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(57)【要約】
　逆浸透による分離などの、種々のタイプの分離に適し
た非対称膜構造体が提供される。非対称膜構造体を製造
するための方法も提供される。該膜構造体は少なくとも
１種のポリマー層を含む。熱分解を用いて、該ポリマー
層を、水素対炭素比がより高い多孔性炭素構造体に変換
することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　供給物流を分離する方法であって、
　第１の成分および第２の成分を含む供給物流に対して膜分離を行って、前記第１の成分
が富化された透過物および前記第１の成分が枯渇した保持物を形成すること、ここで、前
記第１の成分および前記第２の成分は、炭化水素、炭化水素質化合物、無機化合物、また
はそれらの組合せを含み、前記供給物流は５重量％から９５重量％の前記第１の成分を含
む、を含み、
　前記膜分離を行うことは、前記供給物流を、逆浸透条件または正浸透条件のうちの少な
くとも１つの条件下で、第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体に曝露することを含
み、前記逆浸透条件または正浸透条件は少なくとも０．２ＭＰａｇの供給物圧を含み、前
記第２の膜層は約３．０オングストロームから約５０オングストロームのメジアン細孔径
を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する多孔性炭素層を含む、方法。
【請求項２】
　前記第２の膜層が少なくとも約３００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を含む、または前記第２
の膜層が約３．０オングストロームから約１０オングストロームのメジアン細孔径を有す
る最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する、またはそれらの組合せである請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１の膜層が多孔性炭素層を含む、または前記第１の膜層が多孔性金属構造体を含
む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１の成分が硫酸を含み、前記第２の成分が酸可溶性油を含み、前記最小の実細孔
径ピークが約５．０オングストロームから約１０オングストロームのメジアン細孔径を有
する、請求項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記第２の成分が均一触媒を含み、前記最小の実細孔径ピークが約４．０オングストロ
ームから約７．０オングストロームのメジアン細孔径を有する、請求項１から３のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記第２の成分がメタクリル酸メチル、メタクリル酸、またはそれらの組合せを含む、
または前記第２の成分が糖を含む、請求項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記最小の実細孔径ピークが約３．０オングストロームから約６．０オングストローム
のメジアン細孔径を有し、ａ）前記第１の成分が水であって、前記第２の成分がイソプロ
ピルアルコールである、またはｂ）前記第１の成分がＣ４～Ｃ８パラフィンを含み、前記
第２の成分がＣ１０－Ｃ２０パラフィンを含む、請求項１から３のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項８】
　前記第１の成分が水を含み、前記逆浸透条件または正浸透条件が少なくとも１．０ＭＰ
ａｇの供給物圧を含み、前記第２の膜層が、約３．０オングストロームから約６．０オン
グストロームのメジアン細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する
、請求項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　ａ）前記逆浸透条件または正浸透条件が約１．５ＭＰａｇから約２０ＭＰａｇの供給物
圧を含む、ｂ）前記供給物流が約１．０重量％未満の水を含む、または前記供給物流が約
０．１重量％から約３０重量％の水を含み、前記逆浸透条件または正浸透条件が約１．０
ＭＰａｇから約１０ＭＰａｇの供給物圧を含む、またはｃ）前記供給物流が約１．０重量
％未満の前記第２の成分を含む、または前記供給物流が約０．１重量％から約３０重量％
の前記第２の成分を含み、前記逆浸透条件が約１０ＭＰａｇから約４０ＭＰａｇの供給物
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圧を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記第１の成分および前記第２の成分が炭化水素質化合物を含む、または前記第１の成
分および前記第２の成分が炭化水素異性体を含む、請求項１から３のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１１】
　前記最小の実細孔径ピークが約４．５オングストロームから約６．１オングストローム
のメジアン細孔径を有し、ａ）前記第１の成分がエタノールを含む、またはｂ）前記第１
の成分がイソブタンを含む、または前記第２の成分が２，２，４トリメチルペンタンを含
む、またはそれらの組合せである、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記最小の実細孔径ピークが約３．２オングストロームから約４．２オングストローム
のメジアン細孔径を有し、前記第１の成分がエチレン、プロピレン、およびｎ－ブチレン
のうちの少なくとも１つを含み、前記第２の成分がエタン、プロパン、およびｎ－ブタン
のうちの少なくとも１つを含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１３】
　前記供給物流が５重量％から９５重量％のｐキシレンを含み、前記第１の成分がｐキシ
レンであり、前記第２の成分がｍキシレンおよびｏキシレンのうちの少なくとも１つであ
り、前記第２の膜層が約５．８オングストロームから約６．８オングストロームのメジア
ン細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する、請求項１０に記載の
方法。
【請求項１４】
　前記第１の成分および前記第２の成分の間のサイズの差が約２．０オングストローム以
下である、またはピーク高さの半分における前記最小の実細孔径ピークのピーク幅が、前
記第１の成分および前記第２の成分の間の前記サイズ差の約７５％以下である、またはそ
れらの組合せである、請求項１０から１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記第１の膜層が、少なくとも２０ｎｍのメジアン細孔径の細孔からなる少なくとも０
．２ｃｍ３／ｇの細孔容積を有する、または前記最小のメジアン細孔径に対応する前記実
細孔径ピークが、前記膜構造体が分離のための液体に曝露されない場合のメジアン細孔径
とは１０％以下だけ異なる、前記膜構造体が前記分離のための液体に曝露された場合の前
記メジアン細孔径を有する、またはそれらの組合せである、請求項１から１４のいずれか
一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　[0001]本明細書は、逆浸透による分離などの種々の分離のための膜、およびそのような
膜を製造し、使用するための対応する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　[0002]多くの石油精製および化学製造プロセスは、望ましい生成物を単離するための１
つまたは複数の分離プロセスを含む。膜分離は、分離を行うための低エネルギー要件のた
め、分離の潜在的に望ましい方法である。しかしながら、膜分離の使用は、適切な膜が商
業的スケールの分離を行うために入手可能な状況に制限される。
【０００３】
　[0003]他のＣ８芳香族からのパラ－キシレンの分離は、沸点分離を介して行うのが困難
な分離の例である。現行の商業的方法は、オルト－およびメタ－キシレンからパラ－キシ
レンを分離するために、選択的結晶化または擬似移動床クロマトグラフィーを必要とする
。これらの方法は、エネルギーおよび／または機器集約的である。
【０００４】
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　[0004]米国特許第４，５１０，０４７号は、芳香族抽出溶媒などの、炭化水素質化合物
の逆浸透分離で用いるための再生セルロース膜を記載している。該再生セルロース膜は、
そのような溶媒の存在下で細孔膨潤し易い。
【０００５】
　[0005]米国特許第４，５７１，４４４号は、非対称ポリイミド繊維膜を用いて、アルキ
ル芳香族化合物を芳香族溶媒から分離する方法を記載している。該膜は、Ｃ８からＣ２０

