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(57)【要約】
　本発明は、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、多孔質粒子とを含む
混合マトリックス組成物に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、多孔質粒子とを含む混合マトリ
ックス組成物。
【請求項２】
　前記ポリマーが、固有ミクロ多孔性ポリマー（ＰＩＭ）、熱再配置（ＴＲ）ポリマー、
多分岐ポリマー、置換ポリアセチレン及びこれらの組合せから選択される、請求項１に記
載の組成物。
【請求項３】
　前記ポリマーが、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（ＰＴＭＳＰ）、
ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－（ジメチル
－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニル－１－プロピン）ポリ（ジ
フェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－
トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－ヒドロキシフ
ェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、及びこれらの組合せから選択される置換ポ
リアセチレンである、請求項１又は２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記多孔質粒子が、多孔質金属粒子、多孔質金属酸化物粒子、金属有機構造体（ＭＯＦ
）粒子、及び多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）粒子から選択される、請求項１から３のいず
れか一項に記載の組成物。
【請求項５】
　前記多孔質粒子が、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２）、ＰＡＦ－３、ＰＡＦ－４、ＰＡＦ
－１１（ＰＡＦ－３０４）、ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵＣ－Ｚ１、ＪＵＣ－
Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｌｉ、これ
らの塩、及びこれらの任意の混合物から選択される、請求項１から４のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項６】
　前記ポリマー又は多孔質粒子の少なくとも１種が、－ＮＨＲ、－Ｎ（Ｒ）２、－ＮＨ２

、－ＮＯ２、－ＮＨ（アリール）、ハロゲン化物、アリール、アラルキル、アルケニル、
アルキニル、ピリジル、ビピリジル、ターピリジル、アニリノ、－Ｏ（アルキル）、シク
ロアルキル、シクロアルケニル、シクロアルキニル、スルホンアミド、ヒドロキシル、シ
アノ、－（ＣＯ）Ｒ、－（ＳＯ２）Ｒ、－（ＣＯ２）Ｒ、－ＳＨ、－Ｓ（アルキル）、－
ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３－Ｍ＋、－ＣＯＯＨ、ＣＯＯ－Ｍ＋、－ＰＯ３Ｈ２、－ＰＯ３Ｈ－Ｍ
＋、－ＰＯ３２－Ｍ２＋、－ＣＯ２Ｈ、シリル誘導体、ボラン誘導体、フェロセン及び他
のメタロセンから選択される１種又は複数の官能基（Ｍは金属原子であり、ＲはＣ１－１

