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本研究の 目的および論文の構成

近年､膜による溶液分幾は､蒸留法に替わる低 コス ト､省エネルギ-分離法と して期待

されている｡ しか しなが ら､溶液分稔の中でも最 も広 い市場があると考え られる非水系の

有凝溶媒分離については､殆 ど実用化 していないのか現状である｡この理 由と して有機溶

媒混合系に対 し高い選択分無性を持ち､さらに高い耐久性を持つ膜が未だ開発 されていな

いことが挙げられる｡

本研究の 目的は､高い選択性を持つ実用的な有機溶媒分耗膜を開発す ることである｡膿

による有機溶媒分散の機摘 および問題点を考慮 し､それぞれの分雛系に適 した構造および

化学組成を持つ分社膜を設計するOまた､設計指針に沿 った分粒膜の作成法を確立す るo

このように設計とい う観点よ り行 う有機溶媒分離膜の開発は､初めての試みである｡

本研究の構成を鼠に示す0第l茸において膜による溶媒分離の機梢および問題点を挙げ､

それに沿 った梢造および組成を持つ有機溶媒分粒膜の設計指針を提案す る｡ この脱は､有

戯溶媒中で全 く膨潤 しない素材でできた多孔基材の孔中を別のポ リマ-で埋めた捕道を持

つ｡充填ポ リマーの溶媒に対する相互作用の差 (溶解性の差)によ り選択性を発現 し､充

填ポ リマーを取 り巻 く基材のマ トリックスによ りその膨潤を抑えることができる｡このよ

うな構造を持つ膜を本研究ではフイ リンク重合膜と名付けた｡

本研究はここか ら3部に分かれる｡①第1章で提来 したフィリング重合膜の作成､②膨潤

抑制効果 と分車性能の関係および膜透過性の予測､(9膜溶解性 と分簸性能の関係をそれぞ

れ検討 し､任意の分雛系に適 した横道および溶解性を持つPV膜を設計す る0

第1部は第2,3章よ り摘成 される｡第2章において提案 したフィ リング重合膜の作成法につ

いて検討する｡具体的には､プラズマグラフ ト重合法によ り提案 したフィ リング重合膜が

作成できることを確認 し､その横道を検討する.

第3葦では､フィ リング重合磯梢を考察する｡本来､表面反応性であるプラズマグラフ ト

重合法では､多孔性基材の孔中にグラフ ト重合相は形成 しないと報告 されてきたが､本研

究において孔中に もグラフ ト重合相が形成することを発見 したOこの特異な重合磁場を考

案享する0

4,5.6茸よ りなる第2部では､フイ リンク重合脇の膨潤抑制効果およびパ ーベ ーパ レイ シ

ョン(PV)透過性について検討する｡第4茸では､フイリンク重合膜の膨潤抑制効果 とPV分離

性能の関係を考察する.

訂;5輩において基材の弾性力およびフィリング重合体の溶解力をそれぞれ検討することに

より､フイリンク重合膿の膨硯挙動を定ii川fJに表わす式を中 出 し､計罪 伯と実験値の比較
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を行 うoまた､通常の架橋膜とフィリング重合膜による膨潤抑制効果の遅いについても比

較するC

第6章では､フィ リング重合膜の膨潤挙動および拡散性を予測することによ り､Pl透過性

を予測する｡溶媒 とポ リマーとの相互作用についてはUnlfac-FV理論を､ポ リマ-の膨潤度

と溶媒の相互拡散係数の関係についてはFreeYolume理論をそれぞれ適用 し､フィリング重

合膜の膨潤挙動､拡散性およびPV透過性を予測する｡また､フィリング重合膜の膨潤度 と

pV透過性の関係についても考察する｡

第3部は第7,8章によ り構成され､任意の分離系に適 した溶解性を持つ重合膜の設計を目

的とする｡膜による溶媒分軽において､選択性は一般に膜と溶媒との溶解性の差によ り発

現する｡従 って分散系に適 した溶解性を膜に付与することが重要 となるO第7章では選択性

を発現するフィ リング重合体の溶解性をハ ンセ ンパラメーターによ り表現 し､分散隆能と

の関係を検討する｡

第8葦において､フイ リンク重合体の溶解性を制'mすることによ り､それぞれの分粒系に

適 した溶解性を持つ重合膜を設計する｡フィ リング重合体を共重合ポ リマーに し､その組

成変化によ り溶解性を制御する｡その溶解性変化はハンセンパ ラメ ータ ーによ り予測す る｡

また､このブイ リンク共重合体膜の横道およびPY分轄性を考察する.

第9葦では､本研究の総括および今後の課題を記す｡
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第 1葦.緒論

_L｣ 研究の背景

膜による分轄技術は､様 々な分野に応用 され､実用化 しているOその中でも液 一液混合

物分鮭技術は大いに期待 されている分野の一つであるが､限 られた系に しか用い られてい

ないのが現状である｡最近になって､パーベ -パ レイション (PV)法による共沸混合物か

らの脱水技術が実用化 され､膜による溶媒分鮭技術の低 コス ト､省エネルギー性が証明さ

れわo95%エタノールか ら脱水 し､995%エタノールを得るときにかかるエネルギ ーおよび

コス トをPV法､蒸留法および吸着法について比較 した例を蓑トtに示す(Baker,1990)0PV

法の有利性がこの裏か らも分かる｡ しか し､より大きな用途があると考え られる非水系有

機溶媒分離技術においては､ほとんど実用化するめどがたっていない｡この最大の原因は

高い選択分離性能および耐久性を持つ膜が開発 されていないことにあるO

膜による分矩法と しては､図1-1に示すよ うなPV法､蒸気透過法および逆浸透法の3種が

挙げられる｡PV法は膜に対 し供給側を液､透過側を減圧気化することによ り膜 中での濃度

差を駆動力 として透過する方法であ り､一方蒸気透過法は供給側を蒸気 と し､透過側を同

様に減圧 して濃度差を駆動力として透過する方法である0両法 とも供給側溶娘の活急が等

しければ､基本的には同 じ分挺性能が得 られると考え られる｡逆浸透法は供給側 も透過側

も液と し､供給側 を加圧することにより圧力差を駆動力と して透過する方法である｡一般

に逆浸透法では透過において相変化を伴わずーエネルギー的にはPV法よ りも有利 であると

考えられるが､浸透圧の影響で高い分矩性能が得 られないとい う欠点 もある｡

これ ら3種の透過畷横は､いずれ も溶媒分子が膜高分子鎖中に溶解 しなか ら腹 中を拡散 し

て透過する｡従 って膜に耐EE性 さえあれは､高い選択分無性を持つPY膜は､逆浸透法にお

いてもある程度高い分雛性能を示すはずであるO現在のところ膜による有機溶媒分離にお

いては､高い分離性能を持つ膜の開発が最大の課題であ り､高い選択分粒性を示すPV法に

よる性能試験が一般に検討 されている｡

L 2 膜による溶媒分離に関する既往の研究

LU _有機溶媒分離膜開発の始ま り

人工膜による有機溶媒分離技術の可能性は30年以上前にBlnnlngら(1961)によって示唆さ

れているOその後 もしば らくのFiuPV法による有機溶媒分離は研究 されていたが､実用化 さ

れることな く終了 している｡この理由としてポ リエチ レン(HuangandLュn.1968)､ポ リプ

J一



ロピレン(i;uchaTSklandStel切aSZek,1967)のような市販 されている膜では高い選択性が

得 られなかったこと､PV法技術が確立 されていなか ったことが挙げ られる｡

LL乙__水/有殺溶媒分轄膜の開発

1) 脱水腹

鼓も一般的な有機溶媒､例えばアル コール類､ケ トン類､エ ーテル類 ､エステル類等は

全て水をある程度溶解するOこれらの溶媒を化学反応に用いる場合極めて高い純度が要求

されるが､これ ら溶媒の多 くは水 と共沸混合物を形成 し､蒸留分散することが困難となるO

たとえはエタノール/水系はl気圧でエタノール組成95.6yt%､温度782oCで共沸となるO

そこで共沸点の生 じないPV法を用いて､微温の水をこれ ら溶媒か ら除去することが考えら

る｡

西 ドイツCFT杜はポ リアク リロニ トリル (PAN)非対称膜の表面にポ リビニルアル コール

をコーテ ィング し､マ レイ ン酸で架橋 した複合膜を製造 した｡この膜は平膜であ り､現在

この膜を用いたプラン トは､世界中で100プラン ト以上稼働 している.他に溶剤か らの脱水

膜としては､BrltlShPetTOleum社やTexaco社でも独 自の膜を実用化 している(Baker,199

0)｡

その他にも脱水膜として多 くのポ リマーが検討 され､また多 くの複合膜が開発 されてい

る｡例えば､電子線 グラフ ト重合法を用いた重合膜が検討 されている｡ポ リテ トラフルオ

ロエチ レン (PTFE)フイル ムに､優性の強いN-ビニル ピロリ ドンおよび4-ビニル ピリジン

を亀子娘を用いてグラフ ト重合 した膜を作成 した(Apteletal,1972.1974a.1974b:I

976;Neeleta1.,1983.1985)Oこの膜は､多 くの有機溶媒水溶液か ら水を選択的に透通

し､その透過模様 も検討 されているoまた同様に､ポ リフッ化 ビニ リデ ン (PVdF)および

ポリフッ化 ビニルなど各種フッ素化ポ リマーの無孔性基材にNLヒ二ル ピロリドンを重合 し

て､分離膜を開発 し､水/エタノール混合物か ら水を選択的に透過 している(Fuehrerand

Elllnghorst,1981;Vlerkotten andElll nghorst,1983 , LVl eEnOlle r and Elll n ghorst.

1987a,1987b,1988)｡この重合法では膜断面方向にグラフ ト重合相が均一に重合 したと

き､高い選択透過性が得 られる｡これら以外にもキ トサ ン膜､イ ミ ド膜 など多 くの水選択

性の有機高分子膜が開発 されている｡

無機/有機の複合膜によるPV股の開発 も検討されているo撫機多孔質諦膜や多孔質ガラ

スにハイ ドロゲルなどの有機物を複合 した脱を作成 し､多 くの有機溶媒水溶液か ら7人を選

択 的 に透過 してい る( Sakohara e t a1.. 19 90.KltaO and Asaed a. 19 9 0. Tsu〕 l etal.

1990)0

2) ェタノール選択透過性腺

再生可能な資源であるバイオマスからのアル コール製造にu]して､蒸田に懲わる膜分離
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法が注 目されている｡発酵による7ル コール製造を考えた場合､発酵によ り生成す る101程

度のアル コ-ル水溶液か らアル コールを濃縮 しなければな らないO低濃度の7ル コールを

濃縮す る際には､アル コールを透過濃縮す る方が水を透過除去す るよ りもエネルギ ー的に

有利になることが予想 され る｡そこで低濃度 エタノール水溶液か らのエ タノール選択透過

膜の開発が活発に行われてきた｡

パ ーベ ーパ レイ シ ョン法によ りエタノールを選択的に透過す る素材 と して､ポ リジメチ

ル シロキサ ン (PDMS)(KlロuraandNomuTa.1983)およびポ リ トリメチル シ リル プ ロピン

(PTMSP)(ilasudaeta1..1986)が挙げ られ るo Lか しこれ ら単独の膜 では分離性､安定

性が不十分であ り､Hennepeら(1987)はPDblS腹中にセオ ライ トを埋め込んだ膜 を開発 し､高

い選択性を示 している｡ 日本で も相模 中央研究所の一連の研究(lshlhara,1986;1988,N

agaseetal.1990,1991)によ り､PT九tSPにPDMSまたは様 々な側鎖を中人す ることによ り

高いエタノール選択性を示す膜が開発 された｡PTLuSP膜は､逆浸透法において もエタノール

選択性を発現す ることが確認 されている(Tanlmuraeta1..1990)｡ しか しなが ら現在 の と

ころ膜の安定性 または選択性などに問題があ り､実用化 していない｡

3) 排水 中か らの溶剤除去 および回収膜

産業排水 中に微量含まれ る トリハ ロメタン､ トリクロロエチ レンなどに代表 される有害

有故化合物の生物 濃縮牲および慢性毒性が､近年大きな社会問題 となっている.地下水 に

おける トリクロロエチ レン､テ トラクロロエチ レンな ど有機塩素化合物 濃度の増加が確 認

されているが､この原因と して､半導体洗浄および ドライク リーニ ング処理か らの排水な

どが考え られ､その効率的な除去法の確立が急がれている｡

水中に微立含まれる有書有機塩素化合物の除去方法 と して､装定体積が小 さ く連続処理

が可能であ り､さらに適用濃度範囲の広い､膜による分鮭法が期待 され る.膜を用 いた例

として､汚染物質 を阻止 し純水 だけを透通 させて分鮭する逆浸透法やPV法の研究が行 われ

ているが､極微立の汚染物質を除去す る場合には､水 を透過す るよ りも汚染物質 を選択的

に透過する方が効率がよい と予想 される｡このため有機物を選択的に透過す る膜 を用 いた､

PV法による除去が注 目されている｡

PV法を用いた水 中溶存有機物除去は､多 くの研究者 によ り検 討 されている(Boddekeret

al,1990a,1990b,Brunetal‥ 1985:Leeeta1.,1989a,Leeetal.1989b:lto

etal.1990,日oshleta1.,1991)o BIumeら(1990)は､ コス ト計井す ることによ りPV法

による除去が､他の分離法 と十分に娩争できることを示 した｡ この コス トは膜性 能に依存

し､よ り高い性能を持つ膜を開発できればその コス トは さらに低減できる0

月F水 か らの溶剤回収を 目的と して､llembraneTechnologyResearch杜では5000-10000g

allon/dayのスケールのPVプラ ン トを既に実用化 している(Baker,1990)｡
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Lと旦基盤葬分鮭膜の開発

涙による有較容娘/有較溶媒分薫別ま非常に大きな市場を持つ ものの､膜分挺技術の中で

も最 も遅れている分野の一つである｡共沸混合物や軌 卓の近い混合物の場合､現行の蒸留

法よりも膜分離法の方が有利であることは容易に想像できるが､実用化 には殆 ど至 ってい

ない｡この原因は､選択性が高 く耐久性のある膜の開発および耐溶剤性の高いモ ジュール

開発の遅れにある｡

1) ベ ンセ ン/ シクロヘキサ ン分無膜

ベ ンセ ン/ シクロヘキサ ンは非常に蕪留分耗幽難な系で､50yt%付近に共沸点が存在するo

Huangら(1968)､Kucharsklら(1967)､九tcCandlessら(1973:1974)はポ リエチ レン､ポ リプ

ロピレンおよびPYdFフイルムを用い､PV法による分粒実験を行 ったが､いずれ も高い分乾

性を示さなかった｡

RautenbachandAlbrecht(1984.1985a.1985b)はポ リエチ レン膜を用いたベ ンセ ン/ シ

クロヘキサ ン系の分雛実験結果を基にプロセス設計を行い､PV法と従来法 とのコス ト比較

を行っている｡従来か らの分離法は二塔式のフルフラールを用 いる抽出蒸留法であ る｡こ

の結果では､ポ リエチ レン膜は選択性が低いために従来法よ りもPV法の方がコス ト的に不

利となっているが､PV法を従来か らの抽出蒸留法と併用することによ り､従来よ りも20qi程

度のコス トが削減できると しているo

Cabassoら(1974a,1974b;1974C:1979:1983)はベ ンゼ ンには親和性があるが シクロヘ

キサンには親和性のないポ リフォスフオネイ トおよびポ リフォスフェイ ト誘導体 と､どち

らにも親和性のないセル ロースアセテー トをブ レン ドした後､キ ャス ト法によ り製膜 した

膜を作成 した.この膜は高いベ ンゼ ン選択透過性を示すが､実用化には至 っていない.こ

の膜を用いて抽出と膜分無法を併せたパース トラクシ ョン法による検討 も行われている(A

charyaetal 1988)｡

以上のようなPV法によるベ ンセ ン/ シクロヘキサ ン系の分軽結果は､Acharyaら(1988)に

よってまとめられている｡

2) その他の非水系分粒膜

iptelおよびNeelら(Apteleta1.,1972:1974a,1974b:1976.対eeletal.1983.I

985)は､PTFEフイルムにN-ヒニル ピロリドンおよび4-ビニル ピリジンを芯子娘を用いてグ

ラフ ト重合 した膜を用い､非水系共沸混合物の多 くの系に対 しPV分離実験を行 っている｡

アルコ-ル/アルカン系については高い分離性が得 られたが､アル コール/エステル類､

アルコール/ケ トン類､アルコール/芳香族類については高い分離性が'1.rIられなか ったo

また､基材を多孔性に した場合､分粒性が低下すると報告 している.



Elllnghorstら(1987C)は電子線およびプラズマを用いて以下の3種点の方法によ り分挺膜

を開発 し､ベ ンゼ ン/∩-ヘキサ ンおよびクロロホルム/n-ヘキサ ン系をPV法によ り分鮭 し

ている｡

①前照射'pt41子線グラフ ト重合法を用い無孔性の含ふっ素フイル ムの中に ビニルアセテ- 卜

またはメチルアク リレー トなどをグラフ ト重合 した｡

②多孔性のPVdFおよびPAIVを支持材とし､その上に反応性モノマーおよび架橋剤をコーティ

ングした後､電子線を照射することによ り架橋構造を持 ったち密屑i･作成 した｡

③プラズマ重合法によ り多孔性のPAN支持材の上に,種々のモノマーガスを導入 しなが ら重

合および堆積させ､ち密屑を形成 させた｡

それぞれの方法の概念図を図1-2に､PV分離実験結果を衰ト2に示すOいずれの方法で作製

した膜 も､ヘ ンゼ ンまたは クロロホルムを選択的に透通 し､高い分粒性能を示 しているo

なかでもプラズマ重合法で作製 した膜は､電子線を使 った2つの方法で作製 した膜よ りも分

離性は良いが､透過流束は低 くなっている｡これは高架橋構造のためと報告 している｡

schnelder(1987)は含ふ っ素高分子基材を電子線クラフ ト重合法によ り改質 し､ベ ンゼ ン

/n-ヘキサンを分離 している｡ParkandRuckenseln(1989)は疎水性のポ リスチ レンと親水

性のポ リアク リルア ミ ドをエマル ジョン重合法により重合 し､キ ャス トして相分離絹造を

有する膜を作成 している｡この膜は トルエ ン/ シクロヘキサ ン系か ら トルエ ンを選択的に

透過する｡Larchetら(1983:1984)はポ リブタジエ ン/アク リロニ トリル膜およびポ リブタ

ジエン/スチ レン厳によ りベ ンゼ ン/ヘプタン分杜を行 い､ベ ンゼ ンを選択的に透通 した｡

PV法による異性体分雛を検討 した例もあるoShlkonlaand射cCandless(1978)はPYdF膜を

用いてO-/p-キシレン系を､Mulderら(1982)はセル ロース膜を用いてO-/E]-/p-キ シレン系の

分熊を行 ったが､いずれもp-キシレンが選択的に透過 した｡ しか し選択性は非常に小 さか

った｡

非水系のPV分離について実用化 された例は非常に少ないが､成功例と してメタノール/

メチルtertブチルエーテル(ltTBE)系が唯一挙げられる｡ガソ リン添加剤である tゝTBEはメタ

ノールとイソブテ ンか ら合成 され､反応後の液か らメタノールがEil収 される｡ しか しなが

らメタノールはイソブテ ンともltTBEとも共沸混合物 となるため､蒸留分粒は困難であ った｡

AllProducts社は､図1-3に示すように蒸留塔にセル ロース膜を用いたPV装'Eを組み合わせ

ることにより､低 コス ト化に成功 した｡ しか しこの膜では供給液中のメタノール濃度が6%

以上になると､膜の膨硯のため選択性が得 られな くなるとい う欠点がある(Baker.1990)0

この他､有機蒸気の分離(Fengetal,1991)､逆浸透法による分離(Nomuraetal,I

979:Ozava.1988)､中空糸状PV膜の試験(111asavakleta1 1992)なども行われている｡

このようにPV法による有機沿雌分離について多 くの膜が踊発 され検 討されているが､ま
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だ実用化に至 った糾 ま､メタノール 加TBE分崇などごく小数に板 られているa 実用化を期待

される分挺対象系についても､キシレン異性体やMTBE反応系などご く小数の系を除いて明

確に決まっておらず､研究開発においては現在のところ蒸留分離困難rJ:系が対象 として選

ばれているO従 って分鮭対象系を匿定せず､任意の分挺系に対 して最適な分無膜を開発で

きる設計指針およびその指針に沿 った作製法の確立が必要である.

