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研究成果の概要（和文）：置換アセチレンのらせん選択重合(HSSP)で得られるタイトならせんポリマー(HSSP体)
の配向膜の二層ラミネート膜の層間を鋳型(三官能性モノマー等価体)として,ペンダント官能基間の２Ｄ(二次
元)重縮合による規則的な[分子内孔]を多数持つネットワークポリマー薄層を持つ三層膜の合成およびこれに続
く定量的可視光環化芳香族化分解反応(SCAT)による２Ｄ高分子薄層を持つ三層膜への転換,そしてその層の単離
による２Ｄ高分子膜の同定を行った.これらの分子内孔含有２Ｄ高分子による気体分子混合物の分子ふるい(篩)
効果による高選択高透過を実現できた.

研究成果の概要（英文）：A thin layer of 2D macromolecules with molecular-sized pores was synthesized
 by solid-solid interface polycondensation in laminated membranes of two cis-cisoid poly
(imino-containing phenylacetylene)s followed by highly selective photocyclic aromatization (SCAT). 
The precise 2D molecular structure including fraction and size of rings (pores) can be fully 
estimated. The composite membranes of the 2D macromolecule showed good oxygen permselectivity 
exceeding the Robeson upper line.

研究分野：化学

キーワード： 高分子合成　合成化学　反応・分離工学　分子認識　高分子構造・物性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：高分子はありふれた身の回りにあるそして我々の生体を構成している物質であるが、その分子構造
の多くは一次元(1D)あるいは三次元(3D)である。一方で、二次元(2D)の高分子の例は殆どなく、また、知られて
いるものも不溶であり、その分子構造の精密なキャラクタリゼーションは達成されていない。本研究では、新し
い方法で可溶な2D高分子の合成とキャラクタリゼーションに成功した。
社会的意義：従来の酸素と窒素の分離膜は、高分子の分子間隙という不安定な孔をその透過経路としており、分
離性は低く、性能の安定性も不十分であった。本研究では、高分子内に安定な分子孔を形成させ、高く安定な分
離性の実現に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 無数の高分子化合物がある中,明確な構造と制御された分子内孔と充分な分子量を持つ,可溶
で自立膜性を持つ積層型２Ｄ高分子(下記注 1)自立膜の報告例は無い.考えうる最薄である原子
の厚みの無欠陥の分子内孔含有単層型２Ｄ高分子自立膜も報告されていない。２Ｄ高分子自立
膜の例が無いのは以下のためである。２Ｄ高分子は３官能性モノマーの重合で得られると考え
られるが,不規則な３次元架橋(＝不溶化)を避けられない.そこで本研究では２Ｄ(二次元)重合を
優先する方法を３つ提案する 
(2) 実用高分子分離膜で完全な分離性を持つ真の分子ふるい膜(下記注 2)は実現されていない. 
これは以下の理由である。現状の優れた高分子分離膜として知られる一次元鎖状高分子膜(代表
例として置換ポリアセチレン(下記注 3)がある)は通常 nm 以上の厚みを持ち,分離は主として不
安定な動的な欠陥ともいえる分子間隙で行われ,その制御は難しい.本研究では分離の主要部分
を分子間隙ではなく,分子内孔(下記注 4)に担わせる.膜の厚みは透過速度を減少させ,分子間隙と
いう欠陥は選択性(分離性)を低下させる.現状の高分子膜は欠陥を防ぐために厚膜化している.結
局,薄くなればなるほど分子構造自体よりも欠陥が分離性を決定し,つまり性能を低下させる.分
子内孔含有単層型 2D高分子は考えうる究極の自立性分子薄膜かつ分子ふるい膜である. 
 
