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(57)【要約】
【課題】３次元規則構造を持つ粉末状のシリカ構造体及
びその製造方法を提供すること。
【解決手段】有機溶媒中において、加水分解性シランの
加水分解物と溶解度パラメータ（ＳＰ値）が２２～２５
（ＭＰａ１／２）である極性ブロック（Ｂ）及び該極性
ブロック（Ｂ）と非相溶な低極性ブロック（Ａ）を有す
るジブロック共重合体とを混合して極性ブロック（Ｂ）
に加水分解物が吸着した複合体を形成する工程と、有機
溶媒中で複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反
応を行ってジブロック共重合体とシリカとの相分離複合
体を得る工程と、ジブロック共重合体を除去する工程と
を有するシリカ構造体の製造方法、並びに、このシリカ
構造体の製造方法で製造され、３次元規則構造を持つ粉
末状のシリカ構造体。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機溶媒中において、加水分解性シランの加水分解物と、溶解度パラメータ（ＳＰ値）
が２２～２５（ＭＰａ１／２）である極性ブロック（Ｂ）及び該極性ブロック（Ｂ）と非
相溶な低極性ブロック（Ａ）を有するジブロック共重合体とを混合して、前記極性ブロッ
ク（Ｂ）に前記加水分解物が吸着した複合体を形成する工程と、
　前記有機溶媒中で、前記複合体の自己組織化及び前記加水分解物の縮重合反応を行って
ジブロック共重合体とシリカとの相分離複合体を得る工程と、
　得られた前記相分離複合体から前記ジブロック共重合体を除去する工程とを有するシリ
カ構造体の製造方法。
【請求項２】
　前記、複合体を形成する工程が、前記ブロック共重合体及び前記有機溶媒を含む共重合
体有機溶液と、前記加水分解性シランを加水分解してなる加水分解物とを混合する工程を
有する請求項１に記載のシリカ構造体の製造方法。
【請求項３】
　前記、相分離複合体を得る工程が、前記加水分解物と前記ジブロック共重合体とを含む
前記有機溶媒を静置又は撹拌して前記自己組織化及び前記縮重合反応を行う工程である請
求項１又は２に記載のシリカ構造体の製造方法。
【請求項４】
　前記、複合体を形成する工程及び前記、相分離複合体を得る工程が、連続して実施され
る請求項１～３のいずれか１項に記載のシリカ構造体の製造方法。
【請求項５】
　前記極性ブロック（Ｂ）が、ポリビニルピリジンブロックを有する請求項１～４のいず
れか１項に記載のシリカ構造体の製造方法。
【請求項６】
　前記極性ブロック（Ｂ）が、ポリアルキレンオキシドブロックを含まない請求項１～５
のいずれか１項に記載のシリカ構造体の製造方法。
【請求項７】
　前記低極性ブロック（Ａ）が、ポリスチレンブロックである請求項１～６のいずれか１
項に記載のシリカ構造体の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～７に記載のシリカ構造体の製造方法で製造され、前記ジブロック共重合体の
ミクロ相分離構造による３次元規則構造を持つ粉末状のシリカ構造体。
【請求項９】
　前記ミクロ相分離構造が、共連続構造、ラメラ構造、シリンダー構造又はスフィア構造
である請求項８に記載のシリカ構造体。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリカ構造体及びその製造方法に関し、特に、ジブロック共重合体と加水分
解性シランの加水分解物とによる複合体を利用したシリカ構造体の製造方法及びこの製造
方法で得られるシリカ構造体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　無機材料開発において、その構造制御は非常に重要な課題の一つである。一方で、有機
材料に関しては、分子鎖や官能基といった一次構造の多様性から、比較的多様な構造の材
料を得ることができると考えられている。
　無機材料の構造を制御する方法として、有機材料を添加する方法が研究されてきた。そ
の代表例として、有機材料のミセル構造を利用して無機多孔体であるメソポーラス材料を
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合成する方法が挙げられる。この方法は、一般的に、無機材料の前駆体を溶解した水溶液
中に両親媒性の界面活性剤を添加して自己集積したミセル構造を持つ界面活性剤と無機材
料の前駆体との複合体を形成させ、次いでこの複合体を高温で加熱することで、無機材料
を焼結すると共に界面活性剤を熱分解する。このようにして界面活性剤が分解された部分
が規則的な細孔構造となる。このように、この方法においては、水溶液中で無機前駆体が
界面活性剤のミセルの周囲を取り囲むので、最終的に得られる無機材料は必ず多孔質構造
となる。つまり、細孔である空間を無機材料が取り囲む構造になる。
　この方法で使われる界面活性剤として、テトラアルキルアンモニウム系界面活性剤（特
許文献１及び非特許文献１など参照。）、ポリエチレンオキシドブロック、ポリプロピレ
ンオキシドブロックなどのポリアルキレンオキシドブロックを少なくとも含むブロック共
重合体（特許文献２～５及び非特許文献２など参照。）が多用されている。なお、ブロッ
ク共重合体を界面活性剤として利用する方法は数多く報告されているが、その細孔構造の
規則性は数種類に限られ、無機材料の応用範囲を更に広げるためにも多様な構造を作製可
能な合成法が望まれている。
【０００３】
　他にも、ブロック共重合体が持つミクロ相分離による自己組織化した多様な構造を鋳型
とする無機材料の製造法が挙げられる。ここで、「ミクロ相分離」とは、互いの性質が異
なる非相溶な高分子鎖（ブロック）の一端が繋がったブロック共重合体が、分子鎖の大き
さ程度でブロック同士が交じり合わずに相分離する現象をいう。ブロック共重合体のミク
ロ相分離では、自己組織化によって多様な構造を取ることが、理論的にも実験的にも研究
されている。このように、「ミクロ相分離」は、非相溶な高分子鎖が相分離する現象であ
って、上記メソポーラス材料の製造に使われる界面活性剤のミセル構造とは異なる。
　このようなミクロ相分離による自己組織化したブロック共重合体を鋳型として利用して
無機材料を製造する方法が挙げられる（特許文献６及び７など）。特許文献６及び７に記
載の方法は、基板に塗布されたブロック共重合体のミクロ相分離を利用する方法であって
、ミクロ相分離したブロック共重合体の一ブロックを紫外線照射やオゾン分解などで除去
した空間に無機材料を充填する方法である。すなわち、これらの方法は、ブロック共重合
体のミクロ相分離及び除去工程と無機材料の充填工程とによって、ブロック共重合体と無
機材料との有機－無機複合体を形成する方法である。
【０００４】
　ところで、近年、ブロック共重合体のミクロ相分離を利用してブロック共重合体と無機
原料とのハイブリッド材料を経由して、規則構造を持つ無機材料を一挙に作製する方法が
報告されている（特許文献８並びに非特許文献３及び４）。これら方法は、いずれも、ブ
ロック共重合体と無機原料の混合液を基材等に塗布して薄膜状ハイブリッド材料に成膜し
た後、ブロック共重合体を除去して、規則構造を持つ薄膜状無機材料を得る方法である。
このような方法で製造される無機材料は、厚さが１００ｎｍ以下の極めて薄い薄膜状であ
って、基材を取り除いて無機材料のみを得にくく、用途等が限定される場合がある。した
