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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は液晶の自己組織化を活用して連続したナノイオンチャンネル構造を有する無
水プロトン伝導体を構築することである。我々は、次に示す革新的イオン伝導体の開発に成功した：（１）双性イオン
液晶とスルホン酸との複合化による一次元および三次元イオンチャンネル構造を有する無水プロトン伝導材料、（２）
ジオール基を有する液晶分子とイミダゾリウム型プロトン性塩とからなる水素結合性分子集合体による異方的一次元・
二次元プロトン伝導体、（３）光重合性ジエン基を有するジオール化合物とイオン液体からなるカラムナー液晶の光重
合による異方的イオン伝導性フィルムの開発。

研究成果の概要（英文）：This study focused on the development of anhydrous proton conductors forming 
continuous nano-ionic channels by using self-assembly of liquid crystals. We have successfully prepared 
the following innovative ionic conductors: (1) anhydrous proton conductors forming one- and 
three-dimensional ionic channels by the complexation of zwitterionic liquid crystals and sulfonic acids; 
(2) anisotropic one- and two-dimensional proton conductors prepared by hydrogen-bond formation between 
diol-functionalized liquid crystals and protic salts; (3) anisotropic conductive polymer films by 
photopolymerization of the columnar liquid crystals composed of diol compounds containing 
photopolymerizable diene groups and ionic liquids.

研究分野： 有機・高分子化学、機能性材料化学
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子形燃料電池は、常温から

発電でき始動特性に優れていること
から、自動車用、家庭用、携帯用など
幅広い分野での応用開発が進められ
ている。電解質には、Nafion に代表さ
れるパーフルオロスルホン酸系ビニ
ル高分子膜が用いられており、疎水性
パーフルオロ基で囲われた水和プロ
トン（ヒドロニウムイオン）のチャン
ネル構造が高プロトン伝導性の発現
に重要な役割を果たしている。近年、
Nafion 膜を延伸することで、イオンチ
ャンネルが配向し、さらに伝導性が向
上 す る こ と が 報 告 さ れ て い る
（ Madsen et  a l . ,  Na ture Ma ter . ,  2011,  
10,  507-511）。一方、Nafion 膜は 100°C
以上での作動において、高分子内部に
取り込まれた水分子が蒸発するため
に伝導度が急激に低下してしまう問
題点がある。このため無水条件下で高
プロトン伝導性を示す新しい電解質
材料の開発が求められている。  

本研究では液晶分子の自己組織化
を活用した無水プロトン伝導チャン
ネル材料の創製を目指した。特に、両
親媒性構造を持つ新規液晶分子の設
計に取り組んだ。親疎水ブロック構造
を持つ分子は、親疎水の体積バランス、
分子形状、分子間相互作用に応じて、
カラム構造（一次元構造）、層状（二
次元構造）、ジャイロド状（三次元構
造）などの様々なナノチャンネル構造
を形成する。これらのナノチャンネル
構造は、高効率なプロトン伝導を達成
するパスとして魅力的である。さらに、
液晶は電場、応力などの外部刺激に対する
応答性、基板表面との相互作用を示すため、
ナノチャンネル構造のマクロスケールでの
配列制御が期待できる。 

 
２．研究の目的 
本研究における目的は、液晶分子の自己

組織性と外部刺激応答性を活用して、
連続した超分子ナノチャンネル構造
を有する革新的な無水プロトン伝導
体を創製することである。具体的には
次に示す材料の設計開発を行う。 
（１）双性イオン液晶と酸性分子から
なる超分子複合体による無水プロト
ン伝導体の開発、（２）ジオール基を
有する水素結合性液晶とプロトン性
塩からなる無水プロトン伝導体の構
築、（３）イオン液体を低次元に組織
化した異方的イオン伝導性液晶高分
子フィルムの開発 
 
３．研究の方法 
（１）カチオンとアニオンが共有結合で連結
した双性イオンは、その極性構造に由来して、

様々な無機塩や酸性分子を溶解することが
できる。本研究では、アンモニウムやイミダ
ゾリウムのスルホベタイン構造を有する液
晶分子を設計・合成した。これらと様々な酸
性分子と複合化し、発現する液晶構造の解析
とイオン伝導性を評価した。液晶相の同定は、
偏光顕微鏡観察、示差走査熱量測定、エック
ス線回折測定により行った。双性イオンと酸
性分子の相互作用は、赤外吸収スペクトル測
定、核磁気共鳴スペクトル測定により評価し
た。プロトン伝導度は、櫛形金電極セルを用
いて交流インピーダンス法により測定した。 
 
