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第 1章

序論

1.1 イオン液体

1.1.1 イオン液体とは

Fig. 1.1. イオン液体の一例

イオン液体 (Room-Temperture Ionic liquid、IL)とは、常温・常圧で液体状態をとる有機

塩のことを指す [1,2]。無機の塩では溶融温度が数百 ◦Cの物しか存在しないが、カチオン

に、アルキル鎖を修飾した Imidazoliumや Alkylammonium、Pyridiniumなどの有機分子

のイオンを用いることで溶融温度を室温にまで下げることが可能である。Fig. 1.1は一般

的な Imidazolium系イオン液体の一つ、1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethane-

sulfonyl)amide([C2mIm+][TFSA−])の写真であり、常温で液体状態をとる。

1914年、Waldenによって報告された、Ethylammoniumnitrate([EtNH+
3 ][NO−

3 ]、EAN)

が最初のイオン液体と言われており、中和法で作られた、現在で言うプロトン性イオン

液体である [3]。1992 年、水や空気に対してより安定な 1-ethyl-3-methylimidazolium

tetrafluoroborate([C2mIm+][BF−
4 ]) が発見され [4]、1995、1996 年には、疎水性の 1-
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buthyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate([C4mIm+][PF−
6 ]) [5]、1,3-dialkyl TFSA

類 (CnCmIm
+][TFSA−) [6]が発見されている。これ以降、有機溶媒に代わる非水系溶媒

としてのイオン液体の注目が高まり [7]、様々な基礎・応用についての研究が現在まで行

われている。

1.1.2 イオン液体の特徴とその応用

一般的にイオン液体の特徴として挙げられるのは、

• 優れた熱安定性
• 高イオン密度
• 低粘性

という性質である。

イオン液体は蒸気圧がほぼゼロであり、減圧・高温下でも揮発しない。また、低温から

高温まで幅広い温度領域で液体状態をとり、難燃性である。加えて、溶媒として用いるた

めに必要な粘度の低さも兼ね備えている [8, 9]。従来の有機溶媒では、揮発による溶媒の

ロスや爆発の危険、大気汚染などといった数々の問題が存在した。しかし、イオン液体は

揮発せず、溶質を分離すれば溶媒のロスなしに再利用が可能である。この性質を生かし、

環境に配慮した再利用可能な溶媒、グリーンソルベントとして注目を浴びている [10,11]。

また、イオン液体は不揮発性の他に高イオン伝導性という性質も兼ね備えるため [12,

13]、揮発しない電解質溶液として用いることが想定でき、リチウムイオン電池 [14,15]や

燃料電池 [16–18] の電解質溶液としての実用応用に繋げるための研究が盛んに行われて

いる。

加えて、イオン液体の最も重要な性質として、有機分子のアニオンとカチオンから構成

されていることから、その組み合わせを選ぶことでイオン液体に新たな機能を付与するこ

とができるという性質が挙げられる。疎水性・親水性、触媒能 [19–21]、セルロースの溶

解能 [22, 23]、CO2 吸収選択性 [24–26]など、アニオン種とカチオン種を選択することで

様々な性質をイオン液体に付与することが可能である。この性質からイオン液体はデザイ

ナーソルベントと呼ばれ、目的に応じた機能を付与した安定な溶媒としての応用が可能で

ある。
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1.2 イオンゲル

1.2.1 イオンゲルとその応用

イオン液体の応用の一つの形として、ポリマーや無機材料などの支持体を用いてイオン

液体を擬固体化することで、イオン液体の性質を持った固体材料を創生するという方法が

ある。このイオン液体を含んだ支持体のことをイオンゲルと呼ぶ [27]。一般的に材料と

して用いられるゲルは水を溶媒としたハイドロゲルが多く、溶媒の揮発という問題があっ

た。それに対し、イオンゲルは溶媒の揮発の問題がない上に、イオン液体由来の様々な機

能を付与できる。

この性質を生かし、高分子電解質膜 [28, 29]・アクチュエーター [30]等の電気系材料へ

の応用や、ガス分離膜等の吸収剤としての応用 [31–33]などが近年、研究の対象とされて

いる。本研究では特に、ガス分離膜の中でも今最も環境的に要請の高い CO2 分離膜に着

目した。

1.2.2 CO2 分離膜としてのイオンゲル
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Fig. 1.2. 工業分野で CO2 分離膜に必要とされる温度・圧力耐性と分離対象

Fig. 1.2に、工業分野での CO2 分離の対象と、稼働させる際の温度・圧力を示した模式
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図を示す。横軸が温度、縦軸が圧力であり、高温・高圧から常温・低圧まで、さまざまな

温度領域で CO2 分離を行う必要がある。現在は化学反応を起こして CO2 を吸収する化

学吸収によって CO2 の分離回収が行われており、主にアミン水溶液が用いられる。しか

し、アミン水溶液は揮発するために高温下や水のない環境では使いにくく、様々な温度・

圧力範囲で用いることができる分離手法の開発が必要である。その条件に当てはまる材料

として考えられているのがイオンゲルによる CO2 分離膜である。

[C4Im
+][PF−

6 ]が CO2 を吸収することが発見されてから [34]、イオン液体による CO2

分離回収についての研究が数多く行われ、吸着機構が物理吸着であること [35]、アニオ

ンにフッ素を持つ [C2mIm+][TFSA−]がより吸着能力が高いこと [36]、などが明らかに

されており、現在ではアミン水溶液と同様に化学吸収により CO2 を吸収する 1-buthyl-3-

methylimidazolium Acetate([C4Im
+][CH3COO−])が開発され [37]、より低圧力での吸着

が可能なイオン液体として関心を集めている。

これらのイオン液体を溶媒としたイオンゲルを薄膜状に成形し、分離膜として用いるこ

とで、より高効率かつ環境適応型の CO2 分離システムを実現できるのが、イオンゲル分

離膜の利点と考えられる。

しかし、現状のイオンゲルは自立ゲルを与えるために高いポリマー濃度を必要とするた

め (>20 wt%) [38]、CO2 吸収媒体であるイオン液体の量が少なくなり、分離係数が低く、

適用できる温度・圧力範囲も Fig. 1.2 で示した狭い範囲のみであるという問題点があっ

た。この問題を解決するためには、支持体として低ポリマー濃度で高強度を保つことがで

きる材料を用いる必要がある。そこで、高強度ゲルの一つである Tetra-PEG ゲルを用い

て、溶媒を CO2 物理吸着能の高い非水系イオン液体である [C2mIm+][TFSA−] とした

Tetra-PEGイオンゲルを分離膜に用いることを考えた。

1.2.3 高強度イオンゲル

高分子ゲルの力学特性は網目構造の均一・不均一性に強く依存することが知られて

いる。我々の研究グループで開発された Tetra-PEG ゲルは、それぞれアミン末端、N-

hydroxysuccinimide(NHS) 末端 (活性エステル末端) を持つ二種類の四つ又ポリエチレン

グリコール (Tetra-PEG)を末端間架橋反応させることで得られる高強度ゲルであり、高分

子のループや絡み合いが存在せず架橋点が均一に分布するため、非常に均一な構造をと

ることが力学試験・散乱実験により明らかにされている [39–41]。水溶液中でゲル化した

Tetra-PEG ハイドロゲルは、溶媒が 90% 以上においても数十 MPa 程度の圧縮強度を示

す。この低ポリマー濃度でも高強度を保てるという性質を生かし、近年、イオン液体を溶

媒とした Tetra-PEGゲル、Tetra-PEGイオンゲルが開発された [42, 43]。
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Fig. 1.3. イオンゲルの力学試験結果
―;Tetra-PEGハイドロゲル、―;Tetra-PEGイオンゲル。Tetra-PEG分子量 20k、濃度 5.0 mM、溶

