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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流体分離のための混合マトリックス膜であって、
　分散した無機モレキュラーシーブを有する連続相ポリマーを含み、前記ポリマーが少な
くとも２０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有し、前記モレキュラーシーブが少なくとも０．１
ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有し、ここで、
　混合マトリックス膜のＣＯ２透過率がニートポリマーから作製された膜に比較して、少
なくとも３０％増加し、選択率の減少は１０％以下である、混合マトリックス膜。
【請求項２】
　前記モレキュラーシーブが、少なくとも０．１５ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有する
、請求項１に記載の膜。
【請求項３】
　ニートポリマーから作製された膜に比較して、前記透過率が少なくとも５０％増加し、
選択率の減少は１０％以下である、請求項１に記載の膜。
【請求項４】
　前記ポリマーが、少なくとも３０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有する、請求項１に記載の
膜。
【請求項５】
　膜中のモレキュラーシーブ添加量が、２０体積％と５０体積％の間である、請求項１に
記載の膜。
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【請求項６】
　前記ポリマーが、置換及び非置換ポリマーを含む群から選択される、請求項１に記載の
膜。
【請求項７】
　前記連続相ポリマーが、ポリエーテルイミド、ポリイミド、６ＦＤＡ／ＢＰＤＡ－ＤＡ
Ｍ、６ＦＤＡ－６ＦｐＤＡ、及び６ＦＤＡ－ＩＰＤＡを含む群から選択される、請求項１
に記載の膜。
【請求項８】
　前記モレキュラーシーブが、ＣＶＸ－７及びＳＳＺ－１３を含む群から選択される、請
求項１に記載の膜。
【請求項９】
　前記モレキュラーシーブが、アルミノリン酸塩（ＡｌＰＯ）、シリコアルミノリン酸塩
（ＳＡＰＯ）、メタロ－アルミノリン酸塩（ＭｅＡＰＯ）、エレメントアルミノリン酸塩
（ＥＩＡＰＯ）、金属シリコアルミノリン酸塩（ＭｅＡＰＳＯ）及びエレメンタルシリコ
アルミノリン酸塩（ＥＬＡＰＳＯ）の少なくとも１つから選択される、請求項１に記載の
膜。
【請求項１０】
　前記モレキュラーシーブが小孔モレキュラーシーブである、請求項１に記載の膜。
【請求項１１】
　前記モレキュラーシーブが、ＡＥＩ、ＣＨＡ、ＥＲＩ、ＬＥＶ、ＡＦＸ、ＡＦＴ、及び
ＧＩＳの少なくとも１つの構造を有する、請求項１に記載の膜。
【請求項１２】
　気体成分の混合物を含有する供給流から気体成分を分離する方法であって、
　（ａ）分散しているモレキュラーシーブを有する連続相ポリマーを含む混合マトリック
ス膜を提供するステップであって、前記膜が供給側と透過側を有し、前記ポリマーが少な
くとも２０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有し、前記モレキュラーシーブが少なくとも０．１
ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有するステップと、
　（ｂ）第１及び第２気体成分の混合物を含有する供給流を膜の供給側に向け、第１気体
成分が減損した残留流を供給側から取り出し、第１気体成分が豊富な透過流を透過側から
取り出すステップと
　を含み、ここで混合マトリックス膜のＣＯ２透過率がニートポリマーから作製された膜
に比較して、少なくとも３０％増加し、選択率の減少は１０％以下である方法。
【請求項１３】
　前記分離される気体成分が、二酸化炭素及びメタンである、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記モレキュラーシーブが、小孔モレキュラーシーブである、請求項１２に記載の方法
。
【請求項１５】
　前記モレキュラーシーブが、ＡＥＩ、ＣＨＡ、ＥＲＩ、ＬＥＶ、ＡＦＸ、ＡＦＴ、及び
ＧＩＳの少なくとも１つの構造を有する、請求項１２に記載の方法。
【請求項１６】
　前記モレキュラーシーブが、ＣＶＸ－７及びＳＳＺ－１３を含む群から選択される、請
求項１２に記載の方法。
【請求項１７】
　前記モレキュラーシーブが、少なくとも０．１５ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有する
、請求項１２に記載の方法。
【請求項１８】
　前記混合マトリックス膜の透過率がニートポリマーから作製された膜に比較して、少な
くとも５０％増加し、選択率の減少は１０％以下である、請求項１２に記載の方法。
【請求項１９】
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　前記ポリマーが、少なくとも３０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有する、請求項１２に記載
の方法。
【請求項２０】
　混合マトリックス膜を作製する方法であって、
　無機モレキュラーシーブをポリマーと溶液中で混合するステップであって、前記無機モ
レキュラーシーブが少なくとも０．１ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有し、前記ポリマー
が、少なくとも２０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有するステップと、
　前記ポリマーの連続相中に分散したモレキュラーシーブを用いて混合マトリックス膜を
形成するステップと、
　を含み、ここで混合マトリックス膜のＣＯ２透過率がニートポリマーから作製された膜
に比較して、少なくとも３０％増加し、選択率の減少は１０％以下である、方法。
【請求項２１】
　前記モレキュラーシーブのメソ多孔性が少なくとも０．１５ｃｃＳＴＰ／ｇである、請
求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記ニートポリマーが、少なくとも３０の選択率を有する、請求項２０に記載の方法。
【請求項２３】
　混合マトリックス膜を形成するステップが、前記無機モレキュラーシーブ及びポリマー
を含む溶液を中空繊維へと紡糸することを含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ポリマーが、ポリスルホン；アクリロニトリルスチレンコポリマー、スチレン－ブ
タジエンコポリマー及びスチレン－ビニルベンジルハライドコポリマーを含むスチレン含
有コポリマーを含むポリ（スチレン）；ポリカーボネート；セルロースアセテート－ブチ
レート、セルロースプロピオネート、エチルセルロース、メチルセルロース、ニトロセル
ロースを含むセルロースポリマー；アリールポリアミド及びアリールポリイミドを含むポ
リアミド及びポリイミド；ポリエーテル；ポリエーテルイミド；ポリエーテルケトン；ポ
リ（フェニレンオキシド）及びポリ（キシレンオキシド）を含むポリ（アリーレンオキシ
ド）；ポリ（エステルアミド－ジイソシアネート）；ポリウレタン；ポリ（エチレンテレ
フタレート）、ポリ（アルキルメタクリレート、ポリ（アクリレート）、ポリ（フェニレ
ンテレフタレート）を含むポリエステル（ポリアリーレートを含む）；ポリピロロン；ポ
リスルフィド；ポリ（エチレン）、ポリ（プロピレン）、ポリ（ブテン－１）、ポリ（４
－メチルペンテン－１）、ポリ（ビニルクロリド）を含むポリビニル、ポリ（ビニルフル
オリド）、ポリ（ビニリデンクロリド）、ポリ（ビニリデンフルオリド）、ポリ（ビニル
アルコール）、ポリ（ビニルアセテート）及びポリ（ビニルプロピオネート）を含むポリ
（ビニルエステル）、ポリ（ビニルピリジン）、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（ビニ
ルエーテル）、ポリ（ビニルケトン）、ポリ（ビニルホルマール）及びポリ（ビニルブチ
ラール）を含むポリ（ビニルアルデヒド）、ポリ（ビニルアミド）、ポリ（ビニルアミン
）、ポリ（ビニルウレタン）、ポリ（ビニルウレア）、ポリ（ビニルホスフェート）及び
ポリ（ビニルサルフェート）を含む、上記以外のアルファ－オレフィン不飽和を有するモ
ノマーからのポリマー；ポリアリル；ポリ（ベンゾベンズイミダゾール）；ポリヒドラジ
ド；ポリオキサジアゾール；ポリトリアゾール；ポリ（ベンズイミダゾール）；ポリカル
ボジイミド；ポリホスファジン；及びアクリルニトリル－臭化ビニル－パラ－スルホフェ
ニルメタリルエーテルのナトリウム塩のターポリマーを含む上記からの反復単位を含有す
るブロックインターポリマーを含むインターポリマー；前述のいずれかを含むグラフト及
びブレンドから選択されてもよく、ここで、置換ポリマーを提供する一般的な置換基は、
フッ素、塩素及び臭素を含むハロゲン；ヒドロキシル基；低級アルキル基；低級アルコキ
シ基；単環式アリール及び低級アシル基を含む、請求項６に記載の膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、一般的に流体を分離するための膜に関し、特に膜の分離能力を向上させるた
めの多孔性粒子を含む膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　数多くの参考文献が、その中に多孔性粒子を分散させた連続相ポリマーキャリアーを含
む混合マトリックス膜の使用について教示している。その例には、米国特許第４，９２５
，４５９号（Ｒｏｊｅｙ他）及び米国特許第５，１２７，９２５号（Ｋｕｌｐｒａｔｈｉ
ｐａｎｊａ他）が含まれる。これらの膜は、一般的に有効径の異なる、少なくとも２種類
の気体成分を含有する混合物又は供給流からの気体を分離するのに特に有用である。
【０００３】
　膜の性能は、膜を横断する気体成分のフラックスによって特徴づけられる。このフラッ
クスは、所定の成分の圧力及び厚さを正規化した、透過率（Ｐ）と呼ばれる量として表現
することができる。気体混合物の分離は、他の成分の透過速度を超えるより速い１成分の
透過速度（即ち、より高い透過率）を可能にする膜物質によって達成される。透過流中の
１成分を、他の成分を超えて濃縮する膜の効率は、選択率と呼ばれる量で表現することが
できる。選択率は、膜を横断する気体成分の透過率の比（即ち、ＰＡ／ＰＢ、ここでＡ及
びＢは２つの成分である）として定義される。膜の透過率及び選択率は、膜材料の自体の
材料の性質であり、従って、これらの性質が供給圧力、流速及び他のプロセス条件に関し
て一定であることが理想である。しかしながら、透過率及び選択率は、共に温度依存性で
ある。膜材料が、所望の成分に関して高い選択率（効率）を有し、一方では所望の成分に
関して高い透過率（生産性）を維持していることが望ましい。
【０００４】
　適切な条件の下で、多孔性粒子の添加は、所望のポリマー膜を通過する気体成分の相対
有効透過率を増加（及び／又は他の気体成分の有効透過率を減少）させ、これによってポ
リマー膜材料の気体分離（選択率）を向上させる。多孔性粒子を連続相ポリマーへ組み込
むことによって、選択率が著しく（即ち、約１０％又はそれ以上）改善される場合、混合
マトリックス膜は、「混合マトリックス効果」を示していると説明することもできる。選
択率向上試験は、以下で詳細に説明する。
【０００５】
　この「混合マトリックス膜」概念は、米国特許第６，５０３，２９５号、第６，５６２
，１１０号及び第６，５０８，８６０号並びに米国特許出願第２００２／００５６３６９
号、及び第２００２／００５３２８４号などの出版物において、分離性能を向上させるた
めに、多孔性、モレキュラーシーブ構成要素を使用することが説明されている。いわゆる
「混合マトリックス効果」は、ポリマーマトリックス中で貫通物を識別できる細孔寸法を
有する、高い寸法及び形状選択性のモレキュラーシーブ（ゼオライト又はカーボンモレキ
ュラーシーブ等）を包含していることによって、実質的にハイブリッド膜の総体的選択率
を改善することもできるという原理に基づいている。かかる選択率の向上は、膜だけのニ
ートポリマーを使用して達成できる選択率よりもずっと高い可能性がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　かかる混合マトリックス膜を使用することに伴う重大な問題は、膜の選択性－生産性の
トレードオフである。このトレードオフは、膜を最大選択率及び最大生産性のために最適
化する場合に遭遇する。一般的に、これら２つの性質は互いに相反して作用する。言い換
えれば、高い選択率の膜は、一般的に低い生産性を有しており、これに対して低い選択率
の膜は、一般的に高い生産性を備えている。
【０００７】
　混合マトリックス膜は、高い透過率を有していることが理想である。これは、最低限の
表面積を有する膜が、大量の混合気体を分離処理することを可能にする。経済的には、廉
価なニートポリマーで作られた或いは生産性が著しく低い廉価なポリマー／シーブ粒子を
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使い作られたより大きな膜と比較して、より高価なポリマー及び／又は多孔性粒子を使用
して、より小さな寸法の膜を使用することができる。更に、膜は、ニートポリマーだけを
使用した膜と比較して、選択率を著しく損失してはならない。
【０００８】
　本発明は、高い水準の選択率を得るために膜の生産性（透過率）を犠牲にしている、以
前の混合マトリックス膜の欠点に取り組むものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、流体成分を、気体成分の混合物を含有する供給流から分離するための混合マ
トリックス膜を含む。この膜は、その中に分散している無機多孔性粒子を有する連続相ポ
リマーを含む。ポリマーは、ニートポリマーから作製された膜の形式の場合、少なくとも
２０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有する。好ましくはモレキュラーシーブである多孔性粒子
は、少なくとも０．１ｃｃＳＴＰ／ｇ、更には少なくとも０．１５ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ
多孔性を有する。ニートポリマーから作製された膜に比較して、この混合マトリックス膜
の透過率は少なくとも３０％増加し、選択率の減少は１０％以下である。ある場合には、
透過率及び選択性の両方が向上することもある。同様に、ある場合には、ニートポリマー
から作製された膜に比較して、１０％以下の選択率の任意の減少により透過率は５０％を
超えて増加する。膜中のモレキュラーシーブの添加量は、１０～４０重量％の間であるこ
とが好ましい。モレキュラーシーブは、小孔のモレキュラーシーブでよい。モレキュラー
シーブの好ましい例は、ＣＶＸ－７及びＳＳＺ－１３であり、これらは勿論必要とされる
相対的に高いメソ多孔性のレベルを有している。
【００１０】
　気体成分を、混合気体成分の供給流から分離する方法も本発明において教示される。方
法は、その中に分散している、好ましくはモレキュラーシーブである多孔性粒子を有する
ポリマーを含む混合マトリックス膜を提供する第１ステップを含む。膜は、供給側と透過
側を有する。ポリマーは、ニートポリマーから作製される膜の形式の場合、少なくとも２
０のＣＯ２／ＣＨ４選択率を有する。粒子は、少なくとも０．１ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多
孔性を有する。混合マトリックス膜の透過率はニートポリマーから作製された膜に比較し
て、少なくとも３０％増加し、選択率の減少は１０％以下である。
【００１１】
　気体成分を分離する第２ステップは、第１及び第２気体成分を含む供給流を膜の供給側
に誘導し、第１気体成分が減損した残留流を供給側から取り出し、第１気体成分が豊富な
透過流を膜の透過側から取り出すことを含む。分離される気体成分は、二酸化炭素及びメ
タンを含むことが好ましい。
【００１２】
　混合マトリックス膜を作製する方法についても説明する。モレキュラーシーブであるこ
