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研究成果の概要（和文）：共重合体には，ランダム共重合体や交互共重合体，ブロック共重合体などの多様な構造様式
があり，共重合体の物性制御の観点から，これらの精密構造制御が盛んに研究されてきた。近年では，既存の共重合法
以外に超分子化学を利用した新たな方法論の開発が行われている。そこで，我々は，共重合体の構造制御に特異な分子
認識構造を利用した重合反応を開発することで，これまで合成が難しいとされてきた重合構造の精密制御が達成できる
と考えた。本研究計画では，複数のモノマーよりなる交互共重合体やネットワーク共重合体の精密構造制御を目的とし
て，超分子化学を利用した新たな共重合体の合成手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：We developed a methodology that employed our unique host-guest motifs to achieve 
supramolecular block polymeric assemblies with a high degree of organization. The calix[5]arene-fullerene 
"ball-and-socket" interaction and molecular associations of bisresorcinarenes were demonstrated to be key 
intermolecular connections that facilitated supramolecular block copolymerization of monomeric building 
blocks. We also synthesized white-light-emitting graphene quantum dots via the peripheral 
functionalization as a new carbon-based functional material.

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子化学　分子認識　高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 複数のモノマーの重合より得られる共重
合体の物性は，重合に用いるモノマーの種類
や組成だけでなく，その配列構造に大きく影
響を受ける。従って，共重合体の配列構造制
御はポリマーの物性を自在に制御するため
の有効な手段である。共重合体には，ランダ
ム共重合体や交互共重合体，ブロック共重合
体などの多様な構造様式があり，共重合体の
物性制御の観点から，これらの精密構造制御
が盛んに研究されてきた。近年では，既存の
共重合法以外に超分子化学を利用した新た
な方法論の開発が行われている。 
２．研究の目的 
	
 そこで，我々は，共重合体の構造制御に特
異な分子認識構造を利用した重合反応を開
発することで，これまで合成が難しいとされ
てきた重合構造の精密制御が達成できると
考えた。本研究計画では，複数のモノマーよ
りなる交互共重合体やネットワーク共重合
体の精密構造制御を目的として，超分子化学
を利用した新たな共重合体の合成手法を開
発する。 
３．研究の方法 

 
Figure 1. Supramolecular complexes. 
 
	
 我々はこれまで数多くの超分子構造を開
発してきた。特に，分子構造の大きなフラー
レンやポルフィリン，カリックスアレーン，
レゾルシンアレーンを利用した包接構造は
新規性を高く評価されてきた。中でも，Fig.	
 
1 に示したダブルカリックス[5]アレーンとフ
ラーレン類の包接錯体やレゾルシンアレー
ンの二量体は，興味深い包接挙動を示すこと
から，多くの注目を集めている。そこで，こ
れらの超分子構造を利用した新たな超分子
ブロック共重合体の開発を行うことにした。
また，新規炭素ブロック材料の開発にも成功
したので，合わせて報告する。 
４．研究成果	
 
１)フラーレンを主鎖にもつ交互共重合ポリ
マーおよびネットワークポリマーの開発	
 

	
 
Figure 2. Hosts 1 and 2, and dumbbell-shaped fullerene 
3. 

	
 フラーレンの直接重合により得られるポ
リマーは炭素材料として注目され，1990 年代
にその合成が試みられた。しかし，フラーレ
ンは対称性が高いため，重合反応の選択性を
制御することが難しく，構造制御されたフラ
ーレンポリマーの合成は不可能とも思われ
た。ところが，超分子化学がフラーレンポリ
マーの合成に新たな道を開いた。	
 

	
 
Figure 3. Schematic illustration of the formation of 
supramolecular fullerene polymers. 
	
