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研究成果の概要（和文）：本研究では、π電子系多孔性高分子を設計し、分子骨格及び多孔構造を精密に制御する手法
を開拓し、特異なナノ空間を有する高分子を材料合成し、新しい機能の開拓に成功した。特に、ナノ空間における分子
相互作用の制御を通じて、新規な機能性共有結合性有機骨格構造を創出した。具体的に、『エネルギー貯蔵材料』、『
有機触媒反応材料』、および『高選択性ガス吸着材料』を中心に、高電気容量、高エネルギー密度及び高出力密度を可
能とする多孔性高分子物質群、有機触媒ユニットを内蔵した高効率多孔性有機触媒、および高容量で二酸化炭素やアミ
ン類を吸着できる多孔性高分子物質群の創出に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we designed molecular structures of conjugated porous polymers, 
explored the methodology to control their frameworks and pores, synthesised a series of polymers with 
special nano space, and succeeded in developing novel functions. Especially, we have developed a series 
of novel convo;end organic frameworks by elucidating their special interactions with molecules. Ind 
details, we developed materials for energy storage, materials for organic catalysis, and materials for 
gas storages. Among these advanced materials, we explored materials that exhibited high capacity and high 
energy density and powder density for energy storage,recyclable materials for organic catalysis with high 
activity for asymmetric organic transformations, and materials for gas storages such as carbon dioxide 
and amines.

研究分野： 多孔性高分子、2次元高分子、COFs
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１．研究開始当初の背景  
	 共役多孔性高分子（Conjugated Microporous 
Polymers; CMPs）は分子ネットワークで三次
元立体構造を形成すると同時に、π 共役と多
孔構造を作り上げることのできるユニーク
な高分子で、発達した共役構造に由来する機
能と多孔構造がもたらす内部ナノポアを兼
備し、従来の一次元共役高分子とは異なる機
能の発現が期待されている。軽い元素を共有
結合で連結して分子骨格を作り上げている
ため、軽くて丈夫という特徴が魅力的である。 
	 一方、共有結合性有機骨格構造は、規則正
しいポア構造を有する平面状高分子で、積層
することによって一次元チャンネルを有す
る共有結合性有機骨格構造（Covalent Organic 
Frameworks; COFs）を形成する。共有結合性
有機骨格構造は、グラフェンとは同じく平面
構造を持つが、分子内にポア構造が周期的に
並んでいることが特徴である。従来の直線状
高分子と三次元高分子とは全く異なる形態
を有し、分子そのものが原子シートを提供で
きる高分子として大いに注目されている。 
 
２．研究の目的  
	 本研究では、『エネルギー貯蔵空間』では、
新規な縮環型分子骨格を構築し、電気伝導性
を向上するとともに、ポア構造を精密に制御
することで、縮環構造による電解質との相互
作用を強め、高いエネルギー密度と出力密度
を同時に達成できる共役多孔性高分子物質
群の創出を目指した。一方、『有機触媒空間』
では、有機触媒（Organocatalyst）活性点を多
孔性高分子骨格に導入し、巨大の内部表面を
介した新規な有機触媒システムの構築を目
指した。三次元的に広がったナノ空間を反応
場として用い、小分子系で困難であった再利
用可能な有機触媒を開拓し、さらに、『水中
での効率的な不斉反応』を触媒するプロセス
の構築を狙った。本研究では、さらに、『高
選択性ガス吸着空間』に対して、多孔性高分
子骨格にガス分子と相互作用し得るユニッ
トを導入することにより、同時に高容量と高
選択性を可能にする特異なガス吸着空間を
創出することを狙った。特に、二酸化炭素や
アミン類などの重要な環境・エネルギー物質
に対して、疎水性空間と親水性空間をつくり
分けて、共役多孔性高分子による特異な吸着
システムの構築を実現した。 
 
３．研究の方法  
	 本研究では、π 電子系多孔性高分子を設計
することにより、分子骨格及び多孔構造を精
密に制御することで、特異なナノ空間を構築
し、従来の高分子では実現できない新しい機
能を開拓した。特に、分子骨格と多孔構造の
協同作用による機能発現を念頭に、ナノ空間

における分子相互作用の制御を通じて、新規
な機能性高分子物質群を創出した。具体的に、
『エネルギー貯蔵空間』、『有機触媒反応空
間』、『高選択性ガス吸着空間』、『エネルギー
変換空間』および『多孔性高分子の薄膜』を
中心に、高電気容量、高エネルギー密度及び
高出力密度を可能とする共役多孔性高分子
物質群、有機触媒ユニットを内蔵した高効率
多孔性有機触媒、高容量で選択的に二酸化炭
素を吸着できる多孔性高分子物質群、光電変
換する多孔性高分子、および多孔性高分子薄
膜の創出に成功した。 
 
