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研究成果の概要（和文）： 

 ミクロ構造としてラメラ構造を有する界面活性剤-高分子電解質複合体の誘電緩和測定を行
い、観測された 3つの緩和がそれぞれ、高分子イオンと界面活性剤イオンの間で形成されるイ
オン対の運動、高分子鎖の運動、界面活性剤の運動を反映していことを明らかにした。また、
複合体内で 4割ほどの界面活性剤が解離し 0.6nm 程度の長さをホッピングしながらイオン伝導
することが判明した。本研究の結果や解析法は、近年再検討されている PSC の電池材料への応
用の道標となると期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Polyelectrolyte－surfactant complexes with ordered lamellar micro-structure showed three 
dielectric relaxation modes due to the motions of ion-pairs, polymer segments, and 
side-chain surfactants. Degree of dissociation of surfactants from complexes was 
estimated to be ca. 0.40. Surfactants are transported through the repetition of the 
ion-pair motion and dissociation process between plural electrolyte monomer units (ca 
0.6 nm) in a polymer chain. 
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１．研究開始当初の背景 
 高分子電解質と反対電荷を有するイオン
性界面活性剤を水溶液中で混合すると、高分
子電解質中の電解質モノマーと界面活性剤
分子間に非常に強い静電引力が生じて 1:1の
モル比で結合し、電気的に中性な複合体
（PSC）が沈殿する。PSC は、ラメラやヘキサ
ゴナルシリンダーなどの数 nm オーダーの周

期構造を有する秩序高いミクロ構造をとる
ことが知られている。ナノレベルで秩序高い
構造を有する薄膜は有用であるという見解
から、近年、PSC 薄膜を利用した光学材料や
電気材料への応用が期待されている。 
 PSC 薄膜を光学材料や電気材料へ応用する
際には、その薄膜の誘電特性が重要になる。
誘電緩和測定は試料の誘電特性を評価する
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測定手法の一つであり、この測定では試料に
交流電場を与えてその応答を見ることで、試
料内に存在する双極子の運動のタイムスケ
ール（ダイナミクス）がわかる。しかし、PSC
の誘電緩和測定を検討した研究は 1990 年代
に公表された二報の論文のみにすぎず、これ
らの論文も各論にとどまっていた。 
 申請者は、以前所属していた研究グループ
において、高分子電解質水溶液の誘電緩和に
関する研究を行い、電解質モノマーとカウン
ターイオンの間で生ずるイオン対に由来す
る誘電緩和の帰属に成功した。この研究成果
から、PSC で観測される誘電緩和についても、
すでに報告がある緩和以外にイオン対に由
来する緩和などがあると考え、体系的な再検
討が必要と考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、ミクロ構造としてラメラ、ヘキ
サゴナルシリンダー構造、らせん構造を有す
る PSC膜の誘電緩和の帰属を明らかにするこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) PSC の作成 
 ミクロ構造としてラメラ構造を持つ PSCと
しては、高分子電解質としてポリスチレンス
ルホン酸ナトリウムを用い、界面活性剤とし
て様々なアルキル鎖長 n（n：12, 14, 16）を
有するアルキルトリメチルアンモニウムブ
ロマイドからなる系（CnTAPSS）及び界面活性
剤として二本鎖型の界面活性剤であるジド
デシルジメチルアンモニウムブロマイドか
らなる系（dC12DAPSS）を用いた。それぞれの
PSC は水溶液中で各界面活性剤と高分子電解
質を混合し、生成した沈殿物から得た。PSC
をクロロホルムに溶解させ、その溶液をキャ
ストして試料膜を作成した。 
作成した PSCに対して以下の測定を行った。 

(2) 誘電緩和測定 
 周波数 0.1Hz ~ 2 MHz、温度 -90 ~ 200℃
の幅広い範囲で測定を行った。得られた誘電
スペクトルを各緩和成分に分割し、緩和時間
の温度依存性を検討した。 
(3) 小角・広角 X戦乱実験 
 研究協力者の深尾に協力頂き Spring-8 に
て測定した。PSC のミクロ構造の確認、及び
構造の周期長を求めた。 
(4) 密度測定 
 比重瓶を用いて PSC 膜の密度を測定し、各
PSC の部分比容を求めた。 
 
４．研究成果 
(1) X 線散乱実験 
 本研究で使用するCnTAPSSとdC12DAPSSの化
学構造を図 1 に示す。同 PSC の小角・広角 X
線散乱実験の結果、広角散乱ではアモルファ

