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Prevention of global warming is a critical issue related加 the∞nservation of the 
global environment， it is a matter that is based on也ereω伊itiontha生common

intemational approach. C釘~bon dioxide (CO~ is one of the majorωn凶 buωrsωthe

gr田曲.ou鈴 ef恥:t， the development of the separation technology has been researched 

in the world for p目.ventionof global war狙ing.Among several CU2 separation 

technologies， membrane separation h回 atなactedatte凶 .onduring last decades 

because it has some advantages inelu必ngopera針。nalsimplicity， high ene喝ye鐙ciency，

simple pr∞e田 equipmentand low capital cost. In recent years， facilita句dtr姐 spo:凶
membranes (FTMs) which include a C02 carrier have attracted considerable i且terests.

The C02 carrier causes great improvement of C02 absorbability of the membrane over 

other species due to a chemical reaction with G02. In addition， other gas 

absorbabilities are not affected by the C02個程ier.Therefore， a C02carner ex位emely

increases C02 absorption selectivity. Moreover， it is expected that the C02 per.血eation

prop町tiesof the FTMs can be inherently improved by designing the chemical 

structure of a C02 carrier. In previous researches， alkanolamines， alkali carbonates， 

amino acids or dendrimers were used as a C02 carrier ofFTMs. However， among these 

carriers， alkanolamines are volatile liquids， they are lost during membra且e鵠.paration

operation. On the other hand， alkali carbona'旬s，amino acids and dendrimers we四

crystalline solid. Such solid materials a四 usefulto avoid the loss金。，mthe membrane 

due ωvolatilization. However， the回lidmaterials are precipita旬dby volatilization of a 

solvent. Thus， development of a novel liquid C02 carrier without non.vol柑li勿 are

desired. 

Ionic liquids is well known as a liquid with non.volatility. The physicochemical 

properties of the ionic liquids can be easily con位olledby combination of their ca低on

anda凶。，nbecau田 io血 liquidsare "designer solven句:".1伽 u田 damine-ft皿ctio:幽 lized

task-specific ionic liquids (aTSILs) which can react wi也 C02.Among the aTSILs， 

amino acid ionic liquid (AAILs) has been widely investigated回 anionic liquid with 

high C02 reactivity. In this stud:ぁ1fabricated novel CU2.selective FTMS∞ntaining the 

AAILS仏AIL.FTMs)岨 dinve岨gateda 四 lationshipbetween也町 gasperm回 .tion

proper出 sand the phYsicochemical properties of the ionic liquids. This the血 is

divided into the following 7 chapters. 

Chapter 1. General In位吋u岨.on

The background ofthis study as well as the purpose ofthis study was introdu田 d.A

国 viewofthe previous works and the scope of thesis are also given. 
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Ohapter II. Fabrication of amino acid ioDIc liquid-based facilita.恰d位阻sport

membranes for 002 separation 

Novel 002・田lective町'Mswith excellent 0U2 permeabili生ywere successfully 

fabricated with AAILs. A series of tetrabu旬lphospho凶um-句peAAILS were 

synthesized.τ'he AA1L'FTMs cantaining the AA1Ls were al回 prep紅 'ed.AAILS act as 

且otonly a必品説。nmedium but as a 00.岨出erand remarkably facilitate 00. 

permeation under dry and low humiditY conditions. Among the AAIL-FTMs， FTM 
containing AA1L with prolinate as an auion showed the highest 00. permeation 

proper句 underdry condition. As the results of hygro由。，picity阻 dwater holding 

proper旬 measurements，it was suggested that the highest performance of the 

AA1L-FTM∞且.taini且gthe prolinate勿peAA1L is due to the highest waterholding 

property of the AA1L. That is to say， it can be said that water included AA1Ls enhances 

the 0U2 transport thr加害:htheAA1L-FTMs. 

