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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔性基板上にゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を製造するた
めの方法であって、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物による処理によって、前記多孔性基板の
少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）工程ｂ）で得られる疎水性の多孔性基板を、１つもしくはそれ以上のカチオン性の
両親媒性物質を含む組成物または１つもしくはそれ以上のアニオン性の両親媒性物質を含
む組成物および１つもしくはそれ以上のカチオン性ポリマーを含む組成物または１つもし
くはそれ以上のカチオン性ポリマーを含む組成物で処理して、正に帯電した表面部位を提
供する工程と、
　ｄ）前記処理された多孔性基板を、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む
組成物にさらすことにより、前記処理された多孔性基板上に、ゼオライトおよび／または
ゼオライト様結晶を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）工程ｄ）で得られる前記処理された多孔性基板上で、ゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶膜を成長させる工程と
を含む前記方法。
【請求項２】
　多孔性基板上にゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を製造するた
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めの方法であって、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物による処理によって、前記多孔性基板の
少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｄ）前記処理された多孔性基板を、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む
組成物にさらすことにより、前記処理された多孔性基板上に、ゼオライトおよび／または
ゼオライト様結晶を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）工程ｄ）で得られる前記処理された多孔性基板上で、ゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶膜を成長させる工程と
を含み、
　１つまたはそれ以上のカチオン性の両親媒性物質が、工程ｄ）の組成物に添加される、
前記方法。
【請求項３】
　工程ｅ）の後に、工程ｆ）：
　ｆ）か焼
を更に含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　疎水剤は、１つまたはそれ以上のヒドロキサメート、および／または、アルキルシラン
、フッ素化アルキルシラン、パーフルオロ化アルキルシラン、アルコキシシラン、ヒドロ
シラン、クロロシラン、アミノシラン、メルカプトシラン、もしくはこれらの組み合わせ
から選択される、１つまたはそれ以上のシランカップリング剤を含む、請求項１～３のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　疎水剤は、以下の化合物：オクチルヒドロキサメート、デシルヒドロキサメート、ドデ
シルヒドロキサメート、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルトリエトキシシラン、
３－メルカプトヘキシル－トリメトキシシラン、オクタデシルトリヒドロシラン、トリエ
トキシプロピルシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシラ
ン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリクロロシラン、トリメチルオクチ
ルシラン、オクチルトリメトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロセチル
メチルジクロロシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクチルトリメトキシシ
ラン、またはこれらの組み合わせのうちの１つまたはそれ以上から選択される、請求項１
～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は、シリカライト、シリカライト－１、ゼ
オライトＡ、ゼオライトベータ、ゼオライトＬ、Ｙ、Ｘ、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－１１、
ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－２、ＬＴＡ、ＳＡＰＯ－３４、ＤＤＲ、モルデナイト、チャバザイ
ト、ソーダライト、フェリエライト、およびフィリプサイトを含む群から選択される、請
求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　１つまたはそれ以上のカチオン性またはアニオン性の両親媒性物質は、アルキルアンモ
ニウムイオン、カルボン酸の塩、アルキルスルフェート、アルキルスルホネート、アルキ
ルホスフェート、アルキルホスホネート、またはこれらの組み合わせを含む群から選択さ
れる、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　結晶は、工程ｄ）で前記処理された多孔性基板上に堆積する前に、より低い親水性にさ
れる、請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　結晶の１つまたはそれ以上のシラノール基のエステル化により、結晶はより低い親水性
にされる、請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明はゼオライトおよびゼオライト様結晶の膜の分野に関し、より具体的には、膜を
成長させることができる多孔性基板の前処理、および基板への種結晶の堆積に関し、これ
は、薄膜の製造において必須の工程である。これらの材料は、メンブレン分離、センサー
技術、触媒作用、イオン交換、および電気化学の分野で有用である。
【背景技術】
【０００２】
　ゼオライトおよびゼオライト様材料は、直径が最大１３Åの十分に定義された（ｗｅｌ
ｌ－ｄｅｆｉｎｅｄ）気孔を有する微多孔性材料である。多くの分子は、気相または液相
にあっても、無機および有機の両方で、この範囲内の寸法を有する。適切な孔径を有する
分子ふるいを選択することは、それに応じて、分子のサイズに基づいて混合物から分子を
分離することを可能にするので、ゼオライトおよびゼオライト様材料も「分子ふるい」と
呼ばれる。分子ふるいの気孔よりも小さな分子だけが透過できる、この分離機構に加えて
、材料内の気孔は、異なる吸着および／または拡散特性を有する分子成分を分離できる。
非帯電化学種の選択的分離の他にも、分子ふるいにおける十分に定義された気孔系は、荷
電化学種の選択的イオン交換および選択的触媒作用を可能にする。後者の２つの場合にお
いて、細孔直径に加えて、例えば、イオン交換容量、比表面積、および酸性度などの、意
義深い特性も重要である。分子ふるいは、例えば、化学的組成および構造的特性により、
様々なカテゴリーに分類できる。特に関心のある分子ふるいのグループは、ゼオライトお
よびゼオライト様材料を含むグループである。
【０００３】
　ゼオライトおよびゼオライト様材料は、容易に定義できる結晶性固体の群（ｆａｍｉｌ
ｙ）を含まない。しかし、国際ゼオライト学会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚｅｏｌ
ｉｔｅ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ）の構造委員会（Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｃｏｍｍｉｓｓ
ｉｏｎ）は現在、２００を超える、異なるゼオライト骨格の種類を認めており、それぞれ
の骨格に３文字のコードを割り当てている。ゼオライトおよびゼオライト様材料を、より
高密度のテクトケイ酸塩から区別する基準は、骨格密度、すなわち１０００Å３当たりの
４配位骨格原子の数に基づく。４配位骨格原子は、Ｔ原子とも呼ばれる。ゼオライトおよ
びゼオライト様材料の最大骨格密度は、存在する最小の環の種類によって、１０００Å３

当たりの４配位骨格原子が１９～２１超の範囲であるのに対し、より高密度の構造では、
最小で２０～２２の範囲である。構造委員会はゼオライト構造のデータベースを、インタ
ーネット［ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｉｚａ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ｏｒｇ／］経由でアク
セス可能に維持し、また、Ａｔｌａｓ　ｏｆ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　Ｔ
ｙｐｅｓを定期的に改訂し、公開している。Ａｔｌａｓの改訂６版は、２００７年に公開
されている［非特許文献１］。ゼオライト骨格はＴＯ４四面体から構成され、Ｔ原子は通
常ケイ素およびアルミニウム原子であるが、ゼオライト骨格をＳｉＯ４四面体のみから製
造することも可能である。アルミノリン酸塩（ＡｌＰＯ４）において、Ｔ原子はアルミニ
ウムおよびリン原子である。しかし、より多くの可能性があり、Ｓｉ、Ａｌ、Ｐ、Ｇａ、
Ｇｅ、Ｂ、Ｂｅ、Ｔｉ、Ｆｅなどの原子がゼオライト骨格中のＴ原子として機能できる。
【０００４】
　ゼオライトおよびゼオライト様材料は、分子寸法の非常に規則的な気孔構造を有する微
多孔性固体である。チャネルの寸法は、ゼオライトの気孔に入ることのできる分子または
イオン種の最大サイズを制御する。チャネルの開口は従来、環のサイズによって定義され
ており、ここで、例えば、「８員環」は、８個のＴ原子および８個の酸素原子から構成さ
れる閉じたループを意味する。
【０００５】
　ゼオライトおよびゼオライト様材料は、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋他などの多
種多様なカチオンを収容し得る多孔性構造を有する。これらの陽イオンは容易に交換され
得るため、ゼオライトはイオン交換体として機能できる。
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【０００６】
　天然のゼオライト鉱物は通常、火山岩および火山灰層が、アルカリ性の地下水と反応す
る場所で形成される。自然に発生するゼオライトはめったに純粋ではなく、程度の差はあ
っても、他の鉱物、金属、石英、または他のゼオライトにより汚染されている。この理由
により、自然に発生するゼオライトは、均一性および純粋性が必須である多くの重要な商
業的用途から排除される。鉱物として天然で見出される、より一般的なゼオライトの一部
は（括弧内は３文字のコード）、アナルサイム（ＡＮＡ）、チャバザイト（ＣＨＡ）、ク
リノプチロライト（ＨＥＵ）、ヒューランダイト（ＨＥＵ）、ナトロライト（ＮＡＴ）、
フィリプサイト（ＰＨＩ）、スチルバイト（ＳＴＩ）である。
【０００７】
　ゼオライトおよびゼオライト様材料は、合成によっても製造することができる。製造さ
れることが多いゼオライト骨格はＭＦＩ骨格であり、これは環中に１０個のＴ原子を有す
るため、多くの用途に適切な孔径も有する。この骨格は、純粋なシリカ体、すなわちＴ原
子がケイ素原子のみである形態で製造することができる。この場合、構造はシリカライト
－１と呼ばれる。しかし、ケイ素原子の一部がアルミニウム原子で置換される場合、構造
はＺＳＭ－５と呼ばれる。ゼオライトおよびゼオライト様材料の合成において、結晶化を
所望の骨格に向けるために、テンプレートまたは構造指向剤が反応混合物に添加される。
例えば、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシドは、ＭＦＩゼオライトの合成における
テンプレートとして多くの場合使用される。
【０００８】
　無機触媒および薄いメンブレン用の基板材料の製造技術において、多数の方法が記載さ
れているが、基板製造の改善に対する要求が残っており、これを本明細書で更に説明する
。薄膜でコートされた基板は、その用途を例えばメンブレン分離、センサー技術、触媒作
用、電気化学、イオン交換の分野に見出している。
【０００９】
　水熱合成技術を使用して多孔性基板上に膜が製造される場合、多くの課題が生じ得る。
第１に、ゼオライトおよびゼオライト様材料の成長に使用された合成溶液からの化学種が
、多孔性基板内に侵入および堆積することがあり、これにより基板の多孔度を減少させる
ため、完全な構造を通る気体または液体分子の透過が減少する。第２に、使用される合成
条件下で基板材料が不活性でない場合があり、これにより、許容できない程度まで、基板
から原子が溶解するため、意図されるゼオライトの構造を、原子が妨げることがある。第
３に、合成した膜から構造指向剤を除去するために、か焼（ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ）が
好まれる場合、基板に侵入および堆積した化学種が、その化学種と基板との間の熱膨張特
性の違いにより、膜および基板中のクラック形成を導くことがある。
【００１０】
　最初の２つの課題を解決する試みが、文献に記載されている。
【００１１】
　特許文献１はバリア層の使用を記載しており、このバリア層は、シリカおよびゼオライ
ト粒子が支持体上に厚いゲル層を形成するような程度まで、使用される水性コーティング
懸濁液中の水が支持体の気孔に入ることを防ぐ。バリア層は一時的または永続的なもので
