【関連出願についてのクロス・リファレンス】

[0001] 

本出願は、2006年3月10日に出願の仮出願第60/781,297号の優先権を主張し、その内容を本願明細書に引用したものとする。

【発明の背景】

[0002] 

膜によるガス分離方法は、20年頃前に最初の膜ベースの工業用水素分離プロセスが導入され、それ以来大きな進化をとげてきた。

この先１０年以内には新規な材料および効率的な方法が設計されて、更に膜ガス分離方法は進歩するであろう。

[0003] 

ガス分離膜として有用な高透過性および高選択性を有する材料を探すために、ガラス質でゴム状の重合体のガス輸送特性が数多く測定された。

残念なことに、ガス分離用の新しい膜の開発には重大な制限がある。それは、よく知られているように透過性と選択性との間のトレードオフである。これはロブソンによって最初に示された。

ロブソン（J. MEMBR）を参照のこと。

SCI.（62）：

165 (1991);

ロブソン（CURR.）

OPIN.

SOLID州MATER.

SCI.（4）：

549 (1999).

異なる何百もの重合体のデータを比較すると、選択性が増えると透過性が減り、選択性が減ると透過性が増え、選択性と透過性とを切り離すことはできず、互いに結びついている関係にあることがわかった。

[0004] 

分離特性に影響を及ぼす重合体構造を作ろうと躍起になったが、現在の重合体の膜材料は、生産性と選択性との間のトレードオフの限界まで来ている。

ツィンマーマン、その他を参照のこと、J. MEMBR。

SCI.（137）：

145 (1997).

たとえば、Ultem 1000など多くのポリイミドおよびポリエーテルイミドのガラス質重合体は、固有のCO2/CH4選択性を有し（50℃、100psigで30）、酢酸セルロース（CA、22）の選択性よりもはるかに高く、実用的なガス分離用として魅力的である。

しかし、これらの重合体には、現在のUOP Separex CA膜製品に比べると、商業化の点から魅力的といえるような顕著な透過性がなく、このことは完全にロブソンのトレードオフ関係と一致している。

[0005] 

我々の以前の研究によれば、ポリ(エチレングリコール）（PEG）-官能化ナノシリカライトまたはナノSAPO-34をCAベースの混合マトリックス膜（MMM）に分散させるなどしてナノ分子篩を作ると、純粋なCA重合体マトリックス自体のCO2透過性以上のCO2透過性を得ることができる一方、CO2/CH4選択性（60のCO2/CH4）についてはCA重合体マトリックスで得られたものとほとんど同じであったことがわかった。

しかし、ナノ分子篩CA MMMフィルムのalpha]CO2/CH4（<22）は、天然ガスからCO2を除去するUOP Separex膜製品の次世代として考えるには、まだ十分でない。

[0006] 

したがって、本発明の目的は、実用的な面からいってCA膜よりも[ alpha]CO2/CH4が高く、少なくとも5barrer高い CO2透過性を有するナノ分子篩重合体MMM膜を調製することにある。

我々は、Matrimid 5218およびUltem 1000の連続重合体マトリックスを使用して、MMMフィルムの分散相としてテンプレート・フリー・ナノ分子篩（例えばテンプレート・フリー・ナノシリカライト、ナノAlPO-18、ナノSAPO-34およびPEG-官能化ナノシリカライト）を使用することを研究した。

純ガス浸透性を実験したところ、大幅に改善されたCO2/CH4分離特性が示された。

【発明の開示】

[0007] 

本発明によれば、天然ガスからCO2を除去するための新規なナノ分子篩重合体MMMが、分散可能なテンプレート・フリー・ナノ分子篩を重合体マトリックス（例えばMatrimid 5218のポリイミド・マトリックスまたはUltem 1000のポリエーテルイミドマトリックス）に組み込むことにより調製された。

本発明において使用されるナノ分子篩は、テンプレート・フリー・ナノAlPO-18、ナノAlPO-14、ナノAlPO-34、ナノUZM-25、ナノCDS-1、ナノNu 6(2)、ナノAlPO-25、ナノAlPO-5、ナノシリカライトおよびナノSAPO-34を含む。

これらの分散可能なテンプレート・フリー・ナノ分子篩は、有機配位子-グラフト-か焼方法により合成された。

[0008] 

テンプレート・フリー・ナノAlPO 18の分子篩粒子40重量％を含んでいるナノAlPO 18-Ultem混合マトリックス膜（MMM）の純ガス浸透性試験結果によると、純粋なUltem重合体膜よりもCO2/CH4選択性が19%改善され、同時にCO2透過性が約250%と改善されたことがわかった。

