
90

 
 

図 １. 本研究の概要と ZnhydMOF の結晶構造. 
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Metal-organic frameworks (MOFs) and polymers with fragile mechanical properties were integrated by 

covalent bond formation through crystal-component linking method to improve the mechanical properties. 

The MOFs, which were composed of organic linkers with hydroxy groups, reacted with diisocyanates, 

forming polyurethane and polyallophanate networks of organic ligands. The compression fracture strength 

and Young’s modulus of a single crystal of MOFs exhibited a more than thirty-fold and fifty-fold 

enhancement, respectively, following reaction, with retention of porosity. 

 

 

１．緒言 

金属-有機構造体（MOF）は金属イオンと有機配位子からなる多孔性結晶である. 有機配位子と金属イオンの選択により

細孔のサイズや化学的な性質の調節が可能であり, 新しい物質群として注目されている(1). また, 官能基を導入した配

位子を用いて合成した MOF に対して, 共有結合的に低分子から高分子まで様々な分子を修飾する事後修飾反応も研究さ

れてきた(2). このような特徴を持つ MOF はガス吸着材や精密ろ過膜, 有害物質の選択的な吸着材, 高い選択性を有する

不均一系触媒など様々な応用が期待されているが, 弱い配位結合から構成され高い空隙率を有するため, 機械特性が脆

弱であるという欠点を持つ. 実用化へ向けた繰り返し耐久性の向上のため, 機械的特性の向上が求められている.  

鉄筋コンクリートなどのように, 異なる機械特性を示す材料をマクロからミクロなレベルで複合化することで機械的

特性が向上することが知られている. Gong らは硬くて脆い高分子ネットワークと柔らかくて伸縮性のある高分子ネット

ワークを組み合わせることで, 強靭なハイドロゲルの合成に成功している(3). 硬くて脆い MOF のネットワークと柔軟な

高分子ネットワークを組み合わせれば強靭な MOF を得られると期待される. 植村らは, MOF の細孔中に高分子を充填し, 

細孔を塞ぐことで高強度化することを報告している(4). しかし, この方法では MOF の最も重要な多孔性が消失するとい

う問題があった. そこで, 細孔中に高分子を充填するのではなく, 配位子同士を重合することで高分子と MOF の複合化

すれば, 細孔を維持したまま MOF と高分子の複合化が可能になると着想した. これまでに多点的に官能基を導入した配

位子により構成された MOF を用いて, 事後修飾反応を利用して配位子同士を重合する結晶成分結合法により, 高分子化

した配位子と MOF の複合化を報告している(5). 本研究では, 柔軟で

高い弾性を有するポリウレタンを選択し, ヒドロキシ基を有する

配位子からなる MOF に対するウレタン形成反応により, ポリウレタ

ンと MOF を複合化することで MOF の強靭化を目指した(6).  

 ２．ウレタン形成反応による高分子と MOF の複合化 

ヒドロキシ基を 2点有するターフェニルジカルボン酸（hyd-tpdc）

と硝酸亜鉛六水和物を N,N-ジエチルホルムアミド（DEF）に溶解し, 

水熱合成法により一辺が 100～500 µm で直方体形状の結晶を得た

（ZnhydMOF）. 単結晶 X 線構造解析より, 二重に相互貫入した

IRMOF-15 型(1)の結晶構造であることが明らかとなった. ZnhydMOF

を 2.0 M ブチルイソシアネート（Znmbut-H）, 0.1 M もしくは 1.0 M

のヘキサメチレンジイソシアネート（Zndhex-L, Zndhex-H）の DEF

溶液中に浸漬し, 触媒としてジブチル錫ジアセテートの存在下 
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図１　本研究の概要とZnhydMOFの結晶構造．

　ヒドロキシ基を2点有するターフェニルジカルボン酸（hyd-tpdc）

と硝酸亜鉛六水和物をN,N–ジエチルホルムアミド（DEF）に溶解し，

水熱合成法により一辺が100 ～ 500 µmで直方体形状の結晶を得た

（ZnhydMOF）．単結晶X線構造解析より，二重に相互貫入したIRMOF- 

15型
(1)

の結晶構造であることが明らかとなった．ZnhydMOFを2.0 

Mブチルイソシアネート（Znmbut-H），0.1 Mもしくは1.0 Mのヘキサ

メチレンジイソシアネート（Zndhex-L，Zndhex-H）のDEF溶液中に浸

漬し，触媒としてジブチル錫ジアセテートの存在下80℃で2日間静
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図 ２．(a) 圧縮破壊試験の応力―ひずみ曲線. (b,c) 

圧縮破壊試験前後の結晶の顕微鏡像. 

80℃で 2 日間静置することで, MOF の細孔中でウレタン形成反応を行った. 粉末 X 線回折（XRD）測定から, 反応後にも

結晶構造を維持していることが明らかとなった. IR 測定より 3320, 1720, 1530 cm−1にそれぞれνN-H, νC=O, δN-Hに由来

するピークが反応後に出現したことから, ウレタン結合の生成が示唆された. さらに, 13C CPMAS 固体 NMR 測定スペクト

ルにおいて, ウレタンのモデル化合物に存在する 157 ppm のウレタン結合の C=O に由来するピークが ZnhydMOF には観測

されず, 反応後の試料にのみ観測されたことから, MOF の細孔中でウレタン結合の形成が示唆された.  

