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研究成果の概要（和文）：膜構成分子の隙間（ネットワーク細孔）を分子篩の細孔としてナノチューニングし，
極めて薄膜（膜厚50nm以下）製膜するMolecular-Net Sievingにより，高選択・高透過性を有する分離膜の製膜
学理を研究目的とした。まず，POSS構造を有するアルコキシドの合成，蒸気吸着分光解析法及び陽電子消滅法に
よるMolecular-Net Sieving材料の特性評価を行った。さらに，sシリカ膜の製膜プロセッシングと特性評価で
は，ゾル調製条件の最適化による細孔径制御技術，各種の架橋基を有するアルコキシシランによる細孔径制御技
術，pH-swing法について検討し，高選択透過性膜の開発が可能となった。

研究成果の概要（英文）：Molecular-Net Sieving where silica network space separates molecules based 
on the molecular-sieving mechanism was proposed to develop highly permselective membranes. For this 
purpose, new silicon alkoxides with POSS structures were developed, and the pore structures were 
evaluated by ellipsometric porosimetry and positron annihilation. Furthermore, pore sizes of 
silica-based membranes were successfully controlled by optimizing sol preparation condition, and  
the size of the liking units of bridged alkoxy silanes. In addition, pH swing method was effective 
to increase permeances. 

研究分野： 膜分離

キーワード： 膜分離　シリカ　オルガノシリカ

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 シリカなどの無機材料は優れた機械的強
度・耐熱性・耐溶剤性を有することから，多
孔質膜材料として約３０年前から研究が開
始された。近年は大きな共有結合エネルギー
（Si-O など）に由来する強固な細孔構造を有
するため，無機膜は高分子膜を凌ぐ高い分離
性と透過性を示す。各種の無機材料の中でも
シリカは細孔径制御が可能であり，細孔径
3-4Åのシリカ膜は水素分離に有効であり，
細孔径 4-5Åは二酸化炭素や有機ガス分離に，
5-10Åではアルコール水溶液の脱水に有効
である。 
 製膜用シリカゾルは，一般には４個のエト
キシド（OEt）を持つ珪酸エチル（Si(OEt)4，
TEOS）の加水分解・重縮合によって調製され
ているが，近年では架橋型アルコキシシラン
による製膜が注目されている。特に，架橋基
が有機基の(EtO)3≡Si-R-Si≡(OEt)3 （R:架橋
基，アルキレン基 CnH2nなど)は橋架けアルコ
キシシランの典型例であり，この Si-R-Si 基
は加水分解・縮合反応で安定なためシリカネ
ットワークに残存し，架橋基 Rでシリカネッ
トワークの細孔制御が可能であることが明
らかとなっている。しかしながら，細孔径制
御できたのは直鎖上炭素では炭素数 1と 2の
bis(triethoxysilyl)methane (BTESM)および
bis(triethoxysilyｌ)ethane (BTESE)までで
あり，化学プロセスでの広範な利用するため
にはより大きな分子の分離に適した細孔径
制御，および薄膜化による高透過流束化が必
要と考えられる。 

 
２．研究の目的 
 膜構成分子の隙間（ネットワーク細孔）を
分子篩の細孔としてナノチューニングし，極
めて薄膜（膜厚 50nm 以下）製膜する
Molecular-Net Sieving（図２）により，高
選択・高透過性を有する分離膜の製膜プロセ
ッシングの学理を確立し，化学プロセス強化
のためのシリカ膜の実用化を促進すること
を最終的な研究目的として，以下を具体的な
研究目的とした。 
①構造化アルコキシドの合成 
②Molecular-Net Sieving 材料の特性評価と
スクリーニング 
③Molecular-Net Sieving 膜の製膜プロセッ
シングと特性評価 
 

３．研究の方法 
(1)構造化アルコキシドの合成 
 従来のシリカはtetraethoxysilane (TEOS, 
（Si(OEt)４）のゾル・ゲル反応により形成さ
れているが，この方法ではシロキサンが 3次
元のランダム構造からなるネットワークを
形成する。本研究では，Molecular-Net 
Sieving シリカを開発するために，テンプレ
ート法により細孔サイズを自在に制御する
新しい手法を開発した。そのため，出発原料
として構造の明確なかご型構造からなるシ
ルセスキオキサンを用い，各種の構造を有す
るアルコキシドを有機化学的な手法を取り
入れて，ゲル前駆体の設計・合成を行った。 
(2)Molecular-Net Sieving材料の特性評価と
スクリーニング 
 フロー型蒸気吸着分光解析(フローEP)法
及び陽電子消滅(PALS)法による高感度細孔
評価技術により，シリカ系薄膜中のサブナノ
からナノスケールサイズの細孔の信頼性の
高い構造解析及び分離機構の分子レベルで
の解明を行った。プラズマ誘起化学気相堆積
(PECVD)法により作製したモデル薄膜の構造
解析に EP および PALS を応用するとともに，
新規開発分離膜の細孔構造解析に適用して
分子選択性との関係を検討した。 
(3)Molecular-Net Sieving膜の製膜プロセッ
シングと特性評価 
 細孔径制御と製膜プロセッシングの2点か
ら研究を行った。細孔径制御技術では，各種
の架橋基を有するアルコキシシランによる
細孔径制御技術，およびゾル調製条件の最適
化について検討した。さらに製膜プロセッシ
ングに関して，コーティングゾルの粒径制御
が重要であると考え，pH-swing 法による粒径
制御について検討した。 
 製膜には，平均細孔径1 nm程度のSiO2-ZrO2 

