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研究成果の概要（和文）： 
デンドロナイズドポリマーの表面を機能化するためには、末端に分子変換容易な官能基を有する 
デンドロナイズドポリマーの合成方法を確立する必要がある。そこで、まず変換可能な官能基を 
有するデンドリマー状カルボカチオンの発生とポリマーとの反応について検討した。続いて、得 
られた末端にハロゲン化アリール構造を持つデンドロナイズドポリマーに対してパラジウム触媒 
を用いたクロスカップリング反応を行い、多様な表面修飾が簡便に行えることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In order to achieve the surface functionalization of dendronized polymers, it is necessary 
to develop the synthetic methods of dendronized polymers equipped with transformable 
functional groups at the terminal position. Therefore, we initiated our study by generating 
dendritic carbocations having transformable functional groups and investigated their 
reactions with polymers. Dendronized polymers thus-obtained were treated with palladium 
catalyst and organometallic reagents to demonstrated the surface modification of 
dendronized polymers by cross-coupling reactions. 
 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

交付決定額 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 

研究分野： 化学 

科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 

キーワード：ナノ材料創成・ナノ機能材料・高分子反応・分解・機能性高分子・高分子合成 

 
１．研究開始当初の背景 
 本研究の学術的背景は(1)電気化学的手法
を用いた分子変換法としての有機電解合成、
(2)有機材料としてのデンドロナイズドポリ
マーの二つにあり、それぞれについて述べた
のち、研究代表者らが見出したデンドリマー
状カルボカチオンを用いたデンドロナイズド
ポリマー合成を紹介したい。 
有機化合物の電気化学的手法による酸化あ

るいは還元は非常に強力な活性化手法であり、
電極表面で生じる活性種を利用した分子変換
は有機電解合成として一分野を形成している。
一般的な有機合成反応と比較した場合に電気

化学的手法には次のようなメリットがある。
①酸化剤・還元剤を必要としない。②反応を
中性条件で行える。③スイッチのON, OFFと電
流値で反応（速度）が厳密に制御出来る。④
コルベ反応やアジポニトリルの二量化反応な
ど電解法に特有な反応が存在する。これらの
有機電解合成の特長は単に実用的な側面と捉
えられがちであるが、例えば電極表面で発生
する活性種ひとつを取り上げても、活性種の
電子移動反応を含む生成過程・構造・安定性、
反応性などの化学的性質と学術的にも未解明
な点は多い。 
デンドロナイズドポリマーはポリマー側鎖
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にデンドリマー状置換基を有するポリマーで
あり、直鎖ポリマーやデンドリマーでは実現
困難なナノメートルスケールの柱状構造を形
成する。その研究は最近10年で大きく進歩し
たが、デンドロナイズドポリマーが形成する
構造に関する研究にとどまっており、合成方
法の煩雑さや表面官能基が限定されているな
どの理由から、機能開拓にまで結びついてい
ないのが現状である (Percec et al, Chem. 
Rev. 2009, p6275)。 
代表者の所属するグループは低温条件下の

電解酸化反応によって生じるカルボカチオン
の反応と性質について研究を進めてきた。そ
の過程で、代表者らはジアリールカルベニウ
ムイオンを電気化学的手法によって順次発
生・反応させていくことで、デンドリマー状
カルボカチオン (図 1)の創出に成功した
(Nokami et al, J. Am. Chem. Soc. 2008, 
p10864)。このカルボカチオンのユニークなと
ころはマイルドな条件で反応する高い反応性
と熱的安定性を兼ね備えている点である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は電気化学的手法を用いて発
生させたカルボカチオンなどの高い求電子
性を有するデンドロンと汎用ポリマーとの
反応による簡便なデンドロナイズドポリマ
ー合成方法の開発と表面の機能化である。研
究代表者らはすでに、電気化学的に発生させ
た反応性の高いデンドリマー状カルボカチ
オンとポリスチレンとを反応させることで、
デンドロナイズドポリマーが合成可能であ
ることを見出している。この手法を応用して、
表面に様々な官能基を有するデンドロナイ
ズドポリマーを合成し、従来のポリマーやデ
ンドリマーに代わる新しい有機高分子材料
としての機能を創出する。研究代表者は二年
間の研究期間内に、次の三点について明らか
にしたいと考えている。(1)機能性部位を導
入するための官能基を有するデンドロナイ
ズドポリマー合成方法を確立する。(2)表面
に導入可能な機能性官能基を明らかにする。
(3)表面に機能性部位を有するデンドロナイ
ズドポリマーの構造を明らかにする。（表面
官能基の導入数、デンドロナイズドポリマー
の三次元構造） 
 