がって、用途等が限定されない粉末状等のシリカ構造体を製造する方法が望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－２４１１２４号公報
【特許文献２】特表２００４－５３６０４３号公報
【特許文献３】特開２００６－７０１３９号公報
【特許文献４】特開２０００－２３３９９５号公報
【特許文献５】特開２００６－３２７８５４号公報
【特許文献６】特開２０１０－１４２８８１号公報
【特許文献７】特開２０１２－１７８７号公報
【特許文献８】特開２０１１－１９５３９４号公報
【非特許文献】
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【０００６】
【非特許文献１】Ａｌａｎ　Ｓｅｌｌｉｎｇｅｒ，　Ｐｉｌａｒ　Ｍ．Ｗｅｉｓｓ，　Ａ
ｎｈ　Ｎｇｕｙｅｎ，　Ｙｕｎｆｅｎｇ　Ｌｕ，　Ｒｏｇｅｒ　Ａ．　Ａｓｓｉｎｋ，　
Ｗｅｉｌｉａｎｇ　Ｇｏｎｇ，　Ｃ．　Ｊｅｆｆｒｅｙ　Ｂｒｉｎｋｅｒ，　「Ｃｏｎｔ
ｉｎｕｏｕｓ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｉｃ－ｉｎｏｒｇａｎｉ
ｃ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃｏａｔｉｎｇｓ　ｔｈａｔ　ｍｉｍｉｃ　ｎａｃｒ
ｅ」，　Ｎａｔｕｒｅ，　１９９８，　Ｖｏｌ　３９４，　ｐ．２５６－２６０
【非特許文献２】Ｄｏｎｇｙｕａｎ　Ｚｈａｏ，　Ｑｉｓｈｅｎｇ　Ｈｕｏ，　Ｊｉａｎ
ｇｌｉｎ　Ｆｅｎｇ，　Ｂｒａｄｌｅｙ　Ｆ．　Ｃｈｍｅｌｋａ，　Ｇａｌｅｎ　Ｄ．　
Ｓｔｕｃｋｙ，　「Ｎｏｎｉｏｎｉｃ　Ｔｒｉｂｌｏｃｋ　ａｎｄ　Ｓｔａｒ　Ｄｉｂｌ
ｏｃｋ　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ａｎｄ　Ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃ　Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　
Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ　ｏｆ　Ｈｉｇｈｌｙ　Ｏｒｄｅｒｅｄ，　Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａ
ｌｌｙ　Ｓｔａｂｌｅ，　Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　Ｓｉｌｉｃａ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
」，　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉ
ｅｔｙ，　１９９８，　Ｖｏｌ　１２０，　ｐ．６０２４－６０３６
【非特許文献３】Ｃｈｅｎｇｄｕ　Ｌｉａｎｇ，　Ｋｕｎｌｕｎ　Ｈｏｎｇ，　Ｇｅｏｒ
ｇｅｓ　Ａ．　Ｇｕｉｏｃｈｏｎ，　Ｊｉｍｍｙ　Ｗ．　Ｍａｙｓ，　Ｓｈｅｎｇ　Ｄａ
ｉ，　「Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ａ　Ｌａｒｇｅ－Ｓｃａｌｅ　Ｈｉｇｈｌｙ　Ｏｒ
ｄｅｒｅｄ　Ｐｏｒｏｕｓ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｌｍ　ｂｙ　Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌ
ｙ　ｏｆ　Ｂｌｏｃｋ　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ」，　Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｃｈｅｍｉ
ｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，　２００４，　Ｖｏｌ　４３，　ｐ
．５７８５－５７８９．
【非特許文献４】Ｌｉｘｉｎ　Ｓｏｎｇ，　Ｙｅｎｇ　Ｍｉｎｇ　Ｌａｍ，　Ｃｈｒｉｓ
　Ｂｏｏｔｈｒｏｙｄ，　Ｐｕａｔ　Ｗｅｎ　Ｔｅｏ，　「Ｏｎｅ－ｓｔｅｐ　ｓｙｎｔ
ｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｔｉｔａｎｉａ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｆｒｏｍ　ＰＳ－Ｐ
４ＶＰ　ｄｉｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ」，　Ｎａｎｏｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ，　２００７，　Ｖｏｌ　１８，　ｐ．１３５６０５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、３次元規則構造を持つ粉末状のシリカ構造体及びその製造方法を提供するこ
とを、目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、ジブロック共重合体の自己組織化と加水分解性シランの加水分解物の縮
重合反応とを有機溶媒中で行うことにより、ジブロック共重合体とシリカとの相分離複合
体を粉体状で得られることを見出した。また、自己組織化と縮重合反応とを行う有機溶媒
として、ジブロック共重合体のどちらか一方のブロックと相溶する有機溶媒を選択的に用
いることによって、シリカを連続相又は分散相にできることを見出した。これらの知見に
基づき本発明者等はさらに研究を重ね、本発明をなすに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明の課題は、以下の技術的手段によって達成された。
（１）有機溶媒中において、加水分解性シランの加水分解物と、溶解度パラメータ（ＳＰ
値）が２２～２５（ＭＰａ１/２）である極性ブロック（Ｂ）及び該極性ブロック（Ｂ）
と非相溶性な低極性ブロック（Ａ）を有するジブロック共重合体とを混合して、前記極性
ブロック（Ｂ）に前記加水分解物が吸着した複合体を形成する工程と、前記有機溶媒中で
、前記複合体の自己組織化及び前記加水分解物の縮重合反応を行って前記ジブロック共重
合体とシリカとの相分離複合体を得る工程と、得られた前記相分離複合体から前記ジブロ
ック共重合体を除去する工程とを有するシリカ構造体の製造方法。
（２）前記、複合体を形成する工程が、前記ブロック共重合体及び有機溶媒を含む共重合
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体有機溶液と、前記加水分解性シランを加水分解してなる加水分解物とを混合する工程を
有する（１）に記載のシリカ構造体の製造方法。
（３）前記、相分離複合体を得る工程が、前記加水分解物とジブロック共重合体とを含む
前記有機溶媒を静置又は撹拌して前記自己組織化及び前記縮重合反応を行う工程である（
１）又は（２）に記載のシリカ構造体の製造方法。
（４）前記、複合体を形成する工程及び前記、相分離複合体を得る工程が、連続して実施
される（１）～（３）のいずれか１項に記載のシリカ構造体の製造方法。
（５）前記極性ブロックが、ポリビニルピリジンブロックを有する（１）～（４）のいず
れか１項に記載のシリカ構造体の製造方法。
（６）前記極性ブロックが、ポリアルキレンオキシドブロックを含まない（１）～（５）
のいずれか１項に記載のシリカ構造体の製造方法。
（７）前記低極性ブロックが、ポリスチレンブロックである（１）～（６）のいずれか１
