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Chiral silica, which is based on silicone materials, has attracted attention in the field of catalyst, 
template, and chiral recognition. In general, chiral silica is prepared by sol-gel transcription using 
an organic chiral structure as temperate. This conventional process, however, requires tedious 
reaction steps. Polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) is an organic-inorganic hybrid 
materials, which possesses high thermal and plasma resistance. To utilize POSS as precursor for 
chiral silica, POSS molecules should be placed along the helical structure. Polymers with well-
controlled stereoregularity show specific properties. Polymethyl methacrylate derivatives with 
well-controlled stereoregularity form preferred-handed helical conformation by mixing with small 
amount of chiral dopants when the molecular motion is restricted. Since POSS possesses huge 
steric hindrance, it is anticipated that molecular motion in stereoregular POSS containing polymer 
is regulated, leading 
to a preferred-
handed helical 
conformation. A 
novel strategy to 
obtain chiral silica 
using a 
stereoregular 
polymer with POSS 
side chain is described in this article.     
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１．はじめに 

 精密重合法の発展に伴い、高分子に対して

無機成分を、主鎖 1-3 あるいは側鎖 4-6 に導入し

た有機―無機ハイブリッド高分子が開発されて

いる。ハイブリッド高分子の無機成分として最も

注目されている材料の一つにポリへドラルオリゴ

メリックシルセスキオキサン(POSS)が挙げられる。

POSS は(RSiO1.5)8 の組成で表されるかご型構造

からなり、放射状に様々な官能基導入を可能に

する有機―無機ハイブリッド材料である。7POSS

は耐熱性、プラズマに対するエッチング耐性が

有機成分と比較して著しく高いため、半導体用

のリソグラフィー材料の鋳型 8,9 や、メソポーラス

シリカの無機成分 10,11 としての応用展開が期待

されている。これらの材料への応用展開には、

数 nm から数 10 nm スケールでの微細周期構造

の精密制御が必要であり、これまでに POSS を

含有するブロック共重合体や巨大分子より、スフ

ィア、シリンダー、ジャイロイド、ラメラなどの構造

や、準結晶に近いフランクカスパー相などの発

現が報告されている。12,13 しかしながらその一方、

POSS を一方向巻きの螺旋状に配列し、さらにそ

れを鋳型としてキラルシリカを調製する試みはこ

れまでに行われていない。 

DNA やタンパク質に代表される自然界に存在

する高分子は、a-ヘリックス構造をはじめとする

特異な構造を形成することでその優れた機能を

生体内で発現している。天然に存在する高分

子を模倣して、合成高分子に対して螺旋構造を

付与する試みが国内外で数多く展開されている。
14,15 立体規則性を制御した高分子はアタクチッ

クの高分子とは全く異なる構造・物性を示すこと

が幅広く受け入れられている。16-18 シンジオタク

チックやアタクチックに制御したポリメタクリル酸

メチル(PMMA)はキラルドーパント存在下でかつ、

分子鎖熱運動が束縛される条件下において、

一方向巻き螺旋構造が誘起される。19,20本稿で

は、筆者らが行ってきた精密重合法に基づく立

体規則性POSS含有メタクリレート高分子の合成

とその構造および機能に関する研究について

紹介する。 

 

 

２．リビングアニオン重合法を基盤とする POSS 含

有メタクリレート(MAPOSS)の精密合成と立体規

則性 

 1956 年に Michael Szwarc らによってスチレン

のリビングアニオン重合法が発見されて以来 21、

分子量(Mn)、分子量分布の指標(PDI)を精密に

制御した高分子が数多く調製されている。また

開始剤や添加剤を選択することで、アニオン重

合法より Mnおよび PDIの制御のみならず、立体

規則性の制御も可能となることが見いだされて

いる。22 一方、アニオン重合の課題としてモノマ

ーに制限があることが挙げられる。アニオン重合

法が行われる条件下において副反応なく安定

Figure 1. Preparation of at- and it-PMAPOSS 

using an anionic polymerization method. 
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に目的とする高分子の調製を可能にするモノマ

