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研究成果の概要（和文）：高分子ゲル・コロイドなどのソフトマテリアルは、その構成成分のほとんどが液体で
ある。このことが物質内の大きな内部自由度を生み、外部刺激の微細な変化に応答して的確に機能するスマート
マテリアルとしての期待も大きい。本研究では、これらソフトマテリアルの自律性は液体の構造形成性にその根
源があるとの視点から、液体としてイオン液体を選択し、自律性に及ぼす液体の構造形成性・階層性の影響を明
らかにすることを目的とした。その結果、イオン液体を溶媒に用いた自律性を持つ新しいソフトマテリアルとい
う新しい物質・材料系を提案することが出来た。

研究成果の概要（英文）：Soft materials, such as polymer gels and colloids, mainly consist of 
liquids. This aspect generates large internal freedom of the materials, which allows them to respond
 properly to tiny changes in the external environment. Thus, such soft materials can be candidates 
for so-called “smart materials”. However, most of the studies on soft materials have focused on 
polymers, and little attention has been paid to the liquid structures (the main component) and the 
changes in the liquid structures. In this study, the characteristic features of soft materials, 
typically autonomous structure formation, fluctuation, and transition (generalized as “autonomy”) 
are assumed to originate from the structure-forming properties of liquids. We have selected ionic 
liquids (ILs) as the structure-forming liquids for designing new soft materials. This study aims at 
understanding the effects of structure-forming properties and hierarchal structures of ILs on the 
autonomy of the resulting soft materials.

研究分野：有機材料化学、高分子科学、電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体を用いたソフトマテリアルの研究に関しては、世界的にみてもこのように系統的に研究を進めている
グループは他に無い。従って本研究は、学術的には極めて独創的であると同時に世界的にもこの領域の研究を牽
引するものである。本研究の遂行により、イオン液体を溶媒に用いたソフトマテリアルという新しい物質系の基
礎が確立され応用の萌芽が生まれると期待され、その意義は極めて大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者は、1980~1990 年代、ポリエーテルを中心とするイオン伝導性高分子を溶媒に用い

た高分子固体電解質の研究を行っていた。しかし研究対象の高分子固体電解質は、ポリエーテル
に代表されるアルカリ金属イオンに強く配位してイオン解離を促進する高分子とアルカリ金属
塩の組み合わせであったため、そのイオン伝導率には上限があった。この問題を解消するために
高分子中にイオン液体を相溶させた固体電解質を世界で初めて発表した（Chem. Commun., 1993, 
929）。イオン液体は高分子に対して可塑的に働き得るので、イオン液体の濃度を上げれば上げる
ほど、キャリヤイオン数も移動度も高くなるため溶液並みのイオン導電率を達成することが出
来た。この研究が、イオン液体と高分子の組み合わせによる新しい物質系構築を目指す本提案の
原点となる発見である。その後、イオン液体の輸送特性やイオン性の基礎研究を進めると同時に、
イオン液体を網目状高分子に閉じ込めた広い温度範囲、開放系での利用も可能な新しい高分子
ゲル：「イオンゲル」を提案（例えば J. Am. Chem. Soc., 127, 4976 (2005)）し、世界中から大きな
注目を集めた。さらに、イオン液体にプロトン伝導性（例えば J. Am. Chem. Soc. 132, 9764 (2010)）、
Li+伝導性（例えば J. Am. Chem. Soc., 133, 13121 (2011)）、電子輸送性（例えば Phys. Chem. Chem. 
Phys., 12, 1916 (2010)）など機能の創り込みを行うことで種々の新しい機能性イオン液体を創製
してきた。このような高分子とイオン液体の相溶系の研究から発展して、イオン液体中で上限臨
界溶液温度(UCST)型さらに下限臨界溶液温度(LCST)型相分離を示す高分子を世界で初めて発見
し、イオン液体中での高分子ゲルの体積相転移も初めて報告（Langmuir, 28, 988 (2007); 
Macromolecules, 41, 3739 (2008)）した。この研究をイオン液体中のブロック共重合体の自己集合
にまで発展させ、イオン液体を溶媒とするソフトマテリアルに関する基盤を構築しつつある（総
合論文：Bull. Chem. Soc. Jpn., 85, 33 (2012)）。その結果、これらソフトマテリアルの自律性（構造
形成・揺ぎ・転移）は液体の構造形成性にその根源があるとの本研究の視点に到達するに至った。
このような先駆的な研究成果は世界的にも高く評価され、研究提案時(2014 秋)での論文の総被引
用回数は約 20,000 回(h-index = 80)、イオン液体関連に限定すると国内随一であった。 

