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第 １章  緒言  

 
イ ギ リ ス の 物 理 学 者 マ ッ ク ス ウ エ ル は 、 熱 力 学 の 第 二 法 則

に 従 わ な い 操 作 を 個 々 の 分 子 に 対 し て 行 う 、 想 像 上 の 小 さ な

悪 魔 の 存 在 を 考 え た 。 空 気 が 入 っ た 容 器 の 真 中 に 、 分 子 レ ベ

ル の 孔 が 開 い た 仕 切 り が あ る と し よ う 。 こ の 孔 で 「 マ ッ ク ス

ウ エ ル の 悪 魔 」 が 身 張 り 番 を し て 居 り 、 あ る 速 度 よ り 速 く 穴

に 飛 込 ん で く る 分 子 だ け を 片 側 に 通 過 さ せ る な ら 、 容 器 の 片

側 の 空 気 分 子 が よ り 速 い 速 度 を も つ 、 つ ま り 温 度 が 高 い 状 況

が 生 ま れ る こ と に な る 。ま た 、「 マ ッ ク ス ウ エ ル の 悪 魔 」が 酸

素 と 窒 素 を 選 別 し て 、 酸 素 分 子 だ け を 片 側 に 通 過 さ せ る の で

あ れ ば 、 仕 切 り を 介 し て 純 酸 素 と 純 窒 素 を 得 る こ と が 可 能 と

な る 。  
熱 力 学 の 第 二 法 則 に 反 し て 、 エ ネ ル ギ ー を 投 入 せ ず に 酸 素

と 窒 素 を 選 別 し て 、 酸 素 分 子 だ け を 片 側 に 通 過 さ せ る 仕 切 り

は 、 現 時 点 で は 存 在 し な い 。 し か し 、 気 体 分 離 膜 は 最 小 の エ

ネ ル ギ ー 投 入 で 気 体 分 子 を 選 別 す る 可 能 性 を 、 換 言 す れ ば 、

最 も 効 率 の 良 い 「 マ ッ ク ス ウ エ ル の 悪 魔 」 と 提 供 で き る 可 能

性 を 有 し て い る 。  
 
１ － １  本 研 究 の 背 景  
 
１ － １ － １  気 体 分 離 膜 の 歴 史  
 
気 体 分 離 膜 は 、 相 変 化 を 伴 わ ず に 気 体 を 分 離 す る こ と が 可

能 で あ り 、 投 入 す る エ ネ ル ギ ー が 少 な い 省 エ ネ ル ギ ー 型 の 分

離 技 術 と し て 注 目 さ れ て い る 。  
分 離 膜 の 可 能 性 に 関 す る 発 見 は 、 深 冷 分 離 法 よ り も そ の 歴

史 は 古 く 、 1 8 3 1 年 に J .  V.  M i t c h e l l が 「 気 体 の 種 類 に よ り 膜
を 透 過 す る 速 度 が 異 な る 現 象 」を 報 告 し て い る ( 1 - 1 )。こ れ は 、

天 然 ゴ ム で 作 っ た 風 船 に 組 成 の 異 な る ガ ス を 封 入 す る と 風 船

の 収 縮 速 度 が 異 な る 現 象 で あ り 、 水 素 が 空 気 に 比 べ て 収 縮 が

早 く 、 更 に 二 酸 化 炭 素 で の 収 縮 が 早 か っ た 。 M i t c h e l l は 、二
酸 化 炭 素 で 収 縮 が 早 い 理 由 と し て 、 二 酸 化 炭 素 の 天 然 ゴ ム へ

の 溶 け 込 み が 大 き い こ と を 考 え て い る 。 そ の 後 、 1 8 8 6 年 に
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T.  G r a h a m が 天 然 ゴ ム を 用 い た 研 究 に よ っ て 「 気 体 の 分 離 機
構 が 、 膜 の 表 面 へ の 気 体 の 溶 解 、 濃 度 勾 配 に よ る 膜 中 で の 拡

散 、 低 濃 度 側 表 面 で の 気 体 の 脱 着 の 過 程 に よ る 」 気 体 の 膜 透

過 機 構 、 い わ ゆ る 溶 解 ・ 拡 散 機 構 を 提 案 し た ( 1 - 2 )。 こ の 考 え

は 現 在 で も 高 分 子 材 料 に お け る 気 体 分 子 の 透 過 の 基 本 理 論 と

な っ て い る 。 G r a h a m は 、 気 体 分 子 の 透 過 モ デ ル 以 外 に も 、
膜 を 用 い て 空 気 か ら 酸 素 濃 度 が 約 4 5 %の 酸 素 富 化 空 気 を 製 造
す る こ と に 成 功 し て い る 。  
し か し 、 高 分 子 膜 を 用 い る 気 体 分 離 の 研 究 が 本 格 化 す る の

は 、 M i t c h e l l や G r a h a m の 功 績 か ら 暫 く 時 の 過 ぎ た 1 9 5 0 年
代 に な っ て か ら で あ っ た 。 こ の 頃 は 高 分 子 化 学 の 発 展 期 で あ

り 、 1 9 3 8 年 の D u  P o n t 社 か ら ナ イ ロ ン 発 表 、 1 9 4 7 年 の ド イ
ツ で の ”M a k r o m o l e k u l a r e  C h e m i e”の 発 刊 、そ し て 1 9 5 3 年
の S t a u d i n g e r の ノ ー ベ ル 賞 受 賞 等 の 歴 史 に 残 る 出 来 事 が あ
っ た ( 1 - 3 )。 高 分 子 膜 も 高 分 子 化 学 の 発 展 と 時 期 を 同 じ く 発 展

し た 。 1 9 5 0 年 に S . We l l e r と W. A . S t e i n e r が エ チ ル セ ル ロ ー
ス の フ ィ ル ム で 空 気 か ら 酸 素 を 3 3 %に 濃 縮 す る こ と に 成 功 し
て い る ( 1 - 4 )。 1 9 5 4 年 に は D . W. B u b a k e r と K . K a m m e r m e y e r
が シ リ コ ー ン ゴ ム を 用 い る こ と を 提 案 し て い る ( 1 - 5 )。  
商 業 製 品 と し て は 、 1 9 7 0 年 に 、D u  P o n t 社 が ポ リ エ ス テ ル
中 空 糸 膜 を 用 い た H 2、H e 分 離 用 の ”P e r m a s e p”を 発 売 し た 。
1 9 7 7 年 に 、米 国 M o n s a n t o 社 が ポ リ ス ル ホ ン 多 孔 質 中 空 糸 膜
の 上 に ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン を コ ー テ ィ ン グ し て 、 中 空 糸 膜 の

ス キ ン 層 の 欠 陥 を 補 修 し た 複 合 中 空 糸 膜 を 用 い た H 2 分 離 用

" P r i s m  S e p a r a t o r "を 自 社 で 稼 動 さ せ 、 1 9 8 0 年 に 実 用 第 1 号
機 が 稼 動 を 開 始 し 、気 体 分 離 膜 の 実 用 化 の 幕 を 開 け た 。 1 9 8 5
年 に は " P r i s m  S e p a r a t o r "の 販 売 台 数 が 累 計 で 9 0 基 に 達 し て
い る 。そ の 後 、 " P r i s m  S e p a r a t o r "は 改 良 さ れ 、空 気 か ら 窒 素
を 製 造 す る 目 的 で も 使 用 さ れ る 様 に な っ た ( 1 - 6 )。  
国 内 で も 1 9 8 0 年 代 に な る と 気 体 分 離 膜 の 開 発 を 目 的 と し
た ナ シ ョ ナ ル プ ロ ジ ェ ク ト が 実 施 さ れ た 。ち ょ う ど こ の 頃 は 、

1 9 7 3 年 1 0 月 の 第 4 次 中 東 戦 争 を き っ か け に 石 油 価 格 が 2 ヶ
月 で 約 4 倍 に 値 上 が り し た 第 １ 次 の 石 油 危 機 、 そ し て 1 9 7 9
年 の 第 2 次 の 石 油 危 機 を 経 験 し て 、 国 を 挙 げ て 脱 石 油 、 省 エ
ネ ル ギ ー を 志 向 し て い た 時 期 で あ り 、 省 エ ネ ル ギ ー 技 術 と し
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て 膜 分 離 技 術 に 注 目 が 集 ま っ た 。  
例 え ば 、 1 9 8 0 年 か ら 大 型 工 業 技 術 研 究 開 発 制 度 の 元 で「 一
酸 化 炭 素 等 を 原 料 と す る 基 礎 化 学 品 の 製 造 法（ C 1 化 学 ）ガ ス
分 離 精 製 技 術 」 の 開 発 が 行 わ れ 、 そ の 中 で 高 圧 、 高 温 下 で の

水 素 ／ 一 酸 化 炭 素 分 離 、 メ タ ン ／ 一 酸 化 炭 素 分 離 用 途 の 分 離

膜 の 開 発 が 行 わ れ た 。ま た 、 1 9 8 2 年 に は 、共 通 基 盤 型 石 油 代
替 エ ネ ル ギ ー 技 術 開 発 費 補 助 金 制 度 の 下 で 「 酸 素 富 化 膜 に よ

る 高 効 率 熱 管 理 技 術 」の 開 発 が 行 わ れ 、そ の 中 で 酸 素 富 化 膜 、

富 化 装 置 燃 焼 技 術 の 開 発 が 実 施 さ れ た 。 酸 素 富 化 燃 焼 は 、 オ

イ ル シ ョ ッ ク が 一 段 落 し て 原 油 価 格 が 下 落 す る と そ の 競 争 力

を 失 う が 、 こ の 様 な 気 体 分 離 膜 の 開 発 ブ ー ム の 下 で 、 多 く の

企 業 が 気 体 分 離 膜 の 開 発 に 着 手 し た 。 例 え ば 、 空 気 中 の 酸 素

と 窒 素 の 分 離 を 対 象 と し た 酸 素 ・ 窒 素 分 離 膜 ユ ニ ッ ト 、 装 置

が 、 帝 人 、 松 下 電 産 、 ク ラ レ 、 ダ イ キ ン 、 東 洋 紡 等 か ら 発 表

さ れ た ( 1 - 7 )。  
宇 部 興 産 は 、 上 述 の 「 一 酸 化 炭 素 等 を 原 料 と す る 基 礎 化 学

品 の 製 造 法（ C 1 化 学 ）ガ ス 分 離 精 製 技 術 」で の 開 発 成 果 を 元
に 芳 香 族 ポ リ イ ミ ド 中 空 糸 膜 で 高 純 度 の 水 素 の 製 造 に 成 功 し 、

酸 素 /窒 素 分 離 、二 酸 化 炭 素 分 離 、除 湿 膜 等 で 事 業 展 開 を 行 っ
て い る 。  

 
１ － １ － ２  気 体 分 離 膜 の 実 績  
 
気 体 分 離 膜 の 分 離 対 象 は 、 開 発 当 初 は 比 較 的 分 離 が 容 易 な

水 素 、 ヘ リ ウ ム で あ っ た が 、 そ の 後 、 身 近 に 存 在 す る 空 気 か

ら の 酸 素・窒 素 の 分 離 、更 に は 、二 酸 化 炭 素・メ タ ン の 分 離 、

二 酸 化 炭 素 ・ 窒 素 の 分 離 へ と 用 途 が 広 が っ て い る 。  
一 例 と し て 、 二 酸 化 炭 素 分 離 膜 の メ ー カ ー と 膜 材 質 を 表 1
－ 1 に ま と め る 。 表 に 示 す 通 り 、 世 界 で 6 社 が 二 酸 化 炭 素 分
離 膜 の 製 造 と 販 売 を 行 っ て い る 。膜 材 質 の 欄 に 記 し た 社 名 は 、

元 の メ ー カ ー 名 で あ り 、 こ の 事 業 分 野 で 企 業 買 収 が 多 い こ と

が 伺 え る 。  
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表 １ － １  二 酸 化 炭 素 分 離 膜 の メ ー カ ー  
企 業 名  膜 材 質  商 標  

U O P  酢 酸 セ ル ロ ー ス  
 （ 旧 S e p a r e x 社 製 ） 
ポ リ イ ミ ド  

S e p a r e x  M e m b r a n e  
S y s t e m  

N AT C O  酢 酸 セ ル ロ ー ス  
 （ C y n a r a 社 製 ）  

－  

K v a e r n e r  酢 酸 セ ル ロ ー ス  
 （ 旧 G r a c e 社 製 ）  

－  

A i r  L i q u i d  ポ リ イ ミ ド  
 （ M e d a l 社 製 ）  

M E D A L M e m b r a n e  
S y s t e m  

A i r  P r o d u c t s  ポ リ ス ル ホ ン  
 （ 旧 P e r m e a 社 製 ）  

P r i s m  S e p a r a t o r s  

宇 部 興 産  ポ リ イ ミ ド  
 （ 自 社 製 ）  

 

 
 
二 酸 化 炭 素 分 離 膜 の 最 大 の 市 場 は 天 然 ガ ス か ら の 二 酸 化 炭

素 の 除 去 で あ る 。 現 在 、 稼 動 し て い る 最 大 規 模 の 分 離 膜 プ ラ

ン ト は 、 タ イ 国 の 洋 上 天 然 ガ ス 製 造 プ ラ ン ト の C y n a r a 社の
膜 を 用 い た 処 理 量 が 6 5 0 万 N m 3／ 日 の 設 備 で あ り 、 1 9 9 9 年
よ り 稼 動 し て い る 。 こ の 様 に 気 体 分 離 膜 が 認 知 さ れ 大 規 模 プ

ラ ン ト で 使 用 さ れ 始 め る 一 方 で 、1 9 9 0 年 代 半 ば に 、オ ー ス ト
ラ リ ア の 天 然 ガ ス 田 で 使 用 し た G r a c e 社 の 分 離 膜 が 二 酸 化 炭
素 の 可 塑 化 現 象 に よ り 所 定 の 分 離 膜 性 能 を 出 せ ず に 、 大 幅 な

赤 字 を 出 し て 撤 退 し た 例 も あ り 、 分 離 膜 の 開 発 課 題 と し て 残

る 。  
 
１ － １ － ３  気 体 分 離 膜 の 分 類  
 
気 体 分 離 膜 は 、 そ の 構 造 の 違 い で 、 多 孔 質 膜 と 非 多 孔 質 膜

に 大 別 さ れ る 。 多 孔 質 膜 は 数 十 Å 程 度 の 固 定 の 孔 が 存 在 し 、

非 多 孔 質 膜 に は 固 定 な 孔 は 存 在 し な い 。  
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多 孔 質 膜 ：  
多 孔 質 膜 の 分 離 機 構 は 、 孔 径 や 膜 材 料 と 気 体 分 子 の 相 互 作

用 に よ り 異 な り 、（ イ ）分 子 流（ ク ヌ ー セ ン 流 ）、（ ロ ）表 面 拡

散 流 、（ ハ ） 毛 管 凝 集 作 用 、（ ニ ） 分 子 ふ る い 作 用 に 分 類 さ れ

る 。  
 
（ イ ） 分 子 流 （ ク ヌ ー セ ン 流 ）  
多 孔 質 膜 の 細 孔 径（ r）と 気 体 分 子 の 平 均 自 由 行 程（ λ ）の
比 で あ る ク ヌ ー セ ン 数 （ r /λ ） が 、 1 未 満 の 場 合 、 即 ち 、 r /
λ < 1 の 場 合 に 、気 体 分 子 と 細 孔 壁 と の 衝 突 が 中 心 と な り 、こ
の 衝 突 が 気 体 分 子 の 透 過 を 律 す る こ と と な り 、 こ の 衝 突 の 抵

抗 は 気 体 の 分 子 量 の 平 方 根 に 比 例 す る 。C O 2（ 分 子 量 = 4 4）と
H 2（ 分 子 量 ＝ 2） の 分 離 を 考 え る と 、 4 4 の 平 方 根 を 2 の 平 方
根 で 除 し た 4 . 7 が C O 2 と H 2 の 透 過 速 度 比 と な り 、 両 者 を 分

離 す る こ と が 可 能 と な る 。と こ ろ が 、空 気 か ら の O 2（ 分 子 量

＝ 3 2） と N 2（ 分 子 量 ＝ 2 8） の 分 離 で は 、 そ の 透 過 速 度 比 は
1 . 1 で あ り 、わ ず か に N 2 で 透 過 速 度 が 大 き い が 有 効 な 分 離 が

出 来 て い る と は 言 い が た い 。  
 
（ ロ ） 表 面 拡 散 流  
細 孔 の 表 面 が 気 体 と 親 和 性 を 有 す る 場 合 に 、 細 孔 表 面 に 吸

着 し た 気 体 が 、 濃 度 勾 配 で 細 孔 表 面 を 拡 散 す る 現 象 で あ る 。

C O 2 や 低 級 炭 化 水 素 に 認 め ら れ る 。 前 述 の 分 子 流 （ ク ヌ ー セ

ン 流 ） に 比 較 し て 高 い 透 過 選 択 性 を 得 る こ と が 可 能 で あ る 。  
 
（ ハ ） 毛 管 凝 集 作 用  
分 離 対 象 と す る 混 合 気 体 に 凝 集 性 の 物 質 を 含 む 場 合 、 細 孔

内 に そ の 物 質 が 凝 集 す る 場 合 が あ る 。 細 孔 内 に 凝 集 し た 物 質

は 、 他 の 気 体 の 透 過 を 妨 げ 、 選 択 的 に 細 孔 を 透 過 す る こ と が

可 能 と な る 。 こ の 現 象 は 水 や ア ル コ ー ル 等 を 含 む 場 合 に 多 く

観 察 さ れ 、 空 気 か ら の 除 湿 等 に 有 効 に 利 用 さ れ る 。  
 
（ ニ ） 分 子 ふ る い 作 用  
分 子 サ イ ズ に よ る 気 体 の 分 離 で あ る 。 例 え ば 、 ゼ オ ラ イ ト

の 酸 素 原 子 は 8 員 環 を 形 成 し て お り 、 そ の 8 員 環 の 孔 径 は ゼ
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オ ラ イ ト A で 約 4 . 3Å 、 エ リ オ ナ イ ト で 約 3 . 6Å で あ る ( 1 - 8 )。

こ の 酸 素 8 員 環 が 形 成 す る 孔 を 気 体 分 離 に 利 用 す れ ば 、 そ の
孔 よ り 小 さ い 気 体 は 透 過 す る が 、 大 き い 気 体 は 遮 断 す る 分 子

ふ る い 作 用 を 得 る こ と が 出 来 る 。 例 え ば 、 エ リ オ ナ イ ト の 酸

素 8 員 環 を 用 い る こ と が 可 能 と な れ ば 、 H e（ 動 的 直 径 ： 2 . 6
Å ）や H 2（ 同： 2 . 8 9Å ）を イ ソ ペ ン タ ン（ 同： 4 . 7Å ）、テ ト
ラ フ ル オ ロ カ ー ボ ン（ 同： 4 . 5Å ）と 分 子 ふ る い 作 用 で 分 離 で
き る 。  
以 上 の 多 孔 質 膜 は 無 機 材 料 が 用 い ら れ て い る 。  
 
非 多 孔 膜 ：  
非 多 孔 質 膜 は 材 質 で （ イ ） 高 分 子 膜 、（ ロ ） 金 属 膜 、（ ハ ）

セ ラ ミ ッ ク 膜 に 分 類 さ れ る 。 い ず れ の 膜 も 固 定 的 な 孔 は 存 在

し な い 。  
 
（ イ ） 高 分 子 膜  
高 分 子 材 料 を 用 い た 分 離 膜 で 開 発 の 歴 史 が 古 く 、 実 用 化 さ

れ て い る 。 本 論 文 の テ ー マ で あ る 高 分 子 膜 に 関 し て は 追 っ て

詳 細 に 説 明 す る 。  
 
（ ロ ） 金 属 膜  
金 属 パ ラ ジ ウ ム 膜 が あ る 。 水 素 を 含 む 混 合 ガ ス を 4 - 5 0 0℃
の パ ラ ジ ウ ム 膜 に 供 給 す る と 、 水 素 分 子 が 膜 表 面 に 吸 着 し て

原 子 化 し て パ ラ ジ ウ ム 膜 内 を 移 動 す る 。 金 属 パ ラ ジ ウ ム 膜 で

は 高 純 度 の 水 素 を 得 る こ と が 可 能 で あ る 。  
 
（ ハ ） セ ラ ミ ッ ク 膜  
ジ ル コ ニ ア 膜 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 等 が あ る 。 固 体 電 解 質 膜

で 、 高 温 で 特 定 の イ オ ン を 透 過 す る 特 徴 を 分 離 に 利 用 す る 。

ジ ル コ ニ ア 膜 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 膜 は 共 に 酸 素 イ オ ン 導 電 体 で

あ り 、 高 温 領 域 で 、 空 気 か ら 純 酸 素 を 製 造 す る こ と が 可 能 で

あ る 。  
 
多 孔 質 膜 と 非 多 孔 質 膜 は 共 に 気 体 分 離 膜 と し て 研 究 開 発 が

行 わ れ て い る が 、 実 用 上 は 高 分 子 膜 が 多 く 用 い ら れ て い る 。
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こ れ は 、 高 分 子 材 料 が 加 工 性 に 優 れ 、 実 用 上 の 膜 構 造 で あ る

非 対 称 膜 に 加 工 し 易 い か ら で あ る 。 以 下 に 気 体 分 離 膜 と し て

の 実 績 が 豊 富 な 高 分 子 膜 に 関 し て 述 べ る 。  
 
１ － １ － ４  高 分 子 膜 の 気 体 透 過 モ デ ル  
 
高 分 子 膜 の 気 体 透 過 の 機 構 は 、 上 述 し た 通 り 1 8 8 9 年 に T.  

G r a h a m が 提 唱 し た 溶 解 、 拡 散 モ デ ル に 従 う 。 図 1 - 1 で 、 膜
の 供 給 側 に 導 入 さ れ た 気 体 が 膜 表 面 に 溶 解 し 、 膜 を 拡 散 し て

対 面 に 達 し 、 そ こ で 脱 着 す る 。 こ こ で 、 供 給 側 の 気 体 の 分 圧

を p h、 透 過 側 の 気 体 の 分 圧 を p l で 表 わ し 、 気 体 の 膜 へ の 溶
解 度 係 数 を S で 表 わ す と 、 膜 表 面 で 気 体 の 濃 度 は 以 下 の 通 り
に な る 。  

 
 高 圧 側 （ 供 給 側 ）  c h  =  S  x  p h  （ 1）  
 低 圧 側 （ 透 過 側 ）  c l  =  S  x  p l  （ 2）  
 
膜 に 溶 解 し た 気 体 分 子 は 膜 中 を フ ィ ッ ク の 第 １ 法 則 に 従 っ

て 拡 散 す る 。 こ こ で 拡 散 係 数 を D で 表 わ す と 透 過 量 F x は 次
式 と な る 。  

 
 F x  =  － D（ c h－ c l） ／ L  （ 3 ）

 こ こ で 、 L は 膜 厚 を 表 わ す  
式（ 3）に 、溶 解 度 の 式（ 1､2）を 導 入 す る と 、次 式 と な る 。  
 
 F x  =  － D・ S（ p h－ p l） ／ L  （ 4）  
 
こ こ で 、「 D・ S」 は 透 過 係 数 と 呼 ば れ P で 表 さ れ る 。 P は
高 分 子 材 料 の 気 体 透 過 性 を 示 す 指 標 で あ り 単 位 は 慣 用 的 に 以

下 で 表 わ さ れ る 。  
  
 透 過 係 数 P： c m 3 ( S T P )  c m / ( c m 2  s  c m H g )  
 
即 ち 、 透 過 係 数 は 、 膜 面 積 が 1 c m 2 で 厚 さ が 1 c m の 立 方 体  
 



 8

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 1－ 1  高 分 子 膜 の 気 体 透 過 モ デ ル  
        （ 溶 解 ・ 拡 散 モ デ ル ）  
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に 、 1 c m H g の 圧 力 差 を 生 じ さ せ た 時 に 、 1 秒 間 に 透 過 す る 気
体 量 を 0  ℃ 、1 気 圧 に 換 算 し た 体 積（ c m 3）で 表 わ し て い る 。

透 過 係 数 は 、便 宜 上 、以 下 の 単 位： B a r r e r で 表 わ す こ と が あ
る 。  

 
 1  B a r r e r＝  1 0 - 1 0  c m 3 ( S T P )  c m / ( c m 2  s  c m H g )  
     ＝  7 . 5  x  1 0 - 1 8  m 3 ( S T P )  m / ( m 2  s  P a )   
 
高 分 子 材 料 へ の 気 体 溶 解 は 、 ヘ ン リ ー 型 、 フ ロ ー リ ー ハ ギ

ン ス 型 、 二 元 収 着 型 の 何 れ か で 表 わ さ れ る ( 1 - 9 )。 ゴ ム 状 高 分

子 の 場 合 は ヘ ン リ ー の 法 則 に 従 い 次 式 で 表 わ さ れ る 。  
 
 C D＝ k D  p  （ 5）  
 こ こ で 、  C D  ：  溶 解 量  
  k D  ：  ヘ ン リ ー 溶 解 係 数  
  p  ：  圧 力  
 
一 方 で 、 ガ ラ ス 状 高 分 子 に お け る 気 体 の 溶 解 は 、 ヘ ン リ ー

型 と ラ ン グ ミ ュ ア ー 型 の 和 で 表 わ す 二 元 収 着 モ デ ル に 良 く 従

う 。  
 
 C = k D  x  p  +  C ' H  b  p／ （ 1＋ b  p）  （ 6）  
 こ こ で 、  C ' H  ：  飽 和 吸 着 量  
  b  ：  孔 親 和 係 数  
 
フ ロ ー リ ー ハ ギ ン ス 型 は 、 圧 力 が 高 く な る と 溶 解 度 係 数 が

大 き く な る 場 合 で 、 凝 集 性 の ガ ス の 溶 解 で 観 察 さ れ る 。 例 え

ば 、 高 圧 の 二 酸 化 炭 素 の 下 で 高 分 子 材 料 が 膨 潤 す る 場 合 に 観

察 さ れ る 。  
 
１ － １ － ５  高 分 子 膜 の 構 造  
 
高 分 子 膜 は 、 膜 構 造 の 違 い か ら 均 質 膜 （ フ ィ ル ム ）、 複 合 膜 、

非 対 処 膜 に 分 類 さ れ る（ 図 1－ 2） ( 1 - 1 0 )。均 質 膜 と は 、厚 さ が

数 µ m～ 数 十 µ m の フ ィ ル ム 状 の 膜 で 、 膜 全 体 が 均 質 で 孔 の  
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   図 1－ 2  気 体 分 離 膜 の 構 造 と 気 体 透 過 性 の 表 示  
 

 

 

 

 

 
 

均質膜 非対称膜
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機能層

支持層

複合膜

気体透過係数

Barrer
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(cm2 s cmHg)

気体透過速度

GPU
10-6cm3(STP) /
(cm2 s cmHg)

透過選択性

２種の気体の
透過係数・速度比

均質膜 非対称膜

分離
機能層

支持層

複合膜

気体透過係数

Barrer
10-10cm3(STP)ｃｍ/
(cm2 s cmHg)

気体透過速度

GPU
10-6cm3(STP) /
(cm2 s cmHg)

透過選択性

２種の気体の
透過係数・速度比
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無 い 構 造 で あ る 。 均 質 膜 は 主 に 高 分 子 材 料 の 気 体 分 離 性 能 を

調 べ る 目 的 で 使 用 さ れ る が 、 膜 厚 が 大 き く 気 体 透 過 量 が 小 さ

い 。 実 用 的 な 気 体 透 過 量 を 得 る 為 に は 薄 膜 化 が 必 要 で あ る 。  
薄 膜 化 を 行 う 目 的 で 、複 合 膜 と 非 対 称 膜 が 開 発 さ れ て い る 。

複 合 膜 は 支 持 多 孔 膜 の 上 に 薄 膜 化 し た 均 質 膜 の 層 を 有 す る 複

合 構 造 で あ り 、 支 持 多 孔 膜 と 分 離 機 能 層 を 異 な っ た 素 材 で 作

る こ と が 可 能 で あ る 。 薄 膜 化 の 方 法 と し て は 、 例 え ば 、 高 分

子 材 料 を 疎 水 性 の 溶 媒 に 溶 か し た 溶 液 を 水 面 に 展 開 す る 方 法

が あ る 。 複 合 膜 は 実 験 室 レ ベ ル で 多 く 研 究 開 発 が 行 わ れ て い

る が 、 大 面 積 で 欠 陥 の 無 い 複 合 膜 を 得 る こ と は 難 し い 。  
非 対 称 膜 は 気 体 分 離 機 能 を 有 す る 薄 膜 層 で あ る ス キ ン 層 と

支 持 多 孔 層 が 同 一 の 素 材 で 製 造 さ れ て い る 。前 述 し た 表 1－ 1
に 示 し た 二 酸 化 炭 素 分 離 膜 は 非 対 称 膜 で あ る 。 気 体 透 過 速 度

か ら 計 算 し た 非 対 称 膜 の ス キ ン 層 の 膜 厚 は 、 1 0 0 n m～ 3 0 0 n m
で あ る 。  
分 離 膜 の 形 状 に は 平 膜 と 中 空 糸 膜 が あ り 、 単 位 体 積 当 り に

大 き な 膜 面 積 を 得 る に は 、 中 空 糸 膜 が 有 利 で あ る 。 平 膜 は 、

ス パ イ ラ ル 状 に 巻 い て モ ジ ュ ー ル と し 、 中 空 糸 膜 は そ れ を 束

ね て モ ジ ュ ー ル と す る 。  
 
１ － １ － ６  気 体 分 離 膜 の 性 能 に 関 し て  
 
気 体 分 離 膜 の 性 能 は 、 分 離 対 象 と す る 気 体 の 透 過 性 と 選 択

性 を 以 っ て 表 わ す 。  
均 質 膜 に お い て 、 気 体 透 過 性 は 上 述 の 透 過 係 数 で 表 わ し 、

透 過 選 択 性 は 分 離 対 象 と す る 気 体 の 透 過 係 数 の 比 で 表 わ す 。

即 ち 、 気 体 A と 気 体 B の 透 過 選 択 性 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
 
 A / B 透 過 選 択 性 ＝ A の 透 過 係 数 ／ B の 透 過 係 数  
 
式（ 4）よ り 、気 体 透 過 係 数 を 求 め る 為 に は 膜 厚 が 必 要 と な
る 。 し か し 、 複 合 膜 、 非 対 称 膜 で は 分 離 機 能 層 の 膜 厚 を 測 定

で き な い 場 合 が 多 い 。 そ こ で 、 膜 厚 で 規 格 化 す る こ と な く 、

分 離 膜 の 実 測 値 を 用 い た 「 気 体 透 過 速 度 」 で 気 体 の 透 過 性 を

表 わ す 。 気 体 透 過 速 度 の 単 位 は 慣 用 的 に 以 下 を 用 い る 。  
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 気 体 透 過 速 度 の 単 位 ： G P U（ G a s  P e r m e a t i o n  U n i t）  
 1  G P U＝ 1  x  1 0 -６  c m 3 ( S T P ) /  ( c m 2  s  c m H g )  
     ＝ 7 . 5  x  1 0 - 1 2  N m 3  / m 2  s  P a  
 
こ こ で 、c m 3 ( S T P )  /  ( c m 2  s  c m H g )が 意 味 す る こ と は 、面 積 ：

1 c m 2 の 膜 に 1 c m H g の 圧 力 差 を 設 け た 場 合 に 1 秒 間 に 透 過 す
る 気 体 の 量（ 1 気 圧 、 0℃ の 標 準 状 態 ）で あ る 。同 じ 高 分 子 材
料 の 場 合 、 ス キ ン 層 の 膜 厚 が 薄 い 場 合 に 気 体 の 透 過 量 が 大 き

く な る 。  
複 合 膜 、 非 対 称 膜 の 透 過 選 択 性 は 、 純 ガ ス の 透 過 速 度 の 比

で 表 わ す 。気 体 A の 気 体 B に 対 す る 透 過 選 択 性 は 以 下 の 通 り
で あ る 。  

 
 A / B 透 過 選 択 性 ＝ A の 透 過 速 度 ／ B の 透 過 速 度  
 
こ の 値 は 、 分 離 膜 に 固 有 の 透 過 選 択 性 を 示 し 、 異 な る 分 離

膜 の 性 能 を 比 較 す る 上 で 有 効 で あ る 。  
一 方 で 、 実 用 段 階 で は 操 作 条 件 を 含 ん だ 分 離 性 能 を 表 わ す

必 要 が あ る 。 供 給 ガ ス （ F e e d） の 気 体 A と B の モ ル 分 率 が
F A と F B で あ り 、透 過 側（ P e r m e a t e）の 気 体 A と B の モ ル 分
率 が P A と P B で あ る 時 、気 体 B に 対 す る A の 分 離 係 数 と し て
以 下 を 定 義 す る 。  

 
 A / B 分 離 係 数 ＝ （ P A / P B） ／ （ F A / F B）  
 
こ の 分 離 係 数 は 化 学 工 学 で 良 く 用 い ら れ る 。 A / B 分 離 係 数
は 、 供 給 側 と 透 過 側 の 圧 力 の 比 が 十 分 に 大 き い 場 合 に 、 各 々

の 気 体 の 透 過 速 度 比 で あ る A / B 透 過 選 択 性 に 等 し く な り 、理
想 分 離 係 数 と 呼 ば れ る 。  

 
１ － １ － ７  高 分 子 膜 の 課 題  
 
気 体 透 過 係 数 と 透 過 選 択 性 の 両 方 に 優 れ る 分 離 膜 を 得 る 為

に は 、 優 れ た 性 能 を 有 す る 膜 素 材 の 開 発 が 重 要 で あ り 、 今 ま
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で に 多 く の 高 分 子 材 料 が 開 発 さ れ て い る 。 こ れ ら の 高 分 子 素

材 に 関 し て は 、 例 え ば 、 F r e e m a n n と P i n n a u が 編 集 し た
「 P o l y m e r  M e m b r a n e s  f o r  G a s  a n d  Va p o r  S e p a r a t i o n」
( 1 9 9 9 )  ( 1 - 1 1 )、 或 い は 、 S t e r n ( 1 - 1 2 )や 岡 本 ら ( 1 - 1 3 )の 総 説 に 系 統

的 に 記 さ れ て い る 。一 方 で 、L . M . R o b e s o n ( 1－ 1 4 )は 報 告 さ れ た

論 文 か ら 分 離 膜 の 性 能 を 調 べ 、 透 過 係 数 と 透 過 選 択 性 の 関 係

を 示 し た 。図 1－ 3 に 、酸 素 /窒 素 分 離 と 二 酸 化 炭 素 /メ タ ン 分
離 の 例 を 示 す 。 図 で 、 横 軸 は 透 過 係 数 、 縦 軸 は 透 過 選 択 性 で

あ る 。 彼 は こ れ ら の 図 で 、 高 分 子 膜 の 透 過 係 数 と 透 過 選 択 性

に 上 限（ ア ッ パ ー バ ウ ン ダ リ ー ）が 存 在 す る こ と を 報 告 し た 。

こ の 上 限 を 超 え る 高 性 能 な 分 離 膜 の 開 発 が 求 め ら れ て い る 。  
 
１ － １ － ８  相 転 換 法 に 関 し て  
 
高 分 子 膜 の 構 造 で 述 べ た 様 に 、 気 体 分 離 膜 で 実 用 上 の 透 過

速 度 を 得 る 為 に は 、 分 離 機 能 層 の 薄 膜 化 が 重 要 で あ る 。 相 転

換 法 を 用 い る 非 対 称 膜 の 製 造 方 法 は 簡 便 に 欠 陥 の 無 い 分 離 機

能 層 の 薄 膜 を 形 成 で き る こ と か ら 、 工 業 的 に も 使 用 さ れ て い

る 代 表 的 な 薄 膜 化 法 で あ る 。 以 下 に 、 相 転 換 法 を 用 い る 非 対

称 膜 の 製 造 方 法 を 記 す 。  
相 転 換 法 と は 、 高 分 子 溶 液 を 高 分 子 材 料 の 非 溶 媒 に 浸 漬 し

て 高 分 子 材 料 を 析 出 す る 方 法 で あ る 。 こ の 際 に 、 キ ャ ス ト し

た 高 分 子 溶 液 か ら 溶 媒 を 蒸 発 さ せ る 工 程 を 含 む 乾 － 湿 式 相 転

換 法 と 、 キ ャ ス ト し た 後 に 直 ち に 凝 固 溶 液 に 浸 漬 す る 湿 式 相

転 換 法 が あ る 。  
相 転 換 法 の 歴 史 は 、1 9 6 0 年 に 酢 酸 セ ル ロ ー ス を 材 料 と し た
製 膜 法 が カ リ フ ォ ル ニ ア 大 学 ロ サ ン ゼ ル ス 分 校 の L o e b と
S o u r i r a j a n に よ り 報 告 さ れ た こ と に 端 を 発 す る ( 1 - 1 5 )。そ の 後 、

K e s t i n g ら の 膜 形 成 の 際 の ゲ ル 化 プ ロ セ ス の 研 究 ( 1 - 1 6 )、

S t r a t h m a n n ら の 膜 形 成 過 程 の 解 析 等 の 成 果 ( 1 - 1 7 )に 因 り 、 相

転 換 法 は 高 分 子 材 料 で 非 対 称 膜 を 製 造 す る 方 法 と し て 、 ガ ス

分 離 膜 の 製 造 、 限 外 ろ 過 膜 の 製 造 方 法 と し て 工 業 化 さ れ て い

る 。  
図 1－ 4 に 、相 転 換 法 に お け る 高 分 子 材 料 の ゲ ル 化 の 経 路 を 示
す 。 こ の 図 の 頂 点 で は 、 高 分 子 、 溶 媒 、 液 相 （ 凝 固 液 ） が そ  
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 図 1－ 3  高 分 子 膜 に お け る 透 過 係 数 と 透 過 選 択 性 の 関 係  

