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第 1怠緒言

1. 1 はじめに

幾つもの著書 ・論文から知れるように、最近 30年間における高分子膜を利用

した気体分 離技術の進歩には著しい ものがあるト引。 1960年代に、実験室ある

いは試験工場の規模で研究・開発が行われていた朕分離技術は、現在幾つもの

設備が建設され、 工業 的に利用されるまでに 至っている。それらは混合気体か

らの水素 (11，)や二酸化炭素 (CO，)あるいはメタン (CII‘)の分離が主な対象である

が、更 に空気中の酸素と窒素 (O，/N，)の分離や混 合気体か らの酸性気体の除去

など、幾つかの膜工程の検討が続けられている。近年の高分子勝気体分離技術

の進歩の大 きな要因として、次の 二点が挙げら れる 。その一点は、高分子中へ

の気体透過 ・収着挙動と高分子膜物性の研究であり、他の 一点、 は、高分子膜加

工技術の進歩である 。こうした気体透過現象に関する研究 と分 敵技術 の発展の

様子を簡単に整理したい。

高分子中への気体透過現象は既に約 150年以上前に見出され・¥これが 「溶

解 ー拡散J機構で説明されることも 早く から知られていた 7→〕しかし、本格

的な研究は 1940年代に Barrer10. 1 1) van Amerongen 12. 11)等によって始めら

れ、その後Rogersら， ..川》、 Meares'・， T)、 Fujitaら.1， I・3の他多くの研究者

が種々の高分子 気体系について透過 ・収着実験を行った:20 - Z 4 )。気体透過過

程、従って「溶解 ー拡散J過程が容易に理解されるゴム状高分子、カ'ラス転移

温度Tgが室温あるいは鋭担IJi温度Tより低い (T>Tg)高分子、については、分子論

的な拡散機構の研究も早くから行われた。

これに対して、ガラス状高分子 (T<Tg)中への気体透過挙動はゴム状高分子に

比較して複雑で、詳細な研究は 1950年代末、 Barrerら2・》が圧力 軸に対して凹

型の収着等温線に 「二 元収着モデル」式 を適用して以降に定量的な研究が進ん

だと思われる。 Michaelsら22，ZI. Z叫やViethら'T)は、 二元収務モデルに基つ

いてガラス状高分子中への気体収着挙動から拡散挙動へと研究を展開し、更に

P a u 1 '・ 3、Petropoulos'・3やPaulとKoros墨田 3により幾つかのモデルが提唱され

るに至り、大きく発展した。現在、ガラス状高分子一気体系の気体透過過程の

多くは、こうして検討が進められてきた二元収着モテルと二元総送モデルによ

って解析・研究されている J1-4 1)。最近、ゴム状高分子とカ'ラス 状高分子 を区

別しない 7 トリ yクスモデルがRaucherとSefcikらにより提唱され、 一・二の

ガラス状高分子中へのCO，の収者および拡散過程の記述が行われたけ。リ》。二

元収着・給送モデルやマトリ y クスモデルを用いることにより、ガラス状高分

子中への気体収着 ・拡散挙動と製膜溶媒、熱履歴、 CO，への熔l1i等の及ぼす影

響が定量化され、一層高分子股物性の狸解が深まったと 言える。 現在、種々の

気体分隊用膜工程に用いられている高分子のほとんどがガラス状高分子である

ことを考えると、近年の高分子研究が果した貢献は大きい。しかし、ガラス状



高分子中への気体の拡散過程およびその機構が十分解明されたとは言 えず、ま

た高分子の気体透過挙動とその 一次構造、即ち化学権造との関連についての系

統的な研究は絡についたばかりであるいーい》。

一方、実用的な気体分隊工程はより高い気体透過性が要求されるため、気体

分離用高分子膜はより薄く、モジューノレの単位体積当りの膜面積がより大きく

なるよう加工されることが必要である。スパイラノレ型平膜やホローファイパー

は単位体積当りの膜面積を大きくするための加工技術であり、薄膜化の手法と

してラミネート膜や非対称膜が開発された..，・ 3。現在使用されている種々の
不均質膜、領合膜の有効厚みは IOOOA程度と非常に薄い。

前述のように、気体分離膜として利用されている高分子は主にガラス状高分

子で、その多くはエンジニアリングプラスティ y クと呼ばれ本来他の目的(耐

熱性、高強度等)のために開発されたものである。これらの高分子膜は一般に、

ある気体の他の気体に対する選択性は高いものの透過性は低い。このような高

分子が利用されるようになった背景には、上記の高分子加工技術の発展が大き

く貢献している。

しかし、こうした加工技術の進歩に負った気体透過重の向上はすでに限界に

まで達し、今後の高分子による気体分離工程の進歩は、その多くを特定の用途

へ向けた新しい高分子の開発に依存すると予想される。現在新たな高分子の開

発が精力的になされているが、その指針となる基礎的な高分子の化学構造と気

体の透過性、収着 ・拡散挙動の関係は十分には明らかにはされていない。即ち、

気体分離用高分子は、混合気体中の目的とする気体に対し、高い透過性と高い

選択性を合わせ持つものであることが期待されるが、透過性を向上させる因子、

また透過選択性を高める因子の解明は未だ不十分と思われる。

1. 2 研究の目的

本研究の目的は、高分子の化学構造と気体透過性の関係を調べ、高分子設計

あるいは化学構造からの気体溶解性 ・拡散性の予測に用い得る基礎的知見を得

ることにある。この目的のため、基本骨格の異なった三種類の高分子系の化学

構造と気体透過性の関係について調べた。ポリホスファゼンは多くがゴム状高

分子であり、種々の構造や官能選が側鎖に容易に導入できる。従って、高分子

の構造と気体透過性の関係を幅広く、真空タイムラグ法から i専られる各輸送パ

ラメータによって正確に比較できることから選んだ。ポリカルボン酸ピニノレは、

ゴム状態とガラス状態における透過挙動を調べることが可能である。従って、

Tg上下における変化や相違を比較することにより、ガラス状高分子中への気体

透過性に及ぼす化学構造の影響とその要因を明らかにする目的のために選んだ。

最後に、新しい気体分間t用高分子素材として期待されているポリイミドの気体

収着・透過挙動を調べ、化学構造と気体透過挙動の特徴との関係を明らかにす

ることを目的としている。本研究の結果をまとめることにより、より合目的的

な気体分離膜用高分子素材の定性的な設計指針が得られものと考える。
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1. 3 本論文の構成

高分子膜の気体透過性は透過係数P、即ち、単位圧力勾配下での単位面積、

単位厚みの高分子を単位時間当り透過する気体重によって表わされる。気体透

過は、現象論的観点からは前述のように「溶解ー拡散」機構によって生じると

考えられ、 Pは熱力学的因子である溶解度係数Sと動力学因子である拡散係数D

との績で表わされる'.，・ 12，61】。従って、高分子膜の化学構造と気体透過性

の関係を明らかにするには、 Pに対する DとSの影響を分けて検討する必要があ

る。本論文の構成と共に、 Dおよび5を求めるために各高分子系に適用した実験

方法を以下に簡単に述べる。

第 2主主において、高分子中への気体透過過程を理解するために、荷主解(収着)

過程と拡散過程を各々ゴム状高分子とガラス状高分子について現象論的に整理

した。また、第 4:!主以降の考察に参考とする拡散モデルと気体透過過程に影響

を及ぼす諸因子についても整理した。

第 3章には、本研究に用いた高分子試料の調製方法と気体透過 ・収着実験方

法およびその他の高分子物性の測定方法について記述し、平均分子量や熱物性

の一部をまとめて示した。

第 4章において、側鎖の化学精造の異なった数種類のゴム状ポリホスファゼ

ン中への程々の気体の給送パラメー夕、 P. D. Sの各係数とその温度依存性、

の比較を行うことにより、ゴム状高分子の化学構造と気体透過性との関係につ

いて考察した。

ゴム状高分子中への多くの気体の溶解挙動は Henryの法則で記述され、 Dに濃

度依存性が見られない。このような高分子 気体系については真空タイムラグ

法による透過実験を行うことにより、透過の定常状態から Pが、遅れ時間 Oか

ら(式1.1)を用いて D、また PとDから(式1.2)を用いて 5が求められる EZ!5230 

D = 一一-
68 

ここで・ 1.は用いた高分子膜の膜厚を示す。

P 
S = 一一
D 

(式1.1)

(式1.2) 

すべてのポリホスファゼン一気体系について真空タイムラグ法を適用した。

第 5章においては、側鎖エステル部分の異なる数種類のポリカルボン酸ピニ

ル中への気体の透過性と、二種類のポ リカルポン酸ピニル中への気体収着量を

Tg上下において求め、給送パラメータの変化と高分子聞の比較から、ガラス状
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高分子の化学構造と気体透過性の関係を考察した。

ガラス状高分子については、 j容解度がlIenryの法則に従わないため、上述の

真空タイムラグ法のみからは、原理的にP. D. Sの各係数は決定できない。し

かし、 Tgの比較的低い高分子においては二元収者モデル(式 Z.14参照)の原

因となる未緩和体積が少ないため、多くの気体については実験誤差の範囲内で

コ、ム状高分子と問機運れ時間から見かけの拡散係数D.が、 PとD.の比から見か

けの溶解度係数 S.が得られる。室温においてガラス状高分子であるポリカルボ

ン酸ピニルについては 、未緩和体積を少なくした測定条件下真空タイムラグ法

を適用した。尚、真空タイムラグ法で得られた各係数の信頼性を確認するため、

未緩和体積の多いポリエチレンテレフタレート (PET)を用いて、透過と収着実

験を CO，について行った。即ち、 Pと収着実験から求められる平均溶解度係数5
を用いて{式1.3)から得られる定常状態の(平均)拡散係数EとD.との比較を
行った。

P 
D • -=-
5 

(式1.3) 

第 6章においては、幾つかのポリイミド中への CO，. CH.. 0，.しの透過性と

収着量を祖IJ定し、他のカ'ラス状高分子の結果と比較することにより、ポリイミ

ドの構造と気体総送挙動の特徴について考察した。

Tgの高いガラス状高分子中への気体給送に係わる各係数を、透過実験のみか

ら求めることはできない。二元収着モデル〈式 Z.14参照〉によると、 Tgが高

くなるほど未緩和体積が増し、溶解および拡散分子中に占める Langmuir吸着分

子の割合が増すからである。現在、こうした高分子 気体系の鎗送現象の解析

には、平衡i気体収着量CとPの圧力依存性に二元収着 モデル、 二元総送 モデル

(式 Z.Z 8参照)を適用することが多い。ポリイミド中への気体透過実験およ

び収着実験の結果は、すべて二元収者・輸送モデルによって解析した。

第 7主主『総指』では、本研究の結果をまとめると共に、気体分離用高分子素

材の設計指針と今後の課題を挙げた。
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第 2:'0: 背景

非多孔性の均一な高分子膜中への気体透過現象は、 一般に「溶解ー拡散」機

構で説明されるが‘ 7 ・."・"、その過程は復雑である 。即ち、高分子股の片

田IJに気体を供給すると、次の①~③の現象が連続的に生じ、気体は高分子様の

反対側へ透過する ')0 

①気体が供給された高分子界面から溶解する ・・・収者過程

②気体分子が高分子膜中を拡散・移動する ・・・拡散過程

③気体が高分子膜の反対側界面か ら放出される ・・・脱者過程

ここで収着後から脱者までの問、透過分子は液体状態に近い状態にあると考え

られている。従って、 「気体透過 」 は高分子膜を介した紛送現象の 全過程を指

し、この聞に透過分子の気体一液体 気体の状態変化を伴う。一方、 「拡散」

は上の②の過程、つまり高分子中での液体状態に相当する透過分子の移動に限

定される。

高分子膜中への気体透過性は、幾つもの因子に影響される。透過気体分子の

大きさ・形状 ・化学的性質ならびに高分子の物理的・化学的性質はその主なも

のであるが、温度や溶解気体の濃度等の影響も大きい?“〉。各実験条件下、

これら幾つもの因子が高分子膜に特有の気体透過性能を付与している。高分子

膜の化学構造と気体透過性の関係を明らかにするには、透過現象を理解すると

同時にこれらの因子が及ぼす影響を考慮することも必要である。このために本

章では、先ず高分子中への 「溶解ー抵散」機構に基づく気体透過の現象論的な

記述と、温度および供給気体の圧力(濃度)の影響を整理した。次に、気体の拡

散モデルと、透過過程に影響を及ぼす因子のうちの主なものについてまとめた。

第 1節 気体透過の現象論

高分子膜中への気体の拡散を、 「濃度勾配により生ずる物質移動」と考 える

と、透過量 JはFickの第一法目IJで記述できる・ 2. r;a)。

J • -D (C)・マc (式 2，1) 

ここでDは拡散係数であり、一般に透過分子の濃度Cの関数となる。本研究の透

過実験の場合のように、均質な高分子膜について一次元方向のみの拡散を考え

ると、(式 2，1)は次のように書換えられる。

~C 
J • -D (C) (一一一 )

d X 
〈式 2，2) 

一方、透過気体の濃度分布は、 Fickの第二法則から一次元方向の拡散の場合次

式で表わされる ・Z， 6J)。
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)C () ，_，_， dC 
一一 =一一一 [D(C)一一]
d t d t - dx 

(式 2.3) 

円柱状あるいは球状高分子中への気体透過の場合も同織にして、多次元関数で

記述される 12，15・ o

透過豊Jを単位膜厚当りの圧力差で創った値を透過係数Fと定義すると、高分

子膜の両側の圧力 差を /';p、高分子股圧を.Iとして次のように表わされる。

J 
p = ーー一一一-
/'; p/I 

(式 2.4) 

一方、溶解した 気体の濃度Cはその高分子中への溶解度 と供給された圧力 pに

より決まる 1 ‘・...・》。

C = S(C)p (式 2.5) 

ここでSは溶解度係数であり、やはり一般に濃度の関数である。但し、(式 2.5)

は収着(溶解)平衡においてのみ成立する。

膜厚 lの均質な高分子膜に、一定泡皮条件下、圧力差 (p， - P ，)の気体が供

給された場合、定常状態での透過nl:J.は(式 2.2)、(式 2.4)および(式 2.5)に
より次のように表わされる 1.15， 1!i2 ・・}。

P(C) (P. - p，) 
(式 2.6) 

ここで

P(C) = D(C)S(C) (式 2.7) 

Pは定常状態の透過係数である。また、 Dは平均拡散係数、また5は平均溶解度
係数と呼ばれ、各々次の式で定義される。

E(C)[jj(… 
C. -C， 

S (C) = 一一ー一一一一
Pb - Pl 

(式 2.8) 

(式 2.9) 

ここでC.， C，は、それぞれ Ph. P.の圧力と平衡状態にある股界面での溶解気体

の濃度である。高分子膜の気体透過性能は P(あるいは J.)によって評価され

るが、これらは 一般に透過分子の濃度あるいは圧力に依存する 。 そしてその濃

度(圧力)依存性は、(式 2.7-2.9)から明らかなよ うにEおよび5の濃度(圧力)
依存性により決定される 。従 って 、高分子膜の評価、更に気体総送あるいは透

過機構の理解には、各係数の測定と同時に0，Sの濃度(圧力)依存性について考
察する必要がある。

収着(溶解)過程、拡散過程とも、高分子 ー気体系の温度Tとその高分子のTg

の関係によって異なることが知られている E ・・》。温度と比容の関係を模式的



に図 2.1に示したが、高分子がTg以上の温度 (T~ Tg)、即ちゴム状態にある場

合、高分子鎖セグメントの動きが比較的自由で、物理的条件の変化に短時間で

対応できる。従って、温度変化あるいは供給気体の圧力変化に対しでも 、高分

子は速やかに新しい平衡状態へ移行できる。これに要する時間は気体が拡散に

妥する時間より十分に短〈、透過気体は高分子中にあって単一 のモードで存在

すると考えられている。

これに対し、高分子がTg以下の温度 (T<Tg)、即ちガラス状態にある場合、高

分子鎖セグメントの動きは制限され、透過気体の周囲の環境を均一 にするには

長い時間を必要とする。また、ガラス状態の高分子自体が、一般的には実験時

間範囲内で真の平衡状態に達しておらず、未緩和な部分(未緩和体積)を有する

(図 2.1参照)。この不均質さが、透過気体の収若および拡散におけるモード

の多機性を生じさせると考えられている‘・・"0
第 2節と第 3節に、 Cあるいは SとDの濃度(圧力)依存性ならびに温度依存性

をゴム状高分子とガラス状高分子に分けて整理する。
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高分子中への気体収若第 2節

ゴム状高分子

1 )濃度(圧力)依存性

ある温度において、圧力 pの気相と 平衡状態にある高分子中の溶解気体の濃

度Cは、前述のように次式で表 わ される 1.15.62，151)。

2 2 

(式 2.5) 

Sは気体および高分子の性質により決まり、 一般的には濃度の関数である 。 こ

れまでに知られている高分子 一気体系の収着等温線、即ち、 Cとpの関係の主な

ものを図 2.2に示しである。ゴム 状高分子中へ気体が溶解する場合、その等温

線は直線(図 2.2 (a) )か圧力軸 に対して凸(図 2.2 (b) )となる。

収着等温線が直線 となるのは 、収着量が日enryの法目'1に従う湯合であり、こ

の時

C = S(C)p 

(式 2.10) 

となる 。S(O)は、圧力が零の極限における溶解度係数を示す 。 これは、実験温

度Tがその気体の臨界温度T.より高い場合 (T>T.Hこ普通に見 られるけ..一日》。

(一定)S(C) = S(O) 

(b) (a) 
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一方 、収着等温線が圧力車由に対して凸となるのは、 高分子中への気体の溶解

度が高く、高分子が溶解気体によって可塑化される場合 11.1・， ，・ .20.5・・"、

多くは実験温度が気体の臨界温度に近い (T"<L)か低い (T<T，)場合である。こ

の型の収着等温線は F10ry-llugginsの式 ・"で記述される 。

1n(p/p，) = 1n(v) + (l-v) + X (l-v)' (式 2.11) 

ここで、 pは実験圧力、 p，は透過分子の蒸気圧であり、 vは溶解気体の体積分率、

また xはF10ry-llugginsの係数と呼ばれる定数である 。溶解気体の濃度が低い
場合、 SuwandiとSt ern 5 1)によ って 導かれたように、収者等温線は濃度の指数

関数として次式でも記述できる。

C = [S(O)exp(σC))p (式 2.12) 

ここで σは濃度依存性を表わす定数である 。 その他非極性高分子中 へ水蒸気が

収着すると、溶解した水分子の会合によって図 2.2 (b)の収者等温線を示す場

合もある 24.51.5')。

2 )温度依存性

Sの温度依存性は、比較的狭い温度範囲内において次のように van'l Hoffの

式で表わされる 10.12・2・ 2・."・ "0

S = S，exp(-o H./RT) 〈式 2.13) 

ここでおは定数、 oH. 1;1.溶解熱(溶解エンタノレピー )であり、 R1ま気体定数、

またTは絶対温度である 。多くの高分子一気体系では温度の上昇に伴いその溶

解度は減少する。即ち、溶解過程は発熱を{辛い、従って oH.の値は負となる。

しかし、 oH.は高分子の性質に大きく依存し、また H" He， Ne等の小さな気体

では符号が正となることが多い。 Sが濃度(圧力)依存性を示す場合、(式 2.13) 

はS(0)について記述するのが一般的である。

あるゴム状高分子中への気体の溶解度は気体のT，の上昇と共に増加し、従っ

てT，を溶解度係数の目安として用いることが可能である。 Slernらは、ポリエ

チレンおよびシリコンゴム中 5・・・・"への、また Sl i e 1とllarnishは融解状態

のポリスチレン中・・》への、 Sや臨界圧力 p，との積 (S・p，)がT/1oの関数として表

わされることを示した。

2， 2， 2 ガラス状高分子

1 )濃度(圧力)依存性

ガラス状高分子中へ収着(溶解)した気体の収着等温線は、一般に圧力軸に対

して凹の曲線(図 2.2 (c) )となる。この収着等温線は、 llenry溶解と Langmuir吸

着式の平日で良く記述される。 BarrerZ5)によって提唱されたこの考えはこ元収

着モデルと呼ばれ、これまで数多くのガラス状高分子 一気体系に適用されてき

た H ・'.リ.151.50)。
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(式 2.14) 

ここでCDはIlenry目1)に従って溶解した気体重を示し、 C"はLangmuir吸着式で記

述される収着量である。後に、 Michaelsらがむの物理的意味付けを行った 2・》。

即ち、 Langmuir吸着はガラス状高分子中に存在する未緩和体積部分(ミクロボ

イド)に起こるとし、 C，，'. bを各々未緩和体積部分のLangmuir吸着における巌

大吸着:!Jl:(Langmui r吸着能)および高分子と気体の親和性を示す定数とした。尚、

k 。はHenryの法則に関する定数であり、(式 2.10)あるいは(式 2.12)のS(0)に

相当する。

ガラス状高分子一蒸気の系 (T;;;T <の場合)においては、収若に伴い高分子

が大きく可塑化されることがよく知られており、収者等温線は図 2.2 (e)のよ

うになる。却ち、低い供給圧力では圧力事由に対して凹となるが、やがて高分子

の可塑化に伴って凸型へと変化する"引一川〉。水蒸気の収替でも同械の収着

等温線となる場合があるが、この場合には溶解した水の会合が加わってくると

考えられている 2‘.，・ 2 ・1，71-1"0 MauzeとSternは、このような収着等温線

を示す系の解析に二元収者モデルを拡張した次の式を提出している，.，。

C = CD + C" 
C". bp 

= [kDexp(σC))p +一一一一一一
1 + bp 

(式 2.15) 

この式と同様の考えから誘導される拡散の式を用いて、アタリロニトリル中へ

の水の収着と透過およびポリピニルクロリド (PVC)中へのビニルクロリドモノ

"< - (VCM)の収着 ・透過挙動を解析するのに成功している".川》。

最近、 Chiouら7・》、 Kamiyaら， "によって、収若量が圧力車由に対して凹の曲

線からその延長が原点を通る直線へと変化する収着等温線(図 2.2 (d) )が、幾

つかの高分子と CO，の系において見出された。図 2.2 (d)と(e)の違いは、溶解

気体による高分子の可塑化の程度の違いと考えられる。図 2.2 (d)および (e)で

示される収着等温線に対して、収若気体の可塑化効果を考慮し、二元収普モデ

ルを修正したより一般的な次式がKamiyaらによって提出され口¥二・三のガ

ラス状高分子一 CO，系に適用されている川 .7')

C = CD + C" 

= [kDexp(σC))p + 
C H' (1 - C・/Cg)bp
1 + bp 

(式 2.16) 

ここで

C' = C. + f.C" ( 0くf< 1 ) (式 2.17) 

fは、 Henry溶解分子の高分子に対する可型化能を基準とした場合のLangmuir吸

着分子の可塑化能を示す定数であり、従って C'は高分子の可塑化に寄与する有



効濃度と呼ばれている・川。 C..o・は、高分子が溶解度零の状態において有する

Langmuir吸着能である。 σは(式 2.11)のパラメータと、 kD. bは(式 2.14)と

同様に定義される定数である 。 また、 Cgはガラス転移濃度と呼ばれ、 CがCgに

達した時カ'ラス状高分子はゴム状態へ転移し(式 2.16)の第二項 C..は零となる。

ガラス転移後、即ち C;;;;Cgにおいては、二元収着モデルの定義からも(式 2.16) 

の第二項は存在せず第一項のみで記述される。

ChiouとPaulも問機に収若気体による高分子の可塑化を考慮し 7・¥図 2.1 (d) 

の収若等温線を(式 2.14)の C..を次のように修正することにより記述されると

した。

C..' = ~.. 0・(Tg-T) 
" Tg。ー T

(式 2.18) 

ここでTgoとTgは各々収若気体の濃度が零、および濃度Cの収若気体が存在する

場合の高分子のガラス転移温度であり、 C..o は(式 2.16)と同じである 。

Kamiyaらの式(式 2.16. 2. 17)においても ChiouとPaulの式(式 2.18)におい

ても、高分子の可塑化 により Langmuir吸着能が減少する、としている点で本質

的に同等であると言える。ただし、これらの式と MauzeとSlernのモデル(式 2

15)とは、前者では収着盤の地加に伴うガラス状態からゴム状態への状態変化

を考慮しているのに対し、後者では形式上高分子がガラス状態を保つとしてい

る点で異なる。

これまで二元収者 モデルとその拡張モデルについて述べてきたが、ガラス状

高分子中への気体の収着挙動を現象論的に記述する主なモデルのーっとして、

他にマトリックスモデルと呼ばれるものがある。これは Raucherや Sefcikらに

よって提案されたモデル ‘2 ・・》で、 CO，に暴露された、あるいはトリクレジル

ホスフェートの収着した PVC中への気体の紛送挙動と核磁気共鳴 (NM R)スベ

クトルとの比較に基づいている。即ち、高分子の骨格にある炭素原子の緩和時

間と CO，等の気体の透過係数、あるいは拡散係数とがよく対応し、常にー穫類

の緩和時間しか 観測されなかった。こうした実験結果から、二元収着モデルの

考えを否定し、高分子と一種類の収着分子との相互作用がその収着および透過

係数を決定するとした。このモデルによれば収着等温線は次式で表わされる。

C =σ。exp(ーαC)p (式 2.19) 

ここで σ。、αは定数であり、 σ。は供給圧力 pが零の極限における溶解度を、

αは高分子と収着分子との相互作用を表わす。

2 )履歴現象

ガラス状高分子一蒸気系、特に水酸基を持つ高分子と水蒸気の系、において

はその収着と 脱着過程の聞に 履歴現象が観測 されることが以前から知られてい

る '1.リ )0 Kamiyaらはガラス状高分子中への CO，ゃれH.等の有機気体の収脱着

等温線においても問機の履歴を幾っか見い 出 した ・1. 17)。室混付近でのN，の収



者等温線およびゴム状高分子においてはこうした履歴現象が見られないことか

ら、これも収着気体による高分子の可塑化に起因すると考えられている。前述

のように、ガラス状態においては高分子鎖の動きが束縛されており、収若気体

による可塑化の程度や過程、即ち緩和速度が収着量や収脱者過程に依存するた

めである。この収者および脱着等温線は(式 2.15)における CH D .あるいは Cgの

値が各々異なるものとして記述でき、 Ka.iyaらは CHO の変化とした解析場合の

結果を報告している'・， 0 

3 )混度依存性

二元収若 モデルの(式 2.14)における平衡定数 kDとbの温度依存性は、 Koros

らによって van't Hoffの式で表わされると報告されている・‘》。

kD = kD.exp(-6I1D/RT) 

b = b.exp(-6 H./RT) 

(式 2.20) 

(式 2.21) 

ここで kD 0 I bは定数、 611 D・611.は各々 Henry溶解分子およびLangmuir吸着分
子の溶解に関するエンタルピーであり、 Rは気体定数、 Tは絶対温度である。そ

の後、 Korosらは CH'についても同械の van't Hoffの式でその温度依存性を記述

している(式 2.22)'"。

CH' = CH" exp(-6 11・/RT) (式 2.22) 

CH' は定数 、 6H'は見かけの混度依存性を特徴付けるエンタルビーであるが、

この式の物理的意味は明らかにされていない。これまで報告されている多くの

高分子 気体系において k D • CH'. bのいずれも温度と共に減少し、従って 6HD • 

6 11.. 6 H・は負の値である 。しかし 、MauzeとSternは図 2.2 (e)型の収着等温

線が観測された PVC-VCMの系を(式 2.15)用いて解析し、正の Aしを報告して

いる"，。

一方 、高真空タイムラグ法透過実験から得られる見かけのt容解度係数s.の温
度依存性も良く報告されており、狭い温度範囲以内においては van t lIoffの式

で記述されることが多い".け.21， '4.・， ， 0 

S. = S，exp(-6 H./RT) (式 2.23) 

ここで5。は定数、 611.は見かけの溶解熱であり、 Rは気体定数、 Tは絶対温度で

ある。低圧力範囲(1気圧程度以下)の実験ではしに圧力依存性の見られない

気体が多く、このばあいS.当 Scaの溶解度係数)とできる。
高分子のTg上下における高真空タイムラグ法透過実験の結果、ガラス状態に

おける収着過程が一般的にゴム状態におけるより発熱的、即ち 6Hs(T<Tg) < 611 

， (T>Tg)であることが知られている。これは、二元収着モデルにおいてその定

数のエンタルピ ー項が負であることが多く、またこれらの定数のうち b. CH'が

Tg 以上では存在しないことから理解される。



第 3節 高分子中への気体の拡散

高分子膜の両側に透過気体の濃度勾配が生じると、この濃度勾配に沿 って気

体分子 の拡散が起る 。高分子中への 気体の鉱散は、溶解した各透過分子 の自由

な(ランダムな)動きと、その分子の周囲の高分子鎖セグメントの協調的な動

きの結果として生じる・ ・ 2・0 い〉。

前述のように、拡散過程は現象論的にFickの第一 および第二 法目1Iで記述され、

均質な高分子膜中への一次元の拡散の場合(式 2.2)、(式 2.3)となる 62.，.)。

i)C 
J = -D(C)一一一

x 

jlC d __._， JC 
一一一 = 一一一 [D(C)ーァー]
dx ot - dx 

(式 2.2) 

(式 2.3) 

Dは透過気体および膜を形成する高分子の性質により決まるが、更に 一般的に

は濃度に依存する‘・・ ・.， 。従 ってDの濃度依存性が既知の場合、適当な初期

条件および境界条件の下、(式 2.3)をといて C(x. t)が得られる 。 また、 x= Jの

境界面において(式 2.2)を解くことで気体の透過量が求められる 。但し、 1 白

は高分子膜厚である 。

しかし、多くの場合Dの濃度依存性は既知でなく、適当な実験結果と(式 2.3)

を用いることで得られる 。濃度依存性のある拡散係数を求めるには、透過実験

とこれとは独立の平衡収着実験を行 うか、あるいは拡散過程の観測を 含めた収

着および脱着実験を行うことが一般的であるが、その他光学的実験等も行われ

る。拡散係数を決定する 実験法および計算方法の詳細は、 vanA開erongenl!i‘¥ 

CrankとPark・2) Crank&')あるいはFrischとSt e r n ')等多くの研究者によ って

まとめられている。こうして得られる拡散係数の濃度依存性と温度依存性を、

ゴム状高分子とガラス状高分子の各々について巨視的観点から述べる 。

2， 3， 1 ゴム状高分子

J )濃度依存性

ゴム状高分子中への H2. lIe. Ne等T.の低い、形状の小さな気体や溶解度の低

い場合の拡散係数は、室温付近の温度においてほとんど濃度(圧力)依存性を示

さない・ ・・ 2 ・・ 3。

D(C) = D(O) (一定) (式 2.24) 

T.の低い気体 の溶解度が低い理由は高分子との相互作用が小さいことによる。

一方、 T.の高い有機蒸気等のDは、室温付近に お いても大きな濃度依存性を示

し、濃度の指数関数(式 2.25)あるいは 一次関数 (式 2.26)として良く表わさ れ

るが・ I 川. 11.14ヘより複雑な濃度依存性を示す場合も多い 川，51，12. 14)。



(式 2.25) 

(式 2.26) 

ここで D(0)は濃度零における鉱散係数、 α， β は濃度依存性の程度を表わす定

数である。

疎水性高分子中への水蒸気の Dは、有機蒸気等とは逆に濃度の地加に伴い大

きく減少する場合が知られている・ 1. ，・， .)。これは、水分子が高分子中にお

いてクラスタ ーを 形成するためと考えられている。こうした Dの濃度依存性の

典型的な幾つかの型を、 2.3. 2において述べるガラス状高分子の湯合も含めて

図 2.3に模式的に示しである 。

D(C) ; D(O)exp(αC) 

D(C) ; D(O) (1 +βC) 
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Figure 2.3 Schematic representation of typical concentration-
dependent forms for diffusion coefficients 

2 )温度依存性

多くの気体においてDの温度依存性は、比較的狭い温度範囲以内で温度の指

数関数として表わされる 1.10・け l 川川口...・."。

(式 2.27) 

しは定数、 E，は拡散の活性化エネルギーであり、 Rは気体定数、 Tは絶対温度で

ある。 D.は拡散の頻度を表わすとされている 18.11・)0 また、 E.は狭い温度範囲

D ; D.exp(ーE.!RT) 



において一定で、 Arrheniusのプロ y トは直線となる。しかし、より広い温度

範囲においてしは一般に温度の上昇とともに減少し、 Arrheniusのプロットは

温度軸に対して凹となる，..い〉。また、有機気体や蒸気の系では、温度軸に対

して凹となったり t・.‘・・}、l!に彼雑な変化をする場合もある・ 1，82.)

2. 3. 2 ガラス状高分子

1 )濃度依存性

カ'ラス状高分子では 、T.の低い、形状の小さな気体のDも広い圧力範囲にお

いては明らかな濃度(圧力)依存性を示す。 PaulとKoros・0)は二元収着モデルに

基づき、 Pa u J '・ 3がすでに提唱していた拡散モデル、完全不動化モデルを次の

ような仮定の下に修正したモデルを侵出した。即ち、 Henry溶解した気体は全

てがある一定の拡散係数DDを持つが、 Langmuir吸着した 気体はそのうちのr(0く
れ J)の割合分のみが同じ拡散係数DDを持ち、残りの(l-F)分は拡散しない、と

した。こうした仮定の下では、透過係数Jは次式で表わされる。

J ‘;JCD ;; FCH 一 一 一一IJ D U D 

dX J X 
(式 2.28) 

D D， Fとも定数で、温度にのみ依存する。上の式は、 Langmuir吸着分子の全て

がHenry溶解分子とは異なった拡散係数DH= F'DD(一定)を持つ、とも解釈され、
次のように書き換えられることも多い。

J- 』 nhCDD"aCM 一 一一 一一~Jx ~"ðx 
(式 2.29) 

この式を有効拡散係数Dc， Iを用いて Fickの法員11に従った形に書き換えると、次

のようになる。

JC 
J = -D"パC)(ーで一ー)

d X 
(式 2.30) 

ここで、気体供給側の濃度をし、圧力を p，、また透過僻lの圧力を零とすると、

Du，(Ch)=[P(pb)+P-i]|.A)| 
dp IC. dC IC. 

(式 2.31) 

二元収着 モデルをこの式に適用すると、
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(式 2.32) 

ここでE三 CH 'b/kDであり、 CH'， b， kDは二元収着モデルにおいて定義された定

数である。また、 pは供給側の気体圧力で(式 2.31 )における P.である。{式 2.

32)から、ある調度においてDD， D Hは一定であるが、実験的に得られる D.，， l;t 

圧力に依存することが分る o 0 l'パま多くの気体において図 2.2 (c)に示される



ような変化、即ち、圧力と共に噌加し、やがて高圧力岐において D。に漸近する。

これは、(式 2.29-2.32)に従うと次のように解釈される 。低い圧力岐におい

ては、収着霊 C D • C川、ずれも圧力とともに地加し(式 2.! 4参照) 、各々 DD. 

