
　硬い無機材料であるガラスは透明性や耐薬品
性等に優れた特性を持つが靭性が低く一般に修
復機能はない。近年，筆者らはケイ素原子に 1
個の有機成分と 3 個の酸素原子が結合した T
ユニットからなり，粒径分布が比較的均一なシ
ルセスキオキサン（SQ）微粒子「（R-SiO1.5）n, n 
= 8-24, R = 有機部位 , 粒径＜ 10 nm」と結合組
み換え部位としてイミダゾール / 亜鉛配位結合
を融合させることでガラス状態での自己修復能
力と力学物性を併せ持つ有機－無機ハイブリッ
ド材料を開発した （図 1） 1, 2 。本稿では，この
SQ 微粒子を基盤とした機能性自己修復ハイブ
リッド材料の概要を紹介する。
　高分子科学の分野では 1990 年代頃から数多
くの自己修復材料が開発され，外部から修復剤
を導入する外在的自己修復材料，結合の組み換
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わりを利用する内在的自己修復材料，さらに修
復に熱や光などの外部刺激を要する非自律的自
己修復材料や外部刺激を要さない自律的自己修
復材料などが報告されている 3-5。しかしながら，
修復性の観点からゴムやゲル状の柔らかい高分
子材料が主に用いられており，特に自律的自己
修復材料では修復過程において分子鎖の拡散を
要するため材料の分子設計は柔らかい分子鎖に
限定される。一方，熱運動性が著しく低いガラ
スのような硬い無機材料では自己修復は困難で
あると考えられていた。そのため，自己修復材
料において分子鎖の動きやすさに由来する自己
修復性と運動性の制限により生じる材料の硬さ
は互いに相反する性質であり，このトレードオ
フを解消し両特性を同時に獲得することは困難
であった。近年，このジレンマ解消に向けた画
期的な取り組みとしてポリエーテルチオ尿素を
用いた自己修復ガラスが報告され注目を集めて
いる 6 。この系では水素結合に由来する可逆的
な相互作用を分子鎖間で高密度に形成させるこ
とで力学強度を獲得する一方，比較的短い分子
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鎖を用いて局所的な運動性を保持することで室
温での自己修復性を実現している。
　近年，筆者らは多官能性 SQ 微粒子を基盤と
した新たな分子設計手法により力学強度と自己
修復機能といった相反する特性を併せ持つ有機
－無機ハイブリッド材料の開発を実現した。具
体的には，SQ 微粒子表面にイミダゾール基を
導入し，微粒子間を亜鉛との可逆的配位結合で
架橋させることで硬いガラス状態においても自
己修復機能を発揮するハイブリッド材料を構築
した。直径 1-10 nm のアモルファス SQ 微粒子
を利用することで修復過程において好ましくな
い結晶化や絡み合いによる分子運動性の低下を
抑制する一方で，有機成分に可逆的結合である
イミダゾール / 亜鉛配位結合を導入することで
修復性を付与している。金属 - 配位子相互作用

（金属 - 配位結合）は分子設計の容易さや金属 -
配位子の豊富な選択性から広く自己修復材料の
開発に用いられてきた。中でもイミダゾール /
亜鉛（Zn2+）は，イミダゾールが単座配位子で

結合定数が低く，四面体の錯体構造を取り立体
障害も小さいといった特徴から金属配位子間の
交換反応速度が速く可逆的結合として高い修復
能力を発現する 7 。また，多官能 / 多機能性と
いった SQ 微粒子特有の構造的特徴から高密度
の架橋が可能となり高い力学強度が実現でき
る。さらに，基本骨格が Si-O 結合である無機成
分の特性から透明性，耐擦傷性，機械特性，耐
熱性，難燃性等が期待でき，諸物性と自己修復
機能の両立が可能となる。
　目的のイミダゾール含有 SQ 微粒子は，3- グ
リシジルオキシプロピルトリエトキシシランを
出発原料としたエポキシ基含有 SQ 微粒子

「（Gly-SiO1.5）n」の合成，2- メルカプト -1- メチル
イミダゾールとのチオール - エポキシ型クリッ
ク反応によるイミダゾール部位の導入，反応後
に得られる水酸基のエステル化によるアルキル
鎖の導入といった 3 段階の反応で合成した（式
1）。機能や鎖長の異なるアルキル鎖を導入する
ことで，微粒子のガラス転移温度 （Tg = -29 ～

式 1　イミダゾール基含有シルセスキオキサン（SQ）微粒子の合成

図１　シルセスキオキサン（SQ）微粒子を基盤とした自己修復有機－無機ハイブリッド材料
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-51 ℃）を調整した。分子量が低く単分散性（Mn

