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研究成果の概要（和文）：一次元細孔を有する多孔性金属錯体のフレームワークにジビニル型配位子を導入し、細孔中
に導入したビニルモノマーとホスト－ゲスト共重合を行った。重合後、キレート剤含有水溶液で処理することで、錯体
部分を除去し、絡み合いが全く存在せず、鎖の配向が完全に一次元に揃ったビニル高分子の合成を可能にした。この手
法で得られた高分子は、精密な架橋構造のため、熱や溶媒処理によって、高分子鎖の配列を乱されることはなく、安定
にその配向状態を保つことを確認した。

研究成果の概要（英文）：We disclose a novel strategy to produce unprecedented polymeric materials that 
exhibit a crystalline arrangement promoted by "ordered cross-links". Styrene as a representative of vinyl 
monomers could be cross-polymerized in situ with divinyl cross-linkers (2,5-divinyl-terephthalate) 
embedded, as substitutional defects, within the porous coordination polymer (PCP) architecture of 
[Cu(terephthalate)triethylenediamine0.5]n. Single polystyrene (PSt) chains are mutually cross-linked by 
the functionalized ligands that bridge the adjacent nanochannels of the PCP. The obtained polymer 
exhibited long-range order and was stable to thermal and solvent treatments as demonstrated by X-ray 
powder diffraction (XRPD) and transmission electron microscopy (TEM).

研究分野：高分子化学、錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
ビニルモノマーの重合により合成される
ビニル高分子は、合成の簡便さと原料が安価
であることから、工業的、学術的に広範囲で
利用されている。ビニル高分子は一般的に、
バルク状態で周期構造を持たず、高分子鎖が
複雑に絡まりあったアモルファスな構造と
なる。ビニル高分子の配向を精密に揃えるこ
とは、異方的な物性の発現、物性の向上の観
点から意義深い。また高分子鎖同士による絡
み合いの無い配向状態を作り出すことが出
来れば、通常の絡み合い高分子とは大きく異
なった高分子物性を示すと予想され、新しい
機能性材料としての開発が期待される。特に、
強くて耐久性のある繊維や機能性光学フィ
ルム、エンプラ材料といった材料の開発が可
能になる。しかし、現在までの高分子の配向
をそろえる手法としては、引っ張りやラビン
グ処理、液晶基導入などが行われてきたが、
いずれの手法においても熱処理や微量の良
溶媒の存在によって配向状態は崩壊してし
まう。また、高分子鎖の配向や鎖間の距離を
精密に制御して合成することは達成されて
おらず、ここをブレークスルーする手法の開
発が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
有機配位子と金属イオンの自己集合によ
り、ナノサイズの細孔をもつ多孔性結晶が合
成できることが知られている。これらの物質
群は「多孔性金属錯体」と呼ばれ、従来の多
孔性物質（ゼオライト、活性炭）とは異なっ
た全く新たな物質群である。このような材料
は配位子と金属イオンとの無限の組み合わ
せから、細孔のサイズ、形状、性質を望むよ
うに設計、変換でき、動的柔軟骨格や複合機
能をもつナノ空間の実現も可能になる。しか
し、多孔性錯体に関する研究では、気体や小
分子などの吸着材料への応用に向けたもの
がほとんどで、未だに、高い吸蔵能の達成に
研究の焦点が当てられている。つまり、空間
の特徴としては高い空隙率のみが重要であ
り、その他の魅力的な空間機能をほとんど生
かしきっていないのが現状である。 
均一なナノ細孔を有する多孔性錯体の構
成配位子に架橋性部位を導入し、ホスト－ゲ
スト共重合を行うことで、ビニル高分子の完
全配向制御合成を行う。すなわち、１）鎖の
絡み合いが全くなく、２）熱や溶媒に安定で、
３）鎖間の距離を思いのままに制御でき、４）
様々な高分子に適用できるような高分子鎖
の配向制御法を確立する。本研究を遂行する
ことで、光学的、強度的な観点からも非常に
重要な高機能性高分子材料の創製につなげ
る。使用できるビニルモノマーの数は多彩で
あり、通常は液晶性や配向性を持たない高分
子鎖でも、簡便かつ完璧にその配向を制御す
ることが可能になる。これにより、完全な高
分子鎖の配向制御がはじめて可能になる。 

 

