
大阪大学・理学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(B)（一般）

2019～2017

新しい戦略を組み込んだ精密重合系の創出：次世代機能性材料の創成へ向けた新手法

Synthesis of Well-Defined Functional Polymers via New Controlled Cationic 
Polymerization

５０１８３７２８研究者番号：

青島　貞人（Aoshima, Sadahito）

研究期間：

１７Ｈ０３０６８

年 月 日現在  ２   ９ ２３

円    13,700,000

研究成果の概要（和文）：研究代表者が進めてきた一連のリビング重合を新たな発想で発展させ、これまでにな
い合成戦略・手法を作り出し、手本になる生体高分子を目指した種々の次世代型材料の創成を行った。たとえ
ば、従来のカチオン重合では困難であった高い立体特異性のリビング重合、シークエンス制御、低環境負荷型の
メタルフリーリビング重合などを可能にしただけでなく、極めて低濃度・水中でUCST型温度応答物理ゲル化を示
すブロックコポリマー、リング配列した金ナノ微粒子、従来に比べ温和な条件・多様な条件で分解・切断が可能
な新しい分解性共重合体などを創成した。

研究成果の概要（英文）：To create new advanced polymer materials, the author has developed new 
methods to synthesize various well-defined stimuli-responsive polymers via living/controlled 
cationic polymerization such as base-assisting living cationic polymerization, alternating cationic 
copolymerization, and concurrent cationic vinyl-addition and ring-opening copolymerization. This 
report focuses on the following topics: (i) stereospecific living cationic polymerization of 
N-vinylcarbazole, (ii) living cationic polymerization of phenyl vinyl ethers, and (iii) living 
polymerization with a metal-free initiating system for reducing the environmental burden. In 
addition, the author has also prepared new functional polymers such as (i) amphiphilic diblock 
copolymers with a UCST-type thermosensitive segment and alternating degradable copolymers consisting
 of an ionic liquid-type monomer and an aldehyde, and their physical gelation and phase separation, 
(ii) desilylation-triggered degradable silylacetal polymers. 

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： カチオン重合　精密重合系　次世代機能性材料　立体特異性重合　刺激応答性ポリマー　メタルフリー
重合　交互共重合　ポリマーの選択的分解

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、精密高分子合成の分野は各種リビング重合の開拓により目覚ましく進展したが、生体高分子と比べるとそ
の制御はまだ稚拙である。本研究では、それらの高度な制御のために、立体構造やシークエンスの制御、様々な
反応・重合との融合などの基礎研究の検討を、リビング重合系で進めた。これらは学術的に大きな意義がある。
一方、これらの結果に基づき得られた、多くの刺激応答性材料や配列が制御されたナノ微粒子などは産業的にも
有用であり、シークエンスの制御から新しく見いだされた選択的分解性材料は社会的にも大きな意義があると考
えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 生体系において酵素や DNA などの生体高分子は、組織体が協同的に働けるように一次構造

が予めプログラムされ、さらに高次構造まで特異的に階層化され優れた機能を発現する。その

ような素晴らしい機能が合成高分子を用いても実現できるように、世界中の多くの高分子合成

研究者が精密重合を検討しているが、従来の手法には限界があり新しい合成法が望まれる。 
 研究代表者は研究開始当初まで、リビングカチオン重合の開拓及び刺激応答性ポリマーの精

密合成を検討してきた。カチオン重合は一般に、本機構でのみ重合するモノマーが多いなどの

メリットがあるが、副反応が頻発するため工業的使用が限られていた。そこで、自ら見いだし

た「弱い塩基添加系」を用いて多くのルイス酸触媒でのリビング重合の検討を行い、個々のル

イス酸の特異性も明らかにした。さらに新しい概念で、独自のリビング重合と刺激応答性ポリ

マーを組み合わせた検討を行い、刺激応答性リビングポリマーの有用性を実証した。 
 その後刺激応答性ポリマー研究を進め、いくつかの機能性材料を創成し、これらの設計指針を

拡げた。しかしその合成の方法論は、ほとんどが従来のリビング重合の枠内に限られており、立

体構造やシークエンスの制御などの検討は困難であった。一方カチオン重合の開始剤系を見直

すと、まだ多くの設計の可能性がある。そこで研究代表者は、予備検討の結果を踏まえて、新し

い戦略を組み入れた精密重合系の創出を行うことにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では新しい発想で開始剤・反応系を開拓し、特異な

