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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複合膜の製造方法であって、ＭＦＩ型ゼオライトを含む一種以上の微孔性分離層が、多
孔性基板上での熱水合成により製造され、メタノール、ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノー
ル、（Ｃ1－Ｃ4）－アルキル基を持つ第１級アミン、アンモニア、及びアセトンからなる
群から選ばれる一種以上の化合物からなる群から選ばれる一種以上の添加物が該熱水合成
の合成溶液に添加され、該合成溶液が次のモル組成を持ち、Ａが添加物であり：
　ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3／Ｎａ2Ｏ／ＴＰＡＯＨ／ＴＰＡＢｒ／Ｈ2Ｏ／Ａ＝１／５×１０-5

～５×１０-2／０～０．２／０．０３～０．０８／（１．８５／９０）～０．０８／（１
０－ｙ）～（１００－ｙ）／ｙ
　また、０＜ｙ＜５０、
　式中、合成溶液中のＨ2Ｏと添加物Ａのモル比が１００～１：１であることを特徴とす
る製造方法。
【請求項２】
　メタノール、ｎ－プロパノール、およびｎ－プロピルアミンからなる群から選ばれる一
種以上の化合物が添加物として添加される請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ｙの値が１５～３５である請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　複数のゼオライト層が基板上に形成される請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
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【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の方法により得られた複合膜。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の方法により得られた複合膜の蒸気透過、ガス透過
、またはパーベーパレーションによる物質の選別、及び液体の濾過のための使用方法。
【請求項７】
　ブタン／イソブタンまたはブテン／イソブテン混合物の分離のための請求項６に記載の
使用方法。
【請求項８】
　エタノール／水混合物の分離のための請求項６に記載の使用方法。
【請求項９】
　イソプロパノール／水混合物の分離のための請求項６に記載の使用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも一種の多孔性基板とＭＦＩ型ゼオライトを含む微孔性分離層とを
含む複合膜の製造方法、本方法により得られる膜、及びそのガス分離やパーベーパレーシ
ョンへの利用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　複合膜の製造方法は公知である。このような膜は、一般的には、化学反応（合成）によ
り分離層を形成する成分を含む溶液（合成溶液）に基板を接触させることにより製造され
る。
【０００３】
　無欠陥のゼオライト層はたいへん貴重で、このような欠陥がゼオライト気孔外で制御が
不可能な流れをもたらすからであると報告されている（例えば、Ｐｏｓｈｕｔａ　ｅｔ　
ａｌ．，　Ｊ．　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１６０　（１９９９），　
ｐ．　１１５－１２５，　ｏｒ　Ｗｏｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａ
ｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１９３　（２００１），　ｐ．　１４１－１６１）。
【０００４】
　例えば欠陥のある膜の上に第二の膜を形成してこれらの欠陥を除くこと（例えば、Ｖｒ
ｏｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１４４　（
１９９８），　ｐ．　６５－７６）またはゾルゲル法で欠陥を後処理すること（例えば、
ＵＳ６，４９４，３２６）が提案されている。
【０００５】
　また、クサカベは、Ｊ．　ｏｆ　Ｃｈｅｍ．　Ｅｎｇ．　ｏｆ　Ｊａｐ．　３０　（１
９９７）、ｐ．７２－７８において、いろいろな個別のガスを用いた透過測定により、ゼ
オライト層の欠陥が透過速度や透過選択性に悪影響を与えるばかりか、ゼオライト結晶子
の粒子境界の相互成長が透過性能に影響すると述べている。選択性を増加させるにはこれ
らの粒子境界の間隙を除く必要があると結論されている。しかし、この用法についての記
載はない。
【０００６】
　リンらは、Ｃｈｅｍ．　Ｍａｔｅｒ．　１０　（１９９８）　３７１６－３７２３）に
おいて、ゼオライト気孔と非ゼオライト気孔を有する膜の持つ高いｎ－ブタン／イソブタ
ン選択性を報告している。この選択性は非ゼオライト気孔の小径または濃度によるもので
ある。
【０００７】
　野村らは、Ｊ．　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１８７　（２００１），
　ｐａｇｅｓ　２０３－２１２において、ゼオライト膜の場合、ゼオライト気孔を経由す
る質量移動（結晶内輸送経路）に加えて、膜のゼオライト結晶子間の質量移動（結晶間輸
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送経路）が起こっていると述べている。彼等はまた、エタノール／水混合物を用いたパー
ベーパレーションの測定により、シリカライト膜ではこのような結晶間輸送経路が選択的
でありうることを示している。これらの結晶間輸送経路に影響を与えることができるか否
か、またその方法については記載されていない。
【０００８】
　ホメリタキスらは、Ｉｎｄ．　Ｅｎｇ．　Ｃｈｅｍ．　Ｒｅｓ．　４０　（２００１）
、ｐ．５４４－５５２において、ＭＦＩ型膜を用いるｏ－キシレンとｐ－キシレンの分離
において、ゼオライト気孔経由の輸送や膜のメソポーラスやマクロポーラス欠陥経由の輸
送以外に、他の微孔性輸送経路、例えば粒子境界での輸送が存在することを述べている。
この輸送経路の証拠は、ｏ－キシレンとｐ－キシレンからなる供給混合物にノルマルヘキ
サンを添加した透過測定により示されている。膜製造中にこれらの微孔性輸送経路の形成
に影響を与える方法については、述べられていない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　したがって、目的は、ＭＦＩ含有膜の分離層中における微孔性選択的輸送経路の形成に
影響を与え、選択性や透過性を向上させる方法を提供することである。
【００１０】
　この目的は分離層の熱水合成の際に特定の物質を添加することで達成できることが明ら
かとなった。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　したがって、本発明は、複合膜の製造方法であって、ＭＦＩ型ゼオライトからなる一種
以上の微孔性分離層が、多孔性基板上での熱水合成により製造され、線状の（Ｃ1－Ｃ4）
－アルコール類、アンモニア、それぞれ（Ｃ1－Ｃ4）－アルキル基を有する第一級、第二
級および第三級アミン、（Ｃ1－Ｃ4）－アミノアルコール、および（Ｃ3－Ｃ4）－ケトン
からなる群から選ばれる一種以上の添加物が該熱水合成の合成溶液に添加されることを特
徴とする製造方法に関するものである。
