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待されるものの一つに，触媒もしくは反応速度制

御機能を持つ分離膜がある．

一方，われわれは以前に と同様に水溶性

の汎用ポリマーであるポリビニルピロリドン（

）が，水溶液内化学反応速度の加速ならびに

減速の制御機能を有することを見出し，かつその

機構も明らかにした． ） ）この機能を実用化

するためには 分子を固定化することが求め

られる．この固定複合膜そのものが分離機能も有

するものであれば，前述の機能性分離膜の開発に

つながる．そこで，本研究では の固定化基

材として，透析膜としての検討資料もある

とのブレンド複合分離膜の創製を考えた．非結晶

性である 分子がブレンド膜中で，熱処理し

てできる 成分の微結晶間に保持され，水浸

漬中に水溶液中での状態をとりながらなおかつ溶

液中への流失を防げることができれば都合がよい．

生体膜の成分，構造，機能が次第に明らかにな

るにつれて， ） ）合成高分子膜に対する低

分子の透過性，たとえば，気体や溶質，溶液の透

過性の研究は，すでに応用が展開されているが，

さらなる機能の高度化が期待されている．

また，溶質や溶液の透過を目的とする合成高分

子膜に関しては，溶液の濃縮，混合溶液からの溶

質の分離能力を検討した研究があり，アルコール

の濃縮，汚水の浄化，さらには，人工腎臓への利

用がなされている． ） ） ）

血液透析療法に利用される人工腎臓を例にとる

と，エチレン─ビニルアルコール共重合体膜や，

ポリビニルアルコール（ ）を基材とした透

析膜関係の研究は， ） ）既に実用化されてい

る．これらの素材を応用した分離膜ないし中空繊

維フィルターをベースとした新たな応用展開が期
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この計画に関連して，これまでに と

