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研究成果の概要（和文）：高分子合成化学における重合触媒技術などの進歩によって，高分子の分子量や立体規
則性，環状・樹状などのトポロジー，らせん形成や会合などの構造制御が可能になりつつある。共重合体の合成
についてもブロック性や交互性，周期性などの連鎖制御に大きな進展がみられるが，核酸やタンパク質などの生
体高分子にみられる完全なモノマー連鎖制御とは依然として大きな隔たりがあり，これをめざした重合原理の研
究が一つのトレンドになっている。本課題では，高分子反応における立体効果や隣接基効果を利用して，重合と
は異なる原理に基づくモノマー連鎖制御に取り組んだ。連鎖制御の前提条件となる，モノマー連鎖の解析技術の
深化にも重点を置いた。

研究成果の概要（英文）：Advances in polymerization catalyst in synthetic polymer chemistry made it 
possible to control the molecular weight and stereoregularity of polymers, topologies such as cyclic
 and dendritic, and structural control such as helical conformation and association. Regarding the 
synthesis of copolymers, progress has been made in chain control such as blocking property, 
alternation, and periodicity, but there is still a large gap from the complete monomer sequence 
control found in biopolymers such as nucleic acids and proteins. Research on the principle of 
polymerization aiming at this has become one trend. In the present research subject, we worked on 
monomer sequence control based on principles different from polymerization by utilizing the steric 
effect and the adjacent group effect in the polymer reaction. We also focused on deepening the 
analysis technology of the monomer chain, which is a prerequisite for monomer sequence control.

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： ポリメタクリル酸　メタクリル酸エステル共重合体　ポリビニルアルコール　ポリ酢酸ビニル　エステ
ル交換反応　亜鉛アート錯体　隣接基効果　NMR

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポリビニルアルコール（PVOH）は工業的に重要な水溶性高分子であり，通常，ビニルアルコール（VO）単位の他
に少量の酢酸ビニル（VA）単位を含む。ほぼ全量がNaOHを触媒とするポリ酢酸ビニルのエステル交換反応によっ
て合成されており，VO連鎖とVA連鎖がともにブロック性である。本課題では，この反応に新規な亜鉛アート錯体
が高い触媒活性を示し，VO連鎖がブロック性で，かつ，VA連鎖がランダム性という，特異な連鎖構造のPVOHを与
えることを見出した。このPVOHは従来品より水溶性が高く，成膜時のフィルム特性が優れていた。この亜鉛アー
ト錯体を使った合成プロセスは環境負荷が低く，実用化へのハードルが低い。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高分子合成化学における重合触媒技術などの進歩によって，高分子の分子量や立体規則性，環

状・樹状などのトポロジー，らせん形成や会合などの構造制御が可能になりつつある。共重合体
の合成についてもブロック性や交互性，周期性などの連鎖制御に大きな進展がみられるが，核酸
やタンパク質などの生体高分子にみられる完全なモノマー連鎖制御とは依然として大きな隔た
りがあり，これをめざした重合原理の研究が一つのトレンドになっている（最近の総説では, 
Lutz, 大内, Liu, 澤本, Science, 341, p.1238149, 2013 年など）。 

実用的なビニルポリマーの多くは共重合体である。求められる物性に応じて，３元以上の共重
合体が用いられることも珍しくない。用途に応じたモノマーの組み合わせや重合条件の最適化
による共重合体の製造技術は，わが国の高分子工業のお家芸といえる。研究代表者らは，アルコ
ールや Lewis 酸などの入手容易な添加剤の存在下でメタクリル酸エステルの共重合を行うこと
で，モノマー反応性比を変化させる研究を 2007 年から行っている。例えば，モノマーと等モル
の 3-Methyl-3-pentanol（3Me3PenOH）存在下トルエン中−40°C で MMA とメタクリル酸 2-ヒドロ
キシエチル（HEMA）の光開始ラジカル共重合を行う
と，得られる共重合体のモノマー連鎖が理想共重合
体に近づくことを見出した（図 1）（Pacifichem 2010, 
2010 年）。しかし，より広汎な連鎖制御をめざすには，
このようなアプローチのみでは限界がある。 
代表者らは，高分子反応における立体効果や隣接

