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研究成果の概要（和文）：らせん高分子のリビング重合法を用いて、環状、ブラシ状、ヤヌス型など、構造に特
徴のある高分子材料を合成した。得られたブラシ高分子やボトルブラシポリマーは光学分割材料などのキラルマ
テリアルとして有用であった。さらに、Rhベースの多成分触媒系を用いたフェニルアセチレン誘導体のリビング
重合を通じて、精密に制御された鎖長を持つ3本のポリ（フェニルアセチレン）鎖から成るスターポリマーの合
成をおこなった。また、これらのスターポリマーの構造と機能の関係を探求した。得られたスターポリマーは
様々な分光技術を用いて徹底的に特性評価し、原子間力顕微鏡（AFM）を用いてその星形構造を明確に可視化し
た。

研究成果の概要（英文）：Living polymerisation of helical polymers was used to synthesise polymeric 
materials with distinctive structures, such as cyclic, brush and Janus polymers. The resulting brush
 polymers and bottle brush polymers were useful as chiral materials such as optical resolution 
materials. Furthermore, star polymers consisting of three poly(phenylacetylene) chains with 
precisely controlled chain lengths were synthesised through living polymerisation of phenylacetylene
 derivatives using a Rh-based multi-component catalyst system. The structure-function relationship 
of these star polymers was also explored. The resulting star polymers were thoroughly characterised 
using various spectroscopic techniques and their star-shaped structures were clearly visualised 
using atomic force microscopy (AFM). 

研究分野： 機能性高分子

キーワード： リビング重合　らせん高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は最近我々が開発した新規重合触媒システムを駆使し、環状・表面ブラシ・ボトルブラシ・ヤヌス高分子
を合成した。本研究成果の学術的意義は、材料科学およびナノテクノロジーに応用できる動的なヘリカル高分子
からなるトポロジー的にユニークなスターポリマーの開発に貢献した。特にこの研究で新しく合成可能となるス
ターポリマーは機能材料の設計および合成に役立ち、社会に有用な特殊な潤滑剤やキラルマテリアルの応用に貢
献すると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
特殊構造ポリマーは環状、ブラシ状、ヤヌス型など、構造に特徴のある高分子を総称しており、

その特異な構造に由来する物理特性に注目が集まり、近年盛んに研究されている物質である。一
般的に特殊構造ポリマーを合成する場合、テレケリックポリマーの合成が必須であり、そのため
には精密な重合を行う必要がある。これまでに、リビング重合が確立されているビニルポリマー
やポリペプチドなどの高分子が特殊構造ポリマーのために用いられてきた。これらの高分子の
中には主鎖の立体規則性が制御されている物もあるが、らせん構造を有する特殊構造ポリマー
の報告は限られており、特にポリフェニルアセチレンを使った特殊構造ポリマーはほとんど報
告されていなかった。 
スターポリマーは、独自の構造と物理的性質により注目を集めている典型的なトポロジカルポ

リマーである。スターポリマーは球状の形を持ち、その内部に空間があるため、例えば薬物送達
材料として応用することができる。さらに、スターポリマーは、アームの末端に糖残基を導入す
ることで生体適合性材料の候補となる。したがって、スターポリマーはナノテクノロジーの分野
で重要な役割を果たす新しい材料として期待されている。スターポリマーの合成には主に 3 つ
の方法が広く用いられている：(1) 複数の開始点を持つ多官能開始剤を用いるリビング重合（グ
ラフト・フロム法）、(2) 多官能カップリング剤と線状リビングポリマーとのカップリング反応
（グラフト・トゥ法、コア・ファースト法）、および (3) リビング鎖末端と少数の二官能モノマ
ーとの反応（アーム・ファースト法）である。望ましい構造を持つスターポリマーの合成には正
確な重合制御が不可欠である。ATRP や RAFT などの様々なリビング重合技術の開発により、ビニ
ル、共役、またはヘリカル高分子からなるスターポリマーの合成が可能となり、多くの成功例が
報告されている。特に、キラルなヘリカルスターポリマーは、従来の非ヘリカルスターポリマー
とは異なる光学特性を示す。これらの独自の特性により、キラルな固定相や不斉触媒足場など、
広範な応用が期待されている。最近、我々は、商業的に入手可能なロジウム錯体、フェニルボロ
ン酸誘導体、ジフェニルアセチレン（DPA）、トリフェニルホスフィン（PPh3）、および塩基から成
る Rh ベースの多成分触媒系を用いたフェニルアセチレン誘導体の新しいリビング重合技術を開
発した。この重合技術により、精密に制御された分子量と狭い分子量分布を持つシス規則性ポリ
（フェニルアセチレン）の合成が可能となるだけでなく、ポリマー鎖末端に所望の官能基を導入
することも容易になる。 
 

