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繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する環状高分子の合成とトポロジー効果

足立 馨1・手塚 育志2・塚原 安久1

(受付 2011 年 6 月 1 日・審査終了 2011 年 7 月 13 日)

要 旨 原子移動ラジカル重合(ATRP)と末端アリル化反応および閉環メタセシス反応(RCM)を組合

せた ATRP-RCM プロセスにより，繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する大環状高分子を合成し，その

特性を調べた．まずメトキシビフェニル基をメソゲン基として有するアクリレートモノマーの二官能性開

始剤を用いた原子移動ラジカル重合と，続く両末端アリル化反応により，直鎖状テレケリクスを得た．続

いてこのテレケリクスを希釈条件下，閉環メタセシス反応による環化反応を行うことで，側鎖メソゲン基

を繰返し単位に有する環状高分子を得た．得られた環状高分子は，1H NMR, GPC および MALDI-TOF

MS により確認し，熱特性を DSC により解析した．その結果，直鎖状高分子に対して環状高分子では，

側鎖メソゲン基の相転移に由来するピークの高温側へのシフトと，ピーク温度幅の狭まりが観察された．

これにより，末端をもたない環状主鎖骨格が，側鎖メソゲン基の配列安定化に寄与していることが示唆

された．

1 緒 言

環状高分子は末端をもたない特徴的な一次構造をもつ

ため，そのトポロジーの違いにより，直鎖状高分子とは

異なる興味深い特性を有する．環状高分子はたとえば，

特徴的な分子どうしのからみ合いや鎖の動きから，直鎖

状高分子に比べて低い粘度や小さい流体力学的体積，高

いガラス転移温度などのトポロジー効果を示すことが知

られている1)～8)．そこで，このトポロジー効果を効果的

に用いた新たな構造材料への期待が高まっている．

近年この環状構造に伴うトポロジー効果が，機能性高

分子における機能にも影響を及ぼすことが報告され，注

目を集めている．Winnik らは RAFT 重合とクリック反

応を用いて9)，Liu らは原子移動ラジカル重合とクリッ

ク反応により10)，環状ポリ N-イソプロピルアクリルア

ミド(NIPAM)を合成し，その熱特性を報告した．前者

では環状高分子は対応する直鎖状高分子より，5°C 程度

高い下限臨界溶解温度(LCST)を有するのに対して，後

者では環状高分子の方が低い LCST であった．しかし，

いずれの環状高分子も直鎖状高分子とは異なる LCST

を示し，また直鎖状高分子より緩やかな相転移を示した

ことから，環状高分子のトポロジーが，ポリ(NIPAM)

の相転移に及ぼす影響が示された．また Grayson らは，

末端にアジドとアルキンを有するポリ(e-カプロラクト

ン)のクリック反応で得られた環状ポリ(e-カプロラクト

ン)の生分解特性について調べたところ，環状高分子の

生分解速度が，対応する直鎖状高分子のものよりも遅い

ことを明らかにした11)．

筆者らは近年，種々のビニルモノマーや，多官能性開

始剤が容易に適用できる含環状高分子の合成手法とし

て，原子移動ラジカル重合(ATRP)と末端 Keck アリル

化反応および閉環メタセシス反応(RCM)を組合せた，

新しい環状高分子の合成プロセス，ATRP-RCM プロセ

スを開発した12)．このプロセスを用いると，より複雑な

含環状高分子群が容易に合成でき，筆者らはこれまでに

単環状高分子だけでなく，四官能性開始剤を用いた 8 の

字型高分子13)や，環状ブロック共重合体14)の合成に成功

した．その中で両親媒性環状ブロック共重合体は興味深

いトポロジー効果を示し，両親媒性環状ブロック共重合

体が構築するミセルが，対応する直鎖状ブロック共重合

体が構築するものに比べて極めて高い熱安定性を示し

た15)．これは，ミセルの崩壊が直鎖状高分子の末端の動

きやすさに起因し，末端をもたない環状高分子が構築す

るミセルは，より高い温度でも崩壊しないためだと考え

られる．

一方，側鎖にメソゲン基を有する直鎖状高分子は，メ

ソゲン基の配向と等方化に伴う相転移を示すことが知ら

れている．この相転移温度は分子量に依存することが知
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られており，低分子量のものは低く，幅広い相転移温度

