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(57)【要約】
【課題】無機ナノ粒子の分散性を改善し、また高分子膜の気体透過特性を改善する。
【解決手段】ナノオーダーの粒子径を有するシリカナノ粒子のような無機ナノ粒子の表面
に、ハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子を付加することにより得られた表
面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子をマトリクス樹脂中に分散し、
製膜することにより気体分離膜を作製する。表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子は
、例えば、シリカナノ粒子をアミノ基含有トリアルコキシシランで処理し、次いでこの粒
子を１個のカルボキシル基および２個以上のアミノ基またはハロゲン原子を有する化合物
と反応させることにより作製することができ、表面デンドリマー修飾シリカナノ粒子は、
例えば、シリカナノ粒子をアミノ基含有トリアルコキシシランで処理し、次いでこの粒子
を３個以上のカルボキシル基を有する化合物で処理、反応させた後、２個のアミノ基を有
する化合物で処理、反応させ、これを繰り返すことにより作製することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナノオーダーの粒子径を有する無機ナノ粒子の表面に、ハイパーブランチ高分子または
デンドリマー高分子が付加されてなる表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機
ナノ粒子。
【請求項２】
　請求項１に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、無機ナノ粒子がシリカナノ粒子であることを特徴とする表面ハイパーブランチまたはデ
ンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子
において、ハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子が無機ナノ粒子の表面の基
と共有結合により結合されていることを特徴とする表面ハイパーブランチまたはデンドリ
マー修飾無機ナノ粒子。
【請求項４】
　請求項３に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、無機ナノ粒子の表面を官能基含有化合物により処理することにより表面官能基修飾無機
ナノ粒子を調製し、次いでハイパーブランチモノマーまたはデンドリマーモノマーで処理
することにより前記官能基にハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子が付加さ
れてなることを特徴とする表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【請求項５】
　請求項４に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、前記官能基含有化合物が官能基含有シランカップリング剤であることを特徴とする表面
ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【請求項６】
　請求項５に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、前記官能基含有シランカップリング剤が下記一般式（１）で表される化合物であり、こ
の化合物による処理により表面アミノ基修飾無機ナノ粒子を得ることを特徴とする表面ハ
イパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【化１】

