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研究成果の概要（和文）：固くて脆い1stネットワークと柔らかくて良く伸びる2ndネットワークから成る高強度
ダブルネットワークを有するCO2反応性イオン液体含有高強度ゲルを創製した。ネットワーク組成や架橋度を調
整したイオンゲル膜の圧縮破断応力は25MPa以上であり、優れた耐圧性を確認した。
高強度ゲル化により薄膜形成が可能となり、最薄で58ミクロンの薄膜調製に成功した。また、大量のイオン液体
をゲル膜内に含有させることができ、優れたゲル内拡散性を付与することが出来た。イオン液体を約80wt%含有
するゲル膜はCO2分圧10kPa、373Kにて10000barrer以上のCO2透過係数と150以上のCO2/N2選択性を示した。

研究成果の概要（英文）：Highly robust ion gel membranes composed of a specific double-network 
structure and a large amount of a CO2 reactive ionic liquid were fabricated. The ion gel membrane 
with suitable network composition and cross-linking degree showed high mechanical strength of more 
than 25 MPa of compressive fracture stress and 1 MPa of tensile fracture stress. The developed ion 
gel membrane maintained its high CO2 separation performance under 500 kPa of trans-membrane pressure
 condition.
Toughening of the ion gel membrane allowed to decrease of the membrane thickness up to 58 micron and
 to increase of the ionic liquid content. The ion gel membrane containing 80 wt% of ionic liquid had
 high solute diffusivity in the gel membrane and demonstrated more than 10000 barrer of CO2 
permeability and 150 of CO2/N2 selectivity at 373 K for the CO2/N2 mixture with 10 kPa of CO2 
partial pressure.

研究分野：工学
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１．研究開始当初の背景 
 近年の急激な気候変動や地球温暖化の主
原因である CO2の排出を抑制するため、様々
な CO2分離技術の開発が検討されている。膜
分離法は省エネルギー且つコンパクトな脱
炭酸プロセスを実現できる可能性があり、世
界中で研究が進んでいる。本研究では、CO2
と化学的に反応するイオン液体（CO2反応性イ
オン液体）を CO2キャリアとする促進輸送膜
の開発を目的とし、CO2反応性イオン液体を大
量に含有するゲル膜の創製について検討を
行った。イオン液体含有ゲル（以降、イオン
ゲルと記す）については、近年、世界中で注
目され、研究開発が活発化しているが、CO2
反応性イオン液体を含有するゲルについて
は、我々が 2014 年に創製したゲル膜しか報
告されていなかた（S. Kasahara, E. Kamio et 
al., Chem. Commun., 50, 2996, 2014）。我々
が開発したゲル膜についても、機械的強度に
課題があり、その脆さゆえにイオン液体含有
量の増大や薄膜化が困難であった。すなわち、
CO2反応性イオン液体を含有する高性能CO2分
離膜を開発するためには、高強度イオンゲル
の創製が必要であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、CO2反応性イオン液体含有ゲル
の高強度化により、CO2反応性イオン液体含有
量の増大と薄膜化を可能とすることが目的
である。ヒドロゲルの分野で開発された高強
度ゲルの一種であるダブルネットワークゲ
ル（以降、DN ゲルと記す）に着目し、CO2反
応性イオン液体中にダブルネットワーク構
造を形成することで、高強度イオンゲルを創
製、それを CO2分離膜として応用、その CO2
透過性能とゲル組成の関係について検討を
行った。 
 
