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吸 湿 性 の 低 い rotator 相 化 合 物 を 得 る 目 的 で パ ー フ ル オ ロ ボ レ イ ト を 用 い た

C12H25N(CH3)n(C2H5)n-3[CF3BF3] (n = 1–3)を合成し、DSC、XRD、交流インピーダンス、1H NMRス

ペクトル線幅の二次モーメントなどの測定から、これらの試料が融点直下において rotator相を形成す

ることを明らかにした。また、n = 3 の化合物については、約 90℃以上の熱水上に滴下するラングミ

ュア法によって半透明の自立薄膜化が可能であることを見出し、この薄膜における分子構造を調べた。 

 

【緒言】 

 近年、球状イオンによって形成される柔粘性結晶や棒状イオンによって形成される rotator 相

といった固液中間相が、柔らかくかつ高いイオン伝導を持った新しい固体電解質材料として見直

されている。特に、松本らがパーフルオロボレイトを用いて合成した新規柔粘性結晶

C3H7N(C2H5)CH3[CF3BF3]は、耐酸化性が高く、透明な樹脂塊状となることから、光学分野など

への応用も期待されている 1)。アルキルアンモニウム塩の多くは吸湿性をもつが、このパーフル

オロボレイトを用いることで、吸湿性が低いことも特徴である。本研究では、これらの性質を

rotator 相でも実現するため、アルキル鎖を長くした C12H25N(CH3)n(C2H5)n-3[CF3BF3]（n = 1–3, 

以下 C12NnCB と記す）を合成し、分子構造や運動を調べた。Rotator 相はラメラ型の層状構造

をもち、イオンが層面に沿った二次元的な自己拡散をすることから異方性をもった固体電解質と

しての利用が期待される。また、今回、n = 3 の化合物 C12N3CB について、熱水上で半透明な自

立薄膜を形成することを見出した。水分を含んだ状態でのみこの薄膜の形状が保たれていること

から、本研究では、C12N3CB に水を加えた二成分系について分子構造を調べ、自立薄膜形成の

メカニズムや液晶相の有無について明らかにした。 

 

【実験】 

 n - C12H25N(CH3)n(C2H5)n-3Cl (n = 1–3)水溶液を陰イオン交換樹脂に通した後、トリフルオロメ

チルトリフルオロホウ酸を加えて中和し、溶媒を減圧留去して C12NnCB (n = 1–3)の白色微粉末

状試料を得た。試料はベンゼン: THF(5:1)混合溶液を用いて再結晶を 2 回行った。各試料につい

ては、ラングミュア法を用いて熱水上で薄膜の形成を試みた。また、C12N3CB については、種々
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