 
２．研究の目的 
高分子ゲル・コロイドなどのソフトマテリアルは、その構成成分のほとんどが液体である場合

が多い。このことが物質内の大きな内部自由度を生み、外部刺激の微細な変化に応答して的確に
機能するスマートマテリアルとしての期待も大きい。しかし、これまでの研究は、概して分散質
（高分子）に視点が集中していて、主構成成分である液体の構造、あるいは高分子に誘起される
液体構造変化に着目した研究は少ない。これらソフトマテリアルの自律的な構造形成・揺ぎ・転
移（これらを総称して自律性と呼ぶ）は液体の構造形成性にその根源があるとの視点が本研究の
原点である。具体的には、構造形成性液体としてイオン液体を選択し、これを用いたソフトマテ
リアルの自律性に及ぼす液体の構造形成性・階層性の影響を明らかにすることを目的とする。 
具体的には以下の項目を検討、精査し、知見を集積する。 

(1) 高分子のイオン液体中への溶解現象の理解： 高分子のイオン液体中への溶解性を理解する
上で欠かせない視点は、カチオンまたはアニオンと高分子の相互作用に、イオン間相互作用
が競合する点である。これは分子性液体には見られない特徴である。溶解性を支配するイオ
ンと高分子との相互作用を、クーロン力、水素結合、カチオン－π 相互作用、van der Waals
力などに分類し、イオン間相互作用との競合という視点で溶解現象の理解を図る。 

(2) 温度によるソフトマテリアルの自律性発現： 研究代表者らが見出したイオン液体中で上限
臨界溶液温度(UCST)型さらに下限臨界溶液温度(LCST)型相分離を示す高分子の相分離現象
を、イオン液体の構造形成性、高分子に誘起される液体構造変化という観点から精査する。
特に LCST 相分離には構造形成性溶媒和が不可欠であることから力点を置く。この現象を利
用した、イオン液体／高分子系の体積相転移、ミセル－ユニマー転移、ゾル－ゲル転移を実
現・理解する。 

(3) 光によるソフトマテリアルの自律性発現： 温度により自律性を発現する高分子系にフォト
クロミック化合物（典型的にはアゾベンゼン）を導入することにより、光によるイオン液体
／高分子系の集合状態の転移を実現する。さらにこの現象を利用した光治癒材料の実現を図
る。 

(4) 化学反応によるソフトマテリアルの自律性発現： 研究分担者である吉田らにより、プロト
ン性イオン液体中での Belousov-Zhabotinsky (BZ) 反応が見出されている。この発見をソフト
マテリアルの自律性発現に結び付ける研究を展開し、世界に類を見ないソフトマテリアルを
実現する。 

(5) 新しいソフトマテリアルの提示： これらの検討を通してイオン液体を用いた新しい自律性
ソフトマテリアルを提示する。さらに、研究の過程で生まれる新しい萌芽を尊重し、新しい
発展に繋げる。 

 
 
 
 



３．研究の方法 
イオン液体を用いたソフトマテリアルの自律性は液体の構造形成性にその根源がある事を示

して行くために、(1) 高分子のイオン液体中への溶解現象の理解、(2) 温度による自律性発現、
(3) 光による自律性発現、(4) 化学反応による自律性発現の研究を並行して進める。イオン液体
中への高分子の溶解性を支配する因子については、カチオン／アニオン－高分子相互作用とカ
チオン－アニオン間相互作用の競合という観点から整理を行う。温度誘起相分離型の高分子に
ついてはゲル、ブロック共重合体などの温度応答性自己組織体形成を、イオン液体の構造形成性
溶媒和の役割も含め精査する。またフォトクロミック基の導入によって光による自己組織体形
成を実現し、光治癒材料に展開する。さらに化学反応としてイオン液体中での BZ 反応を開拓す
る。これらの検討を通して新しいソフトマテリアルを提示する。 