【００１２】
　本発明に係る添加物を添加することにより、膜の製造中の微孔性輸送経路の形成に狙い
通りに影響を与えることができる。
【００１３】
　本発明に係る添加物を適当な量で添加すると、小さな結晶子が形成され、粒子界面が増
加して、層の接着を不十分とさせることなく粒子境界での輸送特性に影響を与えることと
なる。
【００１４】
　本発明により製造された膜は、目的分子の透過性が高く、選択性に優れることに特徴が
ある。
【００１５】
　本発明はまた、上記の方法により得られる複合膜に関する。
【００１６】
　本発明は、さらにまた、本方法により得られた複合膜の、蒸気透過、ガス透過、パーベ
ーパレーションによる物質の選別や液体の濾過への利用に関する。
【００１７】
　「微孔性」は、国際純正応用化学連合（ＩＵＰＣ）の「多孔性固体の特性評価に関する
勧告」Ｐｕｒｅ　＆　Ａｐｐｌ．　Ｃｈｅｍ．,　６６　（１９９４）、ｐ．　１７３９
－１７５８に記載の意味で用いる。したがって、微孔性とは、気孔の大きさが２ｎｍ未満
であることを意味する。
【００１８】
　好適な基板は、気孔直径が１～１０μｍの連続気孔を有するものであり、例えば、平デ
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ィスク、チューブ、または毛細管の形状を有するものである。精密濾過や限外濾過用のセ
ラミック膜に用いられる、いわゆる多流路装置の形のものも有利である。基板の幾何学的
な形状とは別に、いわゆる非対称構造の基板で、基板の分離層が形成される面に最小の気
孔径が存在するように気孔径が減少する連続層を複数持つものが好ましい。この最小気孔
径は好ましくは０．５～１００ｎｍであり、特に好ましくは１～６０ｎｍである。好適な
基板用の材料は数多くあり、例えば、スチール、またはアルミナや二酸化チタンなどの酸
化物セラミック材料、または主に二酸化チタンからなる金属酸化物混合物があげられるが
、シリカ、二酸化ジルコニウム、酸化マグネシウムや他の金属酸化物も、もし水溶性が低
いなら好適である。
【００１９】
　好ましくは、この基板は適当な補助層を有することが好ましく、そこから突き出た膜が
シール材に接触するような用途では、特に好ましくは公知の気密性で耐アルカリ性のソル
ダーガラスである。
【００２０】
　この基板は、他の操作（例えば、酸性及び／又はアルカリ性のＨ2Ｏ２水溶液での洗浄
）の前に洗浄しておくことが望ましい。続く乾燥工程も有利である。
【００２１】
　この熱水合成は、好ましくは当業界の熟練者には公知の方法で実施される。
【００２２】
　この基板に直接前処理を施すことなく熱水合成を行ってもよい。しかしながらこれを、
基板の塗布される面を完全にあるいは部分的に種粒子の層で覆う播種工程で行ってもよい
。この種粒子は、粒度が１～１０００ｎｍである非晶質または結晶質のものであり、合成
する分離層と化学組成が実質的に一致するものである。ある好ましい例では、この粒子が
ＭＦＩゼオライトでできていてもよい。
【００２３】
　種粒子は、別途水熱プロセスで合成される。合成用の溶液は、好ましくは次の組成を有
する。
【００２４】
　１００ｍｏｌのＳｉＯ2／０～１ｍｏｌのＮａ2Ｏ、好ましくは０ｍｏｌ～０．４ｍｏｌ
のＮａ2Ｏ／４ｍｏｌ～４０ｍｏｌのＴＰＡＯＨ、好ましくは３０ｍｏｌ～４０ｍｏｌの
ＴＰＡＯＨ（テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド）／０ｍｏｌ～３６ｍｏｌのＴＰ
ＡＢｒ（ＴＰＡＢｒ＝テトラプロピルアンモニウムブロマイド）、好ましくは０～１０ｍ
ｏｌのＴＰＡＢｒ、ただし、ＴＰＡＯＨ＋ＴＰＡＢｒは＜３６ｍｏｌである／８００ｍｏ
ｌ～１００００ｍｏｌのＨ2Ｏ／４００ｍｏｌ～８００ｍｏｌのエタノール、好ましくは
４００ｍｏｌのエタノール。なお、ＴＥＯＳ（テトラエチルオルソシリケート）は、Ｓｉ