基効果を利用して，重合とは異なる原理に基づくモ
ノマー連鎖制御に取り組んだ。例えば，ベンジル基を
ポリメタクリル酸の保護基とみなし，3種類の方法で
部分的脱保護を行ったところ，多様なモノマー連鎖
を有する共重合体が得られることを見出した。例え
ば，部分的接触還元はブロック性，部分的酸加水分解
はランダム性，塩基性条件下での部分的加水分解は
交互性連鎖に富む共重合体を与えた（図 2）（13th 
Pacific Polymer Conference, 2013 年）。上記のよう
なモノマー連鎖の多様性は，固体触媒上の吸着-反応
過程や，反応における隣接基効果が原因と考えられ
る。そのため，条件を最適化することによって，高分
子反応でさらに広範な連鎖制御ができるのではない
かとの着想に至った。 

新しい連鎖が生成したとしても,適切な分析法がなければそれを証明することは難しい。連鎖
制御の前提条件となる，モノマー連鎖の解析技術が求められている。 

 
２．研究の目的 
(1) 高分子反応による共重合モノマー連鎖制御 
① メタクリル酸エステル共重合体 

ポリメタクリル酸ベンジル（PBnMA）の部分的脱ベンジル化を接触還元，酸加水分解，塩基加
水分解，ならびにメタノールとのエステル交換など種々の反応条件で行い，立体効果や隣接基効
果等の高分子効果を利用して得られる共重合体のモノマー連鎖の制御をめざす。 

ポリメタクリル酸を嵩高い有機塩基で部分的に中和後にメチル化，ベンジル化を逐次行うこ
とにより，立体効果や隣接基効果等の高分子効果を利用しての得られる共重合体のモノマー連
鎖の制御をめざす。 
② ビニルアルコール（VOH）酢酸ビニル（VAc）共重合体 
ポリビニルアルコール（PVOH）は工業的に重要な水溶性高分子であり，通常，ビニルアルコー

ル（VO）単位の他に少量の酢酸ビニル（VA）単位を含む。ほぼ全量がポリ酢酸ビニル（PVAc）の
NaOH 触媒下におけるエステル交換反応により合成されている。モノマー連鎖中の VOH および VAc
単位は，いずれもブロック性連鎖である。本研究課題では，新規亜鉛アート錯体を触媒に用いた
エステル交換反応によって，既知のブロックおよびランダム性連鎖とは異なる新規な連鎖構造
の VOH-VAc 共重合体を合成し，その物性を明らかにする。 
(2) NMR 分光法の新しいアプローチによる連鎖解析 
① NMRスペクトルの多変量解析ならびに統計的手法の応用 

メタクリル酸エステル共重合体の NMR スペクトルは，モノマー連鎖と立体規則性の影響を反
映して複雑化するために，通常の測定法では連鎖に関する定量的情報を得ることが困難である。
上述の高分子反応で得られる種々のメタクリル酸エステル共重合体の多数の試料の NMR スペク
トルに多変量解析の方法論を適用し，連鎖特性を明らかにする。 
② Diffusion-ordered NMR（DOSY）法の応用 

DOSY 法は，複雑な混合物の NMR スペクトルを溶液中の個々の化学種の拡散係数の大きさに従
って分離する一種の二次元 NMR である。この分野で研究代表者が培ってきた合成高分子の DOSY
を深化させて，種々の共重合体の組成・連鎖の分子量依存性を明らかにする。 
 

 
図 1 アルコール添加による連鎖制御 

 

図 2 部分的脱保護による連鎖制御 



３．研究の方法 
(1) 高分子反応による共重合モノマー連鎖制御 
① メタクリル酸エステル共重合体 

PBnMA の部分的脱ベンジル化を Pd(C)/H2による接触還元，トリフルオロ酢酸による処理，NaOH
によるケン化，ならびに，メタノール中 CH3OK/18-Crown-6 を触媒とするエステル交換など種々
の反応条件で行い，残存するカルボキシル基をジアゾメタンと反応させて BnMA-MMA 共重合体に
誘導する。 

