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研究成果の概要（和文）：　本研究目的を達成するために，これまでの研究で得られた知見を生かして新たにモ
ノマー分子（6N3）を合成した。6N3の自己集合挙動を精査したところ、先に報告していモノマー分子6よりも２
次元超分子ポリマーを形成しやすいことが明らかとなった。　このように本研究を通じて、２次元超分子ポリマ
ーを得るためのモノマーの設計指針を得ることができた。すなわち、（１）分子間相互作用を２次元方向へ働か
せること、（２）自己集合に伴うエントロピー損失をできるだけ小さくすること、が重要であることがわかっ
た。
　さらに，リビング超分子重合によって6N3の２次元超分子ポリマーの面積およびアスペクト比を制御できるこ
とを実証した。

研究成果の概要（英文）：Recent developments in kinetically controlled supramolecular polymerization 
permit control of the size (length and area) of self-assembled nanostructures. However, control of 
molecular self-assembly at a level comparable with organic synthetic chemistry and the achievement 
of structural complexity at a hierarchy larger than the molecule remain challenging. In this study, 
we focused on controlling the aspect ratio of supramolecular nanosheets. A systematic understanding 
of the relationship between the monomer structure and the self-assembly energy landscape has derived
 a monomer structure capable of forming supramolecular nanosheets. Having this new monomer in hand, 
we demonstrated that the aspect ratio of a supramolecular nanosheet can be controlled by modulating 
intermolecular interactions in two dimensions

研究分野： 高分子化学　超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究によって、２次元超分子ポリマーの形状を制御できることを実証した。メゾスコピックスケールでの物
質創製法として期待される。さらに、２次元超分子ポリマーに対して化学修飾が可能であることを明らかとし
た。様々な機能性分子を化学修飾することができれば、光触媒や光電変換機能などを有する超分子材料の創出に
繋がると期待されるため，２次元超分子ポリマーの機能開拓の研究を推進する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 超分子ポリマーは、モノマー分子が水素結合のような非共有結合によって連結されるこ
とによって形成される分子集合体である。非共有結合の可逆性によって、ダイナミックな機
能設計が可能であることを特徴とする。2000 年頃から、超分子ポリマーの研究は、ナノテ
クノロジーや材料科学を指向して展開され、新物質・新材料が次々と生み出された（総説：
Aida et al., Science 2012）。その後、一部のグループが超分子ポリマーの成長メカニズムに関
する物理化学的な研究に着手し、分子の自己集合プロセスを解析する手法が、実験的にも理
論的にも大きく進展した（例えば、Meijer et al., Science 2006; Nature 2012）。 
 ちょうどその頃、われわれは、速度論支配の自己集合で形成される超分子ポリマーを発見
していた。多角的な実験から、その自己集合メカニズムを突き止め、世界初の『リビング超
分子重合』の実現へと繋げた（Sugiyasu et al., Nature Chem. 2014）。本研究を皮切りに、世界
中で精密超分子重合の研究が進展している。応募者らは、さらにこの手法を発展させ、２次
元の超分子ポリマーをリビング重合的に合成することにも成功した（Sugiyasu et al., Nature 
Chem. 2017）。この２次元超分子ポリマーは、単分子厚みのナノシート状分子集合体である。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は、１次元の超分子ポリマーと２次元の超分子ポリマーの最大の違いは、形状
の多様性であることに着眼した。１次元の構造情報が主に『長さ』であるのに対し、２次元
には『面積』と『形』という構造情報が現れる。また、長方形ひとつをとって見ても、短軸
と長軸の比（アスペクト比）によって、その形は多様に定義される。すなわち、１次元系か
ら２次元系へと展開できたことによって、自己集合の複雑性の度合いが飛躍的に高まった。
当該分野のさらなる発展のために，本研究は２次元超分子ポリマーの精密合成を目的とし
て進めた。 
 
３．研究の方法 
 これまでの研究で得られている知見（Sugiyasu et al., Nature Chem. 2017 および Polymer 2017）
に基づいて、さまざまな長さの側鎖を有するポルフィリン誘導体を合成した。２次元超分子
ポリマーは、ポルフィリン環同士のスタッキング、アミド部位の水素結合に加え、側鎖のア
ルキル鎖間のファンデルワールス相互作用によって安定化されている。スタッキングと水
素結合の集積方向を x 軸とすれば、ファンデルワールス相互作用の方向はこれに直交した y
軸方向に働く。したがって、ファンデルワールス相互作用の強さを変えることによって、得
られる２次元超分子ポリマーのアスペクト比を制御できると期待した。 
 