３．研究の方法 
 高強度ダブルネットワークを CO2反応性イ
オン液体中に形成させるには、CO2反応性イオ
ン液体中で2種類の異なる高分子ネットワー
クを別々に形成させる必要があるが、イオン
液体自体がカチオンとアニオンのみから構
成される荷電分子であることから、一般的な
DNヒドロゲル調製法である膨潤法による2nd
ネットワーク形成のためのモノマーの含浸
を行うことができない。また、CO2反応性イオ
ン液体はラジカル重合反応を阻害すること
から、CO2反応性イオン液体中でラジカル重合
により高分子ネットワークを形成させるこ
とは困難である。 
 そこで、本研究では、CO2反応性イオン液体
と高い親和性を有する高分子を選定し、その
ような高分子をネットワークとする相互侵
入網目構造を水中に形成させることで DN ヒ
ドロゲルを調製し、その後、調製した DN ヒ
ドロゲルを CO2反応性イオン液体水溶液中に
浸漬、膨潤させることにより、CO2反応性イオ
ン液体をゲルネットワーク中に浸潤させ、最

終的に水分を蒸発させることにより、CO2反応
性イオン液体のみを含有するダブルネット
ワークイオンゲルを調製した。 
 CO2 反応性イオン液体と親和性を有する高
分子として、poly(2-acrylamido-2-methyl- 
propanesulfonic acid) (以降、PAMPS と記載)、
polydimethylacrylamide (以降、PDMAAm と記
載)、poly((3-acrylamidopropyl)trimethyl- 
ammonium chloride) (以降、PMAPTAC と記載)
を見出し、PAMPS/PDMAAm から成るダブルネッ
トワークゲルおよびPAMSP/PMAPTACから成る
ダブルネットワークゲルを作製した。 
 検討した CO2 反応性イオン液体は、
tetrabutylphosphonium prolinate (以降、
[P4444][Pro]と記載) and triethyl(pentyl)- 
phosphonium prolinate (以降、[P2225][Pro]
と記載)、triethylmetoxymethylphosphonium 
glycinate (以降、[P2221o1][Gly]と記載)、tri- 
ethylmetoxymethylphosphonium pyrazolide 
(以降、[P2221o1][Pyra]と記載)、triethyl- 
metoxymethylphosphonium imidazolide (以
降、[P2221o1][Im]と記載)、triethylmetoxy- 
methylphosphonium 2-cyanopyrrolide (以降、
[P2221o1][2-CNpyr]と記載)、triethylmetoxy- 
methylphosphonium indazolide ( 以 降 、
[P2221o1][Inda]と記載)を用いた。各々のイオ
ン液体については、1H NMR (Bruker Avance 
500, Bruker Bio Spin)および FT-IR (ALPHA 
FT-IR Spectrometer, Bruker Optics)測定に
より合成に成功していることを確認した。ま
た、CO2吸収量はガス吸収試験装置を用いた吸
収に伴う圧力変化から決定し、吸収等温線を
作成した。CO2吸収前後の粘度については、密
閉 系 で の 粘 度 測 定 が 可 能 な
electromagnetically spinning sphere (EMS) 
viscometer (EMS-1000W, 京都電子工業(株)
製)を用いて測定した。 
 作製したCO2反応性イオン液体含有DNイオ
ンゲルのイオン液体含有量は、大量の純水に
よるゲル中イオン液体の抽出後、乾燥させる
ことによりネットワークのみとし、物質収支
から決定した。また、その機械的強度を万能
試験機（EZ-LX, (株)島津製作所）を用いた
押込み破断試験および引張破断試験により
測定し、サイクル延伸試験による応力-ひず
み曲線のヒステリシス確認によりダブルネ
ットワーク構造の形成を判定した。また、ガ
ス透過試験はスイープ法によるガス透過性
能評価装置を用いて測定した。 
 
４．研究成果 
 調製した CO2反応性イオン液体含有高強度
イオンゲル膜の外観写真および圧縮、引張時
の写真を図１に示す。図 1に示されているよ
うに、得られたゲル膜は透明であり、押込み
荷重をかけても破断せず、また、非常に良く
伸びる性質を有することがわかる。これはイ
オン液体中に形成したダブルネットワーク
が破断応力の増大に寄与しているためであ
る。さらに、押込み試験前後でイオン液体の



漏出は全く起こらないことも確認した。これ
はゲルネットワークが有する大きなゲル浸
透圧のためである。 

 

