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研究成果の概要（和文）：本研究では、イオン伝導性に優れるCO2/エポキシド共重合体の高収率合成に必要不可
欠な未反応CO2･モノマーの分離･回収･再利用システムの開発を行った。初年度は、海外研究機関と連携してリア
クターの基本構造のモデル設計を行った。次年度は、本研究からの派生効果として、海外研究機関においてCO2
/エポキシド共重合体の持つ高いガスバリア性を詳細に分析・評価する新たな研究を行い、海外研究機関に既設
の装置を用いて窒素や水素などのガス透過係数を測定した。最終年度は、海外研究機関では測定が不可能であっ
た酸素透過係数の測定を行い、CO2/エポキシド共重合体の優れるガスバリア機能を始めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a system for separating, recovering, and reusing
 unreacted CO2 and monomers, which are indispensable for high-yield synthesis of CO2/epoxide 
copolymers with excellent ionic conductivity. In the first year, we designed a model of the basic 
structure of the reactor in collaboration with overseas research institutes. In the next fiscal 
year, as a derivative effect from this research, we will conduct a new research at overseas research
 institutes to analyze and evaluate the high gas barrier properties of CO2/epoxide copolymers in 
detail, and use the existing equipment at overseas research institutes. The gas permeation 
coefficient of nitrogen, hydrogen, etc. was measured. In the final year, we measured the oxygen 
permeability coefficient, which was impossible to measure at overseas research institutes, and 
clarified for the first time the excellent gas barrier function of CO2/epoxide copolymer.

研究分野：高分子機能材料

キーワード： CO2/エポキシド共重合体　ポリエチレンカーボネート　ポリプロピレンカーボネート　イオン伝導性高
分子　ガスバリア　二酸化炭素　CCU　リアクター
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の派生により明らかとなったCO2/エポキシド共重合体の特異的なガスバリア性は、その極めて低い酸素透
過性を活かした食品包装フィルムなどへの応用が期待される。さらにこのポリマーは生分解性も有することか
ら、昨今の環境問題やカーボンニュートラルの観点からは、本包装フィルムを生分解処理でき、塩素などの有害
元素を含まないことから、CO2排出削減や環境汚染対策にも貢献することが考えられることからその社会的意義
も大きい。さらには、これまでにCO2/エポキシド共重合体のガス透過性に関する研究報告はほとんど成されてお
らず、今後の発展が期待され、本研究成果は学術的にも意義のあるものである。

※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 

 本研究では、基課題科研費におけるセパレーター不要のフレキシブル電池の開発に向けて必

要不可欠な材料である固体高分子電解質（SPE）の基幹物質である CO2/エポキシド共重合体の

高効率合成を目的としている。これまでに、研究代表者は CO2/エポキシド共重合体型 SPE の優

れたイオン伝導特性に着目し、カーボネート構造からなる基幹ユニットにガラス転移温度（Tg）

の低い柔軟なエーテル構造を共重合化させた新材料を開発することを目指してきた。従来の

CO2/エポキシド共重合体の合成法では、大量の液化 CO2をモノマー（エポキシド）と触媒が入

った圧力容器中に供給するバッチ式で反応させている。反応終了後、余剰 CO2は大気中へ、未

反応モノマーは生成物との分離操作を行って廃棄される。この合成法では、CO2 やモノマーが

浪費されるだけでなく、一定の反応時間経過後にある程度の量の反応物が反応して化学平衡状

態になるため、生成物の収率向上は望めない。熱力学的観点から、ポリマー生成側への反応を

進行させて収率の向上を図るためには、生成するポリマーを回収するとともに、反応物側に常

に多くの CO2とモノマーを触媒存在下で供給する必要がある。さらに、反応による副生成物や

不純物を除去しながら CO2とモノマーを高純度化していく必要もある。本研究の目的達成のた

めには、材料化学分野だけでなく化学工学分野の観点から新たな反応系構築のための知見や技

術を取り入れることが重要であると考えられる。そこで本研究では、平均収率 50%以上の高収

率合成を可能にする連続式リアクターを新たに開発し、科研費研究のさらなる進展を図る。当

該科研費では、Li イオン伝導性に優れるポリカーボネート型 SPE の創製および基礎物性評価を

主目的としている。将来的には、研究成果をセパレーター不要のフレキシブル蓄電池の開発に

つなげることを目指している。実用化研究のためには、基礎研究段階の電池特性評価に多くの

試料が必要であり、材料合成の高収率化やスケールアップに関わる本研究の実施は必要不可欠

である。本研究は、科研費などの基礎研究と企業との共同研究などの応用研究の間にある重要

な研究分野に位置し、当該科研費を担当する研究チームだけでは達成できない困難な内容を解

決することができる必須研究である。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、基課題科研費の基幹材料である CO2/エポキシド共重合体の高収率合成に必

要不可欠な未反応 CO2･モノマーの分離･回収･再利用システムを開発し、それらをリアクター

としてラボスケールで完成させ、スケールアップの可能性を見出すことである。当初の目的で

あるリアクターの基本構造のモデル設計までには至ったが、2020 年の新型コロナウィルス感染

症の世界的な流行が大きく影響し、最終年度までに最終目的であるラボスケールでのリアクタ

ー完成には至らなかった。一方で、このような研究開始当初の目的と並行して、研究代表者は

CO2/エポキシド共重合のイオン伝導性以外の優れた特性にも当初から着目していた。CO2/エポ

キシド共重合は、二酸化炭素を原料に合成され、CCU として注目されるポリマーであるだけで

なく、生分解性を有し、生体適合性やガスバリア性も示すことが示唆されている。そこで本研

究の派生効果として、CO2/エポキシド共重合の特異的なガス透過性･遮蔽性に着目し、その基本

的な測定に着手するに至った。本研究では、CO2/エポキシド共重合の極めて低い酸素透過性や

高い生分解性を活かした食品包装フィルムなどへの応用を目指し、CO2/エポキシド共重合のモ

デルポリマーに用いて、これらの各種ガス透過係数の測定および評価を行った。 

 