４．研究成果  
	 本研究では、新規な多孔性高分子を構築し、
その特異な機能について検討した。特に、
（１）『エネルギー貯蔵空間』、（２）『有機触
媒反応空間』、（３）『高選択性ガス吸着空間』、
（４）『エネルギー変換空間』、（５）『多孔性
薄膜の開拓と光・電子機能』の創出に成功し
た。 
（１）エネルギー貯蔵空間の構築と機能  
	 本項目では、具体的に、酸化還元活性なユ
ニットであるヘキサアザトリナフタレンを
モノマーとして用いて酸化還元活性共役多
孔性高分子を合成した。ヘキサアザトリナフ
タレン共役多孔性高分子は拡張された共役
構造を有し、433 m2 g–1という高い表面積を有
し、0.5と 1.2 nmというマイクロ細孔を持つ。
この多孔性高分子を正極材料として用いて、
リチウム電池を組み立てた。充電と放電を検
討したところ、2.0Vの電圧を示すことがわか
った。充電と放電を繰り返しても電気容量が
150 mAh g–1 を保ったまた動作することがで
きる。クーロン効率が 100%であった。充・
放電の電流密度を 1000 mA g-1まで大きく上
げても、50 mAh g–1という大きな電気容量を
持った。エネルギー密度とパワ密度は
36.5-106 Wh kg–1と 70-706 W kg–1. 

 

図１.	 電気を貯蔵する共有結合性有機骨格
構造体 

 
	 これと関連して、酸化還元活性であるイミ
ドユニットをエッジサイドに導入し、共有結
合性有機骨格構造体 DTP-ANDI-COF を合成し
た（図１）。導電性の高いカーボンナノチュ
ーブに成長した DTP-ANDI-COF@CNTs を合成
した。イミドユニットは２電子関与した酸化
還元反応を引き起こす。DTP-ANDI-COFは、リ
チウム電池の正極として機能することがわ
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かった。また、DTP-ANDI-COF@CNTs は高い
電気容量を示し、安定で作業できることを示
した。これらの結果により、多孔性高分子が
有力な蓄電材料であることを実証し、多くの
分野から注目さている。 
（２）有機触媒反応空間の構築と機能  
	 具体的に、ポルフィリンから成る共有結合
性有機構造体をベースに、３成分からなる重
合システムを構築し、有機触媒ユニットを決
まった量と密度で導入することに成功した。
この共有結合性有機構造体は、不斉マイケル
付加反応を触媒し、ee値を 51％に達成した。
これらの触媒をカラムに詰めて、フロー反応
において触媒機能を検討した。その結果、高
い収率と ee値を維持したまま、２４時間以上
作業できることを実証した。有機ナノ空間を
用いた触媒システムの構築は可能であるこ
とを確立した。 
	 さらに、大きな細孔を有する共有結合性有
機骨格構造体を構築し、有機触媒ユニットを
壁に導入した（図２）。その結果、有機触媒
ユニットが不斉マイケル付加反応に高い触
媒活性を示し、ee値が 92%を達した。種々の
基質を用いて検討した結果、幅広い基質に対
して有効であることが分かった。この触媒は、
遠心分離で反応溶液から容易に分離するこ
とができ、再利用することができる。５回再
利用しても、触媒活性および不斉選択性を維
持したまま機能することが分かった。この触
媒は、水を溶媒とし、室温常圧という温和な
条件で反応を促進できることが特筆すべき
点である。 

 
図２.	 有機触媒共有結合性有機骨格構造体 

 
（３）ガス吸着空間の構築と機能  
	 本研究では、二酸化炭素の吸着を目指して、
様々な共有結合性有機骨格構造体を構築し
た。そのため、細孔の化学環境を制御して作
る手法を開拓した。ポルフィリンからなる共
有結合性有機骨格構造体を用いて、細孔壁に
二酸化炭素と相互作用可能なカルボン酸ユ
ニットを導入し、二酸化炭素の吸着能が数倍
も向上されることを見出した。 
	 さらに、壁に様々な官能基を導入して、そ
の二酸化炭素の吸着能を検討した。その結果、
アミン官能基を導入した有機骨格構造体が
最も効果的であることを明らかにした。 
（４）エネルギー変換空間の構築と機能  

	 光電変換は、光捕集、電荷分離および電荷
輸送という三つの基本過程から成り立って
いる。共有結合性有機骨格構造体を用いた光
電変換システムは、これらの三つの基本過程
に対して、特異な構造のもと、ユニークなア
プローチを提供することができる。 

 