とが好ましい無機多孔性粒子を、溶液中でポリマーと混合する。無機多孔性粒子は、少な
くとも０．１ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有し、ポリマーは少なくとも２０の選択性を
有する。混合マトリックス膜は、ポリマーの連続相中に分散している多孔性粒子を用いて
形成される。混合マトリックス膜の透過率はニートポリマーから作製された膜に比較して
、少なくとも３０％増加し、選択率の減少は１０％以下である。膜は、それだけには限ら
ないが、平板又は中空繊維を含む様々な形状で作製することもできる。
【００１３】
　著しい選択性の損失なしで向上した膜生産性を備えるために、メソ多孔性粒子を含まな
いか又は相対的に低い水準のメソ多孔性粒子を有する類似の膜に比較して、相対的に高い
水準のメソ多孔性を持った無機多孔性粒子を有する混合マトリックス膜を提供し、これに
よって従来の膜より、膜単価当たりより大きい生産性を提供することが本発明の目的であ
る。
【００１４】
　気体混合物中の気体の分離に関して高い選択率を有する連続相ポリマーを使用し、更に
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、混合マトリックス膜の透過率をニートポリマーから作製した膜に比較して向上させるた
めに、膜の厚さの一部に著しい量の非選択性経路を提供する多孔性粒子をポリマー中に分
散して有する混合マトリックス膜を提供することが、別の目的である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明に従って作製した混合マトリックス膜は、連続相ポリマー中に分散した無機多孔
性粒子を有する。無機多孔性粒子は、標準温度及び圧力において少なくとも０．１０立方
センチメートル／ｇの最低メソ多孔性（ｃｕ．ｃｍ．ＳＴＰ／ｇ）を有していることが理
想である。この膜は、連続相ポリマーのニート膜に比較して、実質的な選択率の損失なし
で、透過率の著しい増加を示す。ある場合には、選択率及び透過率のどちらも向上する。
【００１６】
　一般的に、メソ細孔を有する粒子は、約１０～１００Åの孔の断面寸法を有しており、
これは分離する気体の有効直径よりもずっと大きい。これら気体は、一般的に約２．６Å
～４Åの範囲である。例えば、二酸化炭素及びメタンの有効直径は、３．３Å及び３．８
Åである。モレキュラーシーブのメソ多孔性を評価する定量試験は、以下に詳細に説明す
る。
【００１７】
　特定の理論に拘泥することを望むものではないが、多孔性粒子中のメソ細孔の存在が、
気体が膜の横断においてこれを通過しなければならないポリマーの距離又は厚さを減少す
ることによって透過率を向上させると思われる。メソ細孔は、膜中に非選択性の容積又は
経路を形成し、これを通って気体が迅速に通過することができる。高度に選択性のあるポ
リマーキャリアーを気体は依然として通過しなければならないので、膜は有意の選択性を
保持している。膜の粒子中にメソ細孔が存在することが、効果的に混合マトリックス膜が
薄い膜のような生産性（透過率）を有することを可能にする。しかしながら、引っ張り強
さの目的において、混合マトリックス膜は、ニートポリマー膜よりも大きな強度を有して
いるはずである。
【００１８】
　高度に選択性で、多孔性粒子を支持できる連続相ポリマーについて最初に説明する。次
いで、連続相ポリマーに組み込まれる例示的無機多孔性粒子について教示する。ポリマー
及び多孔性粒子を使用して混合マトリックス膜を作製する方法を次に説明する。最後に、
本発明に従って作製した混合マトリックス膜が、従来の膜に比較して、著しい選択性能の
損失なしで、相対的に高い透過率を持って作製され得ることを示す実施例を提供する。好
ましい実施形態において、この膜は二酸化炭素及びメタンを含有する気体混合物を分離す
るのに有用である。
【００１９】
　Ｉ．ポリマーの選択
　例えば、二酸化炭素及びメタンなどの、所望の分離する気体を通過させることのできる
適切に選択されたポリマーを使用することができる。ポリマーは、１つ又は複数の所望の
気体を、個別の気体の内の１つ、例えば二酸化炭素が、別の気体、例えばメタンよりも速
い速度でポリマーを通過できるなど、他の成分とは異なる速度でポリマーを透過できるこ
とが好ましい。
【００２０】
　ＣＯ２及びＣＨ４分離のための混合マトリックス膜の作製に使用するのに最も好ましい
ポリマーには、Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００、Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）５２１
８、６ＦＤＡ／ＢＰＤＡ－ＤＡＭ、６ＦＤＡ－６ＦｐＤＡ、及び６ＦＤＡ－ＩＰＤＡ（す
べてポリイミド樹脂）が含まれる。６ＦＤＡ／ＢＰＤＡ－ＤＡＭ及び６ＦＤＡ－ＩＰＤＡ
は、Ｄｅｌａｗａｒｅ州ＷｉｌｍｉｎｇｔｏｎのＥ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍ
ｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手することができ、米国特許第５，２３４，４
７１号に記載されている。Ｍａｔｒｉｍｉｄ（登録商標）５２１８は、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ
州ＢｒｅｗｓｔｅｒのＡｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから市販されている。Ｕｌ
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ｔｅｍ（登録商標）１０００は、Ｉｎｄｉａｎａ州Ｍｏｕｎｔ　ＶｅｒｎｏｎのＧｅｎｅ
ｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｐｌａｓｔｉｃｓから商業的に入手することもできる。
【００２１】
　適切なポリマーの例には、置換及び非置換ポリマーを含み、ポリスルホン；アクリロニ
トリルスチレンコポリマー、スチレン－ブタジエンコポリマー及びスチレン－ビニルベン
ジルハライドコポリマーなどのスチレン含有コポリマーを含むポリ（スチレン）；ポリカ
ーボネート；セルロースアセテート－ブチレート、セルロースプロピオネート、エチルセ
ルロース、メチルセルロース、ニトロセルロースその他などのセルロースポリマー；アリ
ールポリアミド及びアリールポリイミドを含むポリアミド及びポリイミド；ポリエ－テル
；ポリエーテルイミド；ポリエーテルケトン；ポリ（フェニレンオキシド）及びポリ（キ
シレンオキシド）などのポリ（アリーレンオキシド）；ポリ（エステルアミド－ジイソシ
アネート）；ポリウレタン；ポリ（エチレンテレフタレート）、ポリ（アルキルメタクリ
レート）、ポリ（アクリレート）、ポリ（フェニレンテレフタレート）その他などのポリ
エステル（ポリアリーレートを含む）；ポリピロロン；ポリスルフィド；ポリ（エチレン
）、ポリ（プロピレン）、ポリ（ブテン－１）、ポリ（４－メチルペンテン－１）、例え
ばポリ（ビニルクロリド）などのポリビニル、ポリ（ビニルフルオリド）、ポリ（ビニリ
デンクロリド）、ポリ（ビニリデンフルオリド）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（ビ
ニルアセテート）及びポリ（ビニルプロピオネート）などのポリ（ビニルエステル）、ポ
リ（ビニルピリジン）、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（ビニルエーテル）、ポリ（ビ
ニルケトン）、ポリ（ビニルホルマール）及びポリ（ビニルブチラール）などのポリ（ビ
ニルアルデヒド）、ポリ（ビニルアミド）、ポリ（ビニルアミン）、ポリ（ビニルウレタ
ン）、ポリ（ビニルウレア）、ポリ（ビニルホスフェート）、及びポリ（ビニルサルフェ
ート）など、上記以外のアルファ－オレフィン不飽和を有するモノマーからのポリマー；
ポリアリル；ポリ（ベンゾベンズイミダゾール）；ポリヒドラジド；ポリオキサジアゾー
ル；ポリトリアゾール；ポリ（ベンズイミダゾール）；ポリカルボジイミド；ポリホスフ
ァジンなど；及びアクリロニトリル－臭化ビニル－パラ－スルホフェニルメタリルエーテ
ルのナトリウム塩のターポリマーなど、上記からの反復単位を含有するブロックインター
ポリマーを含むインターポリマー；前述のいずれかを含むグラフト及びブレンドから選択
することもできる。置換ポリマーを提供する代表的な置換基には、フッ素、塩素及び臭素
などのハロゲン、ヒドロキシル基、低アルキル基、低アルコキシ基、単環式アリール、低
アシル基などが含まれる。膜は、少なくとも約２０、より好ましくは３５℃において少な
くとも３０の二酸化炭素／メタンの選択率を示すことが好ましい。
【００２２】
　ポリマーは、ゴム状ポリマー又は柔軟性ガラス状ポリマーとは対照的な、硬質のガラス
状ポリマーであることが好ましい。ガラス状ポリマーは、ポリマー鎖のセグメント運動の
速度によってゴム状ポリマーと区別される。ガラス状態におけるポリマーは、ゴム状ポリ
マーの液体のような性質及びゴム状ポリマーに遠い距離（＞０．５ｎｍ）にわたって急速
にセグメント配置を調節する能力を可能にする、急速な分子運動を有していない。ガラス
状ポリマーは、凍結形態における不動の分子主鎖を有するからまった状態の分子鎖の、非
平衡的状態で存在する。ガラス転移温度（Ｔｇ）は、ゴム状又はガラス状の境界点である
。Ｔｇ超では、ポリマーはゴム状態で存在する。Ｔｇ未満では、ポリマーはガラス状態で
存在する。一般的に、ガラス状ポリマーはガス拡散に関して選択性環境を備えており、ガ
ス分離の用途に有利である。硬質のガラス状ポリマーは、硬質のポリマー主鎖を持ったポ
リマーを表し、限定された分子内回転運動を有し、しばしば高いガラス転移温度（Ｔｇ＞
１５０℃）を有することで特徴づけられる。
【００２３】
　硬質の、ガラス状ポリマーにおいて、拡散係数が優位となる傾向があり、ガラス状膜は
、小さくて低沸点分子を好む選択性を有する傾向がある。膜は、二酸化炭素（及び窒素）
を、メタン及び他の軽質炭化水素より優先的に通過させる硬質の、ガラス状ポリマー材料
から作られることが好ましい。かかるポリマーは当業者においてよく知られており、例え
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ば、米国特許第４，２３０，４６３号（Ｍｏｎｓａｎｔｏ）及び米国特許第３，５６７，
６３２号（ＤｕＰｏｎｔ）に記載されている。適切な膜材料には、ポリイミド、ポリスル
ホン、及びセルロースポリマーが含まれる。
【００２４】
　ＩＩ．メソ多孔性粒子
　本発明の、無機多孔性粒子は、少なくとも０．１０ｃｃＳＴＰ／ｇのメソ多孔性を有し
ていることが好ましい。更に大きな透過率のためには、モレキュラーシーブが０．１５ｃ
ｃＳＴＰ／ｇ以上のメソ多孔性を有していてもよい。本明細書において、メソ多孔性は、
全細孔容積と多孔性粒子中のミクロ細孔容積との間の差異であると定義される。ミクロ細
孔容積は、ＡＳＴＭ　Ｄ４３６５－９５を使用して決定することができる。全細孔容積は
、０．９９Ｐ／Ｐ０における吸着Ｎ２ガス量（ｃｕ．ｃｍ．ＳＴＰ／ｇ）である。「無機
」という用語は、その枠組みにおいて実質上炭素を含まない粒子を意味するものとする。
もっと正確に言えば、粒子の枠組みは、一般的にシリカ及びアルミナに依存する。本明細
書及び添付の特許請求範囲において、メソ多孔性粒子は、少なくとも０．１０ｃｃＳＴＰ
／ｇのメソ多孔性を有している粒子を意味するものとする。非－メソ多孔性粒子は、０．
１０ｃｃＳＴＰ／ｇ未満のメソ多孔性を有している粒子であると定義される。
【００２５】
　メソ多孔性粒子は、例えば米国特許第３，７０２，８８６号に記載されているＺＳＭ－
５のような中間孔径モレキュラーシーブでも、例えば米国特許第４，４０１，５５６号に
記載されているゼオライトＹのような大孔径モレキュラーシーブでもよい。代わりに、モ
レキュラーシーブは、米国特許第５，０９８，６８４号に従って合成したＭＣＭ４１など
のメソ多孔性モレキュラーシーブとすることもできる。
【００２６】
　「中間の孔径」という語句は、本明細書において使用する場合、約４．０から７．１Å
に及ぶ本実施形態のモレキュラーシーブのチャンネルの結晶的自由直径（ｃｒｙｓｔａｌ
ｌｏｇｒａｐｈｉｃ　ｆｒｅｅ　ｄｉａｍｅｔｅｒｓ）を意味する。モレキュラーシーブ
のチャンネルの結晶的自由直径の説明は、例えば、ゼオライト及び他の非ゼオライト様モ
レキュラーシーブに関して、参照により本明細書に組み込まれている、「Ａｔｌａｓゼオ
ライト枠組み種類（Ａｔｌａｓ　ｏｆ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　Ｔｙｐｅ
ｓ）」Ｃ．Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ他編集、第５改訂版（２００１年）において公表されて
いる。
【００２７】
　「大孔径」という語句は、本明細書において使用する場合、本実施形態のモレキュラー
シーブのチャンネルの結晶的自由直径が７．１Åを超えることを意味する。
【００２８】
　しかしながら、モレキュラーシーブは小孔モレキュラーシーブであることがより好まし
い。これらのシーブは、４．０Å未満の結晶的自由直径の孔を有する。小孔モレキュラー
シーブが、最大のマイナー自由直径が３．０～４．０Åの間のモレキュラーシーブである
ことが最も好ましい。
【００２９】
　その上、モレキュラーシーブの総合粒径も小さいことが理想的である。寸法は、粒径の
数平均を指す。本明細書において使用する場合、記号「μ」は、ミクロンでの長さの基準
、別の言い方ではマイクロメートルを表す。本明細書で説明する小粒子の粒径に関して、
この長さの基準は、粒子がほぼ球形であろうと想定した粒子の公称又は平均直径であり、
細長い粒子の場合は、長さが粒径である。
【００３０】
　小粒子の寸法を決定するための、様々な分析的方法が実務者に利用可能である。かかる
方法の１つが、コールタールカウンター（Ｃｏｕｌｔｅｒ　Ｃｏｕｎｔｅｒ）法を使用す
るもので、この方法は数値を測定するために開口部の両側の白金電極から発生する電流を
利用して、開口部を通過する個々の粒子の寸法を決定する。コールタールカウンター法は
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、Ｊ．Ｋ．Ｂｅｄｄｏｗ編、「Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　
ｉｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌｕｍｅ１，Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　Ｍ
ｉｃｒｏａｎａｌｙｓｉｓ」、ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，Ｉｎｃ．、１９８４、ｐｐ．１８３
－１８６、及びＴ．Ａｌｌｅｎ、「Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｓｉｚｅ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎ
ｔ」、Ｌｏｎｄｏｎ：Ｃｈａｐｍａｎ及びＨａｌｌ、１９８１、ｐｐ．３９２－４１３に
おいてより詳細に説明されている。粒子を寸法に従って、垂直な空気の振動カラムと篩ス
タック上の反復性機械的パルスの組合せによって分離する音波篩も、本発明の方法におい
て使用される粒子の粒径分布を決定するのに使用できる。音波篩は、例えば、Ｔ．Ａｌｌ
ｅｎ、「Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｓｉｚｅ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ」、Ｌｏｎｄｏｎ：Ｃｈ
ａｐｍａｎ及びＨａｌｌ、１９８１、ｐｐ．１７５－１７６において説明されている。平
均粒径は、例えば、Ｍａｌｖｅｒｎ　ＭａｓｔｅｒＳｉｚｅｒ機を使用したレーザー光線
散乱法によって決定することもできる。平均粒径は、下記の式を含む様々な周知の方法に
よって計算することができる。
【数１】