アルキル基でアルキル化された単環芳香族化合物からベンゼン、トルエン、および／また
はエチルベンゼンを少なくとも部分的に分離するのに適切であると記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第４，５１０，０４７号
【特許文献２】米国特許第４，５７１，４４４号
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　[0006]種々の態様において、第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体が提供される
。該第１の膜層は、多孔性炭素層および／または多孔性金属構造体を含むことができる。
任意に、該多孔性炭素層または多孔性金属構造体は、少なくとも２０ｎｍのメジアン細孔
径の細孔からなる少なくとも０．２ｃｍ３／ｇの細孔容積を有する。該膜構造体の該第２
の膜層は、少なくとも約１００ｍ２／ｇ（または少なくとも約３００ｍ２／ｇ）のＢＥＴ
表面積を有する多孔性炭素層を含むことができ、該第２の膜層は、約３．０オングストロ
ームから約５０オングストロームのメジアン細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む
細孔径分布を有する。任意に、該最小の実細孔径ピークは、約３．０オングストロームか
ら約１０オングストローム、または約５．８オングストロームから約６．８オングストロ
ームのメジアン細孔径を有することができる。任意に、該膜構造体は、中空繊維膜構造体
に対応することができる。任意に、最小のメジアン細孔径に対応する実細孔径ピークは、
該膜構造体が分離用の液体に曝露されない場合のメジアン細孔径から１０％以下（または
５％以下または２％以下）だけ異なる、該膜構造体が分離用の液体に曝露された場合のメ
ジアン細孔径を有することができる。
【０００８】
　[0007]いくつかの態様において、第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体を製造す
るための方法が提供される。該膜構造体が複数の多孔性炭素層を含む態様において、該方
法は、第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体を形成すること、ここで、該第１の膜
層は、少なくとも２０ｎｍのメジアン細孔径の細孔からなる少なくとも０．０２ｃｍ３／
ｇの細孔容積を有し、該第２の膜層は、５０ｍ２／ｇ未満のＢＥＴ表面積を有する部分的
にフッ素化されたエチレンおよび／またはプロピレンポリマーを含む；該膜構造体を架橋
して、１００℃において少なくとも約２００ＭＰａの貯蔵弾性率を有する架橋膜構造体を
形成すること；実質的に不活性な雰囲気中で約４５０℃から約６５０℃の熱分解温度にて
該架橋膜構造体を熱分解して、熱分解された膜構造体を形成すること、ここで、該熱分解
された膜構造体の該第１の膜層は、少なくとも２０ｎｍのメジアン細孔径の細孔からなる
少なくとも０．２ｃｍ３／ｇの細孔容積を有し、該熱分解された膜構造体の該第２の膜層
は、少なくとも約１００ｍ２／ｇ（または少なくとも約３００ｍ２／ｇ）のＢＥＴ表面積
を有し、該第２の膜層は、約３．０オングストロームから約５０オングストロームのメジ
アン細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する、を含む。任意に、
該最小の実細孔径ピークは、約３．０オングストロームから約１０オングストローム、ま
たは約５．８オングストロームから約６．８オングストロームのメジアン細孔径を有する
ことができる。任意に、該膜構造体は、中空繊維膜構造体に対応することができる。任意
に、該第１の膜層および該第２の膜層は、各々、独立して、ポリイミドポリマー、部分的
にフッ素化されたエチレンポリマー、部分的にフッ素化されたプロピレンポリマー、ポリ
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イミドポリマー、ポリアミド－イミドポリマー、ポリエーテルイミドポリマー、またはそ
れらの組合せを含むポリマーに対応することができる。任意に、該第１の膜層および／ま
たは該第２の膜層は、ポリフッ化ビニリデンなどの、部分的にフッ素化されたエチレンお
よび／またはプロピレンポリマーとすることができる。
【０００９】
　[0008]該膜が、多孔性金属構造体に対応する第１の膜層および多孔性炭素層に対応する
第２の膜層を含む態様において、該方法は、約２．０μｍから約５．０μｍの特徴的な寸
法を有する金属粒子および結合剤の混合物を含む、押出構造体、キャスト構造体、または
それらの組合せを形成することを含むことができ、該結合剤は、任意に、ポリマー結合剤
である。該押出構造体、キャスト構造体、またはその組合せは、次いで、約８００℃から
約１３００℃の温度でか焼して、少なくとも約２０ｎｍのメジアン細孔径の細孔からなる
少なくとも約０．２ｃｍ３／ｇの細孔容積を有する多孔性金属構造体を形成することがで
きる。次いで、ポリマー層を、該多孔性金属構造体の表面に形成することができる。任意
に、該ポリマー層は架橋することができる。次いで、該任意に架橋されたポリマーは、実
質的に不活性な雰囲気中で約４５０℃から約６５０℃の熱分解温度にて熱分解して、熱分
解されたポリマー層を含む非対称膜構造体を形成することができ、該熱分解されたポリマ
ー層は少なくとも約１００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、該熱分解されたポリマー層は
、約３．０オングストロームから約５０オングストロームのメジアン細孔径を有する最小
の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する。任意に、該最小の実細孔径ピークは、約３
．０オングストロームから約１０オングストローム、または約５．８オングストロームか
ら約６．８オングストロームのメジアン細孔径を有することができる。任意に、該膜構造
体は、中空繊維膜構造体に対応することができる。任意に、該ポリマーは、ポリイミドポ
リマー、部分的にフッ素化されたエチレンポリマー、部分的にフッ素化されたプロピレン
ポリマー、ポリイミドポリマー、ポリアミド－イミドポリマー、ポリエーテルイミドポリ
マー、またはそれらの組合せを含むことができる。任意に、該ポリマーは、ポリフッ化ビ
ニリデンなどの、部分的にフッ素化されたエチレンおよび／またはプロピレンポリマーに
対応することができる。
【００１０】
　[0009]なお他の態様において、液相条件下で分離を行う方法などの、膜構造体を用いて
成分を分離するための方法を提供することができる。液相分離は、例えば、逆浸透、また
は正浸透分離に対応することができる。該方法は、第１の成分および第２の成分を含む供
給物流に対して膜分離を行うことを含むことができる。態様に依存して、該第１の成分お
よび該第２の成分は、炭化水素、炭化水素質化合物、無機化合物、またはそれらの組合せ
を含むことができる。例えば、いくつかの態様において、該第１の成分は水に対応するこ
とができる。他の態様において、該第１の成分および該第２の成分は、炭化水素質および
／または炭化水素化合物に対応することができる。該供給物流は、例えば、５重量％から
９５重量％の該第１の成分を含むことができる。該分離の結果、該第１の成分が富化され
た透過物および該第１の成分が枯渇した欠乏した保持物の形成がもたらされる。膜分離は
、逆浸透条件または正浸透条件下で、第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体に供給
物流を曝露することによって行うことができ、該逆浸透条件または正浸透条件は、少なく
とも０．２ＭＰａｇの供給物圧を含み、該第２の膜層は、約３．０オングストロームから
約５０オングストロームのメジアン細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分
布を有する多孔性炭素層を含む。任意に、該膜は、本明細書中に記載された膜構造体、お
よび／または本明細書中に記載された膜構造体を製造するための方法に従って形成された
膜構造体に対応することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】[0010]より高い純度のパラ－キシレン流を、混合された芳香族入力流から分離す
るためのプロセスの構成を模式的に示す図である。
【図２】[0011]より高い純度のパラ－キシレン流を、混合された芳香族入力流から分離す
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るための炭化水素逆浸透膜を含むプロセス構成を模式的に示す図である。
【図３】[0012]より高い純度のパラ－キシレン流を、混合された芳香族入力流から分離す
るための炭化水素逆浸透膜を含むプロセス構成を模式的に示す図である。
【図４】[0013]より高い純度のパラ－キシレン流を、混合された芳香族入力流から分離す
るための炭化水素逆浸透膜を含むプロセス構成を模式的に示す図である。
【図５】[0014]非対称膜構造体の例を示す図である。
【図６】[0015]熱分解の前および後における非架橋ポリフッ化ビニリデンから形成された
膜構造体の例を示す図である。
【図７】[0016]先行架橋の有りまたは無しにおける、ポリフッ化ビニリデン膜構造体の熱
分解によって形成された多孔性炭素膜構造体についての細孔径分布の例を模式的に示す図
である。
【図８】[0017]ポリフッ化ビニリデンおよび多孔性炭素膜構造体へのＮ２物理的吸着の例
を示す図である。
【図９】[0018]非対称多孔性炭素膜構造体に対する種々の単一環芳香族化合物についての
単一成分透過度値を示す図である。
【図１０】[0019]非対称多孔性炭素膜構造体に対する種々の単一環芳香族化合物について
の単一成分透過度値を示す図である。
【図１１】[0020]非対称多孔性炭素膜構造体に対するパラ－キシレンおよびオルト－キシ
レンについての拡散率値を示す図である。
【図１２】[0021]非対称多孔性炭素膜構造体に対するパラ－キシレンおよびオルト－キシ
レンについての圧力の関数としての吸着を示す図である。
【図１３】[0022]パラ－キシレンおよびオルト－キシレンの５０：５０および９０：１０
混合物の炭化水素逆浸透分離からの結果を示す図である。
【図１４】[0023]パラ－キシレンおよびオルト－キシレンの５０：５０および９０：１０
混合物の炭化水素逆浸透分離からの結果を示す図である。
【図１５】[0024]パラ－キシレンおよびオルト－キシレンの５０：５０および９０：１０
混合物の炭化水素逆浸透分離からの結果を示す図である。
【図１６】[0025]架橋を含むまたは含まないポリフッ化ビニリデン膜構造体についての貯
蔵弾性率値を示す図である。
【図１７】[0026]金属粒子およびポリマー結合剤の混合物の押出から形成された、押出構
造体の例を示す図である。
【図１８】[0027]図１７の押出構造体の焼結によって形成された多孔性金属構造体を示す
図である。
【図１９】[0028]多孔性金属構造体についての細孔径分布を示す図である。
【図２０】[0029]非対称膜構造体の例を示す図である。
【図２１】[0030]トルエンおよびｎ－ヘプタンについての非対称膜構造体を介する単一成
分透過率の例を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　[0031]種々の態様において、例えば、小さな炭化水素の炭化水素逆浸透に適した非対称
膜構造体が提供される。具体的な例において、非対称膜構造体は、パラ－キシレン（ｐ－
キシレン）のオルト－キシレン（ｏ－キシレン）およびメタ－キシレン（ｍ－キシレン）
からの分離に適した最小すなわち支配的な細孔径を備えたアモルファス細孔ネットワーク
を有することができる。ポリフッ化ビニリデン（またはもう１つの部分的にフッ素化され
たモノマー）から非対称膜構造体を製造するための方法も提供される。適切な非対称膜構
造体の例は、中空繊維膜とすることができる。ポリマーを用いて膜構造体を形成する場合
、該膜構造体は、引き続いて、使用に先立って、架橋し、および／または熱分解すること
ができる。該膜構造体の架橋は、引き続いての熱分解工程の間に、所望の特性が達成され
、および／または維持されるように、該膜構造体の種々の部分を安定化することができる
。次いで、熱分解を用いて、ポリマー膜構造体を、水素に対する炭素のより高い比を備え
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た多孔性炭素構造体に変換することができる。
【００１３】
　[0032]本議論において、表示「Ｃｘ」とは、「ｘ」数の炭素を含有する炭化水素を少な
くとも５０重量％有する炭化水素流をいう。表示「Ｃｘ＋」とは、「ｘ」個以上の炭素を
含有する炭化水素を少なくとも５０重量％有する炭化水素流をいう。これらの定義では、
炭化水素流は、該流れ中の化合物の少なくとも一部が炭素および水素以外のヘテロ原子を
含有する流れを含むと定義される。
非対称膜構造体
　[0033]種々の態様において、本明細書中に記載された膜は、非対称膜構造体を有する膜
に対応することができる。非対称膜構造体において、第１の膜層は選択層に対応すること
ができ、他方、第２の膜層は多孔性支持体層に対応することができる。最初にポリマーを
用いて、膜構造体を形成する態様において、そうでないことが特定されているのでなけれ
ば、本節に記載された特性は、いずれかの架橋および／または熱分解後の、該膜構造体の
特性に対応する。
【００１４】
　[0034]該第１の膜層または選択層は、アモルファス状の相互に連結された細孔構造体を
有することができる。該アモルファス状の相互に連結された細孔構造体は、炭化水素逆浸
透に適した条件下での分子サイズに基づいた化合物の選択的分離を可能とすることができ
る。分離の間、該選択層を透過する種の通過は制限されているため、該膜を通過する望ま
しい輸送速度を維持するために該選択層を比較的薄くすることができる。例えば、該選択
層の厚みは、約０．０８μｍから約５μｍとすることができる。態様に依存して、該選択
層の厚みは、約０．１μｍから約５μｍ、または約０．１μｍから約３μｍ、または約０
．１μｍから約２．０μｍ、または約０．１μｍから約１．５μｍ、または約０．１μｍ
から約１．０μｍ、または約０．１μｍから約０．５μｍとすることができる。
【００１５】
　[0035]輸送のための十分な数の細孔を提供するためには、該選択層は、５オングストロ
ームおよび１００オングストロームの間、または５および７５オングストロームの間、ま
たは５および５０オングストロームの間、または５オングストロームおよび３５オングス
トロームの間、または５オングストロームおよび２０オングストロームの間の細孔径を有
する細孔からなる、少なくとも約１００ｍ２／ｇ、または少なくとも約２００ｍ２／ｇ、
または少なくとも約３００ｍ２／ｇ、または少なくとも約５００ｍ２／ｇ、または少なく
とも約６００ｍ２／ｇ、または少なくとも約７００ｍ２／ｇの窒素吸着（ＢＥＴ）によっ
て測定された表面積を有することができる。該選択層における該細孔は、単峰分布、双峰
分布、または多峰分布などいずれかのタイプの細孔径分布を有することができる。
【００１６】
　[0036]部分的には、該アモルファス状の細孔構造体の相互に連結された性質に基づき、
該選択層の輸送特徴は、該最小のメジアン細孔径に対応する（細孔幅分布などの）細孔径
分布における実細孔径ピークに基づいて規定することができる。実細孔径ピークは、本明
細書中で、細孔容積の少なくとも５容積％に対応する、細孔径分布におけるピークと定義
される。細孔径分布における細孔径ピークの最大高さに対応する細孔径を、メジアン細孔
径ということができる。細孔径ピークの幅は、最大高さの半分における細孔径ピークの幅
に基づいて特徴付けることができる。
【００１７】
　[0037]該選択層の性質に依存して、最小のメジアン細孔径に対応する実細孔径ピークは
、３．０オングストロームから５０オングストローム、または３．０オングストロームか
ら２０オングストローム、または５オングストロームから５０オングストローム、または
５．０オングストロームから２０オングストローム、または１０オングストロームから５
０オングストローム、または１０オングストロームから２０オングストロームのメジアン
細孔径を有することができる。例えば、いくつかの態様において、最小のメジアン細孔径
に対応する実細孔径ピークは、３オングストロームから１０オングストローム、または３
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．０オングストロームから９．０オングストローム、または３．０オングストロームから
８．０オングストローム、または３．０オングストロームから７．０オングストローム、
または３．０オングストロームから６．０オングストローム、または４．０オングストロ
ームから１０オングストローム、または４．０オングストロームから９．０オングストロ
ーム、または４．０オングストロームから８．０オングストローム、または４．０オング
ストロームから７．０オングストローム、または４．０オングストロームから６．０オン
グストローム、または５．０オングストロームから１０オングストローム、または５．０
オングストロームから９．０オングストローム、または５．０オングストロームから８．
０オングストローム、または５．０オングストロームから７．０オングストローム、また
は５．０オングストロームから６．０オングストローム、または６．０オングストローム
から１１オングストローム、または６．０オングストロームから１０オングストローム、
または６．０オングストロームから９．０オングストローム、または６．０オングストロ
ームから８．０オングストローム、または６．０オングストロームから７．０オングスト
ロームのメジアン細孔径を有することができる。他の態様において、最小のメジアン細孔
径に対応する実細孔径ピークは、１０オングストロームから１５オングストローム、また
は１５オングストロームから２０オングストロームのメジアン細孔径を有することができ
る。なお他の態様において、最小のメジアン細孔径に対応する実細孔径ピークは、１０オ
ングストロームから２０オングストローム、または２０オングストロームから３０オング
ストローム、または３０オングストロームから４０オングストローム、または４０オング
ストロームから５０オングストロームのメジアン細孔径を有することができる。
【００１８】
　[0038]オルト－キシレンおよび／またはメタ－キシレンのパラ－キシレンおよび／また
はエチルベンゼンからの分離のためには、該選択層は、約５．８オングストロームから約
６．８オングストローム、または約６．０オングストロームから約７．０オングストロー
ム、または約６．０オングストロームから約６．８オングストロームの最小のメジアン細
孔径に対応する実細孔径ピークを有することができる。例として、選択層は、約６．２オ
ングストロームなどの、約６．０オングストロームから約６．５オングストロームの最小
のメジアン細孔径に対応する実細孔径ピークを有することができる。
【００１９】
　[0039]前記した種々の細孔径は、該膜構造体が液体に曝露された場合、および液体が存
在しない場合の双方の場合、該選択層に存在する細孔径に対応することを注記する。例え
ば、最小のメジアン細孔径に対応する実細孔径ピークは、該膜構造体が分離用の液体に曝
露されない場合のサイズから１０％以下、または５％以下、または２％以下だけ異なる、
分離用の液体が存在する場合のサイズを有することができる。これは、分離用の液体に曝
露された場合の細孔径の変化（典型的には、増加）を呈する種々の「膨潤可能な」ポリマ
ー膜構造体とは対照的である。分離用の液体は、分離されるべき成分に、または分離され
るべき成分のための溶媒および／または担体に対応することができる。適切な溶媒の例と
しては、限定されるものではないが、水、２５℃および１ｂａｒ（１００ｋＰａ）におい
て液体である炭化水素、２５℃および１ｂａｒ（１００ｋＰａ）において液体であるアル
コール、またはそれらの組合せが挙げられる。
【００２０】
　[0040]アモルファス状の細孔ネットワークを特徴付けるもう１つの方法は、最小のメジ
アン細孔径に対応する実細孔径ピークの幅に基づくことができる。最小のメジアン細孔径
についての細孔径分布の幅は、分離膜として作用する選択層の能力を付与することができ
る。効果的な分離のためには、最小のメジアン細孔径のピークの幅は、分離する標的化合
物の分子直径の差に対して特徴付けることができる。いくつかの態様において、最小のメ
ジアン細孔径に対応する実細孔径ピークの幅（すなわち、ピーク高さの半分におけるもの
）は、分離用の標的化合物の間の分子直径の差の約７５％以下、または約６０％以下、ま
たは約５０％以下、または約４０％以下とすることができる。分離のための標的化合物は
、部分的には、化合物の相対的な分子直径および相対的な分子重量に基づいて定義するこ
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ともできる。いくつかの態様において、分離のための標的化合物についての相対的分子直
径の差は、約３．０オングストローム以下、または約２．５オングストローム以下、また
は約２．０オングストローム以下、または約１．５オングストローム以下、または約１．
１オングストローム以下とすることができる。加えて、または別法として、分離のための
標的化合物の分子量は、約２０ｇ／モル以下、または約１５ｇ／モル以下、または約１０
ｇ／モル以下だけ異なり得る。いくつかの分離については、標的化合物は、ほぼ同一の分
子量を有してよいことを注記する（すなわち、分離のための分子量は、０．１ｇ／モル未
満だけ異なる）。その例は、ｐ－キシレンのｍ－キシレンおよび／またはｏ－キシレンか
らの分離である。この議論においては、０．１ｇ／モルの感受性内に対して同一の分子重
量を有効に有する標的化合物は、約２０ｇ／モル以下、または約１５ｇ／モル以下、また
は約１０ｇ／モル以下だけ異なる化合物の定義に含まれると定義される。
【００２１】
　[0041]該第２の層は、該第２の層を通過して粘性流を該細孔構造体内へとする、十分に
開いた細孔ネットワークを有しつつ、該第１の層のための構造支持体を提供することがで
きる。これは、少なくとも約２０ｎｍの該第２の層におけるメジアン細孔径を有すること
に対応できるが、多孔性構造体が逆浸透条件下で構造的に安定である限り、数十ミクロン
までのいずれかの便宜な細孔径は潜在的に適当であり得る。いくつかの態様において、該
第２の層についての適切な細孔容積は、少なくとも約０．２ｃｍ３／ｇ、または少なくと
も約０．３ｃｍ３／ｇとすることができる。該第２の層の厚みは、２０ミクロンから２０
０ミクロンまでなどの、適切な構造支持体を供するいずれの便宜な厚みとすることもでき
る。
【００２２】
　[0042]構造的一体性のもう１つのインジケーターは、該膜構造体についての貯蔵弾性率
とすることができる。種々の態様において、該膜構造体は、１００℃の温度、または２０
０℃、または３００℃の温度にて、少なくとも約１００ＭＰａ、または少なくとも約２０
０ＭＰａ、または少なくとも約３００ＭＰａ、または少なくとも約４００ＭＰａの貯蔵弾
性率を有することができる。
【００２３】
　[0043]どのようにして該膜構造体を製作することができるかの性質に依存して、移行領
域を、該第１の選択層および該第２の支持体層の間に存在させることができる。該移行領
域はいずれの便宜な厚みを有することもできるが、典型的には、数ミクロン以下のオーダ
ーであろう。いくつかの態様において、該移行領域は、該第１の選択層の特性から該第２
の支持体層の特性まで移る細孔特性の勾配を有することができる。
【００２４】
　[0044]膜構造体を特徴付けるもう１つの方法は、単一成分輸送実験からのものである。
単一成分輸送実験のための１つの使用は、膜の欠陥密度を特徴付けることである。種々の
態様において、本明細書中に記載された膜構造体は、低い欠陥密度を備えた膜構造体に対
応することができる。いずれかの特定の理論に拘束されることなく、部分的にフッ素化さ
れたポリマーから構成される膜構造体は、中空繊維膜構造体を形成するための部分的にフ
ッ素化されたポリマーの紡糸によるなど、低い欠陥密度でもって形成することができる。
部分的にフッ素化されたポリマー膜構造体からの低い欠陥密度は、熱分解後に形成された
多孔性炭素膜構造体まで運ぶことができる。部分的にフッ素化されたポリマー膜構造体の
熱分解および／またはそのような膜構造体の架橋はまた、膜構造体に存在する欠陥の数を
低下させつつ助力し得る。
【００２５】
　[0045]欠陥は、膜を介する非選択的透過経路を提供し、これは、所望の分離のための膜
の選択性をなくし、低下させ、または最小化することができる。これらの非選択的透過経
路を介する流動は、膜貫通圧が増加するにつれて、有意に増加することができる。この増
加は、膜貫通圧の増加よりも比例してより速い。膜構造体における欠陥密度は透過実験に
よって特徴付けることができ、そこでは、供給物が加圧され、透過物が雰囲気圧力におい
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て抜き取られる（ｐ透過物約１４．７ｐｓｉ）。実験の温度は、供給物および透過物が液
相中にあるように選択することができる。実験のための好ましい温度は、０℃および２０
０℃の間、または１０℃および１５０℃、または２０℃および１００℃、または２５℃お
よび７５℃の間とすることができる。膜を通ってのモル流束Ｎｉ（モル／（メートル２秒
）は、供給物圧（ｐ供給物）の関数として測定される。実験のための最初の供給物圧は、
ｐ供給物がｐ透過物よりも少なくとも３倍大きく、またはｐ透過物よりも少なくとも６倍
大きく、または好ましくは、ｐ透過物よりも少なくとも１０倍大きいように選択すること
ができる。いくつかの態様において、該特徴付けは、できる限り高い供給物圧で出発する
ことができる。これは、２００から８００ｐｓｉａまたは４００ｐｓｉａから７５０ｐｓ
ｉａの範囲とすることができる。許容される数の欠陥を備えた高品質膜においては、透過
率Ｎｉ／（ｐ供給物－ｐ透過物）は、供給物圧が２倍になると５倍未満だけ、および供給
物圧が４倍となると１０倍未満だけ増加することができる。欠陥がより少ないより高質な
膜において、透過率Ｎｉ／（ｐ供給物－ｐ透過物）は、供給物圧が２倍になると３倍未満
だけ、または供給物圧が４倍になると６倍未満だけ増加することができる。欠陥がさらに
少ない非常に高質な膜においては、透過率Ｎｉ／（ｐ供給物－ｐ透過物）は、供給物圧が
２倍になると２倍未満だけ、供給物圧４倍になると４倍未満だけ変化することができる。
なお欠陥が少ないなおより高級な質の膜において、透過率Ｎｉ／（ｐ供給物－ｐ透過物）
は、供給物圧が２倍になると１．１５倍未満だけ、供給物圧が４倍になると１．２５倍未
満だけ変化する。また、透過物が液相中にある限り、０．５および１０ｂａｒａ、または
１および５ｂａｒａの間の範囲にある透過物圧を用いて膜品質を特徴付けることも可能で
ある。かくして、膜の品質は、一般には、約５０ｋＰａおよび１０００ｋＰａの間、また
は約１．０ＭＰａおよび約５．５ＭＰａの間、または約２．０ＭＰａおよび約５．０ＭＰ
ａの間の圧力について特徴付けることができる。単一成分透過実験を行って、膜の欠陥密
度を特徴付けるにおいて、一般には、膜の特徴的な細孔径よりもわずかに大きな最小寸法
を有する分子を用いるのが好ましい。この議論においては、アモルファス状の相互に連結