[0009] 

テンプレート・フリー・ナノSAPO 34を30重量％添加したナノSAPO 34-Ultem MMMの純ガス浸透性試験によれば、純粋なUltem重合体マトリックス自体のCO2透過性（1.95 barrer）およびCO2/CH4選択性（30.3）と比べると、CO2透過性（2.58のbarrer）が改善され、CO2/CH4選択性（34.9）も改善されたことがわかった。

テンプレート・フリー・ナノシリカライトを30重量％添加したナノシリカライト Ultem MMMフィルムの純ガス浸透性試験によれば、CO2透過性が260%と、Ultem重合体マトリックス自体のCO2透過性よりもはるかに改善され、CO2/CH4選択性は同等であることがわかった。

同様に、テンプレート・フリー・ナノシリカライトを30重量％添加したナノシリカライト Matrimid MMMの場合、CO2透過性については93%程度の改善が見られ、CO2/CH4選択性については僅かな増加が見られた。

[0010] 

これらのナノAIPO 18-Ultem、ナノSAPO 34-Ultem、ナノシリカライト Ultemおよびナノシリカライト Matrimid MMMは、天然ガスのCO2除去用である現在のSeparex CA膜（CO2/CH4選択性が22）と比較して、顕著な透過性および高いCO2/CH4選択性（>29）を有し、大幅に改善された性能を有する。それは天然ガスからCO2を除去する膜候補として非常に有望である。

【図面の簡単な説明】

[0011] 

図1は、有機配位子グラフト-か焼方法を使用しているテンプレート・フリー・ナノ分子篩の合成を示す。

[0012] 

図2は、ナノ分子篩重合体混合マトリックス膜の調製フローチャートである。

【発明の詳細な説明】

[0013] 

我々は、以前、ナノシリカライトおよびナノSAPO-34のような分散可能なテンプレート・フリー・ナノ分子篩を、有機配位子-グラフト-か焼方法により合成した。

CA/CTA重合体材料のガス分離特性（CO2の透過性およびCO2/CH4の選択性）を改善する方法として、重量比率1:1のCA/CTA混合重合体マトリックス（酢酸セルロース/セルロース・トリアセテート）へテンプレート・フリー・ナノ分子篩を組み込むことを発明した。

ナノ分子篩重合体混合マトリックス膜（MMM）へのナノ分子篩の添加は、0から40重量％までとした。

[0014] 

透過性（PCO2）および選択性（[ alpha]CO2/CH4）について、いくつかのナノ分子篩CA　MMMを、50℃、690kPa（100psig）の単一ガス圧力下で純ガス測定した。

試験された（N2、H2、He、CO2およびCH4）どのガスでも、PEG-nano Silicalite、PEG-ナノSAPO-34およびナノSAPO-34を含むMMMの透過性が、純粋なCA膜に比べて劇的に増加した（例えばPCO2が15から79%に増加）。

同時に、計算された理想的な選択性（[ alpha]CO2/CH4）については、ほぼ同じか僅かに低かった。

透過性が非常に増加しているのは、それ自体のガス輸送特性によるものであり、フィルムの欠陥によるものではないことが確認された。

加えて、最大30重量％のナノ分子篩を添加したMMMの機械的強度は、690kPa（100psig）のテスト圧力を保つ程度に十分強いものである。

[0015] 

このような有望な結果から、PEG-nano Silicalite、PEG-ナノSAPO-34およびナノSAPO-34は、 alpha]CO2/CH4を損ねることなく、CAのガス透過性を普遍的に強化することができる魅力的な添加物であることが示唆される.

さらに、これらの結果から、ナノ分子篩（例えばPEG基、AlおよびPの存在）の相対的な親水性がCA重合体マトリックスのナノ分子篩の分散性を強化して、ナノ分子篩および重合体間の粘着力を向上させるための重要な役割を果たしていることもわかる。

とはいえ、ナノ分子篩CA MMMのalpha]CO2/CH4（<22）は、天然ガスからCO2を除去する次世代の膜製品としては、不十分である。

[0016] 

したがって、本発明の目的は、実用化の見込みからいってCA膜よりも高い[ alpha]CO2/CH4と、同等であるか僅かに低いCO2透過性が得られるナノ分子篩重合体MMMを調製することである。

[0017] 

