge A, replenishing it completely with condensate. (b) A L–V 

meniscus is first formed at throat B, then moving into cavity A and throat B′ [16] 
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1.3.2.3 キャビテーションの確認 

 

キャビテーションとは、1948 年に最初に提唱された、小さい細孔が閉塞している場

合に、細孔内で凝縮した液体が準安定状態の限界に近づき、近隣の細孔が充填されたま

まの状態にも関わらず、細孔内で自発的な発泡が起こり蒸発する現象を指す。細孔の入

り口径が小さい場合に起こり、細孔形状が同じでも入り口径が大きい場合に起こる現象

はポアブロッキングとなる [19-23]。また温度が低下することでキャビテーションから

ポアブロッキングに変化し (Fig.1-8)、等温線のヒステリシスを観察することでどちらの

現象かを知ることができる (Fig. 1-9)。 

Fig. 1-7 Examples of ideal desorption hysteresis scanning isotherms for Type H1 and 

Type H2 hysteresis. In Type H1 hysteresis, the scanning isotherm goes across the 

hysteresis loop. In Type H2 hysteresis, the scanning isotherm joins the desorption 

boundary isotherm at the lower closure point of hysteresis. [17] 

Fig. 1-8 Schematic illustration of three different desorption mechanisms from 

ink-bottle type pores [23] 
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Fig. 1-9 Adsorption hysteresis types and their correlation with pore structure 

coupled with underlying adsorption mechanism. a Type H1 hysteresis, b type H2a 

hysteresis in materials with a wide distribution of pore body size, c type H2b 

hysteresis in materials with a wide distribution of pore neck size, and d type H2a 

hysteresis illustrating cavitation in a pore system with very narrow necks [22] 
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1.4 ハイブリッド材料 

 

材料科学における有機と無機のハイブリッド材料とは、Fig. 1-10に示される PMOs の

ように両成分がナノオーダー、もしくは分子レベルで混ざり合っているものをいい、そ

れぞれの成分単独では見られないような特性の発現が期待される [24]。ゾルゲル法で

作られる無機成分(多くはシリカやシロキサンベースの化合物)で修飾されたポリマー

は機械的特性、透過特性が改善されるといった例がある。有機と無機の間の結合の種類

によって、弱い結合(水素結合、van deer Waals力、静電気力) からなる Class Iと強い共

有結合からなる Class IIの 2種類に分けられる [25]。 

Class Iの中には、有機化合物である染料やモノマーが、ゾルゲル反応でできる無機成

分の中に埋め込まれているもの、無機フィラーがポリマー中に分散したものなどが含ま

れる。 

Class II の中には、有機修飾されたシリコンアルコキシドからつくられるもの、遷移

金属酸化物からなるもの、ビルディングブロックからなるものなどがある [25, 26]。 

   

  

Fig. 1-10 Synthesis of PMOs with a crystal‐like arrangement of the bridging organic units 

R in the pore walls. This representation is idealized: the bridges can be slightly tilted or 

twisted with respect to each other. [5] 
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1.4.1 合成法 

  

有機と無機のハイブリッド材料の合成方法は主に 3つに分類され、そこから作りださ

れる材料は実用化されているものも多くある [27, 28]。ハイブリッド材料に用いられる

無機成分としてはシリカやシロキサンをベースにした化合物の研究例が多い。シロキサ

ンベースの Si-Csp3結合は共有結合性であるため、シロキサンベースの Class IIハイブリ

ッド材料は水、アルコールなどの求核攻撃に対して安定である [26]。 

 

1.4.1.1 ゾルゲル法 

 

Fig. 1-11 の Route A で合成されるハイブリッド多孔性材料の代表的なものが 1999 年

に報告された PMOs である [5, 29]。メソポーラスシリカの合成方法において、シリカ

種として架橋シラン化合物を用いることで、細孔壁の骨格内に有機基を導入した構造を

つくることができる。大きな表面積、規則的なナノ細孔構造、多様な有機シリカ骨格を有

し、官能基の種類によって機能性を付与することも可能になり、従来のような吸着材な

どの他に光捕集材や電子デバイスなどとしての応用も検討されている。結晶性、キラリ

ティなど構造的特徴や、ゲスト物質の吸着と放出、可視光の吸収と発光いった性質を持

つものが報告されている [30]。 

 

1.4.1.2 ナノビルディングブロック法 

 

Fig. 1-11 の Route C で用いられるビルディングブロックとしてシルセスキオキサン

(Silsesquioxane)が注目されている。構造は (XSiO1.5)n、(X = O-, H, 有機基; n = 6, 8, 10)で

表される化合物で、ランダム構造、はしご構造、かご型構造などの形状をとる。この中

でもかご型構造、特に n = 8 の場合にはゼオライトの基本骨格の 1種である二重 4員環 

(Double four membered ring: D4R)構造となり、対称的な構造、8つの官能基を導入できる

という特徴からビルディングブロックとしての研究が盛んになされている [31-34]。無

機有機コンポジットとして最も小さいスケールで property と process をコントロールで

き、前述の PMOsの骨格にも導入されている [35, 36]。 

これをハイブリッドビルディングブロックとして多孔性材料を合成する研究は特に

官能基がビニル基とフェニル基の場合について報告例が多数あり、第 2 章で詳しく紹介

する。 
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1.5 機能性多孔性材料 

 

これまで主に、メソポーラスシリカを中心とした無機材料、シリカ、シロキサンをベ

ースにした無機有機ハイブリッド材料からなる多孔性材料について述べてきた。その他

の多孔性の新たな材料として、1990 年代後半には金属イオンと有機配位子からなる有

機無機ハイブリッド材料の PCPs / MOFs [37, 38]が初めて報告された。2000 年代に入っ

てからは有機物からなる Polymers of intrinsic microporosity (PIMs) [39, 40]、Covalent 

organic frameworks (COFs) [41]などの多孔性材料の合成も数多く報告されている [42]。 

 PCPs / MOFs は金属イオンと架橋配位子それぞれの溶液を混合するという簡便な方法

で合成が可能である。原料や反応条件によって、細孔径や表面積を変化させることも可

能であり、6000 m2 g-1という高比表面積も達成している。金属イオンとして利用できる

種類の幅が広く、配位子の設計と併せて様々な機能の付与が可能となる。大きな比表面

積、高い空隙率といった特徴を活かした、ガス貯蔵やガス分離、触媒としての応用研究

Fig. 1-11 Schematic representation of the chemical routes that can be used for the synthesis 

of O–I hybrids. [28] 
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が盛んに行われている。またカーボンや金属酸化物の多孔性材料の前駆体としても利用

でき、そこから得られた材料とともに、燃料電池、バッテリー、スーパーキャパシタと

しても応用されている [43]。 

  

 

Fig. 1- 12 Functional classification of porous solids [42]. 
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1.6 本研究の目的と論文の構成 

 

多孔性材料は高比表面積、大細孔容量を有し、その特徴を活かして古くから利用さ

れている材料である。天然に産出するもの、人工的に合成されるもの、構成原料も無

機物、有機物、ハイブリッド材料と多岐に渡る種類がある。 

細孔は大きさによってミクロ孔 (細孔径 2 nm 以下)、メソ孔 (細孔径 2～50 nm)、

マクロ孔(細孔径 50 nm以上)に分類されている。多孔性材料を触媒、吸着材などとし

て応用する際には、ターゲットとなる原子、分子のサイズに合った材料を選択するこ

とが重要であるが、人工的に合成する場合、原料の種類、混合比、反応温度、時間な

ど様々なパラメーターを変化させることで、細孔径の大きさの制御、表面積、細孔の

配列などをコントロールすることも可能である。 

ケイ素と酸素からなるシリカ、シロキサンは多孔性材料の骨格を形成する代表的な

材料であり、ゼオライトのようなミクロ孔材料、メソポーラスシリカのようなメソ孔

材料、シリカゲルのようなマクロ孔材料まで多様な細孔を形成することができる。ケ

イ素を含むモノマーを調製し、ゾルゲル反応で多孔性材料を合成する手法は古くから

研究されている。近年は特に 3 次元構造を持ったかご型シロキサン化合物に有機官能

基を導入し無機有機ハイブリッドビルディングブロックとして利用する研究が盛んで

あるが、形成される細孔の制御方法は確立されていない。 

ハイブリッド材料は、構成する各成分の特徴を併せ持つ、または相互作用によって

優れた特性を発揮することが期待される。シロキサン化合物を無機骨格とし有機官能

基を持つ無機有機ハイブリッド材料では、性能の改善とともに、シロキサン骨格が有

機官能基と結合を形成していることによって反応点を制御することができるといった

特徴を利用し、規則的な構造を作り出すベースとしても利用されている。 

本研究では、多孔性材料の中でもメソポーラスシリカを鋳型として作製する以外の

合成手法がほとんどないメソ孔材料について、ビルディングブロックを用いた直接合

成法と、表面修飾による方法によって、無機有機ハイブリッド材料として合成するこ

とを目的とする。シロキサンからなる無機骨格と有機成分の間の結合形成を利用し、

界面活性剤の鋳型を用いないメソ孔の合成に取り組む。 

本博士論文の構成を Fig. 1-13 に示す。第 1 章で全体の序論を述べる。第 2 章では環

状シロキサン化合物をビルディングブロックとして用いた無機有機ハイブリッドポー

ラスポリマーの合成について述べる。環状シロキサン化合物の場合には各シリコン原子

に 2種類の官能基を導入することが可能であり、その組み合わせによってメソ細孔構造
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が変化することを示す。第 3章では、無機有機ハイブリッドビルディングブロック用い

ることで形成されるメソ細孔形状を活かした有機ポーラスポリマーの合成について述

べる。第 2章で合成したポリマーをアルカリ水溶液で処理するにより、2種類の異なる

メソ細孔構造を持つ有機ポーラスポリマーが得られたことを示す。第 4 章では規則的な

細孔を有するメソポーラスシリカを用い、無機有機ハイブリッド材料を経由するポーラ

スコンポジット材料の合成について述べる。シリカ表面のシラノール基と炭素源のアル

コールの結合形成によるメソスケールでのハイブリッド化によって、炭素源を含浸によ

って導入する従来の合成法に比べ、より少ない炭素量で均一な炭化層をメソポーラスシ

リカの細孔内に形成することができ、規則的な細孔構造で疎水的な表面のメソ孔を有す

る、コンポジットが得られたことを示す。第 5章では全体の総括と今後の展望について

述べる。 

 

 

 

  

Fig. 1- 13 Structure of this dissertation 
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第 2章  

環状シロキサンビルディングブロックを用いた 

無機有機ハイブリッドポーラスポリマーの合成 

 

2.1 緒言 

 

2.1.1 ビルディングブロックと合成反応の種類 

 

無機有機ハイブリッド材料の合成法のひとつとしてナノビルディングブロック法に

ついて 1.4.2 で紹介した。(RSiO1.5)nで表されるシルセスキオキサンの中でも n = 8 の場

合には二重 4 員環構造となり、多孔性材料合成のビルディングブロックとしての設計、

合成の研究がある [1, 2]。またこのかご型シルセスキオキサン(Polyhedral oligomeric 

silsesquioxane ; POSS)はポリスチレンなどのポリマーとの混合や結合形成によるコンポ

ジット合成などの応用が数多く報告されている [3, 4]。 

ポリマー化が可能な官能基を導入した無機有機ハイブリッドビルディングブロック

として、かご型シルセスキオキサンの中でも、 Octavinyl-substituted POSS 

[(CH2=CH2)8Si8O12]や Octaphenyl-substituted POSS [(C6H5)8Si8O12] [5]については研究例が

多い。ビニル基を持つ場合は、シリル修飾された POSSとのヒドロシリル化による共重

合 [6]、Heck反応 [7, 8]、Friedel-Crafts反応 [9, 10]、ラジカル反応 [11]などが利用され

ている。フェニル基を持つ場合には、Ullman クロスカップリング [12]、Suzuki カップ

リング [13]、Fridel –Crafts 反応、Scholl反応 [14]など幅広い合成法が適用できる。官能

基の詳細な設計も試みられており、p-ブロモフェニルエテニル基で修飾された POSSを

ビルディングブロックとした Yamamoto反応により得られた多孔性材料では、粉末 X 線

回析パターンで ACO 型構造に帰属可能なピークが見られ、規則的な構造が得られた可

能性が報告されている [15]。合成されるポリマーは高比表面積を有するものが多いが、

中でも、クロロベンジル基を持つビルディングブロックから Friedel-Crafts 反応によっ

て合成した Porous siloxane network(PSN-5)は～2500 m2 g-1という高比表面積を達成して

いる [16]。  

他にもケイ素と炭素を含む材料として、4員環の環状シロキサン化合物 [17]、シラン
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化合物 [18]、シロールを含む化合物 [19]を無機有機ハイブリッドビルディングブロッ

クとしたポリマーの合成も試みられており、いずれも高比表面積な多孔性材料が得られ

たと報告されている。 

ポリマー化反応の種類も前述のように種々報告されているが、Friedel-Crafts 反応によ

る合成は、他の多くの炭素―炭素結合形成反応と比較して高価な金属触媒が不要な点が

大きなメリットである。塩化鉄(III) を触媒とし、反応条件も比較的穏やかで一段階で合

成できる簡便な手法である。Tan らによって芳香環のみからなる化合物を用いた

Hypercrosslinked polymers (HCPs)の合成が最初に報告され [20]、その後ヒドロキシル基

などの官能基を有する芳香族化合物 [21]、チオフェンなど芳香環以外の環状化合物 

[22]などからもポーラスポリマーが合成されている。 

 

