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研究成果の概要（和文）：媒質に対応したイオン対および高分子鎖から構成される親媒質性高分子電解質を分子設計す
ることにより、様々な媒質で静電反発を利用して、高分子の構造や低分子の溶解性などが制御できることを実証した。
さらにこれらの静電反発を利用した機能性材料への展開として、高分子ブラシや刺激応答性ゲルへの応用が可能となっ
た。また本研究の結果より、高分子と低分子の間の分子間相互作用を巧みに利用することで簡便に温度応答性高分子の
設計ができることを明らかにした。これらの結果は分子間引力に拮抗して静電反発を様々な媒質で利用することを示し
ており、新しい機能性材料の開発に貢献すると思われる。

研究成果の概要（英文）：We demonstrated the molecular design of solvatophilic polyelectrolytes that have b
oth solvatophilic polymer chain and bulky and large ion-pair surrounded by solvatophilic groups.  Their ch
aracteristic feature is expansion of the polymer chains largely in the suitable media due to electrostatic
 repulsion among the dissociated ions.   So far, we revealed that the solvatophilic ion-pairs act as the s
trong solubilizing group against various intermolecular interactions and control their solubility and aggr
egation ability.  We further applied them to prepare polymer brush and stimuli-sensitive polymers.  Moreov
er, this result inspired us to create a new series of thermo-sensitive polymer systems by controlling supr
amolecular interactions between the polymer chain and small molecules.  In conclusion, this work clearly s
uggested the utility of electrostatic repulsion in various media as supramolecular interaction, which shou
ld contribute to development of various functional materials.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 高分子の形態やその集合体の形成は分子
間または官能基間の働く分子間力に依存し、
媒質との親和性と高分子鎖自身の自己会合
性の競争によって、ナノからミリまでの各階
層においての構造が決定されている。これら
が高分子材料の機能発現につながることは
周知の事実である。したがって、如何にして
高分子鎖の伸縮・会合形態を制御するかが今
日の材料・高分子化学の基本命題となってお
り、分子間引力として主に水素結合・疎水性
相互作用・電荷移動・配位結合などが研究さ
れてきた。これに対し、分子間斥力の設計と
利用は、解離した同符号のイオン間での静電
反発によるもののみであり、実質的には、高
分子電解質の伸張やミセルの分散など、水を
中心とする高極性媒質中でのみで議論され
てきた。これは静電反発を誘起するためには、
イオンの解離が必要であり、通常用いられて
いるイオンは親水性が高く、小さいため、一
般的な有機溶媒中ではイオン解離が進行せ
ず、強固なイオン対や高次会合体が形成され、
イオンの導入は斥力ではなく、引力として強
く作用すると考えられてきたからである。 
 媒質中で解離できるイオン対を自在にデ
ザインできれば、その解離を利用し、同符号
間の静電斥力をその媒質で用いることがで
きる。これまで水のみであった静電斥力を一
般的な媒質まで拡張し、この斥力を鍵として、
様々な媒質で機能する高分子電解質を創製
し、高分子鎖の状態や会合形態を制御するこ
とで、高分子電解質としての特性を利用した
新規材料が構築でき、刺激応答する動的な機
能性材料の開発につながると考えた。 
 
２．研究の目的 
(1)親媒質性イオン対の分子設計 
 水や極性有機溶媒以外の多様な媒質中（特
に炭化水素を含む無極性有機溶媒・フッ素系
溶媒・液晶など）で解離するイオン対の分子
設計・合成を行う。 
 
(2)親媒質性高分子電解質の創製と機能性材
料の開発 
 前項の結果をもとに、様々な媒質で解離可
能な親媒質性イオン対を適切な高分子鎖に
組み込み、同符号のイオン間で生じる静電斥
力により、様々な媒質中で高分子電解質とし
て振る舞うイオン性高分子、「親媒質性高分
子電解質」を合成する。また架橋によりゲル
化し、親媒質性高分子電解質ゲルを構築し、
その膨潤挙動を明らかにする。さらにそれら
を用いた機能性材料の開発を行う。 
 
