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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、精密なシロキサン形成反応を利用し、シロキサン系ビルディングユニット
からコロイド状ナノ構造体を合成することで、シリカ系ナノ構造体の階層構造制御を検討した。段階的シリル化反応に
よる巨大シロキサンオリゴマーの合成、シロキサン含有ブロックコポリマーの自己組織化によるコロイド状ナノ構造体
の合成、メソポーラスシリカナノ粒子の構造及び分散性の制御、層状ケイ酸塩を用いた逆合成的なゼオライト骨格構築
についての基礎的検討を行い、シリカ系ナノ構造体の各スケールの構造を精密制御する手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Novel methodologies for precise control of hierarchical structures of siloxane-bas
ed materials were developed. Gigantic siloxane oligomers whose structures are defined in a molecular level
 were synthesized by stepwise silylation of a cage-type siloxane oligomer. Colloidal siloxane nanospheres 
and nanorods were synthesized by self-assembly of siloxane-based block copolymers. Highly dispersible meso
porous silica nanoparticles which are useful as building blocks of hierarchical structures were prepared. 
The sheet-like zeolite was synthesized from the corresponding layered silicate by a retro-synthetic method
. These methodologies will contribute to stepwise construction of siloxane-based materials with hierarchic
al structures.
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１．研究開始当初の背景 
シリカ系ナノ構造体は、ナノスケールの空
間とシロキサン骨格からなる物質であり、そ
の空間を利用し、吸着剤、分離媒体、触媒担
体等へ、様々な応用がなされている。また、
シリカ系物質は、熱的・機械的に安定、無機
物の中では比較的反応制御が容易、多くの分
析手法が確立されているという特徴から、基
礎化学的にも重要な物質系である。シリカ系
ナノ構造体の機能設計には、結晶構造、表面
官能基、ナノ構造、形態等の要素を、各スケ
ールで適切に制御する必要がある。これまで、
我々を含め、多くの研究者によりシリカ系ナ
ノ構造体の構造制御がなされており、単一の
スケールの構造については、比較的自由に構
造制御を行うことができるようになりつつ
ある。しかし、スケールの異なる構造を、統
一的に制御しつつ、シリカ系ナノ構造体を合
成することは未だ困難であり、有機化学にお
ける逆合成の様に、各スケール間の相関関係
が明確に制御された新たな合成概念が望ま
れる。 
 
２．研究の目的 
 そこで、我々はシリカ系ナノ構造体をビル
ディングブロックの高次構造体として捉え、
(i) ビルディングブロックの分子レベル設計、
(ii) ビルディングブロックの高次集積の 2 つ
の手法を組み合わせることで、逆合成的にシ
リカ系ナノ構造体を構築する手法の確立を
目指した。 
 
３．研究の方法 
3.1. ビルディングブロックの分子レベル設
計 
我々はシリル化反応を活用することで、
種々のシリカ系ナノ構造体を 1分子レベルで
構造制御する手法を開発してきた。本研究課
題において、シリル化反応をさらにビルディ
ングブロックの分子レベル設計の手段とし
て扱い、(i) 構造が明確に規定された巨大シロ
キサン分子の合成に着手した。さらに、これ
ら分子スケールのビルディングブロックと、
ナノメートルスケールの規則構造をつなぐ
手段として、(ii) 自己組織化可能なシロキサ
ン含有ブロックコポリマーの合成、(iii) メソ
ポーラスシリカナノ粒子の合成を検討した。 

 
3.2. ビルディングブロックの高次集積  
所望の機能を有する無機材料の合成には、
ビルディングブロック自体の設計のみなら
ず、その集積に関する基礎的な知見の獲得が
必須である。そこで、(i)、(ii)の実験では、 巨
大シロキサンオリゴマーの集積、 シロキサ
ン含有ブロックコポリマーの自己組織化も
検討した。分子性ビルディングブロックは、
それぞれ良溶媒を用いて容易に集積操作が
行えるが、メソポーラスシリカナノ粒子は、
特別な工夫無しでは凝集してしまい、ビルデ
ィングブロックとしての利用が困難である

ことがわかった。そこで、(iii)の実験では、
さらにメソポーラスシリカナノ粒子の合成
条件を詳細に検討し、良好な分散を実現した。
一方、逆合成的アプローチの有効性を検証す
るために、(iv) 層状ケイ酸塩を用いたゼオラ
イトの逆合成的構築も検討した。 
 
