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1.緒言

　現在、石油精製プロセスでは、スルホラン法に代表されるような、溶媒抽出法や

蒸留等の技術に依存しているが、高コスト・環境重負荷など多くの問題点が依然残

されている。このことから、アメリカエネルギー省は、特にオレフィン・パラフィ

ンの分離において、膜分離法を適用すると経済的効果が最も大きいと結論づけてお

り、現在の膜分離プロセスにおいて、最重要課題の一つとされている。

　本研究では、酸成分として高透過性を示すことが知られている、2,2－ビス（3,4－

デカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパンニ無水物（以下6FDAと略）を有す

るポリイミドに着目し、特にジアミン成分に2,4,6－トリメチルー1,3－フェニレンジア

ミン（以下ＴＭＰＤと略）とからなる、種々の溶媒から製膜が可能であるポリイミド

において、製膜時のキャスト溶媒を変化させることによる膜内の構造変化と、それ

に伴うオレフィンとパラフィンの気体透過選択性について検討した。

2｡実験

　本研究で使用したポリイミドは、上

述した６ＦＤＡ、ＴＭＰＤを当モル量、

N,N-ジメチルアセトアミドを重合溶媒

として重縮合反応を行い、無水酢酸と

ピリジンによる化学イミド化すること

によりポリイミドを得た。ポリイミド

膜の製膜は、表１に示すような高沸点を有するジメチルアセトアミド（以下DMAc

と略）から低沸点を有する塩化メチレンまで、計４種類のキャスト溶媒にそれぞれ

ポリイミドを溶解し、そのポリイミド溶液をシャーレ上にキャストすることにより

行った。気体透過測定は、圧力法により行った。またプロパン・プロピレンの溶解

度係数は、収着量測定により、また拡散係数は透過係数を溶解度係数で除すること

により求めた。また、これら種々の溶媒を用いて調製したポリイミド膜の形態の違

いを見るために、蛍光スペクトル、広角Ｘ線回折、粘度測定等のキャラクタリゼーショ

ンの測定を行っf:

3.結果と考察

　４種類の溶媒

を用いて調製し

た6FDA-TMPD

膜におけるプロ

パン・プロピレ

ンの透過性・分

離性を表２に示

す。テトラヒド

ロフラン(以下ＴＨＦと略)あるいはクロロホルムの溶媒を用いて調製した膜では、

プロパンとプロピレンの理想的分離係数が130～140と過去最高の値を示し、透過係

数も10^[cm(STP)・ｃｍ/ｃｍ２・s・cmHg]と高い値を示した。溶解選択性は、どの溶媒を用
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いて調製した膜においても同程度の選択性を示したが、拡散選択性においては、

ＴＨＦやクロロホルム溶媒を用いた場合のみ非常に高い値を示したことから、非常に

高い透過分離性は、拡散選択性に起因するものと考察した。他の報告における同じ

ポリマーをＤＭＡＣを用い七調製された膜の透過データーと、本研究においてDMAc

をキャスト溶媒とし調製された膜のものとで相違が見られたのは、製膜方法が異な

ることに起因しているものと推察した。つまり、他報告では約3時間の加熱により製

膜するのに対し、本研究では徐々に減圧し約1ヶ月かけて製膜していることにから、

透過性・分離性に違いが出たものと推察した。　このことにより、種々のキャスト溶

媒を変化させることにより膜内の高分子構造に違いが見られ、それは溶媒の蒸発速

度に大きく起因するものと

考察した。

　種々のキャスト溶媒を変

化させた膜における、プロ

パンの収着曲線から得られ

た膜のミクロボイド(Ｃ'Ｈ)

を表３に示す。高沸点溶媒

で製膜した膜ほど未緩和体

積は小さく、逆に低沸点溶

媒で製膜した膜においては

大きいといった沸点と^'H

との比例関係は見られなかっ

たことにより、溶媒の蒸発

速度以外にも膜内の高分子

構造を決定する因子が存在

するものと考察した。

　ポリマー鎖がそれぞれの

溶媒中でどの様な状態とし

て存在しているかを知るた

めに、横軸にポリマー溶液

の濃度を、縦軸に還元粘度

をとることによる直線の傾

きから考察した図を図2に

示す。 ＤＭＡＣやクロロホル

ムにおいては、直線の傾き

が他の溶媒と比較して大き

いことから、これらの溶媒

中において6FDA-TMPD

ポリマー鎖は非常に伸びきっ

だ状態として存在している

一方で、ＴＨＦや塩化メチレ

ンでは、傾きが小さいことからポリマー鎖は屈曲した状態として存在しているもの

と推察できる。つまり、ポリマーに可溶な溶媒でも溶け易さの度合いがあり、この

６ＦＤＡ-ＴＭＰＤポリマーにおいては、ＴＨＦと塩化メチレンは可溶な貧溶媒ということ

になり、これは溶解度パラメーターが両者ポリマーの溶解度パラメーターと一番離

れていることと一致する。従って、溶解性の異なる溶媒をそれぞれ用いることによ

り、ポリマー鎖の状態が異なっているものと考察した。
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　一般的にポリイミドは、電荷移

