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気体の膜分離技術

ポリミヒイド樹脂膜による気体分離
PolyimideMembraneforGasSeparation

中村明日丸＊
AsumaruNakamura

一方通産省の大プロ制度にもとづくいわゆる｢C1化

学プロジェクト」が55年11月にスタートすることにな

り，その中で原料ガスの分離精製のための高温使用の

可能な高性能のH2/CO分離用膜開発が採り上げられ

ることになった4)．この開発目標と当社のそれとで共

通点があるということで通産省からの研究委託を受け

て開発を進めることとなった．そしてこの委託研究の

波及効果の成果を活用して早期事業化を図ることとな

り，本年後半よりモジュール生産をスタートする計画

となっている51

本稿では以下水素分離用ポリイミド樹脂膜を材料設

計するに当っての考え方と開発技術内容の一端を述べ

てみたい．

1．はじめに

分離膜の高性能とは何よりも分離性能と透過速度と

が高いことである．分離性能をあげるには，ある成分

に対して透過性がよく，他の成分に対しては非透過性

であるような膜構造のコントロールが必要である．こ

のための方法論としては一般的に云えばポリマーの分

子構造とその凝集状態の高次構造のコントロールとい

うことになろう．そのためにはある程度剛直な構造が

必要であり，その一つの方法としてガラス転位温度の

高い無定形のポリマー，云いかえると耐熱性ポリマー

のタイプが対象となる．芳香族ポリミイドは膜素材の

有力候補の一つということになる．

しかしこれら耐熱性ポリマーは製膜加工の難かしい

場合が多く，膜性能のうち透過速度を向上するために

極限薄膜化を追求する場合の大きな障害となっていた．

そしてこのことが新しい高性能膜を探索し検討すると

きの一つのポイントであったと云える．当社はこれよ

り先にビフェニルテトラカルボン酸を原料とする新規

なポリミイドを開発していたが，これは特殊な溶媒を

用いることにより成膜性・紡糸性のすぐれたポリイミ

ドの溶液にすることができるものであった55)．これを

ベースにして，目的とする透過成分に応じて膜素材用

に材料設計をすることによって新しいタイプの芳香族

ポリイミドベースの分離膜をつくることができた．

当社は水素を含む合成ガスエ業諸般に長年の技術と

経験を有しており，特に水素ガスは工業ガスとして多

量に製造・使用されるものであり（世界の工業プロセ

スで消費される水素量は約200×109㎡/年と推定されて

いる2,3)，大きなニーズ分野と考えて新しい分離技術

の出現に関心をよせていた．このような背景から水素

を透過成分とする膜素材のための材料設計が先行し，

水素分離用ポリイミド膜の開発がおこなわれたもので

ある．

2．ポリマー中ガス透過の特性

ポリマーは,金属や大ていの無機材料にくらべガス

を透過し易い材料であり!)，いろいろなポリマー材料

のガス透過性について多くの実験結果が報告されてい

る§,9,10)

ガス分子の種類による透過特性には多くのポリマー

に共通的な特徴がある.これに個々のポリマーによる

特別の性質が加わってそれぞれの素材のガス透過構造

が決っているとみることができる．多くのポリマーに

ついての実験データからの平均的相対値としてVan

Krevelenは表1のような値を与えている．透過係数

Pは拡散係数Dと溶解度係数Sの積に相当するが,CO2

ではSが大きくてPが大きくなっており，H2やHeで

表1透過特性に関するパラメーターの相対値'3）
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はりが大きくてPが大きいものである．

しかし水素分離用膜材料の理解には，単に水素分子

の拡散が早いというだけでなく，その拡散係数を支配

する因子のより詳細な考察が重要と考えられる．それ

らを以下簡単に考察してみたい．

(1)気体分子径

ポリマーにおける輸送現象は,一般にポリマー分子

鎖のセグメント熱運動の結果として理解されている．

気体分子の拡散についてもセグメントの運動による分

子間隙あるいは自由容積にもとずくものと解されてい

る．そこで気体分子径が拡散速度の支配因子であるこ

とは当然であろう．

Michaels&Bixlerはポリマー分子鎖のまわりの

自由容積分を補正した気体分子径に対してD/"2がよ

い相関を示すとした(図-1).D/α2とするのは,拡散係

数には跳躍頻度のほかに跳躍距離(jumplength)