ポリメタクリル酸のカルボン酸基を Bu4NOH などの嵩高い有機塩基で部分的に中和する。これ
にジアゾメタンを反応させた後,酸性にしてカルボン酸基に戻し,ジアザビシクロウンデセンの
存在下で臭化ベンジルを反応させる。Bu4N

+がマスキング剤として働けば,中和されたカルボン酸
基の位置を反映したモノマー連鎖の共重合体が得られる。50%中和した時に連続したモノマー単
位で中和が起こらなければ,交互共重合体が得られると考えられる。また,2 官能性や 3 官能性
のマスキング剤を使用すれば,ABB や ABBB などの周期性の高い連鎖を有するポリマーが得られ
ると期待できる。 
② ビニルアルコール（VOH）酢酸ビニル（VAc）共重合体 

研究代表者らは，最近，テトラ t-ブチル亜鉛酸ジリチウム（TBZL）がエステル交換反応の優
れた触媒能を示すことを見出した。PVAc の部分的エステル交換反応の触媒に TBZL を適用し，
種々の反応条件下でこれを検討することにより，得られた VOH-VAcの連鎖解析を行う。 
(2) 新規な溶液 NMR 技術による共重合モノマー連鎖解析 

BnMA のラジカル重合により,分子量 3 万前後の単独重合体(PBnMA)を合成する。ベンジル基を
完全に脱保護してポリメタクリル酸とした後にジアゾメタンと反応させて,オリジナル PBnMA 
と全く同じ重合度と立体規則性を有するポリメタクリル酸メチル(PMMA)に誘導する。この PMMA
と元の PBnMAを正確な比率で混合したモデル試料を 10 種程度調製 10 種程度する。つぎに,BnMA 
と MMA のラジカル共重合を異なる仕込組成で行い,ラジカル共重合体を作成する。これら 2 種
の試料の NMR スペクトルを測定し,主成分分析を行うとほぼ 2 つの主成分に集約され,第一主成
分(PC1)は組成,第二主成分(PC2)はモノマー連鎖を反映することがわかっている。そこで,高分
子反応で得られた共重合体の NMR スペクトルを 20 種の試料データに加えて主成分分析し,高分
子反応によってどのような連鎖の共重合体が得られたのかを調べる。ラジカル共重合体のプロ
ットの近くにプロットされればランダム性の高い連鎖が,ポリマーブレンドのプロットの近くに
プロットされればブロック性の高い連鎖が生成したことがわかる。さらに,DOSY 測定を行い,拡
散係数(分子量)ごとのスペクトルを取得し,拡散係数ごとのスペクトルデータに分ける。 

 
４．研究成果 
(1) 高分子反応による共重合モノマー連鎖制御 
① メタクリル酸エステル共重合体 

PBnMA をオリジナルポリマーとして，種々の高分子反応によって BnMA-MMA-共重合体を合成し
た．ラジカル共重合体や各単独重合体の混合物を教師データに用いて，13C NMRスペクトルの主
成分解析したところ，高分子反応の方法によって幅広いモノマー連鎖を有する共重合体が得ら
れることがわかった。たとえば，部分けん化した後メチル化した共重合体は交互性の高いモノマ
ー連鎖を有することがわかった。 
イソタクチックなポリメタクリル酸の中和に

Me4NOHまたは Bu4NOHを用いて得られた共重合体の
BnMA 組成は，それぞれ 51.4 %，48.5 %であり，ほ
ぼ仕込み通りの組成をもつ BnMA（B）-MMA(M)共重
合体が得られた。Me4NOH を用いた場合は，ほぼラ
ンダムな連鎖をもつ共重合体が得られた。一方，
Bu4NOH を用いた場合は，MMM３連子と BBB３連子の
割合が低く，BMB３連子と MBM３連子の割合が高い
ため，交互性の連鎖をもつ共重合体が得られたこ
とがわかった。モノマー単位に対し 0.3 当量の
Bu4NOH を部分的中和に用いて得られた BnMA-MMA
共重合体の 13C NMR スペクトルによると，MMA単位
の平均連鎖長は 1.00 に近く，BBB のピークがほぼ
見られないため，BnMA 単位が孤立傾向であり，特
異な連鎖をもつ共重合体が得られたことが確かめ
られた（図３）。 
② ビニルアルコール（VOH）酢酸ビニル（VAc）共重合体 