項に記載のシリカ構造体の製造方法。
（８）（１）～（７）のいずれか１項に記載のシリカ構造体の製造方法で製造され、前記
ジブロック共重合体のミクロ相分離構造による３次元規則構造を持つ粉末状のシリカ構造
体。
（９）前記ミクロ相分離構造が、共連続構造、ラメラ構造、シリンダー構造又はスフィア
構造である（８）に記載のシリカ構造体。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、有機溶媒中において、ジブロック共重合体のミクロ相分離と加水分解
性シランの加水分解物の縮重合反応とを行うことによって、３次元規則構造を持つ粉末状
のシリカ構造体を製造できる。
　このようなシリカの規則的な微細構造を持つシリカ構造体は多様な材料素子となる。特
に粉体状のシリカ構造体は、適用用途等は限定されず、例えば、吸着剤や触媒担体、セン
サー、光学材料、リチウムイオン電池、分離膜など、幅広い分野での機能性を持つ材料素
子として好適に利用可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、有機溶媒の選択によるシリカ構造体の作り分けを説明する説明図である
。
【図２】図２は、極性有機溶媒を使用する場合のシリカ構造体の作り分けを説明する説明
図である。
【図３】図３は、非極性有機溶媒を使用する場合のシリカ構造体の作り分けを説明する説
明図である。
【図４】図４は、ジブロック共重合体、及び、加水分解物とジブロック共重合体との複合
体のＩＲスペクトルチャートである。
【図５】図５は、実施例１で製造したシリカ構造体の走査型電子顕微鏡写真である。
【図６】図６は、実施例２で製造したシリカ構造体の走査型電子顕微鏡写真である。
【図７】図７は、実施例３で製造したシリカ構造体の走査型電子顕微鏡写真である。
【図８】図８は、実施例４で製造したシリカ構造体の走査型電子顕微鏡写真である。
【図９】図９は、実施例５で製造したシリカ構造体の走査型電子顕微鏡写真である。
【図１０】図１０は、実施例６で製造したシリカ構造体の走査型電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のシリカ構造体は、３次元規則構造を持つ粉末状のシリカ構造体である。このシ
リカ構造体は、シリカが後述するジブロック共重合体のミクロ相分離構造に対応する構造
に配列した構造を有している。具体的には、シリカ構造体は、ミクロ相分離構造に対応す
る、体心立方構造等のスフィア構造（微粒子集合体ともいう）、ラメラ構造（球晶ラメラ
構造を含む。）、共連続構造（ジャイロイド構造ともいう）及びシリンダー構造のいずれ
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かの構造を有している。
　ここで、スフィア構造は球状の粒子又は細孔が連続的に連なった構造であり、共連続構
造はシリカ相と空孔相とが共に連続した相を持つ構造であり、シリンダー構造は直線的な
チャネル状の細孔を持つ構造である。また、ラメラ構造は平板状のシリカ相が空相を介し
て積層された構造であり、球晶ラメラ構造はラメラ構造のシリカが放射状に広がった球状
構造体である。
　スフィア構造における粒径、ラメラ構造における各層の厚さ、球晶ラメラ構造における
粒径、シリンダー構造における孔の内径及び間隔等は、用いるジブロック共重合体の分子
量、各ブロックを構成する繰り返し単位、例えば、その種類、大きさ等によって、適宜制
御できる。
　シリカ構造体は、後述するように、ジブロック共重合体の一方のブロックと相溶する有
機溶媒の選択、ジブロック共重合体に対する加水分解物の添加量、加水分解性シランの加
水分解時間若しくは酸のｐＨ、又は、加水分解性シランに対する、加水分解時の酸の使用
量によって、上述のいずれかの構造に製造される。
【００１３】
　本発明のシリカ構造体の製造方法は、有機溶媒中において、加水分解性シランの加水分
解物と、溶解度パラメータ（ＳＰ値）が２２～２５（ＭＰａ１／２）である極性ブロック
（Ｂ）及び低極性ブロック（Ａ）を有するジブロック共重合体とを混合して、極性ブロッ
ク（Ｂ）に加水分解物が吸着した複合体を形成する工程と、有機溶媒中で、複合体の自己
組織化及び加水分解物の縮重合反応を行ってジブロック共重合体とシリカとの相分離複合
体を得る工程と、得られた相分離複合体からジブロック共重合体を除去する工程とを有す
る。
　すなわち、本発明のシリカ構造体の製造方法は、ジブロック共重合体及び加水分解物の
複合体のミクロ相分離並びに加水分解物の縮重合反応を利用した、有機溶媒中で実施され
るシリカ構造体の製造方法である。ジブロック共重合体の極性ブロック（Ｂ）に加水分解
物が吸着した複合体は、単独のブロック共重合体のミクロ相分離による自己組織化と同類
の自己組織化して、加水分解物を吸着した状態でミクロ相分離する。本発明のシリカ構造
体の製造方法においては、加水分解物が吸着した複合体のミクロ相分離による自己組織化
を利用すると共に自己組織化の過程において加水分解物を縮重合反応させて、自己組織化
によるミクロ相構造に対応する構造にシリカを配列させる。ここで、加水分解物は、後述
するように、縮重合した加水分解物を含んでいる。その後、ジブロック共重合体を除去す
ることによって粉体状のシリカ構造体を製造する。
【００１４】
　このように、本発明のシリカ構造体の製造方法は、特許文献１～５などのように界面活
性剤のミセル構造を利用するメソポーラス材料の製造方法とは異なる、ミクロ相分離によ
る自己組織化を利用した製造方法である。したがって、発明のシリカ構造体の製造方法に
よって製造されるシリカ構造体は、ミクロ相分離による特有の種々の構造、たとえば、ス
フィア構造、ラメラ構造、共連続構造及びシリンダー構造のいずれかの構造を有している
。
　また、本発明のシリカ構造体の製造方法は、特許文献６及び７に記載の方法のようにブ
ロック共重合体の一ブロックを除去した空間にシリカ材料を充填することなく、特定構造
のシリカ構造体を一挙に製造できる。
　さらに、本発明のシリカ構造体の製造方法は、特許文献８に記載の方法のように基材等
を用いることなく、有機溶媒中において複合体及び相分離複合体を形成する方法である。
したがって、発明のシリカ構造体の製造方法によって製造されるシリカ構造体は、粉体状
、粉末状、顆粒状などの形態を有している。
【００１５】
　このように、本発明のシリカ構造体の製造方法によれば、多様な構造及び形状を制御し
た粉末状のシリカ構造体を得ることができる。
【００１６】
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＜ジブロック共重合体＞
　本発明のシリカ構造体の製造方法に用いるジブロック共重合体は、極性ブロック（Ｂ）
と該極性ブロック（Ｂ）と非相溶な低極性ブロック（Ａ）との２種類のブロックを有する
ジブロック共重合体である。これら２種のブロック（Ａ）及び（Ｂ）の結合様式は特に限
定されない。
【００１７】
　ジブロック共重合体における極性ブロック（Ｂ）は、２２～２５（ＭＰａ１／２）の溶
解度パラメータ（ＳＰ値）を有している。極性ブロック（Ｂ）がこの範囲の溶解度パラメ
ータ（ＳＰ値）を有していると、有機溶媒中において、２２～３０（ＭＰａ１／２）の溶
解度パラメータ（ＳＰ値）を有するシロキサンなどの加水分解物を吸着して、ジブロック
共重合体と加水分解物との複合体を形成する。このような極性ブロック（Ｂ）としては、
ポリ（４－ビニルピリジン）ブロック（Ｐ４ＶＰ、溶解度パラメータ（ＳＰ値）：２４）
