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(57)【要約】
　本明細書に開示されているのは、セラミック選択性膜
、及び多孔質膜基材上に選択性シリカセラミックを形成
することによってセラミック選択性膜を形成する方法で
ある。代表的なセラミック選択性膜としては、イオン伝
導性の膜(例えば、プロトン伝導性膜)及びガス選択性膜
が挙げられる。該膜の代表的な使用としては、イオン伝
導性膜としての燃料電池及びレドックスフロー電池(RFB
)への組込みが挙げられる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　セラミック前駆体ゾルを多孔質膜基材に適用する工程;及び
　　ゾルゲル法を使用してセラミック前駆体ゾルをゲル化することで、セラミック前駆体
ゾルから選択性シリカセラミックを形成し、それによって、多孔質膜基材によって支持さ
れた選択性シリカセラミックを含むセラミック選択性膜をもたらす工程
を含む、セラミック選択性膜を形成する方法。
【請求項２】
　前記セラミック前駆体ゾルがケイ酸アルカリ溶液を含む、請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　前記ケイ酸アルカリ溶液が、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸リチウム及びケイ酸カリウムか
らなる群から選択されるケイ酸塩から形成される、請求項2に記載の方法。
【請求項４】
　前記ケイ酸アルカリ溶液が、5wt%から50wt%の範囲の濃度を有する、請求項2に記載の方
法。
【請求項５】
　前記多孔質膜基材が、直径10nm以上の複数の細孔を有する、請求項1に記載の方法。
【請求項６】
　前記多孔質膜基材が、前記セラミック前駆体ゾルと化学的に類似である化学的表面官能
性を有する、請求項1に記載の方法。
【請求項７】
　前記多孔質膜基材が、シリカ濾紙、ポリフッ化ビニリデン(PVDF)、ポリエーテルエーテ
ルケトン(PEEK)、ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)からなる群から選択される、請求項
1に記載の方法。
【請求項８】
　前記セラミック前駆体ゾルを前記多孔質膜基材に適用する工程の前に、多孔質膜基材の
エッジ部分に圧縮性ポリマーを含浸させる工程を更に含む、請求項1に記載の方法。
【請求項９】
　前記多孔質膜基材のエッジ部分に圧縮性ポリマーを含浸させる工程が、多孔質膜基材を
縁取るガスケットを形成するのに十分なように、多孔質膜基材の全てのエッジに圧縮性ポ
リマーを含浸させる工程を含む、請求項8に記載の方法。
【請求項１０】
　前記エッジ部分が幅1mm以上である、請求項8に記載の方法。
【請求項１１】
　前記圧縮性ポリマーが熱可塑性弾性ポリマーを含む、請求項8に記載の方法。
【請求項１２】
　前記多孔質膜基材のエッジ部分に圧縮性ポリマーを含浸させる工程が、溶融、溶液堆積
及びその場反応からなる群から選択される方法を含む、請求項8に記載の方法。
【請求項１３】
　前記セラミック前駆体ゾルをゲル化する工程が化学的ゲル化を含む、請求項1に記載の
方法。
【請求項１４】
　化学的ゲル化が、セラミック前駆体ゾルを酸溶液に曝露する工程を含む、請求項13に記
載の方法。
【請求項１５】
　前記セラミック前駆体ゾルをゲル化する工程が、20℃から100℃の範囲の温度に曝露す
る工程を更に含む、請求項13に記載の方法。
【請求項１６】
　前記セラミック前駆体ゾルをゲル化する工程が、20℃から100℃の範囲の温度に曝露す
る工程を含む、請求項1に記載の方法。
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【請求項１７】
　前記セラミック選択性膜が、直径0.1nmから10nmのサイズ範囲の細孔を含む、請求項1に
記載の方法。
【請求項１８】
　前記セラミック選択性膜が、0.1mmから1mmの範囲の厚さを有する、請求項1に記載の方
法。
【請求項１９】
　前記セラミック前駆体ゾルを、前記多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラ
ミックに適用すること;及び
　セラミック前駆体ゾルをゲル化することで、多孔質膜基材によって支持された二重コー
ティング選択性シリカセラミックをもたらすこと
によって、セラミックの少なくとも1つの追加層を堆積する工程を更に含む、請求項1に記
載の方法。
【請求項２０】
　2回目の、セラミックの少なくとも1つの追加層を堆積する工程を反復することで、多孔
質膜基材によって支持された三重コーティング選択性シリカセラミックをもたらす工程を
更に含む、請求項19に記載の方法。
【請求項２１】
　多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミック上に仕上げ層を堆積すること
で、多孔質膜基材によって支持された仕上げコーティング済み選択性シリカセラミックを
もたらす工程を更に含む、請求項1に記載の方法。
【請求項２２】
　仕上げ層を堆積する前記工程が、加水分解性基を有するシリカベースの化合物で多孔質
膜基材によって支持された選択性シリカセラミックを処理する工程を含む、請求項21に記
載の方法。
【請求項２３】
　加水分解性基を有するシリカベースの化合物を適用することによって、多孔質膜基材に
よって支持された選択性シリカセラミックを処理する前記工程が、加水分解性基を有する
シリカベースの化合物を多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミックに適用
した後、加水分解性基を有するシリカベースの化合物を水に曝露する工程を更に含む、請
求項22に記載の方法。
【請求項２４】
　前記セラミック前駆体ゾルが、セラミック選択性膜のイオン輸送特性を増加させるよう
に構成された選択性添加剤、セラミック選択性膜の耐久性を改善するように構成された耐
久性添加剤、及びセラミック選択性膜に触媒特性を加えるように構成された触媒添加剤か
らなる群から選択される添加剤を更に含む、請求項1に記載の方法。
【請求項２５】
　前記添加剤が、イオン伝導性ポリマー及びガス伝導性ポリマーからなる群から選択され
る選択性添加剤である、請求項24に記載の方法。
【請求項２６】
　前記添加剤が、セラミック選択性膜に可撓性の増加をもたらすように構成された低ヤン
グ率ポリマー及びセラミック選択性膜に耐久性の増加をもたらすように構成された高ヤン
グ率ポリマーからなる群から選択される耐久性添加剤である、請求項24に記載の方法。
【請求項２７】
　前記添加剤が、セラミック前駆体ゾルに添加された触媒粒子及びセラミック前駆体ゾル
で形成された触媒粒子からなる群から選択される触媒添加剤である、請求項24に記載の方
法。
【請求項２８】
　イオン伝導性増強剤、分子選択性増強剤、触媒、及び耐久性増強剤からなる群から選択
される薬剤でセラミック選択性膜を処理する工程を更に含む、請求項1に記載の方法。
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【請求項２９】
　前記セラミック前駆体ゾルをゲル化した後、より低い表面張力の液体にセラミック選択
性膜を曝露する工程を更に含む、請求項1に記載の方法。
【請求項３０】
　前記セラミック前駆体ゾルを多孔質膜基材に適用する工程の前に、多孔質膜基材に前処
理を適用する工程を更に含む、請求項1に記載の方法。
【請求項３１】
　前記前処理が、酸及びポリマーからなる群から選択される、請求項1に記載の方法。
【請求項３２】
　請求項1から31のいずれか一項に記載の方法によって形成された、セラミック選択性膜
。
【請求項３３】
　請求項32に記載のセラミック選択性膜を含む選択性膜。
【請求項３４】
　電池膜、燃料電池膜、食品加工用膜、逆浸透膜、ガス分離膜及びバイオ分離膜からなる
群から選択される種類の選択性膜である、請求項33に記載の選択性膜。
【請求項３５】
　フロー電池用のイオン伝導性膜である、請求項33に記載の選択性膜。
【請求項３６】
　燃料電池用のイオン伝導性膜である、請求項33に記載の選択性膜。
【請求項３７】
　多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミックを含む、セラミック選択性膜
。
【請求項３８】
　前記多孔質膜基材が、シリカ濾紙、ポリフッ化ビニリデン(PVDF)、ポリエーテルエーテ
ルケトン(PEEK)、ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)からなる群から選択される、請求項
37に記載のセラミック選択性膜。
【請求項３９】
　前記多孔質膜基材が、直径10nm以上の複数の細孔を有する、請求項37に記載のセラミッ
ク選択性膜。
【請求項４０】
　前記多孔質膜のエッジの少なくとも一部に沿った圧縮性ポリマーエッジングを更に含む
、請求項37に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４１】
　ガスケットを画定している、セラミック選択性膜の全てのエッジに沿った圧縮性ポリマ
ーエッジングを更に含む、請求項40に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４２】
