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３． 研究のねらい 

通常、我々は高分子材料を合成する際にマクロスケールの３次元容器を用いるため、モノマー

を様々な低次元凝集構造として形成させる手段をこれまで持たなかった。これに対して、ナノサイ

ズで規定された空間にモノマーを取り込ませると、空間を仕切る壁（すなわち骨格を構築する原子

や分子）がモノマーの配向、順序、距離、集合構造、電子状態に多大な影響を与える。つまり、空

間を仕切る壁や枠を思うとおりに設計できれば、モノマーの状態を巧みに制御することができ、重

合反応を自由自在に操れる。本研究では金属イオンと有機配位子の自己集合で構築される多孔

性金属錯体に着目し、望みのナノ空間形状、サイズ、表面および周期構造を有する多孔性材料を

合理的に設計、創製する。そして、その空間の持つ性質を「空間情報」として捉え、細孔内で高分

子材料の合成を行い、空間情報の複製、変換、翻訳を実現する。これにより、高分子の一次構造、

高次構造、複合体構造を制御するという観点から全く新しい方法論を開拓し、従来法では不可能

な「欲しい構造の高分子」や「新規構造高分子」を合理的に得るシステムを構築する。 

 

４． 研究成果  

 

一次構造制御 

ラジカル重合は簡便に高分子材料が合成

できるという利点がある反面、成長ラジカルの

反応性が極めて高く、生成高分子の一次構造

制御が困難であることが知られている。我々

は、多孔性金属錯体のナノ細孔を用いること

で、その精密制御を可能にする新しい手法の

開拓を行った。例えば、ビニルモノマーのラジ

カル重合を錯体の一次元細孔中で行うことで、

重合途中の成長ラジカルが空間内で保護され、リビング重合的に進行することを明らかにした。こ

れにより、分子量分布の狭い高分子の合成が可能になった。また、生成高分子の立体規則性の

制御も試み、ホスト錯体の空間サイズや形状をチューニングすることで、得られる高分子の立体

規則性を系統的に変化させることに成功した。特に、メタクリル酸メチルのラジカル重合において、

従来法では生成困難なイソタクティシティに富む高分子の合成を実現した。架橋性モノマーである

図１ 反応サイト選択的なラジカル重合 
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ジビニルベンゼンも、多孔性金属錯体の一次元空間を使用することで、サイト選択的に重合が進

行し、直鎖状の高分子をはじめて合成することができた（図１）。つまり、これらの系において、多

孔性錯体の細孔サイズ、形状を 0.1 nm オーダーで調整することで、生成高分子の系統的な構造

制御を実現し、従来法では困難なラジカル重合における立体規則性や反応位置の制御を可能に

した。 

 

高次構造制御 

高分子の機能をコントロールする

という上で、その高次構造（鎖の配

向、配列など）の制御は非常に重要

である。しかし、従来型の均一系触

媒では一次構造の制御は可能であ

っても、高次構造の制御まで行える

系はほとんどない。多孔性金属錯体

においては、細孔表面に特異な触

媒サイトを規則的に配列した構造を構築できる上、マイルドな条件で骨格の分解が可能である。こ

のような特徴を活かし、二次元レイヤー状および三次元的細孔を有する多孔性金属錯体を鋳型と

して、骨格中の金属イオンによるピロールの酸化重合を行った。キレート剤などでホスト骨格を壊

すことで、空間内の高分子の単離を行うと、興味深いことに、単離過程においても配向を乱すこと

なく、多層シート型もしくは多孔性のポリピロールを与えることがわかった（図２）。本結果はナノ重

合場として多孔性金属錯体の有用性を示すとともに、簡便に異方性高分子材料を創製できる優

れた手法として重要である。 

 

