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＜研究内容・成果等の要約＞ 
	 本研究者が独自に開発した異なる置換基（Ｒ）を１個だけ有するイソブチル基含有かご型オクタシ

ルセスキオキサン（T8）誘導体が柔粘性結晶へ相変化し、Ｒを変えることでその転移温度が 0℃以下

から 60℃まで変化することと、この柔粘性結晶性を示す T8誘導体が固溶体を形成するという新技術

を基盤とし、従来の潜熱蓄熱材が融解するため、カプセル化技術等で漏出防止や機械的強度補強を施

す必要があるという問題点を根本から解決する従来にない概念の潜熱蓄熱材を開発することを目的

として研究を行った。 
	 T8はその置換基が異なればその性質が大きく変化することが知られているが、無機骨格ユニットの

立体構造変化の物性に及ぼす影響についてはそれほど体系的な研究は進んでいない。そこで、モノ置

換ヘプタイソブチル T8化合物におけるモノ置換基の構造を系統的に変化させることによる結晶-柔軟

結晶転移への影響について示差走査熱量（DSC）測定および室温での粉末X線回折（XRD）測定を行っ

た結果、イソブチル基よりも置換基 R の分子量が低いほど、または高くなる程、結晶-柔軟結晶転移

温度（TOD）が低くなることが分った。次に温度可変 13C CP MAS NMR測定をおこなったところ相転

移以上では有機置換基は流動するが、シルセスキオキサン骨格は結晶性を維持していることを明らか

にした。密度測定により解析を行った。相転移前である 15℃に対する転移後である 35℃での分子体

積の変化は2%であり、ほとんど体積変化は認め

られなかった。この結果は、これらを潜熱蓄熱

材としてマトリックス樹脂に含有した際に、相

転移による影響をほとんど与えないことを期待

するものである。そこでBu-POSSの量を変化さ

せたポリメチルメタクリレート(PMMA)のクロロ

ホルム溶液を調製し、ガラス基板上にキャスト

し、PMMA コンポジット膜を作製した。加熱-冷

却サイクルを 10 回繰り返しても吸熱ピークと

発熱ピークの形状には全く変化は見られず、膜

の外観の変化も認められなかった。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
【研究の目的】 
潜熱蓄熱材（PCM）は物質の相変化時の

潜熱を利用した蓄熱法であり、未利用熱の

活用や、冷暖房エネルギーの軽減など、将

来の持続的社会実現のため重要な材料であ

る。潜熱蓄熱材は所望の温度で相変化を制

御する必要があり、鎖長の異なるパラフィ

ンや脂肪酸などを用い、任意の比率で混ぜ

合わすことで、それが達成されている。し

かし、蓄熱時に潜熱蓄熱材が融解するため、

カプセル化技術等で漏出防止や機械的強度

補強を施す必要がある（図１）。カプセルを

介した熱交換効率を上げるためにはできる

だけカプセル膜厚を薄くする必要がある

が、融解時体積膨張や機械的強度に問題が

あるためある程度の膜厚が必要であるとい

う問題を克服することが求められている。

また、カプセル化という工程が必要なこと

もコスト増につながる課題である。本研究

では、これら課題を根本から解決するため

に、ナノ構造が制御された単一有機無機ハイブリッド分子として注目されているかご型シルセスキオ

キサン（POSS）を用いた従来にない概念の潜熱蓄熱材を開発することを目的とする。	 本研究者は

異なる置換基（Ｒ）を１個だけ有するイソブチル基含有 POSS 誘導体（右図）が柔粘性結晶へ相変

化し、Ｒを変えることでその転移温度が 0℃以下から 60℃まで変化することを見出した。さらに、

これらを混合することで分子性固溶体が得られ、相変化温度を任意に制御できることを見出した。本

研究では、この柔粘性結晶性を示す POSS 誘導体固溶体を形成するという新技術を基盤とし、マト

リックス樹脂に含有または混練させた潜熱蓄熱材を開発することを目的として研究を行った。 
 
【結果と考察】 
	 かご型シルセスキオキサンは多面体シルセス

キオキサン(POSS)とも呼ばれ，剛直で耐熱性の

高い多面体型低次元無機骨格ユニットに柔軟な

有機成分を各頂点に導入した構造の明確な単一

分子であるため、元素ブロック高分子材料創出

の基盤材料として期待されている。T8と称され

るかご型オクタシルセスキオキサン(RSiO1.5)8
は POSS の代表例であり，その合成の容易さか

ら，多くの研究者によってこれらを利用した機

能開拓や材料開発が進められている。閉じたか

ご構造以外にT8の一頂点が欠けた構造のトリシ

ラノールと呼ばれる不完全縮合かご型シルセス

キオキサンも知られている。これはトリアルコキシシランまたはトリクロロシランとのコーナーキャ

ッピング反応により容易に一官能性T8誘導体を合成することができる有用な前駆体である。T8はそ	

 

 
 

図２	モノ置換ヘプタイソブチルT8化合物（R-POSS）の

合成	

 
 

