
1. はじめに

　本稿は，本特集「無機高分子と応用展開」の
トップバッターである。そこで，Si-O 結合を骨
格にもつ材料を取り上げて，高分子材料からセ
ラミックス材料までを俯瞰できる概念としての
無機高分子について概説したい。

2. 無機高分子とは何か？

　標準化学用語辞典［1］での無機高分子の定義
は以下の通りである。「確立した定義はないが，
ふつうは，無機化合物からなる高分子を指す．主
鎖構造が同一元素のもの（C，Si，Ge，N，P，
S，As，Zn，Sb など）と，異なるものとがあり，
前者にはダイヤモンド，黒鉛，後者にはボラゾー
ル，ケイ酸塩，ホウ酸塩，リン酸塩，それらの
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水和物，ゲルなどがある．」前者に分類されてい
るダイヤモンドや黒鉛は巨大分子と称されるこ
ともあるが，現在の無機化学では共有結合性固
体として取り扱われている。これに対して，後
者の多くは一般に無機化合物に分類されてい
る。一方，無機高分子に対応する Inorganic 
Polymers に関する海外の書籍を見てみると，
Si-O 結合を主鎖とするポリシロキサン，Si-Si 結
合を主鎖とするポリシラン，P-N 結合を主鎖とす
るポリフォスファゼン等が取り上げられており，
高分子の一領域として扱われている。［2-3］ ま
た，Geopolymer という用語もセラミックス科学
を中心に使用されており，アルミノケイ酸塩系の
材料を対象にしている。［4］「無機高分子」は高
校化学の教科書にも取り上げられている用語で
あるが，無機物質を高分子として捉える考え方
とヘテロ原子を主鎖骨格に有する高分子を無機
高分子とする考え方が現在は共存しており，Si-O
結合を骨格にもつ材料としては下記のような幅
広い物質が対象となる。（図 1）
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3.  Si-O 結合を骨格にもつ無機高分子の
高分子化学的合成アプローチ

3.1. ケイ素を含む単量体とそれらの反応［5,6］
　高分子化学的合成アプローチでは，ケイ素ア
ルコキシド（Si（OR）4：R は一般にアルキル基），
オルガノアルコシキシラン（R’xSi（OR）4-x：R は
一般にアルキル基，R’は有機基），四塩化ケイ
素（テトラクロロシラン，SiCl4），オルガノク
ロロシラン（RxSiO4-x：R は有機基）が代表的な
単量体であり，分子構造中の Si-OR 基や Si-Cl
基が加水分解を受けるとシラノール（Si-OH）基
が生成し（式（1），（2）），主に生成したシラノー
ル基間で脱水縮合反応が起こる（式（3））。
　≡Si-OR → ≡Si-OH + ROH （1）
　≡Si-Cl → ≡Si-OH + HCl （2）
　 2 ≡Si-OH → ≡Si-O-Si≡ + H2O （3）
　式（3）の反応は縮合重合反応（縮重合反応・
重縮合反応）であり，シロキサン（Si-O-Si）結
合形成を繰り返すことにより高分子化が進行す
る。従って，直鎖状ポリシロキサン合成では，
R2SiCl2 から式（2）と式（3）を経由して重合反
応が進行し，理想的には図 1（a）の構造をもつ
高分子が得られる。一方，シリカは Si（OR）4 や
SiCl4 から得られる三次元に架橋した無機高分
子と考えられる。R’xSi（OR）4-x から得られる材

料の中で，R’Si（OR）3 や RSiCl3 から得られる生
成物 RSiO1.5（R’Si（OR）3 環境中の 3 つの酸素は
2 つのケイ素と結合しているためそれぞれ 0.5
個とカウントする）は，特にシルセスキオキサ
ンと呼ばれている。［7］ 関連する単量体として，
２つあるいはそれ以上のトリアルコキシシリル

（-Si（OR）3）基を有する分子（R’［Si（OR）3］n）が
あり，得られる生成物は架橋型シルセスキオキ
サンと呼ばれている。［8］

3.2. ゾル - ゲル法によるシリカ作製とその応用
［5, 6］

　金属アルコキシドを用いたセラミックスやハ
イブリッド材料の手法としてゾル - ゲル法があ
り，Si（OR）4 を用いたゾル - ゲル法によりシリ
カガラスが作製可能である。このプロセスは，
一般に式（1）と式（3）を経由して進行する。
Si（OR）4 の加水分解では，一般に酸あるいは塩
基を触媒として加える。Si（OR）4 中のケイ素の
電子密度はアルコキシ（OR）基が水酸基に置き
換わる毎に低下する。これは，酸触媒の反応に
おいては，加水分解されたケイ素アルコキシド

（Si（OR）x（OH）4-x）がより加水分解を受け難くな
ることを意味する。従って，加水分解条件を制
御することにより，アルコキシ基が結合したま
ま高分子化させることで，分岐が少なく有機溶

