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研究成果の概要（和文）：ポリジメチルシロキサンエラストマー中における分子間会合体（電荷移動錯体）の会
合の強さ（会合定数）の評価を行った。今回用いた分子系において、力学的刺激による会合定数の変化は観測さ
れなかった。一方で、会合定数がエラストマーの架橋の有無、架橋密度に依存しないことが明らかとなった。こ
れは電荷移動錯体の平衡を低分子の溶液中と同様にエラストマー中でも利用可能なこと示している。また、電荷
移動錯体の会合定数に及ぼすポリジメチルシロキサン媒体の溶媒効果を世界で始めて明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Association behavior and mechano-responsiveness of charge-transfer complexes
 between pyrene and pyromellitic diimide derivatives were evaluated in poly(dimethylsiloxane) (PDMS)
 elastomers.  Association constants of the charge-transfer complexes hardly changed by mechanical 
stimulus of stretching. On the other hand, the association behavior were independent of a 
cross-linking density of the PDMS elastomers. It showed that PDMS elastomer is a useful solid 
solvent for supramolecular systems utilizing charge-transfer interactions. Moreover we revealed the 
solvent effect of PDMS solvents on aromatic donor-acceptor interaction for the first time. 

研究分野：高分子化学、超分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電荷移動相互作用（芳香族ドナーアクセプター相互作用）は超分子を形成する駆動力として数多く用いられてお
り、その会合定数が周囲の媒体でどのような影響を受けるか？は重要な知見である。本研究成果はポリジメチル
シロキサン（エラストマー）が電荷移動相互作用に与える影響（架橋や力学的刺激、溶媒効果）を世界で初めて
明らかとした。今後、ポリジメチルシロキサンを媒体とした機能性超分子材料への展開が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

超分子は複数の分子が非共有結合によって集まった分子集合体であり、集合体の形成に

よって、構成分子とは異なる性質を発現させることが可能である。例えば、集合体形成に

よる色や発光色の変化、ゲル化等のマクロな状態変化が報告されている。一方、超分子を

形成する非共有結合は、周囲の環境（温度や光照射、溶媒極性等）によって可逆的な結合

と切断（平衡の変化）が生じる。この可逆的な平衡の変化を利用することで、環境変化

（いわゆる外部刺激）による超分子形成と崩壊の可逆的制御が可能である。したがって、

超分子は外部刺激による集合形成・崩壊制御とそれに伴う特性変化が生じる、スマート材

料としての利用が期待されている。 

これまで超分子や構成する分子が溶解する媒体として、水や有機溶媒などの低分子の液

体媒体が用いられてきた。もし、超分子を溶解する媒体として固体の媒体を利用した場合、

超分子の平衡変化に基づく外部刺激応答性を持った新しい固体材料の創製に繫がる。そこ

で本研究では超分子が溶解する固体媒体としてエラストマーに着目した。エラストマーは

弾性のある固体状の高分子であり、柔軟な高分子鎖が架橋された構造を有している。この

柔軟な高分子鎖に由来し、固体状態（溶媒を含まない状態）にあっても比較的容易に分子

を溶解・拡散させることが可能である。このため、超分子を溶解させる媒体として利用可

能である。また、エラストマーは熱や光照射だけでなく、引張や圧縮などエラストマーに

由来する外部刺激（力学刺激）を利用可能である。したがって、超分子が溶解する媒体と

してエラストマーを用いることで、力学的刺激によって超分子の平衡と性質を制御可能な

固体材料の開発に発展可能である。 

一方で、そもそもエラストマー中に溶解させた超分子の平衡挙動を評価した例はほとん

ど無い。例えば、分子間に働く非共有結合の強さ（会合定数）や会合様式がエラストマー

中と低分子の溶媒中でどのように異なるか？等不明な点が多い。したがって、超分子の平

衡変化による外部刺激（力学）応答性材料の戦略的な分子設計を行うためには、エラスト

マー中における分子間会合関する基礎的知見獲得が重要となる。 

 

２．研究の目的 

上述のような背景の下、本研究ではエラストマー中における分子間会合の評価と超分子

の平衡変化に基づく外部刺激（力学）応答性固体材料の開発を目的とし研究を遂行した。

引張に伴う網目構造の変化・高分子鎖の柔軟性変化が超分子の平衡に影響を与えると予想

される。したがって、エラストマーの架橋が分子間会合の会合定数にどの程度影響を及ぼ

すのか？を明らかとする事は、引張に伴う網目構造の変化を利用した超分子の平衡変化を

考察する上で重要と考えられる。 

 

３．研究の方法 

 エラストマー中の分子間会合の会合定数を評価するために、本研究ではエラストマーと

してポリジメチルシロキサン(PDMS)、分子間の非共有結合としてピレン誘導体とピロメ

リット酸ジイミド誘導体によって形成される電荷移動相互作用（芳香族ドナー-アクセプ

ター相互作用）を用いた。これは PDMS エラストマーが無色透明であり、且つ電荷移動

相互作用が相互作用形成に伴って可視域に電荷移動吸収帯が発現するため、紫外可視吸収

スペクトル測定により会合定数の容易な評価が期待できるためである。 



 まず本研究では PDMS に溶解可能な嵩高い置換基を有するピレン誘導体とピロメリッ

ト酸ジイミド誘導体の合成を検討した。これは会合定数を算出するため、一定程度の低分

子濃度が必要なためである。その後ピレン誘導体とピロメリット酸ジイミド誘導体を

PDMSエラストマーに溶解し、紫外可視吸収スペクトル測定を行うことで会合定数の算出

を行った。化学架橋していない PDMS や架橋密度の異なる PDMS エラストマーを媒体と

して用いることで、電荷移動錯体の会合定数に及ぼす架橋の効果について評価を行った。

さらに引張下における吸収スペクトル測定も行った。 

 