された膜構造体を備えた膜の特徴的な寸法は、細孔径（すなわち、細孔幅）分布における
最小の実ピークのメジアン細孔径に対応することができる。理想的には、最小分子寸法は
、膜中の細孔の特徴的な寸法よりも約０．５から０．６オングストローム大きいか、また
は膜中の細孔の特徴的な寸法よりも約１．０から１．２オングストローム大きいか、また
は膜中の細孔の特徴的な寸法よりも約２．０から２．２オングストローム大きいか、また
は膜中の細孔の特徴的な寸法よりも約５．０から５．３オングストローム大きいか、また
は膜中の細孔の特徴的な寸法よりも約１０．０から１０．４オングストローム大きい。広
い範囲の分子の最小寸法が文献に記載されている。加えて、または別法として、当業者で
あれば、量子化学計算を用いて最小分子寸法を計算することができる。約６オングストロ
ームの特徴的なサイズを備えた膜では、オルト－キシレンを用いて、欠陥密度を特徴付け
ることができる。なぜならば、それは、特徴的なサイズよりも約０．５から０．６オング
ストローム大きい最小分子サイズを有するからである。
【００２６】
　[0046]許容される数の欠陥を持つ膜では、細孔径は、２つの異なるサイズの分子での単
一成分透過実験を行うことによって特徴付けることもできる。該分子は、膜の特徴的な細
孔径をひとまとめに扱うように選択される。狭い細孔径分布を持つ膜については、分子は
、０．５から２オングストロームだけそれらの最小寸法が異なり得る。より広い細孔径分
布を備えた膜については、分子は、それらの最小寸法が２から４オングストロームだけ異
なるように選択することができる。なおより広い細孔径分布を備えた膜については、最小
分子寸法は４から２０オングストロームだけ異なり得る。許容される逆浸透圧膜について
は、１０ｂａｒａよりも高い膜貫通圧（ｐ供給物－ｐ透過物）での同一温度および圧力条
件において測定した単一成分透過率の比を用いて、細孔径分布を特徴付けることができる
。種々の態様において、単一成分透過率の比は、膜の細孔径分布を特徴付けるのに用いる
分子の少なくとも１つの対についての２よりも大きく、好ましくは、６よりも大きく、よ
り好ましくは１０よりも大きく、なおより好ましくは２０よりも大きいものとすることが
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できる。任意に、比較単一成分透過実験は、少なくとも２０ｂａｒａ、または少なくとも
３０ｂａｒａ、または少なくとも５０ｂａｒａ、または少なくとも１００ｂａｒａの膜貫
通圧などのより高い膜貫通圧で行うことができる。次いで、細孔径分布の幅は、透過率の
許容される比を生じる最小分子サイズ差から取ることができる。約６オングストロームの
特徴的なサイズを備えた膜については、単一成分パラ－キシレンおよびオルト－キシレン
透過の比較を用いて、細孔径を特徴付けることができる。２よりも大きな膜貫通圧での同
一温度および圧力条件で測定した単一成分透過率の比を備えた膜は、選択的であると考え
られ、比はそれらが非常に選択的であると考えられる１０よりも大きく、比はそれらが極
端に選択的であると考えられる２０よりも大きい。
非対称構造体－中空繊維を製造する例
　[0047]第１の（選択）層および第２の（多孔性支持体）層を有する非対称膜構造体を製
造する１つの方法は、まず、非対称中空繊維構造体を製造することとすることができる。
非対称中空繊維構造体を形成するための適切な材料は、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）である。他の部分的にフッ素化されたエチレンポリマー、部分的にフッ素化されたプロ
ピレンポリマー、および部分的にフッ素化されたエチレン－プロピレンコポリマーも適切
な材料であり得る。本明細書においては、部分的にフッ素化されたエチレンポリマーは、
１から３のモノマー単位当たりのフッ素の平均数を有するエチレンポリマーと定義される
。同様に、部分的にフッ素化されたプロピレンポリマーは、１から３のポリマー骨格炭素
対当たりのフッ素の平均数を有するプロピレンポリマーと定義される。
【００２７】
　[0048]他の態様において、ポリマーの他のタイプも、非対称膜構造体の形成に適切なも
のとすることができる。適切なポリマーの他の例としては、限定されるものではないが、
（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手可能なＭａｔｒｉｍｉｄ
（登録商標）５２１８などの）ポリイミドポリマー、（Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｐｅｃｉａｌｔ
ｙ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓから入手可能なＴｏｒｌｏｎ（登録商標）ポリマーなどの）ポリア
ミド－イミドポリマー、（ＳＡＢＩＣから入手可能なＵｌｔｅｍ（登録商標）樹脂などの
）ポリエーテルイミドポリマー、およびポリフッ化ビニリデンまたはポリテトラフルオロ
エチレンなどの、部分的にまたは十分にフッ素化されたポリエチレンおよび／またはポリ
プロピレンポリマー（またはコポリマー）が挙げられる。より一般的には、適切なポリマ
ーは、ガラス状ポリマー、高い固有の微多孔度を持つポリマー、および／または架橋され
たポリマーが熱分解条件に曝露された場合に、多孔性炭素構造体を形成することが知られ
ているポリマーを含み得る。
【００２８】
　[0049]中空繊維非対称膜構造体は、２つのタイプのＰＶＤＦ溶液（または他の部分的に
フッ素化されたポリマー溶液）と共に共環状紡糸口金を用いることによって形成すること
ができる。２層中空繊維紡糸プロセスにおいて、溶媒、非溶媒、およびポリマーを含むポ
リマー溶液を調製することができる。コアポリマー溶液では、ジメチルアセタミド（ＤＭ
Ａｃ）を溶媒として用いることができ、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）および水の混合物を非
溶媒として用いることができる。鞘ポリマー溶液については、ジメチルアセタミドおよび
テトラヒドロフランの混合物を溶媒として用いることができ、エタノールを非溶媒として
用いることができる。コアおよび鞘の双方のポリマー溶液については、ポリフッ化（ビニ
リデン）をポリマー源として用いることができる。非対称二重層中空繊維は、ドライジェ
ット／ウエットクエンチ紡糸として知られた非溶媒転相技術を介して作製することができ
る。前記したポリマー溶液は、紡糸口金を通じて非溶媒急冷浴に押し出し、さらに、所望
の速度で紡糸ドラム上に巻き取ることができる。
【００２９】
　[0050]種々の態様において、中空繊維構造体中の鞘層およびコア層をさらに加工して、
前記した第１の層および第２の層を形成することができる。適切な加工の例としては、ポ
リマーの架橋および架橋されたポリマーの熱分解を挙げることができる。さらなる加工に
先立って、コア層は、膜構造体の多孔性または第２の層と同様な多孔性層とすることがで
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きる。いくつかの態様において、さらなる加工に先立ってのコア層の細孔容積は、少なく
とも約０．０２ｃｍ３／ｇとすることができ、該細孔容積は、少なくとも約２０ｎｍのメ
ジアン細孔径を備えた細孔に対応する。さらなる加工に先立って、鞘層は緻密層とするこ
とができるが、鞘層は前記した第１の層とは異なる細孔構造を有することができる。例え
ば、ＰＶＤＦをポリマーとして用いる場合、さらなる加工に先立っての鞘層は、約１００
ｍ２／ｇ以下、または約５０ｍ２／ｇ以下、または約３０ｍ２／ｇ以下の表面積（ＢＥＴ
窒素吸着）を有することができる。低い表面積のこのタイプは、細孔の限定された利用可
能性のため、限定された透過性を備えた鞘層を示すことができる。
ポリマー構造体の架橋
　[0051]非対称膜構造体が、部分的にフッ素化されたエチレンまたはプロピレンから形成
されたポリマーなどのポリマーを用いて形成される態様において、膜構造体は架橋するこ
とができる。第１の緻密（鞘）層および第２の多孔性（コア）層の双方の架橋に適したい
ずれの便宜な架橋方法も用いることもできる。
【００３０】
　[0052]適切な架橋の方法の例は、膜構造体をメタノール系架橋溶液に浸漬させることと
できる。該架橋溶液は、水酸化ナトリウムおよびｐ－キシリレンジアミンをメタノールに
溶解させることによって形成することができる。加えて、酸化マグネシウム粉末をＨＦ吸
収源として溶液に加えることができる。該膜構造体は溶液に浸漬し、室温にて、１２時間
から９６時間などの所望の時間の間、ゆっくりと撹拌することができる。いくつかの態様
において、異なる架橋剤の選択の結果、選択層における異なる最小のメジアン細孔径がも
たらされ得る。
【００３１】
　[0053]架橋に先立って、および／または後に、（中空繊維構造体などの）膜構造体を溶
媒交換し、乾燥することができる。溶媒交換のための適切な流体の例はメタノールおよび
水である。乾燥手法の例は、５０℃および１５０℃の間の温度における１００ｋＰａ未満
、１０ｋＰａ未満、または１ｋＰａ未満の圧力下での乾燥であり得る。
ポリマー膜構造体の熱分解
　[0054]任意の架橋の後、ポリマー膜構造体を熱分解することができる。ポリマー膜構造
体の熱分解は、ポリマー構造体の少なくとも一部をより炭素質の材料に変換することがで
きる。言い換えれば、膜構造体における水素に対する炭素の比率を増加させることができ
る。熱分解の後、膜構造体の層は多孔性炭素層ということができる。細孔径に依存して、
選択層は、別法として、炭素モレキュラーシーブということができる。
【００３２】
　[0055]熱分解は、窒素および／または貴ガス（例えば、アルゴン）を含む雰囲気などの
不活性雰囲気中で膜構造体を加熱することによって行うことができる。該雰囲気は、５０
ｖｐｐｍ未満、または１０ｖｐｐｍ未満などの低下したまたは最小化された酸素の含有量
を有することができる。熱分解の間に、標的温度が達成されるまで、所望の加熱プロファ
イルに従い、膜構造体を不活性雰囲気中で加熱することができる。熱分解のための標的温
度は、４００℃から６５０℃の間とすることができる。例えば、熱分解温度は、少なくと
も約４００℃、または少なくとも約４５０℃、または少なくとも５００℃、または少なく
とも５５０℃、および／または約６５０℃以下、または約６００℃以下とすることができ
る。標的温度は、０．５時間から５時間などの間、維持することができる。標的温度を達
成するための加熱プロファイルは、いずれの便宜なプロファイルとすることもできる。任
意に、加熱プロファイルは多重加熱速度を含むことができる。例えば、最初の温度ランプ
は、１０℃／分などのより高い速度とすることができ、温度ランプは、熱分解オーブン中
の温度が標的温度に近づくにつれて１つまたは複数のより低い値まで低下させる。一般に
、温度ランプ速度は、所望のプロファイルの性質に応じて、所望の多くの温度ランプ速度
として、０．１℃／分から２５℃／分の範囲とすることができる。任意に、加熱プロファ
イルは、一定時間の間、標的熱分解温度以外の１つまたは複数の温度を維持することがで
きる。
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非対称構造体－多孔性金属支持体を製造する例
　[0056]先の例において、２層中空繊維構造体は、２層紡糸プロセスを用いることによっ
て形成した。非対称構造体を製造するためのもう１つの選択肢は、まず、中空繊維構造体
を形成し、次いで、コーティング層を加えて、非対称構造体を得ることとすることができ
る。これは、コア層についてのより高い過酷条件または追加のコーティング層についての
より高い過酷条件などの、コアまたは第１の層および追加のコーティング層についての別
々の加工条件を可能とすることができる。
【００３３】
　[0057]まず、中空繊維構造体を形成し、次いで、コーティング層を加えることによって
非対称構造体を形成する場合、最初の中空繊維構造体は金属または金属－補強繊維構造体
に対応することができる。例えば、金属粒子を、中空繊維紡糸系を用いる押出のために、
ポリマー結合剤などの結合剤と混合することができる。次いで、得られた押出中空繊維を
か焼／焼結して、結合剤を除去し、多孔性金属構造体を形成することができる。より一般
的には、多孔性金属構造体は、層または他の構造体の押出（または他の形成）を可能とす
るいずれかの便宜なタイプのプロセスを用いて形成することができる。例えば、金属粒子
およびポリマー結合剤の混合物を押し出して、所望の厚みのシートを形成することができ
る。次いで、シートを以下に記載するようにか焼して、ポリマー分を除去し、押し出され
たシートの形状を（概略）有する多孔性金属支持体構造体を形成することができる。次い
で、所望のポリマーのコーティング層を多孔性金属支持体構造体のシート上に堆積させる
ことによって形成することができる。もう１つの例として、金属粒子およびポリマー結合
剤の混合物を鋳造して、中空繊維形状などの所望の形状を有する構造体を形成することが
できる。多孔性金属構造体を形成するためのか焼／焼結の後、ポリマーのコーティング層
を多孔性金属構造体の表面積に加えて、非対称膜構造体の形成を可能とすることができる
。
【００３４】
　[0058]適切な金属粒子は、限定されるものではないが、ステンレス鋼、ニッケル、クロ
ム、銅、銀、金、白金、パラジウム、およびそれらの組合せを含む、および／またはそれ
から構成される金属粒子を含むことができる。金属粒子は、約２．０μｍから約５．０μ
ｍの特徴的な平均長さを有することができる。楕円体または卵型などの形状を含めたほぼ
球状の形状を有する粒子では、特徴的な長さは、粒子についての少なくとも１つの軸に沿
った粒子の長さに対応することができる。その例は、球の直径または楕円の主軸に沿った
長さを含むことができる。不規則な形状を有し、および／または円筒型の形状（１つの軸
はもう１つの軸よりも実質的に長い）を有する粒子では、特徴的な長さは、粒子のいずれ
かの向きに関連する最大長さに対応することができる。該粒子についての特徴的な長さは
、得られる多孔性金属多孔性支持体における細孔径に影響し得ることを注記する。
【００３５】
　[0059]ポリマーは、金属粒子のための適切な結合剤とすることができる。適切な結合剤
の例としては、限定されるものではないが、前記した部分的にフッ素化されたポリマーが
挙げられる。結合剤に対する金属粒子の量は、金属粒子および結合剤の混合物の押出を可
能とするいずれの便宜な量とすることもできる。種々の態様において、混合物中の金属対
結合剤の容積比および／または重量比は、約０．５（金属よりも多い結合剤）から約５と
することができる。金属および結合剤の混合物は、前駆体の組成物に対応することができ
る。
【００３６】
　[0060]中空繊維、平坦な層またはシート、またはもう１つの押し出された／キャスト構
造体を形成するための押出または鋳造の後、押し出された／キャスト構造体を、適切な条
件下でか焼し、および／または焼結して、多孔性金属（膜）構造体を形成することができ
る。多孔性金属構造体を形成するための焼結は、部分的焼結に対応することができる。か
焼の間に、前駆体の組成物のポリマー（または他の結合剤）分を除去することができる。
結合剤を除去する間および／または除去した後、焼結を行って、金属粒子が一緒に流動し
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て、多孔性金属構造体を形成することができる。多孔性金属膜構造体は、任意に、追加の
時間の間焼結することができる。次いで、得られた多孔性金属構造体は、選択層の引き続
いての堆積／形成の間、変化していない形態のままとすることができる。多孔性金属構造
体は、最終的な２層膜構造体の第２または構造支持体層に対応することができる。か焼お
よび／または焼結の後、多孔性金属構造体は、約０．５から約５．０μｍの平均細孔径を
有することができる。か焼および／または焼結の後、多孔性金属膜構造体は、第２または
構造支持体層について先に確認した他の特性を有することができる。
【００３７】
　[0061]押し出された／キャスト構造体のか焼および／または焼結は、ポリマーまたは他
の結合剤の分解に適した温度で行うことができる。か焼および／または焼結のための温度
は、連続する膜構造体（すなわち、多孔性金属膜構造体）を形成するための金属粒子の焼
結に適したものとすることもできる。いくつかの態様において、か焼および焼結は、単一
の温度プログラム、または押し出された／キャスト構造体の加熱用のプロファイルに従っ
て行うことができる。そのような態様において、焼結を用いて、ポリマー／結合剤分解の
ためのか焼および金属粒子の焼結の双方に言及することができる。
【００３８】
　[0062]別々のか焼および焼結プロセスを行う態様において、か焼温度は、約４００℃か
ら約８００℃、または約４５０℃から約７００℃とすることができる。か焼は、ポリマー
または他の結合剤の分解を容易とすることができる酸素－含有雰囲気中で行うことができ
る。か焼は、約１０分から約１０時間、または約１時間から約８時間などの、結合剤の分
解または他の除去に適した便宜な時間の間行うことができる。ポリマーまたは他の結合剤
の除去の間および／または後に、金属粒子を焼結して、多孔性金属膜構造体を形成するこ
とができる。焼結条件は、約８００℃から約１３００℃、または約９００℃から約１２０
０℃の温度を含むことができる。焼結雰囲気は、酸素－含有雰囲気、または窒素または貴
ガス雰囲気などの不活性雰囲気とすることができる。焼結は、約１時間から約２４時間行
うことができる。多孔性金属膜構造体の形成は、金属の融点を超える焼結運動を必要とし
ないことを注記する。任意に、焼結条件は、か焼条件と実質的に同様とすることができる
。
【００３９】
　[0063]押し出された／キャスト構造体の温度を上昇させる１つの選択肢は、温度プログ
ラムまたはプロファイルに従って押出構造体の温度を上昇させることとすることができる
。温度プログラムは、一連のプログラム工程を含むことができる。例として、１１００℃
において押し出された層を焼結するための温度プログラムは、５０℃および２００℃の間
の温度における約５℃／分の第１の温度ランプ速度で出発することができる。次いで、温
度ランプ速度を、２００℃および３００℃の間で約１℃／分まで低下させることができる
。温度ランプ速度は、次いで、３００℃および４００℃の間で約５℃／分まで上昇させる
ことができる。温度ランプ速度は、次いで、４００℃および６００℃の間で約１℃／分ま
で低下させることができる。温度ランプ速度は、次いで、６００℃および１１００℃の間
で約５℃まで上昇させることができる。約１１００℃の温度が達成させると、次いで、温
度を、約６０分などの所望の時間の間維持することができる。勿論、ランプ速度、ランプ
速度を変更するための温度、最終温度、および／または最終温度における時間の長さの他
の組合せを用いることができる。加えて、または別法として、１つまたは複数の追加の温
度プラトー（すなわち、約０℃／分のランプ速度）を最終温度を達成するに先立って含め
ることもできる。そのようなプラトーは、便宜なまたは所望の時間の間、維持することが
できる。加えて、または別法として、温度プログラムの最終温度は、温度プログラムにお
いてより早く達成された温度よりも低くすることができる。
【００４０】
　[0064]多孔性金属膜構造体の形成の後、ポリマー層を、堆積によるなどにより、多孔性
金属膜構造体上に形成することができる。堆積されたポリマー層は、２層膜構造体のため
の選択層となることができる。いずれかの特定な理論に拘束されるつもりはないが、多孔
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性金属膜構造体は、構造的かつ化学的に安定な支持体層を供することができるゆえに、選
択層を形成するための条件は厳格さをより低くすることができると考えられる。加えて、
支持体層からの支持体は、選択層の形成の間に構造的一体性を維持することにおいて、選
択層を潜在的に助力することができる。これらの特長は、前記した２層中空繊維構造体の
直接的形成に適しないであろうポリマーを用いる選択層の形成を可能とする。例えば、Ｍ
ａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）ポリマーなどのポリイミド材料は、多孔性金属支持体層上に
選択層を形成するのに適切であり得る。多孔性金属構造体は予めか焼するゆえに、多孔性
金属構造体は炭素膜細孔ネットワークの形成の間に選択ポリマー層のための支持体を供す
ることができる。例えば、非対称中空繊維構造体を形成するに伴う１つの潜在的困難は、
選択層を、中空繊維構造体の最終アニーリング／熱分解に先立って可塑化し、崩壊させか
ねないことであり得る。架橋は、この結果を回避することにおいて役立ち得るが、架橋が
形成することができる選択層のタイプを制限し得る後に、適切な選択層を形成するポリマ
ーの使用を必要とする。多孔性金属膜支持体の使用は、選択（ポリマー）層が、選択層の
アニーリング／熱分解の間に可塑化し、崩壊して、選択層として働くために適切に薄いま
までありつつ、炭素膜を形成することを可能とすることができる。架橋されていないポリ
マーが安定な細孔ネットワークを備えた炭素膜構造体を形成することができる限り、これ
は、架橋されていないポリマーの選択層における使用を可能とすることができる。
【００４１】
　[0065]Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）ポリマーを用いて、細孔ネットワークのための、
おおよそ３から４オングストロームのサイズを有する選択層を形成することができる。選
択層を形成するための適切なポリマーの他の例としては、限定されるものでないが、（Ｃ
ｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手可能なＭａｔｒｉｍｉｄ（
登録商標）５２１８などの）ポリイミドポリマー、（Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ
　Ｐｏｌｙｍｅｒｓから入手可能なＴｏｒｌｏｎ（登録商標）ポリマーなどの）ポリアミ
ド－イミドポリマー、（ＳＡＢＩＣから入手可能なＵｌｔｅｍ（登録商標）樹脂などの）
ポリエーテルイミドポリマー、およびポリフッ化ビニリデンまたはポリテトラフルオロエ
チレンなどの、部分的にまたは十分にフッ素化されたポリエチレンおよび／またはポリプ
ロピレンポリマー（またはコポリマー）が挙げられる。より一般的には、適切なポリマー
は、ガラス状ポリマー、高い固有の微多孔度を備えたポリマー、および／または架橋され
たポリマーが熱分解条件に曝露された場合に多孔性炭素構造体を形成することが知られて
いるポリマーを含んでよい。
【００４２】
　[0066]多孔性金属構造体上にポリマー層を堆積させるための１つの選択肢は、ディップ
コーティングプロセスを用いることとすることができる。多孔性金属構造体は、選択層の
ための所望のポリマーを含有するポリマー溶液に浸漬することができる。次いで、多孔性
金属構造体を便宜な速度で取り出して、多孔性金属膜構造体上への所望の厚みのコーティ
ング層の形成を可能とすることができる。いくつかの態様において、ディップコーティン
グのための便宜な引張速度は、約１ｃｍ／秒から約１０ｃｍ／秒に対応することができる
。例として、中空繊維に対応する多孔性金属膜構造体は、ディップコーティングによって
中空繊維の外部に堆積されたポリマー層を有することができる。中空繊維の端部はシール
された端部に対応することができる。シールさた端部は、エポキシまたは他のシーリング
材料で端部を物理的にシールすることによるなど、いずれの便宜な方法によって形成する
こともできる。中空繊維は、コーティング層が中空繊維の外部で形成されるように、シー
ルされた端部で出発し、ポリマー溶液中にディップすることができる。
【００４３】
　[0067]次いで、多孔性金属膜構造体上に形成されたコーティング層を乾燥し、および／
または熱分解して、選択層を形成することができる。乾燥は、約１００℃以下の温度、お
よび任意に約１００ｋＰａ－ａよりも低い圧力における、コーティング層から溶媒が除去
される任意の初期のプロセスに対応することができる。熱分解は、膜構造体を、窒素およ
び／または貴ガス（例えば、アルゴン）を含む雰囲気などの不活性雰囲気中で加熱するこ
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とによって行うことができる。雰囲気は、５０ｖｐｐｍ未満、１０ｖｐｐｍ未満などの、
酸素の低下したまたは最小化された含有量を有することができる。熱分解の間、膜構造体
を、標的温度が達成されるまで、所望の加熱プロファイルに従って不活性雰囲気中で加熱
することができる。熱分解のための標的温度は、４００℃から６５０℃の間とすることが
できる。例えば、熱分解温度は、少なくとも約４００℃、または少なくとも約４５０℃、
または少なくとも５００℃、または少なくとも５５０℃、および／または約６５０℃以下
、または約６００℃以下とすることができる。標的温度は、０．５時間から５時間などの
間維持することができる。標的温度を達成するための加熱プロファイルは、いずれの便宜
なプロファイルとすることもできる。任意に、加熱プロファイルは多数の加熱速度を含む
ことができる。例えば、最初の温度ランプは１０℃／分などのより高い速度におけるもの
とすることができ、熱分解オーブン中の温度が標的温度に近づくにつれ、温度ランプは１
つまたは複数のより低い値まで低下させる。一般に、温度ランプ速度は、所望のプロファ
イルの性質に応じて、所望の多くの温度ランプ速度にて、０．１℃／分から２５℃／分の
範囲とすることができる。任意に、加熱プロファイルは、一定時間の間の標的熱分解温度
以外の１つまたは複数の温度を維持することができる。
【００４４】
　[0068]例として、５００℃での熱分解のための温度プログラムは、５０℃および２５０
℃の間の温度での約１０℃／分の第１の温度ランプ速度で開始することができる。次いで
、温度ランプ速度を２００℃および４８５℃の間の約４℃／分まで低下させることができ
る。次いで、温度ランプ速度は、さらに、４８５℃および５００℃の間の約０．２℃／分
まで低下させることができる。約５００℃の温度が達成されれば、次いで、温度を約１２
０分などの所望の時間の間維持することができる。勿論、ランプ速度、ランプ速度を変更
するための温度、最終温度および／または最終温度における時間の長さの他の組合せを用
いることができる。加えて、または別法として、１つまたは複数の追加の温度プラトー（
すなわち、約０℃／分のランプ速度）を、最終温度を達成するに先立って含めることもで
きる。そのようなプラトーは、便宜なまたは所望の長さの時間の間、維持することができ
る。加えて、または別法として、温度プログラムの最終温度は、温度プログラムにおいて
より早く達成された温度よりも低くすることができる。
【００４５】
　[0069]コーティング層の熱分解の結果、非対称膜構造体の形成をもたらすことができる
。非対称膜構造体は、メソ細孔欠陥を実質的に含まないようにすることができる。メソ細
孔欠陥に関する非対称膜構造体を特徴付けるための１つの選択肢は、一定圧力のガス浸透
系におけるＨｅおよびＮ２透過の相対的速度を決定することとできる。例えば、単一成分
ガス相透過データを、約１００ｐｓｉａ（約７００ｋＰａ－ａ）の膜上流圧および約３５
℃の温度にて収集することができる。次いで、単一成分ガス相透過速度を、ＨｅおよびＮ

