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１ 

１ ． 研 究 成 果 の 概 要  

 本 科 学 研 究 奨 励 助 成 ⾦ で は 、「 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 法 の 開 拓 を 基 軸 と し た 研 究

拠 点 形 成 」 を 研 究 課 題 と し 、 ⾼ 分 ⼦ 材 料 の 創 製 に お い て 2 成 分 の ポ リ マ ー を ブ レ ン

ド し て 得 ら れ る ポ リ マ ー ア ロ イ の 新 規 創 製 法 に つ い て 研 究 す る 。 研 究 期 間 は 2020

年 4 ⽉ 〜 2025 年 3 ⽉ の 5 年 間 を 予 定 し て お り 、 本 研 究 報 告 書 で は 研 究 2 年 ⽬ の 令

和 3 年 度 （ 2021 年 4 ⽉ 1 ⽇ 〜 2022 年 3 ⽉ 31 ⽇ ） の 研 究 成 果 を 報 告 す る 。  

 令 和 ３ 年 度 は 、 以 下 の 4 項 ⽬ を 中 ⼼ に 研 究 を 展 開 し た 。  

 

（ １ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： ブ レ ン ド ⽅ 法 の 検 討  

 本 項 ⽬ で は 、 溶 液 系 お よ び ペ ー ス ト 系 の ⼆ つ の ⽅ 法 に つ い て 検 討 し た 。 溶 液 系 に

つ い て は 、 第 1 成 分 で あ る ポ リ 塩 化 ビ ニ ル を 溶 媒 に 溶 か し た 溶 液 を 作 製 し 、 こ こ に

第 2 成 分 の ポ リ マ ー と な る 前 駆 体 で あ る モ ノ マ ー を ブ レ ン ド し た 混 合 溶 液 を 調 製 し

た 。こ の 混 合 溶 液 を 加 熱 し て モ ノ マ ー を 熱 重 合 法 に よ り ⾼ 分 ⼦ 量 化 し て 2 成 分 の ポ

リ マ ー が 溶 解 し た 溶 液 を 得 た 。 こ の 溶 液 を シ ャ ー レ に 流 延 し て 溶 媒 を 留 去 し 、 ポ リ

マ ー ア ロ イ 膜 を 作 製 し た 。得 ら れ た 膜 は 透 明 性 と 第 2 成 分 の ポ リ マ ー の ⾮ 移 ⾏ 性 を

兼 ね 備 え た 軟 質 性 の ⾼ い 膜 で あ る こ と を ⾒ い だ し た 。⼀ ⽅ 、ペ ー ス ト 系 に つ い て は 、

ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 樹 脂 の 粉 末 と 液 状 モ ノ マ ー を メ ノ ウ 乳 鉢 の 中 で 混 合 し 、 重 合 開 始 点

と な る 試 薬 と 重 合 を 誘 導 す る 塩 基 性 触 媒 を 添 加 し て ペ ー ス ト 状 混 合 物 を 調 製 し た 。

こ の ペ ー ス ト を 所 定 時 間 放 置 し て 重 合 反 応 を 進 ⾏ さ せ た 後 、 熱 プ レ ス 成 形 法 に よ り

ペ ー ス ト か ら ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を 作 製 し た 。 得 ら れ た 膜 は 、 膜 内 に 存 在 す る 未 反 応

モ ノ マ ー の 表 ⾯ へ の 移 ⾏ が 抑 制 さ れ て い る こ と が 明 ら か と な り 、 軟 質 化 さ れ た ポ リ

塩 化 ビ ニ ル 膜 が 得 ら れ た 。 し か し な が ら 、 ⼀ 部 の 塩 基 性 触 媒 は ポ リ 塩 化 ビ ニ ル と 副

反 応 を 起 こ す こ と 、 さ ら に は 重 合 反 応 の 促 進 効 果 が 低 い こ と な ど の 課 題 も 明 ら か と

な り 、 酸 性 触 媒 へ の 転 換 な ど を 検 討 す る 必 要 性 も ⽣ じ た 。  

 

（ ２ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： 多 孔 質 固 体 の 利 ⽤  

 2 種 類 の ポ リ マ ー を ブ レ ン ド し て 得 ら れ る ポ リ マ ー ア ロ イ は 、 互 い の ポ リ マ ー が

⾃ 発 的 に 相 分離し たミクロ ド メ イ ン構造を 形 成 す る 。 本 研 究 項 ⽬ で は 、 ポ リ マ ー 溶

液 に対し て 相 分離す る 液 体 を ブ レ ン ド し て 相 分離状態を構築し て ポ リ マ ー 膜 を 調 製

後 、 膜 の 内 部 に閉じ込めら れ た 液 体 成 分 を抽出除去 し て 多 孔 質構造を有す る 固 体 膜

を 作 製 す る 。こ の 多 孔 質 膜 の空孔 部 分 に 第 2 成 分 の ポ リ マ ー 溶 液 を充塡し て 製 膜 す

る こ と で ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る ⽅ 法 に つ い て 検 討 し た 。 令 和 3 年 度 は 、 ポ リ ビ
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ニ ル ア ルコー ル⽔溶 液 に油状 か つ 液 体 の シ リコー ン ポ リ マ ー を ブ レ ン ド し て懸濁液

を 調 製 後 、超⾳波照射に よ り 乳 化 状態を 形 成 さ せ た 。架橋剤を ⽤ い て ポ リ ビ ニ ル ア

ルコー ル を 化 学架橋し て不溶 化 さ せ 、 液 体 の シ リコー ン ポ リ マ ー を抽出除去 す る こ

と で 多 孔 質構造を有す る ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル架橋膜 を 創 製 し た 。 調 製条件を変化

さ せ る こ と に よ り 乳 化 状態が変化 し 、空孔 の⼤きさや空孔 の密度 な ど 、 多 孔 質構造

を変え る こ と が可能で あ る こ と が 明 ら か と なった 。次年 度 は 、 こ の 多 孔 質構造を有

す る ポ リ マ ー 膜 の空孔 部 に モ ノ マ ー を含浸さ せ た 後 に 重 合 す る こ と で ポ リ マ ー ア ロ

イ 膜 の 創 製 を 検 討 す る 。  

 

（ ３ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ：普遍性 の 検 討  

 2 種 類 の ポ リ マ ー を ブ レ ン ド す る ⽅ 法 と し て 、 2 種 類 の ポ リ マ ー を同時 も しくは

順番に 混 合 す る ⽅ 法 で は なく、 も と も と 1 種 類 の ポ リ マ ー で あった が 、 ポ リ マ ー鎖

の ⼀ 部 が 分 解 す る こ と に よ り 2 種 類 の ポ リ マ ー鎖に変化 さ せ る こ と が できれば、ポ

リ マ ー ア ロ イ が 得 ら れ る こ と に な る 。 こ の 研 究 項 ⽬ で は 、 ⼀ つ の ポ リ マ ー鎖の複数

箇所 か ら 重 合 反 応 を 進める こ と に よ り枝分 か れ構造を 形 成 し たグラフト鎖の構築に

つ い て 検 討 し た 。主と な る ポ リ マ ー鎖と し て 、天然⾼ 分 ⼦ で あ るセル ロ ー ス⾻格を

有し 、その⽔酸 基 を 部 分 的 に アセチル 化 し たセル ロ ー ス アセテー ト を選択し た 。天

然⾼ 分 ⼦ 誘 導 体 と し て⼯業的 に も汎⽤ さ れ て お り 、構造中 に⽔酸 基 が ⼀ 部残って い

る ためグラフト鎖の構築に適し て い る 。天然⾼ 分 ⼦ で あ るセル ロ ー ス ⾃ 体 は 分 ⼦ 内

に 存 在 し て い る⽔酸 基同⼠の⽔素結合 が強く作 ⽤ し て い る ため、限ら れ た 溶 媒 に し

か 溶 解 し な い 。 こ の ため⽔酸 基 を アセチル 基 で 化 学修飾し て 溶 解 性 を ⾼めたセル ロ

ー ス アセテー ト が汎⽤ さ れ て い る 。 本 研 究 項 ⽬ で は 、 こ のセル ロ ー ス アセテー ト に

残さ れ て い る⽔酸 基 を 利 ⽤ し 、 ポ リ マ ー鎖を 導⼊す る こ と でグラフト型ポ リ マ ー の

創 製 を 検 討 し た 。⽔酸 基 か ら温和 な条件下 で 重 合可能な環状 モ ノ マ ー を ⽤ い 、 触 媒

存 在 下 で 重 合 さ せ た 。その結果 、セル ロ ー ス アセテー ト の 溶 解 性 が変化 す る と と も

に 、 製 膜 後 は 軟 質 化 す る こ と が 明 ら か と なった 。グラフト鎖を 創 製 す る 前 のセル ロ

ー ス アセテー ト の 膜 は不透 明 で あ り 、か つ 軟 質 性 が認めら れ な い脆さ を⽰し て い た 。

こ れ に対し て 、グラフト鎖を 導⼊し た 膜 は 、 透 明 性 が認めら れ 、 か つ伸縮性 の あ る

⼒学特性 を⽰す こ と が 明 ら か と なった 。 こ の こ と か ら 、グラフト鎖の 導⼊に よ り ポ

リ マ ー 膜 の 物 性 が⼤きく変化 し た と考え ら れ る 。 こ の ようなグラフト鎖が も と のセ

ル ロ ー ス アセテー ト と結合 し て い る 部 分 で 加⽔分 解 な ど に よ り枝分 か れ の構造を切

り離す こ と が できれば、 2 種 類 の ポ リ マ ー鎖を 混 合 し た ポ リ マ ー ア ロ イ に変換 す る
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こ と が できる 。 こ の 点 に つ い て は 、次年 度 の 研 究 に よ り 明 ら か に し た い 。  

 

（４）機械学習ア プ ロ ーチに よ る 物 性評価シ ステムの構築  

 ポ リ マ ー ア ロ イ は 2 種 類 の ポ リ マ ー を ブ レ ン ド し て 得 ら れ る 材 料 で あ る こ と か ら 、

その 表 ⾯特性 が変化 す る と 期待さ れ る 。例えば、⽔に対す る濡れ 性 を変え る こ と が

可能で あ り 、 本 研 究 に お い て も ポ リ 塩 化 ビ ニ ル にフッ素系 の ポ リ マ ー を ブ レ ン ド す

る こ と に よ り疎⽔性 が向上し て撥⽔性 を⽰す こ と を ⾒ い だ し て い る 。 本 研 究 項 ⽬ で

は 、⽔に対す る濡れ 性 を 定 量 的 に扱う指標で あ る静的接触⾓に つ い て 、⽔滴の 形 状

を撮影し た画像と の 相関を機械学習に よ りデータベー ス を構築し 、⽔滴の 形 状 を撮

影し た画像データか ら静的接触⾓を ⾒積も る こ と を ⽬ 的 と し た 物 性評価シ ステムの

構築を 検 討 し た 。当研 究室で保有し て い る⽔滴の画像データとその静的接触⾓デー

タを 学習さ せ た 後 に画像データを読み込むこ と で ⾃動的 に接触⾓を算出す る シ ステ

ム構築を ⾏った 。その結果 、画像データのコン トラス ト の⽩⿊を強調 し た ⼆値化処

理を ⾏ い 、⽔滴の両端と頂点 部 分 を認識さ せ る こ と で接触⾓を ⾒積も る こ と が でき

る可能性 を 明 ら か に し た 。  

 以上の ような 4 つ の 研 究 項 ⽬ に つ い て 研 究 を推進 し 、新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 法

の 開 拓 に関す る 研 究 成 果 が 得 ら れ た 。 令 和 3 年 度 の 研 究 成 果 を踏まえ 、次年 度 も 研

究 を 展 開 、推進 す る 。  

 

２ ． 研 究 成 果 の 学術的意義や社会的意義  

 ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る ために は 、 2 種 類 の ポ リ マ ー を直接ブ レ ン ド す る ⽅ 法

が簡便で あ る 。両ポ リ マ ー が 溶 解 す る共通溶 媒 を選択し て ブ レ ン ド す る ⽅ 法や両ポ

リ マ ー を 加 熱 し て 溶融後 に ブ レ ン ド す る ⽅ 法 な ど が考え ら れ る 。 し か し な が ら 、 ポ

リ マ ー同⼠の ブ レ ン ド は ⼀ 部 の例を除い て難しく、理論的 に も 熱⼒学 的 に困難で あ

る こ と がわかって い る 。 本 研 究 で は 、 ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 の ための 新 た な ア プ ロ ー

チに つ い て 検 討 し 、その ⽅ 法論を提案す る こ と を ⽬ 的 と し て い る 。そこ で 新 た な 学

術創 成 を ⽬指し 、 以 下 に⽰す 5 つ の 研 究 項 ⽬ に 分けて 研 究 を推進 し て い る 。  

 

（ １ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： ブ レ ン ド ⽅ 法 の 検 討  

 種 類 の異な る ポ リ マ ー同⼠を 混 合 す る こ と が困難で あ る こ と か ら 、 ポ リ マ ー とそ

の 前 駆 体 で あ る モ ノ マ ー を ブ レ ン ド 後 に モ ノ マ ー を ⾼ 分 ⼦ 量 化 さ せ る こ と を 検 討 す

る 。 モ ノ マ ー は 低 分 ⼦ 量 の 化 合 物 で あ る ため、 ポ リ マ ー よ り も格段に 混 合 しやす い
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こ と が 熱⼒学 的 な考察か ら も⽀持さ れ て お り 、適切な組み合わせ を選択す る こ と で

実現可能で あ る と考え ら れ る 。そこ で 、 下記に⽰す 3 つ の 項 ⽬ に 分けて 検 討 を ⾏っ

た 。  

 ・ポ リ マ ー 溶 存 下 で の 重 合挙動の 検 討  

 昨年 度 、 ポ リ マ ー 溶 存 下 で の 重 合挙動の 検 討 を ⾏ い 、 ポ リ マ ー と モ ノ マ ー の 混 合

溶 液 中 で の 重 合 反 応 に関す る 基礎的 な知⾒ を 得 た 。  

 ・ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の ア ロ イ 化 お よ び可塑化 （ 溶 液 系 ）  

 昨年 度 と今年 度 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の ア ロ イ 化 お よ び可塑化 に つ い て 、 溶 液 系 で の

検 討 を ⾏ い 、 ポ リ マ ー に モ ノ マ ー を 混 合 し た均⼀ 溶 液 を 熱 重 合 法 に よ り モ ノ マ ー を

⾼ 分 ⼦ 量 化 さ せ 、最終的 に 溶 媒 を 留 去 す る こ と に よ り ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 が 得 ら れ る

こ と が 明 ら か と なった 。 モ ノ マ ー の 種 類 を変化 さ せ た と ころ、同様に ポ リ マ ー ア ロ

イ 膜 が 得 ら れ た こ と か ら 、 本 ア プ ロ ーチが普遍性 を有し て い る可能性 が ⾼ い こ と が

明 ら か と なった 。  

 ・ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の ア ロ イ 化 お よ び可塑化 （ ペ ー ス ト 系 ）  

