
(57)【要約】
複合ガス分離モジュールは、多孔性金属基材；多孔性金属基材のタンマン温度より高いタ
ンマン温度を有する粉末を含む中間層、ここで中間層は多孔性金属基材の上に存在する；
および高密度水素選択膜、ここで高密度水素選択膜は中間層の上に存在する；を含有する
。別の態様において、複合ガス分離モジュールは、多孔性金属基材；中間粉末層；および
高密度水素選択膜、ここで高密度水素選択膜は中間粉末層の上に存在する；を含有する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 a） 多 孔 性 金 属 基 材 ；
b） 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 こ
こ で 中 間 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 存 在 す る ； お よ び
c） 高 密 度 水 素 選 択 膜 、 こ こ で 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 中 間 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 有 し て な
る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ２ 】
　 多 孔 性 金 属 基 材 が ス テ ン レ ス 鋼 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ３ 】
　 多 孔 性 金 属 基 材 が ク ロ ム お よ び ニ ッ ケ ル を 含 む 合 金 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離
モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ４ 】
　 合 金 が モ リ ブ デ ン を さ ら に 含 ん で な る 請 求 項 ３ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ５ 】
　 多 孔 性 金 属 基 材 に 結 合 し 、 中 間 層 の 下 に 存 在 す る セ ラ ミ ッ ク の 層 を さ ら に 含 有 し て な る
請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ６ 】
　 粉 末 が 約 0.5～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 粒 径 を 有 す る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ
ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ７ 】
　 粉 末 が 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 請 求 項 １ 記 載
の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ８ 】
　 粉 末 が 、 金 属 粉 末 、 金 属 酸 化 物 粉 末 、 セ ラ ミ ッ ク 粉 末 、 ゼ オ ラ イ ト 粉 末 お よ び そ の 組 み
合 わ せ か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ９ 】
　 粉 末 が 、 タ ン グ ス テ ン 、 銀 、 酸 化 銅 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び そ の 組 み 合 わ せ か ら な る
群 よ り 選 ば れ る 物 質 を 含 む 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 中 間 層 が 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 よ り 低 い か 、 ま た は ほ ぼ 等 し い タ ン マ ン 温
度 を 有 す る 少 な く と も １ つ の 物 質 を さ ら に 含 む 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 中 間 層 が 、 銀 、 金 、 銅 、 セ リ ウ ム お よ び イ ッ ト リ ウ ム か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 少 な く と
も １ つ の 物 質 を さ ら に 含 む 請 求 項 １ ０ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 中 間 層 が 少 な く と も 約 １ ミ ク ロ ン の 平 均 厚 さ を 有 す る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ
ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 中 間 層 が 約 １ ～ 約 10ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 厚 さ を 有 す る 請 求 項 １ ２ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離
モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 中 間 層 が 約 １ ～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 厚 さ を 有 す る 請 求 項 １ ３ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離
モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 中 間 層 の 平 均 孔 サ イ ズ が 多 孔 性 金 属 基 材 の 平 均 孔 サ イ ズ よ り も 小 さ い 請 求 項 １ 記 載 の 複
合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 中 間 層 が 、 頂 部 側 お よ び 底 部 側 を 有 し 、 中 間 層 が 、 底 部 側 の 多 孔 性 金 属 基 材 に 直 接 隣 接
し 、 か つ 頂 部 側 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 に 直 接 的 に 隣 接 す る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ
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ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 高 密 度 水 素 選 択 膜 が パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を 含 ん で な る 請 求 項 １ 記 載 の 複 合 ガ ス 分
離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 a)多 孔 性 金 属 基 材 上 に 該 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る
粉 末 を 含 む 中 間 層 を 適 用 す る 工 程 ； お よ び
b)高 密 度 水 素 選 択 膜 を 中 間 層 上 に 適 用 し 、 そ れ に よ り 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る
工 程
を 含 む 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 中 間 層 を 適 用 す る 前 に 多 孔 性 金 属 基 材 の 表 面 を 酸 化 す る 工 程 を さ ら に 含 む 請 求 項 １ ８ 記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 中 間 層 が ス ラ リ ー か ら 粉 末 を 堆 積 さ せ る こ と に よ り 適 用 さ れ る 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 ス ラ リ ー が 水 系 ス ラ リ ー で あ る 請 求 項 ２ ０ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 粉 末 が 約 0.5～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 粒 径 を 有 す る 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 粉 末 が 、 金 属 粉 末 、 金 属 酸 化 物 粉 末 、 セ ラ ミ ッ ク 粉 末 、 ゼ オ ラ イ ト 粉 末 お よ び そ の 組 み
合 わ せ か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 粉 末 が 、 タ ン グ ス テ ン 、 銀 、 酸 化 銅 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び そ の 組 み 合 わ せ か ら な る
群 よ り 選 ば れ る 物 質 を 含 む 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 中 間 層 が 最 小 約 １ ～ 約 10ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 厚 さ を 有 す る 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
　 中 間 層 の 平 均 孔 サ イ ズ が 多 孔 性 金 属 基 材 の 平 均 孔 サ イ ズ よ り も 小 さ い 請 求 項 １ ８ 記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
　 高 密 度 水 素 選 択 層 を 適 用 す る 前 に 中 間 層 を 表 面 活 性 化 す る 工 程 を さ ら に 含 む 請 求 項 １ ８
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
　 中 間 層 の 表 面 活 性 化 が 、 水 素 選 択 性 金 属 の 核 で 中 間 層 を シ ー デ ィ ン グ す る こ と を 含 む 請
求 項 ２ ７ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
　 高 密 度 水 素 選 択 膜 の 適 用 が 、 パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を 中 間 層 上 に 適 用 す る こ と を 含
む 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
　 高 密 度 水 素 選 択 膜 が 、 銅 、 銀 、 金 、 白 金 、 ル テ ニ ウ ム 、 ロ ジ ウ ム 、 イ ッ ト リ ウ ム 、 セ リ
ウ ム お よ び イ ン ジ ウ ム か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 少 な く と も １ つ の 金 属 と 合 金 化 さ さ れ た パ
ラ ジ ウ ム を 含 む 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
　 高 密 度 水 素 選 択 膜 の 適 用 が 、 無 電 解 メ ッ キ 、 電 解 メ ッ キ 、 熱 蒸 着 、 化 学 蒸 着 、 噴 霧 蒸 着
、 ス パ ッ タ コ ー テ ィ ン グ 、 電 子 線 蒸 発 、 イ オ ン ビ ー ム 蒸 発 ま た は 噴 霧 熱 分 解 か ら な る 群 よ
り 選 ば れ る 方 法 に よ り 水 素 選 択 性 金 属 を 中 間 層 上 に 堆 積 さ せ る こ と を 含 む 請 求 項 １ ８ 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
　 請 求 項 １ ８ 記 載 の 方 法 に よ り 製 造 さ れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
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【 請 求 項 ３ ３ 】
　 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 を 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル に 指 向 さ せ る こ と を 含 み 、 複 合 ガ ス 分 離
モ ジ ュ ー ル は ：
a） 多 孔 性 金 属 基 材 ；
b） 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 こ
こ で 、 中 間 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 上 に 存 在 す る ； お よ び
c） 高 密 度 水 素 選 択 膜 、 こ こ で 、 高 密 度 水 素 選 択 性 膜 は 中 間 層 上 に 存 在 す る ； を 含 み 、
そ れ に よ り 、 水 素 ガ ス は 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 通 過 す る こ と に よ っ て ガ ス 流 か ら 少 な く と も
部 分 的 に 分 配 さ れ る 、 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 か ら 水 素 ガ ス を 選 択 的 に 分 離 す る 方 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
　 水 素 ガ ス 製 造 反 応 体 を 反 応 さ せ て ガ ス 流 を 生 じ さ せ る 工 程 を さ ら に 含 む 請 求 項 ３ ３ 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
　 粉 末 が 約 0.5～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 粒 径 を 有 す る 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
　 粉 末 が 、 金 属 粉 末 、 金 属 酸 化 物 粉 末 、 セ ラ ミ ッ ク 粉 末 、 ゼ オ ラ イ ト 粉 末 お よ び そ の 組 み
合 わ せ か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
　 粉 末 が 、 タ ン グ ス テ ン 、 銀 、 酸 化 銅 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び そ の 組 み 合 わ せ か ら な る
群 よ り 選 ば れ る 物 質 を 含 む 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
　 中 間 層 が 約 １ ～ 約 10ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 厚 さ を 有 す る 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
　 高 密 度 水 素 選 択 膜 が パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を 含 ん で な る 請 求 項 ３ ３ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
　 a） 多 孔 性 金 属 基 材 ；
b） 中 間 粉 末 層 ； お よ び
c） 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 、 こ こ で 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 中 間 粉 末 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 有 し
て な る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ４ １ 】
　 中 間 粉 末 層 が 、 多 孔 性 金 属 基 材 の 少 な く と も タ ン マ ン 温 度 の タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末
を 含 む 請 求 項 ４ ０ 記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
　 中 間 粉 末 層 が 、 約 0.5～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 範 囲 の 平 均 粒 径 を 有 す る 粉 末 を 含 む 請 求 項 ４ ０
記 載 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
関 連 出 願
　 本 出 願 は 、 2003年 5月 2日 に 出 願 さ れ た 米 国 仮 出 願 第 60／ 467， 493号 の 利 益 を 主 張 す る 。
前 記 出 願 の 全 教 示 は 、 本 明 細 書 中 に 参 考 と し て 援 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
発 明 の 背 景
　 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 ガ ス 混 合 物 か ら 特 定 の ガ ス を 選 択 的 に 分 離 す る の に 一 般 的 に 用
い ら れ る 。 最 も 一 般 的 な ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の う ち の 2つ は ポ リ マ ー 膜 お よ び 金 属 複 合 体
で あ る 。 ポ リ マ ー 膜 は 、 低 温 で ガ ス を 分 離 す る た め の 効 果 的 か つ コ ス ト 効 率 の よ い 選 択 肢
を 提 供 す る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、 分 離 を 高 温 処 理 と 組 合 せ て 行 わ な け れ ば な ら な
い 場 合 、 ポ リ マ ー 膜 は 一 般 に は 不 適 切 で あ る 。 何 故 な ら ば 、 そ れ ら は 熱 分 解 す る 傾 向 が あ
る か ら で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
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　 高 温 処 理 の 開 発 は 、 よ り 厳 し い 環 境 規 制 に 加 え 、 高 フ ラ ッ ク ス 、 分 離 の 高 い 選 択 性 、 お
よ び 上 昇 し た 温 度 に お い て 作 動 す る 能 力 を 提 供 す る ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 利 用 を 必 要 と す
る 。 ポ リ マ ー の 代 わ り に 、 金 属 複 合 体 モ ジ ュ ー ル を 使 用 し て こ れ ら の 必 要 性 を 満 た す こ と
が で き る 。 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 多 孔 性 基 材 上 に 設 け ら れ た 選 択 的 ガ ス 透 過 性 を 有
す る 金 属 膜 よ り な り 得 る 。 別 法 と し て 、 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 純 粋 に 、 パ ラ ジ ウ ム な ど
の 水 素 選 択 的 金 属 で 形 成 す る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、 そ の よ う な モ ジ ュ ー ル は 、 生
産 す る の に 非 常 に コ ス ト が か か り 、 高 圧 お よ び ／ ま た は 高 温 適 用 に 必 要 で あ り 得 る 機 械 的
強 度 を 欠 き か ね な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 特 に 重 要 な 高 温 ガ ス 分 離 の 分 野 は 、 反 応 ガ ス 混 合 物 か ら の 水 素 ガ ス の 分 離 お よ び 精 製 で
あ る 。 高 温 で 水 素 を 選 択 的 に 分 離 す る た め の 複 合 体 モ ジ ュ ー ル は パ ラ ジ ウ ム （ Pd） 膜 を 含
み 得 る 。 理 想 的 に は 、 パ ラ ジ ウ ム 膜 は 水 素 に 対 し て 透 過 性 で あ る が 、 他 の ガ ス に 対 し て は
透 過 性 で な い 。 水 素 ガ ス （ H 2 ） が 該 膜 に 接 触 す る と 、 水 素 分 子 は 解 離 し 、 水 素 原 子 は 該 膜
に 拡 散 す る 。 従 っ て 、 水 素 は パ ラ ジ ウ ム 膜 を 通 っ て 周 囲 の 環 境 か ら 選 択 的 に 通 過 す る こ と
が で き る 。 次 い で 、 選 択 的 に 分 離 さ れ た 水 素 原 子 は H 2 ガ ス に 再 度 会 合 し 、 通 過 し て モ ジ ュ
ー ル の 反 対 側 で 一 定 容 量 と な る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 多 孔 性 基 材 に 結 合 し た 水 素 選 択 金 属 膜 を 有 す る 典 型 的 な 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 有 効
期 間 は 、 し ば し ば 、 膜 の 水 素 透 過 性 を 減 少 さ せ る 膜 へ の 基 材 成 分 の 拡 散 に よ っ て 制 限 さ れ
る 。 基 材 成 分 の 拡 散 の 速 度 は 、 基 材 が そ の タ ン マ ン (Tamman)温 度 以 上 で あ る 場 合 に 最 大 で
あ る 。 そ の タ ン マ ン 温 度 に お け る 金 属 格 子 は 相 当 な 熱 （ 原 子 ） 振 動 に さ ら さ れ る 。 2つ の
金 属 の 間 に 界 面 が あ れ ば 、 か か る 熱 振 動 は 金 属 原 子 の 移 動 度 お よ び そ の 結 果 と し て の 拡 散
を か な り 増 加 さ せ る 。 材 料 の タ ン マ ン 温 度 は ケ ル ビ ン で 表 し た そ の 融 解 点 温 度 の 半 分 と 等
し い 。 例 え ば 、 ス テ ン レ ス 鋼 基 材 上 の 水 素 選 択 パ ラ ジ ウ ム 膜 の 場 合 に は 、 パ ラ ジ ウ ム お よ
び ス テ レ ス 鋼 は 、 各 々 、 1552℃ （ 1825K） お よ び 1375～ 1400℃ （ 1648～ 1673K） の 融 解 点 温
度 を 有 す る 。 対 応 す る タ ン マ ン 温 度 は 、 各 々 、 約 640℃ （ 913K） お よ び 550～ 560℃ （ 823～
833K） で あ る 。 こ れ ら の タ ン マ ン 温 度 が 低 下 す る と 、 金 属 間 拡 散 の 大 幅 な 増 大 が 起 こ り 得
る 温 度 が 確 定 す る 。 従 っ て 、 550℃ の 温 度 で は 相 当 な 熱 振 動 お よ び ス テ ン レ ス 鋼 基 材 成 分
の パ ラ ジ ウ ム 膜 へ の 拡 散 が 、 か か る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル で 期 待 す る こ と が で き る 。 ス
テ ン レ ス 鋼 基 材 成 分 の パ ラ ジ ウ ム 膜 へ の 拡 散 に よ っ て 生 じ た 合 金 は 、 低 下 し た 水 素 透 過 性
を 有 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ の 問 題 の 1つ の 解 決 法 と し て は 、 圧 倒 的 に 金 属 基 材 よ り も 、 水 素 選 択 金 属 膜 に 対 し て
基 材 成 分 拡 散 を 少 な く 呈 す る 傾 向 が あ る セ ラ ミ ッ ク 基 材 を 用 い る こ と で あ っ た 。 し か し な
が ら 、 セ ラ ミ ッ ク 基 材 は 、 典 型 的 に は 、 圧 倒 的 に 金 属 の 基 材 よ り も 脆 い 。 さ ら に 、 セ ラ ミ
ッ ク 基 材 は 製 造 す る の が よ り 困 難 と な り か ね ず 、 ま た 、 ガ ス 分 離 シ ス テ ム に お い て 他 の 成
分 に 加 え る の が よ り 困 難 で あ り 得 る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ま た 、 パ ラ ジ ウ ム の よ う な 水 素 選 択 金 属 で 純 粋 に 形 成 さ れ た ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル も 用 い
ら れ て き た 。 そ の よ う な ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル に お け る 基 材 の 存 在 の 排 除 は 、 金 属 間 拡 散 の
