
JP 4564218 B2 2010.10.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
縦軸を定める細長いシェルと、外面と管腔面を定め、外面と管腔面の内少なくとも一方に
付着させた酸素・窒素選択透過性の非孔性層とを各々持つ微孔性中空繊維からなる複数の
膜を含み、該膜が、前記細長いシェルに設置され、繊維群を流体が平行に連絡するよう連
結し、管腔面内に管側ボリュームと、非孔性層の外側と注封した両端間のシェル内にシェ
ル側ボリュームを定めるように注封した両端部を含む、細長い繊維束を形成することを特
徴とする膜モジュールを用い、
大気の原料ガス組成を連続して管側ボリュームか、シェル側ボリュームに導入することに
より、透過ガスボリュームを前記膜を通して透過物ボリュームとし、原料ガスの窒素濃度
に比して窒素が富化した残留物を残すことにより、大気空気の窒素濃度を富化するガス膜
分離方法において、
リサイクルされたガスを含まない原料ガスを、管側ボリュームかシェル側ボリュームかの
どちらかに導入し、掃引フロー用原料ガスを、一段分離で窒素濃度８０～９０％の範囲の
残留ガスを生成するのに有効な速度で、透過物ボリュームに導入させることを特徴とする
ガス膜分離法。
【請求項２】
酸素／窒素選択度が１．９～３．８の範囲の膜を用い、段カットが０．１～０．９の範囲
になるように原料ガスおよび透過ガスの流速を調整することを更に特徴とする請求項１記
載のガス膜分離法。
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【請求項３】
掃引フローを原料ガス流速の１０～１５０％の速度に維持することを更に特徴とする請求
項２記載のガス膜分離法。
【請求項４】
掃引フローを原料ガス流に対して向流方向に、膜モジュールに吸引させることを更に特徴
とする請求項１記載のガス膜分離法。
【請求項５】
掃引フローを原料ガス流に対して並流方向に、膜モジュールに吸引させることを更に特徴
とする請求項１記載のガス膜分離法。
【請求項６】
掃引フローを原料ガス流に対して向流方向に、膜モジュールに吹き込むことからなる請求
項１記載のガス膜分離法。
【請求項７】
掃引フローを原料ガス流に対して並流方向に、膜モジュールに吹き込むことを更に特徴と
する請求項１記載のガス膜分離法。
【請求項８】
空気の窒素濃度を富化する方法に於いて、
縦軸を定める細長いシェルと、
該細長いシェル中に設置された酸素と窒素に対して選択透過性の複数の膜であって、該膜
が、（ｉ）孔径０．００５～１．０μｍの微孔性中空繊維、（ｉｉ）外面、（ｉｉｉ）管
腔面を定める管腔、及び（ｉｖ）酸素と比べて窒素に対して難選択透過性であり、外面と
管腔面の内少なくとも一方に付着させた選択的ガス透過性ポリマーからなる非孔性層を含
むことを特徴とし、該中空繊維が、管腔群を流体が平行に連絡するよう連結して、管腔面
内の管側ボリュームと、非孔性層の外側と注封した両端部間のシェル内のシェル側ボリュ
ームを定める注封両端部を持つ細長い中空繊維束を形成することを特徴とする膜と、
シェル側ゾーンにガスの出し入れを行う、シェル側の複数のポートと、
管側ゾーンの一端にガスの導入を行う、管側の入口ポートと、
管側ゾーンの他端からガスを抜き出す、管側の出口ポートとを持つ膜モジュールを提供し
、
７９体積％の窒素と２１体積％の酸素の組成を持つ原料空気を供給し、
膜の一方の側に前記原料空気を接触させることにより酸素と窒素を膜を通して透過させ、
膜の一方の側に接触する第１窒素濃度の残溜ガスと、膜の他方の側に接触する透過ガスを
生成させ、
第１窒素濃度より高い第２窒素濃度で、かつ、８０～９０％の範囲の残留混合ガスを生成
するのに有効な速度で、原料空気の掃引フローを第１シェル側ポートを通して透過混合ガ
ス中に導入し、
管側の出口から残留混合ガスを抜き出し、
第２シェル側ポートから透過混合ガスを抜き出して、
該第２窒素濃度を一段式膜分離で生成することを特徴とする空気窒素富化法。
【請求項９】
空気の窒素濃度を富化する方法に於いて、
縦軸を定める細長いシェルと、
該細長いシェル中に設置された酸素と窒素に対して選択透過性の複数の膜であって、該膜
が、（ｉ）孔径０．００５～１．０μｍの微孔性中空繊維、（ｉｉ）外面、（ｉｉｉ）管
腔面を定める管腔、及び（ｉｖ）酸素と比べて窒素に対して難選択透過性であり、外面と
管腔面の内少なくとも一方に付着させた選択的ガス透過性ポリマーからなる非孔性層を含
むことを特徴とし、該中空繊維が、管腔群を流体が平行に連絡するよう連結して、管腔面
内の管側ボリュームと、非孔性層の外側と注封した両端部間のシェル内のシェル側ボリュ
ームを定める注封両端部を持つ細長い中空繊維束を形成することを特徴とする膜と、
シェル側ゾーンにガスの出し入れを行う、シェル側の複数のポートと、



(3) JP 4564218 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

管側ゾーンの一端にガスの導入を行う、管側の入口ポートと、
管側ゾーンの他端からガスを抜き出す、管側の出口ポートとを持つ膜モジュールを提供し
、
７９体積％の窒素と２１体積％の酸素の組成を持つ原料空気を供給し、
膜の一方の側に前記原料空気を接触させることにより酸素と窒素を膜を透過させ、膜の一
方の側に接触する第１窒素濃度の残溜ガスと、膜の他方の側に接触する透過ガスを生成さ
せ、
第１窒素濃度より高い第２窒素濃度で、かつ、８０～９０％の範囲の残留混合ガスを生成
するのに有効な速度で、原料空気の掃引フローを管側入口ポートを通して透過混合ガス中
に導入し、
第２シェル側ポートから残留混合ガスを抜き出し、
