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研究成果の概要（和文）：光重合性双性イオン分子とベンゼンスルホン酸やプロトン性イオン液体などの酸性分
子との二成分複合系において、ヘキサゴナルカラムナー液晶性を発現させ、液晶場光重合を行うことで自立性を
有する高プロトン伝導性高分子フィルムを構築することに成功した。液晶ナノ構造フィルムは非晶性フィルムよ
りも低い活性化エネルギーで高プロトン伝導が実現できることを実証した。
　さらに、長鎖アルキルを有する塩基性イミダゾール誘導体とベンゼンスルホン酸などの酸性分子とのブレンス
テッド酸塩基対について、複合比率を変えるだけでカラムナー相、双連キュービック相、スメクチック相の発現
を制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：　Two-component self-assembly of photopolymerizable zwitterionic molecule 
and acids such as benzenesulfonic acid and protic ionic liquids provided the hexagonal columnar 
liquid-crystalline phases. In-situ photopolymerization allowed for the construction of self-standing
 high-proton conductive polymer films. We revealed that the LC nanostructured films exhibited higher
 proton conduction with lower activation energy than those of amorphous films.
　In addition, we demonstrated that the Bronsted base/acid complexes consisting of imidazole 
derivative with long alkyl chains and various acids such as benzenesulfonic acid formed the 
columnar, bicontinuous cubic, and smectic LC phases by simply changing the mixing ratio.

研究分野： 有機高分子材料

キーワード： 液晶　自己組織化　ナノ相分離形成　プロトン伝導　燃料電池　双連続キュービック相　ブレンステッ
ド酸塩基対　高分子電解質

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、高分子型燃料電池に資する新規のプロトン伝導ナノチャンネル構造を有する高分子フィルム材料の
開発に成功し、ナノ構造の形成が伝導性を高めるという新現象を見出した。また、ブレンステッド酸塩基対形成
を液晶材料設計に導入する学術的に新しいアプローチによって、従来設計では困難な双連続キュービック液晶構
造を容易に構築することが可能になった。本研究で開発したイオン活性液晶は、燃料電池応用だけでなく、触媒
膜、ガス分離膜、水処理膜、アクチュエータなど最先端材料・素子に展開できるため、社会的意義がある。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
固体高分子型燃料電池は、水素エネルギー社会の実現に向けて中核をなす発電デバイスとし

て期待されている。燃料電池の本格普及に要求される高効率化を実現するための要素技術とし
て、電解質膜の無水プロトン伝導化及び秩序化したプロトン輸送チャンネル構造の構築が重要
な課題の一つである。電解質膜のベンチマークである Nafion 膜（パーフルオロスルホン酸系ビ
ニルポリマー）では、スルホン酸基周りの水分子を介して高速プロトン伝導（10-1 S cm-1）が実
現される。しかし、100°C 以上の高温作動では、水分子が蒸発するため伝導度が約 2 桁低下して
しまう（Review: J. Membr. Sci., 2016, 504, 1-9.）。水チャンネル構造に関しては、Nafion 膜の延伸
によって逆ミセル型チャンネル構造が部分配向することでプロトン輸送の効率化につながるこ
とが指摘されている（米国バージニア工科大の Madson et al., Nature Mater., 2011, 10, 507-511）。
さらに最先端研究では、ミクロ相分離構造を形成する芳香族系高分子膜における水チャンネル
構造の構築や水分子を閉じ込める分子設計により燃料電池の高性能化が達成されている（山梨
大の宮武ら, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 317-320、JSR 株の後藤ら, Polym. J., 2009, 41, 95-104）。
もし、高分子電解質膜の内部に電極間を橋渡しする長距離の配列した無水イオンチャンネル構
造を構築することができれば、破格に高効率なプロトン輸送が期待できる。 
 親/疎水性部位やイオン/非イオン性部位からなる両親媒性液晶は、他に類を見ないナノ構造多
様性と長距離分子配向性を示す。このような液晶の特性を生かしてプロトンの無水チャンネル
輸送を達成することができれば、従来材料の問題点をブレークスルーした次世代電解質膜とし
ての展開が期待される。研究代表者は液晶構造を活用するイオン輸送材料（図１）・電池デバイ
スの構築において、世界への先駆的な情報発信を行ってきている（Reviews: Handbook of Liquid 
Crystals 2nd Edition, Wiley-VCH, 2014, Vol. 8, p.727-749; Chem. Commun., 2009, 729-739；原著論文 J. 
Am. Chem. Soc., 10 報; Adv. Mater., 2 報など）。例えば、環状カーボネート部位を二次元平面に配
列した液晶材料によるリチウムイオン輸送や I‒/I3

