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研究成果の概要：多孔性金属錯体のナノ細孔中にイオン伝導性高分子である PEG を導入し、

その運動性について検討を行った。細孔サイズや表面状態を変化させることで、PEG の融点が

変化し、いずれにおいてもバルク状態の PEG に比べて低い融点を示した。これらの錯体-PEG
複合体に Li イオンをドープしてイオン伝導性の測定も行った。 
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研究分野：化学 
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１．研究開始当初の背景 
典型的な電子伝導体は金属のように多く

の場合、固体であるのに対し、イオン伝導体
の典型例は電解質溶液や溶融塩のように液
体である場合が多い。これはイオン移動が物
質移動であるため、イオンが速く拡散するた
めには系の高い自由度を必要とするからで
ある。しかし、実際の電解質電池への応用を
考えたとき、液体状態の伝導体では液漏れや
可燃性溶媒による発火などの問題があり、固
体電解質材料への転換が強く望まれている。
このような背景の下、有機高分子や無機ガラ
スなどの固体材料をイオン伝導体として用
いる研究が世界中で活発に行われてきた。特
に、有機高分子系材料の代表格であるポリエ

チレンオキシド(PEO)は無機材料にはない 1）
高イオン導電性、２）成型の容易性、３）低
コスト、４）軽量性などの多くの長所を有し
ており、基礎から応用まで幅広い研究が展開
されている。これら高分子系電解質において
は、高分子鎖の局所運動と共同的なイオンの
局所運動が必須の過程となるために、例えば、
PEO はその結晶相の融点（約 60℃）以上で高
分子のセグメント運動が激しくなり、高い伝
導性を示すが、結晶化度が高くなる室温付近
での伝導率は 10-8 S/cm 程度と著しく低くな
る。したがって PEO セグメントを有するくし
型高分子や共重合体の合成により、アモルフ
ァス化が試みられてきたが、問題点として、
融点が低いアモルファス高分子材料は低い
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力学的性質を示すことや液状化してしまう
ことが挙げられている。 

 
２．研究の目的 
 金属イオンと有機配位子との自己集合で
得られる多孔性金属錯体の細孔中に PEO を
導入する。これにより、PEO 鎖同士の絡まり
あいを解き、PEO の結晶化を抑制することが
できるので、室温以下の低温条件でも PEO の
高いモビリティが確保され、高伝導率の達成
が期待できる。多孔性金属錯体の特徴として
細孔のサイズ、形状、表面状態をチューニン
グできることから、細孔中に取り込まれる
PEO の本数を自在に制御でき、その運動状態
のコントロールも可能になる。すなわち、導
入される PEO の本数や細孔と PEO 鎖との相
互作用を綿密にコントロールすることで、
PEO のセグメント運動の制御（つまりイオン
伝導性の制御）につながる研究となる。ここ
では特に細孔中の PEO がどのような運動や
転移挙動を示すのかについて調べる。 
 
３．研究の方法 
多孔性金属錯体 [Cu2(L)2(triethylenediamine)]n 
のジカルボキシレート配位子Lを系統的に変
化させ、細孔サイズ及び表面環境の異なる一
連の錯体を合成した 。PEO (Mw = 600) のア
セトニトリル溶液にそれぞれの錯体を浸漬
した後、真空下で 90℃に加熱して PEG を細
孔内へと導入した。同定は粉末Ｘ線回折
(XRPD)、窒素吸着測定、SEM、13C MAS NMR
などを用いて行い、多孔性骨格を保持したま
ま細孔内に PEO を定量的に取り込んだこと
を確認した。DSC により各細孔中での PEO
の融点を測定した。 

 
４．研究成果 

細孔サイズが異なる細孔中での PEO の融
点を測定したところ、細孔サイズに強く依存
し、かつ極小値を持って変化することが分か
った。つまり、ここでは高分子数本程度の集
合体の融点を初めて観測し、また細孔サイズ
の依存性、すなわち高分子の本数に依存した
融点の変化を明らかにした。これらの細孔は
疎水性であり、親水性の高分子である PEO と
は強い化学的相互作用はない。また、細孔内
において PEO は分子鎖数本程度という非常
に小さな断面積の結晶を形成しており、不安
定な結晶状態となっている。そのため、細孔
内においてバルク状態より融点は低くなる
ことがわかった。一方、細孔サイズを 7Åよ
りも小さくすると、融点が上昇することが分
かった。これは、より小さな細孔では PEO 分
子が細孔表面により強く吸着され、PEO の結
晶が安定化されるためと考えられる。また、
最も細孔サイズの小さい空間中(ca. 4Å)では
融点は観測されなかった。これは、PEO が単

分子鎖の状態で取り込まれており、融解とい
う協同的な現象を発現できなかったことを
示している。 
次に、細孔サイズはほぼ同じであるが、配

位子 L の置換基が異なる細孔中での PEO の
融点の比較を行った。それぞれの錯体の細孔
表面と PEO との相互作用が強いほど細孔表
面に強くトラップされ、融点が上昇すること
が分かった。つまり、細孔表面の修飾により
高分子の集合状態を大きく変えることが可
能であることが示された。このような細孔表
面の修飾は活性炭やゼオライトなど既存の
多孔体では困難であり、多孔性金属錯体の高
い設計性により初めて可能となった。 
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