
Hydrosiiylation Polymerization of Double-Decker-Shaped

　　Silsesquioxane with Di-vinyl or Di-yne Derivatives

YoshihitoISHIDA, Makoto SEINO, Teruaki HAYAKAWA, Ryohei KIKUCHI,

　　　　　　　　Masa･akiKAKIMOTO and Hisao OIKAWA.

【要旨l

　二官能性のカゴ型シルセスキオキサンとジビニルあるいはジアセチレン誘導体とのヒドロ

シリル化重合によって、カゴ型シルセスキオキサンを主鎖に有する直鎖状ポリマーを得た。

得られたポリマーは数平均分子量が約10,000であり、高い熱安定性、良溶解性、低誘電性

を示した。また､溶媒キャスト法により自己支持性を有する透明なフィルムの作製が可能であ

った。

【緒言1

　カゴ型シルセスキオキサン(ＰＯＳＳ)は、シロキサン結合によって構成されたカゴ型の化合

物であり、熱安定性に優れ、分子内にナノオーダーの空孔を有していることなど、その特異な

構造と性質に関心が寄せられている。近年では、ＰＯＳＳを構成単位とした有機一無機ハイブリ

ッドポリマーに関する研究が盛んに行われており、低誘電性材料や気体透過性材料などへ

の応用が期待されている1'3．しかしながら、一般的なＰＯＳＳは八官能性を有しており、任意

の官能基を選択的に変換することは困難である。そのため、ＰＯＳＳを用いたハイブリッド材料

の殆どは、重合中に多官能性POSSの架橋が進行し有機溶媒に不溶なポリマーとなる4．

最近、不完全なカゴ型構造からなるＰＯＳＳを前駆体とした二官能性のPOSS(ＤＤＳＱ)の合成

が報告され、二官能性を用いた新たな機能性材料の開発が期待されている。そこで本研究

では、POSSを主鎖に有し、かつ有機溶媒に可溶な明確な構造からなる直鎖状ポリマーの

合成を目的として、DDSQとジビニルあるいはジアセチレン誘導体とのヒドロシリル化重合を

行い、得られたポリマーの性質を明らかにした。

【実験･結果および考察】

　モデル反応アセチレン誘導体を用いたヒドロシリル化重合では、反応により創出した二重

結合に対してヒドロシリル基がさらなる付加反応を起こす可能性がある。そこで、重合に先立

ち、DDSQと二当量のジフェニルアセチレンとのモデル反応を行い、創出された二重結合に
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対するDDSQの付加の有無を

調べた(Ｓｃｈｅｍｅ1)。粗生成物の

ＧＰＣクロマトグラムでは高分子量

領域にわずかにピークが見られた

ため、分取ＧＰＣにより高分子領域

を除くことによって精製を行った

(Figure 1)。^H NMRスペクトル

では、6.75-6.78 ppm にビニル基

に基づ<シグナルが見られた。また

MALDI-ToF MS スペクトルにおい

てm/z ＝1532.1のピークが観測

されたことから、このモデル反応においてカゴ型シルセスキオキサンにジフェニルアセチレン

二分子が付加した化合物1 ([M ＋Naf ＝1532.2]が主生成物であることが分かった。すなわ

ち、この化合物の二重結合に対するヒドロシリル基のさらなる付加は殆ど起こらないことが

分かった。これは二重結合周辺の嵩高いフェニル基によりDDSQの付加が抑制されたため

であると考えられる。

　ポリマー合成と構造解析重合は二官能性のカゴ型シルセスキオキサンにジビニルあるい

はジアセチレン誘導体を等量加え、カールスデッド触媒存在下、トルエン溶媒中、100 °c で

24時間接伴することによって行った(Ｓｃｈｅｍｅ ２)。精製は重合溶液をメタノール中に再沈殿

することによって行った。 PI-10の構造解析は^H、13q、^^Si NMR、IRスペクトルにより行った。

DDSQヽP1およびP8の^H NMRスペクトルをFigure 2に示した。 P1-10 では、DDSQの

シリルヒドリド基に基づくシグナルの消失が見られた。また、PI-7についてはメチレン基に

帰属されるシグナル、およびP8-10ではビニル基に基づくシグナルが新たに観測された。

これらのことから、ヒドロシリル化重合が進行したことが分かった。さらに、P8-10では、主鎖
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の二重結合にDDSQが付加すること

で創出されるメチレン基に基づくシグナ

ルは見られなかった。モデル反応と

同様に二重結合周辺の嵩高いフェニル

基により、ポリマー中の二重結合に

対するヒドロリシリル基の付加反応は

起こっていないことが分かった。

　ポリマーの分子量に関する知見を

得るために、ＧＰＣ測定を行った。

Figure 3にP1およびP8のＧＰＣクロ

マトグラムを、Table l にポリマーの

分子量および分子量分布をそれぞれ

示した。殆どすべてのポリマーが数平

均分子量10,000を越えており、高分子

量体のポリマーが得られたことが分かった。また、P1-7のクロマトグラムは対称性の良い

単峰性のピークを示したが、P8-10では高分子量側にわずかに肩が見られた。このことから、

ビニル基に対するDDSQの付加がごくわずかではあるが進行していることが示唆された。
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　ポリマーの熱的

性質を調べるため

に、PI-10の熱重

量分析(ＴＧＡ)およ

び示差走査熱量計

(ＤＳＣ)測定を行った。

その結果をTable l

に示した。いずれの

ポリマーも500 °Ｃ

付近に熱分解温度

を有していることが

分かった。また、P6

以外にガラス転移点が見られ、

P8-10については、主鎖に

二重結合を有しているために

主鎖の剛直性が高く、P1-7と

比較して特に高いガラス転移

温度を示した。

　ポリマーの溶解性を調べる

ために、各種溶媒に対する定

性的な溶解性試験を行った。

その結果、いずれのポリマー

もＴＨＦなどのエーテル系溶媒。

CHCIs等のハロゲン系溶媒に対して良い溶解性を示したが，ＭｅＯＨなどのプロトン性極性

溶媒には不溶であった。また，溶媒キャスト法により自己支持性を有する透明なフィルムが

得られた。さらに，スピンキャストフィルムの作製も可能であり，得られたフィルムは透明で

あった(Figure 4)。

　さらに，スピンキャスト法により得たフィルムについて誘電率測定を行った。その結果，

いずれのポリマーも誘電率が2.5-2.7を示し，ポリイミドなどのポリマーと比較して低い値を

示した(Table 1)。これは，カゴ型シルセスキオキサンの嵩高い分子構造により，ポリマー中に

分子レベルで多くの自由体積が存在するためであると考えられる。
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