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研究成果の概要（和文）：汎用高分子であるポリメタクリル酸メチルのシンジオタクチック体

（st-PMMA）は、トルエン中でらせん構造を形成し、その内孔に C60 や C70 などのフラーレン

類を取り込み、結晶性の包接錯体を形成する。本研究では、この分子包接現象について詳細に

検討し、st-PMMA のらせん構造がゲスト分子のサイズに応じて柔軟かつ協同的に変化すること

を明らかにした。このサイズ認識能を利用することで、フラーレン含有煤中から高次フラーレ

ン（> C76）を分離精製することが可能である。また、ピレンやフェナントレンなどの多環芳香

族炭化水素も st-PMMA らせんに包接されることを見出し、種々のゲスト分子をらせん内のナ

ノ空間に配列制御できることを明らかにした。st-PMMA との包接錯体形成を利用すること

で、C60 を極性溶媒に可溶化できることも示した。さらに、高分子反応による高立体規

則性ポリメタクリル酸エステルの簡便な合成方法の確立にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Syndiotactic poly(methyl methacrylate) (st-PMMA), a stereoregular
commodity plastic, can encapsulate fullerenes such as C60 and C70 within its helical cavity to form a
crystalline inclusion complex. We found that the st-PMMA helical cavity formed in toluene recognizes
the encapsulated fullerene size and changes its helical structure flexibly depending of the size of guest
molecules. On the basis of the preferential encapsulation of st-PMMA, higher fullerenes (> C76) were
selectively obtained from carbon soot. Moreover, it was found that polycyclic aromatic hydrocarbons
such as pyrene and phenanthrene can be encapsulated in the st-PMMA helical cavity, leading to novel
crystalline inclusion complexes with unique characteristics based on the arrayed guest species. We also
found C60 to be soluble in polar solvents when st-PMMA was used as a solubilizing agent; C60 dissolves
through inclusion complex formation. Furthermore, we developed a facile synthetic procedure of highly
stereoregular polymethacrylates with various ester groups as pendants.
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１．研究開始当初の背景
タンパク質や DNA に代表される生体分子

の多くは、α へリックスや二重らせんなどの
一方向巻きのらせん構造を形成し、その高度
な機能の発現に深く関わっている。これら生
体分子に倣い、らせん構造を人工的に構築す
る研究は古くからなされており、主に、右巻
き、左巻きを制御することにより発生するキ
ラリティを基盤とした光学活性材料として
展開されてきた。一方、らせん高分子のもう
一つの重要な機能として「ゲスト分子の包
接」が挙げられる。多糖であるアミロースは、
ヨウ素を包接し、ヨウ素-でんぷん反応として
古くから知られた呈色反応を示す。しかし、
合成高分子でこのような包接錯体が生成す
ることは極めて稀である。我々は最近、汎用
高分子であるポリメタクリル酸メチルのシ
ンジオタクチック体（st-PMMA）が、トルエ
ン中で形成するらせん構造の内孔に C60 や
C70 などのフラーレン類を取り込み、結晶性
の包接錯体を形成することを見出した。この
st-PMMA らせんには分子識別能があり、サイ
ズの大きなフラーレンが包接され易いとい
うことを既に明らかにしている。さらに、包
接錯体形成を利用することで、C60/C70 等量混
合物中から、C70 を純度 99.8%で分離すること
にも成功した。

２．研究の目的
本 研 究 は 、 ら せ ん 構 造 を 形 成 し た

st-PMMA を新規ホスト分子として捉え、包
接錯体形成に基づくゲスト分子のサイズ識
別やナノ空間配列制御などの機能を発現す
る機能性高分子材料の開発を目指した。まず、
st-PMMA の一次構造が包接錯体形成に及ぼ
す影響について検討した。次に、包接錯体形
成による分子サイズの識別について、そのメ
カニズムを詳細に調べた。さらに、フラーレ
ン以外のゲスト分子の探索を行い、st-PMMA
らせんのホスト分子としての汎用性につい
て調査すると共に、ゲスト分子のナノ空間配
列制御について検討した。