選択性を有する重合を設計する。特に、従来のリビング重合

を越える高度な立体構造やシークエンス制御により、新材料

を創成する。そして 終目標として、一歩進んだ制御法によ

りテーラーメイドの機能性材料創成への道を拓く。そのため

に、以下の２つの方向で検討を行う(図１)。 
(1) 新しい制御重合開始剤系・タンデム重合系の検討：対イ

オン・配位子・添加物の新設計により、カチオン重合で立体

特異性リビング重合を目指した開始剤系を探索する。まず予

備検討の N-ビニルカルバゾール(NVC)の重合系の結果をもと

に、カチオン重合での立体特異性重合法を確立する。また、

新しいシークエンス配列を目指した系では、他の重合や反応系とのタンデム型重合系を探索す

る。たとえば、カチオン重合で未使用の Ru 錯体によるカチオンとラジカルの同時重合を可能に

する。さらに、低環境負荷型重合系として、新しい光重合やメタルフリー開始剤系を設計する。 
 (2) 高度にシークエンス制御された刺激応答性ポリマーや無機材料の創成：まず、新しいシー

クエンスを有するポリマーの合成として、セグメント長や枝間隔の明確なポリ乳酸グラフトポ

リマーや、種々のブロックポリマーの合成を実現する。また、精密合成された高分子テンプレー

トによる、無機・金属ナノ微粒子の配列制御に取り組む。この結果をもとに、新しい配列制御の

ためのポリマーの構造との関係を解明する。 後に、生体高分子でのみ見られるような選択的で

温和な条件での切断・分解を、合成高分子の系でも実現する。 
 
３．研究の方法  
 従来のリビングカチオン重合を新たな発想で進化させ、下記の方向でこれまでなかった精密

合成の戦略・手法を作り出した。  
(1-i) NVC の立体特異性カチオン重合を検討した。予備実験でオリジナルな開始剤系と添加塩に

よりその可能性を見いだしたので、 適条件を確立するとともに、ステレオブロックコポリマー

の合成、NVC 誘導体の立体特異性重合の検討を行った。一方、別の方法として、触媒構造の設

計により配位重合のように体系的に整理された立体特異性カチオン重合系を各種配位子に着目

 

図 1. 本研究の目的 
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して構築した。TADDOL ないしフェノキシイミン配位子を用いて立体特異性重合に取り組み､反

応機構の解明、立体規則性の向上に挑んだ。また、フェニルビニルエーテル(PhVE)類の重合に有

効な開始剤系の検討、メトキシブタジエンの制御重合及びミクロ構造の制御の検討も行った。 
 (1-ii) 新しいシークエンス配列を目指した重合としては、従来のカチオン重合を有機反応や他

の重合系と共存させた重合を開発した。後周期遷移金属錯体の Ru 系を用いカチオン重合とラジ

カル重合との同時制御重合（VE とメタクリル酸メチルやアクリル酸メチルとのカチオン・ラジ

カル同時重合）、o−フタルアルデヒドと種々のモノマーとのカチオン共重合、VE と環状モノマー

の共重合におけるシークエンス制御を研究した。２つ目の件では、選択的に分子内閉環反応を経

由して制御共重合、交互共重合、従来単独重合しないモノマーとの共重合も検討した。３つ目の

件では、異なる複数の重合機構あるいは有機反応を系中で同時進行させる“タンデム反応”に基づ

いた新たな共重合により、従来は困難であった配列を制御する手法を開発した。  
 (1-iii) ビニルモノマーの制御型光開始カチオン重合の例は少ない。開始剤にジフェニルヨードニ