あってもよく、一時的なバリア層は、水またはグリコールなどの流体であった。この方法
により、支持体上に厚膜を合成することが可能であった。
【００１２】
　Ｇａｖａｌａｓらは、ゼオライトメンブレン合成における具体的なバリアの使用を非特
許文献２に記載している。著者らは、フルフリルアルコールおよびテトラエチルオルトシ
リケートの混合物が支持体に含浸したことを示す方法を記載している。含浸後、高温での
ｐ－トルエンスルホン酸への曝露により混合物を重合し、その後、結果として生じるポリ
マーを炭化（carbonize）した。ゼオライトメンブレンの合成前に、炭化したポリマーは
、ゼオライトメンブレンが堆積するべき支持体の上部領域から除去された。ゼオライトメ
ンブレンの合成後、炭素は全て、か焼により除去された。しかし、ＴＥＯＳはケイ酸塩に
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転換され、炭素によって覆われていない支持体の気孔内に堆積した。
【００１３】
　ゼオライトまたはゼオライト様結晶の連続的な膜は、当技術分野において周知の技法で
製造することができる。しかし、連続的なゼオライトまたはゼオライト様の膜が合成され
るべき基板の製造は、異なることがある。ゼオライトまたはゼオライト様結晶の膜が成長
する多孔性基板をマスクすることは、常に必要とは限らない。しかし、化学種が合成溶液
から膜の支持体として使用される基板に侵入するのを妨げるために、基板のマスキングが
好まれる場合、マスキング手順は基板内の気孔をポリマーまたはワックスで満たすことを
含むことがある。このような手順は、特許文献２に記載されている。この幾分時間が掛か
り、実用的に複雑な手順は、ゼオライト膜が合成されるべき基板の上部層が、最初にポリ
マーの薄層で覆われることを示し、このポリマーは、アセトンなどの極性非プロトン性溶
媒に可溶である。特許文献２の記載によると、ポリマーはポリメチルメタクレート（ＰＭ
ＭＡ：ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔａｃｒｙｌａｔｅ）であってもよく、溶媒はアセトン
であってもよい。続いて、多孔性基板をパラフィンワックスで満たしてもよく、このパラ
フィンワックスは、アセトンなどの溶媒に不溶である。膜成長に必要である、基板表面上
への種結晶の堆積を可能にするために、第１の層（ＰＭＭＡ）は除去された。これは、特
許文献２に記載される方法が、裸の基板表面へのカチオン性ポリマーの付着に依存してい
たためである。カチオン性ポリマーは、よく知られた逆帯電部位間の静電（クーロン）引
力により、基板表面への種結晶の堆積を容易にする。種結晶付きの基板が、水熱条件下で
適切な合成溶液中に浸漬された場合に、これらの種結晶からメンブレン膜が成長できた。
しかし、このマスキング手順の欠点としては、基板をマスクするのに必要な時間だけでな
く、深さの精密性およびマスキング効率もある。加えて、この方法では、複雑な幾可学的
形状、例えば用途で必要なマルチチャネルチューブの支持体上に塗布することが難しい。
理想的には、アセトン溶液から基板の上部層にもたらされるＰＭＭＡ層は、支持体の上部
層の小さな気孔（例えば１００ｎｍの気孔）に侵入する（入り込む）ことなく、多孔性基
板表面の上部層をコートするべきであり、ワックスは理想的には、ＰＭＭＡ層まで、完全
に多孔性基板に含浸するべきである。経験によると、この理想的なマスキングは、実際の
達成が時には非常に困難であることが示されている。アセトンに溶解したＰＭＭＡは、例
えば多孔性のα－アルミナ基板の上部層に侵入（浸透）する傾向がある。実際には、上部
層へのＰＭＭＡの浸透は、支持体に本質的にゼロから数マイクロメートルまで異なること
がある。これにより、支持体のワックスによる充填が不完全になるため、合成溶液から化
学種が侵入し、かつ／または膜成長中に基板の気孔内への膜成長が生じる。ここでの課題
は、ゼオライトメンブレンが厚くなると、メンブレンを通る流動性および透過性が、望ま
しいものよりも低くなり得ることである。透過性が低くなることは、例えば、与えられた
時間内に、合成ガスの供給材料から抜き出すことのできるＣＯ２が少なくなることを示し
、これはメンブレンプロセスのコスト効率に影響する。
【００１４】
　上記のマスキング構想が有する別の課題は、合成されるメンブレンの厚さの制御の欠如
である。これは、異なる合成膜／メンブレン間で、および同じ膜／メンブレンの異なる部
分の間で、合成溶液からの化学種の侵入が異なることがあるためである。
【００１５】
　上記のマスキング構想、および支持体における合成溶液の部分的な侵入に関連する更な
る課題は、多数のゼオライト骨格膜の合成に必要な条件は非常に厳しいため、基板が部分
的に溶解またはエッチングされるという事実である。したがって、マスクされていないま
たは不完全にマスクされたα－アルミナ基板の上部層から、アルミニウムが溶解し、製造
されることが意図されていなかったゼオライト構造が生じることがある。
【００１６】
　上記のマスキング構想が有する更なる課題は、マルチチャネルチューブなどの複雑な幾
可学的形状の支持体に塗布することが難しいことである。この複雑な幾可学的形状は、メ
ンブレンの実用的な用途のために、大きなメンブレン表面を形成するのに必要である。商
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業的に入手可能なマルチチャネルアルミナチューブの例として、Ｉｎｏｐｏｒ　ＧｍｂＨ
により販売されるものがある。このようなチューブは、例えば、直径がわずか３．５ｍｍ
で長さが１．２ｍの１９のチャネルを含む。メンブレンの製造で要求されるように、これ
らの細くて長いチャネルをＰＭＭＡで完全にコートすることは、難しいであろうと悟るの
は簡単である。ＰＭＭＡでの不完全なコーティングは、チャネル内部のワックスの突出に
つながり、これにより、膜はチャネルを不完全に覆うため、欠陥のあるメンブレンが生じ
る。
【００１７】
　特許文献３は、分子ふるい膜を製造する手順を開示しており、ここでは、微結晶を、微
結晶の電荷と逆の表面電荷を有する基板に付着させる。表面電荷を有する基板は、親水性
である。その後、分子ふるい膜は、基板上で成長することが可能である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】ＷＯ９４／２５１５１
【特許文献２】ＷＯ００／５３２９８
【特許文献３】ＷＯ９７／３３６８４
【非特許文献】
【００１９】
【非特許文献１】Ｃｈ．Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ、Ｌ．Ｂ．Ｍｃ　Ｃｕｓｋｅｒ、Ｄ．Ｈ．
Ｏｌｓｏｎ、Ａｔｌａｓ　ｏｆ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　Ｔｙｐｅｓ、第
６版、２００７年、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、ＩＳＢＮ　９７８－０－４４４－５３０６４－６
【非特許文献２】「Ｕｓｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｂａｒｒｉｅｒｓ　ｉｎ　ｔｈ
ｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ＺＳＭ－５
　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ」、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、
１２６（１９９７）、５３－６５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　したがって、当技術分野において、上述の課題を避けるかまたは最小化する膜およびメ
ンブレンを製造することに対する要求が残っており、この課題は、多孔性基板上にゼオラ
イトおよび／またはゼオライト様結晶を含む膜を製造する既知の手順に関連する。また、
当技術分野において、続いて種結晶が堆積するべき基板または支持体について、前処理の
代替手段を提供することに対する要求もある。
【００２１】
　当技術分野の課題は、本発明で新規な方法を提供することによって、現在は克服または
少なくとも軽減されている。この新規な方法は、多孔性または非多孔性基板上に薄膜を製
造することができ、例えば多孔性支持体の侵入、すなわち、支持体の気孔内の材料の堆積
を避け、かつ種結晶を支持体上に堆積させる前の支持体について、前処理の代替および／
または改善された方法を提供する。多孔性支持体を疎水性にすることにより、基板がさも
なければ部分的に溶解またはエッチングされ得る厳しい合成条件でも、支持体からの原子
の浸出が最小化され、侵入が最小化される。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　したがって、多孔性基板上にゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜
を製造するための方法であって、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物による処理によって、前記多孔性基板の
少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｄ）前記処理された多孔性基板を、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む
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組成物にさらすことにより、前記処理された多孔性基板上に、ゼオライトおよび／または
ゼオライト様結晶を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）工程ｄ）で得られる前記処理された多孔性基板上で、ゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶膜を成長させる工程と
を含む前記方法が提供される。
【００２３】
　本明細書では、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜も提供され、
この結晶膜は、本明細書で提供される方法により得られる。また、本明細書では、本明細
書で提供される方法により製造される結晶膜の、メンブレン、触媒、センサー、吸着材、
および／または電極としての使用も提供される。
【００２４】
　本明細書では、結晶膜と、本明細書の方法により改質された基板とを含む物品も提供さ
れる。
【００２５】
定義
　「ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶」は、本明細書で製造され、記載される
際、国際ゼオライト学会の構造委員会（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｉｚａ－ｓｔｒｕｃｔｕ
ｒｅ．ｏｒｇ／）により認められたいずれの骨格種類の結晶であってもよい。このような
ゼオライトは、大きな内部気孔容積、分子サイズの気孔、結晶構造の規則性、および多様
な骨格の化学的組成の特徴を有するため、高活性かつ選択的な触媒、吸着材、イオン交換
体、分子ふるいである［Ｊ．Ｄ．Ｓｈｅｒｍａｎ．Ｐｒｏｃ　Ｎａｔｌ　Ａｃａｄ　Ｓｃ
ｉ　ＵＳＡ．２０００　Ｍａｙ　２３；９７（１１）；６２３６］。本明細書で記載され
る際、結晶という用語も、国際ゼオライト学会の構造委員会（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｉ
ｚａ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ｏｒｇ／）により認められた任意の骨格種類のゼオライトお
よびゼオライト様材料の全ての合成結晶を意味する。本明細書で開示される方法により製
造され得るゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の代表としては、ＡＦＩ、ＡＥＬ
、ＢＥＡ、ＣＨＡ、ＥＵＯ、ＦＡＵ、ＦＥＲ、ＫＦＩ、ＬＴＡ、ＬＴＬ、ＭＡＺ、ＭＯＲ
、ＭＥＬ、ＭＴＮ、ＭＴＴ、ＭＴＷ、ＯＦＦ、ＴＯＮおよび特にＭＦＩゼオライトが挙げ
られるが、これらに限定されない。上記骨格の範囲内にある更なる例としては、シリカラ
イト、シリカライト－１、ＴＳ－１、ＺＳＭ－５、およびゼオライトソーダライト、Ａ、
ベータ、Ｌ、Ｙ、Ｘ、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－１１、ＺＳＭ－２、およびＳＡＰＯ－３４
が挙げられる。上記材料の一部は真のゼオライトではないが、文献でそのように呼ばれる
ことが多いため、本明細書においてゼオライトという用語は、このような材料を含むよう
に広く使用される。更に、結晶（ａ　ｃｒｙｓｔａｌ）、結晶（ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌ
ｓ）またはこれに類するものが本明細書で言及される時はいつでも、本明細書で定義され
る骨格種類の複数の結晶も、当然言及されるよう意図される。本明細書において、結晶は
微結晶とも呼ばれる。
【００２６】
　本明細書で提供される「基板」は、多孔性基板である。「多孔性基板」は、本明細書で
提供される結晶膜を製造するための支持体として使用される基板であり、前記基板は、あ
る一定の多孔度を含む。基板は通常、２つの別個の層を含む。多孔性基板において、微粒
の薄い上部層は通常、孔径約１～１０００ｎｍの間を示し、ゼオライト膜を支持するのに
対し、粗粒の厚い底部またはベース層は、多くの場合マイクロメートルの範囲、例えば１
μｍ～１０μｍ、例えば３μｍのより大きな気孔を有する。基板の孔径は、好都合に、膜
に機械的安定性を提供しながら、低い圧力降下を引き起こす。本明細書で提供される基板
の表面改質は、任意の適切な多孔性基板に実施してもよい。
【００２７】
　本明細書で記載される「結晶膜」は、合成骨格構造に典型的なＸ線回折パターンを示す
ことにより特徴付けられる結晶構造である。
【００２８】