‒レドックス対を持つイオン液体の輸送により、
世界で初めての液晶リチウムイオン電池
（Adv. Funct. Mater., 2015, 25, 1206-1212, 
Frontispiece に採用）や高温安定作動の色
素増感太陽電池（Chem. Mater., 2016, 28, 
6493-6500）を構築することに成功した。
さらに、研究代表者らは、双性イオン構造
を有する液晶分子とベンゼンスルホン酸
を複合化する革新的アプローチにより、
無水の３次元プロトンチャンネル構造を
有するジャイロイド型双連続キュービッ
ク液晶を世界で初めて開発した（J. Am. 
Chem. Soc., 2013, 135, 15286-15289）。また、
水酸基を有する両親媒性分子とプロトン性塩の組織化により、新規カラムナー・スメクチック液
晶を構築し、プロトン伝導の高速化（プロトン性塩単独よりも４桁向上、無水条件下 100°C で
10-4 S cm-1）に成功した。しかし、まだ主としてプロトンを単純に低次元輸送することに成
功したことにとどまっており、双性イオンと複合化する酸性分子の最適化などは十分に検
討できていない。また、応用という観点からもプロトン伝導度の更なる向上（10−1 S cm−1 レ
ベル）と機械的に安定な高分子フィルム化が重要である。液晶性イオン伝導材料の開発は、
米国の V. Percec、T. Swager、農工大の大野・一川ら、中国の Wu、韓国の B.-Ki. Cho らが精
力的に研究を推進してきている。しかし、申請者らが開発してきた液晶電解質を超える伝導
性や異方性、スイッチング性を発現する材料の開発には至っていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、双性イオン/酸性分子の２分子複合液晶アセンブリー法の先鋭化と高分子フ

ィルム化、また新たにブレンステッド酸塩基対の形成を基軸とする分子間相互作用・分子形状・
液晶ナノ構造の精密制御により、革新的な無水プロトン伝導性液晶高分子膜を創製し、高性能燃
料電池の構築へと展開することである。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、以下の２つの液晶性分子集合体を対象として、それらの液晶構造とイオン伝導性
を評価した。液晶構造の解析は、偏光顕微鏡観察、示差走査熱量測定、X 線回折測定からおこな
った。イオン伝導度は、温度可変交流インピーダンス法により得られたデータ解析から評価した。
測定セルには、櫛形金電極蒸着ガラスセルおよび ITO 蒸着ガラスセルを用いた。 
 
（１）光重合性双性分子と酸性分子の２分子複合液晶アセンブリーの構築、液晶構造の光重合固
定化による無水プロトン伝導性高分子フィルムの作製、複合化する酸性分子の種類および量比
が液晶性とイオン伝導性へ及ぼす効果の解明 
（２）長鎖アルキルを有する塩基性または酸性分子と酸性または塩基性小分子からなるブレン
ステッド酸塩基対型の無水プロトン伝導性液晶材料の構築 
 

図１.イオンチャンネルを有するナノ構造液晶 



４．研究成果 
（１）光重合性双性分子と酸性分子の２分子複合液晶アセンブリーによる高分子フィルム構築 
イミダゾリウムスルホベタイン構造を有する扇型重合性分子 1 と 2（図 2）を合成した。化合

