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第1 章 序論

高分子膜に よる物質分離 に関する研究は生物､ 化学､ 物理､ 化学工学 ､ そ して

高分子科学などの多くの分野に渡り ､ 基礎と応用が相補 しつ つ 発展してきた分野

で あ ると言える ｡ 実用面を眺め て み ると高分子膜 に よる物質分離は エ ネ ルギー の

節約､ 操作の簡便化など の観点か ら､ 近年益々 その重要性を増してきて い る ｡ 膜

分離に関する研究が更 に進むため に は ､ 渡橋造と物質の収着 ･ 拡散 ･ 透過と の 相

関に関する基礎的な知見 の集積が不可欠となる ｡ そ こ で 本研究 で は物質分離に関

する研究 の 中で重要な位置を占める気体輸送特性 に注目 し､ 気体輸送特性 へ 影響

を及ばす高分子膜構造(
一

次構造 ､ 及 び高次構造) に 関 し基礎的な知見を得る高度

の膜設計 の指針を確立する ことを目的とする ｡ 以下 ､ そ の 背景となる高分子段 の

気体透過現象 に関する研究 の推移と現状 に つ い て述 べ る ｡

高分子膜 の気体輸送現象 に関する研究は古く ､ 1 831 年 に妊it cb e l l
l )
に より報告

された ゴ ム膜 へ の 気体透過 に関する研究が現在知られ て い る限りで は出発点で あ

る ｡ そ の 後 ､ 1866 年 にG r ab a 皿2
)
は高分子膜 へ の 気体 の透過機構を説明し､ い わ ゆ

る溶解 ･ 拡散 モ デルを提案した｡ こ の モ デル は透過過程を解析する際に は ､ 平衡

状態にお い て ペ ネ トラ ン トが外部相と膜内に どの ように分配され ､ ペ ネ トラ ン ト

が ど の ような速度で段内を移動するかを知る必要性がある ことを示して おり ､ 現

在に お い て も種 々 の 透過機構を説明する上で の基礎概念とな っ て い る ｡ こ の 概念

に基 づき種 々 の高分子膜 に対し気体輸送現象 に関する研究が行われ ､ 高分子膜 の

気体輸送現象を説明する上で 必要と なる理論体系が確立され て きて い る ｡ 液体

( ゴ ム) 状高分子膜 へ の 気体収着現象はⅡe n r y の 法則に基づき､ 平衡収着量[C] と気

体の分圧[p] の 関係 は ､ 溶解度係数[k D] を用い C = k ｡ p と して 表さ れ苓易 に解釈

される ｡ ‡e n r y の 法則 に基づき得られる液体状高分子膜 へ の単純気体 の溶解度は

Y a n A m e r o n g e n に より整理され ､ 液体状高分子膜 へ の 気体の溶解度 の対数値と気

体の沸点や臨界点と の問に は単純な直線関係が成立 し､ 液体状高分子膜が強い局

性基を持たなければ ､ こ の 関係は
一 次近似と して有効である こと が経験的に示さ
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れて い る ｡
3 ) ′ 4 )

一 方 ､ 液体状高分子膜の気体 の拡散機構に つ い て も表面濃度が

常に 一 定 に 保たれ て い るとする境界条件 の下でFi ck の 拡散方程式を解き､ い わ ゆ

るF i ck 型拡散機構 に支配される系 に つ い て は明らか に さ れ て い る ｡
5 )
拡散係数 D

が 一 定 の 場合 ､ 時間 t に 厚さ ゼ の 膜を透過する ペネ トラ ン トの 量 Q (t) は

0 ( t ) = ㌣ 警 - 2( 警) 差1
1

慧 e x p ト
D 方
2
n
2
t

β
2
) ( ト り

と表さ れ る ｡ t → ∞ と した時､ (1 -1) 式がt 軸上 に持 っ 切片 0 (t i m e - 1 a g) は次式 の

ように誘導され ､ t i 皿e - 1 a g 法と して液体状高分子膜 の拡散係数を求める
一

つ の 手

段とな っ て い る ｡

( ト 2 )

一 方で 自由体積 の概念が ペネ トラ ン ト 高分子系 の拡散性 の解釈 に用 い られ て い

る ｡ 藤田 らはC o h e n - T u r n b u l l の 拡散 に対する自由体積理論
6 )
より出発 して ､ 拡散

係数 の濃度依存を説明する い わ ゆ る藤田理論
7 )
を展開 した ｡ 更 に ､ S t e r n ら

8 ) ′ 9 )

ほ藤田理論 の拡張を行 い ､ 気体分子 に対し こ の 理論を適応 して い る ｡

さ て ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送現象の理論的解釈に上記 の拡散理論を適応

する に際して は問題がある ｡ 即 ち ､ ( ト2) 式を用い て得られたガ ラ ス 状高分子膜

の拡散係数は真 の拡散係数よりも小さくなる ｡ こ れ は通常の拡散過程以外 に高分

子鎖 の 緩和過程が関与するため で ある ｡ 我 々 は表面 に お ける高分子鎖 の緩和過程

に基 づく高分子膜 の表面濃度の 時間依存性を考慮 し､ 次 の 境界条件
5 )
の 下でF i ck

の 拡散方程式を解き､

C o ( t) = C i + ( C f - C i) ( ト e x p ( -

βt )〉, Ⅹ = 0 , t ≧ 0

ペ ネ トラ ン トの透過量 Q(t) を次式 の ように誘導 して い る ｡

D C f t ( C f - C j )
0 ( t) =

こ ~ こ ~ こ ~ こ

+

β

君si n脛β)

2 β c o

㌃; 是1

( C f β
- C i n

2
方
2

( e x p (
-

βt ト り

声
)
( ｣ ド

( β
一

皿
2
方
2

若)
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n
2
( ト e x p (

ー

n
2
方
2
D t

β
2

( ト 3 )

) 〉 ( ト ヰ)



こ こ で ､ β は表面濃度 の時間依存性 の尺度となる パ ラメ
ー

タ で あ る ｡ ( ト4) 式は

定常状態 で の 透過速度は
一 定で あ っ て も､ βに 依存 してt i m e - 1 a g [ β] が 異な る こ

とを示 して い る ｡ t → ∞ と した時 ､ t 軸と の 切片と して表面濃度 の時間依存性を

考慮 したt i m e - 1 a g と拡散係数 の関係が次の よう に得られる ｡

∞

( C f β
- C i n

2
方
2

若) トり ｡
是1

( C f - C i) 2 月

D C f
' し

ぼ s i nげβ)
方
2 忙 1

( β
-

n
2
方
2

若)
n
2
) ( ト ラ)

βは ペ ネ トラ ン トの種類やガラ ス状高分子膜 の ガ ラ ス 転移温度[Tg] に依存する こ

と がわ か っ て い るが ､ そ の 詳細 に つ い て は不明確である ｡ 今後 ､ βに 関する知見

が明確とされた時 ､ (1 - 5) 式はガ ラ ス 状高分子膜の拡散係数をt i m e - 1 a g より求め

る場合 に有用となると思われる ｡

こ の ような表面 に お ける非定常状態 で予測される現象に加え ､ ガ ラ ス 状高分子

膜 へ の 気体溶解 ･ 拡散機構が液体状高分子膜とは異なり複雑とな っ て い る要因に

は ､ ガ ラ ス 化 の 際 の セ グメ ン ト運動の凍結 に より分子鎖間隙 に生 じた ミ ク ロ ポイ

ドの存在に よる ミ ク ロ 不均
一

構造の寄与がある ｡ ガラ ス 状高分子膜 へ の 気体 の溶

解 に関与する ミ ク ロ 不均
一 構造を初め て示唆した の はⅡe a r e s

l O )
で あ る ｡ 彼 はガ

ラ ス 状高分子膜に お い て は気体分子が セグメ ン ト間隙に生成 した空孔(h o l e) 内 へ

収容さ れ る と い う考えを提案 した ｡
1 1 ) ･ 1 2 )

彼 の 考え に基 づ い てB a r r e r ら
1 3 )
は収

着が溶解と空孔充填(h o l e f i l l i n g) の2 つ の 機構で同時に起 こ っ て い る ことを示

した ｡ そ して ､ †i e t b ら
1 4 ) ~1 9 ) は そ れまで の 定性的説明を実験 に基 づ い て検討

し ､ ガ ラ ス 状高分子 の平衡収着量[C] を ､ F i g . ト1 に 示 した よう にⅡe n r y 則 と

L a n g m u i r 式 の 和と して次式 の よう に表した ｡

C = k D p +
C H

'

毎

1 + b p

( ト 6)

こ こ で ､ k ｡ はII e n r y 別 に 従う溶解度係数 ､ C H
'

はL a n g m u i r サ イ トの 飽和定数 ､

b はL a n g m u i r サイ トの 親和定数､ そ して ､ p は気体 の分圧 である ｡ これ が い わ ゆ

る
"

二 元収着 モ デ ル(d u a l - m O d e s o r p t i o n m o d e l)
"

と して 知 られて い るも の で ､
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F i g u r e l - 1 S c h e m a t i c d i a g r a m o f d u a l
-

m O d e s o r p t i o n m o d e l .

F i g u r e l
- 2 S c h e m a t i c d i a g r a m o f p a r t i a l i m m o b i l i z a t i o n m o d e l .

ー 4 -



ガラス状高分子中の 気体が明らか に異な っ た2 つ の モ ー ドで 収著して い る こ とを

示して い る ｡ こ の 二 元収着 モ デ ル の ガ ラ ス 状高分子膜/ 気体系 に対する有効性は

多くの研究者に より実証され て い る ｡
2 0 ) ~6 8 )

ガラ ス 状高分子膜 の気体拡散機構 の取り扱い も二元収着 モ デ ル の 概念を基 に発

展して きた ｡ 当初 ､ V i e t h らに よりL a n g m u i r 収著 した気体分子は完全 に不動化し

て い る た め に拡散 ･ 透過 に は関与せず､ Ⅱe n r y 別 に 従 い 収著した気体分子 の みが

それ らに 関与すると考え られ て い た ｡
2 2 ) ･ 6 9 )

これ が
"

完全不動化 (t ｡ t a l

i 皿皿Ob i l i z a t i o n)
"

と言わ れて い るもの で ある ｡ そ の 後 ､ こ の 取り扱 い はより
一

般

化を目指 して研究された ｡ P e t r o p o ul o s
7 0 )
は気体輸送 の駆動力 に は非平衡 の熱力

学が適用され ､ 濃度勾配( ∂C/ ∂Ⅹ) よりも化学ポテ ン シ ャ ル勾配( ∂〃/ ∂Ⅹ) に基 づ

い て い る と考えた方が適当であると し､ 更に ､ L a n g m ui r 収 著 した気体分子に つ い

て も完全 に不動化され て い る とするよりも､ そ の 一

部は可動 で あ ると考える方が

より
一

般的であると した ｡ 引き続き､ K o r o s とP a u 1
2 8 )
はP e t r o p o u l o s の 考え を取

り入れ ､ 必要な数学的ス テ ッ プを完成させる こ と に より透過係数[ P] に対 し二 元

収着 モ デ ル を応用 し ､ 次 式 の よう に濃度勾配 に 基 づく
''

部分不動化 モ デ ル

(p a r t i a l i m 皿O b i l i z a t i o n m o d e l)
"

を誘導 した ｡ (F i g . 1 - 2)

戸 = k ｡ D ｡【 1 + ( ト 了)

こ こ で ､ F = I) H / D D ､ K
= C H

'

b / k D で あり､ D D とD rI は それぞれ‡e n r y モ N ドとL a n g 皿u i r

モ ー

ドで 収著 した気体 の拡散係数を示す ｡ こ の 理論式 の誘導と共にP a u l らは ガ ラ

ス 状高分子膜 の透過性が2 種類 の モ ー ドで収著 して い る気体分子の 各々 の 拡散性

を考慮 した こ の部分不動化 モ デ ル で 表 し得る こ と を示 した ｡ そ して ､ 彼 らは

L a n g m ui r モードとⅡe n r y モ
ー

ドで それ ぞ れ収著した気体分子 の拡散性 の比[F] が1 よ

りもか なり小さ い こ とを明らか に した ｡
3 5 )
こ の こ とば ､ A s s i n k

7 1 )
が全く独立 に

行 っ たポ リ ス チ レ ン/ⅣⅡ｡ 系の パ ル ス ⅣⅡR 測定より ､ 2 つ の収看 モ
ー

ドに ある分子間

で速度 の速 い局所的な交換が行われ ､ 両者 の 比が約 5 % で あるとする実験結果が

裏付け て い ると考え られる ｡ こ の モ デ ル の ガ ラ ス 状高分子膜 の気体 の透過 ･ 拡散

-

5 -



現象 へ の 有効性に つ い て も理論的 ､ か つ 実験的に多く の研究者に より検討され て

い る ｡

3 0 ) ~3 3 ) ■ 3 7 ) - 4 0 ) ･ 4 3 )
~

4 5 ) ′
4 7 ) ~5 6 ) ′ 5 9 卜 6 1 ) ′ 6 3 ) ~6 6 ) ･ 6 8 ) ~7 8 )

実験結果をうまく説明して い る こ れ ら の 理論 に対して ､ 種々 の 問題点も少なか

らず指摘され て い る ｡ R a u ch e r とS e f c i k
7 9 ) ･ 8 0 )

は 二元収着 モ デ ル と対立する考え

として ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の溶解 ･ 拡散係数に圧力依存が観察されるの は収著 し

た気体分子が高分子の分子鎖運動を変化させるため に ､ ガ ラ ス 状高分子膜と気体

問 の相互作用が ペ ネトラ ン ト圧力と共 に変化し､ 収着量は圧力に対し非直線的に

増加すると考え ､ ガ ラ ス 状高分子 へ の 気体の収着様式はただ1 つ で あ る とする

"

マ トリ ッ ク ス モ デ ル
''

を提案して い る ｡ しか しなが ら､ こ の モ デ ル は パ ラメ ー

タ の 物理的解釈 に乏しく ､ 二元収着 モ デ ルを否定するまで に は至 っ て い な い ｡

一

方でB a r r e r
8 1 )
やF r ed r i c k s o n とⅡe l f a n d

8 2 )
はP a u l やP e t r o p o u l o s の 考え に対して ､

H e n r Y モ ー ドとL a n g m u i r モード問で の ペ ネ トラ ン トの 移動を考慮する必要性を指摘

し､ 4 種 の 拡散 モ ー ドを考慮した詳細な理論的考察を行 っ て い る ｡ こ の よう に ガ

ラ ス 状高分子膜 の気体輸送現象 の 理論的取り扱 い に は不明確な点も残 っ て おり ､

こ れ ら の 理論に対する更なる実験的裏付けが必要となると思われる ｡

こ の ように ガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送特性が複雑である の は ､ 先 に も述 べ た

ように ミク ロ 不均 一 構造 ､ 即 ち ミク ロ ポイ ドが気体輸送特性 に大きく関与 して い

る ため で ある ｡ ミク ロ ポイ ドは高分子がT g 以下の温度に冷却された際に ､ そ の 温

度で の 平衡状態よりも相対的に高 い エ ネ ル ギ ー

､ 及び体積に より特徴付けられる

"

非平衡状態
''

と して 保持される ｡ ガ ラ ス 転移 に際して は高分子 の熱力学的諸量 ､

力学的､ 電気的諸物性 の変化が見られ熱力学的2 次転移と類似 の挙動を呈するが ､

実際に観察されるガラ ス転移は熱力学的転移で は なく緩和現象 に由来するもの で

ある ｡ 従 っ て ､ ガ ラ ス 化 の 際 の 条件に より体積 ､ エ ンク ル ピー 等 の 諸物性 に はガ

ラ ス 転移点以下 の温度で非平衡状態から､ そ の 温度における平衡状態 へ と緩和現

象が観察される こ とが知られ て い る ｡ E o v a c s
8 6 )
を は じめ多く の研究者 に より ､

こ の 緩和現象は理論的に体系づ け られ て い る ｡
8 7 ト 9 3 )

ガラ ス 状高分子 の 非平衡性を左右する因子 の
一

例と して ､ T g ､ ヒ ス テ リ シ ス ､
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更に外的要因か らくる可塑化現象や高分子 の ブ レ ン ド等が考えられる ｡ これ らの

観点に立ちガラ ス 状高分子膜 の 気体輸送特性 に関する研究 の例を整理 し､ T a b l e

卜1 に紹介する ｡

T a b l e l
- 1 I n v e s t i g a t i o n o f g a s p e r m e a t i o n p r o p e r t i e s f o r g l a s s y p o l y m e r

u s i n g d u a l
-

m O d e s o r p t i o n a n d p a r t i a l i m m o b i l i z a t i o n m o d e l s .

a p p l i c a t i o n r e f e r e n c e s

g l a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e

V a r i a t i o n o f t e m p e r a t u r e

m o r p h o l o g y o f p o l y m e r

P h y s i c a l c o n d i t i o n i n g

a g l n g

C O 2 e X p O S u r e h i s t o r y

b l e n d

P l a s t i c i z a t i o n

1 9
,
3 ヰ

,
3 う

,
3 9

,
ん3 一 斗う

,
ヰ8

,
5 3

,
うう

,
6 8

ん0
,
ん了

,
う1

,
う2

,
う9

,
b 3

,
6 6

,
6 8

,
了ん

3 4 , 3 了 , 3 8 , ヰ2 , ヰ6 , 6 ヰ , b う

3 ん, 3 了, 3 8 , 捕

ヰ9
,
う0

■

,
うん

,
う6

,
6 0

,
6 1

うb - う8
,
b 2

,
b 了

,
8 3 - 8 5

こ れ ら の 種々 の 研究を通 して ガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送機構の
一

部が 二元収

着 ･ 部分不動化 モ デ ル に基づ い て解明され ､ 温度変化 に伴 い 二元収着 パ ラ メ
ー

タ

の k ｡ とb の 対数値は温度 の逆数 に対 し直線的 に変化 し､ C H
'

は温度 と共 に減少 し

T g 付近 でC H
'

= 0 に なる こと ､ そ して ､ ガ ラ ス 状高分子膜の気体輸送特性が高分子

鎖の 一 次 ､ 及び高次構造 の違 い ､ 熱 ･ 圧履歴や緩和 ､ そ して ポ リ マ ー ブ レ ン ドに

伴う高分子構造の変化 の 影響を受ける こ と な どが明らかとされ て い る ｡ 更 に は ､

ガラス 状高分子膜はC O 2 の 高圧下 で の 収着に より可塑化される こ とも見 い ださ れ

て き て い る ｡ 上記 の ような結果はガラ ス 状高分子膜 の非平衡性 の 変化 ､ 即 ち ､

C ｡
'

に 変化を由来 して い る と して解釈されて い るも の の ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の非

平衡性 の変化と気体 の拡散性と の関連は詳細 に検討され て お らず ､ 非平衡性 の変

化と気体 の溶解 ･ 拡散機構の系統的研究が望まれる ｡ 更 に ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の

非平衡性 の変化を通して気体輸送特性を検討する こと ば ､ 気体透過膜を膜設計す
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る上で ､ 又 ､ 二 元収着 モデル ､ 部分不動化 モデル の 有効性を実証する上で重要に

なるで あろう｡

本研究 で は
"

化学的組成に よる膜構造 の設計
"

ど
'

物理的処 矧 こよる膜構造 の設

計
,,

と い う2 っ の 観点より制御された高分子膜構造と気体輸送特性 の関連を検討

する ｡ 以下 ､ 化学的組成に よ る膜設計に関連 し､ 第2 章 に おい て はポ リ プタ ジ ュ

ン の 側鎖に種 々 の ア ル コ キ シ シリ ル基を導入 したポリア ル コ キ シ シ リル ブタ ジ エ

ン架橋膜 の気体輸送特性 に つ い て 検討し､ ア ル コ キ シ シ リ ル基 ､ 及 び側鎖問 の架

橋度 の違 い ､ 更 に は主鎖 二重結合が気体輸送特性 に与える影響を明らか にする ｡

第3 章 で は ポ リス チ レ ン(ガ ラ ス 状高分子) と ポリ ビ ニ ル メ チ ル エ ー テ ル(液体状高

分子) の ブ レ ン ド系 の気体収着特性 に つ い て 検討し､ ブ レ ン ド組成 ､ 及 び相溶
･

相分離状態と いう化学的組成 に より制御された腰桶造と気体収着特性と の関連 ､

更に は､ ポ リス チ レ ン組成 の増加 に よりもたらされるガ ラ ス 相が気体収着特性 に

与える影響を明らか にする ｡ そ して ､ 第4 章に お い て は ポ リア ミ ッ ク酸 の イ ミ ド

化 に伴う主鎖
一 次構造変化が気体嘩送年別酎･ご与える影響をP AA 膜 の 非平衡性の変

化より検討 し､ ガ ラ ス 状高分子膜の気体透過性を支配する因子を明らか にする ｡

続 い て ､ 本論文 の後半 に お い て ガ ラス状高分子膜 の物理的処理 に よる膜設計に

関連し､ 第5 章で は ガ ラ ス 状高分子膜をs u b A T g で熱処理する こ とで もたらされる

体積 ･ エ ンク ル ピ
ー 緩和 と気体収着特性との関連を理論的 に解析すると共 に ､ ガ

ラ ス 状高分子膜の 非平衡性 の変化が気体輸送特性
･ 分離特性 に与える効果を明ら

か にする ｡ 第6 章 で はガ ラ ス 状高分子膜の液体状態から の急冷に よ っ て物理的に

制御された膜構造が ､ そ して第7 章 におい て は高圧 で のC O 2 の収看 に よる可塑化状

態を凍結保持する こと で制御され た膜構造が気体輸送特性 に与える効果を ､ それ

ぞれ の 非平衡性 の変化と関連させ て考察し､ 機械的強度
･ 熱的安定性等 に優れ重

要な膜素材である エ ン ジ ニ ヤ リ ン グプ ラス チ ッ ク に 代表されるガ ラ ス 状高分子膜

を有効な気体選択透過膜と して物理的に膜設計する可能性 に つ い て 検討する ｡ そ

して ､ 第8 章 に おい て は第2 牽か ら第7 章まで の結果をまとめて考察する ｡

以上 の ような膜構造変化と気体輸送特性と の関連 に関する基礎的な知見を得る
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声とは有効な気体透過膜を設計する際 の興味深 い指針を呈示すると共に ､ ガ ラ ス

状高分子膜に関して は ､ 多く の 研究者 に より支持され てきた 二元収着モ デ ル ､ 及

び部分不動化 モ デ ル の有効性を膜構造変化と対応させる こ と に よりガ ラ ス 状高分

子膜 へ の 気体の収着
･ 拡散 ･ 透過機構を更 に解明する こ とが で きるで あろう ｡

R E F E R E N C E S

1 ･ J ･ V ･ M i t c h e l l
,
J ･ R o y a l I n s t i t u t e . 呈, 1 0 1 ′ 3 0 7 . ( 1 8 3 1 ) .

2 ･ T ･ G r a h a m . P h i l ･ M a g ･ , 旦L生′ 3 2 , 4 0 1 ( 1 8 6 6 ) .

3 ･ G ･ J ･ V a n A m e r o n g e n ′ J ･ P o l y m ･ S c i ･ ′ 旦′ 3 0 7 ( 1 9 5 0 ) .

4 ･ D ･ W ･ V a n K r e v e l e n a n d P ･ J ･ H o f t y z e r ,
M

p r o p e r t i e s o f

P o l y m e r s
- T h e i r E s t i m a t i o n a n d C o r r e l a t i o n w i t h C h e m i c a l

S t r u c t u r e -

●'

,
C h a p . 1 8 , E I s e v i e r S c i . P u b l . C o . ′ ( 1 9 7 6 ) .

5 ･ J ･ C r a n k .
M

T h e M a t h e m a t i c s o f D i f f u s i o n
l I

2 n d e d .

′ C l a r e n d o n

P r e s s
,
O x f o r d ( 1 9 7 5 ) .

6 ･ M . H . C o h e n a n d D . T u r n b u l l , J . C h e m . P h y s .

′ 3 1 ′ 1 1 6 4

( 1 9 5 9 ) .

7 ･ H . F u j i t a , A ･ K i s h i m o t o ′ a n d K . M a t s u m o t o . T r i n s . F a r a d a y

S o c ･

. 塑 ′
4 2 4 ( 1 9 6 0 ) ･

8 ･ A ･ S ･ S t e r n
′
S ･ S ･ K u l k a r n i

,
a n d H ･ L ･ F r i s c h , J . P 0 1 y m .

S c i . P o l y m . P h y s . E d . , Z i , 4 6 7 ( 1 9 8 3 ) .

9 ･ A ･ S ･ S t e r n
,
S ･ R ･ S a m p a t , a n d S . S . K u l k a r n i , J . P 0 1 y m .

S c i ･ P o l y m ･ P h y s ･ E d ･ ′ 些 . 2 1 4 9 ( 1 9 8 6 ) .

