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研究成果の概要（和文）：本研究では、すべてのフレームがソフトな合成高分子からなるカゴ状構造体の簡便合
成法開発および物性評価に成功した。具体的には、モデル高分子としてポリカプロラクトン (PCL) からなるカ
ゴ状構造体を精密合成でき、これは通常の直鎖状高分子とは異なり、溶液中でフォールディングした形状をとる
ことが明らかとなった。さらに、カゴ状ユニットが一分子内に高密度に連なった構造体 (カゴ状グラフトPCL) 
の合成および物性評価も達成した。

研究成果の概要（英文）：Cage-shaped nanoobjects which composed of synthetic soft polymer framework 
was successfully synthesized and subjected to structural analysis. The three-armed cage-shaped 
polycaprolactone as a model macromolecule was synthesized and characterized by small-angle X-ray 
scattering experiment in solution state, which revealed that the cage-shaped macromolecule had a 
unique folded dimension as compared to the linear counterpart. In addition, we have established a 
cyclopolymerization strategy to graft polymers with densely arrayed cage-shaped PCL side chains. 
This synthetic method allowed the control of number of cage-shaped units of graft polymers, which 
enabled systematic characterization. Since all the synthetic method that we used can be applicable 
to diverse polymer species, the cage-shaped nanoobjects with desired number of cage-shaped units 
will be easily obtained. The cage-shaped nanoobjects with soft polymeric framework could be new 
promising candidate for materials application. 

研究分野： 高分子化学

キーワード： 特殊構造高分子　精密高分子合成　カゴ型高分子　星型高分子　超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は前例のないソフトで巨大な三次元空間を有するかご状高分子材料を容易に提供し得ることから、孤立空
間の化学、材料科学、薬学などといった幅広い学術分野に強いインパクトを与える点で意義深い。特に、サイズ
可変的な孤立空間を利用したドラッグデリバリーシステムや反応場に利用可能な新規機能性材料の開発の加速が
期待される。この成果により、「ソフトな巨大カゴ状分子」を新たなカテゴリーの分子システムとして確立出来
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
巨大カゴ状分子は内部に孤立したナノ空間を有しており、その特徴を活かして選択的分子認

識、結晶スポンジ法による非晶性物質の X 線構造解析、孤立空間における特異現象の探求など
広範な研究が展開されている。巨大カゴ状分子の代表例として、藤田らによって精力的に研究さ
れている中空多面体錯体が挙げられる (Fujita, M. et al. Nature 2016, 540, 563 など)。これらはリジ
ッドな構造体であり、単結晶 X 線構造解析による精密な構造研究ができるほか、厳密なサイズ・
形状選択的ゲスト認識が可能といった特徴がある。一方、大きな内部自由度を有する「ソフトな
巨大カゴ状分子」はこれまで研究が全くなされていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高分子鎖をフレームとするカゴ状分子の合成と構造・物性研究を行うとともに、

カゴ表面/内面の機能化による新規材料の創出を通じて、「ソフトな巨大カゴ状分子」を新たなカ
テゴリーのカゴ状分子システムとして確立することを最終目標とする。本研究の目的は、「高分
子鎖からなるソフトな巨大カゴ状分子システムの構築」に要約される。 
 
３．研究の方法 
(1)星型マクロモノマーの合成 
まず初めに、カゴ状高分子の合成に用いる多官能性星型ポリマーの合成を既知の報告に従い

行った 1。具体的には、簡便に精密重合が可能であることからモデルポリマーとしてポリカプロ
ラクトン (PCL) を採用し、末端にノルボルネニル基を有する星型 PCL (s-(PCL-NB)3)を合成した。
まず、三官能性開始剤を用いた ε-カプロラクトンの開環重合を行い、続いてノルボルネンカル
ボン酸との縮合反応により、s-(PCL-NB)3 (Mn,NMR = 6,000 g mol−1, Mn,SEC = 9,810 g mol−1, Đ = 1.05) 
を得た。核磁気共鳴スペクトルおよびサイズ排除クロマトグラフィー測定により、生成物が目的
構造を有することを確認した。 
 