D"の拡散係数で D，，パこ関与する 。しかし、圧 力の上昇に伴い Langmuir吸着場所

は飽和するため C"はやがて一定値に近づくが、 CDは単調に増加する。従 って、

収若盤の多くを lIenry溶解分が占め、拡散分子の多くを占めるようになる。 D"

(; F.DD)はDDより小さいため、 D"， 1;1: D"の寄与の減少にともな って 地加し DDの

値に j斬近することになる。
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2. 33 Figure 2.4 Permeabi 1 ity predicted by EQ. 

on the ass u ~ption that DD is constant 

二元総送 モデルに従うと、透過係数の圧力依存性も既出の五つのパラメータ

で次式のように表わされる。

C". b 
P(C) ; kDDD + 一一一一一一D"

! + bp 

FK 
; kDDD(1 +一一一一一ー

1 + bp 
(式 2.33) 

ここで、 pは供給側 の圧力であり、透過 個IJの圧力はやはり無視できる程度に低

い場合である。図 2.4には、 K;!Oの場合の透過係数の圧力依存性を幾つかのF

について示 しである。 PaulとKorosのこの モデルは部分不動化 あるいは二元総

送モデ ル と呼ば れ>0'、カ'ラス状高分子中への気体の拡散挙動を良く記述でき 、

幾つもの実験系に適用されている S I -J J， J 1. ~ D. リ}。

有機蒸気等のしが実験温度に近いかそれよりも高い(1.孟T)系においては、



透過気体の溶解度が高くなることでガラス状高分子も可塑化され、拡散係数は

更に大きな濃度(圧力)依存性を示す'・・・・.，。このために上記の 二元収着・

輸送モデルは修正が必要となり、 Sternら， 11 -11 I )およびChiouとPa u J '・》がこれ

について報告している。 SternとSaxenaは、運動性をもっ分子の拡散係数が濃

度の指数関数で表わされるものとして修正を行い、 Dt I Iおよび有効透過係数

P t I Iを導いてエチノレセルロース中へのアセトンの透過を記述するのに成功して

いる z・・・ 30 巌近、 ZhouとSternはDoとDHが独立の濃度の関数で表わされると

して、 SternとSaxenaのモデルを更に改良した式を提出している・ 1) 0 Chiouと

PauJは高圧の CQ，収若によりゴム状態へ可塑化されるプレンドポリマー中への

CQ，の拡散透過挙動を、やはり SternとSaxenaのモデルを取入れて実験結果を解

析しているが、十分には記述されていない日〉。彼らは、高分子股が気体供給

側でゴム状態にあるのに対し、低圧(透過){JIJjではガラス状態にあるという復雑

な系であることから、単純なモデルでの記述は難しいとしている。

上に述べた二元収者 ・給送モデルおよびその拡張モデルにおいては、形式上

拡散過程における二種類の収若モード聞の変換は考慮されていない。即ち、

lIenrysJ]のモ ー ドから Langmuir吸着のモード、およびその逆の移行を表わす項

を形式上含んでいない。 Barrer・"およびFredricksonとHeJfand・"は、各々独

自にこの交換項を含む透過式を提案している。これらのモデル式は二元給送モ

デル(式 2.29)より線維となるが、 Sadaら4けは Barrerのモデルを実験結果の解

析に適用している。

一方、 RaucherやSefcikらは拡散係数についてもマトリ y クスモデルで記述

している・ 2 ‘J) 0 7 トリックスモデルでは、高分子が溶解分子によって可塑化

されることにより拡散係数が次式で表わされる濃度依存性を示すとされる。

D(C) = D，exp(βC) (式 2.34) 

ここで D，.β 共に定数であり、 βは溶解気体が高分子を可塑化させる程度を示

す。(式 2.34)は(式 2.25)と同一で、 Sefcikらけ， リ〉はこの式がガラス状高分

子にもゴム状高分子にも適用できるとしている。この式と前出の溶解度を表わ

す(式 2.19)とから Pの濃度(圧力)依存性は次式で記述される。

P (C) =σ ，D，exp(ーαC)exp(βC)p (式 2.35) 

2. 3. 3 二元収着モデルと 7 トリックスモデル

二元収着モデルは 1958年に Barrerら2りが提出してから、また二元輸送モデ

ル2・3も1976年に提唱されて以降、多くの研究者によ ってその有効性が示 され

てきた。一方、マトリックスモデルは 、1983年に発表されてから臼が浅いこと

もあり提案者らによる解析にしか用いられていなかったけ白川》。最近 Barbari

らは、彼らの気体収着および透過実験結果をこの二つのモデルを用いて解析し、

両者の比較を行った ‘・〉。解析結果だけを見る限り、実験結果の定量的な記述

において両者の聞に大き江差はな L、。彼らは、 7 トリックスモデルで用いられ

一 J7ー



ているパラメータの気体依存性に物理的意味が見い出せない、としている 。 し

かし未だ実験ならびに解析が十分と恩われず、さらに検討が必要である 。

二元収者 モデルにおいては、収若量Cの圧力依存性を 記述するのに三つのバ

ラメータが必要である。これに対し、 7 トリ y クスモデルにおいては 二つ のパ

ラメータで可能となる。またDの濃度依存性を表わすのに、 二元紛送モデルで

は更に二つのパラメータが必裂となるが、マトリ y クスモデルではパラメータ

が一つ追加されるだけある。数学的に見て、より多くのパラメータを用いるこ

とが現象の記述をより容易にすることは明らかである 。 こうした観点からは、

両者が高分子中への気体の鎗送現象記述において同程度に有効であれば、?ト

リ y クスモデルの方が好ましいと考えられる。また上述のように、二元収着モ

デルでは高分子が可塑化される系の記述にはパラメータを更に迫加する必要が

あるが，..川 .11，川..，-・1)、 7 トリ y クス モデルは 高分子の溶解気体による可

塑化を基本としており、このためのモデル式の拡張やパラメータの追加は必要

がない。

上記の二つのモデルにおける本質的な相違点は、ガラス状高分子の微視的な

構造の考え方にある 。即ち、気体の収若・透過挙動の観点か ら見 て、二元収着

モデルではガラス状高分子を不均質体とするのに対し、マトリ ックス モデルで

は均質な物質と見なす。これは、ガラス状高分子の本質に係わる問題であり、

今後気体の収着・透過挙動のみならず、他の物性函からも 一層検討されるべき

であろう。しかし 、本研究の目的は、高分子中への気体透過性と化学構造との

関係を明らかにすることであり、二つのモデルの比較は行 っていない。但し、

高圧条件下 における実験結果は、文献値と比較するためにす べて二元収着 ・給

送モデルあるいはその改良モデ Jレを用いて解析した。

第 4節 高分子中への気体拡散モデル

前節に挙げた拡散係数の温度依存性 ・濃度(圧力)依存性を表す式は、実験結

果を定量的に記述するための経験式であり、分子レベルにおける鉱散機構・過

程を記述していない。拡散過程の考察、機構の解明は 、気体の高分子中への給

送現象を理解する上で不可欠であり、これまで多くの研究者によって試みられ

ている。本研究は、輸送パラメー夕、即ち透過、拡散、および溶解度の各係数

やその温度依存性と高分子の化学権造との関係を明らかにすることを主目的と

しているため、拡散機構についての詳細な検討は行っていな¥， 0 しかし、実験

結果の解釈において幾つかの理論やモデルに言及することから、それ らについ

て予め簡単に整理する。ここで紹介しない理論やモデルも含めて、詳しくは多

くの教科書や総説に解説されている・ .1，.....11-0
0 

これまでに提出された高分子中への低分子の拡散機構の多くは、大きく 「分

子モデル」と 「自由体積モデル 」 とに大別できる判。そこで、ここでも主なモ

デルをこの二種類に分類した後、幾っかについて説明を行う。



2. 4. 1 分子 モデル

分子モデルは、透過分子と高分子鎖の分子 レベJレにおける相対的な熱速動に

基づいて拡散過程を解釈するモデルであり、高分子と低分子 の相互の分子間力

を考慮している。分子モデルに分類される拡散過程の研究は Eyring'・3から始

まるとされ、 Meares'・人 Barrer'''. Brandl・1) DiBenedelle"'. Paulと

Di Benedelle'・3等多くの研究者・.'.・りによって進められ、最近では Paceと

Datyner'OO，IOI)が報告している 。 これらのモデルでは、熱力学 的・統計的な

取扱によりしおよびDを他の物理定数での記述すること が試み られて いる 。 し

かし、これまでの多くのモデル、特に初期のものにおいては透過実験等か ら得

られる パ ラメ ー タを用いなければな らなず、経験式に近いも のであ った。 ここ

では、 Brandl以降に提出されたモデルの主なものに ついて述 べ る。

1 ) Brandtのモデル

Brandlは高分子の分子構造を仮定し、その運動で生じる活性化状態が透過分

子の拡散を起こす、と考えた ・1)。 これはEyringのモデノレ ・引に沿 った考えで、

Barrer81)のモデルとも合せて「活性拡散理論(モデル )J (' zone' lheory) と

呼ばれている 。Brandlは、 E，が分子間エネルギーE。と分子内エネルギ ーしおよ

び熱エネルギー E， ，の和で表されるとした。

Ed = EI + Eb + E'b 
= 1/2(a ，-tt '0/2)' {[fλ z (σ ， tt，0/2)/2]'ー1)'/'σ ，NP， 
+ 36V，zf-' {[fλz (σ ，-tt '/'/2)/2]'-1}-' + f町T (式 2.36) 

ここで、透過分子の直径 σ，、高分子の平均の直径 σぃ主鎖結合の長さ λは他

の物性値から求められ、高分子鎖の単位長さ当りの自由体積世、主鎖当りの自

由度z、高分子 セ グメントの自由度 f、内部圧力 p，、回転運動ポテン ンヤルの定

数V，は理論的な計算により決定できる。また、 NはAvogadro数、R、Tは各々気

体定数 、絶対温度である。従って、 Brandlのモデルにおいて初めて拡散の活性

化エネルギ ーが実験に依らず計算されることになり、これがそれ以前のEyri ng 

やMearesのモデルと大きく異なる点と 言 える。例えば、 Mearesのモデル 川》で

はTg以上におけるしは次式で表わされる。

E， = (C.E.D.)・πd'Nλ /4 (式 2.37) 

ここで C.E. D.は高分子の凝集エネルギー密度 、dは透過分子の直径、 Nは

Avogadro数である 。 しかし 、透過分子のジャンプ距厳 (jumplength)λ は透過

実験以外から決めることはできない。

Brandlの計算結果は 、実験結果の 30- 75%となり必ずしも良い 一致とは言

えないが、 PaceとDalynerはE，を求める計算方法に問題があったと指摘 してい
る "川。
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2) DiBenedettoおよびPauトDiBenedettoのモデル

DiBenedettoのモデル・引およびこれを基にPa u 1とDiBenedettoが提案したモ

デル・引においては、次のような機構で高分子中への低分子の拡散が起ると考

えられている。即ち、平衡の位置に ある透過分子は、それを取囲む高分子鎖が

互に離れ、円柱状の空間が生じた時にその空間を移動する結果として拡散が起

きる。彼等がこの円柱状の空間をセルと呼んだため、 「セルモデル 」 とも呼ば

れる。 Pa u 1とDiBenedettoのモデルでは拡散の活性化エネルギーは次式で表わ

される日〉。

E. • 
4ε・ρ ・n v・ v・
一一一一一 '0.77 [ (ー)"/2_ (一 )11ノ']
2λV  A V 

v・ v・
-2.32[(ードバー(ードパ ]1 (式 2.38) 

V A V 

ここでい. ε¥ ρ・は各々ポテンシャルエネルギ一関数の体積、ヱ;;f.}レギーお

よび距般のパラメータで、 2).は要素(セノレ中心)間距離、 nは高分子鎖セグメン

ト当りの セル中心の数、 vはセノレ体積、 VAは活性化状態でのセル体積であり、

これは透過分子の大きさに依存する。しにはパラメータとして多くは定数が用

いられているが、 nは透過実験によらなければ得られず、しの予測にはこの式

は用い得ない。

3) Pace-Datynerのモデル

PaceとDatynerは、 DiBenedetto・・》のモデルと Brandtのモデル."を基に透過

分子の動き を次の二種類と仮定し 、更に発展させたモデル 2・0・IDI)を鑓出して

いる。 即ち、

① 隣り合 った四本の高分子鎖間を高分子鎖にそ って進む動き

②高分子鎖と垂直方向 への動き

である。①はDiBenedettoあるいは DiBenedeto-Paulのモデルに従っており、②

はBrandtのモデルを取入れている 。彼等の考えによればE.の多くの部分が②の

過程で必要とされ、結果的にしは次式で表わされる 。

-. .巴. . . 
E. • 5.23β1/‘(ー?でードハd.-I/"O.77[(ニー )11 (ρ ー10d目)ー ρ・( _p ー)1目]
A 'ρρ・+d
-. ρp  

O. 58 [ (ーード (ρ-4d. )ー ρ・(一一一一)つ・/‘ (式 2.39) 
ρ ρ ・+d

ここで

d. • d + P・-p (式 2.40) 

であり、 dは透過分子の直径、 p は平衡状態での高分子間距離 、 λは平均の高

分子要素閣の距離、 p • と ε ・ は各々ポテン y ャルエネノレギ一関数の距離とエネ

ルギーのパラメータである 。 また βは高分子鎖の平均有効曲げ弥性率 (average

effective bending modulus)とされ、高分子鎖の構造とその回転運動のポテン
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ゾヤルから求められる。この式を用いることによ ってしは透過実験によらずに

求めることが可能である。 PaceとDatynerは、ポリエチレン、 νリコンゴム等

幾つかの非ピニル系ゴム状高分子中への多くの気体のしが実験結果と良い一致

で計算できることを示した， 0・)0 lIe、11，等の小さな気体あるいは他の高分子系

については必ずしも十分な結果ではないが、現在最も成功している分子モデル

である。

PaceとDatynerのモデルにおいてはじめてDの記述が行われ、次のように表わ

されている '00】。

， ， ・ D 1/ 2 ...1 

D = 9.10xlO-‘一一(一一)‘/‘(ー一一)'/2  (一一一一一一)exp(ーし!RT) (式 2. 41) 
λ2ρ . m・ o/'，. E!δσ 

ここで、ドは高分子鎖要素当りの平均式量(分子量)であり、 Lは透過分子のジ

ャンプ距縦である。従って、多くのパラメータが定数として、またしは(式 2.

40)により求められるが 、Lは透過実験の結果から求めるしかなく、このため上

の式は経験式に留っている。彼等の改良モデルは有機蒸気の系の記述に適用さ

れている 101)。

2. 4. 2 自由体積モデル

自由体積(容積)モデルは基本的に現象論的なモデルであり、拡散分子一高分

子鎖間等の徴観的な考察はない。従って、物理定数、透過分子の大きさ、高分

子の内部エネルギ一等から計算によってしあるいは Dを予測することはできな

い。 しかし、自由体積中を分子が鉱散するというモデルは単純で、透過実験あ

るいは収 ・脱着過程の実験から得られるパラメ ー タを用いて、分子モデルでは

記述の難しいDの温度や濃度あるいは静水圧依存性を幅広い範囲において予想

することが可能である。 r自由体積」とは物質(気体 ・液体・ 団体)中に存在
する 「空Jの部分を指し、高分子の粘弾性の解釈にこの 概念が適用されている。

低分子物質の透過過程における自由体積モデルでは、拡散機摘を 「自由体積」

が運動(ゆらぎ)し、これが透過分子と会合した時の分子の移動の結果と考え

る。このモデルに分類される研究は CohenとTurbull""、Fu j i t aら"，げ..2) 

やVrentusとDuda"・，・刊によ り報告されている。現在は、 CohenとTurbullの

モデルから誘導され、蒸気等に多く適用された Fuji taのモデルが良〈用いられ

ており、ここではこのモデルについて簡単に述べる o Cohen-Turbullのモデル、

VrentusとDudaのモデルおよびその他の自由体積モデルについては、教科書・川

と総説・}に詳しく説明されている。尚、自由体積については幾つかの定義があ

るが、本研究ではBondi 10 &)により膨張体積 (expansionvolume)として次式で

定義されたしを用いて考察している。

V，=V-V(O) (式 2.42) 

ここでVはその温度での高分子の体積、 V(O)は絶対零度での仮想的な綿密充填



状態における体積であり、いずれも cm'/moleの単位で表わされる 。V(O)は温度

一比容関係からも求められる 。 その他、 Bondiにより各原子あるいは官能基に

対して与えられた体積を積算する方法 (group conlribulion melhod)で高分子

のvan der Waals体積 V.を求め、これと V(0)との間の経験的な次の関係からも

f!jられる"・}。

V(O) = 1. 3V. (式 2.43) 

F u j i l aのモデルに従って、 Frischら I07-1 0・》が一般化したモデルにおいては、

熱力学的拡散係数DTとPが各々三つのパラメ ータん. B.. 7を用いて(式 2.44)、

(式 2.46)で表わされる。

-B. 
DT = RTA.exp(一一一一一一)

q; . V I 
(式 2.44)

ここで、 tt • は無定形分率、また v ，は自由体積分率で次式から得られる。

v， = v，， (T..p..O) +α(T-T.)一β(p干 P.)+ 7 v (式 2.45) 

ここでvは溶解分子の体積分率、 v，， (T..p..O)は標準温度T.、圧力 P.および溶
解分子の濃度零 (v=O)における高分子単位体積中の自由体積分率、 αは熱膨張

係数、 βは圧縮率、 7 は自由体積の溶解分子による膨張係数[= (占 v，/占v)]で

ある。また、 Fは次式となる。

P(P.・p，) = 
RTA.B. 

(P. -p，)φ. r 
exp(ーz.) ex p (ーz，) 
i一一一一一一 一一一一一一一 + [E，(z.)-Ei(z，)]l (式 2.46)
Zb Z. 

ここで、 z， v，'(T，p，O)， E，(z)は各々以下の式で求められ、添字hとlはそれそ

れ供給側圧力 p，と透過側圧力 p，に対応、している。

B. B. 

φ. v， φ.[v，'(T， p， 0)+7 v] (式 2.47)

v，'(T，p，O) = v，.(T..p..O) +α(T-T.)一β(p-P.) (式 2.48)

「∞ p(-z)
E，(z)=-¥ 一...:.一一一一dz (式 2.49) 

J， Z 

但し、これらのパラメ ータのうちんと B.の物理的意味付けはなく 、従って拡散

機構との関係も明らかでない。この自由体積モデルでは 、結晶性高分子の系や

より小さな気体の系の記述にも用いられるようになり、 KreilussとFr i s c h I J 0) 

Slernら1'， 10・ 111)によって幾つかの高分子一低分子系の拡散係数・透過係数

の記述に適用されている。
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第 5節 気体透過性能l己最3響を及ぼす因子

第 3節において溶解度(係数)と鉱散係数の現象論的な記述をゴム状高分子と

力、ラス状高分子の各々について行い、これらの温度依存性および透過気体の圧

力(濃度)依存性についても言及した。高分子中への気体の溶解性と拡散性、お

よびこれらの積であらわされる透過性は、温度と溶解気体の濃度以外に幾つも

の実験条件に影響される・ s・〉。気体分離膜として高分子般の性能を評価し、

その化学構造との関係を明らかにするにはこれらの因子についても考察するこ

とが必要である。以下に、これらの因子中温度(変化)と供給気体圧力(濃度)以

外の主なものについて整理する。

2. 5. 1 相転移温度の影響

第 2節、第 3節における気体の溶解挙動および拡散挙動の温度依存性では、

温度変化に伴う高分子の状態変化について考察しなかったが、気体の透過性お

よび温度・圧力(濃度)依存性が高分子の各転移温度に大きく左右されることが

知られている・〕そのうち最も良〈研究されているものがガラス転移温度の影

響であり、このため第 2節、第 3節に挙げたモデル式の多くも Tgの上下、ゴム

状態とガラス状態に分けて示した。高分子は温度の低下と共に柔らかいゴム状

態から固いガラス状態へと変化する。この相転移は、高分子鎖セグメントの回

転運動が温度の低下により制限され、凍結されるためと考えられている。即ち、

ゴム状高分子では高分子鎖の運動性が高く、溶解平衡が透過分子の拡散に要す

る時間に比較して短い時間に達成される。これに対し、ガラス状高分子の高分

子鎖セグメントはその運動が遅く、このため透過分子は高分子マトリ y クス中

の不均質性を認め、その収若(溶解)・拡散挙動がゴム状高分子中と大きく異な

る。従って、実験温度がその高分子の Tg以上か以下かは重要な因子となる。本

研究で用いた三つの高分子系の Tgと実験温度範囲との関係が各々異なる。即ち、

ポリホスファゼンはその Tg以上において、ポリイミドはそのTg以下で、またポ

リカルポン酸ピニノレはその Tg上下の温度範囲で実験を行っている。従って、各

実験系によって解析方法、適用するモデル(式)を適当に選択する必繋がある。

ガラス転移の他に β転移と呼ばれる Tg温度以下での相転移 112)、また融解温

度Tmでの結晶融解に伴う気体透過挙動の変化も二 ・三の気体一高分子系におい

て報告されている 12 ・4.111)が、本研究の実験範囲ではこれらの転移現象は観

測されなかった。

液品性高分子では、結品相がTm以下の温度において二次元結晶相あるいはメ

ゾ相と呼ばれる相への転移が知られている 11.， 11・》。こうした相転移温度上下

における気体透過挙動はこれまでほとんど謂べられていないが 11・ヘ本研究で

用いたポリホスファゼンの一つポリ [ピス(ト リフルオ ロエトキシ)ホスファゼ

ンJ(PTFEP)はメゾ相への相転移が知られており 、 これに{半う透過挙動の大きな
変化がMizoguchiらによって報告されている 117)。ここでは、転移温度以上の



紛送パラメータ 111)と比較を行うことによっても由1)鎖の影響について考察した。

2. 5. 2 高分子構造の影響

高分子構造としては化学構造(一次構造)と高次構造が考えられる。高分子主

鎖あるいは由1)鎖を化学的に修飾し、官能基を導入することにより、高分子の気

体透過性能が変化することは良く知られている ιIJ. 11.， .1) 0 例えば、ポリプ

タジエンにメチル基を導入しポリイソプレン、ポリー2.3ージメチルプタシエン

とするに伴い、また高分子の仰j鎖に極性の高い基の導入により、高分子の Tgは

上昇し透過気体の Dは低下する.， 111 ・"0極性基の害1)合が増すと共に非極性気
体の洛解性は低下するが、一方で極性をもっ気体の溶解性は高められることも

知られている 1，11， 11‘3。架橋構造とすることによって高分子の運動性の低下

とそれに伴う Tgの上昇、およびDの低下が観測される..い.1) 0 

これまでは、主にある高分子中への種々の気体の透過性や収若・拡散挙動の

研究がなされてきており、高分子の化学構造と透過性の関係についての系統的

な研究は 、最近行われるようになったに過ぎない。ゴム状高分子については

Kawakamiら‘引や Sternら・・・ "が数多くのシリコン系高分子中への気体の透過

挙動あるいは収者挙動について検討を行っている。その結果、 ν リコン系ゴム

状高分子の側鎖あるいは主鎖へ嵩高い構造を導入すると、透過性能が低下する

ことが明らかにされた。

Barbariら4川はポリ炭酸エステル系の、 Korosら4・0 ・・3、Sternら・1)はポリ

イミド系の新しいガラス状高分子を用い、化学構造と気体透過性との関係を系

統的に検討した。こうした高分子は、いずれも剛直な主鎖からなり、特に嵩高

い構造を有するポリイミドでは、間程度のCO，透過性 (P(CO，))をもっ従来の

ガラス状高分子、セルロース 7セテート (CA)、ポリエチレンテレフタレート (P

ET)、ポリスルホン (PSUL)、ポリカーボネート(PC)等より高いCO，と CH.の透過

選択性 (P(CO，)!P(CH‘))を示す特徴があることを報告している。

本研究ではゴム状高分子のポリホスファゼンおよびガラス状高分子のポリカ

ルポン酸ピニルの側鎖を種々に変え、主にその気体透過性 、透過選択性への影

響を調べた。またポリイミドについては、その構成成分である酸無水物、ジア

ミン部分の構造と気体収普挙動および透過性、選択性との関係を検討した 。

ガラス状高分子中への気体透過性は、高分子の配向や内部に持つストレスに

よっても影響される."。しかし、ここでは高分子試料として配向やストレス

のないと恩われるものを用い、透過実験では特に断らない限り時間依存性が見

られない状態における測定結果をもとに考察した。

2. 5. 3 結晶の影響

高分子の典型的な高次構造である結晶についての関係式ここで挙げる。

結晶融解温度(融点)以下において結晶部分は、一般的に多くの透過分子にと
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って溶解・拡散が不可能な領i或である 8， I2， 22， 2S ・C IIS)。従 って、この結晶

相は溶解収着過程に対しては高分子の体積を減少させ、拡散過程に対しては隊

害物として働く。無定形分率X.の結晶性試料中への気体の溶解度をふその無

定形相中への気体の溶解度を γ とすると、次式が成り立つことが~æ されてい

る・ 22，2・.~..)。

S = X. .S' (式 2.50) 

また、結晶I或は気体の拡散において障害物として働くと同時に、架指点となり

近隣の高分子鎖の運動を制限する。前者を曲路率又はインピーダンス因子 τと

呼ぴ、後者を高分子鎖に対する不動化因子 β と呼ぶ。結晶性高分子中への拡散

係数Dとその無定形相中の拡散係数γとの関係は、これらの因子を用いて次式

で表わされる 1. 21)。

(式 2.51) 

即ち、結晶の存在は高分子の化学的な性質は変えないものの、透過気体の溶解

度や拡散の有効面積を減少させ、拡散距離を t曽加させ、さ らに非品部分にある

高分子鎖の運動を妨げることになり、気体の透過性を大きく低下させる。

本研究で用いた高分子のうち、ポリカルボン酸ピニ Jレは全て非品性である。

多くのポリホスファゼンも非品性であるが、二 ・三のポリホスファゼンは結晶

性である。しかし、現在PTFEP以外は結晶化度が決定できないため、結晶の影

響の定量的な考察はしていない。ポリイミドは Korosら‘ 1， ~ 0)やSternら‘"の

報告と同線ある程度の規目IJ構造を持っと考えられるが、結晶の割合が低いため

定置は難しく、その影響の考察は行っていない。

2. 5. 4 透過気体の影響

気体の拡散性、 1容解盟 、従って透過挙動は同一高分子においても透過気体に

よって大きく異なる。大きな気体の拡散には、高分子中に大きな空間が生成さ

れることが必要であり、このため大きな生成エヰルギーが要求される・.，・ 4 日〉。

即ち、大きな分子の拡散性は小さな分子のそれより低くなり、 E.は大きくなる。

また(式 2.27)中の別の定数D.も、透過分子の大きさとともに増加することが

良〈知られている。こうした拡散のパラメータ (E.. D.あるいはD.. DH)と、大

きさを示すパラメータとして分子の半径、あるいは直径との関係が多くの研究

者によって報告されてきた。気体の粘度から求めたLennard-Jonesの直径， "、

MichaelsとBixler"川こよる直径、 ki n e t i c な直径".リ~ O. ~ 1 )あるいは密度や

分子模型から見積もられた直径， ，・〉など幾つもの指僚が用いられ、関係が報告

されている。いずれの値もそれぞれの根拠に基づいて求められた値であるが、

得られる関係が実験系によって一定せず、全ての 実験結果を説明するには十分

ではない。 E.とD.との聞にも比例的な関係が見 出され、幾 つかの関係式が提出
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されている 1.6".111)。

透過気体とそのゴム状高分子中への溶解度との関係も、多くの研究者により

検討されてきた 。あ る高分子中 への気体の溶解度が気体の凝縮性と関係のある

ことは良く知られており、 MichaelsとBixlerはLennard-Jonesの定数 Z引を、

van Amerongenはじゃ沸点T.・H を、 SlernらはTe，P c s・"，・引を用いた関係式

を提出している。これに対し、ガラス状高分子中への溶解度については、溶解

挙動が複雑であり未だ十分な検討が行われていない。最近、 Chi ouとPaulは二

元収者モデルのパラメータと気体の Lennard-Jonesの定数の関係を報告してい

る， ，・， 0 

高分子の化学構造の変化が気体の輸送に与える影響を明らかにすることが本

研究の目的である。従って、各高分子の気体透過性能だけでなく、上記の関係

についても幾つかの高分子について比較を行った。

2. 5. 5 その他の因子

不活性な添加剤IJ (充1真剣)が完全に「ぬれ」 て高分子膜中に存在する場合、

結品性高分子中の結品領域と同械の影響を気体の溶解 ・拡散過程に及ぼし、透

過性は低下する。 一方、充I真剣の 「ぬれ」が不 十分であると、充てん剤lの周囲

に間隙が生じ、透過気体の充1真剣の表面への吸着、間隙中あるいは充I真剣表面
上での拡散が起こり、透過性は t曽加する 120) 。充境 ~J を加えた高分子腹中への

気体の透過は天然ゴムを用いて van Amerongen・.，により、シリコンゴムについ

ては Barrer・・ 3により詳しく議論されており、こうした系の理論的な取り級い

はBarrerl21)やFrisch'22)により提案されている 。

その他にも可塑剤、反可塑剤、あるいは湿度などの影響が考えられる"。可

塑却jを添加すると、一般には高分子鎖間の凝集力が低下、高分子鎖のセグメン

ト運動が増加し、気体の拡散性の鴻加としの低下をもたらす結果透過性は高ま

る。これに対し、反可塑剤ではその反対の現象が生じ、気体透過性は低下する。

高分子、特にゴム状高分子には一般的に種々の添加 ~J が加えられているが 、 こ

れらの気体透過性への影響はあまり検討されていなかった ・・・4.12J}。また、

湿度が他の気体の透過性に及ぼす影響についての研究も少ない・， 0 最近Maeda

とPa u 1は、添加剤がその量によって可塑剤としても反可塑知!としても働く場合

を幾つかのガラス状高分子について報告している，.・.，.・，0 

本研究では高分子の性質と気体透過性の関係を対象としており、添加 ~J や湿
度の影響がない状態での測定結果についてのみ考察した。
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第 3f;!_ 実験方法

第 l節試料

3. J. 1 試薬

各高分子の合成に用いた反応試剤および溶媒は、特級あるいは一級試薬を使

用前に蒸留したもの、あるいは蒸留精製後乾燥剤!と共に保存しておいたものを

使用した。具体的には、酸クロリドは趨化カルゾウムから、ピリジン等の 7 ミ

ン系溶媒は水素化カルシウムから蒸留後、また 7 ルコールは素蒸留後モレキュ

ラーシーブ上で乾燥 ・保存したものを用いた。テトラヒドロフラン (THF)、ベ

ンゼン等の熔媒は、塩化カル γ ウムおよびナトリウムから蒸留したものをナト

リウム上で保存し、ベンゼンはそのまま、 TIIFは更に使用前に水紫化アルミニ

ウムリチウムから蒸留後用いた。

高分子の再沈精製および製膜には、特級あるいは一級試薬を精製することな

くそのまま用いた。

3. 1. 2 高分子

1 )ポリジクロロホスファゼン

ポリジクロロホスファゼンは、ジクロロホスファゼンの環状三重体(ヘキサ

クロロシクロトリホスファゼン (NPC1，)けをA11cockらの方法"・ 3に従って熱

開環重合することにより得た。 (NPC1，)，は日本精化側から得たものを、 Buchi

社製昇華装置によって一度昇華精製を行った後使用した。具体的な重合方法は

以下のように行った。

内径 3cm、長さ 5cmのパイレ yクス製ガラス管に (NPC1，) ，を入れ、ガラス管真

空系に取り付ける。 10-'¥orr以下の減圧下に 1時間以上保って十分に乾燥させ

た後、試料の入ったガラス管を真空系から切り離す。こうして得た閉管を電気

炉に入れ、ゆっくり振動させながら 220-270.Cの温度に 4-12時間保ち、環状

三重体の開環重合反応を行う。反応生成物は、未反応の三重体および低分子量

重合物を含んだ白色のゴム状物質である。ガラス管を乾繰した窒素雰囲気下で

開け、生成したコム状物質を小さな塊に切り降す。これらを空気中の水分にな

るべく触れないようにして昇華装置に入れ、未反応の三軍体を昇華によって除

くと、透明なゴム状物質が残る。回収された三重体の霊から重合率が知られ、

約70-95%であった。

2 )ポリジアルコキシホスファゼン

ポリ[ピス(トリフルオロエ トキシ)ホスファゼン 1(PTFEP)以外のポリジ 7 )レ

コキシホスファゼンは、文献 ，，・》に従いポリジクロロホスファゼンと各種 7 )レ
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コールの金属塩とから合成した。ポリジ γ プトキシホスファゼンの合成を例と

して以下に述べる。

雛枠機を取り付けた3つ口 フラスコを用いて、窒素雰囲気下、乾燥したTIIF

(100 ml)中のカリウム (2.35 g)に、 s-プタノール (7.17 g)のTHF溶液 (25m1 )を滴

下して r ブタノールのカリウム塩を作る。 sーブタノールの滴下終了後、反応を

完了させるため反応溶液の温度を約500Cまで上げ、 一 晩保 った後、室温にまで

放冷する。こうして得たアルコールの金属瞳溶液に、ポリジクロロホスファゼ

ン(2.49 g)のTHF溶液(1 25m 1 )を加え、反応溶液の温度を再び約600Cまでゆっく

り上昇させる。この温度に 24時間以上保つことにより置換反応を 完了させ、室

温まで放冷するが、この間ゆっくりと撹枠を続ける。反応終了後、決塩酸で溶

液を中和、これを大量の水中へ注ぐことにより生成高分子を得る。

ポリジsブトキシホスファゼンのTHF溶液を、水、水ーメタノール混合溶液

から再沈殿させることにより精製する。精製後に得たポリジ s-プトキシホスフ

ァゼン (2.94g)は白色のゴム状高分子である。赤外線スベクトル(1 R) i!¥rJ:ijOの

結果、未反応な P-Cl結合が分解した場合に生じる水厳基の吸収スベクトルは観

測されなかった。構造式とポリスチレンを標準として GP Cから見積もられた

分子量MYI、Tgおよび250Cにおける密度d'.を、 {也のポリホスファゼンと共に

表 3.1にまとめである。

1 R測定の伊!としてポリ ジn-プ トキシホスファゼン (Pn-BuP)の結果を図 3.1

に、 GP C測定の例としてボリジベンジルオキ y ホスファゼン (PBzP)の結果を

図 3.21こ示した。

Table 3.1 Structures and Physical Properties of Polyphosphazenes・

Polymer Structure MW Tg d" 
R x 1 0 -， (OC) (g/cm') 

Pn-BuP -CH，CH，CH，CII. 300 -108 1. 047 

Pi-BuP -CH，CHCH. >500 -95 1. 055 
CH. 

Ps-BuP -CHCH，CH. >500 -91 1. 104 
CH. 

