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研究成果の概要（和文）：ビスフェニルフルオレン化合物は、４つのベンゼン環がひとつの炭素
上で結合した特異な化学構造を有し、１．６以上の高い屈折率を持っている。これらの末端基
にアルコキシシラン基を持ったデュアルサイト型シランカップリング剤を合成し、酸化チタン
や酸化ジルコンなどの金属酸化物をハイブリッド化することに成功した。高屈折率の有機無機
ハイブリッドや金属酸化物ナノ粒子分散ハイブリッドを創製でき、光学材料への展開が期待で
きる。 
 
研究成果の概要（英文）：Bis-pheny fluorene compounds have a specific chemical structure 
of four benzene rings bonding on a carbon atom and a property of high refractive index 
over 1.6.  Dual site silane coupling agents with alkoxy silane groups at terminal position, 
which could hybridize metal oxide such as titania and zirconia, were synthesized from 
these florene derivatives.  The organic-inorganic hybrids and nanoparticle-dispersed 
hybrids with high refractive index were produced, and they are expected to be applied 
for optical materials. 
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１．研究開始当初の背景 

 ビスフェニルフルオレンアクリレート及
びグリシジルエーテルは、高屈折率モノマー
として注目されているが、有機無機ナノハイ
ブリッド化して機能を追求した研究例は少

ない。また、高屈折率のシルセスキオキサン
や金属酸化物複合ゾルを用いて、さらに高屈
折率化する試みは、世の中のニーズに適合し
ている。２つの側鎖間の空間は側鎖官能基を
設計することで、超分子的な挙動を示す可能
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性があり、全く新しいナノハイブリッド材料
を創成できる意義は極めて大きい。高屈折率
有機無機ハイブリッドは、反射防止膜、光フ
ァイバー、光導波路、レンズ、 光散乱膜、
光学フィルター、回折素子等の光学用途への
応用が期待されている。光学材料のみならず、
次世代産業の基盤となるより高性能なハイ
ブリッド材料の開発が求められている。 

 

２．研究の目的 

 ビスフェニルフルオレン化合物は、フルオ
レン骨格の９位の炭素上に２つのフェニル
基を有しており、４つのベンゼン環がひとつ
の炭素上で結合した特異な化学構造をして
いる。芳香環を含んだ有機化合物の屈折率は
高く、ビスフェニルフルオレンにおいても
1.6 以上の屈折率を持っていることが知られ
ている。一般に、芳香環の効果による高屈折
率材料は複屈折が大きくなり、光学材料とし
てのアドバンテージは低い。しかし、ビスフ
ェニルフルオレンでは、４つのベンゼン環で
形成された“カルド構造”と呼ばれる等方的
な環配置により、低複屈折がもたらされてお
り、光学的にひずみの少ない材料として有用
な特性を示している。有機化合物あるいはポ
リマーを高屈折率化するには、芳香環、イオ
ウ、フッ素以外のハロゲンを導入する事が必
要であるが、ハロゲンの導入は安定性や毒性
の点で問題が多く、芳香環やイオウを含む有
機ポリマーが注目されている。一方、酸化チ
タンや酸化ジルコンなどの高屈折率金属酸
化物を添加する事で、さらに高屈折率化する
ことが可能である。しかし、光学材料として
応用するには透明性が不可欠であり、そのた
めには金属酸化物がナノメートルサイズで
分散した有機無機ナノハイブリッドとする
ことが重要である。そこで、本研究では、新
規な反応性ビスフェニルフルオレンの合成
とナノハイブリッド化の分子設計を行い、光
学特性を中心とした新しい機能を発現する
有機無機ナノハイブリッドを創成する。 

 

３．研究の方法 

 目的達成のために行った研究の方法は次
のとおりであった。 

（１）テレケリック反応性ビスフェニルフル
オレンの合成 

フルオレン９位上のフェニル基に結合して
いるフェノール性及びグリコール性水酸基、
アクリル基、エポキシ基を変性して、多様な
テレケリックアルコキシシリルビスフェニ
ルフルオレンの合成を検討した。水酸基の場
合、アリルエーテルやビニルエーテル化して
得られる末端オレフィンにトリアルコキシ
シランのハイドロシリレーションで合成し
た。また、メルカプトプロピルトリメトキシ
シラン（MPTMS）をエン−チオール反応によ

り末端オレフィンに付加させることで、スル
フィドを含んだ両末端アルコキシランを合
成した。アクリル基に対しては、MPTMS の
マイケル付加で、エステル基とスルフィド基
を含んだ両末端アルコキシランを合成した。 

（２）ビスフェニルフルオレン側鎖間空間の
制御と反応性の検討 

フルオレン９位炭素から同一方向に生長し
た側鎖間空間の反応性を調べた。エチレング
リコール鎖長の異なる側鎖を持ったビスフ
ェニルフルオレンを合成し、側鎖間空間の大
きさを制御した。チタニアゾル等の水酸基が
これらのエチレングリコール基と水素結合
することで、この空間に閉じ込められ、密度
上昇に伴う屈折率の増加と薄膜の安定性向
上を図った。 

（３）新規有機無機ナノハイブリッドの作製
と特性評価 

 エチレングリコールテレケリックアルコ
キシシリルビスフェニルフルオレンとシリ
カ−チタニア複合ゾルを調製し、光酸発生剤
存在下で光硬化薄膜の作製を行った。光学特
性として、透明性、屈折率を評価した。 

