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1  緒緒      言言 
さきがけ「ナノ力学」領域において, 筆者は 100

万を超えるような非常に長い分子量の高分子(ここ

では超高分子量ポリマーと呼称する)の新しい機能

開拓およびナノスケールからの機能発現メカニズ

ムの解明を目的としている.  
本稿では, 本研究課題の発端となったイオン液

体と呼ばれるユニークな溶媒と超高分子量ポリマ

ーの絡み合いからなる高分子ゲルの合成手法・力

学物性に関する詳細を含め, 現在までに実施して

きた検討内容に関して簡単に紹介し, 今後目指す

ナノ力学に関して述べる.  
 
1.1 イイオオンン液液体体 

イオン液体は, 広義には 100 °C 以下に融点を示

す, カチオンとアニオンのみから構成される常温

溶融塩と定義される. イオン液体は水・有機溶媒

などの分子性液体にない特異な性質を示し, 基
礎・応用両面において活発な研究が行われてきた. 
イオン液体はカチオン・アニオン構造から, プロ

トン性イオン液体, 非プロトン性イオン液体, 無
機系イオン液体, 溶媒和イオン液体といったいく

つかのカテゴリに分類できる(図 1) 1).プロトン性

イオン液体は主にカチオン構造に活性プロトン

を持ち, ブレンステッド酸・塩基の中和反応によ

り合成できる. 非プロトン性イオン液体は活性プ

ロトンを持たず, 典型的にはルイス酸性およびル

イス塩基性の低いカチオンとアニオンから構成

される. 無機系イオン液体は無機カチオン・アニ

オンで構成され, 無機塩の共晶を利用したイオン

液体などが知られている. また塩とそのカチオン

またはアニオンに強く配位する配位子からなる

常温液体が溶媒和イオン液体として提唱されて

いる.  
 

 

図１ イオン液体の分類. Tm: 融点, Tg: ガラス転移

温度, Teu: 共晶温度. 
 

無数のカチオンとアニオンの組合せによって

様々な特性を持ったイオン液体を作り出すことが

できるため, イオン液体は「デザイナーズソルベン

ト」とも呼ばれる(図 2). イオン液体はその構造の

多彩さ, 分子性液体にない特異な性質から, 様々

な方面への応用が期待されている. 特にイオン液

体の示す不揮発性・不燃性および高いイオン伝導

性に着目した, リチウム二次電池, 燃料電池, 電気

二重層トランジスタなどの電気化学デバイスの電
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モノマーのラジカル重合において, 通常の有機溶

媒と比べて分子量が大きくなることが以前から知

られていたものの 14), イオン液体を溶媒とするラ

ジカル重合はこれまで大きな注目を集めていなか

った. 我々は, 重合溶液において開始剤濃度を極

端に小さくした場合, イオン液体中ではモノマー

転化率が減少せず超高分子量ポリマーがワンポッ

トで得られることを明らかにした. 図 4 に代表的

な非プロトン性イオン液体である[C2mim][TFSI]お
よびトルエン中の methyl methacrylate (MMA)のラ

ジ カ ル 重 合 に お け る , 熱 開 始 剤 2, 
2’-azobis(isobutyronitrile) (AIBN)濃度と生成した

poly(methyl methacrylate) (PMMA)の分子量・モノマ

ー転化率の関係を示す. トルエン中では開始剤濃

度を下げるにしたがってモノマー転化率が大きく

低下し, 得られる高分子の分子量も 10 万程度にと

どまる. 一方, [C2mim][TFSI]中では開始剤濃度を

非常に低濃度(< 1 mM)としてもモノマー転化率は

ほぼ 100%を維持する. その結果, 極低濃度領域に

おいて超高分子量体(> 106 g mol−1)が生成する.  
 

 
図 4 イオン液体/有機溶媒中のラジカル重合にお

ける分子量・モノマー転化率の開始剤濃度依存性. 
CC BY-NC ライセンスの下, 文献 13 より転載. 
  
