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研究成果の概要（和文）：末端にのみ光学活性基を導入した疎水性のポリイソシアナート鎖と親

水性のポリエチレングリコール鎖からなる両親媒性ブロック共重合体の合成に成功し、これら

が水中で球状ミセルを形成し、高分子鎖が密集したミセルのコア内部では、高分子鎖間の相互

作用によりポリマー主鎖のらせん反転が起こりにくくなることによって不斉増幅現象が発現す

ることを明らかにした。また、側鎖に光学活性基を有する疎水性の位置規則性ポリチオフェン

と親水性のポリアクリル酸からなる両親媒性ブロック共重合体を合成し、これらが水中で自己

組織的に球状ミセルを形成し、ミセルのコア内部でポリチオフェン鎖がキラルな超分子構造体

を形成することも明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： Amphiphilic block copolymers consisting of a hydrophobic 
polyisocyanate chain with an optically active terminal group with a hydrophilic 
poly(ethylene glycol) chain were successfully synthesized. It was demonstrated that the 
copolymers formed spherical micelles in aqueous solution and the helical sense excess of 
the polyisocyanate chain was amplified in the core of the micelles over that in THF due to 
the reduction in population of the helical reversals. Amphiphilic block copolymers consisting of 
a hydrophobic optically active polythiophene chain with a hydrophilic poly(acrylic acid) chain were 
also synthesized and these copolymers were found to self-assemble into micelles in water and exhibit a 
characteristic ICD in the —* transition region due to the formation of supramolecular chiral 
aggregates in the core. 
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１．研究開始当初の背景 
 生体は光学活性物質の集合体であり、多く
の光学異性体に対して極めて高い識別能を

示す。そのため医薬品などの生理活性物質の
中には薬効や動態が光学異性体間で大きく
異なることがあり、簡便かつ正確なキラリテ
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ィーの検出や絶対配置の帰属、光学純度の決
定などを可能にする手法の開発が強く望ま
れている。申請者らは以前、酸-塩基相互作
用などのキラルな非共有結合的相互作用を
利用することにより、光学不活性なポリアセ
チレンやポリイソシアナート誘導体等の動
的ならせん高分子に一方向巻きのらせん構
造を自在に誘起できる「らせん誘起」の手法
を開発した (JACS, 126, 4329 (2004), JACS, 124, 
7448 (2002), Macromolecules, 31, 5924 (1998))。こ
のキラルな非共有結合的相互作用を利用す
るらせん誘起の手法は、らせん高分子を合成
するための新規な手法として有用であるだ
けでなく、ポリマー主鎖に由来する吸収領域
に光学活性なゲスト分子のキラリティーを
反映した、特徴的な誘起円二色性（CD）が発
現するので、らせん構造に基づく誘起 CD を
利用したゲスト分子の新しいキラリティー
センシングの手法としても有用である。これ
らの動的らせん構造を有する高分子の最大
の特徴は、協同効果による不斉の著しい増幅
効果であり、低分子ホストを用いた方法では
困難であった、わずかな量の光学活性体や光
学純度のずれをも検知できる(Macromolecules, 
38, 5444 (2005))。また、「らせん誘起」の手法
を水中へと展開することにより、水中で直接
アミノ酸のキラリティーを識別することに
初めて成功した (JACS, 123, 7441 (2001))。さら
に、水溶性のポリアセチレンが剛直主鎖型液
晶を形成し、極少量の光学活性体の添加によ
り、液晶相がネマチック液晶からコレステリ
ック液晶へと変化し、液晶状態では、希薄溶
液中よりもさらに感度よく光学活性体のキ
ラリティー検出が可能であることを見い出
した (JACS, 126, 16284 (2004))。この結果は、
水中で剛直主鎖型液晶を形成する人工らせ
ん高分子の初めての例であるだけでなく、液
晶場では希薄溶液中に比べて不斉がさらに
増幅されるということを明確に示した点で
極めて興味深い。液晶場では、らせん高分子
間の相互作用のため、らせんの片寄りはさら
に一方向巻きへと不斉増幅されたためと考
えられる (Macromolecules, 39, 5371 (2006))。 
 申請者らが実証したように、液晶場では高
分子鎖間の相互作用のため、溶液中よりもら
せんの片寄りがさらに一方向巻きへと不斉
増幅された結果に鑑み、高分子鎖が密集した
ミセルのコアをらせん誘起の場として利用
することにより、溶液中よりもゲスト分子と
の相互作用が効果的に働くことだけでなく、
隣接する高分子鎖間の相互作用により不斉
増幅現象が発現し、これまで困難であった炭
化水素化合物の高感度なキラリティーセン
シングが可能になると着想するに至った。 
 また、ポリチオフェン等のπ共役高分子は、
単独では溶液中においてらせん構造を形成
しないが、貧溶媒の添加により高分子鎖が互

