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高分子トポロジー化学
環状高分子の新規合成プロセスおよびトポロジー効果に基づく機能創出

山本 拓矢1・手塚 育志1

(受付 2011 年 6 月 8 日・審査終了 2011 年 10 月 19 日)

要 旨 「かたち」からはじめる高分子設計に関する幾何学的基礎から合成化学プロセスの構築，さら

に新機能創出をめざす「高分子トポロジー化学(Topological Polymer Chemistry)」がめざましい進展をみ

せている．本報では，やわらかい「ひも」状の高分子セグメントで組み立てられる「かたち(トポロジー)」

の自由度に着目した，単環状および多環状構造高分子トポロジーの新規合成プロセスの開発，さらにこの

成果をふまえた，高分子の「かたち」に基づくトポロジー効果によって創出される物理・化学・生物学的

なブレークスルー機能・特性を探索する筆者らの最近の研究成果を報告する．

1 緒 言

宇宙空間から素粒子まで，「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．とりわけミクロ・ナノスケールの世界で「かたち」

に由来する機能性を追求する，ナノサイエンスやナノテ

クノロジーが近年急速に発展している1),2)．やわらかい

「ひも」状の高分子セグメントで組み立てられる「かた

ち(トポロジー)」にも限りない自由度があり，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．した

がって，直鎖状，分岐状，さらに環状構造高分子の「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物性・機能の創出

に繋がるものと期待される．

従来の高分子合成化学の対象は，主に直鎖状またはラ

ンダムな分岐状の「かたち」に限られていたが，近年リ

ビング重合や自己組織化を駆使した新規合成法が次々に

開発され，精密に制御された分岐状3)～5)や環状ポリ

マー6)～8)の選択的合成が可能となってきた．その結果，

多様な化学構造や官能基をもつ単環や多環状高分子が，

物性測定や機能評価に十分なスケール・純度で提供でき

ることになった9)～13)．さらに単環状・多環状高分子の

合成・精製・測定手法の発展は，高分子化学・高分子物

理の基礎的理解を深めることに寄与するだけでなく，ト

ポロジー効果に基づいた高分子材料の開発につながると

期待されている14)～19)．

筆者らは，「かたち」からはじめる高分子設計に関す

る幾何学的基礎から合成化学プロセスの構築，さらに機

能創出に至る広範な研究領域を包括する「高分子トポロ

ジー化学(Topological Polymer Chemistry)」を展開して

きた．本報では最近の研究成果に焦点を絞り，「かたち」

に基づく高分子材料設計の自由度が拡大し，直鎖状，分

岐状高分子の限界を超えるまったく新しい特性をもつ高

分子新素材が生み出される現状を報告する．

2 単環および多環状高分子の新規合成プロセス

2.1 直鎖状高分子前駆体(テレケリクス)の環化反応

単環状高分子の直接的・古典的な合成手法として，

両末端に反応性の官能基を有する直鎖状高分子(テ

レケリクス)を等モル量の二官能性カップリング剤に

よって連結する二分子環化反応が知られる(Scheme 1

(a))6),7),9)～13),19)．しかしこの手法では，高分子間の反

応を抑制するための高希釈条件，さらにテレケリクスと

カップリング剤の精確な等モル条件が求められ，環状高

分子合成プロセスとして効率的・実用的ではなかった．

そこで，非対称型のテレケリクスによる一分子環化法

が開発された(Scheme 1(b))20)～23)．一方これら非対称

テレケリクスの一分子環化法では，保護・脱保護のプロ

セスを含む多段階の合成プロセスが必要となることが

課題とされた．しかし最近，アルキン基とアジド基を末

端にもつ非対称テレケリクスをクリックケミストリーに

より環化する新手法が開発された24)．この手法では，脱

保護による末端基の活性化が不要で，銅触媒の添加に

よって効率的に環化反応が進行する25)～27)．この手法を

用いて，polystyrene, poly(N-isopropyl acrylamide)28),29),
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Scheme 1. Synthesis of cyclic polymers by (a) bimolecular, (b) asym-
metric unimolecular, (c) symmetric unimolecular, (d) ring-expansion
polymerization, and (e) electrostatic self-assembly and covalent fixation
(ESA-CF) processes.
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poly(e-caprolactone)30),31)および poly(valerolactone)32)

