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研究成果の概要（和文）：グラフト共重合体や三種類のモノマーからなる高分子の配列構造を制御するために
は，二種類以上の重合反応を制御する必要があるため，現在においても困難である。我々は，配列制御の問題を
解決するために超分子ポリマーに着目した。超分子ポリマーはホスト分子とゲスト分子の分子認識を駆動力に，
Self-Sortingによって重合する。したがって，選択性の高い超分子錯体を巧みに利用することでモノマーの配列
構造が制御されたポリマーを合成できると考えた。本研究課題では，特異性の高いホストゲストペアーを巧みに
利用することで，配列構造が精密に制御された超分子グラフトポリマーおよび超分子（ABC）nポリマーの合成に
成功した。

研究成果の概要（英文）：　A number of recent studies have addressed the issue of the synthesis of 
sequence-regulated polymers. Over the years, an enormous amount of research has been devoted to 
controlling monomer sequences on polymer backbones. However, it is still challenging to control the 
monomer sequences on graft-copolymers and ABC-terpolymers. We set out that the use of supramolecular
 interactions allows access to control the monomer sequence on graft-copolymers and ABC-terpolymers.
 To examine the hypothesis, we chose silver bridged self-assembled capsule-biphenyl, calix[5]arene
(C5A)-C60, bisporphyrin(bisPor)-trinitrofluorenone(TNF) complexes that were investigated by our 
group. The selective binding of the capsule to a biphenyl, C5A to C60 and bisPor to TNF precisely 
conducted the monomer sequence regulation on polymer backbones.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 超分子ポリマー　グラフトポリマー　分子認識　分子カプセル　不斉増幅　三元共重合
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１．研究開始当初の背景	
	 天然に数多く見られるポリマーは，モノ
マーの配列構造が精密に制御されており，
その配列に由来して選択的膜透過などの複
雑な機能を発現している。この事実は，モ
ノマーの配列構造によってポリマーの機能
が決まるということを示している。そのた
め，新規機能性ポリマー材料創製を目的に，
モノマーの配列構造が制御されたポリマー
を合成する研究が行われてきた。これまで
に二種類のモノマーを規則的に並べた AB
交互共重合体，(ABB)n 周期配列共重合体，
ABブロック共重合体などが合成されてきた。
一方，グラフト共重合体や三種類のモノマ
ーからなる高分子の配列構造を制御するた
めには，二種類以上の重合反応を制御する
必要があるため，現在においても困難であ
る。我々は，配列制御の問題を解決するた
めに超分子ポリマーに着目した。超分子ポ
リマーはホスト分子とゲスト分子の分子認
識を駆動力に，Self-Sorting によって重合
する。したがって，選択性の高い超分子錯
体を巧みに利用することでモノマーの配列
構造が制御されたポリマーを合成できると
考えた。本研究課題では，この超分子錯形
成の選択性を利用することで，配列構造が
制御されたポリマーの構築に挑む。	
	
２．研究の目的	
	 本研究では，超分子化学を基盤として，
(1)グラフト共重合体と(2)三種類のモノマ
ーからなるポリマーの配列構造を精密に制
御する新たな手法の開発を目的にする。	
	
３．研究の方法	

	

図１.我々の開発した超分子錯体	
	 我々は，多様な超分子構造を開発してき
た。図１に示したフラーレン–カリックス
[5]アレーン錯体 C60•11，トリニトロフルオ
レノン–ポルフィリン錯体 TNF•22，ビフェニ
ル–自己集合カプセル超分子錯体 33•GG11 は，
それぞれ π–スタッキング相互作用，電荷
移動相互作用，CH–π 相互作用により超分
子錯体を形成する。これらの超分子錯体は，
高い会合定数を示すだけでなく，それぞれ

の会合にかかわる分子間相互作用が異なる
ため，高い選択性を示す。また，自己集合
カプセル33はビフェニルゲストGG11を包接す
ることで右巻き（P）と左巻き（M）のらせ
んキラリティを高度に制御できることがわ
かっている。我々はこれらの特異的分子認
識を利用することで，配列構造の制御され
たグラフト共重合体や三種類のモノマーか
らなる三元共重合体の精密合成をできると
考えた。	
	
（１）超分子グラフトポリマー	
	 ポリマー主鎖にゲスト部位を導入した
poly-(R)-GG22 と自己集合カプセル 33 の分子
認識を利用して，超分子グラフトポリマー
を 合 成 す る こ と を 計 画 し た 。 33 が
poly-(R)-GG22 に連続的に配置されたゲスト
部位を特異的に認識することで超分子グラ
フト構造が形成されると考えた。	