＜注 1＞２D 高分子:２D(二次元)高分子は積層型と単層型に分類できる(青木, Polym.Rev.2015 
(IF=6.2)) が,前者の報告例は不溶で製膜性を持たず,高分子構造が不明確である.また分子内孔構
造が制御され,かつ単独製膜性のある単層型２D高分子はいまだ実現していない.これは考えうる
最も薄い膜である. 
＜注 2＞分子ふるい膜：分子ふるい機能を持つ物質による吸着分離は実現されているが,分子の
サイズ差で混合物を分離する真の分子ふるい膜(完全分離膜)は実現していない.膜中の欠陥が性
能を落としている.本研究では分子内孔を透過領域とすることで欠陥の最小化を図る 
＜注 3＞ 置換ポリアセチレン：そのバリエーションはビニルポリマーよりも多く,分子設計の自
由度と汎用性は高い.しかも,重合度,らせんのピッチや高次構造,安定性などの制御が最近容易と
なった(青木,Chem.Lett.,1993,引用数 161；J.Am.Chem.Soc,2003,引用数 187など).このポリマ
ーは,製膜性に優れ,気体分離膜素材に適する.   
＜注４＞分子内孔：気体分子の分離の決定要因は高分子膜素材の構造であるが,現状では一次元
高分子を膜状とした分子集合体の分子間隙という不安定で動的で制御の難しい領域で分離は行
われている.本研究では安定な分子内間隙として分子内孔を透過領域として用いる. 
 
２．研究の目的 
置換アセチレンのらせん選択重合(HSSP)で得られるタイトならせん(螺旋)ポリマー(HSSP
体)の配向膜を鋳型(三官能性モノマー等価体)として,ペンダント官能基間の２Ｄ(二次元)重縮合
による規則的な‟分子内孔‟を多数持つネットワークポリマー膜の合成およびこれに続く定量的
可視光環化芳香族化分解反応(SCAT)による積層型２Ｄ高分子膜,そして薄膜化を目指して最も
薄い高性能の理想的分子ふるい膜として,その分子層剥離による単層型２Ｄ高分子膜の創製を行
う.これらの 3 種の分子内孔含有２Ｄ高分子の自立膜(単独で強度を持つ膜)による気体分子混合
物の分子ふるい(篩)効果による高選択高透過の実現をめざす. 
 
３．研究の方法 
 上記目的の達成のため、上記説明の方法（下記方法 A）以外に下記方法 Bを用いた。 
【方法 A】HSSP 体の配向膜のペンダント間で分子間の２D後重縮合とそれに続く SCAT 反応を用
いた化学剥離で分子内孔含有積層型および単層型２Ｄ高分子自立膜を得る.分離膜性能を評価す
る. 
【方法 B】HSSP 体を鋳型にペンダント間で分子内後重縮合し,ラダースターポリマーを得る.こ
れを繰り返してマルチストランドスターポリマーを得る. 分離膜性能を評価する. 
 



４．研究成果 
【方法 A】 HSSP 体の配向膜の分子間のペンダン
ト間２D後重縮合とそれに続く SCAT 反応. 
(1) 二次元(2D)ポリマーは原子厚みを持つ最も
薄い高分子膜であり、高性能分離膜として期待さ
れる。1)しかしグラフェンは孔を持たず分離膜に
適さない。また、含環２Dポリマー(COF)は結晶
性の不溶な化合物で製膜性に問題がある。一方、
置換アセチレンポリマーは、製膜性に優れた気体
選択透過性膜素材として知られている。本研究室
では、以前、堅いシスシソイダルらせん主鎖を持
ち、規則性の高次構造を持つ自立膜を与えるポリ
アセチレン(A)の合成法を報告し、2)さらにこのポ
リマー膜が、光照射により選択的に対応する環化
三量体に変換される SCAT反応を見出した。3)本
研究では、二種の A のラミネート膜(A(C)/A(N); 
図 1)の界面を鋳型ポリマー層として用い、重縮合
反応により不溶なネットワークポリマー
(AC(CN))膜を得、さらに SCAT 反応を化学剥離
反応に利用し、可溶な 2Dポリマー(SC(CN))膜を
得た（HPS 法;図 2）。さらにブレンド膜の HPS
法、SCAT反応を行ってから重縮合を行うHSP法
を行った。SC(CN)の化学構造を決定し、2Dポリ
マー含有ポリアセチレン複合膜の気体透過性を
評価した。 
(2) 1) ラミネート膜調製: A(C)/A(N)は異なる溶媒
を用いた２段階溶媒製膜で得た。 
2) イミン交換重縮合: A(C)/A(N)膜を触媒溶液に
浸漬(図 1(1))後、可溶部を除去(図 1(2))して、不
溶な AC(CN)を得た。副生する縮合物より転化率
を決定した。 
3) SCAT反応 3): AC(CN)に可視光を照射し可溶
な SC(CN)を得た。NMR により転化率 100%を
確認し、分子サイズ、分岐および含環構造は主と
して GPC、NMR、XRDなどで決定した。 
4) 透過; GC法で酸素透過係数(P02:barrer)、酸
素分離係数(α=P02 /PN2)を決定。 
(3) 1) 2D ポリマーの合成：可溶な 2D ポリマー
(SC(CN))の重合度、厚み、分岐度、環含有率はそ
れぞれ、120、3-12Å、70％、90％であった。これ
より成るナノシートの厚みは 80nmであった。 
2) 2Dポリマー含有ポリアセチレン複合膜の気体
選択透過性 AC(CN)(■)は優れたαを示し、
SC(CN)(☐)はロベソンの上限ラインに迫る優れ
た性能を示した(図 3)。環構造の分子ふるい効果
の寄与が考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2. Chemical structures of the two-
dimensional (2D) macromolecular sheet 
(SC(CN)) from their polymers, A(C) and A(N). 