などの環状高分子が合成され，相転移や酸分解性に対す

るトポロジー効果の検証が行われた．またクリックケミ

ストリー法は，環鎖構造33),34)や多環状35)～38)のブロッ

ク共重合体構築にも応用された．一方，両末端にアジド

基をもつテレケリクスとアルキン基を二つもつ低分子

カップリング試薬との二分子クリックケミストリーによ

る高分子環化法では反応効率は低くなる39)．

一方筆者らは，両末端に同一の官能基を有する対称型

テレケリクスを用いる高分子環化法を開発した(Scheme

1(c))．この方法では，テレケリクス末端への官能基導

入が，二官能性開始剤を用いるリビング重合の停止反

応によって簡便に達成される39)～43)．両末端にアルケン

基を有する種々のテレケリクス(poly(tetrahydrofuran),

poly(acrylic ester) , poly( isobutene)など)を合成し，

Grubbs 触媒を用いる希釈条件下での分子内メタセシ

スを適用すると，高収率での高分子環化が達成され

る39)～41)．さらに，この高分子メタセシス環化法は，両

親媒性環状ブロック共重合体42)や多環状高分子43),44)の

合成にも応用された．また，対称型テレケリクスを用い

る一分子高分子環化には，アルキン基間の Glaser 縮合

やブロモベンジル基間のラジカルカップリングも適用

された45)～47)．

2.2 環拡大重合反応

テレケリクスの環化プロセスとは対照的な環状高分子

合成手法として，環状の低分子開始剤に対して環状のモ

ノマーを連続的に挿入することで環を拡大する環拡大重

合(ring-expansion polymerization)が知られる．(Scheme

1(d))．この重合法は高分子反応とは異なり希釈条件を

必要としないものの，生成環状高分子セグメント中に開

始剤ユニットが保持されることになり，さらに環状高分

子構造を保存したまま開始剤ユニットを除去することが

容易ではないため，実用的な環状高分子合成プロセスと

して評価されていなかった48),49)．

これに対し Grubbs らは，環状アルキリデン配位子を

もつルテニウム錯体を開始剤とする 1,5-cyclooctadiene
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Scheme 2. Ring-expansion polymerizations by a (a) cyclic ruthenium alkylidene, (b) N-heterocyclic carbene,
and (c) cyclic tin alkoxide.
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や cyclooctene などの環状オレフィンの新たな環拡大重

