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＜研究内容・成果等の要約＞
省エネルギー､低環境負荷の社会実現に向け、超軽量･高強度の高分子材料の開発が求められてい

る。この課題実現には従来の経験則に基づいた場当たり的な材料開発から一歩進んだ､分子レベルで
の材料設計指針が必要になる。そのためには材料の力学特性を分子レベルで理解する必要がある。し
かし、高分子材料の力学特性を分子レベルで測定する手法は十分でなし％本研究課題は、蛍光性の
置換基を有するカリックス[4Jアレーン(CA)が、会合体からのエキシマー型の長波長蛍光と高い蛍光
量子収率を示す特異的な現象の発見に基づいている。この発見を踏まえCAの蛍光部位の末端を高分
子鎖と繋げば高分子の鎖をマクロな力で引っ張り、CA骨格が開くことで蛍光部位の会合が解け、
励起光照射下でエキシマーからモノマー蛍光への変化力増瀕Iできると考えた。この二つの蛍光強度比
の変化と力の関係を調べることで､マクロスケールで高分子にかかる力を分子レベルで測定するシス
テムの確立を目指す6本研究では、その力学応答性モノマーの合成検討と、研究の基となったナフタ
レンを置換したCA MC)の性質の詳細を調べ論文を掲載した｡比較のためにCA骨格に持たない､蛍
光性のユニット分子も合成し性質を比較した。NCはユニット分子と比較して蛍光量子収率の上昇と
ともに蛍光寿命が10倍以上長くなっていることがわかった。通常、蛍光寿命が長くなると蛍光量子
収率は低下する傾向にあるため珍しい現象であることから､蛍光発光速度定数A3と無輻射失活速度定
数畑を求めた｡すると､NCはユニット分子と比較してそれぞれが一桁以上低くなっていることが明
らかになった｡妬の減少は環状骨格による分子運動の低下が無雍謝失活過程を抑えたことが原因であ
ると考えられるが､Afの低下の原因が不明であった。ここで、単結晶x線構造解析を行うと対面する
ナフタレン骨格同士が重なった構造をしていることがわかった。この構造を基に最低一重項励起状態
(S1)のTD-m7T計算を行いLU1⑩の分子軌道を確認すると対面するナフタレン環が結合性の相互作
用をしていることがわかり、1m⑩←LUW幻の掴子強度がNCの0.M19に対しユニット分子では
0.700であることが明らかになった。従って、蛍光寿命が延びているにも関わらず蛍光量子収率が上
昇している原因は､励起状態での分子内エキシマー形成による蛍光発光速度の低下を、環構造による
無輻射失活速度の低下の度合いが上回ったことであるとわかった(Rm4chM 2m1, ", 11651北この研究
結果を踏まえ､似た構造である1,8-ナフタル酸無水物の誘導体をCAの骨格に組み込んだ化合物を蛍
光性モノマーとして設計し合成を行うこととした｡本研究成果報告では主に蛍光性モノマーの合成検
討等について記載する。
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＜研究の目的、経過、結果、考察（50“字程度、中間報告は2唖字程度）＞
研究の目的
本研究提案では、有機合成化学を基盤技術として、高分子物理やメカノバイオロジーの分野で重要
とされる200餌(ピコニュートン)以下の範囲において検知する力の精密制御が可能なメカノフルオ
ロクロミック材料(力鞠敵で蛍…蛍光色など力変化する材料)を創製する。この目標を達成す
るために、主にCAを用いた力学応答性ポリマー'墳喫を行う。
研究提案の背最
近年､省エネルギー、低環境負荷のための超軽量・高強度・低摩擦材料が求められている。このよ
うな革新的な材料の開発には経験論に基づいた従来の材料設計から一歩踏み込んだ新たな材料の設
計掬針の確立が必要である｡材料は一般にナノからマクロスケールにいたる階層構造を持つ｡ナノス
ケールにおける力学現象は量子力学により理解が試みられる一方､マクロスケールでは連続体力学や
流体力学での理解が進んでいる。そのため､ナノとマクロスケールはそれぞれ異なる力学体系で記述
され､その間はパラメータを介して繋げられ､加えた力による材料の変化の分子レベルでの現象はブ
ラックボックス化されてしまっている(図1)。特に、有機化合物からなるソフトマテリアルは、安価
で軽量な材料として今後の発展が期待されているが､その性質の制御は経験則に基づき明確な分子レ
ベルでの設計指針は示されていない。さらに、生命科学の分野でも、幹細胞(万肯瀞剛勧の分化が、細
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図1.本研究提案の狙いと将来展望．