、ポリ（２－ビニルピリジン）ブロック（Ｐ２ＶＰ、溶解度パラメータ（ＳＰ値）：２２
）、ポリビニルアルコールブロック（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：２５）などが挙げら
れる。極性ブロック（Ｂ）は、これらの中でも、ポリ（４－ビニルピリジン）ブロック及
びポリ（２－ビニルピリジン）ブロックが好ましい。極性ブロック（Ｂ）は、２２～２５
（ＭＰａ１／２）の溶解度パラメータ（ＳＰ値）を有していればよいが、特にポリアルキ
レンオキシドブロックを含まなくてもよい。
【００１８】
　低極性ブロック（Ａ）は、極性ブロック（Ｂ）と非相溶なブロックであればよい。ここ
で、「極性ブロック（Ｂ）と非相溶」とは、ブロック共重合体がミクロ相分離する程度に
極性ブロック（Ｂ）と非相溶であることを意味する。２２～２５（ＭＰａ１／２）の溶解
度パラメータ（ＳＰ値）を有する極性ブロック（Ｂ）に対して非相溶な低極性ブロック（
Ａ）は、例えば、２０（ＭＰａ１／２）以下の溶解度パラメータ（ＳＰ値）を有している
のが好ましい。低極性ブロック（Ａ）が２０（ＭＰａ１／２）以下の溶解度パラメータ（
ＳＰ値）を有しているとジブロック共重合体と加水分解物との複合体がミクロ相分離をす
る。低極性ブロック（Ａ）の溶解度パラメータ（ＳＰ値）は、溶解度という点から、実質
的には１５（ＭＰａ１／２）以上であるのが好ましい。このような低極性ブロック（Ａ）
としては、ポリスチレンブロック（ＰＳ、溶解度パラメータ（ＳＰ値）：約１８）、ポリ
イソプレンブロック（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１７）、ポリイソブチレンブロック
（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１６）、ポリプロピレンブロック（溶解度パラメータ（
ＳＰ値）：１７）、ポリエチレンブロック（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１６）、など
が挙げられる。低極性ブロック（Ａ）は、これらの中でも、ポリスチレンブロックが好ま
しい。
【００１９】
　この発明において、ブロック共重合体の各ブロック、および使用する溶媒の特性を表す
指標として、溶解度パラメータ（ＳＰ値）を使用し、そのＳＰ値はヒルデブランドのＳＰ
値を示し、文献値並びにＦｅｄｏｒｓの推算法による値を採用する。
【００２０】
　このような極性ブロック（Ｂ）及び低極性ブロック（Ａ）を有するジブロック共重合体
は、ポリ（４－ビニルピリジン）ブロック又はポリ（２－ビニルピリジン）ブロックとポ
リスチレンブロックとを有するジブロック共重合体であるのが特に好ましい。
【００２１】
　ジブロック共重合体における低極性ブロック（Ａ）及び極性ブロック（Ｂ）の割合は、
ジブロック共重合体がミクロ相分離するのであれば、特に限定されないが、例えば、数平
均分子量の比（低極性ブロック（Ａ）：極性ブロック（Ｂ））が１：０．２～１：５であ
るのが好ましく、１：０．５～１：３であるのがより好ましく、１：０．７～１：２であ
るのがさらに好ましく、１：１であるのが特に好ましい。
　ジブロック共重合体並びに極性ブロック（Ｂ）及び低極性ブロック（Ａ）の数平均分子
量は、ぞれぞれ、特に限定されず、シリカ構造体における、例えば、上述の、粒径、厚さ



(8) JP 2014-105130 A 2014.6.9

10

20

30

40

50

、孔の内径及び間隔などに応じて、適宜に選択される。ジブロック共重合体の分子量分布
も特に限定されないが、シリカ構造体において、規則的な構造が均一にできる点で、狭い
のが好ましい。
【００２２】
＜加水分解性シランの加水分解物＞
　本発明のシリカ構造体の製造方法に用いる加水分解物は、加水分解性シランの全部又は
一部を加水分解して得られる加水分解物である。加水分解される加水分解性シランは、加
水分解性基を有するシランであればよく、例えば、ハロゲン原子、アルコキシ基等の加水
分解性基を有するシラン化合物が挙げられる。この加水分解性シランは、加水分解性が高
い点で、加水分解性基を４つ有するものが好ましく、４つのアルコキシ基を有するアルコ
キシシランが特に好ましい。４つのアルコキシ基を有するアルコキシシランとしては、例
えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳともいう。）、テトラ（
ｎ－プロポキシ）シラン、テトラ（ｉ－プロポキシ）シラン、テトラ（ｎ－ブトキシ）シ
ラン、テトラ（ｔ－ブトキシ）シランが挙げられ、中でも、テトラエトキシシランが好ま
しい。
【００２３】
　加水分解性シランの加水分解は、公知の方法、例えば、アルコール又はＤＭＦ等の溶媒
中、塩酸等の無機酸又は酢酸等の有機酸及び水の存在下、常温又は加熱下で、実施される
。したがって、加水分解性シランの加水分解物は、加水分解性シランの加水分解物に加え
て、溶媒、酸及び水並びにこれらに由来する物質を含有していてもよい。加水分解性シラ
ンが加水分解し、部分的に縮重合した後でブロック共重合体と吸着することで、目的とす
るシリカ構造体を形成しやすくなる点で、加水分解性シランは、加熱下、例えば３０～６
０℃で、加水分解されることが、好ましい。
　また、この発明において、加水分解性シランの加水分解物は、加水分解性シランが完全
に加水分解されていなくてもよく、加水分解性基の一部又は加水分解性シランの一部が残
存していてもよい。この加水分解性シランの加水分解工程中では、加水分解性シランの加
水分解に加えて、加水分解された加水分解物の縮重合反応も部分的に進行する。したがっ
て、この加水分解物には、ある程度分子鎖がある加水分解物が存在している。ここで、縮
重合反応が進行する程度は、分解温度、分解時間、無機酸若しくは有機酸の使用量、及び
／又は、溶媒等によって、制御でき、例えば、後述するように目的とするシリカ構造体に
応じて適宜に設定される。
【００２４】
＜有機溶媒＞
　本発明のシリカ構造体の製造方法に用いる有機溶媒は、ジブロック共重合体を溶解させ
る一方で、複合体、特に相分離複合体を溶解させないものであって、ジブロック共重合体
をミクロ相分離させ、また加水分解物を縮重合させて、相分離複合体を得るのに用いられ
る。前述したように、有機溶媒は、目的とするシリカ構造体に応じて、極性有機溶媒又は
非極性有機溶媒が選択される。この発明において、極性有機溶媒は２２～２５（ＭＰａ１

／２）の溶解度パラメータ（ＳＰ値）を有する有機溶媒であり、非極性有機溶媒は１９（
ＭＰａ１／２）以下の溶解度パラメータ（ＳＰ値）を有する有機溶媒である。
【００２５】
　極性有機溶媒が２２～２５（ＭＰａ１／２）の溶解度パラメータ（ＳＰ値）を有してい
ると、加水分解物を吸着した極性ブロック（Ｂ）とよく相溶する。したがって、極性有機
溶媒中において、加水分解物が吸着した極性ブロック（Ｂ）が低極性ブロック（Ａ）を取
り囲むように極性ブロック（Ｂ）に加水分解物を吸着した複合体がミクロ相分離して、加
水分解物すなわちシリカが連続相となるシリカ構造体が得られる。
　一方、非極性有機溶媒が１９（ＭＰａ１／２）以下の溶解度パラメータ（ＳＰ値）を有
していると、ジブロック共重合体の低極性ブロック（Ａ）とよく相溶する。したがって、
非極性有機溶媒中において、加水分解物が吸着した極性ブロック（Ｂ）を低極性ブロック
（Ａ）が取り囲むように極性ブロック（Ｂ）に加水分解物を吸着した複合体がミクロ相分