２．研究の目的 
本研究では、Rh ベースの多成分触媒系を用いたフェニルアセチレン誘導体のリビング重合を通
じて、精密に制御された鎖長を持つ 3本のポリ（フェニルアセチレン）鎖から成るスターポリマ
ーの合成をおこなった。また、これらのスターポリマーの構造と機能の関係を探求した。得られ
たスターポリマーは様々な分光技術を用いて徹底的に特性評価し、原子間力顕微鏡（AFM）を用
いてその星形構造を明確に可視化した。さらに、スターポリマーが持つ 3本の光学活性ヘリカル
ポリ（フェニルアセチレン）アームと、スターポリマーのアームと同じ長さの対応する線状ヘリ
カルポリ（フェニルアセチレン）鎖とのキロプティカル特性の違いを体系的に調査し、ヘリカル
ポリ（フェニルアセチレン）鎖のキロプティカル特性に及ぼす高分子トポロジーの影響を明らか
にした。 

３．研究の方法 
トリ官能性ボロン酸エステルAは、
先行研究に従って合成した。精密
に分子量を制御した三本腕の星型
ポリ（フェニルアセチレン） 
(A(poly-1n)3) を、Aを開始剤とし
て用いたRhベースの多成分触媒系
によるリビング重合法で合成した
（スキーム 1および表 1）。 
全てのボロネート基とRh錯体との
反応を完全に進行させるために、
フェニルボロネート基に対して過
剰 量 の [Rh(nbd)Cl]2

（[Rh]/([A]/3) ≥ 1.5、nbd = ノ
ルボルナジエン）を使用した。まず、

触媒溶液は、開始剤 A、[Rh(nbd)Cl]2、および DPA の THF 溶液に 50% (w/v)の水酸化カリウム
（KOH）水溶液を加えて 30℃で 5 分間撹拌することで調製した。その後、PPh3を溶液に加えて触
媒溶液を得た。触媒溶液を THF で希釈した後、フェニルアセチレン（1）（[1]/([A]/3) = 50）を
加えて重合を開始し、30℃で重合反応を行った（Run1）。1 時間後、酢酸を加えて重合反応を停
止し、生成物をメタノールに沈殿させて、黄色のポリマーを中程度の収率で得た。 

 

Scheme 1. Synthesis of a three-armed 
star-shaped poly(phenylacetylene) 
derivative (A(poly-1)3) with a Rh-based 
multicomponent catalyst system using 
trifunctional phenylboronate A as the 
initiator. 

 

Figure 1. SEC chromatograms of 

the obtained A(poly-1)3 ((a) run 1, 

(b) run 2, and (c) run 3 in Table 1). 



Table 1. Results of the Polymerization of Phenylacetylene (1) with a Rh-based Multicomponent 
Catalyst System Using Initiator A[a] 

 [a]反応条件: A（0.10 mmol）、[Rh(nbd)Cl]2（0.05 mmol（Run1 および 2）、0.067 mmol（Run3））、DPA（0.15 mmol（Run1

および 2）、0.2 mmol（Run3））、THF（0.2 mL）にて 30℃（Run1）または 0℃（Run2 および 3）で 10 分間撹拌し、次にフ

ェニルアセチレン（1）（1.7 mmol）および PPh3（0.15 mmol（Run1 および 2）、0.2 mmol（Run3））を THF（3.8 mL）に加

えて30℃で 1時間反応。[b]メタノール不溶部分。[c]SEC により決定、ポリスチレン標準に基づく（THF, 40℃）。 

 

４．研究成果 

得られたポリマー（Run1）のサイズ排除クロマトグラフィー（SEC）測定では、三連の SEC カラ
ムを使用した場合に明確な 3つのピークが見られた（図 1a）。各ピークの数平均分子量（Mn）は、
供給比（[1]/([A]/3) = 50）から計算されたもの（15,000）よりも大きかった。これらの結果は、
この条件（Run1）では重合反応の開始が厳密には制御されておらず、開始剤 Aから異なるアーム
数（1、2、または 3）のスターポリマーが生成されたことを示唆している。 

