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研究成果の概要（和文）：親油的な官能基で覆われた大きなイオンを持つ高分子（親油性高分子

電解質）が低極性有機溶媒中でイオン間の反発により、その高分子鎖を広げることを世界に先

駆けて実証した。この結果により、様々な有機溶媒を高効率に吸収する材料が開発でき、溶液

中で温度に応答して高分子鎖が収縮・伸張する新しい材料の合理的な設計指針を得ることがで

きた。また、低温で機能する高吸収材や低極性環境下での交互積によるナノ薄膜の構築が実現

した。

研究成果の概要（英文）： In this research, we demonstrated that the lipophilic
polyelectrolytes with bulky and large ion pairs surrounded by lipophilic groups expand
their polymer chains largely in non-polar organic solvents due to electrostatic repulsion
among them. This result enabled us to develop super-absorbent polymers for various
organic solvents and provided rational molecular design of thermally-sensitive polymer
materials. Moreover, we successfully prepared super-absorbent polymers active at low
temperature and constructed Layer-by-Layer multilayer thin films in the non-polar organic
solvents other than water.
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１．研究開始当初の背景
核酸やタンパク質などの生体高分子や、ポ

リアクリル酸ナトリウム、ポリ（ピニルピリ
ジン）塩などに代表される高分子電解質は多
数の電荷をもつ巨大な高分子イオンと低分
子の対イオンから構成され、低分子の電解質
や中性高分子と異なる性質を示す。このため、
多くの高分子電解質が合成され、機能や構造

に関する研究が理論および実験の両面から
精力的に検討されてきた。しかしながら、こ
れまでの高分子電解質の研究は主に水に限
られており、ヘキサン、クロロホルム、テト
ラヒドロフラン(THF)などの非極性溶媒（誘
電率ε<10）中で高分子電解質として機能す
るイオン性高分子は全く研究されていなか
った。なぜならこれまでに知られている高分
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子電解質に用いられているイオン対はこれ
らの媒質中では解離できず、高分子電解質と
して機能しないと考えられてきたためであ
る。
このような状況のもと、高分子電解質のイ

オン対つまりアニオン・カチオンの両方が①
親油性官能基で包まれている、②サイズが大
きい、③ソフト、④水素結合を形成しない、
の４つの条件を満たすならば、非極性溶媒中
でイオン解離し高分子電解質として、機能す
るのではないかと着想した。（このようなイ
オン性高分子を親油性高分子電解質と呼
ぶ。）実際テトラフェニルボレート誘導体
(TFPB)と長鎖アルキル第四級アンモニウム
から合成したイオン性高分子ゲルはジクロ
ロエタンや THFなどの代表的な非極性有機溶
媒中で大きく膨潤し、その膨潤度は架橋度
１％の条件で、自重（乾燥重量）の百倍を越
えるものであった。さらに架橋度 0.2%まで低
下させることで、約 500 倍程度の溶媒を吸収
できる材料であり、世界初の有機溶媒を高効
率に吸収できる材料の開発に成功した。

２．研究の目的
本研究の目的は非極性溶媒中において解

離できるイオン対を有する高分子を設計・合
成し、その非極性有機溶媒中における振る舞
いを調べ、特にイオンの解離・凝集による高
分子鎖の膨潤・収縮作用を解明し、非極性環
境下で機能する親油性高分子電解質を創製
することであった。応用面からは、イオン解
離による静電反発と浸透圧を利用して、様々
な媒質をターゲットとした高い吸収能をも
つ親媒質性高吸収性ゲルの合成、温度応答性
高分子の分子設計の解明、非極性溶媒中での
交互積層膜の構築、親油性高分子電解質ポリ
マーブラシの構築および親油性高分子電解
質を用いた両親媒性ブロック共重合体の合
成などを検討し、従来、水または高極性溶媒
でのみ検討されてきた高分子電解質の機能
を非極性溶媒中で実現し、新しい機能性材料
の開発を目指した。

