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研究成果の概要（和文）：本研究では、ジオール化合物とイオン液体の2成分系液晶および光解離性イオン性液
晶を合成し、ナノ相分離構造を有するカラムナー構造・キュービック構造・スメクチック構造を構築した。これ
らの液晶性集合体について、液晶状態で光ラジカル重合することにより、高分子フィルムとして構造を固定化
し、さらにイオン性構造を除去することにより、規則的なナノ空孔を有する高分子膜を構築することに成功し
た。さらにポリスルフォン多孔質上で液晶ナノ空孔膜を形成し、限外濾過実験を行った結果、ローズベンガルな
どの水溶性色素を除去することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we designed two-component liquid crystals based on 
self-assembly of diol compounds and ionic liquids and one-component ionic liquid crystals containing
 photo cleavable nitrobenzyl linkers. They formed nano segregated columnar, cubic, and smectic 
liquid-crystalline structures. These nanostructures were fixed by photoinitiated radical 
polymerizations into the polymer films and then the ionic moieties were removed from the polymer 
films by immersing in solvents, which resulted in the formation of polymer membranes with periodic 
nonopores. Furthermore, these nanostructure membranes were formed on polysulfone porous supporting 
membranes and the dead-end filtration experiment were conducted. Rejection of water soluble dyes 
such as Rosevengal was successfully achieved by using liquid-crystalline nanostructure membranes.

研究分野： 有機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
多孔性高分子分離膜は、ガスや物質の分離

精製、脱塩水処理、ウイルスや毒ガスなどの
危険物質の遮断防護など多様な分野での実
用化が検討されている。ゼオライトなどの無
機材料と比べて、高分子膜は成膜性・加工性
に優れており、また分子間相互作用およびナ
ノ構造に多様性があり、膜分離機能をファイ
ンチューニングできる高いポテンシャルを
有している。高分子分離膜は細孔径の違いに
よって、逆浸透膜（＜1 nm）、ナノろ過膜（1
～2 nm）、限外ろ過膜（2～10 nm）、精密ろ過
膜（10 nm～数 μm）などに分類される。例え
ば、逆浸透膜としては、支持膜上での芳香族
酸塩化物と芳香族アミンとの界面重縮合反
応によって得られるポリアミド膜が実用化
されている。より高性能な膜材料の開発には、
均一な孔径をもち、膜を貫通する連続的ナノ
空孔を構築することが重要と思われる。これ
を達成するための新しい手法として、液晶分
子の自己組織化の活用が世界的に注目を集
めている。 

D. L. Gin と R. Noble（米国コロラド大学）
らは、水系リオトロピック液晶を活用した機
能性分離膜の開発で先駆的な研究を行って
きている（Science, 2011, 332, 674-676）。しか
し、揮発性の水を溶媒とする液晶は、分子配
向の制御及び均一な孔径を有する細孔の形
成が困難である。また、低圧分離の鍵を握る
支持膜上での欠陥構造のない超薄膜の形成
（分離層の膜厚が約 50 nm）は、まだ達成さ
れていない。また、石田ら（理研）は、重合
性カルボン酸とキラルアミンの錯塩形成を
利用してカラム状ナノ空孔を有するフィル
ム材料を開発している（J. Am. Chem. Soc., 
2006, 128, 13068-13069）。しかし、強固な錯塩
形成を利用するため、一成分を除去してナノ
空孔を得ることは容易ではない。また、チャ
ンネル構造のマクロスケールでの配向制御
はまだ達成されていない。 
最近、研究代表者らは、三次元的に連結し

たイオンチャンネル構造を形成する双連続
キュービックイオン性液晶高分子膜を利用
して、高速かつ選択的なイオン分離を報告し
た（Adv. Mater., 2012, 24, 2238-2241）。本研究
では、より大きな空孔を形成する双連続キュ
ービック液晶高分子膜を創製し、分子ふるい
機能を発現させることを目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、数ナノメートルサイズの

ポア径を形成する双連続キュービック液晶
高分子膜を構築するための材料設計を確立
することを目指した。このために、（１）ジ
オール基をもつ両親媒性分子とイオン液体
の二成分系からなる新しい超分子液晶の構
築、（２）光解離性 o-ニトロベンジル基とイ
オン性基が連結した新規イオン性液晶の開
発に焦点を当てた。これらの材料設計におい
て、双連続キュービック液晶相を発現させ、

