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研究成果の概要（和文）：本研究では、（１）多分岐高分子を用いた高強度イオンゲルの開発、（２）そのイオンゲル
を二酸化炭素吸収および分離材料として応用することを大きな目的とした。
（１）に関して、４分岐ポリエチレングリコール（Tetra-PEG）を高分子として、典型的な非水系イオン液体中におけ
るゲル化反応を（高分子反応末端の）酸塩基反応およびゲル化の反応速度論の観点から調べた。この成果を基に、イオ
ンゲルのゲル化時間、反応率、力学強度といったゲル特性を溶液反応論の立場で制御する方法を確立した。（２）に関
して、（１）の知見に基づき作成したTetra-PEGイオンゲル膜を二酸化炭素分離膜として応用した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we tried to prepare a high toughness ion gel, Tetra-PEG ion gel fro
m the viewpoint of solution chemistry. Furthermore, we applied the Tetra-PEG ion gel to CO2 separation mem
branes to show an excellent CO2 separation performance compared with the conventional separation materials
 containing ionic liquids.
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１．研究開始当初の背景 
 
 イオン液体（IL）は不揮発性や難燃性、熱
的・化学的安定性に優れた環境適合型溶媒で
あり、CO2 などの酸性ガスを大量に吸収し、
メタンや水素等の中性ガスに対して優れた
吸収選択性を示す。この特性に着目し、これ
までに数多くの IL 利用 CO2 分離回収プロセ
スが提案され、近年では、細孔性無機・高分
子材料に IL を充填した IL 支持膜、低分子ゲ
ル化剤によるイオンゲルの開発等の膜分離
技術の研究が急速に進んでいる。しかしなが
ら、前者は CO2 分離媒体となる IL が圧力差
により脱落すること、後者は実用に耐えうる
機械的強度を満たさないといった根本的な
問題点が存在し、特に、工業的に要求される
高温・高圧下での研究は未だ報告されていな
い。申請者らは最近、極めて低濃度の多分岐
高分子を IL 中で定量的にネットワーク形成
させる方法論を見出し、90%以上の IL 含量と
人工関節に匹敵する高強度を併せ持つイオ
ンゲルを作成することに成功した。この成果
を基盤として、CO2 吸収・分離材料に特化し
た新規ソフトマターの開発・制御に研究を展
開することを着想した。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、イオン液体（IL）中で理想的
な均一網目構造を形成する高分子ゲルを用
い、幅広い温度・圧力条件で機能する CO2分
離膜を開発することを大きな目的とした。高
温・高圧環境に耐えるゲル膜を得るために、
高分子には、低い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(Tetra-PEG)を利用した。溶液
反応論の立場から IL中におけるTetra-PEGゲ
ル化反応（末端交差反応）の精密制御を行い、
大きな変形や幅広い温度・圧力環境でも機能
する高性能イオンゲルを創成することを第
一の目的とした。さらに、幅広い温度・圧力
条件で、ゲルの分解や IL の蒸発による失活が
ないという特長を生かし、この Tetra-PEG イ
オンゲルをCO2吸収材および分離膜として応
用することを第二の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 イオン液体（IL）には、CO2 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。まず、IS-FET 電極を用い
た電位差滴定実験により、Tetra-PEG 反応末
端（NH2 基）の酸塩基性について調べた（酸
解離定数, pKaを決定した）。次に、UV-vis お
よび Raman/IR 分光実験により、ゲル化の進
行に伴い脱離する活性エステル基および生
成するアミド結合（架橋点）を時間に対して

定量し、ゲル化の反応率を実験的に見積もっ
た。これを反応速度論の枠組みで解析するこ
とにより、ゲル化の反応速度定数, kgelを決定
した。作成したイオンゲルに対して CO2を吸
収させ、その吸収量（溶解度）および吸収に
伴う体積膨張度を評価した。最後に、
Tetra-PEG イオンゲルを薄膜薄膜化する方法
論を検討し、このイオンゲル膜のブス分離性
能を、CO2/N2混合ガスをモデル系として評価
した。 
 
４．研究成果 
 
 Tetra-PEG ゲルは、反応末端の異なる 2 種
の Tetra-PEG を混合し、末端交差反応が進行
することにより得られる。これまでの水溶液
系での研究から、このゲルの機械的強度はゲ
ル化時間によって劇的に変化すること、その
ゲル化時間は pH に強く依存することが分か
っている。これは、反応末端の酸塩基反応が
ゲル化を支配することを意味しており、緩衝
溶液法による pH 調節が力学特性制御への鍵
となる。しかしながら、本研究では、解離性
の H+を持たない非水系 IL を研究の核として
いる。そこで、解離性の H+を有するプロトン
性 IL を「不揮発性 H+供与体」として溶媒 IL
中に適量加え、さらに、適切な共役塩基を共
存させることで非水系 IL 中に一定 pH環境下
を実現させた。具体的には、①反応末端(NH2

基)の酸塩基平衡（NH2 + H+ = NH3
+）に着目し、

その酸解離定数, pKa を決定、②解離性の H+

をもつ[C2ImH+][X-]をプロトン供与体として
溶媒 IL 中に加え、その共役塩基である中性イ
ミダゾール(C2Im)を適量共存させることで系
中のプロトン濃度を一定にした。また、IL 中
の一定 pH 環境によりゲル化の反応機構が簡
素化され、一般的な反応速度論によるアプロ
ーチが可能となる。これにより、ゲル化の反
応速度定数を実験的に決定し、反応率や反応
メカニズムに関する考察を行った。以上によ
り、架橋点形成の反応効率 90%以上の理想均
一網目を持つイオンゲルを作成することに
成功し、極めて低い高分子濃度（3~6 wt%）
において、高い力学特性（圧縮破断強度が 20 
MPa 程度、延伸倍率４倍程度）を示すイオン
ゲルを作成することに成功した。 
 このイオンゲルは薄く成膜してもCO2分離
膜として要求される強度、温度安定性を満た
す。そこで、分離膜法を適用した高温・常圧
条件におけるCO2分離試験を試みた。上図は、
6 wt% Tetra-PEG イオンゲル膜を用いて実施
した、CO2分離試験の結果である（CO2/N2混
合ガス）。赤丸はイオンゲル系、白抜き丸は
比較として行ったイオン液体支持膜（純イオ
ン液体系に対応）系での分離選択性であり、
常温〜100℃の温度領域において実験を行っ
た。結果として、イオンゲル膜での分離選択
性は純イオン液体系のそれと同程度である
ことが明らかとなり、これは①高分子含量が
10 wt%以下（従来系では、自立ゲルを与える 
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には 20 wt%以上の高分子が必要となる）と極
めて低いため、CO2 吸収過程における高分子
効果が無視できること、②94%が溶媒イオン
液体であるため、（擬）固体状態であるイオ
ンゲル中であっても溶液系と同様の吸収・透
過挙動を示すことが示唆された。 
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