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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】十分なガス分離選択性を有し、可塑化耐性に優
れ、ガス透過性にも優れたガス分離膜、当該ガス分離膜
を用いたガス分離モジュール、ガス分離装置及びガス分
離方法の提供。
【解決手段】ポリイミド化合物及び式（Ｉ）で表される
化合物を構成材料として含むガス分離層１を有するガス
分離膜１０、ガス分離膜１０を用いたガス分離モジュー
ル、ガス分離装置及びガス分離方法。Ａａ－（Ｘ）ｎ（
Ｉ）（Ａａはｎ価の飽和炭化水素基、ｎ価の芳香族炭化
水素基又は飽和炭化水素基及び芳香族炭化水素基から選
ばれる２つ以上の基を連結してなるｎ価の基；ｎは２～
６の整数、但し、Ａａは無置換の直鎖アルキレン基を除
く；Ｘはカルボキシ基、アミド基、カルバメート基、ウ
レア基又はスルホンアミド基から成る水素結合性基；但
し、１級アミノ基、２級アミノ基、ヒドロキシル基、及
びチオール基を有しない）
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイミド化合物及び下記式（Ｉ）で表される化合物を構成材料として含むガス分離層
を有するガス分離膜。
 
　Ａａ－（Ｘ）ｎ　　　（Ｉ）
 
　式中、Ａａはｎ価の飽和炭化水素基、ｎ価の芳香族炭化水素基、又は、飽和炭化水素基
及び芳香族炭化水素基から選ばれる２つ以上の基を連結してなるｎ価の基を示す。ｎは２
～６の整数である。但し、Ａａが無置換の直鎖アルキレン基であることはない。
　Ｘは、カルボキシ基、アミド基、カルバメート基、ウレア基、及びスルホンアミド基か
ら選ばれる水素結合性基を示す。
　前記式（Ｉ）で表される化合物は、１級アミノ基、２級アミノ基、ヒドロキシ基、及び
チオール基を有しない。
【請求項２】
　前記Ｘが、カルボキシ基、アミド基、カルバメート基、及びウレア基から選ばれる水素
結合性基である、請求項１に記載のガス分離膜。
【請求項３】
　前記Ｘがカルボキシ基である、請求項１又は２に記載のガス分離膜。
【請求項４】
　前記式（Ｉ）で表される化合物がフッ素原子を有する、請求項１～３のいずれか１項に
記載のガス分離膜。
【請求項５】
　前記式（Ｉ）で表される化合物の分子量が２００以上１０００以下である、請求項１～
４のいずれか１項に記載のガス分離膜。
【請求項６】
　前記Ａａが下記式（Ｉ－１）～（Ｉ－１５）のいずれかで表される化合物からｎ個の水
素原子を除いた構造を含む基である、請求項１～５のいずれか１項に記載のガス分離膜。

【化１】

　式中、Ｘａ～Ｘｄは単結合又は２価の基を示す。Ｌ１は－ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－
を示す。
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【請求項７】
　前記ポリイミド化合物が下記式（II）で表される構造単位を有する、請求項１～６のい
ずれか１項に記載のガス分離膜。
【化２】

　式（II）中、Ｘｅはカルボキシ基、アミド基、カルバメート基、ウレア基、及びスルホ
ンアミド基から選ばれる水素結合性基を示す。
　Ａｂは下記式（II－１）～（II－２８）のいずれかで表される構造を含む基を示す。Ａ
ｃは下記式（II－２９）～（II－４２）のいずれかで表される構造を含む基を示す。
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【化３】

　式（II―１）～（II―２８）中、Ｘｆ～Ｘｈは単結合、又は２価の基を示す。Ｌ２は－
ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－を示す。Ｒａ及びＲｂは水素原子又は置換基を示し、＊は式
（ＩＩ）中のカルボニル基との結合部位を示す。
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【化４】

　式（II―２９）～（II―４２）中、Ｘｉ～Ｘｍは単結合、又は２価の基を示す。Ｌ３は
－ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－を示す。＊は式（ＩＩ）中のイミド基の窒素原子に結合す
る部位を示し、＃はＸｅとの結合部位を示す。
【請求項８】
　前記ポリイミド化合物中、前記式（II）で表される構造単位の含有量が３０質量％以上
である、請求項７に記載のガス分離膜。
【請求項９】
　ガス透過性の支持層上に、前記ガス分離層が設けられるガス分離複合膜である、請求項
１～８のいずれか１項に記載のガス分離膜。
【請求項１０】
　前記支持層が、多孔質層と、不織布層とからなり、
　前記不織布層、前記多孔質層、及び前記ガス分離層がこの順に設けられる、請求項９に
記載のガス分離膜。
【請求項１１】
　分離処理されるガスが二酸化炭素とメタンの混合ガスである場合において、３０℃、５
ＭＰａにおける二酸化炭素の透過速度が６０ＧＰＵ以上であり、二酸化炭素とメタンとの
透過速度比ＲＣＯ２／ＲＣＨ４が１５以上である、請求項１～１０のいずれか１項に記載
のガス分離膜。
【請求項１２】
　二酸化炭素及びメタンを含む混合ガスから二酸化炭素を選択的に透過させるために用い
られる、請求項１～１１のいずれか１項に記載のガス分離膜。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか１項に記載のガス分離膜を具備するガス分離モジュール。
【請求項１４】
　請求項１３に記載のガス分離モジュールを備えたガス分離装置。
【請求項１５】
　請求項１～１２のいずれか１項に記載のガス分離膜を用いて、二酸化炭素及びメタンを
含むガスから二酸化炭素を選択的に透過させるガス分離方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、ガス分離膜、ガス分離モジュール、ガス分離装置、及びガス分離方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　高分子化合物は、その素材ごとに特有の気体透過性を有する。特定の高分子化合物から
なる膜は、その性質に基づき、所望の気体成分を選択的に透過させて分離することができ
るガス分離膜として用いうる。ガス分離膜は、火力発電所、セメントプラント、及び製鉄
所高炉等において、大規模な二酸化炭素発生源から二酸化炭素を分離回収するために産業
上利用することが検討されている。より具体的には、主としてメタンと二酸化炭素とを含
む混合ガス（天然ガスやバイオガス）から不純物である二酸化炭素等を除去する手段とし
てガス分離膜の利用が検討されている。
【０００３】
　天然ガスの精製で用いられるガス分離膜は、より効率的にガスを分離するために、優れ
たガス透過性とガス分離選択性が求められる。また、実際の天然ガスプラントにおいては
、高圧条件により、又は天然ガス中に存在する不純物（例えば、ベンゼン、トルエン、又
はキシレン）の影響等によってガス分離膜が可塑化し、ガス分離選択性が低下する問題が
ある。したがって、ガス分離膜には、目的のガス分離選択性を持続的に発現できる可塑化
耐性も求められる。
　ガス分離選択性、及び可塑化耐性等の向上を目的として、ガス分離層に架橋構造を導入
する技術が知られている。例えば特許文献１には、ポリ（アミドアミン）デンドリマーを
用いて架橋したポリイミド膜が、二酸化炭素とメタンの分離選択性に優れることが記載さ
れている。また特許文献２には、ポリイミドが有するカルボキシ基と、アルキレンジオー
ルとを反応させてエステル架橋を形成させたポリイミド膜が、可塑化耐性に優れ、二酸化
炭素の透過性、及び二酸化炭素とメタンの分離選択性にも優れることが記載されている。
【０００４】
　実用的なガス分離膜とするためには、ガス分離層を薄層にして十分なガス透過性を確保
し、さらに高度なガス分離選択性も実現しなければならない。ガス分離層を薄層化する手
法としては、ポリイミド化合物等の高分子化合物を相分離法により非対称膜とし、分離に
寄与する部分を緻密層又はスキン層と呼ばれる薄層にする方法がある。この非対称膜では
、緻密層以外の部分を膜の機械的強度を担う支持層として機能させる。
　また、上記非対称膜の他に、ガス分離機能を担うガス分離層と機械強度を担う支持層と
を別素材とし、ガス透過性の支持層上に、ガス分離能を有するガス分離層を薄層に形成す
る複合膜の形態も知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１４／０８１５５０号
【特許文献２】米国特許第８３９４１８２号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記特許文献１及び２に記載の技術によれば、ガス分離層を形成するポリイミド化合物
に架橋構造を導入することにより、ガス分離性能を向上させることができ、また可塑化耐
性を高めることができるとされる。しかし、本発明者らが、架橋構造を導入したポリイミ
ド膜のガス分離性能について詳細に検討を重ねた結果、架橋構造の導入により可塑化耐性
が向上するものの、ガス透過性の向上には制約があり、近時求められる所望の高効率ガス
分離の実現が難しいことがわかってきた。
　そこで本発明は、十分なガス分離選択性を示し、また可塑化耐性に優れ、さらにガス透
過性にも優れたガス分離膜を提供することを課題とする。さらに本発明は、上記ガス分離
膜を用いたガス分離モジュール、ガス分離装置、及びガス分離方法を提供することを課題
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは上記課題に鑑み鋭意検討を重ねた結果、ポリイミド化合物を用いて形成し
たガス分離層を有するガス分離膜の調製において、このガス分離層の形成を特定の水素結
合性基を複数有する特定構造の化合物の共存下で行うことにより、この化合物とポリイミ
ド化合物との間の水素結合性相互作用によりポリイミド化合物間に非共有結合性の架橋構
造が形成されるなどして、得られるガス分離膜に十分なガス分離選択性と可塑化耐性を付
与することができ、また優れたガス透過性も実現できることを見出した。本発明は、これ
らの知見に基づきさらに検討を重ね、完成させるに至ったものである。
【０００８】
　上記の課題は以下の手段により達成された。
〔１〕
　ポリイミド化合物及び下記式（Ｉ）で表される化合物を構成材料として含むガス分離層
を有するガス分離膜。
 
　Ａａ－（Ｘ）ｎ　　　（Ｉ）
 
　式中、Ａａはｎ価の飽和炭化水素基、ｎ価の芳香族炭化水素基、又は、飽和炭化水素基
及び芳香族炭化水素基から選ばれる２つ以上の基を連結してなるｎ価の基を示す。ｎは２
～６の整数である。但し、Ａａが無置換の直鎖アルキレン基であることはない。
　Ｘは、カルボキシ基、アミド基、カルバメート基、ウレア基、及びスルホンアミド基か
ら選ばれる水素結合性基を示す。
　式（Ｉ）で表される化合物は、１級アミノ基、２級アミノ基、ヒドロキシ基、及びチオ
ール基を有しない。
〔２〕
　上記Ｘが、カルボキシ基、アミド基、カルバメート基、及びウレア基から選ばれる水素
結合性基である、〔１〕に記載のガス分離膜。
〔３〕
　上記Ｘがカルボキシ基である、〔１〕又は〔２〕に記載のガス分離膜。
〔４〕
　上記式（Ｉ）で表される化合物がフッ素原子を有する、〔１〕～〔３〕のいずれか１つ
に記載のガス分離膜。
〔５〕
　上記式（Ｉ）で表される化合物の分子量が２００以上１０００以下である、〔１〕～〔
４〕のいずれか１つに記載のガス分離膜。
〔６〕
　上記Ａａが下記式（Ｉ－１）～（Ｉ－１５）のいずれかで表される化合物からｎ個の水
素原子を除いた構造を含む基である、〔１〕～〔５〕のいずれか１つに記載のガス分離膜
。
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【化１】