その結果, 極低濃度の開始剤を用いたワンポッ

トの in situ ラジカル重合により, 化学架橋剤フリ

ーで超高分子量体の絡み合いによって形成される

イオンゲルゲル(超高分子量ゲル)が得られた(図 5). 
なお, このゲルは永年的な架橋点を利用していな

い有限の緩和時間を持つ物理ゲルに分類される. 
年単位を越えるような長時間スケールにおいては

液体的に振る舞うことが予測される. ここでは数

週間程度のスケールで見たときに固体的に振る舞

うことからゲルと呼称していることをご留意頂き

たい.  
実際に , PMMA/[C2mim][TFSI]超高分子量ゲル

(PMMA 分子量: 1,740 kDa)は, 化学架橋剤を含まな

いにもかかわらず広い温度範囲にわたってゲル状

態（貯蔵弾性率 G'＞損失弾性率 G"）を維持し, 優
れた形状安定性を示す(図 6a). さらに, 超高分子量

イオンゲルは従来の化学架橋ゲルと比較して優れ

た伸縮性と強靭性を持つ(図 6b). またゲルネット

ワーク中に永年架橋点が存在せず, 溶媒のイオン

液体が高い熱安定性を持つため, 熱成型によるイ

オンゲルのリサイクルが可能であり, 再成型後の

イオンゲルは初期のイオンゲルと同等の力学特性

を示す.  
 

 
図 5 超高分子量ゲルの外観および概念図. CC 
BY-NC ライセンスの下, 文献 13 より転載. 
 

 
図 6 (a)分子量の異なる PMMA と[C2mim][TFSI]
からなるコンポジットの温度分散測定. 
(b)PMMA/[C2mim][TFSI]からなる化学架橋イオン

ゲルと超高分子量イオンゲル, および再成型後の

超高分子量イオンゲルの応力-ひずみ曲線. CC 
BY-NC ライセンスの下, 文献 13 より転載. 

 
2.2 超超高高分分子子量量イイオオンンゲゲルルがが示示すす自自己己修修復復挙挙動動 

さらに, 非常に長い緩和時間を持つ超高分子量

ポリマーの絡み合いによって形成されているにも

かかわらず, 超高分子量ゲルは室温で自己修復挙

動を示す(図 7a). 切断したイオンゲル片を再接着

して引張試験を実施したところ, 6 時間(切断後直

ちに再接着した後の保持時間)で未切断のサンプル

解質への適用は最も盛んに研究されている 2). 

 

図 2 非プロトン性イオン液体を構成するカチオ

ン・アニオンの例 
 
1.2 イイオオンンゲゲルル 
デバイス応用を考えたとき , 液体の漏出の抑

制・力学的強度といった観点からイオン液体の固

体薄膜化が望まれる. イオン液体を溶媒として含

有する擬固体(ゲル)はイオンゲルと呼ばれ, イオン

液体中での化学架橋や無機粒子の物理凝集など, 
様々な手法を用いたイオンゲルが提案されてきた 
3). 渡邉らは, イオン液体中でのビニルモノマーの

in situ ラジカル重合により, 化学架橋されたイオン

ゲルを初めて報告した 4). 一方, Lodge らはイオン

液体中におけるブロック共重合体の自己集合を利

用することで, 物理架橋されたイオンゲルを創製

した 5).また, 高分子材料を用いたイオンゲルのみ

ならず, イオン液体中でのシリカ粒子の物理凝集

を利用したイオンゲルなど, 無機材料を用いたイ

オンゲルもこれまでに報告されている 6). 
近年では，デジタル・AI 社会の到来により，ウ

ェアラブル/ストレッチャブルな電気化学デバイス

への注目が，特に健康・医療の世界で高まってい

る. 一般に高い液相の質量分率のためにゲル材料

は機械的強度が低いという欠点を持つ. イオンゲ

ルにおいても, 電気化学特性を維持しながら機械

的強度を向上させることは, ウェアラブル/ストレ

ッチャブルデバイスへの応用を考えた際の大きな

課題である. ゲル材料の機械的特性を向上するた

めに, これまでに多くの戦略が提案されてきた. 
特に近年の超分子化学や動的共有結合化学などの

発展に立脚した, 可逆な架橋点の導入による高強

度性の発現や自己修復性の発現が活発に研究され

てきた 7), 8). 筆者らも, イオン液体中の水素結合

とブロック共重合体のナノ相分離構造を利用した, 

力学強度と自己修復性をある程度両立できる機能

性イオンゲルを報告している(図 3) 9, 10). 
 

