
立命館大学・生命科学部・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４３１５

基盤研究(C)（一般）

2023～2020

ダイマー型イオン液体と多価アルコールによる水素結合型イオン液晶複合体の構築と評価

Preparation and Characterization of Hydrogen-Bonded Ionic Liquid Crystals with 
Dimeric Ionic Liquids and Polyols

８０２７８２１７研究者番号：

花崎　知則（HANASAKI, Tomonori）

研究期間：

２０Ｋ０５６５５

年 月 日現在  ６   ６ ２１

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：独自に設計したダイマー型イオン液体に多価アルコールを添加することで，水素結合
型のイオン液晶複合体を構築することをおもな目的として，分子構造の一部を変更した7種類の化合物を合成
し，これらとエチレングリコール等の多価アルコールとを混合した系について，様々な検討を行った．その結
果，イオン液体分子のみでは液晶性を示さないにもかかわらず，またイオン液体分子に液晶相の発現に必要な剛
直な部分がないにもかかわらず，多価アルコールと混合することにより液晶相が発現することを見出した．さら
に，本研究ではこの液晶相の構造をX線回折実験等の結果から決定し，その中で溶媒分子の位置を特定すること
にも成功した．

研究成果の概要（英文）：The main purpose of this research is to obtain the hydrogen-bonded ionic 
liquid crystals complexes by adding polyols. The objective dimer-type ionic liquid compounds are 
originally designed, and seven compounds of which structure is partially modified have been 
synthesized and various investigations were carried out on the systems in which the dimer ionic 
liquids were mixed with polyols such as ethylene glycol. The results showed that the complexes 
showed a liquid crystalline phase, whereas the ionic liquid compounds without polyols did not show a
 liquid crystalline phase and the molecules of ionic liquid compounds have no rigid part which is 
commonly needed to show liquid crystallinity. Furthermore, the structure of this liquid crystalline 
phase was determined from the results of X-ray diffraction experiments, etc., and the position of 
the solvent molecules in the liquid crystalline phase was also successfully identified in this 
study.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： イオン液体　第4級アンモニウム塩型　ダイマー型　溶媒添加効果　液晶性　水素結合
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた水素結合型イオン液晶複合体は，液晶相発現に必要な剛直部位を持たずに液晶相を発現し，イ
オン伝導性も示した．これは芳香環を含まないため，電極近傍での分解が起きにくく，液晶性を持つゆえに，イ
オン伝導性に方向性を持つ新たな電解質材料と成り得る．さらに同様の分子設計でキラリティーの導入ができれ
ば，キラル反応場としてキラル化合物の合成等への応用も可能である．また，研究過程で得られたダイマー型イ
オン液体と多価アルコールとの混合系における液晶構造，さらに多価アルコールの種類やカウンターアニオンの
種類と，液晶性やイオン伝導性等との相関に関する知見は今後の同分野における分子設計の指針と成り得る．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体はその種類と応用分野がきわめて多岐にわたるため，様々な分野で研究が行われ

てきており，イオン液体に液晶性を付与する研究例も多い．この種の研究では芳香環を持つイミ
ダゾリウム系イオン液体を用いた例が中心である．しかし芳香環を持つ場合，還元側での電気化
学的安定性に劣り，充放電にともない分解するという問題点がある．一方，芳香環を持たない第
四級アンモニウム系イオン液体は還元分解に強く，代表的な N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-
methoxyethyl)ammonium（以下 DEME と略記）カチオンを有するイオン液体は低融点，
高イオン密度，広い電位窓を示し，リチウムイオン二次電池などの電解質としての応用が期待さ
れている．申請者は，DEME 類似カチオンを有する新規なダイマー型イオン液体を合成し，こ
れに水を添加すると液晶相が発現すること，およびその主な要因が水分子とイオン液体分子と
の水素結合によりイオン間相互作用を低下させることにあることを見出した．本研究では，この
知見をもとにダイマー型イオン液体に，水よりも揮発性の低い多価アルコールを用いて水素結
合型のイオン液晶複合体を構築することとし，その配向制御による低次元伝導性の発現と配向
構造の固定化，さらにキラリティーの導入によりらせん構造を持つ液晶相を発現させることま
でを視野に入れた研究を計画した．予想しうる応用分野は低次元伝導性を持つ電解質であり，キ
ラリティーを導入した系についてはキラル反応場としてらせん高分子や低分子量のキラル化合
物の合成などへの応用も可能である．これらの研究過程で得られるダイマー型イオン液体の構
造，その多価アルコール添加系における構造，さらに多価アルコールの種類と量，カウンターア
ニオンの種類などと，それらが示す相転移やイオン伝導性などとの相関に関する知見は今後の
同分野における分子設計の指針と成り得る． 
 