３．研究の方法 
今回、多孔性金属錯体の一次元ナノ細孔内
で高分子の合成と架橋を同時に行い、反応後
にホスト錯体を除去することで、一本一本の
高分子鎖が同じ方向に整列した新しいプラ
スチック材料を開発することに成功した。こ
の手法により、元来、整列しないものであっ
たビニル高分子を分子レベルで整列させる
ことができ、低性能な汎用プラスチックを簡
便かつ合理的にスーパーエンプラ材料へと
高性能化できる可能性を示しました。 
具体的には、一次元細孔を有する多孔性金
属錯体のフレームワークにジビニル型配位
子を一部導入し、細孔中に導入したビニルモ
ノマーとホスト－ゲスト共重合を行った。重
合後、キレート剤含有水溶液で処理すること
で、錯体部分を除去し、絡み合いが全く存在
せず、鎖の配向が完全に一次元に揃ったビニ
ル高分子の合成を可能にした。この手法で得
られた高分子は、精密な架橋構造のため、熱
や溶媒処理によって、高分子鎖の配列を乱さ
れることはなく、安定にその配向状態を保つ
ことができ、種々の測定によりその確認を行
った。 
 
４．研究成果 
多 孔 性 錯 体 
[Cu(bdc)1-x(dvbdc)x(ted)0.5]n (1) (bdc = 
benzene-1,4- dicarboxylate, dvbdc = 
2,5-divinylbenzene-1,4- dicarboxylate, 
ted = triethylenediamine)を様々な x の値
で合成した。1 は XRPD 測定から、その構造
が[Cu(bdc)(ted)0.5]n と同様のものである
ことが確認され、dvbdc が骨格内に分散して
いることが示唆された。1 が有する一次元細
孔内にスチレンを導入し、窒素雰囲気下 70℃
で重合を行った。XRPD 測定から重合後もホ
スト錯体はその構造を保持しており、TGA 測
定から重合の進行が確認された。得られた複
合体をNa-EDTA水溶液と塩酸で処理すること
によって高分子を単離した。TGA、IR 測定か
ら、ホスト錯体が十分に除去され、dvbdc に
より架橋された高分子であることが確認さ
れた。  
 SEM 測定より単離後の PSt のモルフォロ
ジーは、元々のホスト錯体と変わらないこと
が分かった。つまり、巨視的な高分子鎖の配
向が保持されていることが示されたので、窒
素吸着測定を行うと、通常のバルク PSt では
見られない、メソサイズの空間を有している
ことが示唆された。つまり、このような空間
が存在することで、単離後の PSt の形状が保
持されているということが示唆された。 
 そこで、詳細な配向状態を調べるために高
分解能 TEM 測定を行った。その結果、ポリス
チレンが 1 軸方向にきれいに配列している
像が確認された。FFT 解析により、高分子鎖
の配列を調べてみると、ホスト錯体の
tetragonalsymmetry を反映した配列をして
いることが示唆された。また。暗視野 TEM 測



定より、PSt 粒子の結晶性部分の大きさの測
定を行うと、サブミクロンレベルの広い範囲
に渡ることが示された。これらの結果から、
PSt は比較的長距離のオーダーで配向を保
持していることが示された。得られたポリス
チレンは架橋されているため、溶媒や熱で処
理してもその配向構造が保持されているこ
とが XRD 測定より分かった。また、密度測定
を行うと、通常のアモルファス状のポリスチ
レンに比べて高い密度を有していることが
示され、このような架橋性錯体を用いて重合
を行うことで、より強度の高いエンプラ材料
へと変換できる可能性を示すことができた。 
 本手法は他のビニル高分子への応用も可
能であり、MMA の配向制御も行った。また、
架橋性錯体を使わずとも、単離後の高分子の
モルフォロジーを保つことにも成功した。ホ
ストに反応サイトを固定できるというアイ
デアを応用し、配位不飽和サイトを有する多
孔性金属錯体に St とスチレンを導入・共重
合を行うことで、シークエンスが制御された
共重合体の合成も試みた。その結果、共重合
体中の MMA ユニットの増大が確認され、本手
法の有用性が示された。 
自動車産業やエレクトロニクス産業をはじ
め多くの産業の発展とともにエンプラの需要
が高まってきている。2011年の世界市場規模
は数量ベースで約950万トン、金額ベースで約
5兆6千億円となっている。現在のエンプラ市
場は日欧米先進国が需要の中心であるが、長
期的には中国、東南アジア、インド、ブラジ
ルなどの新興国向けにエンプラの需要が増加
し、2017年の市場規模は約7兆3千億円まで拡
大するものと予測されている（EnplaNet.com
調べ）。本研究で開発したホスト－ゲスト架橋
重合法を利用すれば、汎用プラスチックをエ
ンプラやスーパーエンプラへと簡単に”レベ
ルアップ”できる可能性があることから、従
来の高機能プラスチックに代わる幅広い分野
での利用が期待される。 
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