を水溶状態で混合し，これから製膜したものを

定長熱処理すると， の結晶化に伴い

も不溶化する ）こと，及びこの膜を水抽出した

不溶残分（不溶膜）による水透過性及び界面活性

剤の収着能が 単体膜に比較し，きわめて良

好である ）ことなどの概略が報告されており，

目的の機能性の高分子分離膜創製の可能性が基本

的には期待される状況にある．

そこで本研究では， 混合膜につ

いて，その基本的物性としての不溶性ならびに不

溶残存膜中の 成分比や水膨潤性，ならびに

不溶膜の水膨潤状態での立体的な微細構造を，膜

製造条件との関連において詳細に明らかにしたい

と考えた．

）ポリビニルピロリドン（ ）

種類及び分子量

キシダ化学社より入手した

平均分子量 を用いた．ここで

分子量は次の式を使って粘度法により実測した．

〔 〕 ）

精 製

％の水溶液を作り，これをアセトン

当たりに約 ずつ滴下して，再沈法により精製

した．これを 回繰り返し，最後に水溶液をガラ

スフィルターでろ過して，このあと乾燥した．

）ポリビニルアルコール

種類及び分子量

クラレより入手の完全ケン化物であるポバール

（重合度 ）を用いた．

精 製

ソックスレー抽出器を用い，メタノールで 時

間抽出精製し，このあと室温下で 時間真空乾燥

した．

）ポリビニルピロリドン水溶液

水溶液濃度が 程度になるように

試料を蒸留水に浸し， 時間以上室温下に放置

した．このあと室温下で 時間以上スターラーを

用いて攪拌した．攪拌後，水溶液をガラスフィル

ターでろ過した．なお，攪拌時にごみが入らない

ように容器の口をアルミホイルで覆った．以下の

実験においても同様である．

）ポリビニルアルコール水溶液

水溶液濃度が 程度になるように

試料を蒸留水に浸し， 時間以上室温下に放置

した．このあと， 以上に調温してあるウォー

ターパスに容器のビーカーごと漬け， が溶

解するまで約 時間スターラーで攪拌し，溶解を

確認したあと，さらに室温下で 時間以上スター

ラーで攪拌した．攪拌後，水溶液をガラスフィル

ターでろ過した．

）水溶液濃度の測定

ろ過後のポリマー水溶液の正確な濃度を次の方

法で求めた．

水溶液 をピペットで秤量ビンにとる．

乾燥器で水分を蒸発させた後， で 時

間真空乾燥して乾燥し，絶乾重量を秤量する．

乾燥重量を とすると，水溶液濃度 は（ ・

）式で表される．

（ ）（ ・ ）

各水溶液とも，濃度測定用に秤量ビンを 個用意

し， 個のサンプリングを行い，それぞれの試料

（
） （ ）．

．．



の絶乾重量の平均をもって とした．

）混合方法

正確な濃度のわかった および の水

溶液を，ピペットで所定の量（容積）ずつとって

混合し，スターラーで室温下で 時間以上攪拌した．

）混合比の決定法

水溶液 濃度 （ ）を （ ），

水溶液 濃度 （ ）を （ ），

とって混合したときの正味のポリマーについての

混合比を（ ・ ）式で決定した．

分率（ ％） ・
・ ・ （ ・ ）

）製膜器及び乾燥器

製膜器

内径 の塩化ビニルパイプを輪切りにして，

高さ のシリンダーを作り，これを塩化ビニル

板に，エポキシ樹脂で接着した．略図を に示す．

乾燥器

乾燥機を に示す．

鉄製の骨組みをつくり，これをビニルシートで

覆い，この中に のファンヒーターを入れ，

製膜器は中ほどの棚におけるようになっている．

また，蒸発した水分が早く外部にぬけるように，

ビニルシートの数箇所を円形に切りぬき，かつ埃

の侵入を防ぐためにそこにろ紙をはりつけた．

）製膜方法

に示す製膜器に混合液を ずつ注ぎ，

に示す乾燥器内で乾燥させて製膜した．

）製膜条件

乾燥器内を約 に保ち，風乾した．

ポリマー水溶液から膜ができるまで， 日

を要した．

）膜厚の測定

製膜完了後，膜厚を測定した．

測定器具は，興和商会社製の布厚さ計を使い，

膜厚にむらがあるため 点を測定し，その平均値

を膜厚とした．

）膜の保存方法

製膜後，膜は熱処理までの間，アルミホイルに

包み，紙製の箱に入れて，室温下で保存した．

）熱処理器具及び装置

膜の把持

熱処理時，膜は に示す輪形の把持リング付

