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(57)【要約】
　識別層および該識別層のための多孔質支持体層を含む複合膜であって、該識別層が少な
くとも６０重量％のオキシエチレン基を含み、該多孔質支持体層が２．０７ｋＰａの供給
圧力において５～１５０×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束
を有することを特徴とする、前記複合膜。該膜は、廃ガス流の例えば温室効果ガスの除去
による精製に、とりわけ有用である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
識別層および該識別層のための多孔質支持体層を含む複合膜であって、該識別層が少なく
とも６０重量％のオキシエチレン基を含み、該多孔質支持体層が２．０７ｋＰａの供給圧
力において５～１５０×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を
有することを特徴とする、前記複合膜。
【請求項２】
多孔質支持体層が２．０７ｋＰａの供給圧力において７～１００×１０－５ｍ３（ＳＴＰ
）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有する、請求項1に記載の膜。
【請求項３】
識別層が少なくとも７０重量％のオキシエチレン基を含む、請求項１～２のいずれか一項
に記載の膜。
【請求項４】
識別層の厚さが０．１～１μｍである、請求項１～３のいずれか一項に記載の膜。
【請求項５】
識別層が放射線硬化性組成物に由来する、請求項１～４のいずれか一項に記載の膜。
【請求項６】
硬化性組成物が以下を含む、請求項５に記載の膜：
　（ｉ）合計で０～８０部の単官能性化合物；
　（ｉｉ）合計で１～９９部の二官能性化合物；
　（ｉｉｉ）合計で０～５０部の多官能性化合物；
　（ｉｖ）２～９９部の不活性液体；
ここにおいて、すべての部は重量に基づき、該組成物中の不揮発性成分の少なくとも６０
重量％はオキシエチレン基である。
【請求項７】
硬化性組成物が以下を含む、請求項５に記載の膜：
　（ｉ）合計０～２０部の単官能性化合物；
　（ｉｉ）合計１～２０部の二官能性化合物；
　（ｉｉｉ）合計０～５部の多官能性化合物；
　（ｉｖ）７０～９９部の不活性液体；
　（ｖ）０．０１～５部の光開始剤；
ここにおいて、すべての部は重量に基づく。
【請求項８】
ＣＯ２／ＣＨ４選択率＞１０を有する、請求項１～７のいずれか一項に記載の膜。
【請求項９】
ＣＯ２／Ｎ２選択率＞４０を有する、請求項１～８のいずれか一項に記載の膜。
【請求項１０】
硬化性組成物を、２．０７ｋＰａの供給圧力で測定したときに５～１５０×１０－５ｍ３

（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有する多孔質支持体層に施用し、該組
成物を硬化して、これにより多孔質支持体層上に識別層を形成することを含む複合膜の調
製方法であって、該硬化性組成物が不揮発性および所望により揮発性成分を含み、該不揮
発性成分の少なくとも６０重量％がオキシエチレン基である、前記方法。
【請求項１１】
請求項１～９のいずれか一項に記載の膜を含むガス分離カートリッジ。
【請求項１２】
カートリッジが螺旋状の形にある、請求項１１に記載のガス分離カートリッジ。
【請求項１３】
標的ガスを含有する供給ガスを標的ガスに富むガス流と標的ガスが減少したガス流とに分
離するためのガス分離モジュールであって、該モジュールが、ハウジングと請求項１１ま
たは１２に従ったカートリッジとを含む、前記ガス分離モジュール。



(3) JP 2011-516258 A 2011.5.26

10

20

30

40

50

【請求項１４】
標的ガスを含有する供給ガスを標的ガスに富むガス流と標的ガスが減少したガス流とに分
離するための、請求項１～９のいずれか一項に記載の膜または請求項１１または１２に記
載のカートリッジの使用。
【請求項１５】
供給ガスが極性および非極性ガスを含む、請求項１４に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合膜ならびにそれらの調製方法およびガスを分離するための使用に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　ある種のアクリルラテックスを多孔質支持体上にコーティングすることにより作成され
る限外濾過および精密濾過用の膜（例えばＳｕｐｏｒ　２００膜）は、Ｊｏｕｒｎａｌ　
ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、第１５５巻、第１号、１９９９年３月３１日
、７９～９９頁に発表されている“Ｐｏｒｏｕｓ　ｌａｔｅｘ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍ
ｅｍｂｒａｎｅｓ：ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ”という題
名のＳｔｅｖｅ　Ｊｏｎｓ　ｅｔ　ａｌによる論文から知られている。これらの膜は、サ
クランボ果汁の濾過に用いられた。Ｊｏｎｓ　ｅｔ　ａｌにより用いられたアクリルラテ
ックスは、オキシエチレン基を含有していなかった。
【０００３】
　その後のＲａｍａｋｒｉｓｈｎａｎ　ｅｔ　ａｌの研究では、他の精密濾過および限外
濾過用の複合膜が、ラテックスをＳｕｐｏｒ　２００のような多孔質支持体に施用するこ
とにより調製された（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、第２
３１巻、第１～２号、２００４年３月１日、５７～７０頁参照）。
【０００４】
　特開平０８－０２４６０２号には、親水性ポリマーおよび中空繊維支持体を含むガス分
離複合膜が開示されている。しかしながら、該膜は、高い選択率との組合わせにおいてと
りわけ良好なガス流束を有さない。この公表物における結果は、支持体のガス流束が増大
すると複合膜のＣＯ２流束が低減することを示唆している。
【０００５】
　米国特許公報ＵＳ５５５６４４９号には、ポリフッ化ビニリデン支持体上のポリエーテ
ルポリアミドコポリマー層に基づく膜が開示されている。しかしながら、高いガス流束は
報告されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平０８－０２４６０２号
【特許文献２】米国特許公報ＵＳ５５５６４４９号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、第１５５
巻、第１号、１９９９年３月３１日、７９～９９頁
【非特許文献２】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、第２３１
巻、第１～２号、２００４年３月１日、５７～７０頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ガスを迅速に分離することができ、異なるガス、特にＣＯ２とＮ２を選択的に区別する
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膜が必要とされている。経済的な実現可能性に関しては、高いガス流束を示すガス分離膜
が特に好ましい。Ｎ２からＣＯ２を分離する膜の場合、少なくとも０．３×１０－６ｍ３

／ｍ２．ｓ．ｋＰａ、好ましくは少なくとも０．４×１０－６ｍ３／ｍ２．ｓ．ｋＰａ、
もっとも好ましくは少なくとも１．０×１０－６ｍ３／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２流束が
、少なくとも許容しうる選択率の値との組合わせにおいて好ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の第１の観点に従って、識別層および該識別層のための多孔質支持体層を含む複
合膜であって、該識別層が少なくとも６０重量％のオキシエチレン基を含み、該多孔質支
持体層が２．０７ｋＰａの供給圧力において５～１５０×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２

．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有することを特徴とする、前記複合膜を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　多孔質支持体層のＣＯ２ガス流束は、複合膜を製造する前に、例えば以下の実施例によ
り詳細に記載するように、純粋なＣＯ２ガスが２．０７ｋＰａの供給圧力において単位面
積あたりの支持体を通過して流れる速度を、標準ガス流量計を用いて測定することにより
、決定することができる。
【００１１】
　ここで、２．０７ｋＰａの供給圧力において５～１５０×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ
２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束への言及は、支持体層を定義するために用いており、膜
を特許請求の範囲に含まれるようにするために、ガスを実際に支持体層に通して流してい
ることをほのめかすものではない。したがって、特許請求の範囲は、使用中および使用し
ていないときの両方の複合膜を対象とする。
【００１２】
　多孔質支持体層として、例えば、２．０７ｋＰａの供給圧力において５～１５０×１０
－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有する市販の多孔質材料を用
いることができる。そのようなＣＯ２ガス流束を持つ市販の材料の例としては、以下が挙
げられる：ドイツのＧＭＴ　Ｍｅｍｂｒａｎｔｅｃｈｎｉｋ　ＧｍｂＨからのＧＭＴ－Ｌ
－６およびＧＭＴ－ＮＣ－５限外濾過ポリアクリロニトリル膜；ＰａｌｌからのＯＭＥＧ
Ａ限外濾過（３００ｋＤ）ポリエーテルスルホン膜；ＳｅｐｒｏからのＰＡＮ２００限外
濾過ポリアクリロニトリル膜；Ｍｉｃｒｏｄｙｎ－ＮａｄｉｒからのＭＰ００５精密濾過
ポリエーテルスルホン膜；およびＭｉｃｒｏｄｙｎ－ＮａｄｉｒからのＵＶ１５０Ｔ限外
濾過ＰＶＤＦ膜。
【００１３】
　あるいは、微孔質材料の調製に関し当分野で一般に公知の技術を用いて、多孔質支持体
層を調製してもよい。多孔質支持体層は、あらゆる適した材料から構築することができる
。そのような材料の例としては、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリイミド、ポ
リエーテルイミド、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリアクリロニトリル、ポリカーボ
ネート、ポリアクリレート、酢酸セルロース、ポリプロピレン、およびポリ（４－メチル
１－ペンテン）が挙げられる。所望の場合、多孔質支持体層および識別層を連続的に形成
することができる。
【００１４】
　多孔質支持体層の細孔は、０．０００５～０．５μｍ、好ましくは０．００１０～０．
２μｍの平均サイズを有することが好ましい。
　多孔質支持体の細孔径分布はかなり狭くてもよいが、このことは十分な性能に必須では
ない。米国特許公報ＵＳ５７０２５０３号に記載されているような非対称構造物を用いる
こともできる。多孔質支持体は、意図する最終用途に十分な構造的強度を維持する限り、
できるだけ薄くあるべきである。
【００１５】
　多孔質支持体層はシート状の形に限定されず、例えば、中空繊維のような管状の形を用
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いることができる。
　多孔質支持体層の構造は、これが２．０７ｋＰａの供給圧力において５～１５０×１０
－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有する限り、とりわけ重要で
はない。
【００１６】
　識別層は、所望の分離特性をもたらすサイズを有する細孔を持つ。ガスおよび／または
蒸気を分離する場合、識別層は実質的に非孔質であることが好ましく、または、非常に小
さな寸法、典型的には１０ｎｍ未満、より好ましくは５ｎｍ未満、特に２ｎｍ未満の細孔
を有する。好ましくは、硬化性組成物と接触する支持体層表面の細孔はあまり大きくない
ので、硬化性組成物から細孔中への著しい程度の浸透がある。
【００１７】
　識別層は、非常に低い液体浸透性を有することが好ましい。一態様において、複合膜は
、２０℃において６×１０－８ｍ３／ｍ２．ｓ．ｋＰａ未満、より好ましくは３×１０－