３．研究の方法
(1) 親油性高分子電解質の創製
TFPB イオンと長鎖アルキル第四級アンモ

ニウムからなるイオン性モノマーを用い、オ
クタデシルアクリレートとの共重合を行い、
イオン性高分子を合成した。生成した高分子
は GPC、1H-NMR、IR などで同定を行った。こ
れらのイオン性高分子を様々な有機溶媒に
溶解させ、その媒質中での高分子鎖およびイ
オンの挙動を粘度測定や光散乱、中性子散乱
や核磁気共鳴スペクトルでの磁場勾配法な
どを利用して、溶液中での構造と高分子鎖の
運動性を調べ、高分子鎖の広がり方を評価し
た。また、これらの高分子を基板上にキャス

トし AFM観察により基板上での高分子鎖の広
がり方から、溶液中での高分子の構造との相
関を検討した。
(2) 親媒質性高吸収性ゲルの分子設計
媒質中で解離しうるイオンペアーモノマー
（10 mol%程度）・架橋剤（1 mol%程度）・媒
質と相溶性のよい高分子を与える主鎖の中
性モノマー（90 mol%程度）を適切に選択す
ることで、様々な媒質中で大きく膨潤する高
分子ゲルを調製した。種々の誘電率をもつ有
機溶媒に対する膨潤度を測定することで、媒
質中でのイオン解離および高分子と媒質の
親和性を評価した。具体的には、ポリスチレ
ン、ポリジメチルシロキサンを用い、種々の
アニオンの第四級長鎖アルキルアンモニウ
ム塩を用いることで、ゲルの膨潤特性を詳細
に検討した。
(3) 親油性高分子電解質を用いた機能性材
料の開発
金基板上およびシリカ微粒子上への親油

性イオン対を導入し、低極性溶媒を用いて、
親油性イオンペアーアニオン性の親油性高
分子電解質の溶液とカチオン性の親油性高
分子電解質の溶液を交互に接触させ、交互積
層膜の構築を検討した。また、高分子-高分
子間の引力として尿素官能基による水素結
合と親油性イオン間の静電反発を利用した
温度応答性高分子の分子設計を検討した。具
体的にはそれぞれのモノマーを様々な組成
比で共重合し、高分子を合成し、様々な有機
溶媒への溶解性および温度による溶解性の
変化を系統的に検討した。

４．研究成果
(1) 親油性高分子電解質の分子設計
第四級アルキルアンモニウムの TFPB 塩をも
つアクリルモノマーを合成し、オクタデシル
アクリレートとの共重合により、親油性高分
子電解質（LP1, イオン導入量 4.8%、Mn=15000,
Mw=45000）を合成することができた。これを
様々な非極性有機溶媒に溶解させ、溶液粘度
の測定を行った。トルエン中での還元粘度は
LP1 の濃度の減少に比例して、単調に減少し
たが、それ以外の非極性溶媒ではいずれも
LP1 の濃度の減少に従い、還元粘度が著しく
増大した。これは典型的な高分子電解質の挙
動であり、高分子鎖がイオン解離によって広
がっていることを示している。また、低分子
塩溶液中では、トルエン中と同じ挙動になっ
た。低分子イオンのより、高分子の広がりが
抑制されたものと考えられる。 LP1 の
DOSY-NMR 測定からは重水素化ジクロロメタ
ン中ではアニオンの拡散速度がポリマーの
拡散速度より小さくなっており、アニオンが
高分子鎖から解離していることが示唆され
た。HOPG基板上での LP1のAFM観察において、
1,2-ジクロロエタンからキャストしたサン



プルでは二重層と思われる高分子が広がっ
た構造がみられた。これらの結果はいずれも
LP1 が非極性溶媒中(5 <ε< 10)で、高分子電
解質としてふるまうことを示しており、LP1
は非極性溶媒中で機能する世界で初めての
高分子電解質である。またその性質は高分子
電解質中のイオン性官能基の解離に主に支
配されていることが明らかになった。これま
でに報告例のない非極性環境下で機能する
高分子電解質の創製に成功した。これは高分
子化学の常識を覆すものである。この研究を
契機として、様々なイオン性高分子の高分子
電解質としての利用が飛躍的に進むと期待
できる。

