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研究成果の概要（和文）：イオン液体含有無機/有機ダブルネットワークゲル（DNイオンゲル）の強度発現に及
ぼす無機ネットワークの役割に関する検討を行った。シリカナノ粒子を原料とする無機ネットワーク形成法を確
立し、強度発現のための無機ネットワークの破断とそれに伴うエネルギー散逸に及ぼすシリカ粒子径やネットワ
ーク間相互作用の影響を明らかにした。
また、CO2分離膜材料としてのDNイオンゲルの有用性を検証するため、無機/有機ネットワーク組成の制御による
機械的強度の最適化と、最適条件における高イオン液体含有DNイオンゲル膜の調製と評価を行い、DNイオンゲル
が高性能CO2分離膜材料として高いポテンシャルを有することを示した。

研究成果の概要（英文）：The role of the inorganic network on the high mechanical strength of the 
inorganic/organic double-network gel containing an ionic liquid (DN ion gel) was investigated. We 
established a method for forming the inorganic network using silica nanoparticles as a raw material,
 and clarified the effects of the silica particle size and the interaction between networks on the 
mechanical strength, which was dominated by the fracture of the inorganic network and the energy 
dissipation.
In addition, the potential of the DN ion gel as a material of CO2 separation membrane was confirmed 
by using the DN ion gel membrane with high ionic liquid content, which was prepared by the 
optimization of the mechanical strength by controlling the inorganic/organic network composition. 
The DN ion gel membrane had 1380 barrer of the CO2 permeability, which was 67% of the theoretical 
maximum permeability of the ionic liquid membrane.

研究分野：膜工学、化学工学、分離工学

キーワード： 高強度ゲル　イオン液体　ダブルネットワーク　CO2分離膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、無機/有機DNイオンゲルの高強度発現に寄与する無機ネットワークの構造や物性とゲル強度の関係
を明らかにした。これは無機/有機DNイオンゲルの強度発現の起源に迫るものであり、学術的に大きな意義があ
る。また、その強度発現メカニズムを解明するとともに、高強度発現のための無機ネットワーク設計指針を提案
した。さらに、高イオン液体含有量と強度を兼ね備えたDNイオンゲル膜を創製し、そのCO2分離膜材料としての
高いポテンシャルを明らかにした。これは高性能CO2分離膜の開発につながる成果であり、地球温暖化等の課題
の解決に貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 イオンゲル膜はイオン液体を含有するゲル膜である。優れた CO2選択透過性を有し、実用化の
可能性が見込まれる。しかし、既往のイオンゲル膜は脆い。そのため、イオン液体含有率を大き
くできず、イオン液体のポテンシャルを最大限引き出すことができていない。申請者らは、高強
度ハイドロゲルとして知られるダブルネットワークゲル(DN ゲル)に学び、無機/有機 DN イオン
ゲルを創製した。そのイオンゲルは無機ネットワークの破断に伴うエネルギー散逸により高強
度を発現する。圧縮破断応力は 25 MPa 以上であり、既往のイオンゲルの実に 10 倍以上の強度
を有する。また、約 80 wt%がイオン液体であり、ゲル内溶質拡散性に優れる。そのため、圧力
場での長期安定性と高速 CO2透過性(含浸液膜の 1.5 倍)を有する。本研究では、その CO2透過速
度をさらに上げるために、イオン液体含有量の増大を目指す。高イオン液体含有量で高強度を発
現するためには、強度発現の本質である無機ネットワークの最適設計が必要である。 
 