４．研究成果 

（１）エラストマー中における分子間会合の評価と力学刺激応答性の検討 

 PDMSエラストマーは vinyl基を有する PDMSと SiH基を有する架橋剤、Karsted’s 触媒

によるヒロドシリル化反応により合成を行った(Schem1)。分子量の異なる PDMS を用い

ることで、架橋密度の異なる 3つの PDMSエラストマー（νdry: 1.0 M, 1.8x10-1 M, 3.5x10-2 

M）を得た。PDMS に溶解可能な低分子として Tris(trimethylsilyloxy)silyloxy 基を有するピ

レン誘導体(PySi)とピロメリット酸ジイミド誘導体(PMDISi)を分子設計し、Schem1 に従

って合成を行った。得られた PySiと PMDISiは PDMSエラストマーに対して mMオーダ

ーの良好な溶解性を示し、会合定数の評価が可能な分子系の構築を達成した。 

 PySi のみ、PMDISi のみを含有する

PDMSエラストマーが無色であったのに

対して、PySi と PMDISi を両方含有す

る PDMS エラストマーは着色し、電荷

移動錯体形成に伴う電荷移動吸収帯が

470 nm 付近に観測された。また、温度

上昇もしくは PySi と PMDISi の濃度減

少に伴って電荷移動吸収帯の吸光度が減

少した。さらに吸光度の可逆的な温度変

化が観測された。以上の結果は、PySi

と PMDISi が PDMS エラストマー中で

電荷移動錯体を形成し、且つ可逆的な平

衡状態にあることを示している。 

会合定数は電荷移動吸収帯の吸光度の

低分子濃度依存性により、1:1 会合をモ

デルとした式を用いて算出した。得られ

た会合定数は架橋の有無、架橋密度に依らず、1.1-1.4 x 102 M-1 となった。今回用いた

架橋密度の範囲において、架橋の有無や架橋密度による会合定数への大きな影響はないこ

とが明らかとなった。さらに電荷移動錯体の構造依存性を評価するために、ナフタレンジ

イミド誘導体と PySi による電荷移動錯体を、分子内会合の影響を評価するために、分子

内にピレンとピロメリット酸ジイミド部位を有する電荷移動錯体を用いて会合定数の評価

を行った。結果として、同様に架橋の有無や架橋密度は会合定数に大きな影響を与えない

ことが明らかとなった。これらの結果は PDMS エラストマーの内部の運動性が架橋に依

らず殆ど変わらないためと予想される。本研究結果は媒体のマクロな流動が抑制された環

境中（エラストマー中）においても、液体中と同様に分子間の会合定数を議論できること

Scheme 1. PDMS エラストマー、ピレン誘

導体 PySi、ピロメリット酸ジイミド誘導体

PMDISiの合成 



を示している。 

PySi と PMDISi による電荷移動錯体を含む PDMS エラストマーに関して引張下（力学

的刺激）による会合状態の評価を行った。結果、引張前後で電荷移動吸収帯の吸光度に大

きな変化は観測されなかった。上述のように架橋構造が電荷移動錯体の平衡にほとんど影

響を与えておらず、このため引張による平衡変化が生じなかったと考えられる。また今回、

破断距離の短いフィラー無配合の PDMS エラストマーを用いており、引張による高分子

鎖の運動性や架橋構造の変化が少なかったためとも予想される。本研究結果より、今後超

分子の力学的制御を行うためには、①架橋構造によって分子間会合が変化する分子系の構

築、②破断距離の長い高分子エラストマーを用いた系の構築の必要性が示された。 

 

（２）電荷移動相互作用(芳香族ドナーアクセプター相互作用)に対する PDMS溶媒の溶媒

効果 

 電荷移動相互作用（芳香族ドナーアクセプター相互作用）は

超分子形成の駆動力の一つとして数多く用いられており、会合

定数の溶媒依存性は超分子の安定性や刺激応答性を考察・設計

する上で極めて重要である。これまでに様々な溶媒中における

芳香族ドナーアクセプター相互作用の溶媒効果が報告されてい

るが、PDMSを媒体として用いた例は報告されていなかった。

本研究では PySi と PMDISi、またアルキル基を有するピレ

ン誘導体(PyC6)、ピロメリット酸ジイミド誘導体(PMDIC6)

を用いて、PDMS媒体の溶媒効果を評価した（Figure 1）。結

果として、同様に疎水性の溶媒であるヘキサンなどの脂肪族炭化水素系の溶媒と比べて、

PDMS媒体中では芳香族ドナーアクセプター相互作用が強くなることが明らかとなった。

溶解性試験等より、PDMS 媒体と各分子間の低い相溶性がピレン-ピロメリット酸ジイミ

ド間相互作用の強化の原因であることが示された。 

 

 

Figure 1. PyC6と PMDIC6 

の構造 
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