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《解 説≫

バインダーレスゼオライト支持体上へのゼオライト膜の合成

鈴木憲次，矢吹みゆき，中村真二，中山邦雄，富田俊弘

日本ガイシ株式会社商品開発センターNCMプロジェクト

セラミックスやステンレスからなる多孔質支持体上へ成膜したゼオライト膜は，その支持体
との熱膨張挙動が大きく異なるために，構造規定剤除去のための熱処理時において，膜に欠陥が
発生しやすいといった問題があった。我々は，膜と同質である支持体を作製することで，熱膨張

差による欠陥発生が抑制できると考え，支持体と膜とがともにシリカライトからなる膜の合成を

検討した。コロイダルシリカとTPAOHを混合し，撹拝・加熱することで得たアモルフアス状の

乾燥ゲルを，プレス成形したのち，DGC法により結晶化を行うことで，シリカライト結晶から

なる多孔質支持体を得た。またTPA源として，TPABrを用いることで結晶粒径は増大し，

TPAOHとTPABrの混合比により，粒径が制御できることがわかった。粒径の変化に伴い，支

持体の強度，圧力損失も変化した。このシリカライト支持体上に通常の水熱法でシリカライト膜

を成膜し，キシレン異性体の蒸気透過試験を行ったところ，高いバラキシレン選択性が得られた。

このことより，シリカライト支持体上シリカライト膜が熱処理後も，非常に欠陥の少ない緻密な

膜であることが明らかとなった。

1．はじめに

ゼオライト膜の支持体としては，通常アルミナや

ステンレス多孔体が用いられるが，それら支持体と
膜であるゼオライトとは熱膨張挙動が大きく異な

る1－7）。図1にシリカライトおよびアルミナの熱膨張

曲線を示した。アルミナは正の熱膨張係数を示すが，

シリカライトは高温においては負の熱膨張係数を示

す。そのため，500℃付近で構造規定剤を燃焼除去

する際に膜に欠陥が発生し，分離選択性が得られに

くいという閏是が指摘されている。このような熱処

理時の欠陥発生を抑制するため，幾つかの試みがさ

れている。支持体であるアルミナの細孔内にゼオラ

イトを埋設したコンポジット層を形成することで，

熱膨張差による応力を親和する方法8），多孔質支持

体の細孔をあらかじめ樹脂で充填し，非常に平滑な

表面を形成した後，500nm以下と非常に薄い膜を欠

陥なく成膜することで，クラックの発生を抑える方
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法9），またアルミナ表面をメソポーラスシリカ層で

被い，さらにTPAの3量体を構造規定剤として用い

た2次成長法によりb軸配向した膜を作製し，ゼオ

ライトと支持体との界面での応力を低減する方法10）

などが報告されており，これらの方法により作製し

た膜は，高いガス分離選択性を示しており，非常に

欠陥の少ない緻密な膜が得られることが示されてい

る。これらに対して筆者らは，ゼオライト膜と同材

質である支持体を作製し，支持体と膜との熱膨張差

をなくすことができれば，それに起因したクラック

の発生が抑制できると考え，支持体と膜とがともに

シリカライトからなる膜の合成を試みた。本稿では，

その開発経緯について概略を述べる。

2．バインダーレスゼオライト支持体の作製

一般的にセラミックスからなる多孔質支持体はセ
ラミックス粉末原料粉末を成形，焼結して作製する

が，ゼオライトは自己焼結性をもたないため，通常

は粘土鉱物やアルミナ等のバインダーを添加し焼結

させている。本研究では，シリカライト膜内に含ま

れる構造規定剤 テトラプロピルアンモニウム

（TPA）を除去する際の熱膨張挙動を支持体と一致さ

せるため，TPAを含有したシリカライトのみからな
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図1熱膨張曲線（昇温速度5℃ノmin）。（a）TPA含有シリカ

ライト，（b）シリカライト，（c）アルミナ

叩edむygel
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図2 DGC法によるシリカライト成形体の合成

る支持体の作製を目指した。シリカライト成形体に

ついては，水上らにより報告されている1ト16）。これ

は粉体から直接ゼオライトを得る方法であるドライ

ゲルコンパージョン（DGC）17－18）を展開・応用した

もので，アルコキシシランをTPA水溶液中で加水分

解した後に加熱乾燥して得たアモルフアス状のゲル

をあらかじめ成形し，水蒸気の存在下で加熱，結晶

化させることで，通常の使用に耐える機械的強度を

有するゼオライト成形体が得られている。筆者らは，

このようなゼオライト成形体をゼオライト成膜用の

多孔質支持体として使うことを考え，成形体の種々

の性質（結晶性，強度，ガス透過性）に与える作製

条件（温度，時間，原料組成等）の影響について検

討を行った。

シリカ源としてコロイダルシリカ（スノーテック

スS，日産化学），TPA源としてテトラプロピルアン

モニウム（TPAOH，10％水溶液，和光純薬工業）

を用い，シリカとTPAOHが所定の割合
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図3 成形体のⅩRDパターン。（a）DGC前（乾燥ゲル），