４．研究成果 
(i) ビルディングブロックとしての巨大シロ
キサンデンドリマーの設計 
シロキサンビルディングブロックを分子
レベルで構造設計するために、我々はシロキ
サンデンドリマーを構想した。かご型ケイ酸
八量体（Si8O20

8–）は、反応活性な Si–O–基が
立方体の八頂点の方向に張り出した、三次元
的に対称性の高い構造を有するシロキサン
オリゴマーである。かご型ケイ酸八量体をコ
アとし、その Si–O–基を基点とし、デンドリ
マーの様に段階的にシロキサン結合を伸長
させることで、サイズや官能基が厳密に制御
されたシロキサンビルディングブロックを
構築することが可能となる。本研究では、表
面に反応活性な Si–H 基を有する巨大シロキ
サンデンドリマーを合成し、その官能基制御
を達成した。 

 

 

図 1. DMS-1の合成方法 
 
巨大シロキサンデンドリマーの合成は以
下の様に行った。まず、かご型ケイ酸八量体
（図 1, D4R silicate）をトリエトキシクロロシ
ラン（ClSi(OEt)3）によりシリル化し、計 16
個の Si 原子を含むシロキサンデンドリマー
（図 1, 化合物 1）を合成した。化合物 1は末
端部に 24個の Si–OEt基を有する。続いて、
これを加水分解して Si–OH基とした後、ジメ
チルクロロシラン（ClSiHMe2）によりシリル
化することで、全ての Si–OH基がシリル化さ
れた DMS-1（図 1, DMS-1）を得た。DMS-1
は分子表面に計 40個の Si原子から成る巨大
シロキサンデンドリマーであり、その表面に
は Si–H基が計 24個露出しており、反応点と
して利用することができる。DMS-1 の THF
溶液をシリコン基板にキャストし、180 °Cで
加熱したところ、XRD より、DMS-1 の集積
に由来するシャープな回折線を観測した。さ
らに、一部の SiH 基同士が酸化、縮合して
Si–O–Si結合を形成したことから、DMS-1は



シリカ系ナノ構造体のビルディングブロッ
クとして利用可能であることが明らかとな
った。 
次に、表面の Si–H 基をヒドロシリル化す
ることにより、DMS-1の官能基制御を検討し
た。DMS-1を種々の官能基（アルキル基、ト
リエトキシシリル基、エチレングリコキシ
基）を有するオレフィンでヒドロシリル化し
た（図 2）。いずれのオレフィンを用いた場合
でも、20個以上の Si–H基を修飾することが
でき、高密度な表面修飾を実現したと言える。
有機基の違いにより、溶媒への溶解性が変化
するなど、本手法はシロキサンビルディング
ブロックの機能設計に極めて有効であるこ
とを確認した。 

 

 
図 2. DMS-1の表面修飾法 

 
(ii) シロキサン含有ブロックコポリマーの自
己組織化によるコロイド状ナノ構造体の合
成 
  シロキサンビルディングブロックを用
いて多様なナノ構造を制御するためには、各
ビルディングブロックの自己組織化挙動を
制御する必要がある。我々は界面活性剤の構
造を模倣したオルガノシロキサン分子の自
己組織化を利用し、多様なメソ構造の制御を
報告してきた。しかし、これらのオルガノシ
ロキサン分子はサイズが小さく、生成物の構
造周期は数 nm 程度に限られていた。一方、
ブロックコポリマーは自己組織化的に構造
周期 10 nm以上のナノ構造を形成出来るのみ
ならず、各ユニットへの機能集積の可能性も
有している。そこで、本研究では、シロキサ
ン部位を含むブロックコポリマーを合成し、
シリカ系ナノ構造体のビルディングブロッ
クとしての可能性を検討した。 
 自己組織可能を有するブロックコポリマ
ーとして、ポリジメチルシロキサン（PDMS）
-ポリエチレングリコール（PEG）を設計した。
この分子は、分子運動性の高い PDMS部位と
分子運動性の低い PEG部位からなり、高い自
己組織可能を有すると期待される。さらに、
PDMS部位はシロキサン鎖から構成されてお
り、自己組織化後にシリカナノ構造体の骨格
形成に利用することができる。 
 シクロメチルシクロトリシロキサンから
PDMSを、エチレングリコールから PEGをそ
れぞれ合成した。これらのホモポリマーを結
合させることにより単分散な分子量分布を
有するブロックコポリマーPDMS-PEG を合
成した。この PDMS-PEGを THF/水混合溶媒
系で自己組織化させることにより、シリカナ
ノ粒子やシリカナノロッドなどのコロイド

