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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素を原料とするポリカーボネート（PC）は環境調和型材料として期待されている。
しかし、PCのトポロジーを組換える研究展開にはほとんど進展がみられない。高分子トポロジーの組換えは組成や分子
量に手を加えることなく物性を操る方策として期待されており、PCのトポロジーを組換えることは急務であった。本研
究では、環状構造および櫛型の分岐構造を持つポリプロピレンカーボネート（PPC）の合成に成功した。また、環状PPC
が直鎖状PPCよりも高い耐熱性を示すことを突き止めた。さらに、櫛型PPCは、一分子が楕円状のナノ粒子として振舞う
ことに加え、直鎖状PPCと同程度の温度で熱分解することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Development of eco-friendly materials utilizing carbon dioxide is one of the most 
challenging researches in modern chemistry. Polymer synthesis utilizing carbon dioxide as a monomer is an 
ideal system for transforming it into polymer backbone, yet the synthesis of carbon-dioxide-derived 
polymers having nonlinear topologies has been limited. On the other hand, progress in polymer science has 
produced macromolecules with various topologies, allowing us to design properties unique to them. In this 
study, the synthesis of carbon-dioxide-derived poly(propylene carbonate) (PPC) having either cyclic or 
comb-like topology has been attained. From thermal analysis, it is disclosed that cyclic PPC has higher 
thermal decomposition temperature than the linear analogue. Moreover, comb-like PPCs have not only 
deca-nano-scale ellipsoidal single molecular morphologies but also thermal degradability similar to that 
of linear PPCs.

研究分野：有機・高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
高分子は人類の発展を支えてきたが、その中
には資源・環境・エネルギー問題への影響が
懸念されているものが少なくない。現代化学
においては、環境に優しいプロセスによる機
能性物質の創製が求められている。二酸化炭
素（CO2）を石油に代わる炭素源として有効
利用した環境に優しい高分子合成法に CO2–
エポキシド交互共重合によるポリカーボネ
ート（PC）の合成がある。この研究分野では
これまで、重合用の金属錯体触媒の開発、重
合可能なエポキシドの探索、および熱的・機
械的特性の向上を目指した研究が展開され
てきた。一方、近年の高分子合成技術の急速
な進歩は、多数の分岐点・分子鎖末端を有す
る分岐高分子や分岐・末端構造の消失した環
状高分子など、様々なトポロジーの高分子の
合成を可能にした。トポロジーの異なる高分
子は同一組成・分子量であっても異なる性質
を示す。すなわち、トポロジーの組換えは、
組成・分子量への改変を伴わない物性制御法
として期待できる。しかしながら、CO2 由来
PC のトポロジーを組換える研究展開には、
ほとんど進展がみられなかった。 
 
２．研究の目的 
CO2 由来 PC は、分子鎖末端から開始する解
重合反応の進行によって比較的低温で熱分
解する。本研究では、分子鎖末端の影響が極
限まで縮小または増幅すると考えられる環
状高分子およびグラフト共重合体に着目し、
トポロジーが CO2由来 PC の物性に及ぼす効
果を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
（１）先ず、水を開始剤とする CO2とプロピ
レンオキシド（PO）との交互共重合により両
末端ヒドロキシ基型直鎖状ポリプロピレン
カーボネート（PPC）を合成し、続くビニル
基を有するカルボン酸とのエステル化によ
り両末端にビニル基を有するテレケリック
PPC を合成した。さらに、Grubbs 触媒存在下、
このテレケリック PPC の分子内メタセシス
を行うことにより環状 PPC を合成した。また、
環状 PPC と対応する直鎖状 PPC の熱物性を
TGA によって調べた。 
 
（２）カルボキシル基やヒドロキシル基を有
する化合物は CO2–エポキシド交互共重合の
開始剤として働く。本研究では、カルボキシ
ル基を多数有するポリアクリル酸（PAA）を
多官能性高分子開始剤とする CO2–PO 交互共
重合により幹鎖をポリアクリル酸エステル、
枝鎖を PPC とするグラフト共重合体
（PAA-g-PPC）を合成した。次いで、幹・枝
鎖長の変化による流体力学的半径（Rh）およ
び回転半径（Rg）の変化を RALLS 測定によ
り調べ、一分子の形態を AFM により観察し
た。さらに、PAA-g-PPC の熱物性を TGA に

