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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、アミノ基（アンモニウム基）含有ラダー状ポリシルセスキオキサン（PSQ
）に対してキラルな1-フェニルエチルイソシアネートを導入し、キラルなPSQを合成した。これらのPSQをキラリティー
誘起材料に用いてアニオン性色素分子（ポルフィリンおよびピレン誘導体）へのイオン性相互作用によるキラリティー
誘起挙動を検討した。さらに、多種多様なイオン性色素へのキラリティー誘起を可能にするため、アニオン性側鎖置換
基を有するキラルなラダー状PSQの基盤となるカルボキシレート基およびスルホネート基含有ラダー状PSQの合成を行っ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we prepared chiral polysilsesquioxanes (PSQs) by introduction of 
chiral molecules, such as 1-phenylethyl isocyanates, into ammonium-group-containing ladder-like PSQ. 
Then, induction behavior of chirality was investigated from these chiral PSQs to anionic dye compounds, 
porphyrin and pyrene derivatives. In addition, we prepared carboxylate- and sulfonate-group-containing 
PSQs, which serve as a basis of anionic chiral ladder-like PSQs.

研究分野：高分子化学、機能材料化学

キーワード： ポリシルセスキオキサン　ゾル-ゲル反応　ラダー状　ハイブリッド　キラル

  ２版



１．研究開始当初の背景 
	
 円偏光発光材料は、次世代 3D ディスプレ
イの偏光光源などへの応用が期待されてい
ることから、その新規合成手法の開拓は非常
に重要な課題である。円偏光発光材料の創製
法の１つとして、既存の発光分子をそのまま
利用できる手法である「発光分子」と「キラ
ル分子」との「複合化（ハイブリッド化）」
が注目されており、キラル分子としてキラル
な界面活性剤、コレステリック液晶、キラル
なホスト分子、らせん合成高分子などが用い
られている。 
	
 円偏光発光材料は、ディスプレイ用の光源
としての利用が期待されており、このような
用途では長期間の過酷な条件下での使用が
予想され、安定に使用するためにはキラル分
子の耐久性が重要になってくる。しかし、有
機材料よりも耐久性に優れるシロキサン結
合（Si-O）を骨格とする無機材料をベースと
したキラリティー誘起材料の創製に関する
研究はほとんど知られていない。	
   
	
 これまでに本申請者は、三官能性のアミノ
基含有有機アルコキシシラン（APTMS）をモ
ノマーに用い、酸性条件下での重合（ゾル-
ゲル反応）により、ヘキサゴナル相に積層す
る水溶性ロッド状（ラダー状）ポリシルセス
キオキサン（PSQ）（PSQ-NH3Cl）が得られる
ことを報告してきた（図 1a）。モノマー中の
アミノ基と触媒の酸からなるイオンの自己
組織化能が、規則的な分子構造（ラダー構造）
および高次構造（ヘキサゴナル積層構造）を
形成するための駆動力となっている。 
 
２．研究の目的 
	
 そこで本研究課題では、ラダー状 PSQに対

してキラル基を導入し、この PSQをキラリテ
ィー誘起材料に用いてイオン性色素分子へ
のイオン性相互作用によるキラリティー誘
起挙動を検討した。 
 
３．研究の方法 
	
 
(1) キラル基とアンモニウム基を側鎖に有す
るラダー状 PSQの合成（図 2） 
	
 キラル基とアンモニウム基を側鎖に有す
るラダー状 PSQ（ PSQ-PEI）の合成は、
PSQ-NH3Clに対して、水/DMSO（1:9 v/v）混
合溶媒中トリエチルアミン存在下、キラルな
1-フェニルエチルイソシアネート（R- or 
S-PEI）の DMSO溶液を加えた後、室温で 10
分間撹拌することで行った。反応終了後、塩
酸水溶液で中和した後ろ別し、残渣を水およ
びアセトンで十分に洗浄し減圧乾燥するこ
とで生成物を得た。 
 
