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研究成果の概要（和文）：折り畳み型高分子であるフォルダマーに着目し、その折り畳み構造制御に協奏して性
質変化を起こす材料の創成を目標に研究を実施した。共役分子骨格を柔軟鎖で連結した交互共重合体と、共役分
子骨格を回転可能なフェロセン部位で連結した交互共重合体、の２つを主たる設計指針とし、その性質を調べ
た。溶液中では、溶媒組成に応じて折り畳みが制御できる系が構築できることを確認した。その溶液をキャスト
して得られたフォルダマーからなる固体薄膜の構造を調べたところ、全体に占める折り畳み部位の構造純度が低
いことが示唆された。一方で、同じ繰り返し構造の二量体では冷結晶化により折り畳み構造が純度よく得られ
た。

研究成果の概要（英文）：Foldamer is an oligomer or polymer adopting a specific compact conformation,
 the structures of which are stabilized by a collection of noncovalent interactions among monomer 
units.  The change of physical properties associated with the structural changes of foldamers in  
the solid state are targeted in this study.  One of the designs of the foldamers employs the 
alternating polymers of conjugated molecules and flexible linkers, while the other consists of 
conjugated oligomers (oligothiophene) and rotating hinges (ferrocene).  These foldamers were 
synthesized and revealed to show folding behaviors in solution, where the electronic interactions of
 adjacent conjugated segments were analyzed by absorption and fluorescence spectroscopy.  In the 
dropcast films, folding structures were partly observed, but the purity of the structures in whole 
the area was low.  Meanwhile, the dimer model compounds yielded perfect crystalline closed-form 
structures in the solid state.

研究分野： 超分子化学

キーワード： フォルダマー　共役高分子　共役構造　折り畳み　積層　結晶化　柔軟鎖

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
共役高分子や共役低分子骨格の積層状態を、柔軟鎖あるいは回転関節と化学結合で連結することで、制御するこ
とが可能ということが示された。また、積層状態の構造周期性（結晶性）が電子状態に与える影響を実験的に明
らかにした。これらのことから、刺激応答によって電気伝導性が変化するフレキシブルな素材を開発するにあた
り重要な知見を得ることができた。分子という最小単位から構築することで、材料機能を変調させることができ
るという意味で、将来の機能性材料設計につながることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
ある溶媒条件下においてその高次構造を秩序立ったものへと自発的に変化させる高分子はフ

ォルダマーと呼ばれ、非共有結合的相互作用によって螺旋状やシート状の高次構造へと折りた
たむポリマーやオリゴマーが報告されている。しかし、この研究分野の開始から 15年以上経過
した現在においても、専ら有機溶媒や水中での挙動に関する研究ばかりであり、フォルダマーに
特徴的な動的な性質を活かした応用研究・材料展開はほとんど例がない。 
フォルダマーはオリゴマーあるいはポリマー（高分

子）から構成される。無機化合物では実現が難しく有
機/高分子化合物でのみ達成し得る材料特性を考えた
際、延性や流動性、自己修復性等の“構造が動的であ
り、ソフトな材料である”という点が確固たる特徴と
して挙げられる。特に近年、この動的な性質を利用し、
外部刺激に応答して機能を変化させる“スマートマテ
リアル”の報告例が増えている。これまで報告された
スマートマテリアルとして、機械的な傷を自己修復す
るゲルなどの材料や力学的刺激に応じて蛍光発光挙
動を変化させる材料などが代表的であり、方向性を有
する機能発現には焦点があまり当てられていなかっ
た。申請者は、機能を発現する最小単位である“π共役系骨格”を適切に連結した高分子が、自発
的あるいは刺激に応答して折り畳み構造を形成/解離する『フォルダマー』として振る舞い、隣
接 π 共役系部位の会合/解離に伴う様々な機能変調をもたらす普遍的なモチーフとして用いるこ
とが可能であると考えた。それを用い、様々なスマートマテリアルへと展開が可能な『フォルダ
マーの材料科学』という全体構想を提案する（図１）。特に本研究では、蛍光発光等の相対的に
達成が容易な等方的な機能のスイッチではなく（図１, 例２）、刺激に応答して電気伝導軸が変
化するといった『方向性を有する機能をスイッチさせる』ことを指向し、そのための基礎研究を
推進する（図１, 例４） 

