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研究成果の概要： 
 アルコールなどの水素結合性試薬存在下、アクリルアミド誘導体のラジカル(共)重合を
行い、得られる(コ)ポリマーの立体規則性や分岐構造の制御を行なった．得られたポリマ
ーの水溶液を調製してその感熱応答挙動を調べたところ、立体規則性やモノマー連鎖分布
が相転移挙動に大きな影響を及ぼすことが明らかとなった． 
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研究分野：高分子合成化学 
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１．研究開始当初の背景 
（１）代表的な感熱応答性ポリマーであるポ
リ(N-アルキルアクリルアミド)の立体規則性
に関する研究はほとんどなかった． 
（２）ポリ(N-アルキルアクリルアミド)の立
体規則性と相転移挙動との関係に関する研
究はほとんど行なわれていなかった． 
（３）立体規則性だけでなく、ポリ(N-アル
キルアクリルアミド)をセグメントとする高
分岐ポリマーや分子量の制御に関する研究
もほとんどなかった． 
 

２．研究の目的 
（１）アクリルアミド誘導体のラジカル重合
の立体特異性を制御し、幅広い立体構造のポ
リマーを合成すること． 
（２）ポリ(N-アルキルアクリルアミド)の立
体規則性と感熱応答挙動との関係を明らか
にすること． 
（３）立体構造の制御されたポリ(N-アルキ
ルアクリルアミド)をセグメントとする高分
岐ポリマーやブロック(コ)ポリマーを合成す
ること． 
 



３．研究の方法 
（１）アクリルアミド誘導体の低温ラジカル
重合系に水素結合性試薬を添加し、モノマー
と添加剤との水素結合性コンプレックス形
成を利用して立体特異性の制御を試みた． 
（２）種々の立体規則性を持つポリマーの相
転移挙動を調べ、立体規則性や置換基が感熱
応答性に及ぼす影響を調べた． 
（３）少量のジビニルモノマーと多量の開始
剤を用いてアクリルアミド誘導体のラジカ
ル共重合を行ない、高分岐ポリマーの合成を
試みた．また、鉄錯体や連鎖移動剤存在下で
重合を行ない、分子量の制御を試みた． 
 
４．研究成果 
（１） 
①N-イソプロピルアクリルアミドを含む N-
アルキルアクリルアミドの低温ラジカル重
合系に、ヘキサメチルホスホラミドやピリジ
ン N-オキシド誘導体などのルイス塩基、3-
メチル-3-ペンタノールなどのアルキルアル
コール、またはノナフルオロ-tert-ブタノー
ルなどのフッ素化アルコールを添加すると、 
イソタクチック、シンジオタクチック、ヘテ
ロタクチックポリマーが得られることを見
出した． 
 

 
 
 また、誘起された重合の立体特異性がモノ
マーと添加剤の水素結合性錯体の構造と密
接な関係にあることも見出した． 
 ラジカル重合法を用いて１種類のモノマ
ーから幅広い立体構造のポリマーを合成し
た例はこれまで報告されておらず、立体特異
性ラジカル重合の分野で世界をリードする
成果と考えられる． 
②N,N-ジメチルアクリルアミドを含む N,N-
ジアルキルアクリルアミドのトルエン中低
温での重合において、添加剤非存在下ではイ
ソタクチックポリマーが得られるのに対し
て、キラルな酒石酸エステルを添加するとシ
ンジオタックチックポリマーが得られるこ
とを見出した．ラジカル重合法でシンジオタ
クチックポリ(N,N-ジアルキルアクリルアミ

ド)を合成した初めての例である． 
 また、N-メチル-N-フェニルアクリルアミ
ドの重合では、酒石酸エステルの有無にかか
わらずシンジオタクチックポリマーが得ら
れることを見出した．このことから、N,N-２
置換アクリルアミドのラジカル重合では、カ
ルボニル基に対してトランス位にある置換
基によって重合の立体特異性が決まること
が明らかとなった． 
③トルエン中低温での N-ブトキシカルボニ
ルアクリルアミドのラジカル重合系に
2,2,2- ト リ フ ル オ ロ エ タ ノ ー ル 、
1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノー
ル、ノナフルオロ-tert-ブタノールなどのフ
ッ素化アルコールを添加すると、それぞれア
タクチック、ヘテロタクチック、シンジオタ
クチックポリマーが得られることを見出し
た．得られたポリマーをトリフルオロ酢酸で
処理すると脱保護反応が定量的に進行し、対
応するポリアクリルアミドを与えることが
わかった．ヘテロタクチックおよびシンジオ
タクチックポリアクリルアミドの初めての
合成例である． 
（２） 
①シンジオタクチックポリ(N-イソプロピル
アクリルアミド)水溶液の相転移挙動を調べ
た．シンジオタクチシチーの増加とともに、
相転移温度が高温側にシフトすること、相転
移の協同性が向上すること、昇温時と降温時
の相転移温度の差（ヒステリシス）が小さく
なることがわかった． 
②ヘテロタクチックポリ(N-イソプロピルア
クリルアミド)水溶液の相転移挙動を調べた．
昇温時の相転移温度は同じ２連子タクチシ
チーをもつシンジオタクチックポリマーと
ほぼ同じであったことから、昇温時の相転移
温度が２連子立体規則性で決まることがわ
かった．一方、降温時の相転移温度は同じ２
連子タクチシチーをもつシンジオタクチッ
クポリマーよりも高温側にシフトし、ヒステ
リシスが小さくなることがわかった．ヒステ 
 