問 題 を 除 去 で き る 。 し か し な が ら 、 そ の よ う な モ ジ ュ ー ル は 製 造 す る の が 非 常 に 高 価 で あ
り 、 高 圧 お よ び ／ ま た は 高 温 適 応 に 必 要 で あ り 得 る 機 械 的 強 度 を 欠 き か ね な い 。 例 え ば 、
水 素 選 択 金 属 で 純 粋 に 形 成 さ れ た ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 一 般 に は 、 適 当 な 機 械 的 強 度 を
供 す る の に 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル よ り も か な り 大 き な 厚 み を 有 し な け れ ば な ら な い 。
厚 み の こ の 増 大 は 、 モ ジ ュ ー ル を 介 し て 達 成 す る こ と が で き る ガ ス フ ラ ッ ク ス を 低 下 さ せ
か ね な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 従 っ て 、 前 述 の 問 題 を 克 服 ま た は 最 少 化 す る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル （ お よ び そ の 製 造
方 法 ） に 対 し て 要 望 が 存 在 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
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発 明 の 要 旨
　 本 発 明 は 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 、 お よ び 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 に 関 す
る 。 ま た 、 本 発 明 は 、 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 か ら 水 素 ガ ス を 選 択 的 に 分 離 す る 方 法 に も 関 す
る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 多 孔 性 金 属 基 材 ； 多 孔 性 金 属 基 材 の
タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 こ こ で 中 間 層 は 多 孔 性 金
属 基 材 の 上 に 存 在 す る ； お よ び 高 密 度 水 素 選 択 膜 (dense hydrogen-selective membrane)
、 こ こ で 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 中 間 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 有 す る 。 中 間 層 の 粉 末 は 、 典 型
的 に は 、 実 質 的 ま た は 完 全 に 未 焼 結 で あ る 。 例 え ば 、 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り
高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 は 、 実 質 的 ま た は 完 全 に 未 焼 結 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 別 の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 ； 中 間 粉 末 層 ； お よ び 高 密 度 水 素 選 択 膜
、 こ こ で 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 中 間 粉 末 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 有 す る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ
ー ル を 含 む 。 中 間 粉 末 層 は 、 典 型 的 に は 実 質 的 ま た は 完 全 に 未 焼 結 で あ る 粉 末 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 上 に 該 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ
ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 を 適 用 す る 工 程 ； お よ び 高 密 度 水
素 選 択 膜 を 中 間 層 上 に 適 用 し 、 そ れ に よ り 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る 工 程 を 含 む
。 本 発 明 は ま た 、 こ の 方 法 に よ り 形 成 さ れ る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 中 間 層 は 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 み
得 る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 と 高 密 度
水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 の 双 方 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の １ つ の 局 面 に お い て 、 中 間 層 は 、 金 属 の 膜 内 へ の 金 属 間 拡 散 に 際 し て 高 密 度 ガ
ス 選 択 膜 の ガ ス 透 過 性 を 高 め る 少 な く と も 1つ の 金 属 を 含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、 中 間
層 は 、 膜 へ の 金 属 間 拡 散 を 許 容 す る タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 少 な く と も １ つ の 物 質 を さ ら に
含 み 得 る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 よ り 低 い か
、 ま た は ほ ぼ 等 し い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 少 な く と も １ つ の 物 質 を 含 み 得 る 。 い く つ か の
態 様 に お い て 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 は パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 一 つ の 態 様 に お い て 、 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 か ら 水 素 ガ ス を 選 択 的 に 分 離 す る 方
法 は 、 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 を 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル に 配 向 す る 工 程 を 含 み 、 こ こ で 、 こ
の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 多 孔 性 金 属 基 材 ； 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ
ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 こ こ で 、 こ の 中 間 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 存 在
し ； お よ び 高 密 度 水 素 選 択 膜 、 こ こ で 、 こ の 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 中 間 層 の 上 に 存 在 す る ；
を 含 む 。 こ の 方 法 に よ っ て 、 水 素 ガ ス は 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 通 過 す る こ と に よ っ て 、 ガ
ス 流 か ら 少 な く と も 部 分 的 に 分 配 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 性 能 は 、 構 成 要 素 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 の 厚 み ； 膜 内 の 欠 陥 の
数 お よ び サ イ ズ （ 例 え ば 、 孔 、 穴 、 ク ラ ッ ク 、 ま た は 、 ま た は 望 ま な い ガ ス の 通 過 を 可 能
と す る こ と に よ っ て 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の ガ ス 選 択 を 損 な う 他 の 物 理 的 条 件 を 損 な う
） ； お よ び 膜 の 組 成 に よ っ て 制 限 さ れ 得 る 。 効 果 的 な 分 離 を 得 る た め に は 、 高 密 度 水 素 選
択 膜 は 、 望 ま な い ガ ス の 通 過 を 可 能 と す る こ と に よ っ て 所 望 の ガ ス 選 択 性 を 生 じ な い 領 域
ま た は 点 に よ っ て 破 壊 さ れ る べ き で は な い 。 一 般 に 、 高 温 で は 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル
の 隣 接 構 造 間 の 金 属 原 子 の 金 属 間 拡 散 の 速 度 は 重 要 な も の と な り 得 る 。 例 え ば 、 多 孔 性 金
属 基 材 の 金 属 原 子 は 相 当 な 速 度 で 高 密 度 水 素 選 択 膜 に 拡 散 で き る 。 そ れ に 基 材 成 分 が 拡 散
し て し ま っ た 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 、 膜 を 通 っ て の 所 望 の ガ ス の 低 下 し た フ ラ ッ ク ス を 生 じ
得 る 。 例 え ば 、 多 孔 性 金 属 基 材 か ら パ ラ ジ ウ ム ま た は パ ラ ジ ウ ム 合 金 の 高 密 度 水 素 選 択 膜
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か ら の 成 分 の 拡 散 は 、 膜 を 通 っ て の 水 素 透 過 フ ラ ッ ク ス の 劣 化 を 引 き 起 こ し か ね な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の 実 施 は 、 基 材 成 分 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 へ の 拡 散 か ら 保 護 す る こ と が で き る 。 基
材 成 分 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 へ の 拡 散 を 防 止 ま た は 低 下 さ せ る こ と に よ っ て 、 複 合 ガ ス 分 離
モ ジ ュ ー ル を 通 っ て の ガ ス 浸 透 フ ラ ッ ク ス は 、 ガ ス 分 離 プ ロ セ ス に お い て 複 合 ガ ス － 分 離
モ ジ ュ ー ル の 操 作 を 通 じ て 維 持 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 基 材 成 分 の 高 密 度 水 素 選 択 膜
へ の 拡 散 を 防 止 ま た は 低 下 さ せ る た め の 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 方 法 は 経 済 的 で あ っ て 、
実 施 す る の が 比 較 的 簡 単 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ガ ス 分 離 操 作 の 間 に 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 高 温 で お よ
び ／ ま た は 長 期 間 操 作 す る 場 合 で さ え 、 膜 の ブ リ ス タ リ ン グ 、 層 剥 離 お よ び ／ ま た は ク ラ
ッ キ ン グ を 避 け る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 よ り も 小 さ な 孔 径 を 有 す る 。 例 え ば 、
一 つ の 態 様 に お い て 、 本 明 細 書 に 記 載 の よ う に し て 中 間 層 を 多 孔 性 金 属 基 材 に 適 用 す る こ
と に よ り 等 級 付 け さ れ た (graded)支 持 体 が 形 成 さ れ る 。 支 持 体 の 有 効 孔 径 は よ り 小 さ く で
き る の で 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 形 成 す る の に よ り 少 量 の 水 素 選 択 金 属 を 用 い る こ と が で き
る 。 か く し て 、 慣 用 的 に 製 造 さ れ る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 高 密 度 水 素 選 択 膜 よ り も 希
薄 水 素 選 択 膜 を 有 す る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 製 造 す る こ と が で き る 。 希 薄 水 素 選 択 膜
を 形 成 す る こ と は 、 多 孔 性 基 材 に 適 用 し て 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 形 成 し な け れ ば な ら な い
水 素 選 択 膜 の 層 の 数 を 減 少 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 を 単 純 化 す る こ と も で き る 。 従 っ て 、
本 発 明 の 実 施 は 、 慣 用 的 に 製 造 技 術 と 比 較 し て 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 製 造 す る た め
の 製 造 コ ス ト 、 例 え ば 、 材 料 、 労 働 お よ び 資 本 の コ ス ト を 低 減 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 希 薄 水 素 選 択 膜 は 、 典 型 的 に は 、 ガ ス フ ラ ッ ク ス の よ り 高 い 速 度 を 生 じ る の で 、 本 明 細
書 中 に 記 載 さ れ た よ う に 製 造 さ れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は ガ ス フ ラ ッ ク ス 、 例 え ば 、
水 素 フ ラ ッ ク ス の よ り 高 い 速 度 を 生 じ さ せ る こ と が で き る 。 か く し て 、 本 明 細 書 中 記 載 さ
れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 利 用 す る ガ ス 分 離 プ ロ セ ス は 、 よ り 厚 い 高 密 度 水 素 選 択 膜
を 使 用 す る 慣 用 的 な 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 用 い て 可 能 な ガ ス 分 離 の よ り 高 い 速 度 を 達
成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
発 明 の 詳 細 な 説 明
　 添 付 の 図 面 を 参 照 し 、 本 発 明 の 方 法 の 特 徴 お よ び 他 の 詳 細 を よ り 具 体 的 に 記 載 し 、 請 求
の 範 囲 に お い て 指 摘 す る 。 本 発 明 の 特 別 な 態 様 は 説 明 の た め に 示 し 、 本 発 明 を 制 限 す る も
の で は な い と 理 解 さ れ る で あ ろ う 。 本 発 明 の 主 な 特 徴 は 、 本 発 明 の 範 囲 を 逸 脱 す る こ と な
く 種 々 の 態 様 で 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 は 、 （ a） 多 孔 性 金 属 基 材 ； （ b） 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ
ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 こ こ で 中 間 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 存 在 す る ； お よ
び （ c） 高 密 度 水 素 選 択 膜 、 こ こ で 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 中 間 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 む 複
合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル に 関 す る 。 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 多
孔 性 金 属 基 材 の 成 分 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 へ の 拡 散 を 防 止 ま た は 低 下 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 例 え ば 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の よ う
な 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 含 む 。 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 、 例 え ば 、 パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を
含 む こ と が で き る 。 本 明 細 書 中 で 用 い る 用 語 「 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 」 は 、 ガ ス 選 択 材 料 、 す
な わ ち 、 ガ ス に 対 し て 選 択 的 に 透 過 性 で あ っ て 、 望 ま な い ガ ス の 通 過 を 可 能 と す る こ と に
よ っ て ガ ス の 分 離 を 損 な う 領 域 ま た は 点 に よ っ て 重 大 に は 破 壊 さ れ な い 材 料 の 1つ 以 上 の
層 を 有 す る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 構 成 要 素 を い う 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て は 、
高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 、 ガ ス 選 択 材 料 の 所 望 の ガ ス 選 択 性 特 性 を 有 し な い 領 域 ま た は 点 に よ
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っ て 重 大 に は 破 壊 さ れ な い 。 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 例 は 、 開 い た 孔 、 穴 、 ク ラ ッ ク 、 お よ び
望 ま な い ガ ス の 通 過 を 可 能 と す る こ と に よ っ て 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の ガ ス 選 択 を 損 な
う 他 の 物 理 的 条 件 の よ う な 欠 陥 が 実 質 的 に な い 高 密 度 水 素 選 択 膜 で あ る 。 い く つ か の 態 様
に お い て 、 高 密 度 ガ ス － 分 離 膜 は 1以 上 の 非 金 属 成 分 を 含 有 す る こ と が で き る が 、 本 明 細
書 中 に 記 載 さ れ た 高 密 度 ガ ス － 分 離 膜 は 少 な く と も 1つ の 金 属 成 分 （ 例 え ば パ ラ ジ ウ ム ま
た は そ の 合 金 の よ う な 水 素 選 択 金 属 ） も 含 む 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 明 細 書 中 で 用 い る 用 語 「 支 持 体 」 は 、 基 材 、 表 面 処 理 基 材 、 そ の 上 に 物 質 （ 例 え ば 、
ガ ス 選 択 的 膜 ） が 形 成 さ れ た 基 材 、 そ の 上 に 中 間 層 が 存 在 す る 基 材 、 ま た は 続 い て メ ッ キ
さ れ 、 そ の 上 に 高 密 度 ガ ス 選 択 的 膜 が 形 成 さ れ た か 、 ま た は 形 成 さ れ る で あ ろ う 基 材 を 含
む 。 支 持 体 構 造 と し て 働 く こ と に よ り 、 基 材 は 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 耐 久 性 お よ び 強
度 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 明 細 書 中 で 用 い る 「 ガ ス 選 択 的 材 料 」 と は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 的 膜 に 形 成 さ れ た 場 合 に
、 高 密 度 ガ ス 選 択 的 膜 を 通 じ て の 、 選 択 ガ ス ま た は 選 択 複 数 ガ ス の 通 過 を 可 能 と す る 材 料
を い う 。 適 当 な ガ ス 選 択 的 材 料 は 金 属 、 セ ラ ミ ッ ク （ 例 え ば 、 ペ ブ ロ ス カ イ ト お よ び ペ ブ
ロ ス カ イ ト 様 材 料 ） お よ び ゼ オ ラ イ ト （ 例 え ば 、 MFIお よ び ゼ オ ラ イ ト A、 Xな ど ） を 含 む
。 一 つ の 態 様 に お い て 、 ガ ス 選 択 的 材 料 は パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 な ど の 水 素 選 択 的 金
属 で あ る 。 適 当 な パ ラ ジ ウ ム 合 金 の 例 は 、 銅 、 銀 、 金 、 白 金 、 ル テ ニ ウ ム 、 ロ ジ ウ ム 、 イ
ッ ト リ ウ ム 、 セ リ ウ ム お よ び イ ン ジ ウ ム よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る 金 属 の 少 な く と も 1つ
と 合 金 化 さ れ た パ ラ ジ ウ ム を 含 む 。 例 え ば 、 白 金 ／ 銀 お よ び パ ラ ジ ウ ム ／ 銅 合 金 を 用 い て
、 高 密 度 水 素 選 択 的 膜 を 形 成 す る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 ガ ス 選 択 的 材 料 は
酸 素 ガ ス 選 択 的 ペ ブ ロ ス カ イ ト な ど の セ ラ ミ ッ ク で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 そ の 上 に 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 が 形 成 さ れ る 支 持 体 の 側 を 、 本 明 細 書 中 で は 、 「 外 側 」 ま た
は 「 膜 側 」 と い い 、 支 持 体 の 反 対 側 を 「 内 側 」 ま た は 「 基 材 側 」 表 面 と 呼 ぶ 。 し か し な が
ら 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 基 材 の 外 側 表 面 お よ び ／ ま た は 内 側 表 面 に 形 成 で き る こ と に 注 意
す べ き で あ る 。 例 え ば 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 平 面 上 基 材 の い ず れ か ま た は 双 方 の 表 面 に 形
成 す る こ と が で き 、 あ る い は 基 材 チ ュ ー ブ の 外 側 お よ び ／ ま た は 内 側 表 面 に 形 成 す る こ と
が で き る 。 好 ま し く は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 基 材 の た だ 1つ の 表 面 に 、 例 え ば 、 基 材 チ ュ
ー ブ の 外 側 ま た は 内 側 い ず れ か の 表 面 に 形 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 ガ ス 選 択 材 料 は 物 質 の 組 合 せ 、 例 え ば 、 水 素 選 択 金 属 お よ び ゼ オ