（ここで、ｚｉは、長さが間隔Ｌ１内に含まれる粒子の数である）。本発明の目的に関し
、平均粒径は、数平均として定義される。
【００３１】
　寸法は、０．２～３．０ミクロンの間が理想であり、より好ましくは０．２～１．５ミ
クロンの間、更に一層好ましくは０．２～０．７ミクロンの間である。より小さな粒径に
よって、より高い膜の引っ張り強さが得られると思われる。モレキュラーシーブは、好ま
しくは１ミクロン未満、より好ましくは０．５ミクロン未満の数平均粒径を有するようの
合成されることが好ましい。あまり好ましいことではないが、粒径は合成した後で、高剪
断湿式ミル粉砕又はボールミル粉砕などによって低下させることができる。
【００３２】
　結晶寸法は、電子顕微鏡で測定して、０．０３～０．５ミクロンの間が理想であり、よ
り好ましくは０．０３～０．３ミクロンの間、更に一層好ましくは０．０３～０．２ミク
ロンの間である。凝集物粒子シーブ内の小さな結晶寸法が、高いメソ多孔性に貢献すると
思われる。
【００３３】
　モレキュラーシーブの構造型は、「ＩＵＰＡＣ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｎ　Ｚｅｏ
ｌｉｔｅ　Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ）」による規則制定の後、「ＩＺＡ　Ｓｔｒｕｃｔ
ｕｒｅ　Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ」によって割り当てられたそれらの構造型式コードによっ
て特定することができる。それぞれの独自の構成組織トポロジーが、３つの大文字から成
る構造型式コードによって指定される。本発明で使用する好ましいモレキュラーシーブに
は、ＡＥＩ、ＣＨＡ、ＥＲＩ、ＬＥＶ、ＡＦＸ、ＡＦＴ及びＧＩＳのＩＺＡ構造指定を有
するモレキュラーシーブが含まれる。かかる小孔モレキュラーシーブの例示的組成物には
、ゼオライト、ある種のアルミノリン酸塩（ＡＩＰＯ’ｓ）、シリコアルミノリン酸塩（
ＳＡＰＯ’ｓ）、メタロ－アルミノリン酸塩（ＭｅＡＰＯ’ｓ）、エレメントアルミノリ
ン酸塩（ＥＩＡＰＯ’ｓ）、メタロ－シリコアルミノリン酸塩（ＭｅＡＰＳＯ’ｓ）及び
エレメンタルシリコアルミノリン酸塩（ＥＩＡＰＳＯ’ｓ）を含む非ゼオライトモレキュ
ラーシーブ（ＮＺＭＳ）が含まれる。
【００３４】
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　本発明で使用することもできる小さなモレキュラーシーブの、制限するのではなくて例
証としての例は、以下の表１に含まれる。表１は、どの様にしてモレキュラーシーブが合
成されるかを説明した米国特許及び参考文献を含んでいる。これらの米国特許及び参考文
献は、それらのすべてが参照により本明細書に組み込まれる。
【００３５】
　本発明で使用するのに最も好ましいモレキュラーシーブは、ＥＲＩ構造をもつシリコア
ルミノリン酸塩モレキュラーシーブであるＣＶＸ－７である。好ましいＣＶＸ－７の合成
のより詳細な説明は、以下の実施例５で説明する。一般的に、メソ多孔性ＣＶＸ－７を作
製するための合成条件は、以下の合成混合物中のモル比を含む。
　　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３　　＝０～０．２
　　Ｐ２Ｏ５／Ａｌ２Ｏ３　　　＝０．７～１．２
　　ＨＦ／Ａｌ２Ｏ３　　　　＝０～２
　　Ｍｇ＋２／Ａｌ２Ｏ３　　　＝０～０．１
　　有機物／Ａｌ２Ｏ３　　　＝０．６～５．０
　　Ｈ２Ｏ／Ａ１２Ｏ３　　 　＝３０～１５０
【００３６】
　好ましい有機物は、シクロヘキシルアミンである。好ましいシード含有量は０．５～１
０重量％である。合成温度は、１７５～２１０℃において、高温の場合１２時間、低温の
場合７日間が好ましい。
【００３７】
　別の特に好ましいシーブ粒子は、メソ多孔性ＳＳＺ－１３である。メソ多孔性ＳＳＺ－
１３の合成の例は、実施例１に記述されている。同様に、特に好ましいシーブには、ＳＡ
ＰＯ－１７、ＭｅＡＰＳＯ－１７、ＳＡＰＯ－３４、ＳＡＰＯ－４４及びＳＡＰＯ－４７
が含まれる。ＭｅＡＰＳＯ－１７モレキュラーシーブは、制限するのではなく例として、
チタン、マグネシウム、クロム、ニッケル、鉄、コバルト、及びバナジウムを含む金属構
成要素を有することができる。
【００３８】
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【表１】

