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研究成果の概要（和文）： 
	
 本研究では、ミクロゲル星型ポリマーの核架橋空間を精密に制御し、高選択的なミクロゲル	
 
核機能場を創出することを目的とした。ここでは、核に導入する架橋剤やモノマーの設計に着	
 目し

て機能性星型ポリマーを合成し、以下の成果を得た。	
 

(1)イオン性架橋ミクロゲル星型ポリマー:pH 応答分解性	
 	
 
(2-1)親水性	
 PEG	
 ミクロゲル星型ポリマー:色素取り込み・放出、相間移動触媒	
 	
 

(2-2)インプリント	
 PEG ミクロゲル星型ポリマー:核へのサイズ・形状の記憶	
 	
 
(3)金属錯体担持型ミクロゲル星型ポリマー触媒:リビングラジカル重合	
 	
 

(4)金属錯体担持不斉ミクロゲル星型ポリマー触媒:	
 不斉還元 
 
研究成果の概要（英文）： 
	
 This work deals with the creation of highly selective microgel-core functional space via precision design of 
cross-linked compartments in microgel star polymers. Efforts were directed to design cross-linking agents and 
functional monomers for the synthesis of core-functional star polymers. The contents were the followings. 
(1) Ionic cross-linking microgel star polymers: pH-responsive  
(2-1)Hydrophilic PEG microgel star polymers: Encapsulation and release of dye, phase transfer catalysts  
(2-2)Imprint PEG microgel star polymers: Memory of size and structure in the core (3)Metal-bearing 
microgel star polymer catalysts: Living radical polymerization  
(4)Chiral metal-bearing microgel star polymer catalysts: Asymmetric hydrogenation 
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１．研究開始当初の背景 
 分子配向や官能基配置、ナノオーダー

