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研究成果の概要（和文）：ポルフィリン誘導体とビオローゲン誘導体をモノマーとした界面重合反応の結果、モノマー
形状が反映されままマイクロメートルサイズまで成長した、正方形あるいは長方形の高分子膜の形成が確認された。こ
の膜は100nm程度の膜厚を持つ二次元高分子膜の積層体であることが示された。ビオローゲン誘導体からビフェニル誘
導体へと変更したところ、数nmから十数nm程度の膜厚を持ちながらcmスケールに至るほどの面積を持つ二次元高分子の
創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：The interfacial Huisgen condensation between a hydrophilic viologen derivative 
and a hydrophobic porphyrin derivative gave an unique polymer film possessing well-defined square shape. 
The film was composed of the stacked thin films and had 100 nm thickness. Same reaction between a 
hydrophilic biphenyl derivative and a hydrophobic porphyrin derivative gave a thin film having large 
area. The thickness of the thin film found to be less than 20 nm.

研究分野： 分子集積化学

キーワード： 超分子化学　高分子膜　階層構造　多糖　刺激応答
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１．研究開始当初の背景 
	 機能性分子をナノサイズレベルの明確な
規則に従って共有結合的に配置した「規則性
高分子膜」は、その構造的特異性に基づいて
様々な機能を発現し得る、極めて興味深い研
究対象である。例えば、電子移動部とホール
移動部が規則的に配列された高分子膜では、
電子の移動方向が規格化され、高い導電性や
異方的な電子移動が達成される。これを利用
することで高効率な光捕集系などの機能が
発現すると期待される。また、二次元的な規
則性高分子をプラットホームとして、その上
に機能性分子を配置することが出来れば、丁
度碁盤に整然と碁石を並べていくかのよう
に、標的分子を高秩序的に配列させることが
できると期待される。しかしながら、二次元
高分子創成に関する研究は広く行われてい
るにもかかわらず、高い規則性を持つ二次元
高分子膜に関する研究は発展途上であり、特
に「単分子膜」的な二次元高分子膜創成の成
功例は、グラフェンを除いて未だ報告されて
いない。このため、規則性二次元高分子の応
用研究はその重要さに比べて十分な成果が
得られているとは必ずしも言えないのが現
状であった。 
 
２．研究の目的 
	 新しい電子材料の設計指針を確立するこ
とを目標に、油水界面で特異的に進行する共
重合反応を利用して、１）π 電子系モノマー
による規則性高分子膜の創成法の確立と、
２）得られる規則性高分子膜の構造的特性と
機能との相関の解明を行う。これらの研究を
通じて、最終的には単分子膜厚の規則性二次
元高分子膜の創製とその機能化を目指す。ポ
ルフィリンは豊富な π電子を有し、多彩な電
気化学的・光化学的特徴を持つため、広く研
究されている。そこで、本研究では規則性高
分子膜創成のターゲットとしてポルフィリ
ン分子を採用した。 
	 一方、当グループではすでにイオン性の
ß-1,3-グルカン類を活用することで、高分子
から成る規則的薄膜の超分子化学的戦略に
よって調製することに成功している。そこで、
本研究でも、新たに両性カードランを合成し、
その自己組織能を検証した。さらに、これら
を活用して新たな刺激応答材料の開発を進
めた。	 
 
３．研究の方法 
	 末端アルキン基を有する C2 対称型水溶
性モノマーと、末端アジド基を有する C4
体操型油溶性ポルフィリン誘導体をそれぞ
れモノマーとして合成し、界面 Huisgen環
化重合反応による製膜を行った。溶媒の種
類、モノマーや触媒、還元剤の濃度・混合
比率、反応温度・時間について詳細に検討
し、規則性二次元高分子膜創成のための条
件の最適化を行った。膜形成過程は各種分
光学的手法や共焦点レーザー顕微鏡などを

用いて追跡した。得られた膜の形状をTEM
や STM などの高分解能の顕微鏡により観
察することで、膜の規則性や膜厚を評価し
た。膜の組成は各種分光学的手法に加えて、
元素分析、および XPSなどを活用して評価
した。 
	 また、モノマー分子の対称性の効果を評価
するために、対称性を持つ水溶性モノマーを
合成し、上記と同様の手法による高分子膜生
成とその構造的特性の評価を行った。	 
	 
４．研究成果	 
	 C4 対称フリーベースポルフィリン型モノ
マーとビオローゲン型モノマー間で、Huisgen
環化反応を利用した油水界面共重合を行っ
たところ、そのモノマー形状が反映されまま
µm サイズまで成長した、世界的にも類を見
ない正方形あるいは長方形の高分子膜の形
成に成功した。XPS、元素分析、EDX測定に
よりこの膜の組成を確認した結果、両モノマ
ーがほぼ理想的に反応していることが明ら
かとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
透過型電子顕微鏡及び走査型電子顕微鏡

測定から、この膜は 100 nm 程度の厚みを持
ち、薄膜が積層していることが示された。透
過型電子顕微鏡観察では、明確な電子線回折
像を与えたことから、モノマーであるフリー
ベースポルフィリンはこの膜内で規則的に
配置されていることが示唆された。さらに、
高分解能透過型電子顕微鏡観察像から、π−π
スタッキングの面間隔に相当する約 0.35 nm
間隔での繰り返しラインパターンが得られ
た。以上の結果から、本実験により得られた
高分子膜は、当初の予定通り、平面方向に高
い規則性を持つ二次元高分子膜であること
が確認された。この膜に対する紫外可視吸収
スペクトルからフリーベースポルフィリン-
ビオローゲン間の CT 錯体の形成が示唆され
た。このことから、モノマー形状を反映した
明確な形状を持つ高分子膜が形成されたの
は、重合反応による膜の拡大と CT 錯体形成
による膜の積層が協同的に進行した結果で
あると考えられる。 
以上の作業仮説に対する確認実験として

