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圏 気体の膜分離技術

気体分離用高分子膜の素材設計と特色
DesignandrbaturesofMembraneMaterialsforGasSeparation

1．はじめに

膜による気体分離は，相変化を伴わないから，エネ

ルギー的に有利であるといわれて，1950年頃より米国

で，空気から酸素の濃縮，天然ガスからヘリウムの分

離，石油精製の際の水素の分離濃縮など，パイロット

プラント的な棋模で試みられて来た1).古くから高分

子膜の気体の透過機構について，物理化学者の多くの

研究2)があり，工業的な気体分離に重要な示唆を与え

て来たといえよう．しかし，物理化学者の対象はその

時点で入手できる高分子に限定されていた．約30年前

から，合成高分子化学の進歩により，数多くの種類の

高分子が合成され，気体の透過性が調べられて来てい

る．このような材料面からの情報と，省エネルギー的

な分離技術の開発の要求から，現在，最も関心の高い

分野となっている．

さて，混合気体の分離に，どのような膜を設計すれ

ば良いかが，簡単に行えるならば，分離膜の開発の問

題は解決しているはずであるが，現実はそのようなこ

とはない．ここでは，「設計」というには遠いが，ど

のような考え方で分離膜が研究されて来ているかを述

べることになる．

2．膜透過の原理

以下の記述の理解を容易にするために，簡単に膜透

過の原理を説明する．

膜に孔があいている場合，気体分子は小さいから，

どの成分の気体も孔を透過するから，透過速度は大き

いが，分離性は低い．孔としての毛細管の中を気体が

移動するとき，孔径rと気体が互に衝突するまでの平

均距離スの間にr/ス>5の関係があるときは，気体

の透過速度は気体の粘性に逆比例する．詳しくは(1)式

で示される3)．孔径としては100A以上である．
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図－1気体の膜への溶解と濃度勾配の形成

r4e(Pl-P2)(pl-p2)
（1）

q=百『4.RT

ここで，Eは膜の多孔度，〃は気体の粘性,plp2は

膜の両側の圧力，8は管の長さ，したがって膜厚であ

る．さらに，孔径が小さくなってr/ス<1となると，

気体の細孔内の移動は分子量の平方根に逆比例するよ

うになる（(2)式)．これをクヌーセン流れを示す膜と

いう．

弘

（鶚）
4

q=rr5
(p'-p2)

0．RT
(2)

Mは気体の分子量,Rは気体定数である．気体の分子

量は二酸化イオウ64,二酸化炭素44,ヘリウム4，水

素2であるから，平方根の比となると，せいぜい5で

あり，これが分離係数となる．

さらに水径が小さくなって，ポリエチレンのフイル

ムのように“水ももらさぬ”膜となると，気体のこの

膜の透過の機構は一変し，いわゆる非多孔膜の透過機

構となる．非多孔膜は溶解・拡散の膜ともいわれるよ

うに，気体分子は膜の孔に相当する高分子鎖間隙には

ストレートに入り得ず，膜の界面で気体の溶解で生じ

た濃度勾配を駆動力として移動する（図-1)．膜を透

過する気体の量は
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表1工業的に生産されている高分子膜の気体透過性（30℃） ’

a)アクリロニトリルの含有率の高い共重合体,b)単位:cm3(STP),cm/cm2.sec・cmHg

（1）水素またはヘリウムの分離用高分子膜の設計

この混合系でも分離の要求性能によって膜素材は異

なる．(a)天然ガス中のヘリウムのように濃度が0.1%

と低く，3段階の膜透過で60％まで濃縮する,lb)化学

工業で，水素濃度60％から90％あるいはそれ以上に濃

縮する,(c)Cl化学における合成ガスH2/COの分離の

ように100℃以上に耐え，分離係数*50以上で行う，

などのケースがある．水素，ヘリウム，窒素，メタン，

一酸化炭素等の気体の溶解度係数は，高分子膜の化学

構造が異なっても,それほど大きくは異ならないから，

溶解度係数を利用する分離は困難で，拡散係数の差を

利用する．膜を構成する高分子鎖間隙が狭く，水素や

ヘリウムは拡散し得るが，窒素や一酸化炭素のように

大きい分子は拡散し難い場合には水素，ヘリウムの他

の気体に体する分離性は大きくなる．表1の高分子膜

では，酢酸セルロースより透過係数の小さいものでは，

q==(P,-P,)(3'
P=D.S(4)

