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研究成果の概要（和文）：シクロデキストリン(CD)の分子認識と置換基を修飾可能な特徴を利用して、簡便にCD
を有する分離膜を作製する手法を開発した。γ-CDの水酸基をアセチル化することで(PAcγCD)、エチルアクリレ
ート(EA)に溶解し、バルク重合によりCDを含む分離膜を得た(CD membrane (BP)。CDを含まないPEA膜は環境汚染
物質であるビスフェノールA (BPA)をほとんど吸着しなかったのに対し、CD membrane (BP)はBPAを吸着した。バ
ルク重合可能なCDを作製することによって、環境汚染物質を水中から分離する膜を簡便に作成することに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated an efficient synthetic methodology to prepare polymeric
 membranes containing CDs.  Bulk polymerization of ethyl acrylate containing peracetylated γ-CD 
(PAcγCD) yields a CD-based porous polymeric membrane [CD membrane (BP)].  Krypton adsorption 
measurements reveal that the CD membrane (BP) has a porous structure.  The specific surface of the 
CD membrane (BP) is 10 times higher than that of a CD-based polymeric membrane prepared by solution 
casting using a solution containing poly(ethyl acrylate) and PAcγCD.  Due to the large specific 
surface area of the CD membrane (BP) and molecular recognition of CD, we also demonstrate that the 
CD membrane (BP) can separate an environmental pollutant from water.

研究分野： 高分子・超分子

キーワード： シクロデキストリン　ポリマー膜　分離膜　バルク重合　分子認識

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化学産業におけるエネルギー消費が年々増加し、そのエネルギー消費の約40%が蒸留操作による分離・精製に費
やされている。混合物から分離・センシングを可能にする材料として、多孔性材料や高分子膜が知られている
が、前者は溶媒に不溶であることから汎用性、製膜性、均一性が、後者は膜中の空孔サイズのコントロールが困
難であった。本申請研究はこれらの問題を解決し、簡便にナノメートルサイズの空孔を持つ分離膜を作製した点
が特徴である。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
化学産業におけるエネルギー消費が年々増加し、そのエネルギー消費の約 40%が蒸留操作に

よる分離・精製に費やされている。そのため、さまざまな混合物から分離・センシングを可能に
する、ナノメータサイズの空孔を有する材料に多大な関心が寄せられている。このような材料の
空孔は大きさによりマクロ孔(>50 nm)、メソ孔(2～50 nm)、ミクロ孔(<2 nm)に分類され、特にミ
クロ孔を有する材料はそのサイズが分子サイズに近いため、優れた分離やセンシング能を持つ。
このような材料として、古くからゼオライト等の無機材料が用いられてきたが、近年では有機金
属構造体(MOF)のような有機無機材料が自在にその空孔サイズをコントロールできることから、
その応用は化合物の分離・センシングに留まらず、例えば Li 電池のセパレータや逆浸透膜のよ
うな水の浄化への利用も注目されている。しかしながら、これら材料は溶媒に不溶であることか
ら汎用性、製膜性、均一性に欠けるという欠点がある。これに対し、優れた汎用性、製膜性、均
一性を持つ材料として高分子膜が広く知られているが、空孔の作成は相分離等の方法を用いて
いるためにその大きさをコントロールすることは非常に困難である。これを解決するため、ポリ
マー材料中にナノメータサイズの空孔を有する材料を分散させる研究が近年盛んに行われてお
り、ナノメータサイズの大きさがそろった空間が高密度で存在する薄く丈夫な高分子膜の開発
が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 研究全体の構想は、分子サイズであるナ
ノメータ―サイズの空孔を持つ高分子薄
膜の調整から始まり、最終的には自在に空
孔サイズをデザイン可能であり、且つ長期
間使用可能というように実社会で耐えう
る分離膜を開発することにある。研究期間
内では、主にその研究の根幹となる空孔サ
イズのコントロールと、その空孔構造を保
持しつつタフで長寿命なポリマー膜の作
成を行う（図１）。 
 
３．研究の方法 
 シクロデキストリン(CD)はグルコピラ
ノースユニットからなる環状糖で、ナノメ
ーター程度の空孔を有する（図２）。CD の
特徴は分子を選択的にその空孔内に取り
込む分子認識能を有することである。本研
究では CD を含む多孔性ポリマー膜の作製
を行う。加えて、ホスト－ゲスト相互作用
もその薄膜内に導入し、自己修復性や強靭
性を付与し、長寿命化を行う。 
 
４．研究成果 
(１) CD 存在下におけるバルク重合による
高分子分離膜の作製（図３） 
我々はまず、ポリマー中に CD を導入す

ることによる多孔性ポリマー膜の合成を
行った。この際に求められることは、①簡
便且つ大量に合成出来ること②耐水性を
有することである。これらを達成する方法
として疎水性ポリマー中への CD の導入を
試みた。最も簡便な手法である CD 存在下
での疎水性モノマー(エチルアクリレート)
のバルク重合を試みたが、多孔性が認めら
れなかった。これは CD が親水性であるた
め、疎水性であるエチルアクリレート中で
は凝集したためであると考えられる。そこで、CD にアセチル基を導入し、疎水性の CD 誘導体
を新たに合成し、エチルアクリレート中でバルク重合を行った[CD membrane (BP)]。この際に CD
に適切な官能基(アセチル基)を導入することにより、エチルアクリレート中に溶解し、均一なポ
リマー膜の作製が可能となった。CD を含まないポリエチルアクリレート(PEA)膜は環境汚染物
質であるビスフェノール A (BPA)をほとんど吸着しなかったのに対し、CD membrane (BP)は BPA
を吸着した。この結果は、CD の分子認識能による水中からの BPA の選択的な吸着を示唆してい
る。興味深いことに PEA と CD 誘導体を CHCl3 に溶解し、溶液キャスト法で得られた CD 膜[CD 
membrane (SC)]よりも CD membrane (BP)は、表面積の多きさから多くの BPA を吸着した(図４）。