中間層（基材: α-Al2O3多孔質管 外径 10φ，
細孔径 1μm)にコーティングゾルを塗付し，
N2 雰囲気下 200～300 ℃で焼成した。純ガス
透過性は (He, H2, N2, CF4, SF6) を用いて 50
～200 ℃で評価した。 
 
４．研究成果 

(1)構造化アルコキシドの合成 

 かご型シルセスキオキサンには分子内に
空孔を有するが，かご型シルセスキオキサン
をモノマーとして重合体とすれば，かご型構
造の外側にも空孔を作ることができ，その大
きさはかご型構造のリンカーにより制御で
きる。そこで，ヒドリド基を有するかご型シ

図２ Molecular-Net Sieving の概念

・分子鎖による細孔
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図 1 架橋型アルコキシシランによるネットワ
ーク制御 



ルセスキオキサン(T8
H)に着目した。この化合

物はトリクロロシランから合成するが，塩化
水素が大量に発生することから，ハロゲンフ
リーな新規合成法を検討したところ，トリエ
トキシシランの加水分解重縮合により選択
的に合成できることを見出した。T8

Hを水，エ
チレングリコール，2,3-ブタンジオール，ピ
ナコールと反応することによりかご型シル
セスキオキサンをアルコキシド構造で連結
した重合体を合成することができた。 
 一方，水ガラスを塩酸で中和後テトラヒド
ロフランに抽出してケイ酸のテトラヒドロ
フラン溶液とし，ここに水酸化テトラメチル
アンモニウムを加えることにより合成した
かご型シルセスキオキサンにクロロ(ジメチ
ル)シランと反応させることにより Q8

DMS を得
た。この Q8

DMSは T8
Hより高収率に合成できる

ことから，新たなかご型シルセスキオキサン
のモノマーとして期待される。Q8

DMS を水，エ
チレングリコール，2,3-ブタンジオール，ピ
ナコールと反応することによりかご型シル
セスキオキサンをアルコキシド構造で連結
した重合
体を合成
すること
ができた。
また，そ
の重合体
をシャー
レにキャ
ストして
加熱する
ことによ
り，柔軟
な薄膜を
調製する
ことがで
きた。（図
３） 
 
(2)Molecular-Net Sieving材料の特性評価と
スクリーニング 
 フローEP 法の更なる高信頼性化をめざし
100 nm厚のPECVDシリカ及びシリコン熱酸化
膜のメタノール吸着等温線の測定を試み、得
られた結果を PALS 法による細孔構造と比較
した。PALS の結果から PECVD シリカ膜及びシ
リコン熱酸化膜はそれぞれ 0.62nm と 0.45nm
の細孔径を有することがわかった。そして、
フローEP 法によるメタノール吸着等温線か
らはPECVDシリカ膜でのみ1%程度の開放ミク
ロ孔が観測できた。この結果から、(1)少な
くともプローブ分子よりも大きい細孔を分
析できること、(2)1%程度の低空隙率であっ
ても高感度解析できること、をそれぞれ示す
ことができた。 
 PECVD成膜の前駆体であるTEOSと酸素の混
合比を変化させ作製した、屈折率が 1.45 か
ら 1.40 の範囲の PECVD シリカ膜(厚さ
400 nm)の細孔構造を解析した。その結果，

吸着量すなわち開放空隙率および細孔サイ
ズがプロセスパラメータ(TEOS 流量)に相関
することを明らかにできた（図４） 
さらに、これら PECVD シリカ膜の 550 ℃熱焼
および経時の効果を調べた結果、サブナノ細
孔の開孔率と大きさが同時に変化すること
を明らかした。以上の結果から、成膜プロセ
スパラメータと後処理による細孔構造の制
御と経時安定性に関する知見を得ることが
できた。 

 
(3)Molecular-Net Sieving膜の製膜プロセッ
シングと特性評価 
 細孔径制御と製膜プロセッシングの観点
から，①ゾル調製条件の最適化による細孔径
制御技術，②各種の架橋基を有するアルコキ
シシランによる細孔径制御技術，③pH-swing
法について検討した。 
(3)-①ゾル調製および焼成条件の最適化に
よる細孔径制御技術 
 架橋型アルコキシシランの架橋基がエタ
ンの bis(triethoxysilyl)ethane (BTESE)を
用い，ゾル調製時の HCl/BTESE 比 (Acid 
Ratio，AR)を 10-4～100としたゾルを用い製膜
したBTESE膜のHe/N2およびHe/N2透過率比の
関係を図５に示す。AR = 10-2付近でいずれの
透過率比も極大値を示す傾向が得られた。高
い透過率比は緻密なネットワークに起因す
ると考えられ，AR によってネットワーク細孔

