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研究成果の概要（和文）：本研究では、セルロースの分子鎖キラリティに着目し、主鎖にセルロース、側鎖に分子量の
揃った異種ポリマーを有する新規ヤヌス型ボトルブラシを合成し、セルロースに捕捉されたらせん状の高次構造形成、
特にキラルな高分子準結晶、の発現を試みた。リビングラジカル重合、開環重合などの各種制御重合法を取り入れると
ともに、定量的grafting-to法を検討、さらには多糖の位置選択的誘導体化を駆使したことで、2種類の側鎖が導入され
たセルロース系ヤヌス型ボトルブラシの合成に初めて成功した。多糖を主鎖とする究極のヤヌス型ボトルブラシ（3種
類の異種側鎖導入系）合成の道を拓いたといえ、新規高次構造形成への可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：Novel bottlebrushes with semi-flexible and helical cellulose backbones have been 
synthesized and their self-assembly toward mesoscopic hierarchical structure has been studied. 
Polyethylene glycol and polystyrene covalently linked to cellulose regioselectively were used to convey 
periodic nanostructures in solution or film. It should be emphasized that we established a new route for 
the synthesis of two Janus-type cellulosic bottlebrushes for the first time.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
異種の合成高分子鎖を共有結合で連結し

たブロック共重合体やグラフト共重合体は、
分子サイズと同等サイズの周期構造を自己
組織的に形成する、いわゆるミクロ相分離に
より、数十 nm の種々の周期形態を発現する
ことは、よく知られている。最近になり、ABC
星型共重合体や球状のデンドリマー、共重合
体のミセルなどといった高分子系ソフトマ
ターが秩序化することで、従来の相分離構造
では見られなかった特異な高次構造、特に準
結晶構造が見出され、大きな注目を集めてい
る。他方、DNA やタンパク質等の天然高分子
は、相補的水素結合等の強い相互作用を介し
て、独特のらせん状高次構造を形成し、精緻
な機能発現に寄与する。ゆえに、天然高分子
の有する性質と共重合体のアーキテクチャ
を組み合わせることで、多様かつ未開拓な高
次構造の創製が期待できる。 

特徴ある天然高分子の一つに、セルロース
が挙げられる。セルロースは無水グルコース
単位（anhydroglucose unite; AGU）が β-1,4 結
合で連なり、繰返し単位内に 3 つの異なる水
酸基を有する。剛直性とらせん性を有するこ
とが知られ、いくつかの誘導体はコレステリ
ック液晶を示す。また、ポリマーを側鎖に導
入することで、櫛形ポリマー、いわゆるボト
ルブラシ、を得ることができる。ゆえに、セ
ルロース系ボトルブラシにブロック共重合
体をデザインすることで、秩序構造とらせん
性を組み合わせた新しい高次構造、特に準結
晶、が得られると考えた。 

 
２．研究の目的 
本研究では、セルロースを主鎖に、異種側

鎖の位置選択的導入と相分離により、らせん
状ヤヌスシリンダー構造を構築することで、
準周期構造（準結晶）の獲得を目指した。具
体的には、（１）究極的位置選択的グラフト
セルロース系ボトルブラシの合成法の確立
と、（２）その溶液中、およびバルク薄膜中
におけるキャラクタリゼーションによる高
次構造の解明、を目指した（図１）。 

 

 
３．研究の方法 
究極的位置選択的置換 ABC 型グラフトセ

ルロースの合成が最終目標ではあるが、3 種
の異なる置換基（低分子化合物）を完全位置
選択的に導入されたセルロースの合成は未
だ報告がなく、非常に難度が高い。そこで、
我々は AB 型グラフトセルロース（所謂ヤヌ
ス型ボトルブラシ）の合成に取り組み、合成
基盤の構築を目論んだ。合成指針として、側
鎖導入により主鎖のキラリティが失われな
いように、限りなく一次構造を明確にするこ
と、すなわち位置選択性と高置換度性を掲げ
た。そこで、6 位一級水酸基への位置選択性
を有する、かさ高い置換基であるメトキシト
リチル基を保護基とする合成戦略とリビン
グ重合法（grafting-from 法）、および定量的末
端変換と組み合わせたグラフト化（grafting-to
法）を採用した（図 2）。具体的には、側鎖の
導入に、リビングラジカル重合（原子移動ラ
ジカル重合; ATRP）、ウィリアムソンエーテル
化反応、ヒュスゲン環化付加反応などの反応
を用いた。側鎖には、相互作用パラメータの
大きい組み合わせである、ポリエチレングリ
コール（poly(ethylene glycol); PEG）とポリス

チレン（polystyrene; PS）を主に選択した。 
得られたヤヌス型ボトルブラシの希薄溶

液のサイズ排除クロマトグラフィー-多角度
光散乱（SEC-MALS）測定を行い、その形態
の考察を行った。また、バルク薄膜の構造を
原子間力顕微鏡、および透過型電子顕微鏡を
用い、観察を行った。 
 
４．研究成果 
（１）鍵中間体の合成 
 Trityl基と thexyldimethylsilyl基は多糖化学に
おいてそれぞれ 6 位および 2,6 位選択的な保
護基として知られている。しかし、両者を組
み合わせ位置選択的誘導体化の実施例は少
ない。そこで、6-O-p-methoxytritylcellulose (1)
の水酸基に thexyldimethylsilyl 化を試みたと
ころ、1H-NMR スペクトルよりその置換度は
0.97 と見積もられ、13C-NMR スペクトルにお

 