L 3 有償溶媒分轄膜開発の問題点

一般に､分挺特性は膜内拡散過程よ りも膜-の溶解過程によ って､よ り強 く支配 される｡

つまり膜累材に対する供給液成分間の溶解性の差を広げれば､高い選択性が発現す ること

になる｡ しか し膜素材の透過成分に対する溶解性を高めても､一般に高い選択性が得 られ

ないOこの理由は､膜が膨潤 して しまい分子鎖凝集力の低下に伴 う可塑化が生 じ､この広

くなった分子鎖間隙を通 って本来溶解性の低い成分 も透通 して しま うためである｡従 って

高い選択性を持つ有機溶媒分離膜を設計するためには､分離系に適 した溶解性を膜高分子

に付与すること､および膜の舷弧を抑えることの2点が重要 となる｡

iL4 新 しい有磯溶媒選択分耗膿の提案

本論文において膜溶解性を制御でき､膜の膨潤を抑制できる構造 を持つフィリング重合

膜を提案する｡全ての有額溶媒に膨潤 しない素材でできた多孔膜の細孔を､特定成分にだ

け溶解性を有するポ リマーで充填する｡この膜は充填 ポ リマーの溶解性によ り選択性を発

現 し､多孔膜基材骨格によ りその膨潤を抑えるoフィ リング重合膿の概念図を図卜かこ示す｡

本重合膜の特徴は､選択性発現に必要な溶解性の差と膨潤抑制効果をそれぞれフィリング

重合体と基材骨格に分担 させることにある｡それぞれの効果は､フィ リング重合体組成お

よび基材弾性力を変化 させることにより制御でき,任意の分経系に適 した膜を設計するこ

とができるはずである｡





Table1-1･SeparationOPt10nSForSmallscaleethanol/water
(BasISloo°1/day,995wt%ethanol)(Baker,1990).
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45kg/h1.8bar 70kgnl73bar 90kgP173bar
220℃

31/day

1)PreLr/'adLal10ngrajtLngEecJmLqLLe･

1ST甲 hTQdlGhonoFThepoLyTnerflLm… ねSナeie〔trons(150-200keV)

[]二三 三 ]一一一匹≡才一 rrQPPdrQd.こaLs

'TrrOuSnSkSpeoClyLEneroT'"r:e l ｡｢榊 er｡hc⊥n

2S,2, Lmnomne;mS:Orn裏 盃 ≡…一 匿 窒 l
:::-~--ドニ~-I-A g｢ofl｡opoLymer

dlfT'us■OnOfmonom2｢.ag rnembrctne
NVP.toneTrappedrcdl〔qLs

Flgure1-2･Pervaporationmembranepreparat10nShemebyElllnghoI･Sle【al
(1987).

-ll



2)RadEaELnLndLLCedcro55ILnktngEeChnLqLLe

PPCC;SSSC>三uE
Por〇us如ilr(コt7e
CsyFTtrT*Tr1⊂UF一
mem9√もneltg
DA叶PVFlIPSI

Crdlnkln与つ01y･
ErterはGtN)nOtine
Coc̀lnSIcur･ngI

cc⊂eterGt書d
dec◆TCTLSIT502COLEeVI
H lIH H

3)PlasmapolymerlZalLOnEeChnLque

PROCESSSCHEト1E

＼

CacTrや}tlhTeC亡hy書出〉kql
lpTdyrle･-J3nOnlyCraS～-
LlrLKerSdvやヽr)

Thlnnell-00rOU～
｢抑DrC'leSH-C)551仰】

PoroussuDStrQt2隻

QSyrnrneTrlCUF-memb｢Qne
(egPAN.PVF2.PS I

HlgnrreqUenCyglow

dlSCnC･-geCt｢2CUCed

pr～ssu｢eLく5mDQrl

Non-pQLyme｢-･一･････.･.･.･.･･-

EZC〔〕le与GS2S

NoDL2gCS=S.H2

5 5 日
･･･一････Polyrne｢LZ(王OLegcses三

/
PLcsmQdensned
non-pc｢oussuricCe

llqye｢

OrgcnlCCOmPCUndS

ag*HydrccQrDOnS
tsCモurQt2Q,UnSGTUrQt2dl
Cnd

半HeteroQtOrnlCOerl､ノCtNeS
羊OrgQnlCSILICOnCorTP
羊OrgQnOmeTQlllCCornp

PtQSrTICPClymerlZed
denseklyer
I
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Table1-2(a) PervaporatlOnresultsofbenzene/∩-hexanesystem adap【edfroヮ
ElllnghorStetal(1987)(Feedtemperaturewas450C,andbenzeneconcenlratlOnln
feedwas50wt%.)

membrane 芸rnex,aenLアonc 言aecpta.r,ation Fkeg/mme2aLtro]nrate

EeChm'qLLeI

PVF2-g-VAC 8

PVf一g-MA 6

EeChmque2
PAN-cl3 6

PAN-C-4 14

PAN-C-5 15

PAN-C-6 19

1eChnlqLLe3

PAN-pp-2 -3

12 004

15 0.02

′b

′O

より
4

2ヽ1､

Tablel12(b).Pervaporationresultsofchloroform/n-hexanesystem adaptedfrom
EILlnghorstetal.(1987).(Feedtemperaturewas45Oc,andchloroforTTMOnCentrat10nln
feedwas72wt%.)

membrane 芸lnexpaenL?onc' sr…cpta.TratlOn Fkedmme2aLl呂nrate

techniqueI

PVFユーg-VAC

PVF一g-VIMA

PVF一g-MA

PVF-g-VPY

technL'qLLe2

6

2
･
6

4･5

9
･
3

PAN-C-7 37

PAN-C-8 4.8

7

15

8

5

5

｣

1

6

2

0

1
.

10 ).2

8 52

NVPn-vlnylpyrolldone,VIMA･n-vlnylmethylacetamlde,VAC vlnylacetate,VPY
4-vlnylpyrldlne,MA methylacrylate,PVF poly(vtnylldeneflL10rlde),PVF
poly(vlnylnuonde),PAN:poly(acrylonltnle)
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第 2章 プラズマグラフ ト重合法 による

フィリング重合膜の作成およびその構造評価

2 - 1 緒 言

本研究では､設計指針に沿ったフィリング重合膜作成のために､以下の点を考慮 して重

合法を選んだo1)基材はすべての溶媒中で全 く膨潤 しない素材を用いるため､既に製膜 し

てある多孔性基材の孔を他のポ リマーで埋める方法を用いる｡2)重合前後において基材 自

身の耐溶媒性および横桟的性質を劣化 させない03)基材とフィ リング重合体界面での漏れ

および分離性能の経時変化が起きないように､基材 と重合体は化学籍合 させ る｡4)基材孔

中にフイリンク重合体を十分に充填できる.

これらを考え合わせ､プラズマグラフ ト重合法を採用 したOプラズマはよ く知 られてい

るように表面処理法であ り､照射およびグラフ ト重合反応によ り基材 自身の内部の性質を

変化させない｡また､照射グラフ ト重合法を用いることによ り､製膜する必要が な く､基

材とグラフ ト重合体は化学結合 しており､ しかも重合是を変化 させることによ り充填ポ リ

マー最を制'mできる｡ しか しながら多孔基材に対 し､プラズマグラフ ト重合法によ り形成

されるグラフ ト重合相はおもに基材表面部に形成 されると報告 されてお り(HlrOtSu.1987

a:1987b.HlrOtSuandNaka日ma.1988.日irotsuandlsayaqa. 1989)､基材内部の孔を

埋めたという例はない｡

しか し｡本研究では､反応条件または素材を変化 させることによ り､プラズマグラフ ト

重合法によりフィ リング重合膜は作成可能であろうと考えた｡

本章の目的は､プラズマグラフ ト重合法によ り多孔性基材内部の孔をグラフ ト重合相で

充填 した､フィリング重合膜を作成することにある｡

2 . 2 実 験

221 プラズマグラフ ト重合膜の作成

1)素材

基材として2種類の多孔性高密度ポ リエチ レン (HDPE)膜 (HDPEl､2)を用いた｡孔径､

股厚および空孔率はそれぞれ002､005〟m,10､17〃mおよび52､44%である｡ これ らの基

材は常温では､ほとんどの有機溶娘中で全 く膨油 しない(To°en.1986)｡

モノマーとしてメチルアク リレー ト (N̂)を用いたoモノマー濃度を3-5vo1%と し､溶媒

として水､メタノ-ル､ベ ンゼ ンをそれぞれ用いた｡基材 に形成 され るラジカルは空気 中
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の蕨素と反応 して消威 して しまうため､モノマー溶液は予め凍結脱気法を操 り返すことに

より脱気 した0

2)プラズマグラフ ト重合

プラズマグラフ ト重合装置を図2-日こ示す.アルゴン雰囲気下でHDPE基材にプラズマを照

射 しラジカルを生成 させた後 ､舶モノマ-溶液を液相で接触 させグラフ ト重合反応を行 っ

た｡照射および重合条件を蓑2-1にまとめて示す｡

反応終了後､重合膜は トルエン中でl昼夜洗浄 し､ホモポ リマーや未反応モノマーを除い

た後､約50℃のオ ーブン中で乾燥 した.グラフ ト重合晶は重合前後の重孟変化か ら､単位

基材面額当りに重合 したグラフ トポ リマ-畳 [皿g/C皿2〕と して評価 した0

222 クラフ ト重合膜の構造評価

重合膜断面方向の摘道を把握するために､基材および重合丑の異なる重合膜について透

過型電顕 (TEM)による断面観察を行 った◇サ ンプルはそれぞれマイクロ トームで超薄片に

切断し､基材孔とグラフ ト重合相を区別するためにRu04で染色 した後､TEM観察を行 ったO

重合膜の全体組成および表面組成を確認するために､透過型のFT-lR/TR法および反射型

のFT-rR/ATR法によ りそれぞれ分析 したD

2 ･ 3 結 果 と 考 察

231 プラズマグラフ ト重合膜の作成

HDPE2基材にメチルアクリレー トをグラフ ト重合 した際のクラフ ト重合時間と重合晶の関

係を図2-2に示す｡水､メタノールおよび トルエ ンを溶媒 と し､モノマー濃度 はそれぞれ3

vo1%､5volXおよび5vo1%とした｡溶媒により重合速度が大き く影響を受け､特に水を溶媒

とした時には他の溶媒よ りも重合速度は非常に大きな値を示 した｡ このよ うな溶媒選択性

は､モノマーに直接プラズマを短時間照射 した後､ リビング的に重合す るプラズマ開始重

合法にもみられる傾向である(Osada･Takase･1983:Osadaeta1.. 1984;Osadaeta1.,

1983a:Osadaetal･･1983b)oHDPE2の単位面積当 り重患は0･95叩/C血2なので､水を溶媒

としたときには30分間で基材重是の約5倍のMが重合 したO

多孔性基材は不透明であるのに対 し重合膜はいずれ も透明になった｡高密度ポ リエチ レ

ンおよびポ 川 の屈折率はそれぞれ155およびl･48とほぼ等 しく､グラフ ト重合相が基材

孔中に形成されたためと考えられるO

基材としてHDPElを溶媒と して水 をそれぞれ用いたときの､クラフ ト重合速度を図2-3に

示すoモノマ-濃度が3-5vo川に増加するに したがって重合速度 も増加 したOモノマー濃度

を3vo1%としたとき､30分ruでHDPElA材玉品の約5倍丑のポ 川 がクラフ ト韮合 してお り､

HDPElおよび2どちらの基材を用いて も准材重砲当 りの重合速度はほぼ等 しい値を示 した｡
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里長ユ ⊥乞えヱ ト1合JAの捕遁辞価

1)TEII断面観察

HDPElについて基材および重合丘06-4･3a]g/cm2の重合膜断面のTEll写真を図2-4に示す｡

それぞれRu04によ り､基材の孔およびポ リエチ レンの結晶間の隙間が黒 く染色 されている

7 0写真より基材断面には黒 く染色 された孔が見 られるが､重合膜には見あたらず､基材

の孔がクラフ ト鎖によ り埋め られていることが分かるO

重合丑0･6叩/cm2の膜でも､膜全体にわたって基材にあった黒 く染色 された孔が見あたら

fJ.-い｡反応初期段階か らグラフ ト鎖は､基材内部の孔で も成長 していることが分かるOこ

の理由としてモノマーの拡散速度が反応速度に比較 して十分速いことが考え られる｡

拡大写真より重合膜中央部にある約2FLmの白い層はポ リエチ レンの結 晶であることが分

かった｡この層は基材にはな く､グラフ ト重合相が膨潤 して基材 中央部の孔を押 しつぶ し

てできたと考えられる.クラフ ト重合相は基材表面か らだいたい片側3JL山の深 さまで形成

していると考えられる.また､この白い相は重合丑の少ない膜でも観察 されたO

重合是が2mg/C皿2以上になると､グラフ ト重合相が基材裏面部にも形成 され ることが確認

できるo

純粋なHDPEおよびポ リ,Mの密度をpo【g/cDa]､pl[g/cD3]､単位重合膜面積中に占める

基材およびグラフ トポ リマーの品をそれぞれYh Yl[g/cm2]､そ してTEM観察およびマイク

ロメ-夕-によ り測定 した膜厚をL[cm】とすると､重合膜の空孔率 E[%]は以下の式よ り計

算できる｡

(Yo/ po) i (Y./p.)
E - 11- (2-1)

L

Eか0%になったときのクラフ ト重合相の密度は､純粋なポ リMAの密度に等 しい.

HDPElについて､重合茄 と膜厚および空孔率の関係を図215に示すC重合是2mg/cm2未満の

膜では､重合塁の増加に伴 い孔が埋まってい く｡重合塁が2mg/cm2を越えると基材 中の孔は

グラフ ト鎖で隙間な く埋め られていることが分かる｡

HDPE2について重合丑と膜厚および空孔率の関係を図2-6に示すO重合最が2.5mg/cm2を超

えると基材中の孔はほぼ隙間な く埋め られていることが分かる0

2)FT-tR分析

lIDPElについて重合17iO51､I49､275mg/cm2の重合鮫のTR法による赤外吸収スペ ク トル

を図2-7に示す0720cm-1にポ リエチ レンにB]有など-クが､830cm-1にポ リItAに威有 な どー

クがそれぞれ存在するoこの2つの ピーク比と重合膜中のポ rJllA/HDPEの壬LIE比 との剛 二は
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良好な直線関孫が得 られることを羅認 したoHDPE=こついて重合鼠051､1･49､275叩 /C｡

2の重合膜のATR法による赤外吸収スペク トルを図2-8に示すoATR法によるスペ ク トル中の

720Cロ~1と830cq~1の ピークはいずれ も近 く､その もぐり込み深 さはあま り変わ らない｡TR

法による険見放を用いてATRスペク トルよ り､重合膜表面組成を計算 した｡この条件におけ

る赤外線のもぐり込み深さは約2JLDである｡

重合丑とATR法によるビ-ク比よ り求めた重合膜表面組成との関係を図219に示す.点線

は重合膜全体の平均組成を麦 している｡重合滋の小 さいところでは点線 と実線が一致 して

いるO基材内部までクラフ ト重合相が形成 されているためと考えられるo重合畳が大き く

なるに従い表面相でのポ リMlが占める割合は重合膜内部のそれよ りも大 き くな り､重合丘

が2･5叩/cm2i･超えると衷面相はポ リMだけで占め られているo図2-4の重合量4.3mg/cm2の

膜の断面写真よ り観察 される膜表面部の白い相は､基材表面部で成長 したグラフ ト重合相

であることが確認できたO重合鼠が増えると基材内部の孔はグラフ ト鎖で埋め られて しま

うため､グラフ ト鎖は基材内部の孔では成長 しに くくな り､基材表面部で優先的に成長 し

ている｡

3)面額変化率

重合反応前後における面積変化率 (Eo)を以下の式によ り定義する｡

11 - Ao
Eo=

Ao (2-2)

Ao:基材面税､ Al:重合膜面額

HDPElおよび2基材 それぞれについて､重合星とグラフ ト重合にともな う重合膜の面積変化

率の関係を図2-10に示すOどちらの基材に対 しても重合畳が1.5皿g/CⅦ2を超えるとグラフ ト

重合相の成長によ り基材か引き伸ば され､重合膜が広がることが分かる｡重合孟2皿g/cm2以

上でも重合鬼に従 ってEoが増加することよ り､基材の孔がグラフ ト重合相で埋まった後 も､

基材孔中での反応 も若干進行することが分かる｡

2 - 4 緒 言

プラズマグラフ ト重合法によ り多孔性高密度 ポ リエチ レン基材にポ リメチルアク リレー

トを重合 し､以下の結論を得た｡

i)本重合反応は水を溶媒とすることによ り､剛 ､重合速度が得 られることが分 か った.

2)グラフ ト重合相は反応初期段階か ら基材内部の孔に も形成 され､提案 したフィ リング

重合掛 ま､プラズマグラフ ト重合法によ り作成できることが分か った0

3)グラフ ト重合五･r-が増加するに従い､グラフ ト重合相の空孔率は減少 したOまた､重合
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Liがある倍以上になると､グラフ ト重合反応は基材表面部で主 に進行 したo これは基材 に

充填されたグラフ ト重合相の密度が純粋なポ リマ-の密度 とほぼ等 しくな り･それ以上基

材孔内部での反応が進行 しに くくな ったためであることが分か った｡
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第 3章 プラズマグラフ ト

フィリング重合機構の考察

3 . 1 緒 言

LLL プラズマについて

1)プラズマ中のラジカル生成源

低温プラズマとは気体が電気的または磁気的に励起 されたもので､電子､ラジカル､イ

オン､中佐粒子､紫外線を含む｡高分子へのプラズマ照射が与える影響は､これ らの効果

が合わさったものであると考えられているが､それぞれどのよ うな役割を果た しているの

か,分かっていない｡

2)高分子に与えるプラズマおよびその他の照射源による影響

高EElら(1990)はポ リエチ レンテ レフタレ- ト(PET)フイルム (厚 さ100〟m)に対す る02プ

ラズマ､紫外線､Ffltti子級照射の効果をそれぞれ調べた｡その結果プラズマは童画 凱 こだけ

影響を及ぼ し､そのバル クの特性を失わないのに対 し､紫外線 および電子線照射 では基材

内部にまで影響がおよび､バルクの劣下を伴 うことを明 らかに した｡

Yasudaらは図3-1に示すよ うに表面にポ r)エチ レンをコーティンク したガラス棒 にプラズ

マを照射 し､ガラス榛に形成 されるラジカル屋をESR法によ り計測 した(Yasuda,1976;lto

rosoffetall,1976.Yasuda.Hsu.1977)｡結果を蓑3-1に示すが､ポ リエチ レンにコー

ティングされたガラス中に もラジカルが若干生成 していた.100Yで20分間水素プラズマを

照射したときにガラスに生成するラジカルによるESR強度は､ポ リエチ レンを コーティング

していないときの約20分のlであ った｡プラズマ中の電子､イオ ンおよび励起状態のガス分

子などは物質中にあま り浸透できないと考え られるため､ガラス中にラジカルを形成 させ

た因子は紫外線であると考えられている(HudlSandPrescott,1972:Yasuda.1976)｡次

に､図3-2に示すよ うにガラスまたは石英容器中にガラス試料を入れ､その外か らプラズマ

を照射 したO結果を表312に示す.紫外線を透過する石英容器を用いた場合には内部にある

ガラス試料にもラジカルが形成 したが､紫外線を透過 しないガ ラス容器 中の試料 には形成

しなかったoこのことからも内部に影響を与えるラジカル源は紫外娘 だと している(iuOrOS

oFfetal1.1976)O

朴ら(1991b)はポ リエチ レンテ レフタ レー ト紙物 (太 さ約3.0デニ ール､60本/ インチ)

を2-3枚重ね､プラズマ照射によるパーオキシラi/カル生成品i･DPPは によ り測定 し､また

表面の濡れ性および重1-d減少Iriを測定 した｡その結果､抜経の内側に入 り込むにつれ､プ
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ラズマ照射による物理化学的変化は著 しく弱 くなることが分か った｡

3)各種照射源によるグラフ ト重合

無孔佐フイルム基材の場合､電子線によるグラフ ト重合法では､グラフ ト重合相は基材

内部にまで形成す る(FuehrerandEll川ghorst･1981:Ishlgakleta1- 1981･1982a:

1982b.VleTkottenandElllnghorst.1983:NleO)011erandElllnghorst.1987a:1987b).