本発明によれば、我々は、CA膜より高い[ alpha]CO2/CH4と、同等であるか僅かに低いPCO2とを達成する（PCO2=8 barrers、50℃、690kPa（100psig）で[ alpha]CO2/CH4=22）。これは、適切なナノ分子篩（または修飾ナノ分子篩）および重合体材料（たとえばポリイミド（PIs）およびポリエーテルイミドs（PEIs）のような一部のガラス質重合体には、CA重合体よりもはるかに高い[ alpha]CO2/CH4を有するが、商業的な面からみて低すぎる透過性を有するものもある）の両方自体のガス輸送特性が生かされた結果である。

PIsおよびPEIsは、比較的疎水性のガラス質重合体である。

適切な疎水性を有するナノ分子篩を組み込むと、PCO2が増加し、PIまたはPEI重合体の高い[ alpha]CO2/CH4を維持することが可能となり、その結果、[ alpha]CO2/CH4およびPCO2の双方を、CA重合体材料よりはるかに高くすることができた。

1) MMMの調製

[0018] 

本件では、分散可能なテンプレート・フリー・ナノ分子篩を重合体マトリックス、例えばMatrimid 5218のポリイミド・マトリックスまたはUltem 1000のポリエーテルイミドマトリックス（表1）に組み込むことにより、天然ガスからCO2を除去するための新規なナノ分子篩重合体MMMを調製した。

本発明において、使用されるナノ分子篩は、テンプレート・フリー・ナノAlPO-18、ナノAlPO-14、ナノAlPO-34、ナノUZM-25、ナノCDS-1、ナノNu 6(2)、ナノAlPO-25、ナノAlPO-5、ナノシリカライトおよびナノSAPO-34を含む。

これらの分散可能なテンプレート・フリー・ナノ分子篩は、図1で示す有機配位子-グラフト-か焼方法により合成された。

[0019] 

MMMは、Matrimid 5218またはUltem 1000の重合体（図2）の溶液にテンプレート・フリー・ナノ分子篩粒子を分散させる溶媒キャスト法から調製された。

MMMのナノ分子篩の添加は、5重量％から70重量％の範囲（すなわちナノ分子篩/重合体=5 重量％～70重量％）である。

Matrimid 5218またはUltem 1000の重合体を、室温で塩化メチレンのような有機溶媒またはいくつかの有機溶媒の混合物に溶かし、均一な重合体溶液を形成した。

一定量の乾燥テンプレート・フリー・ナノ分子篩を次に加え、結果として生じるスラリーを撹拌し、3回ultrasonicatedして、テンプレート・フリー・ナノ分子篩を確実に良好に分散させた。

分散されたテンプレート・フリー・ナノ分子篩を含んでいるMatrimid 5218またはUltem 1000の溶液を、清浄なガラス製プレートの上のガラス製のリングに注入し、24時間、室温で乾燥させた。

その結果、乾燥したMMMが得られた。これをガラス製プレートから取り外し、少なくとも24時間、室温で乾燥させ、さらに110℃で高真空下で少なくとも48時間更に乾燥させた。

MMMをマイクロメータで測定したところ、約1-3ミル厚であった。

それらを、ガス分離測定用に小さい円に切った。

2) MMMガス分離試験

[0020] 

ナノ分子篩重合体MMMのCO2およびCH4（P）の透過性、およびCO2/CH4の選択性（[ alpha]CO2/CH4）を50℃、690kPa（100psig）圧力の下で純ガス測定により測定した。

[0021] 

テンプレート・フリー・ナノAIPO 18の分子篩粒子40重量％を含んでいるナノAIPO 18-Ultem混合マトリックス膜（MMM）について、純ガス浸透性試験をしたところ（表2）、純粋なUltem重合体膜よりもCO2透過性が19%改善され、同時にCO2/CH4選択性が約250%改善された。さらに、CO2/CH4分離用であるこのナノAIPO 18-Ultem MMMのUltem重合体マトリックスの溶液-拡散メカニズムと、ナノAIPO 18分子篩充填材の分子篩および吸収メカニズムとがうまく組合さったことがわかった。

[0022] 

ナノSAPO 34が30重量％添加されたナノSAPO 34-Ultem MMMフィルムについて純ガス浸透性試験（表2）をしたところ、純粋なUltem重合体マトリックス自体のCO2透過性（1.95barrer）およびCO2/CH4選択性（30.3）に比べて、CO2透過性（2.58barrer）、CO2/CH4選択性（34.9）の両方が改善された。

