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研究成果の概要（和文）：我々が以前に開発したオルト位にアレニル基を有するアリールイソシアニドをモノマ
ーとした環化共重合反応において、反応条件及び機構を精査することで、分子量や分子量分布が制御可能なリビ
ング重合反応を達成することができた。また、このリビング性を活かし、末端構造が制御された種々の高分子の
構築にも成功した。さらに、重合によって得られるポリ（キノリレン-2,3-メチレン）は、側鎖にアミノ酸誘導
体を導入することで、主鎖のキノリン環がらせん状に積層したπスタック型高分子を構築することが明らかとな
った。

研究成果の概要（英文）：In our previous work, we successfully conducted cyclocopolymerization using 
arylisocyanides containing an alenyl group at the ortho position as monomers. Through meticulous 
investigation of reaction conditions and mechanisms, we achieved a living polymerization with 
precise control over molecular weight and molecular weight distribution. Using the living nature, we
 were able to fabricate diverse polymers with well-defined end structures.Furthermore, it was found 
that the poly(quinolin-2,3-methylene) leads to the formation of π-stacked polymers, wherein 
quinoline rings in the main chain exhibit helical stacking, facilitated by the incorporation of 
amino acid derivatives within the side chains.

研究分野： 高分子合成

キーワード： イソシアニド　アレン　らせん高分子　πスタッキング　リビング重合　末端官能基化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、申請者自身の有機金属錯体化学の知見を基本として、錯体レベルから反応設計を行うことで、従来困
難とされてきた重合反応の確立に成功しており、今後イソシアニドと不飽和炭化水素を組み合わせた更なる重合
系の展開が期待される。
　ポリ（キノリレン-2,3-メチレン）が形成するπスタック型のらせん高分子は、従来の合成法では構築が難し
い新しい二次構造となる。これらは、末端やπスタック長の制御も可能であり、πスタック構造を経由する物性
理解やそれらの体系化を行うことで、材料開発において、今までの概念にとらわれない新しい分子設計及び機能
開拓が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

近年、材料科学に要求される性能はますます高度化かつ多様化しており、従来型の材料改

良では限界があるのが現状である。そこで、新しい機能発現を期待した新規高分子マテリア

ルの創成とそれを可能にする高分子合成法の開発が求められている。このような背景から、

高分子の物性や機能に大きく影響する一次構造（分子量、立体選択性、連鎖配列）を自在に

制御する精密重合法の確立が高分子合成において重要視されている。また、新しい機能及び

物性を見出すためには、従来のオレフィン系高分子だけを対象とするのではなく、従来重合

できなかったモノマーや異種モノマーを組み合わせた新しい反応プロセスに基づく精密重

合法の開拓が必要不可欠である。 

 イソシアニドは、高分子合成において代表的なモノマーであり、ある種の金属錯体に作用

させると金属―炭素結合間への連続挿入が起こり、重合反応が進行しポリイソシアニドが

得られることから、イソシアニドの精密重合を目指した研究が精力的に行われている。近年

では、開始剤やイソシアニド上の置換基を工夫することで、一方向巻のらせん構造を有する

らせん状ポリイソシアニドも合成されている。一方で、イソシアニドは、金属への反応性が

高く、容易に多重挿入反応が進行することで他の配位性基質の金属への配位及び重合を阻

害することから、異種モノマーとの共重合反応は未開拓の研究領域であった。 

 研究代表者は、有機パラジウム錯体と反応させて、イソシアニドと不飽和炭化水素の交互

挿入反応について錯体レベルでの研究を行ってきた。これらの反応を詳細に調査すること

で、イソシアニドと不飽和炭化水素の連続挿入を伴う環化共重合反応を達成している(Polym. 

