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ホスファゼン化合物の
用途開発,	新展開及び将来展望

The	Use,	Advanced	Development	
and	Future	Aspect	of	Phosphazene	Compounds

1 はじめに

　承知の通りホスファゼンは古くて新しい化合物で,	現在でも世界
中で関心が持たれている,	大変不思議な化合物と言える。今日ま
でにホスファゼンに関する単行本或いは総説が多くの人によって
書かれている。環状ホスファゼンは1834年にLiebgとWohler1）ま
たRose2）によって,	五塩化リンPCl5とアンモニアガスNH3との反応
で合成されたが,	その反応による生成物はPhospham（NPNH）n
であった。LiebgとWohlerらはPhosphamから,	それと異なるごく
少量のHexachlorocyclotriphosphazene（NPCl2）3を分離し
た。この化合物は白色結晶性固体で水蒸気蒸留が可能である
ことを報告している。その後Glerhard3）とLaurent4）はその化合
物を精密分析し,	 NPCl2の組成式をまたGladstoneとHolmes5）

及びWichelhaous6）は蒸気圧測定を行い,	分子式（NPCl2）3を
提案した。
　（NPCl2）3は図1に示したように六員環構造を有していることを

Stokes7）が最初に提案している。1943年に（NPCl2）3の構造を
BrockwayとBright8）が電子回折またWilsonとCarroll9）が1958
年にX-線回折で調べ,	その結果から図2に示した構造であること
が確認された。また環内のNPNとPNP角度は若干異なっている
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が,	ほぼPとN原子は同一平面上に位置している。しかしCl原子
は同一面上に位置していない。
　1958年以後（NPCl2）3は赤外線吸収スペクトル ,	ラマンスペクト
ル ,	紫外線吸収スペクトル ,	核磁気共鳴及びその他の方法で測
定されている。以下にホスファゼン化合物の用途開発の進展及
び実用化と将来展望を記述する。

2.環状ホスファゼン

2.1	Hexachlorocyclotriphosphazene（NPCl2）3の合成とその精
製方法
　（NPCl2）3は日本で工業的に生産されている。過去に生産経験
のある企業（A）或いは現在生産している企業（B）はつぎの通りで
ある。即ち,	（A）日本化学工業,	日本精化,	新日ソ加工（日本曹達）
（B）大塚化学,	伏見製薬所。その生産方法はScheme	 1に示し
たように,	五塩化リンPCl5と塩化アンモニウムNH4Clをクロロベン
ゼン或いはトリクロロエタン溶媒中で反応させている。

図1	ヘキサクロロシクロトリホスファゼン

図2	ヘキサクロロシクロトリホスファゼンの構造
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nPCl5	＋	nNH4Cl	＝	（NPCl2）n	＋	Cl（NPCl2）3nPCl4	＋	4nHCl
Scheme	1

　これ以外の方法で工業的に生産された例はない。反応終了
は発生する塩化水素量から知る事が出来る。反応終了後,	反応
溶液を吸引ろ過により未反応NH4Clを除去した後,	ロ液を加温減
圧下で溶媒を留去する。次に石油エーテルで残分を抽出し石油
エーテル可溶部と不溶部に分離する。石油エーテルを留去する
と粗生成物（NPCl2）nが得られる。高純度の（NPCl2）3は粗生成
物（NPCl2）nを真空蒸留法,	昇華法或いは再結晶法等により精製
できるが,	最も良い方法は真空蒸留法である。（NPCl2）3以外のハ
ロゲン及び擬ハロゲン化環状ホスファゼン（NPX2）3（X＝F,	Br,	N3,	
SCN,	CN,	OCN）の合成方法も報告されている。しかし、ヨウ素を
含む環状ホスファゼンの合成報告はない。また（NPF2）3は後で紹
介する商品名XenoCF	Ⅱ	Bond及びホスライト（その後,	このホス
ライトの技術は日本化学工業（株）に移転され,	 商品名	HISHI	
COLIN	として事業化されている。）の出発物質である。このタイ
プの化合物は（NPCl2）3と同じ方法で合成,	分離及び精製は出来
ない。通常（NPCl2）3のCl原子をF原子で置換する方法で得てい
る。しかしながら,	高純度（NPCl2）3が得られてもそれ自身で材料
として使用することは出来ない。その理由は（NPCl2）3は酸塩化
物であり加水分解し易い性質がある。そこで工業材料として使
用する数多くの試みが行われて来ている。その方法は大きく分け
れば二通りの方法がある。その一つはScheme	 2に示したように
（NPCl2）3の活性塩素を求核試薬であるアルコール,	アミン或いはフ
ェノール類で置換し安定化させる。他の方法はScheme	 3に示し
たように（NPCl2）3を 開 環 重 合 後,	 生 成し た 直 鎖 状

