


Ｉ　 研 究 の 成 果

[研究背 景]　 Cycbdextrin(CD)はD-glucopyranoseを 構成 単位 とす る環 状 オ リゴ糖 であ り、線 状 高分子 化合 物 をその

疎水性空 孔に敢 り込 んでCD／polymer包 接化合 物 を形成 す る。 従 って官能基 を導入 した修飾CDと 両末端 に官 能基 を導

入 した修 飾polymerを 用 いれ ば、官能差 をもつCD／polymer包 接化 合物が 形成 され、 さらに、CDとpolymerに 導 入 し

た官能差 が反応 して共有緒 合 を形成 す るもので あれ ば、修飾CD／ 修飾polymer包 接 化合物 は多 官能性 のモ ノマ ーで あ る

ため、 トポ ロジカル に架橋 された 高分子 が得 られ る． また、polymerを 包 接 していな いCDは ホ ス トと して利 用す る こ

とが で き る。 本研 究 にお け る架 橋 高 分 子 の合成 法 は

CDの 包接 化合 物 形成 能 を利用 した 新 しい架橋 高 分

子合成 法で ある と言 える。Scheme1

　 修億CDと してmono-6-amino-mono･6.deoxy CD

(NH2CD)を 用 い 、 修 飾polymerと し て 、

poly(ethylen　 　　　 glycol)　　　　　　　　dicarboxylic

acid(PEGdiCOOH)を 用 いた場合 、PEG鎖1本 が平

均1分 子以 下のNH２CDと 包接 化 合物 を形成 す る馬

合 、topologically　linked branch polymerが 生成 し

(Scheme　 1)、PEG鎖1本 が平 均1分 子 以上 のNH2CD

と包接 化 合 物 を形 成 す る場 合 、topologically linKed　 network　 polymerが 生 成 す る こ と が 考 え られ る(Scheme　 2)。

　本研 究 の 目的 は、 ア ミノ化GDとPEGdiCOOHの 包 接化合 物形成 能 を利 用 した トポ ロジカル に架橋 され た高分 子の

構 造 解 析 お よび 物 性 評 価 で あ る。 ア ミ ノ 化CDと し て 、NH2CDだ け で な く 、 ア ミノ 基 を2つ 導 入 し た

di-6-amino・di・6・deo】【y　CD(d職cD)とPEGdiCOOHの 縮 合反応 も行 った。

擦 験 ・紬 果1NHsCDとPEGdiCOOHをDMF中 で縮合 させGPCを 用い て分析 した ところ、得 られ た縮 合生成 中 に

はfigure　 1に 示す よ うなCDを 架橋 点 とす る高分子化 合物が 生成 してい るこ とが

示 され た。 また、縮合 生成物 のGPC曲 線 を波形 分離す る ことに よるCD／PEG包

接構造 の定量的評 価 を行 った。 縮合反応 時のNHsCDとPEGdiCOOHが 上昇す

るに従 い、縮合生成 物 中の架橋 点 と して関与 してい るCDの 割 合 も増加 す る こと

が分 か り、NHsCD／PE(3diOOOH包 接化 合物 形成 は平衡反応 で あるこ とが示 され

た．

　一方 、diNH2CDとPEGdiCOOHをDMF中 で縮合 させ る と、diNH2CDと

PEGdicOOHの 濃度が 高い場合 にはゲル化 が見 られ 、濃度 が低い場合 に はゲル化

が見 られなか った。 ゲル化 におけ る濃度 依存性 は、diNH2CD／PEGdiCOOH包 接化

合物 によ る架橋構 造 の形成 を示唆 してい る。 また、ゲル化 したもの を水で洗浄 す る

とfigure2に 示す 透明 なゲ ルが得 られ た。得 られ たゲル は水 だ けでな く、 ジメ チル

ホル ムア ミ ド、 ク ロロホル ム中で も膨洞 す るこ とが分 かった。

Figure 1. Schematic strualuraa of topologtally
llnhadbramh poymore obtalinad from NH2CD 

and PEOdICOOH

Figure 2. Picture of hydtogel
from dPH,CD and PEOdCOOH






