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研究成果の概要： 

単環状および多環状構造を含む様々な高分子の「かたち（トポロジー）」の設計および合成プ

ロセスの開発を行った。環状アンモニウム塩を末端または主鎖中に導入した直鎖状および分岐

状高分子前駆体（テレケリクス）を多官能カルボン酸対アニオンと組み合わせると、静電相互

作用によって希釈下で自己組織化イオン性高分子集合体を形成する。さらに環状アンモニウム

塩基の開環または脱離反応に基づく共有結合変換プロセスを開発し、多様な単環状・多環状高

分子の効率的合成を達成した。また、このプロセスに特徴的なイオン性高分子集合体の動的平

衡や、得られる環状テレケリクスの高分子反応を利用することによって、さらに高度な高分子

トポロジー設計も実現した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 8,800,000 0 8,800,000 

２００６年度 1,900,000 0 1,900,000 

２００７年度 1,900,000 570,000 2,470,000 

２００８年度 1,900,000 570,000 2,470,000 

  年度  

総 計 14,500,000 1,140,000 15.640,000 

 
 
研究分野：高分子化学 
科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 
キーワード：高分子トポロジー化学 
 
１．研究開始当初の背景 
やわらかな「ひも」状の高分子セグメント
で組み立てられる「かたち」は、高分子の基
本特性を決定する本質的な役割を担ってい
るが、直鎖状および単純な分岐状構造以外に
は高分子の「かたち」を精密かつ自在に設
計・合成することは極めて困難な課題とされ、
高分子の「かたち」によって創出できる物
性・機能の設計にはこれまで大きな制約が課

せられていた。特に、多環状トポロジー高分
子に関する研究は、基礎および応用の両面と
も多分岐トポロジー(スターポリマー、デン
ドリマー)または絡み合いトポロジー（ロタ
キサン、カテナン）高分子に関する研究とは
対照的に最近まで進展は見られなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、研究代表者らが独自に開発し
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た、環状オニウム塩基を有する末端官能性高
分子前駆体（テレケリクス）の高分子間静電
相互作用による自己組織化と選択的共有結
合変換を組み合わせた効率的合成システム
（ Electrostatic Self-Assembly and 
Covalent Fixation）を発展させ、高分子の
「かたち」の自在な設計によって物理・化
学・生物学的新機能・特性を創出する「高分
子トポロジー化学」を体系化することを目的
とした。本研究によって確立される「高分子
トポロジー化学」は、ナノテクノロジーによ
る材料開発の究極課題の一つである分子デ
バイス・分子マシンを実現するための第一歩
として極めて重要な戦略的意義を持つと考
えられる。 
 
３．研究の方法 
本研究では、環状オニウム塩基を有する末

端官能性高分子前駆体（テレケリクス）の高
分子間静電相互作用による自己組織化とそ
の選択的共有結合変換を組み合わせた効率
的 合 成 シ ス テ ム （ Electrostatic 
Self-Assembly and Covalent Fixation）に
基づいて、これまで実現することができなか
った多環状構造高分子トポロジー（下のスキ
ーム参照）の設計手法の開発を企図し、具体
的には以下の手順で研究を進めた。（連携研
究者：足立馨助教・東京工業大学（現京都工
芸繊維大学・助教）、山本拓矢助教・東京工
業大学） 
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４．研究成果 
（１）静電相互作用による高分子の自己組織
化と共有結合固定：その最適化  
 本研究では、先ず静電相互作用による高分
子のイオン性自己組織化集合体の共有結合
固定の最適化に関する体系的な検討を行っ
た。研究代表者らはこれまでに、Ｎ置換―ア
ルキルおよびフェニルピロリジニウム（５員
環アンモニウム）塩基を直鎖状テレケリクス

末端として導入し、その対アニオンとしてビ
フェニルジカルボン酸アニオンなどの２官
能・ジカルボン酸アニオン、または４官能お
よび６官能カルボン酸アニオンを組み合わ
せ、適当な希釈条件下で加熱処理すると、環
状オニウム塩の選択的な分子内開環反応に
よってイオン結合が共有結合に変換され、効
率的に種々の単環状および多環状高分子が
合成できることを確認している（下のスキー
ム参照）。 
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本研究では、これらの成果をふまえ、新た

にＮ―フェニル置換６員環アミン、さらにＮ
―フェニル置換モルフォリン等を用いて対
応する環状アンモニウム塩基を持つ直鎖お
よび分岐状テレケリクスを調製した（下のス
キーム参照）。これらの新規テレケリクスは
保存安定性に優れ、適当な加熱によって対ア
ニオンとして導入したカルボン酸アニオン
によって定量的な環状アミンの脱離反応が
進行し、イオン結合を共有結合に高選択的に
変換できることを見出した（Ring-emitting 
Covalent Conversion ）
（Macromolecules-2006）。これにより、静電
相互作用による高分子自己組織化集合体の
共有結合固定の化学選択性が向上するとと
もに、保存安定性にも優れた単純エステル結
合による広範な多環状トポロジー高分子素
材を提供するプロセスを実現した。 
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加えて、これまでに調製した直鎖状および
３本鎖星型に加えて、４官能２分岐の H型お
よび６官能３分岐のデンドリマー型等の
Cayley(ケーリー)グラフ・テレケリクスの合
成を行った。これら構造の明確な分岐テレケ
リクスは、三環状高分子トポロジーのうち二
重縮合型 (α、β、γおよびδグラフ図形)、
四環状高分子トポロジーのうち、｢非平面グ
ラフ｣としてのユニークなトポロジー幾何学
的性質を持つことが知られる、三重縮合型
（Ｋ3,3グラフ：左欄のスキーム参照）高分子
トポロジーを合成する有用な高分子前駆体
となると期待される。 
 

