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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、耐候性・耐熱性・柔軟性等に優れるシロキサン結合骨格ポリマーで
あるラダー状ポリシルセスキオキサン（PSQ）および直鎖状ポリシロキサン（PS）を用いて、これらの側鎖にカ
テコール成分を導入することにより、異種材料接着も可能な強力接着剤の開発を目的とした。特に直鎖状PSにカ
テコール成分が導入された接着剤は、アルミニウム等の金属の接着において、引張せん断に対する強力な接着性
を示した。さらに、アルミニウムとステンレス等の異種材料接着においては、温度変化させても接着面は剥離せ
ず、異種材料用の接着剤としても機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The objective of this research is to develop strong adhesives capable of 
adhering between dissimilar materials by introducing catechol components into the side chains of 
ladder-like polysilsesquioxane (PSQ) and linear polysiloxane (PS), which are siloxane-bonded 
framework polymers with excellent weather resistance, heat resistance, and flexibility. In 
particular, the adhesives in which the catechol component was introduced into the linear PS 
exhibited strong adhesion to tensile shear in adhesion of metals such as aluminum. Furthermore, in 
the adhesion between dissimilar materials such as aluminum and stainless steel, they did not peel 
off even when the temperature was changed, i.e., they also functioned as adhesives for dissimilar 
materials.

研究分野：高分子化学、材料化学

キーワード： 接着剤　カテコール　ポリシルセスキオキサン　ポリシロキサン　ハイブリッド
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研究成果の学術的意義や社会的意義
異種材料に対する接着剤においては、温度変化によって生じる歪みによる応力を緩和する必要があるため、接着
剤を構成するポリマー中に柔軟な構造を組み込まなければならない。一方で、構造用接着剤においては、接着剤
自体の強度も重要であるが、柔軟な構造のポリマーはこの点で問題となる。本研究で開発されたカテコール成分
含有シロキサンポリマーは、このトレードオフの関係にあった課題を解決する接着剤として、自動車産業等への
応用が期待される。

※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 
 世界的に環境・燃費規制が強化され、自動車の軽量化ニーズがさらに高まると予想される中、
1 つの部材に樹脂・金属・セラミックス・炭素複合材料等の複数の素材を組み合わせて適材適所
に用いるマルチマテリアル化が、特に自動車産業を中心に注目され、その必要性が高まっている
1)。これらを達成するためには、異種材料を強力に接着できる接着剤の開発が重要であるが、金
属の接合に用いられるボルト・リベット締結や溶接に比べると、未だに接着材料に対する信頼性
が低いのが現状である。そのような中、近年、イガイ(ムール貝等)から分泌される、様々な材料
に対して優れた接着特性を示す接着タンパク質が注目され、その分子内部に存在する“カテコー
ル構造”がその優れた接着特性に関与していることが明らかになっている 2)。このような背景よ
り、カテコール構造を含む様々な合成有機高分子がこれまでに開発されている 3)。 
 マルチマテリアル化を実用化レベルで達成するためには、自然環境下で長期使用に耐えられ
るような耐候性に加え、用途によっては耐熱性も必要となる。さらに異種材料の接着においては、
熱膨張係数がそれぞれ異なるために温度変化での歪みによる破壊が問題になり、それを抑制で
きるような柔軟性と強靭性を併せ持つ接着剤が求められる。通常、接着剤には有機系高分子が利
用されているが、以上の特性を全て満たすためには、従来の有機系高分子ベース接着剤では限界
があり、“無機系高分子”を用いた新たな接着剤の開発が期待される。 
 
２．研究の目的 
 以上の研究背景より本研究課題では、耐候性・耐熱性・柔軟性等に優れるシロキサン結合骨格
ポリマーであるポリシルセスキオキサン(PSQ)およびポリシロキサン(PS)を用いて、これらの側
鎖にカテコール成分を導入することにより、異種材料接着における熱歪みによる応力を緩和で
きる柔軟構造と接着剤自体の強度を高めるための剛直構造を併せ持つ強力接着剤の開発を目的
とした。 
 