動錯体を形成することが知られて

おり、その電荷移動錯体が形成さ

れることによる高分子鎖の凝集性

が、蛍光スペクトルのスペクトル

強度により明らかになる。その

350nm励起の470nm発光スペクト

ルを図3に示す。キャスト溶媒を変

えた６ＦＤＡ-ＴＭＰＤポリイミドのス

ペクトルは、ＴＨＦ、クロロホルム、

塩化メチレン、ＤＭＡｃの順に蛍光

強度が強くなっていることが分か

る。このことは、溶媒の沸点が異

なることから蒸発速度も異なり、

ＤＭＡｃキャスト膜では、非常に蒸発速度が

遅いために高分子鎖が集合体となりやすく

電荷移動錯体も多く形成されるが、ＴＨＦや

クロロホルムといった溶媒を用いた場合の

み、高分子鎖間、あるいは高分子側鎖間の

凝集性が他と比較して弱く、このことから。

プロパン・プロピレンの分離に対して最適

な凝集力、そして最適な高分子構造を有し

ているものと考察した。

　そこで、単分子構造かつ非凝集性気体で

あるHe(2.57Å)とAr(3.40Å)の気体透過測

定を行うことで、溶媒を変化させることに

よる膜構造の緻密さ粗雑さの定性的な検討

を行った。その測定結果を表4に示す。溶

媒の沸点が高くなるに従いHe/Arの理想

的透過選択性が増加する傾向を示した。こ

れは、Arの拡散性の低下によるものであり、

このことからも高沸点溶

媒を用いて製膜する事に

より膜は緻密な構造をと

り、逆に低沸点溶媒を用

いることにより、粗雑な

高分子構造をとることが

推察できる。

　また、種々のキャスト溶

媒を変えた同一の膜厚にお

ける広角Ｘ線回折のハロー

を図4に示す。キャスト溶

媒を変化させることにより、

ハローの強度が変化してい

ることが分かる。高沸点で

あるＤＭＡｄま、今までの傾
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向通り強度が一番強いことから、広角が示す所の高分子鎖間隙存在量が多い、つま

り緻密であることが分かる。また以下、キャスト溶媒の沸点と同様の関係を示しな

がらハローの強度が低下していることからも沸点と高分子鎖との緻密さ、そして粗
雑さの関係があるものと考察できる。

　以上の透過やキャラクタ

リゼーションをまとめると

表5のようになる。高沸点溶

媒であるＤＭＡＣでは、高分

子鎖は線状としてキャスト

溶液中で存在し、その結果

薄膜化した状態においても

伸びきった状態であること

から、Ｃ'Ｈは一番小さく、ま

た蛍光スペクトルやＸ線回折

測定においても一番強度

が強くなっている為、緻密な膜構造を有しているものと推察でき、そのことはHe/

Arの透過実験でも選択性が非常に高くなっていることからも推察できる。一方で、

沸点の一番低い塩化メチレンでは、高分子鎖は屈曲した状態で溶液中に存在し、ま

た沸点が39.5度と非常に低いことから、薄膜化においてcが若干高い値を示したも

のと推察した。ただ蛍光スペクトルがDMAcについで強度が高くなっていることは、

膜構造全体は非常に粗雑ながらも、局所的な高分子鎖の集合体が存在する事により、

強度が強く表れたものと推察した。そして、ＴＨＦやクロロホルムといった溶媒を用

いた場合はヽＴＨＦのcが他と比較して最も高い値を示しているが、これはＴＨＦが可

溶な溶媒中でも貧溶媒であり、そのことが高分子鎖を屈曲した状態として存在させ

た事に起因するが、両溶媒とも沸点が近似していることから、蛍光スペクトルやＸ線

ハローが同等の強

度を示している。

このことにより、

プロパン・プロピ
レン両気体におい

て、最も適した高

分子凝集構造を示

し、非常に高い分

離係数を示したも
のと推察した。

4.まとめ

　溶媒可溶型である６ＦＤＡ-ＴＭＰＤポリイミドは、製膜時における溶媒効果が顕著に

見られた。特にその溶媒効果は、プロパン・プロピレンの系において顕著に見られ、

非常に高い分離係数と透過性を兼ね備えた分離膜を得ることができた。

　このことは、種々の溶媒により溶解度パラメーター・沸点などが異なり、それに

より高分子鎖の凝集性の制御が可能となり、ＴＨＦやクロロホルムなどの溶媒により

プロパン・プロピレンの系で分子系を識別する膜を開発することに成功した。

 

ポリイミド最近の進歩 1998




