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Synthesis of various cyclic polymers and 

property control by making use of cyclic topology 

(多様な環状高分子の合成と環状構造を活用した特性制御) 

有機・高分子物質専攻 手塚研究室 菅井 直人 

 

【Chapter 1. 諸言】 

Chapter1では、環状高分子の合成手法および環状高分子の機能化について概要を説明した。 

 

【Chapter 2. クリックケミストリーを用いた多環状高分子合成】 

ESA-CF法により、官能基を導入した一連の環状プレポリ

マーIa-Ic を合成した。一方、アジド基(     )を各末端に導

入した直鎖型(IIa)および三本鎖スター型プレポリマー(IIb)

は、それぞれ二官能性および三官能性の THF リビングカチ

オン重合により合成した。Ia/IIa、Ia/IIbのクリックケミスト

リーを用いた連結反応を、 CuSO4•5H2O の存在下、

THF/H2O=4:1の混合溶媒中、室温で行った(Scheme 1)。生成

物を分析したところ、IRスペクトル中のアジド基に帰属され

る吸収が消失し、1
H-NMR ではエチニル基(      )の消失に

加えトリアゾール環の形成が示された。さらに、GPCによる

分子量分析からもパドル型高分子(IIIa, IIIb)の分子量に相当

するピークが観測され、MALDI-TOF MSからも IIIaおよび

IIIbに相当する絶対分子量が確認された。これらの結果によ

り、二環パドル型(IIIa)および三環パドル型(IIIb)の構造を有

する新規高分子の選択的合成が示された。一方、Ib、Ic/IIa、Ic/IIb をマクロモノマーとし、クリック

反応による重合反応を CuBr、2,2'-Bipyridine の存在下、THF 溶媒中で行った。SEC における分子量の

増大と 1
H-NMR におけるエチニル基の消失およびトリアゾールの生成が確認され、それぞれ多環直列

型高分子(IVa)および直鎖型(IVb)と分岐型(IVc)のトポロジカルブロック交互共重合体の合成が示され

た。 

 

【Chapter 3. “Click and Clip”法による γ-グラフ構造の構築】 

エチニルおよびアリル基を有する非対称官能性環状高分

子 Idと IIaのクリック反応により環状部位にアリル基を有す

る二環パドル型高分子(IIIc)を合成し、第 2世代 Grubbs触媒

を用いて分子内メタセシス反応を行った。生成物の 1
H-NMR

分析により、末端オレフィンの消失と内部オレフィンの生成

が、SEC においても環化による流体力学的体積の減少が観察された。これらの結果から、三環縮合型

の構造を有する γ-グラフ型高分子(V)の生成が示唆された(Scheme 2)。 

 

【Chapter 4. Head-to-Head(HH)および Head-to-Tail(HT)型連結様式を有するステレオブロックポリ乳

酸(PLA)の合成】 

エテニル基またはエチニル基を有するアルコールを開始剤としたラクチドの開環重合後、得られた

プレポリマーのアルコール末端にエステル化を用いて各種官能基を導入し、テレケリクスプレポリマ

ー2a-cを得た(Scheme 3)。また、末端にエテニル基とアジ基を有するポリ-L-乳酸(PLLA)(2a)およびエテ

ニル基とエチニル基を有するポリ-D-乳酸(PDLA)(2b, 2c)を用いたクリックケミストリーによる連結反

応を行い、プレポリマーの組み合わせを変えることで HH型(3a)および HT 型(3b)の連結様式を持つ直

Scheme 1. Click Construction of a Variety of 

Multicyclic Polymer Topologies 

 

 

Scheme 2. Synthesis of γ-graph Polymer 

Topology through “Click and Clip” Process. 

 

 



鎖状ステレオブロック PLA を合成した。続いて、

3a および 3b の閉環メタセシス反応を第 1 世代

Grubbs catalyst存在下、CH2Cl2中希釈条件で行い、

数平均分子量 6000程度の HHおよび HT型の環状

ステレオブロック PLA4a および 4b を合成した。

各ステレオブロック PLAの DSC, WAXD, SAXS測

定を行った。 

 

【Chapter 5. 光開裂性環状ポリ乳酸のステレオコ

ンプレックス形成およびトポロジー変換による特

性制御】 

モデル実験に用いるために、環状ホモ PLLA お

よび PDLAを合成した。両末端にエテニル基を有

する PLLA(1a)および PDLA(1c)の閉環メタセシス

反応を第 1世代 Grubbs catalyst存在下、CH2Cl2中

希釈条件で行った(Scheme 4)。続いて、UV光によ

り開裂する o-ニトロベンジル基を導入した、光開

裂性環状ポリ乳酸を合成した(Scheme 4)。まず、光

開裂性部位を持つ開始剤からラクチドの開環重合

を行い、ヒドロキシ末端のエステル化により両末

端にオレフィンを有する直鎖状 PLLA および

PDLA を合成した。次いで希釈条件下で第 2 世代

Hoveyda–Grubbs 触媒を用いた分子内メタセシス反

応により、光開裂性部位を有する環状 PLLA およ

び PDLA がそれぞれ 80%程度の収率で得られた。

生成物の構造確認は、1
H-NMR、SEC、MALDI-TOF 

MSにより行った。 

光開裂性部位を持つ PLAステレオコンプレック

スの DSCにより、直鎖状同士の PLLAと PDLAの

ブレンドの融点は 209 °Cであり、一般的なステレ

オコンプレックスと同等であることが示された

（Figure 1 top）。一方、光開裂性部位を持つ環状同

士の PLLAと PDLAのブレンドの融点は 167 °Cと

なり、環化前と比較し 42 °C の低下が観測された

（Figure 1 middle）。さらに、そのブレンドサンプルに対し UV照射を行っ

たところ、光開裂による直鎖状ポリ乳酸の再形成が NMRより確認され、

環状化前のブレンドと同等の 211 °Cに再上昇した（Figure 1 bottom）。これ

らの結果より、環状構造の導入に伴い高分子主鎖間の相互作用が阻害され

たため、生成するステレオコンプレックスの融点が低下したことが示され

た。X線構造解析を行ったところ、この融点の変化は環状構造の導入に伴

う結晶厚に由来することが示唆された。また、光開裂性環状 PDLAと市販

の直鎖状 PLLAをブレンドして作成したフィルムの引張試験も行った。 

 

【Chapter 6. 総括】 

本論文の総括を述べた。

Scheme 3. Synthetic Scheme of Cyclic homo-PLAs and 

Cyclic Stereoblock PLAs with the HH and HT Linking 

Orientations of the Enantiomeric Segments 

 

Scheme 4. Synthetic Scheme of Cyclic homo-PLAs and 

Cyclic Stereoblock PLAs with the HH and HT Linking 

Orientations of the Enantiomeric Segments 

 

 

Figure 1. DSCnds. 
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