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研究成果の概要（和文）：本研究では、ナノ多孔性配位高分子を用いて、ジャングルジムのようなフレームワー
クに固定されたホストモノマーとその間隙を自由に拡散・反応するゲストモノマーとの反応による高分子材料の
構築について検討した。固定されたホストモノマーはゲストモノマーと容易に反応して、様々な材料が合成でき
ることがわかった。特にホストモノマーの分子配置を設計することで、1つの方向にのみ膨潤するような異方変
形材料が実現できた。また、高分子の合成に応用すると、高分子の重合度の制御にも成功した。また、この手法
はサイズの揃った様々な形状の高分子ゲルの製造法として有用であり、機能性材料への応用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this research, we investigated the polymerization and gelation between 
the  monomers immobilized in 3D open frameworks and the free mobile monomers that can diffuse and 
react with the immobilized monomers. As the most important finding is that they easily react  to 
form the network structure with the controlled crosslinking points, which provided the anisotropic 
deforming materials swelling along one direction.  Furthermore, we applied it for preparations of 
linear polymers, and found that the degree of polymerization can be controlled by the arrangement of
 the  immobilized monomers. The probabilistic process between the nearest monomers plays a crucial 
role for these unique polymeric materials.  It might be new principle for polymerization process in 
polymer chemistry.  Finally, the shape and size of the resulting polymer gels are precisely 
controlled due to the preservation of the shapes and sizes of the precursors, which provides the new
 fabricating process for polymer gels

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
3次元的にジャングルジム状に配置されたモノマーとその間隙を拡散・反応するもう一つのモノマー間での重合
はこれまでの重合とは全く異なる挙動を示すことが明らかになりました。特に架橋点の密度の制御に成功しまし
た。その結果、これまでにない膨潤する方向が制御された異方変形材料の開発に成功し、その方法論を明らかに
しました。さらに、この手法により高分子の重合度も制御できることが明らかになりました。これらは最近接モ
ノマー間での反応の確率が重要であり、高分子合成化学における新しい原理の発見につながりました。応用面で
は、サイズの揃った多面体の形状の高分子材料の合成が可能となり、機能性材料の基盤になると期待できます。

※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、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
１００年を迎える高分子合成化学の研究はビニルモノマーの液体もしくは溶液でのラジカル

重合からスタートし、配位重合によるエチレン類の重合、アニオンリビング重合、カチオンリビ
ング重合、そしてラジカルリビング重合の展開によって、分子量分布の揃った多くのビニルポリ
マーが簡便に合成できるようになった。さらにポリペプチドの固相合成からスタートした定序
性高分子（定序性オリゴマー）の合成においては、ビニルモノマーの重合反応性を制御すること
で、逐次的な反応による精密合成が新たな展開として、注目を集めている。これらはいずれも高
分子の成長末端と次のモノマーの反応を開始剤や活性化剤などにより制御するものである。 
これらの手法とは異なるアプローチとして、モノマーの運動の自由度を制限すれば、重合が制

御できるかもしれないというアイデアは意外に早くから発想されている。特に溶液や液体のよ
うな等方的な状態ではなく、結晶のように異方的に配列した状態にモノマーを置くことで実現
できるのではないかと考えられた。このような観点からの研究はアクリルモノマー類の放射線
による結晶重合に端を発し、孤立した一次元空間でのモノマーの重合である一次元包接重合や
モノマー結晶が重合し、そのまま結晶性の高分子に変換されるトポケミカル重合へと研究が展
開された。特に、規則正しく、三次元的に固定された状態でのトポケミカル重合は、結晶中での
モノマー分子の配列構造に強く依存し、溶液中と比較して高い選択性で重合が進行する反面、モ
ノマーの汎用性が低く、溶液中で重合するが、結晶中では重合しないモノマーがたくさん報告さ
れており、また共重合なども困難であり、高分子合成としては、一般化が難しく、結晶を用いた
特別な重合と考えられてきた。 
これに対し、近年われわれは新しい結晶重合として、ナノ多孔性配位高分子の配位子に２本以

上の結合を形成させることができる重合性官能基を導入し、ナノ多孔性配位高分子（ホストモノ
マー）の結晶を用いて、外部溶液から別のモノマー（ゲストモノマー）をナノ多孔性配位高分子
への内部空孔に導入し、事後修飾反応として、両者の化学反応により配位子間を架橋することに
成功した。この手法による高分子ゲルの合成を「結晶架橋」として報告した１,2。この重合は、一
方のモノマーが三次元的かつ規則的に配列・固定されているだけではなく、網目状の構造体を形
成しており、もう一方のモノマーがその間をすり抜け、拡散しながら反応していく新奇な重合で
あり、その学理の解明、三次元精密重合系の探索、および機能性材料への展開を当初の目的とし
て、研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
一方のモノマーが三次元的・規則的に配列・固定された特異的な反応系である結晶架橋を用い

