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研究成果の概要（和文）：本研究では，膨潤溶剤にはイミダゾリウム系イオン液体（IL）を，感温性複合ゲル粒子の２
つのベースポリマーには，ILに感温性を示すポリメタクリル酸フェニルエチルと，温度に依らずILに溶解するポリメタ
クリル酸メチルからなる，温度によって内包したILが両ポリマー相を移動することによって体積相転移を発現する複合
ゲル粒子の創製を検討した。
　この際，雪だるま状の複合粒子を作製するために，ベースポリマーの親水化及び光重合の導入を行った。その結果，
膨潤溶媒の存在に依らず，含有したILにより，水分散下，大気中，真空中においても，温度応答性よく体積相転移挙動
を示す新規な複合ゲル粒子を作製することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, to develop free-standing gel particles that exhibit the thermosensi
tive properties of the incorporated ionic liquid (IL) without being dispersed in the IL, composite gel par
ticles consisting of 2-phenylethyl methacrylate polymer (PPhEMA) and poly(methyl methacrylate) (PMMA) were
 prepared by seeded polymerization of MMA in the presence of PPhEMA/IL gel particles, in which PPhEMA exhi
bited lower critical solution temperature (LCST)-type phase transition behavior in IL. The PPhEMA phase ex
hibited LCST-type volume-phase transition behavior and separation of IL occurred above the LCST. In contra
st, the PMMA phase was swollen with IL separated from the PPhEMA phase. Interestingly, the composite gel p
articles exhibited similar volume-phase transition behavior in both air and vacuum without leaking of IL f
rom gel particles, which should be free-standing thermosensitive gel particles.
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１．研究開始当初の背景 
 高分子ゲル材料，特に pH，熱などの外部
刺激により体積相転移するゲルは 1968 年に
Dušek, Pattersonにより理論的に予想され，
1978 年に田中豊一教授により実証されて以
来，多くの研究が行われ機能性ソフトマテリ
アルとして学術界，産業界を問わず盛んに研
究が行われている。体積相転移ゲルはこれま
で，その幹ポリマーから，分子量や共重合に
よりその刺激による相転移点の制御やその
物理的構造の解析など詳細に行われている。
しかしながら，いずれの体積相転移ゲルにお
いてもその可逆性を保持するためには膨潤
溶媒に分散させることが必要不可欠であり，
分散溶媒を含めた系全体の体積としては変
化が無い。そのため実用化においてその用途
が制限されている状態である。その様な状況
下，本研究で提起する体積相転移ゲルの様に
液中から空気中で機能を創発すれば，その応
用は爆発的に拡大することが期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，下限臨界溶液温度（LCST）
や上限臨界溶液温度（UCST）を有するベー
スポリマーとの複合微粒子のモルフォロジ
ィを利用して微粒子内で溶媒を局在化させ
ることで分散しない状態でも体積相転移を
発現するゲル粒子の創製を検討する。粒子サ
イズなどを制御すると同時に粒子の構造制
御手法を確立すること，さらに，それらナノ
ゲル粒子を集積して階層性を持たせること
によりマクロなゲルを創出して次世代ソフ
トマテリアルを提案することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スキーム１ 目的粒子のイメージ図 

 
 上図に示したイメージ図のように，膨潤媒
体に分散させることなく，内包した膨潤溶剤

を利用して形態変形が可能となる刺激応答
性フリースタンディングゲル粒子の開発を
目的としている。まずは，膨潤溶剤としてメ
タクリル酸エステル系ポリマーに感温性を
示すことが報告されているイミダゾリウム
系イオン液体に焦点を当て，感温性ゲル粒子
のベースポリマーの探索，イオン液体含有ゲ
ル粒子の作製，そしてそれらゲル粒子の感温
性について検討を行った。 
（１）ベースポリマーの探索（イオン液体
系）：メタクリル酸エステル系モノマーの単
独重合体及びその共重合体を中心に，各種イ
ミダゾリウム系イオン液体の組み合わせを
検討した。具体的には，成分の異なるポリマ
ーが，様々な濃度において各種のイオン液体
溶液中で示す溶解性とその温度依存性を詳
細に検討した。ポリマーの温度応答性の測定
には紫外可視近赤外分光光度計を用いて，温
度走査下での対象ポリマーイオン液体溶液
の透過率を測定した。 
（２）イオン液体を含有したゲル粒子及びカ
プセル粒子の作製とその温度応答性挙動：選
択されたポリマー及びイオン液体を用いて，
懸濁重合によるゲル粒子の作製及び，相分離
自己組織化法によるカプセル粒子の作製を
試みた。作製した粒子の分散状態及び乾燥状
態での温度応答性挙動については，温度制御
下，光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡を用い
て観察することによって行った。 
（３）リザーバーポリマーの選択：本研究で
開発を行う刺激応答性ゲル粒子は，特に乾燥
状態においてポリマーと相分離したイオン
液体が粒子から離れ出てしまわないように，
リザーバーの役割をするポリマーと複合化
を図る必要がある。ベースポリマーの探索と
並行して検討を行った。 
（４）ゲル粒子の刺激応答性発現における諸
因子の体系化：刺激応答性は粒径が小さいほ
どその応答性も増大することが知られてい
る。ナノ空間及びシェル厚を制御することに
より，その応答性の相関を明らかにすること
を目指した。 
（５）（３）にて選択されたベースポリマー
とイオン液体からなる体積相転移ゲルを用
いて，リザーバーポリマーとの複合化を行い，
フリースタンディングゲル粒子の作製とそ
の温度応答性挙動の検討を行った。特に，雪
だるま型フリースタンディングゲル粒子の
作製とその温度応答性挙動に焦点を当て，刺
激応答性ゲル粒子をシードとして，リザーバ
ーポリマーのシード重合を行った。両ポリマ
ーとイオン液体の相溶性を調整し，雪だるま