Fig. 1. Schematic route to the two-dimensional 
(2D) macromolecular sheet (SC(CN)) by the 
HPS method:  (1) solid-solid interfacial poly- 
conden- sation between A(N) and A(C) in its 
laminated membrane (A(C)/A(N)), (2)isolation of 
network polymer membrane (AC(CN)), (3) 
SCAT reaction. 

Fig. 3. Relationship between the α and PO2 of 
the membranes. a and b indicate Robeson’s 
upper boundary lines in 2008 and 1991, 
respectively. ⬟: for A(C); ◆: for A(N); ✚: for 
A(C)/A(N); ■, ▲, ▼: A(C)/AC(CN)/A(N); �, �: 
AC(CN) calculated from A(C)/AC(CN)/A(N); �, �: 
AC(CN) calculated from AC(CN)/PDMS. ∆, ∇, ○: 
SC(CN) calculated from SC(CN)/PDMS. 1 and 2 
by the HPS method of laminated membranes; 3 
by the HPS method of a blend membrane; 4 by 
the HSP method of a laminated membrane.  



【方法 B】 HSSP 体の分子内のペンダント間で後重縮合し,ラダースターポリマーを得る. 
(1) 以前、側鎖の後重合によるマルチストランドスターポリマーの合成を報告した 4)が、透過性
能の改良が不十分であった。これは後重合が分子内のみで、分子間の制御が不十分なためと考え
た。そこで、分子内重縮合に分子間重縮合を加えた。 
 

 
(2) ３種の重合官能基を持つモノマーよりトリプルスト
ランドネットワーク２Ｄポリマー膜の合成を行った
（Scheme 1）。末端アセチレンの付加重合によって得た硬
い配向性のらせんポリマー鎖を鋳型として、分子内光ラ
ジカル重合を行い、トリプルストランドコポリマーを得
た。次にこの膜のＡＤＭＥＴ重縮合により、トリプルスト
ランドネットワークポリマー膜を得、主鎖の光分解によ
る２Ｄ化を行った。 
(3) 分子内（A→AA）そして分子間（AA→AAC）のネッ
トワーク化により酸素選択透過性の向上が見られた(図
2)。さらに２D化（AAC→SAC）で透過性が向上した。 
 
＜引用文献＞ 
1) T. Aoki et al., Polym. Rev., 55, 57 (2015).  
2) T. Aoki et al., J. Am. Chem. Soc., 125, 6346 (2003).  
3) T. Aoki et al., J. Am. Chem. Soc., 135, 602 (2013).  
4) T.Aoki et. al, Macromol. Rapid Commun., 39(4), 170556(2017). 
 
 

Scheme 1.Synthetic route to two dimentional polymer (SAC). 

Figure 2.Oxygen permeation of SAC 
and their precursors. 
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