て、三次元精密重合系の開発を行う。ホストモノマーを多数合成し、金属イオンとの反応により、
網羅的に多数のナノ多孔性配位高分子を作製し、それらにゲストモノマーを包接させ、架橋・重
合を行い、その重合反応性とホストモノマーの三次元格子構造とゲストモノマーの関係を明ら
かにし、結晶場を用いた架橋反応の学理を明らかにする。さらに架橋構造を高次に制御した様々
な高分子ネットワーク構造を構築し、多官能性モノマー間の反応による三次元重合の精密重合
の確立を目指す。生成物である多面体形状の高分子ゲル（多面体高分子ゲル）は他の方法では調
製できない形状を持つユニークな有機高分子材料であり、その多様化と機能化を検討する。これ
らを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
銅触媒アジド—アルキン Huisgen 環化付加を中心に、様々なナノ多孔性配位高分子について、

結晶架橋を行い、片側のモノマーが結晶中で三次元的かつ規則的に配列・固定している場合の共
重合・架橋反応の特性の解明を行った。 
モノマーの合成は既存の合成法に従い、有機合成的手法を用いて行い、通常の有機化合物の同

定法により、その生成を確認した。精製された原料を用いて、ナノ多孔性配位高分子や重合反応
を行った。ナノ多孔性配位高分子の合成は金属イオンと有機配位子を混合し、所定の溶媒で加熱
すること、ソルボサーマル反応によって行った。生成したナノ多孔性配位高分子については、X
線回折などの各種測定機器を用いて、その生成を確認した。 
重合については、ホストモノマーからなるナノ多孔性配位高分子の結晶を溶液に分散させ、溶

液にゲストモノマー及び反応触媒を導入することで、ゲルの形成と高分子の合成を行った。高分
子については、サイズ排除クロマトグラフィーを用いて、分子量を測定した。高分子ゲルの膨潤
特性の検討により、その架橋構造を検討した。また、結晶中に固定されたゲストモノマーの重合・
架橋反応のシミュレーションについては、結晶構造解析結果からホストモノマーの三次元的な
配置を決定し、100%の収率で両モノマー間での反応が進行すると仮定して、ホストモノマー間を
ゲストモノマーでつなぐ確率から反応のモンテカルロシミュレーションを行った。さらに、新し
い重合反応系の開発の検討を行った。さらに金属イオンと有機配位子を選択し、ナノ多孔性配位
高分子の再結晶条件を系統的に変化させ、様々な形・大きさをもつ高分子ゲルの調製法確立し、
機能化に向けて表面修飾や機能性材料の内包について検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 結晶架橋の一般化 



数多くの新規な重合性官能基を持つ有機配位子を合成し、それをもとに様々な金属イオンに
より多数のナノ多孔性配位高分子の結晶を作製し、結晶架橋におけるホストモノマーの三次元
構造とゲストモノマーの重合反応との関係を明らかにする研究を行った。従来の架橋反応を用
いて、多くのモノマーで同じように結晶架橋が起こり、高分子ゲルを与えることが明らかになっ
た。さらに新しい架橋反応として、水酸基を配位子に導入したナノ多孔性配位高分子とジイソシ
アナートの組みわせやビニルモノマーの導入などを行い、いずれもナノ多孔性配位高分子の結
晶内部で配位子の架橋が達成された。これらはナノ多孔性配位高分子結晶における重合性官能
基の密度が高分子ゲルを構築する上で十分に高い濃度であり、化学反応が配位子間の架橋する
ために十分な反応性があれば、高分子ゲルが容易に合成できることを示しており、結晶架橋の一
般性の高さを実証することができた。 
 
(2) 異方的な架橋による異方変形ゲルの開発 
この手法を用いることで、ナノ多孔性配位高分子の結晶の異方性を反映した高分子ゲルが合

成できるのではないかと考え、異方的なネットワーク構造を持つ高分子ゲルへの展開を行った。
ピラーレイヤード型のナノ多孔性配位高分子を前駆体の結晶として用いた。この場合、形成され
るナノ多孔性配位高分子には２種類の配位子が導入され、その一方の配位子にのみ重合性官能
基を導入することで、結晶内部でのホストモノマーの空間配置に異方性が生じると予測した。そ
の結果、これまでの等方性のナノ多孔性配位高分子と比べて、配位結合の分解時に、異方的な膨
潤を引き起こすことが明らかになった。さらにピラーレイヤード型のナノ多孔性配位高分子の
ネットワークの相互貫入の度合いを変化させると、異方性な膨潤の最も膨潤する方向が制御で
きることが明らかになり、直方体形状の結晶が、そのまま長辺方向に大きく膨潤する系と斜め方
向に膨潤する系が達成できた。これらはいずれも結晶架橋において、結晶の中で、架橋が進行す
る方向がモノマーの三次元配置から決まっており、その反応の確率が低い方向に大きく膨潤す
ることがその原因であった。これらは異方的な変形を誘起できる新しい系であるだけでなく、結
晶架橋により、網目構造を精密にデザインでき、その設計指針を示すことに成功した。 
 
