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高プロトン伝導性高分子には、エネルギー変換、センサー、アクチュエータ等様々な用途があ

る。その分子設計は、強酸性基を骨格に導入し、含水による親疎水の相分離構造内の親水チャネ

ルがプロトンを輸送することに基づいてきた。Nafion のような高プロトン伝導性高分子は長距離

秩序を持たないために、構造とプロトン伝導の相関を分子設計にフィードバックすることは容易

ではない。これに対して、分子の配向性や組織構造等の高分子特有の高次構造に着目したプロト

ン伝導性高分子の研究報告が増加している。[1-3]我々の研究グループは広義のリオトロピック液晶

性により含水に応じて長距離秩序（ラメラ構造）を示すスルホン化ポリイミド(Alkyl sulfonated 

polyimide, ASPI)薄膜を見出し、その組織構造とプロトン伝導性の相関を報告してきた。[1] 一般的

に長距離秩序に乏しい高分子において、プロトン伝導度は分子量の高低によって大きな変化を示

すことはない。一方で、組織構造を有する ASPI薄膜においては、プロトン伝導度および長距離秩

序が分子量に強く依存することを見出し、2018年秋季学術講演会で討論した。本研究では、リオ

トロピック液晶性に求められる主鎖の剛直性を弱めることで、組織構造化の検討を行った。 

Scheme 1 のように脂環式主鎖の ASPI (イオン交換容量 = 2.9 meq g-1)を酸無水物モノマー

1,2,4,5-cyclohexanetetracarboxylic dianhydride と既報のジアミンモノマー3,3'-bis(sulfopropoxy)-4,4'-

diaminobiphenylを1:1のモル比で9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene 10-oxide (DOPO)を触媒

として加えて得た。[4]DOPO の有無で重量平均分子量は 4.0 × 104 (HMw)と 2.5× 104 (LMw)と変化し

た。得られた二つの ASPI 薄膜に対して、湿度(RH)制御下における斜入射小角 X 散乱(in situ 

GISAXS)、交流インピーダンス測定、水晶振動子マイクロバランス（in situ QCM）法および赤外

分光(in situ IR)を行った。その結果、前回の討論と同様にプロトン伝導度と長距離秩序が分子量に

強く影響した。HMwと LMwの ASPI薄膜のプロトン伝導度は 25 ℃、相対湿度 95%でそれぞれ 1.5 

 10-1 および 3.0  10-2 S cm-1であった。また、LMwの ASPI薄膜では明確なラメラ構造は観測さ

れなかった。この理由は本研究の狙い通り、

リオトロピック液晶性に求められる主鎖の

剛直性が不十分であったためと理解できる。

一方で、分子量を向上させるとラメラ構造が

得られることが新たにわかった。 
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Scheme 1 脂環式主鎖スルホン化ポリイミドの合成 
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