 

 

 

得られたCO2反応性イオン液体含有DNイオ
ンゲルのイオン液体含有量は任意に調整可
能であり、最大 83 wt%の含浸量に調整可能で

あった。一例を図 2に示す。一方、機械的強
度に関しては、CO2反応性イオン液体含有量が
約 80 wt%の DN イオンゲルでさえ、25 MPa 以
上の押込み破断応力と 1 MPa 以上の引張破断
応力を有していることを確認した（図 3）。ま
た、その機械的強度は 1st ネットワークの架
橋度に依存すること、最適な架橋度が存在す
ることを明らかにした。さらに、図 3(b)に見
られるように、サイクル延伸試験の結果、DN
イオンゲルは応力-ひずみ曲線に明確なヒス
テリシスと softening 挙動を示した。そのよ
うなサイクル延伸試験時のヒステリシスと
softening 挙動は、硬くて脆い 1st ネットワ
ークの破断が原因であり、DN ゲルの特徴的な
性質である。すなわち、サイクル延伸でヒス
テリシスとsoftening挙動が確認されたこと
から、作製したイオンゲルは DN 構造を有し
ていることが明らかとなった。このような DN
構造を有する高強度イオンゲルは世界で初
めて創製された材料である。また、本研究で
開発した DN イオンゲル作製法は、一般的な
イオン液体はもちろん、アミノ酸イオン液体
（以降、AAIL と記載）やアニオンとして非プ
ロトン性複素環アニオン(以降、AHA と記載)
を有する CO2反応性イオン液体であってもゲ
ル内部に大量に含有させることができ、非常
に簡便で有用性の高い手法である。 
 作製した DN イオンゲルのイオン液体保持
性について、圧力場でのガス透過試験を行う
ことによる検討を行った。用いたゲルは AMPS
と DMAAm の共重合体（poly(AMPS-co-DMAAm)）
を用い、1st ネットワーク/2nd ネットワーク
が各々、poly(AMPS-co-DMAAm)/PDMAAm および
PAMPS/poly(AMPS-co-DMAAm)とする DNイオン
ゲルを用いた。AMPS と DMAAm の比率を変える
ことにより、ネットワークがイオン液体保持
性に及ぼす影響について検討した。作製した
DN イオンゲルの表記は DN(m,n)とする。ここ
で、m と n は各々、1st ネットワークと 2nd
ネットワーク中の AMPS 比率を意味する。例
えば、DN(1,0.2)であれば、1st ネットワーク
は PAMPS の み、 2nd ネ ットワークは
AMPS:DMAAm=2:8 の共重合体を用いた DN イオ
ンゲルである。用いたイオン液体は
[P4444][Gly], [P4444][2-CNpyr], [P4444][Im], 
[P4444][Inda] および[P2221o1][Inda]である。
試験条件は、加速条件として、温度 373 K, 原
料ガス側圧力 600 kPa, 透過側圧力を大気圧
とし、膜間差圧 500 kPa の条件下で実験を行
った。結果を図 4に示す。 
図 4(a)より、イオン液体種によりネットワ
ーク中の保持性が異なることがわかる。一方、
図 4(b)および(c)に示されているように、CO2
反応性イオン液体の保持性はネットワーク
中の AMPS セグメントの割合が多いほど優れ
ていることがわかる。PAMPS は電解質高分子
であることから、電化に起因するゲル浸透圧
の効果がイオン液体保持性に重要であるこ
とが示された。しかしながら、ネットワーク
中の AMPS の割合の増大は、隠れ長として働

図 3 DN イオンゲルの(a)押込応力-歪み曲
線および(b) サイクル延伸応力-ひずみ曲
線（イオン液体含有量：約 80 wt%） 
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図 2 DNイオンゲルの CO2反応性イオン液
体含有量と調製に用いたイオン液体水溶液
中イオン液体濃度の関係 
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図 1 創製した CO2反応性イオン液体含有
DN イオンゲル．(a) ゲル膜, (b) 押込み試
験時, (c) 引張試験時 