Polydichlorophosphazene（NPCl2）xを得た後,	その重合体の活性
塩素を求核試薬で同様に置換させる。
（NPCl2）3	＋	6NaOR	or	6NH2R	＝	［NP（OR）2］3	＋	6NaCl	or	
																																														［NP（NHR）2］3	＋	6HCl

	Scheme	2

	（NPCl2）3	Polymerization	reaction	＝	（NPCl2）x

（NPCl2）x	＋	2XNaOR	or	2XNH2R	＝	［NP（OR）2］x	+	2XNaCl	or
																																	　		　						［NP（NHR）2］x	+	2XHCl		

Scheme	3	

　これらの方法で得られた誘導体は数多く報告されている。

2.2	機能性環状オルガノホスファゼン
2.2.1	難燃剤
　現在工業的に生産販売されている環状オルガノホスファゼン化
合物は大塚化学（株）の商品名SPR-100［NP（OPr-n）2］3,	 SA-100
［NP（NH2）2］3,	SP-100［NP（OPh）2］3及びホスファロールNF-68と
NF-100,	また伏見製薬所（株）の商品名	“Rabitteシリーズ”	
FP-100,	 FP-110及びFP-366で,	ホスファロールは潤滑油或いは
作動油でそれ以外はプラスチックスや繊維の難燃剤である。

2.2.2	ハードコート剤
　共栄社化学（株）は図3に示した構造を有する商品名	“PPZ”	
を販売している。PPZは加熱,	EB或いはUV照射によって硬化し,	
透明性,	耐摩耗性,	耐熱性,	耐薬品性の硬化体が得られるので,	
プラスチックスや木材のハードコート剤に利用されている。
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2.2.3	ハードデスク（HD）用潤滑剤
　図4に商品名	“MORESCO-A”	HDの駆動装置向け潤滑剤を
示した。このHD潤滑剤は磁気ヘッドとディスクとの間に摩擦摩耗
を防止するためディスクの面上に1-2nmの非常に薄い膜で塗布さ
れている。近年HDの高記録密度化,	高速回転の摺動条件下で
は,	従来の表面潤滑剤は対応出来ない問題が発生している。こ
れを解決したのが	“MORESOCO	PHOSFAOLA20H-200”	で
ある。この潤滑剤の特徴はnm単位の薄膜形成が可能であり,	高
速回転による飛散やへッドの移行がないし,	蒸発もしない。また高
温下でも難分解性であり,	また高純度で分子量分布が狭く均一
性である。これらの特徴からHD用潤滑剤の他に光磁気ディスク,	
磁気テープ或いはその他記録媒体ヘの応用が期待されている。

2.2.4	歯科用除放性レジンセメント
　デンリプライ三金（株）は図5に示した化合物	“商品名Xeno	CF	
Bond”	及びこの商品を改良した	“Xeno	CF	Ⅱ	Bond”	F素徐放
性重合型コンポジットを市販している。F素徐放性セメント或いは
コンポジットは従来のF素徐放性レジンやコンポジットよりも,	F素徐
放性が長時間であることが特徴で,	日本国内よりもむしろヨーロッ
パの市場が多いと言われている。　

図3	PPZの構造
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2.2.5	Li二次電池用添加剤
　2.2.1の項で述ベたようにホスファゼン化合物は古くから,	プラス
チックスや繊維の添加型難燃剤として使用する数多くの特許等
が報告されている。
　これらの事を参考にホスファゼン化合物をLi二次電池電解液
の不燃或いは難燃化剤に応用可能と考えられた。しかしながら
どのような構造を有する化合物が効果あるのか全く不明であっ
た。何故電解液を不燃或いは難燃化しなければならないのかの
理由は言うまでもなく,	電解液に使用されている化合物は引火性
の高い石油製品であり,	近年Li二次電池の事故が多くなってい
る。事故の原因は電解液の引火性にあるので,	それらを不燃或

