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【化１】

　ただし、前記一般式（１）中、Ｒ１は、水素原子又は電子供与性基を表し、Ｒ２は、ポ
リマー鎖主鎖を形成する基を表し、Ｒ３は、キノイド型構造を有するアリール基又は二重
結合を表し、Ｒ４は、前記ポリマー鎖主鎖の末端基又はハロゲン原子を表し、ｘ及びｙは
それぞれ、０≦ｘ＜ｌ００、０＜ｙ≦１００、及びｘ＋ｙ＝１００の式を満たす整数であ
って、モノマーの重合比を示す数値を表し、＊は、前記ポリマー鎖主鎖を形成する基と結
合する側鎖の炭素原子の位置を表す。
【請求項２】
　ポリマー鎖主鎖を形成する基が、ポリフェニルアセチレン、ポリスチレン、ポリアクリ
ル酸、ポリメタクリル酸、ポリシロキサン、ポリフェニルオキサイド、芳香族ポリアミド
、芳香族ポリエステル、ポリイミド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニト
リル、ポリブタジエン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリメチルメタクリレー
ト、ポリカーボネート、ポリアリルエステル、ポリオキシメチレン、ポリフェニレンスル
フィド、ポリエステル、ポリスルホン、ポリエーテルケトン、ポリウレタン、ポリアクリ
ルアミド、ヘテロ環ポリマー、ポリビニルアルコール及びこれらの誘導体のいずれかの構
造単位を有する基である請求項１に記載のガスバリア材用高分子膜。
【請求項３】
　ポリマー鎖主鎖を形成する基が、下記構造式（２－１）から（２－９）のいずれかで表
されるポリマー鎖主鎖の構造単位及びこれらの誘導体から選択される基である請求項２に
記載のガスバリア材用高分子膜。
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【化２】

　ただし、前記構造式（２－１）から（２－９）中、ｎは、繰り返し単位数を表し、＊は
、一般式（１）で表される化合物中、＊の位置の炭素原子と結合することを表す。
【請求項４】
　ポリマー鎖主鎖を形成する基が、構造式（２－１）、（２－２）で表されるポリマー鎖
主鎖の構造単位及びこれらの誘導体から選択される基であり、前記構造式（２－１）、（
２－２）中のフェニレン基が、一般式（１）で表される化合物中、＊の位置の炭素原子と
パラ位で結合する請求項３に記載のガスバリア材用高分子膜。
【請求項５】
　電子供与性基が、パラ位とオルト位の少なくとも一方にアミンを有するフェニル基、パ
ラ位とオルト位の少なくとも一方にアルコキシ基を有するフェニル基、アミノ基、モノ置
換アミノ基、ジ置換アミノ基、置換基を有していてもよいフェロセン含有基、置換基を有
していてもよいチオフェン含有基、置換基を有していてもよいピロール含有基及び置換基

＊
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を有していてもよいカルバゾール含有基からなる群から選択される請求項１から４のいず
れかに記載のガスバリア材用高分子膜。
【請求項６】
　キノイド型構造を有するアリール基が、シクロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－ジイ
リデン基、２，３，５，６－テトラフルオロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－ジイリデ
ン基、ナフタレン－２，６－ジイリデン基、アントラセン－９，１０－ジイリデン基から
なる群から選択される基である請求項１から５のいずれかに記載のガスバリア材用高分子
膜。
【請求項７】
　少なくとも、請求項１から６のいずれかに記載のガスバリア材用高分子膜を有すること
を特徴とするガスバリア材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガスバリア性を有する高分子膜及び該高分子膜を有するガスバリア材に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　空気中の酸素と窒素の分離や特定ガスの吸着・貯蔵は、高度情報化社会の安全・エネル
ギー面を支える基幹技術である。
　非常に高い気体透過性を有する高分子骨格としてポリアセチレン誘導体が知られている
。現在知られている最も優れた気体透過性高分子はポリトリメチルシリルプロピンである
。
　このポリトリメチルシリルプロピンは、剛直なポリアセチレン主鎖骨格のため自由体積
が大きい点と、嵩高くプロペラ様に回転するトリメチルシリル基とが分子設計のポイント
となっている。下記表１に代表的な高分子膜に対する各気体の気体透過係数を示す。この
表１に示す各気体の気体透過係数の違いは、気体分子のサイズを反映している。
【０００３】
　一方、ポリビニル型高分子は、気体透過性が低い（気体バリア性が高い）高分子として
食品、電子機器等の包装材として利用されている。特に、ポリアクリロニトリルやポリビ
ニルアルコール等の気体透過性が低い理由は、高分子鎖間の官能基相互作用（双極子相互
作用、水素結合）によって高分子鎖の熱運動が抑制されているためと説明できる。
　これらの高分子は、ガラス転位点がそれほど高くないため、室温近傍では熱運動してお
り高分子鎖間を気体分子が移動していく。即ち、水素結合した高分子鎖間は高密度になり
、気体透過性を減少させることができる。
【０００４】

