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研究成果の概要（和文）：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，ヒ
ドロシリル化反応，CH3基の架橋反応を応用した超耐熱性オルガノシリカ構造を設計し，アモルファス構造にお
けるカーボン割合を制御することで，オルガノシリカ構造を制御した。Si前駆体には，triethoxysilane
TRIES)，vinyltrimethoxysilane(VTMS)，tetramethyldisiloxane(TMDSO)を用い，架橋条件により，ネットワー
クサイズの制御が可能であった。700℃，N2雰囲気で製膜したSiOC膜は，500℃の酸化雰囲気で安定で，高い耐酸
化性を有した。

研究成果の概要（英文）：In this project, SiOC network structure was tailored by utilizing 
triethoxysilane(TRIES)，vinyltrimethoxysilane(VTMS), and tetramethyldisiloxane(TMDSO) for improved 
thermal and oxidative stability. The network pore size depended on co-polymerization conditions: 
When TMDSO was introduced into VTMS-TRIES network structure, network pore size became looser.  A 
SiOC membrane fabricated at 700 oC in N2 showed molecular sieving properties, particularly for large
 molecules.  Oxidative stability was dramatically improved in comparison with conventional 
organosilica membranes, since each permeance and gas permeance ratio was relatively stable under 
oxidative atmosphere at 500 oC.

研究分野： 化学工学，膜分離工学

キーワード： ゾル－ゲル法　ヒドロシリル化　SiOC構造　耐熱性　気体分離膜　分子ふるい
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，Si前駆体には，triethoxysilane(TRIES)，vinyltrimethoxysilane(VTMS)，tetramethyldisiloxane
(TMDSO)を用い，架橋条件により，従来のオルガノシリカ膜と同様にアルカン脱水素反応に適したルースなネッ
トワーク構造の形成が可能であっただけでなく，オルガノシリカの課題であった耐酸化性を大幅に向上させるこ
とに成功している。将来的には本研究成果で開発したSiOC膜をアルカン脱水素膜型反応器に応用できると考えら
れ，学術的意義が高い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
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。 
本研究課題実施者らは，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，tetraethoxysilane (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 1000 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 
近年，ビニル基（SiCH=CH2）とヒドロシリル基（Si-H）を同分子内に有するsilsesquioxane（SQ）

ポリマーをヒドロシリル化させたSiOC構造が，超耐熱性を有すると報告されている（Auner et 
al., Chem. Mater. 12 (2000) 3402.）。これまでに，ヒドロシリル化反応を応用した分離膜創
製に関する研究報告はなされておらず，このような材料を用いることで水熱安定性を示し，ルー
スなネットワーク構造を有する分離膜の創製が期待できる。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，ヒドロシリル化反応，CH3基の架橋反応を応用し
た超耐熱性オルガノシリカ構造を設計し，アモルファス構造におけるカーボン割合を制御する
ことで，シリカ系材料の水熱安定性を大幅に向上させる。具体的には，図1に示すようにビニル
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。さらに，高温
不活性雰囲気でCH3基の架
橋反応（Kamiya et al., J. 
Sol-Gel Sci. Technol. 14 
(1999) 95.; Das et al., 
Vib. Spectrosc. 45 (2007) 
61.）を促進させることで，
従来の合成法では成しえな
い，カーボン割合の高い超
耐熱性オルガノシリカネッ
トワーク構造を設計し，ナ
ノスペースによる分離特性
の発現・機能制御を世界で
初めて可能にする。 
 
 
 

図 1 超耐熱性オルガノシリカ構造の設計概略図 



３．研究の方法 
ゾル調製 
本研究では，2 通りの方法でゾル調製した。1 通り目は triethoxysilane (TRIES)，

vinyltrimethoxysilane (VTMS)，tetramethyldisiloxane (TMDSO)を IPA 溶媒中で H2O，HCl と撹
拌して加水分解・縮重合 (TRIES/VTMS/TMDSO = 3/1/1, Si/H2O/HCl = 1/120/0.1)させ，アモル
ファス構造を形成後，Pt触媒を添加 (Si/Pt = 1/0.0016)し，TMDSO の Si-H 基と VTMS の Si-C=C
基のヒドロシリル化によって SiOC ゾルを調製した (ヒドロシリル化 (ネットワーク形成後))。 
2 通り目は VTMS，TMDSO を IPA 溶媒中で Pt 触媒と撹拌し，ヒドロシリル化後，TRIES と H2O，