透過係数,Dは拡散係数,Sは溶解度係数である．Pは透過係数,Dは拡散係数,Sは溶解度係数である．

したがって，膜の設計は多孔質では孔径，多孔度の

制御，非多孔膜では透過係数の大きい膜素材，厚さ4

を薄くできる膜素材，高い圧力差に耐える膜素材を得

ることである．これらの性質は高分子によって大きく

異なるからである．表1に工業的に生産されている高

分子膜の気体透過係数を示す．

3．分離の対象となる混合気体の型と膜素材の

設計

3．1分離の対象となる混合気体の型

気体の種類は多いが，分離の対象となる混合気体を

次のように分類してみる．側水素，ヘリウムのような

小さい分子と他の大きな気体との混合系,IB)酸素，窒

素のように分子径，分子量が類似している系,(c)二酸

化炭素，二酸化イオウのように膜への気体溶解度係数

が大きい気体と他の気体の混合系,(D)錯体を形成する

気体と形成しない気体の混合系で,IC)の型とも関連す

る．

＊分離係数αは透過側の分圧比対供給側の分圧比

αA/B=篭籍=gA22B'｡P:分圧PA1L2

で定義されるが，便宜上透過係数比が用いられることが多い

α』v｡=-Z':透過係数
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図－3多成分膜における非貫通孔，貫通孔と塗布層

の模式図

ポリスルホンからクヌーセン流れを示す微多孔膜を

容易に得ることができるが，この高分子はPH2/PCOが

40という膜素材である6この微多孔膜の孔をシリコー

ンゴムにように分離はほとんどないが，透過係数の大

きい高分子で埋め，図-3に模式的に示す膜断面図から

明らかなように，非貫通孔を利用することで，分離性

を少なくとも，クヌーセン流れの,H2/COの平方根比

の逆数3.7より大きくすることができる．モンサント

社の“プリズムセパレータ”はこの種の膜である．図

-3の膜の構成で，孔を埋めたシリコーンゴムの層と非

貫通孔を被覆しているシリコーンゴムと膜素材からな

る“複合膜”の層を透過する気体の和で透過量が得ら

れるとする(a3からの透過の寄与を無視),

q字吾髭5(pl~p2)a2+R1(pl-p2)a!(5)
RはP/4で与えられる透過速度,al,a2はそれぞれ

微孔の面積の割合および微孔を除く部分の面積の割合

で(a,+a2+a3=1)ある6(5)式の第1項は複合膜の

こ層モデルから計算された透過量であり，第2項は孔

を埋めたシリコーンゴム層を透過する気体の量である．

Henisらは別のモデルで透過性を計算している5)が，

(5)式の方がわかり易い．膜素材をポリスルホンからポ

リアクリロニ"トリル,酢酸セルロース等にかえ，超薄
’、5．，。，．．。…1，．‘、『・’'1

層を有する微多孔膜が得られるならば，同様の手法で，

水素分離性は20～30程度で，高い透過速度の分離膜を

得ることができる6ポリイミド･も分子間隙の撒密な耐

熱性高分子である．デュポン社の“カプトン''，宇部

興産の"ユ－ピレックス"があるが，ジアミノジフェニ

ルエーテル部分は化学式が同じであっても，テトラカ

ルボン酸基が結合している部分の構造によって水素の

透過係数やPH2/PCOが異なるので，種々 のポリイミド

を合成することで，さらにすぐれた耐熱性の水素分離

膜が得られよう6カプトンのPH2/PCOは室温で70,

ユーピレックスでは100以上の値が得られている．
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図－2高分子の分子間凝集エネルギー密度(CED)