スハローしか確認できなかったが、小角散乱
では散乱ベクトル q = 1.8 - 2.2 nm-1に散乱
ピークが観測された。この散乱ピークから求
めた各 PSC の面間隔 llamを表 1 に示す。llam
は 2.9 − 3.6 nm となり、これは界面活性剤
二本分の長さ（図 1）と一致する。従って、
CnTAPSS と dC12DAPSS は llamを周期長としても
つラメラ構造を実際にとることがわかった。 

 
(2) 誘電緩和測定 
 図2はCnTAPSSとdC12DAPSSの一定周波数に
おける誘電率ε'と誘電損失ε''の温度分散を
示す。100℃以上で見られる急激なε'とε''の
上昇は電極分極に由来するもので、高分子の
運動に由来するものではない。CnTAPSS は、
110℃（i = 1）、0℃（i = 2）、そして-90℃
（i = 3）の三種類の緩和が観測される。
dC12DAPSS でも i = 1, 2 の緩和が観測される
ものの、i = 3 の緩和は観測されないように
見える。図 3(a)に-90℃における C12TAPSS と

図 1 PSC の化学構造。 
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表 1 PSC の密度ρ、ラメラ周期長 llam、電解質モ
ノマー間の距離 lsとイオンのホッピング長λ。 

ρ / g cm-3 l lam / nm  l s (≅ λ) / nm
C16TAPSS 1.08 3.56 0.636
C14TAPSS 1.05 3.24 0.655
C12TAPSS 1.08 3.10 0.639

dC12DAPSS 0.980 2.86 0.819
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図 2 各 PSC のε'とε''の温度分散。 



 

 

dC12DAPSS のε'とε''の角周波数ω依存性（誘電
緩和スペクトル）を示す。dC12DAPSS の i = 3
の緩和は存在しないのではなく、緩和がブロ
ードになっているだけであることがわかる。
これは、i = 3 の緩和モードが界面活性剤分
子由来の運動であることを強く示唆する結
果である。 
 図 3(b)は 110℃におけるC16TAPSSの誘電緩
和スペクトルを例として示す。ε'スペクトル
のω < 10 rads-1、ε''スペクトルのω < 105 
rads-1 において、電極分極と伝導度由来の急
激な強度の上昇が観測される。ε'スペクトル
ではω = 103 rads-1付近に i = 1 由来の緩和
が観測されるが、伝導度の影響を受けてε''
スペクトルでは i = 1の緩和が観測されない。
そこで、ε''から伝導度κの寄与を取り除いた
ε''derを以下の式 
 
 
 
から求め、ε''der スペクトルを図 3(b)にあわ
せて示す。ε''derはε'と同様にω = 103 rads-1

付近に i = 1由来の緩和を示すことがわかる。 
 伝導度と電極分極の寄与が強い温度範囲
では、ε''の代わりにε''derを使用し、各温度
の誘電緩和スペクトルを以下に示す 3 つの

Havriliak-Negami 式と高周波極限の誘電率
ε∞の和で表現した。 
 
 
 
ここで、εiとτiは緩和 i の緩和強度と緩和時
間、piと qiはブロードニングファクターであ
る。例として、110℃における C16TAPSS の誘
電緩和スペクトルのフィッティングカーブ
を図 3(b)に実線で示す。 
 フィッティングの結果得られた各緩和のτi
の逆数とκをアレーニウスプロットの形で図
4(a)(b)に示す。τ1-1 とτ3-1、κは次に示すアレ
ーニウス型の温度依存性を示した。 
 
 
 
ここで、E は活性化エネルギー、R は気体定
数 を 意 味 す る 。 一 方 、 τ2-1 は 次 の
Vogel-Fulcher-Tamman（VFT）型の温度依存
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図 3 (a) C12TAPSS と dC12DAPSS の誘電緩和スペ
クトル（-90℃）。 (b) C16TAPSS のε', ε'' とε''der
スペクトル（110℃）。実線は(2)式によるフィッテ
ィングカーブ。 

)1(
ln

)('
2

''
ω
ωεπε

∂
∂

−=der

)2(
))(1(

*
3

1
∞

=
∑ +

+
= ε

ωτ
εε

i
qp

i

i
iii

図 4 各 PSC の(a) τ1-1とκ (b) τ2-1とτ3-1のアレ
ーニウスプロット。実線は(3)式と(4)式によるフ
ィッティングカーブ。 
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性を示した。 
 
 
 
ここで、U は活性化温度、T0は Vogel 温度で
ある。(3)(4)式によるτ1-1とκのフィッティン
グの結果を同図にあわせて直線で示す。フィ
ッティングの結果得られた、τ1-1とκのEはPSC
の種類に依存せず約 100 kJmol-1 であった。
この結果は、i = 1 の緩和モードが電気伝導
と関係することを強く示唆する。一方、VFT
型の温度依存性を示した i = 2 の緩和モード
は T0（-100 ~ -150℃）においてその運動が
停止することを意味する。 
 