 
　式中、Ｘａ～Ｘｄは単結合又は２価の基を示す。Ｌ１は－ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－
を示す。
〔７〕
　上記ポリイミド化合物が下記式（II）で表される構造単位を有する、〔１〕～〔６〕の
いずれか１つに記載のガス分離膜。
【化２】

　式（II）中、Ｘｅはカルボキシ基、アミド基、カルバメート基、ウレア基、及びスルホ
ンアミド基から選ばれる水素結合性基を示す。
　Ａｂは下記式（II－１）～（II－２８）のいずれかで表される構造を含む基を示す。Ａ
ｃは下記式（II－２９）～（II－４２）のいずれかで表される構造を含む基を示す。
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【化３】

　式（II―１）～（II―２８）中、Ｘｆ～Ｘｈは単結合、又は２価の基を示す。Ｌ２は－
ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－を示す。Ｒａ及びＲｂは水素原子又は置換基を示し、＊は式
（II）中のカルボニル基との結合部位を示す。



(10) JP 2019-10631 A 2019.1.24

10

20

30

40

50

【化４】

　式（II―２９）～（II―４２）中、Ｘｉ～Ｘｍは単結合、又は２価の基を示す。Ｌ３は
－ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－を示す。＊は式（II）中のイミド基の窒素原子に結合する
部位を示し、＃はＸｅとの結合部位を示す。
〔８〕
　上記ポリイミド化合物中、上記式（II）で表される構造単位の含有量が３０質量％以上
である、〔７〕に記載のガス分離膜。
〔９〕
　ガス透過性の支持層上に、上記ガス分離層が設けられるガス分離複合膜である、〔１〕
～〔８〕のいずれか１つに記載のガス分離膜。
〔１０〕
　上記支持層が、多孔質層と、不織布層とからなり、
　上記不織布層、上記多孔質層、及び上記ガス分離層がこの順に設けられる、〔９〕に記
載のガス分離膜。
〔１１〕
　分離処理されるガスが二酸化炭素とメタンの混合ガスである場合において、３０℃、５
ＭＰａにおける二酸化炭素の透過速度が６０ＧＰＵ以上であり、二酸化炭素とメタンとの
透過速度比ＲＣＯ２／ＲＣＨ４が１５以上である、〔１〕～〔１０〕のいずれか１つに記
載のガス分離膜。
〔１２〕
　二酸化炭素及びメタンを含む混合ガスから二酸化炭素を選択的に透過させるために用い
られる、〔１〕～〔１１〕のいずれか１つに記載のガス分離膜。
〔１３〕
　〔１〕～〔１２〕のいずれか１つに記載のガス分離膜を具備するガス分離モジュール。
〔１４〕
　〔１３〕に記載のガス分離モジュールを備えたガス分離装置。
〔１５〕
　〔１〕～〔１２〕のいずれか１つに記載のガス分離膜を用いて、二酸化炭素及びメタン
を含むガスから二酸化炭素を選択的に透過させるガス分離方法。
【０００９】
　本明細書において、特定の符号で表示された置換基、連結基等（以下、置換基等という
）が複数あるとき、又は複数の置換基等を同時もしくは択一的に規定するときには、それ
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ぞれの置換基等は互いに同一でも異なっていてもよいことを意味する。このことは、置換
基等の数の規定についても同様である。また、式中に同一の表示で表された複数の部分構
造の繰り返しがある場合は、各部分構造、又は繰り返し単位は同一でも異なっていてもよ
い。また、特に断らない場合であっても、複数の置換基等が近接するときにはそれらが互
いに連結したり縮環したりして環を形成していてもよい意味である。
【００１０】
　本明細書において化合物、又は基の表示については、化合物、又は基そのもののほか、
それらの塩、それらのイオンを含む意味に用いる。また、目的の効果を奏する範囲で、構
造の一部を変化させたものを含む意味である。
　本明細書において置換又は無置換を明記していない置換基（連結基についても同様）に
ついては、所望の効果を奏する範囲で、その基に任意の置換基を有していてもよい意味で
ある。これは置換又は無置換を明記していない化合物についても同義である。
　本明細書において置換基というときには、特に断らない限り、後記置換基群Ｚをその好
ましい範囲とする。また、特定の範囲を有する置換基が記載されているだけの場合（例え
ば「アルキル基」と記載されているだけの場合）は、下記置換基群Ｚの対応する基（上記
の場合はアルキル基）における好ましい範囲、具体例が適用される。
　本明細書において、ある基の炭素数を規定する場合、この炭素数は、基全体の炭素数を
意味する。つまり、この基がさらに置換基を有する形態である場合、この置換基を含めた
全体の炭素数を意味する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のガス分離膜、ガス分離モジュール、ガス分離装置、及びガス分離方法は、所望
のガス分離選択性と優れた可塑化耐性を実現し、また優れたガス透過性をも実現したガス
分離を可能とする。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明のガス分離複合膜の一実施形態を模式的に示す断面図である。
【図２】本発明のガス分離複合膜の別の実施形態を模式的に示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のガス分離膜は、ガス分離層中に、ポリイミド化合物と下記式（Ｉ）で表される
化合物とを構成材料として含む。ポリイミド化合物と、式（Ｉ）で表される化合物とは、
水素結合性基を有する。ポリイミド化合物と式（Ｉ）で表される化合物とが、共存するこ
とにより、ポリイミド化合物間に式（Ｉ）で表される化合物が関与し、両者間に水素結合
性相互作用が働く。この水素結合性相互作用が、ポリイミド化合物と式（Ｉ）で表される
化合物とを架橋していると考えられる。その結果、ガス分離膜は、適度に緻密化されるた
め、ガス分離選択性と可塑化耐性が効果的に高められる。また、ポリイミド化合物と式（
Ｉ）で表される化合物との架橋は、水素結合性（非共有結合性）の架橋構造であるため、
ガス分離膜が優れたガス透過性を示す。
【００１４】
［式（Ｉ）で表される化合物］
　本発明のガス分離膜のガス分離層には、構成材料として、後述するポリイミド化合物に
加え、下記式（Ｉ）で表される化合物が含まれる。
 
　Ａａ－（Ｘ）ｎ　　　（Ｉ）
 
　式中、Ａａはｎ価の飽和炭化水素基、ｎ価の芳香族炭化水素基、又は、飽和炭化水素基
及び芳香族炭化水素基から選ばれる２つ以上の基を連結してなるｎ価の基を示す。ｎは２
～６の整数である。但し、Ａａが無置換の直鎖アルキレン基であることはない。本発明に
おいて、Ａａの構造中には、Ｘの選択肢として規定される後述の水素結合性基は含まれな
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いものとする。
【００１５】
　Ａａの一部又は全部を構成し得る飽和炭化水素基の飽和炭化水素としては、アルカン又
はシクロアルカンが挙げられる（Ａａがアルカンのみで構成される場合、このアルカンは
無置換の直鎖アルキレン基ではない。）。
【００１６】
　上記アルカンの炭素数は２～２０が好ましく、２～１５がより好ましく、２～１２がさ
らに好ましく、３～１０がより好ましく、３～８が特に好ましく、３～６が最も好ましい
。
【００１７】
　上記シクロアルカンの炭素数は３～１５が好ましく、３～１０がより好ましく、４～８
がさらに好ましく、４～６が特に好ましい。
【００１８】
　Ａａの一部又は全部を構成し得る芳香族炭化水素基の芳香族炭化水素は、炭素数６～２
０が好ましく、炭素数６～１５がより好ましく、炭素数６～１２がさらに好ましく、炭素
数６～１０がさらに好ましく、ベンゼンが特に好ましい。
【００１９】
　Ａａを構成し得る、「飽和炭化水素基及び芳香族炭化水素基から選ばれる２つ以上の基
を連結してなるｎ価の基」において、「２つ以上の基を連結」する連結基は、単結合であ
る形態を含む意味である。この「飽和炭化水素基及び芳香族炭化水素基から選ばれる２つ
以上の基を連結してなるｎ価の基」の好ましい一形態は、２つ以上（好ましくは２つ又は
３つ）のアルカンを２価以上（好ましくは２価又は３価）の連結基（この連結基は単結合
であることはない）により連結してなるｎ価の基、すなわち、２つ以上（好ましくは２つ
又は３つ）のアルカンを２価以上（好ましくは２価又は３価）の連結基（この連結基は単
結合であることはない）により連結してなる化合物からｎ個の水素原子を除いた基である
。２価以上の連結基の好ましい例としては、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲＸ１－、－Ｃ（＝Ｏ
）、及び－Ｃ（＝Ｓ）－（いずれも２価の連結基）、並びに－Ｎ（－）－（３価の連結基
）が挙げられる。「２つ以上のアルカンを２価以上の連結基により連結してなるｎ価の基
」は、２価以上の連結基を２つ以上有してもよい。２価以上の連結基を２つ以上有する場
合、２価以上の連結基の数は２～５が好ましく、より好ましくは２又は３である。
　ＲＸ１として採り得る置換基は特に制限されず、例えば、アルキル基（好ましくは炭素
数１～１０、より好ましくは炭素数１～５、さらに好ましくは炭素数１～３のアルキル基
）、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３～１５、より好ましくは炭素数３～１０、さ
らに好ましくは炭素数４～８のシクロアルキル基）、ハロゲン原子（好ましくは、フッ素
原子、塩素原子、臭素原子又はヨウ素原子）、又は、アリール基（好ましくは炭素数６～
２０、より好ましくは炭素数６～１５、さらに好ましくは炭素数６～１２、特に好ましく
は炭素数６～１０のアリール基）が挙げられる。ＲＸ１は、アルキル基又はアリール基で
あることが好ましく、アルキル基であることがより好ましい。
　飽和炭化水素基及び芳香族炭化水素基から選ばれる２つ以上の基を連結してなるｎ価の
基」の別の好ましい形態は、シクロアルカン及び芳香族炭化水素から選ばれる環状炭化水
素を２つ以上連結してなるｎ価の基であり、より好ましくは、シクロアルカン及び芳香族
炭化水素から選ばれる環状炭化水素を２つ連結してなるｎ価の基である。この場合におい
て、シクロアルカン及び／又は芳香族炭化水素が置換基としてアルキル基を有する場合、
このアルキル基はシクロアルカン及び／又は芳香族炭化水素を構成する置換基として解釈
し、シクロアルカン及び／又は芳香族炭化水素と区別された飽和炭化水素基としては解釈
しない。
　ここで、「シクロアルカン及び芳香族炭化水素から選ばれる環状炭化水素を２つ以上連
結してなる」形態における連結構造は、一の環状炭化水素と、この環状炭化水素に隣接す
る環状炭化水素とが、１つ又は２つ以上の連結基を介して連結された形態（ここでいう「
連結基」は単結合を含む意味である。また例えば、環状炭化水素２つが、２つの連結基を
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介して連結された形態とは、後述の式（Ｉ－８）のように、２つの環状炭化水素（式（Ｉ
－８）では２つのベンゼン環）が２つの連結基（式（Ｉ－８）では－Ｘａ－と－Ｘｂ－）
により２重に連結された形態を意味する）の他、シクロアルカン同士、又はシクロアルカ
ンと芳香族炭化水素とが縮合した連結構造を含む意味である。なお、芳香族炭化水素の２
つ以上が縮合してなる縮合環は、通常通り、縮合環全体を芳香族炭化水素としてみる。
　「シクロアルカン及び芳香族炭化水素から選ばれる環状炭化水素を２つ以上連結してな
る」形態における連結基に特に制限はなく、単結合、又は、後述するＸｆとして採り得る
２価の基を挙げることができる。
【００２０】
　上記式（Ｉ）で表される化合物は、分子量が２００以上１０００以下であることが好ま
しい。分子量を上記好ましい範囲内とすることにより、ポリイミド化合物の分子間距離を
適度な範囲内に維持できる。これにより、ガス分離膜がガス透過性に優れ、さらに、ガス
分離選択性及び可塑化耐性に優れる。
　上記式（Ｉ）で表される化合物の分子量は、より好ましくは２００～８００であり、さ
らに好ましくは２００～６００である。
【００２１】
　上記式（Ｉ）中のｎは、２～４の整数であることが好ましく、２又は３であることがよ
り好ましい。Ａａは、下記式（Ｉ－１）～（Ｉ－１５）のいずれかで表される化合物から
ｎ個の水素原子を除いた構造を含む基であることが好ましい。本明細書において「～構造
を含む基」という場合、「～構造」そのものの他、「～構造」が、さらに置換基を有する
形態を含む意味である。
【００２２】
【化５】

