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シリコーンの可能性 
 

東レ・ダウコーニング（株）Associate Research Scientist 伊藤真樹 

 
 シリコーン（silicone）はシロキサン結

合を主骨格とし、有機置換基を持つポリ

オルガノシロキサンの総称で、その名付

け親は Kipping である。彼は 1900 年頃か

らのグリニアー反応による種々の Si-C

結合を持つ化合物の合成の研究の中で、

ケトンに対応するケイ素化合物と期待さ

れるものを合成し、ケイ素（silicon）と

ケトン（ketone）の合成語として silicone

と名づけた。しかしそれは彼が期待した

物質ではなく、「ネバネバのがらくた 

(sticky messes)」であった。一方、1920

年に Staudinger はゴムやでんぷんといっ

た天然物は高分子化合物であることを示

唆し、1929 年になると Carothers はポリ

エステルやポリアミドの元となる縮合重

合の実験を開始していた。 

 そんな時代、1930 年頃、Corning Glass 

Works の Sullivan は、ガラスよりも柔軟

性があって、かつプラスチックより強く、

耐熱性がある、いわば有機・無機ハイブ

リッド材料の創製を夢見て、有機化学者

である Hyde を雇い、シリコーンの研究

を始めた。同様の研究を行っていた

Mellon Institute と合流し、原料シランの

量産を Dow Chemical が受け持つことと

なり、1943 年 Dow Corning の誕生ととも

にシリコーンの商業生産が開始された。

同じ頃 1940 年、General Electric では

Rochow が直説法として知られるメチル

クロロシランの経済的な合成法を発明し、

1947 年にシリコーンの商業生産を開始

する。これに続いて日本では東芝と信越

化学工業が 1953 年にシリコーンの市販

を開始した。シリコーンはこのように研

究開発と工業化がほぼ同時に起こった材

料である。 

 シロキサンには M（R3SiO1/2）、D

（R2SiO2/2）、T（RSiO3/2）および Q（SiO4/2）

単位というシロキサン結合の数と有機置

換基の数が異なる 4 種の骨格構成要素が

ある。直鎖高分子であるポリジアルキル

シロキサンはD単位を主たる構成要素と

し、シリコーンレジンと呼ばれるものは

T、Q 単位を主成分とした三次元架橋高

分子である。シリコーン製品の多くがポ

リジメチルシロキサンからなっているが、

Hyde 博士が最初に開発したガラスファ

イバーのバインダーなどはいわゆるシリ

コーンレジンであった。直鎖高分子と異

なり、T、Q単位を主成分としながらM, D, 

T, Q 単位を原則的に自由に組み合わせら

れ、種々の置換基と合わせると、きわめ

て多様な分子構造を持たせることができ

る。さらに、シルセスキオキサンとして

知られる T 単位のみからなるシリコーン

レジン（あるいは置換基がが-OSiR3 であ

る Q 単位からなるものも含む）では、環

状四および五量体を中心とした環構造か

らなるいろいろな、かご型構造のオリゴ



 
 
マーが得られることが知られている。こ

のような構造は一般的なシリコーンレジ

ンの合成条件において自発的に生成する

こと、同じ分子式で多くの異性体が存在

すること（文末の図参照）、またシルセス

キオキサンだけではなくD単位とT単位

を組み合わせたようなもっと一般的なシ

リコーンレジンにもかご型構造が存在す

ることを筆者は明らかにしている。この

ことは、分子量と分子量分布で表すこと

ができる直鎖高分子と異なり、シリコー

ンレジンは分子量数百のかご型オリゴマ

ーから分子量数十万の高分子量体にいた

るまで、種々の形態をした分子の集合で

あることを示唆している。すなわち、シ

リコーンレジンは分子量、分子量分布だ

けではなくこのような構造の違いまで記

述しなければ表現できない、あるいは同

じ分子式、分子量，分子量分布でも異な

った構造，すなわち異なった物性を示す

であろうレジンが存在すると言える。合

成条件を変えれば異なった構造のレジン

が得られると考えられる。ケイ素-酸素結

合は炭素-炭素結合にくらべて結合エネ

ルギーが高いこと、結合間距離が大きい

こと、回転障壁が低いことなどから優れ

た耐熱性、耐候性、ガス透過性などを示

し、透明性にも優れているが、分子間力

が弱いため機械物性には劣ると言う欠点

もある。しかし、上述のような構造の違

いを精密に制御できた場合、まだ到達し

ていない物性が得られるのではないだろ

うか？1960 年に GE の Brown らが J. Am. 

Chem. Soc.にポリフェニルシルセスキオ

キサンはラダー構造を有すると発表した。

Brown らのデータではラダー構造である

と結論するには不十分であるし、本当に

ラダーポリシルセスキオキサンが得られ

たときに、それを証明することは難しい

と思う。しかし、ポリフェニルシルセス

キオキサンは他のシリコーンレジンに比

べて確かに剛直で伸張した構造であるこ

とがうかがえる。ラダーポリシルセスキ

オキサンを合成するアプローチも見られ

る。またかご型構造であることによって

特定の物性の発現が見られる研究もなさ

れている。孫悟空が觔斗雲でいくら飛ん

でもお釈迦様の手から出られなかったよ

うに、我々はシリコーンが持つ本質的な

物性の限界は超えられないと思う。しか

し、きっとその限界にはまだ達していな

い。ポリイミドのように強靭でしかし透

明な材料、高温 TFT プロセスに使用可能

なフィルム基板、耐紫外線高分子、そん

なものができないだろうか。そしてそれ

はいろいろな炭素系化合物に対応するケ

イ素化合物を合成しようとしていた

Kipping が夢見ていたことなのかもしれ

ない。 
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同じ化学式 [(RSiO3/2)6(RSiOHO2/2)2]でも

構造が異なり得る例（右の構造は推定） 


