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研究成果の概要（和文）： 

 グラフトフロム法を用い、環状高分子と分岐高分子の融合である環状グラフト共重合体

合成技術の開発を行った。アニオン重合と原子移動ラジカル重合の両面からグラフト重合

を検討した結果、特にアニオン重合を用いることで、簡便な環状グラフト共重合体合成技

術を開発に成功した。さらに環状グラフト共重合体の原子間力顕微鏡による一分子観察よ

り、サイズの揃った環状グラフト共重合体に基づくドーナツ状分子の観察を実現し、また

本手法の拡張による種々の特殊高分子への応用を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Development of cyclic graft copolymers which have a cyclic backbone and numbers of 
branches have been examined by means of grafting-from technique. Addition of 
monomers to cyclic polyanionic macroinitiators allowed grafting of the corresponding 
polymers from the macroinitiator to generate cyclic graft copolymers. Unimolecular 
observation technique of the obtained cyclic graft copolymers are as well developed by 
means of AFM. Further applications of this method to construction of complicated 
polymer architectures are also demonstrated.  
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１．研究開始当初の背景 

 高分子の一次構造はその特性へと直接的
に反映されるため、その制御は次世代の科学
技術を支えるボトムアップ型ナノテクノロ
ジーにおけるキーワードであるといえる。そ

の中で環状一次構造を有する環状高分子は
極めて特徴的な形を有しているため、その特
性への期待度が高まっている。環状高分子の
本質的な特性は、高分子鎖に官能基を導入す
ることにより別のアウトプットとして現れ
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ると考えられる。一方、グラフト共重合体は、
その異方性から興味深い相分離構造などの
特性を有する。しかしこのグラフト共重合体
と環状高分子を組み合わせた環状グラフト
共重合体は、その合成の難しさから国内外に
おいて報告例が非常に尐なかった。 

 

２．研究の目的 

 環状グラフト共重合体の特性は、その側鎖
密度に依存すると考えられ、側鎖密度が高い
ほど、側鎖同士の立体障害により主鎖が伸び
きり鎖に近くなり、環状に基づく特性が強く
表れると考えられる。高分子のグラフト方法
は、合成法により graft-from、graft-onto、
graft-through の３つのパターンに分けられ
るが、環状主鎖骨格を用いた場合、graft-from

法が最もグラフト密度を高めることに有利
である。そこで本研究では、原子移動ラジカ
ル重合と閉環メタセシス反応を組み合わせ
た ATRP-RCM プロセスによる機能性環状高
分子合成の知見を基に、主鎖上に高密度に重
合開始剤を導入した環状高分子開始剤を合
成し、graft-from 法にて非常に分岐密度の高
いグラフト鎖を持ち、さらに側鎖の分子量の
揃ったドーナツ型高密度環状グラフト共重
合体合成法を開発することと、対応する直鎖
状グラフト共重合体との比較により、グラフ
ト共重合体の主鎖の形がその特性に及ぼす
影響を明らかにすることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、原子移動ラジカル重合または
リビングアニオン重合と、閉環メタセシス反
応を組み合わせることにより、側鎖に種々の
機能性官能基を有する環状高分子開発と、導
入された機能性官能基を重合開始点として
用いる graft-from 法による環状グラフト共
重合体の新規合成法の開拓、そして得られた
環状グラフト共重合体の特性解析について
順に研究を行った。さらに環状グラフト共重
合体合成プロセスの拡張による、新規特殊構
造高分子合成プロセスの開発を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 機能性官能基を有する環状高分子 
 本研究では、種々のモノマーによる、機能
性環状高分子の合成を行った。研究代表者は
これまでに、原子移動ラジカル重合と閉環メ
タセシス反応との組み合わせによる、官能基
への影響が極めて小さな効率的環状高分子
合成法である、ATRP-RCM プロセスを開発した。
この手法では、両末端にビニル基を有する直
鎖状テレケリクスを、Grubbs 触媒を用いて閉
環メタセシス反応を行うことで、環状高分子
が合成できる。これまでに、アクリル酸メチ
ルをモノマーとして用い、ポリアクリル酸メ
チルを主鎖骨格とした環状高分子を高効率