媒を [C2mIm+][TFSA−]として作成。

Tetra-PEG イオンゲルはイオン液体自体の性質と Tetra-PEG の強度を兼ね備えた高強

度イオンゲルである。Fig. 1.3で示したのは Tetra-PEGハイドロゲルとイオンゲルの引張

試験の結果である。引張倍率が増えるにつれて応力が単調に増加しており、この応力の

傾きがゲルの強さに対応する。イオンゲルはハイドロゲルに強度では劣るものの、同ポ

リマー濃度の一般のハイドロゲルと比較して非常に高い強度を持つ。Fig. 1.4で示したの

は加熱に対しての neat[C2mIm+][TFSA−]、Tetra-PEG、イオンゲルそれぞれの重量変化

であり、イオンゲルは PEG の分解温度である 200 ◦C 近くまで熱的に安定かつ溶媒が揮

発しない。また、Fig. 1.5に示したのは温度に対する電導度変化である。イオン液体・イ

オンゲル共に、温度が高い方が電導度が高くなるという傾向が見られた。イオンゲルは

neat[C2mIm+][TFSA−]と同程度の電導度を示しており、イオン液体自体の性質が損なわ

れていないことがわかる。

このように、Tetra-PEGイオンゲルは 200 ◦Cまで安定かつ高強度であり、CO2 吸収能

が損なわれないことが予想されるために、Fig. 1.2で示した工業分野で分離膜に要求され

る幅広い温度・圧力範囲で安定していることが期待され、力学強度を生かした自立膜の作

成により、実用に耐えうるイオンゲルの CO2 分離膜への応用が可能であると考えられる。



6 第 1章 序論

Fig. 1.4. イオンゲルの熱分解温度
●;neat[C2mIm+][TFSA−]、○;20kTetra-PEG、■;Tetra-PEG ion gel。Tetra-PEGイオンゲルは、

溶媒を [C2mIm+][TFSA−]とし、Tetra-PEG分子量 20k、濃度 2.5 mMで作成。

Fig. 1.5. イオンゲルの導電率測定結果
●;neat[C2mIm+][TFSA−]、□;高分子濃度 2.5 mMの Tetra-PEGイオンゲル、○;高分子濃度
5.0 mMの Tetra-PEGイオンゲル。Tetra-PEGイオンゲルは、溶媒を [C2mIm+][TFSA−]とし、

Tetra-PEG分子量 20kで作成。
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1.2.4 Tetra-PEGイオンゲルの問題点と本研究の目的

Fig. 1.6. バイアル中でゲル化したイオンゲル

イオン液体中のゲル化反応はイオン液体種に強く依存し、数種類のイオン液体中で反

応を行ったところ、そのゲル化時間は数秒から数時間と大きく異なることがわかった。

Fig. 1.6 は [C2mIm+][BF−
4 ] を溶媒として高分子濃度 2.5 mM で作ったイオンゲルであ

り、混合後十数秒でゲル化してしまう。本研究に用いる予定の [C2mIm+][TFSA−]にお

いても、高分子濃度を 5.0 mMに増やすと、同様に瞬時にゲル化する。薄膜の成形には十

分長いゲル化時間が必要であり、この状態では薄膜化による分離膜への応用は難しい。こ

の問題を解決するにはイオン液体中での Tetra-PEG のゲル化機構を明らかにする必要が

ある。

以上を踏まえて、以下のことを目的として本研究を行った。

CO2 分離膜を目指した高強度イオンゲル薄膜を創成する。そのために、イオン液体中

での Tetra-PEG のゲル化反応機構を解明し、そのゲル化時間を制御することを目的とす

る。その方法論として、化学反応速度論と酸塩基平衡を用いる。
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第 2章

ゲル化機構の反応速度論的解析

2.1 水系でのゲル化反応機構・制御

NH
2

N-hydroxysuccinimide(NHS)

O

O

O

N Tetra-PEG Gel

Fig. 2.1. 水系でのゲル化反応の模式図

これまでの研究により、水中での Tetra-PEG ゲル化反応は二次反応で記述できるこ

とがわかっている [44]。Fig. 2.1 はゲル化の反応機構の模式図であり、アミン末端と N-

hydroxysuccinimide(NHS,活性エステル)末端が末端間交差反応を起こし、アミド結合を作

ることで架橋反応が起こる。ゲル化に開始剤は必要なく、アミン末端 Tetra-PEG(TAPEG)

溶液と NHS末端 Tetra-PEG(TNPEG)溶液を混合することでゲル化反応が開始する。アミ

ン、活性エステル末端、アミド結合の体積モル濃度をそれぞれ [-NH2]、[-NHS]、[amide]、

反応速度定数を kgel とすると、以下のように書ける。

-NH2 + -NHS
kgel−−→ amide (2.1)
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d[amide]

dt
= kgel[-NH2][-NHS] (2.2)

この反応と平行して、系中のプロトンによって-NH2 のプロトン化反応が起こる。アミン

末端の酸解離定数をKa とすると、以下のような平衡が成り立つ。

-NH2 +H+
Ka

⇄ -NH+
3 (2.3)

Ka =
[-NH2][H

+]

[-NH+
3 ]

(2.4)

水中では水の自己解離、2H2O
Kw

⇄ H3O
+ + OH− によりプロトンが供給されるため、溶

液の pHに応じて -NH2 と -NH+
3 の生成比が変わる。-NH+

3 は -NHSと反応しないため、

pHが低い酸溶液中では -NH2 の初期濃度が減ることでアミド結合の生成速度が遅くなり、

pHが高い塩基溶液中ではアミド結合の生成速度が速くなる。これを利用し、リン酸バッ

ファーを用いた緩衝溶液を用いて pHを調節することにより、水系では自由にゲル化まで

の時間を制御することができる。

2.2 イオン液体中でのゲル化反応機構

イオン液体中でも同様の機構でゲル化反応が起こることが予想されるが、一般的な非水

系イオン液体は自己解離を起こさず、プロトンが系中に存在しないため、緩衝液のような

pHの制御法は未だ確立されていない。非水系イオン液体中の pHの制御のためにはプロ

トンソースを添加する必要があるが、単純に強酸を加えるだけでは、一般的な非水系イオ

ン液体中には水のようなプロトンを安定化させる共役塩基が存在しないため、強酸を溶存

させることが難しい。そのため、水系と同様の制御を行うには非水系イオン液体中でも安

定な共役塩基を持ったプロトンソースを導入する必要がある。本研究では、解離性のプロ

トンをカチオン内に持つプロトン性イオン液体 (pIL)を用いた。

アニオン A− とカチオン HB+ からなるプロトン性イオン液体について、自己解離定数

をKs とすると、以下のような平衡が成り立っている。

[A−][HB+]
Ks

⇄ HA+ B (2.5)

