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Table1 Classificationofporousmaterials.
は じめ に

多孔体はその空隙の多さにより,外形寸法から計算し

た表面積と比べ,実際の表面積は非常に大きい｡多孔体

の空隙の形態やサイズは,材料やその調製法により異な

り,それらが発現する機能や性質も独自のものとなる｡

従って,入手可能な多孔体は非常に多く,その応用範囲

も極めて広い1)｡例えば,孔の両端が開いた,いわゆる

開孔は吸着,分離などの機能を果たす一方で,孔の片側

が閉じている閉孔は断熱,吸音などに重要となる｡ま

た,孔の存在は材料の特性に大きく影響を与えるため,

強度,熱伝導性,靭性,物質移動度なども多孔体の種類

により異なる｡

ゼオライトは代表的な無機多孔質材料であり,その孔

径は1nm以下である｡ゆえに,分子ふるいとして古く

から用いられている｡一般に,2nm以下の細孔をミク

ロ孔,2nmから50mmの細孔をメソ孔,これ以上の孔

をマクロ孔と呼ぶ(表 1)｡従って,ゼオライトより大き

な細孔を有する多孔体はメソポーラス材料と呼ばれて

いる｡

1990年代初頭に米Mobil社により,M41S(MCM-

41,MCM-48,MCM-50)が2),また早稲田大学,豊田中
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Diameter(nm) Classification

microporous
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maCrOPOrOuS

央研究所の研究グループにより,FSM-16と呼ばれるメ

ソポーラス材料が開発された3)｡これらの材料は均一な

メソ孔(2.0-50nm)を有する非晶質の二酸化ケイ素(シ

リカ)で,高比表面積および大きな細孔容積を有し,熟

的に安定で,同一構造で孔径を変化させることができ

る｡また骨格内や表面に,金属イオンや有機官能基を導

入することができ,有機反応に対して不活性なシリカを

機能化することも可能である｡

本稿では,このメソポーラスシリカに焦点を絞り,代

表的合成法,内壁への均一な化学修飾反応,さらに,メ

ソポーラスシリカを重合場として用いた事例を挙げ,そ

の有用性について紹介する｡

1. メソポーラスシリカの合成

ゼオライトは天然に存在し,その空隙は1nm程度で

ある｡化学反応場,重合場として用いるには,この大き

さは適当ではなく,さらに大きな規則的な空隙を有する

材料が望まれていたが,もちろん天然には存在しない｡

界面活性剤はある濃度で,溶液中でミセルを形成する

1187



ことが知られている｡ ミセルの形状は,その濃度によっ

て安定な構造体へ動的に変化する｡一般には,球状,シ

リンダー状,ラメラ状,ジャイロイド状,そしてベシク

ル状の形態をとる妄̀)｡従って,このミセルにテ トラアル

コキシシランを添加 し,その縮合重合を行えば,テ トラ

アルコキシシランはミセルの表面に吸着した状態でシリ

カゲルになる｡界面活性剤は音別生であるので,有機溶媒

で洗浄,もしくは高温焼却することで純粋なシリカゲル

構造体のみを取 り出すことが可能となる｡このシリカゲ

ルには,ミセルの形態がそのまま転写されており,その

ため,様々な形態のメソ空隙を有するメソポーラスシリ

カを合成することができる(図 1)0

シリカゲル以外のメソポーラス材料の開発も積極的に

行われている｡しかし,シリカゲルが非金属であり,そ

の加水分解,シラノールの脱水縮合が比較的緩やかに進

行するのに対 し,遷移金属であるチタン,ジルコニウ

ム,タンタル,スズなどは加水分解,縮合が非常に逮

い｡そのため,均一な長周期性のメソポーラ

ス構造体を得ることが困難であった｡最近で

汰,各元素に対する加水分解,縮合速度の制

御が検討され,例えば,アセチルアセ トンな

どの強力な配位子を用い,ゾルゲル反応を適

切な条件に設定することで,メソポーラス材

料を得ることが可能となっている(表 2)1)｡

2. メソポーラスシリカの細孔制御

多孔体中の細孔空間を反応場として利用す

ることにより,基質選択的な有機合成反応や

高分子合成などへの展開が可能と考えられ

る｡特にゼオライトを用いた有機合成反応の

制御は,多孔質材料に特有の細孔構造を利用

した固体触媒反応として知られている｡しか

し,実際に細孔内空間を有機反応の制御場と

して用いるには,細孔径を精密に調節する手

法の確立が大変重要となる｡

-一般的なミクロ/メソポーラス材料の細孔

径の調節法は次のとおりである｡1つは構造

鋳型剤として用いられる界面活性剤 ミセルを

膨張させることによって,細孔径を制御する

方法である｡例えば反応温度を上げること

1188

で,ある範閣内でミセルが膨張すが )Oまた,用いる界

面活性剤のアルキル鎖の長さを変えることでも,ミセル

の直径を調節することができが )｡他にも1,3,5-ト1)メ

チルベンゼンなどの有機分子を,ミセル内部に取 り込ま

せることでも細孔径を制御できる(図2)7)｡ しかし,罪

面活性剤 ミセルは溶液の濃度や温度に対して動的平衡に

あり,上記の手法では望みのミセル構造を完全に維持す

ることは困経である｡

そこで細孔径の微細制御法として表面イ朗和法が開発さ

れた｡丹羽らは,アルコキシケイ素化合物をゼオライト

表面に化学蒸着法によって固定化し,細孔の入り口を縮

めることに成功 していが )｡

筆者らは,オル トケイ酸テ トラメチル(TMOS)をメソ

ポーラスシリカ表面に存在するシラノールと反応させて

新たにシリカ薄層を析出させ,メソポーラスシリカの細

孔径の微細制御に成功 している(図 3)9)｡この反応は表

面シラノールに対 して過剰量のTMOSを用いた場合で

Table2 Structuresofmesoporousmaterials.
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cublC

eubic

lamellar

worm-hole

P6IZII)I

P67mmC

//I/)'(/

P/zz3n

ln),37m

La

Componerlt SiO2SiO2-MOn12(M=Al,Ti,V,B,Mn,Fc,

Ga,Zr)

