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【要旨】種々のアルコキシシランを用い、最終熱処理温度を適宜変更してポリベンゾオキサゾ

ール（PBO）－シリカ（SiO2）ハイブリッド膜を作製し、その気体輸送特性を評価した。FT-IR
測定および熱重量測定より、加熱処理によるオキサゾール化およびゾル－ゲル反応の進行を確

認した。PBO－SiO2ハイブリッド膜の気体透過性は、シリカ含有量の増加および最終熱処理温

度の上昇とともに向上した。特にテトラエトキシシラン（TEOS）を用いて作製したPBO－SiO2

ハイブリッド膜は、優れたCO2透過性とCO2/CH4分離性を示し、ポリマー－シリカ界面領域に

CO2/CH4分離に有効なサイズの自由体積空孔が形成されることが示唆された。 
 
 
1. 緒言 
 近年、高分子膜を用いた気体分離法に注目が集まっている。膜分離法は、圧力変動吸着法

（PSA 法）、化学吸収法、深冷分離法などの既存の気体分離手法と比較して、簡便で低コスト

な手法であるため、高性能・高効率気体分離膜材料の研究開発が鋭意行われている［1, 2］。特

に、ポリベンゾオキサゾール（PBO）は極めて耐熱性の高い芳香族複素環高分子であり、高い

気体透過・分離性を有することから、高性能気体分離膜への応用が期待されている［3, 4］。一

方、これまでの我々の研究において、PBOと同様に芳香族複素環高分子に分類されるポリイミ

ドと金属酸化物とのハイブリッド化により、気体透過・分離性が大幅に向上することを見出し

た［5］。そこで本研究では、種々のアルコキシシランを用い、最終熱処理温度を適宜変更して

PBO－シリカ（SiO2）ハイブリッド膜を作製し、アルコキシシラン種の違いおよび最終熱処理

温度が気体透過・分離性に及ぼす影響について検討した。 
 
2. 実験 
 ヒドロキシジアミンである 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropane（6FAHP）を N, 
N-dimethylacetamide（DMAc）に溶解した後、シリル化剤である N,O-bis(trimethylsilyl)acetamide
（BSA）を加えて撹拌した。この反応溶液にカルボン酸ジクロライドである

4,4’-oxybisbenzoylchloride （OBC）を加えて縮合反応を行い、得られたポリマーのDMAc 溶液

を蒸留水に投入してポリヒドロキシアミド（PHA(6FAHP-OBC)）を固体状態で回収、乾燥した。

得られた PHA(6FAHP-OBC)を再溶解し、シランカップリング剤として 3-(triethoxysilyl)propyl- 
succinic anhydride（TEOSPSA）を加え、その後、tetraethoxysilane（TEOS）または phenyl- 
trimethoxysilane（PhTMS）と 1N 塩酸を加えて撹拌した。この混合溶液をポリエステルシート

上にキャストして乾燥させた後、最終熱処理温度を 400℃、420℃、450℃のいずれかに設定し

てオキサゾール化およびゾル－ゲル反応を行い、PBO(6FAHP-OBC)－SiO2ハイブリット膜を得

た。得られた膜についてFT-IR測定、熱重量測定、広角X線散乱測定、密度測定、および気体

透過測定を行った。 
 
3. 結果と考察 
3-1. PBO(6FAHP-OBC)－シリカハイブリット膜のキャラクタリゼーション 
 Figure 1 に、PHA(6FAHP-OBC)、PBO(6FAHP-OBC)、およびPBO(6FAHP-OBC)－SiO2ハイブ

リッド膜の FT-IR スペクトルを示す。PBO 前駆体の PHA(6FAHP-OBC)では、アミド結合に由

来する吸収が 1540 および 1650 cm-1付近に観測された（Figure 1(a)）。一方、PBO(6FAHP-OBC)
ではそれらの吸収ピークが消失し、オキサゾール環由来の吸収が 1052、1480、および 1612 cm-1

付近に現れ［6, 7］、加熱処理による PBO への転化が確認された。また、PBO(6FAHP-OBC)－

107

｢ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2018｣日本ポリイミド・芳香族系高分子会議



 
Figure 1 FT-IR spectra of (a) PHA(6FAHP-OBC), (b) 
PBO(6FAHPOBC), (c) PBO(6FAHP-OBC)–SiO2 (TEOS) (SiO2 
content: 30 wt%), and (d) PBO(6FAHP-OBC)–SiO2 (PhTMS) (SiO2 
content: 30 wt%); (b) – (d) are prepared at 400 °C. 