の:2乗が入っているので，それをd2[=(気体分子径)2)

にとりかえて補正する意味である16)．図-1の中でぅH2

やHeでは他の気体の相関関係の位置よりも特別に高い

拡散速度に相当していることが注目される．

(2)自由容積

Buecheは，ポリマー分子鎖のセグメント熱運動によ
，対と）I．”.，

る容積のゆらぎによって移動単位に隣接する自由容積

がある臨界値を越えるとこの単位の移動ジャンプが起

こると考えた．容積のゆらぎの平均を圧縮係数βによ

って求め，これから導かれる分配関数/(V)をもちい，

移動ジャンプを起こすのに必要な臨界の容積Qとその

頻度Pの関係を求めた'7)．

Kumins&Roteman'8)はそれらの関係を用いて，

塩ビ－酢ビコポリマー中の拡散係数の実測値からガス

分子の移動に必要な自由容積(Qoo-Voo)を求め,さ

らにこの自由容積の大きさをつくり出すセグメント運

動がいくつ(N)のサブユニットから生じているかをい

わゆるWLF式の考察から求めた(表2)．H2やHeで
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図－1拡散分子の大きさと拡散係数の関係(天然ゴム)'6）

は他の気体分子にくらべ特別に小さい自由容積で拡散

移動がおこること，またその自由容積を生ずるセグメン

ト運動は－CH2－単位での熱運動による結果で起こる

程度のものとみることができる．

自由容積の分配を統計的に扱い，ポリマーが有する

平均の自由容積を通して議論するやり方がほかにもあ

り，ガス透過の諸特性を関係づける有力な方法となっ

ているが19,20,21,2'2),H2,Heのような特別に拡散

透過性の大きい性質を表現するには，平均的な自由容

積の議論だけでなく次節にみるようによりミクロな構

造不規則性に注目する必要があるようだ．

(3)分子論的理解

気体分子がポリマーマトリックスの分子間隙を通っ

て拡散するのであるから，これをモデル化した理論が

Brandt以来数多くある23,24,25).pace&Datyner

表2自由容積の計算値18）
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は25)，ポリマー分子鎖の束のある部分で，気体分子が

通り抜ける間隙を生じるのにどれだけのエネルギーが

必要となるかを計算し，ポリマー鎖間ポテンシャル，

ポリマー構造特性値，透過分子特性値などが拡散係数

にどのように影響するかを考察した．図-2はPET(ポ
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図－3透過係数(P)と架橋間分子量(Mb)の関係

（ポリプロピレングリコール)38）

(5)結晶化度，架橋

ポリマー中ガスの溶解・拡散は非晶部で起こると考

えられている．Michaelsらは，結晶の存在によって

拡散通路が妨げられること，結晶の橋かけ効果による

分子鎖易動度の減少を考慮すると，非晶部特有の拡散

係数Daからさらに拡散係数が減少すると考えた（式

(2))．

D = D a / γ β ( 2 )

黒田はこれらの内容をさらに具体的に考察して，高

温になると非晶部分鎖長の違いによる影響が大きくな

ることを示した3637)．しかし,Heのような小さい分

子ではポリマー分子鎖のわずかな運転で拡散ジャンプが

可能になるので結晶化度による非晶部分子鎖長の影響

が大きくなることはないことを認めている．

結晶化した部分では小さな分子でも透過は非常に小

く,H2.CHeの透過でもわずかながらの構造のみだれ

は必要であると考えられる．

0 1 23450123

．－°(nm)×10~'

（a） （b）

拡散分子の大きさと拡散の活性化

エネルギーの関係(PET)26)