 昨年 度 と今年 度 、 前述の 溶 液 系 に 加 え て ペ ー ス ト 系 で の 検 討 を ⾏ い 、 粉 末 の ポ リ

マ ー 樹 脂 に 液 状 の モ ノ マ ー を 混 合 し て ペ ー ス ト 状 の 前 駆 物 質 を 作 製 し た 。 モ ノ マ ー

の 重 合 開 始 点 と な る 試 薬 、 重 合 を 促 進 さ せ る 触 媒 をそれぞれ 液 体 の 化 合 物 か ら選択

し て ペ ー ス ト に 混 合 し 、 所 定 時 間 重 合 反 応 を ⾏った 後 に 熱 プ レ ス 成 形 に よ り 製 膜 し

て ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を 得 た 。  

 本 研 究 項 ⽬ に お い て 、 溶 媒 を ⽤ い る 溶 液 系 お よ び 溶剤を使⽤ し な い ペ ー ス ト 系 の

いずれ も ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 に有効 な ア プ ロ ーチで あ る こ と が 明 ら か と なった 。

さ ら に ポ リ マ ー ア ロ イ の モデル と し て ポ リ 塩 化 ビ ニ ル に着⽬ し 、可塑剤の 移 ⾏ に よ

る劣化や可塑剤の使⽤ 規 制 な ど の社会課 題 の 解決に向けて 、 ポ リ マ ー に よ る可塑化

に つ い て 検 討 し た 。その結果 、 ポ リ マ ー可塑剤は 溶 液 系 お よ び ペ ー ス ト 系 の いずれ

の⼿法 に お い て も ポ リ 塩 化 ビ ニ ル と ブ レ ン ド可能で あ り 、 ポ リ マ ー ア ロ イ の 作 製 が

可能で あ る こ と が 明 ら か と なった 。 さ ら に 、 ポ リ マ ー鎖同⼠の絡み合 い の 効 果 に よ

り 、 ポ リ マ ー可塑剤の 移 ⾏ が 抑 制 できた こ と か ら 、従来の 低 分 ⼦可塑剤の代替技術

と し て の可能性 が⽰さ れ 、 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 法 に よ り ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の 軟 質

化 の 課 題 解決に つ なげる こ と が できた と考え ら れ る 。  

 

（ ２ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： 多 孔 質 固 体 の 利 ⽤  

 本 研 究 項 ⽬ で は 、 ポ リ マ ー同⼠を直接混ぜ合わせ る こ と が困難で あ る こ と か ら 、
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多 孔 質構造の ポ リ マ ー 膜 を 作 製 し 、その空孔 部 分 に別の ポ リ マ ー を充塡さ せ る⼿法

に よ り ポ リ マ ー ア ロ イ 化 す る ア プ ロ ーチに つ い て 検 討 し て い る 。 多 孔 質構造を 形 成

す る ために は 、テン プ レ ー ト と な る 物 質 が 必 要 で あ り 、 固 体 の微粒⼦や液 体 、 発泡

剤か ら ⽣ 成 す る気体 な ど が ⽤ い ら れ る 。 こ れ ら のテン プ レ ー ト を ポ リ マ ー 材 料 中 に

分散さ せ 、 固 体微粒⼦ の 溶 解除去や液 体 の 留 去 な ど の処理を経て 、 多 孔 質構造が構

築できる 。  

 ・多 孔 性 ポ リ マ ー 膜 の 創 製  

 今年 度 、⽔溶 性 ポ リ マ ー で あ る ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル を⽔に 溶 か し た⽔溶 液 に油

状 の ポ リ マ ー を 混 合 し て 乳 化 状態と し 、 ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル を架橋し て 固 化 さ せ

た 。 こ こ か ら油状 ポ リ マ ー を抽出除去 し て 多 孔 質 ポ リ マ ー 膜 を 創 製 し た 。⽔溶 液 に

油状 物 質 を 混 合 す る こ と に よ り 液―液 相 分離（ 液 体同⼠の 分離） 状態を 形 成 し 、超

⾳波照射に よ り 分離し た 液 体 を微⼩に し た 乳 化 状態と す る 点 が ポ イ ン ト で あ る 。 こ

の 乳 化 状態の安定 性 を向上さ せ る ために は 液―液界⾯ 間 を安定 化 できる界⾯活性剤

の使⽤ が有効 で あ り 、 こ の 系 の 検 討 は次年 度 に 予 定 し て い る 。⾛査型電⼦顕微鏡観

察の結果 か ら 、 マ イクロ メ ー ト ルオーダー の空孔 が確認さ れ 、空孔同⼠が つ な がっ

て い る連通管構造が 得 ら れ る こ と も 明 ら か と なった 。  

 ・多 孔 性 ポ リ マ ー 膜 の ア ロ イ 化 （ 固 相 系 ）  

 多 孔 性 ポ リ マ ー 膜 の空孔 部 に ポ リ マ ー を充塡さ せ て ポ リ マ ー ア ロ イ を 作 製 す る⼿

法 に つ い て次年 度 検 討 す る 予 定 と なって い る 。主な ア プ ロ ーチと し て は 、 液 状 ポ リ

マ ー の含浸、 ポ リ マ ー 溶 液 の含浸、 モ ノ マ ー を含浸さ せ て ⾼ 分 ⼦ 量 化 さ せ る 、 な ど

が考え ら れ る 。  

 本 研 究 項 ⽬ に お い て 、 多 孔 質構造の空孔 部 が 物 質 を 混 合 す る場と し て 利 ⽤ できる

こ と を証明 し 、 ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 の ⼀ つ の ア プ ロ ーチと し て提案す る 。 多 孔 質構

造の構築⾃ 体 は 、 ス ポ ンジやウ レタンフォームに ⾒ ら れ る ように⼯業的 に も よく知

ら れ た汎⽤技術で あ る 。 こ の ため多 孔 質構造を介し て ポ リ マ ー ア ロ イ が普遍的 に 創

製 できる こ と が証明 できれば、 学術的 か つ社会的 な意義が認めら れ る 。  

 

（ ３ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ：普遍性 の 検 討  

 本 研 究 項 ⽬ で は 、 2 種 類 の ポ リ マ ー を 混 合 す る と いう現象に つ い て 、 あ ら か じめ

2 種 類 の ポ リ マ ー を ⼀ つ に つ なげて お い た も の を 合 成 し て おき、簡単な 分 解 反 応 を

経て 2 種 類 の ポ リ マ ー鎖を独⽴さ せ る 系 に つ い て 検 討 す る 。  

 ・天然⾼ 分 ⼦ へ のグラフト鎖導⼊に よ る ア ロ イ 化  
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 今年 度 、天然⾼ 分 ⼦ で あ るセル ロ ー ス を 基盤材 料 と し て選択し 、その 誘 導 体 で あ

るセル ロ ー ス アセテー ト を ⽤ い て 検 討 し た 。セル ロ ー ス は単糖で あ るグルコー ス が

⾼ 分 ⼦ 量 化 し た天然⾼ 分 ⼦ で あ り 、⼀ つ のグルコー スユニット に⽔酸 基 が 3 つ 存 在

し て い る 。 こ の⽔酸 基 が 分 ⼦ 内 お よ び 分 ⼦ 間 で⽔素結合 を 形 成 す る ため、セル ロ ー

ス 分 ⼦同⼠の凝集⼒は極めて強固 で あ り 、通常は⽔酸 基 の ⼀ 部 が アセチル 化 さ れ た

セル ロ ー ス アセテー ト が汎⽤ さ れ て い る 。 本 研 究 で は 、 アセチル 化 度 が 2.4（全て

の⽔酸 基 が アセチル 化 さ れ て い れば 3.0 と な る ） のセル ロ ー ス アセテー ト を ⽤ い 、

残さ れ て い る⽔酸 基 に モ ノ マ ー を 反 応 さ せ て ポ リ マ ー鎖を結合 さ せ たグラフト型ポ

リ マ ー （ 2 種 類 の ポ リ マ ー鎖がそれぞれ幹と枝の ように配置 し て い る構造を も つ ポ

リ マ ー ） を 合 成 し た 。セル ロ ー ス アセテー ト を ⽤ い た理由と し て 、 こ の ポ リ マ ー鎖

内 に は 、 ポ リ マ ー鎖を結合可能な⽔酸 基 が 多く存 在 し て い る こ と と 、原料 と な る ポ

リ マ ー ⾃ 体 が容易に⼤量 か つ安価に⼊⼿可能で あ る こ と か ら産業⽤途へ の 応 ⽤ が し

やす い 点 で あ る 。 研 究 項 ⽬ （ １ ） の ペ ー ス ト 系 で の 検 討 に使⽤ し た環状 モ ノ マ ー を

触 媒 存 在 下 で⽔酸 基 か ら 反 応 さ せ て 重 合 度 が 30 程度 のオリゴマ ー鎖を結合 さ せ た 。

環状 モ ノ マ ー を 種々変化 さ せ て もグラフト型ポ リ マ ー が 得 ら れ た こ と か ら 、 本⼿法

が普遍性 を有し て い る こ と が⽰唆さ れ た 。 得 ら れ た ポ リ マ ー のグラフト鎖を主鎖と

の結合 部 分 で 解離さ せ る 反 応 に つ い て は 、次年 度 の 検 討 課 題 と なって い る 。  

 ・⾮晶性 ポ リ マ ー の ア ロ イ 化  

 次年 度 以降、 ⾮晶性 ポ リ マ ー鎖を結合 さ せ たグラフト型ポ リ マ ー を 合 成 し 、グラ

フト鎖の 解離に よ り ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る 。  

 ・結晶性 ポ リ マ ー の ア ロ イ 化  

 次年 度 以降、結晶性 ポ リ マ ー鎖を結合 さ せ たグラフト型ポ リ マ ー を 合 成 し 、グラ

フト鎖の 解離に よ り ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る 。上記の ⾮晶性 ポ リ マ ー鎖か ら 得 ら

れ る ポ リ マ ー ア ロ イ と の 物 性 ⾯ で の⽐較を 検 討 す る 。  

 本 研 究 項 ⽬ に お い て 、 2 種 類 の ポ リ マ ー か ら構成 さ れ る ⼀ つ の ポ リ マ ー鎖を ⼆ つ

の 成 分 に 分 解 す る こ と に よ り ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る ⽅ 法 が提案できる 。 こ の ⽅

法 で は 、通常混ざり 合わな い ポ リ マ ー の組み合わせ で も ポ リ マ ー の 合 成段階で強制

的 に繋ぎ合わさ れ て い る ため、 ポ リ マ ー ア ロ イ が 創 製可能に な る と考え ら れ る 。 本

⼿法 が確⽴す れば、 多様な組み合わせ の ポ リ マ ー ア ロ イ か ら 新 規 物 性 を 発現す る ポ

リ マ ー 材 料 が 得 ら れ る と 期待さ れ る 。  

 

（４）機械学習ア プ ロ ーチに よ る 物 性評価シ ステムの構築  
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 本 研 究 項 ⽬ で は 、コンピューター を 利 ⽤ し て 材 料 物 性 を ⾃動的 に ⾒積も る こ と が

できる シ ステム構築を ⽬指し て い る 。 材 料 物 性 は 、 材 料 表 ⾯ に 基づく物 性 とバルク

の 性 質 に 基づく物 性 に⼤別できる 。 こ れ ら の 物 性 に つ い て 、 基 本 的 なデータの取得

のみで ⾒積も る こ と が できれば、 材 料評価の ための 試験法 が簡素化 できる 。  

 ・ポ リ マ ー ア ロ イ 表 ⾯ の濡れ 性評価シ ステム  

 今年 度 、機械学習プ ログラムの ⼀ つ で あ る Python を ⽤ い て 、⽔滴の画像データ

と実際の濡れ 性 の指標で あ る接触⾓と の 相関に つ い て機械学習を ⾏ い 、画像データ

か ら接触⾓を ⾒積も る こ と が できる プ ログラムを構築し た 。 さ ら な る ⾼ 性能化 に向

けた 課 題 が残さ れ て い る も の の 、 基 本 的 な プ ログラムが完成 し た 。  

 ・ポ リ マ ー ア ロ イ の⼒学特性評価シ ステム  

 次年 度 以降、材 料 の⼒学特性 を評価可能な シ ステム構築を 検 討 す る 。具体 的 に は 、

材 料 の組成 に 基づく⼒学特性 の 予測を ⾏ え る プ ログラム創 製 を ⽬指す 。  

 本 研 究 項 ⽬ に お い て 、 物 性評価を 予測可能な プ ログラム作 成 を ⾏ い 、 ポ リ マ ー ア

ロ イ が⽰す 表 ⾯特性 お よ びバルクの特性 を ⾒積も る こ と が可能と な る 。 こ の ような

物 性評価技術は 、 学術的 な観点 のみな らず産業的 な観点 に お い て 、 材 料 開 発 に おけ

る 合理化や試 作⼯程の簡素化 な ど 、実⽤ ⾯ で の メ リット が⼤きい 。  

 

（５） ポ リ マ ー ア ロ イ の環境適合 性 の評価  

 本 研 究 項 ⽬ で は 、 創 製 し た ポ リ マ ー ア ロ イ の環境適合 性 に つ い て の評価を 検 討 す

る 。次年 度 以降、 ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 に おける環境負荷の ⾼ い 化 合 物 の使⽤ の有無

や反 応条件に おける過剰なエネルギー使⽤ な ど の観点 を は じめ、 材 料その も の の環

境適合 性や⽣ 分 解 性 な ど に つ い て も評価を ⾏う。 本 研 究 項 ⽬ に お い て 、環境調 和型

の 材 料 創 製技術の提唱に つ なげる の に 重 要 な観点 を整理す る こ と を ⽬指す 。  

 

３ ． 研 究 開 始当初の背景  

 複数の ポ リ マ ー を ブ レ ン ド し て 得 ら れ る ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 に お い て 、 分 ⼦ 量

が⼤きな ポ リ マ ー同⼠を 混 合 す る こ と は難しく、通常は 相 溶 化剤と よばれ る 添 加剤

を 必 要 と し て い る 。 こ の ように従来技術で は 、 ポ リ マ ー同⼠を直接混 合 す る際の 相

溶 化剤の 開 発 に焦点 が当て ら れ 、 ブ レ ークス ル ー と な る ような 新 た な ア プ ロ ーチは

提案さ れ て こ な かった 。  

 本 研 究 で は 、 ポ リ マ ー の 前 駆 体 で あ る モ ノ マ ー （ 低 分 ⼦ 化 合 物 ） を ポ リ マ ー に ブ

レ ン ド 後 、 こ の モ ノ マ ー を 重 合 す る こ と に よって ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る⼿法 を
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提案し て い る 。 本⼿法 の有⽤ 性 を確認す る ために 基盤材 料 と し て ポ リ 塩 化 ビ ニ ル を

選択し 、 ポ リ マ ー と の ブ レ ン ド に よ り可塑化 できる こ と を⽰す こ と で 新 規 の ポ リ マ

ー ア ロ イ 創 製 法 が実証できる と考え た 。現状 の 軟 質 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル は 、 低 分 ⼦ 化 合

物 を可塑剤と し て ⽤ い て い る ため、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の 材 料 内 部 に おける可塑剤の拡