ラ イ ト の 組 合 せ を 含 む こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 物 質 の 組 合 せ で 用 い ら れ る ゼ
オ ラ イ ト は ガ ス 選 択 で あ る 。 別 の 態 様 に お い て 、 物 質 の 組 合 せ で 用 い る ゼ オ ラ イ ト は ガ ス
選 択 で は な く 、 例 え ば 、 物 質 の 組 合 せ で 用 い る ゼ オ ラ イ ト は 水 素 選 択 で は な い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 、 お よ び 水 素 ガ ス 含 有 ガ
ス 流 か ら 水 素 ガ ス を 選 択 的 に 分 離 す る 方 法 を 含 め た 本 発 明 の 特 別 な 態 様 は 以 下 の 通 り で あ
る 。 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 任 意 の 構 成 要 素 、 お よ び 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方
法 の 種 々 の 態 様 で 使 用 さ れ る 方 法 工 程 の 詳 細 は 、 後 に 、 別 の 小 見 出 し 下 で 記 載 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 図 面 は 、 本 発 明 の 一 つ の 態 様 と し て 円 筒 型 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 10を 示 す 。 複 合 ガ ス
分 離 モ ジ ュ ー ル 10は 多 孔 性 基 材 12、 中 間 層 14、 お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 16を 含 む 。 示 し た
よ う に 、 中 間 層 14お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 16は 円 筒 型 の 多 孔 性 基 材 12の 外 側 表 面 上 に 存 在
す る 。 図 示 し な い 別 の 態 様 に お い て 、 中 間 層 14お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 16は （ 3つ の 円 筒
型 層 の 最 も 内 側 を 形 成 す る 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 と 共 に ） 円 筒 型 の 多 孔 性 基 材 12の 内 部 表 面 の
上 に 存 在 で き る か 、 あ る い は 多 孔 性 基 材 12の 内 部 お よ び 外 部 表 面 双 方 に 存 在 す る こ と が で
き る 。 好 ま し い 態 様 に お い て 、 中 間 層 14お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 16は 多 孔 性 基 材 12の 内 部
ま た は 外 部 表 面 い ず れ か の み に 存 在 す る 。 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 図 面 に 示 し た 円 筒
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型 チ ュ ー ブ 、 ま た は 平 面 状 表 面 を 含 め た 種 々 の 形 態 の い ず れ か を 取 る こ と が で き る 。 一 つ
の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 金 属 基 材 12は そ れ に 結 合 し た セ ラ ミ ッ ク の 層 も 含 む 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 多 孔 性 金 属 基 材 を 含 む 。 多 孔 性 金 属 基 材 は 、 当 業 者
に 知 ら れ た 種 々 の 構 成 要 素 の い ず れ か か ら 形 成 す る こ と が で き る 。 適 当 な 基 材 構 成 要 素 の
例 は 、 限 定 さ れ る も の で は な い が 、 鉄 、 ニ ッ ケ ル 、 チ タ ン 、 ク ロ ム 、 ア ル ム ニ ウ ム 、 お よ
び そ の 合 金 、 鋼 、 ス テ ン レ ス 鋼 HASTELLOY（ 登 録 商 標 ） 合 金 （ 例 え ば 、 HASTELLOY（ 登 録 商
標 ） C-22（ 登 録 商 標 ） ） （ Haynes International, Inc.,Kokomo,INの 商 標 ） お よ び INCONE
L（ 登 録 商 標 ） 合 金 （ 例 え ば 、 INCONEL（ 登 録 商 標 ） 合 金 625） （ INCONELは Huntiogton All
oys Corp.,Huntington WVの 商 標 で あ る ） を 含 む 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 金 属 基 材
は ク ロ ム お よ び ニ ッ ケ ル を 含 む 合 金 （ 例 え ば 、 INCONEL（ 登 録 商 標 ） 合 金 625） で あ る 。 さ
ら な る 態 様 に お い て 、 合 金 は 、 例 え ば 、 HASTELLOY（ 登 録 商 標 ） C-22（ 登 録 商 標 ） ま た は I
NCONEL（ 登 録 商 標 ） 合 金 625の よ う な ク ロ ム 、 ニ ッ ケ ル 、 お よ び モ リ ブ デ ン を 含 む 。 多 孔
性 金 属 基 材 は 多 孔 性 ス テ ン レ ス 鋼 で あ り 得 る 。 基 材 と し て 用 い る の に 適 し た 多 孔 性 ス テ ン
レ ス 鋼 の シ リ ン ダ ー は 、 例 え ば 、 Mott Metallurgical Corporation （ Farmington,CT） か
ら 、 お よ び Pall Corporation（ East Hills,NY） か ら 入 手 で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 当 業 者 は 、 当 該 分 野 で 公 知 の 技 術 を 用 い 、 基 材 の 厚 み 、 多 孔 度 、 お よ び 孔 径 分 布 を 選 択
す る こ と が で き る 。 所 望 の 基 材 の 厚 み 、 多 孔 度 、 お よ び 孔 径 分 布 は 、 数 あ る 因 子 の 中 で も
、 操 作 圧 力 な ど の 最 終 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 操 作 条 件 に 基 づ い て 選 択 す る こ と が で き
る 。 一 般 に よ り 高 い 多 孔 度 お よ び 一 般 に よ り 小 さ な 孔 径 を 有 す る 基 材 は 、 複 合 ガ ス 分 離 モ
ジ ュ ー ル の 製 造 に 特 に 適 し て い る 。 い く つ か の 態 様 に お い て 、 基 材 は 約 5な い し 約 75％ 、
ま た は 約 15な い し 約 50％ の 範 囲 の 多 孔 度 を 有 す る こ と が で き る 。 基 材 の 孔 径 分 布 は 変 化 し
得 る が 、 基 材 は 約 0.1ミ ク ロ ン 以 下 な い し 約 15ミ ク ロ ン 以 上 の 範 囲 の 孔 直 径 を 有 す る こ と
が で き る 。 一 般 に 、 よ り 小 さ な 孔 径 が 好 ま し い 。 し か し な が ら 、 い く つ か の 態 様 に お い て
は 、 よ り 大 き な 孔 径 を 有 す る 基 材 が 使 用 さ れ 、 一 般 的 に よ り 小 さ な 孔 径 を 有 す る 粉 末 層 が
基 材 上 に 形 成 さ れ る （ 例 え ば 、 等 級 付 け さ れ た 支 持 体 が 形 成 さ れ る ） 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 い く つ か の 態 様 に お い て 、 基 材 の 平 均 ま た は メ ジ ア ン 孔 径 は 約 0.1な い し 約 15ミ ク ロ ン
、 例 え ば 、 約 0.1な い し 約 1、 3、 5、 7ま た は 約 10ミ ク ロ ン で あ り 得 る 。 例 え ば 、 基 材 は 約 0
.1ミ ク ロ ン グ レ ー ド の 基 材 な い し 約 0.5ミ ク ロ ン グ レ ー ド の 基 材 と す る こ と が で き 、 例 え
ば 、 0.1ミ ク ロ ン 、 0.2ミ ク ロ ン 、 お よ び 0.5ミ ク ロ ン グ レ ー ド の ス テ ン レ ス 鋼 基 材 を 用 い
る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 基 材 は 0.1ミ ク ロ ン グ レ ー ド の HASTELLOY（ 登 録 商
標 ） 合 金 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 中 間 層 も 含 み 、 こ こ で 、 中 間 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 上 に 存 在 す
る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 例 え ば 、 中 間 層 は 頂 部 側 お よ び 底 部 側 を 有 し 、 中 間 層 は 、 底 部
側 の 多 孔 性 金 属 基 材 に 直 接 隣 接 し 、 頂 部 側 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 に 直 接 的 に 隣 接 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 中 間 層 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 み 得
る 。 中 間 層 は 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含
み 得 る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 と 高 密
度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 の 双 方 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 。 中 間 層 の
粉 末 は 、 典 型 的 に は 、 実 質 的 ま た は 完 全 に 未 焼 結 で あ る 。 例 え ば 、 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン
マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 は 、 実 質 的 ま た は 完 全 に 未 焼 結 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 別 の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 ； 中 間 粉 末 層 ； お よ び 高 密 度 水 素 選 択 膜
、 こ こ で 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 中 間 粉 末 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 有 す る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ
ー ル を 含 む 。 中 間 粉 末 層 は 、 典 型 的 に は 実 質 的 ま た は 完 全 に 未 焼 結 で あ る 粉 末 を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
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　 い く つ か の 態 様 に お い て 、 該 粉 末 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 の 融 解 点 温 度 よ り 高 い 融 解 点 温 度
を 有 し 得 る 。 中 間 層 は 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の 融 解 点 温 度 よ り 高 い 融 解 点 温 度 を 有 す る 粉 末
を 含 み 得 る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 の 融 解 点 温 度 と 高
密 度 水 素 選 択 膜 の 融 解 点 温 度 の 双 方 よ り 高 い 融 解 点 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 粉 末 は 、 と り わ け 、 金 属 粉 末 、 金 属 酸 化 物 粉 末 、 セ ラ ミ ッ ク 粉 末 、 ゼ オ ラ イ ト 粉 末 お よ
び そ の 組 み 合 わ せ を 含 み 得 る 。 粉 末 は 、 組 成 お よ び ／ ま た は 粒 径 が 異 な る 粉 末 を 含 む 異 な
る 粉 末 の ブ レ ン ド ま た は 積 層 体 を 含 み 得 る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 粉 末 は 、 タ ン
グ ス テ ン 粉 末 お よ び 銀 粉 末 を 含 む 。 粉 末 粒 子 は 、 種 々 の 形 態 お よ び 形 状 を 有 し 得 る 。 例 え
ば 、 粉 末 粒 子 は 、 規 則 正 し く て も よ く 、 非 晶 質 で あ っ て も よ い 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 粉
末 は 、 球 状 ま た は ほ ぼ 球 状 の 粒 子 を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 中 間 層 の 粉 末 は 、 例 え ば 、 タ ン グ ス テ ン 、 銀 、 酸 化 銅 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ア
、 チ タ ニ ア 、 炭 化 ケ イ 素 、 酸 化 ク ロ ム お よ び そ の 組 み 合 わ せ な ど の 物 質 を 含 み 得 る 。 種 々
の 態 様 に お い て 、 粉 末 は 、 例 え ば 約 １ ～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 粒 径 ま た は １ ミ ク ロ ン 未 満 の 粒 径
の タ ン グ ス テ ン 粉 末 ； 例 え ば 約 0.5～ 約 １ ミ ク ロ ン の サ イ ズ の 球 状 粒 子 ま た は 約 0.6～ 約 ２
ミ ク ロ ン の サ イ ズ の 粒 子 の 銀 粉 末 ； 例 え ば ５ ミ ク ロ ン 未 満 ま た は 約 0.01ミ ク ロ ン の 酸 化 銅
(II)粉 末 粒 子 ； 例 え ば 約 0.01～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム (Al 2 O 3 )粉 末 粒 子 ； 他 の
セ ラ ミ ッ ク 粉 末 ； ゼ オ ラ イ ト 粉 末 ； お よ び そ の 組 み 合 わ せ を 含 み 得 る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 中 間 層 の 粉 末 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 と 高 密 度 水 素 選 択 膜 間 の 望 ま し く な い 金 属 間 拡 散 の 抑
制 を 補 助 す る 粒 径 を 有 し 得 る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 粉 末 は 、 少 な く と も 約 0.1、 0.5、 １
ま た は 少 な く と も 約 ５ ミ ク ロ ン な ど の 少 な く と も 約 0.01ミ ク ロ ン の 平 均 粒 径 を 有 し 得 る 。
い く つ か の 態 様 に お い て 、 粉 末 は 、 １ 、 0.5、 0.1未 満 、 ま た は 0.01ミ ク ロ ン な ど の ５ ミ ク
ロ ン 未 満 の 平 均 粒 径 を 有 し 得 る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 粉 末 は 、 例 え ば 、 約 １ ～ 約 ５ ミ ク
ロ ン ま た は 約 0.6～ 約 ２ ミ ク ロ ン な ど の 約 0.5～ 約 ５ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 径 を 有 す る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 少 な く と も 約 1、 2、 3、 4ミ ク ロ ン 、 ま た は 少 な く と も 約
5ミ ク ロ ン の 厚 み で あ る 。 例 え ば 、 中 間 層 は 、 約 1～ 約 5ま た は 約 5～ 約 10ミ ク ロ ン な ど の 約
1～ 約 10ミ ク ロ ン の 厚 み と す る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 多 孔 性 基 材
よ り も ヘ リ ウ ム ガ ス フ ラ ッ ク ス に 対 し て 有 意 に は 多 孔 性 が 低 く は な い 。 中 間 層 は 、 多 孔 性
金 属 基 材 の 平 均 孔 径 未 満 の 平 均 孔 径 を 有 す る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層
の 最 大 孔 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 の 最 大 孔 よ り も 小 さ い 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 中 間 層 は 、 多 孔 性 金 属 基 材 お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 間 の 金 属 間 拡 散 に 対 し て 保 護 す る
こ と が で き る 。 い く つ か の 態 様 に お い て 、 金 属 間 拡 散 は 多 孔 性 金 属 基 材 お よ び 中 間 層 の 間
で 起 こ る こ と が で き る が 、 こ の 拡 散 は 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 性 能 を 実 質 的 に は 損 な わ な い 。
本 発 明 の １ つ の 局 面 に お い て 、 中 間 層 は 、 金 属 の 膜 内 へ の 金 属 間 拡 散 に 際 し て 高 密 度 ガ ス
選 択 膜 の ガ ス 透 過 性 を 高 め る 少 な く と も 1つ の 金 属 を 含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、 中 間 層
は 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 の タ ン マ ン 温 度 よ り 低 い か 、 ま た は ほ ぼ 等 し い タ ン マ ン 温 度 を 有 す
る 少 な く と も １ つ の 物 質 を さ ら に 含 み 得 る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 銀 、 金 、 銅
、 セ リ ウ ム お よ び イ ッ ト リ ウ ム か ら な る 群 よ り 選 ば れ る 少 な く と も １ つ の 物 質 を さ ら に 含
む 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 い く つ か の 態 様 に お い て 、 中 間 層 お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 間 の い く つ か の 種 の 金 属 間
拡 散 は 膜 の 透 過 性 を 高 め る 。 い ず れ か の 特 定 の 理 論 に 拘 束 さ れ る つ も り は な い が 、 中 間 層
お よ び 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 間 の 膜 浸 透 を 高 め る 濃 度 の 種 の 金 属 間 拡 散 は 、 膜 の ガ ス 選 択 性
に 対 し て 有 害 で あ る と は 考 え ら れ な い 。 例 え ば 、 中 間 層 原 子 の 高 密 度 水 素 選 択 膜 の 拡 散 を
介 す る パ ラ ジ ウ ム 合 金 の 形 成 は 、 パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を 含 む 高 密 度 水 素 選 択 膜 の 水
素 透 過 性 を 高 め る こ と が で き る 。 い く つ か の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 パ ラ ジ ウ ム 、 銀 、
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金 、 銅 、 セ リ ウ ム お よ び ／ ま た は イ ッ ト リ ウ ム を 含 み 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は パ ラ ジ ウ ム を
含 み 、 中 間 層 か ら 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 へ の こ れ ら の 金 属 の １ つ 以 上 の 金 属 間 拡 散 は 、 膜 を 通
っ て の 選 択 的 ガ ス 透 過 を 改 良 す る 。 好 ま し く は 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 そ の 材
料 の 膜 へ の 拡 散 に 際 し て 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 性 能 の 実 質 的 な 低 下 を 引 き 起 こ す あ る 濃 度 の
材 料 を 含 ま な い 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 い く つ か の 態 様 に お い て 、 本 発 明 の 中 間 層 は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 多 孔 性 金 属 基 材 へ の
接 着 を 改 良 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 ガ ス 分 離 操 作 の 間 に 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 複
合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 高 温 お よ び ／ ま た は 長 時 間 で 操 作 す る 場 合 で さ え 、 膜 の ブ リ ス
タ リ ン グ 、 層 剥 離 お よ び ／ ま た は ク ラ ッ キ ン グ を 回 避 す る こ と が で き る 。 い ず れ か の 特 定
の 理 論 に 拘 束 さ れ る つ も り は な い が 、 接 着 の 改 良 は 、 中 間 層 の 金 属 粒 子 の 相 互 拡 散 お よ び
／ ま た は 一 方 側 の 中 間 層 お よ び 多 孔 性 金 属 基 材 と 、 他 方 側 の 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 と の 間 の 金
属 間 拡 散 に 由 来 す る と 考 え ら れ る 、 例 え ば 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 操 作 温 度 （ 例 え ば
、 約 350℃ ～ 約 600℃ ） ま で 加 熱 し た 場 合 に 、 相 互 拡 散 が 起 こ り 得 る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 、 さ ら に 、 後 記 す る 中 間 層 の 基 礎 と な る 基 材 表 面 処 理 を 含 む
こ と が で き る 。 例 え ば 、 セ ラ ミ ッ ク の 層 を 多 孔 性 金 属 基 材 に 結 合 さ せ 、 中 間 層 の 下 に 存 在
さ せ る こ と が で き る 。 セ ラ ミ ッ ク は 酸 化 物 、 窒 化 物 お よ び ／ ま た は 炭 化 物 、 例 え ば 、 酸 化
鉄 、 窒 化 鉄 、 炭 化 鉄 お よ び ／ ま た は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 ま た 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は パ ラ ジ ウ ム 、 金 お よ び 白 金 よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る
金 属 の 層 を 含 む こ と が で き 、 こ こ で 、 金 属 の 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 お よ び ／ ま た は 基 材 表 面
