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研究成果の概要（和文）：新たなケミカルプローブの分子設計指針を構築するために、“化学構造”と“分子の
大きさ”の両方を認識可能なケミカルプローブの創製を目指した。本研究の成果として、［１］側鎖に導入し
た”分子の大きさ”に応じて吸収色が変化するブラシ状パイ共役ポリマーの合成に成功し、［２］アルキンを有
する新規モノマーを新たに分子設計し、［１］のポリマーと組み合わせることで”化学構造”を認識可能なブラ
シ状パイ共役ポリマーの合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to establish a new molecular design for chemical probes, we 
attempted to synthesize chemical probes that can recognize both "chemical structure" and "molecular 
size". The results of this study are as follows. [1] We have succeeded in synthesizing a 
brush-shaped pi-conjugated polymer whose absorption color changes according to the "molecular size" 
introduced into the side chain. [2] By using a new alkyne-added monomer in the synthesis procedure 
of [1], we succeeded in synthesizing a brush-shaped pi-conjugated polymer that can be recognized "
chemical structure" of gest molecules.

研究分野：高分子合成

キーワード： 制御重合　リビングカチオン重合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子の構造変化や会合体形成によって吸収色や発光色が変化するパイ共役ポリマーは、化学物質のセンサー材料
として数多く開発されている。これまでは、対象化合物の“化学構造”を認識する化学センサーがほとんどであ
ったが、類似化合物を識別することは困難であった。今回、新たに“分子の大きさ”を認識することが可能な化
学センサーの合成に成功したことで、“化学構造”と“分子の大きさ”の両方を認識可能な化学センサーの実現
が可能となり、対象化合物の選択性の向上に寄与する。

※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 
 
特定の原子や分子を選択的に認識する化合物は、センサー材料として非常に重要であり、数多
くの研究例がある。しかし、これらはターゲット分子の“化学構造”である特定の官能基を認
識しており、同じ官能基を有する類似化合物を区別することは困難である。近年、主鎖にポリ
フェニルアセチレンを有するブラシ状ポリマーの新たな合成方法を開拓している際に、側鎖ポ
リマーの“分子の大きさ”に依存し主鎖ポリマーの吸収色が変化することを見出している。こ
れは、吸収を有する主鎖のポリフェニルアセチレンが多数のポリマー鎖で覆われているため、
側鎖の分子量が大きくなる（“分子の大きさ”）ことで嵩高くなり、側鎖間の立体的な反発によ
って主鎖のポリフェニルアセチレンの立体構造変化が誘起されたためである。この系では、側
鎖ポリマーは共有結合的に“分子の大きさ”を変化させることで主鎖の立体構造を変化させる
ことができることから、超分子的な相互作用によって側鎖ポリマーの疑似的な“分子の大きさ”
を変化させても主鎖の立体構造を制御することが可能なのではないかと考えた。つまり、これ
までの単純な“化学構造”の認識ではなく、“分子の大きさ”といった新たな分子認識材料にな
ると期待した。“化学構造”と“分子の大きさ”の両方を認識し呈色するケミカルプローブの合
成はこれまで報告例がない。従来の“化学構造”を認識するケミカルプローブでは、類似の化
学構造を有する場合それらを区別することが困難であり、センシングの精度が低下する問題が
ある。一方、 “分子の大きさ”を認識する特異なパイ共役高分子の合成に成功しており、従来
の“化学構造”を認識するアプローチと融合することで、これまでにない“化学構造”と“分
子の大きさ”の両方を認識可能なケミカルプローブの創製を目指す。 
 
２．研究の目的 
 
“分子の大きさ”を認識するブラシ状パイ共役高分子を合成するにあたり、ターゲット分子と
して糖類に着目した。糖類は単糖類や多糖類など数多くの類似化合物群からなり、単量体のグ
ルコース、二量体のマルトースなど類似構造でありながら分子量が異なることからターゲット
分子として適切である。さらに、糖類の構造異性体まで認識することが可能になると生体内の
微量なシグナル物質のセンサーにも適応可能となる。これらの目的を達成するためには、2 つ
の課題を解決する必要がある。まず、（１）現在のところ“分子の大きさ”を認識する際に、有
機溶媒を用いているため、水溶液中においても“分子の大きさ”を認識できるように分子設計
する必要がある。さらに、（２）糖類の“化学構造”であるグルコース構造を認識可能な官能基
であるホウ酸誘導体を導入する必要がある。これらの課題を解決したのち糖類との相互作用を
UV 吸収スペクトル変化や QCM などの測定装置を用いて詳細に検討することで会合定数を算
出し、分子設計へとフィードバックすることで適切な構造を有するブラシ状パイ共役高分子の
合成を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
本研究の進行に以下に示す三つのステージを設置する。 
［１］水溶性ポリマー鎖に覆われたパイ共役高分子の合成 
［２］ホウ酸誘導体を導入したパイ共役高分子の合成 
［３］糖類を用いた基礎的な分子認識特性評価 
先行研究によって、［１］および［２］を達成できる目途が立っており、目的パイ共役高分子の
合成を速やかに終え、［３］の分子認識特性評価を行う。さらに、得られた知見を基にパイ共役
高分子の分子設計にフィードバックすることで機能性発現の向上を目指す。 
［１］水溶性ポリマー鎖に覆われたパイ共役高分子の合成 
申請者は、重合開始点を多数側鎖に有するパイ共役高分子を用いることで、多数のポリマー鎖
で覆われたパイ共役高分子の新規な合成手法をすでに確立している。具体的には、潜在的な炭
素カチオン源となる CH3CH(OAc)OCH2CH2-基を全ての側鎖に有するパイ共役高分子重合開始剤
［poly(PhAVE-AcOH)］を合成した後、得られたパイ共役高分子側鎖の重合開始点からビニルエ
ーテル（VE）モノマーをリビングカチオン重合することで多数のポリ VE 鎖で覆われたパイ共役
高分子を得ることができる（図２）。これまではイソブチル VE モノマー用いていたため、有機
溶媒にしか溶解しなかった。そこで、水溶性パイ共役高分子を合成するために重合する際のモ
ノマーとして親水性モノマー（MEEVE）を用いて合成を検討し、水溶性パイ共役高分子の合成手
法を確立する。 
 