図３ 架橋型アルコキシシランによる
ネットワーク制御 

図４シリカ PECVD 薄膜の開孔空隙率と細孔サ
イズの TEOS 前駆体流量依存性 

図５ BTESE 膜の透過率に及ぼす酸モル比の
影響（水モル比 120） 
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サイズの制御が可能であることが示唆され
た。AR=10-2程度では加水分解が促進され，焼
成後に多くのSiOSiを有するためネットワー
クが緻密になったと考えられる。一方、加水
分解が十分に進行している領域（AR=10-1～
100）では，SiOH がゾル中で縮重合が進行し，
焼成時に新たなネットワーク形成が起こり
にくかったと考えられる。本手法で BTESE 膜
を最適化することで，従来法では BTESE 膜の
H2/N2 透過率は 10 倍くらいであったが，100
倍程度までの広範囲において制御できるこ
とを明らかとした。 
 さらに焼成温度についても窒素雰囲気
700℃まででの検討を行い，焼成温度の増加
とともにネットワークが緻密になることを
明らかとした。 
 
(3)-②各種の架橋基を有するアルコキシシ
ランによる細孔径制御技術 
 架橋型アルコキシシラン(EtO)3≡Si-R-Si
≡(OEt)3 として，図６に示す各種架橋基を用
いて製膜を行った。H2/N2や H2/CH4選択性は，
架橋基炭素数の増大とともに低下する傾向
を示し，ネットワーク細孔が増大しているこ
とが示唆された。一方，架橋基炭素数ととも
に，気体透過の活性化エネルギーは増加する
傾向を示した。窒素吸着法による各種シリカ
粉体の細孔評価では，有機架橋基の増大とと
もに表面積は低下し，C6 や C8 では液体窒素
温度では N2 がアクセスできる細孔が存在し
ないことが示された。図７には，各種架橋基
における，H2/C3H8系におけるトレードオフを
示す。透過率 10-6 - 10-5mol/(m2 s Pa)で透過
率比 10４ ～102 以上と，きわめて高い選択透
過性を示した。架橋基が C1（BTESM），C2 
（BTESE），C3（BTESP）など多孔的でシリカ
骨格が支配的なオルガノシリカ膜は upper 
bound 近くの高い選択透過性を示した。一方，
有機架橋基サイズが増大するに従い，有機成

分が支配的な膜透過特性に遷移していく こと

が示された。 
 さらに，オルガノシリカに各種の造孔剤を
添加することで，細孔径制御の可能性を検討
した（図８）。造孔剤として 4 級アミン界面
活性剤である TPAC (tetrapropylammonium 
chloride) を用い，BTESE，BTMSH,さらに TPAC
を添加した ET0.2, HT0.2 ゲルの焼成温度と
77 KにおけるN2吸着量の関係を示す（図９）。
BTESE，BTMSH ゲルの N2吸着量は焼成温度によ
らずほぼ一定であり，また BTESE のほうが吸
着量は多かった。これは BTESE の有機架橋基
が剛直であるため多孔構造が維持されたの
に対し，BTMSH の有機架橋基は長く，柔軟性
があるため折れ曲がり，ネットワークが無孔
性を示したと考えられる。一方，TPAC を添加
した ET0.2, HT0.2 ゲルは，焼成温度が高く
なると N2 吸着量が増加したことから，TPAC
脱離により新たな細孔が形成したと考えら
れる。 

(3)-③pH-swing 法 
 ゾルコーティングによる製膜において，コ
ーティングゾルが中間層に浸み込み厚膜化
する可能性がある。そこで更なる高透過流束
化を目指して，pH-swing 法によるコロイドゾ
ルの粒径制御を行った。通常，コロイドゾル
は酸性触媒を用いて調製されるが，溶液 pH
を酸→アルカリ→酸とすることで，縮合反応
を促進することで，コーティングゾルの調製
を行った。図１０には，酸性ゾルおよび
pH-swingゾルによるH2/C3H8分離特性を示す。
水モル比 6～250 において，pH swing により
透過率比はほぼ一定のまま，透過率を倍増さ
せることに成功した。これはネットワーク細
孔はゾル調製初期段階で決定されることが
示唆された。 

図６ 架橋型アルコキシシランの各種架橋基 

図７ H2/C3H8 分離のトレードオフ 

図８ 造孔剤による細孔径制御 
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(4) まとめ 
 Molecular-Net Sieving Technology の概念
に基づき，高選択・高透過性を有する分離膜
の製膜プロセッシングの学理として， 

①構造化アルコキシドの合成 
②Molecular-Net Sieving 材料の特性評価
とスクリーニング 
③Molecular-Net Sieving 膜の製膜プロセ
ッシングと特性評価 

について検討を行った。特に，Molecular-Net 
Sieving 膜の細孔径制御と製膜プロセッシン
グの観点から，①ゾル調製条件の最適化によ
る細孔径制御技術，②各種の架橋基を有する
アルコキシシランによる細孔径制御技術，③
pH-swing 法について検討した。それぞれの因
子を検討することで，高選択透過性膜の開発
が可能となった。 
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