２．研究の目的 
上述の通り本研究の目的は，ダイマー型イオン液体への多価アルコール添加による水素結合

型イオン液晶複合体の構築であり，さらに配向制御による低次元伝導性の発現，その配向構造の
固定化，さらにキラリティーの導入によりらせん構造を持つ液晶相の発現と，新規な機能性材料
としての応用分野の開拓である．目的化合物は，一般の液晶分子に求められる，芳香環などから
なるメソゲン基を持たないイオン液体であり，多価アルコールとの水素結合によりイオン間相
互作用を低下させることで液晶相を発現させようとするものである．また，ダイマー型イオン液
体の構造ならびに添加する多価アルコールの種類により発現する液晶相を制御しようとするも
のである．これらは従来とはまったく異なる発想による分子設計である． 
 
３．研究の方法 
本研究は以下のステップにより遂行することとした． 

(1) 第四級アンモニウム系ダイマー型イオン液体の合成と物性評価 
(2) ダイマー型イオン液体への多価アルコール添加による液晶性の付与と各種物性評価 
(3) 相転移挙動におよぼすカウンターアニオンの影響の検討 
(4) ゲル化などによる液晶構造の固定化と各種物性評価 
(5) キラル部位を導入したダイマー型イオン液体の合成と物性評価 

以下に，具体的な内容を述べる． 
(1) 第四級アンモニウム系ダイマー型イオン液体の合成と物性評価 

本研究で目的とした第四級アンモニウム系ダイマー型イオン液体の構造を図 1 に示す．
本化合物はエーテル結合部位を分子中央部の 2 カ所に配した構造であり，予備実験の段階
ですでに合成に成功し，末端アルキル鎖長が比較的短い系に水を 10%程度添加すると液
晶相が発現することを見出したものである．一般にメソゲン基と呼ばれる剛直部位が必要
とされる液晶分子に対し，これはベンゼン環などの剛直部位を持たない系である点で大変
興味深いものであった．さらに，イオン液体 1 分子に約 4 分子の水を添加することで安定
な液晶相が発現する点も，通常のリオトロピック液晶系とは異なり水素結合による複合体
を形成することで液晶性を発現している点で大変興味深いと考えられた．そこで本研究の
第一段階として，diDEMEin-I-n の末
端アルキル鎖炭素数nを系統的に変化
させた化合物を合成した．得られた化
合物について，それぞれ DSC 測定お
よび POM 観察を行い，それらの相転
移挙動を検討した． 

(2) ダイマー型イオン液体への多価アルコール添加による液晶性の付与と各種物性評価 
(1)で得られた化合物について，それぞれ多価アルコールを添加した系を調製し，それら

の相転移挙動を検討した．その際，多価アルコールとしてエチレングリコール，グリセリ
ン，1,3－プロパンジオールなどを用い，それらの添加量を系統的に変化させた．また，液
晶相を発現した混合系の一部についてはＸ線回折実験および二次元 NMR 測定を行い，そ
の構造を検討した．また，得られた系の代表的なものについて，その液体状態（三次元イ

図 1 目的化合物 diDEMEin-I-n の分子構造 



オン伝導）および液晶状態におけるイオン伝導性の測定を，交流インピーダンス法を用い
て行った． 

(3) 相転移挙動におよぼすカウンターアニオンの影響の検討 
(2)で検討した系のうち，液晶相を示す代表的な系について，カウンターアニオンを変化

させた系を調製し，それらの相転移挙動の検討を同様の方法で行った． 
 
 なお，研究開始前に目的とした上述の「(4) ゲル化などによる液晶構造の固定化と各種物性評
価」および「(5) キラル部位を導入したダイマーイオン液体の合成と物性評価」についても，研
究機関後半段階において種々の検討を行ってきたが，現段階で有意な成果としては得られてい
ないことから，本報告では詳細は省略する． 
 
４． 研究成果 

(1) 第四級アンモニウム系ダイマー型イオン液体の合成と物性評価 
 本研究開始に先立ち行っていた予備実験の段階において確立した合成経路の例として，
diDEMEin-I-14 の合成経路を図 2 に示す．同様の方法により．予備実験の段階で一定数
の目的化合物を得ていたが，本研究開始後，合成段階で生成する I3－などのポリヨウ素イ
オンが相転移挙動に大きな影響を及ぼすことが明らかとなったため，その除去の検討を行
った，その結果，最も効果があったのは再結晶法を多数回繰り返し行う単純な方法であり，
これにより生成物の可視紫外吸収スペクトルにおいて I3－イオンに由来する吸収がほぼ消
失することを確認した．例として diDEMEin-I-14 の測定結果を図 3 に示す．図中，*を付
したスペクトルが精製後のものである． 
 以上の精製法と評価法とを確立した後，
diDEMEin-I-n の合成および精製（予備実験に
おいて得られていたものについてもすべて再
合成および精製）を，系統的に多数行った．そ
れらのうち，本研究期間内に系統的な物性検
討を行えた化合物は diDEMEin-I-12，14～
18，および 20 である．他の化合物についても
目的化合物は得られているが，物性等の測定
で系統的，かつ再現性のある有意な結果が得
られた diDEMEin-I-12，14～18，および 20 の
結果を中心に以下に述べる． 
 