散が 進むために可塑剤が 表 ⾯ に 移 ⾏ しやすくなって い る 。 ポ リ マ ー を可塑剤と し て

⽤ い る こ と に よ り 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル と の 間 で ポ リ マ ー鎖同⼠の絡み合 い が ⽣ じ て 表

⾯ へ の 移 ⾏ が 抑 制 できる と 期待さ れ る 。 さ ら に 、現在使⽤ さ れ て い る代表 的 な可塑

剤で あ るフタル 酸 (ビ ス 2-エチルヘキシ ル )（DEHP） を は じめと す る ⼀連の 誘 導 体

の 多くは 、EU で 制 定 さ れ て い る 化 学 物 質管理規則（REACH,  The  Regulation  for  

Registration,  Evaluation,  Authorization,  and  Restriction  of  Chemicals）や電気・電

⼦機器に使⽤ さ れ る特定有害物 質 規 制（RoHS,  Restriction  on  Hazardous  Substances）

な ど の各種 の 薬品規 制 に お い て対象物 質 に該当し 、従来の 低 分 ⼦可塑剤の使⽤ に 制

限が ⽣ じ て い る 。 こ の ため根本 的 な 新技術の確⽴が急務と なって お り 、 ポ リ マ ー可

塑剤に よ る ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の可塑化 と 移 ⾏ 抑 制 効 果 が証明 できれば、ほとんど の ポ

リ マ ー は RoHS 等の 規 制対象外で あ る ため、現⾏ の DEHP の代替物 質 と し て 利 ⽤ で

きる 。また 、 ポ リ マ ー を可塑剤に ⽤ い る既往の 研 究例に つ い て 、 ア メ リカ化 学会の

⽂献データベー ス を ⽤ い て ”polymer  plasticizer”で 検索す る と数千件ヒット す る が 、

polymer（ ポ リ 塩 化 ビ ニ ル ）と plasticizer（可塑剤）の 相 互 作 ⽤ に関す る 研 究例がほ

とんど で あ り 、 ポ リ マ ー を可塑剤と し て 報 告 し て い る例は ⾒当た ら な い 。 こ れ は 、

ポ リ マ ー同⼠を ブ レ ン ド し て 得 ら れ る 膜 は 相 分離を引き起 こ す こ と が知ら れ て お り 、

⾼ 分 ⼦ 化 学 の教科 書 に も 、熱⼒学 的 に難し い ア プ ロ ーチで あ る と記さ れ て い る ため、

基 材 と な る ポ リ マ ー と の 相 溶 性 を確保す る こ と が 、 ポ リ マ ー可塑剤で は難易度 が ⾼

い 課 題 で あ る ため、実現可能性 が 低 い と判断さ れ て取り組まれ て こ な かった と考え

ら れ る 。 以上の こ と か ら 、 新 規 の ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 法 を提案す る に あ た り 、 ポ リ

塩 化 ビ ニ ル を ポ リ マ ー可塑剤で 軟 質 化 でき、 か つ ポ リ マ ー可塑剤の 移 ⾏ 抑 制 効 果 の

発現が認めら れ れば、 創 製 概念の 基 本原理が 成⽴す る こ と を⽰す こ と が できる 。  

 本 研 究 で提案し て い る⼿法 を 発想し たきっかけは 、①ポ リ マ ー は親和 性 が ⾼ い 溶

媒 （ 低 分 ⼦ 化 合 物 ） と容易に 混ざり 合って 溶 媒 和 し ポ リ マ ー 溶 液 が 得 ら れ る 、②硬

質 材 料 で あ る ポ リ 塩 化 ビ ニ ル は可塑剤（ 低 分 ⼦ 化 合 物 ） と 混ぜ合わせ る こ と で 軟 質

化 できる 、 こ の ⼆ つ の事実で あ る 。 こ れ は ポ リ マ ー と 低 分 ⼦ 化 合 物 の組み合わせ の

点 で共通で あ り 、 ポ リ マ ー の 前 駆 体 で あ る 低 分 ⼦ の モ ノ マ ー を あ ら か じめポ リ マ ー

に ブ レ ン ド す る こ と で 解決できる と考え ら れ た 。 こ れまで の ２ 年 間 の 研 究 に よ り 、
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ポ リ マ ー と モ ノ マ ー の ブ レ ン ド ⽅ 法 に つ い て は 、原料 を 溶 媒 に完全に 溶 か し た 溶 液

系 、 ⼀ ⽅ が 固 体 粉 末 で他⽅ を 溶 液 と し て 混ぜ合わせ た ペ ー ス ト 系 の双⽅ を 検 討 し 、

いずれ の ⽅ 法 も有効 な ア プ ロ ーチで あ り 、 基 本構想が 成⽴す る こ と を 明 ら か に し て

きた 。  

 

４． 研 究 の ⽬ 的  

 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 に お い て 、 ポ リ マ ー同⼠を 混ぜ合わせ る ⽅ 法 に つ い て 種々

の ⽅ 法 を考案し 、それ ら の ⽅ 法 の有⽤ 性 を実証す る こ と で 新 規 の ポ リ マ ー ア ロ イ 創

製 法 を提唱す る こ と を ⽬ 的 と し て い る 。 こ の 研 究 ⽬ 的 を達成 す る ために 、 基盤と な

る 研 究 項 ⽬ （ 3 項 ⽬ ） と 応 ⽤ と な る 研 究 項 ⽬ （ 2 項 ⽬ ） を推進 す る 。  

・基盤項 ⽬  

 （ １ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： ブ レ ン ド ⽅ 法 の 検 討  

 （ ２ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： 多 孔 質 固 体 の 利 ⽤  

 （ ３ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ：普遍性 の 検 討  

・応 ⽤ 項 ⽬  

 （４）機械学習ア プ ロ ーチに よ る 物 性評価シ ステムの構築  

 （５） ポ リ マ ー ア ロ イ の環境適合 性 の評価  

 

５． 研 究 の ⽅ 法  

 本 研 究 課 題 は 令 和 2 年 度 か ら 令 和 6 年 度まで の 5 年 間 で計画さ れ て お り 、下 表 に

⽰す 年次計画に沿って （ １ ） 〜 （５） に 分 類 さ れ た 研 究 項 ⽬ を推進 す る 。  

研究項目（基盤項目）
令和２年度
（2020）

令和３年度
（2021）

令和４年度
（2022）

令和５年度
（2023）

令和６年度
（2024）

（１）新規ポリマーアロイの創製：ブレンド方法の検討

・ポリマー溶存下での重合挙動の検討

・ポリ塩化ビニルのアロイ化および可塑化（溶液系）

・ポリ塩化ビニルのアロイ化および可塑化（ペースト系）

（２）新規ポリマーアロイの創製：多孔質固体の利用

・多孔性ポリマー膜の創製

・多孔性ポリマー膜のアロイ化（固相系）

（３）新規ポリマーアロイの創製：普遍性の検討

・天然高分子へのグラフト鎖導入によるアロイ化

・非晶性ポリマーのアロイ化

・結晶性ポリマーのアロイ化
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６． 研 究 成 果  

（ １ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： ブ レ ン ド ⽅ 法 の 検 討  

 ・ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の ア ロ イ 化 お よ び可塑化 （ 溶 液 系 ）  

 昨年 度 は 、極性 モ ノ マ ー と し て 2,2,2-ト リフルオロエチル メタクリ レ ー ト

（ TFEMA） を ⽤ い 、 ⾮極性 モ ノ マ ー と し て 2-エチルヘキシ ル メタクリ レ ー ト

(EHMA)を選択し て 溶 液 系 で の 熱 重 合 を ⾏ い（Poly(TFEMA-co-EHMA)(PFE)）、可

塑性 を有し 、 か つ 透 明 性 と 移 ⾏ 抑 制機能を 備 え た ポ リ マ ー ア ロ イ が 得 ら れ る こ と を

明 ら か に し てきた 。今年 度 は 、 本 概念の普遍性 を実証す る ために 、 ⾮極性 モ ノ マ ー

に n-ブチル メタクリ レ ー ト（BMA）を ⽤ い て ポ リ 塩 化 ビ ニ ル が 溶 解 し た 溶 液 中 に お

い て 熱 重 合 を ⾏ い 、Poly(TFEMA-co-BMA)(PFB)を ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー ア ロ イ を

創 製 し た 。図 1 に⽰す ように 、 溶 媒 で あ る シクロヘキサノ ン に ポ リ 塩 化 ビ ニ ル を 添

加 し て 溶 媒 を含浸さ せ 、こ こ に 2 種 類 の モ ノ マ ー（TFEMA お よ び BMA）を 加 え（仕

込み⽐は 種々の モ ル⽐で設定 ）、 130℃に 加 熱 し て 2 時 間 熱 重 合 を ⾏った 。その 後 、

反 応 溶 液 を シ ャ ー レ に 流 延 し 、減圧乾燥に よ り 溶 媒 を 留 去 し て ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を

調 製 し た 。  

 今回⽤ い た モ ノ マ ー と 得 ら れ る ポ リ マ ー の構造式を図 2 に⽰す 。昨年 度 検 討 し た

⾮極性 モ ノ マ ー で あ る EHMA は 、こ のホモ ポ リ マ ー が⽰すガラス 転 移温度 は ‒10℃

程度 で あ り 、今年 度 検 討 し て い る BMA は 20℃程度 で あ る 。 す なわち、ガラス 転 移

温度 以上で ポ リ マ ー鎖のミクロ ブラウ ン運動が活発 と な り 、材 料 が 軟 化 す る 。EHMA

と⽐較し て 、BMA の ⽅ が室温付近にガラス 転 移温度 を有し て い る こ と か ら 、低温よ

図１ 熱重合法を用いた極性ー非極性共重合体によるポリマーアロイの創製

溶媒：シクロヘキサノン

溶媒を留去して製膜ポリ塩化ビニルを溶解 モノマーを添加 熱重合

研究項目（応用項目）
令和２年度
（2020）

令和３年度
（2021）

令和４年度
（2022）

令和５年度
（2023）

令和６年度
（2024）

（４）機械学習アプローチによる物性評価システムの構築

・ポリマーアロイ表面の濡れ性評価システム

・ポリマーアロイの力学特性評価システム

（５）ポリマーアロイの環境適合性の評価
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り も ⾼温で可塑化 す る ような機能発現が 期待さ れ る 。 本 研 究 で は 、極性 モ ノ マ ー と

⾮極性 モ ノ マ ー の仕込み時 の組成⽐は 15 :  85 か ら 70 :  30 の範囲の モ ル⽐で 熱 重 合

を ⾏った 。  

 2 種 類 の モ ノ マ ー に よ る 熱 重 合 反 応 のみを別途⾏ い 、回収さ れ た ポ リ マ ー の組成

を 1H  NMR か ら 解析し た結果 を図 3 に⽰す 。各モ ノ マ ーユニット のエステル結合 に

隣接す る プ ロ ト ン の シグナル が 4.3 ppm お よ び 3.9  ppm 付近に確認さ れ 、それぞれ

TFEMA お よ び BMA 由来で あ る と帰属さ れ た 。また 、こ れ ら の シグナル の積分強度

⽐か ら ポ リ マ ー 中 の組成⽐が求めら れ 、仕込み組成 に 概 ね ⼀致す る こ と が 明 ら か と

なった 。また 、130℃で 2 時 間 熱 重 合 反 応 を ⾏うこ と に よ り 、ポ リ マ ー の収率は 60%

程度 で あ る こ と が確認さ れ た 。  

図２ 極性モノマーおよび非極性モノマーならびに得られるポリマーの構造式

n

2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート

CH2 C

COOCH2CF3

CH2 C

COOCH2CF3

CH3
CH2 C

COOCH2CH2CH2CH3

CH3

n-ブチルメタクリレート

CH3

m

CH2 C

CH3

COOCH2CH2CH2CH3

共重合体
Poly(TFEMA-co-BMA)(PFB)

図３ 熱重合により得られた共重合体（PFB）の構造解析結果

n
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COOCH2CF3

CH3

m
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 表 1 に共重 合 体（PFB）の 溶 解 性 試験の結果 を⽰す 。昨年 度 検 討 し た PFE と 類似

の 溶 解 性 を⽰す こ と が 明 ら か と なった が 、組成⽐が 15 :  85 の共重 合 体 が 2-プ ロパ

ノ ー ル に不溶 で あ り 、組成⽐が 15 :  85 か ら 50 :  50 の共重 合 体 がヘキサン に不溶 で

あ る 点 が異なって い た 。また 、 ポ リ マ ー可塑剤の抽出試験に ⽤ い る 溶 媒 で あ る p-

シ メ ン に は全て の組成 の共重 合 体 が 溶 解 す る こ と が確認さ れ た 。  

 溶 媒 で あ る シクロヘキサノ ン に ポ リ 塩 化 ビ ニ ル を 添 加 し て 溶 媒 を含浸さ せ 、 ポ リ

塩 化 ビ ニ ル に対す る モ ノ マ ー の割合 を 15 部 か ら 50 部 の範囲で変化 さ せ て 重 合 を ⾏

表１ 共重合体（PFB）の溶解性試験の結果a)
共重合組成比b)

水 ×

メタノール ×

2-プロパノール ○

a) 1 mg/mL, Soluble : ○, insoluble : ×
b) 2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレート：n-ブチルメタクリレート（by mol%）

アセトン ○

ヘキサン ×
p-シメン ○

シクロヘキサノン ○

15 : 85

×

×
×
○

×
○

○

30 : 70

×

×
×
○

×
○

○

50 : 50

×

×
×
○

×
○

○

70 : 30

図４ 熱重合により得られた共重合体（PFB）をブレンドしたポリマーアロイ膜

15部a) 30部 50部

15 : 85b)

30 : 70

50 : 50

70 : 30

a) ポリ塩化ビニルを100部
b) 極性モノマー：非極性モノマー（by mol%）

PFB
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った （ ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の 重 量 を 100 部 と す る ）。 さ ら に共重 合 体 の仕込み時 の組成

⽐は 、15 :  85 か ら 70 :  30 の範囲で 4 種 類設定 し た 。こ れ ら 合計 12 種 類 の組成 に お

い て 熱 重 合 反 応 に よ る ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を 作 製 し た 。その結果 を図 4 に⽰す 。 いず

れ の組成 に お い て も ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 が 得 ら れ る こ と が 明 ら か と な り 、 得 ら れ た ポ

リ マ ー ア ロ イ 膜 は優れ た 透 明 性 を⽰し て い た 。 こ の ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 の 透 明 性 は 、

既存 の 低 分 ⼦可塑剤か ら 得 ら れ る 軟 質 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 膜 の 透 明 性 と有意な差は認め

ら れ な かった 。 モ ノ マ ー の仕込みが 50 部 で あ り 、 か つ極性 モ ノ マ ー の仕込み組成

が 50 mol%以上の場合 のみ透 明 性 が 低 下 し て い た 。昨年 度 の共重 合 体 （PFE） と⽐

較す る と 、今年 度 の ⽅ が 透 明 性 の ⾼ い 膜 が 得 ら れ る組成 が増え て お り 、 熱 重 合 に よ

る ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 法 の普遍性 と有効 性 が⽰唆さ れ た 。  

 ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を ポ リ マ ー可塑剤の良溶 媒 で あ る p-シ メ ン に浸漬し 、ポ リ マ ー

