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1.1 液晶 

液晶材料はディスプレイをはじめとする数多くの電子デバイスに応用さ

れており、特にディスプレイに関しては誰もが毎日使用するデバイスで、街

も液晶ディスプレイで溢れている。最近では駅のホームドアにまで液晶ディ

スプレイが取り付けられている。「液晶」と言えばディスプレイのことを指

すほどに民主化されている。スマートフォンの液晶ディスプレイが割れたら、

「液晶が割れた」と一般的には言われるが、わざわざ、「液晶ディスプレイが

割れた」という人はあまりいない。そのくらい、「液晶」と言えば、＝「ディ

スプレイ」というように世の中には浸透している。液晶ディスプレイは応用

の一つとして大きな成功を収め、その過程から様々な基幹技術を生み出して

きた。まさに液晶ディスプレイの産業化によって市民権を獲得してきたと言

える。 

 

図 1.1 結晶相、液晶相、および等方相状態の分子配列 

 

液晶 (LC) 相は、等方相（液体）と結晶相（固体）の中間に位置する相で、
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その性質は等方相と結晶相の性質を併せ持つ（図 1.1）。等方相においては、

構成要素は位置的または配向的な長距離秩序を持たず流動性があり、対称性

の観点からは全対称である。一方、結晶においては、並進的な長距離秩序を

持ち配向秩序も持つ場合もあり、その構成要素には流動性がない。液晶にお

いては、構成要素は流動性と位置秩序や配向秩序といった長距離秩序を持ち、

対称性の観点からは液体と異なり全対称ではない。 液晶材料は等方相のよ

うに流動し、結晶のような異方性を持っている。液晶相は、位置および配向

の秩序に関して様々な相に分類することができる。これらの秩序は、電場や

磁場、せん断応力、配向膜などの外的な異方性刺激に応答する 2-5。液晶相の

特性、つまり自己組織化構造、柔軟性、高い外部電場応答性、およびマクロ

的に異方性の特性を利用して、さまざまなアプリケーションに応用できる 6-

11（図 1.2）。これらの特性により、LC 相はディスプレイなどの光学デバイ

スで使用されている。多数ある液晶相の中で、ディスプレイや光学デバイス

で使われている液晶はその殆どがネマチック液晶であるが、まだ実用化され

ていない多彩な液晶相を考慮すると 12、液晶の開発はまだ始まったばかりで

ある。一方で、長い年月をかけて培われてきた生体を形成する分子は、多く

の液晶状態が機能的に使われている。たとえばタンパク質、チキン質、セル

ロースなどでそのいずれもが棒状形態を持ち液晶状態を示す 13。このことか
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らも、自然環境で使われている液晶状態を人工的に利用することは必然であ

ると考えられる。 

 

図 1.2 様々な液晶材料の展開 

 

1.2 超分子液晶とイオン 

超分子 14は，個々の分子が様々な分子間力（非共有結合）によって自発的

に相互作用した集合体である。超分子では、分子同士に様々な相互作用が働

いている。例えば、静電相互作用、双極子-双極子相互作用、水素結合、疎水

性相互作用などで、分子同士が互いに認識をしながら、あたかも複数の分子

が一つの分子、または集合体として存在していて液晶との概念が似ている。

超分子も生体分子に見ることができる。たとえば、水素結合やイオン相互作
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用などは、生体分子の中で情報伝達、エネルギー伝達、センシングなどの様

々な役割を果たしている。これに対して、ディスプレイで用いられるような

液晶材料は主にネマチック液晶であるが、分子長軸方向に対して沿う方向も

しくは垂直な方向に極性基（主に、シアノ基かフルオロ基）が付与されてい

る程度で、水素結合やイオン性といった特徴は見当たらない１。ディスプレ

イでは、特にイオンに関しては逆に不純物としての扱いがなされている 15-19。

薄膜トランジスタ（TFT）駆動によるディスプレイが開発されて以来、液晶

材料に対して電圧保持率の要求が高まったためである。イオン性化合物の存

在下では、電流が流れて電圧保持率が下がってしまう、つまり、液晶セル内

で液晶にかかる実効値電圧が低下することで、透過率が下がり、表示不具合

となるためである。このことから、一時期は液晶ディスプレイの主役であっ

たシアノ系液晶はその極性の高さにより周囲からイオン性不純物を取り込

みやすいとされ、フッ素系液晶材料にその座を奪われた。シアノ系液晶はイ

オン性化合物と相互作用をし易いということは、逆に、シアノ系液晶もしく

はシアノ系化合物とイオンとを相互作用させると新しい展開が開かれる可

能性がある、と考えることができる。 

1.3  イオン性液晶伝導体 

液晶は相転移を伴い様々な相を形成するが、通常、温度によって相が変
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化するサーモトロピック液晶と溶媒の添加量に応じて相が変化するリオト

ロピック液晶に分類される。イオン伝導性液晶はさらに別の側面を持つ。一

つは、非イオン性液晶分子とイオン塩の２種類の分子による複合体であり、

もう一つはイオン性液晶と呼ばれる、陽イオン、陰イオン、双性イオン部位

を分子そのものに含む液晶分子である。さらに、複合体である前者では、非

イオン性であって液晶性もない分子ではあるが、イオンと相互作用をするよ

うな極性部位を持たせることで、イオン塩と相互作用することでイオン伝導

性液晶となる場合もある。これらのイオン性液晶導電体は、１次元から 3次

元までのイオンチャネル構造を形成する 20-24（図 1.3）。さらに、様々なイオ

ン性液晶伝導体が開発され、電池や半導体、電気化学デバイスに向けた電解

質として提案されている 25-27。 
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図 1.3 ナノ相分離液晶構造の図。それぞれ 1次元、2次元、3次元の

イオンチャネルを持つ。赤の部分がイオン輸送部位、青の部分はイオン絶

縁部位である。 

 

一次元のイオンチャネルを形成する例として、Cao と Yoshio は双性イ

オンを利用した分子を提案した 28。この分子は扇状の形状で、イオン液体と

混合すると一次元のイオンチャネルを持つカラムナー液晶を発現させる。カ

ラムの中心部分に双性イオンが向き、疎水部が円弧上に広がる形状である。

イオン液体はカラムの中心部分、つまり双性イオン側に閉じ込められる形に

なり、カラム内でのイオンの移動が容易になる（図 1.4）。ただし、カラムが

配向していない状態であるため、ドメイン間でのイオンの移動が困難になり、

イオン伝導度は 10-7Scm-1を超える程度である。 
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図 1.4 双性イオン液晶を利用した 1Dイオンチャネル 28 

 

二次元のイオンチャネルを形成する例として、Liuと Yoshioらはリン酸

エステル部位をもつ棒状分子を提案した 29。この棒状分子は室温で液体であ

るが、リチウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（LiTFSI）と

混ぜると、室温でスメクチック A 相を発現した。イオン伝導度は 10-4Scm-1



第１章 序章 

10 

という非常に高い値である。スメクチック A相はイオンチャネルが二次元で

あるため、各ドメイン間のイオンチャネルの接続が良く、効率的なイオン伝

導パスが形成されていると考えられる。 

 

図 1.5 リン酸エステル部位をもつ棒状分子によるスメクチック A相の

形成 29 

 

三次元のイオンチャネルを形成する例として、Wu と Yoshio は双性イ

オンを利用した例 28と同様にカラムナー液晶ではあるが、親イオン性部位と

疎イオン性部位を逆にした扇状分子を提案した 22。この分子はイオン液体で

ある 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート（EMIｍBF4）

と混合し、同様にカラムナー液晶を形成するが、イオンチャネルはカラムの
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中心ではなく外側であるため三次元のイオンチャネルとなる。このような構

造にすることで、イオンパスが途切れることなくイオンが伝導することがで

き、イオン伝導率は 10-5Scm-1という高い値を示した。 

 

図 1.6 カラムの外側にイオンパスを形成したカラムナー液晶相 22 

 

イオンの伝導性能を決める要因としては、イオンの解離度や粘度等の影

響があるが、イオンチャネルの構造も、イオンの伝導性に大きな影響を与え

る一つの要因と言える。 

1.4  ソフトアクチュエータ 

 アクチュエータとは、モータ，油空圧シリンダ，圧電素子，空気圧作

動アクチュエータ、といった、「動き」を作りだすデバイスの総称である。ア

クチュエータは、様々なものを動かし仕事をする道具として社会の様々な場

面で使われている。現在一般的に用いられている代表的なアクチュエータは、
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電磁アクチュエータ、油空圧アクチュエータ、圧電アクチュエータである。

この中で最も頻繁に用いられているのは電磁アクチュエータである。ロボッ

トやメカトロニクス機器の駆動モータ、小型携帯情報機器搭載のバイブレー

タ等の小型モータ、ハイブリッドカーや電気自動車の電磁モータ等、際限が

ない。このように電磁アクチュエータだけを取り上げても現在の社会に不可

欠なデバイスであることが判る。 

一方で次世代のアクチュエータに対しては、人間親和性から，ロボット自

体が人間のようにソフトで，柔軟な動きが要求される。これらの要求を満た

すには，駆動装置としてのモータを脱却して，柔軟に変形するソフトアクチ

ュエータの開発が望まれる。例えば、医療・福祉の分野では、相手を傷つけ

ずに柔らかく動作するソフトアクチュエータが望まれる。従来機械と言えば、

精度、速度、出力を目指して開発が進められてきた。これに対して生体と接

する機械では、人体との親和性のある柔らかいアクチュエータが必要となる。

ソフトアクチュエータの実現は、手術や検査、介護だけでなく、消費電力が

小さく信頼性の高いマイクロアクチュエータや超薄型アクチュエータが安

価に提供されれば、ハプティクスへの応用にも繋がる。 
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1.5  電気活性ポリマー(EAP：electroactive polymer)アクチュエータ 

電気活性ポリマー(EAP：electroactive polymer)は電気的に形状や体積を

変化させることができるポリマーの総称である。EAPを利用したアクチュエ

ータは小型化が容易で、柔らかさや微細な形状を可能とするため人との親和

性が高く実装が容易である。また、入力信号の大きさ、位相、周波数等を制

御することで、人の手の能力を超える複雑で細かい作業が可能になる。高分

子材料の優れた成形性や柔らかさを活かして、生物模倣ロボットやマイクロ

マシン、人と直接接触するロボットによる医療・福祉分野での応用の期待が

できる。EAPアクチュエータには様々なタイプがあるが、電場やクーロン力

を駆動源とする非イオン性のものと、イオン拡散を駆動源とするイオン性の

２つの種類に分類することができる。 

非イオン性 EAP アクチュエータにはさらに種類があり、誘電エラストマ

ーアクチュエータ（DEA：dielectric elastomer actuator）、強誘電体ポリマー

アクチュエータ（FPA：ferroelectric-polymer actuator）、液晶エラストマー

アクチュエータ（LCE：liquid-crystal elastomer）等に分類することができる。

イオン性 EAP アクチュエータには、イオン導電性ポリマー（CP：ionic 

conjugated polymer）、イオン導電性高分子・貴金属接合体（IPMC：ionic 

polymer-metal composite）等が含まれる。 
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非イオン性 EAP アクチュエータとイオン性 EAP アクチュエータの基本

的なメカニズムの違いは、その性能に直結している。非イオン性 EAP アク

チュエータである、誘電エラストマーアクチュエータは非イオン性 EAP ア

クチュエータの中でも製作コストが安く、また電気的エネルギーを機械的エ

ネルギーに変換する効率が非常によいアクチュエータであり、静電力によっ

て駆動するため誘電型人工筋肉とも呼ばれている。また、逆駆動することに

よる電気エネルギーは再生可能エネルギーの新しい回収手段としても注目

を集めている 30。 

誘電エラストマーアクチュエータ（DEA：dielectric elastomer actuator）

の基本的な動作メカニズムは、アクリル系エラストマー、シリコーン、ポリ

ウレタンなどの材料全体に適用された静電力によって引き起こされる (図 

1.2)31-33。電極間に数 kVの電圧（10～100V/μm）を印加すると、静電力 (マ

クスウェル応力) によって、 ２つの電極は互いに引き付けられ、エラストマ

ー材料の柔軟性により面方向に大きく伸長する。電圧をオフにすると、エラ

ストマー材料は元の形状に戻る。大変形（100%以上の歪み）、高速応答（数

ｍｓ程度）が特徴で、生体筋を超える大きな出力を得ることが可能である。

構造は単純であるため、ミリメートルからメートルオーダーまで多彩なサイ

ズ・形状の素子を作製することが可能である。発生圧力は印加電圧の 2乗に
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比例する。単体の素子は入力電圧の極性に依存しないため、単方向の動作と

なる。しかしながら、駆動電圧が高いため小型デバイスへの適用やウェアラ

ブルとしての活用のためには課題がある。 

 

図 1.7 誘電エラストマーアクチュエータの動作原理 

 イオン性 EAP アクチュエータの中で特に代表的なものは、イオン導

電性高分子・貴金属接合体（IPMC：ionic polymer-metal composite）である。

IMPCは２つの柔軟な金属電極の間にイオン導電性高分子電解質を挟み接合

した３層構造から構成される。通常、電極としては金や白金などの貴金属が

用いられる 34-36。電極間に電圧を印加すると、電解質内になる陽イオンと水

和した溶媒分子が陰極側に移動する。このとき、移動に伴い、陽イオンと水

和した溶媒分子は電極と電解質の界面に蓄積される。結果素子内に体積変化

が起こりアクチュエータは変形する。応答特性は高分子材料や陽イオン、溶

媒の種類によっても変化する。駆動電圧は２V程度にもかかわらず大きな変

形を得ることができる。イーメックス株式会社が開発した魚型のロボットは、

世界初の EAP 商品と言われている。さらに、能動カテーテル、点字ディス
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プレイ、可変焦点レンズなどが開発されている。IMPCは通常、水などの溶

媒を含んだ電解質ゲルが膨張した状態で用いられる必要があるが、不揮発性

のイオン液体を用いれば空気環境でも使用できる。IPMCには、電極材料が

高価であるという課題がある。 

 

 

図 1.8 イオン導電性高分子・貴金属接合体（IPMC：ionic polymer-metal 

composite）の構造と動作原理 35 

 

 電極材料が高価である IPMCの課題を克服できるイオン性 EAP アク

チュエータとして、導電性ポリマー（CP）アクチュエータや、電極部にポリ

マーとカーボンナノチューブ、イオン液体を用いた、バッキ―ゲルアクチュ

エータ（ナノカーボン高分子アクチュエータ）37がある。バッキ―ゲルアク

チュエータは、溶媒中に材料を分散させ、キャスト法を用いることで作成で

きる。電極層、電解質層を順に塗布して作成することも可能で、３Dプリン

ターを用いて作成することも可能である 38。 
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図 1.9 ３Dプリンターで手の形のアクチュエータを印刷する様子 38 

 