【００３９】
　ＩＩＩ．混合マトリックス膜の形成方法
　モレキュラーシーブは、場合によって、但し好ましくは、所望のマトリックスポリマー
少量又はマトリックス相に使用される有機ポリマーと混和性の適切な「ノリ付け剤（ｓｉ
ｚｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）」を添加することによって、「下塗り（ｐｒｉｍｅｄ）（又はノ
リ付け（ｓｉｚｅｄ））」することができる。一般的に、この少量のポリマー又は「ノリ
付け剤」は、モレキュラーシーブが適切な溶媒中に分散され、超音波攪拌源によって超音
波処理された後に加えられる。
　場合によっては、ポリマー又は「ノリ付け剤」が不溶性である非極性の非溶媒を、希釈
された懸濁物に加えて、ポリマーのモレキュラーシーブ上への沈澱を開始させることもで
きる。「下塗り」されたモレキュラーシーブは、注型のための適切な溶媒中での再分散の
前に、ろ過して取り出し、例えば、真空オーブンなどの任意の慣用の手段によって、乾燥
することができる。少量のポリマー又は「ノリ付け剤」は、最初の薄い被覆（即ち境界層
）をモレキュラーシーブ表面に提供し、ポリマーマトリックスに適合する粒子を作製する
ことを助ける。
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【００４０】
　好ましい実施形態において、最終混合マトリックス膜に加えられる全ポリマー材料の約
１０％の量は、モレキュラーシーブを「下塗り」するために使用される。スラリーを、好
ましくは約６から７時間の間、攪拌し混合する。混合後、加えられる残りの量のポリマー
は、スラリーへと堆積される。モレキュラーシーブの量及び加えられるポリマーの量が、
最終混合マトリックス膜における「添加量」（又は固体粒子濃度）を決定する。本発明を
制限することなく、モレキュラーシーブの添加量は、約１０体積％から約６０体積％であ
ることが好ましく、より好ましくは約２０体積％から約５０体積％である。所望の粘度を
実現するためには、溶媒中のポリマー溶液濃度は、約５重量％から約２５重量％が好まし
い。最後に、スラリーは適切な手段により約１２時間再度十分に攪拌して混合される。
【００４１】
　粒子をポリマーフィルムに組み込む前に、少量のポリマーを用いて粒子を「下塗り」す
るこの技術は、粒子を一層ポリマーフィルムに適合させると思われる。また、粒子とポリ
マーの間のより大きな親和／付着を促進すると思われ、混合マトリックス膜中の欠陥を取
り除くこともできる。
【００４２】
　混合マトリックス膜は、通常上記の粒子及び所望のポリマーを含有する均一なスラリー
の注型によって形成される。スラリーは、例えば、ホモジナイザー及び／又は超音波を使
用して、ポリマー又はポリマー溶液中の粒子の分散を最大化して混合することができる。
注型方法は、
　（１）溶液を、平らな水平表面（好ましくはガラス表面）上に注ぐ；
　（２）溶媒を、ゆっくりと実質上完全に溶液から蒸発させて固体膜を形成する；及び
　（３）膜を乾燥する
　の３段階で実施することが好ましい。
【００４３】
　膜の厚さ及び面積を制御するために、溶液は金属リングの鋳型に注ぐことが好ましい。
領域を覆って蒸発溶媒のフラックスを制限することにより、溶媒は好ましくはゆっくりと
蒸発する。通常蒸発は完了するまでに約１２時間を要するが、使用する溶媒に応じて更に
長くすることができる。固体膜を平らな表面からとり除いて真空オーブン中で乾燥するこ
とが好ましい。真空オーブンの温度は、残存溶媒を除去し、最終混合マトリックス膜をア
ニーリングするために、約５０℃から約１１０℃（又は、溶媒の標準沸点より約５０℃超
）であることが好ましい。
【００４４】
　最終の、乾燥した混合マトリックス膜は、そのガラス転移温度（Ｔｇ）を超える温度で
更にアニーリングすることができる。混合マトリックス膜のＴｇは、任意の適切な方法（
例えば、示差走査熱量測定法）で決定することができる。混合マトリックス膜は、平らな
表面に固定して、高温の真空オーブン中に置くことができる。真空オーブン（例えば、Ｔ
ｈｅｒｍｃｒａｆｔ（登録商標）ファーネスチューブ）中の圧力は、約０．０１ｍｍＨｇ
と約０．１０ｍｍＨｇの間であることが好ましい。システムは、０．０５ｍｍＨｇ以下の
圧力まで排気することが好ましい。加熱プロトコールは、温度が、好ましくは約２～３時
間で、混合マトリックス膜のＴｇに達するようにプログラムされる。次いで温度を、好ま
しくは約１０℃から約３０℃、最も好ましくは約２０℃、Ｔｇより上昇させて、その温度
を約３０分から約２時間維持する。加熱サイクルが完了した後、混合マトリックス膜を、
真空下周囲温度まで冷却する。
【００４５】
　得られた混合マトリックス膜は、所望の成分及び他の成分を含む気体混合物から、１つ
又は複数の気体成分を分離するのに有効な膜材料である。使用の非限定例において、得ら
れた膜は、二酸化炭素をメタンから分離する能力を有し、これら物質に対して透過率があ
り、適切な強度、耐熱性、耐久性及び商用的精製で使用される溶媒に耐性を有している。
【００４６】
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　ＩＶ．膜を含む分離システム
　膜は、例えば中空繊維、管状形状、及び他の膜形状など、当該技術において知られてい
るどのような形状でもよい。他の幾つかの膜形状には、渦巻状、プリーツ状、平板、又は
多角形チューブが含まれる。複合中空繊維膜チューブは、それが相対的に大きな流体接触
面積を有しているので好ましいことがある。接触面積は、付加的にチューブ又はチューブ
状輪郭を加えることで、更に増加させることもできる。接触は、また流体乱流又は渦巻き
を増加させることによって気体流を変えることで増加させることもできる。
【００４７】
　平板膜に関して、混合マトリックス選択性層の厚さは約０．００１と０．００５インチ
の間であり、約０．００２インチであることが好ましい。非対称の中空繊維形状において
、混合マトリックスの選択性表面薄層の厚さは、約１，０００Åから約５，０００Åであ
ることが好ましい。連続ポリマー相におけるモレキュラーシーブの添加量は、体積比で約
１０％と６０％の間であり、より好ましくは、約２０％から５０％である。
【００４８】
　良好な気体選択率、例えば二酸化炭素／メタン選択率を備えた好ましいガラス状物質は
、相対的に低い透過率を有する傾向がある。従って、膜の好ましい形状は、インテグラル
スキン（ｉｎｔｅｇｒａｌｌｙ　ｓｋｉｎｎｅｄ，削り出し）または非対称的中空繊維の
複合体であり、これらは大きな膜面積の使用を促進するものであり、共に非常に薄い選択
性膜及び高い充填密度を有している。中空チューブも使用することができる。
【００４９】
　シートは、供給材残留スペーサと透過スペーサによって交互に分離されている多数の膜
の層を含むフラットスタック透過材を製造するのに使用することができる。これらの層は
、個別の供給材残存ゾーンと透過ゾーンを明確にするために、それらの端部に沿って接着
することができる。かかる種類の装置は、その内容が参照により本明細書に組み込まれて
いる米国特許第５，１０４，５３２号に記載されている。
【００５０】
　膜は、混合マトリックス膜を含有する１つ又は複数の内管を取り囲んでいる外側の穿孔
外殻を含む分離システム中に含めることができる。外殻及び内管は、異物回収ゾーンを隔
離するためにパッキングを用いて取り囲むことができる。
【００５１】
　一実施形態において、気体混合物は、コンテインメント回収ゾーンを経由し外側の穿孔
外殻の穿孔を通って分離システムに入る。気体混合物は、内管を通って上方へと通過する
。気体混合物が内管を通過するとき、混合物の１つ又は複数の成分が選択性膜を通って内
管から浸透し、コンテインメント回収ゾーンに入る。
【００５２】
　膜は、カートリッジに含めて異物を混合気体から透過させるのに使用することができる
。異物は膜を通過して透過することができ、一方所望成分は、膜の頂部から継続して取り
出される。膜は、穿孔チューブ内に積み重ねて内管を形成することもできるし、又は相互
接続して自立したチューブを形成することもできる。積み重ねられた膜要素のそれぞれは
、混合気体の１つ又は複数の成分を透過するように設計することもできる。例えば、１つ
の膜は二酸化炭素を除去するように、第２の膜は硫化水素を除去するように、そして第３
の膜は窒素を除去するように設計することもできる。膜は、様々な成分を気体混合物から
異なる順序で除去するように、様々な配置で積み重ねることもできる。
【００５３】
　異なる成分は、単一の異物回収ゾーンへと除去して一緒に処分するか又は異なるゾーン
に除去することもできる。膜は、特定の用途に応じて、直列又は並列配置又はこれらの組
合せで配置することもできる。
【００５４】
　膜は、ワイヤライン、コイル巻き、又はポンピングなどの慣用の修正技術によって、取
り出し可能及び入れ替え可能とすることもできる。入れ替えに加えて、膜要素は、その場



