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研究成果の概要（和文）：本研究では、N-ヘテロ環状カルベンを開始剤に用いたリビングアニオン重合と、その
（末端基）の脱離基としての性質も活用して「希釈条件を必要としない閉環反応による環状ビニルポリマー合成
法の新展開」を提案した。このアニオン重合では、開始末端基は、重合中は対カチオンとして成長アニオンに隣
接し、モノマーが完全に消費されたあとは脱離基として閉環反応に選択的に関与するため、高希釈条件を必要と
しない（ルイス酸の働きにより重合速度  >> 閉環(停止)反応速度の顕著な違いを達成できれば環のサイズを制
御できる）。反応メカニズムに加え、モノマーの拡張や立体規則性の制御および得られる環状高分子の直接観察
へと展開した。

研究成果の概要（英文）：The relationship between the primary structures of polymers and their 
properties has long been recognized as an important research subject for polymer chemists. Advanced 
chemical procedures allowing precise control of the structure also enable us to examine the 
topological effects on polymer properties. Cyclic polymers possess unique characteristics due to the
 absence of polymer termini. To make progress in this research field, innovative synthetic 
procedures are essential. The synthetic strategy for cyclic polymers has two typical pathways: the 
ring closure of functional linear polymers and ring expansion polymerization using cyclic monomers, 
an initiator, or a catalyst. This report describes the recent synthetic evolution of cyclic 
polymers, focusing on our new strategy: ring closing without highly dilute conditions, including 
expansion of the range of the acceptable monomers, stereoregularity, and direct observation of the 
cyclic topology.

研究分野：高分子合成
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研究成果の学術的意義や社会的意義
末端のない環状高分子の制御合成は、絡み合いの効果を排除してダイレクトに高分子の一次構造と物性の相関に
迫ることを可能にする。しかし、その合成法は、メタセシス反応による不飽和環状分子の環拡大重合が主流とな
り、20世紀最大の遺産である“リビング付加重合”を活用することができていない。線状高分子の閉環反応は、
分子間の反応を抑制するために高希釈条件を必要とする。よってグラム単位の合成には浴槽サイズの反応容器が
必要である。さらに線状高分子が混入した場合、その除去精製に多くの時間と労力を必要とする。これらの課題
に対しては、これまでの慣用的な手法で対応するには限界があり、革新的な合成手法の開拓が必要である。

※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 
申請者は、ソルビン酸エステ

ルを含む極性共役ジエンのアニ

オン重合に関する研究に従事し

てきた。1-4)現在、合成化学の発展

とともに進化してきた合成高分

子に新たな魅力を付加するに

は、これまでにない革新的な分

子設計が不可欠である。特に、末

端のない環状高分子の制御合成

は、絡み合いの効果を排除して

ダイレクトに高分子の一次構造

と物性の相関に迫ることを可能

にする。その合成法は、2005 年

の Grubbs のノーベル化学賞の受

賞を引き金にメタセシス反応に

よる不飽和環状分子の環拡大重合が主流であり、20 世紀最大の遺産である“リビング付加重合”

が活用されていない。線状高分子の閉環反応は、分子間での反応を抑制するために高希釈条件を

必要とする。よってグラム単位の合成には浴槽サイズの反応容器が必要である。さらに線状高分

子が混入した場合、その除去精製に多くの時間と労力を必要とする。 

 
２．研究の目的 
 申請者は、N-ヘテロ環状カルベン(NHC)を開始剤に用いたリビングアニオン重合と、その N-

ヘテロ環状カルベニル基(末端基)の脱離基としての性質も活用して「高希釈条件を必要としな

い閉環反応による革新的環状高分子の合成法」を提案した(図 1)。例えば、嵩高いアルミニウム

のルイス酸[メチルアルミニウムビス(2,6-di-tert-ブチルフェノキシド)(MAD)]存在下、ソルビ

ン酸メチル(MS)のアニオン重合(初期モノマー濃度：１M)を行うと、モノマーが完全に消費され

た後に閉環反応が起こり、分子量分布の狭い環状高分子が得られた(図 2)。5)これはルイス酸の

働きにより、重合速度>>閉環(停止)速度が達成できたものと考えられる。この原理では、開始末

図 1. 候補者が提案した重合速度と閉環反応の速度差を利用
して希釈条件なしで環状ビニルポリマーを制御合成する原理  

図 2. 高希釈条件を必要とせず環状高分子を制御合成する例 (高須ら、JACS 2017) 