　前記エッジ部分が幅1mm以上である、請求項40に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４３】
　前記圧縮性ポリマーが熱可塑性弾性ポリマーを含む、請求項40に記載のセラミック選択
性膜。
【請求項４４】
　前記選択性シリカセラミックが、選択性シリカセラミック材料の複数の層を含む、請求
項37に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４５】
　前記選択性シリカセラミックをコーティングしている仕上げ層を更に含む、請求項37に
記載のセラミック選択性膜。
【請求項４６】
　前記仕上げ層がアルキル含有化合物を含む、請求項45に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４７】
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　前記選択性シリカセラミックが、セラミック選択性膜のイオン輸送特性を増加させるよ
うに構成された選択性添加剤、セラミック選択性膜の耐久性を改善するように構成された
耐久性添加剤、及びセラミック選択性膜に触媒特性を加えるように構成された触媒添加剤
からなる群から選択される添加剤を含む、請求項37に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４８】
　前記選択性シリカセラミックが、イオン伝導性ポリマー及びガス伝導性ポリマーからな
る群から選択される選択性添加剤を含む、請求項47に記載のセラミック選択性膜。
【請求項４９】
　前記添加剤が、セラミック選択性膜に可撓性の増加をもたらすように構成された低ヤン
グ率ポリマー及びセラミック選択性膜に耐久性の増加をもたらすように構成された高ヤン
グ率ポリマーからなる群から選択される耐久性添加剤である、請求項47に記載のセラミッ
ク選択性膜。
【請求項５０】
　前記添加剤が、選択性シリカセラミックに組み込まれた触媒粒子及び触媒化合物からな
る群から選択される触媒添加剤である、請求項47に記載のセラミック選択性膜。
【請求項５１】
　イオン伝導性増強剤、分子選択性増強剤、触媒、及び耐久性増強剤からなる群から選択
される薬剤を含む、選択性シリカセラミック上の表面処理層を更に含む、請求項37に記載
のセラミック選択性膜。
【請求項５２】
　多分散フラクタルモデルを小角X線散乱プロファイルにフィッティングすることによっ
て決定される場合、0.5nmから2nmの範囲の平均孔径を有する、請求項37に記載のセラミッ
ク選択性膜。
【請求項５３】
　直径0.1nmから10nmのサイズ範囲の細孔を含む、請求項37に記載のセラミック選択性膜
。
【請求項５４】
　0.1mmから1mmの範囲の厚さを有する、請求項37に記載のセラミック選択性膜。
【請求項５５】
　多孔質膜基材の表面上に配置された選択性シリカセラミックが、0.5μmから750μmの厚
さを有する、請求項37に記載のセラミック選択性膜。
【請求項５６】
　請求項37から55のいずれか一項に記載のセラミック選択性膜を含む選択性膜。
【請求項５７】
　電池膜、燃料電池膜、食品加工用膜、逆浸透膜、ガス分離膜及びバイオ分離膜からなる
群から選択される種類の選択性膜である、請求項56に記載の選択性膜。
【請求項５８】
　フロー電池用のイオン伝導性膜である、請求項56に記載の選択性膜。
【請求項５９】
　燃料電池用のイオン伝導性膜である、請求項56に記載の選択性膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本出願は、2016年2月2日に出願された米国仮出願第62/290,053号の利益を主張し、この
開示は、その全体が参照により本明細書に明確に組み込まれる。
【０００２】
政府ライセンス権利の記述
　本発明は、陸軍研究事務所を介して国防総省により助成された、契約第W911NF-13-1-01
66号に基づく政府支援を受けて行われた。米国政府は、本発明においてある特定の権利を
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有する。
【背景技術】
【０００３】
　燃料電池及びレドックスフロー電池(RFB)は強力なエネルギー貯蔵技術であり、この技
術では電流を発生させるために、膜を横切るイオンの選択的な輸送に頼っている。現在、
これらの技術において膜に使用される標準的な材料は、NAFIONの名称で市場に出ているも
の等の過フッ素化スルホン酸(PFSA)材料である。これらのPFSA材料は、厳しい環境に対す
る耐性及びイオン伝導特性のため、望ましい。しかしながら、これらの材料は比較的高価
であり、動作特性における更なる改善が望ましい。
【０００４】
　シリケートプロトン伝導性材料は知られているが、商業的に実現可能であるほどには十
分に開発されているわけでない。
【０００５】
　一般的なプロトン輸送機構の1つは、ヒドロニウムイオンが水分子から水分子へ「ホッ
ピングする」Grottussホッピングである。この機構は、ヒドロニウムイオンの溶媒和を促
進するために水が十分自由に回転及び拡散することを必要とする。そのため、シリケート
のプロトン伝導性材料の設計は、水の分子運動を促進する(即ち、ヒドロニウム溶媒和及
びプロトンホッピングを容易にする)ために十分なサイズの細孔を有するべきである。こ
のサイズは、単一水分子(即ち、0.138nmの半径)よりも大きいが他の分子の拡散輸送を容
易にするほどには大きくあるべきではない。
【０００６】
　したがって、頑強で安価なプロトン伝導性材料の開発が所望されるが、著しい組成上及
び構造上の制限が、現在、PFSA材料の代替品としてのシリケート材料の使用を妨げている
。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　この概要は、発明を実施するための形態において下で更に記載されている様々な概念を
単純化された形態で導入するために提供される。この概要は、特許請求されている主題の
鍵となる特色を同定すると意図されず、特許請求されている主題の範疇を決定する際の補
助として使用されるとも意図されない。
【０００８】
　一態様において、セラミック選択性膜を形成する方法が提供される。一実施形態におい
て、該方法は:
　　セラミック前駆体ゾルを多孔質膜基材に適用する工程;及び
　　ゾルゲル法を使用してセラミック前駆体ゾルをゲル化することで、セラミック前駆体
ゾルから選択性シリカセラミックを形成し、それによって、多孔質膜基材によって支持さ
れた選択性シリカセラミックを含むセラミック選択性膜をもたらす工程
を含む。
【０００９】
　別の態様において、多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミックを含むセ
ラミック選択性膜が提供される。
【００１０】
　別の態様において、すでに記載されている多孔質膜基材によって支持された選択性シリ
カセラミックを含むセラミック選択性膜を含む選択性膜が提供される。
【００１１】
　別の態様において、開示されている方法実施形態のいずれかによる方法によって形成さ
れるセラミック選択性膜が提供される。
【００１２】
　本発明の前述の態様及び付随する利点の多くは、以下の詳細な記載を参照することによ
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ってより良く理解されるのと同様に、添付の図面と併せられた場合により容易に認識され
るようになるだろう。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１Ａ】本明細書に開示されているある特定の実施形態に従ったセラミック選択性膜を
生成するため、アルカリシリケートを使用するゾル-ゲル戦略を示す略図である。
【図１Ｂ】本明細書に開示されているある特定の実施形態に従った圧縮性エッジング(「
弾性エッジング」)を有するセラミック選択性膜を生成するための例証的なプロセスを例
示する図である。工程1:弾性エッジングを、予めあるサイズに調整した多孔質膜支持体に
付ける。ポリ(スチレン-イソブチレン-スチレン)(SIBS)等の溶媒可溶性ポリマーを、支持
体のサイズに鋳込み、活性領域も画定する。溶媒を支持体のエッジ上に置き、次いでエッ
ジングによって挟む。溶媒はエッジングを部分的に溶解し、これが支持体との強い接着を
もたらす。工程2:支持体をシリカ前駆体溶液に浸漬する。工程3:コーティングされた支持
体を酸浴に浸漬する。工程4:膜を低温(例えば、60℃)で乾燥させる。工程2～4のプロセス
条件は、特定の性能属性(例えば、プロトン伝導、可撓性、耐久性、孔径等)を有する圧縮
性セラミック選択性膜を生成するために変動させることができる。
【図２Ａ】本明細書に開示されているある特定の実施形態に従った多孔質膜基材として使
用可能な種類のシリカ支持体のSEM顕微鏡写真を示す図である。
【図２Ｂ】本明細書に開示されているある特定の実施形態に従ったシリカ支持体上に形成
されたシリカ選択性膜のSEM顕微鏡写真を示す図である。
【図３Ａ】フラクタル凝集モデルでフィッティングした膜の小角X線散乱(SAXS)プロファ
イルを示すグラフである。
【図３Ｂ】SAXSモデル化に基づく孔径分布を示すグラフである。フロー電池におけるイオ
ンのイオン半径に基づく理想的な孔径が記されている。理想的な孔径分布は、H3O

