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研究成果の概要（和文）：モノマーを非共有結合により重合することで得られる超分子ポリマーは、重合、分
解、再生が従来のポリマー材料に比べて容易であることから、次世代の高分子材料としてその実用化が期待され
ている。従来のポリマーに関しては、ポリマー主鎖の高次構造（トポロジー）制御がモノマーの分子設計によっ
て巧みになされ、それによって様々な特性が生み出されてきた。一方、超分子ポリマーに関してはトポロジー制
御がほとんど研究されてこなかった。本研究では、我々が独自に開発した湾曲する超分子ポリマーを駆使し、多
様なトポロジーを有する超分子ポリマーの合成に成功し、さらにそれらがトポロジーに由来する多様な物性を有
することを実証した。

研究成果の概要（英文）：Supramolecular polymers, which are obtained by non-covalent polymerization 
of monomer molecules, are expected to become the next generation of polymer materials because they 
are easier to polymerize, decompose, and recycle than conventional polymer materials. Conventional 
polymers show various properties through elegant molecular design of monomers through the control 
over higher-order structure (topology) of the polymer main. On the other hand, topology control has 
not been studied for supramolecular polymers. In this study, we succeeded in synthesizing 
supramolecular polymers with various topologies by making full use of our originally developed 
curved supramolecular polymers, and demonstrated that they have various physical properties derived 
from their topology.

研究分野： 超分子化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
当該研究グループは、π電子系分子の水素結合からなる風車状6量体が湾曲構造の自発的形成を伴って超分子重
合し、π電子系部位の構造によっ てユニー クなリングやラセン、ポリカテナン等を与え、さらにそれらが従来
のポリマー材料にはない性質を示すことを実証した。本成果は、当該現象の本質的理解を可能にし、今後湾曲構
造ならではの機能創出を目指す上で重要な多くの知見を与える。当該成果は、超分子重合に新風・変革を起こす
可能性があり、日本発の独創的なトポロジカル自己集合材料開発へ向けての大きな一歩となる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
超分子ポリマーは、共有結合を用いない超分子重合に恩恵を受けたモノマー分子の設計自
由度の高さから、新しい機能性高分子材料として産学両面で注目を集めている[1-3]。しかし、
未だに“高分子”とは差別化されている。その理由の一つが、高分子がもつ重要な特性、す
なわち高次構造（トポロジー）の欠如である。超分子ポリマーは、モノマーの設計自由度が
極めて高いが、主鎖の構造自由度を規制する非共有結合相互作用の導入が困難なため、トポ
ロジーを自在に制御できる系は存在しない。ゆえに、トポロジーの違いや変化によって超分
子ポリマーが発現する物性や機能は未知である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、当該研究グループが独自に開発した「均一な曲率を生み出す超分子モノマー」
を駆使して多様なトポロジーを有する超分子ポリマーを創出し、超分子モノマーの構造的
揺らぎに由来する多様なトポロジー転移現象のメカニズムを解明する。さらに、複数のトポ
ロジーを単一超分子ポリマー鎖内で発現させることで、従来の高分子でさえ成しえなかっ
た高次トポロジー集積体を構築し、その機能を探る。 
 
３．研究の方法 
BAR(バルビツール酸)-π(π電子系コア)-Wedge(くさび状長鎖アルキル鎖)というモノマー分子
骨格が、超分子重合により湾曲性を生み出すことを本研究開始前に既に実証している。そこで本
研究では、π部位を変化させたモノマー分子を合成し、温度降下法や溶媒混合法等の超分子重合
によって超分子ポリマーを合成した。得られる超分子ポリマーの構造は、原子間力顕微鏡(AFM)
観察と小角 X 線散乱(SAXS)測定により精査し、それらの静的・動的性質は各種分光法を駆使し
て精査した。また、必要に応じて、赤外分光法やその他の顕微鏡装置を用い、超分子ポリマーの
物性を調査した。 
 
４．研究成果 

 

図 1.モノマー分子設計指針 
図 1c に、本研究によって明らかになった、湾曲性を伴って超分子重合する BAR-π-Wedge モノ
マー分子の設計指針をまとめた[4]。図 1a の基本構造のπの部分に多様なπ電子系部位を導入し
た結果、モノマー分子の長軸方向に沿って共役系が拡張したπ電子系骨格を導入すると、形成さ
れる超分子ポリマー主鎖に内在性の湾曲性（intrinsic curvature）が発生することを見出した。こ
れは、BAR-π-Wedge モノマーが重合前に中間体として形成する水素結合環状 6 量体（ロゼット



 

 

