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第 1章 序 論

1.1 TEOS/PDMS系 ハ イ ブ リ ッ ド

近 年 ､機 械 の 部 材 ､ 電 子 写 真 の 定 着 部 材 や 非 線 形 光 学 材 料 ､ 化 学

セ ン サ ー ､保 護 コー テ ィ ン グ 等 の 材 料 と して 優 れ た 機 械 的 特 性 と高

い 熱 的 安 定 性 を 併 せ 持 っ た 新 し い 材 料 の 開 発 が 期 待 さ れ て い る

[1,2]｡

新 素 材 の 開 発 は ､ 主 に 新 しい 材 料 の 探 求 に よ る ｡ しか し､ 様 々 な

材 料 が 検 討 され て い る今 日､ 新 しい 材 料 は ､ 希 少 元 素 を含 ん で い た

り､ 複 雑 な 化 合 物 で あ っ た り､ コ ス トや リサ イ クル の 問 題 か ら実 用

化 が 難 しい こ とが 多 い ｡ そ の た め ､ 既 存 の 材 料 の 複 合 化 に よ り､ 設

計 仕 様 に 耐 え る 部 材 を 構 築 し よ う と い う試 み が 盛 ん に な っ て き た ｡

材 料 の 複 合 化 に よ り開 発 され た 素 材 は ､ しば しば "ハ イ ブ リ ッ ド"や

"ハ イ ブ リ ッ ド材 料 "と呼 ば れ る [3]｡

近 年 ､ プ ラ ス チ ッ ク 系 複 合 材 料 に お い て ､ 無 機 成 分 を ナ ノ ス ケ ー

ル で 有 機 高 分 子 マ ト リ ッ ク ス 中 に 分 散 させ た 無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ

ド材 料 の研 究 が 盛 ん に な っ て お り､無 機 成 分 の 優 れ た 特 徴 を 効 率 よ

く 引 き 出 し､相 乗 効 果 的 な 特 性 を発 現 させ るべ く検 討 が 行 わ れ て い

る ｡ こ の よ う な 無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ド材 料 の 1 つ と し て

TEOS/PDMS 系 ハ イ ブ リ ッ ドが 広 く研 究 され て い る ｡ ポ リジ メ チ ル

シ ロ キ サ ン (以 下 PDMSと表 記 ) は 優 れ た 化 学 的 ､機 械 的 安 定 性 と

い っ た 特 性 を備 え て お り､柔 軟 性 や 加 工 性 に 富 む が 光 や 熱 に よ っ て

分 解 ､ 重 合 等 を 起 こ しや す い ｡ これ に 対 しテ トラ エ チ ル オ ル ソ シ リ

ケ - ト (TEOS)前 駆 体 か ら誘 導 され る シ リカ は 1000 ℃ 以 上 の 高 い

熱 的 安 定 性 を 有 す る が ､柔 軟 性 に は 欠 け ､衝 撃 に も 弱 い ｡TEOS/PDMS

ハ イ ブ リ ッ ドは これ らの 特 徴 を併 せ 持 つ こ と (シ ナ ジ ー 効 果 ) に よ

っ て ､ 双 方 の 弱 点 を 補 い 長 所 を発 現 させ た 有 効 な 材 料 を 得 る こ とが

可 能 と な る [1]｡
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1.2 ゾ ル ーゲ ル 法 に よ る無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ドの 作 製

ゾ ル -ゲ ル 法 は ､Si､Ti､Zrな ど の 金 属 ア ル コ キ シ ドの加 水 分 解 ､

重 縮 合 反 応 に よ っ て 生 成 さ れ る メ タ ロ キ サ ン オ リ ゴ マ ー を 経 由 し

て セ ラ ミ ッ ク ス ､ ガ ラ ス を 合 成 す る 手 法 で あ り､ 低 温 合 成 が 可 能 ､

高 純 度 化 が 容 易 ､ 組 成 の 均 一 性 が 高 い 等 の 特 徴 が あ り､ コー テ ィ ン

グ膜 ､ フ ァイ バ ー ､ 微 粒 子 等 の 種 々 の 形 態 を 得 る応 用 例 が 研 究 され

て い る [4]｡

近 年 ､ こ の ゾ ル ーゲ ル 法 に よ る加 水 分 解 ､ 重 縮 合 反 応 を 利 用 し､

有 機 物 と無 機 物 の シ ナ ジ ー 効 果 を 発 現 させ た ハ イ ブ リ ッ ド材 料 が

研 究 され て き た ｡ ゾ ル -ゲ ル 法 に よ る 無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ド合 成

に つ い て は ､ 無 機 物 と有 機 物 の 結 合 状 態 に よ っ て ､ 共 有 結 合 型 と水

素 結 合 型 に 大 別 され ､ 種 々 の 研 究 が 続 け られ て い る [5-7]｡

共 有 結 合 型 の 無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ドの これ ま で の 研 究 で は 有 機

成 分 と して PDMS を 用 い た 研 究 報 告 が あ る ｡ こ の ハ イ ブ リ ッ ドは ､

し な や か さ と 比 較 的 高 い 熱 的 安 定 性 を 有 す る と い う特 徴 を 持 っ ｡

TEOS と末 端 シ ラ ノ ー ル 基 を 有 す る PDMSか ら合 成 され る無 機 ･有

機 ハ イ ブ リ ッ ドに つ い て は ､ ゴ ム の よ うな 興 味 深 い 特 性 も 明 ら か に

され て い る [6,8-11]｡ これ らの 材 料 に お い て 無 機 成 分 は 分 子 レベ ル で

有 機 シ ロ キ サ ン骨 格 に 化 学 的 に 取 り込 ま れ る ｡ こ の 種 の ハ イ ブ リ ッ

ド材 料 は 無 機 成 分 と有 機 成 分 の 長 所 を 併 せ 持 た せ る こ

Mackenzieら の 研 究 で は ､ 酸 ･塩 基 ､ TEOSの 成 分 量 ､

量 とい っ た 合 成 条 件 に よ っ て ､ 無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ

度 が 変 化 す る こ とが 明 らか に な っ て い る [12]｡TEOSと

る無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ド材 料 は ､ 無 機 成 分 の 架 橋 ､

レベ ル で の 分 散 の 効 果 に よ っ て ､ 純 粋 な ゴ ム ､ エ ラ ス

とが で き る ｡

PDMSの 分 子

ドの 機 械 的 強

PDMSか ら な

も し く は 分 子

トマ - よ り熱

的 に 安 定 な 材 料 と な る ｡ ま た FeC13 を 添 加 す る こ と に よ る熱 的 安 定

性 の 改 良 に つ い て の 報 告 も あ る [13]｡

無 機 成 分 に つ い て は TEOSを 用 い る も の が 殆 どで あ っ た が ､TEOS

以 外 の 無 機 成 分 を 用 い た 合 成 も活 発 に 行 わ れ る よ うに な っ た ｡ 片 山

ら に よ る Ti､Al､Ta､Zrとい っ た 無 機 成 分 の 導 入 は ､ハ イ ブ リ ッ ド

の 柔 軟 性 や 耐 熱 性 ､機 械 的 強 度 とい っ た 特 性 を 制 御 す る こ と を 可 能
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と して い る [14-16]｡ ま た ､片 山 ら は ､無 機 フ ィ ラ ー を 分 散 させ る こ

と に よ り､ ゴ ム 弾 性 を 有 す る フ レ キ シ ブ ル シ ー トを 作 製 して お り､

実 用 化 に 近 い 材 料 と して 報 告 して い る [17]｡ これ らの 研 究 開 発 され

て き た PDMSと金 属 ア ル コ キ シ ドに よ る無 機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ド材

料 は ､ 高 い 離 型 性 と耐 熱 性 を 有 した 弾 性 材 料 と して 期 待 され て い る ｡

ゾル ーゲ ル 法 で は ､ 金 属 有 機 化 合 物 ､ 主 と して 金 属 ア ル コ キ シ ド

M(OR)n (M :金 属 ､ 良 :有 機 基 ) が 出 発 原 料 と して 用 い られ る ｡ 金

属 ア ル コ キ シ ドは 容 易 に 加 水 分 解 (式 (1)) を受 け ､ さ ら に 脱 水 縮

合 反 応 (式 (2)) に よ っ て M-0-M 結 合 の 無 機 骨 格 を 低 温 で 形 成 す

る ｡

M - OR + H20 → M - OH + ROH

M - OH + HO- M i M - 0- M + H20

･ ･ ･(1)

･ ･ ･(2)

実 際 に は ､金 属 の 種 類 に よ っ て こ の 反 応 性 が 異 な り､Si系 ア ル コ キ

シ ド (TEOS 等 ) に つ い て は ､ 反 応 が 遅 く取 り扱 い が 容 易 だ が ､ そ

れ 以 外 の 金 属 ア ル コ キ シ ドは 活 性 が 強 く､有 機 前 駆 体 と反 応 す る前

に 無 機 の 3次 元 骨 格 が 形 成 され ､ 酸 化 物 や 水 酸 化 物 粒 子 とな っ て 析

出 して しま う[18]｡ そ の た め ､ 金 属 ア ル コ キ シ ドの 反 応 を 制 御 す る

た め 3-オ キ ソ ブ タ ン酸 エ チ ル (EAcAc) 等 の キ レー ト剤 に よ っ て 金

属 ア ル コ キ シ ドを 化 学 修 飾 し反 応 を 制 御 す る 方 法 が と られ て い る

[19]｡ ま た ､ ア ル コ キ シ ドの 取 り扱 い に は ､ こ の 化 学 修 飾 処 理 以 前

で は ､ 窒 素 雰 囲 気 下 で の 取 り扱 い が 望 ま れ て い る ｡ こ の 酢 酸 エ ス テ

ル 類 に よ る化 学 修 飾 処 理 に よ っ て ､水 を 添 加 して も無 機 成 分 の 凝 集

に よ る 沈 殿 は 発 生 しな い ｡ こ の 後 ､ 水 の 添 加 に よ る加 水 分 解 と共 に

重 合 ･縮 合 反 応 が 起 こ り､ 無 機 ク ラ ス タ ー が 成 長 す る ｡ そ の 過 程 で

pDMS と脱 水 ･縮 合 す る た め ､ 無 機 粒 子 の 析 出 ま で に は い た らず 無

機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ドが 生 成 され る ｡
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1.3 本 研 究 の 目的

一 般 的 に ハ イ ブ リ ッ ド素 材 の 合 成 に は 塩 酸 が 触 媒 と し て 用 い ら

れ る が ､塩 酸 触 媒 に よ る合 成 で は PDMSの 反 応 性 が 低 い ｡ そ の た め ､

TEOS-PDMS間 の 反 応 や pDMS-PDMS間 の 反 応 が TEOS-TEOS間 の 反

応 に 比 べ て 極 端 に 遅 く､ 反 応 の 大 き な 速 度 差 か らハ イ ブ リ ッ ド素 材

の 構 造 が 不 均 一 に な っ て しま う｡ そ の 結 果 ､ 素 材 の 耐 熱 性 は 理 想 的

な 均 一 ハ イ ブ リ ッ ドと比 較 して ､ よ り低 く､ よ り脆 い も の に な っ て

しま う と考 え られ る ｡

pDMS単 独 で の 重 合 が 速 くな れ ば ､TEOS-PDMSハ イ ブ リ ッ ド素 材

の 合 成 に お い て は ､ TEOS-PDMS 間 の 反 応 も速 く な り､ TEOS-TEOS

間 の 反 応 と TEOS-PDMS間 の 反 応 との 相 対 的 な 速 度 差 の 小 さい ､ よ

り均 一 な ハ イ ブ リ ッ ド素 材 を 作 製 で き ､ 耐 衝 撃 性 ､ 柔 軟 性 とい っ た

性 質 が よ り良 い も の に な る と考 え られ る ｡

本 研 究 で は ､ゾル ーゲ ル 法 に よ り､pDMSの 重 合 に有 効 な触 媒 を探

索 し､そ の触 媒 を用 い て TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドを 合 成 す る こ と に