２などの２つの異なる成分について決定することができる、次いで、Ｎ２透過速度に対す
るＨｅ透過速度の比を、約３．７の低圧における大きな細孔を介するＨｅ／Ｎ２透過につ
いてのクヌーセン選択性と比較することができる。種々の態様において、非対称構造体に
ついてのＨ２対Ｎ２での浸透速度の比は、約１００以上までなどの、少なくとも約８．０
、または少なくとも約１０、または少なくとも約１２とすることができる。
【００４６】
　[0070]非対称膜構造体を特徴付けるためのもう１つの選択肢は、単一成分液相透過に基
づくことができる。例えば、非対称膜構造体を浸漬し、および／または透過のための注目
する液体を充填することができる。次いで、該液体を用い、非対称膜構造体の選択層側を
一定圧力で加圧することができる。加圧の間、加圧速度を約２００ｋＰａ／分未満などの
閾値未満まで制限して、加圧の間における膜の破壊の可能性を低下させ、または最小化す
ることができる。次いで、一定圧力における定常状態流束を、経時的に測定して、該液体
についての液相透過速度を決定することができる。
【００４７】
　[0071]例として、ステンレス鋼多孔性繊維基材のための前駆体構造体（金属粒子に加え
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て結合剤）を、前記したように押し出すことができる。押出は、まっすぐなステンレス鋼
基材を得るための毛細管水晶配管を通っての該構造体の通過／押出を含むことができる。
前駆体構造体は約６００℃において約３０分間か焼して、酸化を最小化しつつ、炭素をポ
リマー結合剤から除去することができる。より一般的には、か焼を行うための十分な温度
プロファイルは、ステンレス鋼構造体の全収縮（長さおよび直径）が約６５％となるよう
に選択することができる。次いで、得られるステンレス鋼基材を前記したようにディップ
コーティングすることができる。ディップコーティングに先立って、基材を非極性（中性
）溶媒で予め浸漬することができる。ディップコーティング溶液は、例えば、約７０重量
％のテトラヒドロフランなどの溶媒中の約１８重量％ＰＶＤＦを含有する溶液に対応する
ことができる。ディップコーティングは、５０℃から１００℃などの上昇した温度で行う
ことができる。ディップコーティングの後、水洗を同様な上昇した温度で行うことができ
る。次いで、基材上に形成されたＰＶＤＦ層を前記したように架橋することができる。該
構造体を架橋環境から取り出した後、該構造体を、温かい脱イオン水を多数回流して、過
剰な塩基を除去することによって洗浄することができる。これは、酸性環境へのステンレ
ス鋼基材の曝露を回避することができる。最後に、架橋されたポリマー構造体を前記した
熱分解条件に曝露して、非対称膜構造体を形成することができ、そこでは、選択層が熱分
解の間に形成された炭素膜に対応し、基材または支持体層がステンレス鋼層または構造体
に対応する。
炭化水素逆浸透
　[0072]本明細書中に記載した非対称膜は、炭化水素逆浸透に基づいて膜分離を行うため
に用いることができる。炭化水素逆浸透とは、一般には、分離が、少なくとも２種の炭化
水素または炭化水素質成分を含有する炭化水素液体に対して行われる選択的膜分離をいう
。炭化水素質成分とは、酸素または窒素などのヘテロ原子を含有してもよい、炭素および
水素を含有する化合物をいう。いくつかの態様において、炭水化物質化合物は、おおよそ
同じ数までの炭素およびヘテロ原子（すなわち、炭素または水素とは異なる原子）を有す
る化合物を含むと定義される。おおよそ同じ数の炭素およびヘテロ原子を有する炭化水素
質化合物の例としては、限定されるものではないが、糖および／または他の炭水化物を挙
げることができる。いくつかの別の態様において、逆浸透または正浸透分離において成分
として用いられる炭化水素質化合物は、炭素よりも少数のヘテロ原子を有する炭化水素質
化合物に制限することができる。
【００４８】
　[0073]該プロセスは、分離されるべき炭化水素または炭化水素質成分が供給物および透
過物双方において液相にあるように実行される。この議論において、逆浸透プロセスは、
膜の長さに沿っての少なくとも１つの位置について、分離されるべき炭化水素分子（およ
び／または炭化水素質分子）が、供給物および透過物の双方において液相にあるようなプ
ロセスと定義される。いくつかの態様において、濃度、温度、および圧力に依存して、供
給物または透過物いずれかにおける二相液体／ガス混合物を生じさせることができる供給
物において他の成分があってもよい。炭化水素または炭化水素質ではない、存在すること
ができるガス状分子種の例としては、水素、窒素、二酸化炭素、一酸化炭素、硫化水素が
挙げられる。メタン、エタン、エチレン、プロパンまたはブタンなどの他の軽い炭化水素
成分は、圧力、温度、および濃度に依存して、供給物または透過物いずれかにおいて二相
液体／ガス混合物を生じさせることができる。存在させることができるもう１つの非炭化
水素は、水または水蒸気である。
【００４９】
　[0074]アモルファス状細孔ネットワークの相互連結された性質に基づき、細孔ネットワ
ークについての最小のメジアン細孔径を有する実細孔径ピークは、選択層を通過すること
ができる化合物の有効サイズを決定することができる。細孔ネットワークの最小のメジア
ン細孔径未満の分子サイズを有する第１の成分は、膜構造体の選択層を選択的に通過する
ことができ、他方、最小のメジアン細孔径よりも大きな分子サイズを有する第２の成分は
、低下したまたは最小化された量にて選択層を通過することができる。
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【００５０】
　[0075]炭化水素逆浸透において、第１の炭化水素（または炭化水素質）成分は、分子サ
イズの差に基づいて、第２の炭化水素（または炭化水素質）成分から分離される。いずれ
かの特定の理論に拘束されることなく、相互連結されたアモルファス状細孔ネットワーク
の性質に基づいて、透過する種は、ネットワークを介する多数の拡散経路を有し、かくし
て、より速い／より小さな拡散する分子が、より大きな細孔を通って、または連結された
別の経路を通ってより遅い／より大きなものを通過することを可能とすると考えられる。
これは、細孔チャネルがより遅い拡散する／より大きな分子によって詰まりかねない結晶
性細孔構造体とは対照的である。この対比は、細孔に透過する種が十分に負荷される液相
分離においては特に重要である。
【００５１】
　[0076]逆浸透分離を行うためには、膜構造体の供給側の圧力は、「浸透圧」、またはよ
り高い純度の溶液が、物質を、膜を横断してより低い純度の溶液まで移動させる傾向があ
り得る駆動力を克服するのに十分に大きくすることができる。浸透圧未満の圧力において
は、膜を横断して移動した透過物の量が制限され得る。炭化水素（または炭化水素質）成
分についての浸透圧は、成分の性質および膜への供給物中の成分の濃度に依存することが
できる。浸透圧を克服するための適切な供給圧の例としては、少なくとも約３０ｂａｒ（
３．０ＭＰａ）、または少なくとも約３５ｂａｒ（３．５ＭＰａ）、または少なくとも約
４０ｂａｒ（４．０ＭＰａ）、または少なくとも約５０ｂａｒ（５．０ＭＰａ）、および
／または約２００ｂａｒ（２０ＭＰａ）以下、または約１７０ｂａｒ（１７ＭＰａ）以下
、または約１５０ｂａｒ（１５ＭＰａ）以下までとすることができる。
【００５２】
　[0077]選択的炭化水素逆浸透において、少なくとも１種の炭化水素および／または炭化
水素質成分の液相モル分率は、供給物におけるよりも透過物においてより高くなり得る。
いくつかの態様において、液相におけるこの成分のモル分率は、供給物におけるモル濃度
が０．１％から１０％の範囲にある場合、透過物において少なくとも２００％より大きく
、供給物におけるモル濃度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物において１００
％より大きく、供給物におけるモル濃度が２０％から４０％の範囲にある場合、透過物に
おいて７５％より大きく、供給物におけるモル濃度が４０％から６０％の範囲にある場合
、透過物において５０％より大きく、供給物におけるモル濃度が６０％から８０％の範囲
にある場合、透過物において２０％より大きく、供給物におけるモル濃度が８０％から９
０％の範囲にある場合、透過物において１０％より大きくすることができる。好ましくは
、液相におけるこの成分のモル分率は、供給物におけるモル濃度が０．１％から１０％の
範囲にある場合、透過物において少なくとも５００％より大きく、供給物におけるモル濃
度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物において２５０％より大きくすることが
できる。
【００５３】
　[0078]膜性能についてのもう１つの測定基準は、供給物における炭化水素または炭化水
素質成分の対の選択性であり得る。二元選択性は、膜モジュールから流出する透過物にお
けるそれらのモル濃度を供給物中の濃度で割った比と定義される。分子ＡおよびＢの対に
ついては、分子は、選択性が１以上になるように選択することができる。
【００５４】
　選択性＝[χＡ（透過物）／χＢ（透過物）]／[χＡ（透過物）／透過物Ｂ（透過物）]
　[0079]式中、χＡ（透過物）は透過物中のＡのモル分率であり、χＢ（透過物）は透過
物中のＢのモル分率であり、χＡ（供給物）は供給物中のＡのモル分率であって、χＢ（
供給物）は供給物中のＢのモル分率である。膜は、それに対して選択性が２、または５、
または１０、または２０、または４０、または１００よりも大きな炭化水素および／また
は炭化水素質成分の少なくとも１つの対があるように、逆浸透プロセスにおいて作動する
のが好ましい。これは、ａ）分子ＡおよびＢを分離することができる範囲の最小のメジア
ン細孔径を有し、ｂ）低い欠陥密度を有し、およびｃ）選択的透過のための熱力学的駆動
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を供するのに十分に高い膜貫通圧で作動することができる膜を用いて達成することができ
る。膜貫通圧は、少なくとも約１０ｂａｒ、または少なくとも約２０ｂａｒ、または少な
くとも約５０ｂａｒ、または少なくとも約１００ｂａｒとすることができる。任意ではあ
るが好ましくは、膜を横断する供給物の流量は、選択的分離が合理的な商業的時間スケー
ルで起きるのに十分速くすることができる。
【００５５】
　[0080]炭化水素逆浸透では、供給物は、透過物が引き出される圧力よりも少なくとも２
ｂａｒ大きい圧力で膜にわたって流動することができる。より好ましくは、供給物は、透
過物圧よりも少なくとも５ｂａｒ大きい、または透過物圧よりも少なくとも１０ｂａｒ大
きい、または透過物圧よりも少なくとも５０ｂａｒ大きい、または透過物圧よりも少なく
とも１００ｂａｒ大きい、または透過物圧よりも少なくとも２００ｂａｒ大きい圧力にお
けるものである。膜を通って選択的に輸送される分子種の流束は、膜貫通圧（供給物およ
び透過物の間の圧力差）が２ｂａｒから５ｂａｒまで、または２ｂａｒから１０ｂａｒま
で、または２ｂａｒから２０ｂａｒまで、または２ｂａｒから１００ｂａｒまで増加する
につれて、増加するのが好ましい。
【００５６】
　[0081]前記で注記し、かつ定義したように、逆浸透分離においては、分離されるべき炭
化水素および／または炭化水素質種は、膜の長さに沿って少なくとも１つの地点について
膜の供給物および透過物側の双方で液相にある。操作の１つのモードにおいて、分離され
るべき炭化水素または炭化水素質種は、膜モジュールに導入されるべき供給物の液相中に
あり、分離されるべき該種の少なくとも１種は、圧倒的に、膜モジュールから引き出され
るべき透過物の液相中にある。透過物における圧力は、炭化水素種が、膜の透過物側に沿
った少なくとも１つの地点について液相にあるように十分なものとすることができる。透
過物圧は、０．２５ｂａｒ以上とすることができる。操作の１つのモードにおいて、透過
物圧は１から５ｂａｒの範囲とすることができ、これは、膜の透過物側の真空に対する必
要性を低下させ、最小化し、または排除することができる。
【００５７】
　[0082]種々の態様において、炭化水素逆浸透分離のための温度は、約０℃から約３００
℃のいずれの便宜な温度にすることもできる。所与の分離のための温度は、透過物成分の
性質および保持物の性質に依存し得る。態様に応じて、分離温度は、約０℃から約１００
℃、または約５０℃から約１５０℃、または約１００℃から約２００℃、または約１５０
℃から約２５０℃、または約２００℃から約３００℃とすることができる。別法として、
分離温度は、少なくとも約０℃、または少なくとも約２５℃、または少なくとも約５０℃
、または少なくとも約７５℃、または少なくとも約１００℃、または少なくとも約１２５
℃、または少なくとも約１５０℃、または少なくとも約１７５℃、または少なくとも約２
００℃、および／または約３００℃以下、または約２７５℃以下、または約２５０℃以下
、または約２２５℃以下、または約２００℃以下、または約１７５℃以下、または約１５
０℃以下、または約１２５℃以下、または約１００℃以下とすることができる。
【００５８】
　[0083]前記したように、膜構造体のアモルファス状細孔ネットワークは、逆浸透条件下
での分離を可能とすることができる。膜構造体についてのもう１つの考慮は、逆浸透条件
下での膜構造体の一体性を維持するための十分な構造的安定性を提供することができるこ
とである。膜構造体についての構造支持体の少なくとも一部は、第２の多孔性層によって
供することができる。任意に、追加の支持体は、膜構造体を支持し、または包装するため
の追加の非膜材料を用いることによって供することができる。
【００５９】
　[0084]追加の構造的一体性を供するためのもう１つの選択肢は中空繊維膜構造体を用い
ることとすることができる。中空繊維膜構造体の環状性質は、膜構造体が自己支持性とな
るようにすることができる。構成の１つの例において、複数の中空繊維膜構造体を分離容
積中に位置させることができる。分離のための供給物は、該容積に導入することができる



