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二酸化炭素(Ｃ０２)で処理したポリイミドーシリカハイブリッド膜の気体輸送特性お

よび諸物性を測定し、Ｃ０２による可塑化に対する分子構造とハイブリッド化の影響

を検討した。多分岐ポリイミドーシリカハイブリッド膜では、Ｃ０２処理による可塑

化は起こらず、むしろ、ポリイミド分子鎖のミクロブラウン運動の束縛に加え、シ

リカネットワークが強固になっていることが示唆された。一方、6FDA 系直鎖ポリ

イミドでは可塑化が起こっていることが示唆された。また、6FDA系ポリイミドは

Ｃ０２処理によって、気体透過性が低下し分離選択性が向上するいわゆるTrade-offの

関係に従って低透過側に特性がシフトしたが、非6FDA系ポリイミドでは透過性と

分離選択性の両方が低下したことから、6FDA 系ポリイミドが非6FDA系ポリイミ

ドよりもCO.耐性に関して優位性を持つことが示唆された。

1｡緒言

　芳香族ポリイミドは機械的、熱的特性等に優れた高性能・高機能材料であり、分離膜の分野に

おいても有用な材料として注目されているが､二酸化炭素(Ｃ０２)と長期間接することにより可塑化

し、気体輸送特性が低下すると言われている。本研究では、直鎖および多分岐ポリイミドーシリ

カハイブリッド膜をＣ０２ガスで処理し､処理前後での気体輸送特性および諸物性の変化を評価し、

ハイブリッド膜の分子構造とシリカがC02耐性に及ぼす影響について検討した。

2｡実験

　N,N-ditnethylacetamide(DMAc)に溶解した酸二無水物4,4' -(hexafluoroisopropylidene)diphthalic

anhydride(6FDA)に、予めDMAcに溶解したトリアミンl,3,5-tris(4-aminophenoxy)benzene(TAPOB)

を徐々に加え25°Ｃで３時間接絆した後、3-Aminopropyltrimethoxysilane(APTrMOS)を加え更に１時

間接絆し、シラン末端多分岐ポリアミド酸を合成した。この反応溶液に、水および

Tetramethoxysilane(TMOS)またはMethyltrimethoxysilane(MTMS)を加えて24時間接絆した後PET

シート上にキャストして乾燥し、得られた膜を窒素雰囲気下で熱イミド化し多分岐ポリイミドー

シリカハイブリッド膜を調整した。さら

に、この膜を2.5MPa、50゜Cで168時間

COz処理した。得られた膜についてFT-IR

測定､ＵＶ-VIS透過率測定､ＴＧ-ＤＴＡ測定、

引張試験、気体透過測定を行い諸特性の

比較を行った。また、比較として直鎖ポ

リイミドである６ＦＤＡ-TPER､KAPTONR、

ＵワニスーAR膜についても同時にＣ０２処

理および評価を行った。
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3｡結果および考察

3.1.FT-IR測定

　得られた代表的なスペクトルをFigure 2に

示す。いずれのサンプルにおいても、ポリア

ミック酸に特徴的なカルボン酸基のＣ=Ｏ伸

縮振動に由来するピーク（V c=o　1650cm"'）

は見られず、ポリイミドに特徴的なカルボン

酸基のＣ=Ｏ非対称伸縮振動（μasC=O

1784cm勺、Ｃ=Ｏ対称伸縮振動（/sC=O

1722cm''）、Ｃ=Ｏ変角振動（δ。。　720cm"')