+とVO2
の半径の間で記されている。NAFIONの公知の孔径範囲も記されている。
【図４】例証的なセラミック選択性膜の表面及び断面のSEM画像を示す図である。右の膜
は、乾燥させる前に、毛細管応力を低減するためにメタノール/水混合物に浸漬した。膜
断面の概念図も示されている。
【図５】市販の材料NAFION 212と比較した、代表的なセラミック選択性膜(「SS」は、全
てのケイ酸ナトリウムから形成された膜であり;「SS中14wt%のPSS」は、ケイ酸ナトリウ
ムゾル中14wt%のPSSで形成された膜であり;「NaS-TEOS」は、凝集複合膜を形成するため
にケイ酸ナトリウム及びTEOSの組合せで形成された膜であり;「LiS」は、NaS膜と同様の
方式だがケイ酸ナトリウムの代わりにケイ酸リチウムで形成された膜である)についてプ
ロトン伝導性対VO2透過性をグラフとして示す図である。
【図６Ａ】例証的なゾル-ゲルSiO2;例証的なゾル-ゲルSiO2+SIBS複合体;及び比較のNAFIO
N 115を使用した、例証的な全バナジウムRFBのサイクリング容量をグラフとして示す図で
ある。
【図６Ｂ】図6Aの膜を含めたRFBについて電圧プロファイルを示すグラフである。
【図７Ａ】本明細書に開示されている実施形態に従ったTEOS-ケイ酸ナトリウム膜のSEM画
像を示す図である。図7Aは上面図である。
【図７Ｂ】本明細書に開示されている実施形態に従ったTEOS-ケイ酸ナトリウム膜のSEM画
像を示す図である。図7Bは密な断面図である。
【図８】フラクタルモデルを使用した代表的な膜のSAXSフィッティング(図3Aに示されて
いる)から抽出されたフラクタル次元をグラフとして示す図である。選択性(プロトン伝導
性/バナジウムイオン透過性)は、フラクタル次元の関数としてプロットされており、より
低いフラクタル次元に対して、より高い選択性を示している。NAFIONは参照のためにプロ
ットされている。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本明細書に開示されているのは、セラミック選択性膜、及び多孔質膜基材上に選択性シ
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リカセラミックを形成することによってセラミック選択性膜を形成する方法である。代表
的なセラミック選択性膜としては、イオン伝導性の膜(例えば、プロトン伝導性膜)及びガ
ス選択性膜が挙げられる。該膜についての代表的な使用としては、イオン伝導性膜として
燃料電池及びレドックスフロー電池(RFB)への組込みが挙げられる。
【００１５】
　シリカ膜についての従来の研究は、薄膜、特に全部がシリカから形成された薄膜に注目
していた。本明細書に開示されている膜は、商業関連(例えば、RFB及び燃料電池における
NAFION膜の代替品)を考えて、耐久性及び性能に焦点を合わせている。したがって、開示
されている膜は、前駆体ゾルが支持体を充填しているため、相対的により厚い。一般に、
シリカ材料は、100nmよりも大きい孔径を有する多孔質支持体構造の上にコーティングさ
れる場合に割れることが知られている。開示されている膜は、組成的に(例えば、セラミ
ックマトリックスに組み込まれるゾル中にポリマー添加剤を使用すること)、並びにセラ
ミックの第2の(又は更なる)層を適用すること及び/又は膜を「仕上げる」ために非セラミ
ックコーティングを適用することによる「修復」又は「後加工」によって、の両方を含め
た多くのやり方で、割れることを低減及び排除するよう調整される。
【００１６】
　方法及び多くの変形形態が、ここで更に詳細に考察される。更に下に、該方法によって
形成された組成物(膜)も、より詳細に考察される。
【００１７】
セラミック選択性膜を形成する方法
　一態様において、セラミック選択性膜を形成する方法が提供される。一実施形態におい
て、該方法は:
　　セラミック前駆体ゾルを多孔質膜基材に適用する工程;及び
　　ゾルゲル法を使用してセラミック前駆体ゾルをゲル化することで、セラミック前駆体
ゾルから選択性シリカセラミックを形成し、それによって、多孔質膜基材によって支持さ
れた選択性シリカセラミックを含むセラミック選択性膜をもたらす工程
を含む。
【００１８】
　本明細書に開示されているある特定の実施形態に従ったセラミック選択性膜を生成する
ためにアルカリシリケートを使用するゾル-ゲル方法の略図である図1Aを最初に見る。特
に、ゾルとしては、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸リチウム又はケイ酸カリウムがセラミック
前駆体ゾルとして挙げられる。ある特定の実施形態において、「任意選択の」添加剤は、
セラミック前駆体ゾルに添加される。「マクロ多孔質基材」(本明細書において多孔質膜
基材とも称される)は、多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミックのゾル-
ゲル及び最終的には縮合物ゲルの形成のための基材として使用されて、セラミック選択性
膜をもたらす。
【００１９】
　図1Bは、本明細書に開示されているある特定の実施形態に従った圧縮性エッジング(「
弾性エッジング」)を有するセラミック選択性膜を生成するための例証的なプロセスを例
示している。工程1:弾性エッジングを、予めあるサイズに調整した多孔質膜支持体に付け
る。ポリ(スチレン-イソブチレン-スチレン)(SIBS)等の溶媒可溶性ポリマーを、支持体の
サイズに鋳込み、活性領域も画定する。溶媒を支持体のエッジ上に置き、次いで、エッジ
ングによって挟む。溶媒はエッジングを部分的に溶解し、これが支持体との強い接着をも
たらす。工程2:支持体をシリカ前駆体溶液に浸漬する。工程3:コーティングされた支持体
を酸浴に浸漬する。工程4:膜を低温(例えば、60℃)で乾燥させる。工程2～4のプロセス条
件は、特定の性能属性(例えば、プロトン伝導、可撓性、耐久性、孔径等)を有する圧縮性
セラミック選択性膜を生成するために変動させることができる。
【００２０】
前駆体
　前駆体は溶液(ゾル)であり、ここからセラミックが形成される。1種又は複数の添加剤