いは難燃化することで,	 Li二次電池を安全また安心して使用でき
るようにする必要がある。梶原ら10）は世界で最初にホスファゼン
化合物をLi二次電池電解液に添加する研究を開始した。その
後Parakashら11）及びXuら12）は［NP（OMe）2］3を,	 1MLiPF6を溶
解したEC/MC（1：1）電解液に添加し,	その電解液の諸性質を調
ベている。また最近ホスファゼン化合物である商品名	“ホスライ
ト”がLi二次電池電解液の性能を低下させずに不燃或いは難燃
化することが出来ることが報告13）されている。またそれらの化合
物を工業的に生産開始したことも報道13）されていることは承知の
通りである。林ら14）の報告によると,	その	“ホスライト”	は図6に示
した構造の化合物である。

図5	Xeno	CF	Ⅱ	Bondの構造

図4	MORESCO	PHOSFAOLA	20H-200の構造

図6	ホスライトA,	B及びCの構造
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即ち,	ホスライトA,	B及びCを電解液に添加した電解液の導電率,	
電気化学的特性また安全性の面から難燃効果などをテストして
いる。それらの結果によると,	導電率はホスライトを添加すると減
少すると報告している。その理由はホスライトを添加すると電解
液の粘度が上昇する。その影響で容量も低下している。しかし
ながら750mAではほとんど容量変化は生じない。一方難燃性は
ホスライトを添加すると,	UL-94	V-0をクリアーする。10Vで過充電
と200℃まで加熱しても,	電解液は熱発生が認められない。またホ
スライトを添加した電解液を燃焼させると自己消火性を示す。こ

3 ポリオルガノホスファゼンの用途開発の動向

3.1	ポリジクロロホスファゼン（NPCl2）xの合成
3.1.1	ヘキサクロロシクロトリホスファゼン（NPCl2）3の重合
　ポリオルガノホスファゼンは（NPCl2）3の活性塩素をアルコール ,	
アミン或いはフェノール類のような求核試薬で置換した（NPR2）3或
いは（NPR1R2）3タイプの化合物を開環重合することによって,	合
成するのが理想的である。しかしながら理想的な方法で（NPR2）x
或いは（NPR1R2）xを得ることは出来ない。
　種々のタイプのポリオルガノホスファゼンの合成が可能になった
のは,	 1964年にAllcockら15）が（NPCl2）3の加熱によるバルク開環
重合させた後,	THF等の有機溶媒に可溶な直鎖状重合体
（NPCl2）xの生成の発見により,	図7に示したように色々なタイプの
ポリオルガノホスファゼンを得られるようになった。（NPCl2）3の重合
方法はバルク,	溶液及び放射線重合等が知られている。
　また重合機構も検討されている。	図8に示したように,	ラジカル
（a）,	イオン（b）及びツィターイオン（c）重合説が提案されているが,	
それらの中でイオン重合説が支持されている。承知のようにイオ
ン重合にはカチオン重合とアニオン重合とがあるが,	図8からも分
かるようにカチオン重合であり,	開環重合後のポリマーの成長機

のことからホスライトをLi二次電池電解液に添加すれぱ,	 Li二次
電池の安全性が改善されることが確認されている。またNTTの
ニュースリリース2009年3月4日によれぱ,	新神戸電機（株）と共同
で,	情報通信データーセンター用大容量リチウムイオン電池IT装
置バックアップの開発に成功したと報道されている。このLi二次
電池は課題であった難燃化と長寿命化を実現した世界最初の
200Ah級セルで,	鉛電池に比ベ体積及び重量が60%減少となり,	
省スペース化に大きく貢献する。難燃化,	 長寿命化及び省ス
ペース化にはホスライトの使用で可能になる。

構は図9に示した。更に（NPCl2）3の重合の動力学も多くの人に
よって検討されているし,	また重合はイオン重合であるので,	重合
を促進させる触媒も種々検討されている。しかしながら,	ラジカル
重合触媒でも効果があることが報告されている。梶原ら16）はゴム
の架橋剤に使用されている31種類の有機硫黄化合物を触媒量
添加し,	（NPCl2）3をo-ジクロロベンゼンに溶解し190℃で24時間加
熱したのち,	直鎖状重合体（NPCl2）xを分離し直ちにTHF溶媒中
でアニリンと反応させ,	［NP（NHR）2］xの収量及び分子量等を調
ベている。その結果によると,	Tetrapropyl	 thiuramu	
disulphideは架橋ポリマーの生成が少なくまた高分子量のポリ
マーが得られることを見出している。このような硫黄化合物が
（NPCl2）3の重合触媒として効果がある原因をDTA,	TG,	UV及
びESRで調ベている。その結果によると4種類のラジカルが検出
されている。
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図7	ポリオルガノホスファゼンの合成と構造
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図8	ヘキサクロロシクロトリホスファゼンの重合機構

