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研究成果の概要（和文）： 
 トポケミカル光環化反応により調製した独創的な超分子自立膜の高強度化および光反応の高
効率化を検討し、前駆体ポリマーの側鎖置換基Ｒの構造を選択することで光反応後の超分子膜の
強度が変化することを見出した。また、これまでキセノンランプを用いた光照射を行っていたが、
LEDによる可視光照射を行い、光環化反応の光源に対する高効率化に成功した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The unique supramolecular self-supporting membranes were prepared by highly selective 
cycloaromatization (SCAT) of one-handed helical polyphenylacetylene membrane.  The 
hardness of supramolecular self-supporting membrane was influenced to the original 
structure of one-handed helical polyphenylacetylene membrane.  And also, the SCAT of 
polyphenylacetylene by LED lamp was investigated. The rate of SCAT by LED was a little 
faster than that of the xenon lamp. Because the lifetime of LED lamp is longer than xenon, 
the SCAT of polyphenylacetylene by LED lamp was more effective. 
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１．研究開始当初の背景 

 超分子の研究は古くから行われており、
Kunitake, Araki, Yamada らは低分子のボト
ムアップによる自立性のあるシート状超分
子の調製に成功している｡ しかし、これらの
超分子自立膜の強度は高くなく材料として
の利用は難しい。この解決策として架橋によ
る自立膜の強化が行われたが厳密な超分子
ではないといった課題がある。 
 これらの解決策として申請者はこれまで

に高度にらせん構造が制御された高分子の
トポケミカル光環化反応を見出し、この反応
を利用して、トップダウン的に超分子自立膜
を調製することに成功した。 
しかし、この新規調製方法で調製された超分
子膜は自立性を示したが膜の強度はかなり
弱く実用性に乏しいものであった。また、光
照射装置の光源寿命に対し環化反応は著し
く遅く、実用的なサイズの膜を調製するには
1カ月程度かかった。 
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２．研究の目的 

 これまでの研究で片巻きらせんポリフェ
ニルアセチレンのらせんピッチの調整によ
り poly(DoDHPA)が選択的な主鎖の芳香環生
成反応（SCAT）を起こすことを見出し、
poly(DoDHPA)膜への光照射による超分子自
立膜の新たな調製法であるトップダウン法
を開発した。しかし、以下の問題点を有して
いた。 
①自立膜であったが膜の強度が弱い。 
②SCAT 反応が遅く調製に数週間かかる。 

 そこで本研究課題では、高強度キラル超分
子自立膜の調製を実現するため、光の波長の
最適化による反応の高速化と構造の最適化
による超分子自立膜の高強度化を目指し以
下について詳細に検討する。 

（1）波長の最適化による反応の高速化 
 反応の高速化を目指し照射する光の最適
波長を探索する。 
（2）自立膜の高強度化。 
 超分子自立膜の前駆体ポリマー膜の構造
を詳細に検討することで、より安定で高強度
な超分子自立膜を調製する。 
 
 
３．研究の方法 

これまでより早い反応でより高強度でキ
ラルな超分子自立膜の調製方法を確立す
るため以下の実験を検討した。 

(1) 前駆体ポリマーの側鎖構造を検討し、
反応後の超分子自立膜の強度を向上させ
る。 

 これまで側鎖置換基Rに長鎖アルキル基を
用いていたが、側鎖置換基のインタラクショ
ンによる超分子膜の安定化を考え、様々な置
換基を導入する。具体的には水素結合性官能
基の側鎖置換基としてヒドロキシドデシルオ
キシ基（水酸基）、Ｎ-ドデシルアミドペンチ
ルオキシ基（アミド基）によって超分子の強
度を向上させる。 

 
(2) 光照射波長の最適化による SCAT 反応
の高速化。 

これまでは水銀ランプや蛍光灯、キセノ
ンランプを用い UV カット、Vis カットフ
ィルターを組み合わせて SCAT 反応を行っ
てきた。本研究では LED を用いて波長を
制御しながら光照射を行い poly(DoDHPA)
膜の SCAT 反応に対し LED 光照射装置が有
効かを検討する 
 

４．研究成果 

 トポケミカル光環化反応による超分子自立
膜のさらなる高強度化および光反応の高効率
化を検討した。具体的には、①これまで前駆
体ポリマーの側鎖置換基Rに長鎖アルキル基
（ドデシル基）を用いていたが、新たな側鎖
置換基の構造を設計し、それに対応するモノ
マーの合成を行い、得られた前駆体ポリマー
膜の強度と光反応後の超分子膜との関係につ
いて検討した。 
また、②これまでキセノンランプを用いた光
照射を行っていたが、LEDライトによる可視光
照射を行い光環化反応の高効率化を検討した。 

(1) 置換基に水素結合性官能基の側鎖置換
基としてヒドロキシドデシルオキシ基（水酸
基）、Ｎ-ドデシルアミドペンチルオキシ基 
（アミド基）を有するモノマーを合成した。 

図1. 様々な側鎖置換基を有するDHPA型モノ
マー 
 
 合成したこれらのモノマーをRh触媒を用い
て単独重合あるいはDoDHPAと共重合を行い、
いずれのモノマーも40～90％程度の収率でポ
リマーが得ら 
れた。 

 得られたいずれのポリマーもドデシル基を
有するポリマー同様に可視光照射を行うと
SCATを起こすことが分かった。(図2に
poly(HDoDHPA-co-DoDHPA)膜の例を示す。) 



 

 

 

図1. 様々な側鎖置換基を有するpoly(RDHPA) 

 

図2. 光照射を行ったpoly(HDoDHPA-co-DoDH  
PA)膜のGPC クロマトグラム(HDoDHPA / 
DoDHPA = 4.5/6.5, 光照射前：Mw = 1.34 x 107) 
  
 
また、poly(DoDHPA)より得られた超分子自立
膜は曲げることができなかったが、
poly(HDoDHPA-co-DoDHPA)膜より得られた光
環化後の超分子自立膜の強度は高くなり、曲
げることが可能であった。 

 
 
 
 
 
高分子膜        超分子膜 

図3. 光照射前後のpoly(HDoDHPA-co-DoDH 
PA)膜の写真(HDoDHPA / DoDHPA = 4.5/6.5, 光
照射前：Mw = 1.34 x 107) 
 
 

(2) 側鎖にドデシル基を有するポリマー
poly(DoDHPA)の光環化反応（SCAT）を従来と
は異なる光源として LED光源を用いて行った。
従来のキセノンランプでは４週間程度かか
りキセノンランプの寿命 500時間に対し同程
度かそれ以上の反応時間を要していた。一方、 
同程度の光強度の LEDを用いた場合２～４週 
間で反応が終了し、反応時間はキセノンラン 
プと同程度かわずかに速かった。また、LED
の光源寿命が４万時間程度であるので光源に
対する効率が大幅に改善された。 
 

 
図4. LEDによる光照射を行ったpoly(DoDHPA)
膜のGPC クロマトグラム 
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