３．研究の方法 



 

 

 CO2/エポキシド共重合のモデルポリマーとして、

市 販 の ポ リ エ チ レ ン カ ー ボ ネ ー ト （ PEC, 

Mw=138,000, Empower Materials）およびポリプロピ

レンカーボネート（PPC, Mw=30,000, Aldrich）を用

いた。構造を図 1 に示す。PEC および PPC それぞれ

をアセトニトリルに溶解させ、溶液をシャーレ上に

キャストして風乾後に 60℃で加熱真空乾燥を 24 時

間以上行い、気泡の無い均一な透明膜を得た。得ら

れた PEC･PPC フィルムについて、海外研究機関に

既設のオリジナルシステムを用いたガス透過率測定

を行った。サンプルフィルムを直径 32 mm サイズにカットし、セルフォルダーにセットした後、

35℃のオーブン中で一定温度かつ真空に保持した。N2、CO2、He、H2、CH4、の 5 種の純ガス

をセルフォルダーに流し、デジタル圧力計（PR4000B, mks）を用いた差圧法により各ガス透過

係数を見積もった。各数値はそれぞれのガスで 3 セット測定を行ってその平均値とした。O2お

よび H2O に関しては、海外研究機関のシステムでは下限値を下回るため測定が不可能であった

ため、外部委託（化学研究評価機構）により測定を行った。O2測定は 35℃･0 %RH で電解セン

サ法（等圧法）により、透湿測定は 35℃･90 %RH でカップ法により行った。これらの測定にお

けるサンプルの平均膜厚は、それぞれ PEC=200 m、PPC=202 m とした。 

 

４．研究成果 

 PEC および PPC のガス透過係数 P（Barrer: 10-10 cm3(STP)cm/(cm2･s･cmHg)）の測定結果を表

1 にまとめた。海外研究機関のオリジナルシステムを用いて測定を行った結果、O2、N2、CH4

の 3 種のガスは膜を透過

するガスの圧力変化が極

めて小さく、経時的にもほ

とんど変化しないことか

ら、測定限界により正確な

数値を得ることができな

かった。一方の He、H2、

CO2の3種はガス透過係数

を得ることができたが、一

般的な高分子膜（ポリスチ

レン膜）と比較して非常に

数値が低く、おおよそ 0.3~2.2 Barrer であり、ガスバリア性に優れる高分子であることが示唆さ

れた。この傾向は PPC においても同様であり、PEC の方がよりガスバリア性に優れる高分子で

あることも分かった。外部委託により得られたデータに関しては、O2透過係数が 1 を大きく下

回っており、非常に低い透過性を示すことが分かった。これらの値は酸素バリア性に優れる PET

やナイロンなどに匹敵する。一方の透湿度に関しては、テフロンの値よりも低く、これまでの

中で最も低い値を示す高分子に分類されることが分かった。各ガス分子の熱力学的半径と P 値

との関係を図 2 に示す。一般的に、小さいガス分子ほど透過係数が大きくなる傾向にあり、図

2 からも標準的な PS だけでなく PEC や PPC も同様の傾向であるが、全体的な P 値は PS より

 

PEC 

 

PPC 

図 1 PEC および PPC の構造 

表 1 PEC･PPC フィルムのガス･水蒸気透過係数 

Barrer (gas) PEC (66 m) PPC (67 m) PS (40 m) 

P (He), 500 kPa 2.20 6.52 19.6 

P (H2), 500 kPa 1.24 3.88 23.3 

P (CO2), 500 kPa 0.34 1.50 9.80 

P (N2), 500 kPa - - - 

P (CH4), 500 kPa - - - 

P (O2) 5.36×10-2 2.52×10-1 2.40 

P (H2O), g/m2･day 20 29 - 

 



 

 

も低いことが分かる。 

 これらのガスの中で、CO2の PEC と PPC に対する挙動が他とは異なり、膜の表裏での圧力変

化が不連続に変化することも明らかとなった。PECおよび PPCの自由体積分率（FFV）と P (CO2)

値の関係を図 3 に示す。一般的な非晶性高分子の FFV と P (CO2)値の関係は図中の点線で示す

付近におおよそ集まることが知られており（J. Membr. Sci., 253, 117 (2005)）、FFV 増加と共に P 

(CO2)値は増加する傾向にある。本研究の PEC および PPC は、この点線で示す傾向からは大き

く外れており、二桁以上低い値を示している。このことからも、本研究で測定を行った PEC･PPC

はガスバリア性に優れる高分子であることが分かった。PEC と PPC の P (CO2)値の違いは、こ

れら高分子と CO2分子との関係にあると考えられる。これらの高分子中に CO2が浸透し、カー

ボネート構造（-O-C(=O)-O-）と CO2 による相互作用が起こっている可能性が示唆され、特に

PPC においてその作用が顕著に表れた結果であると推測される。以上の成果は国際共著論文と

して現在原稿を作成準備中である。 
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図 2 ガス分子の熱力学的半径と P 値の関係   図 3 自由体積分率と P (CO2)の関係 
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