２．研究の目的 
動的構造変化による電子機能の変調を示すスマートマテリアル開発を目指し、π共役系分子を

適切に組み込んだフォルダマーを新たに設計し、フォルダマーの折り畳み構造制御に関する基
礎的研究を実施する。特に、共役オリゴマー/ポリマーの積層と電子状態に関する知見の獲得、
力学的刺激による折り畳み構造のオンオフと電気刺激の双方それぞれをインプット/アウトプッ
トとする構造変化-電荷輸送特性変化特性の観察を目指す。 
如何にして隣接 π 共役系分子骨格の折り畳み構造の有無を制御するか、を実現する高分子モ

チーフとして、申請者はフォルダマーに着目した。本研究で具体的に取り扱う系として、電子輸
送性・低い還元電位を有するペリレンジイミド（PDI）あるいはナフタレンジイミド（NDI）を
π電子系に、それを連結するポリジメチルシロキサン（PDMS）、ポリエチレングリコール（PEG）、
あるいはポリプロピレングリコール（PPG）のマクロモノマーをフレキシブルリンカーとし、そ
れらの交互共重合体から構成されるフォルダマーを第一に挙げる。π電子系の積層による電荷
輸送経路の構築と、還元による静電反発を駆動力とするその崩壊を意図したものである。第二に、
π共役系骨格からなる“剛直な腕”と“回転可能な関節”に機能分離した二種のモノマーを交互共
重合した多関節高分子を提案する。この高分子は、刺激がない状態では π–π相互作用により一本
鎖内で折りたたみ構造を形成するフォルダマーとして振る舞うため、積層方向への電気伝導特
性が支配的となる。一方、力学的刺激の印加時にはエントロピー弾性より伸びきり構造を与え、
主鎖方向への伝導軸が形成されると期待している。フェロセンは溶液中で高速自由回転するこ
とが古くから知られており（Chem. Phys. 1981, 57, 453.）、この性質を活かしたジョイント機能に
ついても数例報告がある（例えば Nature 2006, 440, 512）。最近では、ソフトマテリアル中におい
てもフェロセンが回転可能であることが示唆されている（JACS 2016, 134, 2653.）。 

３．研究の方法 
有機合成的手法により対応するモノマーを合成し、それらの重縮合あるいはクロスカップリン
グ重合等により、目的ポリマーを合成する。得られたポリマーの電子的性質はまず有機溶媒を用
いた希薄溶液中での挙動を観察する。紫外可視吸収あるいは蛍光スペクトル等により、π電子系
の近接に関する情報を得る。フォルダマーの固相状態の分析については、溶液プロセスにより塗
布膜を作成し、この試料の吸収/蛍光スペクトル分析や蛍光量子収率評価、X 線回折測定、偏光
顕微鏡（POM）観察、原子間力顕微鏡（AFM）観察などにより、構造解析や形態観察、電子状態
評価を進める。電気伝導性については、非接触評価が可能な時間分解マイクロ波過渡電気伝導法
（FP-TRMC法）および過渡吸収分光（TAS）を活用して構造-伝導度の関係性を評価した。	

４．研究成果	

4-1. 折り畳み高分子の溶液中での挙動と固体中での電気伝導性の評価 
4-1-1．高分子の合成と評価法 

 
図１ フォルダマーを用いた刺激応答性機能材料. 



