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研究成果の概要（和文）：ポリカチオンである電解質型高分子において、分子間相互作用で重要

なジアミド部分のアミンとして trans-シクロヘキサン-1,4-ジアミンを用いたところ、多種類

のイオン液体を従来よりも少ない添加量でゲル化できることを見出した。この電解質型高分子

をイオン液体に少量加え、加熱溶解し室温で放置すると容易にゲル状態にすることができる。

この技術によって作成されたゲルは、高い弾性率、チキソトロピー性、優れたイオン伝導度を

示した。また、一部の光官能基を有する低分子の有機電解質誘導体は、光刺激によって分散制

御可能な新しいカーボンナノチューブ分散剤となることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have developed novel gel-forming polyelectrolytes derived from 
trans-cyclohexane-1,4-diamine for ionic liquids. They can gelatinize a variety of ionic 
liquids at very low concentrations (0.9-20 g/L). The gel-sol transition temperatures at 
50 g/L of gelators are 69°C for 1-ethyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide and 102°C for 1-ethyl-3-methylimidazolium 
bis(fluorosulfonyl)amide. The ionogels exhibit high mechanical strength along with the 
rapid recovery in rheology measurements. In addition, the ILs retain almost their ionic 
conductivities after gelation. Furthermore, we also found that one of the derivatives 
with stilbene moiety behaved as a new photo-functionalized carbon nanotube dispersants. 
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１．研究開始当初の背景 
 いわゆる「自己組織化」を基盤とする、有
機分子希薄溶液中の現象として、様々な溶媒
を擬固体化する「ゲル化剤」化合物が知られ
ていた。一般にこれらの化合物は、昇温で得
られる均一溶液から、冷却により流動性を失
ったゲル状態を形成可能である。一方、我々
は、ゲル化剤として新規な「有機電解質化合 

 
物」を基本骨格とする物質のゲル化能を初め
て見出した。これらの化合物は、市販の試薬
から、容易に合成できる利点を持っている。
しかし、これらの新規物質では、如何にゲル
化能が発現しているか明らかでなく、またレ
オロジーのような力学特性に関する研究も
十分行われていなかった。 
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２．研究の目的 
 当該研究においては、機能材料として新規
な物質系である『ゲル形成能をもつ有機電解
質（電解質ゲル化剤）』の自己組織化過程を
詳細に解析することにより、その知見に基づ
いて新たな有用材料系を創出することを主
たる目的とする。具体的には、電解質ゲル化
剤の誘導体として、コアとなる主鎖ユニット、
架橋部および置換基を系統的に変えた種々
の低分子モデル電解質化合物を作成し、より
分子量の高い電解質ゲル化剤の系と比較検
討しながら性質を明らかにする。さらに、新
たな構造の電解質ゲル化剤の合成を行い、イ
オン液体を含む様々な溶媒への適用性を検
討しながら、特に電気二重層キャパシタ等の、
電気化学デバイスの産業化に適した電解液
の擬固体化について精査し、高機能化に寄与
する。 
 
３．研究の方法 
（１）電解質ゲル化剤の合成 
 主鎖のジアミド部分のアミンとしては、
種々のジアミン類を検討することにより、数
多くの誘導体で、ゲル化能が発現することが
判明した。すなわち、特に顕著な例として、
trans-シクロヘキサン-1,4-ジアミンを用い、
四級アンモニウムイオン部分を結合するポ
リメチレンの鎖長を２、４、６、10にした高
分子を合成した（図１）。初めに対イオンが
塩化物イオンの高分子を合成し、それを他の
塩類を用いてアニオン交換することにより、
他のアニオン型の高分子を合成した。高分子
の構造は、ＧＰＣによる分子量測定、ＮＭＲ
スペクトル測定、元素分析等により解析した。 

 
図１ 電解質ゲル化剤 
 
（２）電解質ゲル化剤を用いるゲル化試験 
 所定量の電解質ゲル化剤をイオン液体や
溶媒に加熱溶解し、そのまま室温で静置後、
サンプル瓶を倒して状態を確認した。 
 

図 2 イオン液体の例 
 
（３）ゲルの特性評価 
 ゲル－ゾル相転移温度はゲルを１℃／min
で昇温し、ゾル化する温度を求めた。動的粘
弾性法により、ゲルのレオロジー特性を、交
流インピーダンス法によりイオン伝導度を
評価した。イオン液体ゲルについて、イオン
液体を溶媒で除去して走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）観察を行った。ゲルのＩＲ測定や動的
光散乱測定も試みた。 
 