本課題では，この反応に新規な亜鉛アート錯体が高い触媒活性を示し，VO 連鎖がブロック性
で，かつ，VA連鎖がランダム性という，特異な連鎖構造の PVOH を与えることを見出した。この
PVOH は従来品より水溶性が高く，成膜時のフィルム特性が優れていた。この亜鉛アート錯体を
使った合成プロセスは環境負荷が低く，実用化へのハードルが低い。 

PVAc をオリジナルポリマーとして，種々の高分子反応によって VOH-VA 共重合体を合成した。
1H NMR スペクトルで３連子モノマー連鎖の解析を行ったところ，この系でも高分子反応の方法

図３ 嵩高いアンモニウムイオンと部分的
塩形成したイソタクチックポリメタクリル

酸にみられる立体効果と隣接基効果 
 



によって幅広いモノマー連鎖を有する共重合体が得られることがわかった。たとえば，我々の研
究グループで高いエステル交換能を示すことを見出した亜鉛アート錯体を触媒に用いて，DMSO
中でポリ酢酸ビニルのエステル交換を行ったところ，酢酸ビニル単位はブロック性を示したの
に対してビニルアルコール単位はランダム性を示す共重合体が得られた。このような特異な連
鎖を有する共重合体は一般的なけん化反応では得ることができない。また，ブロック性のモノマ
ー連鎖を有する共重合体を分子内でエステル交換させると，ランダム性のモノマー連鎖へと変
化することも見出した。 

 VAc-VOH共重合体については，TBZL およびその誘導体を触媒として用いることで，当初の予想

以上に幅広い連鎖制御が可能であることが明らかになった。昨年度に出願した国際特許の取得

につながるなど，応用展開への可能性が開けてきた。複数の活性種が共存すると考えられる TBZL

に代えて，取扱いが容易で単一活性種の亜鉛アート錯体数種の合成に成功している。単結晶とし

ての単離精製と構造解析が可能になれば，学術・応用の両面から大きな発展が期待できる。 

(2) NMR 分光法の新しいアプローチによる連鎖解析 
VOH 組成の異なるブロック性 VOH-VAc 共重合体

（B）とランダム性 VOH-VAc 共重合体（R）を合成
し，DMSO-d6：D2O＝9：1 混合溶媒中 75°Cで DOSY 測
定を行った。B は，組成に関わらず二峰性分布を示
し，Rは，R-83 のみ二峰性分布を示し，R-48，R67
は単峰性を示した（表１）。VOH 単位の平均連鎖長
（Lo）が 3.6 以上のとき二峰性分布を示すことが
わかある。R-48，R-67 の拡散係数（D）分布は，R-
83 の D 分布のメインピークより幅が狭い分布であ
った。また，二峰性分布を示した VAc-VOH 共重合
体の DOSY スペクトルの 1H NMR スライスデータか
ら VOH 組成を算出すると，D が大きい成分は，VOH
組成が主成分より小さかった。VOH 組成の小さい共
重合体は会合せず，遊離鎖で存在するが Loが大き
いため，分子内水素結合を形成し凝集が起こり，高
拡散係数側にピークが現れたと思われる。主成分
は，広い分布であるため，会合体を形成していると
考えられる。 

 

VOH組成a D VOH組成b 面積比

（%） (μm2/s) （%） （%）

B-40 40.4 3.6 4.8 0.49 275 33.3 16.4
100 44.4 83.6

B-62 62.1 5.4 3.0 0.52 224 70.6 20.4
101 70.6 79.6

B-80 80.4 11.6 4.8 0.30 220 82.8 20.0
100 84.1 80.0

R-48 47.6 2.1 2.4 0.88 81 56.3 100.0
- - -

R-67 67.3 2.2 1.7 1.03 79 63.0 100.0
- - -

R-83 83.1 6.2 1.4 0.87 224 82.1 16.4
90 85.5 83.6

Sample L O L A ρ

表１ VAc-VOH共重合体の組成と連鎖特性値および二

峰性D分布のピークトップ値とVOH組成 

 

L：平均連鎖長，ρ：平均持続性比ρ = 0 blocky, ρ = 1 
random, ρ = 2 alternating 
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