よ っ て ､優 れ た 機 械 的 特 性 と高 い 熱 的 安 定 性 を 併 せ 持 つ ハ イ ブ リ ッ

ド素 材 を作 製 す る こ と を 目的 と した ｡

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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第 2章 pDMS単独 重 合 触 媒 の探 索

2.1 緒 言

ハ イ ブ リ ッ ド素 材 の 合 成 に 一 般 的 に 用 い られ る 塩 酸 触 媒 に よ る

合 成 で は PDMSの 反 応 性 が 低 い ｡ PDMSの 重 合 が 速 く な れ ば ､ 均 一

な ハ イ ブ リ ッ ド素 材 を 作 製 で き ､ 耐 衝 撃 性 ､ 柔 軟 性 とい っ た 性 質 が

よ り良 い も の に な る と考 え た ｡ そ の た め pDMS単 独 で の 重 合 に 有 効

な 触 媒 を 探 索 した ｡

2.2 実 験

2.2.1 ゾ ル ー ゲ ル 法 に よ る PI)MSゲ ル の 作 製

2.2.1.1 原 料

原 料 と して 両 末 端 シ ラ ノ ー ル ､ 分 子 量 1000 の ポ リジ メ チ ル シ ロ

キ サ ン (Ⅹ-21､信 越 化 学 工 業 株 式 会 社 製 ､以 下 PDMS)､イ オ ン 交 換

水 ､ 触 媒 と して 塩 酸 (ナ カ ラ イ テ ス ク株 式 会 社 製 ､ 試 薬 特 級 )､ 酢

酸 (ナ カ ラ イ テ ス ク株 式 会 社 製 ､ 試 薬 特 級 )､ 硝 酸 (ナ カ ラ イ テ ス

ク株 式 会 社 製 ､ 試 薬 特 級 )､ 硫 酸 (ナ カ ラ イ テ ス ク 株 式 会 社 製 ､ 試

薬 特 級 )､強 酸 性 の イ オ ン 交 換 樹 脂 で あ る ア ンバ ー リス ト 31WET(オ

ル ガ ノ株 式 会 社 製 )､p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 - 水 和 物 (ナ カ ラ イ テ ス

ク株 式 会 社 製 ､ 試 薬 特 級 ) の 中 か ら一 種 類 を使 用 した ｡ ま た ､ 一 部

の 実 験 で は 溶 媒 と して 2-プ ロパ ノ ー ル とエ タ ノ ー ル を 用 い た ｡

三 重 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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2.2.1.2 触 媒 の 影 響

触 媒 の 違 い に よ る ゲ ル 化 時 間 とゲ ル の 特 性 に つ い て 調 べ た ｡

ゲ ル の 作 製 の フ ロ ー チ ャ ー トを 図 1に 示 す ｡ ま ず 原 料 で あ る PDMS

に 一 種 類 の 触 媒 ､ 水 を加 え ､ 容 器 を密 閉 して 30 分 間 室 温 で 撹 拝 を

行 っ た ｡ そ の 後 ､ 容 器 を 開 放 して 80 ℃ で 加 熱 ･撹 拝 した ｡

触 媒 に は塩 酸 ､ 酢 酸 ､ 硝 酸 ､ 硫 酸 ､ 強 酸 性 の イ オ ン 交 換 樹 脂 で あ

る ア ンバ ー リス ト 31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン 酸 - 水 和 物 を使 用 し

た ｡ ゾル の 溶 液 組 成 は PDMS/H20 を す べ て モ ル 比 で 0.2 と した ､ ま

た 触 媒 の 量 は PDMSに 対 して モ ル 比 で ､塩 酸 ､硝 酸 ､硫 酸 で は 0.01､

酢 酸 で は 0.1と し､p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 で は 0.01と 0.1の 二 通 り

の 量 で 重 合 を 行 っ た ｡ ま た ､ア ンバ ー リス ト 31WETで は PDMSlmol

あ た り 18 g と した ｡ こ の 実 験 で の 溶 液 組 成 ､ ゲ ル 化 時 間 ､ ゲ ル の

pH を表 1に 示 す ｡

2.2.1.3 超 音 波 照 射 の 影 響

超 音 波 照 射 に よ る ゲ ル 化 時 間 と ゲ ル の 特 性 に つ い て 調 べ る た め ､

溶 液 を 作 製 した 直 後 の 30 分 間 の 撹 拝 を超 音 波 照 射 に 置 換 え て の 重

合 を試 み た ｡

ゲ ル の 作 製 の フ ロ ー チ ャ ー トを 図 2に 示 す ｡ ま ず 原 料 で あ る PDMS

に ア ンバ ー リス ト 31WET､ 水 を加 え ､ 容 器 を密 閉 して 30分 間 室 温

で 撹 拝 ､ま た は 超 音 波 照 射 を 行 っ た ｡ そ の 後 ､容 器 を 開 放 して 80 ℃

で 加 熱 ･撹 拝 した ｡ 超 音 波 を 照 射 して い る 間 ､ 温 度 の 上 昇 を 防 ぐた

め 超 音 波 洗 浄 器 の 中 に 反 応 容 器 と と も に 保 冷 剤 を 入 れ ､ 温 度 を

30 ℃ 程 度 に保 っ た ｡

ゾル の 溶 液 組 成 は PDMS/H20 を モ ル 比 で 0.2 と し､ 触 媒 に は ア ン

バ ー リス ト 31WET を pDMS 1molあ た り 18 g使 用 した ｡ こ の 実 験

で の 溶 液 組 成 とゲ ル 化 時 間 を 表 2に 示 す ｡

i.重 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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2.2.1.4 加 水 分 解 に 用 い た 水 の 量 の 影 響

加 水 分 解 に 用 い た 水 の 量 に よ る ゲ ル 化 時 間 と ゲ ル の 特 性 の 変 化

に つ い て 調 べ た ｡

ゲ ル の 作 製 の フ ロ ー チ ャ ー トを 図 3に 示 す ｡ ま ず 原 料 で あ る PDMS

に ア ンバ ー リス ト 31WET､ 水 を加 え ､ 容 器 を密 閉 して 30分 間 室 温

で 超 音 波 照 射 を行 っ た ｡ そ の 後 ､ 容 器 を 開 放 して 80 ℃ で 加 熱 ･撹

拝 した ｡

ゾ ル の 溶 液 組 成 は ､ア ンバ ー リス ト 31WET は PDMSlmolあ た り

18gで 固 定 し､水 の 量 を pDMSに 対 して モ ル 比 で 0､5､10 と した ｡

こ の 実 験 で の 溶 液 組 成 とゲ ル 化 時 間 を 表 3に 示 す ｡

2.2.1.5 溶 媒 の 影 響

溶 媒 に よ る ゲ ル 化 時 間 とゲ ル の 特 性 の 変 化 に つ い て 調 べ た ｡

溶 媒 を 使 用 し て い な い 組 成 で は ､ ゾ ル 溶 液 は 撹 拝 を 止 め る と

PDMS相 と水 相 に 分 離 し､下 層 に 水 が 溜 ま り､ア ンバ ー リス ト 31WET

も水 相 の 中 に 集 ま っ て しま う｡ これ を 均 一 に 混 合 す る

ば ､ ア ン バ ー リス ト 31WET と PDMS が 直 接 接 触 す る

触 媒 と して の 効 果 を 高 め る こ とが 出 来 る と考 え た ｡

7ヽ-＼ヽ.･._

､>-
＼一･._

とが で き れ

とが で き ､

ゲ ル の 作 製 の フ ロ ー チ ャ ー トを 図 4に 示 す ｡ ま ず 原 料 で あ る PDMS

に ア ンバ ー リス ト 31WET､ 水 ､ さ ら に 2-プ ロパ ノ ー ル ､ ま た は 2-

プ ロ パ ノ ー ル とェ タ ノ ー ル の 混 合 溶 媒 を加 え ､ 容 器 を 密 閉 して 30

分 間 室 温 で 超 音 波 照 射 を行 っ た ｡ そ の 後 ､ 溶 媒 が す ぐ に 揮 発 して し

ま うの を 防 ぐ た め ､ 容 器 を密 閉 した ま ま ､ 80 ℃ で 加 熱 ･撹 拝 し､

加 熱 を 開 始 して か ら 24時 間 後 に 容 器 を 開 放 した ｡

ゾル の 溶 液 組 成 は ､ PDMS/H20 を モ ル 比 で 0.2､ ア ン バ ー リス ト

31WETは PDMSlmolあ た り 18gに 固 定 し､2-プ ロパ ノー ル を pDMS

に 対 して モ ル 比 で 0､ 2､ 5と して 行 っ た ｡

ま た ､ pDMS と水 の そ れ ぞ れ と親 和 性 の 高 い 二 種 類 の 溶 媒 を 混 合

す る こ とで ､ よ り少 な い 量 の 溶 媒 で PDMS と水 を 均 一 に 混 合 で き る

の で は な い か と考 え ､ pDMS と親 和 性 の 高 い 21プ ロパ ノ ー ル と､ 水

三 重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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と親 和 性 の 高 い エ タ ノ ー ル の 混 合 溶 媒 を 使 用 し た 重 合 を 行 っ た ｡

PDMS:H20‥(CH3)2CHOH:C2H50H-1:5‥1‥1と した 組 成 に つ い て も 重 合

を 行 っ た ｡ こ の 実 験 で の 溶 液 組 成 と ゲ ル 化 時 間 を 表 4に 示 す ｡

2.2.2 ゲ ル 化 時 間 と ゲ ル の 特 性 の 評 価

ゲ ル 化 時 間 の 観 察 は 80 ℃ で の 加 熱 ･撹 拝 を 開 始 し た 時 点 か ら始

め た ｡ ゲ ル 化 の 判 定 は 目視 で 行 い ､ 生 成 物 が 流 動 性 を 失 い 表 面 の 粘

着 性 が な く な っ た 状 態 を ゲ ル 化 と した ｡ ゲ ル 化 時 間 の 観 察 は 最 大 で

14 日間 行 っ た ｡ ゲ ル の 特 性 に つ い て も 目視 と手 触 りで 評 価 した ｡ ま

た 触 媒 を 比 較 した 実 験 で は ゲ ル が 得 られ た 場 合 に は ゲ ル の pH を 測

定 した ｡

pDMS の 重 合 を 確 認 す る た め ､ 原 料 の PDMS と ア ン バ ー リス ト

31WET を 触 媒 に 用 い 重 合 を 行 っ た ゲ ル の FT-IR 測 定 を 行 っ た ｡ 測 定

装 置 に は 日 本 分 光 工 業 社 製 FT/IR-550 装 置 を 用 い ､ 波 数 範 囲

4000-400cm~1､ 分 解 能 4cm~1で 行 っ た ｡

2.2.3 反 応 ス キ ー ム

pDMSの 単 独 重 合 は ､PDMS鎖 の 末 端 シ ラ ノ ー ル 基 が ､他 の PDMS

鎖 の 末 端 シ ラ ノ ー ル 基 と脱 水 縮 合 す る こ とで 起 こ る ｡ こ の 反 応 の 式

を 図 5に 示 す ｡
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2.3 結 果

2.3.1 触 媒 の 影 響

各 種 の 触 媒 を 用 い て 重 合 を行 っ た 結 果 ､ 塩 酸 ､ 酢 酸 ､ 硝 酸 で は ､

14 日間 で は 粘 度 が ほ とん ど上 昇 せ ず ､ ゲ ル 化 し な か っ た ｡

一 方 ､硫 酸 ､ア ン バ ー リス ト 31WET で は そ れ ぞ れ 2 日､7 日で 弾

力 の あ る ゴ ム の よ うな ゲ ル が 得 られ た ｡

ま た ､p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 で は 加 え た 量 に よ っ て 異 な っ た 結 果

が 得 られ た ｡PDMSに 対 して モ ル 比 0.01で は ､14日で ほ ぼ ゲ ル 化 し､

硫 酸 や ア ン バ ー リス ト 31WET で 得 られ た ゲ ル に 比 べ ､ す こ し柔 ら

か い 水 飴 状 の ゲ ル が 得 られ た ｡ しか し､ PDMS に 対 して モ ル 比 0.1

で は 重 合 しな い だ け で な く､pDMSが 揮 発 した ｡ 得 られ た ゲ ル の pH

は 硫 酸 で は 3､ア ンバ ー リス ト 31WET と p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 0.01