ー探索もこの分野では進められている。POSS

含有メタクリレート (MAPOSS)は市販の試薬とし

て購入可能なモノマーであるが、アニオン重合

法の検討が行われ、Mnおよび PDI が精密に制

御された高分子 (PMAPOSS)が調製されている。
6,12,23 

メタクリル酸メチル(MMA)の立体規則性重合で

は、嵩高いアルキルリチウム開始剤とトリアルキ

ルアルミニウム混合系や Grignard試薬などが開

始剤として汎用的に用いられる。22,24前者からは

シンジオタクチック、後者からはイソタクチックに

制御された PMMA が得られる。しかしながら、一

般的にシロキサン化合物は酸および塩基に対

し不安定であり、立体規則性の制御を可能にす

る添加剤、特にアルカリ金属の利用は不可能で

あると考えられていた。このため、これまでに

PMAPOSS の立体規則性の制御に関する検討

は行われてこなかった。そこで、POSS に対して

嵩高いイソブチル基を導入したメタクリレートモ

ノマーを用いることで、シロキサン骨格に対する

副反応が抑制され、立体規則性を制御した

PMAPOSS の調製が可能になると考えた。 

 Figure 1 はリビングアニオン重合法に基づく

PMAPOSS の合成スキームである。ここで POSS

の置換基にはイソブチル基を選択した。開始剤

が PMAPOSS の立体規則性に与える影響を評

価するために二種類の開始剤を用いた。先ず、

LiCl、1,1-ジフェニルエチレン(DPE)存在下、

sec-ブチルリチウム(sec-BuLi)を加えることで、

1,1-ジフェニル 3-メチルペンチルリチウム開始

剤を調製した。一方、tert-ブチルブロミドと金属

Figure 2. a) SEC curves of at- and it-PMAPOSS. b) and d) are 1H and 13C NMR spectra of at-

PMAPOSS. c) and e) are 1H and 13C NMR spectra of it-PMAPOSS. f) and g) are high-magnified 
13C NMR spectra of at- and it-PMAPOSS. 
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マグネシウムと反応させることで Grignard 試薬

(tert-BuMgBr)を調製した。調製した開始剤を用

いて、アニオン重合を行うことで PMAPOSS を調

製した。1,1-ジフェニル 3-メチルペンチルリチウ

ムを用いて調製した高分子を at-PMAPOSS、

tert-BuMgBr よ り 調 製 し た 高 分 子 を it-

PMAPOSS と本稿では定義する。 

 Figure 2 に アニオ ン 重 合 よ り 調 製 し た

PMAPOSS のサイズ排除クロマトグラフィー(SEC)

流出曲線および 1H および 13C 核磁気共鳴

(NMR)測定の結果を示す。SEC 流出曲線より単

峰性でかつ対称性の高いピークが観測された。

また、1Hおよび 13C NMR スペクトルより、すべて

のシグナルが明確に帰属されることから、目的と

する at-および it-PMAPOSS がアニオン重合法

よりそれぞれ副反応なく調製されていることは明

らかである。 

 ポリメタクリレート誘導体の立体規則性の評価

は、一般的に 1H NMR スペクトル中においてa-

メチル基に帰属される 0.8-1.2 ppm 付近に観測

されるシグナルの積分強度比を用いて行われる。
24 しかしながら、PMAPOSS では主鎖に含まれる

Figure 3. VCD spectra of a) at-PMAPOSS with BN and b) it-PMAPOSS with BN. 

Figure 4. VCD spectra of a) calcinated it-PMAPOSS with BN. TEM images of chiral silica prepared 

by mixture of it-PMAPOSS and b) (R)- and c) (S)-BN. d) and e) are high-magnified TEM images. 
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a-メチル基と POSS の置換基として導入したイソ

ブチル基が 1H NMR スペクトル上で重なって観

測されるため、立体規則性を 1H NMR スペクトル

からは直接評価できない。そこで 13C NMR の 45

および 176 ppm 付近に観測されるa-メチル基に

隣接する四級炭素およびカルボニル基の四級

炭素に起因するシグナルにそれぞれ注目した。
2245 ppm付近に観測されるシグナルは低磁場か

ら高磁場方向に向けてメソーメソ (mm)、メソーラ

セモ(mr)、ラセモーラセモ (rr)にそれぞれ帰属

される。また、176 ppm 付近に観測されるシグナ

ルでは、高磁場側に観測されるシグナルほど m

が支配的で あ る こ と を意味し て い る 。 at-

PMAPOSS では mr および rr に帰属されるシグ

ナルが 45.2および 44.8 ppm にそれぞれ観測さ

れた。一方、it-PMAPOSS では mm に帰属され

るシグナルが 45.7 ｐpm 付近に強く観測され、

mr に起因帰属される弱いシグナルが 45.2 ppm 

に観測された。さらに it-PMAPOSS では 176 

ppm付近に観測されるシグナルが at-PMAPOSS

と比較して高磁場側に観測されていることから、

高分子中に含まれる m の割合が高いことは明ら

かである。これらの結果より、at-PMAPOSSはMn

が 15,000、PDIが 1.08、mrが 64%のアタクチック

に、it-PMAPOSSではMnが22,000-37,300、PDI

が 1.11-1.17、mm が 98-99%からなるイソタクチッ

クに制御されていると結論づけられた。 

  

 

