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研究成果の概要（和文）：重合反応の高度な制御が可能なリビング重合を用い、様々なジビニル

化合物からなる多孔性架橋高分子を合成した。重合誘起相分離に基づく多孔構造形成により、

マイクロメートル領域に整ったマクロ孔を有する架橋高分子が得られた。また、特にジビニル

ベンゼンから得られた多孔体を不活性雰囲気下で焼成し、その後二酸化炭素で賦活処理するこ

とにより、大比表面積をもつ活性炭を得た。マクロ孔を有する活性炭は、電気化学デバイスと

しての応用が期待される。 
 
研究成果の概要（英文）：Various cross-linked polymers derived from divinyl compounds have been 
prepared by controlled/living radical polymerization techniques.  Polymerization-induced phase 
separation regulates well-defined macropores in the micrometer range.  Porous cross-linked polymers 
derived from divinylbenzene have been carbonated and activated to obtain activated carbons with high 
specific surface areas.  Macroporous activated carbons are promising for applications to 
electrochemical devices. 
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１．研究開始当初の背景 
有機架橋高分子系のモノリス型多孔性物質
は、従来ジビニル化合物（モノビニル化合物
との共重合系を含む）のラジカル重合により
合成され、分離・精製用媒体として応用が検
討されてきた。しかしながら、ラジカル重合

では、高活性のラジカル種による連鎖反応に
より、重合初期に分子量の大きい重合体が生
成するため、低分子溶媒から核生成・成長的
に析出する傾向がある。つまり、重合体粒子
の不均一な相分離、凝集過程によりマクロ孔
が形成するため、細孔径・容積の精密な制御
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は難しく、その応用は限定的であった。とり
わけ、多孔体中の均一な流動、拡散を制御す
る必要がある分離媒体としては、低分子の分
離が行えないといった問題点が存在する。無
機シリカ系の媒体は精密な細孔特性制御に
より低分子の分離が可能であるが、シリカが
溶出するため高 pH では使用できない。この
ような背景から、細孔特性が精密に制御され
た架橋高分子多孔体の作製が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
（1）本研究では、不均一な相分離・凝集に
よるマクロ孔形成を防ぐため、従来用いられ
てきたラジカル重合の代わりに、リビングラ
ジカル重合を用いて細孔構造形成を試みた。
リビングラジカル重合による均一なネット
ワーク形成は、国内外の複数の研究グループ
によって、従来のラジカル重合によるネット
ワーク形成と比較・検討されている。このよ
うな均一な架橋形成系における多相構造誘
起は学術的な重要性も高い。 
 
（2）均一な架橋を形成するリビングラジカ
ル重合系により、マクロ孔の精密な制御が可
能になれば、高性能な分離・精製用媒体とし
て使用できる可能性がある。また、得られる
多孔体を炭素化・賦活処理することで、モノ
リス形状と整ったマクロ孔を保持したまま
高比表面積の活性炭が得られる可能性があ
り、電気化学分野をはじめとする様々な分野
における応用が期待される。 
 
３．研究の方法 
様々なジビニル化合物（ジビニルベンゼン
DVB や 1,3-グリセロールジメタクリレート
GDMA など）を良溶媒中に溶解し、さらに相
分離を誘起するための非反応性高分子を添
加し、リビングラジカル重合を行った。例え
ば、DVB の系では、1,3,5-トリメチルベンゼ
ンを溶媒とし、ポリジメチルシロキサンを添
加した溶液系を重合系とした。これらに対し、
原子移動ラジカル重合（ATRP）や有機テルル
化合物を用いたリビングラジカル重合
（TERP）により多孔体を合成した。得られた
多孔体に対し、水銀圧入測定によりマイクロ
メートル領域を中心としたマクロ孔径分布
などを評価し、77 K における窒素吸脱着測定
により、マクロ孔を構成する骨格内に存在す
るナノメートル領域を中心としたメソ孔を
評価した。また、DVB により得られたゲルを
窒素雰囲気下で焼成し、次いで窒素/二酸化炭
素の混合雰囲気下で賦活処理することによ
って活性炭を得た。得られた活性炭について
も同様に細孔特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
（1）我々の以前の研究により、ニトロキシ