 
図１. 本申請の目的。 
 

 
図２. CD の化学構造。 

 

図３.汚染物質を分離する CD 含有ポリマー膜 



この理由を調べるために SEM 測定を行う
と、CD membrane (SC)には凝集体が観察さ
れたのに対し、CD membrane (BP)において
は、凝集体は観察されず、均一であった。
これは CD membrane (BP)中では CD が均
一に分散していることを示唆しており、そ
のため CD membrane (BP)の表面積が CD 
membrane (SC)よりも大きくなったのだと
考えられる。これらの結果から、バルク重
合可能なCD誘導体を作製することによっ
て、環境汚染物質を水中から分離する膜を
簡便に作成することに成功した[1]。 
 
(２) CD モノマー存在下におけるバルク重
合による強靭性高分子膜の作製 

CD 誘導体存在下にてバルク重合を行う
ことによってポリマー膜に多孔性を付与
できることが分かったため、次にポリマー
膜の材料寿命を伸ばすために強靭化を行
った。具体的には、前項で得られた CD 誘
導体にビニル基を修飾することにより CD
モノマーとし、エチルアクリレート中でバ
ルク重合を行った(PEA-CD) (図５)。PEA-
CD をダンベル試験片に成型し、引張試験
を行った。PEA-CD を破壊するために必要
なエネルギー(破壊エネルギー)は PEA や
PEA 間を共有結合にて架橋した材料の破
壊エネルギーよりも大きかった。興味深い
ことに、PEA-CD の破壊エネルギーは CD
モノマーとエチルアクリレートを CHCl3

中で溶液重合により得られた材料の破壊
エネルギーよりも大きかった(図６)。この
理由を調べるために、NOESY NMR 測定を
行ったところ、CD と PEA のプロトンにク
ロスピークが観測された。これは CD が
PEA を包接しロタキサン構造をしている
ことを示唆している。これらの結果から、
CD をモノマー化することによってロタキ
サン構造で架橋された材料を作製でき、材
料の強靭化が可能であることが分かった
[2-8]。 
 
(３) CD モノマーとゲストモノマー存在下
におけるバルク重合による強靭性と自己
修復性を兼ねた高分子膜の作製 
 ポリマー膜の更なる長寿命化を目指し、
自己修復性ポリマー膜の合成を行った。Ｃ
Ｄモノマーに加えて、ゲストモノマーも用
いて、バルク重合を行った。ゲストモノマ
ーとCDモノマーをエチルアクリレート中
に溶解し、バルク重合を行った(ホスト－
ゲスト架橋材料) (図７)。得られた材料をダ
ンベル試験片に成型し、引張試験を行っ
た。ホスト－ゲスト架橋材料の破壊エネルギーは PEA や PEA 間を共有結合にて架橋した材料の
破壊エネルギーより大きかった(図８)。この破壊エネルギーはロタキサン架橋材料とほぼ同様で
あり、カッターナイフにポリマー膜を突き立てても破れないほど強靭であった。自己修復性を評
価するために、ホスト－ゲスト架橋材料を切断し、その切断面同士を接触させ、24 時間静置し
た。材料片の片方をピンセットで持ち上げると、材料全体が持ち上がり、材料が接着したことが
確かめられた。この際、接着した材料の両端を引っ張っても材料は切断面で剥離しなかった。こ
のような挙動は PEA 間を共有結合にて架橋した材料やロタキサン架橋材料には見られなかった。
切断面でホスト－ゲスト包接錯体形成により自己修復が見られたのだと考えられる。修復率を
定量的に観察するため、(接着後の破壊エネルギー/破断前の破壊エネルギー)×100 = 修復率とす
ると、ホスト－ゲスト架橋材料の修復率は 60%以上であった。この際に、材料片接触後の静置の

 
図４. BPA 溶液の UV-Vis スペクトル。ろ過前(黒
線)、CD membrane (SC)でろ過した溶液(緑線)、
CD membrane (BP)でろ過した溶液(赤線)。 

 
図５. 強靭性 CD 含有ポリマー膜 
 

 
図６. PEA-CD (赤線)と溶液重合により得られた
材料(紫線)の応力－歪曲線 

 

図７. 強靭性と自己修復性を備えた CD－ゲスト
含有ポリマー膜 
 



際の温度を 80 °Cにすると修復率は 90%以
上となり、室温よりも短時間で修復した。
修復を起こすためにはホスト－ゲスト包
接錯体を形成する必要がある。そのために
はポリマー側鎖に導入されたホストとゲ
ストが切断面上で出会う必要がある。この
際にはポリマー中のホストとゲストの運
動性、つまりポリマーの運動性が重要であ
る。温度を上昇させることによってポリマ
ーの運動性が向上し、修復率・修復速度が
共に向上したのだと考えられる。これらの
結果から、CD モノマーとゲストモノマー
の両者存在下でバルク重合することによ
ってホスト－ゲスト包接錯体で架橋され
た材料を作製でき、材料に自己修復性と強
靭性の両性質を付与できることが分かっ
た[9-19]。 
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図８. 材料強度の比較 
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