	
図２.分子認識により形成する超分子グラ
フトポリマー	
	
（２）超分子(ABC)n周期配列ポリマー	

	
図３.三種類の超分子錯体の分子認識によ
り生成する周期共重合体	
	
	 図３に示すように，非相補的な三種類の
ホストゲストペアーを導入した超分子モノ
マー分子 44, 55, 66を合成する。モノマー44, 55, 
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66 を溶液中で混合することで，44のカリック
ス[5]アレーン部位が 66 のフラーレン部位
を，55 のポルフィリン部位が 44 のトリニト
ロフルオレノン部位を，66 のイソフタル酸
ジアミド部位が 55 のバルビツール酸部位を
選択的に包接することで，主鎖に 44–55–66 の
繰り返し配列構造を有する超分子ポリマー
が生成すると考えた。		
	
４．研究成果	
（１）超分子グラフトポリマー	
	 円二色性（CD）測定を用いて溶液中にお
ける poly-(R)-GG22aa––ddと33の会合挙動につい
て調べた。33 のクロロホルム溶液を調整し
CD測定を行ったところ，CDは観測されなか
った。このことは，33 が（P）と（M）のラ
セミ体として存在していることを示してい
る。そこへ poly-(R)-GG22aa––dd を加えていくと
33 由来の誘起 CDが観測された。我々が以前
報告した 33 と(R)-GG11 包接による CD スペク
トル変化とよく一致しており，33 は溶液中
で poly-(R)-GG22aa––dd のビフェニル部位を包
接し，左巻き構造（M）を形成することが分
かった。	

	

図４.	(a) poly-(R)-GG22aa––dd と 33の混合物の
拡散係数。(b)	poly-(R)-GG22aa––dd と 33 の 1	:	
1.5 混合物(黒)と poly-(R)-GG22aa––ddのみ(白)
の粘度。poly-(R)-GG22aa––dd と 33 の(c)	1	:	0,	
(d)	1	:	0.5,	(e)	1	:	1.5,	(f)	1	:	3.0
混合物（ビフェニル部位当たりの比）のAFM
像。(c)–(e)	(1	x	1	μm)	(f)(500	x	500	nm)	
	
	 一般に，グラフト鎖が導入されれば，ポ
リマーの体積が増加するため，拡散定数が
減少する。そこで，poly-(R)-GG22aa––dd と 33 に

よる超分子グラフトポリマーの生成を調べ
る た め に ， 拡 散 係 数 を 測 定 し た 。
poly-(R)-GG22aa––ddの拡散係数は 33の濃度が増
加するにつれて減少した。ビフェニルゲス
ト部位に対して 0.75 等量の 33 を加えた時，
poly-(R)-GG22aa––ddの体積は十倍以上大きくな
っていることが分かった（図４a）。また，
粘度の応答はより顕著であり，33 を添加す
ると poly-(R)-GG22aa––dd の粘度は大きく上昇
した。この結果は，溶液中で収縮していた
poly-(R)-GG22aa––ddの主鎖が立体的にかさ高い
33 の会合に伴い，poly-(R)-GG22aa––dd の流体力
学的相互作用が増加したことを示している。
したがって，溶液中で図２に示したような
超分子グラフトポリマーが生成したと結論
した。	
	 また，この超分子グラフトポリマーの基
盤上でのモルフォロジーを調べるために原
子間力顕微鏡（AFM）を用いて直接観察を行
った。AFM 像から poly-(R)-GG22aaのみでは基
盤の上で凝集体を形成することが分かった
（図４c）。ところが，そこへ 33を加えてい
くと，ファイバー状の組織が観測された（図
４d,e）。この結果は，溶液中で観測された
体積増加とよく一致しており，固体状態に
おいても図２に示した超分子グラフトポリ
マーが生成していることが確認できた。ま
た，poly-(R)-GG22ddのゲスト部位の包接によ
り誘導される 33の左巻き構造(M)は，主鎖全
体の高次のらせん構造を左巻き構造(M)に
制御することが確認された（図４f）。	

	