図３.	 電子ドナーとアクセプターからなる
多孔性高分子および電荷分離 

 
	 具体的に、フタロシアニンをドナー、ビス
イミドを電子アクセプターとして用いて、重
合することによりドナーとアクセプターか
らなる共有結合性有機骨格構造体を合成し
た（図３）。共有結合性有機骨格構造体を 
励起し、過渡吸収スペクトルを計測したとこ
ろ、光吸収、電子移動および電荷分離が 1.4 ps
という短い期間内で完結する超高速電荷分
離を実現した。 
	 π カラム積層構造が極めて重要である。生
成した電荷がカラムの中で非局在化し、積層
が多いほど、より長い寿命を有する電荷分離
状態をつくりだす。固体サンプルでは、時間
分解 ESR スペクトルを用いて解析すること
ができる。ラジカル種の寿命は 1.4 µsであり、
これなら光電変換に十分長い電荷分離状態
を実現した。 
	 電子ドナー性共有結合性有機骨格構造体
を用いて、チャンネルに電子アクセプターを
導入し、二相連続積層構造の構築が可能であ
ることを実証した（図４）。ポルフィリンか
らなる共有結合性有機骨格構造体を用いて、
共有結合を介して電子アクセプターである
フラーレン誘導体をチャンネル壁に導入す
る手法を開拓した。光で励起すると、チャン
ネル壁にフラーレンを導入した場合、一重項
ライジカル種を生成した。ESRスペクトルの
経時変化から、電荷分離状態が 2.4 msという
長い寿命を有することが分かった。 
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図４.	 共有結合でチャンネル構造を生かし
たドナー・アクセプター多孔性高分子の構築 
 
	 共有結合という手法に加え、非共有結合で
電子アクセプターを共有結合性有機骨格構
造体チャンネルに導入する手法を開拓した。
フェナジンで連結した共有結合性有機骨格
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構造体は4.4 cm2 V-1 s-1という類のない高いホ
ール移動度を示し、優れたｐ型半導体である。
フラーレンを加熱昇華する手法を用いて、チ
ャンネルにフラーレンを導入することがで
きる。実際、光照射すると、極めて大きな光
電流が生じた。この共有結合性有機骨格構造
体を活性層として用いて太陽電池を組み立
て、その動作を確認した。その結果、光電変
換効率が約１％であることが分かった。これ
は、共有結合性有機骨格構造体を用いた光電
変換が可能であることを示唆した。 
（５）多孔性薄膜の開拓と光・電子機能  
	 多孔高分子の薄膜の作成は極めて困難で
ある。これに対して、本研究では、電気重合
法を開拓して、多孔性高分子薄膜を制御して
作ることができることを見いだした。トリフ
ェニレンベンゼンをコアとして有するカバ
ゾール誘導体をモノマーとして用いて、電気
重合を行うと、均一な薄膜が得られることを
見いだした。得られた薄膜はいずれも青い蛍
光を放し、様々な分子やイオンに対して蛍光
センシングを示すことが分かった。この場合、
電子リッチな芳香族に対して、蛍光が著しく
増強されることを見いだした。電子不足な芳
香族に対して、蛍光が消光されることが分か
った。また、還元可能な金属イオン、例えば
Fe(III)および Co(III)に対して、蛍光が消光さ
れる。さらに、ドパミンや次塩素酸に対して
も蛍光が消光され、10–9 Mまで検出すること
ができる。この薄膜は何回も繰り返し利用す
ることができる。 
	 さらに、細孔に様々な色素、例えば、緑蛍
光性クマリン６および赤色蛍光性ナイルレ
ッドを導入することにより、様々な蛍光を作
り出すことが可能になった。特に、得られた
薄膜は、導入する色素の種類および含量によ
って、蛍光色、エネルギー移動効率、および
エネルギー移動速度をコントロールしてい
ることを見いだした。この系を展開して、青、
緑、赤、および白色の蛍光を自由自在に作る
ことができるようになった。 
	 チオフェンユニットを有するモノマーを
開拓して、光電変換が可能な多孔性薄膜を開
発した。フラーレンを細孔に導入し、太陽電
池の活性層として用いて検討したところ、光
電変換効率が５％に達したことが分かった。
すなわち、多孔性共役高分子は、優れた光電
変換機能を有することを示した。 
	 ホウ素を有する多孔性高分子薄膜を作成
し、その電子・ホール伝導機能を検討した。
興味深いことに、薄膜の酸化還元状態により、
電子とホールを選択的に伝導することが可
能であることを見いだした。さらに、様々な
電気伝導性基、例えば、金や ITO に対して、
その仕事関数を大きくチューニングできる
ことを見いだした。 
	 以上のように、本研究では、多孔性高分子

に構造の新しい構築手法を開拓し、様々な新
奇な多孔性物質群を創成した。これらの特異
な空間におけるエキシトン、電子、ホール、
イオン、分子、電荷との相互作用の解明を通
じて、多方面にわたって優れた機能の発現に
成功した。 
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