(9) JP 2019-511958 A 2019.5.9

10

20

30

40

50

が該ゾルに添加されることで、より詳細に下で考察される通り、特別な特性を有する最終
セラミック膜を可能にすることができる。
【００２１】
　一実施形態において、セラミック前駆体ゾルはケイ酸アルカリ溶液を含む。
【００２２】
　一実施形態において、ケイ酸アルカリ溶液は、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸リチウム及び
ケイ酸カリウムからなる群から選択されるケイ酸塩から形成される。
【００２３】
　一実施形態において、ケイ酸アルカリ溶液は、5wt%から50wt%の範囲の濃度を有する。
一実施形態において、ケイ酸アルカリ溶液は、12wt%から30wt%の範囲の濃度を有する。
【００２４】
多孔質膜基材
　多孔質膜基材(本明細書において単純に「基材」と称される場合もある)は、セラミック
が形成される構造基礎である。該基材は、機械的強度及び多孔質構造を提供する。セラミ
ックが基材上に形成される場合、基材の相対的に大きい細孔は、ナノメートル又はオング
ストロームサイズの細孔が最終膜中に残るまでセラミックで閉鎖及び充填される。
【００２５】
　一実施形態において、多孔質膜基材は、直径10nm以上の複数の細孔を有する。
【００２６】
　一実施形態において、多孔質膜基材は、セラミック前駆体ゾルと化学的に類似である化
学的表面官能性を有する。
【００２７】
　一実施形態において、多孔質膜基材は、シリカ濾紙、ポリフッ化ビニリデン(PVDF)、ポ
リエーテルエーテルケトン(PEEK)、ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)からなる群から選
択される。
【００２８】
圧縮性エッジング
　圧縮性エッジングは、ある特定の実施形態における膜が、膜をシールするガスケットが
必要とされる電池、燃料電池、又は他の系に組み込まれるのを可能にする。したがって、
圧縮性エッジングは、機械的に圧縮可能である、並びにその上、膜が利用される熱及び/
又は厳しい化学的環境に対して耐性である。
【００２９】
　一実施形態において、該方法は、セラミック前駆体ゾルを多孔質膜基材に適用する工程
の前に、多孔質膜基材のエッジ部分に圧縮性ポリマーを含浸させる工程を更に含む。
【００３０】
　一実施形態において、多孔質膜基材のエッジ部分に圧縮性ポリマーを含浸させる工程は
、多孔質膜基材を縁取るガスケットを形成するのに十分なように、多孔質膜基材の全ての
エッジに圧縮性ポリマーを含浸させる工程を含む。
【００３１】
　一実施形態において、圧縮性ポリマーエッジングは、セラミック選択性膜の形成後(即
ち、ゾル-ゲルプロセス後)に形成される。更なる実施形態において、圧縮性ポリマーエッ
ジングは、超音波溶接又はホットプレッシングを使用して形成される。
【００３２】
　一実施形態において、エッジ部分は幅1mm以上である。一実施形態において、エッジ部
分は幅5mm以上である。一実施形態において、エッジ部分は幅1cm以上である。
【００３３】
　一実施形態において、圧縮性ポリマーは熱可塑性弾性ポリマーを含む。一実施形態にお
いて、熱可塑性弾性ポリマーは、ポリ(スチレン-イソブチレン-スチレン)(SIBS)、ポリフ
ッ化ビニリデン(PVDF)及びポリジメチルシロキサン(PDMS)からなる群から選択される。
【００３４】
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　一実施形態において、多孔質膜基材のエッジ部分に圧縮性ポリマーを含浸させる工程は
、溶融、溶液堆積及びその場反応からなる群から選択される方法を含む。
【００３５】
化学的ゲル化
　ゾルが膜上にコーティングされた後、ゾルはゲル化されなければならない。一実施形態
において、セラミック前駆体ゾルをゲル化する工程は、化学的ゲル化を含む。
【００３６】
　一実施形態において、化学的ゲル化は、セラミック前駆体ゾルを酸溶液に曝露する工程
を含む。一実施形態において、酸溶液は0.001Nより大きい。一実施形態において、酸溶液
は1Nより大きい。一実施形態において、酸溶液は3Nより大きい。
【００３７】
　一実施形態において、酸溶液は、硫酸、硝酸、酢酸、塩酸、メタンスルホン酸及びリン
酸からなる群から選択される。
【００３８】
　一実施形態において、化学的ゲル化の工程は1時間未満で完了される。一実施形態にお
いて、化学的ゲル化の工程は24時間未満で完了される。一実施形態において、化学的ゲル
化の工程は96時間未満で完了される。
【００３９】
　一実施形態において、化学的ゲル化の工程は、セラミック前駆体ゾルを酸溶液に曝露し
た後、20℃から100℃の範囲の温度に曝露する工程を更に含む。最終セラミック選択性膜
の耐久性を損なう焼結又は焼成が起こらないように、本実施形態において温度を低く保持
することは重要である。
【００４０】
加熱ゲル化
　一実施形態において、セラミック前駆体ゾルをゲル化する工程は、20℃から100℃の範
囲の温度に曝露する工程を含む。最終セラミック選択性膜の耐久性を損なう焼結又は焼成
が起こらないように、本実施形態において温度を低く保持することは重要である。更なる
実施形態において、ゲル化する工程には、酸への曝露が含まれない。
【００４１】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、直径0.1nmから10nmのサイズ範囲の細孔
を含む。孔径は、セラミックの全ての層及び任意の後加工用層(例えば、「仕上げ用」ア
ルキル層)を含めたセラミック選択性膜の最終孔径である。一実施形態において、セラミ
ック選択性膜は、直径0.1nmから5nmのサイズ範囲の細孔を含む。一実施形態において、セ
ラミック選択性膜は、直径0.1nmから1nmのサイズ範囲の細孔を含む。一実施形態において
、セラミック選択性膜は、直径0.5nmから1nmのサイズ範囲の細孔を含む。
【００４２】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、0.1mmから1mmの範囲の厚さを有する。一
実施形態において、セラミック選択性膜は、0.1mmから0.5mmの範囲の厚さを有する。一実
施形態において、セラミック選択性膜は、0.2mmから0.4mmの範囲の厚さを有する。
【００４３】
　ある特定の実施形態において、より厚いセラミック層を支持体上にもたらす及び/又は
最終的な膜の耐久性を改善するために、セラミックの複数の層が堆積される。一実施形態
において、セラミックの2回のコーティングが行われる。更なる実施形態において、セラ
ミックの3回のコーティングが行われる。複数のコーティングは、より密な及びより欠陥
のない膜構造をもたらす。例として、27wt%のケイ酸ナトリウム溶液で、セラミックの単
回コーティングが、十分に密な及び欠陥のないコーティングを生成するのに十分であり得