 その他電極材料としては、グラフェン 39-41、活性炭 42など様々な材料

を利用することができる。その中でも、PEDOT：PSS（（3,4-エチレンジオ

キシチオフェン）-ポリスチレンスルホン酸）は入手が容易で、高電気伝導度

が得られる。商品化されている PEDOT：PSS は分散水溶液とすることで、

コーティング、インクジェット、３Dプリンティングなどで容易に塗布作成

することができ、幅広く使用されている 42-48。この中でも、凍結乾燥バクテ

リアセルロースと PEDOT:PSS 電極をベースにした高性能電気活性ハイブ

リッドアクチュエータ 48における PEDOT:PSS 導電層は、簡単な浸漬乾燥

法を使用して凍結乾燥バクテリアセルロースの上面と下面に堆積できる。
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PEDOT:PSS 電極を備えた凍結乾燥バクテリアセルロースアクチュエータ

は、金属電極を備えた純粋なバクテリアセルロースアクチュエータよりも、

電気刺激下での先端変位がはるかに大きい結果を得ている。低入力電圧下で

の凍結乾燥バクテリアセルロースアクチュエータの大きな曲げ変位は、バク

テリアセルロース内部の解離したイオン液体のイオン移動と PEDOT:PSS

電極層の電気化学的ドーピングプロセスの相乗効果によるもので、カソード

に流入した電子が還元を起こし、イオン液体の解離したカチオンが PSS-と結

合し、カソードが膨潤するというメカニズムである。これらのように、イオ

ン性 EAP アクチュエータを開発する上でフレキシブル電極は重要な役割を

果たす。 

 一方で、電解質中のイオンの移動、電解質を保持するポリマーの構造

も同様にイオン性 EAP アクチュエータの性能を決める上で重要な役割を果

たす。一般的には、陽イオンと陰イオンの対のサイズ差は変位量に影響し、

イオン伝導度の値は応答時間に影響し駆動周波数を決定することになる。ス

ムーズなイオンの移動を促す戦略として、イオンチャネルを形成するという

指針が考えられる。中でも、ブロック共重合体をベースとしたイオン性 EAP 

アクチュエータは、イオンチャネルの効果によって応答速度や変位量を大き

く進展させている 49-52。しかしながら、ブロック共重合体の合成には、副反
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応によるホモポリマーの混入や，分子量分布. の広がりの問題は避けられず、

サイズや構造を制御するためには高度な合成条件や精度が必要であり大量

生産するには適していない。将来的な工業化、商品化を考えたときにはシン

プルな材料の構成が望まれる。本論文では、実績豊富なディスプレイ用液晶

材料に近い、シンプルなニトリル化合物をベースに、新しい液晶集合体、ま

たイオン性 EAP アクチュエータへの適用について紹介する。 

 

1.6  本研究の目的と内容 

1.6.1 本研究の目的 

イオン性 EAP アクチュエータの動作メカニズムを考慮すると、電解質層

でのイオン移動能力は、高速で大きな作動を実現するために重要な役割を

果たす。電解質内の整列したナノチャネルは、高効率のイオン移動への道を

開くことができる。この論文の目的は、ニトリルとイオンの相互作用による

超分子液晶を創製することである。さらに、ナノ構造のイオン–ニトリル液

晶複合材料をイオン性 EAP アクチュエータに導入して、応用分野としての

可能性を示すことである。また、ニトリル液晶化合物は液晶ディスプレイと

しては古くから産業化されており、イオン–シアノ基相互作用を利用した液

晶材料という提案は、イオン–ニトリル液晶複合材料の産業化を加速させる
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可能性もある。 

 

1.6.2 本論文の概要と構成 

本論文における基本的なコンセプトは、シアノ基を利用しイオンと相互

作用させることで、ナノ構造液晶電解質に変換することである。先ず、扇

状ニトリル化合物とイオン化合物を組み合わせるとで、1次元のカラムナ

ー液晶相を誘発させた。さらに、棒状ニトリル液晶化合物とイオン化合物

を組み合わせることで、2次元のスメクチック超分子液晶相を誘発させ

た。2次元のスメクチック液晶相においては、1次元のカラムナー液晶相

よりも高いイオン移動度が得られることが期待できる。さらに、この組成

物を元に高分子分散型液晶（PDLC：Polymer Dispersed Liquid Crystal; 

液晶電解質／モノマー複合体）フィルムを作製しアクチュエータに適用し

た。作製したアクチュエータについては、曲げひずみ、応答時間、発生す

る力などの作動性能を調査できる。また、PDLCにおいては、ポリマーネ

ットワーク内に液晶組成物を含浸させている状態であるが、フィルム内で

は液晶が化学的結合によって保持されているわけではない。実用化を見据

えると、流動性のある液晶材料がデバイスの外環境と接した状態は好まし

くない。そこで、ポリマーネットワークに共有結合として組み込まれるよ
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うな棒状ニトリル液晶性モノマーを作製し、フィルム重合時に液晶超分子

をポリマーネットワーク内に組み込むように設計することで、液晶超分子

が保持された複合フィルムを得ることができる。これらの複合フィルムか

ら形成されたアクチュエータはいずれも大きな変形と高速応答を示す。 

本論文は、本章を含み 5つの章から成り、次のように構成されている。 

第２章では、扇状ニトリル化合物とイオン液体による 1次元のカラムナ

ー液晶相を提案した。末端にシアノ基を持ちメソゲンにアミド結合を含む

扇状化合物を合成し、2種類のイオン液体と混合することで、それぞれに

おいてカラムナー液晶相を発現させた。得られたカラムナー液晶相を摺り

配向させることで、カラムを一次元に配向させた組成物が得られた。配向

させたカラムナー液晶相のイオン伝導度を調べ、カラムに垂直な方向とカ

ラムに平行な方向のイオン伝導特性の異方性を調べた。さらに、FT-IR測

定により、非液晶化合物に特定のイオンを加えることによって超分子を形

成し液晶性を発現するメカニズムについて調べた。第２章ではシアノ基を

有する低分子カラムナー液晶電解質を用いて、一次元のイオンチャネル形

成に成功した。しかし、一次元のイオンチャネルでは、ランダムに配向し

たカラム間のドメイン境界による一次元イオンチャネルの不連続性が課題

となり、高いイオン伝導率を実現するのが困難であった。これを解決する
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ため、第３章では、棒状ニトリル化合物による層状構造を形成する低分子

スメクチック液晶を設計し、イオン伝導パスの拡張および連続性向上が期

待される二次元面のイオンチャネル形成を目指した。また、イオン性 EAP

アクチュエータの電解質としての応用に向け、イオン伝導性低分子液晶と

ビニルモノマーの光重合を用いた液晶／ビニルポリマー複合膜の作製とい

う新手法の開発に取り組んだ。第３章では、シアノ基をイオン伝導部位と

して活用した新規スメクチック液晶と 1,6-ヘキサンジオールジアクリレー

トとの混合体の紫外線重合に基づく新しい自立型で柔軟性のある複合フィ

ルムの作製およびこれを活用したアクチュエータ素子の性能について報告

する。電解質フィルムは、室温で 10–5 S cm–1に達する高いイオン伝導性を

示した。2つの PEDOT:PSS電極で複合フィルムを挟んだアクチュエータ

素子は、2 Vの交流電圧下で最大 30 Hzの周波数で曲げ応答を実現し、

0.1 Hz、2 Vの条件下で高い曲げ歪み (0.50%)および高い出力 (0.22 mN) 

を同時に示した。3章で取り扱った PDLCを利用したイオン液晶性 EAP

アクチュエータは、曲げ歪みや高い応答周波数など優れた特性を示した

が、使用したイオンは固体の LiTFSIではあるものの、ポリマーネットワ

ークに内包された液晶電解質が低分子液晶から構成されているため、依然

として内部電解質の漏れが課題となり得る。 
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第４章では、第３章で取り扱ったシアノ基を含むイオン伝導性スメクチッ

ク液晶を発展させ、新たに設計した重合基を付与した棒状液晶分子

（NCA）と二官能性モノマーと共重合させることで、リチウムイオン伝導

性スメクチック液晶を側鎖に持つ高分子で構成される、新しい自立型で柔

軟性を備えた高分子液晶電解質について報告する。電極に PEDOT:PSSを

用いたアクチュエータ素子は、室温で 10–6 S cm–1と高くないイオン伝導性

ながら、2 Vの交流電圧で最大 70 Hzの周波数において曲げ応答を示し

た。さらに、このアクチュエータは 0.1 Hz、2 Vの条件下で高い曲げ歪み 

(0.50%)を示した。本研究では、イオンや液晶電解質の漏れという課題を

克服しただけでなく、ニトリル系液晶電解質を用いたアクチュエータの性

能をさらに向上させることに成功した。 

第５章では、この論文の総括とニトリル化合物を利用した超分子液晶とイ

オン性 EAPアクチュエータの展望を示した。 
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2.1  緒言 

超分子の自己組織化は、電子デバイス、光電子デバイス、イオンデバイスなど

の先進エネルギー材料を開発するための魅力的なアプローチである 1-9。特に、

分子の流動性と秩序だったナノ構造を併せ持った液晶（LC）分子集合体は、こ

れらの用途の最も有望な候補の 1つである 7-8。配向処理表面、せん断応力、光、

電場、磁場などの外部刺激に反応してマクロ的に配向することで、電荷輸送の促

進、偏光発光や伝導性スイッチングの誘発に大きな利点がもたらされる 10-15。 

機能性イオン液晶は、バルク半固体状態でのイオンの拡散を促進する配向し

た経路を持ち、ここ数十年でエネルギー貯蔵および変換デバイス用の潜在的な

電解質として大きな注目を集めている 16-18。イオン伝導性 LC材料のさまざまな

設計が報告されており、リチウムイオン電池 19-20、色素増感太陽電池 21-22、燃料

電池 23-24、アクチュエータ 25-26などの用途に提案されている。例えば、カチオン

性オニウム部分や双性イオン性イミダゾリウムスルホベタイン部分などのメソ

ゲンおよび有機イオン性部分を含むイオン性液晶 27 の自己組織化により、カラ

ムナー28-30、スメクチック 31-32、およびジャイロイド立方体 33-35 LC 材料が得ら

れ、それぞれ 1 次元 (1D)、2D、および 3D イオン輸送経路を提供する。 

高イオン伝導性を実現するためのもう 1つの注目すべき LC 設計は、塩と極

性メソゲン分子の非共有結合による 2 成分自己組織化である。例えば、オリゴ
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(エチレンオキシド) 36-37、クラウンエーテル 38-39、および環状炭酸エステル部分

19-20,40 は、イオン–双極子相互作用を介してリチウムイオン伝導体を設計するた

めの極性成分として注目されている。2成分自己組織化によるアプローチは、特

に LC 相転移温度と伝導率を微調整する点で多くの利点がある。最近、私たち

は、イオン–ホスフィンオキシド双極子相互作用を利用して、ジエチルリン酸部

分とリチウム塩を含む化合物の自己組織化による新しい 2D リチウムイオン伝

導性 LC材料も開発した 41。この LC複合体は、室温で 10−4 S cm−1の高い伝導

率を示し、新しい不燃性で高周波のソフトイオンアクチュエータの開発につな

がった。 

 本研究の目的は、イオン–シアノ基双極子相互作用を利用して、1D イオ

ン伝導性を示す新しい超分子カラムナーLC 材料を構築することである。最近、

スクシノニトリル 42またはアセトニトリル 43中の高濃度リチウム塩の使用は、

高電圧リチウム金属電池の安定動作のための潜在的な代替電解質として大きな

注目を集めている。これらのニトリルベースの液体電解質は、高い酸化安定性、

熱安定性、イオン解離能力、および不燃性で知られている。しかし、シアノ基–

シアノ基双極子相互作用やアリール C–H およびシアノ基水素結合相互作用は、

結晶工学 44-45やカラムナーLCモチーフ 46-47における超分子シントンとして使用

されているにもかかわらず、イオン–シアノ基相互作用を利用した超分子材料に
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関しては、これまでに報告がなかった。シアノ基双極子とイオンの相互作用に基

づく自己組織化戦略の開拓は、イオン機能超分子材料の分野を前進させる上で

注目すべき課題である。非揮発性有機液体塩であるイオン液体 48-50は、イオン性

分子と非イオン性分子成分間のナノ相分離構造の形成を通じて、両親媒性分子

の LC 相を誘導する強力な溶媒として機能する 51-53。扇状の芳香族ニトリル化

合物とイオン液体の双極子イオン駆動自己組織化により、新しいカラムナー LC

が形成されると予想される (図 2.1)。1D チャネルへのイオン液体の組み込み

は、コンデンサやアクチュエータなどのエネルギー貯蔵および変換材料におけ

る多様な用途を提供することが期待される。 

 

 

 

図 2.1  扇状のニトリル化合物とイオンからなるイオン–シアノ基相互作用によ

って誘起される超分子ヘキサゴナルカラムナー LC 構造の模式図 
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本研究では、ベンゾニトリルとイミダゾリウム臭化物ベースのイオン液体

間のイオン–シアノ基相互作用によって誘起される超分子カラムナー LC 自己

集合体の最初の例を示す (図 2.1)。異なるイオン種とイオン含有量がカラムナ

ー集合体の安定性とイオン伝導性に与える影響を調べた。イオン液体とアミド

含有ニトリル化合物の混合物は室温でカラムナー LC 相を形成することに成功

したが、アミド含有エステル化合物の混合物では液晶相は観察されなかった。よ

り大きな 1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム (BMIm) カチオンとアミド含有

ニトリル化合物の組み合わせにより、1-エチル-3-メチルイミダゾリウム 

(EMIm) カチオンとの組み合わせとは対照的に、カラムナー LC 相の温度範囲

が広くなり、イオン伝導率が高くなった。私たちの研究結果は、シアノ基双極子

とイオンの相互作用だけでなく臭化物アニオンとアミド NH 水素結合を含む

相互作用により、イオン液体を 1D ナノチャネル内に閉じ込めることができる

ことを示している。これらの刺激的な発見は、高電圧バッテリー、コンデンサ、

アクチュエータの開発への道を切り拓くと考えられる。 
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図 2.2 ベンゾニトリル誘導体 1 と 2、およびイミダゾリウムに基づくイオ

ン液体 EMImBr と BMImBr の分子構造 

2.2  実験セクション 

2.2.1 全般 

1H および 13C 核磁気共鳴 (NMR) スペクトルは、それぞれ 400 MHz お

よび 100 MHz で JEOL JNM–AL30/BZ 分光計で測定した。1H および 13C 

NMR 信号の化学シフト (δ) は ppm で示され、CDCl3 (1H = 7.26 ppm、13C 

= 77.00 ppm) または CDCl3 溶液の内部標準としてのテトラメチルシラン 

(δ = 0.00) の残留溶媒を基準とした。高分解能質量スペクトル (HRMS) は、

イオン化方法として正大気圧化学イオン化  (APCI) を使用して  Bruker 

micOTOF II で測定した。C、H、および N の元素分析は、ELEMENTAR vario 

EL キューブを使用して実施した。光学顕微鏡写真は、DP22 デジタルカメラと 
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LINKAM T95-HS、LTS420E 温度制御システムを備えた Olympus BX51N–