Ohapter ill. Fundamenta1 inve副g&tionof the fact泊施回'ntrollingthe 00. p白血eability

offacili主ated主ransportmembranes∞，nts血泊gamine-負担，ctiona1izedtask-specmc ioDIc 
liquids 

aTSIL-based membranes were p田'pa四d with tetrabutylphosphoDIu皿

ami且e-functionalizedglycinate or 2-cyanopyrrolide ILs. 002 per.皿，eabilitiesand 

viscosity and 002 absorbance of ILs were evaluated. VIScosities of glycinate-Or. 

methylglycinate-containing ILs dras悦.callyincreased with 00. absorption， pr.obably 

金'omhydrogen bonding between their 00.ωmplexes. The temperature dependence of 

the 002 permeability of the IL-based membranes was opposite旬 thatofthe吋田osity

of the correspondi且gILs. The 00. permeability at low temperature under dry 

conditions was improved by using tetrabutylphosphoDIum 2・cyanopyrrolide，which 

b位 elyforms hydrogen bonds among its 00.ω，mplexes. However， above 363 K， the 

tetrabu勿lphospho凶.um 2・cyanopyrrolide-baSed membrane had a lower 002 

permeability than ・thetetrabutylph<isphoDIum glycinate-ba田 dmembrane because 

tetrabutylphosphonium 2-cyanopyrrolide absorbed less 00.・Themajor factors 

controll血g00. permeability of aTSIL-FTMs appearωbe the吋sωsityof the 00. 

complex (which is the most important factor) and the amount of 00. absorbed. 

Chapter N. Improvements in the CO. permeation seIectivities of amino acid ionic 

liquid-based facilita総d位阻.sportmembranes by ∞E旬。Illing也，eirg舗 absorption
proper“蹄
A series of AAILS∞皿，po開 dof different岨，tionsof di偽rentaizes， including 
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なihexyl(tetradecyDphosphoniumglyc詠ate，tetrabutylphosph。瓜umglycinate and 

triethyl(penty])phospho凶umglycinate have been synthesized for the carrier of 00. 

FTM. Their physical properties， i且.cludi且gtheir viscosity， densil以 mo1arvolume and N. 

absorption amount were investigated. The amount of N. absorption decreased as the 

size of the cation of the AAIL decreased. FTMs∞ntaining these AAILS we四 prepared，
and their 00. and N. permeabilities were measured. The N. p聞 neabilitieswere 

systematically inves凶gatedboth田中erimenぬllyand theore鼠callywith the aim of 

impro吋且gthe田lectivi勿 ofthe 002 permeation of the AA1L-岡敬lAs exp目白d，the 

00. permselectivity was improved四 ing凶.ethyl(penty])phosphoDIumglycinate， which 

∞nt剖nedthe smallest cation of the AAILs investigated in this study. 1 have proposed a 

methodology for improving the 002時，lectivityof AA1L-FTMs based on reducing their 

N.permeab温ities.

Ohapter V. An a園田 acid ionic liquid-based facilitated位四.sport. membrane with 

ex偲Uent002 permeation properties under humid阻 dforelevatedぬmper.ature

。onditions
AA1Ls composed of different sizes and numbers of amino groUpS， inclu必ng

tetrabu旬lammoDIumglycinate， tetramethyIammoDIum gly田na:匂四dl，l，l-trimethyl-

hy伝部泊iu皿 glycinate([aNm][GlyJ)， were synthesized鵠 002ぬrriersfor a Fτ'M. The 

physi阻 1properties of fabricated AAILs， such as densI'以 viscosi旬 N2and C02 

absorption eapacities， were measured and金'actional企eevolume was calcu1ated by 

molecu1ar dyna:mics simuIation. The results show tha色themolar and fractional企'ee

volumes decreased with decreasing AAIL size， and this caused decreased N. absorption. 

In con:位'ast，the amount of 00. absorption i且ぽeasedwith higher numbers of a皿ino

P加，psin the AA1Ls. The gas permeation properties of FTMs∞nta泊血gthe 

synthesized AAILS were investigated. The 00. permeation properties were improved 

by using [aNm][GlyJ， which has suitable g，描 absorptionproperties， with a small 

molec曲 r話zeand two amino groups per io血 pair.The [aNm][Gly]-based membrane 

showed over 300，000 Barrer of 00. permeability and a 002f.池田le岨vityof over 5，000 

under opt国 alconditions. FinallJ巴aguideline is proposed for the design of an AA1L 

with gas absorption properties that are suitable for fabricating a 00.-酷Iective

membrane with excellent CO. perme凶 onproperties under hu皿idandfor elevated 

temperature conditions. 

