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研究成果の概要（和文）：　親水鎖にPEO、疎水鎖にPMAを有する直鎖状および環状ブロック共重合体を合成し、それぞ
れのミセルを作製した。これらのミセルの耐熱性・耐塩性を評価したところ、環状高分子から成るミセルが非常に高い
安定性を示すことを見出した。
　また、環状ホモポリ乳酸およびhead-to-head型、head-to-tail型の連結様式を持つ環状ステレオブロックポリ乳酸を
合成し、DSCを用いた融点測定により、環と直鎖といった主鎖の「トポロジー」および「主鎖の方向」が熱的性質に与
える影響を検討した。

研究成果の概要（英文）：Polymeric micelles were prepared from linear poly(methyl 
acrylate)-b-poly(ethylene oxide)-b-poly(methyl acrylate) and cyclic counterparts. Temperature and salt 
responses of these micelles were determined by turbidity measurements to disclose that the micelles 
formed from the cyclic copolymers have higher thermal and salt resistance in comparison with the linear 
counterparts.
Cyclic homo polylactides and stereoblock polylactides with head-to-head (HH) and head-to-tail (HT) 
linking orientations were synthesized. DSC measurements showed that the melting temperature of a cyclic 
PLLA/cyclic PDLA blend was decreased from that of a relevant linear PLLA/linear PDLA blend. Furthermore, 
the melting temperature of the HH stereoblock PLA increased whereas that of the relevant HT counterpart 
decreased upon cyclization.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 環状高分子は、対応する直鎖状高分子とは
『かたち』の違いから物性が異なることが知
られており、学術的関心から近年様々な研究
が行われている。しかし、実際のところ、『か
たち』の違いによる多少の物性差は現れるも
のの、この程度の僅かな物性差異を材料分野
の応用として展開するのは難しいと考えら
れていた。 
 ところが一方、自然界に目をやると『環状』
の高分子構造に基づく様々な機能が進化の
過程で培われ､プラスミド DNA をはじめ､環
状タンパク質､環状アミロースなどが、その
『かたち』に基づく特異的な効果を発現する
ことが知られている。これは、生体物質が単
一分子で機能するのではなく組織を形成し
ていることに由来する。研究代表者は、好熱
菌と呼ばれる一部の単細胞性の古細菌がそ
の細胞膜に環状の脂質分子を有することで
海底火山や温泉など熱水環境で生息できる
ことに着想を得、両親媒性の直鎖状ブロック
共重合体を環状化し、直鎖・環それぞれの自
己組織化体の特性を比較検討した。すると驚
くべきことに、環状高分子ミセルは、直鎖の
ものと比べて構造崩壊温度（曇点）が飛躍的
に上昇することを見出した。つまり、直鎖か
ら環へのトポロジー変換によって、高分子の
組成・化学構造や分子量およびミセルの形状
やサイズに一切影響を与えることなく熱安
定性が大幅に向上した。それまでの報告によ
れば曇点の上昇は 5 °C 程度が限界であった
が、前述の研究において代表者は、50 °C も
の熱安定性の改善という非常に顕著な『トポ
ロジー効果』を初めて発表した。さらに、直
鎖状・環状高分子の混合比調整により、その
広い範囲でのミセルの崩壊温度制御にも成
功した。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題は、上述の研究成果を発展させ
高分子の『かたち』（高分子トポロジー科学）
と自己組織化（超分子化学）の融合による新
規複合分野の開拓を目指し、この着想に基づ
く分子システムの応用を探究するものであ
る。 
 環状高分子は、主鎖末端が存在しないため、
同一の組成・分子量であっても『かたち』（ト
ポロジー）の違いから直鎖状高分子とは異な
った物性を示すが、『かたち』に基づく物性
差異（トポロジー効果）は微少なものであり、
特定の分野の学術的興味の範疇を超えない
と考えられてきた。そこで、本研究は直鎖状
および環状の高分子を自己組織化すること
で分子集合体とし、トポロジー効果の増幅に
よって機能材料の開発へと展開する。また、
その増幅メカニズムの解明を行い、高分子ト
ポロジー科学と超分子化学の融合による新
規複合分野の開拓を目指すものである。 
 
 

３．研究の方法 
 過去に我々が開発した環状ブロック共重
合体合成法に基づき、親水鎖に PEO、疎水鎖
にポリアクリル酸メチル(PMA)を有する直鎖
状 ABA 型 PMA-b-PEO-b-PMA (Linear, 
Mn(NMR) = 1400-3200-1400)と、対応する環状
AB 型 PMA-b-PEO (Cyclic, Mn(NMR) = 
2600-3200)を新規に合成し、それぞれのミセ
ル(L-micelle, C-micelle)を作製した（図 1）。
ミセルの生成は、動的光散乱(DLS)、静的光
散乱(SLS)、及び透過型電子顕微鏡(TEM)によ
り確認した。続いて、高分子ミセルの耐熱性
は UV を用いた濁度測定により評価し、耐塩
性については電解質として NaCl を添加した
際の溶液の透過率の変化、及び DLS を用いた
流体力学的直径の変化から評価した。 

