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研究成果の概要（和文）：ラダー(梯子状)ポリマーは、繰り返し単位が2つ以上の結合からなる高分子として定
義され、繰り返し単位ごとに環構造を有するユニークな高分子である。ラダーポリマーは、通常の高分子よりも
熱的・機械的安定性の優れた高分子材料を与えると期待されている。
しかしながら、可溶性かつ構造が明確なラダーポリマーを合成することは容易ではなく、ビニルモノマー群から
なる可溶性のラダーポリマーを合成した例は皆無である。本研究では、ナノ空間を利用した画分化1次元摂動分
子内ATRP法による可溶性ラダーポリマーの精密合成法を確立し、ラダーポリマーをビルディングブロックとした
各種ブロック、グラフトポリマーの合成への展開を図った。

研究成果の概要（英文）：A ladder (ladder-like) polymer is defined as a polymer in which repeating 
units consist of two or more bonds, and is a unique polymer having a ring structure for each 
repeating unit. Ladder polymers are expected to provide polymeric materials with better thermal and 
mechanical stability than conventional polymers.
However, it is not easy to synthesize soluble and well-defined ladder polymers, and there are no 
examples of synthesizing soluble ladder polymers consisting of vinyl monomers. In this study, we 
established a precise synthesis method of soluble ladder polymers by nano-spaced one-dimensional 
perturbed intramolecular ATRP method, and aimed at the synthesis of various blocks and graft 
polymers with ladder polymers as a building block.   

研究分野：高分子溶液物性

キーワード： ラダーポリマー　ラジカル重合　らせんポリマー　ナノ空間　ATRP　画分化　逆相エマルション　多官
能ビニルポリマー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ラダー(はしご状)ポリマーは、高分子の耐熱性などの性質を格段に向上させることができるため古くからその合
成が試みられてきた。しかしながら、汎用のビニルモノマー系では分子間架橋を抑制することが極めて困難であ
り、その合成法の確立が強く望まれていた。ナノ空間の創製、その中に画分化されたマルチビニルポリマーの1
次元摂動ATRP重合法によるラダーポリマーの精密合成法は、申請者らのこれまでの高分子溶液の基礎研究から生
まれた新しいアイデアに基づくものであり、ラダーポリマーを自在に精密設計する研究成果は、高分子材料の更
なる高性能化、新材料創製において極めて学術的意義があると言える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
主鎖に沿って 2 本以上の化学結合がつながった高分子として定義されるラダー(梯子状)ポリ
マーは, 繰り返し単位ごとに環構造を有するユニークな高分子である。ラダーポリマーは, 通
常の高分子よりも熱的および機械的安定性に優れた高分子材料を与えると期待されている(図
1)。また近年，ラダーポリマーは気体の透過性と選択性の両方に優れた気体分離膜，非線形光
学材料, 導電性材料および封止材など機能性材料としての応用例も報告されている。しかしな
がら, 可溶性かつ構造の明確なラダーポリマーを合成することは容易ではなく, これまでにポ
リシロキサンやパラジウム触媒を用いた特殊な芳香族モノマー, および高温・高圧下での
Diels-Alder 反応を利用した報告などごく限られていた。 
一方, 汎用性の高いビニルモノマー群からなるラダーポリマーの合成は, テンプレート重合
などにより試みられている。テンプレート重合は鋳型となる分子の重合度と分子量分布が得ら
れる生成物と同等になるため, 分子内でのみで重合す
ると構造の明確なラダーポリマーを得ることが可能で
ある。p-クレゾール-ホルムアルデヒド樹脂オリゴマー, 
シクロデキストリン, ポリビニルアルコール, ポリ 2-
ヒドロキシエチルメタクリレートをテンプレートとし
た多官能性ビニルモノマーの合成とそれらのラジカル
重合の報告がなされている。しかしながら, それら多
官能性ビニルモノマーを用いたラジカル重合では, 希
薄条件下で行っているにもかかわらず, 容易に分子間
架橋(ゲル化, ネットワーク化)して不溶化するために, 
構造の明確な可溶性ラダービニルポリマーを得ること
は極めて困難であることが知られていた。 
 