(14) JP 4669884 B2 2011.4.13

10

20

30

40

50

所で、気体、液体、洗浄剤、又は他の物質を膜にポンプで通して膜の表面に蓄積した物質
を取り除いて洗浄することもできる。
【００５５】
　本明細書で説明した膜を含む気体分離システムは、特定の用途に応じて長さを変えるこ
ともできる。気体混合物は、混合物が膜のチューブの内側に流れ、除去された成分が、チ
ューブを浸透通過するインサイド－アウト流路に従って膜を通って流れることができる。
別の方法として、気体混合物は、アウトサイド－インの流路に従って膜を通って流れるこ
とができる。
【００５６】
　液体又は微粒子異物と膜との間の損傷を与える可能性のある接触の悪影響を防止又は減
少させるために、外管内で混合気体流に回転或いは渦巻きを起こさせることもできる。こ
の回転は、例えば１つ又は複数の渦巻き偏向板を使用するなど、周知の方法により実現す
ることもできる。混合気体から除去した成分を除去及び／又はサンプリングするために、
ベントを備えていてもよい。
【００５７】
　Ｖ．精製方法
　分離する気体、例えば二酸化炭素及びメタンを含有する混合物は、例えば、上記形態の
いずれかの混合マトリックス膜を通すガス相プロセスによって濃縮することができる。
【００５８】
　混合物を濃縮するための好ましい条件は、約２５℃と２００℃の間の温度、及び約５０
ｐｓｉａと５，０００ｐｓｉａの間の圧力を使用することを含む。これらの条件は、供給
流に基づくルーチンの実験作業を用いて変更することができる。
【００５９】
　他の気体混合物は、上記のどの形態かの混合マトリックス膜を使用して精製することが
できる。例えば、用途には窒素又は酸素による空気の濃縮、メタン流からの窒素又は水素
の除去、或いは合成ガス流からの一酸化炭素の除去が含まれる。また混合マトリックス膜
は、精油所流、及び例えばパラフィンの接触脱水素における脱水素反応流出物など、他の
プロセス流からの水素分離にも使用することができる。一般的に、混合マトリックス膜は
、例えば、水素、窒素、メタン、二酸化炭素、一酸化炭素、ヘリウム及び酸素を含む気体
混合物のどの分離プロセスにも使用することもできる。同様に、膜はエチレンのエタンか
らの分離及びプロピレンのプロパンからの分離に使用することができる。分離できる気体
は、モレキュラーシーブを通って通過できる運動直径（ｋｉｎｅｔｉｃ　ｄｉａｍｅｔｅ
ｒ）を有する気体である。気体分子の運動直径（本明細書では「分子の大きさ」とも呼ば
れる）は周知であり、モレキュラーシーブ中のボイドの運動直径もよく知られており、例
えば、その内容が参照により本明細書に組み込まれている、Ｄ．Ｗ．Ｂｒｅｃｋ、Ｚｅｏ
ｌｉｔｅ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｉｅｖｅｓ、Ｗｉｌｅｙ（１９７４）に記載されてい
る。
【００６０】
　ＶＩ．膜評価
　平らな混合マトリックス膜の透過率測定は、マノメーター法又は一定容積法を用いて行
うことができる。密で、平らなポリマーフィルムの透過率測定を実施する装置は、その内
容が参照により本明細書に組み込まれている、Ｏ’Ｂｒｉｅｎ他、Ｊ．Ｍｅｍｂｒａｎｅ
　Ｓｃｉ．、２９、２２９（１９８６）及びＣｏｓｔｅｌｌｏ他、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｒｅｓ．、３１、２７０８（１９９２）に記載されている。透過率システムは、上
流及び下流のための２つの受入れ容積を含有する温度自動調節付きチャンバー、膜セル、
下流のためのＭＫＳ　Ｂａｒａｔｒｏｎ（登録商標）絶対圧力変換器（０～１０トール又
は０～１００トールの範囲）、上流のためのアナログ又はデジタル高圧力ゲージ（０～１
０００ｐｓｉａ）、溶接したステンレス鋼配管、Ｎｕｐｒｏ（登録商標）ベローズ式密封
弁、及びＣａｊｏｎ　ＶＣＲ（登録商標）金属面密封接続を含んでいる。チャンバーの温
度は、２５℃から７５℃の範囲で透過率測定を行えるように調節できる。
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【００６１】
　透過率試験装置の概略図を図１に示す。ここで、１は加熱チャンバー、２は供給ガスシ
リンダー、３は真空ポンプ、４は供給物受入れ容積、５は透過気体受入れ容積、６は圧力
変換器、７は膜セル、８は温度自動調節機能付きヒーター、９はファン、１０は圧力ゲー
ジである。
【００６２】
　平らな膜は、膜を通る透過気体のために、円形の事前にカットした露出部を有する付着
性アルミニウムマスクを用いてマスクすることができる。アルミニウムマスク接着部と膜
の間に非選択性気体が流れるのを防止するために、５分間エポキシを、膜とアルミニウム
マスクの接合部分に塗布することも用いられる。膜の厚さ（高解像度マイクロメーターに
よる）及び膜透過表面積（イメージスキャン及び面積計算ソフトによる）を測定する。
【００６３】
　エポキシを、おおよそ１２時間から約２４間かけて乾燥した後、マスクした膜を透過セ
ル及び透過システムに設置することができる。透過システムの上流セクション及び下流セ
クションの両方を、約２４時間から４８時間排気して、膜へと吸着されるガス又は蒸気を
取り除く（「脱ガス」）。膜の透過試験は、所望の気体（純粋の気体又は気体混合物）を
有する上流を所望の圧力で加圧することによって実施することができる。透過速度は、Ｍ
ＫＳ　Ｂａｒａｔｒｏｎ（登録商標）絶対圧力変換器の時間の経過に伴う圧力上昇と、既
知の下流（透過）容積とから測定することができる。圧力上昇データは、高精度データ取
得ハードウェア／ソフトウェア（又は別の方法として、速度規制ストリップチャート記録
紙上にプロットする）によって記録される。気体混合供給の試験を実施するときは、透過
気体流をガスクロマトグラフィーによって分析して、組成を決定する。所定の気体の透過
試験に続いて、上流セクション及び下流セクションの両方を、次の気体を透過試験する前
に一夜排気した。
【００６４】
　モレキュラーシーブが適切にそして成功裏に作製され、向上した透過率能を有する混合
マトリックス膜を生成することを検証するために、試験を行うことができる。この試験は
、試験ポリマーを用いてサンプル混合マトリックス膜を調製し、指定のモレキュラーシー
ブ粒子を添加量し、ＣＯ２／ＣＨ４透過選択率を、シーブを添加していない同じ試験ポリ
マーの膜、即ちニートポリマーから作製した膜との比較を含む。この試験は３５℃におい
て、ニートポリマーで作製された膜を横断する圧力差が５０ｐｓｉａで実施された。ＣＯ