31P–O3 顕微鏡で撮影した。観察サンプルはクロスニコル偏光子の間に配置し

た。示差走査熱量測定 (DSC) 測定は、NETZSCH DSC-3500 Sirius システムを

使用して、連続アルゴンパージ (40 mL/分) 下で実施した。加熱および冷却速

度は 10 ℃/minである。X 線回折パターンは、Ni フィルター付き Cu Kα 放

射線を使用して、Rigaku MiniFlex 600 回折装置で測定した。減衰全反射フーリ

エ変換赤外 (ATR-FTIR) 測定は、単反射ダイヤモンド ATR モジュールを備え

た BRUKER FT-IR ALPHA II 分光計で実施した。 

2.2.2 材料 

没食子酸メチル、1-ブロモドデカン、4-アミノベンゾニトリル、4-ヒドロキ

シベンゾニトリル、1-エチル-3-(3-ジメチルアミノプロピル)カルボジイミド塩

酸塩(EDC)、4-ジメチルアミノピリジン(DMAP)、1-エチル-3-メチルイミダゾ

リウム臭化物(EMImBr)、1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム臭化物(BMImBr)、

無水ジクロロメタンは東京化成工業から購入した。クロロホルム、NH4Cl、シリ

カゲルは関東化学から購入した。 
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2.2.3 合成 

2.2.3.1 N-(4-シアノフェニル)-3,4,5-トリ(ドデシルオキシ)ベンズアミド (1) 

の合成 

3,4,5-トリ(ドデシルオキシ)安息香酸 (2.01g、2.98 mmol)、4-アミノベンゾ

ニトリル (0.359 g、3.04 mmol)、EDC (0.942 g、4.91 mmol)、および DMAP 

(54.4 mg、0.445 mmol) の混合物を 12.5 mL の無水ジクロロメタン中で、室温

で 18 時間撹拌した。得られた混合物をクロロホルムで希釈し、飽和 NH4Cl 水

溶液で洗浄した。有機相を分離し、無水 MgSO4 で乾燥した。濾過および蒸発

後、残渣を、クロロホルムを溶出液とするシリカゲルフラッシュクロマトグラフ

ィーおよびメタノールからの再結晶により精製して、1 を白色固体として得た 

(2.00 g、2.58 mmol、87 %)。1H NMR (CDCl3、400 MHz): 8.26 (s、1H)、8.81 

(d、J = 8.8 Hz、2H)、7.62 (d、J = 8.4 Hz、2H)、7.01 (s、2H)、4.02–3.95 (m、

6H)、1.80–1.70 (m、6H)、1.50–1.15 (m、54H)、0.88 (t、J = 6.4 Hz、9H)。 13C 

NMR (CDCl3、100 Hz): 153.17、142.28、141.77、133.18、128.89、119.95、

118.89、106.99、105.79、73.56、69.36、31.88、30.28、29.67、29.61、29.55、

29.37、29.34、29.29、26.03、22.65、14.07。HRMS(APCI): m/z calcd. for 

C50H83N2O4 [M+H]+、775.6348;測定値、775.6373。C50H82N2O4の元素分

析計算値：C、77.47、H、10.66、N、3.61 %。測定値：C、77.40、H、10.32、
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N、3.59 %。 

 

2.2.3.2  4-シアノフェニル-3,4,5-トリ(ドデシルオキシ)ベンゾエート(2)の合

成 

化合物 2は、1と同様の合成手順を使用して、75%(2.29 g、2.95 mmol)の

収率で合成した。反応には、3,4,5-トリ(ドデシルオキシ)安息香酸(2.64 g、3.90 

mmol)、4-ヒドロキシベンゾニトリル(0.697 g、5.85 mmol)、EDC(1.30 g、6.76 

mmol)、および DMAP(47.6 mg、0.39 mmol)が反応物として含まれていた。 1H 

NMR (CDCl3、400 MHz): 7.74 (d、J = 8.4 Hz、2H)、8.38 (s、2H)、7.34 (d、

J = 8.8 Hz、2H)、4.09 ～ 4.03 (m、6H)、1.87 ～ 1.73 (m、6H)、1.51 ～ 1.45 

(m 、6H)、1.44 ～ 1.15 (m、48H)、0.88 (t、J = 6.8 Hz、9H)。 13C NMR (CDCl3, 

100 Hz): 164.17、154.35、153.02、143.48、133.66、123.00、122.82、118.27、

109.71、108.63、73.60、69.27、31.89、30.31、29.70、29.67、29.62、29.59、

29.53、29.34、26.95、22.66、14.08。HRMS(APCI): m/z calcd. for C50H83N2O4 

[M+H]+、776.6188; 776.6248 が見つかった。 

 

2.2.4 化合物 1 とイオン液体の混合物の調製 

化合物 1 の結晶性固体を、必要量の EMImBr または BMImBr とともに 
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2 mL ガラスバイアルに加えた。これらの混合物をクロロホルムとメタノールの

混合溶媒に溶解し、溶媒を 40 °C で 2 時間かけて徐々に蒸発させた。残った

残留物を真空オーブンで 100 °C で 5 時間乾燥させた。乾燥したサンプルは、

偏光光学顕微鏡検査と、DSC、XRD、IR、イオン伝導率の測定に使用した。 

2.2.5 イオン伝導率測定 

交流インピーダンス測定は、Metrohm Autolab PGSTAT128 N アナライザ

ー (周波数範囲: 100 Hz～10 MHz、印加電圧: 10 mV) を使用して行った。測定

セルは、片面のガラス基板に櫛形の金電極をパターニングしたサンドイッチ型

セルで構成されている。インピーダンスデータは冷却時に取得し、定位相要素と

並列 RC 要素からなる等価回路によってフィッティングした。イオン伝導率 

(σ) は σ = d/(R∙S) として計算した。ここで、σ は伝導率 (S cm−1)、d はサ

ンプルの厚さ (cm)、S はサンプル面積 (cm2) である。バルク抵抗 (R) の値は、

ナイキスト線図のインピーダンスの実軸上の半円の切片から得た。イオン伝導

率は、KCl 水溶液 (Hanna Instruments、HI7033L、84 μS cm−1) で較正された

櫛形金電極のセル定数 (cm−1) の 1/R (Ω−1) 倍として計算した。異方性伝導率

測定は、各方位のサンプルごとに各温度で 3 回繰り返し行った。 

2.2.6 サイクリックボルタンメトリー測定 

1/BMImBr(x) のサイクリックボルタンモグラムを測定するために、Swagelok 
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タイプの 2 電極セル (2E-Cell-SUS、Eager Corporation) を使用した。カラム

ナー相のサンプルは、集電体として 2 枚のステンレス鋼板で挟んだ。電流 - 電

圧プロファイルは、CH Instruments 電気化学分析装置 (モデル: 611E) を使用

して取得した。 

2.3  結果と考察 

2.3.1 液晶特性 

化合物 1 とイオン液体 (EMImBr または BMImBr) の混合物 (図 2.2) の 

LC 特性は、偏光顕微鏡 (POM)、示差走査熱量測定 (DSC)、X 線回折法 (XRD) 

などの分析技術を組み合わせて評価した。これらの混合物は、1/EMImBr(x) ま

たは 1/BMImBr(x) と表記する。ここで、x はイオン液体のモル% を示す。 

化合物 1単独では、液晶性は示されなかった。しかし、x = 30～60 モル% 

のイオン液体と組み合わせると、カラムナー(Col) LC 相が観察される。例えば、

1/EMImBr(40)と 1/BMImBr(40)は、図 2.3に示すように、室温でカラムナー相

特有の扇形の組織特性を示す。1/EMImBr(60)と 1/BMImBr(60)の場合、POM

下のカラムナーLC組織内にイオン液体の微小液滴が少量観察されたが、これは

マクロな相分離の結果であると考えられる。図 2.4に示す状態図は、冷却プロセ

ス中にイオン液体含有量が 60 mol%まで増加したときの 1/EMImBr(x)と
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1/BMImBr(x)の相転移挙動を示している。等方性液体（Iso）からカラムナー相

への転移はDSC測定では識別できなかったため、相転移温度は POM観察によ

って確認した（図 2.5, 図 2.6）。 1/EMImBr(x) および 1/BMImBr(x) の相転

移は、冷却プロセス中のみモノトロピック液晶相を示す。x = 30～60 mol % に

おいて 1/BMImBr(x) のカラムナー相の温度範囲は、x = 30～60 mol % におけ

る 1/EMImBr(x) のカラムナー相の温度範囲よりも広くなっている。たとえば、

1/BMImBr(50) は 58～10℃でカラムナー相を示すが、1/EMImBr(50) の カラ

ムナー相は冷却時に 52～17℃で観察される。1/BMImBr(x)において カラムナ

ー相の安定性が高まったのは、EMIm カチオンと比較してバルクな BMIm カ

チオンによってもたらされる流動性の向上によるものと考えられる。 
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図 2.3 室温での (a) 1/EMImBr(40) および (b) 1/BMImBr(40) の POM 

画像 
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図 2.4 冷却時の (a) 1/EMImBr(x) および (b) 1/BMImBr(x) の相転移挙

動。Iso: 等方性液体、Col: カラムナー相、Cr: 結晶相。転移温度は、スキャン

速度 10℃/minでの DSC サーモグラムのピークトップによって決定した 

 

図 2.5  1/EMImBr(40)の DSCサーモグラム。点線は偏光光学顕微鏡によ

る観察で確認した Iso-Colh相転移を示す 
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1/EMImBr(50) では a = 49.3 Å)。同様に、1/BMImBr(x) (x = 30–50) の XRD 

測定では、六方格子の配列が確認されている。35 °C での 1/EMImBr(30) の 

XRD パターンを図 2.7(b) に示す。混合物中の BMImBr の含有量が増加する

と、柱間距離が増加し、1/BMImBr(30) では  35 °C で  a = 44.7 Å、

1/BMImBr(40) では 35 °C で a = 47.0 Å、1/BMImBr(50) では 35 °C で 

a = 49.1 Å となる。 

 

 

図 2.7 35℃での (a) 1/EMImBr(30) および (b) 1/BMImBr(30) の XRD 

パターン 
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1/BMImBr(x) の柱の各断面スライス内の分子の推定数は約 5～6 個であ

った(表 2.1)。1/BMImBr(x) の柱の各断面スライス内の分子数 (n) は、次の式

を使用して推定した。 

n = (√3NAa2hρ)/2M 

ここで、NA はアボガドロ数 (6.02×1023 mol–1)、a は柱間距離 (x = 50 

の場合、a = 49.1 Å)、ρ は密度 (1.0 g cm–3 と仮定)、M は分子量 (x = 50 の

場合、M = 994.34)、h は地層の平均高さである。h の値は、2θ = 20° のハロ

ーの位置に基づいて 4.4 Å であると仮定した。 

表 2.1  1/EMImBr(x) および 1/BMImBr(x) のカラムの断面スライス内

の計算による推定分子数 

Materials Number of Compound 1 Number of Ionic Liquid 

1/EMImBr(50) 6 6 

1/EMImBr(40) 5 3 

1/EMImBr(30) 5 2 

1/BMImBr(50) 6 6 

1/BMImBr(40) 5–6 3–4 

1/BMImBr(30) 5 2 

これらの結果は、イオン液体が自己組織化柱に組み込まれ、イオンとシアノ

基の双極子の相互作用を通じて柱の中央に 1D イオンチャネルを形成する可能

性があることを示唆している(図 2.8)。 
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図 2.8 DFT計算（Calculation in Gas Phase, B3LYP, 6-31G*）による（a）

1と EMImBrの相互作用、および（b）1と BMImBrの相互作用、それぞれの計

算による自己組織化構造。（c-f）は、x = 40および 50の場合の 1/EMImBr（x）

および 1/BMImBr（x）の推定される超分子の配列状態を示す。(g, h)は計算に

よって得られた二面角の値 
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イオン液体中のアニオンの選択は、液晶性の発現に重要な役割を果たす。化

合物 1 と、テトラフルオロボレート、トリフルオロメタンスルホネート、また

はビス (トリフルオロメチルスルホニル) イミドアニオンを含むイオン液体と

の混合物は、いかなる液晶相も示さない。しかし、水溶性イオン液体である 

EMIm ジシアナミドと組み合わせると、ヘキサゴナルカラムナー相が誘導され

る。さらに、1 のアミド基をエステル基に置き換えた化合物 2 を合成した (図

2.2)。同様に、さまざまなイオン液体との混合物の 液晶性を調べた。しかし、

液晶相は観察されなかった。DFT 計算（Calculation in Gas Phase, B3LYP, 6-

31G*）によると、アミド化合物では共役によって２つのベンゼン環が平面にな

るのに対し（二面角 8°）、エステル結合では捻れる(二面角 79°)と計算された。

ベンゼン環の平面性と N–H・・・Br–の水素結合が液晶性の発現に寄与してい

ると考えられる。カラムナー液晶相の発現は、カチオン–シアノ基双極子相互作

用だけでなく、アニオン - アミド結合などの分子間水素結合によっても影響を

受けると考えられる。 

2.3.2 分子間相互作用 

赤外分光法を用いて、1/EMImBr(x)、および 1/BMImBr(x)内の分子間相互

作用を分析した。結果は、イオン液体の添加により、イオン–シアノ基双極子相

互作用が形成され、アミド基間の分子間水素結合が弱まることを示唆した。図
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2.9は、バルク中の 1、1/EMImBr(50)、および 1/BMImBr(50)の IRスペクトル

を示す。1 のスペクトルでは、CN 伸縮ピークが 2229 cm−1で観察される（図

2.9(a)）。しかし、EMImBr を添加すると、ピークは 2227 cm−1にシフトし、

BMImBrを添加すると、さらに 2222 cm−1にシフトする。 CN 伸縮バンドのこ

れらの低波数シフトは、シアノ基とイミダゾリウム陽イオンとの相互作用によ

る結合長の増加に起因すると考えられる。 

 

図 2.9  室温でのバルク中の 1 (青線)、1/EMImBr(50) (黄線)、および 

1/BMImBr(50) (赤線) の赤外線スペクトル: (a) CN 伸縮振動、(b) C=O 伸縮

および NH 変角振動 
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て測定した。測定セルは、ガラス基板上にパターニングした櫛形金電極と対向ガ

ラスで構成されている。最初に、LC サンプルを加熱して等方性液体サンプルを

準備した。次に、サンプルをホットプレート上の電極間に充填し、対向ガラスを

被せた。セルを等方化温度以下に冷却すると、サンプルはカラムナー液晶に転移

し、電極間でカラムがランダムに配向した (図 2.10(a))。 
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配向が達成された。せん断方向に平行なカラムの配向は POM 観察によって確

認され、クロスニコル偏光子を  45°回転させると、配向したサンプル 

1/EMImBr(30) の組織が複屈折によって明から暗に交互に変化する  (図

2.10(b) および (c))。したがって、これらの配向サンプルでは、カラムに平行な

方向とカラムを横切る方向の両方でイオン伝導率を測定できる。 

図 2.11 は、配向させた 1/EMImBr(50) のイオン伝導率の温度依存性の変

化を示している。カラムナー液晶サンプルを 45℃でせん断配向し、その後 25℃

に冷却した後に、加熱プロセス中の異方性導電率の測定を行った。カラム軸に平

行な導電率 (σ||) は、カラム軸に垂直な導電率 (σ⊥) よりも大きくなってい

る。これは、絶縁アルキル鎖がカラムを横切るイオン拡散を阻害する効果による

ものである。LC サンプルが約 55℃に加熱されて等方性液体相になると、導電

率の異方性は消える。これらの結果は、EMImBr が柱の中心に組織化されて 1D 

イオンチャネルを形成していることを示唆している。 
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図 2.11  1/EMImBr(50) の温度依存イオン伝導率。四角印はカラム軸に平

