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1 .  緒言
親水 '性の 材料 で あ る ポ リ ビ ニ ルア ル コ ー ル ブ レ

ン ド フ ィ ル ム の 多孔性材料 をつ く り ， それ を 物 質
分離膜 と し て使 う こ と を 目 的 と し た 研 究 で あ る .
使用 す る ポ リ ピ ニ ルア ル コ ール (PVA) はポ リ 酢 酸
ピ ニ ル を ケ ン 化 し て 合成 し た ア タ ク チ ッ ク PVA を
ベー ス と す る . ほ ぼ完全 に ケ ン 化 し た も の (Aぃ)
と 部分 ケ ン 化物 (B，) を ブ レ ン ド して フ ィ ル ム に
する • A"， B。 の ケ ン 化 度 は 99 と 89% で あ る . I，l.j 
PVA に は 相 溶 性 が な く ， 特 に ブ レ ン ド 比 が
AjBぃ(wt/wt ) =40/60 付近 に は ， 品サ イ ズ が 零 点数
mmの海島構造が 現れ る . しか も ， フ ィ ル ム を水 に
浸漬す る と ， 島 領域 の み を 脱離 さ せる こ と がで き
た. つ ま り ， 多 孔 化 さ せ る こ と が ロI能 であ る . こ
れは， 海 と 島が組成が異なる こ と に起|越 して い る .
物質分 離膜 と し て 使 え る た め に は， 0. 1 ---- 1 0 μ m 程
度の小 さ な 孔 が 望 ま し い それ で， ブ レ ン ド の 島
領域 の 大 き さ を 小 さ く す る 五法 を 検 討 す る こ と に
した フ ィ ルム は キ ャ ス テ ィ ン グ法 を 用 い て い る
が， そ の際の溶媒蒸発速度が重要 と な る . それで，
溶媒蒸 発速 度 を 速 く す れ ば ， 村| 分離構 造形 成速 度
よ り も 大 き く な り ， よ り 小 さ な 品構造 が出 現す る
と 予 測 し た . しか し， O.lmm以 下 にす る こ と は不可
能であ っ た . そ こ で， 本研 究で は ブ レ ン ド 組成 を
こ れ ま で よ り も 細 か く ( 1 ---- 2 % 刻みで ) 変 化 さ せ
てみる こ と し た .

2 .  実験方法
2. 1  試料

2穐類のPVAは， 日 本合 成 化学 I � 業 (株) の ゴ ー
セ ノ ー ルNH26R(A，，) と 電気化 学 1 : 業 (株) のデ ン
カ ポ パー ル (B-1 2F) (B，，) であ る . サ ン プ ルの基礎
物性値はTable 1 の通 り で あ る .

Table 1 Characteristics of PV As used in this work 

s-diad B10ck 
Sample Dp a) DS b) (mol % ) じ) character d) 

A。 2000 0.992 55 0.46 

B" 890 0.887 0.50 

B ' 8 1 0  >0.999 47 
a) Average degree of polymerization (DP) was m回sured

by a solution vi scometry method (JIS K 6726). 
b) Degree of saponification (DS) was measured by a 

titration method (JIS K 6726). 
c) S yりctiotacti ci ty， (s-) di ad  in mol %‘ was m回sured by 

a 'T-N恥1R method . 
。 BI 配k character was estimated by a J 3C-NMR method . 

2.2 ブ レ ン ド フ ィ ル ム 作製法
2種類の ポ リ マ ー を所定 の ブ レ ン ド 重 量比で水 溶

液に した ( 溶解温度 1200C (封 管 中 ) ， 溶液量10.5
g ， 濃度 5wt%) . こ れ を ， 600Cで 直径84 m m の テ
フ ロ ン シ ャ ー レ に キ ャ ス ト して フ ィ ル ム を得 た .
1500Cで20分間熱処理 し た
2.3 膨潤実験

所定 の 大 き さ の フ ィ ル ム を， 400C の 水 中 に あ る い
は ジ メ チル ス ル ホ キ シ ド (DMSO)/ 水混合溶媒 中 に
保持 して， 所定 時間 ご と に 取 り 出 しで重量 を測定 し
た 膨潤比 (Mt/Mo， Moは 膨潤前の， Mtはt時間 浸
漬後 の フ ィ ル ム の重量) を計算 し た . なお， 平衡膨
潤 に 到達後， フ ィ ル ム を 再乾燥 (熱処理) して， 重
量償失 % を 見積 も っ た.