(3) 高分子ゲルの形状の精密制御・機能化 
本手法は前駆体であるナノ多孔性配位高分子の結晶の形・大きさを反映するため、新奇な高分

子ゲルの製造法の開発についても展開を行った。中でも、コアシェル型のナノ多孔性配位高分子
の結晶を用い、シェル部に重合性の官能基を導入することで、中空型の高分子ゲルの合成が可能
であった。また前駆体のナノ多孔性配位高分子結晶のサイズの精密制御を行い、結晶架橋に付す
ことで、高分子ゲルのサイズの精密制御についても検討を行った。特にシクロデキストリンとア
ルカリ金属塩からなる系において、そのサイズを１μm から数十μm まで精密することが可能に
なり、その長さが制御され、狭いサイズ分布を持つ高分子の立方体ゲルの製造法の確立に成功し
た。これらの高分子ゲルは通常の方法では製造することが困難であり、新しい高分子素材として
興味が持たれる。また、高分子の精密合成としては、三次元的な高分子ゲルの分子量の精密制御
であり、大変興味深い。また、いずれの高分子ゲルも、有機配位子由来のカルボン酸をゲル内部
および表面にもつ。これを用いて、光捕集系としての機能について検討を行い、高い効率でエネ
ルギー移動が起こることを明らかにした。 
 
(4) 三次元精密重合系の開発制御に向けた高分子ゲルの架橋制御 
三次元精密重合系の分子設計については、重合性官能基として四官能性の配位子と二官能性

の配位子を混合した系を前駆体とし、前者が架橋点に、後者が高分子鎖の伸張に寄与する。これ
ら一連のナノ多孔性配位高分子の前駆体を作り、外部から導入する二官能性モノマーとの反応
を行ったところ、両配位子のモル分率に依存して、精製したゲルの分率が変化し、ゲル化するた
めの臨界分率が求まった。このゲルの分率の変化とゲル化の臨界分率はナノ多孔性配位高分子
の結晶構造に基礎を置く格子モデルを用いたパーコレーションのモンテカルロシミュレーショ
ンの結果とよく一致した。すなわち、結晶格子に固定されたモノマーをほぼ理想的な形で反応し、
高分子鎖の伸張と架橋が生じて、両モノマーの反応確率にのみ依存して、高分子ゲルが形成され
ることが明らかになった。すなわち、この手法であれば、三次元の高分子の架橋度が精密に制御
できることを示しており、三次元精密重合系へ足がかりを見つけることができた。 
 
(5) 結晶架橋による特異的な A-A/B-B 型逐次重合の開発 
結晶架橋の高分子合成へ展開を検討した。すなわちナノ多孔性配位高分子結晶内に固定され

た二官能性モノマーと外部の溶液に導入した二官能性モノマー間の逐次重合(A-A/B-B 型逐次重
合)について検討を行った。生成する高分子がオリゴマーで成長が止まることが明らかになった。
これは溶液中での A-A/B-B 型逐次重合に関するフローリーの古典モデルから大きく逸脱した結
果であり、この重合が溶液中の重合とは全く異なることが明らかになった。結晶中に固定された
モノマーの重合の新しい特性を示す数少ない例の一つである。またその機構解明を行うことで、
このプロセスにおいて、結晶中に固定されたモノマーは移動することがないため、未反応の末端



が結晶格子内で必ず残り、その残りやすさは、隣接するモノマーとの反応確率によって支配され
ることを明らかにした。特にモノマーの三次元配列によって、その重合度が制御できる点はこれ
までの溶液中の逐次重合とは全く異なる挙動であり、モノマーの格子空間に支配される新しい
重合と考えられる。前述のパーコレーションのモンテカルロシミュレーションから求めた重合
度と実験値がよく一致したことから、結晶内部の固定されたモノマーの配置によりその重合が
予測可能であることも明らかになった。いずれも結晶中におけるモノマーの固定化の効果であ
り、また、共重合としては極めて少ない特異的な重合であり、今後の展開が期待される。これら
は自己組織化させたモノマーでかつ運動性がないモノマーが別のモノマーで逐次的に重合して
いく場合の一般原理である。 
一方のモノマーが三次元的・規則的に配列・固定され、もう一方のモノマーがその三次元格子

内を運動拡散することによって、高分子化やゲル化が進行する重合系の研究を行い、その学理と
して、両モノマー間の反応確率の制御と固定化による自由な運動の抑制の２つの因子が支配的
であることを明らかにした。これは固定化されたモノマーの重合の基礎的な原理であり、重合の
本質の一つであり、高分子合成化学において極めて重要な発見と思われる。また、本研究によっ
て合成された高分子ゲルは形・大きさが精密に制御されており、高分子ゲルの新しい製造プロセ
スであり、今後の応用展開が期待できる。 
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