1 0 . P . M e a r e s
,
J . A m . C h e m . S o c .

′ 7 6 , 3 4 1 5 ( 1 9 5 4 ) .

1 1 ･ P ･ M e a r e s ′ T r a n s ･ F a r a d a y S o c .

, 旦旦′ 1 0 1 ( 1 9 5 7 ) ･

1 2 . P . M e a r e s
′
T r a n s . F a r a d a y S o c . ′ 5 4 ′ 4 0 ( 1 9 5 8 ) .
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1 3
.
R . M . B a r r e r

,
J . A . B a r r i e ′ a n d J . S l a t e r ′ J . P o l y m ･ S c i ･

′

呈ヱ′ 1 7 7 ( 1 9 5 8 ) .

1 4 . A . S . M i c a e l s
′
W . R . V i e t h , a n d J . A . B a r r i e

′
J ･ A p p l .

P h y s ･

′ 互生′ 1 ( 1 9 6 3 ) .

1 5 . A . S . M i c a e l s , W . R . V i e t h , a n d J ･ A . B a r r i e ′ J ･ A p p l ･

P h y s ･

, 阜旦′ 1 3 ( 1 9 6 3 ) ･

1 6 . W . R . V i e t h , H . H . A I c a l a y ′ A . J . F r a b e t t i , J . A p p l . P o l y m .

･ S c 土 . ′ 旦′ 2 1 2 5 ( 1 9 6 4 ) ･

1 7 . W . R . V i e t h a n d K . J . S l a d e k
′
J . C o l l . S c i . , 2 0 ′ 1 0 1 4

( 1 9 6 5) .

1 8 . W . R . V i e t h , R . M . T a m , a n d A . S . M i c h a e l s , J . C o l l . a n d

I n t e r f a c e S c i .

′ 呈呈′ 3 6 0 ( 1 9 6 6 ) .

1 9 . W . R . V i e t h , C . S . F r a n g o u l i s ′ J . A . R i o n d a , J . C o l l . a n d

I n t e r f a c e S c i . ′ 旦蔓, 4 5 4 ( 1 9 6 6 ) .

2 0 . C . M . P e t e r s o n , J . A p p l . P o l y m . S c i . ,

▼
1呈 ′ 2 6 4 9 ( 1 9 6 8 ) .

2 1 . D . R . P a u l , J . P o l y m . S c i . , P a r t A
- 1 ′ 7 , 2 0 3 1 ( 1 9 6 9 ) .

2 2 . D . R . P a u l , J ･ P 0 1 y m ･ S c i ･ , P a r t A
- 2 ′ 1 , 1 8 1 1 ( 1 9 6 9 ) .

2 3 . K . T o i
,
T . K a m i n a g a ′ a n d T . T o k u d a , K o g y o K o g a k u Z a s s h i ,

ヱ蔓′ 1 4 6 7 ( 1 9 7 0 ) .

2 4 . V . M . P a r e l , C . K . P a r e l , K . C . P a r e l , a n d R . D . P a r e l
,

M a k r o m o l . C h e m ･

′ ⊥至
_
旦′ 6 5 ( 1 9 7 2 ) .

2 5 . W . R . V i e t h a n d J . A . E i l e n b e r g , J . A p p l . P o l y m . S c i . ′ 1 6 ′

9 4 5 ( 1 9 7 2 ) .

2 6 ･ K ･ T o i , J ･ P o l y m ･ S c i ･ P a r t A - 2 , ユユ′ 1 8 2 9 ( 1 9 7 3 ) .

2 7 . R . L . S t a l l i n g s ′ H . B
. H o p f e n b e r g a n d V . T . ･ S t a n n e t t ′ J .

P 0 1 y m ･ S c i ･ , P a r t C , 4 i , 2 3 ( 1 9 7 3 ) .
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2 8 . D . R ･
P a u l a n d W ･

J ･ K o r o s , J ･ P o l y m ･ S c i ･ P o l y m ･ P h y s ･

E d . ′ 二埋 ′
6 7 5 ( 1 9 7 6 ) ･

2 9 . W .
J ･ K o r o s a n d D ･ R ･ P a u l , J ･ P 0 1 y rn ･ S c i ･ P o l y m ･ P h y s ･
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3 2 .
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t J . K o r o s ′ A . H . C h a n , a n d D . R . P a u l , J ･ M e m b r a n e S c i ･

′

呈′ 1 6 5 ( 1 9 7 7 ) ･

3 3 .
A . H . C h a n ′ W . J . K o r o s

,
a n d D . R . P a u l , J ･ M e rn b r a n e S c i ･ ′

呈′ 1 1 7 ( 1 9 7 8 ) ･

3 4 . W . J . K o r o s a n d D . R . P a u l , J . P o l y m . S c i . P o l y m . P h y s ･

E d . ′ ユ阜 ′ 1 9 4 7 ( 1 9 7 8 ) ･

3 5 . W . J . K o r o s a n d D . R . P a u l , J . P o l y rn . S c i .
P o l y m . P h y s ･

E d . ′ 1 6 ′ 2 1 7 1 ( 1 9 7 8 ) .

3 6 . D . R . P a u l , Ⅴ .
T . S t a n n e t t , W . J . K o r o s , H ･ K ･ L o n s d a l e ,

a n d R . W . B a k e r ′ A d v . P o l y m . S c i . ′ 阜呈. 6 9. (
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第2 章 ポ リア ル コ キ シ シ リル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体輸送特性

2
- 1 緒言

実用的な選択透過膜は分離係数が大きい だ けで なく透過性が高 い こ とが必要と

なる ｡ 気体 の 透過性を支配する因子と して気体 の溶解性 ､ 拡散性が ある ｡ 液体状

高分子膜 の 溶解度係数は第1 章 で述
べ た ように気体 の沸点や臨界温度 に依存 し､

高分子 の種類に余り寄らな い とさ れ て い る ｡
一

方 ､ 気体 の 拡散性は高分子鎖 の運

動性に関係する自由体積に依存し
1 )

､ 高分子膜が大きな自由体積を有する時に高

い拡散性を示すと考え られる ｡

高 い 透過性を示す高分子膜を調 べ て み る とケイ素[Si] を含む高分子膜が有効で

ある こ と に気付く ｡ 工業的に生産され て い る合成高分子腹 の中で最も高 い透過性

を示すとされて い る の が ポリ ジメ チ ル シ ロ キサ ン[PDⅡS]
2 )
で あり ､ 広範囲な研究

がなされ て い る ｡
3 ) ′ 4 ) 又 ､ 改質ポ リ シ ロ キサ ン の 気体透過膜 に関する検討も多

くなさ れ て おり ､ 側鎖 に3 級 ア ミ ノ 基や ビリジ ン環を有する脂肪族 ､ 又 は芳香族

の残基か らなるポリ シ ロ キサ ン膜
5 )

､ 更 に は､ 他 の 非Si 系高分子と の共重合体膜

5 ) ･
6 )
な どが ある ｡ S t e r n ら

7 )
に よればP DⅡS の メ チル基 の代わり に に大きな基を

導入した場合は高分子鎖間隙が狭くなり ､ 拡散性 の減少 に基づき透過性が減少 し

て しま い ､ P D址S 以 上 の 透過性を有する高分子膜単体は得られな い の で は な い かと

考え られ て い たが ､ 1 9 83 年 に 増田 ､ 東村 らに よ っ て 合成されたポリ( ト トリメ チ

ル シリ ルーl - プ ロ ピ ン) [P班SP]
8 ) ′ 9 ) [戸｡ 2 = 4 ～ 10 ×10

~7( c m
3
s T P c m/ c m

2
s e c c m I g)]

( 単 位は 以後省略) はP D 姓S よりも1 桁高 い透過係数を有する こ とが見 い ださ れ た ｡

p ⅡS P 以 外 に もポリ( ビ ニ ル トリメ チ ル シ ラ ン) とP D 址S の ブ レ ン ド膜
1 0 )
[戸0 2 = 5 ×

1 0 -
8
] や ポ リ( ジートリメ チ ル シリ ルーフ マ レ ー ト)

1 0 )
[戸｡ 2 = 8 × 甘

7

] は トリメ チ ル シ

リ ル基と い う球状を形成する巨大な基に起因する拡散性 の増加に より高 い透過性

を示すと い う興味深 い結果が報告され て い る ｡ こ の よう にSi 含有高分子膜は気体

透過膜と して有効性 で ある こと が示唆される ｡
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本章では新たなS i含有高分子膜と して ポ リ プタ ジ ュ ン膜[PB] の 側鎖 に種 々 の ア

ル コ キ シ シ リ ル基を有するポリ ア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体輸送特

性を化学的組成 に よる膜設計の観点か ら検討する ｡ 先 に述 べ た トリメ チ ル シリ ル

基と同様 に ､ 嵩高な ア ル コ キ シ シリ ル基は拡散性 の増加 に関与する ことが期待さ

れる ｡ そ こで ､ ポリ アルコ キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体輸送特性 に及ばす

ア ル コ キ シ シリ ル基 の種類や架橋度 の影響 ､ 更 に は主鎖 二重結合 の寄与を明らか

に し､ ポ リア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体輸送機構を解明する ｡

2 -2 実験方法

2 - 2 - 1 試料調製

本研究 に用 い た種 々 の 側鎖構造を有するポリア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ン
1 1 )

は 日産化学工業( 株) より提供された ｡ これ ら の 側鎖構造 ､ 及 び略号をT a b l e 2 - 1

に 示す ｡ これ らの試料は以下に示す製膜性を向上させるため の架橋反応 ､ 及び ポ

リア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ンの 主鎖にある 二重結合 の気体輸送特性に与える寄

与を明らか にするため の水素添加反応に より種 々 の膜調製がなされた｡

架橋反応

各試料をテ トラ ヒ ドロ フ ラ ン[ TⅡF] を溶媒と して溶解させ た後 ､ テ フ ロ ン シ ャ

ー レ上 で キ ャ ス トし つ つ ､ T a b l e 2 - 1 に 示す温度 で の飽和水蒸気下で架橋反応を

行 っ た ｡ ( ポ リ ア ル コ キ シ シリ ル ブ タ ジ エ ン は疎水性が強 いためTⅡF が存在 して い

な い 状態で は水蒸気が拡散 しにく い と考えられ ､ 均質 な架橋構造は形成しなか っ

た ｡ ) こ れ らの試料は所定 の 時間反応 した後 ､ 室温ま で徐冷された ｡ 透過測定に

際して は必要となる膜強度を得るため に ジ ュ ラ ガ ー ド(孔 の サ イ ズ 0 . 2 × 0 . 02 〟m ､

空孔率 38 %) が サ ポ ー

トフ イ ル ム と して用い られた ｡
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T a b l e 2
-

1 C u r e c o n d i t i o n o f v a r i o u s p 0 1 y a l k o x y s i l y l b u t a d .i e n e s .

a l k o x y s i l y l g r o u p a b b r e v i a t i o n T g (
O

c )
1

c u r e t e m p .(
O

c ) c u r e p e r i o d ( h) T g (
O

c )
2

- S i (O C H 3) 3 P M OS B
-

6 3

- S i ( O C H (C H 3) 2) 3 P i P OS B - 5 7

H
-

Pi P OS B
- 6 5

( h y d r o g e n a t ed .)

q H 3
- S i (O C H( C H 3) 2) 2 di - Pi P O S B

-

b9

1 0 0

1 0 0

1 2 0

1 0 0

1 0 0

1 0

1 8

う0

1 2

1 5

｣ 十5

｣ 十8

う2

-

2 う

-

5 う

ー
N

-

-

C H 3

-

? i ( O C H (C H 3) 2)
C H 3

m o n o
-

P i P O S B
- 7 6
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水素添加反応

水素添加反応はt r 卜 P i P O S B だ けに つ い て 以下 の よう に行 っ た ｡ t r i - P i P O S B の

2 w t % シク ロ ヘ キ サ ン溶液 に触媒[ Pd(1%) o n C a rb o n ] を二重結合に対し30 倍 モ ル

加え ､ オ ー トク レ Ⅶ ブ中に入れた ｡ オ ー トク レ ー ブ中をⅡ2 で 置換し､ 11 0 ℃ に 加

熱後 ､ 8 0 気圧 のⅡ2 圧力をかけ1 2 時間反応させ た｡ そ の 後 ､
一

区応溶液は濾別され溶

媒 で あ る シ ク ロ ヘ キ サ ン を蒸発さ せた ｡ 得 られ た試料 の高分解能核磁気共唱

[Ⅳ址R] が 二 重結合 に帰属される ピー クを持たな い こと か ら目的とする1 00 % 水素添

加されたt r i -P i P O S B が得 られ た こ とが確認された ｡ 水素添加され たt r 仁Pi P O S B は

他 の 試料と同様 の手順で10 0
0

c で12 時間架橋反応を行 っ た｡

2 -2 - 2 測定方法

FT ｣ ほベ ク トル測定

FT - I R ス ペ ク トル測定は ⅣICO L E T 5 D X F T - I R ス ペ ク ト ロ メ ー タを用 い て行 っ た ｡

未架橋状態 の ポ リア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン は流動性で あり､ 又 ､ 架橋状態で

はもろく薄膜形成が困難 で ある ため にATR 法 に より測定された ｡

示差走査熱量計[DS C] に よ るT g 測

DS C 測定 はSSC -5 60 - S 型セ ル を取り付けたS SC/56 0 型DS C[ セ イ コ ー 電子社製] を用

い て行 っ た ｡ 充分乾燥させた試料をDSC パ ン[P/Ⅳ5 60 - 007 A L l OO - O P E Ⅳ] に詰 め ､ 昇

温速度1 5 ℃ ･

m i n ~
1
と し､ 窒素雰囲気下 で測定温度域-1 00 ～ 1 00

0

c で行 っ た ｡ ガ ラ

ス 転移温度[T g] はガ ラ ス 状態と転移領域 のDS C 曲線 の 交点より求めた ｡

収着測定

高分子 へ の 気体 の溶解度を求める 一 般的な方法と して重量法と苓量法 の2 種が

ある ｡ 本研究で は精密電気天秤を用 い重量法に て測定 した ｡ 用い た装置は気体導

入部分と減圧部分を有する高圧苓器中に精密電気天秤(CA ⅡⅣ社製 ､ C A ⅡⅣ-2 0 00) を

組み込ん だもの で あ る ｡ (F i g . 2 -1) 装置内に導入した気体 の圧力は バ ラ ト ロ ン圧

- 2 2 -



-
∴
㌫

-

F i g u r e 2
- 1 S c h e m a t i c d i a g r a m o f s o r p

t i o n a p p a r a t u
S ･



力計(T Y P E -2 21 B A) に より測定された ｡

次 に測定手順 の概略を述 べ る｡ 試料を天秤 の片方 の ア ー ム に 吊 した後 ､ 系内を

1 0
- 4
m m ‡g 以下 に保ち試料を完全に乾燥させた ｡ 乾燥状態は試料重量 に変化がなく

なる こ と に より確認 した ｡ そ の 後 ､ 任意 の 圧力の気体を導入 し､ 試料 の 重量変化

を時間と共 に レ コ ー ダ ー 上に 読み取らせ た｡ 時間経過に伴う更なる試料 の 重量変

化が観測されなく･ な っ た時点を平衡状態と し､ 導入 した気体 に よ る浮力補正をし

平衡収着量を算出した ｡

透過測定

高分子膜 の透過性を測定する方法に は ､ 膜を透過した気体 の圧力変化を定苓
･

定温下 で測定する方法と ､ 定温 ･ 定圧下で体積変化を測定する方法 の2 種が あ る ｡

本研究 で は前者 の方法を用い て い る ｡ 用 い た装置は大別して高圧部分､ 透過セ ル

そ して ､ 低圧部分 の3 つ の 部分か らなる ｡ (F i g . 2 -2) 高圧部分ほ試料膜に透過気体

を供給するため の も の で あり ､ 気体 の 圧力を測定するため の バ ラ ト ロ ン圧力計

(TY PE T1 27 B A) と ､ 圧力が測定中に ほ とん ど
一

定 に 保持されるよう に十分な体積を

持 つ 気体だめとか らなる ｡ 本研究 に用い た透過セ ル の 構造をF i g . 2 -2 に 示す ｡ 試

料膜 の取り付け部分は系内を真空状態 に保ち ､ 気体 の もれ と試料膜 の破損を防ぐ

ため に試料膜 の 上下をテ フ ロ ン製 の リ ン グで シ ー ル で きる よう に設計して あ る ｡

ポ リア ル コ キ シ シ リル ブタ ジ エ ン架橋膜 の場合は膜強度が弱 い た めサ ポ ー ト用 の

メ ッ シ ュ プ レー トを膜の両側 に置き ､ 膜 の 設置時 ､ 及び測定時 の破損を防ぐ工夫

が なされ て い る ｡ そ して ､ 低圧部分に は 一 定体積 の下 で透過 した気体 の体積を測

定するため の バ ラ ト ロ ン圧力計(TY P E -1 27九九) が取り付けて ある ｡

次に 測定手順の概略を述 べ る ｡ 透過セノしに試料膜を取り付けた後 ､ 系内を1 0 -
4

m m Ⅱg 以下に保ち試料膜を乾燥させた ｡ そ の 後 ､ 高圧部分に任意 の圧力 の気体を導

入 し､ 膜を介して低圧部分 に透過 してきた気体 の圧力を バ ラ ト ロ ン圧力計に より

時間と共に レ コ ー ダー 上に読み取らせ ､ 定常状態 に達 した後の 直線 の傾きより透

過速度を求め ､ 定常状態透過係数を算出した ｡ 尚､ 本章 に お い て 示す透過係数は

ー 24 -
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ジ ュ ラ ガ ー ドの 空孔率 で補正した値で ある ｡

収着 ･ 透過測定 に は市販 の 0 2 , Ⅳ2 . C O 2 , C Ⅱ｡ ( 純度 99 . 99 %) を精製する こと

なく用 い た

2 -3 結果と考察

2 -3 - 1 ポリ ア ル コ キ シ シリ ル ブ タ ジ エ ン 架橋膜 の キ ャ ラ クク リゼ ー シ ョ ン

本研究に用 い た ポ リア ル コ キ シ シ リル ブタ ジ エ ン は未架橋状態 で は流動的 で～

り ､ P t B O S B を除い て は製膜性がなく ､ 収着 ･ 透過測定 に直接用い る こと ば不可扇

で ある ｡ そ こ で ア ル コ キ シ シリ ル基 の反応性を利用 して側鎖 の ア ル コ キ シ問を彗

度 に架橋する こ と に より製膜性を向上させた ｡ 架橋 に伴う腰構造変化をF r l 別

より観察する ｡ F i g . 2 q 3 にP i P O S B を例 に ､ (A) 未架橋試料と(B) 10 0
0

c 飽和水蒸気
.

で18 時間反応させ た試料 のF T 一柑 ス ペ ク トルを比較して示 した｡ i s o - プ ロ ポキミ

基[--O C I( C I 3) 2] に 帰属さ れ る296 0 c m -
1

[2] の 吸収 ､ 及 び1 380 c m - 1 の 吸収[3] は架石

反応に伴 い減少 し､ - S i O H に帰属さ れ る3 3 0 0 c m - 1 の 吸収[1] ､ そ して- S i O 一に帰斥

される1 000 ～ 13 00 c m ~
1
近傍 の 吸収[4] は増加して い る ｡ こ の FT - I R ス ペ ク トル の蛋

化は側鎖 のi s o - プ ロ ポキ シ基が水蒸気下で の 加熱 に伴 い - Si - 0 - S i q に よる架橋稲

造と- S i O Ⅲに変化 した こ とを示して い る ｡ 架橋構造 の形成は未架橋状態 で の溶更

で あ るT IF に反応後 の試料が溶けな い ことか らも確認された ｡ S c h e 皿e2 -1 にF T q I二

か ら予測される架橋反応を示した ｡ 架橋反応に 剛 ､ られ たi s o - プ ロ ポキ シ基 の石

室化 の ため に ､ F i g ･ 2 - 2 に示 したi s o - プ ロ ポキ シ に帰属される2 個 の 吸収[2 , 3] ¢

減少を(A) の 状態を基準 に吸光度比より求めたと こ ろ ､ (B) の 状態 で は約1 4% ､ (B二

の 条件で調製された試料を1 33
0

c の 断 口水蒸気下で更に4 時間反応させガ ラ ス 状讃

を形成 した時に は約5 0 % の i s o - プ ロ ポキ シ基が架橋反応 に用 い られ た こ とが明ら

か に な っ た ｡

次に 今回用い た種 々 の ポ リア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ン膜 の 架橋反応 に伴うカ

- 2 6 -
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ラス転移温度[T g] 変化をD SC 測定 より求めT a b l e2 - 2 に 併記 した ｡ 架橋反応に より

Tg は増加し､ 反応条件をかえる こと に より25
0

c に お い て 液体状態 ､ ガ ラ ス 状態を

制御できる ことが明らか に な っ た ｡

2 - 3
- 2 ポ リア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜 の 気体収着特性

側鎖 ア ル コ キ シ基 の 効果

側鎖ア ル コ キ シ基が嵩高 い 場合や直鎖状 の場合 の ポ リ ア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ

エ ン架橋膜(T a b l e 2 -1) の気体収着特性をまず最初 に検討する ｡ T a b l e 2 -2 に液体

状態 にあるP iP O S B , P n P O S B , P t B O S B , P n B O S B の4 種 の 試料膜 の25
0

c に お けるC O 2 収

着等温曲線より求めた溶解度係数を示 した ｡ 上記4 種 の 側鎖 の違 い はC O 2 の 溶解性

に は影響をもたらさなか っ た ｡

T a b l e 2 - 2 C O 2 t r a n S P O r t P r O p e r t i e s o f v a r i o u s

p o l y a l k o x y s i l y l b u t a d i e n e s ,
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次に側鎖 の化学構造 の気体収着特性 に与える寄与をより詳細 に検討する ｡

T a b l e 2 - 1 に そ の 構造式を示 したように ､ 側鎖 シ リ ル基をジメチ ルーi s o 一プ ロ ポ

キ シ シリ ル基[ m o n o - P i P O S B] ､ メ チ ルージi s o - プ ロ ポキ シ シ リル基[di - P i P O S B] 基 ､

そ して トリi s o - プ ロ ポキ シ シリ ル基[t r i MP i P O S B] とi s o - プ ロ ポキ シ基 の数を変え

る こ と で側鎖 の罵高さを調整 した液体状態 に あ る3 種 の 膜に関 し気体収着特性 に

与える側鎖化学構造 の効果をC O 2 , C Ⅱ4 , 0 2 , Ⅳ2 の4 種 の 気体に つ い て検討する ｡

F i g . 2 ≠4 に 上記3 種 の 試料膜 の2 5
0

c に お ける4 種 の 気体 の収着等温曲線を示 した ｡

各気体 の収着等温曲線は試料膜が液体状態に ある の でI e n r y 別に 基 づき気体 の 圧

力 に対 し直線的 に増加した ｡ 直線 の 傾きより溶解度係数を算出しT a b l e 2 - 3 に示

した ｡ 各気体 の溶解度係数はア ル コ キ シ基 の数 に大きくよ らな い こ とが明らか に

な っ た ｡ こ の こと ば序論で述 べ た ように液体状高分子膜 の持 っ 溶解度係数が主に

気体 の沸点等 の性質 に依存する ことを考慮すれば妥当な結果で ある ｡ F i g . 2 - 5 に

種 々 の 側鎖構造を有するポリア ル コ キ シ シ リル ブタ ジ エ ン架橋膜と主鎖骨格をな

すPB に対する種 々 の 気体 の溶解度係数 の対数値[l o g S] を各気体 のL e n n a r d -J o n e s

の ポテ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 最小値[ e / k] に対 して示した ｡ これ らの 問に は†a n

A m e r o n g e n
1 2 )
が提唱 した ように良 い 直線関係が成立 し､ 後 に示す拡散性 の 変化を

考慮すれば側鎖 ア ル コ キ シ シ リル基は気体 の溶解性 に大きく寄与しない こ とが示

唆され た｡

主鎖二重結合 の影響

T a b l e 2 - 2 に水素添加後 のP iP O S B [Ⅱ- P i P O S B] の2 5 ℃ に お けるCO 2 収着等温曲線

より求めた溶解度係数を示 した ｡ 水素添加前後 の溶解度係数 に大きな違 い は な

く ､ 水素添加後 の 溶解度係数をF i g . 2 - 5 に プ ロ ッ ト したと こ ろ他 の膜 の溶解性と

も同等 で あ る こ とか ら､ 主鎖二重結合は気体 の溶解性 に は影響しな い こと が明ら

か に な っ た ｡
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l

( □ 5) H - P i P O S B .
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2 - 3 -3 ポ リア ル コ キ シ シリル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体透過特性