のように点接着した状態での複合化を目指
した。 
（６）階層構造化による刺激応答性材料の検
討上記で得られた粒子を媒体除去により集
積させることにより，マクロな高分子/イオン
液体複合ゲル材料を作製・検討した。 
（７）Pickering エマルション型フリースタ
ンディングゲル粒子：体積相転移ゲル粒子自
体を粒子型乳化剤として膨潤溶媒（例えばイ
オン液体）を安定化させた Pickeringエマル
ションについて検討した。この方法は，単分
散な体積相転移ゲル粒子を予め作製してお
けば膨潤溶媒滴のサイズをコントロールす
るだけで容易にゲル粒子/イオン液体比を制
御することができる。 
 
４．研究成果 

 まず，イミダゾリウム系イオン液体系にお
ける低温膨潤−高温収縮の LCST型体積相転移
現象を示すポリマーに焦点を当て，感温性ゲ
ル粒子のベースポリマーの探索，イオン液体
含有ゲル粒子の作製について検討を行った。 
 メタクリル酸エステル系モノマーの単独
重合体及びその共重合体を中心に，各種イミ
ダゾリウム系イオン液体の組み合わせを検
討した結果，適切な疎水性度および温度応答
性の観点から，ベースポリマーにはポリフェ
ニルエチルメタクリレートベースの共重合
体（PPhEMA）を，イオン液体には 1-ブチル-3-
メチルイミダゾリウム ビス(トリフルオロ
メタンスルホン)アミド([Bmim][TFSA]，以下
IL)を選択した。その際，PPhEMA の IL に対す
る LCST が媒体の水の沸点よりも高温であっ
たため，LCST を低下させるためにビニルトル
エン(VT)を様々な組成で共重合したところ，
10 mol%系で，応答性も維持しながら 98 C̊ま
で LCST が低下した。 
 それらを用いて，懸濁重合によるゲル粒子
の作製を行い，得られた粒子の分散状態及び
乾燥状態での温度応答性挙動を温度制御下，
光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡を用いて
観察した。その結果を図１に示した。 
 得られた PPhEMA ゲル粒子は水媒体中にお
いて，昇温すると 60 C̊ 付近においてポリマ

ーと IL が相分離し始め，80 C̊ にて完全に分
離した。疎水性が高い IL はポリマーから離
れることなく，IL 相として吸着したままであ
った。降温するとポリマーは再び IL を吸収
し速やかに膨潤した。さらに，相分離する
LCST は水媒体中(60 C̊)の方が IL 中(98 C̊)よ
りも大幅に低下した。この現象はゲル粒子内
への水の侵入が原因の一つと考えられた。 
 続いて，乾燥状態においてポリマーと相分
離したイオン液体が粒子から離れ出てしま
わないように，リザーバーの役割をするポリ
マーと複合化するために，作成したゲル粒子
を用いて他成分（メタクリル酸メチル,PMMA）
をシード重合し，P(PhEMA-VT)/IL/PMMA 複合
ゲル粒子を得た。図２(a)に示したように，
明瞭に相分離したモルフォロジィを有し，球
状部が P(PhEMA-VT)相，三日月部が PMMA 相で
あることを別途確認した。得られた複合ゲル
粒子の水媒体中における体積相転移挙動を
観察したところ，昇温すると P(PhEMA-VT)相
は収縮し，PMMA 相はさらに膨潤した（図２b）。
代表的な複合粒子について体積変化量を解
析すると(図２c)，粒子全体の体積は変わら
ずに，可逆的に各ポリマー相が体積変化した
ことが示された。これは，PMMA が温度に依ら
ず IL と相溶するポリマーであることから，
PMMA 相が P(PhEMA-VT)相と相分離した IL を
吸収するリザーバーの役割を果たし，各ポリ
マー相がそれぞれ体積変化を示したと考え
られる。 

図 3 温度可変ステージを用いた光学顕微鏡による，
水中に分散した P(PhEMA-VT)/IL/PMMA 複合ゲル
粒子の連続写真。観察温度： (a, c) r.t.; (b) 110˚C. 
 