(2)カゴ状 PCL の合成 
アルゴン雰囲気下、第三世代 Grubbs 触媒 (G3; 26.6 mg, 30.0 μmol) を 脱水 CH2Cl2 (500 mL) 

に溶解させ、s-(PCL-NB)3 (30.0 mg, 50.0 µmol, Mn,NMR = 6,000 g mol–1, Mn,SEC = 9,810 g mol–1, Mw/Mn 
= 1.05, 170 μM in CH2Cl2) を 40 分かけて滴下し、滴下終了後さらに 10 分間反応させた。その後、
エチルビニルエーテル (300 μL) を加え 30 分間撹拌することにより反応を停止した。分取 SEC 
により金属残渣を除去し、三本鎖カゴ状 PCL を得た (27.7 mg, 92.3%)。Mn,SEC = 6,770 g mol–1 (THF), 
Đ = 1.09. 
 
(3)カゴ状グラフト PCL の合成 
アルゴン雰囲気下、s-(PCL-NB)3 (50.0 mg, 9.62 mmol, Mn,NMR = 5,200 g mol−1, Mn,SEC = 8,000 g mol−1, 

Đ = 1.10) を 脱水 CH2Cl2 (96.2 mL) に溶解させ、アルゴンで 30 分間脱気した後、第三世代 
Grubbs 触媒 (G3; 60.09 mL, 0.480 mmol, as a 8 mM solution in dry-CH2Cl2) を加えることにより重
合を開始した。60 分後、過剰量のエチルビニルエーテルを加え反応を停止した。分取 SEC に
より金属残渣を除去し、目的のカゴ状グラフト PCL を得た(50.0 mg, 100%)。Mn,SEC = 44,400 g mol−1 
(THF), Đ = 1.16. 
 
 
４．研究成果 
(1)カゴ状高分子の合成と構造・物性解析 
脂肪族ポリエステルである PCL を主鎖骨格とした巨大カゴ状分子の合成ならびに構造・物性

評価を行った。具体的には、トリオールを開始剤としたカプロラクトンの開環重合により 3 本
鎖星型 PCL を調製し、各末端の水酸基に対してノルボルネンカルボン酸を縮合反応させた。得
られた末端ノルボルネン官能基化星型 PCL (s-(PCL-NB)3; Mn,NMR = 6,000 g mol−1, Mn,SEC = 9,810 g 
mol−1, Đ = 1.05) に過剰量の Grubbs 第 3 世代触媒 (G3) を加え、分子内のみでノルボルネン末
端を重合することで目的とするカゴ状 PCL (Mn,SEC = 6,770 g mol–1, Đ = 1.09)を得た (図 1)。比較
のため、同等の分子量を有する直鎖状および単環状 PCL も合成した。 

図 1. カゴ状 PCL の合成スキーム. 



 
まず、溶液中での分子形態を明らかにするため、有機溶媒 (ジメチルホルムアミド) 中での小

角 X 線散乱 (SAXS) 測定を行った。得られた SAXS プロファイルの Guinier プロット解析よ
り、カゴ状 PCL の慣性半径 (Rg) は 1.86 nm と見積もられた。この値は、同等分子量の直鎖状
PCL の Rg (2.98 nm) よりも明らかに小さく、カゴ状トポロジーが分子の広がりを抑制したこと
が明らかになった (図 2)。さらに、各 PCL の SAXS プロファイルを Kratky プロット解析した
ころ、カゴ状 PCL からは特徴的なピークが見られた一方、直鎖状 PCL ではピークが認められ
なかった (図 3)。なお、環状 PCL の Kratky プロットはわずかながらピークを示した。以上の
結果から、カゴ状 PCL は溶液中においてコンパクトにフォールドしたコンフォメーションを持
つことが示唆された 2。また、固体中での構造を評価するため、直鎖、環状、カゴ状 PCL のナ
ノスケール薄膜を調製し、斜入射小角/広角 X 線散乱測定を行った 3。モデルフィッティングに
よる散乱プロファイルの定量的な解析を行ったところ、カゴ状 PCL は他と比較して結晶化度や
結晶層厚などが小さくなる傾向がみられた。これは各 PCL アームが二か所で固定されているこ
とと関連していると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(2)カゴ状グラフト高分子の合成と構造・物性解析 
上記手法をさらに発展させることで、カゴ状ユニットが一分子内に高密度に連なった構造体