緒言で述 べ たようにP 旺甜 に 代表される側鎖 トリメチ ル シリ ル基は分子鎖間隙を

広げ拡散性を向上させ得る ことが明らか にさ れ て い る ｡ そ こで トリメ チ ル シ リ ル

基と同様 の効果を期待し､ 側鎖ア ル コ キ シ基 の 違 い ､ 更 に は主鎖 二重結合が気体

透過 ･ 拡散性 に与える効果を検討する ｡

側鎖 ア ル コ キ シ基 の 効果

T ab l e 2 - 2 に 液体状態 に あるP i P O S B , P n P O S B , P t B O S B , P nB O S B の4 種 の 膜 の2 5
O

c

に お けるC O z 透過 ･ 拡散係数を示した ｡ 側鎖ア ル キ ル基 の違 い は溶解性に は とん

ど影響しな い こ とを考慮すれば ､ T a b l e 2 - 2 に見 られる透過係数 の 違い は拡散係

数が側鎖構造 に大きく依存する こ と に帰せ られる ｡ P i P O S B と P n P O S B ､ そ して

P †B O S B と P n B O S B を対象 に側鎖構造 の違 い に注目する ｡ i s o , プ ロ ポキ シ シリ ル

基と n - プ ロ ポ キ シ シ リル基 の違 い は ､ T g の 違 い を考慮すれば拡散性 に大きな寄与

を示さな い こ とが示唆される ｡
一

方､ n - ブ トキ シ シ リル基はt e r t - ブ トキ シ シ リ

ル基より ら高い 拡散性を示 した ｡ こ の 違 い は直鎖状 の n一ブ トキ シ基 の運動性が バ

ル ク なt e r t - ブ トキ シ基よりも良好なため で ある と考えられる ｡

次 に液体状態 に あ るm o n o - , d i - , t r i rP i P O S B に 関 しi s o - プ ロ ポキ シ基 の数の違

い が気体透過 ･ 拡散特性 に与える寄与をC O 2 , CⅡ4 , 0 2 , Ⅳ2 の 各気体 に つ い て 検討

する ｡ F i g . 2 - 6 に上記3 種 の 膜 の2 5
0

c に お ける4 種 の 気体 の透過係数を示 した ｡ 各

段 の 透過係数は試料膜が液体状態 に ある ことを反映し圧力依存性は示さなか っ た ｡

ア ル コ キ シ基 の 数 の 違 い は透過性 に大きく反映 し､ m O n O L , d i - , t r i - とi s o - プ ロ

ポキ シ基 の数が増すに つ れ透過性は順次向上した ｡ P B の 透過性[ e x .
戸c ｡ 2 = 1

. 38

×1 0 ~
9] と比較 した時 ､ 各気体に対するm o n o - P i P O S B の透過係数はPB よりも小さく

な っ て い るが ､ d 仁 , t r 仁P i P O S B の2 種 の 膜 に関して はPB よりも高くな っ て い る ｡

こ の ようなi s o - プ ロ ポキ シ基 の数 の違 い が もた らした気体透過性 の違 い を拡散性

より考察する ｡ 戸=6 ･ S の 関係式より拡散係数を求め ､ T a b l e 2 -3 に 透過係数
･ 溶

解度係数と共 に示した ｡ 先 に述 べ たよう に溶解性 に はi s o - プ ロ ポキ シ基 の数の違
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い はほとん ど影響 しな い こ とか ら ､ 透過性 の変化は拡散性 の寄与 に よる こと が明

らか で あ る ｡ T a b l e 2 -1 に 示 したT g の 違 い も考慮しなければ い けな い が ､ m O n O r ,

d i - , t r 卜 と側鎖の嵩高さが増すに連れ拡散性は向上して い る ｡

こ れ ら の 拡散性 の増加は嵩高な側鎖 ア ル コ キ シ シリ ル基が分子鎖間隙を広げた

こと に加え ､ 架橋反応 に伴うア ル コ キ シ基 の 減少が局所的 に自由体積を増加させ

た こ と に より説明される ｡

主鎖 二重結合 の効果

T ab l e 2 -2 に水素添加前後 のPiP O S B の2 5 ℃ に お けるC O 2 透過
･ 拡散係数を示した ｡

水素添加後の透過 ･ 拡散係数は若干減少するもの のT g の 違 い も考慮 して同等と見

なす こと が で きる ｡ 従 っ て ､ 主鎖 二重結合はC O 2 の 透過 ･ 拡散性に影響 しない こ

とが明らか に な っ た ｡

架橋の効果

2 - 2 - 1 節で 述 べ た よう に ポ リ ア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ン は架橋を進める こと

に よりガ ラ ス 状態を形成する ｡ そ こで ガ ラ ス 状態 に あるP 址OS B , P i P O S B , P n P O S B ,

P t B O S B , P n B O S B の5 種 の膜 の 気体輸送特性を検討する ｡ T a b l e 2 - 2 に 各試料膜 の2 5

℃ ､ 1 0 0 c m Ⅱg に お けるC O 2 の 透過
･ 拡散 ･ 溶解度係数を示した｡ 液体状態と比較

して溶解度係数に大きな違 い は見られなか っ たが ､ 透過
･ 拡散係数はセ グメ ン ト

の 運動性 の低下を反映して減少した ｡ 又 ､ 液体状態 に あ るPt B O S B とP n B O S B に見 ら

れ た拡散性 の違 い は液体状態と比 べ 減少 し､ P n P O S B の 方がPt B O S B よりも若干小さ

くな っ て い る ｡ こ の こ と ばガ ラ ス 化 に際し直鎖状 の n - ブ トキ シ基 の運動性が抑制

された こ と に加え ､ 嵩高 さ の 違 い がt e r t - ブ トキ シ基ほ ど の 拡散に寄与する自由

体積( ミ ク ロ ポイ ド) をガ ラ ス 化に際し形成し得たか っ た こ と な どが考え られる ｡

2
-

3 -4 ポ リ ア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体分離特性

上記 の よう に ポ リア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ン架橋膜はPD虻S に 匹敵する高 い透
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過性を有する こと が明らか に な
っ た 0 こ れ ら の 膜を気体分離膜と して応用する場

合に分離性も重要な問題と
なる 0 そ こ で ､ 0 2 とⅣ2 を対象に ､ 種々 の ポリア ル コ キ

シ シリ ル ブタ ジ
エ ン架橋膜 の分離特性 に つ い て 検討する o F i g ･ 2 - 7 に本研究 に用

い た種々 の ポリ ア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜 の0 2 透過係数と0 2 とⅣ2 の 分離

性 の 関係を他 の 高分子膜と比較 して示 した 0 こ れ らの 膜ほ高
い 透過性を示 し､

又 ､ 0 2 とⅣ2 分離性も2
～ 4 の 問 に存在し比較的良好 で ある ｡ 従 っ て ､ ポリ ア ル コ キ

シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜は気体分離膜と して有効で あ る こ とが示唆された ｡

2
- 4 結言

こ の 章 で は ポ リプタ ジ ュ ン側鎖に種 々 の ア ル コ キ シ シ リ ル基を導入 したポリ ア

ル コ キ シ シ リル ブタ ジ エ ン架橋膜 の気体輸送特性に つ い て 検討 した ｡ 気体溶解性

は側鎖ア ル コ キ シ基 の違 い ､ 主鎖二重結合 の存在 に は依存せずほ ぼ同じ値を示す

ことが結論 づ け られ た ｡ これ らの 因子は透過性 に は拡散性 の差と して顕著に反映

した ｡ ア ル コ キ シ基(i s o - プ ロ ポキ シ基) の 数が増す に伴 い拡散性は向上した ｡ ア

ル キ ル基 の違 い も拡散性の変化をもた らした ｡ i s o - プ ロ ポキ シ基と n - プ ロ ポキ シ

基 の違 い は拡散性 に寄与しなか っ たが ､ t e r t づ トキ シ基よりもn - ブ トキ シ基 の

拡散性は向上 した ｡ こ の 違 い は直鎖状 の n づ トキ シ基が バ ル ク なt e r t - ブ トキ シ

基よりも良好な運動性を有し､ 架橋 に より持たらされる局所的な自由体積 の違い

に よるもの と思われる ｡

一 方､ 主鎖 二重結合は気体輸送特性 に影響しな い ことが

明らか に な っ た ｡ 液体状態 に ある ポ リア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ
エ ン架橋膜 の 高い

拡散性は ､ 嵩高 な側鎖が分子鎖間隙を広げた こ と に加え ､ 架橋反応に より高高な

側鎖 の
一

部が- S 仁0 - S i と- S i
- 0Ⅱに 変わ る こ と に より局所的な自由体積が増加 した

こと に起因する ｡ 架橋度 の違 い も気体輸送特性に影響を及ば した ｡ 架橋度が増す

に伴 い溶解度係数 に大きな違 い は見られ なか っ たが ､ 透過 ･ 拡散係数はセ グメ ン

トの 運動性 の低下を反映 して減少する こ とが確認された ｡ ポ リ ア ル コ キ シ シリ ル

ブタ ジ エ ン架橋膜 の透過機構を更 に明らか にするために は ､ 架橋度 の正確な定量

- 3 7 -
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化が必要となる で あろ う 0

以上の よう に ､ 種 々 の ポ リ ア ル コ キ シ シリ ル ブタ ジ
エ ン架橋膜は高 い透過性を

示し､ 又 ､ O z とⅣ2 の 分離性も2
～ 4 の 問に 存在 し比較的良好で ある こと より気体分

離膜と して有効で あ る こと が示唆された 0
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第3 章 ポ リ マ ーブ レ ン ドの 気体収着特性

3 - 1 緒言

高分子材料に要求される種々 の 性能と機能を達成する に は単
一

の 均 一 重合体だ

けで は限界がある ｡ こ の 問題 へ の ア プ ロ ー チ と して ､ 多角的な性能 ･ 機能化をブ

ロ ッ ク あ る い はグラ フ ト共重合体､ 更 に はポ リ マ ー ブ レ ン ドな ど の 多成分系高分

子材料に より見 い だ そうとする試みがなされ て い る ｡
1 ) ~5 ) 多成分系高分子材料

の作成 の1 つ の 手段で ある ポ リ マ ー ブ レ ン ドは混合と い う簡単な方法で 必要とす

る物性を得られると いう点で非常 に興味深 い ｡ 従来 ､ ポ リ マ ー ブ レ ン ドは混合 の

自由 エ ネ ル ギ ー に対する混合 の エ ン ト ロ ピ ー の 項 の 寄与が高分子 の高い 重合度 の

た めに小さく ､ エ ンク ル ピー 項も正 の場合が多 い ため非相溶 で あ ると考え られ て

きた｡ しか しなが ら､ 最近幾 つ か の ポ リ マ ー ブ レ ン ドはセ グメ ン トオ ー ダで混合

する こと が確認され ､ 又 ､ 熱的制御 に より相溶 ･ 相分離を可逆的に起 こ し得る こ

とも見 い 出され てきて い る ｡
1 ) ~5 ) こ の よう な背景を踏まえ て ､ 近年ポ リ マ ー ブ

レ ン ドの 気体輸送特性 に関する研究が気体分離性や バ リヤ ー 性 の 向上を目的と し

て進め られ て い る ｡
1 ) ′ 6 ) ~1 5 ) 更 に は ､ 気体をプ ロ ー ブと して用 い る こ と に より

ポリ マ ー ブ レ ン ドの 相溶性を確認する可能性 に関 して も報告され て い る ｡

1 ) ′ 6 )

ポリ マ ー ブ レ ン ドの 気体輸送特性を制御し得る特徴的因子として2 つ 考え られ る ｡

1 つ ばポ リ マ ー ブ レ ン ドの 組成で あり ､ もう1 つ ば ポリ マ ー ブ レ ン ドの 相宿 ･ 非相

溶状態で ある ｡ 相溶状態に ある ポ リ マ ー ブ レ ン ド系 の組成 の違 い が気体輸送特性

に与える影響に つ い て は種 々 の 系 に つ い て 報告され て い るが ､ 相溶状態か ら相分

離状態 へ の 相転移がもた らす気体輸送特性 へ の 影響に つ い て の 報告はなされ て い

な い ｡ 相溶 ･ 相分離状態が与える高分子膜構造 の違 い と気体輸送特性 の 関連を明

らか にする こ と ば ､ ポ リ マ ー ブ レ ン ドの 気体透過機構を更 に明らか にすると共

に ､ 透過性制御 に関する 一 つ の 指針を示す こ と に な るで あ ろう ｡

本章に お い て は ポ リ マ ー ブ レ ン ドの 気体輸送機構 の基礎的知見と して ､ 25 ℃ に
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お い て ガ ラ ス 状態 で ある ポリ ス チ レ ン[PS] と液体状態で ある ポ リ ビニ ル メ チル エ

ー テ ル[PV 肥] の ブ レ ン ド系に注目し､ 組成 の 違 い や ､ 相溶状態か ら非相宿状態 へ

の 相転移が気体収着特性に与える影響を明らか にすると共 に ､ 相溶 ･ 相分離 P S/

P†虻 ブ レ ン ドの ガ ラ ス 状態 の 非平衡性 に つ い て も検討する ｡

3 -2 実験方法

3 -2 -1 試料調製

PS[ 東 ソ ー( 株) 製 ､ 址w = 1 0 .
2 ×1 0

4

､
班w 川 n

= 1 . 0 2] とP†虻[ 東京化成工業( 株) 製 ､ 伽

= 6 .
8 ×10

4
､ 址w / X n = 2 .

2] をブ レ ン ド試料と して 用い た｡ P VⅡE は股調製前に ､ P V址E の

3 0 % 水溶液を約4 0
0

c に 加熱する こ と で相分離させ ､ 低分子成分 ､ 及び不純物を含

んだ上澄み液を除去すると い う手順を数度繰り返し精製 した ｡ 一 方 ､ P S は精製す

る こ と なくそ の まま用い られ た ｡

相溶性ブ レ ン ド膜 の調製

相溶状態 に ある ブ レ ン ド膜はP S とPV址E を トル エ ン を共通溶媒とする 三成分系で

混合 し完全 に溶解させた後 ､ 室温に て キ ャ ス トし調製された ｡ こ の 方法 に従 い ､

P S / P†糀 = 100/ 0 , 75 /25 , 5 0/5 0 , 2 0/8 0 , 0/10 0 の 重量比 の 各 ブ レ ン ド膜を得た ｡ 得

られ た膜は透明で あり相溶性 で あ る こ とが確認された｡

相分離ブ レ ン ド膜 の調製

柏分離ブ レ ン ド膜は上記 のPS / P V班E = 7 5/ 25 , 5 0/5 0 , 2 0 /8 0 の 各相宿状態 の股を

後 に示すP S/ P V 址E 系 の 相図( Fi g . 3 -3) に 基づ き､ それぞれ1 25
0

c , 1 1 0
0

c , 1 7 0
0

c に

昇温 し相分離させた後､ 液体窒素を用 い て それ ら の 柏分離状態を保持する こ とで

調製された ｡ 得 られ た膜は白濁して おり相分離状態 で あ る こ とが確認された ｡

- 4 1 -



3 - 2 - 2 測定方法

DSC 測定

相溶状態 ､ 及び相分離状態 の ブ レ ン ド膜 のDSC 測定は2 -2 -2 節に 従 い 行 っ た ｡ 測

定温度範囲は- 140
0

c か ら1 40
0

c ま で と し､ 昇温速度は15
0

c ･

m i n . 1 で ある ｡ ガ ラ ス

転移温度[T g] の 決定は2 -2 - 2 節 に従 っ た ｡

定測着収

収着測定装置 ､ 及 び測定方法は2 - 2 -2 節に 従 っ た ｡

3 -3 結果と考察

3--3←-1, P S / P VⅡE ブ レ ン ド膜 の キ ャ ラ ク ク リゼ ー シ ョ ン

P S/ P V班E ブ レ ン ド系は下部臨界共溶温度(LC S T) を有 し､ 熱力学的に相溶系で あ

る こと が確認され て い る ｡
5 ) ･ 1 6 ) ･ 1 7 )

こ の ブ レ ン ド系は25
0

c に お い て ガ ラ ス 状態

に あるP S[T g = 7 2
0

c ] と液体状態に あるP V 址E [T g = -2 6
0

c] か らなり ､ そ の 組成を変

える こ と に より ､ 広範囲に渡りブ レ ン ド系 のT g を変え得る ｡ そ こ で ､ 種 々 の 組成

か らなるP S/ P V 班E ブ レ ン ド系 のT g をDS C 測定 より評価した ｡ D S C 測定はポ リ マ ー ブ

レ ン ド系 の相溶性を評価する1 つ の 手段と して種 々 の ブ レ ン ド系 に対 し検討され ､

ブ レ ン ド系 の相溶性が良 い場合は両成分 の 中間位置 に単
一

のT g を示す の に対 し､

柏分離状態 で は それ ぞれ の 柏 に帰属される2 つ の T g を示す こ とが知られ て い る ｡
5 )

F i g . 3･-1 ( a) ～ ( c) に共通溶媒 で あ る トル エ ン よりキ ャ ス ト法に より調製された

PS/ P VkE = 75/ 25 , 50/5 0 , 20/ 80 の 各 ブ レ ン ド試料 のDSC サ ー モ グラ ム を示した ｡ そ

れ ぞれ の 組成で のP S/ P V X E ブ レ ン ド試料 のT g はPS とPV X E のT g の 問に1 つ の み 存在し ､

得 られ た各ブ レ ン ド試料が相溶状態 に ある ことを示唆した｡ 又 ､ こ の 結果より2 5

0

c に お い てP S/ P V k E = 75 /2 5 の 試料 はガ ラ ス 状態 に あり､ P S / P V 址E = 5 0/5 0 , 20 /8 0 の

各試料は液体状態 に ある こ とが明らか に な っ た ｡ F i g . 3 -2 に 今回 のDSC 測定 の 結果
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(

0
0
)

P

F i g u r e 3
- 2 G l a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e ( T g) o f s i n g l e

-

P h a s e

a n d p h a s e
- S e P a r a t e d P S/ P V M E b l e n d s w i t h v a r i o u s c o rn p o s i t i o n s a s

a f u n c t i o n o f w e i g h t f r a c t i o n o f P S ; ○ : T g w i t h s i n g l e
-

P h a s e

P S / P V M E b l e n d s d e t e r m i n e d b y d i l a t o m e t r y
1 6 )

, ● : T g o f s i n g l e
-

P h a s e P S / P V M E b l e n d s d e t e r m i n e d b y D S C m e a s u r e m e n t , a n d △ : t W O

T g
l

s o f p h a s e
-

S e P a r a t e d P S/ P ⅥヰE b l e n d s d e t e r m i n e d b y D S C

m e a s u r e m e n t s .
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と ､ 以前報告された相溶状態に あるPS / P †虻 ブ レ ン ド系 の デ ィ ラ トメ トリ
ー 測定

の結果
1 6 )
より得 られ たT g をP S の 重量分率 に対 し示した ｡ こ の 図はPS/ P V X E ブ レ ン

ド系 の組成とT g の 関係を明らか に して い る

一 方 ､ F i g . 3 - 1( a) ～ (b) に併記 した よう に相分離したPS/ P V址E ブ レ ン ド試料 に は

2 つ の T g が観測された ｡ 得 られ た2 つ のT g は それ ぞ れP S とPV 班E の T g の 問 に位置し

相分離がもた らした2 相 は純粋なPS とP†虻 の 両成分か ら形成され て い る の で はな

く ､ ある組成を有する2 相か らな っ て い る意味して い る ｡ 更 に ､ これ ら2 柏のT g は

今回示 した条件下 で得 られた相分離構造が ､ 25
0

c に おい て 液体状態 ､ ガ ラ ス 状態

の2 相 より形成され て い る ことが明らか に な っ た ｡ 相分離状態にある2 柏 の 組成は

それぞれ のT g よりF i g . 3 -2 を用 い 予測する ことが できる ｡ 即 ち ､ F i g . 3 - 2 に 示 した

柏溶状態 に あ る各組成 のT g を結ん だ曲線 に ､ F i g . 3 -1 より得 られた相分離状態 の2

相の T g を それ ぞれ プ ロ ッ トし､ そ の 時 の 横軸 の値を読み取り ､ 相分離状態 に あ る

2 相 の 組成を予測しT a b l e 3 - 1 に示 した ｡ こ の ように して予測された組成比はP S/

P V址E ブ レ ン ド系 の相図(F i g . 3 -3) を用 い て得 られ た値と良 い
一 致を示 した ｡

3 -3 - 2 相溶 ･ 非相溶PS/ P†躍 ブ レ ン ド膜 の気体収着特性

相溶状態 に あるPS/ P V X E ブ レ ン ド膜 のC O 2 収着特性に つ い て 検討する ｡ F i g . 3 -4

にPS とPV 虻 の25
0

c に お けるCO 2 収着等温曲線を示 した ｡ P S は2 5
0

c に お い て ガ ラ ス

状態 に あ る の で 二 元収着 モ デ ル[( ト6) 式] に 基づく収着曲線を呈 した｡ こ れ に対

し､ P V 址E は液体状態に ありそ の 収着挙動はI e n r y 別 の み に支配され ､ 圧力 の 増加

と共に直線的 に増加した ｡ C O 2 の 収着量は全圧力範囲でP V ⅡE の 方がP S よりも大き

か っ た ｡ こ の ような収着挙動 の異なる両成分をブ レ ン ドする こ と に伴う収着挙動

の変化に つ い て 次 に示す ｡ F i g . 3 - 5( a) ～ ( c) に 相溶状態に あるP S/P V 糀 = 75 /25 , 5 0

/5 0 , 2 0 / 8 0 の 各 ブ レ ン ド膜 の2 5
0

c に お け るC O 2 収着等温曲線を示した ｡ 液体状態

に あ るP S/ P V X E
= 5 0 / 5 0 , 2 0/8 0 の2 種 の ブ レ ン ド膜はⅡe n r y 別 の み に 従いC O 2 収着量

は圧力 に対 し直線的に増加 して い る の に 対 し､ ガ ラ ス 状態 に あるP S/ P†虻
= 7 5/ 2 5

の ブ レ ン ド膜は 二元収着 モ デ ル に基づく曲線を呈 して い る ｡ 液体状態に ある膜 の
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収着等温曲線にはI e n r y 則を ､ ガ ラ ス 状態に あ る膜 の それ に は 二元収着 モ デ ルを

用 い解析 し､ 得 られ た収着
パ ラメ

p 夕(k D , b , C H
'

) をT a b l e 3 - 1 に 示 した ｡ k D は

P †鵬 組成 の増加 に伴 い向上 し､ 逆 に ガ ラ ス 状態に帰属される2 つ の 収着
パ ラメ ー

タ ､ C H
'

とb は減少 した ｡ k ｡ がPV X E 組成 の 増加と共に向上する こ と に起因し､ 高圧

側 に お い て は各ブ レ ン ド膜 の収着量はPS とPV址E の 中間に位置して い るが ､ F i g ･ 3 -

5( a) , ( b) に 示 したPS/P V X E
= 7 5/2 5 , 5 0/ 50 の 低圧側 に お けるCO 2 収着量はPS よりも

小さくな っ て い る ｡ こ の 低圧側で の 逆転はガ ラ ス 状態で の 非平衡性 の違 い と して

解釈される ｡ T a b l e 3 -1 に 示 した ようにP V址E 組成 の 増加 に伴 いk D が増加する
一

方

でC ｡
,

, b と い うガ ラ ス 状態に固有 の収着 パ ラメ
ー

タ は減少する ｡ P S はPS/ P V 址E = 75

/ 2 5 , 5 0/ 5 0 の2 種 の ブ レ ン ド膜と比較 してk ｡ の 値 は小さ い も の の ､ こ れ らの ブ レ

ン ド膜よりも高 い 非平衡性 に基 づき大きなC H
'

, b の 値を有 して い る ｡ こ の こ と ば

二元収着 モ デ ル が意味するよう に ､ C H
'

, b の 寄与が顕著に現れる低圧領域に お い

てPS の 収着量は上記 の ブ レ ン ド膜よりも高くなるが ､ 高圧側 に お い て はk 【) の 寄与

が大きくなるため に収着量 の逆転が生 じたと考え られる ｡ 通常な らガ ラ ス と なる

PS 成分と液体となるP †胱成分とか らなる こ の ブ レ ン ド系は ､ そ の 組成に応じて ガ

ラ ス 状態 ､ 液体状態を取り得る ｡ こ の 状態 の違 い ､ 即 ち非平衡性 の存在 の有索引こ

より に よりC O 2 収着量は全圧力範囲で系統的変化を示さず ､ 非平衡性 の寄与が顕

著 に現れる低圧側で収着量 の逆転をもたらす こ と は興味深 い こと で ある ｡

k ｡ の 組成依存性よりブ レ ン ドの 相溶状態を評価する こ とが できる ｡
1 ) ･ 6 )

