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[序] 近年、さまざまな形を持つ高分子の合成やその物性に注目が集まっている。中

でも分子末端を持たない環状高分子は、融点[1]や粘性[2]等の物性に線状高分子とは異

なる特性が見出され、興味が持たれている。環状高分子の合成法としては直鎖状分子

の末端連結法[3]や、金属触媒を用いた環拡大メタセシス[4]が用いられているものの、

選択性と基質一般性を兼ね備えた効率的な合成法は確立されておらず[5]、広範な物性

の検討には至っていない。 
 本研究では、多くのオレフィンモノマーに対する汎用性とリビングな重合特性を持

つニトロキシルラジカルによる制御・リビングラジカル重合に注目し、2 つの重合反

応点を持つ環状開始剤 1 を設計・合成するとともに、これを用いた環拡大リビングラ

ジカル重合による環状ポリスチレンの選択的合成を試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[結果と考察] 

[重合] スチレンモノマーと開始剤の比を 1300：1 として、アニソールまたはトルエ

ン溶液中で重合を行い、GPC を用いて反応の追跡を行った。環状開始剤 1 の他に比

較のため、重合反応点を 1 つ持つ線状開始剤 3 もあわせて検討した。その結果、いず

れの場合も生成物の分子量が経過時間に比例して増大することが確認された。アニソ

ール溶液中 100℃で重合した試料の GPC を

図 1 に示す。環状開始剤 1 による重合では、

同条件下で線状開始剤 3 を用いた場合と比

べて広い分子量分布が見られた。環状開始剤

1 の場合、C-ON 結合の開裂により生成する

ビラジカル種の再結合反応が環状構造のた

め速く、伸長反応が抑えられる一方、一旦反

応が進むと分子量の増大に伴い環状構造の

効果が薄れて再結合反応の速度が低下し、成

長速度が大きくなるためと考えられる。  
図 1 環状開始剤 1 または線状開始剤 3
を用いた重合反応物の GPC 分析 
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スキーム 1 環状開始剤 1 を用いた環状ポリオレフィン類の 
環拡大重合反応の模式図と線状開始剤 3 の分子構造 

1 3 

2 ⊿  



[MALDI-TOF-MS 解析]  

環状開始剤 1 から得られた重合物を

MALDI-TOF-MS により解析した結果を

図 2 に示す。マトリックス及びイオン化

剤には、ジスラノール及びテトラフルオ

ロ酢酸銀をそれぞれ用いた。スチレンモ

ノマー単位である分子量 104 の間隔で

ピーク群が確認され、これらのピーク群

を予想される高分子の同位体パターン

と比較することにより解析を行った。開

始剤に由来しない熱重合による重合体

が繰り返しピーク群内に 5％程度の割合

で確認されたものの、他のピーク群は環

状開始剤 1 に由来する構造を持つ高分

子の同位体パターンと良好な一致を示

し、環状開始剤 1 による重合の進行が支

持された。また、線状開始剤 3 を用いて

重合した場合とは異なり、環状開始剤 1

を用いた重合では開始剤に由来する構

造を 1 つ持つもの(重合体 4)だけでなく、

2 つ持つもの(重合体 7)、酸素が脱離した

もの(重合体 5)、ラジカルユニットが脱

離した重合反応点を含まないもの(重合

体 6)も含まれている事が示唆された(図

3)。これらの誘導体は、重合反応の過程

で 生 成 し た 可 能 性 の ほ か 、

MALDI-TOF-MS 測定の際に照射される

レーザーの影響で生成した可能性もあ

り、更なる解析を進めている。一方、重

合体 7は 1つの分子に環状開始剤由来の 

構造を 2 つ持つ 2 倍体、または 2 つの環状高分子で構成されるカテナン型の構造であ

る可能性が示唆される。現在得られた環状高分子から重合活性点を含まない環状高分

子の合成を試みている。 
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図 2 環状開始剤 1 を用いた重合生成物の
MALDI-TOF-MS と同位体パターンとの比較 

 
図 3 生成が示唆される高分子の構造 
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