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高分子複合材料における充填剤としてのメソポーラスシリカ

浅井茂雄，富永洋一，住田雅夫

東京工業大学大学院理工学研究科物質科学専攻

メソポーラスシリカ（MPS）は，ナノオーダーの直径の細孔を多数有する特異的な構造をも

つ無機粒子であり，また，高機能性複合材料の創製のため，高分子複合材料における充填剤とし

ても利用できる。本稿では，その研究例について解説している。高分子固体電解質においては，

そのイオン伝導度および力学的強度を増加させるための新規な無機フイラーとしてMPSを利用

することができる。また，MPSの細孔中に高イオン伝導性のイオン性液体を閉じ込め，MPS中

のメソ空間を高速イオン伝導パスとして機能させようとする研究も行われている。生分解性高分

子であるポリーL一乳酸との複合化においては，MPSを充填することにより，アルカリ水溶液中で

の加水分解を大幅に促進させることができる。これは，多数の細孔を有するMPSのアルカリ水
溶液への溶解性が非常に高いためである。MPSは，細孔サイズ，フイラー形状，表面状態など

を変化させることで，様々な応用が考えられ，高分子材料との複合化という観点からもとても興

味深い材料である。

1．はじめに

メソポーラスシリカ（MPS）は，1992年にMobil

社が報告した界面活性剤ミセルを構造鋳型剤に用い

て作製したMCM－41を始めとして1），様々な細孔構

造を有するものが合成され，触媒や吸着の分野，

光・磁気・電気機能などのデバイス材料の分野など

において基礎及び応用研究が行われてきた2118）。

MCM－41やSBA－15などのMPS粒子は，ミクロン

オーダーの粒径をもち，粒子中には直径2～50nm

の微細で均一な細孔がハニカム状に規則正しく多数

空いた構造を有している。このような構造上の特徴

から，MPSとポリマーとの複合系においては，以下

のような利点が考えられる。MPSは大きな比表面積

や細孔容積をもつので，その細孔内にポリマー分子

を挿入させた場合，ポリマーとシリカとの界面積を

大きくすることができる。細孔内部の表面化学修飾

によりポリマーとの界面相互作用も制御でき，新規
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な機能を有する複合系を創製することも期待できる。

また，シリカ微粒子や層状クレーなど，粒子充填系

高分子複合材料によく用いられている様々な無機フ

イラーに比べ，MPSの粒子サイズは大きいため，ポ

リマーマトリックス中に分散させやすく、均一な複

合系を得ることが容易である。さらに，MPSの細孔

直径を50nm程度までの範囲で制御することが可能

であり，ポリマーのセグメント運動や結晶化挙動と

空間サイズとの関係に関する基礎的な研究のために，

そのナノスケールの空間を利用することも期待でき

る19）。本稿では，著者の研究を中心に，高分子複合

材料における充填剤としてのMPSの利用例について

解説する。

2．小角x線散乱によるMPSの構造解析

まず，本稿で紹介する研究に用いたMPS（SBA－

15）の作製方法と構造について述べる。SBA－15は，

両親媒性のトリブロックコポリマーである非イオン

性界面活性割とオルト珪酸テトラエチル（TEOS）

を用い，水熱合成により作製した。生成物を吸引濾

過した後，400℃で4時間焼成し，SBA－15を得た。

作製したSBA－15の構造を透過型電子顕微鏡

（TEM）観察および小角Ⅹ線散乱（SAXS）により
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図1SBA－15のTEM写真；（a）側面方札（b）断面方向

評価した。図1にSBA－15のTEM写真を示す。細孔

の側面からの写真（a）において，白い部分がSiO2に

よる壁で，黒い部分が穴である。この写真より，細

孔の周期長は約10nmであり，また，細孔直径に比

べて壁の厚みは薄いことがわかる。また，細孔の断

面方向からの写真（b）において，細孔がハニカム状に

規則正しく並んでいる様子が見られる。SBA－15の

SAXS曲線においては，図2に示すように，横軸の

散乱ベクトルの絶対値（∫＝2sinαÅ）の比が1：β：2

の位置にピークが現れており，六方晶系パターンが

示されている。図2のSAXS曲線より計算した一次
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図3 SBん15のSAXS測定より求めた一次元相関関数

