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研究成果の概要（和文）：　設計に従い合成された機能性かご型シルセスキオキサン（POSS）を基盤として「デ
ザイナブルハイブリッド」と呼べる様々な機能性有機－無機複合材料の開発を行うことができた。本概念の基づ
き、熱安定性を有する規則構造形成と機能発現、熱物性との相反関係を両立する分子フィラー開発、光学・磁気
的機能を持つ先端材料などの新奇材料を創出することに成功した。以上、「デザイナブルハイブリッド」の設計
性の高さや様々な特性を示し、その汎用性の高さから各分野における課題の解決や新奇の材料設計指針を確立す
ることができた。

研究成果の概要（英文）：　We have developed various functional organic-inorganic hybrid materials 
that can be called “designable hybrids” by using polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) with
 preprogrammed characteristics. Based on this concept, we have succeeded in creating novel materials
 having regular structure formation and functionalities with high thermal stability, development of 
molecular fillers with compatibility between thermophysical properties and the other conflicting 
ones, and advanced materials with optical and magnetic functions. The above demonstrated the high 
designability and various properties of "designable hybrids," and their versatility enabled us to 
solve problems in various fields and establish guidelines for the design of novel materials.

研究分野：高分子化学

キーワード： かご型シルセスキオキサン　ハイブリッド

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　分子設計に基づく「デザイナブルハイブリッド」の概念の確立により、ハイブリッド化によって達成される有
機材料と無機材料のそれぞれの機能をより高いレベルで混合可能となるだけでなく、従来手法では得られない新
奇物性の発現を見出すことができた。このように、混合系であるハイブリッド材料を目的に応じてデザインする
指針を示すことに成功し、学術的意義は極めて大きいと期待する。また、明確な材料設計指針をもとに所望の機
能を有する材料を創出可能であることから、社会の喫緊の課題解決にも役立つ。すなわち、偶然性に大きく影響
された試行錯誤による複合材料開発を脱却できることから、産業的・社会的意義も大きいと言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 シロキサン構造を有する無機高分子
や、高分子とシリカなどの無機成分をナ
ノレベルで均一に混合した有機－無機ハ
イブリッドは、有機の機能性と無機成分
に由来した高い安定性を併せ持つ優れた
複合材料である。しかし、これらの材料
の一般的な作製法であるゾル－ゲル反応
では、熱的に最安定な構造を形成するこ
とにとどまっており、精密な分子設計と有機合成的手法による構造制御は未だ困難である。また、
近年注目を集めている共役系分子などの光・電子的性質を有する材料や生体関連材料において
は、無機材料やハイブリッド化は材料の安定性向上のみの役割が多く、無機成分の多彩な機能と
の複合的利用には開拓の余地が多分にある。現状の無機高分子・ハイブリッド材料開発の研究分
野をさらに発展させるためには、一般性の高い簡便なハイブリッド合成手法の提示、組成比の調
節以外の材料の機能設計と制御法の確立、熱物性以外へのハイブリッドの合目的的利用法の提
案、ハイブリッド材料の適用が少ない分野への応用が必要であると言える。 

 無機元素を含む機能の最小ユニットを「元素ブロック」と称し、これらを連結、集積すること
で「元素ブロック材料」と呼べる高機能性材料創出が可能となる。この考えのもと、我々はかご
型シルセスキオキサン(POSS、図 1)をハイブリッド化のための“元素ブロック”とみなし、材料開
発を進めてきた 1-3)。例えば、イオン液体は、燃料電池の電解質など有用性が高い。構成成分の
有機塩の低融点化と分解温度の向上が材料開発の際に重要であるが、これらは相反関係となり
易い。我々は POSS と有機塩を連結すると、イオン対同士を孤立させる効果と、運動性抑制効果
がそれぞれ異なる温度領域で発現し、結果として低融点化と耐熱性向上が同時に達成できるこ
とを見出した 4,5)。また、フィラーを用いた高分子の物性制御は簡便かつ有効な手法である。一
方、低屈折率材料として有用な高フッ素化ポリマーは、相溶性が極めて低いことからフィラーや
ハイブリッド化の適用は困難である。そのため、屈折率が低いと予想される物質も、材料特性の
乏しさから使用できないものも多い。我々は、POSS に複数種類の置換基を導入し、相溶性向上
と屈折率制御、材料特性付与を同時に行う手法を示した 6)。POSS はシリカガラスと同様に、特
徴的な電子的性質はない。一方、発光色素や常磁性錯体の機能と POSS の剛直性とが組み合わさ
ることで特異な光・磁気的性質が発現する。例えば、POSS核デンドリマーに有機発光色素を吸
着させると、それらの分子の励起状態での熱失活を抑制でき、発光効率の向上や異なる発光色が
みられた 7)。また、常磁性錯体を吸着させると、錯体の運動性低下に起因して錯体周囲の原子核
間との常磁性相互作用が増強された。この効果を利用して、MRI 造影剤の高感度化が可能とな
った 8)。以上、POSS 自体は特異な光・磁性的性質は示さないが、複合化により新奇の機能が現
れる。 

