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主 論 文 の 要 約

論文題目 Design of Main- and Side-Chain 

Sequence-Regulated Copolymers via Single 

Monomer Radical Addition and Radical 

Copolymerization 

(一分子ラジカル付加とラジカル共重合による 

主鎖および側鎖配列制御ポリマーの設計) 

氏  名 副島 敬正 

論 文 内 容 の 要 約

[緒言] 

 タンパク質のような生体高分子は単一
の分子量、立体構造をもち、構成するア
ミノ酸の配列が制御されていることによ
り、高次構造が制御され、高度な機能を
発現しているように、高分子合成の分野
において、 これらを制御することが重
要な研究課題となっている。 

 遷移金属触媒を用いてハロゲン化合物
がオレフィンに定量的に付加する原子移
動ラジカル付加(ATRA, Kharasch)反応
(スキーム 1A) 1)は代表的なラジカル反応
であり、この反応をビニルモノマーのラ
ジカル重合に用いた場合、リビングラジ
カル重合が進行し、分子量の制御された
ポリマーの合成が可能である(スキーム 1B)2)。 

 最近、我々の研究室において、この ATRA 反応を逐次機構に展開することで、新た
なラジカル逐次重合を見出した(スキーム 1C)3)。さらに、ATRA 反応により異なるビニ
ルモノマーを一分子ずつ付加させることで、ビニルモノマーが数個順序よく並んだ定序
配列オリゴマーが合成でき、この定序配列オリゴマーをラジカル逐次重合に適応するこ
とで、これまで合成が困難とされてきた配列の制御されたビニルポリマーの合成が可能
であることを報告している(スキーム 1D)4)。しかし、この手法は逐次重合であるために
高分子量のポリマーを得ることは困難であり、配列構造がポリマーに与える影響につい
て詳細な検討はなされていなかった。 
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 一方で、ATRA 反応において、キラルなホスフィン配位子を有する遷移金属錯体を設
計することにより、エナンチオ選択的な付加反応が生じることも報告されている 5)。こ
の不斉ラジカル付加反応におけるエナンチオ面の識別は遷移金属錯体上のハロゲン炭
素が炭素ラジカルに戻る段階で起こるために、連鎖重合において立体構造の制御は不可
能であるが、ラジカル逐次重合において、重合の進行と共に生じる炭素–ハロゲン結合
は再び活性化されることはないため、逐次重合の触媒に用いることで、立体特異的なポ
リマーの生成が期待できる。 

 そこで本研究では、ATRA 反応により分子量や立体構造、モノマーの配列の制御が可
能であることに着目し、この反応を駆使して、より高度に一次構造が制御されたポリマ
ーの合成について検討を行った。 

 本論文は、三編五章より構成されている。第一編においては、配列と立体構造の制御
に向けて、キラル遷移金属錯体を用いたラジカル付加および重付加による立体構造制御
について検討を行った。第二編および第三編においては、ビニルモノマーの一分子ラジ
カル付加により得られる配列の制御されたオリゴマーに重合性基を組み込みオリゴモ
ノマーとし、ラジカル共重合と組み合わせることで側鎖に配列構造を有する新規な配列
制御ポリマーの合成について検討を行った。とくに、第三編において、マレイミド基を
導入した定序配列オリゴモノマーを用いることで、交互共重合により主鎖配列も制御す
ることで、主鎖と側鎖の両方が制御された新規な配列制御ポリマーが合成できることを
見出した。また、これらの配列構造がポリマーの物性に与える影響について解析を行っ
た。 

 

[結果と考察] 

