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1. 研究のねらい 

本研究では、有機の原子団を構成成分として共有結合によって架橋し、ネットワーク構造の

トポロジーを精密に制御したネットワーク高分子の構築を目的とする。具体的には、有機分子の

官能基間の 3次元あるいは 2 次元での架橋反応を制御し、繰り返し単位の化学構造を精密に

制御したさまざまなトポロジーを有するネットワーク高分子(トポロジー精密制御ネットワーク高分

子)の合成を指向し、分子レベルでの配列制御が可能な多孔性結晶を用い、その構成成分を

架橋することによってトポロジー精密制御ネットワーク高分子を得る。結晶での分子配列の設計

から得られるネットワーク高分子のトポロジーを精密に制御することが可能であると考えている。

得られるネットワーク高分子の構造と力学特性・導電性・熱伝導性などの諸物性との相関を明ら

かにする。本研究を通じて、これまでは不可能であった高密度な有機高分子材料の開発や異

方的有機材料の開発が可能になると考えられる。 

  

2. 研究成果 

 

（1）概要 

 本研究を通じて実施した研究は大まかに分類すると、①トポロジー精密制御ネットワーク高分

子の合成に関する研究、②多孔性結晶の表面修飾に関する研究、③外部刺激応答性部位の

開発に関する研究、の 3つに大別することができる。 

 ①のトポロジー精密制御ネットワーク高分子の合成に関しては、現在 2 報の学術論文を投稿

中である。 

 ②の多孔性結晶の表面修飾に関しては、有機高分子の大きさとMOFの細孔の大きさを調節

することで表面にのみ有機高分子を修飾可能であることを見出し、外部刺激応答性の有機高

分子鎖を用いることで、MOF 細孔内部に包接したゲスト分子を外部溶液の温度や pH などを

変化させることで容易に調節可能であった。また、MOF 表面に有機高分子鎖を修飾すること

で他の高分子材料との相溶性が飛躍的に高まり、高分子膜中にMOFを間隙なく包埋すること

が可能となり、MOF細孔を利用したナノ濾過膜の創製にも成功した。 

 ③の外部刺激応答性の開発に関しては、光励起状態で大きな変形を示す分子に着目し、変

形部位を共有結合によってトポロジカルにロックすることで溶液状態での発光強度を増大でき

ることを見出した。また、新たな光励起変形分子として有機配位子として頻繁に用いられるホス

フィンを発見し、光照射実験と量子化学計算によって光励起状態での傘反転挙動を突き止め

た。 

 

（2）詳細 

「多孔性結晶の表面修飾に関する研究」 

公開 



 

 