元相関関数を図3に示す。この一次元相関関数の曲

線形状から，細孔が周期的に規則正しく並んでいる

ことがわかる。

一次元的な周期構造を有する理想2相モデルに基

づいた一次元相関関数の解析により，長周期（エ）

および各相の長さ（dおよびエーd）を求めることがで

きる20－22）。このモデルは，電子密度が異なり，それ

ぞれ一次元的に一定の長さを有する2相が，一定周

期で規則的に並んだ構造モデルである。理想2相モ

デルの一次元相関関数において，

（X座標）がエであり，初期の傾き

次式で表される。

－1
‾d＝

¢（1－¢）エ

一次極大の位置

（－d；α＞0）は

（1）
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ここで，¢および1一¢は各相の体積分率であり，こ

れは一次元的な周期構造における長さに比例すると

仮定できるので，

d

¢＝
－

エ
（2）

である。したがって，（1）式と（2）式より（3）式のよう

にdに関する二次方程式が得られ，各相の長さはそ

の二つの解として（4）式のように得られる。

αd2－αエd＋エ＝0

d＝
α上手 d2エ2－4αエ

（3）

（4）
2〈王

このように一次元相関関数を用いて，半結晶性高

分子の結晶相（結晶ラメラ）と非晶相からなる高次

構造，特に長周期やラメラ厚の解析が従来から行わ

れている。MPSは，シリカ相（壁）と空気相（細

孔）の2相が周期的に並んだ構造と考えることがで

きるので，上記の解析を適用すれば，それぞれの相

の長さ（壁の厚さおよび細孔直径）を評価すること

ができる。図3に示した一次元相関関数の解析によ

り，長周期は10．1nmであり，2相の長さは2．6nm

および7．5nmと求められた。ある2相構造とその相

を反転させた2相構造は，互いに同じ相関関数を与

えるので，SAXSの解析だけからは二つの長さがそ

れぞれ壁の厚さと細孔直径のどちらに対応するかを

決めることができないが，TEM等の結果から，壁の

厚さより細孔直径のほうが長いことがわかっている

ので，壁の厚さが2．6nm，細孔直径が7．5nmである。

これらの結果は，TEM観察の結果と良く一致してい

る。

3．イオン伝導性高分子におけるMPSの利用

3．1イオン伝導性高分子／無機フイラー複合系のイ

オン伝導度

イオン伝導性高分子（ICP）は，固体状憑でも比

較的高いイオン伝導度を有するため，新しいエレク

トロニクス材料として期待されている。しかし，ポ

リエチレンオキシド（PEO）／塩複合体に代表され

る従来のICP材料は，そのイオン伝導度が室温にお

いて最大で10－4S／cm程度であり，また，柔らかく

力学強度が低いという欠点をもっている。エレクト

ロニクス材料，特に高分子固体電解質（SPE）とし

て利用するためには，固体フィルム状態で10－3

S／cm以上のイオン伝導度が望まれている。ここでは，

ICPを固体状態に保持したまま電気化学的性能を大

きく改善できる数少ない技術である無機フイラーと

の複合化，特にMPSとの複合化について紹介する。

高分子量PEO／Li塩系SPEに少量のA1203，TiO2，

SiO2などの無機微粒子をフイラーとして充填すると，

イオン伝導度が著しく向上し，電極界面の安定性も

大きく改善されることが報告されている23－28）。これ

らは，無機フイラー表面に存在する－OHなどのよう

な官能基とポリエーテル中のエーテル酸素やLi塩と

のルイス酸一塩基相互作用に起因するものであり，

微粒子表面における局所的なLiイオンの輸送経路の

形成および塩解離の効果であると考察されている。

また，ポリエーテルが結晶性高分子である場合，無

機フイラーの充填により，その結晶化が抑制され結

晶化度が小さくなることも融点以下でのイオン伝導

度の向上に寄与する。

筆者らは，PEO／Li塩系spEのイオン伝導度を向

上させるため，微粒子状の無機フイラーではなく，

前述したような特徴を有するMPS（SBA－15）を用

いることを検討した29－32）。PEO／Li塩／SBA－15複合

系試料の作製は，無機フイラーをアセトン中に分散

させて混合し，キャストにより行った。無機フイラ

ーの充填量が10wt％のときのPEOlOLiCF3SO3（Li

塩濃度10mol％）／無機フイラー複合体のイオン伝

導度の温度依存性を図4に示す。粒子状フイラーの

中で最もイオン伝導度に対する充填効果の高いTiO2

に比べても，SBA－15のPEOlOLiCF3SO3複合体への

充填効果の高さが確認できる。非品性のポリエーテ

ルを用いた場合も，PEO系よりもその効果は小さか

ったが，SBA－15の充填によりイオン伝導度は増加

した。

3．2 MPSとイオン性液体との複合化

一方，MPSの規則的な多孔構造を利用し，SPE中
でより効果的なイオン伝導パスを構築するための新

たな研究も積極的に行われている33）。これまでの研

究では，焼成MPSの単純複合系ではその大きな比

表面積を十分活用できず，イオン伝導度の著しい増

加は期待できないことが分かっている29，34－35）。そこ

で，著者らはMPSのメソ空間中に高イオン伝導性
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図4PEOlOLiCF3SO3／無頼フイラー（10wt飽）複合体の

イオン伝導度の温度依存（●：フイラー無，○：

SBA－15，□：TiO2粒子）

材料を閉じこめ，それを新規なフイラーとして扱う

ことを初めて試みた30－32）。まず，MPSの空孔内に

挿入する高イオン伝導性物質として，イオン性液体

（IL）を考えた。メソ空間内に閉じこめられたは分

子は，規則的な細孔構造に沿ったイオン移動を発現

し，固座高分子中ではイオン伝導パスとして機能す
ることが期待される。

ここでは，ILとしてトエチルー3－メチルイミダゾ

リウムテトラフルオロボレート（EMImBF4）を用

いた例を示す。まず，IL充填MPS（IL－MPS）の作

製は以下の通り行った。焼成後のMPSとEMImBF4

を約60℃で重量比1：10の割合で24時間混合し，

100℃で真空乾燥後，遠心分錐を行って沈殿層を回

収した。ペースト状試料をアセトンで3回洗浄して

目的の試料を得た。得られたⅠしMPSについて，

SAXS及び元素分析測定を行った3仇32）。SAXS測定

の結果からは，neat－MPSと同様の規則的な六方晶

系パターンを示し，細孔による周期構造が保持され

ていることを確認した。IL－MPSは，neaトMPSと細

孔の周期長がほぼ同じであるのに対し，壁厚がやや

大きく，孔径が小さく見積もられた．また，元素分

析の結果からはEMImBF4の存在が確認され，IL－

MPSは全空孔体積比で約110％のIL分子を含むこと

も分かった32）。

各SPE複合体の作製は，有機溶媒等を用いないド

ライプロセス法で行った。IL－MPSまたはneaトMPS，
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図5 PEO2丸iB払及び各MPS複合体のイオン伝導度（a）及び

