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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１００℃以上の耐熱性を有した疎水性の多孔膜と、
　該多孔膜の表面に形成され、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属重炭酸塩及びアルカリ
金属水酸化物からなる群より選択された少なくとも１種の二酸化炭素キャリアと水分を含
み、且つ、下記（Ａ）群より選ばれた単一の架橋可能基により形成された、下記（Ｂ）群
より選ばれた耐加水分解性結合を含む架橋構造を有する高分子化合物層と、を有し、
　１００℃～２５０℃の温度条件下で二酸化炭素ガスと水素ガスとの混合物より二酸化炭
素ガスを選択的に透過させる二酸化炭素分離部材。
（Ａ）群：－ＯＨ、－ＮＨ２、－Ｃｌ、－ＣＮ、―ＣＯＯＨ、エポキシ基
（Ｂ）群：エーテル結合、アセタール結合、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、－Ｏ－Ｍ
－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）、－ＮＨ－Ｍ－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）
、ウレタン結合、－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、アミド結合
【請求項２】
　前記高分子化合物層を構成する高分子化合物が、単一の架橋可能基である－ＯＨを有す
る重量平均分子量が１３００００以上６００００００以下の高分子化合物である請求項１
に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項３】
　前記高分子化合物が、重量平均分子量が１３００００以上６００００００以下のポリビ
ニルアルコールである請求項２に記載の二酸化炭素分離部材。
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【請求項４】
　前記高分子化合物層を構成する高分子化合物が、単一の架橋可能基である－ＮＨ２を有
する重量平均分子量が１００００以上６００００００以下の高分子化合物である請求項１
に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項５】
　前記架橋構造が、前記高分子化合物が有する単一の架橋可能基に対し、２官能以上のエ
ポキシ化合物から選ばれた架橋剤を反応させて形成されたエーテル結合を含む架橋構造で
ある請求項１～請求項４のいずれか１項に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項６】
　前記架橋構造が、前記高分子化合物が有する架橋可能基１００ｍｏｌに対し、架橋剤０
．０１ｍｏｌ～８０ｍｏｌを反応させて形成された架橋構造である請求項１～請求項５の
いずれか１項に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項７】
　前記アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属重炭酸塩、アルカリ金属水酸化物が、セシウム
、ルビジウム、カリウム、及びナトリウムから選ばれたアルカリ金属元素を有する請求項
１～請求項６のいずれか１項に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項８】
　前記高分子化合物層が、さらに、界面活性剤を含有する請求項１～請求項７のいずれか
１項に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項９】
　前記高分子化合物層が、さらに、フィラーを含有する請求項１～請求項８のいずれか１
項に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項１０】
　前記高分子化合物層が、さらに、製膜適性付与剤を含有する請求項１～請求項９のいず
れか１項に記載の二酸化炭素分離部材。
【請求項１１】
　前記高分子化合物層と前記疎水性の多孔膜との間に、前記二酸化炭素キャリアの拡散を
抑制するキャリア拡散抑制層を有する請求項１～請求項１０のいずれか１項に記載の二酸
化炭素分離部材。
【請求項１２】
　前記疎水性の多孔膜が、セラミックス、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポ
リフッ化ビニリデン、ポリエーテルスルフォン（ＰＥＳ）、ポリフェニレンサルファイド
（ＰＰＳ）、ポリスルフォン（ＰＳＦ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリプロピレン（ＰＰ）
、ポリエーテルイミド、及び、ポリエーテルエーテルケトンからなる群より選ばれた少な
くとも１種を含んで構成された多孔膜である請求項１～請求項１１のいずれか１項に記載
の二酸化炭素分離部材。
【請求項１３】
　請求項１～請求項１２のいずれか１項に記載の二酸化炭素分離部材の製造方法であって
、
　１００℃以上の耐熱性を有した疎水性の多孔膜上に、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金
属重炭酸塩及びアルカリ金属水酸化物からなる群より選択される少なくとも１種の二酸化
炭素キャリアと水分を含み、下記（Ａ）群より選ばれた単一の架橋可能基を有する高分子
化合物の水溶液と架橋剤とを含有するキャスト溶液を塗布し、
　キャスト液中で前記高分子化合物が有する単一の架橋可能基と架橋剤とを反応させて、
下記（Ｂ）群より選らばれた耐加水分解性結合を含む架橋構造を有する高分子化合物層を
形成する二酸化炭素分離部材の製造方法。
（Ａ）群：－ＯＨ、－ＮＨ２、－Ｃｌ、－ＣＮ、―ＣＯＯＨ、エポキシ基
（Ｂ）群：エーテル結合、アセタール結合、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、－Ｏ－Ｍ
－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）、－ＮＨ－Ｍ－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）
、ウレタン結合、－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、アミド結合
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【請求項１４】
　前記高分子化合物層が、架橋構造を有するポリビニルアルコールゲルを含んで構成され
る層である請求項１３に記載の二酸化炭素分離部材の製造方法。
【請求項１５】
　請求項１～請求項１２のいずれか１項に記載の二酸化炭素分離部材を備えてなる二酸化
炭素分離モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二酸化炭素分離部材、その製造方法及び該二酸化炭素分離部材を備える二酸
化炭素分離モジュールに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、混合ガス中の二酸化炭素を選択的に分離する技術の開発が進んでいる。例えば、
地球温暖化対策として排ガス中の二酸化炭素を回収して濃縮する技術や、水蒸気改質によ
り炭化水素を水素と一酸化炭素（ＣＯ）に改質し、さらに一酸化炭素と水蒸気を反応させ
て二酸化炭素と水素を生成させ、二酸化炭素を選択的に透過する膜によって二酸化炭素を
排除することで水素を主成分とする燃料電池用等のガスを得る技術が開発されている。
　一方、二酸化炭素の分離はアミン類による吸着、放散を繰り返すアミン吸収法が一般的
で広く用いられてきている。しかしながらこの方法は広大な設備設置面積を必要とする上
に吸着／放散時に昇圧／降圧、及び、降温／昇温を繰り返す必要があり、多大なエネルギ
ーを必要とする欠点を有している。また、システムの能力は設計時に決定してしまい、一
旦作られたシステムの能力の拡縮は容易でない。
　これに対して、膜分離法は分離膜で区画された２つの領域の二酸化炭素分圧により自然
に分離を行うものでエネルギー消費が少なく、かつ設置面積がコンパクトな利点を有する
。またシステムの能力の拡縮もフィルターユニットの増減で対応出来るためにスケーラビ
リティーに優れたシステムが可能であり、近年注目を浴びている。
【０００３】
　二酸化炭素分離膜は大別すると、膜中に二酸化炭素キャリアを含有し、このキャリアに
よって二酸化炭素が膜の反対側に輸送される、いわゆる促進輸送膜と、膜に対する二酸化
炭素と分離対象物質の溶解性、および膜中の拡散性の差を利用して分離を行ういわゆる溶
解拡散膜に大別される。溶解拡散膜は膜への二酸化炭素および分離対象物質の溶解度と拡
散速度により分離を行う為、膜の材質、物性が決まればその分離度合いは一義的に決定さ
れ、また膜厚が薄いほど透過速度が大きくなるため、一般的に層分離法、界面重合法など
を用いて１μｍ以下の薄膜として製造される。
　これに対して促進輸送膜は二酸化炭素キャリアを膜中に添加することで二酸化炭素の溶
解度を飛躍的に増大し高濃度環境で輸送を行うため、一般的に溶解拡散膜に比べ分離対象
物質との分離度が高く、また二酸化炭素の透過速度が速い特徴を有する。また膜中の二酸
化炭素濃度が高濃度であることから、膜中の二酸化炭素の拡散が律速になることは希であ
り、むしろ分離対象物質との分離度合いを上げる意味からは１μｍ以上の厚膜とする方が
好ましい。
【０００４】
　例えば、特許文献１では、未架橋のビニルアルコール－アクリル酸塩共重合体水溶液を
、二酸化炭素透過性支持体上へ膜状に塗布した後、加熱し、架橋させて水不溶化し、この
水不溶化物に、二酸化炭素キャリア（二酸化炭素と親和性を有する物質）を含む水溶液を
吸収させてゲル化することにより二酸化炭素分離ゲル膜を製造することが提案されている
。
【０００５】
　また、特許文献２では、ポリビニルアルコール－ポリアクリル酸共重合体ゲル膜に炭酸
セシウム若しくは重炭酸セシウム若しくは水酸化セシウムからなる添加剤を添加したゲル
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層を親水性の多孔膜に担持させてＣＯ２促進輸送膜を形成し、所定の主成分ガスに少なく
とも二酸化炭素と水蒸気が含まれる原料ガスをＣＯ２促進輸送膜の原料側面に１００℃以
上の供給温度で供給して、ＣＯ２促進輸送膜を透過した二酸化炭素を透過側面から取り出
す二酸化炭素分離装置が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特公平７－１０２３１０号公報
【特許文献２】特開２００９－１９５９００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　先述の特許文献１、２に示されるような二酸化炭素分離膜は、複数種の架橋可能基を側
鎖を持つ高分子化合物の利用を前提としており、このため、ゲル膜作製時の架橋構造の形
成に際して、互いに異なる架橋可能基の架橋反応性が異なるために、架橋制御が困難であ
り、さらに、層分離制御が非常に困難であり、実用性上問題のあるレベルであった。また
、当該特許文献に記載されるポリビニルアルコール－ポリアクリル酸共重合体では、ヒド
ロキシル基とカルボニル基が縮合反応によりエステル結合を形成し、湿熱経時試験により
加水分解が進行し、膜が脆性破壊といった懸念があることが分かった。
　例えば、焼却炉などから放出される排気ガスより二酸化炭素を分離する場合、排気ガス
の温度は１００℃を超えることがしばしばあり、従来の湿熱経時により加水分解するよう
な二酸化炭素分離膜は使用し得ず、例えば、一旦排気ガスの温度を常温近くまで降温する
必要があり、実用上、高温の排気ガスを直接処理しうる湿熱耐久性に優れた二酸化炭素分
離部材が切望されている。
【０００８】
　このため、架橋構造形成の制御の容易性、及び、形成された架橋構造の物性制御の観点
から、なかでも、特に水分を含んで構成されるゲル膜の均一性及び耐久性を向上させる目
的で、高分子化合物層内における架橋構造が単一の架橋可能基より形成され、ゲル膜の物
性が高品質に維持される高分子化合物層が望まれている。
　上記問題点を考慮してなされた本発明の目的は、二酸化炭素ガス分離特性、及び、二酸
化炭素分離膜内の均一性に優れ、かつ、寿命の長い二酸化炭素分離膜を有する二酸化炭素
分離部材及び該二酸化炭素分離部材を備える、二酸化炭素ガス分離特性及び耐久性に優れ
る二酸化炭素分離モジュールを提供することにある。また、本発明のさらなる目的は、二
酸化炭素分離特性、層内の均一性及び耐久性に優れた二酸化炭素分離部材の製造方法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者はこの問題の解決に鋭意努力した結果、単一の架橋可能基を有する高分子化合
物の分子量と対水素ガス分離性能に相関がある事を見出し、単一の架橋可能基を有する高
分子化合物により形成された、耐加水分解性に優れた架橋構造のみを有する高分子化合物
層（ゲル膜）が、対水素ガス分離性能と耐久性を両立する事が可能である事を見出し、本
発明を完成した。
　前記目的を達成するため、本発明の構成は以下に示すとおりである。
＜１＞　１００℃以上の耐熱性を有した疎水性の多孔膜と、該多孔膜の表面に形成され、
アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属重炭酸塩及びアルカリ金属水酸化物からなる群より選
択された少なくとも１種の二酸化炭素キャリアと水分を含み、且つ、下記（Ａ）群より選
ばれた単一の架橋可能基により形成された、下記（Ｂ）群より選ばれた耐加水分解性結合
を含む架橋構造を有する高分子化合物層と、を有し、１００℃～２５０℃の温度条件下で
二酸化炭素ガスと水素ガスとの混合物より二酸化炭素ガスを選択的に透過させる二酸化炭
素分離部材。
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（Ａ）群：－ＯＨ、－ＮＨ２、－Ｃｌ、－ＣＮ、―ＣＯＯＨ、エポキシ基
（Ｂ）群：エーテル結合、アセタール結合、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、－Ｏ－Ｍ
－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）、－ＮＨ－Ｍ－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）
、ウレタン結合、－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、アミド結合
【００１０】
＜２＞　前記高分子化合物層を構成する高分子化合物が、単一の架橋可能基である－ＯＨ
を有する重量平均分子量が１３００００以上６００００００以下の高分子化合物である＜
１＞に記載の二酸化炭素分離部材。
＜３＞　前記高分子化合物が、重量平均分子量が１３００００以上６００００００以下の
ポリビニルアルコールである＜２＞に記載の二酸化炭素分離部材。
＜４＞　前記高分子化合物層を構成する高分子化合物が、単一の架橋可能基である－ＮＨ

