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研究成果の概要（和文）：高分子中の分子拡散性は、デバイスの性能に大きな影響を与えうる重要な動的物性で
ある。特に水素結合のような分子間相互作用はこの物性を大きく変化させうる。本研究においては、エネルギー
媒体でもある水分子に焦点を当て、まず高分子水溶液中の水分子の拡散性を測定する手段の開発を行った。具体
的には、非架橋の高分子を多孔質膜基材の中に化学的に固定化した膜を開発し、精密露点計と精密加湿装置を用
いて、膜中の水分子拡散性を測定した。特に湿度がこの拡散性を約4桁にわたって大きく変化させる因子である
ことを発見し、その原因として高分子水溶液中の水の状態、それに付随する水素結合の状態が大きく変化してい
ることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Molecular diffusivity in polymeric systems is of vital significance for 
device design. In especial, interaction force between molecules (e.g. hydrogen bonding) greatly 
affects the physical property. In the present study, diffusivity of water molecule in polymeric 
aqueous solution was focused, because water was recently focused as an energy media. By immobilizing
 linear polymer (without crosslinking) onto porous membrane substrate, membranes to acquire the 
property was fabricated. Then, water molecular diffusivity was quantitatively acquired by combining 
with accurate dew point meter and dew point generators. The diffusivity was found to be changed over
 four orders of magnitude dependent on relative humidity, and the mechanism of such dependence was 
investigated by developing in-situ Fourier transform infrared spectroscopy. It was due to change in 
water state in polymeric aqueous solution and consequent hydrogen bonding between waters and 
hydrophilic polymer.

研究分野：化学工学
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１．研究開始当初の背景 
高分子中の分子拡散性は、高分子を材料と
して用いるデバイスの性能に大きな影響を
与えうる重要な動的物性である。特に水素結
合のような分子間相互作用は本物性を大き
く変化させる。 
水素結合が影響を与えうる分子の代表例
として水分子が挙げられる。水蒸気は蒸発潜
熱を内包するエネルギー媒体としても近年
特に注目されており、工業的には工場内で発
生する水蒸気の回収や、民生用途でもロスナ
イなどの家庭用省エネ機器にも水蒸気回収
素子が含まれており、水蒸気回収デバイスの
性能は水分子の拡散性によって大きな影響
を受けうる。 
このため、高分子水溶液中における水分子
の拡散物性に関する情報がますます重要に
なっていく状況が今後予期されるが、水分子
は水溶性高分子や水分子同士で水素結合を
形成することで、分子拡散性に大きな影響を
受けることが予想される。 

 
２．研究の目的 
 そこで、本研究においては、高分子水溶液
中の水分子拡散性を測定する手法の開発を
行い、水拡散性に関する情報を得ることを当
初の目的とした。これは➀測定に適した高分
子膜の作製手法の開発と➁高分子膜中の水
分子拡散性の精密測定手法開発の 2つに分け
られる。➀に関しては既往のプラズマグラフ
ト重合法を発展させる形で行い、➁に関して
は精密加湿装置と精密露点計を合わせて用
いた測定系を開発する。 
以上により、得られた水分子拡散性が大き
な水活量（湿度）依存性を持つことを見出し
たため、高分子水溶液中の水状態測定法とし
て、in-situ赤外分光チャンバーの開発を行う
ことで、その依存性が生じるメカニズムを調
べることを第 2の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高分子水溶液中の水分子の拡散性を測定
する方法として、膜法の利用を検討した。こ
れは、高分子で膜を作製し、膜中の分子透過
の情報から分子拡散性を得る手法である。 
水分子を透過させる高分子としては様々
なものが存在する。しかし高分子を固定化し
て膜として評価するためには、機械的強度の
充分な自立膜を作製する必要がある。通常の
ポリマーは溶媒に溶解させて基板上に塗布
乾燥して膜を作製しても、機械的強度が充分
でなかったり、溶媒で大きく膨潤したりする
などの問題から自立膜を作製することは難
しい。その問題点を解決する一つの手法とし
て、多孔質膜基材の細孔内部に高分子をグラ
フト固定化することで細孔フィリング膜と
する方法が開発されており、その一つとして
プラズマグラフト重合法が膜作製に実績を
残している。 
一方でプラズマグラフト法は、用いること

のできるモノマー・溶媒が限られているため、
この制限を軽減し、汎用化を実現するための
手法の開発も行った。まず既往のプラズマグ
ラフト重合にてエポキシ基を持つポリマー
をグラフト固定化し、このエポキシ基を足が
かりとしてアジド基を固定した。一方、末端
にプロパギル基を持つリニアポリマーを
ATRP法によって合成し、アジド基とプロパ
ギル基のクリック反応により、高効率で任意
のリニアポリマーを固定化できる手法の基
礎を築いた。 
続いて、作製した細孔フィリング膜の水蒸
気透過性を精密に測るためのセットアップ
の開発を行った。図 1のように、細孔フィリ
ング膜を精密加湿装置で調湿した高湿度ガ
ス（Feed）・低湿度ガス（Permeate）で挟み、
出口側の各湿度を精密露点計により測定す
ることで、Feed／Permeate 間の湿度差が
20%と小さい状態における水蒸気透過量を測
定し、各水活量条件での水蒸気透過性の測定
に成功した。 

