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Design of Cross-Linking Point for Morphology Control of Network Polymer 
（ネットワークポリマーのモルフォロジー制御に向けた架橋点の設計） 

 
	
 ネットワークポリマーは、三次元に架橋された構造を持つ架橋高分子である。この架橋構造の特徴

は不溶・不融で安定性が高い点にあり、一度形成されると切断成形以外の成形ができず、その形状の

制御は合成時のみ可能である。よって、マイクロメートルやナノメートルサイズのネットワークポリ

マーの形状制御は困難となる。これまでにボトムアップ手法によるネットワークポリマーの形状制御

では、主にミセルやベシクルなどの分子集合体を鋳型として、乳化重合によって鋳型の形状を反映し

た球状及び層状構造体が作製されてきた。他方、モールドやフォトマスクを用いたリソグラフィーに

代表されるトップダウン手法で複雑な形状のネットワークポリマーが形成可能であるが、モールドや

フォトマスクの作製、特殊な装置による多段階行程が必要である。したがって、ボトムアップ手法に

おいて、モノマー間に相互作用を導入することや異なる形状を持つ鋳型を設計することでネットワー

クポリマーの新たなモルフォロジー制御手法の開発が期待される。本論文では、ネットワークポリマ

ーのモルフォロジー制御のための架橋点の設計、構造制御を目的に研究を行なった。 
	
 第一章では、ネットワークポリマーの架橋構造と形状制御の研究背景から本研究の位置付けを明ら

かにした。ナノ多孔質性ネットワークの形成や優れた力学特性を示す高分子ゲルが近年開発され、ネ

ットワークポリマーの架橋構造制御の重要性を示した。同時に、トップダウン手法とボトムアップ手

法による作製手法を考察することで取り組むべき課題を示した。そこでネットワークポリマーの形状

制御の新たな設計として、重合における架橋点に着目した。第二章では架橋剤間の静電相互作用によ

る反発を利用するために重合性官能基を修飾したテトラアリールボレート塩を設計し、溶液での重合

を検討した。第三章では溶液中の重合ではなく、架橋剤をナノ多孔質性結晶のフレームワークとして

固定・配列するためにMetal-Organic Frameworkに着目した。第四章では第三章で作製した立方体ゲル
粒子にイオン性官能基を修飾することで静電相互作用を利用した自己組織化による形状制御を試みた。 
	
 第二章では、多官能性かつイオン性モノマー(架橋
剤)を用いて、モノマーや重合初期のネットワークポリ
マー間で働く静電相互作用を利用し、ネットワークポ

リマーのモルフォロジー制御を検討した。テトラブチ

ルアンモニウムテトラフェニルボレート塩のフェニル

基にホルミル基を修飾し、複数のアミノ基を持つ架橋

剤とのイミノ縮合反応によって、lipophilic anionic 
polymer network (LAPN)を作製した。SEM観察の結
果、LAPN の作製溶媒の誘電率を高くすることで、
LAPNのモルフォロジーが凝集状態からメッシュ状
に変化し、拡大した構造体に成長していることが確

認され、テトラフェニルボレート間に働く静電相互

作用及び浸透圧が強くなり構造変化を誘起している

ことが示された。、また、イミン縮合反応に影響する

濃度や水の添加によって、LAPNは球状の形状を持
つネットワークポリマーを形成し、モルフォロジー

制御可能なことを示した。 
	
 第三章では、γ- シクロデキストリン(γ- CD)とカリウムイオンからなるシクロデキストリン多孔性配
位高分子(CD-MOF)を用いて、ナノ空孔内に多官能性モノマー(架橋剤)である γ- CDを固定し、2官能

図 1. (a) LAPNの合成スキームとSEM像、
作製溶媒の誘電率(b) ε = 9.6、(c) ε = 31.7 
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性の架橋剤(L)と反応させ、配位子間を共
有結合で架橋・固定化した。架橋反応に

より形状制御されたネットワークポリマ

ーが作製可能なことを見出した。さらに

内部架橋反応後、カリウムイオンを除去

することで、結晶形状とサイズを反映し

た立方体ゲル(Cubic gel particle, CGP)が
得られることを明らかとした。また

CD-MOF 調製時にモジュレーターを添
加することで検討し、一ミリメートルか

ら数百ナノメートルの広い範囲でサイズ

制御された結晶を作製し、これをもとにして多様なサイ

ズのCGPを作製可能なことを示した(図2)。 
	
 第四章では、第三章で合成した種々のサイズを持つ立

方体ゲル粒子を階層的に自己組織化させることで形状制

御されたメゾスコピックな構造体を作製した。まず

CL-CD-MOF 表面の水酸基を利用して 2-ブロモメチル
トリメチルアンモニウムブロミドと 1,3-プロパンスルト
ンをそれぞれ反応させ、正負電荷をもつ CGP を調製し
た。一ミリから数百ナノメートルのサイズの正負電荷を

もつ CGP を混合し静電相互作用を利用して自己組織化
を検討した(図3a)。光学顕微鏡及びSEM観察から、CGP
に修飾された正負電荷間に働く静電相互作用によって

種々のサイズで自己組織化した CGP 構造体が観察され
た。さらに、カチオン性界面活性剤で保護された金ナノ

キューブもアニオン性立方体ゲル(NCGP)表面に自己組
織化・固定化でき、イオン性の無機微粒子等を表面に集

積可能なソフトな界面を持つ材料であることも見出した。 
	
 第五章では、本研究で焦点に当てたネットワークポリ

マーの形状制御のために必要な架橋点の設計という観点

から整理し、第二章から第四章における各系の形状制御

に関して検証した。第二章では、重合において静電反発

により架橋剤間の構造を制御する手法を提案した。この

系はネットワークポリマーのモルフォロジーの制御が可

能であったが、溶液重合であるため形状やサイズの制御

は達成できていない。そこで第三章では、ネットワーク

ポリマーの作製に溶液重合ではなく、多官能性モノマーが規則的に固定され立方体形状を持つ多孔性

結晶(CD-MOF)を利用する手法を提案した。本手法は結晶外形を鋳型形状、配位子を多官能性モノマ
ーとして設計したことで、架橋剤を用いたモノマー間の架橋反応および金属イオンの除去により、サ

イズと形状制御した立方体ゲル微粒子を作製可能にした。これまでボトムアップ手法で行なわれてき

た分子集合体を鋳型に乳化重合で作製された球状と層状構造とは異なり、ミリからナノメートルサイ

ズで多孔性結晶の形状とサイズに反映した立方体形状の高分子ゲルが作製できることを明らかにした。

つまり多孔性結晶を原料にモノマー間を架橋することで、これまで合成が困難であった多面体型のネ

ットワークポリマーの作製指針となり、新規物性の開拓に繋がることが期待される。さらに第四章で

は相似形状を持つ種々のサイズの立方体ゲル微粒子を階層的に集積させることで、立方体形状に起因

したネットワークポリマー集合体を作製した。従って、本研究で示したネットワークポリマーの形状

制御に向けた架橋点の設計は新たなボトムアップ手法として有用性が示された。 
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図 3. (a)イオン修飾CGPと静電的自己
組織化の模式図、異なるサイズのPCGP
とNCGP自己組織化の光学顕微鏡像(b)
と SEM 像(c)、(d)金ナノキューブと
NCGP による自己組織化の模式図と(e) 
SEM像 
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図 2. CGPの作製模式図とSEM像 