CH. 
Pneo-PeP -CH，CCH. >500 -92 1. 032 

CH. 
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Tabl e 3.1 (Cont inued) 

Polymer Structure Mlf Tg d" 
x 1 0 -3 ('C) (g/ cm') 

Pp-FPhP 。F 150 -8. 5 J. 452 

Pszp 叫。 400 -9. 5 J. 263 

Pp-FszP -CH，QF  70 ー10.5 1. 410 

PTFEP ーCH，CF. 477 ー75.3 J. 11 3 

R
十
川

R
十

Figure 3.1 Infrared spectrum of Pn-suP 
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。

Count 

FIgure 3.2 Gel permeatlon chromatogram of P8zP 

3 )ポリ[ピス(トリフルオロエトキシ)ホスファゼン]

PTFEPは、日本ソーダ側の御好意により提供された試料を、 THF溶液とした後

議過によ って不純物を除き、更に ベ ンゼン ーエタノールか ら再沈殿 したものを

試料として用いた 。 日本ソーダ側か ら提供された G P C測定の結果を図 3.3に

示しである。構造式と G P Cから見積もられた MIf、 Tgおよびd'‘は表 3.1にま

とめである。

100 

50 

0 
20 30 

Count 

Flgure 3.3 Gel permeatlon chromatogram of PTFEP 
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4 )ポリピニルアルコー ル

ポリカルボン酸ピニルの合成には、 Aldrich社製の三種類 (MW115，000、加

水分解度100%、MW126目 000、加水分解度98%およびMW125， 000、加水分解度

88 %)、平日光純薬 (MW I 0， 500、加水分解度80% )のポリピニル 7 )レコール (PV

A)をそのまま使用した。

5 )ポリカルポン 酸ピニル

ポリカルボン酸ピニルは、 Slaudingerら 127)、野間ら"・ 3の方法に従って PV

Aから誘導した。 PVBを伊!として次に述べる。

塩化カ JレLノウム管を先端に取り付けた冷却管、温度計および窒素ガスの入り

口を備えた三つロフラスコを用い、乾燥したピリジン (100m1)でPVA(5g)の懸濁

液を作る。窒素気流中懸濁液の温度を 90・Cにまで上昇し、一晩撹排する。懸濁
液の温度を約50・Cに下げ、安息香酸クロリド (23g)を加えた後4時間以上反応さ
せる。反応の進行に伴って懸濁液は透明な溶液となり、ピリジン塩酸頃の結品

が沈殿する。反応後溶液の温度を室温まで下げ、アセトン(約400m I )で希釈し、

グラスファイパーで沈殿物をろ別後、ろ液を大量の水中へ注ぐと高分子が沈殿

として生じる。溶媒、試薬あるいはピリジン塩酸纏等の低分子化合物を除くた

め、 PVBのTHF溶液を水、水ーメタノール水溶液、ヘキサンから数回再沈殿を行

ない精製する。構造と MWおよび元素分析結果を他のポリカルボン酸ピニルの結

果と共に表 3.2にまとめである。 GP C測定の伊!として、 PVB-80の結果を図 3

4に示した。

Table 3.2 Struclures and Physical Properties of Poly(vinyl esters)・

Poly.er Struclure MW C % H % 
x 10-' (Ca 1 c. ) (Ca I c. ) 

PVB-IOO 。 350 72. 74 5. 43 
(72. 96) (5. 44) 

PVB-98 。(0. 98) -CIl. (0.02) 400 72. 68 5. 45 
(72. 62) (5.47) 

PVB-88 。(0. 88) -CH. (0.12) 300 71. 11 5. 55 
(70.90) (5. 63) 

PVB-80 。(0. 80) -CIl. (0.20) 300 69. 51 5. 66 
(69. 53) (5. 76) 
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Table3.2 (Conlinued) 

polymer Slruclure Mlf C % 11 % 
x 10-' (Ca I c. ) (Ca I c. ) 

PVCH ① (0. 80) -CII. (0.20) 300 67. 30 8. 83 

(67.24) (8. 73) 

CH. 

PVo-MeB 。(0. 80) -CII. (0.20) 400 70. 53 6. 49 

(70. 40) (6. 38) 

CH. 

PVm-MeB 。(0. 80) ーCII. (0. 20) 400 70. 47 6. 55 

(70. 40) (6. 38) 

PVp-MeB OCH.  (0川 -CH. (0.20) 400 70. 43 6. 57 

(70. 40) (6. 38) 

1: General Sturclure 一←CH，印+.
O C=O 

50 

Count 

Figure 3.4 Gel permealion chromatogram of PVB-80. 
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6 )ポリエチレンテレフタレート

無定形のポリエチレンテレフタレート (PET)は三菱ダイアホイル社の御好意

により挺供された試料をそのまま使用した。

7 )ポリイミド

各ポリイミドは、 Hipertech社 (BoundBrook， NJ) から得たものをクロロホ

ルムあるいは Nーメチルピロリドン (NMP)溶液とし、グラスフィルターを用いて

不純物をろ別した後用いた。 構 造式、 Tg、d'・および高分子鎖悶距離の目安と

なる d-~I'!隊(' d' -spac i ng)を表 3，3にまとめである。高分子名として用いた略

号は各々次の化合物を表わす。 酸無水物部分として用いられている 6FDAは5，5・ー

[Z， Z， Z-トリフ Jレオロー1-(トリ 7 )レオロメチノレ)ーエチリテ'ン]ーピス 1， 3-イソベ

ンゾフラジオン、 PMDAは無水 ピ ロメリト酸である。またジアミン部分として用

いられている CDAはクミジンジ 7 ミン (Hipertech社の通称) (1， 4-ジー(2'-p-7 

ミノフェニルーイソプロピル)ーーベンゼン〉、 4，4'-p-APPS は4，4・ージー (p-7ミ/

ブエノキシ)ーフェニルス Jレホン、 4，4'-m-APPSは4，4' -ジー (m-7ミノフエノキシ)

ーフェニルスルホンである。

Table 3，3 Structures and Physical Properties of Polyi.ides Studied 

Polymer Tg d'・ 'd'-spacing 

/Structure ("C) (g/cm' ) (A) 

6FDA-CDA 202， 4 1. 293 5， 39 

+〈同宅〈〉命事iト
6FDA-4， 4' -p-APPS 205， Z 1. 412 4， 92 

千ぽ旬。喝iooot
6FDA-4， 4' -m-APPS 155， 1 1. 361 4， 60 

4〈波持。。針。o~
PMDA-4， 4' -m-APPS 186， 4 1. 369 4， 29 

千《鴻〈〉Oooiooot
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3. 1. 3 気体

透過実験および収着実験に用いた気体は、いずれも 99.9%以上の純度のもの

を用いた。重量法高圧気体収着実験においては、電気天秤の入った高圧容認へ

気体を導入する前に、活性炭とシリカゲノレのカラムを通すことにより、水分等

の不純物を除いた。その他の気体収若および透過実験では、試料気体を精製し

ないでそのまま使用した。

3. 1. 4 製膜

ポリホスファゼン股は、約 10%のベンゼンあるいはT日F溶液を、またポリカ

ルポン酸ピニル膜は約 10%のベンゼン溶液を、水銀面上に浮かべたガラス板上

にキャストし、室温で溶媒を蒸発させて得た。カ‘ラス仮からはがした各高分子

膜は、減圧下約 60.Cで数日間脱気後試料として用いた。但し、 PTFEP膜はこの

時点で多孔膜であり、気体透過実験には使用できない。従って、更に 150.Cに

おいて 150気圧の条件下に圧縮成型した後に試料とした。ポリホスファゼンで

は膜圧 118-255μmのものを、またポリカルボン酸ピニルでは 41-324μmのも

のを試料として周いた。

ポリイミド膜は、約 15%のクロロホルムあるいは NMP溶液をドクターナイフ

を用いてガラス仮上にキャストし、クロロホ Jレム溶液は室温下、 NMP溶液では

約110・Cの電気炉中で、各々の溶媒を蒸発させて i皐た。ガラス板からはがした

ポリイミド膜は、減圧下80.Cで数日間脱気後試料とした。測定に用いたポリイ

ミドの膜圧は 39-125μ mであった。

第 2節 気体透過実験

3. 2. 1 低圧気体透過実験

ポリホスファ ゼン、ポリカルボ ン駿ピニルおよびPET中への各種気体の透過

性は、 BarrerI 0)やvanAmerongen" ・》らによって確立された高真空タイムラグ

法により測定した。ポリカルボン酸ビニル '10・111)およびPET'..，中への透過

実験は、気体透過祖1)定装置(図 3.5)によって行った。しかし、図 3.5の装置は、

Dの値が大きく、従って遅れ時間が短い試料の測定には適さない。短い遅れ時

聞を精度良〈測定するために、 Mizoguchiらは高速気体透過測定装置()g] S.6) 

を開発した 1・・》。気体透過性の高いポリホスファゼンの測定はこの装置を用い

て行った 2・‘}。

いずれの装置も透過セル中央の高分子試料膜を挟んで気体供給自1)と透過側と

からなる。二つの装置で用いた透過セルの基本構造を図 3.7に示した。
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Figure 3.5 Diagram of high-vacuum permeation apparatus 

KEY: (A) Permeation Cell (B) Conslanl-lemperalure Waler Balh 
(C) Pressure Transducer (D) 1 iq. N， Trap (E) McLeod Gauge 
(F) Mercury ManoMeter (G) Gas Reservoir (H) Calibralion Bulb 
(1) lon Vacuum Gauge 
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Figure 3.6 Diagram of high-vacuum permealion apparalus. 
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B 

Figure 3.7 Cross-section of permealion cell in high-vacuum permeation 

apparatus 
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図 3.5の装置で使用した透過セルは上下一対のス テンレススチール板か らな

り、どちらも中 央が直径8cm、深さ約 5""の円柱状に彫り取 られている。上側の

ステンレススチール厳には供給気体の導入管 Gが、下血1)には透過気体の導出管

Hが取付け られているが、導出管 の入口は多孔性のステ ンレススチール仮ある

いは金属焼結板 Dで覆われている。但し、図 3.5の装置のセルには、図 3.7中

の供給側の試料支持仮 Eと透過気体の排気管 Jはない。直径約 8cmの高分子試

料艇の下側はろ紙で支持され、透過セ Jレの中央に 5本のボルトで固定される 。

高分子膜と上側のセルとの聞には厚さ 0.5-2""パイトンゴムあるいは γ リコン

ゴム製のガスケットを、下側のセルとの聞には厚さ約40J.l mのLDPEを用いて透

過セルとの直接の接触および気体のもれを防いでいる。

透過セルはガラス管n空系に取り付けられ、ロータリーポンプと油拡散ポン
プによって 10-・torr1<.(下の高真空に排気できる 。供給気体の圧力は水銀 7 ノメ
ータにより、また透過側圧力は MKS Baratron社製 310CIIS型圧力変換器(図 3.5 

(C) )によって読み取られる。また、透過セル中央部の真空を高く保つためにそ

の外側が排気管{図 3.7 ( I ) )を通してロータリーポンプで減圧されている。

試料を取り付けた透過セルは、水浴中に設置され、任意の実験温度に保たれ

る。ポ リカルポン酸ピニルの実験を行なう場合は、試料膜の装着後、測定に先

立ち Tg以上の温度において高真空下十分に脱気した。水浴の温度を Tg1<.(下に低

下させる際には、未緩和体積をできる限り少なくするためゆっくり温度を変化

させた。 PET中へのCQ，の透過実験においては高温条件下での緩和を行わず、低

温から順次温度を上昇させながら実験を行った。



各温度での測定開始前には充分に脱気を行い、先ず高分子腹中の溶解気体濃

度を零とした。その後、透過セルを真空系から独立させ、測定開始時に高分子

膜の一方、気体供給側である図 3.5. 3. 7の上側に、任意の圧力の実験気体を

供給する。下個1)に透過した気体の置は圧力変換器で圧力変化として計測し、時

間の関数として記録される。こうして得られる透過曲線は図 3.8のようになり、

漸近線の傾きから透過係数が、漸近線と時間軸の交点から遅れ l時間が求められ

る。透過曲線と漸近線の傾きが等しくなった時点から定常状態となり、測定開

始からそこまでが非定常状態と呼ばれる。

本研究の初期においては圧力変化を記録計を用いて記録したが、後にはコン

ピュータを通してフロ y ピーディスクに蓄え、我々の研究室で開発し、ツクパ

リカセイキ側によって作製されたプログラムによって解析された。透過実験中

供給側圧力の変化は認められず、透過側の圧力上昇は供給圧力に比較して無視

できる程度である。各温度での実験結果は、異なった圧力条件下行った波数回

の測定の平均値である。

Transient 

State 

由
』
コ
的
凶

ω』
ι

Ti円、e一一ー，

Figure 3.8 Schemalic represenlalion of permeation 

curve though a ，e.brane 

図 3.6の装置の各部はすべてステンレススチール製で、用いた透過セルも 6

本のボルトで絞め合わせられる一対のステンレススチール板からなる。基本的

な権造は図 3.5の装置のセルと同じであり、高分子膜はろ紙に支持されて両者

の聞に回定されるが、直径は約 6cmと小さい。供給気体の入口は直径4cmの多孔

性金属焼結仮 Eで、透過気体の出口は直径4cmの多干し性ステンレススチール板

Dで覆われている。また、高分子膜と透過セ Jレの聞は厚さ O.5 mmの γ リコンゴ

ム製ガスケットと厚さ約 40IL mの低密度ポリエチレン (LDPE)で気体のもれを防

いでいる。但し、この透過セルには排気管 Iはない。
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供給圧力はMKSBaratron社製 227A型圧力変換器(図 3.6 (G) )で、透過側圧力

は応答速度が最高O.001秒と短い Baratron社製 31711A型圧力変換器{図 3.6 (C) ) 

で各々測定される。透過側圧力変換器は透過セルの透過由11に太い導出管 Hで直

結され、透過気体のクヌーセン流れにより生ずる遅れ時間の測定誤差が最小限

のものとなるよう設計されている。透過セルは空気槽中に設置され、 -5-90'C 

の任意の実験温度に ::tO. I'Cの精度で保たれる。実験系はロータリーポンプと

油拡散ポンプにより排気され、透過セルに装着した試料股を実験開始に先立ち

10-・torr以下の減圧下、実験最高溜度において十分脱気した。

測定開始前および測定の手順は図 3.5の装置の場合とほぼ伺織で、透過気体

の圧力変化はすべてコンビュータを利用して記録と解析を行 った(図 3.6 (K) )。

3. 2. 2 高圧気体透過実験

高圧透過実験は、 Sternら'・・》によって改良された体積変化型(定圧型)透過

議置を用いて行った。図 3.9に示したように、透過装置は水平に設置された一

対のステンレススチール板 Aからなるが、各々向い合うように直径約 7.5 c m (3 

インチ)、深さ約 1cm (約O.4インチ)の円柱状に彫り込まれている(図 3.10)。上

国11のステンレススチール仮にある透過気体の出口は、ステンレススチー Jレの多

孔板 Bで覆われている。これらのステンレススチール板は 6本のボルトで固定

され、試料の高分子膜はこの中央に取付けられる。上のステンレススチール仮

と高分子膜の聞は約 50μ ・の LDPEで、下のステンレススチール仮との聞はゴム

製ガスケ y トで気体のもれを防ぎ、高分子膜の上下はろ紙で支持されている。

大気圧以上の圧力の測定気体を、ステンレススチー Jレ製の管 Cと熱交換用の

コイル Dを経て、下街lのステンレススチール仮 Aの中央から高分子膜に供給す

ることによって測定が開始される。測定気体の圧力は、 Dresser工業社製Hei se 

圧力計 Kによって全圧力範囲の 0.1%の精度(士 O.1 p s i )で測定され、高分子膜

を透過した気体は多孔性焼結仮を.iIDり、一方が大気中へ聞いたがラス製細管 E

へ拡散する。 Eの途中に水銀柱があり、透過気体が押上げる水銀柱の上昇率か

ら直接気体の透過重が計算される。水銀柱の滑らかな動きのために、振動子 G

を細管の上端に取り付けである。透過装置は、::tO. I'Cの範囲に保たれた定温

水浴に設置される。

具体的な測定方法は、以下の手 11闘で行った。最初に上側のステンレススチー

ル仮にある通気孔 Iを閉じたまま下側の通気孔を開け、高分子膜の下仰lおよび

セルの下部を試験気体で十分洗浄する。次に、通気孔 Hを閉じ Iを開放するこ

とにより、透過気体によって高分子膜の上側部分とセルの上部から不純物を除

く。 Iを閉じることにより実験気体による透過セルの洗浄機作が終わり、測定

開始となる。透過した気体は大気圧に抗して水銀柱を押上げるので、水銀柱の

位置をGaertnerカセトメータで読み取り、その変化が時間に比例するようにな

った時定常状態に達したとして、水銀柱の位置の変化率から気体透過係数が求

められる。



Figure 3.9 Diagram of high-pressure permeation apparatus 

KEY: (A) Flanges of Permeation Cell (B) Surge Tank (C) Gas Inlel 

Line (D) Heat Exchanger (E) Glass Capi llary (F) Mercury Plug 

(G) Eleclromechanical Vibrator (H) High-pressure Purge Line 

(1) Lo.-pressure Purge Line (J) Conslanl-lemperalure Waler Balh 

(K) Pressure Gauge (L) Oil Traps (M) Slainless Sleel Rod 

Supporling lhe Capillary (N) Brackel (0) Mercury 

Thermoregulalor (P) Sli rrer 

E 

Figure 3.10 Cross-seclion of permeation cell in high-pressure 
permealion apparatus 

KEY: (A) Sample Membrane (B) Filler Paper (C) Polyelhylene Film 

(D) Rubber Gasket (E) Porous Melal Disk (F) Cell Flanges 

(G) Gas Inlel (H) Glass CapiIIary (1) Purge Lines 

- 39-



第 3節 気体収着実験

3. 3. ) 重量法低圧気体収着実験

二種類のポリカルボン酸ピニル、 PVCH" ・》と PVB'11)、および PET'・2)中への

l気圧以下の CO，の収着置は、 Cahn社製電気天秤 RGを用いる重量法により測定

した。収着実験装置は図 3.11に慨略的に示しであるが、電気天秤はガラス製

容器 A中に設置され(図 3.) 2参照)、実験系はロータリーポンプ Hと油拡散

ポンプ Gによって高真空に排気される。実験気体の CO，はボンべから気体だめ

Dに蓄えられ、 Aへ任意の圧力で供給できる。定気天秤の較正後、試料の高分

子膜と浮カ補正用金線(図 3.12 (C) )を天秤の一方の腕に、釣合をとるためのア

ルミニウム棒(図 3.) 2 (D) )を反対側の腕に、各々ニクロム線で取り付ける。試

料膜と浮力補正材の重量および体績 を各々合わせたものは、平衡材の重量と体

積に等しくしてあり、これによって両側の腕の聞に浮力差が生じないようにし

である。天秤の性能を十分活用するため、試料の重量は約 200町、金線の重量

は約400mgにしてある。供給圧力は MKSBaratron社製 227A型圧力変換器 Cで測

定されるが、試料に溶解する気体置は気体だめと実験系の容積に比較して少な

く、気体の収着による圧力変化はほとんど観測されなかった。収着実験は減圧

下十分に乾燥した試料を天秤に取り付け、さらに恒量となるまで十分脱気した

後開始する。

E 

Figure 3.11 Diagram of low-pressure gravimeteric sorption apparatus 

KEY: (A) Glass Chamber with Electromicrobalance (B) Constant-

temperature Water Bath (C) Pressure Transducer (D) Gas 

Reservior (E) Mercury Manomater (F) 1 iQ. N， Traps (G) Oi 1 
Diffusion Pump (H) Mechanical Pump 
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収岩盤の測定は次の手順で行った。先ず試験気体を気体ボンべから Dに導入

した後これを他の部分から独立させ、他の実験系を真空に排気する。十分に排

気した後 AとCを真空系から切り離し、次に Dから試験気体をこれらに導入す

ることによって測定が開始される。収器量の測定は、上記の手順によって圧力

零、即ち、試料膜中への溶解気体の濃度が零の状態から開始する方法と、前回

の測定後更に供給気体を追加して圧力を増し、数回にわた って 諮解度の増加を

測定する方法があ る。 PVCHを用いた実験でこの 二通りの測定方法を比較した結

果、誤差範囲内で両者の実験結果に差が認められなかったため、多くの実験は

後者の方法によって行った。

A 

Figure 3.12 Diagram of chamber with an electromicrobalance 

in gravimeteric sorption apparatus 

KEY: (A) Chamber (B) Electromicrobalance (C) Sample Membrane 

(D) Counter Balancer 

3. 3. 2 重量法高圧気体収着実験

PVB' "と PVCll中への 50気圧までの気体の収着量は、 Kamiyaら‘引の報告にあ

るように Cahn社製 2000型電気天秤を用いる重量法によって決定した 。装置は概

略図(図 3.13)に示したように、恒温空気槽中に設鐙した高圧容器と気体供給

系とからなる。気体供給系は気体ボンベと圧力関節器、流量計とからなり、ロ

ータリーポンプで実験系を減圧にした後、これらによって実験気体の圧力を任

意に設定できる。圧力チェン パー Aの中に、前述の低圧収着量測定装置と問機

電気天秤が設置され、電気天秤の較正後、試料の高分子膜と浮力祈ji王周の金線

を一方の腕に、平衡材のアルミニウム棒を他方の 腕 にニクロム線で取り付ける

(図 3.12参照)。天秤の両ffiiJにつける負荷の重量と体積は各々等しくしてあ

る。
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F 

Figure 3.13 Diagram of high-pressure gravimeteric sorption apparatus 

KEY: (A) Pressure Chamber wi th Elecromicrobalance (B) Constant-
temperature Air Bath (C) Temperature Controller System 
(D) Thermo~eter (E) Pressure Gauge (F) Safty Valve (G) Gas 

Flowmeter (H) Columns of Activated Charcoal and Si licagel 
(1) Pressure Regulator (J) Gas Cylinder 

高分子試料膜が慎重となるまでロータリーポンプで減圧後、試験気体を供給

することにより実験が開始される。供給圧力は順次巌高 50気圧まで上昇させる

ことができ、各圧力での収岩盤が求められる。 50気圧での収着実験終了から更

に最低24時間圧力を保った後、脱者過程の収着等温線を測定する。高分子中へ

の気体の収着による重量変化のほとんどは圧力変化後 l時間程で起こるが、そ

の後ゆっくり とした長時間にわたる霊童変化が、特にCO，の収着量測定におい

て観測される。このような場合は、 l時間当りの重量変化が収着気体重の0.3%

以下となるまで実験を続けた。

電気天秤の性能を活かすため、試料の重量は約200mg、金線の重量は約400mg

にしてある・・》。圧力容認の容積が大きく、試料も少量であることから、気体

の収若あるいは脱着による圧力変化はDtta.されなかった。

3. 3. 3 容積法高圧気体収着実験

ポリイミド中へのCO，. CH.. 0，およびしの高圧収着量測定は、 Shahらの報告

に従い容積法‘引によって行った。-g.積法収着実験装置は、図 3.14'こ綬略的に

示しである。装置は全てステンレススチール製で、各接続部分もステンレスス

チーノレからなる。これらの部分への気体の導入は、やはりステンレススチール

製ニードルパルプで調節される。気体だめ Aに任意の量の気体を入れ、次にパ

ルプ Sを開くと収着セル日中の高分子膜への収着が始まる。
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Figure 3.14 Diagram of high-pressure volumelric sorplion apparalus 

KEY: (A) Gas Reservior (8) Absorplion Cell .ilh Polymer Sample 

(C) Conslanl-lemperalure Waler 8alh (D) Mercury Thermoregulalor 

and Conlroller (E) Sl i rrer (F) Healer (G) Ther胃omeler

(H) Power Supply Regulalor (1) Pressure Transducer (J) 5-digil 

Mullimeler (K) Thernocouple Gauge (L) Calibralion Syslem 

(M) Mercury Manomeler (N) Helium Reservior (0) liq.N， Trap 
(p) Mechanical Pump (Q) Gas Cyl inder (R)-(Z) Needle Valves 

収着セルは Parr Inslrumenl Co. (Mol ine. IL)製で、二つに分れる円柱状

のずランプを 6本のボルトでセルと叢の周りに固定することにより密閉される。

気体のもれを防くために、セルと葦の間には銅製のがスケットを用いている。

収若セルは、内径約3.75cm(1.5インチ)、容積約 125cm・であるが、適当な金属

境を入れることによって容積を減らすことができる。気体だめ A と収着セル B

li、35:!:O. j.C ，こ保たれた恒温水槽 C中に入れてある。

収着実験に先立ち、収着セル中の試料高分子および全実験系をロータリーポ

ンプ Pを用いて 10-'lorr以下 の減圧下で十分に脱気する。同時に、恒温水槽 C

の水温を実験温度に設定し、実験装置系の温度をこれに保つ。パルプ Sを閉じ

ることによって収着セル Bを他の部分から切り離し、次にパルプ Vを閉じ、試

験気体をボンベ Qからパルプ X，U， T，および Rを経て気体だめ Aに導入す

る。圧力は、圧力変換器 1(Thurman Hydronic社製)によ って測定し、出力の電
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圧をマルチメータ (He.lettPackard社製)で測定する。圧力変換おは、 Dead

Weight Gaugeを用いて 0-300psIの圧力範囲で較正しである。パルプ Tを閉じ

ることによりボンベと気体だめを切り離した後、パルプ Sを開くと収苦笑験が

開始される。高分子試料が気体を収脅することによる圧力の減少は Iによって

観測され、 5時間以上圧力変化が見られなくなった時、収若平衡に達したもの

とした。高分子腹中への気体の溶解貴は、初期圧力、最終平衡圧力、および各

部分の容積から求められる。

収着装置の各部分の体積は、収者セル B中の空き容積も含めて、較正用実験

系Lを用いる Helium Expansion TechniQueによって決定した。この実験系はガ

ラス製で、ヘリウムだめ Nと水銀庄カ計 M とからなり、ヘリウムだめの容積は

蒸留水を用いて較正しである。

第 4節物性測定

3. 4. 1 比容と膨張係数

ポリカルポン 酸ピニルおよびPTFEPの比容の温度依存性は、一般に行なわれ

るように水銀を詰めたディラ トメー タ(膨張計)を用いて測定した。まず、各試

料とも実験愚高温度まで毎分約 O.S.Cで昇温した後、放冷、更に最低温度まで

冷却する。その後再度、約O.S.C /分の昇温速度に保って測定を行った。 PTFEP

では、降温過程も間程度の温度変化に保って測定を行った。

3. 4. 2 密度

ポリカルボン酸ピニル、 PETおよびPTFEPの密度は 2S. O.Cでヨウ化カリウム

(K 1)水溶液を用いた浮沈法によって求めた。即ち、試料の密度と等しい K1水溶

液を求め、この密度をAntonPaar社製密度計 (DMA02D)で決定した 。一方、多

くのポリホスファゼンおよびポリイミドの密度は、硝酸 7 グネゾウム水溶液あ

るいは硫酸軍鉛水溶液を用いた密度勾配管により、ポリホスファゼンは 2S. O.C 

で、ポリイミドは 23.0・Cで測定した。

3. 4. 3 ガラス転移温度

高分子試料膜のTgはいずれも 示差走査熱量測定(DS C)により決定した。ポ

リホスファ ゼンは毎分 20.Cの昇温速度で、ポリカルボン酸ピニルおよび PETは

1O"C/分の昇温速度で、 DuPont 社~熱分析装置 (9900型)を用いて測定した。ま

たポリイミドの Tgは、 Mettler社製熱分析システム (TA3000)によって 20.C/分の

昇温速度で測定した。



3， 4， 4 分子量

ポリホスファゼンおよびポリカノレボン酸ピニルの分子量は、ポリスチレンを

t章、単として、ゲルパーミエーションクロ 7 トグラフ (GP C)によって見積もっ

た。装置は島津製作所製液体クロマトグラ 7830を用いた。ポリイミドの分子

量は測定していない。

3， 4， 5 元素分析

ポリカルポン酸ピニルの元素分析は Perkin-Elmer社製 2400型全自動元素分析

装置によって、安息香酸を標準試料に用いて行った。

3， 4， 6 d-幅('d' -spaci ng) 

各ポリイミドの高分子鎖間距離の指標とされている d-幅 ('d白 -spacing)は、

NASA Langley Research CenterのAnneK. St. Clairl専士の御協力により、 X線

結晶解析に基づき決定した。

3， 4， 7 相転移

PTFEPの結品相からメゾ(中間)相への相転移は、 DS Cによる熱分析の他に、

Le i t z社性の加熱が可能な偏向顕微鏡によっても観察を行った。

3， 4， 8 非線形最小二乗法

二元収着モデルおよび二元輸送モデルによる実験結果の数値解析は、次のプ

ログラムを用いる非線形最小二乗法によって行った。 r第 51主』のポリカノレボ
ン酸ピニルの結果に対しては工業技術院RIPS(Research Inrormation Process 

ing System)に移植された SALSプログラム 2・・》を、 『第 6~J のポリイミドに

ついてはSyracuse大学ACS(AcademicComputer Service)のSASプログラムを利

用した。
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第 4;;' ポリホスファゼン中への気体鎗送

第 l節 ポリ[ピス(トリプルオロエトキシ)ホスファゼン]

4. 1. 1 はじめに

ポリホスファゼン中への気体の透過性と化学構造との関係を明らかにするた

めに、先ず市販品として容易に入手可能な PTFEPを試料として選んだ。多くの

ポリホスファゼンは室温付近の温度においてゴム状態にあり、タイムラグ法透

過実験によって P. D. Sを同時に決定できる。本章では、 PTFEPを含めてすべて

のポリホスファセンの気体透過挙動を室温付近において測定し、気体透過性と

化学構造との関係を検討した。

PTFEPはTgが約 70・C (図 4.1参照)の結品性ゴム状高分子"‘・"・ 3で、 60-

90・Cにおいて三次元(3 D)結品からメゾ相と呼ばれる 二次元(2 D) 結品への転

移、 T(1)転移が熱測定 1・・ E‘，)、粘弾性測定 1‘。 1‘"等によって観測されてい

る。気体透過挙動がほとんどの高分子の Tg上下において変化することが知られ

ている(r背景』参照)。これに対し、結品のヰ自転移温度上下における気体透
過挙動については、充分に検討されていない"') 0 T (1)以下における給送パラ

メータと共に、転移温度T(1)以上において求められた気体透過性 111)との比較

からも仰l鎖の化学構造と透過性、 T(1)転移との関係について検討する。

4. 1. 2 熱物性と高次構造

先ず用いた試料膜の熱物性を DS Cによって、温度 一比容関係をディラトメ

ータによって調べ(図 4.1)、転移温度、体膨張係数 αの結果を表 4.1に示した。

両測定の結果は良く対応し、従来知られているように 70.C付近に T(1)転移に伴

う吸熱現象と比容の大きな変化が見られ、ディラトメータではその履歴現象も

観察した。比容はそのT(1)において約 3%増加した。またT(1)でのエンタルピ

一変化 (t:.H[T(I)] ; 5.24cal/g) は、Tmにおけるメゾ相の融解に伴う変化

(11 H[Tm] ; 0.67cal/g) より大きいことも確認された。 PTFEPは結晶性の高分

Table 4.1 Pysical Properties of Poly[bis(trifluoroethoxy)phosphazene] 

Tg T(I) Tm d'・ αx10・ (deg-') 
(.C) (.C) (.C) (g/cm') (25-45.C) (75-140.C) (22S-25S.C) 

7
 

n
U
 
7
 
1
 

8
 
7
 
1
 
2
 

9
 
9
 
6
 

3
 
5
 
7
 

6. 24 8. 67 13. 13 
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子であることが知られているが、室温とTm0上での広角 X線回折の観察結果か

ら、本試料の結晶化度は室A!，で約 60%である ことが分 った 1・‘》。

。¥"
E
u

0.70 

065 

己
的
〉

J 
J 

/ 
/ 
〆J

/ :J 
/ 

TI1I.69.9・c1.0 

0.5 

口
百

E
凶

晶

|

cil 
¥ 
主

‘

E
o
-
L
H旬
。
工

。。
0.60 

Tg -75.0・c

200 100 。ー100

'C Temp. ， 

Figure 4.1 DSC scan and lemperature-specific volume relationship 
for PTFEP. 0; Heating process， . ; Cool ing process 

T (1)転移以下の 気体透過挙動

T (1)以下の約 15-45'Cにおいて、十四種類の気体の透過実験を行ったが"川、

図 4.2-4.4には希ガスの p， D， Sの温度依存性が示しである。この温度範囲に

おいては、いずれの気体も各係数が直線的な Arrheniusプロ yトを示し、 DS 

Cおよびディラトメータ測定から予想されるように、この温度i或での相転移等

による変化は見られなかった。各気体の給送パラメータは章末の表 Iにまと

めてある。

3 4. 1 

PTFEPの特徴

1 )拡散性

気体透過性の特徴を明らかにするため、表4.2で0，・ N" CO，の 25'Cにおけ

るP，D， Sの各係数を他のゴム状高分子と比較した。 PTFEPのPはシリコンゴム

(PDMS)には及ばないものの低密度ポリエチレン (LDPE)よりー桁以上、天然コム

1. 4 4 
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Figure 4.2 Arrhenius plots of 

the permeability coefficients 
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Table 4.2 Comparison of Transport Coefficients at 25~ 

for 0，・ N" and CO， in Some Rubbery Polymers 

Polymer/Coefficient・ 0， N， CO， 

35. 4 14. 7 196 

PTFEP 27. 8 17. 2 12. 7 

1. 27 O. 858 12. 9 

2. 71 O. 859 1 1. 6 

LDPE 4. 73 2. 98 3. 38 

O. 574 O. 288 3. 42 

P 24 8. 1 131 

NR・ D 16 11 11 

1. 5 O. 74 11. 9 

600 279 3190 

PDMS 185 149 135 

3. 24 1. 88 23. 6 

a: Units; P = x 10" cm'(STP)・C司/(cm'・sec'cmHg)，
D = x 10' cm'/sec， S = x 10・cm・(STP)/[cm'(polymer)'cmHgJ 
b: R ef. 143 

(NR)より 50%程度大きくなる。 Sの値は LDPEの約二倍、 NRと間程度であり、 PTF

EPの比較的高い気体透過性が大きいDに起因していることが分る。更に、 PTFEP

が結晶化していることから、 r 2. 5. 3結晶の影響」で述べたように β因子、 τ
因子の影響による Dの低下が予想され、無定形相中のDは表 4.2で示した値より

大きいと考えられる。 Allcockは、主鎖が炭素より大きな原子(ケイ索やリ ン

等)から 構成される高分子はより 高い柔軟性、運動性が期待できると述べてい

る川川。 PTFEPやPDMSの高い気体拡散性から、これらの高分子鎖の高い運動性

が推測されるが、現在Allcockの指摘のように主鎖のヘテロ元素に起因すると

考えている。

PTFEPが比較的高い気体拡散性を持つことは明らかとなったが、用いた試料

は4.1. 2で述べた通り約 60%の結晶化度を持ち、結晶領I或の存在により試料膜

の拡散性は低下していると恩われる。従って、 類似の化学構造を有した無定形

の、即ち結晶のないポリホスファゼンには、より高い気体拡散性が期待できる。

このようなポリホスファゼンを得る一つの方法は、側鎖が二種類以上の化学構

造からなる高分子とすることである。非対称な構造の高分子とすることによっ

て結晶化を防ぐか、結品化率を低下させることが可能と考えられ、今後の検討

課題である。
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ある高分子における透過気体のしと直径dとの悶の関係については、これま

でに多く調べられてきた・.，・.，.・"・》。このような関係が、測定されていない

気体のしを予測するのに有用なばかりでなく、拡散機備を考察する上でも重要

だからである。分子モデルの観点に立った拡散機構の考察に従って、 Paceと

Datyner'OO)はし-dの、 Meares'・〉やDiBenedetto・・ DiBenedetttoとPaul'・〉

はE.-d'の4日間性を、各々の拡散モデルから理論的に主張している。ここでは

主に高分子の拡散における特徴を知る目的で、図 4.5にPTFEPについて、また

図 4.6にLDPEとPDMSについてしと d'の関係を示しである。尚、 dは気体の粘度

から求めた Lennard-Jonesの直径'“〉を用いている。

いずれの高分子においても dが大きいほどしが大きくなり、 PTFEPとLDPEでは

ほぼ直線関係が得られたが、その傾きは PTFEPの方が小さい。但し、この直線

関係は球状の気体を重視した結果である。これに対し、 PDMSでは d'軸に対して

凹型となり、ここには示していないがむしろ dに対して直線的な関係が得られ

た。従って、 E.の分子径依存性は

PDMSく PTFEPく LDPE

となるが、これは気体のDの大きさと逆の!順序である。
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2 )溶解性

高分子中への気体の溶解度は 気体の物理定数、 Lennard-Jones定数 2川、沸

点・"臨界温度や臨界圧力r;~ ， .. 1'; 4 -11 e)に関係づけられている。ここでは

MichaelsとBi x 1 e r 2 J) の結果と比較するために、 250Cにおける logSとLennard-

Jones定数 εIk'・"との関係を PTFEP， PDMS， LDPEの三種類の高分子について求
め、 PTFEP中への気体t容解性をPDMSおよびLDPEと比較した 。

