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研究成果の概要（和文）：本研究では，Si前駆体にtriethoxysilane (TRIES)，vinyltrimethoxysilane (VTMS)
を用いて，ゾル－ゲル法によりSi-O-Si結合を有するシリカネットワークを形成させ，熱架橋によりヒドロシリ
ル化することでSiOC構造を形成し，気体分離膜への応用について検討した。ゾル調製時の前駆体比がSiOC膜のネ
ットワークサイズおよび耐酸化性に及ぼす影響について評価した結果，前駆体比によりネットワークサイズの制
御が可能で，従来のオルガノシリカ膜と比較して高い耐熱性，耐酸化性を有することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this project, SiOC membranes were fabricated by utilizing triethoxysilane
 (TRIES) and vinyltrimethoxysilane (VTMS) via sol-gel method. Amorphous SiOC structures were 
designed via the Si-O-Si unit by hydrolysis and condensation of silsesquioxane and the Si-C-C-Si 
unit via in-situ hydrosilylation.  The network pore size was successfully controlled by the 
precursor ratio and thermal and oxidative stability was higher than conventional organosilica 
membranes.

研究分野： 化学工学，膜分離工学
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１．研究開始当初の背景 
気体分離膜は，膜構造から多孔質膜と非多

孔質膜に，膜材料からは有機膜と無機膜に大
別される。無機膜は，優れた機械的強度を有
するだけでなく，耐熱性，耐薬品性に優れる
ため，活発に研究が行なわれており，溶媒脱
水用ゼオライト膜はすでに実用化されてい
る。多孔質シリカ膜は，水素やヘリウムなど
の小さな気体分子がアモルファスシリカネ
ットワークを透過することができ，1990 年代
に気相蒸着（CVD）法，ゾル－ゲル法でアモ
ルファスシリカ水素分離膜の作製が可能に
なったことを契機とし研究が活性化してい
る（Ockwig and Nenoff, Chem. Rev. 107 
(2007) 4078.）。 
一方，水素やヘリウムよりも分子サイズが

大きい，二酸化炭素やメタンなどの無機ガス
分離および C2～C4 の有機ガス分離に関して
は十分な選択透過性能が再現よく得られて
いるとは言えない。これは，水素やヘリウム
よりも分子サイズが大きい分子はシリカネ
ットワークの空隙を透過できないため，シリ
カゾルを焼成する製膜過程において残存し
た，粒界細孔を透過するためである。これら
粒界細孔の大きさは，コーティングゾルの大
きさや粒径分布，焼成条件（温度，時間，雰
囲気）に大きく依存するため，数Åレベルで
精密制御することは困難である。 
申請者らは，シリカネットワークサイズを

ル ー ス に 制 御 す る た め に
bis(triethoxysilyl)ethane のように，Si 原
子 間 に 有 機 官 能 基 を 有 す る “ bridged 
alkoxide”を用い，シリカネットワークサイ
ズを制御する“Spacer”法を世界に先駆けて
提案した（Kanezashi et al., J. Am. Chem. 
Soc. 131 (2009) 414.; Kanezashi et al., J. 
Membr. Sci. 348 (2010) 310.; Kanezashi et 
al., Ind. Eng. Chem. Res. 51 (2012) 944.; 
Kanezashi et al., AIChE J. 58 (2012) 1733.）。
BTESE 膜は，TEOS 膜よりも一桁高い水素透過
率（～1 x 10-5 mol m-2 s-1 Pa-1）を示し，H2
と分子サイズが大きい SF6（動的分子径: 0.55 
nm）において 1,000 以上の選択性を示した。
また，BTESM（Si-C-Si）をシリカ前駆体とし
て用いることで，シリカネットワークサイズ
の精密制御が可能になり，室温～100℃にお
いて C3H6透過率: 1.0 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1，
C3H6/C3H8 選択性 10 程度の分離膜の開発に成
功した（Kanezashi et al., Ind. Eng. Chem. 
Res. 51 (2012) 944.; Kanezashi et al., J. 
Membr. Sci. 414-415 (2012) 478.; Kanezashi 
et al., RSC Adv. 3 (2013) 12080.; Kanezashi 
et al., J. Membr. Sci. 466 (2014) 246.）。 
近年の継続研究で，有機官能基のカーボン

数によりネットワークサイズを制御できる
可能性も明らかになりつつある。一方で，こ
れらオルガノシリカ膜は，Si 原子間の有機官
能基の熱分解温度以下での操作には優れて
いるが，例えばプロパン脱水素反応やエタン
脱水素反応などのように，高温雰囲気で

H2/C2H6，C3H8 を分離対象とする場合，有機官
能基の分解によりネットワーク構造が著し
く変化する。従来の TEOS 膜では，ネットワ
ークサイズがこれら分離対象には適してお
らず，耐熱性を有するルースなネットワーク
構造の設計が極めて重要になる（Kanezashi 
et al., J. Phys. Chem. C 118 (2014) 20323.）。 
 