 
	
 今回，我々の開発したビスカリックス[5]
アレーン骨格とフラーレンの相互作用を利
用して超分子フラーレン共重合体の合成を
試みた。ジトピックなホスト分子 1 とトリト
ピックなホスト分子 2，ダンベルフラーレン
3 を合成した（Fig.	
 2）。ホスト 1 や 2 とダ
ンベルフラーレン 3 の会合により，直線型や
ネットワーク型の交互フラーレン共重合体
の構築に成功した（Fig.	
 3）。	
 

	
 
Figure 4. Fluorescence changes in (a) 1 (2.0 × 10–5 mol 
L–1, λex = 420 nm) and (b) 2 (2.0 × 10–5 mol L–1, λex = 400 
nm) in the presence of 3 (a–i: 0.0, 0.2, 0.6, 1.2, 1.8, 2.4, 
3.0, 3.6, 6.0 12 × 10–5 mol L–1) at 298 K in toluene. Job 
plots for (c) 1 with 3 ([1] + [3] = 2.0 × 10–5 mol L–1) and (d) 
2 with 3 ([2] + [3] = 2.0 × 10–5 mol L–1). X1 and X2 indicate 
the molar fractions of 1 and 2, respectively. ΔI’ indicates 
| I – I0X |.	
 
	
 
	
 ホスト分子 1 と 2 の共役したリンカー部
位は強い発光を示す。フラーレンは良いエ
ネルギー受容体として知られているので，
会合に伴う蛍光の消光を手がかりに溶液中
の会合挙動を調べた。1 と 2 はそれぞれ 451	
 
nm と 464	
 nm にリンカー部位のπ—π*遷移に
帰属される強い蛍光を示した（Fig.	
 4a,b）。
これらの蛍光はダンベルフラーレン 3 を添
加していくと，徐々に減少した。また，2
の消光は 1 に比べ明らかに顕著であった。
さらに，1 と 3 のジョブプロットは 1 のモ
ル分率が 0.5 の時に頂点を与え，2 と 3 は
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2 のモル分率が 0.4 の時に頂点を与えたこ
とから，1 と 3 は 1:1 で会合体を形成して
おり，2 と 3 は 2:3 で会合体を形成してい
ることがわかった（Fig.	
 4c,d）。	
 

	
 
Figure 5. (a) Diffusion coefficients (D) and (b) viscosities 
(η) of 1 (open circle), 2 (open square), 3 (open triangle), 1 
with one equivalent of 3 (filled circle), and 2 with 1.5 
equivalents of 3 (filled square) at 297 K in chloroform.	
 
	
 
	
 次に，1 と 3，2 と 3 より形成する重合体
の大きさを見積もるため，拡散係数を測定
した（Fig.	
 5a）。1，2，3 の拡散係数は濃
度に依存しなかった。ところが，1 と 3，2
と 3 を混合した溶液を濃くしていくと，拡
散係数が大きく減衰した。得られた拡散係
数から，1 と 3 で 83 分子，2 と 3 で 151 分
子程度が会合していることがわかった。	
 
	
 重合構造の生成は粘度測定により，確認
された（Fig.	
 5b）。1 や 2，3 をクロロホル
ムに溶解した溶液の粘度は濃度を濃くして
も大きな変化を示さなかった。ところが，1
と 3 の混合溶液の粘度は濃度の上昇に伴い
大きく増加した。2 と 3 の混合溶液の粘度
は 1 と 3 の混合溶液に比べ非常に大きく増
加した。これらのことは，1 と 3 および 2
と 3 から生じた会合体が十分に大きく成長
していることを示しており，溶液中で既存
の高分子のように振る舞っていると考えて
いる。また，	
 2 と 3 の混合溶液の粘度は特
に顕著に増加しており，高次に拡張したポ
リマーネットワークの生成が示唆される。	
 
	
 次に，これらの超分子ポリマーの固体状
態について調べるため，走査型電子顕微鏡
(SEM)よる直接観察をおこなった。1 と 3 の
混合溶液からファイバー状の構造が生成し
た(Fig.	
 6a)。一方，2 と 3 の混合溶液から
は，フィルム状の組織が観測された(Fig.	
 