きの器具で把持し，二次元定長熱処理ができるよ

うにした．また，アルミニウム板の中央の穴の直

径は である．

熱処理装置

熱処理装置は御船氏 ）が卒研で製作した手製

の恒温槽を改良して用いた．

装置は，内箱・外箱に分かれており，内箱はア

ルミニウム製の円筒形で，直径 ，高さ ，

内容積 で，その中心部に熱処理用の棚を

段設置した．

ヒーターは上部，下部，底部に設置した．上部

には，等間隔に のハンダゴテ用のヒーター

個をガラス繊維でくるみ，内箱の外側にアルミ

金具で固定した．配線は並列に接続し，引き出し

線は，陶製のスペーサーを用い，外部との接触を

遮断し，陸式ターミナルに接続した．下部のヒー

ターの取り付けも同様に行った．

底部は， のアイロンヒーターを用い，前

述のように内箱の外部に固定し，入力は上部，下

部同様に陸式ターミナルを用いた．
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．．



外部には 斗缶を用い，内箱と外箱の隙間には

ガラス繊維を充填し，保温性を高めるようにした．

装置の温度調整にはスライダックを用い，熱処

理中の試料室内の温度は の範囲の精度で保

つことができた．

）熱処理条件

温度

熱処理温度は， 及び で精度は

であった．

時間

熱処理は

の場合は， 分， 分， 分，

の場合は， 分， 分， 分， 分

の各時間行った．

）膜厚の測定

熱処理後，膜厚測定器を使って中央部を含む

点の膜厚の測定を ． ． ）の要領で行った．

）試験片（試料）

熱処理した膜の中央部の約 を試験片

とした．

）試験方法

試験片を試験管に蒸留水約 と共に入れ，こ

の試験管を恒温槽中で振とうした．

）試験条件

混合膜を で溶解試験した場

合，溶解度が 時間で平衡になることが，茂出木

氏 ）によって示されているので，本研究の溶解

試験も同一条件の で 時間行った．

）不溶残分の回収

溶解試験終了後，試験管内の不溶残分を回収し

た．不溶残分の回収は，ロート内にろ紙とその上

に金属性のメッシュを置き，そこに，試験管内の

水と不溶残分をあけて行った．

）膜厚の測定

回収した不溶残分の中で膜状を保つものについ

て水膨潤状態の膜厚を測定した．

測定器具は ． ． ）と同じであるが，水膨

潤状態の膜に，厚さ計の測定針がめり込むので，

同装置付属の直径約 のチップを測定針の先に

つけて測定した．

）不溶化度の定義

混合膜の不溶化度は（ ・ ）式で定義した．

（％）（ ・ ）

ここで

は不溶化度（％）

は溶解試験前の試験片の絶乾重量（ ）

は溶解試験後の不溶残分の絶乾重量（ ）

である．

）不溶化度の測定方法

溶解試験を行う前に，あらかじめ試験片の絶乾

重量（ ）を秤量しておき，次に溶解試験後の

不溶残分の絶乾重量（ ）を秤量した．

そして，（ ・ ）式より不溶化度を求めた．

）水膨潤度の定義

不溶残分の水膨潤度は，（ ・ ）式で定義した．

（ ・ ）

ここで

は，水膨潤度（倍）

は，不溶残分の水膨潤状態での重量（ ）

は，不溶残分の絶乾重量（ ）

である．

）水膨潤度の測定方法

回収した不溶残分の表面に付着している水滴をろ

紙で軽く吸い取ってから秤量ビンに入れ，室温下

で秤量した．水膨潤度（ ）を秤量後，

で 時間真空乾燥して，絶乾重量（ ）を秤量

した．

そして，（ ・ ）式より水膨潤度を求めた．

水膨潤状態の不溶膜の表面についた水滴を軽く

ろ紙で吸いとってから試験管に入れた．これを試

験管ごと，アセトンとドライアイスを入れたビー

カーに入れて試料を凍結させた．

このあと， で 時間凍結乾燥した．凍結乾

燥後の試料は，電顕観察用の試料を作るまでの間，

アルミホイルで包み，デシケーターに保存した．

電子顕微鏡は日立製の 形走査電子顕微鏡

（ ）を使用した．電子観察用の試料台（直径

）に両面テープで凍結乾燥した試料を固定し

山形大学紀要（工学）第 巻 第 号 平成 年 月
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た．これをデシケーターにいれ，デシケーターご

