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学 位 論 文 題 名 

 
Study on functional soft materials based on ultra-high molecular weight polymers 
（超高分子量ポリマーからなる機能性ソフトマテリアルに関する研究） 

 

 

博士学位論文審査等の結果について（報告） 

 

イオン液体(IL)を溶媒とする高分子ゲルであるイオンゲルは、不揮発性や高いイオン伝導性を

はじめとする IL のユニークな特徴を損なうことなく擬固体化したソフトマテリアルであり、電気

化学分野での応用が期待されている。近年、IoT 社会の到来に伴い、ウェアラブル・フレキシブル

な電気化学デバイス開発の機運が高まっており、このような応用においては機械的に脆弱なイオ

ンゲル材料の高強度化・高耐久化が要求される。これまで様々な網目構造の設計により高分子ゲ

ルの高強度化が取り組まれてきたが、高度な高分子合成技術や煩雑な加工プロセスを必要とする

という材料化を阻む問題点があった。本論文はこのイオンゲルの高強度化について、IL 中のラジ

カル重合に特異的なビニルモノマーの高分子量化を利用することで超高分子量ポリマーの絡み合

いのみからなる新たなイオンゲル(超高分子量イオンゲル)を開発し、その主に力学物性について

詳細に研究したものである。 
著者はまず、超高分子量イオンゲルを形成するラジカル重合の過程について調べた。疎水性ビ

ニルモノマーであるメタクリル酸メチル(MMA)を極低開始剤濃度条件下で熱重合すると、分子量

が 100 万 g/mol を超える超高分子量 PMMA が生成し、その絡み合いにより透明な自立ゲルを形

成することを見出した。一方、MMA の汎用的な重合溶媒であるトルエンを溶媒とした場合では

開始剤濃度の低下に伴い生成する PMMA の分子量およびモノマー転化率が低下し、自立ゲルは

得られなかった。これらの結果から、トルエンのような分子性液体中でのMMA のフリーラジカ

ル重合と比較して、IL 中では特異的な重合反応の進行により超高分子量体が得られることが示唆

された。得られたイオンゲルの粘弾性を調べた結果、分子量の増加に伴い高温、低周波数領域に

おける形状安定性が向上することがわかり、高分子量化による絡み合い密度の増加に起因すると

考えられた。 
次に著者は超高分子量イオンゲルの応力-歪み挙動について調べた。超高分子量 PMMA からな

るイオンゲルは 500%以上の延伸に耐える高い伸縮性を示し、その破断エネルギーは典型的なゲ

ル化条件で作成した化学架橋イオンゲルと比較して 16 倍にまで向上した。さらに本イオンゲル

は化学架橋により凍結された架橋点を持たないため、熱成形によるリサイクルが可能で、その力

学特性はリサイクル前後で全く変化しなかった。また、イオンゲルを切断後、切断面を接触させ

ておくと、室温、6 時間という比較的温和な条件において力学特性が完全に回復した。この自己

修復性は切断直後が最も高い修復率を示し、切断面の再接着までの待機時間を設けることで修復

率が低下したことから、接着表面の非平衡な状態が迅速な自己修復に寄与していることが示唆さ

れた。 



さらに著者は、イオンゲルの力学物性のモノマーおよび IL の化学構造による制御を検討した。

その結果、IL アニオンおよびモノマーの化学構造が得られるイオンゲルのヤング率および破断エ

ネルギーに強く影響し、それはゲルのガラス転移温度および IL 自身のナノ相分離構造に影響する

ことが示唆された。イオンゲルのヤング率と自己修復性の関係について調べた結果、これらには

トレードオフの関係があることがわかった。一方、一部の組み合わせではヤング率より予想され

る自己修復性よりも高いものと低いものが存在することがわかった。この結果から、イオンゲル

の自己修復は固さのみならず、わずかな化学構造の違いに影響されるミクロ溶媒和構造によって

もまた影響されることが示唆された。著者は分子動力学シミュレーションを用いた構造解析を行

なった結果、ポリマー鎖同士の絡み合いの数密度が修復性の序列と一致した。このことから、イ

オンゲルの自己修復性はヤング率に加えてポリマーのミクロ溶媒和によって決まる絡み合い構造

によってもまた影響されることが示唆された。 
これを要するに、著者は、IL を溶媒に用いたラジカル重合反応の速度論および、これによって

得られる超高分子量イオンゲルの力学物性さらにはその物性発現メカニズムの新知見を得たもの

であり、高分子ゲル材料の設計設計論に対して貢献するところ大なるものがある。 
よって著者は、北海道大学博士（ソフトマター科学）の学位を授与される資格あるものと認め

る。 
 

 