（式中、Ｒ１はメチル基またはエチル基を表し、Ｒ２は炭素数１～５のアルキレン基を表
す。）
【請求項７】
　請求項６に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、前記表面アミノ基修飾無機ナノ粒子を、さらに一般式（２）：
　　　　ＨＯＯＣ－Ｒ３－ＣＯＯＨ　　　　（２）
（式中、は炭素数１～２０のアルキレン基または芳香族基を表す。）
で表される化合物またはその酸無水物で処理することにより表面カボキシル基修飾無機ナ
ノ粒子を調製することを特徴とする表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナ
ノ粒子。
【請求項８】
　請求項６に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、ハイパーブランチモノマーとして１個のカルボキシル基と２個以上のアミノ基またはハ
ロゲン原子を有する化合物を用いることにより、ハイパーブランチ高分子が付加されてな
ることを特徴とする表面ハイパーブランチ修飾無機ナノ粒子。
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【請求項９】
　請求項７に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、ハイパーブランチモノマーとして１個のアミノ基と２個以上のカルボキシル基またはハ
ロゲン原子を有する化合物を用いることにより、ハイパーブランチ高分子が付加されてな
ることを特徴とする表面ハイパーブランチ修飾無機ナノ粒子。
【請求項１０】
　請求項６に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、デンドリマー形成モノマーとして３個以上のカルボキシル基を有する化合物と２個のア
ミノ基を有する化合物を用いることにより、デンドリマー高分子が付加されてなることを
特徴とする表面デンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【請求項１１】
　請求項７に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子において
、デンドリマー形成モノマーとして３個以上のアミノ基を有する化合物と２個のカルボキ
シル基を有する化合物を用いることにより、デンドリマー高分子が付加されてなることを
特徴とする表面デンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれかに記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機
ナノ粒子とマトリクス樹脂とを含有することを特徴とする気体分離膜。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の気体分離膜において、マトリクス樹脂がポリイミド、ポリスルホン
、ポリジメチルシロキサン、ポリ置換アセチレン、ポリ－４－メチルペンテン－１および
天然ゴムの少なくとも１種であることを特徴とする気体分離膜。
【請求項１４】
　請求項１２または１３に記載の気体分離膜において、表面ハイパーブランチまたはデン
ドリマー修飾無機ナノ粒子の含有量が１～５０重量％であることを特徴とする気体分離膜
。
【請求項１５】
　請求項１２～１４のいずれかに記載の気体分離膜において、気体分離膜はキャスティン
グ法により形成され、膜厚が１０～１００μｍであることを特徴とする気体分離膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子およびこの表面
ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子を含有する気体分離膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ナノテクノロジー研究の一還として、平均粒子径が１ｎｍ位から数百ｎｍ位まで
のナノメートルオ一ダーの粒子径を有する微粒子（ナノ粒子）に関する研究が盛んに行わ
れている。素材をナノサイズ化したナノ粒子では、従来のバルク材料とは異なり、様々な
機態・特性を発現・付与できることが知られており、幅広い産業分野での応用が期待され
ている。ナノ粒子は一次粒子としての製造は可能であるが、その微細さに由来して凝集性
が強く、放置しておくとマイクロオーダーの粒子径を有する凝集体となってしまう。例え
ば、上述したような無機物ナノ粒子を有機成分中に添加した場合、耐熱性の向上や機械的
強度の向上が期待できる一方で、無機物粒子はその凝集性の強さから、そのままでは有機
溶媒中や高分子マトリクス中でマイクロオーダーの凝集体を形成し、結果として期待した
ような有機-無機複合材料の特性・性能を得られない可能性がある。このため、一次粒子
としての分散性を維持するために、粒子表面に対して均一な化学修飾を行うことが提案さ
れている（例えば、特許文献１参照）。
【０００３】
　加えて現在、無機成分と有機成分をナノレベルまたは分子レベルで混ぜ合わせることに
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よって、両者のメリットを相乗的に高めることのできる有機-無機複合材料が注目を集め
ている。この概念は、エネルギー・環境問題を解決する上でその有用性が注目されている
高分子気体分離膜にも適応がなされており、高分子マトリクス中に無機物ナノ粒子を添加
した有機-無機複合材料の作製によって、既存の方法では達成できなかった高い機械的強
度や熱的安定性、気体透過特性の達成が望まれている。
【０００４】
　高分子膜の気体透過特性を利用して気体を分離する方法は、気体の相変化を伴わずに気
体の分離・回収ができ、他の気体分離法に比べて操作が簡便で装置の小型化が可能であり
、また連続的に気体分離を行うことができるため、環境負荷が少ないという特性を有して
いる。このような省エネルギー型の高分子気体分離膜法は、近年、特に温室効果ガスの分
離・回収や酸素富化空気の作製、天然ガスの精製技術として注目を集め、実用化が期待さ
れているが、さらに気体分離性能および気体透過量の点での改善が必要とされる。
【０００５】
　前記したように、高分子膜に無機物ナノ粒子を含有させることにより気体透過特性を改
善する試みもなされているが、前記ナノ粒子の凝集の問題は、有機-無機複合気体分離膜
の作製においても同様に問題となっており、既存の有機-無機複合気体分離膜では、高分
子マトリクス中で無機物ナノ粒子が凝集することにより、膜強度の低下や、高粒子含有率
を達成できないことから、気体透過性を数倍程度までしか向上できないことが課題となっ
ている。
【０００６】
　例えば、高分子膜に無機物ナノ粒子を含有させて気体分離膜特性を改善する方法として
、シリカナノ粒子表面をアミノ基含有シランカップリング剤で処理して表面をシリル化し
、さらにこのシリル化粒子をポリマーで処理することによりポリマーグラフトシリカ粒子
を作製し、こうして得られたれポリマーグラフトシリカ粒子をポリマー中に分散させて樹
脂膜とし、この膜の気体分離膜としての性能を調べた報告もなされている（非特許文献１
参照）が、気体の透過量などにおいて十分といえる結果は得られていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－９９６０７号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】ポリマー（Ｐｏｌｙｍｅｒ），４７（２００６），ｐｐ．７５３５－７
５４７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、このような従来の問題が改善された、すなわち有機溶媒中や高分子マトリク
ス中での凝集がなく、均一分散性に優れた、表面が化学修飾された無機ナノ粒子および該
均一分散性に優れた、表面が化学修飾された無機ナノ粒子を含有する気体透過性にすぐれ
た気体分離膜を提供することを目的とするものである。
【００１０】
　本発明者らは、このような課題を解決するため鋭意検討を行ったところ、無機ナノ粒子
表面に対して嵩高いハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子を結合させること
により、均一分散性に優れ、気体の気体透過量が大きく改善された気体分離膜を形成する
ことができることを見出し、この知見に基づいて本発明を成したものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　すなわち、本発明は、以下の表面修飾無機ナノ粒子、該表面修飾無機ナノ粒子を含有す
る気体分離膜に関する。
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【００１２】
（１）ナノオーダーの粒子径を有する無機ナノ粒子の表面に、ハイパーブランチ高分子ま
たはデンドリマー高分子が付加されてなる表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾
無機ナノ粒子。
【００１３】
（２）上記（１）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、無機ナノ粒子がシリカナノ粒子であることを特徴とする表面ハイパーブランチま
たはデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【００１４】
（３）上記（１）または（２）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無
機ナノ粒子において、ハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子が無機ナノ粒子
の表面の基と共有結合により結合されていることを特徴とする表面ハイパーブランチまた
はデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【００１５】
（４）上記（３）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、無機ナノ粒子の表面を官能基含有化合物により処理することにより表面官能基修
飾無機ナノ粒子を調製し、次いでハイパーブランチモノマーまたはデンドリマーモノマー
で処理することにより前記官能基にハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子が
付加されてなることを特徴とする表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ
粒子。
【００１６】
（５）上記（４）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、前記官能基含有化合物が官能基含有シランカップリング剤であることを特徴とす
る表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【００１７】
（６）上記（５）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、前記官能基含有シランカップリング剤が下記一般式（１）で表される化合物であ
り、この化合物による処理により表面アミノ基修飾無機ナノ粒子を得ることを特徴とする
表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【００１８】
【化１】