およびイミド基のＣ-Ｎ伸縮振動（2/ C_I､J

1374cm"')に由来するピークが観測され、イ

ミド化の進行を確認することができた。また、

シリカ含有サンプルでは､Si-O-Si結合の伸縮

振動に由来するブロードなピーク（/Si-O-Si　1100cm"'付近）がシリカ含有量の増加とともに増大

したことから、シリカネットワークの形成が確認できた。 Ｃ０２処理を行ってもこれらのピーク位

置、ピーク強度に変化は見られなかったことから、Ｃ０２処理をおこなってもポリイミド分子の骨

格構造およびシリカネットワークの構造に変化は生じていないことが示唆された。

3｡2.紫外一可視光透過率測定

　紫外一可視光透過率測定より得られた各サン

プルの波長600nmにおける光透過率をFigure 3

に示す。いずれのサンプルでもＣ０２処理前後で

透過率に明確な影響は見られなかったことから、

ポリイミド分子の骨格構造およびシリカドメイ

ンの分散性に変化は生じていないと考えられる。

3.3.熱分析(ＴＧ-ＤＴＡ)測定

　ＴＧ-ＤＴＡ測定より得られた各サンプルのガラ

ス転移温度(Tg[゜C])および5%重量減少温度

(Td'[゜CDをFigure 4　に示す。　なお、

6FDA-ＴＡＰＯＢ-ＭＴＭＳ(Si02＝50ｗt％)、KA)TON

１００ＨおよびＵワニスーＡ膜では、それらの高い

剛直性のためにＣ０２未処理サンプルでも明確なTgが確認できなかった。 Ｃ０２処理によって、多分

岐系ベースポリマーである6FDA-TAPOBではTが上昇したのに対し、直鎖系ベースポリマーで

ある6FDA-TPERでは低下したことから、Ｃ０２処理によって6FDA-TAP0Bではポリイミド分子鎖

のミクロブラウン運動の束縛が増しており、一方、6FDA-TPERでは可塑化が起こっている可能

性が示唆された。シリカハイブリッド系ではシリカ含有量とともにTの上昇幅が大きくなったこ

とから、Ｃ０２処理によってシリカネットワークが強固になっていると考えられる。Tjへの影響を

見ると、Ｃ０２処理によってすべてのサンプルのT/が低下し、その低下の度合いは直鎖系サンプ

ルよりも多分岐系サンプルの方が大きくなった。未処理サンプルのＴＧ曲線が300°C付近から下
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がり始めるのに対し、Ｃ０２処理サンプルは測定開始直後から徐々に下がり始めることを考慮する

と、ポリイミド分子末端の一部がＣ０２の攻撃により低分子量化していると考えられ、多分岐系サ

ンプルは直鎖系よりも分子末端が多いため、T 5の低下の度合いが大きくなったと考えられる。ま

た、シリカハイブリッド系ではシリカ含有量が多いほどTjの低下が抑制されており、シリカネ

ットワークがTa5の低下を抑制しているといえる。

3.4.引張強度測定

　引張試験より得られたヤング率(Ｅ[GPa])と引張強度(o[MPa])をFigure 5 に示す。Ｃ０２処理により

6FDA-TAPOB-MTMS(SiO2=50wt%)および6FDA-ＴＰＥＲを除いたすべてのサンプルで、Ｅと0"が増

大した．Ｅとaが増大したサンプルでは、Ｃ０２処理によるTgの上昇が観測されており、Ｃ０２処理

によってポリイミド分子鎖のミクロブラウン運動の束縛に加え、シリカネットワークが強固にな

っていると考察できる。ただし、ＭＴＭＳハイブリッド系では、シリカ含有量が増えるほどヤング

率および引張強度の上昇の度合いが小さくなったことから、メチル基が存在すると、Ｃ０２処理を
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行ってもシリカネットワークが硬くなりにくいと考えられる。 6FDA-TPER ではＣ０２処理の前後

でヤング率に変化は無＜引張強度が若干低下したことから、ポリイミド分子鎖のミクロブラウン

運動の束縛は増大しておらず、むしろ、若干の可塑化が起こっている可能性が示唆された。

3.5.気体（Ｃ０２、CH4）透過測定

　Ｃ０２処理により、多分岐系サ

ンプルではほぼすべてのサンプ

ルで透過係数が低下し、特に拡

散係数の低下が著しかった。熱

分析結果から考察したように、

Ｃ０２処理によってポリイミド分

子鎖のミクロブラウン運動の束

縛とともにシリカネットワーク

が強固になっていると考えると、

膜中での気体の拡散が遅＜なる

ことが説明できる。通常、Ｃ０２

による可塑化が起きると気体透

過が速くなるが今回は逆の結果

が得られており、多分岐系サン

プルでは可塑化は起こっていな

いといえる。一方、6FDA-TPER

ではＣ０２処理により透過係数が

若干増大した。この結果は、Tが低下し可塑化が起こっているという考察と整合する。得られた

Ｃ０２透過係数と分離係数a(CO2/CH4)との関係をFigure 6に示す。 6FDA系ポリイミドはＣ０２処理

によって、気体透過性が低下し分離選択性が向上するいわゆるTrade-oが']の関係に従って低透過

側に特性がシフトしたが、非6FDA系ポリイミドであるKAPTONR、ＵワニスーA*では透過性と分

離選択性の双方が低下したことから、6FDA系ポリイミドの方がＣ０２耐性に関して優位性を持つ

ことが示唆された。

4｡まとめ

　本研究では、多分岐ポリイミド、ポリイミドーシリカハイブリッドのＣ０２による可塑化に対す

る抑制効果について検討した。その結果、多分岐ポリイミドでは可塑化はおこらず、むしろ、ポ

リイミド分子鎖のミクロブラウン運動の束縛が増大していることが示唆された。また、ポリイミ

ドーシリカハイブリッドではＣ０２処理によってシリカネットワークが強固になり、かつ、ポリマ

ーへのCO,の攻撃を抑制することが示唆された。さらに、非6FDA系ポリイミドではＣ０２処理に

よって気体透過性と分離性の両方が低下したが、6FDAポリイミドでは気体透過性は低下し選択

性は向上したことから、6FDA系ポリイミドがＣ０２耐性に関して優位性を持つことが示された。
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