 
(1) 高分子のイオン液体中への溶解現象の理解                                                                           
イオン液体中への高分子の多様な溶
解現象（図１）を理解するために
は、溶解性を支配する因子を整理す
る必要がある。特に、高分子のイオ
ン液体中への溶解性を理解する上で
欠かせない視点は、カチオンまたは
アニオンと高分子の相互作用に、イ
オン間相互作用が競合する点であ
る。溶解性を支配するイオンと高分
子との相互作用を、クーロン力、水
素結合、カチオン－π相互作用、van 
der Waals 力などに分類し、イオン間
相互作用との競合という視点で溶解現象の理解を図る。 
(2) 温度によるソフトマテリアルの自律性発現 
 UCST 型、LCST 型など特異的溶解性変
化を示す多くの高分子系を探索し、新し
い自律型材料の設計と展開が可能となる
ような基盤研究を発展させる。特に
LCST 型の構造形成溶媒和に関しては、
その分子論的根拠を熱力学的（精密熱測
定、相図解析）、分光学的（NMR, Raman
等）、構造化学的（X 線構造解析、SAXS, 
SANS 等）に明らかにする。さらに、こ
れら高分子からなるゲルおよびこれら高
分子を含むブロック共重合体を用いた自
律応答性（図２）を検討する。 
(3) 光によるソフトマテリアルの自律性
発現 
 イオン液体中の高分子の相分離温度は、高分子およびイオン液体構造の微細な変化により大
きく変化し、これは相分離が微小な熱力学パラメータにより支配されていることが原因である。
逆にこの現象を利用すると、例えばフォトクロミック化合物を共重合したセグメントを一成分
とするブロック共重合体では、光誘起ミセル形成・崩壊、さらには光誘起ゾル・ゲル転移が期待
されるためこれを実証する（図２）。この光によるゾル・ゲル転移を利用した光治癒材料の構築
を目指す。 
(4) 化学反応によるソフトマテリアルの自律性発現 
これまでに見出した、Belousov-Zhabotinsky(BZ)反応のメディアに水和プロトン性イオン液体

(PILs)を適用すると強酸無添加の穏和な条件にも係わらず化学振動反応が迅速で安定かつ長期
間にわたって生起する現象の根源的理解を図る。特に、PILs に形成される水素結合ネットワー
クが BZ 反応サイクル内部で触媒的な作用を持つために振動反応を低エネルギーで進行させて
いるとの作業仮説に基づき、検討を進める。NIPAAm および、BZ 反応の中心金属触媒を側鎖に
有するビニルモノマー(Ru(bpy)3)をランダム共重合させ、水溶液に酸化剤と有機還元剤を添加す
ることで自律的に集合状態を変化させる。 

 
 これらの検討を通してイオン液体を用いた新しい自律性ソフトマテリアルを提示する。具体
的には、特にブロック共重合体やイオノマーといった、イオン液体選択性を有する高分子とイオ
ン液体からなる材料の、構造・物性相関の精査に基づき、ソフトアクチュエータ材料、CO2分離
膜、固体電解質材料、自己治癒材料、自励振動材料、含窒素炭素材料などを開拓する。さらにこ
れら新規ソフトマテリアルを用いた応用についても、可能な限り展開して行く。 
 
 
 

図１ イオン液体[C2mim][NTf2]中で高分子が示す多様な

溶解性．（Macromolecules, 41, 3739 (2008)） 

 