(2) カルボキシレート基を側鎖に有するラダ
ー状 PSQ（PSQ-COONa）の合成（図 1b） 
	
 2-シアノエチルトリエトキシシラン
（CETES）を 2.0 mol/L NaOH 水溶液中 
[NaOH/CETES (mol/mol) = 3]、室温で 15時間
撹拌した後、開放系で加熱し溶媒を蒸発させ
ることで粉末状の生成物を得た。過剰の 
NaOHを除去するために、生成物を H+タイプ
のカチオン交換樹脂で処理し、その後凍結乾
燥することで、水や DMSOに可溶なカルボキ
シル基含有 PSQ（PSQ-COOH）を生成した。
次に、PSQ-COOHに NaOHメタノール溶液を
加えて、この懸濁液を撹拌後乾燥することで、
水溶性の PSQ-COONaに変換した。 
 

 
図 1.  ヘ キ サ ゴ ナ ル 相 に 積 層 す る イ オ ン 性 ロ ッ ド 状 （ ラ ダ ー 状 ） PSQ の 合 成 ： (a)PSQ-NH3Cl 、
(b)PSQ-COONa、および(c)PSQ-SO3H. 



(3) スルホネート（スルホ）基を側鎖に有す
るラダー状 PSQ（PSQ-SO3H）の合成（図 1c） 
	
 3-メルカプトプロピルトリメトキシシラン
（MPTMS）を NaOH 水溶液中アルゴン雰囲
気下で撹拌した後、30%H2O2水を加え室温で
さらに撹拌し、その後開放系で加熱し溶媒を
蒸発させることで固体生成物を得た。過剰の
NaOH を除去するために、この固体生成物を
H+タイプのカチオン交換樹脂の入った水中
で処理し、水を蒸発させ、アセトンで洗浄後、
ろ過、減圧乾燥することで PSQ-SO3Hを得た。 
 
４．研究成果	
 
 
(1) キラル基含有カチオン性ラダー状 PSQか
らアニオン性色素へのキラリティー誘起挙
動 
 
1.1	
 アニオン性ポルフィリン誘導体へのキ
ラリティー誘起挙動（雑誌論文 No. 1,4） 
	
 キラル基の導入率が約 80%の PSQ-PEI
（R80-PSQ および S80-PSQ）と有機色素であ
るテトラフェニルポルフィンテトラスルホ
ン酸（TPPS、図 3a）のメタノール混合溶液
の円二性（CD）スペクトル測定を行ったとこ
ろ、TPPS のソーレー帯由来の吸収帯におい
て R80-PSQと S80-PSQで正負に対称なピーク

が観測され（図 4b）、アキラ
ルなTPPS分子がキラリティ
ーを有することがわかった。
これは、キラルな PSQ-PEI
とTPPSがイオン性相互作用
することで、PSQから TPPS
にキラリティーが誘起した
ことを示している。また、こ
の混合溶液の UV-Visスペク
トルより TPPS は H-会合体
を形成せずに PSQ と相互作
用していることが示唆され

（図 4a）、さらに蛍光ス
ペクトル測定からは発
光を示すことが確認さ
れた（図 4c）。 
	
 一方、キラル基の導入
率が約 60%の PSQ-PEI
（ R60-PSQ お よ び
S60-PSQ）を用いて同様
の測定を行ったところ、
PSQ-PEI から TPPS へ
のキラリティー誘起は
確認されたが、UV-Vis
スペクトルより TPPS
の H-会合体由来の吸収
ピーク（406 nm）も観
測された。これは、PSQ
側鎖のアンモニウムカ
チオンの組成比が高く
なることで、イオン性相
互作用によって PSQ 側
鎖に導入された TPPS

同士が近い距離に存在したためと考えられ
る。TPPSは H-会合体が形成されると消光す
ることが知られており、実際にこれらの混合
溶液の蛍光スペクトル測定を行ったところ、
蛍光発光強度が低下することがわかった。以
上の結果より、PSQ側鎖のキラル基の導入率
は、会合体形成および発光挙動に影響を及ぼ
すことが明らかとなった。 
 
1.2	
 アニオン性ピレン誘導体へのキラリテ
ィー誘起挙動（雑誌論文 No. 1,3） 
	
 一方、PSQ-PEI とピレン誘導体である

 
図 3. 色素分子の構造. 

 
図 2. キラル基およびアンモニウム基含有ラダー状 PSQ（PSQ-PEI）の

合成. 

 
図 4. TPPS と PSQ-PEI(R80-PSQ, S80-PSQ)のメタ

ノール混合溶液の(a)UV-Vis、(b)CD、および(c)蛍光

スペクトル. 



