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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまで合成が困難であった多環状ポリマーの簡便かつ精密に合成する手法を
確立した。さらに、得られた各種多環状ポリマーの物性を系統的に評価することで、多環状構造とポリマー物性の相関
関係を明らかにした。具体的には、リビング重合と分子内クリック反応を巧妙に組み合わせることで多彩な構造を持っ
た多環状ホモポリマーならびにブロックコポリマーを精密合成で出来ることを見出した。この手法をもとに合成した一
連の多環状ポリマーを用いることで、多環状構造とポリマー物性の相関関係を系統的に評価することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of well-defined multicyclic polymers (figure-eight-shaped and 
trefoil-shaped homo- and copolymers) was achieved by the combination of living/controlled polymerization 
and click cyclization. The effect of multicyclic architecture on the micelle properties was also 
investigated. We have synthesized the well-defined figure-eight-shaped and trefoil-shaped polyethers 
using the combination of the t-Bu-P4-catalyzed ring-opening polymerization of epoxides and intramolecular 
click cyclization. The strategy should also be effective for the synthesis of amphiphilic 
figure-eight-shaped and trefoil-shaped block copolyethers. In order to investigate the aggregation 
behavior of the amphiphilic block copolyethers, the hydrodynamic diameter and the critical aggregation 
concentration were determined by dynamic light scattering and fluorescence technique using pyrene, 
respectively.

研究分野：高分子化学

キーワード： リビング重合　環状高分子　両親媒性高分子　ブロックコポリマ－

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年、環状構造をもった高分子（大環状ポ
リマー）の合成やその物性の解析が活発に行
われ、一般の直線状高分子とは異なった特異
な物性を発現することが明らかにされつつ
ある。これに対し、8 字型やクローバー型、
カテナン型などの複数の環状ユニットから
成る多環状ポリマーはその合成の困難さか
ら物性解析はほとんど行われていない。それ
ゆえに、多環状ポリマーの効率的かつ簡便な
合成手法の開発は急務の課題であり、物性解
明への展開は学術的興味のみならず産業的
にも価値が高い。我々は最近、Grayson らが
報告した分子内クリック環化反応による大
環状ポリマーの合成法をさらに発展させ、大
環状ポリエステルやポリエーテルの精密合
成を世界に先駆けて達成した。本手法をさら
に拡張することで、様々な多環状ポリマーの
合成に適応可能であると考えた。 
 
２．研究の目的 
以上の背景から本研究では、これまで合成
が困難であった 8字型やクローバー型等を含
む多環状ポリマーを簡便かつ精密に合成す
る方法論の確立を目的とした。具体的には重
合開始剤の分子設計とリビング重合の組合
せにより開始末端に n個のアジド基、停止末
端に n個のアセチレン基を有するポリマーを
精密合成し、続く分子内クリック環化により
n 個の環状ユニットから成る種々の多環状ポ
リマーを合成する。本手法を応用し、より複
雑な構造を有する多環状ポリマーや多環状
ジブロックコポリマーの合成へと展開する。
さらに、以上のようにして合成したポリマー
の物性を系統的に評価・検討することで、こ
れまで検討されていなかったポリマーの環
状構造と物性の相関関係を明らかにした。 
 
３．研究の方法 
(1) 8 字型ポリブチレンオキシド(8-PBO)の合
成 
 グローブボックス内、試験管に 2,2-ビス
(((6-アジドヘキシル)オキシ)メチレン)-1,3-プ
ロパンジオールストック溶液 ((N3)2-(OH)2; 
460 μL, 460 μmol; 1.0 M in toluene)、トルエン 
(873 μL)、t-Bu-P4 (230 μL, 230 μmol; 1.0 M in 
hexane) およびブチレンオキシド (BO; 1.20 
mL, 13.8 mmol) を加えて重合を開始した。20 
時間後、系内に過剰量の安息香酸を加えて重
合を停止した。活性アルミナを用いたスカッ
ドカラムにより精製した後溶媒を減圧留去
し、無色透明な粘稠体を得た((N3)2-(PBO)2, 収
量 1.03 g; 収率 87.5 %)。 
 シュレンク管に  (N3)2-(PBO)2 (Mn,NMR = 
2,460, Mw/Mn = 1.08; 136 mg) の THF 溶液 
(3.68 mL) を加え、 30 分間脱気した。その
後、アルゴン雰囲気下 40 °C で水素化ナトリ
ウム (60 % 流動パラフィン分散; 14.9 mg, 
332 μmol) を加えて 1 時間撹拌した。室温ま
で冷却した後、プロパルギルブロミド (25.0 