複合体構造制御 

多孔性金属錯体の結晶性細孔はちょうど高分子

一本鎖から数本程度で包接される大きさである。こ

のような特徴を活かすことで、重合制御場としての

利用だけではなく、高分子鎖の配列やコンフォメー

ションが精密に制御された新たなナノ複合体の構築

を行った。例えば 0.4～1.1 nm の間で一次元チャネ

ルのサイズや表面状態をコントロールすることで、

細孔内に拘束された単一分子鎖から数本鎖程度の高分子集合体（図３）が、通常のバルク状態と

は大きく異なった運動状態を示し、特異な熱転移現象などを示すことを明らかにした。また、種々

の機能性高分子をナノ細孔内に導入することで、外場応答型材料やセンサー材料としての応用も

可能にしている。本手法は、有機高分子の制御合成だけにとどまらず、ゾル－ゲル法による無機

高分子の合成制御にも適用可能である。これにより、1 nm 以下の領域で構造規制されたシリカ超

微粒子の安定合成にはじめて成功し、極微サイズに起因するシリカ高温結晶相への転移温度の

      SEM 写真 

図２ 二次元レイヤー型錯体中で合成、単離されたポリピロールの  

  図３ 一次元空間に拘束された単分子鎖 

     ポリスチレン
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大幅な低下も実現した。 

 

多孔性金属錯体のナノ細孔を重合反応場と

して用いることで、従来法では困難、あるいは不

可能な高分子の合成や、集積状態の制御を可

能にした。また、ナノ空間の合理的設計を行うこ

とで、拘束された高分子集積体の示す特異な挙

動、物性を発見した。多孔性金属錯体をベース

とした創造型空間を用いて展開できる高分子化

学を図４に示すが、本研究では、有機高分子や

無機高分子をナノレベルで自在に操る化学を展

開し、錯体化学や高分子化学の分野のみでは

なく、超分子や材料化学、および産業界へも大きなインパクトを与えたことから、今後の広範な応

用･展開が期待される。 

 

  図４ 錯体ナノ細孔内での精密重合と高分子機能 

５． 自己評価  

本研究においては、さきがけ研究を開始する前の知見が非常に乏しく、ゼロに近い状態からの

スタートではあったが、多孔性錯体の細孔構造を合理的に設計・創出し、その空間内で種々の高

分子合成を行うことで、生成高分子の一次構造や高次構造の制御を可能にする新しい指針を打

ち出すことができた。例えば、多孔性錯体のチャネル空間のサイズ、形状、柔軟性などを厳密に

調整することで、ビニルモノマーのラジカル重合における系統的な構造制御を実現し、通常は困

難もしくは不可能とされている立体規則性の制御や反応サイト選択的な重合に成功したことは意

義深い。また、多孔性錯体の構造次元性や超分子的結合の特徴を活かすことで、生成高分子の

高次構造（集積構造）までも制御でき、機能性材料に結び付けたことは予想を上回る成果と考え

ている。このような成果から、多孔性錯体を重合反応場として利用する有用性を世界に発信し、独

自性の高い研究を追求することで、精密高分子合成の発展に寄与できたと考えている。更に、本

さきがけ研究を進めていく上で、新たに機能材料の開発を指向した複合体合成への展開も見えて

きた。金属錯体のナノ空間内に拘束された高分子は今までにない特異な物性・機能を発現するこ

とが見つかりだし、今後の更なる検討が必要と感じている。 

 

６． 研究総括の見解 

金属イオンと有機配位子の自己集合で構築される多孔性金属錯体に着目し、その空間の持つ

性質を「空間情報」として捉え、細孔内で高分子材料の合成を行い、高分子の一次構造、高次構

造、複合体構造を制御するという観点から全く新しい方法論を開拓し、従来法では不可能な「欲し

い構造の高分子」や「新規構造高分子」を合理的に得るシステムを構築することを目指した研究で

ある。細孔中で種々の高分子合成を行うことで、生成高分子の一次構造や高次構造の制御を可

能にする新しい指針を打ち出し、精密高分子合成の発展に寄与した。また、ナノ空間内に拘束さ
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れた高分子が今までにない特異な物性・機能を発現すること見出したのは意義深い。分子設計の

一層の精密化を期待する。 
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