と乾燥器に入れた．これは，試料が非常に吸湿性

であるため， 観察前の蒸着操作までの間に吸

湿するのを防ぐためである．

乾燥は で 時間行い，ただちにイオンコー

ターで金を蒸着し，再びデシケーターに保存した．

イオンコーターは，エイコーエンジニアリング社

製の を使用した．

金蒸着後，試料をただちに電顕の試料室に入れ

て，加速電圧 ，エミッションカレント

で，不溶膜表面を 倍を中心に観察し，電顕

写真を撮った．膜断面の観察は，凍結乾燥後の試

料の破断面を液体窒素につけて凍結させて割って

観察した．

混合膜の不溶化度の測定結果を

以下に述べる．

混合膜の不溶化度に影響を及ぼす要因として，

混合化，熱処理時間，熱処理温度及び 分子

量が考えられる．ここでは，これらの要因が混合

膜の不溶化度にどのように影響するかについての

実験結果を述べる．

混合膜の不溶化度の混合比，熱処理時間及び熱

処理温度依存性を，混合膜の一成分である

の分子量ごとに述べる．ブレンド膜を で熱

処理した場合の不溶化度と 分率との関係

（以下，不溶化度曲線と称す．）を， （ ）に

示す．図中の対角に引いた破線は混合時の

の分率を表し，不溶化度曲線がこの破線より上に

ある不溶残分中には，明らかに 成分も不溶

化して含まれていることがわかる．しかし，破線

より下にある場合は，組成を分析してみないとわ

からない．

（ ）によれば，熱処理 分の不溶化度は，

分率 ％の ％から 分率

％の ％までゆるやかに減少するが，

分率 ％で ％に急激に減少し，

その後， 分率 ％の ％までゆるやかに

減少する．

そして，不溶化度曲線と図中の破線の関係から，

熱処理 分では， 分率が ％のところ

までと， 分率 ％の混合膜の不溶残分

に， が含まれていることが明らかである．

分の場合より熱処理条件がゆるい 分の場

合，不溶化度は 分の場合より小さく， 分の場

合より 分率が小さい ％から

％の間で， ％から ％まで急激に減

少し， 分率 ％以上の膜は溶けてし

まい，不溶化度は ％である．そして， 分

率 ％付近の不溶化度は， 分の場合の約

である．

分の場合より，熱処理条件がきつい 分の場

合，不溶化度は 分の場合より大きく， 分

率 ％の ％から 分率 ％の

％までゆるやかに減少するが， 分率

％で急激に減少する．そして， 分率

％付近の不溶化度は， 分の場合の約 倍

である．また，不溶化度曲線と破線の関係から，

どの混合比の混合膜の不溶残分にも， が不

溶化して含まれていることが明らかである．

以上のことから，混合膜の不溶化度は，混合比

と熱処理時間に依存し，混合膜中の 分率を

増すにつれて不溶化度は増加するといえる．

不溶残分の水膨潤度に影響を及ぼす要因とし

て，混合比，熱処理時間，熱処理温度及び

分子量が考えられる．ここでは，これらの要因が

不溶残分の水膨潤度にどのように影響するかにつ

いての実験結果を述べる．

ブレンド膜を で熱処理した場合の不溶残

分の水膨潤度と 分率との関係（以下，膨潤

度曲線と称す．）を， （ ）に示す．

熱処理 分の不溶残分の水膨潤度は， 分

率 ％の 倍から， 分率 ％の

倍まで比較的ゆるやかに増加するが，そこから

分率 ％の 倍まで急激に増加する．

しかし， 分率 ％で 倍に減少する．

すなわち，この条件の膨潤度曲線は 分率

％付近にピークを示す．

分の場合より熱処理条件がゆるい 分の場合
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水膨潤度はより大きく， 分率 ％

の 倍から 分率 ％の 倍まで急

増した． 分率がこれより大きい膜は溶けて

しまった． 分率 ％付近の水膨潤度は，

分の場合の約 倍である．

分の場合より熱処理条件がきつい 分の場合

水膨潤度は小さく， 分率 ％時の

倍から 分率時 ％の 倍までゆるやか

に増加した．この時の 分率 分率

％付近の水膨潤度は， 分の場合の約 で

ある．

以上から，ブレンド膜の不溶残分の水膨潤度は，

混合比と熱処理時間に依存し 混合膜中の

分率を増すにつれて水膨潤度は減少する．

前節で 混合膜の基本的物性につ

いて述べたが，これらの結果をさらに理解するた

めに，不溶膜の構造を調べた．

ブレンド膜の不溶残存膜を電子顕微鏡観察し

た． に結果の一例を示す．これらの図から表

面及び断面状態が混合比や熱処理条件によってど

のように変化するかを検討した．

混合比による表面状態の変化について

で 分熱処理した混合膜の場合，混合比

によって表面状態は，高倍率下では，ごつごつし

た山状をとる例と平滑な例とがあった．

熱処理時間による表面状態の変化について

熱処理温度 ， 分率 ％の場合に

ついて観察した．

分の短時間熱処理した場合には，膜の表面は

小さな穴状の部分と，ごつごつした山状の部分と

が存在し，海島構造の相分離を反映した． 分熱

処理した場合の膜の表面は，ごつごつした山状の

部分と平らな部分とで海島構造をとる．そして

分熱処理した場合の膜は，ほぼ全体的になめらか

である．すなわち，熱処理時間を長くすると，

分率 ％の場合を除き，熱処理温度を高

くすると，表面はち密でなめらかになる傾向があ

ることがわかった．

以上の観察結果から，不溶膜の表面状態は混合

比と熱処理条件に依存することがわかったが，さ

らに詳しくは，表面状態は つのタイプに分けら

れた．すなわち，表面が，なめらかなタイプ ，

ざらざらしたタイプ ，海島構造をとるタイプ ，

そして網目状のタイプ である．各々のタイプは

熱処理条件ならびにブレンド比と次のように対応

した．

タイプ は，熱処理条件が中の上以上で，

分率が中以下の膜と，熱処理条件が中の下で，

分率 ％と ％の膜で観察された．

タイプ は，熱処理条件がゆるく， 分率

％の膜で，

タイプ は，熱処理条件が中の下で， 分

率 ％と ％の膜で，

タイプ は，熱処理条件が中ぐらいの 分

率 ％の膜で観察された．
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次に不溶膜の断面状態を，混合比，熱処理時間，

