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１．研究課題名：高分子結晶工学を基盤とする有機材料設計 

 

２．研究者氏名：松本 章一 

ポスドク研究員：小谷 徹 （研究期間 2001 年 2 月～2003 年 3 月） 

ポスドク研究員：田中 敏弘 （研究期間 2001 年 4 月～2003 年 1 月） 

 

３．研究の狙い： 

結晶構造をデザインして有機固体の構造、物性、反応、機能を設計する結晶工学の手法を用い

た新しい高分子材料設計を行った。反応結晶中の分子の並べ方によって反応や機能を制御しな

がら、反応溶媒を用いずに固相で高分子合成できる新しい重合法を提案した。反応経路や速度

が結晶格子によって支配される固相反応であるトポケミカル反応を用いると、高い反応選択性や

反応収率が期待できるばかりでなく、無溶媒、無触媒系での反応が可能となる。また、溶液中など

の等方性媒体中での反応から得られるものとは異なる特異な構造をもつ生成物が合成できる。

本研究では、結晶工学とトポケミカル反応を利用して、既存の有機材料では見られない特性を発

現できるように構造が制御された高分子材料を作製した。 

 

４． 研究結果： 

（１） 高分子結晶工学による反応設計と高分子構造の制御 

ムコン酸やソルビン酸などの 1,3-ジエンカルボン酸モノマーを用いて、結晶中の分子の並べ

方によって反応を制御しながら、溶媒を用いずに固相で高分子合成する新しい重合法を開発し

た。様々なジエンカルボン酸誘導体の結晶中におけるモノマー分子配列と重合反応性の関係か

らトポケミカル重合反応の法則である５Åルールを確立し、合理的に反応設計を進める方法論

を提示することに成功した。どのような分子構造を設計すれば最適のスタッキング構造でモノマ

ーを固体中に並べることができるかという課題にも取り組み、分子配列を効率よく行うための相

互作用ユニットの基本パターンである超分子シントンを利用した結晶構造の設計を行った。 

結晶中で進行するトポケミカル重合のモデルから置換ブタジエン型モノマーが同じ方向を向

いてカラム状にスタッキングするとジイソタクチックポリマーが、交互に向きを変えてスタッキング

するとジシンジオタクチックポリマーが生成することを指摘し、モデルに従ったポリマーの立体規

則性の自在制御に成功した。さらに、二官能性モノマーから架橋反応を伴わずにラダーやシート

状ポリマーが効率よく合成できることも見出した。 

 

（２） 有機インターカレーションによる機能化 

ムコン酸やソルビン酸を出発物質として得られる層状ポリマー結晶をホスト化合物として用いる

有機インターカレーションでは、トポケミカル重合の際に重要な役割を果たす水素結合ネットワー

クがインターカレーション反応の間もしっかり記憶され、アミンを選択的かつ協同的に取り込む結

果、効率よく反応が進行することを見出した。アルキルアミンだけでなく官能基を含むアミンも同

様に有機インターカレーションのゲスト化合物として利用でき、不飽和基やアゾ基を含むアミン類、

アミノ基を含む安定ラジカルやオリゴオキシエチレン、光学活性アミノアルコールなどを高変換率
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 で高分子結晶中に導入することができた。従来から多く行われている無機系インターカレーショ

ンホスト系とは異なる観点からの有機ホストポリマー独自がもつ柔軟性や高密度電荷分布の

特徴を生かした設計を行い、ジアセチレン、アゾ、銀微粒子などを導入した光機能性高分子結晶

の合成し、特性評価を行った。ジエンとジアセチレンのハイブリッド型高分子結晶の合成も行っ

た。 

 

（３） 溶媒を用いない高分子結晶材料の合成法の確立 

モノマー合成からインターカレーションまでの全反応過程で有機溶媒を一切用いずに反応でき

るように条件の最適化を行った。固相光重合の過程はもちろんのこと、インターカレーションを含

めた高分子反応の段階でも、粉砕した固体を混ぜ擦り合せるだけで反応が進行することを新た

に見出し、機能性層状高分子結晶の合成に対して、全ての反応過程で有機溶媒を用いることな

しに最終生成物にまで到達できることを示した。 

 

（４） 結晶の固相反応の解析 

数マイクロメートル 以下から数ミリメートル以上の大きさのものまで、様々な条件下でモノマー

単結晶を作成し、トポケミカル重合によってナノ結晶や巨大結晶を作成した。ミリメートル以下で

は、結晶歪の少ない高分子単結晶が作成でき構造解析に成功した。高分子量の伸びきり鎖が

配列した高分子単結晶を得る手段は、現在のところトポケミカル重合をおいて他に手段がなく、

分子構造が明確な巨大高分子単結晶を与えることのできるジエンモノマーのトポケミカル重合は、

物性研究に展開するための試料を提供できることを示した。また、加熱により高分子結晶構造

が二段階で可逆的変化するという新奇な相転移現象を見出した。 

 