管側の出口ポートからら透過混合ガスを抜き出して、
該第２窒素濃度を一段式膜分離で生成することを特徴とする空気窒素富化法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
本発明は、気体透過膜を用い、該膜に選択的に透過性の気体混合物から難透過成分（選択
透過性の低い成分）を濃縮することに関する。更に詳しくは、酸素選択透過膜を用いて空
気の窒素濃度を富化する方法に関する。
【０００２】
発明の背景及び要約
膜による流体混合物の成分の分離は、現代工業上重要な意義をもつ高度に開発された技術
である。一般に膜分離プロセスは、流体原料混合物を流体透過性膜の一方の側に接触させ
ることから成る。膜の組成は、一例として、流体中の希望成分が選択的にその膜を透過す
るように選ぶ。即ち、各成分が膜を透過する速度は異なる。より優先的に透過する成分は
、難透過成分より速く透過する。従って、優先的に透過する成分は、原料混合物とは反対
の膜の側、しばしば透過物組成と呼ばれる混合物中に濃縮される。膜の原料混合物側の組
成は、優先的に透過する成分が不十分になり、従って、難透過性成分が濃縮して来る。こ
の混合生成物はしばしば残留物組成と呼ばれている。
【０００３】
膜を通過する流量は、主として膜の両側の流体間の物理的性質の差によって定まる推進力
の影響を受ける。例えば、透過による膜分離では、推進力は、原料と透過物の組成中の流
体成分間の分圧の差である。ある条件下、例えば優先的に透過する成分を膜の透過物側の
近辺から取り除かないような場合、この特性差が減少して推進力が低下し、膜を通過する
流量が低下することがある。この際、優先的に透過する成分の濃度が上がり、透過物中の
分圧が増加し、原料中の分圧に接近する量になる。分圧差が０に降下するにつれ、膜を通
過する該成分の流れは、減少し、最終的には停止する。
【０００４】
しばしば、難透過成分を富化した残留物組成が希望の分離製品であることがある。連続的
な膜分離では、透過物製品中の諸成分は、原料組成、フロー流速、及び他の操作状況が安
定であると仮定すると、通常定常状態濃度に到達する。この為に、残留物混合物も定常状
態濃度になり、一段分離で到達可能な、難透過成分の最高純度が制限されることになる。
この定常状態は、例えば段階カット（つまり原料流量に対する透過物流量比率を変更すれ
ば、高純度側へ移動させることができる。しかし、これによって、膜分離ユニットを通過
する全体のフローが、許容できない程低い生産レベルに低下する。従って、一段膜分離は
、当該技術分野では、通常難透過成分濃度をほんのわずか、濃縮達成することに止まると
理解されている。ガス成分をかなり高濃度で得るために、当該技術分野では主に多段膜分
離に依存してきた。
【０００５】
透過速度を上昇させる為に膜を通過させる高い推進力の増加を目的として、時に好まれた
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技術では、膜の透過物の側を流体で掃引することが必要になる。このときの掃引流体が、
膜に隣接している領域から透過物流体を運び去り、これが、推進力を増大し、透過を促進
する。
【０００６】
米国特許３，５３６，６１１は、例えばナフサから選択的に低オクタン価の成分を取り除
いてガソリン原料のオクタン価を増加させ、灯油から芳香属系を取り除くことにより、主
として液体を濃縮する装置と膜分離法を開示する。好ましい態様では、膜は多くの毛細管
から作られ、この毛細管はシェル内の中央の分配管を取り巻く織りマットの形に形成され
る。掃引フローは、毛細管の間の隙間のスペースを通って放射状に拡散するように導入さ
れる。掃引用には、原料、透過物及び残留物と異なる流体を使用する。
【０００７】
米国特許３，４９９，０６２は、酸素富化空気の増加、炭化水素からメタンの分離、他の
ガスとの混合物から水素の回収、ヘリウムの再精製など、種々の流体精製用一段及び多段
階式膜分離プロセスを開示している。該特許は、望ましい有効な濃度勾配を維持するため
に、より低い圧力の入口フローの一部分でもよいが、掃引フローを使用し、膜分離器の透
過物部分を通して移動させることを開示している。
【０００８】
米国特許５，２２６，９３２は、乾燥した製品あるいは外部から供給された乾性ガスのい
ずれかの浄化ガスを原料ガスの流れとは反対向きの流れ（以下、向流）の透過物を通して
流す傍ら、加圧で膜分離器を通して原料ガスを流すことを含むプロセスを開示している。
【０００９】
米国特許５，３７８，２６３は空気から非常に高純度、つまり、典型的には９９％以上の
窒素を空気から生産するための多段階式膜システを開示している。また、ある条件下では
、第１分離段階の透過物側に対する向流パージ用フローとして３段分離からの透過物製品
を使用することにより、分離効率が向上する場合があることが教示されている。
【００１０】
ガス混合物から難透過成分を、今まで可能であると思われた濃度より著しく高い濃度まで
精製するための簡単で効率的な膜分離方法を提供することが望ましいと思われる。従って
、ここに、ガス混合物の一成分の濃度を富化する方法を提供する。すなわち、
一種の選択的ガス透過性膜を用いし、
一つの成分が別の成分より選択的ガス透過膜を通しての透過性が難選択透過性である２成
分を含むガスの原料混合物を供給し、
選択的ガス透過性膜の一方の側に前記混合ガスを接触させることにより二成分を膜を通し
て透過させ、膜の一方の側に接触しており、原料混合ガスに比して難透過性成分の濃度が
第１富化濃度になっている残留混合ガスと、膜の反対側に接触している透過混合ガスを生
成し、