2.1.2 ポリマー中の細孔  

 

 POSSをビルディングブロックとする多孔性材料は多くの場合、吸脱着等温線が Type 

I を示し、含まれる細孔は主にミクロ孔である。いくつかの例を挙げ、 (吸着ガスの種

類、吸脱着等温線の型、BET 比表面積/m2 g-1)を順にカッコ内に記す。Octaphenyl-

substituted POSSをビルディングブロックとした ACO構造に帰属可能な XRDパターン

を示すポリマー(N2, Type I, 1045±60) [15]、Ullmann 反応で合成されたポリマー(N2, Type 

I, 283) [12]、環状シロキサン化合物をビルディングブロックとした、Scholl 反応で合成

されたポリマー(N2, Type I, 599) [17]などがある。 

一方、吸脱着等温線が Type IV を示し、メソ孔を有するポリマーとしては次のような

報告がある。 

a) 界面活性剤の鋳型を用いる合成法 

Octavinyl-substituted POSS をビルディングブロックとし、界面活性剤 P123 のミセルを

鋳型にしたポリマー(N2, Type IV, 960)[23]。 

b) リンカーに大きな分子を用いる合成法 

Octavinyl-substituted POSS とテトラフェニルシランから Friedel-Crafts 反応で合成され

たポリマー(N2, Type IV, 989) [10]、Octavinyl-substituted POSSとトリブロモベンゼンから

Heck反応で合成されたポリマー(N2, Type IV, 805) [8]、ヨウ素で修飾された Octaphenyl-

substituted POSSと 1,4-フェニルジボロン酸から Suzuki カップリングで合成されたポリ

マー(Ar, Type IV, 484) [13]などがある。 
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c) その他 

Octaphenyl-substituted POSS から Friedel-Crafts 反応で合成されたポリマー(N2, Type IV, 

795) [14]、Octavinyl-substituted POSS と AIBN を用いてラジカル反応で合成されたポリ

マー(N2, Type IV, 960) [11]などがある。 

またシロキサン化合物ではないが、テトラフェニルメタンから Friedel-Crafts 反応で

合成されたポリマー(N2, Type IV, 1314) [24]、テトラフェニルエタンと 1,1,2,2-テトラフ

ェニルエタン-1,2-ジオールの混合物から Friedel-Crafts 反応で合成されたポリマー(N2, 

Type IV, 1463) [25]などはメソ孔の存在が示唆されている。 

 

無機有機ハイブリッド材料からなる多孔性材料の合成において POSS をベースにし

たナノビルディングブロック法は、ビルディングブロックの設計によって細孔のサイズ

などのコントロールを可能にする手法として利用が期待できる。しかしながらメソサイ

ズの細孔の合成例は少ないため、メソ孔が合成されている他のビルディングブロックの

例にも着目し、さらに新たなビルディングブロックへの展開することで、新しいメソ多

孔性材料の合成法になると期待される。 

そこで第 2章では環状シロキサン化合物をビルディングブロックとして用いること

で多孔性材料の合成を試みた。3員環、4員環のシロキサン骨格を持つ化合物をビルデ

ィングブロックとし Friedel-Crafts 反応によるポリマー合成を行った。また環状シロキ

サン化合物の場合には各シリコン原子に 2種類の置換基を導入することが可能とな

る。かご型の場合は各頂点のシリコン原子に導入できる置換基は 1つであるため、ポ

リマー化反応に関与するものに限られるが、2種類になることでその組み合わせが細

孔形状に与える影響を調べることができる。 
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2.2 実験  

 

2.2.1試薬 

 

全ての薬品は精製は行わずに用いた。 

ビルディングブロック 

 2,4,6-trimethyl-2,4,6-triphenylcyclotrisiloxane (Sigma-Aldrich), 2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-

tetraphenylcyclotetrasiloxane (Sigma-Aldrich), Hexaphenylcyclotrisiloxane (TCI), 

Tetraphenylcyclotetrasiloxane (TCI) , PSS-Octaphenylsubstituted (Sigma-Aldrich) 

リンカー 

 Formaldehyde dimethyl acetal (FDA) (Sigma-Aldrich), 1,2-Dimethoxyethane 

触媒 

 Iron(III) chloride (FeCl3) (Alfa acer or Wako), Aluminum(III) chloride (AlCl3) 

溶媒 

 1, 2-dichloroethane (DCE) (Sigma-Aldrich),  

洗浄用溶媒 

 Methanol (Wako), Acetone (Wako), Hexane (Wako) 

 

2.2.2 合成 

 

ポリマーの合成はシュレンクラインを用いて窒素雰囲気下で行った。Friedel-Crafts反

応による合成の手順は以下の通りである [20]。丸底三口フラスコにシロキサン化合物 

(0.2g) と触媒 FeCl3を入れ、真空脱気と窒素ガス注入を交互に 3 回繰り返し、反応系内

の期待の置換を行った。窒素ガス流通下でマグネチックスターラーで攪拌しながらDCE 

(25 ml)を加え、固体が全て溶けたところで氷浴に漬け、溶液が十分冷却されたら FDA

を滴下した。仕込み量はシロキサン化合物の質量パーセント濃度を一定にし、シロキサ

ン化合物 1 分子に含まれるフェニル基の数に対してリンカーが 2 もしくは 3 等量とし

た。例えば 3M-PM の場合の仕込み量のモル比は、シロキサン化合物 ： FeCl3 ： FDA 

= 1 : 6 : 6 or 1 : 9 : 9 となる。攪拌を続けながら氷浴中で 5時間、その後オイルバスで約

80℃に加熱して還流下で 19 時間合成を行った。加熱終了後室温になるまで冷却し、生

成した反応物を吸引ろ過によって回収した。この固体をメタノール中での攪拌とろ過に
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よる洗浄し、溶液に色がつかなくなるまで、この操作をおよそ 3回繰り返し、得られた

生成物は室温で約 1 日乾燥させた。さらなる精製のため、ソックスレー抽出機を用い、

メタノールの還流下で 24 時間洗浄を行った。真空オーブンで 60 °C で加熱乾燥して最

終生成物とした (Fig.2-1)。Table 2-1に合成したサンプルをまとめた。 

対照実験として、Scholl 反応触媒として AlCl3 を用いた合成、リンカーに 1,2-

Dimethoxyethaneを用いた合成、室温での合成も行った。変更点以外の合成手順は Friedel-

Crafts 反応の場合と同様にした。 

Sample Siloxane framework R R’ Linker / Ph 

3M-PM-2 3-membered ring Phenyl Methyl 2 

3M-PM-3  Phenyl Methyl 3 

3M-PP-2  Phenyl Phenyl 2 

3M-PP-3  Phenyl Phenyl 3 

4M-PM-2 4-membered ring Phenyl Methyl 2 

4M-PM-3  Phenyl Methyl 3 

4M-PP-2  Phenyl Phenyl 2 

4M-PP-3  Phenyl Phenyl 3 

D4R-P-2 Double 4-membered Phenyl - 2 

D4R-P-3  Phenyl - 3 

3R-PM       3R-PP       4R-PM       4R-PP       D4R-P 

Fig. 2-1 Structure of building blocks and reaction scheme 

Table 2-1 List of synthesized polymers 
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2.2.3 解析  

 

TG-DTAはTG8120 (Rigaku)で測定した。 アルミナパンにサンプルは約 10mgを入れ、

キャリアガスは 10% O2 / 90% Heを使用した。昇温速度 10 K/min で室温から 800 °Cも

しくは 900 °Cまで昇温した。 

FT-IR は FT/IR-6100 (JASCO) で KBr ペレット法にて透過スペクトルを測定した。サ

ンプル濃度はサンプル間でピーク強度が同じになるようにまた 1 番大きなピークの%T

が 10％くらいになるように調整した。測定後のスペクトルから CO2 のピークは除去し

た。 

ガス吸着はAutosorb-iQ2-MP (Quantachrome) で窒素ガス-液体窒素(77 K)またはアルゴ

ンガス-液体アルゴン(87 K)の組み合わせで測定した。φ = 6 mmのラージセルを用い、サ

ンプル約 20 mg秤量した後、前処理は 10 K/min. で昇温、150 °Cで 8時間加熱と脱気を

行った。吸着等温線は 10^-7の超低相対圧から、吸着側 50点、脱着側 40点で測定した。

ヒステリシススキャンは各サンプルのヒステリシスの発生している位置に合わせて測

定条件を設定した。Autosorb-1 (Quantachrome) の場合は窒素ガス-液体窒素(77 K)の組み

合わせで、φ = 6 mmのスモールセルを用い、前処理は 150 °Cで約 16時間行った。 

固体 NMR の測定は ECA-600 (JEOL) を使用した。 29Si magic-angle spinning (MAS) 

NMR spectra は 119.2 MHz、 90° パルス時間 0.1 μs、 緩和時間 15 s、回転速度 15 kHz

で測定を行った。 13C Cross polarization (CP)/MAS NMR spectra は 150.9 MHz、緩和時間 

5 s、 コンタクトタイム 5 ms, 回転速度 15 kHzで測定を行った。 

溶液 NMR の測定は JNM-ECZ400S (JEOL) を使用した。溶媒は CDCl3, 標準物質は

TMSを用いた。 

XRDは Ultima IV (Rigaku) CuKα(λ = 0.15406, 40 kV, 40 mA)、スキャン速度 10 °/min で

測定を行った。 

元素分析は EAI CE-440 Elemental Analyzer (EXETER ANALYTICAL)を使用した。Znパ

ンを用いサンプル量は約 2 mg、キャリアガス He で測定を行った。 

SEM 観察は SU9000 (Hitachi) コロジオン COL C15 (応研商事株式会社)のグリッド上

にサンプルをのせ観察を行った。Pt のスパッタを行った。 

TEM 観察は JEM 2000EXII (JEOL)を使用した。サンプルはエタノール中に分散させ

て、コロジオン COL C15 (応研商事株式会社)上にのせた。加速電圧 400kで撮影した。 
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2.3 結果と考察 

 

溶液 NMR ビルディングブロックの溶液 NMRの測定結果を Fig. 2-2に示す。3員環

は構造のゆがみから、4員環やそれ以上の大きな員環数の環状シロキサンに比べてシグ

ナルのシフトが見られると言われており、文献値では 2,4,6-trimethyl-2,4,6-

triphenylcyclotrisiloxane (3R-PM) が −20.4 ppm [26] 、 2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-

tetraphenylcyclotetrasiloxane (4R-PM)が−30.8 ppm [27]、hexaphenylcyclotrisiloxane (3R-PP)が

−36.2 ppm [28]、octaphenylcyclotetrasiloxane (4R-PP)が−42.8 ppm [29]となっている。 

測定結果でも同様の傾向が見られた。フェニル基のみのビルディングブロックではそ

れぞれ単一のシグナルが得られ、3 員環と 4 員環で 10 ppm のシフト値の差が確認でき

た。フェニル基、メチル基を持つビルディングブロックでは主に 2本のシグナルが見ら

れた。購入したビルディングブロックが 3 員環と 4 員環の混合物である可能性が高く、

それぞれの主成分と副生成物であると考えられる。シフト値の差は 10 ppmであった。 

 

 

                                                                                                                                                                            

 

Fig. 2-2 Liquid NMR of building blocks 
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FT-IR 測定結果を Fig. 2-3に示す。全てのポリマーにおいて、ビルディングブロック

に含まれるシロキサン結合(Si–O–Si)の対称伸縮振動に由来する吸収が 1100 cm-1付近に

[30]、さらに C–H伸縮振動に由来する吸収が 2800–3000 cm-1に見られた [31]。メチル基

を有する 3R-PM-2と 4R-PM-2では、1272 cm-1に Si–CH3伸縮と 782 cm-1に methyl rocking 

と Si–C stretchingに由来する吸収がそれぞれ見られた [32]。3R-PP-2、4R-PP-2、D4R-

P-2 では 1262 と 700 cm-1に Si-Phenyl に由来すると考えられる吸収が見られた [33]。

このことから、ビルディングブロックの元のシロキサン骨格が維持されたまま、Friedel-

Crafts 反応によってメチレン基で架橋されたポリマーが得られたことが示唆された。 

 

 

Fig. 2-3 FT-IR spectra of polymers 
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Solid-state NMR 測定結果を Fig. 2-4 に示す。13C CP/MAS NMR では全てのポリマー

