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研究成果の概要（和文）：かご型シルセスキオキサンとシロキサン鎖からなる分子ネックレスポリマーを用いた
ホットメルト接着挙動の解明を目指した研究を行った。無溶媒で利用可能な可逆ホットメルト接着や、反応性ホ
ットメルト接着のための透明ポリマー構造の最適化を検討した。かご型シルセスキオキサンの放射状に伸びたフ
ェニル基がアンカーのように表面のサブナノスケールの凹凸に追随することと、嵩高いかごユニット間をつない
でいる柔らかいシロキサン鎖による分子ネックレス構造が良好な濡れ特性につながっていることが良好な接着特
性につながっていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We elucidated the hot-melt adhesion behavior using necklace-type siloxane 
polymers consisting of silsesquioxane cage units and dimetylsiloxane chains. We investigated the 
optimization of transparent polymer structures for solvent-free reversible hot-melt adhesions and 
reactive hot-melt adhesions. The radially extending phenyl groups of the cage-type silsesquioxane 
follow the sub-nanoscale surface morphologies on the surface like anchors, and good contact 
(wettability) is achieved by soft siloxane chains connecting the bulky cage units. 

研究分野：高分子材料

キーワード： 無機高分子　接着　van der Waals力　ネックレスポリマー　かご型シルセスキオキサン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
親水基板にも疎水基板にも、化学反応無しで強い接着力を発揮するホットメルト接着剤のためのポリマーのデザ
インを明らかにした。かご型シルセスキオキサンから放射状に突出したフェニル基が表面の凹凸に入り込むこと
と、かご型シルセスキオキサンをつなぐソフトなジメチルシロキサン鎖が交互に繋がれたネックレス構造のデザ
イン的優位性が明らかになった。自動車からスマホまで、あらゆるところで可逆で強靭な接着は、ますます複雑
化・多機能化する各種デバイス製造のキーとなる技術であり、今回の研究の成果は、高機能接着剤開発への指針
となったと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
（１）分子ネックレス型 POSS-DMS 交互型全シロキサンポリマー 
  我々は、有機ケイ素化合物の中でも剛直なかご型シルセスキオキサン(POSS)を有するポリマ
ーに注目し、2 官能性 POSS を柔軟なジメチルシロキサン鎖(DMS)で交互につないだネックレ
ス型 POSS-DMS ポリマーを開発してきた。両末端を封止して対称性の良い位置に末端基を有す
る二官能性のかご型シルセスキオキサンを用いることで、ポリマーの主鎖に POSS を導入する
ことが可能となった。 
 POSS かご間の DMS 鎖の長さを系統的に制御し、Tg を自由に調整する合成法の確立に成
功している。ユニークなネックレス構造に由来する特性の一つとして、熱可塑性 POSS-DMS 交
互型ポリマーはファンデルワールス力に基づく強靭なホットメルト接着性を示すことが見出さ
れている。本研究では、このファンデルワールス接着特性を解明する目的で温度-時間に対する
接着剤の濡れ広がり方や、ネットワーク架橋構造を有する熱硬化ポリマーとしての POSS-DMS
交互ポリマー接着特性の評価を行った。 
 
（２）分子ネックレスシロキサンポリ
マーにおける精密構造制御と構造機
能相関 
二官能性 POSS と様々な長さのジ

クロロオリゴジメチルシロキサンを
重縮合することにより POSS 間シロ
キサン長を精密に制御した POSS-
DMS 交互型全シロキサンポリマー
（鎖長固定型）だけでなく、重縮合反
応を二段階行うことで POSS 間シロ
キサン鎖長が交互に変わる鎖長変調
型ポリマーの合成にも成功した。また
環状シロキサンをモノマーとして二
官能性 POSS と開環平衡重合するこ
とで、かご間鎖長がランダムな POSS
―DMS ポリマーの合成にも成功して
いる。平衡重合においても、POSS と
環状シロキサンの仕込み比を変える
ことでかご間平均鎖長を自由に制御できることを見出した。これらのネックレスポリマーは、透
明なアモルファス熱可塑性樹脂であり、極めて高い耐熱性（Tg> 450-480℃ ）を有することを
明らかにしていた。さらに、ポリマー末端を架橋して、熱硬化型プラスチックやエラストマーと
することにも部分的に成功していた。このように POSS-DMS ネックレス型リニアポリマーにお
いて、かご間平均鎖長、ポリマー分子量（重合度）、かご間鎖長アレンジメント、架橋構造など、
化学構造を系統的に作り分ける技術を開発していた。これにより系統的に化学構造が異なるポ
リマー郡（ライブラリー）と各種物性の相関性を明らかにすることが可能となった。 
 
２．研究の目的 
（１）ホットメルト接着 
本研究では、かご型シルセスキオキサンとシロキサン鎖からなる分子ネックレスポリマーを

用いたホットメルト接着挙動の解明とポリマー構造の最適化を目指した研究を行った。無溶媒
で利用可能なホットメルト接着は、環境に優しくリサイクル性も高いことから、社会的に注目さ
れている。分子ネックレスシロキサンポリマーが、その透明性と耐熱性を生かしたホットメルト
接着剤として働くことを見出し、このメカニズムや構造特性相関を明らかにすることで、ポリマ
ー構造の最適化をはかることを目的とした。 
 
（２）熱可塑性から熱硬化性へ、架橋構造を有する分子ネックレスシロキサンネットワークポリ
マーの構築とホットメルト接着剤への応用 
末端架橋に限らず、ポリマー主鎖にヒドロシリル基やアリル基を導入する技術（図１）を開発

