
速度により測定した．その時刻歴波形を開発した時間－

周波数分析を行った結果を図３に示す．応答が線形の場

合には，時間によって図の z 軸の値が大きなピークの周

波数が一定となるのに対し，図３の結果では図中に矢印

で示すところなどで，時間による周波数の変化，すなわ

ち，非線形性が確認できる．別途の検討と共に，ヴァイ

オリンの駒構造を介した振動伝搬は，振幅依存の非線形

性を有することと言える． 

３．簡易試験体による検討 

振幅依存の非線形性であること，そもそも駒と表板は

接着されていないことから，衝撃による現象であること

と思われた．そこで，二つのブロックを押しつけ固定し

た試験体（図４）を用いた検討を実施した．図２と同様

に相反定理が不成立となること，図３と同様に時間－周

波数分析による時間による周波数の変化を確認した．ま

た，ブロック間の瞬時振動インテンシティの測定結果（図

５）から，衝突時は負の値を示し，その後は常に正の値，

すなわち，一方向へのエネルギー伝達であることを見出

                                                                  
 

した．このことから，駒構造を介する振動伝搬特性は，

接触状態の衝突現象による振幅依存の非線形現象である

と言える．この振動伝搬は一方向にのみへのエネルギー

伝搬特性を有する．各種機械の振動伝搬制御への駒構造

の活用が期待できる． 

４．お わ り に 

本報告では，時間－周波数分析技術を用いて，ヴァイ

オリンの駒構造の振動伝搬メカニズムを考察し，今後の

モデル化および機械製品の低振動・低騒音化へ有益な知

見を得ることができた．また，振動特性を FFT で評価す

ると時間平均結果となることから，衝撃応答の正しい評

価，非線形現象の抽出ができない．このことを理解した

上で，一度は測定データを時間－周波数分析し，そのう

えで FFT を用いることが望ましいと言える． 

今後は，時間－周波数分析技術を種々の現象解明に役

立てると共に，各種の従来手法で FFT の代替とすること

で新たな発展を目指す． 
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図４ 簡易試験体（二つのブロックをひも留め） 
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図５ 簡易試験体の一方向振動伝搬測定結果例 
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図３ ヴァイオリンの振動応答の時間－周波数分析結果 
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１．プロジェクト研究の概要 

デンドリマーや多分岐ポリマーは，樹木状構造をもつ

高機能高分子として近年その開発が注目されている 1,2）．

一般に，特異な分子形状（数 nm～数十 nmの分子径を持

つ球状分子）に起因して分子内に多数の空孔を持ち，多

くの溶媒に対して溶解性が良く，またその溶液は低粘度

である．また，一分子内に多くの末端基を持ち，表面，

内部骨格やコアに機能性基を導入することで多機能高分

子となる．一方，Noria（NRA）は一分子内に 24 個の水

酸基を有するラダー型環状化合物で，分子内に空孔を有

する構造的特徴がある．いずれの物質も分子内に空孔を

有する特異な分子構造から，分子の吸着や透過の制御が

可能で高性能分離材料として応用が期待される． 

我々は，多分岐ポリイミド－シリカハイブリッド

（HBPI-SiO2 HBD）膜が高いCO2透過性とCO2/CH4分離

選択性を示すことを見出した 3)．また，Noria は環構造径

が約 3Åで，CO2 に対して高い選択的吸着能を有するこ

とが報告されている 4)．以上の結果から，HBPI に Noria

をハイブリッド化させた HBPI-NRA HBD 膜は，優れた

CO2分離膜になることが期待される． 

本研究は，高効率な CO2 分離膜の開発を目的に

                                                                  
*教授 物質生命化学科 
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**客員教授 工学研究所 
Guest Professor, Research Institute for Engineering 
***准教授 関西大学工学部 
Assistant Professor, Faculty of Engineering, Kansai 
University 

HBPI-NRA HBD 膜の合成と CO2透過特性について検討

した． 

 

２．結果と考察 

HBPI は ， 芳 香 族 カ ル ボ ン 酸 二 無 水 物

（4,4’-(hexafluoroisopropylidene) dipthalic anhydride：6DFA) と芳香

族トリアミン（1,3,5-tris(4-amino phenoxy)benzene：TAPOB）とを

N,N-dimethylacetoamide (DMAc)中で縮合重合することにより合

成した．PIの前駆体である多分岐ポリアミド（HBPAA）膜は，

高 分 子 鎖 末 端 に シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤

（3-aminopropyltrimethoxysilane：APTrMOS) を導入してPET上

にキャストし成膜した．得られたHBPAA膜を窒素雰囲気下で

熱イミド化（100 ℃/1 h→ 200 ℃/1 h→ 300 ℃/1 h）し，HBPI

膜を調製した． 

Noriaは，レゾルシノール（resorcinol）と1,5-ペンタジアール

（1,5-pentanedial）との縮合反応により合成した（図1）5)
． 

 
図1 Noriaの合成法 

 

HBPI-NRA HBD 膜はシランカップリング処理下，前駆体

（HBPAA-APTrMOS）にNoriaを添加してハイブリッド化した
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後，HBPI膜と同様の方法で製膜した．HBD膜はNoria含有量