０アルキルである）を備える、請求項１から５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記多孔質粒子がフラーレン及び／又はフラーライドを含み、該フラーライドが、リチ
ウム、マグネシウム、及び／又はアルミニウム修飾フラーレンを含む、請求項１から６の
いずれか一項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記多孔質粒子がＰＡＦ－１であり、ＰＡＦ－１がフラーレン及び／又はフラーライド
を含み、該フラーライドが、リチウム、マグネシウム、及び／又はアルミニウム修飾フラ
ーレンを含む、請求項１から７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項９】
　混合マトリックス膜の形態である、請求項１から８のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１０】
　多孔質支持体の少なくとも一部内に埋め込まれた層の形態である、又は、多孔質支持体
の表面の少なくとも一部に置かれた層の形態である、請求項１から９のいずれか一項に記
載の組成物。
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【請求項１１】
　混合マトリックス組成物を調製する方法であって、
　（ａ）少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーを液体に溶かして、ポリマー
溶液を形成するステップ、
　（ｂ）前記ポリマー溶液に多孔質粒子を導入するステップ、及び
　（ｃ）次に、前記液体の少なくとも一部を除去して、前記混合マトリックス組成物を形
成するステップ、
を含む、前記方法。
【請求項１２】
　前記ポリマーが、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（ＰＴＭＳＰ）、
ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－（ジメチル
－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニル－１－プロピン）ポリ（ジ
フェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－
トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－ヒドロキシフ
ェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、及びこれらの任意の混合物から選択される
置換ポリアセチレンである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記多孔質粒子が、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２）、ＰＡＦ－３、ＰＡＦ－４、ＰＡＦ
－１１（ＰＡＦ－３０４）、ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵＣ－Ｚ１、ＪＵＣ－
Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｌｉ、これ
らの塩、及びこれらの任意の混合物から選択される、多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）粒子
である、請求項１１又は１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記多孔質粒子がフラーレン及び／又はフラーライドを含み、該フラーライドが、リチ
ウム、マグネシウム、及び／又はアルミニウム修飾フラーレンを含む、請求項１１から１
３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　ステップ（ｂ）が懸濁液を生じ、前記方法が、ステップ（ｂ）と（ｃ）の間に追加のス
テップをさらに含み、該追加のステップが懸濁液を多孔質支持体に付けることを含み、そ
の結果として、ステップ（ｃ）において得られる前記混合マトリックス組成物が、前記多
孔質支持体の少なくとも一部内に埋め込まれる、又は、前記多孔質支持体の前記表面の少
なくとも一部に層として置かれる、請求項１１から１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　流体混合物中のある成分の分離を実施する方法であって、
　ある成分を含む流体混合物を準備するステップ；
　前記流体混合物を、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、多孔質粒子
とを含む混合マトリックス膜の１つの表面に、接触させるステップ；
　前記混合マトリックス膜を横切る駆動力を加えるステップ；及び、
　前記混合マトリックス膜の別の表面から、濾過された組成物を単離するステップ；
を含み、
　ここで、前記濾過された組成物における前記成分の比率が、前記流体混合物中の前記成
分の比率とは異なり、こうして、前記流体混合物からの前記成分の分離が実施される、方
法。
【請求項１７】
　前記ポリマーが、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（ＰＴＭＳＰ）、
ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－（ジメチル
－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニル－１－プロピン）ポリ（ジ
フェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－
トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－ヒドロキシフ
ェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、及びこれらの任意の混合物から選択される
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置換ポリアセチレンである、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記多孔質粒子が、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２）、ＰＡＦ－３、ＰＡＦ－４、ＰＡＦ
－１１（ＰＡＦ－３０４）、ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵＣ－Ｚ１、ＪＵＣ－
Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、これらの塩、及びこれらの任意
の混合物から選択される、多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）粒子である、請求項１６又は１
７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記多孔質粒子がフラーレン及び／又はフラーライドを含み、該フラーライドが、リチ
ウム、マグネシウム、及び／又はアルミニウム修飾フラーレンを含む、請求項１６から１
８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記混合マトリックス膜が、多孔質支持体内に埋め込まれている、又は、多孔質支持体
の表面に層として置かれている、請求項１６から１９のいずれか一項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、混合マトリックスポリマー組成物に関する。ポリマー組成物は、流
体分離における膜としての使用に適合しており、したがって、この用途に重点を置いて本
発明について記載するのは簡便である。しかし、本発明によるポリマー組成物は、この特
定の用途に限定されようとするものではないことが理解されるべきである。
【背景技術】
【０００２】
　流体の精製は、いくつかの産業プロセスにとって必須のステップである。例えば、ガス
の精製は、典型的には、水、二酸化炭素、又は精製されたガスの最終用途の妨げとなり得
る他の望まれていないガスの除去を含む。使用の前に精製される必要がある産業ガスには
、空気、窒素、ヘリウム、アルゴン、水素、酸素、及び炭化水素が含まれる。
【０００３】
　また、産業ガスは、大気に放出される前に、注意深い精製も必要である。これらの産業
ガスに存在する最も一般的な汚染物質は、二酸化炭素、二酸化硫黄及び三酸化硫黄、酸化
窒素、硫化水素、及び小さい有機分子である。これらの不純物の除去は、環境汚染を減ら
し、全般的気候変動を最小限度にするために重要である。産業的規模でガスを精製するた
めに最も一般的に用いられるプロセスは、液体スクラバー（この場合、塩基性又は酸性溶
液が、それぞれ、酸性又は塩基性ガスを吸収するために用いられる）、交換樹脂（この場
合、固定化塩基又は酸が、それぞれ、酸性又は塩基性ガスを吸収するために用いられる）
、或いは膜（これらは、競合吸着、拡散速度の違い、分子識別、及び／又は篩分け（ｓｉ
ｅｖｉｎｇ）に基づいて、ガスを分離する）である。
【０００４】
　分離膜は、それらの使用が、最小限度の量の副生成物を生成し、低エネルギー・フット
プリント（ｆｏｏｔｐｒｉｎｔ）を有するという理由で、環境への影響、及び産業的プロ
セスのコストを減らすのに、益々重要な役割を果たしそうである（例えば、非特許文献１
、非特許文献２、非特許文献３参照）。商業的に重要なガス分離には、石炭ガス化に関連
する軽質ガスからのＨ２の精製、及び天然ガス処理におけるＣＨ４からのＣＯ２の除去が
含まれ、ガス分子の大きさ（ｓｉｚｅ）の違いは、０．０２ｎｍ（Ｏ２／Ｎ２）から０．
０９ｎｍ（Ｈ２／ＣＨ４）の範囲に渡る。緻密な（ｄｅｎｓｅ）膜は、競合吸着及び／又
は拡散速度の違いに基づいてガス混合物を分離でき、他方、多孔質膜は分子識別又は篩分
けによりガス混合物を分離できる（例えば、非特許文献４、非特許文献５参照）。
【０００５】
　特定の有機ポリマーは、産業規模で分離膜を製造するのに、特に適切であることが見出
された。このようなポリマー膜のガス透過率は、ポリマー網目の全体に渡るガス化学種の
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拡散率によって支配される。拡散率は、ポリマー内のガス分子の移動度に関連付けられる
ので、ポリマー膜の全体に渡るガス化学種の示差輸送（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｔｒ
ａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ）は、２つの重要なパラメータによって決定付けられると考え
られる。これらは、（１）ポリマーの利用可能な「自由体積」、及び（２）ポリマー塊の
全体を通して該自由体積に寄与する細孔及びチャネルの特定の配置、すなわち、「自由体
積分布」である。
【０００６】
　ポリマーの自由体積は、そのガラス又はゴム状態における固有のポリマーの体積と、ゼ
ロケルヴィンに外挿された、その結晶立体配置における材料に付随する占有体積との間の
差として定義される。自由体積分率は、所定の温度で、上記の差と、ポリマーのガラス又
はゴム状態におけるポリマーの体積との間の比である。したがって、自由体積分率は、ｖ
ｏｌ％又は体積分率で表すことができる。それゆえに、自由体積分率は、ポリマー鎖がそ
れらの３Ｄ配置において相互に絡み合っている時に、ポリマー鎖の間に残っている残留「
ボイド」の尺度である。
【０００７】
　他方、自由体積分布は、相互に連結した多孔及びチャネルとして、自由体積が、ポリマ
ー内で、どのように空間的に配置されているかに関連する。自由体積の配置が、どの分子
がポリマーを抜け出し、どの分子が自由体積ポケットの表面に吸着された状態のままであ
り得るかを決定付けると推定されるので、流体混合物の分離の基礎にあるメカニズムを理
解する上で興味深いのは自由体積分布である。２種のポリマーが同じ全自由体積を有する
ことがあるが、それらは、異なる自由体積分布に基づいて、非常に異なる輸送性質を有し
得る。
【０００８】
　理想的には、分離膜は、大きな流束と高い選択性の両方を示すべきである。
【０００９】
　分離膜として使用されるのに適するポリマーは、通常、約０．１から約０．５の範囲の
自由体積分率値によって特徴付けられる。
【００１０】
　熱力学的観点から、検出可能な自由体積を生じるポリマー鎖の分子配置は、非平衡配置
である。結果として、このようなポリマーは、経時的に、より低く、より安定なエネルギ
ー状態に進む傾向がある。その結果として、それに伴い、対応する自由体積は、コラプス
し、減少する傾向がある。この過程は、一般的に、ポリマーの「緩和」又は「エージング
」と呼ばれる。分離膜に関連しては、この現象は、ガス分離の目的のために利用可能な自
由体積及び自由体積分布に劇的に影響を及ぼし得る。実際に、分離膜の性能に影響を及ぼ
す共通の問題は、利用可能な自由体積の劇的な減少を引き起こすこのようなエージング効
果に起因する、分離膜の透過特性を経時的に維持するそれらの能力の低下である。
【００１１】
　分離における膜としての使用に適するポリマーには、固有ミクロ多孔性ポリマー（ｐｏ
ｌｙｍｅｒ　ｏｆ　ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｓｉｔｙ、ＰＩＭ）、熱再
配置（ｔｈｅｒｍａｌｌｙ　ｒｅａｒｒａｎｇｅｄ、ＴＲ）ポリマー、多分岐（ｈｙｐｅ
ｒｂｒａｎｃｈｅｄ）ポリマー及び置換ポリアセチレンが含まれる。
【００１２】
　置換ポリアセチレンは、分離膜として有効に利用されてきた。ポリアセチレンは、繰返
し単位（－ＣＨ＝ＣＨ－）を有する有機ポリマーである。このポリマーは長い炭素原子鎖
から構成され、炭素原子はそれらの間に交互に１重及び２重結合を有し、それぞれが１個
の水素原子を有する。置換ポリアセチレンでは、官能基が、繰返し単位における水素原子
の１個又は２個に取って代わる。
【００１３】
　上記エージング現象の例は、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（ＰＴ
ＭＳＰ）（これは置換ポリアセチレンである）を参照して記載され得る。
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ｄ　Ｃｏｍｍ．　２９（５）：３６７－３８９
【非特許文献６】Ｓｒｉｎｉｖａｓａｎ　ｅｔ　ａｌ．，　１９９４，　Ｊ．　Ｍｅｍｂ
ｒ．　Ｓｃｉ．　８６（１－２）：６７－８６
【非特許文献７】Ｎａｇａｉ　ｅｔ　ａｌ．，　１９９５，　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃ
ｉ．　Ｐａｒｔ　Ｂ：　Ｐｏｌ．　Ｐｈｙｓｉｃｓ　３３（２）：２８９－２９８
【非特許文献８】Ｆｒｅｅｍａｎ，　Ｂ．　Ｄ．，　Ｈｉｌｌ，　Ａ．　Ｊ．　Ｓｔｒｕ
ｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｇｌａｓｓｙ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，
　Ｍ．　Ｒ．　Ｔａｎｔ，　Ａ．　Ｊ．　Ｈｉｌｌ，　Ｅｄｓ．　１９９８，　ＡＣＳ　
Ｂｏｏｋｓ：　Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ　Ｄ．Ｃ．，　ｐａｇｅｓ　３０６－３２５
【非特許文献９】Ｃ．　Ｇａｏ，　Ｄ．　Ｙａｎ，　Ｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄ　ｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ：　ｆｒｏｍ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｔｏ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，　
Ｐｒｏｇ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　２９　（２００４）　１８３－２７５
【非特許文献１０】Ｍａｓｕｄａ，　２００７，　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｐａ
ｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ．　Ｃｈｅｍ．　４５：１６５
【非特許文献１１】Ｍａｓｕｄａ　ｅｔ　ａｌ．，　１９８３，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅ
ｍ．　Ｓｏｃ．　１０５：７４７３－７４７４
【非特許文献１２】Ｍａｓｕｄａ　ｅｔ　ａｌ．，　１９８３，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅ
ｍ．　Ｓｏｃ．　１０５（２５）：７４７３－７４７４
【非特許文献１３】Ｉｃｈｉｒａｋｕ　ｅｔ　ａｌ．，　１９８７，　Ｊ．　Ｍｅｍｂｒ
．　Ｓｃｉ．　３４（１）：５－１８）
【非特許文献１４】Ｄｕ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１２，　Ｅｎｅｒｇｙ　＆　Ｅｎｖｉｒ
．　Ｓｃｉ．　５（６）：７３０６
【非特許文献１５】Ｍａｓｕｄａ，　２００７，　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　Ｐａ
ｒｔ　Ａ：　Ｐｏｌｙｍ．　Ｃｈｅｍ．　４５：１６５－１８０
【非特許文献１６】Ｂｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，　２００９，　Ａｎｇｅｗ．　Ｃｈｅｍ．，
　Ｉｎｔ’ｌ　Ｅｄ．　４８：９４５７
【非特許文献１７】Ｒｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１０，　Ｃｈｅｍ．　Ｃｏｍｍｕｎ．
　４６：２９１
【非特許文献１８】Ｐｅｎｇ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１１，　Ｄａｌｔｏｎ　Ｔｒａｎｓ
．　４０：２７２０
【非特許文献１９】Ｂｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１１，　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｅｎｖｉｒｏ
ｎ．　Ｓｃｉ．　４：３９９１
【非特許文献２０】Ｂｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｃｈｅｍ．　２１：
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１８２０８
【非特許文献２１】Ｒｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｃｈｅｍ．　２１：
１０３４８
【非特許文献２２】Ｙｕａｎ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１１，　Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｃｈ
ｅｍ．　２１：１３４９８
【非特許文献２３】Ｚｈａｏ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１１，　Ｃｈｅｍ．　Ｃｏｍｍｕｎ
．　４７：６３８９
【非特許文献２４】Ｂｅｎ　＆　Ｑｉｕ，　２０１２，　ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ，　
ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ２ｃｅ２５４０９ｃ
【非特許文献２５】Ｋｏｎｓｔａｓ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１２，　Ａｎｇｅｗ．　Ｃｈ
ｅｍ．　Ｉｎｔ’ｌ　Ｅｄ．　５１（２７）：６６３９－６６４２
【非特許文献２６】Ｂｅｎ　ｅｔ　ａｌ．，　２００９，　Ａｎｇｅｗ．　Ｃｈｅｍ．，
　Ｉｎｔ’ｌ　Ｅｄ．　４８（５０）：９４５７－９４６０
【非特許文献２７】Ｃｒａｖｉｌｌｏｎ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１１，　Ｃｈｅｍ．　Ｍ
ａｔ．　２３（８）：２１３０－２１４１
【非特許文献２８】Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１１，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓ
ｏｃ．　１３３（４５）：１８１２６－１８１２９
【非特許文献２９】Ｌｕ　ｅｔ　ａｌ．，　２０１２，　Ａｎｇｅｗ．　Ｃｈｅｍ．　Ｉ
ｎｔｌ’ｌ　Ｅｄ．　５１（３０）：７４８０－７４８４
【非特許文献３０】Ｚｈｏｕ　ｅｔ　ａｌ　Ａｄｖ　Ｍａｔｅｒ．　２０１１，　２３，
　（３２），　３７２３－３７２５
【非特許文献３１】Ｍｏｒｉｓａｔｏ　ａｎｄ　Ｐｉｎｎａｕ，　１９９６，　Ｊ．　Ｍ
ｅｍｂｒ．　Ｓｃｉ．　１２１（２）：２４３－２５０
【非特許文献３２】Ｔｉｔｏｖａ　ｅｔ　ａｌ．，　２００４，　Ｐｈｙｓｉｃｓ　ｏｆ
　ｔｈｅ　Ｓｏｌｉｄ　ｓｔａｔｅ．　４６（７）：１３６５－１３７０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　ＰＴＭＳＰは、その大きな自由体積分率のために、ガス分離用途に特に適している。Ｐ
ＴＭＳＰの高いガス透過率は、鎖の間のボイド領域が高度に相互連結された、大きな自由
体積分率を、このポリマーが示すという事実に帰せられる（例えば、非特許文献６参照）
。この自由体積は、堅いポリアセチレン骨格に結び付いた嵩高い側鎖（トリメチルシリル
基）の結果である。しかし、合成直後のＰＴＭＳＰの非平衡状態のために、この材料にお
ける初期のこの大きな自由体積は、経時的にコラプスし、ガス透過率の途方もなく大きい
減少が生じる。ＰＴＭＳＰでの物理的「エージング」及び透過率の低下は、非常に多くの
研究において認められた。例えば、Ｎａｇａｉ等は、様々なガスに対するポリ（１－トリ
メチルシリル－１－プロピン－ｃｏ－１－フェニル－１－プロピン）膜の透過及び拡散係
数が、たった３日後に１から２桁減少することを報告した（例えば、非特許文献７参照）
。
【００１７】
　この性質の低下は、産業用途に置換ポリアセチレンを使用することを阻む。いくつかの
手法、例えば、物理的ブレンド調製、ポリマー架橋、コポリマー合成及び機能化（ｆｕｎ
ｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ）が、ＰＴＭＳＰの初期の大きいガス透過率を増加又は安
定化させるために探究された。しかし、如何なる研究も、（ＰＴＭＳＰを含めて）どの置
換アセチレンの、望ましいガス透過性質の長期安定化の問題を解決しなかった。
【００１８】
　したがって、透過率が維持される期間の延長のような（すなわち、エージングの影響の
低下を示す膜）改善された透過性質を示し、流体分離膜としての使用に適する新しいポリ
マー組成物を開発する好機が残されている。このような組成物により製造される膜は、こ
れらに限定されないが気相分離を含めて、流体分離プロセスに有用なはずである。
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【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明は、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、多孔質粒子とを含む
混合マトリックス組成物を提供する。
【００２０】
　本発明は、本発明による混合マトリックス（ＭＭ）組成物から得られる混合マトリック
ス膜（ＭＭＭ）が、多孔質粒子を含まない、少なくとも０．１の自由体積分率を有する同
じポリマーに比べて、長期間、優れた流体透過率を示し得るという予想外の発見に、少な
くとも一部は、基づいている。
【００２１】
　有利にも、本発明は、ポリマー・マトリックス相の自由体積分率が、少なくとも５０、
少なくとも１００、少なくとも２００、又は少なくとも２５０日の期間にわたって、１０
％、又は８％、又は６％、又はさらには４％さえ超えて減少しないように、ポリマー・マ
トリックス相の自由体積分率が維持される、混合マトリックス膜（ＭＭＭ）を製造するた
めに使用できる混合マトリックス組成物を提供する。例えば、有利には、ＭＭＭのポリマ
ー・マトリックス相の自由体積分率は、約１０日から約３００日の期間にわたって、約１
％から約１０％以下だけ減少し得る。
【００２２】
　有利には、多孔質粒子の導入は、多孔質粒子の添加なしに作製される対応する膜に比べ
て、増加した多孔性（すなわち、膜の単位体積に対する、相互に連結した細孔の全体積）
をＭＭＭにさらに付与できる。また、多孔質粒子の添加は、多孔質粒子なしの対応する膜
に比べて、特定の化合物に対するＭＭＭの選択性及び透過率の増加を生じ得る。
【００２３】
　一実施形態において、混合マトリックス組成物は、混合マトリックス膜の形態で提供さ
れる。その場合、本発明は、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、多孔
質粒子とを含む混合マトリックス膜を提供する。
【００２４】
　本発明の組成物によれば、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーは、連続
ポリマー・マトリックス相として現れ、多孔質粒子は、そのマトリックスの全体にわたっ
て分布し、不連続粒子相として現れる。したがって、組成物は、コンポジット構造を有す
る。
【００２５】
　それゆえに、本発明は、また、（ｉ）連続ポリマー・マトリックス相の形態の、少なく
とも０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び（ｉｉ）不連続粒子相の形態でポリマ
ー・マトリックス相の全体にわたって分布する多孔質粒子、を含むポリマーコンポジット
を提供することとして記載され得る。
【００２６】
　一実施形態において、前記ポリマーコンポジットは、混合マトリックス膜の形態で提供
される。その場合、本発明は、（ｉ）連続ポリマー・マトリックス相の形態の、少なくと
も０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び（ｉｉ）不連続粒子相の形態でポリマー
・マトリックス相の全体にわたって分布する多孔質粒子、を含む混合マトリックス膜を提
供する。
【００２７】
　本発明は、また、混合マトリックス組成物を調製する方法も提供し、この方法は、（ａ
）少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーを液体に溶かして、ポリマー溶液を
形成するステップ、（ｂ）ポリマー溶液に多孔質粒子を導入するステップ、及び（ｃ）次
に、液体の少なくとも一部を除去することによって、混合マトリックス組成物を形成する
ステップ、を含む。
【００２８】
　本発明は、さらに、（ｉ）連続ポリマー・マトリックス相、及び（ｉｉ）不連続粒子相
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の形態でポリマー・マトリックス相の全体にわたって分布する多孔質粒子、を含むポリマ
ーコンポジットを調製する方法を提供し、この方法は、（ａ）少なくとも０．１の自由体
積分率を有するポリマーを液体に溶かして、ポリマー溶液を形成するステップ、（ｂ）ポ
リマー溶液に多孔質粒子を導入するステップ、及び（ｃ）次に、液体の少なくとも一部を
除去することによって、ポリマーコンポジットを形成するステップ、を含む。
【００２９】
　本発明は、また、流体混合物からの、ある成分の分離を実施する方法も提供し、この方
法は、ある成分を含む流体混合物を準備するステップ；流体混合物を、少なくとも０．１
の自由体積分率を有するポリマーと、多孔質粒子とを含む混合マトリックス膜の１つの表
面に接触させるステップ；混合マトリックス膜を横切る駆動力を加えるステップ；及び、
混合マトリックス膜の別の表面から、濾過された組成物を単離するステップ；を含み、こ
こで、流体混合物からの前記成分の分離を達成するように、濾過された組成物における前
記成分の比率は、流体混合物における前記成分の比率とは異なる。
【００３０】
　本発明は、さらに、流体混合物中の、ある成分の分離を実施する方法を提供し、この方
法は、ある成分を含む流体混合物を準備するステップ；流体混合物を、（ｉ）連続ポリマ
ー・マトリックス相の形態の、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び
（ｉｉ）不連続粒子相の形態でポリマー・マトリックス相の全体にわたって分布する多孔
質粒子、を含むポリマーコンポジット（又は、混合マトリックス）膜の１つの表面に接触
させるステップ；ポリマーコンポジット（又は、混合マトリックス）膜を横切る駆動力を
加えるステップ；及び、ポリマーコンポジット（又は、混合マトリックス）膜の別の表面
から、濾過された組成物を単離するステップ；を含み、ここで、流体混合物からの前記成
分の分離を達成するように、濾過された組成物における前記成分の比率は、流体混合物に
おける前記成分の比率とは異なる。
【００３１】
　本発明のいくつかの実施形態において、分離は、サイズ選択的である。
【００３２】
　本明細書で用いられる場合、表現「駆動力」は、分離膜を横切る、例えば、化学的、機
械的又は電気的性質の勾配、例えば、組成勾配、圧力差、又は電圧と同じである。他の適
切な駆動力、及び本発明の目的のためにそれらをもたらす適当な手段は、当業者に公知で
ある。
【００３３】
　本発明の一実施形態において、駆動力は圧力差である。
【００３４】
　本発明による多孔質「粒子」は、自立性物体の小単位であることを意図する。もし、そ
れが、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーのポリマー・マトリックスの全
体にわたって分布できるのであれば、粒子の形状及び大きさに関して特別な制限はない。
通常、粒子は、約２０ｎｍから約１００μｍの範囲の平均の大きさを有し得る。
【００３５】
　したがって、本発明に関連する「多孔質」粒子は、連続的物体によって取り囲まれたチ
ャネル及び／又は孔（ｈｏｌｅ）の形のボイドを有する自立性粒子であり、ここで、チャ
ネル及び／又は孔は相互に連結していて、流体分子が粒子を通して流れるように連続的経
路を提供できる。相互に連結したチャネル及び／又は孔の全体としての系が、粒子の多孔
性を構成する。
【００３６】
　多孔質粒子が「自立性」であることによって、本発明に従って用いられた場合に、粒子
が、それらの形状及び大きさを実質的に維持することを意味する。したがって、多孔質粒
子は、通常、固体の多孔質粒子である。
【００３７】
　多孔質粒子の望ましい特性は、それらの表面（これは、粒子の内部多孔質表面を含む）
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に、特定の流体種を、選択的、示差的、及び可逆的な仕方で吸着する、それらの能力であ
る。すなわち、特定の流体種は、他の流体種より強く多孔質表面に吸着される傾向を有し
得る。このため、流体種の特質に応じて、粒子の多孔質を通しての流体分子の示差拡散が
生じる。
【００３８】
　理論によって限定されようとは思わないが、本発明の混合マトリックス組成物を形成す
るように、多数の多孔質粒子を連続ポリマー・マトリックスの全体にわたって分布させる
ことによって、ポリマー・マトリックス（すなわち、自由体積分率）と粒子の多孔性とを
合わせた多孔質特性により、特定の流体分子が膜を通して連続的に流れ、同時に、他の流
体分子が同一のことをすることを実質的に妨げることが可能になると考えられる。驚くべ
きことに、結果として得られる、混合マトリックス組成物の流体透過性又は不透過特性は
、粒子の存在しないポリマー・マトリックスによってもたらされる前記特性に比べて、高
められ得る。さらに、混合マトリックス組成物は、同じく粒子の存在しないポリマー・マ
トリックスに比べて、有利にも、長期間、優れた流体透過性を示し得る。この効果は、ポ
リマー・マトリックスの自由体積分率を安定化させる多孔質粒子により生じると考えられ
る。
【００３９】
　一実施形態において、多孔質粒子は、炭素質の多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）の形態で
ある。本発明によるＰＡＦの使用は、流体分離膜として優れた性質を実際に示す混合マト
リックス組成物を提供することが見出された。
【００４０】
　本発明の特定の実施形態において、多孔質粒子は、ＰＡＦ粒子の形態であり、他の実施
形態において、ＰＡＦ粒子は、ＰＡＦ－１粒子の形態である。
【００４１】
　特定の実施形態において、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーは、固有
ミクロ多孔性ポリマー（ＰＩＭ）、熱再配置（ＴＲ）ポリマー、多分岐ポリマー、置換ポ
リアセチレン及びこれらの組合せから選択される。
【００４２】
　したがって、本発明は、また、多孔質粒子と、固有ミクロ多孔性ポリマー（ＰＩＭ）、
熱再配置（ＴＲ）ポリマー、多分岐ポリマー、置換ポリアセチレン及びこれらの組合せか
ら選択されるポリマーとを含む混合マトリックス組成物を提供する。
【００４３】
　本発明は、また、（ｉ）固有ミクロ多孔性ポリマー（ＰＩＭ）、熱再配置（ＴＲ）ポリ
マー、多分岐ポリマー、置換ポリアセチレン、及びこれらの組合せから選択されるポリマ
ー、及び（ｉｉ）多孔質粒子、を含むポリマーコンポジットを提供し、ここで、前記ポリ
マーは、連続ポリマー・マトリックス相の形態にあり、多孔質粒子は、不連続粒子相の形
態でポリマー・マトリックス相の全体にわたって分布している。
【００４４】
　一実施形態において、置換ポリアセチレンは、ＰＴＭＳＰである。
【００４５】
　本発明の混合マトリックス組成物は、環境修復及び産業プロセスにおいて有用な、流体
（例えば、ガス）分離膜を製造するために使用され得る。
【００４６】
　膜の形態の本発明による混合マトリックス組成物は、また、流体流からの、成分の分離
にも使用できる。
【００４７】
　一般に流体以外に、本発明の膜には、有利にも、様々な産業ガス分離プロセスにおける
用途が見出され得る。本発明による膜には、ＣＯ２及びＮ２の燃焼前捕捉のためのプロセ
スにおける用途が見出され得るし、それらは、煙道ガスからのＣＯ２の分離に潜在的適用
可能性を示す。
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【００４８】
　本発明のさらなる態様及び／又は実施形態は、下でより詳細に論じられる。
【００４９】
　本発明を例示する目的で、本発明の特定の実施形態が図に示されている。しかし、本発
明は、図に示される実施形態の正確な配置及び手段に限定されない。
【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】実施例１に記載されているＰＴＭＳＰ（ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－
プロピン））、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１（多孔質芳香族構造体（ｐｏｒｏｕｓ　ａｒｏｍ
ａｔｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋ）－１）、及びＰＴＭＳＰ＋ＺＩＦ－８（亜鉛－イミダゾ
レート構造体－８）を含む膜のＣＯ２透過率を例示するグラフである。
【図２】実施例１に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、及びＰＴＭＳ
Ｐ＋ＺＩＦ－８を含む膜について、［時間ｔでのＣＯ２透過率／時間ｔ＝０でのＣＯ２透
過率］の比を時間の関数として例示するグラフである。
【図３】実施例１のＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、及びＰＴＭＳＰ＋ＺＩＦ－８
を含む膜について、ＣＯ２／Ｎ２選択性比を時間の関数として例示するグラフである。
【図４】実施例３に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、ＰＴＭＳＰ＋
ＰＡＦ－１－ＮＨ２、及びＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１－ＳＯ３Ｈを含む膜の、時間依存性Ｃ
Ｏ２、Ｈ２、ＣＨ４及びＮ２ガス透過率を例示するグラフである。
【図５】実施例３に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、ＰＴＭＳＰ＋
ＰＡＦ－１－ＮＨ２、及びＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１－ＳＯ３Ｈを含む膜について、［時間
ｔでのＨ２透過率／時間ｔ＝０でのＨ２透過率］の比を時間の関数として例示するグラフ
である。
【図６】実施例３に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、ＰＴＭＳＰ＋
ＰＡＦ－１－ＮＨ２、及びＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１－ＳＯ３Ｈを含む膜について、［時間
ｔでのＮ２透過率／時間ｔ＝０でのＮ２透過率］の比を時間の関数として例示するグラフ
である。
【図７】実施例３に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、ＰＴＭＳＰ＋
ＰＡＦ－１－ＮＨ２、及びＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１－ＳＯ３Ｈを含む膜について、［時間
ｔでのＣＨ４透過率／時間ｔ＝０でのＣＨ４透過率］の比を時間の関数として例示するグ
ラフである。
【図８】実施例３に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、ＰＴＭＳＰ＋
ＰＡＦ－１－ＮＨ２、及びＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１－ＳＯ３Ｈを含む膜について、［時間
ｔでのＨ２透過率／時間ｔ＝０でのＨ２透過率］の比を時間の関数として例示するグラフ
である。
【図９】実施例３に記載されているＰＴＭＳＰ、ＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１、ＰＴＭＳＰ＋
ＰＡＦ－１－ＮＨ２、及びＰＴＭＳＰ＋ＰＡＦ－１－ＳＯ３Ｈを含む膜の、ＣＯ２／Ｈ２