図2 水中に分散したP(PhEMA-VT)/IL/PMMA複合
ゲル粒子の(a) 30℃と(b) 85˚C での光学顕微鏡写
真と，その体積変化図（粒子全体  (○ ), 
P(PhEMA-VT)相 (■) ，PMMA (▲) 相） 

図１ 温度可変ステージを用いた光学顕微鏡による，水
中に分散したP(PhEMA-VT)/ILゲル粒子の連続写真。 
観察温度： (a) r.t.; (b) 60; (c) 80; (d) 55˚C 



 さらに，乾燥状態においても（図３），粒
子外部に IL が滲み出すことなく，水中同様
に温度に応答して相分離界面が移動してお
り，複合ゲル粒子の形状が変化した。SEM 観
察（真空中）でも同様であった。 
 しかしながら，その形状変化の程度は期待
より小さかった。より大きく形状変化を示す
複合ゲル粒子の作製には，重合時に MMA で膨
潤したシード粒子がポリマー相と IL+MMA 相
として雪だるま状に相分離し，IL 側で優先的
にMMAのシード重合が進行することが望まれ
るため，次の２点の改善を行った。①熱力学
的アプローチ：ポリマー相をより凸に相分離
させるために，VT に代わり，親水性の高いメ
タクリル酸(MAA)を用いて P(PhEMA-MAA)ゲル
粒子を作製した。②速度論的アプローチ：MMA
膨潤シード粒子は LCST 以上で一旦ポリマー
相と IL+MMA 相に完全に相分離するものの，
10 分以内に IL 中の MMA がポリマー相に再分
配した。そのため，光重合を用いて，MMA が
再分配される前に，重合を完結させることを
試みた。 
 まず，MAA を共重合し P(PhEMA-MAA)を作製
たところ，その水中での LCST は VT 系同様に 
低下したため，P(PhEMA-MAA)シードゲル粒子
を作製した。得られたシードゲル粒子の
P(PhEMA-MAA)相と IL の相分離状態を温度を
変化させて観察したところ，図４に示したよ
うに，図１の VT 系とは大きく異なり，高温
において，雪だるま状にポリマーとイオン液
体が相分離する様子が観察された。また，こ
の結果より，MAA を共重合させた際のゲル粒
子の水媒体中における LCST は，先ほどと同
様均一系よりも低く，75℃付近であった。 
 続いて，このゲル粒子をシード粒子として，
光重合を適用してMMAのシード重合を行った。
図５に示したように，作製された複合ゲル粒
子は理想的な形状に相分離しており，温度応
答性挙動についても，明らかにこれまでに作
製した複合ゲル粒子の中で最も大きく形状
が変化する様子が観察された。 
 なお，乾燥状態での体積相転移挙動を光学
顕微鏡および SEM を用いて行った。媒体の存
在しない大気中においても，水中と同様，温
度が LCST 以上になりますと，ポリフェニル
エチルメタクリレート相は収縮し，PMMA 相が
膨潤している様子が観察され，温度が室温に
まで低下すると，元に戻った。また，真空中
においても，温度を上げると粒子の形状が変
化していることが確認された。どちらの顕微
鏡観察においても，粒子外部への IL の漏れ
だしは認められず，分散系でなくても可逆的

に温度に応答して形状変化を示した。 
 さらに，これら自立型ゲル粒子の集合構造
体の作製を目指し，粒子自体の相互作用では
なく，粒子安定化のために使用する分散安定
剤間の水素結合による粒子構造体の基礎的
検討も行った。その結果，水素結合受容体で
あるポリビニルピロリドン(PVP)と水素結合
供与体であるポリアクリル酸(PAA)間の水素
結合を利用することにより，粒子の種類に関
わらず，ラズベリー状の粒子集合体を作製で
きることを明らかにした。 
 以上のように，膨潤溶媒の存在に依らず，
含有したイオン液体により，温度応答性よく
体積相転移挙動を示す新規な複合ゲル粒子
を作製することに成功した。さらに，分散安
定剤間の水素結合を利用することでゲル粒
子においても粒子集合体を形成できる可能
性を示唆することができた。このような自立
型ゲル粒子材料は，分散媒体を必要としない
という点において様々な分野への応用が期
待できると考えている。 
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図４ 温度可変ステージを用いた光学顕微鏡による，水
中に分散したP(PhEMA-MAA)/ILゲル粒子の連続写
真。 観察温度： (a) r.t.; (b) 75˚C; (c) 90˚C; (d) r.t. 

図 5 温度可変ステージを用いた光学顕微鏡による，水
中に分散した P(PhEMA-MAA)/IL/PMMA複合ゲル粒子
の連続写真。観察温度： (a, c) r.t.; (b) 85˚C. 
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