でビルディングブロックに共通の置換基であるフェニル基の炭素に由来するシグナル

が 2 つに分かれて見られた。Friedel–Crafts 反応によってメチレン基と結合した炭素が

136 ppmに、水素と結合した炭素が 128 ppmに見られた [31]。また全てのポリマーでメ

チレン基の炭素が 37 ppmに見られたことから、架橋反応が進行したことが確認できた。

また 3R-3R-PM-3 と 4R-PM-2 ではビルディングブロックのメチル基の炭素に由来する

シグナルが−4 ppmに見られた。 

 29Si MAS NMRでは興味深い結果が得られた。ビルディングブロックはその構造から

環状シロキサンでは D2 silicon、かご型シロキサンでは T3 silicon のみを有していて、そ

れぞれ δ = −15 ～ −25 ppm と δ = −65 ～ −80 ppmにシグナルが現れる [34]。得られた

ポリマーでは環状シロキサンに由来する D2 シグナルはほとんど消失しており、かわり

に T3や Qnシグナルが現れている。3R-PM-3 では-67 ppm に単一のシグナルが見られ、

これはメチル基と結合した T3 silicon に帰属できる [32]。4R-PM-2ではこの T3シグナル

に加えて-110 ppm付近に Qnシグナルも見られる。このことから 3R-PM-3と 4R-PM-2で

は Si-Phenyl の結合がすべて開裂し、Si-Methyl のみが保持されていることがわかった。

また 3R-PP-2においては Si-Methyl の開裂、Si-O-Si 結合の形成も起こっていることが示

唆された。シロキサン骨格の違いにより、flexibility/rigidity、立体障害、ねじれなどが生

じ、4 員環の場合にはより多くの Si-C結合が開裂すると考えられる。3R-PP-2 と 4R-PP-

3では-77 ppmにフェニル基に結合した T3 siliconに帰属できるシグナルが見られる[33]。

それに加え、Qnシグナルが複数種現れている。このことは Si-Phenyl の開裂とそれに続

く Si-OH もしくは Si-O-Si の形成が起こったことを示している。D4R-P-3 では他の場合

と異なり、ビルディングブロックの構造に由来する T3シグナルが確認できた。しかし、

Qnシグナルも現れており、Si-Phenyl の開裂とそれに続く Si-OH もしくは Si-O-Si の形

成が起こったことを示している。 

 ビルディングブロックの溶液 29Si NMR の結果 (Fig. 2-2) では 3 員環と 4 員環ではシ

フト値が約 10 ppm 異なっているが、ポリマーの固体 NMR の結果ではビルディングブ

ロックのシロキサン骨格の員環数によらず置換基の種類が同じ場合はシフト値が同じ

であることがわかった。また環状シロキサン化合物からなるポリマーのシフト値はかご

型のシロキサン骨格構造を持つ場合と同じである。このことから環状シロキサン化合物

をビルディングブロックとするポリマー中に存在しているシロキサン骨格は 4 員環で

ある可能性が高いと考えられる。3員環のシロキサン骨格はポリマー化反応中にひずみ
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の解消などのためになくなったことが示唆される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-4 13C CP/MAS NMR (left panel) and 29Si MAS NMR (right panel) 
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Si-C結合の開裂は金属触媒の存在下で塩基、酸両方の条件で起きることが報告されて

いる。脱離基(Br, Cl)を有する arylsilaneと organosilaneの置換反応において、強力な求電

子もしくは求核試薬がある場合に起こることが知られていてメカニズムもよく理解さ

れている(Fig. 2-5) [35]。求電子試薬がある場合、SiR3の脱離反応は (1)求電子攻撃によ

る σ-complex の生成、(2)Si-C cleavage を伴った SiR3 group の離脱の 2 段階で進行する。

Organosilane (R = OR’、求電子試薬 H+)の場合も同様と考えられる。今回の実験では明確

な脱離基はないが、フェニル基の密度が異なることで結合の開裂しやすさに違いが生じ、

選択的な開裂につながったと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-5 Assumed Si−C bond cleavage reactions of organosilane during 

polycondensation to organosilica hybrid under (a) acidic conditions and (b) basic 

conditions. C6H5-[Si(OR′)3] is employed as an example of a substrate [35] 
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FE-SEM 環状シロキサン化合物をビルディングブロックとして用いたポリマーの

SEM 像を Fig. 2-6に示す。ビルディングブロックの違いによる顕著な違いは見られな

かった。いずれも小さな粒子が集まっているように見える。 

  

Fig. 2-6 SEM images of polymers 
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TEM 環状シロキサン化合物をビルディングブロックとして用いたポリマーの TEM

像を Fig. 2-7に示す。ビルディングブロックの違いによる顕著な違いは見られなかっ

た。いずれも多孔性であることを示すように見られ、ミクロ孔の存在が示唆された。 

 

  

Fig. 2-7 TEM images of polymers 
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TG-DTA  TG と DTA の測定結果を Fig. 2-8 に示す。4R-PM-2 で特に顕著に見られ

る 200 °C から 400 °C の間で数パーセントの重量増加は DTA によると発熱反応を伴う

ことから酸化反応によるものと考えられる。いずれのサンプルでも 400 ～ 600 °Cの範

囲で大きな重量減少が見られた。DTAの 550 °C付近の大きなピークは発熱反応を示す

ことから、これはポリマー中の有機物の燃焼によるものと考えられる。重量減少率は 60 

～ 80 %となり、このことから、ポリマー中の有機成分量を見積もることができる。

800 °C の時点で残存している成分はシロキサン骨格に由来すると考えられる。また

400 °C程度まで大きな重量減少が見られないことから、ポリマー中の有機成分はその温

度まで骨格を維持していることを示唆している。 

 

 

 

Fig. 2-8 TG (left pane) and DTA (right panel) of polymers 
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ガス吸着 アルゴン吸着等温線の測定結果を Fig. 2-9に示す。いずれの等温線も形状

は低相対圧 (P / Po < 0.1) で吸着量の急激な増加が見られる Type I(b)と吸脱着等温線の

不一致であるヒステリシスを有する Type IV(a) の両方の特徴がある。Type Iはミクロ孔

の存在を、Type IV はメソ孔の存在を示すことから、いずれのポリマーもミクロ孔、メ

ソ孔の両方を有していることが示唆された。 

ヒステリシスの形状は大きく 2 種類に分けられ、3R-PM-2 と 4R-PM-2 は Type H3、

3R-PP-2、4R-PP-2、D4R-P-2は Type H2(a)を示す。それぞれのヒステリシスの形状はス

リット状、インクボトル状の細孔形状を反映していると言われている。 

 

Fig. 2-9 Argon adsorption-desorption isotherms of polymers 
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QSDFT法により計算した細孔径分布をFig. 2-10に示す。同じ条件で比較を行うため、

Ar 87K, cylinder pore, adsorption branch, on carbon のモデルでの計算結果を採用した。ヒ

ステリシス形状の違いが細孔径分布にも表れている。3R-PM-2と 4R-PM-2は 2.05 nmと

4.45 nm に大きなピークがあるほか、細孔径 20 nm 程度まで分布が見られる。一方 3R-

PP-2、4R-PP-2、D4R-P-2いずれも 1.85 nmと 4.25 nmに大きなピークがあり、それ以上

の範囲にはほとんど分布が見られない。Type H3のヒステリシスはスリット状細孔に由

来すると言われており、スリットの幅があるためにこのような分布を示すことが考えら

れる。 

Fig. 2-10 Pore size distribution calculated by QSDFT method of polymers 
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BET 比表面積および細孔容量について Table 2-2 にまとめる。P / Po = 0.99 における

全細孔容量(Vtotal)を比較すると、類似のヒステリシスの形状を示すもの同士が近い値と

なり、3R-PM-2と 4R-PM-2のグループが 3R-PP-2、4R-PP-2、D4R-P-2のグループに比

べて格段に大きな値を示した。QSDFT 法により計算したミクロ孔容積(Vmicro)は全細孔

容量に比べるとヒステリシスの形状によるグループ間の差が小さく、また 3R-PP-2、

4R-PP-2、D4R-P-2のグループの方が大きな値となった。BET比表面積についても細孔

容量と同様に、ヒステリシスの形状によるグループ間で比較的近い値となった。3R-

PM-2が最大の 1340 m2 g-1を示し、他の Type H3のヒステリシスを示すポリマーも

1000 m2 g-1以上の値となった。一方、Type H2(a)のヒステリシスを示す場合は 1000 m2 

g-1以下であり、中では 4R-PP-2が最大の値を示した。 

環状とかご型で比較すると、一部逆転する場合もあるものの、全体としては環状シロ

キサンをビルディングブロックとしたポリマーの方が大きな比表面積となった。かご型

の結果はこれまで報告されている値と同等である。これは POSSをビルディングブロッ

クとするポリマー合成中に二重 4 員環構造が開裂することが高比表面積化に寄与して

いるという報告 [16]を支持するものであると考えられる。 

 

  

Sample SBET (m2 g-1) Vtotal (cm3 g-1) Vmicro (cm3 g-1) Vmeso (cm3 g-1) 

3R-PM-2 1160 1.79 0.10 1.69 

3R-PM-3 1340 1.96 0.14 1.82 

4R-PM-2 1310 1.82 0.13 1.69 

4R-PM-3 1140 1.52 0.12 1.40 

3R-PP-2 780 0.55 0.15 0.40 

3R-PP-3 790 0.57 0.14 0.43 

4R-PP-2 980 0.79 0.16 0.63 

4R-PP-3 710 0.49 0.15 0.34 

D4R-P-2 820 0.55 0.18 0.37 

D4R-P-3 590 0.40 0.15 0.25 

Table 2-2 Surface area and pore volume of polymers 
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他の多孔性材料と今回得られたポリマーについての比較検討を行う。比較対象として

は代表的なメソ孔材料であるメソポーラスシリカ、ハイブリッド材料である MOF と

PMOとする。 

Fig. 2-11にメソポーラスシリカMCM-41とMOFの 1つMFU-1および P123を用いて

合成した PMO の吸脱着等温線を示す。また Table 2-3 には表面積と細孔容量をまとめ

る。まず等温線の形状より MCM-41 は Type IV を示しメソ孔材料であることがわかる 

[36]。MFU-1 は Type Iの等温線を示すミクロ孔材料である [37]。PMO は Type IV を示

し、ヒステリシスも見られることからメソ孔材料であることがわかる [38]。MCM-41 は

合成時に用いる界面活性剤のアルキル鎖の長さによって細孔径を変化させる試みがな

され、それに伴って表面積、細孔容量も異なる。また MOFは密度が小さい構造を作る

ことできることから、他の材料に比べて大きな比表面積を示す。PMO は合成方法がメ

ソポーラスシリカと同様であることから、メソポーラスシリカと同等の値を示す。 

 

 

 

  SBET (m2 g-1) Vtotal (cm3 g-1) ref 

メソポーラスシリカ MCM-41 760-1240 0.26-0.91 (Vmeso) [36] 

MOF MFU-1 2750 1.26 [37] 

PMOs  500-1000 0.3-1.0 [38] 

Table 2-3 Surface area and pore volume of porous materials 

Fig. 2-11 Nitrogen adsorption-desorption isotherms of MCM-41, MFU-1 and PMOs 

MFU-1 

PMOs 
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ヒステリシスの形状、すなわち細孔の形状を決める要因について考察する。これまで

見てきたように、ビルディングブロックの違いが影響していることが考えられ、フェニ

ル基とメチル基を持つ場合に Type H3 のヒステリシス、フェニル基のみを持つ場合に

Type H2(a)のヒステリシスを示す。Friedel-Crafts 反応はフェニル基の炭素に対して起こ

ることから、フェニル基の密度が高い、フェニル基のみを持つビルディングブロックの

場合にはより多くの架橋が起こり、3 次元的な空間=インクボトル型の細孔が形成され

る一方、メチル基とフェニル基を持つ場合には 2次元的に架橋反応が進行し、細孔の形

状はスリット状になると考えられる。 

より詳細な細孔形状の解析のために、アルゴンと窒素の等温線の比較を行った(Fig. 2-

12)。キャビテーションが起こる相対圧の範囲は N2 @ 77.4 Kでは 0.49-0.47、Ar @ 77.4 

K では 0.32-0.30、Ar @ 87.3 K では 0.45-0.43 でそれぞれ 0.05 低い範囲まで tail が見ら

れると報告されており [39, 40]、異なる測定条件の等温線を比較することで、キャビテ

ーションの有無を確認することが可能となる。Type H3 のヒステリシスを示す 3R-PM-2

と 4R-PM-2 についてはアルゴンと窒素の等温線が一致したことからキャビテーション

はないと考えられる。一方、Type H2(a)のヒステリシスを示す 3R-PP-2、4R-PP-2、D4R-

P-2 については相対圧 0.4-0.5 の間で吸着量がステップ状に減少する相対圧がアルゴン

と窒素でずれていることからキャビテーションがあることが示唆される。QSDFT 法に

よって求めた細孔径分布からもこの特徴が読み取れる。4R-PP-2 を例にとると、吸着等

温線から得られる分布ではピークは 1.6 nm, 3.3 nmであるが、脱着等温線を用いて計算

すると、これらのピークに加えてアルゴンで 4.3 nm、窒素で 4.8 nm に大きなピークが

見られる。このピークは実際の細孔径を反映したものではなく、キャビテーションが起

こる場合に現れるものである。 

温度の影響はキャビテーションにおいて重要である [39]。同じガスであれば温度が

低いほうが cavitation pressureは低くなる [39, 41]。しかしながら、異なるガスを異なる

温度で測定した場合は、N2 @ 77K > Ar @ 87K [39]、Ar @ 77K > Kr @ 87K [42]となり、

温度との相関が逆転する。吸着するガスの van der Waals 半径を比較すると、アルゴン

1.88 nm < クリプトン 2.02 nm であることから、原子半径が大きいほうが cavitation 

pressure は低くなる。キャビテーションは狭いネックを持つ細孔で見られることから、

cavitation pressureは測定温度と吸着質の大きさの影響を受けるものと考えられる。 
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Fig. 2-12 Comparison of argon and nitrogen isotherms and pore size distribution 
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この温度による違いを検討するために、アルゴンの測定を異なる温度で行った結果を

Fig. 2-13に示す。既往の報告にあるように、温度が異なる場合に、脱着等温線のステッ

プの位置がずれていることが確認できた。ガスまたは温度の違いによる等温線のずれが

見られたことにより、フェニル基のみを持つビルディングブロックからなるポリマーは、

ネックの狭いインクボトル型の細孔構造である可能性が高いことが示唆された。 

 