物 1 は、4～150 °C でヘキサゴナルカラムナー液晶相を示すのに対し、化合物 2 は 90 °C に融点
を示す結晶でサーモトロピック液晶性を示さなかった。化合物 1 とベンゼンスルホン酸、硫酸、
リン酸との等モル複合体を調製し、それらの液晶性を評価した。いずれも複合体も室温でヘキサ
ゴナルカラムナー液晶相を発現することを見出した。これらの液晶を二枚のガラス基板にはさ
み、キセノンランプを用いて室温にて紫外線を照射（30mW/cm2, 30 min）したところ、カラムナ
ー液晶秩序構造を保持した自立性を有する透明な高分子フィルムを得ることに成功した。交流
インピーダンス法によりプロトン伝導度の温度依存性を測定した（図 3）。双性イオン液晶単独
の重合フィルムでは 10–9 S cm–1 と極めて低い伝導性を示すのに対し、硫酸と双性イオン液晶か
らなる等モル複合体を重合したフィルムは、10–5～10–4 S cm–1の高プロトン伝導性を発現した。
この結果は、添加した酸が解離して双性イオン部位とイオン対を形成し、無水条件下においても
プロトンが効率よく伝導することを示している。 

 
 
プロトン伝導度の向上を目指して、サーモ

トロピック液晶性を示さない三つの重合基を
有する化合物 2 に関して、プロトン性イオン
液体 3（化合物 2 に対して 40〜60 mol%）、
15wt%の水分子を複合化した。その結果、いず
れの複合体（2/3(x), x = 0.4〜0.6, 複合体中の
化合物 3 のモル分率）も室温〜100 °C でヘキ
サゴナルカラムナー液晶性を発現することを
見出した。液晶状態で紫外線照射を行うと、
液晶構造と配向が固定化された自立性高分子
フィルムが得られた。一方、加熱して等方性
液体状態で紫外線重合を行うと、複屈折を示
さない非晶性高分子フィルムを作製すること
ができた。プロトン性イオン液体の複合化比
率が異なる液晶性と非晶性高分子フィルムに
ついて、イオン伝導性の評価を行った（図 4）。 
液晶性高分子フィルムは、非晶性高分子フ

ィルムよりも高プロトン伝導性を示し、活性
化エネルギーも小さいことが明らかとなった。この結果は、効率的なプロトン伝導を実現するた
めに、一次元的なプロトンチャンネル構造の形成が重要であることを示している。プロトン性イ
オン液体の複合化比率がイオン伝導性に及ぼす効果に関しては、プロトンキャリア数が高いほ
ど高イオン伝導性となることがわかった。しかし、双性イオン分子よりも少ないモル比でプロト

図２.重合性双性イオンとプロトン性
イオン液体の分子構造 

図３.双性イオン 1および硫酸複合体のカ
ラムナー液晶構造を重合固定化した高分子
フィルムのイオン伝導性 

図４.高分子フィルムのイオン伝導度の温度依
存性（2/3(0.4)(青), 2/3(0.5)(赤), 
2/3(0.6)(緑)、液晶高分子■、非晶性高分子
●） 



ン性イオン液体が組織化された場合には、伝導に必要な活性化エネルギーが小さくなることが
示唆された。高効率なプロトンキャリア伝導においては、スルホネート基からなる適度な空サイ
トの形成が重要となると考えられる。 

 
（２）ブレンステッド酸塩基対型の無水プロトン伝導性液晶材料の構築 
ブレンステッド酸とブレンステッド塩基から構成されるプロトン性イオン液体が新しいタイ

プの燃料電池電解質として期待されている。本研究では、ブレンステッド塩基部位としてイミダ
ゾール基を有する扇状分子 4, 5（図 5）を設計し、ブレンステッド酸性分子であるベンゼンスル
ホン酸 6 と複合化することにより、無水プロトン伝導チャンネルを構築することを目指した。三
本のドデシル鎖を有する化合物 4 および二本のドデシル鎖をもつ化合物 5 は、共に液晶性を示
さなかった。しかし、ベンゼンスルホン酸との二成分複合体は、サーモトロピック液晶相を発現
することを見出した。 

 

 
 
