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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非架橋性のポリマー（１）、及び、
　該ポリマー（１）の存在下において、分子末端にアセチレン基を有する架橋性のポリマ
ー（２）の該アセチレン基同士の架橋反応により架橋された構造を有することを特徴とす
る
　二酸化炭素の分離膜。
【請求項２】
　該ポリマー（１）及び該ポリマー（２）が共にフルオレン環を有するカルド型ポリマー
である請求項１記載の二酸化炭素の分離膜。
【請求項３】
　該ポリマー（１）及び該ポリマー（２）が共に重縮合ポリマーである請求項１又は２記
載の二酸化炭素の分離膜。
【請求項４】
　該ポリマー（１）及び該ポリマー（２）が共にポリイミド型ポリマーである請求項１～
３いずれか１つに記載の二酸化炭素の分離膜。
【請求項５】
　ポリマー（１）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフ
タル酸二無水物（６ＦＤＡ）－４，４’－（９－フルオレニリデン）ジアニリン（ＦＤＡ
））及び／又は６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフ
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タル酸二無水物（６ＦＤＡ）－２，３，５，６－テトラメチル－１，４－フェニレンジア
ミン（ＴｅＭＰＤ））であり、
　ポリマー（２）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ－ＰＥＰＡ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピ
リデンジフタル酸二無水物（６ＦＤＡ）－４，４’－（９－フルオレニリデン）ジアニリ
ン（ＦＤＡ）－４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ））及び／又は
６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ－ＰＥＰＡ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル
酸二無水物（６ＦＤＡ）－２，３，５，６－テトラメチル－１，４－フェニレンジアミン
（ＴｅＭＰＤ）－４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ））である請
求項１～４いずれか１つに記載の二酸化炭素の分離膜。
【請求項６】
　非架橋性ポリマー（１）の重量比率４／５～１９／２０、及び、分子末端にアセチレン
基を有する架橋性ポリマー（２）の重量比率１／２０～１／５、を含有する混合物の溶液
を流延し溶剤を除去してポリマー混合物膜を形成する製膜工程、並びに、
　得られたポリマー混合物膜を加熱することにより、該アセチレン基同士の架橋反応によ
り架橋構造を形成する架橋工程、を含むことを特徴とする、
　二酸化炭素の分離膜の製造方法。
【請求項７】
　ポリマー（１）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフ
タル酸二無水物（６ＦＤＡ）－４，４’－（９－フルオレニリデン）ジアニリン（ＦＤＡ
））及び／又は６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフ
タル酸二無水物（６ＦＤＡ）－２，３，５，６－テトラメチル－１，４－フェニレンジア
ミン（ＴｅＭＰＤ））であり、
　ポリマー（２）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ－ＰＥＰＡ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピ
リデンジフタル酸二無水物（６ＦＤＡ）－４，４’－（９－フルオレニリデン）ジアニリ
ン（ＦＤＡ）－４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ））及び／又は
６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ－ＰＥＰＡ（４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル
酸二無水物（６ＦＤＡ）－２，３，５，６－テトラメチル－１，４－フェニレンジアミン
（ＴｅＭＰＤ）－４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ））である、
請求項６記載の
　二酸化炭素の分離膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、気体分離膜及びその製造方法に係り、特に排気ガス処理、天然ガス分離の分
野に用いることができる気体分離膜に関する。本発明の気体分離膜は、二酸化炭素の分離
膜として特に好適である。
【背景技術】
【０００２】
　近年の世界的な環境問題になっている地球温暖化を背景に、その原因物質の一つとされ
る二酸化炭素（ＣＯ2）の削減技術対策が国際的に急務とされている。その削減技術対策
の一つに、製鉄所や火力発電所等の大規模固定発生源からのＣＯ2の分離回収、そして地
中もしくは海洋に埋める貯留プロセスがある。そのうち、現在、このコストの６０～７０
％を占めているのが二酸化炭素の発生源からの分離回収コストである。二酸化炭素の分離
回収コストは、５，５００円／ｔ－ＣＯ2（吸収法）、５，０００円／ｔ－ＣＯ2（膜分離
法）であり、膜分離法の方が安価である。吸着法はすでに完成された技術であり、それ以
上の大きな技術改良は見込まれない。それに対して膜分離法は、本報で後述する技術展開
によりさらなる発展が期待できる。現有の膜分離システムにおけるコストの約半分を、真
空ポンプや送風ブロアの動力コストが占めている。それらの建設コストなどと合わせると
、全費用の７０～８０％になる。つまり７０～８０％のコストダウンを行える余地がここ
にあるということを意味しているのである。通常、膜分離法における二酸化炭素の分離で
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は、供給圧力は２～５気圧程度と低い。
【０００３】
