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研究成果の概要（和文）： 酵素や DNA など生体に含まれ生命に必須な働きをする高分子に類似

の規則的な一方向巻きのらせんの形態を持つ高分子を人工的に合成し、その高分子溶液をキャ

ストすることで規則的な一方向巻きらせん高分子からなる膜を作った。らせん構造主鎖に沿っ

て階層的に配列した不斉な置換基を膜状態で取り除くことで、不斉情報が転写された置換基サ

イズ（ナノサイズ）な空孔を階層的に持つ高分子膜を合成した。またそれらの膜が薬剤開発な

どに利用可能な光学異性体分離能を示すことを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：     Stereoregular one-handed helical artificial polymers similar to 

biopolymers such as DNA or enzymes were synthesized and could formed self-supporting membranes 

composed of the regular one-handed helical polymers by casting of the polymer solution.   By 

removing of chiral substituents hierarchically arranged along the main chain, self-supporting membranes 

having nano-pores imprinting of chiral information originated from the chiral substituents could be 

synthesized.   The obtained membrane having chiral imprinted nano-pores showed a optical resolution 

ability which is promising to application for drug development. 
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１．研究開始当初の背景 

多孔性物質は活性炭、ゼオライト、シリ

カゲルなど古くから身の回りで活用されて

いるが、その機能は脱水、脱臭などの吸着

現象に基づくものであった。 

近年、メソポーラスシリカ（MCM－41

など）および金属有機物構造体（MOF）

などその細孔サイズ、形状の均一性が制御

された多孔性物質の合成が報告され、その

機能に関する研究報告が多くなされてい

る。その結果、多孔性物質は古くからの吸

着剤としての用途だけではなく、吸蔵、触
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媒、磁性など新たの機能性材料としての利

用展開が期待されている。    

これらの、多孔性物質が注目を浴びるなか

で、従来のこれらの材料では無機元素が主要

な構成元素となっている。MCM-41 などのメソ

ポーラスシリカでは、その規則性多孔構造の

鋳型となる自己集合体には有機化合物が利

用されているものの、それらは最終的には焼

成により除去される。また、MOF、では多孔

性構造の構成材料として多様な有機配位子

が利用され、また設計の自由度があるものの

その多孔性物質の構造は中心金属の影響が

大きい。 

以上のように、多孔性材料に注目が集まり

ながら、有機元素主体の多孔性材料は見られ

ない。有機元素主体の多孔性材料では、有機

材料特有の軽さ、しなやかさに加えて新しい

機能も期待できる。    

そこで、申請者は有機元素主体の多孔性物

質に着目し、申請者のこれまで見出した高分

子膜での不斉転写と高分子の片巻きらせん

構造を活用した階層構造の構築を利用し、不

斉転写されたナノ空孔を階層的に持つ高分

子膜の創製を検討することとした。 

 

 

２．研究の目的 

 有機高分子膜の膜状態での反応により、

「不斉情報を転写したナノ空孔を階層的に

配置した高分子膜」を合成する。また、その

機能の１つとして光学異性体の高速かつ完

全分離（超分離）について検討する。本研究

では、申請者が見出した膜状態での脱光学活

性基法を活用した不斉転写を利用し、高分子

の不斉コンフォメーションを維持しつつ、不

斉源を除去し、不斉転写されたナノオーダー

の空孔を生成する。反応前の高分子膜の階層

構造が反応後に維持されることで、不斉転写

されたナノ空孔を階層的に持つ高分子膜の

創製を実現する。従来の多孔性物質（無機元

素主体）とは異なる有機元素主体のソフトな

多孔性物質の合成とその機能を明らかにす

る。 

 

 

３．研究の方法 

（１） 階層的な片巻きらせん構造をとる高

分子を合成する（光学活性基の導入により、

一方向巻きらせん構造に偏らせるため、また

不斉転写に活用するため光学活性基を導入

する）。 

 

（２） 階層的に配列制御した高分子自立膜

の合成を検討する。 

 

（３） 膜状態光学活性基の除去を検討する。

膜状態で行うことにより、高分子主鎖の緩和

運動が抑制され、光学活性基除去後にできる

空隙は保持され、その結果階層的な分子サイ

ズのナノ空孔が生成する。 

 

（４） 得られた不斉階層的ナノ空孔を有す

る高分子膜について、超分離機能（分子識別、

分離について検討する。 

 
 

４．研究成果 

（１） 階層的な片巻きらせん構造をとる高

分子を合成する方法として、（１）光学活性

基を導入したモノマーの重合、（２）キラル

触媒系を用いるアキラルモノマーの重合、

（３）アキラル高分子のキラル溶媒中での

加熱による片巻きらせん構造の誘起、の方

法を、ポリ置換アセチレンまたはポリ（1,3-

フェニレンエチニレン）について検討し、

それぞれの方法により片巻きらせん構造を

持つ高分子の合成に成功した。特に、置換



 

 

ポリアセチレンに関しては立体障害あるい

は水素結合により安定維持された片巻きら

せん構造を持つ高分子の合成に成功した

（図１～３）。    

    

（２） 水素結合によりらせん構造を安定化

できるポリ置換アセチレン類としては側鎖

に二つのアミド基を有するものを見出した

（スキーム１）。また、立体障害によりらせ

ん構造を安定化できるポリ置換アセチレン

類としてイミン結合により平面性の置換基

を導入したものを新たに見出した。イミン

結合は動的共有結合であるため合成が容易

で種々のグループの導入が可能である。ま

た、製膜後の除去も容易であるため不斉ナ

ノ空孔の生成に有用である。    

    

（３） 溶液状態、膜状態での円偏光二色性

スペクトルの測定により、得られた高分子

が溶液状態、固体の膜状態ともに片巻き優

先らせん構造を持つことが明らかとなった。

また、高分子溶液をキャストすることで自

己支持性の膜が容易に得られた。 

図１．本課題で検討した代表的なアセチレ

ンモノマーその１ 

 

 

図２．本課題で検討した代表的なアセチレ

ンモノマーその２ 

 

図３．本課題で合成した代表的な片巻きら

せんポリ（1,3－フェニレンエチニレン） 

 

スキーム１．らせん選択重合による水素結

合で安定化された片巻きらせんポリアセ

チレンの合成 

図４．片巻きらせんポリアセチレンの円

偏光二色性スペクトル（スキーム１のポ

リマー） 



 

 

 

（４） 光学活性基を持つポリ（1,3-フェニレ

ンエチニレン）では製膜時の溶媒に応じて

片巻きらせん構造の状態の高分子膜または

ランダム構造の状態の高分子膜を作り分け

ることが可能であることが明らかとなった

（チャート１、図５）。製膜後、膜状態での

反応により置換基を除去することに成功し

た。また、光学活性基の除去により、主鎖

の片巻きらせん構造のみに不斉を有する高

分子膜の合成に成功した。生成した膜は２

－ブタノールのパーベーパレーションによ

り光学分割能を示すことが明らかとなった

（図６）。 
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チャート１． 

図５．異なる製膜溶媒により調製したポリ

（1,3－フェニレンエチニレン）（チャート１）

の円偏光二色性スペクトル 

 

図６．片巻きらせんポリ（1,3－フェニレ

ンエチニレン）膜によるラセミ２－ブタノ

ールのパーベーパレーション法による光

学分割（●：R-体、○：S-体）。 
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