く PDMAAm の低下につながり、結果として、
AMPS セグメント率の増大は機械的強度を減
少させる。機械的強度を担保しつつ、電解質
セグメントの割合を増大できるようなネッ
トワークを形成させることが、イオン液体保
持性と機械的強度を両立するイオンゲル膜
の設計指針であることが明らかとなった。 
続いて、CO2反応性イオン液体含有 DN ゲル膜
のガス透過性能について検討した結果につ
いて述べる。図 5には高強度イオンゲルの特
徴の一つである耐圧性試験の結果を示す。用
いたイオンゲルは[P4444][Pro]および低粘性
CO2 反応性イオン液体である[P2221o1][Pro]で
あり、各々の含有量は約 80 wt%である。 

 

図 5に示されているように、作製したイオ
ンゲル膜はイオン液体を80 wt%含有するにも
かかわらず、膜間差圧が 400 kPa であっても
その優れた CO2透過性と N2バリア性を保って
いることがわかる。この優れた耐圧性は、
[P2221o1][Inda] を 約 80 wt% 含 有 す る
PAMPS/PDMAAm DN イオンゲル膜や[P4444][Pro]
を約 80 wt%含有する PMAPTAC/PDMAAm DN イオ
ンゲル膜でも同様であり、膜間差圧が500 kPa、
温度 373 K の条件下で、その優れた CO2選択

透過性（CO2透過係数：10,000 barrer 以上、
CO2/N2選択性：150）を保つことを確認した。
このようなイオン液体保持量と耐圧性を併
せ持つイオンゲル膜は世界にも類を見ない。 

 

 

 

 

 

図 7 DNイオンゲル薄膜の CO2選択透過性
能（イオン液体含有量：約 80 wt%） 
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図 6 DNイオンゲル薄膜（膜厚：58 μm, イ
オン液体含有量：約 80 wt%） 

図 5 DN イオンゲル膜の CO2および N2透
過係数ならびに CO2/N2 選択性の膜間差圧
依存性（イオン液体含有量：約 80 wt%） 
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図 4 DNイオンゲルのイオン液体保持性に
及ぼす(a) イオン液体, (b) 1stおよび(c)2nd
ネットワーク組成の影響 
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 冒頭に述べたとおり、高強度 CO2反応性イ
オンゲルの開発の目的の一つは薄膜化を可
能とすることである。そこで、高強度化によ
るゲル薄膜形成について検討を行った。図 6
に作製したゲル薄膜を示す。図 6に示したゲ
ル薄膜は膜厚が 58 ミクロンであり、本研究
で作製に成功した最薄のゲル膜である。約 80 
wt%の[P4444][Pro]を含有する膜であり、その
CO2および N2透過係数を図 7 に示した。図 7
には、膜厚 600 ミクロンのゲル膜および支持
膜厚みが 37 ミクロンの[P4444][Pro]含浸液膜
のガス透過性能も併せて示した。図 7に示さ
れているように、膜厚 58 ミクロンのイオン
ゲル薄膜の CO2透過流束および N2透過流束は
膜厚 600 ミクロンのイオンゲル膜の約 10 倍
程度である。600 ミクロンから 58 ミクロンの
範囲で任意の膜厚を有する DN イオンゲル膜
を作製し、その CO2透過流束を膜厚の逆数の
関係を検討したところ、検討した膜厚範囲内
で CO2透過流束は膜厚の逆数に比例すること
が確認でき、CO2透過の律速段階が拡散律速で
あることが示された（図 8）。一方、図 7に示
した膜厚 58ミクロンの DNイオンゲル膜と膜
厚 37 ミクロンの[P4444][Pro]含浸液膜の CO2
および N2透過流束を比較すると、DN イオンゲ
ル膜の透過流束は含浸液膜とほぼ同じであ
ることがわかる。本検討で用いた DN ゲル膜
は含浸液膜に比べて 1.56 倍の膜厚を有する
にも関わらず、そのガス透過流束が概ね一致
した理由は、膜内の拡散抵抗の小ささに起因
する。すなわち、含浸液膜では支持体自体が
溶解ガスの拡散抵抗となり、支持膜由来の多
孔度と屈曲率によりガス透過流束が制限さ
れている。一方で、DN イオンゲル膜ではゲル
ネットワークが溶解ガスの拡散抵抗となる
が、高強度ゲルゆえにゲルネットワーク組成
が小さく、本研究で比較した含浸液膜の支持
膜による拡散抵抗に比べて、ダブルネットワ
ークによる拡散抵抗が有意に小さいために、
膜厚が厚いにもかかわらず、概ね同じガス透
過性を示したと考えられる。この優れたゲル
内拡散性は、高強度ゲル化によりもたらされ
た優れた効果である。 
 DN ゲル膜のネットワークによる拡散抵抗
を検討するために、[P2221o1][Inda]および