Ｏ2源として用いられる。
【００２５】
　上記テトラプロピルアンモニウム塩類は構造形成剤（鋳型）となる。これに代えて、他
の鋳型、例えば１，６－ヘキサンジオールやピペラジンを用いることも可能で、詳細な説
明が、Ｒ．　Ｓｚｏｓｔａｋ：モレキュラーシーブハンドブック、５２１頁に記載されて
いる。
【００２６】
　この溶液を、密閉したオートクレーブ容器中で、１０～５００時間、６０℃～１００℃
で、好ましくは６０℃～８０℃で、攪拌しながらあるいは静かに放置する。この懸濁液は
、さらに純水で希釈または遠心分離による固体除去や、数回の水洗、続いて、前もってＮ
ａＯＨでｐＨ１０～ｐＨ１２に調整したりＮＨ3でｐＨ７～１０に調整した脱塩水あるい
は水に再分散の処理が行われる。
【００２７】
　基板への種粒子の塗布は、いろいろな方法で行われる。第一に、これはスリップ注型法
でおこなわれる。即ち、好ましくは種粒子を含む水溶液を、基板の塗布される面に接触さ
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せる。塗布されない面に較べて塗布される面には大きな圧力がかかるため、あるいは気孔
の毛細管吸引のため、種粒子の周囲の溶液は気孔内に吸収され、種粒子は、もし気孔より
大きければ、基板の塗布される面上に堆積する。
【００２８】
　第二に、しかし、種粒子の基板ヘの接着を適当な助剤を用いて行ってもよい。ここでは
、モノマー状のまたはポリマー状の４級アンモニウム塩、例えば、ポリ－ＤＡＤＭＡＣ　
（ラジフロック（Ｒ））、（ＤＡＤＭＡＣ＝ジアリルジメチルアンモニウム塩化物）が特
に好ましい。
【００２９】
　一般に、当業界の熟練者には公知の混合物が、熱水合成（以降、短縮して「合成」と称
す）用の合成溶液として用いられる。一方、ケイ素含量の高いＭＦＩゼオライト（高シリ
カゼオライト）形成に適した混合物が好ましく、即ち、２０＜ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3＜∞が
好ましい。シリカライトが特に好ましい。
【００３０】
　これらのゼオライトの製造法は、ＷＯ－Ａ２００５／０６８０５７に記載されている。
なお、この文献を、引用により本明細書の一部として組み込む。
【００３１】
　高アルミニウム含量のゼオライト、特にＺＳＭ５も好ましい。
【００３２】
　この合成溶液は、次のモル組成を持つ。なお、Ａは、本発明に係る添加物である。　
　ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3／Ｎａ2Ｏ／ＴＰＡＯＨ／ＴＰＡＢｒ／Ｈ2Ｏ／Ａ＝１／５×１０-5

～５×　１０-2、好ましくは６×１０-5～１×１０-2／０～０．２、好ましくは０．００
５～０．０２／０～０．１、好ましくは０．０３～０．０８／０～０．１、好ましくは０
．０３～０．０８／（１０－ｙ）～（１００－ｙ）、好ましくは（２０－ｙ）～（５０－
ｙ）／ｙ　
また、０＜ｙ＜５０。
【００３３】
　適当なら、この合成溶液がイソプロパノールを含んでいてもよい。
【００３４】
　アルコールの中では、本発明に係る好ましい添加物Ａは、メタノールや、エタノール、
ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノールであり、特に好ましくはメタノールとエタノールであ
る。アミンの中で好ましいのは、第一級及び第二級アミンであり、特に好ましくは第一級
アミンである。アミンのアルキル基は、好ましくはメチル、エチル、ｎ－プロピル基であ
り、　ｎ－プロピルアミンが特に好ましい。また、アンモニアが好ましい。好ましいアミ
ノアルコールは、エタノールアミンである。好ましいケトンはアセトンである。特に好ま
しい添加物Ａは、メタノールや、エタノール、ｎ－プロパノール、ｎ－プロピルアミンで
