
　膜分離は，比較的簡単なシステムで運転が可
能なこと，消費エネルギーが低いことなどから，
効率的な分離プロセスとして重要である。本稿
では，我々が検討しているポリシルセスキオキ
サン水分離膜の合成と高性能化について紹介す
る［1］。海水の淡水化には，ポリアミド逆浸透

（RO）膜が代表的なものとして広く用いられて
いる。分離膜の性能は，通常，分離物の透過性
と透過の選択性によって評価され，海水淡水化
用の水分離膜では，透水性と塩阻止率がそれら
にあたる。ポリアミド分離膜は，透水性・塩阻
止率ともに非常に優れているが，耐熱性・耐塩
素性といった耐久性に問題があるため，ロバス
トな次世代水分離膜の開発が求められてきた。
一方，ポリシルセスキオキサン（PSQ）は，

（RSiO1.5）n で表される分岐状の高分子であり，
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三官能性の有機シランの反応から合成される。
熱的に非常に安定なシロキサン結合（Si-O-Si）
で骨格が構築されているが，導入する有機基

（R）の特性に応じて様々な物性・機能が付与で
きるため，有機－無機ハイブリッド型の機能性
材料の代表例として知られている。以前，都留・
金指らは，エチレン架橋したビス（トリエトキ
シシリル）エタン（BTESE）の加水分解縮合か
ら合成される架橋型 PSQ 膜が高い耐熱性と耐
塩素性を兼ね備えた水分離膜として利用可能な
ことを示した（図１）［2］。しかし，BTESE か
ら作製した分離膜は，高い塩阻止率を示したが，
透水性が低いという難点があった。その後，エ
チレン架橋基をより剛直で極性のあるエテニレ
ンやエチニレンに変えた BTESE2 ，BTESE3 を
前駆体としたところ，膜の多孔性と親水性が向
上し，塩阻止率をあまり落とさずに透水性を向
上させることができると報告しているが，それ
でもまだ PSQ 膜の水分離特性には，大きな改善
の余地があった［3］。
　そこで我々は，都留・金指らと共同で，前駆
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体の化学構造を最適化することで，PSQ 分離膜
の性能の向上を図った。図１と図２には，PSQ
分離膜の作製法を示す。前駆体の加水分解・縮
合によって生成するゾル（図１）を有機または
無機の多孔性支持膜の上にコーティングし，焼
成することで，PSQ 分離膜を支持膜上に形成で
きる（図２）。有機支持膜を用いると，フレキシ
ブルな分離膜が得られるが，無機支持膜を用い
ると，より高温での焼成によって膜の緻密化が
可能になり，分離特性の向上につながる可能性
がある。また，前駆体によっては，より簡便な
手法として，水に浸漬させた有機支持膜の上に
有機溶媒の前駆体溶液を注ぎ界面重合によって
PSQ 膜を形成することも可能である。図３と図
４には，これまで検討してきたもののうち，代
表的な架橋 PSQ 前駆体の構造と分離特性を示
す。それぞれ，剛直なものや極性官能基を有す
るものを架橋基とすることで，一定の分離能向
上が見られたが，十分なものではなかった。
　さらなる高性能化を目指して，水酸基の導入
による親水性の改善を検討した（図５）［4-7］。
有機水酸基（C-OH）の存在下でアルコキシシラ
ンの加水分解・縮合反応を行うと，シラノール

（Si-OH）との反応が進行し，C-O-Si 結合が形成

して水酸基が消費されてしまう。しかし，反応
の進行とともに，速度論的に形成された R-O-Si
結合は再分配によって，より安定なシロキサン

（Si-O-Si）結合に変化するとともに膜中に有機水
酸基 C-OH が生成することになる。このような
反応設計のもとで，水酸基を含む PSQ 膜を作製
したところ，図４に示すように，市販のポリア
ミド膜（SW30HR）に匹敵する性能を導き出す
ことができた。これらのうち，エポキシを含む
前駆体の場合には，共重合モノマーのアミノ基
が求核攻撃することで，重合中にエポキシの開
環による水酸基の生成が起こっていると考えら
れる［6］。合成した水酸基を含む膜のうちで，
ヒドロキシウレア基を導入したケースでは，水
透 過 性 1.94 × 10-12 m3/m2sPa，NaCl 除 去 率
96.8% と最もよい性能を示した［7］。これは，ヒ
ドロキシウレア基が膜内に水素結合で凝集する
ことで形成される親水性チャネルによるものと
考えている（図６）。また，これらの水酸基を導
入した PSQ 膜は，BTESE 由来のものほどでは
ないが，ポリアミド膜に比べて高い耐熱性と耐
塩素性を示した。厳しい条件下でも利用できる
分離膜として興味が持たれ，さらなる性能向上
が望まれる。
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図 1　BTESE の加水分解・縮合（ゾル合成）

図２　PSQ ゲル分離膜の合成
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図 4　PSQ 分離膜の性能
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Si N N

O

OO

O
O

Si
NN

O

HO

O

O
O

H H

H

Si
N
HN

H

O

O

O

O
O

H H

H
N

N

O

OH
H

H

図 6　推定されるヒドロキシウレア基の凝集による親水性チャネルの形成
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