[P2221o1][Im]含有 DN イオンゲル膜の CO2透過
係数を、各々の CO2吸収量と CO2吸収後粘度か
ら 推 算 し た 。 [P2221o1][Inda] お よ び
[P2221o1][Im]は低粘性イオン液体の一種であ
り、その粘度は比較的小さい。図 9 に CO2吸
収後のAHA型イオン液体の粘度と温度の関係
を示す。一方、各々のイオン液体とも、CO2
を化学的に吸収し、その CO2吸収能は比較的
大きい。図 10 に[P2221o1][Inda]の CO2吸収等
温線の温度依存性を示す。各々の図中の実線
及び破線は VFT式および 1:1反応平衡式から
算出した推算線である。 
 

 

 

 
 
 図 10 に示した吸収等温線から各温度の吸
収平衡定数を決定し、Van't Hoff 式により吸
収エントロピーおよび吸収エンタルピーを
決定、任意温度における吸収量を算出可能と

図 11 種々温度における [P2221o1][Inda]の
CO2吸収等温線 
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図 10 種々温度における [P2221o1][Inda]の
CO2吸収等温線 
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図 9 AHA をアニオンとするイオン液体の
CO2吸収後粘度と温度の関係 

10

100

1000

10000

100000

300 320 340 360 380
Vi

sc
os

ity
 (c

P)
Temperature (K)

[P₄₄₄₄][Inda]
[P₄₄₄₄][2-CNpyr]
[P₄₄₄₄][Pyr]
[P₄₄₄₄][Im]

図 8 DNイオンゲル薄膜の CO2選択流束と
膜厚の逆数の関係（イオン液体含有量：約
80 wt%） 
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した。一方、図 9の粘度を用い、Wilke-Chang
式から任意温度の CO2錯体拡散係数を算出可
能とした。各々の CO2吸収量（膜間 CO2錯体濃
度差に相当）と拡散係数、およびゲルネット
ワークの拡散抵抗係数をかけ合わせること
により、CO2分圧 10 kPa における DN イオンゲ
ルの CO2透過流束を推算した。結果は図 11 に
示す通り、任意の温度に対して計算線は実験
結果に良好に相関した。ここで、拡散抵抗係
数としては 0.33 を用いており、すなわち、
検討した DN イオンゲル膜のネットワークは
イオン液体それ自体内部の拡散性が1/3程度
となる拡散抵抗を与えることが示唆された。
一方、図 7 で検討した含浸液膜の支持体は、
多孔度が 0.70、屈曲率が 1.65 であり、その
拡散抵抗係数は約 0.25 である。すなわち、
含浸液膜は支持膜構造により拡散性が1/4に
低下する。以上の結果から、ネットワーク組
成が極力小さい高強度 DN イオンゲル膜内で
の CO2錯体拡散性は、含浸液膜よりも約 1.3
倍優れていることが示された。このような優
れた拡散性は、高強度ゲル化によりもたらさ
れた優れた効果である。 
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