フォルダマーの設計については、π 共役骨格として PDI あるいは NDI を、柔軟鎖としては両
末端に NH2基を有する PDMS、PEG、および PPGを選択し、ペリレンテトラカルボン酸無水物
あるいはナフタレンテトラカルボン酸無水物との重縮合により、イミダゾール中、あるいは N-
メチルピロリドン中で重合反応を行った。また PDMSにおいては数平均分子量Mn ~1000、~2500、
~5000を、PEGにおいてはMn ~2000、~6000を、PPGにおいてはMn ~2000、~4000を用いて合成
した。またフォルダマー構造の意義を検証するため、片方にアミノ基、他方にメチル基を有する
PDMS（Mn ~2000）および PEG（Mn ~2000）を用いて同様に縮合反応を行い比較化合物を合成し
た。高分子量体の確認はサイズ排除クロマトグラフィーによって行った。 
溶液中での折り畳み度合に関しては、100 µM のテトラヒドロフラン（THF）溶液での紫外可
視吸収スペクトルを用いて 0-0振動と 0-1振動に相当する波長の吸光度を用いて以下の式により
求めた。吸収スペクトルの濃度依存性がない前提において、αの値が小さいほど強い π-π相互作
用を示し、すなわち折り畳みが促進されていることを意味する。 

 	 	 (1) 

また、450 nmの励起光を用いた蛍光スペクトル測定、および 10 µM THF溶液中での蛍光発光の
量子収率を測定により、PDI骨格の距離を相対的に比較した。固体状態での電子物性については、
ドロップキャスト膜を FP-TRMC法と光過渡吸収分光（TAS）により測定し、過渡電気伝導度と
キャリア生成効率を算出することにより評価した。ここで PDI のラジカルアニオンの追跡には
712 nmにおける吸光係数 74200 M–1 cm–1を用いた。 
 
4-1-2．折り畳み効果に対する柔軟鎖の影響 

PDMS（Mn ~1000）を柔軟鎖とした(PDI-PDMS1000)nの紫外可
視吸収スペクトルの溶媒依存性を確かめた（Fig. 2）。THF 中
において最も α の値が小さく、折り畳みが促進されているこ
とが示唆された。これを踏まえて THF中でのフォルダマーの
柔軟さの種類による折り畳み度合いの差異を評価した（Fig. 
3）。同じ程度の数平均分子量をもつ PDMS（Mn ~2500）、PEG
（Mn ~2000）、PPG（Mn ~2000）と PDIとの交互共重合体の紫
外可視吸収スペクトルの測定の結果、順に α = 0.55、0.94、1.22
の値が得られた（Table 1）。このことから(PDI-PDMS2500)n、
(PDI-PEG2000)n、(PDI-PPG2000)nの順に折り畳み度合が強いこ
とが示唆された。また、PDI骨格に関してこの αの値が 1を
超えると折り畳みが示唆されるという過去の報告に基づく
と、(PDI-PDMS2500)nでは折り畳んでおり、(PDI-PPG2000)nは
折り畳んでいないということが示唆される。(PDI-PEG2000)nに
関しては、得られる高分子ごとに αの値が 1付近を上下した
値を取ることから、高分子鎖の一部が折り畳んでいる、ある
いは高分子鎖間で相互作用している状態にあると考えられ
る。これらの事実は、PDMS鎖、PEG鎖、PPG鎖の順に鎖の
柔軟性が低下しており、最も柔軟性の高い PDMSでは折り畳
むことによるエントロピーの減少の効果が最
も小さくなることによる結果であると解釈で
きる。折り畳みが示唆された(PDI-PDMS1000)nに
おいて、紫外可視吸収スペクトルの濃度依存性
を評価した。THF中で 1–100 µMの範囲でスペ
クトル形状の濃度依存性が示されなかったた
めに、この αの値は分子鎖内での PDI間相互作
用に起因し、すなわち折り畳み状態にあること
がわかった。一方、(PDI-PEG2500)nではスペクト
ル形状に濃度依存性が確認された。このことか
ら、1 µM 程度の濃度条件であっても分子鎖間
相互作用が一定以上は働いていることが示唆
された。 
 
