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《小特集》

高分子多孔膜の 構造形成の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

飯　嶋　秀 　樹
＊

　ABSTRACT 　Performance　of 　a　membranc 　will　be　govenned　by　pere　characteristics 　and 　supcrmolecular 　structure ，

which 　are 壬
’
ormed 　through 　phase　separation 　phenomena 　of 　casting 　solutions ，　and 　the　phase　separation 　is　controlled 　by

the 　casting 　conditions ．The 　basic　tenet 　of 　formation　of 　perous 　polymcric 　rnernbrane 　by 　phase 　scparation 　method 　is　parti−

cle 　growth　concept ．　With　an 　aid 　of 匸 omputer 　simulation 　technique ，　an 　attempt 　was 　made 　1）to　clarify 　a 　general　prin−

cipal 　describing　the 　steps 　of　nucleation 　to　the 　growth　of 　the　primary　particles，2＞to　establish 　a　theory 　on 　particle　growth

from　the 　primary 　partic】e　to　the 　secondary 　particle，3）ヒo 　develop　a　theery 　of　pore　characteristics 　of 　pore　size　distribu−

tion　N （r），and 　4）to　investigate　the 　process　of 　forming 　membraries 　stnucture ．　According 　to　
‘Elocal

　equilibriu 皿 hypothe ・

sis ，
t7when

　the 　phase　separation 　of 　whole 　system 　is　attained ，　al1　the 　nuclei 　are 　defined　as 　the 　primary　particles．　Particle

simulation 　by　Monte 　Garlo　method 　reveals 　that 　the 　growth 　rate 　ofparticles 　is　expected 　to　be　larger　when 　the 　pha5e 　sepa ・

ration 　occurs 　under 　the 　conditiens 　of 　lewer　concentratiQn 　of　polymer−lcan　phase　and 　of 　srnaller 　two 　phase　volurne 　ratio

R ．Collapse　of　a　hypothetical　gel　mcmbrane 　during　coa 即 lation　process　explains 　well 　the　finding　that　theoretical　N （ア）

coincides 　fairly　wcll 　with 　that　of　an 　actu 　al　membranc 　only 　when 　apparcnt 　phasc 　volume 　ratio 　is　e皿 pleycd ．　CQmputcr　cx −

periments 　on 　membrane 　formation 　by　Monte 　Car ］o 　method 　can 　reproduce 　the 　morphology 　of 　actual 　membrane 、

1． は じ め に

　高分子多孔膜 の 分離性能は 膜の 凝集構造に 依存 して

お り，凝集構造 は あ る 製膜方法の もとで は ひ とつ の 構

造 形 成 の 原理 に 支 配 され て い る ，新 しい 膜を 開発す る

と きに は 性能 と製膜条件を 単純に 比 較対応 させ る だ け

で な く，構造形成の 原理 を 明確に した うえ で 素材高分

子 の 分 子 構 造 （1 次構 造 ） を 変 え た り，製膜 条 件を 変

え る こ とが望ま しい ．そ の 際， 凝集構造の 特性を 正 確

に 実測 （構造 の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン ）で き る こ と

が 不 可 欠で あ る．

　 し か し こ れ まで は 製膜 の 原理 を明 らか に す る こ と よ

りも素材高分子の 1次構造を変え た り，製膜条件を変

え て 作製 した 膜 の 性能を 比較す る とい うこ とが 高分子

膜の 開発で は優先 され て きた．膜の 分離性能を 比較的

簡単に 精度 よ く判定 で きた た め で あ る．

　 こ れ か らは 膜 へ の 要求性能が ま す ます高 くな り，よ

Simulation　 of 　Membrane 　Formatien　 of 　Porous　 Polymeric

Mernbranes 　Prepared　by　Phase　Separation　Method 、　By 　Hideki

∫ヴガ規 α （Fundamental 　Research　LaboratDry　ofNatural 　and 　Syn −
thetic　Po］yrners，　Asahi　Chemica ］Industry　CQ．，L匸d，）．
＊

