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研究成果の概要（和文）：本課題はナノメーターサイズで形状･組成が制御された星型･球状ポリマー表面への分
子触媒の担持･集積化で、単独では見られない特異な協奏機能を発現する反応場を設計･創製することを目的に取
り組んだ。既に実績のあるモリブデン触媒によるリビング開環メタセシス重合によるCore First法に注目し、本
課題により既報よりも分枝数の多いポリマーの創製が可能となった。さらにフェノキシ配位ハーフチタノセン担
持触媒によるエチレンとスチレンとの共重合では、非担持の触媒やポリマ末端固定化触媒よりも優れた共重合性
能を示した。異なる配位子の導入や触媒反応の適用にも有用な成果が得られており、さらなる研究の進展が期待
される。

研究成果の概要（英文）：Purpose on this project is to develop supported molecular catalysts on the 
star-shaped polymer surface.  These catalysts are expected to display unique characteristics as 
concerted effect, which should be originated from the two or three catalysts and/or ligand/activator
 on the surface.  Successful synthesis of soluble star-shaped polymers with more branching has been 
stained by the core first approach in the living ring-opening metathesis polymerization technique 
using molybdenum catalyst.  The supported catalyst showed the high catalytic activities for ethylene
 polymerization, which are lower than that by the unsupported catalyst but higher than that by the 
supported catalyst at the linear ROMP polymer chain end; the efficient 1-hexene incorporation in the
 ethylene/1-hexene copolymerization has also been demonstrated in this star-shaped supported 
catalysis.

研究分野：触媒・資源化学プロセス、合成化学、分子触媒化学

キーワード： 固定化分子触媒　協奏機能触媒　精密リビング重合　触媒設計　　星型ポリマー　精密表面修飾

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
均一系触媒の性質（高活性・高選択性）を保持した固定化分子触媒の創製は、環境低負荷型の効率合成プロセス
を構築するための重要・有用な手段となることが広く認識されている。本課題の成果により、分子触媒の個性の
保持のみならず、表面への担持による協奏機能効果の発現が見られた。この様な事例は希少で、学術的に独創性
に秀でた成果となる上に、触媒の高効率回収・リサイクル可能な固定化分子触媒の設計指針に極めて有用な指針
を与える。

※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 

均一系触媒の性質（高活性・高選択性）を保持した固定化分子触媒の創製は、環境低負荷型の

効率合成プロセスを構築するための重要・有用な手段となることが広く認識されている。ポリマ

ー担持触媒の開発は、使用後の触媒の高効率回収･リサイクルを可能にする有用なアプローチで

あるが、一般的な手法であるポリマー側鎖への触媒担持では、主鎖により配位子・触媒が被覆さ

れる故、活性や選択率の低下がみられる。多分岐ポリマー（デンドリマー）表面への触媒の固定

化では、この懸案事項はかいしょうされるものの、触媒性能に世代間の差がみられる。この懸案

事項を解消する、リビング精密重合と末端官能基化を利用した、中心から放射状にポリマー鎖が

伸長した星型ポリマー表面への分子触媒の固定化は代表者の報告例に限定される。 

２．研究の目的 

本課題は特異な協奏機能反応場を形成する集積型の固定化分子触媒の設計･合成で、特にナノ

メーターサイズで形状･組成が制御された星型･球状ポリマー表面に機能の異なる錯体を緻密に

担持･集積化し、単独では見られない特異な協奏機能を発現する反応場を設計･創製することで、

環境低負荷型の新規効率合成プロセスを開拓することを最終目的に取り組んだ。 

３．研究の方法 

2 記載の目的の達成には、剛直なポリ

マー主鎖からなる星型ポリマー表面へ

の分子触媒の固定化が肝要で、本研究で

は主鎖に環状構造を有する（ビニルポリ

マーよりやや剛直な主鎖となる）ノルボ

ルネンのリビング開環メタセシス重合

（ROMP）に注目した。この材料の合成

には右図の(Ru 触媒による)Arm First 法

と(Mo 触媒による)Core First 法がある。 

代表者はMo触媒による環状オレフィ

ンのリビング ROMP により、径の揃っ

た星型･球状ポリマーの精密合成に成功

している（Macromolecules 2009, 42, 899; 