 

  

Fig. 2-13 Comparison of argon isotherms measured at different temperature 
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ヒステリシススキャンでは、細孔内を完全に充填しない相対圧の範囲内で吸着と脱着

を繰り返しながら測定することで細孔の形状についての情報を得ることができる。等温

線は Fig.2-14に示すような形状になった。 

今回のサンプルではヒステリシスの閉じる lower closure point が明確にないため、メ

ソ孔を解析することを目的に、P / P0 = 0.3 を下限として設定した。Type H1 では独立し

た細孔であり、他の影響を受けないため、desorption scanning isotherm は吸着と脱着を

cross して boundary isothermに戻る。一方、Type H2 タイプヒステリシスは不規則なネッ

トワークで近隣の細孔との相関があるため、boundary isotherm には重ならず、lower 

closure point に戻る形になる [43]。3R-PM-2の場合、各 desorption scanning isotherm は少

しずつずれていくが、lower closure point に設定した点に戻ってくる形になった。4R-PP-

2 の場合スキャンを行った範囲では desorption scanning isothermはほぼ完全に重なった。 

  

Fig. 2-14 Isotherms by desorption scanning measurement 
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水吸着測定 Fig. 2-15 に等温線を示す。いずれも毛細管凝縮による吸着量の増加とヒ

ステリシスが見られ、ヒステリシスの形状はアルゴン吸脱着等温線と同様置換基の種類

によって 2種類に分類できる (Fig. 2- 15a))。低相対圧部分を拡大してみると (Fig. 2-15b))、

等温線の立ち上がりの様子に違いがあり、フェニル基、メチル置を持つビルディングブ

ロックからなるポリマーが一番吸着量が少ないことから疎水性の傾向があり、フェニル

基を持つビルディングブロックでもかご型シロキサン骨格を有する場合に一番吸着量

が多いことから親水性が強くなっていることが示唆される。それぞれのポリマーを水に

入れるとフェニル基、メチル基を持つポリマーが水面に層になって浮くのに対し、フェ

ニル基のみを持つポリマーは沈む様子が確認できたこととも矛盾しない結果となって

いる。固体 29Si MAS NMR の結果からフェニル基置換の場合には Q シグナルが明確に

見られることから、Si-O-Si や Si-OH 結合が多く存在しており、水に対する親和性が高

いと考えられる。また、かご型シロキサン骨格を有する場合、親水的な空間が他のポリ

マーに比べて多くあり、吸着量の増加に寄与していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fig. 2-15 H2O adsorption-desorption isotherms of polymers 

a) 
b) 
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細孔構造モデルの考察 各種測定データから、細孔構造について考察を行う。まずは

先述のビルディングブロックの溶液 NMRではシロキサン骨格が 3員環か 4員環によっ

て化学シフト値に 10 ppm の差が見られたが、ポリマーの固体 NMR ではその差が見ら

れず、置換基が同じ場合はシロキサン骨格によらず同じ位置に T3 シグナルが現れてい

る。このことから、シロキサン骨格については、ポリマー化反応中に不安定な 3員環は

なくなり、４員環かそれ以上の環構造、もしくは他の構造に変化したことが示唆された。 

 続いて、ポリマー中の C/Siのモル比を、Cは元素分析、Si は TGでの 800℃における 

燃焼の残渣量から計算して求めた。ビルディングブロックについては分子量から計算し、

ポリマーとの比較を行った結果を Table 2-4 にまとめる。傾向として、フェニル基、メ

チル基を持つ場合、ビルディングブロックの C/Si に比べてポリマーの値が減少してお

らず、Si-Ph は開裂しているものの、フェニル基由来の成分は系内にとどまっているも

のと考えられる。一方、フェニル基のみを持つ場合、ポリマーになると C/Si の値が約半

分になることから、結合の開裂によって生じたフェニル基由来成分の断片は系外へ出て

いることが考えられる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

Sample C Si C/Si mol/mol  

 wt% wt% Polymer Building block 

3R-PM-2 53.9 39.6 - 3.0 

4R-PM-2 67.2 23.3 3.4 3.0 

3R-PP-2 63.8 26.6 2.2 5.1 

4R-PP-2 59.2 25.3 2.8 5.1 

D4R-P-2 51.7 39.1 1.5 2.6 

Table 2-4 Results of elemental analysis 
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これまでの結果から、置換基の種類ごとのポリマーの詳細を考察していく。 

・フェニル基、メチル基 

1)  Si-Ph基は全て開裂しており、フェニル基とシロキサン骨格はつながっていない 

2) メチル基を含むシロキサン骨格は凝集している 

3) フェニル基からなるポリマーとシロキサンの凝集部が混在した状態 

 

 さらに吸脱着等温線のヒステリシスから推測される細孔の形状はスリット状である

が、このような形状になる理由として、フェニル基のみのポリマーもシロキサン骨格の

凝集体も立体構造として比較的平坦な構造を取れることが挙げられる。それぞれが層状

になって重なり合うように配置されると Fig. 2-16 のようにスリット状の細孔が形成で

きると考えられる。 

 

 

 

 

Fig. 2-16 Pore Structure model of Type H3 hysteresis  
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・フェニル基 

1) シリコン原子の結合状態は様々であり、NMRから推測できる割合は Q3 > T3 > Q4と

なっており Si-Phが開裂してシロキサン結合が再形成されている部分が多い 

2) ポリマーはシロキサン骨格とフェニル基がともに含まれている 

 

 さらに吸脱着等温線のヒステリシスから推測される細孔の形状はインクボトル型で

あるが、これが形成される理由として、フェニル基がシロキサン骨格と結合を保ったま

まであるため様々な立体配置を取りやすく、そのままポリマー化することでメソサイズ

の細孔を形成できるのではないかと考える。 

 

 

Fig. 2-17 Pore Structure model of Type H2(a) hysteresis  
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2.4 結言 

 

無機有機ハイブリッドビルディングブロックとして、環状シロキサン化合物を用いる

ことで、ミクロ孔とメソ孔を有するポーラスポリマーを合成した。各シリコン原子に 2

種類の置換基を導入できる点を活かし、フェニル基、メチル基を用いその組み合わせを

変えることにより、異なるメソ孔形状を形成できることを示した。細孔の形状について

はアルゴンおよび窒素吸脱着測定の解析を詳細に行い、Type H2(a)のヒステリシスを示

すポリマーの細孔がキャビテーションを引き起こすような形状をしていることが明ら

かになった。 

メソ孔を有する材料は界面活性剤の鋳型を必要とする合成法が主流であるが、無機有

機ハイブリッドビルディングブロックを用いることで鋳型を用いないメソ孔材料の合

成が可能になった。 
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第 3章 

無機有機ハイブリッドポリマーを用いた有機ポーラスポリマーの 

合成 

 

3.1 緒言 

 

芳香族化合物を主鎖とするポリマーは、官能基を導入することで、無機材料にはない

物理的な性質(耐熱性など)、化学的な性質(吸着特性など)を付与することが可能になり、

二酸化炭素やメタンなどのガス吸着、分離材料として研究がなされている。 

起源となったDavankov resinは工業的にも利用されているスチレンとジビニルベンゼ

ンの Hypercrosskinked polymer である [1]。近年モノマーの種類、合成法などの新しい報

告が相次いでおり、結晶性の有無によって 2種類に分類できる [2]。 

 

3.1.1 鋳型法による合成 

 

ポーラスポリマーは合成法によってポリマーやモノマーを鋳型として用いる方法、ブ

ロックコポリマーの自己組織化による方法、モノマーからの直接合成法などに分類でき

る [3]。鋳型法では、金属酸化物などの鋳型の内部、または周囲に原料を導入、in situ で

Fig.3-1 Schematic illustration of fabrication of (a) individual spherical porous polymers from 

solid spherical nanoparticle templates, (b) tubular porous polymers from tubular porous 

templates, such as anodic aluminum oxide, and (c) ordered macroporous polymers from 

colloidal crystal templates. [3] 
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ポリマー化した後に鋳型を除去することで、鋳型の構造を反映した細孔径、細孔配列の

ポリマーを得ることができる (Fig. 3-1)。ミクロ孔は少なく、メソからマクロまで細孔

径の制御が可能である。一方、直接合成法では架橋されたポリマーや相分離による 3次

元のゲルネットワークなどにより細孔が形成される。 

 

3.1.2 直接合成法 

 

直接合成法で合成される有機ポリマーの代表例は 2005 年に報告された Covalent 

organic frameworks (COFs)で、これは共有結合によってできている結晶性の有機骨格で

ある [4]。多くはボロン酸化合物から作られ、結合形成反応が可逆的であるため、熱力

学的に安定な生成物が得られ、結晶性を有する構造となる。ビルディングブロックによ

って細孔径をミクロからメソまでコントロールすることが可能である (Fig. 3-2) [5]。表

面積などはアモルファスのポリマーに比べると小さい。二酸化炭素、メタン、水素など

のガスの吸着材として有望な材料である [5, 6]。Polymers of intrinsic microporosity (PIMs)

は 2002年に報告されたねじれを持つ分子からなるアモルファスのポリマーである [7]。

ガス分離膜への応用が検討され [8]、二酸化炭素の透過膜などとして研究されている。    

Fig. 3-2   Schematic representation of COFs with boronate ester, boroxine, imine, 

and hydrazone linkages. [5] 

javascript:popupOBO('CHEBI:50979','c2cs35157a','http://www.ebi.ac.uk/chebi/searchId.do?chebiId=50979')
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.119911.html
javascript:popupOBO('CHEBI:24783','c2cs35157a','http://www.ebi.ac.uk/chebi/searchId.do?chebiId=24783')
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Hypercrosslinked polymer (HCPs)は中でもモノマー、合成反応の種類が数多く報告され

ている [9, 10]。中でも 2011年に報告された芳香族化合物をモノマーとしたFriedel-Crafts

反応による HCPs の合成方法 [11]は、種々のモノマーに応用されている。 

Octaphenyl POSS を用い Friedel-Crafts 反応でポリマー化、炭化後にシリカ除去した

well-defined porous carbon microporous carbon nanosphere (MCNS)が報告されている [12]。

Friedel-Crafts 反応によって合成した、環状シロキサン骨格を含むハイブリッドポリマー

からシロキサンを除去することで多孔性有機物ポリマーを得たとの報告がある [13]。

この際に用いられているのはフェニル基のみを有する化合物であった。またこの手法で

はガス吸着測定の結果、シロキサン骨格の有無で細孔の形状が変化することがヒステリ

シスの変化から示唆されている。またフェニルトリメチルシランを用いた高比表面積、

大細孔容量のポーラスカーボンも報告されている [14]。 ベンゼン、チオフェン、ピロ

ールを用いた HCP をアルカリ処理した後に炭化した場合も大きな表面積を有する多孔

性材料の合成が報告されている [15]。 

 

有機物を主とする多孔性材料の合成において、モノマーからの直接合成法によって、

種々の合成が報告されている。しかしながら、形成される細孔の大きさに関してはミク

ロ孔がほとんどで、メソ孔を有する有機ポリマーとしては COF-10 [5]、テトラフェニル

メタンを用いた HCPs [16]の例があるが、ハイブリッドポリマーに比べると報告例は少

なく、メソ多孔性材料とするためには他の合成法の検討が必要と考える。 

そこで第 3章ではメソ孔の形成に鋳型を用いる合成法に着目し、第 2 章で合成した無

機有機ハイブリッドポーラスポリマーを中間材料として用いることで、メソ細孔を有す

る有機ポーラスポリマーの合成が可能になるのではないかと考えた。 
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3.2 実験 

 

3.2.1 試薬 

 

全ての薬品は精製は行わずに用いた。 

ビルディングブロック 

2,4,6-trimethyl-2,4,6-triphenylcyclotrisiloxane (Sigma-Aldrich),  

Hexaphenylcyclotrisiloxane (TCI) 

リンカー 

 Formaldehyde dimethyl acetal (FDA) (Sigma-Aldrich) 

触媒 

 Iron(III) chloride (FeCl3) (Alfa acer or Wako) 

溶媒 

 1,2-dichloroethane (DCE) (Sigma-Aldrich) 

アルカリ処理溶液 

 50 v / w% sodium hydroxide aq. solution (Wako) 

洗浄用溶媒 

 Methanol (Wako), Acetone (Wako), Hexane (Wako) 

 

3.2.2 合成 

 

ポリマーの合成はシュレンクラインを用いて窒素雰囲気下で行った。Friedel-Crafts反

応による合成の手順は以下の通り。丸底三口フラスコにシロキサン化合物 (0.8g) と触

媒 FeCl3を入れ、真空脱気と窒素ガス注入を交互に 3回繰り返し、反応系内の期待の置

換を行った。窒素ガス流通下でマグネチックスターラーで攪拌しながら DCE (100 ml)を

加え、固体が全て溶けたところで氷浴に漬け、溶液が十分冷却されたら FDA を滴下し

た。仕込み量のモル比は、シロキサン化合物 ： FeCl3 ： FDA = 1 : 6 : 6とした。攪拌

を続けながら氷浴中で 5 時間、その後オイルバスで約 80 °C に加熱して還流下で 19 時

間合成を行った。加熱終了後室温になるまで冷却し、生成した反応物を吸引ろ過によっ

て回収した。この固体をメタノール中での攪拌とろ過による洗浄し、溶液に色がつかな

くなるまで、この操作をおよそ 3回繰り返し、得られた生成物は室温で約 1日乾燥させ

た。さらなる精製のため、ソックスレー抽出機を用い、メタノールの還流下で 24 時間
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洗浄を行った。真空オーブンで 60 °C に加熱乾燥した。以下これを hybrid と表記する。 

