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機能性ポリマー合成に関する
従来技術と問題点

様々な機能性ポリマーが既に開発されているが、
側鎖の構造が複雑になるにつれて⾼分⼦重合が
難しくなり、⾼分⼦量の機能性ポリマーを得る
ことは難しくなる。
この問題の解決法として、ポリマー主鎖を

先に重合した後に側鎖を修飾するポスト機能化
法が有効であるが、よい前駆体となるポリマー
がなく、研究開発が進んでいなかった。
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我々が開発している機能性ポリマー
グリシジルトリアゾリルポリマー (GTP)

+

アルキン誘導体

(i)
収率
〜100%

グリシジル
アジドポリマー

PECH GAP
ポリエピクロロヒドリン
平均分⼦量 ~ 70万 g/mol グリシジル

トリアゾリルポリマー
(GTP)

(ii)
収率
〜100%

実験条件:
(i) NaN3, DMF.  
(ii) Cu(MeCN)4PF6, DMF.

 市販の⾼分⼦量ポリエピクロロヒドリンから⾼収率で合成可能
 主鎖が柔軟なポリエチレングリコールであること
（ポイント︓機能性ポリエチレングリコールは合成が難しい）

 複雑な構造の側鎖でも修飾率100％で導⼊可能

機能性GTPの特徴
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GTPの物理特性

ポリマー 側鎖基 溶解性 Tg, oC Td, oC

GAP N3 CH2Cl2, THF, DMF, DMSO −46 211

GTP-Bz CH2Cl2, DMF, DMSO 60 342

GTP-C-c-Hex CH2Cl2, THF, DMF, DMSO 57 354

GTP-n-Bu CH2Cl2, THF, DMF, DMSO 20 340

GTP-t-Bu CH2Cl2, DMF, DMSO 55 366

GTP-COOMe DMF, DMSO 64 249

GTP-COOH 0.1 N NaOH aq., DMSO 111 187, 353

Tg: ガラス転移温度;  Td: 熱分解温度; THF: テトラヒドロフラン; DMF: ジメチルホルムアミド; 
DMSO: ジメチルスルホキシド

グリシジル
トリアゾリルポリマー

(GTP)

GAP

Ref) Macromol. Chem. Phys. 214, 56 (2013).
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銅触媒フリーGTP合成

ポリマー 側鎖 R1 側鎖 R2 Tg, oC Td, oC

(a) GTP-Me-ester 80 237

(a) GTP-EG3-ester −27 288

(b) GTP-dMe-ester 58 212

(b) GTP-MeEG3-ester −22 275

(b) GTP-dEG3-ester −48 290

Tg: ガラス転移温度;  Td: 熱分解温度

+
収率

90〜98%

+

×2

×2

&

収率
90〜98%

(a) (b)

電⼦不⾜性アルキンを使えば、無触媒でGTP合成可能

Ref) Macromol. Chem. Phys. 219, 1800147 (2018).
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機能性GTPの応⽤例
我々の研究 Macromolecules 46, 4617 (2013).

我々の研究 RSC Advances, 5, 87940 (2015);
Macromol. Rapid Commun., 39, 1700825 (2018);
Polym. Chem., 12, 711 (2021).

T. Michinobu, M. Ree et al. NPG Asia Mater. 2015, 7, e288.

M. Ree et al. Macromolecules. 2017, 50, 6489;
Macromol. Rapid Commun. 2017, 38, 1700013.
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ホスト-ゲスト超分⼦有機ゲル

DMF
Cu(MeCN)4PF6

ホストGTP ゲストGTP

ポリマー 収量 (%) x (%) Mw (kg/mol) Tg (ºC) Td (ºC)

ホストGTP 96 5 128 45 353

ゲストGTP 89 4 123 58 342

GTP-t-Bu 85 − 120 55 366

表.   ポリマーの物理特性

Mw: 重量平均分⼦量; Tg: ガラス転移温度;  Td: 熱分解温度

+ + or

R1 =

R1 =

R2 =

or

Ref) Macromolecules 46, 4617 (2013). 
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⾃⼰修復材料

切断

接触

5分

溶液中で
混合+

超分⼦架橋された有機ゲル

Ref) D. Liu, H.-J. Butt, T. Ikeda et al. Macromolecules, 46, 4617 (2013).

溶媒︓C2H2Cl4

ホストGTP ゲストGTP

400

300
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100

0
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貯
蔵
弾
性
率

/ P
a

時間 / s

750%歪
1%歪

750%歪 750%歪
1%歪

ポリマー濃度: 6 wt%.
溶媒: C2H2Cl4.
周波数: 10 rad s−1

直線状に接続
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カチオン性GTP︓イオン伝導性材料

Ref) T. Ikeda et al. RSC Advances, 5, 87940 (2015).

