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研究成果の概要（和文）：本研究では、イオン液体と高分子からなるソフトマテリアルの創成について検討を行った。
様々のイオン液体中での高分子の相挙動の観察から、その溶解性支配因子を整理し、クーロン相互作用に加え、ファン
デルワールス力、水素結合、カチオン－π相互作用の重要性を指摘した。また、UCST及びLCSTを示すポリマーのブロッ
ク共重合体を用いて、温度誘起ゾルゲル転移、水－イオン液体のシャトリング現象、光刺激による相転移現象を実現し
た。さらに、スルホン酸化ポリイミド等をマトリックスとしたイオン液体複合膜を作製し、真空下でも駆動するアクチ
ューエーター、無加湿中温形燃料電池用電解質膜の創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, innovative soft materials consisting of polymers and ionic liquids 
have been systematically explored. In order to obtain fundamental information on the soft materials, solub
ility and phase behavior of polymers in ionic liquids were studied and revealed the importance of van der 
Waals, hydrogen bonding and cation-pai interactions in addition to Coulombic interaction for the decisive 
factors. By using different block copolymers consisting of the segments having upper critical and/or lower
 critical solution temperatures, thermally induced sol-gel transition, nano-gel shuttling between water ph
ase and ionic liquid phase, and photo-induced phase transition between unimer and micelle were realized. F
urthermore, by using sulfonated polymides as matrix polymer, composite membranes with ionic liquids were f
abricated and were successfully demonstrated to be useful for environmentally durable ionic actuators and 
non-humidified intermediate temperature fuel cells.
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１．研究の背景 
イオン液体は食塩のようにアニオンとカ

チオンからなる塩にもかかわらず、室温付近
に融点を示す。一般的なイオン液体には、①
イオンのみからなる新しい溶媒②液体であ
りながら蒸気圧がない③耐熱性が高く液体
温度範囲が広い（不揮発性）④不燃性⑤化学
的に安定⑥自己解離性を示し、イオン伝導性
を有するなどの特徴が挙げられる。このよう
に、水、分子性有機溶媒といった、従来から
知られている溶媒とは全く異なる特性を有
しているイオン液体は、第３の溶媒として注
目を集め、電気デバイス用の電解液や有機合
成の溶媒、潤滑油等としての応用が検討され
ている。その中で、イオン液体を用いた高分
子ソフトマテリアルが注目されている。高分
子ソフトマテリアルを構成する分散媒とし
てイオン液体を用いることにより、使用可能
な温度領域が飛躍的に拡大するだけでなく、
イオン液体の特性に基づく新規な機能を賦
与した材料の創製が期待できる。 
 一般的に物質の融点（Tm）は下記の式で表
される 

Tm= (∆Hm)/(∆Sm) 
ここで、Hm は融解エンタルピー、Sm は融
解エントロピーである。式からHmが小さく、
Sm が大きい程、融点が低くなると考えられ
る。イオン液体となる塩は、構成するイオン
の大きさが比較的大きく、電荷が非局在化し
ていることが多い。このことからHmの主な
原因であるクーロン相互作用を低減してい
るものと考えられる。また、イオンのコンフ
ォメーションの自由度が高く、非対称である
ことがSm を増大させているものと考えられ
る。 

このようなイオン液体の構造的な特徴は、
イオン液体やその混合物に働く相互作用、及
び、構造形成にも大きな影響を与えている。
例えば、イミダゾリウムカチオンのアルキル
鎖を延長すると、イオン性の部位同士と非イ
オン性の部位同士がそれぞれドメインを形
成し、ナノ相分離構造を形成することが知ら
れている。また、イオン液体に他の分子を混
入した場合、混入した分子の極性に応じて配
位構造が変わる。このことによって、塩であ
るにもかかわらず DMSO 等の高極性溶媒か
らベンゼンなどの低極性溶媒まで、様々な溶
媒と相溶することができる。本研究室ではポ
リベンジルメタクリレート(PBnMA)がイオ
ン液体[Cnmim][NTf2]中でLCSTを示すことを
報告している。これは PBnMA を溶解すると、
ベンジル基周辺に存在するイオンの構造形
成が促進されるという疎水性水和と同様な
現象が起こっているためと理解することが
できる。このようなイオン液体の特性を支配
する相互作用を理解することが、新たなソフ
トマテリアルの創製に繋がるであろうと考
えられる。 
 