45

図-2

リエチレンテレフタレート）について拡散の活性化エ

ネルギーを計算した結果を透過分子径に対して示した

ものであるが，小さな分子での実測値はβilex曲線に

近い方に筒っている．H2やHeのような小さな分子で

は，分子鎖全体の平均的曲げかたさよりも最も屈曲し

やすい部分(オキシエチレン鎖)の屈曲だけでも拡散で

きる結果とみられる.8nex曲線よりさらに下に実験

点があることについてはH2,He分子の大きさでみる

とポリマー分子鎖は同じ太さの円柱ではなくかなり凹

凸があり，そこから生じる分子間隙でも透過するとい

う考え方で説明した．

(4)ガラス状ポリマーにおける2重収着理論

ガラス状ポリマーでは主鎖のセグメント運動は凍結

されるが，熱運動が全くなくなるわけではなく，また

蝿付近で存在した自由容積が凍結されていると考える

こともできる．しかし緩和過程がからんでいるのでゴ

ム状ポリマーの場合よりも複雑な現象になることが多

い30'31)．CO2のような相互作用の大きい気体分子で

は気体の溶解量が処以下では直線から偏碕してくる

場合があり，これはガラス状ポリマーではヘンリー型

の溶解のほかに，凍結された自由容積の空孔に吸着さ

れる分があるからと説明されている27,28,29）

しかし,H2,Heのような小分子で相互作用の小さい

ものでは2重吸着様の現象は少いようである．

架橋の存在はセグメント熱運動に束縛を与えるので

拡散係数は低下する.Andrady&Sefcikは末端架

橋したポリマー中のH2/COの透過をしらべ，架橋間距

離が小さくなると透過係数が小さくなるが，その影響

は大きい分子COでの方が大きいことを示した(図-3)38).

3．ガス分離膜開発の方向u）

ガス分離用のポリマー膜は，透過させるべき成分の

透過速度が大きく他の成分に対してはバリヤー性を維

持するような構造特性で構成することが必要である．

透過速度の非常に大きなものにシリコーンなど力ざある

が選択性は低い．シリコーンでは拡散係数に大きな差

が出ないので，溶解度の影響が出てくる．たとえば

He,Ar,Kr,Xeの透過速度をシリコーンゴムとセル

ロースアセテートで比較すると全く逆転する(表3）．

SefcikらはPVCを可塑化してゆくとH2/COとも拡

散速度は向上するが,COの増加のほうが大きくてH2

/CO速度比は減少することを示した(図-4)40).前節に

述べたモデルによればH2,Heのような小さな分子はポ

－ 6 9－
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表4ガス分離膜開発の方向
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表3酢酸セルロースとシリコーンゴムのガス透過係数
1．欠陥のない薄膜形成

製膜性の良い素材

特殊な製膜法

2．ガスバリヤー性の保持

膜構造の保持

，蝿の高い材料

分離膜としての機能向上には非対称構造などの高次

構造やさらにはマクロな形状因子も重要な意味をもつ

ので，それらの維持のためにも唖の高い素材が必要
D:拡散係数,P:透過係数,0:溶解度係数

リマーの構造(2次，3次構造を含めて)にわずかな不

規則性を導入することによって透過速度をあげること

ができる．分離膜としてはその場合分離されるべき気

体分子CO,N2,CH4の方も通りやすくなることのな

いようにしなければならない．それにはガラス状ポリ

マーそれも恥の高いものを選ぶべきである．Koros

らは高圧気体の溶解によっても可塑化がおこらないよ

うな鰯の高いものが次世代の高性能膜のベースポリ

マーとなることを述べている34)．

VanKrevelenは拡散の活性化エネルギーが蝿に

対して図-5の傾向になることを示した'3)．Volkov&

DurgaryanもPHe/PN2とPN2との相関関係を調べて，

PHe/PN2値が相対的に高いものは理の高いポリマー

であり，恥の非常に高いポリマーを用いることによっ

て高い分離度と高い透過速度とが得られる可能性を述

べている41)．

表5各種均質膜のH2透過係数およびH2/CO
透過係数比42）

a)Unitsofpermeabilitycoefficientsarecm3(STP)．cm/Bec・cm2・

cmHg｡blPolyethyleneoxide,c)UnionCarbideReg・trademark
d)Poly(para-xylylene)．e)DuPontl"CA-43,f)UnionCarbide

Sulfone47.g)DuPontTedlarlh)DuPontReg.trademark,

i)DuPontKapton｡acopolymerofanaromatictetrabasic

acidandanaromaticamine,j)Poly(monochloro-xylylene).

