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１．はじめに

高分子材料開発において分子構造から物性値を予測

する手法は計算化学的な手法を含めて各種試みがなさ

れているが, 効果的な手法はいまだ提案されていない.

一方, 酸素透過特性の把握はガス分離膜材料, ガスバリ

ヤ材料等の開発に不可欠であるが８桁にもおよぶ変動

幅のため統一的な予測法はいまだ提案されてはいない.

本稿では高分子の酸素透過特性を題材にして分子構

造から酸素透過特性を予測する手法を提案した. その

手法の高分子材料の物性予測への一般な適用について

の見通しを示す.

２．高分子の物性予測法

2.1 各種物性予測手法

Fig. 1に材料の解析手法を示す.  理論に基づいた計

算化学の分野では, 分子構造が単純な低分子, 結晶等に

対して厳密解が得られる密度汎関数法（DFT :  

Density Function Theory） , 分子軌道法（MO: 

Molecular Orbital）が用いられる. また構成原子数が

多い溶液系,高分子系では古典的力学を用いる分子動

力学法（ＭＤ: Molecular Dynamics）も用いられる. こ

の計算化学に基づいた手法は理論に基づいた正確な解

析が可能であるが, 計算機の能力がまだまだ不足して

いるために高分子のような複雑系に対しては満足のお

ける解法が確立できてはいない.  一方, 生物系を含む

複雑系の材料においては実験データを重視する統計的

手法（ケモメトリックス）も多く用いられているが,

その解析過程においては理論的な裏付けが不足して

いる. 

そこで計算化学, 統計手法の双方の利点を合わせ持

つケムインフォマティックスが最近注目を集めてい

る. このケムインフォマティックスは分子の構造と物

性値（特性, 活性）を統計的手法を用いて結びつけ, 物

性値を分子構造から算出される分子特徴を表す値（デ

ィスクリプター）の関数として表すため高分子のよう

な複雑系に対しても適用できると期待できる. このケ

ムインフォマティックスは構造特性相関法（QSPR:

Quantitative Structure Property Relationship）ま

たは構造活性相関法（QSAR: Quantitative Structure

Activity Relationship）と呼ばれている. 次に, この構

造特性相関法を高分子に適用する新しい手法について

述べる.

2.2 構造特性相関法の高分子への適用

Fig. 2の上部に低分子における構造特性相関法の解

析手順を示す. 各分子の分子構造を作成し, その分子構

造から各種ディスクリプター（分子の特徴を表す値,
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Fig. 1   材料解析手法
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分子量, 表面積, 荷電数, エネルギー順位など）を計

算し, そのディスクリプターを用いて目的とする物

性値を統計的手法を用いて解析し, 物性値をディス

クリプターを用いて記述する推算式（多くは一次式）

を導き出す. この推算式を導く過程で物性値を支配し

ているディスクリプターを統計的手法を用いて明らか

にする. 一般的には導出した推算式に含まれるディ

スクリプターが物性値を支配している重要因子とみな

すことができる.

低分子では材料を構成する分子を一義的に定義し,

各種ディスクリプターを算出し, 物性値の推算式を導

くことができる. これに対して高分子では繰り返し構

造は定義できるが個々の分子は非常に長い分子鎖で構

成されており, しかもその長さは一つひとつの分子で

異なり, ある分布を持って存在している. このため低分

子で用いる手順を適用することはできない.

そこで我々は高分子を構成する繰り返し構造を抜き

出し, 低分子モデルを作成することにより各種ディス

クリプターを算出し, このディスクリプターに高分子

解析が可能となる改良を加えた. この改良ディスクリ

プターを用いて高分子の物性解析, 物性値の推算式算

出を行った（Fig. 2下部参照）.

３．解析

3.1 解析対象

Fig. 3に高分子のガス透過現象を示す. 高分子におけ

るガス透過はガス分子の高分子への溶解, 内部拡散, 反

対側へのガス放出を経てなされる. 材料物性としての

ガス透過係数Ｐはガスの面積あたりの透過速度Ｆに膜
厚ｔを掛け, 上流と下流のガスの分圧差ΔＰで割って
求められ, 材料固有の値とみなすことができる. この透

過係数Ｐはcm3（STD）・cm/cm2・s・cmHgの単位で表す.
本稿ではこのガス透過係数の中でガス分離膜材料,

ガス遮断材料の特性値として最も重要視される酸素透

過係数PO2を解析した.

3.2 手法

Table 1に使用ソフト, 解析条件を示す.  Table 2に解

析した高分子の酸素透過係数を示す. 