合プロセスを開発した(Scheme 2(a))50),51)．さらに，得

られた環状 poly(cyclooctene)を水素化して環状 poly-

ethylene を合成し，市販の直鎖状 polyethylene と混合・

アニールしたところ，相分離し二つの結晶化温度を示す

という興味深いトポロジー効果が観測された50),52),53)．

さらにこの環状アルキリデン配位子をもつルテニウム錯

体は，かさ高いデンドリマー単位をペンダント基とする

ノルボルネンの環拡大重合に適用され，AFM によって

可視化が可能な環状高分子ナノオブジェクトの合成が達

成された54)．

さらに最近，ヘテロ環カルベン(N-heterocyclic car-

bene (NHC))を開始剤とする lactone や lactide の環拡

大重合プロセスが開発された(Scheme 2(b))55),56)．この

重合反応では，先の環状オレフィンのメタセシス環拡大

重合とは異なり，生成環状高分子の分子量制御が可能と

なり，また分子量分布も狭くなるリビング重合性を示

す52),53)．このため，ヘテロ環カルベン開始剤による環

拡大重合プロセスは，jelly-fish(くらげ)型高分子などの

複雑な環鎖構造高分子，および環状オリゴペプチドの

合成などに応用された57),58)．

一方，従来の環拡大重合によって開始剤ユニットを含

む環状高分子を合成した後に，環状高分子構造を保存し

たまま主鎖中の開始剤フラグメントを除去する方法も開

発された(Scheme 2(c))59),60)．この手法は，高分子量の

環状 poly(chloroethyl vinyl ether)の合成に応用され，さ

らに graft-onto 法によって高密度の polystyrene 側鎖を

導入して，AFM を用いる直接形状観察の可能な環状高

分子ナノオブジェクトが得られた61),62)．なお，この高

分子環化生成物には，少量ながら tadpole や 8 の字，カ

テナンやノットなどの複雑な環状構造物も含まれること

が確認された．高分子の環化プロセスで単環に加えて多

様な環状構造が生成することを実証した成果として意

義深い63)～66)．

2.3 ESA-CF 法

筆者らは，単環状や多環状高分子の効率的合成手法と

して，高分子の静電相互作用に基づく自己組織化とその

共有結合変換プロセス(Electrostatic Self-Assembly and

Covalent Fixation (ESA-CF))法を開発した．この ESA-

CF 法では，直鎖または分岐スター状高分子の末端に適

当な環状アンモニウム塩基を導入する．さらに，多官能

性のカルボキシレート対アニオンとの組合せによる高

分子複合体を形成し，次いでカルボキシレート対アニオ

ンの環状アンモニウム塩基に対する求核反応による開

環または脱離を経由してイオン結合を共有結合に変換

する(Scheme 1(e))67)～69)．この手法で用いる五員環(N-
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Scheme 3. The covalent conversion in the ESA-CF process by the ring-
opening and ring-eliminating reactions of N-phenyl pyrrolidinium and
N-phenyl piperidinium groups, respectively.

Scheme 4. Construction of a cyclic polymer by the electrostatic self-assembly and covalent fixation
(ESA-CF) process of a N-phenyl piperidinium telechelics and dicarboxylate counterion.
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phenylpyrrolidinium)または六員環(N-phenylpiperidini-

um)の環状アンモニウム塩基を導入したプレポリマー

は，リビングポリマーの直接停止反応または末端変換に

よって容易に調製することができる．

さらに，末端アンモニウム塩基の環員数(五または六)

によって開環または脱離反応を選択することもできる

(Scheme 3)70)．すなわち五員環の環状アンモニウム塩

基では，カルボキシレートは窒素原子に隣接する環内炭

素原子を選択的に求核攻撃して開環反応を生じ，アミノ

エステル基を形成する．一方六員環の環状アンモニウム

塩基では，窒素原子に隣接する環外(ポリマー主鎖側)炭

素原子を優先的に攻撃して六員環アミンが脱離し単純エ

ステル結合が生成する．

また ESA-CF 法では，カチオン種とアニオン種の電

荷がバランスした集合体が形成されるため，希釈条件下

ではカチオン種とアニオン種の電荷が釣り合った最小単

位のカチオン性テレケリクスと対アニオンとの自己組織

化集合体が生成する(Scheme 4)．たとえば，直鎖状二

官能性テレケリクスと二価または四価のカルボキシレー

トによる ESA-CF プロセスでは，それぞれ単環状また

は 8 の字型の高分子が得られる67),71),72)．さらに，ESA-

CF 法の動的平衡特性を利用することによって，多環

状，環鎖ハイブリッド構造などの複雑なトポロジーの

構築も達成される(Scheme 5)73)～78)．

さらに ESA-CF 法を発展させ，ヒドロキシル基，ビ

ニル基，アルキン基，アジド基など含む反応性環状高分

子(kyklo-telechelics)の効率的合成が達成された79),80)．

これらは，共有結合または環単位どうしのからみ合い

(カテネーション)によってさらに複雑な高分子トポロ

ジーの構築に応用される81),82)．また，環と直鎖または

単環と二環構造へのトポロジー変換も実現する83),84)．

一方，ESA-CF 法と種々の共有結合に基づく連結反応を

組合せると，一段階では合成の困難な対称性の低い多

環状および環鎖ハイブリッド状高分子トポロジーの構

築が可能となる85),86)．とりわけ，メタセシス縮合やク

リック付加を組合せると，fused 型，spiro 型，bridged

型などの高度な多環状構造を構築することができる

(Schemes 6, 7)87)～90)．さらに，水素結合性ユニットを

含む環状高分子に応用することで，効率的なカテナンの

合成も達成された(Scheme 8)83),91),92)．

3 環状高分子のトポロジー効果に基づく機能創出

3.1 環状高分子のトポロジー効果末端基の消去

環状高分子は，直鎖状や分岐状高分子とは対照的
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Scheme 5. Synthesis of monocyclic, multicyclic, and cyclic-linear hybrid polymers by the ESA-CF process.