自己解離によって生成した HAは酸として働き、eq. 2.3に従って-NH2 をプロトン化する

ことで、ゲル化反応速度を遅くすることができると考えられる。このプロトン性イオン液

体の自己解離反応を利用し、プロトン性イオン液体をプロトンソースとすることで、溶液

中のプロトン濃度の制御を試みた。
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2.3 イオン液体中でのゲル化反応制御

Tetra-PEG Gel(amide bond)
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2

NH
2

H
2
N

NHS

NHS

NHS

NHS

k
gel

reaction rate constant

d[amide]/dt = k
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2
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3
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3
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SS

OO

O O

N

H
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Fig. 2.2. イオン液体中でのゲル化反応制御方法の模式図

本研究でのゲル化時間制御法の模式図を Fig. 2.2に示す。主溶媒として用いた非プロト

ン性イオン液体 [C2mIm+][TFSA−]にプロトンソースとして類似骨格のプロトン性イオ

ン液体 1-ethylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide([C2ImH+][TFSA−]) を加

えることで、自己解離定数 Ks に従い、溶液中にプロトンが供給される。プロトンによっ

て、酸解離定数 Ka に従い、[-NH2]末端がプロトン化される。反応速度定数 kgel は変化

しないものの、アミン末端の濃度が減ることで、ゲル化速度を遅くすることができると考

えられる。

非プロトン性イオン液体とプロトン性イオン液体を混合して使う場合、プロトン性イオ

ン液体の濃度によって自己解離定数も変化することが予想される。今回の条件では添加量

が微少量で、ほぼ 1-ethylimidazole(C2Im)の pKa と等しいと考え、C2Imの値を用いた。
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3.1 イオン液体の合成

3.1.1 非プロトン性イオン液体の合成

NN

1-methylimidazole

Br

Ethylbromide 1-ethyl-3-methylimidazolium bromide

25 °C 1Day

in CH
3
CN

lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide

in H
2
O

N BrN

N BrN

CF
3

F
3
C

SS

OO

O O

Li

N

N N

CF
3

F
3
C

SS

OO

O O

N

1-ethyl-3-methylimidazolium
 bis(trifluoromethanesulfonyl)amide

Fig. 3.1. [C2mIm+][TFSA−]の合成経路

[C2mIm+][TFSA−] の合成経路を Fig. 3.1 に示す。1-methylimidazole(purchased from

Wako)は蒸留によって精製し、Ethylbromide(purchased from Wako)、lithium bis(trifluoro-

methanesulfonyl)amide(purchased from Wako) は未精製で用いた。生成した LiBr と未反

応物を水で抽出することによって除き、活性炭クロマトグラフィーによって少量残った不

純物も取り除いた。その後、凍結乾燥機で水分を除いた。1H-NMR を用いて高純度のイ

オン液体が合成できていることを確認し、水分量は Karl-Fischerによって、100 ppm以下

であることを確認した。また、アニオン種を BF4 に変えた [C2ImH+][BF4−]は購入した

ものを用い (purchased from Wako)、水分量は Karl-Fischerによって、150 ppmであるこ

とを確認した。
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1-ethylimidazole trifluoromethanesulfonimide

CF
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3
C

SS

OO

O O
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1-ethylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide

CF
3

F
3
C

SS

OO

O O

N

H

N N

H

N N

Fig. 3.2. [C2ImH+][TFSA−]の合成経路

3.1.2 プロトン性イオン液体の合成

[C2ImH+][TFSA−] の合成経路を Fig. 3.2 に示す。1-ethylimidazole(C2Im, purchased

from Wako) は蒸留によって精製し、モレキュラーシーブスによって水分を除いた。

trifluoromethanesulfonimide(HTFSA, purchased from Wako)、は未精製で用いた。グロー

ブボックス内、Arガス雰囲気下で混合し、24h撹拌して反応させた。合 F成後、凍結乾

燥機で水分を除いた。1H-NMRを用いて高純度のイオン液体が合成できていることを確

認し、水分量は Karl-fischerによって、115 ppmであることを確認した。また、アニオン

種を BF4 に変えた [C2ImH+][BF4−]も同様の手法で、HTFSAの代わりに HBF4 を用い

て合成した。水分量は Karl-fischerによって、210 ppmであることを確認した。

3.2 Tetra-PEGイオンゲルの調製

aprotic IL

protic IL

aprotic IL + protic IL

aprotic IL + protic IL aprotic IL + protic IL

+ TAPEG + TNPEG

Tetra-PEG ion gel

Fig. 3.3. イオンゲルの調整手順

Fig. 3.3は、イオンゲルの調製方法を模式図であらわしたものである。非プロトン性イ

オン液体を主な溶媒とし、プロトンソースとして類似骨格のプロトン性イオン液体を添加
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する。その混合溶媒を用いて、同一濃度の TAPEG、TNPEG溶液をそれぞれ作成し、混合

させることでゲル化を開始させた後、一定温度を保ちながらゲル化を完了させた。

3.3 粘弾性測定によるゲル化時間測定

Fig. 3.4. 使用したレオメーターの写真

･

47 μm

25 mm

1°

γ

Fig. 3.5. 測定治具コーンプレート CP-50の形状

レオメーターとして、Fig. 3.4に示した Anton Paarの Physica MCR 501を用いた。測

定治具として、Fig. 3.5で示すコーンプレートを用いて、温度 25 ◦C、振り角 γ̇ = 2 %、周

波数 f = 1 Hzという条件で測定を行った。溶媒として用いたイオン液体はアニオン種の
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異なる非プロトン性イオン液体 [C2mIm+][TFSA−]、[C2mIm+][BF−
4 ]の二種類で、それ

ぞれ類似骨格のプロトン性イオン液体、[C2ImH+][TFSA−]、[C2ImH+][BF−
4 ]を添加し、

希釈法によって異なる濃度の非プロトン性イオン液体・プロトン性イオン液体混合溶媒を

作成した。この混合溶媒を溶媒として用いて、TAPEG・TNPEG溶液の二つを作成し、混

合してゲル化を開始した直後から、粘弾性の時間変化を測定した。

測定された損失弾性率 G”(粘性成分)と貯蔵弾性率 G’(弾性成分)について、ゲル化点の

定義の一つである、G”を G’が超える点、という定義を用いて、混合からゲル化までの時

間 (ゲル化時間)を算出した。

Tetra-PEGゲルの分子量を 20k、濃度を 2.5 mMに固定し、pIL濃度、アニオン種を変

化させて以上の測定を行った。

3.4 イオン液体の酸塩基性測定

V

Ag/AgCl Ag/AgCl

KCl

KCl

Fig. 3.6. ガラス電極の模式図

Fig 3.6 に、水中での pH 測定で最も一般的な、ガラス電極の模式図を示す。ガラス薄

膜が試料溶液中のプロトンに応答し、比較電極との間に電位差が生じる。しかし、このガ
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ラス電極は水中の pHにしか応答しないということがわかっており [45]、非水系溶媒、イ

