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成 果 の 概 要 
 

本学会では、かご型シルセスキオキサン（POSS）に関する発表を行っ
た。POSSは一辺が 0.3ナノメートルのシリカの立方体構造を中心に各頂
点に有機官能基を持つ。R に修飾を加えることで多種多様な機能の付
与が可能である。また、剛直な立方体核から放射線状に側鎖が配置さ

れており、普通の八官能性の化合物とは異なる性質を示す。さらに、溶

媒や他の媒質中において高い分散性を示すことから、フィラー分子作

成の足場材料として有用性が高い。本発表では、まず、POSS核デンドリ
マーによる水中でのゲスト分子内包能を基盤として、低エネルギーの光を高エネルギー化する物質

について述べた。次に、POSS イオン液体の液晶材料としての性能について最近の成果を述べた。 
＜POSS 核デンドリマーによる水中アップコンバージョ

ン＞ 

入射光より高エネルギーの光が放出される現象をアップコ

ンバージョンとよぶ。三重項－三重項消滅（TTA）を経由する
とレーザーを使わなくてもアップコンバージョンを起こすこと

が可能である。水中でアップコンバージョンを行うことができ

れば、高エネルギー光の照射が必要であった光反応を、生

体内で低侵襲に進行させることが可能であると期待される。

本研究では、TTA を経由したアップコンバージョンを行う水
溶性発光体の開発を目的とした。 
可視光を紫外光にアップコンバージョンする分子の探索

を行ったところ、増感剤としてオクタエチルポルフィリンの白

金錯体 (PtOEP)、発光物質としてアントラセンが効率よくアッ
プコンバージョンを起こすことが分かった。（Figure 2） 537 
nmの可視光を照射すると 380 nmから始まるアントラセン由
来の蛍光発光が得られた。次に、これらの分子を用い、水中でアップコンバージョンを起こすことを試

みた。水溶性の確保と分子の集合のために、世代数 2 の POSS 核デンドリマーを用いた。アントラセ
ンと PtOEPを取り込ませたデンドリマー複合体は、水中においても可視光を紫外光にアップコンバー
ジョンした。特に、PtOEPからアントラセンへのエネルギー移動効率と TTAの効率を算出したところ、
デンドリマー中では溶液よりも 10倍程度効率が向上しているこ
とが明らかとなった。さらに、得られた水溶性アップコンバージョ

ン色素が、溶液の pH や溶存酸素量など、周囲の環境に応答
したアップコンバージョンを起こすことが分かった。 
＜POSS イオン液体の液晶挙動＞ 

 イオン液体とは、一般に融点が100 °C以下である塩として定
義されている。さらに、融点が 25 °C 以下の物質は室温イオン
液体と呼ばれ、特に有用性が高い。現在までに一価イオン同

士の組み合わせは多数知られているが、一分子中に複数の電
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Figure 2. (a) Energy diagram of 
TTA-supported upconversion using PtOEP 
and anthracene. (b) Emission spectra in 
DMSO with the excitation at 534 nm. 

 
Figure 1. Chemical structures 
of POSS. 

 
Figure 3. The chemical structure of a 
POSS ionic liquid. 



荷を有するイオン液体に関する研究はあまり行われていない。この理由として、一般に分子量の増

大に伴い融点が上昇しイオン液体となりにくいためである。 
我々は、POSSのオクタカルボン酸誘導体をアニオン種とし、一分子中に最大 8つのイオン対を有

する化合物の合成を行った(Figure 3)。まず、イオン対を 8つ含む修飾 POSSは融点が 25 °C以下で
あったことから、POSS 含有室温イオン液体の合成に初めて成功したといえる。さらに、イオン対の個
数を変えた修飾 POSS の融点を調べたところ、6 つ以上の物質では分子量の増大にもかかわらず、
POSS を含まない塩よりも融点の低下が観られた。同時に、イオン対を POSS に連結することで耐熱
性が著しく向上していることが明らかとなった。修飾 POSS の融解時における熱力学的パラメータの
解析により、POSS の立方体骨格に由来してイオン対が放射状に配置されていることが、イオン対の
融点の低下と耐熱性の向上に重要であることを示唆する結果を得た。さらに、ここで得られた POSS
イオン液体の液晶挙動を調べたところ、液晶転移点は POSSにつないでいないイオン対よりも低いに
もかかわらず、液体への転移は分子が熱分解するまで観測されなかった。発表では、POSSイオン液
体の熱力学的考察よりこれらの挙動について説明した。 