３．研究の方法 
・カテコール成分含有ラダー状 PSQ (PSQ-Ph(OH)2)および直鎖状 PS (PS-Ph(OH)2)の合成 4) 
 まず、既報に従って合成したアンモニウム基含有ラダー状 PSQ (PSQ-NH3NO3)5)および直鎖状
PS (PS-NH3Cl)6)と 1,1’-カルボニルジイミダゾールをトリエチルアミン(Et3N)存在下、脱水 DMSO
中で反応させることにより、カルボニルイミダゾール基含有シロキサンポリマー(PSQ-CIm およ
び PS-CIm)を合成した(Scheme 1a,b (i))。次に、PSQ-CIm および PS-CIm と 3-ヒドロキシチラミ
ン(ドーパミン)塩酸塩を Et3N 存在下、脱水 DMF 中、室温で 2時間撹拌し、その後反応溶液を酢
酸エチルに投入し、析出した生成物を回収後、水で洗浄することにより固体状のカテコール成分
含有シロキサンポリマー(PSQ-Ph(OH)2および PS-Ph(OH)2)を合成した(Scheme 1a,b (ii))。生成物
を回収後、減圧乾燥させると不溶化したため、洗浄・ろ別による回収後は減圧乾燥をせずに、
DMF およびエタノール溶液として保存した。PSQ-Ph(OH)2および PS-Ph(OH)2の IR および 1H 
NMR測定により、ほぼすべてのユニットにウレア結合を介してカテコール成分が導入されたこ
とを確認した。 

 
Scheme 1. Preparation of (a) PSQ-Ph(OH)2 and (b) PS-Ph(OH)2. 
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４．研究成果 
・PSQ-Ph(OH)2および PS-Ph(OH)2の接着特性評価 4) 
 PSQ-Ph(OH)2および PS-Ph(OH)2の DMF 溶液を用いて、アルミニウム板に対する接着特性を
検討した。アルミニウム板にこれらの溶液を塗布し、はり合わせてクリップで固定し、150℃で
12時間加熱乾燥させることで接着させた。接着面積は 125 mm2 (＝5 mm×25 mm)とした。 

 比較として、前駆ポリマーである PSQ-NH3Cl および PS-NH3Cl の水溶液を用いて接着させた
アルミニウム板の引張せん断試験を行ったところ、剥離したときの応力がそれぞれ 2.3 MPa およ
び 1.8 MPa であり、接着力が弱かった(Figure 1a,b)。一方、PSQ-Ph(OH)2および PS-Ph(OH)2の
DMF 溶液を用いて接着させたアルミニウム板の引張せん断試験においては、剥離したときの応
力がそれぞれ 6.2 MPa および 7.8 MPa であり、比較的強い接着性を示した(Figure 1c,d)。これらの
結果は、シロキサンポリマー側鎖のカテコール成分が接着力の向上に関与していることを示し
ており、カテコール成分が接着剤と被着材であるアルミニウム間の界面剥離を抑制する効果を
もたらしたと考えられる。また、加熱によるカテコール成分同士の架橋反応(ラジカルカップリ
ング反応)が進行し、接着剤自体の強度が向上して、凝集剥離も抑制できたため強力な接着性を
示したと推察している。 
 PS-Ph(OH)2においてはエタノールにも可溶であったため、PS-Ph(OH)2のエタノール溶液で接
着させたアルミニウム板の引張せん断試験も検討したところ、当研究室で使用している試験機
の測定可能な最大応力(1020 N、8.16 MPa)まで引っ張っても接着面は剥離しなかった。そこで、
正確な引張せん断強度を評価するために接着面積を小さくして(75 mm2)同様な測定を行ったと
ころ、剥離したときの応力は 9.9 MPa であり、強力な接着性を示すことが分かった(Figure 1e)。
DMF 溶液よりもエタノール溶液で接着させた方が強力な接着力を示した理由として、溶媒の蒸
発速度が関係していると推察している。 
 高温下での接着性の評価を行うため、接着させたアルミニウム板に 5 kg の重りを吊り下げオ
ーブンで加熱した。その結果、PSQ-Ph(OH)2で接着させたアルミニウム板では 190℃までは剥離
せず(200℃で剥離)、PS-Ph(OH)2 で接着させたアルミニウム板では 150℃までは剥離せず(160℃
で剥離)、高温下でも接着性を維持していた。PSQ-Ph(OH)2の方がより高温下で接着性を維持し
ていた理由として、剛直なラダー状構造のために、高温下でも接着剤が軟化しづらかったためと
考えられる。 
 さらに、アルミニウム板
とステンレス板のような
熱膨張係数の異なる材料
間での接着特性について
検討を行った。アルミニウ
ム板同士の接着と同様の
手法により、アルミニウム
板とステンレス板を接着
させた (接着面積＝ 125 
mm2)。評価方法は、加熱乾
燥させた接着基板を室温
まで冷却した際の接着状
態を観察後、接着基板に 5 
kg の重りを吊り下げ、オ
ーブンで加熱することに
より行った。PSQ-Ph(OH)2

