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研究成果の概要（和文）：本研究では、連続的かつ持続的な高分子の分解反応を通じて高分子物質そのものがフ
ェロモンへと変換されるポリフェロモン、およびポリフェロモンと組合わせて利用する高分子基材を開発するこ
とを目的とした。
この目的を達成するために、特定のカメムシのフェロモンとされるγ-ブチロラクトン（γBL）の開環重合によ
るポリ（γBL）（PγBL）の合成、およびポリジメチルシロキサン（PDMS）由来の光応答性粘着剤を作製した。
また、この光応答性PDMS粘着剤とPγBLとを複合化することができることが分かり、PγBLは光塩基発生剤存在下
で光刺激を受けることで解重合し、γBLを与えることが分かった。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop a polypheromone in which the polymer itself is 
converted into a pheromone through a continuous and sustained depolymerization reaction, and an 
adhesion material to be used in combination with the polypheromone.
First, we synthesized poly(γ-butyrolactone) (PγBL) by ring opening polymerization (ROP) of γBL. 
Interestingly, γBL is known as a pheromone of certain kind of stink bugs. We also successfully 
prepared a photoresponsive adhesive derived from polydimethylsiloxane (PDMS). A prototype pheromone 
trap was then prepared by combining PγBL with the photoresponsive PDMS adhesive. Upon 
photostimulation to the synthesized PγBL mixed with a photobase generator, depolymerization of Pγ
BL effectively proceeded to generate γBL.

研究分野：高分子化学

キーワード： 開環重合　解重合　フェロモン　フェロモントラップ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
農作物の安定供給は、人類存続の最重要課題の一つである。農作物の供給が不安定化する要因の一つに害虫被害
がある。従来、害虫駆除には農薬が用いられてきたが、農薬に頼らない害虫防除法の開発は環境負荷を低減する
観点から急務となっている。なかでもフェロモントラップは、害虫を誘引して設置箇所に集められるため農薬の
ように散布する必要がなく経済合理性に優れる。本研究成果によれば、天然分子としての害虫のフェロモン由来
の環境にやさしい高分子を合成し、さらに意図したタイミングでこの高分子を分解してフェロモンを放出すると
いう、フェロモントラップの究極の理想を追求できる意義がある。

※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 
農作物の安定供給は、人類存続の最重要課題の一つである。農作物の供給が不安定化する要因の
一つに害虫被害がある。従来、害虫駆除には農薬が用いられてきたが、人体への影響と環境被害
を引き起こすものがあり、農薬に頼らない害虫防除法の開発が切望されている。その一つに、農
薬のように散布する必要がなく経済合理性に優れ、害虫を誘引して設置箇所に集められるフェ
ロモントラップがある。フェロモントラップには、誘引効果を最適化するために微量のフェロモ
ン分子を放出し続ける機能が求められている。ところが、一般に分子量が小さいフェロモン分子
は蒸発しやすく、効果を持続させることが難しい。そこで、高分子基材とフェロモンを複合化し
たフェロモン製剤が開発されてきた。とりわけ、ポリ乳酸を基材とするフェロモントラップは、
基材に生分解性があり環境調和性に優れる。また、原理的には構成要素全てが分解され、使用後
の回収も必要としない特徴もある。しかしながら、ポリ乳酸を含むポリエステル類の多くは、高
分子主鎖があらゆる箇所でランダムに分解するため、意図したタイミングで分解させることや、
分解性を持続させることが困難だった。また設置個所に集められた害虫を取り逃さないために
粘着剤とともに用いられることが望ましいが、フェロモン分子の多くは液状であるため、高分子
基材と複合化させる際の量が多いと安定性、成形性、あるいは粘着性が低下し、本来の物性を発
揮できない問題があった。 
 
