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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子を収容可能なミクロ細孔が集積、保持された自立膜構造体からなる微空間集積無機
膜であって、
１）層状無機化合物の層間空隙と、該空隙を保持するイオン性有機物から形成されている
こと、
２）層状無機化合物が、粘土鉱物類、又は層状ポリ珪酸であること、
３）イオン性有機物が、有機アンモニウム化合物、有機ホスホン酸、ホスホニウム化合物
、オキソニウム化合物、スルホニウム化合物、ピリジニウム化合物、又は有機アミン化合
物であること、
４）細孔によって生成する膜内部の表面積が、３０ｍ２／ｇ以上、５００ｍ２／ｇ以下で
あること、
５）無機膜の空隙率が、５％以上、５０％以下であること、
を特徴とする微空間集積無機膜。
【請求項２】
　膜外表面の面積が少なくても１ｃｍ２である請求項１に記載の微空間集積無機膜。
【請求項３】
　膜内部の表面積と膜外表面の面積の比（膜内部表面積／膜外表面積）が、１以上、１０
６以下である請求項１に記載の微空間集積無機膜。
【請求項４】
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　無機膜内の細孔の形状が、直方体である請求項１に記載の微空間集積無機膜。
【請求項５】
　無機膜内の直方体型細孔を構成する三辺のうち、一辺が０．４ｎｍ以上、０．８ｎｍ以
下であり、残りの二辺が０．５ｎｍ以上、１．２ｎｍ以下である請求項４に記載の微空間
集積無機膜。
【請求項６】
　無機膜内の細孔の径が、イオン性有機物の大きさと、その添加量によって制御された請
求項１に記載の微空間集積無機膜。
【請求項７】
　イオン性有機物が、炭素原子の数が、１以上、３以下のアルキル基を有する請求項１に
記載の微空間集積無機膜。
【請求項８】
　イオン性有機物が、層状無機化合物１００重量部に対して、１重量部以上、３０重量部
以下である請求項１に記載の微空間集積無機膜。
【請求項９】
　請求項１から８のいずれかに記載の微空間集積無機膜からなることを特徴とする分離部
材。
【請求項１０】
　請求項１から８のいずれかに記載の微空間集積無機膜からなることを特徴とする吸着材
。
【請求項１１】
　請求項１から８のいずれかに記載の微空間集積無機膜を製造する方法において、イオン
性有機物を含む層状無機化合物微粒子を含有する展開液を基板上に展開した後、該基板上
の液膜から溶媒を除去し、膜とした後、該基板から膜を分離する微空間集積無機膜の製造
方法であって、
１）層状無機化合物が、粘土鉱物類、又は層状ポリ珪酸であること、
２）イオン性有機物が、有機アンモニウム化合物、有機ホスホン酸、ホスホニウム化合物
、オキソニウム化合物、スルホニウム化合物、ピリジニウム化合物、又は有機アミン化合
物であること、
を特徴とする微空間集積無機膜の製造方法。
【請求項１２】
　展開液に、膜化しやすい無機物を添加する請求項１１に記載の微空間集積無機膜の製造
方法。
【請求項１３】
　膜化しやすい無機物が、粘土鉱物類、ポリケイ酸、又は酸処理したスメクタイト系粘土
鉱物類である請求項１２に記載の微空間集積無機膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔性オルガノピラードクレイの薄膜及びその製造方法に関するものであり
、更に詳しくは、分子を収容可能なミクロ細孔が集積、保持された自立膜構造体であって
、層状無機化合物の層間空隙と該空隙を保持するイオン性有機物から形成されていること
を特徴とする、その膜外表面が、1ｃｍ２以上の大面積を有する微空間集積無機膜、及び
その製造方法に関するものである。本発明は、従来法では作製することが困難であった、
大面積を有する多孔性オルガノピラードクレイの自立薄膜を作製し、提供することを可能
とするものである。本発明は、吸着、分離等の技術分野において、吸着選択性、分離効率
等に優れ、所望の形状の成形体を成形することを可能とする新しい微空間集積無機膜、そ
の製造方法、及びその分離又は吸着部材、例えば、各種分離材、消臭壁材、脱臭シート、
又はメンブレンフィルター等の用途を提供するものである。
【背景技術】