4-1-3．比較化合物の検討による高分子構造の意義の検証 
次に、本研究での分子設計が妥当かを確かめるため、片末端がメチル保護された PDMS を持
つ比較化合物PDMS2000-PDI-PDMS2000のTHF中での紫外可視吸収スペクトルを測定したところ、
α の値は 1.22 を記録した。PDMS 鎖を有するフォルダマーは全て α が１以下の値であったこと
から（Table 1）、本研究で示した設計の交互共重合体にすることでエントロピー減少効果を妨げ
ることができることが示され、簡便なこの分子設計の有用性が示された。また PEG鎖を有す nる
比較化合物PEG2000-PDI-PEG2000についても同様に αの値が 1.59と１以上となる結果が得られた
ことから（Table 1）、主鎖の種類に関わらずこの交互共重合様式の分子設計が効果的に折り畳み
を促進していることが示された。 

α = A
0−0

A0−1

 
Fig. 2. UV-Vis spectra of (PDI-
PDMS1000)n in solution at 100 µM. 

 
Fig. 3. UV-Vis spectra of (PDI-
PDMS2500)n, (PDI-PEG2000)n and (PDI-
PPG2000)n in THF at 100 µM. 

Table 1.  Fluorescence quantum yield (ΦFL) and intensity 
ratio of the absorption bands for PDI foldamers in THF (c = 
10–5 M).  λex = 410 nm. 

Entry ΦFL,THF α 
(PDI-PDMS2500)n 0.23 0.59 
(PDI-PDMS5000)n 0.30 0.65 
(PDI-PEG2000)n 0.32 0.89 
(PDI-PEG6000)n 0.59 1.30 
(PDI-PPG2000)n 0.38 1.22 
(PDI-PPG4000)n 0.52 1.36 

PDMS2000-PDI-PDMS2000 0.48 1.22 
PEG2000-PDI-PEG2000 0.76 1.59 

 

 



 
4-1-4．蛍光スペクトル 

THF 溶液中で得られた蛍光発光の量子収率の結果を
Table 1 に示す。PDMS 鎖を有するフォルダマー二種間の
値の差と比較し、比較化合物 PDMS2000-PDI-PDMS200では
大きく量子収率が増加した。また PEG 鎖を有するフォル
ダマーについては、フォルダマー間にもおおよそ２倍程度
の量子収率の差が見られる。PEG 鎖を有する Foldamer で
は(PDI-PEG6000)nの αが 1.30であるためにリンカー鎖の長
さに依存して折り畳み/解放に対応する領域の比に変化が
生じることを示唆しており、そのため、量子収率に大きな
差が出る結果となったと考える。また比較化合物
PDMS2000-PDI-PDMS2000 と PEG2000-PDI-PEG2000 を比較す
ると、後者のほうが量子収率は大きな値を示しており、PDMS鎖の柔軟性に由来したエントロピ
ー減少の抑制効果が現れていると推測できる。またこれら合成した化合物はすべて薄膜中では
エキシマー発光を示した。一方、溶液中でエキシマー発光を示したのは(PDI-PDMSm)nのシリー
ズ 3種のみであり（Fig. 4）、強く折り畳んでいることが示唆された。 
 
4-1-5．局所電荷輸送特性 
ドロップキャスト薄膜に対しマイクロ波を用いた非接触電気伝導法であるFP-TRMC測定を実
施したところ、光電荷分離過程によりキャリアが生成し、過渡電気伝導度 φΣµ の上昇が観測さ
れた。同時に過渡吸収分光法（TAS）によりキャリア生成効率 φの値を見積もり計算したところ、
(PDI-PEG2000)n では電子移動度 µe = 0.3 cm2 V–1 s–1 という大きな値を得た。一方、比較化合物
PEG2000-PDI-PEG2000についても 0.13 cm2 V–1 s–1を得た。すなわち、αの小さい材料ほど高い電子
移動度を示した。また、PPG鎖を有するフォルダマーについては µe = 0.01, 0.06 cm2 V–1 s–1に止
まった。PDMS鎖を有するフォルダマーに関しては TAS測定で PDIラジカルアニオンの吸収を
観測できず、移動度の見積もりが出来なかった。一方、PDMS2000-PDI-PDMS2000は µe = 0.04 cm2 
V–1 s–1を与えた。PDMS鎖を有するフォルダマーでは、PDI間の距離が接近し、光励起キャリア
生成効率 φが小さくなったことが原因であると推測されるものの、XRD測定にてブロードな回
折ピークのみが観測されることから、積層部分の結晶性（構造周期性）に乏しいことによるキャ
リア移動度の低さも原因として考えられる。(PDI-PEG2000)nについては、分子鎖間の相互作用が
無視できないほど存在し、そのような折り畳み部位以外の場所の結晶性の高い構造の寄与によ
り相対的に高い値が観測されたと考えている。 
	
