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研究成果の概要（和文）：ビスポルフィリンクレフト分子とトリニトロフルオレノン（TNF）
の会合により生じる超分子ポリマーは非共有結合で形成されているにもかかわらず，溶液中に

おいて絡み合いに由来する粘度応答を示した。テトラキスポルフィリンは自己会合により超分

子ポリマーを形成し，ゲスト分子である TNF の添加により容易に分解する刺激応答性を示し

た。また，このポリマーは固体状態でらせんナノ構造を形成していることが明らかになった。

ポリフェニルアセチレンに少量グラフトされたフラーレンはホモジトピックなカリックス[5]
アレーンホストにより選択的に包接された。この包接によりポリマーが架橋され，分子量の増

加が確認された。また，フラーレンをグラフトされているポリマーはナノ粒子様のナノ構造を

与えたのに対し，超分子架橋されたポリマーは高度に配列制御されたナノ構造を与えた。 
研究成果の概要（英文）：A heteroditopic monomer bearing a bisporphyrin cleft and 
trinitrofluorenone polymerized through a head-to-tail host-guest interaction. Although 
each of the monomers are connected by non-covalent interactions, the supramolecular 
polymer chains reptated like a conventional polymer in semi-dilution regime. A 
tetrakisporphyrin monomer assembled to form supramolecular polymers that were 
dissociated by competitive guest complexation in solution. Helical morphologies were 
produced via the supramolecular polymerization in the solid state. [60]Fullerene-grafted 
polyphenylacetylenes were cross-linked by the supramolecular connection generated via 
the molecular recognition of the [60]fullerene moiety and a homoditopic calix[5]arene host. 
The cross-linking increased the molecular weight of the polymer in solution. 
Nanoparticle-like morphology was obtained from the polymer solution, but the cross-linked 
polymer generated highly oriented nanostructures in which each of the polymer chains 
were aligned in a parallel fashion. 
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１．研究開始当初の背景 
複数の分子が分子間相互作用（水素結合やπ
—π相互作用，疎水性相互作用，ホスト—ゲス
ト相互作用など）を介してお互いを認識し，
会合することで形成される超分子は，生体内
では随所に見られ，DNA の二重らせん構造
や複合タンパク質の形成はその典型である。
分子認識を人工分子で再現した最初の例は，
クラウンエーテルによるアルカリ金属イオ
ンの包接である。その後，分子認識により形
成される多種多様な超分子錯体が開発され，
分子認識の化学は高次の分子集合系を扱う
超分子化学へと発展してきた。近年では，超
分子化学の概念が高分子化学と融合するこ
とで，新たな機能性高分子材料の開発に結び
ついている。中でも，繰り返し単位が非共有
結合で結びついている“超分子ポリマー”は
新たなカテゴリーに属する高分子材料とし
て特に興味が持たれている。この様なポリマ
ーは主鎖の可逆的性質のため，共有結合で形
成された従来型のポリマーとは異なる物性
をもつことが期待され，1980 年代から研究
されてきた。最近では，高い選択性や特異性
を分子間相互作用に付与することで超分子
ポリマーの配列構造を自在に制御できるよ
うになった。しかし，報告されている超分子
ポリマーは水素結合を用いるものがほとん
どであり，結合の構造モチーフの多様性とい
う点では，まだまだ十分ではなかった。特に，
非水素結合型の分子認識により生成する超
分子ポリマーはそれほど多くなかった。 
 
２．研究の目的 
我々はこれまで数多くの超分子錯体を開発
してきた。これらを用いて構造に特徴のある
超分子ポリマーが合成できると考えた。本研
究計画では，新たな構造モチーフを組み込ん
だ特徴ある超分子ポリマーの開発とそれら
のナノ構造，性質を明らかにすることを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
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Figure 1. Supramolecular complexes. 
我々が開発してきた超分子錯体の中でも特
に特徴のあるフラーレン−カリックス[5]アレ
ーン包接錯体とビスポリフィリンの自己集

合二量体，TNF−ビスポルフィリン包接錯体
を図１に示した。これらの特異な相互作用を
利用して，新たな繰り返し単位をもつ超分子
ポリマーの構築や，刺激応答性らせん超分子
ポリマーの開発，ポリマーの超分子架橋によ
るナノ構造制御を行った。 
 
４．研究成果	
 

４.１超分子ポリフィリンポリマー1 
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Figure 2. Supramolecular polymer formed through 
head-to-tail molecular association of 1. 
ポルフィリンクレフトと TNF の強い分子間相
互作用を利用して超分子ポリマーを構築す
ることを計画した。今回設計した分子 1 はビ
スポルフィリンクレフトと TNF 部位が適当な
スペーサーで連結されており，head-to-tail
型の逐次会合によって超分子ポリマーを形
成すると期待される（図２）。	
 

