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研究成果の概要（和文）：本研究は、大量のイオン液体を含有する無機/有機ダブルネットワーク（DN）イオン
ゲルの強度発現機構の解明と更なる高強度化を目的とする。精密重合により合成した有機ネットワークを有する
DNイオンゲルを作製し、その力学特性を評価した。また、古典的ゴム弾性論に基づく強度発現機構の理論的検討
を行い、有機ネットワークの役割を解明した。さらに、新規DNイオンゲルを創製するとともに、DNイオンゲル薄
膜を作製し、その優れたCO2選択透過性能を実証した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to elucidate the toughening mechanism of 
inorganic/organic double network (DN) ion gels containing a large amount of an ionic liquid. In 
addition, based on the toughening mechanism, further increase of the toughness of the DN ion gel was
 performed. DN ion gels with a well-designed organic network synthesized by living radical 
polymerization were prepared and their mechanical properties were evaluated. In addition, based on 
the classical rubber elasticity theory, the toughening mechanism was theoretically investigated, and
 the role of the organic network of the inorganic/organic double-network on the toughening mechanism
 was clarified. Furthermore, a novel DN ion gel was fabricated, the DN ion-gel thin membrane was 
fabricated, and the highly selective and fast CO2 permeation performance was demonstrated.

研究分野： 膜工学、分離工学、材料化学

キーワード： ゲル　イオン液体　高強度ゲル　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
無機ネットワークと有機ネットワークが絡まり合ったダブルネットワーク（DN）内にCO2を選択的に溶解するイ
オン液体を大量に含有する高強度DNイオンゲルについて、その高強度発現に寄与する有機ネットワークの構造と
役割を、実験と古典的ゴム弾性理論に基づき解明した。DNイオンゲルの強度発現に関する原理原則の理解は、高
イオン液体含有率のゲル薄膜の創製に繋がる学術的意義の大きい成果である。また、得られた知見に基づき創製
された高速且つ高選択的CO2分離が可能なイオンゲル薄膜は、地球温暖化の抑制に貢献可能なCO2分離材料であ
り、社会的意義が大きい成果である。

※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（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

 CO2分離膜の CO2透過速度の向上には、CO2拡散性に優れた膜材料の超薄膜化が有効である。し
かし、優れた拡散性を有する材料は脆く、超薄膜化が可能な機械的強度を有する材料は拡散性に
乏しい。そのため、高拡散性と超薄膜化の両立は困難である。拡散性に特化すると、大量のイオ
ン液体を含有する高強度イオンゲルは高い CO2溶解性と CO2拡散性を有する優れた拡散分離媒体
であり、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る疑似液体材料である。申請者
らは、高強度ゲルとして知られるダブルネットワークハイドロゲル(DNゲル)に学び、無機/有機
DN イオンゲルを創製した。DN イオンゲルは、荷重の印加に伴う有機ネットワークの変形により
無機ネットワークの部分的破壊が起こり、それに伴うエネルギー散逸により高強度を発現する。
また、ゲルのマクロな破壊を抑制する「隠れ長」として、有機ネットワークは高強度発現の本質
的な役割を担うが、有機ネットワークのエネルギー散逸に対する寄与については十分に理解さ
れていなかった。 
 