透過混合ガスに、原料ガス混合物の掃引フローを、残留物ガス混合物中の難透過性成分の
第２富化濃度を第１富化濃度より高くするのに有効な流速で導入し、
第１富化濃度より高い、第２濃度を一段式膜分離で生成することから成ることを特徴とす
るガス混合物の一成分の濃度を富化する方法。
【００１１】
この発明は、更に富化ガス混合物生産用の一段式膜分離装置提供する、即ち、選択的ガス
透過性膜と、
一つの成分が別の成分より選択的ガス透過膜を通して難選択透過性である２成分を含むガ
スの原料混合物を供給する手段と、
選択的ガス透過性膜の一方の側に前記混合ガスを接触させることにより二成分を膜を通し
て透過させ、膜の一方の側に接触しており、原料混合ガスに比して難透過性成分の濃度が
第１富化濃度になっている残留混合ガスと、膜の反対側に接触している透過混合ガスを生
成する手段と、
透過混合ガスに、原料ガス混合物の掃引フローを、残留物ガス混合物中の難透過性成分の
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第２富化濃度を第１富化濃度より高くするのに有効な流速で導入する手段とを含むことを
特徴とする富化混合ガス発生用一段式膜分離装置。
【００１２】
詳細な説明
本発明は、混合ガス中の難透過性成分をこれまで可能であるとされていた濃度よりも高い
濃度へ濃縮するための改善された一段式膜分離プロセスに関する。一段式膜分離プロセス
では、原料混合物は装置を一度だけ通過し、その際、混合物の成分が選択的に透過性の膜
の一方の側に接触する。優先的に透過性の成分（以下、選択透過性成分）は、他の成分よ
り膜を速く通過し、通常定常速度で抜き取られる透過物中に濃縮する。残留混合物は選択
透過性成分が不足するようになり、難透過性成分が濃縮する。多段式プロセスでは、一回
目の膜分離からの透過物及び（又は）残留物を、更に一回以上膜分離に供給する。したが
って、例えば、既に多少濃縮された１回目の膜分離で得られたと透過物（以下、一段透過
物）を別の分離ユニットに仕込むことで非常に高純度の透過物製品が得られる。
【００１３】
本発明の新規な一段膜分離では、主要な目的は、難透過性成分が濃縮された残留物製品を
得ることである。本プロセスはさらに原料より難透過性成分の高い濃度の透過物製品を生
成するが、ここでは、この製品は余り重要ではない。
【００１４】
この新規な膜分離プロセスは、掃引フローを透過物混合ガス中へ、好ましくは、ガス透過
性膜の透過物側の近くに導入することから成る。重要なことは、掃引フローの組成は、膜
分離装置に最初に供給される原料混合ガスと同じである。掃引フローは、原料混合物と同
一組成のガス混合物の合成により生成できるが、原料ガス混合物自体の一部を透過物に転
用する方が好ましい。もちろん、後者のやり方は、原料混合物の一部を消費し、分離用に
残る量が減少する。したがって、この方法は、最も原料の供給が十分である／又は安価で
ある分離に最適である。例えば、この新規なプロセスは、より詳細に下記に述べるように
、大気中の空気から窒素が富化された空気を得るのに理想的である。
【００１５】
掃引フローは、膜分離装置の透過物が集まる空間（以下、透過物室）の中で膜に近いとろ
こに導入すべきである。掃引フローはいくつかの効果をもたらす。先ず、掃引フローの速
度によって、膜の近くの領域が撹拌され、隣接した境界層の厚さが減る。この層は、透過
物フロー全体より難透過性成分を高い濃度で含んでいる。従って、厚い境界層は、透過へ
の駆動力を減少させ、残留物中の難透過性成分の最大濃度を低下し得る。掃引フローに含
まれている優先的透過成分の濃度は、透過物のそれに比べても低い。掃引を導入すること
でこのように優先的に透過性の成分がさらに薄まり、透過への駆動力が増加する。この結
果、残留物の中での優先的に透過性が低い成分の最大濃度がより高くなる。
【００１６】
膜の近くの透過物へ原料組成ガスの適切なフローを導入すると、残留物中の難透過性成分
の濃度が、掃引しない場合の富化残留物ガスのなかでの難透過性成分よりはるかに高くな
ることを見出した。さらに、残留物中の難透過性成分の純度は、先行技術での一段式分離
で生成することができると考えられた程度より著しく高い。
【００１７】
この新規な分離プロセスは、従来の装置をほんの僅か改造すれば実施できる点有利である
。図１で示すように、この新規な膜分離プロセスの基本的態様は、混合ガス８をフィルタ
ー要素を備えたフィルター１を通して供給すことからなるが、このフィルター１は、原料
混合物に混入する可能性のある粒子が下流に設けた装置に侵入するの防ぐためのフィルタ
ー要素を含むものである。ある態様では、フロー（空気流）を締切弁３及び４、ならびに
閉鎖バルブ２を開き、送風機５を使用して、膜モジュール６の中へ吹き込む。空気流、送
風機の出口における原料ガスの圧力、該混合物中の諸成分の性質、ガス透過性膜の組成、
などの操作状況によっては、任意の熱交換器１１でモジュールへ入る前に原料温度を調整
するこが望ましいこともある。



(6) JP 4564218 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

【００１８】
膜モジュールは、分離すべき原料混合物の成分を選択的に透過し得るよう選ばれた組成の
非孔性ガス透過性膜９を含む。モジュールの容器７は、膜によって膜９に接してお互いに
反対側にある、供給側／残留室１０及び透過側室１２に分割されている。原料ガスが原料
／残留物室１０を通過するにつれて、原料ガスの成分は膜９を夫々異なった速度で透過し
、透過物が蓄積する空間１２（以下、透過物室１２）に原料混合物と比べて優先的に透過