【表１】

【０００５】

Polym可 H巳 H2 （し→1)？ 02 N2 

心n
2, 20CI ふ200 19,000 3,000 2,以00

SiMe3 

Polystyrene 16. 7 10 2. 01 0. 3：：：： 

PCI lyaPryl(―Jlli tr i le 0. 55 0. 001芯 0. 0003 

氏 ly(vinylalcohol) 0.0033 0. 0005 0. 0005 0. 0005 

* Gas permeability inいm3(STP) ・ cm/ciu2 ・ s ・ c叫 g に10―111 Barrer) measured at 25,J「.
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　しかしながら、現行の気体透過性が低い（気体バリア性が高い）高分子は、溶媒への溶
解性が低いため単独では成形加工性に劣る点に問題がある。また、気体透過性が低い（気
体バリア性が高い）高分子膜を食品、電子機器等の包装材などとして利用する場合、用途
に応じて必要な耐熱性を有している必要がある。
【０００６】
　ところで、本発明者は、以前に、電子豊富アルキンと強力アクセプター分子の定量的付
加反応を発見した（特許文献１、非特許文献１～４）。この反応において、ジアルキルア
ニリンやフェロセン等の強力ドナーが置換したアルキンは、テトラシアノエチレン（ＴＣ
ＮＥ）やテトラシアノキノジメタン（ＴＣＮＱ）及びその誘導体と選択的に反応して４つ
のシアノ基が置換した生成物を与える。この反応は、高分子反応であっても温和な条件下
で副反応無く進行する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００９－２７００１１号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｔｓｕｙｏｓｈｉ　Ｍｉｃｈｉｎｏｂｕ　他８名、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ、Ｉｓｓｕｅ６、ｐｐ.７３７－７３９（２００５）
【非特許文献２】Ｙ．Ｌｉ、Ｔ．Ｍｉｃｈｉｎｏｂｕ、Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．１、ｐｐ
.７２－７４（２０１０）
【非特許文献３】Ｙ．Ｌｉ、Ｋ．Ｔｓｕｂｏｉ、Ｔ．Ｍｉｃｈｉｎｏｂｕ、Ｍａｃｒｏｍ
ｏｌｅｃｕｌｅｓ、Ｖｏｌ．４３、Ｎｏ．１２、ｐｐ．５２７７－５２８６（２０１０）
【非特許文献４】Ｔ．Ｍｉｃｈｉｎｏｂｕ、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１３０、ｐｐ
.１４０７４－１４０７５（２００８）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、従来における前記諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明は、ガスバリア性を有し、成型加工性が良好な高分子膜及びガスバリア材
を提供することを目的とする。
【００１０】
　前記課題を解決するために、本発明者らが鋭意検討を行ったところ、以下の知見が得ら
れた。前述の通り、電子豊富アルキンと強力アクセプター分子の定量的付加反応により４
つのシアノ基が置換した生成物が得られる。この生成物の合成スキームを図１に示す。こ
の反応を使用してポリアセチレン誘導体のポスト機能化を実施すれば、得られる高分子膜
の気体透過係数を変化させることができる。また、成形加工性が高い前駆体高分子に所望
のシアノ基量を簡便に導入でき、透過係数の制御やガスバリア性が高い強靭膜を得ること
ができる。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、前記知見に基づくものであり、前記課題を解決するための手段としては、以
下の通りである。即ち、
　＜１＞　下記一般式（１）で表される化合物を含み、ガスバリア材として用いられるこ
とを特徴とするガスバリア材用高分子膜。
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【化１】

　ただし、前記一般式（１）中、Ｒ１は、水素原子又は電子供与性基を表し、Ｒ２は、ポ
リマー鎖主鎖を形成する基を表し、Ｒ３は、キノイド型構造を有するアリール基又は二重
結合を表し、Ｒ４は、前記ポリマー鎖主鎖の末端基又はハロゲン原子を表し、ｘ及びｙは
それぞれ、０≦ｘ＜ｌ００、０＜ｙ≦１００、及びｘ＋ｙ＝１００の式を満たす整数であ
って、モノマーの重合比を示す数値を表し、＊は、前記ポリマー鎖主鎖を形成する基と結
合する側鎖の炭素原子の位置を表す。
　＜２＞　ポリマー鎖主鎖を形成する基が、ポリフェニルアセチレン、ポリスチレン、ポ
リアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリシロキサン、ポリフェニルオキサイド、芳香族ポ
リアミド、芳香族ポリエステル、ポリイミド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアク
リロニトリル、ポリブタジエン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリメチルメタ
クリレート、ポリカーボネート、ポリアリルエステル、ポリオキシメチレン、ポリフェニ
レンスルフィド、ポリエステル、ポリスルホン、ポリエーテルケトン、ポリウレタン、ポ
リアクリルアミド、ヘテロ環ポリマー、ポリビニルアルコール及びこれらの誘導体のいず
れかの構造単位を有する基である前記＜１＞に記載のガスバリア材用高分子膜。
　＜３＞　ポリマー鎖主鎖を形成する基が、下記構造式（２－１）から（２－９）のいず
れかで表されるポリマー鎖主鎖の構造単位及びこれらの誘導体から選択される基である前
記＜２＞に記載のガスバリア材用高分子膜。
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【化２】

　ただし、前記構造式（２－１）から（２－９）中、ｎは、繰り返し単位数を表し、＊は
、一般式（１）で表される化合物中、＊の位置の炭素原子と結合することを表す。
　＜４＞　ポリマー鎖主鎖を形成する基が、構造式（２－１）、（２－２）で表されるポ
リマー鎖主鎖の構造単位及びこれらの誘導体から選択される基であり、前記構造式（２－
１）、（２－２）中のフェニレン基が、一般式（１）で表される化合物中、＊の位置の炭
素原子とパラ位で結合する前記＜３＞に記載のガスバリア材用高分子膜。
　＜５＞　電子供与性基が、パラ位とオルト位の少なくとも一方にアミンを有するフェニ
ル基、パラ位とオルト位の少なくとも一方にアルコキシ基を有するフェニル基、アミノ基
、モノ置換アミノ基、ジ置換アミノ基、置換基を有していてもよいフェロセン含有基、置
換基を有していてもよいチオフェン含有基、置換基を有していてもよいピロール含有基及
び置換基を有していてもよいカルバゾール含有基からなる群から選択される前記＜１＞か
ら＜４＞のいずれかに記載のガスバリア材用高分子膜。
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　＜６＞　キノイド型構造を有するアリール基が、シクロヘキサ－２，５－ジエン－１，
４－ジイリデン基、２，３，５，６－テトラフルオロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－
ジイリデン基、ナフタレン－２，６－ジイリデン基、アントラセン－９，１０－ジイリデ
ン基からなる群から選択される基である前記＜１＞から＜５＞のいずれかに記載のガスバ
リア材用高分子膜。
　＜７＞　少なくとも、前記＜１＞から＜６＞のいずれかに記載のガスバリア材用高分子
膜を有することを特徴とするガスバリア材。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、従来における前記諸問題を解決することができ、ガスバリア性を有し
、成型加工性が良好な高分子膜及びガスバリア材を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、本発明に用いられる化合物の合成スキームを示す説明図である。
【図２（ａ）】図２（ａ）は、ポリフェニルアセチレン誘導体２及び目的化合物３の窒素
雰囲気下での熱分析結果を示すグラフである。
【図２（ｂ）】図２（ｂ）は、ポリフェニルアセチレン誘導体５及び目的化合物６の窒素
雰囲気下での熱分析結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
（高分子膜）
　本発明の高分子膜は、下記一般式（１）で表される化合物を含み、ガスバリア材として
用いられることを特徴とする。
【００１５】
【化３】