図 1．らせん状シリンダー構造の構築 

O
O

OR2
R3O

O

OMe

O

Br or H
O

Br
n

R2 , R3 =

3

4

R2 Si= 2R3 = H,

HR2 , R3 = 1

or H

図 3. 鍵中間体の合成 

 
図 2. 合成戦略 



いて 2 位への高位置選択的な導入が示唆され
た。2 は、異種グラフト鎖を有する ABC グラ
フト型ポリマーを合成するための有望な前
駆体と言える。 

一方、先述のように、AB 型グラフトセル
ロース（ヤヌス型ボトルブラシ）の合成を目
指して、一級及び二級水酸基に異なる側鎖を
導入することを試みた。まず、1 の残存水酸
基 に ATRP の 開 始 基 と し て 有 効 な
2-bromoisobutyryl 基の導入を行ったが、元素
分析により求められた 3のエステル置換度は
0.90 で あ っ た 。 興 味 深 い こ と に 、
2-bromoisobutyryl 化の条件検討を重ねたが、
その置換度は常に 1 程度にとどまった。位置
選択性を確認すべく、3 の脱 trityl 化と続く
propionyl 化して得た化合物の 13C-NMR 測定
より、2-bromoisobutyryl 基の 2 位への優先的
な導入が確認された。これは、6 位置換基の
立体障害により、完全な 2 置換体が生成し得
ないことを示唆する結果であり、新たな位置
選択的反応に成り得ると期待できる。さらに、
3 の濃厚溶液を偏光顕微鏡観察すると、コレ
ステリック液晶のパターンが確認された。こ
れは、位置選択的セルロース誘導体によるら
せん状高次構造の獲得につながる結果と期
待された。 

次に、3 をマクロ開始剤としたスチレンの
ATRP を行った。GPC 分析の結果、加水分解
により切り出された PS 鎖が狭い分子量分布
を有していたことから、重合の制御が確認さ
れた。また、数平均分子量に関して、理論値
と加水分解/GPC 分析により得られた実測値
の比から ATRP 開始効率を算出したところ、
ほぼ 100%と求められた。ゆえに、高密度で
PS 側鎖が導入されたボトルブラシ 4 が合成
し得たと判断した。 

また、親水性ポリマーである PEG 鎖もミク
ロ相分離を誘発する側鎖として有望である。
PEG 鎖はウィリアムソンエーテル化により
化合物 1 の 2,3 位水酸基にほぼ定量的に導入
でき、5 を高収率で得た（図 5）。 

 
（２）異種側鎖を有するボトルブラシの合成 
 化合物 5 は、PEG 鎖が導入されたボトルブ
ラシと見ることができる。そこで、残った 6
位水酸基に PS鎖あるいは poly(-caprolactone) 
（PCL）鎖の導入を検討した。 
 まず、（１）で記述した手法と同様に、6 位

に 2-bromoisobutyryl 基を導入し、続くスチレ
ンの ATRP を試みた。ところが、重合におい
てわずか 1%の重合転化率にもかかわらずゲ
ル化した。本手法と並行して、以下に述べる
2 つの合成ルートを検討することとした。 
 ここでは、本研究期間で確立できた合成ル
ートを示す。①ヒュスゲン環化付加反応：化
合物 5 の 6 位 pentynoyl 化と続く末端 azide 化
PS との反応により 7 を合成した。その
1H-NMR スペクトルより、PS 鎖の導入量は
AGU 当たり 1.2 本と算出され、また、13C-NMR
スペクトルより 6 位にのみ導入されたことが
確認されており、本研究が目指す構造明確な
ヤヌス型ボトルブラシの合成に成功したと
判断した。②開環重合：5 の 6 位水酸基を起
点とした-caprolactone の開環重合により、一
段階で PCL 鎖と PEG 鎖が導入されたヤヌス
型ボトルブラシ 8 を得ることができた。簡便
な手法であり位置選択性は期待通りであっ
たものも、導入率と分子量制御の観点から、
さらなる改良が必要であった。 
 
（３）ヤヌス型ボトルブラシのキャラクタリ
ゼーション 
 本研究で得られたボトルブラシ 7 および 8
は、溶液中ないしはバルク中でキラルな高次
構造を形成すると我々は考える。特に、表 1

 

図 4. 偏光顕微鏡観察像 

 

図5. PEG鎖を有するボトルブラシ5と異種

側鎖を有するボトルブラシ 6-8 

表 1. ボトルブラシ 7 の分子構造 

 



にあるように、ボトルブラシ 7 は PEG 鎖と
PS 鎖の分子量、体積分率が明確に規定されて
いるため、キャラクタリゼーションに有用で
ある。 

7 の dn/dc 値を実測し（0.145 mL/g）、
SEC-MALS 測定に供したところ、溶出時間 20 
- 23 分に現れるブロードなピークの分子量お
よび分子量分布は Mw = 1.9×105、Mw/Mn = 1.5
と求められた（図 6）。この分析を詳細に解析
することで、ヤヌス型ボトルブラシのらせん
状のコンフォメーションの解明を引き続き
検討している。 

 一方、7 からキャスト膜を作製し、熱アニ

ール後、透過型電子顕微鏡（TEM）観察に供

したが、キラルなミクロ相分離構造の発見に

は至らなかった。しかし、その小角 X 線散乱

測定により、ドメインサイズが推定され、確

かに相分離していることが判明した（図 7）。
今後、確立された合成ルートに従い、7 の分

子デザイン（側鎖分子量）をコントロールす

ることで、目的とするキラルな高次構造に繋

がるものと考える。 

 
以上の結果から、反応中間体において置換

基の立体障害を回避することにより、目的の

セルロースを主鎖としたヤヌス型ボトルブ

ラシの合成経路が確立できたことは特筆す

べき成果である。これらヤヌス型ボトルブラ

シの成すキラルな高次構造形成の解明に向

けた研究体制は十分整ったと判断した。 
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図 6. SEC-MALS チャート 

 
図 7. SAXS プロファイル 