２を有する重量平均分子量が１００００以上６００００００以下の高分子化合物である＜
１＞に記載の二酸化炭素分離部材。
【００１１】
＜５＞　前記架橋構造が、前記高分子化合物が有する単一の架橋可能基に対し、２官能以
上のエポキシ化合物から選ばれた架橋剤を反応させて形成されたエーテル結合を含む架橋
構造である＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載の二酸化炭素分離部材。
＜６＞　前記架橋構造が、前記高分子化合物が有する架橋可能基１００ｍｏｌに対し、架
橋剤０．０１ｍｏｌ～８０ｍｏｌを反応させて形成された架橋構造である＜１＞～＜５＞
のいずれか１つに記載の二酸化炭素分離部材。
＜７＞　前記アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属重炭酸塩、アルカリ金属水酸化物が、セ
シウム、ルビジウム、カリウム、及びナトリウムから選ばれたアルカリ金属元素を有する
＜１＞～＜６＞のいずれか１つに記載の二酸化炭素分離部材。
＜８＞　前記高分子化合物層が、さらに、界面活性剤を含有する＜１＞～＜７＞のいずれ
か１つに記載の二酸化炭素分離部材。
＜９＞　前記高分子化合物層が、さらに、フィラーを含有する＜１＞～＜８＞のいずれか
１つに記載の二酸化炭素分離部材。
＜１０＞　前記高分子化合物層が、さらに製膜適性付与剤を含有する＜１＞～＜９＞のい
ずれか１つに記載の二酸化炭素分離部材。
＜１１＞　前記高分子化合物層と前記疎水性の多孔膜との間に、前記二酸化炭素キャリア
の拡散を抑制するキャリア拡散抑制層を有する＜１＞～＜１０＞のいずれか１つに記載の
二酸化炭素分離部材。
＜１２＞　前記疎水性の多孔膜が、セラミックス、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦ
Ｅ）、ポリフッ化ビニリデン、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリフェニレンサルフ
ァイド（ＰＰＳ）、ポリスルフォン（ＰＳＦ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリプロピレン（
ＰＰ）、ポリエーテルイミド、及び、ポリエーテルエーテルケトンからなる群より選ばれ
た少なくとも１種を含んで構成された多孔膜である＜１＞～＜１１＞のいずれか１つに記
載の二酸化炭素分離部材。
【００１２】
＜１３＞　＜１＞～＜１２＞のいずれか１つに記載の二酸化炭素分離部材の製造方法であ
って、１００℃以上の耐熱性を有した疎水性の多孔膜上に、アルカリ金属炭酸塩、アルカ
リ金属重炭酸塩及びアルカリ金属水酸化物からなる群より選択される少なくとも１種の二
酸化炭素キャリアと水分を含み、下記（Ａ）群より選ばれた単一の架橋可能基を有する高
分子化合物の水溶液と架橋剤とを含有するキャスト溶液を塗布し、キャスト液中で前記高
分子化合物が有する単一の架橋可能基と架橋剤とを反応させて、下記（Ｂ）群より選らば
れた耐加水分解性結合を含む架橋構造を有する高分子化合物層を形成する二酸化炭素分離
部材の製造方法。
（Ａ）群：－ＯＨ、－ＮＨ２、－Ｃｌ、－ＣＮ、―ＣＯＯＨ、エポキシ基
（Ｂ）群：エーテル結合、アセタール結合、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、－Ｏ－Ｍ
－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）、－ＮＨ－Ｍ－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）
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、ウレタン結合、－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、アミド結合
＜１４＞　前記高分子化合物層が、架橋構造を有するポリビニルアルコールゲルを含んで
構成される層である＜１３＞に記載の二酸化炭素分離部材の製造方法。
＜１５＞　＜１＞～＜１２＞のいずれか１つに記載の二酸化炭素分離部材を備えてなる二
酸化炭素分離モジュール。
【００１３】
　なお、本発明における「架橋可能基」とは、架橋可能基が直接、或いは、適切な架橋剤
を介して結合して架橋構造を形成しうる官能基を指す。本発明において高分子化合物層（
ゲル膜）の形成に用いられる水溶性高分子化合物は、「単一の架橋可能基」即ち、分子内
に存在する架橋可能基が１種のみであることで、以下に詳述するように、形成される架橋
構造が均一となり、さらに、架橋構造形成性の制御が容易に行えるという利点をも有する
ものである。
【００１４】
　本発明の作用は明確ではないが、本発明の二酸化炭素分離部材においては、二酸化炭素
分離膜である、水分を含んだゲルの態様をとる高分子化合物層が、単一の架橋可能基によ
り形成された耐加水分解性の架橋構造のみを有するために、ゲル膜の湿熱耐久性に優れる
とともに、高分子化合物層内の層分離や架橋制御の懸念が解消され、高分子化合物層の不
均一により生じる二酸化炭素分離特性の局所的な低下や二酸化炭素キャリアの多孔質膜へ
の溶出が抑制され、二酸化炭素分離特性にばらつきがなく、且つ、耐久性に優れた二酸化
炭素分離部材が提供されたものと考えている。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、二酸化炭素ガス分離特性、及び、二酸化炭素分離膜内の均一性に優れ
、かつ、寿命の長い二酸化炭素分離膜を有する二酸化炭素分離部材、二酸化炭素分離モジ
ュール及び二酸化炭素分離部材の製造方法が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の二酸化炭素分離モジュールの一実施形態を示す、一部切り欠きを設けて
なる概略構成図である。
【図２】図１に示す二酸化炭素分離モジュールの断面を表す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の二酸化炭素分離部材は、以下に詳述する１００℃以上の耐熱性を有した疎水性
の多孔膜（以下、疎水性支持体と称することがある）と、二酸化炭素分離特性を有する高
分子化合物層（以下、二酸化炭素分離膜と称することがある）とを備える。
（二酸化炭素分離膜）
　本発明における二酸化炭素分離膜は、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属重炭酸塩及び
アルカリ金属水酸化物からなる群より選択された少なくとも１種の二酸化炭素キャリアと
水分を含み、且つ、下記（Ａ）群より選ばれた単一の架橋可能基により形成された、下記
（Ｂ）群より選ばれた耐加水分解性結合を含む架橋構造を有する高分子化合物層であり、
１００℃～２５０℃の温度条件下で二酸化炭素ガスと水素ガスとの混合物より二酸化炭素
ガスを選択的に透過させる機能を有する。
（Ａ）群：－ＯＨ、－ＮＨ２、－Ｃｌ、－ＣＮ、―ＣＯＯＨ、エポキシ基
【００１８】
（Ｂ）群：エーテル結合、アセタール結合、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、－Ｏ－Ｍ
－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）、－ＮＨ－Ｍ－Ｏ－（Ｍは、Ｔｉ又はＺｒを表す）
、ウレタン結合、－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－、アミド結合
【００１９】
　以下、本発明の二酸化炭素分離膜について詳細に説明する。
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　本発明に係る高分子化合物層（二酸化炭素分離膜）は、水溶性の高分子化合物を原料と
し、該高分子化合物が有する架橋可能基に由来する架橋構造を形成することで得られたゲ
ル膜であり、二酸化炭素キャリアと水とを含有する。本発明においては、高分子化合物層
は、単一の架橋可能基のみを有する高分子化合物により形成された上記（Ｂ）群に示され
る結合を有する耐加水分解性の架橋構造を有する。
【００２０】
－水溶性高分子化合物－
　前記高分子化合物層に含まれる水溶性高分子化合物は、水との親和性を有し、且つ、分
子内に有する架橋可能基が１種のみである高分子化合物である。
　水溶性高分子化合物の重量平均分子量は、安定なゲル膜を形成しうる範囲で適宜選択さ
れるが、例えば、架橋可能基として－ＯＨを有する場合には、重量平均分子量が１３万以
上であるものが好ましい。重量平均分子量は更に好ましくは分子量１６．６万以上であり
、より好ましくは、１８万以上である。重量平均分子量の上限値には特に制限はないが、
製造適性の観点からは、６００万以下であることが好ましい。
　また、架橋可能基として－ＮＨ２を有する場合には、重量平均分子量が１万以上である
ものが好ましい。重量平均分子量は更に好ましくは１．５万以上であり、より好ましくは
、重量平均分子量２万以上である。重量平均分子量の上限値には特に制限はないが、製造
適性の観点からは、６００万であることが好ましい。
　なお、水溶性高分子化合物の重量平均分子量は、例えば、水溶性高分子化合物としてＰ
ＶＡを用いる場合には、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準じて測定した値を用いている。また、
市販品を用いる場合には、カタログ、仕様書などで公称される分子量を用いている。
【００２１】
　架橋可能基としては、耐加水分解性の架橋構造を形成しうるものが選択され、ヒドロキ
シ基（－ＯＨ）、アミノ基（－ＮＨ２）、カルボキシ基（－ＣＯＯＨ）、エポキシ基、塩
素原子(－Ｃｌ）、シアノ基（－ＣＮ）等が挙げられる。これらの中でも、アミノ基、及
びヒドロキシ基が好ましく、最も好ましくは二酸化炭素キャリアとの親和性及びキャリア
担持効果の観点からヒドロキシ基である。エポキシ基としては、例えば、以下に示される
構造が挙げられ、さらに置換基を有するものであってもよい。
【００２２】
【化１】

