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概要  

本研究では、環状骨格ポリマーを「環状空孔が多数集積化した機能性高分子」と捉え、

その精密合成と自己組織化を鍵として、選択的イオン認識やガス吸蔵・分離などに展開可

能な機能性空孔材料の創出を指した。まず、モノマーの分子認識を利用したリビングラジ

カル環化重合により環状骨格ポリマーや共重合体を合成した。また、水素結合や分子認識

などの相互作用により可逆的に環状骨格を形成できる動的環状骨格ポリマーを創出した。

これらの環状骨格ポリマーは、溶液中または固体・フィルム状にて自己組織化し、空孔が

集積化した機能性会合体や高分子材料を与えた（イオン性化合物を認識する会合体など）。

また、直鎖状 PEG 鎖と疎水性アルキル基を側鎖に持つ両親媒性ランダム共重合体が、水中

で精密に自己組織化し、サイズの小さなミセル会合体を形成することも見出した。  

Abstract 

In this work, we created in-chain ring polymers as functional porous materials 

toward selective ion recognition and gas adsorption/separation. The key is the 

precision synthesis and self-assembly of the cyclopolymers to accumulate multiple 

in-chain ring cavities in solid and solutions. For this, we synthesized large in-

chain ring (co)polymers via molecular recognition-assisted cyclopolymerization of 

divinyl monomers bearing poly(ethylene glycol) spacers. The cyclopolymers induced 

self-assembly to form well-defined nanoaggregates and functional materials with 

multiple pores. Typically, the nanoaggregates efficiently recognized ionic 

molecules to serve as stimuli-responsive materials in solutions. Additionally, we 

found that amphiphilic random copolymers bearing hydrophilic PEG and hydrophobic 

alkyl pendants formed quite small, size-controlled micelles in water. 
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研究内容  

【背景と着想】  

環状骨格ポリマー（環化ポリマー）は、通常の直鎖側鎖型の高分子とは異なり、剛直性

が高く、環状空孔によるイオン認識能が知られるなど、大変興味深い機能性高分子である。

一般に、このような環状骨格ポリマーは、二官能性モノマー（ジビニル化合物）の環化重

合により合成できるが、ゲル化することなく効率的に環化重合を進行させるには、「分子内

環化反応」を促進させることが重要であり、その結果、ジビニルモノマーとしては５ −６員

環の小さな環状骨格を形成させることができる短いスペーサー長のものが大半であった。

従って従来は、機能創出に有効な大環状骨格ポリマーの合成が困難であり、環状骨格やそ

の空孔を生かした機能性高分子材料はほとんど創出されていなかった。一方我々は、比較

的長く柔軟なポリエチレングリコール（ PEG）スペーサーを持つ二官能性モノマーの「イ

オン認識」 1 ) や「分子内水素結合」 2 ) を利用したリビングラジカル環化重合を独自に開発

し、この環化重合により大環状骨格ポリマーを精密に合成できることを見出した。  

 そこで、「モノマーの分子認識」を利用したリビングラジカル環化重合を用いて環状骨格

ポリマーや共重合体を合成し、これらを精密に自己組織化すると、空孔が精密に積層化し

た高分子材料を創出でき、その結果、その積層化空孔により選択的イオン認識やガス吸蔵・

分離など特異な機能を発現できると着想した。このように、高選択的かつ高効率なイオン

認識・移動やガス吸蔵・分離の実現できる機能性材料は、医療（高性能透析膜）・環境（ガ

ス回収・再利用）・電子材料（高分子電解質）など幅広い分野に科学技術の飛躍的進歩をも

たらし、新素材としても産業社会の発展に大いに貢献すると言え、その波及効果は極めて

大きいと期待される。  

 

