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研究成果の概要（和文）：主鎖をセルロースに、異種グラフト側鎖を位置選択的に導入した高分子ヤヌス型ボト
ルブラシが形成する新規高次構造の創出を目的に、精密高分子合成および構造解析に関する研究を遂行した。希
薄溶液中における分子鎖形態を解析したところ、らせんみみず鎖で記述できた。本結果は、セルロース主鎖のら
せん性と異種側鎖間のミクロ相分離がカップルした新しい挙動とみなすことができ、本アプローチの妥当性が示
された。

研究成果の概要（英文）：Polymeric Janus-type bottlebrushes with cellulose as a main chain and two 
kinds of graft chains introduced regioselectively at the cellulosic hydroxyl groups were precisely 
synthesized and subjected to structural analysis toward the construction of cellulose-driven novel 
higher-order mesoscopic structure. From the molecular conformational analysis of the cellulosic 
bottlebrushes in diluted solutions, the experimental data were well reproduced with helical wormlike
 chain model. This could be attributed to the interaction between cellulosic main chain and the side
 chains of chemically different components, and hence the present concept is found to be validate. 

研究分野： 高分子材料設計化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
異なるグラフト側鎖が導入された高密度くし形ポリマー（ボトルブラシ）はヤヌス型ボトルブラシと呼ばれ、ナ
ノスケールの構成要素として着目される。本研究では、位置選択的に異種グラフト側鎖が導入されたセルロース
からなる新規ボトルブラシの合成と、主鎖キラリティと側鎖相分離が協同した新しい構造の探索に取り組んだ。
希薄溶液中の分子鎖特性を調査したところ、セルロースのらせん構造に起因する結果を得ることができた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
セルロースは、自然界においてらせん状のミクロフィブリルを形成し、その誘導体はコレス

テリック液晶を示す。ゆえに、セルロースがらせん状高次構造、例えばミクロ相分離構造、の
発現に有望な分子骨格と考えられる。しかしながら、セルロースは DNA やタンパク質のよう
な特異的水素結合ペアを持たないため、高次構造形成の観点からは、これまで積極的に利用さ
れていなかった。こうした背景の中、我々はこれまで、セルロースの自己組織化の実現には位
置選択的誘導体化が鍵であることに着目し、この手法をミクロ相分離に拡張することでセルロ
ース主鎖に起因するらせん状高次構造が得られると考え、研究を遂行してきた。例えば、セル
ロースの繰り返し単位当たり 3 つの水酸基のうちの特定の部位に官能基を導入することで、そ
の置換基がらせん状に配置されることを見出している。 

本研究では、セルロースのヤヌス型ボトルブラシ
化を新規なミクロ相分離高次構造構築の戦略とする。
ボトルブラシとは、高密度くし形ポリマーを指す名
称であり、側鎖のセグメント密度が高ければ、排除
体積効果により主鎖が伸長したシリンダー型形態を
とる（図 1）。さらに、異種側鎖が導入されたボトル
ブラシはヤヌス型ボトルブラシと呼ばれ、側鎖間で
分子内ミクロ相分離することで、ユニークな階層構
造のビルディングブロックと成りうる。ゆえに、セルロースを主鎖としたヤヌス型ボトルブラ
シが得られれば、側鎖のミクロ相分離がセルロースの影響を受けてらせん化すると着想し、本
研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、主鎖をセルロースに、異種側
鎖の位置選択的導入と相分離により、主鎖キ
ラリティの増幅に挑戦する。本系は、①主鎖
の１次元連結性を利用した側鎖の拘束（相対
配置化と形態制御）と②側鎖に導入された官
能基の集積化を実現する、すなわち、高分子
連結性による拘束が二階層でカップルする
系と見なすことができる。このボトルブラシ
構造をビルディングブロックとした新規高
次構造を探索し、卓抜機能の発現を目指す。 
 本目的を実現するために、グラフト化にお
ける位置選択性と置換度を極限まで高めることを第一の目標とした。まず、合成指針として、
側鎖導入により主鎖のキラリティが失われないように限りなく一次構造を明確にすること、す
なわち位置選択性と高置換度性を必須事項と定めた。そこで、一級水酸基（6-OH）への位置選
択性を有する、かさ高い置換基であるメトキシトリチル基を保護基とする合成戦略と、リビン
グラジカル・開環重合法や定量的末端変換を組み合わせたグラフト化を採用した。さらに、側
鎖の導入には、ウィリアムソンエーテル化反応やヒュスゲン環化付加反応などを用いた
grafting-to 法を活用した。 
 次に、ボトルブラシのミクロ相分離構造の観察を第二の目標とした。ヤヌス型ボトルブラシ
の希薄溶液における分子鎖形態をサイズ排除クロマトグラフィー-多角度光散乱（SEC-MALS）
測定および小角 X 線散乱（SAXS）測定から予測した。また、ミクロ相分離構造の直接観察と
して、電子顕微鏡を用いた構造観察を行った。 
 さらに、セルロース系ヤヌス型ボトルブラシの機能開拓を第三の目標とした。本研究のボト
ルブラシは両親媒性を示すことから、Langmuir-Blodgett（LB）膜を作製し、ネマチック液晶の
弱アンカリング表面として用いることを企図した。 
 