【００２３】
　このような単一の架橋可能基を有する水溶性高分子化合物として、好ましくはポリアリ
ルアミン、ポリアクリル酸、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリアクリ
ルアミド、ポリエチレンイミン、ポリビニルアミン、ポリオルニチン、ポリリジンなどが
挙げられ、最も好ましくはポリビニルアルコールである。
【００２４】
　前記ポリビニルアルコールは、分子内に架橋可能基であるヒドロキシル基と架橋不可能
基であるアセチル基とを有するが、ヒドロキシル基／アセチル基の比率はモル比で９５／
５以上である事が好ましく、９８／２以上であることがより好ましく、９９／１以上であ
るものが最も好ましい。
【００２５】
　ポリビニルアルコールは市販品としても入手可能であり、例えば、ポバール（クラレ製
）、ポリビニルアルコール（アルドリッチ社製）、Ｊ－ポバール（日本酢ビ・ポバール社
製）が挙げられる。分子量のグレードは種々存在するが、既述のように重量平均分子量が
１３万から３０万のものを選択することが好ましい。
　ポリビニルアルコールのけん化率としては、９８％以上の完全けん化型、８５％以上の
部分けん化型、８５％以下の低けん化型があるが、形成されるゲル膜の物性を考慮すれば
、好ましくは部分けん化型又は完全けん化型であり、更に好ましくは完全けん化型である
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。
【００２６】
　ポリアリルアミン及びポリエチレンイミンとしては、分子内に架橋可能基としてアミノ
基のみを有するものであれば特に制限なく使用される。既述のように、効果の観点からは
、分子量が１万以上６００万以下のものであることが好ましい。
　ポリアリルアミンは市販品としても入手可能であり、例えば、日東紡製ポリアリルアミ
ンが挙げられ、このような市販品も本発明に好ましく使用しうる。
　ポリエチレンイミンも市販品としても入手可能であり、例えば、エポミン（日本触媒株
式会社）が挙げられる。
【００２７】
－架橋剤－
　前記単一の架橋可能基を有する水溶性ポリマーが有する架橋構造は熱架橋、紫外線架橋
、電子線架橋、放射線架橋、光架橋等、従来公知の手法により形成することができる。好
ましくは光架橋又は熱架橋であり、最も好ましくは熱架橋である。
　本発明における高分子化合物層の形成には、水溶性高分子化合物とともに架橋剤を含む
組成物を用いることが好ましい。高分子化合物層の形成に用いられる高分子化合物層形成
用塗布液組成物を以下、単に「塗布液組成物」又は「組成物」と称することがある。
　既述の先行技術に記載のゲル膜は、ポリビニルアルコール－ポリアクリル酸塩共重合体
を用いてなり、分子内に２種以上の架橋可能基を有するが、この共重合体に架橋構造を形
成する場合、ヒドロキシル基とカルボキシル基との競争反応となってしまうため、架橋が
狙い通り進行しないなどの課題があったが、本発明においては、架橋可能基を１種のみ有
する水溶性高分子化合物を用いているため、架橋剤の選定に関しても、（Ａ）群から選ば
れる架橋可能基、例えば、－ＯＨ（ヒドロキシ基）と反応性が高い架橋剤を選択すればよ
く、狙い通りの分子設計が可能となり有利である。
　架橋剤としては、前記単一の架橋可能基を有する水溶性高分子と反応し、熱架橋又は光
架橋し得る官能基を２以上有する架橋剤を含むものが選択され、形成された架橋構造は、
前記（Ｂ）群より選択される耐加水分解性の架橋構造となることを要する。このような観
点から、本発明に使用しうる架橋剤としては、エポキシ架橋剤、多価グリシジルエーテル
、多価アルコール、多価イソシアネート、多価アジリジン、ハロエポキシ化合物、多価ア
ルデヒド、多価アミン、有機金属系架橋剤などが挙げられる。好ましくは多価アルデヒド
、有機金属系架橋剤、及びエポキシ架橋剤であり、有機金属系架橋剤、及びエポキシ架橋
剤がより好ましく、最も好ましくは、エポキシ架橋剤である。
【００２８】
　本発明に工程に使用されるエポキシ架橋剤としては、エポキシ基を２以上有する化合物
であり、４以上有する化合物も好ましい。エポキシ架橋剤は市販品としても入手可能であ
り、例えば、共栄社化学株式会社製、エポライト１００ＭＦ（トリメチロールプロパント
リグリシジルエーテル）、ナガセケムテックス社製ＥＸ－４１１、ＥＸ－３１３、ＥＸ－
６１４Ｂ、ＥＸ－８１０、ＥＸ－８１１、ＥＸ－８２１、ＥＸ－８３０、日油株式会社製
エピオールＥ４００などが挙げられる。
　また、エポキシ架橋剤に類似する化合物として、環状エーテルを有するオキセタン化合
物もまた好ましく使用される。オキセタン化合物としては、官能基を２以上有する多価グ
リシジルエーテルが好ましく、市販品としては、例えばナガセケムテックス社製ＥＸ－４
１１、ＥＸ－３１３、ＥＸ－６１４Ｂ、ＥＸ－８１０、ＥＸ－８１１、ＥＸ－８２１、Ｅ
Ｘ－８３０、などが挙げられる。
【００２９】
　以下、本発明において架橋構造の形成に用いられる他の架橋剤について説明する。
　前記多価グリシジルエーテルとしては、例えば、エチレングリコールジグリシジルエー
テル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、グリセロールポリグリシジルエー
テル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテ
ル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトールポリグリシジルエーテ
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ル、プロピレングリコールグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジル
エーテル等が挙げられる。
【００３０】
　多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリ
エチレングリコール、テトラエチレングリコール、ポリエチレングリコール、グリセリン
、ポリグリセリン、プロピレングリコール、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン
、ポリオキシプロピル、オキシエチエンオキシプロピレンブロック共重合体、ペンタエリ
スリトール、ソビトール等が挙げられる。
【００３１】
　多価イソシアネートとしては、例えば、２，４－トルイレンジイソシアネート、ヘキサ
メチレンジイソシアネート等が挙げられる。また、上記多価アジリジンとしては、例えば
、２，２－ビスヒドロキシメチルブタノール－トリス〔３－（１－アシリジニル）プロピ
オネート〕、１，６－ヘキサメチレンジエチレンウレア、ジフェニルメタン－ビス－４，
４’－Ｎ，Ｎ’－ジエチレンウレア等が挙げられる。
【００３２】
　ハロエポキシ化合物としては、例えば、エピクロルヒドリン、α－メチルクロルヒドリ
ン等が挙げられる。
多価アルデヒドとしては、例えば、グルタルアルデヒド、グリオキサール等が挙げられる
。
　多価アミンとしては、例えば、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレ
ンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ペンタエチレンヘキサミン、ポリエチレンイ
ミン等が挙げられる。
　有機金属系架橋剤とは有機チタン架橋剤、有機ジルコニア架橋剤等が挙げられる。
【００３３】
　上記架橋剤のうち、高分子化合物として、例えば、重量平均分子量が１３万以上の高分
子量体ポリビニルアルコールを用いる場合には、この高分子化合物と反応性が良好で、加
水分解耐性も優れている架橋構造が形成可能である点からエポキシ化合物やグルタルアル
デヒドが特に好ましい。
　また、例えば、重量平均分子量が１万以上のポリアリルアミンを用いる場合には、この
高分子化合物と反応性が良好で、加水分解耐性も優れている架橋構造が形成可能である点
から、エポキシ化合物、グルタルアルデヒド、及び有機金属架橋剤が特に好ましい。
　高分子化合物として、ポリエチレンイミン又はポリアリルアミンを用いる場合、架橋剤
としてはエポキシ化合物が特に好ましい。
【００３４】
　高分子化合物層形成用塗布液組成物が架橋剤を含有する場合の含有量は、前記高分子化
合物が有する架橋可能基量１００質量部に対して０．００１質量部から８０質量部が好ま
しく、更に好ましくは０．０１質量部から６０質量部が好ましく、もっとも好ましくは０
．１質量部～５０質量部である。含有量が上記範囲であることで、架橋構造の形成性が良
好であり、且つ、形成されたゲル膜の形状維持性に優れる。
　また、高分子化合物の有する架橋可能基に着目すれば、架橋構造は、高分子化合物が有
する架橋可能基１００ｍｏｌに対し、架橋剤０．０１ｍｏｌ～８０ｍｏｌを反応させて形
成された架橋構造であることが好ましい。
【００３５】
－二酸化炭素キャリア－
　前記二酸化炭素キャリアは、二酸化炭素と親和性を有し、かつ、塩基性を示す各種の水
溶性の無機物質であり、本発明においては、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属重炭酸塩
、及びアルカリ金属水酸化物から選択される。ここで、アルカリ金属としては、セシウム
、ルビジウム、カリウム、及びナトリウムから選ばれたアルカリ金属元素が好ましく用い
られる。
【００３６】