μL, 332 μmol) を加えて 48 時間反応させた。
反応後、メンブランフィルターを用いて反応
溶液をろ過した。溶媒を減圧留去した後、黄
色透明な粘稠体を得た((N3)2-(PBO-C≡C)2, 収
量 98.8 mg; 収率 72.8 %)。 
 三口フラスコ内に DMF (100 mL) を加えて 
30 分脱気した後、アルゴン雰囲気下 120 °C 
で臭化銅  (225 mg, 1.55 mmol) および 
N,N,N’,N’’,N’’-ペンタメチルジエチレントリ
アミン (PMDETA; 648 μL, 3.11 mmol) を加え
た。その後、別のなし型フラスコで脱気した 
(N3)2-(PBO-C≡C)2 (Mn,NMR = 2,530, Mw/Mn = 
1.06; 39.3 mg) の DMF 溶液 (7.76 mL) を 
0.3 mL·h-1 の速さで滴下した。滴下終了後、
アルゴン雰囲気下 120 °C でさらに 24 時間
反応させた。反応後、活性アルミナを用いた
スカッドカラムおよび分取  SEC (溶離液; 
CHCl3) により精製し、褐色な粘稠体を得た。
(8-PBO, 収量 25.0 mg; 収率 63.6 %) 

 
(2) 両親媒性 8字型ポリエーテル(8-BCP)の合
成 
 グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で 、 試 験 管 に 
(N3)2-(OH)2 (23.0 μL, 23.0 µmol, as 1.00 mol·L-1 
stock solution in toluene)、トルエン (144 μL)、
t-Bu-P4 (23.0 µL, 23.0 µmol, as 1.00 mol·L-1 
stock solution in hexane) および、デシルグリ
シジルエーテル (DGE; 276 µL, 1.17 mmol) 
を加えた。室温で 20 時間攪拌した後、トル
エン (226 µL) と 2-(2-(2-メトキシエトキシ)
エトキシ )エチルグリシジルエーテル 
(TEGGE; 241 µL, 1.17 mmol) を加え室温でさ
らに 20 時間攪拌した。過剰量の安息香酸を
加えて重合を停止し、活性アルミナを用いた
スカッドカラムにより精製した後、455 mgの
白色粘稠体を得た((N3)2-(PDGE-b-PTEGGE)2, 
Mn,NMR = 21,800, Mn,SEC = 14,000, Mw/Mn = 1.04. 
収率 91.0%)。 
 シュレンク管に  (N3)2-(PDGE-b-PTEGGE)2 
(Mn,NMR = 21800, Mw/Mn = 1.04 ; 300 mg) の 
THF 溶液 (4.00 mL) を加え、 30 分間脱気し
た。その後、アルゴン雰囲気下 40 °C で水素
化ナトリウム (60 % 流動パラフィン分散; 
6.00 mg, 150 μmol) を加えて 1 時間撹拌した。
室温まで冷却した後、プロパルギルブロミド 
(11.3 μL, 150 μmol) を加えて 48 時間反応さ
せた。反応後、メンブレンフィルターを用い
て反応溶液をろ過し、反応物残渣を取り除い
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Scheme 1. (i) ROP of epoxide monomer. (ii) 
Propargylation of the polyepoxide containing two 
azide groups. (iii) Click-cyclization. 



た。溶媒を減圧留去した後、282 mgの黄色透
明 な 粘 稠 体 を 得 た
((N3)2-(PDGE-b-PTEGGE-C≡C)2, 収率 94.0 %)。 
 三口フラスコ内に DMF (100 mL) を加え
て 30 分 アルゴンバブリングした後、アル
ゴン雰囲気下 120 °C で臭化銅 (64.6 mg, 450 
μmol) および PMDETA (188 μL, 900 μmol) 
を加えた。その後、別のなし型フラスコでア
ル ゴ ン バ ブ リ ン グ し た 
(N3)2-(PDGE-b-PTEGGE-C≡C)2 (100 mg, 4.50 
μmol) の  DMF 溶液  (2.25 mL) を  0.30 
mL·h-1 の速さで滴下した。滴下終了後、系内
にアセチレンを有するポリスチレン樹脂 
(PS-C≡C; 30.0 mg)、臭化銅 (13.0 mg, 90.0 
μmol) および PMDETA (37.0 μL, 180 μmol) 
を加え、アルゴン雰囲気下 120 °C でさらに 
24 時間反応させた。反応後、活性アルミナ
を用いたスカッドカラムおよび分取 SEC (溶
離液; CHCl3) により精製し、46 mgの褐色な
粘稠体を得た（8-BCP, 収率 46.0 %）。 