３．研究の方法 
（１）合成 
 セルロースの 2,3 位および 6 位に
それぞれ異なるグラフト側鎖を導
入する合成戦略を図 3 に示す。p-メ
トキシトリチルセルロースを出発
原料にして、まず 2,3 位の 2 級水酸
基への 1 本目グラフト鎖を導入し、
脱p-メトキシトリチル基の後に2本
目のグラフト鎖を導入する方法で、
セルロース系ヤヌス型ボトルブラ
シの合成を計画した。 

 
図 1. (a)ボトルブラシと(b)ヤヌス型
ボトルブラシの模式図. 

図 2. 本研究の概略図. 

図 3. セルロース 2,3位および 6位への異種グラフト側
鎖の導入. 



 図 4 に、合成に成功し
たセルロース系ヤヌス
型ボトルブラシの代表
例を 3 つ示す。 

ボトルブラシ 1 は 2,3
位にメトキシポリエチ
レングリコール（PEG）
鎖、6 位にポリスチレン 
（PS）鎖を有する。p-
メトキシトリチルセル
ロース（置換度 1.06）の 
ウィリアムソンエーテ
ル化反応により、PEG 鎖を導入後、酸による脱メトキシトリチル化、エステル縮合剤を用いた
ペンチノイル基の導入を経て、末端アジド化 PSとのヒュスゲン環化付加反応により1を得た。
PEG 鎖の重合度 m=16、PS 鎖の重合度 l=20、30、60 のボトルブラシを合成した。また、1 の比
較品として、2,3 位の PEG 鎖の代わりにメチル基（低分子官能基）を有するボトルブラシも合
成した。 

ボトルブラシ 2 は、1 を合成する最終段階において、末端アジド化 PS の代わりに末端アジド
化ポリメタクリル酸ヘキシル（PHMA）を用いることで合成した。 
一方、これらボトルブラシ 1, 2 の合成では、PEG 鎖の高置換度な導入た PEG 鎖長の増大が

困難であり、精製収率が低かったりといった課題があった。そこで、上記合成上の課題を克服
すべく、PEG 鎖に代わりポリカプロン酸（PCL）鎖を導入した 3 を合成したところ、各種構造・
物性解析に耐えうるサンプル量を獲得できた。これは、p-メトキシトリチルセルロースの 2, 3
位水酸基を起点とした ε-カプロラクトンの開環重合により PCL 鎖をグラフトし、アセチル化、
Lewis 酸による 6 位選択的脱保護の後、ペンチノイル化と続く末端アジド化 PS とのヒュスゲ
ン環化付加反応により合成した。 
（２）希薄溶液中における分子鎖特性解析 

SEC-MALS 測定は溶出溶媒として LiBr を含む N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）、カラムと
して昭和電工製の Shodex LF-804、MALS 検出器として Wyatt 社製の DAWN HELEOS を用い
た。SAXS 実験は SPring-8 の BL40B2 を利用した。X 線の波長は 0.1 nm、カメラ長は 6.3 m と
し、検出器として Rigaku 社製 PILATUS100K を用いた。 
（３）膜の作製と評価 
 ボトルブラシ 3 のテトラヒドロフラン（THF）溶液をテフロン製シャーレにキャスト後、風
乾の後、真空オーブンを用いて熱アニールに供した。所定時間後に、膜表面を原子間力顕微鏡
（AFM）観察した。また、PCL 鎖をアルカリエッチングしたサンプル内部を走査型電子顕微鏡
（SEM）により観察した。 
（４）LB 膜の作製と液晶アンカリング評価 
 ボトルブラシ 2 のクロロホルム溶液を超純水上に展開した。所定時間静置した後、形成した 
単分子膜を 9 cm2 min-1の速度で所定の表面圧まで圧縮し、垂直浸漬法によりシリコン基板へ累
積した。得られた膜の構造を AFM タッピングモードで観察した。また、この LB 膜と、ラビ
ングしたポリイミド（PI）膜塗布ガラス基板の間に低分子ネマチック液晶（混合物; TNI = 
111.7 °C）を挟み、120 °C で 1 分間熱アニールした後、偏光顕微鏡を用いてクロスニコル下で
観察した。 
 