(10) JP 5689765 B2 2015.3.25

10

20

30

40

50

　アルカリ金属炭酸塩としては、例えば、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム
、炭酸ルビジウム、及び炭酸セシウムなどが挙げられる。
　アルカリ金属重炭酸塩としては、例えば、炭酸水素リチウム、炭酸水素ナトリウム、炭
酸水素カリウム、炭酸水素ルビジウム、及び炭酸水素セシウムなどが挙げられる。
　アルカリ金属水酸化物としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化
カリウム、水酸化ルビジウム、及び水酸化セシウムなどが挙げられる。
　これらの中でも、二酸化炭素との親和性がよいという観点から、カリウム、ルビジウム
、及びセシウムをアルカリ金属元素として含む化合物が好ましい。
【００３７】
　前記二酸化炭素キャリアの前記高分子化合物層における含有量は、前記水溶性高分子化
合物１質量部に対して０．１質量部～５質量部であることが好ましく、さらに０．２質量
部～４質量部であることがより好ましく、さらに０．３質量部～３質量部であることが特
に好ましい。含有量が前記範囲であることで、十分な二酸化炭素キャリア能が得られ、且
つ、ゲル膜中において、キャリアが過剰に含まれる際に懸念される二酸化炭素キャリアの
塩析が抑制される。
【００３８】
－その他の成分－
　高分子化合物層の形成に使用される組成物には、前記水溶性高分子化合物、架橋剤、二
酸化炭素キャリア及び溶媒としての水に加え、種々の添加剤を併用してもよい。
（反応促進添加剤）
　添加剤としては、二酸化炭素と二酸化炭素キャリアとの応を促進する目的で、反応促進
添加剤である窒素含有化合物や硫黄酸化物を用いることが好ましい。
【００３９】
　前記窒素含有化合物としては、例えば、グリシン、アラニン、セリン、プロリン、ヒス
チジン、タウリン、ジアミノプロピオン酸などのアミノ酸類、ピリジン、ヒスチジン、ピ
ペラジン、イミダゾール、トリアジンなどのヘテロ化合物類、モノエタノールアミン、ジ
エタノールアミン、トリエタノールアミン、モノプロパノールアミン、ジプロパノールア
ミン、トリプロパノールアミンなどのアルカノールアミン類や、クリプタンド〔２．１〕
、クリプタンド〔２．２〕などの環状ポリエーテルアミン類、クリプタンド〔２．２．１
〕、クリプタンド〔２．２．２〕などの双環式ポリエーテルアミン類やポルフィリン、フ
タロシアニン、エチレンジアミン四酢酸などを用いることができる。
　前記硫黄化合物としては、例えば、シスチン、システインなどのアミノ酸類、ポリチオ
フェン、ドデシルチオールなどを用いることができる。
【００４０】
（酸化防止剤）
　前記塗布液組成物には、本発明の効果を損なわない限り、酸化防止剤を含有してもよい
。酸化防止剤を添加することで湿熱耐性をさらに向上させるという利点を有する。
　酸化防止剤は市販品を用いてもよく、好適な酸化防止剤としては、例えば、ジブチルヒ
ドロキシトルエン（ＢＨＴ）、イルガノックス１０１０、イルガノックス１０３５ＦＦ、
イルガノックス５６５などが挙げられる。
【００４１】
（フィラー）　前記塗布液組成物には、フィラーを含有してもよい。
　フィラーは前記水溶性高分子化合物や二酸化炭素キャリアとの親和性を有し、且つ、高
圧環境下でのゲル膜の形状維持性を阻害しないものであれば、有機系・無機系のいずれで
あってもよい。
　有機系フィラーとしては澱粉、パルプ、セルロース、メラニン系樹脂、ポリメチルメタ
アクリレート系樹脂、ポリスチレン系樹脂、ポリプロピレン系樹脂、ハイスチレン樹脂、
クマロンインデン樹脂、フェノールホルムアルデヒド樹脂、変性メラニン樹脂、リグニン
、ゴム粉、エボ粉、エポキシ系樹脂の他、ポリ乳酸等の生分解性樹脂等が挙げられる。
【００４２】
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　無機系フィラーとしては、タルク、二酸化珪素、珪藻土、カオリン、雲母、アスベスト
、石膏、グラファイト、ガラスバルーン、ガラスビーズ、ガラスファイバー、硫酸カルシ
ウム、硫酸バリウム、硫酸アンモニウム、亜硫酸カルシウム、炭酸カルシウム、ウイスカ
ー状炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ドーソナイト、ドロマイト、チタン酸カリウム
、カーボンブラック、ガラス繊維、アルミナ繊維、ボロン繊維、加工鉱物繊維、炭素繊維
、炭素中空球、ベントナイト、モンモリロナイト、銅粉、硫酸ナトリウム、硫酸カリウム
、硫酸亜鉛、硫酸銅、硫酸鉄、硫酸マグネシウム、硫酸アルミニウム、硫酸アルミニウム
カリウム、硝酸アンモニウム、硝酸ナトリウム、硝酸カリウム、硝酸アルミニウム、塩化
アンモニウム、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化マグネシウム、塩化カルシウム、リ
ン酸ナトリウム、クロム酸カリウム、クエン酸カルシウム、六ホウ化ランタン、アンチモ
ン添加酸化錫、シリカ、重質、軽質または表面処理された炭酸カルシウム、水酸化アルミ
ニウム、酸化アルミニウム、酸化チタン、珪藻土、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、ゼオ
ライト、酸化亜鉛、珪酸、珪酸塩、マイカ、炭酸マグネシウム、ハロサイト、パイロフェ
ライト、セリサイトなどのクレー、タルククレー、カオリン、水酸化アルミニウム、炭酸
カルシウム、二酸化チタン、硫酸バリウム、サチンホワイト、タルク、ケイ酸塩、アルミ
ナ、チタニア、ジルコニア、マグネシア、セリア、イットリア、酸化亜鉛、酸化鉄などの
酸化物系セラミックス、窒化ケイ素、窒化チタン、窒化ホウ素等の窒化物系セラミックス
、シリコンカーバイド、炭酸カルシウム、硫酸アルミニウム、水酸化アルミニウム、チタ
ン酸カリウム、タルク、カオリンクレー、カオリナイト、ハロイサイト、パイロフィライ
ト、モンモリロナイト、セリサイト、アメサイト、ベントナイト、アスベスト、ケイ酸カ
ルシウム、ケイ酸マグネシウム、ケイ藻土、ケイ砂等のセラミックス、水膨潤性フィロケ
イ酸塩、タルク、炭酸カルシウム、石膏（モンモリロナイト、バイデライト、ノントロナ
イト、サポナイト、ヘクトライト、ソーコナイト、スチブンサイト）等のスメクタイトや
パーミキュライト等、スコリア、軽石等が挙げられる。
【００４３】
　前記塗布液組成物には、フィラーを１種類単独で用いても構わないし２種類以上併用し
てもよい。２種以上併用する場合、有機系フィラー又は無機系フィラーのそれぞれをくみ
あわせてもよく。有機系及び無機系フィラーの混合の形態で用いてもよい。
　フィラーの粒子径としては特に制限は無いが、０．１μｍ～５μｍ、好ましくは０．１
μｍ～２μｍ、より好ましくは０．３μｍ～２μｍの範囲であることが、欠陥を形成しに
くい点から望ましい。なお、フィラーの粒径は光散乱法により測定される。
　組成物にフィラーを用いる際の含有量としては、前記水溶性高分子化合物に対して０．
００１質量％～７０質量％の割合とすることが好ましい。
【００４４】
　フィラーを添加する際、フィラーを水溶液に分散させて調合した分散物を水溶性高分子
化合物に混合して用いてもよく、水溶性高分子化合物にフィラーを直接分散させて用いて
もよい。
　好ましくは、チタン系フィラーやジルコニア系フィラーなどの金属系フィラー、硫酸バ
リウム等の無機フィラー、カーボンブラックなどから選ばれるフィラーを混合した水溶性
高分子を用いる態様であり、フィラーとして更に好ましくは硫酸バリウム及びカーボン径
フィラーが挙げられ、最も好ましくはカーボン系フィラーを分散させてなる水溶性高分子
化合物を用いる態様である。
【００４５】
(界面活性剤）
　前記塗布液組成物には界面活性剤を含有してもよい。
　界面活性剤を含有することで、高分子化合物層を形成する際に、支持体である多孔膜と
高分子化合物層との界面に、界面活性剤が偏在し、これを仲介させることにより、界面活
性剤の疎水部位が多孔膜表面に吸着することで高分子化合物層の多孔膜との界面に薄層を
成し、二酸化炭素キャリアの透過を防ぐ。このことにより、二酸化炭素分離膜としての性
能が安定する。また、前記塗布液組成物の塗布工程において、二酸化キャリアの染み出し
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が抑制され、かつ、疎水性の多孔膜との濡れ性を向上させることができるため、膜厚ムラ
を改善でき、更なる性能の安定性を付与できる。
【００４６】
　本発明に使用される界面活性剤としては、二酸化炭素キャリアの透過を防ぐ効果を損な
わないように、界面活性剤の疎水部位が、面内に薄層を成すものであればよい。例えば、
界面活性剤の物性はアニオン型、カチオン型、ノニオン型、及び両性型のいずれでもよい
が、炭素数２～５０のアルキル鎖を有する化合物〔好ましくは長鎖（炭素数１２～５０）
のアルキル鎖を有する化合物〕、ポリオキシプロピレン鎖を含む化合物、及び、フッ素系
置換基を有する化合物などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種
以上を併用してもよい。
【００４７】
　このような界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレング
リコール類、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレンアル
キルエーテル類、フッ素系界面活性剤などが挙げられる。
　これらのなかでも、特にフッ素系界面活性剤が、二酸化炭素キャリアの支持体への染み
出しを抑制するという点で好ましく、本発明に使用されるフッ素系界面活性剤の市販品と
しては、Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００（ノニオン型フッ素系界面活性剤：シグマアルドリッ
チ社製）、サーフロンＳ－２４２（ノニオン型フッ素系界面活性剤：ＡＧＣセイミケミカ
