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研究成果の概要（和文）：極性基やねじれた置換基を有するポリアセチレンを合成し、気体透過性を検討した。スルホ
ン酸基やイミダゾリウム塩含有ポリマーは二酸化炭素を選択的に溶解させるため、高い二酸化炭素透過選択性を示した
。ねじれた置換基を有するポリマーは高い酸素透過性を示した．
ポリメチル化インダン部位を有するポリアセチレンの局所運動性を準弾性中性子散乱を用いて検討した。数十ピコ秒の
時間スケールの局所運動が大であるほど、気体透過性が増大した． 
置換ポリアセチレンの気体透過性の経時変化を調べた。非常に高い気体透過性を示すポリマーでは物質吸着および緩和
現象により気体透過性が減少した。

研究成果の概要（英文）：Polyacetylenes having polar groups and twisted substituents were synthesized and t
heir gas permeability was investigated.  Polymers carrying sulfonic acid and imidazolium salt moieties exh
ibited high carbon dioxide permselectivity because such polymers dissolved carbon dioxide selectively.  Po
lymers bearing twisted substituents displayed high oxygen permeability.
The local mobility of polyacetylenes having polymethylated indan moieties was studied by means of quasi-el
astic neutron scattering.  As the local mobility in the time scale of several tens of picosecond increased
, gas permeability increased proportionally.
The time dependence of gas permeability in substituted polyacetylenes was examined.  Highly gas permeable 
polyacetylenes as represented by poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) showed a considerable decrease in gas pe
rmeability with time owing to materials absorption and relaxation phenomenon.
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１．研究開始当初の背景 
	
 種々の高分子機能材料の中で、先端的な機
能を示す高分子膜は、物質の分離や認識、刺
激応答・情報変換などの分野で大きく貢献す
ることが期待され、その基盤研究の発展が強
く望まれている。現在分離膜が実社会におい
て大きな役割を担いつつあるが、その主なも
のは水の精製であり、今後は水だけでなく
色々な物質の分離、そして分離だけでなく認
識、応答、変換など種々の機能を示す「先端
機能膜」と呼ぶべき材料の発展が進むものと
考えられる。 
	
 高分子物質からなる膜を特定の低分子物
質と強く相互作用させるためには、高分子膜
に適切な空間と特定物質に対する親和性を
持たせることが重要である。高分子物質にサ
イズと形状の規制されたサブナノ空間（分子
スケールボイド）を生み出すためには、高分
子の主鎖並びに置換基の種類と形状を適切
に選択することが肝要である。一方、高分子
に特定物質に対する親和性を持たせるため
には、置換基の極性、水素結合能、包接能力
などを注意深く選択する必要がある。このよ
うに適切な空間さらには特定物質に対する
親和性を有する高分子膜の設計により、「次
世代分離膜」の構築が可能になることが期待
される。 
 
２．研究の目的 
(1) サブナノ空間制御ポリマーの創成と評価 
−−− 球状の置換基あるいはねじれ構造を有
するポリマーを合成し、生成ポリマーのサブ
ナノ空間制御について明らかにし、ポリマー
の特性と機能を評価する。 
(2) サブナノ空間・親和性制御ポリマーの創
成と評価 −−− 種々の官能基の導入によりポ
リマーのサブナノ空間と親和性の同時制御
について明らかにし、ポリマーの特性と機能
を評価する。 
(3) 高透過機構および高透過膜の特性の解明 
−−− 生成高分子の気体透過特性および分子
構造を検討して高透過性の原因を明らかに
し、さらに高透過膜の特性，特に透過性の経
時変化を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)	
 新規高気体透過膜/高選択透過膜の合成	
 
−−−	
 これまでに蓄積してきた置換アセチレ
ンの重合触媒と重合方法に関する知見を駆
使して、新規高気体透過性/高選択透過性ポ
リマーを設計し、合成を試みた。重合条件を
詳細に検討して、高重合体を高収率で得る方
法を確立した。生成ポリマーの溶解性、成膜
性、気体透過性などを明らかにした。	
 
