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(57)【要約】

【課題】水素分離膜構造体の製造において、製膜時の液

だれ等によりコーティングのムラ、膜厚の厚い部分の剥

離、クラック等の発生を防止する。

【解決手段】水素分離膜構造体の基材である多孔質支持

体層を回転させながら、ゾルゲル溶液に多孔質支持体層

の表面部分のみを浸漬させ、多孔質支持体層の表面にゾ

ルゲル溶液を塗布する。

【選択図】図７
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

水 平 方 向 に 配 置 さ れ た 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 を 回 転 さ せ な が ら 、 該 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層

の 表 面 部 分 を ゾ ル ゲ ル 溶 液 に 浸 漬 し 、 該 ゾ ル ゲ ル 溶 液 を 前 記 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 の 表 面

に 均 等 に 塗 布 す る こ と を 特 徴 と す る 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 。

【 請 求 項 ２ 】

　 請 求 項 １ に お い て 、 前 記 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 が α ア ル ミ ナ 、 前 記 中 間 層 が シ リ カ 又 は

α ア ル ミ ナ で 構 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 。

【 請 求 項 ３ 】

　 請 求 項 １ ま た は ２ に お い て 、 前 記 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 を ５ ０ ｒ ｐ ｍ か ら ２ ０ ０ ｒ ｐ ｍ

の 範 囲 で 回 転 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 と 、 該 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 の 外 表 面 に 回 転 製 膜 法 に よ っ て 製 膜

さ れ た 中 間 層 と 、 該 中 間 層 の 外 表 面 に 製 膜 さ れ た 水 素 分 離 膜 層 と か ら 構 成 さ れ た 水 素 分 離

膜 構 造 体 。

【 請 求 項 ５ 】

　 α ア ル ミ ナ か ら 成 る 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 と 、 該 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 の 外 表 面 に 回 転

製 膜 法 に よ っ て 製 膜 さ れ た シ リ カ 層 又 は α ア ル ミ ナ 層 か ら 成 る 中 間 層 と 、 該 中 間 層 の 外 表

面 に 製 膜 さ れ た シ リ カ 層 か ら 成 る 水 素 分 離 膜 層 と か ら 構 成 さ れ た 水 素 分 離 膜 構 造 体 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 及 び そ れ を 用 い て 製 造 し た 水 素 分 離 膜

構 造 体 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

例 え ば 、 水 素 製 造 に 使 用 さ れ る 熱 化 学 法 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス （ 特 許 文 献 １ を 参 照 ） に お け る ヨ ウ

化 水 素 （ Ｈ Ｉ ） 分 解 反 応 に お い て は 、 Ｈ Ｉ の 平 衡 分 解 率 が ２ ０ ％ 程 度 と 低 い と い う 問 題 が

あ っ た 。 そ こ で 、 こ の Ｈ Ｉ 分 解 率 を 向 上 さ せ る た め に 水 素 分 離 膜 の 研 究 開 発 が 、 こ れ ま で

行 わ れ て き た 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 現 在 、 一 般 的 な 水 素 分 離 膜 構 造 体 と し て は 、 例 え ば 、 基 材 で あ る 多 孔 質 支 持 体 層 の 上 に

ポ ア サ イ ズ の 小 さ い 多 孔 質 の 中 間 層 を 配 し 、 そ の 上 に 水 素 分 離 膜 を 設 け た 三 層 構 造 の も の

が 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 ２ を 参 照 ） 。 Ｈ Ｉ 分 解 用 水 素 分 離 膜 と し て は 、 耐 熱 耐 食 性 の 観

点 か ら 、 多 孔 質 ア ル ミ ナ か ら 成 る 多 孔 質 支 持 体 層 上 に 対 向 拡 散 Ｃ Ｖ Ｄ 法 に よ り 緻 密 な シ リ

カ 膜 を 形 成 し た 水 素 分 離 膜 構 造 体 が 採 用 さ れ て い る 。 対 向 拡 散 Ｃ Ｖ Ｄ 法 と は 、 ２ 種 類 の 原

料 を 多 孔 質 支 持 体 層 の 両 側 か ら 供 給 す る こ と に よ り 、 多 孔 質 体 内 部 に 薄 い シ リ カ 層 を 蒸 着

さ せ る 方 法 で あ る 。 こ の Ｃ Ｖ Ｄ 法 に よ る 緻 密 な シ リ カ 膜 の 形 成 に は 、 多 孔 質 ア ル ミ ナ か ら

成 る 多 孔 質 支 持 体 層 上 に 形 成 す る 中 間 層 （ α ア ル ミ ナ 及 び シ リ カ ） の 構 造 が 重 要 で あ る 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ １ ８ － １ ７ ７ ６ １ ４ 号 公 報