ある。本発明に係る添加物の２種以上の混合物を用いてもよい。
【００３５】
　添加物Ａの合成溶液ｙ中のモル分率は、好ましくは１５～３５であり、特に好ましくは
２０～３５、非常に特に好ましくは２５～３５である。
【００３６】
　合成溶液中のＨ2ＯとＡのモル比は、通常１００～１：１であり、好ましくは１０－２
：１、特に好ましくは５－２：１である。
【００３７】
　上記のテトラプロピルアンモニウム塩は構造形成剤（鋳型）となる。これに代えて、他
の鋳型、例えば１，６－ヘキサンジオールやピペラジンを用いることも可能である。詳細
な説明が、例えば、Ｒ．　Ｓｚｏｓｔａｋ：モレキュラーシーブハンドブック、５２１頁
に記載されている。
【００３８】
　このＳｉＯ2源は、通常レバシル（Ｈ．Ｃ．　Ｓｔａｒｃｋ）などのコロイダルシリカ
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ゾル、またはＴＥＯＳ　（テトラエチルオルソシリケート）などの有機シリコン化合物で
ある。
【００３９】
　本発明において、「添加」や「添加する」とは、本発明に係る添加物Ａに関し、添加物
を、フリーな状態で合成溶液に添加することを意味する。
【００４０】
　例えば、有機シリコン化合物類をＳｉＯ2源として使用する場合、化学量論量で結合し
ている化合物Ａが合成バッチ内に存在する可能性があり、この化合物が合成の際に遊離さ
れてくる。例えば、ＴＥＯＳを用いると、４当量のエタノールが放出され、ｙ値は４とな
る。
【００４１】
　この場合も、本発明の方法により希望するように結晶間輸送経路での輸送に影響を与え
ることができる。
【００４２】
　合成バッチに該当する添加物を添加したり、合成バッチから該当する添加物を除くこと
で、これを行うことができる。例えば、ＴＥＯＳをＳｉＯ2源として用いる場合、ｙの値
が＞４であれば、エタノールの添加となり、ｙ値が＜４の場合は、例えば減圧下で回転エ
バポレーター中でのエタノールの除去となる。
【００４３】
　場合によれば、上記シリケート中に存在するアルミニウム、アルミニウムイソプロピレ
ートなどの有機アルミニウム化合物、塩化アルミニウムなどの可溶性アルミニウム塩、硝
酸塩、または硫酸塩が、Ａｌ2Ｏ3源となることもある。
【００４４】
　用いる水は、好ましくはイオン交換体で脱塩した水、特に好ましくはイオン交換体で脱
塩後少なくとも１回蒸留したものである。
【００４５】
　この合成溶液は、例えば、水と、本発明に係る添加物、ＴＰＡＯＨ、ＴＰＡＢｒ、及び
適当なら、上記アルミニウム源とを前もって混合し、１～１２０分間、好ましくは５～６
０分間混合し、ＳｉＯ2源を次いで、溶解状、コロイド状または懸濁状で１～１００分か
けて、特に２～５０分かけて添加して合成される。ＴＥＯＳをＳｉ源として用いる場合、
これをまず水と鋳型の一部で加水分解し、適当ならそれから、Ａｌ源、アルカリ、残りの
鋳型、および残りの水と混合する。
【００４６】
　この溶液を、さらに１～２００分間、好ましくは５～１００分間攪拌し、１～１５０分
間、好ましくは５～５０分間、静置する。これらの工程の間は、温度を５～１００℃に、
好ましくは１５～４０℃に保つ。
【００４７】
　水、ＴＰＡＯＨ、ＴＰＡＢｒ、および適当ならアルミニウム源とを前もって混合し、１
～１２０分間、好ましくは５～６０分間混合し、ＳｉＯ2源を、溶解状態、コロイド状ま
たは懸濁状で、１～１００分、好ましくは２～５０分かけて添加して本発明に係る合成バ
ッチを作ってもよい。
【００４８】
　この溶液を次いで、さらに１～２００分、好ましくは５～１００分混合し、１～１５０
分間、好ましくは５～５０間、静置する。
【００４９】
　加水分解が終了後に、本発明に係る添加物を合成バッチに添加する。あるいは、有機シ
リコン化合物をＳｉＯ2源として用いた場合に、加水分解により化学量論量的に対応する
