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研究成果の概要（和文）：シロキサン(Si-O-Si)系材料は、透明性、高い耐候性、熱的・化学的安定性などの特
徴から、幅広い分野で利用されている無機高分子材料である。シロキサン系材料への自己修復機能の付与は、長
寿命化や信頼性向上の観点から重要である。本研究では、クラックの自己修復能を有するラメラ構造の有機シロ
キサン薄膜の分子レベルの設計により、従来の課題であった硬度や密着性、耐溶剤性の向上を達成した。さら
に、カゴ型シロキサン/ゲルモキサン化合物を架橋剤かつ修復剤として用いた全く新しい自己修復機構に基づく
シリコーンエラストマーの創出に成功した。

研究成果の概要（英文）：Siloxane (Si-O-Si) based materials are widely used in various fields due to 
their characteristics such as high thermal and chemical stability. Imparting self-healing 
functionality to siloxane-based materials is an important issue for increasing their lifetime and 
reliability. In this study, we designed lamellar organosiloxane films with a crack-healing ability 
and with improved hardness, adhesion to the substrate, and solvent resistance. Furthermore, we 
successfully created silicone elastomers based on new self-healing mechanisms by using cage-type 
siloxane/germoxane compounds as crosslinkers and healing agents.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： 自己修復材料　シロキサン　ナノ構造制御

  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、有機シロキサン材料の分子レベルからナノレベルでの精密構造制御により、従来のシロキサン系自
己修復材料の課題を克服し、クラック等の損傷の高い修復能力と、高い熱的･化学的安定性、優れた機械的特性
を兼ねそろえたシロキサン系自己修復機能材料を創出した。クラックの自己修復能を有するラメラ構造の有機シ
ロキサンに関する成果は、保護コーティングなどとしての実用化に向けて重要な知見を与えるものである。ま
た、カゴ型シロキサンやゲルモキサンを用いた修復機構は新規性が高く、今後の幅広い展開が期待できる。これ
らの研究成果は学術のみならず社会的にも大きな意義がある。

※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 
損傷を自発的に修復する能力を有する新材料の開発は、長寿命化やメンテナンス負荷軽減、信

頼性向上などへの貢献が期待されている。ポリマー材料に関しては多くの研究がなされており、
修復剤の入ったマイクロカプセルを混合しておく手法や、可逆結合を用いて分子レベルで修復
する手法などが提案され、自己修復性ポリマーの合成研究は大きく進展している。シロキサン
(Si-O-Si)系材料は、高い透明性、優れた耐候性、熱的・化学的安定性などの特徴から、広く利
用されている無機高分子材料である。ナノ粒子、薄膜、ファイバーなどへの形態制御が容易であ
り、また Si-C 結合を介して有機成分を導入することで多様な物性制御、機能付与が可能である。
そのため、各種光学材料、機能性コーティング、封止材料、医療材料など応用が拡大している。
これらの用途に限定しても、自己修復機能の付与により得られる恩恵は大きく、社会的にも研究
を進める意義がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、シロキサン結合の可逆性に着目し、分子スケールからメソスケールの精密な構造

制御によって、クラックや破断といった損傷の高い修復能力と、高い熱的･化学的安定性、優れ
た機械的特性を兼ねそろえたシロキサン系自己修復機能材料を創出すること目的とする。 
 
３．研究の方法 
界面活性剤を用いた自己組織化により得られるラメラ構造のシリカ薄膜は、吸湿による膨潤を

駆動力としてクラックを修復することが報告されているが、修復性の向上が課題であった。そこ
で、本研究では有機シロキサン系に拡張して修復性を高めると同時に、膜の機械的特性や耐溶剤
性などの向上について検討した。さらに、カゴ型シロキサンやカゴ型ゲルモキサンを分子レベル
の修復剤とした新たな自己修復機構に基づき、切断しても再接合可能なポリジメチルシロキサ
ン(PDMS)系エラストマーを作製した。 
 
４．研究成果 
1)自己修復性有機シロキサン系ラメラ薄膜の設計 
有機架橋型アルコキシシラン(1,2-bis(triethoxysilyl)ethane; BTSE)と二本鎖の第四級アン

モニウム系界面活性剤を用いた自己組織化プロセスで作製される有機シロキサン系ラメラ薄膜
は高いクラック修復能を有することを見いだした。コーティング応用に向けて、膜の硬度や基板
との密着性、耐溶剤性の向上について検討を行った。 

