
はじめに

　シランカップリング剤は，ガラスと同様ケイ
素と酸素を含む化合物であり，最近広く利用さ
れるようになってきた。図 1 にその構造を示す
が，一番の特徴は，無機物，有機物双方と安定
な化学結合を形成可能という点にある。有機物
と安定な結合を形成するためには，炭素を含む
化合物であることが必須であり，一方炭素は無
機元素とは安定な結合を作りづらい。ケイ素は
地殻中 2 番めに多く存在する元素であり，酸素
を介して多くの無機元素と結合を作る。一方で，
周期表で炭素の真下に位置し，炭素とも安定な
共有結合を形成する。実は，このような特性を
持った元素は 120 程度ある中でケイ素とゲルマ
ニウムのみであり，資源が少ないゲルマニウム
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が材料用途で利用できないことを考えると，ケ
イ素が唯一の元素になる。
　現在ではエコタイヤ（大量のシリカを含む），
塗料（有機色素と金属を結合），接着剤などに含
まれる他，無機物の表面を有機物で覆う表面修
飾などに利用されているが，その歴史について
はあまり知られていない。本稿ではシランカッ
プリング剤の歴史と今後の展望についてまとめ
る。

シランカップリング剤の誕生

　前述の通りケイ素は地殻中に豊富に存在する
ため，陶磁器やガラスなど，長い間資源として
利用されている。但し，天然にケイ素−炭素結
合を持つものは存在せず，無機物としての利用
に限られてきた。有機化学の発展とともに有機

図１　シランカップリング剤の構造
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材料が広く用いられるようになると，無機物の
特徴である耐熱性や機械強度向上を利用するた
め，有機材料に無機物を加える試みが行われる
ようになった。しかし，基本的に無機物・有機
物は水と油であり，混合しても分離してしまう。
微粒子，さらに分子サイズで混合するためには，
無機物と有機物双方と結合を作る化合物が必要
で，そのためにシランカップリング剤が開発さ
れた，ということであれば，人類の科学技術能
力を示す良い例になるが，実際はケイ素化学の
発展の中で，シランカップリング剤が合成され，
それがハイブリッド材料や表面修飾に有用であ
ることがわかり，利用されるようになってきた
ようである。
　ケイ素化学は有機化学に約 1 世紀遅れて始ま
り，材料として応用されるようになったのは 20
世紀なかばである。ケイ素−炭素結合形成は，
1863 年に Friedel と Crafts によりジエチル亜
鉛とテトラクロロシラン SiCl4 の反応で，テト
ラエチルシランが合成されたのが最初である。
その後 Kipping によりグリニャール試薬を使
用する方法が開発され，現在に至るまで用いら
れている。ケイ素を発見したのは Berzelius で
あり，1823 年にけいふっ化カリウム K2SiF6 を
カリウムで還元して単体ケイ素を得，それを塩
素 と 反 応 し て SiCl4 を 得 て い る。Friedel と
Crafts，Kipping はこの SiCl4 を原料として合成
を行っているが，ジエチル亜鉛やグリニャール
試薬は高価であり大量合成に適しておらず，そ
の後 1 世紀近く，ケイ素化学は実験室を出るこ
とはなかった。そんななか，当時 GE（ジェネ
ラル・エレクトリック社）の化学者であった
Rochow は，1940 年 5 月 10 日に単体ケイ素と
クロロメタンを銅触媒下高温で反応させること
で，メチル基とクロロ基を同時にケイ素に導入
し，各種メチル置換クロロシランを合成するこ
と（直接法と呼ばれる）に成功した。これによ
り，大量にメチルクロロシランが供給されるよ
うになり，ケイ素材料化学が始まった。
　安価に原料が得られるようになると，その分