２．研究の目的 
 申請者らが創製した高強度イオンゲルは、世界で唯一、犠牲的結合として無機ネットワークを
有する DN ゲルである。その無機ネットワークはシリカナノ粒子が数珠状に連なったシリカ粒子
ネットワークである。本研究では、無機ネットワークの構造とシリカ粒子間相互作用の観点から、
無機ネットワーク構造、シリカ粒子径、シリカ粒子表面性状が無機/有機 DN イオンゲルの機械的
強度に及ぼす影響を各々評価し、無機/有機 DN イオンゲルの高強度発現に寄与する無機ネット
ワークの構造や物性とゲル強度（Young 率、破断エネルギーおよび散逸エネルギー）の関係を明
らかにすることを第一の目的とした。さらに、機械的強度に関して得られた知見に基づき、90 
wt%イオン液体含有イオンゲル膜を調製し、その CO2分離膜材料としてのポテンシャルを示すこ
とを第二の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 無機/有機 DN イオンゲルの機械的強度に及ぼすシリカ粒子ネットワーク構造およびシリカ粒
子 径 の 影 響 の 検 討 で は 、 イ オ ン 液 体 と し て 1-butyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([C4mim][Tf2N])を用いた。一方、機械的強度に及ぼすシリ
カ粒子間相互作用の検討では、異なる水素結合受容性および水素結合供与性を有するイオン液
体（[C4mim][Tf2N], 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafuluoroborate ([C4mim][BF4]), 1-
butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([C4mim][PF6]), 1-butyl-3-
methylimidazolium dicyanamide ([C4mim][N(CN)2]), 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([C4dmim][Tf2N]）、および、水素結合性水酸基を有するジ
ェミニ型イオン液体である[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2を用いた。シリカ粒子ネットワークは、イオン
液体中における tetraethyl orthosilicate (TEOS)のゾル－ゲル反応、または、種々粒径の異な
るシリカナノ粒子（Aerosil 300, 200, 130, 90G, 50, OX50）および表面疎水化シリカナノ粒子
（Aerosil R976S）の自己凝集により形成した。有機ネットワークはイオン液体中における N,N-
dimethylacrylamide のフリーラジカル重合、または、あらかじめ可逆的付加－開裂連鎖移動
（RAFT）重合により合成した poly(N,N-dimethylacrylamide-co-N-succinimidyl acrylate) 
(poly(DMAAm-co-NSA))のジアミンによる架橋により形成した。 
 調製した無機/有機 DN イオンゲルの力学特性は万能試験機による一軸延伸試験およびサイク
ル延伸試験により評価した。また、高強度発現に及ぼす無機ネットワークの役割に関する検討は、
延伸試験中の無機ネットワーク構造を SPring-8 のビームライン（BL45XU）による少角 X線散乱
（SAXS）測定により評価した。一方、調製した DNイオンゲル膜の CO2透過性能は、CO2/N2 = 50/50 
mol/mol の CO2/N2混合ガスを用い、大気圧下、30℃での CO2および N2透過係数をスイープ法によ
り評価した。 
 
４．研究成果 
 無機/有機 DN イオンゲルは、イオン液体中にシリカナノ粒子がネットワーク状に凝集した無
機ネットワークを形成後、有機ネットワークである高分子ネットワークを形成することにより
得られる。これまでの研究から、ネットワーク形成時の温度制御により、無機ネットワーク形成
速度と有機ネットワーク形成速度を制御することで、力学特性の異なるイオンゲルが調製でき
ることがわかっていた。そこで、種々温度により調製した DN イオンゲルの無機ネットワークを
透過型電子顕微鏡で観察することで、無機ネットワークの構造と DN イオンゲルの機械的強度の
関連性について検討した。その結果、低温で調製した DN イオンゲルは、高温で調製した場合に
比べ、破断応力、Young 率、破壊エネルギー、およびサイクル延伸時におけるエネルギー散逸量
が有意に大きく（図 1）、また、形成されたシリカ粒子ネットワークが高度に発達していること
がわかった（図 2）。これらの結果は、イオンゲルへの外力の印加によりイオンゲル中に高度に
発達したシリカ粒子ネットワークが破壊され、その破壊に伴うエネルギー散逸が DN イオンゲル
の機械的強度増大の主原因であることを示唆する。このシリカ粒子ネットワークの破壊に伴う
エネルギー散逸による高強度発現機構を実験的に明らかにするために、延伸試験中の無機ネッ
トワーク構造を SAXS により測定した。その結果、DNイオンゲル中に形成されたシリカ粒子由来
の構造体のサイズがゲルの延伸に伴い小さくなること、すなわち、外力の印加によりシリカ粒子
ネットワークがゲル内部で破壊されることを示唆する結果を得た（図 3）。この結果より、シリ



カ粒子ネットワークの内部破壊に伴い印加エネルギーが散逸された結果、DN イオンゲルが高強
度を発現することを明らかにした。 
 

 

 
 