可塑剤を抽出す る 試験を ⾏った 。評価に ⽤ い た 膜 の組成 は 、 モ ノ マ ー を 50 部 、極

性 モ ノ マ ー と ⾮極性 モ ノ マ ー の組成⽐が 30 :  70 で あ り 、その結果 を図 5 に⽰す 。

熱 重 合 に よ り 得 ら れ た ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 に お い て 、抽出前 後 の 膜 の 重 量変化 を⽐較

し た結果 、 90%以上の可塑剤が 膜 中 に残留 す る こ と が 明 ら か と なった （図 5(a)）。

熱 重 合 に よ る モ ノ マ ー の 転 化率が 60%程度 で あった こ と を踏まえ る と 、モ ノ マ ー 50

部 のうち 30 部 相当が ポ リ マ ー に 転 化 し 、 20 部 相当が 未 反 応 モ ノ マ ー と し て 膜 内 に

残留 し て い る と考え ら れ る 。未 反 応 モ ノ マ ー が全て抽出さ れ る と仮定 す る と 、50 部

の可塑剤成 分 のうち、30 部 の ポ リ マ ー可塑剤が残留 す る ため可塑剤の残留率は 60%

を⽰す はずで あ る 。し か し な が ら 、図 5(a)に⽰す結果 は可塑剤が 95%程度残留 し て

お り 、 未 反 応 モ ノ マ ー の抽出も 抑 制 さ れ て い る も の と推察さ れ る 。  

図５ ポリマー可塑剤の抽出による残留試験結果：（a）熱重合により
得られた共重合体（PFB）をブレンドした膜および（b）DEHPをブレ
ンドした膜
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 ⼀ ⽅ 、図 5(b)に⽰す ように 低 分 ⼦可塑剤で あ る DEHP を ブ レ ン ド し た 膜 で は 、

抽出試験開 始 後 30 分 で残留率が 10%以 下 と なって い た 。 以上の こ と か ら 、 熱 重 合

に よ り ポ リ マ ー可塑剤を ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 で は 、 ポ リ マ ー可塑剤の ⾼

い 移 ⾏ 抑 制 効 果 と 膜 内 に共存 し て い る 低 分 ⼦ の 未 反 応 モ ノ マ ー の 移 ⾏ 抑 制 効 果 が同

時 に 発現し て い る こ と が 明 ら か と なった 。  

 次に図 6 に⽰す ような ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 の 形 状復元試験を ⾏ い 、膜 の柔ら か さ に

関す る評価を ⾏った 。直径 5 cm 程度 の ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を ⼆ つ に折り た たみ、2 枚

のガラス板に 所 定 時 間挟み込み、ガラス板か ら取り出し て か ら 2 分経過後 の⾓度 を

測る こ と で 形 状復元試験を ⾏った 。 本評価を ⾏うに あ た り 、 種々の組成 で 調 製 さ れ

た 膜 の厚さ を揃え る ため、 熱 プ レ ス機を ⽤ い て 40 MPa の圧⼒で 150℃に て 2 分 間

成 形 し て か ら ⽤ い た 。  

 図 7 に 形 状復元試験に おける⾓度 の評価結果 を⽰す 。折り た たまれ た 膜 が元の 状

態に 開 い た 時 の⾓度 に つ い て 、 分 度器を背景に し て正⾯ か ら撮影す る こ と で ⾒積も

った 。また 、昨年 度 作 製 し た PFE を ブ レ ン ド し た 膜 も併せ て評価し た 。いずれ の ポ

リ マ ー ア ロ イ 膜 に お い て も 、モ ノ マ ー の ブ レ ン ド は 15 部 か ら 50 部 、極性 モ ノ マ ー

と ⾮極性 モ ノ マ ー の組成⽐は 、 15 :  85 か ら 70 :  30 と し 、コン ト ロ ー ル と し て ポ リ

塩 化 ビ ニ ル のみの 膜 お よ び既存 の 低 分 ⼦可塑剤で あ る DEHP を ブ レ ン ド し た 膜 も

評価し た 。その結果 、PFE お よ び PFB を 熱 重 合 に よ り ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー ア ロ イ

膜 は 、 いずれ の 膜 も 形 状 を復元し ようと す る⼒が働い て お り 、 10 度 か ら 45 度まで

の⾓度 に な る こ と が 明 ら か と なった 。ガラス 転 移温度 が 低 い ポ リ マ ー が 得 ら れ る と

予想さ れ る EHMA を ⾮極性 モ ノ マ ー と し て ⽤ い た PFE の 膜 の ⽅ が室温付近にガラ

ス 転 移温度 を有す る ポ リ マ ー が 得 ら れ る BMA を ⽤ い た PFB の 膜 よ り も 形 状回復効

果 が 抑 え ら れ て い る傾向が認めら れ た 。当初の 予想で は PFE を含むポ リ マ ー ア ロ イ

膜 の ⽅ が 形 状回復効 果 が ⾼ い と思われ た が 、実際は逆の結果 と なった 。PFE も しく

は PFB を含むポ リ マ ー ア ロ イ 膜 に お い て 、PFB を含むポ リ マ ー ア ロ イ 膜 の ⽅ が 透

図６ ポリマーアロイ膜の形状復元試験

膜を二つ折り

q

ガラス板で圧縮 ２分後の形状復元状態
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明 性 が全体 的 に ⾼ かった こ と か ら（図 4）、分 ⼦ レベル で の 相 溶 性 の ⾼ さ が 形 状復元

に 必 要 な柔ら か さ の 発現に寄与し て い る こ と が⽰唆さ れ た 。  

 コン ト ロ ー ル と し て評価し た ポ リ 塩 化 ビ ニ ル のみの 膜 はほとんど 形 状 が回復し な

かった の に対し て 、既存 の 低 分 ⼦可塑剤で あ る DEHP を ブ レ ン ド し た 膜 に お い て は 、

15 部 の 添 加 で 45 度程度 の 形 状回復を⽰し 、30 部 以上の ブ レ ン ド で は完全に元に戻

る 180 度 の 形 状回復を⽰す こ と が 明 ら か と なった 。以上の こ と か ら 、熱 重 合 に よ る

溶 液 系 の ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 法 に よ り 得 ら れ る 膜 は 、 ポ リ マ ー可塑剤と し て の可塑

性 と可塑剤の 移 ⾏ 抑 制 効 果 が認めら れ 、 か つ 得 ら れ た 膜 は優れ た 透 明 性 を有し て い

る こ と が 明 ら か と なった 。  

 2 種 類 の ポ リ マ ー を ブ レ ン ド し て 得 ら れ る ポ リ マ ー ア ロ イ は 、 ブ レ ン ド し た ポ リ

マ ー が有す る特性 を付与す る こ と が可能で あ り 、 新 た な特性 を⽰す こ と が 期待さ れ

る 。 本 研 究 で は 、極性 モ ノ マ ー と し てフルオロ 基 を有す るフッ素系 の モ ノ マ ー を選

択し て い る こ と か ら 、 得 ら れ た ポ リ マ ー ア ロ イ は疎⽔性 を⽰す と 予想さ れ る 。そこ

で 、⽔に対す る接触⾓を測定 し て ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 の濡れ 性評価を ⾏った 。その結

果 を図 8 に⽰す 。 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の⽔に対す る接触⾓は約 72 度 で あ り 、既存 の 低

分 ⼦可塑剤を ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー 膜 の接触⾓は 95 度 で あった 。60 秒間 の測定 時

に徐々に接触⾓が 低 下 し 60 秒間 後 は約 92 度 と なった 。⼀ ⽅ 、熱 重 合 法 に よ り PFE

PVC DEHP

図７ 熱重合により共重合体をブレンドしたポリマーアロイ膜の形状復元試験

15 : 85b)

30 : 70

50 : 50

70 : 30

15部a) 30部 50部 15部a) 30部 50部

PFE PFB

a) ポリ塩化ビニルを100部
b) 極性モノマー：非極性モノマー（by mol%）
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お よ び PFB を ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 に お い て は 、PFE が約 98 度 、PFB が

約 88 度 を⽰す こ と が 明 ら か と なった 。同じフッ素系 モ ノ マ ー を ⽤ い て い る が 、 ⾮

極性 モ ノ マ ー の違い に よ り 、 膜 表 ⾯ が⽰す⽔に対す る濡れ 性 が約 10 度異なって い

た 。 いずれ の ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 に お い て も ポ リ 塩 化 ビ ニ ル のみの 膜 よ り も疎⽔性 が

付与さ れ た こ と が認めら れ 、PFE を ブ レ ン ド し た 膜 の場合 は 低 分 ⼦可塑剤を ブ レ ン

ド し た 膜 よ り も さ ら に疎⽔化 し て い る こ と が 明 ら か と なった 。 以上の こ と か ら 、 ポ

リ マ ー ア ロ イ の 創 製 に お い て 、 ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー の特性 が付与できる こ と が⽰

さ れ 、 種々の機能性 を有す る ポ リ マ ー ア ロ イ の設計、 創 製 が 期待さ れ る 。  

 

 ・ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の ア ロ イ 化 お よ び可塑化 （ ペ ー ス ト 系 ）  

 溶 媒 を ⽤ い て均⼀ 溶 液 を 調 製 し 、 ポ リ マ ー ア ロ イ を 作 製 す る ⽅ 法 は ポ リ マ ー鎖同

⼠を充分 に 混 合 できる 。 ⼀ ⽅ で 、 溶 媒 に 溶 か す こ と と 、 溶 媒 を除去 す る プ ロセス が

必 要 と な る ため、 研 究 ⽤ の実験室レベル の⼩スケー ル で は適⽤可能で あ る が 、⼯業

的 に意味の あ る⼤スケー ル へ の 展 開 を考慮す る と 溶 媒 の 利 ⽤ は 製 膜 プ ロセス の難易

度 が⼤幅に上が る 。そこ で 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 樹 脂 の 粉 末 に 液 状 の モ ノ マ ーや触 媒 を

添 加 し た ペ ー ス ト 状 の組成 物 を 重 合 さ せ る ような 溶 媒 を ⽤ い な いバルク重 合 に つ い

て昨年 度 検 討 し た 。可塑化 さ れ た ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 が 得 ら れ る こ と が 明 ら か と な り 、

基 本 的 な ア イデア が 成⽴す る こ と が⽰さ れ た 。 し か し な が ら 、抽出さ れ た ポ リ マ ー

可塑剤が想定 よ り も 多く、その詳細に つ い て今年 度 あ ら ためて 検 討 し た 。  

 図 9 に⽰す ように 、バルク重 合 に は環状 モ ノ マ ー で あ る e-カプ ロラクト ン（CL）、

重 合 開 始 点 の役割を担う⽔酸 基 を有す る 化 合 物 （ 本 研 究 で はベンジル ア ルコー ル ）、

塩 基 性 の有機触 媒 と し て 液 状 のジアザビ シクロ ウ ンデセン（DBU）を選択し た 。こ
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図８ ポリマーアロイ膜表面の水に対する濡れ性評価
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１７ 

れ ら の 化 合 物 は いずれ も 液 体 で あ り 、 試 薬 の 混 合 は メ ノ ウ 製 の 乳 鉢 で ⾏った 。 触 媒

で あ る DBU を 加 え た と ころ、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の 粉 末 が褐⾊に変⾊す る挙動が認め

ら れ た 。昨年 度 は 粉 末 で あ る ト リ アザビ シクロ ウ ンデセン （TBD） を ⽤ い て お り 、

こ の 触 媒 は活性 が ⾼く、使⽤ 量 が ⾮常に微量 で あった ため、 こ の ような変⾊に は気

づい て い な かった 。  

 図 10 に各種 塩 基 性 触 媒 を ⽤ い て 調 製 し た 成 形 後 の 膜 の写真を⽰す 。DBU は 触 媒

活性 が TBD に⽐べて 低 い ため、TBD の 10 倍の モ ル数を使⽤ し て い る 。 さ ら に 液

状 の DBU は 、 混 合 時 に ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の 粉 末全体 と 混ざり 合った結果 、全体 的 に

褐⾊を呈す る こ と と なった 。TBD は 固 体 試 料 で あ り 、か つ使⽤ 量 が少量 で あ る ため

顕著に褐⾊を呈し た 部 分 は認めら れ な かった 。対照試 料 と し て 、 低 分 ⼦可塑剤で あ

る DEHP を ⽤ い た 膜 の写真を⽰す 。TBD お よ び DEHP の いずれ を ⽤ い た場合 に お

い て も 透 明 性 が認めら れ 、 定 性 的 に は等価な 膜 が 得 ら れ た と判断できる 。 ポ リ 塩 化

ビ ニ ル に対し て DBU を 添 加 す る と速やか に変⾊す る こ と か ら 、DBU が変⾊の原因

物 質 に なって い る こ と は 明 ら か で あ る 。  

図９ ポリ塩化ビニルの可塑化における塩基性触媒の選択
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図１０ ポリ塩化ビニルの可塑化における塩基性触媒の選択

DBU TBD DEHP
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 DBU と同様に 塩 基 性 の 触 媒 で あ る TBD を ⽤ い た場合 に お い て も呈⾊し て も良さ

そうで あ る が 、 添 加 量 は極少量 で あ る ため膜全体 へ の呈⾊に は⾄らず、詳細に観察

す る と⿊⾊の微⼩な 点 が確認できる が 、注意深く観察し な い と ⾒落と し て しまうレ

ベル で あった 。 こ の呈⾊の機構に つ い て は 、既往の⽂献を参考に す る と 、次の よう

な 副 反 応 が ⽣ じ て い る と考え ら れ た [1]。ポ リ 塩 化 ビ ニ ル鎖中 に 存 在 す る 塩素原⼦ が

添 加 し た 塩 基 性 触 媒 に よ り引き抜か れ 、 こ こ に空気中 の ⼆ 酸 化炭素が付加 し て 部 分

的 にカルボキシ レ ー ト ア ニオン が ⽣ 成 し 、 塩 基 性 触 媒 と錯体 を 形 成 し て い る と考え

ら れ る 。 さ ら に は 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル か ら⽔素原⼦ と 塩素原⼦ が引き抜か れ る脱離反

応 が ⽣ じ 、 塩 化⽔素を ⽣ 成 し て い る と も考え ら れ る 。 いずれ に し て も 、 塩 基 性 の強

い 化 合 物 を 触 媒 と し て ⽤ い る 反 応 は 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル に対し て 副 反 応 を 誘 導 す る こ

と と な る ため、 触 媒 の 種 類 の変更に つ い て 検 討 が 必 要 で あ る 。  

 当初の 研 究計画で は想定 できて い な かった 副 反 応 が ⽣ じ る こ と が 明 ら か と な り 、

バルク重 合 に よ る ポ リ マ ー ア ロ イ 作 製 に お い て ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の可塑化 が認めら れ