Scheme 6. Synthesis of spiro-, bridged-, and fused-multicy-
clic polymers by the ESA-CF process combined with metathesis
condensation.
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な「分子鎖末端が存在しない構造」を特徴としてい

る6)～8),14)～19)．高分子鎖末端のトポロジー効果は，環状

および直鎖状高分子のガラス転移点(Tg)で明確に示さ

れる．環状高分子は自由度の大きい分子鎖末端が存在し

ないため，同一分子量の直鎖状高分子と比較して高い

Tg を示すが，分子量の増加とともに末端の寄与が低下

することから両者の Tg は漸近する．一方これとは対照

的に，流体力学的体積や溶融粘度などの基本物性では，

分子量に依存せず環状高分子は同一分子量の直鎖状高分

子より低い値を示す．すなわち前者は高分子鎖末端に起

源する特異的な特性であり，一方後者は高分子の環状構

造に由来する固有の特性であることから，それぞれの

「トポロジー効果」は区別される概念と考えられる．い

ずれにせよ，環状高分子の「トポロジー効果」は，高分

子の「かたち」によって物理・化学・生物学的なブレー

クスルー機能・特性を創出する有力な手法として注目さ

れている．以下の各節では，この分野での筆者らの最近

の研究成果および関連研究を報告する．

3.2 高分子の動的特性に対する環状トポロジー効果

単環状高分子の溶液中および固体状態での静的・動的

な基本特性については，これまでにも広範な研究が行わ

れてきた6)～8)．そこで近年は，個別の環状高分子に特徴
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Scheme 7. Synthesis of spiro- and bridged-multicyclic polymers by the ESA-CF
process combined with click chemistry.

Scheme 8. (top) Construction of a polymer catenane by a cooperative hydrogen bonding and electrostatic
self-assembly. (bottom) 8-Shaped polymer cleaved by olefin metathesis.
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的なトポロジー効果を明らかにする研究が進められてい

る．具体的には，汎用プラスチック素材として重要な直

鎖状および分岐状と対比される環状ポリエチレン93)，剛

直性・半剛直性主鎖成分による環状高分子94)，さらに環

状ブロック共重合体95)などがあげられる．さらに，実用

的な合成手法が確立されてきた多環状高分子を対象とす

る理論・シミュレーション研究も進められている96)～98)．

とりわけ多環状高分子の液体クロマトグラフィーについ

ては，シミュレーションおよび実験的検証が行われ，複

雑なトポロジー高分子の同定法や精製法を確立するため
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Figure 1. Molecular structures of (a) linear and (b) cyclic poly(tetrahydrofuran)s having a perylene functionali-
ty. Frequency histograms of diffusion coefficients and cumulative distribution functions (inset) determined for the
(c) linear and (d) cyclic polymers. The lines on the histograms show calculated theoretical statistical distributions
corresponding to the diffusion of single molecules in a homogeneous environment. The lines on the cumulative dis-
tribution functions show single- and double-exponential fittings.
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の第一歩となった99)．