　ただし、前記一般式（１）中、Ｒ１は、水素原子又は電子供与性基を表し、Ｒ２は、ポ
リマー鎖主鎖を形成する基を表し、Ｒ３は、キノイド型構造を有するアリール基又は二重
結合を表し、Ｒ４は、前記ポリマー鎖主鎖の末端基又はハロゲン原子を表し、ｘ及びｙは
それぞれ、０≦ｘ＜ｌ００、０＜ｙ≦１００、及びｘ＋ｙ＝１００の式を満たす整数であ
って、モノマーの重合比を示す数値を表し、＊は、前記ポリマー鎖主鎖を形成する基と結
合する側鎖の炭素原子の位置を表す。
【００１６】
　前記一般式（１）で表される化合物は、下記の反応式（Ｉ）に示されるように、一般式
（２）で表されるアルキン含有前駆体ポリマーに、一般式（３）で示されるテトラシアノ
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構造を有する化合物を添加し、両者を反応させることにより製造することができる。
【００１７】
【化４】

　ただし、前記反応式（Ｉ）中、Ｒ１は、水素原子又は電子供与性基を表し、Ｒ２は、ポ
リマー鎖主鎖を形成する基を表し、Ｒ３は、キノイド型構造を有するアリール基又は二重
結合を表し、Ｒ４は、前記ポリマー鎖主鎖の末端基又はハロゲン原子を表し、ｘ及びｙは
それぞれ、０≦ｘ＜ｌ００、０＜ｙ≦１００、及びｘ＋ｙ＝１００の式を満たす整数であ
って、モノマーの重合比を示す数値を表し、＊は、前記ポリマー鎖主鎖を形成する基と結
合する側鎖の炭素原子の位置を表す。
【００１８】
＜前駆体ポリマーの合成＞
　前記一般式（１）で表される化合物の前駆体となる、前記一般式（２）で示されるアル
キン含有前駆体ポリマーは、エチニレン基（炭素－炭素三重結合）を有するモノマーと、
必要により他のモノマーを共重合させることにより得ることができる。
【００１９】
　前記モノマーの重合方法としては、特に制限はなく目的に応じて適宜選択することがで
き、例えば、ビニル基に対するラジカル重合、イオン重合、リビング重合による方法、エ
チニル基に対する遷移金属触媒(ロジウム、タンタル、ニオブ、タングステ、ルテニウム
等)を用いたメタセシス重合による方法、重縮合による方法、パラジウム／リン触媒を用
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いたクロスカップリング反応により重合する方法、薗頭カップリング反応により重合する
方法、ＨＥＣＫカップリング反応により重合する方法、Ｓｕｚｕｋｉカップリング反応に
より重合する方法、Ｇｒｉｇｎａｒｄ反応により重合する方法、スルホニウム塩前駆体法
、Ｗｉｔｔｉｇ－Ｈｏｒｎｅｒ反応、Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ法、Ｎｉ（Ｏ）触媒により
重合する方法、ＦｅＣｌ３等の酸化剤により重合する方法、電気化学的に酸化重合する方
法、適当な脱離基を有する中間体高分子の分解による方法、原子移動ラジカル重合法によ
り重合する方法等が挙げられる。
【００２０】
　また、前記側鎖にエチニレン基（炭素－炭素三重結合）を有するモノマーとしては、特
に制限はなく、前記アルキン含有前駆体ポリマーに導入されるポリマー鎖主鎖の構造に応
じて適宜選択される。このようなモノマーとしては、公知の製造方法により製造すること
ができ、また、市販されているものを用いることができる。
【００２１】
　前記反応式（Ｉ）において、前記一般式（２）で表されるアルキン含有前駆体ポリマー
のエチニレン基（炭素－炭素三重結合）に隣接するＲ１が、電子供与性基であると、前記
一般式（３）で表されるテトラシアノ構造を有する化合物を付加する反応の反応性が高め
られる。そのため、例えば、０℃～３００℃の比較的緩やかな温度条件下にて、無触媒又
は遷移金属等の触媒を用いて、有機溶媒中で反応させることができる。
【００２２】
　ここで、前記電子供与性基としては、特に制限はなく目的に応じて適宜選択することが
でき、例えば、パラ位とオルト位の少なくとも一方にアミンを有するフェニル基、パラ位
とオルト位の少なくとも一方にアルコキシ基を有するフェニル基、アミノ基、モノ置換ア
ミノ基、ジ置換アミノ基、置換基を有していてもよいフェロセン含有基、置換基を有して
いてもよいチオフェン含有基、置換基を有していてもよいピロール含有基又は置換基を有
していてもよいカルバゾール含有基等が挙げられる。
　中でも、前記電子供与性基が、パラ位とオルト位の少なくとも一方にアミンを有するフ
ェニル基又は置換基を有していてもよいフェロセン含有基である場合には、さらに反応性
を高めることができる。
【００２３】
　前記電子供与性基の置換基としては、それほど反応性の高くない基であれば、特に制限
はなく、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリー
ル基、ヘテロアリール基、ヘテロ環基、アルコキシ基、シクロアルコキシ基、アリールオ
キシ基、アルキルチオ基、シクロアルキルチオ基、アリールチオ基、アルコキシカルボニ
ル基、アリールオキシカルボニル基、スルファモイル基、アシル基、アシルオキシ基、ア
ミド基、カルバモイル基、ウレイド基、スルフィニル基、アルキルスルホニル基、アリー
ルスルホニル基、アミノ基、ハロゲン原子、フッ化炭化水素基、シアノ基、シリル基等が
挙げられる。
　なお、前記Ｒ１が水素原子の場合には、化学的安定性が低下した高分子化合物となる。
【００２４】
　前記反応式（Ｉ）で使用される溶媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができるが、例えば、ジクロロエタン、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）、ジクロ
ロメタン、クロロホルム、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、ベンゼン、トルエン、ア
セトニトリル等が挙げられる。
【００２５】
　前記反応式（Ｉ）において、Ｒ２は、ポリマー鎖主鎖を形成する基とされ、前記モノマ
ーの重合方法により、ポリマー鎖主鎖を形成する。
　前記ポリマー鎖主鎖を形成する基としては、特に制限はなく目的に応じて適宜選択する
ことができ、公知のポリマー鎖主鎖を形成する基を挙げることができるが、例えば、ポリ
フェニルアセチレン、ポリスチレン、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリシロキサ
ン、ポリフェニルオキサイド、芳香族ポリアミド、芳香族ポリエステル、ポリイミド、ポ
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リエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニトリル、ポリブタジエン、ポリ塩化ビニル
、ポリ塩化ビニリデン、ポリメチルメタクリレート、ポリカーボネート、ポリアリルエス
テル、ポリオキシメチレン、ポリフェニレンスルフィド、ポリエステル、ポリスルホン、
ポリエーテルケトン、ポリウレタン、ポリアクリルアミド、ヘテロ環ポリマー、ポリビニ
ルアルコール及びこれらの誘導体のいずれかの構造単位を有する基が好ましい。
　これらの中でも、成型加工性に優れ、高い耐熱性が期待できるポリスチレン及び芳香族
ポリアミドが特に好ましい。
【００２６】
　また、前記ポリマー鎖主鎖を形成する基の具体的な構造例としては、下記構造式（２－
１）から（２－９）のいずれかで表されるポリマー鎖主鎖の構造単位及びこれらの誘導体
から選択される基が挙げられる。
【００２７】
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【化５】