Al20:主,TiO2.ZrO2,Ta205,Nb20.-"SnOLi､HfO2,

AIPOJ.Ga205.SnS望,CdS,Sb2S3,Ge芯Sy,

CdSe

Appearance Powder, spherc, fiber, fllm,

free･standing film､ transparent film,

ol.iented Film

寒 霊 室 を 尋

2D-hexagona1 3Ⅰ)･hexagonal
(Puma) (pSyTmmc)

eubic cublC

(ZaSd) (PD13D)
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ち,完全に脱水した系中では修飾されたメソポーラスシ

リカ表面がメトキシ基の状態で停止する｡そして,その

後の加水分解 ･脱水縮合により,表面のアルコキシシリ

ル基はシリカ層へと変換される｡つまり,この処理では

常にシリル基一層分だけ細孔径を縮小させることができ

る｡また,新たに形成されたシリカ層にはシラノール基

が形成されるため,再度同じ処理を繰り返すことが可能

となる｡

この手法により,段階的に修飾を行ったSBA-15の

窒素吸着等温線をみると,TMOSを用いて修飾した各

試料の等温線は,いずれもメソポーラス構造体に特有な

聖(Ⅳ塑)を示し,ヒステリシスにも大きな変化は見られ

ない(図4)｡そのため,修飾反応は細孔表面で均一に進

行していると考えられる｡また,メソ孔に由来する窒素

吸着量が修飾を繰 り返すにつれて減少 している｡これ

は,新たにシリカ層が形成されることにより,メソ孔容

積が減少することに起因している｡低圧部に現れるミク

ロ孔の窒素吸着量についても,同様に減少している様子

が確認され,ミクロ孔も同時に修飾されていることが明

らかである｡しかし,修飾剤であるTMOSはミクロ孔

内ではメソ孔内よりも分散しにくいため,修飾される割

合は小さい｡また,等温線により計算 したBET比表面

積は,修飾前の SBA-15が 700m2/gであるのに対 し,

修飾回数に伴い,610,530,380m2/gと低下している｡

メソ孔容積も,修飾前のSBA-15が 1.2mL/gであるの

に対 し,修飾毎に,1.1,0.9,0.7mL/gと約 0.2mL/gず
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つ減少している｡修飾による細孔径と細孔

容積の変化量が比例関係にあることから,

細孔の奥行(長さ)がほぼ一定であるといえ

る｡修飾前の SBA-15の平均細孔径は

7.3nmであるのに対し,TMOSで化学修

飾することによって段階的に 6.9,6.5,

6.0mm と約 0.5nmずつ縮小 している(図

4,表 3)｡また,これらの射附し径分布の幅

は,修飾によって広がることなく,ピーク

トップのみが孔径の小さい側へそのままシ

フトしている｡このことから,均一な修飾

が進行しているといえる｡

ⅩRDパターンでは,修飾前後でd(100)

の値はほとんど変化しない｡これは細孔配

列の距離が-宝に保たれているためであ

り,シリカ骨格の収縮による細孔径の変化

ではないことを示している｡

末修飾およびTMOSで化学修飾された

SBA-15のTEM像をみると,TMOSで3

回修飾を行った場合でも,規則性の高い均

一な細孔を維持 していることがわかる(図

5)｡細孔径はどちらも5.Onm程度で,窒素吸着等温線

や ⅩRDパターンから得られた数億を支持している｡ま

たシリカ層の不均一な堆積などは確認されていない｡

XRDパターンからSBA-15が2D-hexagonal構造で

あると判断できるため,a(100)値により計算される細

孔の中心間距離(9.8mm)と細孔径(7.3nm)を考慮する

と,細孔壁の厚みは2.5mm と計算される｡

MCM-41はSBA-15より細孔径の小さいメソポーラ

ス材料であるため,上記表面修飾法を用いることで細孔

1nm程度のスーパーミクロポーラスシリカを合成する

ことができると考えられる｡TMOSにより表面修飾さ

れたMCM-41の窒素吸着等温線をみると,TMOSで2

∵
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Table3 PropertiesofSEA-15.

NEabsorption XRt)

Sample

BET Pore Pore

stlrface size volullle

(m2/g) (nm) (mL/冒)

2汐 ｡ (100)

({') (nm)

Asmade 700 7.3 1.2 1.05 8.40

FirSt 610 6.9 1.1 1.03 8.57

ScLCOnd 530 6.5 0.9 1.03 8.57

ThlI,d 380 6.0 0.7 1.05 8.40

Fig.5 RepresentativeTEMimageoftheSBA-15
functionalizedwithTMOSinthreetimes.