２．研究の目的 

 DN イオンゲルの更なる高強度化に対して、有機ネットワークの役割を理解することは本質的
に重要である。すなわち、マクロな破壊を抑制する「隠れ長」として機能する有機ネットワーク
が DN イオンゲルの強靭化に対してどのように寄与するのかを理解することにより、DNイオンゲ
ルの更なる高強度化が期待できる。そこで、本研究では、精密重合高分子による有機ネットワー
クの構造制御により、無機/有機 DN イオンゲルの高強度発現に寄与する有機ネットワークの構
造や物性とゲル強度（Young 率、破断歪み、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。また、高強度イオンゲル膜の 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し、その CO2分離膜材料としてのポテンシャルを最大化するこ
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有機ネットワークの役割の解明に関する検討
では、イオン液体として 1-buthyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
([Bmim][Tf2N])を用いた。一方、高強度 DNイオンゲルを膜材料とする高性能 CO2分離膜の創製に
関する検討では、カチオンが 1-ethyl-3-methylimidazolium([Emim])、アニオンにはシアノ基を
有する tetracyanoborate ([B(CN)4]), tricyanomethanide ([C(CN)3]), dicyanamide ([N(CN)2])
を有する[Emim][B(CN)4], [Emim][C(CN)3], [Emim][N(CN)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、またはシリカ
ナノ粒子（Aerosil 200）の自己凝集により形成した。有機ネットワークは可逆的付加－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、チオール末端およびマレイミド末端の tetra-
armed polyethylene glycol (tetra-PEG) のクリック反応、またはイオン液体中における N,N-
dimethylacrylamide のフリーラジカル重合により形成した。一方、半結晶性高分子を 1st ネッ
トワークとする DN イオンゲルの調製には、半結晶性高分子として poly(vinylidene fluoride-
co-hexafluoropropylene) (PVDF-HFP), ポリアミド/PEG 共重合体である Pebax 1657, およびポ
リビニルアルコール (PVA, けん化度 99%)を用いた。 
 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有機ネットワークの役割に関する検討では、古典的ゴム弾性
論に基づく理論解析により、DNイオンゲルの力学特性を評価した。一方、作製した 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 
 本研究では、無機/有機 DN イオンゲルの機械的強度に及ぼす有機ネットワークの効果を明ら
かにすることを第一の目的としている。密閉モールド内におけるゲル調製、開放系でのゲル調製、
NSA 導入率の異なる poly(DMAAm-co-NSA)を用いた架橋度の異なるゲル調製、および種々希釈率
のゲル前駆体溶液を用いたゲル調製など、様々な条件下で無機/有機 DN イオンゲルおよび
poly(DMAAm-co-NSA) SN イオンゲルを調製し、その Young 率と破断歪みを評価した。有機ネット
ワークの構造に関するパラメータで整理するために、作製したイオンゲルの水中平衡膨潤率を
評価指標とした。作製したイオンゲルをエタノールに浸漬し、イオン液体を除去した後、エタノ
ールを水で置換することにより、ゲルネットワークを水中における平衡膨潤状態とし、その重量
を測定、その後、乾燥させることによりネットワークの重量を測定し、それら重量から膨潤度を
決定した。無機/有機 DN イオンゲルおより poly(DMAAm-co-NSA) SN イオンゲルの Young 率およ



び破断歪みと水中平衡膨潤率の
関係を図 1 に示す。SN イオンゲ
ルでは当然の結果であるが、DN
イオンゲルについても、その調製
条件に依らず、Young 率と破断歪
みは膨潤率に明確な依存性を示
した。DN イオンゲルの Young 率
と破断歪みは SN イオンゲルより
も大きいが、これは無機ネットワ
ークの影響である。すなわち、硬
くて脆い無機ネットワークは DN
イオンゲルの Young 率を増大さ
せるとともに、エネルギーの印可
に伴いクラスター状に破壊され
た無機ネットワークは多重架橋
点として有機ネットワークをつ
なぎとめるため、その破断歪みも
増大させる。注目すべきは、DN イ
オンゲル、SNイオンゲルともに、
Young 率と破断歪みが水中平衡
膨潤率、つまり有機ネットワーク
の有効架橋密度に依存性を示し
ていることである。すなわち、有
機ネットワークも Young 率と破
断歪みの増大に寄与しているこ
とが明らかとなった。破断歪みに
対する有機ネットワークの寄与
は、前述の通り、クラスター状に
破壊された無機ネットワークを
つなぎとめることである。一方
で、Young率に対する有機ネット
ワークの寄与については明確な
理由が不明であった。本研究で
は、その理由を考察するために、
アフィンネットワークモデルに
基づ く古典的ゴ ム弾性論 と
Flory-Rehner 式を用いた解析を
行った。 
 まず、種々条件にて調製した
SN イオンゲルに対して解析を行
った結果を図 2 に示す。実線がχ
パラメータをフィッティングパ
ラメータすることで引いた理論
線である。理論線は全ての実験点
に良好に相関している。また、χ
パラメータは 0.44 と決定され、
PDMAAm に対して報告されている
χパラメータと良い一致を示し
た。このことから、有機ネットワ
ークの Young 率を理論的に説明
することができた。 
 さらに、DN イオンゲルの Young
率と有機ネットワークの有効架
橋密度の関係について検討した
結果を図 3(a)に示す。ここで、DN
イオンゲルの力学特性に対する
有機ネットワークの有効架橋密度の寄与については、有機ネットワークの有効架橋密度が増大
することで、有機ネットワークと無機ネットワークのトポロジカル的な絡まり合いが変化する
と考えた。つまり、有機ネットワークの有効架橋密度が増大すると無機ネットワークとの絡まり
合いが増大し、その結果、DN イオンゲルの弾性に寄与する無機ネットワークの割合が増えると
考えた。DN イオンゲルの弾性に寄与する無機ネットワークの割合は図 3(b)に実線で示されてい
るとおりである。この無機ネットワークのゲル弾性に対する寄与率と有機ネットワークの有効
架橋密度の関係を考慮に入れた DNイオンゲルの Young 率と有機ネットワークの有効架橋密度の

