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研究成果の概要（和文）：本研究は革新的ゲート絶縁膜の設計戦略創出のため、二官能性POSSモノマーと種々の
コモノマーとの重合により系統的に構造を変化させたPOSS主鎖型ポリマーの合成を行い、数珠玉構造に由来する
物理架橋の分子レベルの機構を明らかにすることと既存の高分子材料では達成できない物性間のトレードオフを
解消した革新的材料設計戦略への展開を目的とした。その結果、得られた高分子の構造とレオロジー物性等との
関係を評価することで、疎水性ブロック(POSS)と架橋部位からなる数珠玉構造に由来する物理相互作用を明らか
にした。また、高熱伝導性透明樹脂、表面改質剤および紫外線耐性材料への可能性も見いだした。

研究成果の概要（英文）：This study has conducted to create innovative organic gate insulators based 
on POSS main-chain polymers by polymerization of bifunctional POSS monomers with various comonomers 
by systematically change their structures. This study was also to clarify the molecular-level 
mechanism of physical cross-linking derived from their bead-on-string-shaped structures and to 
develop an innovative material design strategy that resolves the trade-off between properties that 
cannot be achieved with existing polymers. In this project the relationship between the structures 
and rheological properties of the resulting polymers has clarified the physical interactions 
originating from the bead-on-string-shaped structures consisting of the hydrophobic blocks (POSS) 
and the polar linker units. The potential applications of the resulting polymers in transparent 
resins with high thermal conductivity, surface modifiers, and UV-resistant materials were also 
identified.

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　ゲル化　表面改質剤　紫外線耐性　ゲート絶縁膜

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
塗布形成法による有機TFT構成層のゲート絶縁膜として既存の高分子材料が検討されているが課題は多く、革新
的材料の開発が求められている。これらに対して本研究では二官能性かご型シルセスキオキサン(POSS)モノマー
を用いて得られる数珠玉構造高分子はキャストのみで耐溶剤性に加えて柔軟性と機械的強度、および熱耐性を有
し、かさ高い疎水性ブロックのため、平滑で表面エネルギーが低い薄膜が得られる点で著しい優位性を有してい
る。さらに分子設計容易性のため、高い絶縁性と高誘電性との両立など、既存の高分子材料では達成できない物
性間のトレードオフを解消した革新的材料設計戦略への展開が期待できる創造性を有する。

※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 
フレキシブルディスプレイや高性能センサーなどの次世代電子デバイスを作製する上で、有機
電界効果トランジスタ（有機 TFT）は不可欠なコンポーネントである。従来の真空プロセスで作
製する有機 TFT は製造コストが高く、社会的ニーズに応えるためには、低コストプロセスである
塗布法による有機 TFT 製造が重要となっている。有機 TFT 構成層のひとつであるゲート絶縁膜
の塗布材料として、ポリスチレンなどの高分子材料が検討されているが、それらの絶縁特性は無
機系絶縁膜に比べて低く、さらに耐溶剤性に劣るためポリ３−ヘキシルチオフェン（P3HT）など
の有機半導体層を塗布で作製する場合、ゲート絶縁膜を溶かさない直交溶媒の選択または硬化
処理が必須であるなど、積層薄膜構造のデバイスを作製するためには最適とは言い難い（図１）。
塗布法で作製するゲート絶縁膜には高い絶縁性と高い誘電率の両立、柔軟性と機械的強度、およ
び熱耐性を有し、P3HT の結晶性向上のため平滑性と高撥水表面であり、後硬化処理等を経ずに
低温簡便に有機溶剤への不溶化の達成をすべて両立できる革新的材料の開発が求められている。 
研究実施者は、かご型シルセスキオキサン
(POSS)に反応性官能基を選択的に２個導入
した二官能性 POSS モノマーを開拓し、これ
らを用いた重合について検討を行ってい
る。その中で、図１に示すビスアミノ POSS
モノマーを用いたテレフタルアルデヒドと
の重合により得られる POSS 主鎖型ポリア
ゾメチンは、重合後は溶媒に均一溶解して
いるが、キャストして得られるフィルムに
重合溶媒を含めた有機溶媒に対して耐溶剤
性を有することを見出した。これは塗布プ
ロセスのみで有機溶剤への不溶化が達成で
きることを示すものであり、本ポリマーは
有機 TFT のゲート絶縁膜として有望ではな
いかという発想により、大阪府立大学の内
藤博士との共同研究を行ったところゲート
絶縁膜として直交溶媒を用いることなく良
好な TFT 特性を示す有機 TFT が作製できる
ことを明らかにした。１） 
耐溶剤性発現のメカニズムを調べるため
に本学の浦山教授（現京都大学）の協力で
重合溶媒の濃度を変えながらレオロジー測定を行ったところ、臨界濃度でゾルゲル転移が見ら
れ、得られた弾性ゲルは繰り返し歪みを加えても弾性値が回復することから物理架橋であるこ
とが明らかとなった（図２）。このような挙動は従来の線状高分子鎖では見られないものである。 
二官能性かご型シルセスキオキサンの例として工業的な手法で効率よく合成できる不完全かご
型シルセスキオキサンの一種であるダブルデッカー型シルセスキオキサン（DDSQ）があげられる。
これより誘導される二官能性 DDSQ モノマーを用いて熱安定性に優れたポリイミドや、極めて低
い熱線膨張率を示す DDSQ 主鎖型シロキサンポリマーの合成など様々な一次元高分子材料が報告
されている。DDSQ を主鎖に有するポリマーのこれまでの報告においては、溶解性に優れたポリ
マーが得られており、本研究で見られた物理架橋に類する報告は見られない。研究実施者はフェ
ニル基を有する不完全かご型シルセスキ
オキサンは他の置換基を有するものより
著しく結晶性が低下することを報告して
いる。２）DDSQ の有機置換基はフェニル基に
限定されており、イソブチル置換 POSS に
特有の効果である可能性が高く、かご型シ
ルセスキオキサン誘導体の分子構造と物
性との関係には、未だに体系的な理解が確
率しているとは言い難い。 
 