SiO2ハイブリッド膜では、シロキサン結合

の非対称伸縮に帰属される吸収が 1000～
1200 cm-1付近に見られ［8］、製膜過程での

加熱処理によりゾル－ゲル反応が進行し、

ハイブリッド膜中においてシロキサンネッ

トワークが形成されたことが確認された。

な お 、 PhTMS を 用 い て 作 製 し た

PBO(6FAHP-OBC)－SiO2 (PhTMS)ハイブリ

ッド膜では、697、1135,および 1430 cm-1付

近に、フェニル置換基に由来する吸収があ

わせて観測された（Figure 1(d)）。 
 PBO(6FAHP-OBC) お よ び

PBO(6FAHP-OBC)－SiO2ハイブリッド膜に

ついて、空気雰囲気下にて熱重量測定を行

った結果、いずれのサンプルも 500℃以上

の 5%重量減少温度を示し、高い耐熱性を

有していることが分かった。また、800℃に

おける焼成残渣から、各ハイブリッド膜の

シリカ含有量を求めた結果、いずれも狙い

通りのシリカが含まれていることが確認さ

れた。 
 次に、最終熱処理温度の違いが PBO(6FAHP- OBC)の微細構造に及ぼす影響を検討した。各

最終熱処理温度にて作製した PBO(6FAHP-OBC)について広角 X 線散乱測定を行った結果、最

終熱処理温度の上昇に伴う d-spacing の増大が確認された。また、密度測定を行い、原子団寄

与法に基づいて各サンプルの自由体積分率を算出したところ［9］、最終熱処理温度の上昇に伴

う自由体積分率の増加が示された。これらの結果から、最終熱処理温度の上昇に伴い、分子鎖

の再配列が促進され、それに伴い自由体積分率が増加することが示唆された。 
 
3-2. PBO(6FAHP-OBC)－シリカハイブリット膜の気体輸送特性 
 PBO(6FAHP-OBC)および PBO(6FAHP-OBC)－SiO2 ハイブリッド膜について、定容法による

気体透過測定を行い、各種気体の透過係数（P [Barrer], 1 barrer = 1 × 10-10 cm3(STP)cm/cm2 s cmHg）
を式(1)より算出した［10］。 
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ここで、T [K]は測定温度、V [cm3]は透過側体積、A [cm2]は有効膜面積、L [cm]は膜厚、p [cmHg]
は測定圧力、dp/dt [cmHg/s]は透過速度である。得られた各サンプルの気体透過係数を Table 1
に示す。いずれのサンプルもシリカ含有量の増加に伴い気体透過性が向上した。これはポリマ

ー－シリカ界面領域に、新たな自由体積空孔が形成されるためと推察される［11］。ハイブリ

ッド化の際に用いるアルコキシシラン種の違いに着目した場合、PBO(6FAHP-OBC)－SiO2 

(PhTMS)ハイブリッド膜の方が気体透過性の向上が顕著であった。これはフェニル置換基の導

入によりシロキサンネットワークが疎となり、自由体積空孔の形成が促進されるためと考えら

れる。 また Table 1 に示されたように、最終熱処理温度の上昇に伴う気体透過性の向上が確

認できる。これは、上述の広角X線散乱測定および密度測定より示された、分子鎖の再配列に

伴う自由体積分率の増加によるものである。 
 得られた気体透過係数より、O2/N2およびCO2/CH4分離係数（(O2/N2)および(CO2/CH4)）を
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Table 1 Gas permeability coefficients and ideal selectivities of PBO(6FAHP-OBC) – SiO2 hybrid membranes at 25 ºC 