= 2400 ～ 3500, Mw/Mn = 1.04 ～ 1.12）で，比較
的均一なナノサイズ（X 線回折測定から算出さ
れた粒子径 = 1.56 ～ 2.89 nm）を持つ球状ハイ
ブリッドの形成を各種測定より確認した。また，
29Si NMR スペクトルから SQ 微粒子のコアが
籠型骨格を形成していることが示唆された。
　配位結合による自己修復有機－無機ハイブ
リッドの合成では，金属塩として ZnCl2 を初め
に選択した。得られたイミダゾール / アルキル
基含有 SQ 微粒子の DMF 溶媒中，ZnCl2 とイミ
ダゾールユニットを 1:1 の比率で 8 時間反応さ
せたのち，反応溶液をメタノールにて再沈殿す
ることで金属錯体ハイブリッドを得た。錯体形
成前後における熱重量分析（TGA）測定の残存
重量差分から亜鉛導入量を算出したところ得ら
れた金属錯体ハイブリッド内における ZnCl2/
イミダゾールのモル比はそれぞれ 0.51～0.71 で
あった。錯体形成物の示差走査熱量（DSC）測
定では Tg（57 ～ 43 ℃）の上昇がいずれのサン
プルにおいても観察されたことから，SQ 微粒
子間の配位結合に由来する架橋構造の形成が示
唆された。3 点曲げ試験による機械的特性の評
価試験では，得られた金属錯体ハイブリッドは
応力歪曲線において急激な応力の上昇を示し，
比較的小さなひずみ領域で試験片が破断した。
曲げヤング率は 0.56 ～ 2.13 GPa であり，高架橋
密度でのハイブリッドネットワーク形成に由来

する優れた弾性率を示した。自己修復試験は，
サンプル片を 2 つに破断させた後に破断面を接
触させて修復し，破断前後における機械的特性
を比較することで修復効率を算出した。その結
果，金属錯体ハイブリッドは良好な自己修復性
能 （50 ℃，24 時間の処理で本来の機械的特性の
80% を回復）も同時に発揮することが見出され
た 1 。また，SQ 微粒子に導入するアルキル鎖の
構造により弾性率と修復性を調整できることも
明らかにした。
　さらに堅牢性および自律的自己修復能力の向
上に向けて，修復メカニズムと物性との相関解
明を目指した。配位子（L）と金属イオン（M）
の比率（L/M = 2.0 ～ 6.0），対イオンの構造な
どの金属錯体ハイブリッドを構成する様々な要
素を系統的に変化させ諸特性に与える影響につ
いて検討した（図 2）2 。対イオンとしては，性
質 と サ イ ズ が 大 き く 異 な る 3 つ の 亜 鉛 塩

（ZnCl2 ，Zn[OTf]2 ，Zn[NTf2]2）を選択し，それ
ぞれの対イオンが配位性や構造に与える影響を
評価した。対イオンの性質は，硬い塩基（Cl-）
や柔らかい塩基（NTf2-）といったアニオンの種
類に応じてイミダゾールと亜鉛の相互作用に影
響を与えると考えられる。引張試験やずり粘弾
性測定等を用いた自己修復特性の評価により，
①配位子を過剰に組み込むことで自己触媒的に
配位結合の組み換え反応を促進する（NTf2 およ
び OTf 系の場合，L/M = 6.0 ～ 4.5），②対イオ

図 2　配位子 / 金属イオン比率 （ L/M 比 ） および対イオン構造による自己修復性・諸特性の制御
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ンを介して Zn2+- イミダゾールが組み換わる
（緩和時間や配位子交換の活性化エネルギーが
対イオンの種類や L/M により大きく変化す
る），③表面編析がガラス状態における破断面修
復の鍵となる（破断界面には自由エネルギーの
高い解離したイミダゾール部位が多く分布す
る）ことを見出した。特に，これら 3 つの要素
が協奏的に作用することで自律的な修復性が発
揮されることを明らかとした。最適化されたサ
ンプル片（SQ/Zn[OTf]2, L/M = 4.5）は，優れ
た材料の硬さ（弾性率；0.58 GPa）と強度（破
断応力；15.0 MPa）を示しながら，室温下での
修復で機械的強度が破断前と同等の値にまで回
復する修復性を示した。さらに，迅速な結合の
組み換わりが起こる SQ/Zn[NTf2]2 では配位子
交換に由来するイオン伝導性の発現も見出し
た。
　以上のように，SQ 微粒子を用いることで有
機分子鎖の絡み合いによる分子運動性の低下を
最大限に抑制し，多官能性に基づく高い架橋密
度（粒子間での可逆的な配位結合の高密度形成）
により材料の弾性率を犠牲にすることなく，室
温で速やかに破断面が修復する有機－無機ハイ
ブリッド材料の設計を可能とした。このガラス
の新しい可能性を切り拓く SQ 微粒子を基盤と
した有機－無機ハイブリッド材料は，比較的安
価な原料を用い，温和な条件下で大量合成も可
能で分子設計の自由度も高いことから汎用性の
高い自己修復材料の設計指針を提供できる。損
傷した場合，通常は破棄されていたガラスが自
己修復できる有機―無機ハイブリッドを利用す
ることで修復・再利用可能となり，最終的には
SDGs（持続可能な開発目標）やグリーンイノ
ベーションへ貢献できる技術として発展するこ
とを期待したい。
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