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リビングラジカル重合による機能性星型ポリマー

津本光男・大内誠・寺島崇矢
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京都大学大学院工学研究科高分子化学専攻

ミクロゲル化による星型ポリマーの合成 一般に，直鎖状リビングポリマーに，重

合性二重結合をもっ二官能ビニル化合物を少量(ただし生長末端に対しては20当量程度

まで過剰)を加えると， i星型ポリマーJが生成する(図 1)。まず添加した二官能モ

ノマー(結合材)の一方の二重結合が 直鎖状リビングポリマーに「ブロック重合」し

て，側鎖に未反応二重結合をもっ短い部分鎖(セグメント)となり その末端のリビシ

グ生長種が，側鎖の二重結合に分子問あるいは分子内で付加して 局所的な架橋が起こ

り，いわゆる「ミクロゲノレJが生成する。こうして，直鎖状リビングポリマーを「枝J

とし，結合材のミクロゲ、ルを「核Jとする星型ポリマーが生成すると考えられている。
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図1. リビングラジカル重合による星型ポリマーの合成

この反応は，通常では溶媒に不溶な(マクロ)ゲ、ルを生成する二官能モノマーを用い

ているにもかかわらず，均一系で進行し，完全に可溶性のボリマーが得られる。この反

応経路は，その後様々なリビング重合系で実験的にもほぼ確かめられ，ミクロゲル法あ

るいは高分子結合法などと呼ばれている。

ミクロゲル型星型ポリマーの特徴 星型ポリマーは，とくにリビング重合により

様々な方法で合成可能で、あるが，このような「ミクロゲ、ル型星型ポリマーJは，通常の

直鎖状ポリマーとは異なり，数本から場合によっては百本を超える枝がミクロゲ、ル核の

-52- 化繊講演集第66集



表面に放射状に結合した多分岐ポリマーであり，次のような特徴がある。

-合成が容易(連続反応，単離不要)

・高分子量化が容易(>百万，低粘度)

.特異な三次元構造(球状，多数の枝)

・反応・認識空間(精密ネットワーク)

-機能基の集積・組織化(可溶化ゲ、ル)

・機能基の導入が容易(核，枝，表面)

・精密触媒(選択性，高活性，回収)

・分子認識(捕捉，鋳型効果)

また，類似の球状巨大分子として，デンドリマーが長く注目を集めているが， リビン

グ重合による星型ポリマーは，これらとも明確に異なる特徴を持っている(図 2)。と

くに，合成が容易で大量調製に適すること， リビング重合のほぼ全ての多様なモノマー

適用可能で、あること，核周辺より表面の方が密度が低いこと，特異的な部位(核内部，

枝の一部，枝末端・表面)に多種多様な官能基が導入できる点が重要である。
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図2. リビング重合による星型ポリマーとデンドリマーとの比較

筆者らは， リビングカチオン重合に続き，金属触媒によるリビングラジカル重合を開
1-3) 

発してきたが /その展開のーっとして，様々なミクロゲ、ル型星型ポリマーの合成法

の開拓と機能化を検討している。本講演では とくにミクロゲ、ル核を機能化した星型ポ

リマーの合成と機能について，最近の結果を要約した。

2. 星型ポリマーにおけるミクロゲル核の機能化

リビングアニオン重合における合成に端を発した星型ポリマーの研究は，特異な三次

元的形態に基づく粘度などの諸物性，方法論の開拓，および枝分子の機能化(ブロック

鎖の導入)など，主として星型ポリマー全体と物性と枝部分の設計に焦点が当てられて

いたように考えられる。事実，これまで様々な枝をもっ多種多様なミクロゲ、ル核星型ポ

リマーが精密に合成され，それらの物性などに膨大な研究が行われている。
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一方筆者らは，合成過程で生成する「ミクロゲ、ノレ核Jが，上記の右欄に要約するよう

に，いわば可溶化されたゲルであり，そこに多数の官能基を導入・集積できること，局

所的架橋体にはナノレベルの特異な空間や反応場を構築しうることに着目し，ミクロゲ

ル核の機能化に基づく「核機能化星型ポリマーJの研究を進めてきた(図3) 4一7)
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図3.核内への配位子の集積による核機能化星型ポリマー