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離して、加水分解物すなわちシリカが分散相となるシリカ構造体が得られる。非極性有機
溶媒の溶解度パラメータ（ＳＰ値）は、ジブロック体の溶解性の観点から、実質的には１
５（ＭＰａ１／２）以上であるのが好ましい。
　このように、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応の場となる有機溶媒を選
択することによって、ジブロック共重合体のミクロ相分離における極性ブロック（Ｂ）及
び低極性ブロック（Ａ）の相が逆転し、シリカ構造体の連続相及び分散相を制御すること
ができる。また、これによりシリカ構造体の形状を変化させることができる。
【００２６】
　極性有機溶媒としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ、溶解度パラ
メータ（理論ＳＰ値）：２４．５ＭＰａ１／２）、イソプロパノール（ＳＰ値：２３．５
ＭＰａ１／２）、１－ブタノール（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：２３．１ＭＰａ１／２

）等が挙げられる。この極性有機溶媒は、ジブロック体の溶解性の観点から、ＤＭＦ、イ
ソプロパノール、１-ブタノール等が特に好ましい。この極性有機溶媒は１種単独で用い
ても、２種以上を混合溶媒として用いてもよい。
　非極性有機溶媒としては、例えば、ベンゼン（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１８．８
ＭＰａ１／２）、トルエン（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１８．２ＭＰａ１／２）、キ
シレン（溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１８．０ＭＰａ１／２）、テトラヒドロフラン（
溶解度パラメータ（ＳＰ値）：１８．６ＭＰａ１／２）、クロロホルム（溶解度パラメー
タ（ＳＰ値）：１９．０）等が挙げられる。この非極性有機溶媒は、ジブロック体の溶解
性の観点から、溶解度パラメータ（ＳＰ値）は１５～１９ＭＰａ１／２であるのが好まし
く、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、テトラヒドロフラン等が好適に挙げられる
。この非極性有機溶媒は１種単独で用いても、２種以上を混合溶媒として用いてもよい。
【００２７】
　有機溶媒の使用量は、特に制限されない。
【００２８】
　次に、本発明のシリカ構造体の製造方法を具体的に説明する。本発明のシリカ構造体の
製造方法は、有機溶媒中において、加水分解性シランの加水分解物とジブロック共重合体
とを混合して、極性ブロック（Ｂ）に加水分解物が吸着した複合体を形成する工程と、有
機溶媒中で、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を行ってジブロック共重合
体とシリカとの相分離複合体を得る工程と、得られた相分離複合体からジブロック共重合
体を除去する工程とを有する。
【００２９】
　複合体を形成する工程は、有機溶媒中において、加水分解性シランの加水分解物とジブ
ロック共重合体とを混合する。そうすると、ジブロック共重合体の極性ブロック（Ｂ）に
加水分解物が吸着して、複合体が形成される。ここで、「極性ブロック（Ｂ）に加水分解
物が吸着する」とは、例えば、静電引力によって極性ブロック（Ｂ）又はその近傍に加水
分解物が存在する状態、極性ブロック（Ｂ）に加水分解物が取り囲まれている状態、場合
によっては極性ブロック（Ｂ）と加水分解物とが化学的に結合している状態なども含む。
このときの混合条件は、特に限定されず、常温又は加熱下、好ましくはジブロック共重合
体に加水分解物を添加し、その後、撹拌又は静置等する条件が挙げられる。撹拌又は静置
は、例えば、０．５時間～７日間にすることができる。
　この工程は、ブロック共重合体及び有機溶媒を含む共重合体有機溶液と、加水分解性シ
ランを加水分解してなる加水分解物とを混合する工程を有するのが、加水分解性シランの
加水分解物を加水分解工程で得られた溶液のまま使用することができる点で、好ましい。
　この溶液には加水分解性シランの加水分解触媒として酸水溶液を含有しているが、酸水
溶液の添加量および強度によって複合体の形状が変化する場合がある。具体的には、酸水
溶液の添加量および強度の変化によって、溶媒全体の極性が変化する点、および極性ブロ
ック（Ｂ）が部分的にプロトン化することによって、加水分解物との静電的作用が変化す
る点の、以上２点より複合体の構造が変化する場合がある。
　加水分解性シランの加水分解は、前記の通りであり、加水分解物を溶液として得る。こ
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の加水分解の過程では、加水分解された加水分解性シランが部分的に縮重合して、加水分
解物には縮重合した加水分解物が共存している。加水分解性シランの加水分解工程におい
て、加水分解された加水分解性シランを縮重合させておくと、複合体を形成する工程にお
いて、加水分解物の縮重合を速やかに進行させることができ、シリカ構造体の形状を制御
できる。しかし、加水分解性シランの加水分解工程において加水分解性シランの縮重合度
が過剰である場合、複合体を形成する工程において複合体が急速に形成されるため、シリ
カ構造体の形状制御が困難となることがある。
　なお、加水分解物が均一に溶解・分散できるのであれば、アルコール又はＤＭＦ以外の
有機溶媒、例えば、共重合体溶液の有機溶媒と同じ有機溶媒を用いて、加水分解性シラン
を加水分解することができる。
【００３０】
　複合体を形成する工程において、ジブロック共重合体の有機溶媒中の濃度は、溶解度と
複合体の収量という点で、加水分解物を添加する前の時点で３～２００ｍｇ／ｍＬである
のが好ましく、５～１００ｍｇ／ｍＬであるのがより好ましい。ジブロック共重合体の濃
度は、極性有機溶媒中では、１０～１００ｍｇ／ｍＬであるのがより好ましく、５０ｍｇ
／ｍＬであるのが特に好ましく、非極性有機溶媒中では、５～１００ｍｇ／ｍＬであるの
がより好ましく、１０ｍｇ／ｍＬであるのがさらに好ましい。
　また、加水分解物の使用量は、極性ブロック（Ｂ）に加水分解物が一定の割合で吸着す
るため、ジブロック共重合体の極性ブロック（Ｂ）１００質量部に対して、３０～６００
質量部の加水分解物を供給量であるのが好ましく、５０～３００質量部であるのがさらに
好ましい。ここで、加水分解物の使用量は、加水分解物に酸及び溶媒等が含有されている
場合には、加水分解物中のシリカ成分（Ｓｉ換算）の使用量をいう。なお、この加水分解
物に水および酸が含有される場合には、水の含有量は、加水分解物の全質量に対して、溶
媒の混合均一性の点で、５～３０質量％であるのが好ましく、１０～２５質量％であるの
がさらに好ましく、酸の含有量（強度）は、添加する酸水溶液中のｐＨが、－０．３～４
であるのが好ましく、－０．３～３であるのがさらに好ましい。更に、加水分解物に溶媒
が含有される場合には、溶媒の含有量は、混合均一性の点で、加水分解物の全質量に対し
て、６０～９０質量％あるのが好ましく、７０～８０質量％であるのがさらに好ましい。
【００３１】
　有機溶媒は、前記の通り、目的とするシリカ構造体に応じて極性有機溶媒又は非極性有
機溶媒が用いられる。
　具体的には、図１に示されるように、ジブロック共重合体の低極性ブロック（Ａ）と加