で は 6だ っ た ｡ 硫 酸 ､ ア ンバ ー リス ト 31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン

酸 (モ ル 比 0.01) で 得 られ た ゲ ル の 写 真 を 図 6に 示 す ｡

pDMSの 重 合 に 有 効 だ っ た 触 媒 の 中 で ､ア ン バ ー リス ト31WETは ､

硫 酸 と比 較 して 中 性 に 近 い ゲ ル が 得 られ ､製 品 化 した 際 の使 用 上 の

安 全 性 が 優 れ て い る と考 え た ｡ よ っ て ､ 以 降 の ､ 超 音 波 照 射 ､ 含 水

量 ､ 溶 媒 に よ る 影 響 を 調 べ た 実 験 で は ､ す べ て ア ン バ ー リ ス ト

31WET を 触 媒 と して 用 い た ｡

2.3.2 超 音 波 照 射 の 影 響

撹 拝 を 超 音 波 照 射 に 置 換 え る こ とで ､ ゲ ル 化 時 間 が 短 縮 で き た ｡

撹 拝 で ゲ ル 化 時 間 が 7 日だ っ た も の が ､超 音 波 照 射 で は ゲ ル 化 時 間

が 4 日に 短 縮 され た ｡ 作 製 され た ゲ ル は ､ 超 音 波 照 射 を行 っ た 物 の

方 が よ り弾 性 の 高 い も の が 得 られ た ｡

超 音 波 照 射 に よ り重 合 速 度 が 向 上 した の で ､ 以 降 の ､ 含 水 量 と溶

媒 に よ る影 響 を調 べ た 実 験 で は ､す べ て の 組 成 で 溶 液 を 作 製 した 直

後 に超 音 波 照 射 を 行 っ た ｡

三重 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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2.3.3 加 水 分 解 に 用 い た 水 の 量 の 影 響

水 の 量 を pDMSに 対 して モ ル 比 で 0､5､10と して 比 較 した 結 果 ､

ゲ ル 化 時 間 は 0で は 2 日､ 5で は 4 日､ 10で は 8 日 と な り､ 水 が 少

な い ほ どゲ ル 化 時 間 が 短 か っ た ｡ ま た ､ 作 製 され た ゲ ル は 水 が 少 な

い ほ ど弾 性 の 高 い も の が 得 られ た ｡ 水 を 0 と して 作 製 した ゲ ル は ､

少 し濁 っ て お り､ 黄 色 に 着 色 して い た ｡

2.3.4 溶 媒 の 影 響

pDMSに 対 して モ ル 比 で 5倍 の 水 を pDMS と均 一 に 混 合 す る た め

に は ､ PDMSに 対 して モ ル 比 で 9倍 以 上 の 2-プ ロパ ノ ー ル が 必 要 で

あ っ た ｡

2-プ ロパ ノー ル を PDMSに 対 して モ ル 比 で 0､2､10倍 と して 重 合

を 行 っ た 結 果 ､2倍 で は 溶 液 を 均 一 に 混 合 で き ず ､ 10倍 で は 溶 液 を

均 一 に 混 合 で き た ｡ しか し､ ゲ ル 化 時 間 は 0倍 で は 4日､ 2倍 と 10

倍 で は 6日 とな り､溶 液 を 均 一 に 混 合 で き た 場 合 に も 重 合 は 遅 く な

っ た ｡

2-プ ロパ ノ ー ル とエ タ ノ ー ル を pDMSに 対 して そ れ ぞ れ モ ル 比 で

1倍 加 え ､ 溶 媒 の 総 量 を PDMSに 対 して モ ル 比 で 2倍 と して 重 合 を

行 っ た 結 果 ､ ゲ ル 化 時 間 は 6 日 と な り､ 2-プ ロパ ノ ー ル 2倍 と ほ ぼ

同 程 度 で あ っ た ｡ 二 種 類 の 溶 媒 を 混 合 して 使 用 した 場 合 に も ､ 溶 媒

を使 用 しな い 反 応 に 比 べ て 重 合 は 遅 く な っ た ｡

三 重 大 学 人 学 院 仁学 研 究 科
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2.3.5 FT-IRス ペ ク トル

原 料 の PDMS とア ンバ ー リス ト 31WET を触 媒 に 用 い 重 合 を行 っ

た ゲ ル の FT-IR ス ペ ク トル を 図 7に 示 す ｡ これ らの ス ペ ク トル に 見

られ る お も な ど- ク の 帰 属 を 次 に 示 す [1-3]｡

800cm~1付 近 :Siに 結 合 した メ チ ル 基 の C-H の 伸 縮 振 動

1090cm~l付 近

1260cm-1付 近

2900cm~l付 近

2960cm~1付 近

Si-0-Si非 対 称 伸 縮 振 動

siに 結 合 した メ チ ル 基 の C-H の 対 称 変 角 振 動

メ チ ル 基 の C-H の 対 称 伸 縮 振 動

メ チ ル 基 の C-H の 非 対 称 伸 縮 振 動

3100-3500cm-1付 近 :0-H 伸 縮 振 動

原 料 の PDMSと重 合 後 の ゲ ル の ス ペ ク トル に は ､800cm~1付 近 ､1090

cm~1付 近 ､1260cm~1付 近 の ピー ク に は ほ とん ど差 は な か っ た ｡ しか

し､2900cm~1付 近 ､2960cm~1付 近 ､3100-3500cm~l付 近 の ピー ク に

お い て 違 い が 見 られ た ｡

三 重大 学 大 学 院 工学 研 究 科



15

2.4 考 察

2.4.1 触 媒 の 影 響

塩 酸 ､ 酢 酸 ､ 硝 酸 で は PDMSは 重 合 せ ず ､ 硫 酸 ､ ア ン バ ー リス ト

31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン 酸 で は 重 合 した ｡ これ は ､ 硫 酸 や ア ン

バ ー リス ト 31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン 酸 の よ うに ス ル ホ 基 を 持 つ

物 質 か ら生 成 され る ア ニ オ ン が 優 れ た 脱 離 基 で あ り､ PDMS鎖 の 末

端 の シ ラ ノ ー ル 基 を ､他 の PDMS鎖 の 末 端 に 置 換 す る た め で あ る と

考 え られ る ｡ ま た ､ 硫 酸 は 強 い 脱 水 作 用 を持 つ こ とが 知 られ て い る

[4]｡ PDMSの 重 合 は 脱 水 縮 合 で あ る た め ､硫 酸 を 用 い る と､ さ ら に

脱 水 縮 合 が 促 進 され る と考 え られ る ｡ 例 と して ､ 硫 酸 を触 媒 と した

場 合 に 起 こ る と考 え られ る反 応 機 構 を 図 8に 示 す ｡

ま た ､p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 の 量 を pDMSに 対 して モ ル 比 で 0.1

と した 際 に PDMSが 揮 発 した こ とか ら､ 酸 触 媒 の 量 が 多 す ぎ る と､

ゾル の 酸 性 度 が 高 す ぎ る た め に ､ PDMSが 分 解 され て 低 分 子 化 す る

と考 え られ る ｡

硫 酸 や p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 ､ ア ン バ ー リス ト 31WET と 同 様 に

ス ル ホ 基 を 持 つ イ オ ン交 換 樹 脂 で あ る ア ンバ ー リス ト 15 は ､ カ ル

ボ ン 酸 と ア ル コ ー ル の エ ス テ ル 化 に お い て 触 媒 と して 用 い られ て

お り[5-7]､ こ の こ とか ら も脱 水 縮 合 に 有 効 で あ る こ とが 伺 わ れ る ｡

ま た ､硫 酸 や p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 は ゾル ー ゲ ル 法 に よ る ホ ス フ

ィ ン オ キ シ ド含 有 オ ル ガ ノ シ リカ ハ イ ブ リ ッ ドの 合 成 に お い て ､

TEOSや メ タ ク リル オ キ シ プ ロ ピル トリメ トキ シ シ ラ ン (MAPTMS)

な どの ､ メ トキ シ 基 や エ トキ シ 基 を 持 つ 化 合 物 の 加 水 分 解 に 用 い ら

れ て い る [8]｡ よ っ て ､ TEOS/･PDMS系 ハ イ ブ リ ッ ドの 合 成 に お い て

も ､硫●酸 や p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 ､ な らび に これ ら と同 様 に ス ル ホ

基 を持 つ ア ンバ ー リス ト 31WETも ､TEOSの 加 水 分 解 に 対 して 有 効

で あ る と考 え られ る ｡

三 重大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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2.4.2 超 音 波 照 射 の 影 響

超 音 波 照 射 を行 う こ とで ､ ア ンバ ー

ン の 放 出 が 促 進 され ､ア ニ オ ン が 多 く

が 促 進 され る ｡ ま た ､ 撹 拝 に 比 べ て ､

子 や ､ そ こ か ら溶 出 す る ア ン バ ー リス

液 中 に 広 く分 散 しや す い た め ､ さ ら に

考 え られ る ｡

2.4.3 加 水 分 解 に 用 い た 水 の 量 の 影 響

リス ト 31WET か らの プ ロ ト

生 成 す る た め に PDMSの 重 合

ア ンバ ー リス ト 31WET の粒

ト 31WET の 低 分 子 成 分 が 溶

pDMSの 重 合 が 促 進 され る と

TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの 合 成 で は ､水 は TEOSの 加 水 分 解 の た

め に 不 可 欠 で あ る ｡ しか し､ PDMSの 単 独 で の 重 合 で は 加 水 分 解 は

起 こ らず ､ 水 は 必 要 で は な い ｡ ま た ､ 脱 水 縮 合 で あ る た め 重 合 に 伴

い 水 が 生 成 す る た め ､ 水 の 存 在 は 重 合 を促 進 す る こ と は な く､ む し

ろ 阻 害 して しま う と考 え られ る｡

2.4.4 溶 媒 の 影 響

触 媒 の 成 分 の 多 く は 水 相 に 存 在 す る と考 え られ る た め ､溶 媒 に よ

っ て 水 と PDMSを 均 一 に 混 合 す る こ とで 触 媒 の 成 分 が 溶 液 中 に 広 く

分 散 し､ 重 合 が 速 く な る と考 え た ｡ しか し､ 実 際 に は 重 合 は 遅 く な

っ た ｡ これ は ､溶 媒 を加 え た こ とで 溶 液 全 体 の 量 が 多 く な り､PDMS

分 子 間 の 距 離 が 離 れ た た め で あ る と考 え られ る ｡

2-プ ロパ ノ ー ル の 量 が pDMSに 対 して モ ル 比 と 2倍 と 10倍 で は ､

溶 媒 量 が 違 うに も 関 わ らず ゲ ル 化 時 間 は ど ち ら も 6 日だ っ た ｡ 2倍

で は ､ 溶 液 は 均 一 に 混 合 さ れ て お らず ､ ま た ､ 2-プ ロ パ ノ ー ル は

pDMS相 に 混 合 す る の で ､ PDMS分 子 間 の 距 離 が 広 が り重 合 が 阻 害

され る と考 え られ る ｡ 10倍 で は ､PDMS分 子 間 の 距 離 を さ ら に遠 ざ

け 重 合 を 阻 害 す る 一 方 ､ 溶 液 が 均 一 に 混 合 され る の で ､ 触 媒 の 成 分

が 溶 液 中 に 広 く分 散 し重 合 が 促 進 され る ､ こ の 両 方 の 作 用 に よ っ て ､

結 果 的 に 2倍 で の 場 合 と 同 程 度 の ゲ ル 化 時 間 に な っ た と考 え られ る ｡

三重 大 学 大 学 院 工学 研 究 科
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2-プ ロ パ ノ ー ル と ェ タ ノ ー ル の 混 合 溶 媒 を 使 用 し た 場 合 に も

