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(57)【要約】
　ラダー型ポリシルセスキオキサンは、式１又は式２で
表される。式１及び式２中、Ｒ１は炭素数１～６のアル
キレン基、ｎは正の実数を表し、式２中、Ｘはアルカリ
金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウ
ム陽イオン、又はイミダゾリウム陽イオンを表す。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式１又は式２で表される、
【化１】

（式１及び式２中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を表し、式２中、
Ｘはアルカリ金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオン、又はイ
ミダゾリウム陽イオンを表す。）
　ことを特徴とするラダー型ポリシルセスキオキサン。
【請求項２】
　主鎖がねじれたロッド構造になっている、
　ことを特徴とする請求項１に記載のラダー型ポリシルセスキオキサン。
【請求項３】
　式２で表され、主鎖がねじれたロッド構造になっている複数のラダー型ポリシルセスキ
オキサンがヘキサゴナルに積層されている、

【化２】

（式２中、Ｘはアルカリ金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオ
ン、又はイミダゾリウム陽イオン、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を
表す。）
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　ことを特徴とするラダー型ポリシルセスキオキサン積層体。
【請求項４】
　式３で表される化合物を加水分解、縮合させて、式１で表されるラダー型ポリシルセス
キオキサンを得る、
【化３】

（式３中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、Ｒ２は炭素数１～４のアルキル基を表す
。）

【化４】

（式１中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を表す。）
　ことを特徴とするラダー型ポリシルセスキオキサンの製造方法。
【請求項５】
　請求項４に記載のラダー型ポリシルセスキオキサンの製造方法で得られたラダー型ポリ
シルセスキオキサンを塩基で処理し、
　式２で表され、主鎖がねじれたロッド構造になっている複数のラダー型ポリシルセスキ
オキサンがヘキサゴナルに積層された積層体を得る、



(4) JP WO2017/145690 A1 2017.8.31

10

20

30

40

50

【化５】

（式２中、Ｘはアルカリ金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオ
ン、又はイミダゾリウム陽イオン、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を
表す。）
　ことを特徴とするラダー型ポリシルセスキオキサン積層体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ホスホン酸基およびホスホネート基を側鎖に有するラダー型ポリシルセスキ
オキサン、ラダー型ポリシルセスキオキサン積層体、ラダー型ポリシルセスキオキサンの
製造方法、及び、ラダー型ポリシルセスキオキサン積層体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シルセスキオキサンは、ケイ素原子（Ｓｉ）に対して１つの有機置換基（Ｒ）と平均１
．５個の酸素原子（Ｏ）が結合した（ＲＳｉＯ１．５）ｎの構造を持つ化合物の総称であ
る。シルセスキオキサンは耐熱性、耐久性に優れるとともに、有機置換基の存在により有
機材料との相溶性に優れることから、有機－無機ハイブリッド材料の分野を中心に近年注
目されている。
【０００３】
　ラダー型ポリシルセスキオキサンは、一次元的にポリマー主鎖が延びており、側鎖にプ
ロトン伝導性を示す置換基（例えばスルホ基やホスホン酸基）を含むラダー型ポリシルセ
スキオキサンは、熱安定性に優れ、かつ良好なプロトン伝導性を示すことが期待されてい
る。このため、このようなラダー型ポリシルセスキオキサンは、固体高分子形燃料電池の
固体電解質としての利用が検討されている。ラダー型ポリシルセスキオキサンの固体電解
質への応用に関し、例えば、特許文献１、２などにプロトン伝導性膜が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－３３９９６１号公報
【特許文献２】特開２００６－７３３５７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１、２のプロトン伝導性膜は、スルホン酸基を有する炭素を主骨格とする有機
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高分子材料にラダー型も含む種々のシルセスキオキサンが複合化されたものである。この
プロトン伝導製膜のプロトン伝導を担う部分は、主に有機高分子材料である。一部、スル
ホン酸基を含むシルセスキオキサンも用いられているが、その構造については不明瞭であ
る。
【０００６】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、より耐熱性に優れるホスホン酸基お
よびホスホネート基を側鎖に有するラダー型ポリシルセスキオキサン、ラダー型ポリシル
セスキオキサン積層体、ラダー型ポリシルセスキオキサンの製造方法、及び、ラダー型ポ
リシルセスキオキサン積層体の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の第１の観点に係るラダー型ポリシルセスキオキサンは、
　式１又は式２で表される、
【化１】