水分解物が吸着した極性ブロック（Ｂ’）との非相溶性によって、これらがミクロ相分離
して、シリカ構造体の構造が決定される。このとき、有機溶媒として非極性有機溶媒を使
用する場合は、有機溶媒中で低極性ブロック（Ａ）が極性ブロック（Ｂ’）を取り囲み、
低極性ブロック（Ａ）が連続相になり、加水分解物が吸着した極性ブロック（Ｂ’）が分
散相となる。一方、有機溶媒として極性有機溶媒を使用する場合は、低極性ブロック（Ａ
）及び加水分解物が吸着した極性ブロック（Ｂ’）が逆転し、低極性ブロック（Ａ）が分
散相になり、加水分解物が吸着した極性ブロック（Ｂ’）が連続相となる。このように、
有機溶媒を選択することによって、シリカ構造体の構造を作り分けることができる。
【００３２】
　有機溶媒として極性有機溶媒を用いる場合に製造されるシリカ構造体について詳細に説
明する。
　有機溶媒として極性有機溶媒を用いる場合には、加水分解物に含まれる水と極性有機溶
媒とを均一に混合できるのであれば、加水分解性シランの加水分解にはどのような溶媒を
使用してもよく、複合体を形成する工程における極性有機溶媒と同一の溶媒を使用しても
よい。ブロック共重合体を極性有機溶媒に溶解した共重合体有機溶液に、加水分解物を添
加すると複合体が得られる。このとき、図２に示されるように、加水分解性シランを加水
分解する際に用いる酸水溶液の使用量を加水分解性シランに対して変化させると、得られ
るシリカ構造体の構造を作り分けることができる。すなわち、加水分解性シランに対する
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酸水溶液の使用量を、上述の範囲内で、少なくすると、シリカ構造体はシリンダー構造を
取り、加水分解性シランに対する酸の使用量を、上述の範囲内で、増やしていくと、シリ
ンダー構造から共連続構造を経てスフィア構造に変化する。一方、共重合体有機溶液中の
ブロック共重合体の濃度及び加水分解物に対する、加水分解性シランの使用量（混合量）
を変化させても、得られるシリカ構造体に大きな構造の変化はみられない。
【００３３】
　次に、有機溶媒として非極性有機溶媒を用いる場合に製造されるシリカ構造体の構造に
ついて具体的には説明する。
　有機溶媒として非極性有機溶媒を用いる場合には、加水分解に必要な水と非極性有機溶
媒とを均一に混合できる点で、加水分解性シランの加水分解にはアルコール等の両親媒性
溶媒中で行うのが好ましい。得られた加水分解物を、ブロック共重合体を非極性有機溶媒
に溶解した共重合体有機溶液に添加すると複合体が得られる。このとき、図３に示される
ように、ジブロック共重合体に対する加水分解物の添加量を変化させると、得られるシリ
カ構造体の構造を作り分けることができる。すなわち、ジブロック共重合体に対する加水
分解物の添加量を、上述の範囲内で、多くすると、スフィア構造から球晶ラメラ構造およ
びラメラ構造まで変化する。ラメラ構造にする場合は、加水分解時の撹拌時間などの加水
分解条件によって、異なる折りたたみ部を持つことができる。具体的には、加水分解性シ
ランの加水分解の撹拌時間、すなわち加水分解時間が短い（加水分解の反応度が小さい）
と、共重合体溶液に添加したときにまず透明溶液になり、ある時間経過後、白濁して複合
体が形成される。この場合、得られるシリカ構造体は、粒子状の形体を持つラメラ構造で
ある球晶ラメラ構造になる。一方、加水分解性シランの加水分解の撹拌時間が長い（加水
分解の反応度が大きい）と、共重合体溶液に添加したときに白濁して複合体が得られる。
この場合、得られるシリカ構造体は、一般的なラメラ構造になる。このラメラ構造は層の
厚さが均一になるものの、形体（モルフォルジー）や折りたたみ構造に規則性はない。
　また、加水分解性シリカの加水分解触媒として用いる酸の水溶液のｐＨを変更すると、
具体的には、酸の強度を変更すると、シリカ構造体の構造を作り分けることができる。具
体的には、酸の強度である水溶液のｐＨを大きくすると、例えばｐＨ１．７、あるいはｐ
Ｈ２．６にするとシリカ構造体はラメラ構造を取る。一方、水溶液のｐＨを小さくすると
、例えばｐＨ－０．３（２規定塩酸）にするとシリカ構造体は共連続構造を取る。
【００３４】
　このように、非極性有機溶媒を用いる場合には、ジブロック共重合体に対する加水分解
物の添加量及び加水分解時間並びに加水分解触媒のｐＨを変更することで、スフィア構造
から球晶ラメラ構造及びラメラ構造を経て共連続構造まで作り分けることができる。
【００３５】
　本発明のシリカ構造体の製造方法においては、次いで、有機溶媒中、すなわち共重合体
溶液と加水分解性シランの加水分解物とを混合した有機溶媒中で、複合体の自己組織化及
び加水分解物の縮重合反応を行って、ジブロック共重合体とシリカとの相分離複合体を得
る工程を実施する。この工程は、好ましくは、共重合体溶液と加水分解性シランの加水分
解物とを混合した後に、加水分解物とジブロック共重合体とを含む有機溶媒を常温又は加
熱下で撹拌又は静置等、好ましくは静置することによって、実施される。このとき、撹拌
又は静置等される時間は、自己組織化及び縮重合反応が進行する時間であればよく、例え
ば、混合物が十分に白濁又は十分な粉体状の沈殿が生じる時間であり、より具体的には、
例えば常温では０．５時間～７日である。混合物の加熱時間は、特に限定されず、有機溶
媒の沸点以下、例えば、常温以上６０℃以下に設定できる。このようにして、複合体を自
己組織化させ、また加水分解物をさらに縮重合させて、相分離複合体が得られる。
　この工程は、上述のように、加水分解物と有機溶媒との混合物を撹拌又は静置等によっ
て、実施されるから、複合体を形成する工程とシリカ構造体を得る工程とは、別個に又は
連続して実施でき、好ましくは連続して実施する。このように、複合体を形成する工程に
おいて得られた有機溶媒中の複合体をそのままの状態及び濃度で相分離複合体を得る工程
を実施できる。したがって、この相分離複合体を得る工程では、有機溶媒を新たに加えて
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もよいが、加えることなく、複合体を形成する工程で得られた複合体の濃度及び状態で自
己組織化及び縮重合反応を実施するのが好ましい。
　この工程において、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応は、常温又は加熱
下で撹拌又は静置等することによって行われ、自己組織化及び縮重合反応が制御される。
この工程において、加水分解性シランの加水分解物を上述の加水分解工程で得られた溶液
として用いる場合には、加水分解性シランの加水分解時に進行した加水分解物の縮重合を
さらに進行させる。複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応が進行すると、混合
物が白濁して分散状態になり、又は粉体状の沈殿が生成する。したがって、この工程にお
いては、混合物が十分に白濁又は十分な粉体状の沈殿が生じるまで複合体の自己組織化及
び加水分解物の縮重合反応を進行させる。
【００３６】
　本発明のシリカ構造体の製造方法においては、次いで、得られた相分離複合体をろ過等
の固液分離手段で採取し、所望により乾燥した後に、相分離複合体中に含まれるジブロッ
ク共重合体を除去する工程を実施する。この工程は、例えば、ジブロック共重合体が焼失
する温度以上の温度、例えば５００℃以上の温度に相分離複合体を加熱する工程が挙げら