いにらせん状にねじれて自己会合し、キラル
な超分子構造体を形成し、その結果、主鎖領
域に明確な誘起 CD を示すことが知られてい
る。そこで、疎水性のキラル化合物のミセル
のコアへの取り込みやミセル内での自発的
なπ共役高分子鎖の会合体形成を利用する
ことにより、色調変化によるキラリティー識
別の実現など、様々な機能の発現が期待でき
ると着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、キラルな非共有結合相互作用
による一方向巻きのらせん誘起や会合体形
成の場としてミセルのコア空間を利用する
ことによる機能発現と新規な現象の開拓を
目指して、以下の 2つの項目について検討を
行った。 
(1) コアに動的らせん高分子鎖を有するミ

セルの構築とそのキロプティカル特性： 
疎水性の動的らせん高分子鎖と親水性の
高分子鎖からなる新規な両親媒性ブロッ
ク共重合体を合成し、これを水中でミセル
化させることにより、動的らせん高分子鎖
をコアに有する新規なミセルを構築し、ミ
セルのコア内部で不斉増幅現象が発現す
るかどうかを CD を用いて詳細に検討し
た。 

(2) コアにπ共役高分子鎖を有するミセル
の構築とそのキロプティカル特性： 貧溶
媒添加によりキラルな超分子会合体を形
成する疎水性のπ共役高分子鎖と親水性
の高分子鎖からなる両親媒性ブロック共
重合体を合成し、水中でミセル化させるこ
とにより、ミセルのコア内で自発的にキラ
ルな超分子会合体を形成可能かどうかに
ついて調べた。 

 
３．研究の方法 
(1) コアに動的らせん高分子鎖を有するミ
セルの構築とそのキロプティカル特性  
 申請者らはこれまでに、イソシアナートの
アニオン重合により、開始末端または停止末
端に任意の置換基を導入できることを報告
している (Polym. J., 27, 141 (1995), Polym. J., 30, 
100 (1998))。そこで、動的らせん高分子鎖とし
てイソシアナートモノマーのアニオン重合
を光学活性な開始剤を用いて行い、開始末端
に光学活性基、停止末端にエチニル基を導入
したポリイソシアナート(poly-1)を合成した。
別途、ポリエチレングリコール(PEG)の片末
端にアジド基を有するポリマー(poly-3)を合
成し、臭化銅(CuBr)を触媒に用いて両者をク
リック反応することにより、光学活性なポリ
イソシアナート鎖を有する両親媒性ブロッ
ク共重合体 poly(1-b-3)へと変換した(Scheme 
1)。同様にして、光学不活性な開始末端基を
有するポリイソシアナート(poly-2)と poly-3



 

 

から、光学不活性なポリイソシアナート鎖を
有する両親媒性ブロック共重合体 poly(2-b-3)
を得た。ミセル内のポリイソシアナート主鎖
に誘起されるらせんの片寄りと、溶液中にお
けるらせんの片寄りとの関係について吸
収・CD スペクトル測定により詳細に調べ、
ミセルのコア空間での不斉増幅現象につい
て検討を行った。 

 

Scheme 1. 
 