6b)。これらの SEM 像から，ホスト分子 1 と
2 の構造の違いが，超分子ポリマーの構造
に影響を与えていることが分かる。一方，2
と 3 の混合比を 2:1 にすると，ファイバー
状の組織が観測された(Fig.	
 6c)。これは，
2 の三つの包接部位のうち二つが 3 と逐次
会合することで，一次元的にポリマーが成
長していることを示唆している。また，2
と 3 の混合比を 2:5 にすると，全ての包接
部位にフラーレンが包接されるため，ポリ
マー構造は完全に崩壊した。実際，過剰の
フラーレンが凝集したと思われる像が観測
された(Fig.	
 6d)。以上のことは，フラーレ
ンとカリックス[5]アレーンの包接がポリ
マー形成を駆動していることを示している。
これらの組織について，さらに詳しく調べ

るために原子間力顕微鏡(AFM)による測定
をおこなった。1 と 3 の混合物においては，
約 5nm の間隔でポリマー主鎖が観測された
(Fig.	
 6e)。これはアルキル鎖とポリマー主
鎖が層分離構造を形成しており，ナノレベ
ルで高度に組織化された構造が形成されて
いることを示している。2 と 3 を混合した
場合は，平均 14nm の空孔をもった周期的な
構造が観測された(Fig.	
 6f)。2 と 3 が六分
子会合することでできる大環状構造の直径
と観測された空孔の直径が良く一致するこ
とから，2 と 3 がハニカム様の構造を形成
していると考えている。	
 
	
 以上のようにフラーレンとカリックス
[5]アレーンの分子認識を駆動力に重合す
るフラーレン超分子共重合体の合成に成功
した。	
 

	
 

Figure 6. 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.	
 
	
 
２)ビスレゾルシンアレーンの超分子重合体	
 

	
 

Figure 7. Schematic representation of supramolecular 
polymerization of bisresorcinarene 4a–d.	
 	
 
	
 
	
 レゾルシンアレーンはフェノール性水酸
基と四分子のアルコールの水素結合により
二量化し，トルエンなどの比較的小さなゲス
ト分子を包接する。また，この超分子二量体
はゲスト分子の包接により大きく安定化さ
れることが知られている。そこで，レゾルシ
ンアレーンを二分子連結したビスレゾルシ
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ンアレーン 4a-d を設計した（Fig.	
 7）。4a-d
はゲスト分子を包接しながら共重合し，超分
子共重合ポリマーを形成すると考えられる。	
 
	
 四つのアルキル鎖で架橋されたビスレゾ
ルシンアレーン 4a-d の効率的合成法は報告
例がなかったので，今回新たに開発した
（Table	
 1）。分子内アルドール反応を避ける
ために両端をアセタールで保護した 6a-d と
レゾルシノール5 の酸触媒による環化反応は，
期待通りスムーズに進行し，目的の 4a-d を
比較的良好な収率で得ることができた。4a-d
の収率は 6a-d のアルキル鎖長に依存し，鎖
長が長い6d と5 の反応収率が最も低かった。	
 
Table 1. Acid-catalyzed condensations of 
bisresorcinarenes.	
 

	
 

	
 
	
 次に合成した 4a-d の超分子重合について
検討した。4a-d をエタノールに溶解し，ト
ルエンを添加すると，超分子ポリマーの形成
を示唆するネットワークが確認された（Fig.	
 
8a,b)。AFM 像からファイバーの直径は 12nm
程度であることがわかった。四分子のアルコ
ールと形成するレゾルシンアレーン水素結
合二量体の直径が 1.6	
 nm 程度であることを
考えれば，生じたポリマーは複数のポリマー
鎖がバンドルした構造であることがわかっ
た。次に，添加したトルエンの効果を調べる
ため，トルエンを添加しないでファイバーの
形成を試みた。しかし，明確なファイバー状
の組織は観測されなかった（Fig.	
 8c）。トル
エンがレゾルシンアレーン二量体の有効な
ゲストであることは知られているので，トル
エンがゲスト分子として二分子のレゾルシ
ンアレーンにより形成される空孔に包接さ
れることで，重合構造を大きく安定化してい
ることが示唆された。次に，水素結合を切断
すると考えられる DMF を添加すると，超分子
ポリマーは完全に崩壊した（Fig.	
 8d）。4a-d
の重合により生じる超分子ポリマーの主鎖
が，水素結合により安定化を受けていること
を考慮すれば，水素結合を阻害する DMF の添
加がポリマー構造を破壊したことは容易に
理解できる。	
 
	
 以上のように，ビスレゾルシンアレーンと
四分子のアルコールとゲスト分子の包接に
より生成するマルチブロック超分子共重合
体の合成に成功した。	
 

	
 
Figure 8. (a) SEM and (b)–(e) AFM images of cast films 
prepared from ethanol solutions of 4 with (a)–(b) toluene, 
(c) no co-solvent, and (d) DMF. The white scale bar in 
(a) denotes 5 µm.	
 