アセトニトリル
70°C, 3d 98%

+

GTP-C4-MeIm ∙TFSI GTP-EG4-MeIm ∙TFSIGAP GAP

+
ジメチルホルムアミド
銅触媒, 50ºC, 24h

90%

ジメチルホルムアミド
銅触媒, 50ºC, 24h

82%

アセトニトリル
70°C, 3d 98%

+ +

カチオン性基

対アニオン(TFSI)
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カチオン性GTPの特性

Ref) T. Ikeda et al. RSC Advances, 5, 87940 (2015).

ポリマー 側鎖 Mw
g mol−1

Tg
oC

Td
oC

σ (30ºC)
S cm−1

GTP-C4-MeIm∙Tf2N 8.0×105 −5 313 5.8×10−7

GTP-C4-Py∙Tf2N 8.0×105 3 260 5.0×10−7

GTP-C4-MeP∙Tf2N 8.1×105 14 283 1.9×10−7

GTP-EG4-MeIm∙Tf2N 1.0×106 −30 339 4.8×10−6

GTP-EG4-Py∙Tf2N 1.0×106 −23 315 4.3×10−6

GTP-EG4-MeP∙Tf2N 1.0×106 −26 330 1.1×10−5

Mw: 重量平均分⼦量Tg: ガラス転移温度;  Td: 熱分解温度; σ: イオン伝導度

表.  カチオン性GTPの物理特性
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SMMベンチマークとの⽐較

“添加物のない⾼分⼦量(> 105 g/mol)ポリイオン
液体の25ºC, 無加湿条件での最⾼イオン伝導度は
現時点では3 × 10−5 S cm−1程度だと⾔える”

A. S. Shaplov, R. Marcilla and D. Mecerreyes, 
Electrochim. Acta, 2015, 175, 18−34.

SMMベンチマーク 3.0 ×10−5 S cm−1

ガラス転移温度, K
230 250 270 290

−4

−5

−6

−7

Lo
g 

(イ
オ
ン
伝
導
度

), 
S 

cm
−1

−42ºC

y = exp(13.296 − 0.1025x)
R2 = 0.70

24 種類の
カチオン性GTP
のデータ

スペーサー -C4H8- -(C2H4O)2-
-(C2H4O)3- -(C2H4O)4-

R: テール (Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu)  

Ref) T. Ikeda Macromol. Rapid Commun., 39, 1700825 (2018).

カチオン性GTPのガラス転移温度と
イオン伝導度の関係

グリシジル
トリアゾリル
ポリマー (GTP)

スペーサー

カチオン性基
対アニオン

カチオン性GTP

単純な側鎖構造ではSMMベンチマークを超えられない
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分岐側鎖カチオン性GTP

Ref) T. Ikeda Polym. Chem. 12, 711 (2021)

側鎖分岐なし
GTP

2分岐側鎖
GTP

3分岐側鎖
GTP

−3

−4

−5

−6

lo
g(
σ D

C
), 

S 
cm

−1

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
1000 / T, K−1

側鎖分岐なしGTP
2分岐側鎖GTP
3分岐側鎖 GTP
SMMベンチマーク

ポリマー Mw, g/mol Tg, ºC Td, ºC σ (25ºC), S/cm
側鎖分岐なしGTP 1.8 × 106 −31 346 1.1 × 10−5

2分岐側鎖GTP 3.1 × 106 −37 356 2.7 × 10−5

3分岐側鎖GTP 4.5 × 106 −42 354 3.6 × 10−5

Mw: 重量平均分⼦量
Tg: ガラス転移温度
Td: 熱分解温度
σ: イオン伝導度

表.  分岐側鎖カチオン性GTPの物理特性

SMMベンチマークを上回ることに成功
X = TFSI⊖
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機能性GTP:想定される用途

• ⾼分⼦量でありながら、これまでにない⾼い
イオン伝導度を⽰すことから、電池やエレク
トロクロミックデバイス、⾼分⼦アクチュ
エータの電解質などへの利⽤が期待される。

• イオン交換樹脂としての利⽤や精製⽤カラム
の担体にも利⽤できる可能性がある。

• ⽬的に応じた側鎖設計により⽣体材料⽅⾯へ
の利⽤にも期待できる。
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多価イオン液体に関する
従来技術と問題点

多価イオン液体は単価イオン液体に⽐べて熱
安定性が⾼く、キャパシタの電解質として使う
と静電容量が増えるなどの利点があるが、粘性
が⾼くイオン伝導度が低いのが問題だった。
この問題の解決法として、分岐構造を有する

4価イオン液体を開発し、直鎖型4価イオン液体
よりも粘度が低くイオン伝導度の⾼いイオン液
体を開発することに成功した。
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多価イオン液体の特徴
利点

デザイン性向上 ⾮対称2価カチオン1)

熱安定性向上

静電容量向上

熱分解温度
408 ºC1)

静電容量
64 F/cm2

1) D. W. Armstrong et al. Chem. Mater. 2007, 19, 5848. 2) J. Pernak et al. Chem. Eur. J. 2007, 13, 3106. 3) D. W. Armstrong et al. J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 593. 4) T. Aida et al. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 16072. 5) M. Grätzel et al. Inorg. Chem. 1996, 35, 1168. 6) J. Pitawala et al. J. Phys.
Chem. B 2009, 113, 10607.