(2) コアにπ共役高分子鎖を有するミセル
の構築とそのキロプティカル特性 
 光学活性チオフェン(4)を Ni 触媒を用いて
連鎖重縮合することにより、停止末端にビニ
ル基を導入した位置規則性(HT: head-to-tail)
の高いポリチオフェン誘導体を合成し、高分
子反応により末端基がアジド基のポリマー
(poly-4-N3)へと変換した。ATRP 法により合
成した開始末端にエチニル基を有するポリ
アクリル酸誘導体(poly-5)と poly-4-N3 をクリ
ック反応を利用して連結することにより、ブ
ロック共重合体を合成した後に、エステル基
を加水分解して両親媒性ブロック共重合体
poly(4-b-5)へと変換した。水溶液中でコアに
光学活性なポリチオフェン鎖を有するミセ
ルを構築し、ミセルのコア内でポリチオフェ
ン鎖がキラルな超分子構造体を形成するか
どうか等を吸収・CD スペクトル測定により
調べた。 

 

Scheme 2. 
 
４．研究成果 
(1) コアに動的らせん高分子鎖を有するミ

セルの構築とそのキロプティカル特性  
 クリック反応を利用した高分子反応によ
り、開始末端にのみ光学活性基を有する疎水
性のポリイソシアナート鎖と親水性の高分
子鎖からなる新規な両親媒性ブロック共重
合体 poly(1-b-3)を良好な収率で合成すること
に成功した(Scheme 1)。THF 中で poly(1-b-3)
の CD 測定を行ったところ、ポリイソシアナ
ート主鎖の吸収領域に一方向巻きに片寄っ
たらせん構造に由来する誘起 CD が観測され
た(Figure 1(a))。次に、poly(1-b-3)の THF 溶液
に水を徐々に添加し、THF-H2O (1/1, v/v)混合
溶媒中で CD 測定を行ったところ、時間の経
過と共に CD 強度が増大し、THF 中の強度の
約 2.5 倍(n = 83)に達した(Figure 1(b))。CD 強
度が一定値に達した後、その溶液から THF
をほぼ完全に除いても、均一な溶液のままで
あり、CD にもほとんど変化は見られなかっ
た(Figure 1(c))。したがって、水溶液中では
poly(1-b-3)がミセルを形成し、ミセルのコア
内部ではポリイソシアナート鎖のらせんの

Figure 1. CD and UV spectra of poly(1-b-3) (n = 
83) in THF (a), THF-H2O (1/1, v/v) (b), and H2O 
(c) at 25 ˚C.

 

Figure 2. Dependence of the 1/0 value of 
poly(1-b-3) on the degree of polymerization (n) of 
the polyisocyanate chain. 



 

 

巻き方向の片寄りが、THF 溶液中よりも大き
くなることが示唆された。そこで、ポリイソ
シアナート鎖(poly-1)の重合度(n)が異なるブ
ロック共重合体について CD 測定を行い、
THF 溶液中の CD 強度 (0) に対する
THF-H2O (1/1, v/v)混合溶媒中の CD 強度(1)
の比（1/0）を調べたところ、ポリイソシ
アナート鎖の重合度が大きいほど1/0 値
は大きくなった(Figure 2)。以上の結果から、
高分子鎖が密集したミセルのコア内部では、
高分子鎖間の相互作用によりポリイソシア
ナート主鎖のらせん反転が起こりにくくな
ることで不斉増幅（CD 強度の増大）が起こ
ることを実証することに初めて成功した。 
 一方、重合度のほぼ同じ poly(1-b-3)と
poly(2-b-3)を等量混ぜた混合系について、
THF-H2O (1/1, v/v)混合溶媒中での CD の経時
変化を測定したところ、poly(1-b-3)のみの単
独系から予測される値よりも大きな g 値
(/)が観測された(Figure 3)。したがって、
高分子鎖が密集したミセルのコア内部では、
高分子鎖間の相互作用を介して、一方向巻き
のらせん構造を有する poly(1-b-3)のポリイソ
シアナート鎖のらせんキラリティーにより、
光学不活性な poly(2-b-3)のポリイソシアナー