　そこで本発明者は、コストダウンの一つの解決策として、自圧を有するガスを対象とす
ることを検討した。つまり自圧を利用することにより、膜を挟んでの差圧が生じるため、
動力が不要になるということである。また高温での操作により高い透過性（処理ガス量）
が見込まれる。例えば、米国が提唱するFuture Genの一酸化炭素シフト設備では、高温（
＞１５０℃）高圧（約４０気圧）下での分離環境が要求されている。
　しかしながら高分子製の分離膜は、高温高圧下において二酸化炭素による膨潤・可塑化
により性能低下を起こす問題点を有している。特許文献１には、カルド型ポリマーを使用
する気体分離膜が開示されているが、前述の問題点には特別の対策を講じていない。
【特許文献１】特開平１０－９９６６６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明が解決しようとする課題は、高効率の分離性を維持しつつ、分離しようとする気
体による膨潤に基づく変形を抑制した高分子製の気体分離膜を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の上記課題は、下記の気体分離膜により解決された。
　項１）非架橋性のポリマー（１）、及び、該ポリマー（１）の存在下において、分子末
端にアセチレン基を有する架橋性のポリマー（２）の該アセチレン基同士の架橋反応によ
り架橋された構造を有することを特徴とする気体分離膜。
【０００６】
　以下に、上記発明１）の好ましい実施態様２）～６）を列記する。
　項２）該ポリマー（１）及び該ポリマー（２）が共にフルオレン環を有するカルド型ポ
リマーである項１）記載の気体分離膜、
　項３）該ポリマー（１）及び該ポリマー（２）が共に重縮合ポリマーである項１）又は
２）記載の気体分離膜、
　項４）該ポリマー（１）及び該ポリマー（２）が共にポリイミド型ポリマーである項１
）～３）いずれか１つに記載の気体分離膜、
　項５）ポリマー（１）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ及び／又は６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤであり、ポ
リマー（２）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ－ＰＥＰＡ及び／又は６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ－ＰＥＰＡ
である、項１）～４）いずれか１つに記載の気体分離膜。
【０００７】
　ここで、上記略称は以下の化学名を表す。繰り返し化学構造の化学式と共に示す。
　６ＦＤＡ－ＦＤＡ：４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル酸二無水物(
６ＦＤＡ)－４，４’－（９－フルオレニリデン）ジアニリン（ＦＤＡ） (4,4'-(Hexaflu
oroisopropylidene)diphthalic anhydride)-4,4'-(9-Fluorenylidene)dianiline)
【０００８】
【化１】

【０００９】
　６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ：４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル酸二無水
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物（６ＦＤＡ）－２，３，５，６－テトラメチル-１，４－フェニレンジアミン（ＴｅＭ
ＰＤ） (4,4'-(Hexafluoroisopropylidene)diphthalic anhydride)-4,4'-(9-Fluorenylid
ene)dianiline)
【００１０】
【化２】

【００１１】
　６ＦＤＡ－ＦＤＡ－ＰＥＰＡ：４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル酸
二無水物（６ＦＤＡ）－４，４’－（９－フルオレニリデン）ジアニリン（ＦＤＡ）－４
－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ） 4,4'-(Hexafluoroisopropylid
ene)diphthalic anhydride(6FDA)-4,4'-(9-Fluorenylidene)dianiline(FDA)-4-(2-Phenyl
ethynyl)phthalic anhydride(PEPA)
【００１２】
【化３】

【００１３】
　６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤ－ＰＥＰＡ：４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタ
ル酸二無水物（６ＦＤＡ）－２，３，５，６－テトラメチル－１，４－フェニレンジアミ
ン（ＴｅＭＰＤ）－４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ）（化学式
は省略する。）
【００１４】
　本発明の上記課題は、下記の気体分離膜の製造方法によっても解決された。
　項６）　非架橋性ポリマー（１）の重量比率４／５～１９／２０、及び、分子末端にア
セチレン基を有する架橋性ポリマー（２）の重量比率１／２０～１／５、を含有する混合
物の溶液を流延し溶剤を除去してポリマー混合物膜を形成する製膜工程、並びに、得られ
たポリマー混合物膜を加熱することにより、該アセチレン基同士の架橋反応により架橋構
造を形成する架橋工程、を含むことを特徴とする、気体分離膜の製造方法。
　上記の項６）記載の発明の好ましい実施態様を以下に記す。
　項７）ポリマー（１）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ及び／又は６ＦＤＡ－ＴｅＭＰＤであり、ポ
リマー（２）が６ＦＤＡ－ＦＤＡ－ＰＥＰＡである項６）記載の気体分離膜の製造方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、分離しようとする気体、例えば二酸化炭素による気体分離膜の膨潤・
可塑化を抑制し、性能低下を引き起こすことのない気体分離膜を提供することができた。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の気体分離膜は、非架橋性のポリマー（１）、及び、該ポリマー（１）の存在下