紫外線照射の場合にも､重合条件によっては基材内部にまでグラフ ト重合相が形成す るこ

とが報告されている(Sh川boandKobayashl･1971.Hayakayaetall1979;OglVaraet

al 1981,1985:Kubotaetal.1987,1990,KubotaandOglYara.1991)｡ しか しプラ

ズマグラフ ト重合法の場合､グラフ ト重合相の形成部は基材表面に限定 される(Yagleta

1,1982;Hatadaetal.1981)｡

多孔性基材の場合､電子線照射では､グラフ ト鎖は基材孔内だけでな く基材 自身の内部

にまで形成する(KlrDeta1..1991,YamaglShleta1..1990)Oプラズマグラフ ト重合法

では､グラフ ト重合相は基材表面部に形成す ると報告 されてきた(HlrOtSUandtsayana.

t989,Yokoyanaeta1..1989;Iyataeta1,1991)が､本研究においてグラフ ト重合相は

基材内部の孔にも形成できることか分かっている｡

3i2 本章の 目的

第2章において､本来表面反応性であるプラズマを用いて､そのグラフ ト重合相が多孔性

基材内部の孔にも形成することを発見 した.本章ではこの理由を明 らかにす るため､考え

られるグラフ ト重合模梢の可能性i･挙げ､険証する｡

313 フィ リング重合機構の考えられる可能性

フィリング重合模様の考え られる可能性を以下に示す｡

可能性 1:プラズマ照射によ りラジカルは多孔映表面に しか形成せず,表面で反応 したグ

ラフト鎖が膜内部に向かって成長するため､基材内部の孔にもグラフ ト重合相が形成する｡

可能性 2:基材表面部に生成 したラジカルが､基材のC-C結合を伝わ って全体 に広が り､内

部の孔でもグラフ ト重合相が形成す る｡

可能性 3:プラズマ照射により直接､基材内部にまでラジカルが形成 し､基材内部の孔で

もグラフ ト重合相が形成す る｡

3 ･ 2 実 験

旦｣旦⊥｣星旦旦遡量

1)触孔性フイルム

撫孔性高密度ポ リエチ レンフイルム (膜厚15〟m)にプラズマを照射 した後ー空気 と接触

させ表面の親水化皮を調べた｡ベル ジャー型の反応器を用い､基盤温度 を30℃に保ち､Ar
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雰囲気下0･ldbar､照射電力10-20Y､照射時間1-10分間で処理 した｡一部の基材は直 ちに水

に浸し保存 した｡その後､照射基材の25oCにおける水 との接触角を測定 した｡水 に浸榎 し

た掛 ま､表面の水 を拭き取 った後､測定を行 った｡

2)重ね合わせた多孔性薄膜

多孔性HDPE4基材 (膜厚約 1〟m)を5枚重ね合わせ､その外周を熱接着 した〇二の重ね合

ゎせた基材にプラズマを照射 した後､空気 と接触 させた｡その後直ちに1枚 1枚 に分け､水

に浸帝させた｡ しば らく後に表面の水を乾いたワイパ -で拭き取 り､25oCにおける水 との

接触角を測定 した｡本章における以降の実験でのプラズマ照射は､いずれ も外部誘導式反

応器によりAr雰囲気下､圧力0･1田bar､10Yで60秒間おこなった｡

u ･2 DPP臓 によるラジカル丑の測定

1)基材に形成されるラジカル丘の定丑

HDPE3および4基材 (膜厚5JLn､lfLm)にプラズマを照射 し､予め脱気 しておいたDPPHベ

ンゼン溶液と30℃で反応 させ､DPPH濃度を吸光光度計によ り測定 した｡紫色のDPPllはラジ

カルと一対一で反応 し､無色になる｡DPPHとラジカルの反応スキームを図3-3に示す｡波長

520nmにおけるDPPHの吸光度係数は1.14*1041/皿01C皿である(PユaOetaJ..｣991b)｡

2)基材に形成されるパ -オキシラジカル丑の定盈

基材に形成 したラジカルは空気 と接触するとパ ーオキシラジカルに変換 し､パ ーオキシ

ラジカルの一部はパ ーオキサイ ド基に変換する｡パーオキサイ ド基は高温で分解 し､パ ー

オキンラジカルに変換するので､形成 したパ -オキサイ ド基の是をDPPH法によ り測定す る

ことができる(PlaOetal,1991b)｡反応スキームを図3一かこ示す｡ したが ってパ ーオキシ

ド基の定量より､プラズマ照射によ り基材に形成するラジカルを確認できる｡HDPE3､4基

材およびHDPE3基材の両面に無孔性HDPEフイルム (膜厚15LLの)を貼 り合わせた基材に､そ

れぞれプラズマを照射 した後､空気 と接触 させた.その後､70oCでDPPHベ ンゼ ン溶液と反

応させ､ラジカル量を定量 したOフイルムを貼 り合わせた基材については､プラズマを照

射後､フイルムを剥 し､内部にあるHDPE3基材に形成するパーオキサイ ド基を定温 したo基

材表面に形成するパーオキサイ ド基は高温下で､パ ーオキシラジカル とOHラジカルに分解

するので､反応 したDPPH豊の半分を基材に形成するパ -オキサイ ド基晶 と した｡

3)重ね合わせた多孔性薄膜基材に形成 されるパ ーオキサイ ド基鼠の定立

HDPE4基材を5枚重ね合わせ､その外周を熱接着 した｡この重ね合わせた基材 にプラズマ

を照射 した後､空気 と接触 させたOその後 1枚 1枚に分け､DPPtlベ ンセ ン溶液と70oCで反応:

させ､それぞれの基材に形成するパ ーオキサイ ド基品を定Iriした｡

』 ｣ Zラズマグラフ ト重合実験

1)重ね合わせた多孔性薄膜基材によるプラズマグラフ ト重合実験
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HDPEl基材を5枚重ね合わせ､熱処理により外周を接着 したOこの重ね合わせた基材にプ

ラズマを照射 した後､30oCで20分間､所定のモノマ-溶液と液相で接触 させ､グラフ ト重

合を行ったoモノマーにメチル7ク リレー トを用い､モノマー濃度を3-5… と し､溶媒は

0-30州 のメタノ-ル水溶液を用いた｡重合後1枚 1枚 に分け､ トルエ ン中で洗浄 し乾燥 したO

それぞれの重合膜の組成をFT-1R/TR法によ り分析 した0

2)モノマー溶媒の影響

基材としてHDPE3基材 (膜厚5FLm)を､グラフ トモノマーと してメチルアク リレー トを用

いた｡モノマー濃度を3yt%とし､モノマー溶媒中の水/メタノール組成を変化 させ､プラ

ズマグラフ ト重合法によ り重合を行 った｡

また､メタノールによる親水化処理を行 った後にモノマ-溶液を導入 し､グラフ ト重合

を行ったCプラズマを照射 した基材の入 ったアンプルに小量のメタノールを流 し込み､基

材が半透明になったのを確認 した後､40mlの水を溶媒 としたモノマー溶液を加えグラフ ト

重合反応を行 った｡クラフ ト重合反応はいずれも30oCで30分間行 った｡

3 , 3 結 果 と 考 究を

3.31 接触角測定

i) 無孔性フイルム

ポリエチ レンなどの高分子をArプラズマで処理すると､表面にラジカルが形成 し(Bamfo

rdeta1.,1960;BaE]fordandYard.1961)､その後空気中の酸素 と接触すればパ ーオキ

サイド基またはカルボニル基などの極性基を形成 して､表面が銀水化す るoまた､その親

水性表面は時間とともにもとの状態に戻るが､これは表面に形成 される親水基の基材内部

への反転または もぐり込みによるとされている(PlaOetal‥ 1991a)｡

処理 したHDPEフイルムの水に対する接触角i･図315に示す010または20Yの照射 電力で1分

間以上照射すれば､表面が親水化することが分かる｡ しか し表面に形成する官能基は内側

にもぐり込み易 く､空気中に数時間放正 した膜は接触角が約900まで増加 した｡ しか しそ

の族を数十分間､水に浸積すると再び親水的な表面が得 られた0

2) 重ね合わせた多孔性薄膜

HDPE4薄膜を重ね合わせた基材の水に対する接触角を蓑313に示すo図2-1に示す過 り､基

仇まガラスア ンプル中に丸めて入れ られ､5枚 目の基材の外側はガラスア ンプルと接 してお

り､1枚目の基材の内側が直接プラズマに接する.未処理の基材では水 との接触角は=98

と疎水的であるが､直接プラズマと接する1枚 目の基材の内側表面は純水化 され､ 水滴を吸

引した｡ しか しその森側であるl枚 目の基材の外側では､接触角1120 とプラズマ処理 によ

る親水化は殆ど起 こらなか った.つまり多孔性膜の場合でも､プラズマと直接接す る面以
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外では､あまり処理効果はなく､この結果か らはプラズマで親水化される深さはILLm以下

であることになる0

3.3.し_壁埋草によるラジカル是の測定

l)基掛 こ形成するラジカル盃の定立

I DPP恨 応時間とDPP恨 広丘から計算される基材に形成されたラジカル丑の関係を図3-6に

示す○ラジカル星は基材外表面積当りの丑で表わ した｡プラズマを照射 しない基材の場合､

30｡Cで70時間までDPPH畳は変化 しなかったo したがってDPPHは､プラズマ照射によ り形成

したラジカルとの反応によ り減少 したと考えられる｡30oCで70時間以上反応すると､ほほ

すべてのラジカルが反応 していると考えられる○

膜厚5JLDのHDPE3基材の場合､プラズマ照射により33x1019mol/cm2のラジカルが形成 し

ているo膜厚的IFLDのHDPE4の場合は､l･7x10~9mol/cm2のラジカルが形成する｡

l 2三｡≡≡;::H三三/iFIB…三三二tr=一笑BP-i;≡≡ィ ド基最｡関係を図3-7に示す｡この場合で

も未照射基材についてのDPPH丑は､15時間まで不変であった｡約10時間でパ -オキンラジ

カルに変換 したパ-オキサイ ド基は､DPPHほぼ完全に反応 したと考え られる｡その値は､

HDPE3および4でそれぞれ2.2およびIIx10~9mol/cd2となり､どちらの基材についても､形

成したラジカルの うち約2/3がパーオキサイ ド基に変換 し､残 りの1/3は架橋やケ トン基な

どのその他の官能基に変換 したと考えられる｡このパーオキサイ ド基の定見によ り基材に

形成したラジカル量を推算できる｡

DPPu法による結果をフイルムにより賢いを していないHDPE3基材の場合と合わせ随3-8に

示す｡フイルムで覆いを した基材にも若干のラジカルが形成することが分かる｡また､そ

の歪は覆いのない基材の場合の約20分のl程度であった0

3)重ね合わせた多孔性薄膜基材に形成するパーオキサイ ド基最の定立

HDPE4薄膜を5枚重ね合わせた基材に形成するパ-オキサイ ド基畳を調べた結果よ り分か

る､基材厚み方向のパーオキサイ ド基分布を図3-9に示すO厚み5JLm側がガラス管壁に接 し､

厚み0の側がガラス管内側を向き､プラズマに直接接する｡ガラス管内側か ら1-5枚 目の基

材における反応丑は､それぞれの平均値としてプラズマと直接接する表面から深 さ05､1_

5､25､3.5､4.5JLmの点にプロットしたo

プラズマと直接接する基材のラジカルlFdは､他の位定の基材 と比べ多 く､4110倍の値を

示したo紙布を重ねた場合にも､内部の織布にはパーオキサイ ド基が生成 しに くいことが

報告されており(PlaOetal. 1991b)､この基材についても同様の結束が得 られた｡また､

1枚Elの基材のラジカル丑は深さIILmまでの基材の平均であ り､l枚 目のJl材のなかでも最

外表面部でのラジカル立はこれよりも大きな他であると考えられるO
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基材内部にも若干のラジカルが形成することが分か ったOまた､内部の基材に形成する

程度のカルボキシル基畳では､水 との接触角はあまり安化せず親水性を示 さなか ったと考

えられるO

は 目の基材ではラジカル丑が内部の基材よ りも多 くなっている｡これはガ ラスと基材 と

の隙間を通 ってプラズマが照射 されたためと考えられる｡

Lil_L jズマグラフ ト王合実tA

1)重ね合わせた多孔性薄膜基材によるプラズマグラフ ト重合実験

HDPE4薄膜を5枚重ね合わせた基材の重合実験結果を図3-10に示すoこの図で も図3-9と同

様に､それぞれの基材厚みの中心部を､プラズマと直接接触す る面か らの深 さと して表わ

している｡いずれの溶媒においても､内部にある基材にもグラフ ト重合反応が進行 してい

るO

重ね合わせた基材に対 し､内部にある基材にもラジカルが形成 し､グラフ ト重合反応が

進行した｡このことよ り､可能性1.2で挙げたよ うに基材表面部にあるラジカルを開始点と

して成長 したグラフ ト鎖が内部へ もぐり込んだ り､基材表面部に形成 したラジカルがC-C結

合を伝わり基材内部に運ばれたのではな く､プラズマ照射によ り基材内部の孔に もラジカ

ルが形成 し､そのラジカルを開始点としてグラフ ト重合反応が進行す ることが分か った｡

メタノールOyt%溶媒を用いた場合､重ね合わせた基材の両側か らほぼ対称にグラフ ト重

合反応が進行 した｡つま り､プラズマ照射時にガラスと接 していた5枚 目の基材に形成 され

るラジカルは､1枚 目の基材よ りも少ないにもかかわ らず､ほぼ同 じグラフ ト重合速度 を示

した｡これは供給 されるモノマーの基材孔中での拡散が一律速にな っていたため と考え ら

れる.

メタノール30vt%水溶液を溶媒とした場合､内部にあった基材 と表面部の基材 との両方に

対しほぼ同最のグラフ ト重合体が形成 した｡メタノ-ルを溶媒に加えることによ り重合膜

断面方向における均一性が向上する理由として､溶媒の表面張力の影響 と溶媒を変化 させ

ることによる重合速度の影響の2つが考え られる｡

用いた基材は疎水性の多孔鋲であ り､水は浸透 しないO水を溶娘と してこの基材孔中に

モノマー溶媒が拡散するためには､表面部か ら徐々にモノマーが重合 し､基材の表面張力

を低下させなが らモノマー溶媒が浸透 しなければならない.フィ リング重合過程において

この浸透過程が律速になっていれば､モノマー溶媒の表面張力 を減少す ることによ り基材

内軸の孔におけるグラフ ト重合茄を増力け ることができる｡

また､フィリンク重合反応は基材孔中におけるモノマーの拡散および反応速度の〕k･ね合

いで､グラフ ト重合相形成部が決まるはずである｡つま り溶娘 中メタノール濃度 がh;lJ加す

るに従い重合速度が減少すれば､相対的に基材孔中におけるモノマーの拡散速度が増加 し､
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重合膜断面方向に均-にグラフ ト重合相が形成するとも考えられるC

溶媒組成と重合丘の関係を図3-11に示す｡溶媒中メタノール濃度が増加するに従い､重

合速度は減少 した｡また､メタノールによ り基材を党水化処理 した後に､モノマ-溶液 と

捷触した場合の重合速度は､親水化処理 しない場合と比べて殆 ど遅いはなか った｡つ まり

基材内部へのモノマー溶液の浸透過程は律速段階ではないことが分かる｡従 って溶媒中メ

タノール濃度を増加するに従い､モノマーの拡散速度が相対的に増加 したために､均一に

グラフ ト重合相が形成 したと考えられる｡

無孔性フイルムおよび多孔質基材にプラズマを照射 したときにも､基材内部にまで若干

のラジカルが形成することを明らかに したOこのラジカル生成源は紫外線であると考える

のが安当であ り､基材内部に影響を与える因子が紫外線な らば､基材内部に形成するラジ

カルの反応性は紫外線 グラフ ト重合法と同 じ傾向を示すと考え られるO しか し一般に､紫

外線グラフ ト重合法はプラズマグラフ ト法に比べグラフ ト重合速度が遅 く(Hayakavaeta

I.1979; 1̂1fneretal,1988,1989a;1989b.ZhangandRanby.1991)､基材 に光増感

剤をコーティンクするなどの工夫を しなければ､十分な重合速度は得 られない(OglVarae

ta1..198l,Kubotaetal.1987)o従って紫外線ラ ンプを用いたクラフ ト董合法 とプラ

ズマグラフ ト重合法を同 じものと考えることはできない｡

本章では多孔性基材の場合でも､プラズマ照射によ り基材内部にも若干のラジカルが形

成することを示 した｡また反応条件を選ぶことによ り､内部に若干存在するラジカルを有

効に利用 してクラフ ト重合反応を効率的に行い､多孔基材 内部にある孔をグラフ ト重合相

で埋めることが可能であることを示 したo しか しなが らプラズマ照射による基材内部への

ラジカル生成源が紫外線だけなのか､他の因子 も影響 しているのかどうか､またフィ リン

グ重合扶作製についての紫外線 グラフ ト重合法との総合的な比較については今後の検討課

題である0

3 _ 3 緒 言

フィリング重合虚構を解 明するために､薄膜基材を重ね合わせた基材にプラズマを照射

し､接触角変化､ラジカル晶の測定および重合実験を行い､以下の緒言を得た.

1)多孔性基材の場合でも､プラズマ照射によ り組水化するのは､直接プラズマと揺する

糞両部に限られる0

2)多孔性基材の場合､プラズマ照射によ り形成するラジカル玉iは基材衷両部で多いが､

内部の基材にもラジカルが形成する｡

また､基材内部にあるラジカルは､表面に形成 したラジカルが移動 したのではな く､政

経プラズマ照射によ り形成する｡
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3)プラズマグラフ ト重合において､グラフ ト鎖は基材内部に形成 したラジカルを開始点

として成長するoまた､溶媒を選べば濃厚方向にほぼ均一にグラフ ト重合相が形成するC

-10-



● -

◆V レ､へ

Flgure31lSchematicrepresenlatlOnOfESRprobeusedFoH helnVeSllgat10nOF
theIocationOffreeradlCalsformedbyplasmaAdap(edfromYasuda(1976)

Table3-1ESRslgnalsobservedwLLhpolyethylene-coatedglasstubesexposed
LON2glowdlSCharge(120,LLmHg).AdaptedFrornYasuda(1976)･

Endor等radedseal

SlgnaE

Gasar)也pre55ureLnSlde Tlmcorp一asma lntertSlt

gradedseal 【reatTnenL(hr) rau)I

Quartz Vacuurn.5×10~6【o†r
Glass Vacuum.10~占LOrr

Quartz Alr.Ialm
Glass AlrIatm

QuaTIZ Nz.66JtoTr

QuarLヱ OL.678torT

Control.bareglassIUb<
eXPOSeddlrEtllylo

ptasrna

-41



p'am 盲 号音

Flgure3-2 SchemallCrePreSentatLOnOfESRprobeusedtolnVeStlgatetheeffectoF
ultraV101etemlSStOnOntherorma【10nOFFreeradlCalsAdaptedFromYasuda(1976)

Table3-2 GeneratlOnOFsplnSOnaglasstubeenclosedlnagradedsealcloseda【both
ends,andsub｣ectedtoN7_PlasmaAdaptedFromMoTOSOffelall(1976)･

TIneOr TLmeOr

pEcoatlng PLasrna exposure subsequerLL
PEco.mn呈 LhlCkness PJasma po､V亡r 10plasma exposuTCtO
IT)ass(LTlgJ UJrn) gas (W) lhr) alr(hり

46 26

1VIP<OTrpolyelhylenecoaLln呈
62 35

WlpeO汀polyelhylen亡COallrtg
I2 68
171 9二1
144 78
1～2 82

NoPE I.一…ttMS一門一7575-50000一Z～12=～Z～NIENEI

12



R

R･+岩N-督NO2-喜N-NH賢LFO2

vlOlet transparent

Figure3-3ReactionSChemeofDPPHandpolymmerradical

ROOH > RO･+ ･OH

Figure3-4Reac(lonschemeofperoxygroup

50

[a
aJ叫
a

P
]
3
(SutZ
]U
tn
u
O

U

0 2 4 6 8 10

Trealmenttlme【mln]

12

FlgUre3-5RelaltonshlPbetweenplasmatreatmentLlmeandconlaCLangleoF
HDPErllms

‥FS→



Table3-3Contactanglesofporoussubslrates

Noofsheel 1 2 3 4 5

Inslde wICklng
Outslde 112

Non-lrea【ed 119

111 118

日3 IL5
119 119

119 111

1

〔

ELuU＼l.uJ)
s
O
T

X
J3
u
.｡
一日
!P
Ctt

0 20 40 60 80 100

Timelhr]

FlguTe3･6RelaL10nShtpbetweenreactiontlmeandradJCalconcentrat∫onlnthe
substrate.

‥44→



1

Lr.I
0

[
c
u
I
｡
＼

tOu
]

s
O
T
X

.
U
u

O
U
J
P
!1
0J

aJ

0 3 10 15 20

Timelhr]

Flgure3-7Rela【10nSh.pbetweenreact10ntlmeandperoxldeconcentratlOnLnthe
substrate

lJ

4

3

2

1

0

0

0

0

0

[
tLu3
/

lOul]
sO
I

X

.U

u
OD
aP
!1

0L

aJ

0 3 10 15

Thnelhr]

Flgure3-8 Rela=onshIPbetweenreacltOnltmeandperoxldeconcentrat10n
FoITnedlnHDPE3substra【e





【%
)̂
エ

a
u
t:,

q
l

u
a

u
ta
L

uu
!0
7l
t"

J
r

JuJ
L

I
O

d

p
aと
t!
J

D

00

50

･-1

0 1 2 3 4 5

Substratethickne55tpm]

Flgure3110Relal10nShlPbetweensubstrateLhlCkJleSSandgraftlngratio

【

=u"/
B

Lu
]B

u
!宅
LB
12

uコO
u
V

0 10 20 30 40 50

MelhilnOlcon°.insolventlwt%]

FIgure3-11RelallOnShLPbetweenmelhanolconcenLratlOnlnmOnOmerSOlvenl
andamoumofgraftlng

-J7-



第3章 引用文献

AllGerK･:HultA.:RanbyB･)･Poュ)Ⅶ･Scl.Poュ)孔 Che乱 Ed.126.2099-2111(1988)

-surfaceロOdlflCatlOnOfpolymers.L VapourphasephotograftlngVlthacryllCaCld/

4118eTK.,HultA･;Ranby8･,J･Polyn Scl.Poly乱 Chem Ed.,27,1641-1652(1989a).

･SurfacemodlflCatlOnOfpolytEerS･2･gTaftlngYlthglycldylacrylatesandthereactions
ofthegraftedsurfacesylthamlneS.

AllBerK･,HultA･;RanbyB･.J･PolyⅦ･Scl.･Polyb･Che8 Ed･.21,3419-3427(1989b).
'surface田OdlflCatlOnOfpolyⅦers･4 UVlnltlateddegradatlOnOfpol叩erSVlth
stablllZerSgraftedontothesurface.

BaDfordC･H･;]enklnSA･D･.YardJ･C..Nature.186,712-713(1960).
'Thetesla-collmethodforproducingfreeradlCalsfromSOllds〟

蜘fordC.H;YardJ.C･,Polyn]er.2.277-293(1961)

}Theeffectofthehigh-frequencydlSChargeonthesurfacesofsollds･1.-TheproductlOn
ofsurfaceradlCalsonpolyTDerS

FuehrerJ;ElllnghorstG.Dle Ang Makro.CheD.. 93.175-187(1981).

lRadlatlOnlnltlatedgraftlngOnfluoropolyners･I Graftingofn-vinylpyTTOlidoneon
poly(vinylfluoride)byacceleratedelectrons

Geetha冗ITorlkalAllYashldaSILVagayaS,J･PolytDScl.PolyⅦChe血.Ed..27.
1653-1663(1989).

