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Concepts and practices of topological polymer chemistry have been described. First, systematic classification of

nonlinear polymer topologies is introduced on the basis of topological considerations of constitutional isomerism in a

series of alkanes (CnH2n＋2), monocycloalkanes (CnH2n), and polycycloalkanes (CnH2n−2, CnH2n−4, etc.). Subsequently,

topological isomerism occurring on randomly coiled, flexible polymer molecules having cyclic and linear structures is

discussed. In practice, moreover, an “electrostatic self-assembly and covalent fixation (ESA-CF)” process has been

developed to construct complex multicyclic polymer topologies. The ESA-CF protocol has been extended in conjunction

with effective linking/cleaving chemistry including a metathesis process and an alkyne-azide click reaction, to construct

a variety of topologically significant multicyclic macromolecular topologies. By making use of such topological

polymers, unprecedented opportunities have now been realized to provide new insights on fundamental polymer

properties either in solution or bulk, in static or dynamic states, or in self-assemblies.
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1．は じ め に

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ます。また，様々な「か

たち」と「はたらき」との思いがけない関係は，自然現

象や人工物の様々なレベルで体験するところです。本稿

は，高分子（柔らかくて長い「ひも」としてイメージさ

れるナノスケールの分子）の「かたち」をキーワードと

して，トポロジー幾何学の視点をふまえたマテリアルデ

ザインを展望します1∼3)。高分子の「かたち」を先入観

なしに見つめなおし，抽象化によって事象の本質を顕在

化させる数学・幾何学のアプローチと，現実の空間で目

に見える（ように直感される）マテリアルを取り扱う材

料科学の相互作用の契機となることが期待されます。

たとえば，直感的には結び目のひもと環のひもはもち

ろん「区別される」異なるかたちですが，やわらかい環

のひもは，変形して四角や三角にすることができます。

この直感に対して，トポロジー幾何学は，結び目と環で

さえ，「4次元空間」ではお互いに変形させれば行き来

することができると教えています。わたしたちの様々な

直観は，しばしば固定観念として常識化されてしまいま

すが，数学・幾何学からの挑発によってマテリアルデザ

インへの新たな視点が生まれるかもしれません。

また結び目の幾何学的研究は，原子の内部構造を理解

する数学的モデルとして提案されたことによって 20世

紀初頭に大きく進展したと伝えられています。大変残念

なことに，この「魅力的な」仮定は「原子核―電子」モ
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デルによって否定されましたが，数学・幾何学が喚起す