 
 
 
 
 
(3) 両親媒性クローバー型ポリエーテルの合
成 
両親媒性 8 字型ポリエーテルの合成法を応
用し、(N3)3-Bn-(OH)3 を開始剤に用いること
でPDGEおよびPTEGGEブロックからなる両
親媒性クローバー型ポリエーテルの合成を
行った。 

 
 

 
４．研究成果 
(1) 8 字型ポリブチレンオキシド (8-PBO)の
合成 

8-PBO を合成するために以下の反応行っ
た。はじめに、2 つのアジド基を有するジオ

ールを開始剤に用いた ブチレンオキシド
(BO) の重合を行い、α 末端に 2 つのアジド
基を有する PBO ((N3)2-(PBO)2) を合成した。
続いて、得られた (N3)2-(PBO)2 の ω 末端水
酸基をプロパルギルブロミドとの反応によ
りエチニル化し、(N3)2-(PBO-C≡C)2 を得た。
最後に、(N3)2-(PBO-C≡C)2 の分子内クリック
反応により 8-PBO を合成した。各反応で得
られた生成物に対してサイズ排除クロマト
グラフィー (SEC) および 1H NMR 測定を
行った。いずれのポリマーにおいても  1H 
NMR 測定から見積もられた数平均分子量 
(Mn,NMR) は理論値 (Mn,th.) と良い一致を示し、
分子量分散度は 1.07 以下の狭い値であった。
また、SEC より見積もられた生成物の数平均
分子量 (Mn,SEC = 2,330) は (N3)2-(PBO)2 の 
Mn,SEC (3,020) よりも小さくなり、クリック反
応により排除体積効果が減少したことが確
認された。さらに、 1H NMR 測定と質量分
析の結果から、生成物は 8-PBO であること
が明らかとなった。以上の結果から、BO の
重合とクリック反応の組み合わせによる 
8-PBO の精密合成を達成した。 

 
(2) 両親媒性 8字型ポリエーテルの合成 
両親媒性 8 字型ポリエーテル(8-BCP)の合
成は疎水性モノマーとしてデシルグリシジ
ルエーテル (DGE) 、親水性モノマーとして
2-(2-(2-メトキシエトキシ)エトキシ)エチルグ
リシジルエーテル (TEGGE) を用いて行った。
8-BCP の合成に先立ち、t-Bu-P4 を触媒、 3-
フェニルプロパノール (PPA) を開始剤とし
た DGE と TEGGE のブロック共重合を行
い([DGE]0/[TEGGE]0/[PPA]0 = 50/50/1)、直線状
の BCP (l-BCP) を合成した。ブロック共重合
の進行はサイズ排除クロマトグラフィー 
(SEC) と 1H NMR で確認した。続いて本ブ
ロック共重合系を応用することで 8-BCP の
合成を試みた。8-BCP は t-Bu-P4 を触媒、
(N3)2-(OH)2 を 開 始 剤 と し た  DGE と 
TEGGE のブロック共重合を行った後 
([DGE]0/[TEGGE]0/[(N3)2-(OH)2]0 = 50/50/1)、
末端水酸基をエチニル化し、分子内クリック
環化反応を行うことで合成した。得られた 
8-BCP の構造は 1H NMR および IR スペク
トルから確認した。また、クリック環化前後
で SEC トレースが低分子量側へシフトした
ことから、分子内環化が進行したことが強く
示唆された。得られた 8-BCP の数平均分子
量 (Mn,NMR) はそれぞれの理論値 (Mn,theo) と
良く一致し、SECトレースは単峰性で分子量
分散度 (Mw/Mn) は 1.06 であった。以上の結
果から 8-BCP の精密合成を達成した。なお、
l-BCP および  8-BCP のモノマー組成は 
DGE と TEGGE がそれぞれ 50 量体となる
ように合成した。続いて、合成した各ポリマ
ーの水溶液について動的光散乱 (DLS) 測定
を行い、水中での会合体の粒径を測定した。
l-BCP と比べて 8-BCP の方が大きい粒径を
示し、TEGGE と DGE の組成比が同じであ