２．研究の目的 
この問題を解決するために本研究では、天然のフェロモン分子を重合することで高分子とした
ポリフェロモンの合成、および連続的かつ持続的なポリフェロモンの分解によるフェロモン分
子の生成という二つの研究を構想した。とくに、連続的かつ持続的なアンジッピング機構による
解重合反応を経て高分子物質そのものがフェロモンへと変換されるような系の創出、およびフ
ェロモントラップの構成要素であるフェロモン製剤と制御可能な粘着性を持つ高分子基材をそ
れぞれ開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
高分子の連鎖的分解反応に解重合反応があ
る。なかでも最も単純な五員環のラクトンで
ある γ-ブチロラクトン（γBL）の開環重合
（ROP）体であるポリ（γBL）（PγBL）は、末
端から連続的にモノマー単位が脱離するアン
ジッピング機構で速やかに解重合する（図1）。
一方、害虫の中にはラクトンをフェロモンと
して利用するものがいる。さまざまな害虫の
フェロモン分子の構造とその共通点を注意深
く調べあげたところ、特定のカメムシはγBL、
カツオブシムシはγ-ヘキサノラクトン、さら
にハネカクシは γ-ドデカノラクトンをフェ
ロモンとして利用しており、さまざまな昆虫
に共通したフェロモン分子の基本骨格として
の五員環ラクトンの重要性が浮き彫りとなっ
た。そこで、これら五員環ラクトン型の様々
なフェロモン分子をモノマーとする ROP を実
施した。また、得られた高分子すなわちポリフェロモンの解重合性を調べ、持続的フェロモン放
出というシナリオが成立しうることを検証した。具体的には、ポリフェロモンの合成およびポリ
フェロモンを製剤化するために不可欠な高分子基材の開発をそれぞれ以下の方法で進めた。 
 
（１）フェロモン分子の ROP によるポリフェロモンの合成 
 本研究では、ポリフェロモンを合成するための候補となる様々な五員環ラクトンのなかから、
特定のカメムシのフェロモンとして知られ、かつ最も基本的な構造をもつγBL に焦点を絞り、
有機触媒存在下でγBL の ROP によってポリフェロモンを合成した。ROP の実施にあたっては、
仕込み比、重合溶媒、および重合温度などの重合条件を精査した。 
 
（２）ポリフェロモンの解重合によるフェロモン分子の生成 
五員環ラクトン由来の重合体は、モノマーである五員環ラクトンが熱力学的に極めて安定で
あるために解重合性に富むことで知られてきた。そこで、塩基存在下、室温においてポリフェロ
モンのプロトタイプである PγBL の解重合を試みた。実施にあたっては、有機溶媒に溶解した
PγBL の溶液に対して塩基を添加する方法、および光塩基発生剤を添加したのちに光刺激を与え
ることで意図したタイミングで反応を開始させる方法、の 2つのパターンを検討した。 

 
図 1.アンジッピングによる解重合反応の機構 



 
（３）ポリフェロモン用高分子基材の開発 
 解重合反応の開始に光刺激を採用することで、自然界において無理なく及ぼすことのできる
太陽光をフェロモン生成のトリガーとすることができる。しかし、ポリフェロモンの解重合には
設置個所に害虫を集める効果を期待できる一方で、集めた害虫をその場に留める効果を期待で
きない。そこで集めた害虫を捕獲するために利用しうる粘着性のある高分子基材として、光応答
性ポリジメチルシロキサン（PDMS）の作製を検討した。 
 
