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研究成果の概要（和文）：赤外・ラマン分光法、量子化学計算、X線回折測定等を組み合わせ

て、生分解性高分子の共重合体に見られる弱い水素結合とラメラ構造との関係を明らかにする

ことを試みた。共重合体の側鎖の長さを変化させ、それらの赤外スペクトルの温度変化測定を

行った。その結果、側鎖の長い共重合体の割合が増えるほど室温でのアモルファスの割合は増

加することが示され、それに伴い C-H･･･O 水素結合は弱くなることが示された。またその熱挙

動は、アモルファスが多いほど結晶構造はより低い温度から崩れやすい傾向にあることがわか

った。 

 

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to investigate C–H…O=C hydrogen bondings and 

thermal behavior of biodegradable polyhydroxyalkanoates by using IR and Raman spectroscopy and 

quantum chemical calculation studies.  It is very likely that the C-H…O=C hydrogen bondings break 

much more easily in P(HB-co-HHx) copolymer than in PHB because of the bulkiness of large amounts of 

amorphous parts. However, the polymer chains still keep the lamella structure even in the copolymers 

with the HHx (long side chain unit) content of more than several percent.  The crystal structure of PHB 

remains almost unchanged until 140 °C, but that of P(HB-co-HHx) decreases gradually from fairly low 

temperature (~50 °C). 
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１．研究開始当初の背景 
 最近、C-H･･･O 水素結合の研究が多くの化

学者あるいは生命科学者の注目を集めてい

る。この水素結合は従来の水素結合（N-H･･･
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O や O-H･･･O 水素結合）に比べるとかなり

弱い。弱いがゆえにこれまであまり知られて

いなかったが、この“弱い水素結合”がコン

ホマーの安定化、タンパク質－核酸相互認識、

遷移状態形成など、化学や生命科学のいろい

ろな場面においてカギとなる役目を果たし

ていることがしだいに明らかになってきた。

C-H･･･O 水素結合が形成されると N-H･･･O

や O-H･･･O 水素結合の場合とは異なり、C-H

結合は短くなる。この C-H 結合の収縮は、CH

伸縮振動の振動数のブルーシフトを引き起

こす（C-H･･･O 水素結合はブルーシフト水素

結合とも呼ばれる）。この普通と違う CH 伸縮

振動のブルーシフトは、多くの研究者の間で

関心を集め、振動分光法、X 線回折、中性子

回折、量子化学計算法による活発な研究が行

われている。我々は、最近、赤外分光法によ

る研究から生分解性ポリマーとして注目さ

れ て い るポ リ -3- ヒ ド ロ キ シブ タ ン 酸 

(P(3HB)：図 1)と 3-ヒドロキシブタン酸（3HB）

と 3-ヒドロキシヘキサン酸 (3HHx)との共重

合体 P(3HB-co-3HHx)（図 1）中に C-H･･･O

水素結合が存在することを見いだした(図 2)。 

 

 

 

 

 

 

 図２ C-H･･･O水素結合の模式図 

  

 

 C-H･･･O水素結合の研究はこの10年ばかり

の間、世界中で極めて活発に行われている。

比較的小さな有機化合物中のC-H･･･O水素結

合の研究もあれば、タンパク質、核酸など生

体高分子中のC-H･･･O水素結合の研究もある。

このC-H･･･O水素結合の本質がしだいに明ら

かになりつつあるが、それは最近、量子化学

計算法のような理論研究法や振動分光法、中

性子回折法などの実験的研究法が大きく進歩

したからである。本研究では、これまでほと

んど行われてこなかった合成高分子中の

C-H･･･O水素結合と高分子のラメラ構造との

関係、CH･･･O水素結合と高分子物性との関係

に注目した。 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は、赤外・ラマン分光法、量子

化学計算、X 線回折測定等を組み合わせて、生

分解性高分子の結晶構造中に見られる弱い水

素結合と高分子のラメラ構造との関係を明らか

にすることにある。 

具体的には（1）P(3HB)と P(3HB-co-3HHx)中

の C-H･･･O 水素結合の構造（C-H 結合の長さ、

H･･･O の距離、C-H･･･O 水素結合の強さ）を赤

外ラマン分光法、X 線回折法(小角散乱法を含

む)、量子化学計算法を併せ用いて明らかにす

ること、（2）C-H･･･O 水素結合が高分子の高次

構造安定化に果たす役割、C-H…O 水素結合

とラメラ構造形成との関係、さらには高分子の熱

的挙動、結晶化のメカニズムと C-H･･･O 水素結

合との関係を明らかにすることである。 

 
３．研究の方法 

研究手法としては 1）赤外スペクトルの温

度変化、2）X 線(小角、広角)の温度変化、3）
モデル化合物の量子化学計算(最安定化構造

と振動スペクトル計算)が 3 つの柱となる。本

研究の特色の一つは 3 つの手法を併せ用いる

という点である。それにより 1）、3）からは

高分子の C-H･･･O 水素結合と骨格部分に関

する情報を得、2）からはラメラ構造と結晶

構造に関する知見を得る。以上を統合し、

C-H･･･O 水素結合の構造と役割について総

合的な情報を得る。本研究のもう一つの特色

は図 3 に示すようにモデル化合物(オリゴマ

ー)の量子化学計算に力を入れる点である。す

でに α構造と β構造の最安定化構造について

は結果を得つつある。図 3 の構造について振

動スペクトル計算(偏光特性に関する情報を

含む)を行い、赤外スペクトルの測定結果と比

較する。またもう少し小さいオリゴマーにつ

いては C-H･･･O 水素結合を持つものと持た

ないものについて最安定構造や振動スペク

トル計算を行い、C-H･･･O 水素結合の影響に

ついて調べる。 
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図 1 構造式 



 

 

 
 

４．研究成果 

共重合体においては、側鎖の CH3(CH2)n 基

の部分を n=0、1、2、4 と変化させ、それらの赤

外スペクトルの温度変化測定（室温から融点以

上まで）を行った。赤外およびラマンスペクトル

に顕著に現れる C=O 伸縮振動において、結晶

構造に起因するバンドとアモルファス構造に起

因するバンドを分離して、その温度変化を比較

検討した。それにより、ｎの数が 0 と 1 のものは融

点近傍までその結晶構造を保っており、融点の

極近傍で一気に溶融するのに対し、ｎ＝2 およ

び 4 では温度の上昇とともに低い温度からその

結晶構造が崩れていくのが確認できた。また、

側鎖の長い共重合体の割合が増えるほど室温

でのアモルファスの割合は増加することが示さ

れた。それに伴い C-H･･･O 水素結合は弱くなり、

その熱挙動はアモルファスが多いほど結晶構造

は崩れやすい傾向にあることがわかった。量子

化学計算では、P(3HB)のダイマーモデル化合

物を用いて最安定構造を計算した。これにより

分子間で互いに C-H･･･O 水素結合を形成する

構造がエネルギー的に最も安定であることが示

された。 
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