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＜背景＞ 

 環状高分子は大環状ユニットを一つ（単環状高分子）または二つ以上（多環状高分子）有する高分子と

定義でき、この 20 年ほどで合成研究が広く展開されてきた。単環状高分子に関しては合成法の発展とと

もに、直鎖状高分子では得られない興味深い特性が次々と発見されている。また、環状高分子が単体で発

現する性質に加え、最近ではそれらを集積化・複合化させることで発現する新たな機能が注目されつつ

ある。例えば、環状高分子をナノ粒子や基板の表面にグラフト化することで、ナノ粒子のコロイド安定性

向上、表面防汚性向上や摩擦低減など著しい効果が見出されている。このように、複数の環状ユニットが

高度に集積した構造体は新たな材料応用の可能性を秘めており、そのモデル系として多環状高分子は興

味深い研究対象と言える。しかし、その複雑な構造故に、単環状高分子と比べて合成の難易度は格段に高

い。そのため、体系的な合成法は確立されておらず、物性の理解も進んでいない。こうした背景から、こ

こ数年にわたって多環状高分子の新規合成法確立に向けた研究を行ってきた。その概要を以下に示す。 

 

＜分子内マルチ click環化法＞ 

 多環状高分子の合成戦略として、分子内

でのアジド−アルキン click 反応に着目し

た。すなわち、鎖中心に n 個のアジド基、

各鎖末端に 1 個のアルキン基を導入した n

本鎖星型前駆体（直鎖は n = 2）を精密合成し、その分子内マルチ click

環化により 8 の字型、三つ葉型、および四つ葉型高分子を導く合成経路

を確立した【図 1】。さらに、三つ葉型および四葉型高分子に対して『ト

ポロジー変換』を行い、それぞれから 3 本鎖および 4 本鎖カゴ型高分子

の合成に成功した。本手法により一連のトポロジーを有する両親媒性ブ

ロック共重合体を合成できたことは特筆すべき成果である【図 2】。 

 

＜連鎖的環形成法＞ 

 上記手法は構造明確な多環状高分子を精密合成する手法として優れているが、前駆体合成は極めて煩

雑である。多環状高分子の基礎物性の理解や材料応用を展開していくためには、真に簡便かつ普遍的な

合成法を開発する必要がある。このような背景から、連鎖的に環状ユニットを作り上げるという全く新
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図 1. 分子内マルチ click環化による多環状高分子の合成例 

図 2. 多環状両親媒性ブロッ
ク共重合体のライブラリー 



しい発想の多環状高分子合成法を立案した（連鎖的環形成と呼ぶ）。すなわち、両末端に重合性基（ノル

ボルネニル基）を有する直鎖状高分子を前駆体とし、これを大希釈条件にて開環メタセシス重合するこ

とで連鎖的に環状ユニットを構築し、多環状高分子を一段階で与えるというものである【図 3a】。課題と

なっていた前駆体合成も極めて容易であり、市販品として広く入手可能な両末端水酸基化ポリマーをノ

ルボルネンカルボン酸と縮合反応させるだけで調製できる。環状ユニット数は重合触媒（Grubbs 触媒）

と前駆体のモル比で制御可能である。このような簡便かつ短工程で多環状高分子を精密合成できる手法

は他に類を見ない。また、連鎖的環形成を一分子内のみで完結することも可能である。すなわち、分子内

に 3 つ以上のノルボルネニル基を導入した直鎖状または星型前駆体を用意し、分子間生長しない大希釈

条件で連鎖的環形成を行うことで spiro 型（8 の字型、三つ葉型、四葉型）およびカゴ型高分子の系統的

合成に成功した【図 3b & c】。Spiro型多環状高分子は分子滑車としての応用を検討している。また、最大

8 本のアームから構成されるカゴ型トポロジーを構築できたことは特筆に値する成果である。こうしたカ

ゴ状高分子は内部に自由度の高い孤立ナノ空間を有しており、これを活用した超分子化学的研究が今後

期待される。 

 

＜多環状トポロジーに由来する特異的性質の探究＞ 

 分子内マルチ click 環化で合成した両親媒性ブロック共重合体は全て同一のポリマー種から構成され、

ほぼ同等の分子量と親水／疎水比を持っているため【図 2】、純粋にトポロジーのみに起因した自己組織

化挙動を評価するためのモデルとして極めて有用である。実際、それらの自己組織化で生ずるミセル状

会合体およびミクロ相分離構造について放射光 X 線散乱法により詳細なナノ構造解析を行い、ミセルの

サイズ、サイズ分布、安定性あるいはミクロ相分離のドメインサイズやドメイン配向性がトポロジーに

よって劇的に影響されることを見出した。これらの知見は薬物送達ナノキャリアや次世代ナノリソグラ

フィー用レジストの開発に貢献するものである。また、連鎖的環形成により合成した spiro型およびカゴ

型高分子を用いることにより、トポロジーが高分子の結晶化に与える影響を明らかにしつつある。この

ように、多環状高分子の系統的合成が可能となったことで、多環状トポロジーに立脚した特異的な物性

や機能を初めて探求できるようになった。 
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図 3. 連鎖的環形成法による多環状高分子の合成例 
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