貯蔵弾性率（b）とシリカbureMPS）充填量の関係

PEO，Li塩（LiBF4）をボールミル磯で混合し，得

られた均一微粉末を乾燥窒素下で圧縮成型して300

卜m厚のフィルムを得た。PEO20LiBF4（フイラー未

充填，Li塩濃度5mol％），neat－MPS，及びIL－MPS

を充填した複合体の30℃におけるイオン伝導度及び

貯蔵弾性率のシリカ充填量（neat－MPS換算）依存

性を図5に示す32）。neat－MPSを充填したSPE複合

体は，イオン伝導度が10wt％前後で最大値を示し，

それ以上の充填量では大きく低下している。10wt％

程度のneat－MPSの充填によるイオン伝導度の増加

は，PEO結晶相の減少が大きく影響している。10

wt％以上のneat－MPSの充填では，SPE中で凝集し

たMPSドメインが絶縁相として働いている可能性が

考えられる‘。また，このような傾向は前述のナノ微

粒子型複合体においても報告されている26）。一方，

ⅠしMPSを充填した複合体ではイオン伝導度がより

大きく改善され，充填量の増加と共に更に向上した。

図5（b）からは，両者の複合体共にフイラーの充填に

よって貯蔵弾性率が徐々に増加している。ILIMPS

複合体は，neat－MPS系とほぼ同等の値を示してお

り，未充填試料よりも全ての範囲において高い貯蔵

弾性率を示した。つまり，IL－MPSの充填はSPE複

合体のイオン伝導度と貯蔵弾性率の両者を同時に実
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表1SPE複合体の30℃におけるイオン伝導度（c）と貯蔵