れる。なお、加熱時間は適宜に設定される。相分離複合体を加熱するとジブロック共重合
体、すなわち極性ブロック（Ｂ）及び低極性ブロック（Ａ）が共に熱分解され、ジブロッ
ク共重合体の存在領域が孔又は空隙になり、シリカが残存してシリカ構造体が製造される
。
【００３７】
　このようにして、例えば、２０ｎｍ～３０μｍの粒径を有する粉末状のシリカ構造体を
製造できる。粒径の測定方法は、電子顕微鏡観察による測定結果による。
【００３８】
　本発明のシリカ構造体の製造方法は、ジブロック共重合体及び加水分解物の複合体のミ
クロ相分離及び加水分解物の縮重合反応を利用した、有機溶媒中で実施される製造方法で
ある。そして、有機溶媒の選択、ジブロック体に対する加水分解物の添加量、加水分解性
シリカの加水分解時間若しくは酸のｐＨ、又は、加水分解性シランに対する、加水分解時
の酸の使用量によって、シリカ構造体の構造を共連続構造、ラメラ構造、シリンダー構造
又はスフィア構造に作り分けることができる。
【実施例】
【００３９】
　以下に、実施例によって本発明を具体的に説明するが、これによって本発明が限定され
るものではない。
【００４０】
＜ジブロック共重合体＞
　ポリスチレン－ポリ（４－ビニルピリジン）ブロック共重合体（以下、ＰＳ－Ｐ４ＶＰ
と略す。）として、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ社製のＰＳブロックの数平均分子量が
１１，８００（重合数が約１１３）、Ｐ４ＶＰブロックの数平均分子量１１，５００（重
合数が約１０９）のものを使用した。このＰＳ－Ｐ４ＶＰは予め下記の溶媒に溶解して共
重合体溶液として用いた。
　また、予め塩酸を純水で希釈して、２規定の塩酸、及び、ｐＨ２．６に調整した希塩酸
水を準備した。
【００４１】
＜実施例１＞
　加水分解性シランとしてテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）０．５０ｇ、希塩酸水０．
４ｇ、エタノール２．５ｍＬをビーカーに取り、６０℃で２時間撹拌して、加水分解性シ
ランの加水分解物を調製した。溶媒としてトルエン（２．５ｍＬ）に、ＰＳ－Ｐ４ＶＰ（
０．０２５ｇ）を溶かした共重合体溶液を調製した。加水分解物３ｍＬを共重合体溶液に
添加し、２５℃で１時間撹拌した。このようにして複合体を形成する工程を実施した。こ
の工程において、加水分解物を添加するとＰＳ－Ｐ４ＶＰのポリ（４－ビニルピリジン）
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ブロックに加水分解物が吸着して加水分解物とブロック共重合体の複合体が形成され、白
濁した。
　有機溶媒すなわち加水分解物と共重合体溶液との混合物の撹拌を止めて、２５℃で１日
以上静置することで、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を進行させて、相
分離複合体を粉体状集合体として形成させた。このようにして相分離複合体を得る工程を
実施した。
　得られた相分離複合体（混合物中の凝集物及び沈殿物）をろ過により捕集した。捕集し
た相分離複合体を、乾燥した後、５５０℃で４時間加熱して、ブロック共重合体を除去し
た。このようにしてジブロック共重合体を除去する工程を実施して、粉末のシリカ構造体
（０．０９７０ｇ）を得た。得られたシリカ構造体を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観
察したところ、シリカ構造体は、図５に示されるように、厚さ約１５ｎｍのラメラ構造を
持つシリカ構造体であることが分かった。得られたシリカ構造体は、有機高分子材料特有
の折りたたみ部を持つラメラ構造を持ち、シリカ構造体としてこのような折りたたみ構造
を持つ材料はこれまで報告されていない。このような構造を持つシリカ構造体は、特有の
複屈折の性質を有し、上述した幅広い適用用途等に適用でき、例えば、光学材料素子等の
用途に有用である。
【００４２】
＜実施例２＞
　実施例２は、加水分解触媒が実施例１よりも少なく、テトラエトキシシランの加水分解
時間が実施例１よりも短い実験例である。
　実施例１と同様に、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）０．５ｇ、希塩酸水０．２ｇ、
エタノール２．５ｍＬをビーカーに取り、６０℃で１５分撹拌して、加水分解性シランの
加水分解物を調製した。溶媒としてトルエン（２．５ｍＬ）に、ＰＳ－Ｐ４ＶＰ（０．０
２５ｇ）を溶かした共重合体溶液を調製した。加水分解物３ｍＬを共重合体溶液に添加し
た。添加直後では、混合液は無色透明の溶液であり、更に２５℃で１時間撹拌することで
シリカとブロック共重合体の複合体が形成されて白濁した。
　加水分解物と共重合体溶液との混合物の撹拌を止めて、２５℃で１日以上静置すること
で、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を進行させて、相分離複合体を粉体
状集合体として形成させた。
　得られた相分離複合体をろ過により捕集した。捕集した相分離複合体を、乾燥した後、
５５０℃で４時間加熱して、ブロック共重合体を除去した。このようにして粉末のシリカ
構造体（０．０１３７ｇ）を得た。得られたシリカ構造体のＳＥＭ観察により、このシリ
カ構造体は、図６に示されるように、厚さ約１５ｎｍのラメラ構造を持つ球状のシリカ構
造体であることが分かった。得られた１μｍから５μｍの粒子は、ラメラ構造が放射状に
広がるように配列している。これは、有機高分子材料特有の球晶ラメラ構造であり、シリ
カ構造体としてこのような材料はこれまで報告されていない。このような構造を持つシリ
カ構造体は、特有の複屈折の性質を有し、上述した幅広い適用用途等に適用でき、例えば
、光学材料素子等の用途に有用である。
【００４３】
＜実施例３＞
　実施例３は、実施例１よりも加水分解物の添加量が少ない実験例である。
　テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）０．５ｇ、希塩酸水０．４ｇ、エタノール２．５ｍ
Ｌをビーカーに取り、６０℃で３０分撹拌して、加水分解性シランの加水分解物を調製し
た。溶媒としてトルエン（２．５ｍＬ）にＰＳ－Ｐ４ＶＰ（０．０２５ｇ）を溶かした共
重合体溶液を調製した。共重合体溶液を６０℃に保温して、加水分解物１．５ｍＬをゆっ
くり添加して、２５℃で１時間撹拌した。このとき、シリカとブロック共重合体の複合体
が形成されて、２つの溶液を混合した直後に白濁した。
　加水分解物と共重合体溶液との混合物の撹拌を止めて、２５℃で１日以上静置すること
で、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を進行させて、相分離複合体を粉体
状集合体として形成させた。
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　得られた相分離複合体をろ過により捕集した。捕集した相分離複合体を、乾燥した後、
５５０℃で４時間加熱して、ブロック共重合体を除去した。このようにして粉末のシリカ
構造体（０．０７００ｇ）を得た。得られたシリカ構造体のＳＥＭ観察により、このシリ
カ構造体は、図７に示されるように、約３０ｎｍのシリカナノ粒子が、一定間隔を持ち、
３次元的に規則的に配列した構造を持つことが分かった。このシリカ構造体は、シリカ相
がスフィア構造（体心立法（ＢＢＣ）構造）を持っていた。すなわち、このスフィア構造