k)AlUedChemicalandDyeCo.,Amorphousnylonfilm,
l)DuPontamorphouspOlyesterfilm｡m)Dupont.
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図－4可塑剤(TCP)含量のH2,CO拡散係数

およびNMR緩和速度への影響4o）

図－5拡散の活性化エネルギーとポリマー

ガラス転位点の相関'3）

－ 7 0 －

酢酸セルローズ39） シリコーンゴム57）

気体

■■■■■■

P×10
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である・高温での使用を目的とするときにはnの高

いことが特に重要となる．McCandlessはH2/COの

透過を30℃と'00℃で調べ，脂肪族タイプが，00℃で

RI2/ROの低下力：大きいのに理の高いポリマーでは

低下が少ないこと，また'00℃でPH2/ROの高い材料

として芳香族ポリミイド，ポリパラキシリレン，ポリ

エステルをあげている(表5)42)．このために製膜性の

良好なセルロースアセテートや表6にあげた例のほか，

耐熱性の高い芳香族系縮合ポリマーを素材とした膜の

開発が多く試みられている43)．

表6膜材料の物性

材料
ガラス転移点

(℃）

酢酸セルロース6） 40～45

ポリスルホン59） 190

ユーピレックス
(ポリイミド）

60）

283

線膨張係数
(1/℃）

8～16×10－5

5.6×10－5

1.5×10･－5

40058》

253

380

膜厚を薄くしても原理的に分離性は変わらないから，

透過係数の同じ素材を用いても薄膜化によって透過速

度を上げることが重要になる．このために欠陥を生じ

にくい均質な薄膜形成の技術を開発しなければならな

い．現在分離膜の製造に応用されている主な例を表7

に示す．

乾湿式製膜法はセルロースアセテートを用いてLoeb

&Sourirajanが最初に開発したもので，従来の半透

表7薄膜形成法

製膜法 膜材料

ポリ

水上延展法 Q一メチルペンテンム1）

(LB膜44） ） ポリシロキサン／

ポリカーボネート

乾 湿 式 性 膜 セルロース

(非対称性膜） ア セ テ ー ト

複 合膜
シリコン／

ポリスルホン

プラズマ重合鰐3）

ポリマー

会社名

帝人

GE

東洋紡

Gasep

Separex

46）

45）

12）

14）

15）

モンサント 51952）

住 電61）

溶 媒非溶媒

図－6非対称膜形成の説明図50）

309

膜の透水性能を画期的に増大させた非対称性膜の製造

法として有名である').流延したポリマー溶液の表面か

ら一部溶媒を蒸発させ，非溶媒系凝固浴に浸す．溶媒

蒸発と凝固初期における表層での脱溶媒によって比較

的密にゲル化した表面スキン層を形成し，内側は脱溶

媒よりも非溶媒の流入が早くなり相分離によって多孔

質層が形成されるといわれる(図-6)47,48,49,50）

非対称性膜での気体分離は表面スキン層でおこなわ

れるから，このスキン層を欠陥なしでいかに薄くする

かそのために膜形成の容易なポリマー－溶媒一非溶媒

の系を見出すことができるかということが重要になる．

後述する新しいポリイミド膜の製膜技術においてもこ

の点が重要なポイントになっている．

複合膜については多種多様な試みがなされているが，

工業的に成功しているモンサント社のプリズム膜の場

合はポリスルホン多孔質膜にポリジメチルシロキサン

をコートしたものと言われている51,521ポリスルホン

の非対称中空糸膜の表面綴密層を薄くしようとすれば，

欠陥を生じて実際に得られる選択性は低下してしまう．

これにシリコーンをコートすれば，欠陥部は元来ずっ

と少ない割合なのでここを透過するガスは大きく減少

する．ポリスルホン層を通るガスの速度はシリコーン

の透過速度が早いので大きく妨げられることはない．

これについてHenis&TripodiはRMモデルによっ

て説明している57)．

9．ポリイミド樹脂膜

ポリイミドのような耐熱性の剛直な構造を有するポ

リマーを用いてガス分離用膜を製造できれば特徴ある

ものが期待されるというのはこれまでに述べたところ

から明らかである．耐熱性という点からはポリイミド

