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研究成果の概要（和文）：多孔性金属錯体(MOF)が有する異方性ナノ細孔を高分子材料の制御場として用いるこ
とで、精密に構造規制された高分子の創製に成功した。例えば、キラルMOFのナノ細孔内でポリチオフェンを合
成し、側鎖の導入をせずとも、キラリティを付与できることを実証した。ピラードレイヤー型MOFが有する二次
元空間内で架橋重合を行うことで、わずか1分子の厚みしかない「史上最薄」のビニル高分子薄膜の合成を可能
にした。

研究成果の概要（英文）：Use of anisotropic nanopores composed of metal-oragnic frameworks (MOFs) for
 controlling the structures of macromolecules could lead to producing the polymers and nanomaterials
 with highly regulated structures. For example, we demonstrated that polythiophene can be 
synthesized in the nanopores of a chiral MOF and chirality can be imparted in the polymer without 
the introduction of chiral side chains. Crosslinking polymerization in the two-dimensional nanopores
 of a pilard layer type MOF enabled the synthesis of ultrathin polymer films with only single 
molecular thickness.

研究分野： 錯体化学、高分子化学、ナノ空間材料

キーワード： 多孔性金属錯体　高分子　ナノ空間

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本領域での研究を遂行することで、錯体化学の持つポテンシャルを最大限活かし、多孔性金属錯体(MOF)をベー
スとした非対称空間の合理的な設計が可能になった。得られた超空間鋳型を用いることで、新しい高分子材料や
ナノ複合材料の創製、高分子分離技術の開発につながり、今後の循環型社会構築に向けた重要な基盤創製技術に
結び付くと期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
核酸やタンパク質といった生体高分子は厳密に制御された一次・高次構造を形成することで、

生命活動維持における非常に高度な機能を発現している。これらの精巧な高分子構造・集積を産
み出す鍵となるのは、生体酵素由来の「動的で非対称なナノ空間」内で、DNA が持つ分子情報
を正確に翻訳・複製・転写しているところにある。つまり、ナノスケールの非対称空間を合理的
に産み出し、動的にそのコンフォメーション制御が可能な系を構築できれば、種々の機能性高分
子を効果的に創出できる機能性ナノ鋳型になると期待される。本領域研究では錯体化学の持つ
ポテンシャルを最大限活かすことで、多孔性金属錯体(MOF)をベースとした非対称空間の合理的
な設計を行い、得られた超空間鋳型を用いることで、新しい高分子材料の創製やナノ複合材料の
開発を行った。 
 
２．研究の目的 
 
 MOF をはじめとした多彩な機能性反応場における非対称配位圏の合理的な設計を行い、新し
いナノ材料創製を可能にする超空間鋳型の構築を行う。特に、非対称分子素子や界面、空間を物
質創成の新しいテンプレートとして活用することで、これまでにない機能性ナノ材料の構築を
試みる。ダイナミックに構造が変化しうる非対称空間をナノサイズの鋳型として用い、これらの
空間情報を動的に翻訳・複製・転写することで、得られる高分子・集積材料における構造や機能
の自在制御や少量の非対称性を大幅に増長できる新しい化学システムの構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
金属イオンと有機配位子の組み合わせを検討することで、異方的な空間を有する MOF を設計・合
成し、その細孔内に高分子の原料になるモノマー分子を導入後、重合反応を行うことで、ホスト
の構造情報が反映された高分子の合成を行った。また、MOF の細孔内に高分子を導入することで、
新たなナノ複合体の創製や高分子鎖中の構造違いを見極める分離技術の開発を行った。 
 
４．研究成果 
 
主な研究成果を以下に示す。 
 
1. これまでで最薄のビニル高分子薄膜の創製 
 ナノレベルの膜厚を有する高分子薄膜はその超異方的な二次元構造のため、通常のバルク体
とは異なった物性を示すはずである。これまでに高分子超薄膜の作製法としてスピンコートや
Langmuir-Blodget、界面重合などが行われてきたが、わずか 1 分子の厚みしかないビニル高分子
薄膜の合成は不可能であった。我々の研究グループでは、MOF が有するナノ細孔を高分子材料
の制御場として用いることで、精密に構造規制された高分子の合成・集積・分離に取り組んでき
た。本研究ではピラードレイヤー型MOFが有する二次元状ナノ空間内で架橋重合を行うことで、
単分子レベルで膜厚が規制されたビニル高分子超薄膜体を合成した。 
汎用的なビニルモノマーであるスチレンの分子サイズは 0.7 nm である。そこで、0.8 nm の隙

間を有する[Ni(Hbtc)(bpy)]n (btc = 1,3,5-benzenetricarboxylate, bpy = 4,4’-bipyridine)に着目し、その
レイヤー状空間でスチレンの架橋重合を行った。酸処理により、MOF のみを除去することで、
わずか１分子の厚さのポリスチレンシートを単離することに成功した。本手法は反応のスケー
ルアップも容易なことから、同様の手順でグラムオーダーのシート状ポリスチレンの合成も可
能にした。一般にモノマーを架橋重合すると三次元的なネットワークを形成するため、溶媒に不
溶化するが、このシート状ポリスチレンは種々の溶媒に均一分散することが分かった。光散乱を
用いた分子量測定により、その分子量は約 30 万であり、約 100 nm のサイズであると見積もら
れた。 
この MOF を鋳型とした合成手法はモノマーの種類を選ばないため、他の様々なビニル高分子