(3) JP 5110552 B2 2012.12.26

10

20

30

40

50

【０００２】
　層状珪酸塩と、アンモニウム、ホスホニウム、又はスルホニウム化合物のような有機カ
チオンとのイオン交換により得られた物質は、一般に、オルガノクレイもしくはオルガノ
ピラードクレイと呼ばれている。これらの物質は、親水性の珪酸塩表面が有機イオンによ
って被覆されることにより、層間の有機親和性を向上させる効果をもたらすことが従来か
ら知られてきた。この効果は、分子サイズの大きい有機化合物を用いた場合には特に顕著
であり、例えば、長鎖アルキルアンモニウムイオンによって交換された層状珪酸塩は、有
機溶媒と良く混和してゲル状になることが知られていた。この性質を利用することにより
、オルガノピラードクレイは、塗料の増粘剤や樹脂の添加剤として用いられている（特許
文献１、２参照）。　
【０００３】
　他方で、この物質は、サイズの小さい有機化合物を用いた場合には、親水性の珪酸塩表
面を完全に被覆できないために親水性であり、上記のような増粘剤や添加剤への使用は困
難であった。しかしながら、サイズの小さい有機化合物を用いた場合には、長鎖アルキル
アンモニウムイオン等のサイズの大きい有機イオンを用いた場合とは異なり、珪酸塩の層
間と有機イオン間に分子サイズの空隙が生じ、この空隙がミクロ細孔となった多孔性オル
ガノピラードクレイを生成することが知られていた。例えば、テトラメチルアンモニウム
イオンによって、粘土鉱物を処理した場合においては、粘土鉱物の層間に縦×横＝０．４
×０．７ｎｍ程度の細孔を形成する。また、該粘土鉱物は、細孔の生成により比表面積が
増加し、その比表面積はゼオライトと同程度であることから、吸着剤や脱臭剤として利用
されている（特許文献３参照）。
【０００４】
この際、この多孔性オルガノピラードクレイは微粒子として得られるため、その微粒子を
そのまま用いるか、もしくは成形して微粒子状態の多孔性オルガノピラードクレイとして
使用することが行なわれていた（特許文献４参照）。しかしながら、微粒子状態の多孔性
オルガノピラードクレイは、微粒子の間に十数から数ｎｍ程度の大きな空隙が生じるため
（デラミネーションと呼ばれている）、吸着させたい分子が、この大きな空隙に滞留して
ミクロ細孔に吸着せず、更に、その空隙を経由して系外に流出してしまうという問題があ
った。そのため、吸着材や分離材として用いた際に、その吸着選択性や分離効率が低いと
いう欠点があった。
【０００５】
　このような欠点を解消させる方法として、キャスト法等によって、多孔性オルガノピラ
ードクレイを薄膜化する試みが行なわれている（非特許文献１参照）。しかしながら、多
孔性オルガノピラードクレイは水溶液中で安定的に分散しないため、キャスト法等によっ
て均一かつ大面積の薄膜を形成することが難しく、また、形成される膜は、中空膜である
ため膜の強度が弱く、膜形成に利用した基板との分離が困難であるという問題があった。
そのため、従来の方法では、1ｃｍ２程度以上の自立薄膜を形成することは困難であった
。多孔性オルガノピラードクレイの薄膜を吸着材や分離材に適応するためには、様々な分
離条件に利用可能なように、大面積の自立薄膜を得ることが必要であるが、従来、そのよ
うな大面積の自立した多孔性オルガノピラードクレイ薄膜は知られていなかった。
【０００６】
【特許文献１】特許１９１６４６９号公報
【特許文献２】特許２５１４７８０号公報
【特許文献３】特許３４６４６３８号公報
【特許文献４】特開２００４－１８６６１号公報
【非特許文献１】「化学と工業」１９９４年、第４７巻、第１２号、１５７４～１５７６
ページ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　このような状況の中で、本発明者らは、上記従来技術に鑑みて、上記従来技術の諸問題
を解決することを可能とする、大面積の自立した無機中空薄膜を開発することを目標とし
て鋭意研究を積み重ねた結果、多孔性オルガノピラードクレイを微細化して安定な懸濁液
とし、その懸濁液を基板上に展開して薄膜を形成した後、揮発性の溶媒を基板と膜の間に
含浸し、乾燥した後、薄膜と基板を分離することにより、所期の目的を達成し得ることを
見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　本発明は、多孔性オルガノピラードクレイからなる微空間集積無機膜を提供することを
目的とするものである。また、本発明は、大面積でかつ自立性を有し、所望の形状に成形
することが可能な微空間集積無機膜、及びその製造方法を提供することを目的とするもの
である。更に、本発明は、膜状吸着材や分離材、例えば、各種分離材、消臭壁材、脱臭シ
ート、又はメンブレンフィルター等として応用することが可能な微空間集積無機膜を提供
することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の技術的手段から構成される。
（１）分子を収容可能なミクロ細孔が集積、保持された自立膜構造体からなる微空間集積
無機膜であって、
１）層状無機化合物の層間空隙と、該空隙を保持するイオン性有機物から形成されている
こと、
２）層状無機化合物が、粘土鉱物類、又は層状ポリ珪酸であること、
３）イオン性有機物が、有機アンモニウム化合物、有機ホスホン酸、ホスホニウム化合物
、オキソニウム化合物、スルホニウム化合物、ピリジニウム化合物、又は有機アミン化合
物であること、
４）細孔によって生成する膜内部の表面積が、３０ｍ２／ｇ以上、５００ｍ２／ｇ以下で
あること、
５）無機膜の空隙率が、５％以上、５０％以下であること、
を特徴とする微空間集積無機膜。
（２）膜外表面の面積が少なくても１ｃｍ２である上記（１）に記載の微空間集積無機膜
。
（３）膜内部の表面積と膜外表面の面積の比（膜内部表面積／膜外表面積）が、１以上、
１０６以下である上記（１）に記載の微空間集積無機膜。
（４）無機膜内の細孔の形状が、直方体である上記（１）に記載の微空間集積無機膜。
（５）無機膜内の直方体型細孔を構成する三辺のうち、一辺が０．４ｎｍ以上、０．８ｎ
ｍ以下であり、残りの二辺が０．５ｎｍ以上、１．２ｎｍ以下である上記（４）に記載の
微空間集積無機膜。
（６）無機膜内の細孔の径が、イオン性有機物の大きさと、その添加量によって制御され
た上記（１）に記載の微空間集積無機膜。
（７）イオン性有機物が、炭素原子の数が、１以上、３以下のアルキル基を有する上記（
１）に記載の微空間集積無機膜。
（８）イオン性有機物が、層状無機化合物１００重量部に対して、１重量部以上、３０重
量部以下である上記（１）に記載の微空間集積無機膜。
（９）上記（１）から（８）のいずれかに記載の微空間集積無機膜からなることを特徴と
する分離部材。
（１０）上記（１）から（８）のいずれかに記載の微空間集積無機膜からなることを特徴
とする吸着材。
（１１）上記（１）から（８）のいずれかに記載の微空間集積無機膜を製造する方法にお
いて、イオン性有機物を含む層状無機化合物微粒子を含有する展開液を基板上に展開した
後、該基板上の液膜から溶媒を除去し、膜とした後、該基板から膜を分離する微空間集積
無機膜の製造方法であって、
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１）層状無機化合物が、粘土鉱物類、又は層状ポリ珪酸であること、
２）イオン性有機物が、有機アンモニウム化合物、有機ホスホン酸、ホスホニウム化合物
、オキソニウム化合物、スルホニウム化合物、ピリジニウム化合物、又は有機アミン化合
物であること、
を特徴とする微空間集積無機膜の製造方法。
（１２）展開液に、膜化しやすい無機物を添加する上記（１１）に記載の微空間集積無機
膜の製造方法。
（１３）膜化しやすい無機物が、粘土鉱物類、ポリケイ酸、又は酸処理したスメクタイト
系粘土鉱物類である上記（１２）に記載の微空間集積無機膜の製造方法。
【００１０】
　次に、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明の微空間集積無機膜は、分子を収容可能なミクロ細孔が集積、保持された自立膜
構造体であって、層状無機化合物の層間空隙と、該空間を保持するイオン性有機物（以下
、有機イオンともいう。）から形成されていることを特徴とするものである。
【００１１】
　本発明の微空間集積無機膜は、有機イオンが担持された層状無機化合物が膜状に成形さ
れたものである。ここで、有機イオンが担持された層状無機化合物とは、イオン交換性層
状無機化合物の層間に存在する無機陽イオンもしくはアニオン等が、有機カチオンもしく
は有機アニオンで置換され、固定されたものと定義される。また、本発明において、薄膜
の膜外表面積とは、薄膜全体の大きさ、すなわち、ものさし等で計測できる膜の外側の表
面積と定義され、薄膜の内部表面積とは、膜内の微空間（ミクロ細孔）の全表面積と定義
される。
【００１２】
次に、本発明の微空間集積無機膜を構成する、イオン性有機物について説明する。本発明
で使用する有機イオンとしては、有機親和性基を有する物質であれば特に制限はなく、例
えば、下記一般式１で示される有機アンモニウム化合物、下記一般式２で示される有機ホ
スホン酸、下記一般式３で示されるホスホニウム化合物、下記一般式４で示されるオキソ
ニウム化合物又はスルホニウム化合物、下記一般式５で示されるピリジニウム化合物、及
び下記一般式６で示される有機アミン化合物等を挙げることができる。本発明で好ましく
使用されるイオン性有機物としては、サイズの小さい有機イオンが例示され、特に、炭素
数１～３のアルキル基を有するものが好適である。また、イオン性有機物の中では、有機
アンモニウム化合物及び有機ホスホン酸が特に好適である。
【００１３】
【化１】