（４）金属酸化物ナノ粒子表面へのビスフェ
ニルフルオレンの固定化とそれに伴う機能
の検討 

 テレケリックアルコキシシリルビスフェ
ニルフルオレンは、「デュアルサイト型シラ
ンカップリング剤」としての構造を有してい
ることから、金属酸化物ナノ粒子表面と結合
した場合、キャノピー構造を形成し易く、機
能的に疎水性表面を与えることができた。こ
の特性を活かしたジルコニアナノ粒子分散
体を作製し、高屈折率ハイブリッド薄膜の作
製に成功した。 

図１ テレケリック反応性ビスフェニルフ
ルオレンの構造 



 

 

（５）新規デュアルサイト型シランカップリ
ング剤の創製 

 デュアルサイト型シランカップリング剤
となり得る化学構造として、o-ジアリルフタ
レート（DAP）、o-ビスアリロキシベンゼン等
のオルト置換ベンゼン誘導体が考えられの
で、これらのアリル基末端にメルカプトプロ
ピルトリメトキシシランを光または熱によ
るエン−チオール反応で結合する事で、新規
なデュアルサイト型シランカップリング剤
を合成した。 

 これらの各研究より「ビスフェニルフルオ
レンの特性を活かした有機無機ナノハイブ
リッドを創成」を行った。 

 

４．研究成果 
 ビスフェニルフルオレン化合物は、フルオ
レン骨格の９位の炭素上に２つのフェニル
基が結合した “カルド構造”と呼ばれる等
方的なベンゼン環配置により、高屈折率
（1.62）及び低複屈折の光学特性を有してい
る。電子情報の分野では、より高い屈折率材
料が求められている現状の中で、ビスフェニ
ルフルオレンに高屈折率金属酸化物をハイ
ブリッド化することで、より大きな屈折率を
達成でき、これらの有機無機ハイブリッドは
新しい光学材料としてのアドバンテージが
高い。チタニウムアルコキシドやジルコニウ
ムアルコキシドなどの金属アルコキシドと
のゾルゲル法による共有結合によるハイブ
リッド化が可能なテレケリックアルコキシ
シラン基含有ビスフェニルフルオレン化合
物の合成を検討した。 

 ビスフェニルフルオレンアクリレートへ
のメルカプトプロルトリメトキシランのマ
イケル付加による末端アルコキシシリル化
及び、ビスフェニルフルオレンアリルエーテ
ルとメルカプトプロルトリメトキシランの
エンチオール反応によるテレケリックな末
端アルコキシシリル化を行い、共に高収率で
目的とする末端アルコキシシラン化合物の
合成できた。さらに、トリエトキシランのヒ
ドロシリレーションでもテレケリックなビ

スフェニルフルオレン含有シランカップリ
ング剤を合成した。これらとチタニウムブト
キシドやジルコニウムブトキシドとのゾル
ゲル反応で、高屈折率ハイブリッド薄膜を得
ることができた。薄膜中の酸化チタンや酸化
ジルコンの含有量にしたがって、その屈折率
を制御することができた。それらは、透明で、
ヘーズ値の低い材料であり、光学材料として
優れている。また、末端アルコキシシラン間
の鎖長を変えるため、エチレングリコールユ
ニットを含んだビスフェニルフルオレンア
クリレートを用いた末端アルコキシシラン
化合物を合成し、ハイブリッドの酸化チタン
の含有限界量と化学構造との関係について
も検討した。その結果、エチレングリコール
ユニットが大きい場合、酸化チタンの含有量
が多くなっても、クラックの発生のない安定
な薄膜を生成できることを見いだした。側鎖
長が短い場合、カルド構造間の空隙が小さく
なり、密度向上に伴う屈折率の増大が認めら
れた。一方、鎖長が長い場合、屈折率はやや
低下するものの膜特性は良くなった。 

 本研究で開発したテレケリックアルコキ
シシラン基含有ビスフェニルフルオレン誘
導体は、親水性のシラノール（アルコキシシ
リル基）と疎水性のフルオレンが対照的に存

図３ デュアルサイトシランカップリング
剤によるジルコニアナノ粒子の表面修飾 

図２ テレケリックアルコキシシラン基含
有ビスフェニルフルオレンの合成 

図４ ジルコニアナノ粒子の含有量変化によ
る有機無機ハイブリッド薄膜の屈折率変化 

 



 

 

在する“Janus”分子であり、親水性ナノ粒
子の有機化表面処理剤として機能すること
を見いだした。ジルコニアナノ粒子表面と二
つのアルコキシシラン基が結合可能な“デュ
アルサイト型シランカップリング剤”であり、
ビスフェニルフルオレンがキャノピー構造
を取ることで、表面修飾されたジルコニアナ
ノ粒子は、有機ポリマーマトリクスへの分散
性を向上させることがわかった。ビスフェニ
ルフルオレンは、高屈折率及び低複屈折の光
学特性を有しているため、光学デバイス用途
に注目されており、ビスフェニルフルオレン
と高屈折率金属酸化物をハイブリッド化す
ることで、より大きな屈折率を達成できた。 

このような“デュアルサイト型シランカップ
リング剤”となり得る化学構造として、o-ジ
アリルフタレート（DAP）、o-ビスアリロキ
シベンゼン等のオルト置換ベンゼン誘導体
が考えられる。これらのアリル基末端にメル
カプトプロピルトリメトキシシランを光ま
たは熱によるエン−チオール反応で結合する
事で、新規な“デュアルサイト型シランカッ
プリング剤”を合成する事ができた。DAP の
場合、フタル酸エステルがジルコニアナノ粒
子表面に結合した形となり、ポリマーへの相
溶性の向上が確認できた。ポリメチルメタク
リレートに分散する事で、透明で高屈折率の
熱可塑性ポリマーを容易に得られ、また、ガラス
基板表面にカップリング処理することで接着性
向上のプライマーとしての効果も認められた。 
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