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研究成果の概要（和文）：　無機化学的手法に基づいて元素ブロック高分子を合成し，その階層制御による高次
化を検討した。元素ブロック高分子材料は，さまざまな元素群で構成される構造単位である元素ブロックを組み
合わせることにより創出される。
　ケイ素，酸素，炭素を主な構成元素とするシロキサン系元素ブロックとチタン，リン，酸素からなるチタンク
ラスター系元素ブロックの合成に成功した。特に，メチルポリシルセスキオキサンとフラーレン誘導体からなる
有機－無機ハイブリッドはそれぞれの単独成分からなる材料よりも高い力学特性を示し，組成による物性のトレ
ードオフを凌駕する材料の創出に成功した。

研究成果の概要（英文）：     The synthesis of element-block polymers by an inorganic technique and 
the fabrication of the element-blocks by a control in layer-by-layer were studied. Such 
element-block polymeric materials are prepared by the combination of element-block as a structural 
unit that is composed of various types of elements.
     Element-blocks of siloxanes that are mainly composed of silicon, oxygen, and carbon and 
element-blocks of titanium cluster that are composed of titanium, phosphorus, and oxygen were 
successfully synthesized. Especially, the organic-inorganic hybrid materials that are compoased of 
methylpolysilsesquioxane and fullerene derivative showed higher mechanical strength compared with 
the methylpolysilsesquioxane only to show the fabrication of novel materials by overcoming the 
trade-off of the properties in the composition. 

研究分野： 高分子化学

キーワード： 元素ブロック高分子　シルセスキオキサン　フラーレン　有機-無機ハイブリッド　メタロキサン
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１．研究開始当初の背景 
(1) 高分子類の混合による複合化は有機高分
子について精力的に研究開発が行われてい
るが，無機高分子化合物はその種類も少なく，
合成法が限られる。一方，耐熱性や対候性に
優れる無機高分子の特徴を生かした複合体
には大きな需要が見込まれる。 
 元素ブロック高分子材料は，さまざまな元
素群で構成される構造単位である元素ブロ
ックを組み合わせることにより創出される。
その例として，ケイ素と酸素，炭素を主な構
成元素とするシロキサン系元素ブロックの
合成とその元素ブロック材料への応用が挙
げられる。 
 
(2) 有機成分と無機成分から成る有機－無機
ハイブリッドには，ハイブリッド化により物
理的性質や化学的性質が低下することが多
い。そこで，可撓性と剛直性のようにトレー
ドオフの関係にある性質を合わせ持ち，かつ，
両成分が持つ潜在的な性能を凌駕するよう
な材料系の開発が望まれる。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、「無機化学的手法に基づく元素
ブロック高分子の構築法の開拓」を目的とし
ており、元素ハイブリッド高分子の構造制御
を検討する。 
 また、本研究は、元素ブロック高分子の原
料化合物を始めとして、有機－無機ナノハイ
ブリッドに関連した化学の広範囲な分野に
関わる。本研究の成果は、無機高分子を用い
た元素ブロック高分子の原料である金属有
機化学および有機金属化学に新しい反応や
性質に関わる情報を提供し、高分子化学のみ
ならず無機材料化学へも基礎的な知見を提
供できる意義を有する。 
 特に、本研究の特色・独創的な点をまとめ
ると、下記の①～⑥になる。 
 ①シロキサン系元素ブロック高分子とし
てポリシロキサンを原料とする。 
 ②ポリシロキサンの原料となるオリゴシ
ロキサンを高選択的に合成する。 
 ③シロキサン系元素ブロック高分子と異
種元素ブロックの複合化により高次化する。 
 ④元素ブロックとしてフラーレンやカル
ボランを利用し、導電性や光学特性が期待で
きる。 
 ⑤目的とする元素ブロック高分子の特性
に応じて、側鎖が異なるポリシロキサンを合
成する。 
 ⑥元素ブロックが側鎖または主鎖に含ま
れるポリシロキサンを合成し、特性を評価す
る。 
 本研究で目的とするシロキサン系元素ブ
ロック高分子は従来から嘱望されていたも
のの、合成・単離が困難であり、基礎物性も
明らかになっていないので、新規な化合物を
提供することができる。さらに、フラーレン
やカルボランなどの元素ブロックの特性を