処 理 の 上 に 存 在 し 、 中 間 層 の 下 に 存 在 す る 、 金 属 の そ の よ う な 堆 積 物 は 後 に 議 論 す る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 含 み 、 こ こ で 、 こ の 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は
中 間 層 の 上 に 存 在 す る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 水 素 に 対 し て 選 択 的 に
透 過 性 で あ り 、 例 え ば 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 高 密 度 水 素 選 択 膜 で あ り 、 1以 上 の 水 素 選 択
金 属 ま た は そ の 合 金 を 含 む こ と が で き る 。 「 水 素 選 択 金 属 」 は 、 限 定 さ れ る も の で は な い
が 、 ニ オ ブ （ Nb） 、 タ ン タ ル （ Ta） 、 バ ナ ジ ウ ム （ V） 、 パ ラ ジ ウ ム （ Pd） 、 ジ ル コ ニ ウ
ム （ Zr） お よ び そ の 水 素 選 択 合 金 を 含 む 。 パ ラ ジ ウ ム お よ び パ ラ ジ ウ ム の 合 金 が 好 ま し い
。 例 え ば 、 パ ラ ジ ウ ム は 銅 、 銀 、 金 、 白 金 、 ル テ ニ ウ ム 、 ロ ジ ウ ム 、 イ ッ ト リ ウ ム 、 セ リ
ウ ム お よ び イ ン ジ ウ ム よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る 金 属 の 少 な く と も 1つ と 合 金 化 さ せ る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル が 約 300℃ 未 満 の 温 度 で 用 い る べ き 場 合 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 、 例
え ば 、 約 75～ 約 77重 量 パ ー セ ン ト の パ ラ ジ ウ ム お よ び 約 25～ 約 23重 量 パ ー セ ン ト の 銀 の 合
金 の よ う な パ ラ ジ ウ ム 合 金 で 形 成 す る こ と が で き る 。 合 金 は 典 型 的 に は 低 温 に お い て 好 ま
し い 。 な ぜ な ら ば 、 純 粋 な パ ラ ジ ウ ム は 約 300℃ 以 下 に お い て 水 素 の 存 在 下 で 相 変 化 を 受
け か ね ず 、 こ の 相 変 化 は 、 水 素 の 存 在 下 に お け る 反 復 し た サ イ ク リ ン グ の 後 に 膜 の 脆 化 お
よ び ク ラ ッ キ ン グ に 導 き か ね な い か ら で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス － 分 離 膜 は 1以 上 の 非 － 金 属 化 合 物 を 含 む こ と が で き
る 。 も う 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス － 分 離 膜 が 、 ガ ス 選 択 材 料 で は な い 1以 上 の 成
分 、 例 え ば 、 水 素 選 択 材 料 で は な い 成 分 を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 厚 み は 多 孔 性 基 材 の 最 大 孔 の 直 径 の 約 3倍 未
満 で あ る 。 例 え ば 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 厚 み は 多 孔 性 基 材 の 最 大 孔 の 直 径 の 約 2． 5、 2倍
未 満 、 ま た は 約 1.5倍 未 満 と す る こ と が で き る 。 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 厚 み は 、 因 子 の 中 で
も 、 多 孔 性 基 材 に お け る 最 大 孔 の サ イ ズ に 依 存 す る こ と が で き 、 い く つ か の 態 様 に お い て
、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 厚 み が 約 25、 20、 15、 12ミ ク ロ ン 未 満 、 ま た は 約 10ミ ク ロ ン 未 満 で
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あ る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 厚 み は 約 3～ 14ミ ク ロ ン の よ う
な 約 14ミ ク ロ ン 未 満 で あ る 。 一 つ の 特 別 な 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 は 実 質 的 に 均
一 な 厚 み の も の で あ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 一 つ の 局 面 に お い て 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 性 能 は 、 操 作
の 間 に モ ジ ュ ー ル を 通 る 水 素 フ ラ ッ ク ス を 測 定 す る こ と に よ っ て 評 価 す る こ と が で き る 。
例 え ば 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 通 る 水 素 フ ラ ッ ク ス は 一 つ の 態 様 に お い て 、 約 350℃
に お い て 少 な く と も 約 4(m 3 ／ m 2 -hr) S T P で あ り 、 水 素 分 圧 の 差 は 約 1バ ー ル で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 一 つ の 局 面 に お い て 、 本 発 明 は 、 （ a） 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 該 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン
マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層 を 適 用 し ； 次 い で 、 （ b） 中 間
層 上 に 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 適 用 し 、 そ れ に よ り 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る 工 程
を 含 む 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 を 含 む 。 適 当 な 多 孔 性 金 属 基 材 、 中 間 層 お よ
び 高 密 度 水 素 選 択 膜 は 前 述 し た 。 適 当 な 製 造 技 術 の 記 載 は 後 に 述 べ る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 好 ま し い 製 造 方 法 に お い て は 、 例 え ば 、 ほ ぼ 60℃ の 超 音 波 浴 に 基 材 を 約 半 時 間 浸 漬 す る
よ う に 、 ア ル カ リ 性 溶 液 で 基 材 を 処 理 す る こ と に よ っ て 、 い ず れ の 汚 染 物 も 基 材 か ら 洗 浄
す る 。 典 型 的 に は 、 洗 浄 に 続 い て 濯 ぎ 、 例 え ば 、 基 材 を 水 道 水 、 脱 イ オ ン 水 お よ び イ ソ プ
ロ パ ノ ー ル で 順 次 に 濯 ぐ 。 ま た 、 多 孔 性 基 材 の 調 製 は 表 面 処 理 ； 後 に 記 載 す る 、 基 材 を 酸
化 す る よ う な さ ら な る 金 属 間 拡 散 障 壁 の 形 成 ； 後 に 記 載 す る 表 面 活 性 化 ； お よ び ／ ま た は
多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 中 間 層 を 適 用 す る に 先 立 ち 、 後 に 記 載 す る よ う な 、 パ ラ ジ ウ ム 、 金
ま た は 白 金 の よ う な 金 属 の 堆 積 を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 中 間 層 は 、 一 般 的 に 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 適 用 の 前 に 、 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 適 用 す る
。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 最 初 に 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 適 用 さ れ 、 多 孔 性 金 属 基
材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 み 、 次 い で 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜
（ 例 え ば 、 水 素 選 択 膜 ） を 中 間 層 の 上 に 適 用 す る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 中 間 層 は 、 多 孔 性 表 面 上 に 粉 末 を 適 用 す る た め の い く つ か の 技 術 の い ず れ か を 用 い て 適
用 さ れ 得 る 。 例 え ば 、 中 間 層 は 、 ガ ス （ 例 え ば 、 ガ ス 流 ） に よ り 支 持 体 に 移 さ れ た 粉 末 粒
子 を 用 い て 適 用 さ れ 得 る 。 他 の 態 様 に お い て 、 粉 末 粒 子 は 、 支 持 体 上 に 押 し 付 け ら れ る 、
お よ び ／ ま た は 擦 り つ け ら れ る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 ス ラ リ ー ま た は 懸 濁 液
か ら 粉 末 を 堆 積 さ せ る こ と に よ り 適 用 さ れ る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、
液 体 系 、 例 え ば 水 系 の ス ラ リ ー ま た は 懸 濁 液 か ら 粉 末 を 堆 積 さ せ る こ と に よ り 適 用 さ れ 得
る 。 い く つ か の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 例 え ば 、 数 種 の 異 な る 物 質 を 含 む ス ラ リ ー ま た
は 懸 濁 液 か ら 、 種 々 の 組 成 お よ び ／ ま た は 粒 径 の 数 種 類 の 粉 末 を 堆 積 さ せ る こ と に よ り 適
用 さ れ 得 る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 水 を 、 タ ン グ ス テ ン 粒 子 、 銀 粒 子 、 酸 化 銅 粒
子 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム 粒 子 、 セ ラ ミ ッ ク 粒 子 、 ゼ オ ラ イ ト 粒 子 、 お よ び ／ ま た は そ の 組 み
合 わ せ と 混 合 す る こ と に よ っ て 水 系 ス ラ リ ー を 調 製 す る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 ス ラ リ ー は 、 例 え ば 、 約 0.1～ 約 30g/Lの 粉 末 粒 子 を 含 み 得 る 。 例 え ば 、 ス ラ リ ー は 、 約
0.1～ 約 20g/L、 約 １ ～ 約 15g/L、 約 ５ ～ 約 15g/L、 約 ８ ～ 約 12g/L、 ま た は 約 10g/Lの 、 多 孔
性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 粒 子 を 含 み 得 る 。 例 え ば 、
一 つ の 態 様 に お い て 、 ス ラ リ ー は 、 約 0.1～ 約 20g/Lの タ ン グ ス テ ン 粉 末 を 含 み 得 る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 い く つ か の 態 様 に お い て 、 粉 末 粒 子 の 凝 集 お よ び ／ ま た は 沈 降 を 抑 制 ま た は 遅 滞 さ せ る
添 加 剤 を ス ラ リ ー ま た は 懸 濁 液 に 添 加 す る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 ポ リ （ エ チ レ
ン グ リ コ ー ル ） （ PEG） な ど の ポ リ マ ー を ス ラ リ ー ま た は 懸 濁 液 に 添 加 す る 。 例 え ば 、 一
つ の 態 様 に お い て 、 ス ラ リ ー は 、 約 １ ～ 25、 約 ５ ～ 15、 ま た は 約 10グ ラ ム ／ リ ッ ト ル の PE
Gな ど を 含 み 得 る 。 一 つ の 特 定 の 態 様 に お い て 、 ス ラ リ ー は 、 約 ５ ～ 15グ ラ ム の タ ン グ ス
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テ ン 粉 末 粒 子 な ど の 金 属 粒 子 お よ び 約 ５ ～ 15グ ラ ム の PEGな ど の ポ リ マ ー を 含 み 得 る 。 い
く つ か の 態 様 に お い て 、 添 加 剤 は 、 結 合 剤 と し て の 機 能 を 果 た す こ と に よ り 、 取 扱 い 時 の
濾 過 ケ ー ク の 機 械 的 強 度 を 高 め 得 る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 中 間 層 は 、 ス ラ リ ー を 多 孔 性 支 持 体 を 介 し て 濾 過 す る こ と に よ っ て ス ラ リ ー ま た は 懸 濁
液 か ら 粉 末 を 堆 積 さ せ る こ と に よ り 適 用 さ れ 得 る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 粉 末 は
、 ス ラ リ ー を 多 孔 性 支 持 体 を 介 し て 濾 過 し た 後 に 、 濾 過 ケ ー ク と し て 多 孔 性 支 持 体 上 に 堆
積 さ れ る 。 い く つ か の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 支 持 体 の 一 方 の 側 に 真 空 を 適 用 し 、 多 孔 性 支
持 体 の 反 対 側 に ス ラ リ ー を 適 用 す る 。 こ の よ う に し て 、 ス ラ リ ー が 適 用 さ れ る 側 に 濾 過 ケ
ー ク が 蓄 積 さ れ 得 、 支 持 体 の 真 空 が 適 用 さ れ る 側 に て 濾 液 が 回 収 さ れ 得 る 。 一 つ の 態 様 に
お い て 、 管 状 支 持 体 の 管 側 に 真 空 を 適 用 し 、 管 状 支 持 体 の 膜 側 に ス ラ リ ー を 適 用 す る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 い く つ か の 態 様 に お い て 、 中 間 層 は 、 水 系 ス ラ リ ー な ど の 液 系 組 成 物 を 用 い て 適 用 さ れ
る 。 粉 末 の 堆 積 に 続 き 、 液 に 濡 ら さ れ た 粉 末 を 乾 燥 し 得 る 。 他 の 態 様 に お い て 、 続 く 高 密
度 水 素 選 択 膜 の 適 用 が 中 間 層 上 に お い て 行 な う た め 、 粉 末 を 濡 れ た ま ま 維 持 し て も よ い 。
例 え ば 、 い く つ か の 態 様 に お い て 、 後 続 の 表 面 活 性 化 工 程 の 前 に お い て 、 ス ラ リ ー ま た は
懸 濁 液 に よ り 適 用 さ れ た 濾 過 ケ ー ク を 乾 燥 さ せ る 。 他 の 態 様 に お い て 、 後 続 の 表 面 活 性 化
工 程 の 前 に お い て 、 ス ラ リ ー ま た は 懸 濁 液 に よ り 適 用 さ れ た 濾 過 ケ ー ク を 濡 れ た ま ま 維 持
す る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 水 素 選 択 金 属 を 中 間 層 上 に 堆 積 さ せ 、 そ れ に よ り 、 被
覆 基 材 を 形 成 し 、 被 覆 基 材 の 表 面 を 研 磨 し 、 そ れ に よ り 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 （ 例 え ば 、 高
密 度 水 素 選 択 膜 ） が 中 間 層 上 に 形 成 す る 前 に 、 研 磨 さ れ た 基 材 を 形 成 す る 工 程 を 含 む こ と
が で き る 。 堆 積 さ れ た 材 料 の 研 磨 は 、 後 に さ ら に 記 載 す る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 中 間 層 の 適 用 に 続 き 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 中 間 層 の 上 に 適 用 す る 。 例 え ば 、 高 密 度 ガ ス
選 択 膜 は ガ ス 選 択 金 属 、 例 え ば 、 水 素 選 択 金 属 を 中 間 層 の 上 に 堆 積 さ せ る こ と に よ っ て 適
用 す る こ と が で き る 。 い ず れ か の 特 定 の 理 論 に 拘 束 さ れ る つ も り は な い が 、 金 属 （ 例 え ば
、 水 素 選 択 金 属 ） の 層 を 中 間 層 上 に 堆 積 さ せ る こ と に よ り 、 中 間 層 を 機 械 的 に 安 定 さ せ る
こ と が で き る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 は 、 中 間 層 の 上 に 堆 積 さ せ 、 例 え ば 、
無 電 解 に よ り メ ッ キ し 、 そ れ に よ り 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 形 成 す る 。 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の
適 用 は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 成 分 を 堆 積 さ せ る 前 に 中 間 多 孔 性 金 属 を 表 面 活 性 化 さ せ る こ と
を 含 む こ と が で き る 。 い く つ か の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 支 持 体 の 一 方 の 側 に 真 空 を 適 用 し
、 多 孔 性 支 持 体 の 反 対 側 に 活 性 化 組 成 物 を 適 用 す る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 管 状 支 持 体 の
管 側 に 真 空 を 適 用 し 、 管 状 支 持 体 の 膜 側 に 活 性 化 組 成 物 を 適 用 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 、 例 え ば 、 水 素 選 択 金 属 ま た は そ の 合 金 の 成 分 を 、 そ の よ う な 材 料 を
支 持 体 上 に 堆 積 さ せ る た め の 当 該 分 野 で 公 知 の 技 術 の い ず れ か を 用 い て 、 中 間 層 の 上 に 堆
積 さ せ る こ と が で き る 。 例 え ば 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 成 分 は 、 無 電 解 メ ッ キ 、 熱 蒸 着 、 化
学 蒸 着 、 電 解 メ ッ キ 、 噴 霧 蒸 着 、 ス パ ッ タ コ ー テ ィ ン グ 、 電 子 線 蒸 発 、 イ オ ン ビ ー ム 蒸 発
ま た は 噴 霧 熱 分 解 を 用 い て 支 持 体 上 に 堆 積 さ せ る こ と が で き る 。 い く つ か の 態 様 に お い て
、 多 孔 性 支 持 体 の 一 方 の 側 に 真 空 を 適 用 し 、 多 孔 性 支 持 体 の 反 対 側 に メ ッ キ 用 組 成 物 を 適
用 す る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 管 状 支 持 体 の 管 側 に 真 空 を 適 用 し 、 管 状 支 持 体 の 膜 側 に メ
ッ キ 用 組 成 物 を 適 用 す る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 ガ ス 選 択 金 属 の 合 金 は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 成 分 と し て 中 間 層 の 上 に 堆 積 さ せ る こ と が
で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 パ ラ ジ ウ ム ／ 銀 合 金 は 、 無 電 解 堆 積 に よ り 支 持 体 上 に ま ず
パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 さ せ 、 次 い で 、 無 電 解 堆 積 に よ り 支 持 体 上 に 銀 を 堆 積 さ せ る こ と に よ っ
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て 形 成 さ れ る 、 次 い で 、 銀 お よ び 白 金 層 を 、 例 え ば 、 不 活 性 ま た は 水 素 雰 囲 気 中 で 約 500
℃ ～ 約 1000℃ ま で 加 熱 す る こ と に よ っ て 合 金 膜 層 を 形 成 さ せ る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様
に お い て 、 金 属 成 分 を 支 持 体 上 に 共 堆 積 さ せ て 、 純 粋 な 金 属 成 分 の 小 さ な ポ ケ ッ ト の 微 粉
砕 混 合 物 の 層 を 形 成 さ せ る こ と が で き る 。 も う 一 つ の 態 様 に お い て 、 ス パ ッ タ リ ン グ ま た
は 化 学 気 相 蒸 着 の よ う な 技 術 を 用 い て 、 2以 上 の 金 属 を 同 時 に 堆 積 さ せ て 、 支 持 体 上 に 合
金 層 を 形 成 さ せ る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 一 つ の 局 面 に お い て 、 本 発 明 は 、 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 か ら 水 素 ガ ス を 選 択 的 に 分 離 す る
方 法 を 含 み 、 こ の 方 法 に よ り 、 水 素 ガ ス は 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 通 過 す る こ と に よ っ て ガ ス
流 か ら 少 な く と も 部 分 的 に 分 配 さ れ る 。 こ の 方 法 は 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 を 複 合 ガ ス 分 離 モ
ジ ュ ー ル に 向 け る こ と を 含 み 、 こ こ で 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル は （ a） 多 孔 性 金 属 基 材
； （ b） 多 孔 性 金 属 基 材 の タ ン マ ン 温 度 よ り 高 い タ ン マ ン 温 度 を 有 す る 粉 末 を 含 む 中 間 層
、 こ こ で 、 中 間 層 は 多 孔 性 金 属 基 材 上 に 存 在 し ； お よ び （ c） 高 密 度 水 素 選 択 膜 、 こ こ で
、 こ の 高 密 度 金 属 選 択 性 膜 は 中 間 層 の 上 に 存 在 す る ； を 含 む 。 一 つ の 局 面 に お い て 、 セ ラ
ミ ッ ク の 層 を 多 孔 性 金 属 基 材 に 結 合 さ せ る こ と が で き 、 そ れ は 中 間 層 の 下 に 存 在 す る 。 中
間 層 は 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 技 術 の い ず れ か を 用 い て 形 成 す る こ と が で き る 。 好 ま し
く は 、 水 素 選 択 膜 は パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 を 含 む 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 水 素 ガ ス 含 有 雰 囲 気 （ 例 え ば 、 ガ ス 流 ） に 暴 露 す る と 、 高 密
度 水 素 選 択 膜 は 水 素 ガ ス を 解 離 さ せ 、 膜 を 通 っ て 拡 散 さ せ る こ と が で き る 。 そ の 結 果 、 水
