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研究成果の概要（和文）：本課題は形状・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触媒を緻密に
集積化・担持した集積型シングルサイト固定化触媒の設計・創製、及びその特徴を活かした環境調和型の合成プロセス
の開拓を最終目的としている。期間内は、既に代表者が提案したモリブデン錯体触媒によるリビング開環メタセシス重
合と末端官能基化法を基盤に、表面での協奏機能効果の発現に向け、従来より分枝数の多い材料の合成法の開拓を検討
した。特に架橋剤とモノマーとの反応手法（核形成時の中心部位の密度）の最適化により分枝数の増加を達成し、表面
修飾した星型・球状ポリマーの精密合成に成功し、配位子前駆体の導入や目的機能の発現を確認した。

研究成果の概要（英文）： We demonstrated a precise synthesis of soluble star/ball shape polymers by 
adopting sequential living ring-opening metathesis polymerization (ROMP) of norbornene and cross-linking 
reagent (CL) using the molybdenum-alkylidene catalyst via a core-first approach. The approach also 
enables us introduction of functionalities at the polymer chain end (into the star-surface) exclusively: 
these exhibit unique characteristics as supported catalysts, fluorescent materials. We especially 
explored synthesis of these polymers with more side arms/branching, which should offer new carriers 
possible for providing more integration of functionalities. The synthesis has been achieved by increasing 
CL and/or conducting core formation in the co-presence of NBE; the resultant polymer possess high 
molecular weights with uniform distributions. The efforts should be applicable for synthesis of the 
desired materials (supported molecular catalysts) on the star polymer surface.

研究分野： 触媒化学・合成化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
均一系触媒の特徴（温和な条件下での高活

性・選択性）を活かした環境調和型の選択的
合成プロセスの構築などの観点から、ポリマ
ーやデンドリマー、無機担体に錯体触媒を固
定化し、合成反応へ利用した研究例が多い。 
本課題の集積型シングルサイト固定化触

媒の創製においては、遷移金属触媒によるリ
ビング重合技術を利用して、中心から放射状
に伸長した（可溶性の）星型・球状ポリマー
表面（末端）に異なる複数の錯体を担持する
触媒の創製と特徴を活かした環境調和型プ
ロセスへの適用を最終目的としている。この
アプローチにより、錯体周辺の空間密度が低
く、均一系触媒の個性の保持が大いに期待で
きるが、リビング重合を利用した表面・末端
官能基化した可溶性の星型・球状ポリマーの
合成例は希少で、かつ既報では分枝数が少な
いことが懸案であった。 
 
２．研究の目的 
本課題は集積型シングルサイト固定化触

媒の設計･合成と環境調和型の合成プロセス
への適用に関する。特に、ナノメーターサイ
ズで形状･組成が制御された可溶性かつ分枝
数の多い星型･球状ポリマー表面に、機能の
異なる錯体を緻密に集積化･担持した触媒の
設計･創製を最終目的とした。一方で、後述
の様に、特に高い協奏機能の発現には分枝数
の多い材料合成が必要不可欠となることか
ら、リビング重合技術を用いた分枝数の多い
末端官能基化（表面修飾）ポリマーの合成手
法の開拓を初期目標と設定した。 
 
３．研究の方法 
中心から放射状に伸長した（可溶性の）星

型・球状ポリマー表面（末端）に異なる複数
の錯体を担持する触媒を創製できれば、錯体
周辺の空間密度が低く、均一系触媒の個性の
保持が大いに期待でき、特に異なる触媒を担
持することで協奏機能効果の発現が大いに
期待できる。本課題では今迄の成果を基盤に、
Mo 触媒による環状オレフィンのリビング開
環メタセシス重合による可溶性の星型･球状
ポリマーの精密合成と末端官能基化(表面修
飾)手法（例えば、Nomura, K. Polymer 2010, 51, 
1861. Feature Article）を基盤に、異なる複数
の錯体を表面に集積化することで、単独では
見られない協奏機能効果を活かして、効率的
な合成プロセスを開拓したいと考えた。 
関連成果として、代表者らは遷移金属触媒