ビオローゲンとの CT 錯体形成能を有しない
ポルフィリン亜鉛錯体を調整し、上記と同様



に製膜実験を行った。その結果、フリーベー
スポルフィリン・ビオローゲン系で得られた
ような規則構造は得られず、不定形で微小な
薄膜状構造体が得られるのみであった。以上
の結果より、規則性高分子膜積層体形成にお
ける CT錯体形成の重要性が確認された。 
	 ビオローゲン型モノマーをビフェニル型
モノマーに変更することで、10nm 程度の膜
厚に対して数 cm2に至る面積を持つ、極薄の
高分子膜の創製に成功した。透過型電子顕微
鏡観察では、電子線回折像が得られなかった。
これは膜自体は規則構造を有するものの、ポ
ルフィリンとビフェニル間には特別な相互
作用形成が無いため、膜の積層に積規則性が
発現しなかったためと推測される。製膜後、
この膜を酢酸亜鉛水溶液に浸漬したところ、
ポルフィリン残基を定量的に亜鉛錯体化す
る事に成功した。すなわち、ポルフィリン-
ビフェニル型規則性二次元高分子膜は、製膜
後の化学修飾が可能であることが確認され
た。 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 次に、モノマー分子同士の対称性が高分子
膜形成に与える効果を確認するために、ポル
フィリン型モノマーに対するモノマーとし
ては不的確な対称性を有するピレン型、およ
びベンゼン型モノマーを合成し、これまでと
同様に界面重合反応による製膜を試みた。そ
の結果、いずれのモノマーを使用した実験に
おいても、不定形凝集体様の沈殿物が形成す
るのみであった。このことから、本実験にお
いて製膜を成功させるためにはモノマー同
士の対称性が論理的に適正である事が重要
であることが証明された。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 ビオローゲン型モノマーの類縁体として、
新たにスチルバゾール型モノマーを合成し、
フリーベースポルフィリン型モノマーとの
界面重合反応を行うことで、モノマー分子の
CT 錯体形成能と分子の対称性が規則性構造
体の形成に及ぼす影響について検討した。フ

リーベースポルフィリン・スチルバゾール型構造
体 に対する SEM観察より、フリーベースポル
フィリン・ビオローゲン型構造体に類似した、厚
みのある数µm サイズの構造体の形成が確認さ
れた。しかし、フリーベースポルフィリン・ビ
オローゲン型構造体の頂点の角度がほぼ 90ºであ
るのに対して、フリーベースポルフィリン・スチ
ルバゾール型構造体の頂点は 120ºおよび 60ºで
あり、平行四辺形をしていた。この様な構造
体の形状の違いから、水溶性モノマーである
ビオローゲンとスチルバゾールの間に見ら
れる構造のわずかな違いは、分子の集積様式
に大きな影響を及ぼし、結果として形成する
構造体の形状を変えたものと考えられる。一
方、フリーベースポルフィリン・スチルバゾール
型構造体とフリーベースポルフィリンモノマーの
クロロホルム溶液の紫外可視吸収スペクトル
を比較したところ、ポルフィリンに特徴的な
吸収帯である Soret帯がブロード化しており、
さらに Q帯の長波長シフトが確認された。こ
の様なスペクトル変化はフリーベースポルフ
ィリン・ビオローゲン型構造体と類似しており、
フリーベースポルフィリン・スチルバゾール型構
造体中でも、ポルフィリンとスチルバゾール部位
間でのCT錯体の形成が示唆された。つまり、
最終的に明確な規則構造を持つ分子集積体
が形成する上で、CT 錯体形成の重要性が示
された。共焦点レーザー顕微鏡を用いた観察
では、フリーベースポルフィリン・スチルバゾー
ル型構造体の蛍光スペクトルがフリーベースポル
フィリン・ビオローゲン型構造体と同様にポルフ
ィリン由来の蛍光を示すことが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 カードラン（CUR）の側鎖にアミノ基とカ
ルボキシル基を任意の比率で導入した、新し
い両性イオン型半人工多糖(AC)を 有機合成
的に開発した。AC は等電点を有し、その値
は導入したアミノ基とカルボキシル基の比
率によって任意に設定可能であった。この
AC は、等電点付近で本来の三重らせん構造
を形成し、等電点以外の pH条件では一本鎖
構造に解離する刺激応答性を示した。さらに、
AC はアニオン性の DNA やカチオン性ペプ
チドといった薬物モデル分子と複合体を形
成し、その複合/解離を pHによって制御可能
であった。 
	 AC の SREM としての有用性の評価とし
て、磁気ビーズの機能拡張を検討した。あら
かじめ AC の DNA 複合体を磁気ビーズに静



電的に複合化したところ、pH 変化と交流磁
界照射に伴う磁気ビーズの発熱の双方に対
する ANDゲート型のDNA放出を達成した。
同様な戦略は AC/DNA/カーボンナノチュー
ブに関しても達成可能であり、この系では
pH 変化と近赤外光照射に応答する AND ゲ
ート型の DNA 放出を実現した。交流磁界も
近赤外光も生態透過性に優れていることか
ら、この AND ゲート型薬物輸送系は実用化
に向けて重要な知見を与えるものである。さ
らに、蛍光性のポリチオフェンと AC を複合
化することで、pH 変化に鋭敏に応答して発
光色が変化する pHセンサが構築できた。 
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