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研究成果の概要（和文）：本研究では、カチオン性π電子系(π+)に着目し、π共役系が拡張したピリジニウム
イオンの高い平面性と正電荷の非局在化に基づく自己集積能を活用した新規イオン伝導体の開発を目指した。長
鎖アルキル基を導入したピリジニウムイオンは、溶液および固体中で自己集積可能であることから、イオンチャ
ネルとしての利用を検討した。そこで種々のポリマーマトリックス中に異なる濃度のピリジニウム塩を添加した
複合膜を作製し、そのイオン伝導度を評価した。ピリジニウムイオンの集積化が確認された複合膜では、イオン
伝導度の急激な上昇が観測され、集積体がイオンチャネルとして機能し、イオン伝導に有利に働くことを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：Fused heterocyclic compounds with a delocalized positive charge are expected
 as the π-stacked building blocks for self-assembled anion transporter. Among them, we focused on 
the expanded fused-pyridinium salts that formed the self-assembled structure due to their strong π 
stacking. Since the expanded fused-pyridinium ion with a long-chain alkyl group was observed to 
self-assemble in solution and the solid-state, we aimed to develop a new ion conductor by using it 
as ion channels. Therefore, we prepared composite films with different concentrations of the 
pyridinium salts in various polymers and evaluated their ion conductivities. In composite films with
 assembled pyridinium ions, the ionic conductivity was enhanced, indicating that the assembled 
structure acted as ion channels.

研究分野：有機化学、高分子化学

キーワード： カチオン性π電子系　ピリジニウムイオン　πスタッキング　自己集積化　イオン伝導性　ポリマーマ
トリックス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年イオン伝導材料は、燃料電池における交換膜や熱電発電における電解質など発電デバイスの観点から重要な
役割を果たしており、その高性能化が求められている。このような観点から、本研究で達成したカチオン性π電
子系の集積化によるイオン伝導度の増加は、イオン伝導材料開発における設計指針を提供するものであり、高い
社会的意義を兼ね備えている。一方で、ピリジニウムイオンの集積化を土台として、さらなる応用展開にも期待
できる。例えばピリジニウムイオンのレドックス特性を生かした電子-イオン混合伝導体の開発など、機能性イ
オン伝導材料に発展できることから、高い学術的意義も兼ね備えていると言える。

※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 

π電子系物質間に働く相互作用のひとつである π–π相互作用は、分子集積化における重要なツ
ールであり、有機トランジスタや有機 ELなどの材料科学分野、バイオセンサーなどの生物科学
分野の発展に寄与している。π 軌道間に働く相互作用の中でも特に、カチオン性 π 電子系 (π+) 
と π 電子間で形成される π+–π 相互作用は、π–π 相互作用に比べて高い安定化エネルギーを獲得
できることが知られている (図 1a)。例えば、ピリジニウムイオンとベンゼン間の安定化エネル
ギーは、CHCl3溶液中で–2.5 kJ/mol と報告されている[1]。この π+–π相互作用を主軸に集積構造
を形成することができれば、π–π相互作用に基づく集積体に比べてより強靭な集積体の形成に期
待でき、加えてイオン特性を有する構造体となりうる。そして新たなイオン伝導体として、燃料
電池におけるイオン交換膜や熱電発電における電解質などの材料科学の進展につながる。 
このような背景のもと、本構想
を実現するためのカチオン分子
として、π 共役系が拡張したピリ
ジニウムイオン (PQP) が考えら
れる (図 1b)。PQP は分子内骨格
に正電荷を有するにもかかわら
ず、結晶構造中では、π+–スタッキ
ングを形成することが知られて
いる。これは π共役系の拡張によ
り、正電反発よりも π+–スタッキ
ング形成が有利に働くことを示
している。また理論計算から π共
役系が拡張したピリジニウムイ
オンの電荷分布を見ると、単環式
ピリジニウムイオンに比べ、π 骨
格内に正電荷が有効的に非局在
化していることも明らかになっ
た (図 1b)。こうした事実は、拡張
π+電子系分子自身の集積化による
機能発現に加えて、他の π電子系
分子との相互作用による π+–π 相互作用に基づく新たな集積体構築の可能性を示すものである 
(図 1c)。またその集積能を生かしたイオンチャネルの構築および対アニオンの自由度を生かした
アニオン伝導に期待できる。 
 
２．研究の目的 
カチオン性 π電子系分子 (π+) において、PQPの高い平面性と正電荷の非局在化を生かした材
料開発を推し進めることで、π+電子化学の開拓に繋がると期待できる。このような観点から、本
研究では、PQPを鍵骨格とした集積体の構築とこれを利用した新規イオン伝導体を開発し、π+電
子系物質の機能開拓を目的とした。 
 