、ＣＯ２／Ｎ２、及びＣＯ２／ＣＨ４ガス選択性の経時的推移を例示するグラフである。
【図１０】実施例６に記載されているＰＭＰ、及びＰＭＰ＋ＰＡＦ－１を含む膜の、時間
依存性ＣＯ２、Ｈ２、ＣＨ４及びＮ２ガス透過率を例示するグラフである。
【図１１】実施例８に記載されているＰＴＭＳＰ、及びＰＴＭＳＰ＋修飾（ｄｅｃｏｒａ
ｔｅｄ）ＰＡＦ－１を含む膜の、時間依存性ＣＯ２、Ｈ２、ＣＨ４及びＮ２ガス透過率を
例示するグラフである。
【図１２】様々な実験データから得られたグラフを編集したものであり、無処理の（ｎａ
ｔｉｖｅ）ＰＴＭＳＰ、ＰＭＰ及びＰＩＭ－１に基づく膜と、ＰＡＦ－１又はＺＩＰ－８
により機能化された同じポリマーで作製された膜とのガス透過率を比較する。プロットは
、ＣＯ２及びＮ２の透過が、２４０日まで、時間と共に変わることを示す。白の記号は、
無垢（ｐｒｉｓｔｉｎｅ）ポリマーの膜を表し、他方、黒の記号は、ナノコンポジット膜
を表す。四角、円、及び三角は、それぞれ、無垢ポリマー、ＰＡＦ－１を含むポリマー、
及び金属有機構造体を含むポリマーを表す。（Ａ）のプロットは相対的ガス透過率を表し
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、（Ｂ）のプロットは絶対ガス透過率を表す。
【図１３】２４０日のエージング前後に測定された、本発明の実施形態による様々なＭＭ
Ｍの見掛けの細孔径（ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ）の変化を示す一連のグラフである。
【図１４】ポリマー／ＰＡＦ－１混合の概略を示す図である。典型的には、無処理のＰＴ
ＭＳＰ、ＰＭＰ及びＰＩＭ－１は、ガスに対して非透過性である立体配座へと経時的に（
エージングにより）高密度化する。図は、ＰＡＦ－１の添加により、元の透過性の構造を
保つことが可能になることを概略的に示す（下の図）。
【発明を実施するための形態】
【００５１】
　いくつかの図は、カラーの表示又は実体を含む。図の着色版は、請求があり次第、入手
可能である。
【００５２】
　定義
　本明細書で用いられる場合、次の用語の各々は、このセクションにおいて、それに関連
付けられる意味を有する。
【００５３】
　本明細書で用いられる場合、他に定義されない限り、全ての技術的及び科学的用語は、
通常、本発明が属する当業者によって一般的に理解されているものと同一の意味を有する
。通常、本明細書において用いられる専門用語及びポリマーサイエンス及び有機化学にお
ける実験手順は、当技術分野において、周知であり、一般的に用いられているものである
。
【００５４】
　本明細書で用いられる場合、修飾語「ある」は、１つ又は１つを超える（すなわち、少
なくとも１つの）、その修飾語の文法上の対象を表す。例として、「ある要素」は、１つ
の要素又は２つ以上の要素を意味する。
【００５５】
　本明細書で用いられる場合、用語「約」は、当業者によって理解されると思われ、ある
程度、それが用いられる文脈で変わる。本明細書で用いられる場合、「約」は、ある量、
継続時間などのような測定できる値に関連する時には、指定された値からの±２０％又は
±１０％、より好ましくは±５％、より一層好ましくは±１％、尚一層好ましくは±０．
１％の変動を包含するものとするが、その理由は、開示されている方法を実施するのに、
このような変動がつきものであるためである。
【００５６】
　この明細書及びそれに続く特許請求の範囲の全体を通して、文脈上他の解釈を必要とし
ない限り、用語「含む」、及び「含んでいる」のような変異形は、記載されている整数若
しくはステップ又は整数若しくはステップのグループを含むこと、但し、任意の他の整数
若しくはステップ又は整数若しくはステップのグループを含まないことを意味しないと理
解される。
【００５７】
　何らかの先行出版物（若しくは、それから導かれる情報）又は公知の何らかの事柄への
本明細書における参照は、その先行出版物（若しくは、それから導かれる情報）又は公知
の事柄が、本明細書が関係する試みの分野における共通の一般知識の一部を形成するとい
う認知若しくは承認又は何らかの形の示唆とは考えられていない、又は考えられるべきで
はない。
【００５８】
　本明細書で用いられる場合、用語「ＰＴＭＳＰ」は、ポリ（１－（トリメチルシリル）
－１－プロピン）を表す。
【００５９】
　本明細書で用いられる場合、用語「ＰＭＰ」は、ポリ（４－メチル－２－ペンチン）を
表す。
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【００６０】
　本明細書で用いられる場合、用語「ＰＡＦ」は、多孔質芳香族構造体を表す。
【００６１】
　本明細書で用いられる場合、用語「ＺＩＦ－８」は、亜鉛－イミダゾレート構造体－８
を表す。
【００６２】
　本明細書で用いられる場合、用語「混合マトリックス」又は「ＭＭ」は、（ｉ）少なく
とも０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び（ｉｉ）多孔質粒子、を含む本発明の
組成物を表し、ここで、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーは、連続ポリ
マー・マトリックス相の形態にあり、また、多孔質粒子は、不連続粒子相の形態で、ポリ
マー・マトリックス相の全体にわたって分布している。したがって、混合マトリックスは
、また、本明細書において、ポリマーコンポジット材料としても記載されることがある。
【００６３】
　便宜上、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーは、「ポリマー・マトリッ
クス」又は「ポリマー・マトリックス相」として簡単に記載されることがある。
【００６４】
　本明細書で用いられる場合、用語「混合マトリックス膜」又は「ＭＭＭ」は、混合マト
リックス組成物を含む膜を表す。
【００６５】
　本明細書で用いられる場合、「膜」は、２種の流体を分離するために用いることができ
、流体間の輸送を可能にするバリアである。
【００６６】
　本明細書で用いられる場合、多孔質支持体（ｐｏｒｏｕｓ　ｓｕｐｐｏｒｔ）に「埋め
込まれた」組成物は、多孔質支持体の表面に、少なくとも部分的に貫入していて、そのこ
とによって、組成物のある部分が多孔質支持体内にある組成物である。一実施形態におい
て、前記部分は、組成物の１００％、約９５％、約９０％、約８５％、約８０％、約７５
％、約７０％、約６５％、約６０％、約５５％、約５０％、約４５％、約４０％、約３５
％、約３０％、約２５％、約２０％、約１５％、約１０％、又は約５％である。
【００６７】
　本明細書で用いられる場合、用語「バーラー（Ｂａｒｒｅｒ）」は、ガス透過率の非Ｓ
Ｉ単位であり、１バーラー＝１０－１１（ｃｍ３　ｇａｓ）．ｃｍ．ｃｍ－２．ｓ－１ｍ
ｍＨｇ－１、又は、１バーラー＝１０－１０（ｃｍ３　ｇａｓ）．ｃｍ．ｃｍ－２．ｓ－

