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研究成果の概要（和文）：フラーレンを主鎖に組み込んだ超分子フラーレンポリマーとビスポルフィリンの分子認識を
駆動力に重合する超分子ポルフィリンポリマーの合成を行った。今回，合成した超分子フラーレンポリマーの固体状態
の構造を原子間力顕微鏡により検討したところ，ポリマーの形成を示唆する層分離構造が観測された。また，分岐構造
をもつ拡張型超分子フラーレンポリマーネットワークの合成に成功した。このネットワークは一次元に成長したポリマ
ーに比べ高い粘度応答やネットワークに特有の形態を与えた。また，ポルフィリンポリマーの溶液粘度は，非共有結合
により生成する高分子にもかかわらず主鎖の絡み合いが起こっていることを示唆する結果を与えた。

研究成果の概要（英文）：In this research work, we have developed extended polymer networks based on non-co
valent interactions. Fullerene-calix[5]arene and bisporphyrin-trinitrofluorenone complexes are good supram
olecular motifs for constructing supramolecular polymers. Utilizing these supramolecular interactions prod
uced supramolecular fullerene polymers and supramolecular porphyrin polymers.

研究分野：

科研費の分科・細目：

化学

キーワード： 非共有結合高分子　超分子ポリマー　分子認識　フラーレン　ポルフィリン

複合化学・高分子化学



 

 

 
 

NN

O
NO2

O2N

O2N
Ph

PhNH
N HN

N

Ph

Ph

NH
N HN

N
Ph

N

O
NH

O NH O
NO2

O2N

O2N

Ph

Fullerene

OH

OH

OH

OH

HO

HO

HO

HO OH

HO

TNF

 
Figure 1. Supramolecular complexes. 
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Figure 2. Hosts 1 and 2, and dumbbell-shaped 
fullerene 3. 
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Figure 3. Scanning electron microscopic images 
of cast-films prepared from: (a) a 1:1 mixture of 1 
and 3 (b) a 2:3 mixture of 2 and 3, (c) a 2:1 



mixture of 2 and 3, and (d) a 2:5 mixture of 2 and 3. 
Atomic force microscopic images of spin-coated 
films of (e) a 1:1 mixture of 1 and 3, (f) a 2:3 
mixture of 2 and 3.
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Figure 4. Schematic representation of 
supramolecular polymerization of heteroditopic 
monomer 4 and its acetyl analogue 5.

Figure 5. 1H NMR spectra of (a) monomer 4 (5.0 
! 10–3 mol L–1) and (b) 5 (5.0 ! 10–3 mol L–1) at 
296 K in chloforom-d1. The asterisks denote the 
aromatic protons of the TNF moiety. 
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Figure 6. (left) Diffusion coefficient (D) of 4 (open 
circle) and 5 (filled square) at 298 K in 
chloroform-d1. (right) Specific viscosity of 4 in 
chloroform (open circles) and toluene (filled 
circles) at 293 K. The values denote the slopes. 



	 

Figure 7. AFM images of the drop-cast films: (a) 
of the solution of 4 (5.4 × 10–5 mol L–1); and (b) of 
the solution of 5 (2 × 10–5 mol L–1), and (c) the 
height profile of the white line in the image (a). 
	 固体状態でのモルフォロジーを AFM により
調べたところ，ポリマーに特有のネットワー
ク構造が確認された(Fig.	 7a)。一方，類縁
体 5 より調整したフィルムは，凝集像を与え
るのみであった(Fig.	 7b)。このことから，4
の連続的な head-to-tail 型ホスト・ゲスト
相互作用により超分子ポリマーが形成され
ていることが明らかになった。また，AFM 像
の断面の高さが 2nm 程度の非常に均一なもの
であった。この高さはテトラフェニルポルフ
ィリン構造の幅にほぼ一致することから，ポ
ルフィリンが縦に並んで配向した超分子ポ
リマーを生成していると考えている。	 
	 以上のように，本研究課題では，拡張型
超分子ポリマーネットワークの構造解析と
物性評価を行った。現在の所，自己修復に
利用できるほどの自立性のある膜の合成に
は成功していないが，かなり粘性の高い性
質を示す超分子ポリマーも見つかっている。
近い将来に目的の機能を示す超分子材料を
見いだしたいと考えている。 
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