 
【００２３】
　式中、Ｘａ～Ｘｄは単結合、又は２価の基を示す。Ｌ１は－ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２

－を示す。Ｘａ～Ｘｄで示される２価の基は特に制限されない。Ｘａ及びＸｂは、－Ｏ－
、－Ｓ－、－ＮＲＮ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、又は－Ｃ（Ｒｘ）２－が好
ましい。ＲＮはアルキル基、又はアリール基を示す。Ｒｘは水素原子又は置換基を示し、
Ｒｘが置換基の場合、２つのＲｘが互いに連結して環を形成してもよい。Ｘａ及びＸｂは
、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、又は－Ｃ（Ｒｘ）２－がより好ましい。
　好ましいＸｃ及びＸｄは、後述のＸｆとして採り得る２価の基の好ましい形態と同じで
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ある。
　Ａａは、上記式（Ｉ－１）、（Ｉ－２）、（Ｉ－３）、（Ｉ－５）、及び（Ｉ－９）の
いずれかで表される化合物からｎ個の水素原子を除いた構造を含む基が好ましく、式（Ｉ
－２）、（Ｉ－５）、及び（Ｉ－９）のいずれかで表される化合物からｎ個の水素原子を
除いた構造を含む基がより好ましい。Ａａはその構造中にフッ素原子を有することが好ま
しい。
【００２４】
　Ａａの具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されない。下記具体例中、＊はＸ
との結合部位を示す。すなわち、＊の数は式（Ｉ）中のｎの数となる。Ｍｅはメチルであ
る。
【００２５】
【化６】

 
【００２６】
　式（Ｉ）中、Ｘは、カルボキシ基（－ＣＯＯＨ）、アミド基（－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨＲＺ、
又は、ＲＺＣ（＝Ｏ）ＮＨ－）、カルバメート基（－ＯＣ（＝Ｏ）ＮＨＲＺ又はＲＺＯＣ
（＝Ｏ）ＮＨ－）、ウレア基（－ＮＲＺ－ＣＯ－ＮＨＲＺ）、及びスルホンアミド基（－
ＳＯ２ＮＨＲＺ又はＲＺＳＯ２ＮＨ－）から選ばれる水素結合性基を示す。ここで、ＲＺ

は水素原子又は置換基を示す。本発明において「水素結合性基」は、上記各基の括弧内に
示される通り１価の基を意味する。
　例えば、Ｘが窒素原子に結合した水素原子を少なくとも１つ有することにより、Ｘは水
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ことにより、式（Ｉ）で表される化合物中の水素結合性基と、ポリイミド化合物が有する
カルボニル基とが相互作用する。具体的には、式（Ｉ）で表される化合物中の、例えば窒
素原子に結合した水素原子と、ポリイミド化合物が有するカルボニル基の酸素原子との間
に、水素結合が形成される（この場合、カルボニル基の酸素原子が水素原子のアクセプタ
ーとなる。）。この水素結合により、式（Ｉ）で表される化合物がポリイミド化合物を架
橋する。またポリイミド化合物が水素結合性基を有していれば、ポリイミド化合物中の水
素結合性基と、式（Ｉ）で表される化合物が有する水素結合性基との間にも、水素結合が
形成される。この水素結合によっても、ポリイミド化合物間を架橋できる。
　Ｘは、カルボキシ基、アミド基、カルバメート基、及びウレア基から選ばれる水素結合
性基であることが好ましく、カルボキシ基であることがより好ましい。
　Ｘがカルボキシ基であり、またポリイミド化合物もカルボキシ基を有する形態は、本発
明の実施形態としてより好ましい。この形態では、２つのカルボキシ基間には水素結合が
２重に形成され得る（１方のカルボキシ基中のカルボニル基が、他方のカルボキシ基中の
水素原子のアクセプターとして作用するため）ため、十分なガス透過性を維持しながら、
可塑化耐性をより高めることが可能となる。
　ＲＺが置換基の場合、アルキル基、シクロアルキル基、又はアリール基が好ましく、こ
れらアルキル基、シクロアルキル基、及びアリール基は、フッ素原子を有していることも
好ましい。
【００２７】
　上記ＲＺとして採り得るアルキル基の炭素数は１～１２が好ましく、１～１０がより好
ましく、１～８がさらに好ましい。ＲＺとして採り得るシクロアルキル基の炭素数は３～
１２が好ましく、４～１０がより好ましく、４～８がさらに好ましい。ＲＺとして採り得
るアリール基の炭素数は６～１２が好ましく、６～１０がより好ましく、６～８がさらに
好ましい。
【００２８】
　Ｘの具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限定されない。下記具体例中、＊はＡａ

との結合部位を示す。Ｍｅはメチルを示す。
【００２９】
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【化７】

 
【００３０】
　式（Ｉ）で表される化合物は、１級アミノ基、２級アミノ基、ヒドロキシ基、及びチオ
ール基を有しない。これらの基はポリイミド化合物のイミド基、及びポリイミド化合物が
有し得る置換基（カルボキシ基、ビニル基等）等と穏やかな条件下で反応して共有結合を
形成し得るため、目的の水素結合性の架橋構造を形成できない場合がある。
【００３１】
　式（Ｉ）で表される化合物は、その分子中にフッ素原子を有することが好ましい。式（
Ｉ）で表される化合物のフッ素原子は、ガス中の可塑化成分（トルエン等）と式（Ｉ）で
表される化合物との親和性を弱める。したがって、得られるガス分離膜の可塑化耐性がよ
り高まる。また、フッ素原子同士に電子反発が生じ、ガス分離層に空孔が適度に確保され
るため、ガス透過性が向上する。
【００３２】
　本発明のガス分離膜のガス分離層中、ポリイミド化合物１００質量部に対する式（Ｉ）
で表される化合物の含有量は、０．１～２０質量部が好ましく、０．５～１０質量部がよ
り好ましく、１～５質量部がさらに好ましい。
【００３３】
　式（Ｉ）で表される化合物は常法により合成することができる。また商業的に入手する
こともできる。
【００３４】
［ポリイミド化合物］
　本発明に用いるポリイミド化合物の構造に特に制限はなく、式（Ｉ）で表される化合物
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公知のポリイミド化合物を適宜に適用することができる。
　本発明に用いるポリイミド化合物は、好ましくは下記式（II）で表される構造単位を少
なくとも含む。
【００３５】
【化８】

 
【００３６】
　式（II）中、Ｘｅは上記式（Ｉ）におけるＸと同義であり、水素結合性基を示す。Ｘｅ

はカルボキシ基、アミド基、ウレア基、又はスルホンアミド基が好ましく、カルボキシ基
、又はスルホンアミド基が特に好ましい。Ｘｅは、式（Ｉ）で表される化合物との間で水
素結合を形成することができ、非共有結合性の架橋構造の形成に寄与する。
　Ｘｅの具体例は、式（Ｉ）におけるＸの具体例として挙げた基が挙げられる。この場合
、Ｘの具体例中、＊はＡｃとの結合部位となる。
【００３７】
　Ａｂは下記式（II－１）～（II－２８）のいずれかで表される構造を含む基を示す。下
記式（II－１）～（II－２８）において、＊は式（II）中のカルボニル基との結合部位を
示す。Ａｂは式（II－１）、（II－２）、又は（II－４）で表される構造を含む基である
ことが好ましく、（II－１）又は（II－４）で表される構造を含む基であることがより好
ましく、（II－１）で表される構造を含む基であることが特に好ましい。
【００３８】
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【化９】

 
【００３９】
　上記式（II－１）、（II－９）、及び（II－１８）中、Ｘｆ～Ｘｈは、単結合又は２価
の基を示す。この２価の基としては、－Ｃ（Ｒｘ）２－、－Ｏ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝
Ｏ）－、－Ｓ－、－ＮＲＹ－、－Ｓｉ（ＲＹ）２－、－Ｃ６Ｈ４－（フェニレン）、ヘテ
ロ環基、又はこれらの基の２つ以上を組み合わせた基が好ましく、単結合又は－Ｃ（Ｒｘ