(0.1~100 nm)の空間を三次元的に制御するこ
とは、高選択的分子認識や触媒作用に向けて

必要不可欠である。申請者は、これまでにル

テニウム錯体を用いたリビングラジカル重

合法により、ナノサイズのミクロゲル核に選

択的に官能基や金属錯体を導入し、核を機能

化した星型ポリマーを合成してきた。これに

より、ミクロゲル核の構造や環境由来の特異

な機能が発現したが、ミクロゲル架橋空間の

モノマー配列や官能基配置・配向、さらに架

橋網目サイズの制御法は、未だ確立されてい

ない。一方、相補的かつ可逆的な相互作用性

官能基を持つゲスト分子をテンプレートと

して用い、その周りを架橋させるモレキュラ

ーインプリンティング法は、ゲスト分子の形

状、サイズ、官能基位置・配向をホスト化合

物に記憶させる手法として非常に注目され

ている。 
 そこで申請者は、相補的相互作用やテンプ

レートを有する架橋剤をミクロゲル核形成

に用い、架橋空間構造を高度に制御したミク

ロゲル星型ポリマーを合成し、その高選択的

機能場の創出を検討する。また、これら星型

ポリマー同士を一部架橋させ、階層的架橋空

間の制御も目指す。 
 
２．研究の目的 
(１)相補的相互作用やテンプレートを用

いたミクロゲル核空間精密制御 可逆的

かつ相補的な水素結合やイオン結合有する

擬似ジビニル化合物を用い、官能基位置配向

制御星型ポリマーを合成する。また、テンプ

レートを組み合わせたジビニル化合物を用

い、架橋網目空間制御星型ポリマーの合成を

検討する。さらに、これら核空間精密制御星

型ポリマー合成の一般原理を確立する。 

(2)星型ポリマーを用いた階層的架橋空

間精密制御 核空間精密制御星型ポリマー

の枝ポリマーや星型ポリマー分子間を、一部

選択的に架橋することで、0.1 ~ 100 nmに至
る空間を制御した階層的架橋空間制御ゲル

を合成し、その構造解析及び物性評価する。 
(3)高選択的ミクロゲル核機能場の創成  

上記手法により得られた核空間精密制御星

型ポリマーや階層的架橋空間制御ゲルの機

能を評価する。 

①官能基位置配向制御星型ポリマー：情報

の記憶、刺激応答性、分子認識、可逆的自己

組織化 

②架橋網目空間制御星型ポリマー：情報の

記憶・転写・複製、分子認識、触媒反応、人

工酵素 
③階層的架橋空間制御ゲル：分離カラム、
固定化触媒、医療材料 
 
３．研究の方法 
(1)イオン性架橋ミクロゲル星型ポリマー
：pH応答分解性 
 合成：イオン性架橋剤、重合最適化 
  構造評価：GPC, 1H NMR, MALLS, DLS 
  機能：pH 応答分解性 
(2)PEG ミクロゲル星型ポリマー 
①長鎖 PEG スペーサー架橋剤：親水性 PEG
ミクロゲル核、色素取り込み・放出、相
間移動触媒 
 合成：重合最適化 
  構造評価：GPC, 1H, 13C NMR, MALLS, UV-vis 
  機能：色素取り込み・放出、相間移動触媒 
②金属イオンテンプレート PEG 架橋剤：
ミクロゲル核へのサイズ・形状の記憶 
 合成：テンプレート架橋剤、重合最適化 
 構造評価：GPC, 1H, 13C NMR, MALLS, UV-vis 
 機能：金属イオン選択的取り込み 
(3)金属錯体担持型ミクロゲル星型ポリ
マー触媒：リビングラジカル重合 
①タンデム水素化と金属変換による星型
ポリマー配位子・触媒の one-pot 合成 
②星型ポリマー触媒によるリビングラジ
カル重合 
 合成：連続タンデム合成 
  (重合触媒から星型ポリマー触媒・水素化 
 触媒へ、配位子交換による金属変換) 
  構造評価：GPC, 1H, 31P NMR, MALLS, 
            UV-vis, ICP-AES 
  機能：リビングラジカル重合(②) 

(4) 金属錯体担持不斉ミクロゲル星型ポ

リマー触媒 

①キラル配位子(モノマー)による不斉星

型ポリマー触媒のone-pot合成 

②ケトン不斉還元 

 合成：one-pot触媒変換 

 (重合触媒から不斉星型ポリマー触媒へ) 

 構造評価：GPC, 1H, 31P NMR, MALLS, CD 
            UV-vis, ICP-AES 

  機能：ケトンの不斉還元反応(②) 



 

 

４．研究成果 
(1)イオン性架橋ミクロゲル星型ポリマー
：pH応答分解性 
 非共有結合性のイオン結合は、溶媒のpHに
より可逆的に結合を生成及び切断できる。そ

こで、イオン結合など極性官能基に耐性のあ

るルテニウム触媒によるリビングラジカル重

合を用い、直鎖状PEG枝ポリマーをメタクリ
ル酸とN,N-ジメチルエチレンジアミンからな
るイオン性ジビニル化合物(架橋剤)で架橋し、
核に切断可能なイオン結合を導入した「イオ

ン結合ミクロゲル星型ポリマー」を合成した(
図1)。実際このポリマーは、pHに応じて分解
可能であった (Macromolecules投稿準備中)。 

 
 

 本手法は、pHにより分解可能なイオン結合
性架橋構造を星型ポリマーのミクロゲル核に

直接(one-potで)導入する最初の例である。ま
た、従来のポリカチオンとポリアニオンを等

量混合することから得られるポリイオンコン

プレックスとは異なり、イオン性架橋剤の設

計により簡便に種々のpH分解型星型ポリマ
ーを合成でき、汎用性が高い。今後、pH分解
性を利用することで、各種応用展開(薬物放出
等)や、従来困難であったミクロゲル核の構造
や特徴を解明することができると期待でき、

大変波及効果の高い研究と位置づけできる。 
  
(2)PEG ミクロゲル星型ポリマー 
①長鎖 PEG スペーサー架橋剤：親水性
PEGミクロゲル核、色素取り込み・放出、
相間移動触媒 
 従来、星型ポリマーのミクロゲル核は、小
さく固く、疎水性のものがほとんどであった。
そこで、ルテニウム触媒を用いたリビングラ
ジカル重合に、長鎖 PEG スペーサー有するジ
ビニル化合物を組み合せ、直鎖状枝ポリマー
を架橋し、核が大きく柔軟で(運動性が高い)、
親水性(両親媒性)かつ温度応答性PEG 有する
星型ポリマーを合成した(図 2)。 

 
 