は現在使用されているポリマー材料のうちで最高のも

のである37)．その凝集構造については，古知・神戸

ら54)によれば不均一2相構造を示し，最初のイミド構

造形成時の温度が構造特徴を決めていると云われる．

つまり最初のイミド構造形成時の温度が低ければ無定

形に近い凝集構造となりそれがかなり高温まで保持さ

れることを意味する．

しかしこれらの特徴を期待して膜を製造するには，

目的とするガス透過性能が得られるような構造特性に

タイプを改質すること，さらに表7の膜製造法のいず

れかによって，たとえば乾湿式製膜によって欠陥のな

い均質な薄膜形成を達成することが必要である．

芳香族ポリイミドは一般の有機溶剤に不溶であるか

－ 7 1－
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ら，そのフィルムは従来ポリアミック酸溶液から流延

してフィルム状にしたあと熱処理などでイミド化する

ことによって製造されていた.Walchら62)9あるいは

Strathmannら63)が，最初にポリィミド膜製造を試み

たのはプリカーサーであるポリアミック酸の溶液を用

いて製膜，凝固し非対称性膜としてからいろいろな方

法でイミド化するというものであった．透水性や熱水

安定性のコントロールのためにポリマータイプ改質や

製膜条件の検討をおこなっているが，このような2段

製膜は均質織密なフィルムの製造には良いがこれで膜

の微細構造を微妙にコントロールするのは難かしいと

考えられる．Alegranti66)は透過性能の良好な非対称

性膜をつくるために，ポリアミック酸溶液流延のあと，

酸無水物－3級アミンを用いて湿式凝固と同時にイミ

ド環化反応をおこなうことを提案している．湿式凝固

のための別の非溶媒を共存させる例もあげており，や

はり特別の条件範囲でのコントロールが必要であるよ

うに思われる．‘

ポリイミドの化学構造を改質し;て可溶型にして製膜

に利用しようという試みがある．岩間ら64)はブタンテ

トラカルポン酸を用いるポリイミドで,Sarbolouki65)

はベンゾフェノンテトラカルボン酸を用いるポリイミ

ド（式(3)）で，限外戸過多孔膜をつくっている．これ

らはジメチルアセトアミドやN－メチルピロリドンに

可溶である．

。r､c?c?cnof-o-"c (3）

80％20％

ポリイミドではないが，同じく芳香族へテロ縮合環

を有するポリマーも研究された．これらはヘテロ環の

極性が透水性を増加しなおかつ熱安定性を有すること

を期待して逆浸透膜を試みた例が多い．ポリベンズイ

ミダゾール膜（式(4))67)はジメチルアセトアミド溶液

で，ポリベンズイミダゾロン膜68)は(式(5))H-メチ

ルピロリドン溶液で製膜で製膜される．ポリィミダゾ

ピロロン膜69)(式(6)）はテトラカルボン酸とテトラア

ミンから合成されるがプリカーサーの段階でピロン環
形成を調節する必要がある．
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(6）

膜素材のための一次構造の設計をおこない，又成膜

性を改良しながらなお耐久性をおとさないことｶﾇ要求

されているが，これらを満たして高性能のガス分離膜

が実用化された例はない．当社ｶﾇ新しく開発したポリ

イミドはビフェニルテトラカルポン酸をベースとする

もので本質的に芳香族ポリイミドであり，したがって

N－メチルピロリドン'やジメチルアセトアミドには溶

解しない．しかしある特殊な溶媒には溶解して成膜性

ユーピレックスの重合，イミド化反応55)
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表9ポリイミドフイルムの物性値70）

Kapton②鰯賢②|’
司一レU

Kapton@Eｼ宛⑧
比 菫1 . 4 2 1 ． 3 9 比 菫 1.421391

1引張強度(kgmM-2)

破断伸度(％）

ヤング率(kRmM－2)

融点(｡C)

2次転位点(℃）

線膨張係数(×10-5cmCm-'℃）

連続使用温度(℃）

８
０
０

１
７
０３

０
０
０

２
１
８
１
３

機
械
一
電

280以上

2．0

245

５
１
６

記
２
詔

執
『､,､

誘電率(103HZ)(%)