(2) 親媒質性高吸収性ゲルの分子設計

親油性高分子電解質ゲルの更なる応用、機能
化、ならびにその一般化を目的としてポリス
チレンおよびポリジメチルシロキサンを主
鎖する新規な親油性高分子電解質ゲルを合
成し、その膨潤特性を検討した。どちらのゲ
ルもこれまでのポリ（アルキルアクリレー
ト）を主鎖とするゲルと同様に、誘電率の低
い有機溶媒中でも、イオン解離による静電反
発と浸透圧により自重に対して百倍を超え
る膨潤度を示した。高い吸収能は高分子の媒
質との相溶性が高い場合、その主鎖構造に依
存しないことが明らかになった。
また、静電相互作用はほとんど温度依存性

がないため、低温でも同様に解離すると期待
できる。そこで、ポリスチレンを主鎖とする
親油性高分子電解質ゲルを塩化メチレン、
THF 中、−80 °C の条件下で膨潤度を測定し
たところ、室温と同等の膨潤度を示し、低温
環境下においても高吸収性ゲルとして機能
する新しい材料の開発に成功した。
さらに、有機溶媒中でのゲルの膨潤挙動に

及ぼす対アニオンの影響について検討した
ところ、誘電率が低い THF 中では TFPB を対
イオンとする高分子電解質のみ、大きく膨潤
した。これは TFPB のように親油性が高くイ
オンサイズが大きいアニオンを用いた場合
においてのみイオン対が解離するのに対し、
TFSI、PF6、Cl イオンなどを対イオンとした
場合イオン対が高次に会合し、膨潤が抑制さ
れたためである。これらの結果から、ゲルの
膨潤挙動には用いるイオン対の構造とその
解離が大きく影響していることが示され、高
溶媒吸収材料に向けた分子設計が明確にな
り、高分子化学だけではなく、材料科学とし
て重要な知見が得られた。
次に、イオン対の親油性向上とイオン解離

の促進としてアニオンレセプターとハロゲ
ンイオンとの錯形成の利用を検討した。アニ
オンレセプターと高分子電解質の対イオン
との錯体形成によって、膨潤度の増大が誘起
された。イオン部位の構成要素に非共有結合
が適用可能であることを示すことができた

点は高吸収性材料の開発の新しい方法論を
提供するものであり、材料化学としては重要
な知見である。また、イオンとレセプター分
子の間の分子認識化学を具体的にゲルの膨
潤として出力できることは、超分子化学の応
用として大変興味深いものと考えられる。
(3) 親油性高分子電解質を用いた機能性材
料の開発
①低極性溶媒中での交互積層
大きくかつ親油性の高いホスファゼンカチ
オンを持つカチオン性の親油性高分子電解
質とビズイミダゾールボレートアニオンを
持つアニオン性の親油性高分子電解質を合
成した。それぞれの高分子溶液に、同種のイ
オン対を修飾した QCM 基板を交互に浸漬、洗
浄、乾燥、測定の一連の操作を繰り返した結
果、QCM が単調に周波数減少し、吸着物が交
互に積層していることが明らかとなった。ま
た、シリカナノ微粒子を核として、同様な方
法で交互積層を行ったところ、平均粒径の増
大が観測され、ゼータ電位が逐次的に反転し
たことから交互積層していることが示唆さ
れた。TEM 観察からもシリカナノ粒子表面へ
の薄膜の形成が確認された。低極性溶媒中で
静電相互作用を用いて交互積層が生じるこ
とを初めて明らかにした。ナノテクノロジー
における重要な手法の一つとなっているこ
の手法の媒質を高極性溶媒から低極性溶媒
へと大幅に広げることができた点は極めて
重要であり、数多くの非極性高分子を用いた
交互積層が可能になると期待できる。特に無
水環境下で交互積層法を行うことによって
水の混入を嫌う系においても本手法は適用
できると考えられる。
②温度応答性高分子の分子設計
親油性高分子電解質に水素結合により高