図9	ポリジクロロホスファゼンの重合開始と成長機構
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　また硫黄化合物が存在しなければほとんど重合は進行してい
ないことから,	（NPCl2）3は図10に示したようなラジカルによって重合
が促進されていると推定されている。またMacCa11umら17）も硫
黄や硫黄化合物を（NPCl2）3の重合触媒に使用し検討している。
その結果によれば,	硫黄或いは硫黄化合物はやはり（NPCl2）3をラ

ジカル重合させていると報告している。有機高分子の合成の際
は硫黄ラジカルの生成は重合の禁止剤になるのが常識のようであ
るが,	無機環状化合物の重合は反対に重合を促進させる効果を
有している。

3.1.2	 Pートリクロロ-N-（ジクロロ）モノホスファゼンCl3P=N-P（O）
Cl2の重合
　Emslyら18）はScheme	 4に示したようにPCl5と（NH4）2SO4とをテ
トラクロロエタン溶媒中で反応させることによって,	 高収率で
Cl3P=N-P（O）Cl2が得られることを報告している。

4PCl5	+	（NH4）SO4	→	2Cl3P	=	N-P（O）Cl2	+	8HCl	+	SO2	+	Cl2
Scheme	4

　またHalluin19）やJaegerら20）はScheme	 5に示したように,	
C13P=N-P（O）Cl2を加熱すると,	 POCl3を発生しポリジクロロホス
ファゼン（NPCl2）xを生成することを報告している。

xCl3P	=	N-P（O）Cl2		→	（NPCl2）x	+	xPOCl3	
Scheme	5

　また梶原ら21）は酸素あるいは乾燥空気を流しながら,	
C13P=N-P（O）Cl2/クロロベンゼンを加温すると低温で（NPCl2）xを
生成することが出来ることを見出している。また重合機構及び重
合の動力学的検討もなされている。更にこのタイプの重合はフラ
ンスのAtochem社が過去に工業化したことがある。しかしながら

このプロジェクトは現在中止されている。
　その他に（NPCl2）xを得るための色 な々前駆体が合成されてい
る。例えば,	C13P=N-SiMe3,	 Cl3P（NPCl2）n-1P（NPCl2）n-2NOP
Cl2NOPCl2及びRR1ClPNPOCl2があるが,	これらのモノマーは合
成方法が複雑であるので工業的に適していない。

3.2	ポリオルガノホスファゼン合成と用途
3.2.1	実用化されたポリオルガノホスファゼン
　実用化されたポリオルガノホスファゼンは商品名	PNF-200（そ
の後,	この技術はEthyl社に移行され,	商品名をEypel-Fに変更）
Eypel-F及びEypel-Aである。PNF-200はアメリカのFire	 Stone
（現在Fire	 Stoneブリヂストン）が日本から輸入した（NPCl2）3をバ
ルク重合後,	THF溶媒可溶の直鎖状重合体（NPCl2）xの活性塩
素を図12に示したフッ化アルコールで置換したポリマーである。こ
のPNF-200の特徴はガラス転移温度がシリコーンエラストマーの
それより低く,	現在アメリカではスペースシャトルに使用されているよ
うである。PNF-200はコンパウンドであるので,	日本ではマスター
バッチであればそれを購入し自社で配合し商品化する意向であっ
たが,	Fire	 Stone社はその要求を認めず日本市場での実用化は
なされなかった。
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　前述のようにPNF-200の材料開発技術は1987年頃にFire	
StoneからEthyl	 Coに移行され,	その後歯科用ライナー材料とし
て使用する本格的な開発が開始されている。PNF-200は図12
〔Ⅰ〕に示したように2類のペンダントを有しているポリマーである。
n=50,000はフェノールグループ化合物で若干架橋されている。こ
の材料を生体材料として使用するのにBiological或いはClinica1
テストで合格しなければ,	生体材料として市販出来ないのはアメリ
力でも日本でも同じである。この商品はアメリカで開発されたもの
であり,	Biological或いはClinicalテストはすべてアメリカの規格で
行なわれ合格している。従来から歯科用ライナーとして使用され
ている材料として弾力性或いは柔軟性のあるライナーはアクリル
系商品名	“NovusTM”	である。この材料は多くの面で充分な機
能を発揮していないと報告されている。アクリル系よりも更に良好
な機能性を有する材料が求められていたので,	タイミング良くこの
PNF-200はライナー材料として開発に成功している。今日までに
多くの人に実際に使用されているが,	事故の報告はほとんどな
い。その他現在南カロライナOrungbugでオーリングまたはガス
ケットが製造されている。この企業は軍事用の製品を製造してい
たが,	現在は民業用製品を製造している。また図12〔Ⅱ〕に示した
タイプのポリマーは燃焼の際にシアンガスを発生するポリウレタン
フォームに添加し,	難燃化に成功している。このタイプのポリホス
ファゼンを添加する以前のポリウレタンはアメリカ航空局のテストに
合格できなかった。
　現在アメリカの民間航空機に使用されているかどうかは不明で