８ｍ３／ｍ２．ｓ．ｋＰａ未満の純水浸透性を有する。
【００１８】
　識別層は、最終的な当該技術分野で実用的に使用するのに十分な厚さである一方、複合
膜を横断する良好なガス流束率(flux rate)を確保するためにできるだけ薄いことが好ま
しい。識別層の乾燥厚さは、典型的には０．０２～１０μｍ、好ましくは０．０５～５μ
ｍ、特に０．１～２μｍ、さらに特に０．１～１μｍである。これは、これがとりわけ良
好な流束率をもたらすことができるためである。厚さは、支持体とは別個である識別層の
部分に関連する。この厚さは、支持体層と識別層が別個の層としてはっきり現れている場
合、走査型電子顕微鏡を用いて複合膜の横断面を検査することにより測定することができ
る。
【００１９】
　複合膜の全体的乾燥厚さは、典型的には２０～５００μｍ、好ましくは３０～３００μ
ｍである。
　多孔質支持体層は、２．０７ｋＰａの供給圧力において、好ましくは５～１００、より
好ましくは７～７０×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有
する。
【００２０】
　識別層は、少なくとも７０重量％のオキシエチレン基を含むことが好ましい。識別層中
のオキシエチレン基の含量の好ましい上限は９５重量％である。識別層は、あらゆる適し
た手段により多孔質支持体層に付着させることができ、例えば、接着剤を用いてそれら二
つを一緒に結合することができ、または、複合膜の調製中に識別層が支持体層上に形成し
たときに識別層を支持体に結合させることができる。別個に製造する場合、非常に薄い識
別層を作成するのは難しい可能性がある。したがって、識別層は、多孔質支持体上に直接
形成することが好ましい。
【００２１】
　本発明の第２の観点に従って、硬化性組成物を５～１５０×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／
ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束（２．０７ｋＰａの供給圧力で測定したとき）を有す
る多孔質支持体層に施用し、該組成物を硬化して、これにより多孔質支持体層上に識別層
を形成することを含む複合膜の調製方法であって、該硬化性組成物が不揮発性および所望
により揮発性成分を含み、該不揮発性成分の少なくとも６０重量％がオキシエチレン基で
ある、前記方法を提供する。
【００２２】
　好ましくは、多孔質支持体の細孔は、硬化性組成物を支持体に施用するときに不活性液
体を含有している（より好ましくは不活性液体で満たされている）。不活性液体とは、硬
化性組成物または支持体のどちらに対しても反応性を示さない液体を指す。このように、
支持体の細孔中に不活性液体が存在すると、硬化性組成物が支持体の内側深くに浸透する
のが妨げられ、より制御された薄い識別層が支持体の表面上に生じる。
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【００２３】
　支持体の細孔が不活性液体で満たされている場合であっても、細孔中への硬化性組成物
の浸透が、例えば不活性液体中への硬化性組成物の拡散により、ある程度生じる可能性が
ある。
【００２４】
　わずかな程度の浸透は、識別層が支持体に付着するのを促進し、識別層が、使用中、例
えば、高圧での使用時またはバックフラッシュ中（使用時に識別層が高圧側にあるか低圧
側にあるかに依存する）に、支持体から離れる可能性を低下させるので、有用である可能
性がある。しかしながら、高度の浸透は、場合によっては得られる複合膜のガス流束に悪
影響を及ぼす可能性がある。
【００２５】
　硬化性組成物が支持体中に浸透する程度には、例えば、不活性液体の選択（例えば、硬
化性組成物と混和しない不活性液体は、不活性混和性液体より浸透が少ない）、細孔が不
活性液体で満たされている程度（例えば、細孔が完全には満たされていない場合、これは
より高度の浸透に有利である）、硬化性組成物の粘度（粘度が高いほど浸透が少ない）、
硬化性組成物の表面張力（表面張力が大きいほど浸透が少ない）、および硬化性組成物の
支持体への施用と硬化との間の時間の長さ（時間が短いほど浸透は少なくなる）により、
影響を及ぼすことができる。
【００２６】
　複合膜の良好な性能のためには、識別層が支持体上に連続的で実質的に欠陥のない層を
形成することが好ましい。
　不活性液体は、多孔質支持体を溶解しないか硬化段階で重合しない、あらゆる液体であ
ることができる。典型的には、不活性液体は、水か、有機溶媒か、または水と１種以上の
有機溶媒を含む混合物を含む。
【００２７】
　不活性液体は硬化性組成物と混和しないことが好ましい。これは、これにより、硬化前
に組成物が支持体の細孔の内側深くに浸透する可能性が低下するためである。
　不活性液体は、あらゆる手段、例えば、不活性液体での多孔質支持体層のソーキングに
より、多孔質支持体層中に組み入れることができる。通常、硬化性組成物を多孔質支持体
層に施用する前に、あらゆる過剰な不活性液体をそのまま排出させる。
【００２８】
　多孔質支持体層の細孔は、不活性液体で完全に満たされているか、実質的に満たされて
いる（例えば少なくとも８０％が満たされており、より好ましくは少なくとも９０％が満
たされている）ことが好ましい。これにより、細孔が不活性液体で実質的に満たされなか
った場合と比較して、より平滑な識別層を形成することができ、ガス流束は、硬化性組成
物が多孔質支持体層の内側深くに浸透することによる影響をそれほど受けない。
【００２９】
　所望の場合、識別層を粗くする気泡を回避するために、不活性液体を脱気してもよい。
脱気は、不活性液体を多孔質支持体層に施用する前、施用中、または施用後に実施するこ
とができる。
【００３０】
　硬化性組成物（および、さらに言えば不活性液体）は、任意の適した方法、例えば、カ
ーテンコーティング、押し出しコーティング、スロットダイコーティング、エアナイフコ
ーティング、ナイフオーバーロールコーティング、ブレードコーティング、スライドコー
ティング、ニップロールコーティング、フォワードロールコーティング、リバースロール
コーティング、浸漬コーティング、キスコーティング、ロッドバーコーティング、Ｆｏｕ
ｌａｒｄコーティングまたは噴霧コーティングにより、多孔質支持体層に施用することが
できる。所望の場合、１以上のさらなる硬化性組成物（１以上）層を、硬化性組成物を担
っている多孔質層に、最初に多孔質層に施用した硬化性組成物の硬化を介在させるか介在
させずに、施用することができる。多層のコーティングは、同時または連続して行うこと
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ができる。多層の同時コーティングでは、それらが不活性液体および／または１以上の硬
化性組成物のどちらであっても、カーテンコーティング、スライドコーティング、スロッ
トダイコーティングおよび押し出しコーティングが好ましい。
【００３１】
　高速コーティング機で使用するのに十分な流動性を有する液体（例えば、不活性液体ま
たは硬化性組成物）をもたらすためには、粘度は、好ましくは３５℃で測定して４０００
ｍＰａｓ未満であり、より好ましくは３５℃で測定して１～１０００ｍＰａｓである。硬
化性組成物（および用いる場合は不活性液体）の粘度は、３５℃で測定したときに１～５
００ｍＰａ．ｓであることが、もっとも好ましい。スライドビードコーティングのような
コーティング法では、コーティング材料が硬化性組成物であるか不活性液体であるかに関
わらず、好ましい粘度は、３５℃で測定して１～１００ｍＰａ．ｓである。
【００３２】
　適したコーティング技術を用いると、１５ｍ／ｍｉｎを超えるコーティング速度、例え
ば、２０ｍ／ｍｉｎを超えるかさらに高速、例えば、６０ｍ／ｍｉｎ、１２０ｍ／ｍｉｎ
、または最高４００ｍ／ｍｉｎのコーティング速度に達することができる。スライドビー
ドコーティングのようなコーティング法では、硬化性組成物および用いる場合は不活性液
体の両方に関し、好ましい粘度は３５℃で測定して１～１００ｍＰａ．ｓである。
【００３３】
　硬化性組成物を多孔質支持体の表面に施用する前に、この支持体を、例えば支持体の湿
潤性および付着力を改善するために、コロナ放電処理、グロー放電処理、火炎処理、紫外
線照射処理などに付してもよい。
【００３４】
　複合膜は固定された多孔質支持体層を用いてバッチ式で調製することができるが、本発
明の利益を十分に得るためには、移動する多孔質支持体層を用いて連続式で複合膜を調製
することが遙かに好ましい。多孔質支持体層は、連続的に巻き戻されるロールの形にある
ことができ、または、多孔質支持体層は、連続的に動かされるベルト上に載っていること
ができる。そのような技術を用いると、硬化性組成物（および所望の場合は不活性液体）
を連続式で支持体に施用することができ、または、それを大規模なバッチ式で施用するこ
とができる。所望の場合、不活性液体は貯蔵中の複合膜中に残存していてもよい。
【００３５】
　したがって、好ましい方法では、硬化性組成物施用ステーションと、照射源と、複合膜
収集ステーションと、多孔質支持体層を硬化性組成物施用ステーションから照射源および
複合膜収集ステーションに移動させるための手段とを含む製造ユニットにより、硬化性組
成物を多孔質支持体層に連続的に施用する。
【００３６】
　硬化性組成物施用ステーションは照射源に対し上流の位置に置くことができ、照射源は
複合膜収集ステーションに対し上流の位置に置かれる。本明細書では、架橋性基を１個有
する化合物をしばしば単官能性化合物とよび、架橋性基を２個有する化合物をしばしば二
官能性化合物とよび、架橋性基を３個以上有する化合物をしばしば多官能性化合物とよぶ
。
【００３７】
　硬化性組成物は、以下を含むことが好ましい：
　（ｉ）合計で０～８０部の単官能性化合物；
　（ｉｉ）合計で１～９９部の二官能性化合物；
　（ｉｉｉ）合計で０～５０部の多官能性化合物；
　（ｉｖ）２～９９部の不活性液体；
ここにおいて、すべての部は重量に基づき、該組成物中の不揮発性成分の少なくとも６０
重量％はオキシエチレン基である。
【００３８】
　光開始剤および任意の界面活性剤の非溶媒部分は通常揮発性ではなく、したがって、識
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別層の一部を形成する。
　単官能性化合物、すなわち成分（ｉ）は、架橋性基を１個しか有さないので架橋するこ
とができない。しかしながら、硬化性組成物中に存在する他の成分と反応することができ
る。単官能性化合物は得られる識別層に望ましい程度の柔軟性をもたらすことができるの
で、少なくともいくつかの単官能性化合物の存在は望ましいことが多い。二官能性および
多官能性化合物のみを含有する硬化性組成物は時折いくぶん剛性を示す可能性があり、場
合によっては、このことが、得られる複合膜を通るガス流束の速度に悪影響を及ぼす可能
性がある。しかしながら、単官能性化合物が多すぎると、構造が非常に緩く選択性の低い
識別層が生じる可能性がある。また、大量の単官能性化合物を用いると硬化の効率が低下
する可能性があり、硬化を完了するのにかかる時間が増大し、硬化に不利な条件が必要に
なる可能性がある。これらの因子を念頭に置くと、成分（ｉ）の部数は、好ましくは０～
４０、より好ましくは０～２０重量部である。
【００３９】
　二官能性化合物、すなわち成分（ｉｉ）は、硬化性組成物の通常は主要な、または場合
によっては唯一の重合性成分である。一般に、二官能性成分は識別層に強度をもたらす。
それは、特定のガスに対し親和性または不親和性(aversion)を有する化学基（例えばオキ
シエチレン基）の存在により、識別層がガスを区別するのを補助することもできる。成分
（ｉｉ）の部数は、好ましくは１～６０、より好ましくは２～４０、特に２～２０重量部
である。
【００４０】