【００１４】
（式中の、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の中の少なくとも１個は、炭素数１～２０のアルキ
ル基であり、残りは水素原子であり、Ｘ－は陰イオン残基を示す。）
【００１５】
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【化２】

【００１６】
（式中の、Ｒ５は、炭素数１～２０のアルキル基又はフェニル基であり、Ｙ＋は陽イオン
残基を示す。）
【００１７】
【化３】

【００１８】
（式中の、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２は、炭素数１～２０のアルキル基、フェニル
基又はアルコキシル基であり、Ｘ－はイオン残基を示す。）
【００１９】

【化４】

【００２０】
（式中の、Ｙは、酸素原子又は硫黄原子、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５は、炭素数１～２０の
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アルキル基、フェニル基又はアルコキシル基であり、Ｘ－は陰イオン残基を示す。）
【００２１】
【化５】

【００２２】
（式中の、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８、Ｒ１９、Ｒ２０及びＲ２１は、炭素数１～２０のア
ルキル基、フェニル基、アルコキシル基又はピリジニウム基であり、Ｘ－は陰イオン残基
を示す。）
【００２３】

【化６】

【００２４】
（式中の、Ｒ２２、Ｒ２３及びＲ２４は、炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基を
示す。）
【００２５】
　なお、上記一般式１から６において、Ｘ－の陰イオン残基としては、ハロゲンイオン、
臭素イオン、水酸化物イオン、硝酸イオン、リン酸イオン、４フッ化ほう素イオン等を、
Ｙ＋の陽イオン残基としては、プロトンやアルカリ金属イオン等を挙げることができる。
【００２６】
　次に、イオン交換性層状無機化合物について説明する。このイオン交換性層状無機化合
物とは、イオン交換性を有し、電荷を帯びた平面構造を持つ巨大高分子層と、その層間に
電荷を中和するためのイオンが挿入されている無機化合物を意味する。このようなイオン
交換性層状無機化合物としては、層間に陽イオンを有する層状無機化合物として、例えば
、粘土鉱物類、層状ポリ珪酸を挙げることができる。また、層間に陰イオンを有する層状
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無機化合物としては、例えば、ハイドロタルサイト、ハイドロタルサイト型層状複水酸化
物を挙げることができる。層状粘土としては、例えば、カオリナイト、ハロイサイト、セ
リサイト、モンモリロナイト、スメクタイト、ヘクトライト、サポナイト、バーミキュラ
イト、タルク等の層状構造を有する公知の粘土が例示され、層状ポリ珪酸としては、例え
ば、ケニアイト、マカタイト、カネマイト、マガディアイト、アイラライト等の公知のポ
リ珪酸が例示される。また、ハイドロタルサイト型層状複水酸化物としては、例えば、下
記の一般式７で示される化合物が例示される。
【００２７】
【化７】