オン液体中のプロトンを検出するには水中以外のプロトンにも応答する電極を用いる必要

がある。今回は、イオン液体中のプロトンに応答することがわかっている、Ion-sensitive

Field Effect Transistor(ISFET)電極を用いた。

Fig. 3.7. ISFET電極の模式図

Fig 3.7に、ISFET電極の内部構造の模式図を示す。プロトン応答膜に生じる電位が電

界効果トランジスタ (FET) におけるゲートの役割をすることで、ソース・ドレイン間に

プロトン濃度に応じた電位が生じる。比較電極内には KCl水溶液を溶媒とした高分子ゲ

ルが充填されている。この ISFET電極がイオン液体中のプロトンに応答する原理は明ら

かになっていないが、プロトン濃度に対してネルンスト応答する (観測される電位 E とプ

ロトン濃度の対数 log [H+]が直線関係にある)ことが確かめられている。ISFET電極とし

て、HORIBA LAQUA FLAT ISFET 0040-10Dを用いて、以下の 4種類の滴定を行った。

1. [C2mIm+][TFSA−]中での TAPEGの酸解離定数Ka；溶媒を [C2mIm+][TFSA−]

とし、20kTAPEG(塩基)溶液を HTFSA(酸)溶液で滴定

2. [C2mIm+][TFSA−] 中でのブチルアミン (BtNH2) の酸解離定数 Ka；溶媒を

[C2mIm+][TFSA−]とし、HTFSA(酸)溶液を BtNH2(塩基)溶液で滴定

3. [C2ImH+][TFSA−] の自己解離定数 Ks；溶媒を [C2ImH+][TFSA−] とし、

HTFSA(酸)過剰溶液を C2Im(塩基)過剰溶液で滴定
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4. [C2mIm+][TFSA−] 中での C2Im の酸解離定数 Ka；溶媒を [C2mIm+][TFSA−]

とし、HTFSA(酸)溶液を C2Im(塩基)溶液で滴定

滴定に用いた酸・塩基溶液は、以下の手順に従って作成した。

Section 3.1で合成したイオン液体を溶媒として用いて、グローブボックス内 Arガス下

で、HTFSAを加えて酸溶液を調製する。滴定量に合わせて中和に必要な塩基の濃度を決

定し、同様にイオン液体の塩基過剰溶液を調製する。C2Im は減圧蒸留の後にモレキュ

ラーシーブスによる脱水、20kTAPEGは真空乾燥、BtNH2 はモレキュラーシーブスのみ

による脱水を行い、塩基溶液を調製した。

Table 3.1. 作成した溶液の種類と濃度
1. [C2mIm+][TFSA−]中 TAPEGのKa 2. [C2mIm+][TFSA−]中 BtNH2 のKa

酸 HTFSA 0.026 mol dm−3 HTFSA 0.041 mol dm−3

塩基 20kTAPEG 0.094 mol dm−3 BtNH2 0.077 mol dm−3

3. [C2ImH+][TFSA−]のKs 4. [C2mIm+][TFSA−]中 C2ImのKa

酸 HTFSA 1.19 mol dm−3 HTFSA 0.032 mol dm−3

塩基 C2Im 3.90 mol dm−3 C2Im 1.15 mol dm−3

Table 3.2. 容器内の液量
1 2 3 4

2.80 ×10−3 dm3 3.77 ×10−3 dm3 7.29 ×10−3 dm3 3.66 ×10−3 dm3

それぞれの滴定で用いた溶液の濃度と組み合わせを Table. 3.1に示した。この溶液を用

いて、一回の滴定量を 0.1 ×10−3 dm3 とし、1の滴定では塩基溶液、2,3,4の滴定では酸

溶液を容器に入れ、ISFET電極で電位を測定しながら中和滴定を行った。容器に入れた液

量は、Table. 3.2に示した。測定データを、A.グランプロット、B.非線形最小二乗フィッ

ティングの二種類の方法によって解析し、平衡定数を求めた。自己解離定数の報告例のあ

る EAN の滴定を例に挙げて、以下、二つの手法の説明を行う。実験条件は、EAN を溶

媒として 1.32 Mの HTFSA(酸)溶液 14.5 ×10−3 dm3 を 10.4 mMの BtNH2(塩基)溶液で

滴定し、一回の滴定量を 0.1 ×10−3 dm3 とした。1.9 ×10−3 dm3 の滴定で中和点を迎え、

400 mV程度の電位ジャンプが観測された。

3.4.1 グランプロットによる解析

グランプロットの詳細は付録に示すが、Nernstの式に基づいた解析方法であり、観測さ

れた電位と自己解離定数Ksの関係は、酸過剰・塩基過剰領域で、それぞれ eq. 3.1、eq. 3.2
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のように書ける。

(V0 + Vt)10
E/g = 10E

′
0/g(V0[HTFSA]0 − Vt[BtNH2]0) (3.1)

(V0 + Vt)10
−E/g = (Vt[BtNH2]0 − V0[HTFSA]0)10

−(logKs+E′
0/g) (3.2)

V0 は容器内酸溶液の液量、Vt は加えた塩基溶液の液量、E は測定された電位、E
′
0 は標準

電極電位、g = RT/F ln 10(Rは気体定数、Tは温度、Fはファラデー定数)、[HTFSA]0 は

酸溶液初期濃度、[BtNH2]0 は塩基溶液初期濃度。この左辺を計算し、Vt に対してプロッ

トしたのがグランプロット (Fig. 3.8)となる。最小二乗法によって直線を引き、傾きと切

片から標準電極電位 E0、平衡定数Ks が求まる。EANの自己解離定数Ks = 9.71± 0.02

となり、論文で報告されている値 9.83 [45]と矛盾しない。
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Fig. 3.8. EANの電位差滴定におけるグランプロット

また、詳細は付録に示すが、非プロトン性イオン液体中の溶質の解析には、以下の式を

用いた。それぞれ、酸・塩基領域でのグランプロットになる。

(V0 + Vt)10
E/g = 10E

′
0/g(V0[HTFSA]0 − Vt[BtNH2]0) (3.3)

V0[HTFSA]010
−E/g = (Vt[BtNH2]0 − V0[HTFSA]0)10

−(logKa+E′
0/g) (3.4)

3.4.2 非線形最小二乗フィッティングによる解析

詳細は付録に示すが、酸塩基平衡式を解くことで、プロトン濃度は以下のように書ける。

[H+] =
∆C +

√
∆C2 + 4Ks

2
(3.5)
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∆C =
V0[HTFSA]0 − Vt[BtNH2]0

V0 + Vt
mol dm−3 (3.6)

