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1）緒言

　高分子膜分離において、一成分の透過性を損なわずもう一方の成分の透過性を抑

制する、すなわち分離性を向上させることは最も重要な課題の一つである。気体分

離膜においても、新規な膜の合成や既存の膜の改質などその分離性能の改良・改善

の研究が盛んに行われている。その一例として、架橋構造導入により自由体積を最

適化し分離性を向上させる方法があり、なかでも光増感剤ベンゾフェノン構造を有

するポリイミド膜に紫外線照射し架橋構造を形成させることにより分離性の向上を

はかる試みが近年なされてきた[1、2、31 ．しかしこれまでの報告で、膜の透過物

性についての紫外線照射の影響は述べられているものの、そのときの膜構造変化に

ついて詳細に報告されている例は少ない。そこで本研究では、このベンゾフェノン

系ポリイミド膜に紫外線照射を行った場合、その気体透過物性の変化とそのときの

膜構造変化との関係を検討した。

2)実験

　ポリイミドの合成はScheme １ に従

い行った。酸成分としてベンゾフェノ

ン構造を有する、3.3≒4,4' －ペンゾフェ

ノンテトラカルボン酸二無水物

(BTDA)、ジアミン成分として側鎖にメ

チル基を有する、2.2-ビス(4-(4-アミ

ノフェノキシ)フェニル1プロパン

(BAPP)を用い、DMFを溶媒として溶液

重縮合によりまずポリアミド酸溶液を

得た。これをキャスト法により製膜し、

溶媒を真空乾燥除去後膜を剥離した。

得られたポリアミド酸膜を240°Cまで

step-wise方式で加熱しイミド化を行っ

た。加熱イミド化後室温まで約12時間

かけ徐冷し、この膜を測定用の膜(以

下、BTDA-BAPPポリイミド膜)とした。
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また比較対照用として、酸成分に非架橋性である4.4'－オキシジフタル酸無水物を

用いたポリイミド膜を同様に調製した。

　膜への紫外線照射は、高圧水銀灯（365nm）を用いて、室温・空気中で膜の片面の

みについて行った。また気体透過測定は高真空法により、酸素、窒素、水素、二酸

化炭素の気体について40～100°Cまでの温度範囲で行った。さらに膜への気体の溶

解性の変化から膜構造の変化を検討するために、二酸化炭素について35°Cで高圧収

着実験を行った。

3）結果と考察

　Table 1 にBTDA-BAPPポリイミド膜及びその紫外線照射膜の物性ｲ直を記した。こ

れらの物性値の測定は、紫外線照射にともなう膜構造の非対称化を考慮し、同じ膜

厚のサンプルを使用している。ここでこれらの物性値は、紫外線照射時間が長くな

るに連れ膜構造が若干緻密化していることを示している。

ただしこれらの物性値は膜全体のものであり、極端な非対称化が生じている場合、

その影響はこれらの値に反映されない。

そこで薄膜のサンプルについてDSC

測定により求めた各膜のガラス転移温

度（T≪）をTable 1 に同じく記した。

この場合、照射とともにT≪の値が減

少した。このことから膜の表面層で紫

外線照射による高分子鎖の分解が示唆

された。

　次に紫外線照射により膜の表面が化

学的にどのような変化をしているかを

見るために、ＡＴＲ法によるFT-IRの

解析の結果をそれぞれFigure 1 に示

した。

Figure 1 では、ベンゾフェノンのカル

ボニル基の吸光度比の照射時間と深さ

方向についての相対的な変化を図示し

ているが、照射時間とともに相対吸光

度比が減少していることと、深さ方向

について表面ほどその変化率が大きい

ことが示されている。また非照射面側

には変化は確認されなかった。このこ

とから紫外線照射による架橋反応進行

が膜のある程度表面で濃度勾配をもっ

て生じていることが示唆された。また

 

ポリイミド最近の進歩 1995



ＸＰＳにより得られたピークの波形分離の結果から、照射とともに酸素原子の濃度

が増加していることと、その酸素原子がカルボニル基として存在していることが示

唆された。

　これまでの膜構造評価から、紫外線照射がBTDA-BAPPポリイミド膜の気体透過性

に及ぼしている影響について以下にまとめる。

　i)膜表面での極性増大による気体の溶解性の変化

　il）架橋構造形成による緻密化および高分子鎖の運動性の抑制にともなう気体の

　　　拡散性の低下

　m）極性増大にともなう高分子鎖の凝集力の増大及び高分子鎖の運動性の低下に

　　　よる気体拡散性の低下

　iv)高分子鎖の分解による埋め込み型の緻密化にともなう拡散性の低下

また既に報告されている例で「41、

　v) ガラス状高分子に見られる未緩和の自由体積部分の緩和による拡散性の低下

が挙げられる。これらの因子のなか

で、より支配的に気体透過性に効果

を及ぼしているものはどれであるの

か気体透過性と気体収着性から検討

した。

　Fieure 2 にBTDA-BAPPポリイミ

ド膜について、25℃での各種気体の

透過速度及び水素/窒素系の分離係

数の照射時間による変化を示した。

ここで各気体において紫外線照射時

間とともに透過速度の減少している。

またその減少は分子径の大きな気体

ほど顕著であった。また気体透過測

定から気体の溶解性には照射の影響

は確認されなかった。このことから

この透過物性の変化は気体の拡散性

の低下によるものと考えられるが、拡散性について先に挙げたどの項目がより支配

的であるかを検討する。

　FiKure 3 にBTDA-BAPPポリイミド膜及び10分間紫外線照射した膜、さらに比較

調製し、長時間紫外線照射したODPA-BAPPポリイミド膜の二酸化炭素についての温

度依存性（昇温過程、降温過程）を示した。ここでBTDA,BAPPポリイミド膜の非照

射膜のものについて、昇温過程と降温過程とでヒステリシスが生じた。一方照射膜

については若干確認されるものの解消されている。またODPA-BAPPポリイミド膜の

照射膜についても大きなヒステリシスが確認された。このヒステリシスは、高温で
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比較的大きな気体分子、特に可塑化効

果の強い二酸化炭素により膜が可塑化

されたために生ずるものと推察される。

ODPA-BAPPポリイミド膜はその構造は

BTDA-BAPPポリイミド膜と類似してお

り、架橋構造以外の効果はほぼ同様に

生じているものと考えられる。したがっ

てこの点から判断すると、架橋構造を

有するものは透過してくる気体に対し

て膜構造を維持しようとする力が働い

ている、すなわち気体の透過もより抑

制されているものと推察される。

　次に気体収着実験から求めた二元収

着パラメーターをTable 2 に示す。

ここに示されるCh'とはガラス状高

分子の未緩和の自由体積に相当する量

を表わすパラメーターであるが、紫外

線照射とともに増加する傾向にある。

先に述べたような緩和現象があった場

合、このCh'の値は減少する。また、

増加するということは、新たに未緩和

な部分が増えたことを示している。こ

の場合にはCh'の値は増加しており、

照射による緩和現象は確認されなかっ

た。

　以上のことより、BTDA-BAPPポリイ

ミド膜において紫外線照射によるその

膜の気体透過性の変化は、他の物理的

な因子よりも、架橋構造形成にともな

うものであると推察した。すなわち、紫外線照射により架橋が生じ、高分子鎖の運

動性が低下し、また高分子鎖間隙が減少したために気体分子の拡散性が抑制される

ものと判断した。
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