O2/N2分離のアッパー・バウンダリー

CO2/CH4分離のアッパー・バウンダリー
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   図 1－ 4  ゲ ル 化 の 経 路 を 示 す 三 角 図   
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れ ぞ れ 1 0 0 %と な る 。 高 分 子 を 2 5 %、 溶 媒 を 7 5 %含 む キ ャ ス
ト 液 は 、図 で 点 A に 位 置 す る 。キ ャ ス ト 液 を 凝 固 液 に 浸 漬 す
る と キ ャ ス ト 液 の 組 成 は 点 線 の 上 を 移 動 し 点 B に 移 動 す る 。
点 B で 高 分 子 に 富 む 相 と 高 分 子 が 疎 な 相 に 分 離 す る 。し か し 、
こ の 時 点 で は 、 高 分 子 に 富 む 相 は 液 体 状 態 と 推 測 さ れ 、 高 分

子 が 疎 な 相 の 溶 媒 と 凝 固 液 の 混 合 液 中 を 漂 っ て い る と 推 測 さ

れ て い る 。点 G に 達 す る と 、高 分 子 に 富 む 相 は 液 体 状 態 を 保
つ こ と が 出 来 ず 、 ゲ ル は 固 相 の 状 態 を 呈 し て 、 細 孔 を 囲 む 高

分 子 の 壁 と そ の 中 に 存 在 す る 溶 媒 と 凝 固 液 の 相 に 別 れ る 。 こ

の 段 階 で 、 分 離 膜 の 構 造 が 大 ま か 決 定 さ れ る 。 B - G 間 の 移 行
す る 時 間 が 十 分 に 大 き い 場 合 に は 、高 分 子 に 富 む 液 状 の 相 は 、

高 分 子 が 疎 な 溶 媒 と 凝 固 液 に 相 を 移 動 す る こ と が 可 能 と な り 、

そ の 結 果 、 高 分 子 に 富 む 相 と 高 分 子 が 疎 な 相 が 大 き く 分 画 す

る こ と が 可 能 と な る 。 こ の 場 合 、 大 き な 孔 が 形 成 さ れ る こ と

に な る 。し か し 、多 く の 場 合 、B - G 間 の 時 間 は 短 く 、従 っ て 、
高 分 子 に 富 む 相 と 高 分 子 が 疎 な 相 が 大 き く 分 画 す る こ と な く 、

高 分 子 が 析 出 す る 。 こ の 場 合 、 細 か い 孔 が 多 数 形 成 さ れ る こ

と に な る ( 1 - 1 8 )。  
気 体 分 離 膜 を 相 転 換 法 で 形 成 す る 場 合 に 、 キ ャ ス ト 液 の 表

面 か ら 積 極 的 に 溶 媒 を 蒸 発 さ せ て 、 高 分 子 液 の 気 液 界 面 に お

け る 高 分 子 の 濃 度 を 高 め る 。 こ れ は 、 図 1－ 4 の 点 A を 高 分
子 の 頂 点 の 方 向 の 点 A’へ 動 か す こ と で あ り 、A’か ら 凝 固 が
始 ま る こ と で 膜 組 成 が D か ら D’に 移 動 し て 、膜 が 緻 密 な 構
造 を 取 る 。  
図 1－ 5 に 、相 転 換 法 で 製 膜 し た 非 対 称 中 空 糸 膜 の 代 表 的 な
構 造 を 示 す 。 こ の 中 空 糸 膜 は 、 2 重 環 構 造 を 有 す る ノ ズ ル の
環 状 孔 か ら 高 分 子 溶 液 を 、 円 状 孔 か ら 芯 液 （ 凝 固 液 ） を 同 時

に 押 出 し 、空 中 を 走 行 後 に 凝 固 槽 に 浸 漬 し て 得 た も の で あ る 。

図 で 、 中 空 糸 膜 の 外 表 面 と 内 表 面 に ス キ ン 層 と 称 す る 高 分 子

が 密 な 層 が 存 在 し 、 中 空 糸 膜 の 壁 の 部 分 に は フ ィ ン ガ ー 上 の

細 長 い 孔 が 多 数 存 在 す る 。 フ ィ ン ガ ー 層 の 間 に は ス ポ ン ジ 層

と 呼 ば れ る 層 が 存 在 し て い る 。  
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   図 1－ 5  非 対 称 中 空 糸 膜 の 構 造  

１００μm
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１ － １ － ９  分 離 の 理 論 所 要 エ ネ ル ギ ー  
 
冒 頭 で マ ッ ク ス ウ エ ル の 悪 魔 の 話 を 引 用 し た 。 こ こ で は 熱

力 学 的 な 視 点 か ら 気 体 の 混 合 の エ ネ ル ギ ー を 計 算 す る 。  
1 モ ル 当 り の 混 合 エ ン ト ロ ピ ー （ Δ S m） は 次 式 で 表 わ さ れ
る ( 1 - 1 9 )。  

 
 Δ S m  =  - R∑ X i  l n  X i  （ 7）  
              i  
 
こ こ で 、 R は 気 体 定 数 で 、 8 . 3 1 J  K - 1  m o l - 1 で あ る 。 X i は 混
合 ガ ス 成 分 の モ ル 分 率 で あ る 。  
鉄 鋼 プ ラ ン ト の 排 ガ ス 中 の C O 2 濃 度 は 約 2 5％ で あ る 。こ こ
で 、 容 積 組 成 が C O 2  2 5％ 、 N 2  7 5％ と し て 混 合 エ ン ト ロ ピ ー
を 計 算 す る と 以 下 と な る 。  

 
 Δ S m  =  - 8 . 3 1  x  ( 0 . 2 5  l n 0 . 2 5  +  0 . 7 5  l n 0 . 7 5 )  
       =  4 . 6 7  J  K - 1  m o l - 1  

  =  1 . 3 0  x  1 0 - 6  k W h  K - 1  m o l - 1（ 混 合 ガ ス )  
    
従 っ て 、室 温 付 近（ 3 0 0 K）で 、C O 2 濃 度 が 2 5％ の 混 合 ガ ス
か ら 1 k g の C O 2 を 回 収 す る 際 の 理 論 所 要 エ ネ ル ギ ー は 1 モ ル
の C O 2 が 4 4 g で あ る の で 、  

 
  3 . 5 4  x  1 0 - 2  k W h / k g - C O 2  
 
と な る 。  
現 行 技 術 の 分 離 膜 を 用 い て 、 C O 2 濃 度 が 2 5％ の 燃 焼 排 ガ ス
か ら 1 k g の C O 2 を 回 収 す る 際 の 所 要 動 力 は 、 約 0 . 2～
0 . 3 k W h / k g - C O 2 で あ る ( 1 - 2 0 )。即 ち 、理 論 所 要 エ ネ ル ギ ー の 5 . 6
倍 か ら 8 . 5 倍 の 動 力 を 要 し て い る こ と に な る 。 現 状 の 所 要 動
力 と 理 論 所 要 エ ネ ル ギ ー の 差 は 大 き く 、 従 っ て 、 高 性 能 な 気

体 分 離 膜 を 開 発 す る こ と で 、 C O 2 の 分 離 回 収 に 要 す る 動 力 を

大 幅 に 削 減 す る こ と を 期 待 で き る 。  
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１ － ２  本 研 究 の 目 的 と 意 義  
 
気 体 分 離 膜 技 術 は 異 種 の 気 体 を 分 け る 単 位 操 作 で あ り 、 効

率 の 良 い 分 離 膜 の 開 発 は 、 多 く の 既 存 プ ロ セ ス に お い て 、 そ

の 効 率 の 向 上 に 有 効 で あ る 。 例 え ば 、 高 性 能 な 酸 素 分 離 膜 が

開 発 さ れ れ ば 、 安 価 な 酸 素 富 化 空 気 の 製 造 を 可 能 と し 、 多 く

の 燃 焼 プ ロ セ ス で 効 率 の 高 い 燃 焼 を 実 現 し 、 消 費 燃 料 の 削 減

に 貢 献 す る 。 こ れ は 省 資 源 を 実 現 す る と 共 に 、 昨 今 の 話 題 で

あ る 地 球 温 暖 化 ガ ス で あ る 二 酸 化 炭 素 の 発 生 を 抑 制 す る 。  
地 球 温 暖 化 問 題 で は 、 そ の 主 因 で あ る 二 酸 化 炭 素 の 大 気 放

散 を 抑 制 す る 技 術 の 開 発 が 急 が れ る 。 炭 素 隔 離 技 術 は 、 二 酸

化 炭 素 ( C O 2 )を 大 気 中 へ 放 散 せ ず に 化 石 燃 料 を 使 用 し 続 け る
有 力 な 選 択 肢 で あ り 、C O 2 分 離 回 収 と C O 2 貯 留 の 2 つ の 要 素
技 術 で 構 成 さ れ る （ 図 1－ 6） ( 1 - 2 1 )。 炭 素 隔 離 技 術 と 聞 く と 、

地 中 貯 留 や 海 洋 隔 離 の C O 2 貯 留 技 術 を 連 想 す る 場 合 が 多 い と

思 わ れ る 。 確 か に 、 国 内 外 の 炭 素 隔 離 プ ロ ジ ェ ク ト は 既 存 技

術 で 回 収 し た C O 2 を 使 用 し て お り 、同 プ ロ ジ ェ ク ト に お け る

C O 2 分 離 回 収 技 術 へ の 関 心 は そ れ 程 に は 高 く な い 。 し か し 、

炭 素 隔 離 を 実 用 化 す る 上 で 技 術 革 新 を 必 要 と し て い る の は 、

C O 2 分 離 回 収 技 術 で あ る 。  
 
2 0 0 4 年 6 月 に 米 国 ワ シ ン ト ン D . C .郊 外 で 炭 素 隔 離 リ ー ダ ー
シ ッ プ フ ォ ー ラ ム（ C S L F）が 開 催 さ れ た 。国 際 エ ネ ル ギ ー 機
関 （ I E A） が C S L F で 報 告 し た 資 料 に よ る と 、 炭 素 隔 離 の 全
コ ス ト は 1 7～ 4 5 ド ル / t - C O 2 で あ り 、 そ の 内 の 分 離 回 収 コ ス

ト は 1 5～ 4 0 ド ル / t - C O 2 で 、 実 に 全 コ ス ト の 約 9 割 を 占 め て
い る ( 1 - 2 2 )。 こ の 割 合 は 少 々 大 き い 様 に も 思 う が 、 R I T E の 試
算 で も C O 2 分 離 回 収 コ ス ト は 炭 素 隔 離 全 体 の 約 ８ 割 を 占 め て

い る 。 試 算 す る 際 の 設 定 条 件 の 違 い で 多 少 の 変 動 は あ る が 、

C O 2 を 分 離 回 収 す る の に 要 す る コ ス ト が 炭 素 隔 離 コ ス ト の 大

半 を 占 め る こ と に は 変 わ り な い で あ ろ う 。  
米 国 エ ネ ル ギ ー 省（ D O E）は 炭 素 隔 離 コ ス ト と し て 1 0 ド ル

/ト ン -炭 素 、 即 ち C O 2  1 ト ン 当 り 2 . 7 ド ル を 目 標 に 掲 げ て い
る 。石 炭 火 力 発 電 所 か ら 発 生 す る C O 2 を こ の コ ス ト で 隔 離 し

た 場 合 に は 、 電 力 コ ス ト の 上 昇 が 約 1 0 %と な る 。  
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   図 1－ 6  二 酸 化 炭 素 地 中 貯 留 の 概 念 図  
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地 球 温 暖 化 対 策 技 術 と し て 、 即 効 性 を 有 し 最 も 確 実 な 方 法

の 一 つ で あ る 炭 素 隔 離 技 術 を 実 効 に 移 す た め に は 、 C O 2 分離

開 発 技 術 の ブ レ ー ク ス ル ー が 重 要 で あ る 。 C O 2 の 分 離 技 術 と

し て 吸 収 法 、 吸 着 法 、 膜 分 離 法 が あ る が 、 こ の 値 を 達 成 で き

る 既 存 技 術 は 無 い 。 原 理 的 に 最 も シ ン プ ル で 、 研 究 開 発 要 素

が 残 る 分 離 膜 に 、 こ の 目 標 を 達 成 す る こ と へ の 熱 い 期 待 が 集

ま っ て い る 。  

 

「 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 可 能 性 」  

本 研 究 で は 、図 1－ 7 に 示 す カ ル ド 型 ポ リ マ ー を 分 離 膜 の 素
材 と し て 用 い た 。 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 詳 細 は 第 1 章 で 述 べ る
が 、 こ こ で は 本 研 究 の 目 的 に カ ル ド 型 ポ リ マ ー を 選 択 し た 理

由 を 記 す 。図 1－ 8 に 、素 材 開 発 か ら モ ジ ュ ー ル 化 ま で の 工 程
と 膜 素 材 へ の 要 求 性 能 を 示 す 。 前 述 の 高 分 子 膜 の 構 造 で 述 べ

た 通 り 、 実 用 上 の 気 体 透 過 速 度 を 得 る 為 に 、 均 質 膜 （ フ ィ ル

ム ） を 非 対 称 中 空 糸 膜 に 加 工 し て 、 欠 陥 の 無 い 分 離 機 能 を 有

す る ス キ ン 層 を 得 る 必 要 が あ る 。 こ の 非 対 称 中 空 糸 膜 は 、 更

に 膜 モ ジ ュ ー ル に 加 工 さ れ る 。 完 成 し た 膜 モ ジ ュ ー ル で 分 離

膜 素 材 か ら 期 待 さ れ る 分 離 性 能 を 発 現 す る 為 に は 、 非 対 称 中

空 糸 膜 が 次 の 条 件 を 満 た す 必 要 が あ る 。  
 
 1． 欠 陥 の 無 い 膜 厚 1 0 0～ 2 0 0  n m の ス キ ン 層 を 有 す る  
 2． モ ジ ュ ー ル 化 に 必 要 な 機 械 強 度 を 有 す る こ と  
  
そ の 為 に は 、 分 離 膜 の 素 材 が 単 に 分 離 性 能 に 優 れ る の み だ

け で は 無 く 、 相 転 換 法 を 用 い て 非 対 称 膜 に 加 工 す る 為 に 必 要

と さ れ る 優 れ た 溶 媒 溶 解 性 と 、 相 転 換 法 で 欠 陥 の 無 い ス キ ン

層 を 形 成 す る 特 性 、 更 に は 、 モ ジ ュ ー ル 化 に 必 要 な 機 械 強 度

を 中 空 糸 膜 に 付 与 す る 為 に 、 高 分 子 素 材 が 十 分 な 機 械 強 度 を

有 す る こ と が 必 要 と な る 。 即 ち 、 以 下 の 性 能 を 有 す る 高 分 子

材 料 の 開 発 が 必 要 と な る 。  

 1． 優 れ た 気 体 分 離 性 能  
 2． 優 れ た 溶 媒 溶 解 性  
 3． 優 れ た 非 対 称 膜 加 工 性 （ ス キ ン 層 の 加 工 性 ）  
 4． 機 械 強 度  
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気 体 分 離 性 能 に 優 れ る 数 多 く の 高 分 子 材 料 が 知 ら れ て い る

が ( 1 - 1 1～ 1 3 )、一 方 で 、非 対 称 膜 に 製 膜 に さ れ て 、モ ジ ュ ー ル ま

で 加 工 さ れ た 高 分 子 材 料 は 、酢 酸 セ ル ロ ー ス 、ポ リ ス ル ホ ン 、

数 種 の ポ リ イ ミ ド と そ の 数 は 少 な い 。 ポ リ ス ル ホ ン は 欠 陥 の

無 い 気 体 分 離 非 対 称 膜 を 作 り 難 く 、 膜 表 面 に ジ メ チ ル シ ロ キ

サ ン （ シ リ コ ー ン ） の 層 を 形 成 し て 欠 陥 を 補 修 し て い る 。 既

存 の ポ リ イ ミ ド で は 、 溶 媒 の 制 約 か ら 凝 固 液 に 有 機 溶 媒 を 使

用 し て お り 、 作 業 環 境 、 有 機 溶 媒 廃 液 の 処 理 で 課 題 が 残 る 。  
図 1－ 7 に カ ル ド 型 ポ リ マ ー に 期 待 さ れ る 性 能 を 示 す 。本 研
究 で 用 い た カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、 高 分 子 主 鎖 に ビ ス フ ェ ニ ル

フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 し て い る 。 図 で は 平 面 的 で あ る が 、 実 際

に は フ ル オ レ ン 骨 核 は 垂 直 に 突 き 出 て お り 、 ビ ス フ ェ ニ ル フ

ル オ レ ン 骨 核 は 嵩 高 い 構 造 と な る 。 こ の 嵩 高 い 構 造 を ポ リ マ

ー 鎖 に 導 入 す る こ と で 、 気 体 分 子 が 透 過 す る 自 由 体 積 を 増 大

し て 気 体 透 過 性 を 向 上 す る 効 果 、溶 媒 溶 解 性 を 向 上 す る 効 果 、

そ の 結 果 、 非 対 称 膜 の 加 工 性 が 向 上 す る 効 果 、 更 に 、 耐 熱 性

を 向 上 す る 効 果 を 期 待 で き る 。 耐 熱 性 が 向 上 す る こ と で 、 高

温 の 燃 焼 排 ガ ス か ら の 二 酸 化 炭 素 の 分 離 が 可 能 と な る 。 以 下

に カ ル ド 型 骨 核 の 導 入 で 期 待 で き る 効 果 を 記 す 。  
 
 1． 優 れ た 気 体 透 過 性 能  
  例 え ば 、  C O 2 透 過 係 数 ：   1 0 B a r r e r 以 上  
  C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 ：  3 5 以 上  
 2． 優 れ た 溶 媒 溶 解 性 ：    1 5 w t％ 以 上  
 3． 優 れ た 非 対 称 膜 加 工 性 ：  
 4． 優 れ た 耐 熱 性 ：    1 5 0℃ 以 上  
 
こ れ ら の カ ル ド 型 ポ リ マ ー に 期 待 で き る 性 質 は 、 上 述 し た

気 体 分 離 膜 の 高 分 子 材 料 に 求 め ら れ る 性 能 に 合 致 す る 。 カ ル

ド 型 ポ リ マ ー 膜 を 研 究 開 発 す る こ と で 、 C O 2 分 離 回 収 の 所 要

動 力 と コ ス ト を 大 幅 に 削 減 す る こ と を 強 く 期 待 で き る 。  
本 研 究 で は 、 地 球 温 暖 化 対 策 技 術 と し て 有 望 な C O 2 分 離 膜

技 術 を 開 発 す る こ と を 一 つ の 目 的 と し て 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー

を 用 い て 従 来 の 分 離 膜 の 性 能 を 上 回 る 高 性 能 な 気 体 分 離 膜 の

開 発 を 行 う 。  
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   図 1－ 7  カ ル ド 型 ポ リ マ ー に 期 待 さ れ る 性 能  
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  図 1－ 8  素 材 開 発 か ら モ ジ ュ ー ル 化 ま で の 工 程 と  
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１ － ３  本 論 文 の 構 成  
 
本 論 文 で は 、 高 性 能 な 気 体 分 離 膜 を 開 発 す る 目 的 で 、 嵩 高

い 化 学 構 造 を 有 す る カ ル ド 型 ポ リ マ ー を 合 成 し 、 そ の 気 体 分

離 性 能 を 調 べ 、 非 対 称 膜 を 製 造 し た 。 ま た 、 開 発 し た 非 対 称

分 離 膜 を 用 い た 二 酸 化 炭 素 分 離 ・ 回 収 シ ス テ ム を 検 討 し た 。

本 論 文 は 全 6 章 か ら な り 構 成 は 以 下 で あ る 。  
 
第 2 章 で は 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 合 成 と 気 体 分 離 性 能 に 係
わ る 物 性 を 論 じ る 。 カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ

カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ イ ミ ド 、 ポ リ ス ル ホ ン を 合 成 し 、 そ の 均

質 膜 （ フ ィ ル ム ） を 用 い て 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 、 密 度 測 定 、 広

角 X 線 回 折 測 定 を 実 施 す る 。密 度 測 定 の デ ー タ か ら 、高 分 子
中 に 占 め る 自 由 体 積 の 比 率 で あ る 自 由 体 積 分 率 を 求 め 、 広 角

X 線 回 折 測 定 の 結 果 か ら 、 ポ リ マ ー 主 鎖 の 間 隔 を 表 わ す 指 標
の d－ ス ペ ー シ ン グ を 求 め る 。 こ れ ら の 物 性 を カ ル ド 型 ポ リ
マ ー の 化 学 構 造 の 観 点 か ら 議 論 す る 。 ま た 、 カ ル ド 構 造 の 特

徴 を 明 ら か に す る 目 的 で 、 構 造 が 似 て い る ビ ス （ フ ェ ニ ル ）

イ ソ プ ロ パ ン 構 造 を 有 す る ポ リ マ ー の 物 性 と 比 較 検 討 す る 。  
 
第 3 章 で は 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 均 質 膜 （ フ ィ ル ム ） の 気
体 透 過 性 能 、 分 離 性 能 を 論 じ る 。 第 2 章 で 求 め た ガ ラ ス 転 移
温 度 、自 由 体 積 分 率 、d－ ス ペ ー シ ン グ を 用 い て カ ル ド 型 ポ リ
マ ー の 化 学 構 造 と 気 体 透 過 性 能 を 議 論 す る 。 ま た 、 気 体 透 過

性 が 拡 散 性 と 溶 解 性 の 積 で 表 わ さ れ る こ と に 着 目 し て 、 透 過

選 択 性 を 拡 散 選 択 性 と 溶 解 度 選 択 性 に 分 割 し て 、 二 酸 化 炭 素

分 離 と 酸 素 分 離 の 場 合 の 透 過 選 択 性 の 発 現 の 違 い を 議 論 す る 。

合 わ せ て 、 市 販 ポ リ マ ー と カ ル ド 型 ポ リ マ ー を 比 較 し て 、 カ

ル ド 型 ポ リ マ ー の 気 体 分 離 性 の 特 徴 を 明 ら か に す る 。  
 
第 4 章 で は 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の 膜 構 造
と 分 離 性 能 の 関 係 を 論 じ る 。 相 転 換 法 を 用 い て 製 膜 し た カ ル

ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 の O 2 / N 2 分 離 性 能 を 均 質 膜 （ フ ィ ル

ム ） と 比 較 す る 。 分 離 膜 の 構 造 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 、 透 過 型

電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し て 、 中 空 糸 膜 の 内 表 面 に 気 体 分 離 機 能 層
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が 存 在 す る こ と 、 従 っ て 、 従 来 必 要 と さ れ て い た 溶 媒 の 蒸 発

工 程 が 無 く と も ス キ ン 層 が 形 成 さ れ る こ と を 示 す 。 更 に 、 ス

キ ン 層 の 微 細 構 造 を 解 析 し 、 透 過 選 択 性 と の 関 係 を 明 ら か に

す る 。  
 
第 5 章 で は 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 非 対 称 膜 を 用 い て 、 鉄 鋼
プ ラ ン ト か ら C O 2 を 分 離 回 収 す る 為 の 動 力 を 試 算 す る 。カ ル

ド 型 ポ リ イ ミ ド 分 離 膜 が 、 従 来 の ア ミ ン 吸 収 法 に 比 較 し て 、

小 さ い 動 力 で C O 2 を 分 離 ・ 回 収 ･液 化 す る こ と を 示 す 。  
 
第 6 章 で は 、 第 2 章 か ら 第 5 章 の 内 容 を 総 括 し 、 本 研 究 の
テ ー マ で あ る 「 カ ル ド 型 ポ リ マ ー 膜 を 用 い る 気 体 分 離 膜 に 関

す る 研 究 」 の 意 義 と 成 果 を ま と め る 。  
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第 2 章  カルド型ポリマーの合成 と物性  

 
２ － １  は じ め に  
 
膜 分 離 は 深 冷 分 離 法 、 物 理 吸 着 法 に 替 わ る 省 エ ネ ル ギ ー 型

の 技 術 と し て 注 目 を 集 め て い る 。最 近 の 1 0 年 で も 、天 然 ガ ス
か ら の 二 酸 化 炭 素 （ C O 2） の 除 去 、 空 気 か ら の 窒 素 （ N 2） の

製 造 へ の 適 用 等 で 、 広 く 社 会 的 な 認 知 を 得 て い る 。 気 体 分 離

膜 を 更 に 広 く 普 及 さ せ る 為 に は 、 気 体 透 過 性 と 選 択 性 の 両 方

に 優 れ た 膜 素 材 の 開 発 が 必 要 で あ る 。 一 般 に 、 気 体 透 過 性 を

改 善 す る 様 に 高 分 子 材 料 の 化 学 構 造 を 変 化 さ せ る と 、 透 過 選

択 性 が 低 下 す る 。 い わ ゆ る 、 気 体 透 過 性 と 透 過 選 択 性 の ト レ

ー ド オ フ の 関 係 で あ り 、 L .  M .  R o b e s o n は 報 告 さ れ て い る 高
分 子 膜 の 気 体 透 過 係 数 と 透 過 選 択 性 を 広 く 調 べ 、 ト レ ー ド オ

フ の 関 係 か ら 、 高 分 子 材 料 の ア ッ パ ー バ ウ ン ダ リ ー を 示 し た

こ と を 第 1 章 で 述 べ た 。  
今 ま で の 高 分 子 材 料 に お け る 透 過 性 と 化 学 構 造 に 関 す る 研

究 か ら 、 膜 材 料 を 開 発 す る 上 で の 幾 つ か の 重 要 な 指 針 が 見 出

さ れ て い る 。 即 ち 、 透 過 選 択 性 を 維 持 し な が ら 気 体 透 過 性 を

向 上 さ せ る に は 比 較 的 に 剛 直 な 主 鎖 に お い て 、 そ の 主 鎖 の パ

ッ キ ン グ を 妨 げ る 化 学 構 造 が 有 効 で あ る 。 更 に 、 透 過 性 を 維

持 し な が ら 透 過 選 択 性 を 向 上 す る に は 、 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ

に 影 響 を 与 え な い 様 に 配 慮 し な が ら フ レ キ シ ブ ル な 結 合 の 回

転 の 自 由 度 を 低 下 さ せ る こ と が 有 効 で あ る と 報 告 さ れ て い る

( 2 - 1 ,  2 )。こ こ で 、嵩 高 い 構 造 を 高 分 子 に 導 入 す る こ と は 、高 分

子 主 鎖 の 回 転 運 動 と 高 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 両 方 を 抑 制 す る

効 果 を 有 し て い る 。 従 っ て 、 嵩 高 い 構 造 の 導 入 は 、 高 分 子 の

気 体 分 離 性 能 を 向 上 さ せ る 上 で 有 効 で あ る と 期 待 で き る 。  
膜 材 料 と し て 高 分 子 を 開 発 す る 場 合 に 、 加 工 性 も 重 要 な 検

討 課 題 で あ る 。 第 1 章 で 述 べ た 通 り 、 気 体 透 過 速 度 は 分 離 機
能 層 の 厚 さ に 反 比 例 す る の で 、 実 用 上 の 気 体 透 過 速 度 を 得 る

目 的 で 、 高 分 子 は 薄 膜 に 加 工 し て 使 用 さ れ る 。 換 言 す れ ば 、

高 分 子 材 料 で 気 体 透 過 性 に い く ら 優 れ て も 実 用 上 の 流 速 を 得

る の に 必 要 な 薄 膜 層 に 加 工 す る こ と が 出 来 な け れ ば 、 分 離 膜

と し て 用 い る こ と は 出 来 な い 。 気 体 分 離 膜 の 多 く は 相 転 換 法
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を 用 い て 非 対 称 膜 に 加 工 さ れ る 。 こ こ で 、 相 転 換 法 で 非 対 称

膜 に 加 工 す る た め に は 、 約 1 5 %以 上 の 濃 度 の 高 分 子 溶 液 が 必
要 と な り 、 こ の 濃 度 の 溶 解 性 が ポ リ マ ー に 求 め ら れ る ( 2 - 3 ,  4 )。 
第 1 章 で 述 べ た 通 り 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、 こ れ ら の 気 体
分 離 膜 の 素 材 に 要 求 さ れ る 性 能 を 満 た し 、 高 性 能 な 気 体 分 離

膜 を 提 供 す る 可 能 性 が 高 い 。「 カ ル ド 」と は 、ラ テ ン 語 で ル ー

プ 、 ま た は ヒ ン ジ を 意 味 し て お り 、 ル ー プ 状 の 骨 核 を 有 す る

ポ リ マ ー の 総 称 と し て 、 ロ シ ア の 高 分 子 化 学 者 で あ る V.  V.  
K o r s h a k に よ り 命 名 さ れ 、 カ ル ド 構 造 と し て ビ ス フ ェ ニ ル フ
ル オ レ ン 骨 核 、 ビ ス フ ェ ニ ル フ タ リ ド 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー

が 合 成 さ れ て い る ( 2 - 5 )。 本 研 究 で 用 い た ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ

レ ン 骨 核 は 、 一 つ の 四 級 炭 素 に ベ ン ゼ ン 環 が 結 合 し た 嵩 高 い

構 造 で あ り 、 立 体 障 害 に よ り ベ ン ゼ ン 環 同 士 が 共 役 系 を 取 る

こ と が 出 来 な い 。 そ の 結 果 、 芳 香 族 化 合 物 で あ り な が ら 、 高

い 光 学 透 明 性 を 有 す る 。 ま た 、 こ の ベ ン ゼ ン 環 が 密 集 し た 嵩

高 い 構 造 に よ り 、 カ ル ド 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー は 、 優 れ た 耐

熱 性 、溶 媒 溶 解 性 等 の 特 徴 を 有 し て い る ( 2 - 6 ,  7 )。こ の 優 れ た 溶

媒 溶 解 性 は 非 対 称 膜 や 複 合 膜 と し て 、 分 離 機 能 層 の 超 薄 膜 を

得 る 為 に 重 要 で あ る 。  
図 2－ 1 に 示 す 様 に 、ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 す る
カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、 嵩 高 い フ ル オ レ ン 骨 核 が 高 分 子 主 鎖 か

ら 垂 直 に 突 き 出 た 構 造 を 有 し て い る 。 4 つ の ベ ン ゼ ン 環 が 一
つ の 四 級 炭 素 に 結 合 し た 化 学 構 造 で は 、 ベ ン ゼ ン 環 同 士 の 重

な り に よ る 立 体 障 害 で 、 フ ェ ニ ル 基 の 回 転 運 動 が 抑 制 さ れ て

い る 。 即 ち 、 こ の 剛 直 で 嵩 高 い カ ル ド 骨 核 は 、 高 分 子 主 鎖 の

パ ッ キ ン グ と 回 転 運 動 を 抑 制 す る 効 果 を 有 し て い る と 考 え ら

れ る 。 従 っ て 、 カ ル ド 骨 核 は 気 体 透 過 性 能 を 改 善 す る の に 有

効 で あ る と 推 測 さ れ る 。事 実 、幾 つ か の カ ル ド 型 ポ リ マ ー で 、

気 体 透 過 性 が 改 善 さ れ た 旨 が 報 告 さ れ て い る ( 2 - 8～ 1 1 )。  
本 章 で は ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 す る カ ル ド 型 ポ

リ イ ミ ド の 合 成 と 、 そ の 物 性 に 関 し て 論 じ る 。  
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   図 2－ 1  カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 化 学 構 造 と 略 号  
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２ － ２  実 験  
 
２ － ２ － １  カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 合 成  
 
表 2－ 1 に 合 成 に 用 い た 試 薬 と そ の 略 号 を 示 す 。  
カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ イ ミ ド 、 ポ

リ ス ル ホ ン の 合 成 の フ ロ ー チ ャ ー ト を 図 2－ 2、 3、 4、 5 にそ
れ ぞ れ 示 す 。 図 に お い て 、 カ ル ド 骨 核 を 導 入 す る た め に 、 ポ

リ ア ミ ド 、ポ リ イ ミ ド に は 9 , 9 -ビ ス ( 4 -ア ミ ノ フ ェ ニ ル ）フ ル
オ レ ン を 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン に は 、 9 , 9 -ビ ス
( 4 -ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル ） フ ル オ レ ン を 用 い た 。  
前 述 の 図 2－ 1 に 、合 成 し た カ ル ド ポ リ マ ー の 化 学 構 造 と 略
号 を 示 す 。  
得 ら れ た カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、 白 色 の 微 粉 末 で 、 何 れ の 溶

媒 溶 解 性 も 良 好 で あ っ た 。 例 え ば 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド は 、

全 芳 香 族 ポ リ イ ミ ド で あ り な が ら も 、 N -メ チ ル ピ ロ リ ド ン
（ N M P）、N , N -ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド（ D M A c）等 の 極 性 有 機
溶 媒 に 2 5 %以 上 の 濃 度 で 溶 解 し た 。  
全 て の カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、 カ ル ド 構 造 と し て ビ ス フ ェ ニ

ル フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 し て い る 。 ポ リ イ ミ ド に お い て は 、 化

学 構 造 と 物 性 の 相 関 を 調 べ る 目 的 で 、 化 学 構 造 の 異 な る 幾 つ

か の ポ リ イ ミ ド を 合 成 し た 。  
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 略 号 は 以 下 と し た 。  
 
 X－ Y 1 / Y 2 ( y 1 / y 2 )－ Z 1 / Z 2 ( z 1 / z 2 )  
 
こ こ で 、 X は 結 合 の 種 類 を 表 わ し 、 PA、 P C、 P I と P S F を
用 い て そ れ ぞ れ に 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ イ

ミ ド 、 と ポ リ ス ル ホ ン を 表 わ す 。  
Y と Z は 、 二 官 能 の モ ノ マ ー を 表 わ し 、 ｙ と ｚ は そ の 比 率
（ モ ル %） を 表 わ し て い る 。 Y と Z に 用 い る 二 官 能 モ ノ マ ー
の 略 号 は 、表 2－ 1 に 示 す 。用 い る 二 官 能 モ ノ マ ー が 単 独 の 場
合 は 比 率 を 省 略 す る 。例 え ば 、P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 5 0 / 5 0 )
は 、ジ ア ミ ン 成 分 が B A F L 単 独 で 、酸 無 水 物 成 分 の 5 0 モ ル %
が P M D A、同 じ く 5 0 モ ル %が B T D A で あ る ポ リ イ ミ ド を 意 味
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す る 。  
 

 

 

   表 2－ 1  モ ノ マ ー と 市 販 ポ リ マ ー  
 

Monomer for Synthesis of the Cardo Polyimide Abbreviation Source 
Diamine (Cardo Moiety)

9,9-Bis(4-aminophenyl)fluorene BAFL Nippon Steel Chemical Co., Ltd.
Dianhydride

3,3',4,4'-Benzophenonetetracarboxylic Dianhydride BTDA Daicel Chemical Industries, Ltd
4,4'-Biphthalic Anhydride BPDA  Ube Industries, Ltd.
Pyromellitic Dianhydride PMDA Daicel Chemical Industries, Ltd
4,4'-(Hexafluoroisopropylidene)diphthalic Anhydride 6FDA Hoechst AG

Monomer for Synthesis of the Other Cardo Polymers Abbreviation Source 
9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluorene (Cardo Moiety) BPFL Nippon Steel Chemical Co., Ltd.
Terephthaloyl Dichloride TPDC Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propane =Bisphenol A BisPA Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.
Trichloromethyl Chloroformate TCMF
4,4'-Dichlorodiphenyl Sulfone DCPS Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.

