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研究成果の概要（和文）：内部構造に周期性をもつ共有結合で構成される単分子シートは二次元ポリマーとよばれ、様
々な用途が期待される新たな合成二次元物質である。本研究では、(1)固液界面において形成される多孔性単分子膜に
おけるブタジイン部位間の炭素間結合形成反応、(2)同じく固液界面で形成される多孔性単分子膜中のアミノ基と空孔
に共吸着されたゲスト分子中のホルミル基との間のイミン結合形成反応、(3)反応性部位としてスチリル基を有するモ
ノマー分子の空気－水の界面におけるLangmuir膜の形成に基づく分子間結合形成の三つの方法を用いて、二次元ポリマ
ーの合成を検討した。その結果、(2)および(3)の方法で有望な結果を得た。

研究成果の概要（英文）：Sheet-like materials of single atom thickness with periodical internal structures 
are called two-dimensional polymers and have been attracting a great deal of interest with respect to 
potential applications. In this project, we investigated the synthesis of two-dimensional polymers via 
three different pathways, (1) C-C bond formation between the butadiyne units of porous molecular networks 
formed by self-assembly at the liquid-solid interfaces, (2) imine bond formation between the amino groups 
installed in the porous network formed at the liquid-solid interfaces and the formyl groups of the 
co-adsorbed guest molecules, (3) linking the monomers having styryl groups self-assembled at the 
air-water interfaces forming Langmuir membranes. We found positive results indicative of the formation of 
two-dimensional polymers in the approaches (2) and (3).

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 

内部構造に周期性をもつ共有結合で構成
される単分子シートは二次元ポリマーとよ
ばれ、様々な潜在的な用途が期待される新た
な合成二次元物質である。ここ数年間に、異
なるバックグランドをもつ世界中の幾つか
の研究グループにより二次元ポリマーとも
考えられる共有結合性単分子シートの合成
が達成され、その構造決定が試みられた。現
状では、自在にサイズ、物理的性質および機
能の設計を可能とする合成法の開発と、得ら
れる二次元ポリマーの構造や性質を評価す
る方法を確立することが、本分野における未
解決の重要な課題となっている。これらの課
題が解決できれば、新たな二次元材料の創出
が期待されるため、本分野の発展は学界にと
どまらず産業界にも大きなインパクトを与
えると考えられる。 
二次元ポリマーは有機物と錯体の二種類

に大別できる。最近、それぞれの分類におい
て二、三の合成例が報告されたところである
が、まだまだポリマーとよべる大面積かつ構
造的に一様な物質は極めて限られている。ま
た、2014 年には本研究代表者と海外の研究者
2 名の 3 名が組織して、二次元ポリマーに関
する初の国際会議を開催し、この分野の研究
をこれからますます活性化しようとしてい
るところである。 

 
２．研究の目的 

本研究では、研究代表者が推進してきた固
液界面におけるアルキル置換デヒドロベン
ゾ[12]アヌレン(DBA)誘導体の分子自己集合
に基づく規則的単分子膜形成に関する研究
を発展させることにより、以下の三つのアプ
ローチから共有結合性の二次元有機ポリマ
ーを合成することを目的とした。 
(1) 固液界面における三方形分子の自己集
合を利用して、構成成分間の共有結合形成反
応により、炭素－炭素結合で連結された二次
元ポリマーを合成する(下図 1)。 

 
(2) 固液界面における三方形分子の自己集
合とゲスト分子の取り込み能を利用して、ホ
スト・ゲスト間の共有結合形成反応により、
炭素－窒素結合で連結された二次元ポリマ
ーを合成する(下図 2)。 

 
(3) 気液界面において自己集合単分子膜を
形成し、分子間反応により二次元ポリマーに

変換しうる分子を分子設計からはじめる。そ
れを実験的に検証することで、二次元ポリマ
ーの合成方法論を確立する。 
 
３．研究の方法 

(1) 固液界面において自己集合しハニカム
型の単分子膜を形成するビルディングブロ
ックとして、アルキル鎖の途中にブタジイン
部位を含む DBABD1 を合成し、そのトポケミ
カル反応によるブタジイン部位間の結合形
成反応について検討する(図 1)。STM 観測に
基づく予備的知見から DBABD1 は非常に安定
なハニカムネットワークを形成することを
見出していたが、その条件の最適化を行うと
ともに、光照射ならびにＳＴＭチップからの
パルス印加により炭素－炭素結合形成によ
る二次元ポリマーの合成を目指す。また、反
応が起こることで生じる歪みのためにネッ
トワーク構造を維持できなくなることが考
えられるので、鎖長が異なりより活性が高い
と期待される DBABD2についても検討する。 

(2) 固液界面における自己集合によりハニ
カム型の単分子膜を形成する DBA の末端に反
応性のアミノ基を導入した DBAAを合成する。
DBAA が形成する空孔にゲスト分子としてホ
ルミル基を有する6置換ベンゼン誘導体 HPEB
を共吸着させ、酸触媒や熱反応によるホス
ト・ゲスト間でのイミン結合形成反応を生起
し二次元ポリマーを合成する(図 2)。固液界
面におけるホスト・ゲスト錯体形成ならびに
共有結合形成については主に STM 観測に基づ
いて行い、XPS の解析とあわせて二次元ポリ
マーの生成を証明する。 