【００２８】
　また、前記誘導体に係るポリマー鎖主鎖の構造例を下記構造式（２－１０）から（２－
１４）に示す。
　下記構造式（２－１０）は、前記構造式（２－７）のポリアミドにジフェニルエーテル
を重合付加した誘導体に係り、置換基の結合位置（－＊）を変更したものである。
　下記構造式（２－１１）は、下記構造式（２－１０）から置換基の結合位置（－＊）を
変更したものである。
　下記構造式（２－１２）は、前記構造式（２－７）のポリエステルにジフェニルエーテ
ルを重合付加した誘導体に係り、置換基の結合位置（－＊）を変更したものである。
　下記構造式（２－１３）は、下記構造式（２－１２）から置換基の結合位置（－＊）を
変更したものである。
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　下記構造式（２－１４）は、前記構造式（２－９）から置換基の結合位置（－＊）を変
更したものである。
　なお、前記誘導体としては、このような誘導体の例に限らず、目的に応じて適宜選択す
ることができる。
【００２９】
【化６】

【００３０】
　これらの構造例の中でも、前記構造式（２－１）及び（２－２）中のフェニレン基が、
パラ位で側鎖と結合する（前記一般式（１）における＊の位置の炭素原子と結合する）も
のが特に好ましい。
【００３１】
　なお、前記ポリマー鎖主鎖を形成する基が導入される前記一般式（１）で表される化合
物において、隣接する前記ポリマー鎖主鎖を形成する基同士は、同一の構造単位のほかに
異なる構造単位を有していてもよく、前記ポリマー鎖主鎖としては、前記ポリマー鎖主鎖
を形成する基を２種以上有する共重合体であってもよい。
【００３２】
　前記一般式（１）において、Ｒ４は、前記ポリマー鎖主鎖の末端基又はハロゲン原子と
される。
　なお、Ｒ４をハロゲン原子（例えば、Ｂｒ）とする場合、例えば、原子移動ラジカル重
合法などにより、前記前駆体ポリマーを合成し、目的化合物の合成に用いることができる
。
【００３３】
＜目的化合物の合成＞
　前記の反応式（Ｉ）では、下記一般式（３）で表されるテトラシアノ構造を有する化合
物が使用される。この化合物は、強力なアクセプター分子として作用し、前記一般式（２
）で表される電子供与性の前駆体ポリマーと良好な反応性を示す。このような合成方法に
より、目的化合物としての前記一般式（１）で表される化合物を簡便かつ収率良く合成す
ることができる。
【００３４】
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【化７】

　ただし、前記一般式（３）中、Ｒ３は、キノイド型構造を有するアリール基又は二重結
合を表す。
【００３５】
　前記キノイド型構造を有するアリール基としては、特に限定はなく目的に応じて適宜選
択することができ、例えば、シクロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－ジイリデン基、２
，３，５，６－テトラフルオロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－ジイリデン基、ナフタ
レン－２，６－ジイリデン基、アントラセン－９，１０－ジイリデン基、フェナントレン
－３，９－ジイリデン基、フェナントレン－２，７－ジイリデン基等が挙げられる。
　これらの中でも、シクロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－ジイリデン基、２，３，５
，６－テトラフルオロヘキサ－２，５－ジエン－１，４－ジイリデン基、ナフタレン－２
，６－ジイリデン基、アントラセン－９，１０－ジイリデン基が好ましい。
【００３６】
　前記一般式（３）で示される化合物の具体的な化合物としては、例えば、下記の構造式
（Ａ－１）～（Ａ－５）に示される化合物が挙げられる。
【００３７】

〗
付
〈
Z

(3) 