pDMS と水 を 均 一 に 混 合 す る の に 必 要 な 溶 媒 量 は ほ と ん ど変 わ らず

pDMSに 対 し て 2倍 の 溶 媒 で は PDMS と水 を 均 一 に 混 合 で き な か っ

た た め に 重 合 を 阻 害 し､ 重 合 速 度 が 低 下 し た ｡

2.4.5 FT-IR ス ペ ク トル

pDMSの 重 合 前 後 で ､ 800cm~1付 近 ､ 1090cm-1付 近 ､ 1260cm~1付

近 の Si-0-Si､ Si-CH3 と い っ た pDMS 骨 格 に よ る ピ ー ク に 対 し ､

3100_3500cm-1付 近 の 0-H 基 に よ る ピ ー ク 強 度 が 減 少 し､2900cm~1､

2960cm-1付 近 の メ チ ル 基 に よ る ピ ー ク 強 度 が 増 加 した ｡

165011700cm11付 近 に 水 分 子 の OIH に よ る 吸 収 が 見 られ な い こ と

か ら､ 3100-3500cm~1付 近 の 0-H 基 に よ る ピ ー ク は PDMSの 末 端 シ

ラ ノ ー ル 基 に よ る も の で あ る と考 え られ る ｡ 重 合 後 に こ の ピ ー ク の

強 度 が 減 少 して い る こ とか ら ､ pDMS が 脱 水 縮 合 し､ PDMS 骨 格 に

対 して シ ラ ノ ー ル 基 が 相 対 的 に 減 少 して い る こ と が わ か る ｡

ま た ､脱 水 縮 合 の 際 ､水 分 子 と して 酸 素 原 子 が 一 つ 失 わ れ ､PDMS

骨 格 が 酸 素 原 子 一 つ 分 短 く な る ｡ そ の た め ､ PDMS 骨 格 に 対 して メ

チ ル 基 が 相 対 的 に 増 加 した こ と に な り､2900cm-1､2960cm-1付 近 の

メ チ ル 基 に よ る ピ ー ク 強 度 が 増 加 し た と考 え られ る ｡

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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2.5 結 言

本 研 究 で は ､ ゾル ーゲ ル 法 に よ る PDMSの 重 合 を 行 い ､ そ の 重 合

速 度 を 向 上 させ る た め ､ pDMS の 重 合 触 媒 を 探 索 し､ 重 合 条 件 の 最

適 化 を 試 み ､ 以 下 の よ うな 結 果 を 得 た ｡

･塩 酸 ､ 酢 酸 ､ 硝 酸 で は PDMSは 重 合 しな い ｡ 一 方 ､ 硫 酸 ､ ア ン バ

ー リス ト 31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン 酸 は PDMSの 重 合 触 媒 と し

て 有 効 で あ る ｡ 中 で も硫 酸 が 最 も重 合 が 速 か っ た ｡

･硫 酸 ､ ア ン バ ー リス ト 31WET で は 弾 力 の あ る ゴ ム の よ うな ゲ ル

が 得 られ た ｡ ま た ､p-トル エ ン ス ル ホ ン 酸 で は ､ 水 飴 状 の ゲ ル が

得 られ た ｡

以 下 ､ ア ン バ ー リス ト 31WETを 触 媒 と した 重 合 で は

･溶 液 を 作 製 した 直 後 に ､ 超 音 波 の 照 射 を 行 う こ とで ､ よ り重 合 が

速 く な っ た ｡

･水 や 溶 媒 を使 用 しな い 場 合 に PDMSの 重 合 が 速 か っ た ｡

三重 大 学 大 学 院 工 学 研 究 科
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Table1Effectofcatalystongelationtime
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Fi9.1FlowchartbrpolymerizationofPDMS.
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Fig,2FlowchanforpolymerizationofPDMS.
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Fig.3FlowchartbrpolymerizationofPDMS.
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第 3章 TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの 作 製 と評 価

3.1 緒 言

1章 で も述 べ た よ うに ､ ポ リジ メ チ ル シ ロ キ サ ン (以 下 PDMS と

表 記 ) は 優 れ た 化 学 的 ､ 機 械 的 安 定 性 とい っ た 特 性 を 備 え て お り､

柔 軟 性 や 加 工 性 に 富 む が 光 や 熱 に よ っ て 分 解 ､重 合 等 を 起 こ しや す

い ｡ これ に 対 しテ トラ エ チ ル オ ル ソ シ リケ - ト (TEOS)前 駆 体 か ら

誘 導 され る シ リカ は 1000 ℃ 以 上 の 高 い 熱 的 安 定 性 を 有 す る が ､ 柔

軟 性 に は 欠 け ､ 衝 撃 に も 弱 い ｡ TEOS/PDMS ハ イ ブ リ ッ ドは これ ら

の 特 徴 を併 せ 持 つ こ と (シ ナ ジ ー 効 果 ) に よ っ て ､ 双 方 の 弱 点 を補

い 長 所 を 発 現 させ た 有 効 な 材 料 を 得 る こ とが 可 能 と な る こ とか ら､

か ら さ ま ざ ま な 分 野 で 注 目 され て い る [1-3]｡

2章 で 硫 酸 が pDMSの 単 独 重 合 に 有 効 な 触 媒 で あ る こ とが 分 か っ

た ｡ よ っ て 本 章 で は ､塩 酸 ､硫 酸 を触 媒 と して 用 い ､TEOS/PDMSハ

イ ブ リ ッ ドを合 成 し､ 熱 重 量 (以 下 TG) 測 定 に よ り､ TEOS/PDMS

ハ イ ブ リ ッ ドの 耐 熱 性 の 評 価 を行 っ た ｡ ま た ､ ラ マ ン ス ペ ク トル 測

定 に よ り､TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの 化 学 的 構 造 の 観 察 を行 っ た ｡

3.2 実 験

3.2.1 TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 作 製

3.2.1.1 TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 作 製

原 料 と し て Si02 の 前 躯 体 に は テ トラ エ チ ル オ ル ソ シ リ ケ - ト

(si(OC2H5)4､ 信 越 化 学 工 業 株 式 会 社 製 ､ 以 下 TEOS)､ 両 末 端 シ ラ

ノ ー ル ､ 分 子 量 1,000 の ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン

(HO-(Si(CH3)20)｡-OH､ 信 越 化 学 工 業 株 式 会 社 製 ､ 以 下 PDMS) を

用 い ､そ の 他 に は 溶 媒 と して エ タ ノ ー ル (C2H50H､ナ カ ラ イ テ ス ク

株 式 会 社 製 ､ 試 薬 特 級 ) も し く は イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル

(cH3CH(OH)CH3､ナ カ ラ イ テ ス ク株 式 会 社 製 ､試 薬 特 級 ､以 下 IPA)､
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イ オ ン 交 換 水 (H20)､ 触 媒 と して 塩 酸 (HCl､ ナ カ ラ イ テ ス ク 株 式

会 社 製 ､ 試 薬 特 級 ) も し く は 酢 酸 (cH3COOH､ ナ カ ラ イ テ ス ク 株 式

会 社 製 ､ 試 薬 特 級 ) も し く は 硫 酸 (H2SO4 ナ カ ラ イ テ ス ク 株 式 会 社

製 ､ 試 薬 特 級 ) を 使 用 し た ｡

TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル は ゾ ル ーゲ ル 法 に よ り作 製 した ｡TEOS､

pDMS､ 溶 媒 の 混 合 液 に ､ H20､ 溶 媒 ､ 触 媒 の 混 合 液 を 1滴 /5-10秒

の 速 度 で 滴 下 し ､ 反 応 容 器 を 密 閉 し室 温 で 30 分 間 撹 拝 した ､ そ の

後 ､触 媒 が 塩 酸 ま た は 酢 酸 の 場 合 は 80 ℃ ､硫 酸 の 場 合 は 60 ℃ で 加

熱 した ｡ 反 応 の 溶 液 組 成 は モ ル 比 で TEOS:PDMS:H20:溶 媒 (エ タ ノ

ー ル も し く は IPA) -1:2:1.5:10 と し た ｡ 触 媒 濃 度 は ､ 塩 酸 の 場 合 は

TEOS に 対 しモ ル 比 で 1.0×10~1､ 酢 酸 の 場 合 は TEOS に 対 しモ ル 比

で 1.0と し ､硫 酸 の 場 合 は TEOSに 対 しモ ル 比 で 1.0×10~2-1.0×10~4

の 範 囲 で 変 化 させ た ｡ ゲ ル 作 製 の フ ロ ー チ ャ ー トを 図 1に 示 す ｡

TPO.5系 TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドゲ ル は ､作 製 に 用 い た 触 媒 の 種

類 と濃 度 ､溶 媒 の 違 い に よ っ て ､以 下 の よ う に サ ン プ ル 名 を つ け た ｡

TPO.5-Solv.-Cat.h

solv.は 溶 媒 の 種 類 を 示 して い る ｡

Et:エ タ ノ ー ル ､ IPA :イ ソ プ ロ ピル ア ル コ ー ル

Cat.は 触 媒 の 種 類 を 表 して い る ｡

HA :塩 酸 ､ AA :酢 酸 ､ sA :硫 酸

hは 触 媒 の 量 (TEOSに 対 す る モ ル 比 ) を 表 し て い る ｡

各 サ ン プ ル 作 製 時 の ゾ ル 組 成 を 表 1に 示 す ｡

ま た 酸 触 媒 の 金 属 に 対 す る 腐 食 性 を 試 験 す る た め ､ ゾ ル に ス テ ン

レ ス 球 を 入 れ て ゲ ル を 作 製 し た ｡ 上 に 示 し た 方 法 で ゾ ル を 作 製 し ､

そ の 後 ､ ゾ ル を 5.6 g サ ン プ ル 瓶 に 入 れ ､ そ こ に ス テ ン レ ス 球

(sUs304､ 株 式 会 社 栄 屋 理 化 ､ 直 径 10.0 mm) を 入 れ て 60 ℃ で 加

熱 した ｡ 反 応 の 溶 液 組 成 は モ ル 比 で TEOS:PDMS:H20:IPA-1:2:1.5:10

と した ｡ 触 媒 濃 度 は ､塩 酸 の 場 合 は TEOSに 対 しモ ル 比 で 1.0×10~1､

硫 酸 の 場 合 は 1.0×10~1 ま た は 1.0×10-3 と し た ｡ 作 製 に 用 い た 触 媒

の 種 類 と濃 度 に よ っ て ､ 以 下 の よ う に サ ン プ ル 名 を つ け た ｡

TPO.5-SUS304-Cat.h

Cat.は 触 媒 の 種 類 を 表 して い る ｡
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HA :塩 酸 ､ sA :硫 酸

hは 触 媒 の 量 (TEOSに 対 す る モ ル 比 ) を 表 して い る ｡

各 サ ン プ ル 作 製 時 の ゾル 組 成 を 表 2に 示 す ｡

3.2.1.2 TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 作 製

TPl 系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 作 製 に は ､ TPO.5 系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル

を 作 製 した 際 に 用 い た も の と 同 じ試 薬 を使 用 した ｡

TPl 系 ハ イ ブ リ ッ ド ゲ ル は ゾ ル ーゲ ル 法 に よ り 作 製 し た ｡

一20- 80 ℃ の TEOS､PDMS､IPA の 混 合 液 に ､H20､IPA､H2S04の 混

合 液 を 1分 ､ ま た は 180分 (1滴 /5-10秒 の 速 度 )か け て 滴 下 し､反 応

容 器 を 密 閉 し室 温 で 30 分 間 撹 拝 した ､ そ の 後 ､ ゾ ル を バ イ ア ル 管

(マ イ テ ィ ー バ イ ア ル No.1､ 株 式 会 社 マ ル エ ム 社 製 ) に 入 れ ､

80 ℃ で 72 h加 熱 した ｡ 加 熱 に は 液 温 感 知 式 ホ ッ ト ドラ イ バ ス (ア

ズ ワ ン 株 式 会 社 ､ HDB-GS) を 用 い た ｡ 反 応 の 溶 液 組 成 は モ ル 比 で

TEOS:PDMS:H20:IPA:H2SO4-1:1:1.5:8:5.0×10~3 と した ｡ ゲ ル 作 製 の

フ ロ ー チ ャ ー トを 図 2に 示 す ｡

TPl系 TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドゲ ル は ､滴 下 の 際 の TEOS､PDMS､

IPA 混 合 液 の 温 度 ､ 滴 下 に 要 した 時 間 に よ っ て ､ 以 下 の よ うに サ ン

プ ル 名 を つ け た ｡

TP1-Time-Temp.

