
１．有機修飾無機ポリマー材料

有機官能基により修飾された無機ポリマーと

しては，PDMSに代表されるシリコーン系材

料が広く実用に供されている。これらの材料

は，シロキサンを主鎖とするポリマー構造の側

鎖として，有機官能基が修飾しているという構

造的特徴により，一般的な有機成分からなるポ

リマー材料と比べて耐熱性や化学的耐久性が優

れているという利点がある。有機側鎖を有する

事により，他材料との相容性や取り扱いが有機

ポリマーと類似しているという実用上の利便性

も重要視されている。近年は，より高機能な材

料創出を目指して様々な有機－無機ハイブリッ

ドポリマー材料が報告されており，新たな材料

系としてホットな研究対象となりつつある。し

かしながら，シロキサン以外の無機ポリマー

は，一般に熟練した合成スキルが必要とされて

おり，実用材料としての地位を確立するには至

っていない。

本稿では，新規な有機―無機ハイブリッドポ

リマーの一つであるケイリン酸交互共重合体を

紹介したい。リン酸とシロキサンが交互に配列

したユニークな基本構造ユニットを持つケイ酸

リン酸交互共重合体は無水酸塩基反応により合

成さる。１，２反応制御性が高く，様々な分子構造

を高収率（場合によっては１００％）で合成する

事が可能であるだけでなく，イオン性物質の良

ホストとなるなど新たな機能性も見いだされて

おり，様々な応用が期待される。図１に有機修

飾ケイリン酸コポリマーの構造モデルを示す。

リン酸とシロキサンが交互に並んだ特徴的な構
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図１ ケイリン酸交互共重合体コポリマーの構造モデル
Ｒ：有機官能基あるいは架橋酸素
Ｒ’：架橋酸素，水酸基あるいは有機官能基
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造であることが見て取れる。