域を示す16),17)．これは高分子鎖の末端基効果が示唆さ

れ，環化によりその効果を抑制するトポロジー効果が期

待できる．そこで本研究では，側鎖にメソゲンを有する

大環状側鎖型液晶性高分子を合成し，その熱特性を解析

することで，環状構造が側鎖メソゲン基の配列に与える

トポロジー効果を検討した．

2 実 験

2.1 試薬

メソゲン基を有するアクリレートモノマーである 4-

(6-アクリロイロキシヘキシルオキシ)-4′-メトキシビ

フェニル(A6MB)は，4-(6-ヒドロキシヘキシルオキシ)-

4′-メトキシビフェニル(東京化成工業(株))と塩化アク

リロイル(東京化成工業(株))とのエステル化反応によっ

て合成した．臭化銅(I)およびベンゼンはナカライテス

ク(株)製試薬を用いた．塩化メチレンは，関東化学(株)

製試薬を水素化カルシウムにて蒸留したものを用いた．

脱水アニソール，2,6-ジブロモヘプタン二酸ジメチル

(DMDBHD), 4,4′-ジノニル-2,2′-ビピリジル(dnbpy)，

アリルトリ-n-ブチルすずおよび第一世代 Grubbs 触媒

は，シグマアルドリッチジャパン(株)製試薬をそのまま

使用した．

2.2 両末端アリル基を有する直鎖状テレケリック高

分子(LPA6MB)の合成

ガラスアンプル中に，モノマー A6MB 0.20 g (0.56

mmol)，臭化銅(I) 8.0 mg (56 mmol), dnbpy 46 mg(110

mmol)およびアニソール 0.3 mL を入れ，凍結脱気を 3

回繰返した後，DMDBHD 6.0 mL (28 mmol)を加えて脱

気封管した．アンプルを 90°C のオイルバスに浸し，7

時間かくはんした．続いてアンプルを液体窒素で冷却後

開封し，溶液にベンゼン 1 mL およびアリルトリ-n-ブチ

ルすず 0.15 mL (480 mmol)を加えて脱気封管した．さ

らにアンプルを 90°C のオイルバスに浸し，18 時間かく

はんした．反応終了後，溶液はアルミナカラムによって

触媒を取り除いた後にメタノールへ滴下し，生成物を得

た．生成物はメタノールへの再沈殿を 2 回繰返して精製

した．(収量 88 mg)

2.3 閉環メタセシス反応による側鎖メソゲン基を有

する環状高分子(CPA6MB)の合成

フラスコ中に，直鎖状テレケリック高分子 50 mg

(LPA6MB)および塩化メチレン 100 mL を加え，10 分間

かくはんし，完全に溶解させた．溶液に第一世代 Grubbs

触媒 15 mg を加え，24 時間還流した．その後 15 mg の

第一世代 Grubbs 触媒を加え，さらに 24 時間還流した．

溶液をエバポレーターにて濃縮した後，アルミナカラム

により触媒を除去した．得られた溶液をメタノールに滴

下し，生成物を得た．生成物はメタノールへの再沈殿を

2 回繰返して精製した．(収量 35 mg)