保持したまま、あるいはそれらの特性を増強
した元素ブロック高分子材料化が達成でき
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
(1) トリメトキシ（メチル）シラン(MTMS)
やテトラメトキシシラン(TMOS)の加水分解
重縮合により、その重合体であるポリメチル
シルセスキオキサン(PMS)やポリメトキシシ
ルセスキオキサン(PMOS)を合成した。これら
の PMSや PMOSはMTMSや TMOSのホモポ
リマーであり、それ自身でもシロキサン系元
素ブロックになる。次に、それらを組み合わ
せることにより新規なシロキサン系元素ブ
ロックを得た。即ち、MTMS または TMOS
を、窒素を流通しながらメタノール中で塩酸
により加水分解重縮合して PMS または
PMOS を合成した。その PMS (Mw=2000)と
PMOS (Mw=400)をそれぞれのケイ素のモル
比が 1:1 になるように混合し、窒素を流通し
ながらメタノール中で塩酸により加水分解
重縮合して PMS と PMOS のブロック共重合
体である PMS-block-PMOS を得た。一方、
MTMS と TMOS を 1:1 のモル比で混合し、同
様の方法で加水分解重縮合して MTMS と
TMOS のランダム共重合体（poly(MTMS- 
ran-TMOS)）を得た。 
 
(2) フラーレンを o-ジロロベンゼン中で 4,4'-
アゾビス(4-シアノ吉草酸) (ACVA)と反応さ
せ、カラムクロマトグラフィーにより精製し
て、C60 のラジカル反応生成物(ACVA-C60)を
得た。PMOS と ACVA-C60 を混合して加熱す
ることにより PMOS と ACVA-C60が均一に混
合したハイブリッドを得た。また、C60 と
PMOS を混合して加熱することにより PMOS
と C60が分離した硬化体を得た。 
 
(3) 側鎖にフェニレン基を導入したベンゼン

図 1 シロキサン系元素ブロック高分子を
合成するための概念図 （○はケイ素、●は
酸素原子を表す） 

図 2 元素ブロック高分子材料の構築法の
概念図 
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スルホン酸エステルを有する 3-(4-エトキシ
スルホニルフェノキシ)-2-メチルプロピルト
リエトキシシランとポリビニルアルコール
（PVA）を用いて自己支持膜を調製し、プロ
トン伝導膜として評価した。 
 
(4) トリメトキシ（メチル）シランをメタノ
ールと混合して氷冷し，ここにギ酸を水で希
釈して添加した。その後 100℃で加熱して蒸
留してポリシロキサンを得た。 
 
(5) 水ガラスを塩酸で中和してからテトラヒ
ドロフランで抽出し，ここに水酸化テトラメ
チルアンモニウムを加えて攪拌して得られ
る固体とクロロジメチルシランとの反応に
より Q8

DMS を得た。次に，Q8
DMS のテトラヒ

ドロフラン溶液に水もしくはジフェニルシ
ランジオールとジエチルヒドロキシルアミ
ンを加えて撹拌した。適当な時間を攪拌した
らクロロ（トリメチル）シランを加えてシリ
ル化し，濃縮後メタノールから再沈殿するこ
とでかご型オクタシリケート重合体を得た。 
 
(6) PhPO3H2 (9.56 g, 60.5 mmol)と H2O (0.36 
mL, 20 mmol)，48 mL THF の混合溶液に室温
で Ti(OiPr)4 (36 mL, 0.12 mol)を加えて攪拌し、
その後溶液を静置して得られる結晶をろ過
したあと真空中で乾燥して 8.25 g (34%)の白
色結晶を得た。 
 PMMA のトルエン溶液に TiOPPh のトルエ
ン溶液(2.5, 10, 20 wt%)を混合し、ガラス製シ
ャーレに移したのち、空気雰囲気下 120℃で
2 日間加熱することにより PMMA のハイブ
リッド膜を調製した。また、PVA の DMSO
溶液に TiOPPh の THF 溶液(2.5, 10, 20, 40 
wt%)を混合し、テフロンシャーレに移したの
ち、空気雰囲気下 120℃で 2 日間加熱するこ
とで PVA とのハイブリッド膜を調製した。 
 
４．研究成果 
(1) PMS-block-PMOSの 1Hおよび 29Si NMRス
ペクトルは poly(MTMS-ran-TMOS)と異なり、
PMS と PMOS のユニットに特徴的なシグナ
ルを示し、PMS と PMOS が共重合したこと
が示された。 
 また、PMS-block-PMOS (Mw=15000)を室温
で静置して作製した自己支持膜の表面には
微細な白色粒状物質が多数析出しており、 
PMS-block-PMOS を合成する PMS と PMOS
の分子量や組成により形状が変化すること
から、PMS の成分が結晶化したことがわかる。 
 