 
Figure 3. 1H NMR spectra of (a) monomer 1 (5.0 × 10–3 mol 
L–1) and (b) analogue 2 (5.0 × 10–3 mol L–1) at 296 K in 
chloforom-d1. The asterisks denote the aromatic protons of 
the TNF moiety. 
単量体1 の溶液中の会合挙動を 1H	
 NMRスペク
トルを用いて調べた（図３）。1 のポルフィリ
ンの NH のプロトンシグナルが会合体を形成
しない2 に比べ大きく高磁場にシフトしてい
た。これは TNF 部位とビスポルフィリンクレ
フトの会合が形成したときに特徴的なもの
であるので，1 の連続的な head-to-tail 型の
会合が起こっていることを示唆している。	
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Figure 4. a) Diffusion coefficient Ds of 1 (open circle) and 2 
(filled square) at 298 K in chloroform-d1. b) Specific viscosity 
of 1 in chloroform (open circles) and toluene (filled circles) at 
293 K. The values denote the slopes. 
次に，1 の会合体の大きさを調べるため，拡
散係数を求めた。ゲスト部位をもたない 2 は
濃度の増加による拡散係数の変化をほとん



 

 

ど示さなかったが，1 の拡散係数は濃度が上
昇するにつれ大きく減少した(図４)。この結
果から少なくとも数百量体程度の超分子ポ
リマーの形成を示唆していた。ポリマーの形
成を確認するため，1 の比粘度を測定した(図
４)。トルエンおよびクロロホルム中でそれ
ぞれ臨界重合濃度（23.7 と 24.1	
 mmol	
 L–1）
を得た。この濃度以上では明らかに高分子に
特徴的な絡み合いを示唆する結果が得られ
たことから，今回合成した 1 は溶液中でもポ
リマーとして振る舞っていることが明らか
となった。	
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Figure 5. AFM images of the drop-cast films: (a) of the 
solution of 1 (5.4 × 10–5 mol L–1); and (b) of the solution of 2 
(2 × 10–5 mol L–1). 
次に， AFM を用いて固体状態の組織を調べ
た（図５）。ゲスト部位をもたない 2 は凝集
に由来する粒子状の組織を与えたのに対し，
1 はポリマーに特有の均一なネットワーク状
の組織を形成していた。また，ポリマーの高
さプロファイルから，ポルフィリンが基盤表
面に対して垂直に配向していることが明ら
かになった。 
 
４.２超分子らせんポルフィリンポリマー19	
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Figure 6. Supramolecular polymer of 3, and schematic 
representation of disassembling by TNF complexation. 
図６に示した様に，ホモジトピックなモノマ
ー3 の自己会合により超分子ポリマーを合成
しようと考えた。また，3 がゲスト分子を包
接可能なクレフト構造を二つ有しているこ
とから，3 より生じる超分子ポリマーは TNF
等の電子不足ゲスト分子の添加により，分解
する刺激応答性を付与できると考えた。	
 
3 の会合について吸収スペクトルを用いて検
討した（図７）。3 のトルエン溶液の吸収スペ
クトルは 421nm にポルフィリンに特徴的なバ
ンドを与えた。このバンドは 3 の濃度が増加
するにつれ減少し，435nm に会合体に由来す
ると思われるバンドが新たに現れた。また，
3 の溶液の温度を80°Cから0°Cに冷却する
ことで同様の変化が観測された。この様に濃
度や温度に対する吸収スペクトルの可逆的
応答は会合体の生成を示唆している。逐次会
合による超分子ポリマーの形成を仮定して，
非線形解析により，この会合体の形成の生成

定数を求めたところ，Ke	
 =	
 1.5	
 ×	
 106	
 L/mol
と極めて大きな値であった。大きな会合定数
は比較的低濃度でも非常に大きな重合度の
ポリマーの形成を示唆している。	
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Figure 7. a) Variable temperature electronic absorption 
spectra of 3 (5 × 10–6 mol L–1) in toluene: at a; 353, b; 333, c; 
313, d; 293, e; 273K. b) Electronic absorption spectra of 3 in 
toluene at 298K in the concentration of: a; 6.0, b; 20, c; 25, d; 
50, e; 100, f; 500, g; 750 × 10–8 mol L–1.	
 

	
 
Figure 8. 1H NMR spectra of a) 3 (1.0 × 10–3 mol L–1), b) 3 
with TNF (1.5 × 10–3 mol L-1).	
 
3 の 1H-NMR を測定したところ，ポリマー構造
の生成に由来すると思われる非常にブロー
ドなシグナルを与えた（図８）。ところが，
この溶液に TNF を加えたところ速やかに分解
し，3 と二分子の TNF の会合体が生成した。
このことから，3 より生成する超分子ポリマ
ーはゲスト分子である TNF の会合により分解
する刺激応答性を有していることが明らか
となった。	
 

	
 
Figure 9. AFM topographic images of drop cast of a solution 
of 3 in chloroform on mica: a) topographical image (10 × 10 
µm2), b) phase image.	
 
マイカ板状に調製したフィルムの AFM 像から
固体状態でポリマーに見られる繊維状の組
織を確認した（図９）。また，らせん構造が
確認されたことから，3 が直線的に配列した
単純なポリマー構造では無いことがわかっ
た。AFM 像の断面の高さが分子の幅の倍以上
あったことから3 はらせん構造を形成しなが
ら集合した超分子らせんナノ構造を形成し
ていることが明らかとなった（図１０）。	
 

	
 

Figure 10. Schematic representation of the formation of 
supramolecular polymer and the helical morphology in its 
higher level of supramolecular organization. 
	