旭 化 成 工 業  高分子 科 学研究所

り複雑 な膜構 造 の 設 計 が要求さ れ る ．こ の よ うな と ぎ

試 行錯誤 的 に 製膜 して 性 能 を チ ェヅ ク す る とい うや り

方 は通用 しな い ．高分子 膜 の 複雑 な構造が形成 され る

過程 を モ デ ル 化 し た り，それ に よ っ て 得 られ た 構造 モ

デ ル か ら実際 の 膜 の 構造特性 を予測 し た り，膜構造 を

設計す る な どの シ ミ ュレ ーシ
．

ン が 必須 となる ．その

よ うな視点か らこれ まで に も膜構造の 計算機 シ ミ ュ レ

ーシ
ョ

ン が セ ラ ミ
ッ

ク 膜や 延伸法 で 作製 され た 高分子

多孔膜 1）・2．’blつ い て い くつ か 行わ れ て い る．

　本 稿 で は は じめ に 高分 子 膜 の 構造 に つ い て 簡単 に 述

べ ，つ い で 著者 らが行 っ た相分離法 に よ る高分子 多孔

膜 の 構造形成 と膜構造特性 に 関す る理論 と計算機実験

を紹介 す る．

（1） 相 平 衡熱力学 に 基 づ い た核生成 と 1 次粒子 へ の 成

長 の 計算機実験

  　1次粒子か ら 2 次粒子 へ の 成長過程 の モ ン テ カ ル

ロ シ ミュレ
ー

シ
ョ

ソ

（3） 2 次粒子の 網 目状構造の 構造特性の 理 論計算

  　六 方格子上 へ の 粒子 の ラ ン ダ ム 配置に よ る膜構造

特性 の 計算機実験

（5） 粒 子 の ラ ソ ダ ム 配 置 に よ る 3 元 構 造 モ デ ル に お け

る孔 の 存在確率
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2． 高分子膜の構造

　高分子 膜 の 分離特性 は 膜 を構成す る素材高分子の 1

次構造 の み で なく，よ り高次 の 構造 と密接 に 関係す

る ．表 1に 膜 の 物性 を支配す る構造因子 とそ の 大きさ

を示 す
3）．構造 因子 の 次数が高 くな るに した が っ て 対

象 とす る構造 の サ イ ズが 大 きくな る．

　1次〜3 次構造因子 に 関連す る物性 は 耐熱性 ， 耐薬

品性 で ある．こ れ らの 構 造 因 子 に つ い て は 高分子 の 固

体構造 の 解 析 手 段 が利 用 で ぎ る．

　4 次構造因子 は20 皿 m 〜10μm の 凝集構造 で あ る ．

本稿 で 対象とす る の は 主 と して こ の 構造が 形成 され る

過程 と その 特性で あ る．膜の 4次構造は 「横断面」 と

「縦断面」 の 2 面か ら見 る こ とが で ぎ る．横 断 面 の 4

次構造は 表面お よび表面か ら同 じ距離に あ る膜内部 の

搆造 で あ り，縦断面の 4 次構造は 膜 の 表面か ら裹面に

い た る深 さ方向 （膜厚方向）の 構造 で ある．孔の 形 （円

形，網 目状），孔径 （平均孔径，孔径分布 ， 最大孔

径）， 空孔率 （膜中 の 孔部分の 体積分率）な どが構造

特性の 対象 とな る ，こ の 大ぎさの 凝集構造が明瞭に 認

め られ る 膜 を 「多孔膜」，そ うで な い もの を 「非 多 孔

膜」 と呼ぶ こ とが あ る．多孔膜 の 透過速度，選択透過

性は 主 と して 4 次構造因子に 支配 されて い る，

　「縦断面の 構造」 が 表面〜裏面 まで 変化 し な い 均
一

な膜は 「対称膜」 と呼ばれ る ．表面〜裏面に か けて 徐

々 に 孔径が変化 して い る膜 （「グ ラ ジ エ ソ ト構造膜」）

あ るい は 表面付近に 小 さな孔径 を持つ 薄い 緻密層が あ

る よ うな構造の 膜 は 「非対 称膜」 と呼 ぼ れ る．緻 密 層

は ふ つ う厚 さが 1μm 以下 で ， 膜 の 分離性能 を発揮す

る部分 なの で 「活性層」 と呼ばれ る．活性層を 支え る

下 部 の 構造部は 分 離性 能 に は 寄与 し な い の で 「支持層」

と呼ば れ る．

　図 1aは 平膜 の 多孔膜 の 縦断面 の 電顕写真で あ る，

表面〜裏面に い た る 膜厚方向全体の 多孔質性がほ ぼ同

じで あ る．こ の 多孔 膜 は膜全 体が 高分 子 粒子 か ら構成

され て い る．図 1bは 活性層 と支持層を持つ 典型的な

平膜の 逆浸透膜 の 縦断面 で ある ．

　図 2a は 再生 セ ル 卩
一

ス 多孔膜 の 表面 の 走査型電顕

写真 で あ る．直径300　nm の 粒子 が 連結 して 網 目状構

造を形成 して い る．図 2bは 逆浸透膜 の 活性層 の 縦断

面 の 走査型電顕写真 で あ る．直径50　nm 以下の 粒子が

密 に 積層 した 構造が 観察で ぎる ．こ こ で は 示 さな い が

表 1　 膜 の 物性 を支配す る構造因子 と対 象 とす る大 ぎ さS）

構造因子 　 1次因子

（灘劉
　 2次因子

體 勹

3次因子

（微細構造 ）

4次因子

（凝 集構造 ）

　 5次因 子

隲雛
と

〕
6次因 子

〔海過形態 ）

対象とす

る大 き さ

0、1〜l

　 　 　 nm

1〜10

　 　 　 nrn

5− 10ユ

 

20− 104
　 　 　  

103− 106
　 　 　  

104一

　 　 　 　  