４．研究成果 
（１）セルロース系ヤヌス型ボトルブラシの分子鎖特性解析 
図 5 に示すスキームに従い、ボトルブラ

シ 1 の希薄溶液中における分子鎖構造を決
定した。まず、溶液中におけるボトルブラ
シの太さを推定するために、SAXS 測定に
より断面方向の平均二乗回転半径 Sc

2 を
求めた。次に、SEC-MALS 測定を行い、ボ
トルブラシ主鎖の広がりを推定した。重量
平均分子量 DPw と主鎖の平均二乗回転半
径<S2>M（= <S2>-Sc

2; <S2>は SEC-MALS 測
定で得られるボトルブラシ全体の平均二
乗回転半径）のプロットを作成し、分子モ
デル（みみず鎖（非摂動・摂動）あるいは
らせんみみず鎖）による再現から剛直性パ
ラメータλ-1および特性らせん半径 rとピッ
チ hから分子鎖構造を求めた。その結果、ボトルブラシ 1 はらせんみみず鎖モデルにより良好
に再現できることを見出した。また、側鎖長と主鎖のコンホメーションの相間を明らかにすべ
く、PS 鎖長の異なるボトルブラシ 1 を分析・比較検討したところ、PS 鎖長が大きくなるに連

図 4. 合成に成功したセルロース系ヤヌス型ボトルブラシ. 

図 5. 希薄溶液の分析およびキャラクタリ
ゼーション.



れて、ボトルブラシの断面方向の平均二乗回転半径 Sc
2 の値が大きくなり、側鎖はより広がっ

ていることがわかった。Sc
2 の値と S2 の DPw 依存性を総合的に考察すると、いずれの分子鎖長

のボトルブラシも主鎖のコンホメーションはらせんみみず鎖モデルで再現できることがわかっ
た。これは PS 鎖のみを有する参照ボトルブラシ主鎖がみみず鎖モデルにより再現できたこと
と対照的であり、PEG 鎖の有無が主鎖のコンホメーションに大きな影響を与えていることがわ
かった。すなわち、本系では、PEG 鎖が溶媒に含まれる Li 塩と強く相互作用するために、PS
鎖と PEG 鎖が分子内で相分離し、大きな特性らせんを与えたと考察した。この結果より、セル
ロース主鎖のねじれが側鎖相分離により増幅されたことで、大きならせん状の二次構造を形成
したと結論した。 

 
（２）ミクロ相分離構造 
 ボトルブラシ3の膜の表面構造をAFMにより観察したと
ころ、PCL、PS 鎖のガラス転移点よりはるかに上の 180℃
で数日間熱アニールした時に、ミクロ相分離に由来すると
思われる数十 nm のミクロな構造が出現した。その内部構
造を SEM 観察したところ、AFM と類似の数十 nm のミクロ
な構造を確認した。この相分離構造がセルロースのらせん
構造に起因していると結論づけるには更なる分析が必要で
あるが、当初の計画にあったセルロース系ヤヌス型ボトル
ブラシが形成するミクロ相分離構造の観察および構造解析
研究を大きく前進させることができた。今後、側鎖分子量
の異なるセルロース系ヤヌス型ボトルブラシのミクロ相分
離構造を系統的に調べることで、セルロースを特徴とする
新規ミクロ相分離構造を見出すことができると期待される。 
 
（３）液晶の弱アンカリング表面 

一般に、ポリマー表面において液晶分子は配向が強く束縛される（強アンカリング）が、PHMA
を基板へ高密度にグラフトした濃厚ポリマーブラシ（CPB）表面においては方位角方向に弱ア
ンカリングとなることが知られている。そこで、本研究のセルロース系ヤヌス型ボトルブラシ
が液晶弱アンカリング表面の創製に適用可能かどうかを検証した。 

まず、ボトルブラシ 2 を水面上に展開し、安定単
分子膜を作製した。表面圧 10 および 15 mN/m にて
LB 膜を作製し、図 7 に示す液晶のアンカリング評価
に供した。本観察において、弱アンカリングの場合、
液晶分子はラビング方向に配向するためクロスニコ
ル下θ=0°では黒く観察されるが、強アンカリング
の場合、液晶分子が LB 膜表面に束縛されるため複
屈折相を示す。図 7 にて、表面圧が 10 mN/m の場合
に比べ、15 mN/m では θ = 0°における黒色が濃く、
液晶のアンカリングが弱まっていると判断した。こ
れは表面圧の増加に伴う PHMA 鎖密度の増大によ
るものと考察した。このように、高密度に分枝鎖を
有するセルロース系ヤヌス型ボトルブラシは CPB
と同様の弱アンカリング特性を有することが明らか
となった。 
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