する成分を生成し、原料／残留物室１０に難透過性成分の富化された残留物組成の難透過
物成分を生成する。残留物組成は輸送管１５によって原料／残留物室から排出する。透過
物組成は、輸送ライン１７を通して流出させ、締切弁１８を通って転送し、別のプロセス
で消費されるか、又は廃棄される。
【００１９】
他の形式では、原料ガスは、バルブ３、４を閉じバルブ２を開け、同時に真空ポンプ１で
透過物室から透過物組成を吸引することにより、配管１９を通して該モジュール中に投入
できる。これは、バルブ１８を閉じ輸送ライン１７の開放弁１３を開ければできる。
【００２０】
本発明によれば、難透過性成分の濃度は、さらに透過物室へ掃引フロー２４を導入するこ
とにより、相当富化され得る。これは、図では、移送ライン２０を通して送風機２２に原
料混合ガスの一部を抜き出すように表わされている。
【００２１】
非孔性膜は支持体なしの単一体のガス透過性膜構造でもよいが、本発明による選択的ガス
透過性膜は、好ましくは、微孔性基質の支持層上に付着させた選択的ガス透過性ポリマー
の非孔性層を含み、該非孔性膜は、支持有孔性基質と隣接し同一の広がりをもっている。
有孔性支持は、非多孔性膜に構造上の強度をもたらす。
【００２２】
非孔性層のポリマーは良い選択性、つまり約１．４より大きな選択性、及び透過すべき諸
成分に対する高い透過性の両方を持つべきである。そのような膜材料は、小形の膜モジュ
ールを使用しても、高い透過速度で残留物中の難透過性成分が優れた純度を得る能力を与
える。自由容積が大きいポリマーは非常に有用であることが判明した。代表的なポリマー
は、ポリトリメチルシリルプロピン、シリコーンゴム、及び或種のパーフルオロ－２、２
－ジメチル－１、３－ジオクソール（「ＰＤＤ」）の無定形の共重合体を含む。ＰＤＤの
共重合体は、種々の混合ガス用の優れた透過性及び選択性と言う特異性を兼ね備えている
点、特に好ましい。さらに、そのようなＰＤＤ共重合体は、非常に早い膜通過流速を達成
するために微孔性基質上に薄い層を形成し易い。
【００２３】
好ましい態様では、共重合体は、ＰＤＤと、少なくともテトラフルオロエチレン［ｔｅｔ
ｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ］（「ＴＦＥ」）、パーフルオロメチルビニルエーテ
ル［ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈｙｌ　ｖｉｎｙｌ　ｅｔｈｅｒ］、フッ化ビニリデン［
ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ］、ヘクサフルオロプロピレンン［ｈｅｘａｆ
ｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ］及び、クロロトリフルオロエチレン［ｃｈｌｏｒｏｔｒ
ｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ］から成る基から選択した一つの単量体との共重合体で
ある。他の好ましい態様において、その共重合体は、ＰＤＤと補完的な量のＴＦＥの２元
共重合体、特にＰＤＤを５０～９５モル％含むような重合体である。２元共重合体の例は
、米国特許４，７５４，００９（Ｅ．Ｎ．Ｓｑｕｉｒｅ（１９８８年６月２８日発行））
；　米国特許４，５３０，５６９（Ｅ．Ｎ．Ｓｑｕｉｒｅ（１９８５年７月２３日発行）
）に更に詳細に述べられている。過フッ化（Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ）ジオキソー
ル単量体は、米国特許４，５６５，８５５（Ｂ．Ｃ．Ａｎｄｅｒｓｏｎ，　Ｄ．Ｃ．Ｅｎ
ｌａｎｄ及びＰ．Ｒ．Ｒｅｓｎｉｃｋ（１９８６年１月２１日発行））に開示されている
。これらの米国特許全ての開示事項は、引用によってここに組み入れる。
【００２４】
無定型共重合体は、そのガラス遷移温度（Ｔｇ）で特徴付けできるが、この温度は、膜の
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特定の共重合体、特にＴＦＥの量、又は、存在することがある他の共重合単量体の組成に
よって変わる。Ｔｇの例は、前述の米国特許４，７５４，００９、Ｅ．Ｎ．Ｓｑｕｉｒｅ
の第１図に示されており、１５％テトラフルオロエチレン共重合単量体を含む２元共重合
体の２６０℃から、少なくとも６０モル％テトラフルオロエチレンを含む２元共重合体の
１００℃未満までの範囲に及ぶ。
【００２５】
ガス透過性膜は、非孔性であることを確定することが望ましい。膜に孔がないことは、既
知の方法、例えば顕微鏡で膜表面を検査するような様々な方法で決めることができる。Ｐ
ＤＤ共重合体は本質的に様々なガスに対して選択的にガス透過性であるので、ＰＤＤ共重
合体は特に、この点に関して有利である。具体的に言えば、ＰＤＤ共重合体の非孔性膜は
、酸素／窒素ガス選択性が約１．４より大きい。従って、ＰＤＤ共重合体膜を通して、２
種類のガス（例えば酸素と窒素）の流速の差異を測定して、膜が選択的にガス透過性であ
ること、その為膜表面全体が完全で非孔性である事を確証できる。
【００２６】
多孔性基質は、穿孔シート、多孔性の織布又は不織布及び微孔性ポリマー・フィルムのよ
うな先行技術で既知の多くの利用可能な多孔性及び微孔性材料から選べる。基質組成は、
原料混合ガスの諸成分に不活性であるべきである。さらに、希望の膜形態へ成型するのに
向いていなければならない。多孔性のマトリックスがガスの移送面積全体に亘って非孔性
膜を十分に支持することができる限り、多孔性あるいは微孔性基質の孔径は特に重要では