素 を 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 か ら 選 択 的 に 取 り 出 し て ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 反 対 側 に 一 定 容 量
と す る 。 水 素 ガ ス 含 有 ガ ス 流 の 水 素 分 圧 が ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 反 対 側 の 水 素 分 圧 よ り も
大 き い 水 素 の 圧 力 勾 配 を 維 持 し て 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 通 っ て
の 水 素 フ ラ ッ ク ス を 増 加 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 そ れ に 対 し て 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル が よ く 適 合 す る 具 体 的 適 用 は 、 限 定 さ れ る も の で
は な い が 、 水 素 化 ／ 脱 水 素 化 反 応 、 メ タ ン ／ 蒸 気 改 質 反 応 、 お よ び 他 の 蒸 気 改 質 反 応 ま た
は メ タ ン の 自 動 熱 改 質 を 含 む 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 水 素 ガ ス － 製 造 反 応 体 を
反 応 さ せ て 、 そ れ か ら 水 素 ガ ス が 少 な く と も 部 分 的 に 分 配 さ れ る ガ ス 流 を 生 じ さ せ る 工 程
を 含 む 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 脱 水 素 化 反 応 に お い て 、 反 応 生 成 物 は 水 素 ガ ス を 含 む 。 そ の 少 な く と も 1つ は 分 子 － 結
合 水 素 を 含 む 反 応 体 は 、 本 明 細 書 中 に 記 載 し た 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 周 囲 、 間 ま た は
そ の 中 に 置 く こ と が で き る 。 反 応 が 進 行 す る に つ れ 、 水 素 ガ ス が 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー
ル に よ っ て 、 反 応 体 が そ こ で 反 応 す る 容 量 か ら 取 り 出 す こ と が で き る 。 こ れ ら の 反 応 は 一
般 に 熱 力 学 的 平 衡 制 御 さ れ る の で 、 反 応 は 、 水 素 ガ ス の 蓄 積 に よ っ て 制 限 で き 、 十 分 な 量
の 水 素 ガ ス が 蓄 積 す る と 、 反 応 は 平 衡 に 到 達 す る 。 し か し な が ら 、 水 素 が 反 応 か ら 分 離 さ
れ る と 、 変 換 は 95％ 以 上 に 到 達 す る こ と が で き る 。 メ タ ン ／ 蒸 気 改 質 に お い て 、 メ タ ン お
よ び 蒸 気 を 、 触 媒 の 存 在 下 で 、 管 状 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 通 っ て 、 ま た そ の 周 り を 通
過 す る こ と が で き る 。 メ タ ン お よ び 蒸 気 は 反 応 し て 、 二 酸 化 炭 素 お よ び 水 素 を 生 じ 、 水 素
は 高 密 度 水 素 選 択 膜 を 通 っ て 解 離 す る こ と が で き 、 そ れ に よ り 、 他 の ガ ス か ら 分 離 さ れ る
。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 本 発 明 の 種 々 の 態 様 で 使 用 す る こ と が で き る 特 別 な 方 法 工 程 の 詳 細 は 別 の 小 見 出 し 下 で
以 下 に 掲 げ る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
基 材 表 面 処 理
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る た め の 本 発 明 の 方 法 は 、 中 間 層 の 多 孔 性 金 属 基 材 上
へ の 適 用 に 先 立 ち 、 多 孔 性 金 属 基 材 を 表 面 処 理 す る こ と も 含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、 複
合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る た め の 本 発 明 の 方 法 は 、 中 間 層 を 多 孔 性 基 材 の 上 に 適 用
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す る に 先 立 ち 、 さ ら な る 金 属 間 拡 散 バ リ ア を 多 孔 性 基 材 上 に 形 成 す る こ と も 含 む こ と が で
き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 さ ら な る 金 属 間 拡 散 バ リ ア （ 例 え ば 、 酸 化 物 層 金 属 間 拡 散 バ
リ ア ） の 形 成 は 、 イ ン ・ サ イ チ ュ で 基 材 を 酸 化 す る こ と も 含 む 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 こ の 方 法 は 、 中 間 層 を 多 孔 性 金 属 基 材 上 に 適 用 す る 前 に 、 多 孔 性 金 属 基 材 の 表 面 に セ ラ
ミ ッ ク コ ー テ ィ ン グ を 形 成 す る 工 程 を 含 む こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 金
属 基 材 の 表 面 に 存 在 す る 金 属 を 酸 化 す る 。 か く し て 、 基 材 表 面 に 存 在 す る 金 属 は 基 材 に 結
合 し た 酸 化 さ れ た 状 態 と な る 。 も う 一 つ の 態 様 に お い て 、 金 属 は 多 孔 性 金 属 基 材 の 表 面 に
堆 積 さ れ 、 引 き 続 い て 中 間 層 を 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 適 用 す る に 先 立 ち 酸 化 さ れ る 。 他 の
態 様 に お い て 、 窒 化 物 層 を 、 例 え ば 、 ア ン モ ニ ア 担 持 、 ま た は 窒 素 ベ ー ス の 雰 囲 気 中 で 基
材 を 酸 化 さ せ る こ と に よ っ て （ 中 間 層 を 多 孔 性 金 属 基 材 の 上 に 適 用 す る に 先 立 ち ） 多 孔 性
金 属 基 材 の 表 面 に 形 成 す る こ と が で き る か 、 あ る い は 例 え ば 、 炭 化 水 素 ガ ス を 含 む 雰 囲 気
中 で 多 孔 性 金 属 基 材 を 酸 化 す る こ と に よ っ て 、 炭 化 物 層 を 形 成 す る こ と が で き る 。 複 合 ガ
ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 安 定 性 を 高 め る た め に 、 特 に 、 そ れ を 高 温 で 用 い る 場 合 、 基 材 を 、 さ
ら に 、 ア ル ミ ナ 、 シ リ カ 、 ム ラ イ ト 、 コ ウ ジ エ ラ イ ト 、 ジ ル コ ニ ア 、 チ タ ニ ア 、 酸 化 タ ン
タ ル 、 タ ン グ ス テ ン ま た は 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム の 層 の よ う な 、 第 二 の 保 護 層 で 被 覆 す る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 表 面 処 理 基 材 を 有 す る 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 、 お よ び 基 材 を 表 面 処 理 す る 方 法 は 、 こ
こ に 引 用 し て そ の 全 内 容 を 援 用 す る 、 Maら に 対 し て 2000年 11月 28日 に 発 行 さ れ た 米 国 特 許
第 6,152,987号 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
更 な る 金 属 間 拡 散 バ リ ア
　 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 本 発 明 の 方 法 は 、 第 一 の 材 料 を 多 孔 性 基 材 上 に 付 着 さ せ る に 先
立 ち 多 孔 性 基 材 に 金 属 間 拡 散 バ リ ア を 形 成 さ せ る こ と も 含 む こ と が で き る 。 1つ の 態 様 に
お い て 、 金 属 間 拡 散 バ リ ア （ 例 え ば 、 酸 化 物 層 金 属 間 拡 散 バ リ ア ） を 形 成 す る こ と は 、 前
記 し た 基 材 表 面 処 理 の 見 出 し 下 で 記 載 さ れ た よ う に 基 材 を イ ン ・ サ イ チ ュ で 酸 化 す る こ と
を 含 む 。 も う 1つ の 態 様 に お い て 、 金 属 間 拡 散 バ リ ア は 付 着 さ れ た 金 属 の 1以 上 の 層 を 含 む
。 例 え ば 、 多 孔 性 金 属 層 金 属 間 拡 散 バ リ ア を 適 用 す る こ と は 多 孔 性 基 材 の 表 面 上 に 金 属 の
1以 上 の 多 孔 性 層 を 適 用 す る こ と を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 1つ の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 金 属 層 金 属 間 拡 散 バ リ ア は パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 お よ
び 銅 ま た は 銀 、 ま た は そ の 合 金 な ど の IB族 金 属 を 含 む 。 例 え ば 、 金 属 間 拡 散 バ リ ア は 、 パ
ラ ジ ウ ム お よ び 第 IB族 金 属 ま た は そ の 合 金 の 交 互 の 多 孔 性 層 を 含 む こ と が で き る 。 金 属 間
拡 散 バ リ ア を 含 む 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 製 造 す る 方 法 は 、 本 明 細 書 中 に 参 考 と し て そ
の 全 体 を 各 々 援 用 す る 、 2003年 3月 21日 に 出 願 さ れ た Maら に よ る 「 Method of Making Inte
rmetallic Diffusion Barrier」 と 題 さ れ た 米 国 仮 特 許 出 願 第 60／ 457,061号 、 お よ び 代 理
人 整 理 番 号 1021.2005-001下 で こ れ と と も に 同 日 に 出 願 さ れ た Ma, ら に よ る 「 Composite G
as Separation Modules Having Intermediate Porous Metal Layers」 と 題 さ れ た 米 国 特
許 出 願 第 10/804,846号 で さ ら に 議 論 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
多 孔 性 基 材 へ の 金 属 の 堆 積
　 ま た 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る た め の 本 発 明 の 方 法 は 、 中 間 層 を 多 孔 性 基 材
上 に 適 用 す る に 先 立 ち 、 パ ラ ジ ウ ム 、 金 お よ び 銀 よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る 金 属 を 多 孔 性
基 材 上 に 堆 積 さ せ る こ と を 含 む こ と も で き る 。 好 ま し く は 、 多 孔 性 基 材 上 の 金 属 の こ の 堆
積 は 、 基 材 の 輸 送 抵 抗 性 を 有 意 に 増 加 さ せ な い 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 こ の 金 属 の 堆 積 の
厚 み は 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 最 終 厚 み の 約 10、 7、 5、 3パ ー セ ン ト 未 満 、 ま た は 約 1パ ー セ ン
ト 未 満 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 こ の 手 順 は 、 金 属 を 多 孔 性 基 材 上 に 堆 積 さ せ る に 先 立 ち 、 後 に 記 載 す る よ う に 、 多 孔 性
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基 材 を 表 面 活 性 化 す る こ と を 含 む こ と が で き る 。 多 孔 性 基 材 上 の パ ラ ジ ウ ム 、 金 は 合 成 後
腐 食 か ら 基 材 を 保 護 す る の を 助 け る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 多 孔 性 基 材 上 へ
の パ ラ ジ ウ ム 、 金 お よ び ／ ま た は 白 金 の 堆 積 は 、 後 に 記 載 す る 、 酸 化 物 層 金 属 間 拡 散 障 壁
の よ う な さ ら な る 金 属 間 拡 散 障 壁 の 形 成 に 続 い て 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 基 材 の 孔 壁 を 被 覆 す る の に 十 分 な 少 量 の 金 属 を 、 基 材 多 孔 率 の 大
幅 な 低 下 な く し て 多 孔 性 基 材 上 に 堆 積 さ せ る 。 典 型 的 に は 、 多 孔 性 基 材 上 へ の パ ラ ジ ウ ム
、 金 お よ び ／ ま た は 白 金 の 堆 積 は 、 ガ ス 選 択 膜 が 形 成 す る 側 と 反 対 の 基 材 の 側 で 表 面 活 性
化 お よ び メ ッ キ す る こ と に よ っ て な さ れ る 。 例 え ば 、 一 つ の 態 様 に お い て 、 パ ラ ジ ウ ム 、
金 お よ び ／ ま た は 白 金 の 堆 積 は （ 例 え ば 、 無 電 解 メ ッ キ 溶 液 を 用 い て ） 基 材 チ ュ ー ブ の 内
側 か ら 形 成 さ れ 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 、 引 き 続 い て 、 基 材 チ ュ ー ブ の 内 側 に 形 成 す る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
表 面 活 性 化
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る 本 発 明 の 方 法 は 、 所 望 の 材 料 （ 例 え ば 、 中 間 層 、 高
密 度 ガ ス 選 択 膜 の 成 分 、 ま た は 多 孔 性 基 材 に 堆 積 さ れ た 金 属 ） の 堆 積 に 先 立 っ て 支 持 体 を
表 面 活 性 化 す る こ と を 含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、 多 孔 性 基 材 は 、 水 素 選 択 金 属 ま た は そ
の 合 金 を 支 持 体 上 に 堆 積 さ せ る の に 先 立 っ て 表 面 活 性 化 す る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に
お い て 、 中 間 層 の 表 面 は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 中 間 層 の 上 に 適 用 す る に 先 立 ち 表 面 活 性 化
す る 。 加 え て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 中 間 層 の 上 に 適 用 す る こ と は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 成
分 の 適 用 の 間 に 支 持 体 を 表 面 活 性 化 す る こ と を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 表 面 活 性 化 は 、 パ ラ ジ ウ ム 核 の よ う な 水 素 選 択 金 属 の 核 で 支 持 体
の 表 面 を シ ー デ ィ ン グ す る こ と も 含 む 。 い ず れ か の 特 定 の 理 論 に 拘 束 さ れ る つ も り は な い
が 、 表 面 活 性 化 さ れ た 支 持 体 を 無 電 解 メ ッ キ す る と 、 表 面 活 性 化 基 材 上 の パ ラ ジ ウ ム 核 が
、 ヒ ド ラ ジ ン の よ う な 還 元 剤 の 存 在 下 で 、 表 面 の 転 移 性 白 金 塩 錯 体 を 還 元 す る 自 動 触 媒 プ
ロ セ ス を 開 始 さ せ る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 支 持 体 は 、 そ れ を 、 例 え ば 、 塩 化 第 一 ス ズ （ SnCl 2 ） 水 溶 液 お よ
び 塩 化 パ ラ ジ ウ ム （ PdCl 2 ） 水 溶 液 の よ う な 液 体 活 性 化 組 成 物 で 処 理 す る こ と に よ っ て 表
面 活 性 化 す る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 支 持 体 を 表 面 活 性 化 し て 、 水 素 選 択 パ ラ ジ ウ ム の 核
で 支 持 体 の 表 面 の 実 質 的 に 全 て を シ ー デ ィ ン グ す る 。 例 え ば 、 ま ず そ れ を 約 5分 の よ う な
適 当 な 時 間 、 酸 性 SnCl 2 水 溶 液 浴 （ 例 え ば 、 約 1g／ Lの SnCl 2 水 溶 液 浴 ） に 浸 漬 さ せ て 、 支
持 体 を 感 化 す る こ と が で き る 。 か く し て 、 支 持 体 を 約 5分 の よ う な 適 当 な 時 間 、 酸 性 PdCl 2
水 溶 液 浴 （ 例 え ば 、 約 0.1g／ Lの PdCl 2 水 溶 液 浴 ） に 浸 漬 さ せ て 、 支 持 体 を パ ラ ジ ウ ム 核 で
シ ー デ ィ ン グ す る こ と が で き る 。 各 浴 の 温 度 は 、 典 型 的 に は 、 約 15℃ ～ 約 25℃ 、 例 え ば 、
約 20℃ で あ る 。 通 常 、 SnCl 2 浴 中 で の 各 浸 漬 の 後 に 、 支 持 体 を 水 、 例 え ば 、 脱 イ オ ン 水 で
濯 ぐ 。 典 型 的 に は 、 PdCl 2 浴 中 で の 各 浸 漬 の 後 に 、 支 持 体 を ま ず 塩 酸 、 好 ま し く は 希 塩 酸
、 例 え ば 、 0.01M塩 酸 、 次 い で 、 水 で 濯 ぐ 。 塩 酸 で の 濯 ぎ を 用 い て 、 パ ラ ジ ウ ム イ オ ン の
加 水 分 解 を 妨 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 濯 ぎ の 間 、 酸 性 塩 化 第 一 ス ズ 浴 中 で の 支 持 体 の 浸 漬 の 後 、 支 持 体 の 表 面 の 第 一 ス ズ イ オ
ン を 部 分 的 に 加 水 分 解 し て 、 比 較 的 に 不 溶 性 の 生 成 物 、 例 え ば 、 Sn（ OH） 1 . 5 Cl 0 . 5 お よ び
他 の よ り 複 雑 な ヒ ド ロ キ シ ル － 塩 化 物 を 形 成 さ せ る こ と が で き る 。 加 水 分 解 の 生 成 物 は 、
数 オ ン グ ス ト ロ ー ム の オ ー ダ ー の 厚 み を 有 す る 層 と し て 表 面 に 強 く 堆 積 さ せ る こ と が で き
る 。 こ の 層 の 組 成 、 構 造 お よ び 厚 み は 、 塩 化 第 一 ス ズ に 対 す る 塩 酸 塩 の 比 率 ； 支 持 体 表 面
の 構 造 、 粗 さ お よ び 形 状 ； お よ び 濯 ぎ の 水 力 学 方 法 の よ う な 因 子 に 依 存 す る こ と が で き る
。 こ の 層 は PdCl 2 浴 か ら の Pd 2 + イ オ ン を Pd 0 ま で 還 元 し て 、 支 持 体 の 表 面 に 核 ま た は シ ー ド
を 形 成 す る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ８ １ 】
　 一 般 に 、 SnCl 2 で 、 次 い で 、 PdCl 2 で 支 持 体 を 処 理 す る 前 述 の プ ロ セ ス は 、 必 要 に 応 じ て
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反 復 し て 、 表 面 活 性 化 支 持 体 を 得 る 。 SnCl 2 で の 、 次 い で PdCl 2 で の 処 理 の 反 復 の 正 確 な 数
は 、 望 ま れ る 表 面 活 性 化 の 強 度 に 依 存 す る 。 典 型 的 に は 、 SnCL 2 、 次 い で PdCl 2 で の 処 理 は
約 2～ 約 10回 の よ う に 少 な く と も 1回 、 好 ま し く は 約 2～ 約 5回 行 う 。 一 つ の 態 様 に お い て 、
表 面 活 性 化 支 持 体 は 均 一 な 暗 い 茶 色 お よ び 平 滑 な 表 面 を 有 す る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 か く し て 、 表 面 活 性 化 支 持 体 は パ ラ ジ ウ ム 核 の 多 数 の 薄 い 層 を 有 す る 構 造 を 含 む こ と が
で き 、 各 々 が （ SnCl 2 、 次 い で PdCl 2 で 支 持 体 を 処 理 す る よ う な ） 表 面 活 性 化 プ ロ セ ス を 行
っ た 後 に 形 成 さ れ る 。 こ れ ら の 予 め シ ー デ ィ ン グ さ れ た パ ラ ジ ウ ム 核 は 、 無 電 解 パ ラ ジ ウ
ム メ ッ キ の 開 始 に お い て 自 動 触 媒 プ ロ セ ス の 誘 導 期 間 を 減 少 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 パ ラ ジ ウ ム 核 を 用 い る 支 持 体 の 表 面 活 性 化 を 前 述 で 説 明 し た が 、 他 の 金 属 も メ ッ キ に 適
し た 表 面 活 性 化 支 持 体 を 形 成 す る た め の 方 法 は 当 業 者 に よ く 知 ら れ て い る 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 別 法 と し て 、 金 属 ま た は 合 金 （ 例 え ば 、 パ ラ ジ ウ ム ま た は そ の 合 金 ） を 、 支 持 体 の 表 面
活 性 化 な く し て 支 持 体 上 に 堆 積 さ せ る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、 表 面 活 性 化 な く し て
は 、 支 持 体 の 金 属 で の メ ッ キ は 遅 く な り 得 る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
金 属 堆 積
　 金 属 の 支 持 体 上 へ の 堆 積 は 、 支 持 体 を 金 属 （ 例 え ば 、 水 素 選 択 的 金 属 ） で 支 持 体 を メ ッ
キ す る こ と を 含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、 多 孔 性 支 持 体 上 へ の 金 属 の 堆 積 、 多 孔 性 金 属 基
材 へ の 金 属 の 堆 積 、 多 孔 性 金 属 層 金 属 間 拡 散 バ リ ア の 適 用 お よ び ／ ま た は 高 密 度 ガ ス 選 択
性 の 適 用 は 、 以 下 の 方 法 な ど の 無 電 解 メ ッ キ 技 術 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 メ ッ キ は 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て 行 わ れ る 。 例 え ば 、 パ ラ ジ ウ ム 堆
積 は 化 学 式 Iお よ び IIの 自 己 触 媒 反 応 に 従 っ て 起 こ り 得 る 。
2Pd（ NH 3 ） 4 Cl 2 +H 2 NNH 2 +4NH 4 OH→ 2Pd+N 2 +8NH 3 +4NH 4 Cl+4H 2 O ［ I］
ま た は
2Pd 2 + +H 2 NNH 2 +4OH

- → 2Pd+N 2 +4H 2 O ［ II］
【 ０ ０ ８ ７ 】
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 以 下 の ： 4.0g／ L Pd（ NH 3 ） 4 Cl 2 ・ H 2 O; 198mL／ L NH 4 OH（ 28％ ）