２．研究の目的 
筆者らは最近，棒状らせん軸上に強く束縛(摂動)を受けたマルチビニル基が溶液重合である
にも拘わらず，主に分子内で速やかに重合し定量的に可溶性のラダーポリマーを与えることを
見出し，1次元摂動重合と名づけた[Macromolecules, 48, 3395 (2015)]。このポリマーは小角 X
線散乱(SAXS)測定とモデル解析によって棒状分子であり, 局所二重結合濃度がほぼバルク濃
度まで増加する。その結果, 棒状らせん軸上に強く束縛(摂動)を受けたマルチビニル基が溶液重
合であるにも拘わらず, 主に分子内で速やかに重合し, 定量的に可溶性のラダーポリマーを与
えること，得られるポリマーの立体規則性が通常のラジカル重合で得られるものとは大きく異
なり，理想アタクチック構造になることを報告した．そこで本研究では，この 1次元摂動重合
とATRP法を組み合わせた1次元摂動分子内ATRP法による可溶性ラダーポリマーの精密合成
法を確立することにより，ラダーポリマーをビルディングブロックとした各種ブロック，グラ
フトポリマーの精密合成さらにはラダーポリマーならではの応用展開を図るための学術的理念
の確立を目指した。 
本研究では, マルチビニルポリマーのラジカル重合における分子間反応を極力あるいは完全
に抑制することを目的にして，鎖末端に原子移動ラジカル重合(ATRP)開始基を有するマルチビ
ニルポリマー(MOI-EO-n, nは数平均重合度)を合成し，さらにナノサイズのフラスコ内にそれ
を１分子だけ溶解させることによって孤立化(画分化)させた新規な重合系を開発し，その中で
分子内ATRPを行うことによって可溶性のビニル型のラダーポリマーの精密合成する手法の開
発を行った(図 2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
３．研究の方法 
申請者らは過去 15年間，剛直な側鎖からなるロッドブラシポリマーの合成と光散乱や小角 X
線散乱(SAXS)法による希薄溶液物性の系統的な研究を行い，種々の興味深い基礎的知見を報告
してきた。剛直鎖として，動的 83らせん構造をとるポリ(n-へキシルイソシアナート)(PHIC，
剛直性パラメータ λ-1 = 40 ~ 80 nm)に着目して，マクロモノマーの合成，特性解析，共重合反
応性，単独重合性およびコンフォメーションについて研究を行ってきた。分子内に 2種類の重
合官能基[イソシアナート基とメタ(アクリレート)基]を有するモノマーについてイソシアナー
ト基のみを重合することによってらせん主鎖上にビニル基が配列したマルチビニルポリマーが