Commercial Polymer Abbreviation 　Source
Poly(vinyl butyral)   (butyral 80%) R-PVB Scientific Polymer Products Inc.
Poly(ethyl methacrylate) R-PEM Scientific Polymer Products Inc.
Polystyrene R-PS Mobil Chemical Co.
Polycarbonate   (Bisphenol A based) R-PC Polysciences Inc.
Polysulfone R-PSF Aldrich Chemical Co.
Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide) R-PPO Aldrich Chemical Co.
Polyethersulfone R-PES Imperial Chemical Industries
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   図 2－ 2  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 合 成 フ ロ ー  

９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン（０．１モル）
トリエチルアミン（０．２モル）
ジメチルアセトアミド（５００ｇ）

テレフタル酸クロライド（０．１モル）
投入
徐々に

攪拌：３時間

トリエチルアミン・塩酸塩　濾去

メタノール中に沈殿、洗浄

浴温：５～１０℃

塩化ベンゾイル（０．００８モル）
投入
徐々に

攪拌：２時間
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   図 2－ 3  カ ル ド 型 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト の 合 成 フ ロ ー  

９，９－ビス（４－ヒドロシキフェニル）フルオレン（０．００８モル）
２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（０．００２モル）
水酸化ナトリウム（０．０５７モル）
界面活性剤：
　　　テトラブチルアンモニウムクロリド（０．００１７５ｇ）
イオン交換水（６０ｍｌ）

１，２－ジクロロエタン（６０ｍｌ）

トリクロルメチルクロルホルメート（０．０１モル）
１，２ －ジクロルエタン（１５ｍｌ）

滴下
２１℃
７分間

攪拌：１５分間

１，２ －ジクロルエタン層　分離

反応溶液　濃縮

ヘキサン中に沈殿

再沈：
　クロロホルムに溶解
　ヘキサン中に沈殿



 36

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 2－ 4  カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 合 成 フ ロ ー  
        （ P I - B A F L - B T D A の 例 ）  

９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン（０．１モル）
ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（０．１モル）
N-メチルピロリドン（３５０ｇ）

熱縮合反応　１９０℃

N2雰囲気

攪拌：８　時間

室温へ冷却　　

メタノール中に沈殿、洗浄
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   図 2－ 5  カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン の 合 成 フ ロ ー  
 

９，９－ビス（４－ヒドロシキフェニル）フルオレン（０．０１モル）
４N　NaOH　水溶液（５ｍｌ＝０．０２モル）
ジメチルスルホキシド（３０ｍｌ）
トルエン（３０ｍｌ）

脱水　１５０℃

トルエン留去　１８０℃

ジクロロジフェニルスルホン（０．１モル）
投入
徐々に

攪拌：３時間

室温へ冷却　NaCl　濾去　

メタノール中に沈殿、洗浄
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２ － ２ － ２  均 質 膜 （ フ ィ ル ム ） の 製 膜  
 
均 質 膜（ フ ィ ル ム ）は 、図 2－ 6 に 示 す 作 業 手 順 に 従 っ て 作
成 し た 。 高 分 子 の 濃 度 が 約 1 5 %の N M P 溶 液 を 調 整 し 、 不 溶
物 を ろ 過 で 除 去 し た 。 こ の 高 分 子 溶 液 を 室 温 で ガ ラ ス 板 の 上

に 流 し 、膜 厚 が 均 一 な 厚 み と な る 様 に 膜 厚 が 1 0 0 µ m の テ フ ロ
ン 製 テ ー プ を 3 回 巻 い た ガ ラ ス 棒 で キ ャ ス ト し た 。 こ の ガ ラ
ス 板 を 6 0℃ の オ ー ブ ン に 1 時 間 入 れ て 、溶 媒 の 大 部 分 を 除 去
し た 後 に 、 徐 々 に オ ー ブ ン の 温 度 を 上 げ て 、 最 終 的 に 2 3 0℃
で 溶 媒 で あ る N M P を 完 全 に 除 去 し た 。 室 温 ま で 冷 却 し た 後
に 、 ガ ラ ス 板 を バ ッ ト に は っ た 水 道 水 中 に 浸 漬 し て 高 分 子 膜

を 剥 離 し た 。 剥 離 し た 高 分 子 膜 を 1 4 0℃ で 乾 燥 し た 。 ポ リ カ
ー ボ ネ ー ト に 関 し て は 、溶 媒 と し て ジ ク ロ ロ エ タ ン を 用 い て 、

1 2 0℃ で 溶 媒 を 完 全 に 除 去 し た 。得 ら れ た フ ィ ル ム の 膜 厚 は 約
4 0 µ m で あ っ た 。 得 ら れ た フ ィ ル ム を 示 差 熱 分 析 計 （ D S C、
リ ガ ク TA S - 2 0 0） で 室 温 か ら 3 0 0℃ ま で 測 定 し 、 溶 媒 の 蒸 発
が 無 く 、 従 っ て 、 フ ィ ル ム に 残 存 溶 媒 が 存 在 し な い こ と を 確

認 し た 。  
 
２ － ２ － ３  均 質 膜 の 物 性 の 測 定  
 
高 分 子 フ ィ ル ム の ガ ラ ス 転 移 温 度 （ T g） は 、 メ ト ラ ー 製 の
熱 機 械 分 析 装 置 （ T M A 4 0） を 用 い 、 荷 重 2ｇ 、 昇 温 速 度 5℃
／ 分 で 、 5 0℃ か ら 5 0 0℃ の 範 囲 で 測 定 し た 。  
高 分 子 フ ィ ル ム の 密 度 は 、 池 田 理 化 （ 製 ） の 密 度 勾 配 カ ラ

ム を 用 い て 測 定 し た 。 溶 液 は 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ イ ミ ド に 対

し て は ト ル エ ン ／ テ ト ラ ク ロ ロ メ タ ン の 混 合 溶 液 を 、 ポ リ ス

ル ホ ン 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト に 対 し て は 、 硝 酸 カ ル シ ウ ム 水 溶

液 を 用 い た 。  
自 由 体 積 分 率 （ F r a c t i o n a l  F r e e  V o l u m e） は 、 以 下 の 式 で
計 算 し た 。  

 
 F F V  =（ V－ V 0） ／ V  
 
こ こ で 、 V は 比 容 積 で 密 度 の 逆 数 で あ り 、 V 0 は 高 分 子 の 占 有  
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   図 2－ 6  フ ィ ル ム の 製 膜 方 法  

約１５ｗｔ％　N-メチルピロリドン溶液
　　　カルド型ポリアミド
　　　カルド型ポリイミド
　　　カルド型ポリスルホン
約１５ｗｔ％　ジクロロエタン溶液　
　　　カルド型ポリカーボネート

ろ過　（フィルタ　１ミクロン）

６０　℃　

ガラス棒

テフロンテープ　
膜厚　１００ μｍ　

３巻

ガラス板

フィルム

ポリマー溶液

１２０　℃ １５０　℃

１８０　℃ ２３０　℃

水に浸漬　フィルム剥離

乾燥　１４０　℃

６０　分 ３０　分 ３０　分

乾燥

３０　分３０　分

ポリカーボネートは１２０℃

約１５ｗｔ％　N-メチルピロリドン溶液
　　　カルド型ポリアミド
　　　カルド型ポリイミド
　　　カルド型ポリスルホン
約１５ｗｔ％　ジクロロエタン溶液　
　　　カルド型ポリカーボネート

ろ過　（フィルタ　１ミクロン）

６０　℃　

ガラス棒

テフロンテープ　
膜厚　１００ μｍ　

３巻

ガラス板

フィルム

ポリマー溶液

１２０　℃ １５０　℃

１８０　℃ ２３０　℃

水に浸漬　フィルム剥離

乾燥　１４０　℃

６０　分 ３０　分 ３０　分

乾燥

３０　分３０　分

ポリカーボネートは１２０℃
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体 積 で あ る 。占 有 体 積 V 0 は 、フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 体 積（ V w）
か ら 次 式 で 計 算 し た ( 2 - 1 2 )。  

 
 V 0＝ 1 . 3  V w  
 
こ こ で 、 V w の 計 算 は 、 K r e v e l e n の 方 法 ( 2 - 1 3 )に 従 っ た 。  
高 分 子 フ ィ ル ム の 広 角 X 線 回 折 （ WA X D） 測 定 は 、 リ ガ ク
（ 製 ）R U - 2 0 0 B 型 回 折 メ ー タ ー を 使 用 し て 、C u Kα 線（ 波 長：
1 . 5 4Å ）を 用 い て 2 5℃ で 行 っ た 。分 子 鎖 の 間 隔 を 表 わ す 指 標
で あ る ｄ － ス ペ ー シ ン グ は 、 回 折 パ タ ー ン の ブ ロ ー ド な ピ ー

ク か ら 、 B r a g g の 式 、  
 
 nλ =  2 d s i nθ  
 
を 用 い て 計 算 し た 。  
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２ － ３  結 果 と 考 察  
 
得 ら れ た カ ル ド 型 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム は い ず れ も 透 明 で 各

種 の 測 定 に 耐 え る 十 分 な 機 械 強 度 を 有 し て い た 。ポ リ ア ミ ド 、

ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン の フ ィ ル ム は 無 色 で 、 ポ リ

イ ミ ド は 若 干 黄 色 味 を 帯 び て い た 。 こ の 黄 色 の 発 色 は イ ミ ド

環 に 起 因 す る と 思 わ れ る 。  
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 2 5℃ で の 諸 物 性 を 、 表 2－ 2 に 示 す 。
比 較 の 為 に 、 カ ル ド 構 造 で あ る ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 骨 核

の 代 わ り に 、 ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ マ

ー の 値 を 合 せ て 示 す 。 ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す

る ポ リ マ ー の 物 性 値 の 一 部 は 文 献 か ら 引 用 し た ( 2 - 1 4～ 1 7 )。  
ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー の 化 学 構

造 を 図 2－ 7 に 示 す 。図 か ら 分 か る 様 に 、カ ル ド 構 造 で あ る ビ
ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー と ビ ス フ ェ ニ ル

イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー の 化 学 構 造 の 違 い は 、 フ

ル オ レ ン 骨 核 と イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 の 違 い で あ り 、 そ れ 以 外 は

同 じ で あ る 。 カ ル ド 型 ポ リ マ ー で は 、 フ ル オ レ ン 骨 核 が 高 分

子 主 鎖 か ら 突 出 し た 構 造 を 有 し て い る 。  
P C - B P F L / B i s PA ( 8 0 / 2 0 ) - T C M F は 、 ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ
ン 骨 核 と ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 の 両 方 を 8 0 モ ル %と
2 0 モ ル %の 比 率 で 含 有 す る 。 し か し 、 含 有 比 率 の 大 き い ビ ス
フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 骨 核 が こ の ポ リ マ ー の 主 た る 物 性 を 決 め

る と 推 測 す る 。  
 
２ － ３ － １  熱 物 性  
 
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の ガ ラ ス 転 移 温 度 （ T g） は 、 ビ ス フ ェ ニ
ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー に 比 較 し て 高 か っ た 。

表 2－ 2 か ら 、P C - B P F L / B i s PA ( 8 0 / 2 0 ) - T C M F の T g は 、R - P C
に 比 べ て 1 3 5℃ 高 く 、 P I - B A F L - 6 F D A の T g は 、 R - P I - I P D A -  
6 F D A に 比 べ て 9 8℃ 高 く 、P S F - B P F L - D C P S の T g は 、R - P S F
に 比 べ て 9 4℃ 高 い こ と が 分 か る 。  
フ ル オ レ ン 骨 核 の カ ル ド 型 構 造 が 主 鎖 の 運 動 性 を 抑 制 し た

結 果 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー で T g が 増 加 し た も の と 推 測 す る 。  
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   表 2－ 2  カ ル ド 型 と ビ ス (フ ェ ニ ル )イ ソ プ ロ パ ン 型  
        ポ リ マ ー の 物 性  
 

略号 ガラス転移 密度 自由体積分率 d-ｽﾍﾟｰｼﾝｸﾞ
温度(Tg) (FFV)

℃ g/cm3 (-) Å

   カルド型ポリマー
   ポリアミド
PA-BAFL-TPDC 419 1.231 0.178 4.6, 6.1
   ポリカーボネート
PC-BPFL/BisPA(80/20)-TCMF 285 1.260 0.145 4.6, 6.0
   ポリイミド
PI-BAFL-6FDA 408 1.318 0.184 6.1
PI-BAFL-BPDA 492 1.260 0.151 6.2
PI-BAFL-BTDA 399 1.284 0.142 6.6
PI-BAFL-PMDA/BTDA(50/50) 485 1.271 0.153 6.4
PI-BAFL-PMDA/BTDA(90/10) - 1.261 0.162 7.2
PI-BAFL/HMDA(50/50)-BTDA 283 1.306 0.121 6.5
   ポリスルホン
PSF-BPFL-DCPS 274 1.246 0.155 5.1

   ビス(フェニル)イソプロパン型ポリマー
Polycarbonate; R-PC 150 1.190 0.164 5.2  2-15)

Polyimide; R-PI-IPDA-6FDA  2-16,17) 310 1.352 0.168 5.7
Polysulfone; R-PSF 180 1.232 0.163 4.9  2-14)
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   図 2－ 7  ビ ス (フ ェ ニ ル ） イ ソ プ ロ パ ン 型 ポ リ マ ー の  
        化 学 構 造  
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T g の 増 加 の 程 度 は 、主 鎖 の 結 合 構 造 の 違 い 、即 ち 、カ ー ボ ネ
ー ト 結 合 、 イ ミ ド 結 合 、 ス ル ホ ン 結 合 の 違 い に よ り 異 な っ た

が 、 概 ね 、 1 0 0℃ 程 度 の Tｇ の 増 加 を 認 め た 。  
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 中 で 、 ポ リ イ ミ ド 、 ポ リ ア ミ ド の T g
が 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン の T g に 比 較 し て 大 き
か っ た 。 ポ リ イ ミ ド で は 、 5 員 環 で あ る イ ミ ド 環 が 主 鎖 の 運
動 を 抑 制 す る 効 果 を 有 し て い る 。 一 方 で 、 ポ リ ア ミ ド に お い

て は 、 単 結 合 の ア ミ ド 結 合 内 で 高 分 子 主 鎖 の 回 転 が 可 能 で あ

る が 、 分 子 鎖 間 で 形 成 し た 水 素 結 合 が 高 分 子 鎖 の 運 動 を 抑 制

し 、 そ の 結 果 、 同 じ 単 結 合 で あ る カ ー ボ ネ ー ト 結 合 、 ス ル ホ

ン 結 合 に 比 較 し て 高 い T g を 与 え る と 考 え ら れ る 。  
カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の T g は 以 下 の 順 で あ っ た 。  
 
 P I - B A F L - B P D A  ( P I - 4 )  ＞  
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 5 0 / 5 0 )  ( P I - 2 )  ＞  
 P I - B A F L - 6 F D A  ( P I - 5 )  ＞  
 P I - B A F L - B T D A  ( P I - 1 )  ＞  
 P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A  ( P I - 6 )  
 
P M D A を 9 0 モ ル %含 有 す る P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  

( P I - 3 )は 、 測 定 温 度 上 限 の 5 0 0℃ ま で に T g を 示 さ な か っ た 。
T g か ら 判 断 す る と 、 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )の
高 分 子 主 鎖 の 運 動 が 最 も 制 限 さ れ て お り 、 換 言 す れ ば 最 も 剛

直 な 構 造 で あ る と 言 え る 。 逆 に 、 カ ル ド 構 造 の 半 分 が 直 鎖 脂

肪 族 で あ る P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A ( P I - 6 )の 高 分 子 主
鎖 の 運 動 が 最 も 制 限 さ れ て お ら ず 、 換 言 す れ ば 最 も 柔 軟 な 構

造 で あ る と 言 え る 。ポ リ イ ミ ド の 剛 直 性 の 順 序 は 、T g の 大 き
さ 順 序 に 反 映 さ れ て い る 。  

T g か ら 判 断 し た ポ リ イ ミ ド の 剛 直 性 は 化 学 構 造 か ら の 解
釈 と 一 致 す る 。 P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A ( P I - 6 )の 化 学
構 造 を P I - B A F L - B T D A ( P I - 1 )と 比 較 す る と 、剛 直 な カ ル ド 構
造 の 5 0 モ ル %を 柔 軟 な 直 鎖 脂 肪 族 で あ る ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア
ミ ン で 置 換 し た 化 学 構 造 を 有 し て い る 。 酸 無 水 物 が 異 な る ポ

リ イ ミ ド で は 、 酸 無 水 物 の 化 学 構 造 が そ の ポ リ イ ミ ド の 剛 直

性 に 大 き な 影 響 を 与 え る と 推 測 で き る 。 ピ ロ メ リ ッ ト 酸 二 無
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水 物（ P M D A）は そ の 骨 核 内 で 回 転 も 折 れ 曲 が り 起 こ ら な い 。
一 方 で 、 ビ フ ェ ニ ル 酸 二 無 水 物 （ B P D A） は そ の 骨 核 内 で フ
ェ ニ ル 基 の 回 転 が 可 能 で あ り 、 ベ ン ゾ フ ェ ノ ン 酸 二 無 水 物

（ B T D A） で は フ ェ ニ ル グ ル ー プ が 回 転 し 、 更 に 折 れ 曲 が り
構 造 を 取 る こ と が 可 能 で あ る  ( 2 - 1 8 , 1 9 )。従 っ て 、化 学 構 造 の 観

点 で ポ リ イ ミ ド の 剛 直 性 に 順 位 を 付 け る と 、 剛 直 な 順 に 以 下

の 通 り と な る 。  
 
 P M D A の ポ リ イ ミ ド  ＞  
 B P D A の ポ リ イ ミ ド  ＞  
 B T D A の ポ リ イ ミ ド  
 
ヘ キ サ フ ル オ ロ イ ソ プ ロ ピ ル 酸 二 無 水 物（ 6 F D A）の ポ リ イ
ミ ド に 関 し て 、 6 F D A の 四 級 炭 素 に 結 合 し た フ ェ ニ ル 基 の 回
転 は 、 嵩 高 い ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 と の 立 体 障 害 で 強 く 抑 制

さ れ て い る と 考 え ら れ る 。従 っ て 、化 学 構 造 か ら 推 測 す る T g
は 、P M D A の ポ リ イ ミ ド の T g に 近 い 。し か し 、実 測 し た 6 F D A 
の ポ リ イ ミ ド の T g は 、P M D A の T g に 比 較 し て か な り 小 さ く 、
B T D A の ポ リ イ ミ ド の T g に 近 か っ た 。 6 F D A の T g を 議 論 す
る 際 に は 、 高 分 子 鎖 の 剛 直 性 に 加 え て 高 分 子 鎖 の 凝 集 エ ネ ル

ギ ー を 考 慮 す る 必 要 が あ る だ ろ う 。 含 フ ッ 素 ポ リ マ ー の 凝 集

エ ネ ル ギ ー は 、 フ ッ 素 原 子 を 含 ま な い ポ リ マ ー に 比 べ て 小 さ

い こ と が 報 告 さ れ て い る ( 2 - 1 3 )。 こ の 含 フ ッ 素 ポ リ マ ー の 小 さ

な 凝 集 エ ネ ル ギ ー が 、 6 F D A を 含 む カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の T g
を 小 さ な 値 に し て い る と 考 え る 。  

 
２ － ３ － ２  d－ ス ペ ー シ ン グ （ ポ リ マ ー 鎖 の 間 隔 ）  
 
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の d－ ス ペ ー シ ン グ を ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ
プ ロ パ ン と 比 較 す る と 、 表 2－ 2 の 通 り 、 P C - B P F L / B i s PA 
( 8 0 / 2 0 ) - T C M F が R - P C よ り 0 . 8Å 大 き く 、 P I - B A F L -６ F D A
が R - P I - I P D A - 6 F D A よ り 0 . 4Å 大 き く 、 P S F - B P F L - D C P S が
R - P S F よ り も 0 . 2Å 大 き い 。 こ の 結 果 か ら 、 嵩 高 い カ ル ド 構
造 が 高 分 子 鎖 の 間 隔 を 広 げ る 効 果 を 有 す る こ と が 確 認 さ れ た 。 
図 2－ 8 に 、カ ル ド 型 ポ リ マ ー の X 線 回 折 パ タ ー ン を 示 す 。
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い ず れ の カ ル ド 型 ポ リ マ ー も ブ ロ ー ド な 回 折 ピ ー ク を 与 え 、

結 晶 構 造 に 起 因 す る シ ャ ー プ な ピ ー ク は 認 め な か っ た 。 こ の

結 果 か ら 、 本 研 究 に 用 い た カ ル ド 型 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム は 非

晶 質 で あ る と 言 え る 。 こ れ は 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が 分 子 鎖 の

結 晶 化 を 阻 害 し た 結 果 で あ る と 考 え る 。  
図 2－ 8 で 、 ポ リ ア ミ ド と ポ リ カ ー ボ ネ ー ト は 、 明 確 な 2
つ の ピ ー ク を 示 し て い る 。 一 方 で 、 ポ リ ス ル ホ ン と ポ リ イ ミ

ド は 、シ ョ ル ダ ー を 有 す る 1 つ の ブ ロ ー ド な ピ ー ク で あ っ た 。
2 つ の ブ ロ ー ド な ピ ー ク は 、 ビ ス 4 , 4 ' -ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル フ
ル オ レ ン － イ ソ フ タ レ ー ト 骨 核 を 有 す る カ ル ド 型 ポ リ カ ー ボ

ネ ー ト で 報 告 さ れ て い る ( 2 - 2 0 )。 こ の 文 献 で は 、 主 ピ ー ク は 主

鎖 を 構 成 す る 芳 香 族 環 の ス タ ッ キ ン グ に 起 因 す る 平 均 的 な 高

分 子 主 鎖 の 間 隔 を 表 わ し 、 二 番 目 の ピ ー ク は 、 イ ソ フ タ レ ー

ト 骨 核 が 密 な ス タ ッ キ ン グ を 阻 害 し て 、 高 分 子 主 鎖 が 疎 な 状

態 に あ る 、 ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ に 起 因 す る と 考 察 し て い る 。  
本 研 究 の ポ リ ア ミ ド と ポ リ カ ー ボ ネ ー ト の 分 子 鎖 間 距 離 が

短 い 方 に 対 応 す る ピ ー ク は 、 隣 接 し た 高 分 子 鎖 の 芳 香 族 環 の

ス タ ッ キ ン グ に 由 来 す る と 思 わ れ る 。 一 方 で 、 よ り 大 き い 高

分 子 鎖 の 間 隔 （ 6 . 1、 6 . 3Å ） は 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が 高 分 子 主
鎖 の 間 隙 を 広 げ た 、ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ 対 応 す る と 思 わ れ る 。 
ポ リ ス ル ホ ン と ポ リ イ ミ ド で は 1 つ の ピ ー ク と シ ョ ル ダ ー
を 認 め た 。ポ リ ス ル ホ ン の X 線 回 折 ピ ー ク に 対 応 す る 高 分 子
鎖 の 距 離 は 5 . 1Å で あ り 、 こ の 距 離 は 、 上 述 の 主 鎖 を 構 成 す
る 芳 香 族 環 の ス タ ッ キ ン グ と ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ の 中 間 の 値

で あ る 。 一 方 で 、 ポ リ ス ル ホ ン の シ ョ ル ダ ー の 位 置 は 約 6 . 5
Å で あ り 、 こ の 値 は ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ に 対 応 す る 。  
ポ リ イ ミ ド の 主 ピ ー ク は 高 分 子 鎖 の 間 隔 で 6 . 1－ 7 . 1Å で あ り 、
こ の 値 は ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ に 対 応 す る 。 ま た 、 ポ リ イ ミ ド

の シ ョ ル ダ ー は 高 分 子 鎖 の 間 隔 に す る と 約 4 . 5Å で あ り 、 こ
の 距 離 は 芳 香 族 環 の ス タ ッ キ ン グ に 相 当 す る 。

P I - B A F L - 6 F D A の シ ョ ル ダ ー は 、ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ に 対 応
す る ピ ー ク よ り 更 に 小 角 側 に あ る 。 カ ル ド 構 造 は 、 高 分 子 マ

ト リ ッ ク ス で ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ の 誘 起 す る 効 果 を 示 す 。 し

か し 、 こ の 効 果 は ポ リ ス ル ホ ン で は 小 さ か っ た 。  
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   図 2－ 8  カ ル ド 型 ポ リ マ ー 均 質 膜 (フ ィ ル ム )の  
        広 角 X 線 回 折 パ タ ー ン  
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ポ リ イ ミ ド の 中 で 、 P I - B A F L - 6 F D A は 芳 香 族 環 の ス タ ッ キ
ン グ が 少 な い 回 折 パ タ ー ン を 示 し た 。 こ れ は 、 嵩 高 い ト リ フ

ル オ ロ メ チ ル 基 と カ ル ド 構 造 の 相 乗 効 果 の 現 れ で あ る と 思 わ

れ る 。一 方 で 、カ ル ド 骨 核 の 5 0 モ ル ％ を 直 鎖 脂 肪 族 構 造 で あ
る ヘ キ サ メ チ レ ン 骨 核 で 置 換 し た P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 )  
- B T D A で は 、主 鎖 を 構 成 す る 芳 香 族 環 の ス タ ッ キ ン グ に 起 因
す る シ ョ ル ダ ー ピ ー ク の 強 度 が 他 の カ ル ド 型 ポ リ マ ー に 比 べ

て 強 か っ た 。  
カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン （ P S F - B P F L - D C P S） の 回 折 パ タ ー
ン に は 、 ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ に 対 応 す る 明 確 な ピ ー ク や シ ョ

ル ダ ー を 認 め な か っ た 。 換 言 す る と 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が 高

分 子 鎖 の 間 隔 を 広 げ 、 ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ を 誘 起 す る 効 果 が

ポ リ ス ル ホ ン で 明 確 に 認 め ら れ な か っ た 。他 の 報 告 ( 2 - 9 )で は 、

ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 骨 核 の ポ リ ス ル ホ ン の d－ ス ペ ー シ
ン グ が 、 ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ ス ル ホ

ン よ り も 小 さ い と も 述 べ て い る 。  
一 般 に 、 分 子 鎖 内 で 隣 接 す る 嵩 高 い 骨 核 の 距 離 が 短 い 場 合

に 、 そ の 嵩 高 い 骨 核 が 分 子 鎖 の 間 隔 を 広 げ る 効 果 が 大 き い 。

逆 に 、 分 子 鎖 内 で 隣 接 す る 嵩 高 い 骨 核 の 距 離 が 離 れ て い る 場

合 は 、そ の 嵩 高 い 骨 核 が 分 子 鎖 の 間 隔 を 広 げ る 効 果 が 小 さ い 。

カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン （ P S F - B P F L - D C P S） で 、 隣 接 す る カ
ル ド 構 造 の 距 離 は ポ リ ア ミ ド や ポ リ カ ー ボ ネ ー ト に 比 べ て 大

き い 。 従 っ て 、 ポ リ ス ル ホ ン で は 、 カ ル ド 骨 核 が 分 子 鎖 の 間

隔 を 広 げ る 効 果 が ポ リ ア ミ ド や ポ リ カ ー ボ ネ ー ト に 比 べ て 小

さ く 、 ル ー ズ ス タ ッ キ ン グ に 対 応 す る 位 置 に 明 確 な ピ ー ク や

シ ョ ル ダ ー を 示 さ な か っ た の だ と 推 測 で き る 。  
ポ リ イ ミ ド で も 分 子 鎖 内 で 隣 接 す る カ ル ド 骨 核 の 距 離 が 離

れ て い る が 、 イ ミ ド 環 構 造 が 剛 直 で あ る の で 、 カ ル ド 骨 核 が

分 子 鎖 間 隙 を 作 り 出 す 効 果 が 維 持 さ れ 、 そ の 結 果 、 ル ー ズ ス

タ ッ キ ン グ に 対 応 す る ピ ー ク が 観 察 さ れ る 。  
 
２ － ３ － ３  自 由 体 積 分 率  
 
自 由 体 積 分 率 は 、 気 体 分 子 が 移 動 で き る 自 由 体 積 が 高 分 子

マ ト リ ッ ク ス 中 に 占 め る 割 合 を 表 わ す 。  
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表 2－ 2 に お い て 、カ ル ド 構 造 の ポ リ マ ー の 自 由 体 積 分 率 を
ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 の ポ リ マ ー と 比 較 す る と 、 カ

ル ド 骨 核 を 有 す る ポ リ カ ー ド ネ ー ト （ P C - B P F L / B i s PA 
( 8 0 / 2 0 ) - T C M F） と ポ リ ス ル ホ ン （ P S F - B P F L - D C P S） は 、 ビ
ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ カ ー ド ネ ー ト

（ R - P C）と ポ リ ス ル ホ ン（ R - P S F）よ り も 自 由 体 積 分 率 が 小
さ か っ た 。 一 般 に 、 嵩 高 い 構 造 の 導 入 は 自 由 体 積 分 率 を 増 加

さ せ る と 考 え ら れ る 。 実 際 に 、 他 の 文 献 で は 、 ビ ス フ ェ ニ ル

フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ ス ル ホ ン 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト の

自 由 体 積 分 率 が 、 ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ

リ ス ル ホ ン 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト に 比 べ て 大 き い こ と を 報 告 し

て い る ( 2－ 9 )。 こ の 違 い は 高 分 子 フ ィ ル ム の 製 造 方 法 を 違 い で

あ る と 思 わ れ る 。  
一 方 で 、カ ル ド 骨 核 を 有 す る ポ リ イ ミ ド（ P I - B A F L - 6 F D A）
の 自 由 対 分 率 は 、 ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ

リ イ ミ ド （ R - P I - I P D A - 6 F D A） に 比 べ て 大 き か っ た 。  
 
ポ リ イ ミ ド の 自 由 体 積 分 率 は 大 き い 順 に 以 下 で あ っ た 。  
 
 P I - B A F L - 6 F D A  ( P I - 5 )  ＞  
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )  ＞  
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 5 0 / 5 0 )  ( P I - 2 )  ＞  
 P I - B A F L - B P D A  ( P I - 4 )  ＞  
 P I - B A F L - B T D A  ( P I - 1 )  ＞  
 P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A  ( P I - 6 )  
 
図 2－ 9 に 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の ガ ラ ス 転 移 温 度 （ T g）
と 自 由 体 積 分 率（ F F V）の 関 係 を 示 す 。図 で 、 T g が 大 き い と
F F V が 大 き い 傾 向 が 認 め ら れ 、 フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る
P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )以 外 は 、直 線 関 係 に あ っ た 。 P I - B A F L -  
P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )は 測 定 上 限 で あ る 5 0 0℃ ま で に T g
を 示 さ ず 、 5 0 0℃ 以 上 に T g を 有 す る と 推 測 さ れ る 。 図 2－ 9
に 示 し た 直 線 関 係 を P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )の F F V の
0 . 1 6 2 へ 外 挿 す る と Tｇ は 約 5 2 5℃ で あ っ た 。参 考 に 、推 測 し
た Tｇ を 用 い て 、 P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )の 値 を 図 2－ 9
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に プ ロ ッ ト し た 。  
T g を 高 分 子 鎖 の 剛 直 性 を 表 わ す 指 標 と 考 え る と 、よ り 剛 直
な ポ リ イ ミ ド で 、 自 由 体 積 分 率 が 大 き い 結 果 で あ っ た 。 こ れ

は 剛 直 な ポ リ イ ミ ド で は 、 高 分 子 鎖 が 密 に パ ッ キ ン グ し 難 い

為 で あ る と 思 わ れ る 。ポ リ マ ー の 剛 直 性 を 増 加 さ せ る と F F V
が 増 加 す る 現 象 の 発 見 は 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー に お い て 気 体 透

過 性 に 優 れ る 化 学 構 造 を 設 計 す る 上 で 重 要 な 知 見 で あ る 。  
最 も 大 き い 自 由 体 積 分 率 が P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )で 観 察 さ
れ た 。こ れ は 、上 述 の 広 角 X 線 回 折 で 、P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )
に お い て 、 主 鎖 の 構 成 す る 芳 香 族 環 の ス タ ッ キ ン グ が ほ と ん

ど 認 め ら れ 無 か っ た 結 果 と 一 致 し て い る 。 カ ル ド 骨 核 と

6 F D A 骨 核 の 相 乗 効 果 が 現 れ て い る 。 図 2－ 9 で 、 P I - B A F L -  
6 F D A ( P I - 5 )は 、他 の カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 直 線 関 係 か ら 大 き
く 上 方 に 外 れ た 。 こ れ は 、 ト リ フ ル オ ロ メ チ ル 基 の 効 果 で 、

P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )の 凝 集 エ ネ ル ギ ー が 小 さ く ( 2 - 1 3 )、 F F V
か ら 予 想 さ れ る T g に 比 べ て 実 際 の T g が 小 さ い 結 果 で あ る と
思 わ れ る 。  
図 2－ 1 0 に 示 す 通 り 、 ガ ラ ス 状 態 で は 高 分 子 鎖 の ミ ク ロ ブ
ラ ウ ン 運 動 の 凍 結 に 起 因 す る 未 緩 和 体 積 が ミ ク ロ ボ イ ド と し

て 固 体 内 に 分 散 し て い る 。 こ の 未 緩 和 体 積 は 、 ゴ ム 状 高 分 子

に 存 在 す る 自 由 体 積 と 区 別 し て 、 未 緩 和 自 由 体 積 と 呼 ば れ る
（ 2－ 2 1）。 ガ ラ ス 転 移 温 度 （ T g） が 異 な る 2 つ の ポ リ マ ー を 考
え 、 そ の T g を T g 1 と T g 2（ T g 1＜ T g 2） と す る と 、 室 温 （ r t）
に お け る 未 緩 和 自 由 体 積 は 、 図 か ら 、 そ れ ぞ れ 、 V H 1 と V H 2

で あ り 、 V H 2＞ V H 1 と な り 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 が 大 き い ポ リ マ

ー の 未 緩 和 自 由 体 積 が 大 き く な る 。  
図 2－ 9 で 、 T g が 高 い カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 自 由 体 積 分 率
が 大 き か っ た 。こ れ は 、T g が 高 い と 図 2－ 1 0 に 示 し た 未 緩 和
自 由 体 積 が 大 き く な る 結 果 で あ る と 考 え る 。  
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   図 2－ 9  ガ ラ ス 転 移 温 度 と 自 由 体 積 分 率 の 関 係  
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図 2－ 1 0  温 度 と 比 容 積 の 関 係  
     T g 以 下 に 未 緩 和 体 積 が 存 在 す る  
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２ － ４  ま と め  
 
カ ル ド 構 造 を 高 分 子 主 鎖 に 導 入 す る と ガ ラ ス 転 移 温 度 が 増

加 し た 。 こ れ は 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が 分 子 運 動 を 抑 制 す る 為

で あ る と 考 え ら れ る 。 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 中 で 、 イ ミ ド 環 構

造 が よ り 高 い ガ ラ ス 転 移 温 度 を 与 え た 。 ガ ラ ス 転 移 温 度 か ら

判 断 す る と ポ リ イ ミ ド の 剛 直 性 は 以 下 の 順 と な っ た 。  
 
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )  ＞  
 P I - B A F L - B P D A  ( P I - 4 )  ＞  
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 5 0 / 5 0 )  ( P I - 2 )  ＞  
 P I - B A F L - 6 F D A  ( P I - 5 )  ＞  
 P I - B A F L - B T D A  ( P I - 1 )  ＞  
 P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A  ( P I - 6 )  
 
こ の 順 は ポ リ イ ミ ド の 化 学 構 造 の 観 点 か ら 妥 当 な 順 で あ る 。 
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の d－ ス ペ ー シ ン グ は 、 ビ ス フ ェ ニ ル イ
ソ プ ロ パ ン 型 の ポ リ マ ー 比 べ て 大 き か っ た 。 即 ち 、 嵩 高 い カ

ル ド 骨 核 は 高 分 子 主 鎖 間 の 平 均 距 離 を 増 加 さ せ た 。 カ ル ド 型

ポ リ マ ー の 中 で 、 ポ リ イ ミ ド の d－ ス ペ ー シ ン グ が 他 の カ ル
ド 型 ポ リ マ ー よ り 大 き か っ た 。 つ ま り 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー に

お い て 、 ア ミ ド 結 合 、 カ ー ボ ネ ー ト 結 合 、 イ ミ ド 結 合 、 及 び

ス ル ホ ン 結 合 の 中 で 、 イ ミ ド 結 合 が 、 高 分 子 鎖 間 隙 が 最 も 大

き い 構 造 を 与 え た 。  
高 分 子 主 鎖 へ の 嵩 高 い カ ル ド 構 造 の 導 入 が 自 由 体 積 分 率 に

及 ぼ す 影 響 は 、 高 分 子 主 鎖 の 結 合 の 種 類 で 異 な っ た 。 即 ち 、

カ ル ド 型 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン で 、 ビ ス フ ェ ニ ル

イ ソ プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る 同 ポ リ マ ー に 比 較 し て 自 由 体 積 分

率 が 小 さ か っ た 。 一 方 で 、 ポ リ イ ミ ド で は カ ル ド 型 構 造 が ビ

ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 構 造 に 比 べ て 大 き な 自 由 体 積 分 率 を

与 え た 。  
カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 中 で 、 自 由 体 積 分 率 の 大 き さ は 、

P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )を 除 い て そ の 剛 直 性 の 順 と 一 致 し た 。  
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第３章  カルド型ポリマー膜の気体分離性能  

 
３ － １  は じ め に  
 
膜 分 離 技 術 の 更 な る 普 及 に は 、 従 来 の 分 離 膜 を 上 回 る 高 性

能 な 分 離 膜 の 開 発 が 必 要 で あ り 、 そ の 目 的 で 、 気 体 透 過 性 と

選 択 性 の 両 方 に 優 れ た 高 分 子 材 料 の 開 発 が 進 め ら れ て い る 。  
今 ま で の 高 分 子 材 料 に お け る 透 過 性 と 化 学 構 造 に 関 す る 研

究 開 発 で 、 透 過 選 択 性 を 維 持 し な が ら 気 体 透 過 性 を 向 上 さ せ

る に は 比 較 的 に 剛 直 な 主 鎖 に お い て 、 そ の 主 鎖 の パ ッ キ ン グ

を 妨 げ る 化 学 構 造 が 有 効 で あ り 、 更 に 、 透 過 性 を 維 持 し な が

ら 透 過 選 択 性 を 向 上 す る に は 、 分 子 鎖 が パ ッ キ ン グ し な い 様

に 配 慮 し な が ら フ レ キ シ ブ ル な 結 合 の 回 転 の 自 由 度 を 低 下 さ

せ る こ と が 有 効 で あ る こ と が 知 ら れ て い る ( 2 - 1 , 2 )。即 ち 、高 分

子 膜 に 好 ま し い 材 料 は 、  
 
 1． 剛 直 な 主 鎖 の 化 学 構 造 で 主 鎖 の パ ッ キ ン グ を 妨 げ る  
2． 主 鎖 結 合 の 回 転 の 自 由 度 を 低 下 さ せ る  
 
化 学 構 造 を 有 す る ポ リ マ ー で あ る 。  
第 1 章 の カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 可 能 性 で 述 べ た 通 り 、 嵩 高 い
カ ル ド 型 構 造 を 高 分 子 に 導 入 す る こ と は 、 前 述 の 1 と 2 の条
件 を 同 時 に 満 た す 可 能 性 を 有 し て お り 、 従 っ て 、 カ ル ド 型 構

造 の 導 入 は 、 高 分 子 の 気 体 分 離 性 能 を 向 上 さ せ る 上 で 有 効 で

あ る と 期 待 で き る 。  
本 章 で は 、 前 章 で 合 成 し た カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 気 体 分 離 性

能 を 調 べ 、 カ ル ド 型 骨 核 の 導 入 が 予 想 通 り に 気 体 分 離 性 能 の

向 上 に 有 効 で あ る こ と を 示 す 。  
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３ － ２  実 験  
 
３ － ２ － １  高 真 空 タ イ ム ラ グ 装 置  
 
気 体 透 過 性 の 測 定 は 、 第 2 章 で 述 べ た 高 分 子 膜 を 用 い 、 高
真 空 タ イ ム ラ グ 法 で 行 っ た 。高 真 空 タ イ ム ラ グ 法 は 均 質 膜（フ