ル株式会社製）などが挙げられる。
【００４８】
　前記塗布液組成物に界面活性剤を含有する場合の含有量は、形成された高分子化合物層
全体にたいし、固形分換算で０．０１～１０質量％であることが好ましく、０．０２～９
質量％であることがより好ましく、０．０３～８質量％であることがさらに好ましい。界
面活性剤の含有量が、前記範囲であると、十分に二酸化炭素キャリアの支持体への染み出
しが抑制され、界面活性剤の添加により懸念される塗布液の発泡など製造適性の低下が生
じることがない。
【００４９】
－１００℃以上の耐熱性を有した疎水性の多孔膜（支持体）－
　支持体は、二酸化炭素分離膜を支持するものであり、二酸化炭素透過性を有し、前記組
成物を塗布してゲル膜である二酸化炭素分離膜（高分子化合物層）を形成し、膜を支持す
ることができるものであって、１００℃～２５０℃の温度範囲において、多孔膜の形状を
保持しうるものあれば特に限定されない。即ち、１００℃以上の耐熱性とは、多孔膜を１
００℃以上の温度条件下に２時間保存した後も保存前の形態が維持され、熱収縮或いは熱
溶融による目視で確認しうるカールが生じないことを意味する。
　また、本発明において疎水性とは２５℃における水の接触角が９０°以上であることを
指す。
【００５０】
　多孔膜の材質としては、紙、上質紙、コート紙、キャストコート紙、合成紙、セルロー
ス、ポリエステル、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリイミド、ポリスルホン、アラミド
、ポリカーボネートなどの樹脂材料、金属、ガラス、セラミックスなどの無機材料等が挙
げられる。樹脂材料としては、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリエチレンテレフタレー
ト、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリ
フェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳＦ）、ポリプロピレン（ＰＰ）
、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリエーテルエーテルケトン及びポリフッ化ビニリ
デン等が好適なものとして挙げられる。
【００５１】
　また、耐熱性の観点から好ましい材質としては、セラミック、ガラス、金属などの無機
材料、１００℃以上の耐熱性を有した有機樹脂材料などが挙げられ、高分子量ポリエステ
ル、ポリオレフィン、耐熱性ポリアミド、ポリイミド、ポリスルホン、アラミド、ポリカ
ーボネート、金属、ガラス、セラミックスなどが好適に使用できる。より具体的には、セ
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ラミックス、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリエーテルスルホ
ン、ポリフェニレンサルファイド、ポリスルホン、ポリイミド、ポリプロピレン、ポリエ
ーテルイミド、及び、ポリエーテルエーテルケトンからなる群より選ばれた少なくとも１
種の材料を含んで構成されることが好ましい。
　より具体的には、ポリフェニルサルファイド、ポリスルホン、及び、セルロース等の材
料からなるメンブレンフィルター膜、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデ
ン、及び、高分子量ポリエチレン等の材料からなる延伸多孔膜、耐熱性ポリイミドナノフ
ァイバーの集積体からなる多孔膜などが挙げられ、耐熱性、空隙率、及び二酸化炭素の拡
散阻害が小さく、強度、製造適性などが良好であるという観点から、特にポリテトラフル
オロエチレンの延伸膜が好ましい。
　これらの多孔膜は支持体として単独に用いてもよいが、表面、即ち、高分子化合物層と
接触する面に疎水性の多孔膜を有するものであれば、補強用の支持体と一体化した複合膜
も好適に使用できる。
【００５２】
　支持体は厚すぎるとガス透過性が低下し、薄すぎると強度に難がある。そこで支持体の
厚さは３０～５００μｍが好ましく、さらには５０～３００μｍがより好ましく、さらに
は５０～２００μｍが特に好ましい。
【００５３】
＜高分子化合物層（二酸化炭素分離膜）の製造＞
　本発明に係る二酸化炭素分離部材における高分子化合物層（二酸化炭素分離膜）の製造
方法は、まず、単一の架橋可能基を有する水溶性高分子化合物、二酸化炭素キャリア、水
及び、好ましくは架橋剤を含有する高分子化合物層形成用組成物を調製し、前記多孔膜に
調製された該組成物を塗布する工程を含む。
　以下、本発明の二酸化炭素分離膜及びその製造方法について詳細に説明する。
【００５４】
－高分子化合物層（ゲル膜）の作製－
　既述の高分子化合物層形成用組成物に含まれる水溶性高分子化合物は二酸化炭素キャリ
アを担持するバインダーとして機能するものであり、水分を安定に保持してなるゲル膜の
態様をとり、二酸化炭素キャリアによる二酸化炭素の分離機能を発揮させる。水溶性高分
子化合物は、水に溶けて塗布液を形成することができるとともに、二酸化炭素キャリア保
持能力が高いものが好ましい。
　前記組成物に含まれる各成分を混合し、例えば、７０℃～９５℃に加熱しながら１０分
～１００００分程度攪拌して、塗布液組成物を調製した後、これを前記疎水性の多孔膜上
に塗布して塗布膜を設ける。
【００５５】
　塗布工程における組成物の温度は、組成や濃度に応じてゲル化や塩析が生じないように
決めればよいが、温度が高すぎると組成物から溶剤が多量に蒸発して組成濃度が変化した
り、局所的にゲル化が進行したり、塗布膜に蒸発痕が残る恐れがあるので、室温(２５℃
）以上であり、且つ、使用する溶剤沸点の５℃以下の温度範囲であることが好ましく、さ
らには室温以上溶剤沸点の１５℃以下がより好ましく、さらには室温以上溶剤沸点の２０
℃以下が最も好ましい。より具体的には、溶剤として水（沸点：１００℃）を用いた場合
の好ましい温度範囲は、２５℃～９５℃程度である。
【００５６】
　組成物の塗布方法としては、従来公知の方法を採用することができる。例えば、カーテ
ンフローコーター、エクストルージョンダイコーター、エアードクターコーター、ブレー
ドコーター、ロッドコーター、ナイフコーター、スクイズコーター、リバースロールコー
ター、バーコーター等が挙げられる。特に、膜厚均一性、塗布量などの観点から、エクス
トルージョンダイコーターが好ましい。
【００５７】
　塗布層形成後、架橋剤の種類に応じて加熱するか或いは光照射を行い、高分子化合物層
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内に架橋構造を形成させることで安定なゲル膜である本発明に係る高分子化合物層が形成
される。
　高分子化合物層の膜厚は、必要な分離性能により適宜選択されるが、一般的には、０．
１μｍ～６００μｍが好ましく、０．５μｍ～５００μｍがより好ましく、１μｍ～４０
０μｍが特に好ましい。
　本発明の二酸化炭素分離部材においては、高分子化合物層は、前記１００℃以上の耐熱
性を有した疎水性の多孔膜の表面に形成されればよいが、このとき、高分子化合物層は、
多孔膜の表面に均一な厚みを有する層として存在してもよく、また、塗布液組成物の塗布
時、或いは、架橋構造を形成する加熱又は光照射工程の途上で、塗布液の一部が多孔膜の
空孔内部に浸入した状態でゲル化され、表面のみならず、多孔膜の空孔内に存在していて
もよい。
【００５８】
（キャリア拡散抑制層）
　なお、本発明の二酸化炭素分離部材においては、支持体である多孔膜と、高分子化合物
層との間に、二酸化炭素キャリアの拡散を抑制するためのキャリア拡散抑制層を有してい
てもよい。
　前記二酸化炭素キャリアは、湿熱環境下でキャリアイオンの浸透を抑制することが求め
られる。即ち、キャリアイオンが浸透、拡散して高分子化合物層内に保持されず、流失す
ることで二酸化炭素分離特性が経時的に低下するため、これを抑制することが、二酸化炭
素分離部材の耐久性向上に重要である。
　キャリア拡散を抑制するためには、様々な材料が考えられるが、キャリアイオンの浸透
抑制に関して以下の二点の方法が考えられる。
１．逆浸透膜をキャリアイオン拡散抑制に用いる方法。
２．クーロン力によりキャリアイオンを保持する方法。
【００５９】
１．逆浸透膜を使用する方法に関しては逆浸透膜を多孔質支持体に圧延などで重ね合わせ
て、その上にゲル膜を作製することで得られる。
　逆浸透膜を使用する方法は、有効ではあるが、非常にコストが高い上、膜の張り合わせ
など複雑な工程を要するという問題点も有する。
【００６０】
　他方、２．クーロン力によりキャリアイオンを保持する方法に関しては、多孔質支持体
上へ、キャリアイオンを保持する機能を有する高分子化合物層を、例えば塗布法により簡
易に形成することができる。
　クーロン力によりキャリアイオンを保持する機能を有する素材としては、例えば、シロ
キサン、シリコーンゴム、ポリブタジエン、エチルセルロース、ポリフッ化ビニリデン、
ポリプロピレン、ポリスルホン、ポリエーテルイミド、ポリエーテルサルファイ、ポリア
クリル酸、及びポリビニルアルコールが挙げられ、これらを１種単独で用いても、２種類
以上を組み合わせて用いてもよい。
　キャリア拡散抑制層は、上記キャリアイオンを保持しうる素材を含有する塗布液を調製
し、前記多孔膜（支持体）に塗布し、乾燥することで形成される。キャリア拡散抑制層の
膜厚（塗布量）は、目的に応じて適宜選択されるが、例えば、０．０１μｍ～１００μｍ
の範囲であることが好ましい。
【００６１】
　また、このようなキャリア拡散抑制層が、例えばアクリル酸やスルホン酸など、水素イ
オン（Ｈ＋）供与性の材料により形成される場合には、以下に示す如き反応(反応１）を
促進するため、炭酸ガスの脱離反応が促進され、初期性能のＣＯ２透過流速が向上し、二
酸化炭素分離能が向上することも期待される。
　（反応１）　ＨＣＯ３

