
1．はじめに

有機無機ハイブリッドは，有機成分と無機成分がナノメート
ルオーダーで分散し，それぞれの成分が複合化することで単独
では達成できない特性を示すことから，注目されている機能材
料であり，さまざまな産業分野での新しい先端材料として応用
されようとしている1-6）。このような有機無機ハイブリッド材
料は，一般に，共有結合，水素結合，π-π相互作用，イオン相
互作用等の多様な相互作用を介して，金属アルコキシドのゾル
－ゲル反応中に有機ポリマーを導入，あるいは，ゾル－ゲル反
応中で高分子合成することで有機無機ハイブリッドを作製でき
る。たとえば，シランカップリング剤として用いられている分
子内に有機官能基とアルコキシシラン基をともに有する炭素官
能性アルコキシシランは，有機無機ハイブリッドの原料として
非常に有用である。炭素官能性アルコキシシランによる重合反
応とゾルゲル反応を同時に反応させることで架橋密度の高い有
機無機ハイブリッド生成物を与えることができる。ビニル基，
アクリル基，エポキシ基，チオール基等を含んだ炭素官能性ア
ルコキシシランの光重合と加水分解・縮合によるゾル－ゲル反
応によって，光照射プロセスで有機無機ハイブリッドを迅速に
作製することが可能である。また，炭素官能性トリアルコキシ
シランの加水分解・縮合反応を経て得られるポリシルセスキオ
キサンは，ゾルゲル反応の欠点であるアルコールの副生が完了

しているため，膜厚のコントロールが容易であるだけでなく，
有機無機ハイブリッドを合成するうえで，有用な反応性シロキ
サンの原料となりうる。エポキシ基，アクリル基，チオール基
等を有する光反応性ポリシルセスキオキサンは，有機モノマー
を適宜選択することで光架橋した有機無機ハイブリッドを生成
できる。それぞれ組成物の種類，含有量により，有機無機ハイ
ブリッドの特性を変えることができ，光学特性，とくに屈折率
の制御が可能である。
本稿では，炭素官能性アルコキシシランのラジカル重合，カ

チオン重合，エン－チオール反応と同時にゾル－ゲル反応が進
行する光2元架橋反応や光反応性ポリシルセスキオキサンを用
いた新しい有機無機ハイブリッド材料の作製について述べる。
また，チオール基を含んだポリシルセスキオキサンと多官能ア
リル化合物を用いたエン－チオール反応による光架橋反応での
有機無機ハイブリッドの合成についても紹介する。

2．光 2 元架橋反応による 
アクリル／シリカ有機無機ハイブリッド

ゾルゲル反応とアクリル系光架橋反応を同時に起こすために
は，酸あるいは塩基触媒と光ラジカル開始剤が必要である。ベ
ンゾインスルホネート化合物は，Fig. 1に示す化学構造であり，
光分解によってスルホン酸（カチオン種）とラジカル種を同時
に発生する光酸・ラジカル発生剤（PARG）としての性質をもっ
ており，光ラジカル重合とアルコキシシランの加水分解・縮合
による有機無機ハイブリッドの作製に適用できる7）。ペンタエ
リスリトールトリアクリレート（PETA）やトリメチロールプ
ロパントリアクリレート（TMPTA）などの多官能アクリレー
トモノマーとテトラエトシシラン（TEOS）にベンゾイントシ
レート（BT）を添加して光照射を行い，シリカ含量の高いア
クリル／シリカ有機無機ハイブリッドの作製を行った8）。たと
えば，PETA/TEOS（50/50）に1～ 3 mol％のBTを添加すると，
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要　　　　旨

有機無機ハイブリッドは，有機ポリマーと無機物それぞれの特徴を併せもった材料であり，そのさまざまな機能の発現に注目され
ている。それらの異種成分を結合させる方法として，光架橋反応は有用である。ラジカル重合，カチオン重合，エン－チオール反応
とゾルゲル反応を同時に進行させることで効率的にハイブリッド材料の合成を達成できる。また，光反応性基を有したポリシルセス
キオキサンを用いた光架橋型有機無機ハイブリッドの合成も可能である。これらの有機無機ハイブリッド薄膜は非常に透明であり，
屈折率を制御した光学材料として興味深い。
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