図 4.7はPTFEPの結果で、 CQ，と N，Qを除いた気体の logSとεIkの聞に右上が
りの直線関係が見られる。 PDMSとLDPEでは、図 4.8に示したように CQ，を含め

た全気体について直線関係が得られ、平行に近い関係になっている。 Michaels

とBi x 1 e rはLDPEやNRの同械な関係をベンゼンや n-へプタン中への気体の溶解性

と比較し、互に平行な関係にあることから、有機液体と高分子中への気体の溶

解挙動の類似性を指摘している"， 0 PTFEP中への気体の溶解性は図 4.8中に破

線で示したように、これらの関係とは明らかに異なっている。この原因として

はポリホスファゼンの主鎖の影響と側鎖トリアルオロエトキ'"(CF，CH，Q)基の

影響とが考えられるが、後述の他のポリホスファゼンの結果と比較して側鎖の

彫響であることが明らかになった。
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図 4.7において、 Cれとし0のPTFEP中への溶解性が他の気体の傾向、即ち直

線関係か ら外れていることが分る 。CO，の溶解度に関して向械 の結果がE1 -H i br 

lとPaul"・〉やSternら."によって、各々ポリ 7 '1化ピニリデ ン、ポリト リフ

ルオロプロピルメチルシロキサンで得られている。即ち、フッ葉原子を含有す

るゴム状高分子中へのCO，の溶解性が他の気体に比べて相対的に高く、本研究

においては極性分子である N，Oの溶解性も高くなっている 。Eト llibriとPau1 H 引

やSternら・ u の結論のように、 7 '1素原子あるいは 7 '1葉原子を有する官能基

による高分子の極性と溶解分子の極性との相互作用が原因と考えられる。三麗

類の構造の異なる高分子において問機な結論が得られたことから、これはゴム

状高分子における一般的な傾向と恩われる。従って、フッ葉原子を含む構造を

導入することによって、ゴム状高分子中への頼性気体の溶解度を高めることが

できると考えられる。

(式 2.47)に示したように、結晶中へは一般に気体が溶解しない。従って、

約60%の結晶を持つPTFEP試料中へのSは、その無定形部分の溶解度の約2;5に

過ぎないと考えられる。気体の溶解1生および拡散性をPTFEPか ら大 きく変えず
に、無定形のポリホスファゼンが得られるれば、溶解性を倍以上高めることが

でき、結果的に透過性を更に高めることが期待できる。 4.l. 4 -1)でも述 べた よ

うに、今後非対称なポリホスファゼンの気体透過性を検討する必要 がある。

4. J. 5 T (1)転移以上での気体透過挙動

1 )透過性

T( 1)上下における CO" 0" N，の透過性の変化がMizoguchiらによ り詳細に検

討された 111)。各気体の Pの温度依存性は図 4.9のようになり、いずれの気体

についても 700C付近で大きな変化が昇漉過程と降温過程での履歴現象を伴って

見られた。即ち、昇混過程では 450C付近までは Arrheniusプロットにおいて直

線的に増加するが、それ以上では地加率が徐々に上昇する。 650C付近からは急

激な治加に転じ、これが約 710Cまで続くが、この温度以上では再び直線的増加

を示す。昇温過程でのPの変化の織子は、 DS C測定の結巣およびSuzukiら， ，引

による PTFEP中への水の透過性の温度依存性に類似している。

一方、降温過程においては、 T(1)転移にともなう変化i或が約 150C低温ffilJに移

動する 。即ち、約 560Cから急激な Pの減少が始まり、約 350Cで昇温過程でのPと

一致する。こうして観察された履歴現象は、ディラトメータ測定の結果と良く

対応している。尚、昇温過程では各測定温度での経時変化はほとんど見られな

い。また、降温過程でも約 590C以上と約 35・C以下では 24時間経過後も変化はな

いが、降温過程の 59-350Cの温度滋では明らかな時間依存性を示した。しかし、

時間変化が 1時間当り 0.1%以下とほとんど変化の見られなくなるまで充分経過

した後においても昇温過程での値には一致せず、履歴現象は実験時間内では消

滅しない。

多くの気体について、 T(1)以上の混皮における FをT(1)以下の値と比較する
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と、約30・Cの温度上昇に対して数{告に増加する。これをCO" 0" N" Heおよ
びXeについて表 4.3に45.Cと75.Cの透過係数で比較しである 。
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Figure 4.9 Arrhenius plots of the permeabil ity coefficients for CO，・
0，・andN， in PTFEP below and above T(I)."" 
口，0，ム; Heating process，聞 .・ ，A.;Cool i ng process 

Table 4.3 Comparison of Transport Coefficients・at45・C and 75・C11吋

Gas 
D 

45.C 75.C 45.C 75・c 45.C 75.C 

He 1. 56 5. 24 4. 55 7. 71 O. 34 3 O. 680 

0， O. 590 3. 01 0.440 1. 54 1. 19 1. 96 

N， O. 275 1. 66 O. 329 1. 22 O. 553 1. 36 

CO， 2. 66 11. 7 O. 254 O. 973 10. 5 12. 0 

Xe O. 422 2. 81 O. 101 O. 508 4. 18 5. 52 

事: Units; P = x 10・cm・(STP)・cm/(cm'・sec・cmHg)， D = x 10・cm'/sec，
s = x 10' cm'(STP)/[cm'(polymer)・cmHg].
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2 )溶解・拡散性

ー般に、 3D結晶中への気体の溶解および拡散は起こらない・ 12.22， 23， 113) 

とされている。また、アイソタタチックポ 1) プロピレン (i-PP)のネ 7 ティ y ク

液晶相中へは、塩化メチレンが活費O.4まで収着しないと報告されている 147}。

従って、ここで観察された T(1)での Pの変化は、気体の溶解と拡散が 2D結晶の

メゾ相中で可能なためか、単にヰ自転移に伴う拡散過程の変化によるものか明ら

かでない。 Mizoguchiらはこれについて検討し、 PTFEPのメゾ相中へは気体の溶

解 ・拡散とも可能であることを報告している I17) 0 即ち、 CQ，の収活実験から

メゾ相への溶解が可能であることを明らかにし、その溶解度を決定した 。 また、

遅れ時間および透過係数と収普平衡における溶解度係数の比のいずれからも良

〈一致した拡散係数を得ている 。 同時に、これらの値を分散型二相系高分子中

への気体透過モデル式、 Robesonによりコポリ?-中へのれの透過に応用され

たMaxwellの方程式，.・》とlIiguchi-lIiguchiの式'‘1)に適用し て、実験結果と矛

盾のないことを確認している。

T (1)以上では無定形相とメゾ相中へのCQ，の拡散係数がほぼ一致するとの結

果に基づき、(式 1.1)と(式 1. 2)から各々求めた DとSのT(1)転移に伴うの変

化も五種類の気体について表 4.3にまとめである '" 】。ただし、 Sは無定形相、

メゾ相いずれの溶解度係数をも表わすものではなく、高分子全体の平均溶解度

係数である。 D. Sとも T(1)転移に伴い増加するが、透過性の増加の多くがDの

増加に依存していることが分る。

4. 1. 6 側鎖の彫響

図 4.10(a) - (c)に示した顕微鏡観察の結果からは、 Schneiderら，.・}の報告

と同様に T(1)上下における大きな構造変化は予想されない。しかし、 T(1)転移

に伴う極々の物性の変化が数多く報告されている"・ J 川 .1"ペリ'0A 11 enら

は結晶相とメゾ相を X線結晶解析によって比較し、 T(1)転移によって主に側鎖

の運動が可能となり、高分子主鎖方向の秩序が失われることを明らかにしてい

る1‘"。また、 Alexanderらは T(1)上下における 1・Fや， Hの NMR測定の結果か

り、 T(1)以上において側鎖の運動性が一種類であると報告している 1・0) 0 N M 

R測定の結果とメゾ栂中へのCQ，のDが無定形相の値とほぼ等しいとしている

Mizoguchiらの考察 117)とが対応している点が注目される。

これらの報告から、 T(1)上下において観察された気体透過性の変化の過程と

側鎖構造の関係が次のように予想される。個IJ鎖が配向することによって結晶構

造が生じ 、そこは気体にと って透過不能な部分となる。これまでに報告されて

いる結晶性のポリホスファゼンは、側鎖にハロゲン原子あるいは芳香環等の極

性基を有していることから、 t古品相の形成には側鎖の極性が必要と恩われる。
温度の上昇によって T(1)、即ち、結晶の秩序の一部が失われる温度に達すると、

側鎖はかなり大きな運動性を持ち、その側鎖構造の間に気体が溶解し、拡散可

能になるのであろう。このメゾキ目における側鎖の連動性は、 i-PPの液晶相の連
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動性よりかなり高いと恩 われる。また、 4.1.4-2)で述ベたように側鎖の CF，-

CH ，0基がPTFEPの特徴的 な気体溶解性の原因であることを合せて考えると、;J!

リホスファ ゼ ンでは 自1)鎖の 化学 構造が高次の 構造や 熱物性のみならず気体透過

性にも大きく影響すると考えら れ る。

I&.l 

、司降 、ー

縄自h
.司・、
『句P

、.

匝みh・ ~弘、、

~ • • 
. ‘・・与

Figure 4.IO(a) Fi gure 4.10 (b) 

Figure 4.10(c) Figure 4.10(b) 

Pigure 4.10 OpticaJ micrographs of a PTFEP membrane 

(a) 33"C， (b) 93・c， (c) 200・C， (d) 210"C 

4. 1. 7 まとめ

PTFEP中への気体透過実験結果か ら次のことが明 らかにな った。

I )高 い気体拡散性を有し、その原因は主鎖を構成する径の 大 きな ヘテ ロ原子

に起因すると思われる 。

2 )側鎮の極性が他のゴム状高分子や有機液体とは異なる気体 の治解挙動の原

因とな っている。

3 )側鎖の極性が極性を有する CQ，や N，Oの溶解度を高めている 。

4 )側鎖の化学構造が高次構造や気体透過性等の物性に大きく影響し て いる 。
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m2節 ポリアルコキシホスファゼン

4. 2. 1 はじめに

IIIiIlIIにおい てPTFEP中への気体王室温性と側鎖の化学椛造とのl剥辿について調

べ、 CF，CI!，01Jiの極性が、気体の総角平性、透過性に大きな影轡を及ぼす ことを

l則らかにした。しかし、ポリホスファゼンの気体透過性と化学術選とのI刻:i[lを

考察するには、更に多くのポリホスファゼンについて検討する必2!1がある。こ

こでは側鎖に極性を持たない、椛iEiの類似した凶額類のポリアルコキシホスフ

ァゼン、 三都知のポリジプトキゾホスファゼン (PBuP)とポリジneoーベンチルオ

キ γホスファゼン (Pneo-PeP)を周いて気体透過性を比較検討した 161) 0 

側鎖の影斜!としては、化学的な相互作用と構造的な影響が考えられる。sIリ鎖

に極性を持たないポリホスファゼンの気体透過性について検討した:l'Jj由は、 PT

FEPの結果と比較することによって、仰j鎖の化学的な影響について考察するた

めである。また、構造の類似した幾つかのポリホスファゼンを比較した理由は、

見性体の関係にあるわずかな側釘tt.Vi巡の相越が、気体透過性に及ぼす影響の程

度を IIfJらかにするためである。

4. 2. 2 熱物性と高次構造

これらのポリホスファゼンの化学構造と物性は表 3.1に示しであるが、いず

れの高分子も約 5-30'C の気体透過性 illrJ~温度範囲においてゴム状態にあり、

D S C測定からこの温度範囲における相転移等の状態変化はない。また広角 X

線回折の観察から、本節で検討したポリホスファゼンはいずれも無定形の高分

子と考えられ。

4. 2. 3 給送パラメ ータ

いずれのポリホスファゼンについても卜穏額以上の気体について透過実験を

行った。このうち肢も高い気体透過性を持つポリジn ブトキシホスファゼン(1'

n-BuP)のP. Dおよび Sの鼠皮依存性を者~ j/スについて図 4.11-4.13に例示した。

I'n-BuPのPは、多くの気体において 25'Cで10-・cm'(STP)・cm/(cm'.scc・cml!g)の
桁に達し、ゴム状高分子ではPDMSに次ぐ，:五い気体透過性を示す。 XcやCO，のよ

うなお~";jい気体の方が 11e やI!，等小さな 気体より Pが大きくなることが気体透過
性における特徴で、rf;ガス I:JJの Pを比較すると

Ne < He < Ar < Kr < Xc 
の順となる。

Dについて比較すると、通常見られるように小さな気体ほど大きい値を示す

が、気体依存性は小さく、伊lえばD(11 c)はD(Xe)の15倍ほどにすぎない。 Sも一

般に認められる傾向を示し、大きな気体ほどその値が大きくなるが、気体依存
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性はDのそれより大きく S(Xe)はS(lIe)の約 95i音となる 。 その結果として P(Xe)が

p(He)より大きくなる。 即 ち、 Pn-BuPの気体透過性は PDMSなどに見 られるよう

に主に溶解度により左右され、従 ってその透過選択性は溶解皮選択的となる 。

自l鎖がn-ブチル基から分岐したポリジ 1-ブトキシホスファゼン (Pi-BuP)、ポ

リジγプトキシホスファゼン (Ps-BuP)の気体透過性は、全体的に順次低下した。
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Figure 4，16 

Ps-BuPのP，D， Sの温度依存性を希ガスについて図4.14-4，16に例示しである
が、気体透過性は Pn-BuPと異なって
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Ps-lluPのP. D. Sの焔l交依存性を希ガスについて図 ιH-L16に例示しである

が、気体透過性は Pn-lluPと異なって

Ne < Ar < Kr < J1e ;2; Xc 

のj副となり、 Pの低下は大きな気体において顕著であった。凶lち、図 4.12と

L 15との比較からJ1cや NcのDはPn-suPとPs-suPにほとんど差がないが、 Ps-suP

中への XcのDはPn-suPの約25%となり、 D(J1e)!D(Xc)が80位にI曽加する。 一方、

図 4.13と4.J 6との比較から、 Ps-suP中への各気体の Sは50-70%に低下し、気

体依存性は S(J1c)!S(Xc)が80{立で Pn-suPの場合と同程度である。

pj-suPの気体透過性は、名気体とも Pn-suPとPs-suPの間の大 きさとなり、希

ガスのPは

Ncく Ar < J1cく Kr< Xe 

の昨iであった。これら 三極類のポリホスファゼンは互に異性体の関係にありな

がら、気体透過性、特に拡散1'1に大きな差が表われることがi明らかになった。

日i鎖の炭素数が一 つ土色すと共に;♂高くなった Pnco-PePの気体透過性は更に D

が減少し、下記の四栢1mの希ガスの Pは
Kr < Ar < Ne < J1e 

の順で、小さい気体ほど透過性が高くなった。その他の気体についても同機で、

ll，のPがCQ，より大きくなり、透過選択性は主に拡散性に依存する拡散性選択的

である。四種類のポリアルコキ y ホスファゼンについて、 ~lrJ 定した幾つかの気

体の輸送パラメータを各々表 4.4にまとめた。その他の気体については章末の

表 D-Yにまとめである。

側鎖に枝分れしたあるいは詣高い2まを導入することにより気体透過性が大き

く低下し、 Pn-suPにおいて溶解皮選択的の透過選択性が、 Pneo-PePでは拡散性

選択的となる。しかし、 Pn-suPとPnco-PePの側鎖構造の化学式上の相違は、炭

素数にして一つに過ぎない o このような大きな変化の原因は定量的な議論はで

きないが、次のように推定している。自由体在ili.lの変化は小さな気体の透過性

にも影響するはずであるが、三種類の PBuP中へのJ1e. N cの透過性はあまり変化

していない。従って、これらの主な相違は自由体積盤ではなく、透過に利用さ

れる自由体積の分布状態が異なっているためと考えられる。 Pneo-PePにおいて

は、 lleを含めて気体拡散性がPs-BuPより低下していることから自由体積の室・

分布状態共に PBuPと異なることが予想される。幾つかの他のポリアルコキゾホ

スファゼンを用いて検討中である。

Slernらはシリコンゴム系の高分子の構造と気体透過性の関係について検討

し、同様の結架、即ち嵩高い[丘換誌の導入による拡散性の低下と透過選択性の

溶解度選択性から拡散性選択性への変化、を得ている 4円。 van Amerongenのポ

リブタジエン ポリイソプレンーポリーに 3 ジメチルブタジエンを用いた結果

でも Dの低下が観測されている 1s. fi4)。いずれの場合も同時に Tgの上昇を伴っ

ており、 Tgを高くする化学構造の変化は、コム状高分子の気体拡散性を低下さ

せると思われる。



Table 4.4 Comparison of Transport Coefficients at 25・C for lIe. 
0，. CO，. and Xe in Polyalkoxyphosphazenes 

Polymers!Coefficienls・ He 0， CO， Xe 

P 84. 7 128 647 548 

Pn-BuP D 268 51. 0 35. 4 18. 2 

O. 316 2. 52 18. 3 30. 2 

106 86. 6 395 196 

Pi-BuP D 437 47. 8 30. 4 9. 79 

O. 240 1. 81 ! 3. 0 19. 7 

67. I 40. 7 ! 7 7 67. 9 

Ps-BuP D 334 27. 8 17. 1 4. 32 

O. 201 1. 46 10. 4 15. 7 

P 60. 2 15. 4 48. 7 

Pneo-PeP D 256 8. 40 3. 94 

O. 236 1. 83 12. 2 

キ Units;P = x 10" CM・(STP)・cm!(cm'・sec'cmHg). D = x 10' cm'!sec. 
S = x 10・cm'(STP)![cm・(po!ymer)・cmHg]

4. 2. 4 拡散性と溶解性

四種類のポ 1)7 }レコキシホスフ ァゼン中への気体の拡散性と溶解性の相違を、

拡散性については透過気体のしと分子径との関係で、溶解性については logS 

とε!kとの関係で比較した。

図 4.17に球形の気体、希ガスおよびメタンのしと d'の関係を示した 。や は

りdが大きいほどしが大きくなる右上がりの関係が得られるが、その様子はそ

れぞれ高分子によって異なる。即ち、 Pn-BuPはd'軸に対して凹に、 Pneo-PePは

凸になる。 Pi-BuPとPs-BuPについてはより直線的な関係となるが、 Pi-BuPの

傾きの方が小さい。 E，と d・との聞の直線関係を考えると、 Dの大きな高分子に

ついて は小さな指数nで得られ、 Dの低下に伴 ってnが大きくな っている。こ れ

は前節で比較した PDMS. PTFEP. LDPEの関係と一致する傾向である。前述のょ

っに、 E，-d'の関係が幾つもの透過モデルで提案され、これらにおいて nは整

数である。しかし、ここで調べたポリホスファゼンでは nが1から 3問の値とな

り、理論的にも、現象論的にも更に検討する必要がある。

分子モデルから導かれたし-d関係の多くは二種類のパラメー夕、即ち距離

に関するパラメータとエネルギーに関するパラメ ー タによって記述されている

( 2. 4. 1 r分子 モデル 」参照) 。前者はセグメント距離、ジャンプ距離、高分
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Figure 4.17 Activation energies Figure 4.18 Solubi 1 ity coefficients 

for di ffussion vs. d' for at 25.C vsε Ik for 13 gases in 
13 gases i n Pn-BuP (. )， Pn-BuP (・ )and Ps-suP (・ )ε Ik
Pi-BuP (企 )， Ps-BuP (田 )， is the Lennard-Jones force constant 

and Pneo-PeP (T ). d i s the Dashed 1 i nes are the da ta of PDMS 

Lennard-Jones diameter. and LDPE shown in Figure 4.8 

子鎖間距離等であり、後者は凝集エネルギー密度や Lennard-Jonesの定数など

である 。 ポ リホスファゼンの主鎖梅造が側鎖によらずほぼ一定していることと、

特に PBuP間では構造が類似していることから、エネルギー パ ラメータに大差は

ないと考えられる 。従って、側鎖が枝分れし、嵩高くなることによ り距離 パ ラ

メータが増すことになる。それは Brandtのモデル '" によれば高分子の分子 径、

DiBenedet to・・〉や Pau1とDiBenedetto・・ 3のモデルではセ Jレ体積、また Paceと

Datynerのモデル 100)では平衡時の分子間距離となる。側鎖の構造の変化がこ

れらの高分子に関する距離バラメータを変えると考えられる 。

25.Cにおける各気体の 10gSと εIkとの関係を Pn-BuPとPs-BuPにつ いて図 4

18に示した。各高分子について、すべての気体が同ー の直線関係に従っている

と考えられる 。 Pi-BuPとPneo-PePの関係はこれらの聞に位置し、互に平行に近

い関係になった。この結果は構造の類似性を考慮すると理解されるが、これら

は更に PDMSとLDPEの結果ともほぼ平行な関係である 。PDMSとLDPEの結果は図 4

18に各々破線で示した。従って、 Michae1sとBi x 1 e r 2 J)の結果を合わせて考え

ると、本節で検討した側鎖がブチル基やペンチル遂のポリホスファセ'ンIiPDMS、

LDPEおよび非極性の有機液体と頬似した気体の溶解挙動になることが分る 。 同

時に、強い極性がないポリ 7 ルコキシホスファゼン中への気体溶解挙動が、 PT

FEPとは異なることが明らかにな った。この結果に基づいて、 PTFEP中への気体

溶解挙動が LDPE や PDM S と異なる原因を主鎖の影響ではなく、 CF.C II ， O~去の極性
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と結論した (4.1. 4 -2) )。

4， 2， 5 まとめ

目11鎖に極性を持たない、構造の類似した四種類のポリ 7ルコキ シホスファゼ

ンの気体透過性を 比較した結果、次のことが明らかになった。

1 )ポリアル コキシホスファゼン中への気体透過性には、異性体の関係にある

わずかな側鎖構造の相違も反映される。

2 )側鎖に枝分れした嵩高い基を 導入することにより、気体透過性が低下する。

Pn-8uPはPDMSに次いで高い気体透過性を示すゴム状高分子であるが 、Pneo-PeP

はエチレンープロピレン共重合体に近い気体透過性である。

3 )側鎖の 構造の変化に伴い気体拡散性とその気体依存性が大きく変化した 。

4 )側鎖に 極性を持たないポリアルコキシホスファゼンへの 気体溶解挙動は、

PDMS、LDPEあるいは非極性の有機液体と類似している。

第 3節 芳香環を含むポリホスファゼン

4， 3， 1 はじめに

ポリホスファゼン中への気体透過性が、個11鎖 7)レコキシ基の構造によって大

きく彫響されることが分った。次に、側鎖構造中の芳香環の影響について検討

するため、ポリジp-フルオロフエノキ シホスファ ゼン (Pp-FPhP)、ポリジベン

ジル オキシホスファゼン (P8zP)、ポリジpフルオロベンジルオキ シホスファゼ

ン(Pp-F8zP)の三種類のポリホスファゼンの気体透過性を測定した。

4， 3， 2 熱物性と高次構造

本節で用いたポリホスファゼンの物性も表 3，1にまとめである。広角 X線回

折観察の結果から、 Pp-FPhPは無定形の高分子であるが、 P8zPとPp-F8zPとは結

晶締造を持つことが分った。しかし、その結晶構造に関する報告はこれまでに

なく、回折結果の解析は現在困難である。従って、 P8zPとPp-F8zPの結晶化度

li決定できないが、回折強度から P8zPの結晶化度は高く、 Pp-F8zPの結品化度

はP8zPより低いと予想される。

4， 3， 3 輸送パラメータ

いずれのポリホスファゼンについても、約 25-45'Cにおけ る十種類以上の気

体の透過性を測定した。図 4.19-4.21にPp-FPhPのp，D， Sの温度依存性を希

ガスについて示した。 PpーFPhPは本研究におけるポリホスファゼン中最も気体
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透過性が低く、 LDPEに近い透過性能である。幾つかの気体について 25.Cでの各

係数を、表 4.5でPszpや Pp-FszPと比較した。尚 、他の気体の給送 パラメータ

は章末の表V1-VIにまとめである。

フェニル基をベンジ Jレ基に変えることにより、 Pp-FszPのFはPp-FPhPの2-3 

{告に地加するに過ぎないが、拡散性には大きな差が見られた。 Pp-FBzPとPszp

は結品を j寺ち、結晶に起因する τ因子、 β因子の影響を受けていると考えられ

るが、これらの DはPp-FPhPより 4-5f音大きい。 従って、芳香環と 主鎖を直接エ

ーテル結合でつなぐことによって拡散性が低下すると考えられる。芳香環の嵩

高さ ・剛直性に芳香環同士の相互作用による側鎖の運動性の低下が加わること

Tab!e 4.5 Comparison of Transport Coefficients at 25・'cfor lle， 
0" CO.， and Xe in Severa! Po!yphosphazenes [N=P(OR)，). 

Po!ymers/Coefficients・ He 0， CO， Xe 

Pp-FPhP 10. 6 3. 12 21. 3 3. 30 

79. 5 2. 49 1. 09 O. 177 

日=p-C.H4F O. 133 1. 25 19. 6 18. 6 

Pszp 8. 45 5. 18 40. 6 13. 0 

D 140 10. 2 6. 45 1. 73 

R=CH，C.H. 0.0604 O. 507 6. 29 7. 48 

Pp-FszP 13. 7 9. 23 80. 7 

149 13. 6 7.44 

R=CH，p-c.n‘F S O. 0921 O. 679 10. 9 

Pneo-PeP 60. 2 15. 4 48. 7 

256 8. 40 3. 94 

R=CH， t-C.D. O. 236 1. 83 12. 2 

PTFEP 94. 6 35. 4 196 23. 4 

D 343 27. 8 12. 7 4. 46 

R=CH，CF. O. 276 1. 27 ! 5. 5 5. 23 

Pi-suP 106 86. 6 395 196 

D 437 47. 8 30. 4 9. 79 

R=CH， i-C.Il， S O. 240 1. 81 13. 0 19. 7 

Pn-suP 84. 7 128 647 548 

D 268 51. 0 35. 4 18. 2 

R=CH，n-C.H， O. 316 2. 52 ! 8. 3 30. 2 

キ Units; P = x 10'・cm・(STP)・cm/(cm"sec・cmHg)， D = x 10' cm'/sec， 
S = x ! 0・cm'(STP)/[cm' (po!ymer)・cmHg]
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受げていると考えられるが、これらのDはPp-FPhPより 4-5倍大きい。従って、

芳希環と主釘lを直筏エーテル結合でつなぐことによって拡散性が低下すると考

えられる。芳香環の ;ょ"可さ・剛 11・[性に 芳春1M同士の制l互作問に よる 側鉱iの運動

性の低下が加わることが、 Pp-FPhPの拡散性が低い主な原因と思われる。 PllzP

とPp-Fs，Pでは主鎖と芳香取の |日]にメチレン誌が入り、この部分が側鎖の JiiJIUI 
性、運動性を高めているのであろう。しかし、ポリアリルオキシホス 7 ァゼン

としてはPp-FPhPしか測定結果がなく、現在は推論の段階である。

気体のお寺解性については、 PBzPとPpードBzPのSがPp-FPhPの1/2程皮に低下して

いる。しかし、 PszpとPp-FllzPの結品化度が決定されていないため、この原因

を定量的に考察することはできない。

4. 3. 4 まとめ

側鎖中の芳子守環の影響について検討するために、 三重E類のポリホスファゼン

の気体逓i邑性を 副IJ定した結巣、次の ことが明 らかになった。

1 )側鎖に芳香環を有するポリホス ファゼン中への気体透過性が低い。

2 )ポリアリノレオキシホスファゼンの気体鉱散性が低い。

第 4節 目!IJ鎖稿造と気体給送挙動

4. 4. 1 はじめに

前二節では、構造の類似したポリホスファゼン問の比較に基づいて化学術造

と気体透過性との関係を考察した 。本節の目的は、調べたすべ てのボリホスフ

ァゼンの気体輸送挙動を比較することによって、 側鎖構造の彬響を更に検討す

ることである。ここでは、ポリホスファゼン slIJ鎖構造中の芳香環の影響、即ち

芳香取の有無と気体格解性および拡散性の関係について主に考察した 。また、

気体の透過選択性については他のゴム状高分子とも比較検討した 。

4. 4. 2 溶解組

表4.5にはPneo-PeP， PTFEP， pj-BuP， Pn-suPの給送パラメータが合せて示

してある。芳香環を含むポリホスファゼンのSの気体依存性を、芳香環を 含ま

ないポリホスファゼンと比較すると、芳香1Mを合むポリホスファゼン rtへの大

きな気体のSが相対的に高い。伊lえIf、Pp-f"'hPのIlc.0，'こ対する SはPn-suPの

1/2以下であるにもかかわらず、 CO，のSはPn-suPのSより大きく、 Xeは2/3程度

になっている。気体の溶解性が低いPBzPとPp-FszPも、その溶餅'性の低下がCO"

Xeでは小さくな って いる 。この織子を lIeに対する溶解度係数の比として表4.6

に整理しである。
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Table 4.6 Comparison of lhc Solubi I ily Ralios of 0.. 

CO.. and le 10 Ue in Sevcral Polyphosphazenes 

Polymer S(O.)/S(Uc) 

PpドPhP 9. 40 

Pszp 8. 39 

Pp-FBzP 7. 37 

一一一ー一一千

Pnco-PeP 

PTFEP 

Pi-suP 

Pn-lluP 

2 

;;'--3 
E 
u 

(/) 

0> 
2 
-4 

。

7. 75 

4. 60 

7. 54 

7. 97 

N，o， 

100 

S(CO.)/S(lIe) 

CH. 

147 

104 

I 18 

51. 7 

56. 2 

54. 2 

57. 9 

C~占?陶 C内
K， Xe 

200 

E/k. K 

300 

S(le)/S(Ue) 

140 

124 

18. 9 

82. 1 

95. 6 

ドigure4. 22 Solubi I i ly coefficicnls al 25.C vsεIk for 

13 gases in Pp-FPhP. Pp-FszP. and PllzP.ε/k i s the l.ennard-

Jones force conslanl. Dashed lincs arc lhe dala of Pn-suP 

and PTFEP shown in Pigures 4.7 and 4.18. respeclively. 

図4.22に、 25.Cにおける Pp-FPhP. Pszp. Pp-FBzPの log Sと εIkの関係を示

し、 Pn-sup. PTFEP (図中の破事nと比較した o Pp-PI'hPとPszpは明 らかに、 Pp-F
szpもわずかに Pn-suPより大きな傾き、同lち、大きな気体依存性を示す。芳香

環がこれらの溶解挙動に影響1していると恩われるが、芳香取のどのような性質



がll;t因しているか明らかではない。 一般的に芳春mの影響 としては π4Jチによ
る相互作用や極性と嵩高い術造が考えられる。しかし、側鎖にフ y家l京7を含

み極性が日い PTFEPも、側鎖がお日いと!どわれる Pneo-PePの関係も、フn号取を
含むポリホスファゼンよ りも小さな{凶きにな っている (ι 1.4-2)，4.2.0。

芳香取の有する π包子が、フッ紫原子を含む官能l占の極性とは呉なった作用を

溶解気体に及ぼすのか、芳香加の~YlJJU が気体溶解性に影響するのか、今後更

に検討が必要である。

4， L 3 拡散性

表 4.5巾の Pp ドPh p;を除いたポリホスファゼンは、化学構造的に次のような

共通点、を持つとみなすことができる。山lち、これらのポリホスファゼンの側鎖

の化学:tI:を -QCII，R'と脊表すことができる。このとき R は表の上から舶に C.II.，

p-C.II ‘F， t-C，II.， CF.， j-C.II，・ n-C，II，となる(表中太線表示)0 PllzP， Pp司 Fsz
p， PTFEPが紡品性の高分子であり、 PszpとI'p-FszPの結品化皮が決定されてい

ないために定民的ではないが、 tまぼこの舶に拡散性が r~ くなっていると言える。

4.3.3の考察とも合せると、この 11聞に側鎖のi1IlYlJJ!生が高くなり、その原因は R

の部分のお高さと相互作用の低下にあると考えられる。即ち、フェニル越

(C.II. )とフルオロフェニル法(p-C.II，F)は嵩高さと相互作用の二つの因子

がどちらも大きく、 Pszp，Pp-FszPの拡散性が長も低くなっている 。 tーブチル

基(t-C， 11.) は嵩高いために Pneo-PePの拡散性がれ -BuP， Pn-suPより低くなる

と考えられる。トリプルオメチル越(Cド.)の嵩高さは 一番小さいと慰われる

が、その極性のために高分子鎖 111]の制立作刈が生じて運動性が低下し、よりお

高い j-C.II，と同程度の拡散性になっていると思われる。

4目 4， -1 透過選択性

これまでillrJ定したポ リホ スファゼンについての気体透過選択性を、他のゴム

状高分子 1...)とし/N" CQ，/CII，の二割lについて 比較した。 25.Cにおける透過係

数の比と Q" CO，の透過性との関係を調べ、各々図 4.23およびL 2 ~ に 示した。

但し、各図中の実線や破線は全体的な傾向として表示したものに過ぎない。

しとしの選択性についてはほとんどのポリホスファゼンが多くのゴム状高分

子と煩似した右下がりの傾向に従っている。しかし、 Pneo-PePはこうした一般

的な傾向から上方に外れ、同程度の 0，透過性を示す他のゴム状高分子より高い

れ/N，選択性を有することが分る。お高い 側鎖が気体拡散性を低下させている

ことは前述したが、それに伴う選択性の向上が比較的大きいことになる。 i汁，-

Bul人 pj-iluP，Ps-BuP， Pnco-PePの透過性と選択性の関係からは、極性のない

7ルキノレ基を 側鎖 に有するポリホスファゼンと 他のコム状高分子との傾向が異

なるようにも恩われる。即ち、アルキルD!rJ鎖 の分岐した椛iEiがし とN，の透過選

択性に関係していると考えられる。更に分岐した slrJ鎖構造を持つポリホスファ
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ゼンのO，/N，選択性について興味がHたれる 。

CO，と CII，の透過性が併せて報告されているゴム状自分子が多 くない 1..1)ため、

現段階で卜分な検討には至らないが、フッ柴原子や芳香wを企むポリホスファ
ゼンにおいて選択性が高いことは図~. 2 ~より IIJlらかである。こうした術活を有

することよ ってCO.の治解性、がiMl'I，A択 flj，が正:Jめられることは既に述べたが、
それが透過選択性 』こも反映されたと巧えられる。また、ここでも極性のない 7

ルキル悲を側鎖に有するポリホスファゼン l:rJにより大きな傾きの関係が'応える

が、検討している必分子の数が十分でなく結論はできない。

。，
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これまでに検討したポリホスファゼンの気体拡散性を比較することによって、

次のことが明らかになった。

1) D!IJ鎖に芳香環を有する ポリホスファゼン中への 5は気体依存性が高い。

2) DliJ鎖のお日さと相互作用あるいは極性が気体拡散性を低下させ る因子であ



り、芳香環，;1.嵩高さと相互作fIJが、 7 .~ :ifi 11草子を含む官能誌は桜11に起凶する

相互作用が気体拡散性を低下させている。

3 ) 0 ，/N，の透過選択性は Pnco-PcPが、 CO，/CII.ではフッ素原子や芳香加を干1す

るポリホスファゼンがそれぞれおい。



輸送 パラメータ 一 覧

Tab 1 c 1 Gas Transport Paramctcrs・in PTPEP below T(l) 

Gas P(25.C) Ep D (25'C ) E. S (25.C) b.ll. 

lIe 9.46xl0-' 4. 71 3.43x10-' 2. 67 2.76xl0-' 2. 0 A 

Nc 4. 20x10一， 5. 00 1. 16xI0-' 3. 65 3. 62x 10-' 1. 35 
Ar 2.73x10-' 5. 24 2.16x10・ 5. 81 1. 26x10-' -0. 57 
Kr 2.58xl0-・ 5. 45 1. 05xl0・ 6. 69 2.45xl0-' -1. 2 A 
Xe 2.34>10-' 5. 50 4.46x10 ' 7. 7 I 5.23xI0' ー2.2 I 

11， 6.32x10-・ 5. 14 1. 62xI0-' 3. 97 3.90xI0-' 1. 17 
0， 3.54>10-' 4. 88 2.78xI0-・ 5. 36 1. 27x 10-' -0.48 
N， 1. 47xIO-' 5. 81 1. 72xl0・ 6. 19 8.58xl0-・ -0. 12 
CO， 1. 96xl0-' 2. 89 1. 27x10-・ 6. 51 1.55xl0-' -3. 62 

N.O 2.16xl0-' 2. 81 1. 34>10・ 6. 32 1. 61xl0-' -3. 51 
CII. 1. 90xl0-・ 5. 58 1. 13xl0-・ 6. 62 1. 68x10-' -1. 04 
C，II. 1. 97xl0・ 5. 26 3. 61 x I 0 ' 7. 99 5. Hx  10 • -2. 73 

C，II‘ 3.58xl0一， 4. 52 5.91xl0-' 7. 52 6.06x10 ' -3. 00 
C，H. 1. 67x10-・ 4. 94 1. 29x10-' 8.94 1. 29x 10-' -4. 00 

事 Units: P = cm'・cm/(cm'・sec'c.llg). D = cm'/sec. 
S = cm'(STP)/[cm'(polymer)・c.llgl. E，. E.. b.ll. = kcal/mol 
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キ Unils; P ; cm'・cll!(cm'・sec'cmllg). D ; cm' !sec. 