ない。好ましくは、微孔性基質の孔径は、約０．００５～１．０μｍである。代表的な多
孔性の基質原料は、ポリエチレン及びポリプロピレンのようなポリオレフィン、ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリスルホン及びポリフッ化ビニリデン及びその他、ポリエーテル
スルフォン、ポリアミド、ポリイミド、酢酸セルロース及び硝酸セルロースのような組成
を含む。
【００２７】
非孔性ガス透過性膜及び微孔性支持体は層間を接合せずに層を重ねることができるが、何
らかのタイプの接着がある方が好ましい。例えば、この２層は機械的に重ね合わせるか、
あるいはむしろ、加熱によりあるいは接着剤で接着する方が好ましい。特に好ましい態様
では、非孔性層は、微孔性基質の一方の側に、その場で塗付して形成するのが好ましい。
選択性ガス透過性膜の形は、様々な形式から選べ、例えば平板でもよいシート状、ひだつ
き、又はスパイラル巻きにして、表面対容積比の増加を図ることができる。膜は、さらに
管状か管・リボン形式でもよい。膜の管及び管リボンは、米国特許５，５６５，１６６に
開示されており、参照によってここに組込む。
【００２８】
特に好ましい態様の中では、この発明により使用される選択的ガス透過性膜は、微孔性の
中空繊維の支持体上に薄い層として塗付して得られる。そのような複合合成中空繊維は、
膜構造ボリュームの１ユニット当たりに対して非常に大きな表面積を提供するので、小さ
な占拠空間で非常に高いガス流速が達成できる点、有利である。この有利な表面対容積は
、多繊維膜モジュールに複合中空繊維を集積することで更に利用できる。そのようなモジ
ュールは、典型的には実質的に並列に整列せしめた多くの中空繊維束を含む。中空繊維の
両端は、固定用媒体、例えばエポキシ樹脂中に注封（ｐｏｔ）する。次いで、この中空繊
維束は注封された両端のところで輪切りにし、複数の束にして容器（ケーシング）に組み
込み、多管式（シェル・チューブ型）ユニットにできる。多繊維膜モジュールの組立てに
就いては、前述の米国特許３，５３６，６１１及び３，４９９，０６２）に開示されてお
り、その開示内容はここに参照することで組込む。
【００２９】
非孔性膜はモジュールを束ねて組み立てる前に中空繊維の表面上に形成したり、あるいは
、モジュール内に組み込んでから中空繊維の表面上にその場で形成することができる。Ｓ
ｔｕａｒｔ　Ｍ．Ｎｅｍｓｅの米国特許５，９１４，１５４（その開示内容は参照によっ
てその全体をここに組み入れられる）は、そのような非孔性膜で被覆された中空繊維モジ
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ュールを生成するのに特に有効な方法を開示している。
【００３０】
この新規な膜分離プロセスのいくつかの観点は多繊維中空繊維膜モジュール３０の断面図
を示する図２から理解できる。モジュールは細長く、好ましくは円筒状のシェル３２を備
え、その内側に複数の微孔性中空繊維３３が実質的にモジュールの長手方向の軸（以下、
縦軸）に平行に整列するように設置されている。この中空繊維は両端３５、３６で注封し
てある。しばしばモジュールの「管（チューブ）側」と呼ばれている空間容積は、両端蓋
（キャップ）３７、３８内のゾーン（帯域）３９、４０と共に中空繊維３１の管腔で囲ま
れている。出入口（ポート）Ｔ１とＴ２は夫々帯域３９、４０にガスを出し入れするため
の輸送する手段を提供するが、管腔３１がこれらのゾーンを連結するので、ポートは互い
に流体的に連絡している。しばしばモジュールの「シェル側」と呼ばれる中空繊維膜の反
対側のゾーン４１は、シェル３２内で、両端蓋３５、３６間の繊維群を囲む空間で定めら
れる。ゾーン４１にガスを出し入れするためのポートＳ１及びＳ２が設けてある。
【００３１】
透過が中空繊維の内部から中空繊維の外部の方向に起こるとして、ここに図２をさらに説
明を加えるが、この逆方向、つまり、外から内部に向かって透過を実施するモジュールの
構成も予期できる。中空繊維においては、選択的透過性のポリマーの非孔性層３４が管腔
３１の表面を被覆する。原料混合ガスをポートＴ１を経てゾーン３９に導入する。ゾーン
３９で、混合組成は、原料と同一のままである。ガスが中空繊維の管腔を通して通過する
につれて、選択的な透過が起こり、ゾーン４０に原料より難透過性成分に富んだ残留物製
品組成が生成する。製品はポートＴ２経由でゾーン４０から出る。
【００３２】
透過物副産物は、ゾーン４１からポートＳ１及びＳ２のいずれかを通して放出できる。
図２は、これらのシェル側ポートが透過物ゾーンの両端近くにあり、どちらのシェル側ポ
ートを放出に選ぶかによって原料ガスの流れと反対方向の流れ（以下、向流）か原料ガス
の流れと同じ方向の流れ（以下、並流）かの透過物フローが決まることを示している。例
えば、ポートＳ１を放出用に使用する場合、透過副産物の大部分がポートを通して出るの
に、原料ガスのフローの方向と向流方向に流れなければならない。反対に、Ｓ２を通して
放出する場合、透過物は大部分原料ガスに並流して流れる。
【００３３】
この発明によれば、第２のシェル側ポートは掃引フローを導入するために使用される。
従って、透過物の向流操作では、掃引フローはポートＳ２経由で導入する。同様に、その
掃引を並流操作するのにはポートＳ１を通して導入する。
【００３４】
掃引フローは、加圧下又は吸引下の透過物ゾーン４１へ導入できる。前者では、掃引ガス
は、透過物ゾーン４１の圧力より高圧に圧縮して供給する。これで掃引フローを透過物中
へ吹き込む。後者では、掃引ガスは透過物ゾーンの圧力とほぼ同じ圧力で供給すること好
