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ABSTRACT

　　　　　　　The　high　free　vo　lume　polymer　membrane　has　the　potential　to　be　an　important

membrane　gas　separation　material　due　to　the　fact　that　it　has　the　highest　gas　permeability

among　all　polymeric　membranes．　Additionally，　the　optic　device　application　has　been

expected　because　these　polymers　show　high　transparency　In　the　past　study，　the

studies　to　produce　high　gas　permeable　and　separation　polymer　membrane　and　to

produce　high　transparency　polymer　material　were　independent，　respectively

Theref～）re，　I　systematically　jnvestigated　the　gas　transport　and　separation　properties　and

optical　properties（e．g．，　refヒactive　index　and　photo　alignment　characteristic）of　these

high　fヒee　volume　polymer　membranes　fbr　the　application　to　gas　separation　and　optic

device．　At　fast，　the　study　of　separation　membrane　which　was　possible　to　capture

vo　latile　organic　compound（VOC）co町）onent（e．g．　benzene）fヒom　ah・（e．g。，　water　and

nitrogen）was　the　permeability，　diffUsivity，　and　solubility　of　benzene　vapor　and　water

vapor　in　high　free　volume　silicon－or　fluo血e－contahling　polymer　membranes．

Secondly，　the　study　of　optic　device　which　was　possible　to　design　next　generation　anti

refraction　film　was　the　relationship　between　gas　transport　properties　and　refヒactive

index　in　high　fヒee　volume　fluorhle－containing　polyimide　membranes．　Iproposed　the

new　fヒee　volume　model　based　on　re仕active　index．　Finally，　these　polymer　films　with

high　heat　resistance　and　high　transparency　showed　new　fUnction．　The　polymers

showed　photo　alignment　of　liquid　crystal　molecule．　Icould　discover　polymer

materials　of　photo　alignment　characteristic　with　high　heat　resistance　and　the　photo

alignment　mechanism　was　systematically血vestigated．
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Chapter　1

GENERAL　INTRODUCTION

1．1．POLYMERS　WITH皿GH　FREE　VOLUME

　　　　　　　Recentl》～the　research　and　development　of　various　polymer　materials　are

carried　out　activity　in　each　industrial　field．　Particularly，　the　polymer　materials　with

high　fヒactional　fヒee　volume　which　is　measurement　of　the　space　betWeen　polymer

segments　were　expected　to　show　high　permeability　There　f（〕re，　the　application　as　the

gas　separation　membrane　was　considered［1］．　Additionall》～these　polymers　were

expected　to　the　optic　device　apPlication　（e．9．　liquid　crystal　display　and　organic

electroluminescence）with　high　transparency［2，3］．　In　such　application，　the　polymer

designing　method　of　increasing仕actional　free　volume食）r　hltroducing　bulky　substitute

and　integrity　polymer　chain　is　mainly　used．　The　method　of　introducing　integrity

polymer　chain　is　the　use　ofphenyl　group　polymer　such　as　polyimide．　The　method　of

introducing　bu皿（y　substitute　is　the　use　ofthe　atoms　with　high　occupied　volume　such　as

silicon　or　fluorine．　There貴）re，　the　silicon－or　fluorine－containing　polymers　with　high

仕ee　vo　lume　showed　solvent　solubility　The　fヒactional　fヒee　volume　in　polymer　matρrial

is　an　important　parameter長）r　polymer　segment　cohesiveness　and　depends　on　the

varlous　propertles．

1．2．FRACTIONAL　FREE　VOLUME

　　　　　　　The　polymer　chain　moves　by　micro－Brownian　motion　at　the　high　temperature．
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As　the　temperature　decreases，　the　mobility　weakens．　And　the　group　o　f　polymer　chain

coheres　by　each　polymer　chain，　respectively　The　state　of　this　amorphous　polymer　is

glassy　state．　In　the　case　of　crystallhle　polylners，　crystallite　is　fbrmed　and　is　cooled，

・nd　th6・th・p・rt・f・m・rPh・us　st・u・t・・e　bec・m・・glassy・t・t・．　G・n・・ally，・th・p・lym・・

density　is　approximately　l．0－1．3　g／cm3　in　this　state．　On　the　contrar》～as　the

temperature　increase丘om　glassy　state，　micro－Brown　motion　is　occurred　when　the

freeze　of　molecular　chain　is　removed．　When　the　mobility　of　polymer　chain　is　not

active，　the　polymer　does　not　have　the廿ee　space　that　can　move．　However，　as　the

temperature　increase，　this仕ee　space　hlcreases．　Figure　1．l　presents　the　conventional

relationship　between　polymer　specific　vo　lume　and　temperature．　Vo　is　occupied　vo　lume

and　Vg　is　the　polymer　specific　vo　luine　in　glassy　state．　Vf（i．e．，　Vg－Vo）is　fヒactional　free

volume．　Vf　shows　the　fヒee　space　of　possible　to　move　polymer　chain．　The

temperature　when　the　motion　of　polymer　chain　is　removed　fヒom　a　freeze　state　is

observed　hl　the　V－7▼curve　bend，　and　this　temperature　is　called　glass　transition

temperature（Tg）．　The　phenomenon　is　glass　transition．　When　the　temperature

increased　more　than　Tg，　the　polymer　stmcture　changes　the　f【ow　state　without　the

connection　such　as　the　cross　1inking　between　polymer　chains．　However，　because　the

length　ofpolymer　chain　is　so　long　that　the　polymer　chain　climb　all　over　it，　the　polymer

maintains　so　lid　state，　even　the　temperature　that　is　higher　than　Tg．　the　polymer　shows

rubbery　state．　Of　course　when　the　polymer　stmcture　is　cross　link　state，　the　polymer

segment　mobility　is　prevented，　and　this　state　becomes　at　stable　state　in　wide

temperature　range．　In　this　state（i．e．，　rubbery　state），　the　elasticity　is　low．　Therefbre，

the　polymer　greatly　transfbrms　by　slight　f（）rce　and　shows　an　elastic　property　to　come

back　to　the　fbrm　with　the　removal　ofthe　extemal　fbrce．　In　contrast，　glassy　polymers

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）age　2



showed　elasticity，　but　these　polymers　is　fragile，　in　other　words，　show　brittleness．　The

Tg　values　depend　on　the　chemical　stnlcture，　because　they　are　dependent　on　the

cohesiveness　polymer　chain　and　substitute．

　　　　　　This　fractional　free　vo　lume　can　be　measured　by　such　as　Dilatometric　method　in

wide　temperature　range．　The　problem　is　how　to　measure　the　occupied　vo　lume．　Mo　st

simplest　and　easiest　method　is　group　contribution　method　based　on　the　occupied

volume　assumed　by　van　der　Walls　volume［4］．　There　is　a　lot　of　study　through　free

volume　calculated　by　such　a　method　in　thermodynamics　and　mass　transport　field．

Additionally，　recently，　there　are　many　reports　which　directly　clarified　fヒee　volume

including　size　distribution　and　the　ratio　of　space　between　high　polymer　chains　by　the

positron　extinction　method［5－8］．　And　then，　the　polymer　cohesiveness　is　lively

perfbrmed．
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Figure　1．1　Schematic　representation　ofatypical　specific　vo　lume　vs．　temperature

relationship　in　amorPhous　polymer．
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1．3．GAS　ANI）VAPOR　SEPARAT10N　POLYMER　MEMBRANES

　　　　　　　Many　investigate　apply　to　a　gas　permeation　membrane　increasing　the　siZe　o　f

the　space　to　occur　between　polymer　segments　by　using　the　concept　of　this　FFV　The

∬rst　successfUl　gas　separation　membrane　process　is　hydrogen　separation　using　polymer

membranes．　In　the　early　l　970s，　Permasep⑪which　is　hollow　fiber　type　gas　separation

membrane　made　fヒom　polyester　was　proposed　by　Du，Pont［9］．　However，　the　hollow

fiber　of　those　days　was　a　symmetric　membrane，　and　since　hydrogen　permeability　was

low　and　was　not　economically　enough，　it　did　not　succeed　gas　separation　membrane

process．　In　the　1980s，　U．S．　Monsanto（Air　Product）introduced　polymeric　ho　llow　fiber

gas　separation　membranes　and　succeed　gas　separation　membrane　process．　The

commercial　application　was　focused　on　purge　gases　from　ammonia　plants［10｝．　Then，

carbon　dioxide　separation　membrane　fbr　removing　global　warming　gases　and　oxygen

permeable　membrane　fbr　industrial　fUel　and　medical　treatment　were　developed　fbr

global　environment　problems．　Additionall）～water　vapor　separation　membrane　has

been　requh℃d血air　conditioning　apPlication．

　　　　　　　The　concept　of　gas　separation　membranes　is　summarized血Figure　l．2．　In

porous　membrane，　there　is　the　mechanism　by　Knudsen　diffUsion（Case　I）［11］，　surface

dif甜sion（Case　II）［12］，　capillary　condensation　flow（Case　III）［13］，　and　molecular

sieving　flow（Case　IV）［14］．　On　the　other　hand，　pemleation　of　a　gas　molecule　in　a

dense　polymer　membrane　is　usually　governed　by　solution－di飾sion　mechanism（Case

V）［15］．　In　solution－diffUsion　mechanism，　it　is　based　the　idea　that　at　frr幽st　gas

molecules　are　dissolved　in　membrane　surface，　and　the　penetrants　are　dissolved　to　the

polymer　chain　gap．　By　controIling　the　polymer　chain　gap，　gas　permeability　is　changed

broadly　Theref（）re，　it　is　possible　to　discover　hydrogen　permeability　which　is　different
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about　l　O，OOO　times　by　the　difference　in　chemical　structure　ofpolymer．

　　　　　　　1　　　　　　　　皿　　　　　　　　皿　　　　　　　　】M
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　　　　　　　　　　　　　　　　　dif『usion　　　condensatio　　　slevlng　　　mechanism

Figure　l．2　Gas　separation　mechanisms　through　separation　membranes．

　　　　　　　The　permeability，1），　is　the　product　of　diffUsivity，　D，　and　so　lubilit　y，∫，　was

determined　from　equation（1．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P＝D×s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．1）

when　the　permeance　ofgas　through　a　membrane　is　determined　from　equation（1．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DSA　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PA　t

　　　　　　　　　　　　　　　　9＝五（Pl－P・）＝五　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1フ1－」ρ2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．2）

where　pl　is　the　upstream　pressure，　p2　is　the　down　stream　pressure，五is　the　effective

membrane　thickness，　A　is　the　membrane　area，’is　the　time．　For　a　binary　gas　mixture

permeating　through　a　polymer　membrane，　the　separation　factor　fbr　component　A

relative　to　component　B，　a（A／B？，　is　determined　from　equation（1．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　α（A／B）」／Lろx・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xオ／λ「β　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・Y。　YB

where｝C・and　Xi・are　the　concentration　of　component’in　the　gas　phase　at　the　down
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stream　and　upstream　faces　of　the　membrane，　respectively　When　the　downstream

pressure　is　negligible　relative　to　the　upstream　pressure，　the　separation　factor　can　be

written　as　the　ratio　ofpermeability　Theαρ％りprovides　a　measure　f（）r　assessing　the

relative　ability　of　various　polymers　to　separate　gas　mixtures．　It　is　calledα（A／B？the

ideal　selectivity　Facto血g　the　permeability血to　diffUsivity　and　so　lubility　terms，　the

ideal　selectivity　may　be　expressed　as　equation（1．4）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　醐＝急一〔ll〕・〔急〕　　（1・4）

whereρ〃のB？is　the　ratio　of　the　concentration　averaged　di価sivity　of　components！望

and　B　is　referred　to　as　the　diffUsivity　selectivity　　（「SA／SB／　is　the　ratio　of　solubility　of

components　！望　and　、8　is　called　the　solubility　selectivity　　In　order　to　make　the

permeability　selectivity　of　the　cornponent　A　to　B　increase，　it　is　necessary　to　make

solubility　selectivity　or　diffUsivity　selectivity　increase．　From　equation（1．2），　it　is

necessary　for　making　the　gas　permeance　increasing　to　enlarge　membrane　area，　to　use

high　permeability　material，　and　to　make　membrane　thickness　as　thin　as　possible．　As

high　permeability　membrane，　development　ofpolymer　with　integrity　polymer　chain　and

a　high　fractional　free　vo　lume　has　been　performed．　The　dense　layer　of　commercial

polymer　membranes　makes　as　t㎞as　possible　to血crease　gas　pe㎜eability．

Furthermore，　a　hollow　fiber　membrane　is　developed　to　increase　membrane　area　per　unit

volume　as　much　as　possible．　Therefbre，　this　polymer　membrane　with　high　free

volume　and　integrity　polymer　segment　has　been　developed　fbr　the　application　of　gas

and　vapor　separation．
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1．4．POLYMERS　FOR　OPTICAH）EVICE

　　　　　　　The　high　fヒee　volume　polymer　membranes　are　expected　to　show　high　gas

permeable．　Theref（）re，　these　polymers　are　used　as　the　material　in　gas　separation

application．　On　the’other　hand，　these　polymers　are　used　in　the　materials　in　optic

device．　These　are　expected　to　show　high　transparency　with　a　lot　of　cavities　less　than

visible　light．　The　polymers　with　high　fヒee　vo　lume　are　designed　by　introducing　buh（y

substitute　and　integrity　po　lymer　chain．　For　that　reason，　these　polymers　showed　high　Tg，

have　high　heat　resistance　property　The　high　transparent　non－porous　amo叩hous

polymers　have　been　extensively　required　in　optic　device　such　as　liquid　crystal　display．

Figure　l．3　showed　cro　ss　section　of　liquid　crystal　display　Inorganic　materials　such　as　a

color　filter　or　the　glass　substrate　are　ma㎞ly　used　in　a　liquid　crystal　display．　On　the

other　hand，　polymer　materials　are　used　in　anti　refraction　film　located　in　the　surface　o　f

liquid　crystal　display　which　transmit　backlight　and　prevent　refヒaction　fヒom　the

surroundhlgs．　Additionally，　polymer　materials　are　used　in　the　liquid　crystal　photo

alignment　film　which　is　located　hl　the　outside　the　liquid　crystal　layer　and　is　possible　to

orient　liquid　crystal　molecules．　For　such　application，　heat　resistance　and　long

durability　is士equired　in　these　high　transparency　polymer　materials．　Therefbre，　the

high　fヒee　volume　polymers　are　important　materials　hl　optic　device　application．
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1．5．GOAL　AND　ORGANIZATION　OF　THIS　DISSERTATION

　　　　　　This　dissertation　fbcuses　mainly　on　the　high　free　volume　silicon－or

fluorine－containing　polymer　membranes．　The　use　of　high　f卜ee　volume　silicon－or

fluorine－contahlhlg　polymers　fbr　gas　and　vapor　separation　and　optical　properties　is

investigated　to　prepared　novel　fUnctions．　AfUndamental　investigation　of　high倉ee

volume　polymer　membranes　is　carried　out　fbr　development　of　novel　polymer

membranes　with　high　separation，　low　refractive　index，　and　high　photo　alignment

characteristic　including　high　durability　and　heat　resistance．

　　　　　　This　dissertation　is　organized　into　five　chapters　as　explained　below．

　　　　　　Chapter　l　provides　the　general　introduction　of　this　dissertation，　including　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）age　8



brief　history　of　polymer　membranes　with　high　fヒactional　free　volume　as　well　as

background　ofthis　study

　　　　　　　Chapter　2　provides　the　benzene　vapor　and　water　vapor　transport　and　separation

properties　of　silicon－　or　fluorine－containing　polymer　membranes．　　These

silicon－containing　polymer　membranes　showed　large　molecule　permselective　properties

as　a　novel　fUnction．

　　　　　　　Chapter　3　discusses　the　relationship　between　gas　transport　properties　and

refヒactive　index　in　a　family　of　4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride

（6FDA）－based　polyimide　films．　The　re丘active　indeX　and　permeabilities　of　various

gases（i．e．，　hydrogen，　oxygen，　nitrogen，　and　methane　as　well　as　carbon　dioxide）were

血vestigated　in　terms　o　f　their　polymer　fractional　free　vo　lume　s　to　obtain　a　fUndamental

understanding　on　the　optical　property　of6FDA－based　polyimide　materials．

　　　　　　　Chapter　4　f（）cuses　on　the　substituent　effect　o　f　fluorine－containing　polyimides

with　6FDA　group　on　the　photo　alignment　of　the　liquid　crystal（LC）molecule．

6FDA－2，3，5，6－tetramethyl－1，4－phenylene　diamine　（TeMPD）　showed　the　photo

alignment　characteristic　of　the　LC　molecule　with　high　heat　resistance．　The　use　of

6FDA－TeMPD　structures　with－higher　glass　transition　as　photo　alignment　was

investigated．　Additionall》もthe　chemical　stnlcture　change　was　systematically

investigated．

　　　　　　　Chapter　5　summariZes　this　research　and　presents　the　conclusions．
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Chapter　2

PERMEABILITY，　DIFFUSIVITY，　AND　SOLUB亘LITY　OF　BENZENE

VAPOR　AND　WATER　VAPOR　IN　HIGH　FREE　VOLUME　SILICON－

　　　　　　OR肌UORINE－CONTAINIG　POLYMERMEMBRANES

2．1．ABSTRACT

　　　　　　　The　diffUsivity，　solubilit》～and　permeability　of　benzene　and　water　vapors，　as

well　as　nitrogen（i．　e。，　major　component　ofahうwere　systematically　illvestigated　fbr　high