（２）ジオール基を有する棒状や扇状の液晶
分子とイオン液体との複合化により、ナノチ
ャンネル構造を有するイオン伝導性液晶を
開発することができる(Yoshio, Kato, Ohno et 
al., Adv. Mater., 2002, 14, 351-354; J. Am. Chem. 
Soc., 2008, 130, 1759-1765）。本研究では、プ
ロトン伝導性が期待できるイオン液体とし
て、イミダゾールとベンゼンスルホン酸との
化学両論比からなるプロトン性塩を設計し
た。ジオール基を有する扇型分子とプロトン
性塩の混合比が異なる複合体を作製し、それ
らの液晶性とイオン伝導性を調べた。さらに、
ジオール化合物とプロトン性塩との分子間
相互作用を核磁気共鳴スペクトル測定およ
び赤外吸収スペクトル測定により評価した。 
 
（３）異方的プロトン伝導性膜の構築を目指
して、光重合性基を有するジオール分子の開
発を行った。ジエン基やアクリレート基など
の光重合性基を有する扇型分子構造のジオ
ール分子を合成した。これらとイオン液体と
の混合割合の異なる複合体を作製し、その液
晶性を評価した。光ラジカル開始剤を混合し
た液晶性複合体を調製し、ガラス基板や KBr
板の上に配向液晶薄膜を形成した。紫外線を
照射することで重合し、自立性を有する高分
子フィルムを作製した。フィルムの赤外吸収
スペクトル測定により重合を確認した。配向
高分子フィルムの異方的イオン伝導性を評
価した。 
 
４．研究成果 
（１）アンモニウム型スルホベタイン構造を
有する扇型分子 1 を合成した(図 1)。分子 1
は、単独でサーモトロピックヘキサゴナルカ
ラムナー液晶相を形成した（図 2)）。分子 1
の双性イオン部
からなるイオン
チャンネル構造
を利用して、プ
ロトンを伝導さ
せるために、プ
ロトン源として
ベンゼンスルホ
ン酸 2（図１）を
複合化した。分
子 1 とベンゼン
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図１ 双性イオン液晶お
よび複合化するスルホ
ン酸の分子構造 



スルホン酸 2（20～50 mol%）からなる複合体
は、カラムナー液晶相に加えて、三次元的に
連結したイオンチャンネル構造を有する双
連続キュービック液晶相(図２)を発現する
が分かった。分子 1 単独およびスルホン酸 2
との複合体のイオン伝導度を交流インピー
ダンス法により測定した(図３)。分子 1 単独
は、140～180°Cで 10‒7～10‒8 S cm‒1のイオン
伝導度を示した。これは、分子間で双性イオ
ン部位が電荷をキャンセルするようにイオ
ン対を形成したためと考えられる。一方、分
子 1 とスルホン酸 2 との複合体においては、
分子 1 と比べて同温度で 103倍もイオン伝導
度が向上することが分かった。この結果は、
複合化したベンゼンスルホン酸が解離して
双性イオン部位と相互作用し、アンモニウム
カチオンとベンゼンスルホネートアニオン
からなる新たなイオン対が形成されること
で、プロトンが効率よくイオンチャンネル内
を伝導したためと考えられる。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

（２）エステル基またはアミド基を介してジ
オール基とジアルキルフェニル基を連結し
た扇型分子 3 と 4 を設計・合成した（図４）。
化合物 3 は、ジオール基の分子間水素結合お
よび親水基と疎水基のナノ相分離形成によ
り、親水基を内側に組織化したヘキサゴナル
カラムナー液晶相を 45～95°C で発現した。
一方、化合物 4 では、アミド基の分子間水素
結合がさらに働くことで、液晶構造が熱的に
安定化し、58～146°C でカラムナー液晶相を
示した。これらのジオール化合物と複合化で
きるプロトン伝導性が期待されるイオン液
体として、化合物 5（図４）を設計した。化
合物 5 は、イミダゾールとベンゼンスルホン
酸を等モルで混合することで得られ、融点
105°C の結晶となった。化合物 3 あるいは 4
とプロトン性塩 5（10～40 mol%）の複合体は、
カラムナー液晶相を示したのに対し、等モル
複合体は、スメクチック A 液晶性を発現する
ことが分かった。ジオール化合物とプロトン
性塩の分子間相互作用について調べた結果、
ジオール基とイミダゾリウムカチオンのプ
ロトンが水素結合を形成することが明らか
となった。さらに、化合物 4 のアミド基とプ
ロトン性塩のスルホネートアニオンが水素
結合を形成することが核磁気共鳴スペクト
ル測定の結果から示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