【目的】  

本研究では、環状骨格ポリマーを「環状空

孔が多数配列・集積化した機能性高分子」と

捉 え 、 そ の精 密 合 成と 自 己 組 織化 を 鍵 とし

て、機能性精密空孔材料の創出を検討した。 

こ れ に よ り 、 選 択 的イ オ ン 認 識 や ガ ス吸

蔵 ・ 分 離 が可 能 な 機能 性 材 料 の創 出 を 目指

した（図 1）。  
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【結果】  

（１）環状骨格ポリマーの精密合成  

 ポリエーテルスペーサーを持つ二官能性アクリルアミド（ PEGnDAAm; n =  3 -6）の分子

内水素結合を利用したリビングラジカル環化重合により、環状 PEG 骨格を持つポリアクリ

ルアミド（水素結合性アミド基で機能化されたポリクラウンエーテル）やランダム共重合

体 な ど を 精 密 合 成 し 、 こ れ ら 一 連 の 環 状 骨 格 機 能 性 ポ リ マ ー の 精 密 合 成 法 を 確 立 し た

（ Polym Prep .  Jpn .  2017 ,  66(1) ,  1Pb006）。  

 また、従来の環状骨格ポリマーとは異なり、水素

結合や分子認識などの相互作用により「可逆的に環

状骨格を形成」できる動的環状骨格ポリマーを創出

した（図２）。このポリマーは、外部環境に応じて

より自由に環状骨格を形成できるため、固体、フィ

ルム状にてより精密に環状骨格を積層化した機能性高分子材料を創出できると期待される。 

 

（２）環状骨格ポリマーの自己組織化とナノ構造評価、分子認識  

溶液中または固体状（バルク・フィルム）にて、環状骨格ポリマーを自己組織化させ、

精密に空孔が集積化ないし積層化した機能性高分子材料の創出を検討した。  

例えば、環状 PEG 骨格と疎水性アルキル

基 を 側 鎖 に 持 つ 両 親 媒 性 ラ ン ダ ム 共 重 合 体

は、塩化メチレンなどハロゲン系溶媒中で水

素結合を駆動力にナノサイズ（ 30  nm 程度）

の会合体を形成した（図３）。さらに、このナノ会合体は、イオン反発による膨潤を伴い

ながら、環状 PEG 骨格により 4 級アンモニウム塩などを捕捉できることがわかった。この

ように自己組織化によるナノ構造構築と分子認識を同時に実現する刺激応答性会合体の創

出に成功した（ Polym Prep .  Jpn .  2017 ,  66(1) ,  1Pb006）。  

また、環状 PEG 骨格と結晶性アルキル基を持つ共重合体を合成し、バルクやフィルム中

での結晶性やミクロ相分離構造について、小角 X 線散乱などにより現在評価中である。こ

れらのポリマーは、多孔質を利用した効率的・選択的なガス吸蔵・分離材料や、 Li イオン

が効率的に透過できる精密積層化空孔を持つ高分子電解質（金属イオン移動材料）を創出

できると期待され、ガス吸蔵・分離能についても現在評中である。  

 

図 2.  動 的環 状骨 格ポ リマ ー の構 築  

 
図 3.  イ オン 認識 可能 な刺 激 応答 性ナ ノ会 合体  
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（３）両親媒性ランダム共重合体の水中精密自己組織化  

環状 PEG 骨格と疎水性アルキル基を持つ

共 重 合 体 の 自 己 組 織 化 を 検 討 す る 研 究 過 程

で、「直鎖状」 PEG 鎖と疎水性アルキル基を

側 鎖 に 持 つ ア ク リ ル ア ミ ド 型 両 親 媒 性 ラ ン

ダム共重合体を設計し、その水中での自己組

織化挙動を調べたところ、組成に依存してサイズが極めて精密に決定される非常に小さな

ミセル（ 10  nm）やネックレス状ミセルを形成することが明らかとなった（図４ ,  Macromol .  

Chem.  Phys .  2017 ,  218 ,  1700230,  Front i sp iece  (内部表紙 )  に採択）。  

この結果は、当初の計画・予想を超えたものであり、この発見を皮切りに、様々な両親

媒性ランダム共重合体（ポリメタクリレート、ポリアクリレート）においても水中での自

己組織化挙動を調べたところ、上記のポリアクリルアミド型共重合体と同様に、精密に自

己組織化してサイズの小さなミセル会合体を形成することがわかった。さらに、ポリマー

の一次構造（組成、側鎖の構造）により、そのサイズや温度応答性を自在に精密制御でき

ることが明らかとなった。  

【今後】  

 今後は、環状 PEG 骨格と結晶性アルキル基を持つ様々な共重合体の固体・フィルム状で

の自己組織化やミクロ相分離挙動を明らかにし、精密積層化空孔を生かしたガス吸蔵・分

離材料や高分子電解質の創出を目指す。  
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