丘ee　vo　lume　silicon－containing　polymers，　including，　poly（dimethylsiloxane）（PDMS），

poly（trimethylsilylmethylmethacrylate）（PTMSMMA），　poly（1－trimethylsilyl－1－propyne）

（PTMSP），　fluorine－containing　4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride

（6FDA）－based　polyimide．　The　infinite－dilution　permeability　coefficient，1）o，　of

benzene　vapor　and　water　vapor　was　diffttsion　controlled　and　did　not　depend　on　either

the　mobility　ofthe　polymer　segments，　the　space　between　polymer　segments，　or　cohesive

energy　density　ofthe　polymer　but‘翌≠刀@dependent　on　the　balance　among　them．　In　ideal

permselectivity，　which　was　detem血ed　fヒom　pure　gas　experiments，　all

silicon－conta血血g　polymers　used　in　this　study　showed　benzene　vapor－pe㎜selective

behavior　while　all　fiuo血e－contahling　polymers　had　the　opposite　property（i．e．，

nitrogen－permselective）．　　All　polymers　used　in　this　study　showed　water

vapor－permselective　behavior．　The　benzene　vapor／nitrogen　permselectivity　depended

on　dif血sivity　selectivity　fbr　fluorine－containing　polymers　and　solubility　selectivity　fbr

silicon－conta㎞血g　polymers．　Additionally，　the　water　vapor／nitrogen　permselectivity
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depended　on　solubility　selectivity　for　PTMSP　and　some　6FDA－based　polyimides　with

methyl　substituent，　and　both　selectivity　balance　fbr　PDMS，　PTMSMMA，　and　some　a

6FDA－based　polyimide　without　methyl　substituent．

Keywords：benzene　vapor；water　vapor；permeability；selectivity；polymer　membrane

2．2．INTROI）UCTION

　　　　　　　Chemicals　are　extensively　used　hl　the　industrial　field，　and　they　play　an

important　ro　le　in　improving　our　standard　of　living．　However，　the　issue　of　discharging

hazardous　chemical　substances　such　as　volatile　organic　compound（VOC），　halogen

substance，　and　heavy　metals　remains　a　problem　Several　countries　have　laws　and

regulations　in　place　to　address　this　issue．　For　example，　in　Japan，　this　issue　has　been

clarified　by　the　Pollutant　Release　and　Transfer　Register（PRTR）law　since　2001．　The

PRTR　law　is　a　system　of　managing　the　amount　ofdischarge　and　transfers　ofchemicals．

Tbluene，　xylene，　and　benzene（BTX　component）occupy　the　first　to　third　positions　in

the　PRTR　ranking，　respectivel）～which　scores　the　most　hazardous　chemicals　in　terms　of

amount　ofdischarge，　exposure，　and　carcinogenic　effect．

　　　　　　　Benzene　is　among　the　most　dangerous　chemicals．　It　is　a　natural　resource，　and

it　is　contained　in　petroleum　at　l－4％．　Benzene　resources　are　automobile　exhaust　gas，

vo　latile　o　il，　and　discharge　gas　from　industries．　The　last　abandonment　of　benzene　is

discharged　in　the　atmosphere　at　the　rate　of　99％［1］．　Usually，　benzene　in　the

atmosphere　is　a　very　small　co叫）onent　and　can　be　expressed　in　ppm　unit．

　　　　　　　To　so　lve　the　environmental　problem　that　benzene　causes，　the　development　of　a

production　and　manufacturilg　process　that　does　not　employ　che血cals　and／or　of　a
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technology　of　separation｛md　recovery　of　benzene　is　essential．　In　this　study，　we

considered　contributhlg　to　saving　energy　by　risk　reduction　through　the　use　of＄eparatio　n

membrane　techno　logy．　Benzene　resources　are　the㎞purities丘om　petroleum　refining

and　coke　oven　gas．　Coke　oven　gas　hlcludes　benzene　as　vapor　and　a廿　（nitrogen，

oxygen，　water　vapor，　etc．）．　The　removal　ofwater　vapor　fヒom　air　is　also　deshable　in

this㎞dustrial　field．

　　　　　　　Takng　the　critical　vo　lume，　which　is　a　measure　o　f　mo　lecular　sセe，　the　values．are

256cm3／mol　fbr　benzene　vapor，55．9　cm3／mol　fbr　water　vapor，　and　90．l　cm3／mol　fbr

nitrogen［2］．　It　is　good　separation　efficiency　to　use　small－comPonent－permselective

membrane倉om　air［3］．　That　is，　the　development　of　permselective　membranes　fbr

benzene　vapor　and　water　vapor　from　ah・is　required　fbr　the　separation　process．

Silicon－containing　polymers　such　as　poly（djmethylsiloxane）　（PDMS）　and

poly（1－trimethylsilyl－1－propyne）（PTMSP）show　ethylbenzene－permselective　behavior

丘om　nitrogen，　which　is　expected　to　provide　benzene－permselective　behavior［4］．　In

our　preliminary　exper㎞ents「for　this　study，　we　found　that　4，4－（hexanuoro

isopropylidene）diphthalic　anhydride（6FDA）－based　polyimide　showed　water　vapor

permselective　behavior．　As　will　be　discussed　later　in　Table　2．1，these　polymers　have

higher丘ee　vo　lume　among　existing　Polymers．

　　　　　　　In　this　study，　the　diffUsivity，　so　lubility，　and　permeability　ofbenzene　and　water

vapors，　as　well　as　nitrogen（i．e．，　major　component　of　ahうwere　systematically

investigated　　f（）r　　silicon－containing　　polymers，　　including　　PDMS，

poly（trimethylsilylmethylmethacrylate）（PTMSMMA），　PTMSP，　and　nuorine－contai血1g

polyimide，　and　fbr　fbur　6FDA－based　polyimides．　This　is　the　frrst　article　on　permeation

properties　of　benzene　and　water　vapors　in　these　highly－permeable　silicon－contahling
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and　fluorine－containing　Polymers．

Table　2．1 Physical　properties　ofsilicon－or　fluorine－containing　polymer　membranes

Type Polymer
（°C）

　　P
（9／cm3） FFV CED

（MPa）

　　δ

（MPal／2）

Si－containing

　polymer

　　PDMS

PTMSMMA

　PTMSP

一123

79．0

＞250

O．97士0．02

1．00±0．Ol

O．75土0．02

O．19

0．17

0．29

228

313

251

15．1

17．7

15．8

F－contalmg

polymer

6FDA－mPD

6FDA－MPD

6FDA－TMPD

6FDA－TeMPD

297

322

386

422

1．46士0．01

1．40±0．01

1．34圭0．01

1．32圭0．01

0．17

0．17

0．19

0．19

765

740

697

679

27．7

27．2

26．4

26．1

2．3．EXPERIMENTAL

2．3．1．Preparation　of　membranes

　　　　　　　Pure　PDMS　membrane（product　name　KE　I　O3）was　specially　prepared　without

any　additives．　It　was　kindly　supplied　by　the　Shin－Etsu　Chemical　Industry　Co．，　Ltd．，

Tokyo，　Japan．　The　PTMSMMA，　PTMSP，　and　the　fbur　6FDA－based　polyimides　used

in　this　study　were　synthesized　according　to　the　literature［5－7］．　AlH－NMR

（∫NM－ECA500，　JEOL　Ltd．，　T（）kyo，　Japan）and　FT－IR（FT－IR　460＋．　JASCO　Co．，　Tokyo，

Japan）analyses　confhmed　the　chemical　stnlctures　of　these　polymers，　as　shown　in

Figure　2．1．
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Figure　2．1　Chemical　structures　of　silicon－or　f【uorine－containing　polymers：

poly（d㎞ethylsiloxane）（PDMS），　poly（trimethylsilylmethylmethacrylate）（PTMSMMA），

poly（1－trimethylsilyl－1－propyne）（PTMSP），6FDA－based　polyimides：

4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride（6FDA），1，3－phenylene　diamine

（mPD），4－methyl－1，3－phenylene　diamine（MPD），2，4，6－trimethyl－1，3－phenylene　diamine

（TMPD），　and　2，3，5，6－tetramethyl－1，4－phenylene　diamine（TeMPD）．
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　　　　　　　The　thickness　of　the　PDMS　membrane　was　800　Fm．　The　PTMSMMA　and

PTMSP　membranes　were　prepared　by　casting　3　wt％toluene　so　lutions　of　each　onto　a

flat－bottomed　Petri　dish　in　a　glass　bell－type　vessel　at　room　temperature．　The

6FDA－based　po　lyimide　membranes　were　prepared　by　casting　3．5　wt％dichloromethane

solutions　of　each　onto　a　flat－bottomed　Petri　dish　hl　a　glass　bell－type　vessel　at　room

temperature．　Each　solvent　was　allowed　to　evaporate　slowly　over　a　period　ofabout　7　to

lO　days　in　the　vessel．　The　thickness　of　the　dry　membranes　used　for　the　experiments

was　that　between　l　50　and　200　pm　fbr　PTMSMMA　and　PTMSP　membranes　and

between　40　and　60μm　f（）r　6FDA－based　polyimides　membranes．

2．3．2．Characterization　analysis

　　　　　　　Differential　scanning　calorimeter（DSC）analysis　was　performed　to　determine

the　glass　transition　te卿erature，　Tg，　with　a　Diamond　DSC（Per㎞一Elmer　Inc．，　Shelton，

USA）at　a　heat血g　rate　of　10°C／min．　The　Tg　was　determined　at　the　middle　point　ofthe

endothermic　transition　using　the　data倉om　the　second　heating　scan．

　　　　　　　Membrane　densityρwas　determined　by　flotation　of　the　smnll　membrane

samples　in　a　density　gradient　colu㎜，　which　was　maintained　at　23Qc　except　fbr　the

PTMSP。　The　density　of　the　PTMSP　membrane　was　dete㎜ined仕om　the　membrane

weight　and　volume　at　23°C．

　　　　　　　The　fractional　free　vo　lume，　FFレ～is　given　b》～

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FFV」－1・3V・　　　　　（2．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v，

where巧is　the　polymer　specific　vo　lume　and　V．　is　the　van　der　Waals　vo　lume　which　was

calculated　fヒom　the　group　contribution　method　ofvan　Krevelen［8］．
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　　　　　　　The　cohesive　energy　density，　CEZ），　and　solubility　parameter，δ，　ofthe　polymers

were　estimated　ushlg　the　group　contribution　method　ofFedors［9］．

　　　　　　　Wide　angle　X－ray　diffraction（WAXD）pattems　were　taken　using　a　RINT－1200

X－ray　diffractometer（RigakU　Corp．，　Tokyo，　Japan）with　a　sca皿ing　speed　o　f　2°／min

using　Cu　Kαradiation　at　40　kV　and　20　mA　in　the　dispersion　angle丘om　3－50°．

2．3．3．Measurement　of　permeation　properties　of　pure　vapor

　　　　　　　The　permeation　properties　ofeach　pure　single　component（i．e．，　benzene　vapor，

water　vapor，　and　nitro　gen）in　polymer　membrane　s　were　determined　through　the　constant

volume－variable　pressure　method　at　35°C．　The　permeability　coe伍cient，　P

（cm3（STP）cm／（cm3・s・cmHg）），　was　detem血ed　fヒom　equation（2．2）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P＝塑2737⊥⊥e　．　　（2．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dt　760（273＋T）A、ρ

whereゆんlt　is　the　pressure　increase　in　time，　t，　at　steady－state，　V（cm3）is　the　downstream

vo　lume，　T（°C）is　the　temperature，　A（cm2）is　the　membrane　area，　p（cmHg）is　the

upstream　pressure，　and　4（cm）is　the　thic㎞ess　of　the　membrane．　The　downstream

pressure　was　maintained　under　vacuum　du血g　experiments．

　　　　　　　The　saturated　vapor　pressure，　psat，　values　were　l　5．4　cmHg　fbr　benzene　vapor

and　4．26　cmHg　fbr　water　vapor　at　35°C［2］．　Experiments　were　performed　in　the　order

of　increashlg　relative　feed　pressure，。p／psat，　at　an血terval．　As　benzene　is　a　good　solvent

fbr　PTMSP　and　PTMSMMA，　both　membranes　were　unstable　at　higher　vapor　pressure．

Therefbre，　hl　this　stud》～the　p／ip∫．t　varied丘om　O．03　to　O．4　fbr　benzene　vapor　and　O．2　to

O．5fbr　water　vapoL　The　nitrogen　permeation　was　obtained　at　l　atm．　All　permeation

data　were　detemlined　fbr　at　least　three　membrane　samples　to　confirm　the　reproducibility
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ofthe　experimental　results．

　　　　　　　The　apparent　diffUsion　coefficient，　D（cm2／s），　was　determined丘om　time－1ag

（θ），the　period　o　f　time　for　reaching　the　steady　state，　and　the　intercept　with　the　time　axis

e　of　the　plotlフagainst　t　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乏2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D＝一　　　　　　　　　　　　　（2．3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6θ

　　　　　　　According　to　the　solution－diffUsion　mechanism，　the　apparent　solubility

coefflcient　S（cm3（STP）／（cm3・cmHg））may　be　evaluated　by　equation（2．4）：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s一ヱ　　　　　　（2．4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　The　ideal　permselectivity　f（）r　benzene　vapor／nitrogen　and　water　vapor／nitrogen

is　described　as　1）（vapor？／1）（nitrogen）．　Factorillg　permeability　into　diffUsivv　city　and

solubility　terms，　the　selectivity　is　expressed　fbr　vapor／nitrogen　separations　as　fb　llows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　P仰゜り＝D師゜り。S（vap°り　　　（2．5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（nitorgen／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D‘nitrogen／　　　　　　　　　　　　　　　　　1）‘nitrogen）

the　first　term　is　called　diffusivity　selectivit》～while　the　second　is　solubility　selectivity

2．4．RESULrS　ANI）1）ISCUSSION

2．4．1．Polymer　characterization

　　　　　　　The　properties　of　the　silicon－containing　polymers　and　fluorine－containing

polymers　are　summarized　in　Table　2．1．　The　ranking　of　Tg　was　6FDA－TeMPD＞

6FDA－TMPD＞6FDA－MPD＞6FDA－mPD＞PTMSMMA＞PDMS．　The　value　of

PTMSP　was　not　determined　as　reported　in　the　literature［10］，　and　it　was　higher　than

250°C．At　the　temperature　of　permeation　measurements，　PDMS　was　rubbery，　while

PTMSMMA，　PTMSP，　and　6FDA－based　polyimides　were　glassy．
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　　　　　　　The　ranking　ofρwas　6FDA－mPD＞6FDA－MPD＞6FDA－TMPD＞

6FDA－TeMPD＞PTMSMMA＞PDMS＞PTMSP　Theρvalue　of　PDMS，

PTMSMMA，　and　PTMSP　was　below　l．O　g／cm3，　while　that　of　6FDA－based　polyimide

was　above　l．09／cm3．

　　　　　　　The　FFV　value　of　the　membranes　varied　fヒom　O．17　to　O．29．　The　ranking　of

the　FF7　was　PTMSP＞PDMS＝6FDA－TMPD＝6FDA－TeMPD＞6FDA－mPD＝

6FDA－MPDニPTMSMMA．　The　FF70f　PTMSMMA　was　lower　than　the　value

expected　fヒom　the　order　ofthe　density

　　　　　　　The　WAXD　pattems　of　the　membranes　are　presented　in　Figure　2．2．　PDMS，

PTMSP，　and　all　6FDA－based　polyimides　showed　one　broad　halo，　while　the　PTMSMMA

had　two　broad　halos，　indicating　that　all　membranes　were　amorphous　stnlctures．　The

2θvalue　of　PDMS，　PTMSP，　and　all　6FDA－based　polyimides　had　a　distance　between

their　polymer　segments．　In　the　case　of　PTMSMMA，　the　halo　in　the　small　angle

appeared　at　a　distance　between　polymer　segments，　whereas　that　in　the　large　angle　was

attributed　to　the　hltermo　lecular　distance　between　long　side　chains．　In　this　regard，　all

membranes　had　a　wide　distribution　in　the　distance　between　polymer　segments，　which

could　contribute　to　gas　diflUsion　in　a　membrane．　In　general，　the　d－spacing　value　is

estimated　as　the　distance　between　polymer　segments　based　on　the　maximum　2θ

intensity　value．　However，　as　is　evident　ill　Figure　2．2，　it　was　dif臼cult　fbr　these

membranes　to　indicate　accurately　the　maximum　2θintensity　value　fbr　the　evaluation　of

diffiisivity，　solubility，　and　permeability　o　f　vapors．　However，　relatively，　the　ranking　of

the　d．spacing　of　the　maximum　2θintensity　value　was　PTMSMMA（between　polymer

segments）＞PTMSP＞PDMS＞6FDA－TeMPD＞6FDA－TMPD＞6FDA－MPD＞
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6FDA－mPD＞PTMSMMA（between　long　side　chains）．　This　order　was　different　from

the　rankilg　o　fρ　and　FF　V　in　that　there　was　a　difference　in　the　size　and　distribution　ofthe

space　in　the　membrane．

　　　　　　　The　ranking　ofthe　CED　and　」　was　6FDA－mPD＞6FDA－MPD＞6FDA－TMPD

＞6FDA－TeMPD＞PTMSMMA＞PTMSP＞PDMS．
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Figure　2．2　Wide－angle　X－ray　diffraction　patterns　of（a）silicon－containing　and（b）

fluorine－containing　polymers．
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2．4．2．】Di血sivity