関連す

耐熱性

← 力 学 的 性 質

る物 庄

耐薬品性 （pH ，酸化 剤

液体透 過 溶解 ／拡散
一

分子間相互作 用 立 体 因子 一
粘 性 因 子 分 別因子 （目 づ ま り）一

構造 因子

の 内容

。 化学構造

〔モ ノ マ ー，異種結

合，分枝，橋か け）

・分子 量，分 子

量分布

9 立体 規則性

。共 重合 体（組成，
プ ロ ツ ク，グ ラ

フ ト，組成分 布 ）

。 ブ レ ン ド組成

● コ ン ポ メーシ ヨ ン

　 ヘ リ ッ ク ス ，
　 ラ ン ダ ム コ イ

　 ル

・ 分 子鎖配 向

。 結 晶変態

液晶〔ネマ チ
・
y ク，

ス メクチ ツ ク〕

・結 晶 ／無 定形 領

域 の構造

の分 子熱 運動性

　 結 晶 転移

　 液晶転移

　 ガ ラ ス 転 移

　 自由体積

・配 向

　 分 子鎖配 向

　 結 晶面配 向

・結 晶 サ イズ

結晶化度

　ラ メ ラ厚
・結晶 撫 定

形 領域 の分

散状態

・孔形 〔円形・非円形）．膜の 形 態

孔径
・
孔径分布

空孔率

厚゚ さ 〔活 性 層 と

支持層 ）

。均一性 （孔形 ，
孔の 配向）

・ 厚さ方 向の 組 成

お よ び孔構造変

化

　 対称膜，非対称

　 膜 表 面 の ラ フ

　 ネ ス ，荷 電 多

　 層月莫，干夏合膜

・内部 の 孔形状

　 液体膜

　 　 　 　 　 ・濾過 方式

シート（平面膜 ）　　 流動下濾過

円柱 （中空 系）　　 静置濾過

球 状 （マ イクロ ● 濃 度 分 極

カ プ セ ル ）

チ ューブ状

ス パ イラル状

フ
囗
　ヒ丿　一　ツ斗犬

ゲ ル化

ゲ ル膜

ケーキ化

動 的膜

目づ ま り

汚　染

表面侵食

4 シ ミ ュ レ ーシ
ョ

ン　第 14巻第 2 号
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｝a

　
20pm

｝b
←活 性層

　　　　　　　　　　　　　　　 一
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 20FM

図 1　 高分子膜 の 断面搆造 の走 査型電顕 写真 ； a ），対称膜

　 　 修 孔膜 ；酢酸セ ル v 一ス 平膜 ｝；b），非対称膜 〔逆

　 　 侵透膜 ；酢酸 セ ル ロ ース 平膜）

讖
　
1 μm

b｝

口 卩卩 隔
卩 r マ「

濡性層

」

500nm

図 2　高分子膜 に 見 られ る粒子積層構造 ； a ），多孔膜の 表

　　 面の 走査型電顕写魚 再生セ ル ・
一

ス 平膜 ；b）・逆

　　 浸 透 膜の 活性層の 走 査型 電 顕 写 真 ；酢酸 セ ・レ ロ ・一ス

　　 平膜 ；矢印間が活性層

透 析 用 の 再 生 セ ル ロ ース 平 膜 の 表 面 を 原 子 間 力顕 微 鏡

で観察す る と，直径 100nm 程度 の 粒子が 密に 充填 さ

れ て い る様子を 見 る こ とが で きるe ．こ の よ うに 逆浸

透膜や 限外濾過膜 の 活性層ある い は 透析膜は 4 次構造

因子 の 大きさ （下限に 近 い ） に 相当す る 高分子粒子か

ら構成 され て い る．粒子が緻密に 集合 した膜で は粒予

と粒子 の 間隙が孔 と し て 機能す る と考え られ る．

　5 次構造因子は 膜 の 形態 （平膜，中空糸，チ ュー

ブ ，ス パ イ ラ ル 状） で ある．6 次構造因子は 膜 と液体

との 相対的な 関係 （平行濾過，垂 直濾過）や 膜面 で の

濃度 分 極に よ る ゲ ル 層 や ケ ーキ 層 の 形 成，目詰 ま りの

二 とで ある．

3． 相分離法による膜構造形成

　高分子膜の 代表的な製膜法 の ひ とつ に 「ソ ル ベ ソ ト

ーキ ャ ス ト法 」 が あ る．

　高 分子 溶 液 を ガ ラ ス 板 な どの 平板 に 均
一

な 厚 さで キ

ャ
ス ト （流 廷 ） した あ と，ガ ラ ス 板 ご と高分子の 貧溶

媒 を含む 凝 固 液中 に 浸漬させ るか，あ るい は キ ャ ス ト

した 高分子 溶液か ら良溶媒 を蒸発 させ る な どの 方法で

高分子溶液を凝固 させ る．こ の 製膜法 の 基本原理は 高

分 子 溶液 が高秀 子濃庫粗 と高分子幕薄相の 殳衵に 相芬

離す る現象な の で ，「相分離法」 と呼ばれ る．

　相分離法で 製膜され た 酢酸 セ ル 卩
一

ス 多孔膜や再生

セ ル ロ ー・．x 多孔膜の 構造 を走査型電顕 で 観察す る と，

多くの 膜 の 骨格は 4 次構造因子 の 大きさに 相当す る高

分子粒子 で 構成された網 目状構造で ある，上出らは透

過 型 電 顕 で 製 膜 過程 中 の 高分 子 溶 液を 観 察 し，膜を構

成 して い る高分于 粒子は製膜の 過程 で 成長 して い る こ

とを見い だ し た
5 ’一．7、．そ して 相分離法に よ る 多孔膜 の

構造形成機構 と して 「粒子成長概念」 に 基づ い た 定量

性 の ある 理 論の 構築 を 試 み た
5，．

　図 3に 相分離法に お ける膜構造形成の 過程を示す．

　高分子濃厚相 と高分子希薄相の どち らが 分散 相 とな

っ て 溶液か ら 分 離す る か は 高分子溶液の 高分于初濃度

娼 に よ り決ま る，娼は 相 分離 した 瞬間の 高分 于 溶液

の 高分子 濃度の こ とで ある．温度変化を利用 して 相分

離 させ るの で なければ，高分子溶液を 相分離させ る た

め に 高分子溶液に 貧溶媒 が侵 入 した り，高分子溶液か

ら良溶媒が 侵出す るの で ，一
般 に 相分離法で は キ ャ

ス

ト高分 子溶 液の 組 成 が 変 化す る ．した が って キ ャ ス ト

高分子溶液の 調 製時の 高分子濃度 vil と vl！　Vt異 な る，

　v ：＜ vs （VF は 臨界点で の 高分子 濃度） の と ぎt 高分

子濃厚相が小粒子と して高分子希薄相か らな る媒体中

に 分離す る．二 れ ら の 粒子 （1次粒子）は 融合に よ り

一定 の 大 きさ の 2次 粒 子 に 成 長 し た あ と，2 次粒子が

連結 して で きる空隙が孔 となる．（図 3b−j）

　vB ＞ vp で あ れ ぽ，高 分 于 希薄 相 が 粒子 と して 分離す

る．高分子 希薄相 は 比較的粘度 の 高 い 高分 子 濃厚相 中

で ゆ っ く りと凝 集 して 円 形状 の 孔 に な る．（図 3b
’
イ）

　 こ の 「粒子成長概念」 を発展させ ，高分子多孔膜 の

構造 が 婬く 垢 の 条件で 形 成 さ れ る過程 を （1）核生 成 （図

3b）， （2）核 か ら 1 次粒子 の 生成 （図 3c）， （3）1 次粒子

か ら 2次粒子 へ の 成 長 （図 3d−f），（4）2次粒子 の 連結

と構造圧縮 に よ る網 目状構造 の 形成 （図 3gj ）の 4

段 階に 分けて 考 え，よ り厳密で
一

般的 な 構造形成理論

へ と展開させ た
s｝．11）．

　3，1 粒子成長理論

1）　 臨界 核 の 生 成 s｝（図 3b ）

　等温過程 で 半径 S の 核を形成す るた め の 活性化 r ネ

ル ギ
ーAφ（S）は 高分子 融液 か らの 核生成 と同 じ形式
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囓