状ナノ構造体を 1段階で作製することに成功
した。これによりブロックコポリマーをビル
ディングユニットとして用いることで、自己
組織化的にコロイド状ナノ構造体を合成で
きることが示された。本手法を発展させるこ
とで、分子レベルでの機能集積が可能な新規
ビルディングユニットの実現が期待される。 
 
(iii)メソポーラスシリカナノ粒子の合成およ
び分散性・粒径・構造の制御 
メソポーラスシリカナノ粒子（MSN）は、
内部に規則的ナノ空間を有しつつ、それ自体
はナノ粒子状形態を有しており、高次構造構
築のためのビルディングブロックとして利
用できる有用な物質である。我々は、本研究
課題に先立ち、粒子径が極めて小さい MSN
の合成に成功している。この物質を、分子ス
ケールの構造、ナノスケールの構造、さらに
これらの集積により得られる高次構造をつ
なぐ物質と位置付け、その合成条件を詳細に
検討した。 
 これまで、MSNは界面活性剤ミセルを鋳型
としてゾルゲル反応により合成されてきた。
しかし、その様な MSN の分散性は低く、高
次集積への利用には不十分であった。我々は、
界面活性剤を鋳型としてのみならず、分散剤
としても利用することを考え、通常用いられ
ることの無い、高濃度の界面活性剤溶液を用
いたMSNの合成条件を探索した。その結果、
MSN の構造形成と高い分散性を両立する合
成条件を確立することができた（図 3）。さら
に、MSNの合成溶液にアルコールを添加する
ことで、MSNの粒子径を自在に制御する手法
も開発した。アルコール添加はシリカ源の加
水分解速度を低下させ、MSNの核発生を抑制
しつつ、核成長を促進したと考えられる。 
 

 
図 3. 界面活性剤の効果 
 
(iv) 層状ケイ酸塩を用いたゼオライトの逆合
成的構築 
 層状ケイ酸塩の一部は、既存のゼオライト
とよく似た構造を取っており、層間縮合によ
り、それらのゼオライトに構造変換できるこ
とが知られている。この様な方法は、ゼオラ
イトの様な有用なシリカ系三次元構造体を
逆合成的に得るための方法論として極めて
重要である。しかし、その様なゼオライトの
合成例は未だ限定的で有り、ケースバイケー
スで合成方法を最適化する必要があること
から、その基礎的知見の収集が重要である。 



層状ケイ酸塩 β-Helix Layered Silicate (HLS)
は、AST型ゼオライト単位胞の半分の構造に
対応するケイ酸塩シートからなる層状ケイ
酸塩（[(CH3)4N]2Na2[Si10O20(OH)4] ·5.53H2O）
である（図 4）。しかし、HLSを単に熱処理し
たり、層間に存在する Na イオンとテトラメ
チルアンモニウムイオンを DMSO と交換し
た後熱処理しても、AST型ゼオライトを得る
ことができなかった。以上の結果は、ケイ酸
塩シート表面に存在するSi–O–/ Si–OH基同士
が、イオン交換過程でずれ、縮合可能な位置
に向き合っていないことを示唆している。さ
らに検討を進めた結果、層間にジメチルプロ
ピオンアミドを導入した後熱処理すること
で、ケイ酸塩シート同士が結晶構造を保った
まま縮合し、AST型ゼオライトを形成するこ
とがわかった。種々のゲスト分子を検討した
結果、嵩高く、層との相互作用が強いゲスト
分子を用いることが規則的な層間縮合に重
要な要素であることを見出した。 

 

 
図 4. （上段）AST 型ゼオライトの構造及び
（下段）HLSの層構造 
 
(v) 結論 
 本研究課題では、(i) 巨大シロキサン分子
の分子レベルでの構造制御、(ii) シロキサン
含有ブロックコポリマーの合成とナノスケ
ールの規則構造形成、(iii) メソポーラスシリ
カナノ粒子（ナノスケール構造体）の高次集
積、(iv) マクロスケールでの逆合成的三次元
構造構築についての基礎的知見を得た。これ
らの知見は、それぞれのスケールを超えて相
互利用可能であると考えられる。今後は、こ
れらの知見を集約することで、シリカ系ナノ
構造体の統一的な構造設計手法を深化させ
ていく。 
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