'EfEectof7-rayandphotolrradlatlOnOnVerylowdensltyPOlyethylene～

RatadaK･:KobayashlH･;朋asudaY･:KltanOY･.KobunshlRonbunshu,壁.615-621(1981).
IThegraftpolymerlZat⊥OnOffluoroalkylacrylateontopolyesterflberuslngCOldplasma
andtheopticalpropeTtleSOfthefiber/

HayakayaK･:Kayase冗:YaのakltaH.･J･Polyq･Sell,PolyD･CheD.Ed..17.3337-3348
(1979).

'yapor-phasegraftcopolymerlZationofblnarySOlldmonomeTSOntoPOly(ethylene-coIVlnyl
acetate)fllmbyultravlOletlrradlation.

ulrOtSuTIIsaya皿a.uI)･蜘 braneScl･坐,137-154(1989).
Iyater-ethanolseparatlOnbypervaporatlOnthroughplasma-graft-polyⅦerlZedmembranesof2

1hydroxyethylnethacrylatevlthacryllCaCldormethacryllCacid.∩

HudlS臥;prescottLE･･Polym･Lett･.19,179-183(1972)
'surfacecrossl"k"gofpolyethyleneproducedbytheultravioletradlatlOnfroma
hydrogenglowdlSCharge.

lshlgaklL･･SugoT･SenooKITakayamaT･r九tachlS:Oka皿OtO∫.OkadaT･,Radlat.Phys
Chem･,18.899(1981).

｢48→



lshlgaklL SugoT･:SenooKIOkadaT-;OkamOtOJ･:地chlS･･∫ Appl･Polyq･Scl･･27･
1033-1041(1982a)･
･GraftLX)1yuerlZatlOnOfacryllCacidontopolyethylenefllDbyprelrradlatlOn田ethod.I

EffectsOfprelrradlat10ndose･ monomerconcentrat10n･reaCtlOnteDPerature･andfllm
thickness

IshlgaklI･･SugoT･:TakayanaT･:OkadaT.･OkamotoJ;lWachlSI∫ AppI Polym Scl･･

27,1043-1051(1982b)･
･GraftplylDerlZatlOnOfacryllCaCldontopolyethylenefllmbyprelrradlatlOnmethod･2

EffectsOfoxygeneatlrradlatlOn･StoragetlmeafterllradlatユOn･ilohr'ssalt･and

ethylenedlChlorlde･"

lyataH.;OodateN.;UyaJEaY･加 emlyaH･,tkadaY･J･MetnbTaneScl･.担,119-130(1991)･
'preparatlOnOfte叩erature-SenSltlVed]embranesbygraftpolyⅦerlZatlOnOntoaPorous
G]eコbrane.

K柑N.;SaltOK.,FurusaklS.;SugoT;Okamoto∫..∫ MeEnbraneSc1.,56,289-302(1991)

'官aterfluxandprotelnadsorptlOnOfahollowflbermodlEledvlthhydroxylgroups

KubotaH,KolkeN･,OglVaraY･.J･PolyThScl･･Polym･Lett･Ed,塾.273-278(1987),
'LocatlOnOfDethacryllCaCld一graftedchalnSlntrOducedlntOPOlyoleflnfilmsbymeansoE

pho亡ogranlng

KubotaH:OglYaraY,∫ ippl PolyD･Scl‥ 壁,tool-1005(1991).
'EffectofyaterlnVapor-PhasephotograftlngOfvlnylmOnOqerSOnPOlyqerfll田S.

K血taH･;yoshlnON:OglYaraY･･JIAppl･PolytD･Scl,9%.1231-1239(1990)
'YaporphasephotograftlngOnlow-densityPOlyethylenefilmslnblnarymOnOmerSSystems.

hriKIKoshlShl冗:･1lasuharaK.高分子論文集.壁,547-562(1991)
'EffectofsolubllltyParameterOFmonomersonelectronbea血1nducedgraft-polyⅧerlZatlOn
ontoplastlCIZedpoly(vlnylchlorlde)fllE]S.

hrosoffN:CrlStB･;Bumgamerll;HsuT･;YasudaH.∫ Macrom01 Scl.Che∽.,A10.45ト
471(1976)

IFreeradlCalsresultlngfro血PlasmaPOlymerlZatlOnandplasmatreatment."

Yle的11erA.;Elllngho'stC..Dle.Ang.Makro.Cheq.,148.日 8(1987a).

'RadlatlOnlnltlatedgraftlngOnfluoropolyners･3･CraftlngOfn-V川ylpyrrolldoneln
aqueoussolutlOnOnPOly(vlnylldenefluorlde)fllmsbyacceleratedelec亡rons.

11eDO11erA:ElllnghorstCIDle･Ang.lWakroIChem.,ill.49-67(1987b),
'Radlat10nlnltlatedgraftlngOnfluoropolymers･4･Influenceofmorphologyandstructure

ofhomogeneousandporousPVF2fllnsontheprelrradlatlOngraftingYlthn-vlnyト
PyrrolldonelnaqueoussolutlOn

鵠 Y,KandaitITakumt九t･Kubota‖ JIPolym･Scl･･Po,ym Lett Ed･▲9･457-462

'photosensltlZedgraftlngOnPOlyolef川 fllmslnVaporandllquldphases

-49-



oglYaraY;KubotaH･:HataY･)･Polym ScI Pol四･Lett.Ed･･231365-369(1985)･
･Generat10nOfsurfacestructuresonpolyoleflnplatesbymeansofphotograftlng･

J T器 告 .:stmal't.,eaSteq慧 禁 .些'529-534 1̀991a'-

plaOD-X.:etal.･高分子論文#･壁･535-539(1991b)

･spacedlStrlbutlOnOfperoxldesgeneratedonpolymersurfacesbyplasmaexposure･

shlnboy.:KobayashlT,高分子化学･Zを 604-609(1971)･
･ポリオレフィンの表面処理 第1報 ポリオレフィンの紫外線による表面処理とその凝構'

TakadaT‥ M･Hurukaya,高分子論文嵐 41.245-253(1990)

lI叩rOYementOfply(ethyleneterephthalate)f11山Surfacebylow-te叩eratUrePlasd]a
treatロent〟

yagl,T.PavalathAIE･;PlttmanA.C.).ippL PolyqLScl.27,4019-4028(1982).

'GraftlngfluorocarbonstopolyethylenelnglowdlSCharge.

YanagユShlH･.SaltOKl.FurusaklS.,SugoT.;Oka皿OtOJ..Chem ifater.,2,705(1990)
'permeabllltyOfmethylmethacrylate-graftedcellulosetrlaCetatemembrane.

YasudaH..J llacrom01 Scl.CheD.,AIO.383-420(1976)

-PlasmaforD]OdlflCatlOnOEpolyTnerS.

lrasudaH･:HsuT･,J･Polyu･Scl.PolyTD･Chem Ed･,ii,81-97(1977)
'SoaeaspectsofplasmaPOlyTEerlZatlOnlnVeStlgatedbypulsedR･F･dlSCharge

yokoyamaY:TanlOkaA..lllyaSakaK.,∫.入tembraneScl.43.165-175(1989)

'preparatlOnOfaslngleblPOlarmembranebyplasmallnducedgraftpolymerlZatlOn

LyagaY.,IkadaY.,∫.Appl_PolytD.Sc1..36.10871LO96(1988).

'GraftpolynerlZat10nOfacrylamideontoUV-1Tradlatedfllms･

YlerkottenD.ElllnghorstG･,Die.Ang.LWakro.Chem..ii!.153-168(L983).
'RadlatlOnlnltlatedgraftlngOnfluoropolyuers 21CraftlngOfn-vlnylpyrrolldoneon
copolymersofvlnylfluorldeandvlnylldenefluorldebyacceleratedelectrons.

Zhangp･Y;RanbyB･,∫.Appl Polyv'Sc1..43,621-636(1991)

'surfacemodlflCatlOnbycontlnuOuSgraftcopolyqerlZat10n･2 Photolnltlatedgraftcopoly
EerlZatlOnontopolypropylenefllmsurface/

I50-



第 4章 フィリング重合膜 の

膨潤抑制効果 と分離性能 の考察

4 _ 1 緒 言

涙の膨潤を抑える横道を持つフィリング重合膜をプラズマグラフ ト重合法によ り作成で

きることが分か った0本茸では､作成 したフィリング重合膜が設計指針通 り膜の膨潤を抑

えること､および膨潤を抑えることによ り高い有機溶媒選択分敵性を発現することを確か

める｡また､分乾性に対する温度および供給液組成依存性 も考察するa

4 . 2 実 .敬

42.1 素材

第2章の方法に従い､HDPElまたは2基材にメチルアクリレー トをプラズマグラフ ト重合法

により重合 した｡重合壷は0-5･8mg/cm2に変化 させた.8DPEl･2基材の引 っ張 り破断荷重は

それぞれH Kg､05Kgであ り､HDPEl基材は2基材よ りも機械的に強いことが分か っている0

122 膨潤抑制効果の検印

ベンゼノ/シクロヘキサ ン中での重合膜の膨潤度を､重合丑の異なる膜について測定 し

た3ベンゼン濃度50yt昭 液中に膜を浸 し､50｡C恒温槽中で24時間以上振 とうした後､膜を

資桝 から取り出 しその面前を直ちに測定 した｡面領膨潤度 (El)は以下の式よ り求めた｡

A2-Al
El=

(4-1)

l2約 時の膜面横､ Al:乾燥時の膜面額

地 旦 分離突撃

重細 の異なる膜について､ベ ンゼ ン/ シクロヘキサ ン系およびクロロホルム/四塩化

炭素系についてP憎 による分経実験を行 ったoPy分鮭芸道図を図4-は 示す｡また､PV分離

条件を去4-I(a)･(b)にまとめて示す0

分穀係数aは以下の式よ り求めた｡

Y･(100-X)

Ⅹ･(100-Y) (4-2)

鳩 的 ベンセ ンまたはクロロホルム濃度 [- ∴ Y･透過液中ベ ンセ ンまたはクロロホ
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/ル 濃度 二川 ｣

4 . 3 結 果 と 考 察

ベンゼン/シクロヘキサ ン溶液中での重合丑 と膨潤度の関係 を図412に示す.HDPElおよ

び2を基材として用いた場合､それぞれ重合丘が2または25咽/cm2以上になると､基材 中の

孔はほぼ完全にグラフ ト重合体によ り埋められ､それ以上重合畳を変化 させて も膨潤度は

変わらない.この-定借はそれぞれ10%および301程度であ り､磯城的に強いHDPElを用 いた

膜はHDPE2を用いた膜よ りも膜の膨潤を抑えていることが分かる｡従 って､設計指針通 り基

附き造により膨潤を抑えていることが分かる｡

iiu V法による分粒実験

1) 膨潤抑制効果と分粗性能の幽係

ポリ肘の溶解性より､重合膜はそれぞれの系よ りベ ンセ ンまたはクロロホルムを選択的

に透過すると考え られる(Brandrupandlmergut.1975)｡基材 と してtIDPElおよびHDPE2を

用いた膜について､供給液温度50oC､ベンゼン濃度50vt%でのグラフ ト重合丑 とベンセ ン/

ノクロヘキサン分経実験籍某との関係を図4-3に示すOいずれの重合丑の膜を用いて も､ベ

ンセンを選択的に透通 した｡

HDPEl基材を用いた膿では､重合丑が2mg/cE)2未満では重合量が増加す るに従い透過流束

は減少し､分挺係数は増加 したOグラフ ト鎖が基材内部の孔内で成長 し､孔を埋めたため

と考えられる｡

重合畳 2Dg/cm2以上の膜では基材表面部でグラフ ト重合相が成長 しているに もかかわ らず､

透過流束も分鮭係数 も重合是に対 して一定となった｡膜表面部で成長 したグラフ ト重合相

は､透過の抵抗に殆 どならないことが分かるQ設計指針通 り､基材内部の孔を埋めたグラ

フト重合相で分無が行われていると考えられる｡

包2-6よりHDPE2を用いた膜でも､重合鼠が25山g/C血2以上では基材 中の孔ははば埋め られ

ていると考えられる｡重合最が2.5mg/crD2以上の膜では分耗係数 も透過流束 も重合良に対 し

て一定となった｡この一定値をHDPElを基材 として用いた膜 とそれぞれ比較す ると､HDPE2

を基材として用いた膜の方が､分離係数は低 くな り透過流束は膜厚が厚 くな っているにも

かかわらず大きくなっているO剛 -2よ り､これはHDPE2の膨潤抑制効果がlIDPElに比べ､低

いためと考えられる｡従 って設計指針過 り､基材が重合膜の膨潤をjqJS-1け ることによ り､

選択性が向上することが示 されたC

軸 としてⅠ】DPElを用いた膿について､供給液･,A度25℃､クロロホルム濃度72vt%でのグ

ラフ ト重合品とクロロホルム/∩-ヘキサ ン分離実験結果との関係を匡= 48=示すoいずれの
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葺合星の膜を用いても､グラフ ト重合相の溶解性に従って(BrandrupandlGimergut･1975)､

クロロホルムを選択的に透過 した｡また､分焦性能に与える重合是の影響はベ ンセ ン/ シ

クロヘキサン系と同様の傾向を示 し､どちらの系に対 しても膜構造が分熊性能を決めてい

ることが分かるO

ベンゼン/シクロヘキサ ン系についてAcharyaらは既往の研究結果をまとめている(icha

【yaetal 1988)Oそれ らの結果と比較すると､2･3例本重合膜よ りも高い分た性能を持

っ膜がある｡クロロホルム/n-ヘキサ ン系について､既往の研究(Apteletal.1976.E

lllnghorstetal‥ 1987)と比較 した結果を蓑4-2に示す0本研究で開発 された膜は他の膜

と比較して高い分無性能を示すことが分かるCまた､今後は耐久性についての比較 も必要

と考えられる｡

2) PV分無性に与える供給液組成の影響

HDPEl基材に肘を2.3E)g/cq]2重合 した膜を用い､ベ ンゼ ン/ シクロヘキサ ン系について50

℃における供給液組成と透過液組成および供給液組成 と透過流束または分雛係数の関係 を

それぞれ図4-7､図4-8に示す｡気液平衡関係 (点線)を図中に併示 したが､分離実験結果

には共沸点は存在せず全濃度範囲にわたって大きなベンセン選択透過性 を示 したD また供

給液中に良溶媒であるベ ンセ ンの濃度が増加するに従い､透過流束は増加 し､分挺係数は

減少したC重合肢がある程度膨潤するためと考え られる.

同じ膜を用い､クロロホルム/四塩化炭素系について25oCにおける供給液組成 と分捷実

挨結果との関係を図4-9､図4二10に示す｡この族はクロロホルムに対 して四塩化炭素よ りも

高い溶解性を示す(Brandrupandlmergut.1975)O全濃度範囲に渡 り気液平衡関係 よ りも

高いクロロホルム選択性を示 していることが分かるOまた溶媒であるクロロホルム濃度 と

分鮭性能の関係はベ ンゼ ン/ シクロヘキサ ン系の場合と同様の傾向を示 した0

3) pv分轄性に与える供給液温度の影蟹

2)と同じ膜を用いベ ンゼン/ シクロヘキサ ン=50/50甘t%系について供給液温度に対する

透過涜菜または分軽係数の関係を図4-11に示す.供給液温度が高 くなると透過流束は大き

くなるが､分挺係数は低下 した｡この膜は､実験 した温度範囲全体において劣化せず､ベ

ンゼン選択透過性を示 した｡また､ベ ンセン/ シクロヘキサ ンおよびクロロホル ム/四塩

化炭素系についての供給液濃度および温度依存性を検討 した実験に閲 し､すべて同一の膜

を用いてPV分触実験を行 ったが､分粒性能の往時変化はほとんど起 こらず､開発 したフィ

リング重合膜は有機絵は分離において安定 した性能を示すことが分か った.

4 ･ 4 緒 言

プラズマクラフ ト重合法によ り多孔性高密度ポ リエチ レン基材にポ リメチルアク リレー
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トを夏合し､以下の結論を得た｡

1)作成したフイ')ング重合膜は､設計指針通 り基材構造によ り盤渦を抑えていることが

分かった0

2)本重合膜はPV法による分離実験において､グラフ ト重合相の溶解性 に従 って分離か行

ゎれた｡また､設計指針過 り基材によ り膨潤を抑えられているグラフ ト重合体によ り選択

性が発現し､膨潤を抑制することにより選択性が向上することを確認 した｡

3)本重合膜は行 った実験について全ての供給液濃度 または温度範囲にわた り､グラフ ト

重合相の溶解性に従 って気液平復欄 係よ りも高い分捷性能を示 した｡また､行 った実験範

囲で､本重合膜は分挺性能の径時変化を起こさず､実用的な膜であることが分か ったO
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Table4-1(a)

pervaporatlOnConditionsthTOugh theMAGraftedMembranesUslng汀DPEISubstTate.

Feed Acon°.

temp･ infeed
loq lwt%]

Downstream Am ountof

pressure Graftlng
ltorT] lma/cm2]

Benzene Cyclohexane
chloroform n-FIexane
chloroforTn Carbon-

tetrachlorlde

25-58 198-92.8 0.3-0.9
25 72 0.9-1.5
25 6.7-87.1 0.6-2.1

0.9-4.5
0.9-4.5
2.3

Table4-1(b)
pervaporat10nCorldltionsthLOugh theMAGraftedMembranesUsingHDPE2SubstTale･

F eed Acone.

temp. hfeed
loq lwl%]

Downstream Amountof

pressure Grafting
ltorr] lmg/cTn2]

Berはene CycLohexane 50 50 0.7 2.9-6.2

Table4-2

SeparatlOnOfChloroform/n-HexaneMixturesbyPervapora【10n.

Membrane Chloroform Feed

COnC･ln lemp･
feed[wt%】 【oC】

Perm cLOf
rate chloro-

【kym2hr] forTnH

Aptele(all, PTFE一g-NVP 72 25 2L65
1976

Ellinghorst PVF-A-MA

elal･,1987 PVdF-g-VAC
PVF一g-VIMA
PAN-C-7
PAN-cl8

Th.ss-udy fTDPE一g-MA 3

つん
つん
つん
つん
つん
つん

7

7
7
7
7

7

5

lヽJ
5
一ヽJ
lヽJ
5

4

4
4
4

4
つ】

PTFE=poly(tetrafluoroethylene),PVF,poly(vmylnuohde),
PVdFIpoly(vlnylidenenuoride),PANニPOly(acrylonltrlLe),
NVP:n-vmylpyrrolidone,VAC:vITlylacetate,
VIMA･n-vITlylmcthylacetamide
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FlgUre4-IPervaporat10naPPara【US(A)motor,(ち)reedmlX【ure(COnSlant
temperature),(C)membrane,(D)S【opcock,(E)vacuumgauge.(F)coldtrap,
(G)一eaktoa【mosphere,(H)vacuumpump

二 二∩
[コ ⊂】

0 1 2 3 4 5 6 7

Amountorgrarting[mg/cm2]

FLgUre412RelatlOnShlPbe(∨eenlheamountoFgraFingandthes､velllng
ratio,EI(benzene/cyclohexane50/50wt%,temp50℃)
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Q α
HDPE1 ● ○

HOPEZ 1 コ

○ 工9---⊂一一一.一･.一･一→■ ∫●■
●●●

0 1 2 3 4 5 6 7

Amountofgrarting〔mg/cm2]

FlgUre413･RelationshlPbetweentheamountoFgraft1ngandthepermeat10nrate,Q,
OrseparaL.OnFactor,α,1nPerVaPOratlOnOFbenzene/cyctohexanem-xtureLhroLLgh
glaFtedmembranes(feedtemp50℃,benzeTVCOnCentTat10nlnfeed50wt%)

25

20

Ll
J= 15rJ
E
＼
01
ご 10
0

5

0

0 1 2 3 4 5 6

Amountofgrafting(mg/cm2)

Flgure4-4Relat10nShlPbe(､veentheamoLIn10rgraftl■lgandthepermeat■onrate,Q.