ィ ル ム ） の 気 体 透 過 係 数 と 見 掛 け の 拡 散 係 数 を 同 時 に 求 め る

方 法 で あ る 。  
図 3－ 1 に 、高 真 空 ラ イ ム ラ グ 装 置 の 概 念 図 を 示 す 。高 真 空
タ イ ム ラ グ 装 置 は 、 大 別 す る と 、 セ ル に 装 着 さ れ た 均 質 膜 に

測 定 す る 気 体 を 導 入 す る 導 入 す る 部 分 、 膜 を 透 過 し た 気 体 の

量 を 圧 力 変 化 で 測 定 す る 部 分 と 高 真 空 ポ ン プ か ら 構 成 さ れ る 。

高 真 空 ポ ン プ で 、 均 質 膜 に 含 ま れ る 気 体 や 水 分 等 の 揮 発 成 分

を 十 分 に 除 去 し た 後 に 、 セ ル の 気 体 供 給 側 に 瞬 時 に 試 験 気 体

を 導 入 す る 。 均 質 膜 を 透 過 し た 気 体 は 透 過 側 セ ル の 圧 力 変 化

と し て 検 知 さ れ る 。  
図 3－ 2 に 、高 真 空 タ イ ム ラ グ 装 置 の 測 定 結 果 の 代 表 例 を 示
す 。 図 で 、 横 軸 が 経 過 時 間 で あ り 、 縦 軸 が 圧 力 変 化 で あ る 。

セ ル の 気 体 供 給 側 、 透 過 側 が 真 空 の 状 態 で 、 気 体 供 給 側 に 試

験 気 体 を 供 給 す る と 、 供 給 さ れ た 気 体 が 均 質 膜 の 表 面 に 溶 解

し 、 気 体 供 給 側 か ら 透 過 側 へ 拡 散 を 始 め る 。 気 体 を 供 給 し て

か ら 暫 く は 圧 力 の 変 化 が 時 間 の 経 過 で 大 き く な る 非 定 常 な 状

態 を 取 り 、 一 定 時 間 後 に 、 圧 力 の 増 加 が 時 間 に 比 例 す る 定 常

状 態 に な る 。 気 体 の 透 過 係 数 は こ の 定 常 状 態 の 圧 力 変 化 か ら

求 め る こ と が 出 来 る 。  
本 実 験 で は 、 ツ ク バ リ カ セ イ キ （ 製 ） の タ イ ム ラ グ 装 置 を

用 い た 。 本 装 置 は 、 微 小 な タ イ ム ラ グ を 検 出 で き る 様 に 、 高

速 対 応 型 の 圧 力 セ ン サ ー （ M K S バ ラ ト ロ ン ： 3 1 7 H S 型 ） を
均 質 膜 の セ ル に 直 に 取 り 付 け て い る ( 3 - 1 )。 本 装 置 の セ ル に 均

質 膜 を 装 着 し 、1 0 0℃ の 高 真 空 下 で 一 晩 放 置 し て 膜 に 含 有 す る
水 分 と 気 体 を 十 分 に 除 去 し た 。  
気 体 透 過 試 験 は 、純 度 が 9 9 . 9％ 以 上 の C O 2、O 2、N 2 を 用 い 、

供 給 側 の 圧 力 が 7 6 c m H g、測 定 温 度 が 2 5℃ で 行 っ た 。純 ガ ス
の 透 過 係 数 、 見 掛 け の 拡 散 係 数 を 後 述 の 方 法 で 求 め 、 見 掛 け

の 溶 解 度 係 数 は 気 体 透 過 係 数 を 見 掛 け の 拡 散 係 数 で 除 し て  
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   図 3－ 1  高 真 空 タ イ ム ラ グ 装 置 の 概 念 図  
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   図 3－ 2  タ イ ム ラ グ 装 置 を 用 い た 測 定 結 果 の 例  
 

遅れ時間

非定常状態

透
過
量
ま
た
は
圧
力
増
加

定常状態

時　　間

遅れ時間

非定常状態

透
過
量
ま
た
は
圧
力
増
加

定常状態

時　　間



 61

求 め た 。  
装 置 の 校 正 は 、 N B S の 標 準 物 質 1 4 7 0 番 ： ガ ス 透 過 測 定 用
ポ リ エ ス テ ル プ ラ ス チ ッ ク フ ィ ル ム を 用 い て 行 っ た 。  
市 販 さ れ て い る 高 分 子 材 料 の 均 質 膜 （ フ ィ ル ム ） の 作 成 は

既 知 の 方 法 に 従 っ た ( 3 - 2 )。  
 
 
３ － ２ － ２  見 掛 け の 拡 散 係 数 の 算 出  
 
図 3－ 2 に 示 し た 様 に 、定 常 状 態 の 直 線 を 圧 力 が ゼ ロ の 方 向
に 外 挿 し て 、 時 間 軸 と 接 し た 時 間 を 遅 れ 時 間 と 称 す る 。 こ の

遅 れ 時 間 は 、 均 質 膜 中 に お け る 気 体 の 濃 度 勾 配 が 一 定 の 状 態

に な る ま で の 時 間 に 対 応 し 、 次 式 か ら 気 体 拡 散 係 数 を 求 め る

こ と が 出 来 る ( 3 - 3 )。  
 
 D =  L  2 / 6θ  
  D：  見 掛 け の 拡 散 係 数  
  L：  均 質 膜 の 膜 厚  
  θ ：  遅 れ 時 間  
 
図 3－ 3 に 、真 空 下 に あ る 均 質 膜 の 供 給 側 に 気 体 を 透 過 し た
後 に 、 均 質 膜 中 の 気 体 の 濃 度 勾 配 が 一 定 と な る ま で の 状 態 を

模 式 的 に 示 す 。 気 体 を 供 給 側 に 導 入 し た 直 後 は 、 ① の 状 態 で

あ る が 、 時 間 の 経 過 で 膜 中 の 気 体 の 濃 度 勾 配 が ② の 状 態 に 近

づ き 、 最 終 的 に ② の 定 常 状 態 と な る 。  
同 じ 気 体 の 場 合 に は 、 大 き な 気 体 拡 散 係 数 を 有 す る 高 分 子

材 料 に お い て 、 ① の 状 態 か ら ② の 状 態 に 移 行 す る ま で の 所 要

時 間 が 短 く 、 逆 に 気 体 拡 散 係 数 が 小 さ い 高 分 子 材 料 で は 移 行

の 所 要 時 間 が 長 く な る 。 従 っ て 、 気 体 拡 散 係 数 が 大 き い 高 分

子 材 料 で は 遅 れ 時 間 が 小 さ く 、 気 体 拡 散 係 数 が 小 さ い 高 分 子

材 料 で は 遅 れ 時 間 が 大 き い 。  
一 方 で 同 じ 高 分 子 の 場 合 、 H e や H 2 の 様 に 分 子 サ イ ズ が 小

さ く 拡 散 性 に 優 れ る 気 体 で は 、 ① の 状 態 か ら ② の 状 態 に 移 行

す る ま で の 所 要 時 間 が 短 く 、 従 っ て 、 遅 れ 時 間 が 小 さ く 観 察

さ れ る 。 逆 に N 2 や C H 4 の 様 に 分 子 サ イ ズ が 大 き く 拡 散 性 が
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小 さ い 気 体 で は 、 ① の 状 態 か ら ② の 状 態 に 移 行 す る ま で の 所

要 時 間 が 長 く 、 遅 れ 時 間 が 大 き く 観 察 さ れ る 。  
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   図 3－ 3  タ イ ム ラ グ 測 定 時 に お け る 均 質 膜 中 の  
        濃 度 変 化 の 概 念  
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３ － ３  結 果 と 考 察  
 
３ － ３ － １  C O 2 と N 2 の 透 過 性 能  
 
得 ら れ た カ ル ド 型 ポ リ マ ー と 市 販 ポ リ マ ー の フ ィ ル ム は 、

い ず れ も 透 明 で 、 均 一 で あ っ た 。  
表 3－ 1 に カ ル ド 型 ポ リ マ ー と 市 販 ポ リ マ ー の 純 C O 2 と 純

N 2 の 透 過 性 能 を 示 す 。カ ル ド 型 ポ リ マ ー と ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ

プ ロ パ ン 骨 核 を 有 す る ポ リ マ ー を 比 較 す る と 、 カ ル ド 型 ポ リ

カ ー ボ ネ ー ト （ P C - B P F L / B i s PA 8 0 / 2 0 ) -  C M F）の C O 2 透 過 係

数 は 、 R - P C の 1 . 9 倍 で あ り 、 カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン （ P S F -  
B P F L - D C P S）の C O 2 透 過 係 数 は 、R - P S F の 1 . 7 倍 で あ っ た 。
ま た 、 N 2 透 過 係 数 は 、 カ ル ド 型 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト で 2 . 0 倍 、
カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン で 1 . 6 倍 で あ っ た 。  

C O 2 と N 2 の 見 掛 け の 拡 散 係 数 は 、ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、ポ リ

ス ル ホ ン 共 に 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー と ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ

ン 型 ポ リ マ ー で 、 ±1 0％ の 範 囲 で 同 じ で あ っ た 。  
一 方 で 、C O 2 の 溶 解 度 係 数 は 、カ ル ド 型 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、

カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン で 、 ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 型 ポ リ

マ ー に 比 べ て 、 2 . 1 倍 で あ っ た 。 ま た 、 N 2 の 溶 解 度 係 数 は 、

カ ル ド 型 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 カ ル ド 型 ポ リ ス ル ホ ン で 、 ビ ス

フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 型 ポ リ マ ー に 比 べ て 、1 . 8 倍 で あ っ た 。
即 ち 、 本 研 究 か ら 、 カ ル ド 構 造 の 導 入 は 気 体 透 過 係 数 の 増 加

に 有 効 で あ り 、 そ れ は 溶 解 度 係 数 の 増 加 に 起 因 す る こ と が 分

か っ た 。  
一 般 に 、 嵩 高 い 構 造 の 導 入 は 気 体 の 拡 散 係 数 を 増 加 さ せ る

と 言 わ れ て お り 、実 際 に 、6 F 構 造 と し て 知 ら れ る ヘ キ サ フ ル
オ ロ イ ソ プ ロ ピ リ ジ ン 骨 核 の 導 入 で は 気 体 拡 散 係 数 が 増 加 し

て い る ( 3 - 4 )。 し か し な が ら 、 本 研 究 に お い て 導 入 し た 嵩 高 い

構 造 で あ る カ ル ド 構 造 （ ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 構 造 ） は 気

体 拡 散 性 を 増 加 さ せ な か っ た 。 同 様 の 結 果 が 、 ポ リ カ ー ボ ネ

ー ト と ポ リ ス ル ホ ン に ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン 構 造 を 導 入 し

た 場 合 に 報 告 さ れ て い る ( 2 - 9 )。 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が 気 体 の 拡

散 性 増 加 に 有 効 で 無 い 理 由 と し て 、 カ ル ド 骨 核 の フ ル オ レ ン

環 構 造 が 互 い に 重 な り 合 う 形 態 を 取 る こ と 、 気 体 の 透 過 す る
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自 由 体 積 が 増 加 し な い こ と を 推 測 で き る 。  
 

 

   表 3－ 1  カ ル ド 型 ポ リ マ ー と 市 販 ポ リ マ ー の  
        C O 2、 N 2 透 過 物 性  

 

ポリマー PCO2 a DCO2 b SCO2 c PN2 a DN2 b SN2 c PCO2/PN2 DCO2/DN2 SCO2/SN2

Barrer Barrer (-) (-) (-)
x10 -9 x10 -1 x10 -9 x10 -1

カルド型ポリマー

   ポリアミド
PA-BAFL-TPDC 7.6 3.2 2.4 0.20 2.5 0.081 37 1.3 29
   ポリカーボネート
PC-BPFL/BisPA(80/20)-TCMF 13 11 1.2 0.42 9.3 0.045 31 1.1 27
   ポリイミド
PI-BAFL-6FDA 98 22 4.4 3.3 16 0.20 29 1.4 21
PI-BAFL-BPDA 23 6.4 3.6 0.61 4.8 0.13 38 1.3 29
PI-BAFL-BTDA 15 3.6 4.2 0.39 2.4 0.16 38 1.5 25
PI-BAFL/HMDA(50/50)-BTDA 0.54 0.39 1.4 0.014 0.30 0.045 40 1.3 30
PI-BAFL-PMDA/BTDA(50/50) 43 8.1 5.4 1.3 6.0 0.21 34 1.4 25
PI-BAFL-PMDA/BTDA(90/10) 130 22 5.7 3.8 16 0.34 34 1.4 24
   ポリスルホン
PSF-BPFL-DCPS 10 5.4 1.8 0.25 4.3 0.059 39 1.3 31

  市販ポリマー

R-PVB 3.4 15 0.23 0.13 13 0.011 26 1.2 21
R-PEM 7.2 21 0.35 0.28 23 0.012 24 0.82 30
R-PS 10 38 0.27 0.42 23 0.018 24 1.6 15
R-PC 6.8 12 0.57 0.21 8.1 0.026 33 1.5 22
R-PSF 5.9 6.8 0.86 0.16 4.8 0.033 37 1.4 26
R-PPO 63 51 1.3 2.3 35 0.064 24 1.6 15
R-PES 4.1 2.9 1.4 0.097 2.1 0.047 42 1.4 31
a; P; 透過係数、 単位;  Barrer (=10-10 cm3(STP)cm cm-2 sec-1 cmHg-1)
b;  D; 拡散係数、 単位;  cm2 sec-1

c; S; 溶解度係数、 単位; cm3(STP) cm-3 cmHg-1

測定温度 25℃、 圧力差 76 cmHg
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３ － ３ － ２  C O 2 / N 2 分 離 性 能  
 
高 性 能 な C O 2 分 離 膜 と は 、 高 い C O 2 透 過 性 と 高 い C O 2 / N 2

選 択 性 を 有 す る 膜 で あ る 。 従 っ て 、 高 分 子 の C O 2 / N 2 分 離 性

能 は 、 C O 2 透 過 係 数 と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の 両 方 の バ ラ ン ス

で 評 価 さ れ る 。図 3－ 4 に カ ル ド 型 ポ リ マ ー と 市 販 ポ リ マ ー の
C O 2 分 離 性 能 を 示 す 。図 で 縦 軸 は C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 で あ り 、

C O 2 透 過 係 数 と N 2 透 過 係 数 の 比 で あ る 。 横 軸 は C O 2 透 過 係

数 で あ る 。図 中 の ポ リ マ ー の 略 号 は 、第 2 章 の 図 2－ 1 に 示 し
た 通 り で あ る 。 図 で 右 上 に 存 在 す る ポ リ マ ー が 、 C O 2 透 過 係

数 と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 共 に 大 き く 、高 い C O 2 / N 2 分 離 性 能

を 有 す る こ と に な る 。 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の プ ロ ッ ト は 市 販 の

ポ リ マ ー に 比 較 し て 右 上 に 位 置 し 、 C O 2 分 離 性 能 に 優 れ る こ

と が 分 か る 。 特 に 、 C O 2 透 過 係 数 が 大 き い 場 合 に 、 市 販 ポ リ

マ ー と の 差 が 顕 著 に 現 れ て い る 。 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト と ポ リ ス

ル ホ ン で カ ル ド 構 造 と ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 構 造 を 比 較

す る と 、P C - B P F L / B i s PA ( 8 0 / 2 0 ) -  T C M F と P S F - B P F L -  D C P S
は そ れ ぞ れ 比 較 対 照 の R - P C と R - P S F に 比 べ て 右 側 に 位 置 す
る 。 こ の 結 果 は 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー が ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ

パ ン 型 ポ リ マ ー に 比 較 し て C O 2 分 離 性 能 に 優 れ る こ と を 意 味

す る 。図 に お い て 、実 線 は カ ル ド 型 ポ リ マ ー の C O 2 分 離 性 能

の 上 限 を 示 し て い る 。図 か ら 、こ の 上 限 は C O 2 透 過 係 数 の 増

加 で C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 低 下 す る ト レ ー ド オ フ の 関 係 に あ

る が 、 C O 2 透 過 係 数 が 1 0 0 B a r r e r を 超 え て も C O 2 / N 2 透 過 選

択 性 が 3 0 以 上 の 高 い 値 を 維 持 し て い る 。 B a r r e r は 気 体 透 過
係 数 を 表 わ す 単 位 に 広 く 用 い ら れ る 。  

  
カ ル ド 型 ポ リ マ ー で C O 2 分 離 性 能 を 比 較 す る と 、 P I - 6
（ P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A） を 除 く ポ リ イ ミ ド と ポ リ
ス ル ホ ン の C O 2 分 離 性 能 が 、ポ リ ア ミ ド 、ポ リ カ ー ボ ネ ー ト

の 右 上 に 位 置 し た 。  
 
ポ リ イ ミ ド の C O 2 透 過 係 数 は 、 0 . 5 4～ 1 3 0 B a r r e r の広い範
囲 に 亘 り 、 C O 2 透 過 係 数 は 大 き い 順 に 以 下 で あ っ た 。  
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   図 3－ 4  カ ル ド 型 ポ リ マ ー と 市 販 ポ リ マ ー の  
        二 酸 化 炭 素 分 離 性 能  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )  ＞  
 P I - B A F L - 6 F D A  ( P I - 5 )  ＞  
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 5 0 / 5 0 )  ( P I - 2 )  ＞  
 P I - B A F L - B P D A  ( P I - 4 )  ＞  
 P I - B A F L - B T D A  ( P I - 1 )  ＞  
 P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A  ( P I - 6 )  
 
こ の 順 番 は 、 P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )を 除 い て 、 自 由 体 積 分
率 の 順 番 と 一 致 し た 。 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド に 関 し て 化 学 構 造

の 観 点 か ら 考 え る と 、 自 由 体 積 分 率 が 大 き い ポ リ イ ミ ド が 大

き な C O 2 透 過 係 数 を 与 え る こ と か ら 、剛 直 な ポ リ イ ミ ド が 大

き な C O 2 透 過 係 数 を 与 え る こ と に な る 。例 え ば 、最 も 剛 直 な

ポ リ イ ミ ド で あ る P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )は 、
C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 3 4 と 言 う 高 い 値 を 保 ち な が ら 、 C O 2 透

過 係 数 が 1 3 0 B a r r e r の 優 れ た 値 を 示 し た 。  
P I - B A F L - B T D A （ P I - 1 ) と P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A
（ P I - 6）の C O 2 透 過 係 数 は そ れ ぞ れ 1 5  B a r r e r と 0 . 5 4  B a r r e r
で あ り 、 一 方 で 、 C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 は 両 方 と も 約 4 0 であっ
た 。つ ま り 、ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン の 5 0％ を カ ル ド 骨 核 で
あ る ビ ス フ ェ ニ ル フ ル オ レ ン で 置 換 す る こ と で 、C O 2 / N 2 透 過

選 択 性 を 維 持 し て 、C O 2 透 過 係 数 を 2 8 倍 増 加 さ せ る こ と が で
き た 。  

 
３ － ３ － ３  自 由 体 積 分 率 と C O 2、N 2 透 過 係 数 、拡 散 係 数 、

溶 解 度 係 数  
 
自 由 体 積 分 率 と 透 過 係 数 、 見 掛 け の 拡 散 係 数 、 見 掛 け の 溶

解 度 係 数 の 関 係 を 、図 3－ 5、図 3－ 6、図 3－ 7 に 示 す 。図 に
は 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー と 合 せ て 市 販 ポ リ マ ー の 値 も 示 す 。 図

に お い て 、 透 過 物 性 の 値 は 、 藤 田 の 自 由 体 積 理 論 を 考 慮 し て

自 由 体 積 分 率 の 逆 数 の 関 数 と し て プ ロ ッ ト し た ( 3 - 5 )。 本 来 、

藤 田 の 自 由 体 積 理 論 は ゴ ム 状 高 分 子 に 適 用 さ れ た が 、 近 年 、

多 く の ガ ラ ス 状 高 分 子 の 気 体 透 過 デ ー タ が 藤 田 の 自 由 体 積 理

論 で 解 析 さ れ て お り 、 化 学 構 造 が 似 た 高 分 子 で 、 気 体 透 過 係

数 と 拡 散 係 数 が 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 と 良 い 相 関 を 示 す こ と が
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報 告 さ れ て い る ( 3 - 6～ 1 2 )。  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 3－ 5  自 由 体 積 分 率 と C O 2、 N 2 透 過 係 数 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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   図 3－ 6  自 由 体 積 分 率 と C O 2、 N 2 拡 散 係 数 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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   図 3－ 7  自 由 体 積 分 率 と C O 2、 N 2 溶 解 度 係 数 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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図 3－ 5 と 図 3－ 7 に お い て 、カ ル ド 型 ポ リ マ ー の C O 2、N 2

透 過 係 数 と 溶 解 度 係 数 が 市 販 ポ リ マ ー の 右 上 に 位 置 し て い る 。

一 方 で 、 拡 散 係 数 に 関 し て は 僅 か に 右 上 に 位 置 し て い る こ と

が 分 か る 。 今 回 の 研 究 に 用 い た 自 由 体 積 分 率 が 、 0 . 1 6 か ら
0 . 1 8 の 範 囲 に あ る 市 販 ポ リ マ ー ( 3 - 3 )と 同 範 囲 の カ ル ド 型 ポ リ

マ ー で は 、カ ル ド 型 ポ リ マ ー で 見 掛 け の 溶 解 度 係 数 が 大 き く 、

そ の 結 果 と し て 透 過 係 数 が 大 き い こ と が 分 か っ た 。  
 
図 3－ 5 に お い て 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の C O 2 透 過 係 数 と

N 2 透 過 係 数 は そ れ ぞ れ に 実 線 、破 線 の 直 線 で 示 す 通 り に 、自

由 体 積 分 率 の 逆 数 と 負 の 相 関 を 認 め た 。 一 方 で 、 カ ル ド 型 ポ

リ ア ミ ド は こ の 直 線 か ら 大 き く 左 下 に 外 れ た 。 透 過 係 数 は 拡

散 係 数 と 溶 解 度 係 数 の 積 で あ る の で 、 拡 散 係 数 と 溶 解 度 係 数

の 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 に 関 す る 関 係 を 調 べ る こ と で 、 自 由 体

積 分 率 と 透 過 係 数 の 相 関 を 考 察 す る 。  
図 3－ 6 で カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の C O 2 拡 散 係 数 （ 実 線 ） と

N 2 拡 散 係 数（ 破 線 ）は 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 と 負 の 相 関 を 示 し

た 。 こ こ で 、 結 合 の 種 類 の 違 い を 調 べ る と 、 ポ リ ア ミ ド が 大

き く 直 線 か ら 右 下 に 外 れ 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト が 僅 か に 右 上 に

位 置 し 、 ポ リ ス ル ホ ン は ほ ぼ 線 状 に 位 置 し た 。 こ の 結 果 が 示

す 通 り 、 結 合 の 種 類 が 異 な る カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 同 一 の 直 線

で 相 関 付 け る こ と は 出 来 な い と 考 え る 。見 掛 け の 拡 散 係 数 は 、

自 由 体 積 の 全 体 量 を 表 わ す 自 由 体 積 分 率 と 自 由 体 積 の サ イ ズ

分 布 の 両 方 に 支 配 さ れ る と 思 わ れ る 。 従 っ て 、 自 由 体 積 分 率

が 大 き く て も 、 即 ち 、 自 由 体 積 が 占 め る 量 が 多 く て も 、 自 由

体 積 の サ イ ズ が 小 さ な ポ リ マ ー で は 、 そ の 拡 散 係 数 は 小 さ い

と 推 測 で き る 。 異 な っ た 結 合 種 類 の ポ リ マ ー が 異 な っ た 自 由

体 積 の サ イ ズ 分 布 を 有 す る と 考 え る こ と が で き る 。 自 由 体 積

分 率 が 自 由 体 積 の サ イ ズ 分 布 を 反 映 し な い こ と を 勘 案 す れ ば 、

異 な る 結 合 種 類 の ポ リ マ ー 、 即 ち 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ

ネ ー ト 、 ポ リ イ ミ ド 、 ポ リ ス ル ホ ン に お い て 、 異 な る 方 法 で

自 由 体 積 分 率 と 相 関 付 け ら れ る と 考 え る の は 自 然 で あ る 。 実

際 に 、第 2 章 で 示 し た 広 角 X 線 回 折 パ タ ー ン で 、ポ リ ア ミ ド
と ポ リ カ ー ボ ネ ー ト は 、 2 つ の 明 確 な ピ ー ク を 示 し 、 ポ リ イ
ミ ド と ポ リ カ ー ボ ネ ー ト は 幅 広 な 1 つ の ピ ー ク を 示 し た 。 こ
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れ ら の X 線 回 折 パ タ ー ン は カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 中 で 自 由 体 積
サ イ ズ の 分 布 が 異 な る こ と を 示 唆 し て い る 。  
自 由 体 積 の サ イ ズ だ け で は な く 、 高 分 子 鎖 の 運 動 性 も 気 体

の 拡 散 性 に 影 響 す る こ と が 知 ら れ て い る ( 3 - 1 3 )で は 、 そ の 化 学

構 造 か ら 推 測 し て 分 子 鎖 間 に 水 素 結 合 が 存 在 す る が 、一 方 で 、

他 の ポ リ マ ー に は 水 素 結 合 は 存 在 し な い 。 ポ リ ア ミ ド に お け

る 分 子 鎖 間 の 水 素 結 合 の 存 在 が 分 子 鎖 の 運 動 性 を 抑 制 し 、 ポ

リ ア ミ ド の 見 掛 け の 拡 散 係 数 を 、 自 由 体 積 分 率 か ら 予 測 す る

値 に 比 べ て 小 さ く し て い る と 考 え ら れ る 。 こ の 小 さ な 拡 散 係

数 が 、図 3－ 5 の 透 過 係 数 と 自 由 体 積 分 率 の 関 係 で 、ポ リ ア ミ
ド が ポ リ イ ミ ド の 直 線 関 係 か ら 大 き く 左 下 に 外 れ た 原 因 で あ

る 。  
図 3－ 7 に お い て 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の C O 2 溶 解 度 係 数

と N 2 溶 解 度 係 数 は 、他 の カ ル ド 型 ポ リ マ ー に 比 較 し て 大 き い 。

第 2 章 の 表 2－ 2 に 示 し た 通 り 、ポ リ イ ミ ド は カ ル ド 型 ポ リ マ
ー の 中 で d－ ス ペ ー シ ン グ が 大 き い 。 こ の こ と か ら 、 カ ル ド
型 ポ リ マ ー に お い て は 、 分 子 鎖 の 間 隙 が 大 き い こ と が 気 体 の

収 着 に 好 ま し い と 思 わ れ る 。 更 に 、 ポ リ イ ミ ド の 溶 解 性 は 自

由 体 積 分 率 の 逆 数 と 負 の 直 線 関 係 に あ る 。 換 言 す れ ば 、 カ ル

ド 型 ポ リ イ ミ ド の 中 で 、 自 由 体 積 分 率 が 大 き け れ ば 見 掛 け の

溶 解 度 係 数 が 大 き い こ と を 意 味 す る 。 一 方 で 、 ポ リ ア ミ ド 、

ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン は 、 ポ リ イ ミ ド と は 異 な る

直 線 に 帰 属 す る 様 に 思 わ れ る 。  
ポ リ イ ミ ド に お い て 高 分 子 主 鎖 の 剛 直 性 を 変 化 さ せ る こ と

で 自 由 体 積 分 率 を 変 化 さ せ 、 そ の 結 果 と し て 、 拡 散 性 と 溶 解

性 を 変 え る こ と が 可 能 と な る 。 し か し な が ら 、 図 3－ 5～ 7 か
ら 分 か る 様 に 、 自 由 体 積 分 率 に 伴 う 変 化 は 、 拡 散 係 数 で 大 き

く 、 こ の 拡 散 係 数 の 変 化 が 、 気 体 透 過 性 の 変 化 に 主 に 影 響 し

て い る 。こ れ ら の 図 か ら 、透 過 係 数 は 1 3 0 か ら 0 . 5 4 ま で 変 化
し 、 拡 散 係 数 は 2 2 か ら 0 . 3 9 ま で 変 化 す る が 、 溶 解 度 係 数 は
5 . 4 か ら 1 . 4 へ の 変 化 に 留 ま る 。  
一 般 に 、 6 F D A 骨 核 を 含 む ポ リ イ ミ ド は 、 自 由 体 積 分 率 の
逆 数 と 拡 散 係 数 の 直 線 関 係 で 右 上 に 外 れ る と 言 わ れ て い る

( 3 - 7 )。 し か し 、 図 3－ 6 で 示 す 通 り 、 P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5）
は 直 線 関 係 の 右 下 に 位 置 し 、 本 研 究 の カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド に
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お い て 、 6 F D A 含 有 ポ リ マ ー は 異 な っ た 結 果 と な っ た 。  
 
３ － ３ － ４  C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 に 関 し て   
 
図 3－ 8 に 、 C O 2 透 過 係 数 と C O 2 溶 解 係 数 の 関 係 を 示 す 。

図 で 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 市 販 ポ リ マ ー に 比 較 し て 、 図 の 上

側 に 位 置 し 、同 じ C O 2 透 過 係 数 で は C O 2 溶 解 係 数 が 大 き い こ

と が わ か っ た 。 更 に 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド に お い て 、 C O 2 透

過 係 数 が 大 き い 場 合 に C O 2 溶 解 度 係 数 が 大 き か っ た 。  
図 3－ 9 に 、 自 由 体 積 分 率 と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 、 C O 2 / N 2

拡 散 選 択 性 、 C O 2 / N 2 溶 解 選 択 性 の 関 係 を 示 す 。 C O 2 / N 2 拡 散

選 択 性 は 、 C O 2 拡 散 係 数 と N 2 拡 散 係 数 の 比 、 C O 2 / N 2 溶 解 選

択 性 は C O 2 溶 解 度 係 数 と N 2 溶 解 度 係 数 の 比 で あ る 。 図 か ら

自 由 体 積 分 率 の 逆 数 が 低 下 す る と 、 即 ち 、 自 由 体 積 分 率 が 大

き い と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 と C O 2 / N 2 溶 解 選 択 性 が 低 下 し 、一

方 で 、 C O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 は 、 1 . 3 か ら 1 . 5 で 一 定 で あ っ た 。
こ の こ と か ら 、 自 由 体 積 分 率 が 大 き い カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド で

C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 減 少 す る の は 、 C O 2 / N 2 溶 解 選 択 性 が 低

下 す る こ と が 原 因 で あ っ た 。 従 っ て 、 図 3－ 4 の C O 2 分 離 性

能 を 示 す C O 2 透 過 係 数 と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の 関 係 で 認 め ら

れ た ト レ ー ド オ フ の 関 係 は 、 C O 2 透 過 係 数 が 大 き い ポ リ イ ミ

ド で C O 2 / N 2 溶 解 選 択 性 が 低 下 す る こ と が 原 因 で あ っ た 。  
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   図 3－ 8  C O 2 透 過 係 数 と C O 2 溶 解 度 係 数 の 関 係  

   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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   図 3－ 9  自 由 体 積 分 率 と C O 2 / N 2 透 過 選

択 性 、 拡 散 選 択 性 、 溶 解 度 選

択 性 の 関 係  

   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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３ － ３ － ５  O 2 / N 2 分 離 性 能  
 
表 3－ 2 に 、 純 O 2 の 透 過 デ ー タ を 示 す 。  
図 3－ 1 0 に 、O 2 透 過 係 数 と O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の 関 係 を 示 す 。

図 で は 、 O 2 透 過 係 数 を 横 軸 に 、 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 を 縦 軸 に 示

す 。前 述 の C O 2 分 離 性 能 で 述 べ た と お り 、こ の 図 は 、高 分 子

の O 2 分 離 性 能 を 表 わ し 、 O 2 透 過 速 度 と O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が

大 き い 高 分 子 が 、 優 れ た O 2 / N 2 分 離 性 能 を 有 す る と 言 え る 。

従 っ て 、 図 の 右 上 に 位 置 す る ポ リ マ ー が O 2 / N 2 分 離 性 能 に 優

れ る 。  
図 で 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド が 、 他 の カ ル ド 型 ポ リ マ ー で あ

る ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン の 右 上 に 位

置 す る 。 図 の 実 線 は カ ル ド 型 ポ リ マ ー の O 2 / N 2 分 離 性 能 の 上

限 を 示 し 、O 2 透 過 係 数 が 大 き い ポ リ マ ー で O 2 / N 2 透 過 選 択 性

が 低 下 す る ト レ ー ド オ フ の 関 係 を 認 め る 。 こ の 関 係 は 、 上 述

の C O 2 / N 2 分 離 性 能 に お い て も 認 め ら れ た 。 カ ル ド 型 ポ リ マ

ー は O 2 / N 2 分 離 性 能 で ト レ ー ド オ フ の 関 係 を 認 め る が 、O 2 透

過 係 数 が 1 8 B a r r e r で O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 4 . 8 の 高 い 値 を 維 持
し て い る 。  
ポ リ イ ミ ド の O 2 透 過 係 数 は 、ポ リ イ ミ ド の 化 学 構 造 の 違 い

で 、 0 . 1 3 B a r r e r か ら 1 8 B a r r e r ま で 変 化 し 、 透 過 係 数 が 大 き
い 順 に 次 の 通 り で あ っ た 。  

 
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )   ( P I - 3 )  ＞  
 P I - B A F L - 6 F D A  ( P I - 5 )  ＞  
 P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 5 0 / 5 0 )   ( P I - 2 )  ＞  
 P I - B A F L - B P D A  ( P I - 4 )  ＞  
 P I - B A F L - B T D A  ( P I - 1 )  ＞  
 P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A  ( P I - 6 )  
 

こ の 順 位 は 、 前 述 の C O 2 透 過 係 数 の 順 位 と 同 じ で あ っ た 。

C O 2 分 離 性 能 で 議 論 し た 様 に 、 こ の 順 位 は ポ リ イ ミ ド の 剛 直

性 と 相 関 し て い る 。 即 ち 、 よ り 剛 直 な 化 学 構 造 を 有 す る ポ リ

イ ミ ド で O 2 透 過 係 数 が 大 き か っ た 。  
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   表 3－ 2  カ ル ド 型 ポ リ マ ー の O 2 透 過 物 性  

 

カルド型ポリマー PO2 a DO2 b SO2  c PO2/PN2 DO2/DN2 SO2/SN2

(Barrer) (-) (-) (-)
x 10-8 x 10-3

   ポリアミド
PA-BAFL-TPDC 1.26 1.22 10.3 6.2 4.8 1.3
   ポリカーボネート
PC-BPFL/BisPA(80/20)-TCMF 2.20 3.33 6.63 5.3 3.6 1.5
   ポリイミド
PI-BAFL-6FDA 16.9 7.42 22.7 5.2 4.2 1.2
PI-BAFL-BPDA 3.49 2.13 16.4 5.8 4.4 1.3
PI-BAFL-BTDA 2.54 1.27 19.9 6.5 5.4 1.2
PI-BAFL/HMDA(50/50)-BTDA 0.125 0.183 6.83 9.2 6.0 1.5
PI-BAFL-PMDA/BTDA(50/50) 6.77 2.64 25.7 5.4 4.4 1.2
PI-BAFL-PMDA/BTDA(90/10) 18.0 6.36 28.3 4.8 4.0 1.2
   ポリスルホン
PSF-BPFL-DCPS 1.49 2.48 6.00 5.9 5.8 1.0

測定温度 25 ºC、圧力差 1.01 x 105 Pa (=76 cmHg)
a P: 透過係数(Barrer ） (1 Barrer = 1 x 10-10 cm3(STP) cm / cm-2 s-1 cmHg-1

= 7.50 x 10-18 m3(STP) m / m-1 s-1 Pa-1)
b D: 拡散係数 (cm2 s-1) (1 cm2 s-1 = 1 x 10-4 m2 s-1))
c S: 溶解度係数(cm3(STP)cm-3cmHg-1) (1 cm3(STP)cm-3cmHg-1 = 7.50 x 10-4 m3(STP) m-3 Pa-1)
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   図 3－ 1 0  カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 酸 素 /窒 素 分 離 性 能  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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３ － ３ － ６  自 由 体 積 分 率 と O 2 透 過 係 数 、拡 散 係 数 、溶 解

度 係 数  
 

自 由 体 積 分 率 と O 2 の 透 過 係 数 、見 掛 け の 拡 散 係 数 、見 掛 け

の 溶 解 度 係 数 の 関 係 を 、 図 3－ 11、 図 3－ 1 2、 図 3－ 1 3 に 示
す 。比 較 の 為 に 、N 2 の 値 を 合 せ て 示 し た 。こ の 図 で は 、前述

の C O 2 分 離 性 能 で 述 べ た 様 に 、 藤 田 の 自 由 体 積 モ デ ル ( 3 - 5 )を

考 慮 し て 、 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 を 横 軸 に 取 っ た 。  
図 3－ 11 に お い て 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の O 2 透過係数は、

実 線 で 示 す 通 り に 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 と 負 の 相 関 を 認 め た 。

一 方 で 、 ポ リ ア ミ ド は こ の 直 線 か ら 大 き く 左 下 に 外 れ た 。 ポ

リ カ ー ボ ネ ー ト は ポ リ イ ミ ド 線 上 あ り 、 ポ リ ス ル ホ ン は 僅 か

に 右 下 に 位 置 し た 。  
図 3－ 1 2 に 示 す 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 と O 2拡 散 係 数 の 関 係 で 、

カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド は 、 ポ リ イ ミ ド の 直 線 関 係 の 大 き く 左 下

に 位 置 し た 。 こ れ は 、 上 述 し た と お り 、 ポ リ ア ミ ド の 高 分 子

鎖 の 運 動 が 水 素 結 合 に よ り 抑 制 さ れ て い る 結 果 、 自 由 体 積 分

率 か ら 予 想 さ れ る O 2 拡 散 係 数 に 比 較 し て 実 際 の 拡 散 係 数 が

か な り 小 さ く な っ て い る 為 で あ る と 推 測 す る 。  
図 3－ 1 3 の 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 と O 2 溶 解 度 係 数 の 関 係 で 、

