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研究成果の概要（和文）：　本研究では、電子アクセプターユニットと電子ドナーユニットにより形成される３
つのパターンの電荷移動（CT）錯体複合膜を作製し、構造と機能の関係を明らかにした。3種類の複合膜の結果
から、ドナー性とアクセプター性を持つ分子同士であれば、低分子-高分子、高分子-高分子、組み合わせによら
ずCT錯体膜を形成することを明らかにした。これらのCT錯体膜は、分子の立体障害、サイズの問題を考慮すれ
ば、多様なCT錯体膜を簡単に作製可能であり、ドナー、アクセプターの組成比を調整する事で、同じロットの高
分子から異なる機能を持つ複合膜を複数作製可能な方法であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：We developed 3 different charge-transfer complex films (CT films) consisted 
of electron-acceptor unit and electron-donor unit and clarified the relationship between molecular 
structure and function of CT films. 3 different CT films are formed by 1) different donor 
molecules/single acceptor polymer, 2) single donor molecule/different acceptor polymers and 3) donor
 polymers/acceptor polymers. Study of type 1 and 2 suggested that the small molecules which did not 
have large functional groups near donor or acceptor unit could form CT complex in the solid films. 
From type 3, we could firstly confirm that acceptor polymer and donor polymer could form CT complex 
in the polymer blend. 
From these research, we clarified that several properties of CT films could be easily controlled by 
changing acceptor/donor ratio. Therefore, CT film method would be a useful and versatile process to 
make new polymeric materials.

研究分野： 高分子科学

キーワード： 高分子電解質膜　燃料電池　超分子構造　電荷移動錯体
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始時点で、電荷移動（CT）錯体を超
分子構造体の形成に用いる先行研究は、
IversonやMatileなど多くの研究者によって
行われてきた(①Iverson,Nature,1995, ②
Matile, JACS, 2005 など)。これらの研究で
は、主に CT 相互作用を利用して低分子から
超分子化させる手法が研究されてきた。 
 申請者は、この CT 相互作用による超分子
構造体の形成を、“高分子”に応用し研究を
行ってきた。研究開始時までに、電子受容体
(アクセプター)を持つポリイミドと電子供
与性(ドナー)低分子を混合することで、CT 錯
体を膜中に有する CT 錯体高分子複合膜が形
成され、機械特性や光学特性などの物性が CT
錯体濃度に応じて調整できることを明らか
にしている（図 1. 文献③Watari, Polymer J. 

2013）。 
 また、構造異性関係にある異なるドナー分
子からなる別々の CT 錯体膜がそれぞれ異な
る最大吸収波長を示すことを発見している
(④Nishihara, J.Polym.Sci.,B, 2014)。こ
れら構造異性ドナー分子からなる CT 錯体複
合膜の分子構造を計算化学的手法で評価し
たところ、CT相互作用だけでなくポリイミド
とドナー分子が形成する分子間水素結合が
複合的に関係した分子構造が得られ、この分
子構造の違いが光学特性に影響している事
を明らかにしていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、申請者が申請時に取り組んで
いた電子受容性ポリマーと電子供与性(ドナ
ー)分子によって形成される電荷移動（CT）
錯体複合膜について、より詳細に評価するこ
とで、CT 錯体複合材料の機能性材料としての

学理の構築を目標とした。 
 これまでの研究成果で興味深い点は、ポリ
イミドがドナー分子のわずかな構造の違い
を CT 錯体と水素結合を通して認識している
点にある(図２)。つまり、これらの知見は
様々なドナー分子を用いる事で、機械特性な
どの基礎物性が異なる数多くの CT 錯体膜を
作製できる可能性を示唆している。 
 本研究では、これらの評価を通し、 
・ドナー種の違いが CT 錯体複合膜にどのよ
うな特性の違いを出すのか 
・機能と分子構造がどのような関係をもって
いるのか 
を明らかにすることを目的とした(図 3)。 