OrseparatlOnFactor,((,.npervaporatlOnOFch)oroform/∩-hexanem■xturethrough
graftedmembranes(reedtenlP250C,chlororormconcen(ratEOnlnreed72wt%)
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第 5章 フィ リング重合膜

膨潤挙動の定量的考察

5. 1 緒 言

本研究で細 したフィ リング重合膜の- は､性質の異な るグラフ ト重合相 および多孔

性基材より成 り､それぞれに選択性発現､膨- 制の働きを分担 させているところにあ る｡

重合膜の膨潤性は分乾性能 と密接に関係 しているが､フィ リング重合膜は基材の弾性力に

ょってその膨潤性を制御できるO本章は､重合膜の溶解性 および基材の弾性力 をそれぞれ

把握し､重合操の膨潤抑制挙動を定立的に評価す ることを目的 とす る0

本研究で開発 したフイリンク重合膜は､直鎖状のポ リメチルアク リレー トとそれをと り

まく結晶性ポリエチ レンか ら成 っているQ結 晶性ポ リエチ レンは､結晶を連結す る鎖の弾

性力により有鵬 城中での膨潤を抑えるo結 晶性 ポ リエチ レンの溶解性 と膨潤度の関係 を

表わす理論は､"1ChaelsandHaussllne(1965)によ り提案 されているo

本章ではフィリング重合朕を､結晶性ポ リエチ レンにおけるアモル フ ァス相の溶解性が

l ポリメチルアクリレー トに対するそれに置き替わ ったポ リマーと考 えたOまず ポ リメチル

ァクリレー トの溶解性を調べた後､ulChaelsandHaussllneの理論を用 いてポ リエチ レン

基材の弾性力を評価 して重合膜の膨潤挙動を考察 した｡また､ポ リマーと溶媒の相互作用

を表わすとき問題 となるFloryparaQeter･I(Flory･1953)の濃度依存性を､新 たに考慮

して検討した｡

5 . 2 理 翰

ia･l 結晶性ポ リエチ レンにおける膨潤理論の フィ リング重合膜へ旦 昼旦

MIChaelsandHaussleln(1965)は､結晶性高分子であるポ リエチ レンの弾性力 を考慮 し

た膨油の表現として､以下の理論を提出 している｡

膨潤過程における自由エネルギー変化は以下の式の よ うにな るO

△F=△Fれ▲ △Fel
(5-I)

ユF･･グラフ ト重合相 と溶媒との溶解の 自由エネルギ ー､ △Fel･ポ リエチ レン結晶間に

おける弾性エネルギ-

曲解によるエネルギー変化はFloryの理論によ り表わす(Flory･1953)｡高分子結 晶の伸

長か図5-1のように起 こると考え(UIChaelsandtlaussllne･1965)､その弾性 エネルギ ー変
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lヒ㍍ ツクの法則に従 うとすると以下の式で表わせ られる〇

ユF← =kT(nslnvs-np lnvp Tns Vp ズ)

K lKr2
△ FeL = r ∫ - Tdr=〆

ll 2u

k:ボルツマン定臥 n:溶媒の個数またはポ リマー鎖の本数､V一体積分率､ x･フロー リー

/くラメーター､r 弾性を持つポ リマー鎖の本数､K.バネ定数､U.･弾性を持つポ リマー鎖の

ユニット数､r伸びている弾性を持つポ リマー鎖の長さ

添え字 S溜 妹､p.アモルファス相のポ リマー

柁 那 おいて､溶解にともなう体額変化を無視 して､ポ リマーおよび溶媒の濃度をセグ

メント分別 の替わりに体積分率Vを用いているo従 って､以下の式を仮定 しているO

V.t V,=I
(5-4)

これらの式を導出するにあたり､以下の仮定をおいているD

I)アモルファス相には弾性力のある鎖とない鎖があ り､弾性力のある鎖のモル分率をfで表

わす｡

2)弾性力のある鉄の伸長エネルギーは､フックの法則に従 うo

柁 形において弾性力のある鎖の数 {は変わらず､その長 さrだけが変化す る｡

4)変形は等方的である｡

この理論をフィリング重合膜に適用するCポ リエチ レン基材は結 晶化度が高 く､また重

合附 に占めるグラフ ト重合相体積が大きいため (体輯分率0･8-095)､膨潤によって生

じる基材中の7モルファス相の体位をグラフ ト重合相体掛 こ比べ無視できるほど小さいと

考える｡

基材の結晶相は全 く有鵬 娘に膨潤 しないため､重合膜の溶解 (△Fれ)はクラフ ト重合

枇 けで起きると考える｡基材の弾性力によるクラフ ト重合相の膨潤抑制の効果 (△Fel)

は､5-3式を用い､グラフ ト重合相をポ リエチ レンと同 じ大 きさを持つ分子ユニ ッ トか らで

きているとして考察 した｡従 って､アモルファスとは基材中のアモル ファスとグラフ ト重

合相の和を意味し､体位分率Vはグラフ ト重合相 と溶媒との体積分率を示す｡

グラフト重合相がnmモルのメチ レン基 (-Crl2-)で梢成されていると考えると､以下の式

が得られる｡

r3 ∝ ユVL.L=nsVsl(AnAina)V上≒ nsVslAnnVn (515)
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A:(n｡ Vn - Y,)/nAY zh
(5-6)

,継 力を持つポ rJエチ レン鎖でつながれた結晶問の距臥 △YL｡L 重合および膨潤によ

り増えた全重合膜体臥 ns:溶媒のモル数､na 基材アモルフ ァス中のメチ レン基のモル

臥 Ys,Y.･溶媒およびメチ L/ン基のモル体臥 Vp.基材にあ った空孔体横

ここで膨掛 こより形成 されるポ リエチ レン基材中のアモルファス相体掛 ま､グラフ ト重合

相の体新 二比べ十分に小 さいので､無視 した｡

5-3,4式を用いると溶媒l分子当りの基材弾性による化学ポテ ンシャル変化 △FLseは以下

の式となる｡

∂△Fel ∂△Fel∂r ∂△Fel∂u
△iLse = - - ~ † - ~

∂ns ∂r ∂ns ∂u ∂ns

l Kr2vs
(5-7)

3u △Vt｡t

アモルファス中の弾性力妄持つ銃の割合fは､定葺よ り以下の式で表わせ られる｡

lu/LVA=fn,n (5-8)

＼▲ アボガ ドロ数

従ってグラフ ト相に対 し､メチ レン基lモル当りの基材弾性によるケ ミカルポテ ンシャル変

化.lil.Eは､

∂△Fet ∂△Fel∂r ∂△Fel∂u
上LLne=

∂n.n ∂r ∂n., ∂u ∂nn

l Kr2yp 3 1
(A- - (I iAII)I

3uAYt.t 2f v,

となり､△LLseを△pmeで表わせ られる.

Vs

(5-9)

△〟me (5-10)
Vm (A-3(vpLlIA-1)/2f)

縁娘分子lモル当りの化学ポテンシャルは､以下の式で表わせ られるO

△JLs=△LLsnf△〟se
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JPSnは5-2式よ り､以下の式となるo

Aps巾= ∂△F./∂ns =RT(lnls ･ V, 一 V,2 x s) (5-12)

xs溶媒活長か ら計算 したx

膨潤平衡における結晶性高分子では､7モルファス相 と基材結晶相のエネルギーは釣 り

合っている｡従 ってこの膜の場合､グラフ ト重合相と基材結晶のエネルギーは釣 り合 うと

考えられるOグラフ ト鎖 もポ リエチ レンと溶解性の異なるメチ レン基でできていると考え

ると､lモルメチ レン基当りの化学ポテ ンシャルは､以下の式で表わせ られる｡

ALL .nC=上LLna = △ /L ｡Jn‡△〟me (5-13)

ユLL.C:基材結晶の化学ポテンシャル変化､IIFL.,a:アモルフ ァス部における化学ポテ ン

シ+Jレ変化､△JLmm.アモル77ス部の溶解に伴 う化学ポテ ンシャル変化

結晶の化学ポテンシャルは､次の式で表わせ られる｡

△〟mc=-△H.n(1-T/Tm) (5-14)

ユ". ポリエチ レン結晶におけるメチ レン基lモル当 りの融解熱ーT:温度､Tn ポ リエチ

レン結晶の融点

重合膜中での溶解は､すべてグラフ ト重合相で起 こると考えると､その化学ポテ ンシャル

変化△LL,Aは､以下の式で表わせ られる｡

V,n
△ FL｡m=-R T - (vs IV,2 x ,)

Vs

a:気体定数､ I,:ポ リマー活免か ら計算 したx

5･12.13,14式よ り､△JLbeが表わせ られるo

△Hn T Ym
AFLELe=-RT(- (i- - )↓ - (vs - vs2 x.,)i

RT T.A ys

従って､511,2.9.15式を合わせると以下の式が導きだせる｡

ニ35→

(5-15)

(5-16)



lnas=1nl',-V, - V,2 xs

Ys △H., T
- - (1- 1 )-(V,-Vs2 x,)
yn RT Tm

∫A-3(V,~LIA-I)/2f)
(5-17)

a～溶媒の宿屋

5-16式右辺の第4項を省けは､基材のない純粋なポ リマーの式となる｡この項は基材 によ

る膨潤度の抑制i･表わ しているOまた､xに濃度依存性があるとき､xs≠x,であること

に注意しなければな らないcxs､x,の違いについては､後で述べ る0

5-16式中パラメ-ターと して残 るのはfだけであ り､Eは濃度､温度 に依存 しない重合膜

に固有の値である｡純粋なポ リ肘に対するガス収着実験よ り求めたポ リマーと溶媒の相互

作用を表わすxs､x,と重合膜に固有の値fを5-16式に代人すると､フィ リング重合膜の膨

戻度V,と溶媒古畳asの関係が求められる0

522 xの濃度依存性

溶解に伴って高分子と溶媒の 自由体積が変化するため､xには高分子濃度依存性がある

(EIChlngerandFlory.1968)｡Flory(1965:1970)はxsをポ リマーの膨潤度 および温度の

関数とし､定温下では以下の式で近似できると している｡

xs =Moiitlめ,HW2卓,2†lt3q5,3T･･･.･

d,:ポリマ-のセクメン ト分率

ポリマーのセグメン ト分率 45,は､以下の式で定義される｡

Yp v●p

V, V',+vs v●S

(5-18)

(5-19)

Y■p･S 単位重溢当 りの高分子および溶媒のかたいセクメン ト芯体桜､ V,,S･高分子およ

こ鳩妹の重義分率

Floryの理論に従えば､溶解の 自由エネルギー変化は以下の式となる｡

△Fm=kT(nsln¢sln,1n¢ , -ns45, x) (5-20)

O,I¢ ,.溶媒およびポ リマーのセクメン ト分率

Xsか¢の関数であるか らxもめのuJ歎であると考えられる｡xを ¢の関数 と し､ポ リマ

ーは毅娘分子と同 じ大きさの )Lモルのセグメ ン トか らできていると仮定するOまた､ Aは
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十分に大きく､卓pb,,あまり小 さく- とき (ポ リマーがほとんど溶解 しきっている状態を

穿く)･溶媒セグメン ト1モル当りまたはポ リマー中のセグメン トユニ ッ トlモル 当 りのケ

ミカルポテンシャルの差 △ 〟sm･△ 〟pmはそれぞれ以下の式となる｡

△p,̀ = ∂△Fh / ∂ns

8x
:RT(1n¢S,卓,与少,2 ( ¢S - 1 x))

∂¢S

△IL ,n=tM,V･,/(E Msv●S))∂△Fn/∂np

M,V･, ∂x
=_RT - (め,- ¢S2 ( め,二一 † x))

∂¢｡

(5-2日

(5-22)

Msv●,

I,.Ns ポリマーおよび溶媒の分子鼠

従って､xsおよびx,は以ITの式で表わされる｡

ax
xs= ¢ 5 - Ix

∂¢ S

∂x
x,:め, - +x

∂¢p

d)～ x s + ¢ p xp =X

xに濃度依存性があれはx,≠ x ,となることが分かるo

5. 3 実 験

日二⊥遥旦

ベンゼンおよびクロロホルムは凍結脱気法により完全に溶存ガスを除いた後に使用 した｡

料)Jテル7クリL,- ト(MA)は重良平均分子晶(… I30700､数平均分子iTL(Mn)･10600

のトルェン溶液を用いた｡ポ リIIAは､厚み約40〝mとなるよ うにキ ャス トした後､50oCで1

12El間真空乾燥 した後に使用 したO

重合股はHDPE3基材 (膜厚5〟m)に10Y､60S､01mbarの 描̂ 艶気下でプラズマを照射 し
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た後･モノマー溶液 と接触 させ30｡Cでグラフ ト重合を行 った｡モノマー溶液はメタノール

/水･50/50vt略 媒に鵬 mvt細 えた｡

I.5-3･如 /cm2重合 した珠をそのまま収着実験に用いたO

ク1-ツスプ リングを用いたガス収着実験法匠を図5-2に示すo
溶媒茶気の活孟asを以下

の式により求めた(BonnerandPrausnltZ･1974･Saekletal･･1981)o

p, P, - Ps
a, = - exp(-Bs -

ps RT,

(5-26)

ps.p, 液側および高分子側温度 における溶媒茶気の飽和蒸気圧 ､ Tp 高分子側 温度-

8,･温度Tpにおける溶媒の第2ビ リアル係臥 R:気体定数

恒温槽温度は=005℃まで制御 した｡各溶媒活丑における平衡収着丑は､十分 に安定に

なったときの値 と したQまた､スプ リング､つなぎ､パ ンに対す る収着最および､スプ リ

ング､つなぎ､パ ン､高分子および収着液による浮力の補正を行 った0

5 . 4 結 果 お よ こメ 考 察

5･= ズの濃度依存性

asの実額値より計算 されるベ ンゼ ン/ポ 州 ほ およびクロロホルム/ポ リ舶系 における

xsと溶媒のセグメ ン ト分約 ･の関係を図5-3に示すo黒いプ ロバ は23･5℃における既往

のデータ(Saekleta1.,1983)を示す.どちらの系について も､ズ Sと¢,の関係 は実験 し

た範艶で235℃の既往の結果と一致 している｡ クロロホル ム系の方がベ ンゼ ン系 よ りもx

の値が低 く､溶解力が大 きいことが分かるoベ ンゼ ン/ポ 州 ほ については､実験 した範

臥こおいて､あま りxsの濃度依存性はなか ったが､クロロホルム/ ポ r)Mほ においては､

xsの大きな温度依存性が確認できた0

542 重合膜の膨油挙動

ここからは､MIChaelsandHaussllne(1965)の理論 を適用す るため､Floryパ ラメ-ター

を5-20式の代わ りに5-2式を用いて､セ グメ ン ト分率でな く体析分率 で定義 し直すO7水を溶

鮎 してプラズマ開始重合法によ りアク リレー トおよびメタク リレー ト類を重合す ると､

壌めて大きな分子丑を持つ直鎖状高分子が得 られる(Osadaetal･･1983)｡従 って今回作

成した重合腹中のグラフ ト相は分子鼠がある程度大きいと考え られ､溶解性 に与 え る分子

Ao)影軌 ま考えない｡ポ リメチル7 ク リレー ト/ベ ンゼ ンまたはクロロホルム系 における

袴娘の休戦分率 とFloryパ ラメ-ターXの関係を図5-4に示すo体積分率 で計算 しているの

で､恥 3と若干異なる｡ここで求めた xを用いて､フィ リング重合膜の膨潤挙動を考察 し
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ベンゼン系については､ xの温度依存性があまり顕著ではないので､x=0･35で濃度に

よらず一定とし､クロロホルム系ではxsを¢Iの多項式 として近似 した｡

ベンゼン/ポ 川 または鵬 合膜系における､溶媒活丑と溶媒の鯛 分率の関係を図5-

5に示す｡重合- ついては､グラフ ト重合相における溶媒 とポ リマーの体紛 率 として示

している｡実- x=0･35として､5-11式より計算 したoいずれの重合膜 も､ポ リメチルア

クリレートよりも溶媒の体- 率 (ここより膨潤度 と定義する)が小 さ く､基材 によ りグ

ラフト重合相の膨潤が抑制 されていることが分かる｡また､膨- 制効果は重合旦21mg/

C83の膜で最 も大きか ったO第3茸の結果よ りモノマー溶- 50/50yt%のメタノ-ル鵬 液

を用いており､基材内部までほぼ均一に重合 していると考えられるo

重合畳が増加す るに従い基材中の孔がグラフ ト鎖で埋められ､基材 中のグラフ ト重合相

の密度が増加するOさらに重合畳が増加すると､その密度が縄跳 ポ リメチル7 ク リV-

トとほぼ等しくなるため､基材内部ではグラフ ト鎖は成長 しに くくな ｡､基材表面部にグ

ラフト重合相が主に形成す る｡従 って15mg/C皿3重合膜では､基材内部の孔がクラフ ト鎖で

如 きられておらず､鮭渦度が大き くなったと考えられるoまた3･lmg/cm3重合 した膜は､

基細 面部にもグラフ ト重合相が形成され､この部分は基材によ り膨潤を都制 されていな

いため､膨潤度が大き くなったと考えられる｡従 って2･lmg/cn3重合 した膜を､基材 中の孔

がポリメチル7ク ー)レー トで完全に充填 されたポ リマーと考え解析す るO

ベンゼン/ポ リメチル7クリレー トまたは的重合膜に対する溶媒清見 と溶媒の体 位分率

の関係を図5-6に示す.5-L6式に於ける弾性削 ヒ率fの値を､0･03-050に変化 させた計昇級

も併せて示す｡重合膜の膨潤度は､fが約0･lのときの計算線にほぼ一致 している｡

クロロホルム/ポ 川 IA)系では図j-14よ り､xsがV.の値によ り変化す ることが分か って

いる｡従って､5-24,25式よりxp≠xsとなるo Lか Lxpの境界値が与え られないためx

lとV.の関係からx,を計算することはできない｡そこでxpi･-1-1まで変化 させ､グラフ

ト重合相の膨潤度V.に与える影響を調べた結果を図5-7に示す｡この系においては､xpが

-1-1までと大きく変化 しても､膨潤度V･はあま り変わらないことが分かるD従 ってこの系

においてもx,- x sとして解析するo

クロロホルム/ポ リメチルアク リレー トまたは舶重合膜に対する溶媒活品 と溶媒の体敬

分率の関係を図518に示す｡この系に関 してもf=Olのときの計罪線に重合股の膨油度は一

礼 ている｡つまり理論通 りパラメーターfの値は溶媒の種臥 濃度 によらず一定であるこ

とが分かるoしたがってグラフ ト重合相に対する溶解性を麦わすFloryパラメーターXおよ

び容娘の種臥 濃度に依存 しない重合掛 二間有のパラメーターEを決めることによ り､重合

陵の様々な絵掛 こ対する膨硯皮を予測することができるoまたfの値は､基材の材質-結晶

化度および空孔率によ り決まる値と考えられる｡
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霊 欝 芸…芋器 式よ ｡その膨潤度は以下

の式で評価できる(FloryandRehner･1943･Flory･1950)｡

1n(as)=lnvs与V,I xsV,2 与Ys f (vpl/3 - vp/2)
(5-27)

E:単位乾燥ポ リマー休校当りの架橋点の数

5-16または5-28式を用いて､llAフィリング重合膜および架橋ポ リメチルアク リレー トの

夢濁度と溶媒活丑の関係を計算 した｡溶媒と直接接 しているときの膨潤度 (a･=1における

身潤庭)を考える｡ベ ンゼ ンまたはクロロホルムに対するa.=lにおける膨潤度V･t､その

#濁度で平衡になるために必要なフィリング重合膜の弾性鎖分率fまたは架橋膜の架橋度 E

の関係をそれぞれ図5-9･10に示すoどちらの系に対 しても､弾性鎖の比率が増えるほど､

また架橋点の数が増えるほどより膨潤を抑えることが分かる｡同 じは たは Eの値を持つポ

リメチルアクリレー トでは､ベ ンセ ンに対 してよ りもクロロホルムに対する膨潤度の方が

大きい｡

ポリエチレンフィルムにおける弾性銃の割合fは0･310･4程度 であ るが仙 chaelsandHa

ussllne,1965:DoongandHo.1991)､フィリング重合膜においてグラフ ト重合相に対す

る弾性鎖の割合が03程度の重合膜を作成すれば､膨潤平射 こおけるベ ンゼ ンまたはクロロ

ホルムに対する溶媒の体積分率は､それぞれ02または05と高い値を得 られるo架橋膜の

場合､同程度の膨潤抑制効果を実現するためには-ポ リメチルアク リレー ト体積 当 りに占

めるモノマーユニ ッ ト数は約14mmol/cm3であるのに対 し､それぞれ12-9mmol/cmAとい う極

めて高い架橋度が必要である｡ベ ンゼ ンまたはクロロホルム系において､今回作成 したフ

ィリング重合膜と同程度の膨潤抑制効果 (f=0･1)を得るためには､架橋点の数がそれぞれ

18mol/cm3.14mmol/cma必要であ り､架橋点間に存在す るモノマーユニ ッ ト数の平均が

l帽 以下の高密度架橋膜を作成 しなければな らない.従 って本研究で開発 したフイ1)ンク

重合猿は､高分子の膨潤を抑制する優れた方法であることが分かる0

5. 5 結 ~言 ~

フィリング重合膜の膨潤挙動を考察 し､以下の結論を得たo

I)ベンゼンまたはクロロホルム/ポ リメチルアクリレー ト系に対 し-ガス収着実験よ り

FloryパラメーターXをそれぞれ測定 した0

2)ⅥlChaelsandHaussllneにより提案された結晶性ポ リマーの敵性力を含む膨油性の型

･毒を､フィリング重合膜に適用できることを示 したo

xに濃度依存性がある場合､溶娘活品か ら求めるxsとポ リマ-清見か ら求めるxpが炎
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I;ることを指摘 したが､今回取 り扱 った系についてはxp-xsと近似 しても単濁度vpには