において、分子末端にアセチレン基を有する架橋性のポリマー（２）の該アセチレン基同
士の架橋反応により架橋された構造を有することを特徴とする。
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　上記のポリマー（１）及びポリマー（２）は、共通の流延溶媒に溶解し、溶媒を除去し
た乾燥状態で相溶性がある自立膜を形成し、架橋によりネットワークを形成した後に適度
の柔軟性を有する気体分離膜として機能する限り、任意の組み合わせが選択できる。
【００１７】
　ポリマー（１）及びポリマー（２）の分子量の下限は膜形成性の観点から定まり、ある
程度高い分子量を有することが好ましく、数平均分子量が１万～１０万であることが好ま
しいが、必ずしも共に１万以上であることを必須とするものではない。ポリマー（１）及
びポリマー（２）の分子量の上限は、溶剤溶解性により定まり、室温において共通の溶媒
（混合溶媒であっても良い。）に均一に溶解することが好ましく、通常は数平均分子量が
５０万以下であることが好ましいが、これを絶対的な上限とするものではない。
【００１８】
　ポリマー（１）及びポリマー（２）は共に、その主鎖がケイ素や酸素で構成されるもの
でも良いが、その主鎖に好ましくは炭素、窒素、酸素を含む有機高分子であることが好ま
しい。ポリマー（１）及びポリマー（２）は、いずれも、直鎖状でも分岐していても良く
、いわゆるデンドリマーといわれる超分岐構造を有していても良い。ポリマー（２）は分
子中の少なくとも２つの端末にアセチレン基が結合している。このアセチレン基がポリマ
ーと結合しない炭素原子に結合する水素原子は有機基で置換されていても良く、置換され
ている方が好ましい。置換基としては、アルキル基（Ｃ１～Ｃ６）又はアリール基（Ｃ６
～１０）が例示できる。ポリマー（２）において、アセチレン基の数は２以上であり、分
岐を有するポリマーの場合にはアセチレン基の数が３以上の多官能でも良く、このアセチ
レン基は無置換基でも置換されていても良い。
　置換アセチレン基同士の反応については後述する。
【００１９】
　本発明の気体分離膜は、自由体積分率の高い分子構造を有するポリマー（１）又は（２
）で構成されていることが好ましい。このためには、ポリマー（１）及び／又はポリマー
（２）が嵩高い基を分子内に含むことが好ましく、例えばフルオレン環を導入したカルド
型ポリマーが例示できる。ポリマー（１）及び／又はポリマー（２）がフルオレン環を有
するカルド型ポリマーである組み合わせから得られる気体分離膜を好ましく使用すること
ができる。
【００２０】
　ポリマー（１）及びポリマー（２）は、重付加型ポリマーであっても良いが、重縮合型
ポリマーであることが自由体積の大きいポリマーを設計する上で好ましい。重縮合型ポリ
マーには、芳香族ポリイミド類、芳香族ポリアミド類、脂肪族ポリアミド類、芳香族ポリ
カーボネート類、脂肪族ポリカーボネート類、芳香族ポリエステル類、脂肪族ポリエステ
ル類、芳香族ポリスルホン類、脂肪族ポリスルホン類が含まれ、芳香族ポリイミド類が好
ましい。
【００２１】
　本発明で使用するポリマー（１）の構造単位及びポリマー（２）のアセチレン基を除く
構造単位の化学構造として、特開平１０－９９６６６号公報の段落００１２～００３２に
記載された下記一般式（１）～（５）の構造単位を有する重縮合型ポリマーが例示できる
。
【００２２】
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【化４】

【００２３】
　〔但し、式中Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3及びＹ4は２価の有機残基を示し、Ｙ5は４価の有機残基を
示し、Ｘは２価の有機残基であって少なくともその一部は下記構造式（Ａ）
【００２４】
【化５】

【００２５】
　（但し、式中Ｒ1～Ｒ12は、－Ｈ、－ＣnＨ2n+1（ｎ＝１～４の整数）で表されるアルキ
ル基、－ＯＣnＨ2n+1（ｎは１～４の整数を示す。）で表されるアルコキシル基、カルボ
キシル基、カルボキシメチル基、又はハロゲンを示し、互いに同一であっても異なってい
てもよい）で表される２価の有機残基である。〕
　本発明で使用するポリマー（１）及び／又は（２）は、好ましくは、上記のポリエステ
ル構造単位、ポリカーボネート構造単位、ポリエーテル構造単位、ポリアミド構造単位及
びポリイミド構造単位から選ばれた少なくとも１種の構造単位を有するポリマーからなり
、より好ましくはカルド型ポリマーからなる。
【００２６】
　本発明において、一般式（１）のポリエステル構造単位は、ジオール類とジカルボン酸
ジハライド、好ましくはジカルボン酸ジクロライドとを反応させて得られる。一般式（１
）中のＹ1部分の原料となるジカルボン酸ジクロライドとしては、テレフタル酸ジクロラ
イド、イソフタル酸ジクロライド、４，４’－ビフェニルジカルボン酸ジクロライド、２
，６－ナフタレンジカルボン酸ジクロライド等の芳香族ジカルボン酸ジクロライドや、シ
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ュウ酸ジクロライド、コハク酸ジクロライド、グルタル酸ジクロライド、アジピン酸ジク
ロライド、ピメル酸ジクロライド、スベル酸ジクロライド、フマル酸ジクロライド、マレ
イン酸ジクロライド、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸ジクロライド等の脂肪族ジカ
ルボン酸ジクロライドや、これらジカルボン酸ジクロライドの混合物が挙げられる。なか
でも工業的に入手し易いことから、テレフタル酸ジクロライド、イソフタル酸ジクロライ
ド及びアジピン酸ジクロライドが好適である。
【００２７】
　本発明において、一般式（２）のポリカーボネート構造単位は、ジオール類とホスゲン
ダイマーとを反応させて得られる。一般式（２）中のＹ2部分の原料となるホスゲンダイ
マーとしては、トリクロロメチルクロロホルメートが挙げられる。
【００２８】
　本発明において、一般式（３）のポリエーテル構造単位は、ジオール類とハロゲン化ジ
フェニルスルフォンとを反応させて得られる。一般式（３）中のＹ3部分の原料となるハ
ロゲン化ジフェニルスルフォンとしては、下記構造式（Ｂ）
【００２９】
【化６】

【００３０】
