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（論文内容の要旨） 

 

本博士論文は、ハイブリッド材料を足場とした機能性材料に関する結果をまとめ

たものであり、3 部構成 7 章からなっている。有機－無機ハイブリッド材料は、有

機と無機、二つの素材をナノレベル・分子レベルで組み合わせることにより得られ

る混合物である。ハイブリッド材料は、有機ポリマーの持つ柔軟性・加工性、無機

の持つ耐熱性・耐候性を合わせ持つだけではなく、ハイブリッド化することによっ

て新たな機能発現が期待される材料である。本博士論文では、機能性分子を既存の

ハイブリッド内において局在化または非局在化させることにより、個々の化合物単

体では持ち得なかった機能を付与する研究、及びハイブリッド材料を構成するポリ

マーを機能化し、新たなハイブリッドを合成及び足場材料としての応用についての

研究がまとめられている。 

第 1 部は第 1 章及び第 2 章で構成されいる。シリカナノ粒子表面にイミダゾリウ

ム塩を修飾したハイブリッドナノ粒子の合成、及びその活用についてまとめられて

いる。 

第 1 章では、対アニオンが異なる 3 種類のイミダゾリウム塩を表面修飾した有機

－無機ハイブリッドナノ粒子を作製した。本研究で用いたイミダゾリウム塩は、イ

オン液体として知られている。イオン液体は、融点が 100℃以下の溶融塩として定

義される。高い誘電率を有しつつ分子の運動性が高いことから、マイクロ波を効率

良く吸収し熱エネルギーとして放出することが可能である。イミダゾリウム塩を導

入したナノ粒子の分散液にマイクロ波を照射した際、昇温速度が向上することを見

出した。一方、未修飾のシリカナノ粒子の分散液の昇温挙動は、水と同じであった。

また、アニオン種による昇温速度の差はほとんど見られなかった。イミダゾリウム

塩と水分子間の誘電損失が、水と水分子間の誘電損失に比べて大きいため、溶媒の

温度上昇速度が向上したと考えられる。シリカナノ粒子表面に固定化したイミダゾ

リウム塩が、加熱効果に寄与した。以上のことから、イミダゾリウムと溶媒の相互

作用が、マイクロ波照射による昇温に大きな役割を果たしていることが示唆された。 

第 2 章では、イミダゾリウム塩を含有するシリカナノ粒子の加熱効果を利用して、

酵素の熱失活を試みた。イオン液体を用いると、被加熱物との分離が一般的に困難

であるが、ハイブリッドナノ粒子にしたことにより、遠心分離器で容易に分離する

ことが可能である。酵素は、グルタチオンレダクターゼ及びアルカリホスファター

ゼを対象とした。合成した微粒子を酵素溶液に分散しマイクロ波を照射した場合の

み酵素活性が大きく低下した。マイクロ波を照射した際のナノ粒子による加熱効果

により、酵素の熱失活を確認した。 

 第 2 部は、第 3 章から第 5 章で構成されており、機能性分子をハイブリッド中へ

分散することにより、新規な機能を発現した研究についてまとめられている。ハイ

ブリッド中に機能性分子を導入し、耐熱性・耐久性・安定性の向上といった機能性

分子の持つ特徴をより強調し、弱点を補強するといった報告は多いが、ハイブリッ

ド中に分散したことに起因して新たな機能を発現した例は少ない。 
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 第 3 章では、ハイブリッドを構成するポリマーとシリカの比率を変えたポルフィ

リン白金錯体を含有するハイブリッドを合成した。ポルフィン白金錯体は、リン光

発光色素であり、酸素により消光することが知られている。基盤材料として用いた

ハイブリッドの組成比を変えることで、水中において溶存酸素による消光の度合い

をコントロールすることが可能になった。 

 第 4 章では、POSS 核デンドリマー内にポルフィリン白金錯体及びアントラセンを

取り込ませることにより、アップコンバージョンを起こすことに成功した。アップ

コンバージョンとは、長波長光を短波長に変換する技術である。足場として用いた

POSS 核デンドリマー内部の空間が、距離依存性の高い電子移動反応をも効率的に進

行させることを可能にした。 

第 5 章では、ゾル―ゲル法を用いて TTF-TCNQ 錯体を分散したハイブリッド材料を

合成した。触媒として弱酸を用いることにより、錯体がワイヤー状の二次構造を保

持した状態でハイブリッド化が可能となった。TTF-TCNQ 錯体は導電性を持つ電荷移

動錯体であり、得られたハイブリッドも、導電性を示した。ハイブリッドを構成す

るシリカ成分が増加するに従い、温度変化に対する電気伝導度の変化が小さくなる

ことを見出した。 

第６章と第７章から成る第 3 部では、有機ポリマー成分として光分解性高分子を用い

た有機－無機ハイブリッドの合成及びその応用についてまとめられている。有機－無機

ハイブリッド材料は、その安定性のため一般的には作製後の再利用が困難である。外部

刺激により、分解するポリマー成分を含むハイブリッドを合成することによりハイブリ

ッドの再加工及び機能付与が可能になると考えられる。光は、透明なハイブリッド材料

中を内部まで侵入できるため、外部刺激として有効である。光解離性基の反応性と光解

離基の脱離に伴って起こる官能基の脱離を単分子で確認し、その単分子誘導体をモノマ

ーとする高分子の合成、ハイブリッド化及び光照射による分解を利用した応用を検討し

ている。 

第 6 章では、UV 照射によりメタンスルホン酸を放出する光酸発生剤を合成した。光脱

離基に 2-ニトロベンジル基を用い、官能基脱離機構としてアザキノンメチド脱離機構を

用いた。溶液中において、UV 吸収の変化から光脱離基の解離を確認した。溶液中におい

てメタンスルホン酸の脱離を TTF のラジカルカチオン化をマーカーとして詳細に調査し

た。更に、フィルム中においても光照射により脱離することを確認した。単分子で、光

解離性基の反応及び脱離に伴うメタンスルホン酸の放出を実現した。 

第 7 章では、第 6 章の知見を活かし光分解性高分子の合成に成功した。得られた高分

子に UV 照射することにより、DMF 溶液中においてモノマー単位まで分解することを確認

した。このポリマー、アルコキシシラン及び有機色素をゾル－ゲル法を用いてハイブリ

ッド化することに成功した。ハイブリッド中の色素放出を行ったところ、UV 照射による

ポリマーの分解により色素の放出量が増加することを確認した。水溶性・疎水性いずれ

の色素も各々水中・有機溶媒中に放出することが可能であった。光分解性高分子をハイ

ブリッドの有機ポリマー成分として用いるとことにより、機能化されたハイブリッドを

作り出すことに成功した。 

 