HCl を添加し，加水分解・縮重合させることでアモルファス構造を形成した(ヒドロシリル化 (ネ
ットワーク形成前))。 
 
製膜 
SiOC 膜は，多孔質 α-アルミナ管（porosity：50%; average pore size，1 μm; outside 

diameter：10 mm，tube length：100 mm，Nikkato，Co.，Japan）を用いて製膜した。まず，2種
類のα-アルミナ粒子（大粒子:2 μm，小粒子:0.2 μm）を SiO2-ZrO2(Si/Zr=1/1)コロイドゾル
をバインダーとしてコーティングし，800℃，空気雰囲気で 10 分焼成することで，α-アルミナ
粒子層を作製した。次に SiO2-ZrO2(Si/Zr=1/1)コロイドゾルをコーティングし，粒子層と同様に
焼成することで，中間層を形成した。最後に調製した SiOC ゾルをコーティング後，700℃で 10
分焼成することで SiOC 膜を作製した。 
 
気体透過実験 
作製した SiOC 膜の気体透過率の測定は，減圧型透過装置を用いて純ガス (He，H2，CO2，N2，

CH4，CF4，SF6) を大気圧で供給して行った。また，気体透過特性は透過率の分子径依存性および
温度依存性により評価した。SiOC 膜の耐酸化性は，高温空気雰囲気(500℃)における気体透過率
の経時変化を測定することで評価した。 
 
４．研究成果 
図２にゾル調製条件の異なる未焼成 SiOC フィルムの FT-IR スペクトルを示す。測定は，ゾル

を滴下した KBr プレートを 50℃の恒温槽内で乾燥させることで作製したフィルムを用いて行っ
た。どちらのフィルムについても 1100 cm-1付近に Si-O-Si のピーク(Grill, Neumayer, J. Appl. 
Phys. 94 (2003) 6697.)，1260 cm-1 付近に TMDSO 由来の Si-CH3のピーク(Nyczyk et al., Vib. 
Spectrosc. 59 (2012) 1.)，1400 cm-1，1610 cm-1付近に Si-C=C 由来のピーク(Yuan et al., 
Desalination 328 (2013) 58.), 2250 cm-1 付近に TRIES 由来の Si-H のピーク(Albrecht et 
al., J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 4019.)，2960 cm-1 付近に CH3のピーク(Nyczyk et al., 
Vib. Spectrosc. 59 (2012) 
1.)が検出された。 
また, ネットワーク構造の

主鎖である Si-O-Si（A1100）ピ
ーク高さに対する TMDSO 導入
量を表す Si-CH3（A1260）のピー
ク高さ比を比較すると，ネッ
トワーク形成前が 0.75，ネッ
トワーク形成後が0.52となっ
た。ゾル調製条件により TMDSO
の導入量を制御できることが
明らかになった。これは，ネッ
トワーク形成前に TMDSO が 
ヒドロシリル化/脱水素反応
でネットワークに導入される
ためで，VTMS と TRIES でネッ
トワークを形成した後では，
TMDSO のネットワークへの導
入が未反応シラノール基に限
定されるためと考えられる。 
図３に 700℃，N2雰囲気で焼成した SiOC 膜の気体透過率の分子径依存性を示す。いずれの SiOC

膜も分子サイズが大きくなるほど各気体透過率が減少し，特に大きなガスに対して高選択性を
示した。一方で，ネットワークサイズに起因する H2/CH4透過率比はヒドロシリル化(ネットワー
ク形成前)では Knudsen 比程度であったのに対し，ヒドロシリル化(ネットワーク形成後)では，
Knudsen 比以上を示し，ヒドロシリル化(ネットワーク形成前)ゾルを用いた膜はルースなネット
ワークを形成している可能性が示された。ヒドロシリル化(ネットワーク形成前)は TMDSO のネ
ットワーク導入量が多く，ネットワーク一次構造がルースに形成され，CH3 基の有機架橋の寄与
が大きく，ルースなネットワークを形成したと考えられる。 
図４に架橋条件が異なる SiOC ゲルの N2吸着等温線を示す。各測定サンプルは，N2吸着測定前
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図 2 架橋条件が異なる SiOC 未焼成フィルムの FT-IR スペクトル 



に，200℃で 12時間，真空前処理を行った。ネットワーク形成前に TMDSO を架橋させることで N2

吸着量が大きくなった。それぞれのサンプルの BET 比表面積は，ネットワーク形成前が 400 m2 
g-1，ネットワーク形成後が 300 m2 g-1程度になった。 

 
図５に架橋条件の異なる SiOC 膜の 500℃，air 雰囲気における気体透過率の経時変化を示す。

耐酸化性を評価する前に，500℃，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。空気処理初期において，各気体透過率が増加し，分子サイズが大きな気
体ほど透過率の増加割合が大きくなった。しかし，その後 He/N2，N2/CF4などの気体選択性は 
一定値を示し，N2/CF4選択性はいずれの SiOC 膜においても Knudsen 比以上を示し，分子ふるい
性が保持された。TMDSO のネットワーク導入タイミングによらず比較的高い耐酸化性を有するこ
とが明らかになった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 架橋条件が異なる 700℃焼成 SiOC 膜（(a)ネットワーク形成前，(b)ネットワーク形成後））
の 500℃，酸化処理による透過率の経時変化（200℃） 
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図 4 架橋条件が異なる 700℃焼成 SiOC
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