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研究成果の概要（和文）：超分子的な手法によりイオン液晶を生成することを目的として以下の

研究を行った。ピリジルメチル置換イミダゾリウム塩と安息香酸誘導体および長鎖アルキルカ

ルボン酸との水素結合により超分子的にイオン液晶を形成する手法を確立した。両性イオンで

あるイミダゾリウムカルボキシレートにリチウム塩を添加し、リチウムイオン含有イオン液晶

の構築を可能とした。また、両性イオンの結晶構造解析を行った。リンカーで結んだジカルボ

ン酸による 2 量体型ディスクをを利用し、空孔を有するカラムナー液晶相を構築した。 
 
概要（英文）：In order to construct ionic liquid crystals by supramolecular assembling, the following 
methodologies were developed. Pyridylmethyl imidazoliums were synthesized as key building block for 
ionic liquid crystals via hydrogen bonding (H-bonding) with carboxylic acid as H-bonding donor. 
Zwitterionic imidazolium-carboxylates were applied to the generation of lithium-ion-containing liquid 
crystals by the addition of lithium salts. Crystal structures of zwitterionic imidazolium-carboxylates 
were elucidated by single crystal X-ray analysis. A dimer type disc of dicarboxylic acid containing a 
cavity in the center of the disc afforded a columnar liquid crystalline phase with cavities. 
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１．研究開始当初の背景 

 イオン液晶の研究は、主にイオン液体と

しての特性を活かした機能性材料への応

用、およびイオン間相互作用を利用した液

晶モルフォロジー制御の観点からなされ

てきた。注目すべき機能面での研究として

は加藤らによる一次元イオン伝導性カラ

ムナーディスコチック液晶の創製（J. Am. 
Chem. Soc. 128, 5570 (2006); J. Am. Chem. 
Soc. 130, 1759 (2008)）や Bielawski ら

（J. Am. Chem. Soc. 129, 14550 (2007)
や加藤ら（Angew. Chem. Int. Ed., 45, 4179 
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(2008)）による蛍光性液晶等が挙げられる。

液晶モルフォロジ‐の制御としては、

Serrano らによるデンドリマータイプのイ

オン液晶（J. Am. Chem. Soc. 127, 7397 
(2005)）の創製や、相田らによるイオン間

相互作用を利用したディスコチック液晶

の安定化（Chem. Commun. 101 (2005)）な

どがある。しかしながら本研究で目的とす

る超分子的な手法による多様なイオン液

晶の創製は皆無である。 

 当研究室では比較的大きなπ平面を有

するトリフェニレンをコアとし側鎖にポ

リエチレンオキシド（PEO）基を持つディ

スク状液晶分子が、アルカリ金属塩を取り

込むことにより、ディスコチックネマチッ

ク相よりヘキサゴナルカラムナー相へと

相転移することを見出している（J. Am. 
Chem. Soc. 129, 13364 (2007)）。また、

Swager らは（J. Am. Chem. Soc. 129, 14042 
(2007)）PEO 基とイミダゾリウムイオンと

の双極子相互作用が液晶性に大きな影響

を与えていることを報告している。 

これらの点を踏まえ、イオン液晶の超分

子的な手法による構築を考えた。水素結合

部位を有する塩（イオン部位）との水素結

合供与体との自己集合、両性イオン分子の

利用、自己集合により形成されるナノ空孔

を有する超分子ディスクを利用したホス

ホスト‐ゲスト型イオン液晶の構築など

を考えた。 
 
２．研究の目的 
 イオン液晶の多様な形態を超分子的な手
法を用いて創製することを目的としている。
イオン液晶はイオン液体の性質を兼ね備え
たユニークな液晶であり、イオン伝導等が期
待される。液晶の特性である配列制御を利用
し、組み込んだイオン性化合物の配列制御を
行い、これにより様々なイオン性化合物の機
能性を液晶に付与することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 次の 4 項目について研究を行った。以下に
それぞれの研究項目についての研究方法を
記す。(1)～(3)では偏光顕微鏡、XRD 測定に
より液晶相の同定行った。(4)では結晶構造
を単結晶 X線回折により解析した。 
 （1）水素結合を用いた超分子イオン液晶  

