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研究成果の概要（和文）：分子レベルの剛直なシリカ成分であるかご型シルセスキオキサン（POSS）の周囲に有機分岐
鎖とその末端に積層もしくは凝集により高機能電子・光学特性が発現する機能性ユニットとしてイオン性液体ユニット
またはπ共役系ユニットを導入した革新的概念のPOSS核デンドリマーを合成した。これらを塗布するだけで、分子オー
ダーの微細な領域に置けるイオン性液体ネットワーク構造が形成し、高イオン伝導性および電気伝導性を発現する固体
材料やπ共役系ユニット同士の非共有結合性相互作用を駆動力とした単一成分透明自立膜の創出に成功した。

研究成果の概要（英文）：We synthesized imidazolium-terminated POSS-core poly(amidoamine)-dendrimers and 
found that domains similar to a imidazolium-typed ionic lquid formed in the cast films of the dendrimers. 
They showed high ionic and electronic conductivities. We also synthesized POSS-core dendrimers bearing 
π-conjugated units on their terminal groups formed thermoplastic transparent free-standing films 
depending upon their spacer length at room temperature. These findings suggest that the POSS-core 
dendrimers are ideal candidates for the construction of ordered nano-sized network architectures for 
solid-sate materials.

研究分野： 高分子合成
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  １版
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１．研究開始当初の背景 
 ブロック共重合体を用いた自己組織化によ
るミクロ相分離を利用することで、10 nm オ
ーダーに迫る微細な領域に置けるデザイン可
能な高機能材料が生み出される。しかし、さ
らなる高機能化を目指した一桁低い１nmオー
ダーの分子レベルでの高次構造制御は困難で
あり、新たな概念のブレークスルーが必要で
ある。デンドリマーは、すでにそれ自体が共
有結合によって三次元的に秩序化した高分子
であり、これを単に配列させるだけで分子
内・分子間空間が規則的に並んだ超構造体が
自己組織化に依らず容易に構築できると期待
できる。しかし、一般的なデンドリマーは低
世代ではその三次元構造が維持できず、デン
ドリマー構造を最大限に発揮させた材料は得
られていない。 
 研究代表者はかご型シルセスキオキサン
(POSS)を核としたデンドリマーは周囲の有機
分岐鎖部位は適度な運動性を有するものの、
末端基のもぐり込みが通常のデンドリマーよ
りも抑制され、低世代であっても球状構造を
維持した理想的なデンドリマー形態であると
いう知見を得ていた。そこで、本材料は界面
構造をも自在に設計でき、かつこれまでの限
界を越える1 nmオーダーの微細な領域におけ
る分子オーダー相分離構造がデザイン可能な
これまでにない概念の固体材料への展開も狙
い得るという着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、分子レベルの剛直なシリカ成分
であるかご型シルセスキオキサン（POSS）の
周囲に有機分岐鎖とその末端に積層もしくは
凝集により高機能電子・光学特性が発現する
機能性ユニットを導入した POSS 核デンドリ
マーを合成し、自己組織化を主たる駆動力と
せず、単にこれを配列させるだけで、剛直な
シリカ成分により有機成分の空間的構造が保
持され、末端基間の相互作用を駆動力として
分子レベルの三次元的機能性ネットワークが
構築させる。これより、これまでのブロック
共重合体を用いた自己組織化によるミクロ相
分離構造材料の限界を越える1 nmオーダーの
微細な領域に置ける相分離構造の自在デザイ
ン可能な革新的概念の機能性有機無機ハイブ
リッドデンドリマー型固体材料創出を目的と
する。 
 
３．研究の方法 
 POSS 核デンドリマー設計により１nm オー
ダーの分子レベルの周期構造を形成させた革
新的概念の有機無機ハイブリッドデンドリマ
ー型固体材料という新たな分野を確立するた
めに、末端基にイオン伝導経路となるイミダ
ゾリウム塩を有する POSS 核デンドリマーを
設計合成し、熱特性およびイオン伝導性評に
よる構造最適化を行う。さらに、高性能電子

／光学特性が発現する結晶性固体を分子レベ
ルで形成させるために、イミダゾリウムカチ
オン末端 POSS 核デンドリマーへのアニオン
交換法による機能分子ユニット導入法を確立
し、有機π共役分子であるテトラシアノキノ
ジメタン（TCNQ）混合原子価状態積層体を形
成させた導電材料と、電子・光学機能が期待
できるπ共役系ユニットを末端に用いた検討
を行い、その結果のフィードバックと依頼測
定または共同研究によるナノ構造評価により、
目標に向けた適切な骨格の分子設計を行う。
結晶性固体形成が効果的に達成できない場合
でも、凝集状態を達成する事で高機能機電子
／光学機能が発現できる分子設計を行う。 
 