』醫 圏細 2圏瞽 圏唱図
図 3　相 分 離法 に よ る 高分 子 多孔 膜 の 構造形成 の 模式図

s）
；娼 相分離が 起 こ っ た と きの 溶液 中の 高分子

　　 の 体積分 率 vs ，臨界点に お け る高分子 の 体積分率

で 記述で きる とすれば，（1 ）式が成 り立つ ．

　 　 　 　 　 　 4

　　
」φ（s）＝

τ
・s3Afv＋4・s ’

σ

　 　 （1）

こ こ で 4んは 単 位 体 積 当た りの 自 由 エ ネ ル ギ ー変化，

σ は高分子濃厚相 と高分 子 希薄相 の 間 の 界面 自由＝ ネ

ル ギ
ー

で あ る．

　相図 の 準安定領域内の い ろ い ろ な 相分離点 に お い て

臨界核 の 半径 SCN と臨界核生成の た め の 活性化 エ ネ ル

ギー∠φCN を （2 ）式，（3 ）式に よ り計算 で きる．

　 　 　 　 　 2σ
　　Sc。

＝ 一一 　 　 　 　 　 　 　 　 　（2）
　　　　　 Afv

　 　 　 　 　 16πσ
s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3 ＞　　A φCN
＝ ＝

　　　　　 3∠匿
2

　曇点 曲線 の 近 傍で 生成 した 臨界核 の SCN は ス ピ ノ
ー

ダ ル 曲線近傍で 生成 し た臨界核の そ れ よ り大 きく，

A φCN は ス ピ ノ ーダル 曲線近傍 の 方が 曇点曲線近癆 よ

り小 さか っ た ．すなわ ち 核生成は ス ピ ノ ーダル 曲線に

近 い ほ ど起 こ り易 い ，

　 こ の よ うに して形成 された 高分子濃厚相か らなる 核

の 周囲 に は 局所的 に 半径 Soの 高分子希薄相 の 球 が存

在 し て お り，両相は 平衡状態に あ る と考え られ る （「局

所平衡」 の 概念）．高分子希薄相の 球の 周囲 は相分離

して い な い 高分子 溶液が 囲ん で い る，

　図 4 に 「局所平衡」 の 概念図 を 示す．vg く v3 で は

Vpω ，　Vp ω と vg は それぞれ核，核 の 周 囲の 球，局所 平

衡領域 の 外部 に ある均
一

相の 高分子濃度で ある．

2） 核 か ら 1次粒子 へ の 成長
s）
（図 3b−d）

　図 5 に 昭く V；で 相 分離 した と き の 核 の 周 囲 の 高分

子濃度の 様子を 示 す ．粒子 成 長 速度 ∂SN（t）！∂tは 外部

の 均
一

相か ら局所平衡領域へ の 高分子 の 拡散 の 方程 式

Vp
（2）

vo
　 PVPt1

）

LocalEquilibrium

Region

／

SCN

　　Cridca［
　　NucleUS

／

So

．Polymer
Concentra
Profl［e

Vp

o

図 4　局所 平衡領域 と臨界核の 高分子濃 度の 状況 B｝
： vs ＜

　　 VF 　：vs ，相分離 した 瞬間 の 高分 子 溶 液 中 の 高 分子 体

　　 積 分 率 ；帯 臨 界点 で の 高 分 子 体 積 分 率 ；ワpω ，高

　　 分子希薄相の 高分子体積分率 ；Vp
（か 高分子濃厚相

　　 の 高分子体積分 率 ；SCN，臨界核 の 半 径 ；So，局所

　 　 平衡領域の 半径

を 解い て 求 め る．

∂

弩1の一

。試ω欄 萼
‘1
）s2 ・s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4 ）

こ こ で SN （t）は 時 間 置に お け る核 の 半 径 ，　 ypω は 核

の 高分子体積分率，s
。（t）は 時間 8に お け る Se，レ

p （s，

6 シ ミ ュ
レ ーシ

ョ
ソ 　第 14巻第 2 号
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輩

：
旨

｝
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V
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歪
ii Vp（S，t1）