 

図 1. 膜中の水蒸気透過を測定するためのセ
ットアップ 
 
求めた水蒸気透過性は、溶解拡散機構によ
り、高分子への水分子の溶解性（solubility）
と高分子中の水分子の拡散性（diffusivity）
の積として表される。そこで、拡散性を求め
るために、溶解性の精密な測定を行った。図
2 のように、チャンバー内の雰囲気を加湿装
置により調湿し、高分子吸水による微小な重
量変化を高精度磁気浮遊天秤により測定す
ることにより、溶解性を測定し、拡散性を計
算した。 

 

図 2. 高分子中への水分子の溶解度を測定す
るためのセットアップ 

 



４の研究成果に詳細を示すが、以上により、
水活量（相対湿度）60%にわたって、約 4桁
（1 万倍）も水拡散性が変化することを見出
した。このメカニズムを探るため、図 3に示
すような調温・調湿された雰囲気の中で赤外
吸光度を測定することのできる in-situ チャ
ンバーを作製し、これにより膜の水の状態を
測定した。 

 

図 3. in-situ 赤外分光チャンバー 
 
４．研究成果 
 プラズマグラフト重合法を用いて、弱酸性
のカルボン酸基を持つモノマー acrylic 
acid（AAm）・強酸性のスルホン酸基を持つモ
ノマー  2-acrylamido-2-methyl-1-propane 
sulfonic acid （AMPS）・非イオン性の親水
性ポリマー acrylic acid（AAc）をグラフト
固定化した細孔フィリング膜を開発した。 
 これらの膜に対して水蒸気透過試験を行
ったところ、図 4 の AAｍや AAc よりも AMPS
をグラフト固定化した膜が高い水透過度を
示すことがわかり、以降は AMPS 膜に注力し
て測定を行った。 
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図 4. (A-C)AMPS, (E)AAm, (F)AAc の各モノ
マーをグラフト固定化した細孔フィリン
グ膜の水蒸気透過率（充填率依存性） 
 
水蒸気透過試験により得られた高分子溶
液中の水透過性を、溶解拡散機構により溶解
性と拡散性に分離した結果を図 5及び図 6に
示す。膜 G 及び H は充填率の異なる AMPS グ
ラフト膜のデータであるが、いずれの膜にお
いても、溶解性はあまり水活量（湿度）依存
せず、一方拡散性は大きな水活量依存性を持
つことが明らかになった。拡散性は 20～80%
の湿度範囲において、約 4桁の変化を示して
おり、これはデバイス性能に大きな影響を与
えることが容易に想像される。 
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図 5. AMPS 膜（充填率 G：97%、H：62%）への
水溶解性の水活量（湿度）依存性 
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図 6. AMPS 膜（充填率 G：97%、H：62%）中の
水拡散性の水活量（湿度）依存性 

 

そこで本研究においては研究期間を延長
し、このメカニズムの原因を探ることとした。
図 3の in-situ 赤外分光チャンバーを作製し、
各水活量（湿度）下における水分子の赤外ス
ペクトルを測定、ピーク分離によって第一水
和層・第二水和層のピーク面積を算出した結
果を図 7に示す。この結果、官能基（スルホ
ン酸基）との強い相互作用によりモビリティ
が低い第一水和層の水量は湿度にあまり依
存しないのに対し、官能基から離れたモビリ
ティの高い第二水和層の水量は大きく依存
することを見出した。 

 
図 7. AMPS 膜（充填率 87%）の in-situ 赤外
分光スペクトルの解析結果 



この結果から予想される水状態を図示し
たのが図 8となる。高湿度条件では第一水和
層に加えてモビリティの高い第二水和層が
パーコレートした形で存在するため、水のパ
スが途切れることなく高い拡散性を示すの
に対し、低湿度条件では第二水和層が少なく
なり、モビリティの高い水の拡散パスが途切
れるため、桁で低い拡散性となったと考えら
れる。 

 

図 8. 湿度条件に対する水の存在状態 

 

以上の結果は、まず高分子材料中における
水拡散性の測定・解析手段として有効であり、
さらなる水透過・回収素子の開発に役立てる
ことができる。実際、強酸性のスルホン酸基
でも上記のような4桁にわたる拡散性の水活
量依存性が見出されたこと自体、驚愕に値す
るが、モビリティの高い水が多く存在すると
言われるポリエチレングリコール鎖や両性
イオンポリマーなどを用いた高分子材料に
より、低湿度での水拡散性の確保が見込める
可能性も高い。これは今後ますます重要度を
増すであろう、エネルギー媒体としての水分
子の有効利用に貢献する知見であると考え
られる。 
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