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研究成果の概要（和文）：本研究では、二重鎖高分子の汎用的な合成法の開発を目指して、高分子鎖を二本包接
できる一次元細孔をもつ金属有機構造体(MOF)の内部で架橋重合を行った。細孔内で形成される二本の鎖が架橋
され、二重鎖高分子の合成に成功した。得られた二重鎖高分子について、通常の一本鎖の高分子と物性を比較す
ることで、二重鎖構造に基づく基礎物性を調べた。

研究成果の概要（英文）：A versatile synthetic method for double-chain polymers have been developed. 
The crosslinking polymerization was carried out within a metal-organic framework (MOF) with 
one-dimensional pores in which two polymer chains can be encapsulated. Two polymer chains in the 
pore were crosslinked, and a double-stranded polymer was successfully obtained. The properties of 
the obtained double-stranded polymers were compared with those of ordinary single-stranded polymers 
to investigate the properties based on the double-stranded structure.

研究分野：高分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
二重鎖構造は天然高分子ではよく見られ、強度や安定性の向上に重要な役割を果たしていると言われている。こ
れまでに合成高分子でも二重鎖構造の形成は多数報告されてきたが、いずれも二重鎖を形成するために設計され
た繰り返し構造、高密度な架橋など、特別な高分子構造に限られてきた。本研究ではMOF細孔による空間的制約
により二重鎖構造を形成するため、様々な高分子構造に適用でき、幅広く二重鎖構造に基づく特性の解明につな
がると期待される。

※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 

二重鎖構造は DNA や糖鎖などの天然高分子によくみられる構造であり、一本鎖と比べて安定

性が優れる等の特徴があると言われている。これまでに合成高分子でも二重鎖の合成は取り組

まれてきたが、いずれも剛直な骨格や高密度な架橋といった分子設計を必要とし、一般的な合成

高分子鎖二本を選択的に化学架橋して二重鎖を形成することは困難だった。例えば、モノマーと

架橋剤を混ぜて行う架橋重合において、選択的に二本の鎖間で架橋が起きれば二重鎖高分子が

形成されるが、通常の溶液系での反応

では無秩序な三次元架橋が進行して

しまう(図 1)。もし、特殊な繰り返し単

位の設計に頼らずに汎用高分子の二

重鎖を合成できれば、一本鎖やランダ

ム架橋体との物性比較から、二重鎖構

造に由来する特性を明らかにでき、合

成高分子の機能の向上にも繋がると

期待されていた。 

金属有機構造体 (Metal-organic framework, MOF) は、金属イオンと有機配位子の自己集合によ

り形成される多孔性の金属錯体であり、それら構成要素や合成条件の設計で細孔の次元性、サイ

ズなどを精密に制御できる。MOF の細孔は高分子合成の鋳型として用いることもでき、単分子

厚の二次元ポリスチレンシートの合成など、溶液系では合成困難とされてきた構造制御も実現

されてきた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、MOFの一次元細孔内での架橋重合により、ポリスチレンや PMMAといった汎用

ポリマーからなる二重鎖高分子の合成を検討した。繰り返し単位の設計ではなく、重合を行う空

間設計により高分子の架橋形式を制御することで、汎用的な二重鎖合成方法の開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

高分子鎖がちょうど二本入る MOF の一次元細孔にモノマーと架橋剤を導入して架橋重合を行

った。図 2に示すように、細孔内で高分子鎖が生成し、続いてその鎖に沿った重合が進行するこ

とで二重鎖が形成すると考えた。 

まずモノマーのサイズに合わせ、

適切なMOFの選択を行った。そし

て重合条件を検討し、重合挙動や

生成物の解析から二重鎖構造の証

明を検討した。得られた高分子と

対応する一本鎖の高分子との物性

比較を行い、二重鎖構造に特異的

な性質の解明を試みた。  
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図 1: ビニルポリマーの架橋重合と二重鎖高分子合成 