Organometallics 2012, 31, 5074.）。 

この手法の特徴は、Mo 触媒の有するオレフィンとの高い反応性を利用して、架橋剤との反応

後、中心からポリマー鎖を成長、ついで停止させることで、ポリマー表面に官能基が定量的に導

入できる点が特徴である。しかし、初期の手法で得られるポリマーは分枝数が少なく、協奏機能

の発現にはより分枝数の多い星型ポリマーの精密合成手法の確立が必要不可欠であった。従っ

て、本課題の達成に向け、初期の研究では分枝数の多いポリマーの合成法の開発、次にポリマー

表面への触媒の固定化と反応への利用、さらに協奏機能材料への適用を検討した。 

４．研究成果 

(1) 分岐数の多い星型ポリマーの合成手法の開発 

次頁 Scheme 1 に示す 3 通りの手法を検討した。架橋に伴う反応系内のポリマーの不溶化や粘

度上昇（単峰性の分子量分布から多峰性）を抑制するために、初期は各反応過程で使用する溶媒 

 



量（トルエン）の最適化も検討し

た。特に架橋反応において、希釈

条件下で架橋剤量を増加させる

手法（Method 1）や架橋剤とモノ

マーを共存させる手法（Method 

2）が有効で、さらに架橋剤を添

加すると（Method 3）では単峰性

の分子量分布を有するポリマー

は得られなかった（RSC Adv. 

2018, 8, 27703-27708; Catalysts 

2018, 8, 670）。従って、コアの系

の異なる二通りの方法について、

触媒材料の合成に取り組んだ。 

(2) 星型ポリマー表面担持ハー

フチタノセン触媒の合成・同定

と重合触媒への適用 

(1) での結果を基に、ポリマー表面

にフェノキシ配位子を導入し、次い

で Cp*TiMe3 (Cp* = C5Me5) との反応

により､固定化チタン錯体触媒、star-

poly(NBE)-Ti、を合成した。合成した

錯体は各種 NMR スペクトル、及び

XAFS 測定により同定した。特に

XANES スペクトルでは、比較となる

錯体 1と同様のスペクトル（XANES）

を与えることから、星型ポリマー表

面に担持しても金属周囲の環境が保

持されることが示唆された。 

合成した触媒と末端固定化触媒

（poly(NBE)-Ti, Organometallics 2007, 

26, 3461）及び錯体 1によるエチレン

重合では、star-poly(NBE)-Tiは 1よ 

りやや低活性を

示 す も の の 、

Cp*TiMe3 や末端

固定化触媒 poly-

(NBE)-Ti よりあ

きらかに高活性

を示した。星型ポ

リマー担持触媒

では、Method 1 で 

 
Scheme 1. 分岐数の多い星型ポリマーの合成 

 
Scheme 2. 星型ポリマー担持フェノキシ配位ハーフチ

タノセン触媒の合成 

 
Scheme 3. 各種チタン触媒によるエチレン重合、エチレンと 1－ヘキセン

との共重合 



合成した触媒が Method 2 で合成した触媒より高活性を示した。 興味深いことに、star-

poly(NBE)-Ti で得られるエチレン/1－ヘキセン共重合体の 1－ヘキセン含量は、（他の遷移金属

触媒より優れた共重合性を示す）非担持のフェノキシ配位ハーフチタノセン触媒より高くなっ

た。1－ヘキセン含量は温度を室温から 50 ºC とすることでさらに向上した。得られる共重合体

のミクロ構造解析より、star-poly(NBE)-Tiで得られる共重合体では、他の触媒で得られる共重合

体より 1－ヘキセン連鎖の割合が高くなった。この事実は星型表面での錯体の協奏機能効果（錯

体間でのモノマーやポリマー鎖の活性化や移動）に起因すると考えている（Organometallics 2020, 

39, 2998-3009; Editor 推薦で Front Cover で紹介）。 

(3) 協奏機能触媒の合成 

以上の結果を基に、Method 1 において、2 種類

の異なるアルデヒドを用いて重合を停止させる

音で、星型ポリマー表面に異なる配位子（フェノ

キシ及びピリジン配位子）を導入した。得られた

ポリマーは NMR スペクトルで同定した。各配位

子の比率も NMR で推算した。Ru 触媒によるシク

ロヘキサノンの水素移行還元（例 Organometallics 

2012, 31, 5074.）で予備検討を行うと、フェノール

の添加により活性は向上し（触媒反応は Ru 上で

のみ起こると推算）フッ素の導入により活性はさ

らに向上した（論文投稿準備中）。この結果は、ポ 

リマー表面上での（フェノールによる）基質の活性化に起因すると考えており､本課題の最終目

的である星型ポリマー表面で協奏機能を発現する触媒の創製にかかる有用な知見と考えている。 
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