る。1回を超えるコーティングは、250μmの基材を使用する場合に15wt%及び5wt%のケイ酸
ナトリウム濃度に必要とされる。
【００４４】
　一実施形態において、該方法は:
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　　セラミック前駆体ゾルを、多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミック
に適用すること;及び
　　セラミック前駆体ゾルをゲル化することで、多孔質膜基材によって支持された二重コ
ーティング選択性シリカセラミックをもたらすこと
によって、セラミックの少なくとも1つの追加層を堆積する工程を更に含む。
【００４５】
　更なる実施形態において、セラミックの少なくとも1つの追加層を堆積する工程は、2回
目の、セラミックの少なくとも1つの追加層を堆積する工程を反復することで、多孔質膜
基材によって支持された三重コーティング選択性シリカセラミックをもたらす工程を含む
。
【００４６】
添加剤
　前で考察された通り、添加剤は、形成された時の膜の特定の望ましい特性を可能にする
ために、ゾルに添加される。
【００４７】
　一実施形態において、セラミック前駆体ゾルは、セラミック選択性膜のイオン輸送特性
を増加させるように構成された選択性添加剤、セラミック選択性膜の耐久性を改善するよ
うに構成された耐久性添加剤、及びセラミック選択性膜に触媒特性を加えるように構成さ
れた触媒添加剤からなる群から選択される添加剤を更に含む。
【００４８】
　一実施形態において、添加剤は、イオン伝導性ポリマー及びガス伝導性ポリマーからな
る群から選択される選択性添加剤である。選択性を改善するため、ある特定の実施形態に
おいて、ポリマーは、選択的イオン輸送を容易にするために使用される添加剤である。例
えば、ポリスチレンスルホネート(PSS)、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロリド(ポ
リDADMAC)、スルホン化ナノ結晶性セルロース、スルホン化ポリエーテルエーテルケトン(
SPEEK)、スルホン化ポリベンゾイミダゾール(S-PBI)又はペルフルオロスルホン酸(PFSA)
等のプロトン伝導性ポリマー。他の実施形態において、添加剤は、他の分子(例えば、ガ
ス又は他のイオン)の選択的輸送を促進するポリマー(即ち、ポリビニルアルコール、ポリ
アクリル酸、ポリアクリルアミド、ポリエチレングリコール及び他)である。任意の添加
剤ポリマーは、アルカリ性セラミック溶液中に可溶性又は分散性である。更に、それらは
、厳しい環境に対処できなければならないか、又は酸化物による分解から保護されなけれ
ばならない。
【００４９】
　一実施形態において、添加剤は、セラミック選択性膜に可撓性の増加をもたらすように
構成された低ヤング率ポリマー及びセラミック選択性膜に耐久性の増加をもたらすように
構成された高ヤング率ポリマーからなる群から選択される耐久性添加剤である。
【００５０】
　ある特定の実施形態において、耐久性添加剤はポリマーである。低ヤング率ポリマー添
加剤は最終膜の可撓性をもたらし、高ヤング率は最終膜の耐久性の改善をもたらす。これ
らは、前に定義されている厳しい環境に対処する又は酸化物による分解から保護され得る
アルカリ性セラミック溶液中に可溶性又は分散性である。代表的な耐久性ポリマー添加剤
としては、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド及びポリエチレ
ングリコール、並びにその組合せ及びコポリマーが挙げられる。
【００５１】
　一実施形態において、添加剤は、セラミック前駆体ゾルに添加された触媒粒子及びセラ
ミック前駆体ゾルで形成された触媒粒子からなる群から選択される触媒添加剤である。触
媒添加剤は以下のスキームから選択される:(1)該ゾルへの触媒ナノ又はマイクロ粒子の添
加;(2)該ゾル内に触媒粒子を形成すること(例えば、ゲル化/自己集合の前);(3)ゾル-ゲル
中に触媒粒子を形成すること;及び(4)活性領域の表面が硬化された後、活性領域の表面に
触媒粒子を適用/コーティングすること。白金は触媒添加剤の例である。触媒添加剤は、(
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外部に含有された場合)膜が曝露される厳しい環境に対処できなければならないか、又は(
内部に含有された場合)セラミック膜による分解から保護されなければならない。一実施
形態において、触媒添加剤は、該膜の10vol%以下である。
【００５２】
膜の後処理
　該膜の後処理は、特定の特性を膜にもたらすための別の経路である。後処理は、添加剤
と一緒に又は添加剤の代わりに使用されて、特定の特性を有する膜を生成することができ
る。
【００５３】
　一実施形態において、該方法は、多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミ
ック上に仕上げ層を堆積することで、多孔質膜基材によって支持された仕上げコーティン
グ済み選択性シリカセラミックをもたらす工程を更に含む。
【００５４】
　一実施形態において、仕上げ層を堆積する工程は、加水分解性基を有するシリカベース
の化合物(例えば、オルトケイ酸テトラエチル)で多孔質膜基材によって支持された選択性
シリカセラミックを処理する工程を含む。
【００５５】
　一実施形態において、加水分解性基を有するシリカベースの化合物を適用することによ
って、多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミックを処理する工程は、加水
分解性基を有するシリカベースの化合物を多孔質膜基材によって支持された選択性シリカ
セラミックに適用した後、加水分解性基を有するシリカベースの化合物を水に曝露する工
程を更に含む。
【００５６】
　一実施形態において、該方法は、イオン伝導性増強剤、分子選択性増強剤、触媒、及び
耐久性増強剤からなる群から選択される薬剤でセラミック選択性膜を処理する工程を更に
含む。
【００５７】
　例証的な一実施形態において、スルホン化ポリ(スチレン-イソブチレン-スチレン)(S-S
IBS)コーティングは、フロー電池環境において膜の分子選択性を改善することが示されて
きた。S-SIBSは、図1B、図6A及び図6Bで参照されている。S-SIBSは、任意のコーティング
方法(例えば、液滴コーティング)を使用して適用され得る。例証的な方法において、乾燥
(完全に形成された)膜の外側は、欠陥を低減するために<100μmのS-SIBSポリマーでコー
ティングした。
【００５８】
　標準的なシランカップリング剤を使用して該膜を官能化することも可能である。これに
は、プロトン伝導性又は分子選択性を改善するためにスルホン酸基を有するシランが含ま
れる。例証的な化合物としては、3-トリヒドロキシシリル-1-プロパンスルホン酸及びト