この多成分触媒系では、触媒調製中のフェニルボロネート基の加水分解が重合開始に
重要である。したがって、フェニルボロネート（ピナコールボレート）基の加水分解を促進する
ために、水の量を増やすために 10% (w/v)の KOH 水溶液を塩基として使用した（Run2 および 3）。
得られたポリマーの SEC 測定では、ほぼ単一のピークが見られ、これは三本腕のスターポリマー

に由来するものであった（図 1b お
よび c）。使用する Rh 錯体の量を
増やすと、ポリマーの収率が増加
し（Run3）、得られたポリマーの分
子量（Mn = 13,000）は供給比から
計算されたものとほぼ同じであっ
た（Run3）。Run3 の SEC クロマト
グラムでは、二本腕ポリマーに帰
属するわずかな肩ピークが観察さ
れたが、一本腕ポリマーに対応す
るピークは観察されなかった。二
本腕ポリマーの生成は、コアへの
二つのロジウム錯体の導入による
立体障害に起因し、三つ目のロジ
ウム錯体の導入効率に影響を与え
たと考えられる。これらの結果に基づき、Run3 の条件では開始剤 A
の三つの出発点から均一に重合が進行したと考えられ、以降の実験

ではこの条件を標準としてスターポリマーの合成を行った。なお、[Rh(nbd)Cl]2による直接開始
で生成される線状ポリマーの量は、この条件下では無視できるほど少ない。なぜなら、異なる供
給比（[1]/([A]/3) = 10）で同じ条件下で合成されたオリゴマーの MS スペクトルでは、スター
ポリマーにのみ帰属するピークが観察されたからである。 

次に、この触媒系を利用したリビング重合の特徴を活かしてブロック型スターポリマ
ーを合成した。最初のモノマー1 が完全に消費された後、等量の第二モノマー2 を重合溶液に加
え、重合反応を続行した。これにより、狭い分子量分布を持つブロック型スターポリマーが得ら
れた（スキーム 2および図 2）。コポリマー中の二つのモノマー（1 と 2）の組成は、1H NMR スペ
クトルの解析に基づき、[1]:[2] = 1:1 と推定された（表 2）。特に、最初に供給したモノマーの
重合時間が、得られるコポリマーの分子量分布に大きく影響することが分かった。最初の供給モ
ノマーの重合時間が 1時間を超えると、得られたコポリマーの SEC 測定において、低分子量領域
にショルダーピークの強度が時間とともに増加することが観察された。これは、おそらく成長中
の鎖末端にある Rh 錯体が、望ましくない終止反応によって徐々に不活性化するためであると考
えられる。しかし、最初のモノマーが消費された直後に第二のモノマーを追加すると（20 分以
内）、狭い分子量分布を持つ星型ブロック共重合体が得られた（図 2）。 

開始剤 A がトリ官能性開始剤として機能するかどうかを確認するために、加水分解可
能な開始剤 B を設計し、エステル基を介してフェニルピナコールボレート基を導入することで
合成した。これにより、重合後に加水分解によってスターポリマーのコアからアームポリマー鎖 

run base 
[Rh]/ 

([A]/3) 

polymer 

yield (%)[b] 
Mn  

x 10–4[c] 
Mw/Mn[c] 

1 50% KOH 1.5 65 – – 

2 10% KOH 1.5 85 1.4 1.03 

3 10%KOH 2.0 92 1.3 1.05 

 
Scheme 2. Synthesis of star-
shaped block copolymer 
A(poly(1m-b-2n))3 composed of 
different phenylacetylene 
derivatives (1 and 2) using 
initiator A. 

 

Figure 2. SEC chromatograms of block-
type star polymers A(poly(1m-b-2n))3 in 
multistage copolymerization of 
phenylacetylenes (1st stage: 1, 2nd 
stage: 2) with a Rh-based 
multicomponent catalyst system using 
initiator A ((a) A(poly(150-b-250))3 and 
(b) A(poly(1250-b-2250))3). 