 さらに、DN イオンゲルの機械的強度に及ぼすシリカ粒子径の影響について検討するため、シ
リカナノ粒子を無機ネットワーク原料とする DN イオンゲルの調製法を確立した。いくつかのイ
オン液体中において、シリカナノ粒子は凝集し、イオン液体をゲル化することがわかっている。
また、そのシリカ粒子の凝集は、イオン液体中にシリカナノ粒子の分散安定剤として作用するエ
タノールを添加することにより制御できる。そこで、イオン液体に所定量のエタノールとシリカ
ナノ粒子、および有機ネットワーク原料である DMAAm とその架橋剤および光誘起ラジカル重合
開始剤を添加し、よく混合することで DN イオンゲルの前駆体溶液を調製、それを密閉モールド
内に注入した後、365 nm の紫外光を 12 時間照射することにより DMAAm のラジカル重合による有
機ネットワークの形成を行い、最後にエタノールを蒸発除去することで DN イオンゲルを調製し
た。確立した DN イオンゲル調製法により、種々粒径のシリカナノ粒子を無機ネットワーク原料
とする DN イオンゲルを調製し、その機械的強度とシリカ粒子径の関係を検討した。その結果、
DN イオンゲルの力学特性（破断応力、Young 率、破壊エネルギー、およびサイクル延伸時におけ
るエネルギー散逸量）は、シリカナノ粒子の粒径が小さいほど大きくなることを明らかにした
（図 4）。これはシリカ粒子径が小さいほどシリカ粒子の比表面積が大きくなった結果、無機ネ
ットワークを形成するシリカ粒子間の相互作用が大きくなり、無機ネットワークの破壊に必要

図 1 無機/有機 DN イオンゲルの機械的強度と
調製温度の関係．イオン液体：[C4mim][Tf2N], 
イオン液体含有率: 80 wt%． 

図 2 種々温度で調製した無機/有機 DNイ
オンゲル中に形成された無機ネットワー
クの SEM 写真 

図 3 延伸状態の DN イオンゲルの SAXS 測
定より得られた無機粒子凝集体の相関長
と延伸率の関係 

図 4 種々粒径のシリカナノ粒子を用いて調製
したDNイオンゲルの力学特性とシリカナノ粒
子径の関係 



なエネルギーが大きくなったことが原因であると考えられる。すなわち、DN イオンゲルの機械
的強度に及ぼすシリカ粒子径の影響からも、DN イオンゲルの高強度発現には無機ネットワーク
の内部破壊に伴うエネルギー散逸が大きな影響を及ぼしていることを明らかとした。 
 一方、ネットワーク間に働く相互作用と DN イオンゲルの力学特性の関係についても検討を行
った。本検討では、親水性表面を有するシリカナノ粒子および疎水性表面を有するシリカナノ粒
子を用い、水素結合受容性および水素結合供与性が各々異なるイオン液体を DN ゲル化し、その
力学特性の評価を行った。その結果、得られた DNイオンゲルの力学特性（Young 率、破断歪み、
散逸エネルギー）はシリカナノ粒子の表面性状には依存せず、イオン液体の水素結合受容性に強
く依存することが明らかとなった（図 5）。特に、水素結合受容性が小さいイオン液体を含有す
る DN イオンゲルは、その Young 率と破断エネルギーは大きく、破断歪みは小さいことがわかっ
た。また、DN イオンゲルの力学特性に及ぼすイオン液体の水素結合受容性の影響はシリカナノ
粒子の表面性状に依らず、メチル化された疎水性表面を有するシリカナノ粒子を用いて作製し
た DN イオンゲルも親水性シラノール基を有するシリカナノ粒子を用いて作製した DN イオンゲ
ルと同様の依存性を示すことを明らかにした。これらの結果から、DN イオンゲルの力学特性に
はイオン液体が関与していること、つまり、イオン液体がネットワーク間の相互作用に影響して
いることを明らかにした。そこで、イオン液体のゲルネットワークへの相互作用を利用した DN
イオンゲルの高強度化について検討した。本検討ではイオン液体として、水素結合性官能基であ
る水酸基をカチオン内に 2 つ有するジェミニ型イオン液体である[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2を合成し
て用いた。[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2は親水性シリカナノ粒子に吸着することを吸着試験により確認
し、また、[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2は PDMAAm ネットワークのカルボニル基に強く相互作用すること
を作製した DN イオンゲルの赤外吸収スペクトル分析より確かめた。そのようなシリカナノ粒子
とも PDMAAm とも水素結合を形成する[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2 を含有する DN イオンゲルでは、
[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2によるシリカナノ粒子と PDMAAm 間の水素結合による架橋が起こり、DNイオ
ンゲルの力学特性、特に破断歪みが増大することを明らかにした（図 6）。また、その Young 率
は、[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2のイミダゾリウム基間の炭化水素鎖が短いほど大きく、長いほど小さ
くなることを明らかにした（図 7）。これは、2 官能水素結合性の[Cn(C2OHim)2][Tf2N]2がネット
ワークの架橋剤として働いたことを示唆する結果である。このようなシリカ粒子－ポリマーネ
ットワーク間の相互作用によるイオンゲルの高強度化はこれまでに報告例が無く、本検討で見
出したイオンゲルの新しい高強度化法である。 
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図 5 親水性および疎水性シリカナノ粒子を用いて調製した種々イオン液体含有 DN イオンゲ
ルの力学特性とイオン液体の水素結合受容性の関係 
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図 6 水酸基を有するイオン液体を含有する
DN イオンゲルの一軸延伸試験結果 