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　本明細書で記載される「疎水性表面」は、水滴、基板、および蒸気相が接触する三相接
触線において、静的接触角が９０°以上を示す基板表面である。
【００２９】
　この文脈における用語「単層（ｍｏｎｏｌａｙｅｒ）」は、基板上に堆積した個別の結
晶を含む、一結晶の厚みの層を意味する。結晶および、存在する場合における他の材料は
、密に充填され、古典的な単層を提供してもよい。あるいは、結晶および、存在する場合
における他の材料は、密に充填されず、したがって準単層（ｓｕｂ－ｍｏｎｏｌａｙｅｒ
）として存在してもよい。必要とされる正確な充填密度は、ある程度まで、結晶および結
晶から成長するべき所望の膜の性質に依存する。単層中の結晶の充填密度は、いずれにし
ても、ゼオライト膜の薄層が結晶から成長および共成長（ｉｎｔｅｒｇｒｏｗ）できるよ
うにすべきである。しかし、膜は多層（ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ）からも成長するため、本
明細書で開示される方法は、単層のみの堆積に限定されない。
【００３０】
　「両親媒性物質」は、親水性（極性）および親油性（非極性）の両方を有する化合物を
意味する。このような化合物は、両親媒性（ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃまたはａｍｐｈｉｐ
ａｔｈｉｃ）化合物とも呼ばれる。親油基は、典型的には大きな炭化水素部分であるのに
対し、親水基は２つのグループの１つに分類される。すなわち、帯電グループ（アニオン
性もしくはカチオン性）または極性非帯電グループである。使用に適した両親媒性物質の
例は、本明細書で更に提供される。
【００３１】
　用語「侵入」は、支持体の気孔における、不必要な材料の堆積である。材料は、合成溶
液または他の原料に由来する、非晶質または結晶性の材料であってもよい。種結晶は、支
持体の気孔内へと成長することがあり、これにより支持体が結晶性材料により侵入される
。理想的には、膜は、支持体の最外部のみをコートすべきであり、支持体の気孔は完全に
開口すべきである。すなわち、支持体の侵入は最小であるべきである。
【００３２】
　本明細書で記載される際、「マスキング手順」は、基板の気孔で成長する結晶の侵入、
または合成溶液からの任意の化学種の侵入を避けるために、前記基板が処理される手順を
意味する。
【００３３】
　本明細書で、用語「分散体」、「溶液」および「混合物」は、互換的に使用でき、水性
または非水性の溶液／混合物／分散体中に存在する１つまたはそれ以上の化合物を意味す
る。
【００３４】
　本明細書で記載される際、用語「メンブレン」および「膜」は互換的に使用でき、気体
、液体、またはこれらの混合物などの流体混合物の分離について、分離特性を有するバリ
アを意味する。
【００３５】
　この文献において、用語「構造」、「物品」および「物体」は、互換的に使用される。
【００３６】
　この文献において、ｎｍはナノメートルの略語であり、ｍｍはミリメートルの略語であ
る。
【００３７】
　本明細書に記述される材料、濃度、および全ての範囲の全ての例またはこれに類するも
のは、具体的に記述されない場合であっても、本発明の全ての態様に適用可能であること
に注意すべきである。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】実施例１による、水と多孔性α－アルミナ基板との間の接触角の時間依存性を示
す図である。
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【図２】実施例２による、水と多孔性α－アルミナ基板との間の接触角の時間依存性を示
す図である。
【図３】実施例３による、水と多孔性α－アルミナ基板との間の接触角の時間依存性を示
す図である。
【図４】実施例４による、水と多孔性α－アルミナ基板との間の接触角の時間依存性を示
す図である。
【図５】実施例１による、疎水性にされた多孔性α－アルミナ基板上に単層を形成するシ
リカライト－１結晶の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ：Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）画像である。基板上に単層を堆積させるのに適用された方法は
、実施例５で説明した。シリカライト－１結晶の直径の累積平均は、５１ｎｍであった。
【図６】実施例２による、疎水化された多孔性α－アルミナ基板上に単層を形成するシリ
カライト－１結晶のＳＥＭ画像である。基板上に単層を堆積させるのに適用された方法は
、実施例６で説明した。シリカライト－１結晶の直径は、約７０ｎｍであった。
【図７】実施例３による、疎水性にされた多孔性α－アルミナ基板上に単層を形成するシ
リカライト－１結晶のＳＥＭ画像である。基板上に単層を堆積させるのに適用された方法
は、実施例７で説明した。シリカライト－１結晶の直径の累積平均は、５１ｎｍであった
。
【図８】実施例３による、疎水性にされた多孔性α－アルミナ基板上に単層を形成するシ
リカライト－１結晶のＳＥＭ画像である。基板上に単層を堆積させるのに適用された方法
は、実施例８で説明した。シリカライト－１結晶の直径の累積平均は、５１ｎｍであった
。
【図９】実施例１による、疎水性にされた多孔性α－アルミナ基板の上部層上に合成され
たシリカライト－１メンブレンのＳＥＭ画像である。メンブレンが実施例９に記載される
方法により合成される前に、シリカライト－１結晶の単層を、実施例５で説明される方法
により堆積させた。支持体の侵入は検出されなかった。
【図１０】当技術分野（ＷＯ００／５３２９８）で周知のマスキング方法による、多孔性
α－アルミナ基板の上部層上に合成されたシリカライト－１膜のＳＥＭ画像であり、ＷＯ
００／５３２９８は、第１の工程で、基板の上部層の１００ｎｍの気孔の表面がポリ（メ
チルメタクリレート）で満たされ、第２の工程で、基板の残りの部分が炭化水素ワックス
で満たされたことを示す。実施例１０に記載される方法により、ポリ（メチルメタクリレ
ート）を第１の工程から除去した後、カチオン性ポリマーを使用して基板の電荷を逆転さ
せ、その後、シリカライト－１結晶の単層を、上部層上に堆積させ、続いてメンブレンを
合成した。支持体の侵入は明らかに検出された。
【図１１】実施例１３による、疎水性にされた多孔性α－アルミナ基板上に単層を形成す
るシリカライト－１結晶のＳＥＭ画像である。基板上に単層を堆積させるのに適用された
方法は、実施例１３で説明した。
【図１２】実施例１４による、疎水性にされた多孔性α－アルミナ基板上に単層を形成す
るＦＡＵ結晶のＳＥＭ画像である。基板上に単層を堆積させるのに適用された方法は、実
施例１４で説明した。
【図１３】実施例１４による、疎水性にされ、かつ種付けされた、多孔性α－アルミナ基
板の上部層上に合成されたゼオライト－ＹメンブレンのＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　本明細書では、多孔性基板上にゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む薄膜
を製造するための方法が提供され、前記膜は、多孔性基板上に合成される際に、基板を疎
水性にすることにより、前記多孔性基板の最小の侵入および浸出で合成され得る。また、
基板上の種結晶の堆積および／または付着前の基板を前処理するための改善および／また
は代替方法も提供される。膜の支持体としても機能する基板は、いかなる多孔度を有する
物質であってもよく、または十分に定義され、かつ規則的な多孔性を有する多孔性基板で
あるとともに、天然もしくは合成の多孔性を有する基板である。本明細書で製造される膜
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は、メンブレン分離、センサー技術、触媒作用、電気化学、およびイオン交換の分野で有
用である。
【００４０】
　したがって、多孔性基板上にゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜
を製造するための方法が提供される。この方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物による処理によって、前記多孔性基板の
少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｄ）前記処理された多孔性基板を、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む
組成物にさらすことにより、前記処理された多孔性基板上に、ゼオライトおよび／または
ゼオライト様結晶を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）工程ｄ）で得られる前記処理された多孔性基板上で、ゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶膜を成長させる工程と
を含む。
【００４１】
　１つまたはそれ以上の両親媒性物質を、工程ｄ）の組成物に添加してもよい。
【００４２】
　更に、方法は、工程ｂ）の後、かつ工程ｄ）の前に、以下の工程ｃ）：
　ｃ）工程ｂ）で得られる疎水性の多孔性基板を、１つまたはそれ以上の両親媒性物質お
よび／または１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーのような、１つまたはそれ以上の疎
水性調節剤を含む組成物で処理する工程
を含んでもよい。
【００４３】
　両親媒性物質および／または１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーは、本明細書で記
載されるようなものでもよい。１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーは、カチオン性ポ
リマーであってもよい。
【００４４】
　本明細書で開示される方法を使用して、多孔性基板上に、制御された厚さを有し、かつ
侵入が最小である薄膜を製造することは、特に有用である。本明細書で提供される方法に
より製造される薄膜とは、厚さ約１０μｍ未満、例えば約１μｍ未満、例えば約０．５μ
ｍの薄膜を意味する。
【００４５】
　本明細書で開示される方法は、マスキング手順も含んでもよい。なぜなら、前記方法は
、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を種付けし、多孔性基板上で成長させる前
に、ゼオライトおよび／もしくはゼオライト様結晶が多孔性基板の気孔内へと成長するこ
とによる支持体の侵入、または合成溶液からの化学種の侵入を避けるために、多孔性基板
をマスキングすることを目的とし得るからである。改善されたマスキング手順では、マス
キング時間が短縮され、かつ多孔性基板への侵入が事実上無いため、合成溶液から基板の
気孔内へ侵入し、非晶質および／または結晶相を形成する化学種が事実上無いことを意味
する。これにより、先行技術における前述の欠点が実質的に避けられる。したがって、本
明細書では、基板を多孔性に維持したまま、事実上基板の気孔全体に亘って、基板の最表
面まで疎水性にした疎水性基板が提供される。更に、本明細書で提供される方法は速く、
かつ複雑な幾可学的形状の支持体に簡単に適用することができる。
【００４６】
　したがって、基板を１つまたはそれ以上の疎水剤で処理することにより、多孔性基板を
疎水性にすることで、前記基板をマスクおよび／または前処理してもよく、疎水剤の例は
本明細書で提供される。その後、場合により１つまたはそれ以上の更なる前記疎水性表面
の表面改質の後、前記多孔性基板の疎水性表面にゼオライトおよび／またはゼオライト様
結晶（種結晶）が設けられ、その後前記疎水性表面上または前記更に改質した疎水性表面
上で、前記結晶を成長させて、膜を形成する。本明細書において、表面改質、および前記
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疎水性基板上に種結晶を堆積させる手順は、より詳細に記載される。しかし、種結晶から
膜を成長させる手順は、先行技術から周知であるため、本明細書では簡潔にのみ記載する
。
【００４７】
　本明細書で提供される方法を使用し、多孔性基板を使用する場合、基板が１つまたはそ
れ以上の疎水性調節剤で処理された後も、前記多孔性基板は多孔性を保つであろう。これ
は、当技術分野で使用される他の方法、例えば支持体がワックスでマスクされる場合とは
異なる。更に、基板材料のほぼ全体、特に支持材の最も重大な部分、すなわち、小さな気
孔を含む材料の上部もしくは上部層または外表面は保護されており、この部分はこれまで
、先行するマスキング方法を使用して完全に保護することが難しかった。理論に束縛され
ることを望むものではないが、これは、粘性流体にとって、非常に小さな気孔に入ること
は、より大きな気孔に入ることよりも難しく、この難しさは、孔径の減少とともに増大す
るであろうという事実による可能性がある。更に、疎水性基板上の種結晶の堆積は、当技
術分野で公知のこれまでの方法とは異なる。これは、本明細書で提供される堆積は、疎水
性基板と親水性または部分的に疎水性の種結晶との間の相互作用に依存するからである。
【００４８】
　疎水性表面の製造は、原理的に、異なる２つの方法、すなわち、物理的に基板の粗さを
最適化すること、および化学的に疎水性分子または物質を基板上に堆積させること、また
は２つの方法の組み合わせで達成され得る。フルオロカーボン化合物中のフッ素は、表面
自由エネルギーを化学的に低下させるのに効率的であることがよく知られているが、これ
はフッ素の高い電気陰性度、およびそれによる炭素原子との強い共有結合による（Ｔａｋ
ａｓｈｉ　Ｎｉｓｈｉｎｏら、Ｌａｎｇｍｕｉｒ　１９９９、１５、４３２１－４３２３
）。
【００４９】
　大抵の液体の表面張力は、温度の上昇と共にほぼ線形的に減少し、分子間凝集力がゼロ
に近付く場合、臨界温度の領域において、非常に小さくなることがよく知られている。水
の表面張力は２０℃で７２．７２ｍＮ／ｍであるが、１００℃では５８．９１ｍＮ／ｍま