(3) 誘電緩和の帰属 
 以上の誘電緩和測定の結果を基に、観測さ
れた三つの緩和を以下のように帰属した（図
5）。 
 i = 1 のモードは、電気伝導と共同性があ
ることから、高分子の電解質モノマーと界面
活性剤イオンの間で形成されるイオン対の
運動に由来すると考えられる。イオン対の緩
和はアイオノマーや高分子化イオン液体な
どの他の高分子電解質系でも観測されるこ
とから、この帰属は妥当である。図 5に示す
ように、電解質モノマー間で界面活性剤イオ
ンがイオン対の生成・消滅を繰り返してホッ
ピングしながらイオン伝導すると考えられ
る。 
 i = 2 のモードは、τ2が VFT 型の温度依存
性を示すことから、高分子主鎖のセグメント
運動と帰属できる。しかし、この PSC のガラ
ス転移温度は今回の測定温度よりも高い（> 
200℃）ことがすでにわかっている。従って、
ラメラ層を形成している高分子セグメント
の運動は凍結しており、誘電緩和を発現しな
い。PSC を形成しているポリスチレンスルホ
ン酸はスルホン化度が 94%であるため、高分
子主鎖の中には未反応のスチレンモノマー
部位がある。スチレン部位は界面活性剤イオ
ンを持たないため、ラメラ層の中に取り込ま
れずラメラ層の外に出る可能性がある（図 5）。
この外に出た高分子鎖は他のラメラとつな
がったり、元のラメラにもどったり、ダング
リングを形成する。これらの高分子のセグメ
ントは、ラメラ層を形成している高分子セグ

メントよりも運動が早いはずであり、このセ
グメント運動が i = 2 の緩和として観測され
ている可能性が考えられる。 
 i = 3 のモードは、図 3(a)で議論したよう
に界面活性剤側鎖の運動と帰属できる。これ
は、図 4(b)で示すように dC12DAPSS のτ3 が
CnTAPSS のτ3 よりも一桁遅いことからも示唆
される。 
 
(4) 界面活性剤イオンのホッピング長と解
離度 
 本 PSCでは界面活性剤イオンがイオン対を
介してホッピングしながらイオン伝導する. 
このホッピング長と解離度を算出した。まず、
各 PSC の密度ρ（表 1）を用いてモノマーユニ
ットあたりの体積を算出した。このモノマー
ユニットがラメラ内に存在することから、高
さ llam/2、縦・横 lsのテトラゴナル構造をし
ていると考え、lsの値を算出した（表 1）。ls
は CnTAPSS は 0.6nm、dC12DAPSS は 0.8nm 程度
の長さとなる。lsは電解質モノマー間の距離
に相当するため、イオンホッピング長λと近
似できる。 
 またλを利用して、以下の Nernst-Einstein、
Einstein-Smoluchowski 式から解離している
界面活性剤イオン濃度 nionを算出した。 
 
 
 
ここで、qは電気素量、kはボルツマン定数、
τh はイオンホッピングに要する時定数である。
τhはτ1の値をそのまま利用した。得られた nion
から界面活性剤イオンの解離度を算出する
と、CnTAPSS は約 0.40、dC12DAPSS は約 0.12
となった。 
 
（5）総括と今後の展望 
 本研究では、ラメラ構造を有する PSC の誘
電緩和測定を行い、観測される 3つの緩和の
帰属に成功した。また、イオン伝導の様式や
解離度などの情報を得ることに成功した。研
究開始当初は、ラメラ構造だけでなく複数の
ミクロ構造を有する PSCの誘電緩和挙動を検
討する予定であったが、全ての試料の検討を
行うことは出来なかった。しかし、当初の予
定では期待していなかったミクロ構造内の
詳細な構造情報やイオンの解離度など、一種
類の PSCにたいしてより多くの情報を引き出
すことに成功した。他のミクロ構造を有する
PSC 種も類似の誘電緩和挙動を示す可能性が
高いため、本研究で得られた解析手法は他
PSC 種に対して同様の検討を行う際の強力な
ツールになると期待する。また、当研究のよ
うに PSC内の詳細なイオンダイナミクスを解
析した研究はなく、十分に新規性がある結果
を得ることができた。 
 本研究を論文としてまとめ投稿した際に、
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レビュアーの一人から、PSC を伝導体として
利用する燃料電池やリチウムイオン電池の
応用研究が近年なされていることを教授頂
いた。電池技術にはイオンダイナミクスや誘
電情報などの電気化学的情報が必要である。
本研究で得られた誘電緩和法を用いたイオ
ン解離や高分子ダイナミクスの解析方法・結
果は、同技術分野を発展する際の開発指針に
なることを期待する。 
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