２．研究の目的 
本研究では，従来のオルガノシリカ膜の課

題であった耐熱性を向上させるために，
in-situヒドロシリル化反応によるSiOC構造
の形成を提案する。これは，図１に示すよう
にまずビニル基とヒドロシリル基をそれぞ
れ有するプレカーサーを共加水分解，縮重合
させ Si-O-Si 結合をコアとする SQ ポリマー
を調製後，多孔質支持体上に SQ ポリマーを
コーティングして，所定の条件でビニル基
（SiCH=CH2）とヒドロシリル基（Si-H）を
in-situ ヒドロシリル化させ，Si-C-C-Si ネ
ットワークを形成させる。これにより，従来
にない SiOC ネットワーク構造の設計とそれ
による分離特性の発現・機能制御を可能にす
る。具体的な分離対象としては，プロパン脱
水素反応やエタン脱水素反応などのように，
高温雰囲気で H2/C2H6，C3H8を分離する必要が
ある系への応用を目指す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ヒドロシリル化による SiOC ネットワ
ーク構造形成模式図 
 
３．研究の方法 
SQ ポリマーゾルの前駆体として VTMS 

(vinyltrimethoxysilane) と TRIES 
(triethoxysilane)を用い，これらを IPA 溶
媒中で H2O および HCl と共に攪拌し
(TRIES/VTMS=0.5, 1.25, 5)，加水分解・縮
重合することでSQポリマーゾルを調製した． 
SiOC膜は多孔質α-アルミナ管を基材とし

て用いて α-アルミナ微粒子を担持し，中間
層として SiO2-ZrO2層を形成した後，SQ ポリ
マーを塗布し N2雰囲気下，500oC でヒドロシ
リル化させることで製膜した．その後，ガス
透過測定装置にセットし，N2雰囲気で所定の
温度まで昇温後，純ガス (He，H2，CO2，N2，
CH4，CF4，SF6) の透過率を測定した。ゲル特
性は，TG-MS，29Si NMR，13C NMR，FT-IR で評
価した。 
 
４．研究成果 
図２に橋架けアルコキシドである BTESE 

(bis(triethoxysilyl)ethane)，ヒドロシリ
ル化により作製した SiOC（VT 型）ゲルの空
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気処理前後の 29Si NMR スペクトルを示す。
BTESE ゲルは，500℃，N2 雰囲気で焼成した。
ヒドロシリル化によるサンプルは，SiO4由来
のピーク，未反応 Si-H 基，Si-CH=CH2基のピ
ークとヒドロシリル化による Si-C (-65 ppm)
が検出された。空気処理により，未反応 Si-H，
Si-CH=CH2 基は消失したが，Si-C 構造は残存
した。 
一方，BTESE ゲルでは，空気処理により SiC

構造は完全に消失し，SiO4のピークのみ検出
された。ヒドロシリル化によるオルガノシリ
カ構造は，BTESE 由来の構造よりも耐酸化性
を有する可能性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ BTESE (bis(triethoxysilyl)ethane)，
ヒドロシリル化により作製した SiOC ゲルの
空気処理前後（500℃）の 29Si NMR スペクト
ル 
 
図３に前駆体比の異なるヒドロシリル化

によるSiOC膜の200oCにおける気体透過率の
分子径依存性を示す。いずれの膜についても
分子サイズが大きくなるほど気体透過率が
減少したことから，分子ふるい膜が作製でき
ることが明らかになった。 
各膜の気体透過特性に着目すると，前駆体

の TRIES の割合が高いほど，各気体透過率は
減少した。Si-H 基が過剰に存在する膜で顕著
に変化し，TRIES/VTMS = 1.25, 5.0, pure 
TRIES 膜の H2透過率は，1.0 × 10-6, 5.7 × 
10-7, 4.1 × 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であった。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 前駆体比の異なるヒドロシリル化に
よるSiOC膜の200oCにおける気体透過率の分
子径依存性 
 
図４にヒドロシリル化による SiOC 膜の前

駆体比と200oCにおけるH2/N2透過率比の関係
を示す。前駆体における TRIES の割合が高く
なるほど，H2/N2選択性が増加した。TRIES の
割合が高くなることで，未反応ヒドロシリル
基 (Si-H) とシラノール基 (Si-OH) が脱水
素反応 (Si-H + Si-OH → Si-O-Si + H2) を
起こし，ネットワークが緻密になったと考え
られ，前駆体比により異なるネットワークサ
イズを有する膜の作製が可能であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ヒドロシリル化による SiOC 膜の前駆
体比と 200oC における H2/N2透過率比の関係 
 
図５に前駆体比によるネットワーク構造

変化模式図を示す。TRIES の割合が高い場合
は，Si-H 基と Si-C=C 基のヒドロシリル化反
応に加えて，未反応 Si-H 基と Si-OH 基の脱
水素反応により，ネットワーク中に新たなシ
ロキサン結合が形成されるため緻密化した
と考えられる。この緻密な構造によって透過
パスは減少し，気体透過率の減少し，小さい
分子同士の選択性が向上したと考えられる。
一方，VTMS の割合が高い場合，残存したビニ
ル基の熱分解によるテンプレート効果によ
り細孔がルースになったと考えられる。 
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図５ 前駆体比によるネットワーク構造変
化模式図 
 
図６にヒドロシリル化による SiOC 膜の

500oC，N2，air 雰囲気における気体透過率の
経時変化を示す。N2雰囲気で経時的に膜性能
が安定であることを確認後，air 雰囲気での
測定を行った。分子サイズの大きな CF4 に関
しては，空気ガス透過初期に透過率の僅かな
増加が確認されたが，その後は一定値に漸近
した。ヒドロシリル化による SiOC 膜は，空
気ガス透過後も分子ふるい性(H2/CF4=115)を
示し，耐酸化性を有した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ ヒドロシリル化によるSiOC膜の500oC，
N2，air 雰囲気における気体透過率の経時変
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