１．ｃｍＨｇ－１である。項「ｃｍ３　ｇａｓ」は、真の体積ではなくて、ガスのモル量
（すなわち、理想気体の法則により計算して、標準温度及び圧力で１立方センチメートル
を占めると推定されるガスの量）を示す。項「ｃｍ」は、透過率が評価されている材料の
厚さを表し、また用語「ｃｍ－２」は、その材料の表面積の逆数を表す。
【００６８】
　本明細書で用いられる場合、用語「ポリマー」は、共有化学結合によって、典型的には
、連結された繰返し構造単位からなる分子を表す。用語「ポリマー」は、また、コポリマ
ー及びオリゴマーという用語も含むものとする。
【００６９】
　本明細書で用いられる場合、用語「単分散」細孔径は、細孔同士で約１５％未満の細孔
径の変化（特に、理想的に狭いポアソン分布）を有する。寸法が細孔チャネルに沿って変
わる細孔では、細孔径の比較は、チャネルに沿って同等の位置で行われる。一実施形態に
おいて、細孔径は、このように測定された時に、単分散である。一実施形態において、細
孔径は、その最小の寸法によって測定され得る。一実施形態において、構造体の実効細孔
径が、細孔マニホールドから排除できる溶質の大きさによって決定され得る。
【００７０】
　本明細書で用いられる場合、用語「塩」は、無機酸、有機酸、溶媒和物、水和物、又は
これらの包接化合物を含めて、許容される酸から調製される化合物の塩を表す。適切な酸
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付加塩は、無機酸又は有機酸から調製され得る。無機酸の例には、硫酸塩、硫酸水素塩、
塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、硝酸、炭酸、硫酸、及びリン酸（リン酸水素塩及びリ
ン酸二水素塩を含めて）が含まれる。有機酸は、脂肪族、脂環式、芳香族、芳香脂肪族、
複素環式の、カルボキシル基含有及びスルホン基含有類の有機酸から選択され得るが、こ
れらの例には、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、コハク酸、グリコール酸、グルコン酸、乳酸
、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、アスコルビン酸、グルクロン酸、マレイン酸、フマル酸
、ピルビン酸、アスパラギン酸、グルタミン酸、安息香酸、アントラニル酸、４－ヒドロ
キシ安息香酸、フェニル酢酸、マンデル酸、エンボン酸（パモ酸）、メタンスルホン酸、
エタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、パントテン酸、トリフルオロメタンスルホン酸
、２－ヒドロキシエタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、スルファニル酸、シクロ
ヘキシルアミノスルホン酸、ステアリン酸、アルギン酸、β－ヒドロキシ酪酸、サリチル
酸、ガラクタル酸及びガラクツロン酸が含まれる。許容される塩基付加塩には、例えば、
アルカリ金属、アルカリ土類金属及び遷移金属の塩を含めての金属塩、例えば、カルシウ
ム、マグネシウム、カリウム、ナトリウム及び亜鉛の塩が含まれる。許容される塩基付加
塩には、また、例えば、Ｎ，Ｎ’－ジベンジルエチレン－ジアミン、クロロプロカイン、
コリン、ジエタノールアミン、エチレンジアミン、メグルミン（Ｎ－メチルグルカミン）
及びプロカインのような塩基性アミンから作製される有機塩も含まれる。これらの塩の全
ては、対応する化合物から、例えば、適当な酸又は塩基を、その化合物と反応させること
によって調製され得る。
【００７１】
　本明細書で用いられる場合、用語「教示資料」は、本発明の組成物の有用性を伝えるた
めに使用され得る、出版物、記録、図、又は他の任意の表現媒体を含む。一実施形態にお
いて、教示資料は、本発明のシステムを生成するために有用なキットの一部であり得る。
キットの教示資料は、例えば、本発明の組成物を収納する容器に添付されても、又は、組
成物を収納する容器と一緒に出荷されてもよい。代わりに、教示資料は、受取人が教示資
料と組成物を連携して使用するという意向の下に、容器とは別に出荷されてもよい。例え
ば、教示資料は、キットの使用；組成物の使用の教示；又は、組成物の配合の使用の教示
のためにある。
【００７２】
　本開示の全体を通して、本発明の様々な態様が、ある範囲の形式で現れることがある。
範囲の形式での記載は、単に便宜上のためであり、本発明の範囲への変更のできない限定
と解釈されるべきでないことが理解されるべきである。したがって、ある範囲の記載は、
全ての可能な下位範囲、さらには、その範囲内の個々の数値、及び、適当である場合、範
囲内の数値の部分整数（ｐａｒｔｉａｌ　ｉｎｔｅｇｅｒ）を明確に開示していると見な
されるべきである。例えば、１から６のような、ある範囲の記載は、１から３、１から４
、１から５、２から４、２から６、３から６などのような下位範囲、さらには、その範囲
内の個々の数値、例えば、１、２、２．７、３、４、５、５．３、及び６を明確に開示し
ていると見なされるべきである。これは、範囲の広さにかかわらず、あてはまる。
【００７３】
　混合マトリックス組成物は、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーを含む
。本明細書で用いられる場合、「自由体積分率」は、測定された比容と、非特許文献８に
記載された手順による基寄与法（ｇｒｏｕｐ　ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ
）を用いて計算される占有体積とから計算されるポリマーの自由体積分率の意味である。
【００７４】
　ポリマー・マトリックスは、通常、０．１から約０．５、又は０．１から約０．４５、
又は０．１から約０．４、又は約０．１５から約０．５、又は約０．１５から約０．４５
、又は０．１５から約０．４、又は０．２から約０．５、又は約０．２から約０．４５、
又は約０．２から約０．４の範囲の自由体積分率を有する。
【００７５】
　少なくとも０．１の自由体積分率を提供し得るポリマーには、固有ミクロ多孔性ポリマ
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ー（ＰＩＭ）、熱再配置（ＴＲ）ポリマー、多分岐ポリマー、及び置換ポリアセチレンが
含まれる。注目すべきは、これらの一般分類内のポリマー全てに、少なくとも０．１の自
由体積分率が本来備わっているわけではない。所定のポリマーの自由体積分率は、本明細
書に概略が示されているようにして決定することができる。
【００７６】
　ＰＩＭは、通常、ねじれ（ｃｏｎｔｏｒｔｉｏｎ）箇所として４面体炭素を含有するポ
リマーとして定義される。ＰＩＭは、堅いリンカーによって相互に連結された有機平面状
巨大分子（ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ）を含み得る。リンカーは、少なくとも１つのね
じれ点を有し、このため、結果として、２つの平面状巨大分子が、非共面配向で連結され
、互いに堅くつながれる。ねじれ点は、例えば、スピロ基、架橋した環部分、又はその周
りの回転が制限された共有結合であり得る。したがって、ＰＩＭの構造を形成する鎖及び
巨大分子は、効率よく一緒に詰め込まれることを妨げられており、このため、ポリマーネ
ットワークの全体に渡り、広がったボイドの形成を生じる。ＰＩＭの特別な利点は、それ
らに備わっている多孔性が、主に、それらの巨大分子の特異な「強制された」配置により
生じ、材料の熱履歴に、それ程は由来しないことである。ＰＩＭの例には、ポリフタロシ
アニン、ポリスピロビスインダン及びポリベンジジオキサン（ｐｏｌｙｂｅｎｚｉｄｉｏ
ｘａｎｅ）が含まれる。
【００７７】
　ＴＲポリマーは、通常、加熱で構造が再配置され、その結果、それらの自由体積の劇的
増加を生じるポリマーとして定義される。それらの自由体積分率は、０．３までの値に達
することができ、これらのポリマーを、ガス分離用途にとっての優れた候補にする。一般
に、ＴＲポリマーの構造は、ヘテロ－芳香族ドメインを含み、ポリベンゾオキサゾール及
びポリベンゾイミダゾールを含む。これらのポリマーは、ガラス状ポリマー・マトリック
ス内の、相互に連結したミクロ多孔によって特徴付けられる。典型的には４５０℃での、
熱による再配置の間に、相互に連結した多孔が、ポリイミドからポリベンゾオキサゾール
への固体状態転化を通じて形成する。ＴＲポリマーの細孔径は、大きさが０．３～０．４
ｎｍ及び０．７～０．９ｎｍの細孔を有する双峰分布を示し、これは、小さいガス及びイ
オン分子を速く選択的に拡散させる。また、ＴＲポリマー細孔径は、簡単な熱処理によっ
て調整できる。
【００７８】
　多分岐ポリマーは、３次元樹枝状構造を有する、高度に分岐した巨大分子である。（ａ
）デンドロン及びデンドリマー；（ｂ）線状－樹枝状ハイブリッド；（ｃ）デンドリグラ
フト又はデンドロン化ポリマー；（ｄ）多分岐ポリマー；（ｅ）マルチ－アーム星型ポリ
マー；（ｆ）多グラフト又は多グラフト化ポリマーからなる、公知の６つの樹枝状構造が
存在する。これらのポリマーの概説は、非特許文献９に見出すことができる。このポリマ
ー類には、ポリイミド、多架橋ポリマー網目が含まれる。
【００７９】
　大きな自由体積分率を有するさらなるポリマー類は、置換ポリアセチレン類である。置
換ポリアセチレンは、典型的には、空気中で、ポリアセチレンより熱安定性であり（例え
ば、非特許文献１０参照）、それらの安定性は、置換基の数又は嵩高さを増すと共に増加
する。芳香族二置換アセチレンから誘導される置換ポリアセチレンは、非常に安定である
（例えば、空気中、１６０℃で、２０時間後に酸化又は劣化がない）。脂肪族二置換アセ
チレンから誘導される置換ポリアセチレンは、室温で、適度に安定であるのに対して、そ
れらは、高温で容易に劣化する。置換ポリアセチレンは、典型的には、真空中、１２０℃
で、劣化を受けない。２５℃での引張り測定は、フェニル基を有するポリアセチレンは、
通常、硬く脆性であるのに対して、長いｎ－アルキル基を有するものは、柔らかく延性で
ある。いくつかの置換ポリアセチレンは、高いガス透過性を有することが公知である（例
えば、非特許文献１１参照）。
【００８０】
　置換ポリアセチレン類の中で、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（Ｐ