ブ レ

ン ド系 のk ｡ の混合則は3 成分系で のFl o r y -I u g g i n s 理 論か ら展開する こ とが で きる ｡

F l o r y - I u g g i n s 理論 に お い て ､ 高分子p 中の 低分子1 の 活量[ a l] は ､

1 n a l
= 1 n ¢ 1 + ( ト ¢ 1 ) + ズ 1 ｡ ( ト ¢ 1 )

2
( 3 一り

で 表さ れ る ｡ こ こ で ¢ 1 は低分子 の体積分率､ ズ 1 ｡ は高分子と低分子問 の相互作

用 パ ラ メ ー タ( x i j = Z △w i j / R T ; Z ‥格子 の 配位数 ､ △w i j : i , j 成分の 交換 エ ネ ル ギ ー ､

R ‥気体定数､ T ‥絶対温度) で ある ｡ 高分子2 , 3 の 混合系 の 低分子1 の 活量も同様に ､

1 n a l = 1 n ¢ 1 + ( ト ¢ 1 ) + ( ズ 1 2 ¢ 2 + ズ 1 3 ¢ 3 ) ( ト ¢ 1 )
-

ズ
▼

2 3 ¢ 2 ¢ 3 ( 3
- 2 )

と表 し得る ｡ こ こ で ､ ズ
'

2 3 は
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ズ
ー

2 3
= ( V l / V 2 ) ズ 2 3 = ( V l / V 3 ) ズ 3 2 ( 3 - 3)

で あり､ †i は i 成分 の モ ル 体積, ¢ i は i 成分 の 体積分率 ､ そ して , 方 i j はi , j

成分問の相互作用 パ ラ メ ー タ で ある ｡ ブ レ ン ド系を 1 成分と して取り扱うと低分

子1 と ブ レ ン ド問 の相互作用
パ ラメ ー タ[ ズ 1 b] は ､

ズ 1 ｡
=

ズ 1 2 ¢ 2 0 + ズ 1 3 ¢ 3 0
-

ズ
'

2 3 ¢ 2 0 ¢ 3 0 ( 3 一 斗)

とな る ｡ こ こで ､ ¢ 2 ｡ + ¢ 3 ｡
= 1 で あり､ 低分子1 が な い と した場合 の ブ レ ン ド

組成を示して い る ｡ ¢ 1
→ 0 の 極限に お い てI e n r y 別に より¢ 1 = k D l i a i( i ‥ 2 , 3)

で あるか ら(3 - 4) 式よりk ｡ の 混合則は

1 n k ｡ 1 b = ¢ 2 0 1 n k ｡ 1 2 + ¢ 3 0 1 n k D 1 3 + ¢ 2 0 ¢ 3 0 X
'

2 3 ( 3
- 5)

と なる ｡ (3 -5) 式を高分子成分1 , 2 に対 し書き直すと

1 n k ｡ 1 2 = ¢ 1 1 n k ｡ 1 ･ ¢ 2 1 n k D 2 ･ ¢ 1 ¢ 2 ズ
ー

1 2 ( 3
-

b )

の 関係式が得られる ｡ (3 -6) 式 は ズ
'

1 2
= 0 の 時 に2 つ の 高分子 のk D の 問に 加成性

が成り立ち ､ ズ
'

1 2 が あ る値を持 つ 時に加成性か らのずれを示す ことを意味して

い る ｡ 通常 ､ ポ リ マ ーブ レ ン ドが柏溶状態 に あ る場合は ズ
'

1 2 は負と なる ｡

F i g . 3 - 6 に種 々 の 組成か らなるPS/ P V X E ブ レ ン ド膜 のl o g k l) をPS の 重量分率に対

して示した ｡ 図中の 破線は加成性を仮定 した時 のk D の 組成依存性を示す ｡ 各組成

で のl o g k ｡ は こ の 加成性を示す破線より負 のずれを示した ｡ こ の こと ば 方
'

1 2 が

負 の 値を有 し､ P S / P†胱 ブ レ ン ド系が相溶状態 に ある ことを示唆して い る ｡ ズ
'

1 2

= -0 . 575 の 時､ 実験値と(3 - 6) 式 の 問 に最も良 い対応を示 した ｡ こ の 方値 は他 の ポ

リ マ ー ブ レ ン ド系 に対 して得られ て い る値
5 ) ･ 6 )
と 比較 して妥当な値であり､ P S /

P†胱 ブ レ ン ド系 の相溶性がk I) の 組成依存性より評価で きた こ とを示唆 して い る ｡

次に 柏分離 に伴う収着特性 の変化 に つ い て 述 べ る ｡ F i g . 3 -5 ( a) ～ ( b) に相分離

状態 に あ るP S/ P V X E = 75 /25 , 5 0/5 0 , 2 0/8 0 の 各ブ レ ン ド膜 の25
0

c に お け るCO 2 収着

等温曲線を相溶状態 の場合と併記し示 した ｡ 各 ブ レ ン ド組成に お い てC O 2 収着量

は相分離 に伴 い相溶状態よりも増加 した ｡ 又､ 先 に示 した よう に相分離に より生

じた2 柏 の 内
一 方 はガ ラ ス 状態 に ある こ と に起因し ､ 収着曲線はわずか に 二元収

着 モ デ ル に基づ く曲線を呈 した ｡ そ こで ､ こ れ らの 収着曲線 に 二元収着 モ デ ルを
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適応 し得 られた 二元収着
パ ラメ ー タをT a b l e 3 - 1 に示 した 0 表 に示 したC fl

'

はF i g ･

3
- 3 に 示 した相図より求めたガ ラ ス 相 の 体積分率 で補正 し得られた値で あ る 0 相

分離状態で のk D をF i g ･ 3 -6 に プ ロ ッ トした時､ そ れ らは加成性を示す破線と柏溶

状態で のk D と の 問 に位置した 0 こ の 結果は柏分離 に より得られた
2 柏が純粋なP S

とP V 眠 か らな っ て い る の で は なく ､ T a b l e 3
- 1 に 示 した各組成を持 っ て い る こ と

に帰せ られる ｡

先 に述 べ た ように相溶状態で の ブ レ ン ド系が液体状態 に ある か ガ ラ ス 状態 に あ

る か の 違 い は気体収着特性を議論する上で の 重要な因子となる ｡ 相分離 に より出

現するガラ ス相 の状態 ､ 即 ち非平衡性 の違 い は相分離状態 に ある ブ レ ン ド燥 の気

体収着特性を明 らか にする上で重要で ある ｡ そ こ で相分離 に より形成され たガ ラ

ス 相 の 状態をC H
,

の 変化より検討する ｡ C H
'

はガ ラ ス 状高分子膜 の 非平衡性 の尺度

と して次式に より表され て い る ｡
1 8 )

C H
-
= 2 2 ん1 ん(

V g
- Ⅴ` 1

V
g

V c o 2

( 3 - 7)

こ こで†g , †` は任意 の 温度で の ガ ラ ス 状態 ､ 及 び仮想的液体状態 の 比苓積 ､ †c o 2

はC O 2 の 液体状態 で の モ ル体積(5 5 c m
3
/ m o l)

Ⅰ9 )
で あ る ｡ (3 -7) 式を隊張係数 α

≡

( ∂Ⅴ/ ∂T) ｡/ V で 表現すると

C fl
l
= 2 2 4 1 4 ( a ｡

-

a g ) ( T g
- T ) / V c o 2 ( 3 - 8)

と なり ､ C r-
,

がT g の 関数と なる こ とを示して い る ｡ こ の 式 の 妥当性は戸井 らに よ

り多く の ガ ラ ス 状高分子膜 のC H
'

に つ い て 整理されて い る ｡
2 0 )
F i g ･ 3 - 7 に(3 .8) 式

に 基 づき(T g
- 2 5

0

c ) の 関数と してT a b l e 3 - 1 に 示 した相溶 ､ 相分離状態で のC ‖
'

を

示 した ｡ こ れ らの C H
,

の 問に は良 い直線関係が見られ ､
T g

= 25
0

c に お い てC ‖
'

= 0 と

な っ た ｡ こ の こと ば(3 - 7) , (3 - 8) 式 の 有効性を示すと共 に ､ 相分離 に より生
じた

ガ ラ ス 相 の 状態は ､ ガ ラ ス 状態 に ある相溶ブ レ ン ドの 場合と同等に評価
で き る こ

とを示唆して い る ｡
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3 - 4 結言

こ の 章 で は化学的組成 に より制御された膜構造と気体輸送特性 に関する研究 の

一 貫と して ､ ガ ラ ス 状高分子陵で あ るPS と液体状高分子で あるPV班E と の ブ レ ン ド

に伴う膜構造変化が気体収着特性に与える寄与をブ レ ン ド組成 ､ 及び柏溶状態 の

観点より検討した ｡ 25
0

c に お い て 相溶状態 に あ るP S/ P V X E ブ レ ン ド膜は組成 に よ

り液体状態 ､ ある い はガ ラ ス 状態 に変化し､ 気体収着特性は液体状態に お い て は

I e n r y 別 に基づく収着挙動を ､ ガ ラ ス 状態に お い て は 二元収着 モ デ ル に基づく収

着挙動をそれぞれ呈 した ｡ それ ぞれ の 収着等温曲線より得られたI e n r y 則定数で

[k ｡] はPV X E 組成が増すに伴 い増加し､ k D の 混合別 に より相溶性を評価 した結果､

x の 値は負となりPS/ P V 址E ブ レ ン ド系が相溶性で あ る こ とを裏付けた ｡
一 方 ､ 相

分離状態 に あるPS/ P V X E ブ レ ン ド膜はDS C 測定 より得られた2 つ のT g より ､ ある組

成か らなる液体状態とガラ ス 状態 の2 相 より形成される こと が明らか に さ れ た ｡

相分離状態 に あ るP S/ P †鵬 ブ レ ン ド膜 の収着挙動はガ ラ ス 相 の 寄与 に より 二 元収

着 モ デ ル に基づく収着挙動を呈 し､ 収着等温曲線より得 られたk D の 値は加成性よ

り得 られる値と相溶状態で の 値 の 中間 に位置 し､ 相分離 に よりもた らされ た2 相

は純粋なP S とP †眠 か らな る の で はなく ､ ある組成を持 つ2 相か らな る こ とが再度

確認された ｡ 相宿状態 に ある ガ ラ ス 状PS/ P V X E ブ レ ン ド膜と柏分離状態 に あ るPS/

P V 址E ブ レ ン ド膜 の ガ ラ ス 相 のL a n g m u i r サイ トの 飽和定数[C H
'

] は共 にT g の 関数と

して表し得た ｡

以上 の ようにP S/ P †腔 ブ レ ン ド膜 の収着特性はブ レ ン ド組成と相溶
･ 相分離状

態が もた らす膜構造 の変化 に より説明される こ とが明らか に な っ た ｡ 従 っ て ､ 2

種 の 高分子が セグメ ン トオ ー ダで の 相互作用 に より混合する場合 ､ 両高分子
の特

性を生か しつ つ 形成された新たな膜構造 に より､ 気体輸送特性を制御できる
こと

が明らか に なり ､ ポ リ マ ー ブ レ ン ドは気体透過膜設計 の有効な手段
の

一 つ で ある

こ とが示唆された ｡

- 5 9 -
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第4 章 ポリ ア ミ ッ ク酸 の 気体輸送特性 へ の イ ミ ド化率 の影響

4 - 1 緒言

ガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送特性は平衡状態 に ある液体状高分子膜とは異なり､

ガ ラ ス 化 の 際に セ グメ ン ト運動が凍結される こと に より形成される ミ ク ロ ポイ ド

の 存在 ､ 即 ちガ ラ ス 状高分子膜 の 非平衡状態 に大きく依存する ｡ 第3 章 で 述 べ た

よう に ガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性 の尺度となるC 11
'

はガ ラ ス 転移温度[T g] とガ

ラ ス 状態と液体状態 の膨張係数 の 差[( α 仁
一 α g)] の 関数と して(3 - 8) 式 の よう に

定義され て い る ｡
1 )
こ れ ら2 つ の 因子 の変化が与えるガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡

性 の 違 い は ､ 気体輸送特性 に種 々 の 影響を与えるもの と考え られる ｡ ガ ラ ス 状高

分子燥 の 非平衡状態を こ れ ら2 つ の 因子 に より捕らえ ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の非平

衡性と気体輸送特性と の関連を明らか にする こと ば ､ 良好な気体透過性を有する

ガ ラ ス 状高分子膜を分子設計する上で ､ 更に は 二元収着 ､ 部分不動化 モ デ ルを確

立する上で重要となる で あ ろう ｡ こ の ような観点よりガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸

送特性を検討するため に は ､ 高分子膜 の ガ ラ ス 状態を広範囲に渡り変化させ研究

する必要がある ｡ そ こ で 注目される の が高 いT g を有するポリイ ミ ド[PI] の 前駆体

で ある ポ リア ミ ッ ク 酸[PA A] で ある ｡ P 九九はイ ミ ド化反応 の進行 に伴う 一 次構造 の

変化に起因し､ ガ ラ ス 状高分子 の非平衡性を支配する因子で あるT g を広範囲に わ

たり変える ことが可能 で あ る ｡ 又 ､ イ ミ ド化を十分 に行 っ たP I は耐熱性高分子膜

で あり機械的強度も優れ て い る こ と より気体分離膜と して注目を集め ､ 種々 の 研

究が なさ れ て おり､
2 ) ~1 0り 種々 の イ ミ ド化率を有するP A A 膜 に 関 して も気体分離

膜と して の 有効性が期待される ｡

本章 に お い て は ､ イ ミ ド化反応 に より主鎖 の
一

次構造を化学的 に制御された

P A A 膜 の 気体輸送特性を通して ､ T g ､ 及び( α ` - α g) の 変化 に基 づく非平衡性 の

違 い が気体輸送特性 に与える効果 に つ い て 詳細 に検討する ｡

- 6 2 -



4
- 2 実験方法

4
-

2
- 1 試料調製

p AA 膜[T g = 1 55
0

c ] は 日産化学工業( 株) より提供されたも のを用 い た ｡ こ の PA A 膜

は下記 の ように加熱 に伴う脱水 に より イ ミ ド化 し､ そ の
一 次構造を変化させ る こ

とが知られ て い る ｡
2 )

ニ ヤ
ー0 一層ト ー

II

曾 ?7誌｡

く〕致
-

◎ 0 -

◎
lI Il

0 0
Pl

試料膜はイ ミ ド化反応前に残存溶媒(Ⅳ- メ チ ル ピ ロ リ ドン) を除去するため に数

週間 ､ 室温に て真空乾燥された ｡ イ ミ ド化反応はPA 丸腰を真空下(〈10
~3
m m 馳) に置

き､ P A A 膜 の s ub - T g で ある150
0

c で 種々 の 時間(5 0 , 100 , 20 0 , 400 時間) 処理する こ

と で行われた ｡ それ ぞれ の 時間処理されたP A A 膜 は速やか に液体窒素に より急冷

し ､ イ ミ ド化反応を停止させた ｡ 又 ､ イ ミ ド化率10 0 % の 試料 と して のP I 膜は鐘淵

化学工業(株) より提供されたもの を用 い た ｡
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4 -2 -2 測定方法

DSC 測定

DS C 測定 は2 - 2 - 2 節 に示 した方法に従 い ､ 4 - 2 -1 節 で述 べ た種 々 の イ ミ ド化率を

有するPA A をDS C パ ン に詰め ､ 25
0

c か ら4 50
O

c ま で の 温度域で昇温速度15
0

c ･

m i n ~
1

で 行 っ た ｡ そ して ､ 得 られ たD S C の 結果よりガ ラ ス 状態と液体状態 の比熱容量

[C p g とC p L] を次 の 手順で求めた ｡ i ) 試料を入れ て い な い D S C
パ ン の み の 測定よ

りD S C 曲線 の ベ ー ス ラ イ ン デー タを求める ｡ 丘) 基準物質で ある サ フ ァ イ ア の 測

定よりリ フ ァ レ ン ス デ ー タを求める ｡ こ れ らの 測定 に際 し用 い たDS C
パ ン ､ 及 び

測定条件は総て統
一

さ れ た ｡ 止) と 各試料 のD S C 測定結果を i ) の ベ ー ス ライ ンデ

ー タ に より補正した後 ､ 各試料 の熱容量を 止) に お い て 得 られ て い る サ フ ァ イ ア

の 既知 の熱苓量 の値をリ フ ァ レ ン ス デ ー タ と し各温度に お い て 算出した ｡ こ れ ら

の 計算はSSC -56 0I)S シス テ ム プ ロ グラ ム( セ イ コ
ー 電子工業社製) を用い 行われた ｡

収着測定

収着測定装置 ､ 及び測定方法は2 -2 -2 節 に従 っ た ｡

透過測定

透過測定装置 ､ 及び測定方法は2 -2 -2 節に 従 っ た ｡

4 - 3 結果 と考察

4 -3
-

1 種々 の イ ミ ド化率を有するPA A 膜 の キ ャ ラ ク ク リゼ ー シ ョ ン

P A A 膜 の イ ミ ド化率は前述 の様 にP A A 膜の s u b - T g で あ る1 5 0
0

c で 反応時間を変え

る こ と で制御さ れた ｡ 得 られ たP A A 膜の イ ミ ド化率は 柑 ス ペ ク トル の吸光度 の比

より定量化された ｡ F i g , 4 -1 に15 0
0

c で2 00 時間イ ミ ド化反応を行 っ たPAA 膜を例に

取り ､ そ の IR ス ペ ク トルを未反応 のP AA 膜とP I 膜( イ ミ ド化率1 00 % のPA A 陵) の 各ス
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ベ ク トル と比較 して示 した ｡ 図中の88 0 c m
~1
の ピー クは フ ユ ニ ル 環に ､ 72 5 c m~

1
の

ピー ク はイ ミ ド環 に各 々 帰属される ｡ 図か ら明らかなよう に ､ 2 0 0 時間反応 に よ

り72 5 c m
~l の ピー ク が増加し､ イ ミ ド化 の進行を示して い る ｡ イ ミ ド化 に より変

化 しな い88 0 c m ~
1
の ピー クを内部基準と して ､ イ ミ ド環 の形成を意味する725 c m

~1

の ピ ∬ ク強度をP I 陵 の ピー ク強度 に対 し求め ､ 各段 の イ ミ ド化率を決定 した ｡

F i g . 4 - 2 に1 50
0

c に おけ る反応時間 に対 しイ ミ ド化率 の変化を密度変化と合わせ て

示 した ｡ 反応時間と共 に イ ミ ド化率 ､ 及び密度は増加する ｡ 以 後 ､ 得 られ た各

P AA 膜 の イ ミ ド化率(%) をP九九一 の 後に記述 し表す ｡

続 い て P AA 膜 のT g と液体状態とガ ラ ス 状態 の熱苓量 の差(△C p = C p L - C p g) をD S C 測

定 より求めイ ミ ド化 に伴う変化を検討する ｡ F i g . 4 -3 に 種々 の イ ミ ド化率を有す

るP 九九膜 のC p の 温度依存性を､ そ して ､ T a b l e 4 -1 に はF i g . 4 -3 の 結果を用い て決

定されたT g と△C ｡ をそれ ぞれ示した ｡

T a b l e 4 - 1 T g , C fl
.

, △C p o f v a r i o u s i m i d i z e d P A A f i l m s .

s a m p l e i m i d e c o n t e n t T g C tl
l

△c p △c f} ( T g - 2 5)

( % ) (
O

c ) ( c m
3 / c m 3 ) ( J / g d e g) ( J / g)

P A A 2 2 7 . 1 2 6 . 9

2 3 4. . 1 2 4･ . う

2 4 ん . b 2 3 . う

0 . ヰb 3 9 3 . b

O . ん0 8 8 う . 3

0 . 3 6 う 8 0 . 1

イ ミ ド化 に伴 いT g は順次増加 して い る ｡
一 方 ､ P A A - 4 とPA A -3 5 の△C p は ､ T g に お い

て 更 なるイ ミ ド化反応に起因すると考え られる吸熱 ピーク の ため に明らか にさ れ

な か っ たが ､ 他 の PA A 膜 の△C p に つ い て はイ ミ ド化 の 進行 に伴 い 減少する傾向に

あ っ た ｡ こ の△C p の 減少はF i g . 4 -3 に 示さ れ た よう に ガ ラ ス 状態で のC ｡ に違 い が な

い こ と より液体状態で のC p が イ ミ ド化 に伴 い減少 した こと に基 づくと思われる ｡

こ れ ら の イ ミ ド化率 に由来するT g ､ 及 び△C p の 変化に より制御されたPA A 膜 の 非

平衡性 の違 い が気体輸送特性 に及ばす効果に つ い て 検討する ｡

- 6 6 -
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4 -3 -2 種々 の イ ミ ド化率を有するPA A 膜 の 気体収着特性

イ ミ ド化率を化学的に変化させたPA A 膜 の 非平衡性とC O 2 収着特性と の 関連 に つ

い て 述 べ る ｡

F i g . 4 - 4 に 種々 の イ ミ ド化率を有するP AA 膜 の2 5
0

c に お けるC O z 収着等温曲線を

示 した ｡ 図か ら明らかなよう に ､ 各P A A 膜が ガ ラ ス 状態 にある ことを反映 し収着

曲線は 二元収着 モ デ ル[(1 - 6) 式] に 基づく曲線を呈 して い る ｡ 全圧力範囲に お い

てC O 2 の 収着量はイ ミ ド化 に伴 いPA A - 4 2 ま で は増加するが ､ そ の 後イ ミ ド化率 の

増加と共に減少 した ｡ こ の イ ミ ド化 の違 い に起因する収着挙動 の変化 の要因を明

らか にするため にF i g . 4 - 4 の結果 に 二元収着 モ デ ルを適用 し解析した ｡ 得 られ た

二元収着 パ ラメ ー タ(k ｡ , b , C ｡
'

) をイ ミ ド化率に対しF i g . 4 - 5 に 示 した ｡ k ｡ , b の

2 つ の パ ラメ ー タが イ ミ ド化 に伴 い若干 の増加傾向を示した の に対し､ C l-
'

は約4 0

% の イ ミ ド化率 に お い て 最大と なり ､ そ の 後イ ミ ド化 の進行と共 に減少 した ｡

従 っ て ､ F i g . 4 -4 に 見 られる収着量がイ ミ ド化 に伴い 系統的に増加せずイ ミ ド化

率約4 0% を墳と して減少すると いう挙動はC H
'

の 変化に由来して い ると考え られる ｡

C H
'

はP a u l らが 報告 して い る よう にT g の 関数と して表され て おり､ T g の 上昇と共

に増加すると考え られ て い る ｡
1 ) ■ 8 ) 【1 6 ) 第3 章 に お い て 示 した ように ､ ブ レ ン ド

に伴うT g の 変化 とC ｡
'

の 関係も同様に説明された ｡ しか しなが ら､ 前節で述 べ た

ようにPAA 膜のT g はイ ミ ド化と共 に上昇する にもかかわ らず ､ C -t
'

はイ ミ ド化率が

約40 % を墳 と して減少すると いう特異的挙動を呈 した｡ こ の 特異的なC ‖
'

の 変化ほ

次 の よう に解釈される ｡ 第3 章で 示 した ように ､ C H
'

は非平衡性 の尺度と して次式

で表され て い る ｡

C H
-

= 2 2 ん 沌 [ ( V g - Ⅴ ` ) / V g】/ V ｡ ｡ 2 ( 3 一 了)

= 2 2 4 1 4 ( α `

-

α g ) ( T g - T ) / V ｡ ｡ 2 ( 3 - 8)

(3 - 8) 式は( α 仁一 α g ) を 一 定と した場合 ､ C u
'

がT g の 関数と して 直線的に増加する

ことを意味して い る が ､ T g の 変化に関連 し( α ` - α g) が変わ る よう な場合 に お い

て は そ の 直線性からずれる可能性が示唆される ｡ F i g .
4 -5 に 見 られ るC -l

'

の 特異的

変化はイ ミ ド化 に伴う( α ` - α g) の 変化 に よ っ て 説明が可能で ある ｡ 種 々 の イ ミ

ー 6 9 -
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ド化率を有するPA A 膜 の( α 【- α g) を直接得る こと は困難で ある の で ､ こ こ で は体

積と エ ンク ル ピー[Ⅱ] と は同等に取り扱えると仮定 し､ 次式 に従 い( α ` - α g) の 代

わり に△C p( = C p L - C p g) を用 い て検討する ｡

H g
- H ` = △C p ( T g - T) ( 4 - 1 )

T ab l e 4 -1 に 示 したように イ ミ ド化 の進行に伴 いT g が上昇する の に対し､ △C p は減

少傾向にある ｡ P A A -42 , P A A - 52 , P A A -58 の3 種 の 膜 のC H
'