　　　　　　　During　the　permeation　experiments　hysteresis　was　not　observed　in　the

permeation　data（i．e．，　difhsion，　solubilit》～and　permeability　coe伍cients）in　all

membranes．

　　　　　　　The　diffUsion　coe伍cients　of　silicon－and　fluorine－containing　polymers　fbr

benzene　and　water　vapors　at　35°C　as　a負mction　of　the　relative　feed　pressure，」ρ加5、，，

across　a　polymer　membrane　are　presented　in　Figure　2．3．　The　benzene　vapor

di伽sivity　o　f　6FDA－mPD　and　6FDA－MPD　could　not　be　monitored　f（）r　2　days　at　l　54

cmHg（ρ！／psα，＝0．1）．　It　was　estimated　that　the　benzene　vapor　diffiision　coefficients　o　f

6FDA－mPD　and　6FDA－MPD　were　below　the　order　of　l　O－11cm2／s　using　equation（2．3）．

　　　　　　　In　the　whole　range　of　relative　pressures，　silicon－containing　polymers　showed

higher　diffUsivity　o　f　benzene　and　water　vapors　than　fluorine－contahlhlg　polymers．　The

di伽sion　coefflcient　of　benzene　vapor　was　in　the　order　of　10－6　cm2／s　fbr　PDMS　and

PTMSR　lO－8　cm2／s　fbr　PTMSMMA，　and　lO－10－10－8　cm2／s　for　6FDA－TMPD　and

6FDA－TeMPD，　while　that　ofwater　vapor　was　in　the　order　of　l　O－5－10－4　cm2／s　fbr　PDMS，

10－7－10－6cm2／s　fbr　PTMSMMA　and　PTMSP，10｝8　cm2／s　fbr　6FDA－mPD　and

6FDA－MPD，　and　l　O－7　cm2／s　fbr　6FDA－TMPD　and　6FDA－TeMPD．

　　　　　　　Compared　with　fluorhle－contain血g　polymers，　the　benzene　vapor　diffUsivity　o　f

silicon－containilg　polymers　showed　less　pressure　dependency　The　benzene　vapor

diffUsivity　of　6FDA－TMPD　and　6FDA－TeMPD　clearly　increased　as　the　relative　feed

pressure　increased．　The　water　vapor　di価sivity　of　PTMSP　and　nuorine－containing

polymers　showed　less　pressure　dependency　The　water　vapor　di飾sivity　ofPDMS　and

PTMSMMA　clearly　decreased　as　the　relative　feed　pressure　increased．
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Figure　2．3　DiMlsion　coefficients　of（a）benzene　vapor　and（b）water　vapor　in　silicon－

or　fluorine－containing　Polymers　as　a　fUnction　of　the　relative　feed　pressure　difference，

p／p，、t，　at　35°C．　Polymers：PDMS（●），　PTMSMMA（■），　PTMSP（▲），6FDA－mPD

（○），6FDA－MPD（□），6FDA－TMPD（△），6FDA－TeMPD（◇）．、
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　　　　　　　As　shown　in　Figure　2．3，　there　was　a　linear　relationship　between　vapor

diffUsivity　and　relative　feed　pressure　in　all　membralles，　which　can　be　represented　as

follOWS［ll］：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D＝D。exp（fi　L）　　　　　　（2．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Psat

where　1）o　is　the　infhlite－dilution　diffUsion　coefficient　at　p／psat＝0，　andβis　a　parameter

that　characterizes　the　pressure　dependence　ofdiffiision　coefflcients．

Table　2．2　1nfinite－dilution　transport　parameters　of　diffUsion，　Do，　so　lubility，　So，　and

permeabilit》～1）o，　coef匠cients　of　benzene　vapor　in　silicon－and　fluorine－containing

polymer　membranes　at　35°C

Type Polymer
Do×108〔
　
　
　
2
c
m
　
s
〕

β

　　So×102

〔cm3（∬P）cm2・cmHg〕

／

　　Po×1010

〔ぎ禁撫〕

α

Si－containing

　polymer

　　PDMS

PTMSMMA

　PTMSP

520

6．6

110

一〇．045

　1．2

0，79

270

110

3100・

0．95

－3．5

－1．0

140000

　730

340000

0．90

－2．3

－O．23

　　　　　　　　　　　6FDA－mPD　　＜O．OOI

F－containing　　6FDA－MPD　　＜0．001

　polylner　　6FDA－TMPD　　O．0037

　　　　　　　　　　　6FDA－TeMPD　　O．0078

NDa

NDa）

9．5

5．6

NDa

NDa）

4300

2300

NDa

NDa｝

1．5

3．8

〈0．1

＜0．1

16

18

NDa

NDa）

11

9．4

a）　Not　determined．
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Table　2．3　1nfinite－dilution　transport　parameters　of　diffUsion，　Do，　solubility，　So，　and

permeabilit》～1）o，　coefficients　ofwater　vapor　in　silicon－and　fluorine－containing　polymer

membranes　at　35°C

Type Polymer
Do×108〔
　
　
　
2
c
〃
1
　
s
〕

β

　　So×102

〔cm3（STP）cm2・cmHg〕

7
　　Po×1010

〔cm3（∬P）cmcm2　・s・cmHg〕

α
、

Si－containing

　polymer

　　PDMS

PTMSMMA

　PTMSP

28000

370

　68

一5．3

－3．6

0．74

0．54

6．5

140

5．7

4．1

2．3

15000

2400

9200

0．39

0．47

3．0

F－containig

polymer

6FDA－mPD

6FDA－MPD

6FDA－TMPD

6FDA－TeMPD

1．5

0．77

7．8

16

一〇．93

0．42

　1．4

－0．081

430

1700

1500

880

3
∩
乙
－
凸
∠

650

1300

12000

14000

！
0
8
5
4
1

∩
∠
凸
∠
2
角
∠

　　　　　　　Tables　2．2and　2．3　summarize　the　Do　and　li　values　o　f　silicon－and　fluorine－

contahling　polymers　f（）r　benzene　and　water　vapors，　respectively　The　ranking　ofDo

was　PDMS＞PTMSP＞PTMSMMA＞6FDA－TeMPD＞6FDA－TMPD　fbr　benzene

vapor　and　PDMS＞PTMSMMA＞PTMSP＞6FDA－TeMPD＞6FDA－TMPD＞

6FDA－mPD＞6FDA－MPD　fbr　water　vapor．　The　rankhlg　ofβwas　6FDA－TMPD＞

6FDA－TeMPD＞PTMSMMA＞PTMSP＞PDMS　fbr　benzene　vapor　and　6FDA－TMPD

＞PTMSMMA＞6FDA－MPD＞6FDA－TeMPD＞6FDA－mPD＞PTMSMMA＞PDMS

for　water　vapor．

　　　　　　　The　Do　ofsilicon－and　fiuorile－contajn血g　polymers　fbr　benzene　vapor　and　fbr

water　vapor　as　a　fUnction　o　f　the　6　acro　ss　a　polymer　membrane　are　presented　in　Figure　2．

4．　The　Do　of　benzene　and　water　vapor　decreased　as　theβillcreased．　The　Do

decreased　fヒom　the　order　of　10－6　to　l　O－ll　cm2／s　fbr　benzene　vapor　as　6　increased　in　the
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positive　area　and　decreased　from　the　order　of　I　O4　to　lO－8　cm2／s　f（）r　water　vapor　asβ

increased　in　the　positive　and　negative　area．　The　Do　was　located　in　a　large　area，　whileβ

was　located　in　a　small　area　for　benzene　vapor．　The　positiveβvalue　depends　on

plasticization，　while　the　negative　value　ofβ　depends　on　unplasticization．　The、βvalue

ofabout　zero　does　not　depend　on　both．　This　result　hldicates　that　benzene　vapor　caused

plasticization　in　the　polymer　membrane　used　in　this　study，　while　water　vapor　caused

both　plasticization　and　unplasticization．　In　each　parameter　of　diffUsion，　we

systematically　studied　the　relationship　between　the　physical　properties　of　polymer

membranes　and　these　parameters．

　　　　　　　Diffusivity　is　expected　to　be　correlated　to　mo　lecular　size（e．g．，　critical　volume），

chain　mobility（e．g．，　Tg），　packng　condition（e．g．，αD），　and　diffUsion　space（e．g．，　FFり

in　a　membrane．　The　l）o　of　silicon－and　fluorine－containing　polymers　fbr　benzene

vapor　and　for　water　vapor　as　a　fUnction　o　f　Tg，　which　is　the　standard　o　f　polymer　mobility

and　CEZ），　which　is　the　standard　ofpolymer　cohesiveness　acro　ss　a　polymer　membrane，

are　presented　in　Figure　2．5．　All　polymer　membranes　in　this　study　showed　less

benzene　vapor　diffUsivity　than　water　vapor　dififusivity（Figure　2．5（a））．　This　result

indicates　that　the　diffUsivity　ofbenzene　vapor，　which　showed　larger　moIecular　size　than

water　vapor，　strongly　depended　on　mo　lecular　size．
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Figure　2．　4　　The　infmite－dilution　diffUsion　coefHcient，　Do，　of　silicon－　and

fluorine－containing　polymers　as　a　fUnction　o　f　the　constant　characteriZed　by　the　pressure

dependence　ofdiffUsivit》～β．　Penetrants；benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．

　　　　　　　In　the　polymer　membrane　where　Tg－35　was　less　than　250°C，　the　di飾sivity

decreased　fヒom　lO－6　to　lO－11　cm2／s　f（）r　benzene　vapor　and　fヒom　lO－4　to　10－8　cm2／s　fbr

water　vapor　as　Tg　increased．　This　depends　on　the　decrease　in　polymer　mobility　On

the　other　hand，　in　the　polymer　membrane　where　Tg－35　was　more　than　250°C，　the

di飾sivity　increased丘om　lO－11to　lO－lo　cm2／s　fbr　benzene　vapor　and丘om　lO－8　to　10－7

cm2／s　fbr　water　vapor　as　Tg　increased．　These　polymers　had　higher　FFV　and　d－spacing

than　the　other　polymers，　which　relatively　had　less　Tg．　This　is　because　the　glassy

polymer　that　showed　high　Tg　has　a　bulk　po　lymer　segment　and　integrity　polymer　chain．
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This　result　indicates　that　Do　was　dependent　on　the　space　between　polymer　chains　more

than　polymer　mobility；thus，　there　was　a　tendency　fbr　Do　to　show　opposite　behavior　in

91assy　polymeL

　　　　　　　In　Figure　2．5（b），　with　an　increase　in　CED，　that　is，　as　polymer　cohesiveness

increased，　the　Do　decreased　fヒom　10－6　to　l　O｝11　cm2／s最）r　benzene　vapor　and　increased

丘om　IO4　to　lO－8　cm2／s　fbr　water　vapoL　The　reduction　ratio　of　a　larger　molecule，

benzene　vapor，　was　more　remarkable　than　that　ofa　smaller　molecule，　water　vapor

　　　　　　　In　general，　as　FF7　in　a　polymer　increases，　gas　diffUsion　coef且cient　increases．

However，　there　was　a　wide　distribution　of　gas　diffUsion　coefficients　fbr　the　polymers

which　had　the　same　FF7　value【12］．　For　example，　the　carbon　dioxide　diffUsion

coefficient　in　various　types　ofpolymers　with　an　FF7　values　ofO．14　varied丘om　10－7　to

lO一9　cm2／s．　In　Table　2．1，　PTMSMMA，6FDA－mPD，　and　6FDA－MPD　had　the　same

FF7　value　of　O．17．　PDMS，6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD　had　the　same　FFグ

value　of　O．19．　As　a　result，　fbr　these　polymers，　no　relationship　between　Do　and　FF7

was　calculated　using　the　group　contribution　method．
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Figure　2．5　The血finite－dilution　diffUsion　coefflcient，　Do，　f（）r　benzene　and　water

vapors　at　35°C　hl　silicon－or　fluorhle－containing　Polymers　as　a　fUnction　of（a）glass

transition　temperature，　Tg，　and（b）polymer　cohesive　energy　density，　CED．　Penetrants；

benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．
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　　　　　　　The　relationship　betweenβand　the　physical　properties　ofpolymer　membrane

was　also　studied．　Theβof　silicon－and　fluorille－contai血lg　polymers　fbr　benzene

vapor　and　for　water　vapor　as　a　fUnction　of　Tg　and　CEI）acro　ss　a　polymer　membrane　are

presented　hl　Figure　2．6．　The　positive、βvalue　hldicated　plasticization　behavior，　while

the　negative　one　showed　unplasticization　behavior．　All　polymer　membranes　in　this

study　showed　lessβofwater　vapor　than　that　ofbenzene　vapor　in　all　Tg（Figure　2．6（a））．

Theβincreased　in　the　positive　area　fbr　benzene　vapor　and丘om　negative　to　positive

area　f（）r　water　vapor　as　7』increased．　This　tendency　was　different　fヒom　that　of　Do

（Figure　2．5（a）），　and　it　showed　a　lhlear　relationship　in　all　Tg．　Theβincreased　in　the

positive　area　f（）r　benzene　vapor　asαD　increased　and丘om　the　negative　to　the　positive

area　fbr　water　vapor　asαのincreased　in　all　po　lymer　membranes（Figure　2．6（b））．

　　　　　　　These　results　in　Figures　2．5and　2．6indicate　that　polymer　cohesiveness

血creased　as　vapor　dif匠1sivity　in　the　hlfhlite　dilution　state　decreased，　and　it　strongly

depended　on　plasticization．　Moreover，　these　results　indicate　that　polymer　mobility

decreased　as　the　influence　of　plasticization　increased，　and　that　the　polymers　depended

on　unplasticization　in　the　polymer　with　less　Tg　andαD（i．e。，　less　polymer　mobility　and

small　polymer　cohesiveness）．
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Figure　2．6　The　constant　characterized　the　pressure　dependence　of　diffUsivity，β，　fbr

benzene　and　water　vapors　at　35°C　in　silicon－or　fluorine－containing　polymers　as　a

血nction　of（a）glass　transition　temperature，　Tg，　and（b）polymer　cohesive　energy　density，

CED．　Penetrants；benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．
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2．4．3．Solubility

　　　　　　　The　solubility　coe伍cients　of　silicon－and　fluo血e－containing　polymers　fbr

benzene　and　water　vapors　at　35°C　as　a　fUnction　ofp／p、、t　acro　ss　a　polymer　membrane　are

presented　hl　Figure　2。7．　As　the　benzene　vapor　solubility　of　6FDA－mPD　and

6FDA－MPD　could　not　be　monitored　fbr　2　days　at　l．54　cmHg（p／psat＝0．1），　it　was　not

determined．

　　　　　　　In　the　who　le　range　of　relative　pressures，　silicon－contahlhlg　po　lymers　showed

smaller　so　lubility　ofbenzene　and　water　vapors　than　fluorine－containing　polymers．　The

solubility　coeffricient　ofbenzene　vapor　was　in　the　order　of　1　cm2（STP）／（cm3　cmHg）fbr

PDMS，10－l　cm2（STP）／（cm3　cmHg）f（）r　PTMSMMA，10　cm子（STP）／（cm3　cmHg）f（）r

PTMSP，　and　l　O－102　cm2（STP）／（cm3　cmHg）fbr　6FDA－TMPD　and　6FDA－TeMPD，

while　that　of　water　vapor　was　in　the　order　of　l　O－2　cm2（STP）／（cm3　cmHg）fbr　PDMS，

10－lcm2（STP）／（cm3　cmHg）fbr　PTMSMMA，1cm2（STP）／（cm3　cmHg）for　PTMSP，　and

lO－102　cm2（STP）／（cm3　cmHg）f（）r　all　6FDA－based　polyimides．

　　　　　　　The　benzene　vapor　solubility　of　PTMSP　showed　less　pressure　dependency。

As　the　relative　feed　pressure　increased，　the　benzene　vapor　solubility　of　PTMSMMA

decreased，　whereas　that　of　PDMS，6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD　increased，　The

water　vapor　solubility　of　all　polymers　in　this　study　increased　as　the　relative　feed

pressure　increased．
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or　fluorine－containing　polymers　as　a　fUnction　of　the　relative　feed　pressure　difference，

p／psat，　at　35°C　Polymers：PDMS（●），　PTMSMMA（■），　PTMSP（▲），6FDA－mPD

（○），6FDA－MPD（□），6FDA－TMPD（△），6FDA－TeMPD（◇）．
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　　　　　　　As　shown　hl　Figure　2．7，　there　was　a　lhlear　relationship　between　vapor

solubility　and　relative　feed　pressure　in　all　membranes．　It　can　be　represented　as

f（）llOWS：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S＝3。・卯n？　　　　　　（2．7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17sat

where　So　is　the　hlfinite－dilution　solubility　coefficient　at　p／psα，＝0，　andγis　a　parameter

that　characterizes　the　pressure　dependence　o　f　solubility　coef正icients．

　　　　　　　Tables　2．2and　2．3summariZe　So　andγvalues　of　silicon－and

fluorine－containing　polymers　fbr　benzene　and　water　vapors，　respectively　The　ranking

of　So　was　6FDA－TMPD＞PTMSP＞6FDA－TeMPD＞PDMS＞PTMSMMA　fbr

benzene　vapor　and　6FDA－MPD＞6FDA－TMPD＞6FDA－TeMPD＞6FDA－mPD＞

PTMSP＞PTMSMMA＞PDMS　for　water　vapor．　The　ranking　ofγ　was　6FDA－TeMPD

＞6FDA－TMPD＞PDMS＞PTMSP＞PTMSMMA　fbr　benzene　vapor　and　PDMS＞

PTMSMMA＞6FDA－mPD＞6FDA－TeMPD＞6FDA－MPD＞PTMSP＞6FDA－TMPD

f（）r　water　vapor．

　　　　　　　The　So　of　silicon－and　f【uorhle－containing　polymers　f（）r　benzene　vapor　and　f｛）r

water　vapor　as　a　fUnction　oftheγacross　a　polymer　membrane　are　presented　in　Figure　2，