ましく、真空ポンプのような吸引源を使い、ガスが膜を透過するより早い速度でゾーン４
１から透過物ガスを抜き出す。これで、透過物ゾーンが真空条件下になり、それにより掃
引ガスをモジュールのシェル側４１に取り込む。
【００３５】
掃引フローを達成するのに４つの様式が非常に有用である事が判明した。即ち、
これらは向流―吸引、並流―吸引、並流―加圧及び向流―加圧を含む。向流―吸引が好ま
しい。
【００３６】
本発明は、それに関する代表的な態様の実施例でここに説明するが、他に断りがなければ
総ての部、割合、及びパーセントはすべて重量に基づく。
【００３７】
実施例
（実施例１）
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独自のコンピューター・数学モデル用ソフトウエアを使用して、一段式分離を下記条件に
基づいて計算した：

【００３８】
３つの段階カット（ｓｔａｇｅ　ｃｕｔ）のそれぞれの値での掃引フロー速度を計算し、
結果は表Ｉに示した。
【００３９】
【表１】
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【００４０】
表１は、掃引なしで約９０％未満の富化窒素を提供する分離・富化が、掃引フローでかな
り向上することを示す。例えば、段階カット０．２５でほんの１０％の掃引フローで８１
．６２％から８２．２７％になり、原料ガス比増加分２５．３％に向上する。２００％の
掃引フローで、増加分は６１．９％向上する。０．５０の段階カット条件下の増加分の向
上はより小さいが、６．０％の低いレベルから１２．９％の高いレベルに達し、なお顕著
である。高い段階カットでは、掃引フローは４０％の掃引で、１０％の掃引での２５．８
％の増加分ロスから３７．６％の増加分のロスまで生成する。この例は、一段、低～中程
度レベル迄の段階カットに於いて、低選択性の膜分離プロセスでの掃引が本質的に難透過
性成分の純度を向上させる可能性を持っていることを示す。高い段階カットより低いポン
プ／送風機速度で操作ができるので、低い段階カットでよい性能が得られるのは望ましい
。さらに、そのような膜が典型的にはより高い透過性したがって、優れた生産力を示し、
その為に、低選択性膜で富化を向上させる能力を持つことはまた有利である。従って、こ
の発明では、膜面積が小さい、より小型のモジュールが使用できる。
【００４１】
（実施例２）
数学モデルを使用して、ガス分離に対する掃引フローの効果を調べた。
計算は以下の点以外、例１と同じプロセス・パラメーターに基づいて行った。：
分離モジュール：　　　　　　　　図２のような構成
モジュール直径　　　　　　　　１７．８ｃｍ
分離媒体
基質　　　　　　　　　　　　微孔性ポリスルホン中空繊維
膜　　　　　　　　　　　　　６５モル％ＰＤＤ～３５モル％ＴＦＥ共重合体の
非孔性層膜
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繊維数　　　　　　　　　　　　約７９，０３０
繊維充填密度　　　　　　　　　４０％
繊維外径　　　　　　　　　　　０．４ｍｍ
繊維内径　　　　　　　　　　　０．３ｍｍ
酸素／窒素選択性　　　　　　　５．０
【００４２】
モデル研究の結果は表２に示す。
【００４３】
【表２】

【００４４】
この例は、原料ガス掃引フローを一段膜分離へ加えることが、原料ガス当たり掃引フロー
値７５％未満、及び段階カット０．５０未満において、高選択性膜の残留物の窒素純度を
向上させるのに有効なことを示する。
【００４５】
（実施例３～６及び比較例１）
これらの例で、図３～６の中で示すように、ガス分離システムを設定した。
図３に参照のように周囲の大気中の空気は移送ライン５２を通して空気圧縮機５１へ導入
した。
【００４６】
この空気は圧縮され、ドライヤー５３中で乾燥した。圧力調節器５４を調節して、圧力計
５６で示すように膜モジュール６０に供給された空気を希望の圧力に維持した。膜モジュ
ール６０への原料気流は流量計５５で測定した。ロータメーターとして記号的に示したが
、様々な例において利用された流量計の各々は、ロータメーター・タイプあるいは容積羽
根型ガス流量計のいずれかであった。
【００４７】
膜モジュール６０は、図２で図解するような円筒状のシェル・チューブ型であった。モジ
ュールには、０．８ｍｍの内径、０．３ｍｍの壁厚さ及び２５．４ｃｍの長さの中空繊維
を２３４０本備えていた。この中空繊維の管腔は、８７モル％ＰＤＤ／１３モル％ＴＦＥ
共重合体の酸素／窒素選択的ガス透過性組成物で約０．８３μｍの厚さに塗付した。操作
に先立って、純粋な酸素及び純粋な窒素をモジュールに別々に供給し、透過速度を別々に
測定し、酸素について２，４８５ガス透過ユニット（ＧＰＵ）及び１，３２２のＧＰＵ窒
素であった。従って、モジュールの酸素／窒素選択性は１．８８であった
【００４８】
原料空気はポートＴ１を通してモジュール６０のチューブ側に導入し、ポートＴ２を通し
て放出され、その際、放出圧力を圧力計６２で測定した。流量計６４が示す希望の流量を
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得るために、残留物空気流は制御弁６３で放出側で制御した。大気に排気するに先立って
、残留物空気の酸素濃度をＳｅｒｖｏｍｅｘモデル５７０Ａ酸素分析計６５を使用し、常
磁性磁化率法で測定した。シェル側透過物の圧力は、細長いモジュール・シェルの長さの
中途に置いた圧力計６１で測定した。
【００４９】
本システムは、下記の手法（実施例３）による向流―吸引モードで操作した。酸素富化さ
れた透過物空気は、真空ポンプ６６によって、シェル側から原料供給端（つまり原料ポー