図 1 種々ゲル化条件下（密閉系、開放系、種々架橋度、種々希

釈率）における DNおよび SNイオンゲルの（a）ヤング率と膨潤

度および（b）破壊ひずみと膨潤率の関係． 
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図 2 種々ゲル化条件下（密閉系、開放系、種々架橋度、種々希

釈率、ネットワーク含有率: 20 wt%および 16 wt%）における SN

イオンゲルのヤング率と(a)膨潤度および(b)有効架橋密度の関

係．実線：古典的ゴム弾性論に基づく理論計算結果． 
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図 3 DN イオンゲルの(a)ヤング率および(b)弾性率に寄与する無

機ネットワークの割合と有機ネットワークの有効架橋密度の関

係．DNイオンゲルのサイクル延伸試験における 1stサイクル時

の(c)Young 率変化および(d)散逸エネルギーと有機ネットワーク

の有効架橋密度の関係． 



関係は図 3 に実線で示されてい
る通りであり、実験点と良好な
相関が得られた。また、図 3 よ
り、DN イオンゲルの Young 率は
主に無機ネットワークにより決
定されていることも明らかとな
った。一方、同様の古典的ゴム弾
性理論をサイクル延伸による DN
イオンゲルの弾性率の変化およ
び散逸エネルギーに対しても適
用した。結果はそれぞれ図 3(c)
および(d)に示した。理論計算線
は実験点に良好に相関している
ことから、サイクル延伸時にお
ける Young 率の変化やエネルギ
ー散逸は無機ネットワークの破
壊が原因であること、および、無
機ネットワークに絡まり合った
有機ネットワークが無機ネット
ワークの破壊に寄与しているこ
とが明らかとなった。 
 以上の検討より、有機ネット
ワークは無機/有機 DN イオンゲ
ルの力学特性に大きな影響を及
ぼしており、隠れ長の役割だけでなく、無機ネットワークの破壊を誘発するための媒体であるこ
とが明らかとなった。従って、有機ネットワークの設計は DN イオンゲルの強度増大に極めて重
要であると結論できる。 
 本研究では、無機/有機 DN イオンゲルの力学特性に及ぼす有機ネットワークの影響について、
上述の理論的考察に加え、実験的な検討も行った。そ一例を図 4に示す。図 4 に示されているの
は、DN イオンゲルの力学特性（Young 率、破断歪み、破断応力、および破断エネルギー）に及ぼ
す有機ネットワーク原料（poly(DMAAm-co-NSA)）の分子量の影響である。分子量が大きい架橋性
高分子を用いることで、Young率が増大していることが見て取れる。理論的検討から得られた知
見に基づくと、有機ネットワークの分子量の増大により無機ネットワークと有機ネットワーク
の絡まり合いが強くなり、その結果、ゲル弾性に寄与する無機ネットワークの割合が増大したこ
とが原因であると考えられる。図 4 に示した結果より、強靭な DN イオンゲルを調製するために
は、分子量の大きい架橋性高分子の使用が効果的であることが明らかとなった。 
 一方で、上記で明らかとなった有機ネットワークの重要性を鑑み、無機/有機 DN イオンゲルと
同様の高強度化メカニズム（エネルギー散逸機構）を発現させることで、新規な高強度イオンゲ
ルの創製を行った。その高強度インゲルは、半結晶性高分子を犠牲的結合とし、CO2 選択吸収性
イオン液体を大量に含有する。犠牲的結合として機能する 2nd ネットワークには、多くの有効架
橋点を有し、極めて良く延びる均一網目を形成可能な tetra-PEG を用いた。その DN (IPN)イオ
ンゲルの破断歪みと tetra-PEG 含有率の関係を図 5(a)に示す。破断歪みは、DNイオンゲルの調
製条件に依らず、tetra-PEG 含有率の増大とともに増大すること、また、tetra-PEG SN イオンゲ
ルの破断歪みと同じ傾向を示すことが明らかとなった。また、創製したイオンゲルのサイクル延
伸試験では明確なヒステリシスが確認され、エネルギー散逸機構に基づく強靭化が達成されて
いることも確認された。創製したイオンゲルは半結晶性高分子を 1st ネットワークとする世界
初の DN イオンゲルであり、有機ネットワークの設計により創製されたものである。加えて、半
結晶性高分子を犠牲的結合とする DNイオンゲルは更なる高強度化も達成しており、図 5(b)に示
すように、PVA/PDMAAm をダブルネットワークとする DN イオンゲルはイオン液体含有率が 80 wt%
でもその破断エネルギーは約 1500 kJ/m3と非常に強靭である。この破断エネルギーは無機/有機
DN イオンゲルの 3 倍以上であり、本研究では、極めて強靭なイオンゲルの創製に成功したと言
える。 
 最後に、無機/有機 DNイオンゲルおよび半結晶性高分子を犠牲的結合とする DN イオンゲルを
薄膜成型し、その CO2透過速度に関する検討成果をそれぞれ図 6および図 7 に示す。イオンゲル
薄膜を有するCO2分離膜は、多孔質支持膜上にポリジメチルシロキサンから成る中間層を形成し、
その上にスピンコーティング法によりイオンゲル薄層を形成することで、薄膜複合膜として作
製した。いずれの高強度イオンゲルも、その CO2透過係数はイオン液体含有率の増大とともに指
数関数的に増大することを見出した（図 6(a)および図 7(a)）。一方で、CO2/N2透過選択性につい
てはイオン液体含有率に依らず一定であり（図 6(b)および図 7(b)） 、イオン液体の CO2/N2溶解
選択性により決定されることを明らかにした。創製した DN イオンゲル薄膜の CO2 透過速度と
CO2/N2透過選択性の関係を、イオンゲル薄層とポリジメチルシロキサン中間層に対する直列透過
抵抗モデルにより解析したところ（図 6(c)および図 7(c)の実線） 、理論線は実験点に良好に相
関した。この結果は、欠陥の無いイオンゲル薄層が作製できたことを意味する。 