３．研究の方法
高分子量、高立体規則性 st-PMMA は、ト

ルエン中、‒95ºC で TiCl4/Et3Al を開始剤とす
る立体特異性配位重合により合成した（Mn =
322000, Mw/Mn = 1.22, rr = 94%）。分子量と立
体規則性が異なる種々の st-PMMA は、t-BuLi
とアルミニウムルイス酸を用いた MMA の立
体特異性アニオン重合、または AIBN を用い
た MMA のラジカル重合により合成した。包
接錯体形成に使用した C60（99.5%）、C70（99%）、
ピレン、フェナントレン、トルエン等の試薬
は、東京化成または Aldrich より購入したも
のを用いた。吸収スペクトル及び蛍光スペク
トルは日本分光製 V-550 分光計、FP-6500 蛍

光分光計によりそれぞれ測定した。NMR 測
定は Varian 製 Mercury 300 分光計により行っ
た。示差走査熱量計（DSC）測定はリガク製
Thermo Plus 2 DSC-8230 を用いて行った。X
線はリガク製 R-AXIS VII システムにより測
定した。分子モデリング、分子力学計算及び
動力学計算には Accelrys 製 MS Modeling ソフ
トウェアを用いた。

４．研究成果

(1) st-PMMAの一次構造が包接錯体形成にお

よぼす影響：様々な分子量（Mn = 5,000～

390,000）および立体規則性（rr = 58～96%）

を有するst-PMMAを合成し、高分子鎖の一次

構造がフラーレン包接量に及ぼす影響につい

て検討した。その結果、トルエン中、ポリマ

ー濃度2~10 mg/mLにおいて、Mn = 5,400、 rr =

89%及びMn = 350,000、rr = 58%のst-PMMAで

はC60との包接錯体の形成は見られなかった

のに対し、Mn = 39,000、rr = 89%及びMn = 6,000

、rr = 94%のポリマーでは包接錯体の形成が確

認され、分子量、立体規則性共に錯体形成に

大きく影響することがわかった。

(2) st-PMMAらせんの分子識別能：st-PMMAの

らせん構造は、様々なサイズのフラーレン（

C60、C70、C84）を包接するだけでなく、異な

るサイズのフラーレンが共存する場合にはサ

イズ識別能を発現する（C60/C70混合物ではC70

が優先）。このサイズ識別のメカニズムについ

て検討した。st-PMMA/C60包接錯体ゲルに少量

のC70を添加する滴定実験を行ったところ、包

接されたC60量に対して僅か1 wt%のC70を滴

下するだけで、ほぼ全てのC60（99.7%）が放

出されることがわかった（図1）。これは、

st-PMMAらせんが協同的に構造を変化させて

いることを示しており、酵素などにみられる

induced-fit機構により分子識別能が発現して

いることを示唆する結果である。
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C70

st-PMMA/C70 complex
and free C60
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図1. C70の添加によるst-PMMA/C60包接錯体か

らのC60の放出.