弾性率（方）

Sample J／Scm‾1，30℃ ど／GP礼30℃

PEO20LiBF4

＋IL－MPS，10wt％

＋IL－MPS，20wt％

＋IL－MPS，40wt％

1．4×10－7

8．1×10－7

1．6×10－6

2．9×10－6

‘U

4

qノ

0

3

5

5

7

0

0

0

0

＋EMImBF4，10wt％ 1．1×10‾6 130

現できる新しい機能性フイラーであると言える。

温度30℃におけるイオン伝導度と貯蔵弾性率を表

1にまとめた32）。最下段には，PEO－LiBF4にIL

（EMImBF4）を単純に添加した系についても参考の

ために示してある。PEO20LiBF4（フイラー未充填）

は図4にあるようなLiCF3SO3系よりも比較的高いイ

オン伝導度を示しているが，30℃においては10－7

S／cm程度にとどまっている。IL－MPSの充填によっ

てイオン伝導度は大きく向上し，40wt％の充填量

（シリカ換算では21．8wt％）では30℃で20倍以上を

示した。同時に貯蔵弾性率も改善されており，40

wt％の充填で2倍近い値を示した。一方，EMImBF4

単体を単純添加した系では，イオン伝導度の増加に

相反して貯蔵弾性率が低下している。一般的に，

SPEのイオン伝導度と力学的性質を同時に改善する

ことは困難である。従って，ⅠしMPSのような複合

型フイラーの充填は，高分子の固体物性を維持した

ままイオン伝導性を改善できる唯一の方法である。

4．生分解性高分子とMPSとの複合材料

4．1ポリーし乳酸について

ポリーL－乳酸（PLLA）は，天然資源由来の生分解

性高分子である。生体適合性や環境適合性を有する

ため，DDS（薬物輸送システム）など医療用途だけ

でなく環境配慮型高分子として様々な用途への利用

が進められている。PLLAは，天然資源由来の高分

子の中では比較的，強度，耐熱性，成形性などがバ

ランス良く優れているので，環境負荷低減のため汎

用性高分子の一部を代替できる高分子として期待さ

れている。このように，用途が広がるとそれに応じ

て物性への要求も拡大されてくる。例えば，耐衝撃

性，勒性などの力学物性の向上，軟化温度の向上，

成形時間を短縮するための結晶化速度の向上，分解

性の広範囲な制御などが，より高いレベルで要求さ

れてくる。PLLAの酵素やアルカリによる加水分解

については，それらを制御するためにポリマーブレ

ンド36）や無機フイラーの充填37）など様々な研究がな

されている。ここではその一例として，MPS（SBん

15）を充填したPLLAのアルカリ加水分解性38）につ

いて紹介する。

4．2 PLLA／MPS複合材料の作製およぴアルカリ加水

分解試験

PLLAへのSBA－15の充填は，ミキシングローラ

を用い，180℃での溶融混練により行った。熱プレ

ス機を用い，この混練物を180℃で溶融圧縮成型し

た後，直ちに水冷水で急冷して，厚さ0．5mmのフ

ィルム状試料を作製した。

アルカリ加水分解試験は，37℃の一定温度に保持

した1mol／1のNaOH水溶液（pH＝12）中で行い，

所定時間の分解試験後に脱イオン水で洗浄し，1日

真空乾燥した。次式のように，初期重量と所定時間

の分解試験後での重量から重量残率（wR）を求め，

また重量残率の分解時間依存性から分解速度（尺）

を求めた。

WR（％）＝町／1恥×100 （5）

尺（％／h）＝ⅣR＝ （6）

ここで，Ⅳ0は初期重量，W∫はf時間分解後の重量を

示す。

4．3 PLLA／SBA－15のアルカリ加水分解