(20) JP 2018-536533 A 2018.12.13

10

20

30

40

50

。膜分離からの透過物は、中空繊維膜の中空ボアに入り得る。中空繊維のボア内の透過物
は、次いで、分離容積から外へ輸送することができる。
【００６０】
　[0085]水逆浸透分離および無機成分に関係する他の分離
　本明細書中に記載された非対称膜は、水逆浸透または水正浸透などの浸透に基づいて膜
分離を行うのに用いることができる。水逆浸透および／または正浸透は、一般には、分離
が、水に加えて少なくとも１種の成分を含有する水性（液体）混合物に対して行われる選
択的膜分離をいう。追加の成分は、イオン性成分、酸性成分、および／または炭化水素質
成分に対応することができる。本発明の膜は、ポリマー膜と比較して高められた化学的安
定性を有するゆえに、潜在的にやはり行うことができる種々の水性分離がある。
【００６１】
　[0086]いくつかの分離において、水は、イオン性成分のより大きな「正味のイオン直径
」に基づいて、水に溶解したイオン性化合物から分離することができる。例えば、水逆浸
透を用いて、塩水、半塩水、および／または塩素含有水から飲用水を生産することができ
る。これは、最初は、驚くべきことのように見える。というのは、水分子の有効直径は、
ナトリウムイオンまたは塩化物イオンいずれよりも大きいように思われるからである。し
かしながら、水性溶液中のイオン種は、典型的には、単一のＮａ＋またはＣｌ－イオンの
形態におけるような、孤立イオンとして膜を横断して輸送することはできない。その代り
、水性溶液中のイオン種は、典型的には、イオン電荷を安定化させるためにイオンと協調
した実質的な数の追加の水分子を有することができる。イオンを安定化させる協調水分子
と共にイオンは、水和されたイオンということができる。膜を通って水和イオンが通過す
るためには、該イオンおよび該イオンを安定化させる協調水分子の双方が一緒に通過する
必要があり得る。水和イオンの有効直径は、イオン自体のサイズよりも実質的に大きくす
ることができる。その結果、個々の水分子および水－安定化イオンのサイズの間のサイズ
の差に基づいて、逆浸透によって種々のタイプのイオン性化合物から水を分離することが
できる。例えば、種々の水和イオンのサイズは、約３．０オングストロームから約６．０
オングストロームの最小の実細孔径を持つ選択層が、少なくとも約３．５オングストロー
ム、または少なくとも約４．０オングストローム、または少なくとも約４．５オングスト
ローム、または少なくとも約５．０オングストローム、および／または約６．０オングス
トローム以下、または約５．５オングストローム以下、または約５．０オングストローム
以下、または約４．５オングストローム以下などの、逆浸透分離に適したものとできるよ
うに、少なくとも約６．０オングストロームとすることができる。特に、水和イオンの種
々のタイプからの水の逆浸透分離は、約３．０オングストロームから約６．０オングスト
ローム、または約４．０オングストロームから約６．０オングストローム、または約３．
５オングストロームから約５．５オングストロームの最も小さな実細孔径を有する選択層
を用いて行うことができる。選択層の同様なタイプは、炭化水素および／または炭化水素
質化合物からの水の分離を可能とすることができる。
【００６２】
　[0087]塩化ナトリウムからの水の分離に加えて、逆浸透および／または正浸透は、より
一般的には、種々のイオン性化合物／水和イオンから水を分離するのに用いることができ
る。他の例としては、限定されるものではないが、硫酸、硝酸、塩酸、有機酸、および／
または他の酸などの酸からの水の分離を含むことができる。なお他の例は、水中で解離す
る種々の他のタイプの塩からの水の分離に対応することができる。種々のタイプの酸／塩
／他のイオン性化合物からの水の分離は、（例えば、約３．０オングストロームよりも大
きな）水の輸送を可能とするのに十分に大きくて、かつ酸／塩／他のイオン性化合物およ
び／または酸／塩／他のイオン性化合物によって水性溶液中に形成された対応する水和イ
オンの輸送を低下させ、最小化し、または排除するのに十分に小さな最小の実細孔径を有
する選択層を用いることに基づくことができる。加えて、または別法として、種々のタイ
プの炭化水素／炭化水素質化合物からの水の分離は、水の輸送を可能とするのに十分大き
く（例えば、約３．０オングストロームよりも大）かつ炭化水素および／または炭化水素
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質化合物の輸送を低下させ、最小化し、または排除するのに十分に小さな最小の実細孔径
を有する選択層の使用に基づくことができる。
【００６３】
　[0088]逆浸透分離を行うためには、膜構造体の供給物側の圧力は、「浸透圧」、または
より高い純度の溶液を、膜を横断してより低い純度の溶液まで材料を輸送させる傾向があ
り得る駆動力を克服するのに十分大きくすることができる。浸透圧未満の圧力では、膜を
横断して移動する透過物の量を限定され得る。水についての浸透圧は、水性溶液中のイオ
ン性化合物の性質および濃度に依存することができ、イオン性化合物のより低い濃度はよ
り低い浸透圧に対応する。例として、海水は、典型的には、約３５ｇ／Ｌ、または約３．
５重量％の合計塩濃度（ＮａＣｌに加えて他の塩）を有することができる。海水の浸透圧
は、典型的には、約２０ｂａｒｇ（約２．０ＭＰａｇ）よりも大きくすることができ、例
えば、約２３ｂａｒｇ（約２．３ＭＰａｇ）から約２６ｂａｒｇ（約２．６ＭＰａｇ）と
することができる。海水に対する水逆浸透分離を行うためには、少なくとも約２．０ＭＰ
ａｇ、または少なくとも約２．６ＭＰａｇの圧力などの、浸透圧よりも大きな圧力を用い
ることができる。水逆浸透の間の分離の速度は、供給物圧を分離プロセスまで増加させる
ことによって増加させることができる。便宜な供給物圧は、おおよそ浸透圧の２倍である
圧力とすることができる。かくして、少なくとも約４．０ＭＰａｇ、または少なくとも約
４．５ＭＰａｇ、または少なくとも約５．０ＭＰａｇの供給物圧が適当であり得る。
【００６４】
　[0089]加えて、または別法として、水逆浸透を用いて、炭化水素／炭化水素質化合物か
ら水を分離することができる。いくつかの分離において、水は、水に溶解された炭化水素
／炭化水素質化合物のより大きな分子直径に基づいて分離することができる。いくつかの
分離において、炭化水素／炭化水素質成分は、分子直径に基づいて分離される少量の、ま
たは微量の水を含む、溶液の過半に対応することができる。該プロセスは、分離する水／
炭化水素質成分が供給物および透過物の双方において液相にあるように実施することがで
きる。
【００６５】
　[0090]水逆浸透分離のための浸透圧を克服するための適切な供給物圧の例は、供給物に
存在する水対他の成分の相対的濃度に依存することができる。いくつかの態様において、
過半の炭化水素および／または炭化水素質成分を含む供給物は水を含んでもよい。水の量
は、約１重量％未満、または約０．１％未満などの微量のみに対応してもよく、または約
０．１重量％から約３０重量％、または約０．１重量％から約２０重量％、または約１．
０重量％から約１０重量％などのより大きな量の水が存在してもよい。そのような態様に
おいては、水逆浸透分離は、より大きな濃度の１つまたは複数の排除された成分からの、
比較的少量の水の分離に対応することができる。これは、実質的な浸透圧に至り得る。浸
透圧よりも大きくて、分離が起こるようにできる供給物圧を有するためには、供給物圧を
上昇させることもできる。低い水含有量供給物についての水逆浸透分離のための浸透圧を
克服するための適切な供給物圧の例は、少なくとも約１００ｂａｒｇ（約１０ＭＰａｇ）
、または少なくとも約１５０ｂａｒｇ（約１５ＭＰａｇ）、または少なくとも約２００ｂ
ａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）。または少なくとも約２５０ｂａｒｇ（約２５ＭＰａｇ）、お
よび／または約４００ｂａｒｇ（約４０ＭＰａｇ）以下、または約３５０ｂａｒｇ（約３
５ＭＰａｇ）以下、または約３００ｂａｒｇ（約３０ＭＰａｇ）以下、または約２５０ｂ
ａｒｇ（約２５ＭＰａｇ）以下とすることができる。特に、低い水含有量供給物について
の水逆浸透分離のための供給物圧は、約１０ＭＰａｇから約４０ＭＰａｇ、または約１０
ＭＰａｇから約２５ＭＰａｇ、または約２０ＭＰａｇから約４０ＭＰａｇとすることがで
きる。
【００６６】
　[0091]いくつかの態様において、過半の水を含む供給物はイオン性成分を含んでもよく
、および／または炭化水素／炭化水素質成分は水を含んでもよい。水以外の成分の濃度は
、約１重量％未満、約０．１重量％未満などの微量のみに対応してよく、または約０．１
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重量％から約３０重量％、または約０．１重量％から約２０重量％、または約１．０重量
％から約１０重量％などの、より大きな量の水以外の成分を存在させてもよい。そのよう
な態様においては、水逆浸透分離は、水の比較的希薄な溶液を分離して、なおより高い水
濃度を有する透過物を形成することに対応することができる。高い水含有量供給物につい
ての水逆浸透分離のための浸透圧を克服するための適切な供給物圧の例は、少なくとも約
１０ｂａｒｇ（１．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約１５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ
）、または少なくとも約２０ｂａｒｇ（約２．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約２５ｂ
ａｒｇ（約２．５ＭＰａｇ）、または少なくとも約３０ｂａｒｇ（３．０ＭＰａｇ）、お
よび／または約１００ｂａｒｇ（約１０ＭＰａｇ）以下、または約７０ｂａｒｇ（約７．
０ＭＰａｇ）以下、または約５０ｂａｒｇ（約５．０ＭＰａｇ）以下までとすることがで
きる。特に、水逆浸透分離のための供給物圧は、約１０ｂａｒｇ（約１．０ＭＰａｇ）か
ら約１００ｂａｒｇ（約１０ＭＰａｇ）、または約１５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ）か
ら約７０ｂａｒｇ（約７．０ＭＰａｇ）、または約１０ｂａｒｇ（約１．０ＭＰａｇ）か
ら約５０ｂａｒｇ（約５．０ＭＰａｇ）とすることができる。
【００６７】
　[0092]より一般的には、供給物についての水逆浸透分離のための浸透圧を克服するため
の適切な供給物圧の例は、少なくとも約１０ｂａｒｇ（１．０ＭＰａｇ）、または少なく
とも約１５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ）、または少なくとも約２０ｂａｒｇ（約２．０
ＭＰａｇ）、または少なくとも約２５ｂａｒｇ（約２．５ＭＰａｇ）、または少なくとも
約３０ｂａｒｇ（３．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約３５ｂａｒｇ（３．５ＭＰａｇ
）、または少なくとも約４０ｂａｒｇ（４．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約５０ｂａ
ｒｇ（５．０ＭＰａｇ）、および／または約２００ｂａｒｇ（２０ＭＰａｇ）以下、また
は約１７０ｂａｒｇ（１７ＭＰａｇ）以下、または約１５０ｂａｒｇ（１５ＭＰａｇ）以
下までとすることができる。特に、水逆浸透分離のためのより一般的な供給物圧は、約１
５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ）から約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）、または約４
０ｂａｒｇ（約４．０ＭＰａｇ）から約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）、または約５
０ｂａｒｇ（約５．０ＭＰａｇ）から約１５０ｂａｒｇ（約１５ＭＰａｇ）とすることが
できる。
【００６８】
　[0093]水逆浸透において、水の液相モル分率は、供給物におけるよりも透過物において
より大きくすることができる。いくつかの実施態様において、液相中の水のモル分率は、
供給物中のモル濃度が０．１％から１０％の範囲にある場合、透過物において少なくとも
２００％より大きく、供給物中のモル濃度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物
において１００％より大きく、供給物中のモル濃度が２０％から４０％の範囲にある場合
、透過物において７５％より大きく、供給物中のモル濃度が４０％から６０％の範囲にあ
る場合、透過物において５０％より大きく、供給物中のモル濃度が６０％から８０％の範
囲にある場合、透過物において２０％より大きく、供給物中のモル濃度が８０％から９０
％の範囲にある場合、透過物において１０％より大きくすることができる。好ましくは、
液相中の水のモル分率は、供給物中のモル濃度が０．１％から１０％の範囲にある場合、
透過物において少なくとも５００％より大きく、供給物中のモル濃度が１０％から２０％
の範囲にある場合、透過物において２５０％より大きくすることができる。
【００６９】
　[0094]膜性能についてのもう１つの測定基準は、供給物中の他の化合物（類）に対する
水についての膜の選択性であり得る。種々の態様において、それに対して選択性が少なく
とも２、または少なくとも５、または少なくとも１０、または少なくとも２０、または少
なくとも４０、または少なくとも１００である少なくとも１種の水和イオン／炭化水素質
化合物があるように、逆浸透プロセスにおいて膜を操作することができる。これは、ａ）
水和イオン／炭化水素質化合物から水を分離することができる範囲にある細孔径を有し、
ｂ）低い欠陥密度を有し、およびｃ）選択的透過のための熱力学的駆動を提供するのに十
分高い膜貫通圧で作動することができる膜を用いて達成することができる。膜貫通圧は、
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少なくとも約１０ｂａｒｇ（約１．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約２０ｂａｒｇ（約
２．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約５０ｂａｒｇ（約５．０ＭＰａｇ）、または少な
くとも約１００ｂａｒｇ（約１０ＭＰａｇ）とすることができる。任意であるが好ましく
は、膜を横断する供給物の流量は、選択的分離が合理的な商業的時間スケールで行われる
ように十分速くすることができる。
【００７０】
　[0095]水逆浸透では、供給物は、透過物が取り出される圧力よりも少なくとも約２ｂａ
ｒｇ（約０．２ＭＰａｇ）大きい圧力で膜にわたって流動することができる。より好まし
くは、供給物は、透過物圧よりも少なくとも約５ｂａｒｇ（約０．５ＭＰａｇ）大きい、
または透過物圧よりも少なくとも約１０ｂａｒｇ（約１．０ＭＰａｇ）大きい、または透
過物圧よりも少なくとも約５０ｂａｒｇ（約５．０ＭＰａｇ）大きい、または透過物圧よ
りも少なくとも約１００ｂａｒｇ（約１０ＭＰａｇ）大きい、または透過物圧よりも少な
くとも２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）大きい圧力におけるものとすることができる。
膜貫通圧（供給物および透過物の間の圧力差）が約０．２ＭＰａｇから約０．５ＭＰａｇ
、または約０．２ＭＰａｇから約１．０ＭＰａｇ、または約０．２ＭＰａｇから約２．０
ＭＰａｇまで、または約０．２ＭＰａｇから約１０ＭＰａｇまで増加するにつれ、膜を通
って輸送される水の流束が増加するのが好ましい。
【００７１】
　[0096]先に注記し、かつ定義したように、逆浸透分離においては、分離する水は、膜の
長さに沿って少なくとも１つの地点について膜の供給物および透過物側の双方で液相にあ
り得る。透過物圧は０．２５ｂａｒａ（約２５ｋＰａ－ａ）以上とすることができる。操
作の１つのモードにおいて、透過物圧は１．０から５．０ｂａｒａ（約０．１Ｍｐａ－ａ
から約０．５ＭＰａ－ａ）の範囲とすることができ、これは、膜の透過物側における真空
に対する必要性を低下させ、最小化し、または排除することができる。種々の態様におい
て、水逆浸透分離のための温度は、約４℃から約９０℃のいずれの便宜な温度とすること
もできる。
【００７２】
　[0097]当業者であれば、水逆浸透について前記した条件および考慮は、多くの例におい
て、正浸透に基づく分離に適用することもできることを認識するであろう。
　[0098]水逆浸透（および／または正浸透）によって容易とすることができる分離の例と
しては、限定されるものではないが、以下のものが挙げられる：ｉ）水精製。これは、限
定されるものではないが、塩水、半塩水、または塩素含有水からの飲用水の生産を含む。
ｉｉ）酸を濃縮するための酸水溶液からの水分離。この例は、硫酸の濃縮である。ｉｉｉ
）得られた炭化水素変換生成物の純度を改良することなどの、副産物として水を生じさせ
る炭化水素変換プロセスからの水除去。ｉｖ）蒸留を介して達成できる高アルコール純度
を可能とすることなどの、アルコール／水分離。ｖ）発酵および／または生物変換生成物
の純度を改良することなどの、発酵または生物変換プロセスから来る生成物流からの水除
去。
【００７３】
　[0099]加えて、または別法として、炭化水素および／または炭化水素質化合物は、水と
は異なる無機化合物から分離することができる。（水和した無機イオンを含めた）無機化
合物からの炭化水素／炭化水素質化合物の分離は、水の存在下で行うことができるか、ま
たは分離環境は、少量の、または微量の水を含むことができ、または分離環境は無水とす
ることができる。本明細書中に記載された無機化合物は、限定されるものではないが、酸
、塩、他のイオン性化合物、（有機および／または無機リガンドを含めた）１つまたは複
数のリガンドと複合体化した金属、および／または、多孔性膜または他の多孔性分離構造
体を用いる分離の目的の、１００オングストローム以下の有効サイズを有する他の化合物
を含むことができる。１つまたは複数のリガンドと複合体化した金属の例は均一触媒であ
り得る。
【００７４】
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　[00100]無機化合物から炭化水素／炭化水素質化合物を分離するための温度は、炭化水
素逆浸透（および／または正浸透）について前記した条件に対応することができる。炭化
水素質化合物／無機化合物逆浸透分離のための適切な供給物圧の例は、少なくとも約１０
ｂａｒｇ（１．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約１５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ）、
または少なくとも約２０ｂａｒｇ（約２．０ＭＰａｇ）、または少なくとも約２５ｂａｒ
ｇ（約２．５ＭＰａｇ）、または少なくとも約３０ｂａｒｇ（３．０ＭＰａｇ）、または
少なくとも約３５ｂａｒｇ（３．５ＭＰａｇ）、または少なくとも約４０ｂａｒｇ（４．
０ＭＰａｇ）、または少なくとも約５０ｂａｒｇ（５．０ＭＰａｇ）、および／または約
２００ｂａｒｇ（２０ＭＰａｇ）以下、または約１７０ｂａｒｇ（１７ＭＰａｇ）以下、
または約１５０ｂａｒｇ（１５ＭＰａｇ）以下までとすることができる。特に、供給物圧
は、約１５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ）から約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）、ま
たは約４０ｂａｒｇ（約４．０ＭＰａｇ）から約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）、ま
たは約５０ｂａｒｇ（約５．０ＭＰａｇ）から約１５０ｂａｒｇ（約１５ＭＰａｇ）とす
ることができる。分離を行って、その結果、化合物の相対的な分子サイズに応じて、炭水
化物質化合物または無機化合物いずれかが富化された透過物を得ることができる。
炭素膜分離の適用
　[00101]種々の炭化水素分離は、潜在的には、本明細書中に記載した炭化水素逆浸透分
離として行うことができる。潜在的分離の例としては、限定されるものではないが、以下
を含む：
　[00102]１）ｏ－キシレンおよびｍ－キシレンからのパラ－キシレンの分離。以下に記
載するように、パラ－キシレンは約５．８オングストロームの分子直径を有し、他方、ｏ
－キシレンおよびｍ－キシレンは約６．８オングストロームの直径を有する。約６．０オ
ングストロームから約６．５オングストローム、または約６．０オングストロームから約
７．０オングストローム、または約６．０オングストロームから約６．８オングストロー
ムの最小の実細孔径などの、これらの分子直径値の間の最小の実細孔径を持つ選択層を有
する膜を、このタイプの分離で用いることができる。
【００７５】
　[00103]２）パラ－ジメチルベンゼンからのパラ－キシレンの分離。他のＣ８化合物か
らのパラ－キシレンの分離のための擬似移動床セパレーターにおいては、パラ－ジエチル
ベンゼンを用いて、脱着の間に該床においてパラ－キシレンを置き換える。この分離は蒸
留によって行うことができるのに対し、逆浸透分離は、パラ－ジエチルベンゼン脱着剤か
らの追加のｐ－キシレンの回収を可能とすることができる。パラ－キシレンは約５．８オ
ングストロームの分子直径を有し、他方、パラ－ジエチルベンゼンは約６．７オングスト
ロームの分子直径を有する。約６．０オングストロームから約７．０オングストローム（
または約６．０オングストロームから約６．８オングストローム）の最小の実細孔径など
の、これらの分子直径値の間の最小の実細孔径を持つ選択層を有する膜を、このタイプの
分離で用いることができる。
【００７６】
　[00104]３）分岐パラフィン対直鎖状パラフィン、および多分岐パラフィンからの単一
分岐パラフィン。例えば、２，２，４－トリメチルペンタン（比較的高いオクタン価化合
物）は、イソブタン、または他の炭水化物流から分離することができる。２，２，４－ト
リメチルペンタンは、アルキル化ガソリンを製造するためのアルキル化反応からの所望の
生成物に対応することができる。反応を駆動するためには、アルキル化反応は、しばしば
、過剰のイソブタンを用いて行うことができる。アルキル化反応体から２，２，４－トリ
メチルペンタンおよび／または他の所望のアルキル化ガソリン生成物を分離するための慣
用的な方法は、エネルギー集約的蒸留塔を必要とし得る。その代り、本明細書中に記載さ
れた膜分離は、分子直径に基づいて、アルキル化反応体からのアルキル化ガソリン生成物
の分離を可能とすることができる。もう１つの例として、イソブタンをパラフィンまたは
オレフィン含有流から分離することができる。直鎖状パラフィンからの分岐パラフィンの
、または多分岐パラフィンから単一分岐パラフィンの分離のための膜は、化合物の相対的
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サイズに基づいて選択することができる。潜在的な分離の例として、２，２，４－トリメ
チルペンタンは約６．３オングストロームの分子直径を有する。イソブタンは約４．９オ
ングストロームの分子直径を有する。ｎ－ヘプタンおよびｎ－ブタンなどのいくつかの小
さなｎ－パラフィンは約４．３オングストロームの分子直径を有することができる。イソ
ブタンからの２，２，４－トリメチルペンタンの分離のためには、約５．１オングストロ
ームから約６．６オングストローム（または約５．１オングストロームから約６．４オン
グストローム）の最小の実細孔径などの、おおよそこれらの分子直径値の間の最小の実細
孔径を持つ選択層が適切であり得る。ｎ－ブタンなどの小さなｎ－パラフィンからのイソ
ブタンなどの分岐パラフィンの分離のためには、約４．５オングストロームから約５．２
オングストローム（または約４．５オングストロームから約５．０オングストローム）の
最小の実細孔径を持つ選択層が適切であり得る。
【００７７】
　[00105]４）トルエンからのｎ－ヘプタン（または他のＣ４－Ｃ１０　ｎ－パラフィン
）の分離。小さなｎ－パラフィン（Ｃ４－Ｃ１０）のオクタン価は、トルエンなどの他の
同様なサイズの炭化水素と比較して比較的低くすることができる。トルエンなどの単一環
芳香族構造体は、しばしば、約５．８オングストローム以上の分子直径を有することがで
きる。かくして、約４．５オングストロームから約６．１オングストローム（または約４
．５オングストロームから約５．９オングストローム）の最小の実細孔径を持つ選択層は
、種々の単環芳香族から小さなｎ－パラフィンを分離するのに適切であり得る。
【００７８】
　[00106]５）Ｃ１０－Ｃ２０パラフィンまたはオレフィンからのＣ４－Ｃ８パラフィン
またはオレフィンの分離。脂肪族炭化水素の鎖長が増加するにつれ、分子サイズは、主と
して、比較的まっすぐな鎖以外の立体配座であるより大きな炭化水素のため、増加し始め
る。
【００７９】
　[00107]６）種々のガソリン成分からのエタノール。エタノールはヘテロ原子（酸素）
を含有するが、それは、本明細書中に記載された逆浸透法に従って分離することができる
炭化水素質化合物である。燃料として用いる場合、エタノールは、比較的高いオクタン成
分に対応することができる。他のガソリン成分からエタノールを分離することは、ガソリ
ンの高いオクタン部分の選択的分離を可能とすることができる。これは、例えば、要求に
応じて高圧縮比エンジンに送達することができるより高いオクタン燃料の貯蔵庫の作製を
可能とすることができる。エタノールは、約４．５オングストロームの分子直径を有する
。エタノールは、約４．７オングストロームから約６．１オングストローム（または約４
．７オングストロームから約５．９オングストローム）の最小の実細孔径を持つ選択層を
用いて（単環芳香族などの）より大きなより低いオクタン価成分から分離することができ
る。このタイプの分離の間に、ガソリンのいくつかの他の小さな分子直径成分はエタノー
ルと一緒に分離除去されてもよい。
【００８０】
　[00108]７）炭化水素混合物からの分岐オレフィンの分離。このタイプの分離において
、分岐オレフィンは保持物であって、直鎖状パラフィンおよび／または直鎖状オレフィン
は透過物まで流動する。
【００８１】
　[00109]８）オレフィン／パラフィン混合物の分離。エタン／エチレン、またはプロパ
ン／プロピレン、またはｎ－ブタン／ｎ－ブチレンなどの直鎖状オレフィン／パラフィン
混合物は、炭化水素逆浸透によって分離することができる。分離における選択性は、ほぼ
０．５オングストロームである分子の動力学的直径の差に由来することができる。十分な
圧力および低く十分な温度にて、これらの混合物はそのようであり得る。３．２および４
．２オングストロームの間の細孔径を有する膜でもって、直鎖状オレフィンは、直鎖状パ
ラフィンに優先して膜を通って選択的に透過し得る。
【００８２】