（b）一（e）DGC後
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図4 シリカライト成形体の4点曲げ強度

（TPA／SiO2＝0．005～0．2）となるように混合後，

80℃にて加熱撹拝しながら，重量が変化しなくなる

まで水分を蒸発させることで，乾燥ゲル粉末を得た。

得られた粉末を粉砕・ふるい後，金型一軸成形（プ

レス圧力：50MPa）し，棒状の成形体（4×4×50

mm）を得た。その成形体を，フツ素樹脂内筒付ス
テンレス耐圧容器中に水に触れないように設置し，

180℃－18h水蒸気処理し，結晶化（DGC法）を行っ

た（図2）。囲3に乾燥ゲルとDGC後の成形体の

ⅩRDパターンを示した。TPA／SiO2≧0．01の範囲で

M円のピークが出現し，TPA／SiO2≧0．04でほぼ完

全に結晶化した。成形体の結晶化前後の体積変化は

ほとんどなく，成形時の形状を結晶化後も維持した。

このゼオライト成形体の強度を4点曲げ試験（JIS

R1601に準拠）により評価した。その結果を図4に
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示した。TPA／SiO2比が増すにつれ強度が増加し，

TPA／SiO2＝0．04で最大強度を示した。さらに

TPA／SiO2が増すと，反対に強度が低下する傾向を

示した。シリカライトが結晶化するためには，その

結晶内の細孔の交差点にTPA分子が1分子必要であ

る（シリカライト単位格子中にTPAが4分子）と仮

定した場合，その時のTPA／SiO2比は4／96≒0．04と

なる。TPA／SiO2比＜0．04となる組成領域ではTPA

が不足しており，シリカライトへの結晶化が十分に

おこらない箇所が成形体中に存在し，そのため強度

が発現しにくく，一方TPA／SiO2比＞0．04となる領

域ではシリカ分は完全にシリカライトへ結晶化する

ものの，過剰のTPAが結晶粒界に存在し，粒子間の

結合を妨げ，そのため強度が得られないという可能
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図5 TPABr／（TPAOH＋TPABr）比に伴うシリカライト粒

子径の変化

性が考えられる。

分離膜の支持体は，実用に耐えうる強度を有する

ことや緻密でかつ薄いゼオライト膜を形成できる平

滑な表面構造を有することに加え，膜を透過するガ

スの流れを阻害しない高いガス透過性（低圧力損

失）が求められる。これら支持体の特性を支配する

一つの因子として，支持体を構成するゼオライト結

晶の粒子径が考えられる。我々は支持体を構成する

結晶の粒子径を変えるべく，種々の合成条件を検討

した。TPA／SiO2比を0．04と一定にしたまま，TPA

源としてTPAOHとテトラプロピルアンモニウムブ

ロミド（TPABr，和光純薬工業），アルカリ源とし

てTPABrと等モルのNaOHを使用したところ，全

TPAに対するTPABrの混合割合が増すに従い，連

続的にシリカライト結晶粒径が増加することがわか

った（図5，6）。この原因は定かではないが，
TPAOHを用いた場合，シリカライト結晶の核の発

生数が多く，最終的に比較的小さい粒子が数多く得

られ，一方TPABrを用いた場合，シリカライト結晶

核の発生が少なく，成長が優先されるため，比較的

大きな粒子が得られると推察している。

図7，8に示したとおり，成形体を構成する粒径が

増加するに伴い，成形体の曲げ強度は低下するもの

の，Heガス透過係数は向上した。

3．ゼオライト支持体へのゼオライト膜成膜

前章で作製したシリカライト支持体を成膜ゾル

（siO2：0．25TPAOH：0．25TPABr：125H20）中に浸漬

図6 シリカライト成形体の破断面sEM像。TPAB〃（TPAOH＋TPABr）ratio：（a）0，（b）0．125，（c）0．25，（d）0．375，（e）0．5

and（01
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し，耐庄容器内180℃，3～18hで水熱合成すること

で，シリカライト支持体上シリカライト膜を得た。

図9に粒径0．8卜mシリカライト支持体上に180℃－18
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図7 シリカライト支持体の粒子径と曲げ強度の関係。成

形：CIP成形（100MPa）
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図8 シリカライト支持体の粒子径とHeガス透過係数の関

