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結晶性多孔体は、骨格内に空間を有し、なおかつ原子レベルの構造規則性を有

する構造体であり、その細孔は結晶構造により規定された孔径・形状を有する。

この特徴から、触媒や分離、吸着においてゲスト種のサイズ・形状に基づいた選

択性を示すため、工業的に多く利用されてきた 。結晶性多孔体は様々な組成や結

合からなるものが作製されており、 シロキサン結合からなるゼオライトや、有機

配 位 子 と 金 属 イ オ ン の 配 位 結 合 か ら な る 多 孔 性 配 位 高 分 子 / 金 属 有 機 構 造 体  

(P CP /M OF )、有機分子からなる共有結合性有機構造体 ( CO F )などが知られている。

なかでもゼオライトは、豊富な資源量と高い安定性から有用であり、 盛んに利用

されている。これらの結晶性多孔体の特性は細孔径や細孔構造に強く依存するた

め、これらを含めた結晶構造の制御は重要な課題である。 しかしながら、ゼオラ

イトは一般に水熱合成条件下で合成されており、その形成過程の制御は困難であ

ることから、所望の結晶構造の自在な構築は依然として困難である。そのため、

より設計性の高い合成ルートの開拓が切望されている。  

この課題を解決する手段の 1 つとして、結晶性多孔体の構造単位となる 分子を

ビルディングブロックとして集積することで結晶性多孔体を作製する 手法が挙げ

られる。この手法は分子設計を通じて自在に構造を制御することが可能であると

期待される。ゼオライトのビルディングブロックの中でも、ケイ素と酸素からな

る多面体型分子であるかご型シロキサンは、合成・官能基修飾の容易さ、構造の

剛直性から盛んに用いられてきた。しかしながら、これまでにかご型シロキサン

の架橋により得られた構造体の多くはアモルファスであり、結晶性多孔体の作製

は未達成である。その原因は、溶液中での架橋反応では分子がランダムに架橋さ

れるからであり、結晶性多孔体の構築に必須な分子の規則配列が形成できないか

らである。  

本論文では、水素結合を用いてかご型シロキサンを自己集合・規則配列させて

から分子を架橋することによる結晶性多孔体作製法を提案した。規則配列・架橋

に用いる官能基として、シラノール ( S iOH)基に着目した。Si OH 基は水素結合を形

成するとともに、脱水縮合反応やクロロシランとの反応によってシロキサン結合

を形成することが可能である。そのため、まずかご型シロキサンに S i OH 基を修

飾し、S i OH 基の水素結合により分子結晶を作製した。次に、分子間でシロキサン

結合を形成することで分子結晶を固相重合させ、結晶性構造体を作製した。具体

的 に は 、 ま ず 二 重 四 員 環 ( Do ub le - f o ur  r i n g ,  D4 R) 型 シ ロ キ サ ン の 8 個 の 頂 点 に

Si Me 2 O H 基が修飾された分子の結晶化・固相重合法について検討し、結晶性多孔

体の作製が可能であることを明らかにした。次に、かご型シロキサンの分子構造

が結晶中の S i OH 基の配置に与える影響について検討した。さらに、ビルディン

グブロックアプローチによる電荷の導入に ついても検討した。  

本論文は全 5 章から構成されている。  
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第 1 章では、従来の結晶性多孔体とその構造制御に向けたアプローチについて