S ; cm' (STP)![cm' (polymer)・cmllgl. E.. E，. 611. ; kcal/mol 
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Tablc VI Gas Trasporl Paramclcrs・inPp-FBzP 

Gas P (25 'C ) E" D (25'C) E. S (25 'C) t1 ll. 

lIe 1. 37xlO-' 7. 06 1. HxlO 眠 3. 55 9. 21 x 1 0 函 3. 51 

Ne 5.55XlO←，. 8. 26 4. 85x 10-' 5. 57 1. HxlO-' 2. 70 

Ar 7. 39xlO-'。 9. 0 J 9.86XIO ' 8. 66 7.49xJO・ O. 35 
Kr 1. IlxlO-' 9. 29 5.25xI0-' 9. 64 2.11xI0' -0. 35 

ll. 1. 8hI0-' 7. 56 7. BxIO-・ 5.48 2.45x10‘ 2. 07 
0， 9.23xlO " 8. 54 1. 36xJO・ 7. 63 6.79xJO-' O. 9 J 
N， 3. 31 x J 0仔，. 9. 59 9.02xI0-' 8. 80 3.67x10 ' O. 79 
CO. 8.07xI0-' 6. 31 7. HxJO-' 8. 56 1.09x10' -2. 25 

CII. 8.80xI0-" 9. 30 6.08xJO ' 9.45 1. 45xl0 ' -0. J 5 

C，1I‘ 1. 97xl0・ 8. 62 2.39xI0-' J O. 7 8.25x10 ' -2. 07 
C，II. 2. Hxl0-' 8.0 1. 21xIO-' 1 1. 7 2.27xlO ' -3. 29 

象。 Unils:P = cm'・cm/(cm"sec・cmllg). D = cm'/scc. 
S = cm' (STP)/[cmヨ(poly.er)・cmllgl. E.. E.. t111. = kcal/mol 



第 5主主 ポリカノレボン駿ピニ Jレ"，への気体輸送

カラス状高分子中への気体の紛i送がゴム状高分子の場合に比較して抜雑であ

り、それがお分子主鎖の運動が凍結された結果生じる未緩和状態に起因するこ

とは『緒言』と『背景』で述べた。従って、化学椛造とガラス状態における気

体透過性との関係を明らかにするためには、化学構造と高分子鎖の運動の変化、

あるいは未緩和体積を含んだ椛造との関係を知る必裂がある。

本草の目的は、ガラス状態における気体拡散在tの特徴を iり1らかにすることで

ある。このために、気体透過性と共に高分子の比容と温度の関係をTgの上下に

おいて調べ、自由体重tや膨張係数との関係を検討したのガラス状日分子として

ポリピニルアルコールから容易に誘導されるポリカルボン酸ピニルを用いたが、

これらの高分子のTgが適当な温度範囲にあることと、 MeareslB川こより詳しく

検討されたポリ酢酸ピニル (PVAc)の結果と比較できることが理由である。

ガラス状高分子においては気体の拡散性、品主解性を高 n~全タイムラグ法のみ

から正慌に得ることはできない。そこでポリ安息香酸ピニル(I'V日)とポリシク

ヘキサンカルボン酸ビニノレ(I'VCII)中へのCQ，の溶解皮を重益法によっても決定

し、透過実験の結果と比較した。また、タイムラグ法から求められる D.. S.の

適用範囲と精度を知るため、収着実験から決定した泌解度を用いた比較を、5f;

3節でPVCIIについて、更に第 5節では高圧のCQ，暴露により結晶化させたPET(c-

PET)について行った。 c-PETは本節に用いたいずれのポリカルボン酸ピニルよ

りも多くの未緩和体主主を持ち、タイムラグt去を適用した系でのD.. S.の最大誤

差を示すと考えられた。 l司、本主主では便宜上D.. S.もitfI，皮依存性等の図中にお

いてD. Sと表記しである場合が多い。

第 l節 ポリ安息香酸ピニ Jレ

5. 1. 1 はじめに

これまで気体総送現象が調べられたガラス状高分子には、芳香環を含むもの

が多い。そこで、芳香環が気体透過性に及 lます彫響を、 PVAcとの対比から明ら

かにする目的でI'VAと安息香厳から PVsを調型車し、幾つかの気体について透過お

よび収着実験を行った。

5. 1. 2 熱物性と高次構造

PVBのTg. d"α およびSma11 '‘"の方法に従 って求め た結解度パラメータ

をPVAcの文献値 IIi a -115!ii)と表 5.1に比較しである。試料!肢は透明で、デイラト

メータと DS C測定の結果から無定形の高分子と考えられる。



Tablc 5.1 Physical Propcrlics of PVs. PVCH， and PVAc 

Tg d"  

polymer (OC) (g/cm・)

PVB 65. 5 1.2H 

I'VCH 52 1. 119 

PVAc 28 1. 17 

~ 31 ・ ~ 1. 19・

a: sα=α(T>Tg)ーα(T(Tg)

b: Rcfs. 31， 153， 15A 

c: Rcf. 155. 

d: Rcf. 152 

5. 1. 3 紛送パラメータ

αxlO' (dcg-') Aα. x 1 0・ δd 

T>Tg T(Tg (dcg-' ) [(cal/cm') '/2)) 

2. 3 ~ 5. 58 3. 2 ~ 9. 89 

2. 93 6. H 3. 81 9.15-9.22 

2. 32< 6. 9 ~ < ~. 62 9.32-9. H 

9. ~ • 

PVBt:tへの気体透過性を、 Tgの上下において九五E類の気体について測定した。

このうち希ガスの Fの温度依存性を区I5. I、Dを図 5.2と5.3に、また Sを図 5.~ 

に示し た。 O~ 1気圧の供給圧力範囲においては、 CQ，以外の気体では Tgの上下

にかかわらずp:および0(0.)の圧力依存性はほとんど観測されなかった。 CQ，の

圧力依存性は TgJ;l下の Pにおいて応大約 7%、O.で約 10%認められたが、すべて

の気体について(式1.1)、(式1.2)から得られた佑を用いている。また、各図

には比較のために PVAcの結果 ，.)も破線で示しである。 PVB中への各気体の給送

パラメータは君主末の表 I(a) (T(Tg)と表 1(b) (T>Tg)にまとめである。

P VBとPVAcをPVBのTg以下で比較すると、 He， Neのような小さな気体では PV Ac 

の方がP， 0ともわずかに大きい。これから、このん1皮範囲においては PVAcの方

が自由体積がわずかに多いと考えられる。ただし、ここでの自由体fi'lにはカ'ラ

ス状態に生じる未緩和体積も含めて考えている。 一方、 Arより大きい気体では

PVBの方が0， Pとも大きくなり、大きな気体が平IJmできる自由体私EはPVBの方が

多いと考えられる。これらをまとめると次のような状態が想像される。即ち、

PVれでは気体の拡散に寄与し得る白山休部が多いためHc， Nc等小さな気体の透

過性は高くなる。しかし、その分布が均ーであり、容積の小さな自由体積が多

いため大きな気体の拡散には必ずしも有利とならない。これに対し、 PVsでは

疎訟がPVAcより大きく、自由体績の分布が比較的幅広い結果大きな自 I:LJ体おも

存在し、これが大きな気体の拡散に利用されるのであろう。 TgJ;l上では、 PVAc

の方がE.が大きくなり Dも大きくなるが、これについては第 3節で言及する。

PV日がPVAcより疎密の差が多い原因は、 側鎖中の芳香環に起因するはずであ

る。おおい芳香環同士が π π相互作mをして高分子基質中に密な部分を形成
するために、 {也の部分がより疎になると恕われる。これは、式f立が 50%以上大
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きなPVBの密度がPVAcの密度と大きくは24ならないことからもある程度推測さ

れる(表 5.1参照) 。よ り大きな気体はこの疎な部分を多く拡散し、 PVBのDが、

従ってPがTg0下においてPVAcより大きくな ったと考えられる。このPVBの芳香

環の嵩高さと相互作用に起因する高次構造は、後述する Tg上下の1:;.11.の差から

も支持される。

5. 1. 4 溶解 ・拡散性

拡散挙動をPVAcと比較するために、 PVllのしと dの関係を検討した。図 5.5 (a) 

-(c) Iこ各々し-d、し-d'およびし-d'の関係について 示 しであるが、 Tg以下

ではd'に比例し、 Tg0上ではd'に比例する傾向が見られる。 Tgの以下の結果は

Mearesl引のPVAcの結論と 一致するが、 Tg以上の結果はAshら I~ 1)のコム状高分

子の報告と類似している。尚、ここでの分子径は粘度から求められたものを用

いて おり E“¥各関係は球状の分子である希ガスの結果を重視している 。

KuminsとRotemanl57)は、こうした経験的な相関関係の議論は用いる分子径

の値が統ー されていないために意味がないと指摘し ており、実際極々の関係が
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得られている 151)。 しかし経験的には、検討する透過分子の穫矧がより重姿と

恩われる。即ち、球形あるいは対称性が高い透過分子を、数多く調べることに

よって信頼性の高い関係が得られる 。用いる気体が限られ、分子の大きさが偏

っている場合にはしばしば偏った相関となり、十分には検討ができない。その

意味でMearesや KuminsとRolemanがdtlJ定した数種類の気体では十分と思われず、

TgJi.(上でも♂に比例するとされている PVAcの拡散挙動がPVBと本質的に異なる

かどうかは結論できない。

各気体の S は PVB中への方が PVAcよりわずかに大きいが、その~は大きくない。

これは、構造の類似性および椛造式から計算により求められる裕解度パラメ

タ 11i2)からも容易に推測される。しかし、各高分子のTg以下における Sの温度

依存性から、 PVBへの溶解に要する!'.Il.が小さく、溶解過程がPVAcと異なると

考えられる。以下の考察と合せて、裕解過程に芳香環の彰響が表われたと恩わ

れる。

表 S.2 ，こPVBとPVAcのTg上下の溶解熱の差、 I!'.IIパT>Tg)-!'. 11. (1くfg) Iを幾

つかの気体について比較した。 一般に、!'.11. (T<Tg)は高分子と気体の相互作用

エネルギーであり、!'.11. (T>Tg)は高分子と気体の相互作用エネルギーと気体が

高分子中に入り込むために'l!!する容積を確保するためのエネルギー (holefor 

- 78 ー
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Table 5.2 Differenccs of lhc Ucals of Solulion abovc and 

below Tg for 0，・ 11" lIe， Ne， Ar， and Kr in PVB and PVAc 

l11 11. (T>Tg)-11 U. (T<Tg) I (kcal/l町01)

lIe Ne Kr Ar 11， 0， Polymer 

]_ 87 

5. 9 4 

2.49 

]_ 82 

2. 93 

5. 67 

]_ 92 

3. 12 

1. 88 

3. 8 9 

L 35 

5. 16 

PVB 

PVAc・

16. Ref. 



malion cnergy)の和とされている。従って、 {o11. (T>Tg) -o 11. (1くTg)IがhoIc 

formal1on energyとなるが、測定した多くの気体においてI'Vsの方がこの値が

小さく、気体はI'vnqJへ入り込み易いということになる。凶lち、I'VBには気体が

溶解するために新たに裂する容積をl確保するためのエネルギーが少なくて済む

ということである。溶解皮パラメータの比較からI'V日とI'VAcとの凝集エネルギ

ー密度に大きな&はないと思われ 1"z) PVBはTg以上においても PVAcより疎密

が多い状態にあるのであろう。疎密の生じる l京凶はやはりI'VIlと PVAcの化学構

造上の相違点である側鎖に起因し、 5.1. 3で述べたと同級芳香環同士あるいは

芳香環とカルボニルuとの相互作nJがより君子;な部分を形成し、{也の部分がより
疎になるためと考えられる。

5. 1， 5 高圧気体収titt動

1 )笠索とアルゴン

これまでは、主に PSUL32.foA) PC33.崎川. Ĉ' r.， "S)あるいはポリイミドヨ引

等Tgの高いがラス状高分子の収者等温紛が dllJ定されていたが、 KorosとPa u 1 .り

はPET[tへの CO，の収若等温線を Tgの上下において決定した。 Tg以下における圧

力軸に対して凹型の収者等 itil綜から Tg以上での直線的な収者等温線の変化は、

二元収者モデルの証 明のーっとされている。 I'VBのTgはPETより低〈、 Tg上下に

おいて収者等温線の決定が容易と考えられた。溶解皮を透過実験と独立して決
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定すること、および後述のI'VCIIとの比較から気体収行挙政!と芳芥環の存在の関

係を直接的に考察することを目的として、 N，. A rおよびCしについて 50気圧ま

での収着実験を行った'"。

図 5.6 にしの収着等 rr~l，紙l を示した。 Tg以下での収者等副総は、ガラス状 i百分

子に共通して見られる圧力事111に対して凹型の曲線となり、 65"Cでは予想された

通り原点を通る直線となった。 Arについてもこれと|司似なJIl(l'i挙動であった。

Tg 以下の典型的な収む等混線は、 二 元収税モデル{式 2.14)を用いて解析する

ことが可能であるが、透過実験において!J11.がN，・ Ar~!とに得られている。そこ

でN，についてはこの!J11. (T>Tg) に近い値が kυ の ~l 皮依存性からも得られるもの

と仮定して解析し、結w:を表 5.3 にまとめた。 二 元収 ~f モデルのパラメータか

ら(k け C，，'b)/76とkD/76を求め、透過実験から得られたs(S.)と共に図 5.7に示
したが、 5と (kD+C，，'b)/76とが比較的良く 一致していることが分る。 Arでは

65"Cと75"Cのkoから得られる!J11"が透過実験から得られた!J11. (T>Tg)と一致し

なかったので、~の熔解熱がこれら 二 つの fi1iに近いものと仮定して解析したロ

その結果も表 5.3にまとめである。

Table 5.3 Dual-modc and lIenry' s La. Paramclcrs・
for N， and Ar in I'Vs 

Gas T("C) ko C" 

35 0.0230 1. 07 0.0222 
N， 50 O. 021 7 O. H 0.0222 

35 0.0207 

25 O. 0597 2. 30 0.0398 

35 O. 0563 1. 80 0.0387 

Ar 45 0.0510 1. 30 0.0382 

55 O. 0458 O. 91 0.0358 

65 O. 0510 

70 0.OH4 

牟: Uni ls; k" = cm' (STP)/[cm' (polymcr) 'alm]. 
C，，' = cm'(STP)/cm'(po!ymcr). b = l/alm 

2 )二酸化炭素

図 5.81こ CQ ，の収者等 ~~l 線を示したが、ここでは高分子の膨張に伴う浮方の

補正 7川は行っていない。その収者量がしに比べて 20倍以上も高く、 Arに比べ

ても 10倍以上高い。これは CQ，がN，やArよりも凝縮性が高いため、 二 元収若モ

デルに従え Ifkoとbの{直が大きくなることに起因し、これまでに報告された他

の高分子の結果と一致する B し la. J 7， ~・‘&) 0 CO 2の45"C以下の収者等温線の段
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も大きな特徴はその特24な形状である。凶lち、比較的低い圧力J，>¥では圧 )J~Ih に

対して凹型でありながら高圧力 J~ では前線となり、この直線部を外押すると原

点を通過する。その上、 tlll紘官官では収u過程と脱首過程の聞に肱{廃現象が見ら

れ、こうした特徴は低い温度の 4目指~; r.;.rL~ により顕治ー である。尚、関 5. 8で示

した収ずf宅;i目線 とlli歴現象は 実験を繰返すことによって l呼現される。 刈lち、収

活気体を容とすることにより高分子はある必板状態に戻り、 lli廃現象の原肉は

除かれ、次の実験 11寺に加算されることはない。

このような収:Ll~温線は従来の 二 局 Jj)(:(iモデルでは解析できないため、 二 元

収おモデルの各パラメータを独立させては求めていない o 各等温線の直線部分

の傾きを k.とし、また圧力本付近でのt!，線の傾きを kv+Cn'bとして図から求め、

しと同級に透過実験から得られたs(S.)と凶 5.9に示した。 k.のi:i.反依存性か
ら求められるおうe解熱ι0.(-3.0kcal/mol)のif([は透過実験から求められたTg以

上における oO.と一致した。 k.のfir[と透過実験による Sの値とは約30%の相i主

となったが、実験誤差 および収お気体による高分子のl膨猿を考践すると比較的

良い一致と考えられる。

CO，の収ずI等泊料lに見 られた 1111~ーか ら直線への変化は 、以下の理由から収お

したCO，によるガラス状高分子の可制化に起因すると考えられる。ただし、こ

こでは「可塑化Jを「高分子鎖の迎動性を高めること Jとしている。溶解した

CO，はお分子鎖聞を 押し広め高分子を膨張させるはずである。結果的にこれは

温度上昇に伴う 体積膨張、日分子鎖の運動性の上昇と同等であり、可塑化に相

当すると考えられる。そして、浴解1.1がt目しである濃度に逮した 11寺、ガラス状

高分子の運動状態がTgにおける状態と悶械になると考えると、収u等iJ，U車がこ
の浪皮(圧力)以上で直線になることが理解される。これは、収活気体の可塑

化によるガラス転移現象であることから、 K..i yaは変化点の濃度をその温度で

のガラス転移濃度Cg、対応する供給気体の圧力をガラス転移圧力I'gとl呼んでい

るけ}。図 5.10はこれ らの鼠皮依存性を表わしているが、低い温度において Cg

とPgの値はより大きくなる。これは、ある制度Tでの収活気体によるガ ラス転

移には (Tg-T)の百五度差、あ "いはこのifn11度差分の可塑化、に相当する収者置

が必婆なためである。

5. 1. 6 履摩現象

図 5.8に見られた曲線部分での抱l廃現象も、収利した CO，の可塑化の影響と

して説明される 。

高分子のガラス状態 は、高分子鎖の運動が凍結された非平衡状態である。ガ

ラス状態からゴム状態への収若過程では、気体収芯による高分子の体積変化、

可塑化が時間的遅れを伴うと考えられる。次に、ある圧力下で収若気体によっ

て可塑化され、ゴム状態にある高分子の脱者過程を考える。供給圧、従って収

着mの減少によりガラス状態へ変化した直後から高分子鎖運動は遅くなり、実
験時!日l 範囲内では高分子が十分に緩和しきれず、ゴム状態への転移古~î の状態と



~なるであろう 。 体程i の未緩和部分には気体が収:u可能となり、結果的に収沼

と脱者の"町過程において収行!..tに差が生じ f!Jると思われる。この過程の変化は、

後に Kamiyaらv・ 7・.1611， 160)の収4i気体による日分子の膨張を atlJ定する実験で

より直接的に観察され、支持されている。

高圧の CO，による採録効果 (exposurccffccl. condilioning cffecl)は、従

来か らがラヱ状高分子の可型化により生じるとされてきた。しかし、ここで観

察された履廃現象は、収若気体の波皮を':.，;;にすることによって削減する Mで

「 暴~効果 」 と性質を裂にする。 CO ，の収ずf 等泌総の変化や.Iill!!実現象は I止近 ま

で報告されておらず、高Ii者は Chi 0 uら" )、Kamiyaら 160)によ って、また後者は

Ka.iyaらS川、ドIc.ingとKoros・0)によ って報告されたに過ぎない。収?，:COZに

よる高分子 の可塑化現象は Chiouら 2・')やMi'l.oguchiら 2・"によ ってj!!t定形ガラ

ス状高分子の結晶化として、またお分子の膨張としては上述の Kamiyaらの他に

Sc f c i k '・.)や FlemingとKoros60)が報告している。

側鎖の化学椛造の影響の相i主に ついては、側鎖の芳香環を γ クロヘキサン環

に変えたPVCIIの収器等混線および属鹿現象を PVBの結巣と比較することによ っ

て!f， 3節で考察した。

5. 1. 7 低圧二般化炭素収者挙動

PVs中への高圧CQ，の収着実験から、治解した CQ，の高分子への影響について

新しい興味ある知見は得られた。しかし、 二元収者モデル(式 2.14)がそのま

ま適用することができないため溶解反に|刻するパラメータを決定することはで

きなか った。 そこで、 l気圧以下の低い圧力では CQ，においても可塑化の程度は

小さいと考え、。-1気圧の範囲における収trIilを測定した IIT)。
図 5.1 1にTgJ;/.下 5-55'Cまでの、凶 5.12にTg以上の収者等温線を各々示し

た。 Tg以下の収 ~f 等温線は、ガラス状応分子に特H の圧力軸に対して凹型の曲

線となった。また、この圧力範囲では高圧収活実験で見られた収者過程と脱お

過程のJ:ilの紐庭現象は認められなか った。従って、収着した CQ，の高分子への

影響は無視できる程小さいとして、 55'Cまでの収?i等混線の解析を(式 2.10

の二元収者モデル式を用いて行った。但し、 Tg以上での k.の値から求められる

611 。と Tg以下の解析値から得られる d110が大きく異ならないことを前提とした。

こうして得られた各パラメータを表 5.4にまとめ、 Tg以上では ko、TgJ;/.下では

ん+CH'bを各々溶解度係主主として、透過実験から得られた S(S.)x76および高圧

収着実験で得られた ko. kO+CH・bと図 5.13で比較した。本実験の結果は、これ

までの高圧収者および透過実験の結巣に近く、また d1I.もー3.2kcal/molとな

りこれまでの結果 (-3.Q kcal/mol)との良い一致が見られた。図 5.J 3には、

85・Cにおける熱処理後に行った収着実験の結巣も合せて示しであるが、熱処理

によるお5解度の低下および透過実験結巣とのより良い一致が砿認された。 itj分
子の熱緩干日が朱緩和体積を減少させるとして理解される。
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Figurc 5.11 CO. sorplion isolhcrms 

in PVs bclwcen 5 and 55・c

Figure 5.12 CO. sorplion isolherms 

in PVB bclwecn 65 and 85.C 

3.6 

Figure 5.13 Temperalure dependence 

of lhc dual-.odc paramclcrs k. and 

k.+C"'b(・)for CO. in PVB. 

0: Dala cslimaled from lhe 
high-pressurc sorplion 

.easuremcnls. A : Solubi 1 i ly dala 

kD+C，，' b afler anncal ing al 85.C 

Dashed 1inc is lhe dala of lhe 

pcrmeation measuremenls. 

図 5.11の収お鼠を高圧収?J実験の値(図 5.8)と比較すると、低圧収若実験

での収着霊の方が小さいことが分る。その差は最高 25.C、l気圧において約 40

%で、 35.CとH.Cでは各々約 30%と 20%あった。熱処理がガラス状高分子の気

体収着能を減少させることは良く知られており 12， I・・) PVBについても 85.Cで



Table 5.4 Dual-modc and llcnry' s l.aw Paramclcrs・
for CQ， in PV日

T(.C) k 。 C" T(.C) 

1. 78 4. 69 1. 60 65 

1 5 1. 45 3. 59 1. 35 75 

25 1. 18 3. 52 O. 821 85 

35 1. 00 3. 05 O. 623 

45 O. 85 j 1. 78 O. 547 

55 C. 730 O. 666 O. 760 

牟 Unils; ko 0 cm'(STP)![cm'(polymer)'alm]， 

C，， ' 0 cm'(STP)!cm'(polymer)， b 0 l!alm 

ko 

O. 641 

O. 545 

O. 47 2 

の熱処l'll後に収15等温wをdl'J定し、これを舵認した 。図 5.13にはその収利等
温線の解析結果も ko+C ，， 'b のr.~ll 反依存性として 示 しである 。 しかし、凶 5. 11の

収u等ね製品を d!IJ定した実験中には、各d[IJ定ifo¥J.立での平衡状態に保 つ以上の熱処

理は行 っていない。従 って、高圧 尖験 と低圧実 験において収活空に差 が表われ

た理由としては次の 二点が考えられる 。第一点は、測定に供した試料肢は 実験

に先立ち 50気圧 のCQ，に暴露したが、そ の温度は 35.Cで あ って 25"cで なか った

こと、第二 点は測定開始までの操作中に進行した高分子緩和のために、 fl鉛効

果が減少 したことである 。高圧の CQ，に暴露 されると、その後ガ ラス状高分子

中への気体の収若霊が増大する" ，・‘・ 2・・》orE圧収若実験では、各温度に

おいて[tJt尚圧力の Cれによるこの暴伝効果を受けていたとみなすことができる。

収若旦から考えて、 25"cにおける暴 ~WJ 裂の方が 35.C での暴露効果より大きく、

従ってお圧収者実験での収若虫の方が大きくな ったことは当然、と思われる。そ

の上に、暴rd処理後から実験開始までの問に高分子の緩和が進めば、収者皐は

更に減少するはずである。室組付近の制度における暴露効果の大きな減少はこ

れまで報告されていないが、その H寺II日依存性は高分子 の物性に左右されるもの

と思われる 。 これを確かめるために、 25.C、 50気圧の CQ，による暴露効果およ

びその経l時変化を調べた。

25.Cで暴roした試料を低圧収者実験装i丘に取り付け、 一晩減圧下に放位した

後、数日間に渡 って収着等調線をd[IJ:@した 。 図 5.14中の一 番収若盈の多い等

温線は暴括処理の翌日から 二 日1mで測定したもので、図 5.111こ示した 25.Cの
収活等泌総と比較して 45%も収者鏡は布くなり、高圧収着実験での溶解五1(図

5. 8)と近い値になる。 一 晩減圧下に放白後、翌日 dl'J定した収若等視線が次に示

してあり、十日後から 二 日間で測定した結果が三 番めの等調線である。 Tgより

wcも低い 25.Cにおいても、ゆっくりとではあるが高分子が緩和する結梨、収
u彊が減少した桜子が分る 。 四番めの等温線は試料を室沼下に十一 ヵ月放[直後
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測定したもの で、緩和が一層進行し溶解皮が減少しているが、熱処恕後の溶解

度よりは 50%程も大きい。各収rf等温線は前と同級の仮定の下で二元収着モデ
ルによって解析し、表 5.5にまとめた。また、灰I5. 15に極々の条件下で求め

たし'をまとめて示した o GJI の潟度依存性、熱処理の効果および25.Cにおける

高圧 CO ，暴露効果とその緩和の様子が分る。 I~司、袋路処理直後に~lIJ ~ した収者

等温線においても収粍過程と脱普通往の聞の溶解!立の違い、即ち胤廃現象が観

測されなか ったことからも、暴.-;;効果、 t量!涯現象とも溶解気体の量2響でありな
がら、その性質がnなることが示唆される。
これまでの報告では暴露効果は 二 ・三 ヵ月間]安定とされてきたが、それには

二つの妥因が重なっていたと思われる。第一 に、これまでの報告はPVsに比較

してTgの高い高分子、 PSULやPC、についてされている 51， 16‘〉ことである。実

験温度や室温と Tgの差がPVBより大きく、これらの高分子の緩和速度は PVBより

遅い結果とであろう。これについては、第 3節でPVCHの結果とも合せて化学椛

造との関係から考察する。第二 に、これまで経H寺変化はi[;j圧収行実験を行うこ

とで調べられていたために、その実験中に収告する気体!.i1も多く、高分子の構

造を変化させる等の彫響を及ぼしていた可能性が考えられる。図 5.14の結果

1;( 1気圧までの収活実験のため収:a気体の影響は小さく、緩和の械子がより顕

著に表われたと思われる。



Table 5.5 Time-depcndence of Dual-mode Paramcters・for
CQ， at 25.C in PVB after Exposure to 50 atm of CQ， 

Conditions kυ じ b 

Just aftcr 1. 18 6. 88 O. 899 
CQ， Exposure 
Ncxt day 1. 18 5. H O. 990 

1 days 1. 18 5. 00 O. H2 

later 

11 months 1. 18 3. 54 1. 01 

later 

Isotherll 1. 18 3. 52 O. 821 
i n F i g. 5. 11 

After Anneal ing 1. 18 1. 13 O. 139 

at 85・c

牟 Units; k. = cm'(STP)/[cm'(polymcr)・at ml. 
C H' = c.' (S T P) / c m' (po 1 y. e r). b = 1/ a t m 

5. 1. 9 まとめ

ポリカノレボン般ピニルの側鎖がフェニル必の PVB中への気体透過実験を行い、

側鎖がメチル基の PVAcと比較した結果、次のことが!切らかになった。

1 ) Tg 以下における未緩和体積を含む自由体積の分布状態が異なり、 PVsにお

いてArより大きな気体の拡散性が高くなった。

2 )気体の溶解ii!にはほとんど相違はみられないが、 Tg上下での溶解熱の比較

から、 PVllでは Tg以上においても PVAcより疎密の多い構造になっていることが

予想された。

芳香湯上の π電子が芳香環同士や他の極性部分との相互作用を生じさせること

と、沼南さがこれらの大きな原因と考えられる。

また、高圧および低圧気体収者実験を行い、収ri挙動と気体が高分子に放 Iま
す彰努およびその経時変化を調べ、これまでに~{Ij定された Tgの高い高分子の結

果と比較した。

88ー



第2節 安忠苔般ピニル -11"1:椴ピニル共ill合体

5. 2. 1 はじめに

liij節の実験結集から、ポリ安息子号酸ピニルの DIiJ鎖中にある芳子守 f;1が、気体の

収:J~( .拡散 l~ i[YJに騒々の D3響を'1えていることが分った。しかし、ここで用い

たポリ安息呑椴ピニルは加水分解皮98%のPVAから調裂したもので、厳密には

安息香酸ピニル (V日)と酢酸ピユル (VAc)との，It!Il合体である。共イ了する酢敵ピ

ニルの成分が芳香~の働きや相可:fI， m に、従 っ て kl 体給送にどのお'!支影響を及

ぼすか明らかにする必要がある。 - }j、用いるボリカルポン酸ピニルをすべて

同ーのPVAから調製するために、気¥3 ii↑j以降では 1JlI水分解度が80%のものを用

いた o PVAの有機溶娘、ここでは主にピリジン、に女、jする結解1'1:と、反応試薬

であるカルボン般クロリドの反応性および安定性との関係が、生成物であるポ

リカルポン般ピニルの純皮に影響するためである。そこで、加水分解IJ[がnな
る幾つかのPVAから安息香酸ピニル 酢駿ピニ Jレ共重合体を調製し、これらの

気体透過性と共重合比の関係を悶 ベた。本節の円的は、 酢駿 ピニノレ成分の段が

気体透過性に及 Iます彫響を調 べ、極々の官リカルポン厳ピニルの化学構造と気

体透過性の関係を検討する際の1正礎データを得ることである。

5. 2. 2 熱物性と高次椛足立

安息香厳ピニル ー酢重量ピニル尖重合体のTg、d'ヘおよび αを表 5.6にまと

めである。高分子はすべて透明で、ディラトメ ー タと os c測定の結果から無
定形と考えられる。ここでPVB-88とは安息香般ピニノレ88%、酢重量 ピニル12%の

共重合体であることを示す。これに従って、本耳目では第 I節にmいたPVBをPVs-
98とした。共蛮合体問に 大きな差は見られないが、安息香 酸ピ ニルの割合の減

少につれてTgとd"が減少し、 Aα では地加の 修lHが見 られる。

Table 5.6 Physical Properlics of J'VB-IOO. PVII-98. PVB-88. and PVB-80 

Tg d" αx10' (dcg-') Aα・x1 O' 
Polymcr 

(.C) (g/cm' ) T<Tg T>Tg (dcg-' ) 

PVs-I00 1. 216 

PVB-98 65. 5 1. 214 2. 34 5. 58 3. 24 

PVs-88 65. 3 1. 213 2. 36 5. 82 3. H 

PVB-80 6L 6 1. 211 2. 36 5. 87 3. 51 

事 11α =α(T>Tg)ーα(T<Tg)

一 日 一



H

川

L
州

ι

M

h

a
-

¥

1

1

¥

 

~

~

可

可

¥

」

~

可

、

¥

』
『

1
1

¥

¥

.

、

~
~
~
~.
、

~

~

・

、
・可

、

し

「

『

~

¥

h

k~

.可
」

.可
・、

・、

へ

・、、
・¥

.h

k

h

¥

¥

¥

.
 

』、

¥.

¥
¥

¥
.

ヘ.
・
、

¥
.¥.¥
.

九

ヘ

ヘ
.¥
4
・¥
.

¥

¥

¥

¥

¥

.
 

rIll--「
l
i
l
1
1
1
1
L
I
l
i
-
-
r』
Ill11ト

内

m

n

u

'

F

3
工
E
υ
υ
@働
側

EOV¥Eυ
官
民
)
伺

E
ω
-
a
o
o
-

2.8 3.0 3.2 
1/T x 10' K-> 

ドigure 5.16 

図

工
~ __ X. 

i _._・J・
e -2ト__.-.-ト -_.-
>. I _・_.--" 1---・ー..-.
1 4dP  KF 

J I J J ・
円~ ~ __.-

~ _-. 
♀ | ー』・ー←・一・_----
'-τI  __ A， 
ι 内 I _._・ーー
腕 づか -・ー・F
;;- I ~-・-・一・一・ー・ー・ー唱「 ー
E 
U 

一一一一一一一一一一一一
可、~~ 

A
地
V

ω

。。-

28 3.0 3.2 

'/T X 103 ， K-1 
3.4 

Figure 5_18 

~ー，、・、.一、.ーー
-H ・可、.ー・

一ー.ー・.、._・
~・-H・

-6 

-
N
 ~
 

• • • 『

• • 
~
 

• • • • • • • • 
、

、，

υω
切
¥
側

E
U

¥

¥

¥

 

、

¥

¥

¥.

¥

¥

 

• 

.•• ¥

¥

¥

 

.

.

.守

¥

¥

¥

4旬

、
、
.

¥

、、

¥.

、-

L
W

¥

、

¥.
 

••• 色'、

、

¥

'¥

¥
.

¥
.
 

¥
.

¥.

¥
.
 

・¥.

¥.

・¥、
.