(3) 包接錯体形成によるゲスト分子のナノ空

間配列制御：st-PMMAと包接錯体を形成する

ゲスト分子は、フラーレン以外には報告され

ていない。そこで、フラーレン以外のゲスト

分子を探索し、st-PMMAらせんのホスト分子

としての汎用性について検討した。その結果



、ピレンやフェナントレンなどの多環芳香族

炭化水素がst-PMMAらせんに包接されること

を見出し、種々のゲスト分子をらせん内のナ

ノ空間に配列制御できることを明らかにした

。配列制御によるゲスト分子の光学特性の変

化も観測され、分子配列制御を基盤とした機

能性高分子材料としての展開が期待できる。

ピレンのトルエン溶液にst-PMMAを加え、

加熱により均一溶液とした後、室温まで徐冷

することでゲル化させた。このゲルを室温で

12時間、さらに160 ºCで1時間減圧乾燥するこ

とでst-PMMA/ピレン包接錯体（ピレン濃度19

wt%）フィルムを得た。得られたフィルムの

Ｘ線回折（XRD）結果を図2に示す。st-PMMA

単独フィルムでは、アモルファスハローしか

観測されなかった（a）。st-PMMAは溶媒が存

在している状態では結晶化するものの、溶媒

を取り除くと非晶になることが知られており

、その挙動と同様である。一方、st-PMMA/

ピレンフィルムでは錯体構造に由来する反射

が明瞭に観測された（b）。得られた散乱パタ

ーンはst-PMMA及びピレン単体とは大きく異

なっており、st-PMMA/ピレン錯体が形成して

いることを示している。また、st-PMMA/ピレ

ン錯体フィルムの示差走査熱量計（DSC）測

定では、錯体結晶構造の融解による吸熱ピー

クが184 ºCに見られた。

図2. st-PMMAフィルム (a), st-PMMA/ピレン

包接錯体フィルム (b), ピレン (c) のXRD.

ピレン含量の異なるst-PMMA/ピレン包接

錯体のDSCにより、ピレン含量は19 wt%で飽

和することがわかった。この結果をもとした

包接錯体の分子モデリングでは、ピレン分子

はst-PMMAらせん中に一次元に配列している

ことが強く示唆された（図3）。そこで、

st-PMMA/ピレン包接錯体フィルムの蛍光測

定（励起波長337 nm）を行ったところ、475 nm

にエキシマー発光が観測された。これは、

st-PMMAらせん中にピレンがスタックして包

接され、隣接したピレン分子同士でエキシマ

ーを形成したためと思われる。対照的に、同

濃度のイソタクチックPMMA（it-PMMA）/ピ

レンフィルムではこのような包接錯体を形成

しないため、分散したピレン分子由来の蛍光

が主に観測された。

図3. st-PMMA/ピレン包接錯体（ピレン含量19

wt%）の分子モデル.