ウム(DPI)塩を用いて、光開始系での制御重合の可能性を検討した。さらに、DPI 塩の中心ヨウ素

がカチオン重合触媒として働く可能性があるので、様々なビニルモノマーのメタルフリーリビ

ングカチオン重合を検討した。 
(2-i) 環状アセタールの選択的開環反応を開始反応に用いたリビングカチオン重合により、水

酸基を設計通りの位置に緻密に導入し、セグメント間隔や側鎖長が制御されたグラフトポリ乳

酸の合成を行った。また新たな展開として、イオン性液体をセグメントに有する UCST 型温度

応答性ブロックコポリマーの精密合成を行い、低濃度での物理ゲル化に挑戦した。また、含イオ

ン液体モノマー及びアルデヒドからなる交互共重合体を精密合成し、その特異的な温度応答性

と選択的分解性について検討した。 
 (2-ii) これまで、テンプレートポリマーを用いて、シリカナノ微粒子の配列制御を検討してき

た。これらの 適条件を検討するとともに、鎖状、環状、クラスター型に選択的に創成する方法

を系統的に調べた。さらに金属ナノ粒子として、金ナノ微粒子の新しい配列制御を見いだし、有

効なポリマーおよび 適条件を検討した。 
 (2-iii) 上記の知見をもとに、分解性や切断ユニットをリビングポリマーの特定位置に選択的に

導入する複数の方法を確立した。これは、ポリマーの切断を高分子の設計に組み込む新しい高分

子デザイン法である。そして、新しい系として、従来に比べ非常に温和な条件・多様な条件で分

解・切断が可能な分解性共重合体の合成を行った。 
 
４．研究成果  

(1-i) カチオン重合ではこれまで高度な立体制御が達成されていないので、対アニオンが活性

末端のモノマーと相互作用しやすい重合系を設計し、NVC のカチオン重合を検討した。４級ア

ンモニウム塩とトリフルオロメタンスルホン酸からなる開始剤と塩化亜鉛を組み合わせ、さら

に添加塩でルイス酸の状態を制御することにより、リビング重合でかつ高立体特異性重合を可

能にした。さらに、立体特異性リビング重合の展開として、ステレオブロックコポリマーの合成、

立体規則性がポリ NVC の電気的性質に与える影響、NVC 誘導体の立体特異性重合を検討した。 
別のアプローチとして、配位重合のように体系的に整理された立体特異性カチオン重合系を構

築するために、新しい配位子として TADDOL 配位子に着目した。種々の TADDOL と TiCl4 を組

み合わせた錯体を触媒として VE 類のカチオン重合に用いたところ、立体規則性制御に極めて有

効であることがわかった。ポリマー解析の結果、m二連子の割合が IBVE で 90%、PhEtVE では

93% の非常に高い値であった。また、メントールやボルネオールに由来するキラルな VE をキ

ラルな TADDOL-Ti 錯体により重合したところ、キラリティの組み合わせにより生成ポリマーの

立体規則性が大きく変化した。 
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新しい錯体触媒によるリビングカチオン重合の

確立を目指し、系中での配位子交換反応を介して

生成する錯体を触媒に、同時に生成するプロトン

酸（HCl）を開始剤にする重合系を設計した。 
[N,O] 型のフェノキシイミン配位子が本開始剤系

に有効に作用することを見出した（図 2）。また、

置換基効果に基づく触媒構造–触媒機能の相関関

係を明らかにするため、種々の N-アリールフェ

ノキシイミン配位子を用いて置換基が触媒特性

に及ぼす影響を検討した。Hammett プロットを用

いて検討したところ、錯体および対アニオンの電

子状態が重合挙動やポリマーの立体構造を決定

付ける要因の一つであることが示された。 
PhVE のカチオン重合は 1950 年代から高分子量

体が得られないことが知られている。そこでまず

カチオン重合における副反応の検討を行った。そ

の結果、重要な副反応として Friedel-Crafts 反応を

見出し、その副反応を抑制することでリビング重

合系を確立した(図３)。また逆に、副反応を利用す

ることで、異なるモノマーから新しい構造のポリマーも合成できた。メトキシブタジエンの制御

重合及びミクロ構造の制御に関しても検討を行った。 
(1-ii) 単一の Ru 触媒によるカチオン・ラジカル同時重合を検討した。その結果、Ru 化合物と

PPh3 配位子からなる触媒系を用いて還元剤のスズ化合物存在下で重合を行うと、イソブチル VE
のカチオン重合とメタクリル酸メチルの制御ラジカル重合が各々の長寿命生長種を生成して進

行することがわかった。また、アクリル酸メチルを用いると、共重合も進行するようになった。 
 二官能性芳香族アルデヒドの o−フタルアルデヒドと種々のモノマーとのカチオン共重合を検

