
様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

 

科学研究費助成事業 研究成果報告書 

 

平成２６年６月 ２日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

研究成果の概要（和文）：無機物の表面に有機物を結合させる方法は、有機物質と無機物質や金

属とが複合化した材料を作る上で重要である。骨などのバイオセラミックス、有機分子を利用

した太陽電池やトランジスタ、シリカゲルに固定された有機触媒などへの応用が考えられる。

有機分子としてアルコールを用いて、シリケートガラス表面の水酸基と縮合反応によって結合

させることを検討した。これまで反応が起こりにくいとされた 3級アルコールも反応し、その

有機薄膜はアルカリ性で安定であることが分かった。 

 

研究成果の概要（英文）：Bonding of organic molecules on solid inorganic surface is important 

for development of organic-inorganic hybrid materials. The reaction can be applied to 

fabrication of bioceramics, organic solar cells and transistors, and organic catalyst on silica 

gel. Condensation of alcohols and silanols on silicate glass was investigated. We found that 

tertiary alcohol, which has been considered to be inert, was bonded to silicate glass and the 

resulting film was stable against alkaline hydrolysis.  
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１．研究開始当初の背景 

金属や金属酸化物表面に安定に有機分子を
結合させる方法としては、シランカップリン
グ剤を用いる方法、金とチオールとの結合を
利用する方法、水素終端ケイ素表面へのアル
ケンのヒドロシリル化反応などが検討され、
一部は実際に使われている。一方、天然物や
合成物として普遍的に存在するアルコール
と金属酸化物表面の水酸基との縮合反応を
利用した有機―無機複合化については、1961

年に R. K. Iler らによるメタノール、エタノー
ルなどの単純なアルコールに関する先駆的
な研究を報告しているが、多価アルコールな
どの複雑なアルコールについての研究例が
ほとんどなく、また、1 級アルコールは反応
するものの、3 級アルコールでは、脱離反応
などが起こり反応性が低いと報告されてお
り、系統的な検討が必要であった。 

 

２．研究の目的 

アルコールと金属酸化物表面の水酸基との
縮合反応を利用した有機―無機複合化につ
いて、その適用条件や複合体の安定性などを
系統的に明らかにする。 

また、アルコールとケイ酸との縮合反応や
その逆反応のケイ酸エステルの加溶媒分解
反応は、無機表面修飾以外にもセラミックス
のゾル―ゲル合成や有機合成における水酸
基の保護・脱保護反応として重要であり、こ
の反応の機構に関しての知見を得る。 

 

３．研究の方法 

発色団としてポルフィリンを含むいろいろ
なアルコール分子を合成し、これをシリケー
トガラス上にスピンコートなどで薄膜を作
成し、その後、120℃～200℃で加熱処理する
ことで、アルコールと固体表面のシラノール
基との縮合反応を進行させた。これを溶媒で
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洗浄して未反応のアルコールを取り除き、ガ
ラスの紫外―可視吸収スペクトルを測定す
ることで吸着量や吸着分子の集積状態など
を検討した。また、アルコールが結合したガ
ラスを酸や塩基の水溶液に浸し、紫外―可視
吸収スペクトルにより加水分解反応による
脱着の速度を測定した。この脱着反応を利用
して、ガラス上に吸着していたポルフィリン
の物質量を分光学的に定量した。ポルフィリ
ンの吸着量の測定は、シリカゲルとアルコー
ルとを反応させ、得られた粉末の熱重量分析
（TG/DTA）によっても行った。ガラス上の
有機薄膜の解析は、X線反射率測定により薄
膜の膜厚評価を行い、また、水やオクタデカ
ンなどに対する接触角測定を行い、表面エネ
ルギーを求めた。 
また、酸素-18同位体を含む水などを用い、

同位体標識実験を行うことによって、アルコ
ールとシリケートガラスとの反応やシリケ
ートガラス上のアルコール薄膜の加水分解
や加溶媒分解反応の反応機構についての検
討を行った。 
 
４．研究成果 
シリケートガラスおよびシリカゲルの表面
上のシラノール基とポルフィリン発色団を
もつアルコールとの熱的な縮合反応による
有機－無機複合化について検討した。いろい
ろな構造をもつポルフィリンアルコールを 9

種類合成し、シリケートガラスにスピンコー
トし 120～200℃で加熱処理することで、ポ
ルフィリンアルコールをシリケートガラス
上に結合させた。これらのポルフィリンアル
コールは、ポルフィリンの 4つのメソ位にそ
れぞれ、水酸基を１つ(3)、２つ(2,7)、4つも
つもの(1)、ポルフィリン骨格に長鎖アルキル
基を導入し融点を低下させたもの(6)、トリス
（ヒドロキシメチル）メチル基(4)やトリス
（３－ヒドロキシプロピル）メチル基(5)のよ
うに、水酸基を局所的に集積させたものであ
る。ポルフィリンアルコールとシリケートガ
ラスとの反応速度をこれらの化合物で比較
すると、融点の 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

 
 

低いポルフィリンアルコール(6)は、速やかに
反応することが分かった。また、水酸基の自
由度が大きくなるように、スペーサーを介し
てポルフィリンに結合させると、反応性が向
上した。1級アルコール(3)と 3級アルコール
(8)を比較すると、1級アルコールの方が数倍
反応速度が大きかった。 

シリカ上に結合したポルフィリンアルコ
ールの酸および塩基触媒による加水分解反
応の速度を調べることで、複合体の安定性と
アルコールの構造との関係を系統的に調べ
たところ、（１）ビスホモトリス構造をもつ
アルコール(5)が加水分解に対して安定であ
ること、（２）長鎖アルキル鎖をもつアルコ
ール(6)が、加水分解に対して安定であること、
（３）3級アルコール(8)は、塩基触媒の加水
分解に対して 1 級アルコール(3)に比べて 20

倍安定である（図１）ことを明らかにした。
長鎖アルキル基をもつポルフィリンアルコ
ールを結合させたガラスは接触角測定から、
疎水的であり、水の反応点への浸入を阻害し
ているために、加水分解が起こりにくいと考

えられる。 

 
図１．3 級アルコール(8)と 1 級アルコール
(3,9)が結合したシリケートガラスの 1 M ア
ンモニア水中(30 oC)での加水分解速度の比
較 

 

また、O-18 の水を用いた加水分解反応を検
討することによって、（１）アルコールとシ
リカは Si-O-C の共有結合で結合しているこ
と、（２）1級アルコール(3)、3級アルコール
(8)の塩基加水分解、1級アルコール(3)の酸加
水分解は、Si－O結合が開裂するのに対して、
3級アルコール(8)の酸加水分解では C－O結
合が開裂することが明らかになった。したが
って、塩基加水分解に対して 3級アルコール
が安定であるのは、3 級アルコールの立体障
害によって水のケイ素への求核攻撃が阻害
されているためであると考えられる。また、
O-18 でラベル化したポルフィリンアルコー
ルとシリケートガラスとの反応を利用し、ポ
ルフィリンアルコールとシリケートガラス
との反応は、1 級、3 級アルコールともアル
コールの酸素がケイ素を求核攻撃する反応
であることを明らかにした。 
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