50 v / w%水酸化ナトリウム水溶液または水酸化ナトリウムを用いて、pHが 13 以上に

なるように調整した水溶液にポリマーを加え、室温で 350 rpmで約 1時間、60 °C、500 

rpmで約 24時間攪拌した。生成物を吸引ろ過によって回収し、ろ液が pH 7 程度になる

まで純水で洗浄し、続いてエタノール、アセトン、ヘキサンの順で洗浄した。乾燥して

最終生成物を得た。以下これを organic と表記する。 

 

3.2.3 解析 

 

TG-DTAは TG8120 (Rigaku)で測定した。 アルミナパンを使用し、サンプルは約 10mg

を入れ、キャリアガスは 10% O2 / 90% He を使用した。昇温速度 10 K/min で室温から

800 °Cもしくは 900 °Cまで昇温した。 

FT-IR は FT/IR-6100 (JASCO) で KBr ペレット法にて透過スペクトルを測定した。サ

ンプル濃度はサンプル間でピーク強度が同じになるようにまた 1 番大きなピークの%T

が 10％程度になるように調整した。測定後のスペクトルからCO2のピークは除去した。 

ガス吸着はAutosorb-iQ2-MP (Quantachrome) で窒素ガス-液体窒素(77 K)またはアルゴ

ンガス-液体アルゴン(87 K)の組み合わせで測定した。φ6mmのラージセルを用い、サン

プル約 20 mg秤量した後、前処理は 10 K/min. で昇温、150 °Cで 8時間加熱と脱気を行

った。吸着等温線は 10^-7 の超低相対圧から、吸着側 50 点、脱着側 40 点で測定した。

細孔径分布は QSDFT 法で、Ar 87 K on carbon シリンダーポア、adsorption branchのモデ

ルを適応して計算した。有機物吸着はカンタクロームに依頼し NOVAtouch 

(Quantachrome)にて行った。シクロヘキサンとベンゼンを 298 K で測定した。前処理は

150℃で 8 時間の乾燥をした。トルエンとメチルシクロヘキサンについては研究室の

NOVAtouch (Quantachrome)にて測定を行った。 

固体 NMR は ECA-600 (JEOL) を使用した。 29Si magic-angle spinning (MAS) NMR 

spectra は 119.2 MHz、 90° パルス時間 0.1 μs、 緩和時間 30 s、回転速度 15 kHzで測

定を行った。 13C cross polarization (CP)/MAS NMR spectra は 150.9 MHz、緩和時間 5 s、 

コンタクトタイム 5 ms, 回転速度 15 kHzで測定を行った。 

SEM 観察は SU9000 (Hitachi) コロジオン COL C15 (応研商事株式会社)のグリッド上

にサンプルをのせ観察を行った。Pt のスパッタを行った。 

TEM 観察は JEM 2000EXII (JEOL)を使用した。サンプルはエタノール中に分散させ

て、コロジオン COL C15 (応研商事株式会社)上にのせた。加速電圧 400 kで撮影した。 
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3.3 結果と考察 

 

FT-IR 測定結果を Fig. 3-3 に示す。Hybrid のスペクトルではビルディングブロック

に含まれるシロキサン結合(Si–O–Si)の対称伸縮振動に由来する吸収が 1100 cm-1付近に

[17]、さらに C–H伸縮振動に由来する吸収が 2800–3000 cm-1に見られる [18]。また 3R-

PM では 1272 cm-1に Si–CH3伸縮と 782 cm-1にMethyl rocking と Si–C stretchingのピー

クがそれぞれ見られた [19]。3R-PPでは 1262 と 700 cm-1に Si-Phenyl と考えられるピー

クが見られた [20]。このことから、第 2章の合成と同様に、Friedel-Crafts反応によって、

メチレン基で架橋されたポリマーが合成できたことが示された。 

Fig. 3-3 FT-IR spectra of 3R-PM and 3R-PP 
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一方、organic でも C–H伸縮振動に由来する吸収が 2800–3000 cm-1に見られ、架橋構

造が維持されていることが示唆された。しかし、シロキサン結合に由来する 1100 cm-1

の大きな吸収、3R-PM のメチル基に由来する 1272, 782 cm-1の吸収、3R-PP の 1262 と

700 cm-1 に Si-Phenyl に由来する吸収が見られなかった。シロキサン化合物に由来する

吸収が見られなくなっていることから、アルカリ水溶液の処理によって、シロキサン骨

格が除去されたと考えられる。 

 

Solid-state NMR 測定結果を Fig. 3-4に示す。13C CP/MAS NMR では hybrid、organic

ともビルディングブロックの置換基であるフェニル基の炭素に由来するシグナルが 2

つに分かれて、Friedel–Crafts 反応によってメチレン基と結合した炭素が 136 ppmに、水

素と結合した炭素が 128 ppmに見られた[18]。メチレン基の炭素に由来するシグナルは

hybrid、organicとも 37 ppmに見られた。29Si MAS NMR の結果より、hybrid では第 2章

で合成したポリマーと同様、3R-PM では-67 ppm に T3 (Si-Me) [19]、3R-PPでは- 77 ppm

に T3 (Si-Ph) [21]と-90 ～ -110 ppm に Qnシグナルがそれぞれに見られた。T3シグナル

のシフトは第 2章の結果と同様で、二重 4員環構造に由来する位置であり、4 員環のみ

存在していることが示唆される。一方 organic では 3R-PM、3R-PP とも測定範囲にシグ

ナルが見られなかった。FT-IR と固体 NMR の結果を合わせて考えるとスケールアップ

した合成においても Friedel-Crafts 反応によって、メチレン基で架橋されたポリマーが

得られたことが示された。またアルカリ水溶液での処理によってシロキサン骨格が除去

されたものと考えられる。 
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Fig. 3-4 13C CP/MAS and 29Si MAS NMR spectra of 3R-PM and 3R-PP 
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TG-DTA 測定結果を Fig. 3-5 に示す。Hybrid では 400 ～ 600 °C の領域で発熱反応を

伴う大きな重量減少が見られ、これはポリマー中の有機成分の燃焼によるものと考えら

れる。800 °C を超えても 20 %程度燃焼せずに残っている成分があり、これはシロキサ

ン骨格の残渣と考えられる。一方、organic では 3R-PM、3R-PPのいずれも 350 ～ 550 °C

の領域で発熱反応を伴う、有機成分の燃焼によると考えられる大きな重量減少が見られ、

減少率はほぼ 100 %に達している。先の FT-IRと固体 NMRの結果から、アルカリ水溶

液での処理によって、シロキサン骨格が除去されたことが示唆されたが、この結果から

もシリカ成分がほとんど含まれていないことが示された。 

 

Fig. 3-5 TG of 3R-PM and 3R-PP 



                  第 3章 無機有機ハイブリッドポリマーを用いた

有機ポーラスポリマーの合成   

 

61 

 

ガス吸着 アルゴン吸脱着等温線の測定結果を Fig. 3-6 に示す。第 2 章で合成したハ

イブリッドポリマーは等温線が Type IV で、ヒステリシスはフェニル基とメチル基を持

つ場合は Type H2(a)、フェニル基を持つ場合は Type H3 を示した。スケールアップした

3R-PM、3R-PPでも hybrid の場合は同様の結果を示した。そしてさらに hybridと organic

の等温線を比較すると、それぞれ Type IV で Type H2(a)または Type H3 のヒステリシス

を示した。このことから、アルカリ水溶液によるシロキサン骨格の除去後も、それぞれ

の特徴的な 3R-PM のスリット型、3R-PP のインクボトル型の細孔形状は変形すること

なく維持されている可能性が高い可能性が示された。 

BET比表面積、細孔容量の計算結果 Table 3-1にまとめる。表面積、細孔容量とも hybrid

と organic で大きな違いはなく、シロキサン骨格の有無に関わらず、高比表面積、大細

孔容量を有していることが示された。 

QSDFT 法によって細孔径分布を計算した結果を Fig. 3-7 に示す。適応したモデルは

Ar 87 K、Type H2(a)のヒステリシスを有する 3R-PP には sphere/cylinder pore, adsorption, 

on carbon、Type H3のヒステリシスを有する 3R-PM には slit pore, adsorption, on carbon で

ある。3R-PM organic の場合には細孔径に換算して、0.48, 1.10, 2.84, 4.04 nmの 4つのピ

ークが見られた。1.10 nm のピークは hybrid では 1.20 nm で organic と差が見られた。

3R-PP organic の場合は 0.78, 1.50, 3.40, 6.60 nmの 4 つのピークが見られ、hybrid の場合

は 0.84, 1.70, 3.00, 6.60 nmと organic との差が見られた。ミクロ孔は crosslinked network

に由来する細孔、メソ孔は主に生成物の粒子同士の隙間にある細孔に由来すると考えら

れる。シロキサン骨格の除去によって細孔径に変化が見られた。3R-PM では一部のミク

ロ孔が縮小、3R-PP は全体的に細孔径が小さくなるが、メソ孔の一部が拡大している。

3R-PM ではポリマー化が完了した時点で Si-Ph結合が開裂しているため、シロキサン骨

格の除去による細孔径の変化が小さい一方、3R-PP ではアルカリ水溶液処理の過程でシ

ロキサン骨格と有機ポリマー部分の結合が切られるため、細孔径が変化すると考えられ

る。 
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Table 3-1 BET surface area and pore volume of 3R-PM and 3R-PP 

Sample  Polymer  SBET (m2 g-1) Vtotal (cm3 g-1) 

3R-PM hybrid 1160 1.27 

 organic 1064 1.22 

3R-PP hybrid 839 0.60 

 organic 919 0.60 

 

 

 

Fig. 3-6 Argon adsorption-desorption isotherms of 3R-PM and 3R-PP 

Include siloxane framework (hybrid) and  

after removing siloxane framework (organic) 
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Fig. 3-7 Pore size distribution of 3R-PM and 3R-PP calculated by QSDFT method 

Hybrid using slit pore model and organic using sphere/cylinder pore 
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 Type H2(a)のヒステリシスが見られる 3R-PP organic についてアルゴンと窒素の等温

線の比較を行った結果を Fig. 3-8に示す。窒素吸脱着等温線もアルゴンと同じく Type IV

の形状を示す。しかしながら脱着等温線のステップが生じる相対圧にずれがあることが

確認できる。このことから、organic でも細孔内でのキャビテーションが確認でき、入り

口の狭いインクボトル型の細孔形状を有していることが示された。 

BDT-COFの窒素吸脱着等温線、PSD (Fig. 3-9) [22]と比較すると、3R-PP、3R-PMではヒ

ステリシスが見られ、比較的大きなメソ孔が形成されたことがわかる。 

Fig. 3-8 Argon and nitrogen isotherms of 3R-PP organic 

Fig. 3-9 (a) Nitrogen sorption isotherm of degassed BDT-COF measured at 77.3 K. (b) Pore 

size distribution of degassed BDT-COF [22] 
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3R-PM organic と 3R-PP organic のベンゼン、トルエン、シクロヘキサンの吸脱着等温

線を Fig.3-10に示す。いずれのポリマーも吸着量は置換基のない化合物同士で比較する

と、ベンゼンの方がシクロヘキサンより多かった。またベンゼンの等温線の形状はアル

ゴンや窒素の等温線に比較的類似していた。合成方法から推測されるポリマーの構造は

フェニル基同士の連結したものになっており、ベンゼンと細孔表面の間には π―π スタ

ッキングによって、シクロヘキサンに比べて強い相互作用が働くことにより、2種類の

有機溶媒の吸着量に違いが生じると考えられる。またいずれの溶媒の場合にも、脱着等

温線が吸着等温線から大きくずれている。アルゴン吸着等温線での同様の現象が見られ

たことから、ポリマーの構造に柔軟性があることが考えられるが、有機溶媒の場合は、

表面との相互作用が強く働き、細孔内から抜けることが困難になっていることも推測さ

れる。またベンゼンとトルエンを比較するとベンゼンの方が吸着量が多いことから、メ

チル基の存在がサイズの面で細孔内への進入の妨げになっている可能性が示唆された。 

  

 

 

 

 

Fig. 3-10 Benzene, toluene and cyclohexane isotherms of  

3R-PM and 3R-PP organic 
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TEM Fig. 3-11に TEM像を示す。全体に細孔が存在しており、多孔性である様子が

観察された。 

 

細孔構造モデルの考察 吸脱着等温線の測定結果から、hybrid と organic では細孔構

造がほぼ同じであることが示唆されているが、この理由について考察する。Hybrid の細

孔構造モデルについては第 2章で述べたように、置換基の種類によってポリマー化する

際のビルディングブロックの構造変化に違いがあり、それが異なる細孔構造につながっ

ていることが示唆された。しかしながら、いずれのビルディングブロックを用いた場合

もフェニル基同士の架橋反応は 3次元的に起こっていると考えられる。 

Fig.3-12には Type H3 のヒステリシスを示す細孔構造モデルを示す。ポリマー化反応

が起こり、細孔の構造が決まる段階でフェニル基とシロキサン骨格の間に連結がないこ

Fig. 3-11 HRTEM image of 3R-PM 

Fig. 3-12 Pore Structure model of Type H3 hysteresis  
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とから、シロキサン骨格の除去が細孔形状に与える影響は小さく、Organic でもその形