　（但し、式中Ｒ13及びＲ14はＨ又は電子吸引性の基であり、Ｒ15はハロゲンである。）
で表される化合物である。ここで電子吸引性の基Ｒ13及びＲ14としてはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ等
のハロゲンやＮＯ2が望ましく、置換基Ｒ15としてはＦ、Ｃ１、Ｂｒのいずれかでよい。
この化合物Ｂは、その１種を単独で使用しても、また、２種以上を併用しても差し支えな
い。このような化合物の代表的な具体例としては、４，４’－ジクロロジフェニルスルフ
ォン、３，３’，４，４’－テトラクロロジフェニルスルフォン、４，４’－ジクロロ－
３，３’－ジニトロージフェニルスルフォン等のジクロロジフェニルスルフォン類やこれ
らの混合物が挙げられる。
【００３１】
　上記一般式（１）～（３）において、そのＸ部分の原料としては、下記構造式（Ａ１）
【００３２】

【化７】

【００３３】
　〔但し、式中Ｒ1～Ｒ12は構造式（Ａ）の場合と同じである。〕で表されるフルオレン
骨格を有するジオール類を単独で、若しくは、このフルオレン骨格を有するジオール類と
その他のジオール類とを併用して使用する。
【００３４】
　このフルオレン骨格を有するジオール類としては、ビスフェノールフルオレン類が用い
られ、具体的には９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（
３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３，５－ジメチル－
４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－エチル－４－ヒドロキシフェ
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ニル）フルオレン、９，９－ビス（３，５－ジエチル－４－ヒドロキシフェニル）フルオ
レン、９，９－ビス（３－ブロモ－４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス
（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－ヒドロ
キシフェニル）フルオレン－４－カルボン酸等や、これらの混合物が挙げられる。また、
その他のジオール類としては、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ
、ｐ－キシリレングリコール、ナフタレンジオール等の芳香族ジオール類や、エチレング
リコール、ジエチレングリコール、ブタンジオール等の脂肪族ジオール類等が挙げられる
。また、これらのナトリウム、カリウム等のアルカリ金属塩も使用できる。
【００３５】
　なお、一般式（１）～（３）の場合において、フルオレン骨格を有するジオール類とそ
の他のジオール類との成分モル比は１０／９０以上であることが望ましい。この成分モル
比が１０／９０以上であると、前駆体のカルド型ポリマーについて優れた溶剤可溶性、熱
的安定性が得られる。
【００３６】
　本発明において、一般式（４）のポリアミド構造単位は、ジアミン類とジカルボン酸ジ
ハライド、好ましくはジカルボン酸ジクロライドとを反応させて得られる。一般式（４）
中のＹ4部分の原料となるジカルボン酸ジクロライドとしては、テレフタル酸ジクロライ
ド、イソフタル酸ジクロライド、４，４’－ビフェニルジカルボン酸ジクロライド、２，
６－ナフタレンジカルボン酸ジクロライド等の芳香族ジカルボン酸ジクロライドや、シュ
ウ酸ジクロライド、コハク酸ジクロライド、グルタル酸ジクロライド、アジピン酸ジクロ
ライド、ピメル酸ジクロライド、スベル酸ジクロライド、フマル酸ジクロライド、マレイ
ン酸ジクロライド、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸ジクロライド等の脂肪族ジカル
ボン酸ジクロライドや、これらジカルボン酸ジクロライドの混合物が挙げられる。なかで
も工業的に入手し易いことから、テレフタル酸ジクロライド、イソフタル酸ジクロライド
及びアジピン酸ジクロライドが好適である。
【００３７】
　本発明において、一般式（５）のポリイミド構造単位は、ポリマー（１）及びポリマー
（２）の構造単位として好ましく使用でき、ジアミン類とテトラカルボン酸二無水物とを
反応させて得られる。一般式（５）中のＹ5部分の原料となるテトラカルボン酸二無水物
としては、例えば無水ピロメリット酸、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカル
ボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルフォン二無水物、２，２－
ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロ
パン二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，
４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物等や、これらの混合物が挙げら
れる。
【００３８】
　上記一般式（４）及び（５）において、そのＸ部分の原料としては、下記構造式（Ａ２
）
【００３９】
【化８】

【００４０】
　〔但し、式中Ｒ1～Ｒ12は構造式（Ａ）の場合と同じである〕で表されるフルオレン骨
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格を有するジアミン類を単独で、若しくは、このフルオレン骨格を有するジアミン類とそ
の他のジアミン類を併用して使用する。フルオレン環を有していないジアミン類も単独で
使用できる。
【００４１】
　フルオレン骨格を有するジアミン類としては、ビスアニリンフルオレン類が用いられ、
具体的には９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－メチル
－４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３，５－ジメチル－４－アミノフェ
ニル）フルオレン、９，９－ビス（３－エチル－４－アミノフェニル）フルオレン、９，
９－ビス（３，５－ジエチル－４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３－ブ