をFi g . 4 -6( a) に は(T g -2 5

0

c ) の 関数 と して ､ F i g . 4 , 6( b) に は(4 - 1) 式に 基づ き△C p ( T g -2 5
0

c ) の 関数と して

各 々示 した ｡ (T g - 2 5
0

c ) の み の 関数と して は(3 - 8) 式を満足せず ､ C H
'

はT g の 上昇

に伴 い 減少する の に対 し､ △C p (T g - 25
0

c ) の 関数 と して はC H
'

は直線的に増加した ｡

イ ミ ド化 の進行に伴 い α ` の 減少が示唆されポリイ ミ ドの 液体状態が通常 の高分

子液体と は異なり､ か なり緻密な凝集状態を示唆 して い る ｡ こ の 結果はC l/ ､ 即

ち ガ ラ ス 状高分子膜 の 非平衡性を正確に議論する場合 ､ T g の み で なくT g と△C p ､

も しく は( α ` - α g) の2 つ の 因子を考慮しなけれはならな い こ とを意味 して い る ｡

4 - 3 -3 種々 の イ ミ ド化率を有するPAA 膜 の気体透過特性

PAA 膜 の イ ミ ド化 に より化学的 に変化させた非平衡性がC O 2 の 拡散 ･ 透過性 に与

える効果に つ い て 検討する ｡ F i g . 4 - 7 ( A) に2 5
0

c に お けるP A A 膜 の 透過係数の圧力

依存性 の イ ミ ド化 に伴う変化を､ そ してFi g . 4 - 7 ( B) に は(A) に 示 した透過係数を

部分不動化 モ デル[(1 -7) 式] に 基 づき(1 + b p) ■
1
の 関数と して示 した ｡ 透過係数は

イ ミ ド化 に伴 い約4 0 % ま で は向上 したがそ の 後減少した ｡ こ の 透過性をイ ミ ド化

に伴う拡散性 の変化より検討する ｡ 部分不動化 モ デル に基 づき､ I e n r y モ ー ドと

L a n g m u i r モ ー ドの それ ぞれ の 拡散係数[I) D とD H] をF i g . 4 - 7( B) の 切片( p = 0) 及び直

線 の傾きより算出し､ イ ミ ド化率に対しF i g . 4 - 8 に2 つ の 拡散係数 の比F( = D ｡ / D ｡)

と共 に示 した｡ 図か ら明らかなように ､ イ ミ ド化率が約4 0 % で D ｡ , D H の 値 は最も

大きくな っ て い る ｡ F i g . 4 -8 に示 したD ｡ の イ ミ ド化率依存性はC H
'

の 変化と対応し

て考える こ とが できる ｡ 即 ち ､ C .-
'

の 変化に基づく非平衡性 の増減が もたらす膜

構造変化はL a n g m u i r 収著 して い る分子 の拡散 の し易さと対応し､ C H
'

が増加する
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約40% の イ ミ ド化率ま で はD H は増加するが ､ そ の 後C H
'

の 減少 に伴 いD H は減少する

と考え られる ｡
一 方 ､ D D の 変化 に関して は2 つ の 要因が考え られる ｡ l つ ばH e n r y

収著 して い る分子 の拡散 の阻害因子と して考え られるカ ル ポキ シル基 の イ ミ ド化

に伴う減少で あり
1 7 )

､ もう1 つ ば ､ P A A 膜 の イ ミ ド化に伴う剛直化 で あ る ｡ イ ミ

ド化 に伴うカ ル ポ キ シ ル基 の 減少はⅡe n r y 収著 して い る分子 の拡散を促進させ ､

逆 にイ ミ ド化がもた らすP A A 膜 の 剛直化はそれ らの拡散を困難 にすると推測され

る ｡ 従 っ て ､ 約40 % の イ ミ ド化率ま で はPA A 膜 の 剛直化がもたらす拡散性 の低下

よりも ､ カ ル ポキ シ ル基 の減少 に伴う拡散性 の 向上 の方が優勢で ある ため にD D は

増加 し､ そ の 後 ､ こ の 相関が逆転するためD D は減少すると考え られる ｡

4 -4 結言

こ の 章 で は化学的 に ガ ラ ス 状高分子膜の 非平衡状態を変える
一

つ の 手段と して

イ ミ ド化 に伴うP A A 膜 の 主鎖 一 次構造 の変化が気体輸送特性に与える影響 に つ い

て 検討した ｡ P A A 膜 へ の CO 2 の 溶解性はイ ミ ド化 に伴 い変化 し､ 約4 0 % の イ ミ ド化

率 で最も大きくな っ た ｡ イ ミ ド化率 の違 い がもたらす溶解性 の変化を 二元収着 モ

デ ルを適応し解析 した結果 ､ k ｡ , b の2 つ の 収着 パ ラ メータ の 若干 の増加とC H
'

がイ

ミ ド化率4 0% で 最大値を取る変化 に より律せ られた ｡ そ して ､ イ ミ ド化 に伴 いT g

が 増加する にもかかわ らずC ｡
'

がイ ミ ド化率約40 % で 最大値を取る こ とは△C p( T g -

T) ､ もしく は( a L - a g) ( T g - T) の 関数と して解釈され, △C p ､ 又は( a E - a g) の 変

化がP A A 膜の 気体収着特性を説明する上で重要な因子とな っ た ｡ 一 方 ､ 拡散性 に

関 して もイ ミ ド化 の違 い を大きく反映 した ｡ I) H はC H
'

の 変化と対応 し変化する こ

と が ､ そ してD ｡ はイ ミ ド化 に伴うカル ポキ シ ル基 の 減少がもたらす拡散性 の 向上

と ､ イ ミ ド化に伴う剛直性 の増加がもたらす拡散性 の減少と の相関 に より変化す

る こと が示唆された ｡

以上 の よう に ､ P A A 膜 の イ ミ ド化 に伴う非平衡性 の変化と気体輸送特性と の 関

連が 二元収着､ 部分不動化 モ デ ル に より説明され ､
これ ら の モ デ ル の 有効性を支
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持すると共 に ､ イ ミ ド化 に伴うT g と( α ` - α g) の 変化が もたらすガ ラ ス 状高分子

膜の非平衡性 の違 い は気体輸送特性を大きく変え得る こと が明らか に な っ た ｡
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第5 章 ガ ラ ス 状高分子膜 の緩和と気体輸送特性

5
- 1 緒言

序論で述 べ た ように高分子 の ガ ラ ス 転移に際して は熱力学的状態量 ､ 力学的､

電気的諸物性 の変化が見 られ ､ 熱力学的2 次転移と類似 の挙動を呈する ｡ しか し

なが ら､ 実際に観察されるガ ラ ス 転移ほ熱力学的転移で は なく ､ 昇温
･ 捨印速度

に依存したり転移点付近で体積や エ ン ク ル ピー の 緩和が観察される こ と より ､ ガ

ラス 転移は緩和現象に 由来するも の と考えられる ｡ 即ち ､ ガラ ス 転移現象はガラ

ス転移点より充分高 い温度域 で平衡状態とな っ て い る系がガ ラ ス 転移点以下 の 温

度 へ の 冷却に より､ 観測時問内で周囲と平衡な状態を保 つ こと が できなくな っ た

ため に生ずる現象で ある とする の が妥当で ある ｡ 従 っ て ､ 状態量 で ある エ ンク ル

ピ ー 等はガ ラ ス 転移点以下 の温度で非平衡状態か ら平衡状態 へ と緩和する ｡

1 ) ~8 )

こ の よう な緩和現象がガ ラ ス 状高分子 の 諸物性 に影響を与える の と同様 に ､ 気体

輸送特性もそ の影響を受ける こ とが示唆される ｡
9 ) ~1 5 ) 第3 章と第4 章に示 した化

学的組成 に より制御され たガ ラ ス 状高分子膜 の構造と気体輸送特性と の関連に

加え ､ 緩和現象を通 して物理的に制御されたガ ラ ス 状高分子膜 の構造と気体輸送

特性と の相関を非平衡性 の変化を通して明らか にする こ と ば､ ガ ラ ス 状高分子陵

の気体輸送機構を系統的に 理解する上 で重要となるで あ ろう ｡

本章で は ､ ガ ラ ス 転移点以下 の温度( s ub - T g) で の 熱処 矧 こより大きな エ ンク ル

ピー 緩和を生ずると して知 られ て い る圧電性無定型高分子 の ビ ニ リデ ン シア ナイ

ト ビ ニ ル ア セ テ , ト交互共重合体[ c o p o l y( V DCⅣ- V A c)]
1 6 )
( T g = 1 76

0

c ) を用 い ､

s u b -T g ( = 1 60
0

c ) で の 熱処 矧 こより生ずる エ ンク ル ピ ー緩和と気体収着特性と の関

連を理論的に取り扱う｡ 更 に ､ エ ンク ル ピー 緩和 に基 づき物理的 に制御された膜

構造 の変化が気体分離特性 に与える効果に つ い て も検討する ｡
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5 -2 実験方法

5 -2 -1 試料調製

c o p ol y (V D C N - V A c) (T g
= 1 76

0

c ) は三 菱油化(株) より提供された粉末状試料を用 い

た ｡ 試料 は2 4 時間真空乾燥 した後 ､ ジメ チ ル ホ ル ム ア ミ ド[D 肝] を溶媒と して ､

そ の 1% 溶液か ら6 0
0

c で キ ャ ス トし膜調製された ｡ 得 られ た膜は残存溶媒 の 除去 の

た め に室温 に て2 4 時間乾燥され ､ そ の 後メ タノ ー ル と ア セ ト ン の1 :1 溶液で2 4 時

間洗浄し､ 再び室温 に て48 時間真空乾燥された ｡

得 られ た試料はs u b - T g で ある1 6 0
0

c ま で3
0

c ･

m i n -
1
の昇温速度で上げられ ､ 16 0

0

c で 種々 の 時間熱処理 した後､ 2 5
0

c まで 徐冷された ｡

5 -2 - 2 測定方法

ディ ラ トメ トリ ー

作製されたデ ィ ラ トメ ∬ 夕 は水銀溜め用 のT 字管 ､ 測定部分で あ る毛細管( 外径

6 m m , 内径0 . 6 m m) ､ そ して 試料 の封印用 の ガ ラ ス 管 より構成され て い る ｡ 作製さ

れ た デ ィ ラ トメ ー タ の 系内はク ロ ム酸混液を1 日間満たした後､ 蒸留水で数回洗

浄された ｡ 比容積 の算出 の際に必要となる毛細管 の断面積は ､ 既知 の 体積 の水銀

を毛細管部分に入れ ､ 数箇所で測られ た水銀 の長さより平均値と して決定された ｡

25
0

c ､ 真空下で更 に数週間乾燥 した c o p o l y ( V D CⅣ-V A c) をデ ィ ラ トメ トリ ー 用 の

試料と して用い た ｡ 乾燥後 ､ C O p O l y (V D CⅣ一VA c) はデ ィ ラ トメ ー タ の 試料部 に入れ

られ ､ 試料部を封印する際 の高温 に よる試料 の熱分解を防 ぐため に ､ 試料部分は

液体窒素中に浸 しつ つ 封印された ｡ 封印後 ､ 再 び2 5
0

c ､ 高真空下( < 1 0 ~4 m m Ⅱg) で

数 カ月問乾燥し､ そ の 後 ､ 適量の水銀を注入 した ｡ こ の 間の試料 の緩和はT g が高

い ことを考慮して ほ とん ど起 こ っ て い な い と した ｡

測 定は デ ィ ラ トメ ー タを シ リ コ ン オイ ル バ ス 中 に浸し ､ 次 の 手順 で行 っ た ｡

c o p o I Y ( V I) C Ⅳ- V A c) の16 0
0

c で の 体積緩和挙動を観察するために ､ デ ィ ラ トメ N 夕
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を入れた シ リ コ ンオイ ル
バ ス を25

0

c か ら1 60
0

c へ 昇温速度3
O

c ･

m i n -
1
で 昇温 し､ 3 0

時間の 問1 6 0
0

c で 保持 し､ そ の 後 ､ 25
0

c に 徐冷 し､ 再び3
0

c ･ 皿i n ~
1
の昇温速度 で

2 5 0
0

c まで 昇温した ｡ こ の 間 の 毛細管中の水銀柱 の高ざの変化は ､ 精度0 ･ 0 5 m m の

ヵセ トメ ー タ で読み取られた｡ 各温度 に お ける比容積はディ ラ トメ
ー タ ､ 及び

水銀 の膨張を考慮した上で ､ 25
0

c に お い て n ヘ キサ ンと 四塩化炭素 に よる浮沈法

を用い て得 られた密度を用い て算出さ れた｡

D S C 測定

D SC 測定 は2 -2 - 2 節 に 示 した方法に従 っ た ｡ 5 - 2 -1 節で 述
べ た よう に16 0

0

c で 種々

の 時間熱処理された c o p o l y ( V D C N - V A c) をDS C
パ ン に詰め ､ 測定温度域-8 0

0

c か ら

3 1 0
0

c ､ 昇温速度1 5
0

c ･

m i n J
l
で 測定 した ｡ 観察さ れる ガ ラ ス 転移温度[T g] ､ 及び

見掛け の エ ンク ル ピー 変化[△E ｡] の 決定は ､ 後 に 示すF i g ･
5 -4 中の 模式図 に従う 0

ガ ラ ス 状態と液体状態 の比熱容量[C p g とC . 〉 `] は4 -2 - 2 節と同様 の手順 で求めら

れた｡

収着測定

収着測定装置 ､ 及 び測定方法は2 - 2 -2 節 に従 っ た ｡

透過測定

透過測定装置､ 及 び測定方法は2 -2 - 2 節 に従 っ た ｡

5 -3 結果と考察

5 , 3 -1 s u b - T g で の 熱処 矧 こ伴う体積
･ エ ンク ル ピ

ー

緩和

s u b - T g ( = 16 0
0

c ) で の 熱処理がもた らすc o p o l y (V D CⅣ- V A c) の 体積緩和をデ ィ ラ ト

メ トリ ー より観察 した ｡ F i g . 5 - 1 に a s c a s t 状態 と16 0
0

c で3 0 時間熱処理 した状態

の ｡ ｡ p O l y ( V D C N - V A c) の 温度一比容積曲線を示した ｡ a S C a S t 状態 の c o p o l y ( V
D C N -
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O

c)

F i g u r e 5
- 1 S p e c i f i c v o ltl m e

- t e m p e r a t u r e C u r V e S f o r a s c a s t (
- ● 一)

a n d 3 0 h a n n e a l e d ( - ○ ∵) c o p o l y ( V D C N
-

V A c) s ･
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†A c) を16 0
0

c で 保持 した時､ 体積緩和 に基 づく比苓積 の減少､ 即ち緻密化が観察

される ｡ こ の 比容積 の減少を16 0
0

c で の 熱処理時間に対しF i g . 5 - 2 に 示 した ｡ 比容

積は熱処理時間 の対数値 に対 し直線的 に減少した ｡ そ して1 6 0
0

c で3 0 時間熱処理

した後 の c o p o l y (V D CⅣ- V A c) の 比苓積一温度曲線(F i g . 5 - 1) に は ､ 後に 示す エ ンク ル

ピ ー 緩和 に起因し ､ 比苓積がT g 領域 で急激 に立ち上がり液体状態 に転移すると い

う特異的挙動が観察された ｡

先 に示 した ように c o p o l y( V D C N -V A c) はs u b , T g で の 熱処理 に より大きな エ ンク ル

ピー 緩和が生ずる ことが知られ て い る ｡
1 6 )
こ の エ ン ク ル ピー 緩和をDS C 測定 より

観察した ｡ F i g . 5 -3 に16 0
0

c で 種々 の 時間熱処理 した c o p o l y ( V D CⅣ- V A c) の D S C サ 鰻

モ グラ ム を示 した ｡ a S C a S t 状態で は観察され なか っ たT g 領域で の 吸熱ピ ー クが

s u b - T g で あ る1 6 0 ℃ で 熱処理する こと に より現れ ､ 熱処理時間と共に大きくな っ

て い る ｡ D S C サ ー モ グラ ム より得られる見掛 の エ ンク ル ピー 変化(△I n) ､ 及 びT g を

熱処理時間に対 しF i g . 5 - 4 に 示 した ｡ (△H n ､ 及びT g の 値はFi g . 5 -4 中に 示 した模式

図 に従 い決定した ｡ ) △I n は熱処理時間と共 に増加し､ S u b - T g で の 熱処理 に よる

エ ンク ル ピ ー緩和を示 して い る ｡ 又 ､ エ ンク ル ピ ー 緩和 に伴いT g の 上昇も確認さ

れた ｡ 先 に 示 した温度一比容積曲線 に見 られた特異的挙動は こ の エ ンク ル ピー 緩

和に 由来するもの と考え られる ｡

こ の c o p o l y ( VI) CⅣ- V A c) の エ ン ク ル ピー緩和を理論的に取り扱う｡ F i g . 5 - 5 に エ

ン ク ル ピ ー の 温度依存性を模式図に 示 した ｡ こ の 模式図 に基 づ きある処理温度

[T ^] ､ 処理時間[t] で の エ ンク ル ピ
ー 差[△Ⅱ(T ^ , t)] ほ次式 で表される ｡

△li ( T A , t) = H ( T A , t ) - H ( T ^ , ∞ )

= △c p ( T g t - T A) - △Il n ( T ^ , t) ( 5 - 1 )

こ こで ､ △C p はT g に お け る液体 ､ 及 びガ ラ ス 状態で の 熱容量 の差(C p L - C p g) ､ T g t

は処理時間[t] で のT g で ある ｡ こ の△I(T ^ , t) はF i g . 5 -5 に示 したように ガ ラ ス 状

高分子 の非平衡性を エ ンク ル ピー に より表記したもの で あ る ｡ エ ンク ル ピー と体

積 の 同等性を考慮すると ､ エ ンク ル ピー 緩和は体積緩和と同様に次式 で表現 でき
l

る ｡
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d H ( T A , t )

d t

( H ( T A , t)
- H ( T A , ∞ ) 〉

こ こ で て は緩和時間で あ る ｡ こ の て は自由体積分率[f v] に より､

1 n T = A +

( ト 2 )

( ト 3 )

で 関係づ け られて い る ｡ こ こ で ､ A , B はD o o l i t t l e の粘度式
1 7 )
に 基づ く定数で あ

る ｡ f v を熱処理 に伴う比容積[Ⅴ] の 経時変化を考慮 し次式で表す ｡

f v =

V ( T ^ , t )
- V o ( T A)

Ⅴ( T A , t )
(う ー ヰ)

こ こで ､ V o ( T A) は 占有体積で ある ｡ (5 - 4) 式と対応させ ､ 過剰 エ ンク ル ピー 分率

をF i g . 5 -4 に基づ き次式 で表す ｡

f H =

H ( T A , t )
- H ( T A , ∞ )

H ( T A , t )
( 5 - う)

(5 -3) の 関係をf 上一に 適応するため に経験的 パ ラ メ ー タ[K(T A , t)] を用 い 次式 の よう

にf v とf ｡ を結び付けた ｡

f v = K ( T A , t ) f fl ( う一6 )

(5 -2) 式 に(5 -3) ～ (5 - 6) 式を代入 し､ t = t l か らt 2 へ の エ ンク ル ピー緩和は次式 の

よう に誘導された ｡

E i (
H ( T ^ , ∞ ) / K ( T A , t)

〉- ヒ:i 〈
H ( T A , ∞ ) / K ( T A , t) ､ 〈

t 2 d t

〉= J
H ( T A , t 2 )

- H ( T A , ∞ )
′

H ( T A , t l )
- H ( T ^ , … )

′ V

t l e X P ( l / K ( T A , t ) )
( ト 了)

こ こ でE i は積分指数函数 で ある ｡ (5 - 7) の 誘導 に際し､ B ≒ 1 ､ A はf v ( 又はf ｡) が

s u トT g 領域で小さ い こ とを考慮 し無視できると した ｡ I(T ^ , t) - II( T ^ , ∞ ) の 値は

(5 - 1) 式 に基づ きD S C 測定 より求められる ｡ 従 っ て ､ II( T ^ , ∞ ) , K ( T A , t) を パ ラメ

ー タ と して ､ ある時間 t = t l , t 2 で の 最適値を最小 二東法 に より求める こと が で

きる ｡ そ こ で ､ C O p O l y ( V D C Ⅳ一V A c) を1 6 0
0

c で熱処理 した時に生ずる エ ンク ル ピ ー

緩和を(5 r 7) 式に 基づき解析する ｡ F i g . 5 - 4 に示 したある処理時間で の△Ⅱ｡ とT g の

経時変化 ､ そ して ､ D S C 測定 より得られた c o p o l y ( V D C Ⅳ- V A c) の△C p = 0 . 58 ( J ･ g ,
1
･

d e g
- 1) を(5 - 1) 式に 代入 し得られるII(160

0

c , t) - Ⅱ(1 6 0
0

c , ∞ ) を上記 の よう に解

ー 90 -



析したと こ ろ ､ 実験結果を最も良く表すⅡ(160
0

c , ∞ ) は73 . 5( J ･ g~
1
) で あり ､ そ し

て ､ K(16 0
0

c , t) は処理時間に ほ とん ど依存せず約 1 で あ っ た ｡ 得 られ た2 つ の パ

ラメ
ー タ の 値を用 い 求め られる任意 の時間 t で のⅡ(16 0

0

c , t) を(5 -7) 式を用 い決

定 し､

匝( 1 b O
O

c , t ) - H ( 1 b O
O

c , ∞ )】

【H ( 1 b O
O

c ,
0 ) - Ⅲ( 1 6 0

0

c ,
∞ )]

( 5 - 8 )

と して 理論曲線をFi g . 5 -6 に示 した ｡ D S C 測定 より得られる実測値を図中に プ ロ ッ

トしたと こ ろ ､ 両者 に良 い 一 致が見られ ､ (5 - 7) 式 に より エ ン ク ル ピ ー 緩和 は体

積緩和と同様 に理論的に解釈された ｡

5 - 3
- 2 気体収着特性 へ の s u b -T g に お ける熱処理 の効果

S ub - T g で の 緩和現象がCO 2 収着特性 に与える効果 に つ い て 検討する ｡ F i g . 5 -7 に

S u b - T g で ある16 0
0

c で種 々 の 時間熱処理した c o p o l y ( V D CⅣ- V A c) の25
0

c で の CO 2 収着

等温曲線を示した ｡ C O 2 収着量は処理時間と共に減少した｡ 各圧力で の収着量 の

経時変化を見た時､ F i g . 5 -8 に 示 した ように収着量 の減少は高圧側よりも低圧側

に お い て 顕著で あ っ た｡ こ の こと ば s u b -T g で の 緩和現象が 二元収着 モ デ ル[(1 -6)

式] に お けるL a n g m u i r モ ー ドで の 収着 に大きく関与 して い る こ とを示唆 して い る ｡

そ こ で ､
二 元収着 モ デ ル をFi g . 5 - 7 に示 した収着等温曲線 に適応し得られ た二 元

収着 パ ラ メ ー タと緩和現象 の相関 に つ い て 検討する ｡ F i g . 5 -9 に1 60
0

c で の 熱処理

時間 に対 し二元収着 パ ラメ ー タ(k D , b , C H
'

) の 変化を示した ｡ k ｡ , b の2 つ の 収着

パ ラ メ ー タ は緩和現象 の影響を ほ と ん ど示さな い の に 対 し､ C ｡
'

は緩和 の 進行と

共 に減少 して い る ｡ (3 - 7) 式 で 示さ れ る よう にC H
'

は 非平衡性 の尺度となる ｡

従 っ て ､ C H
'

の 減少は s u b - T g で の 熱処理がもたらす緩和現象 に伴 い 膜構造が非平

衡状態か ら平衡状態 へ の 移行を示唆して い る ｡ そ こ で ､ こ の C H
'

の 減少を エ ンク

ル ピー 緩和と対応 づ け考察し､ ガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性と気体収着挙動と の

関連を明 らかとする ｡ F i g . 5 - 6 に 示 した エ ン ク ル ピ ー

緩和 の 尺度と して示 した

[I (16 0
0

c , t) - H (1 60
0

c , ∞ )] / [ H(1 6 0
0

c , 0) - H (1 6 0
0

c , ∞)] に対応する量と し
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て ､ H をC H
'

に 置き換える こ と に よりF i g . 5 -5 に 基 づ き1 6 0
O

c で の エ ンク ル ピー 緩

和に起因する量と して2 5
0

c で のC H
'

の 変化を

【c H
.