ポ リ イ ミ ド の 溶 解 度 係 数 が 他 の カ ル ド 型 ポ リ マ ー で あ る ポ リ

ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン に 比 較 し て 大 き か

っ た 。  
自 由 体 積 分 率 と O 2 透 過 係 数 、 O 2 拡 散 係 数 、 O 2 溶 解 度 係 数

の 関 係 は 、 先 の C O 2 と N 2 の 場 合 と 同 じ 傾 向 を 得 た 。  
 
ポ リ イ ミ ド の 剛 直 性 を 制 御 す る こ と で O 2 の 拡 散 係 数 、溶 解

度 係 数 を 変 更 で き 、 そ の 結 果 、 拡 散 係 数 と 溶 解 度 係 数 の 積 で

あ る 透 過 係 数 を 変 更 で き る 。本 研 究 で は 、最 も O 2 透 過 係 数 が

大 き い P I - B A F L - P M D A / B T D A ( 9 0 / 1 0 )  ( P I - 3 )と 最 も 小 さ い
P I - B A F L / H M D A ( 5 0 / 5 0 ) - B T D A ( P I - 6 )で O 2 透 過 係 数 が 1 8  か
ら 0 . 1 3 に 変 わ り 、 そ の 比 率 は 約 1 4 0 で あ っ た 。 O 2 拡 散 係 数

は 6 . 4 か ら 0 . 1 8 に 変 わ り 、 そ の 比 率 は 約 3 6 で あ り 、 ま た 、
溶 解 度 係 数 は 2 8 か ら  6 . 8 に 変 わ り そ の 比 は 約 4 . 1 で あ っ た 。
こ の こ と か ら 、ポ リ イ ミ ド の 剛 直 性 が 変 わ り O 2 透 過 係 数 が 変  
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   図 3－ 11  自 由 体 積 分 率 と O 2、 N 2 透 過 係 数 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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   図 3－ 1 2  自 由 体 積 分 率 と O 2、 N 2 拡 散 係 数 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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   図 3－ 1 3  自 由 体 積 分 率 と O 2、 N 2 溶 解 度 係 数 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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化 す る の は 、 主 に 拡 散 係 数 が 変 化 す る こ と が 原 因 で あ っ た 。  
図 3－ 11 の 自 由 体 積 分 率 と O 2 透 過 係 数 の 関 係 、 図 3－ 1 2
の 自 由 体 積 分 率 と O 2 拡 散 係 数 の 関 係 で 、6 F D A 骨 核 を 含 む カ
ル ド 型 ポ リ イ ミ ド は 、直 線 関 係 か ら 左 下 に 位 置 し 、C O 2 と N 2

と 同 じ 結 果 を 得 た 。  
O 2 / N 2 透 過 選 択 性 は 、O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 と 溶 解 度 選 択 性 の 積

で 表 わ さ れ る 。 図 3－ 1 4 に 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 自 由 体 積
分 率 と O 2 / N 2 透 過 選 択 性 、O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 、O 2 / N 2 溶 解 度 選

択 性 の 関 係 を 示 す 。 図 に お い て 、 自 由 体 積 分 率 の 逆 数 が 大 き

い 程 、言 い 換 え れ ば 、自 由 体 積 が 小 さ い ポ リ イ ミ ド で 、O 2 / N 2

拡 散 選 択 性 が 大 き く 、 O 2 / N 2 溶 解 度 選 択 性 も 僅 か に 大 き く 、

そ の 結 果 と し て 、O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 大 き か っ た 。6 F D A 骨 核
を 含 む P I - B A F L - 6 F D A ( P I - 5 )の O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 は 、他 の ポ

リ イ ミ ド の 相 関 関 係 を 示 す 直 線 か ら 上 方 に 外 れ た 。  
図 3－ 1 5 に 、O 2 透 過 係 数 と O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 と 溶 解 度 選 択

性 の 関 係 を 示 す 。図 よ り 、O 2 透 過 係 数 が 大 き い カ ル ド 型 ポ リ

イ ミ ド で O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 が 低 下 し て 、 一 方 で 溶 解 度 選 択 性

は 一 定 で あ る こ と が 分 か る 。 こ の 結 果 よ り 、 カ ル ド 型 ポ リ イ

ミ ド の O 2 / N 2 分 離 性 能 を 示 す 図 3－ 1 0 で 認 め た 、O 2 透 過 係 数

が 大 き い ポ リ イ ミ ド で O 2 / N 2 選 択 性 が 低 下 す る の は 拡 散 選 択

性 が 低 下 す る 為 で あ っ た 。  
 
上 述 し た C O 2 / N 2 分 離 と O 2 / N 2 分 離 の 場 合 を 比 較 す る と 、剛

直 な 化 学 構 造 の ポ リ イ ミ ド で C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 と O 2 / N 2 透

過 選 択 性 が 共 に 低 下 す る が 、C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の 低 下 は 主 に

C O 2 / N 2 溶 解 度 選 択 性 が 低 下 す る こ と が 原 因 で あ り 、 一 方 で

O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の 低 下 は 、 主 に O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 の 低 下 に

起 因 し た 。 剛 直 な 化 学 構 造 の ポ リ イ ミ ド で C O 2 / N 2 溶 解 度 選

択 性 が 低 下 す る 原 因 と し て 、 自 由 体 積 が 大 き く な り 、 分 子 サ

イ ズ が 小 さ い C O 2 分 子 の み が 選 択 的 に 収 着 で き る サ イ ト 数 が

低 下 す る こ と を 考 え る こ と が で き る 。  
例 え ば 、 図 3－ 1 6 に お い て 、 自 由 体 積 分 率 が 小 さ い ポ リ マ
ー に は 、C O 2 分 子 は 入 れ る が N 2 分 子 が 入 れ な い 収 着 サ イ ト が

存 在 す る 。図 で は 、そ の 吸 着 サ イ ト に 、 C O 2 が ２ 分 子 、 N 2 は

入 り 口 に 留 ま る 形 で １ 分 子 が 収 着 し て い る 。 一 方 で 、 自 由 体  
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   図 3－ 1 4  自 由 体 積 分 率 を O 2 / N 2 透 過 選 択

性 、 拡 散 選 択 性 、 溶 解 度 選 択

性 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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   図 3－ 1 5  O 2 透 過 係 数 と O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 、  
         溶 解 度 選 択 性 の 関 係  
   （ 図 中 の 略 号 は 図 2－ 1 の 通 り で あ る 。）  
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  図 3－ 1 6  自 由 体 積 分 率 と 収 着 量 、 収 着 量 比  
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積 分 率 が 大 き い ポ リ マ ー で は 、吸 着 サ イ ト が 大 き く な り 、C O 2

も N 2 も サ イ ト 内 に 入 り 、 C O 2 が 3 分 子 、 N 2 が 2 分 子 収 着 し
て い る 。 収 着 し た C O 2 と N 2 の 数 の 比 は 、 自 由 体 積 分 率 が 小

さ い ポ リ マ ー で 2 で あ る の に 対 し て 大 き い ポ リ マ ー で は 1 . 5
で あ る 。 気 体 の 溶 解 量 は 気 体 の 収 着 量 に 対 応 す る の で 、 C O 2

溶 解 量 は 、 小 さ な 自 由 体 積 分 率 の ポ リ マ ー で 小 さ く 、 大 き な

自 由 体 積 分 率 の ポ リ マ ー で 大 き い 。逆 に 、C O 2 / N 2 溶 解 選 択 性

は 、 小 さ な 自 由 体 積 分 率 の ポ リ マ ー で 大 き く 、 大 き な 自 由 体

積 分 率 の ポ リ マ ー で 小 さ く な る 。  
一 方 で 、 O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 が 低 下 す る 原 因 は 、 自 由 体 積 が

大 き く な り 、 O 2 と N 2 を 分 子 サ イ ズ で 選 別 す る 性 能 が 低 下 す

る 為 と 考 え る 。  
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３ － ３ － ７  気 体 の 見 掛 け の 分 子 サ イ ズ  

 

高 分 子 材 料 中 の 気 体 の 拡 散 係 数 は 気 体 の 分 子 サ イ ズ と 相 関 を

有 し 、 小 さ い 気 体 分 子 の 拡 散 係 数 が 大 き い こ と が 知 ら れ て い

る ( 3 - 1 4 )。 本 研 究 で 用 い た カ ル ド 型 ポ リ マ ー で 、 O 2 / N 2 拡 散 選

択 性 は 3 . 6 か ら 6 . 0 の 範 囲 で あ り 、一 方 で C O 2 / N 2 拡 散 選 択 性

は 1 . 1 か ら 1 . 5 の 範 囲 に あ っ た 。 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 気 体 透
過 実 験 か ら 判 断 す る と 、 気 体 分 子 の 大 き さ は 、  

 
 O 2  ＜  C O 2  ＜  N 2  
 
の 順 に な る 。 一 般 に 、 気 体 分 子 の 大 き さ は 動 的 直 径 か フ ァ

ン デ ル ワ ー ル ス 体 積 で 示 さ れ る ( 3 - 1 4 , 1 5 )。 動 的 直 径 は 、  
 
 C O 2  ＜  O 2  ＜  N 2  

 
で あ り 、 ま た 、 フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 体 積 は 、  
 
 O 2  ＜  N 2  ＜  C O 2  

 
で あ り 、 本 研 究 の カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 透 過 実 験 の 結 果 と 異

な る 。 こ の 結 果 の 解 明 は 今 後 の 課 題 で あ る 。  
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３ － ４  ま と め  

 

ビ ス フ ェ ニ ル 骨 核 を 有 す る カ ル ド 型 ポ リ マ ー の C O 2 透過係

数 、N 2 透 過 係 数 は 、ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 型 の ポ リ マ ー

に 比 べ て 大 き か っ た 。 こ の 大 き な 気 体 透 過 性 は カ ル ド 型 ポ リ

マ ー が 大 き な 気 体 溶 解 性 を 有 す る こ と に 起 因 し た 。 一 方 で 、

カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 窒 素 に 対 す る 二 酸 化 炭 素 の 透 過 選 択 性 は

ほ と ん ど 等 し く 、 二 酸 化 炭 素 ／ 窒 素 の 分 離 性 能 は カ ル ド 型 ポ

リ マ ー が ビ ス フ ェ ニ ル イ ソ プ ロ パ ン 型 の ポ リ マ ー に 比 べ て 優

れ た 。  
化 学 構 造 が 異 な る カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の C O 2 透 過 係 数 は 、

0 . 5 4 か ら 1 3 0 B a r r e r の 広 い 範 囲 に あ っ た 。ポ リ イ ミ ド の 中 で 、
最 も 大 き な C O 2 透 過 係 数 は 最 も 剛 直 な 構 造 の ポ リ イ ミ ド で 観

察 さ れ 、そ の ポ リ イ ミ ド の C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 3 4 の 値 を 保
っ た 。  
カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の C O 2 透 過 係 数 、 拡 散 係 数 、 溶 解 度 係

数 は 、自 由 体 積 分 率（ F F V）と 相 関 が あ っ た 。即 ち 、第 一 に 、
自 由 体 積 分 率 か ら 判 断 し て 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い

場 合 は 、 主 に 大 き な 拡 散 性 に よ り 大 き な 透 過 性 を 示 す 。 第 二

に 、 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い こ と は 、 気 体 溶 解 性 を

向 上 さ せ る 。 第 三 に 、 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い こ と

は 小 さ な C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 に な り 、こ れ は C O 2 / N 2 溶 解 選 択

性 が 低 下 す る こ と が 原 因 で あ り 、一 方 で 、C O 2 / N 2 拡 散 選 択 性

は ほ ぼ 一 定 で あ っ た 。  
 
酸 素 /窒 素 の 分 離 に 関 し て は 、カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド は 、ポ リ
ア ミ ド 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ス ル ホ ン に 比 べ て O 2 / N 2 分

離 性 能 が 高 か っ た 。化 学 構 造 が 異 な る ポ リ イ ミ ド の O 2 透 過 係

数 は 、 0 . 1 3 か ら 1 8 B a r r e r の 広 い 範 囲 に わ た っ た 。 ポ リ イ ミ
ド の 中 で 、 最 も 剛 直 な ポ リ イ ミ ド が 、 比 較 的 大 き な O 2 / N 2 透

過 選 択 性 で あ る 4 . 8 を 保 ち な が ら 、最 も 大 き な O 2 透 過 係 数 を

与 え た 。 一 方 で 、 最 も 柔 軟 な ポ リ イ ミ ド が 最 も 高 い O 2 / N 2 透

過 選 択 性 で あ る 9 . 2 を 与 え た 。  
O 2 透 過 係 数 、拡 散 係 数 、溶 解 度 係 数 は 、 C O 2 と 同 様 に 自 由

体 積 分 離 と 相 関 が あ っ た 。 即 ち 、 第 一 に 、 自 由 体 積 分 率 か ら
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判 断 し て 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い 場 合 は 、 主 に 大 き

な 拡 散 性 に よ り 大 き な 透 過 性 を 示 し た 。 第 二 に 、 分 子 鎖 の パ

ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い こ と は 、 気 体 溶 解 性 を 向 上 さ せ た 。 以

上 は 、 C O 2 透 過 の 場 合 と 同 じ で あ っ た 。  
第 三 に 、 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い こ と は 小 さ な

O 2 / N 2 透 過 選 択 性 に な り 、 こ れ は O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 が 低 下 す

る こ と が 原 因 で あ り 、 一 方 で 、 O 2 / N 2 溶 解 選 択 性 は ほ ぼ 一 定

で あ っ た 。 こ の 拡 散 選 択 性 を 溶 解 度 選 択 性 が 透 過 選 択 性 に 及

ぼ す 影 響 は 、 二 酸 化 炭 素 /窒 素 分 離 と 酸 素 /窒 素 分 離 で 異 な っ
た 。  
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第 ４章  中空糸膜の構造と気体分離性能  

 

４ － １  は じ め に  

 

L o e b と S o u r i r a j a n は 相 転 換 法 を 開 発 し 、 分 離 機 能 を 有 す
る 超 薄 膜 層 （ ス キ ン 層 ） を 有 す る 酢 酸 セ ル ロ ー ス の 非 対 称 膜

を 作 成 す る こ と に 成 功 し た ( 4 - 1 )。 相 転 換 法 は 分 離 機 能 を 有 す

る 超 薄 膜 を 得 る 為 の 優 れ た 方 法 と し て 認 め ら れ 、 そ の 後 多 く

の 種 類 の 非 対 称 分 離 膜 が こ の 方 法 を 用 い て 製 造 さ れ て い る

( 4 - 2～ 8 )。  
乾 湿 相 転 換 法 で は 、 ノ ズ ル や キ ャ ス テ ィ ン グ 用 ナ イ フ で 膜

形 状 に 押 出 さ れ た 高 分 子 溶 液 は 、 凝 固 液 に 浸 漬 さ れ る ま で の

間 に 、 溶 液 か ら 溶 媒 の 蒸 発 が 起 こ り 、 溶 液 表 面 の 空 気 界 面 で

高 分 子 の 濃 度 が 高 く な り 、 こ の 界 面 近 傍 に 高 濃 度 に 存 在 す る

高 分 子 の 層 が 非 対 称 膜 の ス キ ン 層 を 形 成 す る 。 従 っ て 、 高 分

子 溶 液 の 気 液 界 面 に お け る 溶 媒 の 蒸 発 を 制 御 す る こ と が 分 離

機 能 層 で あ る ス キ ン 層 の 性 質 を 決 め る 重 要 な 因 子 で あ る ( 4 - 9 )。

一 方 で 、 最 近 、 溶 媒 の 蒸 発 を 行 わ ず に ス キ ン 層 を 形 成 す る 方

法 が 報 告 さ れ て い る ( 4 - 1 0 , 1 1 )。  
非 対 称 膜 の 構 造 を 解 析 す る 目 的 で 、 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 、 走

査 型 電 子 顕 微 鏡 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 を 用 い た 観 察 が 行 わ れ て お

り 、 ス キ ン 層 が 高 分 子 の 粒 状 構 造 で あ る こ と が 明 ら か に さ れ

て い る ( 4 - 1 2～ 1 6 )。  
実 際 の 非 対 称 膜 は 非 常 に 複 雑 な 形 状 を し て い る が 、 簡 素 化

し て 、 膜 断 面 は 2 つ の 部 分 に 分 類 さ れ る 。 気 体 分 離 機 能 を 有
す る ス キ ン 層 と そ の ス キ ン 層 を 支 え る 多 孔 質 な 層 で 、 フ ィ ン

ガ ー 層 と ス ポ ン ジ 層 に 大 別 さ れ る 。 ス キ ン 層 を 更 に 細 か く 分

け て 、 分 離 機 能 層 と 遷 移 状 態 層 に 分 類 さ れ る ( 4 - 1 7 )。  
本 章 で は 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド を 用 い て 非 対 象 中 空 糸 膜 を

作 り 、 そ の 気 体 分 離 性 能 を 調 べ た 。 更 に 、 ス キ ン 層 の 微 鎖 構

造 を 透 過 型 顕 微 鏡 の 薄 切 片 法 を 用 い て 観 察 し 、 膜 構 造 と 気 体

分 離 性 能 の 関 係 を 求 め た 。  
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４ － ２  実 験  
 
４ － ２ － １  中 空 糸 膜 の 製 造  
 
カ ル ド 型 ポ リ マ ー （ 図 4－ 1） は 、 第 ２ 章 で 合 成 し た カ ル ド
型 ポ リ ア ミ ド を 用 い た 。図 4－ 2 に 、カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド を 用
い る 中 空 糸 膜 製 膜 用 の 高 分 子 溶 液 の 作 成 方 法 を 示 す 。  
図 4－ 3 に 、中 空 糸 製 膜 装 置 の 模 式 図 を 示 す 。紡 糸 に 用 い る
高 分 子 溶 液 を ポ リ マ ー ド ー プ と 称 す る 。 本 研 究 で は 、 1 0 0 重
量 部 の ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド に 2 0 重 量 部 の ポ リ ア ミ ド と 5
重 量 部 の 塩 化 リ チ ウ ム 加 え て 、ガ ラ ス 容 器 で 、N 2 気 流 下 、室

温 で 十 分 に 攪 拌 し た 後 、 公 称 孔 径 が 1 0 µ m の フ ィ ル タ ー を 用
い て ろ 過 し た 溶 液 を ポ リ マ ー ド ー プ と し た 。 塩 化 リ チ ウ ム は

高 分 子 鎖 間 の 水 素 結 合 を 切 り 、 ポ リ ア ミ ド の 溶 媒 溶 解 性 を 向

上 さ せ る 効 果 を 有 す る 。  
ポ リ マ ー ド ー プ の 粘 度 は 、 ロ ー タ リ ー 式 の 粘 度 計 （ E 型 粘
度 計 ） を 用 い て 2 5℃ で 測 定 し た 。  
ポ リ マ ー ド ー プ は 二 重 環 構 造 の 中 空 糸 紡 糸 ノ ズ ル の 環 状 孔

か ら 押 出 し 、 同 時 に 円 状 孔 か ら 芯 液 と し て イ オ ン 交 換 水 を 押

出 し た 。 ノ ズ ル の 孔 径 サ イ ズ は 図 4－ 4 に 示 し た 通 り で あ る 。
本 研 究 で は 、 孔 径 が 異 な る 2 種 類 の ノ ズ ル を 用 い た 。 ノ ズ ル
か ら 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー プ を 空 中 走 行 後 に 水 道 水 を 入 れ

た 凝 固 槽 に 浸 漬 し 、凝 固 し た 中 空 糸 膜 を ド ラ ム で 巻 き 取 っ た 。

こ こ で 、 ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た 中 空 糸 は 空 中 走 行 後 に 凝 固 液

に 浸 漬 し た が 、 中 空 糸 膜 の 内 部 は 芯 液 が 充 填 さ れ て お り 、 湿

潤 状 態 が 保 た れ て い る 。中 空 糸 膜 の 紡 糸 は 2 5℃ で 行 っ た 。ド
ラ ム に 巻 き 取 っ た 中 空 糸 膜 は 、 適 当 な 長 さ に ド ラ ム か ら 切 り

離 し 、少 な く と も 2 4 時 間 水 道 水 に 浸 漬 し て 洗 浄 し 、紡 糸 に 用
い た 溶 媒 を 除 去 し た 。 中 空 糸 を 大 気 中 で 乾 燥 後 、 更 に 1 4 0℃
で 1 時 間 乾 燥 し た 。  
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   図 4－ 1  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 化 学 構 造  
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   図 4－ 2  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 製 膜 溶 液  
       （ ポ リ マ ー ド ー プ ） の 製 造 手 順  
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   図 4－ 3  中 空 糸 膜 紡 糸 装 置 の 概 念 図  
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   図 4－ 4  紡 糸 ノ ズ ル の 形 状  
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４ － ２ － ２  中 空 膜 の 気 体 透 過 性 能 測 定  
 
長 さ が 1 5 c m の 中 空 糸 膜 5 0 本 を 束 ね て 試 験 モ ジ ュ ー ル を 作
成 し た （ 図 4－ 5）。 試 験 ガ ス と し て 、 A r,  C O 2 ,  H e ,  N 2  o r  O 2

の 純 ガ ス を 中 空 糸 膜 の 内 表 面 側 に 2 . 0 k g f / c m 2  ( = 1 . 9 6  x  1 0 5  
P a )で 供 給 し 、透 過 側 は 大 気 圧 と し た 。ガ ス の 透 過 量 は 石 鹸 膜
流 量 計 で 求 め た 。 同 様 に O 2 濃 度 2 1 %、 N 2 濃度 7 9 %の 混 合 ガ
ス を 用 い た 測 定 を 行 っ た 。 混 合 ガ ス の 供 給 ガ ス 量 は 、 透 過 流

量 の 1 0 0 倍 以 上 と し て 、 中 空 糸 膜 の 内 部 で 供 給 ガ ス の 濃 度 ム
ラ が 発 生 し な い 様 に し た 。 透 過 ガ ス の 組 成 は ガ ス ク ロ マ ト グ

ラ フ で 測 定 し 、 全 体 の 透 過 流 量 と 透 過 ガ ス の 組 成 か ら O 2 と

N 2 の 膜 透 過 速 度 を 求 め た 。透 過 速 度 の 単 位 は ガ ス パ ー ミ エ ー

シ ョ ン ユ ニ ッ ト （ G P U） を 用 い た 。 こ こ で  
 
 G P U  =  1  x  1 0 - 6  c m 3 ( S T P ) / ( c m 2  s  c m H g )   
    ( =  7 . 5  x  1 0 - 1 2  N m 3 / ( m 2  s  P a ) )  
 
で あ る 。  
 
４ － ２ － ３  中 空 糸 膜 の 電 子 顕 微 鏡 観 察  
 
電 子 顕 微 鏡 観 察 に 用 い る 試 料 は 以 下 の 方 法 で 作 成 し た ( 4 - 1 8 )。 
走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ S E M） 用 の サ ン プ ル は 、 乾 燥 し た 中 空
糸 膜 を 数 分 間 エ タ ノ ー ル に 浸 漬 し て 、 エ タ ノ ー ル と 一 緒 に ゼ

ラ チ ン カ プ セ ル に 封 じ 込 め た 。 こ の ゼ ラ チ ン カ プ セ ル と 液 体

窒 素 で 凍 結 し た 後 に メ ス で 凍 結 し た エ タ ノ ー ル を 共 に 中 空 糸

膜 を 割 断 し 、S E M 観 察 に 適 す る 良 好 な 中 空 糸 膜 の 断 面 を 得 た 。
中 空 糸 膜 に 導 電 性 を 付 与 す る 目 的 で 1 0 n m の 厚 さ で 白 金 パ ラ
ジ ウ ム （ P t - P d） を ス パ ッ タ し た 。  
透 過 型 電 子 顕 微 鏡 の 観 察 で は 、 電 子 染 色 剤 と し て 四 酸 化 オ

ス ミ ウ ム を 用 い た 。手 順 を 図 4－ 6 に 示 す 。湿 潤 状 態 の 中 空 糸
膜 を 1 w t %タ ン ニ ン 酸 、 1 . 5 w t %グ ル タ ー ル ア ル デ ヒ ド 水 溶 液
に 1 0 分 間 浸 漬 し て 水 道 水 で 洗 浄 し た 。試 料 を 2 w t %四 酸 化 オ
ス ミ ウ ム 水 溶 液 の 中 で 、室 温 で 1 2 時 間 ゆ っ く り と 攪 拌 し 、引
き 続 き 、 1 時 間 以 上 水 道 水 で 洗 浄 し た 。 こ の 操 作 を 2 回 繰  
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   図 4－ 5  中 空 糸 膜 性 能 測 定 用 の ミ ニ モ ジ ュ ー ル  
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   図 4－ 6  電 子 染 色 方 法 の フ ロ ー  
 

 
 

　★透過電子顕微鏡（TEM) 試料作成法

（１）1%タンニン酸－1．5% グルタールアルデヒド水溶液中１０分間攪拌。

（２）水洗１時間以上。

（３）２％ オスミウム酸水溶液中１２時間。

（４）水洗１時間以上。

（５）５０％ →７０％ →９０％ →９５％ →１００％ エタノールで脱水。

（６）エポキシ樹脂（ Epon812 ）：ﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝｵｷｻｲﾄﾞ＝１：１溶液中１２時間。

（７）エポキシ樹脂（ Epon812 A液：B液 = 1:1 ）に包埋。デシケーター中１２時間放置。

（８）６０℃で１５時間硬化。

（９）ミクロトームによる薄切片化（５０～７０ｎｍ）。

　●　（１）から（４）を繰り返すことで染色効果が増大する。

★走査型電子顕微鏡（SEM) 試料作成法

（導電性を向上させる場合に行う）

（１）から（５）はＳＥＭ 試料作成法に同じ。

（６）ゼラチンカプセル中にエタノールと共に入れ液体窒素温度で割断。

（７）ＳＥＭ試料台の孔にドータイトを用いて固定。

（８）真空乾燥器で８０℃５時間乾燥。

（９）Pt-Pd 蒸着（ 約３０Å ）。

　●　（１）から（４）を繰り返すことで導電性が向上する。
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り 返 し た 。 試 料 の ミ ク ロ ボ イ ド に あ る 水 を 包 埋 樹 脂 で 置 換 す

る 目 的 で 、 以 下 の 操 作 を 行 っ た 。 水 を 混 ぜ た エ タ ノ ー ル 中 で

2 0 分 間 放 置 →エ タ ノ ー ル 中 で 2 0 分 間 放 置 →包 埋 す る エ ポ キ
シ 樹 脂 と プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド の 5 0： 5 0 混 合 溶 液 に 1 2 時 間
浸 漬 →包 埋 す る エ ポ キ シ 樹 脂 に 1 2 時 間 浸 漬 。 包 埋 樹 脂 に は 、
シ ェ ル 製 の エ ポ ン 8 1 2 を 使 用 し た ( 4 - 1 9 )。次 に 、サ ン プ ル を 包

埋 樹 脂 と 一 緒 に 型 に 流 し 込 み 、 6 0℃ で 1 5 時 間 掛 け て 樹 脂 を
硬 化 さ せ た 。 硬 化 し た ブ ロ ッ ク を ト リ ミ ン グ し て 試 料 面 を 露

出 さ せ た 後 、ミ ク ロ ト ー ム（ M i c r o m  G m b H、型 番：M I C R O M  
H M 3 3 5 E） を 用 い て 、 膜 厚 が 約 5 0 n m の 超 薄 切 片 を 切 り 出 し
た 。 超 薄 切 片 試 料 は 、 銅 製 の メ ッ シ ュ ホ ル ダ ー 上 に 直 接 す く

い 上 げ た 。  
非 対 称 中 空 糸 膜 の 微 細 構 造 を 日 立 （ 製 ） 走 査 型 電 子 顕 微 鏡

S - 7 0 0 と 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 H - 7 0 0 を 用 い て 観 察 し た 。 加 速 電
圧 は S E M が 1 5 k V、 T E M が 1 0 0 k V と し た 。  
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４ － ３  結 果 と 考 察  
 
４ － ３ － １  中 空 糸 膜 の 気 体 分 離 性 能  
 
非 対 称 中 空 糸 膜 に お け る 分 離 性 能 の 目 標 は 、 均 質 膜 （ フ ィ

ル ム ） の 透 過 選 択 性 と 均 質 膜 の 気 体 透 過 係 数 の 約 1 0 5 倍 の 気

体 透 過 速 度 で あ る 。  
本 研 究 で は 、 環 状 孔 の 外 径 が 0 . 4 m m と 0 . 8 m m の ２ 種 類 の
紡 糸 ノ ズ ル を 用 い て 中 空 糸 膜 を 製 膜 し た 。  
環 状 孔 の 外 径 が 0 . 4 m m で あ る ノ ズ ル を 用 い た 中 空 糸 膜 の 紡
糸 条 件 を 表 4－ 1 に ま と め る 。 こ こ で は イ ン ヘ レ ン ト 粘 度 が
0 . 6 5 d l / g で あ る カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド を 用 い た 。  
得 ら れ た 中 空 糸 膜 の 外 径 は 3 0 0 µ m で あ り 内 径 は 2 2 5 µ m で
あ っ た 。  
表 4－ 2 に 、カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 均 質 膜（ フ ィ ル ム ）と 非
対 称 中 空 糸 膜 の 気 体 透 過 性 能 を 示 す 。 気 体 分 子 の 動 的 直 径 は

文 献 か ら 引 用 し た ( 4 - 2 0 )。 非 対 称 中 空 糸 膜 の 分 離 性 能 は 、 均 質

膜 と 比 較 し て 、 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 3 . 2 %小 さ く 、 C O 2 / N 2 透

過 選 択 性 が 8 . 1 %小 さ く 、 ま た H e / N 2 が 1 4 %小 さ か っ た 。 こ
こ で 、 O 2、 C O 2、 H e の 動 的 直 径 は そ れ ぞ れ 、 0 . 3 4 6 n m、 0 . 3 3  
n m と 0 . 2 6 n m で あ り 、 非 対 称 膜 に お け る N 2 に 対 す る 透 過 選

択 性 の 低 下 は 気 体 の 動 的 直 径 が 小 さ い 場 合 に 大 き か っ た 。 こ

の 非 対 称 膜 の 透 過 選 択 性 が 均 質 膜 に 比 べ て 低 下 す る 現 象 は 、

分 離 機 能 層 （ ス キ ン 層 ） の 下 部 に あ る サ ブ ス ト ラ ク チ ャ ー の

抵 抗 と 相 関 付 け る 報 告 が あ る ( 4 - 2 1 )。 こ の 様 に 、 カ ル ド 型 ポ リ

ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の 透 過 選 択 性 は 均 質 膜 に 比 較 し て 若 干

小 さ い も の の 、 均 質 膜 の 値 に 近 く 、 本 研 究 の 方 法 で 製 造 し た

非 対 称 膜 で 欠 陥 の 無 い 分 離 機 能 層 が 形 成 さ れ た と 考 え る 。  
膜 素 材 の 透 過 係 数 を 非 対 称 膜 の 透 過 速 度 で 除 し た 値 は 、 気

体 透 過 実 験 か ら 求 め た ス キ ン 層 の 膜 厚 と な り 、 カ ル ド 型 ポ リ

ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の 場 合 に 、そ の 値 は 約 1 0 0 n m で あ っ た 。
こ の ス キ ン 層 の 厚 さ は 、 他 の 非 対 称 膜 の 値 と 同 等 で あ っ た

( 4 - 2 2 )。 測 定 温 度 2 5℃ で 、 O 2 / N 2 混 合 ガ ス を 用 い て 求 め た O 2

透 過 速 度 、 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 は 、 純 O 2 と N 2 を 用 い て 測 定 し

た 値 と 一 致 し た 。 高 分 子 膜 の 気 体 の 透 過 モ デ ル は 、 溶 解 － 拡
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散 モ デ ル で あ る 。 純 ガ ス の 値 と 混 合 ガ ス の 値 が 一 致 し た こ と

で 、 非 対 称 膜 で の O 2、 N 2 の 溶 解 と 拡 散 が 独 立 に 起 こ っ て お

り 、 双 方 の 気 体 が 干 渉 し て い な い こ と が 分 か っ た 。  
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   表 4－ 1  中 空 糸 膜 の 製 造 条 件  
 

 

unit
Polymer Dope

Composition
Polyamide wt parts 20
     Inherent viscosity     dl/g 0.65
LiCl wt parts 5
DMAc wt parts 100

Viscosity Pa-s 4.0
Coagulant

Bore Fluid (=Inner Coagulant) deionized water
Coagulation Bath tap water

Spinning Parameters
Dope flow rate ml/min 0.64
Bore flow rate ml/min 0.52
Take-up rate m/min 7.2
Temperature

Spinneret ゜C ca 25
Internal coagulant ゜C ca 25
Coagulation bath ゜C ca 25

Air gap cm 30
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表 4－ 2  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 均 質 膜 と 非 対 称 中 空 糸 膜 の
気 体 透 過 性 能  
 

 

気体 動的直径 測定温度

透過係数 N2に対する 透過速度

透過選択性 均質膜からの

P PX/PN2 Q QX/QN2 減少率

nm ゜C Barrer1) ( - ) GPU2) ( - ) %

純ガス

O2 0.346 25 1.26 6.2 12 6.0 3.2
CO2 0.33 25 7.60 37 68 34 8.1
He 0.26 25 12.8 63 108 54 14      
Ar 0.34 25 - - 4.33 2.1
N2 0.364 25 0.204 - 2.0 -

混合ガス

O2 25 - - 12 6.0
N2 25 - - 2.0 -

1) Barrer: 1 x 10-10 cm3(STP)cm/(cm2 sec cmHg) = 7.5 x 10-18 Nm3 m/(cm2 sec Pa)
2) GPU: 1 x 10-6 cm3(STP)/(cm2 sec cmHg) = 7.5 x 10-12 Nm3/(cm2 sec Pa)

均質膜（フィルム）

N2に対する透過選択率性

非対称中空糸膜
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図 4－ 7 に カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 の O 2、 N 2 透 過 速 度

と O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の 温 度 依 存 性 （ ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト ） を

示 す 。 測 定 は O 2 / N 2 混 合 ガ ス を 用 い 、 2 0℃ ～ 2 4 0℃ の 温 度 範
囲 で 実 施 し た 。 測 定 温 度 の 上 限 は 、 試 験 用 の モ ジ ュ ー ル を 製

造 す る 為 に 用 い た エ ポ キ シ 樹 脂 の 耐 熱 性 か ら 決 定 し た 。  
図 4－ 7 か ら 、 温 度 の 上 昇 に 従 い 、 O 2、 N 2 透 過 速 度 が 共 に

直 線 的 に 増 加 し て 、 一 方 で 、 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 低 下 し た 。

2 4 0℃ の O 2 透 過 速 度 は 、 2 0℃ の 約 2 0 倍 も 大 き く 、 2 4 0℃ の
O 2 / N 2 透 過 選 択 性 は 2 . 3 で あ っ た 。 こ の 優 れ た 中 空 糸 膜 の 耐
熱 性 は 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 優 れ た 耐 熱 性 、 ガ ラ ス 転 移 温

度 ； 4 1 9℃ 、 1 0％ 重 量 現 象 温 度 ； 4 8 0℃ に 起 因 し て い る ( 2 - 7 )。

そ し て 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 優 れ た 耐 熱 性 は 、 第 2 章 で 述
べ た 様 に 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が ポ リ マ ー 鎖 の 熱 運 動 性 を 抑 制

す る 効 果 と ポ リ マ ー 主 鎖 間 の 水 素 結 合 に 起 因 す る と 考 え る 。  
非 対 称 膜 の O 2 透 過 速 度 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 1 4 . 9 k J / m o l
で あ り 、 均 質 膜 （ フ ィ ル ム ） の 値 は 、 1 7 . 5 k J / m o l で あ っ た 。
こ の 結 果 か ら 、 非 対 称 膜 で 気 体 透 過 性 を 律 す る ス キ ン 層 の 構

造 は 、均 質 膜 に 比 べ て 、疎 な 構 造 で あ る と 推 測 さ れ る 。ま た 、

非 対 称 膜 に お け る O 2 の N 2 に 対 す る 透 過 選 択 性 は 均 質 膜 に 比

較 し て 3 . 2 %小 さ か っ た 。 更 に 、 C O 2 と H e の N 2 に 対 す る 透

過 選 択 性 は 、非 対 称 膜 で そ れ ぞ れ 8 . 1 %、1 4％ 小 さ く 、気 体 分
子 の 動 的 直 径 が 小 さ い 程 、 均 質 膜 に 比 べ て 透 過 選 択 性 が 減 少

す る 傾 向 が 見 ら れ た 。 こ れ ら の 結 果 は 、 非 対 称 膜 で 気 体 透 過

性 を 律 す る ス キ ン 層 の 構 造 が 、 均 質 膜 に 比 べ て 疎 な 構 造 で あ

る こ と を 意 味 し て い る 。  
以 上 か ら 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド は 非 対 称 膜 に お い て 均 質 膜

に 比 べ て 疎 な 構 造 を 取 っ て い る と 思 わ れ る 。 一 方 で 、 ポ リ ス

ル ホ ン 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 等 の 非 対 称 膜 に お け る 気 体 透 過 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー が 均 質 膜 に 比 較 し て 大 き い 場 合 も 報 告 さ れ

て い る ( 4 - 2 3 )。O 2 透 過 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 製 膜 条 件 に 依 存 す

る と 思 わ れ る 。  
 
４ － ３ － ２  中 空 糸 膜 の S E M 観 察  
 
図 4－ 8 に カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 の 断 面 の S E M 写 真  



 110

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
   図 4－ 7  気 体 透 過 速 度 の 温 度 依 存 性  
 

1/測定温度
(103/K)

O
2
/
N
2
透
過
選
択
性

気
体
透
過
速
度

/
G
P
U

6
5
4
3
2

1

5

10

50

100

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

O2

N2

℃

1/測定温度
(103/K)

O
2
/
N
2
透
過
選
択
性

気
体
透
過
速
度

/
G
P
U

6
5
4
3
2

1

5

10

50

100

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

O2

N2

1/測定温度
(103/K)