単一分子分光法は，AFM･STM や蛍光顕微鏡を用い

て分子ひとつひとつを観察する手法であり，これまで多

数の分子の平均値としてのみ測定可能であった物理量や

化学的状態を個々の分子について決定することができる

画期的な研究手法となっている100)．この手法を，環状

高分子の拡散挙動観察に導入することで，レプテーショ

ンと呼ばれるヘビのような動きに従う直鎖状や分岐状高

分子の自己拡散様式に対し101),102)，環状高分子がどの様

な拡散ダイナミクスを示すのか，そのトポロジー効果を

明らかにできると期待される103),104)．そこで筆者らは，

ESA-CF 法を適用して環状および直鎖状高分子に蛍光発

色団を導入し，単一分子分光法を用いて個々の高分子の

拡散挙動をリアルタイム観察することに成功した105)．

まず， triflic anhydride または methyl triflate をそれぞ

れ二官能性および単官能性開始剤として THF のリビ

ング重合を行い，停止剤として六員環アミン(N-phenyl-

piperidine)を用いて両末端または片末端に環状アンモニ

ウム(N-phenylpiperidinium)塩基を有するテレケリクス

を調製した．次に対アニオンとして perylene diimide 単

位を有するジカルボキシレートを導入し，さらにイオン

性高分子集合体を希釈条件下で加熱することによって，

蛍光標識化された環状高分子(Figure 1(b))および対応

する直鎖状高分子(Figure 1(a))を合成した．次に，こ

れらを無標識の直鎖状 poly(THF)のマトリックスに低

濃度で分散させ，リアルタイムの蛍光観察によって，高

分子の拡散軌跡を測定し，観測された多数の高分子の拡

散軌跡の統計的解析を行ったところ，直鎖状高分子の拡

散係数分布は単峰性を示し，均一環境下での分布理論曲

線と合致した(Figure 1(c))．一方，環状高分子の拡散

係数分布は，理論曲線から有意にかい離し，拡散係数の

大きな領域にショルダーピークをもつ二峰性となった

(Figure 1(d))．さらに，累積分布関数(cumulative dis-

tribution function)を用いた解析からも，直鎖状高分子

は一成分の指数関数に合致したのに対し(Figure 1(c)

inset)，環状高分子のフィッティングには二成分を必要

とした(Figure 1(d) inset)．これらは，直鎖状高分子が

単一様式の拡散プロセスに従うのに対して，環状高分子

では直鎖状マトリックス高分子に対する貫通の有無に対

応する 2 種の拡散プロセスが存在することと一致する．

さらに高分子の結晶化ダイナミクスでは，分子拡散と

コンフォメーション変化が結晶格子の形成を支配する要

因となると予想され，結晶化プロセスに対する環状高分

子のトポロジー効果は興味深い．そこで筆者らは，分子

構造に欠損のない(defect-free)環状および対応する直鎖

状 poly(THF)を合成し，等温結晶化挙動を比較した106)．

この環状 poly(THF)試料は，THF の両末端成長リビン

グ重合を sodium allyloxide を用いて停止して得られる

両末端アリロキシ poly(THF)を希釈条件下 Grubbs 触媒

を用いて分子内環化し，さらに内部オレフィン基の水素

添加反応によって合成した．この環状 poly(THF)は

-CH2CH2CH2CH2O- の繰返し単位のみで構成され，分

子構造に欠損のないモデル高分子と考えられる．その

結果，環状 poly(THF)では結晶化速度は直鎖状と比較

して低下し，縞状の球晶構造が観察された．一方 poly

(THF)とは逆に，環状 poly(e-caprolactone)の結晶化に
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Scheme 9. (a) Synthesis and chemical structures of Linear and Cyclic
amphiphilic block copolymers. (b) Temperature-dependent turbidity meas-
urement of micellar solutions of homoassemblies and coassemblies (Linear/
Cyclic＝100/0, 75/25, 50/50, 25/75, and 0/100). The
total concentration of the copolymers in a solution was 0.50 mg/mL.
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関するトポロジー効果では，直鎖状と比較して環状高