リエトキシ(ヘキシル)シランが挙げられる。
【００５９】
　他の実施形態には、耐久性を改善する又は孔径を低減するために長いアルカン基を有す
るシランが含まれる。アルカン基を有する例証的なシランは、オルトケイ酸テトラエチル
(TEOS)及びトリエトキシ(ヘキシル)シランである。
【００６０】
　例証的な方法において、該ゾルに浸漬された膜の外側は、TEOSでコーティングし、室温
で乾燥させておいた。
【００６１】
　別の例証的な方法において、乾燥膜は、ポリスチレンスルホネート(PSS)溶液でコーテ
ィングし、乾燥させておいた。
【００６２】
　一実施形態において、該方法は、セラミック前駆体ゾルをゲル化した後、より低い表面
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張力の液体にセラミック選択性膜を曝露する工程を更に含む。この工程は、より低い毛細
管応力による最終膜中の表面割れの量を低減するのに役立つ。
【００６３】
　こうした実施形態において、該ゾルが適用された後に酸に曝露した後にオーブン内に(
又は室温で)膜を置く代わりに、膜は、より低い表面張力流体に曝露される。一方法にお
いて、水、メタノール又は50/50の水/メタノール混合物中への単回だけの曝露工程がある
。該方法に対する別の変形形態において、水、50/50の水/エタノール混合物及び次いでメ
タノール中への逐次浸漬が使用される。
【００６４】
多孔質膜基材の前処理
　一実施形態において、該方法は、セラミック前駆体ゾルを多孔質膜基材に適用する工程
の前に、多孔質膜基材に前処理を適用する工程を更に含む。
【００６５】
　一実施形態において、前処理は、酸及びポリマーからなる群から選択される。例証的な
実施形態において、該基材は、最初にシリカゾルでコーティングされず、代わりに酸又は
ポリマー(ポリスチレンスルホン酸)でコーティングされる。一方法において、この予備コ
ーティングは低温(T<100℃)であり、新たにコーティングされた基材は次いで、本明細書
に開示されている標準的なゾル/ゾル-ゲルプロセスに用いられる。代替方法において、予
備コーティングは乾燥されず、代わりにシリカゾル中に直接的に浸漬される。
【００６６】
セラミック選択性膜組成物
　セラミック選択性膜を形成する方法に加えて、該膜自体が組成物として、ここで考察さ
れる。基本的に、開示方法によって形成される任意の膜は、開示されている態様の実施形
態と考えられる。したがって、該膜の組成物及び特色は、該方法の前の考察に由来する。
【００６７】
　別の態様において、多孔質膜基材によって支持された選択性シリカセラミックを含むセ
ラミック選択性膜が提供される。
【００６８】
　一実施形態において、多孔質膜基材は、シリカ濾紙、ポリフッ化ビニリデン(PVDF)、ポ
リエーテルエーテルケトン(PEEK)、ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)からなる群から選
択される。
【００６９】
　一実施形態において、多孔質膜基材は、直径10nm以上の複数の細孔を有する。
【００７０】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、多孔質膜のエッジの少なくとも一部に沿
った圧縮性ポリマーエッジングを更に含む。
【００７１】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、ガスケットを画定している、セラミック
選択性膜の全てのエッジに沿った圧縮性ポリマーエッジングを更に含む。
【００７２】
　一実施形態において、エッジ部分は幅1mm以上である。一実施形態において、エッジ部
分は幅5mm以上である。一実施形態において、エッジ部分は幅1cm以上である。
【００７３】
　一実施形態において、圧縮性ポリマーは熱可塑性弾性ポリマーを含む。一実施形態にお
いて、熱可塑性弾性ポリマーは、ポリ(スチレン-イソブチレン-スチレン)(SIBS)、ポリフ
ッ化ビニリデン(PVDF)及びポリジメチルシロキサン(PDMS)からなる群から選択される。
【００７４】
　一実施形態において、選択性シリカセラミックは、選択性シリカセラミック材料の複数
の層を含む。
【００７５】
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　一実施形態において、セラミック選択性膜は、選択性シリカセラミックをコーティング
している仕上げ層を更に含む。
【００７６】
　一実施形態において、仕上げ層はアルキル含有化合物を含む。
【００７７】
　一実施形態において、選択性シリカセラミックは、セラミック選択性膜のイオン輸送特
性を増加させるように構成された選択性添加剤、セラミック選択性膜の耐久性を改善する
ように構成された耐久性添加剤、及びセラミック選択性膜に触媒特性を加えるように構成
された触媒添加剤からなる群から選択される添加剤を含む。
【００７８】
　一実施形態において、選択性シリカセラミックは、イオン伝導性ポリマー及びガス伝導
性ポリマーからなる群から選択される選択性添加剤を含む。
【００７９】
　一実施形態において、添加剤は、セラミック選択性膜に可撓性の増加をもたらすように
構成された低ヤング率ポリマー及びセラミック選択性膜に耐久性の増加をもたらすように
構成された高ヤング率ポリマーからなる群から選択される耐久性添加剤である。
【００８０】
　一実施形態において、添加剤は、選択性シリカセラミックに組み込まれた触媒粒子及び
触媒化合物からなる群から選択される触媒添加剤である。
【００８１】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、イオン伝導性増強剤、分子選択性増強剤
、触媒、及び耐久性増強剤からなる群から選択される薬剤を含む、選択性シリカセラミッ
ク上の表面処理層を更に含む。
【００８２】
セラミック選択性膜特徴
　セラミック選択性膜の特徴は独特であり、電池及び燃料電池等における該膜の使用を可
能にする。
【００８３】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、多分散フラクタルモデルを小角X線散乱
プロファイルにフィッティングすることによって決定される場合、0.5nmから2nmの範囲の
平均孔径を有する。
【００８４】
　一実施形態において、細孔構造のフラクタル性は、多分散フラクタルモデルを小角X線
散乱プロファイルにフィッティングすることによって決定される場合、約3である(例えば
、図8を参照されたい)。一実施形態において、細孔構造のフラクタル性は、約1.4から約3
の範囲である。
【００８５】
　一実施形態において、4MのH2SO4中のhセルにおいて測定される動的電流(galvanodynami
c)プロトン伝導性は、0.001S/cmから1S/cmの範囲である。一実施形態において、4MのH2SO