プロトン性塩 5 およびジオール化合物との
複合体についてプロトン伝導性を測定した。
プロトン性塩は結晶状態において 10‒7～10‒8 
S cm‒1の低イオン伝導性を示したが、ジオー
ル化合物と複合化すると伝導度が飛躍的に
向上した。例えば、30 mol%のプロトン性塩
を組織化したカラムナー液晶相では 10‒3～
10‒4 S cm‒1のプロトン伝導性を示した。ジオ
ール基が形成する水素結合ネットワーク構
造にプロトン性塩が組織化されることによ
り、一次元の高効率なプロトン伝導パスが形
成されたと考えられる。プロトン性塩とジオ
ール化合物の複合化比率がイオン伝導性に
及ぼす効果を調べた。プロトン性塩の割合が
増加するほど伝導度が高くなった。複合体の
カラムナー液晶に機械的せん断応力を印加
することにより、基板上での水平一軸配向を

図３ イオン伝導度の温度依存性： 
1 (●), 1/2(20 mol%) (●), 1/2(30 mol%) (●), 
1/2(40 mol%) (●), and 1/2(50 mol%) (●). 

図２ 双性イオン液晶およびスルホン酸複合
体の自己組織化構造 
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図４ ジオール基を有する液晶とイミダゾリ
ウム型プロトン性塩の分子構造 



達成した。これらの試料について異方的イオ
ン伝導度を測定した。カラム軸方向のイオン
伝導度は、カラム軸を横切る方向のイオン伝
導度よりも最大で 310 倍高い値を示した。本
研究では、ジオール基を有する液晶分子とプ
ロトン性塩の分子間水素結合による超分子
液晶を構築し、カラムナー液晶相およびスメ
クチック液晶相における無水の異方的プロ
トン伝導を達成した。 
 
（３）光重合性基としてジエン基を有するジ
オール化合物 6（図５）を設計・合成し、イ
ミダゾリウム型イオン液体 7 との複合化を行
った。ジオール化合物 6 は、液晶性を示さず
室温液体であったが、20～50 mol%のイオン
液体 7 を含む複合体は、室温でテトラゴナル
カラムナー液晶相を形成することを見出し
た。光ラジカル開始剤として 2,2-ジメトキシ
-2-フェニルアセトフェノン(1.5 wt%)を混合
した化合物 6 と 7 の等モル複合体を調製した。
二枚のガラス基板および KBr 板の間にカラ
ムナー液晶をはさみ、機械的せん断を印加し
た結果、基板表面に対してカラム構造を水平
一軸配向することに成功した。室温、窒素雰
囲気下で液晶セルに紫外線（365 nm, 10 mW 
cm‒2）を 2 時間照射して重合した。基板間に
は液晶構造および配向が維持された高分子
フィルムが形成された。例えば、光照射した
後の KBr 板の液晶セルを水中に入れて KBr
を溶かすと、自立性を有する透明な高分子フ
ィルムが得られた。このフィルムは、室温に
おいて、カラムの軸に平行な方向に 10‒4 S 
cm‒1の高イオン伝導性を示し、カラム軸に垂
直な方向の伝導度よりも 10 倍高い値であっ
た。本研究では、イオン液体からなる一次元
のイオンチャンネル構造を有する機械的に
安定な高分子フィルム電解質を開発するこ
とができた。このような重合性ジオール化合
物は、様々な有機塩や酸性分子と複合化する
ことが可能であり、複合化する分子の化学構
造や割合を適切に制御することによりカラ
ムナー構造だけでなく層状やジャイロイド
状のイオンチャンネル構造の構築も期待で
きる。本手法は、高効率なイオン輸送チャン
ネルを有する高分子フィルム材料を構築す
る新しいアプローチとして、今後の更なる応
用展開が期待される。 
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