（式中、Ｒ１はメチル基またはエチル基を表し、Ｒ２は炭素数１～５のアルキレン基を表
す。）
【００１９】
（７）上記（６）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、前記表面アミノ基修飾無機ナノ粒子を、さらに一般式（２）：
　　　　ＨＯＯＣ－Ｒ３－ＣＯＯＨ　　　　（２）
（式中、は炭素数１～２０のアルキレン基または芳香族基を表す。）
で表される化合物またはその酸無水物で処理することにより表面カボキシル基修飾無機ナ
ノ粒子を調製することを特徴とする表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナ
ノ粒子。
【００２０】
（８）上記（６）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、ハイパーブランチモノマーとして１個のカルボキシル基と２個以上のアミノ基ま
たはハロゲン原子を有する化合物を用いることにより、ハイパーブランチ高分子が付加さ
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れてなることを特徴とする表面ハイパーブランチ修飾無機ナノ粒子。
【００２１】
（９）上記（７）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子に
おいて、ハイパーブランチモノマーとして１個のアミノ基と２個以上のカルボキシル基ま
たはハロゲン原子を有する化合物を用いることにより、ハイパーブランチ高分子が付加さ
れてなることを特徴とする表面ハイパーブランチ修飾無機ナノ粒子。
【００２２】
（１０）上記（６）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子
において、デンドリマー形成モノマーとして３個以上のカルボキシル基を有する化合物と
２個のアミノ基を有する化合物を用いることにより、デンドリマー高分子が付加されてな
ることを特徴とする表面デンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【００２３】
（１１）上記（７）に記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子
において、デンドリマー形成モノマーとして３個以上のアミノ基を有する化合物と２個の
カルボキシル基を有する化合物を用いることにより、デンドリマー高分子が付加されてな
ることを特徴とする表面デンドリマー修飾無機ナノ粒子。
【００２４】
（１２）上記（１）～（１１）のいずれかに記載の表面ハイパーブランチまたはデンドリ
マー修飾無機ナノ粒子とマトリクス樹脂とを含有することを特徴とする気体分離膜。
【００２５】
（１３）上記（１２）に記載の気体分離膜において、マトリクス樹脂がポリイミド、ポリ
スルホン、ポリジメチルシロキサン、ポリ置換アセチレン、ポリ－４－メチルペンテン－
１および天然ゴムの少なくとも１種であることを特徴とする気体分離膜。
【００２６】
（１４）上記（１２）または（１３）に記載の気体分離膜において、表面ハイパーブラン
チまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子の含有量が１～５０重量％であることを特徴とす
る気体分離膜。
【００２７】
（１５）上記（１２）～（１４）のいずれかに記載の気体分離膜において、気体分離膜は
キャスティング法により形成され、膜厚が１０～１００μｍであることを特徴とする気体
分離膜。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明のナノオーダーの粒子径を有する無機ナノ粒子の表面に、ハイパーブランチ高分
子またはデンドリマー高分子を付加した表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無
機ナノ粒子は樹脂への均一分散性に優れており、また該表面修飾無機ナノ粒子をマトリク
ス樹脂中に分散含有させることにより、気体分離膜は気体分離特性に優れ、気体透過量の
極めて大きい気体分離膜を形成することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】実施例１の表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子のＦＴ－ＩＲのスペクトル
図である。
【図２】表面未修飾シリカナノ粒子のＦＴ－ＩＲのスペクトル図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下、本発明を、更に詳細に説明する。
　本発明のハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子が付加された表面ハイパー
ブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子を形成するために用いられる無機ナノ粒子
は、従来高分子膜の形成の際に充填剤などとして用いられている無機化合物であって、ナ
ノオーダーの粒子径（数平均粒子径）を有し、その表面を化学修飾することのできるもの
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であればいずれのものでもよく特に限定されるものではない。本発明の表面ハイパーブラ
ンチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子の調製は、無機ナノ粒子の表面に存在する基と
反応し共有結合を形成する基と、ハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子を形
成する際の結合基として機能する官能基を有する化合物を用いてまず無機ナノ粒子を処理
して表面官能基修飾無機ナノ粒子を形成し、この官能基にハイパーブランチ高分子または
デンドリマー高分子を形成する化合物（ハイパーブランチモノマーまたはデンドリマー形
成性モノマー）を反応させることにより行うことができる。以下、無機ナノ粒子としてシ
リカナノ粒子を用いて、ハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子がその表面に
結合された表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾ナノ粒子を製造する方法を、具
体的に説明する。
【００３１】
　まず、本発明において用いられる無機シリカナノ粒子は、ナノオーダーの粒子径（本発
明においては、粒子径は数平均粒子径である。）を有するものであればよいが、気体透過
特性などを考えると、粒子径は通常５～５００ｎｍ程度、好ましくは５～３００ｎｍ程度
、より好ましくは５～１００ｎｍ程度であることが望ましい。
【００３２】
　シリカナノ粒子は、ハイパーブランチモノマーまたはデンドリマー形成性モノマーと反
応する官能基を有するシランカップリング剤でまず処理されて、シリカナノ粒子の表面に
反応性官能基が付加される。シランカップリング剤として、例えば、一般式（１）：
【００３３】
【化２】

【００３４】
（式中、Ｒ１はメチル基またはエチル基を表し、Ｒ２は炭素数１～５のアルキレン基を表
す。）
で表される、末端にアミノ基を有する化合物を用いてシリカナノ粒子表面をアミノ基で修
飾する例を説明する。この処理での反応は以下の式で示されるとおりである。この処理に
より、下記式に示されるように、シリカナノ粒子のシラノール基とシランカップリング剤
の反応により、シリカの表面にアミノ基が結合される。
【００３５】
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【化３】