　 oVp

一冒冒一
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（吐1）

S
2 ；C ）Vp （2 旨

；

it・ tl（・△t）

》Pl1）一．一，．

vβ

■

S

図 5　半 径 ∫N （t）の 臨 界核 と半 径 So（t） の 臨 界核 の 周囲

　　 の 球に お げ る 高分子濃 度 の 状 況
Al　 ： Vp

“1”臨界核 の

　　 周 囲 の 球 の高分 子体積分率 ；Vpc2），核 の 高分 子体積

　　 分率 ；a ），時間 t＝e ；b），外部均
一

相か らの 拡散に

　　　よ る 核の 成 長 （斜 線 部 分 は 外 部 の 均
一

相 か らの 拡散

　　 Vp （S，　t）を示す）；c），時 間 t＝tl

の は 図 5 の 斜線部分を 示 す ．

　時間 tp で 全系 の 相分離 が完了 した と き，存在す る

すべ て の 核 を 慣例 的 に 1 次粒 子 と 定義す る ．臨界核の

生 成 速度 と成長粒子 を 包含す る半径 s
。
の 球 の 全体積

か ら時間 tp と 1次粒子 の 粒径分布が求め られる．

3）　1 次粒子か ら 2 次粒 子 へ の 成 長
el
（図 3d−f）

　製膜過程中の 高分子粒子 の 平均粒子径は 電顕 観察や

光散乱法 に よ り求 め る こ とが で きる．

　図 6に 動的光散乱法で求め た セ ル ロ
ース 銅 ア ン モ ニ

ア 溶液 （ω c】。11＝o．oo5 ）1ア セ ト ン
ーア ソ モ ニ ア ー水 溶 液

（tvA ，。t。n。： ω NH5 ：ω Hpt 〕
＝0．30 ：0．005 ：0．695）系 の 相

分離 に お け る 高 分 子 濃厚相粒子 の 粒子径 分 布 N （S ）

の 時間変化 を示 す ．こ こ で ・V ，：。tL，　tVA 。．，。。。，　tVNHs ，　 tVHPt
） は

セ ル ロ
ース ，ア セ トソ ，ア ソ モ ニア

， 水 の 重量 分率 で

あ る ．こ の 系の セ ル ロ
ー

ス 濃度 は 製膜に 用 い られ る セ

ル 卩 一ス 溶液 の それ の lf50−−1110   で あ る が ，　 N （s）

は 時 間 と と もet　S の 大 きな 領域 に 移動す る こ とが 判

る．

　 相 分 離初期の 高分 子 溶 液 を 凍 結 割 断 レ プ リ カ 法で 観

察した ときに 見られ る 1次粒子の 半径 S
， は お よそ10

nm で あ る
6〕．相分離法 で 作製 され た 多孔膜 の 表面 に

0，5O

．4

（0．3
＄
Z
　 Q2

0．1

00 200　　　400 　　　600　　　800
　　　 S（nm ）

図 6　 セ ル ロ
ー

ス 銅 ア ン モ ＝ア 溶液1ア セ ト ン
ーア ノ モ ニ ア

　　　 水 溶 液 系の 粒 子 半 径分 布 N （3判 ：動的光散 乱，i

　 　 容 の セ ル P 一ス 銅 ア ン
ーt ニ ア 溶液 （Wc 。ll＝O．005） と

　　 5 容 の ア セ ト ン 　ア ン モ ニア ー水 溶液 （ω A．．，。。．　1

　　 ω NH
，

： ω Hρ
・＝O．SO ：0．005 ；0．695〕 を 293．15K で 混

　 　 合．

存在 す る 2 次粒子 の 平均半径 8は 製膜の 条件 に よ り変

わ るが ，通常，ioOnm 以 上 で あ る．膜 の 構造 が 形成

され る過程で 1次粒子 の 大 き さは 10倍以上 に 成 長 して

い る （宮fSL＞ 10）．

　以上 の 実験結果 を もとに 液体中の 1 次粒子が 互 い に

衝突 ・融 合 して 成 長 す る 過程 を モ ソ テ カ ル 卩 法 に よ る

計算機 シ ミ ュ レ ーシ ョ
ソ で 検討 し た ．粒子の 運動速度

が エ ネ ル ギー等分配則あ るい は ブ ラ ウ ン 運動の い ずれ

か に 従 う と仮定 し た ．

　単位体積当 た りの 全 1次粒子数　Npp （number ！m3 ）

は 相 比 R と Slか ら次式 で 求 め られ る．

　 　 　 　 　 　 　 1

　　NPP　
＝＝

4 　　　　　　　　　　　　　（5 ）

　　　　 一
　nslS （R ＋ 1）

　 　 　 　 　 3

1 辺 L
’
の 立方体 の 仮想空間内 に 発生 させ る半径 s1の

高分 子濃厚相 の 1次粒子 の 初 期 値 は 2000個 と し た ．1

次粒子がそ の 直径 に 相当する距離を移動す る に 要す る

時 間，す な わ ち 半 径 Sl の 粒 子 が 距離 2Sd 移動 す る に

要す る時間 At を単位時間 とす る．高分子希薄相溶液

中を速度 Vl で 移動 させ ，任意 の 2 つ の 粒子 （半 径 が

S、と SJ）の 重心 間 の 距 離が 2 つ の 粒于 の 半径の 合 計 よ

り小 さ くな っ た と ぎ 2 つ の 粒子は 衝突 して 融 合 し，新

し い 大粒子 に な る．こ の とぎ 2 つ の 粒子 の 体積は保存

され，新た に 生成 され る 粒子の 半 径 S は次式 で 求め ら

れ る とす る．

　　s；（Sis＋ SJ．3）
vs
　　　　　　　　　 （6 ）

　 図 7に 粒子 の 衝突 （図 7a，　b） と融 合 （図 7〔） の 様

子 （くさび で 表示）を 2 次元 の 模式図で示 す ．図中 に

→ で 示 した粒 子 は 仮想空間 の 均
一

性 を 保つ た め に 周 期

平成 7 年 6 月 7
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図 7　 粒 子 シ ミ ュレ
ー