で低下する［Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ、
第７１版、１９９０－１９９１、ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，ＩＮＣ．、ＩＳＢＮ：０－８４９
３－０４７１－７］。したがって、水と、本明細書で提供される方法により製造される基
板表面との間の静的接触角は、９０°より大きく、好ましくは２０℃で１１０°より大き
く、例えば１２５°である。このような高い接触角は、基板表面の粗さにより容易となる
［Ｒ．Ｎ．Ｗｅｎｚｅｌ、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．１９３６、２８、９８８－９９４
］。
【００５０】
　本明細書で提供される方法の使用は、先行の方法より単純かつ安価でもある。これは、
前記方法の全ての工程が、例えばプラスチックビーカー内で実施され、例えば真空オーブ
ンなどは必要ないためである。更に、前記方法は速く、かつ商業的な時間枠内の魅力的な
代案を提供する。
【００５１】
　更にこの方法は、基本的に異なる溶液で基板を処理するだけなので、作業が少ない。加
えて、前記基板の表面を疎水性にすることによるマスキングは、通常約３週間必要なワッ
クスを使用したマスキングと比較して、１時間未満で行うことができる。本明細書で提供
される方法は更に、マルチチャネルチューブまたはハニカムなどの、複雑な幾可学的形状
の基板材料に適する。
【００５２】
　特に、使用される多孔性基板の外表面では、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結
晶が付着し、膜へと成長することになるが、この外表面は、本明細書で提供される方法を
使用することによって、より疎水性である。１つの代案は、この時生成される疎水性表面
に、疎水性のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を、疎水性相互作用により直接
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付着させることであり、これはその後、本明細書で提供されるように、更なる用途のため
に薄膜へと成長できる。前記結晶は、本明細書で提供されるいずれの方法で疎水性を得て
もよく、または当技術分野で公知の他の任意の適切な方法によって、疎水性を得てもよい
。しかし、本明細書で提供される種々の方法で、例えば本明細書で提供されるマスキング
方法／前処理方法により生成される疎水性表面を通じて、前記結晶を基板に付着させるこ
とが可能である。
【００５３】
　１つの代案として、本明細書で例示されるようなイオン性両親媒性物質を、疎水性相互
作用を使用して基板の疎水性表面に直接付着させた後、表面を疎水性に維持したまま、前
記１つまたはそれ以上の両親媒性物質の付着後に形成される表面部位とは逆の電荷を有す
るゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を、疎水性表面に付着させることが可能で
ある。これは例えば、前記両親媒性物質がカチオンを含む場合に適切であり、これにその
後、負に帯電したゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶が付着し得る。このような
種付けの代案により、基板の表面電荷は、例えばＷＯ９７／３３６８４などの先行技術で
記載されるように、最初の負の値から正の値に逆転しない。本明細書で記載される方法に
より提供される疎水性基板は、両親媒性物質の非極性部分と疎水性基板表面との間の疎水
性相互作用により、種結晶が基板に付着し続けるための必要条件である。ＷＯ９７／３３
６８４に明記される方法は、最初に負に帯電した基板表面、したがって親水性表面を記載
しており、これは同じ表面をカチオン性ポリマーで処理することにより、電荷が逆転する
。
【００５４】
　例えば、疎水性相互作用を使用して、イオン性の両親媒性物質を前記基板の疎水性表面
に付着させた後、１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーを前記両親媒性表面に提供して
、両親媒性物質の付着後のイオン性部位の特徴を変更することにより更に改質し、その後
、適切な方法で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶をこの改質した表面に付着
させることも可能である。これは例えば、前記両親媒性物質がアニオンを含み、前記両親
媒性表面にその後カチオン性ポリマーが提供され、正に帯電した表面部位を提供し、その
後ここに負に帯電した結晶が付着し得る場合に適切である。
【００５５】
　このような表面の改質は、疎水性表面が底部層を形成するとともに、適切に追加の表面
改質を提供して、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を多孔性固体基板に付着さ
せる、重層原理（ｌａｙｅｒ　ｏｎ　ｌａｙｅｒ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ）として見なして
もよい。本明細書で提供される表面改質方法または前処理方法は、特に多孔性固体基板に
適切である。
【００５６】
　また、例えば、前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶と、１つまたはそれ以
上の両親媒性物質とを含む分散体を形成することにより、前記ゼオライトおよび／または
ゼオライト様結晶を、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む１つまたはそれ以上の組
成物で処理してもよく、これにより、結晶それ自体が、前記１つまたはそれ以上の両親媒
性物質による処理により、少なくとも部分的に疎水性になり、その後、形成された少なく
とも部分的に疎水性の結晶は、本明細書で提供される基板の疎水性表面に直接付着する。
したがって、前記結晶はその後、疎水性相互作用を通じて前記基板に付着する。
【００５７】
　本明細書で表面に提供される両親媒性物質および／またはイオン性ポリマーは、問題の
化合物に適した分散体中に存在してもよい。
【００５８】
　結晶膜を成長させる方法の第１の工程において、結晶は種結晶と呼ぶことができ、この
種結晶は、通常分散体において、前記多孔性基板に対して、前記疎水性表面に直接、また
はそれを更に改質した表面に供給され、その上に結晶の単層または多層などの層を形成す
る。種結晶を含む層または単層は、第２の工程において、種結晶が所望の骨格構造の膜へ
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と成長するのに必要とされる原料または出発材料を全て含む合成混合物と接触する。結晶
の種付けおよび成長は、本明細書で提供される多孔性基板の疎水性表面上または更に改質
した表面上で起こる。したがって、第１の工程において、ゼオライトおよび／またはゼオ
ライト様結晶の層または単層もしくは多層が形成され、これは、膜の形成における中間生
成物として見なしてもよい。層または単層もしくは多層はその後、水熱処理によって、膜
へと成長することが可能である。したがって、中間生成物はその後、膜中に含まれる。水
熱処理による結晶の成長は、当技術分野で公知の手順である。しかし、先行技術で公知の
、種結晶の付いた前記基板を提供する方法は、本明細書で提供される方法とは異なる。
【００５９】
　本明細書で種として使用されるゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は、長さ１
０００ｎｍ未満、例えば５００ｎｍ未満、例えば２００ｎｍ未満、例えば１００ｎｍ未満
の結晶を意味し得るが、これらに限定されるものではなく、この長さは走査型電子顕微鏡
の使用により特定できる。結晶は、当技術分野で公知の任意の適切な方法、例えばＷＯ９
４／０５５９７として公開された国際出願ＰＣＴ／ＳＥ９３／００７１５に開示される方
法で製造してもよい。この文献は、単層構造の製造で使用するのに適切な、個別の分子ふ
るい微結晶のコロイド懸濁液を合成できる方法を記載する。ゼオライトまたは結晶微多孔
性金属ケイ酸塩などの分子ふるいは、一般に、ケイ酸塩溶液を、十分に定義された組成で
水熱処理することにより合成される。この組成は、温度、時間、および圧力などの合成パ
ラメータと同様に、得られる生成物の種類および結晶形状を決定する。
【００６０】
　適切な種結晶は、ＷＯ９３／０８１２５で提供される方法、または当業者に公知の他の
方法に従って製造してもよい。使用できる分子ふるい（ゼオライト）の代表としては、構
造種類がＡＦＩ、ＡＥＬ、ＢＥＡ、ＣＨＡ、ＥＵＯ、ＦＡＵ、ＦＥＲ、ＫＦＩ、ＬＴＡ、
ＬＴＬ、ＭＡＺ、ＭＯＲ、ＭＥＬ、ＭＴＮ、ＭＴＴ、ＤＤＲ、ＭＴＷ、ＯＦＦ、ＴＯＮ（
ゼオライトＸおよびゼオライトＹを含む）、ゼオライトベータ、ソーダライト、フェリエ
ライト、フィリプサイト、および特にＭＦＩゼオライトのものが挙げられるが、これらに
限定されない。Ｓｉ／Ａｌ比が３００よりも大きいＭＦＩゼオライトを、本明細書ではシ
リカライトと呼ぶ。上記材料の一部は真のゼオライトではないが、文献でそのように呼ば
れることが多いため、本明細書においてゼオライトという用語は、このような材料を含む
ように広く使用される。
【００６１】
　更に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の種を製造し、続く種を膜に成長さ
せるための出発材料は、本明細書でこれまでに述べた骨格構造を製造するのに十分に反応
性である、任意の化合物から選択してもよい。ゼオライトおよび／またはゼオライト様結
晶を製造するための適切なケイ素源の例は、例えば、シリコンアルコキシド、水和ケイ酸
塩、沈降シリカ粉末、ヒュームドシリカ、およびコロイドシリカゾルである。適切なアル
ミニウム源は、アルミニウムイソプロポキシドなどのアルミニウムアルコキシド、アルミ
ニウム金属、およびアルミン酸塩である。出発材料の更なる例は、テトラエチルオルトシ
リケートなどのケイ素のモノマー体、およびアルミニウムイソプロポキシドなどのアルミ
ニウムのモノマー体である。例として、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を形
成するための合成混合物は、国際出願ＷＯ９３／０８１２５に記載されている。そのプロ
セスでは、シリカ源および有機構造指向剤の水溶液を沸騰させることにより、合成混合物
が製造され、この有機構造指向剤は、シリカ源を実質的に完全に溶解させるのに十分な割
合で添加される。有機構造指向剤が使用される場合、有利には、塩基の形態、具体的には
水酸化物の形態で、合成混合物に導入されるか、または塩、例えばハロゲン化物、特に臭
化物の形態で、合成混合物に導入される。所望または要求される場合、混合物のｐＨを調
節するために、塩基およびその塩の混合物を使用してもよい。結晶を製造する他の方法は
、例えば、ＰＣＴ／ＥＰ９６／０３０９６、ＰＣＴ／ＥＰ９６／０３０９７、およびＰＣ
Ｔ／ＥＰ９６／０３０９６９８に記載されている。
【００６２】
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　したがって、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は、水酸化物の経路もしくは
フッ化物の経路、またはその組み合わせによって製造してもよい。このような方法は、当
技術分野で公知である。
【００６３】
　基板が疎水性にされる前に、基板は、アセトンのような適切な溶媒で洗浄することによ
り、起こり得る汚染から浄化されるか、またはか焼手順が行われる。か焼中、基板、例え
ばα－Ａｌ２Ｏ３は、室温から約５００℃までゆっくりと加熱される。このような温度で
は、約６時間基板をか焼することができ、その後室温に冷却される。加熱および冷却はそ
れぞれ約６時間掛かる。この手順が行われることで、全ての有機残留物が基板から除去さ
れ、この手順は当技術分野で使用される手順である。
【００６４】
　上述のように、基板の表面は、多くの異なる方法で疎水性にしてもよく、例えばシラン
（例えば、メトキシ－、エトキシ、クロロ－）をパーフルオロアルキル鎖（ｐｅｒｆｌｕ
ｏｒａｔｅｄ　ａｌｋｙｌ　ｃｈａｉｎ）と共に使用して、非常に疎水性の基板を得るこ
となどにより、疎水性にしてもよい。疎水剤は、エタノール、プロパノール、または他の
任意のアルコールなどの非水溶媒に溶解させてもよく、溶液の低い粘度により、溶液が基
板の気孔の全てまたは少なくともほとんどに入ることが可能になり、これにより基板が疎
水性にされる。したがって、基板の表面の化学的改質は、本明細書で提供される方法によ
り行われるため、例えばワックスによる単純な気孔の充填に依存する、当技術分野で公知
のこれまでの方法とは際立って対照的である。
【００６５】
　疎水剤および／または疎水性調節剤は、ヒドロキサメート、および／または、アルキル
シラン、フッ素化アルキルシラン、パーフルオロ化アルキルシラン、アルコキシシラン、
ヒドロシラン、クロロシラン、アミノシラン、メルカプトシラン、もしくはこれらの組み
合わせのような、１つまたはそれ以上のシランカップリング剤のうち、１つまたはそれ以
上を含んでもよい。
【００６６】
　疎水剤および／または疎水性調節剤は、オクチルヒドロキサメート、デシルヒドロキサ
メート、ドデシルヒドロキサメート、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルトリエト
キシシラン、３－メルカプトヘキシル－トリメトキシシラン、オクタデシルトリヒドロシ
ラン、トリエトキシプロピルシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリ
エトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリクロロシラン、トリ
メチルオクチルシラン、オクチルトリメトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフ
ルオロセチルメチルジクロロシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクチルト
リメトキシシラン、またはこれらの組み合わせから選択してもよい。
【００６７】
　その後、多孔性基板、または結晶膜が成長するべき表面の少なくとも一部が疎水性にさ
れた後、多孔性基板の表面を更に改質してもよい。このような手順により、疎水性表面が
なお維持されるが、１つまたはそれ以上の両親媒性物質および／または１つまたはそれ以
上のイオン性ポリマーを含む更なる組成物が基板の疎水性表面に提供され、第２の改質表
面を形成し、この改質表面が、その後ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を基板
に付着させるのに使用される。
【００６８】
　両親媒性物質は、疎水性相互作用によって、前記基板の疎水性表面に付着する。これは
、特許ＷＯ９７／３３６８４に記載される方法とは際立って対照的であり、この特許ＷＯ
９７／３３６８４では、静電相互作用のみが使用され、表面は疎水性でない。したがって
、本明細書において、両親媒性物質の疎水性部分が、疎水性環境、例えば疎水性基板に向
かうような状況で、両親媒性物質を使用できる。両親媒性物質がアニオン性であってもカ
チオン性であっても、この処理後に、基板の改質表面はまだ疎水性であるであろう。両親
媒性物質がアニオン性である場合、その後に表面をカチオン性ポリマーで処理し、正電荷
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を有する表面部位を得て、その後、負に帯電したゼオライトおよび／またはゼオライト様
結晶の種を付着させてもよい。したがって、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む組
成物、および１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーを含む組成物の両方が、表面改質に
使用される場合、これらは別のその後の工程で堆積し、これは、１つまたはそれ以上のイ
オン性ポリマーを含む前記組成物が、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む新しく形
成される表面に付着するであろうことを意味する。
【００６９】
　カチオン性ポリマーは、主鎖に水酸基を有する第四級アミンなどの繰り返し単位を有し
てもよい。このようなポリマーの例は、繰り返し単位［ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｎ（Ｃ
Ｈ３）２］ｎ

＋を有し、分子量７５，０００ｇ／ｍｏｌであって、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒ
ｉｃｈから市販されているポリ（ジメチルアミン－ｃｏ－エピクロルヒドリン－ｃｏ－エ
チレンジアミン）である。他の適切なポリマーは、当技術分野で周知である。
【００７０】
　カチオン性の両親媒性物質を使用することにより、正に帯電した表面部位を製造しても
よく、ここに負に帯電したゼオライト結晶を種付けすることが可能である。これにより、
前記基板に１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーを含む組成物を提供することが不要に
なる。
【００７１】
　カチオン性の両親媒性物質を使用することにより、ゼオライト結晶の電荷を変更するこ
とで、結晶を部分的に疎水性とし、疎水性表面への付着を可能としてもよい。これにより
、前記基板に１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーを含む組成物を提供することが不要
になる。
【００７２】
　アミノシランを使用して、アミノシランを疎水性基板表面に共有結合させ、表面からの
方向にアミン官能基を露出させてもよく、これにより、一般に基板に種付けする際に使用
されるｐＨ値、例えばｐＨ９～１１の間、例えばｐＨ約１０で、正に帯電する表面部位を
製造してもよい。これにより、前記基板に１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーを含む
組成物を提供することが不要になる。
【００７３】
　更に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を部分的に疎水性にし、すなわちよ
り低い親水性にして、結晶に両親媒性を提供してもよい。これは、例えばゼオライトおよ
び／またはゼオライト様結晶上で、１つまたはそれ以上のシラノール基をエステル化する
ことにより可能である。シリカおよびシリカ系（ｓｉｌｉｃｅｏｕｓ）表面を少なくとも
部分的に疎水性にする最も一般的な試薬は、アルキルクロロまたはアルキルエトキシシラ
ンなどのシランに基づく［Ｐｌｕｄｄｅｍａｎ，Ｅ．Ｐ．Ｓｉｌａｎｅ　Ｃｏｕｐｌｉｎ
ｇ　Ａｇｅｎｔｓ；Ｐｌｅｎｕｍ　Ｐｒｅｓｓ：Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９１］。これら
の反応において、オリゴマーのクラスタの形成につながる副反応の可能性の低さから、モ
ノクロロまたはモノエトキシシランが好ましい。別の可能性としては、シラノール基を１
－ブタノールまたは１－オクタノールなどのアルコールでエステル化することがあり、こ
の際には水が放出される［Ｔａｔｓｕｏ　Ｋｉｍｕｒａら、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏ
ｒｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　５、１２７－１３２（１９９８）］。
【００７４】
　その後、このようなゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を、本明細書で提供さ
れる基板の疎水性表面上に付着させてもよい。したがって、このような手順により、ゼオ
ライトおよび／またはゼオライト様結晶を前記基板上に付着させる前の追加の表面改質が
不要になる。
【００７５】
　したがって、本明細書で提供される方法は、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結
晶の層または単層もしくは多層を堆積させるための多孔性基板などの基板を製造するのに
適し、ここから、多孔性基板の気孔への侵入を避けるか少なくとも最小化させながら、水
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熱結晶化条件下で膜またはメンブレンが成長する。合成溶液からの溶解化学種の侵入また
はゼオライト結晶の成長による侵入により、より厚い膜が生じることがあり、また気体ま
たは液体が合成されたゼオライト膜／メンブレンを透過することを妨害することがあるた
め、例えば吸着材、メンブレン、触媒としての用途での効率に悪影響を与えることがある
。
【００７６】
　本明細書で示されるように、堆積微結晶で疎水性基板上にゼオライト膜を得るために、
例えば、オートクレーブ内に置いたテフロン（登録商標）（Ｔｅｆｌｏｎ）ボトル内の水
熱処理下で、厚さ約５００ｎｍの膜が形成されるまで基板を合成溶液に曝露してもよく、
このためには、鉱化剤としてＯＨ－に基づくゼオライト膜では、９５℃で約２８時間必要
であることがある。多孔性基板の前記疎水性により、合成溶液は全く浸透しない、または
少なくとも限定された範囲にのみ、多孔性基板の気孔内へと浸透するであろう。したがっ
て、ゼオライト成長の合成溶液からの溶解化学種の侵入はほとんどまたは全く発生しない
であろう。
【００７７】
　本明細書では、基板表面上に高密度に充填されるゼオライトおよび／またはゼオライト
様結晶を含む、層または単層もしくは多層構造を製造する方法が提供される。基板表面上
に堆積した微結晶の高密度の層は、基板表面におけるメンブレン膜の成長および共成長に
とって重要である。もし、微結晶が低密度の準単層として堆積する場合には、ゼオライト
膜の成長および共成長は、より厚いゼオライト膜を提供するであろう。より厚いゼオライ
ト膜は、メンブレンを通じた気体および液体分子の透過を損なうであろう。
【００７８】
　本明細書で提供される方法は、ほとんどまたは全く侵入せずに、基板表面上に、十分に
定義されたゼオライト薄膜を合成することを容易にするので、選択的分離プロセス、触媒
メンブレン反応器、化学センサー、電気化学、ならびにゼオライトおよびゼオライト様結
晶からのメンブレンの製造などの、全ての可能性のある用途において、合成メンブレンの
膜厚および性能の制御が容易になる。
【００７９】
　したがって、本明細書では、基板の疎水性および／またはマスキングが基板の最表面ま
で広がるように、基板を製造する方法が提供され、このことは、多孔性基板を使用する際
に、例えば溶液からの化学種の侵入が最小化されることを示す。したがって、ａ）ゼオラ
イトおよび／またはゼオライト様結晶の膜の成長の核として機能する、ゼオライトまたは
ゼオライト様結晶の単層または多層を基板上に堆積させることと、ｂ）ゼオライトおよび
／またはゼオライト様合成溶液を形成することと、ｃ）水熱条件下でａ）とｂ）とを接触
させて、ゼオライト膜を成長させることとを含む合成方法を使用して、合成される結晶性
ゼオライト膜は、基板表面上で層または単層もしくは多層を形成するゼオライトおよび／
またはゼオライト様種結晶から成長および共成長してもよい。
【００８０】
　基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を製造するための方
法は、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を含む構造を製造するた
めの方法と呼ばれることもあり、このような方法で製造される前記構造は、基板ならびに
ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む。
【００８１】
　本明細書で提供される方法において、使用される基板は、直接ゼオライトおよび／もし
くはゼオライト様結晶に面するいずれの表面上でも、ならびに／または、多孔性もしくは
非多孔性基板の前記疎水性表面の更なる表面改質を通じて、間接的にゼオライトおよび／
もしくはゼオライト様結晶に面するいずれの表面上でも疎水性である。それでもなお、本
明細書で提供される基板の全ての表面、または表面全体は、特に基板の表面が種付けおよ
び結晶成長に使用されない場合には、疎水性でなくてもよい。したがって、「表面の少な
くとも一部が疎水性にされる」または「前記多孔性基板の少なくとも一部を疎水性にする
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」と言うときは、これは、更なる表面改質が行われるべき、またはゼオライトおよび／も
しくはゼオライト様結晶が直接付着する基板の表面の部分が、それでもなお、本明細書で
これまでに定義されるように、疎水性であって、かつ基板の気孔の侵入を事実上少しも許
さないという基準を満たすことを意味する。したがって、これは基板の表面、すなわち多
孔性または非多孔性基板を疎水性にする、と言ってもよく、この表面にゼオライトおよび
／またはゼオライト様結晶が直接または間接的に付着する。表面を疎水性にする例は、実
験セクションで提供される。
【００８２】
　本明細書で提供される方法で使用される基板は、ガラス、焼結金属、金属合金、スチー
ル、ニッケル、ケイ素、貴金属、炭素、ポリマー、無機酸化物、アルファアルミナ、ガン
マアルミナ、チタニア、ジルコニア、シリカ、アルミナ／ジルコニア混合物、アルミノシ
リケート、コーディエライト、ゼオライトもしくはゼオライト様材料、シリカライト、硫
化亜鉛を含むか、またはこれらからなる群から選択してもよい。多孔性基板は、ガラス繊
維、セラミック繊維、炭素繊維、グラファイト繊維、セルロース繊維、金属繊維、および
様々なポリマー繊維などの繊維材料であってもよい。全ての基板は、当技術分野で公知の
方法によって製造してもよい。
【００８３】
　本明細書で使用するための多孔性基板の例は、多孔性α－アルミナの円板（直径２５ｍ
ｍ、厚さ３ｍｍ）を含み、これは、１００ｎｍの気孔の厚さ３０μｍの上部層と、３μｍ
の気孔を有する厚さ３ｍｍのベース層とを含む。しかし、本明細書で提供される方法は、
マルチチャネルチューブまたはハニカムなどの、複雑な幾可学的形状の基板材料に適する
。
【００８４】
　多孔性基板は、ナノメートルからマイクロメートルの範囲の孔径、例えば０．９ｎｍ～
１０μｍの孔径を含んでもよい。支持体は多層化されていてもよく、例えば、支持体の物
質移動特性を改善するために、種結晶の層または単層と接している支持体の表面領域のみ
が、小さな直径の気孔を有してもよく、支持体のバルクは、層から離れる表面に向かって
、大きな直径の気孔を有してもよい。
【００８５】
　ゼオライトおよび／またはゼオライト様膜でコーティングするための非多孔性基板の例
としては、固体シリコンウエハ、石英、酸化アルミニウム、ゲルマニウム、ダイヤモンド
、硫化亜鉛、セレン化亜鉛、二酸化ジルコニウム、アルミニウムシリケートおよび貴金属
が挙げられる。このような基板は、センサー技術の分野で使用してもよい。
【００８６】
　前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は、シリカライト、シリカライト－１
、ゼオライトＡ、ゼオライトベータ、ゼオライトＬ、Ｙ、Ｘ、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－１
１、ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－２、ＬＴＡ、ＳＡＰＯ－３４、ＤＤＲ、モルデナイト、チャバ
ザイト、ソーダライト、フェリエライト、およびフィリプサイトを含む群から選択しても
よいが、これらに限定されない。この更なる例は、本明細書で提供される。
【００８７】
　ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は、シリカライト－１であってもよい。
【００８８】
　高い接触角を有する疎水性基板は、基板表面に堆積したゼオライトおよび／またはゼオ
ライト様結晶の層から結晶膜を合成する間に、多孔性基板が疎水性を保つことを確実にす