誘電損失(103Hz)(%)

体積固有抵抗(Q-cm)

５
５
Ⅳ

３
２
０
０
１

Ｆ
Ｏ
４
４
７

３
１
０
０
１

吸水率(24hr)(%)

水平衡吸湿率(%)(50RH%)
線膨張係数(×10-5cmcm-'/RH)

９
３
２

２
１
２

３
０
１

１
１
２

気

の良好なドープを与え，又バランスのとれた重合反応

性の故に多様な一次構造の材料設計が可能である（表

8）55)．表9は当社が既に開発上市している耐熱フィ

ルム(ユーピレックス②)の特性を示している70)．これ

はポリイミドの製膜原液からフィルム形成をおこなっ

て製造したものであり，物性値，化学的安定性,i肘熱

安定性などKAPTON③に匹敵するものである．これ

をベースにしてポリイミド原液から膜構造を形成する

成膜凝固系を構成し新しいポリイミド膜製造技術を開

発した．このような技術的背景のもと通産省の研究委

託を受けH2/CO分離用膜モジュールの開発をおこな

ったので，59年7月5日のシーワン化学成果発表会で

明らかにされた内容56)をもとにその一端を以下に紹介

する．

影響する製膜条件の因子をしらべた．図-7は製膜条件

を変えることによって，高い透過速度で低い分離度か

ら透過速度は低いが高い分離度のものまで製膜できる

ことがわかる．

(2)中空糸膜の製造

ガス分離膜モジュールは，耐圧構造を構成するのが

容易で膜面積のかせげる中空糸タイプが有利と考えら

れ，平膜で検討･した基礎条件をもとに中空糸膜の製造

をおこなった．

図-8に示す紡糸装置で中空糸膜を製膜した．紡糸製

膜した中空糸膜は溶媒処理，乾燥熱処理をしてガス分

離用乾燥中空糸膜とした．

１
１

ノズル

チムニー
（

5．新しいポリイミド膜

巻取りー受皿第2凝固浴
第1凝固浴5．1ポリイミド膜の製造

(1)製膜基礎条件の検討

乾湿式法による非対称性膜を作るには，製膜性の良

好なポリマー－溶媒一非溶媒の系が必要である．ポリ

イミドの性質は構成するテトラカルボン酸成分，芳香

族ジアミン成分によって変わるので，各成分を変えて

どんな特徴が出るかを調べた．この結果に基づいて，

図－8中空糸紡糸装置56）

乾燥熱処理は200～270℃での連続処理が可能である．

中空糸の断面写真の例を図-9に示した．

5.2ポリイミド中空糸膜の性能

ポリイミド分離膜のH2,CO,CH4の透過速度の温

いくつかの候補のポリマータイフ。について非対称性膜 1501251“7550℃

の製膜を試み，どんな性能が得られるか，ま た性能に
●、、

、．､〔ﾐﾐ
。、、

6;簿ｽ’

a)中空糸膜束b)断面構造

図－9中空糸膜の電子顕微鏡写真
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図-10透過速度の温度依存性
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を図-12に示す．この条件下で透過速度，分離度に全く

変化は認められず，又性状・形状その他の物性値にも

なんら変化は認められなかった．

さらに200℃以上の高温で長時間処理をおこない各

温度での性能の減衰係数をしらべ(図-13),170℃，

20,000時間で10％以下の性能低下と推定された．他の

素材で実用されている膜との比較を表10に示した．

度依存性を図-10に示した.H2の透過速度P'H2は高

温ほど大きくなり,100℃以上では10-4cc/cm2･Sec・

cmHgをこえる.P'coも温度の上昇で増加するので，

分離度P'H2/P'COは50℃で100倍以上,150℃では約

50倍である．H2/CH4では約この2倍の分離度が得ら

れる．透過流量は各成分の分圧差に比例して増加し，

又純ガスと混合ガスとで膜の透過速度は殆どかわらな

い.H2/CH4の100℃,50kg/c㎡までの実験例を図-11

に示した．
表10耐熱性の比較56）

帥

印
⑱
”

