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研究成果の概要（和文）：かご型オリゴシルセスキオキサン（POSS）の結晶性を低下させ融点を消失させること
で、POSS構造含有室温イオン液体の合成を検討した。2種類のイオン性側鎖置換基がランダムに配置されたPOSS
や長いアルキル鎖を有するイミダゾリウム塩含有POSSが、室温イオン液体であることが分かった。さらに、イミ
ダゾリウム塩やアンモニウム塩を側鎖に有する環状オリゴシロキサンも室温イオン液体の性質を示すことを明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：Room temperature ionic liquids (RT-ILs) containing cage-like 
oligosilsesquioxane (POSS) structures were successfully prepared by lowering the crystallinity of 
POSSs and eliminating their melting points. A POSS with a random distribution of the two types of 
ionic side-chain groups and POSSs with imidazolium salts having long alkyl side-chains were RT-ILs. 
Furthermore, cyclic oligosiloxanes containing an imidazolium salt and an ammonium salt in the side 
chains also showed the property of RT-IL.

研究分野： 高分子合成、無機高分子、有機-無機ハイブリッド

キーワード： シルセスキオキサン　イオン液体　POSS　超強酸　環状シロキサン
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１．研究開始当初の背景 
	 イオン液体は、カチオンとアニオンのみか
ら構成される“100℃以下（150℃以下という定
義もある）で液体の塩”であり、近年、不揮発
性、難燃性、イオン伝導性、高い熱安定性等
の特徴を有することから、リチウムイオン電
池等の電解質やグリーンソルベントとして
の利用が期待されている。通常のイオン液体
はカチオン・アニオンの両方あるいはカチオ
ン種が有機イオンであり、有機化合物とみな
すことができる。一方で、耐熱性や耐久性に
優れるシロキサン（Si-O-Si）結合等の無機成
分を含むイオン液体は耐熱性や難燃性の向
上が予想され、より安全な上記用途への利用
が期待される。このような背景より、無機骨
格材料であるシルセスキオキサン（SQ）から
なるイオン液体の合成が中條らによって初
めて報告された［引用文献①］。すなわち側鎖にカ
ルボキシレートアニオン、対イオンにイミダ
ゾリウムカチオンを有するかご型オリゴ SQ 
(POSS：polyhedral oligomeric silsesquioxane)が、
室温付近に融点（Tm）を持つイオン液体の性
質を示すことが見出されている。 
	 一方でこれまでに本申請者は、トリメチル
[3-(トリエトキシシリル)プロピル]アンモニ
ウムクロリド（TTACl）や 1-メチル-3-[3-(ト
リエトキシシリル)プロピル]イミダゾリウム
クロリド（MTICl）を原料として用い、触媒
に超強酸のビス(トリフルオロメタンスルホ
ニル)イミド（HNTf2）を用いた加水分解/縮合
反応を水中で行うことにより、約 40℃および
0℃で流動性を示す非晶質なランダム型オリ
ゴ SQ 構造を有するイオン液体（ qAm- 
Random-SQ-IL および Im-Random-SQ-IL）
が得られることを見出してきた（図 1a,b）［引用
文献②,③］。いずれも 400℃を超える熱分解温度
（Td5）を示し、耐熱性に優れるイオン液体と
して様々な応用が期待されるが、ランダム型
の SQ はシラノール基が存在するため、分子
間での水素結合の影響等により粘性が高く、

イオン液体としての本質的な課題があった。
そこで、反応溶媒を水のみから水/メタノール
混合溶媒に代えて同様の反応を行ったとこ
ろ、結晶性の POSS（qAm-POSS および
MeIm-POSS-IL）がそれぞれ簡便に得られる
ことを見出したが（図 1c,d）［引用文献②,③］、Tm
（172℃および 105℃）程度まで加熱しないと
流動性を示さず、これらの結晶性 POSSの非
晶質化が POSSイオン液体の低流動温度化の
ためには重要であると考えた。 
 