行な方向 (||) の伝導率を表し、丸印はカラムを横切る方向 (⊥) の伝導率を示

す 

 

イオンの種類と含有量が異方性イオン伝導率に与える影響を、イオン液体 

x = 30～50 mol% の 1/EMImBr(x) および 1/BMImBr(x) で調べた(図 2.12)。

伝導率は冷却過程で測定した。すべての配向カラムナーLC サンプルで、カラム

に平行な方向の伝導率はカラムを横切る方向の伝導率を上回った。σ|| の伝導

率の値は、混合物中のイオン液体の含有量が増加するにつれて増加した。注目す

べきことに、1/BMImBr(x) の伝導率は、BMIm カチオンのサイズが大きいにも

かかわらず、1/EMImBr(x) の伝導率よりも高くなった。例えば、図 2.5(b)に示

す 1/BMImBr(50)におけるσ∥の伝導率の値は 10−7 S cm−1のオーダーで、図
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1/EMImBr(30)、1/EMImBr(40)、1/EMImBr(50)の Ea値はそれぞれ 102、96、

90 kJ mol−1であり、1/BMImBr(x)の値（x = 30の場合は 99 kJ mol−1、x = 40の

場合は 91 kJ mol−1、x = 50の場合は 73 kJ mol−1）よりも高い。カラムの中央に

閉じ込められたこれらのイオン液体は、図 2.1に示すように、1次元に配置され

たシアノ基を通るホッピング機構によって輸送されるものと想定される。 

 

 

図 2.14 室温で+2～-2Vの電圧範囲、走査速度 50mV s-1で測定した Colh

相の 1/BMImBr(50)のサイクリックボルタモグラム 

 

以前の研究では、イミダゾリウムベースのプロトン性イオン液体とジヒドロキ

シプロピル 3,4-ジドデシルオキシベンザミドからなる 1D 異方性イオン伝導

性超分子柱状 LC 材料が報告されている 52。水素結合混合物は、40℃で 10−7 S 

cm−1 のオーダーの導電率を示し、これは 1/BMImBr(50) の導電率に匹敵する。
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として、本研究で得られた分子間相互作用や自己組織化の知見を応用し、多機能

性や応答性を備えた次世代材料の創出に繋がる。本研究は、医療、エネルギー、

環境といった多岐にわたる分野での応用可能性を広げるとともに、持続可能な

社会の実現に向けた新たな道を切り開くものである。 
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3.1 緒言 

熱、湿度、光、または電界などの外部刺激によって機械的作業を生み出すこと

ができるソフトポリマーアクチュエータは、ソフトロボット、バイオニクス、ハ

プティクスデバイスの分野で大きな注目を集めている 1-6。誘電エラストマー、

液晶エラストマー、電子伝導性およびイオン伝導性ポリマーなど、さまざまなポ

リマーがアクチュエータ向けの材料として検討されてきている。ソフトポリマ

ーアクチュエータの中でも、２つの電極の間に挟まれたイオン伝導膜で構成さ

れるイオン性 EAPアクチュエータは、軽量で製造が容易であることに加え、作

動の正確な電気制御、２V未満の低入力電圧での大きく速い変形、静音性といっ

た多くの利点があり、他のソフトポリマーアクチュエータと比較して特に魅力

的である 7-12。イオン性 EAPアクチュエータの曲げ性能を向上させるため、さま

ざまなイオン伝導性ポリマーが研究されてきた 13-23。 

イオン性 EAPアクチュエータの進展の一例として、イオン液体を含むナノ構

造ポリマー電解質の使用が挙げられる。ブロック共重合体 24-26、液晶 27-32、共有

結合有機フレームワーク 33の自己組織化によって、階層的に整列したイオンナ

ノチャネルが形成され、イオン輸送が促進されることが示されている。 

前章では、シアノ基を有する低分子カラムナー液晶電解質を用いて、一次元の

イオンチャネル形成に成功した。しかし、一次元のイオンチャネルでは、ランダ
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ムに配向したカラム間のドメイン境界による一次元イオンチャネルの不連続性

が課題となり、高いイオン伝導率を実現するのが困難であった。これを解決する

ため、本章では、棒状ニトリル化合物による層状構造を形成する低分子スメクチ

ック液晶を設計し、イオン伝導パスの拡張および連続性向上が期待される二次

元面のイオンチャネル形成を目指した。また、イオン性 EAPアクチュエータの

電解質としての応用に向け、イオン伝導性低分子液晶とビニルモノマーの光重

合を用いた液晶／ビニルポリマー複合膜の作製という新手法の開発に取り組ん

だ。 

ディスプレイ用液晶とポリマーの複合化は、古くから研究が進められてきた。

高分子マトリックス中に誘電性ネマチック液晶ドロップレットが分散した複合

材料は、ポリマー分散型液晶（PDLC; Polymer Dispersed Liquid Crystal）34と呼

ばれる。液晶ドロップレットは、電圧無印加時にランダム状態（ノーマルモード）

または配向状態（リバースモード）をとり、2枚の透明電極に挟まれた PDLC素

子は、電場印加によって透明状態と光散乱状態を高速に切り替えることができ

る。この特性を活かし、透明ディスプレイやプライバシー保護建材、車載用天窓

として実用化されている。一方、従来の構造ではポリマー中に液晶ドロップレッ

トが閉じ込められていたが、ポリマー量を減らすことで連続した液晶ドメイン

を有する素子の作製も可能である。PDLC は液晶とポリマーの複合材料として
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多様な形態が提案されており、使用部材、液晶特性（ネガ・ポジ型）、配向モー

ド、配向膜の使用など、技術範囲は多岐に渡る 35-36。 

本研究では、イオン伝導性液晶中に分散させたアクリルモノマーを重合相分

離させる新しい手法により、三次元ポリマーネットワークを形成した。この手法

により、イオン伝導性液晶とポリマーがそれぞれ連続したドメイン構造を形成

した複合膜を作製し、イオン伝導率の向上を目指した。本手法の利点として、液

晶電解質にモノマーを別途添加することで設計の自由度が高まる点、製膜時に

溶媒を使用しないため、製造プロセス中に膜厚を GAP材で制御できる点が挙げ

られる。 

本章では、シアノ基をイオン伝導部位として活用した新規スメクチック液晶と

1,6-ヘキサンジオールジアクリレートとの混合体の紫外線重合に基づく新しい

自立型で柔軟性のある複合フィルムの作製およびこれを活用したアクチュエー

タ素子の性能について報告する。電解質フィルムは、室温で 10–5 S cm–1に達す

る高いイオン伝導性を示した。2 つの PEDOT:PSS 電極で複合フィルムを挟ん

だアクチュエータ素子は、2 Vの交流電圧下で最大 30 Hzの周波数で曲げ応答

を実現し、0.1 Hz、2 Vの条件下で高い曲げ歪み (0.50%)および高い出力 (0.22 

mN) を同時に示した。 
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3.2.2 材料 

6-Bromohexanenitrile (Br(CH2)5CN)は Sigma-Aldrich から購入した。5-

Bromovaleronitrile (Br(CH2)4CN) は Meck か ら 購 入 し た 。 4-(trans-4-

Pentylcyclohexyl)phenol, 1-(3-dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide 

hydrochloride (EDC), 4-dimethylaminopyridine (DMAP), anhydrous DMF, 

anhydrous CH2Cl2, and lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI)は東

京化成工業（TCI）から購入した。K2CO3、無水MgSO4、クロロホルム、酢酸エ

チル（酢酸エチル）、およびヘキサンは関東化学（Cica）から購入した。PEDOT：

PSS（Clevios PH1000）は Heraeusから購入した。 

3.2.3 化合物 1(C4CN)と 2(C5CN)の合成 

化合物１，２の合成スキームをスキーム 3.1 に示す。 

 

スキーム 3.1  化合物 1 (C4CN), 2(C5CN)の合成スキーム 

 

3.2.3.1 5-[4-(トランス-4-ペンチルシクロヘキシル)フェノキシ]ペンタンニト

リル(1)の合成 

4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenol （ 5.00 g 、 20.3 mmol ）、 5-

bromovaleronitrile（4.00 g、24.7 mmol）、および K2CO3（5.61 g、40.6 mmol）

OH
K2CO3

DMF, 70 
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を 100 mLフラスコに加えた。空気をアルゴンで置き換えた後、無水 DMF

（25 mL）をフラスコに注入した。得られた混合物を70 ℃で 15時間撹拌し

た。次に、反応混合物を酢酸エチルで希釈し、飽和 NH4Cl 水溶液で洗浄し

た。有機相を分離し、MgSO4で乾燥させ、濾過した。溶媒を減圧下留去した

後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/CHCl3 グラジ

エント = 10/0～7/3）で精製し、続いて冷凍庫内でメタノールから再結晶化

して、化合物 1（5.62 g、17.1 mmol）を白色固体として得た（収率：84%）。 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.80 (d, J = 8.8 

Hz, 2H), 3.95 (t, J = 5.2 Hz, 2H), 2.43–2.37 (m, 3H), 1.91–1.80 (m, 8H), 

1.32–1.22 (m, 11H), 1.06–0.97 (m, 2H), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H).13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ = 156.64, 140.21, 127.54, 119.44, 114.01, 66.44, 43.59, 

37.28, 37.17, 34.46, 33.50, 32.11, 28.09, 26.55, 22.62, 22.35, 16.80, 14.03. 

HRMS(APCI): m/z 計算値 C23H35NO [M]+: 341.2719; 測定値: 341.2730。 

 

3.2.3.2 6-[4-(トランス-4-ペンチルシクロヘキシル)フェニルオキシ]ヘキサン

ニトリル (2)の合成 

4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenol （ 7.54 g 、 30.6 mmol ）、 6-

bromohexanenitrile（5.39 g、30.6 mmol）、および K2CO3（8.46 g、61.2 mmol）
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を 100 mLフラスコに加えた。空気をアルゴンで置き換えた後、無水 DMF

（25 mL）をフラスコに注入した。得られた混合物を70 ℃で 12時間撹拌し

た。次に、反応混合物を酢酸エチルで希釈し、飽和 NH4Cl 水溶液で洗浄し

た。有機相を分離し、MgSO4で乾燥させ、濾過した。溶媒を減圧下留去した

後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/CHCl3 グラジ

エント = 10/0～7/3）で精製し、続いて冷凍庫内でメタノールから再結晶化

して、化合物 2（8.66 g、25.4 mmol）を白色固体として得た（収率：83%）。

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.0 

Hz, 2H), 3.97 (t, J = 5.2 Hz, 2H), 3.70–3.63 (m, 1H), 2.43 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 

2.07 (d, 11.6 Hz, 2H), 1.98 (s, 1H), 1.94–1.80 (m, 6H), 1.56–1.34 (m, 4H). 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 156.91, 140.21, 127.62, 119.60, 114.18, 

67.25, 43.72, 37.37, 37.29, 34.56, 33.63, 32.20, 28.51, 26.64, 25.44, 25.18, 

22.69, 17.11, 14.09.  HRMS(APCI): m/z 計算値 C22H33NO [M]+: 327.2562、

測定値: 327.2552。. 

3.2.4 CN/LiTFSI(x) 錯体の調製 

CN（スキーム 3.1 に示した化合物 1 および化合物 2 を等モルで混合した

液晶組成物）と LiTFSIをそれぞれ秤量し、2 mLのガラスバイアルに加え、ア

セトンに溶解した。CN:LiTFSI の混合モル比が 5:5、6:4、7:3、8:2、9:1 にな
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るように調整した。溶媒をゆっくり蒸発させ、その後、60 ℃で 24 時間、減圧

下で乾燥することによって、液晶混合組成物を得た。 

3.2.5 液晶電解質／モノマー複合体の調製および光重合 

液晶電解質／モノマー複合体として低分子液晶電解質を保持するためのポ

リマーを形成するモノマーとして、市販のアクリレート系ビニルモノマー（表 3.

１）を用いた。CN/LiTFSI(50)に対して、各モノマーが 20 wt%となるように 2 

mL ガラスバイアルに秤量し、アセトンに溶解した。さらに、ラジカル重合開始

剤（2,2-dimethoxyacetophenone）、熱重合重合禁止剤（4-methoxyphenol）をそ

れぞれ、モノマーの総量に対して 1.0 wt%、0.1 wt%を加えた。これらの混合溶

液を 50 ℃に加熱して溶媒を 12時間蒸発させ、その後 30 ℃で 24時間、減圧下

で乾燥することで混合組成物を得た。 

液晶電解質／ビニルポリマー複合フィルムの作製は以下の手法で行った。

60㎛厚のポリイミドテープをスペーサーとして用い、ガラス基板の 2端に貼り

付け、ポリイミドテープ間のガラス基板上に混合組成物を適量滴下塗布した。混

合組成物が相分離を起こさず等方性液体相になる 100 ℃に設定し、ポリイミド

テープを貼ったガラスの対向側からガラスで挟み、四端をクリップで固定した。

この状態で紫外光を照射（HAL-C100朝日分光製；300-400nmバンドパスフィ

ルターを適用）した。紫外光は照度が 8.0 mW/cm2（照度計 DENSAN UVK-40M；
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360 nmに感度ピークを持つ）となるように設定し、210秒照射した。照射量は

1680 mJである。 

3.2.6 イオン伝導率測定 

測定セルは、直径 3 mm の穴があけられた 60 ㎛の厚みのポリイミドテー

プスペーサーを備えた一対の ITO 電極で構成される。CN/LiTFSI(x) の 液晶

サンプルは、挟まれたセルの穴に位置する。電極の両端はインピーダンスアナラ

イザー (周波数範囲: 100 Hz～10 MHz、印加電圧: 5 mV) に接続されている。

インピーダンスデータは、位相定数要素と並列 RC 要素で構成される等価回路

によってフィッティングを行った。バルク抵抗 Rb (Ω) は、ナイキスト線図の

インピーダンスの実軸上の半円の切片から得た。 液晶電解質／モノマー複合体

についても同じ測定セルを使用して導電率を測定した。イオン導電率σは、式

σ = d/(Rb∙S)によって計算した。ここで、σは導電率（S cm-1）、dはサンプル

の厚さ（cm）、Sはサンプル面積（cm2）である。 

3.2.7 自立型 PEDOT:PSS フィルムの調製 

PEDOT:PSS 水溶液 (Clevios™ PH1000)とエチレングリコールを 9:1の体

積比で混合し、500 rpmで 2時間撹拌した。混合物（2.2 mL）をガラス基板上

の7 cm × 7 cmの所定の領域に滴下し、オーブンで 80 ℃で 5時間乾燥させた。

次に、脱イオン水を PEDOT:PSS フィルムの領域に滴下し、得られたゼラチン
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状フィルムを静かに剥がした。得られたフィルムをテフロンプレート上で平ら