ケイ素系高分子 シリカ

R：有機基

（a） （b） （d）（c）

図１　高分子材料からセラミックス材料までをつなぐ無機高分子の概念
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媒に溶解する構造を生成させることができる。
そこで，この高分子溶液を用いれば，曳糸性を
利用したファイバー作製が可能となる。一方，
塩基触媒存在下では，Si（OR）4 が加水分解を受
けた場合，加水分解に対する反応性は増加する
ため，塩基触媒を用いた合成は，シリカ粒子の
作製に適している。
　ゾル - ゲル法のシリカ作製法としての特徴
は，高温を必要とせずに固体作製が可能である
点にある。従って，色素や酵素など様々な有機
分子を共存させることで，これらを閉じ込めな
がらマトリクスを形成させ，ハイブリッド材料
を作製することが可能である。一方，高濃度界
面活性剤の共存下でゾル - ゲル反応を進行させ
ると，棒状ミセル等の周りでネットワーク形成
が起こるため，界面活性剤を除去すると，界面
活性剤が存在していたところが細孔となり，メ
ソポーラスシリカを作製できる。

3.3. 構造制御されたオリゴマーの形成
　シロキサン形成反応は，条件を適切に選択す
ることで制御することが可能であり，共存物質
の選択や合成戦略の最適化により，構造制御さ
れたオリゴマーの合成が可能となる。代表的事
例として，かご型八量体オリゴマー（［Si8O20］8-）
の合成があげられる。テトラメチルアンモニウ
ムイオン等の適切な有機イオンの共存下でケイ
素アルコキシドの加水分解・重縮合反応を進行
させると，かご型八量体オリゴマー（［Si8O20］8-）
を選択的に合成できる。［9］ 同様の構造を有す
るシルセスキオキサンは，RSi（OR）3 からも作製
が可能である。［7］ また，ラダー（はしご）型
のポリシロキサンオリゴマーの合成も報告され
ている。［10］

4.  無機高分子としてのケイ酸塩ガラス，
ハイブリッド材料，ポリシロキサン

　本誌の読者はご承知のことであるが，ポリオ
ルガノシロキサンとの比較のためにケイ酸塩ガ
ラスの成分について述べる。ケイ酸塩ガラス成

分の中で SiO2 は Si（OSi）4 環境を形成すること
から網目形成酸化物と呼ばれている。これに対
して，Si-O-Si 結合の生成を阻害し，Si-ONa の
ような末端を形成させるのが網目修飾酸化物で
ある。従って，例えば Na2O-SiO2 系ガラス中の
環境は Si（ONa）x（OSi）4-x と表すことができる。

（図 1（c））
　一方，主に式⑴と式⑶を経由したゾル - ゲル
法により，Si（OR）4 と R’Si（OR）3 からハイブ
リッド材料が得られる。得られる環境は理想的
には Si（OSi）4 と RSi（OSi）3 であり，RxSi（OSi）4-x

と表すことができる。従って，Na2O-SiO2 系ガ
ラスと比べると，ネットワーク末端が R 基であ
るか ONa 基であるかが異なるだけで，両者の
構造は同様に理解することができる。
　上記のハイブリッド材料中では，有機基は構
造中に分散していると想定できる。しかしなが
ら有機基が選択的に表面に存在したほうが適切
な応用も多数考えられる。その場合は，シリル
化によりシリカナノ粒子表面に有機基を固定化
する手法が用いられる。例えば R’Si（OR）3 を用
い た シ リ ル 化 の 場 合， シ リ カ ナ ノ 粒 子 を
Si（OR）4 が重合して得られた無機高分子として
捉えれば（図 1（d）），R’Si（OR）3 の加水分解

（式⑴）で得られる R’Si（OH）3 とシリカ表面の
シラノール基間の縮合（式⑶）による高分子の
末端修飾反応とみることができる。従って，環
境はやはり RxSi（OSi）4-x と表すことができる。
　次にポリシロキサンの構造を考えてみる。実
際の合成では，R2SiCl2 以外の単量体も用いられ
る。原料に R3SiCl を添加すると，生成する
R3SiOH が高分子鎖末端のシラノール基と反応
して（式⑶），高分子鎖の生長が停止する。一
方，架橋構造を導入するため，RSiCl3 や SiCl4

（重合後は RSi（OSi）3 環境や Si（OSi）4 環境とな
る）を添加する事も多い。従って，ポリシロキ
サンの環境は図 1（a）中の R2Si（OSi）2 が主では
あるが，RxSi（OSi）4-x と表すことがより適切であ
る。上記のハイブリッド材料との違いは，平均
構造単位である四面体 RxSi（OSi）4-x においてポ
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リシロキサンでは x が 2 に近いため，x が 0 と
1 の間となるハイブリッド材料と性質が大きく
異なるためであり，無機高分子として捉えるこ
とで，ポリシロキサンとハイブリッド材料の構
造を同じ切り口で議論することが可能となる。

5. さいごに

　以上， Si-O 骨格を有する材料の合成反応と構
造に着目することで，高分子材料，無機材料，
ハイブリッド材料が，無機高分子として統一的
に理解できることを述べた。本稿が，無機高分
子の概念の有用さを少しでも知っていただく機
会となれば幸いである。
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