２．研究の目的 
	 そこで本研究課題では、POSS の結晶性を
低下させ Tm を消失させることで、室温付近
で流動性を示す POSS構造含有イオン液体が
得られないか検討を行った。この POSSの非
晶質化の戦略として以下の 4つを検討した：
（1）POSSの側鎖に 2種の側鎖置換基をラン
ダムに配置する、（2）POSS の側鎖に適切な
嵩高さの置換基を導入する、（3）大きなサイ
ズ（10量体等）のかご型構造の POSSにする、
（4）POSSよりも柔軟な主鎖構造である環状
オリゴシロキサン構造にする。 
 
３．研究の方法 
（1）2種類の側鎖置換基がランダムに配置さ
れた POSS骨格を含む室温イオン液体の合成 
	 2 種の側鎖置換基含有 POSS イオン液体
（Amim-POSS-IL）の合成は、等モルの TTACl
と MTIClをメタノール中で混合し、これらの
原料に対して 1.5当量のHNTf2の水/メタノー
ル混合溶液を加え室温で撹拌した後、溶液を
加熱し溶媒を完全に蒸発させ、水で洗浄後、
減圧乾燥することで行った。その後、生成物
中にわずかに含まれる水を取り除くために
メタノールに溶解させ、溶液を加熱し溶媒を
完全に蒸発させることで生成物（Amim- 
POSS-IL）を得た（図 1e）［雑誌論文⑥］。 

 

図 1. オリゴシルセスキオキサン構造を含むイオン液体の合成： (a) qAm-Random-SQ-IL, (b) 
Im-Random-SQ-IL, (c) qAm-POSS, (d) MeIm-POSS-IL, (e) Amim-POSS-IL 



（2）POSS骨格含有イミダゾリウム塩型イオ
ン液体のアルキル置換基の長さと物性の相
関性	
	 R が n-ブチル基、n-プロピル基、エチル基
および水素であるイミダゾリウム塩型 POSS
イオン液体（BuIm-POSS-IL、PrIm-POSS-IL、 
EtIm-POSS-ILおよび HIm-POSS-IL）の合成
は、対応するイミダゾリウム塩含有トリエト
キシシランに 1.5当量のHNTf2の水/メタノー
ル混合溶液（1:19, v/v）を加え室温で撹拌し
た後、溶液を加熱し溶媒を完全に蒸発させ、
水で洗浄後、減圧乾燥することで行った（図
2）［雑誌論文①］。 
	
（3）10 量体の割合の高いアンモニウム基含
有 POSSの合成 
	 10 量体の割合の高いアンモニウム基含有
POSS（AP-POSS および AEAP-POSS）の合
成は、3-アミノプロピルトリメトキシシラン
（APTMS）および 3-(2-アミノエチルアミノ)
プロピルトリメトキシシラン（AEAPTMS）
のアミノ基に対して 3当量のトリフルオロメ

タンスルホン酸（HOTf）と 5当量の水を種々
のアルコール中でそれぞれ加え、室温で 2時
間撹拌後、開放系で加熱（約 50℃）すること
で溶媒を蒸発させ、さらに 100℃で 2 時間加
熱、得られた粗生成物をアセトン/クロロホル
ム混合溶媒（1:1 v/v）で洗浄、デカンテーシ
ョンにより単離、減圧乾燥することで行った
（図 3c,d）［雑誌論文③］。 
	
（4）環状オリゴシロキサン骨格を含む室温
イオン液体の合成 
	 環状オリゴシロキサン骨格を含むイミダ
ゾリウム塩型イオン液体（Im-CyS-IL）の合
成は、1-[3-(ジメトキシメチルシリル)プロピ
ル ]-3-メチルイミダゾリウムクロリド
（DSMIC）に HNTf2 の水/メタノール混合溶
液を加え、後は Amim-POSS-ILの合成と同様
の手法により行った（図 4a）［雑誌論文⑧］。一方、
活性プロトンを構成イオンに含むイオン液
体（プロトン性イオン液体：PIL）の性質を
示すアンモニウム基含有環状オリゴシロキ
サン（Am-CyS-IL）の合成も、3-アミノプロ