）２－がより好ましい。Ｒｘは水素原子又は置換基を示す。Ｒｘが置換基の場合、互いに
連結して環を形成してもよい。ＲＹは水素原子、アルキル基（好ましくはメチル又はエチ
ル）、又はアリール基（好ましくはフェニル基）を示す。Ｒｘが置換基を示す場合、その
具体例としては、後記置換基群Ｚから選ばれる基が挙げられ、なかでもアルキル基が好ま
しく、炭素数１～３０のアルキル基がより好ましく、ハロゲン原子が結合したアルキル基
がさらに好ましく、トリフルオロメチルが特に好ましい。なお、式（II－１８）は、Ｘｈ
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が、２つのエチレンユニットのうち、一方を構成するいずれかの炭素原子、及び、他方を
構成するいずれかの炭素原子と連結していることを意味する。
　Ｘｆ～Ｘｈで表される２価の基は、５００以下の分子量を有することが好ましく、３５
０以下の分子量を有することがより好ましく、１０～２００の分子量を有することがより
好ましい。
【００４０】
　式（II－４）、（II－１５）、（II－１７）、（II－２０）、（II－２１）、及び（II
－２３）中、Ｌ２は、それぞれ独立に、－ＣＨ＝ＣＨ－又は－ＣＨ２－を示す。
【００４１】
　式（II－７）中、Ｒａ及びＲｂは、水素原子又は置換基を示す。この置換基としては、
後述する置換基群Ｚから選ばれる基が挙げられる。Ｒａ及びＲｂは互いに結合して環を形
成していてもよい。
【００４２】
　Ｒａ及びＲｂは、水素原子又はアルキル基であることが好ましく、水素原子、メチル、
又はエチルがより好ましく、水素原子が更に好ましい。
【００４３】
　Ａｃは式（II－２９）～（II－４２）のいずれかで表される構造を含む基を示す。式（
II－２９）～（II－４２）において、＊は式（II）中に示されたイミド基の窒素原子との
結合部位を示し、＃は式（II）中に示されたＸｅとの結合部位を示す。Ａｃは式（II－２
９）、（II－３３）、（II－３４）、又は（II－３５）で表される構造を含む基であるこ
とが好ましく、式（II－２９）又は（II－３４）で表される構造を含む基がより好ましく
、式（II－２９）で表される構造を含む基が特に好ましい。
【００４４】
【化１０】

【００４５】
　Ｘｉ～Ｘｍは単結合又は２価の基を示す。Ｘｉ、Ｘｊ、及びＸｋとして採り得る２価の
基としては、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲＮ－（ＲＮは水素原子、アルキル基、又はアリール
基を示す。）、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－Ｃ（＝Ｏ）－、又は－Ｃ（Ｒｘ）２－（Ｒｘは水素
原子又は置換基を示す。Ｒｘが置換基の場合、互いに連結して環を形成してもよい）が好
ましく、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、又は－Ｃ（Ｒｘ）２－がより好ましい。
　Ｘｌ及びＸｍとして採り得る２価の基の好ましい形態は、上述したＸｆとして採り得る
２価の基の形態と同じである。
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【００４６】
　式（II－３８）におけるＬ３は上記式（II－４）におけるＬ２と同義である。
【００４７】
　ポリイミド化合物中、式（II）で表される構造単位の含有量は３０質量％以上が好まし
く、５０質量％以上がより好ましく、７０質量％がさらに好ましく、８０質量％以上が特
に好ましい。
【００４８】
　ポリイミド化合物は、式（II）で表される繰り返し単位に加えて、さらに、式（III－
ａ）で表される繰り返し単位、及び／又は（III－ｂ）で表される繰り返し単位を含んで
もよい。
【００４９】
【化１１】

【化１２】

【００５０】
　上記式中、Ａｄは式（II）中のＡｂと同義であり、好ましい範囲も同じである。Ｒｃは
アルキル基、又はハロゲン原子を示す。Ｒｄ及びＲｅは、アルキル基、ハロゲン原子、又
は互いに連結してＸｎと共に環を形成する基を示す。２つのＲｄが連結して環を形成して
もよく、２つのＲｅが連結して環を形成してもよい。ｋ１、ｍ１、及びｎ１は０～４の整
数である。置換基としては、後述する置換基群Ｚから選ばれる基が挙げられる。
　Ｒｃはアルキル基又はハロゲン原子であることがより好ましい。Ｒｃの置換数を示すｋ
１は０～４の整数であり、Ｒｃがアルキル基の場合、ｋ１は１～４が好ましく、２～４が
より好ましく、さらに好ましくは３又は４である。Ｒｃがアルキル基である場合、このア
ルキル基の炭素数は１～１０が好ましく、１～５がより好ましく、１～３がさらに好まし
い。特に好ましいアルキル基は、メチル、エチル、又はトリフルオロメチルである。
　式（III－ａ）中のフェニレンは、１，３位でイミド基と結合する、又は、１，４位で
イミド基と結合することが好ましく、１，３位でイミド基と結合することがより好ましい
。
【００５１】
　Ｒｄ及びＲｅが互いに連結した構造は特に制限されず、単結合、－Ｏ－、又は－Ｓ－が
好ましい。Ｒｄ及びＲｅの置換数を示す、ｍ１及びｎ１は０～４の整数であり、ｍ１及び
ｎ１は、１～４が好ましく、２～４がより好ましく、３又は４がさらに好ましい。Ｒｄ及
びＲｅがアルキル基である場合、このアルキル基の炭素数は１～１０が好ましく、１～５
がより好ましく、１～３がさらに好ましい。特に好ましいアルキル基は、メチル、エチル
、又はトリフルオロメチルである。
【００５２】
　式（III－ｂ）中のＸｎは式（II－１）におけるＸｆと同義であり、好ましい範囲も同
一である。
【００５３】
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　ポリイミド化合物は、式（II）で表される繰り返し単位を、３０～１００モル％含有す
ることが好ましく、５０～１００モル％含有することがより好ましく、７０～１００モル
％含有することがさらに好ましく、８０～１００モル％含有することが特に好ましい。
　ポリイミド化合物がさらに、式（III－ａ）で表される繰り返し単位及び／又は式（III
－ｂ）で表される繰り返し単位を含む場合、式（II）で表される繰り返し単位と、式（II
I－ａ）で表される繰り返し単位と、式（III－ｂ）で表される繰り返し単位の総モル量中
に占める、式（II）で表される繰り返し単位のモル量の割合が３０～１００モル％である
ことが好ましく、５０～１００モル％がより好ましく、７０～１００モル％がさらに好ま
しく、８０～１００モル％が特に好ましい。なお、上記式（II）で表される繰り返し単位
と、上記式（III－ａ）で表される繰り返し単位と、上記式（ＩＩＩ－ｂ）で表される繰
り返し単位の総モル量中に占める、式（II）で表される繰り返し単位のモル量の割合が１
００モル％であるとは、ポリイミド化合物が、上記式（III－ａ）で表される繰り返し単
位と、上記式（III－ｂ）で表される繰り返し単位のいずれも有しないことを意味する。
【００５４】
　ポリイミド化合物は、式（II）で表される繰り返し単位からなるか、又は式（II）で表
される繰り返し単位に加えて、さらに式（III－ａ）及び／又は式（III－ｂ）で表される
繰り返し単位からなることが好ましい。ポリイミド化合物は、ブロック共重合体、ランダ
ム共重合体、グラフト共重合体のいずれでもよい。
【００５５】
　置換基群Ｚ：
　アルキル基（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好まし
くは炭素数１～１０のアルキル基であり、例えばメチル、エチル、ｉｓｏ－プロピル、ｔ
ｅｒｔ－ブチル、ｎ－オクチル、ｎ－デシル、ｎ－ヘキサデシル）、シクロアルキル基（
好ましくは炭素数３～３０、より好ましくは炭素数３～２０、特に好ましくは炭素数３～
１０のシクロアルキル基であり、例えばシクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキシ
ルなどが挙げられる。）、アルケニル基（好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは炭
素数２～２０、特に好ましくは炭素数２～１０のアルケニル基であり、例えばビニル、ア
リル、２－ブテニル、３－ペンテニルなどが挙げられる。）、アルキニル基（好ましくは
炭素数２～３０、より好ましくは炭素数２～２０、特に好ましくは炭素数２～１０のアル
キニル基であり、例えばプロパルギル、３－ペンチニルなどが挙げられる。）、アリール
基（好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは炭素数６～２０、特に好ましくは炭素数
６～１２のアリール基であり、例えばフェニル、ｐ－メチルフェニル、ナフチル、アント
ラニルなどが挙げられる。）、アミノ基（アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ
基、ヘテロ環アミノ基を含み、好ましくは炭素数０～３０、より好ましくは炭素数０～２
０、さらに好ましくは炭素数０～１０、特に好ましくは炭素数０～６のアミノ基であり、
例えばアミノ、メチルアミノ、ジメチルアミノ、ジエチルアミノ、ジベンジルアミノ、ジ
フェニルアミノ、ジトリルアミノなどが挙げられる。）、アルコキシ基（好ましくは炭素
数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１０のアルコキ
シ基であり、例えばメトキシ、エトキシ、ブトキシ、２－エチルヘキシロキシなどが挙げ
られる。）、アリールオキシ基（好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは炭素数６～
２０、特に好ましくは炭素数６～１２のアリールオキシ基であり、例えばフェニルオキシ
、１－ナフチルオキシ、２－ナフチルオキシなどが挙げられる。）、ヘテロ環オキシ基（
好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～
１２のヘテロ環オキシ基であり、例えばピリジルオキシ、ピラジルオキシ、ピリミジルオ
キシ、キノリルオキシなどが挙げられる。）、
【００５６】
　アシル基（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、さらに好まし
くは炭素数１～１２、特に好ましくは炭素数２～８のアシル基であり、例えばアセチル、
ベンゾイル、ホルミル、ピバロイルなどが挙げられる。）、アルコキシカルボニル基（好
ましくは炭素数２～３０、より好ましくは炭素数２～２０、特に好ましくは炭素数２～１
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２のアルコキシカルボニル基であり、例えばメトキシカルボニル、エトキシカルボニルな
どが挙げられる。）、アリールオキシカルボニル基（好ましくは炭素数７～３０、より好
ましくは炭素数７～２０、特に好ましくは炭素数７～１２のアリールオキシカルボニル基
であり、例えばフェニルオキシカルボニルなどが挙げられる。）、アシルオキシ基（好ま
しくは炭素数２～３０、より好ましくは炭素数２～２０、特に好ましくは炭素数２～１０
のアシルオキシ基であり、例えばアセトキシ、ベンゾイルオキシなどが挙げられる。）、
アシルアミノ基（好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは炭素数２～２０、さらに好
ましくは炭素数２～１０、特に好ましくは炭素数２～５のアシルアミノ基であり、例えば
アセチルアミノ、ベンゾイルアミノなどが挙げられる。）、
【００５７】
　アルコキシカルボニルアミノ基（好ましくは炭素数２～３０、より好ましくは炭素数２
～２０、特に好ましくは炭素数２～１２のアルコキシカルボニルアミノ基であり、例えば
メトキシカルボニルアミノなどが挙げられる。）、アリールオキシカルボニルアミノ基（
好ましくは炭素数７～３０、より好ましくは炭素数７～２０、特に好ましくは炭素数７～
１２のアリールオキシカルボニルアミノ基であり、例えばフェニルオキシカルボニルアミ
ノなどが挙げられる。）、スルホニルアミノ基（好ましくは炭素数１～３０、より好まし
くは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１２であり、例えばメタンスルホニルア
ミノ、ベンゼンスルホニルアミノなどが挙げられる。）、スルファモイル基（好ましくは
炭素数０～３０、より好ましくは炭素数０～２０、さらに好ましくは炭素数０～１２、特
に好ましくは炭素数０～６のスルファモイル基であり、例えばスルファモイル、メチルス
ルファモイル、ジメチルスルファモイル、フェニルスルファモイルなどが挙げられる。）
、カルバモイル基（好ましくは炭素原子数１～２０、より好ましくは１～１６、さらに好
ましくは１～１２、特に好ましくは炭素数１～７のカルバモイル基であり、例えばカルバ
モイル基、メチルカルバモイル基、ジエチルカルバモイル基、フェニルカルバモイル基な
どが挙げられる。）
【００５８】
　アルキルチオ基（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好
ましくは炭素数１～１２のアルキルチオ基であり、例えばメチルチオ、エチルチオなどが
挙げられる。）、アリールチオ基（好ましくは炭素数６～３０、より好ましくは炭素数６
～２０、特に好ましくは炭素数６～１２のアリールチオ基であり、例えばフェニルチオな
どが挙げられる。）、ヘテロ環チオ基（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素
数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１２のヘテロ環チオ基であり、例えばピリジルチ
オ、２－ベンズイミゾリルチオ、２－ベンズオキサゾリルチオ、２－ベンズチアゾリルチ
オなどが挙げられる。）、
【００５９】
　スルホニル基（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好ま
しくは炭素数１～１２のスルホニル基であり、例えばメシル、トシルなどが挙げられる。
）、スルフィニル基（好ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に
好ましくは炭素数１～１２のスルフィニル基であり、例えばメタンスルフィニル、ベンゼ
ンスルフィニルなどが挙げられる。）、ウレイド基（好ましくは炭素数１～３０、より好
ましくは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１２のウレイド基であり、例えばウ
レイド、メチルウレイド、フェニルウレイドなどが挙げられる。）、リン酸アミド基（好
ましくは炭素数１～３０、より好ましくは炭素数１～２０、特に好ましくは炭素数１～１
２のリン酸アミド基であり、例えばジエチルリン酸アミド、フェニルリン酸アミドなどが
挙げられる。）、ヒドロキシ基、メルカプト基、ハロゲン原子（例えばフッ素原子、塩素
原子、臭素原子、ヨウ素原子であり、より好ましくはフッ素原子が挙げられる）、
【００６０】
　シアノ基、カルボキシ基、オキソ基、ニトロ基、ヒドロキサム酸基、スルフィノ基、ヒ
ドラジノ基、イミノ基、ヘテロ環基（好ましくは３～７員環のヘテロ環基で、芳香族ヘテ
ロ環でも芳香族でないヘテロ環であってもよく、ヘテロ環を構成するヘテロ原子としては
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しくは炭素数１～１２のヘテロ環基であり、具体的には例えばイミダゾリル、ピリジル、
キノリル、フリル、チエニル、ピペリジル、モルホリノ、ベンズオキサゾリル、ベンズイ
ミダゾリル、ベンズチアゾリル、カルバゾリル、アゼピニルなどが挙げられる。）、シリ
ル基（好ましくは炭素数３～４０、より好ましくは炭素数３～３０、特に好ましくは炭素
数３～２４のシリル基であり、例えばトリメチルシリル、トリフェニルシリルなどが挙げ
られる。）、シリルオキシ基（好ましくは炭素数３～４０、より好ましくは炭素数３～３
０、特に好ましくは炭素数３～２４のシリルオキシ基であり、例えばトリメチルシリルオ
キシ、トリフェニルシリルオキシなどが挙げられる。）などが挙げられる。これらの置換
基は、更に上記置換基群Ｚより選択されるいずれか１つ以上の置換基により置換されても
よい。
　なお、本発明において、１つの構造部位に複数の置換基があるときには、それらの置換
基は互いに連結して環を形成していたり、上記構造部位の一部又は全部と縮環して芳香族
環もしくは不飽和複素環を形成していたりしてもよい。
【００６１】
　化合物、又は置換基等がアルキル基、アルケニル基等を含むとき、これらは直鎖状でも
分岐状でもよく、置換されていても無置換でもよい。またアリール基、ヘテロ環基等を含
むとき、それらは単環でも縮環でもよく、置換されていても無置換でもよい。
【００６２】
　本発明に用いるポリイミド化合物の分子量は、重量平均分子量として１０，０００～１
０００，０００であることが好ましく、より好ましくは１５，０００～５００，０００で
あり、さらに好ましくは２０，０００～２００，０００である。
【００６３】
　本明細書において分子量及び分散度は特に断らない限りＧＰＣ（ゲルろ過クロマトグラ
フィー）法を用いて測定した値とし、分子量はポリスチレン換算の重量平均分子量とする
。ＧＰＣ法に用いるカラムに充填されているゲルは芳香族化合物を繰り返し単位に持つゲ
ルが好ましく、例えばスチレン－ジビニルベンゼン共重合体からなるゲルが挙げられる。
カラムは２～６本連結させて用いることが好ましい。用いる溶媒は、テトラヒドロフラン
等のエーテル系溶媒、Ｎ－メチルピロリジノン等のアミド系溶媒が挙げられる。測定は、
溶媒の流速が０．１～２ｍＬ／ｍｉｎの範囲で行うことが好ましく、０．５～１．５ｍＬ
／ｍｉｎの範囲で行うことが最も好ましい。この範囲内で測定を行うことで、装置に負荷
がかからず、さらに効率的に測定ができる。測定温度は１０～５０℃で行うことが好まし
く、２０～４０℃で行うことが最も好ましい。なお、使用するカラム及びキャリアは測定
対象となる高分子化合物の物性に応じて適宜選定することができる。
【００６４】
＜ポリイミド化合物の合成＞
　ポリイミド化合物は、特定の２官能酸無水物（テトラカルボン酸二無水物）と特定のジ
アミンとを縮合重合させることにより合成することができる。その方法としては一般的な
成書（例えば、今井淑夫、横田力男編著、「最新ポリイミド～基礎と応用～」、株式会社
エヌ・ティー・エス、２０１０年８月２５日、ｐ．３～４９、など）に記載の手法を適宜
参照して実施することができる。
【００６５】
　ポリイミド化合物の合成において、原料として用いられるテトラカルボン酸二無水物の
少なくとも１種は、下記式（ＩＶ）で表される。原料とするテトラカルボン酸二無水物の
すべてが下記式（ＩＶ）で表されることが好ましい。
【００６６】
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【化１３】