４．研究成果 
まず、有機触媒として 1,5,7-トリアザビシクロ[4.4.0]デカ-5-エン（TBD）または 1-シクロヘ
キシル-3-フェニル尿素アニオンを用いたγBL の ROP を検討し、重合条件の精査を経て分子量
および分子量分布の制御された PγBLを合成することに成功した。γBL の ROP は平衡重合であ
ることから、一般に重合時間が長くなると分子量分布は広がる。本研究で合成した PγBL の分子
量分布も重合時間が長くなると広がったが、重要なことに 3 時間の重合で得られた PγBL の分
子量分布はサイズ排除クロマトグラフィ（SEC）による分析から 1.05 と算出され、極めて狭い分
子量分布であることが分かった。続いて、有機溶媒に PγBLを溶解させて塩基を添加することで
解重合反応の条件に付したところ、PγBL は速やかに分解して γBL を与えた。そこで、意図し
たタイミングで光刺激に応答して解重合が進行するよう反応を制御する目的で、光塩基発生剤
を用いた解重合反応を検討した。その結果、光照射に伴って TBD を生成する 2-(9-オキソキサン
テン-2-イル)プロピオン酸 1,5,7-トリアザビシクロ[4.4.0]デカ-5-エンを光塩基発生剤に用い
た場合に無溶媒下での解重合反応の進行が認められた。これらの結果から、カメムシ類のフェロ
モンであるとされるγBL を原料とするポリフェロモンの合成に成功した。また、光塩基発生剤
を用いることにより解重合の開始を制御することに成功し、意図したタイミングでカメムシ類
のフェロモンを放出させる方法論の開拓に至った。 
一方、高分子基材として粘着剤への実績が豊富なポリジメチルシロキサン（PDMS）に由来する
光応答性粘着剤についても開発を進めた。PDMS 粘着剤の開発にあたり、PDMS に簡便に光応答性
を賦与できる電気化学的
な高分子形状の操作を達
成 し た （ M. Oka, S. 
Honda, Commun. Chem., 
4, 130, 2021）。また、構
造が明確で鎖長の揃った
分岐PDMSを前駆体に網目
の形成を試みたところ、
強い粘着性を持つエラス
トマー状の光応答性網目
状PDMSを得ることができ
た（図 2a）。このエラスト
マーの光照射下・光非照
射下での粘弾性を測定し
たところ、光刺激を受け
ることで貯蔵弾性率
（G’）が大幅に低下する
ことが分かった（図 2b）。
また、この素材の光非照
射下における状態は、分
子量をコントロールする
ことで液体状態からゴム
状態まで幅広く粘弾性を
制御することができ、い
ずれも光照射によって
G’を低下させることが
できることが分かった。
（M. Oka, H. Takagi, T. 
Miyazawa, R. M. 
Waymouth, S. Honda, 
Adv. Sci., 8, 2101143, 
2021）。網目状高分子は一
般に不溶不融ゆえに、一
旦生成すると物性を改変することはできないとされてきた。しかし、本研究を通じて、我々の開
発した材料は光刺激によって網目が可逆的に切断されるため（図 2c上）、自在に粘弾性を制御で
きる利点があることが分かった。 
これらの光応答性網目状 PDMS には、フェロモンに誘引されて飛来した害虫を捕獲する粘着シ

 
図 2. 光応答性網目状 PDMS の（a）エラストマー状である様子を
表す写真、（b）光照射・非照射下における粘弾性試験、（c）網目
構造が可逆的に切断される様子を表すイメージ図。（d）光応答性
網目状 PDMS を粘着剤に 2 枚のガラスを貼り付け、光を照射する
ことで剥離させた過程を表す写真。 



ート型高分子基材としての応用可能性を十分に期待できる。また、捕獲された害虫が絶命したの
ちに光刺激によって粘着性を低下させ、剥離・再利用できる可能性を期待できる。そこで、光刺
激に伴う光応答性網目状 PDMS の粘着性の変化を調べた。まず、光応答性網目状 PDMS を介して 2
枚のガラスを貼り付けたところ、強い粘着力により 2 枚のガラスはそのまま保持された（図 2d
左）。次に、光応答性網目状 PDMS で貼り付けられた部分に光を照射したところ（図 2d中央）、手
前のガラスが直ちに剥離・落下した（図 2d 右）。この一連の過程には繰り返し性があるうえに、
剥離・再利用する際の光の波長を光塩基発生剤による PγBL の解重合反応を開始するための波
長と揃えることも可能であった。すなわち、光応答性 PDMS 粘着剤と PγBLとの複合化により粘
着性を損なうことなく“再活性化”できるフェロモントラップを作製できることが分かった。 
以上、本研究を通じて当初の目標であった高分子物質そのものがフェロモンへと変換される
新たな系の創出と、フェロモントラップのプロトタイプの製作が達成された。 
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