 
図 1. 線状ポリマーとラダーポリマー

 
図 2．本研究で開発した画分化分子内 ATRP法の模式図 



p = 1, R = CH3: MOI
p = 2, R = CH3: MOI-EO
p = 1, R = H: AOI

CH2O Ti

Cl
Cl

重合官能基

図 3. ポリイソシアナートらせん軸上に重合官能基を有するマルチビ
ニルポリマー 

合成できる (図 3)。この
マルチビニルポリマー
のラジカル重合挙動を
詳しく調べると，通常の
ラジカル重合ではほと
んど重合の起こらない
低いモノマー濃度[M] = 
0.01 mol/L においても
重合が速やかに進行し，
可溶性のラダーポリマ
ーを高収率(85 %以上)
で与えることが分かった。2重結合がらせん軸上(1次元的)に摂動および濃縮された結果，局所
モノマー濃度(8.0 mol/L)がほぼバルク濃度まで増加し，重合が主に分子内で起こったためと結
論づけた。本研究では，ポリマー鎖の片末端に ATRP開始基を有するマルチビニルポリマーを
合成し，さらにナノ試験管中で分子内 ATRPを行うことによって可溶性のラダーポリマーを精
密合成する手法の開発を行った。合成戦略をスキーム 1に示す。一級および二級のヒドロキシ
基を有するラセミ体のジオール (1)を出発原料に用い，ATRP の開始基を有するアルコール(2)
を合成，さらにイソシアナートの開始剤となる Ti アルコキシ錯体(3)を合成した。イソシアナ
ートモノマーとしては配位リ
ビング性が最も高く，さらに
様々な有機溶媒に可溶である
2 個のオキシエチレン鎖を持
つ MOI-EO を用いた。合成し
た Ti 錯体 (3)を開始剤に
MOI-EO を配位リビング重合
することによってポリイソシ
アナート主鎖上に多数の重合
官能基を有するマルチビニル
ポリマー(4) (重合度 n = 50, 
100, 150, 200 (Mw/Mn < 1.2)の
4種類)を合成した。メタクリル
酸メチル (MMA)を用いて
ATRP重合条件を精査し，最適
条件をマルチビニルポリマー
(4)の重合に適用した。 
 

 
４．研究成果 

α-末端に ATRP開始基を持ち，剛直らせん主鎖上に多数個のペンダントビニル基を有するマ
ルチビニルポリマー(MOI-EO-26)は，体積 100 nm3程度のナノフラスコ中に１分子だけ入れら
れ、そのナノフラスコ中で分子内 ATRPを行うことによって，高い二重結合消費率で分子間重
合が抑制された分子量分布の狭いラダービニルポリマーが合成できることが明らかとなった。
MOI-EO-26 (Mw/Mn = 1.03)は，ATRP 開始基を有するチタンアルコキシド錯体を用いて
2-(methacryloxyethoxy)ethyl isocyanate (MOI-EO) の配位リビング重合により合成され, さ
らにリサイクル分取 SECにより分画することによって得られた。MOI-EO-26の分子特性解析
は 25 °C，THF中，SAXS測定を用いて行われ，全長 5.39 nmの棒状分子であることが分かっ
た。また部分比容の値から棒の直径は 1.35 nmと決定された．ナノフラスコは光学的に透明な
逆相ナノエマルションからできており，分散相として 2,2,2-trifluoroethanol (TFE)，連続相と
してヘプタン，界面活性剤として 3-[dimethyl(octadecyl)ammonio]propane-1-sulfonate 
(C18APS)を用いて新規に調製された。MOI-EO-26を内包したナノフラスコの構造は SAXS測
定から精密に特性解析され，全長 17.6 nm，直径 2.8 nmの円柱もしくは長軸 11.4 nmと短軸
1.45 nmの扁平楕円体であり，体積は 80～100 nm3のナノサイズの試験管であることが分かっ
た。ナノ試験管中に画分化されたMOI-EO-26の分子内 ATRPが 55 °C， CuBrと 3種類の配
位子を用いて行われた．その結果， 配位子に 4,4'-dinonyl-2,2'-bipyridyl を用いた場合, 分子
間の重合は全く起こらず，二重結合消費率= 61 %, Mw/Mn = 1.07で対応するラダーポリマー
(poly(MOI-EO-26))を回収率 100 %で得ることができた。Poly(MOI-EO-26)の SECにおける溶
出体積は MOI-EO-26よりも大きくなり，ラダーポリマーは流体力学的にコンパクトな形態に
なることが明らかとなった。また，poly(MOI-EO-26)をリサイクル分取 SEC で分画すると大
きい溶出体積の成分ほど二重結合消費が高く，最大で 80 %に達することが分かった。今後さら
に条件を精査することによって，ナノフラスコ内における分子内 ATRPという新しい学問分野
に開拓に繋がるものと期待される。 
 
 

 
スキーム 1. 1次元摂動分子内 ATRP法を用いた可溶性ラダーポ
リマーの合成 
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