分子の結晶化速度の増大が観測され，環状高分子の拡

散速度が直鎖状よりも速いことと相関していると説明

された107)～109)．

3.3 自己組織化によるトポロジー効果の増幅

環状高分子の分子物性に対する分子単位でのトポロ

ジー効果に対して，その分子集合体のトポロジー効果

は増幅して発現することが期待される．この観点から，

両親媒性環状高分子の自己組織化によって生成するミセ

ルの特性は興味深い．しかし，直鎖状 AB 型ジブロッ

ク，ABA 型トリブロック共重合体および環状 AB 型ブ

ロック共重合体(A親水部，B疎水部)を用いて調整

されるミセルの静的構造には大きな差異は認められな

かった110)～112)．

一方自然界に目をやると，「環状」の高分子構造に基

づくさまざまな機能が進化の過程で創出され，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，「かたち」に基づく特異的な機能を発現してい

る113)．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．筆者らは，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114)～117)に着想を得，両親媒性の

ABA 型直鎖状ブロック共重合体(poly(butyl acrylate)-

poly ( ethylene oxide ) -poly ( butyl acrylate ) )を環状化

し42)，直鎖・環それぞれの自己組織化体の特性を比較検

討した(Scheme 9(a))118)．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(24°C→ 74°C)し，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」を実

証した(Scheme 9(b))．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する．この結果は，感温性環状高

分子による曇点の上昇が 5°C 程度に止まることと比較

して興味深い119)．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

にも成功している(Scheme 9(b))．

本研究で示された，環状高分子が形成する球状ミセル

の直鎖状のものに対する非常に優れた熱安定性は，ミセ

ルの中心に存在する高分子のトポロジー効果に基づく疎

水部の運動性の違いに由来すると考えられる．すなわち

直鎖状共重合体では，疎水部が分子鎖の両末端に位置す

るため運動性が高く，比較的低温でもミセルコアから片
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Scheme 10. Expected mechanisms for the agglomeration of the micelles formed from (a) Linear and (b)
Cyclic amphiphilic block copolymers.

790

山本・手塚

高分子論文集, Vol. 68, No. 12 (2011)

末端が可逆的に解離し，これが隣接するミセルと架橋し

凝集が生じる(Scheme 10(a))．これに対して，環状共

重合体はその末端どうしが結合した形状のため疎水部

の運動性が抑制され，加熱に対して安定なミセルを形成

したと考えられる(Scheme 10(b))．このミセルは，直

鎖状・環状高分子の混合比を調整することでサイズや

ポリマーの分子量，化学組成を変えることなく広い範囲

(24°C～74°C)において崩壊温度の制御が可能であるた

め，薬剤を内包することで DDS に応用できると考えら

れる．また，高分子のトポロジーの変換という機能材料

開発戦略を既存の高分子材料に適用すると，化学構造の

変化によって不可避的に派生する化学的毒性や環境汚染

性などの懸念にも対応できると考えられる．

3.4 さまざまな機能性環状高分子によるトポロジー

効果の創出

近年，多様な主鎖成分を有する環状高分子が新たな環

状高分子合成法の開発によって提供され，筆者らの他に

も多くの研究グループによって各々の高分子特性に特徴

的なトポロジー効果の探索が活発に進められている．共

役系環状高分子(オリゴマー)120)～123)，光応答性環状高

分子124),125)，さらにバイオメディカル分野への応用をめ

ざした生分解性30),31)，温度応答性28),29)，薬理学的機

能126)環状高分子の開発が進められ，トポロジー効果が

検証されている．

共役系ポリマーおよびオリゴマーは，有機 EL，太陽

電池などの光電変換機能の開発をめざして活発な研究が

進められているが127),128)，とりわけ環状構造共役系高分

子は，分子スケールでの閉じた電気回路のプロトタイプ

として注目される．そこで，さまざまな共役系主鎖構造

を有する環状オリゴマーが合成され，光電変換特性の検

討が進められている120)～123)．さらに，共役系平面がね

じれて連結した「メビウスの輪」型の環状オリゴマーは，

4n＋2 電子による共役系が平面構造となる通常の H äuck-

el 型とは異なる，4n 電子による共役系が実現する non-

H äuckel 型芳香族性を示すことが理論的に予想され，

実験的検証を目指した環状オリゴマー合成が検討され

ている129)．

光応答性基を主鎖中に導入した環状高分子のトポロ

ジー効果の検証を目的として，主鎖中にアゾベンゼン基

を多数含む環状高分子の光異性化反応が検討された124)．

アゾベンゼン単位を含む環状および対応する直鎖状高分

子に対して UV 光を照射しトランス体からシス体への異

性化速度を測定したところ，環状高分子では異性化速度

が増大することが示された．この効果は，環状高分子で

は分子間の絡み合いが抑制され主鎖の運動性の自由度が

大きくなるためと説明された．

環状の生体高分子(DNA，多糖，さらに cyclotides113)