4中のhセルにおいて測定される動的電流プロトン伝導性は、0.05S/cmから1S/cmの範囲で
ある。
【００８６】
　一実施形態において、セラミック選択性膜を横切る硫酸バナジウム(IV)水和物イオンの
透過性は、1×10-8cm2/minから8×10-4cm2/minの範囲であると測定される。一実施形態に
おいて、セラミック選択性膜を横切る硫酸バナジウム(IV)水和物イオンの透過性は、1×1
0-6cm2/minから1×10-5cm2/minの範囲であると測定される。
【００８７】
　一実施形態において、セラミック選択性膜のプロトン/バナジウムイオン選択性は、比:
プロトン伝導性/バナジウムイオン透過性によって定義され、3,500S・min/cm3から58,000
S・min/cm3であると測定される。一実施形態において、セラミック選択性膜のプロトン/
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バナジウムイオン選択性は、比:プロトン伝導性/バナジウムイオン透過性によって定義さ
れ、15,000S・min/cm3から30,000S・min/cm3であると測定される。
【００８８】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、直径0.1nmから10nmのサイズ範囲の細孔
を含む。孔径は、セラミックの全ての層及び任意の後加工用層(例えば、「仕上げ用」ア
ルキル層)を含めたセラミック選択性膜の最終孔径である。一実施形態において、セラミ
ック選択性膜は、直径0.1nmから5nmのサイズ範囲の細孔を含む。一実施形態において、セ
ラミック選択性膜は、直径0.1nmから1nmのサイズ範囲の細孔を含む。一実施形態において
、セラミック選択性膜は、直径0.5nmから1nmのサイズ範囲の細孔を含む。
【００８９】
　一実施形態において、セラミック選択性膜は、0.1mmから1mmの範囲の厚さを有する。一
実施形態において、セラミック選択性膜は、0.1mmから0.5mmの範囲の厚さを有する。一実
施形態において、セラミック選択性膜は、0.2mmから0.4mmの範囲の厚さを有する。
【００９０】
　一実施形態において、多孔質膜基材の表面上に配置された選択性シリカセラミックは、
0.5μmから750μmの厚さを有する。
【００９１】
セラミック選択性膜を組み込む選択性膜
　別の態様において、すでに記載されている多孔質膜基材によって支持された選択性シリ
カセラミックを含むセラミック選択性膜が含まれる選択性膜が提供される。
【００９２】
　開示されている膜は、(例えば、孔径、膜を横切る輸送の選択性等に基づいて)膜が構成
され得る方式で分離が所望される任意の現存する又は将来開発される系において使用する
ことができる。一実施形態において、選択性膜は、電池膜(例えば、RFB膜)、燃料電池膜
、食品加工用膜(例えば、デンプン由来のグルコースを精製する、果汁を澄ますため、タ
ンパク質からゼラチンの分離、並びに凝乳及びホエーの分離)、逆浸透膜、ガス分離膜(例
えば、空気から窒素の分離、天然ガスから二酸化炭素の分離、及び軽質石油生成物から水
素の分離)、及びバイオ分離膜(例えば、透析膜、ウイルス/細菌の精製、血液から血漿の
分離、並びに抗生物質を脱塩及び濃縮するための医薬品の精製)からなる群から選択され
る種類の選択性膜である。
【００９３】
　一実施形態において、選択性膜は、フロー電池用のイオン伝導性膜である。
【００９４】
　一実施形態において、選択性膜は、燃料電池用のイオン伝導性膜である。
【００９５】
記載されている方法によって生成される膜
　別の態様において、開示方法実施形態のいずれかによる方法によって形成されるセラミ
ック選択性膜が提供される。
【００９６】
　別の態様において、開示されている実施形態のいずれかによるセラミック選択性膜が含
まれる選択性膜が提供される。
【００９７】
　一実施形態において、選択性膜は、電池膜、燃料電池膜、食品加工用膜、逆浸透膜、ガ
ス分離膜及びバイオ分離膜からなる群から選択される種類の選択性膜である。
【００９８】
　一実施形態において、選択性膜は、フロー電池用のイオン伝導性膜である。
【００９９】
　一実施形態において、選択性膜は、燃料電池用のイオン伝導性膜である。
【０１００】
　以下の例は、記載されている実施形態を限定するのではなく例示する目的で挙げられる
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。
【実施例】
【０１０１】
　例証的な膜を形成する方法及び膜の特性評価が下記に開示されている。
【０１０２】
　例証的な膜は、図1Aにおけるプロセス概要を使用して生成される。それには、ウィッキ
ングを促進するために、マクロ多孔質支持体(例えば、シリカフィルター基材)を27wt%の
ケイ酸ナトリウム溶液中に30秒間浸漬する工程が含まれる。その浸された支持体は、次い
で、3N硫酸中に8時間浸漬された後に、除去され、オーブン内にて70℃で2時間乾燥される
。該プロセスは、次いで少なくとも1回反復されることで、孔径を更に低減するとともに
割れを低減しながら、耐久性を改善する。
【０１０３】
　図1Bを参照すると、例証的な膜生成プロセスが4つの工程で示されている。工程1:弾性
エッジングを、予めあるサイズに調整したセラミックマクロ多孔質支持体に付ける。ポリ
(スチレン-イソブチレン-スチレン)(SIBS)等の溶媒可溶性ポリマーを膜のサイズに鋳込み
ながら、活性領域も画定する。溶媒を膜のエッジ上に置き、次いでポリマーエッジングに
よって挟む。溶媒はエッジングを部分的に溶解し、これが支持体との強い接着をもたらす
。工程2:膜をシリカ前駆体溶液に浸漬する。工程3:膜を酸浴に浸漬する。工程4:膜を低温
(例えば、60℃)で乾燥させる。工程2～4のプロセス条件は、特定の性能属性を有する圧縮
性セラミックプロトン伝導性膜を生成するために変動させることができる。
【０１０４】
　図2Aは、本明細書に開示されているある特定の実施形態による多孔質膜基材として使用
可能な型の(具体的には、図1Aに関して上記で開示されている型の)シリカ支持体のSEM顕
微鏡写真である。図2Bは、本明細書に開示されているある特定の実施形態による(具体的
には、図1Aに関して上記で開示されている型の)ガラス繊維支持体上に形成されたシリカ
選択性膜のSEM顕微鏡写真である。図2A及び図2Bは、画像化中の充電を低減するために10n
m層のAu/Pdでコーティングされた材料の表面SEM画像である。ガラス繊維支持体はPall Co
rp社によって製造され、バインダーなしのホウケイ酸ガラス繊維支持体(「A/C型」)であ
る。名目上の孔径は1ミクロンであり、厚さは254ミクロンである。
【０１０５】
　図3A:フラクタル凝集モデルでフィッティングした膜の小角X線散乱(SAXS)プロファイル
。図3B:SAXSモデル化に基づく孔径分布。フロー電池におけるイオンのイオン半径に基づ
く理想的な孔径が認められる。理想的な孔径分布は、H3O