表 2. 開始剤 A を使用した Rh ベースの多成分触媒系によるフェニルアセチレンの多段階共
重合の結果[a] 

run 
[1]/ 

([A]/3) 

[2]/ 

([A]/3) 

polymer 

sample code 
yield 

(%)[b] 
Mn x 10–4[c] Mw/Mn[c] 

4 50 50 A(poly(150-b-250))3 94 2.9 1.05 

5 250 250 A(poly(1250-b-2250))3 85 9.3 1.35 

[a]反応条件: A（0.10 mmol）、[Rh(nbd)Cl]2（0.067 mmol）、DPA（0.2 mmol）、THF（0.2 mL）にて 0℃で 10分、次にフ
ェニルアセチレン（1）（1.7 mmol（Run4）、8.5 mmol（Run5））および PPh3（0.2 mmol）を THF（3.8 mL）に加えて30℃
で 20分反応。その後、モノマー（2）（1.7 mmol（Run4）、8.5 mmol（Run5））を追加。[b]メタノール不溶部分。[c]SEC
によって決定、ポリスチレン標準に基づく（THF, 40℃）。 

 
を分離できるようにした。開始剤 A を使用した場合と同様に、
フェニルアセチレン（1）の多成分触媒系による重合により、開
始剤 B を用いてスターポリマーを合成した。その結果、狭い分
子量分布を持つ対応するスターポリマー（B(poly-150)3）が高収
率で得られた（スキーム 3）。得られたスターポリマーB(poly-
150)3を 40%テトラ-n-ブチルアンモニウム水酸化物（TBAOH）で 2
時間処理することにより、エステル基の加水分解によってアー
ムポリマー鎖をコアから定量的に切断できた（スキーム 3）。図
3に示すように、SEC 測定により得られた分離されたアームポリ
マーは非常に狭い分子量分布（Mw/Mn = 1.03）を示し、その分
子量は供給比から予想されるもの（Mn = 4.7 × 103）とほぼ同
じであった。これらの結果は、開始剤 A および B が多成分触媒
系によるフェニルアセチレン（1）の重合において、トリ官能性
開始剤として効率的に機能することを明確に示している。 

光学活性ポリ（フェニルアセチレン）にアラニン由来
のペンダントを持つ高分子の AFM 観察とキロプティカル特性に
ついては、八島らによって報告されている。これに基づき、ス
ターポリマーの AFM による直接観察と、その熱的特性およびキ
ラル増幅特性に及ぼすトポロジーの影響を調査するために、異
なるアーム長（25-および 500-量体）の光学活性スターポリマ
ー（A(poly-3R25 または 3S25)3 お
よび A(poly-3R500 または 3S500)3）
を、開始剤 Aを使用した多成分触媒
系により 3R および 3S の重合によ
って合成した（スキーム 4および表
3）。分子量分布の小さい光学活性ス
ターポリマー（A(poly-3R25)3 およ

び A(poly-3S25)3）は、供給比率（[3S または 3R]/([A]/3))が 25 の
場合に定量的に得られた（表 3 の Run6 および 7、図 4a および b）。
これに対し、高分子量のスターポリマー（A(poly-3R500)3 および 
A(poly-3S500)3）は、供給比率が 500 の場合に合成され、分子量分布
（Mw/Mn）の値が増加した（それぞれ 1.48 および 1.60）（表 3の Run8
および 9、図 4c および d）。 

表 3. 開始剤 A を使用した Rh ベースの多成分触媒系によるキラルフェニルアセチレン（3R
および 3S）の重合結果[a] 

run mono-mer 
[3]/ 

([A]/3) 

polymer 

sample code yield (%)[b] Mn x 10–4[c] Mw/Mn[c] 

6 3R 25 A(poly-3R25)3 95 2.0 1.02 

7 3S 25 A(poly-3S25)3 90 2.1 1.03 

8 3R 500 A(poly-3R500)3 83 33.4 1.48 

9 3S 500 A(poly-3S500)3 80 32.7 1.60 

[a]反応条件: A（0.10 mmol）、[Rh(nbd)Cl]2（0.067 mmol）、DPA（0.2 mmol）、THF（0.2 mL）に
て 0℃で 10 分、次にフェニルアセチレン（1）（0.85 mmol（Run6 および 7）、17.0 mmol（Run8 お
よび 9））および PPh3（0.2 mmol）を THF（3.8 mL）に加えて 30℃で 1時間反応。[b]メタノール
不溶部分。[c]SEC によって決定、ポリスチレン標準に基づく（THF, 40℃）。 

 

Scheme 3. Synthesis of star polymer 
B(poly-1)3 using hydrolyzable 
initiator B and isolation of the arm 
polymers (poly-1) by its hydrolysis. 

 

Figure 3. SEC chromatograms of star 
polymer B(poly-150)3 (a) and the 
isolated arm polymer (poly-1) by 
hydrolysis of B(poly-150)3 (b). 

Scheme 4. Synthesis of optically 
active star polymers (A(poly-
3Rn)3 and A(poly-3Sn)3, n= 25 
and 500) using initiator A. 