(15) JP 5733816 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

【化８】

【００３８】
　前記一般式（３）において、Ｒ３が二重結合の場合には、前記構造式（Ａ－１）で示さ
れるテトラシアノエチレン（以下、ＴＣＮＥと示すことがある）となる。
　前記一般式（３）において、Ｒ３がシクロヘキサ－２，５ジエン－１，４－ジイリデン
基の場合には、前記構造式（Ａ－２）で示されるテトラシアノキノジメタンとなる。
　前記一般式（３）において、Ｒ３が２，３，５，６－テトラフルオロヘキサ－２，５ジ
エン－１，４－ジイリデン基の場合には、前記構造式（Ａ－３）で示されるテトラフルオ
ロテトラシアノキノジメタンとなる。
　前記一般式（３）において、Ｒ３がナフタレン－２，６－ジイリデン基の場合には、前
記構造式（Ａ－４）で示される１１，１１，１２，１２－テトラシアノナフト－２，６－
キノジメタンとなる。
　前記一般式（３）において、Ｒ３がアントラセン－９，１０－ジイリデン基の場合には
、前記構造式（Ａ－５）で示される９，１０－ビス（ジシアノメチレン）－９，１０－ジ
ヒドロアントラセンとなる。
　これらの中でも、前記構造式（Ａ－１）で示されるテトラシアノエチレンを用いること
が好ましい。
　前記テトラシアノエチレン（ＴＣＮＥ）を使用すれば、過剰に添加しても、副反応を誘
起しないため、昇華精製で容易にテトラシアノエチレンを除去することができ、製造コス
トを低減することができる。また、テトラシアノエチレンを昇華精製により除去した後の
反応物の重量から重量増加を計算すれば、反応収率を容易に計算することができる。
【００３９】
　前記一般式（２）で表されるアルキン含有前駆体ポリマーと、前記一般式（３）で示さ
れるテトラシアノ構造を有する化合物との反応条件に関し、温度条件としては、２０℃～
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１００℃が好ましく、反応時間としては、０．１時間～３時間が好ましく、環境条件とし
ては、窒素雰囲気下で反応させることが好ましい。
　
【００４０】
　前記一般式（１）で表される化合物の数平均分子量としては、特に制限はなく目的に応
じて適宜選択することができ、例えば、１０，０００～３００，０００とすることができ
る。
【００４１】
＜高分子膜の形成＞
　前記高分子膜の形成方法としては、特に制限はなく目的に応じて適宜選択することがで
き、例えば、前記一般式（１）で表される化合物を含む溶液を基板、シート等の基材に塗
工する方法、前記一般式（１）で表される化合物を含む高分子膜を基板から伸長させる方
法などが挙げられる。
　また、前記高分子膜としては、本発明の効果を損なわない限り、前記一般式（１）で表
される化合物以外の添加材を含むことができ、このような添加材としては、目的に応じて
、高分子膜の形成材料として用いられる公知の材料から適宜選択することができる。
【００４２】
　前記高分子膜は、良好なガスバリア性を示す。これは、前記一般式（１）で表される化
合物の側鎖に導入されるシアノ基間の双極子相互作用が、前記高分子膜の膜密度を高める
ことにより、気体の透過を妨げるものと考えられる。
　前記ガスバリア性に関し、前記一般式（１）で表される化合物は、前記反応式（Ｉ）に
おいて、前記一般式（３）で表される化合物の添加量を調整することにより、前記一般式
（１）におけるｘとｙの重合比を変更し、導入するシアノ基量を調節可能であり、前記高
分子膜の気体透過係数を制御することができる。
　また、前記高分子膜は、前記導入するシアノ基量を調節して前記高分子膜の膜密度を制
御することにより、目的とする気体の分子サイズに応じて、これらの透過性を選択的に制
御することができる。
【００４３】
（ガスバリア材）
　本発明のガスバリア材は、少なくとも、前記高分子膜を有することを特徴とする。
　前記ガスバリア材は、前記高分子膜のガスバリア性を利用して、気体透過制御膜、気体
封止膜、塗料材料、塗装材料、及び包装用フィルム、シーリング材、パッキング材等の各
種資材として用いることができる。
　また、前記ガスバリア材としては、前記高分子膜以外の部材を有していてもよく、前記
部材としては、それぞれの用途に応じて、公知の部材から適宜選択することができる。
【実施例】
【００４４】
（実施例１）
＜モノマー１の合成＞
　モノマー１を非特許文献２（Ｙ．Ｌｉ，Ｔ．Ｍｉｃｈｉｎｏｂｕ，Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅ
ｍ．１，７２（２０１０））に記載の合成方法を参考にして、以下の通り合成した。
【００４５】
＜＜Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－ヨードアニリンの合成＞＞
　４－ヨードアニリン（５．３０ｇ，２４．２ｍｍｏＬ)の脱水ジメチルホルムアミド(５
０ｍＬ)溶液に1-ヨードヘキサデカン(２８．０ｇ，７９．５ｍｍｏｌ)と炭酸ナトリウム
（４．５０ｇ，４２．５ｍｍｏｌ）を加え、９５℃で２０時間反応させた。室温まで冷却
し、２００ｍＬの純水で洗浄し、ジクロロメタン２００ｍＬで抽出した。有機層を回収し
、硫酸ナトリウムで乾燥させた。ロータリーエバポレーターで濃縮し、シリカゲルカラム
を用い、ヘキサンを展開溶媒として分画し、Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－ヨードアニリ
ンを１３．０ｇ得た。
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【００４６】
＜＜Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－（｛４－［（トリイソプロピルシリル）エチニル］フ
ェニル｝エチニル）アニリン（モノマー１）の合成＞＞
　脱気した［（４－エチニルフェニル）エチニル］（トリイソプロピル）シラン（１．０
０ｇ，３．５４ｍｍｏｌ）とＮ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－ヨードアニリン（２．３６ｇ
，３．５３ｍｍｏｌ）のジイソプロピルアミン溶液（４０ｍＬ）に，ビス（トリフェニル
ホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロライド（５０ｍｇ，０．０７０ｍｍｏｌ）とヨウ
化銅（Ｉ）（２５ｍｇ，０．１３ｍｍｏｌ）を加え、窒素雰囲気下、室温で１８時間反応
させた。析出、沈殿した塩を濾別後、ロータリーエバポレーターで濃縮し、シリカゲルカ
ラムを用い、ヘキサンを展開溶媒として分画し、目的物Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－（
｛４－[（トリイソプロピルシリル）エチニル]フェニル｝エチニル）アニリンを粘稠液体
として２．１６ｇ得た。
【００４７】
＜＜４－［（４－エチニルフェニル）エチニル］－Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシルアニリン（モ
ノマ－１）の合成＞＞：
　Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－（｛４－［（トリイソプロピルシリル）エチニル］フェ
ニル｝エチニル）アニリン（１．００ｇ，１．２１ｍｍｏｌ）のテトラヒドロフラン溶液
（１２ｍＬ）に、テトラブチルアンモニウムフロライド（１Ｍ　テトラヒドロフラン溶液
）（２．４ｍＬ）を加え、０℃空気下で２０分反応させた。シリカゲルカラムを用い、ジ
クロロメタンを展開溶媒として分画し、４－［（４－エチニルフェニル）エチニル］－Ｎ
，Ｎ－ジヘキサデシルアニリンを黄色粉末として７８６ｍｇ得た。
【００４８】
・モノマー１の合成
【化９】