３．研究の方法 

PQP 塩がイオン伝導材料として利用できるかを検証するために、その集積能とイオン伝導性
を明らかにする必要がある。そこで長鎖アルキル基を有する DQP (図 2a) を土台として、種々の
ポリマーマトリックス中に分散させることで、ポリマー中における集積能とイオン伝導性を評
価した。これを基に π+電子系物質の性質を明らかにするとともに、新規イオン伝導材料の開発
を検討した。 
 
４．研究成果 
・ポリマー/DQP複合膜の作製 
これまで超分子構造体である π 集積体に対して塩を添加することで、イオン伝導性を発現す
ることが知られている。イオン伝導の向上には塩の添加量を増やすことが一般的であるが、一方
で集積構造が乱れるといったトレードオフの関係にある[2]。そこで π骨格に電荷をもつ PQPを
集積させることができれば、集積構造の形成およびイオン伝導度の向上が期待できると考えた。
この着想に基づいて、イオン伝導膜への発展を踏まえて DQPとポリマーとの複合膜の作製を検
討した (図 2a)。ポリマーは、非晶性ポリマーであるポリメチルメタクリレート (PMMA)、ポリ
エチレンオキシド (PEO)、ポリ(ビニリデンフルオリド-co-ヘキサフルオロプロピレン) (pvdf-hfp) 
の 3種類を選択した。DQP塩をポリマーに対し重量パーセント 0, 5, 10, 15, 20, 25wt%の割合で混
合した後、DMF に溶解させ、ドロップキャストにより膜を作製したところ、全てのポリマーに
おいて、柔軟なポリマーフィルムを作製することに成功した。しかし DQPの添加量が 20wt%を
超えたあたりから、膜の柔軟性が著しく低下した。特に PEO/DQP複合膜では、DQPの析出が見

 

図 1. (a) π–π相互作用と π+–π相互作用. (b) 拡張ピリジニウムイ
オン (PQP)と単環式ピリジニウムの電荷分布. (c) 本研究構想. 



られ、相溶性の低さが見てとれた (図 2b)。 

 
図 2. (a) 長鎖アルキル基を有する拡張ピリジニウムイオン (DQP) とポリマーの複合体. (b) 異なる DQP添
加濃度における各ポリマーとの複合膜. 
 
・ポリマー/DQP複合膜の熱分析評価 
熱分析測定から、DQP/ポリマー間の相互作用について評価した。PMMA/DQPでは、PMMA単
体の分解温度が 355 °Cだったのに対し、複合膜の分解温度は、388 °C–398 °Cと高い分解温度を
有することが明らかになった (図 3a)。また示差走査熱量測定 (DSC) の結果から、PMMA のガ
ラス転移温度が DQP 塩の添加量が増えるに従って上昇することが明らかになった (図 3b)。以
上のことは、PMMAと DQPの間には相互作用があり、これらは高い相溶性を有することが示唆
された。 
同様に PEO/DQP 複合膜においても、その分解温度は、PEO 単体 (401 °C) に比べ、418 °C–

447 °Cと上昇することが明らかになった。しかし DSC測定の結果から、PEOの融点は、DQP塩
の添加量が 0wt%から 20wt%に変化しても有意な差は見られなかった (図 3c)。これについて、各
複合膜において PEOの結晶化度を算出したところ、PEO単体に比べて、PEO/DQP複合膜では低
い値を示すことが明らかになった。これは DQP塩が PEOの結晶化を緩和させてアモルファス領
域に入り込み、結晶化度が低下したためだと考えられる。またその結晶化度は、DQP 塩の添加
量が 5–20wt%の間で大きく変化しなかったことから、PEOと DQP間では強い相互作用を形成し
ないと考察した。さらに複合膜中の DQP塩の融点は、5 wt%では 196 °Cであった一方で、20wt%
では 210 °Cで観測され、DQP塩の添加量が増加するにつれ DQP塩単体の融点である 212 °Cに
近づくことが明らかになった (図 3d)。以上のことから TGA 測定の結果を踏まえて、DQP塩 は
PEO 中で分散せず、凝集体または集積体の形成が示唆された。pvdf-hfp/DQP 複合膜においても
PEOと同様に、DQP添加量変化に伴う pvdf-hfpの融点変化は観測されなかったことから、pvdf-
hfpと DQP間では強い相互作用を形成しないと考察した。 

 
図 3. PMMA/DQP複合膜の (a) TGA測定と(b) DSC測定 (2nd heating, 5 °C/min). PEO/DQP複合膜の (c), (d) 
DSC測定 (2nd heating, 5 °C/min). 
 