分子鎖の凝集を引き起こす強い自己会合性
の尿素を導入することで温度応答性高分子
の分子設計に成功した。親油性イオン対の導
入率が 1-10％の親油性高分子電解質を合成
し、様々な有機溶媒への溶解性を評価した結
果、親油性イオン対が解離し、尿素の水素結
合が阻害されにくい中極性の溶媒中ではイ
オン導入率の増加に従い溶解性が向上し、溶
解性が変化していく境界領域で上限臨界共
溶(UCST)型の温度応答性（高温側で溶解・
低温側で不溶）が観測された。低分子共通塩
を添加により相転移温度の上昇が、また溶媒
極性の低下により相転移温度の低下が観測
された。これらの結果は非極性有機溶媒中で
は尿素官能基が高分子鎖を凝集させる凝集
部位として機能し、イオン解離により親油性
イオン対が高分子鎖を伸長・溶解させる部位
として機能していることを示しており、相反
する２つの相互作用により、温度応答性が発
現したと考えられる。一般化すると、温度応
答性高分子は与えられた媒質中で会合する



官能基とその媒質中で解離するイオン対の
組み合わせで設計できることを示している。
分子間（官能基間）の会合の制御は超分子化
学の成果として、多数報告されており、これ
らを巧みに利用することで、本研究成果を起
点として、様々な媒質中で転移温度を制御し
た温度応答性高分子が開発されるであろう。
応用面としては、ドラッグデリバリーシステ
ムや各種センサーなどへ応用展開が期待で
き、材料科学としても重要な結果と考えられ
る。

(4) まとめ

親油性の官能基でイオンを包み、物理的に
１nm 程度までしか接近できない嵩高いイオ
ン対を高分子に導入することにより、これま
でに達成できなかった特殊な環境下、特に非
極性媒質中で機能する高分子電解質、いわゆ
る親油性高分子電解質の創製に成功した。水
(ε= 80)中で主に議論されてきた高分子電解
質の特性を非極性溶媒中(5 <ε< 10)で実現
した世界で最初の研究であり、高分子科学に
一石を投じる重要な結果であると思われる。
今後はより一般性の高い高分子電解質の理
論に向けて様々な媒質で解離できる高分子
電解質を合成し、構造・溶液物性などの綿か
ら検討していきたいと考えている。また親油
性高分子電解質のいくつかの応用研究とし
て、低極性有機溶媒中での交互積層膜の構築
に成功した。高分子増粘剤、電場応答性アク
チュエータなど機能性ソフトマテリアルと
しての幅広い応用展開、新規材料の開発につ
ながるものと期待される。
材料科学の観点から見ると、種々の汎用性

高分子を主鎖とした親油性高分子電解質ゲ
ルが広範な誘電率の有機溶媒に対する優れ
た膨潤能・吸収特性を有することを明らかに
した。これはオイル、ＰＣＢ、フルオロカー
ボンなどの環境負荷の高い媒質を高効率に
吸収する材料の開発に繋がり、環境問題解決
に向けて、社会・人類に貢献できると信じて
いる。また、-80 °C といった非常に低温の
環境下においても室温下同様の優れた吸収
特性をもつ材料の開発に成功した。極限的な
環境下で機能する高吸収性材料はこれまで
全く未開発の領域であり、極限的な環境下で
のソフトアクチュエータなど、今後の展開が
期待できる。
超分子科学との接点では、非極性溶媒中で

の親油性イオン対のイオン解離によって生
じる高分子鎖の広がりは高分子（官能基）間
の「斥力」と見なすことができる。従って、
本研究の結果はイオン解離による同符号の
電荷間の反発が広い範囲の有機溶媒中で利
用可能であることを示しており、物質を溶媒
に分散させるための分散力として、イオン解
離を使うことができ、難溶性の物質の有機溶
媒への可溶法などへの展開が可能になると

思われる。これと水素結合、配位結合、ＣＴ
相互作用、π―π相互作用など、非極性溶媒
中の「引力」とを均衡させることで、様々な
分子材料の溶解と凝集を制御することがで
き、多様な刺激応答性材料の構築につながる
であろう。これまでの超分子化学では、静電
相互作用の利用は主に異符号間の引力によ
るイオン対の形成による会合体がターゲッ
トになっており、イオンによる静電斥力の利
用はタンパク質表面など、水中での議論のみ
であり、低極性溶媒中でこの静電斥力が利用
できることは超分子化学の新しい方法論に
つながるもの期待される。
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