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海水淡水化などへ展開可能な薄膜を目指し．空孔を有するナノシートを異種材料に
積層，または混合した薄膜を構築することを行った．空孔を有するナノシートとし
て，共有結合性有機構造体，あるいはポリヘプタジンイミドを使用，これらの組み
合わせ，または異種材料として高分子を利用した．共有結合性有機構造体は縮合反
応により溶液中で合成可能であるため，異種材料混合（または分散）溶液中で構築
させたが，溶解度の高い溶液条件での反応進行が速いため，親水性の高い異種材料
表面で成長させることが困難であった．このことから，より異種材料へ吸着しやす
い条件での成長が必要であることが確認された．

実験
Experimental

共有結合性有機構造体は報告されているイミンカップリングで構築される反応で合
成した．この合成条件を調整し，異種材料と混合，2つの手法で作製した薄膜の形
状評価をFE-SEM (日本電子製JSM-IT800SHL) にて行った．

結果と考察
Results and Discussion

共有結合性有機構造体は，反応溶媒の極性，温度，反応物の濃度により，反応の進
行が異なる．反応が進行しにくい条件下で，アニオン性ナノシートであるポリヘプ
タジンイミド (PHI) を分散させ，反応を行ったところ，反応が進行し，高分子化し
た有機構造体の粒子が凝集した沈殿物や，粒子が気液界面で集合した自立膜が確認
されている．しかしながら，粒子状の有機構造体は溶液中での反応進行を意味し，
よりナノシートへ吸着する条件を選定する必要がある．
このようなことから，固相PHI上で乾固させることで，ナノシート固体上に成長さ
せることを試みた．その結果，溶液の極性を高くすることで，有機構造体が薄膜を
形成するだけでなく，積層したような構造，及び比較的PHI上でも成長したと思わ
れる形状が得られた (Fig. 1)．これは，極性溶媒中で加熱することでオリゴマー生
成速度を上げ（核発生），時間とともに先に極性溶媒が揮発し，その後低極性溶媒
中でさらに成長したためと推測される． それ以外にも，上記の結果から，比較的親
水性が高く，高分子と相互作用しうるナノシートを，DMSOなどの極性溶媒に溶解
させた疎水性のポリアミドイミド (PAI) にわずかに分散させたところ，ドクターブ
レード法で作製した薄膜内に空孔が形成された (Fig. 2)．また，キャスト膜では相
分離が目視で確認された．ドクターブレード法の薄膜で確認された空孔は，ナノシー
トが相分離しやすい状況であったが，ナノシートと溶媒の親和性が高かったため，
ナノシート近傍に溶媒が長く残存したことで，ナノシート近傍に空隙が形成された
ためと推測された．
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Fig. 1. FE-SEM像．(a, b) 固相PHI，(c, d) 比較的低極性溶液を固相PHI上へ展開，乾
燥させ得られた固体，(e, d) (c) 及び (d) よりも極性が高い溶液を展開，乾燥させて
得られた薄膜．
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Fig. 2. FE-SEM像．(a) ドクターブレードで製膜したPAI膜，(b) ナノシート含有PAI
膜.
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