るために製造される。例えば、親水性の金属酸化物基板で、高い疎水性を達成するために
適切な化学物質は、メチルオクチルジクロロシラン、デシルメチルジクロロシラン、ドデ
シルメチルジクロロシラン、およびオクタデシルメチルジクロロシランなどのジアルキル
ジクロロシラン、またはオクチルトリメトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、ドデ
シルトリエトキシシラン、オクタデシルトリヒドロシラン、およびセチルトリエトキシシ
ランなどのアルキルアルコキシシラン、または部分的にフッ素化もしくはフッ素化したア
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ルキルシラン、例えば、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシラ
ン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリクロロシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ
，２Ｈ－パーフルオロドデシルトリエトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフル
オロセチルメチルジクロロシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロオクチルトリ
メトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロドデシルトリエトキシシラン、
およびこれに類するものである。オクチルヒドロキサメート、デシルヒドロキサメート、
ドデシルヒドロキサメート、およびセチルヒドロキサメートなどのコレクタ（Ｃｏｌｌｅ
ｃｔｏｒ）も、特に基板がＡｌまたはＦｅ原子を含み、かつアルキル鎖がパーフルオロ化
されている場合には、高い疎水性を達成するために適切な化学物質である［Ｌａｎｇｍｕ
ｉｒ　１９９９、１５、４３２１－４３２３］。
【００８９】
　疎水剤または疎水性調節剤の更なる例は、１つまたはそれ以上のシランカップリング剤
および／または両親媒性物質、例えばアルキルシラン、アルコキシシラン、ヒドロシラン
、クロロシラン、アルキルアンモニウムブロミド、アルキルアンモニウムクロリド、カチ
オン性ポリマー、アミノシラン、メルカプトシラン、またはこれらの組み合わせを含む。
したがって、前記疎水剤は、以下の化合物、すなわち１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフル
オロデシルトリエトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ
－パーフルオロセチルメチルジクロロシラン、またはこれらの組み合わせのうちの１つま
たはそれ以上から選択してもよい。
【００９０】
　化合物または作用剤は、基板の表面を疎水性にするために使用される場合、本明細書で
は疎水剤または疎水性調節剤と呼ばれる。
【００９１】
　前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は、上述の表面に堆積および付着する
際、分散体中に存在してもよく、例えば、本明細書で記述される表面上に堆積するゼオラ
イトおよび／またはゼオライト様結晶を含む分散体も提供される。この文脈で堆積につい
て言及する場合、これは、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の提供、またはこ
れを問題の基板に接触させる分散体の任意の種類の提供を含み、これは例えば、結晶もし
くは結晶を含む分散体への基板の浸漬、ディップ、もしくはこれに類するものなどにより
、または前記結晶を含む分散体を前記基板に注ぐことにより提供される。更に、多孔性基
板などの基板は、本明細書で提供される方法で、完全にまたは部分的に、溶液または分散
体に、浸漬またはディップしてもよい。この文脈において、合成混合物、分散体、または
これに類するものは、互換的に使用される。
【００９２】
　工程ｂ）で、多孔性基板などの基板を疎水性にする前に、本明細書でこれまでに記載し
たように、前記基板をか焼してもよい。か焼は、本明細書で提供される方法で基板を処理
する前に、全ての不純物を前記基板から除去するために行われる。か焼は、方法の最後で
行ってもよい。したがって、本明細書で記載される方法は、工程ｅ）の後に、工程ｆ）：
　ｆ）か焼
を更に含んでもよい。
【００９３】
　本明細書で提供される方法において、１つまたはそれ以上の両親媒性物質は、アニオン
および／またはカチオンを含んでもよい。このような１つまたはそれ以上の両親媒性物質
は、アルキルアンモニウムフロリド、アルキルアンモニウムクロリド、および／もしくは
アルキルアンモニウムブロミドなどのアルキルアンモニウムイオン、カルボン酸の塩、ア
ルキルスルフェート、アルキルスルホネート、アルキルホスフェート、アルキルホスホネ
ート、またはこれらの組み合わせを含む群から選択してもよい。また、このような１つま
たはそれ以上の両親媒性物質は、テトラアルキルアンモニウムフロリド、テトラアルキル
アンモニウムクロリド、および／もしくはテトラアルキルアンモニウムブロミドなどのテ
トラアルキルアンモニウムイオン、またはこれらの組み合わせからなる群から選択しても
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よい。
【００９４】
　本明細書で提供される方法において、前記イオン性ポリマーは、様々な電荷密度および
分子量を有するポリマーなどの、カチオン性ポリマーであってもよい。
【００９５】
　本明細書で提供される方法において、前記結晶は、前記多孔性基板の表面に提供される
前に、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む１つまたはそれ以上の組成物で処理して
もよい。このような処理によって、前記結晶は、工程ｄ）で表面に堆積する前に、少なく
とも部分的に疎水性にされる。結晶の１つまたはそれ以上のシラノール基のエステル化に
より、前記結晶を、少なくとも部分的に疎水性、またはより低い親水性にしてもよい。
【００９６】
　本明細書で提供される方法において、工程ｅ）での成長は、ゼオライトおよび／または
ゼオライト様結晶の層を含む基板を、意図される骨格構造を化学的に製造するために、ゼ
オライトおよび／またはゼオライト様結晶を製造するための出発材料と、合成に必要な任
意の構造指向剤とを含む合成溶液、ゲル、もしくは分散体、またはこれに類するものと接
触させることにより行ってもよい。その後、前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様
結晶は、例えば本明細書で提供される結晶膜などの構造へと成長できる。
【００９７】
　場合により、工程ｅ）の後、任意の有機分子を除去するために、前記構造または膜をか
焼してもよい。
【００９８】
　本明細書で提供される方法において、疎水性相互作用により、前記結晶を前記基板に結
合してもよい。
【００９９】
　本明細書で提供される方法により、前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶は
、密に充填され均一に広がった単層を、基板表面上に形成する。しかし、表面上に均一な
多層を堆積させることも可能である。
【０１００】
　本明細書で提供される方法によると、前記結晶の水熱処理により、例えば厚さ５００ｎ
ｍのゼオライト薄膜が基板表面上で成長して、密に充填したゼオライト結晶の（単）層を
導入する。
【０１０１】
　本明細書で提供される方法によると、堅固に付着したゼオライト結晶の層または単層を
介して基板に堅固に付着する、共成長ゼオライト薄膜が提供される。
【０１０２】
　本明細書では、本明細書で提供される方法により得られるゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶膜も提供される。
【０１０３】
　本明細書では、本明細書で提供される方法により得られるゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶構造も提供される。
【０１０４】
　本明細書では、本明細書で提供される方法により得られる結晶膜、または本明細書で提
供される方法により得られる結晶膜および基板を含む構造もしくは物体の、メンブレン、
触媒、センサー、吸着材、および／または電極としての使用も提供される。
【０１０５】
　本明細書では、本明細書の方法により製造された、結晶膜および／または多孔性基板を
含む構造または物体も提供される。構造または物体は、例えば、メンブレン、触媒、セン
サー、またはこれに類するものとして例示できる。
【０１０６】
　更に、本明細書では、メンブレン、触媒、センサー、吸着材、および／または電極とし
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ての構造または物体の使用も提供される。
【０１０７】
　本明細書では、本明細書で提供される方法により製造される結晶膜を含む物体も提供さ
れる。
【０１０８】
　本明細書では、本明細書で提供される方法により得られるゼオライトおよび／またはゼ
オライト様結晶を含む結晶膜を含む多孔性基板も提供される。
【０１０９】
　また、多孔性基板上に堆積したゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶
膜であって、前記多孔性基板の気孔にはシリカ化学種（ｓｉｌｉｃａ　ｓｐｅｃｉｅｓ）
が無いことを特徴とする結晶膜も提供される。また、多孔性基板上に堆積したゼオライト
および／またはゼオライト様結晶を含む前記結晶膜を含む複合異方性メンブレンも提供さ
れる。
【０１１０】
　本明細書で使用される多孔性基板などの基板は、製造される製品の一部を形成するにも
かかわらず、支持材と呼んでもよい。
【０１１１】
　本発明は、実験セクションにおいて更に示されるが、これに限定することを意図するも
のではない。
【０１１２】
更なる態様
　更なる態様において、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜、また
は結晶膜を含む構造を製造するための方法も提供され、前記方法は、ａ）基板を用意する
工程と、ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤および／または疎水性調節剤
を含む組成物を提供することにより、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工
程と、ｃ）場合により、工程ｂ）の前記疎水性表面に、１つまたはそれ以上の両親媒性物
質、および／または１つもしくはそれ以上のイオン性ポリマーを含む組成物を提供する工
程と、ｄ）工程ｂ）またはｃ）で形成される表面に、ゼオライトおよび／またはゼオライ
ト様結晶の層を堆積および／または付着させる工程と、ｅ）前記基板上で、前記ゼオライ
トおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を成長させる工程とを含む。前記基板は
多孔性または非多孔性基板であってもよい。
【０１１３】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物を提供することにより
、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）ｂ）の疎水性表面に、１つまたはそれ以上の両親媒性物質、および／または１つも
しくはそれ以上のイオン性ポリマーを含む組成物を提供する工程と、
　ｄ）工程ｂ）またはｃ）で形成される表面に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様
結晶の層を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１１４】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記多孔性基板の表面に、１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物を提供するこ
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とにより、前記多孔性基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）前記疎水性表面に、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む組成物、および／ま
たは１つまたはそれ以上のイオン性ポリマーを含む組成物などの、１つまたはそれ以上の
疎水性調節剤を含む組成物を提供する工程と、
　ｄ）工程ｂ）またはｃ）で形成される表面に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様
結晶の層を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１１５】
　したがって、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む組成物、および１つまたはそれ
以上のイオン性ポリマーを含む組成物が両方、多孔性または非多孔性基板の疎水性表面に
添加される場合、これはその後の工程で行ってもよい。
【０１１６】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物を提供することにより
、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）前記疎水性表面に、カチオン性ポリマーなどの、１つまたはそれ以上の疎水性調節
剤を含む組成物を提供する工程と、
　ｄ）工程ｃ）で形成される表面に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層を
堆積および付着させる工程と、