(2)	
 高透過機構および高透過膜の特性の解
明 	
 −−−	
 中性子準弾性散乱を用いたポリマ
ーの局所運動性に関しては専門家と共同研
究を行い、気体透過性との関係を明らかにし
た。また気体透過性の経時変化がどのような
ポリマーで見られるかについて検討した。	
 

４．研究成果	
 

(1)	
 シラノール基含有ポリアセチレンの合
成と気体透過性	
 
シリルエーテルを有するジフェニルアセ

チレン(1a,1b)を合成し、メタセシス重合に
よりポリマー(2a,2b)を得た。ポリマー溶液
をキャストすることでポリマー膜(2a,2b)を
調製し、膜状態でテトラブチルアンモニウム
フルオリドにより保護基を脱離してシラノ
ールを含むポリマー(3a,3b)を得た。IR スペ
クトルから保護基は完全に脱離していたが、
反応中に 20～30%のシラノール基は縮合し、
シロキサン結合になっていることがわかっ
た。本ポリマー膜はシロキサン結合によって
一部が架橋しているため、あらゆる溶媒に不
溶であった。	
 

ポリマー2a,	
 2b の酸素透過係数	
 (PO2)	
 は
それぞれ 12,	
 26	
 barrer であり、二酸化炭素
透過係数(PCO2)はそれぞれ61,	
 130barrerであ
った。一方シラノール基を有するポリマー3a,	
 
3b の PO2はそれぞれ 210,	
 1300	
 barrer、PCO2
はそれぞれ 1200,	
 4300	
 barrer に上がった。
一般に、OH 基のような官能基を有するポリマ
ーは OH 基同士の水素結合によってポリマー
鎖は凝集し、ポリマー膜の気体透過性は低く
なる。しかし、本研究のポリマーはシラノー
ルへ変換した後に透過性が増加した。これは
脱保護と同時に架橋構造が形成されること
によりシラノールの凝集が抑制されたため
であると考えられる。本ポリマーは官能基を
有するにもかかわらず非常に高い気体透過
性を示す興味深いポリマーであると言える。	
 
	
 

(2)	
 ポリ(ジフェニルアセチレン)のスルホ
ン化とポリマー膜の二酸化炭素透過性	
 
種々のアルキル基とトリメチルシリル基

を有するジフェニルアセチレン(1a-1d)と
種々のアルキル基だけを有するジフェニル
アセチレン(2b-2e)からメタセシス重合によ
り対応するポリマー(3a-3d,4b-4e)を合成
した。ポリマー(3a-3d,4b-4e)のクロロホル
ム溶液に硫酸/無水酢酸を加え、スルホン化
ポリマー(5a-5d,6b-6e)を得た。トリメチル
シリル基を有するポリマーの場合は、スルホ
基がトリメチルシリル基と置換し、スルホン
化ポリマー(5a-5d)にはシリル基は含まれて
おらず、スルホ基の置換度は繰返し単位当り
約 1 であることが滴定より明らかとなった。
トリメチルシリル基を含まないポリマーの
場合は、ベンゼン環へ直接スルホン化し、置
換度が 1 のスルホン化ポリマーが得られた。



スルホン化前のポリマーはトルエンやクロ
ロホルムなど比較的極性の低い有機溶媒に
溶解したが、スルホン化ポリマーはそれらの
溶媒には溶けず、メタノールや水に溶解した。	
 

球状のかさ高い置換基を有する場合には
高い気体透過性を示し、鎖状置換基を有する
場合には気体透過性は低くなる傾向が知ら
れており、本研究のポリマーでもそのような
傾向が見られた。例えば、ポリマー膜
3a,3b,4e の二酸化炭素透過係数(PCO2)は
6200～6700	
 barrer と高かったが、n-オクチ
ル基を有する 4d の PCO2は 41	
 barrer であっ
た。これらの膜の二酸化炭素と窒素の分離係
数(PCO2/PN2)は 7～15 であった。スルホン化ポ
リマー5a の PCO2/PN2は 54 であり、スルホン化
することで PCO2/PN2 は劇的に増加することが
わかった。また、かさ高い t-ブチル基とスル
ホ基を有するポリマー6e は比較的高い透過
性(PCO2	
 180	
 barrer)と選択性(PCO2/PN2	
 30)を併
せ持つポリマーであった。	
 