た が 、 重 合 に よ る可塑化 な の か 、 未 反 応 の モ ノ マ ー に よ る可塑化 な の か を 明 ら か に

す る 必 要 が ⽣ じ てきた 。そこ で 、あ ら か じめ可塑剤と な る ポ リ マ ー を 合 成 し て おき、

ポ リ 塩 化 ビ ニ ル と 混 合 す る こ と で 得 ら れ る 膜 を評価す る こ と と し た 。 本 研 究 で は 、

ポ リ マ ー同⼠を均⼀ に 混 合 す る こ と が難し い の で 、 溶 液 系やペ ー ス ト 系 の ような モ

ノ マ ー を 重 合 さ せ て 混 合 す る こ と を 検 討 し て い る が 、 副 反 応 が認めら れ る ペ ー ス ト

系 で ど の程度 ポ リ マ ー が 得 ら れ て い る か を 明 ら か に す る 必 要 が あ る ため、 検 討 す る

こ と と なった 。  

 図 12 に⽰す ように 、 重 合 開 始剤と し てベンジル ア ルコー ル 、環状 モ ノ マ ー に は

e-カプ ロラクト ン も しくは d-バレ ロラクト ン を選択し 、極少量 で機能す る TBD を 塩

基 性 触 媒 に ⽤ い て 、ポ リ e-カプ ロラクト ン（PCL）お よ び ポ リ d-バレ ロラクト ン（PVL）

をそれぞれ 合 成 し た 。 得 ら れ た ポ リ マ ー を ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の 粉 末 と メ ノ ウ 製 の 乳 鉢

で 混 合 し 、110℃、10 MPa の プ レ ス圧で 加 熱圧縮成 形 を ⾏ い 、ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を

図１１ ポリ塩化ビニルと触媒間で生じる副反応
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１９ 

調 製 し た 。  

 得 ら れ た 膜 の写真を図 13 に⽰す 。図 13（ a） は 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル に PCL を ブ レ

ン ド し た ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 の写真で あ り 、 予想通り均⼀ な ブ レ ン ド が難し い ため、

加 熱圧縮成 形 後 に取り出し た と ころ、 膜 が ⼆ つ に破れ て しまった 。 さ ら に 膜 の 透 明

性 も 低く、不均⼀ な ブ レ ン ド に なって い る こ と が⽰唆さ れ た 。可能な限り均⼀ 性 の

⾼ い 膜 を 得 る ため、環状 モ ノ マ ー で あ る e-CL も同時 に 添 加 し て 得 ら れ た 膜 を図 13

（ b） に⽰す 。 膜 の 透 明 性 が向上し 、均⼀ 性 の ⾼ い ブ レ ン ド が できて い る と考え ら

れ た 。  

 こ れ ら の 膜 を ⽤ い て可塑剤成 分 の抽出試験を ⾏ い 、可塑剤の残留率か ら ペ ー ス ト

系 のバルク重 合 に よ る ポ リ マ ー ⽣ 成 の 状態を ⾒積もった 。その結果 を図 14 に⽰す 。

図１２ ポリマーブレンドアプローチによるポリマーアロイの創製
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図１３ ブレンド法の違いによるポリマーアロイ膜の創製
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抽出溶 媒 に は p-シ メ ン を ⽤ い 、抽出試験開 始 か ら 144 時 間 後まで を評価し た 。図

13（ a） で紹介し た ように 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル に e-CL を ブ レ ン ド し た ポ リ マ ー ア ロ イ

膜 で は 、抽出試験開 始 後 1 時 間 で 50%の可塑剤が残留 し 、 24 時 間 後 お よ び 144 時

間 後 に は 、 35%程度 と なった 。 ⼀ ⽅ 、図 13（b） の ように PCL と e-CL を 塩 化 ビ ニ

ル に ブ レ ン ド し た 膜 で は 、抽出試験開 始 後 1 時 間 で 80%の可塑剤が残留 し 、 24 時

間 後 お よ び 144 時 間 後 に は 、それぞれ 50wt%お よ び 35wt%と なった 。昨年 度 の 検

討結果 で は 、環状 モ ノ マ ー で あ る e-CL と 塩 基 性 触 媒 で あ る TBD を ⽤ い たバルク重

合 系 で 得 ら れ た 膜 の抽出試験に お い て 、24 時 間 後 に 40%程度 の残留率を⽰し て い た 。

また 、既存 の 低 分 ⼦可塑剤を ⽤ い た 膜 で は 、1 時 間 後 に 5%程度 の残留率を⽰し 、ほ

ぼ全て の可塑剤が抽出さ れ た こ と が 明 ら か と なった 。以上の こ と か ら 、e-CL は 低 分

⼦ 化 合 物 で あ る が 、既存 の 低 分 ⼦可塑剤で あ る DEHP と⽐較し て有意に可塑剤の抽

出抑 制 効 果 が あ る と考え ら れ る 。 す なわち、環状エステル 化 合 物 が ポ リ 塩 化 ビ ニ ル

の可塑化 に有効 な 分 ⼦構造を有し て お り 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル鎖と の 間 で 相 互 作 ⽤ が強

く働い て い る と推察さ れ る 。さ ら に 、e-CL のみを 添 加 し て 得 ら れ た 膜 と同程度 の可

塑剤残留率を⽰す こ と が 明 ら か と なった こ と か ら 、 塩 基 性 触 媒 を ⽤ い たバルク重 合

で は 副 反 応 が優先し て お り 、環状 モ ノ マ ー の 開環重 合 はほとんど 起 こって い な い と

推察さ れ る 。  

 こ れまで の 検 討結果 か ら 、 溶 媒 を ⽤ い な い ペ ー ス ト 系 に おけるバルク重 合 は 、 触

媒 の変更に よ り ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 の可能性 が あ る こ と 、 開環重 合 に よ り 得 ら れ る

ポ リエステル が ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の可塑化 と可塑剤の 移 ⾏ 抑 制 効 果 を⽰す こ と 、環状

モ ノ マ ー ⾃ 体 も可塑剤と し て機能す る こ と に 加 え 低 分 ⼦ で あ り な が ら可塑剤の 移 ⾏

抑 制 効 果 を⽰す こ と 、 な ど が 明 ら か と なった 。 ポ リ マ ー可塑剤の候補と し て い る ポ
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図１４ ポリマーアロイ膜からの可塑剤成分の抽出試験結果
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リエステル のうち、PCL は結晶性 ポ リ マ ー で あ り ポ リ 塩 化 ビ ニ ル と ブ レ ン ド し た場

合 、結晶性 の ⾼ さ が可塑化 を 抑 え る と と も に 、 膜 の 透 明 性 の 低 下 に つ な が る可能性

が あ る 。⼀ ⽅ 、PVL は ⾮晶性 ポ リ マ ー で あ る ため、可塑化 と 透 明 性 の確保が 期待で

きる 。そこ で 、 こ れ ら ⼆ 種 類 の共重 合 体 を 創 製 す る こ と を 検 討 し た 。図 15 にバル

ク重 合 に よ り共重 合 体 を 合 成 し て 得 ら れ た ⽣ 成 物 を 1H  NMRで 解析し た結果 を⽰す 。

合 成 に ⽤ い る環状 モ ノ マ ー で あ る d-VL お よ び e-CL の シグナル のうち、エステル結

合 に隣接し て い る メチレ ン の プ ロ ト ン が 4.4 ppm も しくは 4.2 ppm 付近に認めら れ

た 。 こ れ ら の シグナル は モ ノ マ ー か ら ポ リ マ ー に 転 化 す る と消失す る シグナル で あ

る ため、重 合 反 応 に おける 転 化率を ⾒積も る こ と が できる 。図 15 に d-VLお よ び e-CL

を 25 :  75 お よ び 75 :  25 の モ ル⽐で共重 合 さ せ た結果 を⽰す 。d-VL  :  e-CL  =  25 :  75

の場合 、d-VL に帰属さ れ る シグナル が完全に消失し て い た 。こ の こ と か ら 、こ の仕

込み組成 で 反 応 さ せ る と d-VL が完全に ポ リ マ ー に 転 化 し た と考え ら れ る 。 ⼀ ⽅ で 、

e-CL の シグナル が認めら れ た こ と か ら 、未 反 応 モ ノ マ ー が 存 在 し て い る こ と が 明 ら

か と なった 。次に 、 d-VL  :  e-CL  =  75 :  25 の場合 、 いずれ の モ ノ マ ー の シグナル も

認めら れ た こ と か ら 、完全に は ポ リ マ ー に 転 化 せず未 反 応 モ ノ マ ー が残留 し て い る

こ と が 明 ら か と なった 。以上の ように 、⽣ 成 物 の 1H  NMR 解析か ら各モ ノ マ ー の 反

応率を ⾒積も る こ と が可能で あ り 、モ ノ マ ー の組成⽐を いくつ か設定 し て 解析し た 。 

d-VL：e-CL = 25 : 75

d-VL

e-CL

234
(ppm)

d-VL e-CL

d-VL：e-CL = 75 : 25

図１５ 共重合体合成における組成解析
Chemical shift
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 表 2 に仕込み組成 に対す る モ ノ マ ー の 反 応率をまとめた結果 を⽰す 。d-VL の仕込

み組成 が 25 mol%お よ び 33 mol%の 時 、d-VL の 反 応率は 100%で あった 。し か し な

が ら 、d-VL の仕込み組成 の増⼤に伴い 反 応率が 低 下 す る傾向が ⾒ ら れ 、75 mol%の

仕込み組成 で 転 化率は 37%まで 低 下 し た 。 ⼀ ⽅ 、 e-CL の場合 は仕込み組成 の減少

に対応 し て 反 応率も 低 下 す る傾向が ⾒ ら れ た 。75 mol%お よ び 25 mol%の仕込み組

成 に お い て 、反 応率はそれぞれ 50%お よ び 5%と なった 。以上の結果 か ら 、d-VL お

よ び e-CL の仕込み組成 と各モ ノ マ ー の 反 応率に何ら か の 相関が認めら れ 、得 ら れ た

ポ リ マ ー を ポ リ 塩 化 ビ ニ ル に ブ レ ン ド し て ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 を 創 製 し 、共重 合 体 の

組成⽐に よ る可塑剤の 移 ⾏ 抑 制 効 果 に つ い て 検 討 し た 。  

 図 16 に共重 合 体 を可塑剤と し た ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 か ら の可塑剤の抽出試験結果

を⽰す 。共重 合 体 の仕込み組成 が d-VL  :  e-CL  =  25 :  75 の ポ リ マ ー ア ロ イ 膜 の場合 、

抽出溶 媒 に 144 時 間浸漬し て も 70%の ポ リ マ ー可塑剤が残留 し て お り 、⾼ い 移 ⾏ 抑

制 効 果 が認めら れ た 。仕込みの組成⽐が 50 :  50 お よ び 75 :  25 と な る に従い 、 ポ リ

表２ 共重合体合成の結果a)
各モノマーユニットの反応率b)
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図１６ ポリマーアロイ膜からの可塑剤成分の抽出試験結果
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マ ー可塑剤の残留率が 65%お よ び 55%に 低 下 す る こ と が 明 ら か と なった 。こ の可塑

剤の残留率が最も ⾼ い d-VL  :  e-CL  =  25 :  75 の共重 合 体 は 、 いずれ の モ ノ マ ー の 反

応率も ⾼ い こ と が⽰さ れ て い る こ と か ら 、共重 合 体 の 分 ⼦ 量 が最も ⾼ い と 予想さ れ

る 。組成⽐が 50 :  50 お よ び 75 :  25 と な る に従い 、 モ ノ マ ー の 反 応率も連動し て 低

下 し て お り 、 ⽣ 成 し た共重 合 体 の 分 ⼦ 量 が 低 い と 予想さ れ る 。 こ の ため⾼ 分 ⼦ 量 の

ポ リ マ ー可塑剤と⽐較し て 、可塑剤が抽出さ れやすくなって い た と考え ら れ る 。従

って 、 塩 基 性 触 媒 以外の 触 媒 の探索と共重 合 体 の仕込み組成⽐の最適化 を今後 ⾏う

こ と に よ り 、可塑性 と 移 ⾏ 抑 制 効 果 に優れ た ポ リ マ ー可塑剤の 創 製 が実現できる と

考え ら れ る 。  

 可塑剤の 移 ⾏ 抑 制 効 果 に つ い て は 、 こ れまで 溶 媒抽出に よ る評価⽅ 法 を 検 討 し て

きた が 、現実的 な 利 ⽤環境を考慮す る と抽出評価は過酷な条件で あ る 。そこ で ポ リ

マ ー ア ロ イ 膜 にろ紙な ど を接触 さ せ て 、 膜 か ら ⾃然拡散で 表 ⾯ に 移 ⾏ し てくる可塑

剤量 を評価す る ⽅ 法 で も 検 討 を ⾏った 。図 17 に両⽅ の評価プ ロセス を⽰す 。図 17

（ a）は 、こ れまで 検 討 し てきた抽出溶 媒 に 膜 を浸漬す る評価⽅ 法 で あ り 、図 17（b）

が 膜 をろ紙で挟み込む移 ⾏評価⽅ 法 で あ る 。 膜 をろ紙で挟み、全体 をガラス板で挟

み込んで 膜 か らろ紙に 移 ⾏ し た 量 を ⾒積も る こ と で評価す る 。  

 図 18 に 膜 か らろ紙へ 移 ⾏ し た可塑剤量 を評価し た結果 を⽰す 。 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル

に環状 モ ノ マ ー で あ る e-CL のみを ブ レ ン ド し た 膜 で は 、 168 時 間 後 に お い て 35%

程度 の残留率と なった 。抽出試験で も同程度 の残留率で あ り 、当初の 予想と 反 し て

図１７ ポリマーアロイ膜からの可塑剤成分の抽出試験と移行評価の比較

溶媒：p-シメン
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ポリマーアロイ膜を浸漬
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移 ⾏ す る 量 が 多 い と考え ら れ る 。 ポ リ マ ー可塑剤で あ る PCL を ブ レ ン ド し た場合 、

168 時 間経過後 に 50%程度 の残留率を⽰し 、こ れ も抽出試験の結果 に 類似し て い た 。

⼀ ⽅ 、低 分 ⼦可塑剤で あ る DEHP で可塑化 し た 膜 で は 、抽出試験の結果 と完全に異

な り 168時 間 後 に お い て も 95%程度 の残留率を⽰し 、⾼ い 移 ⾏ 抑 制 効 果 が 得 ら れ た 。

こ の こ と は環状 モ ノ マ ー の e-CL よ り も ポ リ 塩 化 ビ ニ ル と の親和⼒の ⾼ さ が寄与し

て い る と考え ら れ る 。 こ れ ら の結果 を踏まえ 、ろ紙へ の挟み込みに よ る可塑剤の 移

⾏ 抑 制評価に お い て も ⾼ い残留率を⽰す ような環状 モ ノ マ ー の選択やポ リ マ ー可塑

剤の 創 製 が 必 要 で あ る と考え ら れ る 。 こ の 点 に つ い て は 、次年 度 も継続し て 検 討 す

べき課 題 で あ る と考え ら れ る 。  

 

