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研究成果の概要（和文）：高分子isotactic poly(4-methyl-1-pentene) (P4MP1)に対する直鎖アルカン等の有機
溶媒の透過現象について、X線回折、中性子回折によるフィルム内の有機溶媒分子の位置の解析、U字管を用いた
優先透過現象、中性子準弾性散乱による高分子フィルム内のアルカンの拡散係数の計測を行った。X線回折から
は溶媒誘起のP4MP1結晶構造の秩序化が観測された。U字管を用いた計測では、様々な直鎖アルカンの組み合わせ
に対し系統的な液面位置の差が生じることなどを見出した。フィルム内拡散係数の計測では、予想していた拡散
を観測することができず、その原因について考察した。

研究成果の概要（英文）：We conducted X-ray and neutron diffraction, U-tube experiments, and 
quasielastic neutron scattering experiments for the systems of isotactic poly(4-methyl-1-pentene) 
(P4MP1) film with organic solvents such as linear alkanes. By X-ray diffraction we observed 
guest-induced ordering in the P4MP1 crystalline region. In measurements using U-tubes, we observed a
 systematic results for many combinations of linear alkanes. From the measurement of the diffusion 
coefficient of alkanes in the polymer film by quasielastic neutron scattering, we were unable to 
observe diffusion in the film in the expected wavenumber range, and reasons were discussed.

研究分野：物性物理学

キーワード： 結晶性高分子　分子吸蔵　液体分離　アルカン　ポリオレフィン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
我々は高分子isotactic poly(4-methyl-1-pentene) (P4MP1)のフィルムが長短のアルカンから長い方の分子を優
先吸蔵することを見出していたが、本研究では透過についても研究し、透過では吸蔵現象とは逆に、短い方のア
ルカンが優先的であることを見出した。この現象は油同士の液体分離に利用できる可能性がある。
研究対象が直鎖アルカンに浸漬したポリオレフィンフィルムであることから、相互作用がファンデルワールス力
のみである。このような比較的単純な系で優先透過現象がみられることが意義深いと考えている。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

 結晶性高分子 isotactic poly(4-methyl-1-pentene) (P4MP1)のフィルムを、長短の直鎖アルカ
ンの混合液に浸漬すると、長い方のアルカンを優先的に吸蔵する現象が知られている[1]。この
現象は、フィルム（ホスト）側も溶媒（ゲスト）側もシンプルな炭化水素なので、優先吸蔵現象
において相互作用がファンデルワールス力しかない場合に相当しており、ゲスト分子の体積や
形状による優先吸蔵現象を理解するのに役立つと考えられる。P4MP1は成膜性・剥離性が良く、
膜としての安定性も優れていることから、U 字管を用いた実験が可能で、当初は長短のアルカン
から長い方のアルカンが透過し易いのではないかと予想していたが、実際には逆に短鎖優先透
過がみられた。このような優先透過現象および優先吸蔵現象について、様々な溶媒の組み合わせ
で何が優先的に透過するのか、また、ゲストはどのようにフィルム内にミクロに配置しているの
か、その構造をまず調べる必要があると考えた。 

 

２．研究の目的 

 結晶性高分子である P4MP1 フィルムに対して各種有機溶媒が吸蔵された状態の構造、つまり
フィルム内における溶媒分子の配置を、X 線回折、中性子回折により調べる。吸蔵現象だけでな
く、複数の有機溶媒に対して優先透過現象を示すことを U 字管等を用いて様々な溶媒の組み合
わせについて調べ、どういう組み合わせの場合にどのような分子が優先的に透過するのかにつ
いて明らかにする。また、この優先透過現象が、フィルム内の溶媒分子の拡散係数の違いに起因
するのかどうかを中性子準弾性散乱により調べる。これらの計測をあわせ、優先吸蔵および透過
現象がどのような原理で起きているのかを明らかにする。 

 

３．研究の方法 

(1) P4MP1フィルムを延伸した配向試料を金沢大の比江嶋祐介先生に作成いただき、SPring-8の
BL40B2 にて２次元回折像を取得した。これにアルカン純溶媒を滴下した状態で同様の計測を行
った。 
 
(2) U字管を用いた実験では、デカン‐ヘキサンや、ヘキサデカン‐オクタンなど、様々な溶媒
の組み合わせで優先透過現象の実験を行った。 
 
(3) 中性子準弾性散乱では、J-PARC の装置 DNA を用いて、P4MP1 フィルム内部のアルカンの拡
散係数の計測を試みた。実際に起きている現象から考えると、混合溶媒中における片方の溶媒の
フィルム内拡散係数の計測を行いたいところだが、まずは純溶媒に浸漬した状態でその溶媒の
拡散係数が計測可能かどうかを調べた。 
 