［２］ホウ酸誘導体を導入したパイ共役高分子の合成 
糖類のグルコース構造を認識する機能性官能基として、ホウ酸誘導体が広く知られており、既
存のパイ共役高分子に対し糖類の認識能を付与するためには、パイ共役高分子にホウ酸誘導体



を導入する必要がある。本研究で用いているパイ共役高分子は、リビング重合を利用した合成
手法を用いているため、［１］で示したようにモノマーの種類を変更するだけで目的とするパイ
共役高分子を簡便に合成することができる。そこで、［１］の水溶性パイ共役高分子を合成する
際に、VE部位を担持したホウ酸誘導体をモノマー（PBVE）として添加することで、水溶性かつ
ホウ酸誘導体を有する新規パイ共役高分子の合成を検討する。 
［３］糖類を用いた基礎的な分子認識特性評価 
［１］、［２］の検討結果により得られる新規パイ共役高分子を用いて、種々の糖類の添加によ
る吸収の変化を検討する。従来の検討から、多数のポリマー鎖で覆われているため嵩高い分子
と相互作用することで立体的な反発が生じ、パイ共役高分子の構造変換が誘起され、パイ共役
高分子の吸収が 410 nm から 460 nm へと変化することを明らかにしている。そこで、合成した
水溶性パイ共役高分子の水溶液に対し、糖類を添加することでパイ共役高分子由来の吸収が変
化するか確認する。さらに、吸収変化の度合いからパイ共役高分子と糖類との会合定数（相互
作用の強さの指標）を求める。［２］において、ホウ酸誘導体モノマーである PBVE の添加量を
変化させることでパイ共役高分子への PBVE の導入量を精密に制御することができ、PBVE の導
入量と会合定数の関係を明らかにし、糖類を認識するのに最適な分子構造を検討する。 
さらに本研究はモノマーを変更することで側鎖ポリマーの構造を自在に設計することが可能で
あり、温度や pH、イオン添加に応答するなどの機能性を付与することもできる。これらの特徴
を利用することで、複数の刺激に応答するスマート材料への展開も同時に行う。 
 
 
 
４．研究成果 
本研究では、新たなケミカルプローブの分子設計指針を構築するために、“化学構造”と“分子
の大きさ”の両方を認識可能なケミカルプローブの創製を目指した。本研究の成果として、［１］
ポリマー鎖を側鎖に有するパイ共役ポリマーの新たな合成手法の確立と［２］アルキニル基担
持ポリマーの精密合成手法の確立に成功した。 
まず［１］について、潜在的な炭素カチオン源となる官能基を全ての側鎖に有するパイ共役高
分子重合開始剤を合成し、得られたパイ共役高分子側鎖の重合開始点からアルキン担持 VEモノ
マーをグラフト重合することで、アルキン部位を側鎖に有するブラシ状パイ共役高分子の合成
に成功しており、その詳細な重合機構について明らかした（ACS Omega 2020, 5, 5854）。 
続いて、［１］で得られた側鎖に機能性官能基を導入する手法を確立する必要があった。そこで、
アルキン担持 VEモノマーを新たに分子設計し、リビングカチオン重合を適応することで側鎖に
アルキニル基を有するポリマーを精密合成することに成功した（J. Poly. Sci., part A: Poly. 
Chem. 2019, 57, 681, Biomolecules 2019, 9, 72）。さらに、糖鎖を側鎖に有するポリマーの
挙動を解析するために、共有結合で側鎖に糖骨格を導入したポリマーを合成し、これらの機能
性についても評価した（Polymers  2019, 11, 70, Chem. Lett. 2019, 48, 465）。 
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