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研究成果の概要（和文）： 高精度量子化学・統計力学計算で分子設計したエチレンイミンやエ

チレンスルフィドユニットを含む高分子、およびそれらの N－置換体を実際に合成し、理論で

予測した構造・物性・機能を実験で検証した。分子特性解析と分子設計の対象を脂肪族・芳香

族ポリエステル、ポリチオエステル、ポリジチオエシテル、ポリホスフィン等の複雑な特性基

を主鎖に含む高分子に拡張した。これら高分子の構造－物性相関をコンホメーション特性の観

点から考察した。 
 
研究成果の概要（英文）：Polymers including ethylene imine, N-methylethylene imine, and ethylene 
sulfide units have been synthesized and fully characterized. The experimental results were compared 
with theoretical predictions derived previously from ab initio statistical mechanics. Polymers with 
complicated characteristic groups in the main chain, for example, aliphatic and aromatic polyesters, 
polythioesters, polydithioesters, and polyphosphines (polyphosphiranes), have also been treated here. 
Some were molecularly characterized by a variety of theoretical and experimental techniques, and others 
were molecularly designed by ab initio statistical mechanics and then actually synthesized and 
characterized to verify the theoretical predictions. Structure-property relationships of these polymers 
were elucidated mainly in terms of their conformational characteristics. 
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１．研究開始当初の背景 
 私たちは、これまでに一次構造から高次構
造・基礎物性を予測するという高分子の分子

設計を一部のポリマーについて実現し、一次
構造と高次構造・物性・機能をヘテロ元素に
起因する相互作用の観点から関連づけてき
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た。既存のポリマーについては直ちに実験と
の比較で予測の妥当性を検証できるが、分子
設計の本来の趣旨は未合成のポリマーの構
造・物性を予測することにある。私たちは、
主鎖に窒素、酸素、硫黄原子の複数のヘテロ
原子を含む、未だつくられたことのない高分
子の構造・物性を予測している。本研究の課
題１で実際にそのポリマーを合成し、予測を
実験で検証する。これまでは単結合のみから
なる高分子を扱ってきたが、課題２では主鎖
に複雑な特性基を含む高分子を研究対象に
取り上げる。これらの課題を通して我々の考
案した量子化学・統計力学計算に基づく分子
設計法をより確かで汎用的なものにする。 
 
２．研究の目的 

（課題１）「異種ヘテロ元素を含む新規高分
子の分子設計の実証」 

これまでに Gene Delivery Polymer や高分子
電解質としての利用が期待されるカチオン
性高分子を高精度量子化学・統計力学計算で
分子設計している。そこで設計したエチレン
イミン－エチレンオキシド、エチレンイミン
－エチレンスルフィド交互共重合体、および
それらの N-置換体を実際に合成し、理論で予
測した構造・物性・機能の発現を化学分析、
分子特性解析、高次構造解析、機能試験で検
証する。 

（課題２）「複雑な化学種を含む高分子の構
造－物性相関の解明と分子設計」 

高精度量子化学・統計力学計算による分子
設計の対象を、芳香族および脂肪族ポリエス
テル、ポリチオエステル・ポリジチオエステ
ルなどの複雑な化学種を含む高分子に拡張
する。既存のポリマーについては、構造と物
性の関係を分子内・分子間相互作用、コンホ
メーション特性の観点から明らかにする。さ
らに、新規のポリマーを設計し、その構造・
物性を予測し、理論予測を実験で検証する。 
 
３．研究の方法 

（課題１）目的の交互共重合体を合成する。
良・貧溶媒を選定し、酸解離定数、熱測定、
構造解析、基礎物性の測定を行う。Gene 
Delivery Polymer や高分子電解質としての性
質（あるいは可能性）を検討する。理論予測
の有効性を検証する。 

（課題２） 対象とする高分子のモデル化合
物について分子軌道法計算と NMR 実験でコ
ンホメーションエネルギーを決定する。高精
度統計力学計算で高分子鎖の空間的形態、配
座分率、諸熱力学量を求める。各ポリマーの
コンホメーション特性、溶液物性、熱的性質、
固体物性、機能を、分子内・分子間相互作用
の観点から解明する。 
 

４．研究成果 

（課題１）「異種ヘテロ元素を含む新規高分
子の分子設計の実証」 

(1) エチレンイミン－エチレンスルフィド交
互共重合体をチオール－エン光重合法を用
いて合成した（図１参照）。窒素原子に保護
基のトシル基を付けた状態で、光散乱法で求
めた重合度は 108。良溶媒はジメチルスルホ
キシド、酢酸、エタノール、貧溶媒はトルエ
ン、クロロホルム、アセトン、非溶媒はヘキ
サン、ジメチルエーテルで、疎水性を示す。
融点は 106 ℃、熱分解温度は 247 ℃。分子鎖
はチオール基と炭素・炭素間の二重結合で終
端している。 

主鎖にエーテル基を含む水溶性のポリア
ミド 
[-COCH2OCH2CONHCH2CH2OCH2CH2NH-]x 

を縮重合法で合成した。さらに、NaBH4を用
いてカルボニル基を還元することでエチレ
ンイミン－エチレンオキシド交互共重合体
への変換を試みた。オリゴマーレベルの重合
体が得られたが、単離精製し特性解析を行う
には至らなかった。 