４．研究成果 
 １）末端基にイオン伝導経路となるイオン
液体成分である N-プロピルイミダゾリウム臭
素塩を末端に有する第１世代および第２世代 
ポリアミドアミン型 POSS 核デンドリマーを
合成した。これらの対アニオンを PF6

-へイオ
ン交換することで対応する POSS 核デンドリ
マー(1および 2)を得た。 

 

 
 1 および 2 のみで構成される固体膜の広角
X 線散乱（WAXS）測定を行ったところ、散
乱ベクトル（q） = 15 nm-1付近のハローピー
クとともに 10 nm-1付近に小さなハローピー
クが観測された。 これはイオン性液体である
ブチルメチルイミダゾリウム PF6塩の結果と
類似しており、POSS 核デンドリマー固体膜中



にブチルメチルイミダゾリウム PF6塩類似の
ドメインが存在することが示唆された。この 
q の値から面間隔 （d） を求めることができ
る。測定温度を変化させて d の値の温度依存
性を評価したところ、温度依存性が明確に屈
折していることがわかった（図 1）。この屈折
点の温度はガラス転移温度に一致しているこ
とから POSS 核デンドリマー固体膜中の主と
してイミダゾリウム PF6塩で構成される構造
のガラス転移に起因した変化であると考えら
れる。 

 
図１．１(a)および２(b)にける面間隔 (d)の温
度依存変化および DSC 曲線 
 
イミダゾリウム塩末端 POSS 核デンドリマー
はリチウムイオン二次電池の電解質として利
用できる。そこで、デンドリマー水溶液に過
剰のリチウムビストリフルオロメタンスルホ
ニルイミド（LiTFSI）水溶液を加え、生成す
る沈殿を蒸留水で数回洗浄することで対アニ
オンを TFSI -に交換した第１世代および第２
世代イミダゾリウム塩末端 POSS 核デンドリ
マー(３および４)を合成した。単独および塩
として LiTFSI を種々の含量比で混合させた
固体材料の熱特性評価を行なった。その結果、
３および４とも LiTFSI を添加したほうが無
添加のものよりガラス転移温度(Tg)が低くな
ることがわかった。次にこれらのサンプルに
関して、インピーダンスアナライザーを用い
て周波数を 0.1Hz から 1 MHz の範囲で変化
させ、温度範囲は 30℃から 60℃でイオン伝
導度測定を行った。その結果、LiTFSI を含有
させた有機無機ハイブリッドデンドリマーの
イオン伝導度は30℃で10-５ S/cmレベルを示
し、LiTFSI 含有量が低く、デンドリマーの世
代数が低いほどイオン伝導度が高くなる事が
わかった。 
 実用化された全固体高分子電解質と比較し
て本材料は、イオン伝導性は室温で 10-5 S 
cm-1レベルであり、実用化レベルである10-4 S 
cm-1 よりやや劣るものの電極との界面抵抗は
同等レベルであることがわかった。良好な界
面抵抗を達成できたのは POSS 核デンドリマ
ーの理想的球状構造により電極との電荷交換

に関与するイオン液体周期的ネットワークが
効果的に直接電極界面に配置される構造であ
るためであると考えられる。剛直なシリカ成
分により有機分岐鎖とシェル層の空間的構造
が保持され、分子レベルで熱運動性の大きな
三次元的イオン伝導経路が構築されることか
ら、リチウムイオン輸送速度の高いネットワ
ーク機構（イオンチャンネル）が分子レベル
で規則配列した従来にないコンセプトの固体
電解質を提供するものと期待できる。 
 
２）ポリアミドアミン型POSS核デンドリマー
の合成には数週間要することと導入可能な末
端基構造の制約の解消を目的とした新たな
POSS核デンドリマー合成法の検討を行った。
その結果、オクタキス（ジメチルシロキサン）
オクタシルセスキオキサンを出発原料とした
アリルコハク酸とのヒドロシリル化の後、開
環および縮合反応によるポリエステル型POSS
核デンドリマーの開発に成功した。 