は、相分離複合体が、ジブロック共重合体の極性ブロック（Ｂ）であるＰ４ＶＰに吸着し
たシリカの周囲を、もう一つの低極性ブロック（Ａ）であるＰＳが覆うような形態を取る
ことに起因する。このようなスフィア構造をもつシリカ構造体は、界面活性剤のミセル構
造を利用したメソポーラス材料の製造方法では製造することはできず、スフィア構造は、
有機溶媒中で複合体のミクロ相分離及び加水分解物の縮重合反応を利用する本発明のシリ
カ構造体の製法方法によって形成できる特有の構造である。このような構造を持つシリカ
構造体は、大きな表面積を持つため、上述した幅広い適用用途等に適用でき、例えば、セ
ンサーの高感度化等の用途に有用である。
【００４４】
＜実施例４＞
　実施例４は、加水分解触媒として用いる酸水溶液の使用量が実施例１よりも高濃度であ
る実験例である。
　加水分解性シランとしてテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）０．５ｇ、２規定塩酸０．
２ｇ、エタノール２．５ｍＬをビーカーに取り、６０℃で３０分撹拌して、加水分解性シ
ランの加水分解物を調製した。トルエン（２．５ｍＬ）にＰＳ－Ｐ４ＶＰ（０．０２５ｇ
）を溶かした共重合体溶液を調製した。加水分解物３ｍＬを共重合体溶液にゆっくり添加
して、２５℃で１時間撹拌した。混合液を撹拌後すぐにシリカとブロック共重合体の複合
体が形成されて白濁した。
　加水分解物と共重合体溶液との混合物の撹拌を止めて、２５℃で１日以上静置すること
で、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を進行させて、相分離複合体を粉体
状シリカ複合体として形成させた。
　得られた相分離複合体をろ過により捕集した。捕集した相分離複合体を、乾燥した後、
５５０℃で４時間加熱して、ブロック共重合体を除去した。このようにして粉末のシリカ
構造体（０．０１０５ｇ）を得た。得られたシリカ構造体のＳＥＭ観察により、このシリ
カ構造体は、図８に示されるように、共連続構造（ジャイロイド構造）を持つことが分か
った。このような構造を持つシリカ構造体は、細孔内の物質異動が容易であるため、上述
した幅広い適用用途等に適用でき、例えば、吸着材や触媒担体等の用途に有用である。
【００４５】
＜実施例５＞
　実施例５は、実施例１から４で使用した非極性溶媒であるトルエンとは異なり、極性溶
媒であるジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を使用した実験例である。
　加水分解性シランの加水分解物としてテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）０．２５ｇ、
予めｐＨ２．６に調整した希塩酸水０．４ｇ、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）２．５ｍ
Ｌをビーカーに取り、６０℃で１時間撹拌して、加水分解性シランの加水分解物を調製し
た。溶媒としてＤＭＦ（２．５ｍＬ）に、ＰＳ－Ｐ４ＶＰ（０．１２５ｇ）を溶かした共
重合体溶液を調製した。加水分解物３．２ｍＬを２５℃で共重合体溶液に添加すると混合
液は無色透明であった。その後、２５℃で１時間撹拌した。
　加水分解物と共重合体溶液との混合物の撹拌を止めて、２５℃で３日以上静置すること
で、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を進行させて、相分離複合体を粉体
状集合体として形成させた。
　得られた相分離複合体をろ過により採取した。捕集した相分離複合体を、乾燥した後、
５５０℃で４時間加熱して、ブロック共重合体を除去した。このようにして粉末のシリカ
構造体（０．０７０１ｇ）を得た。得られたシリカ構造体のＳＥＭ観察により、このシリ
カ構造体は、図９に示されるように、六角柱の形状を持つ微粒子であった。それぞれの粒
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呼ばれる六方対称のシリンダー構造を持っていることが分かった。粒子径は４００～８０
０ｎｍであり、すべての粒子が同様の構造を持っていることが分かった。なお、粒子径は
、ＳＥＭ観察による画像を基にして測定した値である。このような構造を持つシリカ構造
体は、均一な細孔径を有する多孔質材料の性質を有し、上述した幅広い適用用途等に適用
でき、例えば、吸着材、分離膜、触媒担体等の用途に有用である。
【００４６】
＜実施例６＞
　実施例６は、極性溶媒ＤＭＦで行った実験例のうち、全体として、加水分解触媒である
酸水溶液の使用量が実施例５よりも多い実験例である。
　実施例５と同様に、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）０．５ｇ、希塩酸水０．８ｇ、
ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）２．５ｍＬをビーカーに取り、６０℃で３０分撹拌して
、加水分解性シランの加水分解物を調製した。溶媒としてＤＭＦ（２．５ｍＬ）に、ＰＳ
－Ｐ４ＶＰ（０．１２５ｇ）を溶かした共重合体溶液を調製した。加水分解物３．２ｍＬ
を２５℃で共重合体溶液に添加すると混合液は無色透明であった。その後、２５℃で１時
間撹拌した。
　加水分解物と共重合体溶液との混合物の撹拌を止めて、２５℃で３日以上静置すること
で、複合体の自己組織化及び加水分解物の縮重合反応を進行させて、相分離複合体を粉体
状集合体として形成させた。
　得られた相分離複合体をろ過により採取した。捕集した相分離複合体を、乾燥した後、
５５０℃で４時間加熱して、ブロック共重合体を除去した。このようにして粉末のシリカ
構造体（０．０７２４ｇ）を得た。得られたシリカ構造体のＳＥＭ観察により、このシリ
カ構造体は、図１０に示されるように、内径が約２０ｎｍの球状の細孔が連続的に連なっ
たスフィア構造（体心立法（ＢＢＣ）構造）を持っていることが分かった。これは、実施
例３のシリカ相のスフィア構造の逆相である。すなわち、このスフィア構造は、相分離複
合体が、ジブロック共重合体のＰ４ＶＰブロックに吸着した加水分解物がＰＳブロックの
周囲を覆うような形態を取っていることに起因する。このような構造を持つシリカ構造体
は、均一な細孔径を持つ多孔質材料の性質を有し、上述した幅広い適用用途等に適用でき
、例えば、精密合成用の触媒担体等の用途に有用である。
【００４７】
＜参考例１＞
　本発明のシリカ構造体の製造方法における複合体を形成する工程において、加水分解物
がジブロック体の極性ブロック（Ｂ）であるＰ４ＶＰブロックに吸着することをＩＲスペ
クトルによって、確認した。
　ＰＳ－Ｐ４ＶＰ単独のスペクトルも測定した。その結果、単独のＰＳ－Ｐ４ＶＰには、
５つの特徴あるピークがあり、それぞれＰＳブロックに起因する２ピーク（１４５２ｃｍ
－１及び１４９３ｃｍ－１)と、Ｐ４ＶＰに起因する３ピーク（１４１５ｃｍ－１、１５
５６ｃｍ－１及び１５９７ｃｍ－１）とが見られる。
　実施例１（トルエン溶媒使用）及び実施例６（ＤＭＦ溶媒使用）と同様にして複合体を
調製し、洗浄・乾燥した後に赤外吸収スペクトルを測定した。そのスペクトルチャートを
図４に示す。両溶媒中で調製した複合体は、共に、Ｐ４ＶＰに起因するピークのみが短波
長側にシフトしていた。これはＰ４ＶＰブロックに加水分解物が吸着したことを示唆して
いる。
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