（式１及び式２中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を表し、式２中、
Ｘはアルカリ金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオン、又はイ
ミダゾリウム陽イオンを表す。）
　ことを特徴とする。
【０００８】
　また、主鎖がねじれたロッド構造になっていてもよい。
【０００９】
　本発明の第２の観点に係るラダー型ポリシルセスキオキサン積層体は、
　式２で表され、主鎖がねじれたロッド構造になっている複数のラダー型ポリシルセスキ
オキサンがヘキサゴナルに積層されている、
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（式２中、Ｘはアルカリ金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオ
ン、又はイミダゾリウム陽イオン、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を
表す。）
　ことを特徴とする。
【００１０】
　本発明の第３の観点に係るラダー型ポリシルセスキオキサンの製造方法は、
　式３で表される化合物を加水分解、縮合させて、式１で表されるラダー型ポリシルセス
キオキサンを得る、
【化３】

（式３中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、Ｒ２は炭素数１～４のアルキル基を表す
。）
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【化４】

（式１中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を表す。）
　ことを特徴とする。
【００１１】
　本発明の第４の観点に係るラダー型ポリシルセスキオキサン積層体の製造方法は、
　本発明の第３の観点に係るラダー型ポリシルセスキオキサンの製造方法で得られたラダ
ー型ポリシルセスキオキサンを塩基で処理し、
　式２で表され、主鎖がねじれたロッド構造になっている複数のラダー型ポリシルセスキ
オキサンがヘキサゴナルに積層された積層体を得る、
【化５】

（式２中、Ｘはアルカリ金属陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオ
ン、又はイミダゾリウム陽イオン、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を
表す。）
　ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明では、より耐熱性に優れるホスホン酸基或いはホスホネート基を側鎖に有するラ
ダー型ポリシルセスキオキサンを提供できる。
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【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】ラダー型ポリシルセスキオキサンのねじれ構造を模式的に示す図である。
【図２】ラダー型ポリシルセスキオキサン積層体の構造を模式的に示す図である。
【図３】実施例における生成物の１Ｈ　ＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図４】実施例における生成物のＩＲスペクトルを示す図である。
【図５】実施例における生成物の２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルを示す図である。
【図６】実施例におけるＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２の酸素雰囲気下でのＴＧＡ分析結果を示
す図である。
【図７】実施例におけるＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２の窒素雰囲気下でのＴＧＡ分析結果を示
す図である。
【図８】実施例におけるＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２のＩＲスペクトルを示す図である。
【図９】実施例におけるＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２及びＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２のＸＲＤパ
ターンを示す図である。
【図１０】ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２のＴＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
（ラダー型ポリシルセスキオキサン、ラダー型ポリシルセスキオキサン積層体）
　本実施の形態に係るラダー型ポリシルセスキオキサンは、式１又は式２で表される。式
１及び式２中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基、ｎは正の実数を表す。また、式２中
Ｘはアルカリ陽イオン、アルカリ土類金属陽イオン、アンモニウム陽イオン、又はイミダ
ゾリウム陽イオンを表す。
【００１５】
【化６】

【００１６】
　式１及び式２で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンは、ポリマー主鎖のＳｉにそ
れぞれ側鎖としてホスホン酸基或いはホスホネート基が結合している。即ち、ポリマー主
鎖の一つのＳｉに対して一つのホスホン酸基或いはホスホネート基が結合している。この
側鎖同士の電荷の反発により、式１及び式２で表されるラダー型ポリシルセスキオキサン
は、図１に示すように、ポリマー主鎖が一次元的に延びるとともに、主鎖がねじれたロッ
ド構造となっている。
【００１７】
　そして、式１で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンでは、側鎖のホスホン酸基が
連続的なプロトン伝達経路を形成し、高いプロトン伝導性を発揮する。
【００１８】
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　また、本実施の形態に係るラダー型ポリシルセスキオキサンは、主鎖のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ
結合に由来する優れた耐熱性、耐久性、並びに、二重鎖構造の剛直な主鎖に由来する高い
ガラス転移点を備える。このため、ラダー型ポリシルセスキオキサンは、１００℃を超え
る高温下（例えば、１５０℃～２００℃）での固体高分子形燃料電池の固体電解質として
好適に利用され得る。
【００１９】
　更には、本実施の形態に係るラダー型ポリシルセスキオキサンは、ホスホン酸基或いは
ホスホネート基に由来する難燃性も備える。このため、本実施の形態に係るラダー型ポリ
シルセスキオキサンは、難燃性材料としても好適に利用され得る。そして、ラダー型ポリ
シルセスキオキサンは、水性溶媒や極性の高い有機溶媒に対する相溶性に優れ、可溶であ
る。例えば、ラダー型ポリシルセスキオキサンを溶媒に溶解した溶液を種々の素材にコー
ティングして製膜することが可能であり、難燃性のコーティング材料としても利用可能で
ある。
【００２０】
　また、式２で表されるホスホネート基を有するラダー型ポリシルセスキオキサンでは、
図２に示すように、ロッド構造が規則的に配列してヘキサゴナルに積層された構造が構築
される。
【００２１】
（ラダー型ポリシルセスキオキサン、ラダー型ポリシルセスキオキサン積層体の製造方法
）
　上述した式１で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンは、式３で表される化合物の
加水分解、重縮合により得られる。
【００２２】
【化７】