トＴ１の近く）に置いた、ポートＳ１を通して吸引した。透過物空気の温度は温度計６７
によりポートＳ１付近で測定した。透過物の酸素濃度及びフローは、酸素分析計６８及び
流量計６９でそれぞれ測定した。周囲の大気の掃引空気は、残留物端（つまり残留物ポー
トＴ２の近く）に位置したポートＳ２の１．２７ｃｍの直径穴を通してシェル側へ導入し
た。
【００５０】
コンプレッサー５１を開始し、圧力制御器５４を調節し、膜モジュール・管への空気供給
を約１．４ｋｇ／ｃｍ２（約２０ｐｓｉｇ（平方インチ当たり約２０ポンド））に維持す
るようにした。真空ポンプ６６を開始し、流量制御弁６３を調整し、名目上、約１０％、
２５％、５０％あるいは９０％の安定した段階カットを得るようにした。透過物流量は、
機器５５によって測定した原料流量から機器６４によって測定し残留物流量を差引くこと
により求めた。その後、実際の段階カット、つまり、原料流の透過分率は、透過物流量を
原料流量で割ることにより計算した。システム機器が指示した圧力、温度、及び流れ濃度
を記録した。チューブ間の圧力低下は、５６の原料供給圧力から６２の残留物圧力を引く
ことにより計算した。圧力比パラメータは、原料及び残留物圧力６２及び５６の平均値を
シェル側圧力６１で割ったものとして定義した。生の流量測定値は、標準温度及び圧力条
件下の値（つまり約１６℃（６０°Ｆ）、１気圧）に変換された。掃引空気流量は、シェ
ル側排気流量６９から透過物流量を引くことにより求めた。この手法は、ポートＳ２を閉
じて（比較例１）で繰り返した。
【００５１】
実施例３の手法を繰り返したが、システムは、並流吸引モード（実施例４）で作動するよ
う修正した。図４に示すように、真空ポンプ６６はポートＳ２に位置し、掃引空気をポー
トＳ１を通して導入した。シェル側の温度はＳ１で測定した。システムを向流圧縮モード
（実施例５）及び並流圧縮モード（実施例６）に構成して、同様に、図５、図６に示すよ
うに、この手法を繰り返した（夫々、実施例５、６）。図に見られるように、送風機７０
でポートＳ２（向流操作）あるいはＳ１（並流操作）中に周囲の空気を吹き込んだ。実施
例３～６及び比較例１で記録されたデータ及びそれから計算したパラメータを表３に示す
。表に掲げた残留物窒素濃度は、機器６５で測定した酸素濃度を１００体積％から差引い
て計算した。
【００５２】
実施例５、６を標準値及び実施例３、４と比較するのはこれらの試験で得た圧力比が異な
るので多少困難である（即ち、前者で約２．１５に対して後者で約２．３５）。圧縮モー
ドの例で圧力比が吸引モード例の圧力比にもっと近接するようにコントロールされていれ
ば、残留物の窒素富化が向上していたであろうと思われる。それにも関わらず、これらの
例は、実験条件に変動がある事を考慮に入れると、非掃引フロー・プロセスに比べて掃引
フローが残留物流れの窒素富化をおしなべて著しく改善している事が判る。しかも、段階
カットを名目上１０％から９０％に上げるにつれて、非掃引条件下の残留物の窒素富化は
わずかに増加した。対照的に、段階カットを上げるにつれて掃引フローでは各々残留物窒
素濃度が安定して上昇を示した。向流吸引の実施例３で最大の増加が実証された。掃引フ
ローは、窒素富化を８５．９～８７．６体積％まで上昇させることができたが、これは非
掃引プロセスより十分の数体積％高く、その点、典型的な設備の非掃引フロー・プロセス
の窒素富化能力をかなり実際的に向上させる事を意味する。
【００５３】
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（実施例７～１０及び比較例２）
図３～図６に示すのものと同一のシステム構成を用い、酸素／窒素選択性２．６３の膜モ
ジュール用いる以外、実施例３～６の手法を繰り返した。モジュールは、０．８ｍｍの内
径、０．３ｍｍの壁厚さ及び７１．１ｃｍの長さの２３４０本の中空繊維を備えていた。
繊維管腔は、６５ｍｏｌ％ＰＤＤ／３５ｍｏｌ％ＴＦＥ共重合体の酸素／窒素選択的ガス
透過性組成物で約０．３４μｍの厚さに塗付した。純粋な酸素及び純粋な窒素透過速度は
別々に測定し、それぞれ９０８ＧＰＵ及び３４５ＧＰＵであった。
【００５４】
これら実施例の結果は表ＩＶに示す。一般に、比較例２と実施例７～１０の残留物窒素濃
度は各段階カットにおいて各々、対応する比較１と実施例３～６の値より大きかった。
例えば、実施例７の段階カット０．２６３で窒素８３．２体積％を段階カット０．２７０
で実施例３の窒素８１．９体積％の比較すればよい。この結果は、実施例の群で使したモ
ジュールの酸素／窒素選択性の差に起因する。このグループの実施例に就いては、掃引例
の残留物窒素値は、約０．９０未満の対応段階カットで、各々非掃引比較例２より高かっ
た。向流吸引モードで操作した実施例７で窒素濃度は最も上昇した。残留物窒素濃度の成
績は、段階カット約０．９０では、標準とおよそ同等であった。
実施例１１～１４及び比較例３
【００５５】
酸素／窒素選択性３．８の膜モジュールが使用したことを除いて、前グループの実施例の
手法を繰り返した。モジュールは、分離膜が約０．２ｍｍの内径及び３０．５ｃｍの長さ
のポリスルホン（ミズーリ州セントルイスＰｅｒｍｅａ社の製品）である非対称のポリス
ルホン中空繊維を備えていた。
【００５６】
これらの例のデータを表Ｖに示す。使用した流量計の正確さが不十分なので、これらの例
では、段階カット約０．９０で操作することができなかった。前のグループの例と比較し
て、対応する段階カットで、より高い酸素／窒素選択性を持つ膜モジュールを使用した為
より高い残留物窒素濃度が得られた。重要なことには、この発明に関して、掃引フローで