よって調べた。 
 
４．研究成果 
（１）はじめに、水を開始剤とする CO2と PO
との交互共重合により両末端にヒドロキシ
基を有する α,ω-dihydroxyl PPC を合成した。
次 に 、 EDAC お よ び DMAP 存 在 下 、
α,ω-dihydroxyl PPC と 4-pentenoic acid とのエ
ステル化により両末端にビニル基を有する
α,ω-divinyl PPC を合成した（Scheme 2b）。そ
の後、トルエン希釈下（0.25 g/L）、80 °C で
2nd generation Hoveyda–Grubbs 触媒を用いた
α,ω-divinyl PPC の分子内メタセシスにより環
状 PPC を合成した。メタセシスの進行は 1H 
NMR により確かめられ、生成物の GPC のピ
ークトップ分子量（Mp）は反応前よりも約
20%減少した（α,ω-divinyl PPC: Mp = 8400、環
状 PPC: Mp = 6900）。この流体力学的体積の減
少は、環状高分子の生成を強く支持する結果
である。 
 得られた直鎖状および環状 PPC の熱分解
開始温度（Td）を TGA により調べたところ、
α,ω-dihydroxyl PPC および α,ω-divinyl PPC の
Tdがそれぞれ 227 °C および 217 °C であった
のに対し、環状 PPCの Tdは 276 °Cであった。
すなわち、分子鎖末端の消失によって約50 °C
にも及ぶ熱安定性の向上が認められた。 
 
（２）先ず、methyl α-bromoisobutylate を開始
剤とするアクリル酸 tert-ブチル（tBA）の原
子移動ラジカル重合（ATRP）によりポリアク
リル酸 tert-ブチル（PtBA： Mn(RI) = 10000、
Mw(RI) = 13600、PDI = 1.36）を合成し（図 1b、
上）、PtBA にトリフルオロ酢酸（TFA）を作
用させることで PAA を合成した。次いで、
(TPP)CoCl/DMAP 存在下、DMF 中 40 °C で
PAA を開始剤とする CO2と PO の交互共重合
を行った（図 1a）。生成物の GPC を測定した
ところ、PAA-g-PPC に相当する成分（Mn(RI) = 
163,000、Mw(RI) = 195,000、Mw(RI)/ Mn(RI) = 
1.19）に加え、水および(TPP)CoCl を開始剤
として成長した直鎖状 PPC に相当する低分
子量の成分（Mn(RI) = 6800、Mw(RI) = 7700、
PDI = 1.12）の存在が確認された（図 1b、中）。
そこで、HPLC による分取操作で PAA-g-PPC
に相当する高分子量の成分のみを分離した
（図 1b、下）。分離した PAA-g-PPC の絶対分
子量（Mw(RALLS)）は RALLS 測定により
1,220,000 と求まった。PAA-g-PPC の Mw(RI)
が Mw(RALLS)よりも十分に小さいことは、高
度に分岐した櫛型のトポロジーであること
と対応している。さらに、RALLS 測定により、
PAA-g-PPC の Rhおよび Rgは 15 および 19 nm
とそれぞれ求まった。 
 続いて AFM によって PAA-g-PPC 一分子を
観察し、PAA-g-PPC は 20–40 nm 程度の楕円
状のナノ粒子であることが確かめられた（図
1c）。ナノ粒子の大きさは、RALLS 測定によ
って求めた Rhおよび Rgと対応した。 
 さらに、PAA-g-PPC の熱分解開始温度は



241 °C と、直鎖状 PPC と同程度であった（図
1d）。 

これらのことから、PAA-g-PPC は PPC の熱
物性を損なうことなく、一分子が数十 nm 程
度の大きさであるような熱分解性ナノ粒子
であることが明らかとなった。 
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共重合。(b) PtBA（上）、交互共重合生成物
（中）、および PAA-g-PPC（下）の GPC ク
ロマトグラム。(c) PAA-g-PPC の AFM 像。
(d) PAA-g-PPC の TGA 曲線。 
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