３．PMAPOSS の分子鎖凝集構造 

 立体規則性を制御したポリメタクリレート誘導

体は、キラルドーパント存在下でかつ、分子鎖

の熱運動が束縛される環境において一方向巻き

螺旋構造を形成する。POSS は置換する官能基

にも依存するが、直径約 0.5〜1.5 nm程度のか

ご型構造からなる。PMAPOSS は嵩高い POSS

が側鎖に導入されているため、分子鎖の熱運動

性が十分に束縛される環境下にあると考えられ

る。 

 キ ラ ル ド ー パ ン ト と し て 、 (R)および (S)-

5,5’6,6’,7,7’,8,8’-オクタヒドロ-1,1’-ビ-2-ナ

フ トー ル ((R) も し く は (S)-BN) を選択し た 。

PMAPOSS と(R)-もしくは(S)-BN を PMAPOSS中

に含まれるカルボニル基と BN のモル比が 1:10

となるようにトルエン中で混合し、90°C で 2 時

間熱処理した。at-PMAPOSS/BN および it-

PMAPOSS/BN 膜中での高分子の二次構造を

評価するために、石英もしくはシリコン基板上に

溶媒キャスト法に基づき膜を調製した。 

 Figure 3 は at-PMAPOSS/BN お よ び it-

PMAPOSS/BN 膜の振動円二色性(VCD)スペクトルで

ある。赤外吸収スペクトルにおいて 1730 cm-1、

1050-1250 cm-1、1000-1240 cm-1に観測されるピー

クはC=O、C-O-C、Si-O-Siの伸縮振動にそれぞれ

帰属される。at-PMAPOSS/BN膜からは、1730 cm-1、

1050-1250 cm-1、1000-1240 cm-1上の吸収ピークに

おいてコットン効果が観測されるものの、at-

PMAPOSS/(R)-BN と at-PMAPOSS/(S)-BN 膜間のコ

ットン効果において鏡像関係は示されなかった。

一方、it-PMAPOSS/BN 膜からは、1730 cm-1、1050-

1250 cm-1、1000-1240 cm-1上の吸収ピークにおい

て分裂型のコットン効果が観測され、さらに it-

PMAPOSS/(R)-BN と it-PMAPOSS/(S)-BN 膜間の分

裂型のコットン効果には鏡像関係が示された。こ

こで観測される分裂型のコットン効果は it-

PMAPOSS の主鎖に沿って導入された POSS 側鎖が

一方向にねじれ、さらにそれらが分子内相互作用

することに起因している。立体規則性を制御した

PMAPOSS はキラルドーパントを添加することで、

一方向巻き螺旋構造を形成すると結論づけられ

る。 

  

 

４．PMAPOSS を鋳型とするキラルシリカの創製 

 2000 年に一方向巻きに螺旋構造が制御された

シリカファイバーが始めて調製されて以来 25、光

学活性を示すシリカ (キラルシリカ)の開発が盛

んに行われている。26,27 キラルシリカの調製法と

して、両親媒性の低分子有機キラル化合物や、

ポリエチレンアミン/酒石酸混合物が形成する自

己組織化構造上でのテトラエトキシシランのゾ

ル-ゲル反応が一般的に試みられている。28,29 し

かしながら、高分子の主鎖あるいは側鎖に対し

てシリカ前駆体を共有結合を介して導入し、キ

ラルシリカを調製する試みはこれまでに成し遂

げられていない。シリカ前駆体を導入した高分
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子を用いてキラルシリカを調製するためには、シ

リカ前駆体を高分子の主鎖骨格に沿って螺旋

状に配列することが分子デザインとして必要不

可欠となる。前述の様に、it-PMAPOSS は BN と

混合することで一方向巻き螺旋構造を形成する。

POSS をシリカに変換する焼成過程において、

it-PMAPOSSの螺旋構造が保持されれば、新た

なキラルシリカの調製法の確立につながる。ま

た、POSS はポリメタクリレート主鎖に沿って螺旋

状には配列しているため、従来法では調製困

難な極めて微細な螺旋構造を有するキラルシリ

カの調製が可能になる。 

Figure 4 は it-PMAPOSS/BN混合試料を大気

下、600°C で焼成した試料の VCD 測定結果

および透過型電子顕微鏡(TEM)による観察像

である。VCD 中の赤外吸収スペクトルにおいて、

1000-1240 cm-1に観測される Si-O-Siの伸縮振動

に帰属されるピークは以外はほぼ完全に消失し

ていることから、有機物が焼成に伴い取り除かれ

ていることは明らかである。さらに1000-1240 cm-

1に観測されるピークを中心として、分裂型のコッ

トン効果が観測された。また、it-PMAPOSS/(R)-BN

およびit-PMAPOSS/(S)-BN混合より焼成した試料

において分裂型のコットン効果はそれぞれ鏡像

関係を示した。さらに焼成試料のTEM像からは明

確な螺旋構造が観察された。30 一方向巻きに螺旋

構造を制御した POSS 含有高分子を鋳型としてキ

ラルシリカの調製を成し遂げた初めての例であ

る。 

 

 

５．おわりに 

 本稿では筆者らの研究を中心に、市販の

POSS 含有モノマーである MAPOSS のアニオン

重合法に基づく立体規則性の精密制御、重合

より得られる it-PMAPOSS の構造・機能に関

して紹介した。有機物と比較して機械的、熱

的に優れたキラルシリカは、不斉合成、キラ

ル分離などの分野において今後益々需要が

高まると予想される。本稿で述べた新規立体

規則性 POSS 含有高分子を利用した新規キラ

ルシリカ調製法が次世代の基盤技術として

利用されることを期待している。 
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