討した。その結果、選択的に分子内閉環反応を経由して共重合が進行し、 適条件では制御共重

合ないし交互共重合することがわかった。一方この特異的な活性種は、従来単独重合しないかさ

高いモノマー（b-二置換ビニルエーテルやジフェニルエチレンなど）との共重合も引き起こすこ

とがわかった。一方、選択的環状三量化を用いて、メタ、パラ体から新規鎖状ポリマーを合成す

る方法を見いだした。 
 これまで VE と環状エーテル等のカチオン共重合は困難であったが、モノマー構造や開始剤系

を検討することにより、両モノマー間の交差反応を伴った共重合が進行することを見出してき

た。種々の置換基・環員数の環状アセタールを用いて、ビニルモノマーとのカチオン共重合を検

討したところ、適切な反応性のモノマーを組み合わせ、新しい開始剤系を設計することで、制御

カチオン共重合が進行することを明らかにした。一方、アルキル VE とイソブチレンオキシドの

カチオン共重合においても、トリフルオロメタンスルホン酸などの超強酸を用いた開始剤系に

より、長寿命生長種が生成することを見出した。乳酸などのa-ヒドロキシ酸とアルデヒドやケト

ンなどのカルボニル化合物から環状化合物のジオキソラノンを合成し、新しいカチオン共重合

を検討した。また、ビニル付加・開環・カルボニル付加カチオン三元共重合系では、VE、オキ

セタン、メチルエチルケトンをモノマーとし、トリチル塩を用いた開始剤系を設計すると、長寿

命生長種の生成を伴って三元共重合が進行することがわかった。 
 環状アセタールと環状エステルのカチオン開環共重合において、様々な配列を有する共重合

体の合成法を設計した。モノマーとして 2-メチルジオキセパン(MDOP) とe-カプロラクトン 

(CL)を用いた重合において、重合中にアセタールユニットの解重合反応と主鎖組替え反応が進

行していることがわかった。そこでこれらの反応の特徴を利用し、真空ポンプで MDOP モノマ

図 2. 配位子骨格の探索および本重合系に
有効なフェノキシイミン配位子 

図３. PhVE 類のリビングカチオン重合及び
新規構造ポリマーの合成 
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ーを系外に追い出す、または温度上昇により解重合を促進することにより、交互配列ポリマーへ

変換することが可能となった。 
 (1-iii) 制御型光開始カチオン重合として、開始剤にジフェニルヨードニウム(DPI)塩を用い、イ

ソプロピル VE の重合を行い、光制御重合の進行

を確認した。特に、この系の 適条件や反応機構を

詳細に検討した。DPI 塩(図４左)の中心ヨウ素が生

長末端のハロゲンを引き抜くことでカチオン重合

触媒として働く可能性があると考え、様々なビニ

ルモノマーのメタルフリーリビングカチオン重合

を検討した。図４右に、リビング重合確認のため

の、モノマー添加実験で得られたポリマーの分子

量分布を示した。 
 

(2-i) 環状アセタールの選択的開環反応を開始反

応に用いたリビングカチオン重合により、水酸基

を設計通りの位置に周期的に導入し、セグメント

間隔や側鎖長が制御されたグラフトポリ乳酸の合

成を行った。具体的には、環状アセタールの選択的

開環反応を開始反応に用いたリビングカチオン重

合により、水酸基を設計通りの位置に導入した。さ

らにそのプレポリマーを用い、セグメント間隔や

側鎖長が制御されたグラフトポリ乳酸を合成し

た。 
 水中でUCST型相分離挙動を示すイオン液体側

鎖型ブロックコポリマーをリビングカチオン重合

を用いて合成した。生成した高分子量体のブロッ

クコポリマーからは、0.2〜1wt%という希釈水溶液

中での温度応答物理ゲル化挙動が見いだされた。 
 イオン液体を側鎖に有する交互共重合体の精密

合成を、リビングカチオン重合を用いて検討した

(図５)。生成ポリマーは、水中で鋭敏な UCST 型相

分離挙動を示しただけでなく、アセトン中におい

て LCST 型相分離挙動を示すこともわかった。さ

らに、これらのコポリマーは酸性条件下で、低分

子量体まで完全に加水分解された。 
(2-ii) エーテル鎖を有するVEポリマーをテンプ

レートに用いて、シリカナノ微粒子の配列制御を検討し、種々の構造・組成のポリマーによるシ

リカナノ粒子の配列を系統的に探索した。また、これまでのシリカナノ微粒子に加え、金ナノ微

粒子の配列制御の可能性が見いだされた。カルボキシ基末端 PEG 鎖で化学修飾された金ナノ粒

子の配列制御を試みたところ、図６に示すようにリング状に配列可能なことを見いだした。 
(2-iii) まずトリメチルシリル VE の制御カチオン重合の 適条件を検討した。さらに環状アセ

タールとの共重合体を行い、新しい分解性高分子の設計・合成を試みた。その結果、得られたポ

リマーは比較的容易な脱トリメチルシリル化反応をトリガーとし、ヘミアセタールを経由して

選択的に分解した。この分解は、従来（塩酸）に比べ、温和な条件（酢酸）または他の条件（塩

基やフッ素アニオン）での分解を可能にした。この方法を用いたポリマーの選択的切断も検討し

た。 

図７. 分解性共重合体の構造と分解 

 
 

図６. VE ポリマーをテ

ンプレートにした金ナ

ノ粒子のリング状配列 

図５. 含イオン液体交互共重合体、温度応答性 

図４.使用した DPI
塩及びモノマー添加
実験の結果 
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