－＋ Ｈ＋ → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２

　キャリア拡散抑制層上に前記高分子化合物層を形成する場合には、予め前記の如くして
キャリア拡散抑制層が形成された多孔膜上に、前記高分子化合物層を既述の方法と同様に
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して形成すればよい。
【００６２】
（製膜適性付与剤）
　本発明に係る組成物には、塗布時の製膜安定性付与のために、セット剤や粘度調整剤、
チキソトロピー性調整剤などを添加してもよい。
　セット剤としては多糖類が好ましい。製膜性、入手容易性、コスト、膜強度などの点か
ら寒天が最も好ましく、市販品として、伊那寒天ＵＰ－３７、ＵＭ－１１Ｓ、ＳＹ－８、
ＺＹ－４、ＺＹ－６（以上、伊那寒天社製）、Ａｇａｒｏｓｅ Ｈ、Ａｇａｒｏｓｅ Ｓ（
以上、ニッポンジーン社製）などが挙げられる。
　粘度調整剤としては、水溶性増粘剤が好ましく、人工合成系が最も好ましい。水溶性人
工合成増粘剤としては、ビニル系化合物、ビニリデン化合物、ポリビニルアルコール系化
合物、ポリエーテル系化合物等が挙げられる。
　チキソトロピー性調整剤としては、水溶性であるものが好ましく、もっと好ましくは、
水溶性の天然合成増粘剤であり、合成雲母やカルボキシビニルポリマーが挙げられる。
　これらの製膜適性付与剤は単独で用いても複数を混合して用いても良い。これらのには
混合することでゲル化能の上がるものが知られており、ゲル化速度やゲル化能力、ゲル化
温度の調整のために混合して用いることができる。
【００６３】
＜二酸化炭素分離モジュール＞
　二酸化炭素分離モジュールは、前記多孔質膜と二酸化炭素分離膜とが積層された本発明
の二酸化炭素分離部材を平膜として設置してもよいし、逆浸透膜モジュールとして知られ
るスパイラル型や、例えば特開２０１０－２７９８８５公報に記載される如き形状を有す
るプリーツ型などに加工して利用することもできる。
　以下、本発明の二酸化炭素分離膜をスパイラル型として組み込んだ二酸化炭素分離モジ
ュールの例に挙げて説明する。
　図１は、本発明の二酸化炭素分離モジュール１０の一実施形態を示す、一部切り欠きを
設けてなる概略構成図であり、図２は、その断面を表す斜視図である。
　スパイラル型二酸化炭素分離膜モジュール１０は、その基本構造として、有孔の中空状
中心管１２の回りに、二酸化炭素分離部材１４とこれに隣接して設けられた流路材１６と
からなる積層体を単数あるいは複数を巻き回して構成される。二酸化炭素分離部材１４と
流路材１６とにより形成された二酸化炭素を分離する領域の周辺は、モジュール内を通過
する気体などの流体を遮断しうる材料で形成された被覆層１８で被覆されている。
　ここで、二酸化炭素分離部材１４は、高分子化合物層と多孔膜の積層体である前記本発
明の二酸化炭素分離部材１４である。
　二酸化炭素分離モジュール１０に使用される流路材１６は、供給される流体の乱流（膜
面の表面更新）を促進して供給流体中の二酸化炭素の膜透過速度を増加させる機能と、供
給側の圧損をできるだけ小さくする機能とが備わっていることが好ましい。
　流路材１６としては、スペーサーとしての機能を有し、且つ、流体に乱流を生じさせる
ことが好ましいことから、ネット状の流路材１６が好ましく用いられる。ネットの形状に
より流体の流路が変わることから、ネットの単位格子の形状は、目的に応じて、例えば、
菱形、平行四辺形などの形状から選択して用いられる。流路材１６の材質としては、何ら
限定されるものではないが、本発明の二酸化炭素分離部材１４が１００℃以上の温度条件
下で使用されることから、耐熱性の材料が好ましく、先に多孔膜の素材として挙げた材料
が流路材１６の材料として同様に好ましく用いられる。
【００６４】
　既述のように、本実施形態では、二酸化炭素分離モジュール１０は、分離された二酸化
炭素を回収するための有孔の中空状中心管１２の周辺に、高分子化合物層及び多孔膜の積
層体（二酸化炭素分離部材）１４とネット状流路材１６とを巻き付けることで形成された
二酸化炭素を分離する領域を備え、その周辺が流体不透過性の被覆層１８で被覆されてい
る。
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　二酸化炭素を含む気体は、二酸化炭素分離部材端部２０から供給され、前記被覆層１８
により区画された、本発明の二酸化炭素分離部材１４を備える二酸化炭素を分離する領域
を透過する際に、高分子化合物層１４を透過して分離された二酸化炭素が中空状中心管１
２に集積され、該中空状中心管１２に接続された開口部２２より回収される。また、二酸
化炭素分離部材１４における多孔質膜の空隙や流路材１６の空隙を通過した、二酸化炭素
が分離された残余の気体は、二酸化炭素分離モジュール１０において、二酸化炭素回収用
の開口部２２が設けされた側の、二酸化炭素分離部材の端部２４より排出される。
　二酸化炭素回収用の中空状中心管１２には不活性ガス等から選ばれるキャリアガスが供
給されてもよい。
【実施例】
【００６５】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【００６６】
（実施例１）
＜二酸化炭素分離部材（１）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇと
エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇと純水３３．８６ｇと寒天０
．５ｇを混合し、９５℃で６０分攪拌させた。
　その後、４０質量％の炭酸セシウム水溶液１５ｇを滴下することで高分子化合物層形成
用塗布液組成物を調液した。
　疎水性を有する多孔膜であるｓ－ＰＴＦＥ（中尾フィルター社製、２００μｍ厚）を支
持体として、得られた塗布性組成物を塗布後、乾燥させることで、多孔膜上に架橋構造を
有する高分子化合物を備える二酸化炭素分離部材（１）を作製した。
　なお、ＰＶＡは単一の架橋可能基である－ＯＨを有し、上記反応により形成された架橋
構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。なお上記反応により形成された架
橋構造は二酸化炭素分離部材（１）におけるゲル膜を赤外線分光あるいはＮＭＲを測定す
ることで確認できる。
【００６７】
（実施例２）
＜二酸化炭素分離部材（２）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機チタン架橋剤
（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例
１と同様にして、二酸化炭素分離部材（２）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－Ｏ－Ｔｉ－Ｏ－結合を有するもの
である。
（実施例３）
＜二酸化炭素分離部材（３）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機ジルコニア架
橋剤（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、実
施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（３）を作製した。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－Ｏ－Ｚｒ－Ｏ－結合を有するもので
ある。
（実施例４）
＜二酸化炭素分離部材（４）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてグルタルアルデヒ
ド（和光純薬）０．７ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部
材（４）を作製した。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、アセタール結合を有するものである。
【００６８】
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（実施例５）
＜二酸化炭素分離部材（５）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、分子量１６．６万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液５０ｇ（アルドリッ
チ社製）を用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（４）を作製し
た。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
（実施例６）
＜二酸化炭素分離部材（６）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、分子量１３万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液５０ｇ（アルドリッチ社
製）を用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（６）を作製した。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
（実施例７）
＜二酸化炭素分離部材（７）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、分子量１１万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（日本酢ビ・ポバール社
製）５０ｇを用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（７）を作製
した。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
【００６９】
（実施例８）
＜二酸化炭素分離部材（８）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてグルタルアルデヒ
ド（和光純薬）０．７ｇを利用した事以外は、実施例７と同様にして、二酸化炭素分離部
材（８）を作製した。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、アセタール結合を有するものである。
（実施例９）
＜二酸化炭素分離部材（９）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機チタン架橋剤
（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例
７と同様にして、二酸化炭素分離部材（９）を作製した。
上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－Ｏ－Ｔｉ－Ｏ－結合を有するもので
ある。
（実施例１０）
＜二酸化炭素分離部材（１０）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、分子量３万のポリアリルアミン５質量％水溶液（シグマアルドリッチ社製）５０