によるリビング重合手法により“分子量が揃
ったポリマー末端に（定量的な収率で）固定
化した配位子を合成し、同配位子を有する錯
体触媒”を合成・同定して触媒反応へ利用す
ると、均一系触媒の特徴を保持しつつ、回収･
リサイクル容易な合成プロセスの構築が可
能となることを明らかにし（J. Mol. Catal. A 
2006, 245, 152; Organometallics 2007, 26, 
3416.）、さらに溶媒可溶な分子量や径の揃っ

た球状ポリマーの精密合成に成功している
（Macromolecules 2009, 42, 899; Macromol. 
Symp. 2010, 293, 53.）。 

 
代表者らは、本課題に関連し、ピリジン配

位子を導入した星型ポリマーの精密合成と
官能基選択的な還元反応への適用を本研究
期間内に報告している（Organometallics 2012, 
31, 5074-5080.）。この手法を用いることで、
均一系触媒の活性・選択性を保持しつつ高回
収・リサイクル型の合成プロセスが構築可能
となることを報告している。 
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高効率回収・リサイクル触媒による官能基選択的還元反応

Conditions: 50 ºC, NaOiPr 0.8 mmol, iPrOH 3.0 mL, toluene 2.0 mL.  
Scheme 1. ポリマー固定化配位子の合成と官能
基選択的還元反応への適用（初期の成果･報告） 

 
一方、リビング重合を利用した可溶性の末

端官能基化（表面修飾）した星型ポリマーの
精密合成例は極めて限られており、さらに今
までの手法で得られる材料では分枝数が少
ない（10 本以下）ことから、協奏機能効果を
活かした材料開発には、分枝数の多いポリマ
ーの合成手法の開拓が必要不可欠である。従
って、より分枝数の多い、可溶性の星型・球
状ポリマー集積体の精密合成手法の開拓を
期間内の初期目標と設定した。 
 
４．研究成果 
上述の様に、初期の研究（Organometallics 

2012, 31, 5074-5080.）で得られる材料では、
中心（コア）から伸長する枝の数が少ないこ
とから、より分枝数の多い、末端官能基化（表
面修飾）した可溶性の星型･球状ポリマーの
合成手法の開拓を初期の目標に取り組んだ。 
従来法を基に、核形成時の架橋剤（CL）の

当量を増加し、目的ポリマーの合成を検討し
た（Scheme 2, Table 1）。各種検討の結果、反
応条件（反応時間や溶媒量・濃度など）の最



適化により、高分子量で分子量の比較的揃っ
たポリマーを定量的に合成できた（runs 2-7）。 
 

 
 

Table 1. Synthesis of star shape polymers by living 
ROMP (Method 1, Scheme 2).a  

run 2nd 3rd Mn
c Mw/ 

CLb(m) time/ min NBEb(n) ×10-4 Mn
c 

1d 10 50 25 8.47 1.42 
2 20 5 25 10.9 1.43 
3e 20 50 25 16.6 1.58 
4f 20 120 25 30.2 1.45 
5f 20 180 25 35.1 1.46 
6f 20 180 25 35.5 1.67 
7f 20 180 50 54.7 1.58 

aConditions: Mo(CHCMe2Ph)(N-2,6-iPr2C6H3)(OtBu)2 2.00×10-5 
mol in toluene (11 g) at 25 ºC, terminated with pyridine 
carboxaldehyde (Py) and 3,5-iPr2-4-Me3SiO-C6H2CHO (TMS), 
3,5-iPr2-4-iPr3SiO-C6H2CHO (TIPS).  bMolar ratio of NBE/Mo 
or CL/Mo. cGPC data in THF vs. polystyrene stds. dIn toluene (7 
g). eBimodal MW distribution. fSmall shoulder was observed in 
the GPC trace. 
 