【００４９】
＜ポリフェニルアセチレン誘導体２の合成＞
　次に、モノマー１からポリフェニルアセチレン誘導体２を以下の方法により合成した。
　先ず、３０ｍＬ二口ナシ型フラスコにモノマー１を１７０ｍｇ（０．２５５ｍｍｏｌ）
と攪拌子を加えた。前記フラスコを窒素雰囲気下に曝した後、トルエン（１．２５ｍＬ）
を加えてモノマー１を溶解させた。
　次に、触媒溶液（[Ｒｈ（ｎｂｄ）Ｃｌ]２：０．１２８ｍｍｏｌ、トルエン：１．２５
ｍＬ、トリエチルアミン：１滴）を乾燥したシリンジで加え、モノマー１溶液と反応させ
た。
　この反応溶液をアルゴン雰囲気下、室温で２４時間攪拌し、重合反応させた。重合終了
後、トルエン２ｍＬを加えた後、メタノール／ジクロロメタン（６／１）の混合溶液（２
００ｍＬ）中に滴下して沈殿物を得た。
　この沈殿物をろ過により回収した後、再沈澱精製してポリフェニルアセチレン誘導体２
を黄色粉末として１２２ｍｇ得た。
【００５０】
・ポリフェニルアセチレン誘導体２の合成

(C匹 3)2N-0-1~ (CI応9研→（こ》-=-〈こ》=三臼/Pr)>~ (C,心)2N~こ》—=-〈:←=

(a) HC三CPhC三CSi(i的 3.PdCh(PPh3)2. Ctll. ;恥 NH.N2. 18 h:(b）TBAF. THF. 0 °C. 20 min. 
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【化１０】

【００５１】
　この合成方法におけるポリフェニルアセチレン誘導体２の収率と、同定結果は、以下の
通りであった。
　収率：７２％。１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）:δ　０．８６（ｓ,ＣＨ３

）,１．２４（ｓ,ＮＣＨ２ＣＨ２(ＣＨ2)１５ＣＨ３），１．５９(ｓ，ＮＣＨＺＣＨＺ)
，２．８７－３．６０（ｂｒ　ｓ，ＮＣＨ２），６．１５－６．５５（ｂｒ　ｓ，ＰｈＨ
　ａｎｄ　ｏｌｅｆｉｎ　ｐｒｏｔｏｎ），７．０５－７．５５（ｂｒ　ｓ，ＰｈＨ）。
ＩＲ（ｎｅａｔ）：２９２０，２８５１，２２０９，１６０８，１５１８，１４６４，１
３６８，１１９６，１１３７，８１１，７２２ｃｍ－１。
【００５２】
＜ＴＣＮＥ付加反応による目的化合物３の合成＞
　ＴＣＮＥの付加反応は、以下の方法により行った。
　５０ｍＬフラスコにポリフェニルアセチレン誘導体２を４１．４ｍｇ（０．０６２ｍｍ
ｏｌ／ｒｅｐｅａｔ　ｕｎｉｔ）を入れ、１，２－ジクロロベンゼン（１２ｍＬ）を加え
て溶解させた後、これにＴＣＮＥの１，２－ジクロロエタン溶液（５．６８６Ｍ、１．４
ｍＬ）を加えて反応させた。
　この反応溶液を窒素雰囲気下、１００℃で２４時間攪拌し反応させた。
　反応終了後、室温に冷却してから溶媒を減圧除去し、シアノ基が導入された目的化合物
３を赤色粉末として４９．３ｍｇ得た。
【００５３】
・目的化合物３の合成
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【化１１】

【００５４】
　この合成方法における目的化合物３の収率と、同定結果は、以下の通りであった。
　収率１００％。1Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ　０．８８（ｓ，ＣＨ