Timeは H20､ IPA､ H2SO4混 合 液 を 滴 下 す る の に か け た 時 間 (分 )

Dl:1分 ､ D180:180分

Temp.は 滴 下 の 際 の TEOS､ PDMS､ IPA 混 合 液 の 温 度 (℃ )

tの 後 に 温 度 を 数 字 で 示 し､ マ イ ナ ス の 場 合 は 数 字 の 前 に m を つ

け た ｡ ま た ､ rtの 場 合 は 室 温 (Room Temperature) で あ る こ と を 表

して い る ｡

各 サ ン プ ル 作 製 の 滴 下 時 の ゾ ル 温 度 ､滴 下 に 要 した 時 間 を 表 3に 示

す ｡
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3.2.2 ゲ ル 化 の 反 応 ス キ ー ム

ゾル ーゲ ル 法 に よ る TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの 重 合 過 程 で は 次

の 四 種 類 の 反 応 が 起 こ る と考 え られ る ｡

･TEOSの 加 水 分 解 (hydrolysisreaction)

･TEOSの 単 独 重 合 (homopolycondensation)

･TEOS と pDMSの 共 重 合 (co-condensation)

･pDMS の 単 独 重 合 (homopolycondensation)(触 媒 に 塩 酸 ､ 酢 酸 を

用 い た 場 合 は 無 視 で き る )

これ らの 反 応 の 式 を 図 3に 示 す ｡
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3.2.3 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 耐 熱 性 の 評 価

作 製 し た ゲ ル の TG 測 定 を 行 っ た ｡ 測 定 に は TG-DTA 測 定 装 置

(sHIMADZU 社 製 DTG-60AH) を 用 い た ｡ 十 分 に 粉 砕 し た サ ン プ ル を

10mg秤 量 し､ 白金 パ ン に 入 れ ､ 昇 温 速 度 を 5 ℃ /minと し､ 窒 素 ガ ス

を 200 ml/minで 流 し､ 測 定 を 行 っ た ｡ 測 定 は TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ド

で は 室 温 ～ 600 ℃ ､ TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドで は 室 温 ～ 1000 ℃ の 範 囲 で

行 っ た ｡

ゲ ル に 含 ま れ る 水 分 や 溶 媒 の 蒸 発 に よ る 影 響 を 取 り除 く た め ､ TG

測 定 の 前 に 電 気 炉 を 用 い 100℃ で 24時 間 ゲ ル を 加 熱 し ､ 乾 燥 させ た ｡

ま た ､ 本 研 究 で 作 製 した ハ イ ブ リ ッ ド と の 比 較 の た め ､ シ リ コ ン 栓

(ア ズ ワ ン 株 式 会 社 ､ シ リ コ ン栓 ､ ゴ ム 高 度 69)､ シ リ コ ン チ ュ ー ブ

(ア ズ ワ ン 株 式 会 社 ､ ラ ボ ラ ン シ リ コ ン チ ュ ー ブ )､ シ ー ル 剤 (GE東

芝 シ リ コ ー ン 株 式 会 社 ､ TSE389) の 三 種 類 の 市 販 シ リ コ ン ゴ ム に つ

い て も 室 温 ～ 1000 ℃ の 範 囲 で TG 測 定 を 行 っ た ｡

さ ら に ､ TP1-D1-tO と 三 種 類 の 市 販 シ リ コ ン ゴ ム に つ い て ､ 一 定 温

度 で の 耐 熱 性 を 調 べ る た め ､ 200 ℃ 保 持 で 180分 間 の TG 測 定 も 行 っ

た ｡

3.2.4 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の ラ マ ン 分 光 測 定

ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル 作 製 時 の ､ ゾ ル ー ゲ ル 過 程 に お け る 滴 下 時 の ゾ

ル 温 度 や 滴 下 速 度 の 違 い に よ る TPl系 TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの

化 学 構 造 の 違 い を 観 測 す る た め に ､ TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の ラ マ

ン ス ペ ク トル 測 定 を 行 っ た ｡

測 定 に は ラ マ ン 分 光 光 度 計 (oceanoptics社 製 NMS-RAMAN) を

用 い ､ レ ー ザ ー 波 長 は 785 nm､ 出 力 は 70 mW ､ 分 解 能 は ～ 4 cm~1､

波 数 範 囲 は 220- 2000 cm~1で あ っ た ｡ ま た ､ 露 光 時 間 は 30秒 ､ 積

算 回 数 は 4回 と し て 測 定 を 行 っ た ｡ 測 定 は ゾ ル を 直 径 16.5 mm､ 高

さ 40mm の 円 柱 状 の バ イ ア ル 管 (マ イ テ ィ ー バ イ ア ル Nb.1､株 式

会 社 マ ル エ ム 社 製 ) に 入 れ て 行 っ た ｡
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3.3 結 果

3.3.1 TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ド

3.3.1.1 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 性 状

TPO.5-Et-AA1.0は 無 色 透 明 で あ り､ 非 常 に柔 らか く力 を加 え る こ

と に よ り容 易 に 崩 れ た ｡

TPO.5-Et-HAl.0×10~2 も ま た 無 色 透 明 で あ っ た ､こ の ゲ ル は 硬 い が

脆 く､ 力 を加 え る と割 れ た ｡

TPO.5-Et-SAl.0×10~2 は ゲ ル が 透 明 な 相 と 白 く濁 っ た 層 に 分 か れ

た ｡ 透 明 な 部 分 は 弾 力 が あ り､ や や 硬 い が 力 を 加 え て も容 易 に 崩 れ

る こ と は な か っ た ｡ 白 く濁 っ た 部 分 は 透 明 な 部 分 よ り も さ ら に 硬 か

っ た ､ こ ち ら も加 え て も容 易 に 崩 れ る こ と は な か っ た ｡

TPO.5-IPA-SAl.0×10-2 は 全 体 に や や 白 く濁 っ て い た ｡ や や 硬 く弾

力 が あ り､ 力 を加 え て も容 易 に 崩 れ る こ と は な か っ た ｡

TPO.5-IPA-SA5.0×10-3､ TPO.5-IPA-SAl.0×10-3､ TPO.5-IPA-SA5.0

×10~4､ TPO.5-IPA-SAl.0×10~4 は 無 色 透 明 で あ り､ TPO.5-IPA-SAl.0

×10~2 同 様 ､ や や 硬 く弾 力 が あ り､ 力 を加 え て も 容 易 に 崩 れ る こ と

は な か っ た ｡ これ ら の ゲ ル は ､ 触 媒 濃 度 が 減 少 す る に つ れ 柔 らか く

な っ た ｡

硫 酸 触 媒 を 用 い て 作 製 した T P0.5 系 ハ イ ブ リ ッ ドの 硬 度 は ､ ア

ス カ - ゴ ム 硬 度 計 C型 (高 分 子 計 器 株 式 会 社 )で 測 定 した 結 果 ､40-45

ポ イ ン トで あ っ た ｡

3.3.1.2 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 耐 熱 性 の 評 価

TG 測 定 の 結 果 得 られ た TG 曲 線 を 図 4､5､6に 示 す ｡ ま た ､各 サ

ン プ ル の 性 状 ､50%重 量 損 失 を 生 じ る 温 度 (以 下 T50%) 表 1に 示 す ｡

触 媒 の 種 類 の 違 い に よ る 耐 熱 性 の 差

溶 媒 が 同 じ場 合 ､ ゲ ル の 耐 熱 性 は 硫 酸 触 媒 ､ 塩 酸 触 媒 ､ 酢 酸 触 媒
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の 順 で 耐 熱 性 が 高 か っ た ｡ TPO.5-Et-HAl.0×10-2､ TPO.5-EトAAl.0､

TPO.5-Et-SAl.0×10~2 の TG 曲線 を 図 4に 示 す ｡

溶 媒 の種 類 の 違 い に よ る耐 熱 性 の 差

ゲ ル の 作 製 に ､ 溶 媒 と して IPA を 用 い る と､ エ タ ノ ー ル を 用 い た

場 合 よ り も ゲ ル の 耐 熱 性 が 高 く な っ た ｡ TPO.5-Et-SAl.0×10~2､

TPO.5-IPA-SAl.0×10~2の TG 曲線 を 図 5に 示 す ｡

触 媒 の 濃 度 の 違 い に よ る耐 熱 性 の 差

硫 酸 触 媒 を 用 い た 場 合 に お い て ､触 媒 濃 度 が 高 い ほ ど得 られ た ゲ

ル の 耐 熱 性 が 高 く な っ た ｡ TPO.51IPA-SAl.0×10-2､ TPO.5-IPA-SA5.0

× 10-3 ､ TPO.5-IPA-SAl.0 × 10-3 ､ TPO.5-IPA-SA5.0 × 10-4 ､

TPO.5-IPA-SAl.0×10~4､ の TG 曲線 を 図 6 に 示 す ｡ ま た ､ これ らの

T50%を 図 7に 示 す ｡

3.3.1.3 酸 触 媒 の 金 属 に 対 す る腐 食 性 の 評 価

塩 酸 ､ 硫 酸 を触 媒 と して 用 い た 場 合 の ､ 一 般 的 な ス テ ン レス で あ

る SUS304- の 腐 食 性 を試 験 した ｡ ス テ ン レス 球 を入 れ ､ 塩 酸 ま た

は 硫 酸 を触 媒 と して 作 製 した ゲ ル の 写 真 を 図 8に 示 す ｡

塩 酸 触 媒 で は ス テ ン レス 球 が 腐 食 し､ ゲ ル が 赤 茶 色 に 着 色 した ｡

一 方 ､ 硫 酸 触 媒 で は ､ 触 媒 の 濃 度 に 関 わ らず ､ ス テ ン レス 球 の 腐 食

は 見 られ ず ､ 透 明 な ゲ ル が 得 られ た ｡
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3.3.2 TPl系 ハ イ ブ リ ッ ド

3.3.2.1 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 性 状

作 製 した TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル は す べ て 無 色 透 明 で あ り､弾 力

が あ っ た ｡ しか し､ TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ドに 比 べ て や や 硬 く､ ゲ ル

化 させ た 後 ､ 室 温 ま で 冷 却 す る 際 に 亀 裂 が 入 る こ とが あ っ た ｡

ハ イ ブ リ ッ ドの ゲ ル 化 は 滴 下 の 際 の TEOS､ PDMS､ IPA混 合 液 の

温 度 が 低 く な る ほ ど遅 く な っ た ｡ ま た ､ 滴 下 に か け た 時 間 が 長 く な

る ほ ど遅 く な っ た ｡

ア ス カ - ゴ ム 硬 度 計 C型 (高 分 子 計 器 株 式 会 社 ) で 測 定 した TPl

系 ハ イ ブ リ ッ ドの 硬 度 は ､ TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ドに 比 べ て や や 高 く