ヘ
ヘ

・¥

¥

¥

¥

 

。目。一
-8 

-9 

3.4 2.8 3.0 3.2 
1/T x 10' K叶

34 

Figurc 5.17 

Figure 5.16 Arrhenius plols of 

lhc permeabi 1 ily coefficienls 

for lhe noble gases in PVs-80. 
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5. 2. 3 給送パラメータ

透過実験の 証lrJ定および結集 の断'析は liiji1i1と同級に行った。 測定t'iffiのj9iJとし

て、 PVs-80 qrへの'.{j;ガスの 25-850Cにおける P. D. Sを各々区) 5.16-5.18に示

した。こ れ らのプロ y トはいずれの34体 につ いても折 れIUIりを拾 っ也線 となり、

その温皮は D S C ~{rJ 定か ら求めら れた Tgにほぼ 一致した。 PVB-80 の愉送パラメ

ータは表 日(a)(T<Tg)と表日 (b)(T)Tg)にまとめである。その他の安息子ヰ般ビ

ニル 酌酸 ピニル共重合体、I'Vs-l00とI'Vs-88でも良く類似したね皮依存性を

示し、これらの 紛送パラメータ は各々 表 IJI(a) (T<Tg)と表 111(b) (T>Tg)および

表 N (a) (T<Tg)と表 1V(b) (T)Tg)にま とめた。

PVB-80におけるしと dの閃係を検討し、結果を図 5.19 (a)と(b)に各々し-d'

とし-d'につ いて示してある。 I'VB-98と同械Tg以下では d'に、 Tg以上では d'に

比例する右上がりの関係になることが分 った。気体浴解性については、

)1':.11.(T>Tg)-I':..I1.(T<Tg)}を幾つかの34体について PVAcと比較して表 5.7に示

した。ここでも Arを除く気体におい てI'VB-80の方が{1':..11.(T>Tg)-l':..l1. (T<Tg)} 

が小さい。悶lち、I'VB-98の場合と悶械、I'VB-80には昼前な部分が PVAcより多く、

気体が中 へ入り込み易 いと考え られる。 PVIl-100とI'Vs-88についても同級の傾

向がi専られ、第 l節 での考察が適mできる。
以上の結果から、拡散性と溶解性のいずれについても、酢酸ピニルの成分が

20%までの安息香厳ピニル ー酢厳ビ ニル共ffi合体中への気体透過挙重IJにおい て

は、酢駿ピニル成分の影響はあまり大きくないと考えられる。

20ト a

15 

。
ElO 、、
咽

u x 

宅3
凶 5

10 15 

d2， A2 

20ト b

。
E 
〉

15 

~ 10 
、~

て3
w 

。

ゲ /

/ρ〆
o 20 40 60 

d司 A'

ドigurc 5.19 Aclivation encrgies for di ffussion vs. (a) d' and 

(b) d' for 9 gases in PVB. d is lhc Lennard-Jones diameler. Open 

and fi 1 Jed circles arc lhc dala beJow and above Tg， respeclivc1y. 
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Tablc 5.7 Oiflercnccs of lhc Hcals 01 Solulion abovc and belo. Tg 

lor 0" H" He， Ne， Ar， and Kr in PVs-IOO， PVs-88， PVB-80 and PVAc 

Polymcr 
{6 H.(T)Tg)-6 H.(T<Tg)} (kcal!mol) 

0， 11， IIc Nc Ar Kr 

PVB-IOO 2. 01 1. 89 2. H 2. 22 2. 68 

PVB-88 2. 67 1. 56 2. 61 2. 32 3. 24 

PVB-80 2. 72 1. 78 2. 05 2. 72 3. 29 4. 54 

PVAc' 5. 16 3. 89 3. 12 5. 67 1. 82 5. 94 

事 Rcf. 16 

5. 2. 4 尖重合比依存性

1) I則係式

各PVs中への輸送パラメータと共:ffi伶比との関係を Paulの式 8・・〉に従って検

討した。 Paulは多成分からなる均ー な山1分子、ランダムコポリ 7 ーや相容性の

ある高分子の混合物 (miscibleblcnd)中への気体透過性について、活性拡散理

論に基づいた関係式を二成分系を伊|に提出している'・・」これによると、温度

Tにおける Dは次式で表わされる。

InO=O，lnO，+世， 1n 0， + (αRT -1)ιE， ，!RT (式 5.1) 

ここで 0" 0，は各成分高分子の拡散係数であり、 αは定数、 Rは気体定数、 φ"

rt ， は体 li~ 分率である。また、 6E" はしの加!或性からのずれで、 E d 1. E d 2と次

の関係になる。

E.=O，E..+φzEdZ +6.E'2 (式 5.2) 

5については、成分布分子同士の相互作用を表わすパラメー夕日と格納'気体のモ

ル容積V.を用いて次式で表わされる。

In S =世 11 n S 1 +φ ，In S， + sV.O，O，fRT (式 5.3) 

従って、 DとSの積である Pは次式になる。

In P =φ ，lnP，+O，lnP， 

+ (αRT -1) 6 E，，!RT + BV，φ， o ，fRT (式 5.4)

2 )拡散性

図 5.20と5.21 に、すべての高分子がガラス状態にある 15 0C における七百l~i

の気体の Dとo，の関係を示した。 1官l、PVAcの値は文献 2・ 164)から作図によっ
て求めた。また 、PVB-IOOおよび共霊合体の系では 150Cが実験調度範囲外であ
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Figurc 5.20 Scmi logari thmic plots Figurc 5.21 Semi logari thmic plots 

of thc apparent diffusion of thc apparent diffusion 

cocfficicnts for 0" Ar， CO，・ cocfficients for lIe， 11" and Nc 

and Kr at !5
0

C VS. the vo!umc at !50C VS. the vo!ume fraction 

fraction of VAc in PVB-PVAc of VAc in PVs-PVAc copolymcr 

copo!ymcr 

るため、各紛送パラメータから外jtf;~(i として計算したものであるが、外押した

温度は 10・Cであり比較に使用できると考えた 。 ここでは簡単のためにq"とし
てモル分唱をHJいて図示しであるが、体積分率とモル分率の差は 250Cでの密度
とモ Jレ分4-1との関係を示した図 5.22からおよそ見積もられる。体積分率とモ

ル分率が一致しないことは、図 5.22が白線関係でないことから lリlらかである

が、その加成性からのずれは 0.5%以下とわずかである。その上、共m合体問i
の比容のAは密度の測定限界に近く、透過実験の誤差を考r:，:.すると、体積分率

とモル分*はほぼ一致するとして良いと考えられた。

図 5.20に示した 0，・ CO" Ar， KrのDについて は、 lまぽ世 1に比例した変化が

見られることから、(式 5.1)の第三1J'iが零となる o J> a u 1 I・・ 3によると第三lJ'iの
(αRT - !)は多くの場合 O.5程度の航であるから、 ßE" が~となるはずである。

図 5.23にしとq"の関係を示しであるが、これでも直線的な関係が得られるた

め(式 5.2)からも sE" は零となる。検討した共重合*Ill或の範囲が~いため安

易には結論できないが、 0，より大きな気体ではお分子の組成に比例して拡散性

が変化していると考えられる。

これに対し、lIe， 11" Neでは図 5.21と5.23において共重合体でわずかに Dお

よびしの直線的な変化からの減少が見られ、密度の変化(~ 5. 22)と同械な関

係にある。密度の加成性からのずれは、未緩和体罰を含んだ自由体杭の ;}I'I白線

的な変化と思われ、この変化が小さな 気体のDやしの変化に影響していると考

えられる。尚、 PVAcの比容が文献 ‘4， ltill， 154)により巽なるために世， =1.0にお
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いて幅のある凶となっているが、実験点としては Toiら， ，‘〉の結果を用いた 。

透過実験の結果にl.tづく考察と合わせると、以上の結架は、密度の変化は容

積として小さな自由体積にも由来するために、小さな気体の拡散には影響しな

がら、大きな気体には影響が少なかったとまとめられる。しかし前述の械に、

密度測定や透過実験における誤差を考位すると、多くの気体については拡散性

と組成比の聞にほぼ加成性が成り立 っと するのが適当と}~われる。

2 )溶解性 ・透過性

裕解度の組成依存性は図 S.2 ~となり、すべての気体について直線的な組成

依存性が観測された。従って、(式 S.3)における相互作用を表わすパラメータ

Bは零となるが、この結果 liIi下限ピニルが安忠香椴ピニルと強く相互作用する

惰i置を持たないことから理解される。

以上の結果から推測できるように、 DとSのおである Pの組成依存性{図 5.25) 

1;1. 0，より大きな気体については直線的で、小さな気体では加成性からわずかに

外れた変化を示す。これにより、安息香敵ピニル 酢酸ピニル共露合体の組成

が決まれば、 0，より大きな気体のP. D.およびSは比較的容易に求められること

が分る。小さな気体についても各区|をmいて雌定が可能であるが、 IJII述の様に
加成佑:が成り立つとした場合にもその去は実験誤差程度に過ぎない。

Mearcsl・》による PVAcの結果では 二つの転移制度の聞にある 25.Cでも、上述

とほぼ悶械の傾向が観察された。但し、しは PVAcの方が小さ くなり、図 S. 23 
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とは逆の右下がりの関係となった。また、I'aulによるとゴム状態においても同

械の考察が可能である t ・・》。しかし、すべての高分子がゴム状態にある~~~ l支は

65'C以上で、I'VAcの怖が得られないためにここでは考察を行っていない。
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CO， a 1 15・'c VS. lhc vol ume 
fraclion of VAc in PVB-PVAc 
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91， 
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PVAc: 

Figurc 5.24 Se圃ilogarilh.ic plols 

of lhc apparcn 1 sol ubi 1 ily 

cocfficicnls for lIe. 11" Nc. 0" 

Ar， Kr. and CO， al 15'C vs. lhe 
volu・efraclion of VAc in PVB-
PVAc copo 1 ymcr. 

0.8 04 0.6 

争、

02 

まとめ5 

加水分解!度の異なるポリピニル 7)レコールと安息香厳クロリドから調製した

安息香西費ピエル ー酢酸ピニル共重合体をJ1Jいて、気体給送挙動のま!l成依存性を

検討した結果次のことがi切らかになった。

1 )酢駿ピニノレ成分が 20%までの安息香酸ピニノレ 酢般ピニル共蛮台体の中へ

の気体透過挙動は、主に安息香酸ピニルの構造に依存した。

2 )ポリ安息香酸ビエルとポリ酢敵ピニルとの気体透過性の聞には)]11成性が成

り立ち、 P. D， Sの定量的な推定も可能である。

本節の結*に基づき、本研究に周いたポリカルポン厳ビニルの性質や性能は、

定性的には主なピニルモ/?一成分の化学術造により決められるとして考察を

進めた。また、以下の節で用いたポリカルボン酸ピニル (PVCII， I'VMc日)はすべ

て加水分解度が 80%のポリピニルアルコールから調製したものを用いた。
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ii¥3節 ポリシクヘキサンカルボン駿ピニノレ

5. 3. 1 はじめに

PVIlの気体通過尖験から、側Jl'íにある主~:;再現が拡 散性・熔角干2長野jに及 lます影

響のOJ!!因として πーπ相互作用とお高さが考えられた。そこで芳香取の πーπ相

互作用の影響について更に考察するために、 椛造的にI'Vsに類似しなが ら 1l '~G 

子を持たない PVCIIを用いて気体透過性 1111)およびJjl(者挙動"・》を剥べ、 PVBの

結果と比較した。尚、ここでは収む鼠の測定と同時に収若過程の解析から拡散

係数も決定し、透過実験から求められた各係数との比較も行った。

5. 3. 2 低圧二酸化炭素収行挙動

PV CIIのTg、d'‘および αはPVB， PVAcと共に表 5.1に示しである。

先ず、I'VsとI'VCIIとの側鎖構造の追いが気体の t容解性に表われるかを CQ，の

l気圧までの平衡収若草と収u挙動から検討した，.・〉。収者等担線は Tg以下の5

-35
0

Cにおいては区I 5. 26に示したように庄力制11に対して凹型となった。また、

図 5.27'こ示した Tg以上 45-85
0

Cでは原点を通る直線となり、 PVBや PET'・》の結

。。 20 40 60 

PCO;!， cmHg 

Figurc 5.26 CQ， sorplion 
isolhcrms in PVCH belween 5 

and 35・'C.

E 
2 

a 
門

E 
ω 
ト 0.5
ω 

主
‘3 
u 

- 96 ー

。。 20 40 60 

PC02. cmHg 

Figure 5.27 CQ， sorplion 
isolher.s in I'VCH bclwcen 45 

and 85
0

C. 



巣と 一致した。 1気圧付近での収 ?i-fitをI'Vsと比較すると、 構道の煩似性からも
推nllJされるように大きな違いは見られなか った。しかし、図 5.26の収 :('i等ね

線の曲率はI'Vsや多くのガラス状jQj分子のものに較べて小さく、これは次の段

Iiiでのこ元収行 モデ ルに従 った 数値的 な解析結梨から型餅'される。 ，'6"J、 ここで

の解析 も45.C以上の 収行等調綜か らi与られる k"とf:， 11.を手IJJ日し て行った。

5-35.Cにおける こ元収芯ーパラメータを 45'C以上での k"と共に表 5.8にまと

めた。 PVCI1も PVsと同級に収着 実験 を始める liijに35'Cで50気圧の CO，に暴ffiした

が、表 5.4あるいは表 5.5と比較して PVCI1の CJI'はPV日よりかなり低い。 CII'が

小さい湯合には溶解度係数 の圧力依存性が小さく、従って収若等混線 の幽'f1は

小さくなる。 Korosら 1157)によ ってTgの低下にfドいC" の減少する桜子が報告さ

れているが、 PVCI1のTgliI'Vsより 10'C段低いことから、これと良〈対応する結

梨と 言える。 I'VCI1ではTgと室温あるいは実験制度 との差が小さく、I'VIlと比較

して高分子宮1の絞平日が早く、受けた 日 々の環境 (conditioning)の影響が消滅 し

易いと考えられる。 繰り返し単位 の式担は PVCIIの}jが大きいにもかかわらず

(表 5.J;参J¥(O 、TgがPVBの方が向くなる原因は芳香環同士の相互作用に起因
する fl!IJ鎖 の運動性の低下である 。

Tablc 5.8 Dual-modc and IIcnry' s La. Parametcrs・
for CO， i n PVCI1 

T{'C) kD C
lI 
. b T{'C) k D 

2. 19 1. 15 1. 87 45 1. 02 

10 1. 97 O. 830 2. 11 55 O. 866 

15 1. 77 O. 684 1. 85 65 O. 752 

20 1. 60 O. 559 1. 57 75 O. 653 

25 1.46 O. 373 1. 69 85 O. 560 

30 1. 32 O. 230 1. 57 

35 1. 22 O. 227 1. 04 

t; Uni ts; kD = cm・{STP)/[cm'(poly・cr)・at mJ. 
C，，' = CDl' (STP)/c.' (polymcr). b = l/at.. 

5. 3. 3 紛送 パラメータ

1 )二般化炭紫の給送係数

CO，の透過実験か ら求 められた P.D. Sのね皮依存悼を図 5.28-5.30に示し

たが、いずれも Tg付近に折れ曲りを持つ直線になった 1.1)。一方、収着実験か

らは次のよ うにして D. Sの各係数が求められる。即ち、 Dは実験開始から平衡

収者置の半分になるまでの時間 t，ノ2から次の式により求められる 52.い〉。
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D= 0.019・l'/t ，/， (式 5.5) 

ここで・ l'は)lJいた試料の膜厚である。また、 Sとしては 二元収おパラメータを

!日いて Tg).:)上では kDから、 Tg以下では kけ CIl'bから計算できる。関 5.29と5.30 

巾の破事~は各々こうして得られた紡*である。収才f 実験の結果は透過実験のii1I

とD，S共に良く 一致し、従って収行尖験の Dと5の積(式 1.2参照〉として計算

される Pも透過実験で求めた透過係数に近い他となった。

二元収7'iモデルによる解析結果に従って PVCIIには未緩和体おが少ないと考え

ると、透過実験で得られる各係数が収行実験の *~i!.I~ と良く 一致する結果が珂!解

される。 r給 三』でも述べたようにガラス 状高分子とゴム 状高分子の気体透過
における大きな追いは、未緩和l体私とそこに収着する気体に起肉する。未緩和

体部、従ってその気体収れ能の C11' ...が小さな PVCIIにおいては、 Tg以下でも透

過実験から得られる見かけ上の係数日.， S.I;I.収着実験から決定される D，Sに近

い値となるはずである。

2) P VBとの比較

PVCB中への気体透過性は、 CO，の他に0" N" IIc， Arの四種類気体に ついて

測定した。これらの輸送パラメ タは l，!.末の表 V (a) (T<Tg)とV (b) (1)Tg)に

まとめてある。 PVCBとPVsとの比較を、 Arを例として Dおよび5の温皮依存性を

用いて行った{図 5.31および 5，32)。各図には PVAc'・》の結果も示しである。

様造から推測されるようにこれら 三純類のお分子の5には大きな差が見 られな

いが、Dとその泌皮依存性 は高分子WIで災なっている。以下の考察から、 PVCII

とPVBとの拡散性の相違は、側鎖の諮高さと πーπ相互作用の有無に大きく依存

していると考えられる。

Tg上下でのしの差 Aしを Ar，0" CO，について表 5.9で比較した。表 5.1に

はαの差 Aα も合せて示しであるが、 PaccとDatynerの理論'・ 0.101)にあるよ

うに Aしが Aα にほぼ対応している。悶lち、 Aα のl詰も大きい PVAcにおいて

4しが大きくなり、 PVsでは/:;E . 、 Aα とも小さくなる。芳香環はおおさが ï~

分子鎖聞を広げる一方で、極性が高分子鎖rmを密にし、その連動を低下させる。
この芳香取同士の πーπ相互作用は Tgの上下にかかわらず存在し、これが PVCB

より小さい αの変化、従って小さな/:;E.のJ!]rtJと考えられる 。こ れに対し、 シ

ヲロヘキシル蕊はやはり環構造でありながら、ぉ;古さがjQ分子宮1聞を広くする

だけに働き、 i充分子鎖の運動に影響を及ぼすその他の因子を持たない。これが

PVCIIのPVsより低い Tg、小さな d"と大きな αと/:;a、そして高い Dの原因にな

っていると恩われる。 PVAcは側鎖の協同さが小さいために Tg以下での高分子

鎖が密に結った状態となり、極性が小さいために PVCBと問機に Tg上下にお Fける

αの変化が大きくとなり、 E.の変化も大きいのであろう。

前段滋で、倒1)鎖の話高さが高分子鎖聞を規制し、これによって気体の拡散性

が左右されることを述べた。しかしこれはガラス状態においてであり、ゴム状

態では高分子主鎖の大きな運動が支配的となるため、 側鎖の嵩高さのみで気体
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Table 5.9 Aclivalion Encrgics for Diffusion for Ar. 0，. and CO， 
in PVCH. PVB. and PVAc 

Poly~cr 

PVClI 

PVs 

PVAc' 

PVAc・

a: Re f 

b: Re f 

16 

154 

Ar 

E • (kcal/mol) 

(Tg 

8. 27 

7. 55 

11.4.7.96 

8. 1 

)Tg 

10. 4 

9. 09 

16. 5 

16. 4 

0， 

1，. (kcal/mol) 
(Tg 

7. 39 

6. 00 

11.1.6.50 

)Tg 

9. 81 

7. 28 

14. 5 

C0， 

E. (主cal/mol)

くTg )1'g 

8. 96 

7. 87 

7. 8 

11. 4 

10. 8 

17. 8 

の拡散性を判断することはできない。芳香僚は高分子の状態にかかわらず相互

作用によりお分子鎖の運動を制限するために、気体の拡散性を低下させる。し

かし、第 1節 で述べたように問時にお分子の Tgを高め、こ れが結果的に Tg以下



での未緩和体積のJì'IIJlIをもたらし、 Lallgmuir~位行に由来する気体の布告船'性を r:.~

める。従 って、芳香E買は気体透過性 に品JL lEにも負にも作用するが、多くの場

合鉱散性を低くするnの効果の方が大きくなる。

5. 3. ~ 高 IE気体収若挙動

I )アルゴンと 2主主~i

01圧力I必における気体透過 ・収刊誌'験結果の比較から、 PVCIIとPVsのmlJJ.i'iの

相逃が CQ ，の 4足首 l~ 勤に量5符を及ぼ すことが lりl らかにされた。 一 方、 PVBの Tg1;( 

下における高圧 CQ，の収若等泌総が 、ある圧力(濃度)以上においてゴム状高分

子と同憾の原点を通る直線に 変化することがtllallJ さ れた 。これらのまI~ l!から、

高圧気体、特に収 ~r 量の多い CQ ，の 収~I'r 若~ óJ)/J を ~J べることによって、日分寸ニ の

化学術道と気体収王立挙動の閃係がより:;!Jiおにな ると 1UJ符された。 同lち、日分子

の化学椛itiの変化に 伴い、収活 気体か ら，.可分子の受 ける影響 、ここでは主に俗

前した CQ ，による可塑化の程度、が j~ なると予怨された。収白気体が PVCII と PVß

に及lます彬 容を比較することによ ってmlJ~自の化 学構活の相 i主を考察することを

目的に、 PVCIIについて もAr. N，. CQ ，の~.~庄収着実験を行った。

図 5.33 に 15-~5.C までの Ar の 収 J2 25 泊料l を 示した。いず れも 圧力 帥に対し

て凹型の 山線 となり 、この温度範凶ではI'VCIIがガ ラス 状態であることを舵訟で

きる。岡崎に、収若気体に よって大きな影轡を受けていないことも分る。

これらの 収:v等温線を二元収行モ デル{式 2.I ~ )で解析した結果を表 5.10に

しの結果と共にまとめである。これらの二元収訂パラメータを PVsの値(表 5.3)

と比較すると、未緩和体積量を 示唆すると巧えられる Cu'bがPVBにおいて大き

くなっている。こ れは 5.3. 2で述べた低圧での CQ，の収芯実験の結果と対応し、

Tgの差に起因 してい ると考え られる 。

/タ/。イ/
d
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Figurc 5.33 Ar sorplion 
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{口 .・ ); 35.C， 

(マ ，T); 45.C. Qpen and 
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lhe desorplion proccsscs， 
respeclivcly 



Dual-mode Paramclcrs・forAr and N. in PVCll rablc 5.10 

b 

Ar 
0.0352 

0.0257 

O. 0 J 98 

O. 0 J 68 

C 

2. H 

2. 38 

2. 17 

2. J4 

ko 

0.05H 

O. 05 5 ~ 

O. 0536 

O. 0513 

T(T) 

区
d
k
d
E
d
E
J
W

1

2

3

4

 

Gas 

O. 0 J 30 1. 08 O. 02~8 35 N. 

事 Unils; ko = cm'(STP)/[cm'(polymer)'alml. 
C，，' = cm'(STI')/cm' (polymer)， b = J/alm. 

2 )二酸化炭素

25-~5"C における CO. の 50気圧までの収芯等ね製品を図 5. 3 ~に 示した。 CO. の

l気圧以下での収右等温線、およびArの50気ぽまでの収者等温線(図 5.26およ

び5.33)はそれぞれ圧力軸に対して凹型の曲線が得られていたが、ここではお

い圧力域で凸型に変化している。 25"Cでは約3気圧まで圧力車111'こ対して凹型で

あるが、やがて上向きとなり凸型の収rtZ;; i.it線に変化する。 35"Cと45・Cでは低
圧力域において原点、からの直線となり 、やがて緩やかな凸型になる。 25および

35・CはTg0下の温度であり、 Arでは収11等氾線の変化が見られないことからも、

CO，の収者等制線の変化は PVBと同級約解分子によりお分子が可塑化された結果

と考えられる。但し、溶解した CO，がPVsよりも低い圧力(濃度)でPVCllを吋塑化

しゴム状態に変 化させた結梨、凹型の収fHr動があまり観察されなか った。そ

の上、圧力(収u:lit)の増加によって可塑化が更に進んだ結果、 PVBの場合と Y4

なり蒸気 ー ゴム状高分子系と類似した収必等泌総になったと考えられる。

ドigure5.34 CO， sorplion 
isolhcrms in PVCII belween 25 

and 45"C. (0，・ ); 25"C， 
(ム， ....); 35"C， (口， .); 45"C. 

Opcn and fillcd symbols arc 

lhc dala in lhe sorplion and 

lhe dcsorplion processcs， 

rcspeclivcly. 
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溶解気体による高分子の可型化を、，:石分-f鎖 rmが気体分子によってjlllし民げ
た結果による高分子鎖の連動性の向七とすると、 PVCHとPV日の収行等泌総の柑

進が5.3. 1、5.3. 2での考察と問械に説明される。 PVCIIのシクロヘキサン取はも

っぱら可分子主鎖問の距離を広げる働きをし ているのに対 L、PVIlの芳希肢は

" -πtfll工作 川により~:五分 子主鎖同七を引きつけその運動性を制約する {動 きも

持つ。このために終解した気体の影轡がPVIlにおいて小さく表れたと考えられ

る。あるいは、側鎖の性質の迷いがTgの迷いとなり、 PVCIIとPVsに収-i'iCO，によ

る可塑化の程度に大きな 相i主をもた らしたとも汚換えられる。

PVCIIの収活写鼠料lにおいては「履l烹現象」がほとんど観測されなかった。こ

れは可塑化が低い圧力で起きたために、ガラス状態での収着・脱者過程におけ

る溶解度の差がわずかであることが一 つの型 IJJと考えられるが、同時にTgと笑

験温度の2査が小さく、高分子の緩和li車l立が早いことも原因と思われる。即ち、

履隠現象がガラス状its分子の未緩和状態に起因すると考えると、緩和が早い高
分子においては観測さ れにくい o ~~5 分子鎖の緩和速度の差は Tgの差、従って PV

B とI' VCII では側鎖のフェニル基とシクロヘキ~ )レ誌の性質の相逃に起因する。

25-~5 .C の収者等 沼紛』は通?古の 二 元収 ft モデノレでは解析できない。 r 背長』

で述べたように、こうした収者等温線の解析のためにMauzeとStern'・〉あるい

いはKamiyaら‘刊により改良二元収一必モデルが拠出されている。 二 つのモデル

の違いは、二元収着モデルのLangmuir羽が可塑化によって形式上容になるか否

かであり、物理的にはKaiyaらのモデルの方が合眼的である。しかし、このモ

デルの適用に必要な Cgの決定は必ずしも容易ではなく、実際図 5.3 ~か らは困

鍵である。そのためここではMauzeとStcrnのモデル(式 2.15)に従 って解析し、

パラメータを表 5.11にまとめた。

50.C 以上においては、ゴム状の PVCII中への収者等~線は図 5. 35に示したよ

うに原点を通る直線となった。 Tg以下の高圧力 I或における収若等泡線から、 Tg

以下においては有機蒸気 ー ゴム状応分子系で多く見られる Flory-lIuggins型の

収u等嵐線(図 2.2 (b) )が得られることも予想された。 11en r y ftlJに従 った収者

Tablc 5.11 Parametcrs in Modified Dual-modc Sorption Modcl 
(EQ. 2.15) and lIenry. s Law Parameters・forCO， in PVCII 

T ("C) k. C" σ T ("C) k 。

25 1. 3 3 1. 5 7 1. 3 8 0.00291 50 O. 978 

35 1. 23 O. 3 8 ~ 1. 35 O. 00115 55 O. 902 

H 1. 06 0.00038 65 O. 778 
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if :!YJとな ったPJ'山は、温度の上只によ ってi'I予断u支が減少し、JjJ(むしたCれによ
る可塑化が小古くなったことと思われる。これらの収訂等温線の IIcnry終解の

パラメータも表 5.I Iにまとめである。
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5. 3. 5 まとめ

PVCII中への気体透過および収Zi実験を行い、 PV日の結架と比較することによ
り以下のことが l切らかになった。

1 )側鎖のお高さがTg以下における気体の拡散性を高める働きをする。

2 )芳希環の π-n相互作用がTgを，.可め、 I::J分チ鎖の迩動性を低下させると共

に拡散性の泌皮依存性を小さくする。

3 )π ーπ相互作川lは収着Cれによる日分下の可塑化の影響を小さくする。

第4節 ポリメチル安息香重量ピニノレ

5. 4. 1 はじめに

PVBとPVCIIを用いた気体透過 ・収ずf実験の結果およびPVAcとの比較から、側

鎖の嵩高さが高分子鎖間の距磁を規制し、 d分子の物性と共に Tg以下の気体透

過挙動に影響を及ぼすことが推測された。これを硫かめると同時に気体透過性

を高めることを目的として、 PVBのフェニル必をメチルフェニル基に変え、メ

チル基の位也と物性および気体透過挙ll!}jとの関係を調べた。災性体の関係にあ

る 三概額の高分子の化学構造と、気体紛送 ~ìql}jの関係および相互の軒j 逃が以下

のように予想された。即ち気体透過性については、パラ位のメチル廷は日分子

鎖聞を広くするように働き、拡散性を向上させることにより気体透過性を日め

るものと lPI待された。これに対し、オルト iJLやメタ位のメチルuはr:::i分子鎖1/]]



の空1::1を閉めるように働き、結果的に rJj分 fの3d体透過性を rVBより低くする

と予想された。 一方、物性への影響は予 ~lll がまt しく、繰返し単位当りの式1J!の

jfJ 1mか らはTgの上昇が、またオ Jレト位とメタ位のメチノレ基のお高さが芳香取同

士の相互作用の妨げとなればTgの低下が考えられた。

5. ~. 2 熱物性と高次構造

三限定lのポリメチル安ι1呑椴ピ ニル(I'VMcB)のTg. d'‘.α を表 5.12にまと

めて示 した。ポリ pーメチル安息吾首まピ ニル(I'Vp-Mcs)のTgはPVIlよりおくな って

いるのに卦lし、ポリ oーメチル安息香酸ピ エル (PVo-McB)、ポリ Eーメチル安息香

酸ピニル (PVm-McB)では、数皮から 1O.C~".' 低くなっている。また、 d" はI' Vp-Me

Hの値がーお小さく、高分子鎖II:Jの広いことを示唆しているとも考えられるが、

他の PVMcsの値も rVBよりは小さく、これだけから気体透過性を予想することは

できない。

Tablc 5.12 Physical Properlics of PVo-Mcll. PVm-Mell. and PVp-McB 

Tg d"  αxl0' (deg-') Aα ・x1 0・
Polymcr (.C) (g/cm') TくTg T>Tg (dcg-' ) 

PVo-MeB H.O 1. 192 2. 20 5. 64 3.44 

PVm-MeB 50. 2 1. 177 2. 42 5. 57 3. 16 

PVp-MeB 74. 8 1. 163 2. 38 5. 51 3. 14 

宇品 α=α(T>Tg)ーα(T<Tg)

5. 4. 3 給送パラメータ

1 )ポリ pーメチル安息香酸ピニル

PVp-MeB中への気体透過性は Tgの上下において八D'類の気体について測定し、

解析は PVsと同級に行った。四極煩の希ガスの1'， D. Sをそれぞれ温度依存性の

形で図 5.36-5.38に実線で示し、給送 パ ラメータはその他の気体の結果と合

せて表 VI(a) (T<Tg)と(b)(T>Tg)にまとめた。 PVsや PVCIIで見られたように、い

ずれの気体においても p，D. S の~i!民;依 t了性は Tg付近で折れ幽りを持つ直線で

表わされた。

図 5.36-5.38には破線でI'VBの結果も合せて示しである。 PVp-McBのPは、例

えばTg以下の Arで比較すると PVBより約 50%大きく、 Dも同程度大きくなること

から、 Pの向上が主にDの増加に起因することが分る。これに対し図 5.38からS

1;:は大きな差がない。気体に対する親和l性が化学構造の差であるメチル基によ



り大きく変化するとは思われず、気体の tfiAA~ 性に廷が見られないことは理解さ

れる。密度d[lj:<tの紡*からも、I'Vp-McBにおいてDがJ.i'11JrIした l京凶は向分子鎖|目j

距離が士曽したためと考えて矛盾しない。
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Figure 5.36 Arrhcnius plots of 

thc pcrmcability coefficients 

for IIc， Ne， Ar. and Kr in 

I'Vp-McB. Dashed lincs are the 

data in I'VB shown in Figure 5.1 

Figurc 5.37 Arrhcnius plots of 

the diffusion coefficicnts for 

IIc， Ne， Ar， and Kr in I'Vp-MeB 

Dashcd I ines are lhc dala in 

I'Vs sho.n Figures 5.2 and 5.3 

Figure 5.38 Van' 1 lIoff plots of 

lhc solubi lity coefficicnls for 

IIc， Ne， Ar， and Kr in I'Vp-MeB 
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shown in Figurc 5.4 



側鎖の術造をメチル基 フェニル.J;Cー シクロヘキ:/)レ抵 -pーメチルフェエル

基と剛直で、 r匂分子鎖|凶が広ろがるようにお高くすることによ って、ガラス状

態にある室ね付近でのポリカルポン酸ピニル中への気体拡散性を高め、透過性

をおめられることが明らかにな った。また、この結果はゴム状応分子であるポ

リホス 7 ァゼン中への気体通過t'1と側鎖精進の関係と反対の傾向にあることが

分る。

2 )ポリメチル安息香酸ピニル1mの比較
I'Vo-McsとI'Vm-Mcsについても八位好lの気体について透過iWI定を行 ったが、す

べての気体において、それぞれの I~ 分子の1' gに近い Ui 皮で1'， D， SのtJ.皮依存

世に折れrlJlりが官民察された。輸送パラメータは PVo-McBは表 VII(a) (T<1'g)と(b) 

(T>Tg)に、 PVm-McBは表 明 (a)(T<Tg)と(b)(1'>Tg)にまとめである。

三種類の PVMcsの比較を例えばArのPについて行うと、図 5，39に示したよう

に室温付近で PVo-MeBおよび PV目 McsはPVp-McBのがJ四分のー になり、図示はし

ていないがこの差の多くはDに起肉し、約三分の 一位に低下していた。I'Vo-McB，

PVm-Mcsではメチル;uの高分子鎖 !日]を広げる働きは小さく、むしろお分子鎖問

を埋めるような位置に存在し、気体の拡散の障害になるとの予定!を支持する結

果である。前述のように PVo-McB，PVm-McBともi4';皮は PVBより低くなっている0

JlI!由は明らかでないが、芳香環に比べれば疎なメチル立が加わ ったため相対的

に密度が低下したと考えている。 Sに大きな差は見られなかったが、前段古事に

述べたと同械の到1由であろう。

しかし、 Tg以上において三極頴のポリメチル安息呑般ピニル問にはほとんど

差が見られない。 5，3，3-2)で述べたように、。!IJ鎖縞iiEの差が大きく彬轡するの

は高分子鎖の運動性が制限されているガラス状態においてである。 Tg以上にお

いては、高分子主鎖セグメントの運動性の方が気体の拡散性を大きく左右する

と考えらオ1る。

ArのPVo-McllとPVm-MeB中への透過挙動が煩似していることは図 5，39から明

らかであるが、{也の気体を含めて比較するとこの二つの高分子は気体依存性に

おいて若干の廷が見られた。図 5，~ 0にNcの、図 5，4Jには CO，の Dの温度依存性

のみをそれぞれ三種類のI'VMcBについて示した。 PVo-MellとI'Vm-McBに注目する

と、 Tg以下において NeではI'Vm-Mc日の方がDの大きいにもかかわらず、 CO，ではP

Vo-MeBの方がDが大きくなっている。つまり、小さな気体に対しては PVm-Mcsの

方が拡散性がおいが、大きな気体に刻してはI'Vo-Mcllの方が拡散性が高くなっ

ている。ここには示していないが溶解性に大きな差はなく、拡散性の差がその

まま透過性の差となって表われている。 PVsとI'VAcの気体依存性で考察したと

悶織に、拡散可能な自由体積の分布に涯が在るためと推 ~llJ される。即ち、 PVm-

MeBは量的に多い、しかし比較的均一 な自由体積を有し 、小さい気体の拡散性

と透過性が高くなる。 PVo-Mcllの lこ1111体績は虫 的 には少ないながらも、 I'Vm-MeB

より大きな容積の自由体積をもっ幅広い分布をしている結果、大きな気体の拡

散性 ・透過性が PVm-MeBより高くなるのであろう。
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5. 4. 4 まとめ