図２ ブロック共重合体とイオン液体で形成される分子 
集合体の形成と崩壊．（PCCP, 20, 25123 (2018)） 

温度，光１ 

温度，光１ 

温度，光 2 

温度，光 2 



 
４．研究成果 
(1) 高分子のイオン液体中への溶解現象の理解 
 カチオンまたはアニオンと高分子の相互作用にイオ
ン間相互作用が競合する点が、分子性溶媒に見られな
いイオン液体の溶解現象の特徴である（図３）。さら
に、その溶解は、僅かな熱力学パラメータの変化
（∆Gmix, ∆Hmix, ∆Smix）で生起していることである。そ
のため、高分子構造あるいはイオン液体構造の些少な
変化によって著しく溶解性が変化することを見出し
た。またLCST型相分離を起こす系での、構造形成性溶
媒和は、カチオン−π相互作用、水素結合などによって
生起するが、その∆Smix < 0の値は、従来検討が進めら
れてきた水系と比較すると1/10程度であった。  
(2) 温度によるソフトマテリアルの自律性発現 
 [C2mim][NTf2]さらに [Li(G4)][NTf2]（グライム系溶媒和イオン液体）中でのPBnMAの
LCST型の溶解性に関する基礎的側面に関しては、東大物性研、柴山らとの共同研究が進
捗した。各種散乱測定とシミュレーション、転移温度の圧力依存性等の結果から、カチ
オン−π相互作用による構造形成性溶媒和が、イオン間
相互作用、高分子間相互作用と競合して、破壊（相分
離）に繋がることを明らかにした。さらに、イオン液体
選択性セグメントを有するブロック共重合体（特に、B
セグメント選択性ABAブロック共重合体、Aセグメン
トは完全非相溶、LCSTまたはUCST型セグメント）とイ
オン液体からなるイオンゲルの組成とモルフォロジー
の相関を精査し、温度変化によるユニマー・ミセル転
移、ゾル・ゲル転移、さらにシリンダー・ジャイロイド
相転移などが生起すること明らかにし、温度刺激応答
イオンゲルを数多く実証した。  
また、水素結合供与・受容性の弱いカチオン・アニオ

ンからなるイオン液体中で、非相溶なPStと、イオン液
体 と よ り 強 い 高 分 子 間 水 素 結 合 性 の セ グ メ ン ト
(P(DMAAm-r-AAc))からなるAB型ブロック共重合体の
濃厚溶液では、ジャミングミセル状態のコロナ鎖間の
多点水素結合によりゲル化し、さらにこのイ
オンゲルは室温で良好な自己修復性を示すこ
とを見出した（図４）。  
(3) 光によるソフトマテリアルの自律性発現 
 イオン液体中の高分子の相分離温度が微小
な熱力学パラメータにより支配されているこ
とを利用し、フォトクロミック化合物を共重
合したセグメントを一成分とするABA型ブロ
ック共重合体を用い、可逆的光誘起ミセル形
成・崩壊、さらには可逆的光誘起ゾル・ゲル転
移を実証した（図５）。  
 この現象を利用して、光治癒材料が構築で
きることを提案した。すなわち、図５の中間
温度域（双安定温度）で、損傷したゲルに紫外
光を部位選択的に照射するとその部分がゾル
に変化し、損傷部分が流動し傷を埋める。そ
の後、可視光を照射してゾル部分を再びゲル
化させることにより光治癒が起こる事を実証
した（図６）。この光治癒効果の背景にある
物理化学を、レオロジー、熱測定の手法を用
いて検討した。その結果、図５のABAブロッ
ク共重合体におけるゲル状態は、アゾベンゼ
ン含有Aセグメントが観測温度域でガラス状
態にあることに起因する。このAセグメント
のガラス転移温度は紫外光照射により低下す
る。すなわち、ゲルの緩和時間（α緩和）は、
アゾベンゼン部位がトランス体のときの方が
シス体より長い事が分かった。この緩和時間
の差は、2～3桁程に達することが分かった。 

図４ 多点水素結合を利用したジャミ

ングミセルからなるイオンゲルとそ

の自己修復性． 

 

図５ アゾベンゼンを共重合した UCST セグメン 
トを含む ABA 型ブロック共重合体における光誘

起ゾル・ゲル転移の実現とこれを用いた光治癒

材料の構築． 
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図６ アゾベンゼン含有 ABA 型ブロック共重合体を

