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研究成果の概要（和文）：キラルなモノマーのアキラル触媒による重合、アキラルなモノマーのキラル触媒によるらせ
ん選択重合あるいはキラルな溶媒によるアキラルポリマーへのらせん構造誘起などの方法により規則的ならせん構造を
持つ高分子を合成しそれらの自立膜を調製した。それらの膜を膜状態で反応により置換基を除去することでらせん状に
配列したキラルナノ孔を有する高分子膜を合成した。それらの膜が分離膜として光学異性体選択透過性を示すことを明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of stereoregular one-handed helical polymers by polymerization of 
chiral monomers using a chiral catalyst and achiral monomers using a chiral catalyst in 
helix-sense-selective manner, or a chiral-helix induction to achiral polymers in chiral solvents was 
investigated, and their free-standing membranes were fabricated by solvent casting method. By removal of 
the chiral substituents in the polymer in membrane reaction, synthesis of polymer membranes having chiral 
nanopores arranged in helical manner was achieved. These membranes showed an enantioselective 
permeability.

研究分野： 機能性高分子合成

キーワード： らせんポリマー　光学活性ポリマー　らせん選択重合　脱置換基反応　分離膜　光学分割膜　ナノ空孔
　誘起片巻きらせん構造
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１．研究開始当初の背景 

従来より活性炭、ゼオライト、シリカゲル

などといった多孔性材料は身の回りで利用

されているが、その主な用途はその細孔への

物理吸着を利用した脱水、脱臭などを目的と

するものである。 

近年、メソポーラスシリカ（MCM－41 な

ど）をはじめとする金属有機物構造体（MOF）

および共有結合性有機構造体（COF）など細

孔サイズ、形状が制御された多孔性物質の合

成および、気体吸蔵材料、触媒など新たの機

能について報告されている。しかしながらキ

ラルな多孔質材料の創出とその機能に関す

る研究は依然として未開拓な領域として残

されており、その合成手法と新機能の開拓が

待たれていた。 

 

２．研究の目的 

そこで、申請者はキラルな高分子よりキラ

ルな多孔性膜を合成し、その光学異性体選択

透過能を評価することで多孔性膜のキラル

識別能を見積もることができることに着目

した。申請者のこれまで見出した高分子膜中

での脱置換反応を応用し、キラル置換基の脱

置換反応により不斉転写を検討し、さらに高

分子の片巻きらせん構造を利用することで、

不斉転写されたキラルナノ空孔をらせん状

に配列した高分子膜の創製とその光学異性

体選択透過能を検討することとした。 

 

３．研究の方法 

申請者は光学活性基を持つポリジフェニ

ルアセチレン膜を膜状態で脱置換反応する

ことにより、分子レベルの細孔（ナノ空孔）

を持つ膜の調製に既に成功している。（図１）

さらに、置換基の不斉情報、空間が維持され

た膜が調製できることを明らかにしている。

また得られた膜により選択的な光学異性体

の透過が見られること、および透過性の向上

を達成できることを報告している。 

 
本研究では以上の申請者の知見を活用し、

以下の（１）～（３）の方法によりキラルナ

ノ空孔をらせん状に配列した高分子分離膜

の創製（図２）と分離機能について検討する。 

 

（１）片巻きらせん高分子自立膜の合成 

膜反応により除去可能な光学活性基をも

つ片巻きらせん高分子あるいは膜反応によ

り除去可能な置換基を持つらせん選択重合

高分子を合成し、それらより自立膜を調製す

る。 

（２）膜状態での脱置換基反応－不斉転写・

らせん状に配列したナノ空孔の生成－ 

種々条件により脱置換基反応を検討し、最



適化しナノ空孔を膜中に生成させる。 

（３）分離機能の検討 

不斉転写されたナノ空孔をらせん状に持

つ高分子膜を用いた分離膜としての機能を

検討する。 

 

４．研究成果 

（１）アキラルなトリメチルシリル基を有す

るポリ（4-トリメチルシリルジフェニルアセ

チレン）を光学活性な D-あるいは L-リモネ

ン中 80℃で８時間以上加熱すると、CD スペ

クトルにコットン効果が現れ、主鎖に片巻き

らせん構造が誘起されたことが確認できた。

（図３）また、このポリマーのトルエン溶液

をキャストすることで透過測定可能な丈夫

な膜の調製に成功した。このポリマーの膜を

用いた濃度勾配を駆動力とするラセミ体の

アミノ酸水溶液の透過実験で選択透過性が

見られることが明らかになった。 

 

図３．本研究で用いたアキラルなジフェニル

アセチレンとキラル低分子による片巻きら

せん構造の誘起 

 

（２）ポリジフェニルアセチレン誘導体から

調製した膜を用いて、脱置換反応によるナノ

空孔の生成およびクリック反応によるナノ

空孔内へ官能基の導入に成功した。（図４） 

 

図４．膜状態での脱置換反応によるナノ空孔

の生成とナノ空孔内への反応性基の導入お

よびナノ空孔内でのクリック反応 

（３）イミン結合を有するフェニルアセチレ

ンモノマーのキラルなロジウム触媒系によ

るらせん選択重合により片巻きらせんポリ

マーを合成することに成功した。（図５）イ

ミン結合は反応性が高く高分子膜状態でも

容易に加水分解または交換反応により置換

基の除去および交換が可能であることがわ

かった。従って膜状態での除去によりナノ孔

の生成に利用可能であることがわかった。 

 

図５．本研究で用いたイミン結合をもつらせ

ん選択重合可能なモノマー構造 

 

（４）イミダゾリル塩部位を介して光学活性

なジメチルピナニルシリル基を有するポリ

フェニルアセチレンの合成に成功した。生成

したポリマーは膜状態での酸処理により置

換基の除去が可能であった。（図６） 

 
図６．イミダゾリウム塩構造を介してキラル

置換基を持つポリフェニルアセチレンと膜

状態での脱置換反応 

 

（５）シリルエーテル基、エステル基および

カルバメート基を介して光学活性基を導入

したフェニルアセチレンモノマーから誘起

片巻きらせん構造を有するポリフェニルア

セチレンを合成した。生成ポリマー膜の膜状



態での脱置換反応により、らせん状に空孔を

有し、かつヒドロキシル基、アミノ基および

カルボキシル基をナノ空孔内に有するポリ

マー膜の合成に成功した。（図７） 

 

図７．膜状態での脱置換反応によるナノ空孔

内へのヒドロキシル基の生成 
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