Ohap飴rVI. Polymeric ion-gels田 E包担ingan amino acid ioDIc liquid for facil品a飽，dOO.

包姐旬。，rtme必a
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The AAIL. Fl'Ms have a serious曲 adv阻，tage.The prepared AAIL. Fτ'Ms were 

副lpportedionic liquid membr阻，es(SILMs)， which were prep釘 edby imp田伊a出 g

AAILS in porous polymeric supports as liquid state. Si且ceAAILs were merely held i且

the porous suppo由 byωp迎且ryforce， they would easily leak by applied pressure. To 

ov師団methis di田 dv回，tage，1 fabrica旬dapoly皿，ericion.gel including a large amount 

of AAIL by free radi四1polymerization of vinyl monomers. In this study， 

tetrabutylphospho凶，umproline ([p 44441 [Pro]) was used as a旬picalAAIL because the 

[p 44441 [Pro]. FTM showed good C02 permeation property. Among副島rent旬pesof話nyl

monomers， 1.吋nyl.2.p戸rolidone，2.hydroxyethyl methaぽylate姐 dN，N・出methyl.

acry1amide could be achieved to form AAIL.gels. It was剖 gg'白 tedthat a monomer with 

high electron density on its討且ylgroup would be preferable句 formwen.groWn 

polymer network in AAILs. AAIL.gelω且恰血ing5Owt% of [p剖44l[Prolshowed tough 

皿echanicalstreng也andheld AAIL within their polymer network during compression 

by thumb pressure. To inve柑gatethe e能。tof polymer network on C02 permeation 

through the AAIL.gel membrane， 1 measured C02 permeability with dif込毘ntpolymer

∞ntents of AAIL.gel membranes. From the時 sults，it was suggested出atAAIL.gel 

had a potential to fabricate a tough AAIL.gel 町'MwiぬhighC02per皿，eability.

C凶pterVIT. Conc1:田ions

The ∞nclusions of this dissertation were summarized. 
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要 旨