光重合によりナノ構造を固定化したのち、イ
オン性部位を溶媒洗浄や光解離反応を利用
して除去するアプローチにより、革新的なナ
ノポアの構築を期待した。 
 
３．研究の方法 
（１）研究代表者らは、水酸基を有する両親
媒性分子とイミダゾリウム型イオン液体が、
分子間水素結合を形成することにより、超分
子的なカラムナー液晶相や双連続キュービ
ック液晶相を発現することを以前に見出し
て い る （ J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 
1759-1765; Chem. Sci., 2012, 3, 2001-2008）。本
研究では、この研究成果を基盤として、ジオ
ール部位を有する新しい光重合性化合物を
設計・合成し、様々なイオン液体との複合化
を検討した。これらの複合体について、偏光
顕微鏡観察、示差走査熱量測定、エックス線
回折測定により液晶相の同定を行った。また、
二成分性間の相互作用について、赤外吸収ス
ペクトル測定、核磁気共鳴スペクトル測定に
より評価した。次に、液晶相を発現する二成
分系複合体に光ラジカル開始剤（2,2-ジメト
キシ-2-フェニルアセトフェノン, 1.5 wt%）
を混合し、液晶状態で紫外線を照射すること
により、液晶構造を固定化した高分子フィル
ムを作製した。このようにして得た高分子膜
について、限外ろ過方式で水溶性色素（ロー
ズベンガル）の分離性能を評価した。 
 
（２）イミダゾリウム基と末端重合性基を有
する長鎖アルキルベンジルエーテルデンド
ロンの間に光解離性の o-ニトロベンジルス
ペーサーを導入した扇型イオン性分子を設
計・合成した。これと可視光に吸収を示す光
ラジカル開始剤を混合し、液晶状態で可視光
重合することにより高分子膜を得た。さらに
紫外線を照射することで o-ニトロベンジル
基を解離させてナノ空孔を形成させること
を試みた。光解離反応は、紫外可視吸収スペ
クトル測定及び赤外吸収スペクトル測定に
より追跡した。 
 
４．研究成果 
（１）光重合性基としてアクリレート基を有
するジオール化合物(1)を設計・合成し、1-
ブチル-3-メチルイミダゾリウム ブロミド
（2）との複合化を行った（図１）。ジオール
化合物 1 は、51～79 °C でキュービック液晶
性を示し、10～50 mol%のイオン液体 2 を含
む複合体は、室温でヘキサゴナルカラムナー
液晶相（図２）を形成することを見出した。
赤外吸収スペクトル測定により分子間相互
作用を評価した。ジオール部位とイオン液体
が水素結合を形成していることが明らかと
なった。ポリビニルアルコールを塗布したガ
ラス基板上に 1 と 2 の複合体のクロロホルム
溶液をスピンコートして乾燥し、さらにポリ
スルフォン多孔質膜と張り合わせた後、紫外
線を照射することにより液晶膜を重合した。



この複合膜を水に浸漬してガラス基板を取
り除いた。得られた高分子膜を限外ろ過装置
にセットし、ローズベンガル水溶液のろ過試
験を行った。30 mol%のイオン液体 2 を含む
複合体を重合して得た複合膜において、色素
を完全にろ過することができた。本手法は、
イオン液体を複合化する比率を変えること
により、ナノポアのサイズを制御できるポテ
ンシャルを有している。分離膜材料としての
今後のさらなる応用展開が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. 二成分系超分子液晶を形成する分子の
構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２. 分子 1 と 2 の等モル複合体が形成する
カラムナー液晶相の偏光顕微鏡写真 
 
 
（２）光重合性アクリレート基を末端に有す
るイオン性液晶（3）を設計・合成した（図
３）。分子 3 に少量の光ラジカル開始剤（フ
ェニルビス（2,4,6-トリメチルベンゾイル）ホ
スフィンオキシド）を複合化した試料は、室
温でヘキサゴナルカラムナー液晶相を示し
た。二枚の臭化カリウム単結晶板に液晶を挟
み、400 nm 以上の可視光を照射することによ
り、高分子フィルムが得られた。これに紫外
線を照射すると、o-ニトロベンジル基が解離
し、さらにメタノール洗浄することでイオン
性基を除去できることを見出した。分子 3 の
重合フィルムではまだ分子ふるい機能を十
分に評価するには至っていないが、本研究で
は、光解離性結合基を有するイオン性液晶を
組織化して光によりナノ空孔を構築する新
たな手法を開拓することに成功した。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３. 光解離性 o-ニトロベンジル基を有する
イオン性液晶の分子構造 
 
 
 以上、本研究では、イオン液体とジオール
化合物の二成分系超分子液晶及び光解離性
イオン液晶のカラムナー自己組織化により、
一次元ナノ空孔を有する新しい高分子フィ
ルムの構築及び分子ふるい機能の発現に成
功した。本研究で目指した三次元ナノ空孔を
有する高分子膜は、重合性ジオール化合物と
アミノ酸系イオン液体との複合化によって
得られる双連続キュービック液晶フィルム
（ Chemical Communications, 2016, 52, 
13861-13864）からイオン液体を抜くことで構
築できる。一次元ナノポアと三次元ナノポア
の分離機能比較を行うことで新たな学理の
構築につながると期待している。 
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