【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ２ ２ － １ ５ １ ２ ６ ８ 号 公 報

【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ １ ５ － １ ７ １ ６ ９ １ 号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

前 述 し た よ う に 、 対 向 拡 散 Ｃ Ｖ Ｄ 法 に よ る 水 素 分 離 膜 で は 、 緻 密 な シ リ カ 膜 を Ｃ Ｖ Ｄ に よ

り 形 成 す る が 、 本 シ リ カ 膜 を 緻 密 に 形 成 す る た め に は 、 多 孔 質 支 持 体 層 上 に 均 一 な 中 間 層
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を 形 成 す る こ と が 重 要 で あ る 。 従 来 、 こ の 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 形 成 に は 、 ゾ ル ゲ

ル 溶 液 を 用 い た デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 法 が 用 い ら れ て い た 。 し か し 、 こ の よ う な 従 来 の 方

法 で は 、 液 だ れ 等 に よ り 均 一 な 膜 の 形 成 が 困 難 で あ っ た 。 特 に 粘 性 が 高 い ゾ ル ゲ ル 溶 液 を

使 用 す る 場 合 に は 、 こ の 液 だ れ 等 に よ り コ ー テ ィ ン グ に 顕 著 な ム ラ が 生 じ 、 膜 厚 の 厚 い 部

分 に 剥 離 、 ク ラ ッ ク が 生 じ て い た 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 従 っ て 、 本 発 明 の 目 的 は 、 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 表 面 に 形 成 さ れ る 水 素 分 離 膜 に ク ラ ッ ク

や 剥 離 を 生 じ さ せ な い 、 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 上 述 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 を 用 い て 作 製 し た 中 間 層 を 備 え た 、 優 れ

た 特 性 を 備 え た 水 素 分 離 膜 構 造 体 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 本 発 明 に お い は 、 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 を 均 一 に 形 成 す る た め に 、 多 孔 質 支 持 体 層

を 回 転 さ せ な が ら 、 ゾ ル ゲ ル 溶 液 に 浸 漬 す る 新 た な 製 膜 方 法 を 採 用 し て い る 。 本 発 明 に 係

る 製 膜 方 法 （ 回 転 製 膜 法 と も 言 う ） で は 、 水 平 方 向 に 配 置 さ れ た 多 孔 質 支 持 体 層 を 回 転 さ

せ な が ら ゾ ル ゲ ル 溶 液 に 多 孔 質 支 持 体 層 の 表 面 部 分 の み を 浸 す こ と で 多 孔 質 支 持 体 の 表 面

に ゾ ル ゲ ル 溶 液 を 塗 布 し 、 ゾ ル ゲ ル 溶 液 の 重 力 落 下 に よ る 液 だ れ を 抑 え 、 均 一 な 中 間 層 を

形 成 す る 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 本 発 明 の 一 つ の 観 点 に 係 る 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 製 膜 方 法 は 、 水 平 方 向 に 配 置 さ

れ た 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 を 回 転 さ せ な が ら 、 該 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 の 表 面 部 分 を ゾ ル

ゲ ル 溶 液 に 浸 漬 し 、 該 ゾ ル ゲ ル 溶 液 を 前 記 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 の 表 面 に 均 等 に 製 膜 す る