用いたイオンゲルの光ゾル・ゲル変化を利用した光

治癒現象． 
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図３ 溶質（高分子）のイオン液体

中への溶解現象の特徴． 



 この光誘起ゾル・ゲル変化をより汎用の高分
子で実現するために、光応答性基であるアゾベ
ンゼンを高分子ではなくイオン液体に導入した
（図７）。この光応答性イオン液体を汎用イオン
液体にわずか数モル%添加することで、PBnMA-
b-PMMA-b-PBnMAおよび PPhEtMA-b- PMMA-b-
PPhEtMA (PPhEtMA: poly(phenethyl 
methacrylate))の光誘起ユニマー・ミセル転移、光
誘起ゾル・ゲル転移が実現した。興味深いことに
双安定温度での紫外光照射で、PBnMA-b-PMMA-
b-PBnMAは希薄状態でミセルからユニマー、濃厚溶液でゲルからゾルの転移が生起する
のに対し、PPhEtMA-b-PMMA-b-PPhEtMA ではまったく逆の、ユニマーからミセル、ゾルか
らゲルへの転移が起こることを見出した。これはいずれも イオン液体中の高分子の相分離温
度が微小な熱力学パラメータにより支配されていることを証左する結果であった。  
(4) 化学反応によるソフトマテリアルの自律性発現 

研究分担者である吉田らは化学振動反応として知られ
る Belousov–Zhabotinsky(BZ)反応がイオン液体中でも生起
する発見を基盤に、その化学的な還元・酸化状態の変化に
応じて溶媒への相溶性が変化する高分子鎖を設計した。従
来の BZ 反応ではプロトンソースとして強酸が用いられて
いたが、カチオン内に活性プロトンを有するプロトン性イ
オン液体（PIL）を用いることで、より安定かつ長寿命の振
動反応を示すことを見出した。これをゲル網目の主鎖に適
用することで、周期的に収縮・膨潤という形の自励振動を
繰り返すゲルの開発に成功した（図８）。このゲル及び一連
の研究は、生体の代謝反応のモデル反応に基づき、心筋に
代表される生体細胞の自律性を模倣した例として注目さ
れている。自励振動における PIL の役割を詳細に調べ、こ
れをゲル網目に適用することで、よりマイルドな条件下で
自励振動するゲルの開発に成功した。 
(5) 新しいソフトマテリアルの提示 

研究進捗の過程で、研究代表者が提案したグライム
類を配位子とした「溶媒和イオン液体」が、世界的に
大きな注目を集めるに至った。これはアルカリ金属イ
オン等にグライムが配位した錯イオン（溶媒和イオ
ン）を構成イオンとするイオン液体であると同時に
Li+イオン伝導体でもある。そこでその基礎研究も並
行して進めた。溶媒和イオン液体の形成は、アニオン
の構造、カチオンの構造、配位子の構造に大きく影響
を受けることを明らかにし、その生成機構を精査し
た。その結果多くの国際共著論文を発表することがで
きた。さらにブロック共重合体とのイオンゲルは、高
分子構造も系中の錯イオンの安定性に影響を与え、そ
の安定性が確保された系では、熱安定性、電気化学安
定性、電気化学特性に優れるリチウム系二次電池に適
用可能な固体電解質を与えることを報告した。 
さらに、イオン液体と高分子を用いたソフトマテリ

アルとして、ソフトアクチュエータ、CO2分離膜等を
提示（図９）することができた。ソフトアクチュエー
タに関しては、tetra-PEGの重付加反応により均一網目
を合成する手法を開拓し、これとイオン液体を複合化
することにより力学特性に優れるアクチュエータを実現した。また、構成カチオン構造により輸
率がカチオン支配、アニオン支配になることを利用し、印加電圧に対して逆方向への変形を実現
した。さらに高分子イオン液体構造の架橋体を合成することにより、カチオンおよびアニオン輸
率が１であり効率的な変形が起こりかつ液体を含まないアクチュエータを実現した。また、ポリ
イミドイオノマーはイオン部分と非イオン部分の相分離が起こり、これにイオン液体を加える
と選択的にイオン部分への導入が起こることを見出した。この複合膜は弾性率が高く優れた薄
膜成型性を有するため、CO2分離膜へ展開した。イオン液体導入とともに、イオンチャンネルが
連続し、優れた透過性と分離性を実現した。 
 
 

 

図９ イオン液体と高分子を用いた新しい

ソフトマテリアルの提示． 

図８  (a)自励振動ゲルの概念図及び(b)
用いた高分子・イオン液体の化学構造． 

図７ 溶媒に刺激（光）応答性を導入した

材料系の構築． 
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