３．機械的特性 

1 粒の単結晶 MOF の機械的特性を調べるため, 圧縮破壊試験を行った. 

反応前のZnhydMOFの圧縮破壊強度は6 MPa, 高濃度のモノイソシアネート

と反応後のZnmbut-Hと低濃度のジイソシアネートと反応後のZndhex-Lは

それぞれ25 MPaと13 MPaであり, 圧縮破壊強度がやや向上した. 他方で, 

高濃度のジイソシアネートと反応後のZndhex-Hは, 反応前の30倍以上の

213 MPa へと向上した. また, 応力―ひずみ曲線からヤング率を求めたと

ころ, ZnhydMOF と Zndhex-H ではそれぞれ 0.024 GPa と 1.24 GPa と求めら

れ, 50 倍以上向上した. さらに, 圧縮破壊試験後の試料を顕微鏡観察す

ると, ZnhydMOF, Znmbut-H, Zndhex-L は試験後に粉砕していたのにも関わ

らず, Zndhex-H は 60%の応力を与えてもひび割れと変形にとどまっており, 

非常に高い強靭性を示すことが明らかとなった.  

４．MOF 中での化学反応の分析 

機械的特性の違いの起源を明らかにするため, 化学的にMOFの結晶を分

解した. MOF の有機配位子と金属イオンの結合は酸性条件下で分解できる. 

ZnhydMOF, Znmbut-H と Zndhex-L は酸性溶液中で結晶が溶解した一方で, 

Zndhex-H は酸性溶液中でも形状を維持し, やや膨潤した（dhex-H）. XRD 測定において, 酸性溶液への浸漬後の dhex-H

の回折パターンの消失から, アモルファスの高分子ゲルへ転化したことが明らかとなった. つまり, Zndhex-H 中で高分

子の三次元ネットワークが生成したと考えられる. ジヒドロキシの有機配位子とジイソシアネートとの反応のため, ウ

レタン形成反応のみでは直鎖状ポリマーが生成する. 過剰量のイソシアネート存在下では, イソシアネートが三量化し

たシアヌレンもしくはイソシアネートとウレタン結合の反応によるアロファネートの生成により架橋点が形成されたと

考えられる. また, dhex-H の圧縮破壊試験から, 圧縮破壊強度とヤング率はそれぞれ 8 MPa と 0.018 GPa と脆弱な機械

的強度を示したことから, Zndhex-H の強靭な機械的特性は ZnhydMOF や dhex-H の個別の機械的特性に由来するのではな

く, 複合化することで発現する性質であることが明らかとなった. 13C CPMAS 固体 NMR 測定より, シアヌレンのモデル化

合物における C=Oに由来する150 ppm のピークは Znmbut-Hおよび Zndhex-H のいずれにも存在しなかったことから, シア

ヌレンの形成は生じていないことが示唆された. また, Znmbut-H を D2SO4/DMSO-d6中で分解した試料の 1H NMR スペクトル

において, 末端のメチル基に 2 種類のピークが確認され, フェニル基の領域の積分比と比較してアルキル鎖の領域は過

剰量存在しており, アロファネート形成による二種類の末端の生成であると考えられた. また, dhex-HをDMSO-d6で膨潤

させた 1H FGMAS NMR 測定を行ったところ, 分解した Znmbut-H と類似したスペクトルを示し, 過剰量のジイソシアネート

が反応していることが明らかとなった. 以上の結果から, ZnhydMOF 中で過剰量のイソシアネートが存在した場合に, ア

ロファネートが形成されることで高分子ネットワークが形成し, 機械的強度の向上につながったと考えられる. また, 

Zndhex-H を色素溶液に浸漬すると, 結晶の内部まで着色したことから多孔性を維持していることが明らかとなった.  

４．結言 

ウレタン形成反応による結晶成分結合法を用いて MOF 中の有機配位子を重合することで, MOF 単結晶 1 粒の機械特性の

大幅な向上に成功した. 反応液中の過剰なイソシアネートにより, MOF の有機配位子が重合したポリウレタンとポリアロ

ファネートネットワークを形成した. MOF と高分子ネットワークを共有結合的に複合化することで, 多孔性を維持したま

ま反応前の 30 倍以上の圧縮破壊強度, 50 倍のヤング率を示すことが明らかとなった.  
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図２ （a） 圧縮破壊試験の応力—ひずみ曲線．

 （b,c） 圧縮破壊試験前後の結晶の顕微鏡像．
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置することで，MOFの細孔中でウレタン形成反応を行った．粉末X線回折（XRD）測定から，反応後にも結晶構造を維持

していることが明らかとなった．IR測定より3320，1720，1530 cm
−1
にそれぞれν N-H，ν C=O，δ N-Hに由来するピークが反応

後に出現したことから, ウレタン結合の生成が示唆された．さらに，
13
C CPMAS固体NMR測定スペクトルにおいて，ウレ

タンのモデル化合物に存在する157 ppmのウレタン結合のC=Oに由来するピークがZnhydMOFには観測されず，反応後の

試料にのみ観測されたことから，MOFの細孔中でウレタン結合の形成が示唆された．
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