ロモ－４－アミノフェニル）フルオレン、９，９－ビス（３，５－ジブロモ－４－アミノ
フェニル）フルオレン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン－４－カルボン
酸、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン－４－カルボン酸メチル等や、これ
らの混合物が挙げられる。
【００４２】
　また、その他のジアミン類としては、２，７－ジアミノフルオレン、ナフタレンジアミ
ン、２，８－ジアミノジベンゾフラン、４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジア
ミノジフェニルエーテル等の芳香族ジアミン類や、ヘキサメチレンジアミン、イソプロピ
ルジアミン等の脂肪族ジアミン類等が挙げられる。
　フルオレン環を有していないジアミン類として、２，３，５，６－テトラメチル－１，
４－フェニレンジアミンが例示できる。
【００４３】
　なお、一般式（４）及び（５）において、フルオレン骨格を有するジアミン類とその他
のジアミン類との成分モル比は１０／９０以上が望ましい。この成分モル比が１０／９０
以上であると、前駆体のカルド型ポリマーについて優れた溶剤可溶性、熱的安定性が得ら
れる。
【００４４】
　本発明において、上記一般式（１）～（５）で表されるカルド型の構造単位を有するカ
ルド型ポリマーとしては、それぞれポリエステル構造単位、ポリカーボネート構造単位、
ポリエーテル構造単位、ポリアミド構造単位又はポリイミド構造単位の何れか１つを有す
るポリエステル、ポリカーボネート、ポリエーテル、ポリアミド、又はポリイミドからな
る重合物が挙げられるほか、これらカルド型の構造単位を２種以上有する共重合物であっ
てもよく、更には、これら重合物及び共重合物から選ばれた２種以上のポリマーの混合物
であってもよい。
【００４５】
　本発明に使用する架橋性ポリマー（２）は分子末端にアセチレン基を有している。この
アセチレン基は、無置換でも置換されたアセチレン基でも良い。置換アセチレン基とは、
末端のアセチレン炭素に結合する水素原子が置換基で置換された構造をいう。好ましくは
末端の水素原子がアルキル基又はフェニル基で置換されていることが好ましく、フェニル
基で置換されていることがより好ましい。
　分子末端へ（置換）アセチレン基を導入するためには、官能基を有する（置換）アセチ
レン化合物を使用することができる。例えば、４－（２－フェニルエチニル）フタル酸無
水物（ＰＥＰＡ）を使用して、末端に（置換）アセチレン基の導入されたポリイミドを合
成できる。プロパルギルアルコールやフェニルプロパルギルアルコールを使用して末端に
（置換）アセチレン基の導入されたポリエステルを合成することができる。プロパルギル
アミンを使用して末端に置換アセチレン基を導入したポリアミドを合成することができる
。
【００４６】
　（両ポリマーの混合比率）
　ポリマー（１）及びポリマー（２）の混合比率は特に制限されないが、一般には、非架
橋性のポリマー（１）が架橋性のポリマー（２）よりも過剰であることが好ましい。架橋
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性のポリマー（２）の比率が低いと十分な架橋が得られず、気体分離膜の膨潤・可塑化が
抑制できないが、逆に架橋性ポリマー（２）が多すぎると分離膜の柔軟性が失われる傾向
がある。一般には、非架橋ポリマー（１）の重量比率４／５～１９／２０、及び、分子末
端にアセチレン基を有する架橋性ポリマー（２）の１／２０～１／５の混合物であること
が好ましい。
【００４７】
　本発明で用いる分離膜本体の形状は、一般に気体分離に用いられる形状であれば特に制
限はなく、平膜状、中空糸膜状等が挙げられる。製膜方法についても公知の方法が採用で
きる。例えば、平膜状の分離膜本体を形成する場合には、原料のポリマーを適当な有機溶
剤に溶解し、この際に必要に応じて、溶液安定性の向上を目的として塩化リチウム等を所
望により添加して、製膜原液を調製する。架橋触媒を添加しても良い。次に、この製膜原
液を平滑なガラス板、ポリテトラフルオロエチレン板、鏡面加工したステンレス板、又は
ステンレスベルト上に流延あるいは塗布し、次いで加熱して溶媒の一部を蒸発させた後に
、必要に応じて加熱して架橋反応を進行させ気体分離膜のネットワーク化を達成する。
【００４８】
　また、中空糸膜状の分離膜本体を製膜するには、上記製膜原液を二重管構造の中空糸紡
糸ノズルの周縁部環状口から凝固液中に押し出すと同時に中央部円状口からは製膜原液の
溶媒と混合するがカルド型ポリマーに対しては非溶解性の溶媒を凝固液中に押し出し、こ
れを室温で風乾した後、真空乾燥した後適当な温度で架橋反応を進行させネットワークを
形成する。
【００４９】
　本発明に使用されるポリマー（２）の架橋反応は、分子末端に結合されたアセチレン基
（アルキン）の環化二量化、及び、環化三量化によるアレーンの生成が代表的である。こ
の環化二量化及び環化三量化は、比較的低い温度（室温～１５０℃）でも遷移金属触媒に
より進行し、後者の三量化では置換ベンゼン類が生成する。この環化二量化及び環化三量
化を促進する金属触媒としては、ニッケル触媒やコバルト触媒が古くから知られているが
、５族の高原子価金属が選択性の優れた触媒作用を示すことが最近見いだされ、ニオブ又
はタンタルのハロゲン化物を好ましく使用でき、ＴａＣｌ5、ＮｂＣｌ5が例示できる。本
発明の製造方法において、比較的低い温度では、ＴａＣｌ5又はＮｂＣｌ5をアセチレン基
同士の架橋反応触媒として使用することが好ましい。その使用量は、架橋反応を促進する
ために有効な量であれば任意の添加量とすることができる。ポリマー（１）及びポリマー
（２）の乾燥重量合計に対して０．０１～２重量％の範囲が一般的である。
　なお、比較的高い温度（１５０℃超～４００℃、例えば３５０℃）では、上記の遷移金
属触媒なしでも環状三量化が進行する。
【００５０】
　溶剤キャスト法により分離膜を製膜する場合には、ポリマー（１）及びポリマー（２）
の混合物の溶液に架橋反応触媒を添加して流延する。溶剤を完全に除去する前にはぎ取っ
て延伸することができる。通常は溶剤を除去し乾燥してから、必要に応じて加熱して、ア
セチレン基同士の架橋反応を進行させる。また、架橋反応触媒は予め流延溶液に添加して
おくことが簡便であるが、架橋触媒の添加されていないポリマー混合物溶液を流延して製