 光散乱測定(SEC-MALLS)により、本星型ポ
リマーは、従来の小さいスペーサー有する架
橋剤からなる星型ポリマーに比べ、大きいミ
クロゲル核を有することが分かった。さらに、

このミクロゲル核は、1H NMRで観測可能で
あり(従来は、運動性が小さいため観測不能)、
13CNMR による緩和時間測定により、高い運
動性を確認できた。またこの星型ポリマーは、
有機溶媒中、本来不溶な親水性イオン性色素
をミクロゲル核に捕獲し、再度水と撹拌する
ことで放出も可能であり、対応する同組成か
らなるブロックポリマーやランダムポリマ
ーと比べ、極めて高い色素捕獲性を示した。
さらに、PEGミクロゲル核内を相関移動触媒
として用いた SN2反応も可能であった(J. Am. 
Chem. Soc投稿準備中)。 
 このように、長鎖 PEGスペーサー有する架
橋剤を用いることで、簡便かつ効率的に、運
動性の高い核有する星型ポリマーの合成に
成功し、ミクロゲル核の架橋構造の解明や運
動性に関して新たな知見を得ることができ
た。さらに、このミクロゲル核は、外部環境
に応じて分子認識(色素捕獲・放出)から相関
移動触媒まで種々の機能場として利用でき、
波及効果の高い高分子材料創製に成功した。 
 
②金属イオンテンプレート PEG 架橋剤：
ミクロゲル核へのサイズ・形状の記憶  
 ナトリウムイオンとポリエーテルスペー
サー有するジビニル化合物をトルエン中で
撹拌し、クラウンエーテル類似のナトリウム
テンプレート内包環状ジビニル化合物(架橋
剤)を合成した。このテンプレート架橋剤を
用い、リビングラジカル重合により直鎖状枝
ポリマーを結合し、ナトリウムイオンをテン
プレートとしてミクロゲル核に導入した「ナ
トリウムイオンテンプレート星型ポリマー」
を直接合成した(UV-vis でイオン導入を確
認：図 3)。さらに、メタノール再沈殿により、
このテンプレート分子を除去し、ナトリウム
イオンの形状・サイズを空孔としてミクロゲ
ル核に記憶させた「テンプレート空孔型イン
プリント星型ポリマー」を合成した。得られ
たポリマーは、核をナトリウムイオンにより
インプリント化していない星型ポリマーと
比べ、カリウムイオンに対しナトリウムイオ
ンを 6 倍選択的に取り込むことが分かった
(Angew. Chem. Int. Ed.投稿準備中)。 

 

 以上から、鋳型となるテンプレート分子を
架橋時に存在させることで、その鋳型の形状
やサイズをミクロゲル核に記憶することが
でき、ナノレベルで架橋網目空間を精密制御
できることが分かった。本研究は、星型ポリ
マーのミクロゲル核に形状やサイズを記憶



 

 

でき、その空間を利用した選択的分子認識の
可能性を示した最初の報告であり、今後各種
化合物の高選択的分子認識や、酵素的触媒反
応への展開が期待できる。 
 
(3)金属錯体担持型ミクロゲル星型ポリ
マー触媒：リビングラジカル重合 
①タンデム水素化と金属変換による星型
ポリマー配位子・触媒の one-pot 合成 
 これまで、申請者はルテニウム触媒を用い
たリビングラジカル重合により、核にRu重合
触媒を直接導入したRuミクロゲル星型ポリマ
ーを合成してきた(Terashima, T. et al. J. Am. 
Chem. Soc. 2003, 125, 5288)。この星型ポリマー
は、各種低分子有機反応触媒として大変有効
であったが、核内には少量の未反応オレフィ
ンと塩素末端が残存していた。そこで、本星
型ポリマーをリビングラジカル重合触媒に用
いるため、核内水素化及び核内金属の変換法
を新たに開発した(図4)。 
 

 
 