あるが,	軍用機に使用されているものと思われる。実際に使用さ
れているポリオルガノホスファゼンを記述したが,	これまでに実用化
を目指したポリオルガノホスファゼンの研究開発最先端について以
下に述べる。
3.3	実用化が検討されたポリオルガノホスファゼン
3.3.1	ガス分離膜
　有機高分子膜によるガス分籬膜の実用化研究は精力的に行
われているし,	またガス分離機構も解明されている。しかしながら,	
有機高分子膜によるガス分離にも限界がある。そこで有機高分
子膜よりも更に高機能性が期待されるポリオルガノホスファゼン膜
に注目し,	梶原ら22）は多くの（NPR2）x或いは（NPR1R2）xタイプのポ
リマーを合成し,	それぞれのポリマーを成膜し,	ガス透過性及び選
択性を調ベている。その結果によると,	［NP（OC6H4C1-p）2］x膜
のO2/N2の選択性は3である。この値はゴム状シリコーン膜の約3
倍である。またO2とN2の他にCO2,	 H2とHeについても同様にガス
透過性及び選択性を調ベている。例えば［NP（OCH2CF3）2］x膜
はポリジメチルシリコーン膜に比較し,	CO2及びHeガスの選択性は
それぞれ35倍及び12倍高いことを見出している。この様に側鎖
基を変化させることによって,	ガス透過性或いは選択性を任意に
調整することができる。何故側鎖基を変えることで,	ガス透過性
や選択性が変化する理由についても検討されている。ガス透過
率と選択性は膜のガラス転移温度及びガスの膜ヘの溶解と拡散
等に依存すると言われている。しかしながらそれらの膜の主骨格
はいずれもδ−結合のみから構成されている。従ってポリホスファ
ゼンのような骨格にpπ-dπ結合を有する膜にその理論をあてはめ
ることは出来ない。

3.3.2	Wet下での酸素ガスの透過性
　通常ガス分離は湿度の少ない条件下での測定がほとんどである。
湿度100%下で酸素ガスが透過することが出来る膜であれば,	コンタ
クトレンズ或いは人工エラなどに使用できる。例えば,	シリコーンポリ
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図12	PNF-200	or	Eypel-F（Ⅰ）及びEypel-A（Ⅱ）の構造

図11	有機硫黄触媒によるヘキサクロロトリホスファゼンの重合開始機構
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マーとシリコーンメタアクリレートポリマー60	：	40或いは70	：	30の割合
のコポリマーは湿度100%下での酸素ガス透過率は79×10-11と10
×10-11cm2s-1mmHg-1と報告されている。コンタクトレンズに必要な
物性値は100%湿度下で高いDk値と透明性を有することが基本
的に必要な性質で,	Dk値は（1）或いは（2）式で求められている。
即ち,	