回修飾を行った場合でも,規則性の高い均一な細孔を維

持していることがわかる(図6)0

MCM-41はSBA-15の場合とは異なり細孔径が小さ

いため,入り口付近が修飾されると,TMOSが細孔内

に分散し難くなり,均-に細孔が縮まらなくなる可能性

がある｡ しかし,MCM-41の表面積や細孔容積の低下

量が SBA-15の場合と同じかまたは大きく,TEM 像か

らも均一な細孔が確認できることから,MCM141の場

合も同様にTMOSによる表面修飾により,細孔径を均

一に縮めることができ,目的とするスーパーミクロポー

ラスシリカを簡易的に合成することできたといえる(図

7)｡

メソポーラスシリカMCM-41の細孔径は,その開発

当初より,界面活性剤のアルキル鎖の長さを変化させる

ことで,自在に細孔径を調節できると考えられてきた｡

代表的な界面活性剤セテ ルトリメチルアンモニウムプロ

ミド(C16TMAB)汰,16個の炭素原子からなる直鎖状の

炭素鎖 を有 していて, これ によって調製 され る

MCM-41は,2.5nm程度の細孔径をもつ｡一方,C8,

C12,C14,ClSの直鎖状の炭素鎖を有する界面活性剤は,

C16TMABなどの界面活性剤とミセル形成挙動が異な
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Fig.6 N2gasadsorption-desorptionisotherms(inset)andpore
sizedistributionof(a)asmade,(b)thefirstfunctiona1-
ized,and(C)thesecondfunctionalizedMCM-41.

Fig.7 RepresentativerrEMimageoftheMCM141
functionalizedwithTMOSintwotimes.

り,従来のMCM-41の合成法を単純に トレースして

ち,細孔径を制御することはできない｡

最近,界面活性剤とシリカ原料の組み合わせにより

スーパーミクロポーラスシリカ(細孔 1.2-1.7nm)が合

成された10)｡これは原料となるアルコキシシランのアル

キル基を変えることで細孔径を1.2,1.5,1.7nm と精密に

調節でき,高い表面積(800-1,000m2/g)と,規則性の

高い均一な細孔を有している｡

基質選択的な有機触媒反応を達成するためには,その

反応に対 して貴通な細孔径を求める必要がある｡ しか

し,界面活性剤とシリカ原料の選択による細孔径の調節

は,細孔径だけでなく,粒子の形状やサイズなどにも影

響を及ぼしてしまう｡例えば,MCM-41の粒子は不均

一な小さい粒子であるのに対し,SBA-15の粒子は細長

く繊維状の形をしている｡これに対し,筆者らの表面 修

飾法では,メソポーラスシリカの凝集構造は維持したま

ま孔径のみを変えることが可能であり,有機反応などへ

の検討に都合がよい｡

3.有機修飾したメソポ-ラスシリカの合成

近年,メソポーラス材料はシリカやアルミナの他に,

チタン11)やニオブ12),タンタル13度 どの遷移金属酸化物

有機合成化学協会誌



や,それらの複合酸化物を骨格とする材料が合成されて

いる｡しかし,基質選択的な有機合成反応を達成するた

めには長周期で高度に制御された細孔空間を必要とす

る｡よって,MCM-41やSBA-15など合成経路の確立

したメソポーラスシリカがもっぱら使用されているO有

機反応に対して不活性なメソポーラスシリカ表面を活性

な触媒として利用するには,表面の官能基化が必要であ

る｡目的の官能基を導入する手法としては,有機アルコ

キシケイ素化合物を,TMOSと混合して骨格内に導入

する共縮合法,メソポーラスシリカの表面シラノール基

と反応させる表面修飾法とが存在する(図8)0

共縮合法では,初期に1,2-ビス(トリアルコキシシリ

ル)エタン14),1,2-ビス(トリアルコキシシリル)エチレ

ン15),1,4一ビス(トリアルコキシシリル)ベンゼン16),

2,5-ビス(トリアルコキシシリル)チオフェン16)などが

TMOSとの共編合剤として報告されており,これ以降,

有機 .無機ハイブリッドメソポーラスシリカの合成が多

数報告された｡共縮合法では,メソポーラスシリカの内

表面だけでなく,内部構造もまた有機複合体となる｡上

述したとおり,MCM-41やSBA-15にみられるような

メソポーラスシリカの凝集形態は一般に制御困難である

が,共縮合法で得られるメソポーラスシリカは,サイ

ズ,形状共に均一なヘキサゴナル凝集体や 18面体が得

られやすい17)｡

a)Cocondensationmethod

surFactant

S'(OR)4 + (RO)3SI-R~Si(OR)3 wate, ニ

b)Surfacemodificationmethod
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Fig,8 Funct10nalizat10nmethodofmesopo1-OuSSilica.

共縮合法によりベンゼン核を有機基として,構築した

有機 ･無機ハイブリッド型のメソポーラスシリカでは,

有機反応によりメソポーラス構造体のすべての芳香核の

化学修飾が可能である｡例えば,発煙硫酸との反応でス

ルホン酸基を導入することが可能であり,イオンチャン

ネル材料として期待される14)0

-万,表面修飾法では,シランカップリング部位を有

する有機化合物を合成すれば,目的とする官能基をメソ

ポーラス表面のみに対 して直接固定化することができ

る｡比較的単純な有機官能基の導入は,この表面修飾法

Vo1.66No.122008 (35)