ぁまり影響しないことを確認 した｡

3)Floryの理論を用いてポ リメチルアク リレー ト架橋股の妙油性 も考察 し､架橋膜によ り

本細 で開発 したフィリング重合膜 と同程度の膨潤抑制効果を得 るためには､モノマ-ユ

ニット10個に対 し1個以上の架橋梢達が必要 となることを示 した｡
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第 6章 フィリング重合膜 における

pv透過性の定量的予測

6. 1 緒 言

虹J_旦轡

分蕉系に対 し高選択性を発現する素材の探索および基材強さの制御は一分幾膜i･設計す

る那 大切となるo計算によって任意のグラフ ト重合相および任意の強 さの基材 を用いた

郎 対する任意の溶液のPY透過性が予測できれば､重合膜の設計が可能 となるO

本章の目的は､フィリング重合膜によるPV透過性を理論的に予測す ることである｡溶媒

の相 子膜中での透過性は､溶媒の朕への溶解性 と膜中での拡散性によって決まるOこの

紺 性および拡散性をそれぞれ予測することにより､任意の基材強 さにおけるフィ リング

重合膜のPV透過性を理論的に予測する｡

S､l.2 既往のPV透過埋ま藷

paulら (Paul and Eb ra-Llma･1970･1971･ Pau l･19 7 31 Paul an d Carranza･ 19 7 3; Pa

ulandPac10ttl.1975)はPV透過は､FICkの法則に従 うと して以下の式のよ うに表わ したO

Q.=
ptD ∂V, (6-I)

(1-vl) ∂Z

q透過流束. p 密度.V･膜中での体積分率･D:相互拡散係数

Z供給液側界面を基準点とした膜厚方向の距耗

これを肢厚方向に積分すると以下の式になる｡

V‥ β.D
p.=Q,1=J - dv･

V.p(I-vl)

(6-2)

P透過係数,1･膜厚

Y･-およびvl,は供給液および透過蒸気界面における膜中での溶媒の体位分率であ り､定常

状態においては界面でそれぞれ平衡関係が成立 していると考え られ､V･.は港は活蕊が 1の

ときの削 ･d皮であ り､vHは透過茶気の蒸気圧に依存するo多 くのPV透過の場合､V･pは0に

近い値となる｡膜高分子に対する溶媒の溶解性や拡散係数の温度依存性を考慮 し､この式

により解析 した結果､単成分でのPV透過性がよ く表わせることを示 したoこの理論 では拡

散係数の濃度依存性を実験値からの近似式で表わ している0
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Huangらの研究(RhlDandtluang･1992;YeomandHuang11992)では､拡散係数の濃度依

経 をYasudaらのFreeVolume那 爵(FuJltaandKISh川OtO･L958:Fu】1taetall1959)に

ょり表わし､PV透過性を考察 しているo彼 らの研究ではPV透過性を表わすパラメーターを

py透過の実験結果か らのフィッティングパラメーターと して求めている0

2成分系のPV透過性については､FICkの法則では表わせ られないため-一般に化学ポテ ン

シャルの勾配によって透過する溶解拡散モデルが用い られる(ltulderandSmolders,1984

,仙 eretalI1985a･1985b)｡この理論には仮定が多 く､また本章では単成分の透過

f:･けを扱うため､本研究ではFICkの法則を用いるC

既往のPV透過理論においてPV実験や溶解実験結果か ら透過性を表わすパラメーターを求

めて理論的に透過性を考察 した例は多 くあるが､本研究のように理論 (Unlfac-F咽 論やF

Teevolume理論)のみから透過性を予測 した例はない8

513 PViS適性の予測

6-2式より溶媒活量がlのときの膨潤度V,,および膨潤度 と相互拡散係数 (D)の関係が決

まれば､透過係数P･は決まる｡第5章においてフイ リンク重合膜の膨潤挙動を表わす式を提

案した｡この式を以下に示すo

lnas=1nvS+V,Ivp2 xs

vs △ Hn T
一 一 (1I I )†(vs-Vs2 x,)
vn R T Tm

(6-3)

(A-3(V,~liAll)/2f)

as溶媒の活量､xs,x , 溶媒またはポ リマー清見か ら計算 した x､fp7モル ファス相中

での弾性鎖のモル分率

この式は､溶媒清畠とクラフ ト重合相におけるポ リマーおよび溶媒の体額分率vp･V,の関

係をを表わしている.fは重合膜に固有の (たぶん基材について鼠有な)値で､温度や膨潤

度､溶媒の種類には依存 しないはずであるoこの式の中でパラメーターは xとfのふたつだ

けであるC従って､それぞれの系について xの値が予測できれば､それぞれの強 さの基材

に任意のクラフ トモノマーを重合 した膜の膨潤挙動が予測できる.

また､ブイリンク重合腹中での膨潤度 と溶媒の拡散係数の関係については､FreeVolum

噌論を利用 して考察する｡

これら予測 した xおよびDと膨渦度の関係よ り､6-2-3式を用いて､任意のグラフ ト重合

鶴/沿蚊の組合せにおける任意の基材強 さのフイリンク重合膜に対するPV透過 性をが予測

する｡
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直_鼻翼旦 畔

1) Xパラメーターの理論的取扱

xパラメーターは本来-温度依存性を示さないはずであるが､多 くの実高分硝 液系で

.;農度依存性を示すことが知 られているoこの xパラメータ-の実鵬 を鮒 的に予測す

るために､Floryは朗 =こ伴 う- 変化､セグメン トの空間的 自由度およびセグメン トの重

IM L､を考慮 した細胞型削 こより-以下の式で表わ した(Flory･1965･1970･EIChlnge

randFlory･1968)O

I
xs=- (V･S(xsp-V~TQ五P)O p2

RT卓,2

1 1
+pLsY･,(ニ ーー_ +3T-sln

vs V

y'S=Msv̀S

V~sH/3)-i
v-日/31 -I

)) (6-4)

(6-5)

相 子乱 V一･換 算体軌 V･:芯体軌 ¢:セクメン ト分乳 8:サイ ト分率･P̀･特性

臣九 T-･換算温度,Xsp･交換相互作用エ ンタル ピーパラメーター･Qsp:交換相互作用

ェントロピー パラメーター

これら換算体臥 特性圧力および温度を諌めるためには､溶媒およびポ リマーに関す る

毎碁張係数ならびに熱圧力係数の実測値が必要 とな り､Xspを求めるためには溶解による体

眼 化率または溶解熱の実測値が必要となる｡また､Qspは xの実測値と那 倉値を適合 させ

るためのフィッティングパラメーターであり､物理的な意味は不明であ る｡

hamadaandShlOmlら(HaDadaetall-1980･FuJ･lSaVaetal･11980こShlOmletal.I

1980:1990)はフィッティングパラメ-夕-であるQspを含まない式を導 くために､上記の

Floryの式を改良 したOセグメン トの外部 自由度に関 し､Floryは溶媒とポ リマーの加成性

を仮定しているが､Hanadaらは溶媒とポ リマーの相互作用を表わす項をいれた｡また､FI

oryらは溶媒とポ リマ-の芯体故が等 しいとしていたが､Haロadaらは異なると して那 轟を展

恥 た｡この理論によ りxを求めるには溶解による体積変化率および溶解熱の両方が必要

となるが､実験値と理論値の適合性は十分とはいえないo

最近になって､Lュら(1991)は1加 adaらの式を改良 し-溶媒/ポ リマーの2成分系における

kパラメータ-が実験値とよく適合する式を串いたOこの理論では､tlamadaらの理論を発

展させ､混合後のセグメン トの平均質証は溶娘とポ リマーの質晶の加成性的にはな らない

とし､また混合の際の非ランダム性を考慮 して理論を展開 した｡
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このように理論的に ズを求めるためには溶媒およびポ r)マ一に- る蕪を張係眺 らぴ

に姫 力- 港- よる- 変化率および溶解- 正確- 測値が必要 とたる｡また､

夷重合体または2成分溶媒系についてこの部 組 展- るためには-よ り多 くの物性 値が必

要となることが予想 される8

このように現在提出されている厳密な理論 によりxの値を予- ることは､必要 となる

基紳 性情が多すぎ適応できる系が限 られているoそこで本章では､ ズの予測に原子団寄

紳 こよるUNIFAC-F- 紺 どの程度適用できるか検討す る0

2) Unlfac-FV法による推昇

olShlandPTauSnitz(1978)は溶媒活畳とポ リマへ の溶解度の関係を推阿 るUnlfac-

FYモデルを提案 したOこのモデルは低分子の気液平衡を推- るUnlfacモデル(Fredenslu

ndetal･,1977)に､高分子溶液の場合無視 できな くなる溶解 に伴 う体積変化を表わす 自

由鯛 雛 加えたモデルであるoこのモデルでは基- 性値は必要 とせず､ポ リマーおよ

び溶媒の分子式だけか ら推辞が可能である｡

ポリイソブチ レン/ベ ンゼン･シクロヘキサ ン･n- ンタン系､ポ リエチ レンオキサイ ド

/ベンゼン系､ポ リスチ レン/メチルエチルケ トン･プロピルアセテー ト アセ トン系など

多くの2成分混合系において､このモデルによる- 値と実- まよ く適合 しているo しか

しながら､溶媒の外部 自由度を表わすClは多 くの場合11となるが､極性が大 きい系や大き

い原子を含む系では例外 も多 く､ポ ー)マー/溶媒系に固有のフィッティングパ ラメーター

となっている(CottllebandHerskovltZ･1982)｡

DoongandHo(1991)はC1を日 とし､脂肪族および芳香族炭化水素中でのポ リエチ レンの

鞍潤度帥 1fac-FV理論およびMalChaelsandHaussllne理論によ り解析 して､その溶媒活

最および温度依存性が実験値と良好に一致することを示 した｡

Aralandtvalら (Aralandtval･1980:lvaletalI1985･ltsunoetal･11985･

lyalandAral,L989)は､脚 長希釈状態における溶解度を表わすHenry定数を､外部 自由度

clを系に依存する値として原子団寄与法よ り求め､解析 したoこの理論 によ り脂肪族 また

は芳香族炭化水素類/ポ リスチ レン､ポ リプロピレン､ポ リエチ レン､ポ リブタジエ ンお

よび糾 ブタジエンースチ レン共重合体系のtlenry定款が実験値と一致す ることを確認 した｡

料)スチレンー71タジュ ン典重合体中のポ リスチ レンの重畳%とオクタンに対す るHenry定数

の関係を図6-1に示すoこのモデルによ りnenry定数の共重合体組成依存性を裳わすことが

できているO しか し極性掛 こついての値は求められていない｡

』⊥_フイリンク重合旦 巴 三望旦 萱建日通 遡

か)マー中における溶媒の拡散係数は､ポ リマーの膨潤度に非常に影替 されるOフイ r)

ングポリマー中での溶媒の拡散は･馴 ･J度が同 じ通常のポ リマー中での拡散 と変わ らない

←Eは -



と考えられ､FreeYolume理論をそのまま適用できるはずである｡

FuJltaらのFreeVolume理論(FuJ⊥taandKIShlmOtO･1958･FuJltaetalI1959)は､

I【entaSandDudaによって発展 し(VrentasandDuda･1977a･1977b･1977C･Vrentaset

al. 1982)､現在ではフィッティングパラメータ-な しに多 くの系について 自己拡散係数

(Dl)および相互拡散係数 (D)の濃度依存性が表わされている(Dudaetal- 1982:Zュe

llnSklandDuda･1992)o式を以下に示す｡

-E
D.=D｡exp(- )

RT

-(V, V●.† Y,E v●,)

xexp(

Y,(KIT/γ)(K2t-T‥ +T)iy, (冗.2/7) (K22-T‥ ‡T)

D:Dl(1-vl)2(1-2x v.)

E =
Y.(o) N.Ỳ.

y z - MH V',

V:.=0.622 4 T ‥ -8 6 9 5

) (6-6)

ここに出ているパラメータ-は xを除いてすべて次の表6-112に示 されているOこの表に示

したポリマーと溶媒の組合せに対 して､自己および相互拡散係数が計井 できる｡例えはエ

チルベンゼン/ポ リスチ レン系に対するDlおよびDの計算値 と実験値の比較を図6-2･3にそ

れぞれ示す｡ほぼ良好に一致 していることが分かる0

617式のxは5-2式によ り定義されるOまた､相互拡散係数(D)についてはポ リマーの拡散

性を無視 しているため､溶媒濃度が高い領域では6-7式を用いることはできないo

この理論の他に､DoongandHo(1992)はYrentasandDudaのFreeYolume理論にPacean

dDatyner(1979a;1979b,1979C.1979d;1979e)の姐olecularTheoryを組み合わせたHybr

l=odelを提案 し､ポ リエチ レン中での種々の溶媒の拡散性を良好に予測 している例があ

る｡
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2 実 験

iLL星室

重合郎 uDPE3基材 (膜厚5〟m)に10- Os､0･lmbarの- 閏気下でプラズマを照射 し

た後･モノマー溶液と- させ30｡Cでグラフ ト重合を行 った｡モノマー溶掛 まメタノール

/水50/50yt略 掛 こ.WAを10yt%加えたo

重合丘2mg/cm2の重合膜について､25｡CにおけるPM麦による早成分透過実験を行 ったO透

通路附 してベ ンゼ ン､ トルエ ン､クロロホルムおよび四塩化炭素を用いた0

6. 3 結 - お よ び 考 察

63.1 Unifac-FV凱 岳によるIの干rPJ

舶 なポリメチルアク リレー ト/ベ ンゼ ン系での溶媒清見 と膨潤度V･の関孫について､

unlfac-F咽 論によ り予測 した計算値と実験値の比較を行 った結果を図6-4に示すoポ リメ

チル7クリレー ト/ベ ンセ ン系ではCl=15で実験値と推算値はよ く一致 したO種 々の溶媒

と刑 メチル7ク リレー ト系での xの濃度依存性についてUnlfa- Y理論壁掛 こよ り和 し

た結果と実験値の比較を図6-5に示すO実強値はベ ンゼ ンまたはクロロホル ム系の一部は本

紙 で求めた値であ り､それ以外はSaeklらの結果を引用 した｡たれ xは5-2式で定義 し

ている｡ トルエン､四塩化炭素系においてClはそれぞれ21および11で実験値 と計馴 直は

ほぼ一致した｡ しか しクロロホルム系についてはClを変化 させても実射 直と推馴 直の一致

は良くなかった.このよ うに極性が大きく､Clのような大きい原子を含む系では-Unlfac

-F咽 論により溶解性を予測す ることはできないようであるo

現在のところ極性の強 くないポ リマー/芳香族および脂肪族炭化水素系に関 し､Unlfac

IFY矧 こより､溶媒活丑 と膨潤度の関係が推算 でき､そのポ リマーをグラフ ト重合 したと

きのフィリング重合族の膨潤挙動を定足的に予測できる0

日･2 DudaらのFre幽

ポリメチルアクリレー ト/ヘ ンゼ ン､ トルエン､クロロホルムまたは四塩化炭素炭素系に

っいて､DudaらのFreeVolume理論によ り予測 した25｡Cでの膨潤度 と自己拡 散係数または相

互拡散係数の関係 をそれぞれ図6-6･7に示すOポ - /ベ ンゼ ン､ トルエ ンまたは四割 ヒ炭

素炭素系についてはUnlfac-FY理論によ り計許 したxを,ポ 川 /クロロホルム系について

はV,の多項式で近イ以したxをそれぞれ用いた｡この結果より膨潤度の低い領域(V,く04)で

は､拡散係数に大きな濃度依存性があることが分かる｡帽 の溶媒の中ては クロロホルムの

軸 係数がkiも大きな値を示 した0

本研究においてはこれ ら拡散係数の計肘 直の安当世を険討 していないが-フィ リング重
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紳 こよるPV透過性の計昇値と実測値の関係よ り検討する｡

慧漂 慧 考慮 して検討 した(付-

1lこついて､ポ 川 /ベ ンセ ン､ トルエ ンまたは四- 炭素系についてはUnlfac-FY理論か

らの計針 直を､クロロホルム系についてはvlの多項式で近似 した値を用い-6-1式およびF

一eeYolu田e理論よ り計許 した拡散係数か らPV透過性を検討 したoPV透過時の膨潤度の投厚

方向分布の計策結果を図6-8に示すOクロロホルム系では膜- な り膨潤 していることが分

かる｡トルエンおよび凶塩化炭素系では､ほぼ同様の分布が得 られた｡

乾燥時の膜厚を1- m-fの値を0･lとして､計許よ り求められる透過流束を実鵬 と比

れ 麦的 こ示す｡四- 炭素系においては計算値が若干大きくな ったが､それ以外の系で

は実検値と計昇- よ く一致 している｡この結果よ り拡散係数の計算値 もほぼ安 当であっ

たことが分かるo

基材の弾性力(ど)を変化 させたときの､ベ ンセ ン､ トルエ ン､クロロホルムに対す るPV透

過係抑 変化を図6-9に示すoいずれの系においても弾性率的 値が大き くなると透過係数

は減少する｡ベ ンゼンおよび トルエ ンの場合にはその減少が顕著に現れ･LがOll以下では

約 位が非常に低 くなるo クロロホルムの場合は弾性率を大き くして もある程度の透過性

が得られることが分かる○

このように溶解性(x)および拡散性(D)を予測することによ り､任意の膨脱抑制効果(f)

を持つフィリング重合膜のPV透過性を予測できることが分かった｡

6. 4 結 言

ポリlu/ベ ンゼン､ トルエン､クロロホルムまたは四塩化炭素系について､溶解性､拡散

性およびポ… をクラフ ト重合体 としたときのフィリング重合朕のPV透過性を検討 し､以

下の籍論を得た｡

1)Unlfac-FY理論を用い極性の強いクロロホルムを除 く溶媒系に関 し､相互作用パラメー

ター(x)が推井でき､そのポ リマ-をグラフ ト重合 したときの フィ リング重合鮫の膨潤挙

動を定量的に予測できることを示 した0

2)Dudaらが提案 したFreeVolume理論によ りポ リ"EPでの4種の溶媒の相互拡散係数(D)杏

推鼓した｡

3)帖 または近似 したxおよびDを用い､那 命的にフィ リング重合朕のPV透過性を予測 し､

予測値は突放値と良好に一致 した.また､膨脱抑制効果(i)がPV透過性に与 える影響を検討

した｡
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5 イ寸 綜

･i..し･:･,ILミニL 二;⊥ ･⊥ i--i.Li一

6-2か ら求められるのは透過係数Pであ り､実挨値となる透過流束Qを予測するためには

棚 状郎 おける挟厚を求めなければならない この膜厚の変化についてはPaulら(Pau

landPaclOttl･1975)が既に考慮 している｡また､Py透過状態において膜は膨潤 している

畑 ,旗厚だけでな く繰面額 も乾燥状態とは異なるはずである｡溶媒とポ リマーの混合に

ょる体積酎 ヒは無視でき､重合掛 ま等方的に膨潤するものと仮定 して解析す るO

映面積変化を考慮すると6-2式は以下のようになるo

V,, p,AD
∴ 1=∫ dvI

v .' llV.

A/A｡=I/V,く2'n

Q/ :J､/Ae

(6-10)

I.･透過速度 [g/S].Ad,乾燥時の膜面税 〔cm2]･A･PV透過時の膜面横 [cmz]･

Q. 実験より得 られる透過流束 【g/cmZ(dry)S]

次にP†透過状態での膜厚を求めるo乾燥状態で も透過状態でもポ リマ ーの占める全体額

は一定と考えるので以下の式が得 られるo (ldは乾妓時の膜厚)

1.A｡二J Av,dt0

t=Z/1

1

1./1= ∫ v, く1/ 3' dt

6-8式より以下の式が得 られる｡

vH P.AD
J dv,

V " l-V ,

LI H

-引GL

(616)



Y.,位置tでの膨潤度

直 12･13式を連立 させると透過状態における膜即 が得 られ､実験値Q/が計那 きる｡

ここまでの議論は単一のポ リマーに対 してのものであ り､フィ リング重合膜の場合(I(ま

卯 存在も考慮 しなければならなLIoV事はグラフ ト重合相中での溶納 酢 あ る｡基材

は猿印 等方的に分散 し､溶媒に対 し全 く膨- - と考えると以下の式が得 られる｡

A/ =A｡(ll V lub 2̀/ 3' )

vI｡b =V.ub/(V= biV.‥ ,i)

1d･=1(1-V.ub) (I/ユ)Ile v･vb (I/3)

Ll;有効膜面軌 ld･･有効膜厚･Y =b･乾燥時における基材体軌

Y… ,t 乾燥時におけるクラフ ト重合相体積
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第7章 フィリング重合膜の溶解性および
パ ーベ ーパ レイシ ョン分離性の考察

7. 1 緒 言

;.日 背景および EI的

フイリンク重合膜の選択性はフィ リング重合体の溶解性によ り決まる｡第5章で用いた x

パラメーターは定畳的な考察には適 しているが､現在の ところ極性の強 い分子 につ いては

予測できない｡そこで本章では溶解性を表わす簡便なパ ラメーターであ る溶解度 パラメー

ターを用い､重合膜の溶解性 と選択性について考察す るoまた､このパ ラメーターでは､

綿 のポ リマ-/溶媒間の相互作用だけを表わす x/てラメーターと異な り､一度 に多 くの

紺 /ポ リマー間の溶解性 を表現 でき､任意のポ リマ ーに適 した分離系を選ぶのに便利 で

ある｡

紺 度パラメーターの一種であるハ ンセ ンパラメーター(Hansen･1967･HansenandBe

eTboyer,1971)を用い､PV分栄位を考察 した例と して以下の報告があ るoCabassoらは作製

したポリフォスフ オネイ トまたはポ リプオスフェイ トとセル ロースアセテ ー トの ブ レン ド

投のハンセンパ ラメ-夕-を調べ､パ -ベーパ レイシ ョン(PV)法による選択透過性 を考察

した(CAbasso.1983).その結果膜に対 し選択性の高い溶媒が選択的に透過す ることが分か

った｡姐ulderらは各種セル ロース7セテ- ト族のハ ンセ ンパラメータ-を原子団寄与法に

ょり評価 し(KoenhemandSmolders,1975)､キシ レン異性体の分散性 と関係づ けた(Luulde

retal,1982)0

本章の目的は､ハ ンセ ンパラメーターによ り本研究で開発 したフイ リンク重合膜の溶解

性を評価 し､PV法による分捷性を予測す ることである｡

7･112 溶解度バ ラメ-夕-

ulldebrandとScottは蒸発エネルギーを以下のよ うに分子鎖凝張 エネルギー密度(ced)と

その平方根である溶解度パ ラメーター 6に表 した(HlldebrandandScott･1949)O

6 =(△Ey/Vn)05=(ced)05

6 溶解度パラメータ- [(cal/cm3)05]､ △Ey･茶発エネルギ ー [cal/mol]

Y. 平均のモル体群 [cm3/mol〕

このパラメーターは混合エ ンタル ピーと関係づけ られるo

上Il.I = V,･V2･V血･A12
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A12=( ♂.-62 )2 (7-3)

△Hm･混合エ ンタル ピー [cal/mol]､ V 体稗分率[-]､ ^12‥交換エネルギー密度

〔cal /cm3]

溶解度パラメーターは混合における負のエ ンタル ピ-を表わせないことや､エ ン トロピ

ー変化を含まないなどの欠点はあるものの､溶解性を表わす簡便な方法 として広 く用い ら

れている｡

実際の溶媒を考 えるとき､その極性や水素結合力の効果を無視す ることはできないoHa

nsenは､結合エネルギー△Eを無極性の相互作用に起因するエネルギー△Ed､永久双極子一

木久双極子の相互作用 △E,および水素結合によるエネルギ-△Ehに分けた(HAnsen･1967･

HansenandBeerbover,1971).

