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要旨

　表題に示したポリマーとして，酸成分に3,3',4,4'－ベンソフェノンテ

トラカルボン酸二無水物(BTDA)と，ジアミン成分に2, 2－ビス[4-(4－アミ

ノフェノキシ)フェニル]プロパン(BAPP)を用いてポリイミドを合成した。

また，この酸成分を4,4≒オキシジフタル酸無水物(ODPA)にしたものも合

成した。これらのポリイミドから成る膜の気体透過性への紫外線照射の影

響を検討した。

緒言

　ベンゾフェノン構造を有するポリイミドあるいはその膜は、ポリマー形

成後に光学的に架橋させることができることが知られており、気体分離膜

としてもその分離性向上あるいは制御という点で注目されている。そこで

ペンソフェノン系ポリイミドを合成し、その膜の気体透過性、気体収着挙

動への紫外線照射の影響を検討した。その結果、照射により気体分離性の

向上が達せられたが、その気体の透過性、収着の変化挙動から、膜への紫

外線照射は架橋反応以外に膜のモルホロジー変化をもたらすことが示唆さ

れた。

　そこで、光学的に架橋反応が起こらないフェニルエーテル系のポリイミ

ドを合成し、その膜とベンゾフェノン系のポリイミド膜とあわせて、紫外

線照射による膜構造変化を気体透過性の変化を中心に検討した。

　実験

　　ベンゾフェノン系のポリイミド膜としては，3,3へ4,4'－ベンゾフェノン
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テトラカルボン酸二無水物(BTDA)と、

2, 2-ビス［4－（4－アミノフＪﾆ｡ノキシ）・（x）・てふ・

フェニル］プロパン（BAPP）とをそれぞ4,4ふ。ht。,。ふ,i，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－フェニル]プロパン(BAPP)とをそれぞ4'4jｘydi憐tah4ddde

十H,N‾Q‾○'Q･|ジ○‾〈T〉‾NH゛
れ酸成分、ジアミン成分に用いたポリ　　＿　　　＿　　2,2-bis[4-(4-aminophonoxy)phenyl]-U阪UXクT、ンr ミノ次舅■こ用い7こn-^リ　　9　　　○　　　○　　　　　g;隣l(4'゛li“゜pho｢゛゜xy｣phenyll-

イミド膜(BTDA－BAPP)、またフェニル
とて戸て珍・j　　BAPP　　　　　　

㎜

－テル系として酸成分に、4,4'一才牛　認諾昌昌＃ｒtｅtr３゛

シジフタル酸無水物(ODPA)を有するポ

リイミド膜（ODPA-BAPP）を用いた。　　　　　。　　　。　’

これらのポリマーの合成はScheme １

土：〕で）‾゜てﾍﾟﾐ谷・ぺ｝弧毎

にしたがって行った。但し、ポリイミ　　　　　　　ODPA-BAPP Polyamicacid

ﾄﾞ膜はポリアミド酸溶液の状態でキャ

スト法により製膜し、乾燥後剥離し、

得られた膜を加熱することによりポリ

イミド膜を得た。

　得られた膜への紫外線照射は、低圧

水銀灯（特性線は、257.3 nm および TableI

の片面のみについて照射を行った。

　気体透過測定は高真空法を用い、水

素、二酸化炭素、酸素、窒素の気体に

184.9 nm）を用いて、空気中、室温に　プ゜lymer

おいて照射距離20 cm、照射時間を BTDA-BAPP　　　　　1　　1　昌

１時間、５時間、10時間として、膜　－－一一1ト一浩一部一一

対して各未照射膜および各照射膜について行った。また、気体収着測定は

電気天秤（CAHN-2000）による重量法を用いて、二酸化炭素に対して1気圧

から40気圧まで、35 Vで行った。

結果と考察

　まず合成の結果として、各ポリイミド膜のイミド化率については、熱重

量測定あるいはIR測定などからほぼ完全にイミド化か進行していること

が示唆された。また、実験に用いた各未照射膜および各照射膜の簡単な物

性値をTable 1　に示した。
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　つぎにFigs. 1,2にそれぞれBTDA-BAPPポリイミド膜およびODPA-BAPP

ポリイミド膜の紫外線照射膜および未照射膜についての水素／窒素の理想

的分離係数（水素と窒素の透過係数比）の温度依存性を示した。 Fig.1に

示されているようにBTDA系のポリイミド膜は紫外線の照射時間が長くな

るにっれて気体分離性が向上した。また、Fig. 2より非架橋系のODPA系

においても照射による若干の分離性の向上（透過性の減少）が見られた。

すなわち紫外線照射により架橋しない系においても照射による影響が透過

性にあらわれた。また、非多孔膜における気体透過性は溶解拡散理論に基

づき、膜界面への気体の溶解性と膜内での気体の拡散性に依存するが、こ

れらポリイミド膜では照射による拡散性の変化が溶解性の変化に比べて大

きいものであったため、照射による透過性の変化は拡散性に寄与によるも

のと判断できる。以上の点から、BTDA系のポリイミド膜においても照射

によりODPA系と同様の効果があることが考えられる。すなわち膜に架橋

反応以外に照射の影響があることが示唆された。

　気体収着実験の二元収着モデルを用いた解析結果をTable 2　に示した。

ここでknはヘンリー則にもとづく気体の溶解度定数、ｂは孔親和定数、

（ド日は孔飽和定数で、これは膜の未緩和体積に相当するものである。これ

らと圧力pを用いて膜中の気体濃度（二酸化炭素濃度）を二元収着モデル

の式で表すと次のようになる。
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　次にBTDA系において照射により生じた表面架橋層が透過性にどの･程度

影響しているかを検討した。 Fig.3に見られるように、５時間照射した膜

において、膜厚の違いによる透過性変化は確認されなかった。すなわちこ

こでも透過性の変化には、架橋より膜全体の緩和現象（緻密化）の方がよ

り優先的に影響していることが示唆された。

Table 2 に示されているように、ODPA

系の膜において紫外線照射により　C'n

の値が減少した。すなわち照射により膜

の未緩和部分が緩和されていることがわ

かった。また、BTDA系においても照射

ｔ時間で　Cmの値が未照射のものより

減少していることから、未緩和部分の緩

和が生じていることが示唆された。

結論

　ベンゾフェノン構造を有するBTDA一BAPPポリイミド膜への紫外線照射の

効果を検討するため、その構造およびその膜の気体透過性の似たオキシジ

フタル酸構造を有するポリイミドを合成し、その膜および紫外線照射膜の

気体透過・収着実験を行った結果、ODPA-BAPPポリイミド膜は紫外線を照

射されることでモルホロジー変化することがわかった。

　BTDA-BAPPポリイミド膜への照射では架橋反応およびモルホロジー変化

が考えられたが、照射5時間まででは、透過性の膜厚依存性が確認されな

かったこと、あるいは分離性の向上が高温域でみられないことから、気体

透過性への影響は膜のモルホロジー変化によるものであることがいえる。

 

ポリイミド最近の進歩 1994