高分子量の光学活性スターポリマー（A(poly-3R500)3）のトポロジーは、AFM を使用して直接観察
された。雲母基板上の A(poly-3R500)3 の典型的な振幅変調 AFM（AM-AFM）AFM 画像から、多くの
A(poly-3R500)3 分子が三腕スター構造を持つことが分かった。単一の A(poly-3R500)3 分子の高倍
率 AFM 画像では、平均高さ約 1.6 nm のスター状高分子の個々のアームが明確に観察され、各ア
ームの正確な長さが測定された。45 以上の孤立したスターポリマーの AFM 画像を分析して
A(poly-3R500)3のアームの長さ分布がえられた。アームの平均長さは 84.5 nm で、推定長さより
やや短いが、各 A(poly-3R500)3分子内のアームの長さは概ね均一（75-85 nm）であり、重合が精
密に制御されていることを確認した。A(poly-3R500)3 の絶対重量平均分子量（Mw）は、SEC-MALS
を使用して 4.30 x 105と決定され、この結果から A(poly-3R500)3の平均アーム長は 83 nm と計算
され、AFM 分析から推定される平均長さと一致した。A(poly-3R500)3の AFM 画像は、ほとんどの高
分子分子が三腕構造を持っていることを示しているが、少数の二腕および線状高分子も観察さ
れた。したがって、この AFM 観察は、開始剤コアのほぼ全ての開始点が重合反応を開始し、重合
反応が中途で停止せず、均一な分子長を持つことを直接的に裏付けている。高分子のトポロジー
が熱的特性およびヘリカルポリ（フェニルアセチレン）鎖におけるキラル増幅に与える影響を調
べるために、スターポリマーA(poly-3S25)3および A(poly-3R25)3のキラル特性を、同じ長さの対
応する線状高分子（それぞれ poly-3S25および poly-3R25）と比較した。これら線状高分子は、4-
メチルフェニルボロン酸を開始剤として使用した多成分触媒系によって 3S および 3R の重合に
よって合成された。スターポリマーでは、アームポリマー鎖の一端が中心コアに固定されている
ため、コンフォメーションの剛性に影響を与える可能性があるため、主鎖の熱遷移を DSC によっ
て調べた。キラルスターポリマーと同じ鎖長（25 量体）の線状高分子の両方で約 170℃に発熱ピ
ークが観察され、シス-トランス転移の可能性が示唆された。この結果は、スターポリマーのト
ポロジーが主鎖の熱遷移に大きな影響を与えないことを示唆している。THF 中では、スターポリ
マーは対応する線状高分子よりも大きな CD 強度を示した。一方、トルエン中では、スターおよ
び線状高分子の CD 強度はほぼ同じであった。このように、スターポリマーの独特な構造からの
キラル増幅が THF 中で確認された。スターポリマーで観察されたキラル増幅は、主にポリマー鎖
端の柔軟性の変化の影響によると考えられる。スターポリマーでは、ポリマー鎖の一端が中心コ
アに固定されているため、対応する線状高分子と比較して柔軟な鎖端の影響が減少する。そのた
め、側鎖アミド基間の分子内水素結合が防止される THF 中では、この柔軟な鎖端の影響が少ない
スターポリマーでキラル増幅が観察された。一方、トルエン中では、ペンダントアミド基間の分
子内水素結合によって両方の高分子のヘリカル構造が強く安定化されるため、ポリマー端の影
響がほとんど観察されないと考えられる。 
 
結論として、三官能性開始剤を用いたロジウム触媒によるリビング重合により、三腕の星型ポリ
（フェニルアセチレン）鎖を合成し、その構造とキラル増幅特性を調査した。加水分解によって
スターポリマーから分離したアームの SEC 分析により、三官能性開始剤中のほぼすべてのボロ
ン酸基から重合が均一に開始され、アーム長が精密に制御されたスターポリマーが得られるこ
とが明らかになった。AFM による直接観察も、精密に制御された構造を持つスターポリマーの形
成を明確に裏付けた。さらに、キラルモノマーから合成された光学活性スターポリマーが、その
独特なトポロジー構造によりキラル増幅を示すことが初めて確認された。これらの発見は、機能
性キラル材料の設計および合成に役立ち、材料科学およびナノテクノロジーに応用できる動的
なヘリカル高分子からなるトポロジー的にユニークなスターポリマーの開発に貢献するであろ
う。 
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