45-50ポ イ ン トで あ っ た ｡ ま た ､TPトDl-tOとの 耐 熱 性 の 比 較 に用 い

た シ リ コ ン栓 の 硬 度 は 69ポ イ ン トで あ っ た ｡

3.3.2.2 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 耐 熱 性 の 評 価

TG測 定 の 結 果 得 られ た TG曲線 を 図 9､10に 示 す ｡ ま た ､各 サ ン

プ ル の ゲ ル 化 時 間 ､T50%を 表 3に 示 す ｡TPl-Dl-tm20､TPト DlltmlO､

TPl-D1-tO､ の 耐 熱 性 は 同 程 度 で ､ TPトDl-t80 に 比 べ て 高 か っ た ｡

ま た ､TP1-DトtO､TP1-D180-tO､TP1-D180-rtの 耐 熱 性 は 同 程 度 で あ

っ た ｡

ま た ､ TP1-Dl-tOの 微 分 熱 重 量 曲 線 (DTG曲 線 ) を 図 11に 示 す ｡

DTG曲 線 に は 二 つ の ピー ク が 観 測 され た ｡

TPトDト tO と三 種 類 の 市 販 シ リコ ン ゴ ム の ､ 室 温 ～ 1000℃ の 範 囲

で の TG曲線 を 図 12に 示 す ｡ TPトDl-tOの 耐 熱 性 は ほ ぼ 全 て の 温 度

域 で シ ー ル 剤 よ り も高 く､ シ リコ ン チ ュ ー ブ よ りも低 か っ た ｡ シ リコ

ン栓 との 比 較 で は ､530℃付 近 ま で は TP1-D1-tOの ほ うが 耐 熱 性 が 高

く､ さ らに 高 い 温 度 域 で は 低 か っ た ｡

TPトDl-tOと三 種 類 の 市 販 シ リコ ン ゴ ム の ､200℃､ 180分 保 持 で

の TG 曲 線 を 図 13に 示 す ｡ シ リコ ン栓 ､ シ リコ ンチ ュー ブ は初 期 に

重 量 損 失 が 生 じ､30分 以 降 は ほ とん ど重 量 損 失 か っ た ｡ 一 方 ､ シ ー ル
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剤 と TPl-Dl-tOは 180分 間 重 量 損 失 し続 け た ｡45分 以 降 で は TPトDl-tO

は 最 も重 量 損 失 が 大 き か っ た ｡

3.3.2.3 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の ラ マ ン ス ペ ク トル の 変 化

作 製 した TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の ラ マ ン ス ペ ク トル を 図 14に ､

原 料 と して 用 い た pDMS(Ⅹ-21)の ラ マ ン ス ペ ク トル を 図 15に 示 す ｡

(図 15に は PDMSと の 比 較 の た め ､TP1-D1-tOの ス ペ ク トル も示 す )

ま た ､ 観 測 され た ピー ク の 帰 属 を 表 4に 示 す ｡

全 て の サ ン プ ル に お い て 観 測 され た ピー ク は 位 置 ､ 強 度 と も に ほ

ぼ 同 じで ､ ゾル ー ゲ ル 過 程 に お け る滴 下 時 の ゾ ル 温 度 や 滴 下 速 度 の

違 い に よ る ､ハ イ ブ リ ッ ドの 構 造 - の 影 響 を ラ マ ン ス ペ ク トル か ら

観 測 す る こ とは で き な か っ た ｡
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3.4 考 察

3.4.1 TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ド

3.4.1.1 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 性 状

塩 酸 ､ 酢 酸 で 得 られ た ゲ ル は 脆 か っ た ｡ 一 方 ､ 硫 酸 で 得 られ た ゲ

ル は 弾 力 が あ り､ 力 を加 え て も容 易 に 崩 れ る こ とは な か っ た ｡ これ

は ､塩 酸 ､ 酢 酸 で は PDMSが 反 応 しな い た め ､ ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル が

高 分 子 化 しな か っ た た め で あ る と考 え られ る ｡ 硫 酸 で は PDMSが 重

合 し､ シ リカ 成 分 を し っ か り と繋 ぐた め ､ 粘 りの あ る ゲ ル が 得 られ

た と考 え られ る ｡

エ タ ノ ー ル を 溶 媒 と して 用 い た 場 合 (TPO.5-Et-SAl.0×10~2)､ 得

られ た ゲ ル は 相 分 離 し､ ゲ ル の 下 方 に 白 い 塊 が 生 じた ､ これ は ､ 加

水 分 解 した TEOSが 分 離 した ゾル の 水 相 に 集 ま りシ リカ の 粒 子 が 大

き く成 長 した も の で あ る と考 え られ る ｡ 溶 媒 に IPA を 用 い た 場 合

(TPO.5-IPA-SAl.0×10~2- TPO.5-IPA-SAl.0×10~4)､得 られ た ゲ ル は

均 一 だ っ た ｡ IPA は エ タ ノー ル に 比 べ 大 き な ア ル キ ル 基 を持 つ た め ､

疎 水 性 の PDMS と親 水 性 の加 水 分 解 した TEOSが よ り混 じ り合 い や

す い た め で あ る と考 え られ る ｡

TPO.5-IPA-SAl.0×10~2- TPO.5-IPA-SAl.0×10~4 で は ､ 触 媒 濃 度 が

減 少 す る に つ れ 柔 らか く な っ た ｡ 触 媒 が 多 い ほ ど重 合 が 良 く進 み ､

ゲ ル が 高 分 子 化 す る た め で あ る と考 え られ る ｡ TPO.5-IPA-SAl.0×

10~2 の み ゲ ル が や や 白 く濁 っ て い た の は ､ 触 媒 濃 度 が 高 す ぎ る と､

TEOS の 重 合 も速 くな り､ シ リカ 粒 子 が 大 き く成 長 した た め で あ る

と考 え られ る ｡
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3.4.1.2 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 耐 熱 性 の 評 価

硫 酸 ､ 塩 酸 ､ 酢 酸 の 順 に 耐 熱 性 の 高 い ゲ ル が 得 られ た ｡ 硫 酸 で は

PDMSが 重 合 し､高 分 子 の ゲ ル が 得 られ た た め で あ る と考 え られ る ｡

酢 酸 よ り塩 酸 の ほ うが 耐 熱 性 の 高 い ゲ ル が 得 られ た の は ､ シ リカ が

高 重 合 し､ 平 均 の 分 子 量 が 高 く な る た め で あ る と考 え られ る ｡

エ タ ノ ー ル を溶 媒 と して 用 い た 場 合 ､ 得 られ た ゲ ル は 相 分 離 し､

pDMSだ け が 重 合 した 部 分 の 耐 熱 性 が 低 い た め ､ 溶 媒 に IPA を 用 い

た 場 合 よ り も ゲ ル 全 体 と して の 耐 熱 性 が 低 く な っ た と考 え られ る｡

TPO.5-IPA-SAl.0×10~2- TPO.5-IPA-SAl.0×10~4 で は ､ 触 媒 が 多 い

ほ ど重 合 が 良 く進 み ､ ゲ ル が 高 分 子 化 した た め ､ 耐 熱 性 が 高 く な っ

た と考 え られ る ｡

3.4.1.3 酸 触 媒 の 金 属 に 対 す る腐 食 性 の 評 価

塩 酸 と硫 酸 は 共 に 無 機 の 強 酸 で あ る が ､塩 酸 触 媒 で は ス テ ン レス

球 が 腐 食 し､ ゲ ル が 赤 茶 色 に 着 色 した ｡ 一 方 ､ 硫 酸 触 媒 で は ､ 触 媒

の 濃 度 に 関 わ らず ､ ス テ ン レス 球 の 腐 食 は 見 られ ず ､ 透 明 な ゲ ル が

得 られ た ｡

一 般 的 に ､硫 酸 は塩 酸 と比 較 して 腐 食 性 が 低 く､腐 食 の 速 度 が 20

分 の 1程 度 で あ る [4]｡ 研 究 に お い て も ､同 濃 度 で 比 較 した 場 合 で も

硫 酸 は 塩 酸 に 比 べ て ス テ ン レス (SUS304) に 対 す る腐 食 性 が 低 か っ

た ｡ さ ら に ､ 硫 酸 を触 媒 と して 使 用 す る場 合 ､ 塩 酸 よ り も低 い 濃 度

で 触 媒 活 性 が 得 られ る た め ､ さ ら に 腐 食 を低 減 させ る こ とが で き る

と考 え られ る ｡
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3.4.2 TI'1系 ハ イ ブ リ ッ ド

3.4.2.1 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 性 状

TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ドの 作 製 に よ り､ 溶 媒 の 種 類 や 硫 酸 触 媒 の 量

に よ る影 響 が 明 らか に な っ た ｡

そ の た め ､TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドの 作 製 に は IPAを溶 媒 と して 用 い ､

硫 酸 触 媒 の 量 を TEOSに 対 して モ ル 比 で 5.0×10-3 と した ｡ よ っ て ハ

イ ブ リ ッ ドは 比 較 的 均 一 な も の が 得 られ た た め に ､す べ て の TPl系

ハ イ ブ リ ッ ドは 透 明 で あ っ た と考 え られ る ｡

TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドの 作 製 で は ゾル ー ゲ ル 過 程 に お け る滴 下 時 の

ゾル 温 度 や 滴 下 速 度 を 変 化 させ た が ､ そ れ に よ る影 響 は 目に 見 え る

性 状 を 変 化 させ る ほ ど大 き くは 無 か っ た と考 え られ る ｡ しか し､ 後

述 す る よ うに 耐 熱 性 に は 影 響 を 与 え て い る｡

ま た ､ TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドは TPO.5系 ハ イ ブ リ ッ ドに 比 べ や や 硬

くて 脆 い 性 質 と な っ た が ､ これ は 単 純 に ハ イ ブ リ ッ ド中 の 無 機 成 分

で あ る シ リカ 成 分 の 割 合 が 増 え た こ とが 原 因 で あ る と考 え られ る ｡

シ リコ ン栓 は TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドに比 べ 硬 度 が 高 か っ た が ､ これ も

シ リカ 成 分 が 多 い た め で あ る と考 え られ る ｡

3.4.2.2 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 耐 熱 性 の 評 価

TP1-Dl-tm20､ TP1 -Dl-tmlO､ TP1-Dl-tO､ の 耐 熱 性 は 同 程 度 で ､

TP1-D1-t80に 比 べ て 高 か っ た ｡ ま た ､ TP1 -D1-tO､ TP1-D180ltO､

TPl-D180-rtの 耐 熱 性 は 同 程 度 で あ っ た ｡

TP1-Dl-t80に 対 して TPl-Dl-tOの 耐 熱 性 が 高 い こ の こ とか ら､滴

下 時 の ゾル 温 度 が 低 い ほ うが よ り耐 熱 性 が 高 い ゲ ル が 得 られ る こ

とが わ か る ｡ これ は 反 応 初 期 に 起 こ る TEOSの 加 水 分 解 反 応 が 低 温

に よ り穏 や か に な っ た こ とで ､ シ リカ 粒 子 の 成 長 が 抑 え られ ､ ゲ ル

の 構 造 が よ り均 一 に な っ た た め で あ る と-考 え られ る ｡ 初 期 の 反 応 が

遅 く な っ た こ とが ゲ ル 化 時 間 の 違 い に も表 れ て い る ｡
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しか し､滴 下 時 の ゾル 温 度 を さ ら に 下 げ て も耐 熱 性 に は 変 化 が 現

れ な か っ た ｡ 0 ℃ 以 下 の 温 度 域 で は ､ 温 度 に よ る TEOSの 加 水 分 解

反 応 速 度 の 変 化 が 小 さい と考 え られ る ｡

ま た ､ TPト Dl-tO､ TP1-D180-tOの 耐 熱 性 に は ほ とん ど差 が な か っ

た ｡ 滴 下 時 の ゾル 温 度 が 低 い 場 合 に は ､ 滴 下 速 度 が 速 か っ た と して

も TEOSの 加 水 分 解 反 応 は穏 や か で あ り､ 滴 下 速 度 は ゲ ル の 耐 熱 悼

に 対 して ほ とん ど影 響 を持 た な い と考 え られ る ｡

同 様 の 理 由 で ､ 滴 下 速 度 が 遅 い 場 合 に は ､ 滴 下 時 の ゾル 温 度 に よ

る ゲ ル の 耐 熱 性 に 対 す る 影 響 が 小 さ か っ た た め ､ TP1-D180-tO と

TP1-D180-rtの 耐 熱 性 に 差 が な か っ た と考 え られ る ｡ ま た ､ 0 ℃ ､

室 温 と､ 温 度 差 が 小 さい こ と も理 由 で あ る と考 え られ る ｡

TPトDl-tO の DTG 曲線 に は 二 つ の ピー ク が 観 測 され た こ とか ら､

TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドに は ､ 大 き く分 け て 三 つ の 成 分 が あ る と考 え ら