Nernstの式より、電位と酸濃度は以下の関係がある。

E = E′
0 + g log [H+] = E′

0 + g log
∆C +

√
∆C2 + 4Ks

2
(3.7)

eq. 3.7 の式を関数として用いて、標準電極電位 E′
0 と自己解離定数 Ks をフィッティン

グパラメーターとし、それ以外に実験値を用いて、フィッティングによる解析を行った

(Fig. 3.9)。三回の測定値について同一の E0・Ks を用いて非線形最小二乗フィッティング

を行い、グランプロットにより求めた値と比較した。この実験により求められた EANの

pKs は 9.61であり、グランプロットで求められた値に近い。以上の結果から、本手法に

よる電位差滴定の結果が妥当であることが確認できた。
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Fig. 3.9. EANの滴定曲線とその非線形二乗フィッティング

また、詳細は付録に示すが、非プロトン性イオン液体中の溶質の解析には、以下の式を

用いた。

[H+] =
∆C −Ka +

√
(∆C −Ka)2 + 4KaCH

2
(3.8)

CH =
V0[HTFSA]0

V0 + Vt
mol dm−3 (3.9)

3.5 イオンゲルの弾性測定・反応率計算

[C2mIm+][TFSA−] と [C2ImH+][TFSA−] の混合溶媒を溶媒として用いて、

[C2mIm+][TFSA−]の濃度を 12 mM、18 mMの二種作成し、分子量 10k、濃度 5.0 mM
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の Tetra-PEGを用いてゲル化させ、1× 5× 20 mmの短冊状に成形して試験用のサンプル

とした。引っ張り試験機は SHIMADZU EZ-L 50Nを用いて、引っ張り速度 1 mm s−1 の

条件で測定を行った。自然長から破断するまで引っ張り、その応力を記録した。そして、

得られた曲線の初期の傾きから弾性率を算出した。測定された弾性率から反応率を計算す

るために、Miller-Macoskoの樹状構造理論 [46]を基にした四分岐ポリマーゲルの理論弾

性率 [47]との比較を行った。高分子鎖が自己無撞着なファントム鎖であることを仮定し

た場合の反応率 pと弾性率 Gの関係は、eq. 3.10のように表わされる。

G =

{
1

2
P (X3) + P (X4)

}
cRT (3.10)

cは高分子濃度、Rは気体定数、T は温度を表わす。P (X3)と P (X4)については、以下

の式で表わされる。

P (X3) =4 C3P (F out)
{
1− P (F out)

}3
(3.11)

P (X4) =
{
1− P (F out)

}4
(3.12)

P (F out) =

(
1

p
− 3

4

)1/2

− 1

2
(3.13)

c = 5.0 mM、T = 298.15 Kでの Gと pの関係を、Fig. 3.10に示す。この図における弾

性率と実験結果を比較することで、作成したイオンゲルの反応率を求めた。

25x10
3

20

15

10

5

0

E
la

st
ic

 M
o
d
u
lu

s 
[P

a]

1.00.80.60.4

Reaction Efficiency [-]

Fig. 3.10. ファントム鎖を仮定した際のポリマー濃度 5.0 mMでの反応率と理論弾性率の

関係
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3.6 イオンゲル薄膜作製

[C2mIm+][TFSA−] と [C2ImH+][TFSA−] の混合溶媒を溶媒として用いて、

[C2mIm+][TFSA−] の濃度を 12 mM とし、分子量 10k、濃度 5.0 mM の Tetra-PEG を

用いた。TAPEG・TNPEG 溶液の二液を混合し、充分撹拌した後に孔径 5.0 µm のフィ

ルターを通して泡を除いたあと、200 µm のスペーサーを用いて、厚さ 200 µm、縦横

10× 10 cmのイオンゲル薄膜を作成し、自立膜として用いれるかどうかを観察した。
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結果及び考察

4.1 イオン液体中でのゲル化時間制御
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Fig. 4.1. Tetra-PEGゲルの粘弾性の時間変化
Tetra-PEGの分子量 20k、濃度 2.5 mM、溶媒 [C2mIm+][TFSA−]、pIL濃度 1.3 mM。○;G’、

○;G”

Fig. 4.1 に測定結果のうち、pIL 濃度が 1.3 mM のものを示す。時間経過につれて G’、

G” が上昇し、途中で急激に上昇した G’ が G” を越えるという一般的なゲル化過程と同

様の挙動が観測され、ゲル化時間は 419s となった。同様の測定を pIL 濃度を変えて、

[C2mIm+][TFSA−] と [C2mIm+][BF−
4 ] の二種類の溶媒について行った結果を Fig. 4.2

に示す。系中の pIL濃度が増えるにつれ、どちらのイオン液体においてもゲル化時間が単

調に増加していることがわかった。これは、pILの添加によって-NH2 のプロトン化が起

こり、ゲル化時間の制御に成功していること、イオン液体のアニオン種にかかわらず pIL
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Fig. 4.2. ゲル化時間と pIL添加量の関係
●;[C2mIm+][TFSA−]＋ [C2ImH+][TFSA−]、○;[C2mIm+][BF−

4 ]＋ [C2ImH+][BF−
4 ]の実

験点を示し、曲線は単純なべき乗でのフィッティング結果を示す。

の添加によってゲル化時間を制御できることを示している。また、アニオン [BF−
4 ]の方

が [TFSA−]よりも大量の pILが制御に必要であることから、ゲル化時間にアニオン依存

性があることが示唆されている。

4.2 イオン液体中の酸塩基性

Fig. 4.2の結果は Tetra-PEGの分子量 20k、濃度 2.5 mMでの結果に過ぎず、他の分子

量・濃度でのゲル化時間を知るためには、ゲル化の反応機構を明らかにする必要がある。

ゲル化反応の反応速度論的解析には反応速度定数 kgel、アミンの酸解離定数Ka、pILの自

己解離定数 Ka を求める必要がある。現時点では Ka と Ks について、電位差滴定によっ

て平衡定数を算出した結果を報告する。
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4.2.1 非プロトン性イオン液体中での TAPEGの酸解離定数
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Fig. 4.3. [C2mIm+][TFSA−]中での TAPEGの電位差滴定におけるグランプロット
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Fig. 4.4. [C2mIm+][TFSA−]中 TAPEGの電位差滴定曲線
赤線は非線形最小二乗法によるフィッティング結果を表す。

非プロトン性イオン液体 [C2mIm+][TFSA−] 中での TAPEG の電位差滴定を行った。

1.0×10−3 dm3 の滴定で中和点を迎え、700 mV程度の電位ジャンプが観察された。この

滴定曲線のグランプロットを 4.3に示す。傾きと切片より、pKa = 17.1± 0.1という値が

得られた。また、Fig. 4.4の赤線で示した非線形最小二乗フィッティングにより得られた

値は 16.7となった。
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Fig. 4.5. (左)水中、(右)イオン液体中での TAPEGの NH+
3 末端の生成分布曲線

Fig. 4.5はそれぞれ非プロトン性イオン液体中、水中でのプロトン化されたアミン末端

の生成分布曲線であり、イオン液体中で測定された pKa = 17.1という値が、水中で測定

された pKa = 9.2という値よりも遥かに大きく、同じ酸濃度でもプロトン化されている

末端の数が大きく異なることが分かった。これは、水中では水が自己解離により酸・塩基

として働くために pKa = 14以上にはならないのに対し、非プロトン性イオン液体中には

水が存在しないために、塩基がより強く働いていると解釈できる。
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4.2.2 非プロトン性イオン液体の BtNH2 の酸解離定数
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Fig. 4.6. [C2mIm+][TFSA−]中での BtNH2 の電位差滴定におけるグランプロット
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Fig. 4.7. [C2mIm+][TFSA−]中 BtNH2 の電位差滴定曲線