　ｅ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１１７】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤および／または疎水性調節剤を含む
組成物を提供することにより、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）、工程ｂ）で形成される表面に、カチオン性ポリマーなどの、１つまたはそれ以上
のイオン性ポリマーを含む組成物を提供する工程と、
　ｄ）工程ｃ）で形成される表面に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層を
堆積および付着させる工程と、
　ｅ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１１８】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物を提供することにより
、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）前記疎水性表面に、アミノシランなどの、１つまたはそれ以上のシランを含む組成
物を提供する工程と、
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　ｄ）工程ｃ）で形成される表面に、オライトおよび／またはゼオライト様結晶の層を堆
積および付着させる工程と、
　ｅ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１１９】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物を提供することにより
、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）工程ｂの前記疎水性表面に、アニオン性両親媒性物質などの、１つまたはそれ以上
の両親媒性物質を含む組成物を、提供する工程と、
　ｄ）工程ｃ）で形成される表面に、カチオン性ポリマーなどの、１つまたはそれ以上の
イオン性ポリマーを含む組成物を提供する工程と、
　ｅ）工程ｄ）で形成される表面に、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層を
堆積および付着させる工程と、
　ｆ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１２０】
　したがって、１つまたはそれ以上の両親媒性物質を含む組成物、および１つまたはそれ
以上のイオン性ポリマーを含む組成物が両方、基板の疎水性表面に添加される場合、これ
はその後の工程で行ってもよい。
【０１２１】
　更に別の態様において、基板上のゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結
晶膜を製造するための方法が提供され、前記方法は、
　ａ）多孔性基板を用意する工程と、
　ｂ）前記基板の表面に１つまたはそれ以上の疎水剤を含む組成物を提供することにより
、前記基板の表面の少なくとも一部を疎水性にする工程と、
　ｃ）ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を、１つまたはそれ以上の両親媒性物
質を含む１つまたはそれ以上の組成物で処理する工程と、
　ｄ）工程ｂ）の疎水性表面に、工程ｃ）で得られるゼオライトおよび／またはゼオライ
ト様結晶の層を堆積および付着させる工程と、
　ｅ）前記ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶の層の水熱処理によって、前記多
孔性かつ疎水性の基板上で、ゼオライトおよび／またはゼオライト様結晶を含む結晶膜を
成長させる工程と
を含む。
【０１２２】
　工程ｂ）で、多孔性基板を疎水性にする前に、本明細書でこれまでに記載したように、
前記基板をか焼してもよい。か焼は、本明細書で提供される方法で基板を処理する前に、
全ての不純物を前記基板から除去するために行われる。
【０１２３】
　更に別の態様において、工程ｂ）が、
　ｉ）疎水剤を含む溶液中に、前記多孔性基板を浸漬する工程と、
　ｉｉ）前記基板を溶液／溶媒ですすぐ工程と、
　ｉｉｉ）前記多孔性基板を乾燥させる工程と
を更に含む方法が提供される。
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【０１２４】
　工程ｉ）は、約０．１～５時間、約０．１～１０時間、または約０．１～１６時間、例
えば約０．５、１、２、３、４、または５時間、行ってもよい。
【０１２５】
　工程ｉｉ）は、約０．５～３時間、例えば約０．５～５時間、または約０．５～１０時
間、例えば約０．５、１、２、３、４、または５時間、行ってもよい。
【０１２６】
　すすぎは、実質的に全ての非反応剤（ｎｏｎ－ｒｅａｃｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）を除去
するために行われる。
【０１２７】
　前記溶液は、水溶液または非水溶液であってもよい。
【０１２８】
　また、本明細書において、工程ｂ）が、
　ｉ）第１の疎水剤を含む溶液中に、前記多孔性基板を浸漬する工程と、
　ｉｉ）前記基板を溶液／溶媒ですすぐ工程と、
　ｉｉｉ）第２の疎水剤および／または疎水性調節剤を含む溶液中に、前記多孔性基板を
浸漬する工程と、
　ｉｖ）前記多孔性基板を溶液／溶媒ですすぎ、かつ／または溶液／溶媒中に維持する工
程と
を更に含む方法も提供される。
【０１２９】
　工程ｉ）は、約０．１～５時間、約０．１～１０時間、または約０．１～１６時間、例
えば約０．５、１、２、３、４、または５時間、行ってもよい。
【０１３０】
　工程ｉｉ）は、約０．５～３時間、約０．５～５時間、または約０．５～１０時間、行
ってもよい。
【０１３１】
　前記第１の疎水剤は、第２の疎水剤と同じであるか、または異なってもよい。例として
、第１の疎水剤は、トリメトキシオクチルシランであってもよく、第２の疎水剤および／
または疎水性調節剤は、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロセチルメチルジクロロシ
ランであってもよい。
【０１３２】
　本明細書で開示される方法の工程ａ）および工程ｂ）は、疎水性基板を製造するための
方法またはマスキング方法もしくは手順と呼ぶこともできる。疎水性基板を製造するため
の方法またはマスキング方法もしくは手順のこのような方法（工程ｂ）の例は、工程ｉ）
～ｉｉｉ）およびｉ）～ｉｖ）において、本明細書で提供される。したがって、本明細書
で記載される工程ａ）およびｂ）を含む疎水性基板を製造するための方法、ならびにこの
ような方法により得られる疎水性基板、ならびにその使用も、本明細書で提供される。
【０１３３】
　したがって、本明細書の工程ａ）およびｂ）を含み、（工程ｂ）工程ｉ）～ｉｉｉ）お
よびｉ）～ｉｖ）により例示される方法により得られる中間生成物も、本明細書で提供さ
れる。
【０１３４】
　前記溶液は、エタノールまたはプロパノールなどのアルコールであってもよいが、これ
らに限定されない。
【実施例１】
【０１３５】
　１００ｎｍの気孔の厚さ３０μｍの上部層と、３μｍの気孔を有する厚さ３ｍｍのベー
ス層とを備える多孔性α－アルミナの円板（直径２５ｍｍ、厚さ３ｍｍ）を、空気中５０
０℃で５時間か焼し、α－アルミナと、続く工程で使用される化学物質との間の相互作用
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に影響し得る全ての有機物質を除去した。基板を、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオ
ロデシルトリエトキシシランの２．５重量パーセントのエタノール溶液中に１６時間浸漬
した。続いて、基板をエタノール（９９．９％）にディップした後、９９．９％エタノー
ルの入ったビーカー内に置いた。エタノール中での合計時間は５時間であり、エタノール
は１時間ごとに新しいエタノールと交換した。１０５℃で１時間乾燥させた後、ｍｉｌｌ
ｉＱ水の液滴（４μＬ）と基板との間の接触角を、ＣＣＤカメラを備えたＦｉｂｒｏＤａ
ｔ　１１２１／１１２２システムで測定した。図１に示すように、測定される接触角は、
水滴と基板との接触の約１秒後に、平衡値に達した。平衡における接触角の値は１２５°
より大きく、これは表面改質基板が疎水性であったことを示す。か焼した基板の接触角は
、表面改質前は、低過ぎてＦｉｂｒｏＤａｔシステムで測定できなかった（＜１０°）。
液滴は基板により吸収された。
【実施例２】
【０１３６】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
基板を、５重量パーセントのトリメトキシオクチルシランを含むエタノール溶液に３０分
間曝露し、エタノール（９９．９％）で１０分間すすいだ後、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－
パーフルオロセチルメチルジクロロシランの５重量パーセントエタノール溶液に３０分間
曝露し、続いて約１００ｍＬの９９．９％エタノールの入ったビーカー内に３０分間置い
た。１０５℃で１時間乾燥させた後、ｍｉｌｌｉＱ水の液滴（４μＬ）と基板との間の接
触角を、ＣＣＤカメラを備えたＦｉｂｒｏＤａｔ　１１２１／１１２２システムで測定し
た。図２に示すように、測定される接触角は、水滴と基板との接触の約１秒後に、平衡値
に達した。平衡における接触角は１３５°より大きかったのに対し、か焼した基板の接触
角は、低過ぎて測定できなかった。
【実施例３】
【０１３７】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシランを使用して、エタノー
ル中に溶解したカーボンフルオロ化合物２．５重量パーセントを含む溶液中に、基板を浸
漬することにより、か焼した基板を表面改質した。浸漬時間は１時間であった。基板を９
９．９％エタノール中で８時間保管した後、真空デシケータで乾燥させた。実施例１およ
び２に記載されるＦｉｂｒｏＤａｔシステムで、接触角を測定した。測定した接触角を、
時間の関数として、図３に示す。
【実施例４】
【０１３８】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
か焼した基板を、溶媒としてのエタノール中の１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデ
シルトリエトキシシラン２．５重量パーセントに浸漬した。浸漬時間は１時間であった。
この時間の後、基板を９９．９％エタノールにディップし、１００ｍＬのエタノール（９
９．９％）の入ったビーカー内に２時間置いた。その後、６０℃に設定したオーブン中で
基板を６０分間乾燥させた。図４に示すように、平衡接触角の値は１２５°より大きかっ
た。
【実施例５】
【０１３９】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
実施例１に記載される方法により、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエ
トキシシランを使用して、多孔性基板の表面を疎水性にした。アンモニア水（ｐＨ＝１０
）に溶解したカチオン性ポリマー（ポリ（ジメチルアミン－ｃｏ－エピクロルヒドリン－
ｃｏ－エチレンジアミン）、平均分子量７５０００、Ａｌｄｒｉｃｈ）１重量パーセント
を含む溶液に、疎水性基板を浸漬した。ポリマー水溶液に１０分間浸漬した後、基板を０
．１Ｍアンモニア水溶液ですすぎ、続いて平均直径約５０ｎｍのシリカライト－１結晶を
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１ｗｔ％含む１重量パーセントの水性分散体に浸漬した。基板表面上への結晶の堆積を、
１０分間進行させた。０．１Ｍアンモニア水ですすいだ後、基板を空気中５００℃で３時
間か焼した。基板表面への分子ふるい結晶の単層堆積を、ＦＥＩ　Ｍａｇｅｌｌａｎ　４
００電界放出機器を使用して、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で調査した。ＳＥＭ画像を記
録する前に、サンプルは、導電率を改善するためのコートをしなかった。図５に示すよう
に、基板表面は、非常に小さな数か所を除き、吸着したシリカライト－１結晶の単層で覆
われ、結晶は完全に表面の全部分を覆わなかった。
【実施例６】
【０１４０】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
実施例２に記載される方法により、トリメトキシロクチルシランと、フルオロカーボン物
質の１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロセチルメチルジクロロシランとの組み合わせ
を使用して、基板を疎水性にした。その後、疎水性の多孔性基板の表面を、５重量パーセ
ントのエタノールを含むデシルトリメチルアンモニウムブロミドの８０ｍＭ水溶液中に、
２０分間浸漬することにより、更に改質した。アンモニウムブロミドでの表面改質後、基
板を蒸留水の入ったビーカー内に５分間置き、続いて、平均直径約５０ｎｍのシリカライ
ト－１結晶を含む１重量パーセントの水性分散体中に浸漬した。基板表面上への結晶の堆
積を、５分間進行させた。０．１Ｍアンモニア水ですすいだ後、基板を空気中５００℃で
５時間か焼した。基板表面への分子ふるい結晶の単層堆積を、ＦＥＩ　Ｍａｇｅｌｌａｎ
　４００電界放出機器を使用して、走査型電子顕微鏡で調査した。ＳＥＭ画像を記録する
前に、サンプルは、導電率を改善するためのコートをしなかった。図６に示すように、基
板表面は吸着したシリカライト－１結晶の単層で覆われた。
【実施例７】
【０１４１】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
実施例３に記載される方法により、フルオロカーボンの１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフ
ルオロデシルトリエトキシシランの２．５重量パーセントエタノール溶液中に基板を浸漬