+とVO2の半径の間に認められる
。NAFIONの公知の孔径範囲も認められる。これらの試料は全て、上記で考察されている図
1の方法を使用して、加工された。図3AにおけるSAXSプロファイルは、硝酸を使用して形
成された膜に関するものである。図3Bにおいて、曲線間の唯一の差異は酸型である。対応
する酸について、以下の平均半径(オングストロームで)が見出された:4.5=CH3COOH(酢酸)
、5.0=HCl、6.0=CH3SO4(メタンスルホン酸)、7.2=H3PO4、8.1=HNO3。これらの図は、本発
明者らが、加工条件に依存して様々な孔径を達成することができることを実証している。
図3Bには、参照としてNAFIONが含まれている。これらのデータを考慮すると、セラミック
選択性膜の理想的な孔径(半径)は3nm以下である。
【０１０６】
　図4:例証的なセラミック選択性膜の表面及び断面のSEM画像。右の膜は、乾燥させる前
に毛細管応力を低減するためにメタノール/水混合物に浸漬させた。膜断面の概念図も示
されている。この図は、本発明者らが、膜内に密なシリカ構造を発生させることができる
ことを示している。これらは表面割れを有し得るが、膜性能を害する橋架け割れを有しな
い。更に、表面割れは、乾燥させる前に水/メタノール浴に膜を浸漬することによって低
減することができる。これらの試料は、図1Aに関して前に記載されている標準的プロセス
を使用して作製された。両方で使用された酸は3NのH3PO4であり、それらは2回の浸漬サイ
クル(前にも記載されている)を使用して作製された。後洗浄なしの試料は、70℃で通常通
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りに乾燥させた。後洗浄のものは、前の1時間50/50v/vの水/メタノール混合物に浸漬し、
次いで、70℃で乾燥させた(この浸漬は、最後のサイクルだけに行った)。
【０１０７】
　図5は、市販の材料NAFION 212と比較して、代表的なセラミック選択性膜(「NaS」は、
全てのケイ酸ナトリウムから形成された膜であり;「NaS中14wt%のPSS」は、ケイ酸ナトリ
ウムゾル中14wt%のPSSで形成された膜であり;「NaS-TEOS」は、凝集複合膜を形成するた
めにケイ酸ナトリウム及びTEOSの組合せで形成された膜であり;「LiS」は、NaS膜と同様
の方式だがケイ酸ナトリウムの代わりにケイ酸リチウムで形成された膜である)について
プロトン伝導性対VO2透過性をグラフとして示している。
【０１０８】
　図5は、すでに考察されている配合物について、フロー電池のための多数の鍵となる性
能属性を例示している。
【０１０９】
　プロトン伝導性は、4MのH2SO4溶液中にて0mAから200mAの動的電流掃引で試験される。
測定は、ルギン毛細管、白金リード及びAg/AgCl参照電極を用いてhセルにおいて行われる
。
【０１１０】
　バナジウム透過性も、一方の側で1.5MのVOSO4及び2MのH2SO4並びに他方の側で1.5MのMg
SO4及び2MのH2SO4を用いてhセルにおいて行われる。液体のアリコートは、膜を横切るバ
ナジウム拡散を追跡する時間の関数として取られる。バナジウムは青色であり、濃度はUV
-visを使用して決定することができる。
【０１１１】
　理想的なのは低い透過性及び高い伝導性であるが、高い伝導性及び控えめな透過性も、
電池がより速く充電するのを可能にするために貴重である。NaS膜は、NAFIONと同様であ
るが、生成するのに劇的により安価であるため、良い候補である。
【０１１２】
　NAFION 212は、2mil厚のNAFION(テトラフルオロエチレン-ペルフルオロ-3,6-ジオキサ-
4-メチル-7-オクテンスルホン酸コポリマー)と定義されている。純粋なNaSは、図1Aに関
して前に記載されているのと同じやり方で(即ち、2回のコート及び70℃の乾燥工程で)加
工されたケイ酸ナトリウム試料である。
【０１１３】
　NaS中14wt%のPSSは、ポリスチレンスルホネート及びケイ酸ナトリウムである。この場
合において、PSSは、基材へのウィッキングの前にケイ酸ナトリウムと混合される。PSSは
酸として作用するので、酸浸漬工程は、この方法では使用されない。PSS及びNaSを混合し
た約1分後、基材は浸漬され、複合溶液はマクロ多孔質基材にウィッキングする。膜は次
いで除去され、室温で1週間ゲル化/乾燥させる。
【０１１４】
　ケイ酸リチウム(LiS)試料は、図1Aにおけるケイ酸ナトリウムと同じやり方で加工され
る。それはLithisil(商標)25(23%のケイ酸リチウム及び77%の水)である。使用された酸は
、24時間3NのH3PO4であった。それは乾燥されなかったが、代わりに直ちに除去及び試験
された。
【０１１５】
　NaS-TEOSは、異なるやり方で加工される。この場合において、マクロ多孔質基材は、ケ
イ酸ナトリウム(これは、わずかに塩基性である)に30秒間(ウィッキングのため)浸漬され
、次いでシート上に置かれる。TEOSは次いで最上層として添加され、それは水と反応(加
水分解)し、塩基は触媒として作用する。TEOS及びケイ酸ナトリウムが凝集することで、
支持体内に密な構造を形成する。TEOSの一部は、ゲル化/乾燥中に蒸発する。ゲル化/乾燥
プロセスは、1週間室温で放置される。
【０１１６】
　図5において試験されたこれらの試料の全ては、約1cm2の活性領域及び5cm2のエッジン
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【０１１７】
　図6Aは、例証的なゾル-ゲルSiO2;例証的なゾル-ゲルSiO2+SIBS複合体;及び比較のNAFIO
N 115を使用する例証的な全バナジウムRFBのサイクリング容量をグラフとして示している
。図6Bは、図6Aの膜を含めて、RFBについての電圧プロファイルを例示している。
【０１１８】
　図7A及び図7Bは、本明細書に開示されている実施形態によるTEOS-ケイ酸ナトリウム膜
のSEM画像である。図7Aは上面図であり、図7Bは密な断面図である。
【０１１９】
　図8は、フラクタルモデル(図3Aに示されている)を使用する代表的な膜のSAXSフィッテ
ィングから抽出されたフラクタル次元をグラフとして示している。選択性(プロトン伝導
性/バナジウムイオン透過性)は、より低いフラクタル次元に対して、より高い選択性を示
すフラクタル次元の関数としてプロットされている。NAFIONは参照のためにプロットされ
ている。ここで使用された方法は、図3Aに記載されているものと同じであり、フラクタル
次元は以下の酸に対応する:2.97=CH3SO4、1.6=H3PO4、2.88=CH3COOH、2.49=H2SO4、2.67=
HNO3、2.4=HCl。
【０１２０】
　「約」、「およそ」及び「実質的に」等、任意の近似用語は、対象がプラス又はマイナ
ス5%によって修飾することができるとともに記載されている実施形態内に入ることを示す
。
【０１２１】
　例示的な実施形態が例示及び記載されてきたが、様々な変化が、本発明の趣旨及び範疇
から逸脱することなく、その中で行うことができることが認識されよう。

【図１Ａ】 【図１Ｂ】
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【図２Ａ】 【図２Ｂ】

【図３Ａ】 【図３Ｂ】



(20) JP 2019-511958 A 2019.5.9

【図４】 【図５】

【図６Ａ】 【図６Ｂ】
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【図７Ａ】

【図７Ｂ】

【図８】
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