２．研究の目的 
本研究は、二官能性 POSS モノマーと種々
のジアルデヒドとの重合により系統的に
架橋部位の長さや極性を変化させた POSS
主鎖型ポリアゾメチンの合成を行う。レオロジー測定などの物性評価と理論解析の支援により、
架橋部位の構造と特異な物理相互作用との関係を調査することで、数珠玉構造に由来する物理
架橋の分子レベルの機構を明らかにすることを目的とする。さらに、後処理等を経ずに簡便に有

 
図１ 本研究の背景 
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図２ POSS 主鎖型ポリアゾメチンのゾルゲル転
移と弾性値 
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機溶剤への不溶化が達成でき、無機材料並に耐熱性や弾性を有しつつ、有機材料のような成形加
工性、伸縮性を有する材料や、高い絶縁性と高誘電性との両立など、既存の高分子材料では達成
できない物性間のトレードオフを解消可能な革新的ゲート絶縁膜の設計戦略創出を目的とする。 
耐溶剤性発現のメカニズムを調べるために本学の浦山教授（現京都大学）の協力でレオロジー
測定を行ったところ、臨界濃度（0.66 g mL-1）でゲル化し、得られた弾性ゲルは繰り返し歪みを
加えても弾性値が回復することから物理架橋であることを明らかとした。１）このような物理架
橋挙動は従来の線状高分子鎖では見られないものであることから、既存の高分子材料では達成
できない物性間のトレードオフを解消可能な、革新的コンセプトのゲート絶縁膜の創出ができ
るという本研究の着想に至った。 
 
３．研究の方法 
１）POSS 間距離を変化させた数珠玉構造ポリマーの合成と物理架橋相関評価 
特異な物理架橋を示すことを見出しているテレフタルアルデヒドを用いた POSS 主鎖型ポリア
ゾメチンに加えて、テレフタルアルデヒドよりも鎖長の短いイソフタルアルデヒドまたは鎖長
の長い 4,4'-オキシジベンズアルデヒドなど POSS 間の鎖長を系統的に変化させたポリマーの合
成を行うことで POSS 間距離と物理架橋特性との相関を解析する。 
２）架橋部位設計による革新的ゲート絶縁膜設計指針の確立 
これまでに POSS 主鎖型ポリアゾメチンをゲート絶縁膜として作製した有機 TFT は良好な TFT
特性を示した。しかし、実用化レベルの性能を示すためには抵抗値をさらに２桁ほど低くするこ
とが求められる。また誘電率は 3.0 と既存の高分子材料と同程度であり、有機 TFT をより低電圧
で駆動させるために高誘電率化が必要である。架橋部位の芳香環同士のネットワークが抵抗値
を下げている可能性から、架橋部位の鎖長を短くして POSS ユニットの立体障害で芳香環同士の
接触を抑制することや、飽和結合からなるジアルデヒドを用いた検討を行う。 
３）新たな POSS 主鎖型ポリマーの創出 
POSS 主鎖型ポリアゾメチンの他に POSS 主鎖型ポリウレア等も加えて POSS の構造および POSS
間の鎖長や構造を系統的に変化させた高分子合成を行うことで POSS 間距離および構造と物理架
橋特性相関を体系的に解析し、理解する。得られた高分子材料の熱特性と力学特性を調査するこ
とにより数珠玉構造に由来する分子レベルでの材料特性の学術的検討を推し進めることで、耐
熱性と柔軟性、硬さと柔さ、低膨張と柔軟などのトレードオフを解消する分子設計指針を見出す
ことで、これまでにない革新的高分子材料を開拓する。 
 