２／ＣＨ２透過選択率は、ＣＯ２の透過率のＣＨ４のそれに対する比を取ることで決定さ
れる。透過気体の透過率「ｉ」は、圧力及び厚さを正規化した膜を通り抜ける成分のフラ
ックスであり、次式によって規定される。
【数２】

ここで、Ｐｉは、成分ｉの透過率であり、ｌは膜層の厚さであり、Ｎｉは成分ｉの膜を通
り抜けるフラックス（単位膜面積当たりの体積流量）であり、Δｐｉは成分ｉの分圧駆動
力（上流と下流の間の分圧差）である。透過率は、しばしば慣習的にバーラー（Ｂａｒｒ
ｅｒ）の単位で表現される（１Ｂａｒｒｅｒ＝１０－１０ｃｍ３（ＳＴＰ）・ｃｍ／ｃｍ
２・ｓ・ｃｍＨｇ）。透過率の測定は、マノメーター法又は一定容積法を用いて測定する
ことができる。フィルムにおける透過率測定を行う装置は、その内容が参照により本明細
書に組み込まれている、Ｏ’Ｂｒｉｅｎ他．、Ｊ．Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉ．、２９、
２２９（１９８６）及びＣｏｓｔｅｌｌｏ他．、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．、
３１、２７０８（１９９２）において記述されている。
【００６５】
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　ＣＯ２及びＣＨ４の純粋気体又は混合気体（例えば、１０％ＣＯ２／９０％ＣＨ４）の
透過率試験は、混合マトリックス膜上で実施される。混合マトリックス膜は、上流は約５
０ｐｓｉａの圧力で、そして下流は真空の状態で、別々に各気体を試験する。透過率シス
テム内部の温度は、約３５℃に維持する。シーブ粒子を加えていない同じ試験ポリマーで
調製した膜上で、ＣＯ２及びＣＨ４の純粋気体又は混合気体（例えば、１０％ＣＯ２／９
０％ＣＨ４）の同様の透過率試験を実施する。モレキュラーシーブ粒子が、本明細書に記
載されている方法によって適切に生成され調製されたことを確認するために、混合マトリ
ックス膜は、試験ポリマー膜だけのＣＯ２／ＣＨ４透過率の３０％以上のＣＯ２／ＣＨ４

透過率の向上を示し、ニートポリマーから作製された膜に比較して、選択率の任意の減少
が１０％以下でなければならない。
【００６６】
　上記試験は、混合マトリックス膜について、ＣＯ２及びＣＨ４の透過率及び選択率につ
いて実施したが、本発明は、あらゆる流体分離のために、メソ多孔性粒子を使用する混合
マトリックス膜を使用することも包含する。
【実施例】
【００６７】
（実施例１）
　メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子の合成
　高いメソ多孔性を有するＳＳＺ－１３粒子を、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマン
タアンモニウム陽イオンを結晶化テンプレート又は構造指向剤として用いて、米国特許第
４，５４４，５３８号に従い調製した。シリカ源はＨｉＳｉｌ３３（ＰＰＧ）、アルミナ
源はＲｅｈｅｉｓ　Ｆ－２０００であった。試薬のモル比は、
　　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３　＝３７
　　ＯＨ－／ＳｉＯ２　　 ＝０．３８
　　Ｎａ＋／ＳｉＯ２　　 ＝０．２０
　　有機物／ＳｉＯ２　　＝０．１８
　　Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２　　 ＝１７であった。
【００６８】
　結晶化は、１６０℃において６日間、攪拌しながら実施した。生成物は、ろ過、洗浄、
及び焼成の後で、全細孔容積０．４９４ｃｃＳＴＰ／ｇ、ミクロ細孔容積０．２９５ｃｃ
ＳＴＰ／ｇ及びメソ細孔容積０．１９９ｃｃＳＴＰ／ｇを有していた。メソ細孔分析を、
ＡＳＴＭ　Ｄ４３６５－９５に従って実施した。「メソ細孔容積」は、全細孔容積とミク
ロ細孔容積の差として定義される。
【００６９】
　比較例Ａ
　非メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子の合成
　別のＳＳＺ－１３を、実施例１と同様に以下の試薬のモル比で作製した。
　　ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３　＝３９
　　ＯＨ－／ＳｉＯ２　　 ＝０．４１
　　Ｎａ＋／ＳｉＯ２　　 ＝０．２１
　　有機物／ＳｉＯ２　　＝０．２１
　　Ｈ２Ｏ／ＳｉＯ２　　 ＝５０
【００７０】
　この場合、ＳｉＯ２源は、Ｃａｂ－ｏ－Ｓｉｌ　Ｍ－５（Ｃａｂｏｔ）であった。結晶
化は、１６０℃において６日間、攪拌しながら実施した。生成物は、ろ過、洗浄、及び焼
成の後で、全細孔容積０．３７２ｃｃＳＴＰ／ｇ、ミクロ細孔容積０．２９９ｃｃＳＴＰ
／ｇ及びメソ細孔容積０．０７３ｃｃＳＴＰ／ｇを有していた。メソ細孔分析を、ＡＳＴ
Ｍ　Ｄ４３６５－９５に従って実施した。「メソ細孔容積」は、全細孔容積とミクロ細孔
容積の差として定義される。
【００７１】
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（実施例２）
　混合マトリックス膜の調製
　混合マトリックス膜を、ＳＳＺ－１３ゼオライト粒子を分散相として用いて調製した。
ポリマー中に分散する前に、ＳＳＺ－１３ゼオライト粒子は最初にシラン結合剤を用いて
表面改質を行った。使用したシラン結合剤は、３－アミノプロピルジメチルエトキシシラ
ン（ＡＰＤＭＥＳ）であり、以下の化学構造を有している。
【化１】

