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研究成果の概要（和文）：本研究では、四分岐型ポリエチレングリコール（TetraPEG）をイオン液体中で高効率
で架橋される方法論を溶液反応論の枠組みで確立し、得られた均一網目イオンゲルをガス分離膜として応用・最
適化することを大きな目的とした。具体的には、（1）イオン液体中におけるTetraPEG反応末端の酸塩基平衡と
ゲル化メカニズム、（2）得られたTetraPEGイオンゲルの材料特性（主に、力学特性）、（3）二酸化炭素ガスの
吸収・分離挙動、について検討を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the gelation mechanism of TetraPEG 
prepolymers in aprotic ionic liquids from the viewpoints of solution chemistry (i.e., reaction 
kinetics and acid-base equilibrium in ionic liquid system). The TetraPEG ion gels were characterized
 in terms of (1) gelation kinetic constant and reaction effeciency of the cross-end coupling 
reaction in this system, (2) mechanical properties. In addition, the ion gels were applied to CO2 
separation membranes.

研究分野： 溶液化学
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体（IL）は、不揮発性、難燃性、熱
的・化学的安定性に優れ、従来有機溶媒にお
いて最大の問題点である大気中への飛散・拡
散が防げる極めて優秀な環境適合性溶媒で
ある。IL は強いクーロン相互作用が働くにも
係わらず、分子性溶媒による溶媒和なしでイ
オン解離するため、従来溶媒では見られない
特殊な反応場を形成する。このため、水に不
溶でヘキサン・ベンゼンに溶解する IL 中に
Li 塩をはじめとする水溶性電解質が良く溶
ける、難溶性生体高分子として知られるセル
ロースを僅かな加熱のみ溶解できる、CO2 や
SOxガスを選択的に良く溶かす、といった IL
系でのみ発現する特異的溶解現象が数多く
報告されている。IL を用いた CO2の分離・回
収に関する研究は数多く報告されており、そ
の特長は、原料ガスを圧縮するだけで CO2を
高濃度かつ選択的に吸収し、減圧するだけで
簡単に CO2を回収できる点にある（圧力スイ
ング法）。近年では、細孔性無機材料や高分
子膜に IL を充填した CO2 分離膜、低分子ゲ
ル化剤を用いて IL を擬固体化したイオンゲ
ルを吸収媒体とする研究等、実用を前提とし
た固体媒体での応用研究が急速に進められ
ている。しかしながら、前者は吸収媒体とな
る IL 含量が材料の空間サイズに制限される
こと、後者は実用に堪えうる機械的強度を満
たさないといった根本的な問題点があり、実
用展開としては未だ発展途上である。そこで
本研究では、IL 中で理想的な均一網目構造を
形成する多分岐高分子を用いて、幅広い温
度・圧力条件で使用可能、かつ、CO2 ガスの
吸収・分離用途に機能を最適化した「高強度
イオンゲル膜」を開発することを着想した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、低い高分子濃度で高強度な
イオンゲルを与えるポリエチレングリコー
ルを骨格とした四股高分子（TetraPEG）に
着目し、これを IL 中で効率的に反応させる
方法論を確立することで理想的な均一網目
構造を有する「高強度イオンゲル」を作成
することを大きな目的とした。まず、(1) IL
中の酸塩基反応および反応速度論を基軸と
して TetraPEG ゲル化反応（末端交差反応）
の精密制御を行い、「高分子成分が 5%以
下・溶媒（イオン液体）成分が 95%以上で
延伸倍率 10 倍以上、圧縮強度 30 MPa」を
実現する高性能イオンゲルの創成を第一の
目的とした。次に、(2) 上記研究にて作成
条件を最適化した TetraPEG イオンゲル薄
膜に対して、幅広い温度・圧力条件下にお
いて CO2吸収・分離実験を行い、その材料
特性を評価することを第二の目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 イオン液体には、CO2 の溶解、拡散、透過
選択性に優れるエチルイミダゾリウム陽イ

オンからなる IL を選択し、これらの非プロト
ン性およびプロトン性 IL ([C2mIm+][X-]およ
び[C2ImH+][X-], X: TFSA, FSA, BF4)を研究室
内で合成・精製した。(1) まず、IL 中におけ
る Tetra-PEG のネットワーク形成反応を、溶
液反応論（反応末端の酸塩基反応および化学
反応速度論）の観点から調べ、ゲルの力学特
性に直接関与する反応率や架橋点密度を精
密に制御する根幹技術を確立した。(2) この
イオンゲルに対して圧縮および引っ張り強
度試験を実施し、ゲルの力学特性を実験的に
評価した。これらの結果を総合し、低い高分
子量かつ高強度を達成するイオンゲル設計
の指針を具体的に示し、CO2 吸収材・分離膜
として適用するための基盤とした。(3) CO2

吸収材としての性能を評価するため、このイ
オンゲルに対して、高温・高圧下で CO2を吸
収させ、その吸収量およびゲルの体積膨張度
測定を行った。 

 

４．研究成果 
研究目的(1)に関して、IL 中における TetraPEG
反応末端の酸解離定数を IS-FET 電極を用い
た電位差滴定実験により直接決定した。また、
いくつかの中性分子の酸解離定数も決定し、
これを共役塩基として利用することで、イオ
ン液体中に pH 緩衝効果を発現させた「pH 緩
衝イオン液体」の概念構築に至った。この pH
緩衝 IL を高分子末端交差反応（TetraPEG ゲ
ル化反応）の反応場とすることで、ほぼ 100%
の架橋効率でゲル化反応を進行させること
に成功した。また、pH 緩衝 IL 中におけるゲ
ル化過程を反応速度論的に調べ、決定した反
応速度定数および活性化パラメータから、ゲ
ル化メカニズムを分子レベルで明らかにす
ることができた。得られた均一網目イオンゲ
ルは、5 wt%という極めて低い高分子含量に
も関わらず延伸倍率 5 倍以上、人工関節に匹
敵する高い機械的強度を示すことがわかっ
た。また、その力学データを詳細に解析する
ことで、TetraPEG イオンゲルの網目均一性を
家宅的に実証することができた。研究目的(2)
に関しては、現在のところ、高圧条件（常温）
における CO2吸収実験を完了している。その
結果、材料特性を最適化した TetraPEG イオン
ゲルでは、CO2 を速やかに吸収し平衡状態に
達すること、5 MPa という高いガス圧でもゲ
ルは破損すること無く可逆的に体積膨張・収
縮すること等、吸収・分離材料として高い性
能を示すことが分かった。今後は、このイオ
ンゲルの薄膜化に関する検討を進め、実用レ



ベルのガス分離膜としての応用研究を進め
ていく予定である。 
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