(26) JP 2018-536533 A 2018.12.13

10

20

30

40

50

　[00110]９）炭化水素混合物からのケトンの分離。ケトンは商業的に製造され、溶媒、
ポリマー前駆体、および医薬としての用途を有する。工業的に使用されるおよび／または
重要なケトンのいくつかは、アセトン、メチルエチルケトン、およびシクロヘキサノンで
ある。工業的には、最も重要な共通生産技術は、しばしば、空気による炭化水素の酸化を
必要とする。例えば、シクロヘキサノンはシクロヘキサンの好気性酸化によって製造する
ことができる。シクロヘキサノンを形成した後、シクロヘキサノン生成物（より大きな動
力学的直径）は、適切な膜を用いてシクロヘキサン（より小さな動力学的直径）から分離
することができる。もう１つの例として、アセトンは、プロピレンでのベンゼンのアルキ
ル化から形成されるクメンの空気酸化によって調製することができる。いくつかの態様に
おいて、本明細書中に記載された膜処方およびプロセスは、クメンよりも小さなプロピレ
ンおよびベンゼンを透過させることによってクメン生成物を精製することができる。キシ
レン分離に適した膜は、プロピレンおよび／またはベンゼンからのクメンの分離にも適し
たものであり得る。いくつかの態様において、クメンを酸化して、アセトンを形成する場
合、アセトンは、本明細書中に記載された膜およびプロセスを用いてフェノール（クメン
酸化の他の主な生成物）から分離することができる。
【００８３】
　[00111]１０）均一触媒からの、炭化水素アルコール、有機酸、およびエステルの分離
。ヒドロホルミル化は、均一触媒を用いるプロセスの例である。ヒドロホルミル化反応は
、一酸化炭素および水素（合成ガス）と、オレフィン性不飽和を含む炭素化合物との反応
による酸素付加有機化合物の調製を伴う。水およびロジウムの有機可溶性錯体は、ヒドロ
ホルミル化のための最も有効な触媒の一つである。均一触媒は高度に選択性であり得るが
、慣用的には、生成物混合物からの均一触媒の分離に関連する問題のため工業プロセスで
は用途が制限されている。例えば、均一ロジウム触媒を用いて、ヒドロホルミル化反応を
触媒して、アルケンからアルデヒドを製造することができる。連結ロジウム触媒（例えば
、トリフェニルホスフィンと連結したロジウム）は直鎖状末端アルデヒドを選択的に生じ
させることができ、これは、今度は、ほぼ１２個の炭素を持つ生分解性洗剤を生じさせる
のに用いることができる。ヒドロホルミル化をプロペンに対して行って、ブタナールを製
造する場合、プロパンおよびブタナールの沸点は、蒸留を用いて、触媒分解の量を低下さ
せ、または最小化しつつ、ヒドロホルミル化生成物混合物から均一ロジウム触媒を分離す
ることができる程十分低い。しかしながら、より大きなアルケンでは、生成物混合物から
均一ロジウム触媒を分離するために研究されてきた蒸留、相平衡、および結晶化プロセス
は、ロジウム触媒の許容できない部分を脱活性化させ、または生成物中のロジウムの余り
にも多くを失う、かのいずれかである。いくつかの態様において、本明細書中に記載され
た膜およびプロセスは、この困難を少なくとも部分的には克服することができる。逆浸透
または正浸透のいずれかの様式で用いる場合、本明細書中に記載した膜は、ヒドロホルミ
ル化生成物からロジウム触媒を分離することができる。キシレン分離で用いられるものと
同等な、または２オングストロームもより小さな細孔径を持つ膜は、適切なサイズ排除分
離をもたらすことができる。より一般的には、そのような均一触媒は、少なくとも約１０
オングストローム、または恐らくは少なくとも約２０オングストローム以上の有効分子直
径を有することができる。その結果、ヒドロホルミル化生成物よりも大きい（例えば、約
５．０オングストロームよりも大きい）が、約１０オングストロームより小さな最小の実
細孔径を持つ選択膜は、反応生成物から均一触媒を分離するのに適切であり得る。分離の
後、（ロジウム錯体に対応する触媒などの）均一触媒をヒドロホルミル化リアクターにリ
サイクルして戻すことができる。これは、パス当たり０．０１％未満の触媒喪失を可能と
することができる。
【００８４】
　[00112]１１）精油アルキル化：精油処理においては、イソブタンは、硫酸またはフッ
化水素酸などの酸触媒の存在下で、低分子量アルケン（主として、プロペンおよびブテン
の混合物）でアルキル化することができる。加えて、または別法として、酸触媒は、固体
酸触媒の形態とすることができる。反応の時点におけるアルケンに対するイソブタンの高
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い比は、より低いオクタン生成物をもたらしかねない副作用を低下させ、または最小化す
ることができる。分離プロセスを用いて、イソブタンの供給物へ戻すリサイクルを可能と
することによって、反応の時点におけるアルケンに対するイソブタンの高い比の提供を容
易とすることができる。いくつかの態様において、本明細書中に記載した膜を分離プロセ
スの一部として用いて、プロセスのための供給物として精油流からイソブタンを濃縮し、
および／または（２，２，４－トリメチルペンタンなどの）アルキル化生成物からイソブ
タンを分離し、および／またはオレフィン含有流からプロピレンおよびブタンを分離して
、アルキル化ユニットのための供給物を生じさせることができる。加えて、または別法と
して、本明細書中に記載された膜を、酸触媒の分離および回収に用いることができる。例
えば、触媒としての硫酸を伴うプロセスでは、第１の膜分離を行って、アルキル化反応に
よって形成されたより大きな炭化水素から水和硫酸塩イオンおよび／または硫酸を分離す
ることができる。次いで、第２の膜を、硫酸塩イオン／硫酸を保持物中に保持しつつ、水
およびより小さな炭化水素を透過物中に通過させることができる最小の実細孔径を有する
選択層と共に用いることができる。これは、酸触媒を、アルキル化用の触媒として作用す
るのに十分な強度を有する回収酸生成物へ回収するのを可能とする。
【００８５】
　[00113]１２）ＩＰＡ製造：イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）製造のための２つの主
な経路は、プロピレンの水和を伴う。経路の１つは、硫酸を用いる間接的なプロピレン水
和であり、他方、もう１つの経路は、プロピレンの直接的水和に対応する。硫酸を用いる
間接的プロピレン水和は、低品質（すなわち、低純度）プロピレン供給物を用いて行うこ
とができる。プロピレンの直接的水和は、より高純度のプロピレン供給物を有することか
ら利益を受けることができる。プロピレンの製造の後、両プロセスは水および副産物から
イソプロピルアルコールを分離するためのいくつかのタイプの生成物分離プロセスを必要
とし得る。蒸留を用いての他の反応生成物からのイソプロピルアルコールの分離は困難で
あり得る。なぜならば、イソプロピルアルコールおよび水は共沸混合物を形成するからで
ある。種々の態様において、本明細書中に記載された膜を、水逆浸透分離を介する水から
のイソプロピルアルコールの分離のための分離プロセスで用いることができる。間接的な
プロセスを伴う態様においては、分離は、硫酸を再構成し、製造プロセスにおいてその酸
強度を制御するのにも、任意に用いることができる。
【００８６】
　[00114]１３）メタノールの製造：粗製メタノールは、合成ガス（ＣＯ、ＣＯ２および
水素の混合物）からの接触反応プロセスで製造される。本明細書中に記載された膜および
プロセスは、粗製メタノール生成物から水を除去する手段を提供することができる。
【００８７】
　[00115]１４）メタクリル酸メチルの製造：メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）製造のため
の商業的経路の１つは、メタクロレインの直接的酸化的エステル化を伴う。この経路につ
いての単純化された化学反応は：
（１）ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＨＯ＋ＣＨ３ＯＨ＋１／２Ｏ２→ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）
－ＣＯＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ
である。
【００８８】
　[00116]式（１）において、水は副産物として生成する。本明細書中に記載された膜／
分離プロセスを用いて、生成物流から水を除去して、メタクリル酸メチル生成物を精製す
ることができる。これは有益であり得る。というのは、膜分離プロセスは、蒸留を介する
水および／メタノールから反応生成物を分離する必要性を低下させ、または最小化するこ
とができるからである。蒸留プロセスは、例えば、形成されてよい種々の共沸混合物のた
めメタクリル酸メチル生成物からメタノールおよび／または水を分離することにおいて困
難を有し得る。もう１つの商業的な経路は、メタクリル酸を製造するためのイソブチレン
またはｔｅｒｔ－ブチルアルコールの空気での２工程酸化、続いての、ＭＭＡを生じさせ
るためのメタノールでのエステル化に対応する直接的な酸化方法を伴うことができる。こ
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の経路の単純化された化学は：
（２）ＣＨ２＝Ｃ－（ＣＨ３）２（または（ＣＨ３）３Ｃ－ＯＨ）＋Ｏ２→ＣＨ２＝Ｃ（
ＣＨ３）－ＣＨＯ＋Ｈ２ＯＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＨＯ＋１／２Ｏ２→ＣＨ２＝Ｃ（Ｃ
Ｈ３）－ＣＯＯＨＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯＨ
（３）ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯＨＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯＨ＋ＣＨ３ＯＨ→
ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ
である。
【００８９】
　[00117]再度、水は式（３）においては副産物として製造される。本明細書中に記載さ
れた膜および／またはプロセスを用いて、生成物流から水を除去して、蒸留を用いて共沸
混合物を形成する化合物を分離する試みの困難性を回避しつつ、メタクリル酸メチル生成
物を精製することができる。
【００９０】
　[00118]１５）硫酸濃縮。硫酸は、本明細書中に記載された膜および／またはプロセス
を用いることによって、約７０重量％Ｈ２ＳＯ４から約８５重量％または約９６重量％硫
酸から再生して、酸から酸可溶性油（ＡＳＯ）を除去することができる。該酸可溶性油は
、アルキル化の間の副反応のため形成された高分子量生成物に対応すると考えられる。酸
溶解性油は、硫酸に対してより大きな分子直径の化合物および／または硫酸によって形成
された水和イオンに対応することができる。本明細書中に記載されたように、少なくとも
約５．０オングストロームおよび／または約１０オングストローム以下の最小の実細孔径
を持つ膜が、酸可溶性油から硫酸を分離するのに適切であり得る。
炭化水素正浸透
　[00119]本明細書中に記載された非対称膜は、炭化水素正浸透に基づいて膜分離を行う
のに用いることができる。炭化水素正浸透は、一般には、分離が、少なくとも２種の炭化
水素および／または炭化水素質成分を含有する炭化水素液体に対して行われ、膜の透過物
側を通り過ぎる、分子種または分子種の混合物の取出流が用いられる選択的膜分離をいう
。この取出種または分子種の混合物を、本明細書中においては、取出溶媒という。取出溶
媒は、膜の透過物側を、併流または向流にて供給物まで流動する。一般には、取出溶媒を
向流にて供給物まで流動させるのが好ましい。
【００９１】
　[00120]種々の態様において、正浸透プロセスは、分離する炭化水素および／または炭
化水素質成分が、膜の長さに沿う少なくとも１つの地点につき供給物および透過物の双方
において液相にあるように、行うことができる。操作の１つのモードにおいて、分離する
炭化水素または炭化水素質種は、膜モジュールに導入されるべき供給物の液相にあり、お
よび分離されるべき種の少なくとも１種は、圧倒的に、膜モジュールから取り出されるべ
き透過物の液相にある。取出溶媒は液相または気相のいずれかにあり得る。本明細書中で
定義されるように、正浸透プロセスは、膜の長さに沿って少なくとも１つの位置につき、
分離されるべき分子が供給物および透過物の双方において液相にあるように実行される。
【００９２】
　[00121]選択的炭化水素正浸透においては、少なくとも１種の成分の取出溶媒無しに基
づいて決定された液相モル分率は、供給物におけるよりも透過物においてより大きい。取
出溶媒無しに基づき、いくつかの態様において、液相中のこの成分のモル分率は、供給中
のモル濃度が０．１％から１０％の範囲にある場合は、透過物において少なくとも２００
％より大きく、供給物におけるモル濃度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物に
おいて１００％より大きく、供給物におけるモル濃度が２０％から４０％の範囲にある場
合、透過物において７５％より大きく、供給物におけるモル濃度が４０％から６０％の範
囲にある場合、透過物において５０％より大きく、供給物におけるモル濃度が６０％から
８０％の範囲にある場合、透過物において２０％より大きく、および供給物におけるモル
濃度が８０％から９０％の範囲にある場合、透過物において１０％より大きくすることが
できる。好ましくは、液相におけるこの成分のモル分率は、供給物におけるモル濃度が０
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．１％から１０％の範囲にある場合、透過物において５００％より大きく、および供給物
におけるモル濃度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物において２５０％より大
きくすることができる。
【００９３】
　[00122]膜性能についてのもう１つの測定基準は、供給物における炭化水素または炭化
水素質成分の対についての膜の選択性とすることができる。種々の態様において、膜は、
それに対して選択性が少なくとも２、または少なくとも５、または少なくとも１０、また
は少なくとも２０、または少なくとも４０、または少なくとも１００である炭化水素また
は炭化水素質成分の少なくとも１つの対があるように、正浸透プロセスにおいて作動させ
ることができる。これは、ａ）分子ＡおよびＢを分離することができる範囲の細孔径を有
し、ｂ）低い欠陥密度を有し、ｃ）選択的透過のための熱力学的駆動を供するのに十分に
高い膜貫通圧で作動することができる膜を用いて達成することができる。膜貫通圧は、少
なくとも約１０ｂａｒ、または少なくとも約２０ｂａｒ、または少なくとも約５０ｂａｒ
、または少なくとも約１００ｂａｒとすることができる。任意であるが好ましくは、膜を
横断する供給物の流量は、選択的分離が合理的な商業的時間スケールで起こるように十分
速くすることができる。
【００９４】
　[00123]炭化水素正浸透では、供給物は、透過物が取り出される圧力よりも少なくとも
２ｂａｒ大きな圧力にて膜にわたって流動することができる。好ましくは、供給物は、透
過物圧よりも少なくとも５ｂａｒ大きい、または透過物圧よりも少なくとも１０ｂａｒ大
きい、または透過物圧よりも少なくとも５０ｂａｒ大きい、または透過物圧よりも少なく
とも１００ｂａｒ大きい、または透過物圧よりも少なくとも２００ｂａｒより大きい圧力
におけるものとすることができる。膜を通って選択的に輸送されるべき分子種の流束は、
膜貫通圧（供給物および透過物の間の圧力差）が２ｂａｒから５ｂａｒまで、または２ｂ
ａｒから１０ｂａｒまで、または２ｂａｒから２０ｂａｒまで、または２ｂａｒから１０
０ｂａｒまで増加するにつれて、増加することができる。
【００９５】
　[00124]透過物における圧力は、炭化水素種が、膜の透過物側に沿った少なくとも１つ
の地点につき液相にあるように十分なものとすることができる。透過物圧は、０．２５ｂ
ａｒａ以上とすることができる。いくつかの態様において、透過物圧は、１から５ｂａｒ
ａの範囲とすることができる。これは、膜の透過物側の真空に対する必要性を低下させ、
最小化し、または排除することができる。
【００９６】
　[00125]種々の態様において、炭化水素正浸透分離のための温度は、約０℃から約３０
０℃までのいずれの便宜な温度とすることもできる。所与の分離のための温度は、透過物
成分の性質および保持物の性質に依存することができる。態様に依存して、分離温度は、
約０℃から約１００℃、または約５０℃から約１５０℃、または約１００℃から約２００
℃、または約１５０℃から約２５０℃、または約２００℃から約３００℃とすることがで
きる。別法として、分離温度は、少なくとも約０℃、または少なくとも約２５℃、または
少なくとも約５０℃、または少なくとも約７５℃、または少なくとも約１００℃、または
少なくとも約１２５℃、または少なくとも約１５０℃、または少なくとも約１７５℃、ま
たは少なくとも約２００℃、および／または約３００℃以下、または約２７５℃以下、ま
たは約２５０℃以下、または約２２５℃以下、または約２００℃以下、または約１７５℃
以下、または約１５０℃以下、または約１２５℃以下、または約１００℃以下とすること
ができる。
炭化水素加圧パーベーパレーションおよび加圧蒸気パーストラクション
　[00126]本明細書中の記載された非対称膜は、炭化水素加圧パーベーパレーションまた
は加圧蒸気パーストラクションに基づいて、膜分離を行うのに用いることができる。炭化
水素加圧パーベーパレーションまたは炭水化物加圧蒸気パーストラクションは、一般には
、分離が、少なくとも２種の炭化水素および／または炭化水素質成分を含有する加圧炭化
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水素液体供給物に対して行われる選択的膜分離をいう。供給物圧は、１．２５ｂａｒａよ
りも大きく、または５ｂａｒａよりも大きく、または１０ｂａｒａよりも大きく、または
２０ｂａｒａよりも大きく、または１００ｂａｒａより大きくすることができる。膜を通
って選択的に輸送される分子種の流束は、供給物圧が５ｂａｒａから１０ｂａｒａまで、
または１０ｂａｒａから２０ｂａｒａまで、また２０ｂａｒａから１００ｂａｒａまで増
加するにつれ、増加するのが好ましい。炭化水素加圧パーベーパレーションまたは炭化水
素加圧蒸気パーストラクションの双方において、分離されるすべ炭化水素または炭化水素
質種は、圧倒的に、膜の透過物側に沿った少なくとも１つの地点について蒸気相にある。
透過物圧は、プロセスが実行される温度に依存して、０．１から１０ｂａｒａの範囲とす
ることができる。所与の分離のための温度は、透過物の性質および保持物の性質に依存す
ることができる。態様に依存して、分離温度は、約０℃から約１００℃、または約５０℃
から約１５０℃、または約１００℃から約２００℃、または約１５０℃から約２５０℃、
または約２００℃から約３００℃とすることができる。透過物側に蒸気相を生じさせるの
に十分に高い温度にてプロセスを操作する必要がある。
【００９７】
　[00127]炭化水素加圧蒸気パーベーパレーションは、取出溶媒無くして行うことができ
、炭化水素加圧蒸気パーストラクションは、気体または液体相いずれかに導入することが
できる取出溶液を用いて行うことができる。一般に、取出溶媒は、膜の透過物側に導入さ
れる。
【００９８】
　[00128]選択的炭化水素加圧蒸気パーストラクションまたは選択的炭化水素加圧パーベ
ーパレーションにおいて、少なくとも１種の成分の取出溶媒無しに基づいて決定されたモ
ル分率は、供給物におけるよりも透過物においてより大きい。取出溶媒無しに基づくと、
いくつかの態様において、この成分のモル分率は、供給物におけるモル濃度が０．１％か
ら１０％の範囲にある場合、透過物において少なくとも２００％より大きく、供給物にお
けるモル濃度が１０％から２０％の範囲である場合、透過物において１００％より大きく
、供給物におけるモル濃度が２０％から４０％の範囲にある場合、透過物において７５％
より大きく、供給物におけるモル濃度が４０％から６０％の範囲にある場合、透過物にお
いて５０％より大きく、供給物におけるモル濃度が６０％から８０％の範囲にある場合、
透過物において２０％より大きく、供給物におけるモル濃度が８０％から９０％の範囲に
ある場合、透過物において１０％より大きくすることができる。好ましい態様において、
この成分のモル分率は、供給物におけるモル濃度が０．１％から１０％の範囲にある場合
、透過物において少なくとも約５００％より大きく、および供給物におけるモル濃度が１
０％から２０％の範囲にある場合、透過物において２５０％より大きくすることができる
。
【００９９】
　[00129]膜性能についてのもう１つの測定基準は、供給物における炭化水素および／ま
たは炭化水素質成分の対の選択性であり得る。膜は、それに対して選択性が２、または５
、または１０、または２０、または４０、または１００よりも大きい炭化水素または炭化
水素質の少なくとも１つの対があるように、炭化水素加圧パーベーパレーションまたは加
圧蒸気パーストラクションプロセスにおいて作動するのが好ましい。これは、ａ）分子Ａ
およびＢを分離することができる範囲の細孔径を有し、ｂ）低い欠陥密度を有し、かつｃ
）選択的透過についての熱力学的駆動を供するのに十分に高い膜貫通圧で作動することが
できる膜を用いて達成することができる。膜貫通圧は、少なくとも約１０ｂａｒ、または
少なくとも約２０ｂａｒ、または少なくとも約５０ｂａｒ、または少なくとも約１００ｂ
ａｒとすることができる。任意であるが好ましくは、膜を横断する供給物の流量は、選択
的分離が合理的な商業的時間スケールで行うように十分速くすることができる。
他の作動様式
　[00130]当業者であれば、炭化水素逆浸透、炭化水素正浸透、炭化水素加圧パーベーパ
レーションおよび／または炭化水素加圧蒸気パーストラクションの組合せをいずれかの便
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宜な方法で提供するプロセスを設計することができる。
構成例：キシレン分離
　[00131]図１から４は、どのようにして本明細書中に記載された膜構造体を用いてキシ
レン分離／精製ループを修飾することができるかの例を模式的に示す。図１は、典型的な
パラ－キシレン回収ループの例を示す。図１において、Ｃ８＋芳香族の混合物を含む入力
流１１０は、より高い沸点の化合物１２５（すなわち、Ｃ９＋）のＣ８化合物１２３から
の分離のための蒸留塔１２３に通過させる。異性化Ｃ８＋流１４５を、蒸留塔１２０への
導入に先立って入力流１１０に加えることができる。Ｃ８化合物１２３の流れは、典型的
には、エチルベンゼンを含むことを注記する。次いで、Ｃ８化合物１２３の流れを、より
高純度のパラ－キシレン流１３３およびパラ－キシレンが欠乏したラフィネートまたは濾
液１３５への分離のためにパラ－キシレン回収ユニット１３０に通過させる。パラ－キシ
レン回収ユニット１３０は、例えば、擬似移動床セパレーターとすることができる。ラフ
ィネート１３５は、オルト－およびメタ－キシレンの所望のパラ－キシレン生成物への変
換のために異性化ユニット１４０に導入することができる。異性化ユニットは水素入力流
１４１を受け取り、ベンゼン／トルエン流１４７および軽ガス１４９のさらなる副産物を
生じさせることもできる。このプロセスの間に、もしエチルベンゼンがラフィネート１３
５に存在すれば、さらなるＣ９＋化合物を作製することができる。その結果、異性化ユニ
ット１４０によって生じた異性化Ｃ８＋流１４５は、パラ－キシレン回収ユニット１３０
への導入に先立って蒸留塔１２０において蒸留することができる。
[00132]炭化水素逆浸透膜の使用は、パラ－キシレン分離のための構成のいくつかのタイ
プの改良を可能とすることができる。図２は改良の１つのタイプの例を示す。図２におい
て、図１からのパラ－キシレン回収ユニット１３０は一連の炭化水素逆浸透膜２５０で置
き換えられている。図２において、ラフィネート２３５は、逆浸透膜２５０からの組み合
わせられたラフィネートに対応し、他方、より高純度のパラ－キシレン流２３３は、最終
の逆浸透膜２５０からの透過物に対応する。任意に、単一の逆浸透膜２５０は、より高純
度のパラ－キシレン流２３３について所望の純度を達成するのに十分なものとすることが
できる。炭化水素逆浸透膜を用いて達成することができる高い透過速度およびパラ－キシ
レン選択性は、膜分離が商業的精製速度を提供することを可能とし、および／または精製
で必要とされる分離段階またはユニットの数を低下させ、または最小化することができる
。
【０１００】
　[00133]図３は、炭化水素逆浸透膜３６０を用いて、異性化ユニット１４０から異性化
Ｃ８＋流１４５を分離するもう１つの変形を示す。これは、蒸留塔に戻すことができるパ
ラ－キシレン富化流３６３およびパラ－キシレン希薄Ｃ８＋流３６５の製造を可能とする
ことができる。図３に示された構成において、入力流１１０へのパラ－キシレン希薄Ｃ８

