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研究成果の概要（和文）：本研究では、筋肉のように伸縮自在な材料を生み出すことを目的とし、高分子ゲルに
関する二つのアプローチによってこの課題に取り組んだ。一つは多孔性結晶の構成要素を繋ぐことで精緻なゲル
を合成する手法であり、結合形成のモンテカルロシミュレーションを可能にする系の開発によってネットワーク
高分子の精製の有様が精密に予測できるようになった。もう一つは可変長高分子セグメントという考え方で新た
なモノマーを設計し、外部刺激によって長さを変えられる高分子の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Artificial material which can stretch and contract like a muscle is one of a
 challenging oobject in the field of polymer chemistry. In this study, the author addressed this 
issue by using two approaches to polymer gels. The first one is a method to synthesize sophisticated
 gels by linking the components of porous crystals, metal-organic frameworks (MOFs), and the 
development of a system that enables Monte Carlo simulations of bond formation enabled to precisely 
predict the nature of the formation of network polymers. The other is the design of new monomers 
based on the concept of variable-length polymer segments, and the author successfully synthesized 
polymers whose length can be changed by external stimuli.

Translated with DeepL.com (free version)

研究分野：高分子化学

キーワード： 刺激応答性　高分子ゲル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機化学やナノテクノロジーの発展によって原子を精密に配置する技術が日々進歩しているが、より大きなメゾ
スコピック領域では途端に難しくなるのが現状である。筆者らが開発した手法によって精密に原子が配置された
ネットワーク高分子を作れるようになれば、生体が作り出すような精緻な複雑系を設計することも可能になると
考えられ、非常に微細な原子配置の設計によってメゾスコピックあるいはマクロスコピックな物性を階層的に制
御できるようになることが期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
高分子ゲルは体積相転移に伴う大きな膨潤収縮挙動を示すために筋肉様ソフトマテリアルに
うってつけの素材と考えられ、実際にアクチュエータへの応用に関して膨大な量の研究が行わ
れてきた。しかしほとんどの研究ではゲルを二種類張り合わせて片側の収縮によって平板状の
ゲルが曲がる設計であり、仕事の様式のバリエーションに乏しいことは明らかであった。平板電
極に挟み込んだゲル由来のアクチュエータもこれに相当する。 
筋肉の収縮の機構を考えると、筋肉ではアクチンとミオシンのフィラメントが入れ子状にな
って一軸方向に配向しており、入れ子の重複部分の長さが化学物質(Ca2+)の侵入によって変わる
ことで収縮を達成している。高分子ゲルとして分子構造を見ると、一軸方向の配向という非常に
精緻な構造を有していることと、長さが変わる部分構造を有していることが重要であると考え
られる。 
 
２．研究の目的 
本研究では筋肉のように化学力学変換を可能とする高分子ゲルを創出することを目的とし、2
つのアプローチによってその達成を試みた。1つ目は内部の分子構造を非常に精緻なものとする
べく、多孔性結晶を用いた高分子ゲル合成を行い、そのネットワーク形成について実験とシミュ
レーションの両面から考察を行うという手法である。2つ目は可変長高分子セグメントという考
え方を用い、長さが変わるモノマー単位を有する高分子鎖を合成し、これをゲルに組み込むこと
で刺激応答性ゲルを合成するという手法である。これらの手法を用い、新規な高分子ゲル合成法
の開拓に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 多孔性結晶を用いた高分子ゲル合成法とシミュレーションの詳細について述べる。筆者らは
これまでに2’,5’-ビス(アジドメチル)-p-ターフェニルジカルボン酸(Az2tpdc)を有機配位子、
亜鉛(II)イオンや銅(II)イオン、ジルコニウム(IV)イオンなどを金属イオンとして用いた金属
有機構造体(Metal-Organic Framework, MOF)の結晶作製を行い、外部から細孔内へ多官能性ア
ルキニル化合物を導入することでアジド-アルキンのクリック反応を経て有機配位子同士の架橋
を行う「結晶架橋法」を開発し、多面体ゲルや異方伸縮ゲルなどの合成を報告してきた。一方で、
外部から導入する分子を二官能性のジアルキニル化合物にした場合は線状高分子が形成される
ので、MOF を分解して核磁気共鳴(NMR)やサイズ排除クロマトグラフィ(SEC)による分析を行うこ
とができ、反応率や重合度を直接的に測定することができる。また、架空の格子点を組み立てて
おき、それらから反応相手をランダムに 2 つ選ばせる結合形成のモンテカルロシミュレーショ
ンを行うことも可能であり、実験結果と比較することができる。そのような試行を行ったところ、
結合形成シミュレーションが予想した重合度は実験と良い一致を示すことが明らかとなった。
また、用いる結晶系を変えることで最近接の有機配位子の数が変わることになり、重合を行った
際の重合度も変わってくるが、シミュレーションに用いる結晶格子を変えても同様の結果が得
られることも明らかになった。これらの結果により、線状高分子の形成を正確に予測することが
できる系の確立ができたが、この系をそのままネットワーク高分子に適用できるかというと、そ
こには問題があった。結合形成シミュレーションは固定されたモノマーから結合を出すことを
想定しており、外部から導入するモノマーが 2 官能性であればシミュレーションを行うことは
何ら問題ないのだが、外部から導入するモノマーが 3 官能性以上になった時には系が複雑にな
りすぎてシミュレーションを適用できなくなるのである。そこで、4官能性の有機配位子である
2’,3’,5’,6’-テトラキス(アジドメチル)-p-ターフェニルジカルボン酸(Az4tpdc)を新たに
合成し、これをネットワーク高分子の架橋点として用いることを着想した。Az4tpdc は反応点を
4つ有しているので、固定されたモノマーでありながら架橋点になることができる。 
 