図１	 従来の潜熱蓄熱材と本研究課題の概要	



	 	 	 	 	 	 	                                                	 	 	     No.４ 
の置換基が異なればその性質が大きく変化することが知られているが、無機骨格ユニットの立体構造

変化の物性に及ぼす影響についてはそれほど体系的な研究は進んでいない。そこで、モノ置換ヘプタ

イソブチルT8化合物におけるモノ置換基の構造を系統的に変化させることによる結晶-柔軟結晶転移

への影響について種々の測定法により解析を行った。	

	 種々のモノ置換ヘプタイソブチルT8化合物（R-POSS）は対応するトリシラノールから合成した(図

２)。R-POSSの示差走査熱量（DSC）測定を-50℃から180℃付近まで行った結果を図３aに示す。He-POSS

以外は-28℃から 63℃に結晶-柔軟結晶転移に相当する吸熱ピークが観測された。H-POSS と He-POSS

では138℃と156	℃にそれぞれ融点に相当する吸熱ピークが見られた。置換基Rの分子量に対する結

晶-柔軟結晶転移温度（TOD）をプロットしたところR=iBuを頂点とした火山型プロットが得られた（図

３b）。iBu基よりも置換基Rの分子量が低いほど、または高くなる程、TODが低下することがわかった。	

	 種々のモノ置換ヘプ

タイソブチルT8化合物

（R-POSS）の粉末X線

回折（XRD）測定を室温

で行った（図４）。結晶

-柔軟結晶転移温度が

室温より高いR-POSS 
場合は、2θ=8˚付近に

２つの回折ピークが確

認されるが、結晶-柔軟

結晶転移温度が室温よ

り低い化合物では2θ
=8˚付近に１本の回折

ピークのみとなり、よ

りシンプルな回折パタ

ーンを示すことがわか

った。2θ=8˚付近の回

折ピークは置換基の分

子量が高くなるにつれ

て低角度側にシプトし

ていることが確認できた。	  
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図３(a)	種々のモノ置換ヘプタイソブチルT8化合物（R-POSS）の DSC 測定結果と(b)	R-POSS 中のモノ置換

基(R)の分子量と結晶-柔軟結晶転移温度（TOD）との関係	
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図４	種々のモノ置換ヘプタイソブチルT8化合物（R-POSS）の室温でのXRD測定

結果	



	 	 	 	 	 	 	                                                	 	 	     No.５ 
	 A-POSSを用いて温度可変 13C CP MAS 
NMR測定を行った結果をFig. 3に示す。相転

移温度以下ではイソブチル基のメチルプロト

ンに帰属されるピークが複数観測されたが、

相転移温度以上ではそれが１本のピークとな

った。この結果はイソブチル基のメチル基が

相転移温度以下では非等価であるのに対し

て、相転移温度以上では等価であることを示

すものである。	 また、アリル基のシグナル

は相転移以上で低磁場側にシプトし、ピーク

幅が狭くなった。一方、29Si CP MAS NMR測

定では相転移温度前後で変化は見られなかっ

た。これらの結果は、A-POSSでは相転移以

上では置換基は流動するが、シルセスキオキ

サン骨格は結晶性を維持していることを示す

ものである。 
	 結晶-柔軟結晶転移温度がそれぞれ 2℃、

22℃、および 35℃である Me-、Et-、および

Bu-POSSの密度を15℃、25℃、および35℃で

乾式密度計を用いて測定した。いずれ

のサンプルも測定温度が高くなるにつ

れて密度は低下することがわかった。

密度から分子体積を求めた結果、結晶-

柔軟結晶転移温度が 22℃に有する

Et-POSS において、相転移前である

15℃に対する転移後である 35℃での

分子体積の変化は2%であり、ほとんど

体積変化は認められなかった。この結

果は、これらを潜熱蓄熱材としてマト

リックス樹脂に含有した際に、相転移

による影響をほとんど与えないことを

期待するものである。そこで Bu-POSS

の量を変化させたポリメチルメタクリ

レート(PMMA)のクロロホルム溶液を調

製し、ガラス基板上にキャストし、室

温で 24 時間、ついで 80℃で３時間真

空乾燥することで PMMA コンポジット

膜を作製した。Bu-POSSを10wt%以上含

んだ膜は白濁し、Bu-POSSがPMMA中で

凝集していることが示唆された。PMMA

コンポジット膜のDSC測定を窒素下で10℃/minで行ったところ、Bu-POSSを20wt%および30wt%含む

膜は加熱時と冷却時にそれぞれ、吸熱ピークと発熱ピークが認められた。加熱-冷却サイクルを 10

回繰り返しても吸熱ピークと発熱ピークの形状には全く変化は見られず、膜の外観の変化も認められ

なかった。	

	  
 

 
 

図５	 A-POSSの種々の温度での13C	CP	MAS	NMR測定結果	

 
図６(a)	Bu-POSS 含有 PMMA コンポジット膜の外観、Bu-POSS を
20wt%および30wt%含む膜のDSC測定、(b)	Bu-POSS を20wt%
含む膜を加熱-冷却サイクルの繰り返し回数と加熱時と冷却
時に相転移温度との関係、Bu-POSS を(c)20wt%および
(d)30wt%含む膜のDSC測定結果	


