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研究成果の概要（和文）：細胞膜に存在する膜貫通タンパク質のイオン分離機構に着想を得て、本課題では多孔性配位
高分子(PCP)をチャネルに見立てたガス分離膜の開発を行った。PCPと高分子の複合化手法を検討する過程で、PCPの分
子状類縁体である中空ケージ錯体「有機-金属多面体(MOP)」の表面から高分子をグラフト重合する手法を見出した。得
られた高分子グラフトMOPをフィルム化し、ガス透過性を評価したところ、フィルムは二酸化炭素を選択的に透過させ
ることがわかった。ガス透過機構については今後調査する必要があるが、MOPの空隙をチャネルとして気体分子が移動
、分離されるチャネル型ガス分離膜のモデルに相応しい材料設計を提案できた。

研究成果の概要（英文）：Porous coordination polymers (PCPs) and metal－organic frameworks (MOFs) have 
received considerable attention as new classes of porous materials. However, the formation of malleable 
materials from PCPs or MOFs is generally difficult because of their crystalline nature. Metal-organic 
polyhedra (MOP) is a cage-like discrete analogue of PCP/MOFs, which is formed via self-assembly between 
organic ligands and metal ions. In this project, we have newly developed polymer-grafted MOPs. The 
polymer-grafted MOPs was highly processable by solution process, and formed smooth membrane film which 
showed moderate separation capability of carbon dioxide over nitrogen. This polymer-grafted MOP can be 
used for novel gas separation membrane that has porous MOP core as a molecular recognition channel.

研究分野： 高分子材料化学

キーワード： 多孔性配位高分子　有機-金属多面体　ガス分離膜　グラフト重合　中空錯体
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１．研究開始当初の背景 
 深刻な環境・エネルギー問題の解決の糸口
を探るべく、世界中の科学者・技術者がしの
ぎを削って研究を急いでいる分野に「ガスの
分離技術」があげられる。現在でも大型プラ
ントでは加熱/冷却、加圧/減圧といった高負
荷型のガス分離設備が稼働している一方で、
エネルギーをオンサイト(自家)で生み出す
技術も進歩し、より一般的かつ日常的な利用
を指向した普及型ガス分離システムの重要
性が認識されつつある。このような背景から、
低エネルギー・低コストでガス分離を実現す
る「膜」に今注目が集まっている。 
 高分子膜を利用したガス分離は古くから
研究されており、窒素/酸素の分離などでは
一部の製品が普及し、稼働している。しかし
ながら、これらは高分子自体のガス透過性に
依存した性能を持ち、分離可能なガス種も非
常に限られている。すなわち、機能デザイン
が容易ではなく、特に難しいガス種の分離
（例えば CO/N2, C2H2/CO2）などを指向した場
合には歯が立たない。 
 一方、ゼオライトや活性炭に代表される多
孔性材料は、分離、吸蔵、触媒といった実用
的用途で古くから研究がなされてきた。近年、
有機配位子と金属イオンが自己組織化的に
集積し、三次元の結晶性格子を構築すること
で組み上がる多孔性配位高分子：PCP (もし
くは金属−有機構造体：MOF)が次世代のガス
分離材料として注目を集めている。PCP はそ
の格子構造に均一な細孔(直径数ナノメート
ル)をもち、そこへ気体分子を吸着させ取り
込むことができる。さらに、一部の PCP は、
ガス吸着に伴い結晶格子が変形する「ソフト
な」挙動を見せる。この結晶格子の変形はガ
ス種選択的に起こり、通常、ある一定の圧力
以上になると急激に格子が変形(開孔)し吸
着が起こる。これは「ゲート型吸着」と呼ば
れている。 
 本研究課題では、この「ゲート型吸着」の
機構に着目し、PCP を一種のチャネルゲート
として利用するという極めて独創的な発想
で、ある特定のガス種を選択的に透過させる
メンブレンフィルムの開発に挑戦する。具体
的には、PCP 微結晶と汎用ポリマーの分子的
複合化化手法を開発し、得られた複合材料を
既存の高分子成形加工技術により膜化する。 
 
２．研究の目的 
 生体の細胞膜に存在する膜貫通タンパク
質（イオンチャネル）は、ある特定のイオン
に対してのみゲートを開き、膜を通過させる。
すなわち、チャネルを介してイオン種を「分
離」している。この機構に着想を得て、本課
題ではこれまでにない斬新な機構でガス分
離を達成する、「チャネル型ガス分離膜」の
開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、PCP とポリマーの分子的複合

化によりPCPチャネルを有した高選択性ガス
分離高分子膜の開発を目的とし、以下の具体
的課題に挑戦する。 
(1) PCP 結晶表面を開始点とする高分子重合
法の開発 
(2) PCP/ポリマー複合体の成形加工法の検討 
 