により,容易に達成することができる｡しかし,有機ア

ルコキシケイ素化合物の合成が複雑化する場合や,その

精製が困難になる場合には,この手法は無効である｡

そこで開発されたのがメソポーラスシリカの表面をア

ルコキシ基に変換した後,これとGrignard試薬と反応

させる多段階法である(アルコール法)(図 9)18)｡この

手法は,反応が多段階となるものの,前述のシランカッ

プリング剤を用いる方法に比べ,高効率で反応が進行

し,しかも修飾の適用範囲が広い｡

さらに最近では,アルコールを用いないGrignard試

薬のみによる表面修飾法が開発された(高温脱水法)19)｡

この手法では,最初にメソポーラスシリカを真空排気し

ながら高温加熱することで,表面シラノールの脱水反応

により,歪みのある4員環シロキサン構造体が形成す

る｡これにGrignard試薬を反応させると,閉環付加す

ることでアルキル基を導入することができる(図 10)｡

この手法では4員環の閉環反応により新たにシラノール

基が生成するため,ここに異なる有機基をさらに導入す

ることで,ヘテロ修飾されたメソポーラス構造体を合成

することができる｡

筆者らは,アルコール法と高温脱水法による表面修飾

の挙動を,窒素吸脱着実験,FT-IR,および元素分析を

用いて詳細に調べた20)｡図11,および図 12は,アル

コール法および高温脱水法により,エチルマグネシウム

プロミドで表面修飾 したSBA-15の窒素吸着等温線で

ある｡

アルコール法および高温脱水法どちらの方法においで

ち,エチル基修飾した各試料の等温線はいずれもⅣ型を

示 し,ヒステリシスにも大きな変化は見られない｡ま

た,どちらの方法においても,メソ孔に由来する窒素吸

着量が修飾によって減少している｡従って,修飾反応は

細孔表面で均一に進行していると考えられる｡なお,低

圧部に現れるミクロ孔の窒素吸着量についても同様に減

少している様子が確認されており,ミクロ孔も同時に修

飾されていることがわかる｡しかし,アルコール法と高

温脱水法の等温線を比較すると,明らかに脱水法の吸着

量の減少が大きい｡特にメソ孔に由来するヒステリシス

が2分の1程度まで低下しているのに対し,ミクロ孔に

由来する立ち上がりは約3分の 1まで落ち込んでいる｡

これは,高温脱水法がメソポーラスシリカを900℃とい

う高温で処理するため,シリカ骨格自体が収縮し,特に

ミクロ孔が減少しているためであると考えられる｡

実際,等温線から求めた修飾前後のBET比表面積

は,アルコール法で 1,100から900m2/gに,高温脱水

法では970から410m2/gまで低下している(表 4)｡こ

れはメソ孔容積の減少にも表jtているOアルコール法で

は0.1mL/g程度低下しているのに対 して,高温脱水法
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Fig.10 Surfacemodificationofmesoporoussilica(high-temperaturedehydration
method).

0

o

o

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

nU

1

0

9

8

7

6

5

4

3

2

1

(叫
＼
d
l
S
D
D
)
P
a
q
JO
S
P
V

a
Lu
n
IO
^

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

RelativePressure(P/Po)

Fig.l1 N2gasadsorption-desorptionisothermsof(a)asmade,
and(b)functionalizedSBA115byalcoholmethod.

U
0

0

0
0
n〉
l‖U
nV
0

U
0

0

0
0
0
0
0

0

7

6

5
4
3
2
1

(叫
＼
d
ト
S
O
O)

PGLqJOSPVOEn10̂ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

RelativePressure(P/Po)

Fllg,12 N2gasadsorption-desorptionisothermsof(a)asmade,
and(b)functionalizedS古A-15byhigh-temperature
dehydrationmethod.

ではO.5mL/gも低下していた｡

等温線から計算 した修飾前の SBA-15の平均細孔径

は,アルコール法では7.5mmであるのに対 し,エチル

基を修飾することによって7.1nm と約0.4nm縮んでい

る｡C-C結合を0.15nm とし,折れ曲がった構造を考

慮すれば,細孔径が0.5nm縮むことが考えられ,妥当

な値といえる｡一方,高温脱水法では,修飾前の細孔径

が7.3mmであるのに対し,修飾後では5.7nm と1.6mm

縮んでいる｡このことは,細孔の縮小がエチル基による

表面修飾以外に起因していることを示している｡
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アルコール法および高温脱水法によ

り得 られ たエチ ル基修 飾前 後 の

SBA-15のFT-IRスペクトルをみる

と,修飾前では,3,700cm~1付近に表

面シラノール基由来の0-H伸縮振動

による強い吸収が観測され,さらに,

1,300cm-1以下のSi-0伸縮振動ヰこよ

る吸収が観測されている(図 13)｡ア

ルコール法および高温脱水法のどちら

のスペク トルにおいても,3,300-

3,700cm~1付近に幅広な吸収が観測さ

れており,さらに1,600cm~1付近の水

の変角振動による吸収がないことから,この吸収がシラ

ノール基に関するものであると断定できる｡

また,どちらのスペクトルにも,2,900-3,000cm~1付

近にC-H伸縮による吸収と,1,450cm~1付近にSi-C伸

縮,C-C伸縮振動による吸収が観測されるが,その吸

収強度から,高温脱水法の方がアルコール法に比べ吸収

が弱 く,修飾率が低いといえる｡これは高温脱水法が架

橋シロキサン構造を経由し,その片側のSi基のみにエ

チル基が導入されるとする反応機構(図 10)を支持 して

いる｡

元素分析により,表面に導入されたエチル基の定量を

行ったところ,アルコール法では,仝ケイ素量の23%,

高温脱水法では7%程度がエチル基 と結合 している｡

SBA-15の仝ケイ素量に対する表面シラノール基ケイ素

の比率は,20%程度であるため,アルコール法による修

飾率はほぼ定量的である｡一方,高温脱水法では非常に

低い｡

これは,表面シラノール二分子の脱水環化により形成

した4貝環に,一分子の求核剤が作用するため,仝シラ

ノール基の半分しか修飾されないこと,これに加えて,

隣接 した表面シラノール基同士が,必ず4員環構造体を

形成できる距離に存在するとは限らないためである｡

前述したように,高温脱水法では異種の有機基をシリ

カゲル表面に導入することが可能である｡そこで,高温

脱水法によってエチル基を導入したSBA-15を,さら

に3-アミノプロピル トリメトキシシランで2次修飾し,

その反応挙動をFT-IRにより調べた(図 14)｡3,300-

3,700cm~1付近の表面シラノール基に関する吸収と,

2,900-3,000cm~1付近のC-H伸縮に関する吸収が,2

次修飾前後でピーク強度が逆転している｡これはプロピ

ルアミン基を導入することによって,C-H結合の量が

増加し,それに伴って表面シラノール基が減少するため

である｡

さらに,修飾によって新たに1,670cm~1付近に吸収が

観測されている｡これは,新たに導入されたアミノ基に

有機合成化学協会誌



Table4 PropertiesofSBA-15.