 
Figure 1. Tensile shear tests of aluminum plates adhered with (a) PSQ-NH3Cl aq., (b) PS-NH3Cl aq., 
(c) PSQ-Ph(OH)2 (DMF sol.), (d) PS-Ph(OH)2 (DMF sol.), and (e) PS-Ph(OH)2 (EtOH sol.). 

(a) PSQ-NH3Cl aq.
Peel stress: 2.3 MPa

(b) PS-NH3Cl aq.
Peel stress: 1.8 MPa

(c) PSQ-Ph(OH)2 (DMF sol.)
Peel stress: 6.2 MPa

(d) PS-Ph(OH)2 (DMF sol.)
Peel stress: 7.8 MPa

(e) PS-Ph(OH)2 (EtOH sol.)
Peel stress: 9.9 MPa (75 mm2)
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Figure 2. Adhesive properties at high temperatures between aluminum 
and stainless-steel plates adhered with (a) PSQ-Ph(OH)2 and (b) PS-
Ph(OH)2. 



 

 

で接着させた場合は 180℃ (Figure 2a)、一方 PS-Ph(OH)2で接着させた場合は 150℃ (Figure 2b)ま
で加熱しても重りは落下せず接着性を維持していた。これらの結果から、PSQ-Ph(OH)2 および
PS-Ph(OH)2 は、温度変化により生じる異種材料間の熱膨張係数の違いによって生じる歪みによ
る応力を緩和することができ、異種材料接着剤として機能できたと考えている。 
 PSQ-Ph(OH)2 や PS-Ph(OH)2 と同じくアミノ基を側鎖に有する有機ポリマーであるポリアリ
ルアミンを用いて、同様な反応により側鎖にカテコールを導入して調製したポリマー(PAA-
Ph(OH)2)を用いて、アルミニウム板とステンレス板を接着させたところ、接着時の 150℃から室
温に冷却する過程で剥離した。これは、PAA-Ph(OH)2 では異種材料間の熱膨張係数の違いによ
る熱歪みを緩和できなかったためと推察しており、シロキサンベースポリマーの優位性が示さ
れた。 
 異種材料に対する接着剤においては、温度変化によって生じる歪みによる応力を緩和する必
要があるため、接着剤を構成するポリマー中に柔軟な構造を組み込まなければならない。一方で、
構造用接着剤においては、接着剤自体の強度も重要であるが、柔軟な構造のポリマーはこの点で
問題となる。本研究で開発されたカテコール成分含有シロキサンポリマーは、このトレードオフ
の関係にあった課題を解決する接着剤として、自動車産業等への応用が期待される。 
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