３），１．２５（ｓ，ＮＣＨ２ＣＨ２（ＣＨ２）１５ＣＨ３），１．５７（ｓ，ＮＣＨ２

ＣＨ２），２．８０－３．６０（ｂｒ　ｓ，ＮＣＨ２），６．４２－６．９７（ｂｒ　ｓ
，ＰｈＨ　ａｎｄ　ｏｌｅｆｉｎ　ｐｒｏｔｏｎ），７．５０－７．９０（ｂｒ　ｓ，Ｐ
ｈＨ）。ＩＲ（ｎｅａｔ）：２９２１，２８５１，２２１４，１６０１，１４８３，１４
４３，１４１５，１３４５，１２１０，１１８２，８２０，７９６，７２０ｃｍ－１。Ｅ
ｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　（Ｃ５４Ｈ７５Ｎ５）ｎ：
Ｃ　８１．６６，Ｈ　９．５２，Ｎ　８．８２；ｆｏｕｎｄ：Ｃ　８１．８１，Ｈ　９．
９０，Ｎ　８．２９％。
【００５５】
＜高分子膜の形成＞
　目的化合物３（２５ｍｇ）をトルエン（１．５ｍＬ）に溶解させた後、テフロン板上に
キャスト塗工して、実施例１における高分子膜を得た。
　なお、実施例１における高分子膜の膜厚は、６０μｍ程度であった。
【００５６】
（実施例２）
＜モノマー４の合成＞
　モノマー４を非特許文献２（Ｙ.Ｌｉ,Ｔ．Ｍｉｃｈｉｎｏｂｕ，Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ
．１，ｐｐ．７２－７４（２０１０））に記載の合成方法を参考にして、以下の通り合成
した。
【００５７】
＜＜Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－（｛３－［（トリイソプロピルシリル）エチニル］フ
ェニル｝エチニル）アニリンの合成＞＞
　脱気した［（３－エチニルフェニル）エチニル］（トリイソプロピル）シラン（１．０
０ｇ，３．５４ｍｍｏｌ）と、モノマー１の合成に用いたＮ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－
ヨードアニリン（２．３６ｇ，３．５３ｍｍｏｌ）のジイソプロピルアミン溶液（４０ｍ
Ｌ）にビス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（ＩＩ）ジクロライド（５０ｍｇ，０
．０７０ｍｍｏｌ）とヨウ化銅（Ｉ）（２５ｍｇ，０．１３ｍｍｏｌ）を加え、窒素雰囲
気下、室温で１８時間反応させた。析出、沈殿した塩を濾別後、ロータリーエバポレータ
ーで濃縮し、シリカゲルカラムを用い、ヘキサンを展開溶媒として分画し、Ｎ，Ｎ－ジヘ
キサデシル－４－（｛３－［（トリイソプロピルシリル）エチニル］フェニル｝エチニル
）アニリンを粘稠液体として１．９８ｇ得た。
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【００５８】
＜＜４－［（３－エチニルフェニル）エチニル］－Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシルアニリン（モ
ノマー４）の合成＞＞
　Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシル－４－（｛３－［（トリイソプロピルシリル）エチニル］フェ
ニル｝エチニル）アニリン（６５０ｍｇ，０．７９０ｍｍｏｌ）のテトラヒドロフラン溶
液（８ｍＬ）にテトラブチルアンモニウムフロライド（１Ｍ　テトラヒドロフラン溶液）
（２．４ｍＬ）を加え、０℃空気下で２０分反応させた。シリカゲルカラムを用い、ジク
ロロメタンを展開溶媒として分画し、目的物４－［（４－エチニルフェニル）エチニル］
－Ｎ，Ｎ－ジヘキサデシルアニリンを黄色粉末として５２０ｍｇ得た。
【００５９】
・モノマー４の合成
【化１２】

【００６０】
＜ポリフェニルアセチレン誘導体５の合成＞
　ポリフェニルアセチレン誘導体２の合成において、モノマー１に代えてモノマー４を同
量用いたこと以外は、ポリフェニルアセチレン誘導体２の合成方法と同様にして、ポリフ
ェニルアセチレン誘導体５を合成した。ポリフェニルアセチレン誘導体５は、黄色粉末と
して１０５ｍｇ得られた。
【００６１】
・ポリフェニルアセチレン誘導体５の合成
【化１３】

【００６２】
　この合成方法におけるポリフェニルアセチレン誘導体５の収率と、同定結果は、以下の
通りであった。
　収率７０％。１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ　０．８８（ｍ，ＣＨ３

(C心hN-0-, ~
ぬ い匹N.CY"／ ~..，＂一C-こ，／入

4 

(a) HC三CPhC三CSi(iP:t")3.PdCh(PPh3)2. Ctll. iP:t•2NH. N2. 18 h: (b) TBAF. THF、0°C. 20皿11.
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），１．２５（ｓ，ＮＣＨ２ＣＨ２（ＣＨ２）１５ＣＨ３，１．５９（ｂｒ　ｓ，ＮＣＨ

２ＣＨ２），２．８０－３．３０（ｂｒ　ｓ，ＮＣＨ２），６．２０－６．６２（ｂｒ　
ｓ，ＰｈＨ　ａｎｄ　ｏｌｅｆｉｎ　ｐｒｏｔｏｎ），７．０５－７．４５（ｂｒ　ｓ，
ＰｈＨ）。ＩＲ（ｎｅａｔ）：２９２１，２８５１，２２０８，１６０８，１５９０，１
５１８，１４６５，１３６８，１１９３，８１２，７８９，７２０ｃｍ－１。
【００６３】
＜ＴＣＮＥ付加反応による目的化合物６の合成＞
　ＴＣＮＥ付加反応による目的化合物３の合成において、ポリフェニルアセチレン誘導体
２に代えてポリフェニルアセチレン誘導体５を同量用いたこと以外は、目的化合物３の合
成と同様にして、シアノ基が導入された目的化合物６の合成を行った。
　目的化合物６は、赤色粉末として４９．０ｍｇ得られた。
【００６４】
・目的化合物６の合成
【化１４】

【００６５】
　この合成方法における目的化合物６の収率と、同定結果は、以下の通りであった。
　収率１００％。１Ｈ　ＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ　０．８６（ｓ，ＣＨ