( 1 b O
O

c , t) - C H
一

( 1 6 0
0

c ,
∞ ) ]

【c H
一

( 1 b O
O

c , 0)
- C ｡

■

( 1 b O
O

c ,
∞ ) ]

( う ー 9)

と して 表 した｡ F i g . 5 - 1 0 に(5 - 8) 式と(5 - 9) 式を用い エ ンク ル ピー 緩和とC rl
'

と の

対応を示 した｡ (5 -9) 式 に お けるC ｡
'

(16 0
O

c , ∞ ) を9 . 8( c m
3
/ c m

3
) に した時 ､ 両者 の

問に良 い 一 致が見られ ､ S u b -T g の 熱処理がもた らす エ ン ク ル ピー 緩和とC H
'

の 変

化と は対応づ けて説明できる ことが明らか に な っ た ｡

5 -3 -3 分離特性 へ の s u b - T g に お ける熱処理 の効果

"

分離
"

と い う目的 に関 して の み注目した場合 ､ 拡散に基づく分離 に関して は高

分子鎖間隙 の大きさと気体 の分子径と の関係が重要となる ｡ 分子径 の違 い に よる

識別能は ､ 高分子鎖間隙が緻密な程拡散性 の違 い と して明確となる ｡ 従 っ て ､ 前

述 の よう に c o p o l y ( V D C N
- V A c) の s ub - T g で の 緩和か与える緻密な膜構造は分離性を

向上させ得ると考え られる ｡ そ こ で ､ S u b - T g で の 熱処理が もたらす構造変化が

0 2 [d = 2 . 9 4 Å( こ の 値は v a n d e r Y a a l s 式より得られた分子直径で ある)] とⅣ2[d = 3 .

11 Å] の 気体分離特性 に与える効果に つ い て 検討する ｡

F i g . 5 -11 ( A) に1 60 ℃ で の 緩和がもた らすc o p o l y ( V D CⅣ- V A c) の25
0

c に お ける0 2 ,

Ⅳ2 透過係数 の圧力依存性を示 した ｡ 図か ら明 らかなよう に ､ 0 2 , Ⅳ2 の透過係数は

ガ ラ ス 状高分子膜 に特徴的な圧力依存性を呈 して い る ｡ F i g . 5 - 1 1 ( B) にF i g . 5 -1 1

( A) に示 した0 2 , Ⅳ2 透過係数を部分不動化 モ デ ル[(1 -7) 式] に基 づき(1 + b p)
~1 に 対

しプ ロ ッ トした ｡ 0 2 , Ⅳ2 透過係数は熱処理時間と共 に減少した ｡ そ して ､ こ の 透

過性 の減少はF i g . 5 - 12 に 示すよう に0 2 とⅣz の 分離性 の向上をもたらした｡ 1 60 ℃

で15 時間熱処理 した c o p o l y( V D CN - V A c) の 分離性は約12 と なり非常 に高 い値を示 し

た ｡ こ の よう な高 い分離性の要因を溶解性
･ 拡散性 に分け明らか にする ｡

F i g . 5

-

13 に16 0
0

c で の 緩和現象がもたらす0 2 , Ⅳ2 の2 5 ℃ に おける収着等温曲線 の変化を

示した ｡ 0 2 , Ⅳ2 の収着量は緩和現象に起因し熱処理時間と共 に減少 した ｡ こ の 収
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c o f t h e c o p ? l y

( V D C N - V A c) f i l m s a p n e a l e d f o r v a r i o u s p e r i o q s a t 1 6 0
0

C ; a : a S

C a S t
,
b ‥ 5 h a n n e a l i n g , a n d c : 1 5 h a n n e a l i n g ･ T h e s o l i d l i n e

C O r r e S P O n d s t o c a l c u l a t e d c u r v e b a s e d 9 n t h e e q . ( l - 6) .
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着量 の減少を 二元収着 モ デ ル[(1 -6) 式] より解析 し､ 得 られ た 二元収着 パ ラ メ ー

タをT a b l e 5 -1 に示 した ｡

T a b l e 5
- 1 D u a l -

m O d e s o r p t i o n p a r a m e t e r s o f v a r i o u s a n n e a l e d

c o p o l y ( V D C N
- V A c ) f i l m s f o r O 2 a n d N 2 g a S e S .

t i m e G a s C tl
I

b X 1 0
3

k D X l O
4

[ c m
3
/ c m
3
】 [ c m H g~

1
] [ c m

3 / c m 3 c m H g]

a s c a s t O 2 2 . 1 8

N 2 1 . 7 4

う h r O 2 2 . 1 2

N 2 1 . 7 0

1 う h r O 2 2 . O b

N 2 1 . 6 b

表に 示 した結果はC O 2 の 場合と同様 に0 2 , Ⅳ2 の 緩和 に伴う収着 の減少がk I) , b に は

よ らずC ‖
'

の 減少 に よ るも の で あ る こ とを示 して い る ｡ 0 2 とⅣ2 の 分離性 へ の 溶解

性 の寄与を こ の 二 元収着 パ ラメ ー タ の 変化を通 して検討する ｡ 各熱処理時間 に お

け る二元収着 パ ラ メ ー タ の 0 2 とⅣz の 分離性は熱処理時間に依存せず､ 各々 k ｡ ｡ 2 /

k t) N 2
= 1 . 3 0 , b ｡ 2 / b N 2

= 1 . 38 , C I一
'

｡ 2 / C r一
'

N 2
= 1 . 2 5 で あり ､ S u b - T g で の熱処理 に より

生ずる緩和 に は依存しなか っ た｡ 次 に0 2 とⅣ2 の 拡散性 へ の 緩和 の寄与を検討する ｡

F i g . 5 - 1 1 ( B) に 示す直線 の切片( p = ∞ ) と傾きより部分不動化 モ デ ル に基 づき得ら

れたI e n r y モ ー ドとL a n g m u i r モ L ドの 拡散係数[D ｡ , D ‖] はT a b l e 5 -2 に 示 したよう

に緩和現象に伴 い 減少 した ｡ そ して ､ こ れ らの 拡散係数 の減少は0 2 よりもⅣ2 の 方

が顕著で あり ､ 結果と して拡散性 に お ける0 2 とⅣ2 の 分離性は s u b - T g で の 熱処理が

もた らす緩和現象 ､ 即 ち膜構造 の緻密化 に起因 し向上 した ｡ 従 っ て ､ C O p O l y

(†DCⅣ- V A c) の 緩和現象がもたらす高 い分離特性は溶解性の変化で は なく拡散性 の

寄与に よるもの で ある こと が明らか に な っ た ｡ F i g . 5 - 1 4 に16 0
0

c で 種々 の 時間熱

処理 した c o p ol y ( V D C N - V A c) の 0 2 透過係数とO z とⅣ2 の 分離性と の関係を他 の高分子

- 1 02 一
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･ 1 2

1 0
･ 1 1

1 0
- 1 0
1 0

- 9
1 0

･ 8 1 0
･ 7

罷 2( C m
3 S T P c m / C m 2 s e c c m H g)

F i g u r e 5
- 1 4 P l o t s o f O 2 P e r m e a b i l i t Y C O e f f i c i e n t v s ･ P e r m

-

s e l e c t i v i t y o f O 2
t O N

2
f o r t h e c o p o l y ( V D C N - V A c) f i l m s a n n e a l e d

f o r v a r i o u s p e r i o d s ; a : a S C a S t
･
b ‥ 1 h a n n e a l i n g , C : 1 5 h

a n n e a l i n g , a n d d : 3 0 h a n n e a l i n g ･ a n d t h o s e o f o t h e r p o l y m
e r

m e m b r a n e s ; P E T : P O l y e t h Y l e n e t e r
e p h t h a l a t e ･ N y 6 : N y l o n 6 ･ P V

C l :

p o l y v i n Y I c h l o r
i d e

′
P C : P O l y c a r

b o n a t e
′
C A : C e l l u l o s e a c e t a t e ′ S i

-

p c : d i m e t h y l s i l o x a n e
- C a r b o n a t e b l o c k c o p o I Y m e r ′ a n d S i : p O l y

-

d i m e t h Y I s i l o x a n e ･
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膜 の それ と比較 して示した ｡ C O p O l y (V D CⅣ- V A c) の 分離性はs u b - T g で の 熱処理と い

う物理的手法に よりもたらされた緩和に伴 い向上し､ 他 の 高分子膜と比較 して非

常 に高 い 値を呈 した ｡

T a b l e 5 - 2 D i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o f v a r i o u s a n n e a l e d c o p o l y ( V D C N
- V A c )

f i l m s f o r O 2 a n d N 2 g a S e S .

t i m e G a s D D X l O
9

D ｡ ｡ 2 / D .) N 2 D H X l O
9

D ,1 ｡ 2 / D ‖ N 2 F

【c m
2
/ s e c] [ c m

2
/ s e c]

a s c a s t O 2 2 1 . 3

N 2 う . 3

う h r O 2 1 う . 5

N 2 1 . 9

1 う h r O 2 1 2 . 4

N 2 1 . う

C O p O l y ( VI) CⅣ-V Åc) 膜 の 透過性は低 い が ､ 膜強度が高く薄膜化が可能であり､ 高 い

分離性を有する有効な選択透過膜 に なり得ると期待される ｡

5 -4 結言

こ の 章 で は s u b T T g で の 熱処理がもたらすc o p o l y (V D CⅣ- V A c) の 構造変化を エ ンク

ル ピ ー 緩和に より明らか に し､ 気体輸送特性と の 関連を検討した ｡ C O p O l y ( V D CⅣ一

V A c) をs u b - T g の1 6 0
0

c で 熱処理する こと に より､ T g 領域に吸熱 ピー クと して エ ン

ク ル ピ ー 緩和が観察さ れ ､ こ の エ ンク ル ピ ー 緩和ほ(5 - 7) 式を用 い て理論的に解

析された ｡
一

方 ､ S u b - T g で の 熱処 矧まc o p o l y ( V D CⅣ- V A c) のC O 2 の収着量 の減少を

もたらし､ こ の 減少はs ub - T g で の 熱処理と いう物理的処理 に よりL a n g m u i r サイ ト

の 飽和定数C H
'

が 減少 した結果である ことが明らか にさ れ た ｡ そ して ､ S u b - T g で

の 熱処動 こよ る エ ン ク ル ピ ー 緩和とC Il
'

の 減少は対応づ けて説明される こと が示
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された ｡ 又 ､ S ub - T g で の 熱処理 は気体透過性 の減少 にも関与 した ｡ こ の 減少は溶

解性 の減少 に加え ､ H e n r y モ ー ドとL a n g n u i r モ ー ドの 拡散係数[D D ･ D tt] の 減少に

ょる ことが明らか に され た ｡ こ の 拡散性の減少は結果と して ､ 非常 に高い0 2 分離

性をもた らした ｡

以上の よう に ､ エ ンク ル ピー 緩和とC H
'

とが対応づ けて説明で きる こ と より s ub

- T g で の 熱処理が もた らす収着挙動 の変化を予測 し得る こ とが ､ そ して c o p o l y

(†DCⅣ- V A c) が有効な気体分離膜となり得る可能性が示唆された ｡
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第6 章 液体状態か ら急冷されたガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送特性

6 -1 緒言

高分子膜 の選択透過膜と して の 有効性を実用面から眺めて み る と熱的安定性 ､

機械的強度等 の優劣も重要な 一

要因と なる ｡ ガ ラ ス 状高分子膜は液体状高分子陵

と比 べ ､ これ らの 要因を満たし易 い と考え られる ｡ ガ ラス 状高分子膜 の透過性を

液体状高分子膜と比 べ た時 ､ 気体 の 拡散性 に関して はセ グメ ン ト運動 の 凍結 に起

因し低下する こ と ば否めな い ｡ しか しなが ら､ 現在最も高 い気体透過性を示すと

して注目されて い る ポリ( ト トリメ チ ル シリ ルート プ ロ ピ ン) [PⅡS P]
1 ) ′ 2 )

の ように

幾らか の ガ ラ ス 状高分子膜は高 い気体透過性を示す こ とが知 られ て い る ｡ P虻SP が

最も高 い気体透過性を示すの は ､ 他 の ガ ラ ス 状高分子膜と比 べ て L a n g m u i r サイ ト

の 飽和定数[C H
'

] が1 13 ( c m
3
/ c m

3
) と非常に高 い こ と に起因し､ 気体 の 溶解性が高

い こ と に加え ､ ポ リ ジメ チ ル シ ロ キ サ ン に 匹敵する高 い拡散性を示すため で ある

と解釈され て い る ｡
3 )
こ の こと ば ガ ラ ス 状高分子膜 の 非平衡性を助長する こと に

より気体透過性を向上させ得る こ とを期待させる ｡

高分子は液体状態から冷却して行く過程で内部粘性 に急激な増加が見られ ､ つ

い に は液体 の セ グメ ン ト運動が冷却速度に つ い て 行けず観測時問内で凍結したと

見なせ る状態 に な っ た時 に ガ ラ ス 転移挙動を呈する ｡ こ の こ と ばガ ラ ス 状高分子

膜 の非平衡性は液体状態か らの拾即速度 に依存 し冷却速度が速 い とき に ､ より非

平衡性な状態をもたらす こ とを示唆 して い る ｡ 本章 で は ､ F i g . 6 - 1 に示す よう に

液体状態 に あ る温度[T l] よりガ ラ ス 転移温度[T g] 以下 の温度[T 2] に急冷 し､ 液体

状態で高分子膜が有する自由体積 の多くをミ ク ロ ポイ ドと して凍結保持する こ と

に よ っ て 助長されたガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性が気体輸送特性 ､ 更 に は気体分

離性 に与える効果 に つ い て 検討する ｡
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6
-

2 実験方法

6 -2 - 1 試料調製

ポリカ ー ボネ ー ト[P C] は 出光興産( 株) 中央研究所より提供された膜状試料を ､

ポ リ(2 , 6 - ジメ チ ル フ ユ ニ レ ン オキ シ ド) [ P P O] は 日本 ジ ー イ ー プ ラ ス チ ッ ク ス

(株) 提供 の粉末状試料を ､ そ して ､ ポリイ ミ ド[P I] は鐘淵化学工業( 株) 提供 の膜

状試料をそれぞれ用 い た ｡

徐冷膜 の調製

PC とPI の 徐冷膜はそれぞれT g 以 上 の 温度で ある180
0

c に1 時間､ 4 50 ℃ に3 0 分間

保持 した後 ､ l
O

c ･

m i n ,
1
の 降温速度 で徐冷する こ と に より調製され た｡

一

方 ､ P P O

は2 ～ 3 % の ク ロ ロ ホ ル ム 溶液より4 0 ℃ で キ ャ ス トし､ 得 られ た膜を腹中の残存溶

媒 の除去 の た め に22 0 ℃ で2 4 時間真空乾燥 し､ そ の 後2 20 ℃ より1 ℃ ･

m i n ~
1
の 降温

速度 で同様 に徐冷 しP P O の 徐冷膜と した ｡ こ れ らの 徐拾膜は液体状態から の急冷

膜を議論する上で の 基準試料と して用 い た ｡

急冷膜 の 調製

PC , P P O , P I の 急冷膜はそれぞれ次 のT a b l e 6 - 1 に に示す温度 ､ 及び条件下で調

製された ｡

T a b l e 6 - 1 Q u e n c h i n g c o n d i t i o n o f P C , P P O . a n d P I m e m b r a n e s .

S a m P l e h o l d i n g q u e n c h i n g q u e n c h i n g

t e m p e r a t u r e ( ℃ ) t e m p e r a t u r e (
O

c ) m e d i u m

W a t e r

V a t e r

m e t h a n o l

0

0

0

ハ

/

人
T

■

ヽ
ノ

2

2

2

V a t e r

V a t e r

W a t e r

1 i q u i d N 2

上記 の 保持温度にP C とPP O は1 時間､ P I は30 分間置かれた ｡
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6 -2 -2 測定方法

デ ィ ラ トメ トリ ー

デ ィ ラ トメ ー タ は5 -2 -2 節 に従 い 作製されたも のを用 い た ｡ 試料で あるPC とPP O

はT g 近傍 の 温度領域で数週間真空乾燥 した後 ､ ディ ラ トメ ー タの 試料郡に封入さ

れ ､ 更 に高真空下(10
~4
m m Ⅱg) で 数週間乾燥された ｡ 乾燥後 ､ デ ィ ラ トメ ー タ内に

適量 の水銀が注入された ｡

測定 に際し透過 ､ 収着測定 に お ける徐冷膜と同様 の熱履歴を与えるため にPC と

PP O の デ ィ ラ トメ ー タ は シリ コ ンオイ ル バ ス 中で そ れぞ れ180
0

c ､ 220
0

c に1 時間保

持された後 ､ 25
0

c ま で 降温速度l
O

c ･

m i n~
l
で 徐冷さ れ た ｡ そ の 後 ､ これ ら の デ ィ

ラ トメ ー タ はP C に関 して は2 5
0

c か ら2 0 0
0

c ､ P P O に 関 して は2 5
0

c か ら2 5 0
0

c の 温度

範囲で昇温速度l
O

c ･

m i n ~
1
で 測定され た｡

一

方 ､ 急冷処理された試料 の デ ィ ラ ト

メ ー タ は ､ デ ィ ラ トメ ー タを シ リ コ ン オイ ル バ ス 中で目的とする温度に1 時間保

持 した後 ､ 0
0

c に 保た れ た氷水中に速やか に入れ急冷する こ と で調製された ｡ 急

冷後､ テ イ ラ トメ ∬ 夕 は25
0

c の シ リ コ ン オイ ル バ ス に入れ られ ､ 水銀柱 の変化が

なくな っ た ことを確認 した後 ､ 先と同様の 温度範囲で測定された ｡ それ ぞれ の 試

料 の 比容積 の温度変化は2 5
0

c で の 徐冷膜 の密度を基準 に5 -2 - 2 節で 述 べ た方法に

従 い計算された ｡

収着測定

収着装置 ､ 及 び測定方法は2 - 2 - 2 節 に 従 っ た ｡ 高温に お ける収着測定は気体 の

対流を防ぐために系全体を恒温室 に入れ行 っ た ｡ 測定は2 5 , 3 5 , 45 , 52
0

c の 各設

定温度で少なくとも3 時間放置した後行われた ｡

透過測定

透過測定装置､ 及び測定方法は2 -2 - 2 節 に従 っ た ｡ 透過係数 の温度依存性は透

過セ ル部分を恒温漕で調節 して行 っ た ｡ 測定 は2 5 , 35 , 45 , 52
0

c の 各設定温度で

少なくとも3 時間放置した後行われた｡
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3 結果 と考察

6
-

3 -1 液体状態か ら急冷されたガ ラ ス 状高分子膜 の キ ャ ラ クク リ ゼ
ー シ ョ ン

液体状態より急冷され たガラ ス 状高分子膜の膜構造は液体状態か ら徐冷 した場

合と比較して疎な構造を形成 して い ると予測される ｡ そ こ で ディ ラ トメ トリ ー に

ょり急冷処 矧 こ伴う比容積変化を観察 した ｡ F i g . 6 -2 , 6 -3 に種 々 の 温度より急冷

したP C とPP O の 比容積一温度曲線を液体状態から徐冷した試料と比較して 各々 示し

た ｡ 図か ら明らかなように ､ P C , P P O の 比容積はそれぞれ液体状態に お い て は徐

冷 ･ 急冷と い う熱処理条件 に よ らず同じ値を示す の に対し､ ガ ラ ス 状態 に お い て

は両試料共 に徐冷 した場合よりも比苓積は増加 して い る ｡ 急冷に伴う比苓積 の増

加は液体状態 で の 保持温度 に依存し ､ 比容積は保持温度が高くなる に従 い 増加 し

た ｡ 従 っ て ､ 液体状態か らの急冷処理は急冷条件を変える こと に より非平衡性 の

指標となるガ ラ ス 状高分子膜 の比容積 の 制御 の可能性が示唆された ｡

6 -3 - 2 液体状態か ら急冷されたガ ラ ス 状高分子膜 の気体収着特性

非平衡性 の変化が気体溶解性 に与える効果を明らか にするため に ､ 急冷処理条

件 の異なる種々 の 非平衡性を有するP C , P P O , P I の 気体収着特性 に つ い て 検討す

る ｡ 第5 章で 述 べ た ように ､ ガ ラ ス 状高分子膜の 非平衡性 の違 い は主 にL a n g m u i r

モ ー ドで の 収着 に関与 し､ S u b - T g で の 熱処理がもたらす非平衡性 の減少はC H
'

を

小さく し気体 の 溶解性を低下させた ｡ こ れ に対 し急冷処理 に よ っ て 非平衡性を助

長する こ と に よりC H
'

を増加させ ､ ガ ラ ス 状高分子膜 へ の 気体 の溶解性を高める

こと が予測される ｡

F i g . 6 - 4 ～ 6 -6 に 種 々 の 条件下で急冷処理 した3 種 の ガ ラ ス 状高分子膜(PC , P P O ,

P I) の2 5
0

c に お け るC O 2 収着等温曲線を液体状態から徐冷 した膜と比較 して 示し

た ｡ 予測さ れ たよう に急冷 した3 種 の ガ ラ ス 状高分子膜 のC O 2 収着量は全圧力範囲

で それ ぞ れ の 徐冷膜よりも増加 した ｡ 更 に ､ . P C とP P O に 見 られ る よう に ､ こ の 増
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加は液体状態 で の 保持温度が高くなる に伴 い顕著とな っ た ｡ しか しなが ら､ F i g .

6 - 4 に 示 した よう に2 0 0
0

c か ら0
0

c へ の 急冷と ､ - 9 4
0

c へ の 急冷 の 違い は観察され

ず ､ 急冷温度 の 違 い は到達する非平衡性 に余り影響 しな い こ と が明 らか に な っ

た ｡ これ はガ ラ ス 化 の 際の 急冷速度が ､ 共 に 同 じと見なされるか らで あろ う ｡ 急

冷処理がもた らすC O 2 の 溶解性 の 増加を二元収着 パ ラメ ー タ の 変化を通して 考察

する ｡ F i g . 6 - 4 ～ 6 - 6 の 収着等温曲線 に 二元収着 モ デ ル[(1 - 6) 式] を適応し得られ

た 二元収着 パ ラメ ー タ(k I) , b , C H
'

) をT a b l e 6 T2 に示 した ｡ 急冷処理をした3 種 の

膜 とも各徐冷膜と比較 してk ｡ , b の2 つ の パ ラメ ー タ に は大きな変化が見られな

か っ た の に 対 し､ C ｡
'

は急冷処理 に より明らか に増加 して い る ｡ こ のC -l
'

の 増加 は

液体状態で の 自由体積を凍結する こ と に より ､ 徐冷膜よりも非平衡性が助長され

たためであると考え られる ｡ P C , P P O , P I の C ,.
'

の 増加率 に注目 し､ 急冷処理 の効

率 に つ い て 検討する ｡ P C , P P O , P I の それ ぞれ の 徐冷膜 へ の 急冷処理 の効果 の違

い は ガ ラ ス 状態 で の 膨張係数[ α ` ] と ､ 徐冷膜が有して い る非平衡性 の違 い に由

来すると考えられる ｡ 徐冷P C とP I の C H
'

は同等 で ある に もかかわ らずP C の 方 に急

冷処理 の効果が顕著 に見られる の は ､ 高分子鎖 の剛直性 の違 い に より､ P C の 方が

P I よりも大きな α ` 有す る ､ 即 ち ､ 液体状態に お い て 高分子鎖セグメ ン トの 運動

性はPC の 方が高 い と考え られ ､ こ の 高 い セ グメ ン ト運動 の凍結がP I よりも顕著な

非平衡性 の 向上をもたらしたため で ある と考え られる ｡ 一 方 ､ 同等 の α ` ( ≒ 6 . 5 ×

1 0
~

4
c m
3
/ g d e g . ) を持 つ PC とPP O へ の 急冷処理効果 の違 い は ､ 徐冷PP O のC H

'

が徐

冷PC よりも大き い こと が意味するよう に ､ 急冷処理前 に お い てP P O が 既に高 い非

平衡性を有 して い る こ と に起因 し､ 急冷処理 の効果が得 られ にく い ため で あ ろう

と考え られる ｡ 従 っ て ､ 液体状態 で高 い高分子鎖セ グメ ン トの 運動性を有 し､ か

つ
､ 第5 章で 述 べ た ような緩和 に伴う非平衡性 の 減少を抑制で きる高 いT g を有す

るガ ラ ス 状高分子膜が急冷処理 の対象と して有効で ある と考え られる ｡

急冷処理がもた らしたC H
'

の 増加を膜構造変化と対応 づ けて考察する ｡ C H
'

は第

3 章で 示 した よう に(3 -7) 式[C H
'

= 22 41 4 [(†g - †`) / V g] /†｡ ｡ 2] で 表さ れる こと より

温度一比苓積曲線より予測する こと が可能で ある ｡
4 ) - 6 ) (3 - 7) 式を用 いC H

'

を算 出

- 1 1 7 -



T a b l e 6 - 2 D u a l - m O d e s o r p t i o n a n d p a r t i a l i m m o b i l i z a t i o n p a r a m e t e r s o f v a r i o u s

g l a s s y p o l y m e r f i l m s .