; 40.1g／ L Na 2 EDTA;お よ び 5.6～ 7.6mL／ L H 2 NNH 2 （ 1M） を 含 む メ ッ キ 溶 液 を 調 製 す る 。
こ の メ ッ キ 溶 液 は 、 例 え ば 、 約 60℃ な ど の 、 約 20℃ ～ 約 90℃ の 温 度 に 維 持 す る こ と が で き
る 。 典 型 的 に は 、 メ ッ キ 溶 液 は ほ ぼ 10.4の pHを 有 し 、 メ ッ キ 面 積 の 平 方 セ ン チ メ ー ト ル 当
た り ほ ぼ 3.5cm 3 の 溶 液 を 供 す る の に 十 分 な 量 で 供 さ れ る 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 メ ッ キ 溶 液 は 、 ジ ャ ケ ッ ト に 付 し て 、 温 度 制 御 を 供 す る こ と が で き る メ ッ キ 容 器 に 含 ま
せ る こ と が で き る 。 例 え ば 、 メ ッ キ 容 器 は 温 度 制 御 さ れ た 水 浴 中 に 維 持 す る こ と が で き る
。 支 持 体 は 、 典 型 的 に は 、 メ ッ キ 溶 液 に 導 入 し て 、 パ ラ ジ ウ ム の 堆 積 を 開 始 さ せ る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
　 支 持 体 へ の パ ラ ジ ウ ム の 定 常 状 態 堆 積 の 約 1時 間 の 後 に 、 メ ッ キ 活 性 は パ ラ ジ ウ ム イ オ
ン お よ び ヒ ド ラ ジ ン （ H 2 NNH 2 ） の 枯 渇 、 お よ び メ ッ キ 溶 液 の pHの 低 下 と 共 に 減 少 す る 。 メ
ッ キ 溶 液 の 枯 渇 の 後 、 新 し い 溶 液 を 供 し 、 該 手 法 を 反 復 す る こ と が で き る 。 各 メ ッ キ の た
め の 堆 積 の 安 定 し た 高 い 速 度 は 、 メ ッ キ 溶 液 を 変 化 さ せ る こ と に よ る の み な ら ず 、 メ ッ キ
間 に 堆 積 し た 金 属 を 注 意 深 く 濯 ぐ こ と に よ っ て も 達 成 す る こ と が で き る 。 典 型 的 に は 、 堆
積 し た 金 属 は 約 50℃ ～ 約 60℃ に て 約 2～ 約 5分 間 、 例 え ば 、 脱 イ オ ン 水 で 最 低 約 5回 濯 ぐ 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 無 電 解 メ ッ キ の 代 替 法 と し て 、 熱 蒸 着 、 化 学 気 相 蒸 着 、 電 解 メ ッ キ 、 噴 霧 蒸 着 、 ス パ ッ
タ ー コ ー テ ィ ン グ 、 電 子 線 蒸 発 、 イ オ ン ビ ー ム 蒸 発 ま た は 噴 霧 熱 分 解 の よ う な 当 該 分 野 で
知 ら れ た 他 の 適 当 な 金 属 蒸 着 技 術 に よ っ て 支 持 体 上 に 堆 積 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
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選 択 メ ッ キ
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 さ ら に 、 欠 陥 に 最 も 近 い 支 持 体 を 選 択 的 に 表 面 活 性 化
し 、 次 い で 、 支 持 体 の 選 択 的 に 表 面 活 性 化 さ れ た 部 分 に 材 料 を 優 先 的 に 堆 積 さ せ る こ と を
含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、 支 持 体 を 、 中 間 層 の 適 用 に 続 き 、 水 素 選 択 金 属 （ ま た は そ の
合 金 ） で 選 択 的 に メ ッ キ す る こ と が で き る 。 １ つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 の 上 に 高 密 度 水
素 選 択 膜 を 適 用 す る こ と は 、 支 持 体 を 水 素 選 択 金 属 ま た は そ の 合 金 で 選 択 的 に メ ッ キ す る
こ と を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 欠 陥 に 最 も 近 い 支 持 体 を 選 択 的 に 表 面 活 性 化 し 、 次 い で 、 支 持 体 の 選 択 的 に 表 面 活 性 化
さ れ た 部 分 に 材 料 を 優 先 的 に 堆 積 さ せ る こ と を 含 む ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 は 、 各
々 、 本 明 細 書 に 参 照 と し て そ の 全 て を 組 み 込 む 、 2003年 3月 21日 に 出 願 さ れ た Maら に よ る
「 Method of producing Thin Palladium and Palladium Alloy Layers」 と 題 さ れ た 米 国
仮 特 許 出 願 第 60／ 456,931号 で 、 Mａ ら に よ る 米 国 特 許 出 願 第 10／ 804,848号 「 Method for 
Curing Defects in the Fabrication of a Composite Gas Separation Module」 で 議 論 さ
れ て い る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
堆 積 さ れ た 材 料 の 研 磨
　 一 つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 堆 積 さ れ た 材 料 を 研 磨 す る さ ら な る 工 程 を 含 む 。 例 え
ば 、 １ つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 適 用 す る に 先 立 ち 、 ガ ス 選 択 性 材 料 な ど の
材 料 は 、 中 間 層 の 上 に 適 用 す る 。 も う 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 を 適 用 す る
に 先 立 ち 、 ガ ス 選 択 材 料 の よ う な 材 料 を 中 間 層 の 上 に 適 用 し 、 次 い で 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜
を 適 用 す る に 先 立 ち 、 生 成 物 を 研 磨 す る こ と が で き る 。 も う 一 つ の 態 様 に お い て 、 高 密 度
ガ ス 選 択 膜 の 第 一 の 成 分 を 中 間 層 の 上 に 適 用 す る こ と が で き 、 堆 積 し た 第 一 の 成 分 を 研 磨
す る こ と が で き 、 次 い で 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 の 第 二 の 成 分 を 、 研 磨 し 、 堆 積 さ れ た 第 一 の
成 分 の 上 に 適 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
　 堆 積 さ れ た 材 料 の 研 磨 は 、 材 料 、 例 え ば 、 水 素 選 択 金 属 ま た は そ の 合 金 の よ う な ガ ス 選
択 材 料 の 引 き 続 い て の 適 用 に お い て 、 中 間 層 の 多 孔 性 形 態 の 反 復 を 低 下 ま た は 防 止 す る の
を 助 け る こ と が で き る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 中 間 層 を 多 孔 性 基 材 の 上 に 形 成 し ； 中 間 層
を 研 磨 し 、 そ れ に よ り 、 研 磨 さ れ た 中 間 層 を 形 成 し ； ガ ス 選 択 材 料 を 研 磨 さ れ た 中 間 層 上
に 堆 積 さ せ る 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
　 堆 積 さ れ た 材 料 を 研 磨 す る こ と を 含 む 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 製 造 方 法 は 、 各 々 、 本
明 細 書 に 参 照 と し て 全 て を 組 み 込 む 、 2003年 3月 21日 に 出 願 さ れ た Maら に よ る 「 Method fo
r producing Dense Selective Layers」 米 国 仮 特 許 出 願 第 60／ 456,930号 、 お よ び Maら に
よ る 米 国 特 許 出 願 第 10／ 804,847号 「 Method for Fabricating Composite Gas Separation
 Modules」 で さ ら に 議 論 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
リ ン 酸 塩 を 形 成 す る た め の 塩 化 物 の 反 応
　 表 面 活 性 化 さ れ た 支 持 体 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 、 ま た は 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 他 の 中 間
生 成 物 は 塩 化 物 ア ニ オ ン を 含 む こ と が で き る 。 表 面 活 性 化 ま た は 無 電 解 メ ッ キ 工 程 に 由 来
す る 残 存 金 属 塩 化 物 は 、 支 持 体 の 孔 に 残 り 得 る 。 一 つ の 態 様 に お い て 、 本 発 明 は 、 例 え ば
、 リ ン 酸 水 溶 液 、 例 え ば 、 10％ リ ン 酸 溶 液 で の 処 理 に よ っ て 、 残 存 金 属 塩 化 物 を 除 去 す る
こ と を 含 む 。 例 え ば 、 こ の 処 理 は 、 室 温 で の 、 残 存 金 属 塩 化 物 を 金 属 リ ン 酸 塩 に 変 換 す る
の に 十 分 な 時 間 、 例 え ば 、 約 30分 で の 10％ リ ン 酸 溶 液 の 適 用 、 続 い て の 適 当 な 濯 ぎ お よ び
乾 燥 、 例 え ば 、 約 30分 間 の 脱 イ オ ン 水 で の す す ぎ 、 お よ び 約 120℃ に お け る 少 な く と も 約 2
時 間 の 乾 燥 を 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
　 従 っ て 、 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル を 形 成 す る た め の 本 発 明 の 方 法 は 、 塩 化 物 ア ニ オ ン を
反 応 さ せ て 金 属 ホ ス フ ェ ー ト を 形 成 す る た め の 工 程 を さ ら に 含 む こ と が で き る 。 例 え ば 、
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残 存 金 属 塩 化 物 は 、 高 密 度 ガ ス 選 択 膜 成 分 の 堆 積 の 間 に 除 去 す る こ と が で き る 。 リ ン 酸 水
溶 液 で の 処 理 は 、 塩 化 物 ア ニ オ ン を 交 換 し て 、 不 溶 性 金 属 リ ン 酸 塩 を 形 成 す る の を 促 進 す
る こ と が で き る 。 孔 か ら の 金 属 塩 化 物 の 除 去 は 、 引 き 続 い て の メ ッ キ 工 程 お よ び 後 合 成 の
間 に 、 支 持 体 の 腐 食 を 低 下 ま た は 実 質 的 に 排 除 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 形 成 さ れ た 金
属 リ ン 酸 塩 は 、 高 温 に て 、 高 密 度 水 素 選 択 膜 に お け る 金 属 塩 化 物 よ り も よ り 安 定 で あ り 得
る 。 こ の 方 法 は 支 持 体 中 の 金 属 塩 化 物 の 形 成 を 遅 ら す こ と が で き 、 な ら び に 無 電 解 メ ッ キ
溶 液 お よ び 活 性 化 組 成 物 で 用 い ら れ る 金 属 塩 化 物 の 形 成 を 遅 ら せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
　 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル 、 お よ び 本 発 明 と 組 み 合 わ せ て 用 い る の に 適 し た そ れ ら の 製 造
方 法 は 、 そ の 各 々 を 本 明 細 書 中 に 参 考 と し て そ の 全 体 を 援 用 す る 前 記 引 用 の 米 国 特 許 第 6,
152,987号 、 ま た 前 記 引 用 の 米 国 仮 特 許 出 願 第 60／ 456,931号 ； 2003年 3月 21日 に 出 願 さ れ
た Maら に よ る 「 Method of Making Intermetallic Diffusion Barrier」 と 題 さ れ た 米 国 仮
特 許 出 願 第 60／ 457,061号 ； 前 記 引 用 の 米 国 仮 特 許 出 願 第 60／ 456,930号 ； 2003年 5月 2日 に
出 願 さ れ た Maら に よ る 「 High Melting Point Metal Diffusion Barriers for Composite 
Palladium Porous Stainless Steel Membranes」 と 題 さ れ た 米 国 仮 特 許 出 願 第 60／ 467,49
3号 ； 前 記 引 用 の Maら に よ る 「 Method for Curing Defects in the fabrication of a Com
posite Gas Separation Module」 と 題 さ れ た 米 国 特 許 出 願 第 10／ 804,848号 ； お よ び 前 記
引 用 の Maら に よ る 「 Method for Fabricating Composite Gas Separation Modules」 と 題
さ れ た 米 国 特 許 出 願 第 10／ 804,847号 に 記 載 さ れ て い る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ９ ９ 】
　 本 発 明 を 、 限 定 を 意 図 す る も の で は な い 以 下 の 実 施 例 に よ っ て さ ら に 具 体 的 に 記 載 す る
。
【 ０ １ ０ ０ 】
実 施 例 １
　 本 実 施 例 は 、 高 密 度 水 素 選 択 性 膜 を 有 す る 複 合 構 造 、 タ ン グ ス テ ン 粉 末 を 含 む 中 間 層 、
お よ び 寸 法 0.1メ デ ィ ア グ レ ー ド の 多 孔 性 316Lス テ ン レ ス 鋼 （ 「 PSS」 ） 支 持 体 を 有 す る 複
合 構 造 の 製 造 を 記 載 す る 。
【 ０ １ ０ １ 】
　 各 端 部 の 1イ ン チ （ 2.54cm） 外 径 （ 「 O． D． 」 ） の 密 な 非 多 孔 性 316Lス テ ン レ ス 鋼 チ ュ
ー ブ の 断 面 に 溶 接 し た PSSチ ュ ー ブ の 6イ ン チ （ 15.24セ ン チ メ ー ト ル （ 1cm） ） 長 の 1イ ン
チ (2.54cm)O.D.断 面 を 、 Mott Metallurgical Corporation か ら 得 た 。 60℃ に て 半 時 間 ア
ル カ リ 性 溶 液 で 超 音 波 浴 中 の チ ュ ー ブ を 洗 浄 す る こ と に よ っ て 汚 染 物 を 除 去 し た 。 次 い で
、 水 道 水 、 脱 イ オ ン 水 お よ び イ ソ プ ロ パ ノ ー ル を 用 い て チ ュ ー ブ を 順 次 に 濯 い だ 。 チ ュ ー
ブ を 静 的 空 気 中 で 400℃ に て 12時 間 酸 化 し 、 こ こ に 、 加 熱 お よ び 冷 却 の 速 度 は 1分 当 た り 3
℃ で あ っ た 。
【 ０ １ ０ ２ 】
　 次 い で 、 タ ン グ ス テ ン 粉 末 の 薄 い 層 は 、 室 温 濾 過 操 作 に 次 い で PSS支 持 体 の 外 側 表 面 に
適 用 し た 。 初 め に 、 タ ン グ ス テ ン 粉 末 の ス ラ リ ー を 用 意 し た 。 ス ラ リ ー は 、 １ リ ッ ト ル （
L） の 脱 イ オ ン 水 （ DI） 水 、 １ ０ グ ラ ム （ ｇ ） の ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ Ｐ Ｅ Ｇ ） （ 平
均 分 子 量 （ Ｍ Ｗ ） 3400） (Sigma-Aldrich,St.Louis,MO,Cat.No.20244-4)お よ び 約 １ ～ ５ ミ
ク ロ ン の 粒 径 を 有 す る ２ ０ ｇ の タ ン グ ス テ ン 粉 末 を 含 む 。 （ Alfa Aeser,Ward Hill,MA,タ
ン グ ス テ ン 粉 末 （ 平 均 粒 径 （ APS） １ ～ ５ ミ ク ロ ン ） ,Stock No.10400,Lot No.E03M02.）
【 ０ １ ０ ３ 】
　 支 持 体 の 内 部 に 減 圧 を 適 用 す る 間 、 閉 ざ さ れ た プ ラ ス チ ッ ク セ ル 中 で 、 支 持 体 の 外 面 を
暴 露 し た 。 真 空 ポ ン プ を 、 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 で 、 絶 対 圧 力 を 約 ０ キ ロ パ ス カ ル （ kPa
） に 減 ら す た め に 使 用 し た 。 ス ラ リ ー か ら の 液 体 の い く ら か を 、 そ れ に よ っ て 多 孔 性 支 持
体 を 通 っ て 出 し 、 支 持 体 の 外 側 に 形 成 さ れ た タ ン グ ス テ ン 粉 末 の 濾 過 ケ ー ク を 濾 過 し た 。
こ の 手 段 を 使 用 す る ス ラ リ ー の 濾 過 を 、 一 時 間 行 っ た 。 支 持 体 お よ び 濾 過 ケ ー ク を 一 晩 中
１ ２ ０ ℃ で 、 オ ー ブ ン 中 で 乾 燥 し た 。 こ の 処 置 は 、 支 持 体 の 均 一 濾 過 ケ ー ク 適 用 範 囲 を 生
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じ そ こ な っ た 。 濾 過 ケ ー ク を 乾 燥 後 に 、 ブ ラ シ を 使 用 し て 取 り 除 い た 。
【 ０ １ ０ ４ 】
　 次 い で 、 上 記 手 順 の 変 形 に よ っ て 、 新 し い 濾 過 ケ ー ク を 支 持 体 に 適 用 し た 。 新 鮮 な ス ラ
リ ー を 、 前 記 と 同 様 の 組 成 に よ り 作 っ た 。 減 圧 を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 （ 約 ０ kPaの 絶 対
圧 力 ） の 適 用 す る 間 、 約 ９ ０ 秒 間 、 ス ラ リ ー を 継 続 的 に か き 混 ぜ な が ら 、 支 持 体 チ ュ ー ブ
支 持 体 の 外 側 を 、 オ ー プ ン シ リ ン ダ ー 中 に 浸 漬 し た 。 支 持 体 を ス ラ リ ー か ら 取 り 出 し 、 約
１ 時 間 、 室 温 に て 減 圧 下 で 乾 燥 し 、 次 い で 、 １ ２ ０ ℃ で 一 晩 中 そ れ を 、 減 圧 下 で は な く 乾
燥 し た 。 タ ン グ ス テ ン 粉 末 の 厚 さ は 、 17.3ミ ク ロ ン と 見 積 も っ た 。 タ ン グ ス テ ン 粉 末 層 は
不 均 一 で あ り 、 後 の 活 性 化 お よ び メ ッ キ を 続 け る の に 充 分 な 強 度 で あ っ た 。
【 ０ １ ０ ５ 】
　 次 い で 、 前 記 の よ う に 、 塩 化 第 一 ス ズ （ SnCl 2 ） 水 溶 液 お よ び 塩 化 パ ラ ジ ウ ム （ PdCl 2 ）
水 溶 液 を 使 用 す る 支 持 体 の 表 面 活 性 化 す る 試 み を 行 っ た 。 し か し な が ら 、 タ ン グ ス テ ン 粉
末 の 相 当 な 量 は 、 支 持 体 か ら 活 性 化 溶 液 に 離 れ 落 ち た 。 支 持 体 を DI水 中 で 濯 ぎ 、 一 晩 中 、
１ ２ ０ ℃ で 乾 燥 し た 。 残 っ た タ ン グ ス テ ン 粉 末 を 、 美 術 用 ブ ラ シ を 使 用 し て 支 持 体 の 乾 燥
し た 表 面 か ら 取 り 除 き 、 支 持 体 を １ ５ 分 間 、 超 音 波 浴 中 の DI水 で 浸 漬 し 、 次 い で 、 １ ２ ０
℃ に て 一 晩 中 乾 燥 し た 。
【 ０ １ ０ ６ 】
　 上 記 手 順 の 変 形 に よ っ て 、 新 し い 濾 過 ケ ー ク を 支 持 体 に 適 用 し た 。 １ Lの DI水 、 １ ０ ｇ
の ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ Ｐ Ｅ Ｇ ） 、 お よ び １ ０ ｇ の Ａ Ｐ Ｓ  １ ～ ５ ミ ク ロ ン の 上 記 タ
ン グ ス テ ン 粉 末 を 含 む 新 し い ス ラ リ ー を 作 っ た 。 水 ア ス ピ レ ー タ ー か ら の 減 圧 （ 約 ５ １ kP
aの 絶 対 圧 力 ） を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 の 適 用 す る 間 、 約 ９ ０ 秒 間 、 支 持 体 チ ュ ー ブ 支 持
体 の 外 側 を 、 ス ラ リ ー に 暴 露 し た 。 次 い で 、 続 く 手 順 を 使 用 し て の 乾 燥 な し に 、 支 持 体 お
よ び 生 じ る 濾 過 ケ ー ク を す ぐ に 活 性 化 し た 。
【 ０ １ ０ ７ 】
　 水 ア ス ピ レ ー タ ー か ら の 減 圧 （ 約 ５ １ kPaの 絶 対 圧 力 ） を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 を 適 用
す る 時 に 、 SnCl 2 お よ び PdCl 2 の 水 溶 浴 中 で の 一 連 の 支 持 体 の 外 側 の 浸 漬 に よ っ て 、 支 持 体
お よ び 濾 過 ケ ー ク を 表 面 活 性 化 し た 。 チ ュ ー ブ の 外 側 を 500mLの SnCl 2 水 溶 液 （ 1g／ L） 中
に 20℃ に て 約 5分 間 浸 漬 し 、 引 き 続 い て 、 脱 イ オ ン 水 で 濯 い だ 。 次 い で 、 ま ず 0.01モ ラ ー
の 塩 酸 、 次 い で 脱 イ オ ン 水 で 濯 い で 、 チ ュ ー ブ を 500mLの PdCl 2 水 溶 液 （ 0.1g／ L） に 20℃
に て 約 5分 間 浸 漬 し た 。 減 圧 に よ る 表 面 活 性 化 の 間 に 、 減 圧 に よ っ て 支 持 体 を 通 っ て 抜 か
れ た 液 体 を 補 充 す る た め に 、 少 量 の 活 性 化 溶 液 を 加 え る こ と が 必 要 で あ っ た 。 上 記 し た 表
面 活 性 化 サ イ ク ル を 、 合 計 ２ 回 行 っ た 。 次 い で 、 上 記 減 圧 を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 の 適 用
す る 間 に 、 室 温 に て １ 時 間 、 支 持 体 を 乾 燥 し た 。 次 い で 、 支 持 体 を １ ２ ０ ℃ の オ ー ブ ン （
減 圧 の 適 用 無 し ） で 一 晩 中 乾 燥 し た 。 こ の 処 置 は 、 濾 過 ケ ー ク の 多 孔 度 の 矯 正 な し に 、 乾
燥 タ ン グ ス テ ン 粉 末 お よ び 僅 か な Ｐ Ｅ Ｇ の 重 さ に 基 づ い て 重 量 測 定 さ れ た 、 約 ３ ． ４ ミ ク
ロ ン の 厚 さ の 均 一 な 乾 燥 タ ン グ ス テ ン 濾 過 ケ ー ク （ 例 え ば 中 間 層 ） を 産 し た 。
【 ０ １ ０ ８ 】
　 表 面 活 性 化 に 次 い で 、 水 ア ス ピ レ ー タ ー か ら の 減 圧 （ 約 ５ １ kPaの 絶 対 圧 力 ） を 支 持 体
の 内 側 を 適 用 す る 間 、 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て タ ン グ ス テ ン 粉 末 の 中 間 層 上 に 多 孔 性 パ ラ ジ
ウ ム ／ 銀 層 を 適 用 し た 。 パ ラ ジ ウ ム （ Pd） お よ び 銀 （ Ag） の 薄 い 層 を 、 後 記 す る 無 電 解 メ
ッ キ を 用 い て 順 次 に 堆 積 さ せ た 。
【 ０ １ ０ ９ 】
　 以 下 の 手 順 に 従 い 、 パ ラ ジ ウ ム 層 を 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て チ ュ ー ブ 上 に 堆 積 さ せ た 。 チ
ュ ー ブ を 室 温 に て メ ッ キ 溶 液 に 浸 漬 さ せ た 。 メ ッ キ 溶 液 は 4グ ラ ム の Pd（ NH 3 ） 4 Cｌ ２ ・ H 2
O／ リ ッ ト ル 、 198ミ リ リ ッ ト ル の NH 4 OH（ 28重 量 パ ー セ ン ト ） ／ リ ッ ト ル 、 40.1グ ラ ム の N
