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研究成果の概要（和文）：直鎖及び環状多糖誘導体数種について、その希薄溶液中における静的及び動的光散乱、小角
Ｘ線散乱、粘度、赤外吸収、円二色性の測定を行い、様々な溶媒中における分子形態と分子間相互作用を決定し、溶媒
分子との相互作用によって高分子の形態が様々に変化することを明らかにした。特に、環状高分子と直鎖高分子の局所
構造に明確な違いが出ることを見出したのは本研究が初めてである。また、異なる溶媒中で異なる液晶相が出現するこ
とも見出した。

研究成果の概要（英文）：Static and dynamic light scattering, small-angle X-ray scattering, solution viscos
ity, infrared absorption, and circular dichroism measurements were made for dilute solution of linear and 
circular polysaccharide derivatives to determine the molecular structure and intermolecular interacrtions 
in various solvents.   Particularly, we found that the linear and cyclic polymers have different local con
formation in some polymer-solvent systems.  Furthermore, both cholesteric and smectic phases were observed
 in different solvents.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 均一な高分子溶液の構造と熱力学的性質
を支配するものは何か？それは、主に１分子
の形態および高分子間の相互作用によると
いっても過言ではない。ポリスチレンをはじ
めとする屈曲性高分子については過去から
多くの研究があり、温度や圧力の変化に伴う
分子間相互作用の変化について、そのほとん
どが理解されたといってよい。これに対し、
鎖の剛直性が高くなると、一般に微結晶の発
生によるゲル化や会合が生じやすくなるた
め、シータ状態など、高分子間相互作用が引
力的になる系の達成は、極めて困難というの
が通説であった。他方で、シータ状態を達成
できると、温度変化による相分離の観測が可
能となり、温度応答型高分子としての応用の
可能性を探ることが可能になる。これに対し、
筆者らは最近図１に代表されるアミロース
の誘導体類の主鎖がポリスチレンと比べて
約 5 から 40 倍剛直になるのに対し、複数の
シータ溶媒が存在することを見出した。 
 

 
図 1．アミロース誘導体類（ATPC, ATBC）の
化学構造 

 
２．研究の目的 
 本研究ではシータ溶媒を含む様々な溶媒
中における多糖誘導体の分子形態を詳細に
決定すると共に、そのいくつかについて液晶
性についての知見を得ることを目的とした。
さらに、シータ溶媒中での分子間相互作用に
ついて興味の持たれる環状アミロース誘導
体についてシータ溶媒中における分子形態
および分子間相互作用を詳細に調べた。 
 
３．研究の方法 
 様々な直鎖及び環状アミロース誘導体を
調製し、その希薄溶液中における分子形態を
小角Ｘ線散乱法、静的及び動的光散乱法、粘
度法を併用して調べた。さらに、局所構造や
水素結合状態に関する知見を得るため赤外
吸収、円二色性についても調べた。液晶につ
いては、濃厚溶液について等方相と二相領域
そして二相領域と異方相の間の相境界濃度
を決定したほか、液晶相の構造について偏光
顕微鏡観察、円二色性、小角Ｘ線散乱を行っ
た。特に小角Ｘ線散乱については強磁場中で
配向した試料についても測定を行い、反射の
同定を行った。 

４．研究成果 
（１）直鎖多糖誘導体の分子形態 
① 置換基により変化するアミロースアルキ
ルカルバメート誘導体の剛直らせん構造（発
表論文⑦） 
 以前我々は側鎖に極性基をもつアミロー
ストリス(n-ブチルカルバメート) (ATBC)は
比較的極性の低いテトラヒドロフラン（THF）
中で剛直ならせん構造を形成するが、そのら
せん構造を特徴づける繰り返し単位当たり
の経路長 hは結晶中のアミロースやその誘導
体類とは異なり 0.26 nmという値をとること
を報告した。この剛直らせん構造の形成が置
換基の違いによってどのように異なるのか
について調べるため、図 2に化学構造を示す
アミローストリス (エチルカルバメート ) 
(ATEC)及びアミローストリス(n-ヘキシルカ
ルバメート) (ATHC)の溶液物性を様々な溶媒
について調べ、ATBC と同様に、溶媒の極性
の低下に伴って著しく剛直性が増加し、THF
中では剛直ならせん構造をとることを見出
した。ATHCについて得られた hが ATBCに
近かったのに対し、ATEC のそれは 0.35 nm
とかなり長くなった。図 1に示すようにアミ
ロースの主鎖のらせんにはほかの原子が入
りうるほどの隙間があると考えられるが、こ
の隙間に側鎖を適切に包接することができ
るように主鎖のらせん構造が決まっている
と推察される。 
 

 

図 2. ATEC、ATBC、ATHCの化学構造と繰り
返し単位当たりのらせんのピッチ hより推察
される主鎖のらせん構造 
 
② カードランのカルバメート誘導体の溶液
物性（発表論文⑧） 
アミロース（α-1,4-グルカン）やセルロース
（β-1,4-グルカン）のトリスフェニルカルバメ
ート誘導体（それぞれ ATPC、CTPCとする）
は、THFや 1,4-ジオキサン中で分子内水素結
合を形成するが、溶液中で先に述べたアミロ
ースアルキルカルバメート誘導体ほど剛直
な構造は取らない。これに対し、カードラン
（β-1,3-グルカン）のトリスフェニルカルバメ
ート誘導体(CdTPC)はジメチルスルホキシド
や塩基性水溶液中におけるカードランより
もかなり大きな広がりを持ち、THF 中で
ATBC に匹敵する剛直性を持つことを見出し
た。赤外吸収より分子内水素結合について調
べたところ、アミロースやセルロースの誘導
体に比べ、１つ１つの水素結合は弱いが、
ATPCや CTPC比べ、2倍程度多くの分子内水
素結合が存在することを見出した。 
 