膜した後に、得られた膜を膨潤する溶媒に溶かした架橋反応触媒を膜中に供給して、架橋
反応を進行させることも可能である。
【００５１】
　架橋反応を引き起こすために必要な加熱温度は、遷移金属触媒使用の有無、ポリマー（
１）及びポリマー（２）の組み合わせにより異なるが、通常、４０～３００℃であり、５
０～２５０℃が好ましい。
　最適の加熱温度と加熱時間は、予備実験により求めることができる。加熱温度が最適温
度よりも低い場合には架橋反応が充分に進行せず分離膜の可塑化による機械的強度の低下
が見られ、又、加熱温度が最適温度よりも高いと分離膜の硬化が進行して柔軟性が失われ
、又着色を伴うことも散見される。
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　加熱時間は、加熱温度にも依存するが、多くの場合０．５～１０時間である。
　ふさわしく選択された加熱条件により架橋させた気体分離膜は、多くの有機溶媒にも不
溶となる。
【００５２】
　（その他の添加剤）
　本発明の気体分離膜は、必要に応じ、その分離機能層に適宜無機材料、オリゴマー、可
塑剤、顔料などの公知の高分子充填剤及び添加剤を添加することができる。
【００５３】
　（膜の厚さ、保護板）
　本発明に係る気体分離膜の分離機能層の厚さは、１０ｎｍ～１．０μｍであり、好まし
くは２０～５００ｎｍであり、より好ましくは２０～３００ｎｍであり、更に好ましくは
５０～１５０ｎｍである。
　本発明の気体分離膜を使用する場合には、少なくとも気体分離膜の透過側に補強板を併
用することができる。気体分離膜の気体供給側及び気体透過側の両側に補強板を使用して
も良い。補強板の構造は、高分子分離膜を機械的に補強することができれば特に限定され
ない。その材質としては、二酸化炭素等の分離目的ガスを吸収又は吸着せず、混合気体を
抵抗なく透過させる孔を有していることが好ましい。このような材料として、ポリスルホ
ン、ポリスチレン、ナイロン、ポリビニリデンフルオライド、ポリエーテルイミドの多孔
質板が例示できる。
　補強板は、その機械的強度を向上させるために、繊維等により補強した複合材料（ＦＲ
Ｐ）としても良い。
【００５４】
　（分離膜の操作条件）
　本発明の気体分離膜を二酸化炭素の分離に使用する場合には、高温高圧下で使用できる
ことが好ましい。温度は１５０℃以上、好ましくは１５０℃～３００℃であり、圧力は１
０気圧以上、好ましくは４０～１００気圧である。なお、１気圧（１ａｔｍ）＝１．０１
３×１０5Ｐａである。
【実施例】
【００５５】
　（実施例１）
　本発明の気体分離膜に使用するポリマー（１）の例として６ＦＤＡ－ＦＤＡ及び６ＦＤ
Ａ－ＴｅＭＰＤを、またポリマー（２）の一例として６ＦＤＡ－ＦＤＡ－ＰＥＰＡをそれ
ぞれ合成した。
　１）使用試薬
　以下の試薬を実験に使用した。
　（１）モノマー
　４，４’－ヘキサフルオロイソプロピリデンジフタル酸二無水物（６ＦＤＡ）は、Aldr
ich（株）から購入したものを使用した。また、末端アセチレン構造を有する４－（２－
フェニルエチニル）フタル酸無水物（ＰＥＰＡ）は、和光純薬工業（株）から購入したも
のを使用した。
　カルド環を有するジアミンモノマーとして、４，４’－（９－フルオレニリデン）ジア
ニリン（ＦＤＡ）は、Aldrich（株）の試薬を用いた。カルド環を有しないジアミンモノ
マーである、２，３，５，６－テトラメチル－１，４－フェニレンジアミン（ＴｅＭＰＤ
）は、東京化成工業（株）の試薬を使用した。
【００５６】
　（２）ポリマー
　本研究で用いたポリマーは、すべて後述する“２）重合”に記載の重合方法により合成
したものを実験に供した。
　（３）溶媒・触媒
　ポリイミドの重合溶媒のN,N-ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）は、純正化学（株）製
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特級試薬を、モレキュラーシーブ４Ａ（純正化学（株）製）により脱水して使用した。
　イミド化触媒である、ピリジンおよび無水酢酸（ともに、純正化学（株）製特級試薬）
はモレキュラーシーブ４Ａ（純正化学（株）製）により脱水して使用した。
　ポリイミドの精製には、純正化学（株）製試薬特級Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）をやはりモレキュラーシーブ４Ａ（純正化学（株）製）により脱水して使用した。
純正化学（株）製試薬１級メタノールはそのまま使用した。また、全てのポリマーの製膜
溶媒としてジクロロメタン（ＤＣＭ）およびテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を利用した。
ＤＣＭおよびＴＨＦは、純正化学（株）製特級試薬をモレキュラーシーブ４Ａ（純正化学
（株）製）により脱水して使用した。
【００５７】
　２）重合
　（１）非架橋性のポリイミドの合成
　カルド環を有する6FDA-FDAとカルド環を有しない6FDA-TeMPDは、ともに低温溶液縮重合
によりポリアミック酸中間体を合成した後、この中間体に化学イミド化反応を利用してポ
リイミドを合成した。
　ジアミン（FDAもしくはTeMPD）を室温にてDMAcに溶解させた。３０分後、この溶液にジ
アミン成分と等モルの6FDAを添加して、そのまま室温で１２時間反応させた。この際のDM
Ac中の全モノマー濃度は、約２０ｗｔ％であった。
　その後、無水酢酸（モノマー１モルに対して５モル）とピリジンを（モノマー１モルに
対して７モル）添加して、室温にて反応させた。いずれも窒素雰囲気下で行った。５時間
後、反応溶液を大量のメタノール中に注いだ。高分子量の生成物は、メタノール中で固体
成分として沈殿した。固体生成物をろ過により回収して乾燥させた。DMFに再溶解させて
メタノール中に注ぎこむ溶解再沈殿精製は、FT-IR、1H-NMR、および13C-NMRにより不純物
が検出されなくなるまで繰り返した。また、同時に固体生成物の構造が、所期の6FDA-FDA
と6FDA-TeMPDであることを確認した。
【００５８】
　（２）末端に置換アセチレン基を有する架橋性のポリイミドの合成
　末端アセチレン基を有する6FDA-FDA-PEPAは、ともに低温溶液縮重合によりポリアミッ
ク酸中間体を合成した後、それを化学イミド化反応によりポリイミドを合成した。ジアミ
ン（FDA）を室温にてDMAcに溶解させた。３０分後、この溶液にジアミン成分と任意の割