にし、再度乾燥オーブンに入れ、真空下で 120 ℃で 6時間乾燥させた。得られ

た PEDOT:PSSフィルムの電気伝導率は、4点プローブメーター（Loresta-GX、

MCP-T700 Nittoseiko Analytech Co., Ltd., Japan）で測定したところ、470 S cm–

1であった。 

3.2.8 アクチュエータ素子の作製 

CN/LiTFSI(50)/ポリマー複合膜を 2 枚の PEDOT:PSS フィルムで挟み、

40 ℃でプレスした（AS ONE社、小型ホットプレス機 H300-10D）。アクチュエ

ータの寸法は、長さ 20mm、幅 5mm、厚さ 77μmであった。 

3.2.9 作動性能試験 

アクチュエータは、ポテンショスタット（Hokuto Denko, HAL3001A）に接

続された 2 つのステンレス鋼電極の間に銅箔を介して固定した。ファンクショ

ンジェネレータ（YOKOGAWA FG400 30MHz）によって生成された交流矩形

電圧は、ポテンショスタットによって制御した。レーザー変位計（Keyence、LK-

HD500）を使用して、アクチュエータの曲げ性能を測定した。デジタルロガー

（HIOKI LR8880）を使用して、電圧、電流、変位の信号を記録した。作動の写

真と動画は、USB 顕微鏡カメラ(サンワサプライ、400-CAM058、Japan)で記録

した。1～30 Hz の周波数範囲でのピーク間歪み(ε)は、次の式 ε = 2δd × 
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100/(δ2 + L2)で計算した 37。ここでδはピーク間変位 (mm)、dはアクチュエ

ータ厚み (mm)、L はアクチュエータのクランプ端からレーザー照射点までの

距離(mm)である。0.1 Hz での大型曲げアクチュエータの歪み値は、レーザー変

位計での測定域を超えるため、曲げアクチュエータの写真から次式ε = κd’ を

使用して推定した。ここで κ(mm–1)は曲率、d’ (mm)はアクチュエータの厚さ

の半分の値である 38。 

3.2.10 サイクリックボルタンメトリー測定 

アクチュエータのサイクリックボルタモグラムを測定するために、

Swagelok タイプの 2電極セル (2E-Cell-SUS、Eager Corporation)を使用した。

アクチュエータは、集電体として 2 枚のステンレス鋼板の間に挟んだ。電流–電

圧プロファイルは、CH Instruments electrochemical analyzer (モデル: 611E) を

使用して取得した。比静電容量は、次式を使用して計算した: CS =∫IdV/(2vSV) 。

ここで、CS (F cm–2) はアクチュエータの比静電容量、I (A) は応答電流、v (V s–

1) は電圧の掃引速度、S (cm2) は電極面積、V (V) は電圧幅である。 

3.3 結果と考察 

3.3.1 材料設計 

本研究では、室温でスメクチック液晶相を形成するリチウムイオン伝導性

を示す新規ニトリル系電解質の開発を目指して、棒状メソゲン化合物１（C4CN）
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およびメソゲン化合物２（C5CN）（図 3.3）を設計・合成した。液晶性発現のた

めの棒状メソゲン基として、分子凝集結晶化の低減が期待できる二環の trans-シ

クロヘキシルフェニル基を採用した。このメソゲン基にメチレンスペーサーを

介してリチウムイオン配位が期待できるシアノ基を導入した。さらに、メチレン

鎖長の異なる分子 1 と２を混合することにより、分子ゆらぎを高めて結晶化を

抑制し液晶相を安定化させることを狙った。 

これらの棒状メソゲン化合物と複合化するリチウム塩として、アニオンに電

子求引性パーフルオロ基をもつリチウム塩 3（リチウムビス (トリフルオロメチ

ルスルホニル) イミド (LiTFSI)）を選択した。この塩は、アニオンの非局在化

によりリチウムイオンの解離が促進されることが知られており、リチウムイオ

ン電池の支持電解質として広く利用されている。 

 

上記の液晶電解質と複合化するアクリレート系ビニルモノマーとして、メソ

ゲン化合物との相溶性を考慮し、図 3.3に示す芳香環を有する単官能性ベンジル

アクリレート BA（ビスコート#160）、長鎖アルキル基を有する単官能性ドデシ

ルアクリレートDA、二官能性の1,6-ヘキサンジオールジアクリレートHDDA、

三官能性のトリメチロールプロパントリアクリレートTMPA（ビスコート#360）、

サーモトロピック液晶性を示す RM82（2-methyl-1,4-phenylene bis(4-((6-
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(acryloxyloxy)hexyl)oxy)benzoate）を選定した。また、光ラジカル重合開始剤と

して、2,2-dimethoxyacetophenone、熱重合禁止剤として 4-methoxyphenolを用

いた。 

 

 

 

図 3.1 メソゲン含有ニトリル化合物(1: C4CN、2: C5CN)、リチウム塩(3: 

LiTFSI) 、アクリル系ビニルモノマー(BA, DA, HDDA, RM82, TMPA)、光ラジ

カル重合開始剤、および重合禁止剤の分子構造。 

3.3.2 液晶特性 

棒状ニトリル化合物 C4CNおよび C5CNは、合成直後は室温で結晶として得
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られた。この結晶を 60℃以上に加熱して液体状態にした後、冷却すると、室温

でスメクチック液晶相を示した。しかし、液晶状態を長時間室温で静置すると結

晶化することが分かった。そこで、メチレン鎖長の異なる C4CNと C5CNとを

混合し、分子パッキングを抑制することで、室温でのスメクチック液晶状態の安

定化を図った。期待通り、C4CN と C5CN の等モル混合物（CN と命名）は、

室温を含む幅広い温度範囲で安定的に液晶相を形成することが明らかとなった。

図 3.4(A)に冷却過程および加熱過程の C4CN、C5CN、CN の相転移温度を示

す。C4CN単体は、冷却過程で 50～30℃でスメクチック A相、30～10℃でスメ

クチック B相を形成する。メチレン鎖長の長い C5CN単体では、C4CN単体よ

りも液晶形成温度範囲が低温側にシフトし、45～−30℃で液晶相を発現する。

一方、当モル混合体 CNでは、単体よりも広い温度範囲の 48～–40℃まで液晶相

を発現させることができ、しかも室温での結晶化は見られなかった。 

次に、棒状ニトリル化合物と LiTFSI の混合物(C4CN/LiTFSI(x)および

C5CN/LiTFSI(x)、ここで xは混合物中の LiTFSIのmol%)、ならびに混合ニト

リル液晶 CNと LiTFSIの等モル混合物（CN/LiTFSI(50)）を調製した。それら

の液晶特性を、偏光顕微鏡(POM)観察、示差走査熱量測定(DSC)によって調べ

た。これらの熱相転移挙動を図 3.4(A)および図 3.4(B)にまとめた。ニトリル化

合物および混合組成物 CNは、最大 50mol%の LiTFSIとマクロ相分離すること
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なく相溶し、メソゲン化合物単体よりも幅広い温度範囲でスメクチック液晶相

が形成されることが分かった。 
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図 3.2  (A)C4CN、C5CN、および CN（C4CNと C5CNを mol 比１：１

で混合した組成物）、またそれぞれに LiTFSIを 50 mol%添加した混合物、およ

び CN/LiTFSI(50)の液晶電解質 80 wt%を含む HDDA 20 wt%のポリマー分散

型液晶フィルムの冷却時および加熱時の相転移挙動。相転移温度は DSCチャー

トのピークトップの値、ガラス転移点については Middle point をそれぞれ測定

値とした。図中、Iso：等方相、SmA：スメクチック A相、SmB：スメクチック

B相、Cr：結晶、Glass：ガラス状態をそれぞれ示す。（B）CN/LiTFSI(X)、 X

＝0～50における、冷却時および加熱時の相転移挙動 
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混合組成物 CNは、最大 50mol%の LiTFSIと混合し液晶相を形成する。図 3.2

は、冷却時、および加熱時の CN を成す各組成物と LiTFSI の混合物の状態図

を示している。混合組成物 CN は冷却時、および加熱時に室温（25℃）で SmA

相であり、冷却によって 21 ℃ 未満で SmB 相が形成される。混合組成物 CN

を成す２つの化合物（メソゲンとシアノ基を繋ぐアルキル鎖長に対応して、それ

ぞれ C4CN, C5CNとする）はそれぞれ単体で液晶相を示すが、C4CNは冷却時

に室温で SmB 相、C5CN は冷却時に室温で SmA 相加熱時に SmB 相を示す。

SmB 相は SmA 相より秩序が高いため粘性が高くなり硬くなる。アクチュエー

タへの適用を考えた場合 SmB 相より SmA 相の方が適している。このため、室

温でより安定した SmA相を得るために、C4CNと C5CNを mol 比１：１で混

合した組成物 CNを調整し、基準の液晶組成物とした。 

組成物 CN を成す C4CN, C5CN それぞれに LiTFSI を添加した

C4CN/LiTFSI(50)、 C5CN/LiTFSI(50)は、同様に液晶相の温度は広がるもの

の、C4CN/LiTFSI(50)は加熱時に SmB相、C5CN/LiTFSI(50)は加熱時、冷却

時にそれぞれ SmB 相を示す。より安定した SmA 相を得るためには、C4CN, 

C5CNいずれも欠くことのできない化合物である。 
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さらに、混合液晶 CNに LiTFSIを添加した効果を調べた（図 3.2(B)）。液晶

組成物 CNのみは室温で SmA 相であ

り、冷却によって SmB 相および結晶

が形成される。これに対して LiTFSI

を添加した組成はより広い温度で

SmA相を示し、クロスニコル下の偏光

顕微鏡観察ではフォーカルコニック

組織が確認できる（図 3.3）。リチウム

塩の添加による液晶相の熱安定化は、

リチウムイオンとシアノ基のイオン–双極子相互作用によるものと考えられる。

LiTFSIの添加量に伴い SmA-Iso相転移温度が上昇し、20 mol%以上では室温で

安定した SmA相を示す。SmA相は分子運動が大きいため、SmB相よりも高い

イオン伝導性を示すことが予想される。 

SmA 相の層構造を確認するために、X 線回折 (XRD)測定を行った。

CN/LiTFSI(50)の代表的な XRDパターンを図 3.4（A）に示す。d値の逆数の比

が 1:2:3である 51.4 Å、25.9、および 17.2 Åの回折ピークが見られる。これら

のピークはそれぞれ (001)、(002)、(003)面からの回折に対応し、約 52 Åの 層

間距離を持つ層状構造が形成されていると考えられる。この値は、DFT 計算

図 3.3  CN/LiTFSI(50)の 30℃

における SmA相の POM像 
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（Calculation in Gas Phase, B3LYP, 6-31G*）によって見積もられる完全に伸長

した C4CNおよび C5CNの分子長(図 3.5(A)、C4CN: 22.5 Å、C5CN: 23.9 Å)

の 2 倍よりも大きい値であることから、SmA 相においてバイレイヤー構造(図

3.5(B))が形成されていると判断される。さらに、d100値は、混合物中の LiTFSI

の含有量が増加するにつれて徐々に増加する(図 3.4（B）)。これらの結果は、バ

イレイヤー構造において向かい合ったシアノ基からなる極性 2D配列にLiTFSI

が組み込まれ、二次元面イオンチャンネルが形成されていることを示唆してい

る(図 3.5(B))。 

 

図 3.4  (A)30 ℃ で の CN/LiTFSI(50) の XRD パ タ ー ン お よ び

(B)CN/LiTFSI(x)の層間隔 d100値の塩濃度依存性  
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図 3.5 (A)密度汎関数理論 DFT（Calculation in Gas Phase, B3LYP, 6-31G*）

計算した C4CN および C5CN の分子長および(B)CN/LiTFSI(50)の SmA 相に

おける分子集合構造のモデル 

 

混合液晶 CNと LiTFSIの分子間相互作用をより深く理解するために、室温で

LiTFSI、CN、および CN/LiTFSI(50)のフーリエ変換赤外(FTIR)吸収スペクト

ルを測定した。CNの C≡N伸縮振動は、LiTFSIの添加により 2245 cm−1から

2256 cm−1および 2270 cm−1に高波数シフトし、分裂している。この LiTFSIの

添加による C≡N 伸縮ピークの分裂は、シアノ基とリチウム塩との異なる 2 つ

の配位形成に対応したものと考えられる。さらに、純粋な LiTFSIで観測される

TFSI アニオンの SO2対称および非対称振動ピーク(1343、1323、および 1127 

cm−1)は、CN/LiTFSI(50) では高波数(1348、1325、および 1131 cm−1)にシフ
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トしている。これらの結果は、LiTFSIが CNに溶解し、イオン–双極子相互作用

を介してシアノ基と錯体を形成していることを示唆している。 

 

図 3.6  LiTFSI、CN、CN/LiTFSI(50)、CN/LiTFSI(50)/ポリマー複合膜の

FT-IRスペクトル：(A) C≡N伸縮振動領域、(B)SO2伸縮振動領域 

 

CN、および CN/LiTFSI(50)のフーリエ変換赤外(FTIR)吸収スペクトルの

測定結果を検証するために、Spartan20を使用して CN、および CN/LiTFSI(50)

のモデル構造および IR吸収スペクトルの DFT計算（Calculation in Gas Phase, 

B3LYP, 6-31G*）を行った（図 3.7）。イオンを含まない CNのみでは、シアノ

基の双極子をキャンセルするようにダイマーを形成させた際に 2250cm-1に吸収

ピークが見られた。また、CN/LiTFSI(50)錯体構造において、IR吸収スペクト
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ルは 2281cm-1と 2260cm-1の二つが確認されたが、これらは TFSI-の立体配座の

違いによって Li+の 4配位構造が変化し、CN伸縮振動が分裂したためと考えら

れる。これらのシミュレーション結果は FTIR 吸収スペクトルの測定結果を支

持している。また、スクシノニトリルと LiFSAによる結晶構造においても Li+を

中心とした 4配位構造が報告されている 39。本研究においては、ニトリルとTFSI-

による４配位構造が確認された。 
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図 3.7 IR吸収スペクトルのシミュレーション結果。（A）イオンを含まない

CNのみで、ダイマーを形成したときの IR吸収スペクトル。（B）LiTFSIと CN

の配位構造と IR吸収スペクトル。. 