 
図 3 (a)ブロック共重合体ミセル間の多点水素結

合により形成されるイオンゲルの化学構造および

模式図. (b)イオンゲルの自己修復挙動. 文献 9 より

Wiley から許可を得て転載. 
 

2. 超超高高分分子子量量イイオオンンゲゲルル 
2.1 イイオオンン液液体体中中のの in situ 重重合合かからら形形成成さされれるる超超

高高分分子子量量ゲゲルル 
 超分子結合や動的共有結合などの非共有結合点

の導入という化学的なアプローチによる高分子材

料の機能化が活発に研究される一方で, 高分子の

トポロジカルな構造の制御を利用した, 物理的な

アプローチによる高分子ゲルの高強度化にも注目

が集まっている. 代表的な例として, スライドリ

ングゲルはポリロタキサンの環状分子を共有結合

で繋ぐことで, 高分子ネットワークの架橋点とな

る環状分子が伸長時にスライドして応力集中を抑

制し, 高い力学強度を示す 11). また, ゲル中にお

ける高分子間の絡み合い密度を化学架橋点密度に

対して大きく増加することで, 豊富な物理的絡み

合いにより高強度なハイドロゲルが創製できるこ

とが報告されている 12). 
最近我々は, 物理的なアプローチによる新しい

自己修復イオンゲルとして, イオン液体中の in situ
重合を利用した, 超高分子量ポリマーの物理的な

絡み合いのみで形成される自己修復イオンゲルを

報告した 13). ゲル創製の重要な点として, イオン

液体中で非常に低い開始剤濃度でメタクリレート

モノマーのラジカル重合を実施すると, 100％に近

いモノマー転化率(モノマーが最終物質のポリマー

の重合に使用された割合)で超高分子量ポリマーが

生成することを見出した. イオン液体中のビニル
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化学架橋を利用しない自己修復ゲルにおいてはク
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してはイオン液体という特殊な溶媒を用いた高分

子ゲルだけではなく, ハイドロゲルなどの他のゲ

ル材料およびエラストマー・プラスチックなどの

広範な材料における超高分子量ポリマーを用いた

機能開拓と機能発現メカニズムのナノスケールか

らの解明を進めることを目標としている. この点

では現状まだ目標にはほど遠く, 多くの検討課題
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め, このように数時間で超高分子量ゲルが自己修

復を発現するのは非自明な現象であると考えてお

り, 自己修復性を発現するメカニズム解明を進め

ている.  
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していると考えられる. 加えて検証段階ではある

が, ガラス状高分子の熱溶着過程に関する研究と

の類推や 16), 引張試験速度を変えた自己修復試験

の結果から, 切断界面で構造的な絡み合いの緩和

(平衡化による界面の消失)が完全に起こっている

わけではなく, その試験条件における力学強度を

担保する絡み合い密度の回復が起こることで自己

修復性を発現していると推察している. なお, こ
の実験は室温・大気下で実施しているが、周囲の

環境によって界面の高分子形態は変化すると推測

される. このため湿度の違い, 真空下や不活性雰

囲気下での待機時間と修復挙動の関係など, 環境

条件に関しても今後考慮していく必要があると考

えている. 
 

 
図 8 切断後の待機時間が異なる超高分子量イオン
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チオン・アニオン構造の微細な違いが超高分子量

イオンゲルの自己修復性能に大きく影響を与える

ことも興味深い点である(図 9) 17). モデルオリゴマ

ーとイオン液体の全原子分子動力学(MD)シミュレ

ーションから, 自己修復性の高い高分子-イオン液

体構造の組合せでは高分子の慣性半径が大きく, 
異なる高分子鎖が近傍に存在する確率が高いこと

が示唆された. この結果から, ミクロな溶媒和構

造や高分子形態も自己修復プロセスに大きな影響

を与えていると考えられる. しかしながら, 計算

された溶媒和構造や高分子形態はあくまで平衡状

態におけるものであり, 引張試験のような伸長下

での超高分子量ポリマーのダイナミクスを直接予

見するものではないことには注意が必要であり, 
今後別のアプローチで更なる検証を実施していく

必要があると考えている.  
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