(3)静電斥力を利用した刺激応答性の機能高
分子材料の分子設計 
 イオン性高分子に、その媒質中で分子間引
力を発生する官能基を導入し、静電斥力と分
子間引力を均衡させることで、水以外の様々
な媒質中で高分子鎖の溶解・分散状態の制御

および高分子鎖の凝集・伸張を制御する方法
論の確立を目指す。また、静電斥力と分子間
引力を光・熱・ゲスト分子などの外部刺激に
よって制御し、多様な刺激に応答する動的機
能材料の分子設計原理を明らかにする。 
 
(4)静電斥力を利用した難溶性物質の分散・
可溶化 
 親媒質性イオン対を様々な難溶性物質に
導入し、静電斥力を利用して、分散性を向上
させ、可溶化を検討する。 

 

３．研究の方法 
(1)親媒質性イオン対の分子設計 
 親媒質性イオン対の分子設計としてはイ
オンのサイズを 1.5 nm 程度まで大きくし、
イオン間の最近接距離を長距離にする手法
を用いる。特にこれまで研究を行ってきたテ
トラフェニルホウ酸アニオン、テトラアルキ
ルアンモニウムカチオンなど用いた塩を中
心に、高分子やデンドリマーなどを周囲に配
置することを検討した。また、親水性の半径
の小さいイオンをレセプター分子で包接す
ることにより、イオン解離を促進させること
で、より簡便な親媒質性イオン対の分子設計
についても検討を行った。得られた親媒質性
イオン対は電気伝導度測定などにより様々
な媒質中でのイオン解離を評価した。 
 
(2)親媒質性高分子電解質の創製と機能性材
料の開発 
 様々な高分子に親媒質性イオン対を数
mol％程度、高分子反応や共重合により導入
した。媒質中での高分子希薄溶液の物性の評
価を行い、高分子の分散性や広がりを検討し
た。さらにこれらの高分子を架橋することに
より親媒質性高分子電解質ゲルとし、膨潤度
を評価し、媒質吸収能力を評価した。媒質の
極性を制御することで、親媒質性イオン対の
イオン解離・凝集をコントロールし、刺激に
応答して、収縮・伸張を起こす材料として、
高分子電解質ブラシへの応用を検討した。 
 
(3)静電斥力を利用した刺激応答性の機能高
分子材料の分子設計 
 親媒質性イオン対をもちいて、ＴＨＦやク
ロロホルム有機溶媒中でのイオン解離を利
用して高分子鎖を広げ、これに抗する引力と
して、アミド、尿素などの水素結合部位を有
するモノマーとの共重合により、両者を導入
する。熱や溶媒の極性変化により、分子間斥
力と引力のバランスを変化させ、高分子鎖の
形態が大きく変化する動的システムの構築
を行なった。 
 
(4)静電斥力を利用した難溶性物質の分散・
可溶化 
 難溶性の機能性分子に親媒質性イオン対
を導入し、対応する媒質へのこれらの物質の
分散化・可溶化を検討した。特にペプチドや



糖鎖の有機溶媒への可溶化を検討した。 

 

４．研究成果 
(1)親媒質性イオン対の分子設計 
①アニオンレセプターと塩化物イオンの錯
体形成によるイオン解離の制御 
 疎水性の高いカチオンの対イオンとして、
親水性の高いハロゲンアニオンを利用し、疎
水性の高いアニオンレセプターで包接する
ことで、イオン解離を促進させることを検討
した。テトラブチルアンモニウムクロリド
(TBACl)の伝導度変化を種々のアニオンレセ
プター存在下で検討した。THF (誘電率: 7.6)
を溶媒として選択し、アニオンレセプターCP
（calixpyrrol）添加に伴う TBACl の伝導度
変化について評価したところ、CP の添加に伴
い顕著な伝導度の増大が観測された。CP非存
在下および 1 当量 CP 存在下でのイオン対の
会合定数を算出したところ、それぞれ 5.9×
106 M-1、1.2×104 M-1と見積もられ、錯体形成
によりイオン解離が著しく促進されている
ことが明らかとなった。疎水性の高いアニオ
ンレセプターによって包接されることでイ
オン解離した状態の安定性が向上したため
と思われる。したがって、親水性の高いアニ
オンについても疎水性の高いアニオンレセ
プターとの錯体形成により、イオン解離平衡
の制御が可能であり、立体障害の大きいイオ
ン対を新規に合成することなく、低極性媒質
中でのイオン解離の実現が可能となった。こ
れは新しい親媒質性イオン対の分子設計法
であり、今後様々な媒質で機能するイオン対
設計に応用できると期待される。 
  