で合成できることを確認している。（下図） 

 
 そこでこの結果を踏まえ、種々の開始剤お
よびモノマーを検討した。4 つのブロモ基を
有する開始剤を用いて、アクリル酸メチルの
ATRP を行い、次いでアリルトリ-n-ブチルス
ズを添加することで、末端にアリル基を有す
る 4本鎖星型 PMA を合成した。この 4本鎖星
型 PMA を塩化メチレン中希釈下、Grubbs 触
媒存在下、48 時間還流させ、8の字型 PMA を
達成した(下図)。得られたそれぞれの高分子
はアルミナカラムと再沈殿により精製し、構
造は 1H-NMR及びMALDI-TOF/MSから確認した。
また、SEC の結果から、RCM 反応の前後でピ
ークトップ分子量（Mp）には大きな変化がな
く、同分子量の直鎖高分子より小さな流体力
学的体積を持つ 4 本鎖星形高分子は、8 の字
型の流体力学的体積と近いことを実験的に
明らかにした。(雑誌論文 3) 

 
 また、ATRP-RCM プロセスを応用し、原子移
動ラジカル重合にて両末端にアリル基を有
する直鎖状ブロック共重合体を合成した後、
希釈下において閉環メタセシス反応を行い、
環状ブロック共重合体合成法を開発した。ま
ずアリル基を有する一官能性開始剤である
アリルブロミドより、原子移動ラジカル重合
にてアクリル酸メチルを重合することによ
り、片末端にアリル基を有する高分子開始剤
を得、次にこの高分子開始剤を用いて、アク
リル酸ブチルを第二モノマーとして重合し、
AB ブロック共重合体を得た。反応溶液にアリ
ルトリブチルすずを加えることにより、臭素
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末端をアリル基へと変換し、両末端にアリル
基を有する直鎖状ブロック共重合体を得た。
次いで、Grubbs 触媒を用いて環化させること
により、環状ブロック共重合体の合成を達成
した(下図)。得られたそれぞれの高分子はア
ルミナカラムと再沈殿により精製し、構造は
1H-NMR 及び MALDI-TOF/MS から確認した。ま
た、SEC の結果から、RCM 反応の前後でピー
クトップ分子量（Mp）の減尐が確認され、環
状ブロック共重合体においても、同分子量の
直鎖高分子より小さな流体力学的体積を持
つことを実験的に明らかにした。(雑誌論文
4) 

 
 さらに重合法に原子移動ラジカル重合の
代わりにリビングアニオン重合を用いたア
ニオン重合-RCM プロセスの開発を行った。本
研究では二官能性開始剤を用いたテレケリ
ックポリ-p-メチルスチレン(PpMS)の合成と
環状PpMSの合成を行った。テレケリックPpMS
は二官能性開始剤であるナトリウムナフタ
レン(NaNp)を用いた p-メチルスチレンのリ
ビングアニオン重合によって合成した。重合
はベンゼン、THF の混合溶媒中で室温、およ
び-30℃真空下で行った。停止剤として
1-bromo-5-pentene を用いることで、ポリマ
ー両末端へ二重結合を導入した。このテレケ
リック PpMS を塩化メチレンに溶解し、第一
世代グラブス触媒を加え、閉環メタセシス反
応(RCM)を行い、環状 PpMSの合成に成功した。
得られたそれぞれの高分子はアルミナカラ
ムと再沈殿により精製し、構造は 1H-NMR から
確認した。また、SEC の結果から、RCM 反応
の前後でピークトップ分子量（Mp）の減尐が
確認され、アニオン重合と閉環メタセシス反
応との組み合わせによる環状高分子の合成
が可能であることを明らかにした(下図)。 