S a m P l e k l) ×1 0
2

c r†
,

b X 1 0
2

D D X l O
8

D Ll X l O
9

F

( c m
3
/ c m
3
c m H g) ( c m

3
/ c m
3
) ( c m H g ~

1
) ( c m

2
/ s e c ) ( c m

2
/ s e c)

P l ( s l o w c o o l i n g)

P I (キヨ0
0

c → - 1 9 b
O

c )

P C ( s l o w c o o l i n g )

P C ( 1 9 0
0

c → 0
0

c )

P C ( 2 0 0
0

c → 0
0

c )

P C ( 2 0 0
0

c → - 9 ん
O

c )

P P O ( s l o w c o o l i n g)

P P O ( 2 2 0
0

c → 0
0

c )

P P O ( 2 4 0
0

c → 0
0

c )

P P O ( 2 5 0
0

c → 0
0

c )
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0 . 3 8 3 1 . う

0 . 0 4 0 . 0 1 9

0 . 1 6 0
. 0 ∠1 2

4 . ヰう 0 . 0 ん9

う . 7 6 0 . 0 6 3

6 . 1 了 0 . 0 6 8

2 7 . 1 0 . 0 8 9

3 0 . 3 0 . 1 0 0

3 0 . q O . 1 0 1

3 2 . う 0 . 1 0 3
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する際 に必要となる†亡 の 値は温度一比容積曲線 の液体状態 で の 傾きをガ ラ ス 状態

ま で外挿する こ と に より求めた ｡ P C , P P O の 両膜に対し得られた比容積一温度曲線

(F i g . 6
-

2 , 6 - 3) を用い ､ 急冷処理条件 に依存するた25
0

c で の 比容積[†g] を(3 - 7)

式 に代入 し､ 予測さ れ たC H
'､
と収着測定より得られる種々 の 急冷P C , P P O 膜 のC H

'

と の 対応をF i g . 6 - 7 , 6 -8 に 各々 示 した ｡ P C に関 して は2 つ の 方法で得られ たC H
'

は

良く対応 し､ 急冷処理 に伴い 高め られた比苓積はC H
'

の 増加 に反映し溶解性を向

上させ て い る こ とを裏付けて い る ｡
一

方, P P O に 関 して は(3 -7) 式を用 い て予測さ

れたC H
'

( ○) は収着測定より得 られるC H
'

よりも大きな値を示した ｡ 両者 の 不
一

致

は ､ F i g . 6 - 8 に 示 した温度一比容積曲線 の液体状態 の傾きを直線外挿し得られた25

0

c で のV L の 値( = 0 . 8397 c m
3
/ g) が ､ 同 じくF i g . 6 - 3 の 結果に状態方程式を適応して

得られた占有体積(†0 = 0 . 8 596 c m
3
/ g) よりも小さくなるため で あ ると推測される ｡

こ の こ と ば ､ 液体状態 の傾きの外挿を広 い温度領域で行う場合 の注意を示唆して

い る ｡ 実際 のⅤ` の 値 は求める こと が できな い の で ､ Ⅴ` の 代わりに†0 を(3 - 1) 式に

代入 し得 られたC rI
'

( ●) と収着測定より得 られたC ri
'

を比較 したと こ ろ､ 両者 の 一

致性 は向上し､ V L

= 0 . 86 90 ( c m
3
/ g) と した時に両者は最も良く対応 した ｡ P C に関 し

て はV L ( = 0 . 78 34 c m
3
/ g) がV o ( = 0 . 75 05 c m

3
/ g) よりも大き い の で ､ こ の ような補正

は必要と しなか っ た ｡ こ の よう に ､ P P O の 場合もPC と 同様 に比容積 の増加とC ｡
'

の

増加は関連 して い ると思われる ｡ これ ら の 結果は液体状態より急冷されたガ ラ ス

状高分子膜 の気体収着特性はそ の膜構造変化と直接対応づ けて解釈される こと ､

即 ち ､ 急冷処理 に より助長された非平衡性に基づくC H
'

の 増加 の 寄与 に より気体

溶解性が向上した こ とを明らか に して い る ｡

続 い て ､ 熱的安定性 の優れたP I を例 に取り ､ 急冷処理がもたらす溶解性 の変化

を熱力学的 に考察するため にCO 2 収着特性 の温度依存性を検討した ｡ F i g . 6 -9 ( a) ,

( b) に 徐冷P I と急冷PI のC O 2 収着等温曲線 の温度依存性をそれぞれ示した ｡ 以 前 の

報告
4 ) ′ 7 ) ~1 Ⅰ) と 同様 に両膜 のCO 2 収着量は温度上昇と共 に減少した｡ こ の 温度依

存性を二元収着 パ ラ メータ より検討する ｡ F i g . 6 -9( a) , ( b) の 各収着等温曲線 に 二

元収着 モ デ ルを適応 して得られた k ｡ , b の v a n
'

t I of f プ ロ ッ トをFi g . 6 - 10 に 示 し
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-

m O d e s o r p t i o n p a r a m e t e r s

( k D a n d b) f o r C O , O f v a r i o u s a n n e a l e d P I f i l m s ; △ : q u e n C h e d P I

f i l m a n d O : S l o w l y c o o e d P I f i l m .
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た ｡ k ｡ , b の 温度依存性 に は急冷 ､ 徐冷に よる違 い は見られず ､ そ れぞ れ の 対数

値は温度 の 逆数[1/ T] に対 し直線的 に増加した｡ 次式に基づ き直線 の傾きより溶

解 エ ンク ル ピ ー(△Ⅱ) を求めた ｡

k ｡ = k ｡ O e X P ( -△H k D / R T )

b = b o e x p (
-△H b / R T )

得 られ た値はそれぞれ△Ⅱk ｡ = -16 . 6( K J / m ol) , △E b = -5 . 8( K J / m o l) で あり ､ これ ら の

値 は他 の ガ ラ ス 状高分子膜と比較して妥当な値 であ っ た ｡
1 0 )

一
1 1 )
こ の 結果 は ､

k ｡ , b の 両 パ ラメ ー タ は熱力学的見地か らも急冷 ､ 徐冷と い う処理条件に は依存

しな い ことを裏付けて い る ｡

一 方 ､ 徐冷 ､ 急冷P I膜 の C ｡
'

に 関 して は(3 -8) 式に 基

づき ､ 温度 の 関数と してF i g . 6 -11 に 示 した ｡ 両膜 のC H
'

は(3 -8) 式が意味するよう

に温度上昇と共 に直線的 に減少した ｡ C 日
'

= 0 と なる温度は両膜とも約4 4 0
0

c で あ

り ､ D S C 測定 より得 られた値と概略
一 致 した ｡

6 -3 - 3 液体状態か ら急冷されたガ ラ ス 状高分子膜 の気体透過特性

非平衡性 の変化が気体透過 ･ 拡散性に与える効果を明らか にするため に ､ 急冷

処理条件 の異なる種 々 の非平衡性を有するP C , P P O , P I の 気体透過特性に つ い て

検討する ｡

F i g . 6 - 1 2 ( A) ～ 6 - 1 4 ( A) に種 々 の 液体状態より急冷 した3 種の ガ ラ ス 状高分子膜

(P C , P P O , P I) の2 5
O

c に おけるC O 2 透過係数 の圧力依存性を､ そ してF i g . 6 -13 ( B)

～ 6 - 1 5 ( B) に ､ 各 々 の 透過係数を部分不動化 モ デ ル[(1 - 7) 式] に基づき (1 + b p)
~1

の 関数と して各々 示した ｡ 図か ら明らかなよう に ､ 急冷処 矧 こより透過係数は増

加 し､ こ の 増加は液体状態 で の 保持温度が高くなる に伴 い 顕著 に な っ て い る ｡ 各

圧力で の透過係数 の増加を見て み ると高圧側よりも低圧側で顕著とな っ て い る ｡

こ の ような透過挙動 の変化はL a n g m u i r モ ー ドで の 溶解 ･ 拡散 の 変化に帰せ られる

と考えられる ｡ そ こ で ､ 部分不動化 モ デル に基づき ､ fI e n r y モ ー ドとL a n g m u i r モ

ー

ドの 拡散係数[D ｡ , D H] をF i g . 6 - 1 2 ( B) ～ 6 -1 4 ( B) の 切片( p = 0) 及 び直線 の傾きよ

り算出しT a b l e 6 -2 に2 つ の 拡散係数 の比 F( = D ｡/ D ｡) と共 に示した ｡ D ｡ , D H の 急冷

- 12 4 -
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P e rn e a b i l i t Y C O e f f i c i e n t p l o t t e d i n a c c o r d a n c e w i t h t h e p a r t i a l
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.
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0
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i m m o b i l i z a t i o n m o d e l ( e q . ( 1 - 7)】; a : S l o w l y c o o I e d P P O _
f i l m

′
b : P P O

f i l h q u e p c h e d f r o m 2 2 0 ℃ t o O
O

C .
c :
.
P P O f i l m q u e n c h e d f r o m 2 4 0 ℃

t o O ℃ ,
a n 亘 d : P P O f i l m q u e n c h e d f r o m 2 5 0 ℃ t o O ℃ .
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処理に基 づく変化を比較するとD D よりもD 8 の 方が そ の増加率は顕著で ある 0 こ
の

こ と ばF の 増加が意味するようにL a n g m u i r 収著 した分子が急冷処 矧 こよ っ て 高め

られた非平衡性 に付随して動き易くな っ て い る こ とを示唆して い る o D D に も非平

衡性の向上 の効果が表れ て い るが ､ そ の 寄与はD 8 程顕著 で はなか っ た 0 従
っ て ､

低圧側 で 見られた透過係数の 顕著な増加は ､ 急冷処理 に よ る非平衡性 の 増加が

L a n g m u i r モ ー ドで の 溶解
･ 拡散 の 向上 に大きく寄与 して い る こと より説明される 0

急冷処理が拡散性に与える効果は対象となるガラ ス状高分子膜にも依存する o PC ･

p p o の 拡散性 に は急冷処理 に よる非平衡性 の増加の影響は余り反映され て お らず､

特 にD D は僅か しか増加 しなか っ た ｡ こ の こ と ば処理前に おい て も拡散性が高く非

平衡性 の増加 の寄与が反映され にく い た めであろうと考えられる 0
一 方 ､ P I に関

して は処理前 の拡散性が低 い こと よりC H
'

の 増加 ､ 即ち非平衡性の 向上を顕著に

反映しD ｡ , D H はPC , P P O よりも顕著 に増加したと考え られる ｡

急冷に より生 じた膜構造と拡散性と の関連を明らか にするため に ､ 徐冷
･ 急冷

p I の 見掛け の 活性化 エ ネ ルギ ー に つ い て 検討する 0 拡散 の 活性化
エ ネルギ

ー

は高

分子鎖間隙の モ ル フ ォ ロ ジ ー ､ 即 ち ペ ネ トラ ン トが高分子鎖間隙を移動する際
の

容易さを表す尺度 である ｡ そ こで ､ F i g ･ 6 -15 に 徐冷P I ､ 急冷PI のD D ･ D H の 温度依

存性をA r r h e n i u s プ ロ ッ トに より示 した 0 拡散 の 活性化
エ ネ ルギ ー[E D] を用い る

こ と に より拡散係数 の温度依存性は次式で表される ｡

D = D o e x p (
- E ｡ / R T ) ( 4 - 3)

T a b l e6 - 3 に(4 -3) 式 に基づき算出され た徐冷P I ､ 急冷P I に 対するD D , D H の 見掛け

の活性化 エ ネ ル ギ
ー を示 した ｡

T a b l e b
- 3 A c t i v a t i o n e n e r g y o f D D a n d D = f o r

s l o v l y c o o l e d a n d q u e n c h e d P I f i l m s ･

s a m p l e E D D ( k J / m o l ) E D H ( k J / m o l )

P I ( s l o v c o o l i n g) 2 0 ･ 8

P I (んう0
0

c → - 1 9 b
O

c ) 1 3 ･ 6

ー 1 2 9 -
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-

a n d L a n g m u i r
-

m O d e f o r C O 2 0 f P I f i l m s ; △ : q u e n C h e d P I f i l m a n d

O : S l o w l y c o o e d P I f i l m ･
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急冷PI の D D とI) H の 見掛けの活性化 エ ネルギ ー は徐冷PI 膜 の それ よりも小さくなり､

急冷に より生じた非平衡性 の高い疎な膜構造を反映しH e n r y 収着 ､ 及 びL a n g m u i r

収著 したCO 2 分子 の 拡散が共に容易 に な っ て い る こ とを示唆して い る ｡

6 -3 -4 液体状態か ら急冷されたガ ラ ス状高分子膜 の分離特性

非平衡性の向上が気体分離特性に与える効果を明らか にするため に ､ 液体状態

か らの急冷に より非平衡性を高めた膜構造と気体分離性と の 関連 に つ い て 考察す

る ｡

F i g . 6 -1 6 に 急冷処理前後のP I膜 の0 2 透過係数と0 2 とⅣ2 の 分離性との 関係を示す ｡

図中の破線は温度変化 に伴う0 2 透過係数 の変化と分離性 の関係を､ 実線 は急冷処

理 に伴う同様 の関係を示 して い る ｡ 図から明らかなよう に ､ 温度上昇に伴う0 2 透

過係数の増加は分離性 の顕著な減少をもた らして い る の に対 し､ 急冷処理がもた

らす0 2 透過係数 の増加は先 の場合と比較して分離性 の減少は抑制され て い る ｡ こ

の 結果は次 の ように解釈される ｡ 温度上昇 に よ る透過性の増加は溶解性 の減少と

拡散性 の増加の総和 の結果で ある の に 対 し､ 急冷処理 に よる透過性 の増加は溶解

性と拡散性 の両方 の増加 に よりもた らされ て い る ｡ 各 々 の 手段 で同じ透過係数を

得る場合 ､ 急冷処理 に よる拡散性 の増加 の 割合は温度上昇 に よる拡散性 の増加と

比較して少なくて すむと考えられる ｡ 従 っ て ､ 5 - 3 - 3 節 で述 べ た ように溶解性 の

変化は分離性に ほ とん ど寄与しな い と い う ことを考慮すれば ､ 急冷処理 に よ る選

択透過性 の 向上は拡散性 の増加が もた らす分離性の減少を抑制した結果で あ ると

言える ｡ 他 の ガ ラ ス 状高分子膜 に つ い て も同様 に検討 し､ それ ぞれ の 徐冷膜と比

較 してT a b l e 6 - 4 に示 した ｡ P I の 場合 と同様 に ､ 種々 の ガ ラ ス 状高分子膜に関し

て も､ 急冷処理が0 2 透過性の向上をもたらす 一 方 で 分離性 の減少が抑制され て い

る こ とを示 して い る ｡ この 結果は分離性 の減少を抑制しガ ラ ス 状高分子膜 の気体

透過性を向上させる点 で非常 に興味深 い結果で ある ｡
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T a b l e 6 - 4 S e l e c t i v i t y o f O 2 t O N 2 f o r v a r i o u s

q u e n c h e d g l a s s y p o l y m e r f i l m s ,

S a m p l e P o 2 ×1 0
1 0

p N 2 ×1 0
1 0

a

P I ( s l o w c o o l i n g )

P I ( んう0 ℃ → - 1 9 6 ℃)

P C ( s l o v c o o l i n g)

P C ( 2 0 0
0

c → 0 ℃)

P P O ( s o I v c o o l i n g)

P P O ( 2 5 0
0

c → 0
0

c )

0 . 0 () 6

0 . 1 0 8

0 . 0 0 了 9 . ん

0 . 0 1 2 9 . 0

F : C m 3 s T P c m / c m
2
s e c c m H g

6 -4 結言

こ の 章で は高分子膜を液体状態より急冷処理する こ と に より助長された非平衡

性を有するガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送特性を検討した ｡ 液体状態か ら の急冷処

矧 こよりガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性が助長された こと が デ ィ ラ トメ ー タ測定よ

り確認された ｡ こ の 非平衡性 の増加はL a n g m u i r サイ トの飽和定数C Fl
'

の 増加 に直

接反映 し､ 気体溶解性を高める こ とが判明した ｡ 同様に ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の気

体透過性も液体状態か らの急冷処 矧 こより向上した ｡ こ の 透過性 の増加は液体状

態 で の 自由体積を凍結保持する こ と で得た非平衡性 の高 い渡橋造がL a n g m u i r モ ー

ドで の 気体 の溶解性を高め ､ か っ 気体 の拡散性 の 向上 に有効 に寄与して い る こ と

に起因する ｡ そ して ､ こ の 拡散性 の増加はⅡe n r y モ ー

ド[ D D] よりもL a n g 皿u i r モT ド

[D H] に お い て 顕著 に現れた ｡

以 上 の ように ､ 急冷処矧 こよりもたらされた非平衡性が気体輸送特性 に与える

寄与を二元収着 ･ 部分不動化 モデ ル に より記述 できる こ と より ､ こ れ らの モ デ ル

が本章 の ガ ラ ス 状高分子膜の気体輸送挙動を定量化 した ｡ 又 ､ ガ ラ ス 状高分子膜

の非平衡性 の増加は気体分離性 の改善 に も有効に寄与し､ 分離性の減少を抑制 し

気体透過性を高める べ く ガ ラ ス 状高分子膜 の選択透過性を改善する上で の 一

つ の
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第 7 章 ガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送特性 へ の 圧履歴の影響

7 - 1 緒言

高分子に収著 した蒸気や液体が高分子の可塑剤と して働き高分子のT g を減少さ

せる こと ば良く知られて い る ｡
1 ) T 4 ) 一

方 ､ A s s i nk
5 )
に より5 00 T2 000 気圧のA r が

シリ コ ン ゴ ム へ 収著する こと に より可塑化を呈すると の報告もあるが ､ 一 般に は

臨界温度 の低 い 気体の収着 に よ っ て は ､ その 低 い溶解 レベ ル の た め に高分子を可

塑化させる こと ば できな い とさ れ て い る ｡ しか しながら､ 高 い臨界温度を有する

C O 2 の ような凝集性 の 気体は高分子 へ の 高 い 溶解性の ため に高分子を可塑化させ

得る こ と が確認され て い る ｡ こ の 可塑化の直接的な確認と してC O 2 の 収着 に伴う

ガ ラ ス 状高分子膜 のT g の 低下を観察 した若干の報告がある ｡ Y o n d e r s
6 )
は熱分析

を通 して6 . 8 気圧下 で のC O 2 の 収着 に よる ポ リカーボネ ー

トのT g の 低下を ､ Y o n g ら
7 )

は力学的緩和挙動よりポリ ス チ レ ン へ のC O 2 の 収着 に伴うT g の 低下を､ そ して

Ch i o u ら
8 )
は2 5 気圧まで の 圧力範囲 で種 々 の ガ ラ ス 状高分子 へ のC O 2 の 収暑がもた

らす可塑化をDS C 測定 に より観察されるT g の 低下より確認 して い る ｡ こ の ような

CO 2 の収暑がもたらす高分子 の可塑化現象は間接的で はあるがCO 2 の輸送挙動の変

化を通 して も観察され て い る ｡ F l e m i n g ら
9 ) - 1 1 )
は ポ リカ

ー

ボネ ー

トのC O 2 の 収 ･

脱着過程 に可塑化 に基づく ヒス テ リ シ ス が生ずる こ とを ､ 又 ､ C h i o u ら
1 2 )
はポ リ

プ ッ 化 ビニ リデ ン/ ポリメ チ ルメ タク リ レ
ー

トブ レ ン ド系に対するCO 2 収着 ･ 透過

挙動 に可塑化現象に基づく特異的な変化が見られる ことを各々 報告 して い る ｡ 更

に ､ 神谷 ら
1 3 ) ~1 6 ) はガ ラ ス 状高分子膜 のC O 2 収看等温曲線が低圧側 におい て は 二

元収着 モ デル に基 づく曲線を呈するが ､ あるC O 2 圧力以上 で は原点を通るH e n r y 別

の み に 従う収看挙動に転移する こと解析して い る ｡ こ れ より先 にP a u l ら
1 7 )

~

2 0 )

はガ ラ ス 状高分子膜をC O 2 の 高圧下 に さ ら した前後 の収着挙動 に違い が見られる

こ とを示 して い る が ､ そ の 詳細 に つ い て は明確 にさ れ て い な い ｡

本章 で は ガ ラ ス 状高分子膜 に収著 したC O 2 が もた らす可塑化を利用し､ 可塑化
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状態にある高分子構造を凍結保持する こと で得られるガラ ス 状高分子膜の非平衡

性と気体輸送特性と の関連を明らか にすると共に ､ ガラ ス 状高分子膜の気体透過

性を向上させる物理的手法の有効性に つ い て 検討する｡

ト2 実験方法

ト2
-

1 試料調製

基準試料と してPPO に 関 して は6 -2 -1 節 で述 べ た徐冷膜を ､ 種 々 の イ ミ ド化率を

有するPAA とPI に 関 して は4 - 2 -1 節 で述 べ た方法に より調製された膜をそれぞれ用

い た 0 これ ら基準となる試料を次の手順 に従 いCO 2 に より処理 した ｡ 高圧容器で

あるオ ー

トク レー ブ中に試料膜を入れ ､ 25 ℃ に お い て任意の圧力をかける ｡ 試料

膜がそ の圧力に おける平衡収着量 に達するように2 4 時間放置する ｡ そ の後 ､ 試料

膜 へ の C O 2 の 収着がもたらす可塑化効果をできるだけ凍結保持するため に ､ オ ー

トク レ
ー

プ ごと液体窒素 に入れ冷却 し減圧する ｡ こ の 一

連の 処 矧 こより調製され

た膜を圧処理膜と して以後取り扱う｡

7 - 2 -2 測定方法

DSC 測定

測定 に用 い たD SC 装置の概要は2 -2 - 2 節に 述 べ た ｡ C O 2 の 高圧下のDSC サ ン プ リ ン

グはFi g . 7 - 1 に従う｡

- 』些
__ 王= コ

F i g u r e 7
- 1 D S C s a m p l i n g a t h i g h C O 2 p r e S S u r e .
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密閉が可能な耐圧用 のDSC パ ン(P/Ⅳ5 60 - 002 A L 15 -

C A P S U L E) を用 い ､ 充分乾燥され

た徐冷試料をドライ アイ ス(CO 2) と共 にDSC パ ン内に入れ速やか に蓋をして パ ン 内

を密閉し､ 試料にCO 2 が平衡収著するまで25
0

c で 約24 時間放置する ｡ そ の 後､ -60

℃ に冷却されたDSC の セ ル 内にI)S C パ ン をセ ッ トしT50
0

c か ら昇温速度15
0

c ･
皿i n -

1

で 測定する｡ D S C パ ン 内 のC O 2 の 圧力は ドライ アイ ス の 量 に よ っ て 調節し､ そ の 圧

力は次式に示すv a n d e r Y a a l s の 式 に より決定 した ｡

n R T a n
2

p
=

Ⅴ -

n b V
2

( 了 - 1 )

今回の研究にお い て ､ V は試料 の体積を除 い たDSC パ ン 中 の 体積 ､ n はDS C パ ン中の

ドライ ア イ ス(C O 2) の モ ル数 ､ T は試料膜 にC O 2 を収著させた温度(T = 25
0

c ) ､ a とb

は v a n d e r Y a a l s 定数であり､ 各々 3 . 61 ( a t m ･ P 2 ･

m O l ~
2
) , 0 . 04 3( Q ･

m O l ~
1
) ､

そ して ､ R は気体定数で ある ｡

収着測定

収着測定装置 ､ 及 び測定方法は2 -2 -2 節に 従 っ た ｡

透過測定

透過測定装置､ 及び測定方法は2 -2 - 2 節 に従 っ た ｡

7
-

3 結果と考察

7 - 3 - 1 二酸化炭素 の高圧下に お け るガ ラ ス 状高分子膜 の

キ ャ ラ クク リゼーシ ョ ン

C O 2 に よるガ ラ ス 状高分子膜の可塑化をT g の 低下より考察する ｡ F i g . 7 - 2 にP P O

を例に取り大気圧下(A) とCO 2 の6 0 気圧下(B) で の DSC サーモ グラ ムを示 した ｡ P P O の

T g は60 気圧 の CO 2 に さ らす こ と に より約21 9 ℃ か ら約- 7 ℃ へ と低下 した ｡ こ のT g の

低下はP P O が6 0 気圧下で収著 したCO 2 に より可塑化され て い る ことを示して い る ｡

ー 1 37 -
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鴨 m p .(
O

c)

F i g u r e 7
- 2 D S C t h e r m o g r a m s o f P P O a t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e ( A) a n d

P P O s o r b e d u n d e r c a . 6 0 a t m o f C O 2 ( B) .
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C O 2 の 収着が もた らすPPO の 可塑化 に よるTg の 変化を､ C O 2 の 圧力 に対しF i g . 7 -3 に

示 した｡ 本研究 におい て測定された20 気圧以上の圧力領域 に お い てPP O の T g はC O 2

圧力の増加と共 に徐 々 に低下して い る ｡ 収着､ 透過測定温度 である2 5 ℃ を基準と

した場合 ､ P P O は約5 0 気圧を墳と して ガラ ス状態から液体状態 へ の 転移が判明し

た ｡ こ の よう なC O 2 に よる可塑化現象は他の ガ ラ ス 状高分子膜に対して も観察さ

れる ｡ T a b l e 7 -1 にC O 2 の 収着がもたらす可塑化に よる ガ ラ ス 状高分子膜のT g の 減

少をC h i o u らが 報告 して い る より定性的な結果と合わせ て示 した ｡ これ らの結果

はC O 2 が ガ ラ ス 状高分子膜の可塑剤と して有効 である こ とを示唆して い る ｡

T a b l e 7 -

1 V a r i a t i o n i n T g o f g l a s s y p o l y m e r s

a t h i g h C O 2 p r e S S u r e .