(16) JP 2016-501293 A 2016.1.18

10

20

30

40

50

ＴＭＳＰ）は、その大きなガス透過率にもかかわらず、低い選択性で公知である（Ｏ２透
過率＝７，０００バーラー、Ｏ２／Ｎ２選択性＝２）（例えば、非特許文献１２参照）。
その独特のガス輸送性質の故に、このガラス状ポリマーは、浸透気化（すなわち、多孔質
膜を通じての部分蒸発による液体混合物の分離）、又はガス分離用途、例えばＣＯ２捕捉
に大きな可能性を有する。実際に、ＰＴＭＳＰのＣＯ２透過率は、２８，０００バーラー
であるのに対して（例えば、非特許文献１３参照）、従来のポリマーは、典型的には、１
００バーラー未満のＣＯ２透過率値を示す（例えば、非特許文献１４参照）。
【００８１】
　いくつかの実施形態において、混合マトリックス組成物は、置換ポリアセチレン及び多
孔質粒子を含む。
【００８２】
　さらなる実施形態において、混合マトリックス組成物は膜の形態にある。
【００８３】
　適切な置換ポリアセチレンには、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（
ＰＴＭＳＰ）、ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピン）、ポリ（
１－（ジメチル－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニル－１－プロ
ピン）ポリ（ジフェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポリ（１－フェ
ニル－２－ｐ－トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ
－ヒドロキシフェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、又はこれらの任意の混合物
が含まれる。
【００８４】
　置換ポリアセチレンは、当業者に公知の方法に従って調製され得る（例えば、非特許文
献１５参照）。
【００８５】
　細孔径と組成の両方の点で、様々な多孔質粒子が、有利にも、本発明に従って用いられ
得る。
【００８６】
　例えば、多孔質粒子の細孔は、約１００μｍ未満の中央値直径を有し得る。一実施形態
において、細孔は、形状又は大きさの特別な分布は必要とされず、約０．１０μｍから約
１０μｍの中央値直径を有することができる。
【００８７】
　多孔質粒子は、ミクロ多孔質であり得る。「ミクロ多孔質」であることによって、粒子
が、２ｎｍ未満の平均の大きさを有する（ミクロ細孔）、相互に連結した孔及びオリフィ
ス（すなわち、細孔）を有することを意味する。
【００８８】
　多孔質粒子はメソ多孔質であり得る。「メソ多孔質」であることによって、粒子が、２
～５０ｎｍの範囲の平均の大きさを有する（メソ細孔）、相互に連結した孔及びオリフィ
ス（すなわち、細孔）を有することを意味する。
【００８９】
　多孔質粒子はマクロ多孔質であり得る。「マクロ多孔質」であることによって、粒子が
、５０ｎｍより大きい平均の大きさを有する（マクロ細孔）、相互に連結した孔及びオリ
フィス（すなわち、細孔）を有することを意味する。
【００９０】
　特定の実施形態において、多孔質粒子は、ミクロ多孔質、すなわち、２ｎｍ未満の平均
の大きさの細孔を有する粒子である。
【００９１】
　他の実施形態において、多孔質粒子は、メソ多孔質、すなわち、２ｎｍから５０ｎｍの
間の平均の大きさの細孔を有する粒子である。
【００９２】
　さらに別の実施形態において、多孔質粒子は、マクロ多孔質、すなわち、少なくとも５
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０ｎｍの平均の大きさの細孔を有する粒子である。
【００９３】
　さらなる実施形態において、多孔質粒子は、ミクロ細孔、メソ細孔及びマクロ細孔の少
なくとも２つの何らかの組合せを含み得る。
【００９４】
　多孔質粒子の多孔の全体積は、典型的には、多孔質粒子の全体積の約２０％から約９０
％の範囲であり得る。一実施形態において、多孔の体積は、約３０％から約８０％の範囲
にある。さらに別の実施形態において、多孔の体積は、約５０％から約８０％の範囲にあ
る。
【００９５】
　多孔質粒子は、典型的には、ポリマー・マトリックスの全体にわたって、実質的に一様
に分布している。
【００９６】
　本発明に従って使用されるのに適する多孔質粒子には、多孔質金属粒子、多孔質金属酸
化物粒子、金属有機構造体（ＭＯＦ）粒子及びＰＡＦ粒子が含まれる。
【００９７】
　いくつかの実施形態において、多孔質粒子は、多孔質金属粒子であり、これらは、多孔
質のＣｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ又は他の任意の遷移金属多孔質粒子であり得る
。このような粒子は、当業者に公知である合成法のいずれかにより得ることができる。
【００９８】
　他の実施形態において、多孔質粒子は、多孔質金属酸化物粒子であり、例えば、酸化ア
ルミニウム、酸化クロム（ｉｉ）、酸化クロム（ｉｉｉ）、酸化クロム（ｉｖ）、酸化ク
ロム（ｖｉ）、酸化コバルト（ｉｉ）、酸化コバルト（ｉｉ，ｉｉｉ）、酸化コバルト（
ｉｉｉ）、酸化銅（ｉ）、酸化銅（ｉｉ）、酸化鉄（ｉｉ）、酸化鉄（ｉｉ，ｉｉｉ）、
酸化鉄（ｉｉｉ）、酸化リチウム、酸化マグネシウム、酸化マンガン（ｉｉ）、酸化マン
ガン（ｉｉｉ）、酸化マンガン（ｉｖ）、酸化マンガン（ｖｉｉ）、酸化ニッケル（ｉｉ
）、酸化ニッケル（ｉｉｉ）、二酸化ケイ素、酸化スズ（ｉｉ）、酸化スズ（ｉｖ）、二
酸化チタン、及び酸化亜鉛から選択される多孔質金属酸化物粒子である。
【００９９】
　さらなる実施形態において、多孔質粒子はＭＯＦ粒子である。ＭＯＦ粒子の例は、特許
文献１に開示されているものであり、その公開の内容は、その全体が、参考文献として本
明細書に含められる。
【０１００】
　一実施形態において、多孔質粒子は、多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）である。ＰＡＦは
、共有結合によって構築された、芳香族の堅い、開いた（ｏｐｅｎ）構造体構造によって
特徴付けられる、ある種の多孔質有機構造体である（例えば、非特許文献１６、非特許文
献１７、非特許文献１８、非特許文献１９、非特許文献２０、非特許文献２１、非特許文
献２２、非特許文献２３、非特許文献２４参照）。ＰＡＦは、大きな表面積及び優れた物
理化学的安定性を示し、通常は、長距離秩序と、ある程度は、アモルファス性を有する。
【０１０１】
　ＰＦＡの非限定的例には、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２としてもまた知られている）、
ＰＡＦ－３、ＰＡＦ－４、ＰＡＦ－１１（ＰＡＦ－３０４としてもまた知られている）、
ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵＣ－Ｚ１、ＪＵＣ－Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－
５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｌｉ、又はこれらの任意の混合物が含ま
れる。本発明の組成物の範囲内で有用なＰＡＦは、商業的供給源から得られるか、又は、
当業者に公知の方法に従って調製されてもよい（例えば、非特許文献２４参照）。
【０１０２】
　いくつかの実施形態において、本発明での多孔質粒子、例えば多孔質ＰＡＦ－１粒子は
、約０．２ｎｍから約１０ｎｍ、約０．２ｎｍから約７ｎｍ、約０．２ｎｍから約５ｎｍ
、約０．５ｎｍから約５ｎｍ、約０．５ｎｍから約４ｎｍ、約０．５ｎｍから約３ｎｍ、
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約０．５ｎｍから約２ｎｍ、又は約１ｎｍから約２ｎｍの範囲の平均細孔径を有する。
【０１０３】
　いくつかの実施形態において、多孔質粒子は、約２０ｎｍから約１００μｍの間、約２
０ｎｍから約５０μｍの間、約２０ｎｍから約１０μｍの間、約２０ｎｍから約５μｍの
間、約２０ｎｍから約１μｍの間、約２０ｎｍから約８００ｎｍの間、約２０ｎｍから約
５００ｎｍの間、約２０ｎｍから約１００ｎｍの間の平均の大きさを有する。
【０１０４】
　いくつかの実施形態において、本発明の組成物における多孔質粒子の量は、約０．１ｗ
ｔ％から約５０ｗｔ％の間、又は約０．１ｗｔ％から約４０ｗｔ％の間、又は約０．１ｗ
ｔ％から約３０ｗｔ％の間、又は約０．１ｗｔ％から約２０ｗｔ％の間、又は約１ｗｔ％
から約１５ｗｔ％の間、又は約５ｗｔ％から約１０ｗｔ％の間、又は約１０ｗｔ％である
。
【０１０５】
　いくつかの実施形態において、本発明での多孔質粒子は、約１００ｍ２／ｇから約１０
０００ｍ２／ｇ、約１００ｍ２／ｇから約９０００ｍ２／ｇ、約１００ｍ２／ｇから約８
０００ｍ２／ｇ、約１００ｍ２／ｇから約７０００ｍ２／ｇ、約３００ｍ２／ｇから約５
０００ｍ２／ｇ、約４００ｍ２／ｇから約４０００ｍ２／ｇ、約５００ｍ２／ｇから約４
０００ｍ２／ｇ、約６００ｍ２／ｇから約３８００ｍ２／ｇ、約７５０ｍ２／ｇから約３
０００ｍ２／ｇ、約１０００ｍ２／ｇから約２５００ｍ２／ｇ、又は約１０００ｍ２／ｇ
から約２０００ｍ２／ｇの測定ＢＥＴ表面積（８７ＫでのＮ２吸着等温式から測定される
）を有する。
【０１０６】
　少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び／又は多孔質粒子は、１種又
は複数の官能基を備えていてもよい。水プラズマ処理、オゾン処理、アンモニア処理及び
水素処理のような技法が、ポリマー及び／又は多孔質粒子に官能基を導入するために使用
され得る。さらに、１種又は複数の官能基は、また、組成物の付加された化学成分に結び
付けられてもよい。
【０１０７】
　一実施形態において、一種又は複数の官能基は、本発明の組成物に浸透する、ある分子
と選択的及び可逆的に相互作用する。別の実施形態において、１種又は複数の官能基は、
（ｉ）本発明の組成物に浸透する、ある分子と選択的に相互作用し、（ｉｉ）その分子の
別の分子への転化を触媒する。
【０１０８】
　ポリマー・マトリックス及び／又は多孔質粒子に備えられ得る適切な官能基には、－Ｎ
ＨＲ、－Ｎ（Ｒ）２、－ＮＨ２、－ＮＯ２、－ＮＨ（アリール）、ハロゲン化物、アリー
ル、アラルキル、アルケニル、アルキニル、ピリジル、ビピリジル、ターピリジル、アニ
リノ、－Ｏ（アルキル）、シクロアルキル、シクロアルケニル、シクロアルキニル、スル
ホンアミド、ヒドロキシル、シアノ、－（ＣＯ）Ｒ、－（ＳＯ２）Ｒ、－（ＣＯ２）Ｒ、
－ＳＨ、－Ｓ（アルキル）、－ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３－Ｍ＋、－ＣＯＯＨ、ＣＯＯ－Ｍ＋、
－ＰＯ３Ｈ２、－ＰＯ３Ｈ－Ｍ＋、－ＰＯ３２－Ｍ２＋、－ＣＯ２Ｈ、シリル誘導体、ボ
ラン誘導体、フェロセン及び他のメタロセンが含まれる。上で列挙された化学式において
、Ｍは金属原子であり、ＲはＣ１－１０アルキルである。
【０１０９】
　他の実施形態において、ＰＡＦ粒子、例えばＰＡＦ－１粒子は、上で列挙された官能基
の少なくとも１つにより機能化される。
【０１１０】
　一実施形態において、ＰＡＦ－１多孔質粒子は、－ＮＨ２、又は－ＳＯ３Ｈ基により機
能化される。
【０１１１】
　いくつかの実施形態において、多孔質粒子は、カーボン・ベース巨大分子を含む。多孔
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質粒子は、巨大分子が粒子の細孔のいくらかを占めるように、カーボン・ベース巨大分子
を、染み込ませられる、又はドーピングされ得る。その場合、カーボン・ベース巨大分子
は、多孔質粒子に共有結合されるか、又はされていないこともある。
【０１１２】
　適切なカーボン・ベース巨大分子の例には、カーボン分子かご（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　
ｃａｇｅ）、例えば、フラーレン、フラーレン状分子、及び／又は、フラーライド（ｆｕ
ｌｌｅｒｉｄｅ）を含めて、化学的機能化カーボン分子かごが含まれる。
【０１１３】
　化学的機能化カーボン分子かご（これらには、化学的機能化フラーレン及び／又はフラ
ーライドが含まれる）は、リチウム、マグネシウム、アルミニウム、ナトリウム、カリウ
ム、セシウム、カルシウム、ストロンチウムからの少なくとも１つ、及び遷移金属からの
１つ又は複数を含み得る。一実施形態において、化学的機能化フラーレン又はフラーライ
ドは、リチウム、マグネシウム、及び／又はアルミニウム修飾フラーレン又はフラーライ
ド、例えば、リチウム及び／又はマグネシウム修飾フラーレン又はフラーライドである。
【０１１４】
　機能化フラーレン又はフラーライドは、球状又は楕円体状フラーレンをベースにし得る
。
【０１１５】
　カーボンかご分子は、フラーレン及びフラーライド分子を含めて、Ｃ２０からＣ８４の
範囲のカーボン構造体に基づき得る。
【０１１６】
　本発明のこれらの実施形態に有用なカーボンかご分子の例は、特許文献１に見出すこと
ができ、この公開は、その全体が参考文献として本明細書に含められる。
【０１１７】
　いくつかの実施形態において、多孔質粒子内部のフラーレン、化学的機能化フラーレン
又はフラーライドの量は、多孔質粒子の重量に対して、約１ｗｔ％から約２０ｗｔ％の間
、約２．５ｗｔ％から約１５ｗｔ％の間、約５ｗｔ％から約１０ｗｔ％の間、約５ｗｔ％
、又は約１０ｗｔ％である。
【０１１８】
　いくつかの実施形態において、多孔質粒子は、フラーレン及び／又はフラーライドを含
み、ここで、フラーライドには、リチウム、マグネシウム、及び／又はアルミニウム修飾
フラーレンが含まれる。
【０１１９】
　いくつかの実施形態において、多孔質粒子はＰＡＦ－１であり、ＰＡＦ－１は、フラー
レン及び／又はフラーライドを含み、ここで、フラーライドには、リチウム、マグネシウ
ム、及び／又はアルミニウム修飾フラーレンが含まれる。
【０１２０】
　驚くべきことに、１種又は複数の官能基を備える、及び／又はカーボン・ベース巨大分
子を含む多孔質粒子は、多孔質粒子が１種又は複数の官能基を備えない、及び／又はカー
ボン・ベース巨大分子を含まない場合の混合マトリックス組成物に比べて、改善された性
質を示す混合マトリックス組成物をもたらすことが見出された。
【０１２１】
　本発明による混合マトリックス組成物は、予め形成されたポリマーマトリックを多孔質
粒子と一緒にすることによって調製されてもよいし、又は、モノマーが、多孔質粒子の存
在下に、ポリマー・マトリックスを形成するように重合されてもよい。
【０１２２】
　ポリマー及び多孔質粒子の粒径（ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ）は、別途、又は混合物
の一部としてかのいずれかで、当業者に公知の方法、例えば、これらに限らないが、低温
粉砕、室温粉砕又は超音波処理によって調節され得る。
【０１２３】
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　一実施形態において、本発明による混合マトリックス組成物は、ポリマー・マトリック
スを液体に溶かして液体溶液を形成することによって調製される。多孔質粒子は、液体に
、溶解ステップの前、又はその間に導入されるか、又は、ポリマーが溶けた後で、ポリマ
ー溶液に添加され得る。通常、多孔質粒子は液体に溶けない。別の言い方をすると、多孔
質粒子は、液体に、実質的に不溶である。
【０１２４】
　一実施形態において、置換ポリアセチレン及び多孔質粒子が、液体に接触させられ、そ
してそれによって、撹拌が液体中の置換ポリアセチレンの完全又は部分溶解を促進して、
溶解した又は部分的に溶解した置換ポリアセチレンと、懸濁多孔質粒子とを含む懸濁液を
形成する。
【０１２５】
　このような実施形態において使用されると想定される適切な液体には、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、テトラヒドロフラン、塩化メチレン、
クロロホルム、ジエチルエーテル、常温イオン液体、エチレングリコール、グリセロール
、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルシドノン
、これらの水溶液、又はこれらの任意の混合物が含まれる。
【０１２６】
　一実施形態において、前記液体は、混合マトリックス組成物の溶媒キャストを行うため
に選択される。この溶媒は、低沸点有機溶媒、又はこのような溶媒の１種又は複数の混合
物であり得る。有用な溶媒には、これらに限らないが、メタノール及びジエチルエーテル
が含まれる。
【０１２７】
　液体にマトリックスポリマー及び多孔質粒子の懸濁液を形成して、液体のいくらか又は
全てが、固体の又は粘稠な混合マトリックス組成物を生成するために、除去される（例え
ば、自然蒸発によって、又は真空下に）。
【０１２８】
　混合マトリックス組成物は、望まれるどのような形状にも、例えば、膜又はフィルター
・パッドに形成又は成型され得る。
【０１２９】
　混合マトリックス組成物は、また、多孔質支持体上に置かれて、支持された膜を生成し
てもよい。これに関連して、支持された膜は、多孔質支持体と混合マトリックス組成物と
の組合せと理解されている。様々な細孔径の多孔質支持体が、本発明の範囲内で用いられ
、異なる多孔性の、支持された最終の膜を生成し得る。一実施形態において、混合マトリ
ックス組成物は、多孔質支持体の表面に局在し、容易に認められるほどには、多孔質支持
体に貫入しない。別の実施形態において、混合マトリックス組成物は、支持体の厚みの少
なくとも一部に貫入する。さらに別の実施形態において、混合マトリックス組成物は、支
持体の厚みの全体にわたって存在し、その結果、支持された膜の厚さは、多孔質支持体そ
のものの厚さと考えることができる。
【０１３０】
　支持された膜の調製の間、混合マトリックス組成物は、多孔質支持体の表面の、ある部
分にだけ付けられ得る。一実施形態において、前記部分は、１００％、約９５％、約９０
％、約８５％、約８０％、約７５％、約７０％、約６５％、６０％、約５５％、約５０％
、約４５％、約４０％、約３５％、３０％、約２５％、約２０％、約１５％、約１０％、
約５％である。混合マトリックス組成物は、混合マトリックス組成物と支持体との機械的
かみ合いによって、支持体内に保持され得る。一実施形態において、混合マトリックス組
成物は、多孔質支持体に溶媒キャストを行うことによって付けられる。別の実施形態にお
いて、混合マトリックス組成物は、望まれる膜厚を得るために、多孔質支持体に、何回も
付けられる。
【０１３１】
　一実施形態において、混合マトリックス組成物は、多孔質支持体に結び付けられる。別
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の実施形態において、混合マトリックス組成物は、支持体の表面に層を形成する。さらに
別の実施形態において、層の厚さは、約１０ミクロン、約５ミクロン、約２ミクロン、約
１ミクロン、又は約０．５ミクロンである。
【０１３２】
　一実施形態において、多孔質支持体は親水性である。本明細書で用いられる場合、親水
性多孔質支持体は、水によって濡らすことができ、自発的に水を吸収することが可能であ
る。多孔質支持体の親水性の特質は、膜の表面に置かれた水滴の接触角の測定、水吸収度
（全重量に対する、吸収された水の重量、（例えば、特許文献２参照）及びウィッキング
（ｗｉｃｋｉｎｇ）速度（例えば、特許文献３参照）を含めて、当業者に公知の方法によ
って測定され得る。膜の表面に置かれた水滴の、観察される巨視的接触角は、時間と共に
変わり得る。一実施形態において、支持体表面に置かれた２μＬの水滴の接触角（３０秒
以内に測定される）は、約９０度未満であり、約５度から約８５度、約０度から約３０度
である、又は約７０度である。別の実施形態において、膜は水によって完全に濡らされ、
約１分後に、膜を貫いて染み出す。親水性ポリマー支持体には、親水性ポリマーからなる
支持体、及び親水性にするために改質された支持体が含まれる。別の実施形態において、
支持体は疎水性である。
【０１３３】
　一実施形態において、多孔質支持体は、混合マトリックス膜より小さい流動抵抗を有す
る。別の実施形態において、多孔質支持体は、細孔の直径が約１０ミクロン未満であり、
また混合マトリックス組成物の実効細孔径より大きいように、選択される。さらに別の実
施形態において、多孔質支持体は、約０．１ミクロン未満、又は０．１ミクロンから１０
ミクロンの細孔径を有する。支持体の好ましい細孔径は、混合マトリックス組成物の組成
に依存し得る。膜の特性細孔径は、細孔径を測定するために用いられる方法に依存し得る
。膜の細孔径を決定するために当技術分野において用いられる方法には、走査電子顕微鏡
分析、毛細管流動ポロメトリ分析（これは、平均流動細孔径を与える）、泡圧測定（これ
は、最大流動細孔径を与える）、及びポロシメトリーが含まれる。
【０１３４】
　多孔質支持体は、混合マトリックス膜に、物理的強度を提供し得る。混合マトリックス
膜がいくらか脆い時、多孔質支持体は、また、屈曲性も付加できる。多孔質支持体は、ま
た、使用される混合マトリックス膜とほぼ同じ温度範囲にわたって熱的に安定であるべき
である。
【０１３５】
　多孔質支持体は、混合マトリックス膜の形成に用いられる溶液と共存でき、さらには、
濾過される液体又はガスと共存できるように選択される。混合マトリックス膜の製造に用
いられる溶液と支持体が共存できる時、支持体は、混合マトリックス膜をキャストするた
めに用いられる溶液による膨潤及び劣化に耐性がある。溶媒による支持体の膨潤及び／又
は劣化は、支持体の細孔構造の変化に繋がり得る。一実施形態において、膜が水系の分離
に用いられようとする場合、多孔質支持体は、水の浸透のために、十分に親水性である。
【０１３６】
　多孔質支持体は、ポリマー、金属、及びセラミックを含めて、当業者に公知の適切な材
料のいずれかで作製され得る。様々な実施形態において、ポリマーの多孔質支持体には、
ポリエチレン（高分子量及び超高分子量ポリエチレンが含まれる）、ポリアクリロニトリ
ル（ＰＡＮ）、ポリアクリロニトリル－ｃｏ－ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル
－ｃｏ－メチルアクリレート、ポリスルホン（ＰＳｆ）、ナイロン６，６、テフロン、ポ
リ（フッ化ビニリデン）、又はポリカーボネートが含まれる。一実施形態において、支持
体は、ポリエチレンの支持体又は前記の別のポリマーの支持体であり得る（これらは、支
持体の濡れ性に影響を及ぼす表面処理を伴い得る）。支持体はまた、ナノ多孔性アルミナ
・ディスク（Ａｎｏｐｏｒｅ　Ｊ　Ｗｈａｔｍａｎ、Ａｎｎ　Ａｒｂｏｒ、Ｍｉｃｈｉｇ
ａｎ）のような無機支持体でもあり得る。
【０１３７】
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　混合マトリックス組成物が多孔質支持体に埋め込まれる一実施形態において、ある量の
混合マトリックス組成物が、多孔質支持体の表面に置かれ、次いで、多孔質支持体に浸出
させられる。一実施形態において、混合マトリックス組成物を支持体の細孔に押し込むた
めに、熱と圧力の組合せを用い、支持体に、混合マトリックス混合物が含浸させられる。
混合マトリックス組成物及び支持体は、圧力が加えられる前に、混合マトリックス組成物
の粘度を下げるために、加熱されてもよい。一実施形態において、支持体に混合マトリッ
クス組成物を含浸させるために、加熱プレスが使用され得る。プレスが用いられる場合、
混合マトリックス組成物及び多孔質支持体は、１対の荷重転移プレートの間に挟まれ得る
。さらに、荷重転移プレートからの、支持体混合物と膜の離型を容易にし、また混合物か
らの液体の蒸発を制限するために、１対のポリマーシートが使用されてもよい。適切な緻
密ポリマーシートには、これに限らないが、Ｍｙｌａｒ（登録商標）（エチレングルコー
ルとテレフタル酸ジメチルから作製される、２軸延伸ポリエステルフィルム）が含まれる
。混合マトリックス組成物は、支持体の細孔スペースを完全に満たす必要はないが、分離
プロセスが混合マトリックス組成物の細孔によって制御されるように、支持体の十分な細
孔スペースを満たす。一実施形態において、ゲルが、多孔質支持体の厚み全体を通して一
様に押し入れられる。
【０１３８】
　本発明は、さらに、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び多孔質粒
子を含む混合マトリックス組成物を調製する方法を提供する。一実施形態において、本発
明は、置換ポリアセチレンと多孔質粒子を含む混合マトリックス組成物を調製する方法を
提供する。
【０１３９】
　本発明は、また、支持された膜を調製する方法も含む。この方法は、本発明による混合
マトリックス組成物を準備することを含み、任意選択で、この場合、混合マトリックス組
成物は、液体に溶かされる、又は懸濁される。この方法は、さらに、混合マトリックス組
成物を、多孔質支持体の表面の少なくともある部分に付けることを含み、これによって、
組成物は、多孔質支持体の表面の、少なくともその部分に結び付けられ、こうして支持さ
れた膜が生成される。
【０１４０】
　一実施形態において、前記部分は、１００％、約９５％、約９０％、約８５％、約８０
％、約７５％、約７０％、約６５％、６０％、約５５％、約５０％、約４５％、約４０％
、約３５％、３０％、約２５％、約２０％、約１５％、約１０％、又は約５％である。
【０１４１】
　本発明は、さらに、第１の流体混合物から、ある成分を分離する方法を含む。この方法
は、第１の流体混合物を、本発明の分離膜の入口側に接触させるステップを含む。方法は
、さらに、分離膜を横切る駆動力を加えるステップを含む。方法は、さらに、分離膜の出
口側から、第２の流体混合物を取り出すスッテプを含み、ここで、第２の流体混合物にお
ける前記成分の割合は、第１の流体混合物に比べて、減少している、又は増大している。
【０１４２】
　本発明の方法は、また、ある成分を、その成分を含有する流体混合物から分離するため
の方法としても記載でき、その方法は、流体混合物を、本発明による膜に接触させること
；分離された流体混合物が得られるように、膜を通しての前記成分の輸送を容易にするた
めに、膜を横切る駆動力、例えば圧力差を与えることを含み、ここで、分離された流体混
合物における前記成分の濃度は、分離を受けた流体混合物における前記成分の濃度より高
い。
【０１４３】
　一実施形態において、流体混合物は液体又はガス混合物である。別の実施形態において
、前記成分は、有機分子、イオン、ガス、不純物、又は汚染物質である。一実施形態にお
いて、第２の流体混合物における又は分離された流体混合物における、前記成分の割合は
、第１の流体混合物に比べて、約１０，０００％、約８，０００％、約６，０００％、約
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４，０００％、約２，０００％、約１，０００％、約９００％、約８００％、約７００％
、約６００％、約５００％、約４００％、約３００％、約２００％、約１００％、約８０
％、約６０％、約４０％、約２０％、約１０％、又は約５％だけ、減少している、又は増
大している。
【０１４４】
　本発明は、さらに、本発明の膜を用いる、溶液のサイズ選択的濾過の方法を含む。一実
施形態において、１種又は複数の成分、例えば、ナノメートルの大きさの不純物、有機分
子、イオン、及び他の汚染物質が、膜の細孔直径を、着目する成分の分子の大きさより小
さくなるように選択することによって、溶液から除去され得る。この方法は、ある成分を
含む流体混合物を準備することを含む。方法は、さらに、流体混合物を、少なくとも０．
１の自由体積分率を有するポリマー（例えば置換ポリアセチレン）と、多孔質粒子とを含
む混合マトリックス膜の１つの表面に接触させることを含む。方法は、さらに、混合マト
リックス膜を横切る圧力差を加えることを含む。当業者によって理解されるように、圧力
差は、混合マトリックス膜が破裂しないが、それでも混合物が膜を通して押しやられるよ
うであるべきである。方法は、さらに、濾過された組成物を、混合マトリックス膜の別の
表面から単離することを含み、ここで、濾過された組成物における前記成分の比率は、流
体混合物における前記成分の比率と異なり、こうして、流体混合物からの成分の分離が実
施される。一実施形態において、濾過された組成物における前記成分の比率は、流体混合
物における前記成分の比率と、約１０，０００％、約８，０００％、約６，０００％、約
４，０００％、約２，０００％、約１，０００％、約９００％、約８００％、約７００％
、約６００％、約５００％、約４００％、約３００％、約２００％、約１００％、約８０
％、約６０％、約４０％、約２０％、約１０％、又は約５％だけ、異なる。
【０１４５】
　本明細書で用いられる場合、「濾過された組成物」は、先に記載された実施形態の「第
２の流体混合物」又は「分離された流体混合物」もまた包含すると理解されるものとする
。
【０１４６】
　本明細書で用いられる場合、表現「別の表面」は、流体混合物が接触させられる表面に
対して反対側の表面もまた包含すると理解されるものとする。
【０１４７】
　一実施形態において、置換ポリアセチレンは、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－
プロピン）（ＰＴＭＳＰ）、ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピ
ン）、ポリ（１－（ジメチル－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニ
ル－１－プロピン）ポリ（ジフェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポ
リ（１－フェニル－２－ｐ－トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェ
ニル－２－ｐ－ヒドロキシフェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、及びこれらの
任意の混合物から選択される。
【０１４８】
　別の実施形態において、多孔質粒子は、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２）、ＰＡＦ－３、
ＰＡＦ－４、ＰＡＦ－１１（ＰＡＦ－３０４）、ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵ
Ｃ－Ｚ１、ＪＵＣ－Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、これらの塩
、及びこれらの任意の混合物から選択される多孔質ＰＡＦを含む。
【０１４９】
　さらに別の実施形態において、混合マトリックス膜は、多孔質支持体内に埋め込まれる
、又は多孔質支持体の表面に層として置かれる。さらに別の実施形態において、流体混合
物はガス又は液体である。
【０１５０】
　有利には、本発明の混合マトリックス組成物を用いて得られる膜のエージングは、既存
の従来の分離膜に比べて少ない。
【０１５１】
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　本発明に関連して、膜の少ないエージングは、ポリマー・マトリックス相の自由体積分
率が、２５０日までの期間にわたって約１０％を超えて減少しないように維持され得るこ
とを示す。
【０１５２】
　いくつかの実施形態において、ポリマー・マトリックス相の自由体積分率は、２５０日
までの期間にわたって、９％を超えて、８％を超えて、７％を超えて、６％を超えて、５
％を超えて、４％を超えて、３％を超えて、２％を超えて、又は１％を超えて、減少しな
いように維持され得る。いくつかの実施形態では、このような期間は、１０日まで、２５
日まで、５０日まで、１００日まで、１５０日まで、又は２００日までであり得る。上で
列挙された、ポリマー・マトリックス相の自由体積分率の各許容減少％と各期間との間の
任意の組合せが、本発明の目的では、許容されることが理解される。
【０１５３】
　本発明は、さらに、第１の化合物と、混合マトリックス組成物における少なくとも１種
の官能基との間の結合を促進する方法を含む。この方法は、第１の化合物を含む流体混合
物を準備することを含む。方法は、さらに、流体混合物を、少なくとも０．１の自由体積
分率を有するポリマー（例えば、置換ポリアセチレン）と、多孔質粒子とを含む混合マト
リックス組成物に接触させることを含み、ここで、混合マトリックス組成物は、任意選択
で、追加の化学成分をさらに含み、また、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリ
マー、多孔質粒子又は任意選択の追加の化学成分の少なくとも１つは、少なくとも１種の
官能基により機能化されている。第１の化合物は、混合マトリックス組成物の少なくとも
１種の官能基に結合する。
【０１５４】
　一実施形態において、第１の化合物と少なくとも１種の官能基との結合は、可逆的であ
る。別の実施形態において、第１の化合物と少なくとも１種の官能基との結合は、不可逆
的である。
【０１５５】
　本発明は、さらに、第２の化合物への第１の化合物の転化を触媒する方法を含む。この
方法は、第１の化合物を含む流体混合物を準備することを含む。方法は、さらに、流体混
合物を、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマー（例えば、置換ポリアセチレ
ン）と、多孔質粒子とを含む混合マトリックス組成物に接触させることを含み、ここで、
混合マトリックス組成物は、任意選択で、追加の化学成分をさらに含み、また、少なくと
も０．１の自由体積分率を有するポリマー、多孔質粒子又は任意選択の追加の化学成分の
少なくとも１つは、少なくとも１種の官能基により機能化されている。第１の化合物は、
混合マトリックス組成物の少なくとも１種の官能基に結合し、こうして、第１の化合物は
、第２の化合物へと、触媒的に転化される。
【０１５６】
　別の実施形態において、前記の少なくとも１種の官能基は、ピリジル、ビピリジル、タ
ーピリジル、アニリノ、アミノ、カルボキシレート、アミド、ホスフェート、スルフェー
ト、スルホン、スルホンアミド、ヒドロキシ、スルフヒドリル、及びシアノから選択され
る。好ましい実施形態において、第２の化合物は、さらに、混合マトリックス組成物から
放出される。
【０１５７】
　記載又は例示された成分の全ての配合及び組合せが、特に断りのない限り、本発明を実
践するために使用され得る。化合物の具体的名称は、例を示そうとするものであり、当業
者は同じ化合物を別の仕方で命名できることが知られている。ある化合物が、その化合物
の特定の異性体又はエナンチオマーが、例えば、式又は化学名において指定されないで、
本明細書において挙げられている場合、その記載は、挙げられている化合物の異性体及び
エナンチオマーの各々を、個々に又は任意の組合せで含むものとする。本明細書における
記載は、多くの実施形態を含むが、これらは、本発明の範囲の限定としてではなく、単に
、本発明の現時点で好ましい実施形態のいくつかの具体例を提供しているにすぎないとし
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【０１５８】
　当業者は、単に日常的な実験法だけを用い、本明細書に記載されている特定の手順、実
施形態、請求項、及び実施例に対する非常に多数の等価物を、認める、又は確認できる。
このような等価物は、本発明の範囲内にあり、本明細書に添付される特許請求の範囲によ
って包含されるとみなされた。例えば、当技術分野において認められている代替による、
及び単に日常的な実験法だけを用いる、反応条件（これらに限らないが、反応時間、反応
の規模／総量、及び実験試薬（例えば、溶媒、触媒）、圧力、雰囲気条件（例えば、窒素
雰囲気）、及び還元／酸化剤を含めて）における変更は、本出願の範囲内にあることが理
解されるべきである。一般に、本明細書において用いられている用語及び句は、当技術分
野において認められたそれらの意味を有し、意味は、当業者に知られている標準的教科書
、雑誌の言及箇所及び文脈（ｊｏｕｒｎａｌ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｔ
ｅｘｔｓ）を参照することによって見出すことができる。先のいずれの定義も、本発明と
の関連で、それらの具体的な使用法を明確にするために与えられている。
【０１５９】
　以下の実施例は、本発明の態様をさらに例示する。しかし、それらは、決して、本明細
書に記載されている本発明の教示又は開示の限定ではない。
【実施例】
【０１６０】
　本発明が、これから、以下の実施例を参照して記載される。これらの実施例は、例示の
ためにのみ提供され、本発明は、これらの実施例に限定されず、むしろ、本明細書におい
て与えられている教示の結果として明白である全ての変形形態を包含する。
【０１６１】
　材料
　ＰＴＭＳＰは、Ｇｅｌｅｓｔ，　Ｉｎｃ．（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ、ペンシルベニア
州）から購入され、ＴＨＦは、Ｍａｌｌｉｎｃｋｒｏｄｔ，　Ｉｎｃ．（Ｓｔ．　Ｌｏｕ
ｉｓ、ミズーリ州）から購入された。どちらの試薬も、受け取ったままの状態で用いられ
た。
【０１６２】
　超高純度（９９．９９９％）ＣＯ２及びＮ２試験ガスは、ＡｉｒＧａｓ（Ｓａｌｅｍ、
ニューハンプシャー州）から購入された。
【０１６３】
（実施例１）
　ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１組成物
　ＰＡＦ－１は、以前に報告された方法に従って合成した（例えば、非特許文献２５、非
特許文献２６参照）。次いで、めのう乳鉢及び乳棒を液体窒素と共に用い、低温粉砕によ
って粒径を減少させた。材料は、約５、０００ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、１．３ｎ
ｍの細孔及び４ｎｍのメソ細孔を有していた。
【０１６４】
　ＺＩＦ－８ナノ粒子は、以前に報告された方法の適応により合成され（例えば、非特許
文献２７参照）、典型的には２０ｎｍの粒径であった。
【０１６５】
　ＭＭＭは、溶媒キャストによって調製した。異なる化合物－ＰＴＭＳＰ及び多孔質粒子
（ＰＡＦ－１又はＺＩＦ－８）－とＴＨＦとを、ＰＴＭＳＰが完全に溶解し、均質な溶液
が形成されるまで、室温で撹拌した。膜は、テフロンプレート上にキャストし、溶媒が完
全に除去されるまで乾燥した。膜の詳細は表１に示されている。
【０１６６】
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【表１】