(2) ダイマー型イオン液体への多価アルコール添加による液晶性の付与と各種物性評価 
 diDEMEin-I-12，14～18，および 20 はいず
れも単一化合物では液晶相は発現しなかった．
しかし，これらに多価アルコールを混合した場
合，液晶相の発現が認められた．例として図 4
に，diDEMEin-I-n に対してエチレングリコー
ル，1,3－プロパンジオール，グリセリン，およ
びジグリセリンを 1：1 および 1：2（モル比）
で添加した場合の結果を示す．図中，偏光顕微
鏡写真が掲載してある試料は液晶相を発現した
ことを示しており，灰色もしくは白色で示した
混合物については未検討である．図からわかる
ように，検討した混合系のいずれにおい
ても液晶相の発現が認められた．一般に
イオン結合は強い結合力を持つ結合と
して知られており，本目的化合物も単一
化合物ではいずれも液晶相を示さず結
晶相を示していた．しかし，溶媒添加に
より，そのイオン間の距離が広がり分子
間相互作用が低下するが，溶媒分子とイ
オン液体分子中央部に配したエーテル
酸素との水素結合により，一定程度の構
造が維持されることとなり，結果として
液晶相を発現したものと考えられる．さ
らに液晶相の構造を検討するため，いく
つかの混合系において，X 線回折実験を
行った，例として，diDEMEin-I-15 にエチレングリコールを 1：2（モル比）で添加した
系の X 線回折測定の結果を，偏光顕微鏡観察の結果および示差走査熱量測定（DSC 測定）
の結果とともに図 5 に示す．本測定の結果，この混合系が示す液晶相はヘキサゴナルカラ
ムナー相であることが明らかとなった． 

図 3 diDEMEin-I-14 における I3－の 
紫外可視吸収スペクトル 

図 4 diDEMEin-I-n の多価アルコール混合系 
における液晶発現 

図 2 diDEMEin-I-14 の合成経路 



 混合系が示すヘキサゴナ
ルカラムナー相における添
加溶媒の位置を特定するた
め，混合系が液晶相を示す
温度範囲において，二次元
NMR 測定を行った．これに
つ い て も ， 例 と し て
diDEMEin-I-15 にエチレン
グリコールを 1：2（モル比）
で添加した系における測定
結果を，図 6 に示す．本測
定の結果，添加溶媒である
エチレングリコールは，イ
オン液体分子の中央部（図
中，○で示した部分の近傍
に存在していることが明ら
かとなった． 
 以上の測定実験により得
られた結果から推定した，
本混合系におけるヘキサゴ
ナルカラムナー相の構造モ
デルを図 7 に示す．図から
わかるように，本混合系の
ヘキサゴナルカラムナー相
は，イオン液体 2 分子で一
つのディスクを形成し，こ
れが約 3.9 Åの間隔で積層
してカラムを形成し，これ
らがヘキサゴナルに配置し
た構造となり，ディスク中
央部に溶媒分子が存在する
構造であると予想される．
今回調製した混合系におけ
る液晶相はその大部分にお
いて，上で例示した系と同
様の偏光顕微鏡組織が観察
され，X 線回折実験を実施し
た系はいずれも同様の結果
であったことから，上に例
示したものと同様にヘキサ
ゴナルカラムナー相が発現
したと予想されるが，一部
の混合系（例は以下の(3)に
おいて示す）において，層構
造を有する液晶相であるス
メクチック相の発現が認め
られた．すなわち，添加溶媒
の種類と量，およびイオン
液体の末端アルキル鎖長と
の組み合わせにより，液晶
相の構造が異なることが明
らかとなった．ただし，一定
の傾向は認められたものの，発現する液晶相を特定する主たる要因は特定できておらず，
自在に制御する段階まで至ることはできなかった．しかし，以下の(3)で述べる結果も含め，
これらの実験結果は，添加溶媒とイオン液体分子との水素結合形成が液晶相の構造形成に
大きな影響を与えていることを示すもので，今後の分子，ならびに混合系の設計指針に大
きな影響を与えるものである． 
 