状が保持されていると考えられる。 

 Fig.3-13 には Type H2(a)のヒステリシスを示す細孔構造モデルを示す。ビルディング

ブロックに含まれるフェニル基の数が多いため、フェニル基同士の 3次元的な連結部が

比較的起こりやすく、シロキサン骨格を除去しても細孔構造が変化しにくいと考えられ

る。 

 

 

3.4 結言 

 

本章では新たに無機有機ハイブリッドビルディングブロックを用いることで形成さ

れる、メソポーラスハイブリッドポリマーを中間材料とし、シロキサン骨格の除去によ

って、ミクロ孔、メソ孔形を有する有機ポーラスポリマーが合成できることを示した。   

この方法では、中間材料合成時のビルディングブロックの選択によって、これまでに

報告のないスリット状細孔を示すヒステリシスが見られる有機ポーラスポリマーを得

ることが可能になった。 

Fig. 3-13 Pore Structure model of Type H2(a) hysteresis  
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第 4章 

メソポーラスシリカを用いた細孔内に炭化層を有する 

コンポジットの合成 

 

4.1 緒言 

 

Mobil社によるMCM-41の合成の報告 [1]を機に研究が盛んになったメソポーラスシ

リカは高比表面積、メソサイズの大きな細孔径を有する多孔性材料として、ゼオライト

の持つミクロ孔では吸着できないような大きさの生体分子などの吸着剤や触媒担体と

しての応用が期待される材料である。 

1998年に初めて報告されたメソポーラスシリカ SBA-15は 2D-hexagonal 構造で、7～

8 nm程度と他のメソポーラスシリカに比べて大きな細孔径と 4 nm程度の厚い細孔壁が

特徴であり、非イオン性界面活性剤であるトリブロックコポリマーPluoric P123 poly-

(Ethylene oxide20-Propylene oxide70-Ethylene oxide20）とテトラケイ酸オルトエチル（TEOS）

を用いて酸性条件下で合成される [2]。界面活性剤とシリカ源がミセルを形成する際に、

P123 の親水性のエチレン鎖がミセル外にはみ出し、他のミセルのエチレン鎖と水素結

合することによってメソ孔間を連結するようにミクロ孔が生じる [3, 4]。 

メソポーラスシリカは他の材料でメソポーラス材料を作製する際に鋳型として用い

られる。1999 年に cubic Ia3d 構造のメソポーラスシリカ MCM-48 を鋳型とし、炭素源

としてスクロースを用いたメソポーラスカーボンが合成され、CMK-1と命名された [5]。

細孔内に炭素源を導入する方法としては次のような報告がある。 

1) 含浸法 

炭素源としてスクロース [6]、フルフリルアルコール、石油ピッチ [7]、アセナフテン

[8]、ピロール [9]などを液体の状態で細孔内に導入する方法である。アセナフテンやピ

ロールは芳香環を有するため、炭化後にはグラファイト状カーボンを得ることができる。 

また炭素源の含浸とは多少異なるが、メソポーラスシリカ合成時に細孔の中心に取り

込まれている界面活性剤 P123 を炭素源として、触媒となる酸を含浸させる合成法も報

告されている [10]。 

2) Chemical Vapor Deposition (CVD)法 
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SBA-15 の表面を有機シランで修飾した後、触媒となるコバルトを吸着させた後、

700 °Cで炭素源となるエチレンとアルゴンの混合ガスを流通させ、触媒の担持されたシ

リカ表面で重合する方法である [11]。  

3) その他の合成法 

 メソポーラスシリカ合成時に、シリカ源と炭素源のフルフリルアルコールを混合した

溶液を用い、ゾル-ゲル法によって生成したシリカ/カーボンコンポジットを前駆体とす

るメソポーラスカーボンも報告されている [12, 13]。 

 メソポーラスカーボンは種々のガス [14]、L-ヒスチジン [15]、アルキルフェノールエ

トキシレート界面活性剤 [16]などの吸着特性 [17]、静電気化学的特性の評価 [18]がな

されている。最近では Li-Sバッテリーの欠点である soluble polysulfide formation を解決

するためMOF(MIL-100), SBA-15, CMK-3を sulfur impregnationのホスト材料として用い

た研究でいずれの材料でも Li-S cathodes の retention capacity が上昇した [19]との報告

がある。このようにメソポーラスカーボンは新しい多孔性炭素材料として疎水性物質の

吸着や、電気二重層キャパシタなどへの応用が期待されている。 

しかしながら、メソポーラスシリカを鋳型として合成される材料の細孔はレプリカ構

造となるため、元のメソポーラスシリカの細孔の形状や細孔径の大きさが必ずしも活用

できていない。また多孔性炭素材料としては活性炭が広く利用されているが、均一なメ

ソ孔の形成は難しい。メソ孔の内表面に他の素材で薄い皮膜を形成することで、メソポ

ーラスシリカの細孔構造を直接反映した新たなコンポジット材料が作製できると期待

されるが、これまでの方法では全ての細孔に均一に原料を導入することは難しいと考え

られる。炭素源を表面に効率的に導入する方法として、表面のシラノール基の利用が有

望と考えた。アルコールと表面シラノール基でアルコキシル化シリカを生成する反応は

メソ孔への官能基の導入などに応用されている方法である [20-22]。 

 

第 4章では、メソポーラスシリカの細孔構造を活かし、炭化層をその細孔内に形成し

てできるコンポジット材料の合成手法として、表面シラノール基と炭素源のアルコール

の間で結合を形成する方法に着目した。細孔内表面で無機有機ハイブリッド化した中間

材料を用いた多孔性材料の合成を目指した。含浸法の改良も試み、炭素源の導入量を変

化させて細孔内の炭素の分布状態について考察した。 
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4.2 実験 

 

4.2.1 試薬 

全ての薬品は精製は行わずに用いた。 

界面活性剤  

Pluronic P123(EO20PO70EO20) (molecular weight = 5800)  (Aldrich) 

シリカ源 

Tetraethyl orthosilicate (TEOS) (TCI) 

炭素源 

 Furfuryl alcohol (FA) (TCI) 

触媒 

Aluminum Chloride (AlCl3) (Wako) 

その他 

5 mol / l Hydrochloric acid, Ethanol, Acetonitrile (Wako), Toluene (Wako), Sodium hydroxide 

(Wako) 

 

4.2.2 合成 

 

4.2.2.1  SBA-15の合成 [2, 8, 23] 

 

ポリプロピレン製の広口びん、アイボーイに 5M塩酸(48 g)、蒸留水(110 g)、Pluronic 

P123(4 g)を入れ、35 °C のウォーターバス中で撹拌しながら溶解させた。この水溶液を

強く撹拌しながら 8.5 g の TEOSを加えた。35 °Cのウォーターバス中で 24時間撹拌し

た後、80 °Cのオーブン中に 2日静置した。白色の沈殿物をろ過、エタノールで洗浄し

た後、100 °Cで乾燥させた。これを as-SBA-15とする。550 °C（昇温速度 1.1 K/min）の

マッフル炉で 5時間焼成したものを cal-SBA-15 とする。 

 

4.2.2.2 エステル化反応によるコンポジットの合成 [21, 22] 

 

フラスコに SBA-15(1.0 g)を入れ、オイルバスで 100 °Cに加熱しながら 2時間真空乾燥

した。加熱を中断し、窒素ガス流通下に切り替え外気の流入がないようにした。トルエ
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ン 20 ～ 30 ml とフルフリルアルコールをシリカの細孔容量に対して 40、70、900 vol.%

加えた。100 ～ 110 °Cのオイルバスで加熱、撹拌しながら 24時間反応させた。途中 2、

3 回、反応系中の水を除去するために加熱温度を 140 °Cまで上げ、溶媒数 ml を分留し

た。反応終了後、遠心分離(200000 rpm, 10 min)によって生成物を回収し、トルエン 15～

20 ml を加えて撹拌、遠心分離を繰り返し、トルエンに着色が見られなくなるまで洗浄

した。80 °Cの真空オーブンで 2時間乾燥した。得られた薄茶色の粉末をアルミナボー

トに入れ、管状炉を用いて 900 °C (昇温速度 1.6 K/min)で 3時間炭化を行った。エステ

ル化反応生成物は E-FA-x (x; フルフリルアルコールの vol.%)と表し、炭化前は E-FA-x-

as、炭化後は E-FA-x とする。 

比較のため、cal-SBA-15 に細孔容量の 40 vol.%のフルフリルアルコールを物理混合し

たもの、同じ条件で炭化したものを準備した。物理混合生成物は mix-FA と表す。 

 

4.2.2.3フルフリルアルコールの含浸法によるコンポジットの合成 

 

アイボーイに cal-SBA-15(1 g)と Si/Al = 20 になるよう調製した塩化アルミニウム水溶

液を入れ、60 °C のオーブン中で溶媒を蒸発乾固させた。550 °C（昇温速度 1.1 K/min）

のマッフル炉で 5 時間焼成したものを Al-SBA-15 とする。77 K での窒素吸脱着測定に

より Al-SBA-15 の細孔容量を測定した。この Al-SBA-15 に細孔容量の 20～80 vol.%の

フルフリルアルコールを加えよく混合した。密閉容器に入れ、90 °C のオーブン中で 1

晩加熱した後、室温まで放冷した。得られた茶色の粉末をアルミナボートに入れ、管状

炉を用いてアルゴン流通下、350 °C (昇温速度 1.8 K/min)で 6時間加熱した。さらに 900 °C 

(昇温速度 1.6 K/min)で 3時間炭化を行った。炭素源の導入量を変化させて合成したコン

ポジットについて、炭化後のものを I-FA-z (z; フルフリルアルコールの vol.%)と表す。 

この他に CMK-3 の合成法 [6]に従い、細孔内を炭素で完全に充填したコンポジット

の合成も行った。Al-SBA-15にその細孔容量と等しい量のフルフリルアルコールを加え、

よく混合した。密閉容器に入れ、90 °Cのオーブン中で 1晩加熱した後、室温まで放冷

した。アルミナボートに入れ、管状炉を用いてアルゴン流通下、350 °C (昇温速度 1.8 

K/min)で 6時間加熱した。得られた濃茶色の粉体にもとの Al-SBA-15 の 60 vol.%のフル

フリルアルコールを含浸させ、90 °C、350 °Cで同様に加熱処理した後、炭化を行った。

炭素源を 2回導入したサンプルについては I-FA-100 とする。 
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4.2.2.4シリカの除去 

 

細孔内のカーボンの状態を調べるため、シリカ骨格の除去を行った。蒸留水、エタノ

ール各 10 ml の混合溶液に水酸化ナトリウム(0.8 g)を加えて溶解させた。コンポジット

(約 1 g)加え、100 °Cのオーブンで 2時間加熱した。遠心分離(200 rpm、20min)で得られ

た沈殿物を再度水酸化ナトリウム水溶液に入れ、加熱、遠心分離を行った。蒸留水で洗

浄し、100 °Cで乾燥させた。 

 

4.2.3解析 

 

粉末 X 線測定は M03-HF (Bruker AXS)で行った。線源は CuKα(40 kV、40 mA)を用い

た。 

FT-IR Nicolet Magna-IR 560 (LabX) で KBr ペレット法にて透過スペクトルを測定し

た。測定後のスペクトルから CO2のピークは除去した。 

TG-DTA-MSは PU4K (Rigaku)で測定した。アルミナパンを使用し、サンプルは約 10mg

を入れ、キャリアガスは 10% O2 / 90% He を流量 70 ml/min で使用した。昇温速度 10 

K/min で室温から 800 °Cもしくは 900 °Cまで昇温した。 

元素分析は Perkin Elmer 2400IIで測定した。 

ガス吸着は AUTSORB-1/MP(LP) (Quantachrome) で窒素ガス-液体窒素(77 K)の組み合

わせで測定した。Φ = 6 mmのスモールセルを用い、サンプルは約 20 mg を秤量した。

前処理は 100 °Cで 1晩、150 °Cで 2時間、加熱と脱気を行った。 

水吸脱着測定は HYDROSORB1000 HS-2 (Quantachrome)で 298 K で測定した。前処

理は 100 °Cで 1時間半、150 °Cで 5時間、加熱と脱気を行った。 

ベンゼン吸着は BELSORP (MicrotracBEL)で 298 K で測定した。前処理は 200 °C で 6

時間加熱と脱気を行った。 

固体 NMRは ECA-400 (JEOL)を使用した。29Si magic-angle spinning (MAS) NMR spectra 

は 79.26MHz、パルス幅 7 usec、緩和時間 60 secで測定を行った。 13C Cross polarization 

(CP)/MAS NMR spectraは 100.33 MHz、緩和時間 5 s で測定を行った。 

FE-SEM 観察は S-5200 (Hitachi)で行った。 

TEM 観察は JEM 2000EXII (JEOL)で行った。サンプルはコロジオン COL C15 (応研商

事株式会社)上にのせて観察した。 



               第 4章 メソポーラスシリカを用いた細孔内に炭化層を

有するコンポジット材料の合成   

 

75 

 

ラマン分光分析は NRS-1000 (日本分光)で測定波長 532 nmで測定した。 
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4.3 結果と考察 

 

4.3.1 SBA-15の合成 

 

XRD 焼成前後の SBA-15 の XRD パターンを Fig. 4-1a)に示す。3 本のピークは低角

側からそれぞれ(100)、(110)、(200)を示し、2D-hexagonal 構造に典型的なパターンを得

た。2θの値から面間隔を求めたところ、d(100) = 9.77 nmであった。 

 