 
【０１６７】
（実施例２）
　ガス透過率測定
　ＣＯ２及びＮ２の透過率を、タイム－ラグ装置を用い、長期間にわたって測定した。図
１に例示されるように、ＣＯ２透過率を、ＰＴＭＳＰだけの膜及び混合マトリックス膜に
ついて測定した。初期透過率（ｔ＝０）は、材料の特質、キャスト条件及び厚さの違いの
せいで、異なっていた。ＰＴＭＳＰだけの膜、及びＺＩＦ－８系混合マトリックス膜では
、ＣＯ２透過率の大きな低下が観察された。観察された低下（４０％近く）は、ＰＴＭＳ
Ｐだけの膜に典型的であり、膜のガス輸送性質を経時的に安定化させる必要性を例示して
いる。ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１膜でのＣＯ２透過率（２５，０００バーラー）は、少なく
とも２５０日にわたって（８カ月にわたって）安定であった。
【０１６８】
　図２は、比（時間ｔでのＣＯ２透過率／時間ｔ＝０でのＣＯ２透過率）を経時的に例示
する。図２における結果は、３つの膜の間での差異を例示する：ＣＯ２透過率のかなりの
低下が、ＰＴＭＳＰ、及びＰＴＭＳＰ／ＺＩＦ－８の膜で観察されたのに対して、ＰＴＭ
ＳＰ／ＰＡＦ－１の膜のＣＯ２透過率は安定であった。
【０１６９】
　図３は、異なる膜のＣＯ２／Ｎ２選択性の経時的推移を例示する。選択性は、経時的に
安定であり、３つの膜の間で互いに類似していた。
【０１７０】
　本明細書において実際に示されるように、ＰＴＭＳＰマトリックスに多孔質ＰＡＦ－１
粒子を充填することによって、得られる組成物は、２５０日にわたって、大きく安定な透
過率及び選択性を示したが、これは、ＰＴＭＳＰ系膜では、珍しい結果である。実際に、
ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１膜のＣＯ２透過率は、ＰＴＭＳＰだけの膜のＣＯ２透過率より大
きかった。対照的に、文献データに一致して、ＰＴＭＳＰだけの膜、及びＰＴＭＳＰ／Ｚ
ＩＦ－８膜は、物理的エージングのせいで、透過率の時間依存性低下を示した。
【０１７１】
（実施例３）
　ＰＴＭＳＰ／機能化ＰＡＦ－１組成物
　ＰＡＦ－１は、以前に報告された方法に従って合成した（例えば、非特許文献２５、非
特許文献２６参照）。ＰＡＦ－１を、以前に報告された方法に従って、表２に示されるよ
うに、機能化した（例えば、非特許文献２８、非特許文献２９参照）。
【０１７２】
　機能化された材料は、約１，０００ｍ２／ｇ（無処理材料２，３００ｍ２／ｇ）のＢＥ
Ｔ表面積を有し、１．１ｎｍ（無処理材料１．３ｎｍ～１．４ｎｍ）のミクロ細孔、及び
２．７ｎｍのメソ細孔を有していた。細孔径及び表面積の変化は、官能基によるミクロ細
孔の補充と一致しており、以前の報告（例えば、非特許文献３０）とよく一致している。
【０１７３】
　ＭＭＭは、溶媒キャストによって調製した。異なる化合物－ＰＴＭＳＰ、及び機能化さ
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れた多孔質粒子（ＰＡＦ－１）－とクロロホルムを、ＰＴＭＳＰが完全に溶解し、均質な
溶液が形成されるまで、室温で撹拌した。膜を、ガラスのペトリ皿にキャストし、溶媒の
完全な除去まで乾燥した。膜の詳細は、表２に例示されている。
【０１７４】
【表２】