４．研究成果 
結合形成シミュレーションによってネットワークの形成度合いについて調べた。結合形成の
シミュレーションには反応相手を 4つ選べる「架橋点」を 0-100%の任意の割合(r4)で混合した。
格子モデルは MOF を形成しやすい酸化ニオブ(NbO)型を採用した。反応相手をモノマーは 2つ、
架橋点は 4つ選ぶ。NbO 型格子では全ての格子点において最近接モノマーが 4つなので、架橋点
は全ての最近接モノマーに向かって手を差し伸べるということになる。同時に相手からも選ば
れた場合のみ結合を形成し、その他の場合は選択を解除する。モノマーは 3本、架橋点は 4本結
合を形成したら反応終了とし、100×100×100 の格子において 50 回ほど選択を行うと全体的に
反応が終了する。結合形成シミュレーションの結果、架橋点含有率が 6%以上で形成されたクラ
スタがパーコレートすることが明らかになった(図 1)。ここでいうパーコレートとは結晶のある
面から違う面まで一つのクラスタで繋がれた状態に達することを言う。また、パーコレート点
(6%)においては最大クラスタ占有率が 48%程度であったが、r4が上昇するにつれて最大クラスタ
占有率は急激に増加し、r4=20%で 95%程度となった。20%以上の r4においては最大クラスタ占有



率は緩やかに上昇し、100%に漸近する
結果となった。 
 この結合形成シミュレーションの
結果は実際の実験系ではどうなるか
を確かめるために、実際に MOF を作製
して結晶架橋を行った。亜鉛(II)イオ
ンを金属イオンとして選び、Az2tpdc
と Az4tpdc を任意の割合で混合して
MOF を作製した。粉末 X線回折測定の
結果、得られた MOF はいずれも同系の
結晶構造を有していることが明らか
になった。また、分解して NMR 測定を
行い、Az2tpdc と Az4tpdc の比(r4)を
測定したところ、仕込み比とほぼ同じ
割合で MOF に導入されていることが
明らかになり、シミュレーションと同
様の実験を行う素地がこれでできあ
がった。得られた MOF の細孔にジアル
キニル化合物である CL2 を導入して
クリック反応を行い、続いて酸性条件
下での加水分解反応を行ったところ、
Az4tpdcが7%以上含まれているMOFは
立方体形状のゲルを与えたのに対し、
それ未満の Az4tpdc 含有率では全て
が溶解する結果となった。つまりゲ
ル化点の r4が 7%であり、これは結合
形成シミュレーションの結果と非常
に良い一致を示している。また、r4が
上昇するに従ってゲルの膨潤度が小さくなった。これは架橋反応の進行によって架橋密度が上
昇したことによると考えられる。流出した有機配位子を紫外可視吸収測定によって、また金属イ
オンを誘導結合プラズマ発光分析(ICP)によって定量し、ゲル分率を算出したところ、r4=20%ま
では急激にゲル分率が上昇し、20%以上の r4においてはゲル分率は緩やかに上昇し、100%に漸近
する結果となった。これは結合形成のシミュレーションとほぼ一致する結果であり、モノマーや
架橋剤を固定することでネットワークの形成を精度よく予想できる系の確率に成功したと言え
る。 
 本研究成果については Wiley-VCH 社の Macromolecular Rapid Communications 誌に掲載され
た 1。 
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図 1. (a)-(h) ネットワーク高分子の結合形成シミュレーションを可

視化した図。(i) パーコレート点と最大クラスタ占有率。 

図 2. 本研究の実験系、用いた有機配位子や架橋剤の分子構造。 

図 3. 結合形成シミュレーションと実験系の比較。 
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