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要旨

　二酸化炭素の分離を目的とし、新規なポリイミドとして、酸成分にビフェニルヘ

キサフルオロイソプロピリデンテトラカルボン酸二無水物（６ＦＤＡ）、ジアミン

成分に、4.4'－ジアミノジフェニルエーテル（ＤＡＤＥ）及び両末端アミンシロキ

サンオリゴマーを用い、ジメチルシロキサン（ＤＭＳ）構造を有する新規なポリイ

ミド（シリコーンポリイミド）を合成し、それらの膜の気体透過性（溶解性・拡散

性）ヽ二酸化炭素分離（Ｃ０２／ＣH4系）、モルホロジーを検討した。

緒言

　近年、回収ガスの再利用などの需要か

ら、気体分離の研究が盛んに行われてお

りヽ燃焼排ガス中のＣ０２ガスの除去はも

とより、発酵工業におけるCO2／CH4

の分離や天然ガスからのＣ０２の除去、石

油の強制回収に用いられるＣ０２の回収な

どが着目されており、今後ますますCO3　Ｕ CFj．CF3↓９ぷぺ臼ｊ‰叫

分離が重要な課題になると考えられる。　
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　一方、気体分離膜素材として全芳香族　　　/　9　CF､、.CF。　Oり　f-、　⌒＼

ポリイミドは、一般に気体分離性は高い

ものの透過性が低く、その向上が望まれ

ている。

　そこで本研究では、高透過性で知られ　　1　CF3ｔ’CF3　　2　　?Hj　;h3＼
?H3

る６ＦＤＡ－ＤＡＤＥポリイミドに高透
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過性でソフトセグメントのジメチルシロ　　　/9.　CF､、XF、　　o　　　　　　　　X

キサン構造を導人したポリイミド共重合

体を合成し、これらの膜の構造と気体透

過性について研究した。
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実験

　反応経路をScheme １ に示す。酸成分に６ＦＤＡを、ジアミン成分にＤＡＤＥ及び

a ,CO’ビスアミノプロピルポリジメチルシロキサン（ＢＡＳ９）を仕込みモル比

　（ＤＡＤＥ／ＢＡＳ９）を変え、溶液重縮合を行い、化学イミド化により合成した。

また、鎖長の影響を検討するためBAS9の変わりにDMSの鎖長の短いBAS 4

の系でも合成を行った。得られたポリイミドをＤＭＡｃ／メタノール系で３回再沈殿

精製を行い、DMAc溶液でキャスト法により製膜した。

　気体透過測定は高真空法を用いヽH2ヽO2N2,CO2．CH^に９いて室温からloo℃

の温度範囲で行った。

　膜のキャラクタリゼーションとして'H-NMRの測定から共重合体組成比、イミド化

率を求め、これらと浮沈法より測定した密度からDMS含有率［vol%］を算出した。

結果と考察

　Scheme 2 に合成したﾎﾟﾘ々-の

で二詐言≒こに聡

DMS含有率の増加に伴い、分子鎖

間隙に相当するds。acingが増大し、

膜の密度や凝集エネルギー密度

　（C.E.D.)が減少したことから、こ

れらの膜は密から疎な構造に推移し

ていくことが示された。また、示差

走査熱量測定（DSC)より、求めた

ガラス転移温度Teは、ポリイミド

とDMSに起因する２個のTeが表わ　　Membrane

れ、これらがシフトしていること6FDA(100)-OADE(90)･BAS9(10)　9.27
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6FDA(100)-DADE(80)･BAS9(20)　17.4

より，シリコーンポリイミド膜は6FDA{100)-DADE(70)-BAS9(30)　21.4

ミクロ相分離構造を有していると

推察した。　しかし、SEM写真から

マクロなDMSドメンインを観察

することができず、相分離の程度

は低いと推察した。
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　図１に6FDA-DADE、6FDA-DADE-

BAS9膜のDMS含有率に対する透過係

数を、図２に見かけの拡散係数、溶解度

係数を示す。すべての気体種において、

DMS含有率の増加と伴に透過性は向上

した。これは図２からわかるように、

DMS含有率が増加するに伴い、溶解性　　１
　　　　　　　　＿--●　　　●-〃ﾐF･/　ミ｀‾II　　・1 LJ/-JI 1ふ 0　　　20　　　40　　　60　　　80　　100

は減少するが、それをうわまわり拡散性　6FDA-DADE
DMS conlenf 【vol%]　　　　PDMS

が増大するためであることが示された。　Fig.3
Comparison between the theoreticalcurves(AE)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and the
experimentaldata forC02 permeabilitycoellicienis

　図３にDMS含有率に対するＣＯの透in SiliconePolyimidemembfanes at25°C.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　(●)･.
6FDA-DADE-BAS9

過係数との関係を示し、いくつかの理論　(○): 6FDA(1O0)-DADE(8O)-BAS5(20)

曲線と比較した。ここで、実線Ａはラン　　ADo9 Pi2 = Vtlog Pi +゛/2logP2

ダム共重合体における経験則を、Ｂは並　C^し/P12 =V)/P!十V2/P2

列モデルをヽＣは直列モデルをヽDヽE　

P2+2P1

応;詣)

はブロック共重合体がミクロ相分離して　　1) A.E.BarnabeoW. S. Creasy and L. M. Bobeson.

いるという仮定に基づくMaxwellの式で

成分１を連続相、成分２を非連続相とし

'1 "'～゛＝ﾐ゛7゛~~‾ﾐ●｀゛･　　　J.Polym. Sci. Polym. Cham. Ed., 13, 1979(1975)

2) G. J. van Afnefongen, Rubber Cham. Technol･, 37,
　　1142(1964)
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たモデルから求めた曲線であり、各理論式中でP12は全体の透過係数、PiとP3、V:と

Yμそれぞれの成分1と成分2の透過係数、体積分離率を示す。実樟八からE(6FDA-

DADE-BAS9系)によって表わされ、DMS含有率の増加と伴にミクロ相分離的構造

へとシフトしていくと推定した。また、同じDMS含有率において鎖長の影響を検

討(6FDA(100)-DADE(90)-BAS9(10)と6FDA(100)-DADE(80)-BAS4(20)の比較)する

と、鎖長の長いシリコーンポリイミドが高い透過性を示した。これは、ポリイミド

に適度な鎖長のDMS構造を導入することによりDMSがポリイミドの運動性を助

長したためと推察した。

　図４に6FDA-DADE,6FDA-

DADE-BAS9膜のCO,の透過係

数とＣ０２/ＣＨ４の理想的分離係

数の関係を示す。 DMS含有

率の増加と伴に気体の透過性

は向上し、分離性は減少する

傾向を示しか。分離性に関し

ては、他の高分子膜と同様な

傾向を示したが、透過係数が

最高のもので10"とポリイミ

ドとしては高い透過性の膜の

合成に成功した。

結言

1）ジメチルシロキサンの体積含有率、及び鎖長の異なるシリコーンポリイミド膜

を合成した。それらの膜はＤＳＣ測定により２個のTgが観察されたことからミクロ相

分離構造を有していると推察した。

2）シリコーンポリイミド膜の透過性はDMS体積含有率に伴い向上した。これは、

拡散性の増大に起因していることが示された。

3）6FDA-DADEポリイミドに適度な鎖長のDMS構造を導入すると低含有率にお

いてもDMSがポリイミドの運動性を助長し、結果としてシリコーンポリイミドの

透過性を向上させていると推定した。
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