シ ョン の 2 次 元 模 式 図 ： →の 粒子に

　 　 周期境界条件が 適用 され て い る ； くさび は 衝突 ・融
　 　 合 す る粒子 を示 す

境界条件が 適用 された 粒子で あ る ，衝突
・
融合が 進 ん

で 仮想空 間中 の 粒子数が 減少す る の で ， 計算 の 信頼性

を 維持 す る た め に 1 次 粒 子 の 初 期 粒子 数 NpeL
’
3

（；2000）の 118以下に なっ た とき，仮想空間 の 1辺 の

長 さ を 2 倍に し て 計算 を継続 さ せ た ．

　1次 粒 子 だ け が 運 動 す る 仮定 で は 訂51は 非現実的

な 小 さ な値 （訂31〈 2）で 平衡に 達す る の で，1 次粒

子も成長中 の 粒子 もすべ て が運動す る と仮定 した．ま

た エ ネ ル ギ ー等分 配 則 を 採用 した 場 合 は ブ ラ ウ ン 運 動

を仮定す る 場合 よ り粒 子 成長速度が速 く，数分間 で

8！81＞ 10 とな る よ うな粒子成長は ブ ラ ウ ン 運動を仮定

す る ほ うが 現実的で あ る と言 え る 、

　以上 の 結果を踏 ま えて ，単分散ポ リス チ レ ソ ーシ ク

卩 ヘ キ サ ソ 系 に お け る 1次 粒子 の 成 長 過程 を検討し

た．

　図 8 は 単分散 ポ リス チ レ ン
ー

シ ク ロ ヘ キ サ ン 系 の 相

図の
一

部で あ る，実線 の 共存曲線 と波線 の ス ピ ノ ーダ

ル 曲線に 挟 まれ た 準安定領域 内の ● で 示 した点 が 計算

を 行 っ た 溶液 の 組成 と温度 で ある ，1）共存曲線上 の 点

（U ，b
。，　 c

。，　 d
。），2）濃厚相

・希薄相 の 組成 ， 相比 ， 温

度が 異 な る場 合 （b，
−b3，　Cl−Cs，　dl−d3）と 3）温度

一定

で 濃厚相
・
希薄相 の 組成が 同 じで 相比 が 異 な る場合

（e，f，　g｝ に つ い て 検討 した．

　代表例 と して 図 91：　d，，d7，　d3 の 3点 に お け る 粒子

成長の 計算結果を示 す．い ずれ の 場 合 も高分子希薄相

の 高分子濃度が低く （すな わ ち ， 粘度が低 く）， 相比

R が小 さ い （1次粒子数が 多い ）と き， 成 長速度が大

きくな っ た．成長粒子の 粒子径分布は 時間の 経過とと

もに 粒子径 の 大 ぎな領域 ヘ シ フ ト し，分布の 幅は 広 く

なる傾向を示 した，一
定時間を経過す る と （こ の 場合

は 約0．2秒）分布 の ピ ーク 位置は ほ とん ど変 わ ら な く

な り，平衡粒子径 に 達した よ うに 見え るが，こ れ は 観

察時間 に 依存 した 見 か け の 平衡状態で あ る．

4）　2次粒子の 連結と構造圧縮 （図 3Fj）

　（D孔径分布関数 N （r）
t°）

　高分 子濃厚相 の 2 次 粒子 （半ff　S2） と，2 次 粒子 と

同 じ大きさ の 仮想的な空隙粒子 （高分子希薄相か らな

る ）を 六 方格子上 に ラ ン ダム に 配置す る （図10a；膜

の 単位層 モ デ ル ）．x 個 の 空隙粒子 の 集合 が 2 次粒 子

（＝高分子粒子） で 完全 に周囲を囲 まれ た もの を孔と

する （図10b）．こ の 孔を 「空隙粒子孔」 と呼ぶ ．

　任意 の 空隙粒子 孔 が κ 個 の 空隙 粒子 の 集合 で あ る 確

率P （x ）は （7 ）式で 与え られ る．

P （・ ）・ （1一鋤 （咢
一1）

−1

　　　for　1≦x ≦N
．
L　and 　Np く N

［「
L　　　　　　　　　　（7 ）

こ こ で Np は 空隙粒于孔 の 孔数密度，　 NT は 単位面積

当 た りの 全粒子数 （2次 粒子 と空隙粒子 の 合計），L

は 高 分 子 希薄 相 の 体 積 分 率 で あ る．

　定長 で 乾燥させ る と 2次粒子が収縮して 孔径は 大き
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図 8 　単分散 ボ リ ス チ レ ン （M ≡S × 105＞
一

シ ク 卩 ヘ キ サ ン

　　 系 の 相 図
y）：実線，共 存曲線 ；破線，ス ピ ノ ーダル 曲

　　 線 ； o ，臨界点 ；● ，計算を 行った 点

冖
の

、
の

30

20

10

3d

2d

d

v8 ・ ao4

　 　 　 o
　　　　O　　　　　　　　O、1　　　　　　　0．2　　　　　　　0．3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t（sec ）