 
図 2. POSS骨格含有イミダゾリウム塩型イオン液体の合成：(a) BuIm-POSS-IL, (b) PrIm-POSS-IL, (c) 
EtIm-POSS-IL, (d) HIm-POSS-IL 

 
図 3. アンモニウム側鎖置換基含有 POSS の高収率・短時間合成：(a) AP-POSS (反応溶媒：水), (b) 
AEAP-POSS (反応溶媒：水), (c) AP-POSS (反応溶媒：1-ヘキサノール), (d) AEAP-POSS (反応溶媒：1-
ヘキサノール) 



ピルジメトキシメチルシラン（APDMMS）の
HNTf2 による加水分解/縮合反応により行っ
た（図 4b）［雑誌論文④］。 
	
４．研究成果	
（1）2種類の側鎖置換基がランダムに配置さ
れた POSS骨格を含む室温イオン液体の合成 
	 これまでに本申請者は、2 種類のアミノ基
含有有機トリアルコキシシラン（APTMS と
AEAPTMS）の混合物を原料に用いて、HOTf
水溶液中での加水分解/縮合反応により、透明
な膜が形成可能な低結晶性 POSS（Low-C 
POSS）が得られることを報告している［引用文

献④］。Low-C POSS が低結晶性である理由と
して、2 種の置換基が POSS の側鎖にランダ
ムに配置することで分子の対称性が低下し
たためと考えている。 
	 そこで、この 2種の側鎖置換基を有する低
結晶性 POSS の合成手法を参考にして、
TTACl と MTICl からなる混合物の HNTf2を
触媒に用いた加水分解/縮合反応を水/メタノ
ール混合溶媒中で行った（図 1e）［雑誌論文⑥］。
生成物（Amim-POSS-IL）の EDX分析よりカ
チオンとアニオンのモル比が約 1:1 であるこ
とを、1H NMRスペクトルからは TTACl成分
と MTICl 成分がほぼ等モルで存在している
ことを確認した。29Si NMR スペクトルから
は 8 量体 POSS（T8-POSS）と 10 量体 POSS
（T10-POSS）の T3構造由来のピークのみが観
測され、これらのピークの積分比より
T8-POSSと T10-POSSのモル比は 0.81 : 0.19で
あり、T8-POSS が主生成物であることが確認
された。さらに MALDI-TOF MSからは 2種
類の側鎖置換基の組成比が異なる 7 種類の
T8-POSS の質量と一致するピークが観測され
た（T10-POSS由来のピークは存在量が少ない
ために観測されなかった）。これらの結果よ
り 2種類の側鎖置換基を有する POSSが形成
されたことを確認した。 
	 Amim-POSS-IL の DSC 測定を行ったとこ
ろ，−8℃に Tg由来のベースラインシフトが観
測され、Tm由来の吸熱ピークは観測されなか

った。また、生成物の流動温度を目視で確認
したところ、約 30℃以上で流動性を示したこ
とより、室温イオン液体であることが分かっ
た。すなわち、Amim-POSS-ILは 2種類の置
換基が POSSの側鎖にランダムに配置したこ
とで分子の対称性が低下し、結晶化が抑制さ
れ Tm が消失し、その結果室温付近で流動性
を示したと考えている。 
	 Amim-POSS-ILの TG測定より、熱重量減
少温度（Td3, Td5, Td10）はそれぞれ 414、420、
428℃であることが分かり、この POSSの側鎖
部分と同じ構造のイオン液体である N,N,N-
トリメチル-N-プロピルアンモニウムビス(ト
リフルオロメタンスルホニル)イミド（[N1113] 
[NTf2]、Td3 = 392℃、Td5 = 400℃、Td10 = 411℃）
や 1-メチル-3-プロピルイミダゾリウムビス
(トリフルオロメタンスルホニル )イミド
（[C3mim][NTf2]、Td3 = 366℃、Td5 = 380℃、
Td10 = 399℃）の熱重量減少温度よりも高いこ
とが明らかとなった。 
 