第一編 ラジカル付加反応およびラジカル逐次重合における立体構造制御 

第一章 キラル遷移金属錯体による立体特異性ラジカル付加反応および逐次重合 

 第一章では、種々のキラル配位子を有し
た遷移金属錯体を用いて、ラジカル重付加
反応のモデル反応やラジカル重付加につい
て検討を行った(スキーム 2)。 

 まず、種々の遷移金属錯体にキラル配位
子を組み合わせて、非共役オレフィンであ
るブテニルアセテート (BAc)と CCl4 の
ATRA 反応を行った。いずれの場合も反応
は進行し 1:1 付加体が得られた。共役オレ
フ ィ ン を 用 い た 場 合 と 同 様 に 、
Ru2Cl4[(–)-DIOP]3を用いた場合にのみ、不
斉収率の高い付加体が得られ、非共役オレ
フィンにおいても不斉選択性が得られるこ
とがわかった(10%ee)。 

 これらの触媒系を用いて、ラジカル逐次
重合およびそのモデル反応となる BAc と
メチルα-クロロプロピオネート(MCP)の
1:1 ラジカル反応について検討を行った。
これらの反応において、Ru2Cl4[(–)-DIOP]3や RhCl/(–)-DIOP は、触媒活性が低く、非
共役のオレフィンの異性化などの副反応が進行し、付加体は得られなかったが、その他
の触媒を用いた場合、反応が進行した。これらの触媒では、エナンチオ選択性はほとん
ど得られなかったが、触媒や反応温度に応じて、ジアステレオ選択性が若干変化した。
これにより、触媒などの条件によって立体選択的なラジカル逐次重合が可能であること
がわかった。 
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第二編 アリル基含有定序配列オリゴモノマーの合成とそのラジカル共重合よる側鎖
配列制御高分子の合成 

第二章 アリル基含有定序配列オリゴモノマーのラジカル共重合 

 第二章では、一分子ラジカル付加反応を繰
り返して得られる定序配列オリゴマーにア
リル基を導入した定序配列オリゴモノマー
の合成を行い、汎用ビニルモノマーであるア
クリル酸メチル(MA)とのラジカル共重合を
行い、側鎖に配列構造が組み込まれた新規配
列制御ポリマーの合成について検討を行っ
た(スキーム 3)。 

 遷移金属錯体を用いたビニルモノマーの
1:1 ラジカル付加反応および、四塩化チタン
を用いたアリルトリメチルシランによるア
リル化反応を行うことで、配列の長さおよび
官能基の異なる様々なアリル基含有定序配
列オリゴマーを合成した。 

 得られたアリル基含有定序配列オリゴマ
ーと、MAとのラジカル共重合を検討した(表
１)。いずれの場合も共重合は進行し、とく
にフルオロアルコールを溶媒に用いた場合
に定序配列オリゴオマーの導入率の高い共
重合体が得られた。以上により、ATRA 反応
により配列を組み込んだオリゴモノマーを
ラジカル共重合することで、側鎖に配列構造
を有する全く新しい配列制御ポリマーの合
成が可能であることを明らかとした。 

第三編 マレイミド基含有定序配列オリゴモノマーの合成およびラジカル共重合によ
る主鎖および側鎖配列制御高分子の合成 

第三章 マレイミド基含有定序配列二量体のラジカル交互共重合 

 第三章では、より高度に主鎖配列制御を行
うため、一分子ラジカル付加反応により得ら
れる定序配列オリゴマーに対し、共重合性の
高いマレイミド基を導入したオリゴモノマ
ーを合成し、マレイミドとの交互共重合が進
行することが知られているスチレン(St)と
のラジカル交互共重合を行い、主鎖と側鎖の
配列が制御されたポリマーの合成について
検討を行った(スキーム 4)。 

 1：1 ラジカル付加反応により得られる定
序配列オリゴマーの炭素-ハロゲン結合に対
し、フランで保護したマレイミドアニオンと
の SN2 反応、その後の脱保護によって、スチ
レンおよびアクリル酸メチルからなる配列の向きやユニットの異なる 4 種類のマレイ
ミド基含有定序配列オリゴマーを合成した。これらのマレイミド基含有定序配列オリゴ
マーとスチレンとのラジカル共重合を行ったところ、いずれの場合も交互共重合が進行
し、主鎖の交互配列と、側鎖の定序配列構造を有する全く新しい構造をもつポリマーが
得られた。また、配列の向きが熱物性に与える影響はほとんど無かったが、ポリマーの
溶解性が、溶媒の極性などに応じて全く異なることが示された。 
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第四章 マレイミド基含有定序配列三量体のラジカル(共)重合 

