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研究成果の概要（和文）：本研究では、分子内にナノレベルの空間を有する新しいシロキサン系分子を創出し、
その内部空間を活かした応用展開について検討した。大環状シロキサンにアルコキシシリル基を導入し、加水分
解・重縮合反応によって環構造を保持したシロキサン材料を作製し、ガス分離膜として機能することを示した。
また、環状シロキサンを自己組織化によって配列制御する手法を確立した。さらに、かご型シロキサン分子を連
結制御することで、ゼオライトのリング構造をボトムアップで構築することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, novel nanoporous siloxane-based molecules were produced. A 
12-membered cyclic siloxane possessing alkoxysilyl groups was synthesized from organometallasiloxane
 containing a 12-membered ring with Si-Me and Si-O- groups. The cyclic structure was retained in the
 hydrolysis and condensation reactions. The membrane composed of the cyclic siloxanes showed a 
molecular sieving effect. Furthermore, cyclohexasiloxanes with long alkyl chains and triethoxysilyl 
groups were synthesized, and lamellar mesostructured siloxane-based materials were obtained by 
self-assembly of these cyclosiloxane compounds. On the other hand, a regioselectively functionalized
 cubic siloxane where two adjacent corners were modified with Si-O-C bonds was synthesized and novel
 cage-like siloxane-based macrocycles that resemble the aperture of zeolites were successfully 
formed by hydrolysis and condensation.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： シリカ　ナノ空間材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

ナノ空間を有する多孔質材料は、環境、エ

ネルギー、医療など幅広い分野への応用が期

待されている。シリカ系ナノ空間材料は、高

い熱的・化学的安定性や、構造の多様性、低

毒性、資源の豊富さなど多くの利点を有して

いる。様々なタイプのシリカ系ナノ空間材料

が知られているが、合成面では課題がある。

たとえば、ゼオライトはミクロ孔（< 2 nm）

を有する結晶性材料であり、触媒、吸着材、

イオン交換材などとして利用されているが、

水熱条件下での結晶化メカニズムは解明さ

れておらず、その骨格構造を自由に設計する

ことは困難である。また、界面活性剤などの

分子集合体を鋳型とすることによって、メソ

スケール(2～50 nm)の細孔を有するシリカ多

孔体が得られるが、シリカ骨格は例外なくア

モルファスであり、細孔径は原子レベルでは

均一ではない。 

これらの課題を解決するひとつのアプロ

ーチとして、ナノ空間を有するシロキサン系

「分子」の精密合成と、それらをビルディン

グブロックとした高次構造体の構築があげ

られる。分子内空間を有するシロキサン分子

として、これまでに様々な員環数（Si 原子数）

の環状シロキサンが合成されているが、それ

らをビルディングブロックとしてナノ空間

材料を構築した報告はほとんどない。一方、

かご型構造を有するオリゴシロキサンを３

次元的に連結することで、ケージ間に空隙を

有する高非表面積の多孔体の合成が報告さ

れているが、細孔径分布はブロードであり、

かご型シロキサンの連結様式を制御する新

しい手法の開拓が望まれている。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、明確に規定された空間を

有する｢分子構造体｣をシロキサン(Si–O–Si)

骨格をベースに設計し、その内部空間を活か

した応用展開について検討することを目的

とする。 

 

３．研究の方法 

1) CSiO3四面体を基本ユニットとする環状有

機シロキサンにアルコキシシリル基を導入

することで、分子間で Si-O-Si 結合の形成が

可能な新しいビルディングブロックを合成

する。それらの分子間架橋による分離膜の形

成や、自己組織化によるナノ構造体の形成に

ついて検討する。 

2) 立方体形状のかご型オクタシルセスキオ

キサン H8Si8O12 を基本ユニットとして用い、

その頂点を適切に修飾することによって剛

直なリング構造を有する高次構造体を合成

する。また、テンプレートとなる有機化合物

を１つの頂点にグラフトすることで、ナノ空

間の形成を試みる。 

 
４．研究成果 

1-1) アルコキシシリル基を有する環状シロ

キサンの合成と分離膜応用 

酸素12員環の環状メチルシロキサンがCu, 

Naイオンに配位した錯体を既報を参考に合成

した後、ClSi(OEt)3でシリル化することによ

って、-Si(OEt)3基を有する大環状シロキサン

誘導体（図１上）を合成した。この分子を酸

性条件下で加水分解・重縮合させることによ

って、透明なゲルを得た。固体NMRから、一部

のSi-O-Si結合の開裂が見られたものの、大部

分の環構造が保持されていることが示唆され

た。12員環はベンゼン誘導体などの比較的大

きな分子が通過可能であり、従来のランダム

な細孔構造を有するシリカ膜とは異なる高機

能分離膜としての応用が期待される。そこで、

12員環シロキサンのアルコキシシリル誘導体

の加水分解・重縮合反応によって得られるゲ

ル膜（図１下）のガス分離性能について調査

を行い、分子ふるい効果を示すことを確認し

た。 
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