れ る｡ TG 曲 線 に お い て ､ 800℃ ℃ 以 上 で 残 っ て い る重 量 は ､ TEOS

が 単 独 で 縮 合 した シ リカ 成 分 に よ る も の で あ る と考 え られ る ｡ そ し

て ､DTG 曲線 お い て ､550 ℃ 付 近 に 見 られ る ピー ク は PDMS成 分 に

よ る ､ 610 ℃ 付 近 に 見 られ る ピー ク は TEOSが pDMSを架 橋 した ハ

イ ブ リ ッ ドの 成 分 に よ る も の で あ る と考 え られ る｡ PDMS成 分 に よ

る ピー ク の 位 置 は PDMSの 重 合 度 が 低 け れ ば 低 温 側 に ､高 け れ ば 高

温 側 に 移 動 す る と考 え られ る

TPトD1-tOと三 種 類 の 市 販 シ リ コ ン ゴ ム の ､室 温 ～ 1000 ℃ の 範 囲

で の TG 測 定 に お い て TPトDトtOの 耐 熱 性 は ほ ぼ 全 て の 温 度 域 で シ

ー ル 剤 よ り も 高 く､ シ リ コ ン チ ュ ー ブ よ り も低 か っ た ｡ シ リ コ ン栓

との 比 較 で は ､530 ℃ 付 近 ま で は TP1-Dl-tOの ほ うが 耐 熱 性 が 高 く､

さ ら に 高 い 温 度 域 で は 低 か っ た ｡

一 般 的 に シ リ コ ン ゴ ム は ､ PDMS の よ うな ポ リシ ロ キ サ ン ポ リマ

ー に 無 機 化 合 物 フ ィ ラ ー と して シ リカ 粒 子 を 混 合 す る こ と で 合 成

され る [5]｡ 市 販 の シ リ コ ン ゴ ム の 成 分 に は ､ TEOSが pDMSを架 橋

した ハ イ ブ リ ッ ドの 成 分 は含 ま れ て い な い と考 え られ る ｡

シ リ コ ン 栓 や シ リ コ ン チ ュ ー ブ は 800 ℃ で の 重 量 が 多 い こ と か

ら､ シ リカ 成 分 が TPl-Dト tOよ り も 多 い こ とが わ か る ｡ これ は ､ シ

リコ ン栓 の硬 度 が TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドに比 べ 高 か っ た こ とか ら も わ
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か る ｡ ま た ､ シ ー ル 剤 は TP1-Dl-tO と近 い 量 の シ リカ 成 分 を 含 有 し

て い る こ とが わ か る ｡ ハ イ ブ リ ッ ドや シ リ コ ン ゴ ム の 高 温 域 で の 耐

熱 性 は シ リカ 成 分 の 量 に よ っ て 決 ま る と考 え られ る ｡

一 方 ､350-590 ℃ で の 耐 熱 性 は PDMS成 分 の 分 子 量 に よ っ て 決 ま

る と考 え られ る ｡ こ の 温 度 域 で は ､ TPl-Dl-tO は 同 程 度 の シ リカ 含

有 量 を 持 つ シ ー ル 剤 に 比 べ て 高 い 耐 熱 性 を示 した が ､ これ は 硫 酸 触

媒 を 用 い て ハ イ ブ リ ッ ドを 合 成 した こ とに よ っ て PDMSが 高 分 子 化

した た め で あ る と考 え られ る ｡ 加 え て ､ ハ イ ブ リ ッ ドに お い て は シ

リカ が ナ ノ ス ケ ー ル で 分 散 す る こ と で ､ PDMS 鎖 に 組 み 込 ま れ ､

pDMSを 三 次 元 的 に架 橋 す る こ とで 550-700 ℃ 付 近 の 耐 熱 性 が 向 上

す る と考 え られ る ｡

ま た ､ シ リ コ ン栓 で は 温 度 一 重 量 損 失 勾 配 が 急 で ､ 重 量 損 失 を 生

じ る 温 度 域 が 狭 い が ､ これ は PDMS成 分 の 分 子 量 の 分 布 が 狭 い た め

で あ る と考 え られ る ｡

TP1-Dl-tOと三 種 類 の 市 販 シ リ コ ン ゴ ム の ､200 ℃ ､180分 保 持 で

の TG 曲線 に お い て ｡ シ リ コ ン栓 ､ シ リ コ ン チ ュ ー ブ は 初 期 に 重 量

損 失 が 生 じ､30分 以 降 は ほ とん ど重 量 損 失 しな か っ た ｡ 一 方 ､ シ ー

ル 剤 と TP1-DトtO は 180 分 間 重 量 損 失 し続 け た ｡ 45 分 以 降 で は

TP1-D1-tOは 最 も重 量 損 失 が 大 き か っ た ｡

200 ℃ 一 定 で の 重 量 損 失 は ､低 分 子 の PDMSが 揮 発 す る こ と に よ

っ て 起 こ る と考 え られ る ｡ TPト Dl-tO は 三 種 類 の 市 販 シ リ コ ン ゴ ム

と比 較 し て 200 ℃ 一 定 で の 重 量 損 失 が 大 き か っ た こ と か ら低 分 子

の PDMSが 多 く残 っ て い る と考 え られ る ｡ しか し､350 ℃ 以 上 で は

比 較 的 高 い 耐 熱 性 を 示 して い る た め ､分 子 量 の や や 小 さい PDMS鎖

は 重 合 し､非 常 に 小 さい 分 子 量 の PDMSだ け が 反 応 で き ず に 残 っ て

い る と考 え られ る ｡ 加 え て ､ シ ー ル 剤 と TP1 -Dl-tOは 180分 間 重 量

損 失 し続 け た こ とか ら､ これ ら に は未 反 応 の シ ラ ノ ー ル 基 が 残 っ て

お り､ 200 ℃ ､ 180 分 保 持 で の TG 測 定 の 間 に 脱 水 縮 合 が 起 こ っ て

い る 可 能 性 も あ る ｡
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3.4.2.3 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の ラ マ ン ス ペ ク トル の 変 化

加 水 分 解 を 受 け る 前 の TEOSが 存 在 す る 場 合 ､657cm~1付 近 に Si04

の ピ ー ク が 見 られ る ､ そ して こ の ピ ー ク は TEOS加 水 分 解 を 受 け て

siに 結 合 す る OEt基 が oH基 に な る と消 失 す る こ と が 報 告 され て い

る [6]｡全 て の TPl系 ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル に お い て こ の ピ ー ク は 観 測 さ

れ な か っ た か ､ ご く弱 い ピ ー ク しか 観 測 され な か っ た ｡ こ の こ と か

ら､ TEOS が ほ ぼ 全 て 加 水 分 解 ･縮 合 し ､ ハ イ ブ リ ッ ドに 組 み 込 ま

れ て い る と考 え られ る ｡

全 て の ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル に お い て ､ 主 に 494 cm~1付 近 の Sト0-Si

に よ る ピ ー ク ､714cm~1な らび に 792cm~1付 近 の C-Si-C に よ る ピ ー

ク が 観 測 さ れ た ､ こ れ ら は PDMSに 関 連 す る も の で あ る ｡

原 料 の PDMSと作 製 した ハ イ ブ リ ッ ドの ス ペ ク トル に 見 られ る ピ

ー ク は ほ ぼ 同 じで あ っ た ｡ ハ イ ブ リ ッ ドが 形 成 され る と､ pDMS に

見 られ る 584cm~1付 近 の ピ ー ク は 3員 環 構 造 の 環 状 シ ロ キ サ ン よ る

も の で あ る と考 え られ る [8]､ ま た ､929cm~1付 近 の ピ ー ク は C-C対

称 伸 縮 に よ る も の で あ る と考 え られ る が ､ こ れ ら は 市 販 の PDMSに

不 純 物 と し て 含 ま れ る 環 状 シ ロ キ サ ン や 有 機 溶 媒 に よ る も の で あ

り､ ハ イ ブ リ ッ ド作 製 の 加 熱 の 際 に 揮 発 す る た め ､ 作 製 した ハ イ ブ

リ ッ ドゲ ル に は こ れ ら の ピー ク は 見 られ な い ｡

ま た ､ PDMS とハ イ ブ リ ッ ドの ス ペ ク トル で Si-0-Siに よ る ピ ー

ク の 強 度 に 大 き な 差 が な い ､ こ の こ とか ら ､ pDMS が 高 分 子 化 し､

シ ロ キ サ ン 鎖 が 長 く な っ て も ピ ー ク 強 度 に 変 化 が な い こ と が わ か

る ｡

TEOSの 単 独 重 合 に よ っ て 生 じ る シ リカ に よ っ て も ､Si-0-Siに よ

る ピ ー ク が 観 測 され る は ず で あ る が ､こ の ピ ー ク は PDMSの Si-0-Si

に よ る 494cm~1付 近 の ピ ー ク と重 な っ て い る と考 え られ る ｡ そ の た

め ラ マ ン ス ペ ク トル か ら シ リカ の Si-0-Siと pDMSの Si-0-Siを 区 別

す る こ と は で き ず ､ 構 造 の 均 一 性 (シ リカ 粒 子 の 分 散 度 ) を 評 価 す

る こ と は で き な か っ た ｡ そ の た め ､ ゾ ル ー ゲ ル 過 程 に お け る 滴 下 時

の ゾ ル 温 度 や 滴 下 速 度 の 違 い に よ る ､ ハ イ ブ リ ッ ドの 構 造 - の 影 響

を ラ マ ン ス ペ ク トル か ら観 測 す る こ と は で き な か っ た ｡
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3.5 結 言

本 研 究 で は ､ 塩 酸 ､ 酢 酸 ､ 硫 酸 を 触 媒 と して 用 い ､ PDMS-TEOS

ハ イ ブ リ ッ ドを 合 成 し､ TG-DTA 測 定 ､ ラ マ ン ス ペ ク トル に よ り､

PDMS/TEOS ハ イ ブ リ ッ ドの 耐 熱 性 の 評 価 を 行 い ､ 研 究 した 結 果 以

下 に 示 す 結 論 を 得 た ｡

触 媒 の 種 類 や 量 ､ 溶 媒 の 種 類 に よ る 効 果 の 研 究 に お い て

･硫 酸 触 媒 を 用 い て PDMS/TEOSハ イ ブ リ ッ ドを 作 製 す る こ とで 塩

酸 ､ 酢 酸 触 媒 よ り も弾 力 が あ り､ 強 い ゲ ル が 得 られ た ｡ ま た ､ 耐

熱 性 も 高 く､塩 酸 触 媒 で 作 製 した - イ ブ リ ッ ドと比 較 して T50%が

約 30℃向 上 した ｡

･溶 媒 に IPA を 用 い た 場 合 ､ エ タ ノ ー ル を 用 い た 場 合 よ り も均 一 で

耐 熱 性 の 高 い ゲ ル が 得 られ ､ T50%が 15℃ 向 上 した ｡

･硫 酸 触 媒 を 用 い た 場 合 ､ 触 媒 が 多 い ほ ど硬 く､ 耐 熱 性 の 高 い ゲ ル

が 得 られ た ｡ しか し､硫 酸 濃 度 が TEOSに 対 す る モ ル 比 で 1.0×10~2

以 上 に な る と､ シ リカ と思 わ れ る粒 子 が 大 き く成 長 しゲ ル が 不 透

明 に な っ た ｡

酸 触 媒 の 金 属 に 対 す る腐 食 性 の 研 究 に お い て

･同 濃 度 で 比 較 した 場 合 ､硫 酸 は 塩 酸 に 比 べ て ス テ ン レ ス (SUS304)

に 対 す る腐 食 性 が 低 か っ た ｡

･硫 酸 を 触 媒 と して 使 用 す る 場 合 ､ 塩 酸 よ り も低 い 濃 度 で 触 媒 活 性

が 得 られ る た め ､ さ らに 腐 食 を 低 減 させ る こ とが で き る と考 え ら

れ る ｡
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ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル 作 製 時 の ､ ゾル ー ゲ ル 過 程 に お け る 滴 下 時 の ゾル