3.3 高分子用改良ディスクリプター算出

Fig. 4に改良ディスクリプター算出の考え方と手順

を示す. 高分子の解析には高分子全体を繰り返しユニ

ット単位で切断し, ディスクリプター算出可能な大き

さに低分子化する必要がある. その場合, 切断する位置

に応じて表面積, 体積などのディスクリプターの値が

変わってしまうことが問題となる. この解決手法とし

て切断時の分子の大きさを相殺する新規のディスクリ

プターを提案した. 具体的には通常方法で算出したデ

ィスクリプターを含まれる炭素数で割り算をした. そ

の結果, 分子構造パラメータが繰り返しユニットの大

きさに依存しなくなりポリマー本来の値を算出でき

る. なおユニット化する時に切断部分にはメチル基を

付加した. Table 3に算出した改良ディスクリプターを

示す.
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Fig. 2   解析手順
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3.4 解析, 推算式の導出

PO2は８桁にも及ぶ変動幅を持つためPO2を一般的に
用いる１次式にて表現するとPO2が大きな高分子の性質
のみが推算式に反映し, 良好な推算式を得ることがで

きない. この対策としてlogPO2の推算式を導出した. さ
らにある定数までは0，その定数を超えた後は一次式

となるスプライン式を取り入れることでより相関係数

の高い式を導出した. 改良ディスクリプターを用いて

logPO2の推算式を遺伝的アルゴリズムを用いてスプラ
インを含む一次式で記述した. Table  4に導出した酸素

透過係数logPO2の推算式を相関係数ｒ2の高い順に示す.

なお〈〉に囲まれた項はスプライン式である. 最も相

関係数が高い推算式ではｒ2が0.91となった.

3.5 実験値との比較評価

最も相関係数が高い推算式（ｒ2＝0.91）を用いて求

めたlogPO2の推算値と実測値の相関をFig. 5に示す.
logPO2の小さい（ガスを遮断する）材料からlogPO2の大
きい（ガスをよく透過する）材料まで, 新規に導入し

た改良ディスクリプターを用いた推算式で予測できる

ことが分かった.

3.6 考察

導出した推算式に含まれるディスクリプターに注目

して分子設計することによりPO2の大きな, または小さ
な高分子材料を提案することができる.

本手法では酸素透過係数PO2を題材に解析を行った
が, 本手法を酸素透過係数に限定する条件は用いてい

ない. そのため本手法はPO2以外の物性値の推算式導出,
要因解析にも適用可能であると考える.

－100－

使用手法,ソフト

酸素透過係数

　　文献値より

●高分子の分子量（繰り返し数）に依存しない

　　（サイズ効果を相殺する）

●高分子が本来持つ性質を表す

　　（密度,極性,反応性· ）

改良ディスクリプターの方針

Acceylrys  Cerius2    QSAR

Table 1   解析条件

酸素

窒素

圧力　ΔP

透過流速 F

膜厚　t

高分子膜

P        =����F   ・�t   / ∆ P  (1)
透過係数 透過流速・厚さ/圧力差

cm3 (STD)  cm/cm2 cmHg  s       cm3 (STD)/cm2  s 

Fig. 3   透過係数の算出式
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Table 2   高分子の酸素透過係数

高分子ディスクリプター算出の問題点

新規手法

ポリメチレンレングリコール

切断

表面積
1

分離比=�0.7�*�表面積�+�0.3�*�体積·
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1
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1
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1
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1
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切断 切断
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n
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（　　 　　）CH2
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高分子の切断位置で大きさが変
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パラメータ

表面積/炭素数

双極子/炭素数·

Fig. 4   高分子用改良ディスクリプター
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本手法では高分子の基本骨格構造のみの情報でPO2の
推算, 要因解析を行った. このため高分子が持っている

分子量分布, 高次構造, 混合系, 添加物, 共重合体等の要

因を推算式の導出,要因解析には加味していない. これ

らの要因の考慮は本手法の今後の課題である.

４．まとめ

高分子のサイズ効果を相殺する改良ディスクリプタ

ーを新たに提案し, この改良ディスクリプターを用い

て酸素透過係数を記述する推算式を構造特性相関法に

て求めた. 得られた推算式からの推算値と実測値の相

関は相関係数0.91と良い相関が得られた.
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Table 3   改良ディスクリプター

ポリマー名
logP02

実測値
C 数 密度

分極率/

C 数
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Table 4   酸素透過係数推算式

Index Equation r2
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0.015473 ✱ < 776.3 - Apol/C” > 
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Fig. 5   酸素透過係数の実測値と推算値の相関
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