	
 

(3)	
 イミダゾリウム塩含有ポリアセチレン
の合成と気体透過性	
 
ブロモエトキシ基を有するジフェニルア

セチレン(1a)を Ta 触媒により重合してポリ
マー(2a)を得た。ポリマー2a は種々の有機
溶媒に可溶であり、キャスト法によってポリ
マー膜を調製した。膜のまま CH3CN 中で 1-メ
チルイミダゾールと反応させイミダゾリウ
ム塩を含むポリマー3a(br-)を合成した。イ
ミダゾールの置換度は 0.96 であり、膜反応
であるにもかかわらず定量的に反応が進行
していた。イミダゾリウム塩含有ポリマー膜
はあらゆる溶媒に不溶であった。ポリマー
3a(br-)の膜を臭化水酸に浸すことによって
脱シリル化膜 3b(br-)を合成した。また、ポ

リマー膜に適当な塩を作用させることで、対
アニオンであるBr-をビス(トリフルオロメタ
ンスルホニル)イミドアニオン(Tf2N

-)やトリ
フルオロ酢酸アニオン(CF3COO

-)に定量的に
変換することが可能であった。	
 
トリメチルシリル基を有する 2a の二酸化

炭素透過係数(PCO2)は 250	
 barrer であり、分
離係数(PCO2/PN2)は 16 であった。イミダゾー
ルを置換した 3a(Br-)の PCO2は 11	
 barrer ま
で減少したが、PCO2/PN2は 44 と大きく増加し
た(図 1)。溶解度係数(S)を求めると溶解度選
択性(SCO2/SN2)が 66 と非常に大きく、極性の
高いイミダゾリウムイオンが選択的に二酸
化炭素を溶解していることが明らかとなっ
た。しかし、高極性官能基であるためポリマ
ー鎖が凝集し、透過係数が減少したものと考
えられる。脱シリル化ポリマー3b(Br-)は透
過係数が低すぎたため、正確な値を得ること
はできなかった。対アニオン交換したポリマ
ーは対アニオンのサイズが大きくなるほど
透過係数が増加し、対アニオンが立体障害に
よってポリマー鎖のパッキングを抑制する
ことがわかった。	
 

図１．PCO2と PCO2/PN2との関係	
 
	
 

(4)	
 ジメトキシ基を有するポリアセチレン
の合成と特性	
 
ジメトキシベンゼンとトリメチルシリル

基を有するアセチレン 1a を重合し、ポリマ
ー2a を合成した。さらにトリフルオロ酢酸に
より脱シリル化し、ポリマー3a を得た。ポリ
マー2a および 3a はトルエン、クロロホルム、
THF に溶解し、キャスト法で調製した 3a 膜に
AlCl3 を作用させると条件により反応度の異
なるヒドロキシ基含有ポリマー4a および 5a



が得られた。しかし、5a 膜は非常に脆く気体
透過率を測定できなかった。	
 
ポリマー2a,3a,4a の PCO2 はそれぞれ

1800,180,30	
 barrer であり、極性の増加に伴
い透過性は減少する傾向が見られた。一方、
分離性(PCO2/PN2)はそれぞれ 15,28,39 と増加
した。ポリマー2a の溶液は少量の金属塩化
物の添加によりゲル化し、さらにメタノール
を添加すると溶液に戻った。ジメトキシベン
ゼンを側鎖に有するポリマーは金属イオン
を配位し、金属イオンを介して配位結合によ
って架橋構造をとることがわかった。	
 
	
 