【００２３】
　式３中、Ｒ１は炭素数１～６のアルキレン基である。アルキレン基がこれより長い場合
、規則的な立体配位が困難になり、ラダー構造の形成を妨げるおそれがある。更に、得ら
れるラダー型ポリシルセスキオキサンの耐熱性、耐久性が低くなるおそれがある。
【００２４】
　また、Ｒ２は炭素数１～４のアルキル基である。アルキル鎖が長いと後述の加水分解が
生じにくくなるおそれがある。
【００２５】
　式３で表される化合物として、２－ジエチルホスフェートエチルトリエトキシシラン、
２－ジエチルホスフェートブチルトリエチルシラン、２－ジエチルホスフェートヘキシル
トリエチルシラン、２－ジメチルホスフェートメチルトリメトキシシラン、２－ジプロピ
ルホスフェートプロピルトリプロピルシラン、２－ジブチルホスフェートブチルトリブチ
ルシランなど種々の化合物が挙げられる。
【００２６】
　式３で表される化合物の加水分解、重縮合は、式３で表される化合物を濃塩酸等の強酸
性水溶液と混合し、還流攪拌することで行うことができる。また、その温度は１００℃程
度、反応時間は１２時間程度とすればよい。なお、濃塩酸は式３で表される化合物に対し
、過剰量（例えば、モル比で１２０倍）加えることが好ましい。濃塩酸が少ない場合、リ
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ンに結合しているアルコキシ基の水酸基化が進行し難くなるためである。
【００２７】
　そして、反応させた後、開放系で加熱（５０～６０℃程度）し、溶媒を蒸発させて除去
することで、式１で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンが得られる。
【００２８】
　以下に、式３で表される化合物として、２－ジエチルホスフェートエチルトリエトキシ
シラン（ＤＰＥＴＥＳ）を用いて式１で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンの合成
例を示す。
【００２９】
【化８】

【００３０】
　更に、式１で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンを、塩基で中和することで、下
記の合成例に示すように、水酸基のＨが種々の陽イオンに置換され、ホスホン酸基がホス
ホネート基になった式２で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンが得られる。そして
、式２で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンは、図２に示したように、ポリマー主
鎖が規則的に配列したヘキサゴナルな積層体を構築する。
【００３１】
　以下に、式１で表されるラダー型ポリシルセスキオキサンをＫＯＨで処理し、式２で表
されるラダー型ポリシルセスキオキサンの合成例を示す。
【００３２】

【化９】

【実施例】
【００３３】
　以下の実施例により、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は実施例によって限
定されるものではない。
【００３４】
　１．０ｍｍｏｌのＤＰＥＴＥＳに１０ｍＬの濃塩酸（１２０ｍｍｏｌ）を加え、１００
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℃で１２時間還流攪拌した。その後、この溶液を開放系で加熱（約５０～６０℃、２～３
時間）し、溶媒を蒸発させて除去し、生成物を得た（収率９３％）。
【００３５】
　得られた生成物が各種溶媒に溶解するか否か試みた。その結果を表１に示す。生成物は
、水及びジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）に可溶であった。
【００３６】
【表１】