こ と を 特 徴 と し て い る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

本 方 法 に よ れ ば 、 従 来 の い わ ゆ る ど ぶ 付 け に よ る 製 膜 方 法 と は 異 な り 、 水 素 分 離 膜 に ク ラ

ッ ク や 剥 離 を 生 じ さ せ な い 均 一 の 厚 さ の 中 間 層 を 製 造 す る こ と が で き る 。 ま た 、 多 孔 質 支

持 体 層 の 表 面 部 の み を ゾ ル ゲ ル 溶 液 に 浸 漬 さ せ る こ と が で き る の で 、 使 用 す る ゾ ル ゲ ル 溶

液 量 を 低 減 さ せ る こ と が で き る 。 例 え ば 、 後 述 の 実 施 例 に 係 る 製 膜 の 場 合 、 従 来 方 法 の デ

ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ で は ４ ０ ８ ｍ ｌ の コ ー テ ィ ン グ 液 を 必 要 と し た の に 対 し て 、 は る か に

優 れ た 性 能 の 膜 を １ ８ ６ ｍ ｌ の コ ー テ ィ ン グ 液 で 製 膜 で き た 。

【 ０ ０ １ １ 】

　 本 発 明 の 別 の 観 点 に 係 る 水 素 分 離 膜 構 造 体 は 、 円 筒 型 多 孔 質 支 持 体 層 と 、 該 円 筒 型 多 孔

質 支 持 体 層 の 外 表 面 に 回 転 製 膜 法 に よ っ て 塗 膜 さ れ た 中 間 層 と 、 該 中 間 層 の 外 表 面 に 塗 膜

さ れ た 水 素 分 離 膜 層 と か ら 構 成 さ れ る 。 こ の よ う な 水 素 分 離 膜 構 造 体 は 、 水 素 分 離 膜 に ク

ラ ッ ク や 剥 離 が 生 じ な い た め 耐 久 性 に 優 れ て い る と 共 に 、 ゾ ル ゲ ル 溶 液 の 使 用 量 が 少 な く

て 済 む た め 安 価 に 製 造 す る こ と が で き る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 本 発 明 は 、 被 製 膜 物 を 回 転 さ せ な が ら 製 膜 す る と い う 、 画 期 的 な 製 膜 方 法 （ 回 転 製 膜 法

） を 採 用 し て い る た め 、 液 だ れ を 起 こ す こ と が な く 、 ク ラ ッ ク や 剥 離 を 生 じ さ せ な い 均 一

な 膜 厚 の 製 膜 が 可 能 と な る 。

【 ０ ０ １ ３ 】

本 発 明 は 、 特 に 上 述 の 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 中 間 層 の 形 成 に お い て 有 用 で あ る 。 す な わ ち 、

中 間 層 が 極 め て 均 一 な 膜 と な る た め 、 対 向 拡 散 Ｃ Ｖ Ｄ 法 に よ っ て 最 上 層 の 水 素 分 離 膜 （ シ

リ カ 膜 ） を 形 成 す る 際 に ク ラ ッ ク 等 の 欠 陥 の な い 緻 密 な 膜 と す る こ と が で き る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 ま た 、 従 来 の デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 法 で は 基 材 （ 多 孔 質 支 持 体 層 ） を す べ て 浸 漬 す る た

め に 大 量 の 溶 液 が 必 要 に な る が （ 例 え ば 特 許 文 献 ３ を 参 照 ） 、 本 発 明 に 係 る 製 膜 方 法 で は

多 孔 質 支 持 体 層 の 表 面 部 分 の み を 溶 液 に 浸 す だ け で あ る た め 、 ゾ ル ゲ ル 溶 液 の 使 用 量 を 顕
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著 に 低 減 さ せ る こ と が で き る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ５ 】

【 図 １ 】 水 素 分 離 膜 構 造 体 の 全 体 構 成 と 動 作 を 示 す 概 略 説 明 図 。

【 図 ２ 】 図 １ の Ａ 部 分 の 拡 大 図 。

【 図 ３ 】 回 転 製 膜 装 置 の 一 例 を 示 す 概 略 構 成 図 。

【 図 ４ 】 従 来 の デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 法 の 製 膜 結 果 を 示 す 図 。

【 図 ５ 】 従 来 の デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 法 の 製 膜 結 果 を 示 す 顕 微 鏡 写 真 。

【 図 ６ 】 本 発 明 の 回 転 製 膜 法 の 製 膜 結 果 を 示 す 図 。

【 図 ７ 】 本 発 明 の 回 転 製 膜 法 の 製 膜 結 果 を 示 す 顕 微 鏡 写 真 。

【 図 ８ 】 回 転 速 度 と 膜 の 透 過 度 と の 関 係 を 示 す 図 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ６ 】