も同様に二次元シート化することができる。また、ピラー配位子を 1,4-di(4-pyridyl)benzene に変
換することで、レイヤー間距離を 1.2 nm に調整した MOF を合成し、同様にモノマーの架橋重合
を行ったところ、隙間の広さに応じた厚いシート状高分子を得ることにも成功した。すなわち、
MOF の設計により、高分子薄膜の厚さを自在に制御できることを示した。 
興味深いことに、得られたシート状ポリスチレンのガラス転移点は一般的な紐状ポリスチレ

ンよりも５℃以上低いことがわかった。その理由は、二次元性の特異な分子形状に由来するもの
と考えられる。そこで、動的粘弾性試験を行うと、シート状ポリスチレンは同分子量の紐状ポリ
スチレンと比べて弾性率が極めて低く、柔軟性が大幅に向上することを明らかにした。これは、
超異方的な二次元シート状の形態を取ることで、高分子鎖同士が絡み合えないことに起因して



おり、シート高分子特有の極めて重要なトポロジカル効果を初めて明らかにした。 
 
2. MOF を用いたキラルポリチオフェンの創製（領域内共同研究） 
キラルな共役高分子は、キラリティと電子物性の協奏に基づく興味深い光電子的性質を有す

るため、円偏光発光素子など様々な光電子デバイスへの応用が期待されている。高分子鎖にキラ
リティを誘起する手法として、キラル側鎖の利用が挙げられる。しかし、側鎖の導入は、導電性
や蛍光など、共役高分子の本来の性質を変化させる。本研究では、A02 の君塚グループと共同研
究を行うことで、キラル MOF のナノ細孔内で無置換ポリチオフェンを合成し、側鎖の導入をせ
ずとも、キラリティを付与できることを示した。 
キラルな MOF [La(1,3,5-benzenetrisbenzoate)]nの細孔内にターチオフェンを導入し、90 C、12

時間加熱することで酸化重合を行い、MOF とポリチオフェンの複合体を得た。重合後、可視光
領域にポリチオフェンの-*遷移に基づく吸収が見られ、MOF の細孔内で重合が進行している
ことを確認した。複合体の固体 CD 測定から、ポリチオフェンの吸収領域に強い CD シグナルが
観測され、MOF からポリチオフェンにキラリティが転写されたことが分かった。次に、キレー
ト剤を用いることで MOF 骨格を除去し、複合体からポリチオフェンを単離した。興味深いこと
に、MOF 骨格の除去後もポリチオフェンのキラリティは保持されていることが分かった。 
 
3. MOF による高分子の精密分離 
高分子は分子量が大きくなるほど、その末端基が高分子全体の物理化学的性質に与える影響

が小さくなる。そのため、末端基の違いに基づいた高分子の分離は非常に困難で、学術的・産業
的にも重要な課題であった。例えば、代表的な高分子材料の一つであるポリエチレングリコール
(PEG)は水への溶解性が高く、毒性や変異原性がないことから、様々なタンパク質の修飾や糖鎖
コンジュゲートの合成、ドラッグデリバリーなど多くのバイオ応用がなされている。これらの応
用には、PEG の末端基(OH 基)を様々な官能基で修飾した PEG 試薬が必要になるが、修飾反応の
煩雑さや分離技術の未発達さから、90%程度の純度でも市販されている場合もある。今後の医療・
材料を支えるという観点から、末端修飾 PEG の認識・分離をする技術の開発は非常に重要とな
っているが、その技術は全く発展していない。 
本研究では、MOF の分子レベルでの異方性一次元細孔を用いることで、サイズや極性のわず

かな違いに基づいて、高分子の末端基を厳密に認識できることを見出した。細孔のサイズが 0.57 
nm の[Zn2(ndc)2(ted)]n (ndc = 1,4-naphthalenedicarboxylate)を吸着剤として使用すると、未修飾の
PEG（末端基は OH）は細孔内に効率よく取り込まれるのに対し、末端をトリチル基（= 0.72 nm）
で修飾した PEG は全く吸着されないことが分かってきた。興味深いことに、分子量が数万以上
もある巨大な PEG を用いても同じ結果が得られ、修飾・未修飾 PEG の混合物から欲しい PEG
を 99％以上の純度で分離できることも実験的に明らかにした。今回の研究では、動的で柔軟な
細孔を有する MOF を利用することで、末端の構造的な違いがほとんどない系（ヒドロキシ基、
メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基）でもその違いを確実に見極め、常識的にはあり得ない高
性能分離も可能にした。これらの結果から、MOF の空間を合目的に設計すれば、様々な末端官
能基化 PEG を高効率に提供できることを示した。 
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