　多官能性化合物（ｉｉｉ）も、識別層に強度をもたらすことができる。３個以上の架橋
性基の存在はまた、得られる識別層中に三次元ポリマー網状構造が形成するのを促進する
。しかしながら、多官能性化合物が多すぎると剛性構造が生じる可能性があり、識別層が
柔軟でなくなる可能性がある。これらの因子を念頭に置くと、成分（ｉｉｉ）の部数は、
好ましくは０～３０、より好ましくは０～１０である。
【００４１】
　不活性液体（ｉｖ）が存在する場合、その働きは、硬化性組成物を多孔質支持体に施用
するのに用いる特定の方法に適した粘度を硬化性組成物にもたらすことである。高速で施
用する方法では、通常粘度の低い不活性液体が選ばれる。成分（ｉｖ）の部数は、好まし
くは５０～９９、より好ましくは６０～９８、特に７０～９７、さらに特に７５～９５で
ある。
【００４２】
　典型的には、成分（ｉｖ）として用いられる不活性液体は、水および所望により１以上
の有機溶媒、特に水混和性有機溶媒（１以上）を含む。成分（ｉｖ）に用いられる水と有
機溶媒の重量比は、硬化性組成物中の成分のタイプおよび相対量にある程度依存し、好ま
しくは１：１～４０：１、より好ましくは２：１～３０：１、特に３：１～２０：１であ
る。
【００４３】
　水混和性有機溶媒の例としては、以下を挙げることができる：Ｃ１－６－アルカノール
、好ましくは、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブ
タノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール、シクロペン
タノールおよびシクロヘキサノール；線状アミド、好ましくは、ジメチルホルムアミドま
たはジメチルアセトアミド；ケトンおよびケトン－アルコール、好ましくは、アセトン、
メチルエーテルケトン、シクロヘキサノンおよびジアセトンアルコール；水混和性エーテ
ル、好ましくはテトラヒドロフランおよびジオキサン；ジオール、好ましくは２～１２個
の炭素原子を有するジオール、例えば、ペンタン－１，５－ジオール、エチレングリコー
ル、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ペンチレングリコール、ヘキシレング
リコールおよびチオジグリコールならびにオリゴ－およびポリ－アルキレングリコール、
好ましくは、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール
およびポリプロピレングリコール；トリオール、好ましくは、グリセロールおよび１，２
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，６－ヘキサントリオール；ジオールのモノ－Ｃ１－４－アルキルエーテル、好ましくは
２～１２個の炭素原子を有するジオールのモノ－Ｃ１－４－アルキルエーテル、特に、２
－メトキシエタノール、２－（２－メトキシエトキシ）エタノール、２－（２－エトキシ
エトキシ）－エタノール、２－［２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ］エタノール、
２－［２－（２－エトキシエトキシ）－エトキシ］－エタノールおよびエチレングリコー
ルモノアリルエーテル；環状アミド、好ましくは、２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、カプロラクタムおよび１，３－ジメチルイミダ
ゾリドン；環状エステル、好ましくはカプロラクトン；スルホキシド、好ましくは、ジメ
チルスルホキシドおよびスルホラン。液体媒体は、水と１以上、特に１～８種の水溶性有
機溶媒を含むことが好ましい。
【００４４】
　成分（ｉｖ）は、他の成分、例えば、界面活性剤、粘度向上剤、表面張力調整剤、殺生
剤または他の構成成分を含有することができる。
　これは組成物中の他の成分の存在を無視するものではないが（成分（ｉ）、（ｉｉ）、
（ｉｉｉ）および（ｉｖ）の相対的比率を確定するにすぎないため）、（ｉ）＋（ｉｉ）
＋（ｉｉｉ）＋（ｉｖ）の部数は合計１００になることが好ましい。（ｉ）＋（ｉｉ）＋
（ｉｉｉ）＋（ｉｖ）の部数が合計１００になる場合、（ｉｉ）の部数は１～９８、好ま
しくは２～６０、より好ましくは２～４０、特に２～２０重量部である。
【００４５】
　上記因子を考慮に入れると、硬化性組成物は以下を含むことが好ましい：
　（ｉ）合計０～２０部の単官能性化合物；
　（ｉｉ）合計１～２０部（好ましくは２～２０部）の二官能性化合物；
　（ｉｉｉ）合計０～５部の多官能性化合物；
　（ｉｖ）７０～９９部の不活性液体；
　（ｖ）０．０１～５部の光開始剤；
ここにおいて、すべての部は重量に基づく。
【００４６】
　（ｉ）＋（ｉｉ）＋（ｉｉｉ）＋（ｉｖ）＋（ｖ）の部数が合計１００になることが好
ましい。
　適した架橋性基の例としては、エチレン不飽和基、例えば、アクリレート基、メタクリ
レート基、アクリルアミド基、ビニルエーテル基、ビニルエステル基、ビニルアミド基、
アリルエーテル基、アリルエステル基、アリルアミン基、アリルアミド基、スチリル基、
マレイン基、フマル基、グルタコン基、イタコン基、シトラコン基、メサコン基、チグリ
ン基、アンゲリカ基、セネシオ基およびエポキシ基、オキセタン基が挙げられる。
【００４７】
　好ましい架橋性基は（メタ）アクリル（ＣＨ２＝ＣＲ－Ｃ（Ｏ）－）基、特に（メタ）
アクリレート（ＣＨ２＝ＣＲ－Ｃ（Ｏ）Ｏ－）基［式中、ＲはＨまたはＣＨ３である］で
ある。
【００４８】
　架橋性基中の好ましいエチレン不飽和基は、非置換ではない（すなわち、ＲがＨではな
い）。置換エチレン不飽和基は、立体障害に起因して非置換エチレン不飽和基より反応性
が低く、その結果、硬化がより緩慢になる。高速での生産方法では、迅速な硬化が望まし
い。
【００４９】
　硬化性組成物中の架橋性基の大部分が置換エチレン不飽和基である場合、硬化で高エネ
ルギー放射線源、例えば、電子ビーム照射またはプラズマ処理を用いることが好ましい。
　硬化性組成物は、置換エチレン不飽和化合物より多くの割合の非置換エチレン不飽和化
合物を含む（または、まさに置換エチレン不飽和化合物を含まない）ことが好ましい。こ
れは、このことがガス流束の改善をもたらす可能性があるためである。
【００５０】
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　好ましい架橋性基はアクリレート基である。これは、アクリレート基の重合速度が、特
に重合をもたらすのにＵＶ光を用いる場合、速いためである。アクリレート基を有する多
くの化合物は、商業的供給源から容易に入手することもできる。
【００５１】
　識別層の網状構造は、架橋性化合物の識別点(identity)およびそれらの官能性、例えば
、それらが１分子あたりに含有する架橋性基の数により、かなりの程度まで決定される。
　得られる識別層が、単官能性化合物の包含に完全に（または部分的にさえ）依存するこ
となく、望ましい程度の柔軟性を確実に有するようにするためのアプローチの一つは、成
分（ｉｉ）（二官能性化合物（１以上））内に大きな二官能性化合物および／または官能
性（すなわち架橋性）基が離れている二官能性化合物を包含させることである。したがっ
て、例えば、成分（ｉｉ）中の硬化性化合物として、高分子量二官能性化合物、例えば、
線状であってもよい大きな分子の反対側の末端に２個の架橋性基が位置している二官能性
化合物を用いることができる。このようにして、単官能性化合物を包含させることを必要
とすることなく識別層において所望の柔軟性が達成されるが、所望の場合は単官能性化合
物がさらに包含されていてもよい。
【００５２】
　所望の程度の柔軟性を識別層にもたらすのに適した高分子量二官能性化合物は、典型的
には少なくとも５００Ｄａ、より好ましくは少なくとも１０００Ｄａ、特に少なくとも１
２００Ｄａ、さらに特に少なくとも１５００Ｄａの分子量を有する。２０、４０、または
実に６０ｋＤａ以上もの大きな分子量を用いてもよい。高分子量二官能性化合物の分子量
は、１００ｋＤａ未満であることが好ましい。
【００５３】
　硬化性組成物は、２以上の反応性基を含むポリマー、例えば、（メタ）アクリル化ポリ
エステル、（メタ）アクリル化ポリアミド、（メタ）アクリル化ポリウレタン、（メタ）
アクリル化ポリアクリレート、エポキシ化ポリエステル、エポキシ化ポリウレタン、エポ
キシ化ポリアクリレートなどを含むこともできる。そのようなポリマーは、１００００ｋ
Ｄａ未満の分子量を有することが好ましい。
【００５４】
　極性ガスおよび蒸気（例えば、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、Ｈ２Ｏ、ＳＯ２など）を分離するため
には、硬化性組成物は、以下でより詳細に記載するように、高いオキシエチレン含量を有
することが好ましい。
【００５５】
　高いオキシエチレン含量を達成するために、オキシエチレン基に富む、例えば、少なく
とも１０個のオキシエチレン基、より好ましくは少なくとも１５個、特に少なくとも２５
個または実に３５個のオキシエチレン基を含む、単官能性、二官能性および／または多官
能性化合物（特に二官能性化合物）を、硬化性組成物中に用いることができる。
【００５６】
　硬化性組成物に用いられる硬化性化合物中のオキシエチレン基の最大数に具体的な制限
はないが、複合膜が用いられる条件下でのポリオキシエチレン鎖の結晶化はできるだけ回
避するべきである。これは、結晶化した形では、複合膜を通るガス流束率が大幅に低下し
うるためである。
【００５７】
　高温での使用（例えば、煙道ガスまたは水蒸気の分離）では、室温以下で結晶化するマ
トリックスを有する識別層を、流束に悪影響を及ぼすことなく用いることができる。これ
は、膜の操作温度が、識別層中のポリオキシエチレン鎖の結晶化温度より高いためである
。
【００５８】
　大量のオキシエチレン基を含有する硬化性化合物に由来する識別層における望ましくな
い結晶化の可能性は、オキシエチレン基を含まない１以上の硬化性化合物を硬化性組成物
中に包含させることにより低下させることができる。
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【００５９】
　オキシエチレン基を含まない硬化性化合物が硬化性組成物中に存在すると、当然ながら
識別層のオキシエチレン含量は低下し、該含量が少なすぎる場合、これは、極性および非
極性ガスを分離する識別層の能力に悪影響を及ぼす可能性がある。目的が極性および非極
性ガスを分離することでなければ問題ないが、極性／非極性ガス分離が目標である場合、
膜の柔軟性に対する要求と、極性および非極性ガス間の高度の選択性に対する要求とを、
うまく両立させる必要がある。
【００６０】
　オキシエチレン基は、硬化性組成物中の不揮発性成分（通常は成分（ｉ）、（ｉｉ）、
（ｉｉｉ）および（ｖ））の全重量の少なくとも７０重量％を構成することが好ましいが
、成分（ｉｖ）も、オキシエチレン基に富む化合物を含むことができる。好ましい上限は
、不揮発性成分の全重量の９６重量％である。
【００６１】
　オキシエチレン基を含まない硬化性化合物が硬化性組成物中に存在することは、空気分
離および炭化水素分離などの分野でとりわけ有用であることができ、例えば、ジビニルポ
リジメチルシロキサンのような架橋性シリコーンポリマーは、硬化性組成物のための成分
として有用であることを証明することができる。
【００６２】
　架橋性化合物または単官能性化合物中に存在することができるオキシエチレン基は、中
断されていない鎖または中断されている鎖を含んでいてもよい。オキシエチレン基の好ま
しい中断されていない鎖は、式－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ－［式中、ｎは５～５００である
］のものである。オキシエチレン基の好ましい中断されている鎖は、式－（ＣＨ２ＣＨ２