ナノシリカライト30重量％を添加したナノシリカライト Ultem MMMフィルムについて純ガス浸透性試験（表2）をしたところ、純粋なUltem重合体マトリックス自体のCO2透過性よりもCO2透過性が260%と大幅に改善され、CO2/CH4選択性については同等であった。

ナノシリカライトおよびナノSAPO-34は、MatrimidおよびUltem重合体マトリックスで一様に分散できる。

しかし、それらの表面上に親水性PEG基を有するナノ-ゼオライトPEG-ナノシリカライトは、MatrimidでもUltemマトリックスでも、あまりよく分散することができない。

純ガス浸透性試験（表2）をすると、純粋なUltem重合体マトリックスと比べて、CO2透過性（4.87barrer）は増えるが、CO2/CH4選択性は僅かに減少した。

これらの結果から、重合体マトリックスを有するナノ分子篩のコンパクト性および分散性がMMMのガス分離特性の向上に重要な役割を果たしていることがわかる。

これらの有望な選択性および透過性の改善は、MMMのコンセプトを示すものであり、MMM挙動が適切なナノ分子篩によって達成可能であることを裏付けるものである。

[0023] 

同様に、ナノシリカライトおよびナノSAPO 34をそれぞれ30重量％添加したナノシリカライト-MatrimidおよびナノSAPO 34-Matrimid MMMも改善が見られた。純粋なMatrimidマトリックスと比べ、ナノシリカライト MatrimidではCO2透過性が93%になり、ナノSAPO 34-MatrimidではCO2透過性が69%になり、CO2/CH4選択性が僅かに増加した（表3）。

[0024] 

これらのナノAlPO 18-Ultem、ナノSAPO 34-Ultem、ナノシリカライト Ultem、ナノSAPO 34-Matrimidおよびナノシリカライト Matrimid MMMは、天然ガスからCO2を除去するSeparex CAおよびCAP膜（22のCO2/CH4選択性）に比べ、顕著な透過性および高いCO2/CH4選択性を有し、性能が大幅に改善された。このため、天然ガスからCO2を除去する膜候補として非常に有望である。

[0000] 

<tb>Chemicalが組み立てる<tb>TABLE 1、そして、<tb>Matrimid 5218およびUltem 1000の重合体<tb><sep><sep>Density<sep>Tg <tb>Polymer<sep>Chemical structure<sep>(g/cm<3> )<sep>(℃.の物理的な特性] C.）<tb>Matrimid5218<sep> EMI1.0 <sep>1.24<sep>302 <tb>Ultem 1000<sep> EMI2.0 <sep>1.27<sep>209 [ 0000 ]。

ナノ分子篩Ultemの<tb>TABLE 2つの<tb>Pureガス浸透性特性は、重合体matrix* <tb><sep>PermeabilityとしてUltem 1000を使用している<tb>matrix膜を混ぜた（P（barrer)<sep>Selectivity <tb><sep><sep>PCO2<sep><sep><sep>[alpha]CO2/CH4 <tb>Membrane<sep>PCO2<sep>increased<sep>PCH4<sep>[alpha]CO2/1000<sep>1.95<sep>0<sep>0.0644<sep>30.3<sep>0 <tb>40%-nano-AlPO 18-<sep>6.74<sep>246%<sep>0.187<sep>36.0<sep>18.8% <tb>Ultem <tb>30%-nano-Silicalite <sep>7.05<sep>261%<sep>0.232<sep>30.4<sep>0.3% <tb>Ultem <tb>30%-PEG-nano-<sep>4.87<sep>151%<sep>0.170<sep>28.6<sep>-5.6% <tb>Silicalite-Ultem <tb>30%-nano-SAPO <sep>2.58<sep> 32%<sep>0.0739<sep>34.9<sep>15.2% <tb>34-Ultem <tb>*Testingが条件づけるCH4<sep>increased <tb>Pure Ultem）：

純粋なガス浸透性、50℃。] C.、690kPa、100psig;