近年、 C02排出を主原因とする地球温暖化が深刻化しており、 C02分離回収技術開発に関する研究が世

界中で行われている。様々なC02分離技術の中で、膜分離法は体積効率の高い省エネルギー技術として注

目されており、 C02選択分離膜に関する研究が盛んに行われている。最近では、 C02と選択的に反応する

化合物 (C02キャリア}を含有する促進輸送膜が高い C02選択透過性を有する分離膜として多数報告され

ている。これまでの促進輸送膜に関する研究では、 C02キャリアとして、アルカノールアミン、アルカリ

炭酸塩、アミメ酸、デンドリマーなどが用いられてきた。しかし、これらのキャリア(あるいは溶船は捧

発性を有しており、揮発によるキャリア損失やキャPア析出が起こるという問題があった。それゆえ、不

揮発性液体である新規C02キャリアの開発が望まれていた。

不揮発性液体としてはイオン液体がよく知られている。イオン液体は不揮発性に加え、高い熱的・化学

的安定性を有する独特な。液体である。さらに、一イオン液体は優れた分子設計性を有しており、カチオンと

アエオンの組み合わせにより様々な物性を発現させることができる。本研究では、イオン液体にCU2反応

性官能基としてアミノ基を導入したC02反応性イオン液体に注目した。 C02反応性イオン液体の中でも、

アニオン1.::アミノ酸を有するアミノ酸イオン液体仏AII

告されている。本研究ではAAILを用いた新規C02選択透過裂促進循送膜仏A1L.FTM)の創製からはじ

め、反応性イオン液体を用いたC02分離膜について詳細に研究した。

第 1章は緒言であり、既存の C02分隊膜に関して概説した。また、現状の促進輸送膜の課題を挙げ、

C02反応性イオン液体の有用性について述べた。さらに、本論文の研究目的と研究概要を述べた。

第2章では、 AAILをC02キャリア兼拡散媒体として用いた新規C02促進輸送膜の創製について述べ

たo AAILを既往の報告をもとに中和法により合成し、多孔質支持膜に含浸させてAAIL含浸液膜を創製

した。創製したAAIL含浸液膜のガス車盈性に関する検討の結果、 AAIL含浸液痕のC02透過係数はC02

分圧に依存することが明らかとなった。このことから AA且，は膜内で C02キャリアとして機能し、 C02

を促進輸送機構により透過することが明らかとなった。また、従来の促進輸送膜は低湿度条件では CU2

キャPア機能が低下し、 C02選択透過性が極めて乏しいことが欠点として挙げられているが、本研究で輩1I

製した AAIL.Fl'Mはドライ条件を含む広範な湿度条件において機能し、従来の促進輸送摸よりも高い

C02選択透過性を示すことが明らかとなった。
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第3章では、C02反応性イオン液体の物性とその含浸液膜のガス透過性との関係について検討した。AAIL

の給度は C02を吸収することで増大することが報告されている。本検討では、 FT-IR分析により AAILの

C02吸収に伴う精度増大の原因が AAIL-C02鎗体間水素結合によるものであることを実験的に明らかにし

た。また、この錯体問水素結合にはAA1Lのアミノ基上の水素が関与していることを明らかとし、脱プロト

ン化したアミンを有する C02反応性イオン液体を用いることで C02吸収に伴う粘度橋大を抑制することに

成功した。さらに、反応性イオン液体の物性を用いた理論解析により、反応性イオン液体含浸液撲のガス透

過性は、低温ドライ条件のような水素結合が形成されやすい条件では粘度による影響が支配的であり、高温

あるいは湿潤条件のような水素結合が形成されにくい条件ではガス吸収性の影響が大きくなることが明ら

かとなった。

第 41壁では、 C02反応性イオン液体を用いた促進輸送膜の C02選択透過性を向上させる手法について述

べた。イオン液体のガス物理吸収量はそのイオン液体のモル体積に依存することが報告されている。本検討

では、イオン液体を構成するカチオンのサイズを制御することでモル体積を制御し、イオン液体のjJス物理

吸収量を制御するこ主に成功した。本検討より、AA1Lのカチオンサイズを小さくすることでAAIL-FTMの

C02選択透過性を向上させることができることを明らかにした。

第5章では、これまでの章において得られた知見をもとに、 C02分離膜として好適なガス吸収特性を有す

るAA1Lについて検討した。第8章より、高温あるいは湿潤条件におけるAA1L-FTMのガス透過性はAA1L

のガス吸収特性に支配されることが明らかとなった。本検討ではそのような条件においてC02飽和吸収量が

大きく、かっNz吸収量の小さいAAILを設計および合成した。合成した新規AAILを用いたAAIL-FτMは

広範な条件において極めて高いC02選択透過性を示した。

第6章で1;1:， AAILを溶媒とする高分子ゲルの'IJ製について述べた。本研究で用いてきたAAIL-FτMは

含浸液膜であるため耐圧性に乏しい。本検討ではAA1L-FTMの耐圧性向上のため、自立型AA1L高分子ゲ

Jレ膜の創製を目指した。AA1Lを溶媒とする高分子ゲルに関する報告はこれまでに一切無いため、本検討で

はまずAA1Lの高分子グル化を試みた。 lH-NMRおよびReact-IR分析により、AA1L中の求核性官能基が

モノマーのピニル基を失活させること、さらにAAIL中ではモノマーの重合速度が遅いことが明らかとなり、

これらの複合的な要因IとよりAA1Lの高分子グル化が困難であることが示唆された。以上の知見をもとに詳

細な検討を行った結果、AA1Lを溶媒とする高分子ゲルの創製に成功した。本検討ではさらにAA1L高分子

ゲル膜をf骨量し、そのガス透過性について検討を行った。得られたAAIL高分子ゲルE震は高いC02選択透過

性を示した。

第7章は結言であり、本研究の結論を述べ、まとめを行った。

本研究は、 COz反応性イオン液体を用いた新規C白選択透過型促進輸送膜について、その C02反応性イ

オン液体の種々物性と C02反応性イオン液体含浸膜のガス透過性能との関係を研究したものであり、ガス分

離摸分野の新たな可能性について重要な知見を得たものとして価値ある集積である。提出された論文は工学

研究科学位論文評価基準を満たしており、学位申請者の笠原奨平は、博士(工学)の学位を得る資格があると

認める。