以上の研究より、POSS 元素ブロックによる「デザイナブルハイブリッド」が、様々な分野に
おける課題解決に有効であることや、材料開発においてブレークスルーにつながるような結果
を得たことから、本研究を着想するに至った。 

 

２．研究の目的 

 設計に従い合成された機能性 POSS を基盤として「デザイナブルハイブリッド」と呼べる様々
な機能性有機－無機複合材料の開発を行うことを目的とする。熱安定性を有する規則構造形成
と機能発現、熱物性との相反関係を両立する分子フィラー開発、光学・磁気的機能を持つ先端材
料への応用を通して学理を追求し、「デザイナブルハイブリッド」の設計性の高さや様々な特性
を示し、各分野における課題の解決や新奇の材料設計指針確立につなげる。 

 

３．研究の方法 

 POSSを直接結合させることや材料中に添加することで、様々な「デザイナブルハイブリッド」
を作製する。耐熱性イオン性液晶、高耐熱性低屈折率材料、機械的刺激にのみ発光色変化を示す
耐熱性発光色素、微量物質計測のための 19F MR プローブなど、実用上でも有用性の高い素材開
発において、各分野における課題を「デザイナブルハイブリッド」により解決することで、学理
追求と本概念の有効性を実証する。 

 

４．研究成果 

＜応力を可視化するポリウレタンハイブリッド材料の創出＞ 

 応力を可視化する材料は物質にかかる負荷を検出し、材料の劣化等を早期に発見する手段と
して有効であり、その材料開発が必要とされている。可視化を行うプローブとして低分子吸収・
発光体を高分子に複合化する手法が多く用いられてきたが、単純な混合は材料の欠陥につなが
り、安定性や相溶性の問題から材料の強度が低下する可能性がある。また、プローブを高分子に
直接化学修飾する手法は材料開発が複雑化する可能性がある。そこで、本研究では力学的強度や

 

図 1. POSS 元素ブロックの基本構造と機能。 



耐熱性に優れた共役系高分子をプローブとして用い、柔軟性や弾性に優れたポリウレタンとの
ハイブリッド化により応力を可視化する材料の開発を行った。ここで、低極性である共役系高分
子と高極性であるポリウレタンの相溶性の向上のため、ポリウレタンの両末端をシリカの立方
体構造を有する POSS で修飾する手法を新たにデザインした。また、応力による発光性の変化を
観測するため、二重発光性を有するポリフルオレンを共役系高分子として用いてハイブリッド
材料を作製し、物性を評価した 9)。 

 

 ポリウレタンの両末端を POSSで修飾した PUPOSS（Mn = 2.3×104, Mw/Mn = 1.9）と、末端が
未修飾の PUM（Mn = 1.3×104, Mw/Mn = 1.6）をそれぞれ合成した（式 1）。共役系高分子であるポ
リフルオレン（PF, Mn = 1.7×105, Mw/Mn = 8.1）はカップリング重合により合成した（式 2）。
PUPOSS または PUM を PF とともに溶媒（THF）に溶解後、テフロンシャーレ上にキャストし、
12 時間ドラフト中で放置することで PF を 0.5 wt%含むハイブリッドフィルム PF/PUPOSS、
PF/PUM をそれぞれ作製した。比較として、同様の手法で PF を含まない PUPOSS、PUM の単
独フィルムおよび PUPOSS の代わりに iBuPOSS（図 2）と PUM を重量換算で同量含むハイブ
リッドフィルム PF/iBuPOSS/PUM も作製した。 