＋流３６５の添加の結果、パラ－キシレン含有量がより低い組合せ流が得られる。その結
果、蒸留塔１２０からのＣ８流３２３を、ラフィネート３３５と共に、異性化ユニット１
４０に導入することができる。炭化水素逆浸透膜３６０からのパラ－キシレン富化流３６
３は、パラ－キシレン富化生成物１３３の形成のためにパラ－キシレン回収ユニット１３
０中へ通過する流れである。
【０１０１】
　[00134]図４は、図２および３の特長が組み合わせられたなおもう１つの変形を示す。
図４において、異性化Ｃ８＋流１４５は、炭化水素逆浸透膜４６０、４６１、および４６
２などの一連の炭化水素逆浸透膜を通過させる。複数の炭化水素逆浸透膜の使用は、別の
パラ－キシレン回収ユニットの必要性を潜在的に排除しつつ、より高純度のパラ－キシレ
ン流４３３の製造を可能とすることができる。図４において、逆浸透膜４６１および４６
２からの保持物流４６８および４６９は、Ｃ８流３２３と共に、蒸留塔１２０から異性化
ユニット１４０に戻される。逆浸透膜４６０からの保持物４３５は、蒸留塔１２０に戻さ
れる。
例－ＰＶＤＦ中空繊維膜構造体の特徴付け
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　[00135]中空繊維非対称膜構造体は、前記した２つのタイプのＰＶＤＦ溶液と共に共環
状紡糸口金を用いることによって形成した。溶媒、非溶媒、およびポリマーを含むポリマ
ー溶液を調製した。コアポリマー溶液については、ジメチルアセタミド（ＤＭＡｃ）を溶
媒として用い、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）および水の混合物を非溶媒として用いた。鞘ポ
リマー溶液については、ジメチルアセタミドおよびテトラヒドロフランの混合物を溶媒と
して用い、エタノールを非溶媒として用いた。コアおよび鞘の両ポリマー溶液については
、ポリフッ化（ビニリデン）をポリマー源として用いた。非対称二重層中空繊維は、非溶
媒相変換技術を介して作製した。前記したポリマー溶液を紡糸口金を通して非溶媒急冷浴
に押し出し、さらに所望のスピードで紡糸ドラムに巻き取った。
【０１０２】
　[00136]中空繊維構造体の形成の後、いくつかの中空繊維構造体を、先行架橋無くして
熱分解した。他の中空繊維構造体を架橋に曝露し、次いで、熱分解した。
　[00137]図５は、架橋された（上段シリーズ）、または架橋し、次いで、アルゴン雰囲
気中にて５５０℃で熱分解した（下段シリーズ）中空繊維構造体のＳＥＭ顕微鏡写真を示
す。図５に示されるように、中空繊維構造体のコア部分の多孔性の性質は、熱分解後に、
最終の中空繊維膜構造体に保持される。これは、中空繊維構造体に元来存在した非対称構
造体（密な鞘、多孔性コア）が、熱分解を用いて中空繊維膜構造体を形成した後に保つこ
とを可能とする。
【０１０３】
　[00138]図５に示された保たれた非対称膜構造体は、架橋が用いられない場合の、熱分
解の前または後における中空繊維構造体を示す図６中のＳＥＭ顕微鏡写真に示された構造
とは対照的である。左側の顕微鏡写真において、中空繊維構造体は熱分解に先立って示さ
れている。外側鞘層および多孔性コアの間の多孔度の差は、顕微鏡写真において見ること
ができる。右側の顕微鏡写真は、熱分解後の構造を示す。架橋は行われなかったゆえに、
コア中の細孔構造は崩壊し、その結果、対称な密な構造が全体にわたって得られた。
【０１０４】
　[00139]図１６は、熱分解に先立ってＰＶＤＦ構造を架橋するインパクトに関するさら
なる詳細を提供する。図１６は、架橋されたおよび架橋されていない構造の双方について
の熱分解プロセスの間における、平坦および中空繊維構造体の構造弾性率を示す。図１６
に示されるように、熱分解に先立って架橋されていないＰＶＤＦ構造は、現実には、より
高い初期構造弾性率の値を有する。しかしながら、架橋されていない構造体の加熱は、構
造弾性率が約１００℃の温度にてゼロに到達するまで、構造弾性率を迅速に低下させる。
ゼロの構造弾性率において、ＰＶＤＦ構造体は流体－様特性を獲得する。構造弾性率のこ
の喪失は、架橋が熱分解に先立って行われなかった場合のコアについての多孔度の喪失に
対応すると考えられる。対照的に、架橋された構造体は、１００℃近くの温度で最大構造
弾性率を達成する。架橋された構造体のさらなる加熱の結果、約５００ＭＰａに漸近的に
近づく構造弾性率の値がもたらされる。
【０１０５】
　[00140]熱分解に先立っての架橋の使用も、鞘層中で形成されたアモルファス状細孔構
造の性質にインパクトを与える。図７は、架橋の有りおよび無しにて形成された中空繊維
膜構造体についての熱分解後における鞘層についての細孔径分布（あるいは、ここでは細
孔幅という）を示す。図７における細孔径分布は、窒素物理吸着（ＢＥＴ）に由来するも
のであった。図７に示されるように、熱分解を、先行架橋無くしてＰＶＤＦ中空繊維構造
体に対して行った場合、得られた鞘層は、メジアン径が約５．２オングストロームである
単峰細孔径分布を有した。熱分解を架橋後に行った場合、得られた鞘層は、メジアン細孔
径が６．３オングストロームおよび８．２オングストロームである双峰細孔分布を有した
。中空繊維構造体の架橋は、多数の利益を提供する。図５に示された熱分解後の構造体の
非対称性質を維持することに加えて、熱分解に先立って架橋を行うと、細孔径分布におい
て最小の細孔径ピークについてのメジアン細孔径をやはり増加させる。
【０１０６】
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　[00141]図８は形成された中空繊維構造体の鞘層、架橋後の構造体、架橋および熱分解
の構造体についての窒素物理吸着データを示す。図８に示されるように、鞘層は、最初に
形成される場合に最小表面積を有する。架橋は表面積をわずかに増加させるかもしれない
が、そうでなければ、架橋表面の表面積は、最初に形成された場合の表面の表面積に同様
であるように見える。５０ｃｍ２／ｇ未満の表面積値に基づき、形成された鞘および架橋
後の鞘の双方は、最小量の細孔構造体を有する。対照的に、架橋および熱分解の後、鞘層
は、７００ｃｍ２／ｇよりも大きな表面積を有する。これは、熱分解が実質的な細孔構造
体の形成を引き起こすことを示す。
【０１０７】
　[00142]ＰＶＤＦ中空繊維構造体の架橋および熱分解後に形成された実質的な細孔ネッ
トワークは、分子の炭化水素逆浸透分離で用いることができる。分離のための適切な分子
は、細孔ネットワークの６．２オングストロームの最小のメジアン細孔径に対して適切な
サイズを有することができる。図９は、圧力の関数としてのパラ－キシレン（５．８オン
グストローム）およびオルト－キシレン（６．８オングストローム）についての単一化合
物透過流束の例を示す。図９は、単一化合物透過値に基づく、予測された相対的選択性も
示す。図９に示されるように、膜への供給物圧が増加するにつれて、予測されたまたは理
想的な選択性が増加する。図１０は、追加の化合物であるベンゼン、トルエン、およびエ
チルベンゼンについての透過率値を示す。図１０に示されるように、パラ－キシレンは、
トルエンおよびエチルベンゼンに対して匹敵する透過率値を有する。これは、ベンゼンに
対するより高い透過率、およびオルト－キシレンについてのより低い透過率とは対照的で
ある。
【０１０８】
　[00143]図１１は、膜に対する供給物における成分の分圧に基づく、パラ－キシレンお
よびオルト－キシレンの拡散率を示す。図１１における拡散率値は、膜試料中へのリアル
タイム摂取に基づいて計算した。膜材料は、ミクロ天秤に付着した水晶パン中に入れた。
試料の重量は１分当たり１回測定した。というのは、試料は流動する窒素流中のキシレン
の異なる相対圧に曝露されたからである。図１１は、拡散率値の比も示す。図１１に示さ
れるように、パラ－キシレンについての拡散率は、同様な条件下で、オルト－キシレンの
拡散率よりも大きさが約１桁大きい。図１２は、圧力の関数としてのパラ－キシレンおよ
びオルト－キシレンについての吸着された重量パーセントが同様であることを示す。溶媒
和に基づく代わりに、パラ－キシレンおよびオルト－キシレンの間の拡散率の差は、細孔
ネットワークを介して鞘層を横切る各化合物の能力に基づく。
【０１０９】
　[00144]図９および１０は、５５０℃における熱分解後に形成された膜構造体について
の単一成分流束および理想的選択性を示す。図１３は、どのようにして、膜構造体の理想
的な選択性が熱分解温度の変化に基づいて変化するかを示す。図１３において、塗りつぶ
していない記号は、４５０℃、５００℃、および５５０℃における、ｐ－キシレン透過率
の関数としての理想的な選択性に対応する。塗りつぶした記号は、ｐ－キシレンおよびｏ
－キシレンの５０／５０組成または９０／１０組成についての測定された値に対応する。
図１３に示されるように、熱分解標的温度の上昇は、パラ－キシレンおよびオルト－キシ
レンの分離についての選択性の増加を引き起こす。特定の理論に拘束されずして、これは
、細孔径分布におけるピークの狭化によると考えられる。これは、鞘層を横断する流動の
全低下率に導き得るが、鞘層を横断するパラ－キシレンの透過についての増大した選択性
を可能とすることができる。図１３における測定された多成分選択性は、予測された選択
性ベースの単一成分値よりも高いことも注記する。これは驚くべき結果である。というの
は、いくつかのタイプの膜について、多成分選択性は、単一成分測定に基づく予測された
選択性よりも低い傾向があり得るからである。
【０１１０】
　[00145]図１４は、図１３に示された測定されたデータ点についての透過物における得
られたパラ－キシレン含有量を示す。図１４に示されたように、膜は、増大したパラ－キ
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シレン濃度を備えた透過物を形成するのに効果的であった。供給物圧が増加するにつれ、
透過物中のパラ－キシレン濃度も増加した。９０／１０比の供給物では、より高い圧力に
て、純度が９９重量％に近づいたパラ－キシレン透過物が形成された。
【０１１１】
　[00146]図１５は、図１３に示されたデータ点についての膜構造体を横断する全流束に
対する透過物におけるパラ－キシレンについての選択性の比較を供する。図１５において
、ＭＦＩフレームワークタイプの種々の慣用的な結晶性モレキュラーシーブについての透
過物流束に対する選択性も示される。先に述べたように、結晶性細孔構造体は、炭化水素
逆浸透に対応する液相条件における使用に適さないかもしれない。その代り、結晶性膜は
、気相分離条件を必要とする。この結果、図１５に示されるように、膜を横切ったより低
い透過速度が得られる。炭化水素逆浸透は液相条件下で行われるゆえに、透過速度は、図
１５に示された慣用的なＭＦＩフレームワークタイプのモレキュラーシーブについての気
相条件下での透過よりもおおよそ大きさが１桁高い。
例－多孔性金属構造体を含む膜構造体
　[00147]図１７は、ステンレス鋼粒子およびＰＶＤＦの押出混合物から形成された単一
層中空繊維構造体の例を示す。ステンレス鋼粒子は、ＳＳ３１６Ｌステンレス鋼から構成
される、おおよそ球状粒子であった。該粒子は、約３．０μｍの平均直径（特徴的長さ）
を有した。ステンレス鋼粒子およびＰＶＤＦの混合物を押し出して、約３２０μｍの外径
および約２１５μｍの内径を有する押出中空繊維構造体を形成した。これは、おおよそ約
５３μｍの厚みに対応する。次いで、押出中空繊維構造体を、温度プログラムに従って焼
結させた。押出中空繊維構造体の温度を約７から８時間にわたって１１００℃まで上昇さ
せた後、押出中空繊維構造体を約１１００℃の温度にて約１時間焼結して、図１８に示さ
れる多孔性金属膜構造体を形成した。焼結プロセスの長さは、多孔性金属膜構造体を形成
するための金属粒子の部分的焼結を可能とするように選択した。図１９は、種々の焼結温
度、およびステンレス鋼金属粒子およびポリマー結合剤の種々の混合物（重量による）を
用いて前記手法に従って形成された多孔性金属構造体についての細孔径分布を示す。図１
９に示された重量パーセンテージは、金属粒子に加えてポリマー結合剤の合計重量に対す
るステンレス鋼金属粒子の重量パーセントに対応する。図１９に示されるように、多孔性
金属構造体の細孔ネットワークにおける細孔についての平均細孔径は、実質的には、焼結
温度に基づいて、および／または金属および結合剤の相対的な量に基づいて、変化するよ
うには見えない。しかしながら、多孔性金属構造体を形成する場合に焼結温度を上昇させ
ると、上昇温度に関して低下したピーク強度に基づいて、利用可能な細孔の全容積を低下
させるように見える。利用可能な細孔容積のこの低下は、透過についての利用可能な細孔
チャネルの数の低下に対応すると考えられる。
【０１１２】
　[00148]次いで、多孔性金属膜構造体をＭａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）５２１８でコー
ティングして、ディップコーティング手法を用いてコーティング層を形成した。多孔性金
属膜構造体を、ジクロロメタンでバランスさせた１５重量％ポリマー溶液（すなわち、ジ
クロロメタン溶媒中の１５重量％ポリマー）を用いてディップコーティングした。得られ
たコーティング層を、（５５０℃まで徐々に上がる適切な温度プログラムの後に）約５５
０℃の温度にて約１２０分熱分解させて、図２０に示される非対称膜構造体を形成した。
熱分解方法は、そうでなければ、本明細書中に記載されたような非対称膜の熱分解と同様
であった。熱分解の後、非対称膜構造体の選択層は、３および４オングストロームの間の
最小のメジアン細孔径のピークを有した。約７ｃｍの活性な長さを備えた非対称膜構造体
の単一繊維を、非対称膜構造体の特徴付けのためにモジュールに負荷した。該繊維のＨｅ
－Ｎ２選択性は約１３．８であり、これは、非対称膜構造体がメソ細孔（またはより大き
な）欠陥を実質的に含まないことを示すと考えられる。
【０１１３】
　[00149]非対称膜構造体に対応する繊維もまた、双方の成分について２２℃および同様
な圧力にてトルエンおよびｎ－ヘプタンの単一成分液相透過に基づいて特徴付けた。時間
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透過を図２１に示す。図２１は、トルエンは非対称膜構造体を通過することができ、他方
、ｎ－ヘプタン透過率の量はより制限されたことを示す。図２１に示された定常状態単一
成分透過率量について、単一成分トルエン液相透過率は約５．０９×１０－１５モル／ｍ
２－S－Ｐａであり、他方、単一成分ｎ－ヘプタン液相透過率は、約６．０４×１０－１

７モル／ｍ２－S－Ｐａであった。これは、約８４のｎ－ヘプタンに対するトルエンの選
択性に対応する。これは驚くべき結果のように見え得る。というのは、トルエンの慣用的
な分子直径は約５．８オングストロームであり、他方、ｎ－ヘプタンの慣用的な分子直径
は約４．３オングストロームであるからである。しかしながら、トルエン環の主として平
面的性質のため、いくつかの向きにおいてトルエンの見掛けの分子直径はｎ－ヘプタンよ
りも小さくできることが可能であろう。加えて、または別法として、多孔性炭素膜は、表
面特性においてアスファルテン材料といくらか同様性を有するであろう。アスファルテン
材料へのｎ－ヘプタンの比較的低い溶解性は低下した透過率を有するｎ－ヘプタンに関連
する可能性がある。先に述べた（単一成分透過率に由来する）１３．８のＨｅ／Ｎ２選択
性に基づくと、多孔性炭素膜は欠陥が比較的ないと考えられ、したがって、トルエンはメ
ソ細孔チャネルに主として輸送されるとは考えられない。図２１に基づき、逆浸透による
ｎ－ヘプタンからのトルエンの分離について、透過物へのトルエンの輸送の速度は、分離
条件のための圧力を増大させることによって高めることができると考えられる。
追加の例
　[00150]種々の態様において、本明細書中に記載された非対称膜の利点は、構造的に安
定な膜構造体をなお提供しつつ、（０．０８μｍから５．０μｍの厚みを備えた選択層な
どの）薄い選択膜層を形成する能力に関連付けることができる。４０μｍ以上の厚みを備
えた選択膜層などの、選択膜層のより厚いバージョンを形成することができることを注記
する。選択膜層のそのようなより厚いバージョンは、別の支持体層無くしての選択膜層の
使用を可能とするための十分な構造的一体性を有することができる。逆または正浸透条件
下でそのようなより厚い膜層を通過する成分の透過速度は、商業的なスケールの分離を可
能とするには不十分であり得る。しかしながら、そのようなより厚い膜層を用いて、本明
細書中に記載された非対称膜構造体を用いて実現可能な分離のタイプを証明することがで
きる。
【０１１４】
　[00151]単一多孔性炭素層の形成の例は、単一層ＰＶＤＦ膜構造体をか焼することに基
づくことができる。非対称多孔性ＰＶＤＦ中空繊維を、低沸点溶媒（テトラヒドロフラン
、ＴＨＦ）および高沸点溶媒（ジメチルアセタミド、ＤＭＡｃ）の混合物に対応するポリ
マー溶液から紡糸した。ＴＨＦとＤＭＡｃの間の重量比は８：２に保ち、エタノールを非
溶媒として用いた。溶液は、２５重量％のＰＶＤＦ、１４．６重量％のＤＭＡｃ、５８．
４重量％のＴＨＦ、および２重量％のエタノールを含んだ。ポリマー溶液を、回転ミキサ
ーで５５℃にて３から５日間混合した。次いで、ポリマー溶液を高圧シリンジポンプ中に
移し、ドライジェット／ウエットクエンチ紡糸条件下で紡糸した。表１は、中空繊維の紡
糸を行うための適切な条件の例を示す。紡糸したままの繊維を、脱イオン水－メタノール
－ヘキサンの順で溶媒交換し、次いで、真空オーブン中でさらに乾燥した。したがって、
得られた繊維は、非対称膜構造体を形成するのに用いたものと同様な条件下での架橋およ
びか焼に適していた。
【０１１５】
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【表１】

【０１１６】
追加の例Ａ－単一の多孔性炭素層を用いるエタノール／トルエンおよびトルエン／メシチ
レン分離
　[00152]以下の実施例において、Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）ポリマーから形成され
た単一膜層を用いて、逆／正浸透条件下でトルエンからエタノールを分離した。以下の条
件は、膜を横断する透過を引き起こすのに用いた上昇した圧力に基づいて、逆浸透条件と
考えることができる。しかしながら、以下の条件は、膜の透過物側からの透過した生成物
を除去するための清掃流の使用に基づくと、正浸透条件と同様でもあり得る。分離のため
の圧力駆動力は、浸透圧、水圧、または双方に対応し得ることを注記する。
【０１１７】
　[00153]Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）の中空繊維を単一層繊維として押し出した。押
し出された繊維を、非対称膜構造体をか焼して、多孔性炭素層を形成するための前記した
手法と同様な手法に従ってか焼した。得られた多孔性炭素中空繊維は長さがおおよそ１０
４ｍｍであり、おおよそ２３０μｍの外径、おおよそ１５０μｍの内径、およびおおよそ
４０μｍの壁厚みを有した。シェルおよびチューブ構成を有する分離モジュールを、１４
の多孔性炭素中空繊維を用いて作製した。
【０１１８】
　[00154]分離モジュールを用いて、トルエンおよびエタノールの５０容積％／５０容積
％混合物の分離を行った。トルエンおよびエタノールの混合物を、１７９ｂａｒｇ（１７
．９ＭＰａｇ）の圧力および約２１℃の温度にて４ｍｌ／分の速度で繊維の外側（シェル
側）に循環させた。トルエン／エタノール混合物の流動について定常状態に到達した後、
繊維の内部容積（ボアまたはチューブ側）にイソオクタンを約１ｂａｒｇ（０．１ＭＰａ
ｇ）の圧力で充填した。イソオクタンは取出溶液として作用して、膜のシェル側およびボ
ア側の間の１８０ｂａｒの水圧差と共に作用する正浸透効果を供した。
【０１１９】
　[00155]イソオクタン取出溶液でのボアの充填からほぼ２４時間後に、試料を分析のた
めに透過物側および保持物側から引き出した。分離モジュール中の中空繊維膜の単一（選
択）層の厚み（＞４０μｍ）のため、膜を横断して輸送される透過物の合計量は、分離モ
ジュールに曝露された供給物の０．１容積％未満に対応する。しかしながら、逆／正浸透
分離の間に収集された透過物は、透過物中のトルエンに対してエタノール濃度の有意な増
加を示した。反対方向の膜を横断するイソオクタン取出溶液の戻り拡散は極少量であった
（保持物中で検出された約０．０００１容積％イソオクタン）ことを注記する。透過物中
のトルエンに対するエタノールの分離倍数比（容積／容積）は、｛（Ｘエタノール／Ｘト

ルエン）透過物／（Ｘエタノール／Ｘトルエン）保持物｝によって決定して５．１４であ
り、ここで、「Ｘ」は、透過物または保持物いずれかにおける成分の容積である。これは
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、膜を横切った透過物の組成について８３．７容積％エタノールおよび１６．３容積％ト
ルエンに対応した。膜を横切る流束は低かったが、結果は、トルエンからのエタノールの
分離についての多孔性炭素層の適切性を証明する。本明細書に記載するように、非対称膜
構造体の一部としての同様な多孔性炭素層の取込みは、同様な選択性においてであるが、
商業的スケールの分離により適した透過速度でのトルエンからのエタノールの分離を可能
とするであろうと考えられる。
【０１２０】
　[00156]第２の分離は、増大させた水圧におけることを除き、前記したモジュールを用
いて行った。おおよそ２００ｂａｒ（２０ＭＰａｇ）の水圧を有することを除いて、供給
物、取出溶液、および他の条件は前記と同様であった。増大した圧力のため、透過物にお
けるトルエンに対するエタノールの分離倍数比（容積／容積）は６．９（８７．３容積％
エタノール、１２．７容積％トルエン）であった。これは、適用された水圧を増加させる
ことによる分離におけるより速い透過種についての分離倍数を増加させる、逆浸透プロセ
スについて当該分野で知られている能力を証明する。
【０１２１】
　[00157]第三の分離は、分離のための異なる溶液に関することを除き、前記したモジュ
ールを用いて行った。第三の分離では、エタノール／トルエン混合物を用いる代わりに、
トルエンおよびメシチレンの５０容積％／５０容積％混合物を、１８０ｂａｒｇ（１８Ｍ
Ｐａｇ）の圧力および約２１℃の温度にて繊維の外側（シェル側）に循環させた。取出溶
液の他の分離条件は、そうでなければ、前記と同様であった。保持物側および透過物側の
試料を分析のために２５．５時間後に引き出した。エタノール／トルエン分離と同様に、
供給物流動に対する膜を横断する透過物流動の比は０．１容積％未満であった。分離のた
めの分離倍数比｛（Ｘトルエン／Ｘメシチレン）透過物／（Ｘトルエン／Ｘメシチレン）
保持物｝は５７．６（９８．８容積％のトルエン、１．７％のメシチレン）であり、これ
は、メシチレンに対するトルエン透過についての高い選択性を示す。
追加の例Ｂ－単一多孔性炭素層を用いる塩水の逆浸透分離
　[00158]以下の実施例において、Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）ポリマーから形成され
た、またはポリフッ化ビニリデンポリマーから形成された単一膜層を用いて、逆浸透条件
下で塩水供給物から水を分離した。
【０１２２】
　[00159]Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）ポリマーを用いる分離では、単一層中空繊維膜
を、前記したのと同様な条件下で形成した。最初の単一層中空繊維ポリマー構造体を形成
するためのポリマー溶液は、５８．９重量％のｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、１４．
９重量％のエタノール、および２６．２重量％のＭａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）を含んだ
。まず、ＮＭＰ、次いで、エタノール、次いで、ポリマーを容器に加えることによって、
溶液を形成した。次いで、容器をシールし、成分を加熱ランプ下で混合して、約４０℃か
ら約５０℃の温度を供した。単一の相が形成されるまで、混合を行った。次いで、ポリマ
ー溶液を高圧シリンジポンプに移し、ドライジェット／ウエットクエンチ紡糸条件を用い
て中空繊維を紡糸した。Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）中空繊維を形成するための条件を
表２に示す。
【０１２３】
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【表２】