ガス吸着 77 K での窒素吸脱着等温線を Fig. 4-1b)に示す。等温線の形状はメソ孔の

存在を示すヒステリシスを持つ Type IV になった。このヒステリシスの形状は Type Iを

示し、細孔がシリンダー状であることが示唆される。BET 比表面積は 829 m2 g-1、細孔

容量は 0.9 cm3 g-1であった。BJH法による細孔径は 8.0 nmであった。 

 

4.3.2 エステル化反応によるコンポジットの合成 

 

炭素の含有量 炭化後得られた粉末は黒色であった。コンポジット中に含まれる炭素

量を元素分析と TG-DTA により調べた結果を Table 4-1 にまとめた。メソポーラスシリ

Fig. 4-1 a) XRD patters and b) nitrogen adsorption-desorption isotherm of SBA-15 
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カの細孔容量に対して大過剰のフルフリルアルコールを用いた場合でも、炭素量は 8.6 

wt%であった。TG曲線では 550～750 °Cで発熱反応を伴う急激な重量減少が見られた。

この温度範囲での重量減少は元素分析の C wt%とほぼ等しいことから、減少分は有機成

分の燃焼によるものと考えられ、またメソポーラスシリカ細孔中の炭素の燃焼温度が

600 °C前後であることがわかった。 

 

XRD Fig. 4-2に炭化後のコンポジットの XRDパターンを示す。2D-hexagonal 構造特

有の 3つのピークが見られ、SBA-15同様の構造を維持していることがわかった。 

 

Sample C content (wt%) Weight loss (500-750 ˚C) (wt%) 

E-FA-40 5.1 4.1 

E-FA-70 5.6 5.7 

E-FA-900 8.5 8.3 

Fig. 4-2 XRD patters of SBA-15 and composites synthesized by esterification method 

Table 4-1 Content of carbon in composite 
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ガス吸着 Fig. 4-3 に炭化後のコンポジットの窒素吸脱着等温線を示す。等温線の形

状はいずれもメソ孔の存在を示す Type IV となり、BJH細孔径分布からも単一の鋭いピ

ークが見られた。フルフリルアルコールの導入量が異なる場合でも、SBA-15 同様の細

孔構造が維持されていることがわかった。各サンプルの比表面積等を Table 4-2 にまと

めた。フルフリルアルコールの導入量が多いほど、細孔内に取り込まれる炭素の量が増

加し、比表面積および細孔容量は減少すると考えられるが、E-FA-900 でそれと逆の傾向

が見られる。これは試料重量測定時の誤差によるものと推測される。 

 

 

 

 

Fig. 4-3 Nitrogen adsorption-desorption isotherms of SBA-15 and composites 

synthesized by esterification method 
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 Table 4-2 BET surface area and pore volume of composites  

 

水吸脱着測定 Fig. 4-4 に炭化後のコンポジットの等温線を示す。いずれも毛細管凝

縮による吸着量増加による吸着等温線の立ち上がりが見られた。E-FA-40 は P / P0が比

較的低い範囲から立ち上がりが見られるが、E-FA-70 と E-FA-900では P / P0が低い範囲

での立ち上がりが緩やかで吸着量の増加がほとんど見られないことから表面と吸着質

の吸着相互作用が弱い、つまり表面がかなり疎水的になっていると考えられる。また P 

/ P0が低い範囲までヒステリシスループが閉じていないが、これは水が固体表面の状態

か、構造により特異的に吸着しているためと考えられる。 

Sample d(100) (nm) SBET (cm2 g-1) Vtotal (cm3 g-1) Pore diameter by 

BJH method (nm) 

cal-SBA-15 8.91 863 1.05 6.77 

E-FA-40 8.74 579 0.83 6.23 

E-FA-70 8.74 431 0.59 6.24 

E-FA-900 9.00 543 0.76 6.25 

Fig. 4-4 Water adsorption-desorption isotherms of composites synthesized by 

esterification method 
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FE-SEM 結果を Fig. 4-5, 4-6に示す。SBA-15同様の六角柱状の形状が確認できた。

均一な細孔が見られたが、(110)方向を拡大してみると(Fig. 4-5b, 6b)、表面がやや乱れて

いる。合成時の溶媒中での撹拌によって、部分的にシリカが壊れてしまうのではないか

と考えられる。しかしながら XRD や窒素吸脱着測定の結果からは特に規則性の低下が

見られなかったことから、全体としては規則的な構造を維持していると考えられる。 

 

 

 

 

a) b)

1 μ m1 μ m 200 nm200 nm

a) b)

200 nm1 μ m

a) b)

200 nm200 nm1 μ m1 μ m

Fig. 4-5 FE-SEM images of E-FA-40 

Fig. 4-6 FE-SEM images of E-FA-900 



               第 4章 メソポーラスシリカを用いた細孔内に炭化層を

有するコンポジット材料の合成   

 

81 

 

Solid state NMR 炭化前のコンポジットについて、結合形成の有無について調べるた

め、13C CP/MAS NMRの測定結果を Fig. 4-7に示す。E-FA-900-as と比較のために、

mix-FA-as の結果を Fig. 4-7に示す。また Table 4-3 にフルフリルアルコールの 13C 

CP/MAS NMR の文献値を示す [25]。 

 

Table 4-3 13C NMR chemical shifts of furfuryl alcohol 

 

 

 1 2 3 4 5 

ref 56.9 154.2 110 108 142.2 

mix-FA-as 56.8 152.2 110.8 108.2 142.8 

E-FA-900-as 57.8 152.7 109.2 142.7 

Fig. 4-7 13C CP/MAS NMR and structure of furfuryl alcohol [24] 
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mix-FA-as では δ= 152.2, 142.8, 110.8, 108.2, 57.8 ppmに鋭いシグナルが観察された。Table 

4-3の値は液体、mix-FA-as は固体の結果であるため、完全には数値が一致しないが、そ

れぞれフラン環とメチル基の炭素に帰属できる [25]。一方、E-FA-as では全体的にシグ

ナルがブロードになっており、これはフルフリルアルコールがポリマー化したことによ

り、分子運動が制限されること、化学的環境の種類の変化によるものと考えられる。E-

FA-900 と mix-FA-as を比較すると、α-carbon 由来のシグナルのシフト値に差があるこ

とがわかる。アルキルアルコールがシラノール基と反応するとα-carbon のシグナルが

1 ～ 2 ppm 低磁場シフトすることが知られている [21, 22]。 

フルフリルアルコールの重合過程は Fig. 4-8に示すような機構が提案されている [24]。

これによるとフラン環の 2と 5の炭素が重合した後は全て 5の環境になる。一方、エス

テル化反応が起こってヒドロキシル基とシラノール基が 1 対 1 で結合した場合、2 と 5

の環境にある炭素は同数存在することになる。 

 

 

 

 

Fig. 4-8 Reaction scheme of furfuryl alcohol  
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エステル化反応についてのまとめ エステル化反応生成物の炭化前のコンポジット

は 13C CP/MAS NMR の結果から、SBA-15のシラノール基とフルフリルアルコールがト

ルエン還流下でエステル化により結合を形成している可能性が示唆された。 

細孔内に導入された炭素量について考察する。まず SBA-15 のシラノール基密度を 1

個 / 1nm2と仮定する。全てのシラノール基にフルフリルアルコールが 1 つ結合すると

し、炭化によって炭素のみが残るとした時、炭素の重量はコンポジットの 7.9 wt%とな

る。逆に SBA-15の表面積を全て細孔内壁の面積、炭素は完全なグラファイト構造をと

っていると仮定する。細孔内にはグラファイトのシートが積層せず 1 層の状態で存在

し、表面を完全に覆った場合、炭素量はコンポジットの 11 wt%となる。実際のシラノー

ル基密度は 2～3 個 / nm2であり、炭素はアモルファス相が多いなど、仮定と異なる部

分が多いので、数値を議論することは難しい。以上のような事情を踏まえての考察であ

るが、炭素量から見ると大過剰のフルフリルアルコールを用いて合成を行うと、大部分

のシラノール基においてエステル結合が形成されていると考えられる。 

 

 

4.3.3 フルフリルアルコールの含浸法によるコンポジットの合成 

 

炭素の含有量 得られたコンポジットはいずれも黒色の粉末であった。コンポジット

中に含まれる炭素量を元素分析と TG-DTA により調べた結果を Table 4-4 にまとめた。

炭素源の導入量に比例してコンポジット中の炭素量も増加することがわかった。例とし

て I-FA-60 の TG 曲線では 550～750 °C で発熱反応を伴う急激な重量減少が見られた。

この範囲での重量減少は元素分析の C wt%とほぼ等しいことから、減少分は有機成分の

燃焼によるものと考えられる。 

Table 4-4 Content of carbon in composites 

Sample C content (wt %) Weight loss (500-750 ˚C) (wt %) 

I-FA-20 4.8 7.4 

I-FA-40 12.2 13.1 

I-FA-60 15.3 17.0 

I-FA-80 18.4 19.1 

I-FA-100 37.8 36.8 
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XRD cal-SBA-15 と炭化後の各コンポジットの XRD パターンを Fig. 4-9 に示す。炭

素源の導入量の異なるいずれのコンポジットも SBA-15 同様の 3 つのピークを示し、

2D-hexagonal 構造が維持されていることがわかる。炭素源の導入量の増加に伴ってピー

クの強度が低くなっており、I-FA-100では見えているのは(100)のみである。これは炭素

源の導入量が多いほど、細孔内が充填されていくためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4- 9 XRD patterns of composites synthesized by impregnation method 
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窒素吸脱着測定 結果を Fig. 4-10に示す。I-FA-20～I-FA-80 までのコンポジットはヒ

ステリシスを持つ Type IV、I-FA-100は Type Iを示し、それぞれメソ孔、ミクロ孔の存

在が示唆された。BJH 法による細孔径分布)は I-FA-20～I-FA-80 では単一のピークを示

し、I-FA-100は明確なピークを持たない。I-FA-20～I-FA-80までのコンポジットは SBA-

15 同様のシリンダー状のメソ孔を持つのに対し、I-FA-100 にはメソ孔がないことがわ

かった。 

窒素吸脱着測定の結果から求めた各コンポジットの BET比表面積等を Table 4-5にま

とめた。I-FA-20～I-FA-80 では、d 値はほぼ同じであるが、比表面積、細孔容量、細孔

径は炭素源の導入量の増加に伴って減少している。この結果から、メソポーラスシリカ

の細孔内に炭素が層状に付着しており、炭素源の導入量によって炭素層の厚さを変化さ

せられる可能性が示唆された。また I-FA-100 のみ異なるバッチの SBA-15を用いて合成

しているため数値を単純に比較することはできないが、細孔容量が他に比べて圧倒的に

小さいことから、炭素源を 2回導入することで、細孔を炭素で充填できることがわかっ

た。 

Fig. 4-10 Nitrogen adsorption-desorption isotherms  
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Sample d(100) (nm) SBET (cm2 g-1) Vtotal (cm3 g-1) Pore diameter by 

BJH method (nm) 

cal-SBA-15 9.77 829 0.90 8.00 

Al-SBA-15 9.47 490 0.72 7.20 

I-FA-20 9.00 781 0.97 6.70 

I-FA-40 9.09 567 0.68 6.25 

I-FA-60 9.00 438 0.43 6.23 

I-FA-80 9.09 374 0.32 6.22 

I-FA-100 8.65 245 0.08 - 

 

FE-SEM 構造の詳細を調べるため FE-SEM による観察を行った。はじめに Al-SBA-

15 の SEM像を Fig. 4-11 に示す。長さ 1 μm、直径 500 nm程度の六角柱状の構造が見ら

れる。次にコンポジットの FE-SEM 像を Fig. 4-12 に示す。炭素源含浸前の SBA-15 と同

様の六角柱状で均一な細孔の規則的な配列が観察できた。また SBA-15の構造の特徴で

ある、粒子の端が折れ曲がっている様子も観察できた。外表面は(110)方向に筋状の模様

が見られることから、炭素源は外表面で凝集していないと考えられる。特に高倍率での

観察が可能であった試料の像から求めた細孔径は 6.2 nmであった。I-FA-20～I-FA-80の

コンポジットでは、FE-SEM 像からは構造の違いは見られなかった。 

50 nm

2 μ m

a)

b)

50 nm

2 μ m

a)

b)

Fig. 4-11 FE-SEM image of Al-SBA-15 

Table 4-5 BET surface area and pore volume of composites 
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Fig. 4-12 FE-SEM images of I-FA-20 and I-FA-40 
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コンポジットからシリカを除去したカーボンについても FE-SEM による観察を行い、

結果を Fig. 4-13 に示す。細孔内に炭素が完全に充填されていると考えられる I-FA-100

はシリカ除去後にも(100)方向からはハニカム状に配列したロッド状のカーボンが、

(110)方向からは均一な太さのカーボンが規則的に並ぶ様子が見られた。ロッド状のカ

ーボン表面も比較的滑らかである。これに対し、I-FA-40 は(110)方向からロッド状のカ

ーボンが配列した様子が観察できるが、拡大してみると表面の凹凸が目立ち、配列も不

規則であることがわかる。窒素吸脱着の結果から考察にしたように、均一な炭素層が形

成されていれば、シリカ骨格除去後も規則的な配列は維持されるはずである。しかし

SEM 像から規則性が失われていることがわかったので、炭素層が均一に形成されてい

ない可能性も示唆された。 

 

 

 

Fig. 4-13 FE-SEM images of I-FA-100 and I-FA-40 after removing silica 
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TEM 細孔内部の様子を観察するため、TEM による観察も行った。結果を Fig. 4-14