BET

Method Sample

Pore
Pol.eSize

surface volume

(nm)

(n12/ど) (mL/ど)

ASmade llOO 7.5 1.6

Alcohol

method
FunctlO-n

ali2.ed
900 7.1 1.5

Asmade 970 7.3 1 4

Debydrat1-

onmethod
Tunctio-n

allZed
410 5 7 0.9

a. (C)(b)(a)

4000 3000 2000 1000

wavenumber(Gm~1)

Fig,13 IRspectraof(a)asmade,(b)EtMgBr-functionalized
(byalcoholmethod),and(C)EtMgBr-functionalized
SBA-15(byhigh-temperaturedehydrationmethod).

r(⊆)l

4000 3000 ' 2000 1000

wavenumber(cm~1)

Fig.14 IRspectraof(a)asmadeSBA-15,(b)functionalized

withEtMgBr(byhigh-temperaturedehydration
method),and(C)furtherfunct10nalizedwith31amino-

propyltrimethoxysilane.

よる吸収である｡

2次修飾後の定量を元素分析により行ったところ,全

ケイ素量の8.6%がアミノプロピル基により修飾されて

いた｡これは,高温脱水法の1次修飾により導入された

エチル基が全ケイ素量の6.7%であるので,3:4程度の

Vol.66No.122008 (37)

比で異なる置換基を表面に導入できることを意味する｡

4.内部修飾したメソポーラスシリカを用いた高分子

合成

固相触媒により有機反応を行うと,均一系の触媒では

得られないような活性が得られることがある21)｡また,

触媒が固相担持型の場合,反応後に生成物と触媒を簡単

に分離できるという長所もある｡高分子合成においても

古くから固相担持型触媒が研究されてきた｡特に,多孔

体を担持母体とする場合,重合が細孔の内部で進行する

ため,1段で,有機無機ハイブリッド材料を得ることが

できる,もしくは,重合反応の制御に有効であると期待

される｡

多孔質材料を利用した重合反応は,メソポーラス材料

開発以前に,ゼオライトを用いて行われている｡ゼオラ

イトの固体酸性を利用したオレフィンのカチオン重合22)

に始まり,遷移金属カチオンでイオン交換したゼオライ

トによって,配位重合23)も検討されている｡これらの方

法では,ゼオライトの細孔内で重合反応が進行するサイ

ズ効果により,均一系の重合では達成し得ないほどの分

岐の少ない,従って高融点,高結晶性のポリマーが得ら

れる｡

メソポーラス材料を利用した重合に関しては,モービ

ルのBruceらの特許がある24)｡彼らの新規なメソポー

ラス担持型触媒(ジルコニウム,チタン,クロム,希土

類金属錯体等)を用いることで,特異なα-オレフィンポ

リマーを合成することが可能である｡すなわち,通常の

重合では分岐構造体となるのに対して,低分岐度(重量

平均分岐数 0.19未満)で高粘度のオリゴマーが得られ

る｡また,相田らはチタノセン担持塑 MCM-41が超高

分子量(数平均分子量>600万),完全伸びきり鎖結晶性
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ポ1)エチレンを与えると報告 している25)(図 15)｡一般

的なポリエチレンのラメラ層の厚みが270Åであるのに

対 して,メソポーラス細孔の空隙が27Aと極端に′｣､さ

いためラメラ形成ができず,このような特異的な立体構

造を形成すると考えられている｡

シクロへキシルビニルエーテルのカチオン重合が紫外

可視光分析により調べられている26)｡重合は,加えられ

た開始剤から進行するものと,細孔内の酸性シラノール

から開始されるものがあることがわかった｡アセチレン

の重合では,ロジウム錯体担持型 MCM-41触媒を用い

た時,高分子量のポリアセチレンが得られ,その立体構

造はシストランソイドであった27)｡この他,閉環メタセ

シス重合の検討も行われており,重合活性は溶液系と同

等もしくは低い28)0

I

Y

OLN
↓

而
⊂==コ

27Å

Fig.i5 Lame11arandmesoporoussilicacontainlngpolyethylene.

上記のようにして,メソポーラス細孔に触媒を担持 し

て重合を行うと,細孔内に有機ポリマーが充填されるた

め,1段で有機 ･無機ハイブリッド材料が得られる｡こ

れらは細孔径の遠いにより,ポリマーの運動性に差異が

生じ,バルク高分子に比べるとポリマーのガラス転移温

度は110Kほど高くなる29)0

以上,述べた付加重合と異なり,縮合重合ではポリ

マー鎖同士の反応が鍵となる｡すなわち,連鎖重合では

ポリマー鎖の成長末端にモノマーが衝突すjtば重合は進

行するため,メソポーラス細孔のナノ空間でも十分な大

きさである｡一方,逐次重合では最初の段階でモノマー

がすべてなくなり,分子サイズの非常に大 きいオリゴ

マー,もしくはポリマー同士が互いに反応しなければな

らないため,ナノ空間では十分に大きな反応場とはいえ

ない(図 16)｡従って,付加重合より逐次重合は,空隙

の大きさに大きく影響を受ける｡

縮合系の多孔質材料中での重合はBeinらのポリピ

ロールに端を発すが 01｡ピロールの大きさは約4.4Åで

あるため,これよりも孔径の大きいY型ゼオライトやモ

㌔-掬 妙

Fig.16 Polymerizationwithinamesoporousmaterial:
a)additionpoiymerization,b)step-growth
polymerization.
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ルデナイトを用いないと重合は進行 しない｡Y型ゼオラ