と呼ぶ）が比較的平面性の高い構造となり、このようなロゼットが積層する際に、並進と回転の
2 種のズレを伴うためであると考えられる（図 1a）。一方、図 1b のようなπ電子系部位をπ部位
に導入すると、ロゼットの平面性が損なわれ、並進のズレが起こりにくくなり、その結果直線的
な超分子ポリマーが得られることが明らかになった。 
湾曲を発生するモノマー分子を低極性有機溶媒（主に高沸点のメチルシクロヘキサンを用い

た）に加熱して溶解させ、冷却速度を変化させることで、リング（速度論トラップ）、ランダム
コイルならびにヘリコイド（熱力学的生成物）が高収率で得られることを見出した（図 2）。ラ
ンダムコイルとヘリコイドの違いは構造欠陥の有無で，超分子重合がより熱力学平衡になるよ
うな条件、すなわち徐冷や極性溶媒の添加等でラセンの収率が向上することが明らかになった。
特殊な分子設計（図 1 の化合物 10）によって、超分子重合過程で欠陥が周期的に発生すると、
ウェーブ状の超分子ポリマーが得られることも明らかになった（図 2）[5]。一方、欠陥が修復さ
れてランダムコイルからラセンに自発的に折りたたまれる超分子ポリマーは、図 1 の化合物 6 を
用いて本研究開始より前に既に報告している[6]。 

 
図 2. リング、ランダムコイル、ヘリコイド、ウェーブ構造を有する超分子ポリマーの AFM 像 
 
また、以前に紫外光によりヘリコイド構造をリニア構造へと解く（アンフォールディング）こ

とができることを報告したアゾベンゼン含有モノマー7[7]を元に、新たにリング構造を調製した。
このリング溶液に紫外光を詳細したところ、光によってリングが開環し、さらにモノマー交換に
よって伸長することで、直線状のポリマーへと光開環状重合できることが明らかになった（図 3a）
[8]。一方、モノマー7 とは異なり、より剛直な骨格を有するアゾベンゼン含有モノマー11 を新た
に合成した。その結果、モノマー7 のヘリコイド超分子ポリマーが均一に湾曲性を失ったのに対
し、11 のヘリコイドはより不均一にアンフォールディングが起こることが判明した。その結果、
中間状態としてヘリコイドとリニア構造が同一主鎖内に共存するブロック構造を見いだすこと
ができた[9]。また、モノマー7 のアゾベンゼンの代わりにジアリールエテンを導入したモノマー
9 を新規に合成した。モノマー9 は、光を用いてラセン構造の unfolding だけでなく、生成するラ
ンダムコイル構造の refolding によるラセン再生が可能であることが明らかになった [10]。 

 
図 3. 光応答性超分子ポリマーに関する研究成果 

 
さらに、１種類のモノマー分子からなる超分子ポリマーのみならず、複数のモノマーの混合

（超分子共重合）によって達成される新規トポロジーの創成にも取り組んだ。例えば、類似した
π電子系骨格を持ちながら異なる二次構造を形成するナフタレンモノマー6（ヘリコイド構造）
とアントラセンモノマー5（リボン構造）を超分子共重合させることで、ラセン構造とリボン構
造が主鎖内に共存する、ダンベルのような形をしたキメラ型超分子ブロックコポリマーをワン



 

 

ショットで作成できることも見出した（図 4a）[11]。また、モノマー4 のように分子骨格にエステ
ル基を導入すると、双極子反発でロゼットの積層を阻害するため超分子ポリマーが不安定化し、
水素結合の再配列を起こして結晶性の沈殿物を与えることも見出した[12,13]。そのようなエステル
分子でも、リングを効率よく形成する分子 8 と混合することで、電子密度の相補性によってヘリ
コイド超分子ポリマーへと超分子交互共重合させることができた（図 4b） [14]。この交互共重合
においては、超分子ポリマーを与える前に水素結合によりランダムに凝集するため、非常に遅い
超分子重合が観察された。一方、ヘリコイドの加熱によって特異な温度で相転移が起こり、アモ
ルファス凝集体を与えることが明らかになった。ヘリコイドならびにアモルファル凝集体の詳
細な熱力学的解析により、両者のギブス自由エネルギーが温度によって交差することが明らか
になり、交差温度が相転移温度に対応することが示された。 

 