 

 

式 1. POSS 修飾ポリウレタン（PUPOSS）とポリウレタン（PUM）の合成。 

 

 

 

式 2. ポリフルオレン（PF）の合成。                 図 2. iBuPOSS の構造。 

 

図 3 に得られたハイブリッドフィルムの走査電子顕微
鏡(SEM)観察結果を示す。PF/PUPOSS の方が PF/PUM に
比べてより均一に PF を分散している様子が観測された。
これは POSS の共役系高分子に対する高い親和性による
ものだと考えられる。また、PF/iBuPOSS/PUM では凝集
体が観測され、iBuPOSS の高い結晶性に由来し、うまく
ハイブリッド化が進行しなかった。以後の測定では、均
一ハイブリッド化が進行した 0.5 wt% PF を含むハイブリ
ッドフィルムを用いた。 

ハイブリッドフィルムの柔軟性を確かめるため、引張
試験を行った（図 4A）。その結果、PF/PUPOSS および
PF/PUM において PUPOSS および PUM と同等の柔軟性
を有することが分かった。また、PF/iBuPOSS/PUM では
iBuPOSS の結晶化が原因となり柔軟性が失われることが
分かった。続いて、得られたフィルムの絶対発光量子収
率を測定したところ、PF 単独フィルムが 48%、PF/PUM

が 51%、PF/iBuPOSS/PUM が 43%であったのに対し、
PF/PUPOSS では 56%と上昇することが分かった。これは
PUM に結合した POSS と PF の相溶性向上による均一ハ
イブリッド化の効果であると考えられる。 

最も良い物性値が得られた PF/PUPOSS において、フ
ィルムの伸長による発光特性の変化を観察した。その結
果を図 4 に示す。ハイブリッドフィルムは PF 由来のモ
ノマー発光（青色）とエキシマー発光（黄緑色）の二重発光性を示すことが分かった（図 4B）。

図 3. ハイブリッドフィルムの
SEM 観察の結果。 



さらにフィルムの伸張前後でモノマー発光とエキシマー発光の割合が変化する刺激応答性が観
察された（図 4C）。これは力学的負荷によりポリウレタン鎖が引き伸ばされたことで PF の凝集
が解離し、エキシマーに由来する発光の割合が相対的に減少したためだと考えられる。 

図 4. (A)得られたハイブリッド膜に対する応力ひずみ曲線。(B) PF/PUPOSS に対し、ひずみを加
えたときの発光スペクトル変化。(C) 0%から 100%のひずみを加えた際の PF/PUPOSS の発光色
変化。 

 

 以上、ポリウレタンの伸縮性を維持しつつも POSS によって共役系高分子との相溶性を向上さ
せることに成功した。また、本研究成果以外にも、同種の POSS 末端修飾ポリウレタンを用いた
ポリチオフェンとの伸縮性導電性高分子ハイブリッド膜の作製にも成功している 10)。本手法に
より、POSS を介したポリウレタンと機能性材料のハイブリッド化による新奇材料の創出が可能
になったと言える。 

 

＜塗布による耐熱性白色発光ハイブリッド材料の創出＞ 

 有機発光材料はフルカラー有機 EL 材料への応用を
はじめとした、樹脂への複合化、化学センサーなど、
目的やニーズに応じた研究開発が盛んに行われてい
る。特に、共役系高分子は素子作成において塗布プロ
セスが可能であり、低分子における蒸着法や多層構造
を必要としないため、コストの大幅な削減が期待され
ている。一方、実際に素子に用いられる薄膜状態では、
共役系の強力な分子間相互作用により発光効率が大
幅に低下してしまう問題が存在する（図 5）。このため、
実用化が困難であり、有機発光素子の解決すべき重大
な課題となっている。 