 次に，混合系におけるイオン伝導度を交流インピーダンス法により測定した，これにつ
いても，例として diDEMEin-I-15 にエチレングリコールを 1：2 で添加した系における
測定結果を，図 8 に示す．得られた結果から，本混合系において最も高いイオン伝導度を
示したのは液晶状態であり，その伝導度は 60 ℃において 2.7×10-5 S cm-1であった．他
の混合系における測定結果においてもおおむね同様の傾向が認められ，添加溶媒による有

図 5 diDEMEin-I-15 にエチレングリコールを 1：2 で添加 
した系における(a)偏光顕微鏡組織，(b)DSC 曲線， 

(c)X 線回折パターン，および(d)面間隔 

図 6 diDEMEin-I-15 にエチレングリコールを 1：2 で 
添加した系における二次元 NMR 測定の結果 

図 7 diDEMEin-I-15 にエチレングリコールを 
1：2 で添加した系が示すヘキサゴナル 

カラムナー相の推定構造モデル 



意な差は認められな
かった．なお，本測定
は，配向制御は行わ
ずに実施したため，
ポリドメインの状態
での値であり，液晶
構造の方向によるイ
オン伝導性の差異を
検討することはでき
なかった．また，一部
の混合系においては
液晶状態よりも液体
状態において高いイ
オン伝導性を示すも
のも存在したが，こ
れも上と同様に，配
向制御なしでの測定
であったため，明確
な理由を特定するこ
とは困難であった． 
 

(3) 相転移挙動におよぼすカウンターアニオンおよび塩添加の影響の検討 
 diDEMEin-I-14 について，そのカウンターアニオンを変化させた化合物を合成した．
用いたカウンターアニオンは，Br－，Cl－，NO3

－，および(FSO2)2N イオン（以下 FSI と
略記する）である．これらの化合物，すなわち diDEMEin-I-14，diDEMEin-Br-14，
diDEMEin-Cl-14，diDEMEin-NO3-14，および diDEMEin-FSI-14，およびこれらとエチ
レングリコールとの混合系について，(2)と同様の検討を行った．その結果，(2)において
述べたものと同様に，いずれも単一化合物では液晶相は発現しなかった．しかし，エチレ
ングリコールとのと混合系の一部において，液晶相の発現が認められた．具体的には(2)で
述べた diDEMEin-I-14 に加えて，diDEMEin-Br-14 とエチレングリコールとの混合系に
おいても液晶相が発現した．しかし，diDEMEin-Cl-14，diDEMEin-NO3-14，および
diDEMEin-FSI-14 とエチレングリコールとの混合系では液晶相の発現は認められなかっ
た．このは，イオン半径のみでは説明することはできず，イオンの形状および電荷分布と
も密接に関連しているものと考えられる． 
 液晶相が発現した diDEMEin-I-14 および diDEMEin-Br-14 とエチレングリコールと
の混合系において，X 線回折実験および二次元 NMR 測定を行い，これらがヘキサゴナル
カラムナー相を示し，添加溶媒がイオン液体分子中央部に存在することを見出した．さら
に興味深いことに，diDEMEin-Br-14 に 1,3－プロパンジオールを 1：2（モル比）で添加
した系では，層構造を有する液晶相であるスメクチック相を発現することが明らかとなっ
た．現段階ではスメクチック相を発現した系はきわめて限定的であったため，まったく構
造の異なる液晶相であるヘキサゴナルカラムナー相とスメクチック相のいずれを示すか
を決定する要因の特定には至らなかった． 
 

 なお，「３．研究の方法」においても述べたように，研究開始前に目的とした上述の「(4) ゲル
化などによる液晶構造の固定化と各種物性評価」および「(5) キラル部位を導入したダイマーイ
オン液体の合成と物性評価」についても，研究機関後半段階において種々の検討を行ってきた．
具体的には前者は市販の種々のゲル化剤を diDEMEin-I-n と多価アルコールとの混合系に添加
したが，これまでのところ，本混合系をゲル化させることができるゲル化剤を見出すことはでき
なかった．一方，後者については，今後の汎用性を考え，イオン液体分子そのものにキラリティ
ーを導入するのではなく，添加溶媒にキラルな多価アルコールを用いて検討を行った．得られた
混合系において，上で述べた結果と同様，液晶相の発現は認められたものの，その液晶相がらせ
ん構造を持つものであることを示す確証を得ることはできなかった．以上のことから，これらの
点については，今後も継続して検討していく予定であるが，本報告では詳細を省略した． 

以上 

図 8 diDEMEin-I-15 にエチレングリコールを 1：2 で
添加した系におけるイオン電導性測定の結果 
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