Ｏ）ｎ－ｑ－Ｒ－（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｑ－のものであり、ここにおいて、ｑは１～ｎ－１
であり、ｎは５～５００であり、Ｒは－ＣＨ２－、－（ＣＨ２）ｘ－［式中、ｘ＞２（例
えばｘは３～６である）である］、－ＣＨ（ＣＨ３）－、－Ｃ（ＣＨ３）２－、－ＣＨ２

－Ｃ（ＣＨ３）２－ＣＨ２－、－Ｃ６Ｈ４－、－Ｃ６Ｈ４－Ｃ（ＣＨ３）２－Ｃ６Ｈ４－
（ビスフェノールＡ）または－（Ｃ＝Ｏ）－である。
【００６３】
　硬化性組成物中のオキシエチレン基の重量％は、実施例に例示するように算出すること
ができる。
　適した単官能性化合物の例としては、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート、ポリエチレングリコールモノアクリレート、ポリエチレング
リコールモノメタクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメ
タクリレート、ポリプロピレングリコールモノアクリレート、ポリプロピレングリコール
モノメタクリレート、２－メトキシエチルアクリレート、２－フェノキシエチルアクリレ
ート、２－フェノキシエチルメタクリレート、およびこれらの組合わせが挙げられる。
【００６４】
　単官能性化合物の他の例は、以下の構造のものである［式中、ｗは１～１００であり、
Ｒ１１は、Ｈか、Ｃ１－Ｃ１０のアルキル基か、芳香族基か、アルコキシ基か、エステル
基であり、Ｒ１２はＨまたはメチル基である］。
【００６５】
【化１】