1-1)界面活性剤二分子層の厚みよりも長い分子サイズを有する有機架橋型アルコキシシランを
新たに合成し、これを有機シロキサン系ラメラ薄膜の作製時に一定の比率で添加することで、
ラメラ構造の層間を架橋することを試みた。その結果、クラック修復能力を維持しながら、薄
膜の硬度と密着性の大幅な向上を達成した。 

1-2)第四級アンモニウム界面活性剤の代わりに、比較的高分子量の両親媒性トリブロックコポ
リマー存在下で BTSE の加水分解、重縮合反応を行い、基板上にスピンコートすることでラメ
ラ構造の薄膜を作製した。X 線回折や電子顕微鏡観察により、従来のラメラ薄膜と比較してシ
ロキサン層の厚さが大幅に増加したことが確認された。この薄膜は高湿度条件下でクラックを
自己修復する能力を有していた。従来のラメラ薄膜と比較して硬度の増加と有機溶媒中での安
定性の向上が確認された。 

 
2)かご型シロキサンを用いた自己修復材料の合成 
シロキサン骨格のミクロ構造制御に基づく新しい自己修復材料の設計を行った。二重のトリシ

ロキサン環(D3R)構造を有するかご型シロキサンオリゴマーを用いて PDMS を 3 次元的に架橋す
ることで、透明なシロキサンエラストマーを得た(図１)。このエラストマーを切断した後、切断
面を密着させた状態で高湿度の雰囲気下で加熱したところ、切断面が接着されることを確認し
た。D3R 構造はその歪みのために水存在下では徐々に開裂しシラノール基を生成する。実際、NMR
やラマン分光分析によって、トリシロキサン環の開裂が確認された。破断面の表面に形成された
シラノール基同士の脱水縮合によって切断面が接着されたと推定された。 

 

図１ D3R 型かご型シロキサンを用いた自己修復性シリコーンエラストマーの作製 

 



3) フッ化物イオンを内包したかご型ゲルモキサンを用いた自己修復性シリコーンエラストマー
の作製 
フッ化物イオンはシロキサン結合の組み換えの触媒となることが知られており、ポリシロキサ

ン材料に生じたクラックなどの損傷の修復に利用できると考えられる。本研究では、フッ化物イ
オンをポリシロキサン材料中に均一に導入し、また外部への溶出を抑制するために、フッ化物イ
オンを内包したかご型ゲルモキサンを利用した。かご型ゲルモキサン骨格は頂点 GeOH 基のシリ
ル化によってビニル基などの官能基修飾が可能であることから、ヒドロシリル化反応などを用
いてポリシロキサン材料中に分子レベルで組み込むことが可能である。また、Ge-O-Ge 結合は加
水分解により比較的容易に開裂することから、クラックなどの発生時に空気中の水分に曝され
ることで、内包されたフッ化物イオンが放出されると期待される。かご型ゲルモキサン骨格の頂
点にジメチルビニルシリル基を修飾した後、末端 SiH 基を有する PDMS とのヒドロシリル化反応
によって、透明なシロキサンエラストマーを得た。このエラストマーを切断した後、切断面を密
着させた状態で高湿度の雰囲気下で静置したところ、切断面が接着された（図２）。高湿度雰囲
気下でかご型ゲルモキサン骨格が開裂し、フッ化物イオンが放出されたことが確認された。フッ
化物イオンを含まないかご型シロキサンを用いて作製したエラストマーでは同様の修復は起こ
らなかったことから、フッ化物イオンの作用によるシロキサン結合の再配列が修復に寄与して
いると推定された。 

 

図２ フッ化物イオンを内包したかご型ゲルモキサンを用いた自己修復性シリコーンエラストマ
ーの作製 

 

4)中空の有機シロキサンナノ粒子の作製 
中空構造のナノ粒子は修復剤のカプセルとして有用である。本研究では、直径 20〜30 nm の球

状シリカナノ粒子を鋳型として用いることで、直径 50 nm 未満で、シェルにミクロ孔、メソ孔を
有する中空有機シロキサンナノ粒子を作製する新規手法を開発した。今後、これらの粒子をナノ
カプセルとして用いた新たな自己修復材料の創製が期待できる。 
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