（2）POSS骨格含有イミダゾリウム塩型イオ
ン液体のアルキル置換基の長さと物性の相
関性 
	 通常のイミダゾリウム塩型イオン液体の
アルキル鎖を長くすると、柔軟性が増加する
ことに加え、格子エネルギーが低下するため
に Tgが低くなることが報告されている

［引用文

献⑤］。そこで、種々の長さのアルキル置換基
（R）を有する POSS 骨格含有イミダゾリウ
ム塩型イオン液体を合成し（図 2）、その結晶
性・非晶性の違いや Tgおよび流動温度を検討
した［雑誌論文①］。POSS構造の形成は 29Si NMR
測定より確認され（T3 ピークのみが観測）、
ピークのケミカルシフトより 8,10,12 量体の
POSS の混合物であることが分かり、ピーク
の積分比からはT8-POSSが主生成物であるこ
とが確認された。 
	 置換基 R が-(CH2)3CH3、-(CH2)2CH3および
-H の場合［BuIm-POSS-IL（図 2a）、PrIm- 
POSS-IL（図 2b）および HIm-POSS-IL（図
2d）］、これらの Tgはそれぞれ−33.2℃、−31.8℃

 
図 4. 環状オリゴシロキサン構造を含むイオン液体の合成：(a) Im-CyS-IL, (b) Am-CyS-IL 



および−14.4℃であり、一方 Tmはいずれも存
在せず、非晶質化合物であった。また、流動
する温度を目視により確認したところ、それ
ぞれ約 5℃、10℃および 30℃であり、室温イ
オン液体であることが分かった。一方で、置
換基 Rが-CH2CH3の EtIm-POSS-IL（図 2c）
では、結晶化するまでに 2週間程度かかるが、
結晶性化合物であり、Tm = 59.0℃、Tg = 
−32.6℃、流動温度が約 60℃であった。さら
に置換基 Rが-CH3のMeIm-POSS-IL（図 1d）
は結晶性化合物であり、Tm = 105℃、Tg = 
−22℃、流動温度が約 100℃であった。以上の
結果より、置換基 Rが長いアルキル鎖あるい
は-Hの場合に、非晶質な構造を持つ POSS室
温イオン液体が得られることが明らかにな
った。これらの POSSイオン液体はいずれも
熱分解温度が 420℃以上であり、耐熱性に優
れることが分かった。 
 
（3）10 量体の割合の高いアンモニウム基含
有 POSSの合成 
	 POSS は主に 6〜12 量体のかご型構造が知
られているが、学術・産業の両分野において、
研究の中心は T8-POSSである。これは、合成
および単離が容易であるためと思われ、大き
なサイズの POSS（T10-POSSや T12-POSS等）
を優先的に合成する研究例は限られる。
T10-POSS や T12-POSS 等のサイズの大きな
POSS は非晶質の構造のものが多いため、こ
のような非晶性 POSSを含むイオン液体の合
成を目指し、まずはアンモニウム基含有
POSS のサイズ制御に関する基礎的知見を得
るための検討を行った［雑誌論文③］。 
	 本申請者はこれまでに、超強酸である
HOTf を触媒に用いて APTMS［引用文献⑥］や
AEAPTMS［引用文献④］の加水分解/縮合反応を水
中で行うことにより、高収率で簡便に POSS 
が得られることを見出しているが、この手法
では T8-POSS が主生成物として合成される
（図 3a,b）。一方で本研究課題では、これらの
HOTf を触媒に用いた APTMS や AEAPTMS
の加水分解/縮合反応を水以外の種々の溶媒
中で検討したところ、1-へキサノールのよう
な疎水性アルコールを溶媒に用いた場合に、
T10-POSS の 割 合 が 高 い POSS 混 合 物
（AP-POSS T8:T10:T12 = 44:45:11（図 3c）、
AEAP-POSS T8:T10:T12 = 21:54:25（図 3d））が
得られることを見出した。さらに，T8, T10, 
T12-POSS の混合物はアルコールに対する溶
解性の違いを利用した簡便な方法で、
T8-POSSと T10, T12-POSSに分離可能であるこ
とも明らかにした。今後は４級アンモニウム
塩やイミダゾリウム塩構造を側鎖に有する
大きなサイズの POSSを合成しイオン液体と
して機能するか検討する予定である。 
 