2.4 測定装置
1H NMR は日本電子(株)製 JNM AL300 を使用し，重

水素化クロロホルムを溶媒として用い，室温で測定し

た．MALDI-TOF Mass スペクトルは，窒素レーザー(l

＝337 nm)を備えた(株)島津製作所製 AXIMA-CFR 質

量分析装置を使用し，加速電圧 20 kV の linear-positive

ion mode で行った．サンプル溶液は 1 g/L の濃度にな

るように THF 溶液を作成した．マトリックス溶液は，

ジスラノールとトリフルオロ酢酸ナトリウムを 101 の

比で混合し，それぞれ 10 g/L, 1 g/L になるように THF

溶液を作整した．サンプル溶液とマトリックス溶液をそ

れぞれ 50 mL ずつ混合し，混合溶液 1 mL をターゲット

上にスポットし，室温で乾燥させ，測定試料とした．

キャリブレーションはインスリン b(プロトン付加物，

分子量 3497.0)ウシインスリン(プロトン付加物，分子

量 5733.5)および a-シアノヒドロキシけい皮酸二量体

(プロトン付加物，分子量 379.4)を用いた三点法により

行った．サイズ排除クロマトグラフィー(SEC)による分

子量および分子量分布測定は屈折率検出器 RI-8020 を備

えた東ソー(株)製 GPC-8020 システムを使用し，TSK

G3000HXL をカラムに用いた．溶媒には THF を用い，

標準ポリスチレン換算にて分子量を算出した．熱特性は

セイコー電子工業(株)製示差走査熱量計 DSC200 を使

用し，20°C/min の走査速度，窒素雰囲気中で測定した．

3 結果と考察

3.1 両末端アリル型直鎖状テレケリック高分子

(LPA6MB)の合成

側鎖メソゲン基を有する環状高分子の前駆体として，

原子移動ラジカル重合と Keck アリル化反応の組合せに

より，両末端にアリルを有する直鎖状高分子(LPA6MB)

を合成した(Scheme 1)．モノマーには，剛直な 4-メト

キシビフェニル基をもつ A6MB を用いた．本研究では，

高分子の末端基による効果をより顕著に観察するため，

比較的分子量の小さなオリゴマーが得られるよう，

[A6MB][DMDBHD][CuBr][dnbpy]＝[20]

[1][2][4]の条件で仕込み，重合は 90°C で 7 時間

行った．得られた高分子は，1H NMR スペクトル測定

および MALDI-TOF Mass 測定により構造を同定し，

SEC により分子量および分子量分布を測定した．

その結果，Figure 1(a)に示す 1H NMR スペクトルに

おいて，モノマーのアクリレート由来のシグナルが観

察されないことと，4.95～5.10 ppm および 5.69 ppm に

末端アリル基に由来するシグナルが出現したことから，

A6MB の重合と末端アリル化反応が進行し，アリル基

を有する直鎖状高分子を得たことを確認した．

また Figure 2(a)に示す MALDI-TOF Mass スペクト
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Scheme 1. Synthesis of a diallyl terminated linear telechelic polymer (LPA6MB) and a
cyclic polymer (CPA6MB) having a mesogenic 4-methoxybiphenyl group at each repeating
unit.
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ルでは，低分子量側に不純物とみられるシグナルがわず