および溶解度パラメータ（6）

PHe/PN2が100以上'PH2/PN2で35以上の値を示す．
カナダで天然ガス中のヘリウムの分離にも酢酸セルロ

ース膜が用いられた｡著者らの研究例では，側鎖構造

が直接影響する主鎖がα一ヘリックス構造を有する高

分子で，側鎖基が水素結合で綴密な網目構造を示すポ

リグルタミン酸膜ではPH2'PN2が1,200という大きな

値が得られている4)．

高分子鎖間の相互作用が大きいほど,分子間隙は小

さくなるが，この判断は，分子間凝集エネルギー密度

でなされる場合がある.図-2には種々の高分子の分子

間凝集エネルギー密度を示す｡この平方根は溶解度パラメ

ータと呼ばれ,:高分子を溶かす溶媒を見出す時の尺度

に利用される値である.たとえば,ポリアクリロニト

リルは分子間凝集エネルギーが大きく分子間隙も綴密

である.この高分子では，:水素と窒素の分離性は大き

くても,透過係数の値,そのものが小さくなる。透過

速度Rは透過係数だけでなく.,P/4と厚さ4が重要と

なり，これがいかに小さく成り得るが問題である．も

し,10-5Cm(0.1似m)の膜厚が達成できるとすれば，

透過係数が10-10cm3(STP).cm/Cm2.s.cmHgのオ

ーダで,1i5cm3(STP)/cm2.S.cmHgが得られる．

1ぴ'0～10-11が透過係数として低い側のリミットと考

えられる．
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図－5ポリフッ化ビニリデン膜の改良

より高い透過性う分離性を得るには，凝縮性気体に大

きい溶解性を示す物質を膜に添加してやれば良いであ

る､う．このような考えで，スルホランと呼ばれ高沸点

液体をポリフッ化ビニリデンに添加し，二酸化イオウ

と窒素の透過性を調べた結果が図-57)である.未添加

の膜の分離係数が18から添加によって最高80の値が得

られている．しかし，スルホランの添加量が8％を越

えると透過速度は増加をつづけるが,分離係数が急速

に低下してくる．ここに膜設計の難かじさがある．ス

ルホランのような油状の物質は高分子に対し可塑化効

果を示す．この結果，窒素の拡散係数も著るしく増大

することによるのであろう．

同様の考え方で，ポリアクリル酸エステルの膜に，

二酸化イオウ，二酸化炭素に溶解性の高いエチレング

リコールを50％添加すると，二酸化イオウの透過係数

5×10-7,窒素に対する分離係数1100という高い値を

示す膜8)が得られている．

高分子膜に対する大きな気体の溶解度係数は，必ず

しも類似の化学構造から期待できない&たとえば二酸

化炭素CO2に似た構造のポリアクリル酸エステルーC

IL_CH2-㈹2RにしてもPco2/PN2=31でやや大きい

とは言え，添加物の効果には遠く及ばない．高分子マ

トリックスに気体が溶解するのと液状の添加物質に溶

解するのでは溶解する量が異なる．気体の透過係数が

大きい一般の高分子膜は二酸化イオウや二酸化炭素に

ポリイミド“ユーピレックス”

（2）二酸化炭素など凝縮性気体の分離用高分子の設

計

高分子膜の化学構造が異なり，気体の透過係数が桁

達いに異なっても，特定の気体たとえば二酸化炭素に

限定すると，膜に対する溶解度係数はそれほど大きく

は変化しない．そこで，天然ゴムを高分子膜の代表と

して，気体の溶解度係数を沸点や臨界温度でﾌ｡ロット

すると，図-4となる6)．このことは沸点の高い気体は

溶解度係数が大きいことがわかる．一方，拡散係数は

分子径の大きい気体ほど小さいからうこの二つの積で

ある透過係数はそれほど大きくはならない．しかし，

窒素やメタンなどと比較すると大きな透過係数である．

一般の高分子膜では窒素を，とすると二酸化炭素は,5

～30の大きさである．したがって，二酸化炭素，二酸

化イオウを窒素と分離するには分離係数は，どの高分

子膜を用いても似たような値であり，分離には透過係

数の大きい膜素材を用いれば良いことになる．しかし，
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対しても大きいから，ポリジメチルシロキサン，ポリ

（4－メチルペンテン－1）（表1参照）などをそのま

ま用いることができる．

（3）酸素と窒素の分離用高分子膜の設計

酸素富化空気の製造に関心が高いが，要求性能は大

きくわけて燃焼用と医療用により異なる．前者では，

得られる酸素濃度は28％～30％で良いが，大きい透過

量が必要である．これに対し，後者は医療的な効果か

ら酸素濃度40%が必要であるが透過量は4～80/分で

良い．これによって設計すべき膜素材が異なる．

燃焼用：膜厚が関与するといっても，透過係数が大

きい方が透過量には有利であるから，まず透過係数が

最も大きいポリジメチルシロキサンの基本構造である

CH3が着目されよう．この高分子膜の気体の拡

-Si-0-散係数は最も大きく，これはCH3の
l

CH3 -Si-O-

分子間隙が大きいこと,-Si-O-を軸に回転するエネ

ルギーが極めて小さいことによる．分子間隙が広いと

いうことは拡散係数のちがいにもとずく分離性は期待

できない．ポリジメチルシロキサン膜の酸素/窒素の

分離係数2というのは，一般の高分子膜が3～5，場

合によっては6～'0という分離係数を示すことを考え

ると低い．しかし,30%の酸素濃度はこの膜を用いる

，段階の透過で得られるからあとは膜厚の問題が残る．

知られているところでは，ポリジメチルシロキサンは

25"m以下の薄膜が得られ難く，このため共重合体が

考えられた．ポリジメチルシロキサンは縮合型の高分

子であり，水酸基とエーテル結合で長鎖となるジオー

ル型のモノマーとの共重合体が考えられる．最初に得

られたのは，ポリジメチルシロキサンとビスフェノー

ルAを含むポリカーボネートとのブロック共重合体で

ある.

