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研究成果の概要：新規プロトン伝導性プラスチッククリスタル材料の開発を目的に、様々な有
機塩の合成を行った。コリンビス（トリフルオロメタンスルホニル）アミド（[N1.1.1.2OH][NTf2]）
や有機カチオンとリン酸二水素（[dhp]）アニオンからなる化合物を合成した。いずれの化合物
も固相－固相転移を示し、融解のエントロピーが十分に小さいことから、プラスチッククリス
タルであることが推定された。また、プラスチッククリスタル相におけるイオン伝導度は、約
10-3 S cm-1 であった。プラスチッククリスタル/Nafion 複合体を作製し、室温・無加湿下にお
いて燃料電池発電試験を行った。複合膜の開放電圧と限界電流密度は、それぞれ 0.51 V と 11 mA 
cm-2であった。 
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１．研究開始当初の背景 
有機イオン性プラスチッククリスタル（柔

粘性結晶）をイオン伝導体とする研究は始ま
ったばかりであり、構造的知見は極めて少な
い。さらに、プロトン伝導体としての報告は
皆無であった。プラスチッククリスタルを基
本要素とする燃料電池用電解質膜は、プロト

ン伝導性に優れるだけでなく、不揮発・不燃
性であることから安全面においても他の材
料よりも優れた点を有する。高性能プロトン
伝導性膜の社会的要請は、我が国だけにとど
まらず世界的規模であることから、上記の電
解質膜を開発する意義は極めて高いと考え
た。 
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２．研究の目的 
 本研究の目的は、中温型燃料電池用電解質
膜の開発を格段に推し進めるために、有機イ
オン性プラスチッククリスタルを基本要素
とする従来系とは全く異なる不燃性高速プ
ロトン伝導体の開発を行うことである。 
（１）有機イオン性プラスチッククリスタル
/酸混合系を作製・評価し、プロトン伝導性に
優れた組み合わせの最適化を行い、構造的知
見を集積する。 
（２）プロトンを構成イオンとする新規プラ
スチッククリスタルの設計・合成を行い、酸
添加を必要としない系も確立していく。 
（３）高分子との複合化を行い、最終的には
プラスチッククリスタルから構成される全
く新しいタイプの高速プロトン伝導性電解
質膜を作製する。 
 
３．研究の方法 
（１）有機カチオンとしてコリンカチオン
（[N111(2OH)]）及びピロリジニウムカチオン
（[Pxy]:x 及び y はアルキル鎖長を示す）を、
アニオンとしてビス(トリフルオロメタンス
ルホニル)アミド（[NTf2]）とリン酸二水素ア
ニオン（[dhp]）を用いて新規イオン性プラ
スチッククリスタルの合成を行った（図 1）。
構造確認は、1H NMR、元素分析、FAB-MS によ
り行った。 
（２）高分子電解質に[N111(2OH)][NTf2]を所定
量添加し、ガラス基板上にキャストすること
により複合膜を作製した。 
（３）（１）及び（２）で得られたプラスチ
ッククリスタル及び複合膜の熱的安定性、相
転移挙動を TG-DTA 測定、DSC 測定により、イ
オン伝導度測定、U字型セルを用いた直流分
極測定、pfg-NMR 測定、燃料電池発電試験に
よりプロトン伝導性ついて検討を行った。 
 

 
図１ 新規プラスチッククリスタルの構造 
 

４．研究成果 
（１）有機イオン性プラスチッククリスタル
/酸混合系の作製・評価 
水酸基を有する[N111(2OH)]カチオンと[NTf2]

アニオンを組み合わせて、新規プラスチック
クリスタル材料を合成した。構造確認は、1H 
NMR、元素分析、FAB-MS により行った。DSC
測定の結果、[N111(2OH)][NTf2]は、0℃と 23℃に
吸熱ピークを示した。23℃おいて融解するこ
とを目視によって確認し、融点であることを
確認した。0℃の吸熱ピークは固相－固相転
移であること、融解のエントロピーが十分に
小さいことから（ΔSf < 20 J K

-1 mol-1）、
[N111(2OH)][NTf2]は新規プラスチッククリスタ
ルであることが推定された。 
[N111(2OH)][NTf2]のプロトン伝導性を評価す

るために、所定量の酸を添加して熱分析、粘
度、およびイオン伝導度を測定した。酸添加
量の増加に伴い、融点は消失し、-70℃程度
のガラス転移温度のみを示した。粘度は、酸
添加量の増加にともない、単調に増加した
（図 2b）。また、[N111(2OH)][NTf2]単独のイオン
伝導度は 25℃において約 10-3 S cm-1の値を示
したが、酸添加量の増加に伴い、イオン伝導
度は単調に低下した（図 2a）。このような粘
度とイオン伝導度の傾向は、[N111(2OH)]カチオ
ンの水酸基と酸由来のプロトンの相互作用
に基づくと考えられる。そこで、1H NMR を測
定したところ、上記部位における水素結合の
存在が示唆された。[N111(2OH)][NTf2]は酸を解
離させる能力があることがわかった。 