イオン性部位に水素結合部位を導入した
基本構成単位を用意し、これと他のパーツを
水素結合させ、メソゲン部位を構築し、超分
子的にイオン液晶を形成させた。 
 （2）対イオンの簡便な交換法の開発によ
る多様な対イオンを持つイオン液晶の創製 
 これまでにほとんど報告例のない両性イ

オン型の液晶分子を開発し、これにイオン性
化合物を添加することにより、様々な対イオ
ンを付与したイオン液晶を構築した。 
 （3）空孔を有する超分子カラムナー液晶 
 2 個のカルボキシ基部位がリンカーで連結
された芳香族ジカルボン酸の 2量体ディスク
を用いて中央に空孔を有するカラムナー液
晶を構築し、ホスト液晶として機能するかを
検討した。 
 （4）イミダゾリウム塩両性イオン化合物
の結晶構造 
 イミダゾリウムに対アニオンとしてカル
ボキシレート基、スルフォネート基を有する
両性イオン塩を合成し、その結晶配列を精査
した。 
 
４．研究成果 
 （1）水素結合を用いた超分子イオン液晶 

ピリジルメチル基を置換基に有するイミ
ダゾリウム塩 1と長鎖アルコキシ側鎖を持つ
安息香酸誘導体とを 1:1のモル比で混合する
ことにより水素結合させ超分子イオン液晶
を作製した。これらの超分子液晶は側鎖アル
コキシ置換基の数に依存してスメクチック
相、カラムナー相、キュービック相を発現し
た。またメタ置換されたピリジルメチルイミ
ダゾリウム塩を用いると長鎖アルキルカル
ボン酸との水素結合により、カラムナー液晶
相を発現するというこれまでにない興味深
い結果を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.水素結合を利用した超分子液晶 

 
（2）対イオンの簡便な交換法の開発による
多様な対イオンを持つイオン液晶の創製 
 カチオン部位としてイミダゾリウム、アニ
オン部位としてカルボキシレートを分子内
に有する両性イオン分子 X を合成した。X は
カラムナー液晶相を発現した。X に種々のリ
チウムイオン塩を加えたところ、リチウムイ



オンを含有するカラムナーイオン液晶の創
製に成功した。またカルボキシ基に変換した
イオン液晶では対アニオンの種類に依存し
て、カラムナー相、キュービック相が発現し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.両性イオン液晶を利用したリチウムイオ

ン含有液晶 

 
（3）空孔を有する超分子カラムナー液晶 
 長鎖アルコキシ基置換したベンジル基を
側鎖に有する安息香酸部位 2個をリンカーで
連結したジカルボン酸を合成し、液晶性を精
査した。XRD 解析の結果、ジカルボン酸は水
素結合により 2量体型ディスクを形成し、カ
ラムナー相を発現することを見出した。また、
ベンゾニトリルをゲスト分子として取り込
むことにより液晶相の安定化に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.空孔を有する超分子カラムナー液晶 

 
（4）イミダゾリウム塩両性イオン化合物の
結晶構造 
 芳香環の両末端にイミダゾリウム基とカ
ルボキシル基とを有する両性イオン分子 Xを
合成し、その結晶構造を精査した。水分子が
カルボキシレート基と水素結合により保持
された水分子チャンネルの形成が両性イオ
ン型イミダゾリウム塩によって効率よく形
成されることを見出した。スルフォネート基
を両末端に持つ両性イオン型イミダゾリウ
ム塩についても結晶構造解析を行い、カルボ
キシ系との比較を行った。また、長鎖アルキ

ル置換基を有し、ディスコチック液晶を示す
イミダゾリウム塩についても結晶を得るこ
とができ、その結晶配列を考察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4.イミダゾリウムカルボキシレート両性イオン

分子を利用した水分子のチャンネル構造 
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