 本研究では、上述の点を明らかにするため
に図 4に示した 3種類の複合膜（1.アクセプ
ターポリマーと単一ドナーによるCT錯体膜、
2.複数のドナーとアクセプターによるカク
テル CT 錯体膜、3.ポリマーなどを混合した
ポリマーブレンド CT 錯体膜）を作製し、機
能と構造の解析を行った。 
 上述の 3 種類の CT 錯体複合膜で、ドナー
量を変え CT 錯体濃度を変化させることで、
どのように材料物性が変化していくのか、そ
のメカニズムについて評価を行った。これら
のメカニズムを明らかにし、CT 錯体複合膜の
分子設計指針を構築することで、これまでに
機能性を付与するため行われていた多段有
機合成による機能性材料作製を、全く別のア
プローチでしかも容易に作製できるように
なる手法の開発を進めた。 
 本研究では、構造と機能の関係にガイドラ
インを付けることで、狙った機能・特性を持
つ高分子膜の作製を目指した。これらを総括
することで CT 錯体複合膜という材料科学の
学理の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、CT 錯体複合膜を作製する手法
として(1)単一ドナーによる製膜、(2)複数材
料による製膜、(3)高分子ブレンドによる製
膜を行った(図 4)。 
(1)単一ドナーによる製膜 
 機能性、構造を考慮したドナー分子を用い
てアクセプター高分子とドナー分子による
単一膜を作製、機能評価を行った。本研究で

図１. CT 錯体膜の構造 

図 2. CT 錯体膜の分子認識 

図 3. 本研究で明らかにする点 



は、構造の解析のためにシンプルな構造の
2,6-ジヒドロキシナフタレン(2,6-DHN)や機
能発現を評価するためスルホン酸を導入し
たスルホン化ジプロポキシナフタレン
(SDPN)を用いて、アクセプター高分子である
スルホン化ポリイミド（SPI）を用いて CT 膜

を作製した。 
(2)複数材料による製膜 
 本研究では、構造の異なるアクセプター性
高分子 SPI を用いて、複数のアクセプターと
ドナー分子として、2,6-DHN と SDPN を用いた
複合膜を作製した。 
(3)高分子ブレンドによる製膜 
 これまで行ってきた高分子−低分子形の CT
膜と異なる高分子−高分子形の CTブレンド膜
を作製した。アクセプターは SPI、ドナーは
DHN を主鎖に持つポリエーテル（PE）を用い
てブレンド膜を作製した。 
 得られた CT 錯体膜は、高分子材料として
基本的な物性に関して以下の評価を行った。 
(1) 可視スペクトル測定を用いた CT 錯体の
形態変化や共役構造変化の評価（光学特性と

分子構造） 
(2) XRD 測定による CT錯体複合膜の構造評価
（分子構造） 
(3) 引張試験による Young 率等の比較（機械
特性） 
(4) DSC 測定による複合膜の熱物性評価 
(5) 溶解・膨潤試験による各試料の溶媒に対
する耐溶解性の評価（化学的特性） 
(6) 電気化学的手法によるプロトン伝導性
評価 
 これらの結果から、構造と機能の関係を明
らかにし、狙った機能・特性を持つ高分子膜
の作製を目指した。 
 
４．研究成果 
 まず、電子受容性ポリマーであるスルホン
化ポリイミド（SPI）と電子供与性(ドナー)
分子によって形成される電荷移動（CT）錯体
複合膜を様々なドナー分子を用いて作製し、
その物性評価とその結果を元にした分子設
計を行った。 
  