(2) ACVA-C60と C60を混合すると PMOS のみ
の場合に比べて短時間で固化することから、
PMOS の硬化が ACVA-C60 により促進される
ことがわかる。また、PMOS の硬化体は表面
から亀裂を生じて破砕したが、ACVA-C60 を
共存すると亀裂が生じにくくなり、ACVA-C60

がシロキサンの縮合を促進したことがわか
る。このことは、硬化体の三点曲げ試験の結

果からも明らかになり、ACVA-C60 を共存し
たPMOSの硬化体はPMOSのみから調製した
硬化体よりも弾性係数および破断点応力が
大きくなっており、シロキサンの縮合がより
進んだことを支持する。 
 
(3) プロトン伝導膜はおよびハイブリッド膜
のプロトン伝導度をデシケーター中（湿度
25~30 %）室温（25 ℃）で測定したところ、
単独重合体の自己支持膜は、2.7×10-3 S/cm、
PVA と混合して調製した自己支持膜は、
2.7×10-3 S/cm の伝導度を示した。 
 また、単独重合体の自己支持膜で、30 ℃か
ら 110 ℃まで温度を変えたときの伝導度を測
定したところ、70 ℃以上では温度上昇に伴う
伝導度の向上が見られ、110 ℃では 1.0×10-2 
S/cm の伝導度を示し、30 %から 90 %まで湿
度を変えたときの伝導度を測定したところ
湿度上昇に伴う伝導度の向上が見られ、湿度
60 %で 2.0×10-2 S/cm の伝導度を示した。さら
に、作製した燃料電池の開回路測定により
0.92 V の起電力がみられた。 
 
(4) トリメトキシ（メチル）シランに対する
水のモル比を変えて加水分解重縮合したと
ころ，0℃の氷浴中で 10 分間加水分解してか
ら 100℃で加熱して蒸留すると，ギ酸メチル
やメタノール，ギ酸が留出し，pH が 6 のポ
リシロキサンが生成した。水ののモル比が 1.0
のときに透明な粘性液体が得られた。この分
子量は数平均分子量が 1800，重量平均分子量
が 3100 であり，水のモル比を 1.1 とするとそ
れぞれ 2000，5100 と増加した。また，水の
モル比を 1.2 とすると加熱中にゲルが生成し
た。一方，窒素気流下でトリメトキシ（メチ
ル）シランを加水分解重縮合すると水のモル
比が 1.33 のときにゲルが生成していること
から，本方法では加水分解のために添加した
水が効率的に利用されていることがわかる。 
 
(5) 水と Q8

DMSのモル比を 10 として，70℃24
時間撹拌したところ，重量平均分子量が
12000 の白色固体を得た。このモル比を 20 と
したところ，重量平均分子量は 8600 となっ
た。一方，Q8

DMS とジフェニルシランジオー
ルのモル比を 10 または 20 とし，70℃で 24
時間撹拌したところ，重量平均分子量がそれ
ぞれ 4000 または 2000 である生成物を得た。
さらに，Q8

DMS を逐次的に二回に分けて反応
させることにより生成物の重量平均分子量
は 18000 まで増加した。 
 
(6) PhPO3H2と水を THF 中で混合し、ここに
Ti(OiPr)4 を加えるとすぐに白色沈殿が生成し
た。さらに攪拌を数時間続けると沈殿が消失
して無色の溶液になり、この溶液を静置する
と数日後に無色の結晶が生成した。この反応
では PhPO3H2存在下でTi(OiPr)4を加水分解し
ており、Ti(OiPr)4 が迅速に加水分解してから
縮合して固化するので白色沈殿が生成する



ので、この過程は Ti(OiPr)4のゾル・ゲル反応
の初期過程に相当する。即ち、Ti(OiPr)4 の加
水分解重縮合によりチタノキサンが生成す
る過程でこのようなかご型構造の化合物が
中間体として生成していると考えられる。次
に、このチタノキサンと PhPO3H2が反応して
ホスファチタノキサンとなり、再び THF に溶
解し、さらに縮合が進んでリン酸チタンクラ
スターを生成する。 
 PMMAとTiOPPhを10 wt%添加したハイブ
リッド膜をトルエンに浸漬したところ、ハイ
ブリッド膜の大部分が不溶化しており、
TiOPPh が架橋点として作用していることが
わかる。また、添加量を 20 wt%とすると黄色
に着色する。一方、PVA は TiOPPh を多く含
有することができ、40 wt%までは均一に混合
する。このハイブリッド膜を DMSO に浸漬す
るとTiOPPhの添加量が2.5 wt%でも不溶であ
り、ハイブリッド膜が生成していることがわ
かる。 
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