Chem. 2018, Macromolecules 2018)。これらの結果は、イソシアニドと不飽和炭化水素の交互

挿入反応に基づく初めて重合反応であり、得られる骨格も完全な新規構造である。そのため、

これらの予備的な結果を基盤とした、イソシアニドのモノマーとしての新しい可能性を示

し、今後の更なる発展が期待される。 

 

２．研究の目的 

 イソシアニドと不飽和炭化水素を組み合わせた環化共重合を更に発展させ、イソシアニ

ドを用いた新たな重合概念を確立し、最終的にそれらを利用した新規機能性高分子の創成

を目的とする。 

 

３．研究の方法 

 我々は以前に、オルト位にアレニル基を有するアリールイソシアニドをモノマーとした

環化共重合反応により、主鎖にキノリレン-2,3-メチレン骨格を有する新しい高分子[ポリ(キ

ノリレン-2,3-メチレン) (PQM と表記)]の合成に成功している(Macromolecules 2018）。本研究

では、この環化共重合反応を基盤として精密重合反応への展開、そしてそれらの基盤技術を

発展させ高分子の機能化に取り組んだ。 

 

４．研究成果 

４－１）イソシアニドとアレンの完全な交互挿入に基づくリビング環化共重合反応 

 o-アレニルアリールイソシアニドの環化共重合反応では、成長末端パラジウム錯体の反応

性が非常に高く、成長反応を制御できないことが問題であった。そこで、パラジウム錯体の

配位子を種々検討したところ。適切な二座配位子を用いた場合、分子量分布の狭い目的とす

る高分子が得られることを見出した。更にこの反応系では、開始剤であるパラジウム錯体と

モノマーの仕込み比によって分子量を直線的に制御することができた。また、重合後の高分

子を１H NMR 測定することで、成長末端にキノリルメチルパラジウム錯体の存在が確認で

き、重合後に再度モノマーを添加した場合も、狭い分子量分布を維持したまま分子量が増加

した。以上の実験からこの反応がリビング重合性を有していることがわかった。反応解析の

結果、本重合系では二座配位子の種類によって成長末端の反応性を制御することができ、リ



 

 

ビング重合系の達成には配位子を適切に選択することが重要であることが明らかになった。 

 

 

４―２）リビング重合反応を利用した末端構造の制御 

 上記の重合反応は、開始剤とし

て使用しているメチルパラジウム

錯体のメチル基が定量的に高分子

の末端の導入されることを明らか

にしている。本研究では、本重合反

応がアリールパラジウム錯体を開

始剤とした場合も置換基の種類に

関わらず重合がリビング的に進行

し、開始剤由来のアリール基が定量的に開始末端に導入されることを見出した。この開始錯

体は、市販のアリールハライドから反応系中で容易に調整することが可能であり、多種多様

な末端構造を有するポリ(キノリレン-2,3-メチレン)の合成に成功した。 

 

４－３）環化共重合反応を用いたらせん状 πスタックポリマーの合成 

環化共重合反応によって得られる

PQMは、キノリン環が柔軟なメチレン

によって架橋されており、2 残基先の

キノリン環同士が近接できる構造を

有している。側鎖にアミノ酸誘導体を

有するイソシアニド-アレン二官能性

モノマーを設計及び合成し、重合反応

を行った。各種実験より、ユニット間

の πスタック構造が水素結合により安

定化され、主鎖のキノリン環が一次元

に πスタックした二次構造を構築して

いることが明らかとなった。 

 

４－４）πスタック型らせん高分子の構造安定化の検討とその形成機構の解明 

 本研究では、πスタック型らせん高分子の機能化を目指し、側鎖のアミノ酸上の置換基が

スタック構造の安定化及び重合挙動に与える影響について調査した。様々なアミノ酸誘導

体を持つモノマーを合成し、重合を行い。得られた高分子を各種分光測定により調査したと

ころ、得られた π スタック型らせん高分子の安定性はアミノ酸置換基の形状に大きく依存

し、特に嵩高いシクロヘキシルアラニンを側鎖置換基として持つ場合には、温度や極性溶媒

(ジメチルスルホキシドなど)に対して高い安定性を示した。更に、これらの安定性の違いが

重合挙動に与える影響について詳細に調べたところ、安定な π スタック構造を形成するシ

クロヘキシルアラニン、ロイシン誘導体を側鎖に持つ場合、重合初期に主鎖が絡まった準安



 

 

定状態を形成し、その後不可逆な構造変化を経て、熱力学的に安定な核となるらせん状の π

スタックらせん構造を形成後、重合の進行とともにらせん構造が伸長することを明らかと

した。また、これらの重合挙動は、らせん構造を安定に形成しないアラニン誘導体の場合は

観測されなかった。このことからも、側鎖のアミノ酸置換基が熱力学的に最も安定ならせん

構造を決定していることが明らかとなった。 
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