8．The　So　of　benzene　vapor　was　located　from　l　to　lO　cm2（STP）／（cm3　cmHg）in　the

positive　and　negative　area　ofγ，while　the　water　vapor　decreased　fヒom　lO　to　lO－3　cm2

（STP）／（cm3　cmHg）as　theγincreased　in　the　positive　area．　The　solubility　fbr　benzene

vapor　showed　both　dual－mode　soq）tion　mode　and　plasticization，　while　the　solubility　fbr

water　vapor　showed　plasticization．
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Figure　2．　8　　The　infmite－dilution　solubility　coefflcient，　So，　of　silicon－　and

fluorile－containing　polymers　as　a　fUnction　ofthe　constant　characteriZed　by　the　pressure

dependence　of　so　lubility，γ．　Penetrants；benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．

　　　　　　　Solubility　is　expected　to　be　dependent　on　chain　mobility（e．g．，　Tg）and

molecular　polarity（e．g．，δ）．　The　So　of　silicon－and　fluorine－containing　polymers　fbr

benzene　vapor　and　fbr　water　vapor　as　a　fUnction　of　Tg，δ，　and　CEZ）across　a　polymer

membrane　are　presented　in　Figure　2．9．　All　polymer　membranes　in　this　study　showed

higher　benzene　vapor　solubility　than　water　vapor　solubility（Figure　2．9（a））．　The　So

increased　ffom　1－10　cm2（STP）／（cm3　cmHg）fbr　benzene　vapor　and　lO－3　to　lO　cm2

（STP）／（cm3　cmHg）fbr　water　vapor　as　Tg　increased．　The　solubility　settled　as　Tg

increased．　This　result　indicates　that　5b　increased　as　the　mobility　ofpolymer　decreased。
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　　　　　　　Generally，　glassy　polymers　show　higher　vapor　solubility　than　nlbbery．

Moreover，　if　the　value　ofδfbr　vapor　is　near　to　that　ofpolymer，　the　solubility　increases．

Like　general　cases，　the　5b　located　fヒom　l　to　10　c1n2（STP）／（cm3　cmHg）fbr　benzene

vapor　asδincreased，　except　fbr　PTMSP（Figure　2．9（b）），　and　hlcreased丘om　l『3　to　l　O

cm2 iSTP）／（cm3　cmHg）asδneared　the　value　of　water　vapor，　except　fbr　that．　The

reason　why　PTMSP　did　not　obey　the　rule　was　unclear．

　　　　　　　The　relationship　betweenγand　the　physical　properties　o　f　polymer　membrane

was　also　studied．　Theγof　silicon－and　fluorine－conta㎞㎞g　polymers　fbr　benzene

vapor　and　for　water　vapor　as　a　fUnction　of　Tg，δ，　andαD　acro　ss　a　polymer　membrane

are　presented血Figure　2．10．　The　positive　value　ofγshowed　plasticization，　while　the

opposite　value　showed　dual－mode　sorption　behavior．　Ifγapproaches　near　zero，　it

exhibits　the　Henry－law　behavioL

　　　　　　　In　the　case　ofbenzene　vapor，　there　was　ho　tendency　for　wide　distribution　ffom

the　positive　to　the　negative　area　at　each　Tg（Figure　2．10（a））．　On　the　other　hand，　theγ

decreased　in　the　positive　area　f（）r　water　vapor　as　Tg　hlcreased．　This　result　hldicates

that　it　was　difficult　to　cause　plasticization　because　the　mobility　of　the　polymer　chain

decreased．　There　was　no　relationship　between　theγofbenzene　vapor　and　water　vapor

andδ（Figure　2．10（b））．　In　other　word，　there　was　no　dependency　between　theγofthe

water　vapor　and　affrmity　o　f　polymer　and　vapor．

　　　　　　　These　results血Figures　2．9and　2．10　indicate　that　like　common　polymer，　the

high　fセee　volume　polymers　obeyed　the　solubility　nlle　at　infinite　dilution．　The

solubility　of　the　polymers　increased　as　polymer　mobility　had　larger　decreased　and　as

afHnity　of　polymer　and　vapor　increased．　However，　there　was　no　clear　nlle　with

plasticization　behavior　and　physical　properties　ofpolymers　and　vapors．
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2．4．4．Permeabimy

　　　　　　　The　permeability　coefficients　of　silicon－and　f【uorine－containing　polymers　fbr

benzene　and　water　vapors　at　35°C　as　a　fUnction　ofp／p、、，　acro　ss　a　polymer　membrane　are

presented　ill　Figure　2．　l　l．　As　the　benzene　vapor　pemleability　of　6FDA－mPD　and

6FDA－MPD　could　not　be　monitored　fbr　2　days　at　l．54　cmHg（ρ加5、‘＝0．1），　it　was

estimated　that　the　benzene　vapor　permeability　coef匠cients　of　6FDA－mPD　and

6FDA－MPD　were　below　the　order　of　l　O－11cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）．

　　　　　　　PDMS　and　PTMSP　showed　high　benzene　vapor　permeability　among　the

polymers　ill　this　study　The　permeability　coefficient　ofbenzene　vapor　was　in　the　order

of　10－5　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）長）r　PDMS　and　PTMSP，10－8　cm3（STP）cm／（cm2　s

cmHg）fbr　PTMSMMA，　and　10　9－10－7　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）ibr　6FDA－TMPD

and　6FDA－TeMPD，　while　that　of　water　vapor　was　in　the　order　of　lO－6

cm3 iSTP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　PDMS，　PTMSP，　6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD，　and

lO－7　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）for　PTMSMMA，6FDA－mPD，　and　6FDA－MPD．

　　　　　　　Compared　with　other　polymers，　the　benzene　vapor　permeability　of　PDMS　and

PTMSP　showed　less　pressure　dependency　As　the　’relative　feed　pressure　increased，　the

benzene　vapor　permeability　of　PTMSMMA　decreased，　whereas　that　of　6FDA－TMPD

and　6FDA－TeMPD血creased．　The　water　vapor　permeability　of　all　polymers　in　this

study　increased　as　the　relative　feed　pressure　hlcreased．
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Figure　2．　l　l　Permeability　coefficients　of（a）benzene　vapor　and（b）water　vapor　in

silicon－or　fluorine－containing　polymers　as　a　fUnction　of　the　relative　feed　pressure

difference，　p／lpsat，　at　35°C．　Polymers：PDMS（●），　PTMSMMA（■），　PTMSP（▲），

6FDA－mPD（○），6FDA－MPD（□），6FDA－TMPD（△），6FDA－TeMPD（◇）．
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　　　　　　　As　is　evident　fヒom　Figure　2．11，　there　was　a　linear　relationship　between　vapor

permeability　and　relative　feed　pressure　in　all　the　polymers．　In　general，　glassy

polymers　show　dual－mode　transport　behavior　during　gas　permeation　at　a　lower　relative

pressure［3］．　Gas－induced　plasticization　behavior　sometirnes　appears　at　high　relative

pressure．　It　is　difficult　to　explain　these　phenomena　f（）r　vapor　permeation　using　the

dual－mode　transport　behavior．　Therefbre，　according　to　the　solution－di飾sion

mechanism，　the　1ines　in　this　figure　are　represented　as　fo　llows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　P＝D・3・D。鰍βL）・S。・卯Pノ　　　（2．8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Psat　　　　　　　　　　Psat

where　I）o　is　the　infinite－dilution　permeability　coe伍cient　at　p／p、at＝0（i．e．，　Do・So），　and

the　slope，α，　characterizes　the　pressure　dependence　ofpermeability（i．　e．，β＋γ）．

　　　　　　　Table　s　2．2and　2．3　summarize　the　Po　and　a　values　of　silicon－and且uorine－

contair血g　polymers　fbr　benzene　and　water　vapors，　respectively　The　rankhlg　of　1）o

was　PTMSP＞PDMS＞PTMSMMA＞6FDA－TeMPD＞6FDA－TMPD　fbr　benzene

vapor　and　PDMS＞6FDA－TeMPD＞6FDA－TMPD＞PTMSP＞PTMSMMA＞

6FDA－MPD＞6FDA－mPD　fbr　water　vapoL　The　ranking　ofαwas　6FDA－TMPD＞

6FDA－TeMPD＞PDMS＞PTMSP＞PTMSMMA　f（）r　benzene　vapor　and　PTMSP＞

6FDA－MPD＞6FDA－mPD＞6FDA－TMPD＞6FDA－TeMPD＞PDMS＞PTMSMMA

fbr　water　vapor

　　　　　　　The　1）o　of　silicon－and　fluorille－contah血g　polymers　fbr　benzene　vapor　and　fbr

water　vapor　as　a　fUnction　ofthe　a　acro　ss　a　polymer　membrane　are　presented　in　Figure　2．

12．The　1）o　decreased　fヒom　l　O－5　to　l　O－9　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　benzene　vapor

as　theαincreased　fヒom　the　negative　to　positive　area．　On　the　other　hand，　that　of　water

vapor　was　located　ffom　10　6　to　10－8　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）in　the　po　sitive　area　near
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zero．　When　we　considered　diffUsivity　and　solubility（Figures　2．4and　2．8），　benzene

vapor　permeability　showed　di血sivity　controlled　behavior，　while　water　vapor

permeability　showed　di飾sivity　and　solubility　controlled　behavior．　Hence，　water

vapor　permeability　settled　at　a　definite　value．　In　each　parameter　of　permeability，　we

systematically　studied　the　relationship　between　the　physical　properties　of　polymer

membranes　and　these　parameters．
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Figure　2．12　The　infinite－dilution　permeability　coefficient，　Po，　of　silicon－and

fluorine－containing　polymers　as　a負mction　of　the　constant　characterized　the　pressure

dependence　ofpermeability，　a．　Penetrants；benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．

　　　　　　　Permeability　is　dependent　on　either　diffUsion　or　solution　factor　or　balance　of

them．　The　Po　of　silicon－and　fluorine－containing　polymers　fbr　benzene　vapor　and　fbr

water　vapor　as　a　fUnction　of　Tg，　CED，　andδacross　a　polymer　membrane　are　presented

hl　Figure　2．13．
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Figure　2．13　The　infmite－dilution　permeability　coefficient，　Po，　for　benzene　and　water

vapors　at　35QC　in　silicon－or　fluorine－containing　Polynlers　as　a　fUnction　of（a）glass

transition　ternperature，　Tg，　and（b）polymer　cohesive　energy　density，　CED．　Penetrants；

benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．
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　　　　　　　The　order　of　1）o　hl　nlbbery　was　benzene　vapor＞water　vapor，　while　that　of

glassy　was　the　opposite．　In　the　polymer　membrane　where　Tg－35　was　less　than　250°C，

the　permeability　decreased　from　10－5　to　10－11　cm3（STP）cnソ（cm2　s　cmHg）for　benzene

vapor　and　from　l　O－6　to　l　O－8　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　water　vapor　as　Tg　increased

（Fig・・e　2・13（・））・0・th・gth・・h・nd・血th・p・lym・・m・mb・an・wh・・e　Tg－35　w・・

more　than　250°C，　the　permeability　increased　from　l　O“ii　to　l　O－9　cm3（STP）cm／（cm2　s

cmHg）fbr　benzene　vapor　and丘om　10－8　to　l　O－6　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　water

vapor　as　Tg血creased・

　　　　　　　In　the　polymer　membrane　where　CED　was　less　than　300　MPa，　the　order　ofPo

was　benzene　vapor＞water　vapor，　while　that　where　CED　was　more　than　300　MPa

showed　the　opposite　behavioL（Figure　2．13（b））。　The　Po　decreased　fヒom　l　O－4　to　l　O－11

cm3 iSTP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　benzene　vapor，　and　it　was　located　fヒom　10一8　to　10－6

cm3 iSTP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　water　vapor　as　CED　increased．

　　　　　　　These　dependences　of　Tg　and　CED　on　1）o　were　dependent　on　those　on　Do

（Figure　2．5）as　compared　to　those　on　So（Figure　2．9）．　The　1）o　ofbenzene　vapor　and

water　vapor　was　di伽sion　controlled　and　did　not　depend　on　either　the　mobility　of　the

polymer　segments，　the　space　between　polymer　segments，　or　polymer　cohesiveness　but

was　dependent　on　the　balance　among　them．
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Figure　2，14　The　constant　characteriZed　by　the　pressure　dependence　ofpermeability，α，

f（）rbenzene　and　water　vapors　at　35°C　in　silicon－or　fluorille－containing　polymers　as　a

fUnction　of（a）glass　transition　temperature，　Tg，　and（b）polymer　cohesive　energy　density，

CEZ）．　Penetrants；benzene　vapor（○），　water　vapor（■）．
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　　　　　　　The　relationship　betweenαand　the　physical　properties　of　the　polymer

membrane　was　also　studied．　Theαof　silicon－and　fluorine－containing　polymers　fbr

benzene　vapor　and　fbr　water　vapor　as　a　filnction　of　Tg，　CED，　andδacross　a　polym6r

membrane　are　presented　in　Figure　2．．14．　The　po　sitiveαvalue　showed　plasticization，

while　the　opposite　value　showed　dual－mode　sorption　behavior　hl　glassy　polymer

membrane．　Ifαnears　zero，　it　shows　that　there　is　no　dependence　on　both　ofthem．

　　　　　　　In　the　case　ofbenzene　vapor，　there　was　no　tendency　f（）r　wide　distribution　fヒom

the　po　sitive　to　the　negative　area　at　each　Tg（Figure　2・14（a））・　On　the　other　hand，　theα

血creased　in　the　positive　area　fbr　water　vapor　as　Tg　increased．　In　the　enth陰e　range　of

CED，　theαof　benzene　vapor　dispersed　in　the　po　sitive　and　negative　area，　while　that　o　f

water　vapor　was’ @located　in　the　positive　area　at　about　zero．　Fromβ（Figure　2．6）andγ

（Figure　2．10），　theαof　benzene　vapor　and　water　vapor　depended　on　the　tendency　ofγ

more　than　that　ofβ　This　result　hldicates　that　theαof　benzene　vapor　was　solubility

controlled．　Therefbre，　there　was　no　clear　rule　with　plasticization　behavior　and　physical

properties　ofpolymers　and　vapors．

2．4．5．SelectiVity

　　　　　　　Tables　2．4and　2．5　summarize　the　ideal　diffusivity　selectivity，　so　lubility

selectivity，　and　permselectivity　fbr　benzene　vapor／nitrogen　and　water　vapor／nitrogen　in

the　silicon－and　fluorine－containing　polymers　at　35°C．　For　vapor　separation　fbom　air，

we　used　the　value　ofnitrogen　at　l　atm．
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Table　2．4　DiffUsivity　selectivity，　solubility　selectivity，　and　permselectivity　ofbenzene

va　or　over　nitro　en　in　silicon－and　fluorine－containing　polymer　membranes　at　35°C

Type Polymer
Do（benzene　vapor？ SO　（benzene　vapor） Po　（benzene　vapor？

1）1atm（ni〃り9θηノ Slatm（nゴtr（）9θηノ Piatm（nitrogen？

Si－containing

　Polymer

　　PDMS

PTMSMMA

　PTMSP

0．19

0．11

0．018

1600

610

2400

300

73

44

F－contalmg

Polymer

6FDA－mPD

6FDA－MPD

6FDA－TMPD

6FDA－TeMPD

〈0．0028

＜0．00083

0．00029

0．00028

NDa

NDa）

3100

1400

＜0．18

＜0．05

0，94

0．42

b）Not　determined．

Table　2．5　DiffUsivity　selectivity，　solubility　selectivity，　and　permselectivity　of　water

vapor　over　nitro　gen　in　silicon－and　fluorine－containing　o　lymer　membrane　s　at　35°C

Type Polymer
Do　（water　vapor？ So　（〃ater　vapor？ Po　（water　vapor？

D／atm（nitハogen？ Sl。、m（nitrogen？ P／atm（ni〃り9θηノ

Si－containing

　Polymer

　　PDMS

PTMSMMA
　　PTMSP

　10

6．4

0。Ol1

3．2

36

100

32

240

L2

F－contaln19

Polymer

6FDA－mPD

6FDA－MPD

6FDA－TMPD

6FDA－TeMPD

4．2

0．64

0．60

0．57

270

990

1100

550

llOO

650

710

330

　　　　　　　All　polymer　membranes　in　this　study　showed　less　benzene　vapor／nitrogen

diffUsivity　selectivity　than　water　vapor／nitrogen　dififusivity　selectivity　All　benzene

vapor／nitrogen　diffUsivity　selectivity　showed　less　than　l（i．e．，　nitrogen－selective）．　The

water　vapor／nitrogen　diffiisivity　selectivity　ofPTMSP，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and

6FDA－TeMPD　was　also　smaller　than　1，　while　PDMS，　PTMSMMA，　and　6FDA－mPD

showed　the　selectivity　oflarger　than　l（i。e．，　vapor－selective）．　All　po　lymer　membranes

in　this　study　showed　higher　benzene　vapor／nitrogen　solubility　selectivity　than　water

