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研究成果の概要（和文）：　ベンゾイルアセトン（BzAc）をはじめとするキレート剤の共存下で金属アルコキシドを加
水分解し、濃縮・乾固して得られる有機・無機ハイブリッド材料について、キレート剤の量や加水分解のための水の量
によって軟化温度が変化すること、それらが主として重合体の分子量の変化によるものであることがわかった。二体分
布関数による構造解析の結果、BzAcにより修飾されたポリオキソチタネートはTiO6八面体が頂点共有および稜共有によ
り連結していることがわかった。一方、低温TMA曲線及び低温DSC曲線上にはガラス転移特有の屈曲が見られ、この材料
がガラス転移を示す新しい物質群に属するものであることを見出した。

研究成果の概要（英文）：　Organically modified polyoxometalates were prepared by hydrolyzing metal 
alkoxides in the presence of chelating agents like benzoylacetone (BzAc), followed by concentration and 
drying. The softening temperature was found to be affected by the molecular weight of the polymerized 
species, which are varied with the amounts of the chelating agents and of the water for hydrolysis. 
Structural analysis based on pair distribution function suggested that the BzAc-modified polyoxotitanates 
are composed of TiO6 octahedra that are liked by corner- and edge-sharing. The BzAc-modified 
polyoxotitanates showed glass transition in their low-temperature TMA and DSC curves, suggesting that 
such organically modified polyoxometalates could be a new class of glassy materials.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 ポリオキソメタレート（POM）は、高屈折
率、誘電性、磁性など、金属元素と配位構造
の多様性に根ざしたさまざまな機能をもち
うるため、その合成と構造解析に関する研究
が盛んに行われてきた。しかしながら、POM
を「バルク材」とすることによってその物性
を「機能」として顕在化させ、さらにはその
バルク材に優れた「成形性」を付与すること
によって機能材料として現実性を与えよう
とする研究は過去になかった。 
 そういう背景のもと、代表者は、常温で固
体の-ジケトンによって化学修飾されたポリ
オキソチタネートとポリオキソジルコネー
トを合成し、これらのバルク体が透明性、高
い屈折率、熱軟化性をもつことを見出してい
た。熱軟化性は、「メルトキャスティング」
や「射出成形」による常温に近い温度での材
料の成形・加工を可能とする。このような
POM 基ハイブリッド材料を機能性バルク材
として活用する道を拓くためには、成形性を
制御する上で「熱軟化特性」を決定する因子、
ならびに実用材としての必須要件である「力
学的特性」「化学的耐久性」を決定する因子
を学術的に明らかにしておく必要があると
考えた。 
 
２．研究の目的 
 キレート剤によって化学修飾された金属
アルコキシドを加水分解し、化学修飾された
POMからなる有機・無機ハイブリッド材料を
合成する。合成した有機・無機ハイブリッド
材料の「熱軟化特性」「力学的特性」「化学的
耐久性」に及ぼす「配位多面体の構造」「配
位多面体の連結様式」「配位多面体の重合度」
「重合体の形状」の効果を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 キレート剤としてベンゾイルアセトン
（BzAc）または cis-1,2-シクロヘキサンジカ
ルボン酸無水物（HHPA）を用い、これらの
共存下で、チタンテトライソプロポキシド
（Ti(OC3H7

i)4）チタンテトラ-n-プロポキシド
（Ti(OC3H7

n)4）またはジルコニウムテトラ-n-
プロポキシド（Zr(OC3H7

n)4）を加水分解し、
濃縮・乾固し、試料とした。 
 熱軟化特性を TMA により調べ、ガラス転
移挙動を低温 TMA及び低温DSCにより調べ
た。力学的性質をダイナミック微小硬度系に
より、また、化学的耐久性を、アルコールと
水への浸漬試験により調べた。 
 構造に関する知見を赤外分光法ならびに
SPring-8 での高エネルギーＸ線回折測定とそ
れから得られる二体分布関数により得た。ま
た、合成したハイブリッド材料を構成する重
合体の分子量を GPSにより求めた。 

４．研究成果 
(1) BzAcにより化学修飾したポリオキソチタ
ネートの熱軟化特性について 
 BzAc共存下で Ti(OC3H7

n)4を加水分解して
合成したハイブリッド材料の熱軟化特性を
調べた。乾燥温度を 120℃から 200℃まであ
げると軟化温度は上昇するが、250℃で乾燥
した試料は、熱軟化性を示さなくなった。一
方、GPC測定により、乾燥温度の上昇に伴っ
て、重合体の分子量が増大することがわかっ
た。分子量の増大は、乾燥温度の上昇ととも
に BzAc やブトキシ基が減少し、縮合反応が
進行するためにおこるものと考えられるが、
これが軟化温度の上昇の原因となっている
と推察される。以上のように、ポリオキソチ
タネートの分子量を制御することによって
軟化温度が制御できることがわかった。 
 次に、キレート剤の量ならびにアルコキシ
ドを加水分解する際に使用する水の量を制
御することによって重合体の分子量を制御
することができれば、軟化温度を制御するこ
とができると考え、BzAc によって化学修飾
されたポリオキソチタネート基ハイブリッ
ド材料を対象とし、出発溶液における BzAc
量と H2O 量が軟化温度に及ぼす影響を調べ
た。その結果、出発溶液中の BzAc 量が少な
いほど、また H2O量が多いほど、試料の軟化
温度が高くなることがわかった。一方、GPC
測定により、BzAc量が少ないほど、また H2O
量が多いほど、重合体の分子量が大きくなる
ことを確かめた。すなわち、、BzAc量が少な
いほど、また H2O量が多いほど、縮合反応が
促進され、重合体の分子量が大きくなること
が軟化温度上昇の原因であることがわかっ
た。 
 