a 2 EDTA／ リ ッ ト ル 、 お よ び 6ミ リ リ ッ ト ル の H 2 NNH 2 （ 1M） ／ リ ッ ト ル よ り な る も の で あ っ
た 。 メ ッ キ 溶 液 お よ び チ ュ ー ブ を 60℃ の 水 浴 中 に 入 れ た 。 メ ッ キ す る 間 、 減 圧 へ の 溶 液 の
消 失 の 分 、 少 量 の メ ッ キ 溶 液 を 加 え る こ と に よ っ て メ ッ キ 溶 液 の 水 準 を 一 定 に 保 っ た 。 メ
ッ キ 溶 液 中 の パ ラ ジ ウ ム が 枯 渇 し た 後 、 チ ュ ー ブ を 取 り 出 し 、 脱 イ オ ン 水 で 60℃ に て 4～ 5
回 濯 い だ 。
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【 ０ １ １ ０ 】
　 以 下 の 手 順 に 従 い 、 銀 の 層 を 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て チ ュ ー ブ 上 に 堆 積 さ せ た 。 チ ュ ー ブ
を 室 温 に て メ ッ キ 溶 液 に 浸 漬 さ せ た 。 １ リ ッ ト ル の メ ッ キ 溶 液 は 0.519グ ラ ム の AgNO 3 、 19
8ミ リ リ ッ ト ル の 濃 縮 さ れ た NH 4 OH溶 液 （ 28重 量 パ ー セ ン ト ） 、 40.1グ ラ ム の Na 2 EDTA、 お
よ び 6ミ リ リ ッ ト ル の １ Ｍ  H 2 NNH 2 水 溶 液 よ り な る も の で あ り 、 バ ラ ン ス は DI水 で あ っ た 。
メ ッ キ 溶 液 お よ び チ ュ ー ブ を 60℃ の 水 浴 に 入 れ た 。 メ ッ キ す る 間 、 減 圧 へ の 溶 液 の 消 失 の
分 、 少 量 の メ ッ キ 溶 液 を 加 え る こ と に よ っ て メ ッ キ 溶 液 の 水 準 を 一 定 に 保 っ た 。 メ ッ キ 溶
液 中 の 銀 が 枯 渇 し た 後 、 チ ュ ー ブ を 取 り 出 し 、 脱 イ オ ン 水 で 60℃ に て 4～ 5回 濯 い だ 。
【 ０ １ １ １ 】
　 チ ュ ー ブ を メ ッ キ 溶 液 と 90分 間 接 触 さ せ る こ と に よ っ て 、 各 金 属 層 を 適 用 し 、 続 い て 、
脱 イ オ ン 水 で チ ュ ー ブ を 濯 い だ が 、 中 間 活 性 化 、 乾 燥 ま た は 焼 結 は 行 わ な か っ た 。 具 体 的
な 層 、 層 の 厚 み の 見 積 も り 、 お よ び そ れ ら の 適 用 の 順 番 は Pd（ 約 4.5ク ロ ン ） 、 Ag（ 約 0.9
ミ ク ロ ン ） 、 Pd（ 約 4.5ミ ク ロ ン ） 、 Ag（ 約 0.9ミ ク ロ ン ） 、 お よ び Pd（ 約 4.5ミ ク ロ ン ）
（ 合 計 5層 ） で あ っ た 。 （ 厚 み の 見 積 も り は メ ッ キ 溶 液 と の 接 触 時 間 に 基 づ い た 。 金 属 堆
積 の 平 均 速 度 は 同 様 な 支 持 体 の テ ス ト ピ ー ス 、 同 一 の メ ッ キ 溶 液 、 お よ び 活 性 化 手 順 に つ
き 測 定 し た 。 テ ス ト ピ ー ス を 活 性 化 し 、 次 い で 、 90分 間 メ ッ キ し 、 次 い で 、 濯 ぎ 、 乾 燥 し
、 秤 量 し た 。 そ れ よ り 、 90分 間 に わ た り 堆 積 さ せ た 厚 み を 見 積 も る こ と が 可 能 で あ っ た ）
。 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ５ １ か ら 約 ６ ７ kPa） 下 で の 堆 積 率 は 、 減 圧 の 適 用 な し で 堆
積 が 行 わ れ た 実 験 に 対 し て ３ 倍 増 加 し た 。 上 記 の パ ラ ジ ウ ム お よ び 銀 の 層 を 適 用 し た 後 、
膜 を 120℃ に て 一 晩 中 大 気 中 で 乾 燥 し た 。 ヘ リ ウ ム フ ラ ッ ク ス を か く し て 形 成 さ れ た 膜 に
わ た っ て 測 定 し た 。 こ れ ら の 測 定 は 、 膜 が こ の 時 点 で は 気 密 で は な い こ と を 示 し た 。 こ れ
ら の 工 程 の 後 の 多 孔 性 パ ラ ジ ウ ム ／ 銀 層 の 合 計 厚 み は 、 16.4ミ ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た
） で あ っ た 。 2400グ リ ッ ト の サ ン ド ペ ー パ ー （ Waterproof Silicon Carbide,P=2400,Stru
ers,Inc.,Westlake,OH） で 膜 を 軽 く 磨 い た 。 磨 い た 後 の 多 孔 性 パ ラ ジ ウ ム ／ 銀 層 の 最 終 厚
み は 12.8ミ ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た ） で あ っ た 。
【 ０ １ １ ２ 】
　 次 い で 、 ３ 回 の 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 使 用 し て 膜 を 表 面 活 性 化 し た が 、 前 記 の よ う に 支
持 体 の 内 側 に 適 用 さ れ た 軽 い ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kP
a） 下 で あ っ た 。 次 い で 、 支 持 体 の 内 側 に 適 用 さ れ た ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範
囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kPa） で 、 そ れ ぞ れ ９ ０ 分 ず つ ３ 回 （ 合 計 ４ ． ５ 時 間 の メ ッ キ ） で
、 上 記 手 順 に 従 っ て 無 電 解 メ ッ キ に よ り チ ュ ー ブ の 外 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 し た 。 そ れ
ぞ れ の ９ ０ 分 間 メ ッ キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お よ
び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 重 量 に よ り 測 定 さ れ た 合 計 ９
． ４ ミ ク ロ ン の パ ラ ジ ウ ム を 支 持 体 に 適 用 し た 。 膜 を 2400グ リ ッ ト の サ ン ド ペ ー パ ー （ Wa
terproof Silicon Carbide,Struers,Inc.） で 軽 く 磨 い た 。 こ れ ら の 工 程 の 後 の パ ラ ジ ウ
ム 層 の 厚 さ は ６ ． ４ ミ ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た ） で あ っ た 。
【 ０ １ １ ３ 】
　 次 い で 、 ３ 回 の 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 使 用 し て 、 前 記 の よ う に 軽 い ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧
（ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kPa） を 支 持 体 の 内 側 に 適 用 し て 、 膜 を 表 面 活 性 化
し た 。 次 い で 、 ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kPa） を 支 持 体
の 内 側 に 適 用 し て 、 そ れ ぞ れ ９ ０ 分 ず つ ４ 回 （ 合 計 ６ 時 間 ） の メ ッ キ で 、 上 記 手 順 に 従 っ
て 無 電 解 メ ッ キ に よ り チ ュ ー ブ の 外 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 し た 。 そ れ ぞ れ の ９ ０ 分 間 メ
ッ キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯 ぎ
の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 こ れ ら の 工 程 の 後 の パ ラ ジ ウ ム 層 の 厚 さ は 16.2
ミ ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た ） で あ っ た 。
【 ０ １ １ ４ 】
　 次 い で 、 ２ 回 の 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 使 用 し て 、 減 圧 な し で 膜 を 表 面 活 性 化 し た 。 次 い
で 、 減 圧 な し で 、 そ れ ぞ れ 1.5、 1.5、 1.5、 2お よ び 2ず つ ５ 回 、 合 計 8.5時 間 の メ ッ キ で 、
上 記 手 順 に 従 っ て 無 電 解 メ ッ キ に よ り チ ュ ー ブ の 外 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 し た 。 そ れ ぞ
れ の メ ッ キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ
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る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 こ れ ら の 工 程 の 後 の パ ラ ジ ウ ム 層 の 厚 さ
は 22.6ミ ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た ） で あ っ た 。
【 ０ １ １ ５ 】
　 次 い で 、 ２ 回 の 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 使 用 し て 、 減 圧 な し で 膜 を 表 面 活 性 化 し た 。 次 い
で 、 減 圧 な し で 、 そ れ ぞ れ 1.5、 1.5、 お よ び 2ず つ 3回 、 合 計 5時 間 の メ ッ キ で 、 上 記 手 順
に 従 っ て 無 電 解 メ ッ キ に よ り チ ュ ー ブ の 外 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 し た 。 そ れ ぞ れ の メ ッ
キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯 ぎ の
後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 こ れ ら の 工 程 の 後 の パ ラ ジ ウ ム 層 の 厚 さ は 27.6ミ
ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た ） で あ っ た 。
【 ０ １ １ ６ 】
　 次 い で 、 ２ 回 の 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 使 用 し て 、 減 圧 な し で 膜 を 表 面 活 性 化 し た 。 次 い
で 、 減 圧 な し で 、 そ れ ぞ れ 1.5、 2、 お よ び 2ず つ 3回 、 合 計 5.5時 間 の メ ッ キ で 、 上 記 手 順
に 従 っ て 無 電 解 メ ッ キ に よ り チ ュ ー ブ の 外 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 し た 。 そ れ ぞ れ の メ ッ
キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯 ぎ の
後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 か く し て 、 重 量 に よ り 測 定 さ れ た 33.6ミ ク ロ ン の
パ ラ ジ ウ ム 層 の 最 終 的 な 厚 さ は 、 支 持 体 に 適 用 し た 。
【 ０ １ １ ７ 】
　 こ の 膜 の ヘ リ ウ ム の 漏 れ お よ び 水 素 透 過 は 、 ５ ０ ０ ℃ に て ８ ０ ０ 時 間 を 超 え て 観 察 さ れ
た 。 13.6(m 3 /m 2 -hｒ -atm 0 . 5 )Ｓ Ｔ Ｐ の 最 大 水 素 透 過 が 得 ら れ 、 全 体 の テ ス ト 期 間 を 超 え て
、 水 素 透 過 の 減 衰 は 観 察 さ れ な か っ た 。 テ ス ト の 間 、 周 期 的 に 漏 れ （ １ 気 圧 の 圧 力 差 を 適
用 し た ） を 測 定 す る た め に 、 膜 を 水 素 ガ ス か ら ヘ リ ウ ム ガ ス に 転 換 し た 。 こ れ を 合 計 ８ 回
行 っ た 。 ５ ０ ０ ℃ で の ヘ リ ウ ム 漏 れ は 、 初 め の ４ サ イ ク ル （ ５ ０ ０ ℃ に て お よ そ ４ ５ ０ 時
間 ） の 間 に 分 あ た り ０ ． ４ か ら ３ ． ７ 正 規 立 法 メ ー ト ル （ sccm） に 増 加 し 、 次 い で 、 そ の
後 す べ て の 測 定 で ３ ． ７ と ４ ． ０ の 間 の sccmの 間 の 比 較 的 安 定 し た 値 の ま ま で あ っ た 。 ヘ
リ ウ ム 漏 れ 中 の 安 定 期 に 達 す る の に 要 求 さ れ る 時 間 は 、 最 大 安 定 水 素 透 過 に 達 す る の に 要
求 さ れ る 時 間 に 一 致 す る 。
【 ０ １ １ ８ 】
実 施 例 ２
　 本 実 施 例 は 、 高 密 度 水 素 選 択 性 膜 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム （ Al 2 O 3 ） 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 お
よ び 寸 法 0.1メ デ ィ ア グ レ ー ド の 多 孔 性 HASTELLOY(登 録 商 標 )C-22(登 録 商 標 )支 持 体 を 含 む
複 合 構 造 の 製 造 を 記 載 す る 。 （ HASTELLOY（ 登 録 商 標 ） C-22（ 登 録 商 標 ） は ニ ッ ケ ル － ク
ロ ム － モ リ ブ デ ン － 鉄 － タ ン グ ス テ ン 合 金 で あ る ） 。
【 ０ １ １ ９ 】
　 各 端 部 の 1イ ン チ （ 2.54cm） O． D． の 密 な 非 多 孔 性 316Lス テ ン レ ス 鋼 チ ュ ー ブ の 断 面 に
溶 接 し た HASTELLOY(登 録 商 標 )C-22(登 録 商 標 )チ ュ ー ブ の 6イ ン チ （ 15.24セ ン チ メ ー ト ル
（ 1cm） ） 長 の 1イ ン チ (2.54cm)O.D.断 面 を 、 Mott Metallurgical Corporation か ら 得 た
。 60℃ に て 半 時 間 ア ル カ リ 性 溶 液 で 超 音 波 浴 中 の チ ュ ー ブ を 洗 浄 す る こ と に よ っ て 汚 染 物
を 除 去 し た 。 次 い で 、 水 道 水 、 脱 イ オ ン 水 お よ び イ ソ プ ロ パ ノ ー ル を 用 い て チ ュ ー ブ を 順
次 に 濯 い だ 。 チ ュ ー ブ を 静 的 空 気 中 で 700℃ に て 12時 間 酸 化 し た 。 加 熱 お よ び 冷 却 の 速 度
は 1分 当 た り 3℃ で あ っ た 。
【 ０ １ ２ ０ 】
　 次 い で 、 粉 末 の 薄 い Al 2 O 3 層 は 、 室 温 濾 過 操 作 に 次 い で PSS支 持 体 の 外 側 空 間 に 適 用 し た
。 初 め に 、 Al 2 O 3 粉 末 の ス ラ リ ー を 用 意 し た 。 １ リ ッ ト ル の ス ラ リ ー は 、 バ ラ ン ス DI水 に
よ り 約 １ ミ ク ロ ン の 粒 径 を 有 す る ５ グ ラ ム の Al 2 O 3 粉 末 （ CAS 1344-28-1,Alfa Aesar,Ward
 Hill,MA） を 含 ん だ 。
【 ０ １ ２ １ 】
　 支 持 体 の 内 部 に ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧 力 約 ２ ３ kPa） を 適 用 し た と き に 、 支 持 体
の 外 面 を １ ０ ５ 秒 間 ス ラ リ ー に 暴 露 し た 。 ス ラ リ ー か ら の 液 体 の い く ら か を 、 そ れ に よ っ
て 多 孔 性 支 持 体 お よ び 支 持 体 の 外 側 に 形 成 さ れ た Al 2 O 3 粉 末 の 濾 過 ケ ー ク を 通 っ て 出 し た
。 濾 過 が 起 こ る に つ れ て ス ラ リ ー を 継 続 的 に 攪 拌 し た 。
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【 ０ １ ２ ２ 】
　 次 い で 、 以 下 の 手 順 を 使 用 し て の 乾 燥 な し に 、 支 持 体 お よ び 生 じ る 濾 過 ケ ー ク を す ぐ に
活 性 化 し た 。 水 ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 約 ２ ３ kPaの 絶 対 圧 力 ） を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 を
適 用 す る 間 に 、 SnCl 2 お よ び PdCl 2 の 水 溶 浴 中 で の 一 連 の 支 持 体 の 外 側 の 浸 漬 に よ っ て 、 支
持 体 お よ び 濾 過 ケ ー ク を 表 面 活 性 化 し た 。 チ ュ ー ブ の 外 側 を 500mLの SnCl 2 水 溶 液 （ 1g／ L
） 中 に 20℃ に て 約 5分 間 浸 漬 し 、 引 き 続 い て 、 脱 イ オ ン 水 で 濯 い だ 。 次 い で 、 ま ず 0.01モ
ラ ー の 塩 酸 、 次 い で 脱 イ オ ン 水 で 濯 ぎ 、 チ ュ ー ブ の 外 面 を 500mLの PdCl 2 水 溶 液 （ 0.1g／ L
） に 20℃ に て 約 5分 間 浸 漬 し た 。 上 記 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 、 一 度 行 っ た 。 次 い で 、 実 施
例 １ 記 載 の よ う に 、 水 ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 を 適 用 す る 間 （ 絶 対 圧
力 の 範 囲 は 約 ７ ８ kPaか ら 約 ８ ４ kPa） 、 １ つ の パ ラ ジ ウ ム メ ッ キ 溶 液 を ６ ０ 分 間 （ 合 計 １
時 間 ） 使 い な が ら 、 活 性 化 さ れ た 湿 式 濾 過 ケ ー ク お よ び 支 持 体 を 外 側 か ら の パ ラ ジ ウ ム に
よ り メ ッ キ し た 。 生 じ た パ ラ ジ ウ ム は 多 孔 質 の ま ま で あ っ た 。 パ ラ ジ ウ ム メ ッ キ の 後 、 膜
を 乾 燥 さ せ 、 パ ラ ジ ウ ム 安 定 化 Al 2 O 3 濾 過 ケ ー ク （ パ ラ ジ ウ ム を 含 浸 さ せ た ） の 厚 さ は ２
ミ ク ロ ン で あ る と 測 定 さ れ た 。 次 い で 、 Al 2 O 3 ス ラ リ ー 濾 過 の 上 記 工 程 、 表 面 活 性 化 、 お
よ び 無 電 解 パ ラ ジ ウ ム メ ッ キ を 、 下 記 の よ う な い く つ か の 変 更 に よ っ て 繰 り 返 し た 。
【 ０ １ ２ ３ 】
　 第 一 に 、 異 な る 粒 径 の Al 2 O 3 粉 末 の 混 合 物 を 含 む 新 し い 水 ス ラ リ ー を 用 意 し た 。 0.81グ
ラ ム の 粒 径 １ ミ ク ロ ン の Al 2 O 3 粉 末 、 0.2グ ラ ム の 粒 径 １ ミ ク ロ ン の Al 2 O 3 粉 末 、 0.12グ ラ
ム の 粒 径 0.01か ら 0.02の Al 2 O 3 粉 末 を 含 む １ リ ッ ト ル の Al 2 O 3 水 ス ラ リ ー を 用 意 し た 。 （ 全
て の Al 2 O 3 粉 末 は Alfa Aeserか ら 得 た 。 ） 減 圧 （ 絶 対 圧 力 約 ６ ７ kPa） を 支 持 体 の 内 部 に 適
用 す る 、 以 下 の 絶 え 間 な い 手 順 を 使 用 し て 、 ス ラ リ ー を 支 持 体 に 適 用 し た 。 支 持 体 を ス ラ
リ ー 中 で ５ 秒 間 浸 漬 し 、 す ぐ に １ 度 表 面 活 性 化 し 、 次 い で 、 支 持 体 を ス ラ リ ー 中 で ３ ０ 秒
間 浸 漬 し 、 す ぐ に １ 度 表 面 活 性 化 し 、 最 後 に 再 び ス ラ リ ー 中 で ４ ５ 秒 間 浸 漬 し す ぐ に 表 面
活 性 化 し た 。 次 い で 、 減 圧 を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 を 適 用 す る 時 に （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約
７ ８ kPaか ら 約 ８ ４ kPa） 、 上 記 の よ う に 、 パ ラ ジ ウ ム を ４ ５ 分 間 １ 度 メ ッ キ し た 。 こ の 過
程 は 、 パ ラ ジ ウ ム を 含 浸 さ せ た 3.8ミ ク ロ ン の 更 な る Al 2 O 3 濾 過 ケ ー ク の 堆 積 を 生 じ さ せ た
。
【 ０ １ ２ ４ 】
　 次 い で 、 合 計 厚 さ 5.75ミ ク ロ ン を 有 す る 多 孔 性 Pd／ Ag／ Pd／ Ag／ Pd層 を 、 実 施 例 １ 記 載
の よ う に 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て 、 し か し 減 圧 な し で （ こ の 場 合 、 表 面 活 性 化 も パ ラ ジ ウ ム
メ ッ キ も 減 圧 を 使 用 し な か っ た ） 支 持 体 上 に 適 用 し た 。 生 じ た 膜 を 2400グ リ ッ ト の サ ン ド
ペ ー パ ー （ Waterproof Silicon Carbide,Struers,Inc.） で 軽 く 磨 い た 。
【 ０ １ ２ ５ 】
　 次 い で 、 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 繰 り 返 し て 、 上 記 の よ う に ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧
力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kPa） を 支 持 体 の 内 側 に 適 用 し て ３ 回 膜 を 表 面 活 性 化 し た 。
次 い で 、 支 持 体 の 内 側 に 適 用 さ れ た ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約
８ ４ kPa） で 、 そ れ ぞ れ 2、 1.5、 お よ び 2ず つ 3回 、 合 計 5.5時 間 の メ ッ キ で 、 実 施 例 １ 記 載
の 手 順 に 従 っ て 無 電 解 メ ッ キ に よ り チ ュ ー ブ の 外 面 上 に パ ラ ジ ウ ム を 堆 積 し た 。 そ れ ぞ れ
1.5ま た は ２ 時 間 メ ッ キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お
よ び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 重 量 で 測 定 さ れ た 、 厚 さ 5.
35ミ ク ロ ン の パ ラ ジ ウ ム 層 を こ の 手 順 を 使 っ た 支 持 体 に 適 用 し た 。
【 ０ １ ２ ６ 】
　 生 じ た 膜 の 水 素 透 過 は 、 500℃ に て 27.6(m 3 /m 2 -hｒ -atm 0 . 5 )Ｓ Ｔ Ｐ で あ っ た 。 こ の 水 素
透 過 は 、 ７ ８ 時 間 安 定 で あ っ た 。 水 素 透 過 実 験 の 最 後 に 、 １ 気 圧 の 圧 力 差 に よ る 500℃ で
の ヘ リ ウ ム 漏 れ は 、 0.8 sccmで あ っ た 。 こ れ は 、 2750の 典 型 的 な 水 素 /ヘ リ ウ ム 分 離 係 数
と 一 致 す る 。
【 ０ １ ２ ７ 】
実 施 例 ３
　 本 実 施 例 は 、 高 密 度 水 素 選 択 性 膜 、 タ ン グ ス テ ン 粉 末 お よ び 銀 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 お よ
び 寸 法 0.1メ デ ィ ア グ レ ー ド の 多 孔 性 HASTELLOY(登 録 商 標 )C-22(登 録 商 標 )支 持 体 を 含 む 複
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合 構 造 の 製 造 を 記 載 す る 。
【 ０ １ ２ ８ 】
　 各 端 部 の 1イ ン チ （ 2.54cm） O． D． の 密 な 非 多 孔 性 316Lス テ ン レ ス 鋼 チ ュ ー ブ の 断 面 に
溶 接 し た HASTELLOY(登 録 商 標 )C-22(登 録 商 標 )チ ュ ー ブ の 6イ ン チ （ 15.24セ ン チ メ ー ト ル