Page　48



vapor／nitro　gen　solubility　selectivity　　The　benzene　vapor／nitrogen　and　water

vapor／nitrogen　solubility　selectivity　values　were　more　than　1．　Both　showed　vapor

solubility　selective　behavior

　　　　　　　All　silicon－containhlg　polymers　used　in　this　study　showed　benzene

vapor／nitrogen　permselectivity　o　f　larger　than　1（i．e．，　benzene　vapor－pe㎜selective），

while　al．1　fluorine－containing　polymers　had　the　oppo　site　property　（i．　e。，

nitrogen－permselective）．　All　polymers　used　hl　this　study　showed　water　vapor／nitrogen

permselectivity　o　f　larger　than　l（i．　e．，　water　vapor－permselective）．　According　to

equation　（2．5），　the　benzene　vapor／nitrogen　permselectivity　depended　on　diffUsivity

selectivity　f（）r　fluorille－contahling　po　lymers　and　so　lubility　selectivity　fbr

silicon－conta血ing　polymers．　Additionally，　the　water　vapor／nitrogen　permselectivity

depended　on　solubility　selectivity　fbr　PTMSP，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and

6FDA－TeMPD，　and　both　selectivity　balance　fbr　PDMS，　PTMSMMA，　and　6FDA－mPD．

2．5．CONCLUSIONS

　　　　　　　The　1）o　ofbenzene　vapor　and　water　vapor　through　high　fヒee　volume　silicon－or

nuo血e－contailling　polymers　used　in　this　study　was　diffUsion　controlled　and　did　not

depend　on　either　the　mobility　of　the　polymer　segments，　the　space　between　polymer

segments，　or　polymer　cohesiveness　but　was　dependent　on　the　balance　among　them．

All　silicon－containing　polymers　used　in　this　study　showed　benzene　vapor－permselective

behavior　while　all　fluorine－contahling　polymers　had　the　opposite　property（i．e．，

nitrogen－permselective）．　　All　polymers　used　in　this　study　showed　water

vapor－permselective　behavior．　The　benzene　vapor／nitrogen　permselectivity　depended

on　di飾sivity　selectivity　fbr　fluorine－containing　polymers　and　solubility　selectivity　fbr
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silicon－contahling　polymers．　The　water　vapor／nitrogen　permselectivity　depended　on

solubility　selectivity　for　PTMSP，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD，　and

both　selectivity　balance　f（）r　PDMS，　PTMSMMA，　and　6FDA－mPD．
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Ch劉pter　3

RELATIONSHIP　BETWEEN　GAS　TRANSPORT　PROPERTIES

　　　　AN】）REFRACTIVE　INI）EX　IN　HIGH　FREE　VOLUME

　　　肌UORINE－CONTAINING　POLYIM皿）E　MEMBRANES

3．1．ABSTRACT

　　　　　　　The　refractive　index　and　gas　transpo卯rope貰ies（i．　e．，　permeability，　diffusivity，

and　so　lubility）hl　the　4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride（6FDA）

－based　polyimides　were　systematically　investigated　in　terms　of　theゆolymer　FFVs．

The　permeability　and　diffUsion　coefficients　ofthe　6FDA－based　polyimide　membranes　to

hydro　gen，　oxygen，　nitro　gen，　methane，　and　carbon　dioxide　were　correlated　with　their

FFVs　estimated　ushlg　van　Krevelen’s　group　contribution　method．　Linear　correlations

were　also　observed　between　the　gas　transport　properties　and　refractive　index　of　these

polyimides．　We　discribed，1ア7　as　a　fhnction　of　the　refractive　index　based　on

Lorentz－Lorenz　equation．　Linear　correlations　were　observed　between　their　refヒactive

index－based　FFV　and　gas　permeabilit》～diffUsivity，　and　solubility　coefHcients　of　these

6FDA－based　polyimides　membranes．　However，　the　FFVs　of　the　6FDA－based

polyimides　calculated丘om　re丘active　index　were　1．16－1．37　times　larger　than　theh°FF7

values．　This　FF7　was　dependent　on　free－volume　space　and　optical　factors，　such　as

refractive血dex　and　mo　lar　refヒaction，　which　affected　the　electronic　stmcture　and　the

interactions　between　the　gas　mo　lecules　and　the　polymer　segments．
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Keywords：且uorine－containing　polyimide；re丘active　index；fractional　free　vo　lume；gas

permeation；gas　di飾sion

3．2．INTRODUCT10N

　　　　　　　The　optical　property　of　polymer　materials　is　very　important　property　in

designing　Optic　devices．　　AmorPhous　transparent　polymer　components　are

indispensable　for　such　applications　because　they　are　used　for　the　manufacture　ofoptical

fiber［1］，　compact　discs［2］，　and　display　materials［3］．　As　a　factor　contributhlg　to

transparency，　the　ref【ection／absorPtion／dispersion　properties　ofphoton　are　necessary

in　designing　optics　polymer　materials，　particularly，　the　development　of　anti－reflection

且lms　that　possess　surfaces　able　to　prevent　optical　reflection丘om　the　outside．　The

material　characteristic　of　reflectance　is　important　in　next－generation　displays．　The

effect　ofreflectance　on　the　refヒactive　index　ofmaterials　may　be　evaluated　by　Fresnel’s

equation［4］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R綱2　　　（2．1）

where　R　is　the　reflectance　andηis　the　refヒactive　index　of　materials．　Alow　refヒactive

index　is　necessary　fbr　next－generation　anti－reflection　films．　Refractive　index　is　the

ratio　ofthe　velocity　ofthe　photon血the　vacuum　and　material．　In　material　properties，

this　is　the　standard　of　diffUsivity　of　the　photon．　Re廿active㎞dex　is　one　of　the

important　parameters　fbr　c　larifying　material　structure［5］．

　　　　　　　The　permeability　of　sma11　molecules　is　also　a　very　important　property　fbr

next－generation　anti－reflection　films　in　order　to　prevent　material　degradation（e．g．，

oxidation），　caused　by　air　exposure　during　use．　The　barrier　property　of　carbon　dioxide
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is　necessary　fbr　packhlg　materials．　In　designi皿g　anti－reflection　fnms，　considering　the

relationship　between　its　refractive　index　and　gas　transport　propenies（i．e．，　permeability，

diffUsivit）1）and　solubility）is　cmcial．　However，　there　is　no　physical　chemistry－based

lhikage　between　mass　transport　and　re丘active　hldex．

　　　　　　　Among　polymer　materials，　polyimides　have　higher　heat　and　chemical

resistance　properties；thus，　they　are　widely　used　as　electronics　materials，　such　as　in

overcoats　of　semiconductors　and　interlayer　hlsulation　films．　The　refヒactive　index　of

general　polyimides　is　more　than　l．6，　and　Kapton　is　l．78［6－9］．　However，　the

fluorine－contah血g　polyimides　are　expected　to　show　higher　heat　resistance，　as　well　as

lower　dielectric　constant　and　refヒactive　index．　　Fluorhle　atom　has　high

electronegativity，　whereas　C－F　combhlation　has　high　binding　energy　and　low

polarizability　Thus，　fluorine－containing　po　lyimides　have　high　potential　as　materials　in

electronic　applications［10，11］．　Furthermore，　fractional丘ee　vo　lume（FFの，　which　is

standard　of　the　space　between　polymers　segments，　increases　upon　introduction　of

substituent　that　have　high　volume　among　atoms，　such　as　fluorine　atom

　　　　　　　Polymers　with　higher　FF7　have　greater　permeabilities　and　di飾sivities．

Based　on　the丘ee－vo　lume　theory，　the　logarithm　of　the　permeability　and　diffusion

coe伍cients　of　small　molecules　in　a　polymer　is　linearly　correlated　with　the　reciprocal　of

its　FFV［12］．　However，　even　though　polymers　have　the　same　FFVs，　theh・gas

permeabilities　and　diffUsivities　are　not　identical．　This　is　one　of　the　reasons　FF7　is

calculated　using　group　contribution　method．　For　instance，　the　carbon　dioxide　diffUsion

coeffrlcient　in　various　types　ofpolymers　with　an　FFV　value　of　O．18　varies丘om　10－6　to

10－8cm2／s［13］．

　　　　　　　Hence，　this　study　systematically　investigates　the　refヒactive　index　and
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permeabilities　of　various　gases（i．e．，　hydrogen，　oxygen，　nitrogen，　and　methane，　as　well

as　carbon　dioxide）in　a　family　o　f　4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride

（6FDA）－based　polyimides　in　terms　oftheir　FFVs．　Based　on　Lorentz－Lorenz　equation，

the　FFV　of　the　polymer　as　a　fUnction　of　its　re丘active　index　is　described．　The

relationship　between　the　gas　transport　properties（i．　e．，　permeability，　diffUsivity，　and

solubility）and　the　refractive　index－based　polylner　FFV　is　also　investigated．

3．3．EXPEamENTAL

3．3．1．Membrane　preparation

　　　　　　　The　6FDA－based　polyimides　membranes　used　in　this　research　were　the　same

samples　employed　in　our　previous　study［14】．　The　chemical　stnlcture　ofeach　product，

as　shown　in　Figure　3．1，was　confirmed　by　infrared（IR）and　unclear　magnetic　resonance

（NMR）analyses．　The　6FDA－based　polyimides　were　6FDA－1，3－phenylene　diamine

（mPD），6FDA－4－methyl－1，3－phenylene　diamine（MPD），6FDA－2，4，6－trimethy1－1，3－

phenylene　diamine（TMPD），　and　6FDA－2，3，5，6－tetramethyl－1，4－phenylene　diamine

（TeMPD）．　The　thickness　of　the　membranes　varied　from　30　to　40　pm　for　permeation

tests，　with　uncertainty　of±2μm．
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Figure　3．　l　Chemical　structures　of　fluorine－containing　polyimides：　6FDA－based

polyimides：　4，4－（hexafluoro－isopropylidene）　diphthalic　anhydride　（6FDA），

1，3－phenylene　diamine　（mPD），　4－methyl－1，3－phenylene　diamine　（MPD），
2，4，6－trimethyl－1，3－phenylene　diamine（TMPD），　and　2，3，5，6－tetramethyl－1，4－phenylene

diamine（TeMPD）．

3．3．2．Membrane　characterization

　　　　　　　All　characterization　data　were　determined　in　membrane　state　for　at　least　three

samples　to　confirm　the　reproducibility　of　the　experimental　results．　Membrane　density

was　detemlined　by　flotation　of　the　small　membrane　samples　in　a　density　gradient
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colu㎜，　which　was　maintained　at　23±1°C．1刑s　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・7FV」－1・3V・　　　　　（3．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v，1

where　V，　is　the　polymer　specific　volume　and　V．　is　the　van　der　Waals　vo　lume，　which　is

calculated　fヒom　the　group　contribution　method　ofvan　Krevelen［4］．

　　　　　　　The　thermal　analysis　data　were　measured　with　a　Diamond　DSC　differential

scanning　calorimeter（Perkh1－Elmer，　Inc．，　Shelton，　USA）at　a　heating　rate　of　l　O°C／min．

Wide－angle　X－ray　diffraction（WAXD）measurements　were　perf（）㎜ed　on　a　Rint　1200

X－ray　diffractometer（Rigaku，　Co．　Ltd．，　Tokyo，　Japan）ushlg　a　Cu－Kαradiation　source．

Th，　w。v，1，ng・h。f・h，，adi。・i。n　w。、1．54・A　and・h，　m。x㎞。m血，，n，i，y㎞。h、1。　peak

was　2θ．

3．3．3．Optical　property　measurement

　　　　　　　Re仕active血dex　measurements　were　performed　on　a　UVISEL　ellipsometry

（Jobin　Yvon．　S．A．　S．，　Lon｛動umeau，　France）at　23±1°C．　The　Abbe　number，　vo，　is

given　by［15］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。一〃・－1　　　　　　（3．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nF－”C

whereηD　is　the　ref卜active　index　at　589　nr【㍉nF　is　the　refractive　index　at　486　nm，　and　n　c

is　the　re廿active　index　at　656　nm．　All　optical　prope而es　were　determined　for　at　least

three　samples　to　ensure　reproducibility　o　f　the　experimental　results．
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3．4．RESULrS　AND　DISCUSSION

3．4．1．Membrane　c血aracterization

　　　　　　　The　6FDA－polyimides　used　in　this　research　were　the　same　samples　employed

in　our　previous　study［14］．　The　density，ρ，　valug　of　the　6FDA－mPD，6FDA－MPD，

6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD　polyimides　were　1．47，1．42，1．36，　and　l．34　g／cm3，

respectively．　The　FFV　values　of　the　6FDA－mPD，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and

6FDA－TeMPD　polyimides　determined　fヒom　equation（3．2）were　O．162，0．171，0。177，

and　O．177，　respectively．　　The　glass　transition　temperature，　Tg，　values　of　the

6FDA－mPD，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD　polyimides　were　298°C，

335°C，380°C，and　427°C，　respectively　The　Tg　value　was　much　higher　than　the

temperature　employed　in　all　the　permeation　measurements．　In　the　gas　permeation

conditions，　all　6FDA－based　polyimides　were　glassy　and　completely　amorphous．　　　　．

　　　　　　　The　wavelength　dispersions　ofthe　refractive　index　of　6FDA－based　polyimides

in　this　study　are　shown　ill　Figure　3．2．　As　wavelength　increased，　the　refヒactive　index

decreased．　In　the　whole　range　of　wavelength，　the　ranking　of　refヒactive　index　was

6FDA－mPD＞6FDA－MPD＞6FDA－TMPD＞6FDA－TeMPD．　The　nF，　nD，ηc，　and　vD

values　of　the　6FDA－based　polyimides，　other　polyimides，　and　general　polymers　are

summarized　in　Table　3．1［6－9，15，16］．　As　the　number　ofthe　methyl　side　chain　groups

in　the　diamine　mo　iety　increased，　the　refractive　index　decreased　fヒom　1．616to　1．543　fbr

nF，　fヒom　l．598　to　l　534　for　nD，　and　from　l．589　to　1．530　for　nc．　Additionally，　the　vD

value　increased　fヒom　22．13　to　41．14　as　the　number　of　the　rnethyl　side　chain　groups　in

the　diamine　mo　iety　increased．　The　re倉active　index　ofnon－fluorine　polyimides　showed

丘om　l．595　to　l．78．　Hence，　polyimides　containing　the　6FDA　group　had　lower

refヒactive　index　properties　compared　with　non－fluorhle　polyimides．
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Figure　3．2　Wavelength　dispersion　ofthe　refractive　index　ofvarious　polyimides．

Polyimides；6FDA－mPD，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，6FDA－TeMPD．
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Table　3．10ptical　properties　o　f　the　6FDA－based　polyimides，

and　general　po　lymers

non一且uorhle　polyimides，

Polymer 　　Re丘active　index

nF　　　　　　nD　　　　　　nc

VD Reference

Polyimides

with　F　atom

6FDA－mPD

6FDA－MPD

6FDA－TMPD

6FDA－TeMPD

1．616＋

0．001

1579＋
0．015

1556＋
0．002

1．543＋

0．012

1．597＋

0．001

1．572＋

0．OlO

l．544＋

0．003

1．534＋

0．Ol3

1．589＋

0．001

1558＋
0．008

1538＋
O．003

1．530＋

0．009

22．13＋

2．63

27．24＋

　9．54

30．22＋

　1．78

41．14＋

　6．19

This　study

This　study

This　study

This　study

Polyimides

　without

　Fatom

　　　　　　　　　　Kapton

　　Poly（2，2’－bis（methyl）－4，4’－

　biphenylene　pyromellitimide）

　　　　Poly（p－phenylene－4，4L

　　　　　oxydiphthalitimide）

　　　　　　Poly（P－phenylene

　　　biphenyltetracarboximide）

　　　　Poly（4，4’－biphenylene

　　　　　　pyromellitimide）

　　　　　　Poly（p－phenylene

　　　　　　pyromellitimide）

　　　Poly（2，2ラーbis（fluoro）－4，4ラー

　biphenylene　pyromellitimide）

　　　Poly（4，4’－oxydiphenylene

　　　　　　pyromellitimide）

　　Poly（2，2’－bis（methyl）－4，4’－

　biphenylene　pyromellitimide）

　　Poly（2，2’－bis（methoxy）－4，4’－

　biphenylene　pyrolnellitilnide）

　　　Poly（4，4’－oxydiphenylene

benzophenonetetracarboximide）
Poly（2，2－bis（trifluoromethy1）－4，4－

　biphenylene　pyromellitimide）

1．78

1．723

1．691

1．771

1．764

L743

1．729

1．700

1．695

1．693

1．684

1．595

［6］

［7］

［7］

［8］

［9］

［8］

［9］

［8］

［9］

［9］

［8］

［9］

General

Polymers

　　　　　　Poly（styrene）

　　　　　Poly（carbonate）

Styrene－methyl　methacrylate

　　　　　　　copolymer

　　　　　　Epoxy　resin

　　　Poly（vinyl　alcohol）

Poly（methyl　methacrylate）

Poly（4－methy1－Lpentene）

1590

1586

1．562

1．56

155

1．491

1．466

30．9

29．8

34．7

36．0

42．0

57．2

56．4

［15］

［15］

［15］

［16］

［16］

［15］

［15］
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　　　　　　　The　Abbe　number，　vD，as　a血nction　of　the　refヒactive　hldex，　nD，　of

6FDA－based　polyimides　and　general　polymers　is　presented　in　Figure　3．3．　The　nD　of

the　6FDA－based　polyimide　in　this　study　shows　the　error　ofthe　value　determined　from　at

least　three　samples．　Generally，　as　refractive　index　increased，　the　Abbe　number

decreased．　Moreover，　the　linear　correlation　between　re丘active　index　and　Abbe

number　was　also　observed［7，16］．　As　evident　fヒom　Figure　3．3，　the　relationship

between　refヒactive　index　and　Abbe　number　of6FDA－based　polyimides　in　this　study　was

similar　to　that　of　general　polymers．　This　result　indicates　that　the　optical　data　of