端が重合中は対カチオンとして作用し（分子間の反応を抑制）、モノマーが完全に消費されたあ

とは閉環（停止）反応に選択的に関与するため高希釈条件を必要としないと考察した。 

本研究は、科学分野においては、“高希釈条件を用いずに高分子の閉環反応を行う”という新し

い研究分野確立に該当する。国内外における評価としては候補者が報告するまでは、世界中でみ

ても、このような研究例は一つもなかったため多くの科学者の注目を集め、現在ではその反応機

構に関する議論が活発に行われるようになってきた。以下、申請書の計画に従って研究期間内に

展開した３項目の内容を記す。 

３．研究の方法 

研究計画に従って、まず種々のビニルモノマーのアニオン重合を検討すると同時に、

反応機構の解明に迫った。予備実験として、メタクリル酸メチル(MMA)をMAD存在下

で NHC開始剤を用いて重合を行っていた (高須ら、Polymer 2019)。また、NHCを開始

剤に用いた重合例もあり（Chenら、J. Am. Chem. Soc. 2011）、それらの結果をもとに本

課題に着手した。分子量の測定は、大学既存のサイズ排除クロマトグラフィー(SEC)を

用いた。環状高分子の環構造の確認は、マトリックス支援レーザー脱離イオン化法-飛行時

間形質量分析(MALDI-TOF-MS)測定に加えて、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いた直接観察を行うこ

とで補完した。最終年度には、塩基を開始触媒としたソルビン酸エステルのアニオン重合と低温

重合による立体規則性の制御に挑戦した。 

 

４．研究成果 

（１）使用できるビニルモノマーの拡張6-9) 