1,3,6,8-ピレンテトラスルホン酸テトラナト
リウム塩（PTSNa4、図 3b）とのハイブリッ
ド化についても検討した。R80-PSQ および
S80-PSQ を用いて TPPS の場合と同様に検討
したところ沈殿が生成したため、ここでは
R60-PSQ および S60-PSQ を用いてキラリティ
ー誘起挙動を検討した。R60-PSQ および 
S60-PSQ と PTSNa4 をメタノール中で混合し
CD スペクトル測定を行ったところ、PTSNa4
由来の吸収帯において正負に対称なピーク
が観測された（図 5a）。これは前述の TPPS
の場合と同様に、PTSNa4が PSQ-PEI とイオ
ン性相互作用し、PSQ から PTSNa4にキラリ
ティーが誘起したことを示している。一方、
キラル基の導入率が低い PSQ-PEI（R40-PSQ
および S40-PSQ）を用いた場合は、CDスペク
トルより PTSNa4由来の吸収帯においてピー
ク強度が減少し、さらに導入率の低い
PSQ-PEI（R20-PSQおよび S20-PSQ）を用いた
場合ではピークはほとんど観測されなかっ
た。すなわち、PSQ-PEI中のキラル基の組成
比がキラリティー誘起挙動に影響を及ぼす
ことがわかった。また、PSQ-PEI（R60-PSQお
よび S60-PSQ）と PTSNa4の混合メタノール溶
液の蛍光スペクトル測定を行ったところ、
PTSNa4の単量体由来の蛍光発光に加えて、エ
キシマー由来の蛍光発光が観測された。これ
は、PSQ が PTSNa4のエキシマー形成のため
のテンプレートとして機能したことを示し
ている。 
 
1.3	
 色素分子の構造とキラリティー誘起挙
動の相関性（雑誌論文 No. 1,4） 
	
 色素分子の構造とキラリティー誘起挙動
の相関性を検討するため、キラル基含有 PSQ
（R80-PSQおよび S80-PSQ）と様々なアニオン
性色素分子のメタノール混合溶液の CDスペ
クトル測定を行った。TPPSや PTSNa4と同様
に点対称構造を有する色素であるテトラキ
ス (4-カルボキシフェニル )ポルフィリン
（TCPP, 図 3c）では、ピークが観測され PSQ
から TCPPへキラリティーが誘起されること
がわかった。しかし、フルオレセインナトリ

ウム塩（ウラニン）（図 3d）、 ヘマチンナト
リウム塩（図 3e）、アシッドブルー9（図 3f）
のような点対称性を示さない色素では、CD
スペクトルより色素由来の吸収帯において
ピークが観測されず、キラリティーは誘起さ
れないことがわかった。これらの結果より、
色素の分子構造における点対称性がキラリ
ティー誘起挙動に影響を及ぼしていること
が示唆された。 
 
(2) アニオン性ラダー状 PSQの合成 
	
 多種多様なイオン性色素へのキラリティ
ー誘起を可能にするためには、前項までのラ
ダー状 PSQ とは反対のイオン性置換基であ
るアニオン性側鎖置換基を有するキラルな
ラダー状 PSQが必要となる。そこで本研究で
は、これらの基盤となるカルボキシレート基
およびスルホネート基含有ラダー状 PSQ の
合成を検討した。 
 
2.1	
 カルボキシレート基含有ラダー状 PSQ
の合成（雑誌論文 No. 1,5） 
	
 加水分解によりカルボキシル基に変換可
能なシアノ基含有の有機トリアルコキシシ
ランをモノマーに用いて、水酸化ナトリウム
（NaOH）水溶液中でのゾル-ゲル反応を検討
したところ、ヘキサゴナル相に積層するカル
ボキシレート基含有ロッド状（ラダー状）PSQ
（PSQ-COONa）が得られることを見いだした
（図 1b）。 
	