 
４.３フラーレンをもつポリアセチレンの超



 

 

分子架橋 10	
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Figure 11. Polyacetylenes 4 and cross-linker 5, and schematic 
representation of supramolecular cross-linking by molecular 
recognition. 
カリックス[5]アレーンとフラーレンの包接
を用いてフラーレンをもつポリマーを架橋
することにより，ポリマーの物性を制御しよ
うと考えた（図１１）。フェニルアセチレン
誘導体を用いた重合反応により，フラーレン
を含む poly-4a(Mn	
 =	
 13000,	
 Mw	
 =	
 18000,	
 
Mw/Mn	
 =	
 1.38)，フラーレンを含まない
poly-4b	
 (Mn	
 =	
 41000,	
 Mw	
 =	
 97000,	
 Mw/Mn	
 =	
 
2.36)を得た。	
 
ホスト 5 の 420	
 nm の吸収波長を励起し，蛍
光スペクトルの測定を行ったところ，464	
 nm
に極大をもつ発光が観測された。5 に 4a,	
 4b
をそれぞれ添加すると 5 の蛍光は減少した。
Stern-volmer プロットによる解析より，4a,	
 
4b の KSVはそれぞれ 2.6	
 ×	
 106	
 M-1,	
 3.4	
 ×	
 105	
 
M-1であった（図１２）。4a の KSVはフラーレ
ンを含まないポリマー4b の KSVより約８倍も
増加していた。このことは 5 がフラーレンを
包接したため，5 の蛍光が効果的に消光され
たためであると考えられる。	
 

	
 

Figure 12. Stern-Volmer plots of 5 (1.0 × 10–6 mol L–1) a) in 
the presence of poly-4a (open) and poly-4b (filled) in toluene 
at 293 K, and b) size exclusion chromatograms of poly-4a in 
the presence of 5 in toluene. The molar ratios of [5]/[C60 unit] 
are: 0.0 (black), 0.25 (blue), 0.5 (red), and 1.0 (green). 
次に，ポリマー4a に 5 を加え，サイズ排
除クロマトグラフィーの測定を行った（図
１２）。ポリマー4a の分子量(Mn	
 =	
 13000,	
 Mw	
 
=	
 18000,	
 Mw/Mn	
 =	
 1.4)に比べ，5 を添加し
たときの 4a の分子量(Mn	
 =	
 32000,	
 Mw	
 =	
 
90000,	
 Mw/Mn	
 =	
 2.8)は大きく増加した（図
１２）。また，過剰の 5 を添加しても増加
した分子量が減少せず，遊離した 5 が架橋
された 4a とは別に流出したことから，5
により形成された超分子架橋結合は非常に

安定であることがわかった。	
 

	
 

Figure 13. Field emission scanning electron microscope 
images of thin films on glass plates, prepared by casting 
benzene solutions of: (a) poly-4a (6.93 × 10–6 mol L–1), (b) 
poly-4a (6.93 × 10–6 mol L–1) with 5 (9.7 × 10–6 mol L–1). 
AFM images of assembled poly-4a on HOPG: (c) without 5, 
(d) with 5 (left: height contrast; right: phase contrast). 
また，走査型電子顕微鏡を用いてガラス表
面上に調整したフィルムを観察した(図１
３a,b)。4a のみより調製したフィルムで
は，凝集したモルフォロジーが観察された。
これは，フラーレンの強い凝集力によると
示唆される。4a とホスト 5 の混合溶液か
ら調製したフィルムを観察すると，フラー
レンの凝集は消失し，ネットワーク構造が
観察された。これは，ホスト分子の包接に
よりポリマーのランダムな凝集がある程度
規則的に配列したためではないかと考えて
いる。そこで，分子レベルでの配列構造の
変化がクロスリンクにより起こっているか
調べるために原子間力顕微鏡をもちいて検
討を行った。フラーレンをもつポリマー4a
の溶液を HOPG の基盤上にキャストしも
のと，5 と 4a の混合溶液から調製したも
のを原子間力顕微鏡により観察した(図１
３c,d)。ポリマーのみではやはり凝集した
像が観測されたのに対し，ホスト分子 5 が
存在するとポリマーが綺麗に配列している
ことがわかった。特に，位相像ではポリマ
ーの配列構造が非常に精度良く観測され，
その高さプロファイルから直径が 19nm 程
度の非常に均一な組織が形成し，配列して
いることがわかった。ポリマーの 直径が 2
から 3nm 程度であることから複数のポリ
マー鎖が交互に配列した図１４のような構
造をとっていると考えている。	
 

	
 
Figure 14. Schematic representation of the oriented 
nanostructure of poly-4a. 
これらの研究を通して，非共有結合により重



 

 

合しているにもかかわらず，超分子ポリマー
はポリマーとしての性質を有していること
が明らかになった。特に，モノマー単位を合
理的にデザインすることで，超分子ポリマー
が形成するナノ構造も十分に制御可能であ
り，ナノ空間における分子配列制御の新たな
手法となることが期待できる。	
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