ることができる想像力の深さも示しています。やがて結

び目は，生物の基本構成分子であるナノスケールの

DNAで観測され，その生化学的な意義について理解が

進んでいます。さらに最近，人工的な結び目分子を作成

することも可能になり，たとえば三つ葉結び目にも右巻

きと左巻きがあることがナノスケールでも実証されてい

ます4)。

また最近，天才ポアンカレが提起し数学者の前に 100

年間立ちはだかったトポロジー幾何学の超難問「ポアン

カレ予想」が，ついに証明されたことが広く取り上げら

れました5)。「ポアンカレ予想」は，米クレイ研究所が

100万ドルの懸賞金を提供する七つの難問「ミレニアム

問題」の一つで，ロシアの若い数学者ペレルマンが，こ

れまでに知られていた多様体の分類手法を，あらゆる 3

次元多様体に応用するための手法を考案し証明に成功し

たとされます。この証明によって，私たちの宇宙に実在

するすべての 3次元の「かたち」がすべて明らかに分類

できるようになり，「かたち」の本質は何かを問題とす

るトポロジー幾何学を大きく進展させるだけでなく，素

粒子物理学や量子重力論をはじめ他の分野にも波及する

ものと期待されています3)。

高分子の「かたち」をトポロジー幾何学的な視点から

理解することも，もちろん魅力的な課題です。特に最

近，高分子の構造設計の自由度が，連鎖的な一次元的成

長（低分子モノマーの重合）で得られる直鎖状トポロジ

ーだけでなく様々な非直鎖（分岐・環）状トポロジーへ

と拡大し，「かたち」からはじめる高分子のマテリアル

デザインが急速に進展しています6)。したがって，高分

子の「かたち」の基本特性を理解することは，新たな視

点からの高分子材料設計の基礎としても不可欠になって

きました。本稿では，筆者らの研究対象である柔らかい

高分子鎖を例にして，多様な多環状高分子の「かたち」

の分類とその相互変換についてトポロジー幾何学的な視

点からのアプローチを解説し，「かたち」からはじめる

マテリアルデザインの基礎としてどのようなトポロジー

幾何学からのアプローチが期待されているか紹介しま

す。

2．「かたち」から視る高分子：高分子の分類

とトポロジー

理想的な屈曲性高分子セグメントでは，全長は一定・

不変のままで 1次元的な「かたち」を変形することがで

きる自由度が想定され，円形，三角形，四角形は相互に

変換できることから等価な「かたち」となり，末端をも

つ直線や曲線とは非等価になります。このような高分子

の「かたち」を特徴づけるトポロジー（柔らかい幾何

学）的性質は，原子間の結合角および結合距離の不変性

を「かたち」の基礎とする一般の低分子有機化合物やデ

ンドリマーにみられるユークリッド（硬い幾何学）的特

性とは対照的です7)。

単環および多環構造を系統的に分類すると「Ring

Family Tree」（Fig. 1）となります8)。単環トポロジーか

ら出発して 3種の双環トポロジー，すなわち縮合型（θ

形），スピロ型（8 の字形）および連結型（手錠形）が

生じ，さらに 15種の三環トポロジーへと展開していく

のがわかります。このうち，4種の縮合型構造は，それ

ぞれ α，β，γ，および δ図形と呼ばれます。さらに，四

環トポロジーには，非平面グラフとしてトポロジー幾何

学（グラフ理論）でよく知られる K3, 3構造が含まれま

す。

分岐・環状構造を含むこれら多様な高分子の「かた

ち」は，分岐飽和アルカンおよび環状構造を含む飽和ア

ルカンの構造異性との対比に基づいて系統的に分類でき

ます8, 9)。Fig. 2-Aに示すとおり，基本的分岐高分子トポ

ロジー群（Alkaneから A群とした）は，分岐飽和アル

カン（CnH2n＋2）の分子骨格を折れ線で表わした「分子

グラフ」と対応させることができます。なおここでは，

分岐点での分岐数が 4を超えるトポロジーも形成可能で

す。さらに，一次元的な高分子の「かたち（トポロジ

ー）」は，「末端」と「分岐」という基本構造パラメータ

によって表記することができます8)。Aの添字として，

対応するトポロジーが発現する CnH2n＋2の最小の n値を

表示し，カッコ内に末端および分岐の総数を示すと，た

とえば n本鎖スターポリマーは，An＋1(n, 1）と表示され

表面科学 第 34巻 第 1号 (2013)28

Fig. 1. Ring family tree.
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ます。またこの分類では，高分子トポロジーは nに対し

て階層的で，ある nで現われる「かたち」は，n＜n'の

n'でも常にみられます。

また Fig. 2-I には，単環状構造を含む飽和アルカン

（CnH2n）に対応づけられる高分子トポロジー群（単環か

ら I群とした）を示します。上の A群トポロジーと同

様に，単環構造を含む高分子トポロジーを系統的に分類

することができます。さらに，最も単純な一次元図形

は，直鎖（末端数＝2，分岐数＝0）ではなく，環（末端

数＝0，分岐数＝0）となることも興味深いことです7, 10)。

またここから，I5(2, 2）と I6(2, 2）が，たとえば両末端

反応性プレポリマー，片末端反応性プレポリマーおよび

3官能性カップリング試薬を同数（各二つ）組み合わせ

て構築できる高分子トポロジー（トポロジー異性体）

で，I4(1, 1）と階層的に相似なトポロジーであることも

理解できます。

さらに Fig. 2-II∼IVには，多環状および複環状構造を

含む飽和アルカン（CnH2n-2等）に対応する高分子トポロ

ジー群（双環は II群，三環は III群，四環は IV群とし

た）を示します。先の A群，I群と同様，多環状および

複環状構造を含む高分子トポロジーが系統的に分類さ

れ，II4(0, 2）と II6(0, 2）および II5(1, 2）と II6(1, 2）は

それぞれトポロジー異性体となります。一方 2 種の

II6(2, 3）では，分岐の詳細構造（分配様式）が異なり

ます。また 3環トポロジーでは，III4(0, 4）と III6(0, 4）

でも，分岐間の連結様式の違いによる高分子トポロジー

構造に特徴的な異性が認められ，また IV群には，プリ

ズマンや K3, 3構造に対応するユニークなトポロジーが

現われます。

アルカンの構造異性に基づくこの帰納的分類法は，初

歩的な有機化学と対応していることから化学・材料研究

者・技術者にはなじみやすく，直感的に高分子の「かた

手 塚 育 志 29

Fig. 2. Systematic classification of polymer topologies by reference to the molecular graph of alkane isomers.
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ち」の体系を理解できる有用なものと考えられます。一