【０１２４】
　[00160]中空繊維を形成した後、中空繊維を脱イオン水に３日間浸漬し、１日当たり１
回水を交換した。次いで、洗浄された中空繊維をメタノール中に３回浸漬し、メタノール
は３０分毎に交換した（合計メタノール浸漬時間は１．５時間）。次いで、メタノール浸
漬と同一の時間スケジュールを用い、メタノール－洗浄繊維をｎ－ヘキサンで浸漬させた
。ヘキサン洗浄の後、次いで、繊維を２から３時間風乾させ、続いて、１００ｋＰａ－ａ
未満の圧力で真空オーブン中にて８０℃で一晩乾燥した（すなわち、真空下での乾燥）。
【０１２５】
　[00161]真空乾燥の後、乾燥したポリマー中空繊維を多孔性炭素膜中空繊維に変換した
。乾燥したポリマー中空繊維を適切な長さに切断して、管炉中に入れた。次いで、繊維を
ステンレス鋼メッシュ床上に置いた。「Ｕ」形状のニッケルワイヤを用いて、床上の繊維
を安定化させた。次いで、管炉をシールし、炉を、酸素レベルが１０ｖｐｐｍまで下がる
まで、室温にて、４００ｍｌ／分Ａｒを流した。所望の酸素レベルに到達した後、Ａｒ流
量を熱分解プロセスを通じて維持した。熱分解は、以下の加熱プロファイル：ａ）５０℃
から２５０℃：加熱速度１３．３℃／分、ｂ）２５０℃から５３５℃：加熱速度３．８℃
／分、およびｃ）５３５℃から５５０℃：加熱速度０．２５℃／分に従って炉の温度を徐
々に上げることによって行った。次いで、最終の５５０℃の最終熱分解温度を追加の２時
間の間維持した。次いで、得られた多孔性炭素中空繊維を、炉の内部で冷却した。得られ
た多孔性炭素中空繊維は、２７２．４μｍの外径および１６０．２μｍの内径を有した。
【０１２６】
　[00162]次いで、得られた多孔性炭素中空繊維を、塩水の逆浸透分離のための膜として
用いた。２重量％の塩水溶液は、Ｍｏｒｔｏｎ（登録商標）微細海塩を脱イオン水と混合
することによって調製した。塩水溶液の伝導率は４７．９ｍＳ／ｃｍであった。塩水を、
７００ｐｓｉｇ（４．８ＭＰａｇ）の水圧にて繊維の外側に曝露した。中空繊維を横切る
得られた流束は８．１×１０－４Ｌ／ｍ２－時間であり、脱塩率は６２．４％であった（
すなわち、透過物水は、膜に対する塩水供給物よりも６２．４重量％低い塩を含んでいた
）。脱塩率は、透過物の伝導率に基づいて決定した。逆浸透条件下で海塩を排除する能力
は、種々のイオン性塩を含有する溶液からの水の分離のための多孔性炭素膜を用いる能力
を証明する。
【０１２７】
　[00163]塩水について逆浸透分離を行うための追加の試験は、前記追加の実施例Ａにお
けるものと同様な条件に従って、ＰＶＤＦから作製された多孔性炭素膜を用いて行った。
追加の実施例Ａにおける多孔性炭素膜は、６よりも大きなＮ２からのＨｅの分離の選択性
を示し、他方、塩水逆浸透についてのこの例で用いた多孔性炭素膜は、Ｈｅ対Ｎ２につい
ての約３の選択性を有するに過ぎなかったことを注記する。いずれかの特定の理論に拘束
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されることなく、Ｈｅ対Ｎ２を分離するより低い選択性は、膜を通じてのいくらかの非選
択的流動をもたらし得る、膜における欠陥によるものであると考えられた。
【０１２８】
　[00164]ＰＶＤＦ中空繊維から形成された多孔性炭素膜を、前記したのと同様な条件下
での塩水分離で用いた。２重量％塩水溶液は、Ｍｏｒｔｏｎ（登録商標）微細海塩を脱イ
オン水と混合することによって調製した。塩水溶液の伝導率は、４７．９ｍＳ／ｃｍであ
った。塩水は、０．１６ｍｇ／秒の速度で繊維の外側を循環した。逆浸透分離は、３００
ｐｓｉｇ（２．１ＭＰａｇ）および５００ｐｓｉｇ（３．４ＭＰａｇ）の水圧で行った。
２．１ＭＰａｇにおいて、膜を横断する透過物の流束は０．０８４Ｌ／ｍ２－時間であり
、これは約０．１６ｍｇ／秒の質量流量に対応した。脱塩率は約８．０％であった。３．
４ＭＰａｇにおいては、透過物の質量流量は約０．３６ｍｇ／秒であったが、排除率は約
５．５％であった。増大した圧力におけるより低い排除率は、Ｎ２に対するＨｅについて
の低下した選択性によっても示されるように、膜内の欠陥の存在を反映していると考えら
れる。特に、追加の例Ａに示されるように、逆浸透プロセスから予測されるように、トル
エンからのエタノールの分離に対する選択性は圧力が増大するにつれて増加した。しかし
ながら、一般的には、（膜欠陥を介するなどの）非選択的流動は、圧力増大に伴う選択性
の減少に導きかねないことも知られている。海塩の一部を排除する能力は、逆浸透による
いくらかの分離の存在を示すと考えられ、膜の欠陥の影響は、圧力の上昇に伴って増大す
る。
追加の実施態様
　[00165]実施態様１。浸透によって水を分離する方法であって、水、および炭化水素、
炭化水素質化合物、イオン性化合物、無機化合物、またはそれらの組合せを含む第２の成
分を含む供給物流に対して膜分離を行って、第１の成分が富化された透過物および第１の
成分が枯渇した保持物を形成することを含み、該膜分離を行うことが、逆浸透条件または
正浸透条件下で該炭化水素質流を第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体に曝露する
ことを含み、該逆浸透条件または正浸透条件は少なくとも１．０ＭＰａｇの供給物圧を含
み、該第２の膜層は約３．０オングストロームから約６．０オングストロームのメジアン
細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する多孔性炭素層を含む、方
法。
【０１２９】
　[00166]実施態様２。供給物流を分離する方法であって、第１の成分および第２の成分
を含む供給物流に対して膜分離を行って、該第１の成分が富化された透過物および該第１
の成分が枯渇した保持物を形成させることであって、該第１の成分および該第２の成分は
炭化水素、炭化水素質化合物、無機化合物、またはそれらの組合せを含み、該供給物流は
５重量％から９５重量％の該第１の成分を含むことを含み、該膜分離を行うことは、該供
給物流を、逆浸透条件または正浸透条件下で第１の膜層および第２の膜層を含む膜構造体
に曝露することを含み、該逆浸透条件または正浸透条件は少なくとも約０．２ＭＰａｇの
供給物圧を含み、該第２の膜層は約３．０オングストロームから約５０オングストローム
、または約３．０オングストロームから約１０オングストローム、または約５．８オング
ストロームから約６．８オングストロームのメジアン細孔径を有する最小の実細孔径ピー
クを含む細孔径分布を有する多孔性炭素層を含む、方法。
【０１３０】
　[00167]実施態様３。該最小のメジアン細孔径に対応する該実細孔径ピークが、該膜構
造体が分離のための液体に曝露されていない場合のメジアン細孔径とは１０％以下、また
は５％以下、または２％以下だけ異なる、該膜構造体が分離のための該液体に曝露された
場合の該メジアン細孔径を有する、実施態様１または２に記載の方法。
【０１３１】
　[00168]実施態様４。該逆浸透条件または正浸透条件が約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰ
ａｇ）以下の供給物圧を含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
　[00169]実施態様５。該逆浸透条件または正浸透条件が、約１５ｂａｒｇ（約１．５Ｍ
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Ｐａｇ）から約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）、または約４０ｂａｒｇ（約４．０Ｍ
Ｐａｇ）から約２００ｂａｒｇ（約２０ＭＰａｇ）、または約５０ｂａｒｇ（約５．０Ｍ
Ｐａｇ）から約１５０ｂａｒｇ（約１５ＭＰａｇ）の供給物圧を含む、前記実施態様のい
ずれかに記載の方法。
【０１３２】
　[00170]実施態様６。該供給物流が約１．０重量％未満、または約０．１重量％未満の
水を含む、または該供給物流が約０．１重量％から約３０重量％、または約０．１重量％
から２０重量％、または１．０重量％から約１０重量％の水を含み、任意に、該逆浸透条
件または正浸透条件が約１０ｂａｒｇ（約１．０ＭＰａｇ）から約１００ｂａｒｇ（約１
０ＭＰａｇ）、または約１５ｂａｒｇ（約１．５ＭＰａｇ）から約７０ｂａｒｇ（約７．
０ＭＰａｇ）、または約１０ｂａｒｇ（約１．０ＭＰａｇ）から約５０ｂａｒｇ（約５．
０ＭＰａｇ）の供給物圧を含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１３３】
　[00171]実施態様７。該供給物流が約１．０重量％未満の該第２の成分、または約０．
１重量％未満の該第２の成分、または約０．１重量％から約３０重量％の該第２の成分、
または約０．１重量％から約２０重量％の該第２の成分、または約１．０重量％から約１
０重量％の該第２の成分を含み、任意に、該逆浸透条件が約１０ＭＰａｇから約４０ＭＰ
ａｇ、または約１０ＭＰａｇから約２５ＭＰａｇ、または約２０ＭＰａｇから約４０ＭＰ
ａｇの供給物圧を含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１３４】
　[00172]実施態様８。該第１の膜層および該第２の膜層が多孔性炭素層を含む、または
該第１の膜層が多孔性金属構造体（すなわち、多孔性金属層）を含み、かつ該第２の膜層
が多孔性炭素層を含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１３５】
　[00173]実施態様９。該最小の実細孔径ピークが約４．０オングストロームから約６．
０オングストローム、または約３．５オングストロームから約５．５オングストロームの
メジアン細孔径を有する、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１３６】
　[00174]実施態様１０。該第１の成分が硫酸を含み、該第２の成分が酸可溶性油を含み
、任意に、該最小の実細孔径ピークが約５．０オングストロームから約１０オングストロ
ームのメジアン細孔径を有する、実施態様２から９のいずれかに記載の方法。
【０１３７】
　[00175]実施態様１０。該最小の実細孔径ピークが約６．０オングストロームから約７
．０オングストロームのメジアン細孔径を有する、該第１の成分がパラ－キシレンを含む
、またはそれらの組合せである、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１３８】
　[00176]実施態様１１。該第２の成分が均一触媒を含み、任意に、該最小の実細孔径ピ
ークが約４．０オングストロームから約７．０オングストロームのメジアン細孔径を有す
る、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１３９】
　[00177]実施態様１２。該最小の実細孔径ピークが約４．５オングストロームから約６
．１オングストローム、または約４．５オングストロームから約５．２オングストローム
、または約４．７オングストロームから約６．１オングストロームのメジアン細孔径を有
し、任意に、ａ）該第１の成分がエタノールを含む、ｂ）該第１の成分がイソブタンを含
む、および／またはｃ）該第２の成分が２，２，４トリメチルペンタンを含む、前記実施
態様のいずれかに記載の方法。
【０１４０】
　[00178]実施態様１３。該第２の成分がメタクリル酸メチル、メタクリル酸、またはそ
れらの組合せを含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
　[00179]実施態様１４。該最小の実細孔径ピークが約３．０オングストロームから約６
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．０オングストローム、または約４．０オングストロームから約６．０オングストローム
、または約３．５オングストロームから約５．５オングストロームのメジアン細孔径を有
し、任意に、ｉ）該第１の成分が水であって、該第２の成分がイソプロピルアルコールで
ある、またはｉｉ）該第１の成分がＣ４－Ｃ８パラフィンを含み、および該第２の成分が
Ｃ１０－Ｃ２０パラフィンを含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１４１】
　[00180]実施態様１５。該最小の実細孔径ピークが３．２オングストロームから約４．
２オングストロームのメジアン細孔径を有し、任意に、該第１の成分がエチレン、プロピ
レン、およびｎ－ブチレンのうちの少なくとも１種を含み、該第２の成分がエタン、プロ
パン、およびｎ－ブタンのうちの少なくとも１種を含む（例えば、該第１の成分がエチレ
ンを含み、および該第２の成分がエタンを含む、または第２の成分がプロピレンを含み、
および第２の成分がプロパンを含む、または第１の成分がｎ－ブチレンを含み、および該
第２の成分がｎ－ブタンを含む）、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１４２】
　[00181]実施態様１６。該第１の成分および該第２の成分が炭化水素異性体を含む、実
施態様２から１５のいずれかに記載の方法。
　[00182]実施態様１７。該第１の膜層が、少なくとも２０ｎｍのメジアン細孔径の細孔
からなる少なくとも０．２ｍ２／ｇの細孔容積を有する、前記実施態様のいずれかに記載
の方法。
【０１４３】
　[00183]実施態様１８。該第２の膜層が少なくとも約１００ｃｍ２／ｇ、または少なく
とも約２００ｍ２／ｇ、または少なくとも約３００ｍ２／ｇ、または少なくとも約４００
ｍ２／ｇ、または少なくとも５００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する、前記実施態様のい
ずれかに記載の方法。
【０１４４】
　[00184]実施態様１９。炭化水素および／または炭化水素質化合物を分離する方法であ
って、第１の成分および第２の成分を含む炭化水素質流に対して膜分離を行って、該第１
の成分が富化された透過物および該第１の成分が枯渇した保持物を形成することであって
、該炭化水素質流は５重量％から９５重量％の該第１の成分を含むことを含み、該膜分離
を行うことは、該炭化水素質流を複数の多孔性炭素層を含む膜構造体に曝露することを含
み、該膜構造体の第１の膜層は、少なくとも２０ｎｍのメジアン細孔径の細孔からなる少
なくとも０．２ｃｍ３／ｇの細孔容積を有し、該膜構造体の第２の膜層は少なくとも約３
００ｍ２／ｇ（または少なくとも約４００ｍ２／ｇ、または少なくとも約５００ｍ２／ｇ
）のＢＥＴ表面積を有し、該第２の膜層は約５．８オングストロームから約６．８オング
ストローム、または約６．０オングストロームから約６．５オングストロームのメジアン
細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細孔径分布を有する、方法。
【０１４５】
　[00185]実施態様２０。該炭化水素質流がキシレン異性化プロセスからの流出物流、炭
化水素流、またはそれらの組合せを含む、実施態様１９に記載の方法。
　[00186]実施態様２１。該炭化水素質流がＣ８＋芳香族を含み、該炭化水素質流が５重
量％から９５重量％のｐ－キシレンを含み、該第１の成分がｐ－キシレンであり、該第２
の成分がｍ－キシレンおよびｏ－キシレンのうちの少なくとも１種である、実施態様１９
または２０に記載の方法。
【０１４６】
　[00187]実施態様２２。該第１の成分および該第２の成分の間のサイズの差が、約３．
０オングストローム以下、または約２．０オングストローム以下、または約１．１オング
ストローム以下である、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１４７】
　[00188]実施態様２３。ピーク高さの半分における最小の実細孔径ピークのピーク幅が
、該第１の成分および該第２の成分の間のサイズの差の約７５％以下、または約５０％以
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下である、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１４８】
　[00189]実施態様２４。該膜分離を行うことが、逆浸透条件下で該供給物流を該膜構造
体に曝露することを含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
　[00190]実施態様２５。該液相中の該第１の成分のモル分率が、
　供給物におけるモル濃度が０．１％から１０％の範囲にある場合、透過物において少な
くとも２００％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも１００％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が２０％から４０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも７５％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が４０％から６０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも５０％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が６０％から８０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも２０％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が８０％から９０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも１０％より大きくすることができ、
　または前記のいずれか２以上の組合せとすることができる、前記実施態様のいずれかに
記載の方法。
【０１４９】
　[00191]実施態様２６。選択性が、
　　選択性＝［χＡ（透過物）／χＢ（透過物）］／［χＡ（透過物）／χＢ（透過物）
］
（式中、χＡ（透過物）は透過物中のＡのモル分率であり、χＢ（透過物）は透過物中の
Ｂのモル分率であり、χＡ（供給物）は供給物中のＡのモル分率であり、χＢ（供給物）
は供給物中のＢのモル分率である）と定義され、浸透条件下での該第２の成分に対する該
第１の成分の選択性は２、または５、または１０、または２０、または４０、または１０
０よりも大きい、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１５０】
　[00192]実施態様２７。該膜構造体が中空繊維膜構造体を含む、前記実施態様のいずれ
かに記載の方法。
　[00193]実施態様２８。該膜構造体の該第２の膜層が、約３ミクロン以下、または約１
ミクロン以下、または約０．５ミクロン以下の厚みを有する、前記実施態様のいずれかに
記載の方法。
【０１５１】
　[00194]実施態様２９。該膜構造体が、３００℃において少なくとも約２００ＭＰａ、
または１００℃において少なくとも約３００ＭＰａ、または２００℃において少なくとも
約３００ＭＰａの貯蔵弾性率を含む、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１５２】
　[00195]実施態様３０。メジアン細孔径がメジアン細孔幅であり、細孔径ピークが細孔
幅ピークであり、および／または細孔径分布が細孔幅分布である、前記実施態様のいずれ
かに記載の方法または膜構造体。
【０１５３】
　[00196]実施態様３１。該液相中の該第１の成分のモル分率が、
　供給物におけるモル濃度が０．１％から１０％の範囲にある場合、透過物において少な
くとも２００％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が１０％から２０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも１００％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が２０％から４０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも７５％より大きく、
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　供給物におけるモル濃度が４０％から６０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも５０％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が６０％から８０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも２０％より大きく、
　供給物におけるモル濃度が８０％から９０％の範囲にある場合、透過物において少なく
とも１０％より大きくすることができ、
　または前記のいずれかの２以上の組合せとすることができる、前記実施態様のいずれか
に記載の方法。
【０１５４】
　[00197]選択性が、
　　選択性＝［χＡ（透過物）／χＢ（透過物）］／［χＡ（透過物）／χＢ（透過物）
］
と定義され、式中、χＡ（透過物）は透過物中のＡのモル分率であり、χＢ（透過物）は
透過物中のＢのモル分率であり、χＡ（供給物）は供給物中のＡのモル分率であり、およ
びχＢ（供給物）は供給物中のＢのモル分率であり、ここで、浸透条件下の該第２の成分
に対する該第１の成分の選択性は、２、または５、または１０、または２０、または４０
、または１００よりも大きい、前記実施態様のいずれかに記載の方法。
【０１５５】
　[00198]実施態様３３。ｉ）約０．５から０．６オングストローム、ｉｉ）約１．０か
ら１．２オングストローム、ｉｉｉ）約２．０から２．２オングストローム、ｉｖ）約５
．０から５．３オングストロームの少なくとも１つだけ、最小の実細孔径ピークのメジア
ン細孔径よりも大きな分子寸法を備えた炭化水素については、２０℃および１００℃の間
の温度における、かつａ）２ＭＰａおよび５．５ＭＰａの間の圧力およびｂ）５０ｋＰａ
および１０００ｋＰａの間の圧力の少なくとも１つにおける炭化水素の透過率Ｎｉ／（ｐ
供給物－ｐ透過物）は、ａ）供給物圧が２倍になると５倍未満だけ、および供給物圧が４
倍になると１０倍未満だけ、またはｂ）供給物圧が２倍になると３倍未満だけ、および供
給物圧が４倍になると６倍未満だけ、またはｃ）供給物圧が２倍になると２倍未満だけ、
および供給物圧が４倍になると４倍未満だけ、またはｄ）供給物圧が２倍になると１．１
５倍未満だけ、および供給物圧が４倍になると１．２５倍未満だけ増加する、前記実施態
様のいずれかに記載の方法。
【０１５６】
　[00199]実施態様３４。炭化水素および／または炭化水素質化合物を分離する方法であ
って、第１の成分および第２の成分を含む炭化水素質流に対して膜分離を行って、該第１
の成分が富化された透過物および該第１の成分が枯渇した保持物を形成することであって
、該第１の成分および該第２の成分は炭化水素異性体であり、該炭化水素質流は５重量％
から９５重量％の該第１の成分を含むことを含み、該膜分離を行うことは、パーベーパレ
ーション条件またはパーストラクション条件下で、該炭化水素質流を第１の膜層および第
２の膜層を含む膜構造体に曝露することを含み、該第２の膜層は約３．０オングストロー
ムから約５０オングストロームのメジアン細孔径を有する最小の実細孔径ピークを含む細
孔径分布を有し、最小のメジアン細孔径に対応する該実細孔径ピークは、該膜構造体が分
離のための液体に曝露されない場合のメジアン細孔径とは１０％以下、または５％以下、
または２％以下だけ異なる、該膜構造体が分離のための液体に曝露された場合のメジアン
細孔径を有する、方法。
【０１５７】
　[00200]実施態様３５。該第１の膜層および該第２の膜層が多孔性炭素層を含む、また
は該第１の膜層が多孔性金属構造体を含み、該第２の膜層が多孔性炭素層を含む、実施態
様３３に記載の方法。
【０１５８】
　[00201]本発明を特定の実施態様を参照することによって記載し、説明してきたが、当
業者であれば、本発明は本明細書中に必ずしも説明されていない変形に適していることを
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認識するであろう。したがって、この理由で、本発明の真の範囲を決定する目的では、添
付の特許請求の範囲のみを参照すべきである。
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