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研究成果の概要（和文）：多官能性環状シロキサンをビルディングブロックとして、環状シロキサンポリマーを
合成し、カテコール基やボロン酸グループを修飾した。これらのポリマーをディップコーティング法により、ガ
ラス基板やシリコンウェハー、プラスチック基板上に30～40nm厚で均一ナノコーティングできることを明らかに
した。ナノコーティング表面上にナノ粒子を吸着し、ナノ粒子が強固にナノコーティング表面に固定されている
ことを剥離試験により確認した。さらに多官能性環状シロキサンに非共有結合部位を導入し、適切な溶媒の組み
合わせによる溶液を調製することで、ドロップキャスト法により様々なナノ構造体を付与することができること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Cyclosiloxanes serve as multifunctional building blocks in this project. 
Boronic acid containing and catechol containing cyclosiloxane polymers were synthesized through 
one-pot two step hydrosilylation reaction. Dip-coating of these polymers showed good film forming 
ability on various organic and inorganic substrates. A crystalline tetramethylcyclotetrasiloxane 
(TMCS)-derived amphiphile was synthesized with eight peripheral hydrophilic amide groups and 
hydrophobic dodecyl chains by hydrosilylation and amidation
reactions. The as-synthesized materials form nanofibers spontaneously by good－poor solvent 
strategies, which contributes to porous three-dimensional (3D) structures possessing 
superhydrophobic surface wettability. 

研究分野：高分子
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、環状シロキサンポリマーの機能化により、ナノコーティングの可能性を追求している。カテコール
基やボロン酸等の機能団修飾により、常温で液体である環状シロキサンポリマーを用いた最薄6nmのナノコーテ
ィングを実証している。このことはバルクとしてのシロキサンポリマーがナノスケールでの構造制御が可能であ
ることを意味しており、ナノ材料としての環状シロキサンポリマーの研究展開が今後期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機・無機ハイブリッド材料は、従来の有機高分子材料が示す多様性や柔軟性といった特徴
と無機材料が持つ耐熱性や機械的強度の特徴をあわせもつ新しい材料の創成として非常に期待
されている。なかでも Si–O 結合からなるシロキサン化合物は最も代表的なハイブリッド材料
として、シリカナノ粒子やシルセスキオキサン、ポリジメチルシロキサンなどが全世界的に使
用されている。耐熱性や機械的強度のみならず透明性に優れていることから光学材料としても
期待されている。ナノインプリント技術やフレキシブルエレクトロニクス、マイクロ流体工学
など新たな学問分野の創出の一翼を担っており、ハイブリッド材料の発展は新たな融合学問領
域の開拓にもつながる重要課題であるといえる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、環状シロキサンの多官能性に起因する多点相互作用および高分子化・ネットワ
ーク化することによるナノ構造安定化を駆使し、様々なナノ材料やハード・ソフト支持基板と
の組み合わせを実証し、集積化に必要な表面・界面制御に関する知見を得ること、および多官
能性環状シロキサンをビルディングブロックとし、合目的的に有機部位の構造をデザインする
ことで、様々なナノ材料と統合可能な光電子機能ハイブリッドナノコーティング材料を創出す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 4 官能性の環状シロキサンと 2 官能性のジメチルシロキサンモノマーをヒドロシリル化反応
により重合した。環状シロキサンポリマーは環状シロキサン部位に未反応基を有しており、適
切な機能団を導入することで機能性環状シロキサンポリマーとしての応用が期待できる。、
allylboronic acid pinacol ester やシリル基保護された eugenolとの高分子反応を行い、続く脱保護
反応により、カテコール基含有環状シロキサンポリマーおよびボロン酸含有環状シロキサンポ
リマーを得た。ナノコーティングはディップコーティング法により行った。環状シロキサンポ
リマー溶液を調製し、基板を溶液に 15分間浸漬し、40μm s-1の速度で取り出した。その後、基
板を溶媒で洗浄し、窒素ガスにより乾燥した。 
環状シロキサン 1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxane (TMCS)にコハク酸無水物をヒドロシリル
化反応により作用し、長鎖アミンとアミド化反応することで 8つのアルキル鎖を有する環状シ
ロキサン TMCS-DDA を合成した。ヒドロシリル化反応により得られる環状シロキサンポリマ
ーは、反応後精製処理を施すことで UV吸収スペクトルや FT-IRで検出できないレベルまで Pt
触媒を除去できる。そのため、TMCS-DTMS ポリマーでは 220 nmという短波長側まで透明な
薄膜が得られる。ドクターブレード法による薄膜化では膜厚は数百マイクロメートルに及ぶ。
未反応の Si-H基を利用してカテコール基を導入した。 
環状シロキサンだけでなく、シルセスキオキサンについても、これまでの知見をもとに精密
重合によるシルセスキオキサンブロック共重合体の合成を試み、得られた両親媒性高分子共重
合体を用いたミクロ相分離によるナノ構造制御、および光酸化反応による SiO2超薄膜の作製を
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 機能団を有する機能性環状シロキサンポリマーによるハイブリッドナノコーティング 
 環状シロキサンを構成する Si–O 結合は多官能性、高反応性、疎水性および優れた生体適合
性等多くの特性を持ち、反応点として 4つの-Si-Hを有する。4官能性の環状シロキサンポリマ
ーでは allylboronic acid pinacol ester やシリル基保護された eugenolとの高分子反応の際、いずれ
も 88%以上の置換率
を示し、アリル基末
端のグループによる
置換反応の優位性を
示した。このことか
ら環状シロキサンポ
リマーの機能団導入
について、立体障害
を考慮した分子設計
を行えば 90%に及ぶ
置換率の達成が可能
であるといえる。ボ
ロン酸を環状シロキ
サンポリマーの未反
応基に 100％導入し
た（pCS-ABPE）。pCS-ABPEを加水分解し、pCS-ABが得られた(Figure 1)。ディップコーティ
ング法により、親水性の Si基板上 zに薄膜作製を試みたところ、Si基板だけでなく、石英基板、
PMMA、PI, PENの高分子基板上にもコーティングできることを明らかにした。pCS-ABの基板
コーティングを確認するため、接触角と AFM測定を行った。Si基板の接触角が 57.2°であった