４．研究成果 

(1) 図１に、(A) 延伸 P4MP1 フィルムの回
折像と、(B) フィルムにデカンを滴下した状
態における回折像を示した。ミラー指数 001

のピークが、溶媒の吸蔵に伴い消滅している
ことが分かる。この指数は、P4MP1 の結晶構
造から本来は消滅するはずのピークであるこ
とが以前より指摘されていたもので、消滅す
るはずであるのに観測されている理由がこれ
まで議論されている。先行研究(たとえば
Kusanagi et al., J. Polym. Sci., Polym. 1978)にお
いて、結晶中に disorder が存在するために 001

が消滅しない可能性が議論されている。我々
はこのピークが、溶媒の吸蔵に伴い消滅する
ことを見出した。これは、P4MP1 の側鎖が嵩
高いために結晶内の主鎖間に空隙が生じ、こ
れが結晶を不安定化させて disorder が生じて
いたものが、溶媒が空隙に入ることによって
結晶構造が安定化され、消滅すべきピークが
正しく消滅したものと解釈できる。 

図２に、図１に示した X 線による２次元回折像に対する理論計算結果との比較を示した。図
２(A)は理論計算結果で、提唱されている原子配置から二次元散乱像を算出したものである。理
論計算結果(A)と実験結果(B)を比較すると、上述の 001 輝点の有り無しについては当然、定性的
に不一致であるが、それ以外は定性的には概ね一致している。001 以外のピークについての定量
的な不一致は、溶媒吸蔵前の P4MP1 結晶が上述のように空隙に起因する disorder を含んでいる 

図１  (A) 延伸 P4MP1 の２次元回折像と, (B) 

デカン滴下後の回折像. 指数(001)の強度が変
化している. 

図２  延伸 P4MP1 結晶(溶媒吸蔵前)の X 線回
折像の(A)理論計算結果と(B)実験結果。(B)は、
図１(A)を理論計算との比較のために回転させ
たものである 



ためと考えられる。溶媒吸蔵前の延伸
P4MP1 の結晶の一部が disorder しており、ゲ
スト誘起で order したと考えられる。 

図３に図１の円環平均を示した。図３ 黒線
は、図１ (A)(B)の差分を示す。黒線の振る舞
いから、デカンの吸蔵に伴い、001 以外のピー
クは全て低角側にシフトしていることが分か
る。これは、ゲスト吸蔵に伴い格子定数が増大
したためで、a 軸は 0.3%、c 軸は 0.4%増大し
ている。001 は吸蔵に伴い消滅しているため、
差分である黒線は、001 だけは下方にのみピー
クを示している。これに対し、他のピークは全
て位置がシフトしているため、上方と下方の
ピークがセットで現れている。なお、黒線の 13 

nm-1 付近のブロードなピークは、フィルムに
吸蔵されなかった過剰なバルクデカンに起因
する。5 nm-1付近のブロードなピークは、フィ
ルム内に吸蔵されたデカンの配置の相関に起
因すると考えられる。 

 
(2) 直鎖アルカンの組み合わせでは常に、短
鎖の優先透過がみられ、系統的な結果が得ら
れた。直鎖アルカン以外の組み合わせについても合わせ論文執筆中である。 
 
(3) 中性子準弾性散乱では、バルク溶媒の散乱への寄与を小さくするため、フィルム内の溶媒が
飽和する量の溶媒だけを滴下して計測を行った。しかし、フィルム内溶媒の拡散が検出できてい
ない結果となった。その原因として、フィルム内溶媒の量が少なすぎることも考えられるが、純
溶媒中で行ったことが主要因である可能性もある。つまり(2)で観察されるマクロな溶媒の移動
（拡散）は、溶媒の濃度勾配で誘起される拡散現象である可能性が高く、純溶媒中ではフィルム
内拡散が起きないのではないかと考えられた。この点を解明するため、濃度勾配のある状態での
計測が今後望まれる。 
 
 
＜引用文献＞ 
[1] A. Chiba, A. Oshima, R. Akiyama, Langmuir 35, 17177 (2019). 
 

図３  図１の円環平均。赤線が(A)、青線が(B)
の円環平均、黒線が両者の差分(B-A)。001ピ
ークは図１(B)で消滅し、他のピークは吸蔵に
伴い低角にシフト（ゲストにより格子定数が
増大）している。5 nm-1付近の黄緑点線は、溶
媒吸蔵とともに現れるブロードなピークで、
フィルム内デカンの配置の相関に起因すると
考えられる。13 nm-1付近のブロードなピーク
は過剰な（吸蔵されなかった）バルクデカンに
起因する。 
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