【００６６】
　適した二官能性化合物の例としては、ポリ（エチレングリコール）ジアクリレート、ポ
リ（エチレングリコール）ジビニルエーテル、ポリ（エチレングリコール）ジアリルエー
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テル、ビスフェノールＡエトキシレートジアクリレート、ネオペンチルグリコールエトキ
シレートジアクリレート、プロパンジオールエトキシレートジアクリレート、ブタンジオ
ールエトキシレートジアクリレート、ヘキサンジオールエトキシレートジアクリレート、
ポリ（エチレングリコール－コ－プロピレングリコール）ジアクリレート、ポリ（エチレ
ングリコール）－ブロック－ポリ（プロピレングリコール）－ブロック－ポリ（エチレン
グリコール）ジアクリレート、および、ポリエチレングリコールと他の構成単位、例えば
、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエステル、ポリイミド、ポリスルホンとのコポリ
マーのジアクリレート、ならびにこれらの組合わせが挙げられる。
【００６７】
　適した多官能性化合物の例としては、グリセロールエトキシレートトリアクリレート、
トリメチロールプロパンエトキシレートトリアクリレート、トリメチロールプロパンエト
キシレートトリアクリレート、ペンタエリトリトールエトキシレートテトラアクリレート
、ジトリメチロールプロパンエトキシレートテトラアクリレート、ジペンタエリトリトー
ルエトキシレートヘキサアクリレート、およびこれらの組合わせが挙げられる。
【００６８】
　組成物は、任意の適した手段により硬化することができる。好ましくは、組成物は放射
線硬化性組成物であり、硬化は照射によりもたらされる。この態様において、照射は、組
成物を重合させるのに必要な放射線の波長および強度を提供するあらゆる照射源によるこ
とができる。例えば、電子ビーム、紫外線、可視光線および赤外線を用いて組成物を硬化
することができ、適した放射線を組成物に適合するように選択する。ＵＶ硬化では、水銀
アーク灯がとりわけ効果的であるが、発光ダイオードを用いることもできる。
【００６９】
　組成物の硬化は、組成物を多孔質支持体層に施用して好ましくは７秒以内、より好まし
くは５秒以内、もっとも好ましくは３秒以内に開始する。
　好ましくは、組成物は放射線硬化性組成物であり、組成物に３０秒未満、より好ましく
は１０秒未満、例えば５秒未満にわたり照射することにより硬化を達成する。これにより
、放射線で硬化した識別層が生じる。
【００７０】
　硬化および重合という用語は、本文書の全体にわたり互換的に使用する。
　赤外線による硬化は熱硬化としても知られる。したがって、硬化で赤外線を用い、組成
物は、好ましくは、エチレン不飽和基を有するモノマーと１以上の熱反応性ラジカル開始
剤とを含み、後者は、典型的には硬化性組成物中の硬化性成分１００部あたり０．０１～
５部の量で存在し、ここにおいて、すべての部は重量に基づく。
【００７１】
　熱反応性ラジカル開始剤の例としては、有機過酸化物、例えば、過酸化エチルおよび／
または過酸化ベンジル；メチルヒドロペルオキシドなどのヒドロペルオキシド、ベンゾイ
ンなどのアシロイン；ある種のアゾ化合物、例えば、α，α’－アゾビスイソブチロニト
リルおよび／またはγ，γ’－アゾビス（γ－シアノ吉草酸）；過硫酸塩；過酢酸エステ
ル、例えば、過酢酸メチルおよび／または過酢酸ｔｅｒｔ－ブチル；過シュウ酸エステル
(peroxalate)、例えば、過シュウ酸ジメチルおよび／または過シュウ酸ジ（ｔｅｒｔ－ブ
チル）；ジメチルチウラムジスルフィドなどのジスルフィド、およびメチルエチルケトン
ペルオキシドなどのケトンペルオキシドが挙げられる。約３０℃～約１５０℃の範囲の温
度が赤外線硬化で一般に採用される。約４０℃～約１１０℃の範囲の温度が、より多く用
いられる。
【００７２】
　硬化では紫外線を用いることが好ましい。適した波長は、組成物中に包含される任意の
光開始剤の吸収波長と波長が適合するという条件で、例えばＵＶ－Ａ（４００～＞３２０
ｎｍ）、ＵＶ－Ｂ（３２０～＞２８０ｎｍ）、ＵＶ－Ｃ（２８０～２００ｎｍ）である。
【００７３】
　適した紫外線源は、水銀アーク灯、炭素アーク灯、低圧水銀灯、中圧水銀灯、高圧水銀
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灯、旋回流プラズマアーク灯、金属ハロゲン化物灯、キセノン灯、タングステン灯、ハロ
ゲン灯、レーザーおよび紫外線発光ダイオードである。中圧または高圧水銀蒸気タイプの
紫外線発光ランプがとりわけ好ましい。これに加えて、ランプの発光スペクトルを改変す
るために、金属ハロゲン化物などの添加剤が存在していてもよい。大抵の場合、２００～
４５０ｎｍに発光極大を有するランプがとりわけ適している。
【００７４】
　照射源のエネルギー出力は、好ましくは２０～１０００Ｗ／ｃｍ、好ましくは４０～５
００Ｗ／ｃｍであるが、所望の暴露線量を実現することができるならばこれより高いまた
は低いことができる。暴露強度は、識別層の最終構造に影響を及ぼす硬化の程度を制御す
るために用いることができるパラメーターの一つである。暴露線量は、Ｈｉｇｈ　Ｅｎｅ
ｒｇｙ　ＵＶ　Ｒａｄｉｏｍｅｔｅｒ（ＥＩＴ－Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｍａｒｋｅｔｓ
からのＵＶ　Ｐｏｗｅｒ　ＰｕｃｋＴＭ）により、該装置で示されたＵＶ－Ｂ範囲で測定
して、好ましくは少なくとも４０ｍＪ／ｃｍ２、より好ましくは４０～６００ｍＪ／ｃｍ
２、もっとも好ましくは７０～２２０ｍＪ／ｃｍ２である。暴露時間は自由に選ぶことが
できるが、短いことが好ましく、典型的には２秒未満である。
【００７５】
　速いコーティング速度において所望の線量に到達させるためには、硬化性組成物が１よ
り多くのランプに暴露されるように、１より多くのＵＶランプが必要である可能性がある
。２以上のランプを施用する場合、すべてのランプが同等の線量をもたらすことができ、
または各ランプが個々の設定を有することができる。例えば、第１のランプは、第２もし
くは後続するランプより高い線量をもたらすことができ、または第１のランプの暴露強度
はより低くてもよい。
【００７６】
　光開始剤は硬化性組成物中に包含されていることができ、通常、硬化で紫外線または可
視光線を用いる場合は必須である。適した光開始剤は当分野で公知のもの、例えば、ラジ
カルタイプ、カチオンタイプまたはアニオンタイプの光開始剤である。
【００７７】
　ラジカルタイプＩの光開始剤の例は、国際公開ＷＯ２００７／０１８４２５号、１４頁
２３行～１５頁２６行に記載されているとおりであり、これを本明細書中で参考として援
用する。
【００７８】
　ラジカルタイプＩＩの光開始剤の例は、国際公開ＷＯ２００７／０１８４２５号、１５
頁２７行～１６頁２７行に記載されているとおりであり、これを本明細書中で参考として
援用する。
【００７９】
　アクリレート、ジアクリレート、およびポリアクリレートには、タイプＩの光開始剤が
好ましい。特に、アルファ－ヒドロキシアルキルフェノン、例えば、２－ヒドロキシ－２
－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－
ｔｅｒｔ－ブチル－）フェニルプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－［４’－（２－ヒ
ドロキシプロポキシ）フェニル］－２－メチルプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－１
－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－メチルプロパン－１－オン、１－
ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンおよびオリゴ［２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－｛４－（１－メチルビニル）フェニル｝プロパノン］、ならびに、アルファ－アミノ
アルキルフェノン、アルファ－スルホニルアルキルフェノン、ならびに、アシルホスフィ
ンオキシド、例えば、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニルホスフィンオキシ
ド、エチル－２，４，６－トリメチルベンゾイルフェニルホスフィネートおよびビス（２
，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルホスフィンオキシドが好ましい。
【００８０】
　光開始剤と成分（ｉ）＋（ｉｉ）＋（ｉｉｉ）との比率は、重量に基づき、好ましくは
０．０００１～０．２対１、より好ましくは０．００１～０．１対１である。
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　用いる光開始剤の量を最小限に抑えることが好ましい、言い換えれば、硬化段階（１以
上）の後にすべての光開始剤が反応してしまっていることが好ましい。単一タイプの光開
始剤を用いることができるが、いくつかの異なるタイプの組合わせを用いることもできる
。いずれかの化合物がエポキシ、オキセタンまたは他の開環性複素環式基またはビニルエ
ーテル基を有する場合、カチオン性光開始剤が非常に適している。好ましいカチオン性光
開始剤は、ヘキサフルオロアルシネートイオン、六フッ化アンチモン（Ｖ）－イオン、六
フッ化リン－イオンおよびテトラフルオロホウ酸塩イオンのような非求核性アニオンの有
機塩である。市販されている例としては、ＵＶＩ－６９７４、ＵＶＩ－６９７０、ＵＶＩ
－６９９０（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｏｒｐ．により製造されている）、ＣＤ－
１０１０、ＣＤ－１０１１、ＣＤ－１０１２（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｒｐ．により製造
されている）、Ａｄｅｋａｏｐｔｏｍｅｒ　ＳＰ－１５０、ＳＰ－１５１、ＳＰ－１７０