（２）高分子トポロジー化学の展開による
「かたち」ライブラリ構築 
①縮合型多環高分子トポロジーの構築 



 

 

研究代表者らはこれまで、テレケリック高
分子の静電相互作用による自己組織化と共
有結合固定を利用した、θ型（双環縮合）ト
ポロジー高分子の効率的合成に成功してい
るが、本研究ではこの成果をふまえて、４種
の三環状二重縮合トポロジー（α、β、γ、
およびδグラフ図形）高分子の合成を試みた。
このうちδグラフ高分子については、８の字
双環構造の反対側にアリル基をふたつ持つ
双環状テレケリクスを調製し、さらにその分
子内メタセシス縮合反応によって効率的合
成に成功した（J. Am. Chem. Soc.,-2005）。 

さらに、他の３種（α、β、およびγグラ
フ図形）の高分子トポロジー設計には、双環
高分子のうちθ型および手錠型高分子の特
定の位置にアリル基を導入した高分子前駆
体のメタセシス縮合環化反応を検討した。特
にγグラフ高分子については、アリル基をセ
グメント中央に導入した２官能カチオン型
高分子前駆体と直鎖状４官能アニオン型高
分子前駆体との組み合わせで得られるθ型
および手錠型高分子異性体のいずれからも
メタセシス縮合によって収束的に合成でき
ることに着目し、これら反応性高分子前駆体
の合成を行った（Macromolecules,-2007）。 
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②スピロ型多環高分子トポロジーの構築 
研究代表者らはこれまでに、８の字型（ス

ピロ双環）トポロジー高分子について、アリ
ル基をひとつ、または環構造の反対側にふた
つ持つ単環状高分子（環状テレケリクス）の
メタセシス縮合反応によって、効率的合成が
達 成 で き る こ と を 見 出 し て い る
（Macromolecules.,-2003）。本研究ではこの
成果を発展させ、水酸基を持つ環状および双
環状テレケリクスからそれぞれ臭化アリ－
ル基とホウ素化アリール基、およびアルキン
基とアジド基を導入する反応システムを検
討した。その結果、メタセシス縮合に加えて、
Sonogashira カップリング（React. Funct. 
Polym.,-2007）および Click Chemistry プロ
セスを適用した非対称カップリング反応プ
ロセスを確立した。現在、得られた知見に基
づき、２種の三環状スピロ型高分子トポロジ
ー (三つ葉型および三連環型)、および四環
状スピロ型高分子トポロジーのうち、四葉型
および四連環型の２種スピロ多環状構造高
分子群の合成を進めている。 
 

 

（３）やわらかい「ひも」状高分子に特徴的
な「かたち」に由来する特異な高分子特性の

実験的検証 
高分子は、細長く柔軟なひも状のナノ構造

体としてモデル化されるが、このように自由
に変形する図形に固有な性質を取り扱うト
ポロジー幾何学的では、もっとも単純な「か
たち」は、基本構造パラメータ（「分岐数」
と「末端数」）ともに最小（０）の環状トポ
ロジーであり、一方、高分子科学で分岐数＝
０、末端数＝２の直鎖状高分子が最も単純な
「かたち」とされるのは、現実の高分子合成
プロセスのほとんどが、低分子モノマーを一
次元的に連結するためである。そこで、もっ
とも基本的なふたつの「かたち」（直鎖状と
単環状）の高分子に焦点を絞り、｢かたち｣
に基づく新奇特性（トポロジー効果）の創出
を目的として、以下の検討を行った。 
①モノマー単位のみで構成された単分散

完全リングポリマーの合成と結晶化ダイナ
ミクスに対するトポロジー効果 
テトラヒドロフラン（テトラメチレンオキ

シド）をモノマー単位とする完全リングポリ
マーの実用的な合成プロセスを開発し、高分
子基本特性の検証に用いるグラムスケール
の試料提供を実現した。また、この環状構造
をテトラメチレン部の中央で切断し水素原
子を付加した、直鎖状モデルポリマーも同時
に調製し、得られた環状および直鎖状高分子
試料を用いて結晶化ダイナミクスを検討し
た。その結果、顕著なトポロジー効果が実証
された。（研究協力者：奥居徳昌教授・東京
工業大学）（Macromol. Rapid Commun.,-2008） 
②両親媒性環状ブロック共重合体」の合成

とミセル特性に対するトポロジー効果 
高分子前駆体のメタセシス縮合による環

状両親媒性ブロック共重合体の合成手法を
確立し（Macromolecules,-2008）、好熱菌・
古細菌の環状脂質構造をモデルとして水中
でのミセル形成、および生成ミセルの熱安定
性を評価した。その結果、環状ブロック共重
合体の顕著なトポロジー効果により超安定
ミセル形成が実現した。 
 
以上、本研究では、従来の非効率な高分子

の環化反応を新たな着想によって革新する
新プロセスを開発し、広範な単環状および多
環状高分子群を精密に設計・合成できること
を実証した（Electrostatic Self-Assembly 
and Covalent Fixation: Tezuka Chemistry）。
本研究により、多環状トポロジー高分子の効
率的合成が実現され、今後、ナノ高分子の「か
たち」から新奇な物性・機能を産み出す画期
的ブレークスルーとなるものと期待される。 
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