【００３６】
　一般式（１）で表されるシランカップリング剤において、アミノ基は末端にあることが
好ましいが、末端になくてもよいし、基Ｒ２はアルキレン基以外の基であってもよい。ま
た、反応性官能基としては、アミノ基以外にも、例えばイソシアネート基、メルカプト基
、グリシジル基、ウレイド基、ハロゲン基などの他の基であってもよい。
【００３７】
　上記一般式（１）で表される化合物としては、例えば３－アミノプロピルトリエトキシ
シラン、３－アミノプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。その他の、アミノ基
を有するシランカップリング剤としては、例えば、３－（２－アミノエチルアミノ）プロ
ピルトリエトキシシラン、３－（２－アミノエチルアミノ）プロピルトリメトキシシラン
などが代表的なものとして挙げられる。
【００３８】
　また、アミノ基以外の官能基を有するシランカップリング剤としては、３－イソシアネ
ートプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３
－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エ
チルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシド
キシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、
３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシランなど
が挙げられる。
【００３９】
　また、シランカップリング剤は、前記一般式（１）のようなトリアルコキシシラン化合
物でなくてもよく、例えばジアルコキシシラン化合物、モノジアルコキシシラン化合物で
あってもよいし、シリカのシラノール基と反応するシランカップリング剤の官能基はアル
コキシ基以外の基、例えばイソシアネート基、メルカプト基、グリシジル基、ウレイド基
、ハロゲン原子などであってもよい。
【００４０】
　アルコキシシランカップリング剤を用いてのシリカナノ粒子の処理においては、シラン
カップリング剤は純水に溶解され、この水溶液中にシリカナノ粒子を投入攪拌することに
よりシランカップリングとシリカナノ粒子のシラノール基との反応が行われる。また、ア
ルコキシラン以外の化合物を用いる場合には、水以外の他の溶媒中で行なわれてもよい。
【００４１】
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　シリカナノ粒子表面への官能基の付加は、上記のように１段階反応によってもよいし、
必要に応じ２段階で行われてもよい。２段階反応で表面カルボキシル基修飾シリカナノ粒
子を調製する例を具体的に説明すると、例えば、上記のようにまずシリカナノ粒子をアミ
ノアルキルトリアルコキシシランで処理することにより表面アミノ基修飾シリカナノ粒子
を調製し、得られた表面アミノ基修飾シリカナノ粒子を、一般式（２）：
　　　　ＨＯＯＣ－Ｒ３－ＣＯＯＨ　　　　（２）
（式中、Ｒ３は炭素数１～２０のアルキレン基または芳香族基を表す。）
で表されるようなジカルボン酸化合物またはその酸無水物などで処理することにより、表
面カルボキシル基修飾シリカナノ粒子を調製することができる。この例の反応を反応式で
模式的に示すと、下記のようになる。式中、Ｒ２、Ｒ３は上記したとおりの基を表す。
【００４２】
【化４】

【００４３】
　上記一般式（２）で表される化合物としては、例えば、マロン酸、アジピン酸、テレフ
タル酸などが挙げられる。勿論、ジカルボン酸化合物が上記式で挙げられたものに限定さ
れるものではない。
【００４４】
　こうして調製された官能基を表面に有するシリカナノ粒子に、多分岐構造のハイパーブ
ランチ高分子またはデンドリマー高分子が付加される。テンドリマーの合成法には、Ｄｉ
ｖｅｒｇｅｎｔ法とＣｏｎｖｅｒｇｅｎｔ法があり、Ｄｉｖｅｒｇｅｎｔ法は、中心にあ
る核分子から外側に向かってビルディングブロックの保護－脱保護を行ない反応させる方
法である。Ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｔ法は、デンドリマーのサブユニットであるデンドロンを
外側から合成し、最後に核分子とカップリング反応を行なう方法である。一方、ハイパー
ブランチ高分子は基本的にＡＢ２型モノマーの自己縮合により合成され、デンドリマーと
比較すれば、はるかに容易に合成することができ、構造の規制、分子量分布についてはデ
ンドリマーほど精密ではないため、分子量や分岐度の異なる化合物の混合物であり、いわ
ゆる高分子として取り扱うことができる。製造の容易性から、本発明ではハイパーブラン
チ高分子を付加することが好ましい。
【００４５】
　例えば、上記で調製された表面アミノ基修飾シリカナノ粒子にハイパーブランチ高分子
を付加する方法を、以下に模式的に示す。なお、下記反応式中、ハイパーブランチ高分子
付加シリカナノ粒子においては、記載の複雑さを避けるため、シリカと－ＮＨ－基との間
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の－Ｒ２－Ｓｉ（－Ｏ－）３基の記載が省略されている。また、シリカナノ粒子上には、
多くのアミノ基が存在するが、下記式においてはそのうちの４個を例示している。
【００４６】
【化５】

【００４７】
　上記例においては、ハイパーブランチモノマーとして、一般式（３）：

【化６】

【００４８】
（式中、Ｒ４はアルキレン基または芳香族基を表す。）
で示されるカルボキシル基を１個、アミノ基を２個有する化合物が用いられているが、ア
ミノ基を３個以上有する化合物であってもよいし、Ｒ４はアルキレン基、芳香族基以外の
基であってもよい。上記一般式（３）で表されるハイパーブランチモノマーの例としては
、３，５－ジアミノ安息香酸、３，５－ジアミノ－４－メチル安息香酸などが挙げられる
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。
【００４９】
　さらに、ハイパーブランチモノマーとして、一般式（４）：
【化７】