6FDA－based　polyimides　is　reliable．

」
0
』
⊆
」
5
＝
Φ
』
』
＜

60

50

40

30

20

10

　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　PMMA

　　　　　　　　　　　　　　6FDA■TeMPD

PMP

　　　　6FDA・TMPD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PC

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T

　　　　　　　　　　　6FDA・MPD
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　6FDA－mPD

　　　　　　　　　　　　　　1．45　　　　　1．50　　　　　1．55

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nD

Figure　3．3　Abbe　number　as　a　fUnction　o　f　refヒactive　index．

polyimides　in　this　study（○），　Ref［19，20］（■）．

1．60 1．65

Data；6FDA－based
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　　　　　　　The　gas　permeability，　the　apparent　diffUsion，　and　solubility　coef匠cients　at　30°C

of　the　6FDA－polyimides　were　similar’to　the　data　in　the　previous　study［14］．　The

丘ee－volume　theory　provides　gas　permeability，　diffUsivity，　and　so　lubility　as　a　fUnction　o　f

ノ『F7［17，18］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P一蝋調

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D一柳〔調

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3一蝋調

where．4p，．4D，、4∫，　Bp，　BD，　and　Bs　are　a（加stable　constants．

hlitially　proposed　fbr　gas　diffUsion．

that　are　correlated　with　the　penetrant　siZe　and　shape．

not　been　clearly　discussed　thus　far．

be　also　correlated　with　the　penetrant　size　and　shape．

these　parameters　have　not　been　discussed　in　detail．

FFV　have　greater　diffUsivities。

their　gas　diffUsivities　are　not　exactly　the　same．　For

（3．4）

（3．5）

（3．6）

The　fヒee－volume　theory　was

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Here，／望D　and．8D　are　hlherent　dif血sion　parameters

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　However，　these　parameters　have

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Other　parameters（i．e．，！望p，．43，。8p，　and．83）might

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　However，　similar　toあand　BD，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Generally，　po　lymers　with　la止ger

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　However，　even　though　polymers　have　the　same　FFVs，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　instance，　the　carbon　dioxide

dif釦sion　coefficient　in　various　types　ofpolymers　with　an　EF7value　ofO．18varies　fヒom

10－6to　l　O－8　cm2／s［13］．　This　illustrates　the　limited　usage　of　the　current　fヒee－volume

theory　in　6FDA－TMPD　and　6FDA－TeMPD　with　the　same　FF7value　O．177．

3．4．2．Relationship　between　gas　transport　properties　and　refractive　index

　　　　　　　Figure　3．4presents　the　gas　permeability，　diffUsion，　and　solubility　coefficients

in　the　6FDA－based　polyimides　as　a　fUnction　of　the　refヒactive　index　of　D　line，　which
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mainly　used　general　refヒactive　index．　For　the　6FDA－based　polyimides，　linear

relationships　also　appeared　among　the　gas　permeability，　diffUsivity，　and　solubility　o　f

hydro　gen，　oxygen，　nitro　gen，　carbon　dioxide，　and　methane．　As　the　reffactive　hldex

　㎞creased，　the　gas　permeability，　diffUsion，　and　so　lubility　coefficients　decreased．

　　　　　　　Unfbrtunatel｝～there　is　no　physical　chemistry－based　linkage　between　mass

transport　and　photon　transport　properties．　Hence，　we　described　FF7　as　a血nction　of

the　re丘active　index　based　on　Lorentz－Lorenz　equation，　and　jnvestigated　the

relationships　between　gas　transport　properties　and　the　refヒactive　hldex－based　polymer

FF配　Equation（3．7）is　derived廿om　the　Lorentz－Lorenz　equation，　which　is　used　to

calculate　the　refractive　index　ofpolymer　material［4］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・孟一1－R・・　　　　　（3．7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ち＋2　7

where　R五L　is　the　molar　refraction（cm3／mol）and　7　is　the　polymer　molar　volume

（cm3／mol）．　When　polymer　samples　are　isotropic　dense　homopolymer　membranes

without　any　additives，　the　V　hl　equation（3．2）is　equal　to　the　V　in　equation（3．7），

Hence，　equation（3．2）can　be　rewritten　ill　equation（3．7）as　a血nction　ofthe　refヒactive

index，　nD．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FIFV－・一・・3絵÷・－OP　　（3・8）

　　　　　　Equations（3．4－3．6）can　be　described　with　equation（3．8）as　a血nction　ofthe

refヒactive　hldex－based　FIFV，1一ψ．　Hence，　equations（3．4－3．6）can　be　rewritten　as

equations（3．9－3．11）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P一蜘圏　　　（3・9）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D端呵ラ至1〕　　　　　　（3・1・）

　　　　　　　　　　　　　　　　S一蜘醐÷xp〔－9’IE；V－f））　（3・11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A’s－A’・　B’s－B’。－B’D　　　（3．12）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AtD

where、4》，．4　b，．4’s（i．e．，．4’p／A　b），β》，　B’D，　and　B否（i．e．，　B》－B’D）are　a（加stable

constants．

　　　　　　　Figure　3．5presents　the　gas　permeability，　diffUsion，　and　so　lubility　coefficients

in　the　6FDA－based　polyimides　as　fUnctions　ofthe　reciprocal　of　1一ψ．　As　the　l一ψ　value

increased，　gas　permeability　and　diffUsivity　values　also血creased．　However，　gas

solubility　showed　a　slight　increase　with　the㎞crease　hl　1一ψ　value．　Linear　correlations

were　also　observed　between　1一ψ　and　the　gas　permeability，　diffUsiv　ity，　and　so　lubility；

thus，　the　gas　transport　properties　can　be　described　as　a　fUnction　ofthe　refractive血dex・

1）age　65



10“7

8
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
9
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
0
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ー

ロ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ヨ

0
　
　
　
　
　
　
　
0
　
　
　
　
　
　
　
・
　
　
　
　
　
　
　
・

1
　
　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
0
　
　
　
　
　
0

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
で

（（

潤
＝
ｸ
。
ω
“
§
言
父
」
ト
の
》
n
∈
。
》

　
　
　
　
ξ
窩
Ω
邸
①
∈
o
匡
詔
O

10’12

　　1，52 1．54 1．56 1．58 1．60 1．62

nD

10’6

1　O’7

　
8
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
9

　
　
ロ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ

　
　
0
　
　
　
　
　
　
　
∩
U

　
　
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

　　

@（

ﾕ
§
）

h
り
Σ
・
り
＝
ヒ
δ
紹
O

10’te

10幽11

　　1．52 1．54 1．56 1．58 1．60 1．62

nD

101

ロ01

　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
2
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
3

　
　
　
　
0
　
　
　
　
　
　
　
0
　
　
　
　
　
　
　
0

　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

（（謔
d
。
n
§
｝
、
£
ト
の
》
°
∈
。
》

　
　
　
喜
＝
2
三
8
詔
O

一→噌一一＋＿←＿→co・

一一’s　L．s，一　CH、
F’ifiEL・＝一，＿．一．。一一t・、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N2

｛c）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．52　　　1，54　　　1．56　　　1，58　　　1，60　　　1，62

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nD

Figure　3．4　Permeability（a），　di飾sivity（b），　and　solubility（c）ofvarious　gases　at　30°C

㎞the　6FDA－based　polyimides　as　a　fUnction　of　the　refractive　index．　Gases；hydrogen

（●），nitrogen（■），　oxygen（◆），　methane（▲），　carbon　dioxide（▼）．
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　　　　　　　Based　on　the　least－squares　fit　analysis　hl　Figure　3．5，　the．4’p，．4’D，／望’∫，　B’p，β’D，

and　B’s　values　for　each　gas　are　summarized　in　Table　3．2．　The　r2　value　o　f　so　lubility

parameter　of　1－Op　varied丘om　O．823　to　O．916，　and　that　of　diffUsivity　and　permeability

varied丘om　O．872　to　O．974．　The　free－volume　theory　provides　gas　permeability，

diffUsivity，　and　so　lubility　as　a血nction　ofFFVs　of　glassy　polymer　membranes［17，18］．

Shlce　there　is　a　linear　relationship　between　gas　transport　properties　and　FFV　based　on

refヒactive　index，　this　parameter　adapts　to　various　types　of　polymers．　Therefbre，　we

systematically　studied　the．4’p，　A’D，　A’3，　B’p，。8　b，　and　B’∫values　ofvarious　gases．

　　　　　　　The　B’p　value（i．e．，　slope　of　the　1ines　of　gas　permeability）was　3．23　fbr　CO2，

407fbr　CH4，3．37　f（）r　N2，2．97　f（）r　O2，　and　l．98　fbr　H2．　These　values　were　similar　f｛）r

the　different　gases．　The　difference　in　B’p　among　these　gases　was　much　smaller　than

that　inガp（i．e．，　intercept　ofthe　lines　ofgas　permeability）．　In　Table　3．2，　fbr　example，

the　largest　value　was　3．64×10－2　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　CH4，　whereas　the

smallest　one　was　l．20×10－4　cm3（STP）cm／（cm2　s　cmHg）fbr　H2．　Therefbre，　differences

in　the　permeability　values　in　the　6FDA－based　polyimides　resulted　from　the　A　’p　values．

　　　　　　　The　B’D　value（i．e．，　slope　ofthe　lines　ofgas　diffUsivity）was　2．84　fbr　CO2，3．66

fbr　CH4，2．91　f（）r　N2，　and　2．46　f（）r　O2。　These　values　were　similar　fbr　the　different

gases．　The　difference　in。8’D　among　these　gases　was　much　smaller　than　that　in　A’D（i．e．，

intercept　of　the　lines　of　gas　diffUsivity）．　In　Table　3．2，　fbr　example，　the　largest　value

was　1．12×10－1　cm2／s　f（）r　CH4，　and　the　smallest　one　was　9．ll×10－3cm2／s　for　O2。

Therefbre，　differences　in　the　diffUsivity　values　in　the　6FDA－based　polyimides　also

resulted　fヒom　the’　A’p　values．
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Figure　3．5　Permeability（a），　di飾sivity（b），　and　solubility（c）ofvarious　gases　at　30°C

in　the　6FDA－based　polyimides　as　a　fUnction　of　l－（p．　Gases；hydrogen（●），　nitrogen

（■），oxygen（◆），　methane（▲），　carbon　dioxide（▼）．
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Table　3．2　Parameter！望’and　B　’　in　equation．（3．9－3．12）at　30°C　a

Gas
　　　．4’P

icm3（STP）cm／

icm2　s　cmHg））

B’P
オb
icm2／S） Bb

　　　、4’3

icm3（STP）／

icm3　cmHg））

B’3

CO2 2．85×10－2 3．23 9．74×10｝3 2．84 2．93 0．39

CH4 3．64×10｝2 4．07 1．12×10－1 3．66 0，325 0．41

N2 2．08×10－3 3．37 1．65×10－2 2．91 0，126 0．46

02 L65×10－3 2．97 9。11×10－3 2．46 0，181 0．51

H2 1．20×10－4 1．98
一 一 一 一

a　There　values　were　determined　from　the　least－squares　fit　analyses　in　Figure　3．5．

　　　　　　　The　B’∫value（i．e．，　slope　of　the　lines　of　gas　solubility）was　O．39　fbr　CO2，0．41

fbr　CH4，0．46　fbr　N2，　and　O．51　fbr　O2．　These　values　were　similar　fbr　the　different

gases．　The　difference　in。B’s　among　these　gases　was　much　smaller　than　that　in　A’s（i．　e．，

intercept　of　the　ljnes　of　gas　solubility）．　In　Table　3．2，　fbr　example，　the　largest　value

was　2．93　cm3（STP）／（cm3　cmHg）fbr　CO2，　while　the　smallest　one　was　O．126

cm3 iSTP）／（cm3　cmHg）fbr　N2．　Therefbre，　differences　in　the　solubility　values　in　the

6FDA－based　polyimides　also　resulted　fヒom　the！望’s　values，　similar　to　gas　permeability

and　diffUsivity．

　　　　　　　Based　on　the　results　in　Table　3．2，　the　parameters　A’p，　A’D，　A’3，　B’p，　B’D，　and

B’3seem　dependent　on　penetrant　stze，　shape，　and　condensability．　The　order　of　these

parameters　was　correlated　with　that　of　critical　volume，　Vc，　which　is　standard　of

penetrant　st乙e，　and　that　of　critical　temperature，　Tc，　which　is　standard　of　penetrant

condensability［19］．　The　parameters　A’p，　A　D，　and　A’s　are　plotted　as　fUnctions　of　V．　in

Figure　3．6and　7』in　Figure　3．7．　The　parameters　B’p，．8’D，　and　B’s　are　not　presented　in

the　figure，　because，　as　previously　explained，　these　values　were　similar　to　each　other，

indicatillg　that　they　were　ildependent　on　any　penetrant　properties，　The　lillear

correlation　between　parameter　ofpermeation，　A’p，　an覗（Figure　3．6）and　Tc（Figure　3．
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7）．The　parameter　increased，　as　Vc　and　Tc　increased．　The　gas　permeability　did　not

depend　on　either　the　penetrant　stze　or　condensability；rather，　it　was　dependent　on　the

balance　between　them　Additionally，　when　the　gas　di血sion　and　solution　parameters

were　analyzed　based　on　solution－diffUsion　mechanism，　the　parameter．4’D　increased　as

Vc　increased（Figure　3．6）．　There　was　no　relationship　between．4’D　and　Tc（Figure　3．7）．

However，　the　parameter　A’s　showed　oppo　site　properties．　There　was　no　relationship

between　A’D　and　Vc（Figure　3．6）．　The　parameter　A’s　increased　as　Tc　increased（Figure

3．7）．

　　　　　　　The　results　jn　Figures　3．6and　3．7hldicate　that　the．4’D　depends　on　penetrant

size，　and　the．4否depends　on　penetrant　condensability．　Therefore，．4’p（i．　e．，．4’D×A’s）

is　dependent　on　penetrant　size　or　condensability　factor　or　the　balance　between　them．

Based　on　the　fヒee－volume　theory　based　on　refヒactive　index，　the　gas　diffUsivity　depends

on　penetrant　size，　and　gas　solubility　depends　on　penetrant　condensability．　Gas

permeability　depends　on　the　balance　between　them

　　　　　　　Table　3．3　summarizes　the　group　contribution－based　F肺equation（3．2）and

the　refractive　index－based　FFV，1一ψ　in　equation（3．8）in　the　6FDA－based　polyimides．

The　l一ψ　values　of　the　6FDA－based　polyimides　were　l．16－1．37　times　larger　than　their

FFV　values．　As　expected　fヒom　equation（3．2），　the　FFV　was　mainly　dependent　on

free－volume　space　in　a　membrane．　In　contrast，　the　l一ψ（i．e．，　FFV　determined　fヒom

equation（3．8））was　dependent　on　fヒee－volume　space　and　optical　factors，　such　as

re仕active　index　and　mo　lar　refraction，　which　affected　the　electronic　stmcture　and　the

interactions　between　the　gas　molecules　and　the　polymer　segments．　This　factor　would

provide　a　more　precise　adjustment　fbr　gas　transport　in　a　fヒee　volume　of　a　polymer

membrane　among　a　family　ofpolymers．
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Figure　3．6　Parameterオ’p（a），　A　b（b），　and　A　’s（c）at　30°C　in

polyimides　as　a　fUnction　ofcritical　volume，　Vc　of　gases［19］．

the　6FDA－based
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Table　3．3　Fractional　fkee　vo　lume，　FF　V，　values　detern血ed丘o　m　the　group

contribution　method　and　the　refractive　index　ofthe　6FDA－based　polyimides

Polyimide
　　　　　　FFV

from　equation（3．2）

　　　　　　1－（ρ

from　equation（3．8）

1一ψ

FFV
6FDA－mPD

6FDA－MPD
6FDA－TMPD
6FDA－TeMPD

0。162±0．Ol

O．171±0．Ol

O．177±0．Ol

O．177±0．01

0．188±0．001

0．211±0．Oll

O．236±0．003

0．243±0，015

1．16

1．24

L33
』1．37

　　　　　　　The　photon　has　two　propertie　s：waviness　and　elementary　particle．　The　photon

elementary　particle　size　is　not　clarified　in　this　study；however，　it　has　been　classified　as

one　ofthe　elementary　particles　and　the　size　is　about　l．0×10－5　A　which　is　about　10，000

times　smaller　than　a　molecule　or　an　atom．　This　result　indicates　the　photon　can　analyze

in　detail　the　polymer　segment　stnlcture　as　a　high－perfbrmance　probe．　Tanio　et　al．

reported　the　ef陀ct　of　thermal　treatment　on　polymer　density　based　on　the　diffbrence　of

the　refヒactive　index［20］．　This廿ee－volume　model　considers　the　electronic　stnlctures

and　the　interactions　between　the　gas　molecules　and　polymer　segments　based　on

refヒactive　index．

　　　　　　　The　relationship　between　the　observed　and　calculated　density　based　on　optical

properties，　such　as　refractive　index　and　molar　refヒaction　o　f　6FDA－based　polyimides，　has

also　been　studied．　The　density　can　be　calculated　by　re仕active　jndex　based　on　the

Lorentz－Lorenz　equation（3．13）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　編1一都扉　　　　　　　（3・13）

Theρcal　value　calculated　fヒom　re仕active　index　was　l．54　f（）r　6FDA－mPD，1．46　fbr

6FDA－MPD，1．36　f（）r　6FDA－TMPD，　and　l．33　for　6FDA－TeMPD．　Theρcal　value

calculated　from　refヒactive　index　as　a　fUnction　ofobserved　density　is　presented　in　Figure