(2) HHPA により化学修飾したポリオキソチ
タネートとポリオキソジルコネートの熱
軟化特性について 
 HHPA の 共 存 下 で Zr(OC3H7

n)4 及 び
Ti(OC3H7

i)4を加水分解して合成したハイブリ
ッド材料の熱軟化特性を調べた。ポリオキソ
ジルコネートハイブリッド材料は、1回目の
TMA測定では約200℃で軟化したが、2回目の
測定では約90℃で軟化した。1回目のTMA測
定の前後に測定した赤外（IR）吸収スペクト
ルから、1回目のTMA測定前ではCOOがZrに
配位しており、1回目のTMA測定後ではCOO

がZrにキレート配位していることがわかった。
ブリッジ配位によって形成された架橋構造が
昇温によってこわれることにより、軟化温度
が低下したものと考えられる。このように、
キレート剤の配位形態によって、熱軟化性は
変化することがわかった。ただし、配位形態
の変化による屈折率の変化は見られなかった。 
 一方、ポリオキソジルコネートハイブリッ



ド材料でCOOはTiにキレート配位しており、
TMA測定による昇温の前後で配位形態の変
化は見られず、軟化温度は、1回目の測定で約
40℃、2回目の測定で約50℃であった。 
 
(3) BzAcにより化学修飾したポリオキソチタ
ネートとポリオキソジルコネートの構造
について 

BzAc の 共 存 下 で Ti(OC4H9
n)4 及 び

Zr(OC3H7
n)4 を加水分解して合成したハイブ

リッド材料について、二体分布関数による構
造解析を行った。ポリオキソチタネート基ハ
イブリッド材料は、乾燥温度、BzAc量、H2O
量によらず、TiO6八面体により構成され、TiO6

八面体同士は稜共有及び頂点共有により連
結していることがわかった（図 1）。ただし、
TiO6八面体は、乾燥温度の上昇、BzAc 量の
減少によって稜共有の割合が増加すること
が示唆された。そして、この稜共有の割合の
増加が軟化温度の上昇や軟化が見られなく
なったもう一つの原因であると考えられる。 
ポリオキソジルコネート基ハイブリッド
材料も BzAc量、H2O量によらず ZrO6八面体
により構成されることがわかった。 

 
(4) HHPA により化学修飾したポリオキソチ
タネートとポリオキソジルコネートの構
造について 
 HHPAの共存下でZr(OC3H7

n)4を加水分解し
て合成したハイブリッド材料について、二体
分布関数による構造解析を行った。その結果、
このポリオキソジルコネート基ハイブリッド
材料ではZrO8六面体が稜共有により連結して
いることが示唆された。 

 一方、HHPAの共存下でTi(OC3H7
i)4を加水分

解して合成したハイブリッド材料ではTiO6八
面体が稜共有及び頂点共有により連結してい
ることが示唆された。 
 
(5) BzAcにより化学修飾したポリオキソチタ
ネートの化学的耐久性と力学的性質につ
いて 

BzAcの共存下で Ti(OC4H9
n)4を加水分解し

て作製したハイブリッド材料について、化学
的耐久性と力学的耐久性を評価した。この材
料は、エタノールにはよく溶けるが、水には
ほとんど溶けないことがわかった。エタノー
ルにはBzAcが Ti原子に配位したままの状態
で溶けるのに対して、水には加水分解によっ
て脱離した BzAc が溶けることがわかった。
試料が耐水性をもつのは、BzAc が水に溶け
にくいためと考えた。 
試料は 30-50 GPaのダイナミック硬さを示
し、加水分解に使用する水の量が多い方がダ
イナミック硬さが大きくなる傾向が見られ
た。これは、水の量を増やすことによって、
分子量の大きい重合体の割合が大きくなる
ためと考えた。また、表面近傍の方が内部よ



りもダイナミック硬さが大きく、表面が緻密
になっていることが示唆された。これは、表
面での加水分解が進行したためにおこるも
のと推察した。 

 
(6) BzAcにより化学修飾したポリオキソチタ
ネートのガラス転移現象について 
 BzAcの共存下で Ti(OC4H9

n)4を加水分解し
て合成したハイブリッド材料について、低温
TMA 及び低温 DSC 測定を行ったところ、
TAM曲線と DSC曲線にガラス転移特有の屈
曲が見られた（図 2）。すなわち、この材料が
ガラス転移を示すことを見出した。 
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