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研究成果の概要（和文）：ゲルなどを構成する高分子ネットワーク構造は、不規則で複雑な構造でありその制御
も予測も困難である。高分子ネットワーク構造を精密に設計通りに合成できれば、さらに高い力学特性や高機能
性を有するゲルの開発が可能になると期待される。本研究では、申請者がこれまでに報告している結晶成分結合
法を用いて、モノマーを結晶中に固定した状態で重合し、生成するポリマーのネットワーク構造をパーコレーシ
ョンシミュレーションにより精密に予測した。実験値との一致から予測に成功していることが示唆され、さらに
通常の合成法では精密に求めることが困難な分岐鎖、ループ構造の割合などについてもシミュレーションから求
めることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Control of polymer network structure is still challenging because of its 
complesity and randomness. Precise polymerization of polymer network will enable us to synthesize 
polymer network with high physical properties and new functionalities. In the present work, we 
performed crystal component linking, copolymerization of immobilized and mobile monomers in 
metal-organic frameworks, to control the polymer network structure. The gelation point, network 
structure was successfully predicted by using percolation simulation with restricted valence.

研究分野：高分子化学

キーワード： 高分子ネットワーク　高分子ゲル　精密重合　パーコレーション　金属-有機構造体　固相重合　事後修
飾反応　モンテカルロシミュレーション
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの高分子化学の発展により、直鎖状高分子の重合度を精密に制御する精密重合は発達してきた。しか
し、架橋点間分子量、有効架橋点の割合、分岐鎖構造、ループ構造など複雑な構造を有する高分子ネットワーク
の制御は未だ達成されていない。精密に設計通りに高分子ネットワークを合成できれば、高い力学特性や高機能
性を有する高分子ゲルの開発が可能になり、金属などの代替材料となることが期待される。本研究では、モノマ
ーと架橋剤をナノレベルで規則的な既知の構造中に固定したまま重合するという手法により、生成する高分子ゲ
ルのネットワーク構造を簡便なシミュレーションにより精密に予測することに成功した。

※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 

金属の代替材料として、軽量で強靭な高分子が注目を集めている。これまでに、架橋点が可

動であるために応力が集中しない環動ゲル（伊藤ら、Adv. Mater. 2001, 13, 485.）や、硬い網

目構造と柔らかい網目構造の二重網目構造から構成されたダブルネットワークゲル（Gong

ら、Adv. Mater. 2003, 15, 1155.）、均一性の高い網目構造を有する TetraPEGゲル（酒井ら、

Macromolecules, 2008, 41, 5379.）など、特異なネットワーク構造を有するために高い力学強

度を有する高分子ゲルが開発されてきた。高分子ネットワーク構造を精密に設計通りに合

成できれば、さらに高い力学特性や高機能性を有するゲルの開発が可能になると期待され

る。しかし、架橋点の不均一分布やループ構造、絡み合い構造などの生成などにより、複雑

で不均一な構造を有する三次元高分子ネットワーク構造は精密な合成は困難である。また、

規則的な構造を有する金属などとは異なり、大きな不均一性を有するためネットワーク構

造は直接観測できず、ネットワーク構造と物性の相関が明らかになっていない。 
 

２．研究の目的 

本研究では、生成する高分子ネットワーク構造を高い精度で予測できる合成法の開発を目

的とする。従来の高分子合成では、ランダムな衝突により反応が進行する溶液重合が用いら

れてきたが、反応のランダム性のため正確なネットワーク構造の予測は困難であり、仕込み

比やゲルの力学特性からの大まかな予測、もしくは高コストな分子動力学シミュレーショ

ンが用いられてきた。申請者はこれまでに、反応点 Aを 2点有するモノマー（A2モノマー）

を金属-有機構造体（MOF）の有機配位子として規則的に固定し、未固定の別の反応点 Bを

有するモノマー（B2 モノマー）との反応により直鎖状の高分子を合成する、結晶成分結合

法を報告している。（Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 8018.）この重合方法では、固定する A2