【００５０】
（式中、Ｒ５はアルキレン基または芳香族基を表し、Ｘ１およびＸ２はハロゲン原子を表
す。）
で表されるカルボキシル基を１個、ハロゲン原子を２個有する化合物を用いた例を、模式
的に示すと、以下のようになる。なお、この式においても、形成されるハイパーブランチ
高分子付加シリカナノ粒子においては、記載の複雑さを避けるため、シリカと－ＮＨ－基
との間の－Ｒ２－Ｓｉ（－Ｏ－）３基の記載が省略されている。
【００５１】
【化８】

【００５２】
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　上記一般式（４）で表される化合物としては、例えば、３，５－ジブロモ－４－メチル
安息香酸、３，５－ジブロモサリチル酸、３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシ－安息香酸
などが挙げられる。
【００５３】
　また、ハイパーブランチモノマーは、上記１個のカルボキシル基と２個以上のアミノ基
または１個のカルボキシル基と２個以上のハロゲン原子を含有する化合物に限られるもの
ではなく、シリカナノ粒子の表面修飾官能基に応じ、ハイパーブランチ高分子が形成され
る適宜のモノマーが用いられればよい。
【００５４】
　さらに、２段階反応でカルボキシル基による表面修飾が行われたシリカナノ粒子の場合
には、一般式（６）：
【００５５】
【化９】

【００５６】
（式中、Ｒ６はアルキレン基または芳香族基を表す。）
で表される１個のアミノ基と２個のカルボキシル基を有する化合物を用いて、ハイパーブ
ランチ高分子を付加することができる。この例を以下に反応式で示す。なお、Ｒ６はアル
キレン基、芳香族基以外の基であってもよい。また、反応式においては、上記と同様にシ
リカ近傍の基は省略されている（以下同様）。
【００５７】
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【００５８】
　上記一般式（６）で表される化合物としては、例えば２－アミノテレフタル酸、４－ア
ミノテレフタル酸、ＤＬ－２－アミノスベリン酸などが挙げられる。
【００５９】
　また、下記の反応式に示すように、他のモノマー種としてアミノ基を１つ、ハロゲンを
２つ以上有する一般式（７）：
【化１１】

（式中、Ｒ７はアルキレン基または芳香族基を表し、Ｘハロゲン原子を表す。）
で表されるモノマーでも同様にハイパーブランチ高分子が形成可能である。
【００６０】
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【化１２】

【００６１】
　上記一般式（７）で表される化合物としては、例えば、３，５－ジブロモ－４－メチル
アニリン、２，４－ジブロモ－６－ニトロアニリンなどが挙げられる。
　上記２段階反応でカルボキシル基による表面修飾が行われたシリカナノ粒子を用いる場
合においても、上記１段階で表面アミノ基修飾がなされたシリカナノ粒子を用いる場合と
同様に、上記一般式（６）および（７）におけるカルボキシル基、ハロゲン原子は２個以
上でもよいし、さらにカルボキシル基と反応するアミノ基以外の官能基を有する他のモノ
マーが用いられてもよいことは勿論である。
【００６２】
　これらの反応により形成されるハイパーブランチ高分子１本鎖の重量平均分子量は、例
えば２００～２，０００，０００程度が好ましく、また分岐度としては０．５～１程度が
好ましい。
【００６３】
　反応は、ハイパーブランチモノマーを、アセトン、クロロホルム、エタノール、イソプ
ロパノール、メタノール、トルエン、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、水、ベンゼン、ト
ルエン、キシレン、ベンジルアルコール、１，４－ジオキサン、プロパノール、四塩化炭
素、シクロヘキサン、シクロヘキサノン、塩化メチレン、フェノール、ピリジン、１，１
，２－トリクロロエタン、酢酸、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルス
ルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、ジクロロメタン
（ＤＣＭ）、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピ
レンカーボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、アセトニトリル（ＡＮ）
、Ｎ－メチルモルホリン－Ｎ－オキシド、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、１，４－ブチ
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１，２－ジメトキシエタン（ＤＭＥ）、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン（ＤＭ
Ｉ）、１，３－ジオキソラン（ＤＯＬ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、メチル
ホルマート（ＭＦ）、３－メチルオキサゾリジン－２－オン（ＭＯ）、メチルプロピオネ
ート（ＭＰ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、２－メチルテトラヒドロフラン（ＭｅＴ
ＨＦ）、スルホラン（ＳＬ）、メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、γ－ブチロラクトン、
シクロペンタノンなど、適宜の溶媒に溶解させ、この溶液に表面アミノ基修飾シリカナノ
粒子を投入し、攪拌後、続いて（２，３－ジヒドロ－２－チオキソ－３－ベンゾオキサゾ
リル）ホスホン酸ジフェニル（ＤＢＯＰ）を添加し、ＤＢＯＰ添加後直ちに求核試薬のト
リエチルアミンを添加し、更に攪拌することにより行うことができる。なおＤＢＯＰはカ
ルボン酸の活性化のため添加されるが、前記ＤＢＯＰとトリエチルアミンの組み合わせ以
外に、トリフェニルホスフィン、ピリジンの組み合わせなどでもよい。
【００６４】
　これまでハイパーブランチ高分子付加無機ナノ粒子について詳しく説明したが、以下に
デンドリマー高分子付加無機ナノ粒子について説明する。以下では、まず表面アミノ基修
飾シリカナノ粒子へのデンドリマー付加を説明する。
【００６５】
　本発明において、表面アミノ基修飾シリカナノ粒子に対しデンドリマー付加を行うに当
たっては、まず、表面アミノ基修飾シリカナノ粒子に対し、例えば、一般式（８）：
【００６６】
【化１３】