4-2. 回転関節部位を導入した折り畳み高分子の自己集合挙動に関する検討 
4-2-1．高分子の合成 
有機合成化学的な手法により、1,1’-

bis(5-bromothien-2-yl)ferroceneと末端 α位
がトリメチルスズ化されたオリゴチオフ
ェン 4 量体を合成した。両ユニットを
Stille カップリング反応を用いて重合す
ることで、目的の多関節高分子を得た。
具体的には、オリゴチオフェンの置換基
を変更し、ジヘキシルセキシチオフェン
誘導体 P1、ジドデシルセキシチオフェン
誘導体 P2、立体規則性テトラヘキシルセ
キシチオフェン誘導体 P3の 3種類の誘導体を合成した（Fig. 5）。サイズ排除クロマトグラフィ
ーによる評価により、設計されたすべてのポリマーは重量平均分子量がおよそ 20,000 程度であ
ることが確認された。 
 
4-2-2．溶液中での折り畳み挙動 

P1–P3に関して、クロロホルム溶媒中でのポリマーの電子吸収スペクトルは、対照化合物に比
べて π–π*遷移に由来する吸収帯の長波長シフトを示した。また P1および P2のヘキサン溶媒中
での電子吸収スペクトルは、さらなる長波長シフトを示した。さらに、温度を低下させることで
その傾向は強まった。一般に、この吸収帯の長波長シフトはチオフェン–チオフェン間における
π–π相互作用の存在に起因する。また、電子吸収スペクトルの濃度依存性は極めて小さいことか
ら、観測された長波長シフトに対する高分子鎖間の π–π相互作用の寄与は無視でき、主として孤
立分子鎖内の折りたたみ挙動に起因するものであることが示唆された。一方で P3 に関しては、
このような溶媒依存性が見られず、ヘキサン中でもクロロホルム中でもランダムコイル形状を
取り続けていることを示唆している。以上のように、置換基によって得られるポリマーのコンフ
ォメーションが大きく異なることが明らかとなった。 
 
4-2-3．固相中での折り畳み挙動 

2のクロロホルム溶液から得られたサンプルについて 50 ºC/minのスキャン速度で DSC測定を
行ったところ、50 ºC付近と 130 ºC付近に相転移に伴う発熱/吸熱ピークが確認された。それぞれ

 
Fig. 4.  Fluorescence spectra of (PDI-
PDMS2500)n in CHCl3 (gray, dotted) and THF 
(gray, solid) at 10 µM, and dropcast film 
(black, solid).  λex = 450 nm.  

 
Fig. 5.  Chemical structures of multi-joint polymers P1–P3. 