	
図 ５ . （ 上 ） poly-{(R)-GG22dd}(x)–co 
–{(S)-GG22dd}(1–x)（x	=	0.500,	0.650,	0.750,	
0.875,	1.000）と 33の混合物の CD強度。実
線は不斉増幅が無い場合の CD強度。（下）
33と poly-(R)-GG22dd}–co–(S)-GG22ddからなる超
分子グラフトポリマーに見られるマジョリ
ティ効果の描像。	
	
	 次に，様々な割合で(R)-と(S)−GG11 を組み
込 ん だ ス テ レ オ 共 重 合 体
poly-(R)-GG22dd–co–(S)-GG22dd を合成した。こ
のステレオ共重合体に 33 を混合すると，ポ
リマーの光学純度に対して誘起されるカプ
セルの不斉誘起にマジョリティ効果が発現
した。すなわち，ポリマー主鎖に連続的に
配列した 33 同士が立体的に相互作用するこ
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とで，本来不安定であるジアステレオマー
を安定化していることを示しており，グラ
フト鎖の立体制御としての新たな手法を提
案するものである（図５）。	
	
（２）超分子(ABC)n周期配列ポリマー	
	 44, 55, 66 の溶液中での会合は UV，1H-NMR
スペクトル測定により確認した。その結果，
44, 55, 66 共存下においても，三種類のホス
トゲストペアーがそれぞれ独立に会合体を
形成していることが分かった。続いて溶液
中の超分子ポリマーの大きさを調べるため
に，拡散係数および溶液粘度を測定した（図
６）。	

	
図６.		44, 55, 66，44 と 55,		55 と 66,	66 と 44の１：
１混合物，44, 55, 66 の１：１：１混合物の
クロロホルム中における拡散係数（左）及
び粘度（右）	
	
44, 55, 66 単体の拡散係数は濃度 1	mmol	L–1

から 10	mmol	L–1の範囲で濃度依存性を示さ
なかった。一方 44 と 55,		55 と 66,	66 と 44 の１：
１混合物はわずかな拡散係数の現象が観測
された。モノマー分子の拡散係数と二種類
の混合物の拡散係数を比較したところ，体
積がおよそ二倍に増加していることが分か
った。この結果は，44 と 55,		55 と 66,	66 と 44
が１：１の比で会合したダイマーを形成し
ていることを示唆しており，濃度 10	mmol	
L–1において二種類の混合物はポリマーを形
成しないことが分かった。ところが，44, 55, 
66 の１：１：１混合物は濃度を濃くするに
従い拡散係数が大きく減少した。溶液中で
(44-55-66)n の大きな会合体が形成しているこ
とを示唆している。モノマー分子単体の拡
散係数と混合物の拡散係数を比較したとこ
ろ，濃度 10	mmol	L–1においておよそ 200 量
体を形成していることが明らかになった。
また，粘度測定の結果，濃度 1	mmol	L–1 か
ら 10	mmol	L–1の範囲でほとんど変化が見ら
れなかった。しかし，44, 55, 66 の１：１：
１混合物は濃度 1	mmol	L–1 で殆ど溶媒と同
じであった粘度の値が，濃度 10	mmol	L–1

において約 2 倍上昇した。これらの結果は
DOSYから求めた拡散係数の変化とよく一致
しており，溶液中における主鎖に(44-55-66)n
配列を有する超分子ポリマーの生成を示唆
している。  
	

	

図７.		44, 55, 66 の１：１：１混合物の SEM
像（左）（スケールバー	=	40	μm）と AFM
像（２００	x	２００nm）（右）	
	
	 この超分子ポリマーの基板上でのモルフ
ォロジーを調べるため走査型電子顕微鏡
（SEM）および AFM を用いて，直接観察を行
った（図７）。SEM 像から，44, 55, 66 単体お
よび 44 と 55,		55 と 66,	66 と 44 の１：１混合物
は凝集体を形成したのに対し，44, 55, 66 の
１：１：１混合物はファイバー状の組織が
観測された。AFM を用いてさらに詳しく調
べたところ，44, 55, 66 の１：１：１混合物
はポリマー主鎖と側鎖の相分離構造が観測
された（図７右）。この主鎖は平均 3.9nm
間隔で均等に配列しており，ポリマー主鎖
一本一本が基盤の上に配列したものと考え
られる。	
	 以上の結果から，44 と 55 と 66 は単体もし
くは二種類の混合物では超分子ポリマーを
形成せず，三種類混合することで超分子ポ
リマーを形成することが明らかになった。
主鎖に(44-55-66)n 配列を有する超分子ポリマ
ーの合成に成功した。	
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