４．研究成果 
１）POSS 間距離を変化させた数珠玉構造ポリマーの合成と物理架橋相関評価３） 
二官能性のビスアミノ POSS モノマー(1)にテレフタルアルデヒド(2a)に加えて、2a よりも鎖長
の短いイソフタルアルデヒド(2b)、または
鎖長の長い 4,4'-オキシジベンズアルデヒ
ド(2c)を重合させることで POSS 主鎖型ポ
リアゾメチン(3)を合成した。これらの重
合溶液の濃度を変えて粘度測定を行った
ところ、粘度が無限大になるゲル化臨界点
における臨界濃度がジアルデヒド(2)の構
造により変化し、2c を用いた場合が、最も
低濃度でゲル化することが分かった（図３
a）。次に相対粘度の濃度依存性に関して、
異なるゲル化臨界濃度の値を用いてプロ
ットを行ったところ、３種のポリマーとも
単一の指数関数式で表すことができるこ
とがわかった（図３b）。この結果は化学構
造が異なるにも関わらず、同一の機構でゲ
ル化が起こっていることを示唆するもの
であり、明確な相互作用サイトによってゲ
ル化する通常のゲル化機構とは異なるも
のである。これらの結果より、疎水性の二
官能性 POSS モノマーと極性基であるアゾ
メチン部位と溶媒とのバランスにより、ゲル化を起こしているという機構を提案した。 
 
２）主鎖型 POSS ポリウレアの高熱伝導性透明樹脂への応用４） 
既存の高輝度照明には水銀灯などの発光効率の低い高輝度放電ランプが使われ省エネルギー化
が急務である。そこで、超高輝度 LED が代替照明機器として大きく期待されている。超高輝度
LED を実用化するために、耐熱性に加えて透明性と高熱伝導性という相反的性質を有する透明

 
図３ POSS 主鎖型ポリアゾメチン(3)の合成
と濃度(c)と比粘度の両対数プロット(a)と比
粘度と(1-c/cg)のプロット(b) 
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封止剤が求められている。そこ
で、ビスアミノ POSS モノマー(1)
と種々のジイソシアナート(4)の
重合により得られる POSS 主鎖型
ポリウレア(5)のキャストフィル
ムの透過スペクトル測定を行った
ところ、可視領域で透過率 90%以
上の透明性の高いフィルムである
ことが分かった。得られたキャス
トフィルムの熱伝導率評価の結
果、一般的な透明樹脂であるエポ
キシ樹脂やシリコーン樹脂の 0.1
～0.2 W/m·K を超える高熱伝導率
材料であることが分かった。自立
膜の FT-IR 測定よりウレア基同士がランダムな水素結合ネットワーク構造を形成していること
を明らかにした。剛直で嵩高い疎水性 POSS ブロックと水素結合性有機ユニットが交互に結合し
た数珠玉構造デザインによる均一水素結合ネットワーク形成によって効果的フォノン熱伝導経
路が達成できたと考えられる。 
 
３）主鎖型 POSS ポリウレアのゲル化挙動５） 
ビスアミノ POSS モノマー(1)と、等モル
量の各種ジイソシアナート(4)を 4-メチ
ルテトラヒドロピラン（MTHP）、テトラヒ
ドロフラン（THF）、トルエン、または p-
キシレン中で種々の濃度で重合し、POSS
主鎖型ポリウレア(5)の合成を行った。い
ずれのコモノマーも特定の濃度以上で重
合を行うとゲル化し、そのゲル化濃度は
ポリマー間で水素結合していることに起
因して、POSS主鎖型ポリアゾメチン(3)の
場合よりも比較的低濃度であった。特に
コモノマーの構造が剛直な 5b のゲル化
濃度は、MTHP 中で 0.034 g/ml と通常の低分子オイルゲル化剤と同程度あり、最もゲル化しやす
いことがわかった。コモノマーの中で比較的低濃度でゲル化する 3a, 3b は不透明なゲルであっ
たが、ゲル化が高濃度で進行する 3c, 3d は半透明なゲルであった。また、得られたゲル(3a-d)
を乾燥させ、窒素下で熱重量分析を行ったところ、POSS 骨格由来の高い耐熱性を示すことが分
かった。 
 