　　　　　　　　K=14.2p/il760　　（1）
　　　　　　　　Dk=kil’760/p’　　（2）

　ここで電流i（mA）,	lは膜厚（mm）,	pは圧力（mmHg）である。
梶原らは23）40種類以上のポリオルガノホスファゼンを合成し,	 Dk
を測定した結果最も高いDk値は［NP（NEt2）（NHBu-n）］xで
あった。DkとDry下での酸素ガス透過機構が同じであると報告さ
れているので,	［NP（NEt2）（NHBu-n）］x及びその他2種類のポリ
マーの膜厚を変化し,	Dry及びWet下での酸素ガス透過率を求
めた後,	膜厚の逆数1/Lと酸素透過係数との関係をプロットした。
その結果1/LとDk値は図13に示したように直線関係になった。
　その直線の勾配はDry下でのDk値になると言われている。図
13の直線の勾配を求めた結果を表1に示した。表1からも分かるよ
うに,	DryとWet下でのDk値は1桁異なっている。このことはDry
とWet下での酸素ガスの透過機構が違うことを示唆している。

　また膜強度を向上させるのに,	梶原ら24）は側鎖に若干量架橋
化可能な基を導入し,	ガンマ一線或いは加熱処理した。その結
果によるとガンマー線を照射するよりも,	Neopentylether或いは
Trimethylol	propantriglycidel	etherで加熱架橋すると,	Dk値
を下げることなく膜強度が向上することに成功している。更にこ
のタイプの膜をコンタクトレンズ材料に応用するために,	ウサギの目
の中に3ケ月入れた後,	そのレンズを取り出し種々のテストを行つ
た。その結果ウサギの目の中に入れる前後の機能性は全く変化
がないことが分かっている。このレンズを製造販売するためには厚
生労働省の認可を受けなければならない。それにはモニター試
験が必要であり,	またモニターは製造元の人でなければならない。
しかしながら,	性能が良く動物テストでも問題がなくても,	新材料
に対するアレルギーが高く,	モニターテストの実施が困難である
ために,	実用化が不可能になっているのが現状である。

3.3.3	培養床
　ポリオルガノホスファゼンを培養床に利用することはほとんど考
えられていない。1990年代培養床として世界的に注目されていた
のは商品名	“Falcon”	であった。そこでFalconを越える機能を
有する培養床がポリオルガノホスファゼンからも得られるものと考え
られたので,	梶原ら25）は種々のポリオルガノホスファゼンフィルムの
上にChiness	Hamuster	Ovary（V-79）細胞を置き,	接着率（A）
及びコロニー生成率（B）を調ベた。その結果を表2に示した。ま
た水中の酸素ガス透過率Dk値も合わせて示した。

　表2からも分かるように,	接着率（A）はFalconに匹敵するポリ
マーも発見されているし,	また培養率（B）もFalconに若干劣るが,	
［NP（NEt2（NHBu-n）］xポリマーは良好である。そこで［NP
（OC6H5）2-n（NHBu-n）n］xタイプのポリマーのn値と接着率（A）及
び培養率（B）を調ベ ,	その結果を表3に示した。

表1	空気中及び湿度100％下での酸素ガス透過係数Dk値

								表2	種々のポリオルガノホスファゼンフィルムへの
														V-79細胞の接着率（A）及びコロニー生成率（B）

図13	1/Dkと1/Lとの関係

Oxygen	gas	permeabilities	of	poly(organophosphazene)
membranes	under	air	or	wet	conditions

（NPRR’）n Dk（cm2s-1cmHg-1）

R R’ Dry Wet

OCH2CF3
NEt2
NEt2

OCH2CF3
NHBun

NHBun	α

2.0×10-9

2.8×10-7
2.0×10-10

52.6×10-8

83.3×10-8

a	Pressed	membrane

Adhesive（A）and	percent	colony	Formation（B）of	Poly
（Organophosphazenes）

（NPR1R2）n （A）（B） Dk

R1 R2 （%）（%）（10-11cm2s-1mmHg-1）

OCH2CF3
OC6H4F-p
OC6H4CH3-p
OC6H4Cl-p
OC6H4Et-p
OC6H4CH3-m
OC6H5
NHPr-n
NHBu-n
NHC5H11
NHPr-n
NHBu-n
NHC5H11
Falcon

OCH2CF3
OC6H4F-p
OC6H4CH3-p
OC6H4Cl-p
OC6H4Et-p
OC6H4CH3-m
OC6H5
NHPr-n
NHBu-n
NHC5H11
N（Et）2
N（Et）2
N（Et）2