3.3.3 液晶電解質／アクリレート系ビニルモノマーの光重合 

上記の示した液晶電解質 CN/LiTFSI(50)に 20 wt%のアクリレート系ビニ

ルモノマー、ラジカル重合開始剤(モノマーに対して 1.0 wt%)、および熱重合禁
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止剤(モノマーに対して 0.1 wt%)を混合した試料に紫外線を照射後、基板から剥

がした試料の観察を行った（図 3.8 (A) ）。単官能モノマーの BAや DAおよび

3 官能モノマーTMPA を用いた場合には、粘りけのある半固体となり自立性フ

ィルムは形成されなかった（図 3.8(B))。一方、2官能の HDDAや RM82と液

晶電解質とを複合化した場合には、液晶電解質を保持した自立性のフィルムが

得られた（図 3.8(C))。HDDA 複合体は柔らかくしなやかなフィルムであった

のに対して、RM82複合体は硬く脆いフィルムとなった。したがって、柔軟な変

形が可能なアクチュエータ作製を目指し、HDDAを液晶電解質と複合化するモ

ノマーとして選定した。 
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図 3.8 液晶電解質フィルム及び、PEDOT:PSSフィルムの作成プロセス（A）

液晶電解質/モノマーの紫外線照射後にガラス基板から剥離した試料の写真：（B）

CN/LiTFSI(50)/BA、（C）CN/LiTFSI(50)/RM82。 

 

3.3.4 液晶電解質／ポリマー複合体の特性評価 

液晶電解質に 20 wt%の HDDAを添加した試料の光重合に関して、高分子複

合膜の作製温度の効果を調べた。室温の液晶状態で重合した場合には、液晶電解
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質と高分子ネットワークの分散性が不均一となり、図 3.9に示すように成膜が困

難であった。 

 

 

図 3.9 （A）液晶電解質/HDDA 複合体を室温で重合したときに得られる

フィルムの写真および偏光顕微鏡像：液晶と高分子とがマクロスケール相分離

している箇所（透明）とミクロスケールで複合化した均質な個所（散乱）が存在、

（B）不均一構造の液晶／高分子複合体の剥離過程の写真。 
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一方、液晶電解質/HDDA混合体を 100 ℃

に加熱して、等方性液体とした後に光重合を

行うことで、図 3.10に示すように、機械的に

丈夫でスムーズな表面をもつ白濁した複合

膜が得られた。高分子ネットワーク内で可

視光波長サイズの液晶ドメインがランダム

配向することで、光散乱が起こるためと考

えられる。 

この液晶電解質／ポリマー複合体は、冷

却時に 105℃で Iso-SmA相転移を示し（図

3.2(A)）、純粋な CN/LiTFSI(50)の液晶形成温度範囲よりも広くなることが分か

った。液晶電解質／ポリマー複合体では、室温でフォーカルコニック組織（図

3.11(A)）が観察されるが、純粋な CN/LiTFSI(50)と比べるとドメインサイズは

小さい（図 3.3）。液晶電解質／ポリマー複合体の XRDパターンも周期的な回折

ピークを示し、層状構造を維持していることが確認できる（図 3.11(B)）。液晶

電解質／ポリマー複合体の層間隔 d値は、同じ温度での純粋なCN/LiTFSI（50）

の値よりもわずかに減少しているが、これはポリマーの存在により SmA形成の

層外変動が抑制されるためと考えられる。 

図 3.10  

CN/LiTFSI(50)/HDDA複合体

の 100℃における光重合の後に

得られる液晶電解質/高分子複

合膜の写真 
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図 3.11  30℃での液晶電解質／ポリマー複合体（CN/LiTFSI(50) 80wt%、

HDDA 20wt%）における(A)POM像、(B)XRDパターン。 

 

電解質フィルムの構造についてさら

に詳しく知るために、CN/LiTFSI(50)/

ポリマー複合体フィルムを無水エタノ

ールに浸して複合体から液晶電解質を

取り除いた。残留フィルムの表面の FE-

SEM 観察 (図 3.12)から、一様な多孔質

構造が形成されていることが確認でき

る。細孔径は 200～500 nm 程度である。

顕微鏡写真と比較をすると、この細孔径

図 3.12  

CN/LiTFSI(50)/HDDA重合膜か

ら液晶電解質を溶媒除去して得ら

れる多孔質膜の走査型電子顕微鏡

像 
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では、CN/LiTFSI（X）は SmA 相でランダム配向を示す。図 3.14(A)は、

CN/LiTFSI（X）の室温イオン伝導率を LiTFSIのモル％の関数として示してい

る。イオン伝導率はリチウム塩含有量の関数として単調に増加するのは注目に

値する。CN/LiTFSI（50）は、9.8×10−6Scm−1の最大室温伝導率を示した。こ

れらのスメクチック液晶電解質は、室温で 10−6～10−5 S cm−1のオーダーの伝導

率を示した類似の環状カーボネートベースのSmA相とほぼ同等のイオン伝導率

を示した 38。 

 

図 3.14 (A) CN/LiTFSI(X) (X = 10–50) の室温でのイオン伝導率と LiTFSI 

含有量の関係。(B) CN/LiTFSI(50) および CN/LiTFSI(50)/ポリマー複合膜の

イオン伝導率の温度依存性。 

 

CN/LiTFSI(50) および 20wt% ポリマーを含む液晶電解質／モノマー複合材
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料の伝導率の温度依存性を降温過程にて測定を行った (図 3.14(B))。液晶電解

質は、SmA-Iso相転移で伝導率が低下するが、これは SmA相で形成された 2D

イオン伝導経路が破壊されたことを示している。一方で、液晶電解質／モノマー

複合フィルムはこのような伝導率の低下が見られない。これは、重合相分離によ

って形成されたポリマーと液晶の混合物が自己組織化して、ナノ相分離構造を

形成したためであると考えられる。液晶電解質／モノマー複合フィルムでは、ナ

ノ相分離構造となっているため、液晶のドメインが小さい。つまり、SmA 相の

2次元のイオンチャネルパスが短くなっていると考えられる。 

3.3.6 アクチュエータの作動特性 

 2 枚の PEDOT:PSS 電極の間に挟まれた CN/LiTFSI(50) 液晶電解質

／モノマー複合フィルム (80 wt% 液晶電解質と 20wt% ポリマー) をベース

にしたアクチュエータを作成した。アクチュエータの寸法は、長さ 20 mm、幅 

5 mm、厚さ 77 µm であった。PEDOT:PSS 電極と電解質のイオン性と柔軟性

により、接着による安定した接触が実現し、作動中に電極の剥離は観察されなか

った。液晶電解質／モノマー複合アクチュエータの作動応答、安定性、サイクリ

ックボルタモグラムを図 3.15に示す。1D および 3D イオン輸送経路を形成す

る以前のイオン液体を含む LC アクチュエータと比較して、29-30 新しく開発さ

れた液晶電解質／モノマー複合アクチュエータは、優れた作動性能を示した。 
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図 3.15(A)は、0.01 Hz の周波数で 2 V の AC 電圧をかけたアクチュエータの

写真である。アクチュエータの上面は操作電極に接続され、もう一方の面はポテ

ンショスタットの参照電極と短絡した対電極に接続されている。アクチュエー

タは陽極側に対して曲げ動作を示した。アクチュエータの最大曲げ曲率（κ）は、

0.1 Hz の周波数で上部電極に−2 V を印加したときに 0.065 mm−1に達する。

液晶複合アクチュエータの Peak to Peakの曲げ歪は、曲率から 0.50％と計算さ

れた。液晶電解質／モノマー複合アクチュエータのこの曲げひずみは、1次元チ

ャネルを形成する光架橋イオン性カラムナー液晶ポリマーアクチュエータ（空

気中で 0.1 Hz、2 Vで 0.03％）29や、3次元イオン輸送経路を持つ光硬化逆カラ

ムナー液晶ポリマーアクチュエータ（空気中で 0.1 Hz、2 Vで 0.35％）30よりも

大きい。さらに、研究対象の液晶電解質／モノマー複合アクチュエータは、最大 

30 Hz の高周波数応答を示す。一方、イオン液体を含む 1D および 3D イオン

伝導性 LC アクチュエータの応答限界は 1 Hz であった。図 3.15 に示すよう

に、1～30 Hz の周波数範囲における液晶電解質／モノマー複合アクチュエータ

の Peak to Peak変位は、クランプ端から 6 mm の位置でレーザー変位計によっ

て測定した。アクチュエータは 30 Hz の周波数まで応答し、周波数が増加する

につれて変位が減少する。液晶電解質／モノマー複合アクチュエータの 0.01、

1、30 Hz での振幅は、それぞれ、9.37mm、0.19 mm、0.02 mm である。また、
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この液晶高分子アクチュエータは、図 3.16に示すように、2 V、0.1 Hz で 0.2mN 

の力を生成することができた。しかしながら、同じ 2 次元のイオンチャネルを

形成するリン酸系の低分子液晶電解質を用いた液晶・ポリマー複合アクチュエ

ータと比べると、0.1Hzで２Vの電圧下で 0.63%の曲げ歪み、最大 80Hzの高周

波での応答を示すなど優れた報告がなされている 31。この要因の一つは、リン酸

系の液晶電解質による伝導度が 10-4Scm-1であることに加え、液晶・ポリマー複

合材料として用いた高分子が、直鎖型の高分子であることも要因と考えられる。

本研究では 2 官能のモノマーを用いており、重合相分離させることで 3 次元の

ネットワーク構造を構築する。これは直鎖型の高分子と比べると変形の自由度

が低くなる。今回事前検証として単官能のモノマーも検討を行ったが、良質なフ

ィルムは得られなかった。改善策としては、2官能のモノマー量を減らし、単官

能のモノマーを入れるような組成にすることなどが考えられる。 
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図 3.15 (A) 0.1 Hz で ±2 V の電圧を印加したクチュエータ動作の写真。LC-

ポリマー複合電解質の厚さは 77 µm 。(B) ±2 V の矩形波電圧を印加した際の 

1～30 Hz の周波数範囲での変位。変位は、クランプ端から 6mm の位置でレー

ザー変位計を用いて測定した。(C) 1 Hz および ±2 V でのアクチュエータの

サイクル安定性。(D) スキャン速度 10、50、100 mV s–1 でのアクチュエータの

サイクリックボルタンメトリープロファイル。 
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図 3.16 厚さ 77μm のアクチュエータの、0.1 Hz で 2 V の交流電圧下での力 

 

さらに、液晶電解質／モノマー複合アクチュエータは、1 Hz で 2 V の下で

長期サイクル安定性も示し、14,400 サイクル (4 時間) 後もひずみの劣化はな

く、±10%以内の変位量に収まっている (図 3.15(C))。 

作動メカニズムをよりよく理解するために、アクチュエータのサイクリックボ

ルタモグラム（CV）を、2電極構成を使用して、±2 Vの電位範囲で掃引速度 10

～100 mV s−1で調べた（図 3.15(D)）。スキャン速度が速いほど、電流密度が大

きくなる。V-I曲線は、基本的に酸化還元ピークのない箱型の容量波を示す。電

極の特定の電荷容量は、スキャン速度 10 mV s−1で 26.1 mF cm−2と推定される。 
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3.4  結論 

シアノ基を有する棒状メソゲン分子 CN と LiTFSI からなる新しいイオ

ン伝導性 液晶材料を開発した。これらの材料は、2D イオン輸送経路を持つサ

ーモトロピック SmA 相を形成した。CNと LiTFSI の等モル 複合体は、室温

で 10−5 S cm−1 のイオン伝導率を示した。混合重量比 8:2 の 液晶電解質とアク

リルポリマーの重合相分離による自己組織化により、均質な多孔質ポリマーネ

ットワークと連続液晶相からなるナノ相分離構造が誘導され、純粋な 液晶電解

質の高いイオン伝導率が維持されることが分かった。柔軟で機械的に堅牢な液

晶-ポリマー複合材料が イオン性 EAP アクチュエータの電解質として機能で

きることを示した。注目すべきことに、PEDOT:PSS電極を使用した液晶-高分

子複合アクチュエータは、高いひずみ（0.1 Hzで 0.50%）、1～30 Hzの範囲の

広い周波数応答、良好な出力（0.22 mN）、および 2 Vの AC電圧を印加した状

態での安定したサイクル性を示した。シアノ基を用いた重合相分離ナノ構造ポ

リマー電解質ベースのアクチュエータでこれらの特性を組み合わせるのは前例

のないことである。イオン伝導性の低分子液晶材料とポリマーのナノ相分離に

基づく本研究の材料設計は、次世代のイオン電気活性アクチュエータやウェア

ラブル触覚デバイスの開発に新たな道を開く可能性がある。 
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4.1 緒言 

イオン性 EAPアクチュエータは、ソフトロボット、バイオメディカルデバイス、

ハプティクスなどへの応用で、近年大きな注目を集めている 1-7。低電圧で大きな変位

を生じるイオン性 EAP アクチュエータは、数 10 V/μm といった高い駆動電場を必

要とし、数μm変位しか得られない誘電エラストマーと比較して有利である。イオン

性 EAP アクチュエータの構成要素としてポリマー電解質は電気力学変換を左右する

重要な部材である。従来は、イオン液体ゲルや水和イオンを有する荷電ポリマーが研

究されてきた 8-10。しかし、イオン液体や水の漏れによる耐久性の課題があった。第 3

章で取り扱った液晶電解質／モノマー複合体を利用したイオン液晶性 EAP アクチュ

エータは、曲げ歪みや高い応答周波数など優れた特性を示したが、使用したイオンは

固体の LiTFSI ではあるものの、ポリマーネットワークに内包された液晶電解質が低

分子液晶から構成されているため、依然として内部電解質の漏れが課題となり得る。 

本章では、第３章で取り扱ったシアノ基を含むイオン伝導性スメクチック液晶を

発展させ、新たに設計した重合基を付与した棒状液晶分子（NCA）と二官能性モノマ

ーと共重合させることで、リチウムイオン伝導性スメクチック液晶を側鎖に持つ高分

子で構成される、新しい自立型で柔軟性を備えた高分子液晶電解質について報告する。

電極に PEDOT:PSSを用いたアクチュエータ素子は、室温で 10–6 S cm–1と高くない

イオン伝導性ながら、2 Vの交流電圧で最大 70 Hzの周波数において曲げ応答を示し

た。さらに、このアクチュエータは 0.1 Hz、2 Vの条件下で高い曲げ歪み (0.50%)を
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示した。本研究では、イオンや液晶電解質の漏れという課題を克服しただけでなく、

ニトリル系液晶電解質を用いたアクチュエータの性能をさらに向上させることに成

功した。 

4.2 実験セクション 

4.2.1 全般 

1H および 13C 核磁気共鳴 (NMR) スペクトルは、それぞれ 400 MHz および 

100 MHz で JEOL JNM–AL30/BZ 分光計で測定した。1H および 13C NMRスペク

トルの化学シフト (δ) は ppm で示され、CDCl3中の残留溶媒(1H = 7.26 ppm、13C 

= 77.00 ppm)または内部標準としてのテトラメチルシラン (δ = 0.00)を基準とした。

高分解能質量スペクトル  (HRMS) は、イオン化法として大気圧化学イオン化 

(APCI) を使用して Bruker micrOTOF II で記録した。 DP22 デジタルカメラを備

えた偏光光学顕微鏡 (POM) (オリンパス BX51N-31P-O3 顕微鏡) および温度制御

システム（LINKAM T95-HS、LTS420E）を用いて液晶光学組織の観察を行った。。

Ni フィルター付き Cu Kα線を使用した Rigaku MiniFlex 600 回折計を使用して、

2θ = 1～30°の角度範囲で X 線回折パターンを測定した。Bruker ALPHA II 分光

計を使用して、フーリエ変換赤外 (FT-IR) 吸収スペクトルを測定した。NETZSCH 

DSC-3500 Sirius システムを使用して、示差走査熱量測定 (DSC) を実施した。加熱

および冷却速度は 10℃/minである。Spartan20(Wavefunction, Inc.)を使用して DFT

計算（Calculation in Gas Phase, B3LYP, 6-31G*）を行った。 
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4.2.2 材料 