側鎖の構造が災性体の|刻係にある 三股郊のポリメチル安息香酸ピニノレ中への

気体透過性を illrJ定し、ポリ安息香西費ビニ Jレ寄;のま占巣と比較することによって次

のことがl切らかになった。

1)応分子鎖rmを広げる D!IJ鎖勝造のポリ pーメチル安息香般ピニノレにおいて、ガ
ラス状態での気体拡散性・透過性を I~ められた。室副付近での透過性は、側鎖

構造でメチル1正 フェニル1liー ゾクロヘキソルな -p メチルフェニル以の JiIiiに

高くなった。

2 )高分子鎖!日lの1mを埋める位置にメチル必が存在する場合には気体の透過性

が低下する。

第5節 気体輸送挙動と物性の関係

5. 5. 1 はじめに

本章では数種類のポリカルポン酸ピニル中への気体輸送現象を調べ、高分子

中への気体透過性と化学構造との関係を定性的に考察してきた。しかし、 緒

言で述べたように、本研究を気体分離岡高分子素材設計の指針とするには定

量的な|関係が一層望ましい。本節ではここまでの結果をまとめ、ポリカルポン

酸ピニノレの気体拡散性と溶解性についての定量的な考察を試みた。また、気体

の分隊性能を理想的な分離係敬を用いて他のガラス状高分子と比較し、精進と

分離性の関係についても若干の考察を行った。

5. 5. 2 拡散性と自由体jj'1との関係

物性の異なる高分子を比較するために、ガラス転移点を基準的な状態として、

Tgにおける拡散性について検討した。その理由は、ゴム状高分子中への気体の

「溶解 ー拡散」機慌が、ガラス状日分子の場合に比較して単純であることによ

る。白山体積モデル(式 Z.44)を参考として、各高分子のTgにおける自由体績

と拡散性との関係を調べた。自由体積としては、高分子が絶対零度において他

の物質を排除して占める比容 (V.パ0))とi!llJ定温度における比容 (V..)、ここで
はTgでの比容 (V.パTg))の差を問い、 V..(O)はBondiの方法 E口."・3に従って計
算した(Z. 4. Z r自由体積モデルJ、(式 Z. 4 Z)参照)。
自由体積 モデルによると、無{定形i琵分子の場合Dは(式 Z.44)から自由体1¥'1分

率(1ヨ自体積が高分子全体に占める割合)v ，と次のように関係付 けられる。

-8. 
D = RTAdexp(一一一一)

V， 
(式 5.6) 

- 109 ー



ここでRは気体定数、 Tは絶対温度、 A.. Il.Iiパラメータである。これを変形す

ると Tgにおいて、

日(Tg) 日
一一ームー= Acxp(一一一)
Tg v， 

v，はここでは次式となる。

1 V.. (Tg) 

v， V.，(Tg) - V..(O) 

(式 5.7) 

{式 5.8) 

各日分子の Tgにおける l/v，とD(Tg)/1"gとの関係を Nc. 0，. CQ，について1iZ15. 42 

に示した。本本でJTJいた芳香取を含む，:五分チJ:iJ、 PVIl(PVB-98とPVB-80)とPVMeB

(PVo-MeB. PVm-McB. PVp-¥lcB)、には比較的良い制1m]性が見られた。 PVCIl. PVAc 

からも|司織の傾向はうかがえたが、七の相関関係からは外れている。芳香取同

士の相互作用の有無が気体 の拡散性 に影包もするのではないかと推3ll]されるが、

明らかではない。今後5r!に幾つかの日分子について検討する必要がある。図 5

42での芳香s;Iを有するポリカルボン酸ピニノレ I1日における関係式のパラメー夕、

(式 5.7)のAとB、および相関係数を凶鶴瓶の気体について表 5.13にまとめた。

各気体については比較的良い相関が見られるが、主L体聞 のAおよびBについては

明らかな関係は現在見 出されない。 尚、関中の PVAcの結果は密度および膨張係

数が文献“・，.・ -，・引により異なるため変化の幅を実線で示しである 。
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Tablc 5.13 Paramcters for thc Diffusivity守 FrccVolume 

Corrclation (EQ. 5.7) 

Mcthod for Gas A B Corr 
cslimating v， [cm'/(s'dcg)] Coef f. 

sondi's Nc 1. 62xl0 ' O. 589 O. 878 

0， 3.92x10 民 O. 839 O. 914 

Ar 6.09xl0-' O. 930 O. 889 
CO， 6.06xl0-' O. 788 O. 833 

Sugdcn' s Nc 2.42xI0-・ O. 350 O. 871 

0， 2.62xI0-・ O. 49 9 O. 907 

Ar 3.00x10・ O. 552 O. 881 

CO， 4. 61 x 1 0 -， O. 46 6 O. 825 

また、 Sugdcn"・〉の方法に従って求めた V'" (0)についても検討を行 ったと こ

ろ、幾らか相関は低下するものの獄似した結果がねられた。そのパラメータと

相関係数も表 5.13に合せて示した。

V" (0)としてはディラトメータの結集から、ゴム状態における温度 比谷関

係を絶対零度まで外挿した値を用いることも可能であるが、上の二つの関係の

ような相関性は見出されなかった。 Tg以上で符られた温度一比容関係を l立総的

に外抑することに|問題が在ると思われる。

l最近、数多くの高分子についてあるr.;A1立の気体透過係数と白自体罰の逆数と

の間に良い直線関係の成立つことがLcc'・・〉や Macdal25>らによ って報告された。

聞lち、経験的に(式 2.H)と類似の次式がある温度における Pについて成り立つ

ことが示されている。

P = Aexp(-B/V，) 

ここでしは温度Tにおける比自由体おであり、

V， = V，， (T) - V..(O) 

(:J.-¥; 5. 9) 

(式 5.10) 

で定義される。解釈において自由体f，'iモデル的な観点に立ちながら、ガラス状

態の日分子中への透過係数に適!TJしている点にWI!siが残る。しかし、相l測が高

〈、高分子中への気体透過性の評価においては実則的な目安になると思われる。

例として、図 5.0には Lcc'・刊の報告している 0，と比臼山休前の関係を示した。

5. 5. 3 終解性

ある高分子中への種々の気体の溶解性については、これまで多くの研究者に

よって調べられ、幾つもの関係が報告されている"‘ ..，・‘ ~ . 15 Ii. I I・ o しか



し、ある気体の種々の高分子'11への治解性についての研究はほとんど見られな
い。そこで、本容において ~(lj定したポリカルポン酸ピニル中への Nc ， 0" CO， 
の然解l立係数と各高分子の物性との II.Uの|刻係に ついて 検討した 。

一般に、気体の;自分子中への結解jllーは気体とお分子との親和性により決ると

考えられている。 一方、二元収:lfモデルに従うと、前主解気体の一部は未緩和体

罰表而への収訟にも起因する 2・】。これらのことから、各気体の浴解!えと日分

子の溶解度パラメータおよび比白山体積とのl則係を、ガラス状態とゴム状態に

おいて謝ベた。裕解度パラメータは気体とお分子との籾干口組ーの指僚となるもの

と!思われる。また 、比自由休部は気体の封、散が可能な部分であることか ら、気

体の両手解可能な部分とも考えられる。ガラス状態において、未緩和体績はこの

比臼 111体li'iに含ま れる。

図5.Hは25・Cにおける溶解度係数と比白山体積の関係を示した。 5.1. 4ある

いは 5.3. 2 でも述べたように、構造の瓶似した名高分子の溶解 l支に大きな~が

なく、測定結果も多くはないことからあまり明らかではないが、全体的に右上

がりの傾向が見られる。即ち、比自自体献が大きいお分子中へ気体がより然解

しやすいことになり、理解できる結裂である。これに対し、終解皮パラメータ

とのr.Jlには相関性は見られなかった。

全ての高分子がゴム状態にある 75"Cにおける溶解度係数についても同協に制

べた。ゴム状態においては未緩和体積の存在しないことと気体の総解皮パラメ

ータはいずれの高分子の値より小さい 17D) ことから、高分子の溶解度パラメー
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paramctcr 占 relatioships for Nc， 

0" and CO， in several poly(vinyl 
cstcrs) at 75"C 

9.5 
(cat/cmJ)1/2 
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? I ~ 2)と主L体の熔解J立との 11]]に比較的単純な関係が期待された。しかし|主15.~5 

に示したように、現在のところこれらのIfl]に相関が在るとは言 えない。尚、 PV

CIIの溶解l立パラメータを Sma11の刀法に従 って見積ると値に幅が生じるため、

図5.Hでは尖'線で範囲を示している。 75.Cにおける比自由体罰との関係につい

ても検討したが、ここでも良い 相|刻は J~ 11¥せなかった。今後、ゴム状態、ガラ

ス状態いずれにおいても、お分チと総航'分子との親平日性および高分子中の副 1:lJ

体献を共に考慮した関係を検討する必~がある。

5. 5. 4 透過選択性

ポリカルボン般ピニルにおけるえ体透過選択性を、 0，/しと CO，/CII.について

他のガラス状高分子 1・2・SI. 32. .1. リ J リ 111)と比較検討した。 O，/N，につ

いては 25OCのれの透過性と透過選択性の結果を灰15.46に、また CO，/CII.につい

ては 3S.Cの結果をCO，の透過性に対して凶 5.47に示した。但し、各図巾の直線

はいずれも傾向を表すためだけの任芯なものである。

れとしとの透過選択性は、ポリカルボン般ピニルを含むほとんとの高分子が

右下がりの一般的な傾向を示した 。別]ち、本研究において検討した高分チWJで

はO，/N，の選択性を向上させるために何用な化学構造的因子は見出せない。

7ト~明…
町叩トくとJ附

::トヘ¥
1 3民灯ロ 1σ" 1σ咽 1ゲ 3'1♂ 

Ij" Cm'(sTP).cm/(cm'抽。cmHg)

ドigure5. ~6 Dependence of 

idcal separalion faclor 

P(O，)/P(N，) al 2S.C on lhe 

pcrmeabi lily cocfficicnl for 

0， in poly(vinyl eslcrs) and 
scvcral olhcr glassy 

polymcrs. 16. 26. I‘" 
Kcy: l.Elhylccllulosc， 2.PC， 

3. Poly(elhyl melhacrylale)， 

4.PSU1" 5.Nilrocellulosc， 6.PV 

Ac， 7. Poly(elhyl mclhacrylale)， 

8. PET(amorph.)， 9. PET(~O%crYSL) 

一方、 CO，と CH.との透過選択性を比較した区15.47においては、各高分子の結

果が広く分散している。検討できる高分子の数が多くなく結論はできないが、

二つの災なった傾向が在るように}l!われる。周]ち、区|の上方に PSUL， PCあるい

はPETなど高分子主鎖に芳香取を含む高分子が位低し、下方にポリカルボン倣

ピニルとポリスチレン系の高分子が位位している。;当分子主鎖に 'jj'呑環を含む

高分子 ]11] の 傾向 と、下~1iJの破斜l に示した主鎖がピニル訟に由来するために芳呑

環を含まない高分子間の傾向 とが裂なるように思われる。主鎖に比較的訪日く、

剛IT与な芳香取を含む高分子と柔軟なアルキル鎖からなる高分子とでは、ガ ラス
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。
5 

nu 
q
d
 

zυ仏
¥

陶
O
』広

、、 4
、。、

Pigurc 5.47 Depcndcncc of 

idcal scparation factor 

P(CO，)/P(CII.) at 35"C on thc 
pcrmcabi1ity cocfficicnt for 
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40 
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7 -6 、、

20 

。、、
3 、

9 0目 、
、、‘..，e.尚也 4 、、
一.‘一 、.一、、一 、

PVm叫御崎8 -.、、-'、
pv，占B 司U 、、 戸 、

scvera1 other glassy 
I .._~~~ :1・J1. a 2. • 7. ~ 11. I 1 I ) pOlymcrs. 

10"11 ?σ泊 10-9 lO8 

F¥:o， Cm'(sTP).cm/(cm'.seC.CmHg) 

1. 1'1'0， 2.Po1yary1ate， 3.PC， 

4.PET(a四orph.)， 5.PET(40%cryst.) 

6. PSUL， 7.Polyetherimidc目 8.PS， 

9.1'01yα-methy1styrcnc. 

状態における局所的な運動性のtni主が原因になりうると考えている。また、次
本でも述べるポリイミドや化学的に修飾されたポリスルホン系、ポリカーポネ

ート系 I:~ 分子が l白い CO';CII.の分離性能を有することが最近報告され、剛直な

主鎖と適当なお高い mlJ鎖とがそのfi品:i11rt'~な原因とされている。これらを合せる

と、主鎖の局iYr的な運動性の低いことが分間世性能を高める一つの因子にな って

いることが予想される。しかし、前段硲で述べたようにし/N，においてはこの

ような差は見られない。透過気体の熱力学的な分子径 (ki n e t i c d i a m c t c r) ， '" 

と呼ばれる尺度においては、 CO，(3.3 A)とCII‘(3.8 A)の差は0，(3.46A)と
し(3.64 A)の差 より大きくなるが、 Lennard-Jonesの直径 I ~ 5)ではこれが逆転

する (CO，(3.897A)， CII.(3.796 A)， 0，(3.541 A). N，(3.749 A)) 。分隊性能

を決定する因子は今後の大きな検討記~題である。

5， 5. 5 まとめ

白山体l?iモデルに従って、ガラス転移温度における自由体積分率と鉱散係数

との:iE1ll的な関係をポリカルボン酸ピニルについて検討したところ、比較的良

い相|剥が得られた。

気体の溶解性については比白山体罰と荷予断'皮パラメ タについて検討した。

その結果、ガラス状態においては比自由体おとの!日lに相関が見られた。これに

対し、ゴム状態の俗解度係数とは比自 IJ1体積と裕解度バラメータのいずれにお

いても 一定の傾向は見出せなかった。

気体透過選択性について、他の幾つかのガラス状高分子と合せて検討した結

果、 O，/N，の選択性においては他の多くの日分子と同級の一般的な傾向が硫認

された。これに対し、 CO，jCII.の選択性では主鎖に芳香環を含む高分子とは24
なった透過性と透過選択性の |羽係が示唆された。
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買¥6節 ガラス状日分子におけるタイムラグ法

5. 6. 1 はじめに

ポリカノレポン酸ピニル中への気体通過実験*;'1*の解析にタイムラグ訟を適Jfl
した場合の精度については、>1';3 iii:iにおいて 言及した。そこでは、気体収行実

験と透過尖験の結果の比較から、 D と D . や平 ~í 収 {i11からの 5としが良く 一致す

ることを実験的に明らかにしたが、本節では未緩和体主'iを多く有するI'ETをJTl

いて更に検討する。

第 l節、第 3節において、高圧下でCO，を収着することによりI'VB， I'VCIIが可

塑化され、ガラス状態からゴム状態へ変化することを述べた。 Mizoguchiらは

収着した CO，の日分子に対する可塑化能にお目し、然的に不安定な状態にある

結品性尚分子、伊lえlま無定形の PET(a-PET)をこのような条件下に置けば、通常
の結品化視皮より低い温度において給品化さ せることができると考えた 112)。

実際例えば 35"c、 50気圧のCO，雰囲気下でa-I'ETからが'J27vol.%結品化したI'ET

が調製され、こうして得られた c-I'E1は非常に大きな未緩和体積を持つために

oJl品部分の密度が低下していることが明らかにされた 1・"。二元収将モデルに

従えば、 c-PET中へ溶解した気体に占める Langmuir験者気体の割合は大きいと

考えられる。従って、高真空タイムラグ法による c-PET中への気体透過実験の

結呆を収着実験の結果と比較することにより、タイムラグ法の適用範囲を知る

ことができると考えた。本節で用いた c-PETは前述の条例(35・C、50気圧のCO，

雰囲気下〉により結晶化させた PETで、 Mizoguchiら'・"に従って♂吋= 1. 362 

g/c・りから求めた結晶化度 iiO. 73であ った。

5. 6. 2 二酸化炭業透過挙動

c-PET中へのじ0 ，の透過実験は低い ~~l 皮から II!i'í iこ行いけ"、 f!}られたPの温度

依存性を図 5.Hに示した。多くの高分子において、 Pの温度依存性は狭い温度

範囲でArrheniusプロ y トにして直線となる。しかし、図 5.Hでは 15-65.Cに

おいて温度判lに対して凹型となっている。 35・Cの結果をこれまでに報告された

PET' .・ 171. .，‘》中へのCO，のl'と表 5.14で比較した。 c-PETの透過性は結品を持

つ種々のI'ETに比べて高いだけでなく、 M定形試料の文献!iu'叫よりも高くな っ
ている。

透過実験の結果は、未緩和体績 を多く有する c-PETの勝造と、 二元収れ・ 二

元輪送モデルを仮定することにより説明される。 即 ち、未緩和体積が多いため

にl.angmuir吸着する CO，が多く、溶解皮係数 と共に透過性をi苛めていると考え

られる。しかし、高圧下溶解したCO，とその脱ー訟により強制的に生成された未

緩和体li'lは、測定温度の上昇に伴い零易に減少する。このために、 Pは通常の

直線的な温度依存性以上に減少し、温度車Ihに対して凹型のArrheniusプロッ ト

が観察されたと考えられる。 65.Cでの実験後に再l支o(IJ定した 35.Cの透過係数(図



中黒丸)は界泊 IIIiの値から大きく低下し ており、この推論を支持する結mと忠
われる 。 それでも Pの値は大きく、 Michaclsらによる無定形試料 Z引の結果とほ

ぼ等しくな っている。
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CO， in PET crystallized by 
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2.9 3.1 3.3 3.5 
I/T x 10' . K.' 

Tablc 5.14 Comparison of the Pcrmeabi lity Coefficcints of 
CO， in PET at 35・c

Samplc P xIO-" α Reference 
[cm'・cm/{cm''scc.cmllg)] 

D i a fo i 1 5. 17 O. 73 Thi s study 

D i afo i 1・ 4. H O. 73 Thi s study 

Mylar 4. 35 1.0 26 

Mylar 2. 01 O. 57 26 

Kinmar 1. 87 O. 40 173 

D i a foi 1 1. 65 O. 48 174 

*: After anneal ing at 65・c

5. 6. 3 低圧二駿化炭素収者挙動

c-PET中へのCO，の溶解度を決定することと熱処l!Jlによる未緩和体積の変化を

直接的に 観察することを目的に、 l気圧までの圧力範聞において収務実験を行

った 1212)。収着実験は、透過実験と同級低いf.i/，J支から l順次 65.Cまで好調しなが

ら行い、その後再度 35.C において収首等視線を決定した。実験は各温度での~li1

定前に減圧下で一晩試料を実験泊皮に保 った後行った。また、各収zi等混線の
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測定は約一週1mで終えたが、この測定jgJ日ljにお分 子の緩和に起閃する収行量の
低下は量11dl1jされなかった。

65T での熱処J'~ I日と後の 35.C の収 li~~;~ 級を i長15.H に示し、これらの 二 元

収者パラメータを表 5.J 5 で文 献 fi1î'・忍~， I 7 1; )と比較しである。 解析にあた っ

ては、 l!!l定形 の試料に つ いて線科されている CQ，の的解度 J150.11・}を参考にし、

k，のtllはね皮のみに依存する と仮定 した。

。 35Oc betore anneah吋
・;35't eher・nne..1t咽制 田"c

q以
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ドigure5. ~ g Comparison of lhe 

lhe so]ubi]ilies for CO， al 35・c
in PET crysta]] ized by sorption 

80 of CQ， beforc (0) and aflcr (.) 60 

PC02 cmHg annca] ing al 65・c

Tab]c 5.15 Co.parison of lhc Dua]-modc Paramclcrs・
of CO， in PET al 35・c

Samp]e k， CII . 1、 α Refcrece 

Diafoi] O. 633 5. 22 J. 36 ! 2. 5 O. 73 This sludy 

D i afo i] < O. 633 3. ] 9 1. 50 7. 56 O. 73 This sludy 

Mylar O. 38 5. 30 O. H 6. 15 1.0 26 

My]ar O. 23 ~. 20 0.45 8. 20 O. 57 26 

Mylar O. 69 5. 7 O. 52 8. 9 0 O. 5 I ] 75 

Kinmar O. 362 7. 9 J O. 351 7. 66 O. ~ 0 H 

a: Unils; k， = cm'(STP)/(c.'(po]ymer)'alm]. 
C，，' ;cm'(STP)/cm'(po!ymcr). b; l/al周.

b: K=C，，' b/kD 

C: Afler anncal ing al 65.C 



kvについて文献{ji'[と比較すると、 Michaclsら'"の他はやや低いが、他の試

料では無定形分 E容を考慮すると全般に良い 一致が凡られる。これに対し、

Langmuir!投打IEに関係する C..'bのiI!(は本尖験の試料がi止も大きく、 c-PETが他

の試料より I:;Jい話通係数を示すJJ;l図と考えられる。熱処Iill後には収ずili1が低下

し、これも透過実験の 結果と良く対応し ている。尚、 二元収Ifパラメータから

は本実験の試料のbが大きく、試料と CO，との相互作用が他の試料より大きいこ

とになる。しかし本館i では、数値解析 の tJz 巣 として得られた bの秒~I!JJ的怠l床に

ついてあまり深く考察していない o dtlJ定圧力範開の遊いもパラメータを変化さ

せる 一つの要因となり得、本実験は l気1Iまでの範囲におけるバラメータであ

るのに対し、他のパラメータはより日 J主 力範囲まで ðW 定を行った実験の*，~ !+lで

あることによる。

I'VIlと PVCll中への低圧二階化炭紫収行実験から得られた二元収 :(Jパラメータ

は既に各々表 5.4と表 5.8に示したが、これらの高分子に比較して c-PETが非

常に大きな C..'bの値を持つことが分る。

5. 6. ぺ 透過係数と遅れl時間の圧力依存性

未綬杭l体f.'iを多く有する高分子気体の透過に係わる各係数は、I.angmuir!及活

した分子の寄与のため に圧力依存性 を示す。気体透過・収u挙動の c-PElのPと
遅れl時間 0の供給圧力依存性を、 図 5.50'こ示した。 Pでは約 5%程度の、 0で
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は約 30%J正ブJ依 (J.性が観察された。このような系において拡散係数の圧力依存

性は特に顕著であり、透過実験と独立したl[)(行実験から得たある!ビ:JJにおける

Pと3からbを求め、これを代表値として則いる のが迫吋である。しかし、すべ
ての輸送 パラメータが同時に得られるタイムラグ法の利 便性を考える と、 bと

D . との差が大きくない系に対しては~~i去を砿訟した上で、タイム ラグ法を適JTJ

できることが望ましい。ポリカルボン殿ピ ニル[1'へのCQ，の透過尖験において

は、厳大Pで約 7%、。で約 10%の圧力依存性が観察された。従って、 c-PETに

ついて検討することは、ポリカルボン殴ピニルの系におけるタイムラグ法の適

用限界あるいは適川して求めた結裂の制度を示唆すると思われる。

5. 6. 5 見かけの拡散係数と平均拡散係数

c-PH中へのCQ，の透過係数と平衡収若霊から、(式1.3)を矧いてBが得られ
る。これと遅れ1I!i聞から求められる D.を35.Cと55.Cにおいて区15. 51で比較し

た。全体的に DとD.は良く一致し、 45に供給圧が 30cmllg以上の場合::t5%程度の

差に過ぎず、透過および収:u実験のdl'J定誤差範囲以内となる 。この結果に越づ

き、圧力依存性を検討した実験以外の本節で用いた透過実験結果は、すべて供

給圧力を 30-60c.lIgとして得た 。また図 5.51から、熱処慰された後にはbとD.
の差が減少し、この差がLar沼田ui r 般消気体に依存することも磁:認される。

0から計算される D.、および(式1.2)から待たしの温度依存性を各々図 5

52と図 5.53に示した。どちらの図も温度の逆数に対して直線的でなく、泊皮

軸に対して各々凸型と凹型の温度依存性となった。これは Pの峨合と同械に、

未緩和体積の温度依存性が大きいためと考えて理解できる。まず、未緩和体績

の減少は溶解度の減少となる。これに卦JL、拡散性においては IJcnry主主解分子

が変化せず、 Langmuir吸着分子、別ち拡散性の低い分子の鉱散分チqJ，こ占める

割合が減少するため見かけ上の拡散係数は姥)!.I1することになる。これらの変化

が未緩和体積の大きな減少に伴う結果、温度判lに対して直線的でなくなる。

図 5.53には、 二元収者パラメータから計算した (k.+C，，'b)/76を圧力零でのS

として比較しである。実験誤差を考~すると、各温度とも良い一致が得らてい

る。適当な圧力範囲に限ってタイムラグ法を適用することで、平均の溶解度が

正しく見積もられることが分る。従って、 D.もDと良く一致し、図 5.52はその

溜皮依存性を表しているとみなすことができる。吏に、図 5.53に示した熱処理

後の結果(図中黒丸と黒四角)の比較から、熱処理!の影響も良くしに反映して

いることが分り、ここでも未緩和体積の変化が S.から知られることが舵認され

た。
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まとめ

Tgの比較的低いガラス状高分子中への気体愉送パラメータを、日J'!~タイム

ラグ法を適用して決定する場合の誤差について、未緩和体積を多く有する c-I'E

?を用いて実験的に検討した。その結果、本立の実験に用いた低圧気体透過実

験禁置では、 CO，に対して供給圧力を 30-60cmUgとした場合の D.， S.と収着実

験を合せて得られるD，S[= (ku+C.' b)/76]は良く 一致し、タイムラグ法により

拡散性、溶解性を評価できることが分 った。 CO，以外の0" N，等の無機気体で

は、 PやD.の圧力依存性は実験誤差の範囲以内で認められず、これらの気体に

ついて は供給圧力によらずD.， S.がD，Sとほぼ一致すると考えられる。尚、 l
気圧以下の圧力範囲で、これ らの気体の裕解fitを正確に決定することは収活実

験においても困難である。以上の結果から、本立の多く透過実験では CO，は 30

-50cmUgの供給圧力で、他の気体は JO-~Oc mll g の供給圧力で行った。

6 6 ， 5 ， 

120一



輸送 パラメータ 一 覧

Tablc 1 (a) Gas Transporl Paramelcrs・inPVIl below Tg 

Gas P (2 5.C) E p 。(25.C) E， S (25.C ) 1'> 11. 

lIe 8.82x10 " 3. 71 6.24> 10・ 4. 03 1.41xIO・ -0. 32 
Nc 2.02xI0-" L 03 1. 09xI0-' 5. 54 1. 85xI0-' -1. 51 

Ar 4. 63xI0-" 5. 13 3.22X10・ 7. 55 J. 44xIO-' -2. 42 

Kr 2.54>10-' ， 5. 45 6.07xI0-' 9. 16 4. 19 x 1 0・ -3. 71 
Xe 9.63xI0-" 6. 82 6.33x10-" 11. 0 1. 52x10 ' -4. 17 

11， 8.87x10 '固 3. 98 1. 96xlO・ 5. 22 4. 52x10・ ー1.24 
O. 9. 69xI0-" 3. 98 7.84> 1 0一 圃 6. 00 J. 24>10-・ ー2.02 
N. 1.64>10-' ， 5. 36 2.61xlO-・ 7. 87 6.27xlO・ -2. 52 
CO. 5.59x10-" 2. 29 1. 92x10-・ 7. 87 2.91xI0-' -5. 59 

容 Unils: P = c，"c買I(cm'・scc.cmllg)， D = cm' Isec. 
S = cm'(STP)/[cm'(po!ymcr)'cmllg]， E.， E，. 1'>11. = kca1/1・01

Tab1c 1 (b) Gas Transporl Para.elers・inPVB abovc Tg 

Gas P. E. D. E. S. 1'>11. 
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キー Unils: P. = cm・・cm/(cm"sec・cmllg)， D. = cm'/sec， 
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Tablc 11 (a) Cas Transporl Paramclcrs' in PVs-80 bclow Tg 

Gas P(25"C) F.， D(2S.C) E， S(2S.C) !J.II. 
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キ Unils; P = cm'・cm/(c.'・sec'cmllg). D = cm'/scc. 
S = c.' (STP)/[cm' (polymer) 'cmllg). E" E" !J. 11. = kcal/国01

Table 11 (b) Cas Transport Paramclcrs・in PVB-80 above Tg 

Cas P. E. D園 E， S. !J. 11. 
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キ Units; Po = CII"・c./(c.'・scc・cmllg)， D. = co'/sec， 
S. = cm'(STP)/[cm'(polymcr)'cmllg)， E" E，・!J.II. = kcal/mol 



Tab1c 111 (a) Gas Transport Paramctcrs・inPVB-100 bc10w Tg 

Gas P(25.C) E齢 D(25"C) 10， S (25.C) 111l. 
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本 Unils: P = cm3・cm/(cm'・sec'cmllg). D = cm'/scc. 
S = cm' (STP)/[cm' (po1ymer) 'cmllgl. r:.. E，. 111l. = kca1!mo1 

Tab1c 111 (b) Gas Transport Parameters・inPVB-IOO abovc Tg 

Gas P。 E. D。 E， S. II 11. 

lIe 1.41，10‘ 7 . ~ 5 1. ~2 ， 10 ' 4. 56 9.78，10 ' 2. 87 
Ne 5. 15 x 1 0一‘ 9. 26 2.04<10-' 7. 39 2.53，10-' 1. 87 
Ar 5.53，10-' 13. ~ 5.98XIO 13. 2 8.34<10-' O. 10 

11， 8.83，10-' 8. 68 1. 99，10-' 7. 80 1. H，10-' O. 88 
0， 1. 83xlO-' 10. 7 6. 12 1 1. 3 2.99，10-' O. 57 
N， 8.59，10・ 12. 7 1. 08，10 12. 1 7.95，10一‘ O. 59 
CO， 2.50，10-' 11. 6 2.65，10-' 14. 6 7.59，10-' -2. 99 

害 Units;1'0 = cml・C四/(cm'・scc'cmllg). D. = cm'!sec. 

S. = cm・(STP)![cm'(polymcr)・cmllgl. E.. E，. 111l. = kcal!mo1 



Tablc lV (a) Gas Transport I'arameters・inI'VO-88 below Tg 

Gas p (25'C) D (25 'C ) E. S (2 5'C ) O 11. 

lIe 8.21，10-" 4. 35 5.79，10-・ 3. 50 1. 42，10・ O. 84 
Nc 1. 82，10-'・ 4. 72 1. 06，10ー‘ 4. 76 1. 72，10・ -0. 04 
Ar 3.58，10-' ， 5. 96 2.95X10・ 8. 27 J.21xlO' -2. 31 

11. 7.80，10-'・ 4. H J. 93，10・ 4. 92 4.05，10-‘ -0. H 
O. 7.60，10-' ， 4. 98 6.79，10一" 7. 42 1. 12，10-' -2. H 
N. 1. 2hI0-" 6. 7 I 2.35，10-・ 8. 57 5. 27，10 -. ー1.86 
CO， 3.82，10-.。 3. 84 1.52，10-' 8. 51 2.52，10-' -4. 67 

キ Units;P = cm'・cm/(cm'・scc'cmllg)， D = cm'/sec， 
S = cm'(STP)/[cm'(polymcr)・cmllgl， E" E.， O 11. = kcal/.ol 

Table IV (b) Gas Transport I'aramctcrs・inI'VB-88 above Tg 

Gas p， E， D， E. S， O 11. 

lIe 1. 70，10-' 7. 59 5.75，10 ' 4. I ~ 2.95，10 • 3. ~ 5 

Ne 3. 2~ ， 10 - ' 8. 9 5 5.75，10-' 6. 67 5.62，10-' 2. 28 
Ar 6.76，10-' 1 3. ~ 2.09XIO 12. 5 3.2hI0-' O. 92 

11， 8.32，10-' 8. 65 3.98，10-' 7. 55 2.09，10-' 1. 10 
0， 1.41，10-' 12. 0 1.32，10 11. 8 1. 07，10・ O. 23 
N， ~. 90，10-' 13. 9 1， 07， I 0 12. 2 4. 57，10一， 1. 72 
CO， 1. 86，10-' 1 1. 3 4.17，10 13. 5 4. 41，10-' -2. 16 

キ Units; p， = c.' .cm/(c.'・scc・cmllg). D. = c.'/sec， 
S， = cm・(STP)/[cm'(polymer)・c.lIgl， E" E.， O 11. = kcal/.ol 



Tablc V (a) Gas Transporl Paramclcrs・inPVCII bclow Tg 

Gas l' (25 oc ) D (25 oc ) E. S (25 OC) !::.II. 

IIc 1. 30xJO・ ~. 38 7.36x10・ 3. 89 1. 78xJO・ O. 06 
Ar I.lhIO-" 5. 63 6.76xI0-' 8. 27 1. 68xI0-' -2. 66 

O. 1. 74xIO-" L 59 1. 23xJO ' 7. 39 1. OxJO ' -2. 79 

N. 3. ~~xiO - " 6. 0 ~ ~. 25 xI0 ・ 8. 50 8.09xI0-・ ー2.66 

CO. 6.77xJO '。 3. 63 2.57xJO・ 8. 96 2.66xI0-' -5. 33 

宇 Unils; l' = cm'・cm/(cm'・scc'cmllg). 日= cm'/sec. 

S = cm' (STP)/[cm' (polymer)・cmllgl.E.. E.. !::'1I.=kcal/mol 

Tablc V (b) Gas Transporl I'aramelcrs・inPVCII abovc Tg 

Gas E>> D. E. S。 !::.II. 

lIe 7.29x10 ‘ 6. 61 8.20x10 ' 5. 66 1. 05xI0-' 1. 06 

Ar 2.69xI0-' 10. 4 2. 42 10. 4 1. 2hI0-' O. 003 

0， 9.68xI0-・ 9.49 1. 38 9. 81 9.89xI0-‘ -0.08 

N. 8.05x10 ' 11. 8 5. 06 11. 2 1. 23xl0 ' 0.43 

CO， 8. 91 x 1 0一‘ 8. 62 L 97 11. ~ 1. 83xl0-‘ -2.80 

キ Units; Po = Clla・cm/(cm'・scc'cMlIg). D. = cm'/scc. 

S. = cm'(STP)/[cm'(polymcr)・collg]. E.. E.. !::. 11. = kcal/mol 



Tablc Vl (a) Gas Transport Paramctcrs・inPVp-McB bclow Tg 

Gas P{25.C) E. D{25.C) E. S{25.C) dll. 