(2)親媒質性高分子電解質の創製と機能性材
料の開発 
①非極性溶媒中で機能する親油性高分子電
解質ブラシの創製 
 親媒質性高分子電解質の新規な機能開発
の点から低極性溶媒中でイオン解離により
大きく膜厚や形態が変化する高分子電解質
ブラシの構築を検討した。シリコン基板上か
ら重合を行うことで、テトラアルキルアンモ
ニウム-テトラフェニルボレートを親媒質性
イオン対とし、ポリ（オクタデシルアクリレ
ート）を主鎖とする高分子電解質ブラシ
(LPB)を作製することに成功した。膜厚測定、
AFM 観察により低極性溶媒中での機能を評価
したところ、クロロホルム、THF、1,2-ジク
ロロエタンなどの非極性溶媒に浸漬し乾燥
した後の膜厚を測定すると、溶媒の誘電率の
増加に従い膜厚の増大が観測され、AFM 観察
から溶媒の誘電率の増加に従い長いファイ
バー状構造を形成することが明らかとなっ
た。親媒質性イオン対を含まない高分子ブラ
シでは変化がなかったことから、この挙動は
低極性溶媒中でイオン解離により生じる静
電反発により高分子鎖が伸長し、伸長した状
態から乾燥過程において主鎖の長鎖アルキ
ル基同士が会合した結果であり、これまでに

ない低極性溶媒中におけるイオン対の解離
により伸長する高分子電解質ブラシの作製
に成功した。 
 
②親媒質性イオン対を用いたネットワーク
ポリマーの合成 
 この低極性溶媒中で解離できる親媒質性
イオン対を架橋点とした高分子ネットワー
クの合成を着想した。特にテトラフェニルボ
レートの4つのフェニル基をフェニルアセチ
レンで延長し、末端のフェニル基にホルミル
基を導入し、1,4-ジアミノベンゼンをリンカ
ーとしてイミノ化によるネットワークポリ
マーの調製を行った。反応中に不溶性の固
体・ゲルが生成したこと、FT-IR 測定からア
ルデヒドの CH 伸縮振動のピークの消失、ア
ルデヒドの C=O 伸縮振動のピーク強度減少、
新しくイミンの伸縮振動が確認されたこと
から、イミンが形成され親媒質性イオン対を
用いたネットワークが形成されたことが明
らかになった。また、架橋反応の媒質の誘電
率が大きくなるにつれて、より広がりのある
ネットワーク構造が形成されることがSEM観
察により、明らかになった。これは親媒質性
イオン対の解離による静電反発がネットワ
ークの生成過程で重要な役割を果たしてい
ることを示しており、ネットワークポリマー
合成における新しい概念につながるものと
期待できる。また生成したネットワークポリ
マーは低極性溶媒中で解離できる親媒質性
イオン対をその構造に持っているため、リチ
ウムやプロトン伝導膜などへの応用が期待
できる。 

 

