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研究成果の概要（和文）：新奇多環状高分子構造、特に３種の三環状２重縮合型(β、γおよびδグラフ図形)、さらに
四環状３重縮合型（正四面体の展開図と同等図形）トポロジーの構築を達成した。また、環状・多環状高分子の「かた
ち」に基づくブレークスルー機能の創出を目的として、両親媒性環状・多環状ブロック共重合体によるミセル・ベシク
ル特性、および分子ねじれ単位を含む環状高分子によるメカノケミカル特性、についても検討した。これらを合わせて
、高分子の「かたち」（トポロジー効果）に基づく新規な特性・機能を実現する「高分子トポロジー化学」の体系化を
進めた。この成果は、ナノテクノロジーによる新材料創製を推進する基盤技術としても期待される。

研究成果の概要（英文）：A novel effective means to construct a variety of novel cyclic and multicyclic pol
ymer topologies, including those possessing beta-, gamma- or delta-graph constructions, were developed bas
ed on an electrostatic self-assembly and covalent fixation (ESA-CF) protocol, where polymer self-assemblie
s comprised of linear or branched telechelic precursors having cyclic ammonium salt groups accompanying pl
uricarboxylate counteranions were employed as key intermediates.  The ESA-CF process was also combined wit
h such effective linking chemistry as metathesis condensation (clip) and alkyne-azide addition (click) rea
ctions to afford complex cyclic and multicyclic polymer architectures.  By making use of these precisely d
esigned topological polymers, unusual properties and functions were disclosed based on their cyclic and mu
lticyclic topologies, i.e., topology effects, unattainable either by linear or branched counterparts.
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１．研究開始当初の背景 
宇宙空間から素粒子まで、私たちの世界の

どんなものでも「かたち」をイメージするこ
とは、その本質を理解することと密接に結び
ついている。したがって、高分子材料を「か
たち」から設計することは、機能創出の基本
的指針を提供するものとなる。実際、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」には、限りない設計の自
由度があり、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ことから、直鎖状、
分岐状、さらに多環状構造高分子の「かたち」
を精密かつ自在に設計・合成することは、高
分子の「かたち」に基づくブレークスルー機
能の創出に繋がると期待される。さらに高分
子材料化学を超えて、ナノテクノロジーによ
る新材料創製を推進する基盤技術としても
期待される。 
私たちはこれまでに、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（ESA-CF 法）を開発し、
多様な多環状トポロジー高分子およびこれ
らと直鎖状高分子セグメントを組み合わせ
たハイブリッド・トポロジー高分子の精密設
計を進めてきた。本研究では、これをさらに
発展させるとともに、広範な環状トポロジー
高分子による画期的ブレークスルー機能を
探索することにより、今後のこの分野を基
礎・応用両面で牽引する技術基盤を確立する
ことを目標とした。 

 
２．研究の目的 
本研究は、これまで合成することができな

かった種々の多環状構造トポロジー高分子
の実用的合成プロセスを開発し、高分子の
「かたち」ライブラリを提供すると共に、や
わらかい「ひも」状高分子の「かたち」に起
因する特異な高分子トポロジー効果に基づ
くブレークスルー機能の創出を目的とした。 

 
３．研究の方法 
本研究では、幾何学的にユニークな特徴を

有する多環状トポロジー高分子の実用的合
成プロセスを開発し、さらに、これらトポロ
ジー高分子の「かたち」に基づく特性・機能
を創出する「高分子トポロジー化学」の体系
化を進めた。具体的には、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（ESA-CF 法）を新しく開発された選
択的かつ効率的有機合成化学手法（Click 法
および Clip 法）と組み合わせ、単環状および
多環状トポロジー高分子を合成する効率的
プロセスの開発を行った。さらに、両親媒性
ブロック共重合体の自己組織化による集合
体（ミセル、ベシクル等）形成に着目した、
高分子のトポロジー効果に基づくブレーク
スルー機能創出を目指した。 