4-(トランス-4-ヒドロキシシクロヘキシル)フェノールは、富士フィルム和光純薬

株式会社から購入した。5-ブロモバレロニトリル(Br(CH2)4CN)はMerckから購入し

た。4-（（6-（アクリロイルオキシ）ヘキシル）オキシ）安息香酸は Combi-Blocks か

ら購入した。1-(3-ジメチルアミノプロピル)-3-エチルカルボジイミド塩酸塩(EDC), 

4-ジメチルアミノピリジン (DMAP)、無水 DMF、無水 CH2Cl2、およびリチウムビ

ス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド (LiTFSI) は、東京化成工業株式会社 

(TCI、日本) から購入した。K2CO3、無水 MgSO4、クロロホルム、酢酸エチル (酢

酸エチル)、クロロホルム、およびヘキサンは、関東化学株式会社 (Cica、日本) から

購入した。PEDOT:PSS (Clevios PH1000) は Heraeus から購入した。 

4.2.3 CNA（4-トランス-(4-(4-シアノブトキシ)フェニル)シクロヘキシル 4-(((6-

アクリロイルオキシ)ヘキシル)オキシ)ベンゾエート; 化合物１）の合成 

CNA(4-トランス-(4-(4-シアノブトキシ)フェニル)シクロヘキシル 4-(((6-アクリ

ロイルオキシ)ヘキシル)オキシ)ベンゾエート; 化合物 1)の合成スキームをスキーム 

4.1 に示す。 
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スキーム 4.1 CNAの合成スキーム 

 

4-(トランス-4-ヒドロキシシクロヘキシル)フェノキシペンタンニトリル (2)の

合成: 4-(trans-4-Hydroxycyclohexyl)phenol (2.81 g, 14.6 mmol)、5-bromovaleronitrile 

(2.84 g, 17.5 mmol)、および K2CO3 (4.03 g, 29.2 mmol)を 100 mLフラスコに加えた。

空気をアルゴンで置き換えた後、無水 DMF（25 mL）をフラスコに注入した。得られ

た混合物を75℃で 13時間撹拌した。次に、反応混合物を酢酸エチルで希釈し、飽和

NH4Cl 水溶液で洗浄した。有機相を分離し、MgSO4で乾燥させ、濾過した。溶媒を

減圧下留去した後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（CHCl3/酢酸エチル 

グラジエント = 10/0～9/1）で精製し、続いて冷凍庫内で酢酸エチルから再結晶化し

て、化合物 2（3.77 g、13.8 mmol）を白色固体として得た（収率：95%）。1H NMR 

(400 MHz, CDCl3): δ = 7.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 

5.2 Hz, 2H), 3.70–3.63 (m, 1H), 2.43 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.07 (d, 11.6 Hz, 2H), 1.98 

OHO
C

N
OHHO Br

C
N K2CO3

DMF, 75 
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(s, 1H), 1.94–1.80 (m, 6H), 1.56–1.34 (m, 4H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 

156.82, 138.91, 127.55, 119.49, 114.13, 70.43, 66.49, 42.39, 35.77, 32.54, 28.08, 22.39, 

16.86. HRMS(APCI): m/z 計算値 C17H23NO6 [M]+, 273.1729; 測定値: 320.1416。測

定値は[M+46]+であり、シアノ基のベータ炭素の分解によって生じるエチルアンモニ

ウム（CH3CH2NH3
+）が化合物 2に配位して検出されたと考えられる。 

 

4-トランス-(4-(4-シアノブトキシ)フェニル)シクロヘキシル 4-(((6-アクリロイ

ルオキシ)ヘキシル)オキシ)ベンゾエート (1)の合成:  

化合物 2 (2.49 g, 9.11 mmol), 4-((6-(acryloyloxy)hexyl)oxy)benzoic acid (3.19 g, 

10.9 mmol), および N,N-dimethylaminopyridine (0.12 g, 1.0 mmol)を 100 mLフラス

コに加えた。アルゴン雰囲気下で、無水ジクロロメタン 20 mL を加え溶解した。1-

Ethyl-3-aminopropylcarbodiimide hydrochloride (EDC) (2.11 g, 11.0 mmol)を室温で

加え、24時間撹拌した。反応混合物をクロロホルムで希釈し、蒸留水で洗浄した。有

機相を分離し、MgSO4で乾燥し、濾過した。溶媒を減圧下留去した後、残渣をシリカ

ゲルクロマトグラフィー(ヘキサン/CHCl3 = 5/5～1/10)で精製し、目的化合物 1 (3.26 

g, 5.96 mmol)を白色固体として得た(収率: 65%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 

8.00 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 6.83 (d, J 

= 8.8 Hz, 2H), 6.40 (dd, J = 17.4, 1.2 Hz, 1H), 6.12 (dd, J = 17.6, 10.4 Hz, 1H), 5.82 

(dd, J = 10.6, 1.6 Hz, 1H), 5.03–4.95 (m, 1H), 4.17 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.03–3.97 (m, 
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4H), 2.55–2.48 (m, 1H), 2.44 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.26–2.17 (m, 2H), 2.10–1.39 (m, 

20H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 166.2, 165.82, 162.67, 156.95, 138.63, 131.45, 

130.52, 128.46, 127.59, 122.93, 119.48, 114.20, 113.88, 73.06, 67.86, 66.52, 64.39, 

42.40, 32.39, 32.09, 28.91, 28.44, 28.13, 25.63, 22.39, 16.89. HRMS(APCI): m/z 計算

値 C33H41NO6 [M]+, 547.2934; 測定値, 594.2618。測定値は[M+46]+であり、化合物

2 と同様に、シアノ基のベータ炭素の分解によって生じるエチルアンモニウム

（CH3CH2NH3
+）が CNAに配位して検出されたと考えられる。 

4.2.4 CNA/LiTFSI(x)錯体の調製 

CNAと LiTFSIをそれぞれ秤量し 2 mLのガラスバイアルに加え、クロロホルム

に溶解した。CN:LiTFSI の混合モル比が 5:5、6:4、7:3、8:2、9:1 になるようにした。

溶媒をゆっくり蒸発させ、その後、60℃で 24時間、減圧下で乾燥することによって、

液晶性錯体 CNA/LiTFSI(x)（xは LiTFSIのモル濃度）を得た。. 

4.2.5 液晶電解質膜の調製 

CNA/LiTFSI(50)と HDDA(CNAに対して 5 mol%)を秤量し、2 mL ガラスバイア

ルに加え、クロロホルムに溶解した。さらに、ラジカル重合開始剤（ 2,2-

dimethoxyacetophenone）、熱重合禁止剤（4-methoxyphenol）をそれぞれ、CNA と

HDDAの総量に対して 1.0 wt%、0.1 wt%を加えた。この溶液を 50 ℃に加熱して溶

媒を蒸発し、大気下で 12時間乾燥した。さらに、30℃で 24時間、減圧下で乾燥する

ことで混合組成物を得た。 
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スペーサーとして 60㎛の厚みのポリイミドテープをガラス基板の 2端に貼り付

け、ポリイミドテープの間のガラス基板上に混合組成物を適量滴下塗布した。混合組

成物が相分離を起こさないよう 130℃に設定し、混合組成物の厚みが 60 ㎛になるよ

うにポリイミドテープを貼ったガラスの対向側からガラスで挟み、四端をクリップで

固定した。この状態で紫外光を照射（HAL-C100 朝日分光製；300-400nm バンドパ

スフィルターを適用）した。紫外光は照度が 8.0 mW/cm2（照度計 DENSAN UVK-

40M；360nmに感度ピークを持つ）となるように設定し、210秒照射した。照射量は

1680 mJである。紫外光照射後、高分子電解質膜を基板から剥がした。 

4.2.6 イオン伝導率の測定 

測定セルは、直径 3 mm の穴があけられた 60㎛の厚みのポリイミドテープスペ

ーサーを備えた一対の ITO 電極で構成される。CNA/LiTFSI(x)の液晶サンプルを挟

まれたセルの穴に導入した。電極の両端はインピーダンスアナライザー (周波数範囲: 

100 Hz～10 MHz、印加電圧: 5 mV) に接続されている。インピーダンスデータは、

位相定数要素と並列 RC 要素で構成される等価回路によってフィッティングを行っ

た。バルク抵抗 Rb (Ω) は、ナイキスト線図のインピーダンスの実軸上の半円の切片

から得た。高分子液晶電解質膜についても同じ測定セルを使用して導電率を測定した。

イオン導電率σは、式σ = d/(Rb∙S)によって計算した。ここで、σは導電率（S cm-

1）、dはサンプルの厚さ（cm）、Sはサンプル面積（cm2）である。 
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4.2.7 自立型 PEDOT:PSS フィルムの作製 

PEDOT:PSS 水溶液 (Clevios™ PH1000) とエチレングリコールを 9:1 の体積

比で混合し、500 rpm で 2 時間撹拌した。混合物（2.2 mL）をガラス基板上の 7 cm 

× 7 cmの所定の領域に滴下し、オーブン中 80℃で 5時間乾燥した。次に、脱イオン

水を PEDOT:PSS フィルムの領域に滴下し、得られたゼラチン状フィルムを静かに

剥がした。得られたフィルムをテフロンプレート上で平らにし、再度乾燥オーブンに

入れ、真空下 120℃で 6時間乾燥した。得られた PEDOT:PSSフィルムの電気伝導率

は、4点プローブメーター（Loresta-GX、MCP-T700 Nittoseiko Analytech Co., Ltd., 

Japan）で測定した。PEDOT:PSSフィルムの電気伝導率は 470 S cm–1であった。 

4.2.8 アクチュエータの作製 

NA/LiTFSI(50)/HDDA を光重合して得られた液晶高分子膜を 2 枚の

PEDOT:PSS フィルムで挟み、ホットプレス機（AS ONE 社、小型ホットプレス機

H300-10D）を用いて 40℃で圧着した。アクチュエータの寸法は、長さ 15mm、幅

5mm、厚さ 74μmであった。 

 

4.2.9 作動性能試験 

 アクチュエータは、ポテンショスタット（Hokuto Denko, HAL3001A）に接続され

た 2つのステンレス鋼電極の間に銅箔を介して固定した。ファンクションジェネレー

タ（YOKOGAWA FG400 30MHz）によって生成された交流矩形電圧は、ポテンショ
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スタットによって制御した。レーザー変位計（Keyence、LK-HD500）を使用して、

アクチュエータの曲げ性能を測定した。デジタルロガー（HIOKI LR8880）を使用し

て、電圧、電流、変位の信号を記録した。作動の写真と動画は、USB 顕微鏡カメラ 

(サンワサプライ、400-CAM058、Japan) で記録した。1～30 Hz の周波数範囲での

ピーク間歪み (ε) は、次の式で計算した 11:ε = 2δd × 100 / (δ2 + L2)、ここで δ 

はピーク間変位 (mm)、d はアクチュエータの厚み (mm)、L はアクチュエータのク

ランプ端からレーザー照射点までの距離 (mm) である。0.1 Hz での大きな曲げ歪み

の値はレーザー変位計のスポットから外れてしまうため、曲げアクチュエータの写真

から次の式を使用して推定した: ε = κd’、ここで κ (mm–1) は曲率、d’ (mm) はア

クチュエータの厚さの半分の値である 12。 

 

4.2.10 サイクリックボルタンメトリー測定 

  アクチュエータのサイクリックボルタモグラムを測定するために、Swagelok タ

イプの 2 電極セル (2E-Cell-SUS、Eager Corporation) を使用した。アクチュエータ

は、集電体として 2 枚のステンレス鋼板の間に挟んだ。電流–電圧プロファイルは、

CH Instruments electrochemical analyzer (モデル: 611E) を使用して取得した。比静

電容量は、式を使用して計算した: CS =∫IdV/(2vSV)。ここで、CS (F cm–2) はアクチ

ュエータの比静電容量、I (A) は応答電流、v (V s–1) は電圧の掃引速度、S (cm2) は

電極面積、V (V) は電圧幅である。 
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4.3  結果と考察 

4.3.1 材料設計 

リチウムイオン伝導性を示す液晶高分子電解質フィルムの作製を目指し、棒状メ

ソゲン重合性化合物（CNA）（図 4.1）を設計・合成した。第 3章では、棒状メソゲン

基を有するニトリル化合物（CN）が、バイレイヤー構造を有するスメクチック液晶

相を形成することを報告した。この知見を基に、本章では、アルキル鎖末端にシアノ

基を有する二環メソゲン骨格への光重合基の導入を試みた。そのため、アルキル鎖末

端にアクリロイル基を有する市販の安息香酸誘導体とのエステル化という簡便な設

計を採用した。 

一般に、極性のアクリロイル基をメソゲン化合物に導入すると、立体障害により液

晶相が不安定化することが知られている。そこで、CANの設計では芳香環を拡張し、

メソゲン同士の相互作用を強化することで、アクリロイル基導入による液晶相の不安

定化を補うことを目指した。 

第 4章と同様に、CNAのシアノ基はリチウムイオンとのイオン–双極子相互作用に

よって、二次元の面チャンネルの形成が期待される。さらに、二官能性ビニルモノマ

ーの HDDA を添加し、光ラジカル重合を用いて液晶場でナノ構造を固定化すること

で、二次元イオン伝導パス構造を有し、かつ力学的に堅牢なアクチュエータ用の新し

いナノ構造高分子電解質が得られると期待した。このアプローチにより、第 4章の液
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晶電解質の漏れの懸念を解消することが可能となる。 

 

 

図 4.1 重合性ニトリル液晶化合物(CNA)、リチウム塩(LiTFSI)、二官能性アク

リルモノマー(HDDA)、光ラジカル重合開始剤 (2,2-dimethoxyacetophenone)、およ

び熱重合禁止剤(4-methoxyphenol)の分子構造。 

4.3.2 液晶特性 

重合性化合物 CNA およびリチウム塩複合体 CNA/LiTFSI(x)の液晶特性を偏光顕

微鏡(POM)観察、示差走査熱量測定(DSC)、および X線回折 (XRD)測定によって調

べた。 

CNA単体の DSCチャートを図 4.2(A)に示す。冷却過程では、CNAは 128℃で等

方性液体相(Iso)からネマチック相(N)に転移し、112℃でスメクチック A相（SmA）

に、さらに 51℃で結晶相（Cryst）に転移した。一方、昇温過程では SmAを形成せず、

結晶相から N相への転移が 120℃付近に観察され、その後 128℃で Iso相に転移する

ことが明らかとなった。 
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 液晶性モノマーCNA は、最大 50 mol%の LiTFSI と相溶し、幅広い温度範囲

で SmA 相を形成することが確認された。例えば、CNA/LiTFSI(10)の SmA―Iso 転

移温度は 250℃に達し、CNA単体の N–Iso転移温度（128℃）よりも大幅に高くなっ

た。ただし、リチウム塩複合体の SmA–Iso転移は DSC測定では検出できなかったた

め、POM観察により決定した。この液晶相の熱的安定化は、イオン–双極子相互作用

によるものであると考えられる。 

一方、LiTFSIの濃度が 10 mol%以上になると、塩濃度の増加に伴い SmA–Iso転移

温度が大幅に低下する傾向が見られた。これは、第 3章で述べた塩濃度の増加に伴い

SmA–Iso 転移温度は上昇する非重合性液晶 CN/LiTFSI(x)とは対照的な結果である。

この NCA/LiTFSI(x)における SmA–Iso転移温度の低下は、極性のアクリロイル基と

LiTFSI間の相互作用による可能性が示唆される。 

 

 

 



第 4章 ニトリル系高分子液晶電解質を使用したイオン活性アクチュエータ 

135 

 

 