が20 wt%までは自立膜として製膜できたが，Noria含有量が30 

wt%の膜は収縮が激しく自立膜にならなかった． 合成スキーム

を図2に示す． 

気体透過測定は，測定圧力：76 cmHg（1 atm），25 ℃で定

容法（vacuum-pressure method）によりCO2，CH4，O2およびN2

を用いて行った． 

多分岐ポリイミド－シリカハイブリッド（HBPI-SiO2 HBD）

膜は高いCO2透過性とCO2/CH4分離選択性を示し，シリカ含有

量の増加とともにCO2透過速度とCO2/CH4分離選択性の両方が

向上する特性を示すが，これは HBPI の大きな自由体積分率

（FFV）とゾル－ゲル法で合成されたシリカのナノ細孔に起因

した分子篩効果によるものと考えられる6)．NoriaもCO2に対し

て高い選択的吸着能を有することから，高透過膜である HBPI

にハイブリッド化することでCO2の選択分離膜になることが期

待される． 

図3にNoriaのTG－DTA測定結果を示す．Noriaの熱分解温

度は約354 ℃（窒素雰囲気下）で，熱安定性はそれほど高くな

い． 

HBPI膜およびHBPI-NRA HBD膜の気体透過係数，拡散係

数および溶解度係数を表1に，各種気体に対する理想分離係数

を表2にまとめた． 

また，HBPI 膜および HBPI-NRA HBD 膜のα(CO2/CH4)と

P(CO2)，α(O2/N2)とP(O2)の関係をそれぞれ図4および図5に示

す． 

熱分解温度（Td）：353.8℃

388.6℃

 
図3 NoriaのTG－DTA曲線（N2雰囲気） 

 

Noria の導入によって CO2 の他 CH4，N2 および O2，すべて

の気体透過係数（P）は低下している．Noria の導入によって各

気体の溶解度係数（S）は増加しているが拡散係数（D）の低下

が大きく，透過係数（P）が低下する結果となっている．O2/N2 の

理想分離係数（α(O2/N2)）は Robeson の upper bound に沿って

上昇しているが，α(CO2/CH4)，α(CO2/N2) および α(CO2/O2) は

やや増加しているがほとんど変化していない．CO2 が関係する 
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図 2 HBPI－NRA HBD 膜の合成法 

理想分離係数（α）が大きく変化していないことから，Noria

による CO2 透過の制御が考えられるが，その効果は小さく限定

的である．Noria の CO2 吸着能は圧力依存性があり CO2 圧力の

増加とともに吸着量が増大する．本検討における気体透過測定

は1気圧（76 cmHg）の差圧で測定しており，Noria の吸着効果

を十分発揮できない条件で行った可能性も否定できない．CO2

圧力の高い条件（5～10 atm）で透過測定し，Noria の吸着効果

を確認することが必要と思われる． 

 

 
図 4 HBPI 膜およびHBPI-NRA HBD 膜の α（CO2/CH4）

と P(CO2)の関係（0：HBPI 膜，20：HBPI-NRA HBD 膜）． 

 

 
図 5 HBPI 膜およびHBPI-NRA HBD 膜の α（O2/N2）と

P(O2)の関係（0：HBPI 膜，20：HBPI-NRA HBD 膜）． 

 

３．結論 

 Noria が CO2に対して高い選択的吸着能を有すること

と，多分岐ポリイミド－シリカハイブリッド膜が高い

CO2 透過性と CO2/CH4 分離選択性を示すことから 
Noria－多分岐ポリイミド－シリカハイブリッド膜を作

製し，その気体透過特性を検討した．その結果，いずれ

の気体に対しても透過係数は低下したが，各種気体の理

想分離係数は多分岐ポリイミド－シリカハイブリッド膜

より若干向上することを見出した．今後は多分岐ポリイ

ミド以外の多分岐ポリマーを用いてハイブリッド材料の

表 1 HBPI 膜およびHBPI-NRA HBD 膜の気体透過係数，拡散係数および溶解度係数 

 
表 2  HBPI膜およびHBPI-NRA HBD 膜の各種気体に対する理想分離係数 
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開発を検討する予定である． 
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直接駆動型ペルチェ素子を用いた 
DNA 増幅装置の開発 
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１．プロジェクト研究の概要 

一般的な、ポリメラーゼ連鎖反応（PCR）法では、熱

サイクルを実施する。しかしながら、現実の熱サイクル

は、形状が崩れており、１）温度上昇下降速度が小さく、

２）温度変化部分で丸みを帯び、３）オーバー・アンダ

ーシュート、及び４）保持温度精度が低いという問題を

含んでいる。この根本原因は、PCR 装置に内蔵されてい

るペルチェ素子が、セラミックス製絶縁板を挟んで間接

的に DNA 試薬を導入したウェルブロックを冷却加熱し

ていることにあることを我々は見出した。そこで、上記

の問題を克服するため、熱サイクルを正確かつ高速を実

現できる、i)熱応答性の極めて高いペルチェ素子の開発、

ii)高速高精度動作に対応した駆動電源の開発、及び iii）
ウェルブロックを直接熱駆動できる新構造を提案し、研

究を行ってきた。 
 
２．実験結果 

我々は、金属性ウェルブロックを PN 半導体間に直接

挟む電流→熱直接駆動構造を提案してきた（図１）。この

構造では、ウェルブロックに直接電流（±３０Ａ、±０．

３Ｖ）を流し、PN と金属との界面で直接ペルチェ効果

による冷却加熱を行う構造を採用するため、ウェルブロ

ック部で電流が直接熱に変換され高速の熱応答を得るこ
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とができる。これにより、高速高精度な DNA 増幅の実

現が期待できる。開発した専用電源の回路図（図２）と

PCR システムの構成図を以下に示す（図３）。 
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