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研究成果の概要（和文）：ネットワーク高分子合成における最大の問題点は、形成されるネットワークが不均一
となる点である。本研究では、有機配位子と金属イオンからなる多孔性配位高分子(MOF)を用いて、その有機配
位子に反応性官能基を導入し、MOF形成後にMOF内部に架橋剤を導入し、有機配位子を繋ぐ架橋反応を施した後に
脱金属イオン反応を行なう結晶架橋法を利用し、①MOFのエピタキシャル結晶成長を利用した多面体中空ネット
ワーク高分子、②ピラードレイヤー型MOFを用いた可逆的異方変形ネットワーク高分子、③多面体ネットワーク
高分子を鋳型とした無機塩の形状制御、などを達成した。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of network polymers with well-defined network structure is 
still a challenging problem in the field of polymer chemistry. In this research, crystal 
crosslinking method, in which metal-organic framework (MOF) containing reactive organic ligand was 
used as the template for network polymers, was utilized to obtain network polymers with well-defined
 network and shape structure. As the results, the network polymers with 1) polyhedral shape and 
hollow via epitaxially grown MOF crystal, 2) reversibly anisotropic transformation, and 3) 
hybridization with inorganic salts having polyhedral shape, were respectively achieved.　Therefore, 
the network and shape structure were successfully controlled, which were derived from the crystal 
structure of the original MOF crystals.

研究分野： 高分子化学
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1. 研究開始当初の背景 
ネットワーク高分子は高分子が共有結合で
架橋されることで 3 次元的な網目を形成した
ものであり、ソフトでかつウエットな材料と
して、イオン交換樹脂、高吸水性樹脂、接着
剤などのさまざまな材料に用いられている。
ネットワーク高分子における最大の問題点
は、ランダムに存在するモノマーや高分子鎖
を架橋して合成するために、形成されるネッ
トワークが不均一となる点である。従来の合
成法では粘度の上昇やゲル化による流動性
の消失が起こり、反応そのものが不均一化し、
理想的な三次元網目からずれる。そのため、
明確な繰り返し構造をもち、均質な三次元的
な網目をもつネットワーク高分子の合成と
その規則性の制御は現在でも高分子化学・有
機合成化学の究極の課題の一つとなってい
た。 
 
2. 研究の目的 
研究代表者は、有機配位子と金属イオンから
なる無限周期構造体である多孔性配位高分
子(MOF)を用いて、その有機配位子に反応性
官能基を導入し、MOF 形成後に MOF 内部に
架橋剤を導入し、有機配位子を繋ぐ架橋反応
を施した後に脱金属イオン反応を行なう(結
晶架橋法)ことで、MOF の結晶由来の形状を
そのまま保持したネットワーク高分子が、ミ
リからナノまでの非常に幅広いサイズスケ
ールで生成することを見出し、報告してきた。
このネットワーク高分子が持つネットワー
クの構造は、結晶由来であることから推察す
ると、これまで報告されてきたネットワーク
高分子の中でも最も秩序立った部類のもの
であると考えられる。本研究では、この結晶
架橋法を最大限に活用し、既存の手法では達
成することのできなかった複雑な形状や網
目構造を有する新奇のネットワーク高分子
を創出することを目的とし、研究を開始した。 
 
3. 研究の方法 
ネットワーク高分子の鋳型となる多孔性結
晶には MOF を用いた。具体的にはエピタキ
シャル結晶成長でコアシェル形状にした
MOF や軸方位によって存在する有機配位子
が異なるピラードレイヤー型MOFを用いた。
カルボン酸型の有機配位子には反応性のア
ジドメチル基を導入しておき、MOF の作製後
に多官能性アルキニル架橋剤をゲスト分子
として MOF の細孔内に導入し、Huisgen 環化
反応を行なうことで架橋 MOF を合成した。
この後、配位結合を加溶媒分解し、ネットワ
ーク高分子としたが、研究の進行に従って、
配位結合を加溶媒分解していないものに関
しても検討を行なった。また、得られたネッ
トワーク高分子を形状の鋳型として無機塩
の結晶化を行ない、形状制御された有機無機
複合材料の作成も行なった。 
 
4．研究成果 

本研究で得られた成果について、主なものを
4 種類説明する。 
(1)MOF のエピタキシャル結晶成長を利用し、
内核に架橋能のない有機配位子、外殻に架橋
可能な官能基を有する有機配位子を精密に
配置したコアシェル構造を作製して結晶架
橋法を施すことで、外側のみがネットワーク
高分子となった立方体形状の中空ネットワ
ーク高分子の合成を試みた。その結果、配位
結合の分解に伴って、外殻は膨潤しつつ内核
は溶解する様子が光学顕微鏡観察によって
確認され、内核の配位子のみの溶出も NMR
測定により確認できた。 
(2)ピラードレイヤー型の MOF を利用するこ
とで、結晶の軸方位によって架橋密度が異な
るネットワーク高分子の作製を試みた。本研
究ではカルボン酸型の配位子に架橋可能な
官能基を導入し、ピラー配位子は架橋能のな
いものを用いた。結晶架橋法を施した結果、
得られたネットワーク高分子は良溶媒中で
異方的な膨潤挙動を示した。配位結合の分解
に伴い、ピラー配位子のみが溶出されたこと
は NMR 測定によって確認できた。また、金
属配位構造を加水分解することなく、錯体レ
イヤーを残した状態で 2 官能のピラー配位子
のみを 1 官能のリベレータ配位子へと配位子
交換すると、錯体レイヤーのみが架橋剤で繋
がれたネットワーク高分子が得られたこと
である。このネットワーク高分子は膨潤媒の
有無によって一軸方向に可逆的に異方変形
挙動を示し、他の軸方位には全く変化を示さ
ないことが明らかとなった。伸縮の大きさは
30%程度と筋肉に匹敵する大きさであり、単
結晶 X 線回折測定によって、この一軸方向で
の可逆伸縮が二次元レイヤー間距離の変化
に起因していることが明らかになった。本手
法では原料となる MOF の結晶秩序からゲル
の変形挙動を予測することが可能であり、等
方的な溶媒を用いても異方変形挙動を示し
た。 
(3)結晶架橋法で生成する多面体形状のネッ
トワーク高分子を鋳型として無機塩である
炭酸カルシウムやリン酸カルシウムの結晶
成長を行なった結果、いずれの無機塩におい
ても全体の形状を MOF 由来の立方体や正八
面体に成形することが可能であった。炭酸カ
ルシウムにおいてはカルサイトが生成する
ことが粉末 X 線回折測定によって明らかに
なった。 
(4)MOF の表面選択的に刺激応答性高分子を
修飾することで、ゲスト分子として内包した
色素の放出を外部刺激によって段階的に放
出可能であることが明らかになった。また、
MOF 表面に生体高分子である微小管を修飾
し、キネシンー微小管系での運動アッセイを
行なったところ、微小管が MOF を運搬する
様子も観察された。 
このように本研究では多孔性結晶を原料と
して、複雑な形状や網目構造を持ったネット
ワーク高分子をはじめ、既存の手法では作成



が困難であった有機無機複合材料を多数作
製することができた。 
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