PLLA及びPLLA／SBA－15各充填量試料のアルカ

リ加水分解試験による重量残率の結果を図6に示す。

フイラー未充填のPLLAでは，そのほぼ全体が加水

分解されるのに約75時間を要したのに村し，SBA－

15を10wt％充填したPLLA／SBA－15では，約3．5時

間という非常に短時間で分解が完了した。なお，こ

れらの試料フィルム中のPLLAは分解試験中におい

てほぼ非晶状態を保っており，結晶化の影響はない。

このように，PLLAにSBA－15を充填することによ

り著しく分解が促進され，またその充填量を変化さ

せることで分解速度を制御することができる。各試

料において重量残率は分解時間に対してほぼ直線的
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図6 PLLA及びpLLA／SBA－15のアルカリ加水分解試験に

よる重量残率の変化

に減少していたので，図6の傾きから分解速度

（％／h）を求め，その充填量依存性を図7に示した。

比較のため，SiO2粒子を充填したPLLA／SiO2のデ

ータも示した。両者ともフイラーの充填により分解

速度が増加しているが，フイラー充填量が多くなる

とsiO2粒子との分解速度の差が顕著になる。同じ分

解速度に制御するのに必要なフイラー量は，SiO2粒

子よりSBA－15のほうが少なくなる。例えば，30

％／hの分解速度にするためには，SiO2粒子はSBA－

15の約3倍必要となる。このような分解速度の差は，

SiO2粒子にはないSBA－15の特異的な多孔構造に起

因していると考えられる。

SBA－15などのシリカによる著しい分解促進の理

由として，シリカフイラーがアルカリ溶液にすばや

く溶解することが挙げられる。SiO2は中性下では溶

け難いが，アルカリ下では以下のように反応し，三

次元的なシリカネットワークが小さい分子やイオン

となって解けやすくなる。

SiO2＋2NaOH→Na2SiO3＋H20 （7）

フイラー単体およびPLLAのアルカリ溶解試験の結

果を図8に示す。アルカリ水溶液中ではSiO2粒子も

溶解するが，SBA－15はSiO2の約100倍も早く溶解

する。これはSBA－15が多数の細孔を有するため，

NaOH溶液との接触面積が大きいためと考えられる。

上記の実験結果より，シリカフイラーの充填によ

（6）

＋pLLA／SBA－15

一○＿PLLA／SiO2

0 10 20 30

FillerContent／wt％

図7 PLLA／SBA－15及びpLLAノSiO2のアルカリ加水分解速

度のフイラー充填量依存性
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図8 SBん15（●），SiO2（○），およびpLLA（□）のアル

カリ溶解性

るPLLAの分解促進の理由を以下のように説明する

ことができる。アルカリ水溶液中でのPLLAフィル

ムの加水分解は，アルカリ水溶液に接したフィルム

表面から進行するので，ほぼフィルム形状を保った

ままフィルム厚が減少していく状態で進行する。し

たがって，PLLA／SBA－15やPLLA／SiO2などのフィ

ルムでは，分解に伴いシリカフイラーがフィルム表

面に露出する。シリカフイラーはPLLAよりアルカ

リ水溶液中での溶解性が高いため，フィルム表面に

露出したシリカフイラーがPL．LAより先に溶解して

しまうので，残ったPLLAとアルカリ水溶液との接
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触面積が増加する。この接触面積の増加が分解促進

