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研究成果の概要（和文）：分岐ポリマーの分岐部位の化学構造は、ポリマー主鎖に対して重量分率が著しく小さ
いため、一般に、高分子全体の物性には影響を及ぼさないとされている。最近我々は、特異な集合化能力を持
つ、1,8,13位置換トリプチセン（三脚型トリプチセン）を分岐部位として持つスターポリマーが、他の分岐部位
を有するスターポリマーと比較して異なる構造や物性を示すという、従来の高分子科学の常識を覆し得る結果を
得た。本研究では、三脚型トリプチセンを分岐部位として有する種々の腕ポリマーを持つスターポリマーの合成
と物性の徹底的な検討を行い、分岐部位の設計による高分子物性制御という新たな概念を提示した。

研究成果の概要（英文）：It is generally considered that the chemical structures of the junction 
points of brunched polymers do not largely impact on their properties, because the contribution of a
 junction point is small with respect to the whole polymer length and gravity.  However, we recently
 found that three-arm star-shaped polymers with a junction point consisting of a tripodal triptycene
 exhibit significantly different properties from those of three-arm star-shaped polymers with other 
junction points.  In this study, we investigated the remarkable assembling behavior and rheological 
properties of the triptycene-containing star-shaped polymers.

研究分野：高分子科学
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１．研究開始当初の背景 
	 高分子の物性は、その化学構造（原料モノ
マー）が同じでも、マクロな形状（トポロジ
ー）の差で大きく異なる（図 1）。しかし高分
子のトポロジーを議論する際には、ポリマー
の構造は著しく粗視化されてしまう。なかで
も分岐点は、ポリマー鎖全体に比べて重量分
率が著しく小さい分岐部位の化学構造は
「点」としてしか表記されず、高分子物性に
は影響しないと考えられている。 
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高分子のマクロな形状の
差は物性に影響を与える
（トポロジー効果）

分岐点のミクロな化学
構造の差はポリマーの
物性に影響を与えない？

線状高分子
分岐高分子

（例：スターポリマー）  
図 1．高分子のトポロジー効果と、従来の分
岐高分子の粗視化された描像の例. 
 
	 研究代表者らはこれまでに、面選択的に長
鎖アルキル鎖を導入した 1,8,13位置換トリプ
チセン（三脚型トリプチセン、図 2上）が凝
集構造中で入れ子状の二次元集積化能を示
すことを見出し、その中ではアルキル鎖が三
本束になった伸びきり構造をとることを報
告している（Science 2015, 348, 1122, 図 2）。 

 
図 2．三脚型トリプチセンの化学構造および
集合構造の模式図. 
 
このアルキル鎖の集合様式から、三脚型トリ
プチセンに三本のポリマー鎖を導入するこ
とにより、高分子鎖が高密度凝集し三本の高
分子鎖同士が強く相互作用し合う、「しめ縄」

のようなポリマーが得られるのではないか
と考えた。実際に、ポリバレロラクトンを三
脚型トリプチセンに導入したところ、通常の
分岐ポリマーでは見られない高い耐熱性や
粘性を発現しうるという非常に興味深い予
備的知見を得ていた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では前項目で述べたような、特異な
集合構造を形成し、分岐高分子の分岐部位と
して利用することにより分岐高分子の高分
子物性に大きな影響を与えうる、三脚型トリ
プチセンを分岐部位として有する種々のス
ターポリマーの合成と物性の徹底的な検討
を通して、分岐部位の設計による高分子物性
制御という新たな概念を提示することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
	 種々の腕ポリマー鎖を持つ、「三脚型トリ
プチセン」を分岐部位として有する「三本鎖
もしくは六本鎖スターポリマー」を合成し、
モデルスターポリマーとの物性の違いを徹
底的に調査・解明し、ホモポリマー系での末
端基の精密設計に基づく高分子の物性制御
法を確立する（図 3）。さらに、本系を「ブロ
ックコポリマー系」へと展開し、分岐部位の
化学構造がミクロ相分離構造形成能に与え
る影響についても調査する。 
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図 3. 研究の方法および、本研究で用いた種々
のスターポリマー（0,3-Polymer = 0,3-PVL, 
0,3-PCL, 0,3-PTMC, 0,3-PDLA. 1,2-Polymer = 
1,2-PVL, 1,2-PCL, 1,2-PTMC, 1,2-PDLA. 
TPE-polymer = TPE-PVL, TPE-PCL, 
TPE-PTMC, TPE-PDLA）の化学構造. 
 