 
(2) ポリ（N-メチルエチレンイミン）を合成
し、溶解性、相転移挙動を調べ、塩基解離定

図１．エチレンイミン－エチレンスルフィ

ド交互共重合体の合成法． 



 

 

数（pKb）を求めた。単鎖の重量平均分子量
は 1900。水から有機溶媒まで多くの溶媒に溶
け、水溶液で LCST、トルエン溶液で UCST
の相転移挙動を示す。トルエン中 36 ℃で一
様な凝集体を形成する。静的光散乱で求めた
凝集体の見かけの分子量は 1.15×106、回転半
径は 44.7 nm。水溶液では無機塩の添加によ
り曇点が著しく低下する。pKb は 6.7。熱分
解温度は 370 ℃。表面が負に帯電しているラ
テックス粒子に付着し、その複合体の粒径は
ポリマー濃度に伴って増大する。したがって、
このポリマーはリン酸基で負に帯電する
DNA と複合体を形成すると期待される。 

 
（課題２）「複雑な化学種を含む高分子の構
造－物性相関の解明と分子設計」 

(3) 生合成・生分解性のポリエステルである
ポリ（(R)-3-ヒドロキシブチレート）のコンホ
メーション特性、溶液物性、結晶構造、分解
酵素との相互作用をモデル化合物の分子軌
道法と統計力学の計算で明らかにした。 

ポリ乳酸についても同様の方法で研究を
行った。希薄溶液の粘度測定、光散乱実験や
融液の中性子線散乱、レオロジー測定で評価
されている Θ 状態の特性比が 4.4 から 16 ま
で広い範囲にわたる原因を、①著しい配座選
択性の制限と②コンホメーションエネルギ

ーの僅かな変動が分子形態を著しく変化さ
せるというこの高分子鎖特有の性質から説
明した。 

 

石油由来の生分解性ポリエステルである
ポリエチレンマロネートおよびポリエチレ
ンサクシネート、ポリブチレンサクシネート
も扱った。これらの分子鎖は、ポリヒドロキ
シブチレートやポリ乳酸とは異なり、分子構
造の対称性と長い炭化水素部をもつことか
ら比較的大きな配位エントロピーを与え、融
点が低く留まる。 

以上のように生分解性で注目されている
脂肪族ポリエステルの基礎物性の特徴を一
次構造、それに由来するコンホメーション特
性の観点から説明した。 
 
(4) ポリブチレンテレフタレート（PBT）と
そのモデル化合物のベンゼン環間の π－π 相

図２．ポリ（N-メチルエチレンイミン）

の静的光散乱測定．上：Zimm プロット．

下：解析結果（Mapp：凝集体の見かけの

分子量、A2：第二ビリアル係数，Rg：回

転半径、Nagg：凝集分子数、dn/dc：屈折

率の濃度依存性． 

図３．ポリ（(R)-3-ヒドロキシブチレー

ト）オリゴマーと分解酵素との複合体．

オリゴマーはその安定配座で酵素の凹

みに結合する． 



 

 

互作用エネルギー補正法を検討し、その補正
により NMR、双極子モーメント、Kerr 定数、
ベンゼン環の 2 量化発光の実験をほぼ整合的
に説明した。 

同様の補正をポリトリメチレンテレフタ 
レート（PTT）にも適用し、先のポリエチレ
ンテレフタレート（PET）の研究と併せ、芳
香族ポリエステルの溶液物性、熱的性質を統
合的に説明した。さらに、PET、PTT、PBT
の結晶弾性率を ab initio 法で計算して実験の
傾向と一致する結果を得、結晶中のスペーサ
ー部のコンホメーションに依存し化合物間
で弾性率の値が大きく異なることを示した。 

以上のように、芳香族ポリエステルの各種
の基礎物性の発現機構をスペーサー部のコ
ンホメーション特性から解明した。 
 
(5) 上述芳香族ポリエステルの酸素－硫黄置
換体に相当するポリチオエステル、ポリジチ
オエスルのスペーサー部のメチレン基数（y）
が 2、3、4、5 のポリマーについて、モデル
化合物を合成し、分子軌道法計算と NMR 実
験、X 線単結晶構造解析でスペーサー部のコ
ンホメーション特性を明らかにした。モデル
を介して確立したコンホメーションエネル
ギーと幾何パラメーターから高分子の統計
力学計算で、それぞれのポリマーの形態依存
物性や熱的性質を予測した（分子設計）。実
際にポリマーを合成し、各種物性測定で理論
予測の検証を行った。y に依存し諸物性が変
化する。これらのポリマーは概して低結晶性
であるが、y = 3 と 5 のポリジチオエステルは
比較的結晶性が高く、140 ℃付近で熱転移を
伴い構造が変化する。耐薬品性、耐熱性の新
規素材としての利用が期待できる。 

 
(6)  3 価のリン原子を主鎖に含み、リン原子
に置換基（メチル基、フェニル基）をもつポ

リホスフィンのコンホメーション解析を分
子軌道法と高精度統計力学の計算で行った。
分子形態と置換基の立体規則性の関係を明
らかにし、金属原子の配位の性質についてリ
ンと同じ周期表 15 族の元素である窒素をも
つポリイミンと比較し、ポリホスフィンの有
用性と利用法を考察した。 
 
(7) 今後の研究へのさきがけとして、ポリア
ミド（ポリペプチド）、ポリチオアミド（ポ
リチオペプチド）等へと同様な方法で研究を
進めた。 
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