化合物が生成する場合には、化合物を除くことにより、ＳｉＯ2源から化学量論的に生成
する量より小さな量にすることができる。
【００５０】
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　これらの工程の間は、温度を５～１００℃に、好ましくは１５～４０℃に保つ。
【００５１】
　この後に実際の合成が始まり、１～１００時間、好ましくは５～５０時間、特に好まし
くは１０～２０時間、１００～２５０℃、好ましくは１４０～２１０℃、特に好ましくは
１７０～１９０℃の合成温度で、この溶液を種粒子の付着した基板に接触させる。接触は
、いろいろな方法で実施可能であり、合成期間中に、合成溶液を動かさすに放置してもよ
いし、連続的にあるいは一定間隔または非規則な間隔で、同方向あるいは異方向に塗布さ
れる基板上で動かせてもよい。この合成溶液を、基板の塗布される表面に主に接触させ、
裏面にはあまり接触させないことが好ましい。もし、例えば筒状の膜のように内側の塗布
が望ましいなら、合成溶液のチューブの外側への接触を難しくするのも有利である。塗布
されない表面を、合成溶液をほとんど通さない除去可能な層で適当に保護すれば、これを
行うことができる。チューブの内側を塗布する場合、この保護を、ＰＴＦＥなどのテープ
を巻きつけたり、適当なポリマー溶液をはけ塗りして行ってもよい。あるいは、塗布の必
要のない表面への合成溶液の接触を防止するのに、合成中、基板の気孔を、ＷＯ２００５
／０６８０５６Ａ１に記載の、気孔に侵入可能なあるいは合成溶液が基板の気孔を通過す
るのを防止する媒体で塞ぐこともできる。この媒体は、次のもののいずれかである。
【００５２】
・合成溶液がほとんど溶解しない液体
・溶融状態で気孔に導入された固体で、合成の終了後、溶融または適当な溶媒で溶解して
除去されるもの
・塗布されない表面の近く空間に存在し少なくとも部分的に基板の気孔中に存在する空気
や窒素などのガスで、その圧力が合成溶液が基板の塗布される面から塗布されない面へ移
動しないように調整されたもの
【００５３】
　種粒子と合成溶液の調整と熱水合成とを、事実上アルミニウムをこの溶液中に放出しな
い容器内で行うことが好ましい。低Ａｌのスチール及び／又はＰＴＦＥ、ＰＦＡ、（ＰＴ
ＦＥ＝ポリテトラフルオロエチレン、ＰＦＡ＝ペルフルオロアルコキシコポリマー）、ポ
リプロピレン等の有機ポリマー、または溶液に接触する表面が上記の材料の少なくとも一
種で覆われた材料が特に好適である。
【００５４】
　合成の後、水または酸性溶液で１回または数回洗浄することが、微量のアルカリを除去
するのに好ましい。この酸性溶液は、無機酸または酢酸やギ酸などの有機酸の水溶液でで
あってよく、その酸濃度は、１０-5～１ｍｏｌ／ｌ、好ましくは１０-4～０．０１ｍｏｌ
／ｌであり、その洗浄処理時間は、５～１２０分、好ましくは１０～９０分である。
【００５５】
　通常、次いで５～４０℃で、１～１００時間、好ましくは１０～３０時間乾燥を行い、
その際、乾燥させる材料上を、流通ガスまたは静置ガスで、好ましくは窒素や空気のガス
で覆う。
【００５６】
　乾燥後には、通常、膜を熱処理する。熱処理では、加熱速度が０．１～１Ｋ／分で２０
０～６００℃まで、好ましくは３５０～５００℃に加熱するが、その際、３００～４００
℃の中間温度で１００～５００分間維持することが好ましい。
【００５７】
　最終温度で３０分～３００分維持した後、０．１Ｋ／分～１０Ｋ／分の速度で冷却する
　密着したゼオライト層を作るために、このようにして得た膜を、次いで、少なくとも一
種の他の層を形成するもう一つの工程に導くこともできる。
【００５８】
　この膜は、モジュール中で使用することが好ましいが、その際、上記の膜の少なくとも
一種を、ＭＦＩ層が透過物側の空間から供給側の空間を隔てるように密閉する。もしこの
膜が、チューブ状または多流路型の装置である場合、この密閉は、エラストマーからなる