・ポリマー/DQP複合膜の分光分析評価 

DQP/ポリマー複合膜に対して各種分光分析を行い、ポリマーマトリックス中の集積構造を評
価した。PMMA/DQP複合膜において、励起波長 (λex = 365 nm) を照射した際の発光スペクトル
は、DQP塩の添加量が増加するに従い、最大発光波長は 482 nmから 492 nmにレッドシフトし
た (図 4a)。既存の報告によると、PQP骨格はカチオン部位の π-スタッキングによる多量体形成
により、発光波長がレッドシフトする[3]。従って今回の結果は、PMMA中で DQPが集積体を形
成していることが示唆された。しかし DQP 単体の最大発光波長 (λem = 550 nm) に比べて約 60 
nmブルーシフトしていることから、長距離的な集積構造の形成には至っていないことが示唆さ
れた。一方で PEO/DQP複合膜では、λex = 365 nmにおける最大発光波長は 540 nmであり、DQP
塩の添加量の増加に伴う発光色の変化は観測されなかった。しかしその発光波長は、DQP 単体
の最大発光波長 (λem = 550 nm) に近い値であったことから、PEO中では DQPが凝集体を形成し
ていると考察した (図 4b)。 
上記結果に対して pvdf-hfpは、DQP塩の添加量の増加に従い、発光波長のシフトが観測され、

25wt%では、520 nmの最大発光波長が観測された。このことは pvdf-hfp中において、DQPが集
積体を形成していると示唆された。pvdf-hfpは、ビニリデン部位が結晶性、フルオロプロピレン
部位が非晶性を有するポリマーであり、フィルム状態でマクロ孔を形成することが知られてい
る。今回 pvdf-hfp と強い相互作用を形成しない DQPは、マクロ孔内部で集積構造を形成し、発
光波長がシフトしたと予想した。 



粉末 X線回折 (XRD) 測定から、PMMA/DQP (20 wt%) 複合膜では、2θ= 25 °Cに π+-スタッ
キングに由来するピークが観測され、DQPが PMMA中で集積構造を形成していることが明らか
になった (図 4c)。このピークは pvdf-hfp/DQP (25 wt%) 複合膜においても同様に観測された。一
方 PEO/DQP 複合膜では、PEO の結晶化ピークが鋭く観測されたのに対して π+-スタッキングに
由来するピークは観測されなかったことから、長距離的な集積体を形成していないことが明ら
かになった (図 4d)。 

 
図 4. PMMA/DQP複合膜の (a) 発光スペクトル (λex = 365 nm) と (c) XRD測定.  PEO/DQP複合膜の (b) 
発光スペクトル (λex = 365 nm) と (d) XRD測定. 
 
以上の結果から、各ポリマー中における DQPの集積化挙動を考察した。DQPは、PMMAとの
親和性が高く、高い分散性を有する。そのため PMMA中では、DQP塩の添加量増加に従い、徐々
に集積体を形成すると考えた。一方で PEO 中では、その低い相溶性と PEO の高い結晶性によ
り、DQP はすぐさま凝集体を形成すると予想した。しかし pvdf-hfp においては、マクロ孔の存
在により DQPの集積化が進行していると考察した。 
 
・ポリマー/DQP複合膜のイオン伝導度評価 

DQP/ポリマー複合膜で
は、カチオン部位が集積体や
凝集体形成に寄与している
ため、その主なイオン伝導体
は対アニオンの BF4

– である
と考えられる。そこで集積体
形成によるイオン伝導性を
評価するために、各複合膜に
おいてイオン伝導度測定を
行った。PMMA/DQP膜にお
いては、DQP 添加量が 15 
wt%までは単調にイオン伝
導度が増加したが、XRD 測
定で集積が観測された 20 
wt%では、その増加の傾きが大きくなることが明らかになった (図 5a)。一方で PEO/DQP 膜で
は、イオン伝導度が単調に増加するのみであった (図 5b)。このことから PMMA/DQP 膜では、
形成された集積体がイオン伝導パスとして機能したことが示唆された。 
同様に pvdf-hfp膜においても DQP添加量が 25wt%の際、上昇の傾きが大きく増加した。この
結果は、従来のイオン液体で構成された pvdf-hfp膜と同等の値[4]を示しているが、DQP添加量
はイオン液体に比べて遥かに少ないことから、pvdf-hfp/DQP膜では、形成された集積体がイオン
伝導パスとして機能したことが示唆された。 
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図 5. (a) PMMA/DQP複合膜のイオン伝導測定. (b) PEO/DQP複合膜の
イオン伝導測定. 
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