本 発 明 は 、 端 的 に 言 え ば 、 均 一 な 中 間 層 を 形 成 す る た め に 、 基 材 で あ る 多 孔 質 支 持 体 層 を

回 転 さ せ な が ら ゾ ル ゲ ル 溶 液 に 多 孔 質 支 持 体 層 の 表 面 部 分 の み を 浸 す こ と に よ っ て 多 孔 質

支 持 体 層 表 面 に ゾ ル ゲ ル 溶 液 を 塗 布 し 、 ゾ ル ゲ ル 溶 液 の 重 力 落 下 に よ る 液 だ れ を 抑 え 、 均

一 な 中 間 層 を 形 成 す る 製 膜 方 法 で あ る 。 　

【 ０ ０ １ ７ 】

以 下 、 図 面 を 参 照 し な が ら 本 発 明 を 具 体 的 に 説 明 す る 。 初 め に 、 本 発 明 が 適 用 さ れ る 水 素

分 離 膜 構 造 体 の 全 体 構 成 と そ の 動 作 に つ い て 、 図 １ と 図 ２ を 用 い て 説 明 す る 。 図 １ は 円 筒

型 の 水 素 分 離 膜 構 造 体 を 金 属 製 の 円 筒 型 耐 圧 容 器 の 中 央 部 に 設 置 し 、 水 素 分 離 膜 構 造 体 と

耐 圧 容 器 間 に 触 媒 を 詰 め た 構 造 を 持 つ 、 Ｉ Ｓ プ ロ セ ス で 使 用 す る Ｈ ２ ガ ス と Ｈ Ｉ ガ ス 、 Ｉ

２ ガ ス の 分 離 器 の 断 面 を 示 す 図 で あ り 、 図 ２ は 図 １ の Ａ 部 分 の 構 造 を 示 す 拡 大 図 で あ る 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 図 １ か ら 理 解 さ れ る よ う に 、 円 筒 型 の 水 素 分 離 膜 構 造 体 １ ０ ０ の 外 周 部 か ら 供 給 さ れ た

Ｈ Ｉ ガ ス は 触 媒 に よ っ て Ｈ ２ と Ｉ ２ ガ ス に 分 解 さ れ 、 Ｈ ２ ガ ス が 水 素 分 離 器 構 造 体 １ ０ ０

の 中 央 部 の 空 洞 か ら 得 ら れ る よ う に な っ て い る 。 図 １ の Ａ 部 分 の 拡 大 図 で あ る 図 ２ か ら わ

か る よ う に 、 円 筒 型 の 水 素 分 離 膜 構 造 体 １ ０ ０ は 、 内 側 か ら 多 孔 質 支 持 体 層 １ ０ 、 多 孔 質

中 間 層 １ １ 、 水 素 分 離 膜 層 １ ２ が 順 次 積 層 さ れ た 構 造 に な っ て い る 。 図 ２ で は 、 多 孔 質 中

間 層 １ １ が 一 層 構 造 に な っ て い る が 、 複 数 層 で あ れ ば よ り 好 ま し い 。

【 ０ ０ １ ９ 】

上 述 し た 回 転 製 膜 法 は 、 図 ３ に 示 し た 回 転 製 膜 装 置 を 用 い て 容 易 に 実 現 で き る 。 こ こ で 、

符 号 １ ４ は 速 度 調 整 器 付 電 動 機 で 、 １ ５ は 容 器 に 満 た さ れ た ゾ ル ゲ ル 溶 液 で あ る 。 多 孔 質

支 持 体 層 の 表 面 部 分 の み が こ の ゾ ル ゲ ル 溶 液 に 浸 漬 さ れ る よ う に 配 置 さ れ る 。 ゾ ル ゲ ル 溶

液 の バ ブ リ ン グ 防 止 に た め 、 表 面 部 分 の 浸 漬 は 、 表 面 か ら １ ｍ ｍ ～ １ ． ５ ｍ ｍ 程 度 が 望 ま

し い 。 ま た 、 電 動 機 ４ の 回 転 速 度 は 、 速 度 調 整 器 に よ っ て ０ か ら ３ ０ ０ ｒ ｐ ｍ 程 度 ま で 徐

々 に 上 げ る こ と が で き る よ う に な っ て い る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ２ ０ 】