【００６７】
　式（IV）中、Ｒａは上記式（II）におけるＡｂと同義である。
【００６８】
　テトラカルボン酸二無水物の具体例としては、以下に示す化合物が挙げられる。
【００６９】
【化１４】
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【００７０】
【化１５】

【００７１】
　ポリイミド化合物の合成において、原料として用いられるジアミン化合物は、ＮＨ２－
Ａｃ（Ｘｅ）－ＮＨ２で表される化合物が好ましい。これにより、式（II）の構造単位を
有するポリイミド化合物を形成し得る。ジアミン化合物のＡｃ及びＸｅは、それぞれ式（
II）中のＡｃ及びＸｅと同義であり、好ましい範囲も同じである。
【００７２】
　ジアミン化合物の具体例としては、下記に示す化合物が挙げられる。本発明はこれらに
限定されない。下記式中、Ｅｔはエチルを示し、＃は、水素結合性基（例えばＸｅ）との
結合部位を示す。
【００７３】
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【化１６】

【００７４】
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【化１７】

【００７５】
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【００７６】
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【化１９】

【００７７】
　ポリイミド化合物は、上記各原料を溶媒中に混合して、通常の方法で縮合重合させて得
ることができる。
　上記溶媒としては、特に限定されないが、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエ
ステル系有機溶剤、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジアセト
ンアルコール、シクロペンタノン、シクロヘキサノン等の脂肪族ケトン系有機溶剤、エチ
レングリコールジメチルエーテル、ジブチルブチルエーテル、テトラヒドロフラン、メチ
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ルシクロペンチルエーテル、ジオキサン等のエーテル系有機溶剤、Ｎ－メチルピロリドン
、２－ピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルイミダゾリジノン、ジメチルアセト
アミド等のアミド系有機溶剤、ジメチルスルホキシド、スルホラン等の含硫黄系有機溶剤
などが挙げられる。これらの有機溶剤は反応基質であるテトラカルボン酸二無水物、ジア
ミン化合物、反応中間体であるポリアミック酸、さらに最終生成物であるポリイミド化合
物を溶解できる範囲で適切に選択されるが、好ましくは、エステル系有機溶剤（好ましく
は酢酸ブチル）、脂肪族ケトン系有機溶剤（好ましくは、メチルエチルケトン、メチルイ
ソブチルケトン、ジアセトンアルコール、シクロペンタノン、シクロヘキサノン）、エー
テル系有機溶剤（ジエチレングリコールモノメチルエーテル、メチルシクロペンチルエー
テル）、アミド系有機溶剤（好ましくはＮ－メチルピロリドン）、含硫黄系有機溶剤（ジ
メチルスルホキシド、スルホラン）が好ましい。また、これらは、１種又は２種以上を組
み合わせて用いることができる。
【００７８】
　縮合重合における反応温度は、特に制限されず、ポリイミド化合物の合成において通常
採用されうる温度を採用することができる。具体的には－４０～６０℃であることが好ま
しく、より好ましくは－３０～５０℃である。
【００７９】
　上記の縮合重合反応により生成したポリアミック酸を分子内で脱水閉環反応させること
によりイミド化することで、ポリイミド化合物が得られる。脱水閉環させる方法としては
、一般的な成書（例えば、今井淑夫、横田力男編著、「最新ポリイミド～基礎と応用～」
、株式会社エヌ・ティー・エス、２０１０年８月２５日、ｐ．３～４９、など）に記載の
方法を参考とすることができる。例えば、１２０℃～２００℃に加熱して、副生する水を
系外に除去しながら反応させる熱イミド化法や、ピリジン、トリエチルアミン、又はＤＢ
Ｕのような塩基性触媒共存下で、無水酢酸、ジシクロヘキシルカルボジイミド、又は亜リ
ン酸トリフェニルのような脱水縮合剤を用いるいわゆる化学イミド化等の手法が好適に用
いられる。
【００８０】
　本発明において、ポリイミド化合物の重合反応液中のテトラカルボン酸二無水物及びジ
アミン化合物の総濃度は特に限定されないが、５～７０質量％が好ましく、５～５０質量
％がより好ましく、５～３０質量％がさらに好ましい。
【００８１】
［ガス分離膜の形態］
＜ガス分離複合膜＞
　ガス分離膜の好ましい態様であるガス分離複合膜は、ガス透過性の支持層上に、ポリイ
ミド化合物と式（Ｉ）で表される化合物とを含むガス分離層が設けられる。このガス分離
複合膜は、多孔質の支持体の少なくとも表面に、ポリイミド化合物と式（Ｉ）で表される
化合物とを含有する塗布液（ドープ）を塗布して、上記ガス分離層を設けることが好まし
い。なお、本明細書において「塗布」とは、塗布液に浸漬する態様を含む。
　図１は、本発明の好ましい実施形態であるガス分離複合膜１０を模式的に示す縦断面図
である。この実施形態では、多孔質層２からなる支持層上に、ガス分離層１が設けられる
。図２は、本発明の好ましい実施形態であるガス分離複合膜２０を模式的に示す断面図で
ある。この実施形態では、ガス分離層１及び多孔質層２に加え、支持層に不織布層３を含
み、ガス分離複合膜２０は、不織布層３と、多孔質層２と、ガス分離層１とが、この順に
設けられる。
　図１及び２は、二酸化炭素とメタンとを含む混合ガスから二酸化炭素を選択的に透過さ
せることにより、透過ガスを二酸化炭素リッチにした態様を示す。
【００８２】
　本明細書において「支持層上」とは、支持層とガス分離層との間に他の層が介在しても
よい意味である。また、上下の表現については、特に断らない限り、ガス分離膜の、分離
対象となるガスが供給される側を「上」とし、分離されたガスが排出される側を「下」と
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する。
【００８３】
　ガス分離複合膜は、多孔質性の支持体（支持層）の表面又は内面に、ガス分離層を形成
する又は配置するようにしてもよく、少なくとも多孔質性の支持体表面にガス分離層を形
成して簡便に得られる。多孔質性の支持体の少なくとも表面にガス分離層を形成すること
で、高分離選択性と高ガス透過性、更には機械的強度を兼ね備えたガス分離複合膜とする
ことができる。ガス分離層の膜厚は、ガス透過性の観点から、機械的強度及びガス分離選
択性を所望のレベルに維持できる範囲で可能な限り薄膜とすることが好ましい。
【００８４】
　本発明のガス分離複合膜において、ガス分離層の厚さは特に限定されないが、０．０１
～５．０μｍであることが好ましく、０．０５～２．０μｍであることがより好ましい。
【００８５】
　支持層は、機械的強度及び気体透過性が所望のレベルにあるものであれば、特に限定さ
れず、有機素材又は無機素材のいずれを用いてもよい。この支持層は好ましくは有機高分
子の多孔質層であり、その厚さは１～３０００μｍが好ましく、５～５００μｍがより好
ましく、さらに好ましくは５～１５０μｍである。この多孔質層の細孔構造は、通常平均
細孔直径が好ましくは１０μｍ以下、より好ましくは０．５μｍ以下、さらに好ましくは
０．２μｍ以下である。空孔率は好ましくは２０～９０％であり、より好ましくは３０～
８０％である。
　ここで、支持層が「ガス透過性」であるとは、支持層（支持層のみからなる膜）に対し
て、３０℃の温度下、ガス供給側の全圧力を５ＭＰａにして二酸化炭素を供給した際に、
二酸化炭素の透過速度が１×１０－５ｃｍ３（ＳＴＰ）／ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇ（１
０ＧＰＵ）以上であることを意味する。さらに、支持層のガス透過性は、３０℃の温度下
、ガス供給側の全圧力を５ＭＰａにして二酸化炭素を供給した際に、二酸化炭素透過速度
が３×１０－５ｃｍ３（ＳＴＰ）／ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇ（３０ＧＰＵ）以上である
ことが好ましく、１００ＧＰＵ以上であることがより好ましく、２００ＧＰＵ以上である
ことがさらに好ましい。上記多孔質層の素材としては、従来公知の高分子、例えばポリエ
チレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂等、ポリテトラフルオロエチレン、ポ
リフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン等の含フッ素樹脂等、ポリスチレン、酢酸セルロ
ース、ポリウレタン、ポリアクリロニトリル、ポリフェニレンオキシド、ポリスルホン、
ポリエーテルスルホン、ポリイミド、ポリアラミド等の各種樹脂を挙げることができる。
上記多孔質層の形状としては、平板状、スパイラル状、管状、中空糸状などいずれの形状
をとることもできる。
【００８６】
　ガス分離複合膜においては、ガス分離層を形成する支持層の下部にさらに機械的強度を
付与するために支持体が形成されていることが好ましい。このような支持体としては、織
布、不織布、ネット等が挙げられるが、製膜性及びコスト面から不織布が好適に用いられ
る。不織布としてはポリエステル、ポリプロピレン、ポリアクリロニトリル、ポリエチレ
ン、ポリアミド等からなる繊維を単独、又は複数を組み合わせて用いてもよい。不織布は
、例えば、水に均一に分散した主体繊維とバインダー繊維とを円網や長網等で抄造し、ド
ライヤーで乾燥することにより製造できる。また、毛羽を除去したり機械的性質を向上さ
せたりする目的で、不織布を２本のロール挟んで圧熱加工を施すことも好ましい。
【００８７】
＜ガス分離複合膜の製造方法＞
　ガス分離膜複合膜の製造方法は、好ましくは、ポリイミド化合物と、式（Ｉ）で表され
る化合物とを含有する塗布液を多孔質支持体上に塗布してガス分離層を形成することを含
むことが好ましい。塗布液中のポリイミド化合物の含有量は特に限定されないが、０．１
～３０質量％であることが好ましく、０．５～１０質量％であることがより好ましい。ポ
リイミド化合物の含有量をこの範囲とすることで、多孔質支持体上にガス分離層を形成し
た際に、塗布液が下層へと浸透することを抑制できるので、形成するガス分離層に欠陥が
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生じにくくなる。また、多孔質支持体上にガス分離層を形成した際に、塗布液が孔内に高
濃度に充填されることを抑制できるので、優れた透過性を有するガス分離複合膜が得られ
る。本発明のガス分離膜は、ガス分離層の形成に用いるポリイミド化合物の分子量、構造
、組成さらには溶液粘度を目的に応じて調整し、製造することができる。
　また、塗布液中のポリイミド化合物と式（Ｉ）で表される化合物の含有量の比は、ポリ
イミド化合物の含有量１００質量部に対し、式（Ｉ）で表される化合物の含有量を０．１
～２０質量部とすることが好ましく、０．５～１０質量部とすることがより好ましく、１
～５質量部とすることがさらに好ましい。
【００８８】
　塗布液の媒体とする有機溶剤としては、特に限定されず、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン
等の炭化水素系有機溶剤、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系有機溶剤
、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、イ
ソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコール系有機溶剤、アセトン、メチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン、ジアセトンアルコール、シクロペンタノン、シクロ
ヘキサノン等の脂肪族ケトン、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、グリセリン、プロピレングリコール、エチレングリコールモノメチル又は
モノエチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコールメ
チルエーテル、トリプロピレングリコールメチルエーテル、エチレングリコールフェニル
エーテル、プロピレングリコールフェニルエーテル、ジエチレングリコールモノメチル又
はモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコ
ールモノメチル又はモノエチルエーテル、ジブチルブチルエーテル、テトラヒドロフラン
、メチルシクロペンチルエーテル、ジオキサン等のエーテル系有機溶剤、Ｎ－メチルピロ
リドン、２－ピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルイミダゾリジノン、ジメチル
スルホキシド、ジメチルアセトアミドなどが挙げられる。これらの有機溶剤は支持体を浸
蝕するなどの悪影響を及ぼさない範囲で適切に選択されるものであるが、好ましくは、エ
ステル系有機溶剤（好ましくは酢酸ブチル）、アルコール系有機溶剤（好ましくはメタノ
ール、エタノール、イソプロパノール、イソブタノール）、脂肪族ケトン（好ましくは、
メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジアセトンアルコール、シクロペンタノ
ン、シクロヘキサノン）、エーテル系有機溶剤（エチレングリコール、ジエチレングリコ
ールモノメチルエーテル、メチルシクロペンチルエーテル）であり、さらに好ましくは脂
肪族ケトン、アルコール系有機溶剤、エーテル系有機溶剤である。またこれらは、１種又
は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００８９】
＜支持層とガス分離層の間の他の層＞
　本発明のガス分離複合膜において、支持層とガス分離層との間には他の層が存在してい
てもよい。他の層の好ましい例として、シロキサン化合物層が挙げられる。シロキサン化
合物層を設けることで、支持体最表面の凹凸を平滑化することができ、分離層の薄層化が
容易になる。シロキサン化合物層を形成するシロキサン化合物としては、主鎖がポリシロ
キサンからなるものと、主鎖にシロキサン構造と非シロキサン構造とを有する化合物とが
挙げられる。これらのシロキサン化合物層としては、例えば、特開２０１５－１６０１６
７号公報の段落［０１０３］～［０１２７］に記載されたものを好適に適用することがで
きる。
【００９０】
（ガス分離非対称膜）
　本発明のガス分離膜は、非対称膜であってもよい。非対称膜は、ポリイミド化合物と式
（Ｉ）で表される化合物とを含む溶液を用いて相転換法によって形成することができる。
相転換法は、ポリマー溶液を凝固液と接触させて相転換させながら膜を形成する公知の方
法であり、本発明ではいわゆる乾湿式法が好適に用いられる。乾湿式法は、膜形状にした
ポリマー溶液の表面の溶液を蒸発させて薄い緻密層を形成し、ついで凝固液に浸漬し、そ
の際生じる相分離現象を利用して微細孔を形成して多孔質層を形成させる方法であり、ロ
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ブ・スリラージャンらが提案（例えば、米国特許第３，１３３，１３２号明細書）したも
のである。なお、凝固液はポリマー溶液の溶媒とは相溶し、ポリマーは不溶な溶剤である
。
【００９１】
　ガス分離非対称膜において、緻密層、又はスキン層と呼ばれるガス分離に寄与する表層
の厚さは特に限定されないが、実用的なガス透過性を付与する観点から、０．０１～５．
０μｍであることが好ましく、０．０５～１．０μｍであることがより好ましい。一方、
緻密層より下部の多孔質層はガス透過性の抵抗を下げると同時に機械強度を付与するもの
であり、その厚さは非対称膜としての自立性が付与される限りにおいては特に限定される
ものではない。非対称膜における下部多孔質層の厚さは５～５００μｍであることが好ま
しく、５～２００μｍであることがより好ましく、５～１００μｍであることがさらに好
ましい。
【００９２】
　本発明のガス分離非対称膜は、平膜であっても、又は中空糸膜であってもよい。非対称
中空糸膜は乾湿式紡糸法により製造することができる。乾湿式紡糸法は、紡糸ノズルから
吐出して中空糸状の目的形状としたポリマー溶液に、乾湿式法を適用して非対称中空糸膜
を製造する方法である。より詳しくは、ポリマー溶液をノズルから中空糸状の目的形状に
吐出させ、吐出直後に空気又は窒素ガス雰囲気中を通す。その後、ポリマーを実質的には
溶解せず且つポリマー溶液の溶媒とは相溶性を有する凝固液に浸漬して非対称構造を形成
する。その後乾燥し、さらに必要に応じて加熱処理して分離膜を製造する方法である。
【００９３】
　ノズルから吐出させるポリイミド化合物を含む溶液の溶液粘度は、吐出温度（例えば１
０℃）で２～１７０００Ｐａ・ｓが好ましく、より好ましくは１０～１５００Ｐａ・ｓで
あり、特に２０～１０００Ｐａ・ｓであり、中空糸状などの吐出後の形状を安定化するこ
とができる。凝固液への浸漬は、一次凝固液に浸漬して中空糸状等の膜の形状が保持出来
る程度に凝固させた後、案内ロールに巻き取り、ついで二次凝固液に浸漬して膜全体を十
分に凝固させることが好ましい。凝固した膜の乾燥は、凝固液を炭化水素などの溶媒に置
換してから行うのが効率的である。乾燥のための加熱処理は、用いたポリイミド化合物の
軟化点又は二次転移点よりも低い温度で実施することが好ましい。
【００９４】
　非対称膜の形成に用いる、上記のポリイミド化合物と式（Ｉ）で表される化合物とを含
む溶液において、ポリイミド化合物と式（Ｉ）で表される化合物の含有量の比は、ポリイ
ミド化合物の含有量１００質量部に対し、式（Ｉ）で表される化合物の含有量を０．１～
２０質量部とすることが好ましく、０．５～１０質量部とすることがより好ましく、１～
５質量部とすることがさらに好ましい。
【００９５】
＜保護層＞
　ガス分離膜は、上記ガス分離層上にシロキサン化合物層が保護層として設けられていて
もよい。
　保護層として用いるシロキサン化合物層としては、例えば、国際公開第２０１７／００
２４０７号の段落［０１２５］～［０１７５］に記載されたものを好適に適用することが
できる。
【００９６】
＜ガス分離膜の用途と特性＞
　本発明のガス分離膜（複合膜及び非対称膜）は、ガス分離回収法、ガス分離精製法とし
て好適に用いることができる。例えば、水素、ヘリウム、一酸化炭素、二酸化炭素、硫化
水素、酸素、窒素、アンモニア、硫黄酸化物、窒素酸化物、メタン、エタン、及びブタン
などの炭化水素、プロピレンなどの不飽和炭化水素、テトラフルオロエタンなどのパーフ
ルオロ化合物などのガスを含有する気体混合物から特定の気体を効率よく分離し得るガス
分離膜とすることができる。特に二酸化炭素及び炭化水素（メタン）を含む気体混合物か
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ら二酸化炭素を選択的に透過して分離するガス分離膜とすることが好ましい。
【００９７】
　とりわけ、分離処理されるガスが二酸化炭素とメタンとの混合ガス（以下、単に「混合
ガス」ともいう。）である場合においては、混合ガスの３０℃、５ＭＰａにおける二酸化
炭素の透過速度が２０ＧＰＵ以上であることが好ましく、３０ＧＰＵ以上であることがよ
り好ましく、３５～５００ＧＰＵであることがより好ましい。二酸化炭素とメタンとの透
過速度比（ＲＣＯ２／ＲＣＨ４）は１５以上であることが好ましく、２０以上であること
がより好ましく、２３以上であることがさらに好ましく、２５～５０であることが特に好
ましい。ガス分離膜は、混合ガスの３０℃、５ＭＰａにおける二酸化炭素の透過速度が６
０ＧＰＵ以上であることが好ましい。ＲＣＯ２は二酸化炭素の透過速度、ＲＣＨ４はメタ
ンの透過速度を示す。
　なお、１ＧＰＵは１×１０－６ｃｍ３（ＳＴＰ）／（ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇ）であ
り、ＳＴＰは、Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
を意味し、ＧＰＵは、Ｇａｓ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　Ｕｎｉｔ　を意味する。また、１
×１０－６ｃｍ３（ＳＴＰ）は、１気圧、０℃での気体の体積である。
【００９８】
（その他の成分等）
　本発明のガス分離膜のガス分離層には、膜物性を調整するため、各種高分子化合物を添
加することもできる。高分子化合物としては、アクリル系重合体、ポリウレタン樹脂、ポ
リアミド樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリカーボネート樹
脂、ポリビニルブチラール樹脂、ポリビニルホルマール樹脂、シェラック、ビニル系樹脂
、アクリル系樹脂、ゴム系樹脂、ワックス類、その他の天然樹脂等が使用できる。また、
これらは２種以上併用してもよい。
　また、液物性調整のためにノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤や、有機フル
オロ化合物などを添加することもできる。
【００９９】
　界面活性剤の具体例としては、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルナフタレンス
ルホン酸塩、高級脂肪酸塩、高級脂肪酸エステルのスルホン酸塩、高級アルコールエーテ
ルの硫酸エステル塩、高級アルコールエーテルのスルホン酸塩、高級アルキルスルホンア
ミドのアルキルカルボン酸塩、アルキルリン酸塩などのアニオン界面活性剤、ポリオキシ
エチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシ
エチレン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、アセチレングリコールのエチレン
オキサイド付加物、グリセリンのエチレンオキサイド付加物、ポリオキシエチレンソルビ
タン脂肪酸エステルなどの非イオン性界面活性剤、また、この他にもアルキルベタインや
アミドベタインなどの両性界面活性剤、シリコン系界面活性剤、フッソ系界面活性剤など
を含めて、従来公知である界面活性剤及びその誘導体から適宜選ぶことができる。
【０１００】
　また、高分子分散剤を含んでいてもよく、この高分子分散剤として、具体的にはポリビ
ニルピロリドン、ポリビニルアルコール、ポリビニルメチルエーテル、ポリエチレンオキ
シド、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリアクリルアミド等が挙
げられ、中でもポリビニルピロリドンを用いることが好ましい。
【０１０１】
　本発明のガス分離膜を形成する条件に特に制限はないが、温度は－３０～１００℃が好
ましく、－１０～８０℃がより好ましく、５～５０℃が特に好ましい。
【０１０２】
　本発明においては、膜の形成時に空気や酸素などの気体を共存させてもよいが、不活性
ガス雰囲気下であることが望ましい。
　本発明のガス分離膜において、ガス分離層中のポリイミド化合物の含有量は、所望のガ
ス分離性能が得られれば特に制限はない。ガス分離性能をより向上させる観点から、ガス
分離層中のポリイミド化合物の含有量は、２０質量％以上であることが好ましく、４０質
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量％以上であることがより好ましく、６０質量％以上であることがさらに好ましく、７０
質量％以上であることが特に好ましい。また、ガス分離層中のポリイミド化合物の含有量
は、通常は９９質量％以下である。
【０１０３】
［ガス混合物の分離方法］
　本発明のガス分離方法では、二酸化炭素及びメタンを含む混合ガスから二酸化炭素を選
択的に透過させることを含む方法である。ガス分離の際の圧力は０．５～１０ＭＰａであ
ることが好ましく、１～１０ＭＰａであることがより好ましく、２～７ＭＰａであること
がさらに好ましい。また、ガス分離温度は、－３０～９０℃であることが好ましく、１５
～７０℃であることがさらに好ましい。二酸化炭素及びメタンを含む混合ガスにおいて、
二酸化炭素とメタンの混合比に特に制限はないが、二酸化炭素：メタン＝１：９９～９９
：１（体積比）であることが好ましく、二酸化炭素：メタン＝５：９５～９０：１０であ
ることがより好ましい。
【０１０４】
［ガス分離モジュール及びガス分離装置］
　本発明のガス分離膜を用いてガス分離モジュールを調製することができる。モジュール
の例としては、スパイラル型、中空糸型、プリーツ型、管状型、プレート＆フレーム型な
どが挙げられる。
　また、本発明のガス分離複合膜又はガス分離モジュールを用いて、ガスを分離回収又は
分離精製させるための手段を有する気体分離装置を得ることができる。本発明のガス分離
複合膜は、例えば、特開２００７－２９７６０５号公報に記載のような吸収液と併用した
膜・吸収ハイブリッド法としての気体分離回収装置に適用してもよい。
【実施例】
【０１０５】
　以下に実施例に基づき本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されない。下記実施例において、各構造式中のＭｅはメチルを示す。
【０１０６】
［合成例］
＜ポリイミド（Ｐ－０１）の合成＞
【０１０７】
【化２０】