胞を支える基質の硬さで決まるという発見がなされ､分子レベルで辮田な力を検出することの重要性
が高まっている。このような現状の中､いくつかの研究グループで高分子材料のマクロスケールでの
力学特性と分子ﾚべﾙで…上を繋ぐ肢みが行われている。代表的な例としてh伽αeらの実験
系がある｡彼らは高分子エラストマーに､結合が開裂すると可視光を吸収する分子骨格を組み込むこ
とで､エラストマーに力を加え伸ばすことにより分子の結合開裂を着色として観測することに成功し
ている[MMME 2", 4", 68-72.]。また、相良らによりシクロフアン構造を利用し、蛍光分子のエキシ
マー蛍光とモノマー蛍光の蛍光強度比の変化を利用した力の検出も報告されているLL4"LC7r77zM.
2m1,〃3,5519-5525.]。これらの報告は、分子構造変化と実際のマクロスケールでの力学特性を繋げ
る試みとして大変興味深い。しかし、分子の結合開裂を利用した系では検出できる力が200餌以上
と比較的大きな力に限られ、可逆性が不十分であるという欠点がある。一方、相良とWmaらの蛍
光の強度比の変化を利用した系は非常に優秀な手法ではあるが、力を検出するモノマーの合成に15
段階を要し作るのが困難である｡また､この手法は原理的に検知する力を耐ることが困難であり、
汎用性に乏しいという問題がある。そこで、この問題を解決できる新たなメカノフォアを考案した。
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研鍔者は、これまでに独自に合成したRI基に蛍光性のナフチル基を有するCAが、エキシマー
型の蛍光波長の長波長化に加え、高い蛍光量二調収率を示す特異的な現象を発見している。

RUの立体障害により蛍光部位が基底状態でも会合
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図2.蛍光性カリックス[4]アレーンモノマー．
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図3.力学応答挙動の模式図

また､この分子はフェノーノレ性酸素上の■換基Ru"L⑭の立体障害(斥劫により基底状態でも蛍
雌の脱RLが会合していることが単結晶X線結晶構造解析から明らかになっている。これらの
実験結果を踏まえ、この蛍光性CAの蛍光部位の末端を高分子鎖と繋げば､高分子の鎖を､Ruの立
体障笥斥力)以上の力で引っ張り、励起光下で観測すると蛍光色をエキシマー蛍光からモノマー蛍光
に変化させることができると考えた(図3)。このエキシマー蛍光とモノマー蛍光の二つの波長におけ
る蛍光強度比と引っ張る力との関係を求めることで､分子構造の変化とマクロスケールでの高分子に
かかる力の関係を調べることができる。この手法は､鮒胸高い蛍光を利用し､具なる波長の蛍
光強度をレシオメトリックに測定するため材料の膜厚変化の鱒を受けないという優れた特徴があ
る。さらに、置換基RIJの立体障害(斥力)により、外力を除くと分子は閉構造に戻り蛍光色変化は可
逆的に進行するため、非破壊で繰り返し力を測定することができる。また、蝋Ruの大きさを変
えることで､現在有力な測定手法が無い､鉄ﾄｰZn pN…で分子の開閉に必要な力を胴整する
ことができる。この力の検出システムを利用し､高分子材料の力学特性の新たな評価手法の確立に加
え、将来的には新規力学材料開発のための学理構築やメカノバイオロジーの分野に展開していく。
研究結果
研究提案者の先行研究で、蛍光性置換基としてナフチル基が1位で結合したCAは分子内で対面す
るナフチル基が会合していることを確認している。そこで､ナフタレン骨格を部分構造に持ち、平面
性が高く、光耐久性が高い蛍光部位を有するモノマー分子を2種類合成する計画を立てた(図4)。ま
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ずは、比較的小さな蛍光部位であるナフタノレイミドを有するモノマーをモデル分子として用い、フ
ェノール性の酸素側の置換基RUとしてはCA骨格の反転を防ぐため､まずは"Bu基を用い、フェノ
ール性の酸素側の置換基RuとしてはCA骨格の反転を防ぐため､まずは"Bu基を導入することとし
た。後に、図5の合成経路の化合物4を合成する閏浩で異なる立傾潭害を有する置換基RUを導入す
ることで、CA骨格の開閉のために必要な力が調整可能であることを確認する朝略を立てた。その後
ペリレンモノイミドなど大きな蛍光部位を有するモノマーを合成する予定である｡ペリレンモノイミ
ドなどを導入できれば､エキシマーからの蛍光として近赤外領域まで､蛍光波長が長波長化すること
も期待できるL4CMMAfJIErlim流唾s. 2016, & 2336-2347.]｡そのため､高分子の力の検出以外にも物
質の深部にかかる力の可ﾈ則上など応用展開の幅が広がると考えている｡蛍光部位の末端のヒドロキシ
ル基は重合反応の反応点として用いる。現在､ナフタルイミドを蛍光部位に持つ蛍光性CAの合成の
検討を行っており、ボロン酸エステノ儲導体5を比較的高い収率で得ることに成功している(図5)。
また、ナフタル酸イミドの導入も確認しており、蛍光性モノマーでの精製法の検討を行っているとこ
ろである。
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図4.蛍光性カリツクス[4]アレーンモノマーの分子齢
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図5.蛍光性カリックス[4]アレーンモノマーの合成

まとめ
NCの特異的な性質を調べ論文を掲載することに成功した｡また､CAの構造の特異性を用いて新た
な力学応答性ポリマーのためのモノマーの合成検討を行った。当初､研究のきっかけとなった4つの
蛍光部位が置換した蛍光性モノマーの合成検討を行ったが､合成が難航し長い時間がかかってしまっ
た｡今回､新たに2つの蛍光部位を有する蛍光性モノマーの合成に計画を変更し実験を行った｡今後
ポリマーの合成検討を行っていく予定である。
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