方この分類法は経験的なものであり，この分類法の基礎

となっているトポロジー幾何学的法則が明らかになれ

ば，A群および I∼IV群のトポロジー的な相互関係の理

解がさらに進むと期待されます。

3．高分子の「かたち」の相互関係（トポロジ

ー異性）

異性（isomerism，ギリシャ語の isos（equal）と meros

（part）からの造語）は，化学における基本コンセプト

の一つで，原子組成が同一（したがって分子量も同一）

で性質の異なる一対の化合物が異性体（isomer）となり

ます11, 12)。異性体の性質は種々のレベルの「構造（かた

ち）」の違いに由来し，化合物の静的・動的構造を反映

した多くの異性様式が知られています。有機化合物の異

性体は，化合物を構成する原子または原子団の結合様式

（connectivity）の異なる構造異性体（constitutional iso-

mer）と，結合様式は同じで結合角，結合回転などのユ

ークリッド幾何学的構造パラメータの異なる立体異性体

（stereoisomer）に大別され，これら 2種の異性体には，

「分子グラフ」を用いる異性体間の相互変換（異性化）

の表現にも明確な違いがあります。構造異性体では，結

合様式の違いから分子グラフの少なくとも適当な 2カ所

の切断と組み替えによる再結合が必要となり，立体異性

体では，分子グラフを切断することなく，結合角，結合

回転に対応する分子グラフのユークリッド幾何学的パラ

メータを可変（トポロジー化）とすることで相互変換さ

れます10)。

屈曲性トポロジー高分子の異性では，ユークリッド幾

何学的な低分子有機化合物では考慮されないユニークな

特性が発現します。単環（ring），結び目（knot）および

絡み目高分子（catenane）がその代表例で4)
，3種の双環

状高分子（θ形高分子 A，手錠形高分子 B，および手錠

形の環成分が絡み目となったプレツェラン形高分子 C）

でも，同様の高分子トポロジー異性が認められます

（Fig. 3）。ここで，Aと B（または Aと C）は，「単環」

と「絡み目」の関係に対応する「トポロジー的に非等価

な構造異性体」となり，一方，B と C は，興味深いこ

とに「単環」と「結び目」の関係に対応する「トポロジ

ー的に非等価なジアステレオマー（立体異性体）」と分

類されます。ここで，「単環」と「結び目」および手錠

形高分子 Bとプレツェラン形高分子 Cの相互変換では，

分子グラフの適当な 1カ所の切断と組み替えによる再結

合が必要となり，通常の「立体異性体」とは区別される

「トポロジー異性体」です。なお一般に，この「トポロ

ジー異性体」は「立体異性体」の一つ（topological ster-

eoisomer）とされてきましたが，これは「単環」と「絡

み目」が 3次元空間では連続的な変形では相互変換でき

ないものの，先に述べたとおり 4次元以上のトポロジー

空間では相互変換可能な等価な「かたち」（closed loop）

となることに対応しています。さらにトポロジー幾何学

では，手錠形構造 Bとプレツェラン形構造 Cの相互変

換が「プレツェル変換」として知られ，分岐点間距離

（分岐数）は可変パラメータとなります。このトポロジ

ー変換操作と高分子の有機化学的な異性化操作は直接的

には対応しませんが，屈曲性高分子の「かたち」の相互

関係を理解する有用な示唆を与えます。

直鎖状高分子の「おりたたみ」に基づく様々な「かた

ち」の生成は，DNAやたんぱく質の高次構造形成など

生化学的に重要なプロセスですが，高分子のトポロジー

異性の視点からも注目されます。たとえば，直鎖状高分

子の末端と内部に 4カ所の結合点を導入して折りたたむ

と，1回折りたたみでは，先の分類の I群の相当する単

環および環鎖複合（おたまじゃくし）型の高分子異性体

が生成し，さらに 2 回折りたたみでは，先の分類の II

群のうち最も基本となる 3種の双環トポロジー，すなわ

表面科学 第 34巻 第 1号 (2013)30

Fig. 3. Topological isomerim in cyclic polymers.

Fig. 4. (color online). Topological isomerim by polymer

folding.
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ち縮合型（θ 形），スピロ型（8 の字形）および連結型