（ ２ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ： 多 孔 質 固 体 の 利 ⽤  

 ・多 孔 性 ポ リ マ ー 膜 の 創 製  

 本 研 究 項 ⽬ で は 、 多 孔 質構造を有す る ポ リ マ ー 膜 を 作 製 し 、その空孔 部 分 に別の

ポ リ マ ー を充塡さ せ て ポ リ マ ー ア ロ イ を 創 製 す る ア プ ロ ーチに つ い て 検 討 す る 。 多

孔 質構造の空孔 部 分 に直接ポ リ マ ー を充塡す る こ と も できる が 、 モ ノ マ ー を浸透 さ

せ て 重 合 反 応 に よ り ⾼ 分 ⼦ 量 化 す る ア プ ロ ーチも考え ら れ る 。図 19 に⽰す ように 、

多 孔 質構造形 成 の ために は空孔 部 分 を占有す るテン プ レ ー ト が 必 要 で あ る 。例えば、

⾷塩 の結晶の ような 固 体や⽔溶 性 ポ リ マ ー に対し て油を 添 加 す る ような 液 体同⼠が

相 分離す る ⽅ 法 、発 ⽣ す る気体 に よ り 多 孔 質構造を 作 製 す る ⽅ 法 な ど 、固 体・液 体・

気体 の いずれ か を活⽤ し 、 ポ リ マ ー 膜 とテン プ レ ー ト の界⾯ を安定 化 さ せ る こ と に

よ り 多 孔 質構造の空孔サイズや空孔 の密度 、空孔 の均⼀ 性 な ど が 制御できる 。今年

度 は 液 体同⼠の 相 分離（ 液−液 相 分離） を活⽤ し て 多 孔 質構造の 形 成 を 検 討 し た 。  
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図１８ ポリマーアロイ膜からの可塑剤成分の移行評価の結果
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 基盤と な る ポ リ マ ー に は 、⽔溶 性 の ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル を選択し た 。 熱⽔に 溶

解 さ せ る こ と に よ り容易に⽔溶 液 が 調 製 でき、 分 ⼦ 内 に 存 在 す る⽔酸 基 をグルタル

ア ルデヒド で架橋す る こ と に よ り 、 ポ リ マ ー 膜 が 得 ら れ る特徴が あ る 。 基盤材 料 と

な る ポ リ マ ー を⽔溶 液 で取り扱うため、 多 孔 質 化 に ⽤ い るテン プ レ ー ト と な る 液 体

試 料 に は油性 か つ 液 状 の ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー を選択し た 。図 20 に 多

孔 質構造を有す る ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル 膜 の 作 製 ⽅ 法 を⽰す 。 ポ リ ビ ニ ル ア ルコー

ル⽔溶 性（ 5wt%）に 所 定 量 の ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー を 加 え 、超⾳波照射

に よ り懸濁状態に す る 。 こ こ に 所 定 量 のグルタル ア ルデヒド お よ び 触 媒 と な る 酸 を

加 え 、 50℃で 3 時 間 加 熱 し て硬化 さ せ た 。 得 ら れ た 膜 を 24 時 間 2-プ ロパノ ー ル に

浸漬し て 膜 中 に含まれ る⽔を 置 換 し 、 さ ら に 24 時 間ヘキサン に浸漬し て ポ リジメ

チル シ ロキサン ポ リ マ ー を除去 し た 。 ポ リ マ ー抽出後 の 試 料 を減圧乾燥し 、 多 孔 質

構造を有す る ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル 膜 を 創 製 し た 。  

 図 21 に 多 孔 性 PVA 膜 創 製 時 の 調 製条件が 物 性 に与え る影響に つ い て 、想定 さ れ

るパラメ ータを⽰す 。 は じめに図 21（ 1） に⽰す ように 、強度 に影響を与え るパラ

メ ータと し て 、pH お よ び架橋度 が考え ら れ る 。 ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル の側鎖に 存

在 す る⽔酸 基 をグルタル ア ルデヒド を 作 ⽤ さ せ て架橋し て 膜 を 作 製 す る 。 こ の架橋

反 応 は弱酸 性条件で 進 ⾏ す る ため、⽔溶 液 の pH 制御が 重 要 で あ る 。 本 研 究 で は 、

図１９ 多孔性ポリマー膜の創製のためのアプローチ

多孔性ポリマー膜
空孔形成のテンプレート
・固体：無機塩、シリカ
・液体：液ー液相分離
・気体：発泡現象

図２０ 液状ポリマーの相分離を利用した多孔性PVA膜の創製

多孔性PVA膜PVAゲル 溶媒で洗浄懸濁溶液

ポリビニルアルコール（PVA）水溶液
ポリジメチルシロキサンポリマー

加熱
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pH 調整剤と し て酢酸 を ⽤ い て 種々の pH で架橋反 応 を ⾏った 。またグルタル ア ルデ

ヒド の 添 加 量 を変え る こ と に よ り 、⽔酸 基 間 の架橋度 の変化 を ⾏った 。  

 次に図 21（ 2） に⽰す ように 、 膜 に 形 成 す る 多 孔 質構造に影響を与え るパラメ ー

タに は 、 添 加 す る ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の粘度や量 が 重 要 で あ る 。 本 研

究 で は 、 種々の シ リコー ンオイ ル を選択し 、粘性 の異な る も の を準備 し た 。 さ ら に

ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル⽔溶 液 の濃度 、シ リコー ンオイ ル の抽出溶 媒 が 多 孔 性 PVA 膜

の 創 製 に 重 要 なパラメ ータと考え ら れ る 。  

 図 22 に pH を変化 さ せ て 調 製 し た 多 孔 性 PVA 膜 の断⾯ を⾛査型電⼦顕微鏡で観

察し た結果 を⽰す 。pH3 お よ び pH4 の いずれ の場合 に お い て も 、直径 2 µm 程度 の

無数の細孔 が観察さ れ た 。 ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル⽔溶 液 に シ リコー ンオイ ル が 膜 の

断⾯ ⽅向に均⼀ に 分散し て い る こ と が 明 ら か と なった 。 ポ リ ビ ニ ル ア ルコー ル の⽔

酸 基 間 の架橋反 応 に おける pH の条件は pH3 か ら pH４の範囲で良い と考え ら れ る 。 

 次に 、架橋剤で あ るグルタル ア ルデヒド の濃度 を変化 さ せ て 検 討 し た 。 ポ リ ビ ニ

ル ア ルコー ル 中 に含まれ る⽔酸 基 量 に対し て 2.5mol%に 相当す るグルタル ア ルデヒ

ド は 0.1 mol で あった 。 こ の架橋剤量 を最⼩と し 、最⼤ 0.7  mol まで の濃度範囲で

検 討 し た 。図 23 に架橋剤量 を変化 さ せ た 時 の PVA 膜 の断⾯ の⾛査型電⼦顕微鏡観

察の結果 を⽰す 。架橋剤量 の違い に よ らず、断⾯ に は 2 µm 前 後 の細孔 が 形 成 さ れ

図２１ 多孔性PVA膜における調製時のパラメータについて

（１）強度に影響を与えるパラメータ

・pH（酢酸量）
・架橋度（グルタルアルデヒド量）

・シリコーンオイルの粘度
・シリコーンオイルの添加量
・PVA濃度
・抽出溶媒

（２）多孔質構造に影響を与えるパラメータ

図２２ 多孔性PVA膜における調製時のpHの影響について

10 µm

pH 4pH 3

10 µm
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て い る こ と が 明 ら か と なった 。図 22 の pH3 の条件で 作 製 し た 膜 に お い て 、架橋剤

量 は 0.1 mol で あ り 、図 23 の架橋剤 0.1 mol の条件で 作 製 し た 膜 は 、pH３ の条件

で 作 製 し て お り 、両者の 調 製条件は pH と架橋剤量 の 点 で等価で あ る 。  

 多 孔 性 PVA 膜 の 創 製 に お い て 、架橋条件で あ る pH お よ び架橋剤量 の違い に よ る

多 孔 質構造の有意な違い は認めら れ な かった 。 し か し な が ら 、架橋反 応 の 進 ⾏ 度 に

違い が ⽣ じ て い る と思われ る ため、PVA 膜 を⽔に浸漬し て膨潤さ せ た 時 の膨潤率を

評価し て架橋条件の違い に よ る 膜 の 物 性 を ⾒積も る こ と と し た 。  

 図 24 に 体積膨潤率（Dv） と 重 量膨潤率（Dw） の 定義を⽰す 。 いずれ の 定義に お

い て も 、乾燥状態お よ び⽔中 で の平衡膨潤状態を⽐較す る こ と で評価す る 。 体積膨

10 µm

Cross-linker 0.1 mol Cross-linker 0.7 mol

図２３ 多孔性PVA膜における調製時の架橋剤濃度の影響について

10 µm

Volume swelling ratio (Dv)

Weight swelling ratio (Dw)

Dv = Ld

Ls
x 100

Dw = 
Wd

Ws ‒ Wd x 100

Ld : Dimension in dry state
Ls : Dimension in equilibrium swelling state

Wd : Weight in dry state
Ws : Weight in equilibrium swelling state

Dry state Equilibrium swelling state

Water

3

図２４ 多孔性PVA膜における体積膨潤率および重量膨潤率の定義について
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潤率は 、乾燥状態と平衡膨潤状態に おける 膜 の⼤きさ か ら求めら れ る 体積を⽐較す

る こ と で ⾏う。図 24 に 形 状 が⽴⽅ 体 と仮定 し た場合 の式を⽰し て い る 。直⽅ 体や

円盤状 と近似できる 形 状 に お い て も同様に 体積を求める こ と で算出可能で あ る 。 ⼀

⽅ 、 重 量膨潤率は 、乾燥状態と平衡膨潤状態のそれぞれ の 重 量 を測定 し 、 こ れ ら の

値を図 24 に⽰す式に代⼊し て求める ⽅ 法 で あ る 。 こ の 定義で は 、 材 料 の 形 状 に よ

らず材 料 の 重 量変化 のみで算出できる特徴が あ る 。  

 図 25 に架橋反 応 時 の pH を変化 さ せ て 得 ら れ た PVA 膜 の 体積膨潤率と 重 量膨潤

率の結果 を⽰す 。pH3 で架橋し た場合 の 体積膨潤率お よ び 重 量膨潤率は 、いずれ も

pH4 の場合 と⽐較し て⼩さ な値を⽰し て い た 。 こ の こ と は pH３ の条件に お い て 、

架橋反 応 が 効率よく進 ⾏ し た こ と に よ り⽔を保持し て膨潤す る働きが 抑 制 さ れ て い

た こ と を⽰し て お り 、架橋密度 が ⾼くなって い る こ と が⽰唆さ れ る 。  

 体積膨潤率は pH3 か ら pH4 の変化 に お い て 、 301 か ら 350 と な り 、 お よそ 16%

の増加 を⽰し た 。⼀ ⽅ 、重 量膨潤率は 、196 か ら 262 と な り 、お よそ 33%の増加 で

あった 。 こ の ような 体積膨潤率の ⽅ が 重 量膨潤率よ り も⼩さくな る理由と し て 、架

橋反 応 の 進 ⾏ に よ り 、PVA 膜 の 形 状 の変化 が 抑 制 さ れ た こ と が考え ら れ る 。膜 の辺

縁部 の 形 状 が変化 し にくい の に対し て 、 膜 の 表 ⾯ 部 分 は⽔の取り込みに よ り容易に

膨らむこ と が可能で あ る 。 こ の ため膜 の縦、横、厚みの積か ら求めら れ る 体積膨潤

率の変化 は架橋反 応 の 進 ⾏ に伴い 抑 制 さ れ 、⽔の取り込み量 に 規 定 さ れ る 重 量膨潤

率は 膜 の膨らみの 分 だけ⼤きな値を とった も の と考え ら れ る 。  

 次の図 26 に架橋剤で あ るグルタル ア ルデヒド の濃度 を変化 さ せ て 得 ら れ た PVA
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図２５ 多孔性PVA膜における体積膨潤率および重量膨潤率に与える
pHの影響について
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膜 の 重 量膨潤率の変化 を⽰す 。架橋剤濃度 を 0.1 mol/L か ら 0.7  mol/L まで変化 さ

せ た と ころ、重 量膨潤率は 82 か ら 35 まで変化 し た 。架橋剤濃度 の増⼤に伴い 、⽔

の取り込みに 基づく重 量膨潤率が 低 下 し て い た 。 以上の ように 、架橋反 応 時 の pH

お よ び架橋剤濃度 を変化 さ せ る こ と に よ り 、 膜 の膨潤度 を任意に 調整可能で あ る こ

と が⽰さ れ 、 ⽤途に よ る選択が可能で あ る こ と が 明 ら か と なった 。  

 次に 、PVA ⽔溶 液 に ブ レ ン ド す る ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の粘度 の違い

が 多 孔 質構造の 形 成 に与え る影響に つ い て 検 討 し た 。PVA ⽔溶 液 に対す る ポ リジメ

チル シ ロキサン ポ リ マ ー の 添 加 量 は ⼀ 定 と し 、その粘度 が 20 cSt か ら 1000 cSt ま

で の 4 種 類 を⽐較し た 。得 ら れ た 膜 の⾛査型電⼦顕微鏡観察に よ る 表 ⾯構造の結果

を図 27 に⽰す 。粘度 の 低 い 20 cSt の ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー を ⽤ い た場

合 、直径が 3 µm 程度 の細孔 が ⾼密度 に 形 成 し て い る こ と が認めら れ た 。粘度 を 100 

cSt や 350 cSt と ⾼ い ポ リ マ ー を ⽤ い て 液−液 相 分離状態を 作 製 し て 得 ら れ た PVA

膜 は 、細孔 の直径が増⼤し て いくこ と と 、細孔 の 分布密度 が 低くな る こ と が 明 ら か

と なった 。粘度 が 1000 cSt の場合 に お い て は 、明確な細孔 は認めら れず、膜 表 ⾯ に

⼤きなくぼみが ⽣ じ て い た 。 こ の こ と は 、 ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の粘度

が 低 い 調 製条件で は 、PVA ⽔溶 液 と の 混 合 が容易で あ り 、PVA ⽔溶 液 中 で ポ リジメ

チル シ ロキサン ポ リ マ ー の 液滴が微⼩なサイズと な り 、その結果優れ た懸濁状態が

形 成 し て い る ためで あ る と考え ら れ る 。 ⼀ ⽅ 、粘度 が ⾼ い ポ リ マ ー を ⽤ い た 調 製条

件に な る に つ れ て 、PVA ⽔溶 液 中 で の 混 合 が難しくな り 、懸濁状態に おける 液滴サ

イズが⼤きくなって いくと考え ら れ る 。その結果 、図 27 に⽰す ように PVA 膜 の 表
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図２６ 多孔性PVA膜における重量膨潤率に与える架橋剤濃度の
影響について
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⾯構造が ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の粘度 の増⼤に関連づけて 解釈できる と

