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論文内容の要旨

本論文は，マルチブロック共重合体膜中の低分子物質の輸送現象を，とくに液体混合物の膜による選

択分離の機構を解明するという観点から取り扱ったものである O

分離対象物は成分間に強い親和性のある水/エタノール混合物とし，その選択分離'性について検討し

た。水/エタノール混合物は，エタノール組成が99.5%を越えると通常の蒸留法では分離できない，い

わゆる共沸混合物として知られている難分離性の混合液体である。本論文では，溶質と高分子膜間の相

互作用を利用して分離することを試み，浸透気化法(パーベーパレーション法)によって膜透過現象を

検討した。

一般に均質膜中の低分子物質の輸送現象は溶解拡散説で説明づけられる。膜によって低分子物質を選

択的にふるい分けるには，溶質のどちらかの成分の膜にたいする溶解性に優位性を付与することが必要

である。まず，水を優先的に透過させるには，膜自身が親水性であことが要求される。そこで，親水性

のポリオキシエチレンと疏水性のビスフェノール-Aポリカーボネートからなるマルチブロック共重合

体膜により，水/エタノール混合物の分離性を検討した。一方，エタノールを優先的に透過させるには，

エタノールに対して優れた溶解性を持つ膜が必要となる。これについては，エタノールを良溶媒とする

ポリテトラメチレングリコールと，エタノールに対する溶解性は小さいビスフェノール-Aポリカーボ

ネートからなるマルチブロック共重合体膜によって検討した。

透過性は溶質と膜の相互作用に強く依存する。水透過型膜の場合，水透過性は溶解性に，エタノール

透過性は拡散性にそれぞれ支配され，透過速度としては水の方が大きい。分離性に関しては膜の膨潤性

に依存しており，膨潤度の高いポリオキシエチレン組成が少ないものほど，またブロック鎖の長いもの
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ほど分離性は高く，共沸点で最も分離係数は大きくなる。膨潤性はまた，共重合体のミクロ層分離構造

に依存する。

エタノール透過型膜の場合も エタノール透過性は法解性に，水透過性は拡散性にそれぞれ支配され

ており，水透過型とちょうど逆の関係にある。透過速度的にはエタノールの方が大きいが，分離性はか

なり小さい。特にエタノール組成が10%以下の時にエタノール透過型となるが，エタノール組成の増加

に伴い分離性は減少し，水透過型へと移行する場合もある。これは，ポリテトラメチレングリコールド

メイン中のエタノール分子の束縛力があまりにも大きいためと考えられる。

結論として，マルチブロック共重合体膜による水/エタノール混合物の透過性は，膜中への溶解性と

拡散性によって説明づけられることがわかった。しかしながら分離'性については，束縛力の寄与も考え

ねばならない。特にエタノール透過型の場合重要である。

論文の審査結果の要旨

水/エタノール混合系は，ある組成で通常の蒸留法では分離出来ない共沸混合物を形成する，いわゆ

る難分離性混合液体である。これは成分間に強い相互作用が働くために外ならない。水/エタノール混

合液を膜によって分離する試みは多くの研究者によってなされているが，膜透鹿見象自体がブラックボッ

クスに近く，そのメカニズムの完全な理解が未だなされていない現状である。

本研究の特徴の一つは，マルチブロック共重合体膜を用いて，水を優先的に透過させる水透過型パー

ベーバレーションと，エタノールを優先的に透過させるエタノール透過型パーベーパレーションを，共

重合体組成とブロック鎖長を変えた膜を設計することによって達成した点にある。また，第二は，その

メカニズムを，いわゆる膜透過に関する溶解・拡散説に基づいて解釈し，成分間に相互作用のある液体

混合物のパーベーパレーションによる分離の原理を解明し，その目的に適当な膜素材の設計の指針を与

えた点にある。

パーベーパレーション法は，水/エタノールの分離に適した方法として知られており，多種多様の膜

を用いて研究が進められ，主として，水に対する親和性あるいは膨潤性を高める方針で設計されている。

つまり，水透過型膜の場合，膜の親水性を高める努力が，多くの場合，なされているが，マルチブロッ

ク共重合体の手法によって，膜の親水性を調節する方法の導入は他に例がなく，本研究によって，始め

て一つの設計，思想として位置付けされた。また，水透過型膜として用いたビスフェノールAポリカーボ

ネートとポリオキシエチレンの共重合体膜は水/エタノール共沸混合物に対して異常に高い膨潤性を

示すことを始めて見いだし，この現象を積極的に利用することによって，共沸混合物から水を抽出する

ことの出来る膜を得た。

一方，エタノール透過型分離膜の検討を進めた結果，現行の優先分離を目的とする液体成分に対する

膜の親和性を調節することのみに立脚した方針では実現し得ないことを，エタノールに対する親和性の

高いポリテトラエチレングリコールを成分として含む膜を用いて確認した。従来，エタノール透過型膜
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の開発に成功した研究例は少なく，これまで，不明とされて来たが，あまりにも対エタノール膨潤性の

高い膜では，かえって水/エタノール相互作用のために膜中に水も取り込んでしまい，分離機能が発現

しないことを突きとめた。本論文は，マルチブロック共重合体パーベーパレーション膜による水/エタ

ノールに代表される液体混合物の透過・分離のメカニズ、ムに関する新しい知見を与え，かっ，分離膜設

計への応用にも寄与するもので，理学博士の学位論文として価値あるものと認める O
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