、ＳＰ－１７１（Ａｓａｈｉ　Ｄｅｎｋａ　Ｋｏｇｙｏ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．により製造さ
れている）、ＩｒｇａｃｕｒｅＴＭ　２５０およびＩｒｇａｃｕｒｅＴＭ　２６１（Ｃｉ
ｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐ．）、ＣＩ－２４８１、ＣＩ
－２６２４、ＣＩ－２６３９、ＣＩ－２０６４（Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｏｄａ　Ｃｏ．，Ｌｔ
ｄ．）、ＤＴＳ－１０２、ＤＴＳ－１０３、ＮＡＴ－１０３、ＮＤＳ－１０３、ＴＰＳ－
１０３、ＭＤＳ－１０３、ＭＰＩ－１０３およびＢＢＩ－１０３（Ｍｉｄｏｒｉ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）が挙げられる。上記カチオン性光開始剤は、個別または
２種以上の組合わせのいずれかで用いることができる。もっとも好ましいカチオン性光開
始剤はトリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、例えばＵＶＩ－６９７
４（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅから）である。
【００８１】
　硬化に紫外線を用いる場合、ＵＶ光源は、いくつかの波長において発光を有するものを
選択することができる。ＵＶ光源と光開始剤（１以上）の組合わせは、十分な放射線が識
別層（１以上）の内側深くまで透過して光開始剤を活性化するように最適化することがで
きる。典型例は、Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓにより供給されている出力６００
ワット／インチ（２４０Ｗ／ｃｍ）を有するＨ－電球であり、これは、約２２０ｎｍ、２
５５ｎｍ、３００ｎｍ、３１０ｎｍ、３６５ｎｍ、４０５ｎｍ、４３５ｎｍ、５５０ｎｍ
および５８０ｅｎｍに発光極大を有する。あるいは、異なる発光スペクトルを有するＶ－
電球およびＤ－電球である。ＵＶ光源および光開始剤は、与えられるＵＶ光の波長が光開
始剤（１以上）の吸収に対応するように選択することが好ましい。光源と光開始剤の選択
により最適な組合わせをもたらすことができる。多数のタイプの光開始剤を施用すると、
より厚い層を同じ強度の照射で効率的に硬化することが可能になる。
【００８２】
　光開始剤が硬化性組成物に包含されていない場合、組成物は、電子ビーム暴露により、
例えば５０～３００ｋｅＶの暴露を用いて、有利に硬化することができる。硬化は、プラ
ズマまたはコロナ暴露により達成することもできる。
【００８３】
　硬化速度は、アミン相乗剤を組成物に包含させることにより上昇させることができる。
アミン相乗剤は、反応性を向上させ、酸素阻害を妨害することが知られている。適したア
ミン相乗剤は、例えば、遊離アルキルアミン、例えば、トリエチルアミン、メチルジエタ
ノールアミン、トリエタノールアミン；芳香族アミン、例えば、２－エチルヘキシル－４
－ジメチルアミノベンゾエート、エチル－４－ジメチルアミノベンゾエート、ならびに、
ポリアリルアミンおよびその誘導体のようなポリマーアミンである。エチレン不飽和アミ
ン（例えば（メタ）アクリル化アミン）のような硬化性アミン相乗剤が好ましい。これは
、これらが、硬化により識別層中に組み入れられる能力を有するので、使用により生じる
臭気がより少ないためである。アミン相乗剤の量は、組成物中の重合性化合物の重量に基
づき、好ましくは０．１～１０重量％、より好ましくは０．３～３重量％である。
【００８４】
　所望の場合、湿潤剤として、または表面張力を調整するために、界面活性剤または界面
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活性剤の組合わせを組成物中に包含させてもよい。放射線硬化性界面活性剤などの市販の
界面活性剤を利用することができる。該組成物での使用に適した界面活性剤としては、非
イオン性界面活性剤、イオン性界面活性剤、両性界面活性剤、およびそれらの組合わせが
挙げられる。
【００８５】
　好ましい界面活性剤は、国際公開ＷＯ２００７／０１８４２５号、２０頁１５行～２２
頁６行に記載されているとおりであり、これを本明細書中で参考として援用する。フッ素
系界面活性剤、特にＺｏｎｙｌ（登録商標）ＦＳＮ（Ｅ．Ｉ．Ｄｕ　Ｐｏｎｔにより生産
されている）が、とりわけ好ましい。
【００８６】
　ガス透過度は、識別層の膨潤性による影響および可塑化による影響を受ける。可塑化に
より、化合物は膜に浸透して可塑剤として働く。湿潤環境では、水（蒸気）が膨潤を引き
起こす可能性があるが、ガス流中の不純物、例えば炭化水素化合物、アルコールなども、
一因となりうる。過度の膨潤／可塑化は非極性ガスに対する極性ガスの選択性を低下させ
る可能性があり、膜に損傷を与える可能性がある。膨潤度は、架橋性化合物のタイプおよ
び比率、架橋の程度（暴露線量、光開始剤のタイプおよび量）、および他の構成成分（例
えば、連鎖移動剤、相乗剤）により、制御することができる。一態様では、少なくとも２
つの組成物を多孔質支持体層上にコーティングする（同時または連続して）。したがって
、コーティングを、１回より多く、各コーティング段階の間に硬化を実施するか実施しな
いかのいずれかで、実施することができる。結果として、少なくとも１つの最上層と、最
上層より多孔質支持体に近い少なくとも１つの最下層とを含む、複合膜が形成する。この
態様では、最上層と最下層が、あらゆる介在層と一緒になって識別層を構成し、多孔質支
持体が複合膜に強度をもたらす。
【００８７】
　該組成物は、１個以上の官能性チオール基を有する重合性化合物を所望により含有して
いてもよい。これらの化合物は、酸素阻害に対する感受性がより低いことが知られ、また
使用すると比較的均一なポリマー鎖長および架橋密度がもたらされる連鎖移動剤として、
働くことができる。チオール化合物の例としては、メルカプト酢酸、メルカプトプロピオ
ン酸、メルカプトプロピオン酸アルキル、メルカプト－プロピルスルホネート、エチルジ
チオカルボナト－Ｓ－スルホプロピルエステル、ジメルカプトプロパンスルホネート、メ
ルカプトベンゾイミダゾールスルホネートが挙げられる。好ましいチオール化合物は、メ
ルカプトエタノール、メルカプトエチルエーテル、メルカプトベンゾイミダゾール、エチ
ルジチオアセテート、ブタンチオール、およびエチレンジオキシジエタンチオールである
。最適な量は、組成物に用いられている構成成分、連鎖移動剤のタイプ（反応性）および
照射線量に大きく依存する。したがって、最適な濃度は、個別方式で日常的に決定する。
連鎖移動剤のレベルが高いと、付着性の問題が生じうることが見いだされた。多層識別層
を作成する場合、連鎖移動剤は、表面構造への影響がもっとも大きいと予想される最上層
に存在することが好ましい。レベルが非常に高い場合、架橋反応が過度に妨害されて、完
全に重合しておらず、まだ湿っている識別層が生じる可能性がある。連鎖移動剤は、０．
００１～１．０ｍｍｏｌ／重合性成分１ｇの量で存在することが好ましい。ほとんどの化
合物で、好ましい範囲は０．００５～０．１ｍｍｏｌ／重合性成分１ｇである。識別層が
１より多くの層からなる場合、上記範囲は、連鎖移動剤を含む層または複数層に当てはま
る。
【００８８】
　組成物に包含されていてもよい他の添加剤は、達成すべき目的に応じて、可塑剤、例え
ば、（ポリ）アルキレングリコール、グリセロールエーテル、およびＴｇ－値が低いポリ
マー格子など、ならびに、１以上の従来の添加剤、例えば、酸、ｐＨ調整剤、防腐剤、粘
度向上剤、安定剤、分散剤、抑制剤、消泡剤、有機／無機塩、アニオン性、カチオン性、
非イオン性および／または両性界面活性剤などである。
【００８９】
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　粘度向上剤の例としては、以下が挙げられる：遊離酸または塩の形にあるポリ（メタ）
アクリル酸；ポリアルキレンオキシド、例えば、ポリ（エチレンオキシド）およびポリ（
プロピレンオキシド）；ポリビニルアルコール；ポリビニルピロリドン；ポリアルキル（
メタ）アクリレート；ポリスチレン；ポリオレフィン；ポリエステル；ポリエーテル；ポ
リアミド、および前述のもののコポリマー。粘度増強剤の好ましい分子量（ＭＷ）は、１
０ｋＤ～２００００ｋＤ、好ましくは１００ｋＤ～１００００ｋＤ、例えば、約１０００
ｋＤまたは約８０００ｋＤである。粘度増強剤の好ましい濃度は、組成物中の他の成分の
全重量に対し、０．０１重量％～１０重量％、より好ましくは０．０２重量％～５重量％
、特に０．０３重量％～２重量％である。
【００９０】
　他の態様において、硬化性組成物は粘度向上剤を含まない（例えば、バインダーおよび
高分子量架橋性化合物を含まない）。この態様では、不活性液体と硬化性組成物の両方の
粘度は低く、さまざまな液体を支持体に施用したときに確実に乱流が生じないかほとんど
生じないように段階を行うように、プロセスを実施することが好ましい。
【００９１】
　上記添加剤（光開始剤、アミン相乗剤、界面活性剤、連鎖移動剤、可塑剤、従来の添加
剤）は、当業者に公知のものから選択することができ、識別層中のオキシエチレン基の含
量が少なくとも６０重量％である限り、組成物およびその望ましい性質に基づき好ましく
は０～２０重量％の範囲で組成物中に包含されることができる。上記成分のいずれかを、
単独または互いに組み合わせて用いることができる。それらは、水中で可溶化した後に加
えるか、分散させるか、ポリマー分散させるか、乳化させることができ、または、油滴に
転化することができる。
【００９２】
　本発明の方法は、所望の場合、さらなる段階、例えば、複合膜の洗浄および／または乾
燥、ならびに多孔質層からの不活性溶媒の例えば蒸発による除去を、含有することができ
る。
【００９３】
　硬化に高い強度のＵＶ光を用いる場合、かなりの量の熱が生じる可能性がある。したが
って、過熱を防ぐために、冷却用空気をランプおよび／または多孔質支持体／複合膜に施