3．8．　As　observed　density　increased，　the　pcai　value　increased．　The　difference　in
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density　between　the　observed　valu6　and　the　value　calculated丘om　refヒactive　index

increased　as　the　density　o　f　polyimide　increased．　This　result　indicates　that　the　dense

polyimide　affects　the　influence　o　f　the　electronic　stnlctures　and　the　interactions　between

the　gas　molecules　and　polymer　segments．　The　reason　of　the　difference　of　density

value　was　also　dependent　on　the　electronic　structures，　which　are　affected　by　re丘active

index．　This　result　indicates　that　this丘ee－vo　lume　model　takes　into　consideration　the

eleCtrOniC　StrUCtUreS．

（
。
∈
。
、
。
晃
邸
。
α

1．60

1．50

1．40

1．30

1．30 1．40 1．50 1．60

P（9／cm3》

Figure　3．8　Calculated　density　as　a　fUnction　ofobserved　density　ofthe　6FDA－based

polyimides．　Density；observed　density（○），　calculated　density（●）
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3．5．CONCLUSIONS

　　　　　　　The　re丘active　index　and　gas　transpo卯roperties（i．　e．，　permeability，　diffUsivity，

and　so　lubility）hl　the　4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride（6FDA）－

based　polyimides　were　systematically　investigated　in　terms　of　the坤olymer　FFVs　at

30°C．　As　re丘active　hldex　decreased，　gas　permeability　increased．　Based　on　the

Lorentz－Lorenz　equation，　the　permeability，　di価sivity，　and　solubility　as　a釦nction　of

the　FF7　determined　fヒom　optical　constants，　such　as　refヒactive　index　and　molar

refヒaction，　were　described．　From　this　model，　gas　permeability　and　diffUsion

coef匠cients　of　the　6FDA－based　polyimide　membranes　were　fbund　to　increase　as　their

re丘active血dex－based　FF7　increased．　Gas　permeability　did　not　depend　on　either

molecular　size　or　cohesiveness，　but　was　dependent　on　the　balance　between　them．　This

is　because　gas　diffUsivity　is　dependent　on　penetrant　size，　whereas　gas　solubility　is

dependent　on　the　interactions　between　gas　molecules　and　polymer　segments．　The

FFVs　ofthe　6FDA－based　polyimides　calculated　ffom　refractive　index　were　l．16－137

times　larger　than　their．FF7　values．　This　result　indicates　polyimide　density　af飴cts　the

influence　o　f　the　electronic　structures　and　the　interactions　between　the　gas　mo　lecules　and

polymer　segments．　This　finding　leads　to　the　conclusion　that　electronic　structure　of　the

polyimide　changes　dependhlg　on　polymer　chemical　structure．
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Chapter　4

　　　　　　SUBST亘TUTE　EFFECT　OF　FI．UORINE－CONTAINING

POLYIMII）ES　WITH　HEXAFLUOROISOPR．OPYLmENE　GR．OUP

ON　PHOTO　ALIGNMENT　OF　LIQUID　CRYSTAL　MOLECULE

4．1．ABSTRACT

　　　　　　　The　substituent　effect　of　fluorine－containing　polyimides　with

4，4－（hexafluoro－isopropylidene）diphthalic　anhydride（6FDA）group　on　the　photo

alignment　of　the　liquid　crystal（LC）molecule　and　the　effect　of　254　nm　1inearly

polarized　ultravio　let（LPUV）irradiation　on　the　chemical　stnlcture　were　systematically

investigated．6FDA－2，3，5，6－tetramethyl－1，4－phenylene　diamine（TeMPD）showed　the

photo　alignment　characteristic　of　the　LC　molecule．　Based　on　the　infrared　and

ultraviolet　absorption　spectra，　the　photo－scission　reaction　ofLPUV　irradiation　was　not

observed，　and　photoreaction　between　polymer　segments　was　observed．　The　photo

alignment　characteristic　of　LPUV・hTadiated　6FDA－TeMPD　strongly　depended　on　the

photoreaction　between　the　C・・O　group　of　the　imide　ring　and　the　CH3　group　fbr

phenyl－groupπ一π＊transitions．　The　chemical　structure　changed　with　the　excitation　of

c；odouble　bonds　and　c－H　bonds　and　the　formation　of　hydroperoxide　o－H　between

the　intermolecular　polymer　segment　through　the　LPUV　hTadiation　mechanism．　The

electron－donating　benzene　ring　and　the　electron－accepting　imide　ring　then　fbrmed

charge　transfer　complexes（CTCs）between　the　two　sides　of　polymer　chahls；the

combination　with　the　altemation　sequence　to　both　cross　sides　was　clearly　fbrmed．　In
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one　direction　of　the　photoreaction　in　the　CTC　structure，6FDA－TeMPD　showed　the

photo　alignment　ofthe　LC　mo　lecule．

Keywords：nuo血e－conta血血9　Polyimide，　optical　property，　photo　alignnient，　mo　lecular

orbital　calculation，　liquid　crystal

4．2．1NTROI）UCT10N

　　　　　　　Recent　ly，　in　the　alignment　technology　of　liquid　crystal（LC）molecules，

mechanically　mbbed　films　have　been　extensively　used　in　the　industrial　field　of　liquid

crystal　display（LCD）．　However，　mechanical　rubbh｝g　causes　problems　such　as

electrostatic　charge　and　dust　accumulation［1］．　Tb　solve　the　problems　caused　by　the

mechanical　mbbhlg　alignment　method，　the　development　of　non－rubbing　processes　is

essential．　Therefore，　the　photo　alignment　an　LC　molecule且㎞has　received

considerable　attention　because　it　does　not　depend　on　mechanical　process　with　free

electro　static　charge　and　dust．　The　photo　alignment　method，　in　which　polyimide　films

are　radiated　with　linearly　polarized　ultraviolet（LPUV），　is　one　of　the　most　effective

non－rubbing　processes［2－4］．　K．　Ha　et　al．　and　H．　Shitomi　et　al．　reported　that　the　photo

alignment　characteristic　of　polyimide　films　clearly　depends　on　the　wavelength　of　the

exposure　photon，　suggesting　that　the　effbct　of　LPUV　h幽radiation　on　polyimide　films

should　also　be　investigated［5－7］．　However，　the　mechanism　ofthe　LC　molecule　photo

alignment　on　polyimide　films　has　not　yet　been　reported．

　　　　　　　Among　polymer　materials，　polyimides　have　higher　heat　and　chemical

resistance　properties；thus，　they　are　widely　used　as　electronic　materials，　such　as　in

overcoats　of　semiconductors，　interlayer　insulation　films，　and　photo　alignment　of　LC
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mo　lecule　　films．　　　1，2，3，4－Cyc　lopentanetetracarbo－xylic　　dianhydride－2，2－bis

（4－am血ophenoxyphenyl）propane（CBDA－B畑P）is　used血the　photo　alignment　of　LC

molecule　films．　However，　CBDA－BAPP　has　low　optical　transparenc）」7　with　dark

brown　or　yellowish－brown　co　lor．　The　reason　is　that　the　photon　with　about　500　nm（i．　e．，

2．5eV）is　absorbed　hl　this　polyimide［5］．　Conversel》～4，4－（hexafluoroisopropylidene）

diphthalic　anhydri－de（6FDA）－containing　polyimides　are　expected　to　show　higher　heat

resistance，　a　lower　dielectric　constant，　and　a　low　reffactive　index．　The　fluo血e　atom

has　high　electronegativity，　whereas　the　C－F　combination　has　high　billdhlg　energy　and

low　polariZability．　Thus，　f【uo血e－containing　poly－imides　have　high　potential　as　a

material　for　use　in　the　LCD　industry．　Mo　st　importantly，　the　6FDA　is　commercially

available　as　a　tetracarboxylic　dianhydride　component，　which　has　led　to　its　widespread

use．　In　general，　polyimides　containing　6FDA　have　excellent　solubility　in　polar

solvents　and　high　optical　transparency　together　with　a　low　re丘active血dex．　However，

there　is　no　physical　chemistry－based　linkage　of　the　LC　molecule　photo　alignment　on

6FDA－based　p61yimides　and　the　chemical　stnlcture．

4．3．EXPERIMENTAL

4．3．1．Sample　preparation

　　　　　　　The　chemical　structure　ofeach　product，　as　shown　in　Figure　4．　l　was　confirmed

by　FTIR　and　nuclear　magnetic　resonance　analyses．　The　6FDA－based　polyimides　were

6FDA－1，3－phenylene　diamine（mPD），6FDA－4－methyl－1，3－phenylene　diamine（MPD），

6FDA－2，4，6－trimethyl－1，3－phenylene　diamine（TMPD），　and　6FDA－2，3，5，6－tetramethyl－

1，4－phenylene　diamine（TeMPD）．
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Figure　4．　l　Chemical　structures　and　calculated　models　of　fluorine－containing

polyimides：6FDA－based　polyimides：6FDA－rnPD，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and

6FDA－TeMPD．

　　　　The　6FDA－based　polyimides　used　in　the　current　research　were　the　same

samples　which　we　used　in　a　previous　study［8－10］．　We　fabricated　isotropic，　dense，　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Page　82



nonporous　polyimides　films　through　the　spin　coating　method，　castingハC／VLdimethyl－

acetoamide（Junsei　Chemistry　Co．　Ltd．，　Tokyo，　Japan）solution　on　the　substrates

typically　at　3500　rpm　for　30　s．　These　6FDA－based　polyimides　were　baked　for　40　min

at　l80°C　to　remove　the　solvents．　The　substrates　were　allowed　to　cool　to　room

temperature。　LPUV　irradiation　was　perfbrmed　with　a　200　W　Hg－Xe　lamp　light　source．

The　measured　polarization　degree　of　the　light　at　254　nm　was　99％．　Irradiation

intensity　was　about　700　ptW／cm2．

4．3．2．Optical　measurements

4．3．2．1．In血rared（IR）absorPtion　spectra

　　　　　　　All　IR　spectra　were　deterrnined　in　the　film　state　on　the　CaF2　sub　strate　in　at　least

three　samples　to　confrrm　the　reproducibility　of　the　experimental　results．　IR　spectra

were　obtained　on　an　FTIR－8300　spectrometer（Shimadzu　Co．，　Kyoto，　Japan）fヒom

1000－4000cm－l　at　room　temperature．

4．3．2．2．UV　absorption　spectra

　　　　　　　All　UV　absorption　spectra　were　determined　in　the　film　state　on　the　quartz

substrate　in　at　least　three　samples　to　confirm　the　reproducibility　of　the　experimental

results．　UV　abso叩tion　spectra　were　obtained　on　an　UV－3100　spectrometer（Shimadzu

Co．，　Kyoto，　Japan）fヒom　l．0－6．5　eV　at　room　temperature．

4．3．3．MO　calculations

　　　　　　　The　structure　of　the　6FDA－based　polyimides　was　optimized　by　MOPAC

（parameters　as　PM3）or　mechanics，　as　shown　in　Figure　4．1．　The　structure　was
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calculated　by　one　polymer　segment　unit　with　hydrogen　te㎜血ation．　These　optimized

structures　and　theoretical　UV　absorption　spectra　were　calculated　using　the　Molecular

Mechanics　S　imulator，　CAChe　version　6．Ol（Fujitsu　Co．　Ltd．，　Tbkyo，　Japan）．

4．3．4．Fabrication　of　LC　cells

　　　　　　　LC　cells　were　fabricated　by　assembling　two　substrates　in　a　way　that　the

polarization　ofexposed　LPUV　light　was　parallel　to　each　other　accordhlg　to　the　literature

［5，6，ll］．　The　cell　gap　was　about　25μm．　The　guest－host　LC　was　mixed　with　lOO

parts　nematic　ZLI－2293　LC（Merck　Co」nc．，　New　York，　USA）and　one　part　dichroic

dye　G－256　Lot．07－1（Hayashibara　B　iochemical　Lab．　Inc．，　Okayama，　Japan），　heated　to

80°C，and　then　fmally　injected　into　the　cells　in　an　isotropic　phase．　The　unif（）rmity　of

the　LC　alignment　was　evaluated　by　orthoscopic　observations　usillg　a　polarization

micro　scope（POM）（01ympus　Inc．，　T（）kyo，　Japan）under　cross　Nicol．

4．4．RESULTS　AND　DISCUSSION

4．4．1．Effect　of　LPUV　irradiation　on　6FDA－based　polyimides

4．4．1．1」R　absorption　spectra

　　　　　　　The　glass－transition　ternperature　values　ofthe　isotropic，　dense，　and　non－porous

6FDA－mPD，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD　polyimide　films　were　298，

335，380，and　427°C，　respectively［8－10］．　The　glass－transition　temperature　value　was

much　higher　than　the　temperature　used　in　all　the　optical　measurements．　Under　optical

measurement　conditions，　all　the　6FDA－based　polyimides　were　glassy　and　completely

amoq）hous．　As　the　number　of　methyl　groups　in　the　diamine　moiety　increased，　the

glass－transition　temperature　value　also　increased．　The　addition　of　fbur　methyl　groups
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provided　an　increase　of　l　29°C．　Thus，　the　methyl　groups　seemingly　restricted　the

mobility　o　f　the　polymer　segments．

　　　　　　　The　IR　spectra　of　the　LPUV－h・radiated　6FDA－based　polyimides　fbr　2　J　and

unirradiated　6FDA－based　polyimides　are　shown　in　Figure　4．2．6FDA－mPD：1786

cm－l　and　l　726　cm－1（C＝O　stretching），1360　cm－1（C－N　stretching），1346　cm－1（C－H

bending）．6FDA－MPD：1786　cm－l　and　l　729　cm－1（C；O　stretching），1360　cm－1（C－N

stretching），1345　cm－1（C－H　bending）．6FDA－TMPD：1786　cm－1　and　1728　cm－1

（C＝O　stretching），　1358　cm－1　（C－N　stretching），　1345　cm－1　（C－H　bendhlg）．

6FDA－TeMPD：1786　cm”l　and　l726　cm－1（C＝O　stretching），1354　cm－1（C－N

stretching），1342　cm－1（C－H　bending）．　In　Figure　4．2（a），　the　IR　spectra　of6FDA－mPD，

6FDA－MPD，　and　6FDA－TMPD　did　not　change　through　LPUV　irradiation．　However，

f（）r6FDA－TeMPD，　the　O－H　bond　peak　intensity　near　3500　cm－l　slightly　increased，　the

C＝Obond　peak　hltensity　near　l　730　cm－l　decreased，　and　the　peak　intensity　near　1360

cm－1　decreased　through　LPUV　i皿adiation．　The　C－N　and　C－H　bond　peaks　were

observed　in　the　range　of　l　300－1400　cm－1．　The　IR　spectra　ill　this　range　are　shown

Figure　4．2（b）．　The　peak，　whose　intensity　decreased　through　LPUV　irradiation，

showed　the　C－H　bending　ofthe　methyl　group　in　the　diamine　moiety

　　　　　　　The　result　indicates　that　only・the　6FDA－TeMPD　chemical　structure　changes

with　the　excitation　of　the　C＝O　double　bond　and　C－H　bond．　Addit　io　nally，　the

hydroperoxide　O－H　bond　was　newly　f（）rmed．　However，　photo－scission　reaction　ofthe

LPUV　irradiation　was　not　observed　because　the　other　peak　intensities　did　not　change．

Theref（）re，　in　the　current　study，　the　LPUV　reaction　was　systematically　studied　through

its　UV　absony）tion　and　MO　calculation．
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Figure　4．2　FT－IR　spectra　of　LPUV－irradiated　6FDA－based　polyimide　membranes
from　O　to　2　J：FT－IR　spectra　range：（a）1000－4000　cm－1，（b）1300－1400　cm－1．
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4．4．1．2．UV　absorption　spectra

　　　　　　　The　UV　spectra　from　3．5－6．5　eV　of　these　LPUV辻radiated　and　unhTadiated

6FDA－based　polyimides　are　shown　in　Figure　4．3．　Two　significant　peaks　were

observed　fヒom　5．5－5．7　eV（No．1）and　from　6．2－6．4　eV（No．2）in　6FDA－based

polyimides．　The　No．　l　peak　position　shifted　to　lower　energy　as　the　number　ofmethyl

groups　in　the　diamine　moiety　hlcreased．　The　No．1peak　positions　were　5．68　eV　f（）r

6FDA－mPD，5．62　eV　for　6FDA－MPD，5．53　eV　fbr　6FDA－TMPD，　and　5．52　eV　f（）r

6FDA－TeMPD．　Conversely，　the　No．2peak　po　sition　did　not　change．　The　No．2peak

positions　were　about　6．5　eV　for　6FDA－mPD　and　6FDA－MPD，6．21　eV　fbr

6FDA－TMPD，　and　6．21　eV　fbr　6FDA－TeMPD，　The　peak　position　was　constant

without　dependillg　on　the　number　ofmethyl　groups　in　the　diamhle　moiety
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Figure　4．3　Measured　absoq）tion　spectra　of　LPUV」hTadiated　6FDA－based　polyimide

membranes　fヒom　O　to　2　J．
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　　　　　　　The　photon　energy　with　254　nm　was　4．9　eV　This　photon　energy　was

absorbed　in　all　6FDA－based　polyimides　in　the　current　study　The　change　in　peak

intensity　was　not　observed　in　this　photon　energy　range．　However，　the　Nos．1and　2

peak　intensities　of　6FDA－TeMPD　clearly　decreased　through　LPUV　irradiation．　This

tendency　is　in　good　agreement　with　that　in　the　IR　spectra　in　Figure　4．2．　This　result