かに見られるものの，およそ 354 間隔でピークが出現し

ており，この値は A6MB の分子量によく一致する．ま

たそれぞれのピークが，両末端にアリル基を有する高

分子の分子量と極めて近い値であった．たとえば DPn

＝10 のとき，ナトリウム付加物の計算分子量が 3835.8

に対して，実測値が 3835.83 であった．これより，本手

法にて側鎖メソゲン基を有する両末端アリル型直鎖状テ

レケリック高分子(LPA6MB)が得られたことが明らか

となった．

得られた LPA6MB の SEC 測定結果では単峰性の

ピークが得られ(Figure 3, solid line)，ピークトップ分子

量はポリスチレン換算で 3600，分子量分布は 1.35 と求

まり，A6MB の原子移動ラジカル重合が比較的制御さ

れていることがわかった．

3.2 繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する環状高分

子(CPA6MB)の合成

繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する環状高分子

(CPA6MB)は，両末端アリル型直鎖状テレケリック高

分子(LPA6MB)の閉環メタセシス反応により合成した

(Scheme 1)．分子間反応を抑制し，分子内環化反応を

効率的に進行させるため，反応はジクロロメタン溶媒

中，0.5 g/L の高希釈条件下で行い，Grubbs 触媒は半量

ずつ二度に分けて加えた．生成物は，1H NMR スペク

トル測定および MALDI-TOF Mass 測定により同定し，

SEC により分子量および分子量分布を測定した．

Figure 1(b)に示す 1H NMR スペクトルでは，閉環メ

タセシス反応前に見られた 4.95～5.10 ppm および 5.69

ppm に末端アリル基に由来するシグナルが完全に消失

し，新たに 5.38 ppm 付近に内部オレフィン(シスおよ

びトランス)12),18)に由来するシグナルの出現を確認した．

MALDI-TOF Mass スペクトルでは反応前と同じく約

354 間隔でのピークの出現を確認し(Figure 2(b))，各々

のピークに相当する分子量は反応前のものと比較して，

それぞれ約 28 小さいものであった．たとえば DPn＝10

のとき，ナトリウム付加物の計算分子量が 3807.8 に対

して，実測値が 3808.26 であった．この分子量の差 28

は，閉環メタセシス反応における脱離成分であるエチレ

ンの分子量とほぼ同じであることから，閉環メタセシス

反応による環化反応が進行したと考えられる．また，反

応後の MALDI-TOF Mass スペクトルにおいて，未反応

物のピークが完全に消失していることから，閉環メタセ

シス反応により，環化反応が定量的に進行したことも明

らかになった．

得られた高分子の SEC 測定結果では，環化反応前後

でピーク形状の大きな変化は見られなかったが，ピーク



682

Figure 1. 1H NMR spectra of a diallyl terminated linear
telechelic polymer having a mesogenic 4-methoxybiphenyl
group at each repeating unit (LPA6MB) (a) before and (b)
after cyclization by ring closing metathesis reaction.

Figure 2. MALDI-TOF Mass spectra of (a) a linear telechel-
ic polymer LPA6MB and (b) the product after cyclization.

Figure 3. SEC traces of a linear telechelic polymer LPA6MB
(solid line) and the product after cyclization (broken line).
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の低分子量側へのシフトが見られた(Figure 3, broken

line)．これは，分子間でのメタセシス反応による多量

体が生成せず，選択的に分子内環化反応が進行したこと

を示している．環化反応後のピークトップ分子量は，ポ

リスチレン換算で 3300，分子量分布は 1.37 であった．

このピークトップ分子量の減少は，環状高分子の流体力

学的体積が，同程度の分子量をもつ直鎖状高分子より小

さいことと矛盾しない4)．また，環化反応前後におい

て，分子量分布の大きな変化は見られなかった．

これらの結果より，繰返し単位に側鎖メソゲン基を有

する環状高分子(CPA6MB)が選択的に得られたと考え

られる．

3.3 繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する直鎖状お

よび環状高分子の熱特性

繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する高分子は一般的

に，メソゲン基の等方化および配向による相転移挙動を

示す．そしてこの相転移温度は，高分子の分子量および

高分子の分岐構造に影響を受け，とくに低分子量体では

末端基の影響が大きく，分子量が低いほど相転移温度は

低くなることが報告されている．そこで，環状トポロ

ジーが相転移挙動に与える効果を調べるため，合成した

直鎖状および環状高分子の熱特性を DSC により解析し

た．測定は室温から 160°C までの温度域で 10°C/min の

昇温過程，160°C での 3 分間保持，続く 10°C/min での

室温までの冷却過程からなるサイクルを 2 回繰返した．

それぞれの高分子について，セカンドスキャンでの単

位重量当たりの熱量変化を Figure 4 に示す．その結果，

昇温過程(Figure 4(a))において，直鎖状の LPA6MB で

は，100°C 付近より相転移に基づく吸熱ピークが現れ始

め，117.2°C にピークトップを示した．それに対して環

状の CPA6MB では，110°C 付近より吸熱ピークが現れ，
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Figure 4. DSC thermograms of a linear telechelisc polymer
(LPA6MB) (solid line) and a corresponding cyclic polymer
(CPA6MB) (broken line): (a) heating and (b) cooling cycle.