考え ら れ る 。  

 多 孔 質構造の 形 成 に お い て 、PVA ⽔溶 液 に対し て 混 合 す る ポ リジメチル シ ロキサ

ン ポ リ マ ー の 添 加 量 を変化 さ せ た場合 の微細構造形 成 に与え る影響に つ い て 検 討 し

た 。図 28 に 添 加 量 の違い に よ る PVA 膜 の 表 ⾯ お よ び断⾯ の⾛査型電⼦顕微鏡写真

の観察結果 を⽰す 。PVA ⽔溶 液 の 体積を 1 と し た場合 に ポ リジメチル シ ロキサン ポ

リ マ ー を 0.5 eq 添 加 し て 得 ら れ た 膜 は 、直径 2 µm 程度 の細孔 が 表 ⾯ お よ び断⾯ に

形 成 し て い る こ と が認めら れ た 。 さ ら に細孔 の密度 は 表 ⾯ お よ び断⾯ の いずれ に お

い て も ⾼ い こ と が 明 ら か と なった 。添 加 量 を 1.0 eq お よ び 2.0 eq の ように増やす に

つ れ て 、表 ⾯ の細孔 は 添 加 量 0.5 eq と同様に認めら れ た も の の 、断⾯ の細孔 が充分

に確認できなくなって い た 。0.5 eq で認めら れ た細孔 が 1.0 eq 以上の 添 加 量 で なく

な る理由と し て 、 ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の抽出が 進んで い な い の で は な

い か と推察し た 。ポ リ マ ー抽出に ⽤ い た 溶 媒 は 2-プ ロパノ ー ル で あ り 、⾮極性 の ポ

リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の抽出に は極性 が ⾼ い 溶 媒 で あ る 。PVA 膜 の 表 ⾯ 部

分 は極性 の ⾼ い 2-プ ロパノ ー ル で あって も容易に拡散できる が 、膜 の 内 部 で はうま

く拡散し な い こ と が考え ら れ る 。 こ の ように 、 製 膜 後 に ポ リジメチル シ ロキサン ポ

リ マ ー を抽出す る 溶 媒 の極性 が関係し て い る と考え ら れ 、 ⾮極性 溶 媒 で あ るヘキサ

ン を ⽤ い て 検 討 を ⾏った 。  

図２７ 多孔性PVA膜における調製時のポリジメチルシロキサンポリマーの
粘度の影響について
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 図 29 にヘキサン を抽出溶 媒 に ⽤ い た場合 の結果 を⽰す 。 2-プ ロパノ ー ル を ⽤ い

た場合 で は細孔 が確認できな かった の に対し て 、極性 の 低 いヘキサン を ⽤ い て抽出

す る と 膜 の断⾯ に細孔 が ⾼密度 で 存 在 し て い る こ と が認めら れ た 。以上の こ と か ら 、

抽出対象の ポ リ マ ー の極性 に 類似し た抽出溶 媒 を選択す る こ と が 重 要 で あ る こ と が

図２８ 多孔性PVA膜における調製時のポリジメチルシロキサンポリマーの添加量の影響
について（PVA水溶液に対する体積比）
上段：表面、下段：断面

10 µm

10 µm

10 µm

10 µm

10 µm

10 µm

0.5 eq 1.0 eq 2.0 eq

0.5 eq 1.0 eq 2.0 eq

Surface view

Cross-sectional view

図２９ 多孔性PVA膜におけるポリジメチルシロキサンポリマーの抽出溶媒の影響について
上段：表面、下段：断面
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明 ら か と なった 。  

 本 研 究 項 ⽬ で は 、 液 体同⼠の 相 分離（ 液−液 相 分離） を活⽤ し て 多 孔 質構造の 形

成 を 検 討 し て お り 、エマ ル ション 形 成 に おける最適組成 の範囲に つ い て 検 討 し た 。

表 3 は PVA ⽔溶 液（ 5wt%）を ⽤ い た場合 の PVA ⽔溶 液 と ポ リジメチル シ ロキサン

ポ リ マ ー の仕込み時 の組成⽐をまとめた も の で あ る 。組成⽐が 33 :  67 や 25 :  75 の

ように ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー が過剰に なって い る場合 、エマ ル ション の

形 成 が難し い こ と が 明 ら か と なった 。PVA ⽔溶 液 に対し て ポ リジメチル シ ロキサン

ポ リ マ ー が 相対的 に増え るほど 、 形 成 さ れ る細孔 が ⾼密度 に な り 、細孔 間 が連続的

に つ な がって い る連通管構造が 形 成 さ れ る 。し か し な が ら 、40 :  60 の組成⽐を超え

る とエマ ル ション が不安定 化 し て しまうため、上限と な る閾値は 40 :  60 と推察さ

れ る 。  

  

 次に 、PVA ⽔溶 液 と ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の組成⽐を 40 :  60 に 固 定

し て おき、PVA ⽔溶 液 の濃度 の違い に よ るエマ ル ション 形 成 に つ い て 検 討 し た 。表

4 に組成⽐が 50 :  50 お よ び 40 :  60 の場合 のエマ ル ション 形 成能を PVA ⽔溶 液 の濃

表３ 液ー液相分離によるエマルション形成

75 : 25 ○
○
○
○
○

67 : 33

60 : 40
50 : 50

40 : 60

仕込み組成
PVA : PDMS

×
×

33 : 67

25 : 75

PVA aq (5wt%)

表４ 液ー液相分離によるエマルション形成

3 ○
○
○
○
×

4

5
6

10

Concentration of PVA aq (wt%)
PVA : PDMS (by vol)

50 : 50 40 : 60

○
○
×
×
×
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度ごと にまとめた結果 を⽰す 。 ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー の組成 が 低 い場合

は PVA ⽔溶 液 の濃度 は 6wt%までエマ ル ション 形 成 が可能で あ り 、ポ リジメチル シ

ロキサン ポ リ マ ー の組成 が ⾼くな る と PVA ⽔溶 液 の濃度 は 4wt%まで でエマ ル ショ

ン 形 成 が可能で あった 。PVA ⽔溶 液 の組成⽐が ⾼ い と いうこ と は 、⽔の 存 在 量 が 多

い こ と と等価で あ り 、 ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー と の 混 合 に よ りエマ ル ショ

ン 形 成 が 起 こ りやすくな る 。し か し な が ら 、PVA は 分 ⼦ 内 に極性 の ⾼ い⽔酸 基 を有

し て お り 、 溶 液 中 で の絶対量 が増⼤す る と ポ リジメチル シ ロキサン ポ リ マ ー と の 分

離を 誘 導 す る ため、PVA が過剰に な る とエマ ル ション 形 成 に は不利 に な る と考え ら

れ る 。 こ の ため、PVA ⽔溶 液 の濃度 が 4wt%程度 の組成⽐お い て 、安定 性 の ⾼ いエ

マ ル ション が 形 成可能で あ り 、本 研 究 項 ⽬ で ね ら い と し て い る 多 孔 性 PVA 膜 の 創 製

に は最適で あ る 。次年 度 は 多 孔 性 PVA 膜 の細孔 内 に モ ノ マ ー も しくは ポ リ マ ー を充

塡さ せ て ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 に つ い て 検 討 す る 。  

 

（ ３ ） 新 規 ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 ：普遍性 の 検 討  

 ・天然⾼ 分 ⼦ へ のグラフト鎖導⼊に よ る ア ロ イ 化  

 天然⾼ 分 ⼦ で あ るセル ロ ー ス を 基 本⾻格に有す るセル ロ ー ス アセテー ト は 、⼯業

⽤ 材 料 と し て の 利 ⽤実績が あ り 、 か つ ⾃然界に て ⽣ 分 解 性 が 期待できる ポ リ マ ー 材

料 で あ る 。図 30 に⽰す ように 、 分 ⼦ 内 に⽔酸 基 が ⼀ 部残さ れ て い る ため、 こ の⽔

e-Caprolactone (CL) d-Hexanolactone (HL) Trimethylene carbonate (TMC)

O
CH2OR

OR

OR

O

n

R = H or COCH3 (DS = 2.4)
Cellulose acetate (CA)

O
CH2OR’

OR’

OR’

O

n

R’ = Oligomer or COCH3
DP = 10, 20, 30

Cellulose acetate (CA)

Cyclic monomer
Catalyst

O
O

O
O

O
OO

図３０ セルロースアセテートへのオリゴ鎖の導入と開環重合性モノマー
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酸 基 を 反 応 開 始 点 と し てオリゴ鎖を 導⼊し 、機能化 が 期待できる 。本 研 究 項 ⽬ で は 、

主と し て環状ラクト ン お よ び環状 のカーボネー ト を モ ノ マ ー と し て⽔酸 基 に 反 応 さ

せ てオリゴ鎖を 導⼊し 、 ポ リ マ ー ア ロ イ 化 に つ い て 検 討 し た 。具体 的 に は 、 e-カプ

ロラクト ン とその異性 体 で あ る d-ヘキサノラクト ン 、 ト リ メチレ ンカーボネー ト を

環状 モ ノ マ ー と し て選択し た 。 こ のうち、 e-カプ ロラクト ン か ら 得 ら れ る ポ リ マ ー

鎖は結晶性 が ⾼く、 d-ヘキサノラクト ン お よ び ト リ メチレ ンカーボネー ト か ら 得 ら

れ る ポ リ マ ー鎖は ⾮晶性 と なって い る 。  

 所 定 量 のセル ロ ー ス アセテー ト をテトラヒド ロフラン に 溶 解 し 、 こ こ に環状 モ ノ

マ ー お よ び 塩 基 性 触 媒 を 加 え て室温で 開環重 合 を ⾏った 。安息⾹酸 の 添 加 に よ る 反

応停⽌後 、再沈殿法 に よ り ポ リ マ ー を回収し た 。 得 ら れ たオリゴ鎖導⼊セル ロ ー ス

アセテー ト か らキャ ス ト 膜 を 調 製 し 、 種々の 物 性評価を ⾏った 。図 31 に 製 膜 後 の

写真を⽰す（写真中 に 膜厚を 表⽰し た ）。セル ロ ー ス アセテー ト は アセチル 基 の 置 換

度 が 2.4（セル ロ ー ス 中 の全て の⽔酸 基 が アセチル 化 さ れ る と 置 換 度 が 3.0）で あ る

ため、全⽔酸 基 の 20%相当の⽔酸 基 が残さ れ て お り 、環状 モ ノ マ ー の 重 合 の 起 点 と

し て 利 ⽤ できる 。全て の⽔酸 基 が 重 合 の 起 点 に な る と仮定 し 、オリゴマ ー の 重 合 度

が主と し て 30 と な る ように環状 モ ノ マ ー を 反 応 さ せ た 。オリゴマ ー をグラフト鎖

と す るセル ロ ー ス アセテー ト は 、環状 モ ノ マ ー の 種 類 に よ らず 90%程度 の収率で回

収さ れ た 。  

 図 31 に⽰す ように 、セル ロ ー ス アセテー ト 膜 お よ び e-カプ ロラクト ン を 反 応 さ せ

た も の は 、⽩濁し た 膜 が 得 ら れ た 。オリゴ鎖と し て 導⼊し た ポ リ e-カプ ロラクト ン

鎖の結晶性 が ⾼ い ため、オリゴ鎖の凝集が ⽣ じ て光を散乱さ せ て い る ためと考え ら

れ る 。 ⼀ ⽅ 、 d-ヘキサノラクト ンやト リ メチレ ンカーボネー ト を 反 応 さ せ た も の は

CA CA‒HLCA‒CL CA‒TMC

n = 30

40 µm 52 µm 125 µm60 µm

1 w/v%, THF

図３１ セルロースアセテートおよびオリゴ鎖導入セルロースアセテートの製膜
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透 明 性 が向上し て い る こ と が 明 ら か と なった 。グラフト鎖の 導⼊に よ り 、セル ロ ー

ス アセテー ト鎖間 の凝集⼒が弱めら れ た結果 、 透 明 性 の ⾼ い 膜 が 得 ら れ た と考え ら

れ る 。また 、それぞれ の 膜厚は 、 e-カプ ロラクト ン の 導⼊に よって 40 µm まで薄く

な り 、d-ヘキサノラクト ンやト リ メチレ ンカーボネー ト を 導⼊す る こ と で 52 µm お

よ び 125 µm と 膜厚の増⼤が認めら れ た 。オリゴ鎖の 導⼊に よ り 、セル ロ ー ス アセ

テー ト 間 の凝集⼒が弱めら れ 、 ポ リ マ ー鎖のパッキングが ル ーズに なった ためと考

え ら れ る 。  

 次に 、e-カプ ロラクト ン のみか ら 得 ら れ るオリゴ鎖の結晶性 を 低 下 さ せ る ために 、

d-ヘキサノラクト ン と の共重 合 体 を 創 製 し 、キャ ス ト 膜 を 作 製 し た 。図 32 にその写

真を⽰す 。 重 合 度 が 20 と な る ように両モ ノ マ ー を仕込み、図の ような 透 明 性 の ⾼

いキャ ス ト 膜 が 得 ら れ た 。膜厚は 20 µm で あ り 、図か ら確認できる ように ⾃⼰⽀持

性 の ⾼ い 膜 が 得 ら れ る こ と が 明 ら か と なった 。先の図 31 に⽰し た ように 、それぞ

れ の単独重 合 体 の場合 、 膜 の⽩濁が認めら れ た が 、共重 合 体 と し てセル ロ ー ス アセ

テー ト の側鎖に 導⼊す る こ と に よ り 、 ⾼ い 透 明 性 が確保できる こ と を ⾒ い だ し た 。

導⼊さ れ たオリゴ鎖間 の絡み合 い に 規 定 さ れ た凝集⼒に よ る も の と考え ら れ る 。  

 以上の 膜 を ⽤ い て 、引張試験に よ る⼒学特性 の変化 に つ い て 解析し た 。 表 5 に結

果 を⽰す 。セル ロ ー ス アセテー ト に e-カプ ロラクト ン を 作 ⽤ さ せ て 得 ら れ た 膜 は 、

ヤング率の増⼤と破断伸び の 低 下 が認めら れ た 。凝集⼒が増⼤し た こ と に よ る影響

と考え ら れ る 。 d-ヘキサノラクト ン を ⽤ い た場合 に お い て も 類似の挙動が認めら れ

た 。 ⾮晶性 のオリゴ鎖が 導⼊さ れ た と思われ る が 、⼒学特性 に顕著な違い は確認で

きな かった 。 ト リ メチレ ンカーボネー ト を ⽤ い た場合 、ヤング率の⼤幅な 低 下 と破

CA‒CL/HL

CL:HL = 1:1
n = 20

20 µm

図３２ 共重合体のオリゴ鎖導入セルロースアセテートの製膜
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断伸び の増⼤が認めら れ 、 膜 ⾃ 体 が柔ら かくな り 、 か つ伸びやすくなって い る こ と