することで、熱可塑性ホットメルト接着剤から、熱硬化性ホットメルト接着剤を新たに開発する

Figure 1. POSS-DMSポリマーにおける架橋構造 



 

 

ことを目的とした。熱可塑性ホットメルト
接着剤（図２）は、Tg以上では接着力がタ
ック性程度まで下がる。ソフトな脱着がで
きるというメリットでもあるが、接着の耐
熱性がないということでもある。このた
め。ホットメルト接着後、架橋することで、
Tg 以上でもある程度の接着力をキープす
る熱硬化系の検討を行った。 
 
３．研究の方法 
接着剤として用いる POSS-DMS 交互型ポ

リマーは開環平衡重合法によって合成し
た。また、これらのポリマーを硬化剤(架
橋剤)と反応させることで架橋構造を持つ
ネットワークポリマーを合成した。複数のメトキシシラン基を有する架橋剤とポリマー末端の
シラノール基を反応させたシロキサン架橋、オクタメチルシクロテトラシロキサン(OMTS)とポ
リマーのビニル基の反応を用いたヒドロシリル架橋 2 種類を検討した。 
接着基板として、親水化処理、疎水化処理を施したガラス及びステンレス基板などを用意した。

基板間にポリマー溶液またはポリマーフィルムを塗布し、クリップで留めて圧縮した状態で、サ
ンプルを電気炉で Tg以上に所定時間加熱し、Tg以下に冷却することで接着させた。熱可塑性ポ
リマー溶液をステンレス基板に塗布後加熱し、十分に溶媒を除去した。基板を重ね合わせクリッ
プで留めてから電気炉で加熱処理（ホットメルト）という溶媒塗布を利用したホットメルトも検
討した。ステンレス間の接着に関しては、オートグラフ(引張試験機)を用いて剥離応力を測定し
た。引張試験に掛けられない基板系に関しては、手で引っ張ることで、大まかな接着性を評価し
た。 

 
４．研究成果 
（１）Van der Walls ホットメルト接着のメカニズム 

POSS-DMS ポリマーと基板の間には、化学的な結合は全く無いため、接着の駆動力は Van der 
Walls 力であると考えられる。かご型シルセスキオキサンの放射状に伸びたフェニル基がアンカ
ーのように表面のサブナノスケールの凹凸に追随することと、嵩高いかごユニット間をつない
でいる柔らかいシロキサン鎖による分子ネックレス構造が良好な濡れ特性につながっているこ
とが良好な接着特性につながっていることを明らかにした。これらの結果により、ネックレス型
というハードセグメントとソフトセグメントが交互に繋がれた分子設計の優位性が明らかにな
った。また、親水基板にも疎水基板にも接着するというユニークな特性はフェニル基の比較的両
親媒的な性質が寄与していると考えられる。 
 
（２）ポリマー構造と接着条件の最適化 
 強い接着強度を得るためには、融解したポリマーが濡れ広がることが重要であり、接着時の温
度と時間が重要なパラメータであることが明らかになった。Tg 以上であっても、比較的低い温
度では濡れ広がらせるために長い時間が必要であった。マクロ的な濡れ広がりとミクロ的な凹
凸への濡れ広がりは必ずしも一致しないことも明らかになった。 
そこで、熱可塑性ポリマー溶液を基板に塗布後加熱し、十分に溶媒を除去した試料同士を張り

合わせると、70℃10分間という低温短時間で接着力を発揮することができた（図３）。ポリマー
フィルムを挟み込んだ接着では、このような低温・短い時間での強力な接着は不可能であった。 
 
（３）熱硬化ネックレスポリマーでの接着 
開環平衡重合において、反応性末端剤や反応性モノマーを共存させることで、DMS主鎖へのペ

ンダント位置やポリマー鎖末端に反応基を自由に導入する合成技術を確立した。これにより、さ
らにネックレスポリマーの化学構造及び架橋構造を階層的に制御できるようになった。 
これらの反応性ネックレスポリマーを用いて、熱硬化性ホットメルト接着を検討した。シロキ

サン架橋を利用したポリマー系では、どの基板に対しても弱い接着しか示さず、基板にフィルム

Figure 2. POSS-DMSポリマーを用いた

ホットメルト接着剤のイメージ 

Figure 3. 基板凹凸へのポリマー溶液の染み込み（左）と 
ポリマー間の溶融（右）のイメージ図 



 

 

が残る界面破壊が観察された。これは架橋反応の副生成物であるアルコールの揮発により空隙
が生じることが原因と考えられる。一方、ヒドロシリル架橋に基づくポリマー系では、強い接着
を示し、剥離基板断面は凝集破壊を示していた。ステンレス基板に対する極限引張強度は非架橋
の POSS-DMS 交互型ポリマーおよび POSS かご間にビニル基を有するポリマーと同程度の強度を
示した（3.0～7.0MPa）。これらの接着サンプルを Tg 以上である 50℃の水浴中で剥離させようと
すると、熱可塑性ポリマーは力を加えるとすぐに剥離したが、熱硬化性ポリマーは剥離せずに強
い接着強度を維持した。熱硬化ポリマーを用いた接着では、熱を加えて接着剤を濡れ広がらせた
後に、架橋反応を起こすことで接着力を発揮するようになることを明らかにした。 
以上のように、親水基板にも疎水基板にも、化学反応無しで強い接着力を発揮するホットメル

ト接着剤のためのポリマーのデザインを明らかにした。自動車からスマホまで、あらゆるところ

で可逆で強靭な接着は、ますます複雑化・多機能化する各種デバイス製造のキーとなる技術であ

り、今回の研究の成果は、高機能接着剤開発への指針につながったと考えられる。 
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