の主な要因であると考えられる。SBA－15はSiO2に

比ベアルカリ溶解性が非常に高いので，この要因が

大きく分解促進に寄与したと考えられる。なお，高

分子が細孔内に入ることによる効果も考えられるが，

本実験に使用したPLLAは，重量平均分子量が約32

万の比較的高分子量のものであり，ほとんど細孔内

に入っていないので，その効果はほとんど無いと思

われる。（分子量が低いある種の高分子では細孔内

に入り，それが結晶性高分子の場合，細孔内に入る

ことにより結晶化が抑制される19）。本実験では，

MPS充填によるPLLAの結晶化の抑制はみられなか

ったので，ほとんどのPLLA分子は細孔外に存在し

ていると思われる。）

5．おわりに

本稿では，多数の細孔を有する特異的な構造をも

ったメソポーラスシリカ（MPS）を高分子複合材料

におけるフイラーとして利用した研究例を紹介した。

高分子固体電解質（SPE）においては，そのイオン

伝導度および力学的強度を増加させるための新規な

無機フイラーとしてMPSを利用することができる。

また，イオン性液体（IL）充填MPS（IL－MPS）の

例で示したように，MPSの細孔を高速イオン伝導パ

スとして機能させようという発想から，MPSのメソ

空間中に高イオン伝導性材料を閉じこめ，それを新

規なイオン伝導性フイラーとして扱うという応用も

今後の発展が期待される。生分解性高分子であるポ

リーL一乳酸（PLLA）との複合化においては，MPSを

充填することによりアルカリ水溶液中での加水分解

を大幅に促進させることができる。これは，多数の

細孔を有するMPSのアルカリ水溶液への溶解性が非

常に高いためである。

MPSは，細孔サイズ，フイラー形状，表面状態な

どを変化させることで，様々な応用が考えられ，高

分子材料との複合化という観点からもとても興味深

い材料であると思われる。
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Mesoporous Silica asInorganic Fillerin PolymerComposites

Shigeo Asai，YoichiTominaga，Masao Sumita

Department ofChemistry andMaterials Science，TokyoInstitute ofTechnology

Mesoporous
silica（MPS）is aninorganic particlehaving welトordered hexagonalnano－

Channels andlarge speci8c surface area，and has attractedincreaslng attention as a novel

materialforseparations and reactions．TbeMPSis also availableasinorganic凸11erforhigh

Perfbrmancepolymercomposites，肌dtwoapplicationsofMPSwerereviewedinthismanuscdpt・

The MPS was used for
poly（ethyleneoxide）（PEO）－basedsolid polymer elecけ01ytes（SPE）

as novelinorganic filler．Forimprovementinionic conductivityln SOlid state，anionic

liquid（IL）wasintroducedinto tbe periodic nano－tunnels ofMPS，and theIL一点lled MPS

（ⅠしMPS）was抗11ed with PEO－based SPE．The addition ofIL－MPS was able to realize the

improvementinbotbionic conductlVlty and mechanicalstrength ofSPE・TheMPS was also

used as a filler for
poly（し1actide）（PLLA），Whichis well－known as a biodeg柑dable

POlymer，tO COntrOlthe hydrolytically degradation．Incorporatlng MPSinto PLLA highly

acceleratedtbehydrolysISinanalkalinesolution．misisduetothehighdissolutioncharacteristic

Of MPSin an alkaline solution．Tbe MPSisinteresting materials as functionalfiller打om

tbe viewpoint ofthe composite with polymer because ofits tunable characteristics such as

POre Size，缶11er shape，Surface condition，etC．

Keywords：Mesoporous silica，Solid polymer electrolyte，Ionicliquid，

Biodegradable
polymer，Poly（し1actide）