3 .  結果 と考察
3.1  顕微鏡観察

Fig. 1 に ブ レ ン ド フ ィ ル ム の相 分離構造 の ブ レ ン
ド比 に よ る 変化 を示 し て い る . (a) ---- (f) に は 相 分 離

構造が現れてい る . A"の合有率が31 %以下では(a) ，
品領域 はA。 リ ッ チ に な っ て い る が， 33 % 以 上で は
品領域はB" リ ッ チ に な っ て い る . それで， こ れ ら の
海島構造に対応する ブレ ン ド組成を， それぞれ， D'，  
D領域 と 呼 ぶ こ と にす る . た っ た 1 ----2 % の違い で ，
海 と 島の優勢組成は逆転す る . こ の逆転の ち ょ う ど
起 こ る 臨 界組 成 で 海 海構造 が見 ら れ る (b) . こ の ブ
レ ン ド組成 をC領域 と 呼ぶ. ま た ， Ao組成が45----56
%では， 粒状構造が現れ る . こ れをP領域 と 呼ぶ.

可

Fig. 1 Optical micros∞pic photographs of the blend 
fi lms wi th the ratios of �JB" (wt/wt): (め 3 1 /69， (b) 
32/68 ， (c) 33/67 ， (d) 38/62， (e) 4 1 159 ， and (η 45/55. 



A"の 合 有 率 を増 加 さ せ て も 島 サイ ズは 大 き く は
変化せず， 数 が減 る だ け であ っ た . た だ ， A"の 合
有率が 45 % 以 上 に 成 っ た と き ， 品構造 は消 え て ，
粒状構 造のみが現れ る . 図 的 の よ う な サ ン プル を
水 に 漬 けて も ， 重量減 少 は 起き る が， 粒状構造 は
残 る . こ のP領域 では よ り 微細な 孔 が形成 さ れ る 可
能性があ る ので， こ こ を 重点的に検討 し て い く .
3.2.  膨潤挙動

Fig. 2 は い ろ い ろ な組成 のDMSO/水混合溶媒に浸
漬 し た と き のAjB，，(wt/wt) =40/60フ ィ ル ム の膨潤 曲
線 を 示 し て い る . 最 大 の 特 徴 は ， 中 間 組 成

(DMSO/水(vol/vol )= 4α60， 60/40) を 除 く と ， 膨
潤の ご く 初期 にやや鋭い ピ ー ク を示す こ と で あ る .
こ の き わ め て短時間の膨潤度の哨 加 と 減少は， フ ィ
ル ム の 部分 的脱 離 を意 味 し て い る . 実 際に も 平 衡
膨潤度 に 達 し た フ ィ ル ム を 再乾 燥 して 光 学 顕微 鏡
で見る と ， 島部 分 のみ が脱 離 し て い る のが 確認 で
き た . それ で， 上 記の 中 間 組成 の溶媒 では 脱離 は
起き て い ない と い え る . ま た， Fig . 2の 曲線fの よ う
に脱 離 後 の 膨 潤 度 再 上 昇 は DMSO リ ッ チ な 溶 媒

(DMSO/水 = 80/20， 90/10) で顕著で あ る が， こ れ
は， A。ニ ー ト フ ィ ル ム に特有 のCase [ 1 過 程の膨潤
であ る . 従 っ て ， . 今回 の ブ レ ン ド では 残 さ れ た 海
部分がA，， !J ッ チ相 で あ る こ と を 志昧 し て い る . な
お， 水 リ ッ チ溶媒 (DMSO/水 = 0/1 00， 20/80) では
Case 1 ( Fick 型 ) 過 程 で あ り ， 中 間 組 成 で は ，
Case 1 と H の 中 間 の" 異常拡散" 過ね と 位 間づ け
ら れて い る .
3.3 水浸漬 に よ る 重量損 失