【０１０８】
（中間体１の合成）
　ジアミノメシチレンスルホン酸（和光純薬工業社製）（６０ｇ）、アセトニトリル（和
光純薬工業社製）（３８０ｇ）、ピリジン（和光純薬工業社製）（２３ｇ）を１Ｌフラス
コに入れた。そこに、氷冷下、トリフルオロ酢酸無水物（和光純薬工業社製）（１１５ｇ
）を慎重に滴下した後、７０℃で２時間反応させた。反応溶液を冷却後、メタノール（和
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光純薬工業社製）（３０ｇ）を加え、１時間攪拌した。減圧濃縮後、塩酸を用いて精製し
、中間体１（１１０ｇ）を得た。
【０１０９】
（中間体２の合成）
　アセトニトリル（和光純薬工業社製）（４４０ｍＬ）、中間体１（６８ｇ）を１Ｌフラ
スコに入れた。塩化チオニル（和光純薬工業社製）（１１５ｇ）、ジメチルホルムアミド
（和光純薬工業社製）（０．９ｇ）を慎重に加えた後、発熱、発泡に注意しながら内温を
７０℃まで上昇させた。減圧留去後、反応混合物を氷に注ぎ、精製し中間体２（６５ｇ）
を得た。
【０１１０】
（中間体３の合成）
　アンモニア水（和光純薬工業社製）（９０ｇ）を５００ｍＬフラスコに入れた。そこに
、氷冷下、中間体２（４３ｇ）をテトラヒドロフラン（和光純薬工業社製）（１３０ｇ）
に懸濁させた液を慎重に加えた。４０℃で２時間攪拌した後、減圧濃縮し、精製して中間
体３（３０ｇ）を得た。
【０１１１】
（ジアミン１の合成）
　中間体３（３０ｇ）及びメタノール（和光純薬工業社製）（１００ｇ）を５００ｍＬフ
ラスコに入れた。そこに、メタンスルホン酸（和光純薬工業社製）（３０ｇ）を慎重に加
え、発熱に注意しながら昇温し、１２０℃で３０分間攪拌した。反応溶液を、冷却した後
、炭酸カリウム溶液に注ぎ、次いで、精製することによりジアミン１（１１ｇ）を得た。
【０１１２】
（ポリイミド（Ｐ－０１）の合成）
　ｍ－クレゾール（和光純薬工業社製）（１００ｇ）、ジアミン１（９．００ｇ）、３，
５－ジアミノ安息香酸（東京化成工業社製）（０．６６ｇ）及び６ＦＤＡ（東京化成工業
社製、（４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）ジフタル酸無水物））（１９．
３７ｇ）を５００ｍＬフラスコに入れた。そこに、トルエン（和光純薬工業社製）（１０
ｇ）及びイソキノリン（和光純薬工業社製）（１．５ｇ）を加えた後、１８０℃まで加熱
し、６時間反応させた。反応溶液を冷却後、アセトン（和光純薬工業社製）で希釈し、次
いで、イソプロピルアルコール（和光純薬工業社製）を加えてポリマーを固体として得た
。イソプロピルアルコールで再沈殿する操作を２回繰り返した後、８０℃で乾燥し、ポリ
イミド（Ｐ－０１）（２２ｇ）を得た。上記スキーム中、ポリイミド（Ｐ－０１）を構成
する２つの繰り返し単位に付された数値はモル比を示す。
【０１１３】
［参考例］　ガス分離複合膜の作製
＜平滑層付ＰＡＮ多孔質膜の作製＞
（ジアルキルシロキサン基を有する放射線硬化性ポリマーの調製）
　１５０ｍＬの３口フラスコに、３９ｇのＵＶ９３００（Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ社製）、１
０ｇのＸ－２２－１６２Ｃ（信越化学工業社製）及び０．００７ｇのＤＢＵ（１，８－ジ
アザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン）を加え、ｎ－ヘプタン５０ｇに溶解さ
せた。これを９５℃で１６８時間維持させて、ポリ（シロキサン）基を有する放射線硬化
性ポリマー溶液（２５℃で粘度２２．８ｍＰａ・ｓ）を得た。
【０１１４】
（重合性の放射線硬化性組成物の調製）
　上記放射線硬化性ポリマー溶液５ｇを２０℃まで冷却し、ｎ－ヘプタン９５ｇで希釈し
た。得られた溶液に対し、光重合開始剤であるＵＶ９３８０Ｃ（Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ社製
）０．５ｇ及びオルガチックスＴＡ－１０（マツモトファインケミカル社製）０．１ｇを
添加し、重合性の放射線硬化性組成物を調製した。
【０１１５】
（平滑層の形成）
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　ＰＡＮ（ポリアクリロニトリル）多孔質層（不織布上にポリアクリロニトリル多孔質層
を有する支持体、不織布を含む膜厚は約１８０μｍ）に、上記の重合性の放射線硬化性組
成物をスピンコートした後、ＵＶ強度２４ｋＷ／ｍ、処理時間１０秒間のＵＶ処理条件で
ＵＶ処理（Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍ社製、Ｌｉｇｈｔ　Ｈａｍｍｅｒ　１０、
Ｄ－バルブ）を行った後、乾燥させた。このようにして、多孔質支持体上にジアルキルシ
ロキサン基を有する厚み１μｍの平滑層を形成した。
【０１１６】
＜ガス分離複合膜の作製＞
　図２に示すガス分離複合膜を作製した（図２には平滑層は図示していない）。
　３０ｍｌ褐色バイアル瓶に、ポリイミド（Ｐ－０１）を０．０８ｇ、メチルエチルケト
ン７．９２ｇを混合して３０分間攪拌した後、得られた混合液を、上記平滑層を形成した
多孔質支持体上にスピンコートしてガス分離層を形成し、ガス分離複合膜を得た。ポリイ
ミド（Ｐ－０１）層の厚さは約１００ｎｍであった。
　なお、使用したポリアクリロニトリル多孔質層の分画分子量は１００，０００以下であ
った。また、この多孔質層の４０℃、５ＭＰａにおける二酸化炭素の透過性は、２５００
０ＧＰＵであった。
【０１１７】
　上記で作製したガス分離複合膜のガス分離層表面に対し、下記手順で保護層を設けた。
　すなわち、ビニルＱレジン（Ｇｅｌｅｓｔ製、製品番号ＶＱＭ－１３５）（１０ｇ）、
ヒドロシリルＰＤＭＳ（Ｇｅｌｅｓｔ製、製品番号ＨＭＳ－３０１）（１ｇ）、Ｋａｒｓ
ｔｅｄｔ触媒（Ａｌｄｒｉｃｈ製、製品番号４７９５２７）（５ｍｇ）及びヘプタン（９
０ｇ）を混合して得た混合液を、上記で作製したガス分離複合膜のガス分離層表面にスピ
ンコートした。混合液を、８０℃で５時間乾燥して硬化させることにより、ガス分離層上
に、厚さ５００ｎｍのシロキサン化合物層（保護層）を有するガス分離複合膜を得た。
【０１１８】
［実施例１～５及び比較例１～３］　ガス分離複合膜の作製
　上記参考例において、ポリイミド（Ｐ－０１）とメチルエチルケトンとの混合液に対し
、さらに、下記構造の化合物（Ａ－１）～（Ａ－５）及び比較用の化合物（Ｃ－１）～（
Ｃ－３）から選ばれる化合物１．６ｍｇを下表の通り添加した（下表には添加した化合物
種を示す。）こと以外は、参考例と同様にして、実施例１～５及び比較例１～３の複合膜
を作製した。
【０１１９】
【化２１】