△E= △Ed†△E｡†△Eh

従ってHansenパラメーターは以下のように省けるD

6t2= 6｡2I 6,2† 6h2

(7-4)

(7-5)

6tは ト-タルの溶解度パラメ-夕-である｡これらの値は個 々に計算 され､多 くの溶媒に

っいて求め られている(HansenandBeerbover.L971,1zuTn andMlyake,1972)｡

7 _ 2 実 験

72.1 フイ リンク重合膜の溶解性評価

基材 としてHDPEl膜を用い､プラズマクラフ ト重合法によ りメチルアク リレー トを31mg

/cm2重合 した膜を用い､55種類の溶媒について収着実験を行 ったO

各種溶媒中での膨潤度V事は､重合膜に対す る膨潤状態における溶媒の体積分率 と定義 し､

以下の式よ り求めたo溶解に伴 う体積変化は考慮 していないQ

AY/ps
(7-6)

AY/ps†1/pm

AY.膜の溶媒中での重畳増加率[g-llquld/g-drymemb･]､ps溶媒密度[g/cm31tPn膜密

度[g/cTn3〕

重晶増加率は以下の方法によ り測定 した｡重合膜を25oCの有機溶媒に20hr以上振 とうし

なから浸供 した.その後混ろ紙法により膜表面の付着液を除いた後 ､直 ちに膜重品の経時
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変化を測定 し､0秒後 に外挿 した値よ り求めた｡

臼二と 埋 こよる分乾実現

ハンセ ンパ ラメ-ターよ り重合膜に対する良溶媒と非溶媒の2成分混合液を供給液 と して､

p幡 によ り分雛実験を行 った0分柾実験には､-1DPEl基材にllAを23mg/cm2重合 した脹i･用

いた.PV分粒実験条件を表7-1にまとめて示すC分粒係数 aは以下の式よ り求めたo

Y(1001X)

冗(100-Y)

(7-7)

て.Y.供給液 中および透過液中良溶媒濃度[ytl]

7 . 3 結 果 お よ こメ 考 察

それぞれの高分子について､ハ ンセ ンパラメ-ター (6d･ 6p･6 h) か ら成 る3次元座

漂内に､その内部に位置す る溶掛 こ対 しては溶解性を持ち､外部に位置す る溶媒 には溶解

性を持たId:い固有 の球が存在す る｡

収着実験の結果を蓑712に示す○これ らのデ ータには10縄 度の誤差が含まれている｡本

重合膜は､基材の効果によ り常温ではすべての有巌溶媒に対 し溶解 しない｡ ここでは膨潤

度V,が､ある境界値V,Cよ りも大き くなる溶媒を重合膜に対する良溶媒､vl亡よ りも小 さい

くなる溶媒を非溶媒とそれぞれ定義す るO

各種溶媒を重合膜に対す る良溶媒 と非溶娘の2つのグル ープに分け られるよ うに､trlal

-and-error法によ り重合膜に固有な球の座標を決めたoその結果､球の 中心および半径は

(6d, 6,. 6h)=(8･8.44･24)〔(cal/cm3)05]､半径は4･7[(cal/co o5]であ り､良

溶媒と非溶媒の境界値V.Cは0142であ ったo溶媒 と高分子に固有の球の中心 との距杜 △を以

下の式よ り計許 し､表7-2に併せて示す○

△= ( 6 1d-6 2d)2 †(61p16 2p)2 +(6 Lh10- 2 h) 2 = ^ 12 (7-8)

2つの例外 を除いて､重合涙 を溶解す る溶掛 ま球の内部に､溶解 しない溶媒は球の外部に

位置 したo 従 ってハ ンセ ンパラメーターは55種類の溶媒を重合掛 こ対す る良溶媒 と非溶媒

の2つの グル ープに分 け られることが分か ったo しか し△とV.の馴 こは相関がない｡△は本

来､溶解のエ ンタル ピーと関係付け られるはずであるが､△か ら溶解度 は予測できないO

これは溶解度パラメータ-が溶解に伴 うエ ン トロピー変化 を考慮 していないことと､(7-3)

式が理論的な不確 か さを含んでいるためであるoつま り溶解度パ ラメーターの理論 では､

I.2成分間の相互作用 を表わすced12を以下のよ うに仮定 してい る｡
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ced12 =(cedH Ced22)0 5 = 6 1 6 2

この仮定の基に以下の式が導かれるo

AL2 =Cedll+ced22- 2ced.2 =(a l l 6 2)2

(7-9)

(7-10)

重合膜のハ ンセ ンパラメーターを2次元平面に投影 し､図7-1(a)(b)(C)に示す｡黒いキー

は良溶媒を､白いキ-は非溶媒を､円は重合膜に固有の球を示 しているo図7-1(b)の 6p-

6h平面に投影 した図では､dl-1SO-butylketoneおよびdlethyletherの2種類の溶媒を除い

て､良溶媒だけが球内部に入 っている○これは各溶媒の ∂ dに差があま りないためで､ ∂ p

-6h平面で議論できることが分かる8

使用 した基材は､常温においてほとんどの有機溶掛 こ対 し全 く膨潤 しないOまた､プラ

ズマは表面反応であ り､重合前後において基材 自身の化学的性質は変化 しないと考え られ､

重合膜の溶解 削 まクラフ ト重合相であるポ 州 Aの溶解性 と一致す るはずであるo

高分子のHlldebrandパラメーターおよびハ ンセンパラメーターは原子団寄与法によ り梢

造式か ら直接求め られる(Small,1953･Xoenhe皿andS皿Olders･1975)Oまた､高分子の 6

d,6,はそれぞれ屈折率および相棲子モ-メン トより求められ(KoenhemandSmolders,L

975)､Ahmad(1982)はポ リMAについて計算 しているO他の方法よ り求め られたHlldebrandパ

ラメーターおよびハ ンセ ンパラメーターと併せて蓑7-3(a).(b)にまとめて示す0本研究で

求めたHlldebrandパラメ-ターほ既往の膨潤実験や粘度測定よ り求め られた値 とよ く一致

したが(."angaraJetall,1963a;1963b)､Smallの方法(Smll･1953)による原子団寄与法

から求めた値は他の実験値よりも幾分小 さか ったOハ ンセ ンパラメーターに関 しては､本

研究で求めた 6 dは他の計馴 直とほぼ一致 しているが､6p,6 hについてはかな り異な ったo

従って高分子のハ ンセ ンパラメ-タ一については多 くの溶媒に対する収着実験を行 って決

定するべきである｡

732 PV法による分離実験

ハンセ ンパラメーターが重合膜に固有な球の内部に位置す る溶媒と外部に位置す る溶媒

の2成分混合液を供給液とし分粒実験を行 った場合､球の内部に位置す る溶媒が選択的に透

過分撫することが予想 されるOハ ンセンパラメーターが球の内部に位置す る溶媒 と してベ

ンゼン､クロロホルム､アセ トンおよびメチルアセテ - トを選び､外部に位駐す る溶媒と

してシクロヘキサ ン､n-ヘキサ ンおよび四塩化炭素を選び分離実験を行 った｡

ハンセ ンパラメーターが球の内部に位置する溶媒と外部に位置する溶媒の混合液で､蒸

留分離困難な5種類の系のPV法による分粒実験結果を衷7-4に示すO予測通 り球の内部に位

置する溶娘を選択的に通過 した.ハ ンセンパラメ-ターは溶解度の大きさや拡散性を表わ
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すことができないため･分挺係数や透過流束までは予測できないが､このパ ラメ タ-杏

用いれば膜の主透過成分を予測でき､膜に適 した分軽系を選択できることが分か った0

7 _ 4 緒 言

メチルアク リレー トをグラフ ト重合 したフィリング重合膜の溶解性を調べ､PY分析性能

を検討 し以下の結論を得た｡

1)ポ リメチル7ク リレー トの溶解性に対応するフィ リング重合膜のハ ンセ ンパラメータ

ーを決定 した｡求めたパラメーターは､任意の溶媒を重合膜に対 して溶解性の高い溶媒 と

低い溶媒の2つのグル ープに分けることができる｡

2)ポ リメチルアク リレ- トに対するハ ンセ ンパラメーターは､多 くの溶掛 こ対する収着

実験よ り決定 しなければな らないことが分か った｡

3)PV分粒実験に対 し重合膜は､溶解性の高い溶媒を選択的に透過 し､主透過物 をハ ンセ

ンパラメーターで予測することができた｡つまり､このパ ラメーターは､重合膜が分粒で

きる溶媒系の決定に非常に役立つことが分か った｡



Table71i

pervaporationConditionsthrough the2.3mg/cm2GraftedMembraneUslngffDPEISubstrate.
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A B
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rC] twt%]
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Pressure
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Table7-3(a)
TotalSolubilityParameter,81【eal/cm3]Oj,ofPoly(methylacrylate)

fromswellingl) &omviscosltyb) fromgfOuPc) Thisstudy
measurements measuremenls contribution

10.15 10 1 9.70 10 .1

a)Mangaraje tal･,19 63a･

b)M叫 garaje tal一, 19 63b･

C)Small,1953･

Table7-3(b)
HansenSoLubllityParameterslcaVcTn3]05,ofPoly(methylacrylate).

homl) froml) fromgTOuPb) Thisstudy
refTaCtiveindex dlPOlemoment contrlbu【ion

072

827 8.8

2.85 4.4
4_19 2.4

a)Ahmad,1982･

b)Koenhem;Smolders,1975･
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第 8葦 溶解性制御 に基づ く有機溶媒

分離用 フィリング共重合体膜の設計

8 . 1 緒 ~言 ~

旦ユニ｣ 背鼻

本章の 目的は､分潅系に適 した溶解性を持つ族を設計することである0本研究で開発 し

たフィ リング重合膜は､基材弾性により膜の膨潤を抑え､グラフ ト重合相の溶解性によ り

選択性を発現する｡このグラフ ト重合相の溶解性を制御できれば､任意の分鞍系に適 した

重合膜を作成することができるo具体的には､重合膜の溶解性を2種類のモノマ-を共重合

することによ り変化 させ､その溶解性変化をハ ンセ ンパラメーターを用いて予測 し､制御

するCつま り､第6葦で用いたハ ンセ ンパラメーターの球(HansenandBeerbover･1971)杏

ハンセ ンパラメーターの3次元空間内で予測通 りに動かすことができれば､分粒系に最適な

溶解性を持つ膜の設計が可能となるO

革･1･2 予想 されるHDPE-A-N/AA蛸 重合体操の溶解性

高分子の3次元ハ ンセ ンパラメーターとは､高分子にB]有の球内部に位置する溶媒はこの

高分子に溶解 し､外部に位置する溶媒は溶解 しないとい うパ ラメーターであ り､第7葦にお

いてポ リメチルアク リレー トの球ははすでに決定 した｡

MA単独重合朕ではーハ ンセ ンパラメーターが球内部同士または外部同士の混合掛 こつい

ては高い選択性が得 られない.そこでポ 州 Aと溶解性が異なるポ リAAmを共重合 し､溶解性

を変化 させることによ り選択性を制御することを考えた｡IWA/AAmランダム共重合体の予想

されるハ ンセ ンパラメーターを図8-Lに示す○多 くの溶媒について 6dの値はほぼ等 しいた

め､ここでは(6,. 6h)平面で議論する.

ポ リAAmは親水性であ り､水には溶解するが殆 どの有機溶媒には溶解 しないので､ポ リA

仙 二組有の球は水の近 くに位置するはずであるoポ l)uAにポ リAAmを共重合 してい くと共重

合体にBl有の球はポ リHAの球から水の位置へ と､徐々に動 くことが予想 されるo従 ってシ

クロヘキサ ンのよ うに(6,, 6h)≡(0･0l)の位定にある溶掛 ま全組成範剛 こおいて溶解 し

ないと予測できる｡ポ リメチルアクリレー トに固有な球の内部または近 くにあるベ ンゼ ン､

四削 ヒ炭素､アセ トンなどはポ [)AAm組成が増加するに従 -て溶解性が減少 し､ポ リアク リ

ルア ミドに固有 な球の内側にあると-TJ懲される水に対する溶解性は､ポ リAAm組成に従 って

増加すると予測できる｡ポ リtゝAとAAmに固有なそれぞれの球の問にあるメタノール､エタノ

ール､IPAなどは､ある共重合体組成において絵解性が極大値を示す と思われるoこのよう
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に共重合体組成によ り溶解性を制,tB]できれば､分耗系に最適な膜を設計できる｡

8 . 2 実 験

L3こし HDPE一一A/llt共暮合休Jiの旦昼

基材 として多孔性高密度ポ リエチ レン膜であるHDPE3膜 (分画分子畳20万･膜厚5FLD)杏

用いた○この基掛 こプラズマを照射 しラジカルを生成させた後-引続 きメチルア ク I)レー

ト(M)､アク リルア ミド (AAn)およびその混合モノマーの水溶液を基材に液相で接触 さ

せ､グラフ ト重合反応を行 った○グラフ ト重合相の共重合体組成は､元素分析および重合

畳より評価 した｡

む旦4 共重合体膜の構造評唾

重合膜断面構造を知るために､重合股断面のTEtW写真を碓影 したo

FT-IR/TR法およびATR法によ り重合膜全体および表面組成を分析 した｡ATR法において内

部反射エ レメン トと してZnSeおよびCeを用い､入射角を40･9-51･28 に変化 させ行 った｡

重合 した膜の麦面組成を知るために､ESCAによ り分析 したO

L23 共重合体膜の溶解性評旦

仙/iAm共重合体膜について共重合体組成を変化させ､8種類の溶射 こついて収着実験を行

った｡収着液温度は全て25oCとしたo

革214 共重合体膜のPY透過実堅

I)単成分透過

M/iAm共重合体掛 こついて共重合体組成を変化 させ-メタノール､エタノ-ル､IPA､7

セ トン､ベ ンゼ ン､四塩化炭素およびシクロヘキサ ン単成分によるPY透過実験を行 ったO

供給液温度はすべて25oCと した｡

2)二成分分故実叛

メタノール/アセ トン､エタノール/ シクロヘキサ ン､メタノール/lPA系について分乾

実検i･行 った.供給液組成は50/50yt%とし､供給液温度は全て25oCと した｡

8 _ 3 結 果 お よ こド考 察

早-3･1 HDPE-g-M/AAm共重合体蚊の埋盛

1)グラフ ト重合結果

全モノマー濃度を5vt%と し､モノマー組成を変化 させたときの､グラフ ト重合時間と重

合品の関係を図8-2に示すOどのモノマ-組成においても重合時間に比例 してIE合馴 ま増加】

したoプラズマグラフ ト重合法によ り多孔性ポ リプロピレン基材にアク リル酸/アク リル

ァミド混合モノマーを共重合 した場合には､反応速度が極大 となるモノマー組成が存在 し
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たが(HlrOtSUan= akaJ1ma-1988)､この系では全モノマー中に占めるAAn濃度が増加する

につれ､単調に重合速度は減少 した｡

いずれの膜 も反応後透明とな り､基材中の孔はグラフ ト相で埋め られていると考え られ

る｡

2)共重合体膜の面額変化率

基材および重合膜面積よ り､重合に伴 う基材の面較変化率Eoを以下の式よ り求めたo

Eo=(Al-Ao)/Ao (8-I)

A｡ 基材面*.AL 重合膜面積

重合畳 と面税変化率Eoの関係を図8-_3に示すO重合是と面積変化率の関係はモノマー組成

に依存 しなかった.重合畳が1mg/cm2を越えると､クラフ ト重合相によ り基材が引 っ張 られ､

面横変化率は増加 した｡第2章でのメチルアクリL,- 卜をクラフ ト重合 したときと同様 に考

ぇると､重合畳的ト 2mg/cm2で基材 中の孔はほぼクラフ ト重合相で埋め られていると考え

られる｡

3)クラフ ト共重合体組成

モノマー組成と重合畳およびN/Cの元素分析結果よ り求めた全クラフ ト共重合体組成の関

係を図8-4に示す｡クラフ ト共重合体組成の測定にはおよそ10別室度の誤差が含まれているo

モノマー中アク リルア ミド組成が30vt%以下では､共重合体 中に占めるポ リアク リルア ミ ド

濃度は極めて低い｡モノマー中アク リルア ミド濃度が増加するに従い､ポ リアク リルア ミ

ド濃度 も増加 した｡25mg/cm2以下では､重合副 まグラフ ト共重合体組成に大きな影響を与

ぇなか ったoモノマー組成によ り共重合体組成を制御できることがわか った0

60｡Cにおけるポ リ(AAm)とポ リ(1lA)の共重合パラメーター(rl･rZ)は(I3･0･05)であ り､

このパラメーターか ら計算 される共重合組成曲線は上に凸になるはずであ り(Brandrupan

dlmergut,1975)､図8-4とは異なるo溶液重合であるプラズマ開始重合では､共重合組

成曲線がラジカル重合の場合と一致するが､このことは反応が ラジカル的に進行 している

証拠の一つ とされている(Osada,1986)o今回のプラズマグラフ ト重合の結果がラジカル重

合と異なった理 由については､闇液反応によるモノマーの拡 散性の影響､またはラジカル

以外の反応性の彩管などが考えられるが､この結果だけか ら結論す ることはできない｡

83･2 共重合体膜の構造評価

1)重合膜断面摘道の把握

メチルアク リレー トモノマー単独の時には､クラフ ト重合相が基材内部の孔に形成する

ことをすでに確認 している〇二二では､ムーA/Âm共重合体膜およびAAm重合掛 こおけるグラフ

ト重合相形成部位を調べた｡
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クラフ ト共重合体 中ポ リアクリルア ミド濃度373vt%､重合孟 l･85mg/cm2の共重合体膜断

面のTEM写真を図8-5に示すoこのサ ンプルは､基材にある孔およびポ リエチ レン結晶間の

隙間を四顧化ルテニ ウムによ り染色 してある｡第2葦で示 した通 り､四酸化ルテニ ウムで染

色した基材はほほ黒 く見える〇二の写真では黒い孔部分が確認できず､基材孔中で もグラ

フト重合反応が起 こり､基材にあった孔をグラフ ト重合相がほぼ均一に埋めていることが

分かる｡拡大写真よ り､重合膜の写真にある灰色部分はポ リエチ レン結晶であることを確

認したo

疎水性多孔膜に親水性モノマーをプラズマクラフ ト重合法で重合 した場合､クラフ ト重

合相は基材表面部に形成す ると報告 されている(HlrOtSuandtsayana. 1989,Yokoyamae

tal.1989;lyataetal,1991)oAAmを重合 した蚊について､TRおよびATR/FT-IR法に

ょり､膜全体の組成と表面組成とを比較 した結果を図81-6に示すO重合膜補遺 として基材の

孔中ではな く基材表面にグラフ ト重合相が形成される表面重合膜と孔中に形成 されるブイ

リンク重合妓とが考えられるO表面重合朕においてAAmを1109皿g/cm2重合 した朕では､グラ

フト重合相厚みが片側的4FL｡とな り､1480cm-1におけるATRでの もぐり込み深 さが約 1･4Jl

皿であることを考えると､ATRのスペ ク トルには8DPEの ピークは殆 ど検 出されないはずであ

る｡またフイ リンク重合膜の場合､TRとATRのスペク トルにおけるHDPEとポ リAAmに固有な

ど-クの比は一致するはずであるD図8-6よ りHDPEとポ リA細の ピ-ク比は一致 しているの

で､クラフ ト重合相は基材 内部の孔に形成 していることが確認できるo

したが って tゝA/AAm共重合体膜の広い組成範囲にわたって､グラフ ト重合相が基材の孔を

埋めたフイ リンク重合膜となっていることを確認 した0

2) 重合膜断面方向の組成評価

共重合体膜において､モノマーの反応速度および拡散速度の兼ね合いか ら膜断面方向に

ltA/AAmコポ リマーの組成分布があることが考えられる.