化合物 4 と 6 の複合体（4/6(x), x は複合体中の化合物 6 のモル分率）では、x ＝ 0.2 以上でヘ

キサゴナルカラムナー液晶相が形成され、ベンゼンスルホン酸の割合が増加するにつれて液晶
相発現温度が広がることが明らかとなった。等モル複合体の溶液 1H NMR 測定から、化合物 4 の
イミダゾール基がプロトン化されていること、化合物 6 のスルホネートアニオンが化合物 4 の
アミド基と水素結合を形成していることが示唆された。複合体 4/6(x)における液晶相の熱安定化
は、イオン部位の静電相互作用および水素結合が寄与していると考えられる。一方、化合物 5 と
6 の複合化においては、複合化比率を変えることで、多様なナノ相分離液晶構造が発現すること
を見出した（図 6a）。複合体 4/6 と
同様に、複合体 5/6 においてもブ
レンステッド酸の増加につれて
液晶相を形成する温度範囲が広
がり、熱的安定化が見られた。ま
た、親水部の体積が増加するにつ
れて、ヘキサゴナルカラムナー液
晶相から Ia3d および Im3m 対称
性の双連続キュービック液晶相
（図 6b）、スメクチック液晶相へ
と発現する液晶相が劇的に変化
した。さらに、大変興味深いこと
に、5/6(0.35)では、温度上昇に伴
って、三次元チャンネル構造のジ
ャイロイドキュービック液晶相
から一次元チャンネル構造をも
つヘキサゴナルカラムナー相へ
相転移することがわかった。偏光
顕微鏡観察では、カラムナー相に

図５.扇型イミダゾール誘導
体およびベンゼンスルホン酸
の化学構造 

図６. (a)化合物 5 と 6 からなる複合体の液晶相転移挙動、
(b)Im3m および Ia3d 対称性の双連続キュービック液晶構造の
イラスト、(c)ヘキサゴナルカラムナー液晶相/Ia3d キュービック液
晶相転移における偏光顕微鏡像 

図７. (a)櫛形金電極セル中の複合体 4/6(0.4)のポリドメイン構
造を有するカラムナー液晶相およびせん断後の水平一軸配向
を示す偏光顕微鏡像、(b) 複合体 4/6(0.4)の異方的プロトン伝
導性の温度依存性 

6 
5 6 



おけるファン組織からキュービック相の暗視野像へと変化する様子が見られた（図 6c）。 
これらの複合体を櫛形金電極付きガラスセルに封入し、交流インピーダンス法によりプロト

ン伝導度を評価した。一例として、ヘキサゴナルカラムナー液晶相を形成する複合体 4/6(0.4)に
ついて、櫛形金電極セル中の分子配向（図 7a）およびプロトン伝導性の温度依存性を示す（図
7b）。複合体 5/6(0.4)は、等方性液体から冷却してカラムナー液晶相になると、櫛形電極間でカラ
ム軸がランダムに配向したポリドメイン構造を形成する（図 7a 上側）。一方、ポリドメイン構造
に機械的なせん断応力を加えると、基板表面上でカラム軸がせん断応力方向に水平に並んだモ
ノドメインが得られることがわかった（図 7a 下側）。金電極に対して、垂直方向および平行方向
にせん断を印加してカラム軸を水平一軸配向させることにより、それぞれカラム軸に沿った方
向のプロトン伝導度およびカラム軸を横切る方向のプロトン伝導度を測定することが可能とな
った。図 7b に示すように、水平一軸配向したカラムナー液晶は、異方的イオン伝導性を示し、
カラム軸に沿った方向のプロトン伝導度は、軸に垂直方向よりも約 10 倍高いことが明らかとな
った。また、複合体 5/6(0.4)では、100 °C の Im3m 型双連続キュービック液晶相において 10-4 S 
cm-1の無水プロトン伝導性を示し、ヘキサゴナルカラムナー液晶相よりも高プロトン伝導性を示
すことが明らかとなった。 

 
以上、本研究では、光重合性双性イオン分子/酸性分子およびプロトン性イオン液体の自己組

織化により、カラムナー液晶ナノ構造を有する高プロトン伝導性高分子フィルムの構築、および
長鎖アルキルを有する塩基性分子/塩基性小分子などからなるブレンステッド酸塩基対型のプロ
トン伝導性液晶材料の開発に成功した。これらの材料設計は、研究代表者らによる世界に先駆け
た独創的なものである。本研究成果（２）のブレンステッド酸塩基の二成分複合アセンブリー法
では、簡単に混合比を変えるだけで多様な液晶ナノ構造の発現が達成でき、一成分では設計が困
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