熱処理温度との関連において観察した．結果の代

表例を に示す．

分間の短い熱処理の場合，膜の断面はごつご

つした感じのポーラス構造をとった．但し表面状

態は表と裏でちがうようである．熱処理時間を

分にのばすと，膜の断面がごつごつしたうろこ状

の層となめらかな層との二層に別れた．そして，

分熱処理した場合の膜の断面は 分の場合にく

らべ全体的にうろこ状となった．このことから，

熱処理時間を長くすると断面はち密になる傾向が

あるといえる．次に，熱処理温度を に上げ

たところ， 分率 ％の膜の断面は，三

層でかつポーラスになった．

以上の観察結果を の溶解特性や膨潤特性と

対比すると， 分率が小さい程，又熱処理温

度が高く時間が長い程，膜構造はち密で 成

分の溶解流失が少ない．かつ，水膨潤性も小さい．

逆に， 分率が大きく熱処理条件がゆるい，

すなわち温度が低く，時間が短い程膜構造は粗く，

成分の溶解流失は多い．かつ，水膨潤性は

大きいことがわかった．さらに注目すべき事実が

つ見出された．一つは の（ ）から言える

ことで、 分率すべての範囲で，水膨潤下で

も、熱処理時間を長くするにつれて 成分が

かなり残存することである．このことは同図の斜

めの点線よりも不溶残分が上方にある範囲では確

実に言える．点線よりわずかに下方でも、

もわずかに溶出するはずなので、 成分がわ
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ずかには残っている可能性がある．これらの事実

から反応制御機能付き分離膜への応用が、ブレン

ド比や熱処理条件を適度に選ぶと、十分に考えう

ることが分かる．もう一つは断面状態の観察結果

から，不溶膜の断面は 層ないし 層を示すもの

があり，膜内で通常の一様な海島型のブレンド相

分離とは異なる新しい相分離がおきている可能性

がわかった．そして，表面状態に関しても，両表

面で状態がちがう様子がみられた．この事実はポ

リマーブレンドの新しい相分離構造の発見であ

り、また応用面では、ち密側の面で分離をした場

合，ポーラス構造の膜断面方向のサイズの傾斜化

によって、透過液の目詰まりがおこりにくく、高

フラックスの分離膜を提供しやすいことを示して

いる．

なお、本論文の基礎資料は 年度の日本化学

会東北支部 学協会連合研究発表会（福島大学）

において発表した． ）

） 中垣正幸編，生体膜と膜透過，南江堂（ ）

） 中垣正幸編，続・生体膜と膜透過，南江堂

（ ）

） 中垣正幸編，膜学入門，喜多見書房（ ）

） 中川勤，現代化学， （ ）

） 中川勤，高分子， （ ）

） 大沢文夫ら，膜の機能，共立出版（ ）

） 渥美和彦ら，医用高分子，共立出版（ ）

） 今西幸男，現代化学， （ ）

） 梅香家鎮，高分子， （ ）

） 中島章夫，高分子， （ ）
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）

（ ）

）

（ ）

） 大坪修，堀内孝，高分子， （ ）

） （ ）

）

（ ）

） 堀内孝ら，人工臓器， （ ） （ ）

）

（ ）

） 大坪修，臨床医， 〔 〕 （ ）

） 大岳望ら，物質の単離と精製，東京大学出

版会（ ）

）

（ ）

）

（ ）

） 山下修蔵ら，高分子論文集， （ ）

）

（ ）

） 松本昌一，折原勝男， トリフェニルメタ

ン系色素のアルカリ退色反応における数種

の非イオン性高分子の共存効果 ，高分子

論文集， （ ）

） 松本昌一，折原勝男， エチレンービニル

アルコール共重合体の 線照射効果 ，繊

維学会誌， （ ）

） 松本昌一，折原勝男， トリフェニルメタ

ン系色素のアルカリ退色反応におけるポリ

ビニルピロリドン加速効果にあたえる諸要

因の影響 ，高分子論文集，

（ ）

） 折原勝男，樋口才二，松本昌一， 二、三

の化学反応に対する非イオン性高分子の添

加効果 ，高分子論文集， （ ）

） 折原勝男，松本昌一， ニトロフェニ

ルエステルのアルカリ加水分解に対するポ

リビニルピロリドンの添加効果 ，高分子

論文集， （ ）

） （単著）

（

）

（ ）

） 折原勝男，小野寺恒義，松本昌一， 種々

の水溶液系反応に対するポリビニルピロリ

ドンの添加効果 ，高分子論文集，

（ ）

） 折原勝男，小野寺恒義，松本昌一， ジ

ニトロフェニルハライドとアミノ化合物の

水溶液系反応におけるポリビニルピロリド

ン添加効果 高分子論文集，

（ ）

） 折原勝男， 水溶液内化学反応における高

分子疎水場の効果 ，博士論文、東北大学

理第 号，（ ）

）

（ ）

） 折原勝男，中里照彦，松本昌一，昭和 年

度化学系 学協会連合東北地方大会講演予

稿集， （ ）
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