 また、光学異性体の主鎖間で特異的な相互
作用を有するポリ乳酸を用い、高分子の「か
たち」および「主鎖の方向」が相互作用に与
える影響を調査した。すなわち、ポリ-L-乳酸
（PLLA）およびポリ-D-乳酸（PDLA）がス
テレオコンプレックスを形成することから、
環状ホモ PLLA、PDLA、および head-to-head 
(HH) 型、head-to-tail (HT) 型の連結様式を持
つ環状ステレオブロック PLA (sbPLA)を合成
し、DSC を用いた融点測定により、環と直鎖
といった主鎖の「トポロジー」および HH と
HT といった「主鎖の方向」が PLAsc の熱的
性質に与える影響を検討した。 
 
４．研究成果 
まず、ミセル溶液の DLS 測定により、

L-micelle 及び C-micelle はそれぞれ、十数 nm
の構造体を形成していることを見出した。
TEM では球状の構造体が観察されたことか
らミセルの形成が確認された。また、光散乱
強度の濃度依存性測定により臨界ミセル濃
度を評価した結果、L-micelle 及び C-micelle
の CMC は 0.08 及び 0.09 mg/mL と、同程度で
あることが確認された。 
さらに、SLSによりL-micelle及びC-micelle

の会合数は 73 及び 63 と決定され、L-micelle
が C-micelle に比べやや大きいサイズを DLS
で示したことと一致する結果となった。一方、

図 1 両親媒性を有する直鎖状および環状ブ
ロック共重合体の分子構造およびミセル形成
の模式図。 



第二ビリアル係数は、C-micelle では 2.07×10-4 
mL mol/g2であったのに対し、L-micelle では
2.94×10-5 mL mol/g2と、著しく小さいもので
あった。第二ビリアル係数は粒子間反発の程
度を表す指標であり、C-micelle が L-micelle
に比べてミセル間の反発が大きいことに対
応する結果が得られた。 
これらの結果を踏まえ、直鎖状・環状高分

子ミセルの耐熱性を、UV を用いた濁度測定
により評価した。その結果、L-micelle 及び
C-micelle の曇点はそれぞれ 34 °C 及び 73 °C
であり、環状構造の形成に起因する熱安定性
の向上が確かめられた。C-micelle が L-micelle
に比べ高い耐熱性を示したことは PEO-PBA
系の既報とも対応しており、前述した第二ビ
リアル係数の測定結果と合致した。これらの
ことから、環状化によるミセルの耐熱性向上
は、疎水セグメントの種類に左右されない、
トポロジー効果であることが強く示唆され
た。 

さらに、曇点の塩濃度依存性を濁度測定に
より評価したところ、C-micelle は L-micelle
と比較し、およそ 30 倍もの安定性を有する
ことを見出した。また、z-average diameter の
変化も一致した。このように、熱やイオンに
対して C-micelle が L-micelle とは異なる応答
を示すことは、環状構造の形成に伴い運動性
の高い分子鎖末端が消失したことに起因し
ていると考えられる。 
 また、環状ポリ乳酸の合成について、エテ
ニル基またはエチニル基を有するアルコー
ルを開始剤としたラクチドの開環重合後、得
られたプレポリマーのアルコール末端にエ
ステル化を用いて各種官能基を導入し、テレ
ケリクスプレポリマーを得た。次に、両末端
にエテニル基を有する PLLA および PDLA の
閉環メタセシス反応をグラブス触媒存在下、

CH2Cl2 中希釈条件で行った。生成物の SEC、
1H NMR および MALDI-TOF MS 測定結果よ
り、数平均分子量 3000 程度の環状ホモ PLLA 
および PDLA の合成が確認された。また、末
端にエテニル基とアジ基を有する PLLA およ
びエテニル基とエチニル基を有する PDLAの
クリックケミストリーによる連結反応を行
い、組み合わせを変えることで HH 型および
HT 型の連結様式を持つ直鎖状 sbPLA を合成
した。 
 ポリ乳酸のトポロジーおよび連結様式が
熱的性質に与える影響調査のために各ポリ
マーおよびブレンドの DSC 測定を行った（図

 
図 2 L-micelle と C-micelle の耐熱性およ
び耐塩性（上）。塩濃度対 z-average diameter
のプロット（下）。 

 
図 3 直鎖状および環状ポリ乳酸の DSC。



3）。ホモ PLLA の融点は、環化前後で 4 °C 低
下した（151°C→147°C）。直鎖状 PLLA/PDLA
ブレンドの融点は、従来知られているように
sc の形成により 60°C 以上上昇した。一方、
環状 PLLA/PDLA ブレンドの融点は 180°C で
あり、直鎖状 PLA ブレンドから得られる sc
よりおよそ 30 °C も低い値を示した。さらに、
直鎖状 PLLA/環状 PDLA ブレンドの融点は
187 °C を示し、直鎖状同士から得られる sc
よりも低いが、環状同士から得られる sc より
も高い値を示した。ここから、環状構造の導
入に伴い、高分子主鎖間の相互作用が阻害さ
れた結果、生成する sc の融点が低下したこと
が示された。 
 続いて sbPLA の DSC 測定を行った。HH 型
の sbPLA では、環化前後での融点が 15 °C 上
昇したが（206 °C→211 °C）、HT 型では 5 °C
低下した（213 °C→208 °C）。これは、HH 型
の環状 sbPLAでは PLLA鎖と PDLA鎖が並行
に配列したエネルギー的に最安定である
parallel sc が形成される一方、HT 型の環状
sbPLA では環状構造の導入により PLLA 鎖と
PDLA 鎖が逆並行とならざるを得ず、
antiparallel などのエネルギー的に不利な sc が
形成されたことを示唆するものであり、主鎖
方向の制御に伴う高分子間の相互作用の制
御が期待される。 
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