図 7 水酸基を有するジェミニ型イオン液体
のイミダゾリウム基間炭化水素鎖の炭素数
とそのイオン液体を含有するDNイオンゲル
の Young 率の関係 



 
 無機/有機 DN イオンゲル膜の CO2選択透過性能については、無機ネットワークと有機ネットワ
ークの組成を最適化することで機械的強度を最適化した DN イオンゲルについて、イオン液体
（[C4mim][Tf2N]）含有率の異なる DN イオンゲル膜を作製し、その CO2透過係数を評価した。ネ
ットワークの最適化により、DNイオンゲル膜のイオン液体含有率を最大 95 wt%まで増大させる
ことに成功した。また、DNイオンゲル膜の CO2透過係数とイオン液体含有率の関係について検討
したところ、その CO2透過係数
はイオン液体含有率の増大に
伴い指数関数的に増大し、イオ
ン液体含有率が 95 wt%の DN イ
オンゲル膜は理論限界 CO2透過
係数の67%の CO2透過係数（1380 
barrer）を有することを明らか
にした（図 8）。この結果より、
DN イオンゲル膜はその優れた
機械的強度のため高イオン液
体含有率でも CO2分離膜として
使用可能であること、また、高
イオン液体含有率のためゲル
内 CO2拡散性が高く、高 CO2透
過係数を有する有望な CO2分離
膜材料であることが示された。 
 また、無機/有機 DN イオンゲル膜の薄膜化を可能とするための要素技術の確立についても検
討を行った。無機/有機 DNイオンゲル膜の薄膜化には、既往の薄膜課手法であるキャスト法やス
ピンコーティング法、ディップコーティング法等を用いる必要がある。しかしながら、それら薄
膜課手法は開放系で行う必要があるため、既往の DN イオンゲル調製法では揮発性ネットワーク
原料である DMAAm がゲル薄層形成時に蒸発損失してしまい、DN 構造を形成できないという課題
があった。そこで、この課題を解決するために、本研究では不揮発性ネットワーク原料による DN
イオンゲル調製法を確立した。不揮発性無機ネットワーク原料にはシリカナノ粒子、不揮発性有
機ネットワーク原料には RAFT 法で合成した架橋性高分子である poly(DMAAm-co-NSA)を用いた。
無機ネットワークはイオン液体中でのシリカナノ粒子の自己凝集により形成し、有機ネットワ
ークはジアミン化合物により poly(DMAAm-co-NSA)を架橋することで形成した。不揮発性ネット
ワーク原料により調製したDNイオンゲルの力学特性はpoly(DMAAm-co-NSA)の架橋性部位である
NSA 基導入率で制御することが可能であり、NSA 基導入率が小さく、有機ネットワークの架橋度
が小さい DN イオンゲルほど、その機械的強度（破断エネルギー）が大きいことを明らかにした
（図 9）。 
 以上より、本研究を通じて、DN イオンゲルの高強度発現に及ぼす無機ネットワークの役割を
明らかにした。また、DN イオンゲルの機械的強度を増大するためのネットワーク設計指針を提
案した。さらに、DNイオンゲル膜のイオン液体含有率を最大化することによりその CO2分離膜材
料としての優れたポテンシャルを示すとともに、不揮発性ネットワーク原料を用いることで将
来的な DNイオンゲル薄膜調製の指針を得ることができた。 
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図9不揮発性有機ネットワーク原料である架橋性高分子を用いて調製したDNイオンゲル膜の
一軸延伸試験結果．イオン液体：[C

4
mim][Tf

2
N]．DN イオンゲルは不揮発性無機ネットワーク

原料としてシリカナノ粒子を用いて調製した．(a) 密閉モールド内で調製, (b) 開放系にて
調製．凡例のモル分率は架橋性高分子内の架橋性セグメント導入率． 
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