４．研究成果 
	 導入する腕ポリマーとして、図 3に示すポ
リバレロラクトン（PVL）、ポリカプロラクト
ン（PCL）、ポリ D-乳酸（PDLA）、ポリトリ
メチレンカーボネート（PTMC）の 4 種類を
選択した。目的のスターポリマーは、対応す
るトリスアルコール開始剤及び環状モノマ
ーから、ジフェニルリン酸を触媒とする開環
重合法により、まずは分子量 10 kDa程度で合
成した（図 4）。これら 12 種のポリマーの集



合構造と粘弾性を、XRD測定及び回転レオメ
ーター測定により調べた。 
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図 4. 種々のスターポリマー（0,3-Polymer = 
0,3-PVL, 0,3-PCL, 0,3-PTMC, 0,3-PDLA. 
1,2-Polymer = 1,2-PVL, 1,2-PCL, 1,2-PTMC, 
1,2-PDLA. TPE-polymer = TPE-PVL, TPE-PCL, 
TPE-PTMC, TPE-PDLA）の合成（参考文献：
T. Kakuchi et al. Macromolecules, 2011, 44, 
1999. T. Kakuchi, et al. Macromolecules, 2013, 
46, 1772. T. Kakuchi, et al. J. Polym. Sci., Part 
A: Polym. Chem. 2014, 52, 1047.） 
 
	 各種スターポリマーの XRD 測定を行った
ところ、0,3-PVL からは、ポリマーの結晶構
造 (orthorhombic: a,b,c = 0.50, 0.75, 0.74 nm)
に由来する回折に加え、三脚型トリプチセン
が二次元+一次元集合構造を形成しているこ
とを示唆する回折  (P6mm: a,c = 0.80, 2.19 
nm) が観測された。PVLの融点以上の 80 °C
では、いずれのスターポリマーでも PVLの結
晶構造に基づく回折は完全に消失したが、驚
くべきことに、腕ポリマー由来の回折消失後
にも、0,3-PVL の三脚型トリプチセンのヘキ
サゴナル構造に基づく回折は約 150 °C 程度
まで観測された。これらの結果は、0,3-PVL
では溶融状態においても、分岐部位の三脚型
トリプチセンがヘキサゴナル構造を形成し
ていることを示している（図 5）。また、分子
量 10 kDa程度の 0,3-PTMCは、常温で溶融状
態であるが、三脚型トリプチセンが二次元集
合構造を形成していることを示唆する回折 
(P6mm: a = 0.80 nm) が観測された。 
	 この溶融状態において動的粘弾性測定を
行うと、同種の腕ポリマーを有する 1,2-PVL、
1,2-PTMC、TPE-PVL、TPE-PTMCと比較して
顕著に高い複素粘性率を示した。特に、
0,3-PVLの複素粘性率は、1,2-PVL、TPE-PVL
と比べて 4 桁も高い値となった。一方で、
0,3-PCL、0,3-PDLA を含む他のポリマーの
XRD測定においては、腕ポリマーの結晶構造
に由来する回折のみが観測され、回転レオメ
ーター測定からも有意な差は観測されなか
った。これらの結果は、0,3-PVLと 0,3-PTMC
では、分岐部位の三脚型トリプチセンの入れ
子状集合化が特異な粘弾性をもたらしてい
ることを示唆する結果であり、この効果が現