と呼ばれるポリペプチドなど)は，一般に酵素分解に対
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して高い耐性を示すことが知られている．そこで，合成

高分子である脂肪族ポリエステルの酸加水分解に対する

環状トポロジー効果が検討された30),31)．環状脂肪族ポ

リエステル(poly(e-caprolactone), PCL)の酸加水分解挙

動を直鎖状 PCL と比較したところ，環状高分子は加水

分解によってまず直鎖状に変換され，その際にみかけの

分子量(流体力学的体積)がいったん増大することが示

された．また，生分解性の環状脂肪族ポリエステルとし

て，poly(valerolactone)や poly(lactide)の合成も報告さ

れた55),56),130),131)．

さらに腎臓での生体成分の透析分離がナノサイズの細

孔の分別透過メカニズムに支配されることに着目した環

状高分子のドラッグデリバリーシステム(DDS)への応

用も検討された126)．環状高分子では，直鎖状と比較し

て細孔通過に必要なコンフォメーション変化が抑制され

ることから透過が阻害され，したがって腎排出が抑制さ

れるため体内保持期間が延長される．実際，適当な分子

量範囲の環状高分子試料では，直鎖状高分子試料と比較

して尿中への排出量が低下し，一方逆に各臓器への蓄積

量は増大した．この成果は，高分子の「かたち」に基づ

く新たな DDS マテリアル設計の可能性を示したものと

評価される．

4 お わ り に

本報では，「かたち」からはじめる高分子設計に関す

る幾何学的基礎から合成化学プロセスの構築，さらに機

能創出をめざす「高分子トポロジー化学(Topological

Polymer Chemistry)」に関する筆者らの研究成果および

関連する研究をまとめた．やわらかい「ひも」状の高分

子セグメントで組み立てられる「かたち(トポロジー)」

の自由度に着目した，単環状および多環状構造高分子ト

ポロジーの新規合成プロセス，さらにこの成果をふまえ

た，高分子の「かたち」に基づくトポロジー効果によっ

て創出される物理・化学・生物学的なブレークスルー機

能・特性の探索が活発に進められている．環状高分子が

形成するミセルの高い熱安定性にみられる通り，直鎖状

や分岐状高分子によって形成されてきた既存の機能材料

に環状高分子を導入することによって，化学組成を保持

したまま新機能を創出できる．また，単環状だけでなく

多環状高分子の選択的合成プロセスを物性研究へと展開

すると，さらに顕著かつ多様なトポロジー効果が期待さ

れる．高分子化学・超分子化学や材料科学の分野に，ト

ポロジーというコンセプトに基づいた新たな融合領域が

誕生している．
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[Comprehensive Papers]
Topological Polymer Chemistry: New Synthesis of Cyclic and Multicyclic Polymers and Topology Effects Thereby
Takuya YAMAMOTO1 and Yasuyuki TEZUKA1

1Department of Organic and Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology (2121, S841 Ookayama, Meguro-ku, Tokyo 152
8552, Japan)

Recent progress in topological polymer chemistry has been outlined. First, we focus on recent developments in an“electrostatic self-
assembly and covalent fixation (ESA-CF)”process in conjunction with effective linking/cleaving chemistry including a metathesis process
and an alkyne-azide click reaction. A variety of novel cyclic polymers having specific functional groups and unprecedented multicyclic
macromolecular topologies have been realized by combining intriguing synthetic protocols. By making use of these 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. Moreover, unusual properties and functions for polymer materials have now been revealed
based on their cyclic topologies, i.e., topology effects, unattainable either by linear or branched counterparts.
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