O
2
/
N
2
透
過
選
択
性

気
体
透
過
速
度

/
G
P
U

6
5
4
3
2

1

5

10

50

100

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

O2

N2

℃



 111

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 4－ 8  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の  
        S E M 像  
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を 示 す 。 図 に お い て 、 大 き な 孔 が 内 表 面 の 近 傍 か ら 外 表 面 に

達 し て い る 。 ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー プ は 芯 液 と

接 し て 内 部 か ら ゲ ル 化 が 始 ま る 。 本 研 究 に お い て 、 ノ ズ ル か

ら 凝 固 槽 ま で に 3 0 c m の エ ア ギ ャ ッ プ を 取 っ て い る の で 、 こ
の 間 に 、 内 部 か ら 始 ま っ た ゲ ル 化 が 外 表 面 に 達 し た こ と が 考

え ら れ る 。  

図 4－ 9 に 中 空 糸 膜 の 外 表 面 と 内 表 面 の 拡 大 写 真 を 示 す 。こ
の 写 真 か ら 外 表 面 は 荒 れ て い て 多 孔 性 で あ る こ と が 伺 え る 。

一 方 で 、 内 表 面 に 欠 陥 の 無 い ス キ ン 層 が 認 め ら れ る 。 こ れ ら

の 電 子 顕 微 鏡 写 真 は 、 内 表 面 の ス キ ン 層 が 気 体 分 離 機 能 層 で

あ る こ と を 示 唆 し て い る 。  
 
４ － ３ － ３  中 空 糸 膜 の T E M 観 察  
 
「 膜 断 面 の 観 察 」  
S E M 観 察 か ら カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 の 内 表 面 ス キ ン
層 を 確 認 し た 。し か し 、 S E M 観 察 で は 、こ の ス キ ン 層 の 微 細
構 造 が 明 確 で は 無 か っ た 。こ の 微 細 構 造 を 可 視 化 す る 目 的 で 、

T E M を 用 い た 観 察 を 行 っ た 。図 4－ 1 0 に 、カ ル ド 型 ポ リ ア ミ
ド 中 空 糸 膜 の 断 面 の T E M 像 を 示 す 。こ の 像 は S E M の 観 察 結
果 と 一 致 し た 。T E M 像 に お い て 、大 き な 孔 が 中 空 糸 膜 の 壁 の
大 部 分 を 占 め て お り 、 そ の 大 き な 孔 は 内 表 面 の 下 部 構 造 か ら

概 ね 外 表 面 ま で に 広 が っ て お り 、 そ の 幾 つ か は 、 外 表 面 を 突

き 抜 け て 開 口 部 を 形 成 し て い る 。 ま た 、 外 表 面 の 近 傍 で は セ

ル が 開 い た ス ポ ン ジ 状 の 構 造 を 形 成 し て い る 。 一 方 で 、 内 表

面 で は 比 較 的 に 緻 密 な 構 造 を 認 め る 。 こ の 結 果 は カ ル ド 型 ポ

リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 が 内 ス キ ン 層 を 有 す る こ と を 示 し て

い る 。  
 
「 内 表 面 の ス キ ン 層 の 観 察 」  
図 4－ 11 に カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 の 内 表 面 の 拡 大

T E M 像 を 示 す 。図 で 、黒 い 部 分 は 電 子 染 色 に 用 い た 酸 化 オ ス
ミ ウ ム で あ り 、 白 い 部 分 が カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド を 示 す 。 膜 表

面 の 黒 い 堆 積 物 は 、 電 子 染 色 で 発 生 し た 人 工 産 物 で あ る 。 こ

の 写 真 か ら 、 内 面 ス キ ン 層 が ポ リ マ ー の 粒 状 構 造 か ら 構 成 さ  
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   図 4－ 9  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 の 拡 大  
        S E M 像  
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   図 4－ 1 0  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 の  
         断 面 の T E M 像  
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   図 4－ 11  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜
の 内 面 ス キ ン 層 の 微 細 構 造（ 超 薄 切

片 T E M 像 ）  
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れ て い る こ と 、 そ し て 、 内 面 ス キ ン 層 が 構 造 の 異 な る 最 表 面

層 、 遷 移 状 態 層 、 多 孔 支 持 層 の 3 層 構 造 か ら な る こ と が 確 認
さ れ る 。 最 表 面 層 は 、 高 分 子 粒 子 の 直 径 が 6 . 5  ±  1 . 5 n m で あ
り 、 こ の 粒 子 が 交 互 に ２ 層 に 積 み 重 な っ た 層 で 、 そ の 厚 さ は

11  ±  2 n m で あ る 。そ の 下 に 存 在 す る 遷 移 状 態 層 で は 、ポ リ マ
ー 粒 子 の 大 き さ は 最 表 面 層 と 同 じ で あ る が 、 そ こ に は 多 く の

微 細 な 孔 を 認 め た 。 そ し て 、 多 孔 支 持 層 で は 、 粒 子 サ イ ズ が

大 き く 、 内 部 ほ ど そ の 粒 子 サ イ ズ が 大 き か っ た 。 遷 移 状 態 層

と 多 孔 支 持 層 の 境 界 は 明 確 で は 無 い が 、 膜 の 表 面 か ら 9 0 n m
以 内 で は 高 分 子 の 粒 子 サ イ ズ が ほ ぼ 同 じ で あ る 。 従 っ て 、 遷

移 状 態 層 の 厚 さ は 約 8 0 n m と 見 積 も っ た 。  
 
酸 化 オ ス ミ ウ ム で 染 色 し た 同 一 サ ン プ ル を S E M で 観 察 す
る と 、 最 表 面 層 と 遷 移 状 態 層 を 分 離 し て 観 察 す る こ と は 出 来

ず 、同 一 の 分 離 機 能 層 と し て 観 察 さ れ た 。こ れ は 、 S E M の分
解 能 の 限 界 で あ る と 思 わ れ る 。 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中

空 糸 膜 の T E M の 観 察 結 果 は 、 S E M の 観 察 で 分 離 機 能 層 と し
て 認 識 さ れ る 層 が 、 更 に 、 最 表 面 層 と 遷 移 状 態 層 を 有 す る こ

と を 明 ら か に し た 。更 に 、T E M 観 察 で 言 う 多 孔 支 持 層 は S E M
観 察 で は 、 ス キ ン 層 と は 異 な る が 多 孔 性 を 認 め な い 遷 移 層 と

し て 観 察 さ れ る 。 本 研 究 の T E M 観 察 法 は 非 対 称 膜 の ス キ ン
層 の 構 造 を 解 析 す る 上 で 有 効 で あ っ た 。  

 
本 研 究 で 観 察 さ れ た 様 に 、 非 対 称 膜 の ス キ ン 層 が 粒 子 状 の

構 造 で あ る こ と は 、 ポ リ ア ミ ド － ヒ ド ラ ジ ン 膜 、 酢 酸 セ ル ロ

ー ス 膜 等 で も 観 察 さ れ て い る ( 4 - 2 4 , 2 5 )。そ の 粒 状 構 造 の 直 径 は 、

ポ リ ア ミ ド － ヒ ド ラ ジ ン 膜 で 4 0 - 8 0 n m、酢 酸 セ ル ロ ー ス 膜 で
1 8 . 8 n m で あ り 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 で 観 察 さ れ た
6 . 5  ±  1 . 5 n m は 、 こ れ ら に 比 べ て 小 さ か っ た 。  

 
酸 化 オ ス ミ ウ ム を 用 い た 染 色 方 法 は 、 乾 燥 状 態 の 中 空 糸 膜

の 染 色 が 難 し か っ た の で 、湿 潤 状 態 の 膜 を 処 理 し た 。従 っ て 、

図 4－ 11 の T E M 像 は 乾 燥 膜 の 状 態 を 表 わ し て い な い 可 能 性
が あ る 。換 言 す る と 、乾 燥 状 態 の ス キ ン 層 の 構 造 は 、こ の T E M
観 察 結 果 と 異 な る か も 知 れ な い 。 実 際 に 、 湿 潤 状 態 の カ ル ド
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型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 は 乾 燥 時 に 長 さ が 1 0 %程 収 縮 す る 。 し
か し 、 た と え 1 0 %の 収 縮 を 考 慮 し て も 、 最 表 面 層 と 遷 移 状 態
層 の 形 態 が 大 き く 異 な る の で 、T E M で 観 察 さ れ た 形 態 は 乾 燥
膜 の 本 質 的 な 構 造 を 反 映 し て い る と 考 え る 。 従 っ て 、 乾 燥 状

態 の カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 に お い て 、 最 表 面 層 が 気 体

分 離 の 重 要 な 役 を 担 っ て い る と 考 え る 。  
 
「 紡 糸 方 向 と 平 行 な 断 面 で の 観 察 」  
ス キ ン 層 の 紡 糸 方 向 と 平 行 な 断 面 を T E M で 観 察 し た 。そ の

T E M 像 を 図 4－ 1 2 に 示 す 。こ の 図 に お い て 、紡 糸 方 向 に 平 行
な 断 面 試 料 を 作 成 す る こ と が 難 し く 、 従 っ て 、 像 が 図 4－ 11
の 断 面 像 に 比 較 し て 不 明 瞭 で あ る 。 し か し 、 こ の T E M 像で
も 、 最 表 面 層 と 遷 移 状 態 層 が 観 察 さ れ 、 両 方 の 層 が 粒 状 構 造

か ら な る こ と が 観 察 さ れ た 。 最 表 面 層 を そ の 近 傍 で 、 粒 子 が

紡 糸 方 向 に 伸 び た 楕 円 状 構 造 が 観 察 さ れ た 。 最 表 面 層 に お い

て 、 楕 円 状 構 造 の 長 径 は 1 5  ±  4 n m で あ っ た 。  
 
「 ス キ ン 層 の 模 式 的 構 造 」  
T E M 観 察 に よ り 、カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の 内
表 面 ス キ ン 層 の 微 細 構 造 が 明 ら か に な っ た 。図 4－ 1 3 に 、T E M
の 観 察 結 果 を 基 に 、 内 面 ス キ ン 層 の 構 造 を 模 式 的 に 示 す 。 粒

子 形 状 は 複 雑 で あ る が 、 こ の 図 で は 簡 素 化 し て 角 の 取 れ た シ

リ ン ダ ー 状 の 構 造 で 表 わ し た 。 最 表 面 層 に お い て は 、 紡 糸 方

向 に 配 向 し た 角 の 取 れ た シ リ ン ダ ー 状 の 粒 子 が 密 に 交 互 に ２

層 に 重 な っ た 構 造 で 、 欠 陥 の 無 い 膜 厚 が 11  ±  2 n m の 層 を 形
成 し て い る 。 こ の 紡 糸 方 向 へ の 粒 子 の 配 向 は 他 の 非 対 称 膜 で

も 観 察 さ れ て い る ( 4 - 2 6 )。 そ し て 、 大 き さ が ほ ぼ 等 し い シ リ ン

ダ ー 状 の 粒 子 が 疎 な 状 態 で 存 在 し 、そ の 厚 さ が 約 8 0  n m であ
る 遷 移 状 態 層 が 存 在 す る 。 更 に 内 部 に は 、 多 孔 支 持 層 が 存 在

し 、 高 分 子 の 粒 状 構 造 は 、 最 表 面 層 や 遷 移 状 態 層 に 比 較 し て

大 き く 、 内 部 に 行 く ほ ど 粒 子 が 大 き く 複 雑 な 構 造 に な る 。 膜

の 内 部 で 高 分 子 粒 子 が 凝 集 し て 複 雑 な 構 造 に な る こ と は 、

K e s t i n g に よ り 提 案 さ れ て い る ( 4 - 2 5 )。  
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   図 4－ 1 2  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜
の 内 面 ス キ ン 層 の 微 細 構 造（ 紡 糸 方

向 に 平 行 ）  
 

50 nm

最表面層

下部
遷移状態層

多孔支持層



 119

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 4－ 1 3  カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の
内 面 ス キ ン 層 の 模 式 的 構 造  

 

 
 

Direction of
spinning flow

11±2 nm

ca.80nm

Inner
surface

最表面層

下部
遷移状態層

多孔支持層

膜表面



 120

「 粒 子 サ イ ズ に 関 す る 考 察 」  
最 表 面 層 と そ の 下 部 の 遷 移 状 態 層 を 含 む 膜 表 面 か ら 9 0 n m の
部 分 に お け る 高 分 子 粒 子 の サ イ ズ は ほ ぼ 等 し か っ た 。 こ の 2
つ の 層 の 粒 子 サ イ ズ は ポ リ マ ー ド ー プ 中 で の カ ル ド 型 ポ リ ア

ミ ド 高 分 子 鎖 の 状 態 を 反 映 し て い る の か も 知 れ な い 。 仮 に 、

こ の 高 分 子 粒 子 の 密 度 が 均 質 フ ィ ル ム の 値 で あ る

d = 1 . 2 3 1 g / c m 3 に 等 し い と す る と 、 直 径 が 6 . 5 n m で 長 さ が
1 5 n m で あ る シ リ ン ダ ー 状 の 粒 子 は 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の
7 7 0 の 反 復 単 位 を 含 む こ と に な る 。 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 単
位 ユ ニ ッ ト の 分 子 量 は 4 7 9 で あ る の で 、 7 7 0 の 反 復 単 位 を 有
す る カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 分 子 量 は 約 3 7 0 , 0 0 0 で あ る 。 一 方
で 、イ ン ヘ レ ン ト 粘 度 が 0 . 6 5 d l / g の カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 分
子 量 は ゲ ル パ ー ミ エ ー シ ョ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ （ G P C） の 測
定 で 、 ポ リ ス チ レ ン 換 算 の 分 子 量 が 2 0 0 , 0 0 0 で あ っ た 。 従 っ
て 、 一 つ の ポ リ マ ー 粒 子 は カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 高 分 子 鎖 の

2 本 を 含 む 計 算 に な る 。濃 厚 な 高 分 子 溶 液 に お い て 、2 本 の 高
分 子 鎖 が 螺 旋 状 に 絡 み 合 っ て い る 可 能 性 が あ る 。 ポ リ マ ー ド

ー プ と 芯 液 （ 凝 固 液 ） が ノ ズ ル か ら 吐 出 し た 直 後 に 接 触 し た

際 に 、 ポ リ マ ー ド ー プ と 凝 固 液 で あ る 芯 液 に 界 面 か ら 9 0 n m
の 領 域 で 非 常 に 早 い 凝 固 が 起 こ り 、 最 表 面 層 と 遷 移 状 態 層 で

は 、 ポ リ マ ー ド ー プ に お け る 高 分 子 鎖 の 存 在 状 態 を 反 映 し た

同 じ 大 き さ の 粒 子 が 析 出 し た も の と 考 え ら れ る 。換 言 す る と 、

最 表 面 層 と 遷 移 状 態 層 の 領 域 で は 、 ポ リ マ ー 粒 子 の 析 出 が 著

し く 早 い の で 、 高 分 子 溶 液 中 の 高 分 子 鎖 が 凝 集 し て 大 き な 粒

子 に 成 長 出 来 ず に 、 高 分 子 溶 液 で 存 在 す る そ の ま ま の 状 態 で

析 出 し た と 言 え る だ ろ う ( 4 - 2 7～ 2 9 )。一 方 で 、多 孔 支 持 層 の 領 域

で は 、 よ り ゆ っ く り と し た 析 出 が 起 こ り 、 高 分 子 鎖 が 凝 集 し

て よ り 大 き な サ イ ズ の 粒 子 構 造 を 作 り 出 し た の で あ ろ う 。 膜

の 表 面 か ら 内 部 に 行 く ほ ど 、 高 分 子 鎖 の 析 出 が 遅 く な り 、 そ

の 結 果 、 高 分 子 鎖 が 凝 集 し て 成 長 し 、 大 き く 複 雑 は 形 状 の 粒

子 を 作 る の で あ ろ う 。  
 
「 ス キ ン 層 の 厚 さ に 関 す る 考 察 」  
最 表 面 層 と 遷 移 状 態 層 の 厚 さ は 、 そ れ ぞ れ 11 n m と 8 0 n m
で あ り 、 2 つ の 層 を 合 わ せ た 厚 み は 約 9 0 n m で あ っ た 。 こ の
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9 0 n m の 値 は 、 透 過 実 験 の 結 果 か ら 求 め た 分 離 機 能 層 の 膜 厚
の 値 で あ る 1 0 0 n m に 近 い 。こ の 膜 厚 の 一 致 は 、最 表 面 層 と 遷
移 状 態 領 域 が カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 の 気 体 透 過 性 を 決

定 す る こ と を 意 味 す る 。  
T E M 観 察 の 結 果 か ら 、気 体 の 選 択 性 は 主 に 最 表 面 層 に 起 因
に 、 下 部 の 遷 移 状 態 領 域 は ガ ス 透 過 の バ リ ア ー 層 で あ る と 推

測 で き る 。 他 の 非 対 象 膜 に 於 い て も 。 ス キ ン 層 の 下 部 層 が ガ

ス 透 過 の 抵 抗 に な る こ と が 知 ら れ て い る ( 4 - 2 1 , 3 0 )。  
 
「 芯 液 へ の 溶 媒 添 加 の 影 響 」  
顕 微 鏡 観 察 に よ り 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の

分 離 機 能 層 が 中 空 糸 膜 の 内 表 面 に 存 在 す る こ と を 確 認 し た 。

こ の 結 果 を 確 認 す る 目 的 で 、 芯 液 と 凝 固 槽 の 液 に 添 加 物 を 加

え て 、 分 離 性 能 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た 。 添 加 物 と し て 、 ポ リ

マ ー ド ー プ の 溶 媒 で あ る D M A c を 用 い た 。 D M A c を 芯 液 に 添
加 し た 場 合 、 D M A c の 添 加 量 を 増 や す と O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が

低 下 し 、 1 0 w t %の D M A c を 添 加 す る と O 2 / N 2 透 過 選 択 性 を 示

さ な く な っ た 。 一 方 で 、 凝 固 槽 に D M A c を 添 加 し た 場 合 は 、
O 2 / N 2 透 過 選 択 性 に 影 響 を 及 ぼ さ な か っ た 。 こ の 結 果 は 、 カ

ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 に お い て 、 内 表 面 の ス キ ン 層 が 気

体 選 択 性 を 有 す る こ と を 示 唆 し て い る 。  
 
４ － ３ － ４  最 表 面 層 の 形 成 モ デ ル の 考 察  
 
本 研 究 で は 、 湿 式 相 転 換 法 を 用 い て 、 欠 陥 の 無 い ス キ ン 層

を カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 の 内 表 面 に 形 成 し た 。 こ の 方

法 で は 、 ポ リ マ ー ド ー プ は ノ ズ ル か ら 吐 出 し た 直 後 に 内 部 凝

固 液 （ 芯 液 ） に 接 し て 、 直 ち に 凝 固 が 起 こ る 。 換 言 す る と 、

ポ リ マ ー の 溶 媒 が 蒸 発 す る 過 程 は 存 在 し な い 。 一 般 に 、 欠 陥

の 無 い ス キ ン 層 を 得 る 為 に は ポ リ マ ー ド ー プ の 表 面 近 傍 で 高

分 子 濃 度 が 高 い こ と が 必 要 で 、 こ の 状 態 を 得 る 目 的 で ポ リ マ

ー ド ー プ か ら の 溶 媒 の 蒸 発 が 必 要 で あ る と 考 え ら れ 、 積 極 的

に 溶 媒 を 飛 ば す 工 夫 が 行 わ れ て い る ( 4 - 9 , 3 1 )。 そ の 状 態 を 得 る

目 的 で 、 蒸 発 が 容 易 な 溶 媒 を 用 い る こ と も あ る 。 溶 媒 の 蒸 発

が ス キ ン 層 を 形 成 す る 上 で 重 要 で あ る こ と か ら 、 中 空 糸 膜 の



 122

外 表 面 の 制 御 す る 方 法 が 、 選 択 性 に 優 れ た 中 空 糸 膜 を 開 発 す

る 上 で 重 要 な 検 討 課 題 で あ っ た 。 し か し 、 本 研 究 に よ り 、 カ

ル ド 型 ポ リ ア ミ ド に 代 表 さ れ る 高 分 子 材 料 は 、 溶 媒 の 蒸 発 を

必 要 と せ ず 欠 陥 の な い ス キ ン 層 を 形 成 す る こ と が 証 明 さ れ た 。 
溶 媒 の 蒸 発 を 行 わ ず に 、 密 で 欠 陥 の な い 最 表 面 層 を 形 成 す

る モ デ ル を 考 え て み よ う 。 上 述 の 通 り 、 ポ リ マ ー 溶 媒 の 積 極

的 な 蒸 発 過 程 を 取 ら ず に ス キ ン 層 を 形 成 す る 方 法 が 報 告 さ れ

て い る ( 4 - 1 0 , 1 1 )。 し か し な が ら 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中

空 糸 膜 で 内 ス キ ン 層 が 形 成 さ れ る モ デ ル は 明 ら か で な い 。  
紡 糸 ノ ズ ル 内 部 で 既 に 最 表 面 層 の 前 駆 体 が 出 来 て い る 仮 説

を 考 え る こ と が 出 来 る 。 そ れ は 、 高 分 子 溶 液 と ノ ズ ル の 壁 の

界 面 で 、 そ の 界 面 エ ネ ル ギ ー を 最 小 に す る 目 的 で 、 カ ル ド 型

ポ リ ア ミ ド が 高 分 子 溶 液 － ノ ズ ル の 界 面 に 存 在 す る も の で あ

る 。 こ の 様 に 、 溶 液 と の 界 面 の 高 分 子 が 集 ま る 例 と し て 、 ポ

リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン の ト ル エ ン 溶 液 で 、 溶 液 の 空 気 界 面 で

ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン の 濃 度 が 増 加 す る こ と が 報 告 さ れ て

い る ( 4 - 3 2 )。 今 回 の ケ ー ス は 、 溶 液 と 固 体 表 面 （ ス テ ン レ ス ）

の 界 面 の 現 象 で あ る が 、 一 つ の 可 能 性 と し た 考 え る こ と が で

き る だ ろ う 。 何 れ に せ よ 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸

膜 で 内 ス キ ン 層 が 形 成 さ れ る 機 構 の 解 明 に は 更 な る 検 討 が 必

要 で あ る 。  
 
４ － ３ － ５  最 表 面 層 の 粒 子 サ イ ズ と 分 離 性 能  
 
中 空 糸 紡 糸 ノ ズ ル の 環 状 孔 の 外 径 が 、 0 . 8 m m で あ る ノ ズ ル
を 用 い て カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 非 対 称 中 空 糸 膜 を 製 造 し た 。  
得 ら れ た 中 空 糸 膜 の 4 0℃ に お け る C O 2 分 離 性 能 は 以 下 で あ

っ た 。  
 
 O 2 透 過 速 度 ：   2 7  G P U  
 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 ：  2 . 3  
 
こ の 中 空 糸 膜 の 内 表 面 ス キ ン 層 の 構 造 を 上 述 し た 方 法 で

T E M 観 察 し た 。図 4－ 1 4 に 、透 過 選 択 性 が 2 . 3 で あ る 中 空 糸
膜 に お け る ス キ ン 層 の 断 面 T E M 像 を 示 す 。 図 で 、 白 色 部 分  
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   図 4－ 1 4  O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 2 . 3 の カ ル ド 型  
        ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 の 内 表 面 ス キ ン 層

断 面 T E M 像  
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が 高 分 子 材 料 で 、 黒 色 部 分 は 染 色 に 用 い た 酸 化 オ ス ミ ウ ム で

あ る 。図 で 、ポ リ マ ー 粒 子 の 2 層 か ら な る 最 表 面 層 が 存 在 し 、
O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 2 . 3（ 4 0℃ ）の 中 空 糸 膜 の 最 表 面 層 の ポ リ
マ ー 粒 子 の 平 均 直 径 は 約 2 0 n m で あ っ た 。  
図 4－ 1 5 で 、 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 異 な る カ ル ド 型 ポ リ ア ミ

ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の 最 表 面 層 の 粒 子 サ イ ズ を 比 較 す る 。 前 述

の 中 空 糸 膜 は 、測 定 温 度 4 0℃ で 透 過 選 択 性 5 . 3 を 示 す 。こ こ
で は 、 同 じ 測 定 温 度 の 透 過 選 択 性 で 表 示 す る 。 図 に お い て 、

透 過 選 択 性 が 5 . 3 の 膜 で 粒 子 サ イ ズ が 小 さ い こ と が 分 か る 。
カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 膜 で 、 最 表 面 層 の 粒 子 サ イ ズ が 小

さ い 場 合 に 、 高 い 透 過 選 択 性 を 与 え る こ と が 分 か っ た 。  
非 対 称 膜 の ス キ ン 層 は ポ リ マ ー 粒 子 で 構 成 さ れ 、 湿 潤 状 態

で は 粒 子 の 間 に 孔 が 存 在 す る （ 図 4－ 1 6） ( 4 - 3 3 )。 こ の 孔 が 乾

燥 時 に 水 の 表 面 張 力 で 収 縮 し て 無 孔 化 す る と 考 え ら れ る 。 粒

子 径 が 大 き い と ポ リ マ ー 粒 子 に 挟 ま れ た 孔 が 大 き く 、 乾 燥 時

に 完 全 に 無 孔 化 で き ず に 微 細 な 孔 が 残 る と 考 え ら れ る 。 一 方

で 、 粒 子 径 が 小 さ い 場 合 は 、 孔 が 小 さ く 乾 燥 時 に 、 よ り 完 全

に 無 孔 化 す る も の と 考 え ら れ る 。  
湿 潤 状 態 の 中 空 糸 膜 の 水 を 表 面 張 力 が 小 さ い ヘ キ サ ン に 溶

媒 置 換 し た 後 に 乾 燥 す る 分 離 性 能 を 示 さ な く な る 。 こ れ は 、

表 面 張 力 が 小 さ い ヘ キ サ ン で は 、 孔 が 完 全 に 塞 が ら な い 為 と

考 え る 。 一 方 で 、 ヘ キ サ ン を 用 い る こ と で 、 高 分 子 表 面 の コ

ン ホ ー メ ー シ ョ ン 変 化 が 起 こ る 可 能 性 が あ る 。  
 
４ － ３ － ６  内 ス キ ン 層 と 外 ス キ ン 層 の 比 較  
 
図 4－ 8 に 示 し た カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 中 空 糸 膜 は 、ノ ズ ル か
ら 押 出 し 直 後 に 凝 固 液 と 接 す る 中 空 糸 の 内 側 に 気 体 分 離 機 能

を 有 す る ス キ ン 層 が 形 成 さ れ た 。 こ の 中 空 糸 膜 の 紡 糸 で は 、

図 4－ 3 に 示 し た 通 り に 、ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た 中 空 糸 は 空 中
を 走 行 し た 後 に 凝 固 槽 に 浸 漬 す る 。 そ の 為 、 中 空 糸 膜 の 形 状

に 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー プ の 外 表 面 は 、 空 気 に 接 触 し た 後

に 凝 固 液 で あ る 水 と 接 触 す る 。  
こ こ で は 、 ノ ズ ル を 凝 固 槽 に 浸 漬 し て 、 ノ ズ ル か ら 押 出 さ

れ た 中 空 糸 状 の ポ リ マ ー ド ー プ の 外 表 面 と 内 表 面 が 直 ち に 凝  
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   図 4－ 1 5  最 表 面 層 の 粒 子 サ イ ズ と O 2 / N 2 分 離 性 能  
         の 関 係  
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   図 4－ 1 6  ポ リ マ ー 粒 子 の 間 に 形 成 さ れ る 孔  
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 図 4－ 1 7  ノ ズ ル 押 出 し 直 後 の ポ リ マ ー ド ー プ の 形 状  
      ド ラ フ ト 率 、 外 径 変 化 率 、 内 径 変 化 率 の 定 義  

 

v1
v’1

d’1 d’2 d1 d2

ドラフト率：　 v’1/v1

外径変化率：　ｄ’1/ｄ1

内径変化率：　ｄ’2/ｄ2

v = m/s

d = m
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固 液 に 浸 漬 す る 条 件 で 中 空 糸 を 製 膜 し た 後 に 、 外 ス キ ン 層 と

内 ス キ ン 層 の 構 造 を 、 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （ T E M） を 用 い て 観
察 し た 。  
図 4－ 1 7 に 、 紡 糸 ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー プ の
形 状 の 変 化 を 示 す 。 図 で 、 紡 糸 ノ ズ ル の 環 状 孔 の 外 径 を d 1、
内 径 を d 2 と し て 、ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た 直 後 の 中 空 糸 状 の ポ
リ マ ー ド ー プ の 外 径 を d ' 1、内 径 を d ' 2 と す る 。ま た 、ノ ズ ル
内 部 で の ポ リ マ ー ド ー プ の 移 動 の 速 度（ 線 速 度 ）を v 1、ノズ
ル 押 出 し 後 の ポ リ マ ー ド ー プ の 移 動 の 速 度 （ 線 速 度 ） を v ' 1
と す る 。 こ こ で 、 v 1 は ポ ン プ の 押 出 し 速 度 で 、 v ' 1 は 中 空 糸
の 巻 取 り の 速 度 で 決 定 さ れ る 。 こ こ で 、  
 
 ド ラ フ ト 率 ：  v ' 1 /  v 1  
 外 径 変 化 率 ：  d ' 1 /  d 1  
 内 径 変 化 率 ：  d ' 2 / d 2  
 
が 定 義 さ れ る 。 図 で は 、 ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー

プ が 芯 液 を 制 御 す る こ と で 膨 ら ん だ 状 態 を 表 わ し て お り 、 こ

の 場 合 に は 、  
 
 外 径 変 化 率 ：  d ' 1 /  d 1  >  1  
 内 径 変 化 率 ：  d ' 2 /  d 2  >  1  
 
で あ る 。 ド ラ フ ト 率 、 外 径 変 化 率 、 内 径 変 化 率 が 全 て 1 であ
る と 言 う こ と は 、 ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー プ が そ

の ま ま の 形 状 を 維 持 し な が ら ゲ ル 化 し て 非 対 称 中 空 糸 膜 と な

る こ と を 意 味 し て い る 。  
図 4－ 1 8 に 、 ド ラ フ ト 率 、 外 径 変 化 率 、 内 径 変 化 率 を 1 と
し て 、 水 中 に ノ ズ ル を 浸 漬 し て 製 膜 し た カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド

非 対 称 中 空 糸 膜 の 内 表 面 と 外 表 面 の T E M 像 を 示 す 。 図 で 、
白 色 部 分 が ポ リ マ ー で あ る 。 こ の 中 空 糸 膜 の O 2 透 過 速 度 は

6 5  G P U で あ り 、 O 2 / N 2 透 過 選 択 性 は 1 . 3 で あ っ た 。  
図 4－ 1 8 か ら 、 水 中 で 製 膜 し た 中 空 糸 が 外 ス キ ン 層 と 内 ス
キ ン 層 を 有 し 、 更 に 、 外 と 内 の ス キ ン 層 に ポ リ マ ー 粒 子 か ら

形 成 さ れ る 最 表 面 層 が 観 察 さ れ る 。 中 空 糸 膜 の 内 表 面 に 形 成  
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  図 4－ 1 8  水 中 で 製 膜 し た 中 空 糸 膜 の 構 造  
 
     ド ラ フ ト 率 （ v ' 1 / v 1）：  1  
  外 径 変 化 率 （ d ' 1 / d 1）：  1  
  内 径 変 化 率 （ d ' 2 / d 2）：  1  

外スキン

内スキン全体像

50nm

50nm

外スキン

内スキン全体像

50nm

50nm
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せ れ た 最 表 面 層 は 、 ポ リ マ ー 粒 子 が 規 則 正 し く 配 列 し 緻 密 で

欠 陥 の 無 い 構 造 で あ る 。 一 方 で 、 中 空 糸 膜 の 外 表 面 に 形 成 さ

れ た 最 表 面 層 は 、 ポ リ マ ー 粒 子 の 配 列 が 乱 れ 、 図 に お い て 黒

色 で 表 わ さ れ る 欠 陥 が 多 数 存 在 し て い る 。  
今 回 の 紡 糸 条 件 は 、 ド ラ フ ト 率 、 外 径 変 化 率 、 内 径 変 化 率

が 全 て 1 で あ り 、 ま た 、 ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た ポ リ マ ー ド ー
プ は 、 外 表 面 、 内 表 面 共 に 直 ち に 凝 固 液 で あ る 水 に 接 し て い

る 。 即 ち 、 ポ リ マ ー ド ー プ の 外 表 面 と 内 表 面 を 同 じ 条 件 に 制

御 し た に も 係 わ ら ず 、 内 表 面 に は 規 則 正 し く 粒 子 が 配 向 し た

欠 陥 の な い 緻 密 な 最 表 面 層 が 形 成 さ れ 、 一 方 で 、 外 表 面 に 形

成 さ れ た 最 表 面 層 は 粒 子 の 配 向 が 乱 れ 欠 陥 の 多 い 構 造 で あ っ

た 。  
ノ ズ ル の 細 孔 か ら ポ リ マ ー ド ー プ を 押 出 す 際 に 、 製 膜 条 件

に も 依 存 す る が 数 k g f / c m 2 の 圧 力 を ポ リ マ ー ド ー プ に 印 加 す

る 。圧 力 が 掛 か っ た ポ リ マ ー ド ー プ が ノ ズ ル か ら 吐 出 す る と 、

そ の 圧 力 が 開 放 さ れ て ポ リ マ ー ド ー プ が 膨 張 す る バ ラ ス 効 果

が 起 こ る 。 図 4－ 1 9 に 、 ノ ズ ル 吐 出 前 後 の ポ リ マ ー ド ー プ の
形 状 の 変 化 を 、 バ ラ ス 効 果 を 考 慮 し て 模 式 的 に 記 す 。 図 で ポ

リ マ ー ド ー プ の 上 部 が 中 空 糸 膜 の 外 側 と な り 、 下 部 が 内 側 と

な る 。ノ ズ ル を 通 過 す る ポ リ マ ー ド ー プ と ノ ズ ル の 界 面 で は 、

上 述 の 4－ 3－ 4 で の 考 察 し た 理 由 に よ り 、 ポ リ マ ー 粒 子 が 界
面 に 集 ま っ た 状 態 と な る と 思 わ れ る 。 こ の ノ ズ ル 内 で の 状 態

は 、 中 空 糸 状 の ポ リ マ ー ド ー プ の 外 表 面 の 内 表 面 の 同 じ で あ

る と 思 わ れ る 。 ポ リ マ ー ド ー プ が ノ ズ ル か ら 吐 出 さ れ る と 、

バ ラ ス 効 果 に よ り 、 ポ リ マ ー ド ー プ の 体 積 が 膨 張 す る 。 ポ リ

マ ー ド ー プ の 内 表 面 に は 、 内 径 変 化 率 を 1 と す る 条 件 で 芯 液
が 供 給 さ れ て お り 、 ポ リ マ ー ド ー プ の 膨 張 が 抑 制 さ れ て 、 ノ

ズ ル か ら 押 出 さ れ た 形 状 を 維 持 し な が ら ゲ ル 化 が 進 行 す る 。

そ の 結 果 、 ノ ズ ル 内 部 で 形 成 さ れ た ポ リ マ ー 粒 子 の 状 態 を 維

持 し た 、 粒 子 が 配 向 し た 緻 密 な 最 表 面 層 が 形 成 さ れ る 。 一 方

で 、 外 表 面 で は バ ラ ス 効 果 に よ り ド ー プ が 膨 張 し て 、 そ の 結

果 、ノ ズ ル 内 部 で 形 成 さ れ た ポ リ マ ー 粒 子 の 配 向 状 態 が 乱 れ 、

図 4－ 1 8 で 観 察 さ れ た 通 り に 、 配 向 が 乱 れ 欠 陥 の 多 い 最 表 面
層 が 形 成 さ れ る と 推 測 す る 。  
上 述 の 4－ 3－ 4 で 考 察 し た 理 由 に 加 え て 、 今 回 の 実 験 に 用
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い た カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の ア ミ ド 結 合 の ア ミ ン と 、 ス テ ン レ

ス 製 の ノ ズ ル 表 面 に あ る 水 酸 基 で 水 素 結 合 が 形 成 さ れ て 、 カ

ル ド 型 ポ リ ア ミ ド が ノ ズ ル 近 傍 に 集 ま る こ と を 考 え る こ と が

出 来 る 。ポ リ マ ー 粒 子 が 界 面 に 集 ま る 為 に は 、約 ５ c m の ノ ズ
ル 管 長 を ポ リ マ ー ド ー プ が 移 動 す る 間 に 、 ポ リ マ ー 粒 子 が 界

面 に 向 か っ て 、 平 均 で 約 3 0 n m を 移 動 す る 必 要 が あ る 。 ポ リ
マ ー 粒 子 の ポ リ マ ー ド ー プ 中 の 拡 散 速 度 を 考 え る と 、 3 0 n m
の 移 動 は 十 分 に 起 こ り 得 る と 言 え る 。  
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 図 4－ 1 9  ノ ズ ル 吐 出 前 後 の ポ リ マ ー ド ー プ 形 状 の 変 化  
 
     図 で 粒 状 物 質 は ポ リ マ ー 粒 子 を 表 わ す 。  
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ポリマードープ

ノズル

芯液

ポリマードープ

ノズル



 133

４ － ４  ま と め  
 
湿 式 相 転 換 法 を 用 い て 内 ス キ ン 層 を 有 す る カ ル ド 型 ポ リ ア

ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 を 得 た 。 本 研 究 の 製 膜 条 件 で は 、 カ ル ド

型 ポ リ ア ミ ド 、 塩 化 リ チ ウ ム と N M P か ら な る ポ リ マ ー ド ー
プ は ノ ズ ル か ら 押 出 さ れ た 直 後 に 凝 固 液 で あ る 芯 液 （ 水 ） と