 

２．研究の目的 
本研究では、イオン液体と高分子からなる

ソフトマテリアルの創製を目指して研究を
進めた。具体的には、①イオン液体―高分子
の相互作用を決める因子の探索 ②相挙動
を利用したソフトマテリアルの創製 ③イ
オンゲル膜のアクチュエータへの適用の３
項目について検討した。 
 
３．研究の方法 
３．１ イオン液体－高分子の相互作用を決
める因子の探索 
イオン液体の凝集力にはクーロン相互作

用の寄与が大きいと考えられるが、イオン液
体中への高分子の溶解にはクーロン相互作
用が大きく関与しない場合が多いため、溶解
度パラメータを用いて説明することは困難
である。本研究では様々なイオン液体中での
ポリエチレングリコールグリシジルエーテ
ル（PEGE）の溶解挙動を観察した。さらに、
酸素原子の含有率の異なるポリエーテル類
の溶解挙動の観察も行った。 
 
３．２ 相挙動を利用したソフトマテリアル
の創製 
 我々はイオン液体中で様々な高分子が
UCST や LCST 等の相挙動を示すことを報告
している。本研究では、水中で LCST を示し、
[C2mim][NTf2]中で UCST を示すポリ-n-イソ
プロピルアクリルアミド（PNIPAm）と、同
じく水中で LCST を示すポリエチレンオキサ
イド（PEO）のジブロックコポリマーに着目
し、新規の刺激応答性システムの構築を試み
た。PNIPAm ブロックに、光感応性部位とし
て Azobenzene を導入し（図 3.1）、光刺激に
よる相変化を観察した。次に懸濁重合法によ
り、PNIPAm を架橋してコアとし、PEO をコ
ロナとするナノゲル微粒子を作製し、水―イ
オン液体二相分離系での相挙動の観察を行
った。 

 
３．３ イオンゲル膜のアクチュエータへの
適用 
イオン液体に非相溶なポリスチレン（PSt）

と相溶するポリメチルメタクリレート
（PMMA）からなるトリブロック共重合体
SMS、および、スルホン酸化ポリイミド（SPI）
を合成し、[C2mim][NTf2]との複合膜を作製し
た。得られた膜を用いてアクチュエータ素子
を作製し、アクチュエータ特性を評価した。 
 

図3.1 PEO-b-P(AzoMA-r-NIPAm)の化
学構造.



４．研究成果 
４．１ イオン液体－高分子の相互作用を決
める因子の探索 

図 4.1 に PEGE の溶解挙動の観察結果を示
す。PEGE は芳香族カチオンを有するイオン
液体への溶解度が大きいことが分かった。ま
た、イミダゾリウムのビストリフルオロメタ
ンスルホニルアミド塩（[Cnmim][NTf2]）中で
LCST 型の相挙動が観察された。さらに、イ
ミダゾリウムカチオンのアルキル鎖長の増
大とともに LCST の相転移温度が上昇するこ
とが分かった。一方、イミダゾリウムカチオ
ンの２位をメチル基でキャップした場合
（[Cndmim][NTf2]）、相転移温度が低下するこ
とが分かった。以上の結果から、イオン液体
と PEGE の相溶性には、芳香族の π電子によ
る相互作用、ファンデルワールス力、及び、
高分子の O 原子と、イミダゾリウムカチオン
の２位のプロトン間に働く水素結合が重要
であることが分かった。そこで、O 原子の含
有量の異なるポリエーテル類のイオン液体
中での相挙動を調査したところ、O 原子の含
有量が低下するとともに可溶→LCST→不溶
と変化することが分かった（図 4.2）。 
 