 以前の研究で（Nature Chem. 2017）、側鎖のアルキル鎖がペンチル基よりも短い場合（ポ
ルフィリン 4 および 5）には２次元超分子ポリマーが得られず、ヘキシル基とヘプチル基の
場合（ポルフィリン 61 および 7）には２次元超分子ポリマーが得られることがわかってい
る。そこで、本研究ではオクチル基（8）、デシル基（10）、ドデシル基（12）を側鎖に有す
るポルフィリン誘導体を設計した（図１）。ヘキシル基よりも強いファンデルワールス相互
作用を期待したためである。しかしながら、これらのポルフィリン誘導体は、期待に反して
２次元超分子ポリマーを形成しなかった。様々な実験を通じて、アルキル鎖長くした結果、
自己集合がエントロピー的に不利になったことが示唆された。 
 

 
 

図１ 本研究で用いたポルフィリン誘導体の構造 
 
 以前のもう一つ研究で（Polymer 2017）、不飽和アルキル鎖を使うと自己集合のエントロ
ピー損失が抑えられることを見出していた（ポルフィリン 62 および 63）。以上の知見を合
わせて、ヘキシルアジド基を有するポルフィリン誘導体（6N3）を新たに設計、合成した。
ヘキシルアジド基は、ヘキシル基よりもやや長いが、アジド基が剛直であるために自己集合
に伴うエントロピー損失を抑制できると期待した。 
 



 6N3について、超分子重合を行ったところ、期待した通りに２次元超分子ポリマーを形成
することを確認した。以下にその結果を記す。 
 
４．研究成果 
 6N3の自己集合挙動を精査したところ、ポルフィ
リン 6 よりも２次元超分子ポリマーを形成しやす
いことが明らかとなった。すべてのポルフィリンに
ついてまとめた自己集合のエネルギーランドスケ
ープを図２に示す。 
 このように本研究を通じて、２次元超分子ポリマ
ーを得るためのモノマーの設計指針を得ることが
できた。すなわち、（１）分子間相互作用を２次元
方向へ働かせること、（２）自己集合に伴うエント
ロピー損失をできるだけ小さくすること、が重要で
あることがわかった。 
 得られた 6N3 の２次元超分子ポリマーを超音波
で粉砕し、面積の小さな２次元超分子ポリマーとし
た。これをタネ（すなわち超分子重合の開始剤）と
して用い、リビング超分子重合を行った。 
 原子間力顕微鏡観察より、リビング超分子重合に
よって 6N3 の２次元超分子ポリマーの面積を制御
できることを実証した。さらに興味深いことに、6N3

の２次元超分子ポリマーのアスペクト比は 6 のそ
れよりも小さいことが明らかとなった（図３）。 

図２ 様々なポルフィリン誘導体の 
自己集合のエネルギーランドスケープ 

 

 
 
図 3 6N3および 6によって形成される２次元超分子ポリマーのアスペクト比はそれぞれ
1.9 および 2.5 であった。6N3と 6を混合して（共重合して）得られる２次元超分子ポリマ
ーのアスペクト比は 3.1 であった。 
 
 ヘキシル基（6）をアジドヘキシル基（6N3）に変えることで、アジド基の反応性を利用し
た化学修飾が可能となる。アジド基に対して無触媒でのクリック反応が可能なジベンゾシ
クロオクチンアミン（DBCO）に着眼し、これに蛍光色素を修飾した BDP-DBCO を用いて、
得られた２次元超分子ポリマーの化学修飾を試みた。その結果、共焦点レーザー顕微鏡によ
って、２次元超分子ポリマーが蛍光標識されたことを確認した。 
 
 本研究によって、２次元超分子ポリマーの形状を制御できることを実証した。メゾスコピ
ックスケールでの物質創製法として期待される。さらに、２次元超分子ポリマーに対して化
学修飾が可能であることを明らかとした。様々な機能性分子を化学修飾することができれ
ば、光触媒や光電変換機能などを有する超分子材料の創出に繋がると期待される。 
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