４．研究成果 
 上記それぞれの具体的課題について、研究
成果を以下にまとめる。 
 
(1) PCP 結晶表面を開始点とする高分子重合
法の開発 
 これまでにもPCPとポリマー素材を単純に
混合し、ガス分離膜とした例が多数報告され
ている(総説 Dalton Trans. 2012, 41, 14003)。
その場合、ポリマー担体が PCP の細孔を塞い
でしまうという問題点がある。この問題を回
避するため、ポリイミドなどのガス透過性ポ
リマーが利用されているが、ポリマー担体自
体の気体透過性がPCPの発揮するガス種選択
性を打ち消してしまい、思うような成果につ
ながっていない。また、単純な混合体では PCP
とポリマー担体との化学的結合が存在しな
いため、PCP の含有率を上げると材料として
の強度が著しく低下するという欠点がある
(総説 Chem. Rev. 2012, 112, 869)。そこで、
本研究ではPCPとポリマーの分子的複合化と
いうアプローチを試みた。 
 まず、PCP 結晶表面に重合開始官能基を修
飾し、そこを起点としてリビング重合を行う
ことでブラシ状のコロナを持つ PCP 微結晶
(直径数十ナノメートル)の合成に挑戦した。
しかし、コアとなる PCP の選択、および修飾
する重合官能基および種々の重合法（ATRP 法、
RAFT 法など）を検討したところ、PCP 結晶表
面が非常に動的（配位子交換が速い）である
ため、安定に重合開始官能基を修飾すること
が難しいことがわかった。そこで、本研究で
はコアの対象を PCP から有機-金属多面体
(Metal-Organic Polyhedra: MOP)に切り替え、
MOP の表面から高分子を重合することに注力
した。この中空ケージ錯体の表面から高分子
を重合することで、本研究課題の目指す成形
加工可能な多孔性材料が創出できると考え
た。 
 有 機 金 属 多 面 体 (Metal −Organic 
Polyhedra: MOP)は、有機配位子と金属イオ
ンが錯形成することで自己組織化的に構築
されるケージ状化合物である。MOP は内部に
数オングストロームから数ナノメートルの
空隙をもち、言わば PCP の細孔構造の最小構
造単位とも呼べる構造を持つ。その内部空間
に様々な有機分子や気体分子を取り込むこ
とが可能であることから、超分子ホストとし
てだけでなく、気体分離・吸着材料としての
利用も広く検討されてきている。ここでは新
たに重合開始点を備えた有機配位子をデザ
インし、表面からのグラフト重合が可能な
MOP を合成した。 



 本 MOPと高分子の複合化に関する検討の結
果、RAFT 法によるグラフト重合反応を用いて、
MOP の表面から精密に高分子鎖を伸長させる
ことに成功した。本手法に関して、特許出願
3 件(うち、国際特許出願 1 件)、学会発表 6
件をおこなった。 
 
(2) 高分子グラフトMOPの成形加工法の検討 
 MOP は PCP 同様、一般的には溶媒に溶けに
くく、熱可塑性も持たないため加工が難しい
が、本研究により得られた高分子グラフト
MOP はトルエンやクロロホルムといった汎用
溶媒に溶け、溶液キャスト法やホットプレス
法により容易にフィルムに加工することが
できた。さらなる検討の結果、モノマー、お
よびMOPへ付与する重合開始官能基を適宜選
択することで、重合する高分子種(ポリアク
リレート、ポリスチレンなど)を任意に変え
ることができることがわかった。 
 原子間力顕微鏡(AFM)観察から、高分子グ
ラフト MOP の単分子像が明らかとなり、乾燥
状態においてもコアのケージ構造が保たれ
ていることがわかった。また、バルク状態で
は個々の高分子グラフトMOPが均等な距離を
保って密にパッキングした構造をとってい
ることが明らかとなった。 
 
(3) ガス分離膜としての機能性評価 
 これまでにも、PCP/MOF 結晶などを高分子
マトリクスへと分散させ練り込んだ有機無
機コンポジットは多く報告されており、現在
ではこれをフィルム化することで得るメン
ブレン（Mixed-Matrix Membrane: MMM と呼ば
れる）をガスや小分子の分離などに応用する
研究が主流となりつつある。 
 PCP/MOF 微結晶を担体とする MMM は通常、
ポリマー溶液中に結晶を分散させた溶液を
キャストすることによってメンブレンフィ
ルムとする。マトリクスにはガス透過性の優
れるポリイミドなどが多く用いられている
が、担体とマトリクスの間には化学的な結合
がないため、溶媒の乾燥過程で担体とマトリ
クスの間に空隙ができ、ガス分子などの分離
性能が低下するという問題点がある。 
 一方、本研究で得られた高分子グラフト型
MOP は、それ単体で溶液加工、熱加工が可能
な多孔性素材として機能する可能性があり、
上記の MMM に潜在する「異種混合物」という
点に起因する問題を克服した新しいガス分
離膜を創製できるかもしれない。実際、得ら
れた高分子グラフトMOPをキャスト法により
フィルムとし、二酸化炭素および窒素の透過
性試験をおこなったところ、フィルムは二酸
化炭素を選択的に透過させることがわかっ
た。しかし、現段階ではその透過率(単位時
間あたりの透過量)は低く、さらなる改善が
必要である。具体的には、グラフトする高分
子の長さ、および種類の検討により改善が可
能であると考えられる。 
 気体分子の透過メカニズムについては今

後詳細に調査する必要があるが、MOP の空隙
をチャネルとして気体分子が移動、分離され
る「チャネル型ガス分離膜」のモデルに相応
しい材料設計を提案できたと考えている。 
 
(4) 研究成果のまとめ 
 本研究により、PCP の分子状類縁体である
MOP 表面から種々の高分子をグラフト重合す
る手法を開発した。得られた高分子グラフト
MOP は、内部に細孔構造を有する化合物であ
りながら、様々な有機溶媒に可溶であり、か
つ熱可塑性を持つ材料であることがわかっ
た。これは、従来の MMM の問題点を克服した
次世代の多孔性膜素材の創製に繋がる成果
である。今後、高分子グラフト MOP の細孔サ
イズ、比表面積の詳細な評価を行い、さらに
グラフト高分子の長さ、および種類を検討す
ることで、ガス分離膜としての性能向上を図
る予定である。 
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