2

8

9

1

4

7

0

8

 

3

4

6

1

0

3

2

5

 

a

e

-

-

0

0

2

4

3

3

6

4

 

-

一

-

-

-
-

一

-

4

・2
s

・a
・
2

$

0

0

0

0

0

0

0

0

 

1

1

1

1

1

1

1

1

 

x

x

x

x

x

x

x

x

 

1

8

4

3

7

7

2

8

 

1

6

3

6

2

0

6

6

 

1

1

1

4

1

7

2

3

 

0

1

2

2

7

5

2

4

 

0

6

5

3

7

9

4

7

 

4

4

7

9

6

7

8

9

 

‘
.

a

・7

・
a

'

自

-

一

一

0

0

0

0

0

O

D

D

 

-

-

l

i

l

i

-

-

x

x

x

x

x

x

x

X

 

8

9

9

4

0

3

8

6

 

0

5

8

3

1

7

2

5

 

1

1

4

7

1

3

2

8

 

8

4

2

1

3

7

2

6

 

6

1

8

2

7

5

2

1

 

3

4

4

5

3

4

2

5

 

B

E

E

-

2

0

2

 

'

3

1

1

2

2

1

1

 

-
-

一

一

一

一

0

0

0

0

O

D

O

O

 

-

-

1

1

1

1

1

1

 

x

x

x

x

x

x

x

X

 

0

7

7

0

0

4

6

5

 

2

6

5

4

4

6

9

l

 

-

-

e

e

 

1

2

6

3

1

2

5

3

 
2

・

c
c
r
r
2
z
n
u
n
u
 

H

H

A

E

O

N

C

C

 

*: Unils: P ;: cmll・cm/{cm'・scc・cmllg). D 0 cm' /scc. 
S 0 cm'{STP)/[cm'{polymer)・cmllg].E.. E.. d H. 0 kcal/mol 

Tabl e Vl (b) Gas Transport Paramctcrs・inPVp-Mcs above Tg 

Gas p， E. D， E. S， dll. 
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S， 0 c.'{STP)/[cm'{polymer)'cmHg]. E.. E.. dll. 0 kcal/mol 



Tablc Vll (a) Gas Transport I'aramclcrs. in I'Vo-Mes bclow Tg 

Gas P{25
0

C) E即 日(250C) E， S{25"C) b.1I. 
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キ Unils: P = cm'・cm/{cm'・scc'cmllg)，D = cm'/scc， 
S = cm' (STP)/[cm' (polymcr) .cmllgJ. E.， E，. b.1I. = kcal/mol 

Table vn (b) Gas Transporl Paramelers・inPVo-MeB above Tg 

Gas 1'. E. D. E. S. b. 11. 
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事 Unils: P. = cm'・cm/{cm'・scc.cmllg)， D. = c.' /sec. 

S. = cm'{STP)/[cm'{polymcr)・cmllgJ. E.， E.， b. 11. = kcal/mol 



Tablc VI (a) Gas Transporl l'aramclcrs・in I'Vm-MeB bclow Tg 

Gas 1'(25・C) E. D(25"C) E， S{25"C) !111. 
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字 Unils: P = cm・'cm!{cm'・scc.cmllg). D = cm' !sec. 
S = cm' (STP)![cm'(polymer)・cmllg]. E.. E，. !111. = kcal!mol 

Tablc 澗 (b) Gas Transporl Paramclers・inPVm-McB above Tg 

Gas p， E. D， E， S， !1 ll. 

lle 

Nc 

Ar 

K r 

0， 
N， 
CO， 
Cll. 

2.63x10-・ 7.90 ~ . 22xI0-' 

1. ~3xl0 - ' 10. 0 ~. 6~xl0 - ' 

5.04>10-' 14. 8 ~. HXIO' 

7.03 16.9 8.nx10・
4.36xl0-' 12.8 3.20xI0' 

5.65xl0-' 15.5 5.39xl0' 

1. 25xl0-' 12.6 6.88xl0' 

4. 87 16.7 7.77xl0・

5. 17 6. 22 x 1 O' 2. 73 

7.93 3.08xl0-' 2.07 

14.5 1.12x10-' 0.31 

17.~ 8.32xI0-' -0 . 5~ 

12.3 1.36xI0-' 0.53 

1~.8 1.05xI0-' 0.77 

15.2 1. 8IxI0-' -2.51 

17.2 6.26xl0・ -0.52 

事 Unils: p， = cm'・cm!(cm"scc'cmllg). D， = cm'!sec. 
S， = cm' (STP)![cm' (po]ymcr)・cmllgJ. E砂. E.. !111.=kcal!mol 



第 6i，i ポリイミド中への気体輸送

6. 1 はじめに

現在、高分子気体分離脱の一部分あるいはほとんど全てが、 CA. I' SU J. ~Tgの

高いがラス状i可分子から構成されている。その大きな陸自は、ゴム状日分子に

比べて )j学的な強度に優れていることである。je;JII寺に、一般的にガラス状応分

子の方が気体分離性が高く、経済的にイTflJなことも 一つの要因である:1， ..) 0 低

い気体透過性は、温度や供給圧 )j、透過而蹟 .... ~，の操作条例で捕なわれる。

l孟近、気体分離m高分子素材としてポリイミドが注目されている。 Tgが日〈
耐熱性、耐久性あるいは耐薬品性に優れていることに加え、ガラス状応分子と

しては気体透過性が高く、とりわけ CO，と CII，の分離性能が良いことが理由であ

る。これまで発表された幾つかの論文 ・・."におい て、ポリイミドの気体透過

性と分離性が報告されてきたが、透過挙'liJJを鉱散性と終解性に分縦しての詳し

い検討はされていない。ここでは、ポリイミド中への気体透過および収粁挙'liJJ

を7-10気圧の比較的高い供給圧力下ij[lJ定し、これまでに報告されているガラ

ス状高分子や他のポリイミドのto'imと比較することによって、気体透過性・分
離性とボリイミドの化学様造との関係を考察した。

6. 2 気体透過挙動

各高分子の構造、 Tg、d"および高分子差I/{]距離の指標とされる d-幅{・ d'-

spacing)は表 3.3にまとめである。気体透過実験は、二極頬の含フッ素ポリイ

ミド、 6FDA-CDA と 6FDA-~ . ~ ・ -p-APPS について、 35.C で CO ，. CII，. 0，・ N，の回廊

類の気体を用いて行った。含フ，~ポリイミドはフッ素原子を含まないポリイ

ミドより製!民性に優れていることが知lられていたので、これらのポリイミドを

用いた。しかし、 7 ミン部分が m-APPS の 6FDA-~. 4' -.-APPS と P MDA -~ . 4' -m-AI'I'S 

の膜は、フ y紫版子の有無にかかわらず籾性に欠けるため気体透過性は測定で

きず、収着実験のみを行った。

図 6.1に、 6FDA-CDA中への各気体のPの圧力依存性を約7気圧 (J00 ps i )までの

圧力範囲で示した。但し、横車IUは膜 の両側の圧力差であり、 『実験方法』で述

べたように低圧 側の圧力がほぼ l気圧となっているために、続軸の圧力に約 l気

圧を足した圧力の気体を 高圧側に供給し ている。 6FDA-4， 4・-p-APPSにおいても

6FDA-CDAと同級にPは、

C H， ( N， < 0， < CO， 
のJIIiiになる 。0，と N，の Pは測定圧力範囲においでほぼ一定であるが、 CO，と CII，

では低い圧力以においてPが大きくなる。悶織の圧力依存性は幾つものガラス

状高分子において観察され、二元収者・愉送モデルで説明されることが多いが

( 2. 3. 2参照)、これらのパラメータは 6.3と6.~にまとめ てある。また、ここ
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Table 6.1 Permcabi 1 i ly， Di ffusion， and Solubi 1 i ly Cocfficicnls' 

for CO， and CIl. in 6FDA-4，4'ーp-APPSand 6FDA-CDA al 35'C' 

D{CO，) 

D{CIl.) 
D{CO，) 

S{CO，) 

S{CIl.) 
S (CO，) 

P (CO，) 

P (CIl.) 
P (CO，) Polymcr 

6FDA-4，4' 

-p-APPS 9. 8 178. 0 4. 32 3. 33 42.4 7. 80 

6FDA 

-CDA 7. 6 

a: Unils: P = x 10" cm'{STP)・cm/{cm'・scc'cmllg)， 

S = cm'{STP)/[cm'{polymcr)'alml. 0 = x 10" cm'/sec 
b: At 6.8 alm 

413. 1 4. 08 3. 10 31. 2 16. 85 

130 ー



でもしの方が引いより高い透過性を示す「逆選択性J 1 1 1)が観察された。これ

については 6.3でKimらの結果 111) と比較して検討する。

前述のように、ポリイミドは透過選択性、特に CO，と CII.の高い選択性が注目

されているがけ-61) 表 6.1に示したように 6FDA-CllAと6FDA-4，4. -p-AI'I'Sにお

いても比較的良い性能を示す。これらの性能を、 Korosらけ .60)、SternらS川、

Okamotol1叫の結果および文献 S引に引用されている他の幾つかのガラス状高分

子と図 6.2で比較した。図から l切らかなように、 6FllA-CllAと6FDA-4，4' -p-AI'I'S 

もこれまでに報告されたポリイミドと同級の傾向にある。周lち、同程度の透過

性を持つ 一般的な高分子 と比較すると、1.5倍以上透過選択性が高くなってい

る。図 6.2において 6FDAを酸然水物成分とする 6FDA系ポリイミドの結果はばら

つきが大きいが 、製ls:l条刊の差が大きな原因と Rhtわれる。

6. 3 気体収 a挙動

I )二元収Hパラメータ

次に、四種類のポリイミド中への CO" CII.， 0，・しの収者虫を 350Cにおいて

ilrJ )Eした。 6FDA-4，4' -p-APPS， 6FDA-4， 4' -m-APPS， PMDA-4， 4. -m-APPSの10気圧

(約 150ps i )までの収者等視線を各々図 6.3-6.5に示したが、これまで報告さ

れてきたガラス状高分子と問機、圧力車1hに対して凹型の収者等温線が得られた。

CO，と CH.のPが低い圧力域において大きくなる圧力依存性は、収着:!i!の凹型の

圧力依存性が一つの原因である。

各ポリイミド|山の比較を行うと、気体収若量と化学構造のnaの関係が幾っか
示唆される。図 6.3および図 6.4から、ジアミン部分のわずかな構造の進いか

ら、即ちパラ置換体とメタ置換体により収若iilが大きく異なることが分る。 6

1で述べたように、6FDA-4，4・-p-APPSに比較して 6FDA-4，4' -m-APPSは製膜性が

劣る。ジアミン部分の構造に起因する屈曲性あるいは寂れの多い高分子構造が

物理的性質に影響し、気体との相互作用などの化学的性質をも変化させている

とf監察されるが、詳細は不明である。図 6.4および図 6.5の比較から、 6FDAか

らPMDAへの酸型軽水物部の変化により、収ず1fiJが約20%減少することが分る。ヘ

キサ 7)レオロイソプロピリデン ((CF，)，C) 去の有無が大きな構造的差異であ

り、主な影響としてその極性とお高さの こつが考えられる。 PMDA系ポリイミド

中への溶解挙動を報告したO.Bricnら‘.)の結果と比較すると、ここで検討した

6FDA系ポリイミドの溶解度が必ずしも大きくない。従 って 、現在のところ図 6.

4と図 6.5の差は (CF，)，C去の話高さの彫響が大きいと思われる。悶]ち、ガラス

状態において嵩高い基が高分子鎖聞を広くし、未緩和体績が生じやすくなるこ

とによって、気体の収着墨が高くなったと考えられる。

本研究で用いたいずれのポリイミドも、 ilrJ定圧力範囲において収若気体によ

る暴露効果が見られなかったことから、各収若等温線は二元収着モデル(式 2

14)を用いて、非線形最小二乗法により 解析した。各パラメータ (kD，C，，'， b) 

を他の 6FDA系ポリイミドおよびガラス状高分子の文献値と共に表 6.2に示した。
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二元収まIパラメータの比較から、 6FDA-CDAの化学術道と収岩盤の 1'kJ係につい

て考察する。 6FDA-CDAは多くのおおいnr (CF.) ，C法と 二個のイソプロピリテ
ン((CII，) ，C) 基]を持ち、密度も小さい。回i山性のiZい結合は回転や振動の

運動性を高め、日分子鎖の緩和を進み易くするものと考えられるが、 6FDA-CDA

は原 IIIII'Jニの高いエーテル結合 ';:Jを持たない剛直な椛造であり、 Tgも高い(表 3

3参照)。従 っ て、大きな未緩和体積を有すると考えられ、高い収 ~/{IilがJUI符

された。しかし、終解皮は予想より低く、 CO ，のがf 解性は 6FDA-~ ， ~・ p - APPS よ

り低か った。 その理由は、ジアミン部分 CDAの極性がスノレホニル芯(SO，)を有

する APPSに比べて低いためと思われる。これに対し、メタンの的解:[lは 6FDA-C

OAの}jがit:iく、これは極性のないメタンの終解が高分子中の極性五との.f[ll工作
日lに影符されないためと考えられる。

Tablc 6，2 Comparison of Dual-.odc Paramclcrs・for CO" CII.， 
0" and N， in Various Glassy Polymcrs 

Polymcr Param CO， CII‘ 0， N， Rcf 
Tcmp. ( .C) 

6FDA-~. 4' -p-APPS kv 1. 28 O. ~ 25 O. 197 O. 230 1 h i s 
C .. 17ー7 3. 96 2. 24 O. 300 sludy 

35 b O. 539 O. 1 25 O. 153 0.2H 

6FDA-CDA kv 1. 10 O. 207 O. 181 0.0836 lhis 

C" 1 7. 6 7. 92 1. 41 1. 02 s 1 ud y 
35 b O. ~ 9 6 O. 132 O. 160 O. 153 

6FDA-4， 4' -m-APPS k. 日 732 O. 162 O. 170 O. 1I1 1 h i s 

CJI' 11. 7 3. 86 1.46 O. 730 s 1 ud y 

35 b 0.50 O. 175 0.09H 0.0950 

PMDA-4. 4' -m-APPS k. O. 972 O. 157 1 h i s 
CII . 5. 66 1.48 sludy 

35 b O. 551 O. 1 19 

一一一一一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

6FDA-p-PDA kv 1. 96 O. 5 ~ 2 O. 422 0_ 246 

C. 34. 29 1 2. 38 6. 39 6. 40 [178) 

35 b O. 773 O. 239 O. 108 0.0985 

6FDA-m-PDA kv 1. 33 O. 391 O. 223 O. 145 

C .. 23. 71 8. 53 8. 24 5. 28 [ 1 78) 

35 b O. 7 0 ~ O. 197 0.0589 0.0797 



Tablc6.2 (Conlinued) 

Polymcr Param CO， CII. 0， N， Rcf 
Tcmp ( OC) 

PolY(lrimcthyl k" 1.497 O. ~ 2 5 O. 656 O. ~ 31 
silyl propync) Cu' 112. 9 87. 8 16. 8 15. ~ [39J 

35 b O. 058 O. 035 O. 036 O. 0 ~ 2 

Poly(phenylcnc ko O. 95 O. 33 O. 12 
ox i dc) C" 2 7. 5 18. 1 7. 1 [37J 

35 b O. 25 O. I1 O. 0 ~ 0 

Polysulfone ko O. 6 6 ~ O. I 61 0.0753 

C" 1 7. 90 9. 86 9. 98 [32J 
35 b O. 326 0.0698 O. 0156 

Polycarbonatc k" O. 685 0.147 0.0909 

C" 1 8. 81 8. 38 2. 1 1 [33J 
35 b O. 262 O. 0 8 ~ 1 O. 056~ 

Polyclhcrimide ko O. 758 O. 207 O. 063 

CII' 25. 02 7. 31 ~. 15 [HJ 
35 b O. 366 O. 136 O.OH 

Polyarylalc ko O. 631 O. 181 O. 081 

C" 2 2. 69 6.45 l. 22 [HJ 

35 b O. 215 O. 100 O.OH 

Polyhydroxyclher k" O. 289 O. 051 

C" 1 O. 01 2. 70 [48 J 

35 b 。18 ~ O. 067 
Cellulose k 0 O. 911 O. 0 2 ~ 

Acetale CII' 31. 31 10. 03 [35， 36J 

30 b O. 134 O. 052 

Poly(clhylene ko O. 330 

lerephlhalalc) CH' 5. 760 [34J 

35 b 0， 322 

Kaplon 11 ko O. 5 9 ~ 

C" 2 3. 47 [38.J 

35 b O. 300 

キ Units; ko = cm'(STP)/[cm'(polymcr)'alm]. 
C，，' ;cm'(STI')/cm'(polymcr)， b; I/alm， 



表 6.2中の 6FDト p-PDA61. 17眉〉はこれまでに報告されたポリイミド中長も ，¥玉

い気体透過性と前向車性を示すポリイミドの一 つであり、 61・DA-m-PDAI711)もこれ

に次ぐ性能を有する。これらの気体主主解性は、本研究で検討したポリイミドよ

り倍ほども大きい C"・の値が特徴である。 椴l!!t水秒j古s(6FDA)は共通しており、

ンアミン部分には極性去やお高い構造を持たない。短く剛直で、1:1l性11性の高い

結合を持たないジアミン部分の構造と、厳1!!\ 7}( 物部中の (CF.) ， CL~ のお l匂さ・

極性の組合せが有効に働くことで未緩和体積が多くなり、気体の溶解伯ーを I~l め

ているのであろう。

2 )溶解度選択性

表 6.2のパラメ タから、圧力が容の極限および 10気圧において S(CO，)と平

衡状態における滋解度選択性 S(CO，)/S(CII.)との関係を求め、 {也のポリイミド

の結果 ・・】，.)と共に一般的な高分子と図 6.6で比較した。尚、各圧力におけ

るSは(式 2.H)から誘導される次式か ら得られる。

S = C/p 
CII' b 

= kD +一一一一一一
1 + bp 

(式 6.1) 

全てのポリイミドが、同程度の CO，溶解性を示す 一般的な高分子と比較してよ

り高い選択性S(CO，)/S(CH.)を持っていることが分る。収者等温線から予想さ

れるように選択性は圧力依存性を示し、 Langmuir吸着分子の寄与が大きい低い

圧力において差がより 顕著となる。拡散係数の大きくないお分子の気体透過選

択性は、主に拡散性選択性(気体A. Bの拡散係数の比己(A)/D(日))に依存する。

従って、これまでのポリイミドに関する報告では主に拡散性について考察され、

高い拡散性選択性が注目されていた。しかし、本研究ではその程度は大きくな

いながらも、ポリイミドが他のがラス状応分子と比較して CO，と CJI.の溶解度選

択性も優れていることが明らかになった。

15 

Figurc 6.6 Dependence of solubi 1 i ly 

seleclivily S(CO，)/S(CII.) on lhc 
solubilily coefficicnls for CO， al 
o alm (a) and 10 alm (b) in polyimides 
al 35"C. 

..0; 6FDA polyimides of lhis sludy. 
(.> and referencesSO' 51， 11引 (0)

。l 白】 J ..口;PMDA polyimide of lhis sludy 
o 10 20 30 (・ )and references・・ (1) (口)
S(C02). cm

3
(STP)/[cm

3(poJym同1m] [::，; olhcr polymers"・111， II‘..・.)
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4. 1. 4で述べたように、コム状山分ザにおいてはフッ葺;原子あるいはフ，*

原チを含む誌の存在により CO，の的解反が向くなることがI切らかになっている。

しかし、，ri:述のようにこれまで調べられた 6FDA系のポリイミドと PMDA系のポリ
イミドの治解!ぶには差が見られな¥¥ 0 また区J 6. 6での比較からは、溶解!立選択

性は芳容j広ボリイミドに共通した特徴と考えられる。但し、ガラス状 PC系高分

子中への気体紛送を検討 した 11e 1 1 um sら 1711)は、 7ッぷljZ子あるいはフソ京阪

子を合有する(;'j定以の存在がCO，/CII‘の tif解皮選択性向上に寄与すると述べて

いることから、ポリイミドについても更に 検討 する必?2がある。

ポリホスファゼンやポリカルポン般ピニルでもそうであったように、これま

で知られていた多くの高分子では CII.のPの方がれより大きい。しかし、 Kimら

は、ポリイミドでは透過性が逆転することを見出し た， ，，) 0 6 FDA-CDAと6FDA-4_

4'-p-APPSにおける「逆選択性Jの械 子を、表 6.3でKi.らの結!.l!と比較した 。

いずれのポリイミドも 、拡散性選択性(0(N，) /0 (CII.))が治解度選択性 (S(CII.)/ 
S (N ，) )より大きくなることが磁認される。高分子の一次栴iきあるいはお次椛i芭

と「逆選択性 j の関係は興味ある検討課題である。

Tablc 6.3 Comparison of lhe . Rcvcrsc Sclcclivily' of N， 
ovcr CII. in Poly】midcsal 35・C'

Polymer P (N，) 
P (N， ) 

S (N， ) 
S (N，) 

D (N，) 
D (N，) 

P (CII.) S (CII.) D(CII.) 

6FDA-4.4 

p-APPS・ O. 28 1. 53 O. 26 O. 34 82. 2 4. 52 

6FDA 

-CDA' O. 72 1. 33 O. 16 O. 2 J 339 6. 24 

PMDA-

IPDA' l守 50 1. 67 O. H O. 33 259 5. 00 

a: Unils; P = x 10" cm'(STP)・c./(c薗2・scc'cmllg).

S = c回・ (STP)/[c.・(polymcr)'alm]. D = x JO" cm'/sec 
b: Al 6.8 alm 

c: Ref. 177; al 10.0 atm. 

6. 4 拡散性

J )拡散係敬

前節で決定されたこえ収着パラメータと Pの圧力依存性から二元輸送モデル

のパラメータ D。と DH(= I'Do) (式 2.28参照)を決定した。但し、 『背景』 に挙



げた(式 2.32)は透過側の圧力がほとんど本に等しい場合を仮定しているため

に、本実験結果にそのまま適用することはできない。そこで、(式 2.32)を変

形した次式をJIJいて解析を行った。

C 11' bDu 
P = kωDn + 

(1 + bp，) (1 + bp，) 
(式 6.2) 

p ，は透 ~mlJ の圧力であり、 p ，は供給圧 )j である 。 この式により決定された 6FDA-

CDAと61'DA-4，4' -p-APPSの拡散に閲するパラメータを表 6.~にまとめである。

れとしには、圧 )J依存性が認められないことかられは怒、問]ちドが容となる。

ポリイミド 41への CO，や口1.の拡散係数をこれらのパラメー夕、間lち、 IIcnry俗

解分子と LangNuir吸着分子の舷散係数に分けた報告はほとんどない I1 .) 0 ~川種

類の気体に つ いてD"を比較すると、他の I::J分子で良くよ4られるのと同協に次の
順になる。

Do(CII.) < D，， (N，) < D，， (CO，) < 1)，， (0，) 

また、 D"についても Doと|百j級CO，の方がCII.より大きくなった。

6F DA-CDA と 6FDA-~ ， 4' -p-APPSの拡散性を、伊lえばCO，について表 6.Iで比較

すると、 6FDA-CDAのDの方が 2倍以上大きくなる。その他の気体においても 6ドDA-

CDAの方が拡散性が l:~ い。 Kim らは、幾つかのポリイミド悶の拡散性の R を d 幅

の影轡としている。 6FDA-CDAのd-幅が6ドDA-4. ~・ -p-APPS より約 10% 大きい(表

3. 3参照)ことから、この二蔽 ~i のポリイミドの折、散性の差も d-幅に起肉する

と考えられる。更に詳しく検討すると、表 6.4から 6ドDA-CDAの各気体の Do・ D"

が約2-5倍程度 6FDA-4，4' -p-APPSより大きいことが分る。これを二 元愉送モデ

ルに従 って解釈すると、 d-稲がlIenrytfjA~' 分 子 およびI. angmuir吸 ú分子いずれ

の拡散過程にも影響することになる。

透過および収着実験の結果から求められる D." (有効拡散係数)の、がJ7気圧

までの圧力依存性を6FDA-CDAについて灰I6. 7 に示したが、 6FDA-~ ，~' -p-APPSに

ついても同級な図が得られた。図中の印は、 PおよびCの圧力依存性を多項式で

近似し、各圧力において求めた変化率を(式 2.31)を本実験条件に適用するた

めに変形した(式 6.3)に代入してねられた値である。

(式 6.3) 

一方、 二 元給送モデルに従えば、先に求めたパラメータから DeI Iの圧力依存性

を予dliJすることができるはずである。図中の実線は、表 6.~のパラメータから

(式 2.32)を用いて計算されたものである。図 6.7 から 二 元収:f~t .輸送モデル

によって実験値を良く記述できることが分る。また、各気体問の D"， I Iの大，きさ

は6FDA-CDA， 6ドDA-4，4' -p-APIな共以下のようにしと同ーの順序となった。

D.，， (CII.) < D.，， (N，) < D.，， (CO，) < D.，， (O，) 
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Tablc 6.4 Comparison of Diffusion Paramctcrs・forCO" CII.， 
0" and N， in Various Glassy Polymcrs 

Polymcr Param. CO， CII. 0， 
Tcmp. ("C ) 

N， Rcf 
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本 Units: DD = X 10・cm'/sec， D. = x 10・cm'/scc， F = D../DD. 
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2 )拡散性選択性

ドigure 6.7 Effeclive diffusion 

cocfficicnls as a funclion of 

prcssure for CO" CII.， 0" and N， 
in 6FDA-CDA al 35.C 

表 6.4には、これまでに報告された幾つかのガラス状高分子および6ドDA系ポ

リイミドrl'へのH'1l・類の気体の DDとD"も合せて示しである。一般的なガラス状

高分子と本設で調べたポリイミドの D.・ D"の値を比較すると、 6FDA-CDAは他の

高分子よりも大きな D. を持つが、 6FDA-4 ，~' -p-APPSは必ずしも拡散性が高いと

は言えない。しかし、両者に共通した特徴として、 CO，と CII.のD.の差が大きい

ことと CO，のFがCII.のFより大きいことが挙げられ、これらがCO，の高い透過選

択性、大きい P(CO，)/I'(CII.)、の原因と考えられる。伊lえば、 6FDA-4，4' -p-AI'P 

5とD.(CO，)が間程度のポリスルホンとを比較すると、 6FDA-4，4' -p-APPSは

Do(CO，)/D.(CII.)が11以上でありポリスルホン(約 10)より大きい。また、 CO，の

D"あるいは Fの値はポリスルホンの倍以上大きい。 6FDA-CDAはこれ以上のD。と

D"を持っており、 D.(CO，)/Do(ClI.)は 6以上と小さくなく、 CO，の Fは6FDA-4，4'-

p-APPSより大きい。更に、 CO，と CII.のFの|刻係を比較すると、 6FDA-CDA， 6FDA-

4， 4・-p-APPSでは CO，の Fの方が大きいが、表 6.2のポリイミド以外のガラス状

高分子のほとんどは Cll.のFの方がCれより大きくなっている。

これまでに DP. D Hが報告されたポリイミドは 6ドDA-p-PDAと6FDA-m-PDAしかな

いが、これらにおいても同様の傾向が見られる。いずれも 6FDA-4，4・-p-AI'I'Sと

同程度の Doといくらか低い D"を持ち、 Do(CO，)/Do(CII.)は約 16と大きい。また、

CO，の Fの値は CII.のFより大きく高い透過選択性を示す‘ 1. .7・》。拡散性の報告

されていないポリイミドも、多くが高い CO，と CII.の選択性を持っていることか

ら、これらも高い D.(CO，)/Do(CII.)と大きな CO，のFを有すると考えられる。

気体の溶解性は 6FDA-4，4・ p-APPSの方が6FDA-CDAより高かったが、これはジ

7 ミン部分の極性に起因すると考えられた。しかし、気体の拡散性は極性には

あまり左右されず、高分子主鎖あるいはslrl鎖問lの距離に依存すると考えられる。

d-幅の値から6F DA -C DAの高分子鎖 i目]距離の方が 6FDA-~ ， 4・-p-APPSより大きいこ



とが予想され、その原因はジアミン部分の訪日さと思われる。これに丸jし、候

性な部分はお分子鎖同士を引きつけiS分子鎖 jlJlを狭くすることで、むしろ拡散

性を低下させる要閃になると思われる。これが極性基の少ない 6FDA-CDAの方が

6 ド DA-~ ， 4' -p-APPSより Dl)， DJJが大きいI!JJrtlであると考えられる。こうした考察

からは、 6FDA-4， ~' -p- AP I' S のより高い'庶民:が予想されるが、実際表 3. 3に示し

たように 6FDA-CDAよりがJ2%高くなっている。

お高い椛造の高分子の方がガラス状態において気体拡散性が大きくなる傾向

は、ポリカルポン駿ピニルの結果、D!IJ鎖のお高さの!阪にPVBより PVCII， PVp-McB 

と気体拡散性が高くなる結果と 一致している (5.3.3-2)参照)。また、根性去

の気体拡散性に及ぼす影響は、ポリカルポン酸ピニル中の芳香環の働きと類似

している。

6. 5 ポリイミドの化学精道と気体格送

化学術iEの制点から、ポリイミドがこのような気体拡散性・溶解性の特徴を

持つ理由を考察する。

2正本骨怖のイミド結合が剛直で、高分子鎖の柔軟性や運動性は乏しいと考え

られる 。こ れが高いTg、従 って大きな未緩和体績の原因となり、 二元収者モデ

ルにおける Langmuir吸着宣をt曽し、気体協解性を高くする。 6.3 -))で述べたよ

うに 6FDA-p-PDA， 6 FDA-m-PDAの結果 1，・》から、 (CF.)，C:tliと短いジアミン部分

の組合せで大きな未緩和体積が生じることが分る。イミド結合の平面的な指i2

も重要な因子になっていると思われる。このことから、本意で調べた 6FDA系の

ポリイミドがこれらに比べて気体の溶解性が劣るのは、ジアミン部分が長いた

めと考えられる。周lち、長いジアミン部分が、 6FDA-p-PDA， 6FDA-m-PDAより高

い柔軟性 ・周 IUI性を高分子鎖に与え、未緩和体穏を低下させるていると思われ

る。

剛直な主鎖は、高分子主鎖的]あるいは側鎖間距磁の熱.illi動による変化を少な

くし、 「筋い効果」‘けを高めると考えられる。これがポリイミド中への気体

透過において、透過分子の大きさの差が鉱散性に良〈反映され、おい透過選択

性がf!Jられる原因であろう。 6F DA系のポリイ ミドの場合、 Ki.ら，0)が述べてい

るように詣高い (CF.)，C碁が高分子鎖 11日を広くして気体鉱散性をおめると共に、

CQ，と CII.の分子を節分ける働きをしていると思われる。高分子設計の観点から、

運動性の低いポリイミドは気体分離性を考慮した設計が容易な高分子と JOJi寺さ

れる。

6. 6 まとめ

幾つかのポリイミド中への気体透過および収活実験を行い、 二元収者・二元

輸送モデルに従 って解析した。他のポリイミドやより 一般的なガラス状高分子

の結果との比較から、ポリイミドにおけるおい CQ，/CII‘の透過選択性(1'(CQ，) / 



P (CII.))の原肉として、次のことを明らかにした。

1 )平衡I収活設から求めた溶解度選択性 (S(CO，)/S(CII‘))がわずかながら高い。
2) IIcnrYÌ'~解分子の拡散選択性 (D 砂 (CO ， )/Du(CII.)) が高い。

3) l.angmu i rlJ&者分子の拡散遼択性 (D.(CO，)/D.(CII.))が高い。
このようなポリイミドの特 徴は、岡rJiITなイ ミド結合により高分子鎖の運動性が

制限されていることに起因すると考えられる。



!v 7 l';!. 総 l?i

気体分自1tHQ川向分チ!炭素材 の設計にイTJI]な知見を得ることを n的に、日分下
の化学椛iiEと気体透過性の |刻係 を三五F刃1の椛ii!iおよび状態のYAなるお分 JO系を

JTJいて検討した。ゴム状高分ずとしてポリホスファセン、カ'ラス状高分子ーとし

てポリイミド、ゴム状態とガラス状態のWJの変化が観測される高分了ーとしてポ

リカルポン椴ピニルを使用した。これらの日分子中への気体透過および収着実

験の結果は以下のようにまとめられる。

( 1 )ゴム状 iE 分チであるポリホスファゼンでは、直鎖のアルキル 1，~を側鎖と

することで高い気体透過性が得られ、お必い也換基の導入はその述動性の低ド

』こ伴って気体透過性を低下させるの側釘1に芳子ヰE草を導入することによって、気

体透過性 li.¥l!に低下する。また、 7 '1 ;t原子を含み 極性 を干Iする也J並立は、
CQ，のような極性のある気体のがf解f止を高める。従って、ポリホスファゼンで

は側鎖の椛iiEや極性を変化させることにより、幅広い透過性と極性気体に刻す

るiiI択性を有する高分子を容易に i'!}ることができる。

( 2 )ガラス状態にあるポリカルボン酸ピニルとポリイミドでは、ゴム状 I~ 分

子とは対粉、的に嵩高い置換悲の導入によりガラス状態における気体透過性がお

められた。この相迭は 、高分子のがラス状態が非平衡状態であり、そこに起因

する未緩和体積 が気体の溶解性のみならず拡散性にも彫響することによる。ま

た、芳香環は相互作用のためにお分子鎖の .ilJ! ~b 性を低下させると同時に、潟皮

や溶解気体の影響を低くする。

以上のまとめから、次の幾つかの点が以外一分離脱問日分子の設計指針として挙

げ られる。

1 )ゴム状応分子

ゴム状高分子を気体分離脱として利用するには、特定の気体に対する税制性

を憎し、選択性を高めるための設計が必要である。

①極性を有する気体に対し ては極性uの導入は有効である。
Imaiらによるス ルホキシド基あるいはスル ホニ ルl去を導入 した PVAやCAJ!世の

二般化硫裁選択透過!院の例が ある z・0， 1111)。同械の考えをゴム 状高分子に応
用することが可能と思われる。ただし、高分子によっては結晶化や相互作RJ

による鰍密化を防ぎ、高い気体拡散性を維持するための工夫が岡崎に必裂で

ある。ポリホスファゼンについては、 7 '1素原子を有する基の導入と同時に

4荷造を非対体化することが一つの方法であ り、 今後の諜題である 。
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②極性のない気体に対しては、他の物質との組合せが必要と思われる 。

Nishidcら 1.2，川引の金属Sif体を添加したr:i分子が代表例であるが 、今後他
の気体に つ いての検討が必要である。

2 )ガラス状高分子

ガラス'Ik，\."分子については I~I 的とする気体の拡散性を高めながら、分離側二 を

保持するような構造の設計が必妥である。こうした設計は、次の椛造上の特徴

を備えたお分子においてより容易になると忠われる。

①剛直な主鎖

主鎖を剛直にすることにより主鎖の振動および回転運動を抑え、未緩和体む

を多くすることができる。これが気体の溶解1tlを高めると同 II.~ に、②の条 n

を生かして透過分子の拡散性を日める働きをする。府『々の高分子において適

当な側鎖の導入や鎖状構造を減らすことによ って主鎖を剛直にすることが可

能であるが、芳香族のイミド結合は迎l)，I)性が制限された平面的な環状柄造で、

こうした制御が容易と思われる。

②平而性と出高さの組合せ

嵩高い精進による気体の拡散性および終解性の向上を有効なものとするため

に、平面的あるいは級生・な構造との適当な組合せが必要と恩われる 。 これに

より自由体駁や高分子鎖聞を制御することができ、拡散性を低下させずに透

過分子の大きさを区別する 「筋い効果 」が即H寺できる。

③極性の塁手入

置費性気体のような極性を持つ気体の透過性を向上させるには、ゴム状~分子

の場合と同線極性基の導入が有効と恩われる。本研究ではガラス状高分子の

溶解度に対する極性誌の効果は明 らかにされなか ったが、 二元収 Dモデルに

従えば少なくともlI enry溶解する気体に つ いては効果が l~H寺できる 。

ポリイミドはこうした条件を備えた術造であり、最近Okamotoらによ ってお

い気体透過性能が報告されたポリベンゾオキサゾールも、類似の平面的な環精

道を有している'・・)0 運動性が制限された平[倒的な椛造を基本骨格とし、。11]鎖

の構造が適当に変化させ得る高分子が気体分離用股素材として期待できるよう

に恕われる。但し、これら 三条件は他の高分子物性への影響を考慮したもので

ないため、製股性・1lIl工性 ・耐熱性 ・耐J薬品性等への影響は明らかでない。従
って、こうした諸性質をある程度満足したお分子の気体透過性改善に際して目

安になると考える。
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