合の末端アセチレン無水物PEPAを添加して、そのまま室温で３時間反応させた。（以下、
割合ごとに6FDA-FDA-PEPA(9:2)、以下同様に、(8:4)、(7:6)、(5:10)と略記する。）次に
、この溶液にジアミン成分と等モルになるよう6FDAを添加して、そのまま室温で１２時間
反応させた。この際のDMAc中の全モノマー濃度は、約３０ｗｔ％であった。
　その後、無水酢酸（モノマー１モルに対して５モル）とピリジンを（モノマー１モルに
対して７モル）添加して、室温にて反応させた。いずれも窒素雰囲気下で行った。５時間
後、反応溶液を大量のメタノール中に注いだ。高分子量の生成物は、メタノール中で固体
成分として沈殿した。DMFとメタノールの組み合わせによる溶解再沈殿精製により、FT-IR
、1H-NMR、および13C-NMRにより不純物が検出されなくなるまで繰り返した。また、同時
に固体生成物の構造が所期の6FDA-FDA-PEPAであることを確認した。
【００５９】
　３）キャラクタリゼーション
　（１）分子量測定
　分子量測定は、ゲル浸透クロマトグラフィーによる東ソー株式会社製HLC－8220GPC（検
出器RI－8220、カラムTSKgel SuperHMH）を用いて行った。カラム温度４０．０℃におい
て、流量０．２００ｍｌ／ｍｉｎの下、収集時間５０分で行った。分子量は、ポリスチレ
ンを標準試料とし、THFを溶媒に用いて決定した。
【００６０】
　（比較例１、２）
　（２）架橋されていないフィルムの調製（製膜）
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　6FDA-FDAおよび6FDA-TeMPDの製膜は、DCMを溶媒とした溶媒キャスト法により行った。
まず精製ポリイミドに、３～５ｗｔ％の溶液濃度になるようにDCM溶媒を加え、１日以上
溶解した。次にポリイミド溶液を緻密な濾紙を用いて濾過し、埃等を除去した。溶液を１
日以上放置し脱泡を行い、ポリテトラフルオロエチレン製のフラットシャーレ上にキャス
トし、埃などが入らないよう被いをして約２～３日間かけて溶媒を揮発させ、膜を得た。
得られたポリイミド膜は純水で剥離後、１週間以上、室温にて真空乾燥させ、残存溶媒の
除去を行った。
【００６１】
　（実施例１～４）
　（３）架橋されたフィルムの調製
　溶媒キャスト法により得られたフィルム膜を加熱して架橋された分離膜を製造した。
　非架橋性の6FDA-FDA又は6FDA-TeMPDを主成分にして、架橋性の6FDA-FDA-PEPAを重量比
で１／１０添加した膜をDCM溶液から溶媒キャスト法により調製した。
　架橋反応触媒としては五塩化タンタル（Aldrich（株）製）を使用した。
　6FDA-FDA-PEPA(9:2)のDCM溶液（１）、6FDA-FDAのDCM溶液（２）、6FDA-TeMPDのDCM溶
液（３）を調製し、（１）と（２）及び（１）と（３）を混合した。溶液の濃度は３～５
ｗｔ％であった。いずれの混合比は、非架橋性のポリマー6FDA-FDA又は6FDA-TeMPDと架橋
性のポリマー6FDA-FDA-PEPA(9:2)が9:1になるよう調製した。（以下、6FDA-FDA－6FDA-FD
A-PEPA(9:1)、6FDA-TeMPD－6FDA-FDA-PEPA(9:1)という。）
【００６２】
　混合溶液濃度Ｘ（％）は、混合前の両ポリマー溶液の濃度ＣA、ＣB（ｗｔ％）と混合し
た両溶液の重量ＷA、ＷB（ｇ）から、以下の式より算出した。
【００６３】
【数１】

【００６４】
　6FDA－TeMPDを主成分としたもののネットワーク化は、溶媒キャスト法により得られた
膜を段階的に２５０℃まで加熱することにより行った。
　6FDA-FDA－6FDA-FDA-PEPA(9:1)又は6FDA-TeMPD－6FDA-FDA-PEPA(9:1)のネットワーク化
した膜は、両者ともに測定に十分耐えられる強度を有していた。
【００６５】
　（４）溶媒溶解性
　調製した自立膜の溶媒溶解性について、数種類の溶媒を用いて調べた。溶媒には、ＤＣ
Ｍ、ＤＭＡｃ、ＤＭＦ、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以下、ＮＭＰと略記する）、ＴＨ
Ｆ、メタノールの６種類を用いた。
　ネットワーク化した(6FDA-TeMPD)-(6FDA-FDA-PEPA)(9:1)膜は、ＤＣＭにはよく溶解し
、ＤＭＡｃ、ＤＭＦ、ＮＭＰ及びＴＨＦに溶解したが、メタノールには不溶であった。
【００６６】
　４）気体透過量測定
　（１）低温低圧気体透過量測定
　低温低圧気体透過量測定は、中垣正幸著「膜実験法」喜多見書房、２１７－２１９頁（
１９８４）に記載された気体透過量測定装置を用いて行った。測定は水素、酸素、窒素、
二酸化炭素、メタンの５気体種について、供給気体圧力約７６ｃｍＨｇ（１ａｔｍ）、測
定温度３５℃にて行った。これらの気体は全て高純度のガスボンベをそのまま用いた。こ
の装置は、高圧側の一部を除きパイレックス（登録商標）ガラスで溶接しており、真空コ
ックは特にすり合わせの良質なものを使用している。また、膜を装着するステンレス製透
過セルも真空漏れの少ないものを使用し、低圧側は測定ラインにガラス溶接されている。
高圧側はボールジョイントにより接続されているため、膜交換を容易に行うことができる
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。真空ポンプは油回転式真空ポンプであり、到達真空度は１０-3Ｔｏｒｒであった。
【００６７】
　カルド環を有するポリイミド6FDA-FDA膜に対する気体透過性は、透過性の高い気体から
、水素＞二酸化炭素＞酸素＞窒素＞メタンの順番であった。また、二酸化炭素に対する窒
素およびメタンの場合、（ＣＯ2／Ｎ2）のガス選択性は約２７となり、又（ＣＯ2／ＣＨ4

）のガス選択性は約３７となり、選択的な二酸化炭素分離膜であることが明らかになった
。これらの結果から、二酸化炭素に対する窒素の気体分離性能と気体透過性能の位置づけ
を評価すると、本研究のモデルポリマーである6FDA－FDAが、２０００年時におけるUpper
 Bound近傍に位置することが明らかになり、優れた膜分離素材であることが明らかになっ
た。
【００６８】
　（２）高温高圧気体透過量測定
　高温高圧気体透過量測定は、T. Nakagawa, T. Nishimura, and A. Higuchi, J. Membr.
