
1. はじめに

　三官能性有機アルコキシシランの加水分解と
その後に続く縮合反応によって合成される化合
物は，1 つのケイ素（Si）原子に対して 1 つの
置換基（R：主に有機置換基）と平均 1.5 個の酸
素（O）原子が結合した RSiO1.5 の繰り返し構造
で表され，シルセスキオキサン（SQ）と呼ばれ
る。SQ はシロキサン結合由来の熱的・力学的・
化学的安定性を有することに加えて，R に機能
性基を導入することで様々な性質を付与するこ
とが可能であり，近年非常に注目されている化
合物である。中でも，多面体オリゴ SQ（POSS）
はかご型（鳥かごのような）構造のシロキサン
化合物であり，様々な媒体に対して分散性に優
れ，有機 - 無機ハイブリッドの分野で広く研究
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が展開されている。これまでに様々な側鎖置換
基をもつ POSS が報告されているが，収率が低
い，合成において長時間の反応が必要，粉末状
のため材料応用が難しいなどの課題があった。
そこで本稿では，これらの課題に対応すべく，
これまでに筆者らが検討してきた超強酸触媒に
よるイオン性 POSS の合成および特性につい
て紹介したい。

2. �アンモニウム基含有 POSS の高収率・
短時間合成

　反応性基含有 POSS は共有結合によるハイ
ブリッド化が可能であるため特に注目されてお
り，その一例としてアンモニウム基含有 POSS

（Am-POSS）が知られる 1）。Am-POSS は 3- ア
ミノプロピルトリアルコキシシランの加水分解
/ 縮合反応により得られるが，通常は多分子間
での反応を抑制するために希薄溶液中，穏やか
な条件下で反応させ，徐々に析出してくる沈殿
物を回収する手法で合成されている。そのため，
一般に Am-POSS の合成には長時間の反応が必
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要であるにもかかわらず，収率が比較的低い
（30% 程度）という課題があった。
　筆者らは，3- アミノプロピルトリメトキシシ
ラン（APTMS）を，触媒および溶媒である塩
酸（HCl）水溶液に溶解した後，開放系で加熱
し溶媒を蒸発させることで加水分解 / 縮合反応
を行ったところ，水溶性ラダー状ポリ SQ が得
られることを既に報告している（図 1a）2）。一
方，この触媒 / 溶媒である HCl 水溶液を，超強
酸のトリフルオロメタンスルホン酸（HOTf）水
溶液に代えて，同様に開放系で加熱し溶媒を蒸
発させて加水分解 / 縮合反応を行ったところ，
Am-POSS が高収率（93%）・短時間（全体の反
応時間：5 ～ 6 時間程度）で得られることを見
出した（図 1b）3）。8 量体 POSS（T8-POSS）が
主生成物であり，その他にもわずかに 10 量体
POSS（T10-POSS）が含まれていた（T8:T10 = 
82:18）。
　加熱・濃縮する方法で縮合反応を行っている
にもかかわらず，ゲル化やポリマー化が起こら
ずに POSS が形成された理由として，以下のメ
カニズムを考えている。プロトンが解離しやす
い HOTf な ど の 超 強 酸 を 用 い る こ と で，
APTMS のアミノ基がプロトン化されアンモニ
ウムカチオンが形成し，その結果側鎖同士の静
電反撥が起こりながら縮合反応が進行するた
め，側鎖間距離がより離れた POSS 構造を形成
したと推察している。本合成手法では濃縮して
反応を促進させているため，縮合の際には高濃
度溶液となっており，このような高濃度条件下
では強酸（HCl など）中のプロトンは完全解離