③ 光学活性溶媒中における多糖誘導体の形
態（発表論文⑨） 
互いに光学異性体にある物質は、融点、沸
点、密度、屈折率等ほとんど同じ物性を示す
が、光学活性な高分子の溶媒として用いた場
合、その高分子との相互作用には有意な差が
期待される。我々は、低極性溶媒中で剛直ら
せん構造をとる ATBCが、D-乳酸エチル中に
おいて、L-乳酸エチル中よりも約 50%高い剛
直性を示すことを見出した。溶媒のキラリテ
ィによって高分子鎖の分子形態が変化する
ことを見出したのは本研究が初めてである。
他の溶媒中のデータとの比較より、この差は
主にD体中での高分子内水素結合がL体中よ
りも 15%多いことに起因する。この水素結合
率の差は、溶解熱の差異としても検出された。 
 
④ 位置選択置換多糖誘導体の形態（発表論
文⑩） 
位置選択的に置換基を導入したアミロー
スカルバメート誘導体(AAPC)の溶液中にお
ける分子形態を決定し、先に研究した ATPC
と比較した。 鎖の堅さを表す Kuhnの統計セ
グメント長は、ジオキサン中において ATPC
のそれとほとんど変わらないのに対し、より
極性の高いエトキシエタノールや メチルエ
チルケトン中では ATPCのそれよりもかなり
小さくなることを見出した。すなわち、側鎖
周りの嵩高さがATPCよりも低いAAPCでは、 
その主鎖を剛直にしている分子内水素結合
が ATPCのそれよりも極性溶媒中で切断され
やすいためであると考えられる。 
 
（２）環状多糖誘導体の分子形態 
① 環状アミローストリス(フェニルカルバメ
ート)の調製と分子形態（発表論文②,⑥,⑪） 
アミロースに比べ ATPCが溶液中でかなり
剛直であることを利用して、これまでほとん
ど合成例のない剛直性の高い環状高分子の
創製を目指し、環状アミロース誘導体から直
鎖と同様の方法で、重合度が 24-290 の環状
ATPC (cATPC)を調製した。小角 X 線散乱測
定より得られた広がりが、直鎖と同様の剛直
性パラメータをもつ環状みみず鎖の理論値
によって再現され、剛直環状鎖が得られたこ
とが裏付けられた。また、この剛直環状鎖は
広い温度範囲で高い溶解性を保ち分子形態
もほとんど変化しない。 
 
② 環状アミローストリス(n-ブチルカルバメ
ート)の分子形態と液晶性（発表論文③,⑥） 
環状アミロースより合成した環状アミロ
ーストリス(n-ブチルカルバメート)が、剛直
環状鎖として振る舞うことを見出した。そし
て、その濃厚溶液が液晶相を形成することを
発見した。剛直環状鎖の液晶相が確認された
のは本研究が初めてである。さらに、直鎖の
シータ条件下における第二ビリアル係数は
正であり、その大きさはトポロジカルな分子
間相互作用でほぼ定量的に説明できること

を明らかにした。 
 

 
図 3. 環状アミロース誘導体が形成する液晶
の顕微鏡写真（左）と環状鎖に特異な分子間
相互作用の模式図（右） 
 
③ 直鎖高分子と異なる環状高分子の剛直性
と局所構造（発表論文④） 
屈曲性の環状高分子の局所構造が直鎖の
それと同じになることはほぼ自明であるの
に対し、剛直環状鎖の場合、その固有の曲率
が局所構造や剛直性に影響を及ぼしうる。本
研究では 1,4-ジオキサン中の環状アミロース
（トリスフェニルカルバメート）（cATPC）の
剛直性と残基あたりの経路長が直鎖から予
測されるものであったのに対し、ケトン及び
エステル中では、溶媒分子サイズ（溶媒のモ
ル体積）の増加と共に、直鎖との違いが顕著
になることを見出した（図 4 参照）。先の研
究より直鎖 ATPCの分子形態には溶媒との相
互作用が重要であることがわかっており、溶
媒との相互作用が直鎖と環状鎖で異なるこ
とが示唆される。実際、これらの溶媒中にお
ける環状高分子間の分子間相互作用は、直鎖
のものと比べて著しく引力的になることが
わかった。この結果は、多糖誘導体のキラル
カラムの担体として用いられる際における
性能がカラム中の高分子の局所曲率と相関
があることを示唆している。 
 

 

図 4. （左）環状アミローストリス（フェニ
ルカルバメート）の構造（右）鎖の剛直性と
残基あたりの経路長の溶媒分子のモル体積
に対するプロット 
 
（３）アミロースアルキルカルバメートの液
晶性とその構造（発表論文①,⑤,⑫） 
アミロースアルキルカルバメート誘導体 

(ATAC)は、様々な溶媒に高い溶解性を持ち、
それらの濃厚溶液はリオトロピック液晶性
を示す。 本研究では、ATACのテトラヒドロ
フラン(THF)溶液が、可視領域に選択反射を
示すコレステリック液晶を形成するのに対
し、 乳酸エチル溶液は広い二相領域を持ち、
濃厚相がスメクチック相を形成することを、
円二色性及び磁場配向試料の小角 X 線散乱
等の実験より明らかにした。溶液中でスメク
チック相が出現することは珍しく、今後、分



子間相互作用等の解析を詳細に行うことに
より、このメカニズムを明らかにしたい。 
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