【００６７】
（式中、Ｒ８はアルキレン基または芳香族基を表す。）
で表されるカルボキシル基を３個有するモノマーあるいはカルボキシル基を４個以上有す
るモノマーを付加することが必用となる。この時使用するモノマーの例としては、トリメ
シン酸やピロメリット酸などが挙げられる。
【００６８】
　次いで、この粒子に対して末端にアミノ基を２つ有する一般式（９）：
　　　Ｈ２Ｎ－Ｒ９－ＮＨ２　　　　　　　（９）
（式中、Ｒ９はアルキレン基、または－（Ｃ２Ｈ５－Ｏ－）ｎおよび／または－（Ｃ３Ｈ

７－Ｏ－）ｎを表し、ｎは各々独立に１以上の整数である。）
で表されるモノマーを付加する。この時使用する一般式（９）で表されるモノマーの例と
しては、エチレンジアミン、ポリオキシエチレンビスアミン（分子量２，０００）、ｏ，
ｏ’－ビス（２－アミノプロピル）ポリプロピレングリコール－ブロック－ポリエチレン
グリコール（分子量５００）等が挙げられる。このときの反応は次の反応式に示すように
行われる。以下、これらの付加を繰り返すことで、表面デンドリマー修飾シリカナノ粒子
が調製される。
【００６９】
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【化１４】

【００７０】
　上記例では、一般式（８）で表されるカルボキシル基を３個有するモノマーの付加およ
び一般式（９）で表されるアミノ基を２個有するモノマーの付加の繰り返しによりデンド
リマー付加が行われたが、上記２段階反応により官能基としてカルボキシル基により修飾
されたシリカナノ粒子を用いた場合には、反応は下記の式に示されるように行われる。ま
ず、表面カルボキシル基修飾シリカナノ粒子をアミノ基を３個有する一般式（１０）：
【００７１】
【化１５】

【００７２】
（式中、Ｒ１０はアルキレン基または芳香族基を表す。）
で表されるモノマーあるいはアミノ基を４個以上有するモノマーを用いて処理する。一般
式（１０）で表されるモノマーとしては、１，２，５－ペンタントリアミンや１，２，４
，５－ベンゼンテトラアミンなどが挙げられる。
【００７３】
　次いで、この粒子に対して一般式（１１）：
　　　ＨＯＯＣ－Ｒ１１－ＣＯＯＨ　　　　　（１１）
で表される末端にカルボキシル基を２つ有するモノマーを付加する。この時使用するモノ
マーの例としては、こはく酸、レブリン酸、ｏ，ｏ’－ビス［２－（スクシニルアミノ）
エチル］ポリエチレングリコール（分子量２，０００）等が挙げられる。以下、これらの
付加を繰り返すことで表面デンドリマー修飾シリカナノ粒子が調製される。なお、デンド
リマー形成モノマーとしては、アミノ基あるいはカルボキシル基以外の基を用いてもよい
。
【００７４】
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【化１６】

【００７５】
　こうして調製されたハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子付加無機ナノ粒
子は、マトリクス樹脂と混合され製膜される。マトリクス樹脂としては、例えば従来気体
分離膜を形成するために用いられている公知樹脂など適宜のものが用いられればよい。具
体的には、例えば、ポリイミド、ポリスルホン、ポリジメチルシロキサン、ポリ置換アセ
チレン、ポリ－４－メチルペンテン－１、天然ゴムなど種々のものが挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。
【００７６】
　ポリイミド系樹脂は他の樹脂と比較し強度、耐久性、耐熱性に特に優れており、また各
種気体透過選択性に優れていることから、本発明の気体分離膜のマトリクス樹脂として好
ましいものである。このようなポリイミド系樹脂を例示すると、例えば、アミン官能基に
対しオルト位の全ての位置がアルキル基又は芳香族基で置換されたフェニレンジアミン成
分から得られる芳香族ポリイミド、アミン官能基に対してオルトのすべての位置に置換基
を有する２価のフェニレンジアミン残基成分と、ピロメリット酸及び／又は、ナフタレン
及び／又は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（以下、
６ＦＤＡと略記する）の四価の酸二無水物残基とそれぞれ５％を越えない範囲でその他の
特定の２価のジアミン残基及び４価の酸二無水物残基とを共重合させた芳香族ポリイミド
、ポリイミドを構成する２価のジアミン残基として、２個以上の芳香族単位が組み込まれ
ている２価のジアミン残基を含有するポリイミド、４価の６ＦＤＡ残基と、アルキル化さ
れた２価のビスアニリン残基とからなるポリイミド、２価のジアミン残基が２，５－ジ－
ｔ－ブチル－１，４－フェニレンジアミン残基であるポリイミド、酸成分が４価の６ＦＤ
Ａ残基であり、アミン成分が芳香族ジアミンと、さらにアリル又はアリルアリール基を持
つアルケニル化ジアミン残基双方を含むポリイミド、少なくとも３以上が水素以外の基で
置換された２価のベンジジン残基を有するポリイミド、４価の６ＦＤＡ残基と、ジアミノ
ナフチジン類又は特定のブロム化ジアミンのポリイミドなど種々のものが挙げられる。
【００７７】
　ポリスルホン系樹脂としては、下記式（１２）の繰り返し単位など、分子構造内に少な
くとも１つに（－ＳＯ2 －）部位を有する樹脂であればよく特に限定されない。
【００７８】