【００２８】
（式中の、Ｍ１、Ｍ２は、２価もしくは３価の金属イオンであり、２価イオンは、マグネ
シウム、亜鉛、カルシウム、コバルト、ニッケル、銅から選ばれ、また３価イオンは、ア
ルミニウム、クロム、マンガン、鉄、ガリウムから選ばれる。ｘは、０．２５から０．５
の数字を示す。）
【００２９】
次に、イオン性有機物を担持した層状無機化合物について説明する。本発明で用いるイオ
ン性有機物を担持したイオン交換性層状無機化合物は、例えば、前記したイオン交換性層
状無機化合物の層間に存在する無機陽イオン等を、有機イオンで置換することにより合成
される。この置換反応生成物は、粘土鉱物類もしくは層状ポリ珪酸においては、例えば、
有機アンモニウムイオン塩の水溶液にこれらを浸漬し、必要に応じて、５０～９０℃の温
度に加温しながら１～１２時間かきまぜた後、十分に水洗し、乾燥することによって得ら
れる。このようにして、粘土１ｇあたり、０．０１～０．３ｇの有機アンモニウムイオン
を層間支柱として有するイオン交換性層状無機化合物が得られる。
【００３０】
また、層状ポリ珪酸の場合には、まず、無機酸によって処理することにより、無機陽イオ
ンをプロトンと交換した後に、その水溶液に浸漬することが望ましい。この際のアルキル
アンモニウム塩としては、テトラ－、トリ－、ジ－、モノ－アルキルアンモニウム塩が好
ましく、アルキル基としては、炭素数が１～２０程度のものが好ましい。また、ハイドロ
タルサイト類は、例えば、アルキルホスホン酸塩の水溶液に、同様に浸漬することによっ
て得られる。この際のアルキルホスホン酸塩としては、テトラ－、トリ－、ジ－、モノ－
アルキルホスホン酸塩であり、アルキル基としては、炭素数が１～１０程度のものが好ま
しい。結果的に、交換された有機イオンの量は、イオン交換性層状無機化合物のイオン交
換容量に依存するが、その量は、イオン交換性層状無機化合物１００重量部あたり、１～
３０重量部である。
【００３１】
前記した有機イオンの置換により、イオン交換性層状無機化合物の層間の空隙が拡張され
、ミクロ細孔が形成される。このミクロ細孔の形状は、層間に存在する２次元の空隙を拡
張した結果、層と有機イオンによって仕切られた直方体の形状を有する。そのため、この
ミクロ細孔のサイズは、層状無機化合物のイオン交換サイトの間隔と、置換された有機イ
オンのサイズに依存することになり、層状無機化合物と有機イオンの種類によって、その
細孔の大きさを制御することが可能である。その大きさは、直方体型細孔を構成する三辺
のうち、層と層の間の距離に相当する一辺が０．４ｎｍ以上、０．８ｎｍ以下、有機イオ
ンの間の距離に相当する残りの二辺が０．５ｎｍ以上、１．２ｎｍ以下である。
【００３２】
　また、有機イオンの置換と空隙の拡張は、層状無機化合物微粒子内の全ての層間で進行
するため、層状無機化合物全体の空隙率は増加し、好適には、５％以上、５０％以下の空
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隙率を有する化合物となる。更に、空隙の生成によって、化合物内部に新たな表面が生成
することとなり、多孔性固体に変化する。この内部表面積は、通常、窒素ガス等の分子を
、細孔表面に吸着させることによって間接的に計測することができる。その面積は、層状
無機化合物の種類や有機イオンのサイズ、又は置換した有機イオンの量によって変化する
が、得られる固体１ｇあたり、５００ｍ２から３０ｍ２の範囲である。
【００３３】
次に、前記のイオン性有機物を層間に保持した微空間集積無機化合物の自立膜の調製方法
について説明する。微空間集積無機化合物の自立薄膜を調製する方法としては、例えば、
イオン性有機物を担持したイオン交換性層状無機化合物を粉砕して微粉末にした後、溶媒
に懸濁、振とう後、基板に展開し、４０～７０℃の温度で、３～２４時間乾燥する方法が
例示される。この場合、イオン性有機物を担持したイオン交換性層状無機化合物の配合割
合としては、溶媒１０００重量部あたり、５００重量部から１重量部、すなわち、質量比
で２：１から１０００：１の範囲内で選ぶことが好ましい。溶媒としては、例えば、水、
アルコール類が用いられる。また、膜の形成を補助するために、膜化し易い無機物を添加
すると、得られる膜の均一性が向上する。
【００３４】
ここで、膜化しやすい無機物としては、例えば、粘土鉱物、層状ポリ珪酸、ハイドロタル
サイト類、酸処理した粘土鉱物等が例示され、その配合割合としては、溶媒１０００重量
部あたり、１００重量部から１重量部、すなわち、質量比で１０：１から１０００：１の
範囲内で選ぶことが好ましい。また、懸濁後に、超音波を照射することによって、有機イ
オンを担持したイオン交換性層状無機化合物を微細化し、懸濁を促進させることが好まし
く、更に振とうした後、懸濁液を減圧下に放置することにより、懸濁液内に溶け込んだ気
体を取り除くことが、得られる薄膜の膜厚を均一化するために特に好ましい。用いる基板
は、鉄、ステンレス、真鍮、樹脂等のいずれの材質でもよいが、平滑な面を有する金型を
用いることが、均一な膜形成に寄与する。得られる膜は、金型のサイズに依存するが、１