得られた残留物窒素濃度は、同様の段階カットで得た非掃引フローの濃度より実質的に高
かった。
【００５７】
向流吸引掃引フローの実施例３、７及び１１での残留物体積％窒素對段階カットのプロッ
トをそれぞれ図７～９に示すが、データ点は黒円で示してある。対応する膜モジュール、
即ち比較例１～３を利用する非掃引フローで得た同じデータは、それぞれこれらの図で白
円で示してある。これらのプロットは、一段膜モジュール分離において、残留物中約８０
～９０体積％の窒素間で掃引フローが同じ段階カットで非掃引フローより実質的に高い窒
素富化を達成する事を示す。
【００５８】
例えば、酸素／窒素選択性が２．８３である図８を参照すれば、掃引なしでは段階カット
０．４の場合僅か８３体積％窒素の残留物が生成するが（点ａ）、掃引では８４．５体積
％窒素（点ｂ）が生成する事が判る。別の見方をすれば、非掃引フロー膜モジュール分離
では、同じ８４．５体積％窒素（点ｃ）を供給するのに段階カット０．６１で作動しなけ
ればならなくなる。原料ガスの１分当たり標準状態の２．８３立方メートル（１００立方
フィート）毎に、段階カット０．４での分離が残留物の１．７０立方メートル（６０ｓｃ
ｆｍ）を生産し、段階カット０．６１では、残留物を単に１．１０立方メートル（３９ｓ
ｃｆｍ）生成するので、これは、生産力が極端に減少することを表わす。
【００５９】
この新規なプロセスは、混合ガス中の難透過性成分の富化された組成を得るのに一般に使
用できる。特に、８０～９０体積％窒素の範囲の窒素富化空気を得るのに役立つ。この属
性は窒素酸化物のような環境上不適当な排気ガス副産物の減少目的に、内燃機関、特にデ
ィーゼルエンジンに燃焼空気を供給するような多くの設備に大きな価値がある。この発明
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の他の利用は、燃料タンク及び食物貯蔵容器用、及び農産物貯蔵庫及びサイロの害虫駆除
などの為の空気遮断用に不活性発大気を供給することを含む。
【００６０】
本発明の特定の様式を図面及び前項の記述の説明用に選定し、当業者に本発明のこれらの
形式を完全、十分に記述するために特定の用語で実施例を述べたが、実質的に等価か、優
れた結果及び／又は業績をもたらす様々な代用及び修正が、下記請求項の範囲及び骨子以
内と見なされることを理解すべきである。例えば、前の例において、シェル側ポートＳ１
及びＳ２は、円筒状モジュールの軸に沿って見る時６時の位置になるように整列させたが
、別の態様では、これらのポートはお互いに１８０℃でもよい、即ち、一方を６時に他方
を１２時に、あるいは他の相対的な角度にずらしてもよい。別の考えられる変法では、繊
維がモジュールの延長軸と実質的に平行して整列していない中空繊維モジュールを用いる
必要がある。例えば、繊維を、軸に沿って、その回りに螺旋状の経路を通るように巻き付
けてもよい。更にもう一つの態様では、シェル側に、モジュールの一端から突き出て、有
孔管の形として軸方向に伸び、中空繊維の束「の真中」を通り、該束に囲まれている軸と
同心のポートを備えていてもよい。好ましくはこの態様では、繊維束が非ガス透過性フィ
ルムの外部円筒に包まれており、該フィルムは邪魔板的に働いて中心にある有孔管から流
出するガスを繊維束の長さ全体に亘って誘導するように働く。
【００６１】
【表３】
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【００６２】
【表４】
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【００６３】
【表５】
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【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、新規の膜分離プロセスの態様の略図である。
【図２】　図２は、本発明により膜分離プロセスを行うよう適合された中空繊維モジュー
ルの断面図である。
【図３】　図３は、向流・吸引モードにおける新規なプロセスの態様を操作するよう適合
された多中空繊維膜モジュールを利用する膜分離装置の略図である。
【図４】　図４は、並流・吸引モードにおける新規なプロセスの態様を操作するよう適合
された多中空繊維膜モジュールを利用する膜分離装置の略図である。
【図５】　図５は、向流・圧縮モードにおける新規なプロセスの態様を操作するよう適合
された多中空繊維膜モジュールを利用する膜分離装置の略図である。
【図６】　図６は、並流・圧縮モードにおける新規なプロセスの態様を操作するよう適合
された多段の中空繊維膜モジュールを利用する膜分離装置の略図である。
【図７】　図７は、酸素／窒素選択性１．８８である膜分離モジュールを利用し、図３の
ように形成された装置で該新規なプロセスによって空気を分離することにより得られた段
階カットの関数としての残留物ガス中の窒素体積％のプロットである。
【図８】　図８は、酸素／窒素選択性２．６３である膜分離モジュールを利用し、図３の
ように形成された装置で該新規なプロセスによって空気を分離することにより得られた段
階カットの関数としての残留物ガス中の体積％窒素のプロットである。
【図９】　図９は、酸素／窒素選択性３．８である膜分離モジュールを利用し、図３のよ
うに形成された装置で該新規なプロセスによって空気を分離することにより得られた段階
カットの関数としての残留物ガス中の窒素体積％のプロットである。
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