Figure 1  pCS-ABの合成 



のに対し、pCS-AB でディップコーティングすると接触角は 100.9°であった。これにより疎水
性の pCS-ABが親水性基板にコーティングできたと言える。なお、AFMによって pCS-AB膜表
面粗さ（測定範囲 5 × 5 μm2）は 1.4nmで平滑な表面が示された。特筆すべきは、pCS-AB 膜の
膜厚が 6nm と非常に薄いナノコーティングができることである。Ownes―Wendt 式を用いた
pCS-AB の表面自由エネルギーの決定では、pCS-AB の表面自由エネルギーは 24.5 mNm-1と計
算され、これは以前に求めたカテコール含有環状シロキサンポリマーよりも小さい値であった。 
 
(2) 環状シロキサンの超分子的相互作用を利用したナノコーティング 

4 官能性の環状シロキサンは常温で液体である。上述の多官能性環状シロキサンとのヒドロ
シリル化反応にアリル基を有する化
合物が有効であるとの知見より、
allylsuccinic anhydride(アリルこはく酸
無水物)で環状シロキサンを修飾し，
さらに N-dodecylamine と反応するこ
とで 8つのアルキル鎖を有する環状シ
ロキサン TMCS-DDAの合成を試みた。
反応後、環状シロキサンは白色粉末状
物として得られ、クロロホルム，トル
エン，テトラヒドロフラン等の汎用溶
媒に可溶であった。クロロホルム、お
よびテトラヒドロフラン、そして
AK-225 の混合溶媒に溶解した
TMCS-DDA 溶液を基板上にドロップ
キャストしたところ、TMCS-DDAファイバー状のナノ構造形成を示し、その表面での水の接触
角は 160°以上の超撥水性を示すことを見出した(Figure 2)。低表面エネルギーのフッ素系材料を
用いずとも超撥水性表面を作り出すことができ、環状シロキサンをビルディングブロックとし
たナノ構造体の構築の高い可能性を示す成果である。 
 
(3) シルセスキオキサン含有ブロック共重合体の合成および光酸化 SiO2超薄膜の作製 
可逆的付加開裂連鎖移動重合(RAFT)重合を利用してシルセスキオキサン誘導体を有する新
規なブロック共重合体(p(DDA/SQ)-b-pDDA)(Figure 3)の合成、および気水界面においてブロック
共重合体の単分子膜を作製し疎水基板上への精密集積を行った。重合開始剤にトリチオカーボ
ネート系連鎖移動剤を用いて RAFT重合を行った結果、数平均分子量Mn = 2.0×104、多分散度
Mw/Mn = 1.89のブロック共重合体の合成に成功した。1H NMRから SQの導入率は 13%と決定
した。このブロック共重合体のクロロホルム溶液を水面上に展開し、表面圧(π)–面積(A)等温線
の測定を行った結果、急激な立ち上がりと高い崩壊圧(π 
= 39.4 mN m-1)を示したことから、気水界面において安定
な単分子膜が形成されることが分かった。この単分子膜
に疎水基板を垂直浸漬し Langmuir-Blodgett (LB)膜を作製
した。表面構造を AFM によって観察したところ、数百
nmオーダーの相分離構造を示した。またこの LB膜の膜
厚は層数に依存して増加し、1 層あたりの膜厚は 2.3 nm
であることが分かった。UV–ozone クリーナーを用いて
p(DDA/SQ26)-b-pDDA LB 膜の光酸化反応を行った。
FT-IRおよび XPS測定の結果から、光酸化によって SiO2

ネットワーク構造の形成を確認した。さらに AFMを用い
て表面構造観察を行った結果、p(DDA/SQ26)-b-pDDA か
ら得られた SiO2超薄膜は、同様の SQ 導入率を有するラ
ンダム共重合体(p(DDA/SQ14)) LB 膜から得られた SiO2

超薄膜よりも粗い表面形状を示すことが分かった。また、
QCM測定により膜密度を見積もったところ、p(DDA/SQ14)から得られた SiO2超薄膜では 2.45 g 
cm–3、p(DDA/SQ26)-b-pDDA から得られた SiO2 超薄膜では 1.48 g cm–3 であったことから、
p(DDA/SQ26)-b-pDDAから得られた SiO2超薄膜は低密度であり、膜内に空孔を有することが示
唆された。CV 測定によって SiO2超薄膜中の構造を調査した結果、p(DDA/SQ14)から得られた
SiO2超薄膜は均質な SiO2超薄膜であり、p(DDA/SQ26)-b-pDDA から得られた SiO2超薄膜はイ
オン透過性を有する多孔性 SiO2超薄膜であることが分かった。以上の結果からシルセスキオキ
サン含有ブロック共重合体 LB膜の光酸化によって多孔性を有する SiO2超薄膜の作製に成功し
た。 
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