ｃｍ２以上、例えば、２５ｃｍ２の面積を有する膜となる。金型面に形成された、有機イ
オンを担持したイオン交換性層状無機化合物の膜を剥離するにあたっては、揮発性の溶剤
、例えば、エタノール、メタノール、プロパノール等のアルコール類、ヘキサン等の炭化
水素、もしくはエーテル類を、膜が浸漬する程度に滴下して、基板と膜の間に含浸し、乾
燥することにより、薄膜と基板を容易に分離させることが可能となり、大面積で自立した
無機中空薄膜が容易に得られる。
【００３５】
次に、作製された自立膜の特徴について説明する。本発明の微空間集積無機膜は、有機イ
オンを担持した層状無機化合物の微粒子が相互に連結することにより薄膜となる。この薄
膜形成の過程において、層状無機化合物内に形成されたミクロ細孔が破壊されることはな
いので、ミクロ細孔は膜内に保持される。結果的に、得られた薄膜は、薄膜の外側と内側
に複合的に表面を有する多孔性の薄膜になる。なお、薄膜の外側の面積とは、薄膜全体の
大きさのことであり、ものさし等で計測できる面積のことである。また、薄膜の外表面と
内部表面の割合は、作製する膜の面積や用いる層状無機化合物と有機イオンに依存するが
、外表面と内部表面との割合は、1以上、１０６以下である。更に、微粒子が緻密に積層
されることによって薄膜を形成するため、通常、粉体に見られるような粒子間の間隙（デ
ラネーション）を生成せず、ミクロ細孔のみが集積された薄膜を形成する。そのため、ミ
クロ細孔のサイズに対応する特定の分子のみを選択的に捕集する能力が、粉体に比べて飛
躍的に高まり、分離膜としての機能が向上する。
【００３６】
　なお、微空間集積無機膜のミクロ細孔を確認する方法としては、Ｘ線回折実験により、
イオン性有機物を担持したイオン交換性層状無機化合物の層間距離の変化によって確認す
る方法がある。更に、そのサイズを、層間距離から推定することができる。また、窒素ガ
ス吸着実験により、ミクロ細孔を確認できるばかりでなく、実際のサイズについても評価
することが可能となる。更に、薄膜にミクロ細孔以外の、クラックやデラミネーションを
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含むマクロな空隙が存在する場合には、吸脱着曲線上のヒステレシスの存在によって確認
することができる。
【００３７】
　また、本発明において得られる薄膜は、従来のものに比べて、大面積のものが得られる
ため、吸着材や分離材として求められる様々な形態に成形することが可能である。例えば
、ＶＯＣ吸着材として、大面積の微空間集積無機膜を壁面に直接固定して使用することが
可能である。また、例えば、分離フィルターとして、分離したい化合物が流れるパイプの
太さ、形に対応するように成形して用いることができる。更に、薄膜をロール状に巻き、
薄膜の厚さ方向に、ガスや液体を流すことによって、化合物を分離することも可能である
。
【発明の効果】
【００３８】
　本発明により、（１）粉体状の多孔性オルガノピラードクレイを、そのミクロ細孔を集
積、保持したまま、薄膜状又はシート状に形成した微空間集積無機膜として提供すること
ができる、（２）微空間集積無機膜の層間のミクロ細孔は、粉体と同様に、分離、吸着性
能を継続して発現することが可能である、（３）微空間集積無機膜内には、クラックやマ
クロな空隙、又はデラミネーションによって生成する数十～数ｎｍの空隙がなく、ミクロ
細孔が集積しているため、原子、分子等を選択的に分離する性能が粉体に比べて優れてい
る、（４）大面積の薄膜で、成形性が良好であるため、吸着材や分離材として所望の形状
に成形することが容易である、（５）微空間集積無機膜を、膜状吸着材や分離材として種
々の技術分野で、例えば、各種分離材、消臭壁材、脱臭シート、又はメンブレンフィルタ
ー等として応用することが可能である、という格別の効果が奏される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　次に、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によっ
て何ら限定されるものではない。
【実施例１】
【００４０】
　（１）イオン性有機物が担持された層状無機化合物の合成
モンモリロナイト（クニミネ工業株式会社製、商品名「クニピア－Ｆ」）５ｇとテトラメ
チルアンモニウムクロリド３．４ｇを、温度７０℃のイオン交換水中に加え、２４時間か
き混ぜた後、遠心分離してテトラメチルアンモニウムを層間支柱としたモンモリロナイト
（以下、ＴＭＡ－Ｍｎｔと略記する。）を得た。この際の遠心分離は、分離した溶液中に
、硝酸銀試験によるクロリドイオンの反応が認められなくなるまで繰り返した。次いで、
回収したＴＭＡ－Ｍｎｔを風乾した。
【００４１】
（２）層状無機化合物から薄膜の作製
ＴＭＡ－Ｍｎｔ０．１６ｇとモンモリロナイト０．０４ｇを秤量し、１０ｍｌの蒸留水に
懸濁した。その懸濁液を、４０ｍｌのテフロン（登録商標）製瓶の中に注ぎ入れ、３０分
間超音波を照射した。その後、振とう器で３０分間振とうした。得られた分散液を、縦×
横＝５ｃｍ×５ｃｍの金属製皿に流し入れ、５０℃の乾燥器で一晩乾燥した。乾燥後に、