 
【０１２０】
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［試験例１］　ガス分離膜のＣＯ２透過速度及びガス分離選択性の評価－１
　上記参考例、各実施例、及び各比較例のガス分離膜（ガス分離複合膜）を用いて、ガス
分離性能を以下のように評価した。
　ガス分離膜を多孔質支持体（支持層）ごと直径５ｃｍに切り取り、透過試験サンプルを
作製した。ＧＴＲテック株式会社製ガス透過率測定装置を用い、透過試験サンプルのガス
透過率を測定した。測定は、条件を二酸化炭素（ＣＯ２）：メタン（ＣＨ４）が１３：８
７（体積比）の混合ガスをガス供給側の全圧力が５ＭＰａ（ＣＯ２の分圧：０．３ＭＰａ
）、流量５００ｍＬ／ｍｉｎ、３０℃となるように調整して行った。透過してきたガスを
ガスクロマトグラフィーにより分析した。膜のガス透過性は、ガス透過率（Ｐｅｒｍｅａ
ｎｃｅ）としてガス透過速度を算出することにより比較した。ガス透過率（ガス透過速度
）の単位はＧＰＵ（ジーピーユー）単位〔１ＧＰＵ＝１×１０－６ｃｍ３（ＳＴＰ）／ｃ
ｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇ〕で表した。ガス分離選択性は、この膜のＣＨ４の透過速度ＲＣ

Ｈ４に対するＣＯ２の透過速度ＲＣＯ２の比（ＲＣＯ２／ＲＣＨ４）として計算した。
　ガス透過速度の測定結果を下記評価基準に基づき評価した。
【０１２１】
－ガス透過速度の評価基準－
　Ａ：６５ＧＰＵ以上
　Ｂ：６３ＧＰＵ以上６５ＧＰＵ未満
　Ｃ：６１ＧＰＵ以上６３ＧＰＵ未満
　Ｄ：５９ＧＰＵ以上６１ＧＰＵ未満
　Ｅ：５７ＧＰＵ以上５９ＧＰＵ未満
　Ｆ：５７ＧＰＵ未満
【０１２２】
［試験例２］　可塑化耐性試験（トルエン暴露試験）
　トルエン溶媒を張ったシャーレをステンレス製容器内に入れ、そこへ、参考例、各実施
例、及び各比較例において作製したガス分離膜を入れ、密閉系とした。その後、２５℃条
件下で１０分間保存した後、上記［試験例１］と同様に、ガス分離膜を直径５ｃｍに切り
取り、可塑化耐性試験サンプルを作製した。得られたサンプルを用いて、上記［試験例１
］と同様にしてガス分離選択性（ＲＣＯ２／ＲＣＨ４）を調べ、トルエン曝露前後におけ
るガス分離選択性の変化を可塑化耐性の指標とした。具体的には、［トルエン曝露後のガ
ス分離選択性］／［トルエン曝露前のガス分離選択性］を算出し、得られた値（選択性維
持率）を下記評価基準に当てはめ、可塑化耐性を評価した。
【０１２３】
－可塑化耐性の評価基準－
　Ａ：選択性維持率が０．５０以上
　Ｂ：選択性維持率が０．４８以上０．５０未満
　Ｃ：選択性維持率が０．４６以上０．４８未満
　Ｄ：選択性維持率が０．４４以上０．４６未満
　Ｅ：選択性維持率が０．４４未満
【０１２４】
　上記の結果を下記表１に示す。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
　表１に示されるように、ポリイミド化合物のみで形成したガス分離層を有するガス分離
膜は、ガス透過性には優れるが、可塑化耐性に劣る結果となった（参考例）。
　末端に１級アミノ基を有する化合物（架橋剤）をポリイミド化合物と共存させてガス分
離層を形成した場合には、アミノ基とポリイミド化合物のイミド基とが反応し、ポリイミ
ド化合物には共有結合性の架橋構造が導入されると考えられる。この場合、ガス分離膜の
可塑化耐性が高められるものの、ガス透過性に劣る結果となった（比較例１）。
　また、両末端にヒドロキシ基を有する直鎖化合物（架橋剤）をポリイミド化合物と共存
させてガス分離層を形成した場合、得られるガス分離膜はガス透過性に劣る結果となり、
また可塑化耐性も向上しなかった（比較例２）。これは、十分な鎖長がないために水素結
合架橋の効果が十分に表れず、かつ立体障害がないことで空孔を塞いだことが一因と考え
られる。
　さらに、両末端にカルボキシ基を有する直鎖化合物（架橋剤）をポリイミド化合物と共
存させてガス分離層を形成した場合、得られるガス分離膜の可塑化耐性は向上するが、ガ
ス透過性が悪化する結果となった（比較例３）。ガス透過性が悪化する理由は定かではな
いが、架橋剤が直鎖構造であることにより、立体障害が生じにくく空孔を塞ぐ立体構造を
取りやすいことなどが一因と考えられる。
　これに対し、本発明で規定する式（Ｉ）で表される化合物（架橋剤）をポリイミド化合
物と共存させてガス分離層を形成した場合には、十分なガス透過性を実現しながら、可塑
化耐性も所望のレベルへと向上させることができた（実施例１～５）。なお、実施例１～
５のガス分離膜は、いずれもトルエン曝露前のガス分離選択性（ＲＣＯ２／ＲＣＨ４）が
１５以上であり、十分なガス分離選択性を示すものであった。
【符号の説明】
【０１２７】
１　ガス分離層
２　多孔質層
３　不織布層
１０、２０　ガス分離複合膜
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