11.7

58
4.5
62
70
77
83
61
27.7
55.2
33
2
88

50

50
46
50
19
44.2

55.2
16.0
65

5.5

19.2
0.2
6.4
15.5
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　表3からも分かるように,	接着率と培養率との相関性は無いよう
に思われるが,	Falconに見られない現象が観測された。即ち,	あ
る程度の大きさにコロニーが成長すると,	V-79細胞はポリマーか
ら離れる。このことから人間の再生皮膚,	バンソウコウ或いは外
科用縫い糸に使用可能であることが予想される。

3.3.4	ポリオルガノホスファゼンの導電性
　固体プロトン導電性電解質は160℃以下の温度で作動し,	それ
は主に燃料電池セルの開発が中心である。燃料電池ヘの応用と
して固体電解質は高いプロトン導電性,	機械的,	可曉性また物理
化学的に安定であり,	また供給されているガスの低い透過性等の
多くの事が要求されている。それらの要求を満しているのが商品
名“Nafion”	であるけれど,	このNafionは現在問題を生じてい
る。それは湿気中で膨潤し寸法安定性が悪い。	またセルからセ
ルへの供給ガスの拡散等が問題視されている。一方乾燥下で
は,	Nafionは脱水を起こし，また導電性の低下と膜の物理的構
造の崩壊等の問題がある。従ってNafionの欠点を解消した水の
無い条件でも,	高いプロトン導電性のある新規プロトン導電膜が
必要になって来ている。ここでは主にポリオルガノホスファゼンの
プロトン及ぴLiベースポリマーの導電性に関し記述する。ベース
ポリマーは［NP（NHC6H5）2］nでこのポリマーをスルフォン化し,	［NP
（NHC6H5）2-x（NHC6H4SO2H）x］n及びLi塩ポリマー［NP
（NHC6H5）2-（x+y）（NHC6H4SO3H）（x-y）（NHC6H4SO3Li）y］nを梶原
ら26）は合成し,	それぞれのポリマーの導電性を測定しその結果を
表4に示した。

　表4からも分かるように,	（ii）-（iv）ポリマーはプロトン導電性また
（v）ポリマーはプロトンとLiイオンである。またx値が大きくなるとポ
リマー中のH濃度が高くなるので,	導電率が高くなるし,	またx=y＝
0,	つまりべースポリマーは絶縁体であることが分かる。また（vi）
Liポリマーの濃度変化と導電率との関係を調ベた。その結果に
よるとオームの法則に従って4×10−4−18×10−9mAの範囲である。
更にエネルギーギャップ ,	△Eとlogσを求めた結果,	プロトン導電
性ポリマー（iv）の導電に関与する活性化エネルギーは約1.1eVで
あり,	ベースポリマーのそれよりも低い。またPintauroら27）は［NP
（OC6H4CH3-p）2］xをべースポリマーとして,	このポリマーをスルフォ
ン化した［NP（OC6H3SO3HCH3-p）2］xポリマーを合成し,	水中での
プロトン導電性及びメタノールの分籬性を報告している。またこの
タイプのポリマーはイオン交換性機能も有している。

3.3.5	層間絶縁膜
　LSIに使用される層間絶縁膜に要求されている機能は低誘電
率,	高機械強度また耐熱性などである。層間絶縁膜として,	ポリア
リーレン系,	ベンゾシクロブテン系やポリアミド系の有機ポリマー系
が検討されている。これらは誘電率は低いけれど機械的強度が
悪い。またSi含有系としてシルセスキシロキサン系,	メチルシルセ
スキシロキサン系または窒化ボロン系が検討されている。ここで
はポリオルガノホスファゼン系について述ベる。梶原ら28）は種々の
ポリオルガノホスファゼンを合成し,	それらのポリマーを適当な溶媒
に溶かした後,	自動塗布機で石英或いはシリコン基板上に塗布し,	
100℃の温度で溶媒を除去しフィルムを作成するか,	また熱プレス
法（250℃で,	 300kg/cm2/1min）でフィルムを作成し,	それぞれの
基板に作成したフィルムの電気的及び光学的性能の評価を行っ
ている。即ち,	誘電率及び誘電正接また屈折率と波長との関係を
しらべている。また標準比較フィルムとしてkaptonを用いてい
る。図14に主なポリオルガノホスファゼンの光透過性を示した。
透過性は800-1,600nmの領域で透過率の減少はほとんど認めら
れない。また図15にポリオルガノホスファゼンフィルムの屈折率と
波長分散性を示した。