リン酸系材料は耐候性が低く，薄膜やマイク

ロ構造を形成する際の障害とされてきた。本材

料はリン酸系材料の耐候性向上への新たな指針

を与える可能性もあり，基礎科学的にも興味深

い。有機修飾ケイ酸リン酸塩無機ポリマーの合

成と基礎的な物性，さらには期待される応用な

どについて紹介する。

２．有機修飾ケイ酸リン酸塩無機ポリマー
の合成

多くの有機－無機ハイブリッド材料はゾル－

ゲル法により合成される。ゾル－ゲル法では，

金属アルコキシドを加水分解するために，水と

混合する必要がある。しかしながら，金属アル

コキシドは水に対する溶解性が低く，アルコー

ル等を共溶媒として用いる必要がある。また，

複合酸化物主鎖からなるハイブリッドポリマー

を合成する際には，出発原料の加水分解，脱水

縮合反応速度の差に起因する分相を避けるため

に，コアルコキシドを用いる等さまざまな工夫

が必要とされている。我々は，出発原料同士の

直接反応性を利用することによる無溶媒反応を

用いた有機－無機ハイブリッド材料合成に関し

て報告してきた。３，４，５無溶媒反応では，出発原

料間で特定の組み合わせのペアのみが反応し，

かつ自己縮合を起こさない系を選択する必要が

ある。うまく出発原料系を選択すると，分相等

の問題を誘発することなく，（複合）酸化物ポ

リマーを高収率で形成できる。無溶媒（場合に

よっては無触媒）条件で酸化物主鎖を形成でき

ることから，溶媒蒸発に伴う大きな体積収縮

や，メソポアを形成することなく数センチメー

トル以上のバルク体の合成が可能である。６ま

た，重合度を制御して液体状生成物を得ること

も可能であり１，コーティングやソフトリソグ

ラフィーとの相性も良い等の利点がある。

ケイ酸リン酸塩無機ポリマーの合成には，酸

塩基反応を用いることができる。一般的な無水

酸塩基反応スキームを図２に示す。二種類の塩

を反応させることにより，酸塩基対の入れ替わ

る複分解反応により酸化物鎖を形成することが

本手法の特徴である。反応ペアの一方に液体試

薬を用いることにより，無溶媒直接混合で目的

とする酸化物ポリマーを得ることができ，高収

率が期待できる。また，反応性は酸塩基対の酸

性度あるいは塩基性度の差で決定するために，

架橋度を精密に制御するなどの材料設計も可能

である。リン酸系の出発材料はプロトンの解離

定数も大きく７本手法を用いる際には，塩化物

と混合することにより様々な酸化物を形成でき

る。リン酸系試薬は様々な金属・非金属塩化物

と複分解反応を進行するが，本稿ではケイ酸と

のペアで形成されるケイリン酸系酸化物ポリ

マーに絞って紹介したい。この酸化物ポリマー

の特徴は，ネットワーク形性が上記複分解反応

によるため，ケイ酸とリン酸が交互に配列した

いわゆる交互共重合体構造を得ることができる

事にある。８また，複生成物である塩化水素はガ

スとして系外に放出されるために，反応は常に

図２ 酸塩基反応による有機修飾ケイリン酸コポリマー合成

NEW GLASS Vol．２２No．２２００７

１６



酸化物形成側に進行し，平衡状態に移行する。

系の平衡状態は，出発試薬対の酸性度あるいは

塩基性度差で決定されることから，様々な材料

設計が可能となるだけでなく，再現性良く材料

合成が可能である。

３．リン酸と塩化ケイ素の反応性

酸塩基反応性を制御する事により，生成物の

物性制御が可能である。例えば，有機塩化シラ

ンを出発試薬に用いると，官能基の電子供与性

により塩化シランの反応性制御が可能である。

当該酸塩基反応の反応機構は自己プロトン化に

より生成するリン酸塩イオンの求核的不可反応

（SN２型反応）で説明できる。（図３）よって，

より電子供与性の高い官能基を有する有機塩化

シランを用いることにより，より高収率の反応

性が期待される。例えば，オルトリン酸との酸

塩基反応には，ジメチルクロロシランを用いる

とリン酸の架橋度が２である直鎖のケイリン酸

鎖を得ることができるが，より電子供与性の高

いフェニル基を有するジフェニルジクロロシラ

ンを用いると，架橋度３の分岐型ケイリン酸鎖

を得ることができる。以上のことから，酸塩基

図３ リン酸塩イオンが有機塩化シランの中心金属を求核的に付加する様子と反応式

図４ 非経験分子起動計算による有機塩化シランと有機亜
リン酸のHOMO－LUMOエネルギー准位図
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反応性はリン酸塩イオンのHOMOと有機塩化

シランの LUMOの相対位置で反応性を予測で

きることを示している。非経験分子軌道

計算による計算結果を図４に示す。実

際，官能基の種類だけでなく，官能基数

を変化させることにより，HOMOや

LUMOを制御することが可能であり，

様々な架橋度を持つケイリン酸鎖を合成

することが可能である。有機亜リン酸を

用いた場合は，リン上の有機置換基で反

応性制御も可能である。有機亜リン酸上

の官能基を変化させた場合のリンの配位

構造を３１P―NMRにより解明した結果を

表１に示す。以上の結果は，出発原料対

の分子軌道計算により，ある程度の反応

性予測が可能であることを示している。

実際，有機亜リン酸と亜リン酸の反応性

は全く異なる。亜リン酸は有機官能基が

プロトンであると考えると。ハメット則

（電子供与性：CH３＜H<C６H５）から予想

される反応性ラインナップからは大きく

逸脱する。これは分子軌道計算結果によ

り説明される。亜リン酸上のプロトンは

負の電荷分布を示し，陰イオン的に作用

しているために，ハメット則による反応

性予測からは逸脱する。分子軌道計算に

よる反応性予測結果を元に組成を最適化

することにより，例えば重合度１００％の

ケイリン酸エンポリマーを形成できる。

図５に得られた材料の写真と３１P―およ

び２９Si―NMR測定結果を示す。無溶媒合

成法の利点として，大きなバルク体をクラック

フリーで合成できることが期待される。実際，

図５ フェニル修飾ケイリン酸コポリマーの２９Siおよび３１
PNMRスペクトル．それぞれ反応活性部位がすべて反応して
いること，仕込み組成からのずれがないことを示している．（H３
PO４：Ph２SiCl２：PhSiCl３＝１：１：０．３３
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数 cmスケールのバルク体をモールド法で簡便