（
Ｅ
Ｅ
ｓ
ｅ
■
頃
姻

（
星
Ｅ
Ｂ
ｅ
■
割
姻

０
５

１

０

また原料ガスには水蒸気や炭化水素などの凝縮性ガ

スをはじめいろいろな共存不純物を含んでいる場合が

多い．ポリイミド膜はこれら不純物に対し露点以上で

あればすぐれた耐久性をもつことが実験で示された

(表11)．

1 町 ） 2 噸

分圧(cmHg）

図－11圧力差と透過量の関係

(H2-CH4混合ガス,100℃）

表11共存不純物に対する耐久性5｝
5．3膜の耐久性

ポリイミド膜は高温での安定性やH2/CO/CH4/N2

以外の共存不純物に対してきわだった耐久性をもつ．

高温・長時間で性能安定性をしらべた実験結果の一例
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5．4モジュールの形式5）

この中空糸膜は中空糸の外面に徴密膜があるので，

糸の外側が高圧側である．当社のモジュール構造とガ

スの流れは図-14に示すとおりであり，原料混合ガスは

透過ガスと向流である．

100卜

l

i
lO－4

… ｰ子へ

40KGの性能
I

ｰu“

1m℃

0 10002“03“o

hr

120℃,40kGの長期性能安定性

原料混合ガス

↓
図-12

計
透過ガス←

H2
－←非透過ガス

CH4.N22502m
'Po温度(℃）

1

中空糸膜

／

H2一…

－｢｢7、鯉のカス
H2

図-14モジュールの形式とガスの流れ方向２

０

０

１

１

滅
衰
係
数
脚

これ迄に述べてきたように耐熱性・耐化学薬品性の

高いポリイミド膜を用いたモジュールであるので，膜

以外のモジュール構成材料についても特別の配慮がな
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されており，又，モジュールの性能として，ポリイミ

ド膜本来の高分離度という特性を発揮できるように構

造上の特別の工夫をおこなっている．

膜の必要な耐圧強度は膜厚／外径比を所要の値に製

膜することで達成される．中空外径を小さくすればモ

ジュールの容積当り膜面積は向上するが，中空側の圧

損が大きくなるので使用条件に応じて最大の効率が得

られるように最適設計がおこなわれる．

5.5ポリイミド膜による特徴5）

(1)分離度が高い

これによって得られる利点は2つある．他の条件が

同じであれば高い純度の水素を回収できる．回収水素

の純度は操作圧力によってもかわるが，回収水素の所

要純度を同レベルで比較すると分離度が高いときには

より高い圧力で水素が回収されるのでその後の昇圧動

力が少くてすむ．

(2)必要な特性の膜を選択できる

分離の目的が回収水素の純度に重点があるときは高

分離度タイプを，純度は多少低くても所要コストを下

げたいときは高透過速度タイプをと，膜を使い分けて

分離システムを最適設計することができる．

(3)高温使用ができる

ガス分離膜は露点以上で使用する必要があるが，露

点を下げるための冷却その他の前処理を最小にしてガ

ス温度を上げることで対処できる．

また一般にガス透過速度は高温程大きい．ポリイミ

ド膜は高温での分離度低下は小さく，耐久性が高いの

で，高温使用によって膜モジュール使用量，即ち設備

コストを少くすることができる．

(4)耐久性が高い

凝縮性ガスによって膜が濡れた場合でも，耐久性が

高いので乾燥すれば性能も回復できる．

6．おわりに

ポリマーの構造特性と気体透過の特性の相関につい

ては既に高分子化学の領域で論じられている．それら

をふまえて新しいポリイミド膜をベースに，材料設計

と製膜技術の開発によって高性能の水素分離用膜が開

発された．しかし液分離の分野にくらべると実用化は

ずい分と遅れているようだ．省資源，省エネルギーの

観点から実用場面はこれからますます拡大し市場を拡

げると思われる．水素分離膜は比較的新しいだけに膜

技術ももっと洗練され高性能化が追求されるであろう．

ヘリウム回収は水素分離膜の直接の応用であるが，
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炭酸ガス分離35)，水蒸気分離，酸素富化などその他の

ガスの膜分離の分野も近い将来高性能膜が開発され実

用化が進むこと力3期待される．
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