接 触 す る 。 接 触 後 に ポ リ マ ー の 析 出 が 直 ち に 起 こ り 、 内 表 面

に 気 体 分 離 機 能 を 有 す る 中 空 糸 膜 を 形 成 す る 。 即 ち 、 分 離 機

能 性 を 有 す る ス キ ン 層 を 形 成 す る の に ポ リ マ ー 溶 媒 の 蒸 発 を

必 要 と し な い 。  
カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 の 内 ス キ ン 層 は 粒 状 の

ポ リ マ ー で 構 成 さ れ 、 形 態 が 異 な る 、 最 表 面 層 、 下 部 の 遷 移

状 態 層 、 多 孔 支 持 層 の 3 つ の 部 分 か ら 構 成 さ れ て い た 。 4 0℃
の O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 5 . 3 で あ る 中 空 糸 膜 の 最 表 面 層 は 、 直
径 が 6 . 5  ±  1 . 5 n m の 粒 子 が 密 に 交 互 に 積 層 し た 2 段 の 層 で 、
そ の 厚 み は 11  ±  2 n m で あ る 。 そ の 下 部 の 遷 移 状 態 層 は 約
8 0 n m の 厚 み で 、 こ の 層 の ポ リ マ ー 粒 子 の 大 き さ は 最 表 面 層
と ほ ぼ 同 じ で あ る が 、多 数 の ミ ク ロ ボ イ ド が 存 在 す る 。更 に 、

膜 内 部 に は 多 孔 支 持 層 が あ り 、 こ こ で は ポ リ マ ー 粒 子 が 大 き

く 、 内 部 に 行 く ほ ど 粒 子 が 大 き く な り 、 形 状 が 複 雑 に な る 。  
一 方 で 、 中 空 糸 膜 の 外 表 面 は 多 孔 で あ る 。  
ガ ス 透 過 の 実 験 デ ー タ か ら 、 欠 陥 の な い ス キ ン 層 の 厚 さ を

1 0 0 n m で あ る と 算 出 し た 。こ の 実 験 結 果 か ら 、最 表 面 層 と そ
の 下 部 の 遷 移 状 態 領 域 が ガ ス 透 過 速 度 を 律 す る 領 域 で あ る と

考 え ら れ る 。し か し 、T E M 観 察 か ら 、遷 移 状 態 領 域 に は 微 小
空 隙 が 存 在 し 、 最 表 面 層 が 分 離 機 能 に 重 要 な 役 を 演 じ て い る

と 推 測 で き る 。  
カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 は 2 0℃ で O 2 / N 2 透 過 選

択 性 が 6 . 0 で あ り 、 O 2 透 過 速 度 が 1 2 G P U ' s  ( =  9 . 0  x  1 0 - 1 1  
m 3 / ( m 2  s  P a )で あ っ た 。 透 過 選 択 性 は 、 均 質 膜 （ フ ィ ル ム ）
の 値 と ほ ぼ 等 し く 、 欠 陥 の 無 い ス キ ン 層 が 形 成 さ れ た こ と が

伺 え る 。こ の 中 空 糸 膜 の 2 4 0℃ ま で 安 定 で 、2 4 0℃ で の O 2 / N 2

透 過 選 択 性 は 2 . 3 で あ っ た 。  
最 表 面 層 の 粒 子 径 が 小 さ い ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 が 高

い O 2 / N 2 透 過 選 択 性 を 与 え た 。  
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中 空 糸 膜 の 内 表 面 に は 欠 陥 の 無 い 最 表 面 層 が 形 成 さ れ る が 、

同 じ 製 膜 条 件 で 形 成 し た 中 空 糸 膜 の 外 表 面 の 最 表 面 層 は 欠 陥

の 多 い 構 造 で あ っ た 。 最 表 面 層 を 形 成 す る ポ リ マ ー 粒 子 の 規

則 正 し い 配 向 は 、 ド ー プ 内 の ノ ズ ル 界 面 で 形 成 さ れ 、 内 表 面

で は 芯 液 の 効 果 で 、 そ の 配 向 状 態 を 維 持 し て ゲ ル 化 す る こ と

が で き る 。 こ れ に 対 し て 、 外 表 面 で は 、 バ ラ ス 効 果 で ポ リ マ

ー ド ー プ が 膨 張 し 、 そ の 結 果 、 そ の 配 向 が 乱 れ て 欠 陥 の 多 い

構 造 に な る と 推 測 で き る 。  
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第５章  地球温暖化対策技術への応用  
 
５ － １  は じ め に  
 
地 球 温 暖 化 ガ ス の 主 因 と 考 え ら れ る 二 酸 化 炭 素 の 大 気 放 散

を 抑 制 す る 技 術 と し て 、 二 酸 化 炭 素 の 地 中 貯 留 技 術 、 海 洋 隔

離 技 術 が あ る 。 こ の 技 術 は 化 石 燃 料 の 燃 焼 で 発 生 す る 二 酸 化

炭 素 を 分 離 回 収 し て 、 地 中 、 或 い は 海 洋 に 隔 離 す る 技 術 で あ

る 。 同 技 術 で は 、 燃 焼 排 ガ ス か ら 二 酸 化 炭 素 を 分 離 ・ 回 収 す

る 作 業 が 最 初 の 工 程 で あ り 、 こ の 二 酸 化 炭 素 を 分 離 回 収 す る

コ ス ト ・ 動 力 の 削 減 が 重 要 で あ る こ と を 、 第 1 章 の 緒 言 で 述
べ た 。  
前 章 ま で に カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 合 成 と 同 ポ リ マ ー を 用 い る

気 体 分 離 膜 の 開 発 を 述 べ た 。 そ の 中 で 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー 膜

が 二 酸 化 炭 素 分 離 性 能 に 優 れ る こ と 、 特 に カ ル ド 型 ポ リ イ ミ

ド で 優 れ る こ と を 論 じ た 。 本 章 で は カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 を

用 い て 、 地 球 温 暖 化 の 主 因 と 考 え ら れ て い る 二 酸 化 炭 素 を 分

離 回 収 す る 可 能 性 に 関 し て 検 討 す る 。  
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５ － ２  カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 の 改 良  
 
第 3 章 で カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 化 学 構 造 と 二 酸 化 炭 素 分 離
性 能 に 関 し て 論 じ た 。 そ の 中 で 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 二 酸

化 炭 素 透 過 係 数 と 二 酸 化 炭 素 の 窒 素 に 対 す る 透 過 選 択 性

（ C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 ）に ト レ ー ド オ フ の 関 係 が 認 め ら れ 、即

ち 、 C O 2 透 過 係 数 が 大 き い 場 合 に C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 低 下

し た 。透 過 選 択 性 を 拡 散 選 択 性 と 溶 解 度 選 択 性 に 分 割 す る と 、

C O 2 透 過 係 数 の 増 加 で C O 2 / N 2 溶 解 度 選 択 性 が 低 下 し 、 一 方

で 、C O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 は ほ ぼ 一 定 で あ っ た 。即 ち 、C O 2 透 過

係 数 を 向 上 さ せ る 目 的 で カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 化 学 構 造 を 剛

直 に す る と C O 2 透 過 係 数 は 増 加 す る が 、 反 面 、 C O 2 / N 2 溶 解

度 選 択 性 の 低 下 に よ り C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 低 下 し た 。  
こ の ト レ ー ド オ フ の 関 係 を 脱 し て 二 酸 化 炭 素 分 離 性 能 に 優

れ る カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 を 開 発 す る に は 、C O 2 / N 2 溶 解 度 選

択 性 を 向 上 さ せ る 化 学 構 造 を 導 入 す る こ と が 必 要 で あ る 。 二

酸 化 炭 素 と 窒 素 の 分 離 を 考 え る と 、 二 酸 化 炭 素 は 、 炭 素 と 酸

素 の 原 子 間 で 電 気 陰 性 度 の 違 い に よ り 分 極 が 生 じ て い る ( 5 - 1 )。

こ の 二 酸 化 炭 素 内 の 分 極 を 利 用 す る こ と で 、 分 極 の 無 い 窒 素

に 比 べ て 親 和 性 を 増 加 す る こ と が 可 能 と な る 。 こ こ で は 、 官

能 基 の 導 入 で C O 2 分 離 性 能 の 向 上 を 試 み た 。  
図 5－ 1～ 3 に 、 二 酸 化 炭 素 と 親 和 性 を 有 す る 官 能 基 を 導 入
し た カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 化 学 構 造 と そ の 合 成 フ ロ ー を 示 す 。 
図 5－ 1 で 、P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r に お け る ブ ロ ム 基 、及 び 、

P I - B T- C O O M e に お け る メ チ ル カ ル ボ キ シ ル 基 を 、 二 酸 化 炭
素 と 親 和 性 を 有 す る 官 能 基 と し て 導 入 し た ( 5 - 2 )。  
図 5－ 2 の B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド（ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）
の 合 成 フ ロ ー に お い て 、 そ の 前 駆 体 と な る カ ル ド 型 ポ リ イ ミ

ド P I - P M B P 6 4 ( 4 M e )：2 4 . 7  g を 5 0 0  m l の 1 , 2－ ジ ク ロ ロ エ タ
ン に 投 入 し て 、室 温 下 で 1 時 間 攪 拌 ・ 溶 解 し た 後 に 、 N -ブ ロ
モ ス ク シ ン イ ミ ド （ N B S） 5 1 . 3  g、 ア ゾ ビ ス イ ソ ブ チ ロ ニ ト
リ ル（ A I B N） 0 . 5  g を 加 え て 、そ の 後 、溶 液 の 温 度 を 約 9 0～
1 0 0℃ に 保 ち 還 流 条 件 下 で 5 時 間 反 応 さ せ た 。反 応 終 了 後 に 、
反 応 溶 液 を メ タ ノ ー ル 4 . 5 リ ッ ト ル に 加 え て 析 出 さ せ 、 洗 浄
し て 目 的 と す る ポ リ マ ー を 得 た ( 5 - 3 )。  
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図 5－ 3 の メ チ ル エ ス テ ル 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 合 成 フ
ロ ー に お い て 、9 , 9－ ビ ス ( 4－ ア ミ ノ フ ェ ニ ル )フ ル オ レ ン － 4
－ カ ル ボ ン 酸 メ チ ル  4 0 . 6  g（ 0 . 1 モ ル ） と ベ ン ゾ フ ェ ノ ン テ
ト ラ カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物  3 2 . 2  g（ 0 . 1 モ ル ）を N -メ チ ル ピ ロ
リ ド ン 4 0 0  g に 加 え 、窒 素 雰 囲 気 下 で 攪 拌 し な が ら 、1 9 0℃ に
加 熱 し て 8 時 間 熱 イ ミ ド 化 反 応 を 行 っ た 。 反 応 終 了 後 に 、 反
応 溶 液 を メ タ ノ ー ル に 加 え て 析 出 さ せ 、 洗 浄 し て 目 的 と す る

ポ リ マ ー を 得 た ( 5 - 4 )  
得 ら れ た ポ リ マ ー は 、溶 媒 に N -メ チ ル ピ ロ リ ド ン を 用 い て
第 2 章 で 述 べ た 方 法 に 従 い 、 均 質 膜 （ フ ィ ル ム ） と し た 。 こ
の 際 、B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド（ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）は 、
図 5－ 4 に 示 す 手 順 に 従 っ た 。  
図 5－ 5 に 、 P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r と P I - B T- C O O M e の 二 酸
化 炭 素 分 離 性 能 を 示 す ( 5 - 2 )。 測 定 は 第 3 章 で 述 べ た 高 真 空 タ
イ ム ラ グ 法 を 用 い 、測 定 温 度 2 5℃ 、圧 力 差 7 6 c m H g（ = 1 . 0 1  x  
1 0 5  P a）で 行 っ た 。図 で 横 軸 は C O 2 透 過 係 数 、縦 軸 は C O 2 / N 2

透 過 選 択 性 で あ り 、図 の 右 上 に 位 置 す る ポ リ マ ー で C O 2 透 過

係 数 と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 共 に 大 き く 、 従 っ て 二 酸 化 炭 素

分 離 性 能 に 優 れ る 。 参 考 に 、 他 の カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド を 合 せ

て プ ロ ッ ト し た 。 図 で 、 メ チ ル エ ス テ ル 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ

ド P I - B T- C O O M e は 、メ チ ル エ ス テ ル 基 を 導 入 す る 前 の B T D A
系 の カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド（ P I - B A F L - B T D A）に 比 較 し て 、C O 2

透 過 係 数 が 同 じ で 、 C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 約 4 9 に 大 き く 向 上
し て い る 。 以 上 か ら 、 二 酸 化 炭 素 と 親 和 性 を 有 す る と 考 え て

導 入 し た カ ル ボ ン 酸 メ チ ル エ ス テ ル 基 が 二 酸 化 炭 素 分 離 性 の

向 上 に 有 効 で あ る こ と を 確 認 し た 。一 方 で 、B r 化 カ ル ド 型 ポ
リ イ ミ ド（ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）は 、C O 2 の 親 和 性 官 能 基 を

導 入 す る 前 の カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 二 酸 化 炭 素 分 離 性 能 の 上

限 （ 図 中 の 直 線 ） の 右 上 に 位 置 し た 。 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の

骨 核 を な す ビ ス ア ニ リ ン フ ル オ レ ン の ア ミ ノ 基 の オ ル ト 位 に

メ チ ル 基 を 導 入 し て 、 更 に そ の メ チ ル 基 の 水 素 の 8 0 %を 臭 素
（ ブ ロ ム ） で 置 換 す る こ と で 、 C O 2 透 過 係 数 と C O 2 / N 2 透 過

選 択 性 の ト レ ー ド オ フ の 関 係 を 克 服 す る 優 れ た 二 酸 化 炭 素 分

離 性 能 を 得 る こ と が 出 来 た 。特 に 、B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド
（ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）は C O 2 透 過 係 数 と C O 2 / N 2 透 過 選 択  
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   図 5－ 1  C O 2 親 和 性 の 官 能 基 を 有 す る カ ル ド 型  
       ポ リ イ ミ ド の 化 学 構 造  
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 図 5－ 2  B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド（ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r） 
     の 合 成 フ ロ ー  
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PI-PMBP64(4Me) 24.7 g (40 mmol)

N-ブロモスクシンイミド　（NBS)　　51.3　ｇ　（２８８ mmol)

１，２－ジクロロエタン 500　ｍｌ

１．
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１時間　攪拌溶解
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還流　９０℃～１００℃

５時間　反応　

メタノール中に沈殿、洗浄
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 図 5－ 3  メ チ ル エ ス テ ル 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド  
      （ P I - B T- C O O M e）  
     の 合 成 フ ロ ー  

 

 

・９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　－４－カルボン酸メチル　　　　　（０．１モル）
・ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物　　　　　（０．１モル）
・N-メチルピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （４００ｇ）

熱縮合反応　１９０℃

N2雰囲気

攪拌：８　時間

室温へ冷却　　

メタノール中に沈殿、洗浄

・９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン
　　　　　　　　　　　－４－カルボン酸メチル　　　　　（０．１モル）
・ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物　　　　　（０．１モル）
・N-メチルピロリドン　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （４００ｇ）

熱縮合反応　１９０℃

N2雰囲気

攪拌：８　時間

室温へ冷却　　

メタノール中に沈殿、洗浄
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 図 5－ 4  B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ （ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）  
     の 均 質 膜 の 作 成 方 法  

 

Br化カルド型ポリイミド　PI-PMBP64(4Me)-Br
　　　　　１５ｗｔ％　N-メチルピロリドン（NMP)溶液

キャスト：　ガラス板上

乾燥：　５０℃　１０時間

フィルム剥離：　ガラスを水中に浸漬

真空乾燥：　 ５０℃　３日間　

洗浄：　メタノール中に２０時間浸漬（残存NMPの完全除去）

風乾：　室温　２４時間

Br化カルド型ポリイミド　PI-PMBP64(4Me)-Br
　　　　　１５ｗｔ％　N-メチルピロリドン（NMP)溶液

キャスト：　ガラス板上

乾燥：　５０℃　１０時間

フィルム剥離：　ガラスを水中に浸漬

真空乾燥：　 ５０℃　３日間　

洗浄：　メタノール中に２０時間浸漬（残存NMPの完全除去）

風乾：　室温　２４時間
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   図 5－ 5  C O 2 親 和 性 の 官 能 基 を 有 す る  
        カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の C O 2 分 離 性 能  
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性 の バ ラ ン ス に 優 れ た 。  

こ の C O 2 透 過 係 数 と C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 の バ ラ ン ス に 優 れ

た B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド （ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r） を 用 い
て 非 対 称 中 空 糸 膜 を 製 造 し た 。 N -メ チ ル ピ ロ リ ド ン （ = N -メ
チ ル - 2 -ピ ロ リ ド ン ） を ポ リ マ ー ド ー プ の 溶 媒 に 用 い て 、 B r
化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド （ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r） の 濃 度 は
1 7 w t %と し 、 第 ４ 章 で 述 べ た 中 空 糸 膜 の 製 造 方 法 に 従 っ て 製
膜 し た 。 以 下 に 主 な 製 膜 条 件 を 記 す 。  

 
 ポ リ マ ー  B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド  
  （ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）  
 溶 媒  N -メ チ ル - 2 -ピ ロ リ ド ン  
 濃 度  1 7 w t％  
 芯 液  イ オ ン 交 換 水  2℃  
 凝 固 槽  第 1：  イ オ ン 交 換 水  7 0℃  
  第 2：  イ オ ン 交 換 水  5 0℃  
 空 中 走 行  3 0 c m  
 巻 取 り 速 度  3 0 m / m i n  
 ド ラ フ ト 率  1  
 膨 ら ま し 率  1  
 
製 膜 し た 中 空 糸 膜 は 、イ オ ン 交 換 水（ 室 温 ）に 2 4 時 間 浸漬
し た 後 に 、 乾 燥 機 の 中 を 連 続 的 に 通 し て 、 水 分 の 乾 燥 と 同 時

に 2 4 0℃ で 1 分 間 の 熱 処 理 を 行 っ た 。  
得 ら れ た 中 空 糸 膜 は ミ ニ モ ジ ュ ー ル に 組 み 込 み 、 そ の 性 能

を 測 定 し た 。 測 定 に 用 い た ミ ニ モ ジ ュ ー ル の 中 空 糸 膜 の 有 効

長 は 約 1 5 c m、 本 数 は 6 本 、 有 効 膜 面 積 は 約 1 0 c m 2 で あ る 。  
ミ ニ モ ジ ュ ー ル の 中 空 糸 膜 の 内 側 に 、C O 2 濃 度 が 1 0％ 、N 2

濃 度 が 9 0％ の 混 合 ガ ス を 5 k g f / c m 2 で 供 給 し て 、 中 空 糸 膜 を

透 過 し た 気 体 （ 大 気 圧 ） の 流 量 を 石 鹸 膜 流 量 計 で 測 定 し た 。

ま た 、 透 過 し た 気 体 の 組 成 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ で 測 定 し 、

透 過 流 量 と 組 成 か ら 、C O 2 透 過 速 度 と N 2 透 過 速 度 を 計 算 し た 。

C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 は 、 C O 2 透 過 速 度 と N 2 透 過 速 度 の 比 で あ

る 。  
以 下 に B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド （ P I - P M B P 6 4 ( 4 M e ) - B r）
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非 対 称 中 空 糸 膜 の 二 酸 化 炭 素 分 離 性 能 を 記 す ( 5 - 2 )。  
 
 C O 2 透 過 速 度  1 3 0 0 G P U  
  ( 1 . 3  x  1 0 - 3 c m 3 ( S T P ) / ( c m 2  s  c m H g )  
  ( 9 . 8  x  1 0 - 9 N m 3 / ( m 2  s  P a )  
 C O 2 / N 2 透 過 選 択 性  4 1  
 測 定 温 度  2 5℃  
 
B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 は 、 素 材 で あ る

B r 化 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド （ P I - P M B P 6 4  ( 4 M e ) - B r） を 反 映 し
て 、 優 れ た 二 酸 化 炭 素 分 離 性 能 を 示 し た 。  
既 存 の C O 2 分 離 膜 の 性 能 は 、C O 2 透 過 速 度 が 3 0 0～ 5 0 0 G P U、

C O 2 / N 2 透 過 選 択 性 が 約 3 0 と 推 測 さ れ る 。B r 化 カ ル ド 型 ポ リ
イ ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 は 現 存 す る 二 酸 化 炭 素 分 離 膜 の 中 で 最

高 性 能 を 有 し て い る 。  
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５ － ３  二 酸 化 炭 素 分 離 回 収 シ ス テ ム の 検 討  
 
開 発 し た カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド C O 2 分 離 膜 を 用 い て 、 大 規 模

C O 2 固 定 発 生 源 か ら 二 酸 化 炭 素 を 分 離 回 収 す る シ ス テ ム に お

け る 所 要 動 力 を 検 討 し た 。  
二 酸 化 炭 素 固 定 発 生 源 は 、火 力 発 電 所 、セ メ ン ト プ ラ ン ト 、

鉄 鋼 プ ラ ン ト が 三 大 発 生 源 で あ り 、 こ の 内 、 鉄 鋼 プ ラ ン ト か

ら 排 出 さ れ る 排 ガ ス 中 の C O 2 濃 度 が 一 番 高 い 。二 酸 化 炭 素 の

分 離 回 収 を 考 え る 場 合 に 、排 出 源 の C O 2 濃 度 が 高 い 方 が エ ネ

ル ギ ー 的 、 コ ス ト 的 に 有 利 で あ る 。 従 っ て 、 本 研 究 で は 、 二

酸 化 炭 素 の 発 生 源 と し て 鉄 鋼 プ ラ ン ト を 想 定 し た 。  
分 離 回 収 し た 二 酸 化 炭 素 の 性 状 は 、 気 体 と 液 体 を 考 え る こ

と が 出 来 る 。日 本 国 内 で 炭 素 隔 離 を 実 施 す る 場 合 を 考 え る と 、

二 酸 化 炭 素 の 発 生 源 と 隔 離 サ イ ト が 必 ず し も 近 接 す る と は 考

え に 難 く 、船 舶 を 用 い る 輸 送 が 必 要 と な る 場 合 が 想 定 さ れ る 。

海 洋 隔 離 の 場 合 は 船 舶 で の 輸 送 が 必 須 で あ り 、 こ の 場 合 に は

船 舶 1 隻 当 り の C O 2 輸 送 量 を 大 き く す る 為 に 、液 化 し た 二 酸

化 炭 素 を 運 ぶ こ と が 必 要 と な る 。  
本 研 究 で は 、 国 内 の 粗 鋼 製 造 能 力 7 1 0 万 ト ン ／ 年 の 平 均 的
な 鉄 鋼 プ ラ ン ト か ら 発 生 す る 二 酸 化 炭 素 の カ ル ド 型 ポ リ イ ミ

ド 膜 を 用 い て 分 離 し 、 液 化 す る シ ス テ ム を 想 定 し て 、 そ の 為

の 所 要 動 力 を 求 め た 。  
 
５ － ３ － １  シ ス テ ム 計 算 の 条 件  
 
シ ス テ ム の 基 本 設 計 と 基 本 条 件 は 既 存 の 報 告 書 を 参 考 と し

た ( 5 - 5 )。 こ こ で は 、 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 の 二 酸 化 炭 素 分 離

回 収 シ ス テ ム へ の 適 用 の 可 能 性 を 確 認 す る 。  
本 研 究 で 用 い た C O 2 分 離 ･回 収 ･液 化 シ ス テ ム の ブ ロ ッ ク フ

ロ ー を 図 5－ 6 に 、プ ロ セ ス フ ロ ー ダ イ ア グ ラ ム を 図 5－ 7、8
に 示 す 。 プ ロ セ ス フ ロ ー で 用 い た 諸 条 件 の 内 で 、 主 要 な 条 件

は 以 下 の 通 り で あ る 。図 5－ 6 に お い て 、数 字 で 表 わ し た 箇 所
の マ テ リ ア ル バ ラ ン ス を 表 5－ 1 に 示 す 。  
図 5－ 6 で 、鉄 鋼 プ ラ ン ト の 燃 焼 排 ガ ス に 前 処 理 を 施 し た 後
に 、 分 離 膜 を 用 い て 燃 焼 排 ガ ス か ら C O 2 を 分 離 ・ 濃 縮 し て  
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 図 5－ 6  鉄 鋼 プ ラ ン ト 排 ガ ス か ら 分 離 膜 を 用 い て  
      C O 2 を 分 離 回 収 プ ラ ン ト の ブ ロ ッ ク フ ロ ー 図  
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  図 5－ 7  鉄 鋼 プ ラ ン ト 排 ガ ス か ら 分 離 膜 を 用 い て C O 2

を 分 離 回 収 プ ラ ン ト の プ ロ セ ス フ ロ ー 図   
        （ 前 処 置 、 膜 分 離 、 圧 縮 ・ 脱 湿 工 程 ）  
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  図 5－ 8  鉄 鋼 プ ラ ン ト 排 ガ ス か ら 分 離 膜 を 用 い て C O 2

を 分 離 回 収 プ ラ ン ト の プ ロ セ ス フ ロ ー 図

（ 精 製 工 程 ）  
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C O 2 蒸 留 塔 に 導 か れ 、 液 化 C O 2 を 得 る 。  
 

（ １ ） 鉄 鋼 プ ラ ン ト 排 ガ ス  
 
 温 度 ：  2 5 0℃  
 流 量 ：  7 8 0 , 0 0 0 N m 3 / h  
 （ 粗 鋼 7 1 0 万 ト ン ／ 年 の 鉄 鋼 プ ラ ン ト に 相 当 ）  
 組 成 ：  C O 2  2 6 . 8 v o l %  
  N 2  バ ラ ン ス  
  O 2   0 . 9 v o l %  
  H 2 O   3 . 9 v o l %  
 
（ ２ ） 回 収 し た 二 酸 化 炭 素  
 
 温 度 ：  - 4 0  ℃  
 圧 力 ：  9  k g / c m 2 G  
 流 量 ：  排 ガ ス 中 の C O 2 の 6 0 %回 収  
  回 収 量 ： 2 4 6  t o n / h  
 組 成 ：  C O 2  9 9 . 9 2 v o l %  
  N 2   0 . 0 1 v o l %  
  O 2   0 . 0 3 v o l  %  

H 2 O   0 . 0 4 v o l  %  
 
（ ３ ） C O 2 回 収 率  
全 体 で 6 0 %と し た 。 こ の 条 件 は 動 力 が 小 さ く 、 回 収 率 が 大
き い 条 件 で あ る ( 5 - 2 )。  

 
（ ４ ） 膜 分 離 シ ス テ ム  
既 報 ( 5 - 2 )に 準 拠 し 、燃 焼 排 ガ ス か ら 二 酸 化 炭 素 を 分 離 す る 為

の 分 離 膜 （ 排 ガ ス 用 分 離 膜 ） と 、 C O 2 蒸 留 塔 の 塔 頂 ガ ス か ら

の 二 酸 化 炭 素 の 回 収 為 の 分 離 膜 （ 高 圧 分 離 膜 ） を 用 い た 。  
燃 焼 排 ガ ス か ら 二 酸 化 炭 素 を 分 離 回 収 す る 分 離 膜 の 条 件 は

以 下 で あ る 。  
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a )（ 主 ） 排 ガ ス 用 分 離 膜 （ 燃 焼 排 ガ ス か ら C O 2 を 分 離 ）  
膜 性 能 ：  
 C O 2 透 過 速 度 ： 5  x  1 0 - 4 c m 3 / ( c m 2  s  c m H g )  
 分 離 係 数 ：  C O 2 / N 2  3 5  
  H 2 O / C O 2  3 0  
  C O 2 / O 2   7  
 
b )（ 副 ） 高 圧 分 離 膜  
膜 性 能 ：  
 C O 2 透 過 速 度 ： 4  x  1 0 - 4 c m 3 / ( c m 2  s  c m H g )  
 分 離 係 数 ：  C O 2 / N 2  4 5  
あ   H 2 O / C O 2  3 0  

あ   C O 2 / O 2   9  
 
c )膜 モ ジ ュ ー ル の 計 算 条 件  
 フ ロ ー モ デ ル ：  十 字 流  
 モ ジ ュ ー ル 長 さ ：  有 効  1 m  
  
（ ５ ） 機 械 効 率  
各 機 器 の 効 率 は 以 下 と し た 。  
真 空 ポ ン プ （ 湿 式 ロ ー タ リ ー 型 ） の 効 率 ： 圧 力 パ ラ メ ー タ

ー と す る 次 式 の 効 率 を 使 う 。  
 0 . 3 2  × ( P a / P b )  + 0 . 6 3 6  
 透 過 側 圧 力   0 . 1 5 5 5 k g / c m 2 A の 場 合  
 P a は 吸 引 側 圧 力  
 P b は 吐 出 側 圧 力 を 示 す 。  
ブ ロ ワ ー ：  8 7 %  
圧 縮 機 ：   5 %  
 
５ － ３ － ２  シ ス テ ム 計 算 の 結 果  
 
上 記 の 条 件 で 、 プ ロ セ ス シ ミ ュ レ ー タ ー （ ㈱ イ ン ベ ン シ ス

シ ス テ ム ス ㈱ P r o I I）を 用 い て 、膜 分 離 部 分 と 液 化 部 分 を 合 わ
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せ た 動 力 が 最 小 値 と な る 様 に 、 燃 焼 排 ガ ス か ら 二 酸 化 炭 素 を

分 離 す る 際 の 透 過 側 の 圧 力 条 件 を 求 め た 。  
そ の 結 果 、 以 下 の 条 件 で 、 膜 分 離 部 分 と 液 化 部 分 を 合 わ せ

た 動 力 が 最 低 と な る 結 果 を 得 た 。  
 
 供 給 圧 力 ：  1 . 1 0 7 k g / c m 2 A  
 透 過 側 圧 力 ：  0 . 1 9 3 k g / c m 2 A  
 
こ の 条 件 下 で の 膜 透 過 前 後 の ガ ス 組 成 は 以 下 で あ っ た 。  
 
膜 透 過 後 の ガ ス 組 成  
 C O 2  6 5 . 3 6 %（ D r y 7 7 . 4 7 %）  
 N 2  バ ラ ン ス  
 O 2   0 . 9 0 %   
 H 2 O  1 5 . 6 3 %   
 
こ の 条 件 に お け る 、 ブ ロ ッ ク フ ロ ー 図 に 示 し た 箇 所 の マ テ

リ ア ル バ ラ ン ス（ 主 要 成 分 ）を 表 5－ 1 に 示 め す 。ま た 、表 5
－ 2 に 各 工 程 の 所 要 動 力 を 示 す 。表 5－ 2 か ら 、鉄 鋼 プ ラ ン ト
の 燃 焼 排 ガ ス か ら 液 化 C O 2 を 得 る 為 の 全 所 要 動 力 は 、

0 . 3 0 k W h / k g - C O 2 で あ っ た 。 こ の 値 は 、 既 存 の モ ノ エ タ ノ ー

ル ア ミ ン 吸 収 法 を 用 い て 微 粉 炭 焚 火 力 発 電 所 か ら 二 酸 化 炭 素

を 分 離 回 収 す る 場 合 が 0 . 3 4 k W h / k g - C O 2 で あ る の で ( 5 - 6 )、 こ

の 値 に 比 べ て 小 さ い 。 カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 が 、 既 存 技 術 で

あ る 化 学 吸 収 法 に 対 抗 し 得 る こ と が 確 認 さ れ た 。  
ま た 、 こ の 条 件 で の 燃 焼 排 ガ ス か ら C O 2 を 分 離 す る 際 に 必

要 と な る 分 離 膜 の 所 要 膜 面 積 は 、 1 , 1 9 0 , 0 0 0 m 2 で あ っ た 。  
カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 は 、 燃 焼 排 ガ ス に 含 ま れ る 微 量 成 分

で あ る S O x に 対 す る 耐 性 を 有 し て お り 、S O x 等 の 酸 性 ガ ス と
安 定 な 塩 を 形 成 し て 劣 化 す る ア ミ ン 吸 収 液 に 比 較 し て 安 定 性

の 観 点 で 有 利 で あ る 。  
燃 焼 排 ガ ス 量 が 7 8 0 , 0 0 0 N m 3 / h で あ る 鉄 鋼 プ ラ ン ト か ら 、
回 収 率 が 6 0 %で C O 2 を 分 離 ・ 回 収 す る 為 の 所 要 膜 面 積 は

1 , 1 9 0 , 0 0 0 m 2 で あ っ た 。 こ の 膨 大 な 所 要 膜 面 積 を 低 減 す る こ

と が 、分 離 膜 を 用 い て 燃 焼 排 ガ ス か ら C O 2 を 分 離 回 収 す る 際
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の 課 題 で あ る 。 膜 面 積 を 低 減 す る 方 策 し て 、 第 一 に 考 え な け

れ ば な ら な い の が 、 C O 2 透 過 速 度 の 向 上 で あ る 。 第 4 章 で 述
べ た 様 に 、 分 離 機 能 を 有 す る 最 表 面 層 の 膜 厚 は 、 1 0～ 2 0 n m
で あ り 、 気 体 透 過 速 度 か ら 計 算 し た 分 離 機 能 層 の 膜 厚 で あ る

約 1 0 0 n m に 比 べ て 、一 桁 小 さ い 値 で あ る 。従 っ て 、ガ ス 透 過
の バ リ ア と な っ て い る 構 造 を 取 り 除 く こ と が 出 来 れ ば 、 更 な

る C O 2 透 過 速 度 の 向 上 を 図 る こ と が 出 来 る と 考 え る 。  
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表 5－ 1  プ ロ セ ス フ ロ ー に お け る マ テ リ ア ル バ ラ ン ス  
 

STREAM 100 140 141 150 330 380
KG-MOL/HR 3.482E+04 3.482E+04 2.611E+04 8.707E+03 8.948E+03 9.877E+03

TEMPERATURE，C 250.0 40.0 40.0 40.0 40.0 -29.3

PRESSURE，KG/CM２ 1.03 1.11 1.03 0.19 21.93 21.46
MOLECULAR WEIGHT 31.95 31.95 30.28 36.96 40.77 41.05
VAPOR FRACTION 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.70
ENTHALPY，KCAL/KG-MOL 4.143E+03 1.204E+03 6.497E+02 2.764E+03 2.474E+03 9.216E+02

CP，KCAL/KG-C 0.435 0.236 0.455 0.423 0.235 0.333
FLOWRATES，KG-MOL/HR

1-CO2 9.331E+03 9.331E+03 3.638E+03 5.693E+03 7.105E+03 8.019E+03

2-N2 2.381E+04 2.381E+04 2.224E+04 1.575E+03 1.723E+03 1.733E+03

3-O2 3.134E+02 3.134E+02 2.350E+02 7.839E+01 1.198E+02 1.241E+02

4-H2O 1.358E+03 1.358E+03 0.000E+00 1.358E+03 0.000E+00 0.000E+00

COMPOSITIONS

1-CO2 0.2680 0.2680 0.1393 0.6539 0.7940 0.8119
2-N2 0.6839 0.6839 0.8516 0.1809 0.1925 0.1754
3-O2 0.0090 0.0090 0.0090 0.0090 0.0134 0.0126
4-H2O 0.0390 0.0390 0.0000 0.1560 0.0000 0.0000

STREAM 410 420 560 611 660
RATE，KG-MOL/HR 3.347E+03 1.601E+03 1.746E+03 5.601E+03 9.287E+02
TEMPERATURE，C 25.0 25.0 25.0 -40.9 16.0
PRESSURE，KG/CM２ 21.48 1.21 1.03 10.00 21.50
MOLECULAR WEIGHT 35.35 42.22 29.05 44.00 43.78
VAPOR FRACTION 1.00 1.00 1.00 0.00 1.00
ENTHALPY，KCAL/KG-MOL 1.219E+03 2.806E+03 -6.547E+01 -9.839E+02 2.847E+03
CP，KCAL/KG-C 0.239 0.206 0.242 0.485 0.239
FLOWRATES，KG-MOL/HR
1-CO2 1.506E+03 1.412E+03 9.405E+01 5.599E+03 9.140E+02
2-N2 1.721E+03 1.475E+02 1.574E+03 1.107E+00 1.033E+01
3-O2 1.187E+02 4.138E+01 7.737E+01 9.989E-01 4.283E+00
4-H2O 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
MOLAR COMPOSITIONS
1-CO2 0.4500 0.8818 0.0539 0.9996 0.9842
2-N2 0.5143 0.0921 0.9016 0.0002 0.0111
3-O2 0.0355 0.0258 0.0443 0.0002 0.0046
4-H2O 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  

表 の ス ト リ ー ム 番 号 は 、 ブ ロ ッ ク フ ロ ー 図 の 番 号 の 箇 所 を 表 わ す 。  



 158

 

 

 

 

表 5－ 2  動 力 計 算 の 結 果  
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

動 力 は 回 収 C O 2 量 ： ２ ４ ６ ト ン ／ 時 の 値 を 示 す 。 
表 の 右 端 は k g - C O 2 当 た り を 示 す 。  
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５ ． ４  ま と め  
 
鉄 鋼 プ ラ ン ト 排 ガ ス か ら の 回 収 率 6 0 %で C O 2 を 分 離 回 収 し

て 液 化 す る 為 の 所 要 動 力 は 、 今 回 の 検 討 に 持 ち い た カ ル ド 型

ポ リ イ ミ ド 膜 の 性 能 の 場 合 に 、 0 . 3 0 k W h / k g-回 収 C O 2 で あ っ

た 。 こ の 値 は 、 代 表 的 な 化 学 吸 収 法 で あ る ア ミ ン 吸 収 法 を 用

い て 微 粉 炭 焚 火 力 発 電 所 か ら 二 酸 化 炭 素 を 分 離 回 収 す る 場 合

に 比 べ て 小 さ い 。 こ の 結 果 か ら 、 膜 分 離 法 が 化 学 吸 収 法 に 対

抗 し 得 る 技 術 で あ る 可 能 性 を 得 た 。  
膜 分 離 法 を 用 い て 、 燃 焼 排 ガ ス か ら 二 酸 化 炭 素 を 分 離 回 収