３），１．２６（ｓ，ＮＣＨ２ＣＨ２（ＣＨ２）１５ＣＨ３），１．５９（ｓ，ＮＣＨ２

ＣＨ２)，３．２０－３．４０（ｂｒ　ｓ，ＮＣＨ２），６．４０－６．８５（ｂｒ　ｓ
，ＰｈＨ　ａｎｄ　ｏｌｅｆｉｎ　ｐｒｏｔｏｎ），７．５０－８．００（ｂｒ　ｓ，Ｐ
ｈＨ）。ＩＲ（ｎｅａｔ）：２９２１，２８５１，２２１４，１６０２，１４８６，１４
６６，１４１６，１３４１，１２１０，１１８１，８１８，７１９ｃｍ－１。Ｅｌｅｍｅ
ｎｔａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　（Ｃ５４Ｈ７５Ｎ５）ｎ：Ｃ　８１
．６６，Ｈ　９．５２，Ｎ　８．８２；ｆｏｕｎｄ：Ｃ　８１．５４，Ｈ　９．８０，Ｎ
　８．６４％。
【００６６】
＜高分子膜の形成＞
　実施例１における高分子膜の形成において、目的化合物３に代えて目的化合物６を同量
用いたこと以外は、実施例１における高分子膜の形成方法と同様にして、実施例２におけ
る高分子膜を得た。
【００６７】
＜実施例１、２における目的化合物３、６の合成スキーム＞
　前駆体高分子として電子豊富アルキンを有するポリアセチレン誘導体を合成する。電子
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供与性基としてジアルキルアニリンを採用する。アルキル鎖長により高分子の溶解性及び
成形加工性を制御できると共に、ポスト機能化反応における高収率が期待される。
　Ｒｈ触媒は一置換アルキンのみ重合活性を示すポリアセチレン誘導体合成用の触媒であ
る。電子豊富アルキンと末端アルキンのみを有するモノマー１及び４を非特許文献２に記
載の合成方法を参考にして合成した。
　モノマー１及び４の末端アルキンのみにＲｈ触媒が作用して重合することで、対応する
ポリフェニルアセチレン誘導体２及び５が得られた。
　得られたポリフェニルアセチレン誘導体２及び５にアクセプター分子であるテトラシア
ノエチレン（ＴＣＮＥ）を加えると室温で定量的に反応進行し、モノマー繰返し単位当た
り４つのシアノ基が導入された目的化合物３及び６を合成することができた。
【００６８】
【化１５】

【００６９】
（測定結果）
　得られたポリフェニルアセチレン誘導体２、５及び目的化合物３、６の各高分子の構造
は、ＮＭＲ、ＩＲ、ＧＰＣ、元素分析より確実に同定した。ＧＰＣで算出した高分子の分
子量は、全て６万以上であり、十分な高分子量体が得られていた（ポリフェニルアセチレ
ン誘導体２：Ｍｎ=６６，３００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．０６、目的化合物３：Ｍｎ＝２１０
，０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝４．０１、ポリフェニルアセチレン誘導体５：Ｍｎ＝９０，５０
０、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．９１、目的化合物６：Ｍｎ＝１５９，６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝３．４
１）。
【００７０】
　熱分析したところ、全ての高分子の５%重量減少温度が３３０℃以上であり、非常に高
い耐熱性を有していた。窒素雰囲気下で毎分１０℃の昇温速度で測定した重量変化曲線を
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図２（ａ）及び図２（ｂ）に示す。また、ガラス転位点は約１００℃付近にあり、ＴＣＮ
Ｅ付加で若干の上昇が観測された。
【００７１】
　次に、各高分子のトルエン溶液をテフロン板上にキャストし、各々膜厚が６０μｍ程度
の高分子膜を形成した。ポリフェニルアセチレン誘導体２、及び目的化合物３、６の高分
子膜は、十分な強度の高分子膜が得られたため、気体透過測定に供することができた。一
方、ポリフェニルアセチレン誘導体５の高分子膜は、脆く透過測定中に壊れてしまった。
　気体透過性を評価するための代表的な気体として酸素を選択した。３０℃で測定した酸
素透過係数ＰＯ２を下記表２に示す。なお、酸素透過係数ＰＯ２は、数値が小さい程、ガ
スバリア性が高いことを示す。
【００７２】
【表２】

【００７３】
　シアノ基を繰返し単位あたり４つ導入すると酸素透過係数が約３０％に減少した。これ
は、シアノ基間の双極子相互作用が膜密度を高めて酸素の移動を妨げたためと考えられる
。
　なお、高分子のポスト機能化で気体透過性を変化（または低下）させた報告例が存在す
る（Ｔ．Ｍａｓｕｄａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ａ４４，５０２８（２
００６））。この報告で増田らは、トリアルキルシリル基を側鎖に有するポリフェニルア
セチレン誘導体の膜に、テトラフルオロアンモニウムフルオリドを作用させて選択的にシ
リル基のみを除去して不溶性のポリフェニルアセチレン膜へと誘導している。シリル基が
なくなることで膜中の空隙が大きくなり、気体透過性が向上している。また、アルコール
保護のシリル基を除去すると、逆に気体透過性が減少している。これは水酸基由来の水素
結合が有効に作用した結果と考えられる。
　しかしながら、シアノ基は定量的に保護できないため、同様の方法論は適用できない。
　即ち、本発明では、アルキン含有前駆体ポリマーとテトラシアノ構造を有するアクセプ
ター化合物間の定量的付加反応を利用し、簡単かつ収率良くガスバリア性を有する高分子
の高分子膜を得ることとしている。また、本発明における高分子化合物は、ポスト機能化
後でも高い溶解性を保持しており、優れた成形加工性を得ることができる。
　更に、実施例１における目的化合物３と実施例２における目的化合物６の酸素透過性を
比較すると、対称性が悪く密にパッキングできない目的化合物６では、目的化合物３より
も約３倍多く酸素を透過することが分かった。これにより炭素一つ分の置換位置の違いで
も気体透過性を制御できることが理解される。
　以上、実施例１及び２では、気体透過性に優れたポリアセチレン誘導体を気体バリア性
に優れたシアノ基含有高分子として、ガスバリア材として有用な高分子膜を得ることがで
きている。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
　本発明の高分子膜は、ガスバリア性を有し、成型加工性が良好であることから、ガスバ

分子膜の酸素透過係数

裔分子 P02 (Barrer) 

2 20.0 

3 6.1 
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リア材として、気体透過制御膜、気体封止膜、塗料材料、塗装材料、及び包装用フィルム
、シーリング材、パッキング材等の各種資材などに広く利用することができる。

【図１】

【図２（ａ）】

【図２（ｂ）】
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