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研究成果の概要（和文）：高分子P4MP1 [isotactic poly(4-methyl-1- pentene)]は、日本の企業がシェアを占
める高分子(ポリオレフィン)の一種で、近年では食品ラップや容器の材料としても目にする機会が多い。我々
は、このP4MP1を加熱して融かした状態が、多孔性液体としての特性を示すことを見出した。加圧に際し、溶融
高分子中の空隙は収縮するが、減圧に伴い元に戻る。これは既存の"多孔性液体"には無い特性である。
また、P4MP1のフィルムについて、アルカンなど、種類の異なる油同士の分離能があることを見出し、この現象
を朝倉大沢理論を用いて説明した。

研究成果の概要（英文）：Polymer P4MP1 [isotactic poly (4-methyl-1-pentene)] is a polymer which is 
used as for example food wrap in recent years, and is a polymer that a Japanese company occupies the
 share. We found that P4MP1 melt exhibits the characteristics as a porous liquid. The pores in the 
molten polymer shrink during pressurization, but recovers the pores with depressurization. This is a
 characteristic not found in existing "porous liquids".
We also found that P4MP1 film has the ability to separate alkanes, that is, different types of oils,
 and explained this phenomenon using Asakura-Oosawa theory.

研究分野： 高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、液体状態で多孔性を維持する物質をデザイン・合成することが世界的に行われている。本研究で我々は、
溶融P4MP1が多孔性液体としての特徴を有することを見出した。この高分子溶融体において、嵩高い枝分かれ状
の構造に起因した細孔は、減圧に伴い細孔サイズが回復する。これは、これまでの"多孔性液体"には見られない
特性であり学術的に意義深く、応用にも役立つ可能性がある。
また、P4MP1固体フィルムが油同士の分離能を有する事を初めて見出し、この分子選択性に統計力学的立場から
説明を行った。この知見は石油を始めとする液体分離分野に役立つだけでなく、分子認識に関するごく基礎的な
知見としても学術的意義がある。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
基礎・応用を問わず広い分野において、制限された空間に閉じ込められた物質の挙動や、そ

れを用いた材料創生の研究が世界的な潮流となっている。本研究では、高分子の主鎖間の空隙
に対する、液体状態の低分子の吸蔵現象を扱う。たとえば、代表的な結晶性高分子であるシン
ジオタクチック ポリスチレン(sPS)など、いくつかの結晶性高分子は、空隙の多い結晶構造を
持つ。特に sPS については、主鎖間の空隙に様々な分子がゲストとして入ることが良く知ら
れている。このホスト－ゲスト構造は co-crystal(共結晶)構造を形成する。sPS の低分子吸蔵挙
動には分子選択性があることが知られているが、その理由は解明されていない。我々は、分子
選択性の物理的起源の解明を目指し、結晶状態において空隙を有することで知られる高分子
P4MP1 について、様々な混合溶媒からの分子選択的な空隙への吸蔵現象を調べ、結果に対す
る理論的な解釈を行った。 

 
２．研究の目的 
 
 まず、高分子 P4MP1 の溶融体の空隙が、圧力に対してどのように変化するのか調べる。次
に、P4MP1 固体フィルムの空隙に対する分子選択的な吸蔵特性について調べる。sPS など分
子選択的な吸蔵が既に知られている高分子結晶については、これまでホスト-ゲスト間の直接的
引力が注目されてきたが、本研究では、排除体積や枯渇相互作用に注目して実験結果を理解す
ることを試みる。 
 
３．研究の方法 
 
 研究代表者がこれまで主として研究してきた高分子 P4MP1 [isotactic poly(4-methyl-1- 
pentene)]について、温度・圧力を制御して、X線回折によって構造を調べた。特に溶融体の高
圧下の構造を調べるため、高圧 in situ X 線回折測定を SPring-8 のビームライン BL04B2 にて
行った。検出器にはイメージングプレートを用い、露光時間は 20分とした。空セルの測定は、
サンプルと同じ温度および圧力条件で行った。入射ビームとして Si（4 4 0）反射（124 keV）
を使用した。測定までの手順としては、サンプルを入れた石英セルを圧力容器に取り付け、容
器を排気し、次いでヘリウムガスで 2 bar まで加圧した。 ヘリウムガスは、内側石英管と外側
石英管との間の間隙を通って試料セルに入る仕組みとなっている。 2 bar で、試料を２７０℃
に加熱した。大気圧での試料の融点は約２３５℃である。温度を２７０℃に保ち、加圧・減圧
過程の両方で高圧下におけるＸ線回折プロファイルを測定した。  
 また、P4MP1 固体フィルムについて、室温常圧における吸蔵挙動を赤外分光法にて調べた。
様々な混合溶液に対して浸漬を行った。たとえば、ヘキサンとデカンの混合液に P4MP1 フィル
ムを浸した際の選択的吸蔵の度合いを、浸漬溶媒の組成をパラメータとして調べた。アルカン
同士の区別には、必要に応じて重水素化試薬を用いた。 
 
４．研究成果 
  
高分子 P4MP1 については、溶融状態に対して、ダイヤモンドを用いて圧縮した場合と、ガスを

用いて圧縮した場合では、構造変化の圧力依存性が著しく異なることを見出し、論文発表を行
った [Chiba et al., J. Chem. Phys. 146, 194503 (2017)]。この論文のタイトル “Isotactic 
poly(4-methyl-1-pentene) melt as a porous liquid: Reduction of compressibility due to 
penetration of pressure medium” のとおり、実験結果は、高分子 P4MP1 の溶融体が多孔性で
あることを示している。これまでに研究されてきた所謂「多孔性液体」は、圧力を加えると空
隙がつぶれ、液体を構成する籠状の分子が分解してしまうのに対し、P4MP1 の溶融体の場合は、
X 線回折でみる限り、減圧に伴い、構造が回復していることが示唆された(図１)。言い換えれ
ば、溶融 P4MP1 においては、空隙のサイズを圧力により制御可能で、可逆である。 

 

 
図１：P4MP1 溶融体の X 線回
折における第一ピーク位置の
圧力依存性。ダイヤモンドによ
る加圧と比べ、ヘリウムガスに
よる加圧は、圧力依存性に乏し
い。これは、ヘリウムガスが溶
融高分子の空隙に入ったため
と理解できる（右図）。どちら
の加圧法を採用しても、減圧時
に空隙が回復することが特徴
である。 



 
 また、P4MP1 固体フィルムに対する低分子の吸蔵を赤外分光法にて調べた結果、長鎖アルカ
ンを選択的に吸蔵する特性を見出した。また、このような分子選択性を朝倉大沢理論により説
明可能であることを見出した。具体的には、定積過程において、体積が大きな分子が細孔中に
吸蔵されることで、系全体のエントロピーに利得があるため、長鎖アルカンに対して選択的に
吸蔵すると考えられる。このフィルムは、油同士の分離に役立つと考えられるため、以下に記
述した通り特許を出願した。 
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