（ 1cm） ） 長 の 1イ ン チ (2.54cm)O.D.断 面 を 、 Mott Metallurgical Corporation か ら 得 た
。 60℃ に て 半 時 間 ア ル カ リ 性 溶 液 で 超 音 波 浴 中 の チ ュ ー ブ を 洗 浄 す る こ と に よ っ て 汚 染 物
を 除 去 し た 。 次 い で 、 水 道 水 、 脱 イ オ ン 水 お よ び イ ソ プ ロ パ ノ ー ル を 用 い て チ ュ ー ブ を 順
次 に 濯 い だ 。 チ ュ ー ブ を 静 的 空 気 中 で 700℃ に て 12時 間 酸 化 し た 。 加 熱 お よ び 冷 却 の 速 度
は 1分 当 た り 3℃ で あ っ た 。
【 ０ １ ２ ９ 】
　 次 い で 、 粉 末 の 薄 い タ ン グ ス テ ン お よ び 銀 層 は 、 室 温 濾 過 操 作 に 次 い で PSS支 持 体 の 外
側 表 面 に 適 用 し た 。 初 め に 、 タ ン グ ス テ ン お よ び 銀 粉 末 の ス ラ リ ー を 用 意 し た 。 １ リ ッ ト
ル の ス ラ リ ー は 、 ５ グ ラ ム （ ｇ ） の Ｐ Ｅ Ｇ （ 平 均 Ｍ Ｗ 3400） (Sigma-Aldrich,Cat.No.2024
4-4)、 １ ～ ５ ミ ク ロ ン 粒 径 の 1.48ｇ の タ ン グ ス テ ン 粉 末 （ Alfa Aeser,Stock No.10400,Lo
t No.E03M02） 、 0.6～ ２ ミ ク ロ ン 粒 径 の 1.7ｇ の 銀 粉 末 （ Alfa Aeser,Stock No.41298,Lot
 No.F27K20） を 含 む 。
【 ０ １ ３ ０ 】
　 支 持 体 の 内 部 に ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧 力 約 ６ ７ kPa） を 適 用 し た 時 に 、 支 持 体 の
外 面 を １ ５ 秒 間 ス ラ リ ー に 暴 露 し た 。 ス ラ リ ー か ら の 液 体 の い く ら か を 、 そ れ に よ っ て 多
孔 性 支 持 体 お よ び 支 持 体 の 外 側 に 形 成 さ れ た タ ン グ ス テ ン お よ び 銀 粉 末 の 濾 過 ケ ー ク を 通
っ て 出 し た 。 濾 過 が 起 こ る に つ れ て ス ラ リ ー を 継 続 的 に 攪 拌 し た 。
【 ０ １ ３ １ 】
　 次 い で 、 実 施 例 ２ 記 載 の よ う に 、 減 圧 （ 絶 対 圧 力 ６ ７ kPa） を 支 持 体 の 内 側 に 適 用 し て
、 １ 回 の 乾 燥 な し に 、 支 持 体 お よ び 生 じ る 濾 過 ケ ー ク を す ぐ に 表 面 活 性 化 し た 。
【 ０ １ ３ ２ 】
　 表 面 活 性 化 さ れ た 支 持 体 （ 乾 燥 な し ） を 再 び 同 じ ス ラ リ ー で ３ ０ 秒 間 浸 漬 し 、 す ぐ に 一
度 表 面 活 性 化 し 、 次 い で 再 び ス ラ リ ー で ４ ５ 秒 間 浸 漬 し す ぐ に 一 度 表 面 活 性 化 し た 。 減 圧
（ 絶 対 圧 力 約 ６ ７ kPa） を 支 持 体 内 部 に 適 用 し て 中 間 乾 燥 工 程 な し で 、 絶 え 間 な い 手 順 と
し て 、 す べ て の こ れ ら の 工 程 を 適 用 し た 。 こ れ ら の 操 作 の 間 、 銀 粉 末 の 一 部 が ス ラ リ ー の
表 面 に 浮 く の が 観 察 さ れ た 。 ス ラ リ ー の 適 用 の 間 、 均 一 な 支 持 体 表 面 と 浮 い て い る 銀 粉 末
の 接 触 を 確 実 に す る た め に 、 支 持 体 を 上 下 に 継 続 的 に 動 か し た 。 こ の 過 程 は 、 微 量 の 銀 粉
末 に よ る タ ン グ ス テ ン 粉 末 濾 過 ケ ー ク の 堆 積 を 生 じ た 。
【 ０ １ ３ ３ 】
　 湿 っ た 支 持 体 を 、 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ７ ８ ～ 約 ８ ４ kPa） を 支 持 体 の 内 部 に 適 用
し て 、 一 度 （ １ つ の メ ッ キ 溶 液 を 使 用 し て ） ３ ０ 秒 間 パ ラ ジ ウ ム メ ッ キ し た 。 い ず れ か の
特 定 の 理 論 を 擁 護 す る つ も り は な い が 、 減 圧 を 使 用 し て の パ ラ ジ ウ ム の 無 電 解 メ ッ キ は 、
濾 過 ケ ー ク 内 の 空 隙 中 の パ ラ ジ ウ ム 堆 積 を 生 じ た 。 従 っ て 、 こ の 濾 過 ケ ー ク 隣 り 合 う 粉 粒
の 少 な く と も い く つ か が 一 緒 に 結 合 し た と 考 え ら れ る パ ラ ジ ウ ム の 無 電 解 堆 積 に よ っ て こ
の 濾 過 ケ ー ク は 安 定 化 し た と 考 え ら れ る 。 こ の 段 階 で の 濾 過 ケ ー ク お よ び メ ッ キ さ れ た パ
ラ ジ ウ ム の 合 計 厚 み は ３ ． ５ ミ ク ロ ン で あ っ た 。 （ ３ ． ５ ミ ク ロ ン は 約 ２ ． ５ ミ ク ロ ン の
タ ン グ ス テ ン /銀 お よ び 約 １ ミ ク ロ ン の そ こ に 含 浸 さ れ た パ ラ ジ ウ ム を 含 む と 見 積 も ら れ
た 。 ）
【 ０ １ ３ ４ 】
　 次 い で 、 実 施 例 ２ 記 載 の 方 法 を 使 っ て 、 合 計 厚 さ 3.5ミ ク ロ ン を 有 す る 多 孔 性 Pd／ Ag／ P
d／ Ag／ Pd層 を 、 減 圧 な し で お よ び 約 半 分 の メ ッ キ 時 間 （ ４ ５ 分 の パ ラ ジ ウ ム メ ッ キ 、 ４
５ 分 の 銀 メ ッ キ 、 ４ ５ 分 の パ ラ ジ ウ ム メ ッ キ 、 ４ ５ 分 の 銀 メ ッ キ 、 ４ ５ 分 の パ ラ ジ ウ ム メ
ッ キ ） （ 活 性 化 お よ び メ ッ キ は 減 圧 な し で 行 わ れ る 。 ） で 、 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て 、 支 持
体 上 に 適 用 し た 。 メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。
次 い で 、 膜 を 2400グ リ ッ ト の サ ン ド ペ ー パ ー （ Waterproof Silicon Carbide,Struers,Inc
.） で 軽 く 磨 い た 。
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【 ０ １ ３ ５ 】
　 表 面 活 性 化 サ イ ク ル を 繰 り 返 し て 、 実 施 例 ２ 記 載 の よ う に ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対 圧
力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kPa） を 支 持 体 の 内 側 に 適 用 し て 、 ３ 回 膜 を 表 面 活 性 化 し た
。 次 い で 、 パ ラ ジ ウ ム を 、 そ れ ぞ れ ９ ０ 、 ９ ０ 、 お よ び ６ ０ 分 の ３ 回 合 計 ４ 時 間 、 実 施 例
１ 記 載 の 手 順 に 従 っ て 無 電 解 メ ッ キ に よ っ て チ ュ ー ブ の 外 面 上 に 堆 積 し た 。 そ れ ぞ れ ６ ０
ま た は ９ ０ 分 の メ ッ キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 最 後 の メ ッ キ お よ
び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 重 量 で 測 定 さ れ た 、 6.0ミ ク
ロ ン の パ ラ ジ ウ ム 層 を 支 持 体 に 適 用 し た 。 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 は 約 ７ ８ か ら 約 ８ ４ kPa
） 支 持 体 の 内 側 に 適 用 し て 、 再 び 二 度 表 面 活 性 化 し 、 次 い で 、 そ れ ぞ れ ５ ０ 分 、 １ ０ ０ 分
、 お よ び ６ ０ 分 の 三 回 同 じ 減 圧 下 で 、 パ ラ ジ ウ ム を メ ッ キ し た 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水
に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 し た 。 こ れ ら の 工 程 の 後 の パ ラ ジ ウ ム 層 の
厚 さ は 10.2ミ ク ロ ン （ 重 量 で 測 定 さ れ た ） で あ っ た 。
【 ０ １ ３ ６ 】
　 減 圧 な し で 膜 を ３ 回 表 面 活 性 化 し 、 減 圧 な し で １ 時 間 パ ラ ジ ウ ム で メ ッ キ す る と 、 膜 の
厚 さ は 11.2ミ ク ロ ン に な っ た 。 湿 っ た 膜 を 、 い く つ か の 表 面 活 性 化 な し で 1.3ミ ク ロ ン の
パ ラ ジ ウ ム 層 の 無 電 解 メ ッ キ に 次 い で 、 支 持 体 上 の 0.6ミ ク ロ ン の 金 の 層 を す ぐ に 電 解 メ
ッ キ す る こ と に よ っ て 済 ま し た 。
【 ０ １ ３ ７ 】
　 生 じ た 膜 の 最 終 水 素 透 過 は 、 ５ ０ ０ ℃ に て ２ ５ ０ 時 間 後 、 41.7(m 3 /m 2 -hr-atm 0 . 5 )Ｓ Ｔ

Ｐ で あ っ た 。
【 ０ １ ３ ８ 】
実 施 例 ４
　 本 実 施 例 は 、 高 密 度 水 素 選 択 性 膜 、 タ ン グ ス テ ン 粉 末 お よ び 銀 粉 末 を 含 む 中 間 層 、 お よ
び 寸 法 0.1メ デ ィ ア グ レ ー ド の 多 孔 性 HASTELLOY(登 録 商 標 )C-22(登 録 商 標 )支 持 体 を 含 む 複
合 構 造 の 製 造 を 記 載 す る 。
【 ０ １ ３ ９ 】
　 各 端 部 の 1イ ン チ （ 2.54cm） O． D． の 密 な 非 多 孔 性 316Lス テ ン レ ス 鋼 チ ュ ー ブ の 断 面 に
溶 接 し た HASTELLOY(登 録 商 標 )C-22(登 録 商 標 )チ ュ ー ブ の 6イ ン チ （ 15.24セ ン チ メ ー ト ル
（ 1cm） ） 長 の 1イ ン チ (2.54cm)O.D.断 面 を 、 Mott Metallurgical Corporation か ら 得 た
。 60℃ に て 半 時 間 ア ル カ リ 性 溶 液 で 超 音 波 浴 中 の チ ュ ー ブ を 洗 浄 す る こ と に よ っ て 汚 染 物
を 除 去 し た 。 次 い で 、 水 道 水 、 脱 イ オ ン 水 お よ び イ ソ プ ロ パ ノ ー ル を 用 い て チ ュ ー ブ を 順
次 に 濯 い だ 。 チ ュ ー ブ を 静 的 空 気 中 で 700℃ に て 12時 間 酸 化 し た 。 加 熱 お よ び 冷 却 の 速 度
は 1分 当 た り 3℃ で あ っ た 。
【 ０ １ ４ ０ 】
　 次 い で 、 粉 末 の 薄 い タ ン グ ス テ ン お よ び 銀 の 濾 過 ケ ー ク は 、 室 温 濾 過 操 作 に 次 い で PSS
支 持 体 の 外 側 空 間 に 適 用 し た 。 初 め に 、 タ ン グ ス テ ン お よ び 銀 粉 末 の ス ラ リ ー を 用 意 し た
。 １ リ ッ ト ル の ス ラ リ ー は 、 ５ グ ラ ム （ ｇ ） の Ｐ Ｅ Ｇ （ 平 均 Ｍ Ｗ 3400） (Sigma-Aldrich,C
at.No.20244-4)、 １ ミ ク ロ ン よ り 小 さ い 粒 の 4.6g/Lの タ ン グ ス テ ン 粉 末 （ Alfa Aeser,Sto
ck No.44210,Lot No.H29M20） 、 0.6～ 2.0ミ ク ロ ン 粒 の 0.4g/Lの 銀 粉 末 （ Alfa Aeser,Stoc
k No.41298,Lot No.F27K20） を 含 む 。 乾 燥 材 料 を 水 に 加 え 、 ス ラ リ ー を 形 成 す る た め に 一
晩 中 攪 拌 し た 。
【 ０ １ ４ １ 】
　 乾 燥 し 、 内 面 上 で 軽 い 減 圧 を 引 く 間 、 水 中 で 支 持 体 の 外 側 を 浸 漬 す る こ と に よ っ て 、 乾
い て 清 潔 な 支 持 体 を DI水 で 湿 ら せ た 。 次 い で 、 支 持 体 の 内 部 に ア ス ピ レ ー タ ー 減 圧 （ 絶 対
圧 力 の 範 囲 は 約 ３ ４ ～ 約 ５ １ kPa） を 適 用 し た と き に 、 湿 っ た 支 持 体 の 外 面 を ３ 分 間 ス ラ
リ ー に 暴 露 し た 。 減 圧 を 継 続 的 に 支 持 体 の 内 部 に 適 用 し 、 ス ラ リ ー へ の 暴 露 の 間 、 ス ラ リ
ー の 内 お よ び 外 で 支 持 体 を 上 げ 下 げ し た 。 ス ラ リ ー か ら の 液 体 の い く ら か を 、 多 孔 性 支 持
体 お よ び 支 持 体 の 外 側 に 形 成 さ れ た タ ン グ ス テ ン お よ び 銀 粉 末 の 濾 過 ケ ー ク を 通 っ て 出 し
た 。 濾 過 が 起 こ る に つ れ て ス ラ リ ー を 継 続 的 に 攪 拌 し た 。 ス ラ リ ー へ の ３ 分 間 の 暴 露 の 後
、 減 圧 を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 に 適 用 し 続 け る 間 、 支 持 体 を 約 ５ 分 間 、 DI水 に 暴 露 し た 。
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【 ０ １ ４ ２ 】
　 次 い で 、 実 施 例 ２ 記 載 の よ う に 、 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 ３ ４ ～ ５ １ kPa） を 支 持 体 の 内
側 に 適 用 し て 、 １ 回 の 乾 燥 な し に 、 支 持 体 お よ び 生 じ る 濾 過 ケ ー ク を す ぐ に 表 面 活 性 化 し
た 。 表 面 活 性 化 に 次 い で 、 減 圧 を ２ 分 間 、 支 持 体 内 部 に 適 用 し な が ら 室 温 大 気 中 で 、 支 持
体 お よ び 濾 過 ケ ー ク を 乾 燥 さ せ た 。 次 い で 、 表 面 活 性 化 さ れ た 支 持 体 お よ び 濾 過 ケ ー ク を
、 減 圧 の 適 用 な し で 、 １ ２ ０ ℃ に て 一 晩 中 乾 燥 さ せ た 。 こ の 時 点 で 、 乾 燥 濾 過 ケ ー ク の 厚
さ は 、 約 ３ ． ５ ミ ク ロ ン （ 重 量 測 定 に よ る ） で あ る と 見 積 も ら れ た 。
【 ０ １ ４ ３ 】
　 次 い で 、 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 約 ７ ８ ～ 約 ８ ４ kPa） を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 に 適 用 し
て 実 施 例 １ 記 載 の よ う に 無 電 解 メ ッ キ （ 中 間 乾 燥 工 程 な し で ） に よ っ て 、 合 計 厚 さ 12ミ ク
ロ ン を 有 す る 多 孔 性 Pd／ Ag／ Pd／ Ag／ Pd層 を 支 持 体 上 に 適 用 し た 。 メ ッ キ 溶 液 は 大 気 圧 下
で あ っ た 。 メ ッ キ 溶 液 を １ ． ５ 時 間 （ パ ラ ジ ウ ム ） 、 ４ ５ 分 間 （ 銀 ） 、 ４ ５ 分 間 （ パ ラ ジ
ウ ム ） ４ ５ 分 間 （ 銀 ） お よ び 次 い で ４ ５ 分 間 （ パ ラ ジ ウ ム ） 支 持 体 と 接 触 さ せ る こ と に よ
っ て 、 金 属 層 を 適 用 し た 。 パ ラ ジ ウ ム の 最 終 層 に 次 い で 、 支 持 体 を １ ２ ０ ℃ に て 一 晩 中 乾
燥 し た 。
【 ０ １ ４ ４ 】
　 Pd／ Ag／ Pd／ Ag／ Pd層 の 表 面 を 軽 く ブ ラ シ を か け 、 層 の 厚 さ を 約 10.8ミ ク ロ ン ま で 減 ら
し た 。 次 い で 、 減 圧 （ 絶 対 圧 力 ６ ７ kPa） を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 に 適 用 し て 、 上 記 の よ
う に 一 度 支 持 体 の 外 面 を 表 面 活 性 化 し た 。 次 い で 、 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 ７ ８ ～ ８ ４ kPa
） を 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 側 に 計 ４ 時 間 適 用 し て 、 ２ 時 間 あ た り ２ 回 、 実 施 例 １ 記 載 の 無 電
解 メ ッ キ の 手 順 に 従 っ て 、 支 持 体 の 外 面 を す ぐ に パ ラ ジ ウ ム に よ っ て メ ッ キ し た 。 そ れ ぞ
れ ２ 時 間 ず つ の メ ッ キ の 間 に 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 ２ つ の メ ッ キ の 間
に は 、 こ れ ら の パ ラ ジ ウ ム 層 の 中 間 表 面 活 性 化 ま た は 乾 燥 は 無 か っ た 。 最 後 の メ ッ キ お よ
び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 に 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て ２ 時 間 乾 燥 さ せ た 。 こ の 時 点 で 、 乾 燥 濾 過 ケ
ー ク の 厚 さ は 、 重 量 測 定 で は ４ ． ３ ミ ク ロ ン の パ ラ ジ ウ ム を 、 支 持 体 に 適 用 さ せ た 。
【 ０ １ ４ ５ 】
　 次 い で 、 支 持 体 内 部 へ の 減 圧 の 適 用 な し に 、 実 施 例 １ 記 載 の よ う に ３ 回 の 乾 燥 な し で 支
持 体 お よ び 生 じ た 濾 過 ケ ー ク を す ぐ に 表 面 活 性 化 さ せ た 。 次 い で 、 ３ 回 そ れ ぞ れ １ ． ５ 時
間 ず つ （ 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 部 に は 減 圧 を 適 用 せ ず に ） 合 計 ４ ． ５ 時 間 、 パ ラ ジ ウ ム に よ
り 支 持 体 の 外 面 を メ ッ キ し た 。 そ れ ぞ れ １ ． ５ 時 間 の メ ッ キ の 間 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で
３ 回 以 上 濯 い だ 。 ３ つ の メ ッ キ の 間 に は こ れ ら パ ラ ジ ウ ム 層 の 中 間 表 面 活 性 化 ま た は 乾 燥
が 無 か っ た 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て 一 晩 中 乾 燥 し た
。 乾 燥 の 後 、 Pd／ Ag／ Pd／ Ag／ Pd層 の 先 端 上 の 10.2ミ ク ロ ン の 合 計 厚 み に 、 約 5.9ミ ク ロ
ン の 更 な る パ ラ ジ ウ ム が 適 用 さ れ た こ と が 、 重 量 に よ り 測 定 さ れ た 。
【 ０ １ ４ ６ 】
　 次 い で 、 支 持 体 内 部 へ の 減 圧 の 適 用 な し に 、 実 施 例 １ 記 載 の よ う に ３ 回 の 乾 燥 な し で 支
持 体 お よ び 生 じ た 濾 過 ケ ー ク を 再 び 表 面 活 性 化 さ せ た 。 次 い で 、 ３ 回 そ れ ぞ れ １ ． ５ 時 間
ず つ （ 支 持 体 チ ュ ー ブ の 内 部 に は 減 圧 を 適 用 せ ず に ） 合 計 ４ ． ５ 時 間 、 パ ラ ジ ウ ム に よ り
支 持 体 の 外 面 を メ ッ キ し た 。 そ れ ぞ れ １ ． ５ 時 間 の メ ッ キ の 間 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３
回 以 上 濯 い だ 。 ３ つ の メ ッ キ の 間 に は こ れ ら パ ラ ジ ウ ム 層 の 中 間 表 面 活 性 化 ま た は 乾 燥 が
無 か っ た 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯 ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て 一 晩 中 乾 燥 し た 。
乾 燥 の 後 、 Pd／ Ag／ Pd／ Ag／ Pd層 の 先 端 上 の 14.9ミ ク ロ ン の 合 計 厚 み に 、 約 4.7ミ ク ロ ン
の 更 な る パ ラ ジ ウ ム が 適 用 さ れ た こ と が 、 重 量 に よ り 測 定 さ れ た 。
【 ０ １ ４ ７ 】
　 次 い で 、 膜 の 表 面 を 2400グ リ ッ ト の サ ン ド ペ ー パ ー で 軽 く 磨 い た 。 次 い で 、 Pd／ Ag／ Pd
／ Ag／ Pd層 を 覆 う パ ラ ジ ウ ム 層 の 厚 さ は 、 11.7ミ ク ロ ン で あ る と 重 量 で 測 定 さ れ た 。
【 ０ １ ４ ８ 】
　 次 い で 、 支 持 体 内 部 へ の 減 圧 の 適 用 な し に 、 実 施 例 １ 記 載 の よ う に ３ 回 の 乾 燥 な し で 支
持 体 お よ び 生 じ た 濾 過 ケ ー ク を 再 び 表 面 活 性 化 さ せ た 。 次 い で 、 ３ 回 そ れ ぞ れ １ ． ５ 、 １
． ５ 、 お よ び １ 時 間 ず つ （ 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 ７ ８ ～ ８ ４ kPa） を 支 持 体 内 部 に 適 用 し
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て ） 合 計 ４ 時 間 、 パ ラ ジ ウ ム に よ り 支 持 体 の 外 面 を メ ッ キ し た 。 そ れ ぞ れ １ ． ５ ま た は １
時 間 の メ ッ キ の 間 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 ３ つ の メ ッ キ の 間 に は こ れ ら
パ ラ ジ ウ ム 層 の 中 間 表 面 活 性 化 ま た は 乾 燥 が 無 か っ た 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯
ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て 一 晩 中 乾 燥 し た 。
【 ０ １ ４ ９ 】
　 次 い で 、 支 持 体 内 部 へ の 減 圧 の 適 用 な し に 、 実 施 例 １ 記 載 の よ う に ３ 回 の 乾 燥 な し で 支
持 体 お よ び 生 じ た 濾 過 ケ ー ク を 再 び 表 面 活 性 化 さ せ た 。 次 い で 、 ３ 回 そ れ ぞ れ １ ． ５ 、 ２
、 お よ び １ ． ５ 時 間 ず つ （ 減 圧 （ 絶 対 圧 力 の 範 囲 ７ ８ ～ ８ ４ kPa） を 支 持 体 内 部 に 適 用 し
て ） 合 計 ５ 時 間 、 パ ラ ジ ウ ム に よ り 支 持 体 の 外 面 を メ ッ キ し た 。 そ れ ぞ れ １ ． ５ ま た は ２
時 間 の メ ッ キ の 間 、 膜 を DI水 （ ６ ０ ℃ ） で ３ 回 以 上 濯 い だ 。 ３ つ の メ ッ キ の 間 に は こ れ ら
パ ラ ジ ウ ム 層 の 中 間 表 面 活 性 化 ま た は 乾 燥 が 無 か っ た 。 最 後 の メ ッ キ お よ び DI水 に よ る 濯
ぎ の 後 、 膜 を １ ２ ０ ℃ に て 一 晩 中 乾 燥 し た 。 Pd／ Ag／ Pd／ Ag／ Pd層 の 先 端 上 に 21.3ミ ク ロ
ン の 合 計 厚 み の パ ラ ジ ウ ム が 適 用 さ れ た こ と が 、 重 量 に よ り 測 定 さ れ た 。
【 ０ １ ５ ０ 】
　 生 じ た 膜 の 水 素 透 過 は 、 ５ ０ ０ ℃ の ９ ６ 時 間 の テ ス ト の 後 に は 21.8(m 3 /m 2 -hｒ -atm 0 . 5 )

Ｓ Ｔ Ｐ で あ っ た 。
【 ０ １ ５ １ 】
　 本 発 明 を そ の 好 ま し い 態 様 を 参 照 し て 特 に 示 し 記 載 し て き た が 、 添 付 の 請 求 の 範 囲 に 含
ま れ る 発 明 の 範 囲 を 逸 脱 す る こ と な く 、 形 態 お よ び 詳 細 の 種 々 の 変 更 を 行 な う こ と が で き
る の は 当 業 者 に 理 解 さ れ る で あ ろ う 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ １ ５ ２ 】
【 図 １ 】 図 面 は 本 発 明 の 一 つ の 態 様 と し て の 複 合 ガ ス 分 離 モ ジ ュ ー ル の 断 面 斜 視 図 で あ る
。
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【 図 １ 】
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