しない。このことから超強酸と強酸で異なる構
造の SQ（POSS とラダー状ポリ SQ）が得られ
たと考えている。

３. �アンモニウム基含有 POSS の 
サイズ制御合成

　POSS 研究の中心は T8-POSS であり，10 量体
以上の大きな構造の POSS を優先的に合成す
る研究例は限られている。特にアンモニウム基
含有 POSS においては，前述のように T8-POSS
が主生成物として形成される。一方で筆者らは，
前述の HOTf を触媒に用いた APTMS の加水
分解 / 縮合反応や，2 つのアミノ基を有するト
リアルコキシシラン（AEAPTMS）を用いた同
様の反応を，水以外の種々の溶媒中で検討した
ところ，高極性有機溶媒である DMSO 中では
T8-POSS が選択的に形成し 4），一方 1- へキサ
ノールのような疎水性アルコールを溶媒に用い
た場合は，T10-POSS の割合が高い（約 50%）
POSS 混合物が得られることを見出した（図 2）
5）。また，T8 ，T10 ，T12-POSS の混合物はアル
コールに対する溶解性の違いを利用した簡便な
方法で，T8-POSS とそれ以外の POSS に分離可
能であることも明らかにした 5）。さらに，HOTf
水溶液中での APTMS や AEAPTMS の反応
を，クーゲルロール装置を用いて温度・圧力・
溶媒蒸発時間を適切に制御しながら行ったとこ
ろ，T10-POSS の割合が高い POSS 混合物が得ら
れることも明らかにしている 6）。

図 1 　アンモニウム基含有（a）ラダー状ポリ SQ および（b）POSS の合成
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4. �二種のイオン性置換基を持つ低結晶性
/ 非晶性 POSS の合成

　対称構造体である POSS（特に T8-POSS）は
結晶性が高いために粉末状のものが多く，
POSS 単独で光学的に透明な膜を作製すること
は困難である。筆者らは，二種類のアミノ基含
有 有 機 ト リ ア ル コ キ シ シ ラ ン（APTMS と
AEAPTMS）の混合物を原料に用いて，HOTf
水溶液中での加水分解 / 縮合反応を行ったとこ
ろ，透明なキャスト膜が形成可能な低結晶性
POSS（Low-C POSS）が得られることを見出し
た（図 3a）7）。Low-C POSS が低結晶性である
理由として，二種の置換基が POSS の側鎖にラ
ンダムに配置することで分子の対称性が低下し
たためと考えている。すなわち，Low-C POSS
の膜中には可視光が散乱するような大きさの結
晶ドメインがほとんど存在しないことから透明
な膜になったと推察している。
　さらに，第四級アンモニウムおよびイミダゾ
リウム基を有する有機トリアルコキシシランの
混合物を原料に用いて，超強酸であるビス（ト
リフルオロメタンスルホニル）イミド（HNTf2）

図 2 　アンモニウム基含有 POSS の合成における反応溶媒と構造の関係

図 3 　二種の置換基を有する（a）低結晶性 POSS および（b）POSS イオン液体の合成

の水 / メタノール混合溶媒中での加水分解 / 縮
合反応を行ったところ，室温イオン液体の性質
を示す二種の側鎖置換基含有 POSS が得られ
ることが分かった（図 3b）8）。また，第一級と
第三級，第一級と第四級，第二級と第四級アン
モニウム基の組み合わせの POSS においても
イオン液体の性質を示すことを明らかにした
9）。POSS の側鎖にぶら下がっている二種の置換
基の構造が大きく異なると結晶性が低下（ある
いは消失）し，その結果，比較的低温で流動性
を示すイオン液体になったと考えている。

５. カルボキシル基含有 POSS の合成

　カルボキシル基のような酸性側鎖置換基を有
する POSS を三官能性シラン化合物から直接
合成することは難しい。これは原料であるカル
ボキシル基含有有機トリアルコキシシランは一
般的な試薬として存在しないためである。そこ
で筆者らは，反応中にカルボキシル基を生成す
る原料として 3-（トリエトキシシリル）プロピ
ルコハク酸無水物を用いて，HOTf 水溶液によ
る加水分解 / 縮合反応を行ったところ，T10-
POSS が主に生成されることが分かった（図
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4a）10）。さらに，2- シアノエチルトリエトキシ
シランの NaOH 水溶液を用いた反応で合成さ
れたポリ SQ11）を，HOTf 水溶液中で加熱処理
し，その後溶媒を留去することでカルボキシル
基含有 POSS が得られることも明らかにした

（図 4b）12）。

６. おわりに

　今後，POSS を材料応用する研究がますます
発展すると期待されるが，これらを支える基盤
技術として，今回紹介したような簡便な合成手
法の開拓や構造制御に関する基礎研究もこれま
で以上に重要になるであろう。
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図 4 　繰り返しユニットに（a）2 つおよび（b）1 つのカルボキシル基を有する POSS の合成
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