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Ｏリングにより行われるか、少なくとも装置の一端をポリマーまたはセラミックの注型化
合物に曝し、次いでこの注型化合物を切除して行われる。供給側空間がチューブの外部に
ありチューブのシールされない側の末端が閉鎖されているチューブ状のモジュールの場合
、一端のみでの注型が望ましい。
【００５９】
　好ましくは、一種以上のモジュールが一つの膜ユニットに収められる。当業界の熟練者
には公知のいろいろな方法で、この膜ユニットは、ガスの分離（この際、供給流はガス状
で膜と接触する）やパーベーパレーション（分離用の混合物（供給流）は液体状で膜と接
触し、膜を通過する流体（透過流）はガス状で取り出される）に使用される。分離する混
合物は、通常２０～３００℃、好ましくは５０～２００℃の温度で、膜に接触させられる
。膜の供給側圧力は、通常１～１００、好ましくは１～３５ｂａｒ（絶対圧）である。透
過流側の圧力は、１～２００００、好ましくは１０～００００ｍｂａｒ（絶対圧）であり
、供給側の圧力は、通常透過側より高い。透過流側の圧力は、真空ポンプ及び／又は圧縮
機及び／又は望ましい透過流側圧力に相当する透過流混合物の固有圧力に導くような温度
での透過流の凝縮により、透過流を除去することで形成される。しかし、透過流側に掃引
ガスを流して透過成分の分圧を下げてもよい。好適な掃引ガスとしては、例えば窒素や水
蒸気があげられる。
【００６０】
　パーベーパレーションの場合、複数の装置上に必要な膜面積を分割し、液体－気相遷移
による熱損失を補償するために膜装置の間に一個以上の熱交換器をつなげることが有利で
あろう。
【００６１】
　しかし、この膜ユニットを、当業界の熟練者に公知の蒸気透過方法（パーベーパレーシ
ョンとは異なり供給流体が蒸気の状態で膜に接触させられる）で操作してもよい。
【００６２】
　この膜プロセスは、一段で行ってもよい。即ち、供給流が連続して及び／又は平行に透
過する膜装置からの未透過流と透過流が、または複数の膜装置からの混合透過流が、他の
処理をすることなく膜ユニットから排出されるようにしてもよい。あるいは、この膜プロ
セスを二段以上で行ってもよい。ある段からの透過流を、それぞれ次の段に送り、この段
の未透過物を供給流体と混合して第一段に送ってもよい。このような配列は公知である（
例えば、Ｓｅｐ．　Ｓｃｉ．　Ｔｅｃｈｎｏｌ．　３１　（１９９６），　７２９以下参
照）。
【００６３】
　本発明に係る複合膜は、蒸気透過やガス透過、またはパーベーパレーションによる物質
の選別や、液体の濾過に好適である。
【００６４】
　本複合膜は、好ましくは炭化水素混合物の分離に、特に好ましくは線状や分岐状炭化水
素異性体の分離、ｎ－ブタンとイソブタン、またはｎ－ブテンとイソブテンの分離に好適
である。
【００６５】
　極性の異なる液体もパーベーパレーションで分離可能であり、例えばアルコールと水、
特にエタノール／水またはイソプロパノール／水の混合物の分離が可能である。
【００６６】
　本発明を以下の実施例で説明する。
【００６７】
実施例１
ａ）基板の前処理
　ＴｉＯ2からなる三枚のチューブ状の多孔性基板（長さ２５０ｍｍ、外径１０ｍｍ、内
径６ｍｍ、内部の孔径５ｎｍ、末端にソルダーガラスが付着）に、まずスリップ注型法に
より種粒子（シリカライト結晶、寸法３０～１００ｎｍ）を付着させた。その後、このチ
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ューブを、０．７５Ｋ／時間の速度で４００℃に加熱し、４００℃で７時間維持し、次い
で、０．７５Ｋ／時間の速度で室温にまで冷却した。その後、このチューブの外側をＰＴ
ＦＥテープで巻きつけ、次のようにして得た合成溶液に浸漬した。
【００６８】