赤線は非線形最小二乗法によるフィッティング結果を表す。

アミン末端の酸解離定数における高分子効果を明らかにするために、非プロトン性イオ

ン液体 [C2mIm+][TFSA−]中で、低分子である BtNH2 の滴定を行った。2.0×10−3 dm3

の滴定で中和点を迎え、700 mV程度の電位ジャンプが観察された。この滴定曲線のグラ

ンプロットを 4.6に示す。傾きと切片より、pKa = 17.01± 0.06という値が得られた。ま
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た、Fig. 4.7の赤線で示した非線形最小二乗フィッティングにより得られた値は 16.51と

なった。この値は TAPEG末端のアミンの酸解離定数とほぼ同じ値であり、酸解離定数に

おいて鎖長依存性がないことがわかった。

4.2.3 プロトン性イオン液体の自己解離定数
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Fig. 4.8. [C2ImH+][TFSA−]の電位差滴定におけるグランプロット
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Fig. 4.9. [C2ImH+][TFSA−]の電位差滴定曲線
赤線は非線形最小二乗法によるフィッティング結果

pIL[C2ImH+][TFSA−]の電位差滴定を行った。0.8×10−3 dm3 の滴定で中和点を迎え、
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500 mV程度の電位ジャンプが観察された。この滴定曲線のグランプロットを 4.8に示す。

傾きと切片より、pKa = 12.35± 0.05という値が得られた。また、Fig. 4.4の赤線で示し

た非線形最小二乗フィッティングにより得られた値は 12.1となった。この値は、中性の

[C2Im
+][TFSA−] 中に 10−6 M 程度の C2Im と HTFSA が存在しているということを示

している。

4.2.4 非プロトン性イオン液体中での C2Imの酸解離定数
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Fig. 4.10. Fig. 4.11のグランプロット
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Fig. 4.11. [C2mIm+][TFSA−] 中 C2Im の電位差滴定曲線。赤線は最小二乗法による

フィッティング結果を示す。
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非プロトン性イオン液体 [C2mIm+][TFSA−] 中での C2Im の電位差滴定を行った。

1.1×10−3 dm3 の滴定で中和点を迎え、600 mV程度の電位ジャンプが観察された。この

滴定曲線のグランプロットを 4.10に示す。傾きと切片より、pKa = 14.0± 0.3という値

が得られた。また、Fig. 4.11の赤線で示した非線形最小二乗フィッティングにより得られ

た値は 14.0となった。

この値をアミン末端の pKa = 17という値と比べると、アミン末端のほうが遥かに塩基

性が強く、pILを加えると C2ImH+ のプロトンがほぼ全てアミン末端に移動することが

わかる。このことが、pILの微少濃度変化がゲル化時間の急激な変化を起こすという事実

を説明している。

4.3 イオンゲルの反応率
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Fig. 4.12. [C2mIm+][TFSA−]・pIL[C2ImH+][TFSA−]混合溶媒ゲルの引張り試験結果

○;pIL濃度 12 mM、○;pIL濃度 18 mMの条件で作成したイオンゲル。

レオメーターの測定により、pILの添加量を 12 mM、18 mMとしたとき、ゲル化時間

はそれぞれ 1時間と 12時間であることが分かった。その値をもとにゲルを作成し、それ

ぞれに引っ張り試験を行った結果を Fig. 4.12に示す。変形につれて応力が単調増加して

いることが分かった。12 mM、18 mMのゲルについて、弾性率はそれぞれ 7702、2420 Pa

となり、反応率は、それぞれ 65 %、51 %となった。これは以前報告されている、非プロ

トン性イオン液体のみで作られたイオンゲルの反応率 81 %よりも低く、プロトン性イオ

ン液体の添加量が増えると反応率が低下している。これは、アミン末端が C2Imよりも遥
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かに塩基として強いため、プロトン化されたアミン末端からプロトンが放出されず、反応

しない末端が残ることが原因と考えられる。これを改善するためには、アミン末端と同程

度の酸解離定数を持ったプロトン性イオン液体を用いた制御を行い、反応につれて素早く

アミン末端からプロトンが放出されるという制御を行う必要があり、イオン液体中での酸

塩基性をさらに詳しく調査していくことが必要であると考えられる。

4.4 イオンゲル薄膜

Fig. 4.13. [C2mIm+][TFSA−]を溶媒として作製した Tetra-PEGイオンゲル薄膜

Fig. reffig:iongelmem にイオンゲル薄膜の写真を示す。Section 4.4 で高分子濃度

5.0 mM(6 wt%) という条件では弾性率が 7kPa 程度であることが示されたが、この弾

性率のゲルを用いても、厚み 200 µmの自立膜の作製が可能であることが分かった。酸塩

基制御・反応機構の解明を通して反応率を上げることで、より高強度で、適用できる圧力

範囲の広いイオンゲル薄膜の作製が可能になることが期待される。
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結論

添加するプロトン性イオン液体の濃度によってゲル化時間を制御する方法を確立し、ゲ

ル化時間の自由な設定及びゲルの成形、薄膜化が可能となった。

ゲル化機構のうち、酸塩基平衡が関わる部分について明らかにした。プロトン性イオン

液体の自己解離平衡定数とアミン末端の酸解離平衡定数の差によってアミン末端のプロト

ン化率が変化し、本研究の条件では両者の差が大きく、加えたプロトン性イオン液体の量

だけアミンがプロトン化されていることがわかった。

一方で、プロトン性イオン液体とアミン末端の酸塩基性の差が大きすぎるために、反応

が進行してもプロトンが吐き出されず、未反応末端が増えてしまうことがわかった。この

問題を解決するためには、アミン末端の酸解離平衡定数に近い値の自己解離平衡定数を持

つプロトン性イオン液体を探し、この系に適用することが必要であるということが示唆さ

れた。
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付録 A

酸塩基平衡とグランプロット

A.1 ネルンストの式

測定される電位 E と水素イオン濃度 [H+]との間には eq. A.1で示される関係がある。

E = E0 +
RT

F
ln [H+] + ln γH − EJ,H[H

+] (A.1)

ここで、E0 は標準電極電位、Rは気体定数、T は絶対温度、F はファラデー定数、γH は

水素イオンの活量係数、EJ,H は試料溶液と塩橋との液間電位差である。測定中、イオン

液体溶液のイオン強度は非常に強く、滴定中に変化しないと考えられるので、γH は常に

一定であると考えられる。そこで eq. A.1は次式で表される。

E = E′
0 +

RT

F
ln [H+]− EJ,H[H

+] (A.2)

E′
0 = E0 + ln γH (A.3)