(1)単一ドナーによる製膜 
① 様々なドナー分子による CT 形成 
 単一ドナー分子からなる CT 錯体膜には、
これまでに CT 膜を形成する事が知られてい
る 2,6-DHN を用いて、アクセプター高分子で
ある SPI との複合膜化を行い、その物性を評
価した。 
 特に SPIはプロトン伝導性を有する事が知
られていることから、CT 錯体形成がプロトン
伝導性に及ぼす影響を評価した。本研究では、
プロトン伝導性を持つ高分子に CT 錯体を形
成させて、物性を調整している。一方で、CT
錯体結晶については、従来より“電子”伝導
性物質として知られている。このため、得ら
れた CT 錯体膜が電気的な伝導性を有する場
合、それは電子伝導によるものなのか、プロ
トン伝導によるものなのかを明らかにする

必要がある。本研究では、CT 錯体膜の特徴を
考慮した測定を行うことで、CT 膜から得られ
る伝導性はイオン伝導によるものである事
を明らかにした。(発表論文③、図 5)。 
 様々なドナー分子を用いた CT 形成をさら
に深めるために、2,6-DHN を基本骨格とした
機能性の異なる分子を合成し、CT 錯体形成能
や物性評価を行った。2,6-DHN にプロピル基
を導入し疎水性を向上させた DPN、DPN の両
末端にスルホン酸を導入した SDPN を合成し
た(図４)。これらのドナー分子と SPI を混合
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図 5. CT 錯体のインピーダンスによる
伝導性の解明 

図 4. 本研究で行う実験系のまとめ 



し、複合膜を作製した。 
 得られた膜の可視スペクトルにおいて
530nm 付近に DHNと SPI の間で形成される CT
錯体による吸収が観測されたことから、機能
修飾したドナー分子であっても、電子供与性
を維持していれば、SPI と CT 錯体を形成する
事が確認された。 
 SDPN を用いた複合膜は、SDPN の濃度が SPI
の半分の場合であっても、SPI マトリクスに
対して部分的なミクロ相分離を起こしてい
た。 
SDPN については、プロトン伝導性を有するス
ルホン酸が修飾されているため、SPI/SDPN CT
錯体複合膜のプロトン伝導性を評価した。不
均一な膜ではあったものの、120℃でもプロ
トン伝導性を示す事が確認された。よりプロ
トン伝導性を向上させるためには、SPI と
SDPN をより相溶させた CT 錯体膜を形成させ
る必要があると考えられる。今後は、製膜に
用いる溶媒、膜の熱処理による CT 錯体形成
の促進などを図り、均一膜の作製に取り組み、
不均一膜との機能の違いを評価する。 
 
② 様々なアクセプター高分子によるCT形成 
 アクセプター高分子の構造変化による CT
形成能の影響を評価するため、構造の異なる
アクセプター性ポリマーの合成を行い、CT 錯
体形成能の評価を行った。 
 ポリマーには、電子受容性がないモノマー
を導入したSPIコポリマーを設計、合成した。
コポリマーには、芳香族モノマーを用いた
Aromatic SPI と脂肪族モノマーを用いた
Aliphatic SPI の 2 種類を合成した(図 4)。 
 Aromatic SPI とドナー分子である 2,6-DHN
を混合し、CT 錯体膜を作製した。合成した
Aromatic SPI と 2,6-DHN は膜内での CT 錯体
を形成していることが、可視スペクトルから
確認できた。この結果は、CT 錯体複合膜が、
異なるポリマーにおいても成立することを
意味しており、CT 錯体膜の応用性を拡張させ
る事に成功した。また、合成したコポリマー
は、材料としての機械的安定性が高く、実際
の応用に用いることが可能であるため、燃料
電池用電解質膜としての機能を評価した。特
に、他の材料であまり試みられない高温領域
でのプロトン伝導性の評価を行い、高温稼働
形の燃料電池への応用が期待できる結果が
得られた。 (発表論文②)。 
 Aromatic SPI は、主鎖が芳香族であるため
剛直で、膜として用いる場合の柔軟性に乏し
かった。そのため、SPI 主鎖に柔軟性を持た
せることを目的として、ヘキサメチレンジア
ミンを導入した Aliphatic SPI を設計、合成
した。得られた Aliphatic SPI も、2,6-DHN
と CT 錯体を形成し、CT 錯体複合膜を形成し
た。さらに、予想された膜の柔軟性について
も大幅に向上し、高分子材料としての実社会
への応用も期待できる。本成果については現
在論文投稿準備中である。 
 