【００３７】
　得られた生成物を重水に溶解させ、１Ｈ　ＮＭＲスペクトルを測定した。また、生成物
のＩＲスペクトル、２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルを測定した。１Ｈ　ＮＭＲスペクトル、
ＩＲスペクトル、２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルをそれぞれ図３、図４、図５に示す。
【００３８】
　図３の１Ｈ　ＮＭＲスペクトルを見ると、ホスホン酸エステルに由来するピークは観測
されず、エチル基由来の２本のブロードなピークのみが観測された。
【００３９】
　図４のＩＲスペクトルを見ると、９３８ｃｍ－１、１０１０ｃｍ－１、及び、１１８７
ｃｍ－１に、ホスホン酸基のＰ－ＯＨ、Ｐ（＝Ｏ）Ｏ－およびＰ＝Ｏに由来する吸収ピー
クがそれぞれ観測された。
【００４０】
　これらの結果から、ホスホン酸エステル基の加水分解反応が進行したことにより、生成
物がホスホン酸基を有することを確認した。
【００４１】
　また、図４のＩＲスペクトルを見ると、１０４１ｃｍ－１および１１３５ｃｍ－１にＳ
ｉ－Ｏ－Ｓｉ結合由来の吸収ピークが観測された。また、図５の２９Ｓｉ　ＮＭＲスペク
トルを見ると、３つのＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を有するＳｉ原子に由来するブロードなＴ３ピ
ークが主に観測された。これらのことから、ＤＰＥＴＥＳの加水分解／縮合反応が進行し
、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が形成されたことが確認できる。
【００４２】
　これらの結果から、生成物は式４で示される側鎖にホスホン酸基を有するラダー型ポリ
シルセスキオキサン（以下、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２）であることを確認した。
【００４３】
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【００４４】
　また、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２について、酸素雰囲気下、及び、窒素雰囲気下にて、Ｔ
ＧＡ（Thermogravimetric Analysis）測定を行った。その結果を図６、図７に示す。
【００４５】
　図６、図７のいずれにおいても、２１０℃付近から若干の重量減少が見られる。これは
、以下のように、考えられる。図８のＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２の２５０℃での加熱後のＩ
Ｒスペクトルを見ると、１２７９ｃｍ－１にＰ－Ｏ－Ｐ＝Ｏ結合のＰ＝Ｏ結合に由来する
ピークが生じている。即ち、側鎖のホスホン酸基の脱水縮合が起こったため、重量が減少
したものである。
【００４６】
　また、図６、図７のいずれにおいても、４６０℃付近から大幅な重量減少が見られるが
、これは主鎖に結合する側鎖のエチレン基が分解したためと考えられる。
【００４７】
　以上のことから、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２は２００℃付近まで熱的に安定であり、固体
電解質として利用した場合、１００℃を超える温度条件下での使用にも耐え得ることがわ
かる。
【００４８】
　続いて、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２のＸＲＤ測定を行った。その測定結果を図９に示す。
ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２のスペクトルでは、ブロードな回折ピークが観測され、規則的な
積層構造に由来するピークは観測されなかった。
【００４９】
　続いて、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＨ）２にＫＯＨメタノール溶液（０．２ｍｏｌ／Ｌ）を加え
て室温で攪拌（１時間）した。これにより、ホスホン酸基の－ＯＨを－ＯＫに変換した式
５に示すホスホネート基を側鎖に有するラダー型ポリシルセスキオキサン（以下、ＰＳＱ
－ＰＯ（ＯＫ）２）を得た。
【００５０】
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【００５１】
　合成したＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２について、ＸＲＤ測定を行った。その測定結果を図９
に示す。ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２のスペクトルでは、ｄ値の比が低角度側から１：１／√
３：１／２：１／√７：１／３である回折ピークが観測された。これは典型的なヘキサゴ
ナル相の回折パターンであり、ロッド状ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２が規則的に積層した構造
を形成したことを示している。
【００５２】
　ＸＲＤパターンから計算されたロッド状ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２の直径は２ｎｍ以下で
あり、また、図５の２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルよりＴ３ピークが主に観測されたことか
ら、非常に限られた空間の中でＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合からなるネットワーク構造が形成され
ていると考えられる。すなわち、合成されたＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２は、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
結合から構成される８員環が一次元方向につながったラダー状構造を有することが示唆さ
れた。さらに、ラダー状構造を有するＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２が側鎖のアニオン同士の電
荷の反発により、側鎖間距離が最も離れたコンフォメーションと考えられるねじれた構造
（ロッド構造）を形成し、ヘキサゴナル積層体を構築していると考えられる。
【００５３】
　また、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２のＴＥＭ（Transmission Electron Microscope）写真を
図１０に示す。ＴＥＭ写真からも、ＰＳＱ－ＰＯ（ＯＫ）２がヘキサゴナル積層体になっ
ていることがわかる。
【００５４】
　上述した実施の形態は、本発明を説明するためのものであり、本発明の範囲を限定する
ものではない。すなわち、本発明の範囲は、実施の形態ではなく、特許請求の範囲によっ
て示される。そして、特許請求の範囲内およびそれと同等の発明の意義の範囲内で施され
る様々な変形が、本発明の範囲内とみなされる。
【００５５】
　本出願は、２０１６年２月２６日に出願された日本国特許出願２０１６－３５９０３号
に基づく。本明細書中に、日本国特許出願２０１６－３５９０３号の明細書、特許請求の
範囲、図面全体を参照として取り込むものとする。
【産業上の利用可能性】
【００５６】
　本発明に係るラダー型ポリシルセスキオキサンは、側鎖のホスホン酸基が連続的なプロ
トン伝達経路を形成し、高いプロトン伝導性を示すことから、燃料電池の電解質等への利
用が期待される。また、主鎖のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合に由来する耐熱性、耐久性に加え、ホ
スホン酸基或いはホスホネート基由来の難燃性から、難燃性材料としての利用が期待され
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