(18) JP 2010-222228 A 2010.10.7

10

20

30

40

50

【化１７】

【００７９】
（式中、Ｒ１２は脂肪族基、芳香族基などを表し、ｍは０または１以上の整数である。）
　具体的には、例えば、下記のような繰り返し単位を有する樹脂が挙げられる。
【００８０】
【化１８】

【００８１】
　本発明のハイパーブランチ高分子またはデンドリマー高分子を付加した無機ナノ粒子は
、通常マトリクス樹脂を溶解した溶液に投入され、攪拌、混合されて均一な溶液とされた
後、キャスティング法などにより製膜される。このとき用いられる溶媒としては、上記ハ
イパーブランチ高分子を付加する際の反応において例示したと同様のものが挙げられる。
【００８２】
　表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子の含有率は、成膜可能な量
であればよく、特に限定されるものではないが、通常膜全組成の１～５０重量％程度とさ
れる。また、膜の厚さは、適宜の厚さでよいが、通常１０～１００μｍ程度とされる。
【００８３】
　こうして製造された樹脂膜は、気体選択性および酸素透過量など気体透過性能に優れて
いる。特に酸素透過量については顕著に改善された効果を示す。これは、高分子マトリク
ス中への表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子の分散性が改善され
たことが一つの要因と考えられるが、これは付加した高分子鎖同士の排除体積効果によっ
て、有機溶媒中および高分子マトリクス中において無機微粒子が会合することなく均一に
分散することによるものと推測される。
【００８４】
　また、他の要因としては、表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾シリカナノ粒
子を含有することから、ハイパーブランチまたはデンドリマー鎖間に自由体積の形成がな



(19) JP 2010-222228 A 2010.10.7

10

20

30

40

され、これによるものと推測される。しかし、これら推測により本発明が限定されるもの
ではない。
【実施例】
【００８５】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれによって何ら限定さ
れるものではない。
【００８６】
実施例１（表面３－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＴＥＳ）修飾シリカナノ粒
子の合成）
【化１９】

【００８７】
　非多孔性シリカナノ粒子（粒径：１５ｎｍ）は使用前に１２０℃、一晩の真空乾燥を行
い精製した。三角フラスコ中に３－アミノプロピルトリエトキシシラン（ＡＰＴＥＳ）を
１０．１２ｍｌ量り取り、４８０ｍｌの超純水に溶解した後、３０分間の攪拌を行った。
続いて、この溶液に非多孔性シリカナノ粒子を７．２００００ｇ加え、３０分間超音波処
理を行った後、反応溶液を二日間攪拌した。この反応溶液を静置し、粒子を沈殿させ上澄
み溶液を捨てた後、未反応ＡＰＴＥＳを除くために超純水で数回粒子を洗浄し、表面ＡＰ
ＴＥＳ修飾粒子を得た。回収した表面ＡＰＴＥＳ修飾粒子は１５０℃、２４時間の真空乾
燥を行った。
【００８８】
＜表面ＡＰＴＥＳ修飾シリカナノ粒子に対する熱重量測定＞
　作製した表面ＡＰＴＥＳ修飾シリカナノ粒子に対する熱重量測定を行い、シリカナノ粒
子表面に対するＡＰＴＥＳの修飾状況を確認した。この結果、表面ＡＰＴＥＳ修飾粒子の
重量内訳を概算したところ、８．３％がＡＰＴＥＳ、９１．７％がシリカナノ粒子である
ことが確認できた。
【００８９】
実施例２（表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子の合成）
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【化２０】

【００９０】
　実施例１で作製したＡＰＴＥＳ修飾シリカナノ粒子は使用前に、７０℃、１２時間の乾
燥を行った。３，５－ジアミノ安息香酸１．３７４７６ｇを、あらかじめ窒素フローした
三つ口フラスコに量り取り、２０．０ｍｌの精製したＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭ
Ｐ）を加えて、３，５－ジアミノ安息香酸が完全に溶解するまで攪拌した。この反応溶液
にＡＰＴＥＳ修飾シリカナノ粒子２．０１３３６ｇを加えて１時間の攪拌を行い、続いて
、（２，３－ジヒドロ－２－チオキソ－３－ベンゾオキサゾリル）ホスホン酸ジフェニル
を４．６０２０７ｇ（３，５－ジアミノ安息香酸の１．２倍モル）、トリエチルアミンを
１．４ｍｌ（３，５－ジアミノ安息香酸と同モル）加えて、室温で２４時間攪拌した。
　この反応溶液を一晩静置し、粒子を沈殿させ上澄み溶液を捨てた後、未反応および重合
した３，５－ジアミノ安息香酸を除くため、ＮＭＰで粒子を数回洗浄し、表面ハイパーブ
ランチ修飾シリカナノ粒子を得た。回収した粒子は１００℃、１２時間の真空乾燥を行い
、溶媒を除去した。
【００９１】
＜表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子に対する熱重量測定＞
　作製した表面デンドリマー修飾シリカナノ粒子の熱重量測定を行い、シリカナノ粒子表
面に対するＡＰＴＥＳおよび３，５－ジアミノ安息香酸の修飾状況を確認した。この結果
、表面デンドリマー修飾粒子の重量内訳を概算したところ、６３．５％がシリカナノ粒子
、５．７％がＡＰＴＥＳ、３０．８％が３，５－ジアミノ安息香酸であることが確認でき
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【００９２】
＜ＫＢｒ錠剤法による表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子のＦＴ－ＩＲ測定＞
　作製した表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子のＦＴ－ＩＲ測定結果を図１に、比
較として表面未修飾シリカナノ粒子のＦＴ－ＩＲ測定結果を図２にそれぞれ示す。図１で
は３，５－ジアミノ安息香酸の三置換ベンゼンのものと思われるピークが３２００、１６
００、１５００、９００ｃｍ－１付近に確認できた他、ＡＰＴＥＳと３，５－ジアミノ安
息香酸のアミド結合に由来するピークが１６００、１５００ｃｍ－１付近に確認できた。
この結果から、表面ＡＰＴＥＳ修飾粒子に対する３，５－ジアミノ安息香酸の付加反応の
進行が確認された。
【００９３】
実施例３（６ＦＤＡ－３ＭＰＡと表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子を用いた有機
－無機複合気体分離膜の製膜）
　１．２ｇの含フッ素ポリイミド、６ＦＤＡ－３ＭＰＡ（下記式（１３）参照）を２５．
６ｍｌのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に溶解した後、このポリマー溶液にポリマーに対
する含有量が２０ｗｔ％となるように、表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子を添加
し、１時間の超音波処理を行った。このポリマー溶液を攪拌速度１，２００ｒｐｍで一晩
攪拌し、攪拌後再び１時間の超音波処理を行った後にガラスシャーレ上にキャストした。
４０℃に設定したオーブン内にこのガラスシャーレを入れ、１１時間かけて真空にして複
合膜を作製した。作製した複合膜は１５０℃、１５時間の熱処理を行った。得られた膜の
膜厚は５０μｍであった。
【００９４】
【化２１】