【００７２】
　シラン化手順は下記の通り実施した。２００ｍＬの溶液を、イソプロピルアルコール（
ＡＣＳ認定品質等級）及び蒸留水の９５：５（体積）比により調製した。別個の５００ｍ
Ｌ容器中で、シラン結合剤（３－アミノプロピルジメチルエトキシシラン、即ちＡＰＤＭ
ＥＳ）４．０グラムを、ＳＳＺ－１３ゼオライト２グラムに加えた。第１ステップで調製
したイソプロパノール溶液をこの５００ｍＬ容器に加えてスラリーを形成した。ＳＳＺ－
１３／ＡＰＤＭＥＳ／イソプロパノール／水のスラリーを超音波ホーン（Ｓｏｎｉｃｓ　
ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）を用いて、５分間間隔（５分間超音波処理した後５分間休
む）で、合計３０分間超音波処理／３０分間休みの超音波処理を施した。
【００７３】
　超音波処理の後、スラリーを高速（～９０００ｒｐｍ）で１時間遠心分離し、沈澱した
固体分を低部に、イソプロパノール／水溶液混合物を頂部に残した。遠心分離が完了した
ならば、イソプロパノール／水溶液を傾瀉し、その後に沈澱した固体（ＡＰＤＭＥＳシラ
ン化ＳＳＺ－１３）を底部に残した。新しいイソプロパノール１００ｍＬを沈澱した固体
に加えてスラリーを形成し、これを上記の第３ステップ（３０分間超音波処理／３０分間
休み）に従って、１時間超音波処理した。超音波処理の後、スラリーを高速（９０００ｒ
ｐｍ）で１時間遠心分離し、沈澱した固体分（ＡＰＤＭＥＳ－シラン化ＳＳＺ－１３）を
低部に、イソプロパノール溶液を頂部に残した。上記の遠心分離手順を、イソプロパノー
ルの追加の２個の分割量について繰り返した。ＡＰＤＭＥＳ－シラン化ＳＳＺ－１３粒子
を容器からこすり取ってアルミフォイルを敷いたペトリ皿に移し、真空オーブン中で１５
０℃において一夜乾燥した。シーブは、フィルムに組み込む直前まで取っておいた。
【００７４】
　Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００ポリマーマトリックス中に、１８重量％のＡＰＤＭＥ
Ｓ－シラン化ＳＳＺ－１３シーブを含む混合マトリックス膜を以下の手順で形成した。合
計で０．２５０グラムのＡＰＤＭＥＳ－シラン化ＳＳＺ－１３粒子（上記のシラン化で調
製した）を、ＣＨ２ＣＬ２溶媒約５ｍＬを含有する４０ｍＬの小瓶に加えた。スラリー中
の粒子を、小瓶中で強力な超音波ホーン（ＶｉｂｒａＣｅｌｌ（商標）、Ｓｏｎｉｃｓ　
＆　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．）を用いて約２分間超音波処理した。スラリーは、機
械的振動器上で約１時間十分に攪拌し混合した。全体で０．１２５グラムの乾燥Ｕｌｔｅ
ｍ（登録商標）１０００ポリマーを、小瓶中のスラリーに加えた。小瓶を、機械的振動器
上で約２時間十分に混合した。次いで、乾燥Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００ポリマー１
．００グラムをスラリー溶液に加えて、ＡＰＤＭＥＳ－シラン化ＳＳＺ－１３粒子を１８
重量％添加量した溶液を形成した。小瓶を、再度機械的振動器上で約１６時間十分に再度
混合した。密封可能なプラスチックグローブバッグ（Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ｆｏｒ　
Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ａｎｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ（登録商標）、Ｃｈｅｌｔｅｎｈａｍ、Ｐ
Ａ）をセットし、ＣＨ２ＣＣｌ２溶媒約２００ｍＬを用いてほぼ飽和した。Ｕｌｔｅｍ／
ＡＰＤＭＥＳ－シラン化ＳＳＺ－１３スラリー溶液を、プラスチックグローブバッグの内
側に置かれている、平らで、清潔で、水平な、レベル合わせしたガラス表面上に注いだ。
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ほぼ飽和した環境は、ＣＨ２Ｃｌ２の蒸発を減速させる。
【００７５】
　注型／ドクターブレードを、溶液の取り出し又は「注型」に使用して、均一な厚さのウ
ェットフィルムを形成した。得られた液体フィルムを、逆さにしたガラス製覆い皿で覆っ
て、溶媒の蒸発を更に遅らせ、ほこりなどとの接触を防止した。ポリマーフィルムからＣ
Ｈ２Ｃｌ２溶媒を、約１２時間かけてゆっくりと蒸発させた。厚さが約３５ミクロンの、
乾燥フィルムをガラス基材から取り除いた。得られた混合マトリックス膜を、真空オーブ
ン中、１５０℃において約１２時間乾燥した。
【００７６】
（実施例３）
　メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を使用する混合マトリックス膜の調製
　混合マトリックス膜を、実施例１で調製したメソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を用いて調製
した。これらのメソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子は、実施例２で説明したように、Ｕｌｔｅｍ
（登録商標）１０００ポリマーマトリックス相中に分散する前に、最初にＡＰＤＭＥＳで
シラン化した。混合マトリックス膜は、１８重量％のＡＰＤＭＥＳ－シラン化メソ多孔性
ＳＳＺ－１３粒子をＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００マトリックス内に含有し、実施例２
と同じ方法で調製された。
【００７７】
　比較例Ｂ
　非メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を使用するＵｌｔｅｍ混合マトリックス膜の調製
　混合マトリックス膜を、比較例Ａで調製した非メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を用いて調
製した。これらの非メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子は、実施例２で説明したように、Ｕｌｔ
ｅｍ（登録商標）１０００ポリマーマトリックス相中に分散する前に、最初にＡＰＤＭＥ
Ｓでシラン化した。混合マトリックス膜は、１８重量％のＡＰＤＭＥＳ－シラン化非メソ
多孔性ＳＳＺ－１３粒子をＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００マトリックス内に含有し、実
施例２と同じ方法で調製された。
【００７８】
　比較例Ｃ
　Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００のニートポリマー膜の調製
　Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００は、ポリエーテルイミドであり、Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅ
ｌｅｃｔｒｉｃ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　ｏｆ　Ｍｏｕｎｔ　Ｖｅｒｎｏｎ、Ｉｎｄｉａｎａ
州．から市販されている。これの化学構造を以下に示す。
【化２】

【００７９】
　ニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００膜は、溶液注型を介して形成される。Ｕｌｔｅ
ｍ（登録商標）１０００を、最初真空オーブン中、１１０℃で一夜乾燥した。次いで乾燥
Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００ポリマー０．５５グラムを、４０ｍＬ小瓶中の５ｍＬの
ＣＨ２Ｃｌ２溶媒に加えた。ポリマーが溶液に溶解したことを保証するために、小瓶を機
械式攪拌機上で約１時間十分に攪拌し混合した。ポリマー溶液を、調節された環境（例え
ばプラスチックグローブバッグ）内部に置かれた平らで、清潔で、水平な、レベル合わせ
したガラス表面上に注いだ。注型／ドクターブレードを、溶液の取り出し又は「注型」に
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使用して、均一な厚さのウェットフィルムを形成した。液体フィルムは、逆さにしたガラ
ス製覆い皿で覆って、蒸発を遅らせ、ほこりなどとの接触を防止した。ポリマーフィルム
から溶媒を、約１２時間かけてゆっくりと蒸発させた。厚さが約３０ミクロンの、乾燥フ
ィルムをガラス基材から取り除いた。得られたＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００膜を、真
空オーブン中、１５０℃において約１２時間乾燥した。
【００８０】
　Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００のニートポリマー膜の透過性質を、前の「膜評価」セ
クションにおいて説明した装置及び手順を使用して決定した。透過試験中、１０％ＣＯ２

／９０％ＣＨ４を含有する気体混合物を供給ガスとして使用した。ニートＵｌｔｅｍ（登
録商標）１０００フィルムの上流又は供給側は、圧力５０ｐｓｉａでこの気体混合物に曝
されていた。ニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００膜の下流又は透過側は、真空に維持
されていたので、結果として５０ｐｓｉａの差圧駆動力が、ニートＵｌｔｅｍ（登録商標
）１０００膜を横断して生じた。透過システムを３５℃の一定温度に維持して、膜を通り
抜ける気体の透過速度を、圧力上昇法を用いて測定し、透過ガスの成分をガスクロマトグ
ラフィー（ＨＰ６８９０）を用いて分析した。結果を、個々の気体透過率及び気体間の総
合的選択率について表２に示す。
【００８１】
【表２】

【００８２】
　表２の透過率値から、ニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００膜のＣＯ２／ＣＨ４に関
する透過率比率（選択率）は、３５℃において３９．２であった。
【００８３】
（実施例４）
　メソ多孔性及び非メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を使用する混合マトリックス膜の透過率
試験
　実施例３及び比較例ＢからのＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＳＳＺ－１３混合マト
リックスフィルム（ＳＳＺ－１３が１８重量％）からのサンプルクーポン切片を、透過試
験により評価した。実施例３は、ＡＰＤＭＥＳシラン化メソ多孔性ＳＳＺ－１３ゼオライ
ト粒子を使用したが、これに対して比較例Ｂは、ＡＰＤＭＥＳシラン化非メソ多孔性ＳＳ
Ｚ－１３ゼオライト粒子を使用した。各実施例からのクーポン切片を適当なサイズ及び寸
法に切断し、透過試験セル中で使用して（「膜評価」セクションで説明したように）、１
０％ＣＯ２／９０％ＣＨ４を含有する混合気体混合物に関する透過率及び分離係数を測定
した。Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＳＳＺ－１３混合マトリックス膜の上流側は、
この気体混合物に５０ｐｓｉａの圧力で曝されていた。Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００
－ＳＳＺ－１３混合マトリックス膜の下流側は、真空に維持されていたので、結果として
５０ｐｓｉａの差圧駆動力が、Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＳＳＺ－１３混合マト
リックス膜を横断して生じた。透過システムを３５℃の一定温度に維持して、膜を通り抜
ける気体の透過速度を、圧力上昇法を用いて測定し、透過ガスの成分をガスクロマトグラ
フィー（ＨＰ６８９０）を用いて分析した。結果を、これらＵｌｔｅｍ（登録商標）１０
００－ＳＳＺ－１３混合マトリックス膜に関するＣＯ２気体透過率及び総合的ＣＯ２／Ｃ
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Ｈ４選択率について表３に示す。このデータを、比較例ＣからのニートＵｌｔｅｍ（登録
商標）１０００膜から評価したデータと比較する。
【００８４】
【表３】