図 9　 粒子の 数平均半径 3 と時間の 関係に 及 ぼす 相 比 R と

　　 vg の 影響 9）：a ），　 dip　＝・　O．04 ；curve 　 dL，　 T ＝299．61　K ，
　　 R ＝50　and 　vpCl

）
＝3．92× 1 

一2
；curve 　d2，　T＝299．58

　　 K ，　 R ＝20　 and 　 vpO ）
＝3．79　x 　10

−
！

；curve 　 ds，
　 　 T＝299．53K ，　R ＝10　and 　vp〔L｝

＝ 3．62 × 10
−2

8 シ ミ ュレ
ー

シ ョ
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）a

）b

》C

図 10　膜構造 モ デ ル の 模式palu／ ：● ，2 次粒
’
f’；O ，空隙

　 　 粒子 ；S2，粒子半径 ；a ＞，単位層 ；b〕，空隙粒子孔 ；

　 　 c），　粒1子間隙孑L

くな る と考 え る．孔 を構成す る 空隙粒子数 x を孔半径

r に 変換 す る こ と に よ り，P（x）か ら空隙粒子孔 の 孔

径分布関数 瓦 （r ） の 理 論式を導出 した ，

　　N ．・（r ）一  （
　 tx
− 1）（1−÷）陟 ｛t

一
響

匹

）
1

管

　　　　　・ ［詣
一｛1− （

γP

篝4PL）り］

　　　　　f… r ≧｛・
一
（
y

，  
ゴPL

　　di ）り…　 ）

こ こ で

　　
1＝

。s、

・

〔R ＋ i）N ， 　 　 　 （9 ）

dptは 乾燥高分子粒子の 密度，　 dPL は高分子 の 密度で あ

る．

　理論計算に よ れば，小 さな孔径 は 相比 R と S1が と

もに 小 さ くな る条件で 達成で ぎる．

　六方格子上 の 1 つ の 2 次粒子の 周 りに あ る 6 個の 座

席に 対す る粒子配置 の 確率 を考慮す る こ とに よ り，R

と S2か ら Np を 決定 した ．

　セ ル ロ
ー

ス 多孔膜 が 均
一

な構造 で ，膜全体が膜表面

に 存在す る 2 次粒 子 と 同 じ大 き さ の 2 次粒 子 か らで き

て お り，か つ ，膜表面 の 電顕写真 か ら求め た 空孔率

Pr（d，）が 見か け密度法で 求め た空孔率 以 d3） に 等 し

い と 仮 定 し て ，S2と Pr（ds），Pr（d∂ の 実測値 か ら

N （r） と 見か け の 相比 RA を 求め た ．最密充填 され た

2次粒于 同 士 の 間隙に で き る粒子間隙孔 （図10c）の

孔 径 （孔 径 分 布 N （厂）） と 孔 数 密 度 Np
（i〕 も Rs と s2

か ら 求め られ る ．

　 こ の よ うに して 求め た RA と S
！ を 用 い て 計算 した 理

論孔径分布は 実際の 膜 に つ い て 電顕法で 求め た孔径分

布
1’M と よ く

一
致 し て い た ．（図 11）

　構造形 成の 過程 で 膜厚方向に 構造圧縮 （＝膜厚減少）

が 起 こ る た め ，RA と実際 に 膜構造が 形 成 さ れ た と き

の 相比 R は
一

致 しな い ．構造圧縮 の 度合 （k
厂＝Lo1Ld ；

Ln，キ ャ
ス ト膜厚 ；Ld，乾燥膜厚）の 実測 値 と RA か

ら実際 に 膜構造が 形成された ときの 相比 R を 予 測す

る こ とが で きる．

  膜構造 モ デ ル に よ る 計算機 シ ミ p レ
ー

シ
．

ン
ttl

　六 方格子 上 へ 高分 子濃厚 相粒 子 と高分 子 希 薄 相粒 子

を 相比 で 規定 され た粒子出現確率で モ ン テ カ ル 卩 法に

よ り分配す る．図 12に 相比 R が 1 の 条件，すな わ ち

高分子 濃厚相 粒子 と高分 子 希薄 相粒子 の 出現 比 が 1 ；

1 の 条件 で 作製 した 単位層 モ デ ル を示す．こ こ で ● は

高分于濃厚相粒子 （＝・2次粒于） で あ る ．2 次粒子 と

同 じサ イ ズの 高分子希薄相粒 子 （＝ 空隙粒子）は 空白

部分 を 充填 して い る が ，図で は 省略 し て あ る．2 次粒

子が 連結 して 囲ん で い る空白部分を 1つ の 孔 と数え ，

こ の 孔 を空隙粒子孔 と呼ぶ．

　2 次粒子 の 出現確率が 同 じ （＝相 比 R が 同 じ）条件

で 作成 した 多 くの 単位層 に つ い て 空隙粒子孔 の 数を数

え とげ る と，孔数密度 Np の 膜 （＝単位層）が 出現す

る 頻 度分布関数 Q（Np ）を 求 め る こ とが で きる （図

13）．こ れ よ り相比 R に 対 し て 空 隙粒子孔数密度 Np

　 　 　 　20
　　 ♂
　 　 E
　 　 丶

　　 お
　 　 』

　　 E

　　 510
　　 羹

　 　 b
　 　 v

　 　 ×

　　 ε
　 　 z
　 　 　 　 O
　　　　　 O　　　　　 1　　　　　 2

　　　　　　　　　　　r（pm ）

図11 再生 セ ル ロ
ー

ス 多孔膜の 電顕法孔径分布と理論孔径

　 　 分 布の 比 較
±°1

；O ，電顕 法 N （r）；実線，理 論 N ．（厂）；

　　 ● ，A弓ω ；Np ，9．38　x 　1011　number ！mz ；dpL，　Lsx 童  3

　　 kg！m3 ；dp
’
，　 0、602x10s　kgfm3 ； vp／2／，　 0．397 ；Sl，

　　 173．7nm ；　RA ，  ．476 ；7wt ％の 銅 ア ン モ r．ア セ ル P

　 　 一ス 溶液を Lo＝500　mm で キ ャ
ス ト，25

“
C で 30Wt ％

　　 ア セ ト ン 水溶液中で 凝固，2wt ％硫酸水溶液で 再生
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図t2　計算機 シ ミ ュレ
ー