Preparation 
Temperature 

(ºC) 
Alkoxysilane 

SiO2 
content 
(wt%) 

Gas permeability coefficient; P 
(Barrer) (O2/N2) (CO2/CH4)

CO2 O2 N2 CH4 

400 

– 0 68 12 2.3 1.7 5.4 40 

TEOS 

10 103 18 3.5 2.5 5.3 41 

20 168 29 6.2 4.2 4.6 41 

30 206 34 6.9 4.2 4.9 49 

PhTMS 

10 145 22 5.4 5.6 4.1 26 

20 158 23 5.7 7.1 4.0 22 

30 222 30 7.9 11 3.8 20 

420 

– 0 109 19 3.9 2.9 5.1 38 

TEOS 

10 162 28 6.0 4.5 4.7 36 

20 224 37 8.1 5.5 4.6 41 

30 340 53 12 7.5 4.5 45 

PhTMS 

10 191 28 6.7 5.9 4.2 33 

20 347 49 12 14 3.9 27 

30 552 78 20 21 3.9 27 

450 

– 0 529 85 20 14 4.3 37 

TEOS 
10 583 86 20 14 4.3 42 

20 942 126 32 22 4.0 44 

PhTMS 
10 984 145 41 41 3.6 24 

20 1248 174 49 57 3.6 22 

 
Figure 2 CO2/CH4 selectivity of PBO(6FAHP-OBC) – SiO2 hybrid 
membranes plotted against CO2 permeability coefficient; attached 
number represents SiO2 content (wt%) in the membrane. 

算出した（Table 1）。O2/N2分離性

においては、通常の高分子膜と同

様の傾向を示し、O2 透過係数

（P(O2)）の上昇とともに(O2/N2)
は低下した。一方、CO2/CH4 分離

性に関しては、特異な挙動が確認

された。各サンプルの CO2透過係

数（P(CO2)）と(CO2/CH4)との相

関 を Figure 2 に 示 す 。

PBO(6FAHP-OBC)－SiO2 (PhTMS)
ハイブリッド膜では、シリカ含有

量の増加に伴う P(CO2)の上昇とと

もに(CO2/CH4)の低下が見られた

のに対し、PBO(6FAHP-OBC)－
SiO2 (TEOS)ハイブリッド膜は、シ

リカ含有量の増加に伴い P(CO2)、
(CO2/CH4)ともに向上し、CO2/CH4

分離における 2008 年時点の上限

境界線［12］を越える方向への変

化を示した。TEOS を用いて作製

したハイブリット膜では、これま

でに研究を行ったポリイミド系シ
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リカハイブリッド膜［5］と同様に、ポリマー－シリカ界面領域に CO2/CH4分離に有効なサイ

ズの自由体積空孔が形成されるのに対し、PhTMS を用いて作製したハイブリット膜では、フ

ェニル基の導入によりシロキサンネットワークが疎となり、比較的大きな自由体積空孔が形成

されるためと考えられる。 
 
4. まとめ 
 種々のアルコキシシランを用い、最終熱処理温度を適宜変更して PBO(6FAHP-OBC)－SiO2

ハイブリッド膜を作製し、その気体輸送特性を評価した。FT-IR 測定および熱重量測定より、

加熱処理によるポリヒドロキシアミドから PBO への転化、およびゾル－ゲル反応の進行を確

認した。PBO(6FAHP-OBC)－SiO2ハイブリッド膜の気体透過性は、シリカ含有量の増加および

最終熱処理温度の上昇とともに向上した。特に TEOS を用いて作製した PBO(6FAHP-OBC)－
SiO2 (TEOS)ハイブリッド膜は、優れた CO2透過性と CO2/CH4分離性を示し、ポリマー－シリ

カ界面領域に CO2/CH4 分離に有効なサイズの自由体積空孔が形成されることが示唆された。

PBO(6FAHP-OBC)－SiO2ハイブリッド膜は、最終熱処理温度およびアルコキシシラン種の変更

により気体輸送特性を制御出来、今後、高性能・高効率気体分離膜への応用が期待される。 
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