(3)静電斥力を利用した刺激応答性の機能高
分子材料の分子設計 
①水素結合部位を有する親媒質性高分子電
解質の温度応答の発現 
 下限臨界共溶温度（UCST）型の温度応答挙
動は高分子内もしくは高分子間の相互作用
が熱によって開裂し溶解することで発現す
る。しかしながら高分子の溶解に対する混合
エントロピー項の寄与は低分子に比べ小さ
いため、UCST 型の温度応答挙動の分子設計は
それほど容易ではない。低極性溶媒で解離可
能な親媒質性イオン対が高分子鎖を伸長す
る作用を有していることを利用して、強力な
高分子間相互作用が働いている高分子鎖に
親媒質性イオン対を導入し、凝集と溶解のバ
ランスをとることで温度応答性の発現を検
討した。分子デザインとしては、低極性溶媒
で水素結合により強く会合する尿素基を有
するポリマーに親油性イオン対を導入し、そ
の温度応答性と溶解挙動について評価した。 
イオンの導入率を様々に変えたポリマーを
合成し、その温度応答挙動を評価した結果、
いくつかの溶媒（1,2-ジクロロエタン、アセ
トニトリル）において上限臨界共溶温度
(UCST)を示す相転移挙動が観測された。親油
性高分子電解質のイオン導入率の増加は相



転移温度の低下が観測され、親油性イオン対
の増加に伴う溶解性の増加によるものであ
る。イオン対の導入量が10 mol%を超えると、
ほとんどの溶媒に可溶となった。低極性溶媒
中で強力な水素結合形成する尿素基を有す
るポリマーに親媒質性イオン対導入するこ
とで温度応答性の発現に成功した。これは高
分子中のイオン間の静電反発と高分子鎖間
の分子間引力の設計によって達成できたも
のであり、これまで設計が難しいとされてき
た温度応答性高分子の新しい設計指針を与
えるものであり、極めて重要と考えられる。 
 
②尿素基を有する高分子と水素結合性低分
子との相互作用を利用した温度応答性の発
現 
 前項で合成した尿素を有する高分子を用
いて、親媒質性イオン対の導入ではなく、高
分子鎖間の相互作用を低分子によって切断
することで、高分子の温度応答性の発現を着
想した。尿素基は低極性有機溶媒中で水素結
合により一次元的な会合を形成するため溶
解性が低く抑えられており、尿素官能基間の
水素結合を阻害する低分子を添加すること
で、温度応答性の発現と制御を検討した。 
 尿素基を有する高分子が強い水素結合を
形成し貧溶媒である 1,2-ジクロロエタンを
用いて、種々の水素結合性低分子を添加しな
がら加熱、室温状態の溶解性を目視にて確認
後、透過度測定により温度応答性を評価した。
アルコールやアミド、カルボン酸などの水素
結合性の化合物の添加により、高分子の溶解
性の向上が観測され、温度応答性が発現する
ことを明らかにした。また低分子の官能基・
構造により発現する温度応答性に違いが観
測された。水素結合能が低い低分子は加熱に
よって高分子-低分子間の水素結合のみが切
断されるため下限臨界共溶温度(LCST)型の
相転移挙動が、水素結合能が高い高分子は加
熱により高分子-低分子間の水素結合ととも
に高分子-高分子間の水素結合も同時に切断
されるため UCST 型の相転移挙動が発現した
と考えられる。これらの結果は高分子と低分
子間の弱い分子間力を巧みに利用し、溶媒・
高分子・低分子の三成分系にすることで、容
易に LCST 型の温度応答性が設計できること
を示したものであり、これまでにない設計指
針であり、温度応答性高分子の新しい分子設
計につながると期待される。 
 
③ピレン部位を有する高分子とアクセプタ
ー低分子との相互作用を利用した温度応答
性の発現 
 前項までの成果から、高分子-低分子間の
会合を熱によって結合-切断することで容易
に高分子の温度応答性が発現することが明
らかになった。これを一般化するために、ド
ナー・アクセプター間の電荷移動相互作用を
利用した LCST 型の温度応答性の発現を検討
した。 