 まず、ルテニウム錯体を用いたリビングラ
ジカル重合により核にルテニウム錯体を担持
させた星型ポリマーを直接合成後、重合溶液
に直接炭酸カリウムと2-プロパノールを添加
し、核内残存オレフィン及びハロゲンを連続
的に水素化した(Terashima, T. et al. J. Am. 
Chem. Soc. 2006, 128, 11014)。さらに、水溶性
リン化合物により連続的に配位子交換反応さ
せ、核内ルテニウムを除去し、ミクロゲル核
にリン配位子を多数有する「リン配位子空孔
型星型ポリマー」を合成した。この星型ポリ
マー配位子には、[RuCp*Cl]4と撹拌するだけ
で、核内へ別種Ru錯体を簡便かつ定量的に導
入できた(下記②と併せてAngew. Chem. Int. 
Ed. 投稿準備中)。 
 本研究では、重合触媒から星型ポリマー触
媒・水素化触媒へと連続的に変化させる高効
率連続タンデム触媒反応系の構築に成功した
。さらに、星型ポリマーの形状を維持したま
ま、核内金属を変換可能であることを見出し

た。本研究は、高分子化学のみならず、触媒
化学分野(触媒設計・合成法)にも波及効果が大
きいと位置づけできる。 
 
②星型ポリマー触媒によるリビングラジ
カル重合 
 上記手法によりルテニウムシクロペンタジ
エニル型錯体(RuCp*)を導入した星型ポリマ
ー触媒を用い、メタクリル酸メチルのリビン
グラジカル重合を検討したところ、従来の低
分子ルテニウム錯体と比べ、活性と制御性が
向上した(図4)。また、星型ポリマーの枝や核(
反応場)を設計し、重合活性の向上に成功した
。さらに、本メタクリル酸メチル型枝ポリマ
ー有する星型ポリマー触媒をスチレンの重合
に適応すると、非常に制御された生成ポリマ
ー得ると同時に生成ポリマーとの相分離を利
用した、簡便な触媒リサイクルも達成した。
また本星型ポリマーは、核内に金属錯体を保
護できる特徴を利用し、従来金属触媒重合で
は制御困難であったメタクリル酸の直接ラジ
カル共重合も達成した(J. Am. Chem. Soc投稿
準備中)。 
 以上から、ミクロゲル核に金属触媒を導入
することで、高活性・高制御性・高官能基耐
性・リサイクル性有するリビングラジカル重
合触媒の創製に成功した。本研究は、従来の
分散重合や乳化重合に代表される不均一系ミ
クロ反応場を利用した重合系とは異なる、全
く新しい均一系ナノ重合反応場の創製と位置
づけできる。 
 

(4) 金属錯体担持不斉ミクロゲル星型ポ

リマー触媒 

①キラル配位子(モノマー)による不斉星型
ポリマー触媒のone-pot合成 
 これまで、リン配位子と金属錯体を核に有

するミクロゲル星型ポリマー触媒を多数合成

し、アルコールの酸化、ケトンの(水中)還元、
リビングラジカル重合(上記(3))の触媒として
、大変有効かつ特異な触媒機能を示すことを

見出してきた。しかし、核内配位子はトリフ

ェニルホスフィン型のものに限られており、

より高機能・高選択的触媒系の構築に向けて

、核内配位子の設計が必須であった。 

 そこで、本研究では核に導入するモノマー
として、新たに不斉ジアミン配位子型モノマ
ーを設計した(図5)。実際、ルテニウム触媒に
よるリビングラジカル重合により、不斉ジア
ミン配位子存在下、直鎖状枝ポリマーを架橋
させると、Ru触媒をミクロゲルに直接導入す
ると同時に、one-potで不斉Ru錯体含有ミクロ
ゲル星型ポリマー触媒を合成できた(収率~
90%)。得られた星型ポリマーは、核内不斉Ru
錯体に由来するUV並びにCDスペクトルを示
した。(J. Am. Chem. Soc投稿準備中)。 



 

 

 
 
 以上から、アキラルな低分子重合触媒から
キラルな星型ポリマー触媒への直接変換を達
した。本研究は、簡便かつ効率的な触媒変換
法と重合化学に精通した申請者によって初め
て達成される大変独自性の高い研究と位置づ
けできる。 
 

②不斉還元 

 上記キラルRu星型ポリマー触媒を、炭酸カ
リウムと2-プロパノールと組み合せ、アセト
フェノンの不斉還元反応を検討した。還元反
応は、速やかに進行し(48h, Conv.90%)、生成
1-フェニルエタノールは約50%eeを示した(図
5)。また、核内Ruと配位子の比により、触媒
活性や不斉選択性が変化した。今後、星型ポ
リマー触媒設計の最適化により、更なる不斉
選択性向上が期待できる。 
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