が⽰さ れ た 。 こ の ような傾向は e-カプ ロラクト ン と d-ヘキサノラクト ン の共重 合 体

に お い て も認めら れ た 。図 32 に⽰し た 透 明 性 の ⾼ い 膜 は 、 も と のセル ロ ー ス アセ

テー ト 膜 よ り も柔ら かく、 か つ伸び る素材 に⼒学特性 が変化 し た こ と が 明 ら か と な

った 。  

 オリゴ鎖を 導⼊し たセル ロ ー ス アセテー ト 膜 の 表 ⾯特性 に つ い て 、⽔に対す る濡

れ 性 を評価し た 。図 33 にその結果 を⽰す 。オリゴ鎖を 導⼊す る 前 のセル ロ ー ス ア

セテー ト 膜 で は 、⽔の滴下直後 が 57 度 で あ り 、60 秒間 の観察に よ り 54 度まで 低 下

し た 。 こ れ に対し て 、 e-カプ ロラクト ン と d-ヘキサノラクト ン の共重 合 体 の 膜 に お

い て は 、共重 合組成 が 1 :  4 お よ び 4 :  1 の仕込み時 の モ ル⽐の いずれ に お い て も疎

⽔化 し て い る こ と が 明 ら か と なった 。  

CA

Young’s modulus
(MPa)

CA‒CL

CA‒HL

CA‒TMC

CA‒CL/HL

9.7

11.5

9.0

0.9

1.0

Elongation at break
(%)

4.2

2.8

2.6

12.8

6.3

表５ ポリマーアロイ化による力学特性の変化
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CA‒CL/HL (1:4)

図３３ セルロースアセテートおよびオリゴ鎖導入セルロースアセテートの表面特性
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 セル ロ ー ス アセテー ト 膜 に残留 し て い た⽔酸 基 か ら環状 モ ノ マ ー を 反 応 さ せ て疎

⽔鎖が 導⼊さ れ た こ と に よ り 、膜 表 ⾯ の特性 が変化 し た と考え ら れ る 。組成⽐が 4 :  

1 のオリゴ鎖を 導⼊し た 膜 の ⽅ が疎⽔性 が強くなって い た 。 こ れ は 、 e-カプ ロラク

ト ン の組成 が⼤きく、結晶性 が ⾼ かった ためで あ る と考え ら れ る 。  

 以上の ようにセル ロ ー ス アセテー ト の⽔酸 基 にオリゴ鎖を 導⼊す る こ と に よ り 膜

⾃ 体 の⼒学特性や表 ⾯特性 を変え る こ と が可能で あ る こ と を ⾒ い だ し た 。主鎖で あ

るセル ロ ー ス アセテー ト とオリゴ鎖は 化 学 的 に結合 を有し て い る も の の 、異種 の ポ

リ マ ー か ら構成 さ れ る ブ レ ン ド 体 で あ り 、 ⼀ 種 の ポ リ マ ー ア ロ イ と考え ら れ る 。次

年 度 はオリゴ鎖が結合 し て い る箇所 を 加⽔分 解 す る こ と で主鎖とオリゴ鎖が独⽴し

て 存 在 す る ポ リ マ ー ア ロ イ の 創 製 に つ い て 検 討 す る 。  

 

（４）機械学習ア プ ロ ーチに よ る 物 性評価シ ステムの構築  

 ・ポ リ マ ー ア ロ イ 表 ⾯ の濡れ 性評価シ ステム  

 本 研 究 項 ⽬ で は 、 新 し い 創 製 ア プ ロ ーチで 得 ら れ た ポ リ マ ー ア ロ イ の特性 解析の

⼀ つ と し て 、 材 料 表 ⾯ の濡れ 性 に関す る評価を機械学習プ ログラムを ⽤ い て 予測す

る シ ステム構築を 検 討 す る 。図 34 に⽰す ように 、 材 料 表 ⾯ の濡れ 性 は⽔を滴下 し

た 時 の画像を 解析す る こ と に よ り 表 ⾯ と接し て い る⽔滴と の な す⾓を接触⾓と 定義

し て ⾒積も る こ と が できる 。⽔滴が静⽌し た 状態の測定 は静的接触⾓測定 法 と よば

れ 、測定装置 と し て汎⽤ さ れ て い る 。装置 で測定 す る ために は 所 定 形 状 の 基板が 必

要 で あ る ため、測定 ⽤ の 試 料 調 製 が 必須と なって い る 。そこ で 、⽔滴が 材 料 表 ⾯ に

付着し て い る画像さ え あ れば接触⾓を ⾒積も る シ ステムが構築できれば、測定 ⽤ の

図３４ 表面特性の一つである水に対する接触角をコンピューターに学習させる

コンピューターに学習させて水滴の形状のみから接触角を見積もる
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試 料 調 製 が不要 に な り 、 材 料 の⼤きさや形 状 に よ らず評価可能と な る 。  

 ⼈⼯知能や機械学習、深層学習（ディー プラー ニ ング） は 、図 35 に⽰す ような

分 類 に なって い る 。私たちの思考プ ロセス と 類似し た情報処理技術全般に対し て 、

プ ログラムで実⾏ できる⼈⼯知能が あ り 、 こ のうち私たちが 学習と捉え て い る 作業

をコンピューター で実⾏ す る も の を機械学習と よ び 、 さ ら にパター ンやル ー ル を 発

⾒ す る ために 必 要 な特徴を抽出できる も の を深層学習と よんで い る 。  

 こ れ ら の 中 で 、本 研 究 で は⼊⼒さ れ たデータか らパター ンやル ー ル を ⾒ つけ出し 、

新 た なデータに適⽤ さ せ る こ と に よって結果 を 予測す る こ と が可能と な る機械学習

に着⽬ し た 。図 36 に は機械学習に おける 学習⽅ 法 を⽰し て い る 。教師あ り 学習は

正解 のラベル を付けたデータを 学習す る ⽅ 法 で あ り 、⽂字や画像の認識や予測に 利

⽤ さ れ る 。 ⼀ ⽅ 、教師な し 学習は正解 のラベル を付けて い な いデータを 学習す る ⽅

法 で あ り 、クラスタリ ングの ような 分 類・グル ー プ 分けに 利 ⽤ さ れ る 。こ の他に も 、

強化 学習と よばれ る ⽅ 法 が あ り 、 試 ⾏錯誤を ⾏ い 報酬を与え る こ と に よって 学習す

る も の で あ り 、 ロボット の 制御な ど に 利 ⽤ さ れ て い る 。  

 本 研 究 項 ⽬ で機械学習の対象と し て い る接触⾓測定 は 、図 37 に⽰す ように q/2 法

と よばれ る算出⽅ 法 が ⽤ い ら れ て い る 。 基板表 ⾯ に付着し た⽔滴に対し て 、図の よ

うに ⼆等辺三⾓形 PRQ を考え る 。q1 で⽰し た⾓度 は⾓ PQR と同じ で あ り 、⼆等辺

三⾓形 で あ る こ と か ら⾓ PRQ も q1 と な る 。 す なわち接触⾓はq1 の 2 倍と な る 。 こ

図３５ 人工知能からディープラーニングまで

人工知能

機械学習

深層学習

図３６ 機械学習

機械学習

教師あり学習

教師なし学習

正解のラベルをつけたデータで学習

正解のラベルをつけていないデータで学習
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こ で 点 Qは⽔滴の最も ⾼ い場所 で あ り 、点 Rは 基板と⽔滴の接触 点 で あ る 。従って 、

基板上に付着し た⽔滴の画像か ら 、 点 R お よ び 点 Q を ⾒ つけ出す こ と が できれば、

q1 を ⾒積も る こ と が可能と な り 、 こ の⾓度 を 2 倍す る だけで接触⾓ q（＝2q1） が求

めら れ る 。実際に は 、図 37 の直径 d（半径 r） お よ び ⾼ さ h を求める こ と が できれ

ば、tan  q1  =  h/r の式が 成⽴す る こ と に な る 。接触⾓qを求めた い の で 、q  =  2tan‒ 1h/r

の式か ら算出できる 。  

 こ こ で 、機械学習に ⽤ い る 学習データの確保を ⾏った 。当研 究室で こ れまで に静

的接触⾓測定装置 を ⽤ い て測定 し た膨⼤なデータの 中 か ら 、⽔滴の画像と実際に求

めら れ た接触⾓のデータのセット を 合計 420 点 ⽤意し 、こ のうち 210 点 を 学習⽤ の

データと し 、残り の 210 点 をテス ト ⽤ のデータと し た 。仕分けはランダムに ⾏った 。

接触⾓を求める ための 重回帰分析の式を図 38 の ように 表 し 、 こ こ で 必 要 と な るパ

ラメ ータに つ い て図中 に⽰し た 。画像データか ら 基板と⽔滴の接触 点（左右 2 箇所 ）

を ⾒ つけ出す こ と に よ り⽔滴の直径お よ び直径の 中 点 の位置 が求めら れ る 。 こ の 中

点 と⽔滴の上端部 の交点 が⽔滴の ⾼ さ で あ り 、交点 の 部 分 が図 37 の 点 Q に 相当す

る 。こ の結果 、半径 r と ⾼ さ h の値が画像解析か ら求めら れ 、接触⾓が計算できる 。  

 

q1 h

d = 2r

図３７ q/2法による静的接触角測定

P Q

R

q

h

d

Y = a1X1 + a2X2 + a3X3 + … + b

切片q hr

重回帰分析

図３８ 重回帰分析による水滴の画像から得られた接触角および高さ、接地面の径の学習

420点のデータ（学習用：210点、テスト用：210点）
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 事前 に準備 し て い た 420 点 の接触⾓のデータを ⽤ い て 重回帰分析の式を求めた 。

その様⼦ を⽰すキャ プチャ ー画像を図 39 に⽰す 。半径お よ び ⾼ さ の 項 に 存 在 す る

係数はそれぞれ ‒0.0281 お よ び 0.0625 で あ り 、 定数項 は 48.4411 で あった 。  

 次に⽔滴の画像か ら半径と ⾼ さ を算出す る ⽅ 法 と し て 、画像データの ⼆値化処理

を ⾏ い 、コン トラス ト を 明瞭化 （境界⾯ の識別が容易） し た画像データに変換 し た

（図 40）。 ⼆値化 後 のデータは⽔滴を滴下 し た シ リ ンジの シ ルエット か ら シ リ ンジ

の直径 d  ʼ（既知の⻑さ ） か ら⽔滴の半径 r と ⾼ さ h を算出す る こ と が できる 。  

 重回帰分析の式の精度 を ⾒積も る ために 、静的接触⾓測定装置 か ら 得 ら れ たデー

タ 5 点（図 41 の 表 中 のハイライ ト 部 分 ）を ⽤ い て計算さ せ る こ と に し た 。図 41 に

計算結果 のキャ プチャ ー画像を載せ て い る 。その結果 、5 点 のデータ全て に お い て 、

0.1 度程度 の差異し か認めら れず、 学習データお よ びテス トデータと も に 0.999 以

上の精度 で接触⾓が 予測できる こ と が 明 ら か と なった 。  

θ＝-0.0281× r ＋ 0.0625× h ＋ 48.4411 で算出できる

図３９ 420のデータに基づく重回帰分析の式

d'd = 2r

シリンジ

水滴

h

図４０ 画像の二値化による接地面の径と高さの算出
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 さ ら に静的接触⾓測定装置 か ら 得 ら れ たデータ 5 点 （図 42 の 表 中 のハイライ ト

部 分 ） を ⽤ い て同様に接触⾓を ⾒積もった 。その結果 、実際のデータと お よそ 5 度

の差異が ⽣ じ る こ と が 明 ら か と なった 。  

 予測値が測定データと⼤きな誤差が ⽣ じ た原因と し て 、 学習データの 多様性 が⽋

けて い た こ と が考え ら れ る 。図 41 お よ び図 42 の画像に⽰す ように 、接触⾓が 50

度 お よ び 20 度程度 の 予測を ⾏って お り 、も と の 学習データに偏り が ⽣ じ て い る と 、

学習データ：0.999722
テストデータ：0.999724

時間[秒] θ[ﾟ] r[μm] h[μm]

1 51.8 1543.3 748.9

2 49.9 1567.6 729.5

3 48.8 1587.1 719.8

4 48.1 1591.9 710.0 

5 47.9 1596.8 710.1

図４１ 二値化画像の直径と高さから見積もられた静的接触角と実際のデータの比較①

実際のデータと約5°のずれ

時間[秒] θ[ﾟ] r[μm] h[μm]

1 22.9 1991.1 403.7

2 22.8 2000.9 403.7

3 22.3 2000.9 393.9

4 22.3 1996.0 393.9 

5 21.8 1996.0 384.2

図４２ 二値化画像の直径と高さから見積もられた静的接触角と実際のデータの比較②
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特定 の⾓度 を⽰す領域で は ⾼精度 に 予測できる が 、その他の領域に お い て は 予測精

度 が 低 下 す る問題 点 が あった 。 こ の ため学習データの 多様性 と 予測精度 を広範囲に

⾼める こ と の関連に つ い て 検 討 を 進める 必 要 が あ り 、次年 度 の 課 題 と考え ら れ る 。  

 

７．主な 発 表論⽂等  
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 計 0 件  
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た ⾼ 分 ⼦可塑剤の 創 製 と 成 形 膜 の可塑化 効 果 ． 第 31 回⽇ 本 MRS 年次⼤会，

J-O14-003,  2021 年 12 ⽉ 14 ⽇ ,  パシフィコ横浜ノ ー ス，神奈川（ハイ ブ リ

ッド ）．  

[5]  加藤亮，渡邉順司 :  ハイ ド ロゲルエマ ル ション を 利 ⽤ し た シ リコー ン 多 孔 質

膜 の構築及び 透過性 ．第 31 回⽇ 本 MRS 年次⼤会，J-O14-005,  2021 年 12 ⽉

14 ⽇ ,  パシフィコ横浜ノ ー ス，神奈川（ハイ ブ リッド ）．  
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８．当該年 度 のまとめ  

 本 報 告 書 で は 令 和 3 年 度 の 研 究 成 果 に つ い てまとめた 。 基 本 的 に は 「５． 研 究 の

⽅ 法 」 に記載し た 年 度計画に沿って実施さ れ た 。特に今年 度 は 、 多 孔 質 固 体 を 利 ⽤

し た ポ リ マ ー ア ロ イ 創 製 、天然⾼ 分 ⼦ へ のグラフト鎖導⼊、機械学習ア プ ロ ーチに
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よ る濡れ 性評価シ ステムに つ い て 、 新 た に着⼿し た 。 な お 、共同研 究者で あ る申鶴

雲副教授（北京化⼯⼤学 ） と の共同研 究 に つ い て は 、COVID-19 に よ る渡航制限が

継続さ れ た こ と か ら今年 度 も ⾒ 合わせ る こ と と し た が 、 研 究推進 の 進捗状況へ の⽀

障は な かった 。  

 

９．次年 度 の 研 究計画と ⾒通し  

 次年 度 の 研 究計画は 以 下 の 予 定 で あ る 。  

・ポ リ 塩 化 ビ ニ ル の ア ロ イ 化 お よ び可塑化 （ ペ ー ス ト 系 ）  

・多 孔 性 ポ リ マ ー 膜 の 創 製  

・多 孔 性 ポ リ マ ー 膜 の ア ロ イ 化 （ 固 相 系 ）  

・天然⾼ 分 ⼦ へ のグラフト鎖導⼊に よ る ア ロ イ 化  

・ポ リ マ ー ア ロ イ 表 ⾯ の濡れ 性評価シ ステム  

・ポ リ マ ー ア ロ イ の環境適合 性 の評価  
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