３．研究の方法 
デンドロナイズドポリマーの表面を機能化
するためには、末端に分子変換容易な官能基
を有するデンドロナイズドポリマーの合成
方法を確立する必要がある。従って、まず変
換可能な官能基を有するデンドリマー状カ
ルボカチオンの発生とポリマーとの反応に
ついて十分に検討する。研究代表者のデザイ
ンした末端にハロゲン化アリール構造を持
つデンドロナイズドポリマーはパラジウム

触媒を用いた溝呂木―Heck 反応、鈴木―宮浦
カップリング、Buchwald-Hartwig アミノ化反
応などによって、多様な表面修飾が簡便に行
えると期待される。得られたデンドロナイズ
ドポリマーは分光学的手法によって、表面官
能基の物性評価や官能基の導入率が算出出
来ると考えられる。また、AFM を用いること
で、表面修飾されたデンドロナイズドポリマ
ーが形成するナノメートルスケールの三次
元構造についても明らかにする。 
(1). 変換可能な官能基を有するデンドロナ
イズドポリマーの合成 
研究代表者らが現在までに合成に成功して
いるデンドロナイズドポリマーは末端にフ
ッ素を有することから、中村らによって開発
されたニッケル触媒を用いた Grignard 反応
剤とのクロスカップリング反応の利用も考
えられる。しかしながら、Grignard反応剤は
官能基許容性が低く、反応相手がフッ素であ
ることから高い表面修飾率も期待できない。
そこで、まず末端にハロゲン化アリール構造
（フッ素よりも反応性の高い塩素、臭素、ヨ
ウ素）を有するデンドリマー状カルボカチオ
ンを電気化学的に発生させ、ポリスチレンを
はじめとする汎用ポリマーとの反応を検討
する。ハロゲン元素がカルボカチオンと相互
作用してポリマーとの反応を阻害する場合
には、ハロゲン元素同様にクロスカップリン
グ反応への利用が期待できるトリフラート
（OTf）も検討する。また、トリフラートや
ハロゲン元素（特にカチオンとの相互作用が
考えられるヨウ素や臭素）を変換可能な官能
基として用いた場合に、デンドリマー状カル
ボカチオンの発生・蓄積が困難であれば、あ
らかじめ機能性官能基（酸化条件に不安定な
場合は必要に応じて官能基を保護する）を導
入した上でデンドリマー状カルボカチオン
の発生・蓄積も試みる。デンドリマー状カル
ボカチオンと反応させるポリマーは溶媒に
可溶なものに限らず、不溶性のポリスチレン
ビーズなども検討し、将来的に固体表面の化
学修飾法として発展させるための予備的な
検討も行いたい。また、ポリスチレンの他に
ポリチオフェンなども検討し、コア部分のポ
リマーと表面官能基の両方を性質利用した
機能性材料についても可能性を探る。 
(2). 官能基変換による表面修飾デンドロナ
イズドポリマーの合成 
末端のハロゲン化アリールの変換反応とし
て、パラジウムなどの遷移金属触媒を用いた
様々な反応が利用できると考えている。まず、
オレフィン類との溝呂木―Heck 反応によっ
てスチルベン骨格を表面に有するデンドロ
ナイズドポリマーが簡便に合成できる。有機
ホウ素化合物を用いた鈴木―宮浦カップリ
ング反応は最も官能基許容性が高いクロス
カップリング反応であることから、キノン類



 

 