(カゴ状グラフト PCL) の構築に挑戦した (図 4)。すなわち、3 本鎖星型 PCL の各末端にノルボ
ルネニル基を有するマクロモノマー (Mn,NMR = 5,200 g mol−1, Mn,SEC = 8,000 g mol−1, Đ = 1.10) を大
希釈条件下で G3 を用いて環化重合させることによりカゴ状グラフト PCL (cage3-GPCL; Mn,SEC 
= 44,400 g mol−1, Đ = 1.16) を得た。核磁気共鳴スペクトル、サイズ排除クロマトグラフィー測定
および質量分析により、生成物が間違いなく巨大カゴ状ユニットの連続構造となっていること
を確認した。同様に、4 本鎖星型 PCL (Mn,NMR = 6,000 g mol−1, Mn,SEC = 9,900 g mol−1, Đ = 1.05) を
環化重合させることで、対応する 4 本鎖カゴ状 PCL ユニットがグラフトされたポリマー 
(24,000 g mol−1, Đ = 1.27) の合成にも成功した。いずれのカゴ状グラフト PCL についても、星型
マクロモノマーと  G3 の仕込み比を変えることでトータル分子量の制御が可能であった 
(Mn,MALS = 42,900~303,000 g mol−1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. 環化重合によるカゴ状グラフト PCL および比較用グラフト PCL の合成スキーム. 
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図2. カゴ状 PCL の Guinier プロ
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図 3. 直鎖状 PCL (黒)、環状 PCL (青)およ
びカゴ状 PCL (赤) の Kratky プロット. 



次に、導入したカゴ状構造と諸物性の相関関係を調査するため、系統的な物性評価を行った。
本系においても比較のために、直鎖ならびに環状側鎖を有するグラフト PCL を調製し各種評価
に用いた。カゴ状グラフトポリマーの融点は環状側鎖を有するグラフト PCL の中で高い値を示
した。このことから、側鎖のカゴ状構造が結晶化に有利に働いたことが示唆された。さらに興味
深いことに、カゴ状グラフト PCL 全体の分子量がほぼ同等であるにも関わらず、側鎖カゴ状ユ
ニット中のアーム数が増加するに従って分子サイズ (流体力学的半径) が減少することが示さ
れた。このような傾向はカゴ状ユニット単体では確認されず、カゴ状ユニットを高密度に集積す
ることで初めて発現する性質であることが判明した。また、ここで確立した合成法は種々の高分
子主鎖骨格に適用可能であり、例えばポリエチレンオキシドやポリ乳酸などからなるカゴ状グ
ラフトポリマー (それぞれ cage3-GPLLA および cage3-GPLLA) の合成にも成功している (図 5)。
このような構造体はカゴ状構造単体では達成できない高効率なゲスト分子取り込みなどの超分
子化学的な機能性発現に興味が持たれる。 
 

 
 
図 5. ポリエチレンオキシド (左) およびポリ乳酸 (右) 主鎖からなるカゴ状グラフトポリマー 
(それぞれ cage4-GPEG および cage3-GPLLA) ならびに対応するマクロモノマーの SEC トレース. 
 
 
(3)まとめ 
ソフトなカゴ状ユニットを有するモデルポリマーとして、カゴ状 PCL ならびにカゴ状グラフト 
PCL の合成・物性評価を達成した。実際に、カゴ状 PCL は溶液中でフォールディングした構造
をとっており、三次元様構造の存在を示唆した点で特筆できる。また、熱分析や粘度測定を行う
ことでも、カゴ状構造は特異的な構造をとり諸物性に影響を与えることも確かめられた。このよ
に、本研究で確立した合成手法はカゴ状ユニットの数・アーム数を自在に制御可能であることか
ら、物性や機能の開拓・最適化に有用な合成プラットフォームとして利用できる。今後は、カゴ
表面/内面の機能化により超分子化学的な機能性発現が期待でき、自由度のある内部空間を活用
した機能性高分子材料の創製に大きく貢献することが期待される。これにより、従来は学術的な
研究対象であった多環状ポリマー合成を物性・機能分野へと大きく展開することが期待される。 
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