(3) まず、二次元ポリマーの合成に適した反
応性部位をもち、空気－水の界面で Langmuir
膜を形成する三方形の分子設計を行う。コア
になる芳香環としてベンゼンやトリフェニ
レンを想定し、反応性部位としてはスチリル
基や桂皮酸エステルなどを利用することと
し、合成方法の検討や集合体の構造のモデリ
ングに基づき、ターゲットを絞る。絞り込ん
だ候補化合物の合成を行い、Langmuir 膜の形
成とその同定を行う。また固体基板上への転
写によりLangmuir-Blodgett膜(LB膜)を作成
し、AFM などを用いた分析を行うとともに、



光照射などにより分子間結合形成を誘起し、
二次元ポリマーの合成を目指す。 
二次元ポリマーが合成できた場合は、海外

の研究協力者との連携の下に、二次元ポリマ
ーの構造的規則性を証明するとともに、未知
の物性を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) DBABD1 がトリクロロベンゼン(TCB)とグ
ラファイト(HOPG)の界面でハニカム構造を
形成する条件を最適化した。その結果、10-6M
の希薄溶液で比較的構造欠陥のない単分子
膜が形成できることがわかった(下図 3)。 

  
固体表面での反応を効率よく行わせるた

め、溶媒を除去したあとでも集合体構造が保
たれるかについて調べるため、上澄み液を基
板を水につけることで除去した後、風乾した
HOPG 基板の STM 観測を行った。その結果、超
分子構造が保持されていることが AFMに基づ
き明らかとなった(下図 4）。 

  
この単分子膜はグラフェン基板上でも形

成されることがわかった。特に銅基板上の単
層グラフェンは下地の銅基板の起伏が激し
いにもかかわらず、連続的にネットワークを
保持しており、この超分子系の安定性を示す
ものである(下図 5)。 

  
DBABD1が形成する単分子膜に対して、種々

の条件下で光照射や熱による炭素－炭素結
合形成を試みたが、反応後の STM 観測では規
則的な構造は観測されなかった。これは結合
形成に伴う超分子構造のひずみが大きいた
め分子配列が保持されないためだと考え、新
たに DBABD2 を設計し合成した。DBABD2 にお
いて一方異のブタジイン末端は水素で終端

しており、より高い反応性をもたらす。また
もう一方のアルキル末端の炭素数を DBABD1
よりも一つ減らして、結合形成後のひずみを
軽減する設計になっている。DBABD2も同様に
TCB/HOPG 界面でハニカム型の多孔性分子ネ
ットワークを形成することを明らかにした。
溶媒を除去した乾燥膜に対して光照射した
ところ、DBABD1の場合とは異なり、短時間の
照射ではハニカム構造が保持されているこ
とがわかった。これが二次元ポリマーである
かどうかについて確認を進めている。 
(2) まず DBAA が 1-フェニルオクタン(PO)と
HOPG の界面においてハニカム型の分子ネッ
トワークを形成し、6 置換ベンゼン誘導体
HPEB の共存下では HPEB が空孔に共吸着され
ることを STM 観測に基づいて明らかにした
(下図 6：右は拡大図とモデル)。統計的解析
の結果、77%の空孔がゲスト分子により占め
られていることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ここにトリフルオロ酢
酸(TFA)を加えて 5 時間放
置したのち STM を観測す
ると、約 30%のゲストが明
確な六方形に観測された
(右図 7)。これはホストの
アミノ基とゲストのホル
ミル基の間でイミン結合が形成され、ゲスト
が空孔内で固定化されことを示している。
TFA の添加前後でのホストネットワークの収
縮について STM を用いて解析した結果も、上
記のことを支持した。さらに、DBAAの単分子
膜を PO で洗浄するとほとんどのネットワー
クが洗い流されるのに対し(下図 8左)、DBAA
と HPEB のホスト・ゲスト系を TFA 処理した
後の試料を洗浄しても、ほとんどのネットワ
ークが保持されたことも(下図 8右)、分子間
結合の形成を示唆している。XPS による詳細
な確認が必要ではあるが、上記の結果は二次
元ポリマーの形成を強く示唆するものであ
る。 

 
(3)反応性部位を備えたいくつかのビルディ
ングブロックの分子設計を検討した結果、ヘ
キサスチリルベンゼン誘導体 HSB-1に行き着
いた。この分子は、空気/水界面において疎



水性のビニル部と親水性のエチレングリコ
ール部が中心ベンゼン環に対して反対側に
配向した配座をと
ると予想され、隣
接分子のビニル基
間の光[2+2]付加
反応が起こればク
ロスリンクした二
次元ポリマーが合
成できると考えた
(右図 9)。 
そこで、HSB-1を合成し、空気/水界面にお

ける自己集合についてπ-A 曲線の解析なら
びに BAM 観測に基づき検討したところ、
Langmuir 膜が形成されていることが明らか
になった。まだ不完全ではあるが、マイカ上
への転写によりマイクロメーターサイズの
LB膜が形成されることをAFM観測に基づいて
明らかにした(右
図 10)。光照射によ
る二次元ポリマー
への変換ならびに、
HSB-1 を修飾した
アルキル誘導体
HSB-2 やケイ皮酸
誘導体 HSB-3 の合
成も検討した。 
以上の結果は今後の二次元ポリマーの合

成に重要な知見を与えるものである。 
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