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研究成果の概要（和文）：かご型シルセスキオキサンを1,4-ブタンジオールで連結することにより重合体を得
た。また，チオエーテル構造の末端にβ-ジケトン基が置換した官能基を有するかご型シルセスキオキサンを合
成し，銅やアルミニウム，チタンイオンと錯形成することにより重合体を得た。一方，チタンホスホネートクラ
スターとジオールとの反応によりチタンホスホネートクラスターを架橋した高分子を得た。さらに，チタンホス
ホネートクラスターをアセトンやテトラヒドロフラン中で加水分解することにより新たな有機-無機ハイブリッ
ド材料を得た。特に，溶媒の種類により生成物の形態や性状が大きく変化し，有機合成反応の触媒や光触媒とな
ることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The polymer was synthesized by linking cage-silsesquioxane with 1,
4-butanediol. In addition, a cage-type silsesquioxane having a functional group in which a 
beta-diketone group is substituted at the end of the thioether linker was synthesized, and a polymer
 was obtained by forming a complex with copper, aluminum, and titanium ions. On the other hand, a 
polymer in which the titanium phosphonate cluster was cross-linked was obtained by the reaction of 
titanium phosphonate cluster with diol. Furthermore, a new organic-inorganic hybrid material was 
obtained by hydrolyzing titanium phosphonate clusters in acetone or tetrahydrofuran. In particular, 
it was found that the form and properties of the product change greatly depending on the type of 
solvent to act as a catalyst for organic synthesis reactions and photocatalysts.

研究分野：無機高分子化学，有機合成化学

キーワード： 有機-無機ハイブリッド　かご型シルセスキオキサン　チタンホスホネートクラスター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　かご型シルセスキオキサンやチタンホスホネートクラスターは分子内にかご型構造を有しており，高度に規制
された対称性が高い骨格構造を有することが特徴である。そのため，その合成や有機-無機ハイブリッド材料へ
の応用は高い関心を集めており，基礎物性の解明や材料としての応用が希求されている。本研究は，このような
かご型構造を有する有機-無機ハイブリッド材料の新規合成法の開発に関わるものであり，その研究成果は有機
化学と無機化学を融合した新しい学問分野の創成と普及に貢献したことに意義がある。

※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。



１．研究開始当初の背景 ⑴ かご型シルセスキオキサンの重合では，反応点の数や位置の制御が難しく，ランダムな重合が進むと考えられるので，テンプレートを共存する，あるいは，あらかじめ官能基を不活性化することにより重合反応を規制して，その精密重合が達成される。また，かご型シルセスキオキサンやチタンホスホネートクラスターは，その最低空軌道がかご型構造の内側に広がると分子軌道計算により明らかになっており，かご型構造の骨格をなすケイ素やチタン，リンに適当な官能基を導入してかご型構造の内側の軌道と相互作用できれば，かご型構造を形成する特定の位置にある原子のみを活性化した反応が可能になると期待される。  ２．研究の目的 ⑴ 本研究は，かご型構造を有する化合物の特性や物性を明らかにし，その高分子化により多孔性材料としての特性を評価すること，また，かご型構造に置換した官能基によりかご型の骨格構造を形成する原子の特性を制御することを目的として行った。  ３．研究の方法 ⑴ かご型シルセスキオキサンを剛直な骨格を有するジオールで架橋する反応を開発し，次に，かご型シルセスキオキサンを剛直な骨格を有するジオールで架橋した有機-無機ハイブリッド材料を合成した。即ち，ヒドリド基やジメチルシロキシ基を有するかご型シルセスキオキサンの反応性を明らかにするために，ジエチルヒドロキシルアミンを触媒とする脱水素反応を選択し，ヒドロシリル基とアルコールやシラノールなどの活性水素を有する化合物の反応を開拓した。この反応の条件を適正に調整することにより，高い成型加工性を有する高分子を合成した。さらに，この高分子を有機溶媒に溶解してから適当な容器に移して加熱することにより自立膜を調製した。 ⑵ チタンホスホネートクラスターをジオールで架橋した有機-無機ハイブリッド材料を，また，チタンホスホネートクラスターの加水分解重縮合により新たな有機-無機ハイブリッド材料を合成した。即ち，チタンとリン，酸素からなるかご型構造が特徴的なチタンホスホネートクラスターを対象として，ジオールとのアルコール交換反応により，チタンホスホネートクラスターを架橋した高分子を得た。また，チタンホスホネートクラスターを各種有機溶媒に溶解してから加水分解することにより，加水分解生成物として新たな有機-無機ハイブリッド材料を得た。 

 図 2 かご型シルセスキオキサンをスペーサーで架橋した構造の模式図 

 図 3 チタンホスホネートクラスターの構造 
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 ４．研究成果 ⑴ まず，かご型シルセスキオキサンを剛直な骨格を有するジオールで架橋する反応では，ジメチルシロキシ基を有するかご型シルセスキオキサンとアルキンジオールの反応を検討し，脱水素を伴って重合が進行すること，また，重合体が生成することを見出した。 ⑵ かご型シルセスキオキサンを剛直な骨格を有するジオールで架橋する反応では，ジメチルシロキシ基を有するかご型シルセスキオキサンと 2-ブチン-1,4-ジオールの反応を検討し，脱水素を伴って重合が進行すること，また，重合体が生成することを見出した。この重合体を適当な有機溶媒に溶解してから型枠に流し込んで加熱することにより，無色透明な自己支持膜を生成することに成功した。 ⑶ 次に，チタンホスホネートクラスターをアルカンジオール類と反応することにより，アルコール交換反応を利用して重合体が生成することを見出した。 ⑷ 一方，チタンホスホネートクラスターでは，溶媒を変えて加水分解重縮合することによりチタナホスホネートの重合体が生成することを見出した。アセトン中ではアセトンが加水分解により脱離したアセトンが縮合した生成物がみられたことから，チタンホスホネートクラスターがルイス酸触媒として有機合成に利用できることを見出した。また，加水分解生成物も光触媒性能を有することを見出した。溶媒の特性に応じて生成物の比表面積や細孔径分布が変化することがわかった。 ⑸ さらに，チタンホスホネートクラスターの部分構造となるホスファチタノキサン結合を骨格とする官能基を側鎖とするポリシルセスキオキサンを合成し，その有機高分子基板へのコーティングにより自立膜を作成し，光触媒機能を有する機能性薄膜材料の調製に成功した。これは，有機基板の特性を生かした柔軟性を有し，紫外光や可視光を照射することにより有機色素の分解能を有すること，また，コーティング膜表面の親水性が制御できることが明らかになった。   
  

 図 4 かご型シルセスキオキサン重合体の模式図 
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