(5)	
 ビフェニル基を有するポリアセチレン
の合成と気体透過特性	
 
ビフェニル基とシリル基を有するジアリ

ールアセチレンモノマー(1a-1d)を合成し、
Ta 触媒により重合して相当するポリマー
(2a,2b,2d)を得た。生成ポリマーは通常の
有機溶媒に可溶であり、2a,	
 2b はキャスト
法により自立膜を与えた。トリフルオロ酢酸
による膜 2a,	
 2b の脱シリル化により溶媒不
溶性の3a,	
 3b を得た。熱重量分析によれば、
空気中での重量損失開始温度はそれぞれ
340,430	
 oC で高い熱安定性を有していた。	
 

ポリマー2a,	
 2b の酸素透過係数	
 (PO2)	
 は
それぞれ 99,	
 160	
 barrer であり、一方脱シ
リル化後 3a,	
 3b の PO2 はそれぞれ 22,	
 65	
 
barrer に低下した。これらのポリマーの酸素
と窒素の分離係数(PO2/PN2)は 2.4~3.3 であり、
PO2が増加すると低下する傾向を示した。拡散
係数(D)および溶解度係数(S)を求めたとこ
ろ、脱シリル化による気体透過性の低下は主
として Dの低下によることが分かった。	
 
	
 

(6)	
 ポリメチル化インダン部位を有するポ
リアセチレンの局所運動と気体透過性	
 

ポリメチル化インダン部位を有するポリ
アセチレンの局所運動を準弾性中性子散乱
を用いて検討し、種々のポリ（ジフェニルア
セチレン）誘導体の以前の結果と合わせて考
察した。本研究のポリマーは室温でガラス状
態であるが、準弾性散乱が観測され、散乱ピ
ークは広幅および狭幅ピークの重ね合わせ
を仮定したモデル関数に合致した。狭幅成分
の緩和速度と分率は酸素透過係数(PO2)と正
の相関を示した。それに対し、広幅成分の緩
和の速度と分率は PO2 とほとんど相関しなか
った。	
 
	
 

図２．Fと PO2との関係	
 
	
 
さらに、狭幅成分の緩和速度と分率の積と

して定義される局所フラックス(F)は PO2に比
例することが見いだされた（図２）。この結
果は、狭幅成分のみが気体透過性に関与する
ことを意味している。結論として、数十ピコ
秒の時間スケール局所運動がガラス状態に
ある置換ポリアセチレンの高気体透過性に
対して重要な役割を果たしていると言える。	
 

(7)	
 含ケイ素ポリアセチレンの気体透過性
の経時変化	
 
含ケイ素ポリアセチレンであるポリ（1-ト

リメチルシリル-1-プロピン）(PTMSP)とポリ
（1-p-トリメチルシリルフェニル-2-フェニ
ルアセチレン）(PTMSDPA)はともに高い気体
透過性を示すことでよく知られている。両者
の酸素透過係数(PO2)はそれぞれ約 10,000 お
よび 2,000	
 barrer である。PTMSP の気体透過
性は時間とともに低下することが以前から
示唆されているが詳細なデータは存在しな
かった。	
 

C C

Me SiMe3
n nC C

SiMe3

PTMSDPAPTMSP



PTMSP の気体透過性の経時変化について次
の結果が得られた:	
 
①	
 ポリエチレンの袋に入れて保存した膜

の PO2は、最初の値と比べて 6 週間後約 75	
 %
にまで低下した。この場合外界の空気からシ
ャ断しているので、有機蒸気などの影響は無
視できるはずであるが、ある程度低下したと
いう結果は、いわゆる緩和現象によりミクロ
ボイドが減少したためと考えられる。	
 
②	
 ろ紙にはさんで保存した膜の PO2は 6週

間後には約 75％に低下した。従って空気中に
放置しても有機蒸気の影響は無視できるも
のと考えられる。	
 
③	
 真空乾燥器内で保存した膜の場合、6週

間後透過性は約55	
 %にまで低下した。従って、
真空乾燥器内で保存した場合、ミクロボイド
の減少だけでなく、有機蒸気の吸着による影
響も現れていると考えられる。	
 
一方、PTMSDPA の気体透過性の経時変化に

ついては、上記	
 ①,②の条件で保存した場合、
PO2の低下は６週間後 10~20%であり、PTMSP
と比べると明らかに小さかった。	
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