図 2 [N111(2OH)][NTf2]/酸混合系のイオン伝導
度(a)と粘度(b)の酸濃度依存性 
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 [N111(2OH)][NTf2]のプロトン伝導性をより詳
細に評価するために、ガラス製 U字型セルを
作製し、分極測定を行った。電極には、コイ
ル状白金線を使用し、作用極には水素または
窒素をバブルしながら測定を行った。窒素を
バブルしながら分極測定を行った場合、1V ま
で印加しても電流は全く流れなかった。一方、
水素をバブルしながら分極測定を行った場
合、印加電圧の増加に伴い電流値は上昇した。
また、磁場勾配 NMR を用いて自己拡散係数を
求めた。水酸基を除くアンモニウムカチオン
のプロトン自己拡散係数は、80℃において 
1.6X10-10 m2 s-1であった。水酸基と酸に基づ
くプロトン自己拡散係数は、80℃において
1.9X10-10 m2 s-1であり、わずかではあるがア
ンモニウムカチオンよりも高い値を示した。
従って、それら水酸基と酸の間でプロトン交
換反応が起きていることが示唆され、上記の
結果を支持している。 
 
 
（２）プロトンを構成イオンとする新規プラ
スチッククリスタルの合成 
 有機イオンとリン酸アニオンからなるプ
ロトン伝導性プラスチッククリスタルを合
成した。[N111(2OH)][dhp]は、23℃と 119℃に吸
熱ピークを示した（図 3a）。目視により、119℃
で融解することを確認した。融点におけるエ
ントロピー変化（ΔSf）が 3.5 J K-1 mol-1 で
あり、Timmermans の経験則を満たしているこ
とから、[N111(2OH)][dhp]はプラスチッククリス
タ ル で あ る と 推 定 さ れ た 。 さ ら に 、
[N111(2OH)][dhp]が 200℃程度まで安定である
ことが TG 測定により確認された。 
 図 3b に[N111(2OH)][dhp]のイオン伝導度の温
度依存性を示す。[N111(2OH)][dhp]のイオン伝導
度は室温で 10-6 S cm-1以下であった。イオン
伝導度は温度の上昇にともない増加し、プラ
スチッククリスタル相範囲においては 10-6 S 
cm-1から 10-3 S cm-1まで増加した。興味深い
ことに、23℃における固相－固相転移におい
てイオン伝導度の急激な増加による不連続
点が観測されなかった。多くのプラスチック
クリスタル化合物において、固相－固相転移
におけるイオン伝導度の急激な増加が観測
されている。これは、プラスチッククリスタ
ルを構成する分子及びイオンの回転による
高イオン伝導相の発現に基づくと考えられ
ている。[N111(2OH)][dhp]の場合、23℃以下の相
においてもリン酸アニオンや[N111(2OH)]カチオ
ンの水酸基を介したプロトン伝導現象が生
起しており、それが固相間転移におけるイオ
ン伝導度の緩やかな変化の原因であると考
えられる。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 [N111(2OH)][dhp]の DSC 曲線(a)とイオン

伝導度(b)の温度依存性 
 
新規プラスチッククリスタル材料の開発

を目的に、ピロリジニウムカチオンと[dhp]
アニオンを組み合わせた。エチルメチルピロ
リジニウムカチオン（[P12]）を用いたとき、
DSC測定において 51℃に吸熱ピークを示した。
この温度で融解しないことを目視により確
認し、固相－固相転移であることを確認した。
[P12][dhp]は融解と分解が同時に起こるため、
プラスチッククリスタルの指標となる融解
エントロピーを求めることはできなかった。 
図 4 に[P12][dhp]のイオン伝導度の温度依

存性を示す。51℃以下の相のイオン伝導度は
約 10-7 S cm-1程度であり、その後固相－固相
転移温度において 1.5桁程度のイオン伝導度
の増加が観測された。このイオン伝導度の急
激な増加は、プラスチッククリスタル材料の
特徴であり、[P12][dhp]は新規プラスチック
クリスタルであると推定された。51℃以上の
相では温度の上昇に伴いイオン伝導度が単
調に増加し、120℃で 1.62X10-4 S cm-1の値を
示した。[N111(2OH)][dhp]の方が、わずかに高い
イオン伝導度を示した。これらの結果から、
リン酸アニオンのみならず水酸基を介した
プロトン伝導機構の存在が示唆され、4-（１）
の結果を支持する。適切なカチオン構造をデ
ザインすることで、より高いプロトン伝導性
マトリックスの開発が期待できる。 
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図 4 [P12][dhp]のイオン伝導度の温度依存

性 
 
（３）プラスチッククリスタル/高分子電解
質複合膜の作製と燃料電池発電試験 
 Nafion 溶液に[N111(2OH)][NTf2]を 0.25 mol 
unit-1 となるように混合し、複合膜を作製し
た。複合膜の両側にカーボンペーパー電極を
ホットプレス（温度：120℃、圧力：1.0 MPa、
時間：1分間）し、膜電極接合体を作製した。
これを燃料電池セルに設置し、室温、無加湿
条件下において発電試験を行った。Nafion 単
独では全く発電しなかったのに対し、複合膜
ではわずかに発電することがわかった。複合
膜の開放電圧と限界電流密度は、それぞれ
0.51 V と 11 mA cm-2であった（図 5）。発電
特性を改善する必要があるが、プラスチック
クリスタルを電解質材料として用いて、燃料
電池発電試験を行った報告はほとんどなく、
意義深い。 

 
図 5 [N111(2OH)][NTf2]/Nafion 複合膜の室温・

無加湿条件下における I-V 曲線 
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