（５） 新規分解性ポリマーの合成 

ジエンモノマーのトポケミカル重合に関する研究の中で、ソルビン酸誘導体が酸素とラジカル

交互共重合することを見出した。共重合は固相あるいは溶液中のいずれにおいても容易に起こ

り、主鎖中にペルオキシ結合を含む生成ポリマーは、加熱、光照射、酵素の添加など様々な条

件下、しかも温和な条件下で簡単に分解できることがわかった。二官能モノマーの存在下でジエ

ンモノマーと酸素を交互共重合すると、交互共重合体ゲルが合成でき、三次元架橋しても線状

ポリマーと同様に分解が認められ、これまでにない新しいタイプの分解性高分子としての応用が

期待される。 

 

５．自己評価： 

結晶工学を用いた高分子合成法の確立、重合反応のための結晶構造の制御と分子設計、お

よびそれらによる高分子の構造制御について当初の目標を超える成果が得られた。1,3-ジエンモ

ノマーのトポケミカル重合に関する反応設計と結晶構造の設計について、まず重合反応の設計の

基本となる考え方を提案し、様々な分子間相互作用を利用した結晶構造のデザインと固相反応

の設計の例を示すことができた。高分子構造の制御についても、高分子鎖の一次構造だけでなく、

ラダーおよびシート状高分子の合成や積層構造の制御など高次元での高分子の集合状態も考慮

した高分子構造の設計例を示した。特に、高分子の立体規則制御については、研究期間後半か

ら終了間際にかけて大きな進展と重要な成果が得られた。最近、われわれの研究に触発され、他
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 の付加重合、開環重合、重縮合などを含めた様々なタイプの新しい固相重合例が国内外で報

告され始め、本研究の波及効果は大きいと考えている。もっと広範囲の種類の汎用モノマーに

までトポケミカル重合を適用し、固相重合の一般化を図ることは易しくはないが、将来に渡って持

続的に取り組むことが重要である。本研究によって、環境に配慮した化学原料から、環境に負荷

をかけない高効率な手法によって、付加価値の高いポリマーを合成するための基礎となる一定の

領域を確立できたと考えている。 

インターカレーションを用いた機能材料の設計については、応用研究や実用にまで直ちに繋げ

ることはできなかったが、これは新規反応開拓や反応機構解明を中心とする基礎研究に研究の

主点をおいて進めてきたためであり、応用研究にまで展開するには、材料提供側からのものとは

180 度異なる視点での取り組みや、ターゲットや到達目標値を明確に絞り込んだ実践的な研究手

法への切り替えが必要であることを強く感じた。また、本研究における有機材料の合成・反応設計

の面では十分納得のいく成果が得られたが、同時に物理化学的側面から興味深い反応や現象も

同時に研究の過程で見出されている。しかしながら、上記の応用研究も含めて、それら全ての可

能性に対して網羅的に取り組むことは難しく、合成面での研究に主たる力点を置かざるを得なか

った。合成・材料設計の点では、新規な分解性高分子という当初の研究計画にはなかった思いが

けない成果も得られた。 

さきがけ研究でははじめての試みとして始まったポスドク研究員を含むグループを作って進め

る研究体制について、当初は試行錯誤しながらも、ほぼ順調かつ効率的に体制維持ができ、研

究の推進にうまくつながったと考えている。初年度からポスドク研究員をグループメンバーとして

加えることができ、2 年次および 3 年次を通して2 名のポスドク研究員を含めた強力な研究チーム

でほぼフル回転で活動することができた。強力で、しかもコンパクトな研究チームをつくることで、

計画に沿った効率のよい研究を推進することができ、研究の展開、国内外での学会発表、論文発

表等、いずれの面でも順調に研究を進めることができた。ただし、中盤以降見つかった予想外の

発見や想定外の方向への研究の展開については、3 年間の研究期間内に一定水準を越える成

果にまでまとめることは難しく、一部未公表結果を残している状況にある。研究期間が９月で終了

するため、最終年度まで引き続いてのポスドクの継続雇用が難しい状況（最終年度春に別のポジ

ションに移動する可能性がかなり高いこと）があり、代りに博士課程大学院生1名をリサーチスタッ

フとして加えたが多少のペースダウンは免れなかった。最後の半年間は研究完成に向かっての

追い込み時期でもあったが、結果的にそれまでの研究成果をまとめる方向に重点を置く形となっ

た。 

 

６．研究総括の見解： 

本課題は固相における結晶工学とトポケミカル反応を追求して高分子材料を創出しようとする

もので、意欲的テーマとして採択された。 

本法は無溶媒、無触媒反応など多くの特色が期待されるが、同時に結晶性の固相であるため

の制約も大きい。本研究ではいくつかの効率の良い反応を実現しており、また新しい３次元架橋

ポリマーで分解性を持つものを見出すなど材料としての新しい可能性も見出しており、新しい分野

として良い成果を得ている。なお、研究者はこの分野の成果により高分子科学賞などを受けた。

今後ターゲットを絞り、更に発展させることを期待する。 
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