本研究においては精密ネットワーク高分子材

料の原料として多孔性結晶である金属有機構造

体(Metal-Organic Framework、MOF)を用いる

が、MOFの表面に温度や pHなどの外部環境の

変化で鎖が伸縮する刺激応答性高分子を修飾

した材料の合成に取り組んだ。その結果、得られ

た刺激応答性高分子被覆MOFは内包したゲス

ト分子を外部刺激の変化に応じて放出できることが分かった。修飾した高分子は温度が高い

環境、あるいは pHが低い環境では高分子が縮んだとなるものであり、高分子が縮んだ状態で

は内包したゲスト分子は放出されないが、温度を下げる、あるいは pHを上げるという操作を施

して高分子鎖を伸ばしてやると速やかに内包

したゲスト分子の放出を開始することが分かっ

た。また、放出中に温度を上げる、あるいは pH

を上げることで即座に放出を停止でき、再度温

度を下げる、あるいは pHを下げることで放出を

再開できるということも分かった。物質の輸送基

材としての応用が期待される結果である。 

MOFの表面修飾技術を利用して新しい概

念の分離膜創製を行った。具体的には反応性

官能基を持つMOFを作る際に用いる有機配

位子の長さを変えることで異なる細孔サイズを持つMOFを作り分けた。このMOFに対し、水中

での温度応答性を示すことで有名なポリ(N-イソプロピルアクリルアミド) (PNIPAM)を末端修飾

したものを作用させることで高分子グラフトMOFを作製した。これをポリベンズイミダゾール

(PBI)と混和させることでMOFの細孔によって化合物が分離されるMOF-混合マトリックス膜

(MOF-MMM)を作製したところ、MOFの細孔サイズの違いによって阻止率が変化することが明

らかになった。 

精密ネットワーク高分子材料の電解質ゲルとしての性質の向上を目指し、有機溶媒吸収性

を示す親油性電解質ゲルの有機溶媒-水混合系における膨潤挙動の調査を行った。その結

果、水や海水が共存する条件下においても親油性電解質ゲルは単相系と同程度の膨潤性能

を示すことが明らかになった。また、イオン交換水と均一に混和するテトラヒドロフラン(THF)を

用い、水-THF混合の単相系とした場合は膨潤性能が著しく低下したが、強電解質を逐次添加

することで THF相と水相が相分離される条件とした場合は、親油性電解質ゲルは THFを吸収

して高い膨潤能を回復することが明らかにな

った。海水からの油分回収などに有用な成果

と考えられる。 

 

「外部刺激応答性部位の開発に関する研究」 

精密ネットワーク高分子材料の構成要素と

して用いた際に外部刺激に応答して変形する



 

 

駆動部となりうる分子ユニットについてのさまざまな検討を行った 1)。光刺激に応答する分子ユ

ニットとして、凝集誘起型発光(AIE)特性を示す典型的な分子であるテトラフェニルエチレン

(TPE)のベンゼン環同士をオリゴエチレングリコール鎖で束縛することで溶解状態でも強く発光

するようになることが分かった。量子化学計算の結果、束縛によって励起状態での中心の二重

結合の回転が抑制されることが示唆された。 

また、新たなAIE特性分子ユニットとしてホスフィンを見出した 2)。ホスフィンは励起状態にお

いて四面体反転を起こすことが量子化学計算によって示され、これを実証するためキラルホス

フィンを合成して光照射実験を行ったところ、CD シグナルの速やかな消失が確認されたことか

ら四面体反転が示唆された。 

また、熱刺激に応答する分子ユニットとして、ゲスト分子と水素結合を形成できる TADDOL 部

位を有する高分子を合成した。この高分子溶液にゲスト分子を添加したところ、温度応答性を

示し、ある特定のゲスト分子を添加した際は加熱に従って沈殿⇒溶解⇒沈殿⇒溶解(UCST 型

-LCST型-UCST型)の三重の温度応答性を示すことを見出した 3)。 

 

 

3. 今後の展開 

本研究の成果を今後社会実装するために必要なことは、トポロジー精密制御ネットワーク高

分子のネットワークの分子構造のバリエーションを増やすこと、トポロジー構造のバリエーションを

増やすこと、結晶を三次元的に大きく成長させるか基板上で大面積に成長させることが必要であ

ると考えられる。これらの達成には今後 2～3 年程度掛かると考えられるが、これらの課題が実現

できれば、高分子のネットワーク構造が諸物性に与える影響などを詳細に調査することができ、素

子化なども可能なサイズスケールに展開できると考えられる。これらを踏まえると 7～10 年後には

社会実装も可能であると予見される。 

 

4. 自己評価 

本研究の成果を通じてトポロジー精密制御ネットワーク高分子の合成の端緒は発見できた

ことは高分子科学の分野においては大きな進歩であると考えている。また本研究の成果の一

部はアメリカ化学会や英国王立化学会などの有名誌に掲載されており、科学技術への波及

効果が高いと判断されたと考えられる。また、結晶の表面修飾や外部刺激応答性の導入に

よっていくつかの新材料の提案をできたことも材料科学分野においてアピールできたと考え

ている。一方で、ネットワークトポロジーの完全な制御にはまだ至っていない。この点につい

ては分子設計を精査することによって他の反応システムの検討を進めて解決したいと考えて

いる。これらを踏まえると 70%程度の課題の達成度であると思われる。 
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