の直接導入も可能であると期待される。しか
しながら、必要に応じて保護基も導入し、
種々のクロスカップリング反応の中から、最
も表面修飾が効率良く行える反応を採用す
る。また、Buchwald-Hartwig アミノ化反応を
用いれば、トリアリールアミンで修飾された
デンドロナイズドポリマーの合成も可能に
なると期待される。この他にも薗頭カップリ
ング反応によって末端アセチレンを導入す
れば、アジド基との Huisgen 環化反応（Click
反応）によりさらにデンドロナイズドポリマ
ーの拡張や生体適合材料への展開も期待出
来る。 
(3).分光学的手法によるデンドロナイズド
ポリマー表面官能基の機能評価 
表面修飾されたデンドロナイズドポリマー
は IR、UV、蛍光スペクトル、電気化学測定に
よって評価を行う。特にスチルベン骨格の光
物性がデンドロナイズドポリマーのポリマ
ー部分の性質（ポリマー鎖長・分子量分布）
やデンドリマーの世代によってどのように
変化するかは興味深い。また、キノンやトリ
アリールメタンといった可逆な酸化・還元挙
動を示す置換基を導入し、CV などによる電気
化学測定を行うことで、官能基導入率やポリ
マーの構造が酸化・還元挙動に及ぼす影響を
調べる。ポリマー部分を変えることで、デン
ドロナイズドポリマーの溶解性を制御でき
れば、官能基部分の高い溶解度のために有機
材料の普及が進まなかった分野への応用も
期待できる。 
 
４．研究成果 
(1). 変換可能な官能基を有するデンドロナ
イズドポリマーの合成 
変換可能な官能基として、デンドリマー骨格
の末端にある、フッ素をより反応性の高い臭
素へと変更したデンドリマーの合成に成功
した。特に第一世代のデンドリマーについて
は本研究で開発した Friedel-Crafts 反応に
よる合成が威力を発揮した（発表論文(10)）。
塩素についても同様の誘導体を合成するこ
とが出来たが、ヨウ素の場合では誘導体の合
成に多段階を要することに加えて、対応する
第一世代のデンドリマー状カチオンの発生
効率が低いという問題を抱えた。その一方で、
塩素、臭素についてはデンドリマー状カチオ
ンの発生・蓄積ならびにポリスチレンとの反
応によって、対応するデンドロナイズドポリ
マーの合成を高い収率で達成することが出
来た（図１）。また、可溶性のポリスチレン
だけでなく、ポリスチレンビーズとの反応も
検討し、ポリスチレンビーズ表面へのデンド
リマー導入に成功している。 
 

 
図１．塩素を表面に有するデンドロナイズド

ポリマーの MALDI-TOF-MS 
 
(2). 官能基変換による表面修飾デンドロナ
イズドポリマーの合成 
臭素を表面に有するデンドロナイズドポリ
マーが合成出来たことから、①パラジウム触
媒を用いたオレフィン類との溝呂木―Heck
反応によってスチルベン骨格を導入②有機
ホウ素化合物を用いた鈴木―宮浦カップリ
ン グ 反 応 に よ っ て ピ レ ン を 導 入 、 ③
Buchwald-Hartwig アミノ化反応を用いたト
リアリールアミン骨格の導入に成功した。特
に鈴木－宮浦カップリングによる表面臭素
官能基の変換効率は高く、MALDI-TOF-MS によ
って 40 個以上の臭素が全てピレンへと変換
されたデンドロナイズドポリマーに対応す
るピークも観測された。 
(3).分光学的手法によるデンドロナイズド
ポリマー表面官能基の機能評価 
Buchwald-Hartwig アミノ化反応によって、表
面にトリアリールアミン骨格を導入したデ
ンドロナイズドポリマーの電気化学測定を
行った。デンドロナイズドポリマーを白金電
極上に塗布して CV 測定を行ったところ、ト
リアリールアミンの可逆な 1電子のレドック
スに由来すると考えられる 2 組の酸化・還元
波が観測された。 
合成に関しては期待以上の成果が得られ

たが、スケールアップには課題を残している。
一方、機能化に関する成果はやっと出始めた
ところであり、現在 UV スペクトルによるス
チルベン、ピレン導入率の算出やデンドロナ
イズドポリマーに対する選択的な分子取り
込みなどを検討している。 
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