ｂ）合成溶液の調整
　この合成溶液の組成を表に示す。ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、およびＮａ2Ｏの原料は、シリカ
ゾルレバシル（Ｒ）３００／３０％（クルトオベルマイヤー、ドイツ）で、その組成は、
ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3／Ｎａ2Ｏ比で、９０／０．１５／１．６６であった。水（イオン交換
と二回の蒸留で精製したもの）、ＴＰＡＯＨ（４０％水溶液、アルファイーゼル）、ＴＰ
ＡＢｒ（メルク）、及び表中に示した本発明の添加物を、ポリプロピレン製コニカルフラ
スコに入れ、室温で３０分間攪拌した。次いで、攪拌しながらレバシルを滴下した。
【００６９】
【表１】

【００７０】
ｃ）熱水合成：　
　合成は、冷オートクレーブに、合成溶液と、前処理乾燥オーブン中に、外側をテフロン
（登録商標）テープで巻いた種粒子の付着した基板を入れ、１８０℃の温度で２４時間処
理して行った。合成の後、このテフロン（登録商標）テープは除去した。
【００７１】
ｄ）後処理：　
　この膜をメスシリンダーに入れ、０．１Ｍギ酸と水で交互に４回、それぞれ３０分間、
撹拌下で洗浄した。その後、この膜を、室内空気中で約１６時間乾燥し、次いで完全循環
式加熱炉に入れ、まず約０．３Ｋ／時間の速度で４５０℃に加熱し、その温度で４００分
間維持した。１７Ｋ／時間の速度で室温まで冷却した。
【００７２】
ｅ）透過試験：　
　透過試験のために、この膜を試験モジュールに入れた。供給側空間の透過流側空間から
の封鎖は、Ｏリングシールを用いて行った。Ｏリングは、ガラスが付着した基板の末端に
まで押し込んだ。
【００７３】
　この試験モジュールを炉に入れた。
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　測定の前に膜を脱気し、供給ラインと炉は１３０℃に予熱した。個々のガス、Ｈ2、Ｎ2

、１－ブテン、及びイソブテンの流速を測定した。個々のガスの測定後、供給側空間と透
過流側空間を脱気した。
【００７５】
　試験ガスは、ガスボンベから導いた５０／５０の比率の１－ブテン／イソブテン混合物
（リンデ社、ガスの純度はいずれも９９．５％）である。この試験ガスを、ガスボンベか
ら試験モジュールの供給側に導いた。この試験モジュールで、後部圧調整器を用いて供給
側圧力を２．５ｂａｒ（絶対圧）に調整した。透過流量及び未透過流量は、市販の石鹸泡
カウンターを用いて行った。
【００７６】
　透過量の測定中、試験モジュールの温度は１３０℃に保った。
【００７７】
　試験モジュール（透過流圧力：約１ｂａｒ（絶対圧））から出てくる透過流を、ＧＣ－
ＭＳ装置のサンプリングループに導き、そこで分析した。
【００７８】
　測定結果を次表に示す（１－ブテン透過速度Ｊi-buteneおよび透過選択性ＰＳ）。成分
ｉの透過速度は、成分ｉの部分的透過流密度を、成分ｉの供給側と透過流側間の部分的な
差圧で割った値である。透過選択性は透過速度の比である。
【００７９】
【表２】

【００８０】
　この結果より、ゼオライト膜の輸送性能を、いろいろな添加物を添加することで変える
ことができることがわかる。選択性をほとんど失うことなく、非常に大きな１－ブテン透
過速度の増加が可能である。
【００８１】
ｆ）パーベーパレーション試験：　
　パーベーパレーション試験のために、膜３を試験モジュールに入れた。エタノールと水
の混合物（５重量％のエタノール）を液体状態で、４０℃の温度で膜に供給した。透過流
側の圧力は１３ｍｂａｒであった。この測定では、透過流が０．８ｋｇ／（ｍ2ｈ）であ
った。透過流中のエタノール濃度は６８重量％であった。
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