ドを介するリビングラジカル重合（NMP）に
よって、重合反応中にスピノーダル分解を誘
起し、整ったマクロ孔を有する架橋高分子が
得られることが明らかとなっていた。そこで、
本研究では、他のリビングラジカル重合系に
おける検討を行った。NMP では、重合可能な
モノマーがスチレン誘導体に限られるため、
まず適用モノマー範囲の広い ATRP を用い、
非スチレン系の GDMA を出発物質として多
孔体合成を試みた。GDMA 系においても、溶
媒と相分離誘起剤を適切に選択することで、
NMP 系と同様の多孔構造が得られることが
明らかとなった。従来のラジカル重合法では、
重合体自身のサイズ不均一性により、等方的
なスピノーダル分解の誘起が妨げられたの
に対し、リビングラジカル重合を用いると、
均一なゲル化以前に重合体が析出するよう
な不均一性が生じず、非反応性高分子の共存
によって等方的なスピノーダル分解が誘起
されたためであると考えられる（図 1）。すな
わち、リビングラジカル重合によるネットワ
ークの不均一性はスピノーダル分解の初期
波長よりも長さスケールが短いことが示唆
される。GDMA の ATRP による重合により、
整ったマクロ孔を有する多孔体が得られた
ことは、NMP に限らず、数あるリビング重合
法が広くマクロ孔制御に適用可能であるこ
とを示唆しており、したがって前駆体の選択
範囲も大きく広がることが予想された。 
 

図 1  (a) 従来のラジカル重合法による多孔
構造形成と、(b) スピノーダル分解を伴うリ
ビングラジカル重合による多孔構造形成を
表す模式図。 
 
（2）さらに簡便で、より多くのモノマーに
対して適用可能なリビングラジカル重合で
ある TERP を用いた多孔性高分子の合成につ
いて検討した。TERP を用い、トリメチロー
ルプロパントリメタクリレート（Trim）や
N,N-メチレンビスアクリルアミド（BIS）を
用いた系でも、適切な溶媒と非反応性高分子
を選択することで、スピノーダル分解により
整ったマクロ孔が得られることが明らかと
なり、極性モノマーや非共役系モノマーにも
同法が適用可能であることが示された。また、
NMP による多孔体合成に用いた DVB 重合系
を用い、同系において TERP が適用可能であ
ることを確認した。すなわち、同じ出発組成
系において複数のリビングラジカル重合法



 

 

が適用できることを確認し、マクロ多孔体の
精密制御にリビング重合が有効であること
を確認した。 
 
（3）TERP によって得られたポリジビニルベ
ンゼン（PDVB）多孔体を不活性雰囲気下で
焼成して炭素化し、さらに賦活処理を施すこ
とで非常に高い比表面積を有する活性炭が
得られることを明らかにした。窒素雰囲気下
における炭素化によって、PDVB のモノリス
形状は失われず、マクロ孔も保持したまま多
環芳香族構造を発達させ、炭素質へと転換で
きることが分かった。炭素化温度の上昇によ
り、多環芳香族分子の乱層構造が発達するこ
とが粉末 X 線回折（XRD）測定により明らか
となった。また、炭素化過程でミクロ孔構造
が発達し、得られた炭素質多孔体は 1500 m2 

g−1 程度の高い比表面積を有することが明ら
かとなった。これらの試料に対して窒素：二
酸化炭素体積比が 9:1 である条件でガス賦活
を行うと、ミクロ孔表面の部分熱分解（炭素
と二酸化炭素が反応して一酸化炭素を生じ
る反応）と開口化が進み、2360 m2 g−1程度に
まで比表面積を増大させることができた（図
2）。従来の粒状活性炭は、粒子内部のミクロ
孔が有効に利用できないという問題点があ
ったが、本研究で得られた炭素質・活性炭材
料は、整ったマクロ孔を有しており、マクロ
孔を通して物質移動が可能であるため、また、
ミクロ孔を含む骨格サイズが数μm 程度であ
ることから、これらのミクロ孔の大部分を有
効に活用できる可能性が高い。 
 

図 2  リビング重合によるマクロ多孔性架橋
PDVB の作製と、その炭素化・賦活処理によ
る活性炭への転換を示す模式図。 
 
（4）以上の成果により、従来のラジカル重
合では困難だった、整ったマクロ孔の形成と
精密制御が、リビング重合により可能である
ことが示され、高分子科学者をはじめとする
多くの研究者にインパクトを与えることが
できた。また、このような架橋高分子多孔体
を液体クロマトグラフィー（HPLC）用の分
離媒体として応用することで、従来は困難で
あった低分子化合物の精密分離や、純シリカ
カラムでは困難な高 pH 条件での分離が可能
になると考えられる。現在、分離媒体として

の応用研究を進めている。また、炭素化した
多孔体についても、上述のようにミクロ孔表
面を有効に利用できることから、電気化学デ
バイスへの応用が期待される。例えば、電気
二重層キャパシタ（EDLC）では、比表面積
の大きさとともに、イオン種の拡散・吸着過
程が重要な要素であるが、マクロ孔を有する
活性炭を用いることで、モノリス型の（つま
りバインダーを必要としない）大容量 EDLC
が得られる可能性がある。以上のどの応用例
に関しても、世界的な開発競争が激しい分野
ではあるが、本研究で得られた成果を応用す
ることで、革新的な発展が見込めると考えて
いる。 
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