	
 
３)白色発光グラフェン量子ドットの開発	
 
	
 グラフェンは新たな炭素材料として近年
非常に多くの注目を集めている。我々は，酸
化分解により得られるグラフェンの周辺部
に官能基修飾することで，有機溶媒に可溶な
グラフェン量子ドットを合成した。グラフェ
ン量子ドットの構造と光物性について報告
する。	
 
	
 グラファイトの酸化分解により合成され
る水溶性グラフェンはグラフェンの周囲に
カルボキシル基をもつことが知られている。
そこで，このカルボキシル基を手がかりに多
様な官能基を導入することにした。カルボキ
シル基を酸塩化物に変換し，ベンジルアミン
誘導体と反応させたところ，グラフェンの周
囲を修飾されたグラフェン量子ドット GQD-1
が得られた。GQD-1 は有機溶媒に可溶であっ
たので，ベンゼン環の４位に導入したエチニ
ル基を手がかりに嵩高い置換基である
Fréchet デンドロンを Huisgen 反応をもちい
て導入した（Scheme	
 1）。	
 

 
Scheme 1. Synthesis of edge-functionalized graphene 
quantum dots GQDs. 
 

 
Figure 9. AFM images (a), (b) of GQD-1 (0.9 µm × 0.9 
µm) and GQD-2b (0.9 µm × 0.9 µm) on mica disks. 
Height profiles (c), (e) of the cross sections of the white 
lines in (a) and (b), and magnified images (d), (f) of 
GQD-1 and GQD-2b. 
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 グラフェン誘導体の構造を AFM により観察
した（Fig.	
 9）。GQD-1 をマイカ基盤に分散さ
せ，AFM を測定すると基板に粒子状の比較的
均一な像が得られた。粒径は約 20	
 nm 程度で
あり，断面の高さが約 0.4	
 nm であったこと
から，グラフェン量子ドット一枚を観測して
いることがわかった。一方，デンドロンで修
飾した GQD-2b は非常に均一な 21	
 nm のドー
ナッツ状の組織であることがわかった。中心
部分の高さは 0.48	
 nm と GQD-1 とそれほど変
わらないことから，単層のカーボンシートを
観測していると思われる。ところが，周辺部
が 0.64	
 nm と非常に高くなっていることから
嵩高いデンドリマーがグラフェンの周囲に
収率良く導入されていることがわかる。	
 

	
 

Figure 10. UV/vis absorption and fluorescence spectra 
of (a) GQD-1, (b) GQD-2a, (c) GQD-2b, and (d) GQD-2c 
in CH2Cl2. (e) Optical images of GQD-1 (360 and 380 
nm), GQD-2a, GQD-2b, and GQD-2c. (f) The CIE 1931 
chromaticity diagram of GQD-1 (λex = 360 nm), GQD-1 
(λex = 380 nm), GQD-2a (λex = 360 nm), GQD-2b (λex = 
360 nm), and GQD-2c (λex = 360 nm). 
 
	
 合成した GQD-1 は 400	
 nm 付近に強い青の
発光があるが，周辺に嵩高い置換基で修飾し
た GQD-2a-c は 400	
 nm 付近の発光が消失し，
白色発光を示した(Fig.	
 10）。白色発光の色
度は x = 0.324, y = 0.383とほぼ完全な白色で
あった。	
 
	
 以上のように，グラファイトを酸化分解し
た後，化学修飾したグラフェン量子ドットは
白色発光を示す新たな炭素材料としての可
能性を示した。	
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