E′
0、EJ,H は定数とみなすことができる。eq. A.2と溶液中の酸塩基濃度、pH電極の電位

から、平衡定数を求めることが可能である。

A.2 自己解離する溶媒の酸塩基性

自己解離するプロトン性イオン液体 (pIL)、1-ethylimidazolium bis(trifluoromethane-

sulfonyl)amide([C2Im
+][TFSA−]) 中での酸塩基性を考える。自己解離定数を Ks とする

と、[C2ImH+][TFSA−]の自己解離反応は eq. A.4、A.5で表される。

[C2ImH+][TFSA−]
Ks

⇄ [C2Im][HTFSA] (A.4)

Ks = [C2Im][HTFSA] mol2 dm−6 (A.5)
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[C2Im] は 1-ethylimidazole、[HTFSA] は trifluoromethanesulfonimide のモル体積濃度を

示す。溶液が中性のとき、eq. A.6のような関係が成り立つ。

[C2Im] = [HTFSA] =
√

Ks mol dm−3 (A.6)

V0 ml の強酸溶液 (濃度 [HTFSA]0 の HTFSA 溶液) に強塩基性溶液 (濃度 [C2Im]0 の

C2Im溶液)を Vt mlを加えることを考える。eq. A.4で示される中和反応が起こり、中性

分子 [C2ImH+][TFSA−]、酸 HTFSA、塩基 C2Imが化学平衡に従って溶液中に存在する

ことになる。

CH =
V0[HTFSA]0

V0 + Vt
mol dm−3 (A.7)

CC2Im =
Vt[C2Im]0
V0 + Vt

mol dm−3 (A.8)

とおくと、C2Imと HTFSAは当量ずつ反応するため、

[HTFSA]− [C2Im] = CH − CC2Im = ∆C = Const. (A.9)

eq. A.5、A.9より、eq. A.10が導ける。

[HTFSA]2 −∆C[HTFSA]−Ks = 0 (A.10)

[HTFSA]は強酸であり、pIL中で [HTFSA]は [H+]として振る舞うと考えられるので、

解の公式より、

[H+] ∼ [HTFSA] =
∆C +

√
∆C2 + 4Ks

2
(A.11)

と表される。この eq. A.11から、pILの酸溶液を塩基溶液で滴定した場合に、log [H+]は

Fig. A.1 左で示すような曲線を描くことがわかる。また、塩基溶液を酸溶液で滴定する

と、Fig. A.1右で示すような曲線を描く。
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Fig. A.1. pIL の (左) 酸溶液を塩基溶液で滴定した場合 (右) 塩基溶液を酸溶液で滴定し

た場合の [H+]

また、Ks が滴定濃度に比べて十分小さいとき、酸過剰溶液の場合は加えた酸と塩基が

ほぼ完全に反応していると考えられ、余剰分の酸のみを考えればよく、

[H+] ∼ ∆C (A.12)

と近似でき、塩基過剰の場合も同様に、

[H+] =
Ks

C2Im
∼ Ks

−∆C
(A.13)

と近似できる。今回の実験条件では Ks が小さく、中和点近傍においても近似が十分適用

できるため、フィッティングには eq. A.12、A.13を用いた。

A.2.1 酸溶液を塩基溶液で滴定した場合のグランプロット

グランプロット [48]を用いることで、滴定体積と溶液初期濃度、観測された電極電位か

ら標準電極電位と平衡定数を求めることができる。以下、グランプロットの説明を行う。

EJ,H[H
+] の項は小さいので無視できるとすると、eq. A.2 は eq. A.14 のように変形で

きる。

E = E′
0 + g log [H+] (A.14)

ここで g = RT/F ln 10である。酸過剰領域でのグランプロットは、eq. A.12より、

E = E′
0 + g log

V0[HTFSA]0 − Vt[C2Im]0
V0 + Vt

(A.15)
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従って、

(V0 + Vt)10
(E−E′

0)/g = V0[HTFSA]0 − Vt[C2Im]0 (A.16)

(V0 + Vt)10
E/g = 10E

′
0/g(V0[HTFSA]0 − Vt[C2Im]0) (A.17)

測定された電位より、eq. A.17の左辺を計算して Vt に対してプロットすると直線となり、

最小二乗法により求めた直線の傾き aと切片 bから E′
0 および [C2Im]0 が決定される。

E′
0 = g log

b

V0[HTFSA]0
(A.18)

[C2Im]0 = −aV0[HTFSA]0
b

(A.19)

塩基過剰領域でのグランプロットは、eq. A.14と A.13より、

E = E′
0 + g log

Ks(V0 + Vt)

Vt[C2Im]0 − V0[HTFSA]0
(A.20)

= E′
0 + g logKs + g log

V0 + Vt

Vt[C2Im]0 − V0[HTFSA]0
(A.21)

従って、

(V0 + Vt)10
−E/g = (Vt[C2Im]0 − V0[HTFSA]0)10

−(logKs+E′
0/g) (A.22)

酸過剰領域と同様に、eq. A.22の左辺を計算して Vt に対してプロットすると直線となり、

最小二乗法により求めた直線の傾き a′ と切片 b′ から logKs +E′
0/g および [C2Im]0 が決

定される。

logKs + E′
0/g = − log

−b′

V0[HTFSA]0
(A.23)

[C2Im]0 = −a′V0[HTFSA]0
b′

(A.24)

従って、eq. A.18より、

pKs = − logKs = log
−b′

V0[HTFSA]0
+ log

b

V0[HTFSA]0
= log

−b′b

(V0[HTFSA]0)2
(A.25)
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A.2.2 塩基溶液を酸溶液で滴定した場合のグランプロット

Section A.2.1 において、V0 と Vt を入れ替えればよく、酸過剰領域でのグランプロッ

トは、

(V0 + Vt)10
E/g = 10E

′
0/g(Vt[HTFSA]0 − V0[C2Im]0) (A.26)

Vt に対して左辺をプロットした傾き aと切片 bから、

E′
0 = g log

−b

V0[C2Im]0
(A.27)

[HTFSA]0 = −aV0[C2Im]0
b

(A.28)

塩基過剰領域でのグランプロットは、

(V0 + Vt)10
−E/g = (V0[C2Im]0 − Vt[HTFSA]0)10

−(logKs+E′
0/g) (A.29)

Vt に対して左辺をプロットした傾き a’と切片 b’から、

logKs + E′
0/g = − log

b′

V0[C2Im]0
(A.30)

[HTFSA]0 = −a′V0[C2Im]0
b′

(A.31)

従って、eq. A.27より、

pKs = − logKs = log
−b′b

(V0[C2Im]0)2
(A.32)

A.3 非水系溶媒中での溶質の酸塩基性

自己解離がない（無視できる）非プロトン性イオン液体 (aIL)、1-ethyl-3-methyl-

imidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide ([C2mIm+][TFSA−])に、強酸 HTFSAと

強塩基 Buthylamine(BtNH2) を加える場合を考える。イオン液体中で [HTFSA] は [H+]

として振る舞うと考えられるので、BtNH2 の酸解離定数をKa とすると、

[BtNH2] + [H+]
Ka

⇄ [BtNH+
3 ] (A.33)

Ka =
[BtNH2][H

+]