に形成できる。また，図５に示されているよう

に，得られた透明ハイブリッドバルクは，リン

ユニットはQ３のみ，シリコンはD２，T３のみか

ら構成されており，反応活性部位はすべて重合

していることが見て取れる。すなわち，重合度

１００％の無機ポリマーを合成できたことを示し

ている。また，得られた無機ポリマー材料は，

リン酸系材料としては非常に優れた耐候性を示

し，交互共重合体構造に起因する速度論的な安

定化効果により耐水性が大きく向上していると

考えている。すなわち，リン酸基の隣には必ず

かさ高いフェニル基を側鎖に持つケイ酸基が存

在しているために，水分子による酸化物主鎖の

加水分解が抑制されていると考えられる。これ

らの特性を利用することにより，直鎖の液体状

プレポリマーをあらかじめ合成しておき，硬化

剤として三官能・高反応活性の塩化シランを硬

化剤として用いることなど様々な応用が期待で

きる。

４．有機修飾ケイリン酸塩ポリマーの物性
と期待される応用

ジメチルジクロロシランを用いた場合，生成

物として架橋数２の直鎖ポリマーをほぼ１００％

の収率で得ることが可能である。すなわちリン

酸上に未架橋の水酸基が一つずつ残っているこ

とになる。重合度は反応温度により制御可能で

あるが，重合度を４程度に維持することによ

り，液体状のプレポリマーを得ることができ

る。このプレポリマーをより反応性の高い塩と

混合することにより，三次元架橋した固体を得

ることができる。例えば塩化スズ（II）をメチ

ル修飾ケイリン酸コポリマーに混合すると，よ

り酸性度の強い Sn（II）イオンの架橋反応に

より，未反応の水酸基を重合することができ

る。図６に主なリン酸ユニットの構造とスズ周

りの電荷保証モデルを示す。ここで重要なこと

は Sn―Oの単結合強度はそれほど強くないこと

から，容易に熱解離する点にある。すなわち，

有機修飾ケイリン酸交互共重合体を主鎖とす

る，熱軟化性透明材料を合成することができ

る。例 え ばMe２SiCl２：H３PO３：SnCl２＝０．７５：

１：１組成で得られた熱軟化性材料は，１０℃

でガラス転移を７０℃で熱軟化（液体化）する。

シリコーンとは異なり，分極性のリン酸基を有

することから，様々な材料での封着や融着用材

料としての応用が期待される。この軟化温度

は，―３０～１２０℃の範囲で制御可能である。

有機修飾ケイリン酸ポリマーは交互共重合体

構造に由来するいくつかのユニークな特徴を示

す。リン酸ユニットは P=O二重結合を有する

ことから得られたポリマーはイオン性物質の溶

解性が非常に高い。例えば，希土類イオンや遷

移金属イオンを錯体化することなく，金属イオ

ンとして溶解することが可能である。さらに，

図６ 主として観測されるリン酸ユニット（Q３）の局所
構造と電荷保証モデル（材料中でのスズの酸素配
位数は３～４であると予想されている）
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リン酸塩ガラスで知られているように高い分散

性を示す。加えて合成プロセスでは２００度程度

の加熱で十分重合反応が完結するために，イオ

ン性あるいは分極性の機能性有機分子を添加す

ることができる。例えば，ローダミン６Gを溶

解した場合，良溶媒とされるエタノールと同等

の分散性を示す。ローダミン添加ケイリン酸コ

ポリマーを用いた，再書き込み可能なフォログ

ラフィックメモリーなどがデモンストレーショ

ンされている。９無機骨格によるネットワーク構

造を形成していることから，有機ポリマー材料

と比べて高いレーザ耐性を示す。実際，ピコ秒

パルス・GWクラスのレーザに対しても数万シ

ョット以上の耐性を示している。これらのこと

から，光増幅デバイス等への応用が期待され

る。

酸塩基反応で形成した材料の特徴として，マ

トリクスの塩基性を広範に制御できることがあ

げられる。例えば，塩化シランの一部を塩化ス

ズで置き換えた場合，系の塩基性が増大し，添

加金属イオンの還元を行うことができる。実

際，金微粒子等の析出を報告している。また，

亜リン酸を用いた場合，１８０℃程度で不均化反

応により，リン酸を生じる。この様な系に遷移

金属イオンを添加すると２００℃程度の熱処理に

より添加イオンの電荷を制御できる。２００度程

度の熱処理でEu３＋を Eu２＋に還元できることを

報告している。１０

まとめ

無水無溶媒条件の酸塩基反応により合成され

る，有機修飾ケイリン酸交互共重合体について

紹介した。この新しい材料は，既存材料にはな

い様々な物性を示すことが分かってきた。本稿

では詳しく述べなかったが，光硬化性有機修飾

ケイリン酸交互共重合体や他のシロキサン系材

料とのポリマーブレンドの作成も可能であるこ

とが分かってきた。合成手法の簡便さと相まっ

て，機能性材料への今後の応用展開が期待でき

る。
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