 Sci., 206, 149-163 (2002)に記載の気体透過量測定装置を用いて行った。測定は二酸化
炭素について、供給気体圧力が１ａｔｍ、１０ａｔｍ、１５ａｔｍ、２０ａｔｍ、３０ａ
ｔｍ、４０ａｔｍの６圧力にて行った。測定温度は３５℃、１５０℃の２温度であった。
この装置のステンレス製気体透過セルは、逆浸透装置を改造したものであり、供給気体側
は全てステンレス製の金属で配管されている。気体透過側は、パイレックス（登録商標）
ガラスで構成されているが、万一の膜の破損による高圧気体流入に対処するため、フレキ
シブルジョイントと共通すり合わせを用いて安全装置を設けている。これは高圧気体が流
入した場合に、フレキシブルジョイントが曲がり、同時にすり合わせが外れるような仕組
みになっている。なお、気体透過セルを恒温に保つため、セルの周辺をマントルヒーター
で覆い、温度調節器を用いてセル温度を調節した。供給側の圧力はMKS Baratron 740B（
１，０００ｐｓｉ）を用い、透過側の圧力はMKS Baratron 626A（１，０００Ｔｏｒｒ）
を用いて求めた。測定の詳細は前記文献に従った。
【００６９】
　（Ａ）ネットワーク化した6FDA-FDA－6FDA-FDA-PEPA(9:1)膜のＣＯ2透過率時間変化
　（Ａ１）３５℃、１０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の透
過率は、約１×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１２
時間に及ぶ時間範囲では透過率の時間変化はほとんど認められなかった。
　（Ａ２）３５℃、４０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の透
過率は、約２×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１２
時間に及ぶ時間範囲では透過率が約２５％増加した。
　（Ｂ）ネットワーク化した6FDA-TeMPD－6FDA-FDA-PEPA(9:1)膜のＣＯ2透過率時間変化
　（Ｂ１）３５℃、１０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の透
過率は、約４×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１２
時間に及ぶ時間範囲では透過率の時間変化は観測されなかった。
　（Ｂ２）３５℃、４０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測したところ、約
４×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１２時間に及ぶ
時間範囲では透過率の時間変化は観測されなかった。
　（Ｂ３）１５０℃、１０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の
透過率は、２．７×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。
１２時間に及ぶ時間範囲では透過率の時間変化は観測されなかった。
　（Ｂ４）１５０℃、４０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の
透過率は、約２×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１
２時間に及ぶ時間範囲では透過率の時間変化は観測されなかった。
　（Ｃ：比較）ネットワーク化しない6FDA-TeMPD膜のＣＯ2透過率時間変化
　（Ｃ１）３５℃、１０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の透
過率は、約７×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１２
時間に及ぶ時間範囲では透過率の時間変化は観測されなかった。



(15) JP 4647431 B2 2011.3.9

10

　（Ｃ２）３５℃、４０気圧における炭酸ガスの透過率の時間変化を観測した。初期の透
過率は、約１２×１０-8（ｃｍ3（ＳＴＰ）ｃｍ）／（ｃｍ2 ｓ ｃｍＨｇ）であった。１
２時間に及ぶ時間範囲では透過率が約６６％増加した。
【００７０】
　以上の結果に見るように、ネットワーク化しない6FDA-TeMPD膜では、ＣＯ2透過率時間
変化が、３５℃、４０気圧において１２時間に及ぶ時間範囲では、６６％増加した（Ｃ２
）。
　ネットワーク化した6FDA-FDA－6FDA-FDA-PEPA(9:1)膜では、ＣＯ2透過率時間変化が、
３５℃、４０気圧において１２時間に及ぶ時間範囲で２５％しか増加しなかった（Ａ２）
。
　ネットワーク化した6FDA-TeMPD－6FDA-FDA-PEPA(9:1)膜では、ＣＯ2透過率時間変化は
、３５℃、４０気圧において１２時間に及ぶ時間範囲で観測されなかった（Ｂ２）。さら
に、ネットワーク化した6FDA-TeMPD－6FDA-FDA-PEPA(9:1)膜では、１５０℃の高温度でも
、４０気圧における炭酸ガスの透過率は、１２時間に及ぶ時間範囲では観測されなかった
（Ｂ４）。
　ネットワークを形成した高分子分離膜は、高い効率で炭酸ガス等を分離できる性能が、
高温かつ高圧でも長い時間範囲維持することができた。これは高分子分離膜にネットワー
クを形成することにより炭酸ガスによる可塑化を抑制することができたためである。
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