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研究成果の概要（和文）：　本研究では、元素ブロックの高分子化手法を開発することを目的に研究を行った。
元素ブロックのモデル分子として、かご型シルセスキオキサン（通称、POSS）に注目し、元素ブロックと鎖状ソ
フト有機セグメントが交互に連なったネックレス型元素ブロックポリマー合成技術とその一次構造精密制御技術
を確立した。さらに、ネックレス型ポリマーと基本的な高分子物性の間の相関性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aimed to develop the methodologies to produce elemental
 block polymers. As a model molecule of element block, a bifunctional POSS（Polyhedral Oligomeric 
SilSesquioxanes）molecule was focused. The polymerization methodologies to produce the series of 
necklace shaped element block polymers, in which a “hard and bulky” POSS unit and a “soft” 
oligo-dimethylsiloxane were alternately connected, have reported. In addition, the primary structure
 of the polymers was controlled precisely. Furthermore, the correlation between the necklace type 
polymer and basic polymer physical properties was investigated.

研究分野：高分子科学
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１．研究開始当初の背景 

  有機及び無機化学的合成手法を巧みに組
み合わせて利用することで、多彩な元素群か
ら構成される元素ブロックを開発しようと
する機運が高まっていた。そうした元素ブロ
ックを用いて、従来の有機材料・無機材料・
有機無機ハイブリッドの枠を越えた新しい
材料系の創出が期待されていた。高分子の特
徴と元素ブロックの機能性を併せ持った新
しい元素ブロックポリマーを創成すること
が求められていた。 

  

２．研究の目的 

 本研究では、元素ブロックの高分子化手法
を開発することを目的に研究を行った。元素
ブロックのモデル分子として、かご型シルセ
スキオキサン（通称、POSS）に注目し、元
素ブロックと鎖状ソフト有機セグメントが
交互に連なったネックレス型元素ブロック
ポリマー合成技術とその一次構造精密制御
技術の確立を目指した。 

 精密に制御された一次構造が、ポリマー材
料としての物性にどのように影響するのか、
系統的構造を変化させた一連のポリマーの
物性を比較検討することで、構造—物性相関
を明らかにすることを目的した。対象とした
ネックレス型ポリマーは、基本的にアモルフ
ァスであるため、ミクロな一次構造の違いが
直接マクロな物性に反映すると考えられた。 

 様々な機能特性（光学特性、電子特性、力
学特性、透過特性など）の結果と一連のポリ
マーのナノ構造の相関性を明らかにするこ
とで、元素ブロック高分子のデザイン指針と
してフィードバックすることを目指した。 

 また、界面を反応場として利用することで、
従来合成することが不可能であった規則性
構造を有する二次元・三次元構造性を有する
元素ブロック高分子の合成手法の開発も研
究目的の一つとして検討を行った。 

 

３．研究の方法 

 POSSとジメチルシロキサン鎖が交互につ
ながれたネックレスポリマーは、多段階縮合
法と平衡開環重合の二つの方法で合成した。 

 合成したポリマーの一次構造の評価は、主
に 1H-NMRとサイズ排除クロマトを用いて行
った。 

 熱可塑性ポリマーとしてだけではなく、末
端のシラノール基を架橋剤と反応させるこ
とで、熱硬化型ネットワークポリマーもフィ
ルムとして構築した。 

 熱可塑性、熱硬化性フィルムの熱特性（熱

天秤による分解試験）、熱機械特性（線膨張
率測定）、加速試験による長期間安定性など
の評価を行った。 

 固液界面の共有結合性二次元ナノシート
の評価は、走査型電気化学トンネル顕微鏡を
用いた直接観察によって行った。 

 アジド基とアルキン基を有する水溶性ポ
リマーと脂溶性ポリマーを個別に合成し、油
水界面をまたいで高分子間架橋することで、
ナノフィルム構築を検討した。 

 