係

図9 シリカライト支持体上シリカライト膜のSEM像。（a）

0．25TPAOH：0．25TPABr：125H20

hで成膜した時のシリカライト膜の表面および破断

面のSEM像を示した。シリカライト内に含まれる

TPAを大気中500℃，4hで燃焼除去した（昇温速

度：0．1℃／min，降温速度：0．5℃／min）。キシレン

異性体透過試験は，Wicke－Kallenbach法により，次

の通り行った。石英ガラス管にポリイミド樹脂で接

着させたシリカライト膜を電気管状炉内に挿入し，

N2ガ、スをC8異性体混合液内でパブリングさせるこ

とに発生させた蒸気（バラキシレン／メタキシレ

ン／オルトキシレン／エチルベンゼン，各々約3000

ppm）を炉内に導入した。膜を透過してきたガスを

Heスイープガスにより捕集し，ガスクロマトグラフ

ィー（検出器 FID）により，透過ガスのFluxおよ

び組成を求めた。

キシレン異性体透過試験結果を表1に示す。バラ

キシレンの透過速度は150℃で極大値を示した。一

方，オルトキシレン，メタキシレン透過速度の温度

依存性は小さかった。150℃でのメタキシレン，オ

ルトキシレンに対するバラキシレンの分離係数は，

それぞれ193，202が得られた。このような高い分

離係数は，筆者らのグループが支持体との熱膨張差

の影響を受けないシリカライト自立膜を用いて得た

キシレン透過試験の結果7）と同等であり，シリカラ

イト支持体上に成膜することで熱処理後もクラック

発生のない緻密な膜が得られることがわかった。こ

こでバラキシレンの透過速度に極大値がみられるの

は，透過機構として吸着一拡散モデルを仮定した場

合，高温ほどシリカライト細孔中のキシレンの拡散

が速くなることと，低温ほどゼオライト膜表面への

キシレン吸着量が多くなることの相互効果により定

性的に説明できると考えられる。

膜表面，（b）破断面。成膜条件：180℃－18hr，SiO2：
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表1キシレン蒸気透過試験結果。バラキシレン／メタキシレン／オルトキシレン／エチルベンゼン 各々約3000ppm，パブ

リングガス：N2（100kPa），スイープガス：He（100kPa）

Temf〉．〈℃）
Pemeance／［10†9mol／（m2spa）】
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図10キシレン透過性能のシリカライト膜厚依存性な榊℃）。

a）支持体粒径：0．8けm，b）支持体粒径：511m

支持体のガス透過性の影響を確認するため，5卜m

の粒径からなるシリカライト支持体を作製し，同様

にキシレン透過性能を評価した。図10にキシレン透

過性能のシリカライト膜厚依存性について支持体粒

径による比較を示した。膜厚が15けm以上のときは

支持体のガス透過性の違いによるキシレンの透過性

能の差はみられないが，膜厚が薄くなるにつれ，ガ

ス透過性の高い粒径5トtmの支持体では，より高い

バラキシレン透過性を示すようになる。これは，支

持体粒径が0．8汁mの場合，その高い圧力損失によ

り本来シリカライト膜が有するガス透過性を阻害し

ているためといえる。

4．まとめ

シリカライトからなる多孔質支持体を作製し，そ

れにシリカライト膜を成膜することで，支持体と膜

との熱膨張挙動が一致した膜の作製に成功した。こ

の膜でキシレン異性体蒸気透過試験を行い，高いバ

ラキシレン選択性を得た。熱処理による欠陥の発生

がない緻密な膜が得られることを確認した。我々は

この膜の大膜面積化を進めた結果，これまでに外径

¢13mmX800mmLの単管を作製し，高い分離係

数を得ることに成功している。実用化に向けては，

現状の透過量では必要膜面積が膨大となるため，薄

膜化による透過速度の向上を図るとともに，大面積

であるモノリス形状のような大型支持体への展開が

求められる。
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Preparation ofZeoliteMembrane on Binderless Porous Zeolite Support

KenjiSuzuki，MiyukiYabuki，ShinjiNakamura，KunioNakayama，and ToshihiroTomita

NCM Pr句ect，New Products DevelopmentCenter，NGKInsulators，Ltd．

Severalauthors have reported that zeolite membranes arelikely to be cracked during

the calcination process due to the thermalexpansion mismatch between the membrane and

the support such asin the case of alumina，Zirconia and stainless steel．In this study，a

binderless silicalite support for a silicalite membrane has been prepared by the dry gel

COnVerSion method to avoid crack formation．An amorphous血y gelpowder was prepared

by evaf〉Oration of a mixture of colloidalsilica and tetrapropylammonium hydroxide

（TPAOH）as template．The silicalite porous support was obtained by crystallization of the

Shaped dry gelin water vapor at180℃for18h．The maximum bending strength of the

SuPPOrtWaS Obtained ataTPAOH／silicamolarratio ofO．04inthe startinggel．AIso，itwas

Shown that the crystalsize of the silicalite supportincreased with tetrapropylammonium

bromide（TPABr）contents．The silicalite membrane on the silicalite support was prepared

byconventionalhydrothermalsynthesis．Xyleneisomervaporpermeationwascarried outby

the Wicke－Kallenbach method to examine the quality of the silicalite membrane．Tbe

Silicalite membrane
on the silicalite support has a high p－Xylene selectivity for the xylene

isomer mixture at temperatures above150℃・Therefore，it was shown that the silicalite

membrane on the silicalite support haslittlecracks after the calcination process・

Keywords：thermalexpansion，Silicalite membrane／support，dry gelconversion，

Xyleneisomer separation