 
【０１７５】
（実施例４）
　ガス透過率測定
　Ｈ２、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２の透過率を、タイム－ラグ装置を用い、長期間にわたっ
て測定した。初期透過率（ｔ＝０）は、材料の特質、キャスト条件及び厚さの違いのせい
で、異なっていた。図４に例示されるように、全てのガスでの透過率の大きな低下が、３
０日の期間にわたって、ＰＴＭＳＰにおいて観察された。観察された低下（３０％近く）
は、ＰＴＭＳＰだけの膜に典型的であり、膜のガス輸送性質を経時的に安定化させる必要
性を実際に示している。ＰＴＭＳＰ／機能化ＰＡＦ－１ナノコンポジットのガス透過率に
おける低下率は、３０日の期間にわたって、安定化されていた。
【０１７６】
　図５、６、７、及び８は、それぞれ、Ｈ２、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２での比（時間ｔで
のガス透過率／時間ｔ＝０でのガス透過率）を経時的に例示する。図５～８の結果は、Ｐ
ＴＭＳＰ膜と、ＰＴＭＳＰ／機能化ＰＡＦ－１混合マトリックス膜の間の差異を例示する
：ＰＴＭＳＰ膜では、Ｈ２、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２透過率のかなりの低下が観察された
のに対して、ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１膜のＨ２、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２透過率は、安定
していた。
【０１７７】
　図９は、様々な膜のＣＯ２／Ｈ２、ＣＯ２／Ｎ２、及びＣＯ２／ＣＨ４選択性の経時的
推移を例示する。選択性は、経時的に安定しており、ＰＴＭＳＰ／機能化ＰＡＦ－１膜の
間で互いに類似していた。
【０１７８】
（実施例５）
　ＰＴＭＳＰ／ナノ粒子－修飾ＰＡＦ－１組成物
　ＰＡＦ－１は、以前に報告された方法に従って合成され（例えば、非特許文献２５、非
特許文献２６参照）、１０－６Ｔｏｒｒの動的（ｄｙｎａｍｉｃ）真空下で、２００℃で
２４時間、活性化された。
【０１７９】
（実施例６）
　ＰＭＰ／ＰＡＦ－１組成物
　ＰＡＦ－１は、以前に報告された方法に従って合成した（例えば、非特許文献２５、非
特許文献２６参照）。ポリ（４－メチル－２－ペンチン）（ＰＭＰ）は、以前に報告され
た方法に従って合成した（例えば、非特許文献３１参照）。この材料は、約３，７００ｍ
２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、１．１ｎｍのミクロ細孔及び４ｎｍのメソ細孔を有してい
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た。
【０１８０】
　ＭＭＭは、溶媒キャストによって調製した。異なる化合物－ＰＴＭＳＰ、及び機能化多
孔質粒子（ＰＡＦ－１）－とクロロホルムを、ＰＴＭＳＰが完全に溶解し、均質な溶液が
形成されるまで、室温で撹拌した。膜を、ガラスのペトリ皿にキャストし、溶媒の完全な
除去まで乾燥した。膜の詳細は、表３に例示されている。
【０１８１】
【表３】

 
【０１８２】
（実施例７）
　ガス透過率測定
　Ｈ２、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２の透過率を、タイム－ラグ装置を用い、長期間にわたっ
て測定した。初期透過率（ｔ＝０）は、材料の特質、キャスト条件及び厚さの違いのせい
で、異なっていた。図１０に例示されるように、ＰＭＰ／機能化ＰＡＦ－１膜のガス透過
率は、ＰＭＰだけの膜のガス透過率より大きく、７日間にわたって安定していた。対照的
に、文献データに一致して、ＰＭＰだけの膜は、物理的エージングのせいで、透過率の時
間依存性低下を示した。
【０１８３】
（実施例８）
　ＰＴＭＳＰ／ナノ粒子－修飾ＰＡＦ－１組成物
　ＰＡＦ－１は、実施例１の通りに合成した。Ｃ６０ナノ粒子は、Ｃ６０ナノ粒子を、新
たに蒸留した乾燥トルエンに溶かすことによって精製し、その後、フィルター・カニュー
レ・スティック（ｃａｎｎｕｌａ　ｓｔｉｃｋ）を用い濾過し、溶媒を減圧下で除去して
、精製されたＣ６０粒子を得た。リチウム化－Ｃ６０ナノ粒子は、以前に報告された方法
に従って合成した（例えば、非特許文献３２参照）。
【０１８４】
　次に、ＰＡＦ－１に、次の方法に従って、Ｃ６０又はリチウム化－Ｃ６０ナノ粒子を染
み込ませた。不活性アルゴン雰囲気下で、１５０ｍＬのシュレンク・フラスコに、乾燥Ｐ
ＡＦ－１と、精製されたＣ６０ナノ粒子又はリチウム化－Ｃ６０ナノ粒子とを投入した。
用いたナノ粒子の量は、ＰＡＦ－１の量に対して、５～２０質量（重量）％の間であった
。材料を、排気し、アルゴンを戻し充填し、このサイクルを３回繰り返した。これに、新
たに乾燥し、蒸留した二硫化炭素溶媒（３０ｍＬ）を加え、反応混合物を、室温で一夜、
機械的に撹拌した。
【０１８５】
　フィルター・スティック・カニューレを用い、溶媒を濾過によって除去し、次に、残っ
ている材料を、追加の蒸留した乾燥二硫化炭素溶媒（３×２０ｍＬ）により、洗い、濾過
した。最後に、残っている材料を、真空減圧（１０×１０－３ｔｏｒｒ）下で乾燥して、
対応する固体を得た。
【０１８６】
　無処理ＰＡＦ－１は、３９６８ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、Ｃ６０５％低充填修飾
ＰＡＦ－１は、３１３４ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、７．９５Åの細孔径を有し、ま
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た、Ｃ６０２０％高充填修飾ＰＡＦ－１は、２３５１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、７
．９５Åの細孔径を有していた。リチウム化Ｃ６０１０％充填修飾ＰＡＦ－１は、４３２
１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、出発ＰＡＦ－１のＢＥＴ表面積は３６０２ｍ２／ｇで
あった。別の例では、表面積は、同じＰＡＦ表面積から出発して、６６００ｍ２／ｇを超
えていた。この材料は、ＰＡＦ－１－Ｌｉ－Ｃ６０（ｂ）と記される。染み込み後のＰＡ
Ｆの表面積の詳細は、表４に示されている。
【０１８７】
　この例は、リチウム化－Ｃ６０粒子を記載するが、フラーレン又はフラーライドの同じ
金属機能化手順が、マグネシウム、アルミニウム、ナトリウム、カリウム、セシウム、カ
ルシウム、ストロンチウム及び遷移金属のいずれか１つを含めて、他の金属でも実施され
得る。
【０１８８】
【表４】

 
【０１８９】
　次に、ＰＴＭＳＰを有するＭＭＭを、先に記載された溶媒キャストによって調製した。
得られた膜の詳細は、表５に例示されている。
【０１９０】

【表５】

 
【０１９１】
（実施例９）
　ガス透過率測定
　Ｈ２、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２の透過率を、タイム－ラグ装置を用い、７日間にわたっ
て測定した。初期透過率（ｔ＝０）は、材料の特質、キャスト条件及び厚さの違いのせい
で、異なっていた。図１１に例示されるように、全てのガスの透過率の大きな増加（無垢
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の（コントロール）ＰＴＭＳＰの膜に比較した場合）が、ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１－Ｃ６

０及びＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１－Ｌｉ－Ｃ６０混合マトリックス膜において、この混合マ
トリックス組成物によりもたらさせる総合的多孔度の増加の結果として、観察された。
【０１９２】
（実施例１０）
　ＰＩＭ／ＰＡＦ－１組成物
　ＰＩＭ－１は、高温手法を用い、合成した。５，５’６，６’－テトラヒドロキシ－３
，３，３’，３’－テトラメチルスピロビシンダン（ＴＴＳＢＩ）、Ｋ２ＣＯ３、ＤＭＡ
ｃは、全て、使用前に精製した。１ｇのＴＴＳＢＩ、１．７０２ｇのＴＦＢ、及び１．７
９７ｇのＫ２ＣＯ３を、１００ｍＬの丸底フラスコに入れ、真空下で１００℃で乾燥し、
アルゴンで、少なくとも３回、フラッシュした。予め乾燥したモノマーを含有する丸底フ
ラスコに、２０ｍＬの脱水ＤＭＡｃ及び１０ｍＬの脱水トルエンを注いだ。混合物を１６
０℃で１時間撹拌した。黄色の溶液を、アルゴン流の下で、さらに４０分間、撹拌した。
次いで、この黄色の粘稠溶液を、室温でメタノール溶液に注いで、蛍光性黄色ポリマー糸
を形成させた。次に、この溶液を濾過し、沈殿を乾燥した。次いで、黄色ポリマー糸をク
ロロホルムに再溶解し、メタノールで再沈した。最終の黄色生成物を、脱イオン水中、２
４時間還流して、残留Ｋ２ＣＯ３塩を除去した。
【０１９３】
　ＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１膜の製造
　乾燥ＰＡＦ－１粉末と、先に合成したＰＩＭ－１とを、ＰＩＭ－１の重量に対して１０
ｗｔ％のＰＡＦ－１含有量となるように混合し、混合物に９．６７ｇのクロロホルムを加
えた。この溶液を周囲条件で２４時間撹拌した。周囲条件での溶液キャストにより、約３
０μｍの厚さの膜を形成した。膜は、１回のガス透過率測定の前に、４０℃で２４時間、
真空オーブンで乾燥した。膜の密度は、ヘリウム・ピクノメータを用い、測定した。
【０１９４】
　実施例１～９と同様のガス透過研究を、これらの膜で実施した。今回の場合、長い測定
期間にわたって信頼できるデータが得られるように、厚さ１００μｍに近い膜を用いた。
【０１９５】
　図１２に示されたデータは、実施例に記載された、様々なコントロール、無垢のＭＭＭ
、及び本発明によるＭＭＭコンポジット膜の時間依存性ガス分離性能を比較することを可
能にする。ポリマーへのＰＡＦ－１の添加は、エージングを減速させることが分かる。Ｃ
Ｏ２透過率における著しい低下は、２４０日の期間にわたって観察されなかった（７％未
満）。いくつかの膜では、同じ時間にわたって、透過率の相対的変化は観察されなかった
。さらに、Ｎ２透過率は、いくつかの試料で減少することが観察され、このため、ＣＯ２