（手錠形）のすべてに相当する高分子異性体が生成しま

す（Fig. 4）8)。タンパク質に含まれるシステイン残基の

反応による折りたたみでは，タンパク質ジスルフィド異

性化酵素（PDI）系による巧妙な「折りたたみ」メカニ

ズムが明らかになってきました13)。今後，合成高分子の

自在な「折りたたみ」を実現する有機化学的な異性化プ

ロセスの開発によって，高分子材料設計の新機軸となる

ことが期待されます。

4．多環高分子トポロジーの設計と構築

高分子合成化学のめざましい進歩にもかかわらず，最

近まで単環・多環トポロジー高分子を効率的に合成する

ことは困難でした1, 14∼19)。一方，単環状，多環状構造を

含む高分子群は，末端が存在しないというトポロジーに

由来する非レプテーション型（アメーバ型）ダイナミク

スをはじめとするユニークな物性が予測され，直鎖状お

よび分岐状高分子を基礎としてきたこれまでの高分子材

料開発パラダイムの転換にもつながるとの期待が高まっ

ています14, 19)。

筆者らは，自己組織化・超分子形成のコンセプトを適

用して，単環状，多環状構造高分子の効率的合成を実現

する反応システムの検討を進めています20)。具体的に

は，疎水性高分子の末端に導入したイオン性官能基（イ

オン対）による静電相互作用を自己組織化の駆動力とし

て「仮止め」された超分子構造を形成し，さらにこれを

共有結合・固定化する（electrostatic self-assembly and

covalent fixation : ESA-CF 法）もので，高分子末端に導

入した適当な歪みをもつ環状アンモニウムカチオンと求

核反応性をもつカルボン酸アニオンとのイオン対に基づ

く静電相互作用と，その加熱による開環共有結合化反応

が組み合わされます（Fig. 5）19, 20)。これまでに，単環を

始め，3種の双環状構造（8の字形，θ形，および θ形

と手錠形の異性体，三環状構造（三つ葉形）などの様々

な多環トポロジー，環-鎖構造を組み合わせたトポロジ

ー（tadpole 形，および twin-tail tadpole 形トポロジー）

が構築されました（Fig. 5）19)。

また，両末端反応性直鎖高分子前駆体と 3官能性カル

ボン酸対アニオン，または 3本鎖星形高分子前駆体と 2

官能性カルボン酸対アニオンとの組み合わせからは，θ

形高分子 A，手錠形高分子 B の混合物が得られ（Fig.

5），両者は逆相クロマトグラフィーによって分離されま

す。さらに，分離された異性体の同定も，異性体生成比

に基づく間接的方法に加え，オレフィン基を含むセグメ

ントを導入した異性体それぞれの化学変換（メタセシ

ス）によって達成できます19)。

さらに，この ESA-CF法を最近の有機合成化学の成果

である，選択的・高効率な共有結合生成反応と組み合わ

せると，複雑な多環高分子トポロジーの構築が実現しま

す。たとえば，アリル基を含む分岐状，環状・多環状テ

レケリクスを合成し，Grubbs触媒による分子内メタセ

シス反応などの効率的縮合反応（クリップ反応）を適用

することによって，単環および双環状高分子をはじめ，

2重縮合三環状高分子（Fig. 1に示すとおり 4種類存在

する）の一つである，8の字を折り畳んだデルタ図形高

分子も構築されます（Fig. 5）21)。

一方，「かたち」の対称性から，上記の自己組織化プ

ロセス単独での一段階合成は困難とされてきたスピロ型

および連結型（手錠・パドル型）多環トポロジー高分子

も，高効率ヘテロカップリング反応として最近開発され
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Fig. 5. (color online). Construction of multicyclic polymer topologies by ESA-CF, Clip and Click processes.
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たアルキン-アジド付加反応（クリック反応）を ESA-

CFプロセスと統合することによって効率的に設計・構

築することができます（Fig. 5）22)。加えて，高分子の

「折りたたみ」による特定の多環多重縮合高分子トポロ

ジーも，ESA-CF法およびクリック反応とクリップ反応

を組み合わせて構築されました（Fig. 5）23)。

5．お わ り に

本稿で紹介した「高分子トポロジー化学」は，現代数

学・幾何学分野に接点を持つ材料科学の基礎研究とし

て，今後幅広い方面での学際的研究の進展によって思い

がけない成果を産み出すことが期待されます24∼26)。

「ポアンカレ予想」の証明をなしとげたペレルマンは，

彼の研究は「金のためでない」ことを理由に 100万ドル

の懸賞金を受け取らず，数学のノーベル賞ともいわれる

フィールズ賞を辞退したことでも話題になりました5)。

また昨年度（2011年）のノーベル化学賞は，「常識」に

反する結晶構造（準結晶）の発見に授与されました。こ

れら思いがけない展開をみせる研究のストーリーは，研

究の醍醐味，そして研究者の真骨頂は何かを物語るエピ

ソードともいえるでしょう。

「科学者は実益あるがゆえに自然を研究するのではな

い。自然に愉悦を感ずればこそこれを研究し，また自然

が美しければこそこれに愉悦を感ずるのである。自然が

美しくなかったならば，自然は労して知るだけの価値が

ないであろう。また，人生も生きるだけの甲斐もないで

あろう。」（アンリ・ポアンカレ，「科学と方法」・岩波文

庫）
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