まとめ、本論文の独自性・優位性を示した。まず、ゼオライトや P CP /M OF などの

従来作製されてきた結晶性多孔体の分類を示し、各々の特徴と課題を示すととも

に、かご型シロキサンを結晶性多孔体作製に用いる意義を明らかにした。さらに、

かご型シロキサンを用いた多孔体作製と、その際の多孔体の構造規則性の向上に

向けた従来のアプローチを紹介し、その現状と問題点を述べた。  

第 2 章では、かご型シロキサンの中で最も単純な構造である D4 R 型シロキサン

を用いて、その結晶化・固相重合による結晶性多孔体作製法を検討した 結果をま

とめた。第 2 章第 1 節では、D4 R 型シロキサンに S i Me 2 O H 基が修飾された分子を

結晶化させることで、 S i OH 基の水素結合を用いてかご型シロキサンを規則配列

させることが可能であること示した。また 、その結晶を熱処理することで S i O H 基

の脱水縮合反応により分子間でシロキサン結合 が形成され、分子結晶の構造を反

映した規則性構造体の作製が可能であることを示した。 しかしながら、生成した

構造体は非多孔質であり、結晶性多孔体を作製するためには、細孔となりうる空

隙を有する結晶を構築し、かつ空隙を保持したままシロキサン結合を形成させる

ことが必要であった。そのため第 2 章第 2 節では、第 2 章第 1 節と同様の分子の

結晶作製条件を最適化することで 、より構造規則性が高く、かつ安定な結晶を作

製し、その詳細な構造を単結晶 X 線構造解析により明らかにした。作製した結晶

はピラードレイヤー型の分子配列を有する分子結晶 であり、かご型シロキサン分

子の間隙に溶媒分子を取り込んでいた。この結晶中の Si OH 基をトリクロロシラ

ンと反応させることで、分子結晶の配列を保持しつつシロキサン結合で分子 間を

架橋することに成功した。ガス吸着測定により ミクロ多孔性を確認し、かご型シ

ロキサンをビルディングブロックとした結晶性多孔体の作製に成功したことを示

した。  

第 3 章では、 S i OH 基が修飾されたかご型シロキサンの分子構造が結晶構造に

与える影響を調査した。第 3 章第 1 節では、組成が異なる 2 種類の二重三員環

( Do u b l e - t h r e e  r i n g ,  D 3 R)型シロキサンに S iM e 2 O H 基が修飾された分子を合成し、

生成する結晶の構造を比較した。このとき、 D3 R 型部位がシロキサン結合だけか

らなる分子と、その一部が S i – C H 2 – Si 結合に置換された分子の 2 種類を合成した。

D3 R 型シロキサンは化学的に不安定であるため 、従来のシリル化法では構造が崩

壊するが、反応温度を低温 ( ≤  – 7 8  °C )にすることで不安定な D 3 R 型シロキサンに

対しても高収率でシリル基を修飾することに成功した。これらの分子は構造が類

似しているにもかかわらず異なる結晶構造を形成した。 シロキサン結合だけから

なる D3 R 型シロキサンは溶媒であるテトラヒドロフランを含んだ層状構造を形

成した。一方、一部が S i – C H 2 – S i 結合に置換された D3 R 型シロキサンは分子が密

に配列した結晶を形成した。この違いは、分子内での Si OH 基間の距離の違いに
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より、水素結合を介した S i OH 基の配置が異なることが原因であると考えられる。

第 3 章第 2 節では、二重六員環 ( Do u b le -s i x  r i n g ,  D 6 R )型シロキサンに S i Me 2 O H 基

が修飾された分子を合成し、その結晶を作製した。 D6 R 型シロキサンが 6 員環を

面共有する形で 1 次元に配列した結晶を形成した。D4 R 型シロキサンの分子結晶

においても同様の面共有構造が部分的に存在することから、大きな環構造を有す

るほど面共有しやすいことを示した。第 3 章第 3 節では、 S i i P r 2 O H 基が修飾され

た D4 R 型シロキサンを合成し、その結晶を作製 することで、 S i OH 基に結合する

有機基の形状が水素結合に与える影響を調査した。この結晶では S i OH 基が水素

結合により 4 員環を形成した。一方、Si Me 2 O H 基が修飾された D4 R 型シロキサン

の S i OH 基が水素結合により 6 員環および 8 員環を形成したことから、S i O H 基に

結合する有機基が大きくなるとより小さな環を形成することを示した。 このよう

に、かご型シロキサンの構造と S i OH 基の配置に相関があることを見いだした。  

第 4 章では、フッ化物イオンをかご構造内に包接したかご型ゲルマノキサンの

シリル化法を確立した成果を記述した。内部にイオンを包接したかご型分子は、

ビルディングブロックとして利用することで結晶性多孔体への電荷の導入が期待

できる。フッ化物イオンを包接した D 4 R 型かご型シロキサンが知られているが、

末端の官能基の種類が限定されており、ビルディングブロックとしての利用は難

しい。一方、フッ化物イオンのかご構造内への包接が既知の D 4 R 型かご型ゲルマ

ノキサンは頂点に O H 基を有し、 O H 基に多様な官能基を修飾可能であることが

期待できる。しかしながら、その頂点へのシリル化は報告されていない。そのた

め、シリル化剤としてクロロシランとシラザンの混合溶液を用いることで 、かご

型ゲルマノキサンの構造を保持したまま、シリル化を達成した。また、使用する

シリル化剤を変更することで様々な官能基が修飾可能であることを示した。さら

に、 S i Me 2 CH= C H 2 基が修飾されたかご型ゲルマノキサンと S i Me 2 H 基が修飾され

たかご型シロキサンを架橋することで多孔体の作製にも成功した。合成したゲル

マノキサンがビルディングブロックとして利用可能であることを示した。  

第 5 章では、本論文に示した成果を総括した。本論文では、かご型シロキサン

の合成、結晶化、架橋による結晶性多孔体の作製を示した。かご型シロキサンの

合成においては、化学的に不安定なかご型骨格に対して、反応温度やシリル化剤

の変更によりシリル化が可能であることを示した。結晶化においては、分子構造

と形成する結晶構造の関係を検討し 、分子構造が S i OH 基の水素結合に影響を与

えることを示した。かご型シロキサンの架橋においては、結晶を熱処理すると非

多孔質構造が形成するのに対し、結晶をクロロシランで処理すると多孔質構造を

崩壊させずに分子を架橋することができることを示した。 本研究で得られた知見

は、シロキサン結合からなる結晶性多孔体の精密合成に繋がるものであり、高性

能な触媒や分離材などの設計の実現に貢献できると期待できる。  
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