す る 本 シ ス テ ム に お い て 、 膜 分 離 工 程 の 真 空 ポ ン プ と 液 化 工

程 （ 精 製 工 程 ） が 動 力 の 大 半 を 占 め る 結 果 と な っ た 。 こ の 動

力 を 減 ら す 方 策 と し て 分 離 膜 の 透 過 選 択 性 を 高 め 、 分 離 膜 で

回 収 し た 二 酸 化 炭 素 の 濃 度 を 上 げ る こ と が 考 え ら れ る 。 し か

し 、 透 過 選 択 性 を 上 げ る こ と は 、 所 要 膜 面 積 の 増 加 に つ な が

り 、 二 酸 化 炭 素 分 離 回 収 の コ ス ト を 考 え た 場 合 に 、 必 ず し も

有 利 で は な い 。  
液 化 工 程 の 動 力 を 減 少 す る 方 策 と し て は 、 回 収 し た 二 酸 化

炭 素 の 純 度 を 下 げ る こ と が 考 え ら れ る 。 貯 留 サ イ ト ま で の 輸

送 と 貯 留 サ イ ト で の 処 理 に 不 利 に な ら な い 程 度 に 純 度 を 下 げ

る こ と も 検 討 に 値 す る と 思 わ れ る 。  
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第６章  結語  
 
分 離 膜 は 究 極 の 気 体 分 離 の 方 法 と 考 え ら れ て 居 り 、 今 ま で

に 幾 多 の 研 究 開 発 が 行 わ れ て き て い る 。 そ し て 、 そ の 成 果 は

幾 つ も の 用 途 で 実 用 化 さ れ て い る 。 し か し 、 実 用 化 さ れ て い

る 分 離 膜 に お い て 、 膜 が 保 有 す る 潜 在 能 力 を 十 分 に 引 出 し て

い る と は 言 い 難 く 、 分 離 膜 に は 更 な る 改 良 の 余 地 が 多 く 残 っ

て い る 。 気 体 分 離 膜 の 開 発 は 、  
 
 1） 膜 素 材 の 開 発 （ 素 材 ）  
 2） 欠 陥 の 無 い 超 薄 膜 層 の 開 発 （ プ ロ セ ス ）  
 3） 膜 を 用 い る 最 適 シ ス テ ム の 開 発  
 
を 必 要 と し て お り 、 こ の 内 の 一 つ で も が 掛 け る と 膜 の 特 長

を 十 分 に 引 出 さ な い 。  
本 研 究 は 、 気 体 分 離 膜 を 開 発 す る に 当 た り 、 1） 素 材 と 2）
プ ロ セ ス に 主 眼 を 置 い た 。 そ れ は 、 膜 素 材 と 分 離 膜 へ の 加 工

技 術 の 開 発 が 発 展 期 に あ り 、過 去 の 研 究 開 発 成 果 に 立 脚 し て 、

未 踏 の 開 発 目 標 を 達 成 出 来 る と の 考 え に 基 づ い て い る 。 嵩 高

い 構 造 を 有 す る カ ル ド 型 ポ リ マ ー が 、 気 体 分 離 性 能 と 非 対 称

膜 へ の 加 工 性 に 優 れ た 素 材 で あ る こ と を 見 出 し 、 更 に 、 従 来

は 不 可 能 で あ っ た 中 空 糸 膜 の 内 表 面 に 気 体 分 離 機 能 層 を 形 成

さ せ る こ と に 成 功 し た 。 以 下 に 本 研 究 の 成 果 を 総 括 す る 。  
 
（ 1）カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 合 成 と 気 体 透 過 性 に 関 係 す る 物 性
の 評 価  

 
嵩 高 い ビ ス (フ ェ ニ ル )フ ル オ レ ン 骨 核 を 有 す る カ ル ド 型 ポ
リ マ ー に 着 目 し て 、カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 、ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、

ポ リ イ ミ ド 、ポ リ ス ル ホ ン の ガ ラ ス 転 移 温 度 、自 由 体 積 分 率 、

ｄ － ス ペ ー シ ン グ を 求 め 、 ポ リ マ ー の 化 学 構 造 と こ れ ら 諸 物

性 の 関 係 を 明 ら か に し た ( 6 - 1 )。 更 に 、 カ ル ド 型 構 造 を 有 さ な

い ポ リ マ ー と 比 較 し て 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が ガ ラ ス 転 移 温 度

の 向 上 と d－ ス ペ ー シ ン グ の 増 加 に 有 効 で あ る こ と を 示 し た 。
ガ ラ ス 転 移 点 の 増 加 は 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が ポ リ マ ー 主 鎖 の
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熱 運 動 を 抑 制 す る 効 果 で あ る と 考 え ら れ る 。d－ ス ペ ー シ ン グ
の 増 加 は 、 嵩 高 い カ ル ド 構 造 が ポ リ マ ー 主 鎖 の パ ッ キ ン グ を

抑 制 す る 為 で あ る と 考 え る 。 一 方 で 、 自 由 体 積 分 率 の 増 加 に

は 、 必 ず し も 嵩 高 い カ ル ド 構 造 の 導 入 が 有 効 で は な く 、 カ ル

ド 型 構 造 を 導 入 す る ポ リ マ ー 主 鎖 の 構 造 に 影 響 さ れ る こ と を

見 出 し た 。ビ ス (フ ェ ニ ル )フ ル オ レ ン 骨 核 の カ ル ド 型 構 造 が 、
自 由 体 積 分 率 を 増 加 さ せ ず に ポ リ マ ー 主 鎖 の 間 隔 を 広 げ る 、

従 来 の 嵩 高 い 構 造 と は 異 な る 特 徴 を 有 す る こ と を 確 認 し た 。  
 
（ 2） カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 気 体 透 過 ・ 分 離 性 能 の 評 価  
 
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 気 体 透 過 ・ 分 離 性 能 を 調 べ 、 自 由 体 積

分 率 等 と の 相 関 を 明 ら か に し た ( 6 - 1 , 2 )。ビ ス フ ェ ニ ル 骨 核 を 有

す る カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 気 体 透 過 性 は 、 カ ル ド 骨 核 を 持 た な

い ポ リ マ ー に 比 べ て 大 き く 、 そ れ は カ ル ド 型 ポ リ マ ー で 気 体

溶 解 性 が 大 き い こ と に 起 因 し 、 拡 散 性 の 増 加 の 寄 与 は 少 な か

っ た 。 従 来 、 嵩 高 い 構 造 の 導 入 は 拡 散 性 の 増 加 に 有 効 で あ る

と 言 わ れ て お り 、 上 述 の 自 由 体 積 分 率 が 増 加 し な い 結 果 と 合

せ て 、 カ ル ド 型 構 造 が 従 来 の 嵩 高 い 構 造 と 異 な る こ と を 見 出

し た 。  
気 体 透 過 性 と 選 択 性 か ら 判 断 さ れ る 気 体 分 離 性 能 は 、 カ ル

ド 型 ポ リ マ ー が カ ル ド 型 構 造 を 有 さ な い ポ リ マ ー に 比 べ て 大

き く 、 カ ル ド 型 構 造 の 導 入 が 気 体 分 離 性 能 の 点 で 有 効 で あ る

こ と を 確 認 し た 。  
カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド の 自 由 体 積 分 率 と 気 体 透 過 の 諸 物 性 に

関 し て 以 下 の 知 見 を 得 た 。 即 ち 、 第 1 に 、 自 由 体 積 分 率 か ら
判 断 し て 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い 場 合 は 、 拡 散 性 が

大 き く な り 、 そ の 結 果 、 大 き な 透 過 性 を 示 す 。 第 2 に 、 分 子
鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い 場 合 、 気 体 溶 解 性 が 向 上 す る 。

第 3 に 、 分 子 鎖 の パ ッ キ ン グ の 程 度 が 低 い 場 合 、 透 過 選 択 性
が 小 さ く な り 、 こ れ は C O 2 / N 2 分 離 の 場 合 は 、 C O 2 / N 2 溶 解 選

択 性 が 低 下 す る こ と が 原 因 で あ り 、 一 方 で 、 O 2 / N 2 分 離 の 場

合 は 、 O 2 / N 2 拡 散 選 択 性 の 低 下 が 原 因 で あ っ た 。  
以 上 よ り 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 化 学 構 造 と 気 体 透 過 性 ・ 分

離 性 能 の 相 関 を 見 出 し 、 更 な る 気 体 分 離 性 能 の 向 上 の 為 の 指
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針 を 得 た 。  
 
（ 3） 中 空 糸 膜 の 構 造 と 気 体 分 離 性 能 の 解 明  
 
湿 式 相 転 換 法 を 用 い て 、 欠 陥 の な い ス キ ン 層 を 有 す る カ ル

ド 型 ポ リ ア ミ ド 非 対 称 中 空 糸 膜 を 開 発 し 、 構 造 を 解 析 し て 、

分 離 性 能 と の 相 関 を 明 ら か に し た ( 6 - 3 , 4 )。得 ら れ た 中 空 糸 膜 は 、

カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド の 均 質 膜 の 選 択 性 と ほ ぼ 等 し い 選 択 性 を

有 し 、 透 過 速 度 は 均 質 膜 の 透 過 係 数 の 1 0 5 倍 で あ り 、 欠 陥 の

無 い 超 薄 の ス キ ン 層 が 形 成 さ れ た 。 ま た 、 カ ル ド 型 ポ リ ア ミ

ド の 優 れ た 耐 熱 性 を 反 映 し て 2 4 0℃ ま で 安 定 で あ っ た 。  
「 欠 陥 の な い ス キ ン 層 を 形 成 す る 為 に は 製 膜 過 程 に お い て

溶 媒 の 蒸 発 が 不 可 欠 」 と の 従 来 の 定 説 に 反 し 、 溶 媒 を 蒸 発 さ

せ る こ と な く ス キ ン 層 を 形 成 す る こ と に 成 功 し た 。そ の 結 果 、

中 空 糸 膜 の 内 表 面 に 分 離 機 能 層（ ス キ ン 層 ）を 形 成 さ せ 得 た 。  
ス キ ン 層 の 微 細 構 造 を 解 析 し て 、 ス キ ン 層 が ポ リ マ ー 粒 子

か ら 形 成 さ れ て い る こ と 、（ 1） そ の 粒 子 が 緻 密 に 積 層 し た 最
表 面 層 、（ 2） そ の 下 部 の 粒 子 間 に 微 細 な 空 隙 を 有 す る 遷 移 状
態 層 、（ 3） 更 に 内 部 の 多 孔 支 持 層 か ら な る こ と を 明 ら か に し
た 。 ま た 、 そ の 形 態 の 違 い か ら 、 気 体 の 分 離 に は 最 表 面 層 が

重 要 な 役 割 を 有 す る こ と を 明 ら か に し た 。 更 に 、 ポ リ マ ー 粒

子 サ イ ズ と 分 離 性 能 の 関 係 を 明 ら か に し 、 ポ リ マ ー 粒 子 が 小

さ い 場 合 に 、 気 体 選 択 性 が 高 い こ と を 見 出 し た 。  
 
（ 4） 地 球 温 暖 化 対 策 技 術 へ の 分 離 膜 の 応 用 の 検 討  
 
カ ル ド 型 ポ リ マ ー の 化 学 構 造 と 気 体 分 離 性 能 に 関 す る 知 見

を 活 用 し 、 C O 2 親 和 性 を 有 す る カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド を 開 発 し

て 、 そ の 非 対 称 中 空 糸 膜 で C O 2 / N 2 分 離 に 関 し て 世 界 ト ッ プ

性 能 を 達 成 し た 。  
開 発 し た 中 空 糸 膜 を 用 い て 、 鉄 鋼 プ ラ ン ト か ら 二 酸 化 炭 素

を 分 離・回 収・液 化 す る シ ス テ ム を 検 討 し 、そ の 所 要 動 力 が 、

0 . 3 0 k W h / k g - C O 2 で あ る こ と を 確 認 し た 。 従 来 技 術 で あ る ア

ミ ン 吸 収 法 に 比 較 し て 、 小 さ な 動 力 で 二 酸 化 炭 素 を 分 離 回 収

で き る 可 能 性 を 見 出 し た ( 6 - 5 )。  
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本 論 文 の 「 カ ル ド 型 ポ リ マ ー を 用 い る 気 体 分 離 膜 に 関 す る

研 究 」 で は 、 上 述 し た 、 素 材 の 開 発 、 分 離 膜 へ の 加 工 の 研 究

開 発 を 行 い 、 更 に 、 得 ら れ た 膜 を 用 い る シ ス テ ム の 検 討 を 行

い 、 地 球 温 暖 化 対 策 技 術 と し て の 二 酸 化 炭 素 分 離 ・ 回 収 に 有

効 な 気 体 分 離 膜 の 開 発 に 成 功 し た 。 開 発 し た カ ル ド 型 ポ リ マ

ー 膜 は 、天 然 ガ ス か ら の 二 酸 化 炭 素 の 除 去 等 に も 有 効 で あ り 、

更 に 、 酸 素 ／ 窒 素 の 分 離 に も 有 効 で あ る と 考 え る 。 今 後 は 、

カ ル ド 型 ポ リ マ ー 膜 に 用 途 に 適 し た 改 良 を 加 え 、 分 離 膜 と し

て の 完 成 度 を 高 め た い 。  
 
嵩 高 い カ ル ド 型 ポ リ マ ー は 、「 ポ リ マ ー 主 鎖 の 間 隔 を 広 げ る

が 自 由 体 積 分 率 は 増 加 さ せ な い 」 と 言 う 今 ま で の 嵩 高 い 構 造

と は 異 な る 挙 動 を 示 し た 。 本 研 究 で は 、 カ ル ド 構 造 の 特 徴 を

十 分 に 解 明 で き な か っ た が 、 引 続 き 、 気 体 透 過 現 象 の 観 点 か

ら カ ル ド 構 造 の 特 徴 を 解 明 し 、 新 た な 気 体 分 離 膜 の 開 発 に 結

び 付 け た い と 考 え る 。  
 
緒 言 の 冒 頭 に 述 べ た 通 り 、 気 体 分 離 膜 は 「 マ ッ ク ス ウ エ ル

の 悪 魔 」に 限 り な く 近 い 分 離 を 提 供 す る 可 能 性 を 秘 め て い る 。

こ の 様 な 理 想 的 な 気 体 分 離 膜 を 追 求 し て 、 国 内 外 で 多 く の 研

究 が な さ れ て お り 、 本 研 究 の 成 果 が 、 理 想 的 な 気 体 分 離 膜 の

開 発 の 一 助 と な る こ と を 祈 願 す る 。  
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と デ ー タ 解 析 で 多 大 な る ご 助 言 と ご 指 導 を 賜 り ま し た 。 謹 ん

で お 礼 を 申 し 上 げ ま す 。 同 部 門 の 溝 口 敬 信 主 任 研 究 員 に は 、

第 3 章 の タ イ ム ラ グ 装 置 の 設 計 で ご 指 導 と ご 助 言 を 頂 き ま し
た 。 心 よ り お 礼 を 申 し 上 げ ま す 。  
㈱ 日 鉄 技 術 情 報 セ ン タ ー  坂 下 雅 雄 常 務 取 締 役 に は 、 第 4
章 の 非 対 称 中 空 糸 膜 の 開 発 で 、 新 日 本 製 鐵 ㈱ に お い て 研 究 の

機 会 を 与 え て 頂 き 、 多 く の ご 指 導 と ご 助 言 を 賜 り ま し た 。 謹

ん で お 礼 を 申 し 上 げ ま す 。  
新 日 鐵 化 学 ㈱  寺 本 武 郎 参 与 に は 、 第 2 章 の カ ル ド 型 ポ リ
マ ー の 合 成 と 第 4 章 の 非 対 称 中 空 糸 膜 の 開 発 で 、 同  坂 本 哲
雄 部 長 に は 第 4 章 の 非 対 称 中 空 糸 膜 の 開 発 で 、 新 日 本 製 鐵 ㈱
に お い て 研 究 の 機 会 を 与 え て 頂 き 、 多 大 な る ご 指 導 と ご 鞭 撻

を 賜 り ま し た 。 心 か ら お 礼 を 申 し 上 げ ま す 。 同  安 藤 秀 樹 統

括 マ ネ ー ジ ャ ー 、 川 里 浩 信 統 括 マ ネ ー ジ ャ ー 、 古 川 雅 也 マ ネ

ー ジ ャ ー 、 白 石 和 人 マ ネ ー ジ ャ ー に は 、 カ ル ド 型 ポ リ マ ー の

合 成 と 提 供 で ご 指 導 と ご 協 力 を 賜 り ま し た 。 こ こ に 感 謝 の 意

を 表 し ま す 。  
宮 崎 大 学 工 学 部 物 質 環 境 化 学 科  八 嶋 建 明 教 授 、 田 畑 研 二

教 授 に は 、 (財 )地 球 環 境 産 業 技 術 研 究 機 構 に て 、 奈 良 先 端 科
学 技 術 大 学 院 大 学 の 博 士 後 期 課 程 に 入 学 す る 機 会 を 与 え て 頂

き 、 本 論 分 の 執 筆 に 当 た り ご 指 導 と ご 鞭 撻 を 賜 り ま し た 。 心

か ら 感 謝 致 し ま す 。  
(財 )地 球 環 境 産 業 技 術 研 究 機 構 ( R I T E )の 真 野 弘 主 任 研 究 員 、
森 本 慎 一 郎 研 究 員 （ 現 ： 東 京 理 科 大 学 理 工 学 部 経 営 工 学 科 助
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手 ） に は 、 第 5 章 の 地 球 温 暖 化 対 策 技 術 へ の 応 用 で 、 多 く ご
助 言 と ご 協 力 を 賜 り ま し た 。 謹 ん で お 礼 を 申 し 上 げ ま す 。  
本 研 究 の 一 部 は 、 新 エ ネ ル ギ ー ・ 産 業 技 術 総 合 開 発 機 構 か

ら R I T E が 委 託 を 受 け た 「 接 触 水 素 化 反 応 利 用 二 酸 化 炭 素 固
定 化 ・ 有 効 利 用 技 術 開 発 」 の 一 環 と し て 実 施 し ま し た 。 そ の

間 、平 成 3 年 4 月 か ら 同 7 年 3 月 ま で 、旧 工 業 技 術 院  物 質
工 学 工 業 技 術 研 究 所（ 化 学 技 術 研 究 所 ）に 出 向 し 、多 く の 方 々

と 出 会 い 、 ご 指 導 、 ご 助 言 と ご 鞭 撻 を 賜 り ま し た 。 こ れ ら の

方 々 と の 出 会 い が 、 本 論 文 の 執 筆 に 繋 が っ た も の と 心 よ り 感

謝 し て い ま す 。 ま た 、 私 が 出 向 元 へ 戻 っ た 後 も 、 R I T E の 研
究 員 の 方 々 が 、 私 の 研 究 を 引 き 継 い で カ ル ド 型 ポ リ マ ー 膜 を

更 に 発 展 さ せ て く れ ま し た 。 こ の 努 力 と 熱 意 に 心 か ら 感 謝 の

意 を 表 し ま す 。  
新 日 本 製 鐵 株 式 会 社 に 昭 和 5 9 年 に 入 社 し 、当 時 の 第 一 技 術
研 究 所 で カ ル ド 型 ポ リ マ ー 膜 の 研 究 開 発 に 着 手 し て 2 0 年 が
過 ぎ ま し た 。 こ の 間 に 新 日 本 製 鐵 ㈱ の 諸 先 輩 、 同 僚 か ら 、 ご

指 導 、 ご 助 言 、 ご 鞭 撻 と ご 協 力 を 賜 り ま し た 。 特 に 、 当 時 の

分 析 研 究 セ ン タ ー  坂 田 茂 雄 課 長 研 究 員 を 始 め と す る 電 子 顕

微 鏡 棟 グ ル ー プ の 方 々 に は 、 電 子 顕 微 鏡 の 観 察 を 一 か ら ご 指

導 頂 き 、 ご 助 言 を 賜 り ま し た 。 心 か ら 感 謝 致 し ま す 。  
東 京 工 業 大 学 資 源 化 学 研 究 所  故 田 附 重 夫 教 授 、 北 海 道 大

学 大 学 院 理 学 研 究 科 化 学 専 攻  喜 多 村 昇 教 授 に は 、 私 の 研 究

者 と し て の 基 礎 を 築 い て 頂 き ま し た 。 こ こ に 改 め て 感 謝 の 意

を 表 し ま す 。  
現 職 の (財 )地 球 環 境 産 業 技 術 研 究 機 構 の 茅 陽 一 所 長 、 樋 口
正 治 専 務 に は 、 私 の 社 会 人 大 学 院 へ の 入 学 を 快 諾 し て 頂 き 、

温 か い ご 支 援 を 賜 り ま し た 。ま た 、同 化 学 研 究 グ ル ー プ の 方 々

に は 論 文 を 執 筆 す る に 当 た り 支 援 を 賜 り ま し た 。 皆 様 方 に 心

か ら 感 謝 致 し ま す 。  
最 後 に 、 両 親 と 家 族 に 感 謝 の 意 を 表 し 、 謝 辞 を 結 び ま す 。  
 
2 0 0 4 年 9 月 1７ 日  

風 間 伸 吾  
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研究業績 リスト 

 

以 下 に 、 本 論 文 に 関 連 す る 論 文 、 国 際 学 会 発 表 、 国 内 学 会

発 表 、 特 許 に つ い て ま と め る 。  

 

【 学 位 に 用 い た 学 術 雑 誌 掲 載 論 文 リ ス ト 】  

 

1．  S .  K a z a m a ,  T .  T e r a m o t o  a n d  K .  H a r a y a ,  C a r b o n  d i o x i d e  
a n d  n i t r o g e n  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s  o f  
b i s ( p h e n y l ) f l u o r e n e - b a s e d  c a r d o  p o l y m e r  m e m b r a n e s ,  
J o u r n a l  o f  M e m b r a n e  S c i e n c e ,  2 0 7 ( 1 )  ( 2 0 0 2 )  9 1 - 1 0 4 .  

2．  H .  M a n o ,  S .  K a z a m a  a n d  K .  H a r a y a ,  D e v e l o p m e n t  o f  
C O 2  S e p a r a t i o n  M e m b r a n e s  ( 1 )  P o l y m e r  M e m b r a n e ,  
G r e e n h o u s e  G a s  C o n t r o l  T e c h n o l o g i e s ,  V o l u m e  I I ,  
( 2 0 0 3 )  1 5 5 1 - 1 5 5 4 .  

3．  S .  K a z a m a ,  T .  T e r a m o t o  a n d  K .  H a r a y a ,  O x y g e n  
s e p a r a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  b i s ( p h e n y l ) f l u o r e n e - b a s e d  
c a r d o  p o l y m e r  m e m b r a n e s ,  i n  p r i n t  i n  H i g h  
P e r f o r m a n c e  P o l y m e r s .  

4．  S .  K a z a m a  a n d  M .  S a k a s h i t a ,  G a s  S e p a r a t i o n  
P r o p e r t i e s  a n d  M o r p h o l o g y  o f  A s y m m e t r i c  H o l l o w  
F i b e r  M e m b r a n e s  m a d e  f r o m  C a r d o  P o l y a m i d e ,  i n  p r i n t  
i n  J o u r n a l  o f  M e m b r a n e  S c i e n c e .  
 

【 参 考 と す る 学 術 雑 誌 掲 載 論 文 リ ス ト 】  

 

1．  S .  T a z u k e ,  S .  K a z a m a ,  N .  K i t a m u r a ,  R e d u c t i v e  
p h o t o c a r b o x y l a t i o n  o f  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,  J o u r n a l  
o f  O r g a n i c  C h e m i s t r y ,  5 1 ( 2 4 )  ( 1 9 8 6 )  4 5 4 8 - 5 3 .  

2．  S .  K a z a m a ,  T .  K a n e t a  a n d  M .  S a k a s h i t a ,  G a s  
s e p a r a t i o n  m e m b r a n e s  o f  c a r d o  t y p e  p o l y a m i d e s ,  
P r o c e s s  T e c h n o l o g y  P r o c e e d i n g s ,  G a s  S e p a r a t i o n  
T e c h n o l o g y ,  8  ( 1 9 9 0 )  4 2 9 - 4 3 6 .  

3．  M .  N a k a b a y a s h i ,  K .  O k a b e ,  E .  F u j i s a w a ,  Y .  H i r a y a m a ,  
S .  K a z a m a ,  N .  M a t s u m i y a ,  K .  T a k a g i ,  H .  M a n o ,  K .  
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H a r a y a  a n d  C .  K a m i z a w a ,  C a r b o n  d i o x i d e  s e p a r a t i o n  
t h r o u g h  w a t e r - s w o l l e n - g e l  m e m b r a n e ,  E n e r g y  
C o n v e r s i o n  a n d  M a n a g e m e n t ,  3 6 ( 6 - 9 )  ( 1 9 9 5 )  4 1 9 - 2 2 .  

4．  Y .  H i a r a y a m a ,  S .  K a z a m a ,  E .  F u j i s a w a ,  M .  
N a k a b a y a s h i ,  N .  M a t s u m i y a ,  K .  T a k a g i ,  K .  O k a b e ,  H .  
M a n o ,  K .  H a r a y a  a n d  C .  K a m i z a w a ,  N o v e l  m e m b r a n e s  
f o r  c a r b o n  d i o x i d e  s e p a r a t i o n ,  E n e r g y  C o n v e r s i o n  a n d  
M a n a g e m e n t ,  3 6 ( 6 - 9 )  ( 1 9 9 5 )  4 3 5 - 8 .  

5．  S .  K a z a m a ,  C .  O h n o ,  S .  M o r i m o t o ,  S .  T a n a k a ,  T .  
Y a s h i m a ,  K .  Y a m a d a  a n d  K .  H a r a y a ,  C a r d o  P o l y i m i d e  
M e m b r a n e s  f o r  C O 2  C a p t u r e ,  s u b m i t t e d  t o  G r e e n h o u s e  
G a s  C o n t r o l  T e c h n o l o g i e s .  
 

【 主 な 国 際 学 会 発 表 】  

 

1．  S .  K a z a m a ,  T.  K a n e t a  a n d  M .  S a k a s h i t a ,  
I n t e r n a t i o n a l  S y m p o s i u m  o n  G a s  S e p a r a t i o n  
Te c h n o l o g y,  B e l g i u m  ( 1 9 8 9 ) .  

2． S .  K a z a m a ,  Y.  S u m i y a m a ,  Y.  M a t s u z a k i ,  K .  O k a b e ,  
H .  M a n o ,  K .  H a r a y a  a n d  C .  K a m i z a w a ,  C a r d o  
p o l y m e r  m e m b r a n e  f o r  c a r b o n  d i o x i d e  s e p a r a t i o n ,  
I C O M ' 9 3 ,  G e r m a n y  ( 1 9 9 3 ) .  

3．  Y .  H i r a y a m a ,  Y .  M a t s u z a k i ,  S .  K a z a m a ,  K .  O k a b e ,  H .  
M a n o ,  K .  H a r a y a  a n d  C .  K a m i s a w a ,  W a t e r  s w o l l e n  g e l  
m e m b r a n e s  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  C O 2  f r o m  c o m b u s t i o n  
g a s ,  I C O M ' 9 3 ,  G e r m a n y  ( 1 9 9 3 ) .  

4．  Y .  H i a r a y a m a ,  S .  K a z a m a ,  E .  F u j i s a w a ,  M .  
N a k a b a y a s h i ,  N .  M a t s u m i y a ,  K .  T a k a g i ,  K .  O k a b e ,  H .  
M a n o ,  K .  H a r a y a  a n d  C .  K a m i z a w a ,  N o v e l  m e m b r a n e s  
f o r  c a r b o n  d i o x i d e  s e p a r a t i o n ,  I C C D R 2 ,  K y o t o  ( 1 9 9 4 ) .  

5．  M .  N a k a b a y a s h i ,  K .  O k a b e ,  E .  F u j i s a w a ,  Y .  H i r a y a m a ,  
S .  K a z a m a ,  N .  M a t s u m i y a ,  K .  T a k a g i ,  H .  M a n o ,  K .  
H a r a y a  a n d  C .  K a m i z a w a ,  C a r b o n  d i o x i d e  s e p a r a t i o n  
t h r o u g h  w a t e r - s w o l l e n - g e l  m e m b r a n e ,  I C C D R 2 ,  K y o t o  
( 1 9 9 4 ) .  
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6．  K .  O k a b e ,  Y.  M a t s u z a k i ,  Y.  H i r a y a m a ,  S .  K a z a m a ,  
Y.  S u m i y a m a ,  K .  Ta k a g i ,  H .  M a n o ,  K .  H a r a y a  a n d  
C .  K a m i s a w a ,  Wa t e r  s w o l l e n  g e l  m e m b r a n e s  f o r  
t h e  s e p a r a t i o n  o f  C O 2  f r o m  c o m b u s t i o n  g a s ,  第 ３
回 日 韓 合 同 分 離 技 術 シ ン ポ ジ ウ ム 、 ソ ウ ル  ( 1 9 9 4 ) .  

7．  H .  S u d a ,  S .  K a z a m a  a n d  K .  H a r a y a ,  G a s  
s e p a r a t i o n  w i t h  c a r b o n  m o l e c u l a r  s i e v e  
m e m b r a n e s  p r e p a r e d  f r o m  s e v e r a l  t y p e s  o f  
p o l y i m i d e s ,  I C O M ' 9 6 ,  Yo k o h a m a  ( 1 9 9 6 ) . .  

8．  H .  M a n o ,  S .  K a z a m a  a n d  K .  H a r a y a ,  D e v e l o p m e n t  o f  
C O 2  S e p a r a t i o n  M e m b r a n e s  ( 1 )  P o l y m e r  M e m b r a n e ,  
G H G T - 6 ,  K y o t o  ( 2 0 0 2 ) .  

9．  S .  K a z a m a ,  C O 2  S e p a r a t i o n  &  C a p t u r e  T e c h n o l o g y  i n  
R I T E ,  6 t h  I n t e r n a t i o n a l  C O 2  C a p t u r e  N e t w o r k ,  
T r o n d h e i m  ( N o r w a y )  ( 2 0 0 4 ) .  

1 0． S .  K a z a m a ,  C O 2  S e p a r a t i o n  w i t h  M o l e c u l a r  G a t e  
M e m b r a n e ,  G C E P  E n e r g y  W o r k s h o p ,  S t a n f o r d  ( U S A )  
( 2 0 0 4 ) .  【 招 待 講 演 】  
 

【 主 な 国 内 学 会 発 表 】  
 

1．  風 間 伸 吾 、喜 多 村 昇 、田 附 重 夫 、二 酸 化 炭 素 を 用 い
る 芳 香 族 炭 化 水 素 の 光 カ ル ボ キ シ ル 化 反 応 ２ 、光 化

学 討 論 会 、 金 沢 ( 1 9 8 2 ) .  
2．  風 間 伸 吾 、金 田 勉 、坂 下 雅 雄 、ガ ラ ス 状 ポ リ ア ミ ド
気 体 分 離 膜 の 製 造 と 分 離 性 能 、化 学 工 学 協 会 、九 州

( 1 9 8 8 ) .  
3．  風 間 伸 吾 、坂 下 雅 雄 、カ ル ド 型 ポ リ ア ミ ド 酸 素 富 化
膜 の 細 孔 構 造 と 酸 素 富 化 性 能 、電 子 顕 微 鏡 学 会 、大

阪 ( 1 9 8 9 ) .  
4．  金 田 勉 、風 間 伸 吾 、寺 本 武 郎 、坂 下 雅 雄 、耐 熱 性 カ
ル ド 型 高 分 子 気 体 分 離 膜 の 開 発 、日 本 鉄 鋼 協 会 、仙

台 ( 1 9 9 0 ) .  
5．  風 間 伸 吾 、住 山 芳 行 、松 崎 裕 志 、岡 部 和 弘 、真 野 弘 、
原 谷 賢 治 、 神 沢 千 代 志 、 カ ル ド ポ リ マ ー 膜 の C O 2
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分 離 性 能 、 化 学 工 学 会 、 東 京 ( 1 9 9 2 ) .  
6．  風 間 伸 吾 、住 山 芳 行 、松 崎 裕 志 、岡 部 和 弘 、真 野 弘 、
原 谷 賢 治 、 神 沢 千 代 志 、 カ ル ド ポ リ マ ー 膜 の C O 2

分 離 性 能 ２ 、 化 学 工 学 会 、 鹿 児 島 ( 1 9 9 3 ) .  
7．  風 間 伸 吾 、 カ ル ド ポ リ マ ー を 用 い た C O 2 の 膜 分 離 、

高 分 子 学 会 機 能 材 料 研 究 会 、 東 京 ( 1 9 9 3 ) .  
8．  風 間 伸 吾 、松 崎 裕 志 、平 山 祐 誠 、高 木 健 次 、岡 部 和
弘 、梨 本 貴 裕 、柳 下 宏 、原 谷 賢 治 、神 沢 千 代 志 、カ

ル ド ポ リ マ ー 膜 の C O 2 分 離 性 能 、 J a p a n  P o l y i m i d e  
C o n f e r e n c e、 東 京 ( 1 9 9 3 ) .  

9．  風 間 伸 吾 、岡 部 和 弘 、中 林 誠 、藤 沢 映 志 、平 山 祐 誠 、
松 宮 紀 文 、高 木 健 次 、真 野 弘 、原 谷 賢 治 、カ ル ド 型

ポ リ イ ミ ド 膜 の 化 学 構 造 と C O 2 透 過 性 の 関 係 、化 学

工 学 会 つ く ば 大 会 、 つ く ば ( 1 9 9 4 ) .  
1 0． 岡 部 和 弘 、 中 林 誠 、 藤 沢 映 志 、 平 山 祐 誠 、 風 間 伸
吾 、松 宮 紀 文 、高 木 健 次 、真 野 弘 、原 谷 賢 治 、含 水

ゲ ル 膜 に よ る 二 酸 化 炭 素 の 分 離 、化 学 工 学 会 つ く ば

大 会 、 つ く ば ( 1 9 9 4 ) .  
11．中 林 誠 、岡 部 和 弘 、藤 沢 映 志 、平 山 祐 誠 、風 間 伸 吾 、
松 宮 紀 文 、 高 木 健 次 、 真 野 弘 、 柳 下 宏 、 原 谷 賢 治 、

含 水 ゲ ル 膜 を 用 い た C O 2 促 進 輸 送 膜 の 開 発 、日 本 膜

学 会 、 膜 シ ン ポ ジ ウ ム ' 9 4、 京 都 ( 1 9 9 4 ) .  
1 2． 岡 部 和 弘 、 松 崎 裕 志 、 平 山 祐 誠 、 風 間 伸 吾 、 高 木
健 次 、真 野 弘 、原 谷 賢 治 、二 酸 化 炭 素 回 収 用 膜 分 離

技 術 の 開 発 、 繊 維 学 会 平 成 6 年 度 年 次 大 会 、 東 京
( 1 9 9 4 ) .  

1 3． 高 木 健 治 、 風 間 伸 吾 、 平 山 祐 誠 、 松 宮 紀 文 、 藤 沢
映 志 、中 林 誠 、岡 部 和 弘 、真 野 弘 、原 谷 賢 治 、高 分

子 中 空 糸 膜 に よ る C O 2 分 離 の 基 礎 特 性 、化 学 工 学 会

6 0 年 回 、 大 阪 ( 1 9 9 5 ) .  
1 4． 風 間 伸 吾 、 田 中 重 利 、 森 本 慎 一 郎 、 真 野 弘 、 丸 山
忠 、八 嶋 建 明 、カ ル ド 型 ポ リ イ ミ ド 膜 を 用 い る C O 2

分 離 回 収 技 術 、 分 離 技 術 年 会 2 0 0 3 年 技 術 ・ 研 究 発
表 会 、 千 葉 ( 2 0 0 3 ) .  

1 5． 風 間 伸 吾 、 全 体 シ ン ポ ジ ウ ム 「 環 境 ・ エ ネ ル ギ ー
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問 題 と 膜 」温 暖 化 ガ ス 削 減 技 術 と 膜 利 用 、日 本 膜 学

会 第 ２ ６ 年 会 、 東 京 （ 2 0 0 4 ) .【 招 待 講 演 】  
 
【 講 演 】  
 

1．  風 間 伸 吾 、C O 2 分 離 回 収 技 術 の 開 発 、地 球 環 境 産 業

技 術 動 向 調 査 報 告 会（ (財 ) R I T E 主 催 ）、名 古 屋 国 際
会 議 場 （ 2 0 0 3） .  
   他  
 
【 主 な 特 許 】  
 

1．  坂 下 雅 雄 、 坂 本 哲 雄 、 風 間 伸 吾 、 原 田 佳 幸 、 寺 本 武 郎 、
ポ リ ア ミ ド 分 離 膜 、 特 願 昭 6 2 - 1 8 2 3 7 .  

2．  風 間 伸 吾 、 坂 下 雅 雄 、 原 田 和 明 、 寺 本 武 郎 、 ポ リ イ ミ ド
分 離 膜 、 特 願 昭 6 3 - 1 5 8 4 4 .  

3．  風 間 伸 吾 、寺 本 武 郎 、金 田 勉 、古 川 雅 也 、坂 下 雅 雄 、
ポ リ ス ル ホ ン 非 対 称 気 体 分 離 膜 の 製 造 方 法 、特 願 平

1 - 2 2 3 0 8 9 .  
4．  風 間 伸 吾 、 原 谷  賢 治 、 エ ス テ ル 置 換 基 を 有 す る 気
体 分 離 膜 、 特 願 平 7 - 1 4 3 0 6 1 .  

5．  風 間 伸 吾 、 山 本  博 之 、 佐 々 木  健 了 、 佐 藤  浩 史 、
石 戸 谷  昌 洋 、 カ ラ ー フ ィ ル タ ー 保 護 膜 用 組 成 物 、
特 願 平 11 - 2 0 7 7 8 2 .  

   他  3 0 件 、 出 願 。  
 