イトはケイ素とアルミニウムの二重構造が 6個の環状構

造をとり,約8Åの孔径を作 り出している｡これを硝酸

銅水溶液でイオン交換 し,ピロール(py)の蒸気にさら

すと黄色錯体〔Cu15Na26Y(py)50〕が生成 し,ついで線色

ポリマーとなるO重合速度は溶液系に比べて2本嗣まど小

さく,得られる有機無機複合体は導電性を全 く示さな

い｡このことは,導電性がポリマ一級方向ではなく,ポ

リマー分子が凝集 した芳香環を電子がホッピングするこ

とで発現することを意味 している｡

一方,孔径のより大きなMCM141(40A,Si/Al-1/8)

を開いて,同様のイオン交換法で触媒を調製してもポリ

マーは得 られない31)｡これは,MCM-41内部に負電荷

がほとんど存在せず,イオン交換による鉄や鋼イオンの

導入が不十分であるためである｡

同様に,ポリアニリン,ポリチオフェン,ポリパラ

フェニレンどこレンの合成についても検討 されている｡

例えば,キシレンビス(テ トラヒドロチオフェニウムク

ロリド)をMCM141に導入すると,表面シラノールに

より直ちに重合が進行 し,黄緑色粉が得られる｡これを

減圧下,200℃で処理すると,明るい黄色のポリパラ

フェニレンどこレン(PPV)が得られる(図 17)32)O興味

深いことに,このポリマーの蛍光寿命はバルクに比べて

長い｡これは,ポリマー鎖がメソチャンわ レにより絶縁

され,他のポリマー鎖との大きな凝集が抑制されるため

である｡

[打が ]2CEO
Fig.17 PPVsynthesiswithinmesoporousinterior.

メソポーラス材料の空隙を利用して選択的に環化物を

合成する方法が開発されている｡例えば,エチレングリ

コールとテレブタロイルクロリドからエチレンテレフタ

レー ト(PET)環状オリゴマーを合成する方法が開発され

た33Jo

ピロールのⅣ位に長鎖アルキル基を,その末端にア

ンモニウム塩を導入したモノマーは,水溶液中で中心部

にピロールが並んだロッド状のミセルを形成する341｡こ

の塩酸水溶液にTMOSを加えると,ピロールを内包し

たメソポーラス構造体が得られる｡この有機 ･無機ハイ

ブリッド構造体に塩化第二鉄を接触させると,迅速に重

合が進行 しポリピロールが得られる｡この場合,モノ

マーは,すでにシ1)カで覆われた有機分子の中心部に並

べらjJtているので重合速度は非常に大きく,得られる複

合体中でポリピロール鎖は孤立 しているので, ドーピン

グによりポーラロンは形成されるがバイポーラロンは形

有機合成化学協会認



成されがたい｡

メソ空間に有機ゲルを生成させ,無機担体を溶解させ

ることによる3次元有機ナノ構造体の構築が報告さjtて

いる｡Malloukらはフェノール樹脂をMCM-41中で合

成 し,メソポーラスシリカをHFで溶解することで有機

メソ構造体を構築 している(図 18)351｡ジビニルスチレ

ン,エチレングリコールジメタクリレー トをメソ空間に

充填 し,それらの重合によりナノロッドの合成も行われ

ている36)｡メソポーラスシー ト中に酸二無水物とジア ミ

ンを拡散させ,ポリアミド酸を経て300℃の加熱処理で

ポリイミドを内包するメソ構造体フイルムが合成されて

いる37'｡ メソポーラスシリカ構造体は続 くHFによる

エッチングで除去され,ナノ結晶ポリイミドが単維され

ている｡ポリアクリロニ トリルの重合をメソ空間内で行

い,これを熱異性化させることで,マイクロ波導電度が

0.1Scmrlと高いカーボンナノファイバーが構築されて

いる38'｡

OH OH OH

G｢0㌦HCHO 竺 ユ-

MCM･41 Phenolresin

F ig. 18 Prep a rationofphenolr e sin rod

temp la te bym esoporousm aterial.

有機分子への選択的な金属イオン吸着を利用 した金属

1次元ナノ構造体が構築さjtている｡例えば,シリカ

フェロセノフアンをMCM-41中に昇華により吸着 さ

せ,140℃に加熱すると開環重合する｡これをさらに

900℃に加熱すると有機ポリマーが焼却され,鉄のナノ

パーティクルがメソ構造体中に析出する393｡

以上の系は重合をメソポーラス中で行った例であ り,

得られる有機無機ハイブリッド材料としての特徴に焦点

が当てられている｡縮合重合においてメソポーラス構造

体の規則的なナノ空間を積極的に利用 した例は,Linら

によるポリインの合成のみである40)｡すなわち,銅イオ

ンを担持 したMCM-41により,ジアセチレンを酸化重

合することで完全伸びきり鎖で,しかも欠陥の全 くない

ポリインが合成されるO 伸びきり鎖が得られるというこ

とは,相関らのポリエチレン合成で見られた結果,すな

わち,ポリマーラメラの厚さがメソポーラス材料の細孔

径より十分に大きいため,と同様である｡また,従来の

溶液重合でみられる構造欠陥がこの系では全く見られな
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いのは,重合反応が高分子鎖同士の相互作用をほほ軽視