この共重合体膜の酸素の透過係数及び分離係数に対

するジメチルシロキサン単位の影響を図-6に示す．ポ

リカーボネートの酸素の透過係数は1.8×liloでポリ

５
４
３
２
１
印
如

画
之
、
酎
○
・

・
頼
遥
蝉
寧
中

０
０
４
２
１
４
２

２
１

●
●
０
０

【
’
四
エ
Ｅ
○
『
Ｉ
め
Ｎ
Ｉ
Ｅ
。
Ｅ
○
（
α
ト
の
）
、
Ｅ
○
の
Ｉ
。
［

、
類
迷
調
姻
瞭
趨

I

0 20406080

シリコン含有量/mo1％

1m

(a)

卯
印

１

５

《
叩
》
一
屋
・
》
。
■
０
－
●

１

０

0．1

0.05

0 204060801"

シリコーン含有量/mol%

(b)

図－6ポリカーポネートージメチルシロキサン(a),

ポリビニルフェノールージメチルシロキサン

(b)の共重合体膜の酸素透過係数に対するシリ

コーン含有量の影響
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0501"%

透過性のモノマーの割合

旧）．

0501"%

透過性のモノマーの割合

(C)

050100％

霊過性のモノマーの割合

｡

050100％

透過性のモノマーの割合

(a)

図-7 透過性のモノマーの割合と共重合体膜の透過性の型
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n
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ポリジメチルシロキサン

CH3 OCH3

Ho－O－ﾔー､-.-1_0咽-+-s)-･瀞
CH3 CH3

ポリカーボネート

CH3CH30CH3

十割-.+けﾔ-<L)-0+&-.-@-#-｡-･十
CH3CH3CH3

ポリジメチルシロキサンーポリカーボネート

ブロック共重合体

ジメチルシロキサンの約1/300である．このように，

透過係数が大きく異なる二成分系の共重合体の透過係

数は共重合比によってどのように変化するであろう力＄

これは今後，新規な高分子膜の設計に大切である．図

-7のような四つの場合が想定される．(a)はランダム共

重合体の場合であるが，現実にはこのような挙動を示

すものは極めて少い.(b),(c)は透過性の構造単位の中

に透過性が小さい構造単位を僅かに入れるだけで急激

に透過性が減少する場合である．著者の研究10)では，

(c)はポリ酢酸ビニルにアクリロニトリルを共重合体成

分として加えて行ったとき,lb)はポリエチレンにビニ

ルアルコール成分を共重合体的に結合させた場合に同

様の結果が得られている．ポリジメチルシロキサンに

カーボネート構造を加えた場合は図-7の比較から(c)に

相当しよう．(d)はある程度までは不透過性の構造を加

えて行っても透過性の減少は僅かで，40～50％以上加

えることで著るしい減少を示す例である．これは，同

様に著者によってスチレンーアクリロニトリル共重合

体膜系で得られている．これと類似した現象を示す共

重合体膜であるポリジメチルシロキサンーポリヒドロ

キシスチレンブロック共重合体膜が実用化されている．

Yは第3の成分で加えられない場合もある．

-fCH2-CH子－CH2-CH-

｡CHoCHo◎
6そきi-Oぅ註Y)--O-Si-O
CH3 CH3

図-6に，この膜の透過性に対するジメチルシロキサン

含有量の影響を示す．共重合体膜系における図-7の(b)

(c)の型は共重合体成分の立体障害あるいは不透過性の

構造単位の相互作用が強い場合に見られる．ヒドロキ
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シスチレンの場合は50％近く加えないと，不透過性の

機能はあらわれて来ない．ここでは不透過性の構造単

位を加えるのが目的でなく，分子間の相互作用を利用

することによって薄膜化をねらったものであった．い

ずれの共重合体膜も有機溶媒に溶かし，水面展開法に

よって100～500A(0.1～0.5"m)の薄膜が得られて

おり，多孔膜とラミネートする複合化でモジュール化

する．ここで述べた膜はポリジメチルシロキサンの透

過性を利用しているから分離係数も2という値である．

ポリジメチルシロキサン構造を薄層で得ようとする

試みはジメチルシロキサンをプラズマ重合膜にも見ら

れる力;，膜の性能はそれほど変らない．このような処

理で分離係数が5という値が得られることがあるが，

この場合は，ジメチルシロキサン構造とは異なった形

態となっている12).