L述 の通 り ， 相分離 構造 を示 す フ ィ ル ム は水 に
浸潰す る と ， B【J ッ チ相 (3.2節 の例 では 島 を 形 成
す る 相 ) が 選択 的 に 脱 離す る こ と が明 ら か に な っ
た. そ れで ， 全 て のブ レ ン ド組成域に わた っ て ，
こ の 重量損失 率 ( %) を 測定 し た ( Fig. 3) . A、 の
ブ レ ン ド組成が 31 % 以 下 の フ ィ ルム ( D'領 域) で
は， 海 領域 が眠、 リ ッ チ 相 と な っ て お り ， 没 演す る
と フ ィ ルム の形 が失 わ れ て し ま っ て測 定 が 不 可 能
であ っ た . 従 っ て ， Fig .3 はA。 が 33 % 以 上 の 領 域

(C， D， P 領域) が表 さ れて い る . Fig .3 の 曲線は 相
分離構造の変化 を非常 に よ く 表 し て い る . つ ま り ，
D領域ではA"合有 率の増加 と 共 に 重 量損失率の絶対
値は 直線的に 減少 し， Dか ら 門員域への変化 と 共 に ，
急激に減少 し て い る . 粒状構造が 現れな く な る P 領
域の右末端でほぼ損失 率が0に な っ て い る . Dか ら P
に か け て の飛びは島領域の消滅を意味 し て い る . D
領域 の 直線関 係は ， A。合 有 率 と 共に 島 の総 数 の 減
少 を 意 味 し て い る . こ れは 顕微鏡観察 に よ り 確 認
でき た. ま た， 島のサイ ズはD領域ではブ レ ン ド 組
成 に 関係な く ほぼ ー定であ っ た .

P領域では， 島 は全 く 観察 さ れ な い . ま た， 粒 状
構造は膨潤過程を経て重量掛 失 を 起 こ した後で も ，
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顕微鏡で見 ら れ る 構造に は変化がない. つ ま り ， 粒
状物は相分離構造の一方の 相 を 表 し て い る のではな
く ， 光学顕微鏡 レ ベル よ り も も っ と 小 さ な レ ベルの
相分離構造が存在 し て い る はずであ る .
3.4. 多 孔 性 フ ィ ル ム の可能性

D領域の島サイ ズは明 ら か に 大 き す ぎて， 物質 分
離 を 目 的 と し た 分離膜に 使 え な い. 同 じ多孔性で も
光学顕微鏡観察可能 レベル以下の小 さ な構造を持つ，
P領域が分離 膜 と し て の 可能性 を持っ て い る と 思 わ
れ る . 残念な が ら ， P領 域はかな り 狭 い組成域で あ
り ， A。 の合 有率 が45'"'-' 56% に 対 応 して い る . 孔 の
全体積 も 小 さ い と 有効 で な い の で， 望 ま し い領域は
45'"'-'50% のさ らに 狭い領域に 限 ら れ るか も しれな い.
今後 は こ こ を さ ら に調べて い く こ と にす る .
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Fig. 2 .  Swelling ratio vs. time curves of the AjB。

(wt/wt) =40/60 film in the DMSO/water (vol/vol ) 
solvents of (a) 0/1∞， (b) 20/80， (c) 40/60， (d) 60/40， 
(e) 80/10， and (f) 90/1 0. 
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Fig. 3. Weight reduction % 
of the blend fil m  through 
soaking in water for 24 h is 
shown as a function of blend 
com凹sition (A。 ∞ntent) .
The straight l ine in the 
figure represents the weight 
reduction assumed that only 
the Bo ∞m卯nent could be 
∞mpletely removed 
through soaking 40 50 60 70 
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