図 4.2 (A)CNA/LiTFSI(x)の DSCチャート、(B)CNA/LiTFSI(x)の冷却過程での

相転移温度。Iso：等方相、SmA：スメクチック A相、N：ネマチック相。 

 

SmA相の層構造を確認するために、XRD測定を行った。CNA/LiTFSI(50)の XRD

パターン（図 4.3(B)）では、36.3と 18.4 Åに２つ小さなピークを示した。これらの

d値の逆数の比は 1:2 であり、これらのピークはそれぞれ(001)、(002)面からの回折

に対応すると考えられ、約 36 Åの層間距離を持つ層状構造の形成が示唆される。こ

の値は、図 4.3(C)に示す完全に伸長した NCA分子と LiTFSIの等モル錯体に対して

DFT計算による分子長36.9 Å（Calculation in Gas Phase, B3LYP, 6-31G*）と良い一

致を示した。したがって、CN/LiTFSI(50)は SmA相において、図 4.3(D)に示すモノ

レイヤーの 2Dイオン伝導経路を持つ構造が形成されていると考えられる。 

さらに、CN/LiTFSI(ｘ)の SmA 相の層間距離は、塩濃度の増加に伴って線形で増
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加することが分かった(図 4.4)。これらの結果は、SmA 相で LiTFSI がシアノ基の極

性二次元配列に組み込まれていることを示唆している。 

 

図 4.3  CNA/LiTFSI(50)の(A) 35℃における POM による液晶テクスチャー写

真、(B)35℃における XRDパターン、（C）DFT計算による分子構造、（D）SmA相

の分子集合構造モデル。 

 

 

図 4.4 30℃での CN/LiTFSI(x)における層間隔 dの値 



第 4章 ニトリル系高分子液晶電解質を使用したイオン活性アクチュエータ 

137 

 

図 4.5  LiTFSI、CNA、CNA/LiTFSI(50)、CNA/LiTFSI(50)/ポリマー膜の FT-

IRスペクトル 

 

CNAとLiTFSIの分子間相互作用をより深く理解するために、室温で LiTFSI、CNA、

および CN/LiTFSI(50) のフーリエ変換赤外 (FTIR) 吸収スペクトルを測定した。

CNA の C≡N 伸縮振動は、LiTFSI の添加により 2224 cm−1 から 2241 cm−1にシ

フトしている。さらに、純粋な LiTFSI で観測される TFSI アニオンの SO2 対称お

よび非対称振動ピーク (1343、1323、および 1127 cm−1) は、CN/LiTFSI(50) では

高波数 (1348、1325、および 1133 cm−1) にシフトしている。これらの結果は、LiTFSI 

が CN に溶解し、イオン–双極子相互作用を介してシアノ基と錯体を形成することを

示唆している。 
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4.3.3 液晶性高分子フィルムの特性評価 

液晶性高分子フィルムは、CNA、LiTFSI、2官能アクリルモノマー（HDDA）、重

合開始剤（Benzil Dimethylketal）、および重合禁止剤（p-Methoxyphenol）を含むクロ

ロホルム溶液から溶媒を蒸発させることによって得られた組成物をポリイミドテー

プによって厚みを調整したガラス基板間に塗布し、紫外光によって重合することによ

って作成した。重合温度は 130℃である。液晶電解質／モノマー複合体の場合と同様

に、HDDA と液晶電解質の相溶性がよくないため、室温で液晶相の状態で重合を試

みると壊れやすく良質なフィルムが得られない。得られた液晶性高分子フィルム

（CNA/LiTFSI(50)97.5mol%、HDDA 2.5mol%）は、図 4.6(C)に示すように、自立

型で白濁したフィルムである。この液晶性高分子フィルムでは、室温でフォーカルコ

ニック組織（図 4.6(A)）が観察されるが、純粋な CN/LiTFSI(50)と比べるとドメイ

ンサイズは同程度でいずれも小さい（図 4.3(A)）。液晶性高分子フィルムの XRD パ

ターンも周期的な回折ピークを示し、層状構造を維持していることが確認できる（図

4.6(B)）。液晶性高分子フィルムの層間隔 d 値は、同じ温度での純粋な CNA/LiTFSI

（50）の値よりもわずかに広がっているが、これは重合の過程で CNAのアクリロイ

ル基が他のモノマーと結合し、自由な状態のシアノ基側は制約がないため、SmAの層

間隔が広げられるためと考えられる。 
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図 4.6  30℃での高分子液晶（CN/LiTFSI(50) 80 wt%、HDDA 20 wt%）における

(A)POM像、(B)XRDパターン、(C)外観写真 

4.3.4 イオン輸送特性 

ガラス基板上にインジウムスズ酸化物（ITO）電極を成膜した一対の電極を用いて、

定電位交流（AC）インピーダンス法によって液晶電解質のイオン伝導率の測定を行

った。2 つの電極間のサンプルの厚さは 60µmに固定した。測定セルでは、

CNA/LiTFSI（X）は SmA相でランダム配向を示す。図 4.7(A)は、CNA/LiTFSI（X）



第 4章 ニトリル系高分子液晶電解質を使用したイオン活性アクチュエータ 

140 

の室温イオン伝導率を LiTFSI のモル％の関数として示している。イオン伝導率はリ

チウム塩含有量の関数として単調に増加している。CNA/LiTFSI（50）は、

3.1×10−6Scm−1の最大室温伝導率を示した。この値は、室温で 10−6～10−5 S cm−1の

オーダーの伝導率を示した類似の環状カーボネートベースの SmA 相とほぼ同等のイ

オン伝導率である 12。 

 

 

図 4.7  (A) CNA/LiTFSI(X) (X = 10–50) の室温でのイオン伝導率と LiTFSI 

含有量の関係。(B) CNA/LiTFSI(50) および CNA/LiTFSI(50)/HDDA 高分子膜の

イオン伝導率の温度依存性。 

図 4.7(A)の結果より、CNA/LiTFSI(50)の伝導度が高く液晶相も維持されていること

から、アクチュエータに適用する組成比とした。CNA/LiTFSI(X)/HDDA の組成で

は、POM 観察結果より、重合前後共に液晶のドメインが小さい。しかし重合後では
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図 4.7(B)にあるように、重合後の方がアレニウスプロットによる傾きが大きくイオン

が移動しづらくなっている様子が判る。これは重合前に自己組織化していた SmA 相

が、重合によってさらに小さなドメインになり、SmA 相の 2 次元のイオンチャネル

パスが短くなっていると考えられる。 

 

4.3.5 アクチュエータの作動特性 

 2 枚の PEDOT:PSS 電極の間に挟まれた CNA/LiTFSI(50)/HDDA 高分子フ

ィルムをベースにしたアクチュエータを作成した。アクチュエータの寸法は、長さ 15 

mm、幅 5 mm、厚さ 74µm であった。PEDOT:PSS 電極と電解質のイオン性と柔軟

性により、接着による安定した接触が実現し、作動中に電極の剥離は観察されなかっ

た。液晶ポリマー複合アクチュエータの作動応答、安定性、サイクリックボルタモグ

ラムを図 4.8 に示す。1D および 3D イオン輸送経路を形成する以前のイオン液体

を含む LC アクチュエータと比較して 13-14、新しく開発された 液晶性高分子アクチ

ュエータは、優れた作動性能を示した。 

図 4.8（A）は、0.01 Hz の周波数で 2 V の AC 電圧をかけたアクチュエータの

写真である。アクチュエータの上面は操作電極に接続され、もう一方の面はポテンシ

ョスタットの参照電極と短絡した対電極に接続されている。アクチュエータは陽極側

に対して曲げ動作を示した。アクチュエータの最大曲げ曲率（κ）は、0.1 Hz の周波

数で上部電極に−2 Vを印加したときに 0.075 mm−1に達する。液晶高分子アクチュ
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エータの Peak to Peak の曲げ歪みは、曲率から 0.50％と算出された。液晶高分子ア

クチュエータのこの曲げ歪みは、1D チャネルを形成する光架橋イオンカラムナー液

晶ポリマーアクチュエータ（空気中で 0.1 Hz、2 Vで 0.03％）13や、3Dイオン輸送

経路を持つ光硬化逆カラムナー液晶ポリマーアクチュエータ（空気中で 0.1 Hz、2 V

で 0.35％）14よりも大きい。さらに、研究対象の 高分子液晶アクチュエータは、最大 

70 Hz の高周波数応答を示す。一方、イオン液体を含む 1D および 3D イオン伝導

性 LC アクチュエータの応答限界は 1 Hz であった。図 4.8(B)に示すように、1～70 

Hz の周波数範囲における 液晶ポリマー複合アクチュエータの Peak to Peak変位は、

クランプ端から 8 mm の位置でレーザー変位計によって測定した。アクチュエータ

は 70 Hz の周波数まで応答し、周波数が増加するにつれて変位が減少する。液晶高

分子アクチュエータの 0.01、1、70 Hz での振幅は、それぞれ、11.07mm、0.88 mm、

0.009 mm である。また、この液晶高分子アクチュエータは、図 4.9 に示すように、

2 V、0.1 Hz で 0.35 mN の力を生成することができた。この値は、液晶電解質／モ

ノマー複合体を適用したアクチュエータによる 0.14 mN よりも高い値である。 
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図 4.8 (A) 0.1 Hz で ±2 V の電圧を印加したクチュエータ動作の写真。液晶高

分子電解質の厚さは 64µm 。(B) ±2 V の矩形波電圧を印加した際の 0.01～70Hz の

周波数範囲での変位。変位は、クランプ端から 8mm の位置でレーザー変位計を用い

て測定した。(C) 1 Hz および ±2 V でのアクチュエータのサイクル安定性。(D) ス

キャン速度 10、50、100 mV s–1 でのアクチュエータのサイクリックボルタンメトリ

ープロファイル。 
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図 4.9 厚さ 74μm のアクチュエータの、0.1 Hz で 2 V の交流電圧下での力 

 

さらに、スメクチック液晶高分子アクチュエータについて、1 Hz で 2 V の下で長

期サイクル安定性の評価を行った。測定を始めてから 1000 サイクルに到達するまで

の間に急激に歪の劣化が生じており、その後は 14,400 サイクル (4 時間) まで、緩

やかに歪の劣化が継続している 図 4.8 (C)。 

歪の劣化要因を理解するために、CNA/LiTFSI(x), x=10, 30, 50について、組成

調合後と 1日経過後の室温での POM観察画像を示す(図 4.10)。いずれの組成もテク

スチャに変化が見られ、固く結晶化している様子が判る。このことから、初期の SmA

相は過冷却状態によるものと考えられる。 
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図 4.10 CNA/LiTFSI(x), x=10, 30, 50における顕微鏡写真。 

 

作動メカニズムをよりよく理解するために、アクチュエータのサイクリックボルタ

モグラム（CV）を、2電極構成を使用して、±2 Vの電位範囲で掃引速度 10～100 mV 

s−1で調べた図 4.8(D)。スキャン速度が速いほど、電流密度が大きくなる。V-I 曲線

は、基本的に酸化還元ピークのない箱型の容量波を示す。電極の特定の電荷容量は、

スキャン速度 10 mV s−1で 3.6 mF cm−2と算出される。この電荷容量の値は、3章で

扱った液晶電解質／モノマー複合体を利用したアクチュエータと比べて著しく低い

値であるが、液晶電解質／モノマー複合体を利用したアクチュエータと比べて電流が

流れておらず電荷が溜まっていないということが判る。それにも関わらず、CNA を

用いた高分子液晶アクチュエータは液晶電解質／モノマー複合体を利用したアクチ

ュエータよりも大きな変位を示したことは注目すべきことである。これまで、アクチ

ュエータの特性を上げる指針として、イオンの動きに注目してきた。もちろんイオン
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伝導度などのイオンの移動に関するパラメータは重要な指針ではあるが、最終的なア

クチュエータの特性を決める要素として他にも検討する余地がある。今回の場合、液

晶電解質／モノマー複合体を利用したアクチュエータと比べて、イオンの添加量、イ

オンと相互作用をする官能基、2 官能モノマー材料は同じである。異なる点は、2 官

能モノマーHDDAの添加量と、ポリマーネットワークの構造である。 

先ず、2 官能モノマーHDDA の添加量であるが、CNA を用いた系では CNA そのも

のがアクリロイル基を有しているため、HDDA の添加量は少量でも自立フィルムを

得ることができる。一方で液晶電解質／モノマー複合体を利用したアクチュエータで

は、自立フィルムを得るために HDDA によるポリマーネットワーク中に低分子液晶

を保持する必要がある。このため、液晶電解質／モノマー複合体を利用したアクチュ

エータでは、低分子液晶に対して 40mol%の HDDAを添加している。一方、CNAを

用いた系では、HDDA の添加量が CNA に対して 5mol%でも自立フィルムを得るこ

とができる。HDDA は 2 官能であるためポリマーネットワークを構築し、その量が

増えると高分子のマクロな骨格が剛直になる。このため、HDDA を多く含む液晶電

解質／モノマー複合体を利用したアクチュエータでは、流れている電流量の割に変位

量が小さくなったと思われる。また、CNAを用いた系では、HDDAは CNAと共重

合をしているため、ポリマーネットワーク内である程度分散されているが、液晶電解

質／モノマー複合体を利用した系では、HDDAが低分子液晶と相分離し HDDAのみ

でポリマーネットワークを構築している。この点も、2つのアクチュエータの特性に
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差が出た要因と考えられる。 

4.4 結論 

この章では、３章で取り扱ったシアノ基を含むイオン伝導性スメクチック液晶を

発展させ、棒状低分子液晶化合物に重合基を付与し、2官能のモノマーと共重合させ

ることにより、イオン伝導性スメクチック液晶を側鎖に持つ高分子で構成される、新

しい自立型で柔軟性がある高分子液晶を開発した。これらの材料は、2D イオン輸送

経路を持つサーモトロピック SmA 相を形成した。CNAと LiTFSI の等モル液晶複

合体は、室温で 10−6 S cm−1 のイオン伝導率を示した。混合組成比 97.5 : 2.5mol の 

液晶電解質とアクリルモノマーHDDA の重合により側鎖型の高分子液晶が構築され、

液晶電解質による高いイオン伝導率が維持されることが分かった。柔軟で機械的に堅

牢な高分子液晶材料が イオン性 EAP アクチュエータの電解質として機能できるこ

とを示した。注目すべきことに、PEDOT:PSS電極を使用した高分子液晶アクチュエ

ータは、高いひずみ（0.1 Hzで 0.50%）、1～70 Hzの範囲の広い周波数応答、良好な

出力（0.14 mN）を示したが、2 Vの AC電圧を印加した状態でのサイクル試験によ

り、得られた SmA 相は過冷却状態によるものと考えられる。ニトリルを用いた高分

子液晶電解質ベースのアクチュエータでこれらの特性を組み合わせることで、イオン

や液晶電解質の漏れという課題を克服しただけでなく、ニトリル系液晶電解質を用い

たアクチュエータの性能をさらに向上させることに成功した。室温における安定した

液晶相の維持という課題は残るものの、イオン伝導性の高分子液晶に基づく本研究の
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材料設計を発展させることにより、イオン輸送効率の向上や熱的・機械的安定性の確

保を実現すると同時に、イオン性 EAP アクチュエータ、エネルギーデバイスやセン

サー応用における新たな可能性を切り開くことが期待できる。 
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