用することができる。それでもなお、著しい線量のＩＲ光がＵＶビームと一緒に照射され
る。一態様では、硬化を、ＩＲ反射性石英プレートに通してフィルタリングしたＵＶ光を
用いる照射により実施する。
【００９４】
　本発明の他の観点は、標的ガスを含有する供給ガスを標的ガスに富むガス流と標的ガス
が減少したガス流とに分離するためのガス分離モジュールを提供する。該モジュールは、
ハウジングと、本発明に従った複合膜を含む１以上のカートリッジとを含む。
【００９５】
　本発明のさらに他の観点は、本発明に従った複合膜を含むガス分離カートリッジを提供
する。
　複合膜（ガス分離要素とよぶこともできる）は、好ましくは管状の形にあり、または、
より好ましくはシート状の形にある。管状の形の膜は、場合によっては中空繊維タイプで
あると言われる。シート状の形にある膜は、例えば、螺旋状に巻かれた(spiral-wound)カ
ートリッジ、プレート・アンド・フレーム(plate-and-frame)カートリッジ、およびエン
ベロープ(envelope)カートリッジでの使用に適している。
【００９６】
　好ましいガス分離モジュールは、螺旋状に巻かれたカートリッジの形にある本発明に従
った複合膜螺旋状に巻かれた膜を含む。そのような螺旋状に巻かれたカートリッジは、さ
らにスペーサーおよび外側不透過性支持体層を含むことが好ましく、該スペーサーは、複
合膜の各側面および膜と不透過性支持体層の間に位置決めされ、これにより、膜の一方の
側面上に供給流路、膜のもう一方の側面上に透過流路が定義される。ここにおいて、膜、
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スペーサーおよび外側不透過性層は、コアの周囲に螺旋状に巻き付いている。
【００９７】
　スペーサーは、典型的には、必ずしもではないが、ガス流路における乱流を促進するの
に有用なプラスチック製のメッシュまたはネットから作成される。螺旋状に巻かれたカー
トリッジの製造では、スペーサーの選択に注意する。過度に密なメッシュは、供給または
透過流路に沿って圧力低下を引き起こす可能性があり、これは、カートリッジが使用中の
場合は分離性能に悪影響を及ぼす。同様に、密なスペーサーは、複合膜の表面に隣接して
濃度分極を生じさせる、流れのない境界層の形成を促進する可能性がある。同様の問題点
は、プレート・アンド・フレーム・カートリッジの製造にも影響を及ぼす。
【００９８】
　メッシュスペーサーが組み込まれている螺旋状に巻かれたカートリッジにおいて、スペ
ーサーは、複合膜を支持し供給および透過流路を開いたままにするのに十分な強度を有し
、流路に沿った圧力低下および濃度分極の問題を制限するのに十分開いていることが好ま
しい。
【００９９】
　螺旋状に巻かれたカートリッジの製造に関するさらなる詳細は、米国特許公報ＵＳ３４
１７８７０号、ＵＳ４７４６４３０号およびＵＳ５０９６５８４号に見いだすことができ
る。
【０１００】
　透過側面上で掃引ガスを用いてガス分離を実施するのにカートリッジを用いる場合、該
カートリッジはまた、掃引ガスをカートリッジ内に通すことができる複合膜の透過側面へ
の入口を包含することが好ましい。
【０１０１】
　中空繊維カートリッジは通常スペーサーを必要としない。これは、複合膜が、注封化合
物により間隔の開いた関係で保持されうるためである。
　ここで中空繊維タイプのガス分離カートリッジに関し、ガス分離カートリッジは、以下
を含むことが好ましい：
　（ａ）複合膜の壁および１以上のガス出口を含む管状ガス分離要素；
　（ｂ）ガス分離要素を収容するハウジング、該ハウジングは外壁および１以上のガス出
口を含む；
　（ｃ）要素の壁とハウジングの外壁の間のボイド；
　（ｄ）供給ガスを管状ガス分離要素またはボイドのいずれかに導入するための１以上の
入口；
ここにおいて：
　（ｉ）複合膜は本発明の第１の観点で定義したとおりであり；そして
　（ｉｉ）カートリッジは、標的ガスが管状ガス分離要素の内側とボイドの間を移動する
実質的に唯一の経路が、複合膜の壁を通り抜けることであるように、構築する。
この好ましい中空繊維タイプのガス分離カートリッジでは、標的ガスを含有する供給ガス
を、管状ガス分離要素またはハウジングボイドのいずれかの中に導入することができる。
【０１０２】
　したがって、第１の態様では、標的ガスを含有する供給ガスを、１以上の入口に通して
管状ガス分離要素の近端に導入する。その後、供給ガスはチューブ内を縦方向に通過し、
標的ガスは供給ガス中の他のガスより容易に選択的複合膜を通って透過する。その後、標
的ガスが減少したガス流を、管状ガス分離要素の遠端にある出口に通してカートリッジか
ら出すことができる。その後、標的ガスに富むガス流を、ハウジングの遠端にある出口に
通してカートリッジから出すことができる。
【０１０３】
　第２の態様では、標的ガスを含有する供給ガスを、１以上の入口に通してハウジングの
近端に導入する。その後、供給ガスはハウジング内を縦方向に通過し、標的ガスは供給ガ
ス中の他のガスより容易に選択的複合膜を通って透過する。その後、標的ガスが減少した
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ガス流を、ハウジングの遠端にある出口に通してカートリッジから出すことができる。そ
の後、標的ガスに富むガス流を、管状ガス分離要素の遠端にある出口に通してカートリッ
ジから出すことができる。
【０１０４】
　管状ガス分離要素の内側とボイドの間を移動する（流れの方向に関わらず）標的ガスの
好ましくは少なくとも９５％、より好ましくはすべてが、複合膜の壁を通って上記のよう
になる。
【０１０５】
　したがって、好ましいカートリッジの形状としては、プレート・アンド・フレームタイ
プ、螺旋状に巻かれたタイプ、中空繊維タイプ、管状タイプおよびエンベロープタイプが
挙げられる。カートリッジの形状に関するさらなる情報は、Ｓ．Ｐ．ＮｕｎｅｓおよびＫ
．－Ｖ．Ｐｅｉｎｅｍａｎｎにより編集された“Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｒｙ”の７６～７８頁および１０１～
１０３頁、ならびにＲ．Ｂａｋｅｒにより編集された“Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ”（第２版）の１３９～１５５頁に見いだ
すことができる。
【０１０６】
　本明細書では、ガス、特に極性および非極性ガスを分離するための本発明の複合膜の有
用性を強調しているが、他の目的、例えば、スチール生産業における鉄鉱石の直接還元用
の還元ガスの提供、有機溶媒の脱水（例えばエタノール脱水）、パーベーパレーション、
および蒸気分離にも該複合膜を用いることができることは、理解されるであろう。
【０１０７】
　本発明の複合膜は、他の膜または所望の場合は他のガス分離技術、例えば、溶媒吸収（
例えば、Ｓｅｌｅｘｏｌ、Ｒｅｃｔｉｓｏｌ、Ｓｕｌｆｉｎｏｌ、Ｂｅｎｆｉｅｌｄ）、
アミン吸収（例えば、ＤＥＡ、ＭＤＥＡ）、物理的吸着、例えば、圧力スイング吸着、極
低温技術などと併せて、用いることができる。該複合膜は、標的ガスを含有する供給ガス
を、標的ガスに富むガス流と標的ガスが減少したガス流に分離するのにとりわけ適してい
る。例えば、極性および非極性ガスを含む供給ガスを、極性ガスに富むガス流と極性ガス
が減少したガス流に分離することができる。多くの場合、膜は、非極性ガス、例えば、ア
ルカン、Ｈ２、Ｎ２および水蒸気に比べ、極性ガス、例えば、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、ＮＨ３、
ＳＯｘおよび窒素酸化物、特にＮＯｘに対し、高い透過性を有する。
【０１０８】
　標的ガスは、例えば、複合膜の利用者にとって価値があり、利用者が収集したいと考え
るガスであることができる。あるいは、標的ガスは、望ましくないガス、例えば、環境を
保護するために利用者がガス流から分離したいと考える汚染物質または‘温室効果ガス’
であることができる。複合膜は、極性ガス（ＣＯ２、Ｈ２Ｓ）を除去することによる天然
ガス（主にメタンを含む混合物）の精製；合成ガスの精製；および、水素および煙道ガス
からのＣＯ２の除去に、とりわけ有用である。煙道ガスは、典型的には、暖炉、オーブン
、炉、ボイラー、燃焼機関および発電所から生じる。煙道ガスの組成は何を燃やしている
かに依存するが、通常、それらは、空気に由来する窒素を主として（典型的には３分の２
より多い）含有するほか、燃焼に由来する二酸化炭素（ＣＯ２）、ならびに水蒸気および
酸素を含有する。煙道ガスは、少ない百分率の汚染物質、例えば、粒状物質、一酸化炭素
、窒素酸化物および硫黄酸化物も含有する。最近になって、ＣＯ２の分離および捕獲は、
環境問題（地球温暖化）に関連して関心を集めている。
【０１０９】
　本発明の複合膜は、以下のものの分離にとりわけ有用である：ＣＯ２およびＮ２を含む
供給ガスの、供給ガスよりＣＯ２に富むガス流と供給ガスよりＣＯ２が少ないガス流への
分離；ＣＯ２およびＣＨ４を含む供給ガスの、供給ガスよりＣＯ２に富むガス流と供給ガ
スよりＣＯ２が少ないガス流への分離；ＣＯ２およびＨ２を含む供給ガスの、供給ガスよ
りＣＯ２に富むガス流と供給ガスよりＣＯ２が少ないガス流への分離、Ｈ２ＳおよびＣＨ
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４を含む供給ガスの、供給ガスよりＨ２Ｓに富むガス流と供給ガスよりＨ２Ｓが少ないガ
ス流への分離；ならびに、Ｈ２ＳおよびＨ２を含む供給ガスの、供給ガスよりＨ２Ｓに富
むガス流と供給ガスよりＨ２Ｓが少ないガス流への分離。
【０１１０】
　複合膜は、ＣＯ２／ＣＨ４選択率（αＣＯ２／ＣＨ４）＞１０を有することが好ましい
。選択率は、膜を、体積で５０：５０のＣＯ２とＣＨ４の混合物に２０００ｋＰａの供給
圧力で暴露することを含む方法により、決定することが好ましい。
【０１１１】
　複合膜は、ＣＯ２／Ｎ２選択率（αＣＯ２／Ｎ２）が＞３５であり、さらに特に４０を
超えることが好ましい。選択率は、膜を、２０００ｋＰａの供給圧力でＣＯ２およびＮ２