（4）環状オリゴシロキサン骨格を含む室温
イオン液体の合成 
	 これまでに本申請者が合成した qAm- 
Random-SQ-IL や Im-Random-SQ-IL、さら

に前述の Amim-POSS-ILは、比較的低い流動
温度（< 40℃）と高い熱分解温度（Td5 > 400℃）
の両方を同時に満たしている。しかし、これ
らの SQ 骨格含有イオン液体は粘性が高く、
これはおそらく SQの重合度（DP）が比較的
高いためであり、またランダム型 SQ におい
ては Si–OH 基の存在により分子間水素結合
が働くためと考えている。Si–OH基が存在せ
ず DP が低いシロキサン骨格含有イオン液体
が得られれば、低い流動温度と高い熱分解温
度に加えて、低い粘性も示すと予想される。
そこで、これらを満たす骨格として環状オリ
ゴシロキサンに着目し、これらを含むイオン
液体の合成を検討した。 
	 そこで、イミダゾリウム塩を有する有機ジ
アルコキシシランを原料に、超強酸の HNTf2
を触媒に用いて同様の反応を行い、環状オリ
ゴシロキサン骨格を含むイミダゾリウム塩
型イオン液体（Im-CyS-IL）の合成を行った
（図 4a）［雑誌論文⑧］。EDX分析からカチオンと
アニオンのモル比が約 1:1 であることを確認
した。MALDI-TOF MS、1H NMRおよび 29Si 
NMR測定より、4量体と 5量体の環状シロキ
サンの混合物（4 量体が主生成物）であるこ
とを確認し、種々の立体異性体を有すること
が分かった。 
	 Im-CyS-IL の DSC 測定より、Tg由来のベ
ースラインシフトが−37℃に観測され、一方
Tm由来のピークは見られなかった。また目視
観察による流動温度は約 0℃であることが分
かり、室温イオン液体であることが確認され
た。さらに TG測定からは、Td3、Td5、Td10が
407、415、427℃であり、前述の SQ骨格含有
イオン液体と同様に高い熱分解温度を示し
た。 
	 側鎖構造は同じであるが、主鎖骨格が環状
オリゴシロキサンである Im-CyS-ILと、ラン
ダム型オリゴ SQ である Im-Random-SQ-IL
を、14℃で水平な状態から傾けることで流動
するまでの時間により粘性の比較を行った。
その結果、10 秒後において Im-CyS-IL は流
動したのに対して、Im-Random-SQ-IL は流
動せず、簡易的な手法ではあるが環状オリゴ
シロキサン骨格を含むイオン液体である
Im-CyS-ILの方が粘性が低いことが分かった。 
	 一方で、アミノ基含有 2官能性有機アルコ
キシシラン（APDMMS）の HNTf2 を触媒に
用いた加水分解/縮合反応を行ったところ、プ
ロトン性イオン液体（PIL）の性質を示すア
ンモニウム基含有環状オリゴシロキサン
（Am-CyS-IL：環状 4〜6 量体の混合物）が
得られることが分かった（図 4b）［雑誌論文④］。
Am-CyS-IL の Td5は 351℃であり、この化合
物の側鎖と同じ構造のイオン液体である n-
プロピルアミン-NTf2塩の Td5（281℃）よりも
かなり高くなったことから、環状オリゴシロ
キサン構造の導入は PILの課題である熱分解
（あるいは揮発）しやすい性質を改善できる
可能性を示した。 
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