シ
ョ

ソ に よ り作 成 した単 位層 上 へ

　　 の 2次 粒 子 （● ） の 配 置 田 ： 相 比 R ，1．Ol 空隙 粒 子

　 　 は省略 して 図示

の 期待値 Np を決定す る こ と が で き，　 x 個 の 空隙粒子

か らな る空隙粒子孔 の 出現確率 P （x ） も求 め る こ とが

で ぎる，

　図 14に 相比 と空隙粒子 孔 数密度赫 な らび に 1個 の

空隙粒子か らな る孔 の 数密度 Np （D の 関係 を 示す，

R 〈 0．4の 範囲で は 理論 の Np は 計算機 シ ミュレ ー
シ ョ

ソ の 結果 と よ く
一

致 し て い る が，R が 増大す る に つ れ

て Np の 理論値 と シ ミ ュレ ーシ
ョ

ン の 結果 が解離 し

た ．理論 で は Np を 決定す る と き注 目す るひ と つ の 2

次粒子の 周 りに あ る 6 個の 最隣接座席の み を対象に し

て お り，広い 範囲 の 空隙粒子 の 連結状態 を反映 で きな

い た め で あ る．相比が 大きくな る と空隙粒子の 占有す

る座席が 増え，空隙粒子同士 の 連結が 頻繁 に なる の で

空隙粒子孔の 数 は 減少す る．シ ミュレ ーシ
ョ

ン は こ の

空隙粒子孔数の 減少を よ く再現 し て い る ．

　Np と同様 に ，
　 P （x）もR ＜0．4の 範囲 で は 理 論 と シ

ミ ュ レ ーシ ョ ン は よ く
一

致 した ．構造圧縮 で 見か け の

相比 RA が製膜条件 で の 相比 R よ り小 さ くな っ て い る

125

筆1・・

雪
雪 75

多
も　50

：

身 25

　 　 　 　 0
　 　 　 　 0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 R

図 14　全 て の 空隙 粒 子 孔 の 孔 数密度 Np と空 隙粒子 1個か

　　　らなる孔 の 孔数 密度 錦 （1）の 理論 と計算機 シ ミ ュ

　　　レ
ー

ツ ヨ ン の 比較 L1） ： 太実線，理論 Np ；細実線，
　　 理 論 Np （1）； O ，シ ミ ュレ

ー
シ ョン Np ；△ ，シ ミ

　　　ュレ
ー・’；　s ン 怖 （1）；ε2，50nm

た め ，こ の RA を 用 い て 計算 した 理 論孔径分布N （r）

が 実際 の 膜表面 の 電顕 写真か ら求め た孔径分布 と よ く

一
致 して い た こ と に 対応 し て い る ．実際 の 膜 の 見か け

の 相比 RA は 構造圧縮 に よ り0．5以下 と な っ て い る か

ら，RA は ほ ぼ 理 論の 適用範囲 内に ある ．

　3．2　 3次元 膜構 造 モ デ ル

　六 方格子 上 に 半 径 S2の 2 次粒子 と空隙粒子 を ラ ン

ダ ム に 配置した単位層を積層して膜の 3 次元構造 モ デ

ル （図 15） とすれ ば，粒子 か ら構成 され る均
一
膜 の 構

造 モ デ ル となる．こ れを 「粒子積層構造 モ デ ル 」 と呼

ぶ ．モ デ ル の 模式図か ら明らか な よ うに 膜内部に は 3

種類の 孔 が存在す る と考え られ る ．貫通孔 （through

pore）は 膜 の 表面 か ら裏面 に 貫通 した 孔 ， 半貫通孔

（semi −open 　pore）は 表面あ る い は 裏面 の い ずれ か に

開 口 部 も持つ 孔，独立孔 （isolated　pere） は 膜内部 に

孤立 した孔 で ある，

　真鍋 らは 粒子積層構造 モ デル を考慮 し て ，こ れら 3

　 20

　 1S

　 lff

　 14k

　亘2
峯

喜
1°

　　：

　　：
　 　 o
　 　 O　　　 10　　　 10　　　 30　　　 40　　　 50　　　 60　　　 70

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Np×10r11〔numbevJm ：
，

図 13 孔 数 密度Np の 頻度 分布関 数 Q（Np）ID
：S2，50　nm ；

　 　 　積算回 数，1000回

正

71

齟

ー

■
匚

L

　 　 　 　 　 　 　 　 一 2＄
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 I　 l

図 t5　3 次 元粒 子積 層携 造 モ デル の 模 式 図 ： ● ，2次粒

　　　于 ； o ，空 隙粒 子 ； t，貫通孔 ； s，半貫通孔 ；L 独

　 　 　立 孔 ；S2，粒子半 径 ；L ，膜厚
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ョ
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種類 の 孔 の 膜 内で の 存在確率 P
，，P，とPi を 近似理 論

計算 に よ り求め た
13 ）．こ の 近似計算で は 貫通孔 と 独 立

孔の 存在確率をそれぞれ別 々 に 求め ，残 りを半貫通孔

と して い る．

　単 位層モ デ ル の 計算機 シ ミ ュレ
ー

シ
ョ

ン を 拡張 し

て ，単位層モ デ ル を 多数積層すれ ば，同 じ大ぎさの 粒

子か ら構成 され る多孔膜の 3 次元粒子積層構造モ デル

を 空孔率 を変 え て 構築で き，3 種類 の 孔 の 存在確 率を

計算す る こ と が で きる 14）．

　図 16に 近似計算に よ り求め た 3 種の 孔の 存在確率と

3次元 膜構造 モ デ ル で の シ ミ ュレ
ー

シ
ョ

ソ の 結果を 示

す，シ ミュレ ーシ
ョ

ソ と近似理 論を 比較す る と，近似

計算で は 半貫通孔の 割合が 大ぎく， 貫通孔 と独立 孔を

低く見積 も っ て い た こ とが わ か る．高分子粒子の 大き

さ の 分布 や空孔率の 膜厚方向の 変化 を考慮 した計算機

シ ミ ュレ
ー

シ
ョ

ソ へ 発展 さ せ れ ぽ ，さ らに 多 くの 高分

子膜 の 構造特性 を検討す る こ とが で きる．

4．　 お わ り に

　相 分離法 で作製され る 高分子膜 を は じめ ，ほ とん ど

の 高分子膜 は単純 な 円筒状 の 貫通孔を持た な い ．しか

しそ の 4 次構造 の 特性 を評 価す る とぎ，円筒 状 の 貫通

孔が存在す る と仮定 して きた ．こ う して得られ た 構造

特性が 膜 の 性能 と厳密 に 対応 して い な い の は 当然 で あ

る．こ れ ま で は 3 次 元構造体で ある 膜を便宜 的 に 2 次

元 ス ク リーン 7
イ

ル タ ーに 置 ぎ換 え て 評 価 して ぎた と

言 える．

　実際 の 膜 は 厚 さ方向などに 構造特性 の 分布が あ る 立

体的 な構造体 で ある ．そ し て 膜分離 は 膜内部 に 広が っ

た 3 次元 ネ ッ ト ワ ークで あ る立 体 的 な孔 に よ る物理 的

な物質粒子の 捕捉 とそ の 孔 の 表面 に お け る素材高分子

と物質粒子 の 相 互 作用 に よ る 吸 着 の 2 つ の 働きに よ り

起こ る．こ れ か ら は構造形 成 の 原理 を よ り詳細 に 明ら

か に す る と と もに孔の表面特性 も考慮しな が ら膜 を 3

次 元構造体 と し て 捉 え る視点 に 立 っ た 構造 キ ャ ラ ク タ

リ ゼ ーシ
ョ

ソ 法を確立 す る こ とが重要 に なる．こ れは

膜構造 を モ デ ル 化す るた め の 前提 で ある．

　 こ れ．まで 述べ た よ うに 構造形成の 原理 を 明 らか に す

る こ とに よ り，膜 の 3 次元構造を 素材高分子 の 2 次粒

子 の 集合体 と し て 捉 え，対称膜 の 構造を 2 次粒子 の 積

層構造 に よ りモ デ ル 化 で きた．こ の モ デ ル は 2 次粒子

の 粒径 分 布 や 膜 の 厚 さ方 向の 孔 径 分 布 を 考 慮 す れ ば グ

ラ ジ エ ソ ト構造膜 な ど の 非対称膜の 3 次 元 モ デ ル へ と

展 開 で きる．

　膜科学が 飛躍的 な進展 を 遂げ るた め の ひ とつ の キ
ー

ポ イ ン トは 構造形 成 ・
構造モ デ ル ・物質透過の シ ミ ＝

レ ーシ
ョ ソが 統

一
的に 完成され る こ とで あ る と確信す

る ．
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