S a m P l e T g ｡ C O 2 P r e S S u r e T g ｡ r e f .

(
O

c ) ( a t m ) (
O

c )

P P O 2 1 9

P A A - 0 1 4 8

P A A - 4 1 2 2 了

P I ん1 0

P C l ん8

P V C 了5

P S l O O

P E T 了ん

3 3

4 ヰ

5 了

b O

b O

b O

b O

2 0

2 0

2 0

2 0

T g ｡ : a t a t m O S P h e r i c p r e s s u r e

T g p : a t C O 2 P r e S S u r e

以上 の結果は ､ 種 々 のCO 2 圧力下で生ずる異な っ た可塑化状態を第6 章と同様に

凍結保持する こ と に より ､ ガ ラ ス 状高分子膜構造 の制御 の可能性を示唆する ｡
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0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

P r e S S u r e ( a t m )

F i g u r e 7
- 3 V a r i a t i o n o f T g o f P P O a s a f u n c t i o n o f e x p o s u r e t o

C O 2 p r e S S u r e .
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7 -3 -2 二 酸化炭素に より圧処理されたガ ラ ス 状高分子膜 の気体収着特性

圧処理が ガ ラ ス 状高分子膜 の気体収着特性 に与える効果に つ い て 検討する ｡

F i g . 7 -4 , 7 -5 に 種々 のCO 2 圧力下で処理 したP PO とP 射ト0 の2 5
0

c に お けるCO 2 収着

等温曲線を､ F i g . 7 -6 に60 気圧 の CO 2 に より圧処理されたP 抽 -0 , P A A -41 , P I(
= P A A

-1 00) の25
0

c に おけ るCO 2 収着等温曲線を圧処理前( 囲中 の破線) と比較して そ れ ぞ

れ示した ｡ 図か ら明らかなよう に ､ 上記の 膜 のCO 2 収看量は圧処理前よりも増加

して い る ｡ 圧処理 に伴う収着量 の増加 の要因を明らか にするため に ､ F i g . 7 -4 ～ 7

- 6 に示 した結果に 二元収着モ デ ル[( ト6) 式] を適応し二元収着 パ ラ メ ー タ(k l) , b .

C f一
,

) を求め た ｡ P P O とPA A -0 に関 し得られた二元収着 パ ラ メー一 夕を処理圧 に対して

F i g . 7 - 7 , 7 - 8 に 示 した ｡ k ｡ とb に は圧処理 に は と ん ど依存しなか っ た の に 対 し､

C ｡
,

は処理圧と共 に増加して い る ｡ こ の 結果は第6 章で述 べ た急冷処理 の場合と同

様 に ､ C O z の 種 々 の 圧力下で の 異なる可塑化状態を凍結保持した際にP 九九- 0 ､ P P O

の 非平衡性が処理圧と共に助長された こ と に帰せ られる ｡ P P O のC Jl
'

がC O 2 の 処理

圧と共 に増加し､ 5 0 気圧を越えた時点 で こ の 増加が顕著となる の は ､ F i g . 7 - 3 に

示 した よう に5 0 気圧以上でP P O が液体状態 に あ る こ とを反映 し非平衡性がより顕

著に向上した こと に起因すると考え られる ｡
一 方 ､ P A A - 0 の C H

'

の 増加はC O 2 の 処

理圧が3 0 気圧を越えた時点 で顕著 に な っ て おり ､ P A A - 0 が こ の 圧力領域で ガ ラ ス

状態か ら液体状態 へ と転移する こ とを示唆して い る ｡ P 九九膜 に関して は得られた

二元収着パ ラメータを圧処理前 の 値(Fi g . 4 -5) と比較して イ ミ ド化率 に対 しFi g .
7 -

9 に 示 した ｡ k ｡ , b の2 種の 収着 パ ラメ
ー

タ は圧処理 に依存せず ､ 各イ ミ ド化率で の

圧処理前後 の値は ほ ぼ
一 致 した ｡

一 方 ､ C H
'

は各イ ミ ド化率に お い て 圧処理 に よ

り増加 した ｡ こ のC tl
'

の 増加 の 割合をイ ミ ド化 に対 しF i g . 7 -1 0 に 示 した ｡ イ ミ ド

化率 の増加と共にC H
'

は圧処理 の効果を受け にくくな っ て い る ｡ こ の こと はT a b l e

7 -1 に 示 した よう にCO 2 の60 気圧下で各PAA 膜 の T g がPA A - 0( T g
= -8

0

c ) < P A A -4 2( T g = O

O

c ) < P I ( T g = 1 3
0

c ) とイ ミ ド化率が増加する に伴 い高くな っ て い る こ とと ､ 第4 章

で 述 べ た よう に イ ミ ド化率が高 い程 ､ 液体状態 で緻密な構造を取 っ て い る こ と に

起因 し､ イ ミ ド化率が増す に伴 い可塑化され にくくな っ て い る ため で ある と考え

-
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られる ｡

7 -3 -3 二 酸化炭素 に より圧処理され たガ ラ ス 状高分子膜 の 気体透過特性

C O 2 の 圧処理 に より高められたガラ ス 状高分子膜の非平衡性が気体透過 ､ 及び

拡散性 に与える効果に つ い て 考察する ｡

F i g . 7
-

11 (A) とFi g . ト12 (A) に 種 々 のC O 2 圧力下で処理されたPPO の25
0

c に お ける

C O 2 透過係数の圧力依存性とイ ミ ド化率の異なる3 種 の PA A(P A A -0 , P A A -41 , P I) の

2 5
0

c に お ける圧処理前後 のCO 2 透過係数 の圧力依存性を､ そ して ､ F i g . 7 -1 1( B) と

F i g . 7 - 1 2 ( B) に 各々 の 透過係数を部分不動化 モ デ ル[(1
- 7) 式] に基 づく (1 + b p) -

1

に 対す る プ ロ ッ トをそれ ぞ れ示 した ｡ 図か ら明らかなように ､ 各膜 のC O 2 透過係

数は圧処理 に より増加 して い る ｡ P P O の 透過係数は処理圧と共に増加 し､ 6 0 気圧

で圧処理された時 の透過係数 の増加は他 の処理圧 の場合と比較 して顕著で あ っ た｡

C O 2 の 処理圧 の違 い が拡散性 に与える効果を明らかとするため に ､ F i g . 7
- 1 1( B) に

示 した直線の切片( p = ∞ ) ､ 及び傾きより部分不動化 モ デル に基 づきH e n r y モー ド

とL a n g m u i r モー ドの 拡散係数[ D ｡ , D ｡] を求め ､ 処理圧に対しFi g . 7 -1 3 に 示 した ｡

処理圧が増すに伴 いD , とD H は増加し､ 6 0 気圧におい て こ の増加はより顕著となる

こ と ､ 更 に ､ 拡散性 の増加の割合はD ｡ よりもD H の 方が顕著 で あ る こ とが明らか に

な っ た ｡ こ の こ と ば圧処至引こ伴うC H
'

の 増加 ､ 即ち非平衡性が助長された膜構造

が拡散性 の増加 に有効に寄与し､ 更 に こ の膜構造変化がL a n g m u i r 収著 した分子 の

拡散性 の向上に ､ より顕著 に反映される こと に起因すると考え られる ｡ 6 0 気圧 で

の圧処理 に より拡散性 に顕著な増加が見られる こ と ば､ 前節で示 したよう に6 0 気

圧 で の圧処理がC H
'

の 顕著な増加をもたらした こ とと対応して い ると考え られる ｡

次 にPA A 膜に 関 し､ F i g . 7 -1 2( B) より部分不動化 モ デル基づき得 られたD D とI) H を圧

処理前の値と比較 して イ ミ ド化率に対 しF i g . 7 -1 4 に示 した ｡ 両拡散係数とも圧処

動 こより増加して い る ｡ D ｡ より もD H の 方が より顕著 に増加 して い る の はPP O の 場

合 と同様 に圧処理 に より助長された各P A A 膜 の 非平衡性がL a n g m u i r 収著 した分子

の拡散性 の 向上 に有効 に寄与して い る ためで あ ると考え られる ｡ 圧処理が イ ミ ド
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- 1 1 ( A) P r e s s u r e d e p e n d e n c e o f C O 2 p e r m e a b i l i t y

c o e f f i c i e n t a t 2 5 ℃ a n d ( B) C O , P e r m e a b i l i t y c o e f f i c i e n t p l o t t e d

i n a c c o r d a n c e w i t h t h e p a r t i a l i m m o b i l i z a t i o n m o d e l 【e q ･ (l - 7) ] f o r

P P O f i l m s c o n d i t i o n e d a t v a r i o u s C O , P r e S S u r e ; ● : ( a)

u n c o n d i t i o n e d P P O
.

,
○ : ( b) P P O c o n d i t i o n e d a t 3 0 a t m , ( c) P P O

c o n d i t i o n e d a t 5 0 a t m . a n d ( d) P P O f i l m c o n d i t i o n e d a t 6 0 寧t m .
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F i g u r e 7
- 1 2 ( A) P r e s s u r e q e p e n q e n c e o f p e r m e a b i l i t Y C O e f f i c i e n t

a t 2 5
0

C a n d ( B) p e r rn e a b i l it y c o e f f i c i e n t p l o t t e d i n a c c o r d a n c e

w i t h t h e p a r t i a l i m m o b i l i 2
i a t i o n m o d e l 【e q ･ (l - 7) ] f o r C O 2 0 f

v a r i o u s i m i d i z e d P A A f i l m s p r e s s u r e c o n d i t i o n e d a t 6 0 a t m o f C O , ;

a : P A A - 0
,
b : P A A - 4 1 . a n d c : P = ･ B r o k e n l i n e s h o w s p r e s s u r e

d e p e n d e n c e o f p e r m e a b i l i t y
c o e f f i c i e n t o f u n c o n d i t i o n e d P A A f i l m s

a n d P = f i l m ( F i g . 4 - 7) .
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化率に異なるP AA 膜 のD B を向上させる効果を検討する際に は2 つ の要素め相関を考

慮しな ければな らな い ｡ 1 つ ば圧処理が もたらす非平衡性 の増加 の 程度 であり ､

もう1 つ ば処理前 の ガ ラ ス 状高分子膜 の拡散係数 の値で ある ｡ F i g . 7
-

1 4 に示 した

ように低 い イ ミ ド化率 で のD H が顕著に増加する の は､ F i g . 7
-

1 0 に 示 したよう に こ

の 領域 で のC tl
'

､ 即ち非平衡性 の増加が顕著である こと に加え ､ 圧処理前 の 小さ

なD -1 が非平衡性 の増加を顕著に反映する こと に 由来すると考えられる ｡

P P O を例 に取り第6 章 で述 べ た急冷処理と本節 で示した圧処理 に よ るC H
'

の 変化

とD rl の 関連を検討する ｡ ミ ク ロ ポイ ドを介する拡散係数 であるD I- は何 らか の 形 で

非平衡性 の尺度となるC 11
'

に 関係すると考え ､ F i g . 7 - 15 にP P O へ の 圧処理 ､ 及 び第

6 章 に示 した急冷処理に より変化 したD H の 対数値を1 / C H
'

に 対 して示した ｡ 1 / C H
'

と1 n D rf の 問 に は直線関係が成り立ち ､ C ｡
'

とD H とが対応して い る ことを経験的に

明 らか に して い る ｡ 更 に ､ 圧処理 ､ 急冷処理と い う異なる手法 で得られたC f-
'

と

D 圭一 の 関係は同等と見なされる ことも示唆して い る ｡ ガ ラ ス 状高分子膜 の気体透過

性を向上させた圧処理の 効果を ､ 第6 章で 述 べ た液体状態 の急冷処理 の場合と比

較検討する ｡ T a b l e 7 T2 に PI , P C , P P O に 関 し急冷処理､ 圧処理 が ガ ラ ス 状高分子

膜 の気体輸送特性 に与える寄与を､ 基準と なる そ れぞれ の 徐冷膜と比較 し二元収

着 ･ 部分不動化 パ ラメ ー タ の 変化と して示した｡ P I に関 して は急冷処理と圧処理

の 違い は見られなか っ たが ､ P C とPP O に 関 して ほ急冷処理よりも圧処理 の方がC rl
'

や拡散性 の増加 に有効 に寄与して い る こ とが明らか で あ る ｡ 又､ 液体状態 で の保

持温度に よ っ て は熱分解 の 可能性が懸念される の で ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の透過性

を非平衡性 の増加 に より向上させる こ とを考える時､ 圧処理の方が多く の場合､

有効で ある と考え られる ｡

7 - 4 結言

この 章 で は ガ ラ ス 状高分子膜 へ のC O 2 の 収着 がもたらす可塑化現象を利用し制

御され たガラ ス 状高分子 の 膜構造と気体輸送特性と の 関連に つ い て 検討 した ｡
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T a b l e 了 - 2 D u a l -

m O d e s o r p t i o n a n d ■P a r t i a l i m m o b i l i z a t i o n p a r a m e t e r s
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2 c H

■

b X l O
2

D D X l O
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9
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3
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3
/ c m
3
) ( c m H g
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0 . 0 う9
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C O 2 の 収着 に よ るガ ラ ス 状高分子膜 の可塑化はT g の 減少 に より確認された ｡ C O 2 に

よりもたらされたガラ ス 状高分子膜 の可塑化状態を凍結保持する圧処理 に より助

長され た非平衡性は気体溶解性を増加させ た ｡ そ して ､ こ の 溶解性 の増加は

L a n g m u i r サイ トの 飽和定数C H
'

の 増加 に起因する こ とが明らか にさ れ た ｡ 圧処理

の効果はC O 2 の処理圧 ､ ガ ラ ス 状高分子膜/ C O 2 系 の T g に 依存 した ｡ ガ ラ ス 状態を

液体状態 へ 転移させるC O 2 の 処理圧以上で の 圧処理 に より助長された非平衡性は

溶解性 の増加を顕著と した ｡
一

方 ､ ガ ラ ス 状高分子膜 の 気体透過性も圧処理 に よ

り向上した ｡ こ の 透過性 の増加は ､ 圧処理 に より助長された非平衡性 の高 い膜構

造がL a n g m u i r モー ドで の 気体 の溶解性を高める の に有効に寄与する の に加え ､ 気

体 の 拡散性 の 向上をもたらした こ と に起因する ｡ そ して ､ こ の 拡散性 の増加は

II e n r y モ
ー

ド(D ｡) よりもL a n g m u i r モ
ー ド(D H) に お い て 顕著 に表れた｡

以上 の ように ､ 二 元収着 ･ 部分不動化 モ デ ル の有効性を支持すると共 に ､ 圧処

理 に より助長され た非平衡性は第6 章で述 べ た急冷処理と同様 に有効な気体選択

透過膜を分子設計する有効な手法である ことが明らか に さ れ た ｡
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第8 章 結論

高分子膜 の構造制御と気体輸送特性に関する研究の結果より以下の ような結論

を導く ことが で きた ｡

気体透過性を変化させる因子 である ､ 液体状高分子膜 に関して は高分子鎖 の運

動性 に関係する自由体積 ､ ガ ラ ス 状高分子膜 に関 して はガ ラ ス 化に際し高分子鎖

運動 の凍結 に より高分子鎖間隙に形成される ミク ロ ポイ ド､ 即ちガ ラ ス 状高分子

膜 の持 つ 非平衡性が本研究 に お い て 高分子膜の気体輸送特性を議論する基礎概念

とな っ て い る ｡

第2 葺か ら第4 章 に お い て は主鎖 ､ 及 び側鎖構造 ､ ブ レ ン ドに より化学的組成 の

面か ら制御された高分子膜構造と気体輸送特性と の関連を明らか に した ｡ 第2 章

で は液体状高分子で ある ポ リ プタ ジ ュ ン側鎖 に種 々 の ア ル コ キ シ シリ ル基を導入

したポリア ル コ キ シ シ リ ル ブタ ジ エ ン架橋膜の気体輸送特性 に つ い て 述 べ た｡ 気

体透過性は側鎖 ア ル コ キ シ基の違 い ､ 及び架橋度 に依存し変化するが ､ 主鎖 二重

結合 の存在 に は依存しな い こ とが確認された ｡ 気体透過性を変化せ しめる これ ら

の 因子は気体溶解性 に は余り関与せず ､ 気体の拡散性 に顕著 に反映され る こと が

明らか に な っ た ｡ こ の拡散性の違 い は側鎖 ア ル コ キ シ基 の 違 い ､ そ して 架橋度 の

違 い に よりもたらされる自由体積の違 い に よる と考え られた ｡ 種 々 の ポ リア ル コ

キ シ シリ ル ブタ ジ エ ン架橋膜は高 い透過性を示 し､ 0 2 とⅣ2 分離性も比較的良好で

あ る こ と より ､ 気体分離膜と して有効な素材 で あ る ことを示唆した｡ 第3 章で は

P S/ P V ⅡE ブ レ ン ド系 の ブ レ ン ド組成 ､ 及び相溶 ･ 相分離状態 に より高分子構造を

制御 し､ 得 られ た液体状態とガ ラ ス 状態が気体収着特性 に与える影響を述 べ た ｡

相溶状態 にあるP S/ P V ⅡE ブ レ ン ド膜は組成 に より液体状態 ､ ある い はガ ラ ス 状態

となり ､ 相分離状態 にあるP S/ P V 班E ブ レ ン ド膜はある組成からなる液体状態とガ

ラ ス 状態 の2 相より形成され て い る こと が明らか にさ れ た ｡ 気体収着挙動は液体

状態 で はⅡe n r y 別 に基 づ き､ ガラ ス 状態で は非平衡性の 出現 に より二元収着 モ デ

ル に基づく収着挙動を呈 した｡ 相溶状態で の 溶解度係数k D はP†批組成が増す に伴
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い 増加し､ k D の 混合別に より相溶性を評価した結果 ､ 相互作用 パ ラメ
⊥
夕[ ズ] の

値は負と なりPS / P †腔 ブ レ ン ド系が相溶性である ことを裏付けた ｡ 一 方､ 相分離

状態 に あ るP S/ P V X E ブ レ ン ド膜 のk D は加成性より得られる値と相溶状態 で の値の

中間に位置し､ ある組成を有する2 相か らなる ことを裏付けた ｡ 柏溶状態 にある

ガ ラ ス 状P S/ P V K E ブ レ ン ド膜と相分離状態にあるPS/P V K E ブ レ ン ド膜の ガ ラ ス 相 の

C H
'

はT g の 関数と して比例関係が成立 した｡ 従 っ て ､ P S/ P V X E ブ レ ン ド膜 の溶解性

はブ レ ン ド組成と相溶 ･ 相分離状態の違 い に より制御される膜構造 に起因する こ

とが明らか に な っ た ｡ 第4 章で はガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性 の違 いをPAA 膜 の イ

ミ ド化に伴う主鎖構造 の変化よりもたらし､ 気体輸送特性と の関連に つ い て 述 べ

た ｡ P A A 膜 の イ ミ ド化率 の 違 い が もたらす溶解性 の変化は 二元収着 モ デ ルを適用

し解析 した結果､- C H
'

がイ ミ ド化率4 0% で 最大値を取ると い う特異的な変化 に加え ､

イ ミ ド化に伴うk D , b の2 つ の収着 パ ラ メ ー タ の 若干 の増加 に より律せられる こと

が明らか に な っ た ｡ イ ミ ド化に伴 いT g が増加する にもかかわらずC H
,

が イ ミ ド化

率約4 0% で 最大値を取る こ と ば､ C H
'

が△C p ( T g - T) ､ もしくは( a ` - a g) (T g - T) の 関

数と して表し得る こ と より解釈された ｡ P A A 膜 の イ ミ ド化に伴うC rl
,

は他の ガ ラ ス

状高分子膜とは異なり△C p ､ ( α ` - α g) の 変化も寄与 して い る こと が判明した ｡ 一

方 ､ I e n r y モ ー ドとL a n g m u i r モー ドの 拡散性[D ｡ , D H] に 関 して もイ ミ ド化率 の違 い

がもたらす腰桶造変化を大きく反映し変化 した ｡ 従 っ て ､ T g と( α ` - α g) の 変化

が もたらすガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性の違 い は気体輸送特性を大きく変え得る

ことが明らか に な っ た ｡

第5 葺か ら第7 章 に お い て は s u b - T g で の 熱処理 ､ 液体状態か らの急冷処理 ､ C O 2

に よる圧処理と い う物理的処理を介し制御されたガ ラ ス 状高分子膜構造と気体輸

送特性と の関連を明らか に した0 第5 章で はs u b - T g で の 熱処理がもたらすc o p o l y

( V D CⅣ- V A c) の構造変化を エ ンク ル ピー 緩和より解釈し､ 気体輸送特性と の 関連を

述 べ たo s u b -T g で の 熱処理は c o p o l y ( V D CⅣ- V A c) のC O 2 の 収着量 の 減少をもたらし､

こ の 減少は s u b - T g で の熱処理 に よりC II
,

が減少 した結果と対応 して説明された ｡

S u b - T g で の 熱処 矧 こよる エ ンク ル ピー 緩和とC H
'

の 減少は体積緩和と同様 の考え
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方に基づき理論的に対応 づ けて説明され ､ S u トT g で の 熱処理がもたらす収着挙動

の変化 の予測を可能 に した ｡
一 方 ､ S ub

- T g で の 熱処軋ま気体透過性の減少に も関

与 した ｡ こ の 減少は溶解性 の減少 に加え ､ 2 種の 拡散係数[D D , D H] の 減少に よる

ことが明らか に さ れ た ｡ こ の拡散性 の減少は高 い分離性をもたらしc o p o l y (V D CⅣ-

†A c) が 有効な気体分離膜となり得る可能性を示唆 した ｡ 第6 章 ､ 第7 章で は液体状

態より急冷処理 ､ C O 2 に よる圧処理と い う物理的手法に より助長れたガ ラ ス 状高

分子膜 の 非平衡性と気体輸送特性 の関連 に つ い て 述
べ た ｡ 液体状態か ら の急冷処

理 ､ C O 2 に よる圧処動 こよるガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡性 の増加はC H
'

の 増加 に直

接反映し気体溶解性を高めた ｡
一 方 ､ ガ ラ ス 状高分子膜の気体透過性もこれらの

処理 に より向上 した ｡
こ の 透過性 の 増加は非平衡性が 助長さ れ た膜構造が

L a n g m u i r モー ドで の 気体 の溶解性を高める の に有効に寄与する の に加え ､ 気体 の

2 種の 拡散性[D ｡ , D ｡] の 向上に有効に寄与 して い る こと に起因すると結論づ け ら

れ た ｡ そ して ､ こ の 拡散性 の増加はD ｡ よりもD H の 変化 と して顕著に現れた ｡ ガ ラ

ス 状高分子膜の非平衡性の増加は気体分離性 の改善 にも有効 に寄与 し､ 分離性 の

減少を抑制 し気体透過性を高めると いう興味深 い結果であ っ た ｡ 更 に ､ 種 々 の 非

平衡性を有するガ ラ ス 状高分子膜 の気体輸送特性を 二元収着
･ 部分不動化 モ デル

に より説明できた こと は ､ これ ら の モ デ ル の 有効性とガラ ス状高分子膜 の気体輸

送機構を明らか に したと考え られる ｡ しか しなが ら､ ガ ラ ス 状高分子膜 の非平衡

状態を形成する ミ ク ロ ポイ ドの大きさ ､ 及 び分布 に関する知見は本研究で は明ら

か に さ れず ､ 気体 の 透過性
･ 分離性を議論する上で重要な知見で あり､ 今後 の 研

究が望まれる ｡

以上 の ような化学的組成 ､ 物理的処 矧 こ伴う高分子膜構造と気体輸送特性と の

関連に関する研究結果は ､ 気体透過機構を定量的に明らか に し､ 更 に ､ 気体透過

性 ･ 分離性 の向上を目的とする高分子膜設計 に重要な基礎的指針を与えるもの で

ある ｡
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