割れの無い平滑な灰色の薄膜が生成した。この薄膜と金属製皿の間にエタノールを含浸し
、乾燥した後、薄膜を分離することにより、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの自立薄膜を得るこ
とができた。
【００４２】
（３）層状無機化合物薄膜と粉体の特性の測定
　粉体状のＴＭＡ－Ｍｎｔと、薄膜のＸ線回折パターンを図1に示す。粉体状のＴＭＡ－
Ｍｎｔは、２θ＝６．３８°に、底面反射に起因する回折ピークが観測された。そのｄ値
は、１．３８ｎｍであり、これは、層状珪酸塩であるモンモリロナイト中の珪酸層一層の
厚みと層間の空隙幅の和に相当する。珪酸層一層の厚みは約０．９ｎｍであるので、テト
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ラメチルアンモニウムが層間に挿入されたことにより、層間に、約０．５ｎｍの空隙幅が
生成したことを示している。薄膜のＸＲＤパターンは、粉体状ＴＭＡ－Ｍｎｔのパターン
と同じであり、薄膜形成によってもその構造が破壊されていないことを示唆した。
【００４３】
粉体状のＴＭＡ－Ｍｎｔとその薄膜の窒素吸脱着等温線を図２に示す。粉体状のＴＭＡ－
Ｍｎｔの吸着等温線は、ＢＤＤＴ分類のＩ型の等温線を示した。これは、ＴＭＡ－Ｍｎｔ
が、ミクロ細孔を有する多孔体であることを示している。観察されたミクロ細孔は、テト
ラメチルアンモニウムイオンが、珪酸層の層間に挿入されたことによって生成した空隙に
由来する。そのＢＥＴ比表面積は、１８０ｍ２／ｇであった。それに対して、その脱着曲
線は、吸着曲線と一致せず、相対圧が１から０．４５付近まで、曲線上の吸着量が、吸着
曲線上の吸着量より上回っていた。これは、一般に、ヒステレシスと呼ばれており、数十
から数ｎｍの細孔を有する多孔性固体に見られる現象である。ＴＭＡ－Ｍｎｔの粉体に見
られるヒステレシスは、ＴＭＡ－Ｍｎｔ微粒子間に存在する空隙に由来する。
【００４４】
また、薄膜のＴＭＡ－Ｍｎｔの窒素吸脱着等温線も、粉体のＴＭＡ－Ｍｎｔの等温線と同
様に、Ｉ型の等温線を示した。これは、薄膜形成後も層間由来のミクロ細孔が保持されて
いることを示す。その比表面積は、２５ｍ２／ｇであった。薄膜の比表面積は、粉体状の
ＴＭＡ－Ｍｎｔに比べて小さかった。薄膜形成による比表面積の低下は、ミクロ細孔が薄
膜内部に封じ込められたためと推定される。また、その脱着曲線には、ＴＭＡ－Ｍｎｔに
見られるような、相対圧１から０．４５に見られるヒステレシスは観測されなかった。こ
れは、ＴＭＡ－Ｍｎｔ微粒子の積層化により、デラミネーションが抑制されたためである
。得られた膜の窒素透過率を石鹸膜流量計によって測定したところ、その透過率は、３．
４１×１０１２ｃｍ３μｍ／ｍ２　ａｔｍ　ｄａｙであった。モンモリロナイトによって
同様に作製した粘土膜の窒素透過率は、３ｃｍ３μｍ／ｍ２　ａｔｍ　ｄａｙ以下であり
、ＴＭＡ－Ｍｎｔ膜は粘土膜に比べて、窒素透過率が高かった。これは、窒素分子が、Ｔ
ＭＡ－Ｍｎｔ膜中の細孔内を拡散することによって、粘土膜に比べてより早く透過しやす
かったためである。
【実施例２】
【００４５】
　ＴＭＡ－Ｍｎｔ０．４９ｇとモンモリロナイト０．１２ｇを秤量し、３５ｍｌの蒸留水
に懸濁した。その懸濁液を、実施例１と同様の処理を行なうことにより、ＴＭＡ－Ｍｎｔ
の分散液を調製した。その後、得られた分散液を、縦×横＝８ｃｍ×１１ｃｍの金属製皿
に流し入れ、５０℃の乾燥器で一晩乾燥した。乾燥後、割れの無い平滑な灰色の薄膜が生
成した。薄膜と金属製皿の間にエタノールを含浸し、乾燥して薄膜を分離することにより
、縦×横＝８ｃｍ×１１ｃｍの自立薄膜を得ることができた。
【実施例３】
【００４６】
　ＴＭＡ－Ｍｎｔ ０．２ｇを秤量し、１０ｍｌの蒸留水に懸濁した。その懸濁液を、実
施例１と同様の処理を行なうことにより、ＴＭＡ－Ｍｎｔの分散液を調製した。その後、
得られた分散液を、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの金属製皿に流し入れ、５０℃の乾燥器で一
晩乾燥した。乾燥後、割れの無い平滑な灰色の薄膜が生成した。薄膜と金属製皿の間にエ
タノールを含浸し、乾燥して薄膜を分離することにより、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの自立
薄膜を得ることができた。　
【実施例４】
【００４７】
（１）イオン性有機物が担持された層状無機化合物の合成
　モンモリロナイト（クニミネ工業株式会社製、商品名「クニピア－Ｆ」）５ｇとテトラ
メチルアンモニウムクロリド３．４ｇを、７０℃のイオン交換水１００ｍｌ中に加え、２
４時間かき混ぜた後、遠心分離してテトラエチルアンモニウムを層間支柱としたモンモリ
ロナイト（以下、ＴＥＡ－Ｍｎｔと略記する。）を得た。この際の遠心分離は、分離した
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溶液中に、硝酸銀試験によるクロリドイオンの反応が認められなくなるまで繰り返した。
次いで、回収したＴＥＡ－Ｍｎｔを風乾した。乾燥後、ＴＥＡ－ＭｎｔのＸ線回折測定を