683

繰返し単位に側鎖メソゲン基を有する環状高分子の合成とトポロジー効果

高分子論文集, Vol. 68, No. 10 (2011)

119.2°C にピークトップを示した．また，ピーク形状は

LPA6MB がブロードであったのに対し，CPA6MB では

比較的シャープであった．これは，通常の直鎖状高分子

は比較的運動性の高い末端を有しているため，末端近傍

に存在するメソゲン基も動きやすく，比較的低温から

徐々に相転移が見られ，低い温度でピークトップを示し

たためと考えられる．それに対して，環状高分子では末

端が存在しないため，直鎖状高分子より高い温度かつ

狭い温度領域で相転移が進行したと考えられる．このト

ポロジー効果は配向過程(Figure 4(b))での発熱ピーク

においても観察され，LPA6MB では 111.3°C にピーク

トップを有するブロードなピーク示し，CPA6MB では

112.4°C にピークトップを有するシャープなピークを示

した．CPA6MB では，115.4°C にも小さな発熱ピークを

示していることから，環状トポロジーに伴う多段階での

相転移挙動の発現の可能性が示唆され，現在詳しい解析

を進めている．

またそれぞれのピーク面積比より，メソゲン基の相転

移に伴う熱量の比較を行い，直鎖状および環状トポロ

ジーが側鎖メソゲン基への配向度に与える影響を調べ

た．その結果，LPA6MB および CPA6MB の吸熱ピー

クおよび発熱ピーク面積のいずれもほぼ等しかったこと

から，今回合成した高分子では，トポロジーによる側鎖

メソゲン基の配向度への影響は小さいと考えられる．

4 結 論

メソゲン基を有するアクリレートをモノマーに用いた

ATRP-RCM プロセスにより，繰返し単位に側鎖メソゲ

ン基を有する環状高分子(CPA6MB)の合成に成功した．

得られた CPA6MB は昇温過程において 119.2°C に相転

移温度を示し，これは対応する直鎖状高分子(LPA6MB)

に比べて 2.0°C 高かった．また冷却過程では，CPA6MB

は 112.4°C に相転移温度を示し，これは LPA6MB より

1.1°C 高い値であった．相転移温度域は LPA6MB の方

が広く，CPA6MB は比較的狭い温度域で相転移を示し

た．これらは主鎖の環状トポロジーが側鎖メソゲン基の

配向挙動に影響を及ぼしたトポロジー効果であると考え

られる．
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Preparation of a Cyclic Polyacrylate Having a Mesogenic 4-Methoxybiphenyl Group at Each Repeating Unit and Evaluation of the Main
Chain Topological Effect on its Thermal Behavior
Kaoru ADACHI1, Yasuyuki TEZUKA2, and Yasuhisa TSUKAHARA1

1Department of Chemistry and Materials Technology, Kyoto Institute of Technology (Goshokaido-cho, Matsugasaki, Sakyo-ku, Kyoto
6068585, Japan)

2Department of Organic and Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology (O-okayama, Meguro-ku, Tokyo 1528551, Japan)
A macrocyclic polyacrylate having a mesogenic 4-methoxybiphenyl group at each repeating unit was synthesized by ring closing metathe-

sis reaction of linear telechelic polymer precursor having allyl end groups, which was synthesized by atom transfer radical polymerization of
a corresponding acrylate monomer initiated with a difunctional initiator followed by an allylation reaction of the terminal bromide groups
with allyltributylstannane. The obtained cyclic polymer was characterized by 1H NMR, MALDI-TOF MS and GPC. The thermal properties
of the cyclic polymer and its linear counterpart were studied by DSC. The cyclic polymer showed a higher phase transition temperature and
a narrower transition region compared to the linear counterpart, which might be due to the topological effect of the absence of terminal
group in the cyclic polymer.
KEY WORDS Cyclic Polymers / Mesogenic Group / Atom Transfer Radical Polymerization / Ring Closing Metathesis /

Topological Effect /
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