（４）CNTの分散液の調製と紫外光照射 
低分子カチオン性有機電解質と CNTを重水

中で超音波処理により分散させ、遠心分離に
より沈殿物を除去して CNT分散液を調製した。
分散液を撹拌しながら紫外線 LEDランプを用
いて光照射を行い分散状態の変化をビデオ
カメラで撮影した。また紫外可視吸収スペク
トル及び NMRスペクトルにより反応生成物を
追跡した。 
 
４．研究成果 
（１）電解質ゲル化剤を用いるゲル化試験 
 電解質ゲル化剤の種類・濃度、イオン液
体・溶媒の種類を変えて、ゲル化能を調査し
た。イオン液体に対して、ポリメチレン鎖長
が 10のものはゲル化能が悪かったが、他の
鎖長のものはアニオンが TFSA及び FSAの場
合、良好なゲル化能を示した。通常溶媒に対
しては限られた場合しかゲル化は起こらな
かった。 
 
（２）イオン液体ゲルの熱安定性 
 電解質ゲル化剤のアニオンが FSAの方が
TFSAより、また、ポリメチレン鎖長が短いも
のの方がゲル－ゾル相転移点が高い傾向を
示した。ゲル化剤濃度 50g/Lでカチオンの異
なるイオン液体似対して、相転移点はメチレ
ン鎖長が６でTFSAアニオンの場合は65-85℃、
FSAアニオンの場合は 102-135℃の範囲に分
布した。ゲル化剤濃度 50g/Lでイオン液体が
[EMI][TFSA] の場合、ポリメチレン鎖長を６、
４、２と変えると相転移点はそれぞれ 69、103、
138℃となった。 
 
（３）イオン液体ゲルのレオロジー特性 
 動的粘弾性法により測定したイオン液体
ゲルの貯蔵弾性率は物理ゲルとしては非常
に大きく、50g/Lの濃度でも形態を保持する
固さがある（図３）。また、イオン液体ゲル
はチキソトロピー性を示した。特にメチレン
鎖長が６でアニオンが FSAの場合は、負荷を
取り除いた時に貯蔵弾性率の急速でほぼ完
全な回復が見られた。 
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図３ 型取りしたイオン液体ゲル（ゲル化剤
50g/L、サイズ 6×6×18 mm） 
 
（４）ゲルのイオン伝導度 
 イオン液体ゲルのイオン伝導度は純粋な
イオン液体に比較してゲル化剤濃度 50g/Lに
おいて８~９割程度の高い値を維持していた
（図４）。 

 
図４ イオン伝導度のゲル化剤濃度依存性 
 
（５）ゲルの構造とゲル化機構について 
 イオン液体ゲルについて、イオン液体を除
去した後、ＳＥＭ観察を行ったところ、太さ
10-50nm程度の非常に微細な繊維状構造体が
観察された（図５）。繊維状構造体の三次元
ネットワークにより、ゲル構造が保持されて
いると考えられる。赤外吸収スペクトルの測
定により、イオン液体のゲル状態ではアセト
ニトリル溶液状態に比べてアミド I吸収帯が
低波数側にシフトしており、アミドのカルボ
ニル基がゲル中で水素結合や静電的相互作
用など何らかの相互作用をしていることが
示唆され、ゲル化機構に関係していると推測
される。ハイドロゲルを形成する電解質ゲル
化剤の場合は、ゲル化剤の基本骨格となるモ
デル化合物の X線結晶構造解析において、理
論計算で既に予測されていた N-H…Cl間のア
ミド－アニオン相互作用が明瞭に観測され
ており、イオン液体中においても同様なアミ
ド－アニオン相互作用の存在が推測される。 
 
 

 
図５ ゲルのＳＥＭ画像 
 
（６）ゲル化剤まとめ 
 開発した材料は少量の添加でイオン液体

をゲル化でき、生成したゲルは従来例よりも

一桁以上高い弾性率、チキソトロピー性、優

れたイオン伝導度を示した。また、ゲル化剤

の構造とイオン液体の種類を選択すること

により、100℃以上の耐熱性も有している。

この成果を基に、さらに改良を加え電気化学

デバイスへの実用化を目指した研究開発を

進めていく。 

 

（７）光応答 CNT分散剤への展開 

 ゲル化機構の解明のために、いくつか低分

子のカチオン性有機電解質を合成したとこ

ろ、分子内に４つの芳香環を有するスチルベ

ン誘導体が優れた単層 CNT分散能をもち、し

かも紫外光照射による光環化反応によって

酸化的に誘起されるフェナントレンへの構

造変化によって、分散剤が物理吸着した CNT

表面から脱離し、CNT が沈殿することが分か

った（図 7）。これは、非接触の光刺激により、

単層 CNTの分散状態を明確に制御した最初の

例となった。 
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図６ 光応答性 CNT分散剤の構造と反応の様
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