行ったところ、そのｄ値は、１．４１ｎｍであった。これは、珪酸層一層の厚みは約０．
９ｎｍであるので、テトラメチルアンモニウムが層間に挿入されることにより、層間に約
０．５ｎｍの空隙幅が生成したことを示している。
【００４８】
（２）層状無機化合物から薄膜の作製
ＴＥＡ－Ｍｎｔ０．１６ｇとモンモリロナイト０．０４ｇを秤量し、１０ｍｌの蒸留水に
懸濁した。その懸濁液を、４０ｍｌのテフロン（登録商標）製瓶の中に注ぎ入れ、３０分
間超音波を照射した。その後、振とう器で３０分間振とうした。その後、得られた分散液
を、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの金属製皿に流し入れ、５０℃の乾燥器で一晩乾燥した。乾
燥後、割れの無い平滑な灰色の薄膜が生成した。薄膜と金属製皿の間にエタノールを含浸
し、乾燥して薄膜を分離することにより、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの自立薄膜を得ること
ができた。薄膜のＸＲＤパターンは、粉体状ＴＭＡ－Ｍｎｔのパターンと同様のパターン
を示し、薄膜形成によってもその構造が破壊されていないことを示唆した。
【実施例５】
【００４９】
（１）有機イオンを担持した層状無機化合物の合成
　粘土鉱物（クニミネ工業株式会社製、商品名「クニピアーＦ」）０．２ｇと、テトラエ
チルアンモニウムクロリド０．３８ｇ、もしくはテトラプロピルアンモニウムイオン０．
５ｇを、７０℃のイオン交換水２０ｍｌ中にそれぞれ加え、２４時間かき混ぜた後、遠心
分離して、テトラエチルアンモニウムイオン及びテトラプロピルアンモニウムイオンを層
間支柱としたモンモリロナイト（以下、ＴＥＡ－Ｍｎｔ及びＴＰＡ－Ｍｎｔと略記する。
）を得た。この際の遠心分離は、分離した溶液中に、硝酸銀試験によるクロリドイオンの
反応が認められなくなるまで繰り返した。次いで、回収したＴＥＡ－Ｍｎｔ及びＴＰＡ－
Ｍｎｔを風乾した。乾燥後、ＴＥＡ－ＭｎｔとＴＰＡ－ＭｎｔのＸ線回折測定を行ったと
ころ、そのｄ値は、それぞれ１．４１ｎｍと１．６５ｎｍであった。これは、珪酸層一層
の厚みは約０．９ｎｍであるので、テトラメチルアンモニウムイオンないしはテトラプロ
ピルアンモニウムイオンが層間に挿入されることにより、それぞれの層間に、約０．５ｎ
ｍもしくは０．７５ｎｍの空隙幅が生成したことを示している。
【００５０】
（２）層状無機化合物から薄膜の作製
　ＴＥＡ－ＭｎｔもしくはＴＰＡ－Ｍｎｔ０．１６ｇと、モンモリロナイト０．０４ｇを
秤量し、１０ｍｌの蒸留水に懸濁した。その懸濁液を、４０ｍｌのテフロン（登録商標）
製瓶の中に注ぎ入れ、３０分間超音波を照射した。その後、振とう器で３０分間振とうし
た。その後、得られた分散液を、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの金属製皿に流し入れ、５０℃
の乾燥器で一晩乾燥した。乾燥後、ＴＥＡ－Ｍｎｔ及びＴＰＡ－Ｍｎｔのどちらを用いて
調製しても、割れの無い平滑な灰色の薄膜が生成した。薄膜と金属製皿の間にエタノール
を含浸し、乾燥して薄膜を分離することにより、縦×横＝５ｃｍ×５ｃｍの自立薄膜を得
ることができた。薄膜のＸＲＤパターンは、粉体状のＴＭＡ－Ｍｎｔ及びＴＰＡ－Ｍｎｔ
のパターンと同様のパターンを示し、薄膜形成によってもその構造が破壊されていないこ
とを示唆した。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　以上説明したように、本発明は、多孔性オルガノピラードクレイの薄膜及びその製造方
法に係るものであり、従来、作製することが困難であった、薄膜の膜外表面の面積が1ｃ
ｍ２以上の大面積の微空間集積無機膜を製造することを可能とするものである。本発明は
、粉体状の多孔性オルガノピラードクレイと同様の、分離、吸着性能を継続して発現する
こと、及び大面積かつ自立性を有し、所望の形状に成形することが可能な微空間集積無機
膜を提供することを可能とするものである。また、本発明の微空間集積無機膜は、クラッ
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クやマクロな空隙、又はデラミネーションによって生成する数十～数ｎｍの空隙が存在し
ないこと、及びミクロ細孔が集積した薄膜であることにより、原子、分子等を選択的に分
離する優れた特性を発現するものである。本発明は、その特性を利用して、膜状吸着材や
分離材、例えば、各種分離材、消臭壁材、脱臭シート、又はメンブレンフィルター等とし
て応用することができる微空間集積無機膜を提供することを可能とするものである。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】（１）ＴＭＡ－Ｍｎｔ粉体と（２）ＴＭＡ－Ｍｎｔ薄膜のＸ線回折パターン示す
。
【図２】（１）ＴＭＡ－Ｍｎｔ粉体と（２）ＴＭＡ－Ｍｎｔ薄膜の窒素吸脱着等温線を示
す。

【図１】 【図２】
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