濃度消光を防ぐため、従来、共役系高分子に立体的
にかさ高い置換基を修飾し、分子間相互作用を軽減す
る戦略が用いられてきた（図 6 左）。しかし、この化学
的な分子修飾法は煩雑なモノマー合成を必要とし、適
用は限定的である。化学修飾ではなく、添加剤により
共役系高分子を均一分散し、消光を抑えることができ
れば、従来、利用が検討されてきた共役系高分子のさ
らなる高輝度化が可能なため、より汎用的な手法とな
りえると期待できる（図 6 右）。 

 本研究では、発光性共役系高分子の高機能化の一環として、耐熱性白色発光塗料の開発を行っ
た。白色発光の実現のためには、例えば、赤（R）、緑（G）、青（B）の同時発光といった複数成
分を内包する必要があり、特に耐熱性の実現には発光のカラーバランスが温度変化に対して一
定である必要がある。このため、複数成分の混合による白色発光の実現は極めて困難であり、報
告例は我々の知る限り皆無であった。水色の発光団を集積させた POSS 誘導体と橙色に発光する
共役系高分子の均一ハイブリッドを作製することで、耐熱性白色発光の実現を狙った 11)。 

 

 式 3 に色素集積 POSS と共役系高分子の合成手法を示す。Tetraphenylethene aldehyde (1)と
Amino-POSS の縮合反応によって TPE-POSS を 86%という高収率で合成することができた。通
常、8 置換体を高収率で得ることは難しいが、温和で副反応の少ないイミン形成反応を用いた結
果であると言える。共役系高分子である poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)1,4-phenylenevinylene] 

(MEH-PPV)は既報 12)に従って合成し、数平均分子量 Mn = 1.1×105、重量平均分子量 Mw = 4.2×
105、多分散度 Mw/Mn = 3.7（ポリスチレンを標準物質とした換算分子量）の高分子量体を得た。
TPE-POSS と MEH-PPV を単純混合してクロロホルムに溶かした後、スピンコート法によって
石英基板上に塗布し、ハイブリッドフィルムを作製した。 

図 5．一般的な共役系高分子の構造

と発光挙動。 

図 6．共役系高分子薄膜の高輝度化

戦略。 



 

式 3. 色素集積 POSS（TPE-POSS）の合成と共役系高分子（MEH-PPV）の合成。 

 

TPE-POSS を 90 wt%含むハイブリッ
ドフィルム（TPE-POSS-90）について、
白色発光が観測された。これは、TPE-

POSSの水色発光とMEH-PPVの橙色発
光の混合によるものであると考えられ、
二重発光による白色発光の実現に成功
した。得られたフィルムは、絶対蛍光量
子収率が約 13%と MEH-PPV 単独フィ
ルムの 7%に対し、2 倍の発光性能の改善
が見られた。続いて、耐熱性を確認する
ため、より白色発光性の高い TPE-POSS

を 95 wt%含むハイブリッドフィルム（TPE-POSS-95）に関して温度可変発光スペクトル測定を
行った（図 7）。すると、温度上昇に伴い発光強度の減少はみられるものの、300 ~ 425 K までカ
ラーバランスを維持していること、すなわち白色発光性を保持していることが分かった。発光強
度の減少は光励起による色素で普遍的にみられる熱失活によるものであり、温度を下げると発
光強度が回復することを確認した。以上により、耐熱性発光塗料として利用可能であることを確
認した。 

 

以上、イミン形成反応を用いることにより剛直な発光性
置換基を修飾した POSS 誘導体を高収率で合成することが
できた。また、今回合成した TPE-POSS はπ共役系高分子と
任意の割合で均一ハイブリッドフィルムを形成することが
可能であった。得られたハイブリッドフィルムは耐熱性白
色発光性を有するなど、安定な二重発光性を示すことが分
かった。いずれも、8 頂点に発光団を集積可能かつ耐熱性を
有する POSS 骨格の機能であるといえる。本研究の成果は、
世界で初めて 2 成分混合による耐熱性白色発光材料を創出
したことに加え、簡便に共役系高分子を高機能化できる汎
用的手法になりうると期待している。 
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