1 barrer = 10<-10 > cm<3>（STP）。cm/cm<2 >。秒。cmHg [ 0000 ]。

重合体matrix* <tb><sep>PermeabilityとしてMatrimid 5218を使用しているナノ分子篩Matrimid <tb>mixedマトリックス膜の<tb>TABLE 3 <tb>Pureガス浸透性特性（P（<tb>30%-nano-Silicalite <sep>19.3<sep>93%<sep>0.663<sep>29.1<sep>3.2% <tb>Matrimid <tb>30%-PEG-nano-<sep>18.8<sep>88%<sep>0.723<sep>26.0<sep>-7.8% <tb>Silicalite-Matrimid <tb>30%-nano-SAPO <sep>16.9<sep>69%<sep>0.592<sep>28.6<sep>1.4% <tb>34-Matrimid <tb>*Testingが条件づけるbarrer)<sep>Selectivity <tb><sep><sep>PCO2<sep><sep><sep>[alpha]CO2/CH4 <tb>Membrane<sep>PCO2<sep>increased<sep>PCH4<sep>[alpha]CO2/CH4<sep>increased <tb>Pure Matrimid 5218<sep>10.0<sep>0<sep>0.355<sep>28.2<sep>0）：

純粋なガス浸透性、50℃。] C.、690kPa、100psig;

1 barrer = 10<-10 > cm<3>（STP）。cm/cm<2 >。秒。cmHg

【特許請求の範囲】

1. 膜を製造する方法は、以下を含む：

(a) ある量の一つ以上のタイプのテンプレート含有ナノ分子篩粒子を選択すること;

(b) 有機官能結合を用いて、前記テンプレート含有ナノ分子篩粒子の外面に有機官能基をグラフトすることによって、前記テンプレート含有ナノ分子篩粒子を官能化すること;

(c) 前記官能化されたテンプレート含有ナノ分子篩粒子を高温か焼することによって、テンプレート・フリー・ナノ分子篩粒子を作ること;

(d) ポリイミドまたはポリエーテルイミド重合体と前記テンプレート・フリー・ナノ分子篩粒子5から70重量％とを混ぜることによって、混合物を形成すること;

および、（e）前記混合物から膜を作ること。

2. 前記ナノ分子篩粒子が5から1000ナノメートルまで粒子サイズを有する請求項1の方法。

3. 前記ナノ分子篩粒子がナノAlPO-18、ナノAlPO-14、ナノAlPO-34、ナノUZM-25、ナノCDS-1、ナノNu 6(2)、ナノAlPO-25、ナノAlPO-5、ナノシリカライトおよびナノSAPO-34からなる群から選択される請求項1の方法。

4. 前記有機官能化結合がオルガノシランである請求項1の方法。

5. 前記有機官能化結合が、式R(CH2)nSi(OR1)3を有する化合物であり、Rが有機官能基であり、nは1から20の整数であり、R1はC1-C8炭化水素基である、請求項1の方法。

6. 前記有機官能化結合が式R(CH2)nSiR'(OR1)2を有する化合物であり、Rが有機官能基であり、nは1から20の整数であり、R1がC1-C8炭化水素基であり、R‘はC1-C8炭化水素基である、請求項1の方法。

7. 前記有機官能化結合が式R(CH2)nSiR'(R'')（OR1）を有する化合物であり、Rが有機官能基であり、nが1から20の整数であり、R1がC1-C8炭化水素基であり、R'がC1-C8炭化水素であり、R''がC1-C8炭化水素基である、請求項1の方法。

8. 前記表面-官能化分子篩ナノ粒子が有機溶媒において分散可能である請求項1の方法。

9. 請求項1の方法によって製造される混合マトリックス膜。

10. 以下の通りの混合物を含む混合マトリックス膜：

(a) 一つ以上の連続相ポリエーテルイミドまたはポリイミド重合体;

および、（b）そこに分散されるテンプレート・フリー・ナノ分子篩粒子。

11. 前記ナノ分子篩粒子がナノAIPO-18、ナノAIPO-14、ナノAIPO-34、ナノUZM-25、ナノCDS-1、ナノNu 6(2)、ナノAIPO-25、ナノAIPO-5、ナノシリカライトおよびナノSAPO-34からなる群から選択される請求項10の混合マトリックス膜。

【アブストラクト】

天然ガスからCO2を除去するためのナノ分子篩重合体混合マトリックス膜（MMMS）が、分散可能なテンプレート・フリー・ナノ分子篩を重合体マトリックス（例えばMatrimid 5218のポリイミド・マトリックスまたはUltem 1000のポリエーテルイミドマトリックス）に組み込むことにより調製された。

本発明において、使用されるナノ分子篩は、テンプレート・フリー・ナノAIPO-18、ナノAIPO-5、ナノシリカライト、ナノSAPO-34およびPEG-官能化ナノシリカライトを含む。

これらのテンプレート・フリー・ナノ分子篩は、有機配位子グラフト法により合成された。