[BtNH+
3 ]

(A.34)
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V0 ml の強酸溶液 (濃度 [HTFSA]0 の HTFSA 溶液) に塩基性溶液 (濃度 [BtNH2]0 の

BtNH2 溶液)を Vt mlを加えることを考える。eq. A.33で示される中和反応が起こり、酸

HTFSA、塩基 BtNH2、BtNH+
3 が化学平衡に従って溶液中に存在することになる。

CH =
V0[HTFSA]0

V0 + Vt
mol dm−3 (A.35)

CNH2 =
Vt[BtNH2]0
V0 + Vt

mol dm−3 (A.36)

とおくと、

[BtNH+
3 ] + [H+] = CH (A.37)

[BtNH+
3 ] + BtNH2 = CNH2 (A.38)

が成り立つ。eq. A.34、A.37、A.38より、eq. A.39が導ける。

[H+]
2 − (CH+ − CNH2 −Ka)[H

+]−KaCH = [H+]
2 − (∆C −Ka)[H

+]−KaCH = 0(A.39)

解の公式より、

[H+] =
∆C −Ka +

√
(∆C −Ka)2 + 4KaCH

2
(A.40)

と表される。この eq. A.40 から、aIL を溶媒として、酸溶液を塩基溶液で滴定した場合

に、log [H+]は Fig. A.2左で示すような曲線を描くことがわかる。また、塩基溶液を酸溶

液で滴定すると、Fig. A.2右で示すような曲線を描き、この場合は溶液中の酸濃度が重要

になるため、Section A.2での結果と大きく異なる。
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Fig. A.2. aILの (左)酸溶液を塩基溶液で滴定した場合 (右)塩基溶液を酸溶液で滴定した

場合の log [H+]

また、Ka が滴定濃度に比べて十分小さいとき、酸過剰溶液の場合は Section A.2 と同

様に、

[H+] ∼ ∆C (A.41)

塩基過剰の場合は、

[H+] =
KaCH

−∆C
(A.42)

と近似できる。Section A.2と同様に、今回の実験条件ではKa が小さく、中和点近傍にお

いても近似が十分適用できるため、フィッティングには eq. A.41、A.42を用いている。

A.3.1 酸溶液を塩基溶液で滴定した場合のグランプロット

酸過剰領域のグランプロットから考える。Section A.2.1と同様に、eq. A.41を eq. A.14

に代入し、

E = E′
0 + g log

V0[HTFSA]0 − Vt[BtNH2]0
V0 + Vt

(A.43)

eq. A.15と同様の式変形を行い、

(V0 + Vt)10
E/g = 10E

′
0/g(V0[HTFSA]0 − Vt[BtNH2]0) (A.44)
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測定された電位より、eq. A.44の左辺を計算して Vt に対してプロットすると直線となり、

最小二乗法により求めた直線の傾き aと切片 bから E′
0 および [BtNH2]が決定される。

E′
0 = g log

b

V0[HTFSA]0
(A.45)

[BtNH2]0 = −aV0[HTFSA]0
b

(A.46)

塩基過剰領域でのグランプロットは、式 A.14と A.42より、

E = E′
0 + g log

KaV0[HTFSA]0
Vt[BtNH2]0 − V0[HTFSA]0

(A.47)

= E′
0 + g logKa + g log

V0[HTFSA]0
Vt[BtNH2]0 − V0[HTFSA]0

(A.48)

従って、

V0[HTFSA]010
−E/g = (Vt[BtNH2]0 − V0[HTFSA]0)10

−(logKa+E′
0/g) (A.49)

酸過剰領域と同様に、eq. A.49の左辺を計算して Vt に対してプロットすると直線となり、

最小二乗法により求めた直線の傾き a′ と切片 b′ から logKa + E′
0/g および [BtNH2]0 が

決定される。

logKa + E′
0/g = − log

−b′

V0[HTFSA]0
(A.50)

[BtNH2]0 = −a′V0[HTFSA]0
b′

(A.51)

従って、eq. A.45より、

pKa = − logKa = log
−b′

V0[HTFSA]0
+ log

b

V0[HTFSA]0
= log

−b′b

(V0[HTFSA]0)2
(A.52)

A.3.2 塩基溶液を酸溶液で滴定した場合のグランプロット

Section A.3.1 において、V0 と Vt を入れ替えればよく、酸過剰領域でのグランプロッ

トは、

(V0 + Vt)10
E/g = 10E

′
0/g(Vt[HTFSA]0 − V0[BtNH2]0) (A.53)
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Vt に対して左辺をプロットした傾き aと切片 bから、

E′
0 = g log

−b

V0[BtNH2]0
(A.54)

[BtNH2]0 = −aV0[BtNH2]0
b

(A.55)

一方で、塩基過剰領域でのグランプロットは、

Vt[HTFSA]010
−E/g = (V0[BtNH2]0 − Vt[HTFSA]0)10

−(logKa+E′
0/g) (A.56)

となり、計算する左辺が Section A.3.1とは異なることに注意する必要がある。Vt に対し

て左辺をプロットした傾き a’と切片 b’から、

logKs + E′
0/g = − log

b′

V0[BtNH2]0
(A.57)

[HTFSA]0 = −a′V0[BtNH2]0
b′

(A.58)

従って、eq. A.54より、

pKs = − logKs = log
−b′b

(V0[BtNH2]0)2
(A.59)
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この二年間の研究は皆様の支えなしでは成り立たなかったものであり、研究にかかわっ

てくださった皆様に、心から感謝を申し上げます。
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学会発表

1. 第 2回イオン液体討論会 (キャンパスプラザ京都 2011.12.16-17)　「Tetra-PEG網

目を用いた高強度イオンゲルの構造解析」 (ポスター発表)

2. 第 23回高分子ゲル研究討論会 (東京大学　山上会館 2012.1.11-12)「イオン液体中

における Tetra-PEGゲル化反応とその物性評価」 (ポスター発表)

3. 第 61回高分子年次会 (パシフィコ横浜 2012.5.29-31)「Tetra-PEGイオンゲルのゲ

ル化反応とその物性評価」 (ポスター発表)

4. 第 61回高分子討論会 (名古屋工業大学 2012.9.19-21)「イオン液体中の Tetra-PEG

ゲル化反応制御」 (ポスター発表)

5. ゲルワークショップ　イン　名古屋 (KKRホテル名古屋 2012.9.21-22)「イオン液

体中の Tetra-PEGゲル化反応制御」 (ポスター発表)

6. gel sympo 2012 (Tsukuba International Congress Center 2012.10.9-12 ) “Gelation

Control of Tetra-PEG gel in Ionic Liquid” (ポスター発表)

7. 第 11 回関東ソフトマター研究会 (東京大学柏キャンパス 物性研究所 2012.10.20)

「イオン液体中での Tetra-PEGゲル化反応における酸塩基反応」 (ポスター発表)

8. 第 3回イオン液体討論会 (沖縄県男女共同参画センター「てぃるる」 2012.12.7-8)

　「イオン液体中 Tetra-PEGゲル化反応の反応速度論的解析」 (ポスター発表)