／Ｎ２についてのそれらの選択性は、経時的に改善された。
【０１９６】
　ＭＯＦ（ＺＩＦ－８）粒子が、さらなる試験材料として含められた。ＺＩＦ－８は、Ｐ
ＡＦ－１の３峰細孔径分布（０．３ｎｍ、１．２ｎｍ、及び４．８ｎｍ）より小さい（約
１ｎｍ）単峰細孔径分布を有し、これは、軽質ガスの大きさによるふるい分け（ｓｉｚｅ
－ｓｉｅｖｉｎｇ）を実施することを可能にする。
【０１９７】
　ＮＭＲによるプロービング（ｐｒｏｂｉｎｇ）は、ＰＴＭＳＰのポリマー側鎖及びＰＩ
Ｍ－１の嵩高い化学構造部分がＰＡＦ－１の細孔内に挿入されていて、開いた多孔質構造
をその場に固定していることがわかることを示す。ＮＭＲによるプロービングは、また、
ポリマーのペンダント・メチル基と、最も重大には、トリメチルシリル基とが、エージン
グでは、本質的に不変であるらしいことも明らかにした。ペンダント・トリメチルシリル
基は、自由体積、従ってまた透過率の重要な促進要因である鎖間相互作用及び鎖パッキン
グを担う主要な特徴である。ＮＭＲデータによって仮定できる全体のメカニズムは、ＰＡ
Ｆ－１の細孔構造内にペンダント・メチル基が包接されることによって、ＰＴＭＳＰが、
つなぎ留められるということである。これは、主鎖セグメントの自由を増し、トリメチル
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シルル基を不変のままにし、これが、主鎖を広がったままにし、自由体積を確保する鍵と
なる（図１４に概略的に示されている）。陽電子消滅寿命分光法（ＰＡＬＳ）による、さ
らなる実験によるプロービングも、また行われた。ＰＡＬＳスペクトルは、コンポジット
材料内の細孔の大きさと数についての情報を与える。ここでのデータにおいて、プロービ
ングは、無垢の（コントロール）ＰＴＭＳＰの約１．２ｎｍの直径の細孔が、エージング
により、収縮し、また濃度が低下し、ガス透過率の低下の主な原因となることを示した（
図１３参照）。他の細孔径は、概ね、不変である。ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－１膜において、
コンポジットのこれら１．２ｎｍの細孔は、大きさが僅かに減少し、このため、観察され
る極めて遅いエージング効果に寄与する。
【０１９８】
　ＰＭＰ／ＰＡＦ－１膜は、これらの傾向を確証する。ＮＭＲスペクトルは、側鎖炭素に
ついて不変の値を明らかにし、他方、主鎖の炭素は、エージング時間と共に低下する。さ
らなるデータは、コンポジットの細孔が、約１．１ｎｍで始まり、ＰＡＦ－１の存在で大
きくなり、２４０日にわたって維持され、他方、コンポジットの約１．５ｎｍの直径の細
孔は、大部分、不変のままであり、ＰＭＰ／ＰＡＦ－１で観察される顕著な抗エージング
効果が説明されることを示す。１．１ｎｍ及び１．５ｎｍの細孔は、それぞれ、ＣＯ２及
びＮ２分子の、表面及びクヌーセン拡散にとって理想的な大きさである。
【０１９９】
　ＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１膜では、メカニズムは僅かに変わる。ＰＩＭの場合、データは
、エージング特性が、ＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１膜で僅かに変わることを示す。ＰＡＦ－１
の添加は、細孔の収縮を阻害せず、この結果は、Ｎ２透過率の経時的な低下に対応する。
コンポジットの細孔は、約０．６ｎｍに収縮し、これは、ＣＯ２の収着に好都合である。
ＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１コンポジットでは、観察される最大細孔径分布は、ＣＯ２及びＮ

２活性化拡散だけを容易にするのに十分なだけ広い。ＰＡＦ－１は、ＰＩＭ－１における
ＣＯ２の収着を向上させ、コンポジットは、向上した収着を経時的に維持する。
【０２００】
　４面体炭素原子は、ＰＩＭ－１における内部屈曲性による、堅い成分の曲げ及び屈曲に
とって、極めて重要なねじれ点であり、嵩高い化学部分における炭素原子の分子的な移動
性に影響を受け易い。ＰＩＭ－１がエージングを受けると、４面体炭素原子は、より動き
易くなる。ＰＩＭ－１へのＰＡＦ－１の混入は、４面体炭素原子を堅くし、結果として、
４面体炭素原子を、ねじれ点の１つに固定するので、ＰＩＭ－１の屈曲を阻害する。一方
では、他の炭素原子は、ＰＡＦ－１の存在で、より屈曲性になり、テトラフルオロ－ベー
ス成分は屈曲性のままであることを示す。
【０２０１】
　図１２は、ＰＩＭ－１、及びＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１膜について、透過率が経時的に変
化することをさらに例示する。図１３は、説明を与え、エージングを受けたＰＩＭ－１／
ＰＡＦ－１（０．４７ｎｍ）のより小さい細孔径は、エージングを受けたＰＩＭ－１（０
．５２ｎｍ）の細孔径より小さく、このため、選択性が一層高いことを示す。エージング
を受けたＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１の０．４７ｎｍの細孔径は、また、ガス－細孔ポテンシ
ャル・エネルギー場によるＣＯ２溶解性にとって最適な０．４２ｎｍの細孔径にもより近
く、このため、透過率が一層大きい。さらに、ＰＩＭ－１／ＰＡＦ－１の大きな細孔径（
１．２ｎｍ）は、エージングの間に、それ程移り変わらず、そのため、大きな流束が維持
される。それゆえに、ＰＩＭ－１における高まったＣＯ２透過率の維持は、速い流束経路
を与える１．２ｎｍの細孔だけでなく、また最適な０．４７ｎｍの細孔内の高まったＣＯ

２溶解度係数にも帰せられる。
【０２０２】
　表６は、実施例のいくつかから導かれた、透過率及び選択性の値を報告する。特に、こ
の表は、無処理のＰＴＭＳＰ、ＰＭＰ及びＰＩＭ－１膜のガス透過率及び選択性を、コン
ポジットのＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ、ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－ＮＨ２、ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－Ｌ
ｉ－Ｃ６０、ＰＴＭＳＰ／ＰＡＦ－Ｃ６０、ＰＭＰ／ＰＡＦ－１、ＰＩＭ－１／ＰＡＦ－
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１のガス透過率及び選択性の対応する値と比較することを可能にする。前記の値は、Ｈ２

、Ｎ２、ＣＨ４及びＣＯ２の透過率、並びに、ＣＯ２／Ｈ２、ＣＯ２／Ｎ２、ＣＯ２／Ｃ
Ｈ４選択性を表す。
【０２０３】
　上記の値は、全てのガスの透過率が、ポリマーへの多孔質粒子の添加により、増加する
ことを示す。機能化多孔質粒子を含有するポリマーの場合には、透過率は、尚一層増加す
る。フラーレンを含有する多孔質粒子の使用は、特に高い透過率を与えた。
【０２０４】
　ポリマーに多孔質粒子を添加する効果は、ＰＩＭポリマーの場合に、特に顕著であり、
試験された全てのガスの透過率において、ＰＩＭポリマーだけを用い、測定された同じガ
スの透過率を超える、３倍近い増加が観察された。
【０２０５】
　データは、また、様々なガス混合物に対する選択性が、ガスと混合マトリック組成物の
選択とに応じて、操作され得ることを示す。例えば、ＣＯ２からＣＨ４を分離するために
、ＰＩＭ－ＰＡＦ－１のＭＭＭの使用は、ＰＩＭポリマー単独を凌ぐ有益なものである。
【０２０６】
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【表６】

【０２０７】
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　本発明は、具体的実施形態を参照して開示されたが、本発明の他の実施形態及び変形形
態が、本発明の真の精神及び範囲から逸脱することなく、当業者によって考案され得るこ
とは明らかである。添付の特許請求の範囲は、このような全ての実施形態及び等価な変形
形態を含むと解釈されるものとする。
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(35) JP 2016-501293 A 2016.1.18

【図３】 【図４】

【図５】 【図６】



(36) JP 2016-501293 A 2016.1.18

【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】



(37) JP 2016-501293 A 2016.1.18

【図１１】 【図１２】

【図１３】
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【図１４】

【手続補正書】
【提出日】平成27年7月28日(2015.7.28)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、（ｂ）多孔質芳香族構造
体（ＰＡＦ）粒子、金属が繊維金属である多孔質金属酸化物粒子、多孔質金属粒子、及び
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これらの組み合わせから選択される多孔質粒子とを含む、混合マトリックス組成物。
【請求項２】
　前記ポリマーが、固有ミクロ多孔性ポリマー（ＰＩＭ）、熱再配置（ＴＲ）ポリマー、
多分岐ポリマー、置換ポリアセチレン及びこれらの組合せから選択される、請求項１に記
載の組成物。
【請求項３】
　前記ポリマーが、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（ＰＴＭＳＰ）、
ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－（ジメチル
－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニル－１－プロピン）ポリ（ジ
フェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－
トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－ヒドロキシフ
ェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、及びこれらの組合せから選択される置換ポ
リアセチレンである、請求項１又は２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記多孔質粒子が、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２）、ＰＡＦ－３、ＰＡＦ－４、ＰＡＦ
－１１（ＰＡＦ－３０４）、ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵＣ－Ｚ１、ＪＵＣ－
Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｌｉ、これ
らの塩、及びこれらの任意の混合物から選択される、請求項１から３のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項５】
　前記多孔質金属粒子が、多孔質のＣｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ及び遷移金属粒
子から選択される、請求項１から３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項６】
　前記多孔質金属酸化物粒子が、酸化クロム（ｉｉ）、酸化クロム（ｉｉｉ）、酸化クロ
ム（ｉｖ）、酸化クロム（ｖｉ）、酸化コバルト（ｉｉ）、酸化コバルト（ｉｉ，ｉｉｉ
）、酸化コバルト（ｉｉｉ）、酸化銅（ｉ）、酸化銅（ｉｉ）、酸化鉄（ｉｉ）、酸化鉄
（ｉｉ，ｉｉｉ）、酸化鉄（ｉｉｉ）、酸化マンガン（ｉｉ）、酸化マンガン（ｉｉｉ）
、酸化マンガン（ｉｖ）、酸化マンガン（ｖｉｉ）、酸化ニッケル（ｉｉ）、酸化ニッケ
ル（ｉｉｉ）、二酸化チタン、及び酸化亜鉛から選択される、請求項１から３のいずれか
一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記ポリマー又は多孔質粒子の少なくとも１種が、－ＮＨＲ、－Ｎ（Ｒ）２、－ＮＨ２

、－ＮＯ２、－ＮＨ（アリール）、ハロゲン化物、アリール、アラルキル、アルケニル、
アルキニル、ピリジル、ビピリジル、ターピリジル、アニリノ、－Ｏ（アルキル）、シク
ロアルキル、シクロアルケニル、シクロアルキニル、スルホンアミド、ヒドロキシル、シ
アノ、－（ＣＯ）Ｒ、－（ＳＯ２）Ｒ、－（ＣＯ２）Ｒ、－ＳＨ、－Ｓ（アルキル）、－
ＳＯ３Ｈ、－ＳＯ３－Ｍ＋、－ＣＯＯＨ、ＣＯＯ－Ｍ＋、－ＰＯ３Ｈ２、－ＰＯ３Ｈ－Ｍ
＋、－ＰＯ３２－Ｍ２＋、－ＣＯ２Ｈ、シリル誘導体、ボラン誘導体、フェロセン及び他
のメタロセンから選択される１種又は複数の官能基（Ｍは金属原子であり、ＲはＣ１－１

０アルキルである）を備える、請求項１から６のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項８】
　混合マトリックス膜の形態である、請求項１から７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項９】
　多孔質支持体の少なくとも一部内に埋め込まれた層の形態である、又は、多孔質支持体
の表面の少なくとも一部に置かれた層の形態である、請求項１から７のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項１０】
　流体混合物中のある成分の分離を実施する方法であって、
　ある成分を含む流体混合物を準備するステップ；
　前記流体混合物を、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマーと、多孔質芳香
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族構造体（ＰＡＦ）粒子、金属が遷移金属である多孔質金属酸化物粒子、多孔質金属粒子
、及びこれらの組み合わせから選択される多孔質粒子とを含む混合マトリックス膜の１つ
の表面に、接触させるステップ；
　前記混合マトリックス膜を横切る駆動力を加えるステップ；及び、
　前記混合マトリックス膜の別の表面から、濾過された組成物を単離するステップ；
を含み、
　ここで、前記濾過された組成物における前記成分の比率が、前記流体混合物中の前記成
分の比率とは異なり、こうして、前記流体混合物からの前記成分の分離が実施される、方
法。
【請求項１１】
　前記ポリマーと粒子の総合的多孔質特性は、前記ポリマーの自由体積分率が、２５０日
までの期間にわたって約１０％を超えて減少しないよう選択される、請求項１０に記載の
方法。
【請求項１２】
　前記液体混合物がガス混合物であり、前記成分がガス成分であり、且つ、前記ガス混合
物からの前記ガス成分の分離は、前記ガス成分に対する前記混合マトリックス膜のガス選
択性及びガス透過率の、前記ガス混合物の別の成分に対する違いにより生じる、請求項１
０または請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ガス成分に対する前記混合マトリックス膜の前記ガス透過性が、少なくとも１００
日にわたってその初期値から２０％の範囲内に留まる、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ガス成分に対する前記混合マトリックス膜の前記ガス選択性が、少なくとも１００
日にわたってその初期値の約３３％の範囲内に留まる、請求項１２または請求項１３に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記ポリマーが、固有ミクロ多孔性ポリマー（ＰＩＭ）、熱再配置（ＴＲ）ポリマー、
多分岐ポリマー、置換ポリアセチレン及びこれらの組合せから選択される、請求項１０か
ら１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ポリマーが、ポリ（１－（トリメチルシリル）－１－プロピン）（ＰＴＭＳＰ）、
ポリ（１－（ジメチル－ｎ－プロピルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－（ジメチル
－ｎ－ブチルシリル）－１－プロピン）、ポリ（１－フェニル－１－プロピン）ポリ（ジ
フェニルアセチレン）、ポリ（ｔ－ブチルアセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－
トリメチルシリルフェニル－アセチレン）、ポリ（１－フェニル－２－ｐ－ヒドロキシフ
ェニル－アセチレン）、これらのコポリマー、及びこれらの任意の混合物から選択される
置換ポリアセチレンである、請求項１０から１５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記多孔質粒子が、ＰＡＦ－１（ＰＡＦ－３０２）、ＰＡＦ－３、ＰＡＦ－４、ＰＡＦ
－１１（ＰＡＦ－３０４）、ＰＡＦ－３０１、ＰＡＦ－３０３、ＪＵＣ－Ｚ１、ＪＵＣ－
Ｚ２、ＰＰＮ－４、ＰＰＮ－５、ＰＰＮ－６－ＳＯ３Ｈ、これらの塩、及びこれらの任意
の混合物から選択される、多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）粒子である、請求項１０から１
６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記多孔質金属粒子が、多孔質のＣｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ及び遷移金属粒
子から選択される、請求項１０から１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記多孔質金属酸化物粒子が、酸化クロム（ｉｉ）、酸化クロム（ｉｉｉ）、酸化クロ
ム（ｉｖ）、酸化クロム（ｖｉ）、酸化コバルト（ｉｉ）、酸化コバルト（ｉｉ，ｉｉｉ
）、酸化コバルト（ｉｉｉ）、酸化銅（ｉ）、酸化銅（ｉｉ）、酸化鉄（ｉｉ）、酸化鉄



(41) JP 2016-501293 A 2016.1.18

（ｉｉ，ｉｉｉ）、酸化鉄（ｉｉｉ）、酸化マンガン（ｉｉ）、酸化マンガン（ｉｉｉ）
、酸化マンガン（ｉｖ）、酸化マンガン（ｖｉｉ）、酸化ニッケル（ｉｉ）、酸化ニッケ
ル（ｉｉｉ）、二酸化チタン、及び酸化亜鉛から選択される、請求項１０から１６のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　混合マトリックス膜が、少なくとも０．１の自由体積分率を有するポリマー、及び多孔
質粒子を含み、該多孔質粒子が、多孔質芳香族構造体（ＰＡＦ）粒子、金属が遷移金属で
ある多孔質金属酸化物粒子、多孔質金属粒子、及びこれらの組合せから選択される、混合
マトリックス膜のエージングを少なくするための多孔質粒子の使用。
【請求項２１】
　前記混合マトリックス膜が、ＰＡＦを含み、前記粒子を含まない前記ポリマーに対して
増加した透過率を有する、請求項２０に記載の使用。
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