野の化学は劇的に進歩する。1946 年ユニオン
カーバイド社 Linde 研の Wagner と Bailey ら
は，白金を触媒にしたヒドロシリル化に初めて
成功，現在まで工業的にケイ素−炭素結合を形
成する反応として利用されている 1）。
　 1940 年代後半，空軍の航空機の燃料タンクの
スペーサーとして，グラスファイバー強化ポリ
エステルのラミネートフィルムが利用されてい
たが，このラミネートの供給が滞り，代替の材
料もないことから，大きな問題となった。これ
を解決するため，空軍は 1949 年末にマジソンの
Bjorksten 研究所に新規材料の開発を依頼し
た。その成果はすぐに得られ，1951 年の学会で，
ビニルトリクロロシラン，またはそのアリルア
ルコールとの混合物をラミネートに添加するこ
とで，15 ％から 25 ％への強度増加，さらに，高
湿度下エージングでもその損失が 10％から 0％
へと向上した。Bjorksten 博士の発表に続き，
Garan Chemical Co. の Steinman は，同様の結
果がビニルトリエトキシシランを用いて得られ
ることを報告した。トリエトキシシランを用い
ることで，有害な HCl が発生せず，以降はこれ
が標準的な手法となった。さらに，Owens-
Corning fiberglass 社の研究者はラボスケール
で同様の反応を試みていることを示し，すぐに
プラント化を行った。上記 3 社が用いていたビ
ニルトリアルコキシシランは Wagner らの
Linde Silicone が供給していたが，同社もこの結
果に注目し，1953 年初頭に新しいビニルトリア
ルコキシシラン化合物を上梓した。
　Wagner らは，ビニルトリエトキシシランの
有効性について，加水分解で生成するシラノー
ルがガラス表面と結合し，不飽和結合がポリエ
ステルの不飽和部位と反応し，結果としてガラ
スとポリエステルを結びつけていると考えた。
そして，多彩な有機置換基をもつケイ素化合物
が同様の機能を発揮するはずだとし，その合成
に着手した。Wagner は新たに研究室に加わっ
た Jex に，アミノ基を有するケイ素化合物を合
成するよう命じた。Bailey は以前クロロアルキ
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ルシランとアンモニアを反応させてアミノ基を
導入しようとしたが，大量の塩が生成すること
と副生成物が多い問題があった。そこで，Jex
はアクリロニトリルのヒドロシリル化を起点と
した以下の反応で，アミノプロピルトリエトキ
シシランの合成を行った（図 2）。
　 1 段階目の反応は白金触媒を用いたヒドロシ
リル化では珍しく反応が起こらなかったため，
三級アミンを触媒にしたトリクロロシランのシ
アノエチル化により合成している。これにより
現在用いられている形状のシランカップリング
剤が初めて合成された。ほどなく Wagner のオ
フィスを訪れた Owens-Corning の役員はエポ
キシレジンに使用可能な試薬はあるかと尋ね，
合成されたばかりのアミノ置換のシランカップ
リング剤を受け取った。この化合物がエポキシ
レジンに対し有効であることが明らかになり，
1950 年代には Linde Silicone のビニルとアミ
ノアルキルシランカップリング剤は工業的に広
く用いられるようになった。そして，UCC 
Silicone 並びにその後継会社（現在はダウ・ケ

ミカル）として，現在までシランカップリング
剤の主生産メーカーとして続いている 2）。

まとめとシランカップリング剤の将来展望

　現在では様々な有機置換基を有するシラン
カップリング剤が販売されており，その用途も
新材料の実用化とともに広がっていっている。
特にハイブリッド材料において，シランカップ
リング剤は不可欠であり，今後も絶えることな
く使用されていくことは間違いない。
　シランカップリング剤の基本構造については
現在まで変化がないが，たとえば中央のアルキ
ル鎖を炭素 3 つから 1 つに減らし反応性を著し
く上げた α シラン 3），環状シロキサン骨格を持
つもの 4），かご型シルセスキオキサン骨格を有
するシランカップリング剤等価体 5）（図 3）な
ど，新しい構造を有する化合物も開発されてい
る。これらの化合物は，これまでのシランカッ
プリング剤で実現できなかった機能や，さらに
高い物性発現を可能にすることが予想され，今
後の応用が期待される。

図 2　シランカップリング剤の誕生

図 3　新規シランカップリング剤
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