４）不完全かご型シルセスキオキサン主鎖型ポリウレタンの合成と表面改質剤への応用６） 
POSS の頂点が一つ欠損した構造のト
リシラノールと呼ばれる不完全かご
型シルセスキオキサン（IC-POSS）にか
さ高いトリフェニルクロロシランを
反応させると定量的にトリシラノー
ルの１個だけをキャッピングされ、そ
こにジメチルクロロシランを加える
ことでワンポット操作で二官能性
POSS モノマー(6)を合成できる。これ
に水酸基を有する末端アルケンをヒ
ドロシリル化させることでジオール
POSS モノマー(7)の合成に成功した。
これと種々のジイソシアナートの重
合により得られるIC-POSS主鎖型ポリ
ウレタン(8)をキャストして得られる
フィルムは優れた光学的透明性、表面
平滑性と高い疎水性表面を有するこ
とを見出した。IC-POSS 主鎖型ポリウ
レタンを PMMA に添加してキャストフ
ィルムを作製すると 0.5wt％の添加で
もその表面の水との接触角が 100˚以
上を示し、本ポリマーが優れた表面偏
析を示す表面改質剤として有効であ
ることが示された。 

 
図４ ビスアミノPOSSモノマー(1)と種々のジイソシア
ナート(4)の重合により得られるPOSS主鎖型ポリウレア 
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図５ POSS 主鎖型ポリウレア(5)のゲル化 
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図６ ジオール POSS モノマー(7)の合成と重合 
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５）かご型シルセスキオキサン骨格制御による側
鎖型 POSS ポリマー物性制御７） 
側鎖に完全縮合型 POSS ユニットを有する側鎖型
POSS ポリマーには多数の研究例があるが、完全縮
合型 POSS ユニットの対称性の高さに起因して、高
濃度にPOSS ユニットを含む側鎖型POSSポリマー
から透明膜を得ることは困難である。そこで対称
性を低下したジシラノールを一官能基化し、リン
カー部位にウレタン基を導入したメタクリルモノ
マーを新たに合成し、これを基本骨格とするホモ
ポリマー(9a)を合成した。また、IC‐POSS にトリ
エチルクロロシランを反応させると定量的に
トリシラノールの２個だけがキャッピングさ
れ、そこにジメチルクロロシランを加えること
によってワンポットで一官能性 POSS モノマーを合成できる。これを用いてリンカー部位に
ウレタン基を導入したメタクリルモノマーを新たに合成し、これを基本骨格とするホモポリマ
ー(9b)も合成した。得られたポリマーは側鎖に導入したウレタン基同士の水素結合によって高
い耐熱性を示すと同時に高い透明性も有する材料であることを見出した。対称性がより低い
POSS ユニットを有する 9b が剛直なフィルムであるのに対して、9a は柔軟なフィルムであるこ
とがわかった。対称性がより低い POSS ユニットがウレタン基同士の水素結合をより促進させた
ためであることが FT-IR 測定から示唆された。 
 
６）含フッ素かご型シルセスキオキサンを用いた紫外線耐性材料８） 
含フッ素かご型シルセスキオキサン化合物は剛直でかさ高いさいころ状の無機骨格に高密度に
多数の含フッ素基が導入された構造であるため、優れた撥水性、撥油性、非粘着性、防汚性を得
ることができるナノビルディングブロックとして注目されている。一般的に PSQ は Si-O 結合に
起因して紫外線耐性を有する材料と考えられているが，トリアルコキシシラン類のゾル-ゲル反
応において縮合が完全に進行せずにシラノール基が残存すると紫外線耐性は低下する．そのた
め化学的に安定である C-F 結合を有する含フッ素 POSS 骨格は紫外線耐性が期待できる．研究実
施者は含フッ素トリシラノールの開口部にリンカー長が異なる 3 種類のジメトキシシリル基を
三つ導入した新規シランカ
ップリング剤(10)を合成
し、これらを用いたゾル−ゲ
ル反応と得られた材料の特
性評価を行った。固体 NMR
測定によってそれらの構造
がゾル−ゲル反応温度とリ
ンカー長によってランダム
構造と環状構造の比を制御
できることを明らかにし
た。ゾル−ゲル反応により得
られた材料は不完全縮合か
ご型構造とトリフルオロプ
ロピル置換基、および柔軟
なシロキサン結合により、
優れた光学的透明性、熱安
定性、疎水性を示すのみならず、優れた耐紫外線性を示すことを明らかにした。耐紫外線性を有
する耐熱透明材料は LED 素子の封止剤として期待される。 
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図７ 含フッ素かご型シルセスキオキサンを基盤としたシラ
ンカップリング剤(10)のゾルゲル反応生成物 
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図７リンカー部位にウレタン基を導入
した POSS 側鎖型ポリメタクリレート 
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