して進行するためである｡いずれにせよ,Linらの見出

した系はメソ構造体の規則的なナノ空隙をうまく重合の

制御に利用した点で非常に興味深い｡

酸化重合は,触媒量の酸化剤存在下,空気もしくは酸

素雰囲気下で反応を行う重縮合である｡一般的な塵合法

と比較すると,触媒プロセスや高温高圧を必要としない

ため経済的で,環境に優 しい｡

2,6-キシレノールの酸化カップリング重合によって合

成される,ポリ(2,6-ジメチル-1,4…フェニレンエーテ

ル)(PPE)はエンジニアプラスチックとして知られ,優

れた機械特性,耐薬品性,耐候性を有する41A2'｡溶解性

が低いので,実際にはポリスチ レンと混ぜ,変性 PPE

として用いられている｡2,6位(0位)に置換基を有する

原料が用いられるのは,選択的にp位で反応を進行さ

せ,直鎖状の生成物を得るためである｡一般的に,これ

ら0位に置換基を持たないモノマーを重合すると,高度

に分岐や架橋が進み,十分な分子量のポリマーが得られ

ない(図 19)｡ しか し,ある種の触媒を用いた2,5-キシ

レノールの位置選択的な酸化重合が報告さjtていて,得

らjtたポリマーは融点が高 く,ガラス転移点を持たない

ため,2,6-キシレノールの重合生成物よりも高い耐熱性

が得られている43~-15'｡そのため,これら0位に置換基を

持たないモノマーを位置選択的に重合することは,優れ

た材料開発につながる重要な反応である｡

c y oH JJ-O⑤O骨o◎ Oや ◎ o◎ Oや oH

_.｡3㌦｡義 妹qoL

oQo. oQo.

Fig.190Ⅹidativepolymel-1ZationofpllenOl.

筆者らは,メソポーラスシリカ内に銅イオンを担持,

これを用いたキシレノールの重合を検討 した46)oキシレ

ノールの酸化重合では,二核錯体の銅イオンが重合に活

性であることが知られてお り,メソポーラスシリカ内壁

に鋼 イオンを担持する手法が重安となる｡

MCM-41とSBA-15に,〔3-(N,N',N′-トリメチルエ

チレン)プロピル トリメ トキシラン〕(以後プロピレンジ

を図 20,図21に示すc

MCM-41では修飾前後どちらもⅣ塾の等温線を示し,

相対圧 0.2付近に,毛細管凝縮に由来する吸着量の急激

な立ち上が りがあることから,約 2.5nm程度のメソ孔

が存在すると考えられる｡修飾によって,吸着量が低下

し,その位置も低圧部にシフ トしていることから,メソ

孔が縮まっている｡
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また,等温線により計算 したBET比表面積は,修飾

前のMCM-41が 1,020m2/gであるのに対し,修飾によ

り,780m2/gと低下していた｡このことからプロピレ

ンジアミンが,均一に導入されていることが確認される｡

元素分析の結果から,全ケイ素量の9%程度がプロピ

ルアミノ基により修飾されていることがわかった｡

また,ICPによる鋼イオンの定量結果から,銅イオン

が仝ケイ素量に対して10.3%程度導入されている｡表面

に導入したプロピルジアミノ基のモル比と塩化銅(Ⅰ)の

モル比は,どちらも10%前後であるため,定量的に銅

錯体が形成していると考えられる｡

SBA-15の場合も,修飾前後の窒素吸着等温線は,い

ずれもⅣ型を示し,相対庄0.6付近に毛細管凝縮に由来

する吸着量の急激な立ち上がりがあることから,メソ孔

の存在が確認できる(図20)0BJH細孔径分布から,修

飾前後で SBA-15の細孔径が8.2mmから6.7nm と約

1.5mm縮まっていることが確認された｡

また,等温線により計算 したBET比表面積は,修飾

前のSBA-15が810m2/gであるのに対し,修飾により

600m2/gと低下していた｡このことからSBA-15の場

合も同様に,プロピルジアミノ基が均一に導入されてい

ることが確認される｡

元素分析の結果から,炭素,水素,窒素のモル比は
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2.0:12.1:22.9である｡従って,MCM-41の場合とほ

ぼ同様に,全ケイ素量の 10%程度がプロピルアミノ基

により修飾されていることがわかる｡得られたプロピル

ジアミノ基の導入量 19.2wt%(新 しく形成 したシリカ

8.04wt%)から,修飾によって38%質量が増加したこと

になる｡修飾前のSBA-15の比表面積に質量の増加量

を考慮すると,修飾後の表面積は590m2/gになるため,

窒素吸着等温線から得られた結果とほぼ一致する｡また

ICPの定量結果では,銅イオンの量が6.90wt%観測さ

れ,この結果から,全ケイ素量の8.6%程度導入されて

いることがわかった｡SEA-15の場合も,表面に導入し

たプロピルジアミノ基と塩化銅(Ⅰ)の量は,メソポーラ

スシリカの全ケイ素量に対 してモル比で,10%前後導入

されていて,ほぼ定量的に銅錯体が形成していると考え

られるO

上述したように,キシレノール類の酸化重合において

は,銅の二核錯体が触媒作用を示していると考えられて

いる｡以上の結果から,S古A-15の表面に銅-ジアミン

錯体が形成している可能性は非常に高いが,これらの錯

体が触蝶作用を示すためには,二核錯体を形成する必要

がある｡そこで,上記得られた値から,導入した鋼錯体

の隣接基間距離を計算したところ,約0.86nmであるこ

とがわかった｡

C-C結合,C-N結合を0.15mm,Si一〇結合を0.25mm

とした場合,シリカゲル壁面から直立したプロピルジア

ミノ基の全長は1.25mmである｡一方,BJH細孔径分布

によると,修飾によって縮まる細孔径は1.5nmである

ため,プロピルジアミノ基 1つあたりの直径は0.75mm

と計算される｡従って,プロピルジアミノ基はある程度

折れ曲がった状態で存在する｡このジアミン基の壁から

の距離およびジアミン基同士の距離から,隣接 したジア

ミン基同士が二核錯体を形成することが可能であること

がわかる(図22)0

銅-プロピルジアミノ錯体を固定化 したMCM-41と

i,∵
L芸,i:>こき

′√】 '1 .㌔

｣ -～- ノ
0.86nm

Fig.22 Calculatedspecialrelationoffunctionalmolecule
withinmesoporousinterior.