することで、基板を疎水性にした。そして、疎水性の多孔性基板の表面を、デシルトリメ
チルアンモニウムブロミドの４０ｍＭ水溶液中に、２０分間浸漬することにより改質した
。後者の改質の前に、基板をエタノール（９９．９％）中にディップし、表面の最外部で
過剰のエタノールを蒸発させた。後者の手順により、疎水性表面の濡れ性が改善した。第
四級アンモニウム溶液による処理の後、基板を０．０１ＭのＮＨ３水溶液ですすぎ、平均
直径約５０ｎｍのシリカライト－１結晶の１重量パーセント水性分散体中に浸漬した。基
板表面上への結晶の堆積を、１０分間進行させた。０．０１Ｍアンモニア水ですすいだ後
、基板を空気中５００℃で３時間か焼した。基板表面への分子ふるい結晶の単層堆積を、
ＦＥＩ　Ｍａｇｅｌｌａｎ　４００電界放出機器を使用して、走査型電子顕微鏡で調査し
た。ＳＥＭ画像を記録する前に、サンプルは、導電率を改善するためのコートをしなかっ
た。図７に示すように、基板表面は吸着したシリカライト－１結晶の単層で覆われた。
【実施例８】
【０１４２】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
実施例３に記載される方法により、基板を疎水性にした後、エタノール（９９．９％）中
にディップした。エタノールが基板表面の最外部から蒸発した後、基板を１重量パーセン
トのシリカライト－１分散体中に浸漬した。シリカライト－１分散体は、５重量パーセン
トの水性シリカライト－１分散体２０体積部を、０．１ＭのＮＨ３水７０体積部および４
０ｍＭのデシルトリメチルアンモニウムブロミド水１０体積部と混合することにより製造
した。形成された分散体を、５分間撹拌しながら平衡させた後、基板を分散体と５分間接
触させた。０．０１Ｍアンモニア水ですすいだ後、基板を空気中５００℃で３時間か焼し
た。基板表面への分子ふるい結晶の単層堆積を、ＦＥＩ　Ｍａｇｅｌｌａｎ　４００電界
放出機器を使用して、走査型電子顕微鏡で調査した。ＳＥＭ画像を記録する前に、サンプ
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ルは、導電率を改善するためのコートをしなかった。図８に示すように、基板表面は吸着
したシリカライト－１結晶の単層で覆われた。
【実施例９】
【０１４３】
　幾可学的形状が、Ｌ＝１００ｍｍ、外径＝１０ｍｍ、および内径＝７ｍｍである多孔性
α－アルミナチューブを、空気中５００℃でか焼した。チューブは、１００ｎｍの気孔を
有する厚さ３０μｍの内層と、３μｍの気孔を有する外層とを備えていた。２．５重量パ
ーセントの１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシランを含むエタ
ノール溶液中での浸漬時間を４時間としたことを除き、実施例１に従って、チューブを疎
水性にした。乾燥後、疎水性チューブの内側表面を、アンモニア水（ｐＨ＝１１）に溶解
したカチオン性ポリマー（ポリ（ジメチルアミン－ｃｏ－エピクロルヒドリン－ｃｏ－エ
チレンジアミン）、平均分子量７５０００、Ａｌｄｒｉｃｈ）１重量パーセントを含む溶
液で処理した。ポリマー水溶液に１０分間浸漬した後、チューブの内側表面を０．１Ｍア
ンモニア水溶液ですすぎ、続いて平均直径約５０ｎｍのシリカライト－１結晶を含む１重
量パーセントの水性分散体で処理した。基板表面上への結晶の堆積を、１０分間進行させ
た。０．１Ｍアンモニア水ですすいだ後、支持体をモル組成：５０　ＳｉＯ２：６　ＴＰ
ＡＯＨ：１　Ｎａ２Ｏ：３０００　Ｈ２Ｏを有する合成溶液中に浸漬した。シリカライト
－１膜を、９５℃での水熱処理により、２８時間成長させた。冷却後、サンプルを０．１
ＭのＮＨ３水ですすぎ、緩く結合された結晶およびオリゴマーをメンブレンの表面から除
去した。か焼したメンブレンの断面の代表的な走査型電子顕微鏡画像を、図９に示す。図
に示されるように、支持体の気孔は完全に開口しており、支持体の侵入は起こっていない
。支持体へのゼオライトの侵入は、断面の様々な位置で多数のＳＥＭ画像を記録すること
により検出でき、合成溶液が支持体の疎水性バリアを通って浸透し得なかったことを示し
た。
【実施例１０】
【０１４４】
　実施例１に記載される多孔性α－アルミナ支持体を完全にアセトン、エタノール、およ
び０．１Ｍアンモニア水ですすぎ、ほこり、および基板の表面に付着した全ての有機分子
を除去した。その後、当技術分野で公知のマスキング手順（ＷＯ００／５３２９８）によ
り、支持体を処理した。このマスキング手順は２つの工程を含み、第１の工程は、１００
ｎｍの気孔の上面がポリ（メチルメタクリレート）の薄層でコートされることを示し、第
２の工程では、支持体の残りの部分が炭化水素ワックスで満たされた。続いて、ポリ（メ
チルメタクリレート）全体をアセトンに溶解させ、表面を０．１ＭのＮＨ３水ですすいだ
後、支持体を１重量パーセントのカチオン性ポリマー（ポリ（ジメチルアミン－ｃｏ－エ
ピクロルヒドリン－ｃｏ－エチレンジアミン）、平均分子量７５０００、Ａｌｄｒｉｃｈ
）の水溶液で処理し、支持体表面の電荷を逆転させた。支持体表面の種付けは、支持体を
１重量パーセントのシリカライト－１分散体に１０分間浸漬することにより達成された。
種付け後、支持体を０．１ＭのＮＨ３水で４回すすぎ、過剰の種結晶を除去した。種付け
した支持体を、組成：２５　ＳｉＯ２：３　ＴＰＡＯＨ：１００　ＥｔＯＨ：１５００　
Ｈ２Ｏを有する合成溶液中に浸漬し、１００℃の油浴中で３６時間水熱処理した。冷却後
、サンプルを０．１ＭのＮＨ３水ですすぎ、緩く結合された結晶およびオリゴマーをメン
ブレンの表面から除去した。か焼した膜の断面の代表的な走査型電子顕微鏡画像を、図１
０に示す。合成溶液からの侵入が検出でき、すなわちポリ（メチルメタクリレート）が１
００ｎｍの気孔に浸透したこと、または炭化水素ワックスがポリ（メチルメタクリレート
）コーティングまで完全には達しなかったことを示す。侵入は、メンブレンの厚さを最適
化することを難しくし、メンブレンを通った浸透に悪影響を与える。
【実施例１１】
【０１４５】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
実施例３に記載される方法により、基板を疎水性にした後、エタノール（９９．９％）中
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にディップした。その後、基板を約５０ｍＬのエタノールの入ったビーカー内に１．５時
間置いた。この時間中に、エタノールを一度交換した。その後、真空デシケータ内で２時
間乾燥させることにより、エタノールを基板の気孔から蒸発させた。その後、基板を０．
００１ＭのＮａＯＨ溶液中に浸漬し、このビーカーを９０℃に設定したオーブン内に１．
５時間置くことにより、疎水性基板の上面を更にすすいだ。続いて、基板を水にディップ
し、その後エタノール中に浸漬した。この後、アンモニア水（ｐＨ＝１０）に溶解したカ
チオン性ポリマー（Ｅｋａ　ＡＴＣ　４１５０、Ｅｋａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ＡＢ、ス
ウェーデン）１重量パーセントを含む溶液中に、基板を浸漬した。ポリマー水溶液に１０
分間浸漬した後、基板を０．１Ｍアンモニア水溶液ですすぎ、続いて平均直径約５０ｎｍ
のシリカライト－１結晶を含む１重量パーセントの水性分散体で処理した。基板表面上へ
の結晶の堆積を、１０分間進行させた。０．１Ｍのアンモニア水ですすいだ後、基板を一
晩放置して乾燥させた。その後、種付けした基板を、組成：２５　ＳｉＯ２：３　ＴＰＡ
ＯＨ：１００　ＥｔＯＨ：１４５０　Ｈ２Ｏを有する合成溶液中に浸漬し、８８℃の油浴
中で７１時間水熱処理した。冷却後、薄膜複合異方性メンブレンを０．１Ｍのアンモニア
水ですすぎ、緩く結合された結晶およびオリゴマーをメンブレンの表面から除去した。５
００℃でのか焼の後、メンブレンをステンレススチールセル内に、グラファイトガスケッ
トを使用して取り付けた。その後、ヘリウム流中で３００℃で乾燥させることにより、吸
着した成分をメンブレンから除去した。室温に冷却した後、水素および二酸化炭素の等モ
ル混合物を、合計流量１５ＮＬ／分で、供給圧力を変更しながらメンブレンに供給した。
浸透した流れの組成を、質量分析計（ＩｎＰｒｏｃｅｓｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｇ
ｍｂＨ、ＧＡＭ　４００）を使用して分析した。浸透した流れの圧力は大気圧であり、浸
透した流れの気流を、ドラム型ガスメータ（Ｒｉｔｔｅｒ　Ａｐｐａｒａｔｅｂａｕ　Ｇ
ｍｂＨ）を使用して測定した。メンブレンの分離特性を、２つのメンブレン温度、すなわ
ち２１．５℃および１．１℃で調査した。膜厚が薄く、かつ支持体侵入量が小さいために
、観測された流動性は、供給圧力９ｂａｒにおいて、２１．５℃で６３５ｋｇ　ｍ－２　
ｈ－１、および１．１℃で５５０ｋｇ　ｍ－２　ｈ－１と高かった。これらの流動性は、
同等の条件において、ワックスでマスクしたメンブレンよりも大幅に高い［Ｖｅｒｙ　ｈ
ｉｇｈ　ｆｌｕｘ　ＭＦＩ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｏｒ　ＣＯ２　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
、Ｓａｎｄｓｔｒｏｍ，Ｌ．、Ｓｊｏｂｅｒｇ，Ｅ．＆Ｈｅｄｌｕｎｄ，Ｊ．　Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ．３８０、２３２－２４０　（２０１
１）］。観測した二酸化炭素／水素の分離係数αは、α＝（ｙｉ／ｙｊ）／（ｘｉ／ｘｊ

）で定義され、式中、ｙｉは浸透した流れ中の成分ｉのモル分率であり、ｘｉは供給およ
び残余流れの算出平均値中の成分ｉのモル分率である。メンブレンは明らかに二酸化炭素
に対して選択的であり、供給圧力９ｂａｒおよび温度１．１℃で、分離係数は１４．５で
あった。
【実施例１２】
【０１４６】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で５時間か焼した。
か焼した基板を、カリウムドデシルヒドロキサメートの３４ｍＭエタノール溶液中に１時
間浸漬した。この時間の後、基板を９９．７％エタノールですすぎ、１００ｍＬのエタノ
ール（９９．７％）の入ったビーカー内に１時間置いた。その後、７０℃に設定したオー
ブン中で基板を６０分間乾燥させた。測定された平衡接触角の平均値は、１２０°±１°
で安定であった。
【実施例１３】
【０１４７】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で６時間か焼した。
１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシランを使用して、９９．７
％エタノール中に溶解したカーボンフルオロ化合物２．５重量パーセントを含む溶液中に
、基板を浸漬することにより、か焼した基板を表面改質した。浸漬時間は２時間であった
。この浸漬時間の後、基板を９９．７％エタノールですすぎ、その後、９９．７％エタノ
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化ナトリウムの０．００１Ｍ水溶液中に１時間浸漬し、濾過した蒸留水ですすぎ、最後に
濾過した０．１Ｍアンモニア溶液ですすいだ。この処理の後、疎水性調節媒体として濾過
した（０．８μｍ）１重量％のカチオン性ポリマー水溶液中に基板を１０分間浸漬し、そ
の後濾過した０．１Ｍアンモニア溶液ですすぎ、濾過した（０．２μｍ）１重量％のシリ
カライト－１結晶の水性分散体中に１０分間浸漬した。種付けした基板を濾過した０．１
Ｍアンモニア溶液ですすぎ、６０℃のオーブン中に置いて乾燥させた。基板表面へのシリ
カライト－１結晶の堆積を、ＦＥＩ　Ｍａｇｅｌｌａｎ　４００電界放出機器を使用して
、走査型電子顕微鏡で調査した。ＳＥＭ画像を記録する前に、サンプルは、導電率を改善
するためのコートをしなかった。図１１に示すように、基板表面は、平均直径が約５０ｎ
ｍのシリカライト－１結晶の単層で覆われた。
【実施例１４】
【０１４８】
　実施例１で記載される多孔性α－アルミナ基板を、空気中５００℃で６時間か焼した。
１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－パーフルオロデシルトリエトキシシランを使用して、９９．７
％エタノール中に溶解した、濾過した（０．１μｍ）カーボンフルオロ化合物２．５重量
パーセントを含む溶液中に、基板を浸漬することにより、か焼した基板を表面改質した。
浸漬時間は１時間であった。その後、濾過した（０．１μｍ）エタノール、濾過した（０
．１μｍ）蒸留水で疎水性基板をすすぎ、続いて水酸化ナトリウムの０．００１Ｍ水溶液
中に１時間浸漬した。続いて、濾過した蒸留水、濾過した０．１Ｍアンモニア溶液で基板
をすすいだ後、濾過した（０．８μｍ）１重量パーセントのカチオン性ポリマー水溶液に
、１０分間浸漬した。この処理の後、濾過した０．１Ｍアンモニア溶液で基板をすすぎ、
ラミナーフローベンチで１時間半乾燥させ、最後に、ＦＡＵ結晶０．５重量％の分散体を
３２重量％のテトラブチルアンモニウムブロミド水溶液と重量比９：１で混合することに
より得られる、濾過した（０．４５μｍ）水性分散体中に浸漬した。浸漬時間は１０分間
であった。濾過した０．１Ｍアンモニア溶液で基板をすすぎ、６０℃のオーブンで乾燥さ
せた後、基板表面へのＦＡＵ結晶の堆積を、ＦＥＩ　Ｍａｇｅｌｌａｎ　４００電界放出
機器を使用して、走査型電子顕微鏡で調査した。ＳＥＭ画像を記録する前に、サンプルは
、導電率を改善するためのコートをしなかった。図１２に示すように、基板表面はＦＡＵ
結晶の単層で覆われた。続いて、並行サンプルを組成：８０　Ｎａ２Ｏ：１　Ａｌ２Ｏ３

：９　ＳｉＯ２：５０００　Ｈ２Ｏを有する合成溶液中に浸漬し、１００℃の油浴中で３
時間水熱処理した。冷却後、サンプルを０．１ＭのＮＨ３水ですすぎ、緩く結合された結
晶をメンブレンの表面上に付着した合成溶液から除去した。図１３に示すように、か焼し
たゼオライト－Ｙメンブレンの断面の走査型電子顕微鏡画像は、膜厚約７００ｎｍを示し
た。
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