(4) 包接錯体形成を利用したフラーレンの極

性溶媒への可溶化：C60はその特異的な物理的

・化学的性質から、ナノマテリアルの中心材

料として期待されており、医学及び電子材料

をはじめ、数多くの分野で研究開発がなされ

ている。しかしながら、C60の溶媒への溶解性

は低く、材料としての展開を妨げる要因とな

っている。特にアセトニトリル、アセトン等

の極性溶媒中では会合体を形成し、全く溶解

しない。st-PMMAはアセトニトリル及びアセ

トンには溶解し、ゲル化しないが、溶解した

状態でも、そのコンフォメーションは部分的

にらせん構造を形成し易いことが報告されて

いる。そこで我々は、アセトニトリル溶液中

で形成する部分的ならせん構造中にC60が包

接されれば、C60をアセトニトリルに溶解させ

ることができるのではないかと考え、実験を

行った。

アセトニトリル（1 mL）にC60（10 mg）と

st-PMMA（2 mg）を加え、室温で24時間撹拌

した後、遠心分離と濾過により不溶C60を除去

した。得られた溶液の写真およびUV-visスペ

クトルを図4に示す。st-PMMA 無添加の場合

はC60が全く溶解せず無色透明のままだった

のに対して、st-PMMAを添加すると透明な黄

色溶液が得られた。この溶液の吸収スペクト

ルでは、333nmにC60由来の吸収がみられ、C60

がアセトニトリルに溶解していることが示唆

された。C60のトルエン溶液を基準として算出

した溶解量は0.11 mg/mLであった。また

st-PMMA濃度を4 mg/mLに増加させるとC60の

溶解量は 0.27 mg/mLに増加した。一方、

it-PMMA（Mn = 489,000, mm =98%）およびrr

含量の低いアタクチックPMMA（Mn= 97,500,

rr = 60%）を用いた際にはC60は全く溶解しな



かった（図4B）。この結果は、st-PMMAのrr

連鎖が形成するコンフォメーションがC60の

可溶化に重要な役割を果たしていることを示

唆している。興味深いことに、得られた溶液

は可逆的な温度応答性を示した（図5）。透明

なst-PMMA/C60のアセトニトリル溶液を80 ºC

で10分加熱すると溶液は不透明となったが、

これを室温に戻すと溶液は再び透明になった

。高温ではC60がst-PMMAのらせん内孔から放

出されてしまうが、室温に戻すことで再び

st-PMMAとC60の包接錯体が形成するものと

考えられる。
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図 4. (A) アセトニトリルとフラーレンの混合
物の写真 (a). フラーレンは全く溶解しない
ため, 沈殿している. これに st-PMMA を添加
した写真 (b). st-PMMA 添加後, 12 時間撹拌し,
遠心分離とろ別により不溶の C60 を除去した.
(B) 同様の手法により得られたアセトニトリ
ル溶液の UV-vis スペクトル; (c) st-, (d) it-, お
よび (e) at-PMMA を用いた場合. 比較のため,
C60 のトルエン溶液のスペクトルを (f) に示
している.

Heating
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図 5. st-PMMAを添加することで得られた C60

のアセトニトリル溶液の温度応答性; 25 ºC
(左) および 80 ºC (右).

一般的に、フラーレンは非常に自己会合し

易く、化学修飾なしでは高分子材料中に均一

に分散させることは難しい。しかし本系では

st-PMMA/C60のアセトニトリル溶液を室温で

キャストするだけで均一なst-PMMA/C60フィ

ルムを容易に得ることができた。これは

st-PMMAの部分的ならせん構造中にC60が包

接され、分子レベルで分散しているためと考

えられる。C60を5.8 wt%含有しているフィルム

のX線測定では、包接錯体の結晶構造由来の

反射が観測され、CH3CN中においても包接錯

体を形成していることが明らかとなった。得

られたフィルムは、クロモフォア分子である

C60のためにUV-vis領域に吸収を有し、包接錯

体の結晶構造のため、200ºC以上の高い耐熱性

を示した。

(5) 高分子反応による高立体規則性PMMAの

合成：立体規則性PMMAは、包接錯体形成や

分子識別能など、らせん構造に起因する高度

な機能を発現する。しかしながら、側鎖が異

なる他のポリメタクリル酸エステルのらせん

構造については、その合成も含め、ほとんど

報告されていない。我々は、立体特異性アニ

オン重合により合成した立体規則性ポリメタ

クリル酸（PMAA）の側鎖を高分子反応によ

りエステル化する手法について検討した。ジ

メチルホルムアミド中、ジアザビシクロウン

デセン存在下におけるPMAAの一級及び二級

ハロゲン化アルキルによるエステル化反応は

室温で定量的に進行し、プロパルギル基など

の官能基を容易に導入できた（図6）。また、

エステル化反応を2段階で行うことで、立体規

則性ポリメタクリル酸エステル共重合体の合

成にも成功した。
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図6. 高シンジオタクチックポリメタクリル

酸エステルの合成経路.

(5) 高イソタクチックポリビニルリン酸エス

テルの合成：新規ならせん高分子の開発を目



指し、ビニルリン酸エステルの立体特異性ア

ニオン重合を試みた。トルエン中、低温での

有機リチウムとトリブチルアルミニウムを組

み合わせた開始剤を用いたビニルリン酸ジメ

チルの重合は定量的に進行し、耐熱性及び耐

溶剤性が向上したイソタクチック含量の高い

ポリマーが得られた。得られたポリマーの側

鎖を加水分解することで、成膜性に優れた立

体規則性ポリビニルリン酸を得ることにも成

功した。
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