また、架橋剤との反応時にモノマーを同時

添加することで、架橋剤密度を低減化させつ
つ分枝数の多い目的ポリマーの合成を検討
した。反応条件（溶媒量や各段階での反応時
間など）の最適化、特に架橋剤とモノマーと
の反応後にさらに架橋剤を添加して核形成
の強化を行なうことで（Scheme 3）、比較的分
子量の揃った高分子量ポリマーが得られた
（Table 2）。 
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特に分子量の増加に伴い有機溶媒への溶

解性が低下するものの、嵩高い置換基を有す
るアルデヒド（3,5-iPr2-4-Me3SiO-C6H2CHO, 
3,5-iPr2-4-iPr3SiO-C6H2CHO）を停止剤とする
ことで溶解性の改善が可能となった。以上の

事実より、溶解性にはコア（核）密度や分枝
数のみならず、末端（表面）官能基の影響を
考慮する必要があることが示唆された。 
 
Table 2. Synthesis of star shape polymers by living 
ROMP (Method 2, Scheme 3).a 

run 2nd Mn
c Mw/ 

 Step. 1 Step. 2 ×10-4 Mn
c 

 CLb(m) NBEb CLb(m) time/ min   
8d 10 5 10 20 38.9 1.83 
9d 10 5 10 20 36.8 1.83 

10d 10 5 10 40 43.0 1.96 
11d 10 5 10 40 45.4 2.20 
12d 10 5 10 60 50.7 2.15 
13d 10 5 10 60 47.0 1.81 

aConditions: Mo(CHCMe2Ph)(N-2,6-iPr2C6H3)(OtBu)2 
2.00×10-5 mol in toluene (11 g) at 25 ºC, terminated with 
3,5-iPr2-4-iPr3SiO-C6H2CHO (TIPS).  bMolar ratio of 
NBE/Mo or CL/Mo. cGPC data in THF vs. polystyrene stds.  
dSmall shoulder was observed in the GPC trace.  
 
以上の結果はすでに学会発表済で、学術論

文として近日投稿予定である。この成果を基
に、各種官能基の導入が可能となることを確
認し、今後は目的の触媒合成への展開に取り
組む予定である。 
 
また、架橋剤とモノマーを最初から混合し、

核形成を行った後にモノマーを伸長させ、停
止剤にて末端官能基化することで、官能基内
包型の星型・球状ポリマーの合成に成功した
（Scheme 4, Table 3）。各種共役分子を導入し
たポリマー集積体では、既に（Scheme 1 に基
づく）従来法で得られた分子内での協奏機能
の相互作用に基づく発光特性の発現が観察
され、この強度はポリマー鎖長（核形成後の
ポリマー鎖の自由度）の影響を受けることが
明らかになった。 
この手法で得られるポリマーの分子量は上
述の手法より低下するものの、構造の特異性
に起因する興味深い機能発現も期待される
ことから、触媒材料への展開を期待している。 

 

 

 
以上、科学研究費補助金の課題を通じて、



今迄に報告例のない、分子量（鎖数）の揃っ
た、分枝数の多い末端（表面）官能基化した
星型・球状ポリマーの精密合成手法を確立し
た。なお、既に配位子前駆体を停止剤に使用
しており、このアプローチで複数の停止剤・
配位子前駆体の導入が可能となることを確
認している。この成果を基に、従来にはない
担持型の競争機能触媒が創製できる可能性
が大いに期待される。 
 
Table 3. Synthesis of star shape polymers by 
living ROMP (Method 3, Scheme 3).a  
run 2nd Mn

c Mw/ 

 NBEb (n) time/ min ×10-4 Mn
c 

14 10 5 8,38 1,76 
15 10 5 8.41 1.84 
16 20 10 9.65 1.79 
17 20 10 9.69 1.86 
18 0 0 4.38 1.89 
19 10 5 7.86 1.76 
20 20 10 10.8 1.79 

aConditions: Mo(CHCMe2Ph)(N-2,6-iPr2C6H3)(OtBu)2 1.00×10-5 
mol in toluene (5 g) at 25 ºC, terminated with 3,5-iPr2-4-Me3SiO- 
C6H2CHO (TMS) or 2,2':5',2''-terthiophene-5-carboxaldehyde 
(runs 18-20).  bMolar ratio of NBE/Mo or CL/Mo. cGPC data in 
THF vs. polystyrene stds.   
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