れる度合いが、導入する腕ポリマー種に依存
することを示している。 

固相状態での0,3-PVL-Lの集合構造

トリプチセン 140 °C

heat

cool

heat

cool

PVL
ヘキサゴナルパッキング 溶融

結晶 溶融
47 °C

Temperature [°C]
50 100 1500 200

102 15 20 25

λ = 1.00 Å, BL45XU, 
SPring-8

5

30 °C
40 °C
50 °C
60 °C
80 °C

140 °C
150 °C
130 °C
120 °C

q [nm–1]

lo
g 

[In
te

ns
ity

]

2.19 nm
d001

1.09 nm
d002

0.69 nm
d100

0.35 nm
d200

0.40 nm
d110

0.36 nm 
d200

0.29 nm
d210

0.40 nm
d110

0,3-PVL-L

≡

Mn = 10,400

n1O O O H
O

n2O O O H
O

n3
O O O H

O

 

図 5. 0,3-PVLの温度可変 XRDパターンと集
合構造の温度依存性 
 
さらに、特に複素粘性率の上昇率が高かった
PVLのシリーズに関しては、種々の分子量の
0,3-PVL を合成し、分子量が物性、構造に与
える影響について調査した。図 6に示すよう
に、先に合成した分子量（Mn）約 10 kDaの L
シリーズの 0,3-PVL-L、1,2-PVL-L、TPE-PVL-L
に加え、Mn = ca. 25 kDa の M シリーズの
0,3-PVL-M、1,2-PVL-M、TPE-PVL-M および、
Mn = ca. 48 kDaの Hシリーズの 0,3-PVL-H、
1,2-PVL-H、TPE-PVL-H を合成し、その物性
を調べた。 
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図 6. 0,3-PVL, 1,2-PVL, TPE-PVL の化学構造、
分子量、熱物性および複素粘性率 (†Estimated 
by GPC using polystyrene standards. 
‡Determined by DSC under N2 flow. §Determined 
by TGA under N2 flow. #Determined by 
rotational rheometer (10–2 Hz) at 80 °C for 
PVL-L and at 60 °C for PVL-M,H). 
 
	 動的粘弾性測定において、0,3-PVL-M は
1,2-PVL-M、TPE-PVL-Mと比べて低周波数領
域において高い複素粘性率を示したが、高分
子量の 0,3-PVL-Hは、1,2-PVL-H、TPE-PVL-H
と同様の複素粘性率を示した。これは、低分
子量の 0,3-PVL-Lと同様に中程度の分子量を
有する0,3-PVL-Mにおいては三脚型トリプチ
センが集合構造を形成し、複素粘性率を上昇
させているものと考えられる。 



	 XRD 測定においては、M シリーズの
0,3-PVL-M、1,2-PVL-M、TPE-PVL-M および、
H シリーズの 0,3-PVL-H、 1,2-PVL-H、
TPE-PVL-H において、ポリマーの結晶構造 
(orthorhombic: a,b,c = 0.50, 0.75, 0.74 nm)に由
来する回折は観測されるものの、0,3-PVL-L
では観測されていた三脚型トリプチセンが
二次元+一次元集合構造を形成していること
を示唆する回折は観測されなかった。この理
由は、0,3-PVL-Mにおいては三脚型トリプチ
センの含有率が低いために XRD 測定におい
て検出できなかったものと考えられる。 
この分子量依存性については、低分子量のス
ターポリマーほど、分岐部位の占める重量分
率が上がるため、その効果が大きくなること
を示唆する結果である。また、物性差発現の
腕ポリマー依存性については、腕ポリマーと
三脚型トリプチセン部位の相互作用パラメ
ータが関係していると考えられ、さらなる検
討が必要である。 
	 また三脚型トリプチセンの両面に異なる
ポリマーを入れたブロック状六本鎖スター
ポリマーの合成も検討した。片面にアルキル
基、もう片面にオリゴエチレングリコールを
導入した六本鎖ジブロックスターオリゴマ
ーの合成に成功した。今後これらの集合構造
や物性についても検討して行く予定である。 
	 以上本研究を通じ、これまで無視されてい
た分岐高分子の分岐部位が高分子物性に影
響を与え得ることを見出し、分岐部位の設計
による高分子物性制御という新たな概念を
提示した。 
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