【００８５】
　Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＳＳＺ－１３（メソ多孔性ＳＳＺ－１３を使用）混
合マトリックス膜は、比較例ＣのニートＵｌｔｅｍ（登録商標）フィルムにおけるそのよ
うな対応する値よりも、ＣＯ２／ＣＨ４選択率が２０％高く、ＣＯ２透過率は２３６％高
いことを示している。従って、この混合マトリックス膜は、混合マトリックス効果を示し
ている。これらのＡＰＤＭＥＳシラン化メソ多孔性ＳＳＺ－１３ゼオライト粒子の添加は
、混合マトリックス膜に対してニートポリマー膜を超える有益な性能向上を提供した。
【００８６】
　これに対して、Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＳＳＺ－１３混合マトリックス膜（
非メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を使用）のＣＯ２／ＣＨ４透過率比（選択率）は、３８．
７である。この混合マトリックス膜は、このＣＯ２／ＣＨ４選択率が、比較例Ｃで試験さ
れたニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００ポリマー膜に関して測定された（３９．２の
ＣＯ２／ＣＨ４選択率の）ＣＯ２／ＣＨ４透過率を超えて増加していないので、混合マト
リックス効果又は選択率の向上は観察されていない。更に、このＵｌｔｅｍ（登録商標）
１０００－ＳＳＺ－１３混合マトリックス膜に関するＣＯ２透過率は、比較例Ｃのニート
Ｕｌｔｅｍ（登録商標）フィルムにおける対応するＣＯ２透過率より１２％しか高くない
。これらの性能結果は、メソ多孔性ＳＳＺ－１３粒子を使用するＵｌｔｅｍ（登録商標）
１０００－ＳＳＺ－１３混合マトリックス膜（実施例３）の向上した分離能力に対して対
照的である。
【００８７】
　従って、高メソ多孔性（０．１ｃｃＳＴＰ／ｇ超と規定される）シーブ粒子の添加は、
混合マトリックス膜に対してニートポリマーで作製された膜を超える有益なそして実質的
な透過率の向上をもたらす。更に、透過率及び生産性における増加は、「低」メソ多孔性
シーブ粒子を組み込んだ膜の増加よりも著しく高い。
【００８８】
（実施例５）
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　メソ多孔性ＣＶＸ－７粒子の合成
　ＥＲＩ枠組み構造を有するシリコアルミノリン酸塩モレキュラーシーブ、ＣＶＸ－７を
、以下の手順に従って合成した。初めに、アルミニウムイソプロポキシド（Ｃｈａｔｔｅ
ｍ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｉｎｃ製）６３４グラムを、１００（ＵＳ）メッシュに粉砕し、
激しく攪拌しながら脱イオン水１、６００グラムに添加した。この混合物を２時間攪拌し
た。次いで、正リン酸（水中８５重量％、ＥＭＳ）３５２グラムを、アルミニウムイソプ
ロポキシド／水混合物に激しく攪拌しながらゆっくりと加えた。得られた混合物を３０分
間激しく混合した。
【００８９】
　次の段階において、コロイド状シリカＬＵＤＯＸ　ＡＳ－３０（Ｄｕ　Ｐｏｎｔ製）３
１．２グラムを、攪拌しながら混合物に加え、その後４８重量％のフッ化水素酸（Ｂａｋ
ｅｒ製）６４．８グラムを加えた。得られた混合物を１時間攪拌した。最後に、シクロヘ
キシルアミン１５５グラム（Ａｌｄｒｉｃｈ製）を混合物に加え、その後３０分間攪拌し
た。調製は、出来上がったばかりの７グラムのＳＡＰＯ－１７を手始めとした。この材料
は、米国特許第４，４４０，８７１号に従い作製した。最終混合物のｐＨは４．８であっ
た。混合物２００グラムを、１ガロンのステンレス鋼ライナーに移し、このライナーを攪
拌反応装置に置いた。材料を、２００℃において１５０ｒｐｍで４２時間にわたって攪拌
して合成した。
【００９０】
　生成混合物のｐＨは７．１であった。生成物は、その母液から真空ろ過によって分離し
、続いてＨＣｌ／メタノール溶液（０．０５Ｍ　ＨＣｌ５部に対してメタノール１部）１
．５ガロンで洗浄し、水２ガロンですすいだ。生成物は室温で一夜乾燥した。その後生成
物を、温度を室温から６３０℃まで、１℃／分で上昇させて焼成した。混合物を６３０℃
で６時間保持し、次いで室温に冷却した。得られた生成物のＰＸＲＤパターンはエリオナ
イト型（Ｅｒｉｏｎｉｔｅ－ｔｙｐｅ）物質であった。生成物は、ＩＣＰバルク元素分析
で測定して、シリカの対アルミナモル比が０．１であった。
【００９１】
　ミクロ細孔分析（ＡＳＴＭ　Ｄ４３６５－９５）を、このバッチからのＣＶＸ－７ゼオ
ライト粒子について実施した。結果を表４に示す。
【００９２】
【表４】

【００９３】
　このバッチからのＣＶＸ－７粒子は、高度（０．１ｃｃＳＴＰ／ｇ超と定義される）の
メソ多孔性を示す。
【００９４】
（実施例６）
　メソ多孔性ＣＶＸ－７粒子を使用する混合マトリックス膜の調製
　混合マトリックス膜を、実施例５において合成したように、分散相としてメソ多孔性Ｃ
ＶＸ－７粒子を使用して調製した。比較例Ｃで説明したように、以前と同様Ｕｌｔｅｍ（
登録商標）１０００を、混合マトリックス膜中のポリマー連続マトリックス相として使用
した。Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００マトリックス内に、１８重量％ＣＶＸ－７粒子を
含有する混合マトリックス膜を調製した。しかしながら、相対的に低いシリカの対アルミ
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てこれらは著しい混合マトリックス効果を達成するのにシラン結合剤を必要としなかった
。これらは、任意のシラン結合剤による更なる表面改良なしで、「合成したまま」の状態
で使用した。これに対して、高いシリカの対アルミナ比を有するＳＳＺ－１３シーブは、
シラン化なしでは、満足すべき混合マトリックス効果を備えていなかった。
【００９５】
　Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＣＶＸ－７混合マトリックス膜を、以下のステップ
で形成した。最初に、非シラン化ＣＶＸ－７粒子０．２５０グラムを、ＣＨ２Ｃｌ２溶媒
約５ｍＬを含有する４０ｍＬの小瓶に加え、スラリーを形成した。スラリー中の粒子を、
小瓶中で強力な超音波ホーン（ＶｉｂｒａＣｅｌｌ（商標）、Ｓｏｎｉｃｓ　＆　Ｍａｔ
ｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．製）を用いて、約２分間超音波処理した。スラリーを機械式攪拌
機上で約１時間十分に攪拌及び混合した。乾燥したＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００ポリ
マー０．１６０グラムを、小瓶中のスラリーに加えた。次いで小瓶を機械式攪拌機上で約
２時間十分に混合した。乾燥したＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００ポリマー１．００３グ
ラムをスラリー溶液に加えて、非シラン化ＣＶＸ－７粒子を１８重量％添加量した溶液を
生成した。小瓶を、機械式攪拌機上で約１６時間再度十分に混合した。密封可能なプラス
チックグローブバッグ（Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ｆｏｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ａｎｄ　
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ（登録商標）、Ｃｈｅｌｔｅｎｈａｍ、ＰＡ）をセットし、ＣＨ２Ｃｌ

２溶媒２００ｍＬを用いてほぼ飽和した。
【００９６】
　Ｕｌｔｅｍ／非シラン化ＣＶＸ－７スラリー溶液を、プラスチックグローブバッグの内
側に置かれている、平らで、清潔で、水平な、レベル合わせしたガラス表面上に注いだ。
ほぼ飽和した環境は、ＣＨ２Ｃｌ２の蒸発を減速させる。注型／ドクターブレードを、溶
液の取り出し又は「注型」に使用して、均一な厚さのウェットフィルムを形成した。得ら
れた液体フィルムは、逆さにしたガラス製覆い皿で覆って、溶媒の蒸発を更に遅らせ、ほ
こりなどとの接触を防止した。ポリマーフィルムからＣＨ２Ｃｌ２溶媒を、約１２時間か
けてゆっくりと蒸発させた。厚さが約３５ミクロンの、乾燥フィルムをガラス基材から取
り除いた。得られた混合マトリックス膜を、真空オーブン中、１５０℃において約１２時
間乾燥した。
【００９７】
（実施例７）
　メソ多孔性ＣＶＸ－７粒子を使用する混合マトリックス膜の透過率試験
　実施例６からのＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＣＶＸ７混合マトリックスフィルム
（メソ多孔性ＣＶＸ－７が１８重量％）からのサンプルクーポン切片を、透過試験により
評価した。クーポン切片を適当なサイズ及び寸法に切断し、透過試験セル中で使用して（
「膜評価」セクションで説明したように）、１０％ＣＯ２／９０％ＣＨ４を含有する混合
気体混合物に関する透過率及び分離係数を測定した。Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－
ＣＶＸ７混合マトリックス膜の上流側は、この気体混合物に５０ｐｓｉａの圧力で曝され
ていた。混合マトリックス膜の下流側は、真空に維持されていたので、結果として５０ｐ
ｓｉａの差圧駆動力が、混合マトリックス膜を横断して生じた。透過システムを３５℃の
一定温度に維持して、膜を通り抜ける気体の透過速度を、圧力上昇法を用いて測定し、透
過ガスの成分をガスクロマトグラフィー（ＨＰ６８９０）を用いて分析した。結果を、こ
れら混合マトリックス膜に関するＣＯ２気体透過率及び総合的ＣＯ２／ＣＨ４選択率につ
いて表５に示す。このデータを、比較例ＣからのニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００
膜から評価したデータと比較する。
【００９８】
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【表５】

【００９９】
　ＣＯ２／ＣＨ４に関するＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＣＶＸ－７混合マトリック
ス膜の透過率比（選択率）は、６２．９であった。Ｕｌｔｅｍ（登録商標）１０００－Ｃ
ＶＸ－７混合マトリックス膜のＣＯ２／ＣＨ４選択率及びＣＯ２透過率は、両方とも比較
例Ｃにおいて調べたニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００フィルムのそれを超えて向上
した。従って、この混合マトリックス膜は、混合マトリックス効果を示す。１８重量％の
メソ多孔性ＣＶＸ－７粒子を含有するこのＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００－ＣＶＸ７－
混合マトリックス膜は、ニートＵｌｔｅｍ（登録商標）１０００フィルムのかかる対応す
る値より、ＣＯ２／ＣＨ４選択率が６０％高く、ＣＯ２透過率は１０７％高い。これらの
非シラン化メソ多孔性ＣＶＸ－７粒子の添加は、混合マトリックス膜に対して、ニート膜
を超える有益な性能向上を提供した。従って、高メソ多孔性（０．１ｃｃＳＴＰ／ｇ超と
規定される）シーブ粒子の添加は、低メソ多孔性を有するシーブ粒子の添加に比較して、
混合マトリックス膜に対してニート膜を超える有益なそして実質的な透過率の向上もたら
す。
【０１００】
　前述の明細書において、本発明はその一部の好ましい実施形態について記述し、例示の
目的で多くの詳細内容について説明したが、当業者にとって、本発明が変更しやすく、本
発明明細書で説明されている他の詳細が、本発明の基本原則から逸脱することなく大幅に
変更できることは明らかである。例えば、実施例はＣＯ２及びＣＨ４の気体分離について
説明したが、本発明は、いかなる流体分離のための、混合マトリックス膜及びメソ多孔性
粒子を含有する混合マトリックス膜の作製方法及び使用も包含する。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】特定の膜の透過率及び選択率を試験するために使用された分離システムの概略図
である。
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