ソルビン酸エステルの重合結果を基に種々のビニルモノマーのアニオン重合を検討した。反

応性の高い共役ビニルモノマーの代表であるメタクリル酸メチル(MMA)をMAD存在下でNHCを開始

剤に用いて重合を行った。すでに、他の研究者による報告例があり、リビング的に重合が進んで

いくがモノマーが消費されモノマーの濃度が下がるとプロトン移動が起こり、極性転換反応を経

由して線状の高分子になると報告されていた(Chenら、JACS 2013)。MAD存在下ではそのプロトン

移動を制御でき環状高分子が生成されると期待したが、モノマーの消費後に成長末端が開始末端

隣接の炭素上の水素原子を引き抜き、本研究でも線状ポリマーが得られた。 

このように、NHC を用いて希釈条件を必要とせず環状ポリマーが得られた系は現在、ソルビン

酸エステル類だけである。そこで、図 3 のように初めに NHC と MS を反応させた後、ビニルモノ

マーの重合を段階的に行うことで、様々なビニルモノマーから環状高分子が合成できると予想

した。以下、MMA の重合について行った結果を説明する。NHC に対して 1 当量の MS をそれぞれ

 
図 3. 種々のモノマーを用いた高希釈条件を必要としない閉環反応 



NHC と反応させた後、20 から 100 当量の MMA を重合した。MAD 存在下で分子量(Mn)7.2ｘ103―29.1

ｘ103の高分子が得られ、分子量分布(Mw/Mn)は、1.16―1.56であった。その環構造を確認するた

めに、マトリックス支援レーザー脱離イオン化法-飛行時間形質量分析(MALDI-TOF-MS)測定を

行ったところ、どの重合系においても設計通り MS を一分子含む環状ポリ(MMA)の合成が示唆さ

れた。次に、環状主鎖中に一つ含まれている二重結合を選択的に切断し、その切断前後で環状と

直鎖状のトポロジーの違いに由来する流体力学的半径の変化が確認できれば重合生成物は環状

構造であることが証明できると考えた。酸化開裂（オゾン分解反応）後にサイズ排除クロマトグ

ラフィー（SEC）測定を行った結果、オゾン分解反応後には分子量の増大が確認でき、重合生成

物は環状体であることが示唆された。6)同様の手法により、これまでに環状のポリ(メタクリル酸

アリル) 7)、ポリ(N-置換マレイミド)8)、および各種ポリアクリレート 9)が合成できるようになっ

ている。 

（２）高希釈条件を必要としない閉環反応により合成した環状ビニルポリマーの直接観察 10),11) 

 モノマーの拡張と同時にその構造の直接観察がこの新規合成法の検証に不可欠であった。本

研究では、当合成法で得られた環状ポリ(ソルビン酸メチル)の主鎖の二重結合部分にチオール

エンクリック反応によりアルキル鎖をグラフトし側鎖を導入することで、透過型電子顕微鏡

(TEM)を用いた直接観察を行った(図 4)。分子量の異なる環状ポリ(ソルビン酸メチル)にそれぞ

れ長さの異なる片末端チオール(1-ドデカンチオール)を側鎖をとして導入した。その TEM 画像

には、予想通り環構造が観察でき、線状高分子の存在は観測できなかった。また、エネルギー分

散型 X線(EDX)マッピングによる元素分析からも観察体が目的の環状高分子であることが示唆さ

れた(図 4)。得られた TEM 画像より環状高分子の直径(34.9 nm)を画像処理ソフトにより算出し

た。この値は、SEC-多角度光散乱法(MALS)測定から求めた絶対分子量より算出した概算値(39.0 

nm)と概ね一致した。 

 

図 4. チオール-エン反応を経由する環状構造の直接観察 

 

(３) 塩基を開始触媒としたソルビン酸エステルのアニオン重合と立体規則性の制御 12) 

 反応機構を再検証するために塩基を開始触媒としたソルビン酸エステルのアニオン重合を行

った。最近になって Chen らが、NHC の塩基性を活用したソルビン酸エステルの開始反応を修正

報告したことがきっかけとなった（Chen ら、 Angew. Chem.Int. Ed. 2022）。それは、MAD 存

在下で NHC が位のメチル基のプロトンを引き抜いてアニオンが発生し重合が開始する機構であ

る。我々も強塩基の代表であるリチウムジイソプロピルアミド(LDA)を触媒に用いたソルビン酸

エチル(ES)のアニオン重合を検討した(図式 1)。LDA はイソプロピル基の嵩高さのため求核性が

低いことを特徴とするが、予想外に重合は進行し、分子量 25,000 の重合体が得られた

(Mw/Mn=1.32)。その MALDI-TOF-MS スペクトルには、ES の繰り返しのみからなるシグナルパター

ンが得られ、環状構造が示唆された(図 5、左)。続いてその TEM 観察を行ったところ、得られた



ポリ(ES)の環構造を観測することができ、線状高分子の存在は確認できなかった(図 5、右)。こ

れらの結果から高価な NHC の代わりに強塩基の開始剤を用いることによってソルビン酸エステ

ルのアニオン重合と閉環反応が可能であることがわかる(図式 1)と同時に Chen らの反応機構を

支持する結果になった。14)しかし、この重合では、重合温度を－８０度まで低下させることが可

能になり、計画書に記載した通り、トレオ（９８％）のジシンジオタクチック（９１％）の立体

規則性高分子が得られる結果になった。14) 

 

 
図式 1. LDAを用いた塩基経路によるソルビン酸エチルのアニオン重合と高希釈条件を必要としない閉環

反応メカニズム 

 

図 5. 得られた環状ポリ(ES)のMALDI-TOF-MSスペクトルと TEMイメージ 
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