４．２ 相挙動を利用したソフトマテリアル
の創製 
 PNIPAm ブロックの一部をアゾベンゼン
で置換した PEO-b-P(AzoMA-r-NIPAm)は低温
では P(AzoMA-r-NIPAm)セグメントをコア、
PEO セグメントをコロナとする micelle を形
成 し て い る が 、 温 度 を 上 げ る と
P(AzoMA-r-NIPAm)の UCST により、unimer
状態で分散するようになった。このとき、ア
ゾベンゼン構造が cis 体の時は trans 体の時よ
りも極性が大きいため、低い相転移温度を示

す。その結果、両者の相転移温度の間の温度
領域では、光照射による micelle-unimer の相
転移が可能であった（図 4.3）。 

一方、PNIPAm ブロックを架橋して得られ
るナノゲル微粒子は水層―イオン液体層間
で温度刺激によるシャトリング現象を示し
た。即ち、低温では水層でハイドロゲルコロ
イド微粒子として分散するが、温度上昇とと
もに LCST 現象によりコアから水を吐き出し、
ある温度以上ではイオン液体層に移動した。
さらに温度を上げると、UCST 現象によりコ
アが膨潤し、イオノゲルコロイド微粒子とし
て分散するようになった。温度を下げると、
再びハイドロゲルとして水相に分散した（図
4.4）。 

  
４．３ イオンゲル膜のアクチュエータへの
適用 

SMS-48を用いて得られるゲルはAFMの位
相像から、柔らかい地に固いドメインが点在
した相分離構造を有していることが分かっ
た。この結果から、イオン液体が選択的に
PMMA 部分に相溶する一方、相溶しない PSt
が物理架橋点となり、ミクロ相分離構造を持
つ複合膜を形成したものと考えられる（図
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図 4.1 イオン液体の構造と相転移温度. 

図 4.2 酸素原子の含有量の異なるポリエー
テルの相挙動。X はポリマー構造中の酸素原
子の重量分率. 

図 4.4 水層（上層）―イオン液体層（下層）
間のシャトリング現象. 

図 4.3 光刺激による micelle-unimer 間の相
転移．

図 4.5 SMS と[C2mim][NTf2]の化学構造
（上）と複合膜の AFM 像（位相像（左下））、
及び、作製したアクチュエーターの駆動の
様子（右下）. 



4.5）。次に、得られた複合膜を用いてアクチ
ュエータを作製した。ケッチェンブラック、
PVDF、[C2mim][NTf2]からなる複合電極を用
い、電極－複合膜－電極の三層構造を作製し
て、電極に矩形波の電圧を印加したところ、
印加電圧に応じて屈曲が繰り返し起こった。
さらに、減圧状態にしたガラス容器の中でも
駆動することを確認した。 

SPI はスルホン酸基のカウンターカチオン
を[C2mim]に変換し、[C2mim][NTf2]との複合
膜を作製し、アクチュエーター特性を評価し
た。SPI はキャスト製膜により厚み約 10m
の薄膜の形成が可能で、電極―複合膜―電極
とプリンティング手法を用いてのアクチュ
エーター素子の作製が可能であった（図 4.6）。
また、 一般的にアクチュエーターは素子の
貯蔵弾性率が大きい程、発生力が大きくなる
ことが知られている。SPI を用いた複合膜は
これまで報告されてきたイオンゲルの中で
は最も高い貯蔵弾性率を示し、本研究におい
ても、50wt% の SPI を含む複合膜で作製した
アクチュエーターは 3 V印加時に自重の約 70
倍もの発生力を生みだすことが分かった。 
イオン液体アクチュエーターの駆動原理

はまだ解明されていない。本研究では、アク
チュエーターの駆動の起源がアニオン及び
カチオンの輸率(t-, t+)と体積(v-, v+)の違いによ
るものと考えた。具体的には輸率と体積の積
の差v (= t+v+−t−v−)が正の場合はプラス極側、
負の場合はマイナス極側に屈曲すると予想
した。さらに、電極の歪み、及び、アクチュ
エーターの変位の計算式の導出を試みた（図

4.7 ）。現在のところ、 v が負となる
[C2mim][NTf2]/PEUU 系ではマイナス極側、正
となる Li[NTf2]/PEUU 系ではプラス極側に屈
曲することを確認している。今後は様々な系
への適用可能性を確かめていく予定である。 
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