図 2: MOF一次元細孔での架橋重合による二重鎖高分子の合成 



４．研究成果 

（１）二重鎖形成に向けたMOFの選定 

本研究では図 3に示すMOF、[In(OH)bdc]n (bdc 

= 1,4-benzenedicarboxylate) を使用した (図 3)。

この MOF は六角柱形の一次元細孔をもち、こ

の細孔サイズ (1.7 nm) はスチレンや PMMAと

いった汎用ビニルポリマーがちょうど二本入る

サイズである。また、架橋剤 ethylene glycol 

dimethacrylate (EDMA) もこの細孔に包接でき

る。細孔は図のように 2本のポリスチレンで一

杯になり、3 本は入らないと推察されることか

ら、この MOF の細孔をモノマーと架橋剤で満

たして重合すると二重鎖高分子の形成が期待さ

れる。 

 

（２）MOF細孔内での架橋重合 

上述のMOFにスチレンと EDMA、ラジカル開始剤を導入し、120 ̊ Cに加熱して重合を行った。

MOFの結晶性は保たれたまま、高いモノマー転化率で重合が進行し、MOFと高分子の複合体を

得た。キレート剤でMOFを壊して精製し、粉末の高分子を得た。無秩序に三次元架橋された高

分子は一般に溶媒に不溶であるが、本手法で得られた高分子は溶媒に可溶であり、架橋が細孔内

で制御されて進行したことが示唆された。また、架橋剤導入量を変えると架橋率を変化 (~20 %) 

させることができ、モノマーを変えてMMAを用いても同様に可溶な高分子が得られた。 

 

（３）構造解析 

上記の手法で得られたポリマーの 1H NMR 測定では、ポリスチレンのピークに加えて架橋剤

EDMAに由来するピークも確認された。このことから、ポリスチレンが EDMAで架橋された構

造をもつことが確認された(図 4a)。また、二重鎖 PMMA については原子間力顕微鏡(AFM)で鎖

状の像が観測された(図 4b)。架橋構造が含まれていながらも鎖状であることは、二重鎖の形成を

支持するものと考えられる。さらに、架橋部位を切断して分子量の低下を確認するなどの検討も

行い、二重鎖構造を確認した。 
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図 3: 二重鎖高分子の合成に向け使用した
MOFとモノマーのサイズ比較 

図4:二重鎖高分子の構造解析 (a) 二重鎖ポリスチレン (DPSt) と一本鎖ポリスチレン (SPSt) の 1H NMR
スペクトル (solvent CDCl3), (b) 二重鎖 PMMAの AFM像 (マイカ基盤に 1 µg/mLのクロロホルム溶液を
スピンキャストし、45 ˚Cで終夜乾燥の後、測定) 
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（４）二重鎖構造に基づく特性評価 

粘度・光散乱検出器を用いて GPC測定を行い、二重鎖ポリスチレンのMark-Houwink-Sakurada 

plot を作成した (図 5a)。このプロットの切片は高分子鎖の広がりに相当することから、二重鎖

ポリスチレンは一本鎖ポリスチレンよりも溶液中でコンパクトな形態をとっていることがわか

った。また、プロットの傾きは高分子鎖の形に対応する。傾きが小さいと球状、大きいと棒状で

あることを意味するが、二重鎖は一本鎖とほぼ同じ傾きであったことから、二重鎖にしても棒状

に固く伸び切ったりすることなく、一重鎖程度の形で広がっていることがわかった。 

二重鎖のバルク物性を調べるため、動的粘弾性測定を行った。一本鎖のポリスチレンは高温で

損失弾性率 G”が貯蔵弾性率 G’より大きくなり液体的な性質を示す一方、二重鎖ポリスチレンは

高温でも G’と G”はほぼ等しく、液体的にならないことが示された。これは、二本の高分子鎖が

束ねられることで鎖に沿う方向への動きに引っかかりが生じ、鎖が流れる運動が阻害されるた

めと考えられる。 

 

以上、本研究では汎用高分子からなる二重鎖を合成する方法を見出した。通常の一本鎖の高分

子との物性比較により、二重鎖構造に基づく基礎物性を調べた。今後、機能性高分子での二重鎖

合成や、二重鎖構造に基づく機能の発現も期待される。 

図 5:二重鎖高分子の物性測定 (a) 二重鎖ポリスチレン (DPSt) と一本鎖ポリスチレン (SPSt) の Mark-
Houwink-Sakurada プロット  (solvent THF), (b) 二重鎖ポリスチレンの動的粘弾性  (diameter 20 mm, 
thickness 1 mm, parallel plates, strain = 1%, frequency = 1 Hz) 
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