㎞dicates　that　the　chemical　stnlcture　of　6FDA－TeMPD　was　changed　by　LPUV

hTadiation．　Photo－scission　reaction　of　LPUV　i1Tadiation　was　also　not　observed

because　the　peak　intensity　at　4．9　eV　did　not　decrease．　Thus，　these　UV　absorption

spectra　would　be　investigated　Iater　on　with　the　result　ofthe　MO　calculations．
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Figure　4．4　Calculated　absorption　spectra　of6FDA－based　polyimides．
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　　　　　　　The　calculated　UV　absorptions　of6FDA－based　polyimides　optimized　in　Figure

4．lare　shown　hl　Figure　4．4．　The　peak　po　sition　difference　between　the　observed　and

calculated　absorption　spectra　was　observed　because　the　calculated　absorption　spectra

were　one　unit　of　their　polymers．　However，　the　tendency　of　two　peak　observations　in

the　calculated　absorption　was　in　good　agreement　with　that　in　the　observed　absorption　in

the　current　study　Two　significant　peaks　were　observed　fヒom　5．6L5．8　eV（No．1）and

6．5eV（No．2）in　calculated　6FDA－based　polyimides；the　peak　with　4．9　eV　was

absorbed．　The　No．1peak　positions　were　5．69　eV　fbr　6FDA－mPD，5．66　eV　fbr

6FDA－MPD，5．67　eV　fbr　6FDA－TMPD，　and　5．70　eV　fbr　6FDA－TeMPD．　These　peak

positions　were　almost　constant．　However，　the　calculated　peak　position　was　higher　than

the　observed　position．　Conversely，　No．2peak　position　did　not　change．　The

calculated　peak　position　was　higher　than　the　observed　position，　similar　to　the　No．　l

peak．　Therefbre，　in　6FDA－TeMPD，　these　two　peaks（i。e．，　Nos．　l　and　2）changed　by

LPUV　irradiation　were　assigned　based　on　the　result　ofthe　MO　calculation．

　　　　　　　The　comparison　between　the　calculated　and　observed　UV　absorptions　of

6FDA－TeMPD　polyimide　is　shown　in　Figure　4．5．　The　spectrum　has　two　disthlct

peaks　around　5．7（No．1）and　6．5　eV（No．2）．　Although　the　two　peaks　are　broad　and

appear　not　to　have　fine　electronic　stnlctures，　the　spectnlm　can　be　deconvoluted　with

various　components　considering　the　possible　electronic　transitions．　The　electronic

absorption　corresponds　to　the　transition　from　the　ground　to　the　first　excited　state．　It　is

mainly　described　by　one　electron　excitation仕om　the　highest　occupied　molecular　orbital

（HOMO）to　the　lowest　occupied　molecular　orbital（LUMO）．　Consequentl》～the

HOMO→LUMO　transition　implies　electron　density　transfer．　The　6FDA－TeMPD

orbital　cornpositions　of　the　fヒontier　molecular　orbital　are　shown　in　Figure　4．6．　Note
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that　the　charge　at　HOMO　and　LUMO　is　localized　on　the　TeMPD　and　6FDA　site

residues，　respectively　This　fmding　indicates　that　the　charge　transfer（CT）can　take

place　through　the　HOMO，　HOMO－1→LUMO，　and　LUMO＋l　transition　as　well　as

through　the　general　polyimide．　That　is，　photo　absorption　depends　on　the　CT

transitions　from　the　TeMPD　site　to　6FDA　site　because　of　the　phenyl　groupπ一π＊

transitions．　The　components　can　be　provisionally　assigned　based　on　the　electronic

transition　of　a　simple　aromatic　or　imide　compound．　The　band　lower　than　5．7　eV

（No．1）is　assignable　to　theπ一π＊transition　ofthe　phenyl　group　and　the　bands　at　5．7　eV

（No．1）and　6．5　eV（No．2）to　theπ一π＊transition　ofthe　phenyl　group　and　n一π＊transition

of　the　carbonyl　groups（i．e．，　HOMO－5→LUMO　or　LUMO＋1），　respectively．　As

evident　in　Figure　4．3，　the　reduction　of　the　only　n一π＊transition　ofthe　carbonyl　groups

depended　on　the　reduction　ofthe　photo　absorption　ofNos．1and　2　peaks　and　not　on　that

lower　than　5．7　eV（No．1）．　This　result　indicates　that　the　photo－scission　reaction　of

LPUV　irradiation　did　not　occur，　which　is　in　good　agreement　with　the　IR　spectra．
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Figure　4．6　Aromatic　orbital　HOMO　and　LUMO　compositions　ofthe　fヒontier

molecular　orbital　for　6FDA－TeMPD．

1）age　92



　　　　　　　Generally，　the　behavior　is　known　as　the　formation　ofcharge　transfer　complexes

（CTCs）or　CT　interaction　in　polyimide．　This　interaction　is　attributed　to　the　presence　o　f

πelectrons　between　the　ring　structures　in　polyimides．　One　of　the　CTC　stnlctures　is

mixed－1ayer　packing（MLP），　which　is　similar　to　a　sandwich　structure　between　imides

and　the　neighboring　benzene　rings　in　the　diamine　moiety　shown　in　Figure　4．7（a）．

MLP　can　explain　6FDA－TeMPD　polyimide　films［12］．　A　large　number　of　aromatic

polyimides　show血g　various　prope丘ies　have　been　systematically　synthesized　using

various　chemical　stnlctures．　The　difference　in　polyimide　mo　lecular　ordering　seems　to

be　　clo　sely　　related　　to　　their　heat　resistance　property　　（i・e・・　glass　transitign

temperature＝427°C）．　Phenyl－groupπ一π＊transitions　between　polymer　segments　are

expected　to　occur　easily　　Therefbre，　in　Figure　4．5，　the　observed　Nos．　l　and　2　peak

positions　shifted　to　lower　energy　compared　with　the　calculated　position。　The　CT

interaction　between　polymer　segments　strongly　depended　on　the　photoreaction　by

LPUV　hTadiation．
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　　　　　　　This　result　indicates　that　the　chemical　stnlcture　changes　with　the　excitation　o　f

the　C＝O　double　bonds　and　C－H　bonds　and　the　fbrmation　of　hydroperoxide　O－H

between　the　intermo　lecular　polymer　segments　through　the　LPUV　ir　radiation　mechanism

of　6FDA－TeMPD，　as　schematically　shown　in　Figure　4．7．　The　CTC　stnlcture　of

6FDA－TeMPD　was　MLP，　which　is　similar　to　the　sandwich　structure　presented　in　a

previous　study［12］．　The　electron－donating　benzene　rjng　and　the　electron－accepting

imide　ring　fbrmed　CTCs　between　both　sides　ofthe　polymer　chains　in　this　MLP　structure

（Figure　4．7（a））．　Therefbre，　the　photoreaction　between　the　C・＝O　group　of　the　imide

rhlg　and　a　CH3　group　through　LPUV　hTadiation　occurred　i11’one　direction（Figure　4．

7（b））；hydroperoxide　O－H　was　newly　formed　on　the　side　chah1．　In　the　case　of　the

polymer　with　a　synlmetric　structure，　such　as　6FDA－TeMPD，　the　combinations　with

alternation　sequences　to　both　cro　ss　sides　clearly　f（）rmed（Figure　4．7（c））。　This　result　is

in　good　agreement　with　that　of　the　IR　and　UV　spectra　in　Figures　4．2and　4．3，

respectively

4．4．2．Photo　alignment　ofthe　LC　molecule　in　6FDA－based　polyimides

　　　　　　　The　photo　alignment　of　the　LC　molecule　in　6FDA－TMPD　and　6FDA－TeMPD

through　LPUV　irradiation　was　investigated　in　our　previous　study［11】．　However，　the

other　6FDA－based　polyimides　were　not　investigated．　The　POM㎞ages　in　all　6FDA－

based　polyimides　jn　the　current　study　are　presented　in　Figure　4．8．　The　photo

alignment　characteristic　of　all　LPUV　unirradiated　6FDA－based　polyimides　was　not

observed．　The　photo　alignment　characteristic　ofLPUV　irradiated　for　10　J　was　also　not

observed　in　6FDA－mPD，6FDA－MPD，　and　6FDA－TMPD，　as　well　as　in　the　LPUV

unirradiated　6FDA－based　po　lyimide．　However，　in　the　case　of　6FDA－TeMPD，　the
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photo　alignment　characteristic　of　LPUV　irradiated　polyimides　was　observed．　The

photo　alignment　characteristic　of　LPUV　hTadiated　6FDA－TeMPD　was　estimated　to

depend　strongly　on　the　photoreaction　between　the　C＝O　group　o　f　the　imide　ring　and　a

CH3　group　fbr　phenyl－groupπ一π＊transitions　based　on　Figure　4．7．　The　CTCs　easily

fbrmed　in　polymers　with　a　large　substituent，　altemation　sequence，　and　polarizabilit》～

such　as　6FDA－TeMPD．　In　one　direction　of　the　photoreaction　in　the　CTC　structure，

only　the　6FDA－TeMPD　showed　photo　alignment　of　the　LC　molecule．　However，

6FDA－mPD，6FDA－MPD，　and　6FDA－TMPD，　which　were　hard　to　fbrm　CTC　structures，

did　not　show　photo　alignment　of　the　LC　molecule．　The　chemical　and　physical

stnlctures　of　polymer　and　the　polymer　cohesiveness　strongly　a脆cted　the　photo

alignment　ofthe　LC　molecule．
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Figure　4．8　Polarization　microscopic　images　ofLPUV－irradiated　6FDA－based

polyimide　membranes　from　O　to　l　O　J．

4．5．CONCLUSIONS

　　　　　The　substituent　effect　of　fluorine－containing　polyimides　with　6FDA　group　on

the　photo　alignment　ofthe　LC　molecule　and　the　effect　of　254　nm　LPUV　irradiation　on

the　chemical　structures　through　these　optical　properties　and　MO　calculation　were

systematically　investigated．　The　chemical　structure　of　6FDA－TeMPD　was　changed　by
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LPUV　hTadiation．　However，　the　photo－scission　reaction　of　LPUV　i1Tadiation　was　not

observed．　In　the　case　of　6FDA－TeMPD，　the　LC　molecule　photo－alignment

characteristic　of　LPUV　h°radiated　poly㎞ides　was　observed．　The　electron－donathlg

benzene　ring　and　the　electron－accepting　imide　ring　formed　CTCs　between　two　sides　of

the　polymer　cha血s血this　MLP　structure。　The　photo　alignment　characteristic　strongly

depended　on　the　photoreaction　between　the　C＝O　group　of　the　imide　rhlg　and　a　CH3

group　fbr　phenyl－groupπ一π＊transitions．　The　CT　interaction　between　polymer

segments　strongly　depends　on　the　photoreaction　by　LPUV　irradiation．　The　chemical

stmcture　changed　with　as　the　excitation　of　the　C＝O　double　bonds　and　C－H　bonds　and

the　formation　of　hydroperoxide　O－H　between　the血termo　lecular　polymer　segments

through　the　LPUV　irradiation　mechanism　o　f　6FDA－TeMPD。　Theref（）re，　the　n一π＊

transition　o　f　the　carbonyl　groups　decreased　through　LPUV　i1Tadiation．　The

combhlation　with　the　altemation　sequence　to　both　cross　sides　was　clearly　fbrmed．　In

one　direction　ofthe　photoreaction　in　the　CTC　structure，　only　the　6FDA－TeMPD　showed

the　photo　alignment　ofthe　LC　mo！ecule．
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Chapter　5

CONCLUDING　REMARKS

　　　　　　　This　research　fbcuses　mainly　on　the　high　fセee　vo　lume　silicon．　or

fluorine－contai血1g　polymer　membralles．　The　use　of　high丘ee　volume　silicon．　or

fluorine－containing　polymers　fbr　gas　and　vapor　separation　and　optical　properties　is

investigated　to　prepared　novel　fUnctions．　A　fUndamental　investigation　o　f　high　free

volume　polymer　membranes　is　carried　out　fbr　development　of　novel　polymer

membranes　with　high　separation，10w　ref卜active　index，　and　high　photo　alignment

characteristic血cludhlg　high　durability　and　heat　resistance．

　　　　　　　Chapter　l　provides　general　introduction　of　this　dissertation，　including　some

background　and　perspective　ofthis　dissertation．

　　　　　　　In　Chapter　2，　the　1）o　of　benzene　vapor　and　water　vapor　through　high　free

volume　silicon－or　fluorille－containing　polymers　used　in　this　study　was　diffUsion

controlled　and　did　not　depend　on　either　the　mobility　ofthe　polymer　segments，　the　space

between　polymer　segments，　or　polymer　cohesiveness　but　was　dependent　on　the　balance

among　them．　All　silicon－containing　polymers　used　ill　this　study　showed　benzene

vapor－permselective　behavior　while　all　fluorine－conta㎞㎞g　polymers　had　the　oppo　site

prope質y（i．　e．，　nitrogen－permselective）．　All　polymers　used　in　this　study　showed　water

vapor－permselective　behavior．　The　benzene　vapor／nitrogen　permselectivity　depended

on　dififusivity　selectivity　fbr　fluorine－containing　Polymers　and　solubility　selectivity　fbr

silicon－contahlhlg　polymers．　The　water　vapor／nitrogen　permselectivity　depended　on
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solubility　selectivity　for　PTMSP，6FDA－MPD，6FDA－TMPD，　and　6FDA－TeMPD，　and

both　selectivity　balance　fbr　PDMS，　PTMSMMA，　and　6FDA－mPD．

　　　　　　　In　Chapter　3，　the　re丘active　index　and　gas　transport　propertie　s（i．　e．，　permeability，

diffUsivit》～　and　so　lubility）　hl　the　2，2電一bis　（3，4－dicarboxypheny1）　hexafluoropropane

dianhydride（6FDA）－based　polyimides　were　systematically　investigated　in　terms　o　f　their

polymer　FFレもat　30°C．　As　refヒactive　index　decreased，　gas　permeability　hlcreased．

Based　on　the　Lorentz－Lorenz　equation，　the　permeability，　diffUsivity，　and　solubility　as　a

負1nction　of　the　FFV　determined　fヒom　optical　constants，　such　as　refヒactive　index　and

molar　refヒaction，　were　described．　From　this　model，　gas　permeability　and　diffUsion

coefficients　of　the　6FDA－based　polyimide　me！nbranes　were　fbund　to　increase　as　their

re丘active　index－based　FFV　increased．　Gas　permeability　did　not　depend　on　either

mo　lecular　size　or　cohesiveness，　but　was　dependent　on　the　balance　between　them．　This

is　because　gas　dif蝕sivity　is　dependent　on　penetrant　siZe，　whereas　gas　solubility　is

dependent　on　the　interactions　between　gas　molecules　and　polymer　segments．　The

FFVs　ofthe　6FDA－based　polyimides　calculated　from　refヒactiv6　index　were　l．16－1．37

times　larger　than　their　FFレ’　values．　This　result　hldicates　polyimide　density　affects　the

influence　o　f　the　electronic　stmctures　and　the　illteractions　between　the　gas　molecules　and

polymer　segments．　This　finding　leads　to　the　conclusion　that　electronic　stmcture　ofthe

polyimide　changes　depending　on　polymer　chemical　stnlcture．

　　　　　　　Chapter　4　fbcuses　the　substituent　effect　of　fluorine－containing　po　lyimides　with

6FDA　group　on　the　photo　alignment　ofthe　LC　mo　lecule　and　the　effect　of254　nm　LPUV

irradiation　on　the　chemical　structures　through　these　optical　properties　and　MO

calculation　were　systematically　investigated．　The　chemical　structure　of　6FDA－TeMPD

was　changed　by　LPUV　h°radiation．　However，　the　photo－scission　reaction　of　LPUV
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irradiation　was　not　observed．　In　the　case　of　6FDA－TeMPD，　the　LC　molecule

photo－alignment　characteristic　of　LPUV　irradiated　polyimides　was　observed．　The

electron－donating　benzene　ring　and　the　electron－accepting　imide　ring　f（）rmed　CTCs

between　two　sides　ofthe　polymer　chains　in　this　MLP　structure．　The　photo　alignment

characteristic　strollgly　depended　on　the　photoreaction　between　the　C＝O　group　of　the

imide　ring　and　a　CH3　group　fbr　phenyl－groupπ一π＊transitions．　The　CT　ilteraction

between　polymer　segments　strongly　depends　on　the　photoreaction　by　LPUV　irradiation．

The　chemical　structure　changed　with　as　the　excitation　of　the　C＝O　double　bonds　and

C－Hbonds　and　the　fbrmation　of　hydroperoxide　O－H　between　the　intermolecular

polymer　segments　through　the　LPUV　irradiation　mechanism　of　6FDA－TeMPD．

Therefbre，　the　n一π＊transition　of　the　carbonyl　groups　decreased　through　LPUV

irradiation．　The　combination　with　the　altemation　sequence　to　both　cross　sides　was

clearly　fbrmed．　In　one　direction　of　the　photoreaction　in　the　CTC　structure，　only　the

6FDA－TeMPD　showed　the　photo　alignment　ofthe　LC　molecule．

　　　　　　　Finally，　Chapter　5　concludes　this　dissertation．　These　high　fヒee　volume

polymer　membranes　have　interesting　fUnction　f（）r　gas　and　vapor　separation　and　optical

devices．　Generally，　both　gas　separation　and　optical　studies　was　independently，

respectively．　In　this　study，　new　approach　was　proposed　by　cross　linking　both　studies．

In　the　fUture，　the　study　introducing　the　way　o　f　thinking　ofsuch　a　different　viewpoint　can

be　developed．

1）age　103