 第四章では、一分子ラジカル付
加反応を二回繰り返すことによっ
て、三量体のマレイミド基含有定
序配列オリゴモノマーの合成を行
った。これらのオリゴモノマーを、
先程の二量体と同様の 1:1 交互共
重合だけでなく、最近我々の研究
室で報告している 1:2 交互重合 6)

や単独重合を行い、さまざまな主
鎖および側鎖配列構造を有する高
分子の合成を行いその評価を検討
した(スキーム 5)。 

 三章と同様にして、スチレンま
たはアクリル酸メチルを用い、一
分子ラジカル付加反応を行うこと
で、これらスチレンまたはアクリ
ル酸メチルからなる配列の組成や
順序の異なる八つの三量体のオリ
ゴモノマーの合成を行った。 

 これらのオリゴモノマーとスチ
レンとのラジカル共重合を行った
ところ、先程と同様に、1:1 交互共
重合が進行し、主鎖および側鎖配
列制御高分子が得られた。これら
の交互共重合体は、側鎖の構成要
素は同じでも、組み込む配列の順
序によって溶解性や熱物性が異な
ることも示された(図 1)。 

 また、2:1 交互共重合や単独重合
も進行し、さまざまな主鎖および
側鎖配列制御高分子が得られ、こ
れらもまた、側鎖の配列構造が、ポリマーの物性に影響を与えることが明らかとなった。 

第五章 官能基含有定序配列マレイミドのラジカル交互共重合 

 第五章では、側鎖配列構造に組み
込まれた官能基がポリマーの性質
に与える影響について検討を行っ
た。とくに、酸成分であるカルボン
酸に変換可能な t-ブチルアクリレ
ートと、塩基成分であるジメチルア
ミノエチルアクリレートを用いて、
これらの側鎖配列構造に組み込ま
れる位置がポリマーの性質や互い
のポリマーを混合して得られるイ
オンコンプレックスの形成に与え
る影響について検討を行った(スキーム 6)。 

 官能基を有するオリゴモノマーのスチレンとの RAFT試薬を用いた 1:1交互共重合を
行い、重合度の揃った、t-ブチルエステルまたはアミンを側鎖に有する主鎖および側鎖
配列制御ポリマーを合成した。 
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 得られた共重合体について、t-ブチ
ルエステルはトリフルオロ酢酸を用
いた加水分解によりカルボン酸に変
換した後に、イオンコンプレックス
形成についても検討を行った。それ
ぞれの配列構造を有する共重合体を
クロロホルム溶液とし、官能基濃度
が等しくなるように混合し、それぞ
れの混合溶液の DLS 測定を行った。
それぞれの粒子径を求めたところ、
いずれも 100 nm 以上の凝集体が観
測され、コンプレックスの形成が確
認された。いずれの場合もアミンの
位置によって粒子径はほとんど変化
しなかったが、カルボン酸を側鎖の
外側に有する共重合体(1)の混合溶液
は、いずれも 300 nm 以上の粒子径
が観測された。一方、内側にカルボ
ン酸を有する共重合体(2)の混合溶液
において、粒子径は小さくなり、200 

nm 程度を示した(図 2)。このことよ
り、配列構造がイオン結合の形成の
しやすさにも影響を与えることがわ
かった。 

 

 以上、本論文では、ATRA 反応を用いたより高度な一次構造を有するポリマーの合成
が可能であることを見出した。とくに、ATRA 反応により得られる定序配列オリゴモノ
マーをラジカル共重合することにより、全く新しい主鎖および側鎖配列制御高分子が得
られるだけでなく、これらの明確に組み込まれた側鎖配列構造が、その配列の組成や順
序によって、ポリマーの物性に影響を与えることを明らかとした。 
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