モノマーの配列によって得られるポリマーの重合度が変化すること、A2モノマーの配列に

基づいたモンテカルロシミュレーションにより重合度を予測可能であることを報告してい

る。そこで申請者は、モノマーと架橋剤を規則的に配列し、配列したまま重合すれば、同様

のシミュレーションによって複雑な三次元高分子ネットワーク構造も予測可能になるので

はないかと着想した。実際のモノマーと架橋剤の配置に基づいたシミュレーションにより、

精密にネットワーク構造を予測できると考えられる。モノマーと架橋剤は金属－有機構造

体（MOF）の有機配位子として、規則的に固定する。架橋剤の割合やモノマーの配列（MOF

の結晶構造）の選択により、任意のネットワーク構造を有する高分子ゲルを合成可能になる

と期待される。 
 

３．研究の方法 

申請者は高分子ネットワーク精密重合法の開発を目的として、次の 2つに取り組んだ。 

１）配列したモノマーを用いた重合による高分子網目構造の合成 

２）モノマーの配列に基づくパーコレーションシミュレーションによる網目構造予測 
 

１）配列したモノマーを用いた重合による高分子網目構造の合成 

反応点を 2点有する A2モノマーと 4点有する A4架橋剤を有機配位子として用い、両者を

任意の割合で混合した MOFを合成した。多種類の配位子を混合した MOFが形成可能であ

るため、モノマーと架橋剤を様々な割合で規則的に配列可能である（たとえば Yaghi ら、



Science 2013, 341, 882.）。比較的反応点の導入が容易なターフェニルジカルボン酸型の有機

配位子と Zn2+を用いてMOFを構築し、X線結晶構造解析により、モノマーと架橋剤の配列

を決定した。続いて、Aとの反応点 Bを 2点有する B2モノマーにより A2モノマーおよび

A4 架橋剤と共重合する。重合反応には、反応収率の高い Huisgen 環化付加反応を用いた。

重合後に金属イオンを除去することで高分子ネットワークを単離し、ゲル化点やゲル分率、

膨潤度の測定、生成したゲルの元素分析によりネットワーク構造を評価した。 
 

２）配列したモノマー中でのパーコレーションシミュレーションによる網目構造予測 

MOF 中での重合を再現したパーコレーションシミュレーションを構築することで、精製

した高分子ネットワーク構造を予測した。具体的には、X線構造解析より明らかになってい

る実際の結晶構造中の反応点の配列を再現した格子中で一部の格子点の結合数を 2 点以下

もしくは 4 点以下に制限したパーコレーションシミュレーションにより、モノマーと架橋

剤が混合して固定された系を再現した。シミュレーションにより、系全体に広がる網目構造

が構築するかどうか（パーコレート＝ゲル化に相当）の判定、最大のネットワークが全体の

格子を占める割合（ゲル分率に相当）を調べることで、実験とシミュレーションの近似性を

評価した。 
 

４．研究成果 

１）配列したモノマーを用いた重合による高分子網目構造の合成 

反応点としてアジド基を 2 点および 4 点有するターフェニルジカルボン酸（それぞれ、

Az2tpdcと Az4tpdc）を任意の割合で混合し、Zn2+と共に MOF（Az2/4MOF）を合成した。粉

末 X線回折測定より、全配位子のうちの Az4tpdcの割合（r4）に関わらず得られた MOFは

いずれも IRMOF15と同型の結晶構造であることが明らかとなった。さらに、プロパルギル

基を 2点有するモノマーを MOF外部の溶液中から導入し、CuBr存在下で重合した。IR測

定より、反応後にアジド基に由来する 2090 cm−1のピークが消失したことから、重合反応の

進行が示唆された。さらに、酸性溶液中で配位結合を分解したところ、r4が 6%よりも低い

ときには結晶は完全に溶解し、6%以上のときには MOF の結晶の形状を反映したゲルへと

転化した。配位結合の分解時に溶出した金属イオンとポリマーやモノマーの定量、溶出した

ポリマーの分子量測定、生成したゲルの元素分析を行い、シミュレーション結果と比較した。 

２）モノマーの配列に基づくパーコレーションシミュレーションによる網目構造予測 

 実験より明らかとなった結晶構造中に、反応点を 2 点有するモノマーと 4 点有するモノ

マーを固定し、結合数を 2 点および 4 点以下に制限したパーコレーションシミュレーショ

ンを行った。パーコレートが生じ始める r4 の閾値とゲルが生成する閾値、全格子中への最

大クラスターの占有率とゲル分率、最大クラスターから求めた元素の割合とゲルの元素分

析結果、最大クラスターを除いたポリマーの重合度と溶出したポリマーの重合度などがよ

く一致したことから、簡便なパーコレーションシミュレーションにより、重合系をよく再現

できていることが示唆された。さらに、実際に測定するのが困難なゲルの分岐鎖の割合、ル

ープ構造、有効架橋点についてもシミュレーションから求めることに成功した。 
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