ｇを用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（１０）を作製した。
　なお、ポリアリルアミンは単一の架橋可能基である－ＮＨ２を有し、上記反応により形
成された架橋構造は（Ｂ）群中、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－結合を有するものであ
る。
【００７０】
（実施例１１）
＜二酸化炭素分離部材（１１）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機チタン架橋剤
（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例
１０と同様にして、二酸化炭素分離部材（１１）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－Ｏ－Ｔｉ－Ｏ－結合を有するもの
である。
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（実施例１２）
＜二酸化炭素分離部材（１２）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、５質量％で分子量３万のポリエチレンイミン水溶液（シグマアルドリッチ社製）
５０ｇを用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（１２）を作製し
た。
　なお、ポリエチレンイミンは単一の架橋可能基であるアミノ基を有し、上記反応により
形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－ＮＨ－ＣＨ２－Ｃ（ＯＨ）－結合を有するものであ
る。
（実施例１３）
＜二酸化炭素分離部材（１３）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機チタン架橋剤
（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例
１２と同様にして、二酸化炭素分離部材（１３）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－ＮＨ－Ｔｉ－Ｏ－結合を有するも
のである。
【００７１】
（実施例１４）
＜二酸化炭素分離部材（１４）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、５質量％で分子量２万のポリアリルアミン水溶液（シグマアルドリッチ社製）５
０ｇを用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（１４）を作製した
。
　なお、ポリアリルアミンは単一の架橋可能基である－ＮＨ２を有し、上記反応により形
成された架橋構造は（Ｂ）群中、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－結合を有するものであ
る。
（実施例１５）
＜二酸化炭素分離部材（１５）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機チタン架橋剤
（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例
１４と同様にして、二酸化炭素分離部材（１５）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－ＮＨ－Ｔｉ－Ｏ－結合を有するも
のである。
（実施例１６）
＜二酸化炭素分離部材（１６）の作製＞
　分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに
変えて、５質量％で分子量２万のポリエチレンイミン水溶液（シグマアルドリッチ社製）
５０ｇを用いた事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（１６）を作製し
た。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－結
合を有するものである。
【００７２】
（実施例１７）
＜二酸化炭素分離部材（１７）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－８３０、日油株式会社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして、
二酸化炭素分離部材（１７）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
（実施例１８）
＜二酸化炭素分離部材（１８）の作製＞



(19) JP 5689765 B2 2015.3.25

10

20

30

40

50

　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－６２４Ｂ、日油株式会社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして
、二酸化炭素分離部材（１８）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
（実施例１９）
＜二酸化炭素分離部材（１９）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－５２１、日油株式会社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして、
二酸化炭素分離部材（１９）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
【００７３】
（実施例２０）
＜二酸化炭素分離部材（２０）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－５２１、日油株式会社製）０．７ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして、
二酸化炭素分離部材（２０）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
【００７４】
（実施例２１）
＜二酸化炭素分離部材（２１）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．５ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして、
二酸化炭素分離部材（２１）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
（実施例２２）
＜二酸化炭素分離部材（２２）作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．２５ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして
、二酸化炭素分離部材（２２）を作製した。
　上記反応により形成された架橋構造は（Ｂ）群中、エーテル結合を有するものである。
【００７５】
（比較例１）
＜二酸化炭素分離部材（Ｃ－１）の作製＞
分子量１８万、けん化率９９％のＰＶＡ５質量％水溶液（アルドリッチ社製）５０ｇに変
えて、ポリビニルアルコール－ポリアクリル酸共重合体（ナトリウム塩、クラレ社製、商
品名：クラストマーＡＰ２０）５質量％水溶液５０ｇを用いた事以外は、実施例１と同様
にして、二酸化炭素分離部材（Ｃ－１）を作製した。
（比較例２）
＜二酸化炭素分離部材（Ｃ－２）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてグルタルアルデヒ
ド（和光純薬）０．７ｇを利用した事以外は、比較例１と同様にして、二酸化炭素分離部
材（Ｃ－２）を作製した。
（比較例３）
＜二酸化炭素分離部材（Ｃ－３）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えて有機チタン架橋剤
（ＴＣ－３１５、マツモトファインケミカル社製）０．７ｇを利用した事以外は、比較例
比較例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（Ｃ－３）を作製した。
（比較例４）
＜二酸化炭素分離部材（Ｃ－４）の作製＞
　疎水性を有する多孔膜であるｓ－ＰＴＦＥ（中尾フィルター社製、２００μｍ厚）に代
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えて、支持体として表面親水性（２５℃における水の接触角が９０°未満）のｓ－ＰＴＦ
Ｅ（中尾フィルター社製、テトラテックス７００９）を用いた以外は実施例１と同様にし
て、二酸化炭素分離部材（Ｃ－４）を作製した。
　実施例１～２２、比較例１～４の構成は以下に示すとおりである。なお、下記にしめす
各表において添加量の単位は、全て「質量％」である。
＊１　分子量の単位：　ｇ・ｍｏｌ－１

＊２　けん化率の単位：％
【００７６】
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【表１】

【００７７】
－ガス分離評価－
　実施例１～２２、比較例１～４で作成した二酸化炭素分離部材を用いて二酸化炭素ガス
の分離性能について、以下のように評価した。
　多孔膜及び高分子化合物層の積層体を直径４７ｍｍに切り取り、ＰＴＦＥメンブレンフ
ィルターで挟んで透過試験サンプルを作製した。
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　テストガスとしてＣＯ２／Ｈ２：１０／９０（容積比）の混合ガスを、相対湿度７０％
、流量１００ｍｌ／分、温度１３０℃、全圧３ａｔｍで、前記の各サンプル（有効面積２
．４０ｃｍ２）に供給し、透過側にＡｒガス（流量９０ｍｌ／分）をフローさせた。
　透過してきたガスをガスクロマトグラフで分析し、ＣＯ２透過速度と分離係数を算出し
た。初期０．７Ｍｐａにおける値と初期５．０Ｍｐａにおける値を測定し、その値より初
期変動費を算出した。また、５００時間後に５．０Ｍｐａて測定し、その値と初期５．０
Ｍｐａの値を比較して変動率を算出した。変動率は小さいほど耐久性は良好であると評価
する。結果を表２に示す。
－密着性評価－
　実施例１～２２、比較例１～４で作製した二酸化炭素分離部材を２５℃、６０％ＲＨの
条件で２時間調湿した。各膜の表面に、カッターナイフで碁盤目状に縦１１本、横１１本
の切り込みを入れて、合計１００個の正方形の升目を刻み、その面に日東電工（株）製の
ポリエステル粘着テープ（Ｎｏ．３１Ｂ）を貼りつけた。３０分経時した後に、垂直方向
にテープを素早く引き剥がし、剥がれた升目の数を数えた。同じ試験を３回行って平均を
算出し、下記３段階の基準で評価した。
  　◎：１００升において剥がれが全く認められなかった。
  　○：１００升において１～１０升の剥がれが認められた。（許容範囲）
  　×：１００升において１１升以上の剥がれが認められた。
　◎及び○の場合、支持体と二酸化炭素分離層との密着性が良好と判断し、×の場合、支
持体と二酸化炭素分離層との密着性が不良と判断した。
　結果を表２に示す。
【００７８】
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【表２】