図 4 種々分子量の poly(DMAAm-co-NSA)を用いて調製した無機/

有機 DN および poly(DMAAm-co-NSA) SN イオンゲルの機械的特

性．●, ▲: 密閉系で調製した DNおよび SNイオンゲル． 



 

 

 

 

 

 本研究で創製した最薄のイオンゲル薄膜は厚みが 600 nm であり、[Emim][Tf2N]を 90 wt%含有

する（図 7(c)）。薄膜複合膜としての CO2透過速度は 778 GPUに達したが、 CO2/N2透過選択性は

15 であった。この複合膜としての CO2分離性能には、中間層の影響が強く反映されていることを

直列透過抵抗モデルにより解析から明らかにした。モデル解析より推定されたイオンゲル薄膜

のみの CO2透過速度は 1860 GPU、CO2/N2透過選択性も 27 に達しており、非常に高性能な CO2分離

機能層であることを確かめている。 

 より優れた CO2分離性能を有する[Emim][DCA]や[Emim][C(CN)3]を 90 wt%以上含有する DNイオ

ンゲルの超薄膜化と高性能中間層の創製による高速高選択的 CO2透過性 DN イオンゲル薄膜複合

膜の創製が今後の課題である。 

図 5 (a)tetra-PEG SN イオンゲルおよび半結晶性高分子(PVDF-HFP)と tetra-PEG をネットワークとする DN

イオンゲルの破断歪みと tetra-PEGネットワーク含有率の関係, (b)半結晶性高分子を 1stネットワークと

する DNイオンゲルの破断エネルギーとイオン液体含有率の関係． 

(a)

図 6 無機/有機 μDNイオンゲル膜の(a) CO2透過係数とイオン液体含有率, (b) CO2/N2透過選択性とイオン

液体含有率, (c) CO2/N2透過選択性と CO2透過速度の関係． 
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図 7 半結晶性高分子を 1stネットワークとする DNイオンゲル膜の(a) CO2透過係数および(b) CO2/N2透過

選択性とイオン液体含有率の関係, (c) CO2/N2透過選択性と CO2透過速度の関係． 
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