 ドナー部位を有する高分子としてピレン
部位を有する高分子を合成し、高分子の様々
な有機溶媒中における溶解性を評価したと
ころ、トルエン、ヘキサン等の溶媒中に不溶
であり、これらの溶媒ではピレン間に強固な
π−π相互作用が働いていると考えられた。
そこで、アクセプターの添加により、このπ
−π相互作用を阻害することで溶解性の向上
と温度応答性の発現を検討した。 
 アクセプターとしてナフタレンジイミド
誘導体を添加したところ、電荷移動吸収帯の
ピークの発現が観測された。さらに LCST 型
の温度応答性が発現することが明らかにな
った。さらに曇点のアクセプター濃度依存性
からは、アクセプター濃度の増加に伴い曇点
の上昇が観測された。これらの結果は高分子
中のドナーとアクセプター分子間の電荷移
動錯体形成の平衡が溶解性を決定しており、
高分子鎖中のピレン部位が形成する電荷移
動錯体の量が温度によって変化することで
相転移温度が制御できることを示している。
アクセプターとドナー部位を有する高分子
間の電荷移動錯体形成を利用することで、
LCST 型の温度応答性の発現に成功した。これ
までにない相互作用を利用した温度応答性
高分子であり、刺激応答性材料の新しい設計
指針を示すものと思われる。 
 
④静電斥力を利用した難溶性物質の分散・可
溶化 
 水素結合を形成する親水性の官能基をも
つ化合物は低極性溶媒中では会合しやすく、
一般的に溶解性が乏しい。前項までの成果を
もとに、糖やペプチドなどの親水性の高い化
合物に親媒質性イオン対の導入を行い、低極
性溶媒に対する溶解性の向上と分子会合挙
動について検討を行った。親媒質性イオン対
としてテトラフェニルホスホニウム-テトラ
フェニルボレート塩を選び、親水性の高い糖
であるグルコースおよびラクトースに結合
させることで、低極性溶媒への可溶化を検討
した。どちらの化合物も糖部位のみの場合と
比べてクロロホルムやアセトンなどの低極
性溶媒への溶解性が著しく向上した。特にア
セトン中では親媒質性イオン対の大部分が
解離しており、それにより静電反発が誘起さ
れ、また糖部位間の水素結合も切断されやす
いことから、分子分散状態になっていると考
えられる。他方、クロロホルム中では DLS 測
定およびキャスト膜のAFM観察を行ったとこ
ろ、球状の分子集合体が観察された。新しい
可溶化法として期待できる。また、超分子化
学の観点から見ると、球状の分子集合体は親
媒質性イオン対を外側に、糖部位を内側に向
けたミセル様の構造体であると思われる。こ
れは通常の両親媒性分子の低極性溶媒中の
挙動とは逆転した構造を取っていると思わ
れる。つまりイオン性官能基を疎水部とし、
非イオン性官能基を親水部とする逆転した
両親媒性分子であり、新しいタイプの両親媒



性分子の創製と思われる。 
 
(4) まとめ 
 機能性官能基の分散・会合形態がその材料
としての諸物性（電気・磁気・光・力学特性
など）に極めて重大な影響を及ぼすことは周
知の事実である。特にこれまで広く研究され
てきた機能性材料の多くは精緻なナノ構造
体の分散・会合形態をナノ・マイクロ・ミリ
とその目的と応じた階層において制御され
たものであり、これこそが、新しい高機能性
材料を創製・設計する上で極めて重要である。
本研究はその流れに沿ったものであり、本研
究の主な成果としては、媒質に応じたイオン
対を用いることで、水以外の媒質でもイオン
解離が可能であり、静電反発を利用して、高
分子の構造や低分子の溶解性などが制御で
きることを実証したことである。さらにこれ
らの静電反発を利用した機能性材料への展
開として、高分子ブラシや刺激応答性ゲルへ
の応用が可能となった。さらに本研究の結果
から、高分子と低分子の間の分子間相互作用
を巧みに利用することで簡便に温度応答性
高分子の設計ができることを明らかにした。
温度応答性高分子はこれまで試行錯誤か偶
然の発見でのみ見つかっており、これを超分
子化学的なアプローチから設計する指針を
導きだしたことは高分子化学の発展に寄与
するものとして極めて意義のある研究と思
われる。様々な機能性材料の開発につながる
と信じている。 
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