 
(2) graft-from 法による環状グラフト共重
合体合成法の開拓と特性解析 
 本研究では、機能性環状高分子を用い、
graft-from 法にて環状グラフト共重合体の
新規合成プロセスの開発を行った。研究代表
者はこれまでに、ポリ p-メチルスチレン
(pMS)のシクロヘキサン溶液に s-BuLiおよび
TMEDA を共存させることで得られるポリアニ
オンをアニオン重合の多官能マクロイニシ
エーターとして用いた研究を進めてきた。そ
こで、本研究では、アニオン重合-RCM プロセ
スによる環状 PpMS を用いた graft-from 法の
開発を行った。 
 RCM によって得られたポリマーを、シクロ
ヘキサン中 40℃、真空下 s-BuLi / TMEDA 共
存下でリチオ化後、スチレンモノマーを加え
ることでポリスチレン側鎖を持った環状グ
ラフト共重合体の合成に成功した。合成した
すべてのポリマーは再沈後 GPCによって分子
量および分子量分布を測定し、¹H-NMR にて構
造を決定した。以上より、アニオン重合を用
いた環状グラフト共重合体の新規合成法の
開発に成功した。 

 
 環状 PpMS のリチオ化後にトリメチルシリ
ルクロリドを用いてクエンチングを行い、¹
H-NMR 測定からそのリチオ化率の算出を検討
したところ、約 50%と比較的高密度に分岐し
ていることが明らかとなった。また得られた
ポリマーの GPC 測定より、分子量分布が 1.2
前後であったことから、高度に制御された側
鎖が導入されたことが示された。光散乱検出
器により求まった環状グラフト共重合体の
絶対分子量は、RI 検出より計算された見かけ
の分子量よりも遙かに大きな値を示したこ
とから、環状グラフト共重合体は、その多分
岐構造のため、同分子量の直鎖状高分子と比
較して極めて小さな流体力学的体積を有す
ることが明らかとなった。 
 環状グラフト共重合体の AFM による 1分子
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観察を行ったところ、下図のようにドーナツ
型の分子が観察された。これは側鎖が密に成
長し、環状主鎖が剛直になったため AFM によ
って環状骨格が観察できたと考えられ、環状
グラフト共重合体の直接的な証明法として
AFM が有用であることが明らかとなった。 

 
(3) アニオングラフト法を応用した特殊構
造高分子設計 
 本研究では、環状グラフト共重合体の合成
法を応用し、新たな特殊構造高分子の設計を
行った。ポリ p-メチルスチレン(pMS)のシク
ロヘキサン溶液に s-BuLi および TMEDA を共
存させることで得られるポリアニオンをア
ニオン重合の多官能マクロイニシエーター
として用い、種々の多分岐高分子への応用展
開を図った。 
 p-メチルスチレン(pMS)のオリゴマーを
s-BuLi / TMEDA 共存下リチオ化し、得られた
ポリアニオンマクロイニシエーターによる
各種モノマーのリビングアニオン重合によ
る多分岐ポリマーと、多分岐側鎖のブロック
共重合を行った。pMS オリゴマーのシクロヘ
キサン溶液に s-BuLi および TMEDA を加える
ことで pMSオリゴマーのマクロイニシエータ
ー化を行い、反応系にスチレンモノマーを加
え多分岐ポリマーを得た。その後さらにイソ
プレンモノマーを加え側鎖のブロック共重
合を行った(下図)。生成ポリマーは、1H-NMR
および GPC 解析により、多分岐高分子である
ことが確認され、本グラフト法のグラフト高
分子の新規合成法としての応用を確立した。 

 

 
 以上、環状グラフト共重合体をはじめ、含
環状高分子および多分岐高分子の新規合成
法を達成した。これらの特殊構造高分子は、
その一次構造（トポロジー）由来の興味深い
特性を示すことが大いに期待される。特に環
状グラフト共重合体は、剛直なドーナツ状の
構造が確認できたため、新しいコンセプトに
よるホスト分子として、空孔内部へのゲスト
分子の取り込みが予想される。本研究の成果
である特殊構造高分子の新規合成法の確立
は、トポロジーによる高分子材料開発として、
学術的にも実用的にも技術革新となること
が多いに期待される。 
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