(40) 有機合成化学協会誌



SBA-15を触媒として,2,6-キシレノールの酸化カップ

リング重合を行った結果を表5に示す｡均一系の銅アミ

ン触媒が分子量6万のポリマーを与えたのに対して,メ

ソポーラスシリカ担持型触媒では3-4万の分子量を有

するポリマーが得られた｡メソポーラス内で重合を行う

と,得られるポリマーの分子量分布は,均一系触媒と比

べて小さくなる傾向がある｡理論的には分子量分布は2

になることから,メソポーラスシリカ担持型触媒を用い

て重合した方が,理想的な重合系であるといえる｡

また,メソポーラスシリカでも,細孔径の違いによ

り,到達分子量に差が生じている｡これは,細孔径が小

さいほど,モノマー,オリゴマー,ポリマーが重合活性

点となる触媒に近づきがたくなることを意味している｡

Table5 0Ⅹidativecouplingpolymerizationof2,6-Ⅹylenolby
mesoporous-supportedcatalyst.

Cat..02

erAry C由 Iyst ytelda 肋 b MwJMOB

(rTI0l%) 印)

1 CuCl(0.67) 98

2 CuCl(067)+SBA-15(DO5g) 51

3 MCMJ11Cu･Dlamlne(20) 72

4 SBA-15 Cu-D旧mlJle(2.0) 81

43

1.8

23

17

JIsoLdedy]･elderRer刷rdionandprecitipat10nlnMeOH.

bDelerminedbyGPC

o位の両方に置換基のないフェノールとして,2,5-キ

シレノールの重合がメソポーラス担持型触媒により検討

されている47･48)｡この場合,均一系銅アミン触媒が分子

量6千のポリマーを非常に大きな分子量分布,かつ低収

率で与えるのに対して,メソポーラスシリカ担持型触媒

では,分子量4-7千のポリマーが60%ほどで得られて

いる｡このポリマーはDSCによる熱分析から,融点

310℃を有する半結晶性ポリマーであることがわかっ

た｡また,ポリマーの構造解析をFT-IR,NMRで行っ

たところ,IRからは,均一系触媒で得られたポリマー

とは異なり,各原子の振動による吸収が鋭 く現れてい

た｡NMRをみると,均一系,メソポーラス担持型触媒

のどちらで得られたポリマーのスペクトルにおいても,

2.2ppm付近にメチル基の水素原子に由来するシグナル

が,6.8ppm にフェニル基の水素原子に由来のシグナル

が観測される(図23)｡ところが,SBA-15に銅イオン

を担持した固体触媒で得られたポリマーのスペクトルの

方が,全体的にピークが鋭くなっている｡ポリマーが分

岐または架橋構造を持てば,主鎖にある水素原子の周囲

の状況が複雑化するため,それぞれの水素原子に由来す

るシグナルにずれが生じ,結果スペクトルが幅広に観測

Vol.66No.122008

される｡これに対し,分岐や架橋の少ない直鎖状の生成

物は,これらの水素原子の状況がほぼ一律になるため,

鋭いピークが得られる｡以上の結果は,メソポーラスシ

リカ担持型触媒が,2,5-キシレノールの位置選択的な酸

化カップリング重合を誘起したと結論づけられる｡

メソポーラスシリカ担持型触媒を用いる-置換フェ

ノールであるO-クレゾールの酸化重合も検討されてい

る｡p位でのカップリング位置選択性は最大で900/.で

ある49)｡

Table6 0Ⅹidativecouplingpolymerizationof2,5-Ⅹylenolby
mesoporous-supportedcatalyst.

Cat.02

0-dlChlorobenzenI2IPrOPylpyldine
temp.12h

叫 C(mdoTEl t(eS冒 誓 "㌔ 肘wI"nb

1c cucl(30) 40 34 6,300 170

2 CuC暮(30) 70 geE

3 SBAl15 Cu-DlarTHne(20) Tt] 22 4300 16

4 SBA,15 Cu-Dl8rnlne(20) 90 56 4400 2.3

5 MCMJH Cu{Hamine(20) 90 60 6.900 4J2

alsolded申eld8Aer㈹rd10neFndpredtlPdl0nlnMeOH

bDete,m.nedbyOPC.申olyme托zatl0ntfme1h.

ppm 8 4 岳 6

(41)

ppm ~ 6 4 岳 b

Fig.23 1HNMRspectra(CDCl3)ofpoly(2,51Xylenol)bythe
polymerizationwitha)CuCトpyridineandb)CuCI
supportedwithinSBA-15.

お わ り に

以上,本稿ではメソポーラスシリカの合成法,内部修

飾 ･分析法,および高分子合成への展開についてまとめ

た｡メソポーラス材料の作る特異な空隙が,有機反応,

高分子合成,その形状などに大きく影響することがわ

かっている｡自己集積により作られるミセルを鋳型とし
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て,さらに形状が多様で,構成物質の異 なるメソポーラ

ス構造体が現在 も開発 され続 けてお り,今後,鋳型重合

が さらに発展 を続 けることを期待す る｡

謝 辞 本研究 は新エネルギー産業技術総合開発機構の
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化学研究所助手.2001年東京大学物性研究

所嘱託研究員,2006年同助教授,2007年立

教大学理学部化学科兼任講師.2007年より

現職O〔専門〕触媒化学,無機材料合成.赤

外分光法.〔連絡先〕e-mail:jnomura@res

t7teCh･ac.lp

有機合成化学協会誌