４．研究成果 

 機能性ナノ元素ブロックと鎖状ソフト有
機セグメントが交互に連なったネックレス
型元素ブロック高分子のモデル系として、２
官能性かご型シルセスキオキサン（POSS）
ユニットと鎖状シロキサンからなるネック
レス型ポリマーを開発した。特に段階縮合法
や開環重合法を駆使することで、POSSかご
間の鎖長を固定した鎖長固定型、鎖長を規則
的に変化させた鎖長変調型や鎖長分布を持
つランダム型など、ネックレス型ポリマーの
一次構造を階層的に精密制御することに成
功した。系統的に構造を変えた一連の
POSS-DMS ネックレス型ポリマーを合成し
た。精密な禁水重合での重縮合や精密な温
度・水分含量の制御によって、数十万を越え
る平均分子量を持つポリマーの合成技術を
確立した。 

 ネックレス型ポリマーは、一般的な熱可塑
性ポリマーと同様に多くの一般的な有機溶
媒に対して高い溶解性を示し、かご間鎖長に
よって自由にガラス転移温度を変化させる
ことが可能な可塑性を有していた。また分解
温度が 400 度を越える耐熱性を有していた。
これらのポリマーは機能性元素ブロックが
80%を超える体積分率を持つにも関わらず、
ネックレス型の交互構造によって、一切
POSSの凝集が見られず、透明なアモルファ
スポリマーであった。さらに、熱可塑性リニ
アポリマーにとどまらず、ネックレス型ポリ
マーの末端シラノール基を架橋した熱可塑
性ネットワークポリマーの開発にも成功し
た。末端のみで架橋することで、柔軟性や均
質性などのネックレス型ポリマーの特徴を
ほとんど変化させないまま、不溶性の熱可塑
性ポリマーとすることができた。 

 合成された一連の元素ブロックポリマー
において、基本的なポリマー部性を明らかに
した。これらのネックレス型ポリマーの一次
構造と物性の相関性を検討した。特に
POSS-DMS ネックレス型ポリマーにおいて
発見された興味深い特性として、フレキシビ
リティと極低線膨張性の両立がある。本来、



フレキシビリティと線膨張性はトレイドオ
フな関係にあるが、このトレイドオフを克服
する材料設計が可能であることを見出した。
ネックレス型ポリマーにおける低線膨張性
の発現メカニズムの解明を行ったところ、ナ
ノエントロピー弾性効果で説明できること
を明らかにした。これにより、無機ソフトマ
テリアルにおける重要な材料設計の指針と
して位置づけることができた。 

 界面を反応場として利用して、二次元・三
次元の規則性構造を有する元素ブロックナ
ノフィルムの合成手法の開発にも成功した。
ひとつは、シフベースカップリング反応を、
分子カップリング反応として用いることで、
ビルディングブロック分子が水溶液－基板
表面で選択的にその場重合した規則性二次
元ポリマーの構築が可能であることを見出
した。固液界面での分配平衡とカップリング
反応平衡、2 つの平衡を同時に精密制御する
と、吸着に基づく分子の濃縮と疎水場効果に
よって固液界面でのみ選択的に分子間カッ
プリング反応（表面重縮合）を達成した。多
数の多官能芳香族アミン分子と多官能芳香
族アルデヒド分子の組み合わせから、二次元
配列した直線状アゾメチンポリマーがパッ
チ状のドメイン構造を形成した分子膜や、ポ
ルフィリン分子が格子状に結合された共有
結合性分子フレームワークの構築に成功し
た。単純な分子の組み合わせから、グラフェ
ンに匹敵する窒化炭素系ナノシートを自己
組織的に構築することに成功した。 

 アジド基とアルキン基を有する水溶性ポ
リマーと脂溶性ポリマーを個別に合成し、そ
れぞれを水相と油相に溶かし、油水界面をま
たいで高分子間でクリック反応を起こさせ
ることで架橋ナノフィルムを構築する手法
を開発した。これにより、ウラとオモテの異
なるヤヌスナノフィルムを構築する技術が
開発された。 
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