温 度 ､ 滴 下 速 度 に よ る効 果 の 研 究 に お い て

･滴 下 時 の ゾル 温 度 が 低 い ほ うが よ り耐 熱 性 が 高 い ゲ ル が 得 られ る ｡

しか し ､0℃ 以 下 の 温 度 域 で は ゾル 温 度 を 下 げ た 効 果 は 小 さ い ｡

･滴 下 時 の ゾル 温 度 が 低 い 場 合 ､ 滴 下 速 度 が ゲ ル の 耐 熱 性 に 与 え る

影 響 は 小 さい ｡

･滴 下 速 度 が 遅 い 場 合 ､ 滴 下 時 の ゾ ル 温 度 が ゲ ル の 耐 熱 性 に 与 え る

影 響 は 小 さい ｡

･ラマ ン ス ペ ク トル に よ るハ イ ブ リ ッ ド作 製 時 の 滴 下 条 件 に よ るハ イ

ブ リ ッ ドの構 造 の 違 い を観 測 す る こ とは で き な か っ た ｡

TP1-DトtOの 微 分 熱 重 量 (DTG) 分 析 に お い て

･TEOS/PDMS ハ イ ブ リ ッ ドに は 三 種 類 の 成 分 が 含 ま れ て お り､ シ

リ カ 成 分 は 800℃ ℃ 以 上 ､ TEOS/PDMS ハ イ ブ リ ッ ド成 分 は

550-700 ℃ ､PDMS成 分 は 350-590 ℃ の 温 度 域 で の 耐 熱 性 に 関 わ

っ て い る こ とが わ か っ た ｡

ハ イ ブ リ ッ ドゲル の 市 販 シ リコ ン ゴ ム との 耐 熱 性 の 比 較 に お い て

･本 研 究 で 作 製 した ハ イ ブ リ ッ ド (TP1-DトtO) は ､ 同 程 度 の シ リカ

含 有 量 の シ リ コ ン ゴ ム と 比 較 し て 高 い 耐 熱 性 を 示 し た ､ こ れ は

pDMS が 高 分 子 化 した こ と と､ シ リカ が ナ ノ ス ケ ー ル で 分 散 した

こ と に よ る と考 え られ る

･本 研 究 で 作 製 した ハ イ ブ リ ッ ド (TP1-Dト tO) に は ､非 常 に 小 さ い

分 子 量 の PDMSが 残 っ て い る と考 え られ る ｡ ま た ､ 未 反 応 の シ ラ

ノ ー ル 基 が 残 っ て い る 可 能 性 が あ る ｡
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Fig.1FlowchanforpreparationofTPO.5hybridgets.
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Fig.2FLowchartforpreparationofTPlhybridgets.
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第 4章 総 括

有 機 物 で あ り､ 柔 軟 で 優 れ た 耐 衝 撃 性 を 有 す る が 熱 に 弱 い PDMS

と無 機 物 で あ り､ 固 く脆 い が ､ 1000 ℃ 以 上 の 高 い 耐 熱 性 を 有 す る

TEOS前 駆 体 か ら誘 導 され る Si02 との 共 重 合 に よ っ て 生 成 され る 無

機 ･有 機 ハ イ ブ リ ッ ドは 両 者 の 特 性 で あ る優 れ た 機 械 的 特 性 と高 い

熱 的 安 定 性 を 併 せ 持 っ た 新 た な 材 料 と し て さ ま ざ ま な 分 野 - の 応

用 が 期 待 され て い る ｡

一 般 的 に ハ イ ブ リ ッ ド素 材 の 合 成 に は 塩 酸 が 触 媒 と して 用 い ら

れ る が ､ 塩 酸 触 媒 に よ る 合 成 で は TEOS-PDMS 間 の 反 応 や

PDMS-PDMS間 の 反 応 が TEOS-TEOS間 の 反 応 に 比 べ て 極 端 に 遅 く､

反 応 の 大 き な 速 度 差 か らハ イ ブ リ ッ ド素 材 の 構 造 が 不 均 一 に な っ

て しま う｡ そ の 結 果 ､ 素 材 の 耐 熱 性 は 理 想 的 な 均 一 ハ イ ブ リ ッ ド と

比 較 して ､ よ り低 く､ よ り脆 い も の に な っ て しま う｡

pDMS単 独 で の 重 合 が 速 くな れ ば ､TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ド素 材

の 合 成 に お い て は ､ TEOS-PDMS 間 の 反 応 も速 く な り､ TEOS-TEOS

間 の 反 応 と TEOS-PDMS間 の 反 応 と の 相 対 的 な 速 度 差 の 小 さい ､ 均

一 な ハ イ ブ リ ッ ド素 材 を 作 製 で き ､ 耐 衝 撃 性 ､ 柔 軟 性 とい っ た 性 質

が よ り良 い も の に な る ｡

そ こ で ､ 本 研 究 で は ､ ゾル ーゲ ル 法 に よ り､ pDMS の 重 合 に 有 効

な触 媒 を探 索 し､そ の触 媒 を用 い て TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドを 合 成

す る こ と に よ っ て ､優 れ た 機 械 的 特 性 と高 い 熱 的 安 定 性 を 併 せ 持 っ

ハ イ ブ リ ッ ド素 材 を 作 製 す る こ と を 目的 と した ｡

第 2章 で は ､ 均 一 で ､ 高 い 熱 的 安 定 性 を 持 っ TEOS/PDMS系 ハ イ

ブ リ ッ ドの 作 製 の た め に ､ PDMS 単 独 で の 重 合 に 有 効 な 触 媒 を 探 索

した ｡ そ の 結 果 ､ 以 下 に 示 す 結 論 を 得 た ｡

塩 酸 ､ 酢 酸 ､ 硝 酸 で は PDMSは 重 合 しな い ｡ 一 方 ､ 硫 酸 ､ ア ン バ

ー リス ト 31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 は PDMSの 重 合 触 媒 と して

有 効 で あ る ｡ 中 で も硫 酸 が 最 も重 合 が 速 か っ た ｡ これ は ､ 硫 酸 や ア

ンバ ー リス ト 31WET､p-トル エ ン ス ル ホ ン酸 の よ うに ス ル ホ 基 を 持

つ 物 質 か ら生 成 され る ア ニ オ ン が 優 れ た 脱 離 基 で あ り､ PDMS鎖 の
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末 端 の シ ラ ノ ー ル 基 を ､他 の PDMS鎖 の 末 端 に 置 換 す る た め で あ る

と考 え られ る ｡ ま た ､ PDMS の 重 合 は 脱 水 縮 合 な の で ､ 硫 酸 の よ う

に 脱 水 作 用 を持 つ 触 媒 で は ､ さ ら に 脱 水 縮 合 が 促 進 され る た め で あ

る と考 え られ る ｡

第 3章 で は ､塩 酸 ､硫 酸 を 触 媒 と して用 い ､TEOS/PDMS- イ ブ リ

ッ ドを 合 成 し､TGIDTA 測 定 に よ り､TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの 耐

熱 性 の 評 価 を 行 っ た ｡ ま た ､ ラ マ ン ス ペ ク トル 測 定 に よ り ､

TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドの 化 学 的 構 造 の 観 察 を行 っ た ｡ そ の 結 果 ､

以 下 に 示 す 結 論 を得 た ｡

触 媒 の 種 類 や 量 ､ 溶 媒 の 種 類 に よ る効 果 の 研 究 に お い て

硫 酸 触 媒 を 用 い て 作 製 した TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドは ､ 塩 酸 ､

酢 酸 触 媒 を 用 い て 作 製 した TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドよ り も 弾 力 が

あ り､ 強 か っ た ｡ ま た ､ 耐 熱 性 も 高 く､ 塩 酸 触 媒 で 作 製 した ハ イ ブ

リ ッ ドと比 較 して T50%が 約 30℃ 向 上 した ｡

溶 媒 に IPA を 用 い て 作 製 した TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドは ､ エ タ

ノ ー ル を 用 い て 作 製 した TEOS/PDMSハ イ ブ リ ッ ドよ り も均 一 で 耐

熱 性 が 高 く､ T50%が 15℃ 向 上 した ｡

硫 酸 触 媒 を 用 い た 場 合 ､ 触 媒 が 多 い ほ ど硬 く､ 耐 熱 性 の 高 い ゲ ル

が 得 られ た ｡ しか し､ 硫 酸 濃 度 が TEOSに 対 す るモ ル 比 で 1.0×10~2

以 上 に な る と､ シ リカ と思 わ れ る粒 子 が 大 き く成 長 しゲ ル が 不 透 明

に な っ た ｡

酸 触 媒 の 金 属 に 対 す る腐 食 性 の 研 究 に お い て

同 濃 度 で 比 較 した 場 合 ､硫 酸 は 塩 酸 に 比 べ て ス テ ン レス (SUS304)

に 対 す る腐 食 性 が 低 か っ た ｡

硫 酸 を触 媒 と して 使 用 す る 場 合 ､塩 酸 よ りも低 い 濃 度 で 触 媒 活 性

が 得 られ る た め ､ さ らに 腐 食 を低 減 させ る こ とが で き る と考 え られ

る ｡
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ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル 作 製 時 の ､ ゾル ー ゲ ル 過 程 に お け る滴 下 時 の ゾ ル

温 度 ､ 滴 下 速 度 に よ る 効 果 の 研 究 に お い て

滴 下 時 の ゾ ル 温 度 が 低 い ほ うが よ り耐 熱 性 が 高 い ゲ ル が 得 られ

る ｡ しか し､0℃ 以 下 の 温 度 域 で は ゾ ル 温 度 を 下 げ た 効 果 は 小 さ い ｡

滴 下 時 の ゾル 温 度 が 低 い 場 合 ､滴 下 速 度 が ゲ ル の 耐 熱 性 に 与 え る

影 響 は 小 さ い ｡

. 滴 下 速 度 が 遅 い 場 合 ､滴 下 時 の ゾル 温 度 が ゲ ル の 耐 熱 性 に 与 え る

影 響 は 小 さ い ｡

ラ マ ン ス ペ ク トル に よ る ハ イ ブ リ ッ ド作 製 時 の 滴 下 条 件 に よ る ハ

イ ブ リ ッ ドの構 造 の違 い を観 測 す る こ とは で き な か っ た ｡

TP1-Dl-tOの 微 分 熱 重 量 (DTG) 分 析 に お い て

TEOS/PDMS ハ イ ブ リ ッ ドに は 三 種 類 の 成 分 が 含 ま れ て お り､ シ

リ カ 成 分 は 800℃ ℃ 以 上 ､ TEOS/PDMS ハ イ ブ リ ッ ド成 分 は

550-700 ℃ ､PDMS成 分 は 350-590 ℃ の 温 度 域 で の 耐 熱 性 に 関 わ っ

て い る こ とが わ か っ た ｡

ハ イ ブ リ ッ ドゲ ル の 市 販 シ リコ ン ゴ ム との 耐 熱 性 の 比 較 に お い て

本 研 究 で 作 製 した ハ イ ブ リ ッ ド (TPl-Dl-tO) は ､同 程 度 の シ リカ

含 有 量 の シ リ コ ン ゴ ム と 比 較 し て 高 い 耐 熱 性 を 示 し た ､ こ れ は

PDMS が 高 分 子 化 した こ と と､ シ リカ が ナ ノ ス ケ ー ル で 分 散 した こ

と に よ る と考 え られ る

本 研 究 で 作 製 した ハ イ ブ リ ッ ド (TPトD1-tO) に は ､非 常 に 小 さ い

分 子 量 の PDMSが 残 っ て い る と考 え られ る ｡ ま た ､未 反 応 の シ ラ ノ

ー ル 基 が 残 っ て い る 可 能 性 が あ る ｡

これ らの 結 果 か ら､ これ ま で 多 く の 研 究 で 用 い られ て き た 塩 酸 触

媒 や ェ タ ノ ー ル 溶 媒 は よ り も ､硫 酸 触 媒 と IPA 溶 媒 で よ り よ い ハ イ

ブ リ ッ ドが 形 成 され る こ と を 明 らか に す る こ とが で き た ｡ ま た ､ ハ

イ ブ リ ッ ドゲ ル 作 製 時 の ゾル ー ゲ ル 過 程 に お け る効 率 的 な 滴 下 条 件

を 明 らか に す る こ とが で き た ｡
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