 
 この手法を用いてオクタキス(ジメチルシ
ロキシ)オクタシルセスキオキサンとアリル
コハク酸無水物とのヒドロシリル化の後、ビ
フェノキシエタノールまたはビフェノキシヘ
キサノールを用いて開環および縮合反応させ
ることで５および６をそれぞれ合成した。５
および６の同定は1H、13C、29Si-NMRおよびMALDI 
TOF/MASにより行い末端基の定量的な導入を
それぞれ確認した。得られた５および６をア
セトンに溶解しシリコンウエハ上にキャスト
し80℃において熱アニーリングを行った。５
は剥離することで室温で自立膜が得られるこ



とがわかった。これに対し、長鎖アルキルス
ペーサーを有する６では室温においてロウ状
固体であった。これらのX線回折(XRD)測定に
おいて５ではアモルファス状態を示唆するブ
ロードな回折ピークが２つ観測された。低角
度領域におけるピークはPOSSに有来する回折
であり、高角度領域におけるピークはビフェ
ニル基および側鎖に由来する回折である。一
方、６では結晶化を示唆するシャープな回折
が観測された。低角度領域におけるシャープ
なピークより６はラメラ構造を形成しており、
また高角度領域におけるシャープなピークよ
りビフェニル基のスタッキングが示唆された。
示差走査熱量計(DSC)測定の結果より６のガ
ラス転移点(Tg)は15 ℃であるのに対して、５
のTgは24 ℃と上昇した。また、測定範囲にお
いて６のみ40℃に融点に由来する吸熱ピーク
が観測された。これらの結果より長鎖アルキ
ルスペーサーを有する６ではビフェニル基の
結晶化が生じたため白濁し、短鎖アルキルス
ペーサーを有する５ではOS骨格によりビフェ
ニル基の結晶化が抑制されたため透明性が発
現したと考える。 
 POSSを核として、柔軟な有機鎖を修飾し
たPOSS核デンドリマーは、POSS骨格により
誘起された特徴的なデンドリマー構造によっ
て側鎖間の動きが抑制され末端基がデンドリ
マー表面に多く分布した球状構造を有してい
る。この球状分子を単に配列させるだけで末
端部位が相互に隣接したネットワーク構造を
形成されることが期待できる。本研究におい
てπ-π相互作用が可能なビフェニル基を末
端に導入したPOSS核デンドリマーが非共有
結合性相互作用を駆動力として単一成分透明
自立膜が得られることを初めて見いだした。 
 
３）オクタキス(ジメチルシロキシ)オクタシ
ルセスキオキサンとアリルコハク酸無水物と
のヒドロシリル 化を行った後、2-ブロモエタ
ノール、次いで 1-メチルイミダゾールを反
応させることでイミダゾリウム臭素塩末端エ
ステル型 POSS 核デンドリマー(７)を合成し
た。次いで７の末端基に対して1.5 当量のテ
トラシアノキノジメタン（TCNQ）アニオンラ
ジカルリチウム塩（LiTCNQ）を水溶液中で滴
下し、アニオン交換することで対イオンをテ
トラシアノキノジメタン（TCNQ）アニオンラ
ジカルに変換したポリエステル型イミダゾリ
ウム塩末端POSS核デンドリマー(８)を得た。
次に、８のアセトニトリル中に中性のTCNQを
TCNQアニオンラジカルに対して種々のモル比
で添加し、ガラス基板上にキャストすること
で塗布膜を得た。この塗布膜の導電率は走査
型電子顕微鏡 観察による膜厚測定および四
端子法による表面抵抗率の値から算出した。
８のみをキャストした場合では導電率が 10-6 

S/cm 以下であったが中性のTCNQを加えるこ
とで導電率の著しい向上がみられ、TCNQアニ
オンラジカルに対するTCNQ添加モル比が1:1
の場合では1.2 S/cmと最も高い導電率を示し
た。また、これらの塗布膜の紫外可視近赤外吸
収スペクトル測定結果、中性のTCNQを添加し
て得られる塗布膜はいずれも、中性のTCNQ無
添加の８のみをキャストした場合では見られ
なかった2000 nm付近にTCNQ同士の混合原子
価積層状態に由来するブロードな吸収が観測
された。 
 この結果より、簡便な塗布法で 1.2 S/cm と
高い導電率を示す固体膜が得られることが示
された。剛直なシリカ成分により機能性末端
ユニットの空間的構造が保持されることで末
端ユニットが効果的に固体膜表面に露出する
とともに、分子レベルで集合構造が制御され
た三次元ネットワークを構築できたためであ
る。 
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