たとえば，ルテニウム錯体によるリビングラジカル重合において，核生成(枝分子の

結合)の段階で，通常の二官能モノマーとともにフォスフィン配位子をもっスチレン誘

導体をリビング鎖溶液に添加して「共重合Jさせると， ミクロゲ、ル核に数十から数百の

多数のフオスフィン(核あたり300個)が集積され，それにより，重合触媒として用いた

ルテニウム錯体が配位子交換により高効率で核内ネットワークに取り込まれることを見

出した。 4)さらに，一度取り込まれた(重合触媒由来の)金属錯体を水溶性フォスフイ

ンで除去可能で、あり(し、わゆる「空の星型ポリマーJ) ，その核内に新たに任意の金属

錯体を導入できることも明らかとなってきた(次ページ図4;核あたり 150個)。

3. 有機反応触媒としての核機能化星型ポリマー

ルテニウム錯体や鉄錯体は，適当な配位子を用いると，酸化還元水素化など種々

の有機反応の有効な触媒として機能する。これらの錯体を核機能化星型ポリマーに集積

すると，新たな星型ポリマー触媒として新たな機能を持っと期待される。
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図4. 星型ポリマーへの高活'性ルテニウム錯体の集積化
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事実，次のような特徴があることが明らかになりつつある04)図5にはこれらの例を示

した。

-直径数十nmのミクロゲ、ル空間への多数の錯体の集積と反応の加速

・枝ポリマーによる錯体の保護 酸素や水への耐性付与

・保護された錯体による星型ポリマー触媒の回収と繰り返し使用

・親水性の枝と疎水性のミクロゲ、ル核の組み合わせによる疎水性基質選択
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図5.核機能化星型ポリマーを触媒とする種々の反応
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一例として，図6には鉄触媒を集積した星型ポリマー触媒によるラジカル付加反応

(Kharash付加)の結果を示す。通常のフオスフィン配位子をもっ均一系鉄触媒は，酸素

や水に対して失活しやすいため，反応は定量的ではないが，ミクロゲ、ル核で、保護された

同ーの触媒は より高効率に反応を触媒し，場合によっては空気中でも回収可能で、，数

回の再利用でも触媒活性がほとんど低下しないことも明らかになっている。
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図6.鉄錯体を核に集積した星型ポリマー触媒によるラジカル付加反応

4. 重合触媒としての核機能化星型ポリマー

ルテニウム触媒はリビングラジカル重合の有効な触媒で、あるが，とくにぺンタメチル

シクロペンタジエニル (Cp*)配位子をもっ錯体は高い活性を示す。この錯体を集積した

星型ポリマーは 事実メタクリル酸メチルやスチレンのリビングラジカル重合の有効な

触媒となることがわかった(次ページ図 7)。これらの重合では，錯体集積による重合

の加速に加えて 星型ポリマーの選択的沈殿(枝ポリマーと生成ポリマーの溶解性の差

別化)による触媒の容易な回収と再利用など，従来の触媒にない特徴が期待される。

ただし，合成したままの星型ポリマーのミクロゲ、ル核には，出発物質の直鎖状リビン

グポリマー由来のハロゲン末端(開始点)が多数含まれるため，事前にこれらを水素化

しておく必要がある。筆者らは，これも重合触媒に用いたルテニウム錯体の存在下で，

イソプロピロアルコールを水素源と溶媒とし 炭酸カリウムを塩基として用いると，核
5) 

内部のハロゲン末端が高効率で水素化されることを見出している。 J これにより，潜在

的な反応性基を含まず，配位子だけを集積した，真の「空の星型ポリマー」を用いるこ

とが可能となった。
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図7. ルテニウム錯体を核に集積した星型ポリマー触媒によるリビングラジカル重合

5. 分子認識のための核機能化星型ポリマー

結合材となる二官能モノマーの二重結合をつなぐスベーサーに，ポリエチレンオキシ

ド鎖 (PEG鎖)を導入すると，従来よりも柔軟で、大きな(架橋点間距離が大きし、)ミクロ
ゲ、ル核が生成する これらの核は 疎水性溶媒中で親水性有機色素を選択的に核に取り

込むとともに，溶媒を親水性に変換すると，取り込んだ色素を放出する。

一方，核形成前に， PEG鎖スペーサー型二官能モノマーをナトリウムあるいはカリウ
ムイオンと混合すると クラウンエーテル様の環状錯体を形成する。この状態の結合材

を用いてミクロゲ、ル核を形成させると，核内にこれらのアルカリ金属カチオンを多数取

り込んだ星型ポリマーが得られる(図8)。これらのイオンは，溶媒により容易に抽出

可能で、あり，抽出後の核には，当初取り込んだカチオンに対応する空孔が「鋳型」とし

て形成され，ここに新たにアルカリ金属イオンを存在させると，鋳型に応じたカチオン

がより選択的に核に取り込まれることも明らかとなってきた。このような「鋳型」形成

と「分子認識Jは，従来の水素結合性官能基をもっミクロゲ、ル核によるカルボン駿など

のプロトン性物質に対する分子認識とは異なる新たな機能として興味深い。
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図8. 鋳型ミクロゲ、ル核をもっ星型ポリマーの合成と分子認識
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