に示す。SBA-15 と I-FA-20、I-FA-80 についてそれぞれ(100)、(110)からの TEM 像を示

す(Fig. 3-17)。いずれも(100)方向からの像により 2D-hexagonal 構造であること、(110)方

向から像によりシリンダー状の細孔を持つことがわかる。3つのサンプルについての像

を比較すると、細孔の構造については詳細が観察できたものの、シリカ部分と炭素部分

の違いはわからない。よって炭素量による細孔内の分布の違いについて、TEM からわ

かることはなかった。 

 

 

Fig. 4-14 TEM images of cal-SBA-15, I-FA-20 and I-FA-80 
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ラマン分光分析 炭素の構造を解析するためにラマン分光分析を行った。その結果を

Fig. 4-15 に示す。1613 cm-1に比較的鋭いピーク、1350 cm-1にブロードなピークが見ら

れた。前者は単層のグラファイトの伸縮運動に由来する G-Band、 後者は面内の分子サ

イズの欠陥や並進対称性の低下といった不規則な構造に由来する D-Band であると考え

られる[16, 17, 43]。また XRD の高角側のパターンからはグラファイト構造に起因する

2θ = 26 °付近のピークは観察できなかった (Fig. 4-15)。これらのことから、コンポジッ

ト中の炭素はグラファイト構造部分もあるものの、アモルファス部分が多いことがわか

った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-15 a) Raman spectrum and b) XRD pattern of I-FA-60 
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水吸脱着測定 Fig. 4-16 に I-FA-20～I-FA-80の水吸脱着等温線を示す。等温線の型、

吸着量とも炭素量の差を顕著に表すほどの違いは見られない。また P / P0が低い範囲で

の立ち上がりも SBA-15と似ており、炭素を含んで疎水的になった様子は観察できない。 

 

 

含浸法についてのまとめ 以上の結果からフルフリルアルコールの含浸法によって

合成したコンポジットの、細孔内での炭素の分布状態について考察する。Table 4-5 の窒

素吸脱着測定の結果からは炭素量の増加に伴って、比表面積、細孔径が減少しているこ

とがわかる。このことからメソポーラスシリカ細孔内に均一な炭素層が形成され、その

厚みが増していくモデルが考えられる。しかしシリカ除去後のカーボンの FE-SEM によ

る観察では、炭素量が少ないコンポジットは規則的な配列が乱れていることがわかった。

Fig. 4-16 Water adsorption-desorption isotherms of composites  
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また均一な炭素層が形成されているとすると、水の吸着量に大きな違いが生じるはずで

あるが、Fig. 4-16 の等温線を見ると、炭素量の変化に伴う吸着量の差はほとんどない。

これらの結果からは細孔内では不均一に塊状の炭素が付着している部分が多いと考え

られる。このような結果となった原因について考察する。 

まずアルミナ触媒の分散性についてであるが、塩化アルミニウム水溶液を長時間かけ

て浸透させるので、細孔内にはほぼ均一に酸点があると考えられる。 

今回は炭素源とシリカを混合して加熱したので、フルフリルアルコールが蒸気となっ

て細孔内に侵入していったと考えられる。細孔容量より炭素源の量が少なかったため、

入り口付近で触媒に触れたものから重合が進み、細孔の奥まで到達しなかった可能性が

大きい。このため今回の合成法では、均一な炭素層の形成ができなかったと考えられる。 

 

4.3.4 合成法の比較 

 

ガス吸着 ベンゼンの吸着等温線の測定結果を Fig. 4-17 に示す。いずれの吸着等温

線も毛細管凝縮による立ち上がりを示した。コンポジット中の炭素量は I-FA-40 が 12.2 

wt%、E-FA-900が 8.6 wt%で、I-FA-40の方が多い。相対圧が低い範囲での等温線を比較

すると、I-FA-40では P / P0 = 0.1 以降から吸着量の増加の割合が徐々に小さくなってい

Fig. 4-17 Comparison of benzene adsorption isotherms by different synthesis methods 
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くのに対し、E-FA-900 では毛細管凝縮による立ち上がりが見られる P / P0 = 0.4 付近ま

で吸着量が直線的に増えていく。このことから E-FA-900 の方がベンゼンとの吸着相互

作用が強い表面、つまり炭素で覆われていて有機物の吸着できる部分が多いと考えられ

る。 

 

水吸脱着測定 Fig. 4-18に様々な合成法によるコンポジットの 298 Kでの水吸着等温

線の低圧部分を拡大して示す。吸着熱が大きい場合、吸着相互作用が大きくなるため等

温線は低圧部で立ち上がり、逆に吸着熱が小さいときは、吸着相互作用が小さく、低圧

部での吸着量が少なくなる。Table 4-6には各コンポジットの炭素量を示す。 

含浸法で合成したコンポジットは P / P0 = 0.5 付近までの立ち上がりが上に凸になっ

ており、吸着量が急激に増加している。また I-FA-20 と I-FA-40 を比較すると、炭素量

の少ない I-FA-20の方が増加の割合が大きい。エステル化反応生成物は同じ範囲での立

ち上がりが下に凸になっており、吸着量の増加の割合は含浸法のコンポジットに比べて

緩やかである。また E-FA-40 と E-FA-900 では炭素量の少ない E-FA-40 の方が吸着量の

増加の割合が大きい。合成法の違いにより等温線の立ち上がりの様子は異なるものの、

炭素量が少ないほど、低圧での吸着量が多くなる傾向は同じであった。 

Fig. 4-18 Comparison water adsorption isotherms of different synthesis methods 
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ベンゼンと水それぞれの吸着等温線の相対圧が低い範囲での挙動を詳細に比較する

ことで、以下のような考察ができる。水の吸着等温線からは含浸法でのコンポジットの

方が吸着量の増加の割合が大きいことから、表面と水の吸着相互作用が強い、つまり親

水的であることがわかる。ベンゼンの吸着等温線からはエステル化反応生成物の方が吸

着量の増加の割合が大きいことから表面と疎水性物質の吸着相互作用が強いことがわ

かる。これらの結果は矛盾せず、エステル化生成物の方が含浸法によって合成されたコ

ンポジットより炭素の分布が均一であることが示唆された。 

 

TG-DTA 物理混合のサンプル mix-FA-as、含浸法による I-FA-40 の 90 °C の熱処理、

エステル化反応生成物 E-FA-900-as について TG-DTA を測定した結果を Fig. 4-19 に示

す。物物理混合のサンプルと I-FA-40 については TG 曲線から炭化前にはいずれも 200

～700 °C で重量減少が見られる。DTA を見ると 360 °C と 550 °C に 2 つのピークがあ

る。Fig. 4-18で比較した 3つのサンプルはいずれも 90～100 °Cで約 24 時間加熱を行っ

ているので、重合が起こるとすれば、同程度まで進行していると考えられる。TG 曲線

を見ると重量減少が起こる温度範囲はほぼ同じである。一方 DTA 曲線では物理混合、

E-FA-40 は 2 つのピークが見られるのに対し、E-FA-900-as では低温側のピークが 1 つ

だけである。重合によって燃焼温度が高くなるとすると、高温側のピークが見られない

E-FA-900-as ではフルフリルアルコールの重合が起こっていないと考えられる。これは

NMRの結果とも一致する。 

これら 3 つのサンプルの炭化後の TG-DTA の結果を Fig. 4-20 に示す。炭素の燃焼と

考えられる 550～750 °Cでの重量減少が共通して見られ、合成法によらず炭化後の炭素

は同じような状態にあると考えられる。 

Sample C content (wt%) 

I-FA-20 4.8 

I-FA-40 12.2 

E-FA-40 5.6 

E-FA-900 8.6 

Table 4-6 Comparison of content of carbon in composites 
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Fig. 4-19 Comparison TG (left panel) and DTA (right panel) of samples before 

carbonization 

Fig. 4-20 Comparison TG (left panel) and DTA (right panel) of samples after 

carbonization 



               第 4章 メソポーラスシリカを用いた細孔内に炭化層を

有するコンポジット材料の合成   

 

96 

 

4.4 結言 

 

メソポーラスシリカの細孔形状を活かしたコンポジット材料の合成法として、表面シ

ラノール基と炭素源のアルコールのエステル化反応による結合形成でできる無機有機

ハイブリッド材料を中間材料として利用する方法が有効であることを示した。この方法

により、規則的な構造を有するメソポーラスシリカ/カーボンコンポジットが合成可能

となった。同じメソポーラスシリカと炭素源を用いて従来の含浸法により合成したコン

ポジットと比較すると、炭素の含有量は少ないながら、表面が疎水的であることを示す

解析結果が得られたことから、細孔内に均一な炭化層が形成されたと考えられる。 

 この手法はメソポーラスシリカの特徴である、均一なメソ孔、規則的な細孔配列を活

かした、レプリカ構造ではない、炭素からなる多孔性材料の合成手法として利用できる

と考える。 
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第 5章 総括と今後の展望 

 

多孔性材料は様々な場面で幅広く利用されている材料であり、構成する材料、細孔の

大きさや配列、粒子や膜といった形態など、数多くの種類がある。 

用途に適した細孔の大きさ、形状などを狙い通りに合成できることは、材料の応用に

おいて重要な点である。現在は原料となるモノマーの調製、反応条件の最適化などの手

段による研究が中心となっているが、ビルディングブロックを設計、組み上げて目的の

細孔を形成する手法はさらに精密なコントロールを可能にすると考えられる。特に細孔

径が 2 ～ 50 nmのメソ孔を有する材料は、界面活性剤の鋳型を用いた合成が一般的な

手法であり、多孔性材料とするためには鋳型の除去操作が不可欠である。 

本研究でははじめにナノビルディングブロックを用いる手法でのメソ孔材料の合成

を目指した。さらにシロキサン骨格に点在しているシラノール基を利用して無機骨格と

有機成分間に結合を形成し無機有機ハイブリッド中間材料を経由したメソ孔多孔性材

料の合成を目的とした。 

第 1章では序論として、多孔性材料の紹介、および多孔性材料の主要な評価方法であ

るガス吸着法、特にメソ孔の構造解析法について、詳細に述べた。続いてハイブリッド

材料について紹介した。 

第 2 章では無機有機ハイブリッドビルディングブロックとして環状シロキサン化合

物を用いた直接合成によるメソ孔を有するポーラスポリマーの合成を目指した。かご型

シロキサン化合物をビルディングブロックとする研究例は多くあるが、環状シロキサン

化合物についての報告は少ない。環状シロキサン化合物の場合、各シリコン原子に官能

基が 2つ導入できる。3員環および 4員環の環状シロキサン骨格を持つビルディングブ

ロックをポリマー化することで、メソ孔の存在を示唆する Type IV の等温線を示すポー

ラスポリマーの合成に成功した。界面活性剤の鋳型を必要としないメソ孔材料の合成手

法であり、さらにポリマー化反応に活性な基と不活性な基の組み合わせを変えることで、

同じシロキサン骨格を持つ場合でも異なるメソ孔形状を作りわけられることを示した。

またこの材料は同じくハイブリッド材料である PMO、MOFと比べると、細孔内表面に

ビルディングブロックに由来するフェニル基やシラノール基などの官能基の存在が多

いと考えられ、様々な分子に対して吸着能を発揮できる可能性が考えられる。 

第 3章ではメソ孔を有する有機ポリマーの合成手法として、第 2章で合成した異なる

メソ孔構造を有する無機有機ハイブリッドポーラスポリマーを中間材料とすることで、
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その細孔構造を活かした 2種類の有機ポーラスポリマーの合成に成功した。既報の有機

ポーラスポリマーはミクロ孔材料が多く、またメソ孔を有する場合でもその形状は類似

したものであることがガス吸着の結果から推測される。本手法により有機ポーラスポリ

マーとしては新しい形状のメソ孔材料が得られた。この材料は同じく有機ポーラスポリ

マーである COF などの材料と比較して、大きな細孔を有していることが特徴であり、大き

な分子の反応場などへの応用も考えられる。 

第 4章では、メソポーラスシリカの均一な細孔径、規則的な細孔径という特徴を利用

したメソポーラスシリカ/カーボンコンポジット材料の合成を目指した。シリカ表面の

シラノール基と炭素源のアルコールがエステル化によって結合を形成し、ハイブリッド

化した中間材料を用いることで、細孔内に疎水的な表面を持つコンポジット材料の合成

に成功した。従来の合成法に比べ、少ない炭素量で均一な炭素源の導入が可能となり、

無機有機ハイブリッド化が新しい合成法となる可能性がある。 

 

本研究の無機有機ハイブリッド材料を利用したメソポーラス材料の合成手法は、界面

活性剤の鋳型を必要としない新規な方法である。鋳型を必要とする合成では、鋳型の除

去のために、抽出、焼成などの手順が不可欠であり、官能基の導入などに際しては耐性

を考慮する必要があるが、本法はより幅広い官能基に対して用いることが可能と考えら

れる。無機有機ハイブリッドビルディングブロックの設計や、無機と有機間の結合形成

による無機有機ハイブリッドを中間材料として利用する方法は、シロキサン以外の無機

骨格の無機有機ハイブリッド材料や機能性を有する官能基からなる有機材料への展開

が可能であると考える。第 2,3 章で合成したポリマーはいずれも細孔の形状を活かした

分離材などとしての応用の他、無機有機ハイブリッドポリマーはシラノール基を利用し

た機能性の付与なども可能な材料である。第 4章で合成したコンポジットは疎水的な表

面を利用した反応場などへの応用も期待できる。 
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