に別個に暴露することを含む方法により、決定することが好ましい。
【０１１２】
　ここで、本発明を以下の限定的ではない実施例により例示する。実施例において、部お
よび百分率はすべて、特記しない限り重量に基づく（“Ｃｏｍｐ”は比較例を意味する）
。
【実施例】
【０１１３】
実施例１～６および比較例１～２
　以下の実施例を、以下に記載するように硬化性組成物を多孔質支持体層に施用すること
により調製する。
（ａ）多孔質支持体層
　これらの実施例に用いた多孔質支持体層を以下のように略す：
【０１１４】
【表１】

【０１１５】
（ｂ）硬化性組成物
　硬化性組成物について言及する場合、以下の略語を用いる（ＥＯはオキシエチレンの略
語である）：
【０１１６】
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【０１１７】
　実施例に用いる硬化性組成物は、以下の表１に記載するとおりである：
【０１１８】
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【表３】

【０１１９】
　硬化性組成物Ａ中のオキシエチレンの重量％ＥＯ含量は｛（８．５×［０．８２］）＋
（１．５×０．９５）＋（０．１×０）＋（０．３×０．６）｝／１０．４×１００％＝
８２．５％であった。
【０１２０】
　硬化性組成物Ｂにおいて、オキシエチレンの重量％は｛（１０×０．７９５）＋（０．
５×０）＋（０．３×０．６）｝／１０．８×１００％＝７５．３％であった。
　硬化性組成物Ｃにおいて、オキシエチレンの重量％は｛（８×０．７９５）＋（２×０
．９５）＋（０．５×０）＋（０．３×０．６）｝／１０．８×１００％＝７８．１％で
あった。
【０１２１】
　硬化性組成物Ｄにおいて、オキシエチレンの重量％は｛（２×０．７９５）＋（６×０
．８３）＋（２×０．９５）＋（１×０）＋（０．３×０．６）｝／１１．３×１００％
＝７６．５％であった。
実施例１
　ある長さの多孔質支持体層（ＧＭ－Ｌ－６）を添え継ぎしてガイドとしての積層紙のロ
ールにし、これをウェブとして複合膜製造ユニットに通して供給した。該ウェブを３０ｍ
／ｍｉｎの速度で移動させた。４０℃の硬化性組成物Ａを、スライドビードコーティング
機を含む組成物施用ステーションにより、そのスロットの１つだけを用いて、移動してい
る多孔質支持体層に連続的に施用した。コーティングした支持体を照射源（１００％強度
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で作動するＤ－電球を取り付けたＦｕｓｉｏｎ　ＵＶ　ＳｙｓｔｅｍｓからのＬｉｇｈｔ
　Ｈａｍｍｅｒ　ＬＨ６）の下に通した後、４０℃および相対湿度８％の乾燥帯域に通し
た。その後、乾燥した複合膜を収集ステーションに移動させた。
【０１２２】
　得られた複合膜の横断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により検査し、識別層が１．５
μｍの厚さを有することを見いだした。
実施例２
　スライドビードコーティング機の２つのスロットを用いた点を除き、実施例１の方法を
繰り返した：一方のスロットでは、多孔質支持体に厚さ１００μｍの不活性液体（水）の
下側層を施用して、これにより細孔を不活性液体で満たし、もう一方のスロットでは、湿
潤した多孔質支持体に厚さ１５μｍの硬化性組成物Ｃの層を施用した。得られた識別層は
、０．９２５μｍの厚さを有していることが見いだされた。　
実施例３～６および比較例１および２
　表２の２列目に記載した多孔質支持体層を用い、硬化性組成物Ｃの層の湿潤厚さが３列
目に示したとおりである点を除き、実施例２を繰り返した。得られた識別層の乾燥厚さを
４列目に示す：
【０１２３】
【表４】

【０１２４】
表２への注記：
　Ｖｅｒｓａｐｏｒは、１５４×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガ
ス流束を有する。
【０１２５】
　ＧＲ７０ＰＰは、＜１．５×１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス
流束を有する。
実施例７～１８
　硬化性組成物ＡまたはＣの代わりに硬化性組成物ＢまたはＤを用いた点を除き、実施例
１～６を繰り返すことができる。
試験および結果
　実施例１～６および比較例１および２で調製した支持体層および複合膜を、以下のよう
に試験した。
（Ａ１）多孔質支持体層のＣＯ２ガス流束の測定
　多孔質支持体層の被験試料を、面積が１３．８ｃｍ２であるＭｉｌｌｉｐｏｒｅ膜セル
中に取り付けた。室温および２．０７ｋＰａの供給圧力でＣＯ２ガスを多孔質支持体材料
の一方の側面に施用し、膜のもう一方の側面を通って透過するガスの流量（ＪｓＣＯ２）
を、デジタル式流量計を用いて測定した。その後、２．０７ｋＰａの供給圧力におけるｍ
３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａでの支持体のＣＯ２ガス流束（ＱｓＣＯ２）を、以下の
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計算により決定した：
　　　　　ＱｓＣＯ２＝ＪｓＣＯ２／（Ａ×ｐ）
［式中、
　ＪｓＣＯ２は、ＣＯ２のｍ３／ｓでの流量であり；
　Ａはｍ２での膜の面積であり；そして、
　ｐはｋＰａでの供給圧力である］。
（Ａ２）ＣＯ２／Ｎ２選択率の決定方法
　　複合膜のＣＯ２ガス流束（ＱＣＯ２）およびＮ２ガス流束（ＱＮ２）を、上記（Ａ１
）に記載した方法と類似の方法を用いるが、２０００ｋＰａの供給圧力で、別個に決定し
た。
【０１２６】
　その後、選択率（αＣＯ２／Ｎ２）を、以下の計算により決定した：
　　　　　αＣＯ２／Ｎ２＝ＱＣＯ２／ＱＮ２

（Ａ３）ＣＯ２／ＣＨ４選択率の決定方法
　供給ガスが体積で５０：５０のＣＯ２とＣＨ４の混合物であり、供給圧力が２０００ｋ
Ｐａであった点を除き、一般的方法（Ａ１）に従った。複合膜を通って透過するガスをガ
スクロマトグラフィーにより分析して、ＣＯ２／ＣＨ４の比を決定した。
【０１２７】
　その後、選択率（αＣＯ２／ＣＨ４）を、以下の計算により決定した：
　　　　　αＣＯ２／ＣＨ４＝（ＩｐＣＯ２×ＩｆＣＨ４）／（ＩｐＣＨ４×ＩｆＣＯ２

）
［式中、
　ＩｐＣＯ２は、透過ガスからのＣＯ２ピークの面積であり；
　ＩｐＣＨ４は、透過ガスからのＣＨ４ピークの面積であり；
　ＩｆＣＯ２は、供給ガスからのＣＯ２ピークの面積であり；そして
　ＩｆＣＨ４は、供給ガスからのＣＨ４ピークの面積である］。
【０１２８】
　試験結果を以下の表３および４に示す：
【０１２９】
【表５】

【０１３０】
　表３から、複合膜が２．０７ｋＰａの供給圧力において１５４×１０－５ｍ３（ＳＴＰ
）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのガス流束を有する多孔質支持体を含む比較例１は、ＣＯ２／Ｎ２

選択率が低かったことがわかる。複合膜が２．０７ｋＰａの供給圧力において＜１．５×
１０－５ｍ３（ＳＴＰ）／ｍ２．ｓ．ｋＰａのＣＯ２ガス流束を有する多孔質支持体を含
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む比較例２では、流束率が非常に低いという問題が生じた。しかしながら、本発明に従っ
た複合膜は、ＣＯ２／Ｎ２選択率を低下させることなく良好な流束率を有していた。
【０１３１】
　選択した実施例では、混合ＣＯ２／ＣＨ４ガス選択率を、混合ガス技術を用いて決定し
た。
【０１３２】
【表６】
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