(2)複合材料による製膜 
 (1)で得られた成果をもとに、Aromatic SPI
と Aliphatic SPI を混合し、それぞれの利点
を活かしたアクセプター高分子ブレンドに、
ドナー分子を導入し CT 錯体膜の形成を行っ
た。ドナー分子としては、DPN、SDPN などを
用いた。 
 これらの複数の材料を混合した場合にお
いても、可視吸収スペクトルから CT 錯体を
形成することが確認できた。現在、これらの
複合材料の SAXS を用いた構造解析、プロト
ン伝導性を有する事から燃料電池用電解質
としての機能評価を進め、機能と構造の関係
を明らかにする。 
  
(3) 高分子ブレンドによる製膜 
 (1)、(2)では、ドナー分子は全て低分子、
アクセプター分子は全て高分子の、低分子-
高分子 CT 錯体膜の評価結果を記載した。(3)
では、ドナー分子も高分子化することで、高
分子−高分子 CT錯体ブレンド膜の作製を行っ
た。 
 ドナー分子を有する高分子として、図 4に
示したプロピル基をリンカーに持つポリエ
ーテルスルホン（Aliphatic PE）を合成した。
また、プロピル基の代わりに芳香族性の剛直
な主鎖を持つドナー高分子を合成した
(Aromatic PE)。これらの高分子を SPI と混
合して CT 錯体複合膜の形成能を評価した。 
 Aliphatic PEを用いたブレンド膜は濃い茶
色を示し、目視でも CT 錯体が膜形成されて
いる事が確認された。一方、Aromatic PE を
用いた膜では、CT 錯体の色を呈しなかった。
これは、剛直な芳香族からなる Aromatic PE
では、剛直性や CT 形成を阻害する分子構造
のため、錯体を形成しなかったものと考えら
れる。これらの結果から、PE 中のプロピル基
は、フレキシブルなリンカーとして CT 錯体
形成を促進する事が明らかとなった。ブレン
ド膜の可視スペクトルを測定したところ、
530nmに DHNと NDIにより形成されるCT吸収
が確認され、SPI:Aliphatic PE=1:1(mol)ブ
レンド膜の CT 錯体濃度が最大となったこと
が確認された。ブレンド膜の機械強度も、1:1
のブレンド膜が最も破断応力が大きくなっ
た。プロトン伝導性は、80℃、90%RHで 20mS/cm
であり、Nafion212 のプロトン伝導性の半分
以 下 の 値 で あ っ た が 、 ガ ス 透 過 性 は
Nafion212の5.4倍低い値を示した。そこで、
SPI:Aliphatic PE=2:1(mol)ブレンド膜を
Nafion212 より 5 倍薄い 10μm で成膜し、機
能を評価した。ブレンド膜の開回路電圧は、
Nafion 212 よりもやや低い程度で、ガスバ
リア性は十分に維持できた事が明らかとな
った。IR 損は、Nafion212 とほぼ同等で、薄
膜化により抵抗を下げ十分にプロトン伝導
性を維持できる膜が作製できた。本成果につ
いては現在論文投稿準備中である。 
 このように様々なドナー分子を用いて CT
錯体膜を作製し、その機能と原理を明らかに



してきた。今後は、これまで得られた分子構
造と機能の知見を生かし、さらに広範な分子
構造へ応用して行く。 
 
 このように本課題で得られた結果は、(3)
のように当初に想定した物性だけでなく、全
く想定していなかった物性まで明らかにす
ることができ、CT 錯体膜の材料としての拡張
性を示す事ができた。これらの結果を考慮す
ると、本研究の当初目的は十分に達成された
と考えている。 
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