グラフ ト共重合体 中ポ リアクリルア ミト濃度 154､373､58･5wt%の膜のFT-IR/ATRスペ

クトルを図8-7に示すoZnSeを結晶とし､入射角45oに してあるO1480､1670､1730cm~lの

ピークは､それぞれポ リエチ レン､ポ リAAmおよびポ 州 Aに固有な どークである｡それぞれ

の波数に対応 した もぐり込み深さは､PE I35〟m･poly(AAm):I20iLm･POly(hlA) 1I

6p血である.いずれの膜においてもポ リエチ レン基材の ピ-クが確認でき､どの共重合体

組成の膿でもクラフ ト重合相は基材内の孔に形成 していることが確認できる｡この結果は

図8=5のT訓写真の結果と一致する.

ポ リIMとポ .JMmに固有の ピークにおけるもぐり込み深さは非常に近いので､その ピ-ク

比は共重合体組成に対応する. ピーク比を以下の式で定鼓 し-ATR法におけるもぐり込み深

さとATRスペ ク トルの ピーク比の関係を図8-8に示す0
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peakratlO = 100Pl/(P.†P2)
(8-2)

pい PZ･ポ rJAAmまたはポ )JMAそれぞれの ピーク高さ

もぐり込み深さは結晶および入射角により変化 させ､1700cm-1での値を用いたO･車線はポ

リAAm濃度37･3yt%の膜の透過型FT-IRによるピ-ク比である0154および58･5wt%の膜の透

過即 T-tRスペ ク トルは､それぞれポ リムーは たはポ リ- こ固有の ピークのAbsorbanceが2以

上とな り､定見的な考察ができなか った｡

いずれの膜において もピーク比は もぐり込み深さによらず､ほぼ一定であ ｡､3731.t%の

蚊においてATRまたはTR法によるピーク比ははば等 しい値を示 したo従 って肢断面方向にお

けるクラフ ト共重合体組成はほぼ均一であることが分かったo

モノマー組成 とESCAによ り求めた重合膜表面での共重合体組成の関係 を図8-398こ示すoポ

リアク リルア ミドとポ リメチルアク リレー ト比はCIsピ-クの- 比よ り求めたO元素組成

よ｡求めたクラフ ト共重合体の全体組成 も併せて示すo重合膜全体での グラフ ト共重合体

組成とESCAによ り求めた裏面ての組成は非常に近い値となったOこの結果か らも膜断面方

向にグラフ ト共重合体組成がほぼ均- であることが確認できたo

嘘 壇 旦 墜旦 昼

共重合体組成と溶解性 との関係を図8-10に示すD溶解性は乾燥膜重畳 当 ｡の収着液重畳

で評価 した｡ハ ンセ ンパラメーターによる予測通 り､アセ トン､ベ ンセ ン､四塩化炭素の

ようなポ リIIAに固有な球の内部または近 くに位置する溶掛 こ対する溶解 性は､ポ リAAm組成

が増加す るに従 って減少 したOこの球と水 との間にあるメタノ-ル､エタノール､IPAなど

のアル コール類に対す る溶解性は､極大値を示 し､水に対 してはポ リAAm組成に従 って単調

に増加 した｡また(∂p･ ∂h)=(0･0･l)のシクロヘキサ ンに対す る溶解性は､全組成にわた

って低い値を示 したoまた､アルコ-ル類についての溶解性は､メタノ-ル､エタノール､

IPAのjl剛こ小 さ くなったo

B二丈 き 共里全墜塵旦旦1壁旦

1)単成分透過

共重合体組成と単成分でのPV透過流束との関係を図8-11に示す｡ハ ンセ ンパラメ-タ-

による予測通 りポ リAAn組成が増加するに従いアセ トンおよびベ ンゼ ンの透過流束は減少 し､

メタノールの透過流束は極大値を示 したo また､溶解性の低い シクロヘキサ ンについては､

全組成にわたって殆ど透過 しなかった0

日塩化炭素はポ リAAm組成が増加するに従い透過流束は減少 し､ユタノーJLCま極大値を示

したが､どちらも透過性が極端に低 く､tPAについては全組成にわたって殆 ど透過 しなか っ

たoこの原因は､拡散性の影響と考えられるOメタノ-ルの溶解性および透過性の極大値
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は､どちらもポ リAA.n組成が40yt%付近 とIi:った0

2)分雛実験

エタノール/ シクロヘキサ ン系について､共重合体組成と透過流束および分放係数 との

関係を図8-12に示す｡E- 10および11よりエタノ-ルはポ リAAm組成が増加す るに従い､溶

解性 も透過性 も極大値を示 し､シクロヘキサ ンは全組成にわたって溶解性 も透過性 も殆ど

示さなかった｡予測通 り､エタノールに対する溶解性が極大となるため､エタノールを選

択的に透過 し､分矩係数 も透過流束 も極大値を示 したO分離係数においては約200と極 めて

高い値を示 したo

メタノール/lPA系について､共重合体組成と透過流束および分離係数 との関係を図8-1

3に示すCメタノールはポ リAAn組成が増加す るに従い､溶解性 も透過性 も極大値を示すが､

IPAは溶解性は極大値を示すが､透過性は殆ど示 さない〇

二の系についても同様に､透過流束 も分雛係数 も共重合体組成に対 しポ リAAm組成20vt%

で極大値を示 し､メタノール50vt%の供給液を98vt絹 で濃縮 したoこの膜に対 しrPAはある

程度溶解性を持つが､単成分の結果と同様に殆ど透過 しなかった｡

メタノール/アセ トン系について､共重合体組成 と透過流束 および分故係数 との関係を

図8-14に示す.メタノールはポ リAAm組成が増加するに従い､溶解性 も透過 性も極大値を示

し､アセ トンは単調に減少する｡

分粒実験結果では､透過流束 も分離係数 も共重合体組成に対 し極大値を示 し､全組成範

囲にわたってメタノールを選択的に透過 した｡ポ r)MA単独の重合膜において も溶解性の低

いメタノールを選択的に透過 した原因は､拡散性の影響と考え られるoまた､アセ トンも

ポリAAm組成0150vt%においてかな り高い透過性を示すため､この系についてはあま り高い

選択性は得 られなか った｡

8 _ 4 緒 言

溶解性制馴 こ基づ く有機溶媒選択分離膜を設計することを 目的と し､プラズマクラフ ト

重合法によ り高密度多孔性 ポ リエチ レン基材にメチルアク リレー ト/ア ク リルア ミ ドをク

ラフ ト共重合 した膜を作成 し､以下の結論を得た0

1) モノマー組成によってクラフ ト共重合体組成を制御でき､またグラフ ト重合相は設計

指針通 り基材 中の孔に形成 していることを確認 したC

2)クラフ ト共重合体組成は膜厚方向にほぼ均一であることを確認 した0

3)クラフ ト共重合体の溶解性は制JM可能であることを示 し､その溶解性はハ ンセ ンパラ

メーターによ り予測できた｡

4)単成分によるパーへ-パ レイション透過は重合膜の溶解 性と同 じ傾向を示 し､溶解 性
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とともに制御できた｡

5)2成分系のパ ーベ -パ レイション分掛 こおいて､分穀系に最適なグラフ ト共韮合体組成

が存在 し､溶解性を制御することによ り分散系に適 した重合蚊を設計できることを示 した○
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第 9葦 総括

本研究は有機溶媒選択分離膜の開発を目的として行 った○膜による有機溶媒分離は､今

後ますます注 目される分野の一つと考えられるが､その実用化のためには高性能な膜の開

発が必要不可欠である｡高性能な膜を設計する上で重要 となるのは､分離系に適 した溶解

性を膜高分子に付与すること､およびその膨潤による選択性の低下を抑制す ることである｡

本研究においては､この2点に着 目することによ り､任意の分粒系に適 した絹造および組成

を持つ新 しいタイプの有殺溶媒分鮭膜の設計に成功 した.

第1章において新 しいタイプの有殿溶媒分髭膜設計指針を提案 した｡この膜は2種類の素

材によ り構成 され､有機溶掛 こ全 く膨潤 しない素材でできた多孔性基材の孔を特定の溶娘

にだけ溶解性を持つ素材で充填するOつまり充填ポ リマーの溶解性によ り選択性を発現 し､

基材によ りその膨潤を抑えるのであるoこの膜を本研究においてフイリンク重合膜 と名付

けた｡

第2,3葦か ら成 る第 1部では､プラズマグラフ ト重合法によるフィ リング重合膜の作製を

行 った｡

第2葦において､提来 したフィリング重合膜をプラズマグラフ ト重合法によ り作製す るす

ることに成功 した｡プラズマは表面反応性であ り､本重合法では多孔性基材の表面部に し

かグラフ ト重合相は形成されないと言われていたが､本研究において基材孔中に も形成で

きることを発見 したoまた､重合股の構造を評価 したO

第3章では､プラズマを用いた､この特異なフィリング重合反応を考察 した｡脹厚1〟mの

多孔性薄膜基材を5枚重ね合わせた基材にプラズマを照射 し､接触角変化-ラジカル是の測

定および重合実験を行い以下のことが分かったCプラズマ照射 によ り親水化するのは基材

表面部に限 られるが､内部にも若干のラジカルが形成するOこの内部にできるラジカルは､

プラズマ処理 によ り直接形成する○プラズマグラフ トフィリング重合では-モノマーの基

材孔中での拡散 と引続き起 こるポ リマーラジカルとの反応の2段階に分けられるが､ラジカ

ル路 との反応を律速にすることによ り､内部に若干形成するラジカルを有効に利用 して､

基材孔内部にグラフ ト重合相を形成することができる0

第2部において作製 したフィリング重合膜の膨帝馴印制効果 とPV性能の考察を行 ったO



第4葦において作製 したフィ リング重合膜の膨潤抑制効果と分幾性能を考察 したO作成 し

たフィ リング重合膜は､設計指針通 り基材横道によ り膨潤を抑えてお りー設計指針通 り基

材によ り膨潤を抑え られているグラフ ト重合体により選択性が発現 し､膨潤を抑制するこ

とによ り選択性が向上することを確認 した｡また､本重合膜はPY法による分捷実験におい

て､グラフ ト重合相の溶解性に従 って分無が行われた.

第5章では､加1Chaels.Haussllneによ り提菓 された結晶性ポ リマ-の弾性力を含む膨潤性

の理論 をフィ リング重合膜に適用 し､重合膜の膨潤挙動を表わす式を提案 した. この式を

用いてフィ リング重合膜の膨潤挙動がよ く表わせることを確認 した.Floryの理論を用 いて

ポ リメチルアク リレー ト架橋膜の膨潤性 も考察 し､架橋膜によ り本研究で開発 した7'ィリ

ング重合膜と同程度の膨潤抑制効果を得 るためには､モノマーユニ ッ ト10個に対 しl個以上

の架橋点を持つ高密度架橋が必要であ り､フィ リング重合法は高分子の膨潤を抑える優れ

た方法であることを示 した｡

第6童では､第5葦で得た膨潤の式およびUnlfac-FV理論､FreeVolume理論を用いて､フ

ィリング重合膜のPV透過性の予測を行 った｡Unlfac-FV理論 を用い極性の強い クロロホルム

を除 く溶媒系に関 し､相互作用パ ラメーター(I)が推井でき.そのポ リマ-をグラフ ト重

合 したときのフイ リンク重合膜の膨潤挙動を定丑的に予測できることを示 したoDudaらが

提策 したFreeVoluoe理論によ りポ リ舶中での4種の溶媒の相互拡散係数(D)を推算 し､上記

の溶解性 と合わせて理論的にフィリング重合膜のPY透過性を予測 した｡予測値は実験値と

良好に一致 した｡また､膨潤抑制効果(i)がPY透過性に与える影響を検討 したO

第3部ではグラフ ト重合相の溶解性を制御 し､任意の分粒系に適 した重合股の設計を行 っ

た ｡

第7茸では､フィ リング重合膿の溶解性を溶解度パラメーターの一種であるハ ンセ ンパラ

メ-クーによ り表わ し､PV分簸性能との関係を検討 した｡ポ リメチルアク リレー トの溶解

性に対応するフィ リング重合膜のハ ンセ ンパラメーターを決定 した｡求めたパラメータ-

は､任意の溶媒を重合膜に対 して溶解性の高い溶娘と低い溶媒の2つのグル ープに分けるこ

とができる｡PV分耗実験に対 し重合膜は､鯨解任の高い溶媒を選択的に透過 し､主透過物

をハ ンセ ンパラメーターで予測することができた｡つま り､このパラメーターは､重合膜

が分離できる溶媒系の決定に非常に役立つことが分か った｡

第8輩において､溶解性制御に基づ く有綴溶娘選択分離膜を設計することを 目的と し､メ

チルアク リレー ト/アク リルア ミドをクラフ ト共重合 した膜を作製 した｡第7茸で用いたハ

ンセ ンパラメ-タ一によ りグラフ ト共重合体の溶解性を予測す ることによ り制御 し､分離

系に適 した溶解性を膜に付与 した｡モノマー組成によってグラフ ト共重合体組成を制'Mで
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き､グラフ ト共重合体の溶解性変化はハ ンセ ンパラメーターによる予測 と一致す ることを

確認 した｡単成分によるパ ーベーパ レイション透過は重合膜の溶解性 と同 じ傾向を示 し､

溶解性 とともに制御できたC2成分系のパーベーパ レイション分鮭において､分挺系に最適

なグラフ ト共重合体組成が存在 し､溶解性を制IMすることによ り分離系に適 した重合膜を

設計できることを示 した｡

以上のよ うに提案 したフィリング重合膜はプラズマグラフ ト重合法で作製できること､

フィリング重合膜は設計指針通 り基材弾性力によ り膨潤を抑え､高い分轄性能を発現する

こと､グラフ ト重合相組成の変化により溶解性を制御 し分喪系に適 した重合膜を設計でき

ることを示 した｡

膜による有機溶媒分散技術は､現在のところ実用化 した実績が殆どな く､必要な分粒系

も確定 していないQ本研究では分離系を団定せず､有般溶媒系一般について任意の分触系

に適 した構造および組成を持つ膜の設計を行 った｡設計とい う見地か ら有機溶媒分粒膜の

開発を総合的に行 った研一究は､本論文が初めてであ り､今後このような見地か らの膜開発

がますます必要になると考えている｡また､本分能技術の実用化のためには､必要な分離

系の探索､最適な膜形状の決定､耐溶媒性の高いモジュールの開発なども必要であるD

本論分において発見 したプラズマグラフ トフィリング重合法については､分か っていな

いことがい くつか浅 り､この点に付いての検討にも興味がある｡

この他に､本研究で開発 したプラズマグラフ トフィ リング重合法を用い､水 中か らの微

温有専有機物除去膜の開発を山原および富永 とともに行 った｡その結果 グラフ ト重合相に

疎水性の高いn-ブチルアク リレー トまたはそれ以上にアルキル鎖の長いモノマーをグラフ

ト重合 した膜は､水 中か ら効率的にクロロホルムまたは1.1.2-トリクロロエタンを除去 し

た｡

また､グラフ ト重合相を架憶することによ り､よ り膨潤を抑えたフィ リング柴橋膿の開

発を後藤とともに行 ったOクロロホルム/n-ヘキサ ン系におけるPV分触実験を行 った結果､

柴橋す ることによ り､より膨硯を抑制 し､選択性は向上 し透過性は減少 したOまた､二の

腕は逆浸透法によ りクロロホルムを選択的に通過 したC

これ らの結果は､化学工学会において報告 した｡
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a[-]

A[cm2]

A｡[cm2]

i'[cme】

A｡【cm2〕

Al〔cd]2】

A2 lc血2〕

A12 〔cal/cm31

8くト〕

ced[cal/cm3]

D[cm2/S]

D.〔ca]:/S]

△E,【cal/血01〕

△E..〔cal/DOl〕

E｡[-l

El 卜 ]

fト1

△FTA[J〕

-変化

AFellJ]

化

△Hn〔J/qol]

∫〔g/S]

kH/K]

K[kg/cm〕

L【cm】

L.〔cm]

L●[cm]

Lu[g/G]Ol]

nト]

記号

清見

pv透過における膨潤時の膜面嶺

pv透過における乾燥時の膜面積

pv透過における有効膜面横

基材面積

重合膜乾燥時の面積

重合膜盤潤時の膜面額

交換エネルギー密度

温度T,における溶媒の第2ビリアル係数

分子鎖凝集力密度

相互拡散係数

自己拡散係数

蒸発エネルギー

混合エネルギー

面倍変化率

面積膨潤度

アモルファス中の弾性力を持つ鎖の割合

膨掛 こよるグラフ ト重合相 と溶媒との溶解の 自由エネルギ

膨潤によるポ リエチ レン結晶間における弾性エネルギ -変

ポ リエチ レン結晶におけるメチ レン基 Lモル当 りの融解熱

透過速度

ボルツマン定数

バネ定数

pV透過時の膜厚

乾燥時の膜厚

pv透過時の有効膜厚

分子鼓

溶雌の個数またはポ リマ-鎖の本数
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ns. na[801]

NA 日/Ⅶ01〕

p〔gcm/cm2S]

P̀ [torr]

ps.P,[torr]

Q〔g/cm2S]

Qs, 日

｢【-]

R[J/Kロ01]or日

T lK]

Tm[K]

T,[K〕

T- [K]

Uト]

V 〔-]

V,[-]

溶媒および基材7モルファス中のメチ レン基のモル数

アボガ ドロ数

透過係数

特性圧力

液側および高分子側温度における溶媒蒸気の飽和蒸気圧

透過流束

交換相互作用エ ン トロピーパ ラメーター

伸びている弾性を持つポ リマー鎖の長さ

気体定数

温度

ポ リエチ レン結晶の融点

高分子側温度

換策温度

弾性を持つポ リマー鎖のユニ ッ ト数

体較分率

膨潤庶

(第5,6章においてはグラフ ト重合相に対する溶媒の体積分率､第7章では重合膜に対する

溶媒の体積分率)

Ⅴ[cmS/Dol]

Ⅴ‥ r｡【ctD3]

Ⅴ ‥ b 〔cn3]

V.日,t【cm3]

V- [cm3/g]

V̀ [cm3/g]

yEn[cm3/moll

△Vt｡L〔cm3]

Y卜]

Y｡[g/cm2]

Y.[g/cm2]

AY[g-1lquld/g-drymemb･]

Xsp 日

X[ytqi]

Y[甘t%]

モル体積

基材にあった空孔体積

乾燥時における基材休校

乾燥時におけるグラフ ト重合相体科

換許体積

かたい芯休校

平均のモル体蔵

重合および膨潤によ り増えた全重合膜体敬

重晶分率

単位重合膜面破中に占める基材丑

単位重合膜面街中に占めるグラフ トポ リマ-の盈

膜の溶媒中での重iLTL印加率

交換相互作用エ ンタル ピーパラメーター

供給液中でのグラフ ト重合体に対す る良港W･濃度

透過液中でのグラフ ト重合体に対す る良港娘濃度

-131-



Z[cm]

α ト]

6 [(cal/cm3)015]

El%〕

l l-]

¢ ト〕

p｡[g/cm3]

pl〔g/cE]3】

p 〔g/cm3]

p z.〔g/cTD3〕

E lE]01/cd]3]

β ト]

I[-1

x, [-]

xs 〔-〕

△FLneH/mol一

膜厚方向における膜供給側界面か らの距耗

分離係数

溶解度パラメーター

重合膜の空孔率

弾性を持つポ リマー鎖の本数

セグメン ト分率

HDPEの密度

純粋なポ リ肘の密度

密度

膜密度

単位乾燥ポ リマー体積当 りの架橋点の数

サイ ト分率

フロー リーパラメーター

ポ リマー活魚か ら計策 した x

溶媒活丑か ら計算 したx

グラフ ト重合相に対する､メチ レン基 lモル当 りの基材弾

性によるケ ミカルポテ ンシャル変化

△ FLmC[J/田01] .基材結晶の化学ポテ ンシャル変化

△FLn8日/mol] アモル77ス部における化学ポテ ンシャル変化

△ FLnp〔J/｡01] ‥7モルファス部の溶解に伴 う化学ポテ ンシャル変化

添え字 S‥溶臥 p･ポ リマー,D:メチ レン基または涙
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陣士課程においても､研究､行事や談話会などを通 じてお世話になった加納健二郎君､

佐藤雄祐君､山原 敏君､魯 苛 さん､三 昧琳 さん､後藤英実君､関口浩二君､

市村重俊君､富永明子 さん､その他大勢の木村研究室の方 々に感謝いた します｡



山原君､後藤君､富永 さんには､それぞれの卒業論文の指導の一部をや らせて頂きま し

た｡筆者に到 らないところが多々あったと思いますが､彼 らの努力のおかげで､それぞれ

によい研究が行えたと思 っていますo彼 らの努力に感謝致 しますo

基材 を提供 して くださり､またHt)PE一g-m膜のTEN写真を撮影 して くださった河野公一氏､

滝Efl耕太郎氏をは じめ東燃化学株式会社の方 々に感謝 しますo

共重合体膜のTEM写真を輯影 して下さった東 レ株式会社の藤井能成氏に感謝いた しますO

共重合体膜のESCA測定を して下 さった理化学研究所の中尾愛子 さんに感謝致 しますO

また､化学工学科の先生方をは じめ､たくさんの方 々にご指導､=協力頂きま したoど

うもあ りがとうございますO

著者が化学工学科に進学 して以来7年間にわたって､いつ も励ま して くれた婚約者の

遠藤裕子 さんに深 く感謝 しますO

最後に､いつ も力になって くれた両親および姉に心から感謝致 しますO

平成 5年 2月 10日

山 口金ー央ー
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