ト鎖にも一方向巻きのらせん構造が誘起さ
れることを見出した。 
 
(2) コアにπ共役高分子鎖を有するミセル
の構築とそのキロプティカル特性 
 Scheme 2 に示した合成経路により、疎水性
のπ共役高分子鎖として光学活性なポリチ
オフェン鎖を有する両親媒性ブロック共重
合体 poly(4-b-5)を良好な収率で合成すること
に成功した。Poly(4-b-5)を THF に溶かし、そ
の溶液にシリンジポンプを用いて 0.1 mL/min
の流速で水を徐々に加えることにより、

poly(4-b-5)のミセル形成について検討した。
その結果、水含量 90%になるまで加えた後も
沈殿が生じることはなく、さらに、その溶液
から THF をほぼ完全に除いた後も、均一な溶
液のままであった。また、水の含量が 80%を
超えると溶液の色がオレンジ色から紫色へ
と変化したことから、ポリチオフェン鎖が会
合体を形成したことが示唆された。THF を除
去した後に、会合体のサイズを評価するため
に動的光散乱(DLS)測定を行ったところ、平
均粒径は約 100 nm であった。次に、水と THF
の溶媒組成比を変えて、吸収・CD スペクト
ルの測定を行ったところ、水の割合が 80%を
超えたところで、吸収極大が長波長側へシフ
トすると共に、ポリマー主鎖の吸収領域に強

い誘起 CD が観測された(Figure 4)。以上の結
果から、水の含量が 80%以上の水溶液中で
poly(4-b-5)がミセルを形成し、ミセルのコア
内でポリチオフェン鎖がキラルな超分子会
合体を形成していることを実証することに
成功した。このキラルな超分子会合体の安定
性を調べるために、吸収・CD スペクトルの
経時変化を測定したところ、５日後でも吸収
および CD 強度にほとんど変化はみられなか
った。比較として、poly(4-b-5)を良溶媒のク
ロロホルムに溶かし、そこに貧溶媒のメタノ
ールを添加して吸収および CD スペクトルの
測定を行ったところ、キラルな会合体の形成
に基づく誘起 CD が長波長領域に発現したが、
その CD 強度は、３時間後には 30%減少した。
以上の結果より、今回合成した両親媒性ブロ
ック共重合体では、水溶液中でミセルを形成
することにより、安定なキラル超分子会合体
を形成可能であることが明らかになった。ま
た、poly(4-b-5)からなるミセルのシェルを構
成しているアクリル酸部位を、ジアミンと縮
合剤を用いてアミド結合を介して架橋する
ことにより、シェルを架橋したミセルへと変

 
Figure 3. Changes in the g value of poly(1-b-3) 
(n = 37) (B) and the mixture of poly(1-b-3) (n = 
37) and poly(2-b-3) (n = 42) (F) ([poly(1-b-3)]/ 
[poly(2-b-3)] = 1) in THF-H2O (1/1, v/v) with 
time. 

Figure 4. CD and absorption spectra of poly(4-b-5) 
in H2O-THF mixtures (7/3, 8/2, 9/1, and 10/0, v/v) 
at 25 ˚C. 



 

 

換した。架橋前のミセルの CD スペクトルの
温度変化測定を行ったところ、CD 強度は可
逆的に変化し、低温にすると増大し、温度を
上げると減少した。しかし、シェルを架橋後
には CD の温度変化はほとんど観測されなか
った。したがって、シェルを架橋することに
より、コア内部のポリチオフェン鎖が形成す
るキラルな超分子会合体を安定化できるこ
とを実証することにも成功した。 
  
 今後は、上述で合成した動的らせん高分子
鎖を有する両親媒性共重合体が形成するミ
セルのコアに様々なキラル化合物を取り込
ませることにより、コア部の光学不活性なポ
リイソシアナートの主鎖に一方向巻きに片
寄ったらせん構造が誘起されるかどうかを
CD スペクトル測定により調べ、高感度なキ
ラリティーセンシングが可能かどうかにつ
いて詳細に検討する。また、キラルな超分子
会合体を形成するπ共役高分子鎖をコアに
有する新規ミセルについても、コアへのゲス
ト分子取り込みによる会合体の構造変化を
利用したキラル識別などの機能発現を目指
す。 
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