直鎖状
４価カチオン4)

⽋点
粘度上昇

イオン伝導度低下

357 mPa s 1)

(30 ºC)
52 mPa s5)

(20 ºC)

3.9 mS/cm5)

(20 ºC)
0.6 mS/cm6)

(25 ºC)

熱分解温度
185 ºC3)

⾮対称
3価カチオン2)

静電容量
10 F/cm2
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分岐構造を有する4価イオン液体１

テトラカチオン 側鎖 R Tg
oC

Tc
oC

Tc
oC

σ (25ºC)
S cm−1

T04+∙4TFSI -CH2OMe 4 59 121 ―

T14+∙4TFSI -CH2O(C2H4O)Me −34 4.7 × 10−6

T24+∙4TFSI -CH2O(C2H4O)2Me −37 6.6 × 10−6

T34+∙4TFSI -CH2O(C2H4O)3Me −33 7.6 × 10−6

Linear4+∙4TFSI ― −39 9.6 × 10−5

Linear4+∙4TFSI

T04+∙4Iの結晶構造 T24+∙4TFSIの外観

Tn4+∙4TFSI

分岐
テトラカチオン

直鎖状
テトラカチオン

4TFSI⊖

4TFSI⊖

Ref) T. Ikeda, Y. Matsushita Chem. Lett., 49, 14 (2020).
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分岐構造を有する4価イオン液体２

テトラカチオン Tg, oC Td5, oC η, Pa s σ (25ºC), S cm−1

t-C2-EtIm∙4TFSI −43 403 4.4 1.7 × 10−4

t-C3-EtIm∙4TFSI −45 393 3.4 1.5 × 10−4

t-C4-EtIm∙4TFSI −51 346 2.5 1.9 × 10−4

t-C5-EtIm∙4TFSI −51 361 2.8 1.5 × 10−4

t-C6-EtIm∙4TFSI −52 375 3.0 1.4 × 10−4

t-EG2-MeIm∙4TFSI −47 382 2.9 1.7 × 10−4

t-EG2-EtIm∙4TFSI −52 387 1.8 2.8 × 10−4

t-EG2-BuIm∙4TFSI −52 382 2.2 1.6 × 10−4

t-EG3-MeIm∙4TFSI −50 370 2.1 1.5 × 10−4

t-EG3-EtIm∙4TFSI −53 364 1.6 2.4 × 10−4

Ref) T. Ikeda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 93, 1218 (2020).

Tg: ガラス転移温度
Td: 熱分解温度; 

η: 粘度;
σ: イオン伝導度

スペーサを介して
カチオン性基を
導⼊すると粘度が
格段に下がり
イオン伝導度も
改善する

t-Cn-EtIm∙4TFSI t-EGn-EtIm∙4TFSI

4TFSI⊖ 4TFSI⊖
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分岐4価イオン液体︓想定される⽤途

• 単価イオン液体を使った全ての応⽤に対し
て代替を検討する価値がある。具体的には
静電容量向上のためにキャパシター電解質
としての利⽤、⾼い熱安定性を活⽤して
各種反応溶媒、多点相互作⽤することから
セルロースの溶解や⼆酸化炭素吸収などへ
の活⽤が考えられる。抗菌材料への応⽤も
期待できる。
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実⽤化に向けた課題
• グリシジルポリマーに関しては爆発性のGAPの安
全性を⾼めるために、ポリエチレンオキシド
(PEO)含有率の⾼い共重合体を使った材料開発を
検討中。

• 現在⼤量合成のための簡易合成法を検討しており、
分岐4価イオン液体に関しては10g単位で合成
可能な段階。

• デバイスに適⽤したり、溶媒として利⽤した際の
性能について検討する必要あり。
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企業への期待

• 重合の難しいモノマーがあれば、GTPを
使ったポリマー化を検討するので提案して
ほしい。

• サンプル提供ができるので御社の得意分野
での応⽤検討を依頼したい。
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提供可能なサンプル(有償)の例

(1) (2) (3) (4) (5)

(6)

(7)

提供可能量︓〜1g 提供可能量︓〜2g

提供可能量︓〜5g

提供可能量︓〜5g 提供可能量︓〜2g

提供可能量︓〜1g 提供可能量︓〜10g

下記以外のオーダーメイド合成もご相談ください
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お問い合わせ先
国立研究開発法人物質・材料研究機構

外部連携部門 企業連携室

企業様向け総合窓口HP（スマホ対応）

https://technology-transfer.nims.go.jp/