【００９５】
＜６ＦＤＡ－３ＭＰＡ／表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子複合気体分離膜の気体
透過特性＞
　上記で得られた複合膜の気体透過測定を行った。測定には（理科精機工業（株）社製：
Ｋ－３１５Ｎ－０１Ｃ）を用い、測定温度３５℃、測定圧力７６ｃｍＨｇ、供給気体を酸
素、窒素として測定を行った。結果を表１に示す。
【００９６】
実施例４（６ＦＤＡ－３ＭＰＡと表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子を用いた有機
－無機複合気体分離膜の製膜）
　表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子の添加量を４０ｗｔ％とすることを除いて、
実施例３と同様に行い、有機－無機複合気体分離膜を作製した。得られた複合膜の気体透
過測定を実施例３と同様にして行った。結果を表１に示す。
【００９７】
比較例１（６ＦＤＡ－３ＭＰＡ気体分離膜の製膜）
　表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子の添加量を０ｗｔ％とすることを除いて、す
なわち表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子を添加することなく、他は実施例３と同
様に行い、６ＦＤＡ－３ＭＰＡ気体分離膜を作製した。得られた複合膜の気体透過測定を
実施例３と同様にして行った。結果を表１に示す。
【００９８】
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　　※Ｐ：Ｂａｒｒｅｒ＝１×１０－１０（ｃｍ３（ＳＴＰ）ｃｍ/ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃ
ｍＨｇ）
【００９９】
　表１から、表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子含有量の増大に伴って複合膜の気
体透過係数は増大し、最大で粒子非添加時の約２０倍まで気体透過係数を増大したことが
分かる。
【０１００】
実施例５（ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）と表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子
を用いた有機－無機複合気体分離膜の製膜）
　１．２ｇの下記式（１４）で表されるポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）を２４．３ｍｌ
のＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に溶解した後、このポリマー溶液にポリマ
ーに対する含有量が２０ｗｔ％となるように表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子を
添加し、１時間の超音波処理を行った。このポリマー溶液を攪拌速度１，２００ｒｐｍで
一晩攪拌し、攪拌後再び１時間の超音波処理を行った後にガラスシャーレ上にキャストし
た。１２０℃に設定したオーブン内にこのガラスシャーレを入れ、１１時間かけて真空に
して複合膜を作製した。作製した複合膜は１５０℃、１５時間の熱処理を行った。得られ
た膜の膜厚は５０μｍであった。
【０１０１】
【化２２】

【０１０２】
＜ＰＥＳ／表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子複合気体分離膜の気体透過特性＞
　上記で得られた複合膜の気体透過測定を行った。測定には（理科精機工業（株）社製：
Ｋ－３１５Ｎ－０１Ｃ）を用い、測定温度３５℃、測定圧力７６ｃｍＨｇ、供給気体を酸
素、窒素、二酸化炭素、メタンとして測定を行った。結果を表２に示す。
【０１０３】
比較例２（ＰＥＳ気体分離膜の製膜）
　表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子の添加量を０ｗｔ％とすることを除いて、す
なわち表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子を添加することなく、他は実施例５と同
様に行い、ＰＥＳ気体分離膜を作製した。得られた複合膜の気体透過測定を実施例５と同
様にして行った。結果を表２に示す。
【０１０４】
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※Ｐ：Ｂａｒｒｅｒ＝１×１０－１０（ｃｍ３（ＳＴＰ）ｃｍ/ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨ
ｇ）
【０１０５】
　表２から、表面ハイパーブランチ修飾シリカナノ粒子の添加によりＰＥＳをマトリクス
樹脂とした場合にも気体透過係数の増大が確認できた。
【産業上の利用可能性】
【０１０６】
　本発明により得られた表面ハイパーブランチまたはデンドリマー修飾無機ナノ粒子は、
マトリクス樹脂との混合物として気体分離膜を形成することにより、気体透過特性の優れ
た膜を形成することができ、フィルタとして好ましく使用することができる。

【図１】

【図２】
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