				表3	［NP（OC6H5）2-x（NHBu-n）x］nポリマーのXと
										V75細胞の接着率（A）とコロニー生成率（B）との関係	

表4	x及びy値とポリマーの電気抵抗値との関係

図14	ポリオルガノホスファゼンサンプルの光透過性

Resistivity	of	
［NP（NHC6H5）2-（x+y）（NHC6H4SO3H）x（NHC6H4SO3Li）y］n

x y （Ωcm）

（ⅰ）
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0
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0.8
0.1
0

0
0
0
0
0.2
0.8

1.0×1015

2.0×1010

2.5×107

2.7×104

3.4×107

1.6×107

Adhesive（A）and	percent	colony	Formanon（B）of	poly
（Organophosphazenes）［NP（OC6H5）2-x（NHBu-n）x］n

NP（OC6H5）2-x（NHBu-n）x］n （A） （B）

x （%） （%）

0
0.2
1.0
1.8
2.0

77
84
62
84
61

50
54
77
53
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4.結び

　前述のように機能性材料として利用するには,	 環状化合物
（NPC12）3及び直鎖状ポリマー（NPC12）x中の活性塩素を目的の
機能を生じさせるような基で置換することによって化合物が合成
され,	既に実用化されている材料もあることを記述した。更に用
途を拡大させるためには,	出発物質である（NPC12）3のコストの低
下である。（NPC12）3のコストを下げるのには,	（NPC12）3の合成の
際に生成する副生成物の利用方法の開発である。副生成物の
利用方法が現在ないので,	その分コストが高くなっているのが現
状である。更に現在でも1843年にLiebgらが発見した合成法が
165年経過しても使用されている事である。（NPC12）3を選択的に
合成できる方法を検討することによっても,	コストを下げることがで
きるので,	今後是非この問題を検討すべきと思う。これらのことが
解決されれば,	飛躍的にホスファゼンは機能材料として世界で採
用される。既存の機能材料と異なり,	使用済みホスファゼン材料
はリン酸と窒素を含有する肥料に変換可能であるので,	廃棄物問
題は従来の樹脂のようなことはない。
　本稿がホスファゼンに関心をも持っている方々或いは初めてホ
スファゼンを耳にした方々に興味を持って頂けれぱ幸いである。
またこのチャンスを与えて下さいました日本化学工業(株)諸氏に感
謝します。

　屈折率は1.51前後でフッ素含有ポリマーは最も高い屈折率を示
した。一方kaptonに比較し,	比誘電率及び誘電正接が良好なポ
リマーも数種見出されている。この様にある種のポリオルガノホス
ファゼンは機能面から見ると,	層間絶縁膜としても使用可能である
と思われる。

3.3.6	その他
　ホットレジストの分野では,	エッチング剤にフロンガスを使用して
いた。承知のようにフロンガスは環境破壊をするので製造及び使
用禁止になっている。フロンガスの代わりに環境破壊しないエッチ
ング剤とし,	有望視されているのは酸素プラズマ或いはオゾンであ
る。しかしながら,	これらのエッチング剤を使用すると既存の樹脂
の分解が起こる。従って酸素あるいはオゾンにある程度耐性の
ある樹脂が必要である。そこで山下ら29）は種々のポリオルガノホ
スファゼンを合成し,	ホットレジスト樹脂としての機能性を評価して
いる。また液晶性を示すポリオルガノホスファゼンはあまり知られ
ていない。守屋ら30）はある種のポリマーが液晶性を有することを
見出している。また透明で高屈率を有するポリマーはポリホスファ
ゼンで理論的に可能性がある。その理由は-P=N結合は高電子
密度を有しているからである。	特にある種の芳香族を導入する
と屈折率は1.561-1.686（λ=632）の透明フィルムが得られる。また
側鎖にクマリン誘導体を導入することによって,	新しい感光性ポリ
マーをデザインすることが可能であるし,	またこのタイプのポリマー
は280℃の耐熱性がある。更に側鎖基にイミダゾール系を導入す
れば,	ガラス転移温度170℃の非線形材料として使用可能なポリ
マーを生成する。この様に側鎖基を変えることによって,	多種多
様の機能性ポリオルガノホスファゼンが“Tailor	Made”	すること
ができるので,	更なる活発な研究開発が行われるものと思う。

図15	ポリオルガノホスファゼンサンプルフィルムの
屈折率とその波長分散性　			　　		
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