るにも関わらず異なった粒径を示した。また、
透過型電子顕微鏡 (TEM) 観察からも DLS 
測定の結果と同じ傾向が得られた。このこと
から両親媒性ポリマーは高分子の構造に由
来して水中での会合挙動が変化することが
示唆された。 

 
(3) 両親媒性クローバー型ポリエーテルの合
成 
 初めに (N3)3-Bn-(OH)3 を開始剤に用いた
DGEと TEGGEの共重合を行い、末端に 3つ
の ア ジ ド 基 を 有 す る PDGE-b-PTEGGE 
((N3)3-Bn-(PDGE-b-PTEGGE)3) の合成を試み
た 。 DGE を フ ァ ー ス ト モ ノ ー と し
[M1]0/[M2]0/[I]0/[Cat.] = 50/50/1/0.5で重合を行
った。所定の時間重合した後、モノマーはほ
ぼ完全に消費され、Mn,NMR は Mn,th と良い一
致を示した。また、1H NMR測定では、ポリ
マーの主鎖由来のピークに加え、開始剤のア
ジド基隣接メチレン (3.24 ppm) およびベン
ジル基 (4.41-4.46) に由来するピークが確認
された。生成物の SECトレースは単峰性を示
しMw/Mn は 1.05 と狭い値を示した。以上の
結果から、本重合系により(N3)3-Bn-(OH)3 を
開始剤とした  (N3)3-Bn-(PDGE-b-PTEGGE)3 
の合成を達成した。 
分子内クリック反応による両親媒性クロ
ーバー型ポリエーテルを合成するために 
(N3)3-Bn-(PDGE-b-PTEGGE)3 の末端エチニル
基 化 に よ る  (N3)3-Bn-(PDGE-b- 
PTEGGE-C≡CH)3 の合成を試みた。精製後に
得られた生成物の 1H NMRスペクトル解析を
行ったところ、N3-PDGE-b-PTEGGEの各プロ
トンのピークに加えてエチニル基のプロト
ン (2.48 ppm) およびエチニル基に隣接する
メチレンプロトン (4.33 ppm) のピークが新
たに検出された。したがって、末端エチニル
基 化 は 定 量 的 に 進 行 し 、 
(N3)3-Bn-(PDGE-b-PTEGGE-C≡CH)3 が得られ
たことが確認された。 
次に、 (N3)3-Bn-(PDGE-b-PTEGGE-C≡CH)3 

について分子内クリック反応を行うことで
両親媒性クローバー型ポリエーテルの合成
を試みた。反応条件はこれまでに行った環化
条件と同様とし、褐色透明な粘稠体を得た。
粗生成物に対する SEC測定の結果より、高分
子量側に若干の肩が見られ、2 量体の形成が
示唆された。この肩ピークは分取 SEC によ
り精製を行うことで除去可能であった。精製
した生成物の Mn,SEC は 12,000 となり反応
前のポリマーにおける値 (15,300) よりも小
さな値を示した。また、環化反応前後でのピ
ークトップの Mn,SEC の比は 0.74 となり、ク
リック反応によりポリマーの分子内環化が
進行したことが示唆された。生成物の 1H 
NMR スペクトル上にトリアゾール環のプロ
トン (7.62 ppm) およびそれらに隣接するメ
チレンプロトン (4.31 ppm, 4.78 ppm) に由来
するピークが新たに検出され、エチニルプロ
トンに由来するピークが消失したことが確

認された。また、Mn,NMR は Mn,th と良い一致
を示した。さらに、IRスペクトル測定より環
化前後でアジド基由来のピーク (2098 cm-1付
近) が完全に消失していることが確認された。
以上より、(N3)3-Bn-(PDGE-b-PTEGGE)3 の末
端官能基化および分子内クリック反応を用
いた両親媒性クローバー型ポリエーテルの
精密合成を達成した。得られたクローバー型
ポリエーテルの水溶液についても水中にお
ける会合体の粒径測定を行った。その結果、
l-BCPおよび 8-BCPよりもさらに小さい粒径
の会合体を形成することが判明した。このこ
とより、環状構造の数が会合挙動を制御する
因子となり得ることを見出した。 
以上の結果より、重合開始剤の分子設計と
リビング重合の組合せにより開始末端に n個
のアジド基、停止末端に n個のアセチレン基
を有するポリマーを精密合成し、続く分子内
クリック環化により n個の環状ユニットから
成る種々の多環状ポリマーの合成法を確立
した。また、合成したポリマーの物性を系統
的に評価・検討することで、環状構造と物性
の相関関係を明らかにした。 
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