【００７９】
　表２結果よりより、本発明に係る実施例１～２２の二酸化炭素分離部材は、いずれの条
件でも二酸化炭素分離性能に優れ、且つ、耐久性も良好であることがわかる。また、実施
例１～６と実施例７～９との対比により、ＰＶＡで分子量が１３万以上であるものが特に
優れることが確認された。この傾向は架橋剤を換えた場合でも同様であった。
　他方、分子内に架橋可能基を２種以上有する共重合体高分子を用いた比較例１～３では
、５００時間後の湿熱経時性能が著しく悪化することがわかった。これはエポキシ架橋剤
がアクリル酸部位に選択的に反応し、エステル結合が形成され、エステル結合は湿熱経時
特性が悪いため、加水分解などで結合が分解されたためと推定される。比較例１～３のよ
うに、架橋剤を換えても全く同じ傾向を示した。
　また、疎水性の多孔膜に代えて表面親水性の多孔膜を支持体として用いた場合には、多
孔膜の空孔内にゲル膜が浸入し、密着性には優れるものの、二酸化炭素キャリアの拡散に
起因するためか、湿熱経時性能が著しく悪化することがわかった。
【００８０】
（実施例２３）
＜二酸化炭素分離部材（２３）の作製＞
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　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマアルドリッ
チ社製））０．１ｇを更に追加した事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部
材（２４）を作製した。
（実施例２４）
＜二酸化炭素分離部材（２４）の作製＞
　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマアルドリッ
チ社製））０．１ｇに変えて、０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（サーフロン　Ｓ－
２４２、シグマアルドリッチ社製））を用いた事以外は、実施例２４と同様にして、二酸
化炭素分離部材（２５）を作製した。
（実施例２５）
＜二酸化炭素分離部材（２５）の作製＞
　４０質量％の炭酸セシウム水溶液１５ｇに変えて、４０質量％炭酸カリウム３．２ｇと
グリシン１．２ｇを用いた事以外は、実施例２４と同様にして、二酸化炭素分離部材（２
６）を作製した。
（実施例２６）
＜二酸化炭素分離部材（２６）の作製＞
　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマアルドリッ
チ社製）０．１ｇの代わりにフッ素系界面活性剤（プルロニックＰＥ６４００、シグマア
ルドリッチ社製）０．１ｇ含む水溶液を追加に添加した事以外は実施例２４と同様にして
、二酸化炭素分離部材（２６）を作製した。
【００８１】
（実施例２７）
＜二酸化炭素分離部材（２７）の作製＞
　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマアルドリッ
チ社製））２ｇを更に追加した事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（
２７）を作製した。
（実施例２８）
＜二酸化炭素分離部材（２８）の作製＞
　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（サーフロン　Ｓ－２４２、シグマアルドリッチ
社製））２ｇを更に追加した事以外は、実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（２
８）を作製した。
（実施例２９）
＜二酸化炭素分離部材（２９）の作製＞
　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマアルドリッ
チ社製）０．１ｇの代わりにフッ素系界面活性剤（プルロニックＰＥ６４００、シグマア
ルドリッチ社製）２ｇ含む水溶液を追加に添加した事以外は実施例１と同様にして、二酸
化炭素分離部材（２９）を作製した。
【００８２】
（実施例３０）
＜二酸化炭素分離部材（３０）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を０．２ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施例１と同様にして、二酸化炭素分
離部材（３０）を作製した。
（実施例３１）
＜二酸化炭素分離部材（３１）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を０．２ｇの代わりに、アルカリ性チタニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－
４０ＢＬ）を０．２ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施例１と同様にして、二酸化
炭素分離部材（３１）を作製した。
（実施例３２）
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＜二酸化炭素分離部材（３２）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を０．２ｇの代わりにカーボンナノファイバー（三菱マテリアル電子化成株式会社、
ＣＮＴ－Ｆ）０．１μｍ粒子径のものを０．２ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施
例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（３２）を作製した。
【００８３】
（実施例３３）
＜二酸化炭素分離部材（３３）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を０．１ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施例１と同様にして、二酸化炭素分
離部材（３３）を作製した。
（実施例３４）
＜二酸化炭素分離部材（３４）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を０．２ｇの代わりに，アルカリ性チタニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－
４０ＢＬ）を０．１ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施例１と同様にして、二酸化
炭素分離部材（３４）を作製した。
（実施例３５）
＜二酸化炭素分離部材（３５）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を０．２ｇの代わりにカーボンナノファイバー（三菱マテリアル電子化成株式会社、
ＣＮＴ－Ｆ）０．１μｍ粒子径のものを０．１ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施
例１と同様にして、二酸化炭素分離部材（３５）を作製した。
【００８６】
（実施例４１）
＜二酸化炭素分離部材（４１）の作製＞
　エポキシ架橋剤（ＥＸ－８１０、日油株式会社製）０．７ｇに変えてエポキシ架橋剤（
ＥＸ－８１０、日油株式会社製）２.０ｇを利用した事以外は、実施例１と同様にして、
二酸化炭素分離部材（４１）を作製した。
（実施例４２）
＜二酸化炭素分離部材（４２）の作製＞
　０．０２質量％のフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマアルドリッ
チ社製）０．１ｇの代わりにフッ素系界面活性剤（Ｚｏｎｙｌ　ＦＳＮ１００、シグマア
ルドリッチ社製）２ｇ含む水溶液を追加に添加した事以外は実施例２４と同様にして、二
酸化炭素分離部材（４２）を作製した。
（実施例４３）
＜二酸化炭素分離部材（４３）の作製＞
　アルカリ性ジルコニアゾル（日産化学社製、ナノユースＺＲ－４０ＢＬ）０．１μｍ粒
子径を１ｇ分散させて塗布液を作製した以外は実施例１と同様にして、二酸化炭素分離部
材（４３）を作製した。
【００８７】
　実施例２３～実施例３５、実施例４１～実施例４３の二酸化炭素分離部材の構成を下記
表３に示す。また、これらを実施例１と同様にして評価した結果を下記表４に示す。
＊１　透過流速単位：１×１０－５ｃｍ３（ＳＴＰ）／（ｓ・ｃｍ２・ｃｍＨｇ）
＊２　α＝Ｑ（ＣＯ２）／Ｑ（Ｈ２）
　全てｎ＝５の平均値を提示
【００８８】
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【表３】

【００８９】
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【表４】

【００９０】
　表４の結果より、本発明の二酸化炭素分離部材は、二酸化炭素分離能及びその持続性に
優れる。特に、実施例１と実施例２３～２９との対比より、高分子化合物層に界面活性剤
を添加することで耐久性がさらに向上することがわかる。また、実施例３０～３５より、
高分子化合物層にフィラーを添加することにより、二酸化炭素分離の得及び初期変動率が
改良されることがわかる。
　さらに、多孔膜と高分子化合物層との間に、キャリア拡散抑制層を設けた場合、膜厚は
非常に薄ものであるが、耐久性のさらなる向上に有用であることがわかる。
【００９１】
（実施例４４）
－二酸化炭素分離モジュールの作製－
　実施例１で作製した二酸化炭素分離膜と多孔質膜とを積層した二酸化炭素分離部材（積
層体）１４と流路材１６とを１９組用いて、直径５９ｍｍの有孔の中心管１２に巻き回し
て、図１に示す構造のスパイラル型二酸化炭素分離モジュール１０を作製した。
　作製した本発明の二酸化炭素分離モジュールは、内蔵する二酸化炭素分離膜の性能の通
り、二酸化炭素分離農が良好で、且つ、長寿命であることを確認した。
【符号の説明】
【００９２】
１０　二酸化炭素分離モジュール
１２　有孔の中空状中心管（中空状中心管）
１４　二酸化炭素分離部材
１６　流路材
１８　被覆層（流体非透過性の被覆層）



(28) JP 5689765 B2 2015.3.25

【図１】 【図２】



(29) JP 5689765 B2 2015.3.25

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｂ０１Ｄ  71/36     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/36     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/34     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/34     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/68     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/68     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/66     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/66     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/64     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/64     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/26     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/26     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/44     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/44     　　　　        　　　　　
   Ｂ０１Ｄ  71/38     (2006.01)           Ｂ０１Ｄ   71/38     　　　　        　　　　　

    審査官  富永　正史

(56)参考文献  特開平０７－２７５６７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－０３６４６４（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００９／０９３６６６（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ０１Ｄ　　６１／００－７１／８２
              Ｂ０１Ｄ　　５３／２２
              　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