 静的光散乱による Zimm プロット法から算
出された重量平均分子量（Mw）は 2.7×103

であり PSQ-NH3Cl（約 1.2×104）よりも低い
値であったが、XRDパターンからは d値の比
が 1:1/√3:1/2である 3本の回折ピークが観測
され、これらの d値は湿度依存性を示したこ
とから、ロッド状ポリマーからなるヘキサゴ
ナル積層体を形成していることが確認され
た。さらに 29Si NMR スペクトルより比較的
高い割合の T3ピーク（ピーク積分比：約 87%）
が見られたことから、ラダー状構造の形成が
示唆された。 
	
 このような規則的な構造をもつアニオン
性 PSQ を形成するためには、CETES モノマ
ー中のシアノ基が加水分解されて生成した
カルボキシル基とNaOHからなるイオンの存
在が重要である。これは、触媒に HCl水溶液
を用いて CETESのゾル-ゲル反応を行った場
合はゲル状生成物が得られたことからも支
持される。すなわち、ヘキサゴナル積層構造
を有するロッド状（ラダー状）PSQを合成す
るためには、側鎖置換基と対イオンのカチオ
ン/アニオンの組合せにかかわらず、反応中に
イオンを形成する側鎖置換基の存在が重要
であることが明らかとなった。 
 
2.2	
 スルホネート（スルホ）基含有ラダー状
PSQの合成（雑誌論文 No. 1,2） 
	
 規則構造を有する可溶性 PSQ を合成する
ためには、イオン性側鎖置換基が重要な働き

 
図 5. PTSNa4 と PSQ-PEI(R60-PSQ, S60-PSQ)のメ

タノール混合溶液の(a)CD および(b)UV-Vis スペクト

ル. 



をしていることが前述までの研究で明らか
となった。そこで、酸化反応によりスルホ基
（スルホネート基）に変換可能なメルカプト
基を有する有機トリアルコキシシランを、過
酸化水素水と塩基触媒からなる混合水溶液
中で反応（酸化反応およびゾル-ゲル反応）し
たところ、ヘキサゴナル積層構造を有する可
溶性のスルホ基含有ロッド状（ラダー状）PSQ
（PSQ-SO3H）が得られることを見いだした
（図 1c）。 
	
 PSQ-SO3H の 1H NMR、IR、X 線光電子分
光（XPS）およびエネルギー分散型 X線分析
（EDX）測定より、MPTMS 中に存在してい
たメルカプト基が消失し、スルホ基に変換さ
れたことを確認した。一方、29Si NMRスペク
トルより T3ピーク（-68 ppm）が主に観測さ
れ、また IR スペクトルからは 1,153 および
1,041 cm-1 にシロキサン結合由来の吸収ピー
クが観測された。さらに静的光散乱測定によ
る Zimm プロット法から算出された Mw は
6.8×103と見積もられたことから、MPTMSの
ゾル-ゲル反応が進行し PSQ が形成されたこ
とを確認した。 
	
 PSQ-SO3Hの XRDパターンからは、前述の 
PSQ-NH3Clや PSQ-COONaと同様に d値の比
が 1:1/√3:1/2である 3本の回折ピークが観測
され、ヘキサゴナル相を形成していることが
わかった。相対湿度を変化させながら XRD
測定を行ったところ、これらの回折ピークは
d 値の比を変えることなくシフトしたことか
ら、このヘキサゴナル相はロッド状ポリマー
が規則的に積層した構造に由来することが
示唆された。さらに、PSQ-SO3Hの TEM像か
らも約 2 nm 間隔の縞模様が観察され、ロッ
ド状ポリマーが平行に配列していることも
確認された。 
	
 PSQ-SO3Hは水やDMSO等の極性溶媒に可
溶であり、Mwは前述のように 6.8×103（重合
度 DP = 約 39）であった。また、XRDパター
ンよりヘキサゴナル相を示す回折ピークが
観測されたことから、比較的高いアスペクト
比を有する一次元構造体であることが示唆
され、回折ピークの d値より算出されたロッ
ドの直径（分子の幅）は 2 nm 以下と比較的
細いことがわかった。さらに、29Si NMRスペ
クトルより T3ピークの積分比が 84%であり
比較的高い割合であった。すなわち、比較的
細い空間で分子量 7000程度の PSQが高い割
合で T3構造を有していたことから、ラダー状
構造体が形成されたと考えられる。 
	
 これらのアニオン性 PSQ へのキラル基の
導入およびカチオン性色素へのキラリティ
ー誘起については今後の検討課題である。 
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