図 4. 超分子コポリマーに関する研究成果 
 

上記した超分子ポリマーの構造制御を行っている最中、リングやランダムコイルの混合物を
加熱すると、リング構造だけが解重合（モノマー化）せずに残存する[15, 16]、といった「環」の速
度論的な安定性に由来するいくつかの結果が得られ、原点であるリングを再び調査することと
した。最も精緻なラセン構造を形成する分子 6[6]を用い、リングを高収率で作成する超分子重合
法を探索した。リングは速度論トラップによって効率よく得られるはずなので、速度論制御下で
超分子重合が進行しやすいインジェクション法を検討した。分子 6 を良溶媒（ハロアルカン）に
溶かし、貧溶媒（アルカン）に一気に注入すると、4 割以上のモノマーがリングへと超分子重合
することが AFM 観察により明らかになった（図 5a）。さらに驚いたことに、リングがメカニカ
ルに連結した[2]カテナンが非常に多く観察された。モノマー基準で算出した収率は 1.6%であり、
このような収率は統計的な事象では説明できないほどに高い。さらに、貧溶媒をメチルシクロヘ
キサンからより低極性の n-ヘキサン等の直鎖アルカンに変えたところ、カテナンの収率が約
5~7%まで上昇し、[5]カテナン（Stoddart らの Olympiadane[17]にちなんで、Nanolympiadane と命名
した）も見つかった（図 5b）。 

 
図 5. a) 自己集合によるポリカテナンの AFM 像 

 
インジェクションという簡単な手法で、なぜ自己集合型カテナンのような複雑な構造が得ら

れたのか、その形成メカニズムの解明に取り組んだ。リングは核形成を伴って形成される。もし
あらかじめ形成されたリングの表面に分子が集まりやすく、その結果核形成が起こりやすけれ
ば、カテナンになる確率は格段に上がるはずである（図 6a）。特にリングの内部で核形成が起こ
れば、リング形成率は 4 割程度であるため、ほぼ半分の確率でカテナンを与える。すでに形成さ
れた分子集合体の表面で核形成が起きやすくなる現象は「二次核形成」と呼ばれ、アミロイド繊
維の形成を引き起こすタンパク質の凝集においても極めて重要な会合プロセスとなる。二次核



 

 

形成を証明するために、タンパク質の凝集現象における素過程の寄与を調査する手法であるス
ケーリング法 [18]を検討したところ、二次核形成が起こっていることが示され、さらに環式アル
カンより直鎖アルカンの方が二次核形成が起こりやすいことが分かった。さらにリングを用い
たシード実験や粗視化分子動力学計算（MD）によるシミュレーションによってリング表面で核
を想定したロゼットのオリゴマーが安定化されうることを確かなものとした。 
 

 
図 6. 自己集合によるカテナン形成のメカニズムとポリカテナンの AFM 像 

 
二次核形成の特性を活かし、カテナンの更なる伸長にも取り組んだ。リングはリングの中で連

続的に形成されやすいことがわかっているので、モノマーを逐次的に加える、すなわち少しずつ
インジェクションすることで、カテナンを伸長させられると考えた。インジェクションの速度・
回数・間隔を試行し、最終的にモノマー溶液を貧溶媒に 10 回ほどインジェクションすると、確
実にポリカテナンが得られた。現在のところ最長でポリ[22]カテナンが見つかっている（図 6b）。
[19] 
 以上本研究では、一定の湾曲性を伴った超分子重合を利用して、様々な超分子ポリマートポロ
ジーを実現した。これらは主鎖を保ったまま、動的に構造変化させることが可能である。さらに、
二次核形成を組み合わせることで、溶媒にモノマーを注入するだけで自発的に組み上がる自己
集合型のトポロジカル構造を構築することができた。AFM を中心に用いた研究スタイルは、超
分子ポリマー構造の平均的な情報を得ることが困難ではあるが、一方でポリマー構造 1 つ 1 つ
を詳細に観察することができるという利点もある。この研究の発展として、AFM 観察によって
いくつかの興味深いトポロジーがすでに見出されており、そこからまた新たな研究テーマが生
まれつつある。今後、高速 AFM などを利用することで、メゾスケールのトポロジカル集合体が
示す特異なダイナミクスが明らかになると期待できる。また、湾曲を発生させる分子設計の一般
化も挑戦的な課題であり、これに取り組むことで、湾曲を基軸としたメゾスケールのポリマー材
料を発展させたいと考えている。さらに、多様な分子設計を試行する過程で、立体的に嵩高いね
じれたπ電子系を導入することで、ロゼットの積層を抑制することができ、その結果ロゼット型
水素結合と競合するテープ型水素結合により超分子重合を進行させることができた[20]。この系
では、重合に伴い著しい発光増強が観察されたことから、新たな発光性ポリマー材料の合成法と
して、さらなる研究の展開が期待できる。 
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