ガラス転移点と融点に対応していると考えられ
る。ここでの相転移を解明するためにクロロホル
ム溶液からドロップキャストされたフィルムに
対して、Fig. 6で示す偏光顕微鏡（POM）像、原
子間力顕微鏡（AFM）観察及び X線回折（XRD）
測定を行った。Fig. 6a, bより加熱前の POM像で
はクロスニコル下で光学テクスチャーが観察さ
れた一方で、融点以上の 150度では暗視野像へ変
化した。ここで常温から 150度に至る過程におい
ては徐々に光学スポットが失われている。また
Fig. 6cの AFM像では常温で部分的にステップ状
の層状構造体が観察され、αから βの高さプロフ
ァイル（Fig. 6d）からおよそ 3 nm程度の高さを
もった層から構成されていることが判明した。さ
らに XRD 測定からも 3 nm 程度に対応するブロ
ードなピークが検出された。3 nmは Fig. 6eにお
ける折り畳まれたポリマーの側鎖末端間距離、あ
るいはフェロセン-オリゴチオフェン-フェロセ
ンの末端間距離のいずれかに対応している。これ
らのことからドロップキャストフィルムでは、溶
液中で折り畳まれていたポリマーが自己組織化
し、側鎖あるいはフェロセンを基板に垂直に向け
て二次元シートを構築している状態だと考えら
れる（Fig. 6e）。アルキル鎖の疎水性を考慮する
と、空気/薄膜界面にはアルキル鎖が並ぶ可能性
が高いと現在は考えている。他のポリマーP1および P3に対しても同種の測定を試みたが、自己
組織化する挙動が観察されなかった。すなわちドデシル基の相互陥入による結晶化を駆動力と
した自己組織化挙動であることがわかった。一方で、本系で見られた AFMにおける層状構造は
画像全面で観察されているわけではなく、秩序性に乏しい領域と高い領域に分かれている。また
XRDでも 3 nm付近のピークはかなりブロードになっている。これらのことから、得られた多関
節高分子は期待する折り畳み挙動を示すものの、その割合は 100%ではなく、また、構造周期性
にも疑問が残ることが示唆された。 
 
4-2-4．二量体の冷結晶化挙動 
前項までで多関節高分子の折り畳み挙動がある程
度立証されたが、バルク中において目的の構造が形成
されている割合に大きな疑問が残った。そこで、二量
体（Fig. 7.: DC6 and DC12）をモデル化合物としてその
挙動を詳細に調べ、冷結晶化に基づく、構造純度の高
い折り畳み挙動を確認した。 
冷結晶化は“昇温に伴って融点以下で起こる結晶化”とされて
おり、準安定相である過冷却非晶質固体を形成したのちに昇温時
により安定な相である結晶相へと相転移する挙動である。高分子
化合物と比較すると、低分子有機材料においては珍しい挙動であ
り、どのような分子設計を採用すれば冷結晶化を示す材料を実現
できるかについての知見は未だに乏しい。今回、二量体である
DC12を合成したところ、0.1 ºC/minまで低速で降温した際も非晶
質固体を形成し、その後の昇温時に冷結晶化を起こすことが確認
された。π-Fc-πは等方相から冷却されると、さまざまなコンフォ
メーションの分子が共存することにより過冷却非晶質固体を形
成しやすく、その後に昇温することで。π-Fc-π分子の折り畳みが
誘起され、ラメラ状に分子が自己集積し結晶化する（Fig. 8.: 温
度変化 XRD パターン）という機構が推定される。DC6では非晶
質のままであったことから、ドデシル基の結晶化が鍵となってい
ることが明らかである。 
以上、二量体を用いた場合は、低分子であり準安定状態が少な
いことから、冷結晶化により構造純度を極限まで高めることが可
能であった。高分子においてもこのような高い構造純度を得るた
めには、溶液中での折り畳み状態からの析出、等の平衡系から外
すような工夫が今後重要であると考えられる。また、オリゴチオ
フェンよりも対称性が高く、共役部位のコンフォメーション自由
度の低い共役骨格を用いることも重要と考えられる。 

 
Fig. 7. Chemical structures of oligothiophene-
ferrocene-oligothiophene molecules DC6 and DC12. 

 
Fig. 8.  XRD patterns (λ = 1.54 Å) 
of CHCl3-dropcast film of DC12 at 
25 ºC before annealing (blue), after 
80 ºC annealing (magenta), and after 
100 ºC annealing (red) for 24 h.  
XRD patterns of molten film of DC12 
at 25 ºC after 48 ºC annealing 
(green), and after 80 ºC annealing 
(pale green) for 24 h (from top to 
bottom). 

 
Fig. 6.  Crossed polarized microscopy images of (a) 
as-cast and (b) thermally-annealed (150 ºC, 1 h) films 
of P2 from CHCl3 solution.  (c) AFM image and (d) 
height profile of CHCl3-cast film of P2.  (e) Possible 
self-assembly behavior of P2. 
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