多 孔 質 ア ル ミ ナ の 支 持 体 層 （ φ １ ２ × ４ ０ ０ ｍ ｍ ） に 、 デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ 法 と 回 転 製

膜 法 を 用 い て ア ル ミ ナ 中 間 層 を 形 成 し た 。 形 成 し た ア ル ミ ナ 中 間 層 に つ い て 、 １ ０ ０ ｍ ｍ

ご と に 切 断 し 、 そ の 水 素 、 窒 素 、 Ｓ Ｆ ６ の 透 過 速 度 の 測 定 及 び 表 面 観 察 を 行 っ た 。 こ こ で

、 Ｓ Ｆ ６ は 、 分 子 径 が Ｈ Ｉ ガ ス と ほ ぼ 同 じ た め Ｈ Ｉ ガ ス の 模 擬 流 体 と し て 使 用 さ れ た 。

【 ０ ０ ２ １ 】

図 ４ と 図 ５ に 従 来 方 法 の デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ の 結 果 を 、 図 ６ と 図 ７ に 本 発 明 に 係 る 回 転

製 膜 法 に よ る 結 果 を 示 す 。 従 来 方 法 に よ る デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ で は 、 図 ４ に 示 す よ う に

一 部 分 で Ｓ Ｆ ６ 、 窒 素 の 透 過 速 度 が 大 き く な っ た 。 ま た 、 表 面 ・ 断 面 観 察 の 結 果 か ら 、 従

来 方 法 の デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ で は 、 膜 厚 に ば ら つ き が 生 じ 、 膜 厚 が 厚 い 部 分 で は ク ラ ッ

ク が 発 生 し た 。 こ の ク ラ ッ ク に よ り 、 分 子 径 の 大 き い Ｓ Ｆ ６ 、 窒 素 が 透 過 し や す く な っ た

も の と 考 え ら れ る 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】

一 方 で 、 本 発 明 の 回 転 製 膜 法 で は 、 図 ６ に 示 す よ う に 、 膜 全 体 で 一 定 の 透 過 度 （ ｐ ｅ ｒ ｍ

ｅ ａ ｎ ｃ ｅ ） で あ り 、 ま た 、 表 面 ・ 断 面 観 察 の 結 果 か ら 均 一 な 膜 を 形 成 で き て お り 、 ク ラ

ッ ク も 発 生 し て い な い こ と が 確 認 で き た 。 従 来 方 法 に よ る デ ィ ッ プ コ ー テ ィ ン グ で は 、 欠

陥 の 発 生 率 が ５ ０ ％ 程 度 あ っ た が 、 本 発 明 に よ る 回 転 製 膜 法 で は 、 欠 陥 の 発 生 率 を ほ ぼ ０

％ に 抑 え ら れ た 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 こ こ で 、 電 動 機 の 回 転 速 度 （ ｒ ｐ ｍ ） が 膜 の 透 過 度 に 与 え る 影 響 に つ い て 調 べ た 。 そ の

結 果 を 図 ８ に 示 す 。 回 転 速 度 が ５ ０ ｒ ｐ ｍ 、 ２ ０ ０ ｒ ｐ ｍ 、 ３ ０ ０ ｒ ｐ ｍ で の デ ー タ を 採

っ た と こ ろ 、 回 転 速 度 が ２ ０ ０ ｒ ｐ ｍ 程 度 ま で は 、 膜 の 透 過 度 に 影 響 を 与 え な い こ と が わ

か っ た 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 １ ０ ・ ・ ・ 多 孔 質 支 持 体 層

　 １ １ ・ ・ ・ 中 間 層

　 １ ２ ・ ・ ・ 水 素 分 離 膜 層

　 １ ４ ・ ・ ・ 電 動 機

　 １ ５ ・ ・ ・ ゾ ル ゲ ル 溶 液

１ ０ ０ ・ ・ ・ 水 素 分 離 膜 構 造 体

【 図 １ 】 【 図 ２ 】

10



(6) JP  2024-90630  A   2024.7.4

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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