 
４．研究成果 
本研究では、高分子合成化学の到達点を大

きく前進させる新奇多環状高分子の効率
的・実用的合成プロセスの開発を進めた。具
体的には、①三環状高分子トポロジーのうち
二重縮合型３種(β、γおよびδグラフ図形)、
および②四環状高分子トポロジーのうち、正
四面体の展開図と同等の３重縮合型トポ
ロジー１種、の構築を達成した。これらはい
ずれも世界に先駆けた成果となるもので、高
分子材料化学を超えて、ナノテクノロジーに
よる新材料創製を推進する基盤技術として
も期待される。加えて本研究では、高分子の
「かたち」に基づくブレークスルー機能の創
出を目指し、①環状ブロック共重合体のトポ
ロジー効果に基づく新奇ミセル・ベシクル特
性の創出、②分子ねじれ単位を含む環状高分
子の合成とメカノケミカル特性評価、および
③アミノ酸、糖、核酸などのバイオ機能単位、
および金属配位子、フォト、エレクトロ、マ
グネト機能単位を含む環状および多環状高
分子（Functional Rings）の設計・合成につ
いても検討を進めた。これらを合わせて、高
分子の「かたち」（トポロジー効果）に基づ
く新規な特性・機能を実現する「高分子トポ
ロジー化学」の体系化を進めた。 
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：分岐テレケリクスの合成  
 私たちはこれまで、Ｎ置換５員環および６
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きた。 
本研究では、これらの成果を踏まえ、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、①三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)、②四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、３
重縮合型（Ｋ3,3グラフ）高分子トポロジーを
合成する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：縮合型多
環高分子トポロジーの構築 
私たちは ESA-CF 法によって、種々の多環

縮合高分子トポロジー構築に成功してきた。
これまでに二（双）環状縮合型のθトポロジ
ー高分子を、３本鎖スターポリマー前駆体を
用いる ESA-CF 法によって one-step で効率
良く合成し、さらに三環状２重縮合トポロジ



ー（α、β、γ、およびδグラフ図形）高分
子のうちδグラフ高分子についても、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、これをプレポ
リマーとする分子内メタセシス縮合するこ
とによる効率的合成プロセスの開発が達成
された。 
本研究では、これらの成果を基礎に、さら

に３種（α、β、およびγグラフ図形）の新
奇高分子トポロジー構築を行った。その結果、
γおよびβ‐グラフ高分子については、
ESA-CF 法および click 法を適用し、双環状
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を合成し、さらにメタセ
シス縮合環化反応することによって合成す
ることに成功した。さらに、アリル基を導入
したスピロ型直列三環状高分子前駆体を合
成し、これをメタセシス縮合環化することに
よって、これまで例のない四環状３重縮合高
分子トポロジー構築も達成された。 
さらに現在、究極の高分子トポロジー（Ｋ

3,3グラフ・四環状３重縮合トポロジー）の構
築を進めている。Ｋ3,3 グラフトポロジーは、
｢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、安定
な生理活性を示す特異な環状ポリペプチド
にも観測されるが、この「かたち」の高い対
称性から、カチオン型６官能デンドリチック
テレケリクスと３官能性対アニオン２分子
との組み合わせによる自己組織化集合体を
中間体とする ESA-CF 法によって、one-step
での合成が可能と予測される。そこで、カチ
オン型６官能デンドリチックテレケリクス
を調製し、共有結合化反応プロセスの最適化
および異性体混合物となる生成物からの目
的物の単離法の検討を進めている。 
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 
３－１．環状ブロック共重合体のトポロジー
効果に基づく超安定ミセル・ベシクルの創出 
好熱菌・古細菌の環状脂質構造をモデルと

して環状両親媒性ブロック共重合体を合成
し、トポロジー効果による超安定ミセル・ベ
シクルの形成の実現を試みた。これまでに、
環状両親媒性ブロック共重合体の合成手法
を確立し、環状ブロック共重合体によって形
成されるフラワー型ミセルが、対応する直鎖
状ブロック共重合体によるミセルと比較し
て５０℃もの熱安定性の向上を示すことを
確認しているが、本研究ではこの成果をふま
えて、酸・塩基および添加塩に対する環状両
親媒性ブロック共重合体ミセルの安定性評
価を行った。その結果、耐塩性に対する著し
いトポロジー効果を確認できた。さらに、ベ
シクル形成とその安定性に対するトポロジ
ー効果の検証を進めている。 
３－２．分子ねじれ単位を含む環状高分子に
よる新規メカノケミカルプロセスの創出 
環状および直鎖状高分子の違いである「末

端」の有無をもっとも強く反映する特性とし
て、分子ねじれに対する自由末端による緩和
の有無がある。これを実験的に検証する目的
で分子ねじれ単位（オルト２置換ビフェニル
基）を導入した環状および直鎖状ポリテトラ
ヒドロフランを合成した。さらに超音波照射
による分子ねじれのメカノケミカル反転現
象を応用した環状高分子のメカノケミカル
プロセスのトポロジー効果を検証した。 
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