医療用：1段階の膜透過で40％以上の酸素富化空気

を得るためには，酸素・窒素の透過係数比が理想的に

は2.7以上，実際には4以上が必要である．理想的分

離係数は透過側の分圧を零とした場合である．ポリジ

メチルシロキサン膜を除けば分離係数が4というのは

大抵の高分子膜で問題はなく，あとは透過係数が大き

い膜素材が選ばれる．ポリジメチルシロキサンについ

で大きい透過係数の高分子はポリ（4－メチルペンテン

－1)，ポリ（2,6-酸化フェニレン)，フッ素含有高分

子にポリジメチルシロキサンを僅かにブレンドした高

分子などである．これらはいずれも水面展開法で薄膜

が得られ,平膜の形態で医療用酸素富化装置に実用化

されている．

また，ポリフッ化ビニリデンにスルホランを添加し，

二酸化イオウの膜への溶解度係数の増加にもとずく分

離性をねらったように，酸素に対する溶解度係数の増

加を考えた膜で,梶山らの研究がある'3).ポリ塩化ビニ

ルに液晶と共に，酸素0.43cm3/cm3の溶解度を示すペ

ルフルオロトリブチルアミンを膜全量中7.2重量％加

え，分離係数を3.5以上とした．この膜では結果的に

A

膜

単純拡散

膜

”
AA

膜

A

A+B=ABAB=A+BA+B=AB=A+B

移動キャリヤ 固定キャリヤ

ー 一一

促進翰送

図－8単純拡散とキャリヤ|による促進輸送

－25－
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は10~8～10-9の透過係数の増大と薄膜化が興味深い．

酸素も錯体を形成し得るが，これについては次項で

述べる．

（4）錯体を形成し得る気体の分離用高分子膜

非多孔膜で,気体の選択的な膜へのとり込みを，そ

の物理化学的な親和性にもとずく“溶解”という現象

を利用することについては前述した．これを拡張して

可逆的な化学反応である錯体形成反応によって,選択

的に特定の気体を分離する膜を設計することができる．

A(気体)+B(キャリヤ)=AB(6)

[AB]

(A][B]=安定化定数(7)

この反応を利用した膜分離系を単純な溶解一拡散を利

用した場合と比較して，図-8に示す．このような透過

は促進輸送と呼ばれる．図-8(b)は移動キャリヤの例で，

酸素一ヘモグロビンの系がこれであるもヘモグロビン

では実用的な膜に用い難いが，これと類似の性質を示

すコバルト錯体が見出され（古くから知られていたが)，

膜に加えられ，酸素富化膜として研究されている．移

動キャリヤでは多孔膜の孔に，キャリヤを溶解した溶

液を保持させた“液体膜”の形態をとることになる．

コバルト錯体を添加した膜では，酸素の透過係数2.8

×10-81酸素/窒素の分離係数9という大きい値が得

られている14).Ag卜を移動キャリヤとしてエチレンやプ

ロピレンをエタン，プロパン等で分離するのも同様の

考えであり，安定化定数約90を示すこの系で，分離係

数200以上の膜がある移動キャリヤの透過速度は次

式で示される．

JA=金壼(Hm證会"F)'8'
ここで,ResAは,Aの単純拡散による抵抗（透過速

度の逆数),ResB,.ResABはそれぞれキャリヤおよ

び錯体の膜内の移動の抵抗である15）（図-8参照)．し

たがって，キャリヤB,錯体ABの分子径が余り大き

くなると，促進輸送の効果を示す(8)式の第2項が小さ

くなることが考えられる．

固定キャリヤによる気体分離膜では二酸化炭素が，

ジアミンと次の反応でカルバマートを生成する反応を

利用する．

CO2+2H;N-C2H4-NH2->

HfN-C2H4-NHCOO~+HjN-C2H4-N+H3

ポリ四フシ化エチレンにスルホン化されたポリスチ

レンをグラフトし，強酸性イオン交換膜とした後，エ

チレンジアミンに浸漬して膜を調整する.この膜では
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二酸化炭素/窒素の分離係数600という高い値が得ら

れている16)．

4．あとがき

混合気体の型とこれに対応する気体分離膜の設計に

役立つべく，これまでの研究を基に筆者の考え方をま

とめてみた．設計には当然，理論的根きょが必要であ

るが，詳細は尚，実験結果に依存する要素も多い．

"こんなはずではなかった”膜が得られても，設計の

どこに誤りがあったのか詳細に点検して，より秀れた

分離膜を実用化して行きたいものである．
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