 



リシスをメゾ２連子の平均連鎖長に対して
プロットしたところ、良い相関が見られた．
以上の結果より、メゾ２連子が連なるにつれ
て降温時の相転移温度が低温側にシフトす
ることがわかった．これは、３種類の立体規
則性ポリマーが合成できて初めて得られる
結果である． 
③シンジオタクチックポリ(N-n-プロピルア
クリルアミド)水溶液の相転移挙動を調べた．
r２連子６４％まではポリ(N-イソプロピル
アクリルアミド)水溶液と同様の傾向を示し
たが、さらに立体規則性が高くなると相転移
の高い協同性を保ったままヒステリシスが
少なくとも１０℃より大きくなることがわ
かった．このような現象を合成高分子の立体
規則性を変化させるだけで達成した初めて
の例である． 
 

 

 
④3-メチル-3-ペンタノール存在下、トルエ
ン中低温で N-n-プロピルアクリルアミドと
N-イソプロピルアクリルアミドのラジカル
共重合を行い、シンジオタックチックコポリ
マーを合成し、得られたコポリマーの相転移
挙動を調べた．N-イソプロピルアクリルアミ
ド単位を１０％以上含む共重合体では小さ
なヒステリシスしか観測されなかったが、１
０％よりも少なくなると不連続的にヒステ
リシスが大きくなることがわかった．共重合
モノマー分布がベルヌーイ統計に従うと仮
定すると、N-n-プロピルアクリルアミドが１
０以上連なると大きなヒステリシスが観測
されることがわかった． 
（３） 
①多量の N-イソプロピルアクリルアミドと
少量のエチレングリコールジメタクリレー
トのラジカル共重合を、多量の開始剤（2,2’-
アゾビスイソ酪酸ジメチル）存在下トルエン
中 70°C で行うと、ポリ(N-イソプロピルアク
リルアミド)をセグメントとする高分岐ポリ
マーが得られることを見出した．ヘキサメチ
ルホスホラミドを添加し、重合温度を-40°C
に下げて高圧水銀ランプによる UV 照射で
重合を開始させると、ポリ(N-イソプロピル

アクリルアミド)セグメントの立体規則性を
アタクチックからシンジオタクチックに規
制できることも見出した．また、低温で得ら
れたポリマーには開始剤の不均化反応によ
って生成したメタクリル酸メチルもわずか
に組込まれたが、開始剤を 2,2’-アゾビスイ
ソ酪酸ジメチルから α-ブロモイソ酪酸メチ
ル／ビス(トリブチルスズ)に変えることで、
不均化反応が抑制できることも見出した． 
②ヨウド酢酸エチル／シクロペンタジエニ
ル鉄ジカルボニルダイマー／ヨウ素を開始
剤とし、低温で N-イソプロピルアクリルアミ
ドの重合を行ってもポリマーは得られなか
ったが、UV 照射を行うとポリマーが得られ
ることを見出した．また、3-メチル-3-ペンタ
ノールを添加すると、30 分で重合はほぼ定
量的に進行し、得られたポリ(N-イソプロピ
ルアクリルアミド)のシンジオタクチシチー
も増加した．NMR を用いた解析から、得ら
れたポリマーは開始末端に酢酸エチル断片、
停止末端にヨウ素を有することがわかった．
また、分子量分布はやや広いものの、モノマ
ーとヨウド酢酸エチルの仕込み比から算出
した分子量と末端基定量法で求めた分子量
が比較的よい一致を示した．このことから、
本重合系はリビング重合的に進行し、得られ
るポリマーの分子量をある程度制御できる
ことがわかった． 
③イソプロピルアルコール存在下、連鎖移動
剤に S-ドデシル-S’-(α,α’-ジメチル-α”-酢酸)
トリチオカルボネート、開始剤に 2,4,6-トリ
メチルペンゾイルジフェニルホスフィンオ
キシドもしくは 2,2’-アゾビスイソ酪酸ジメ
チ ル を 用 い て 、 ト ル エ ン 中 –20°C で
UV-LED(375nm)を照射して N-イソプロピル
アクリルアミドの重合を行なった．UV-LED
には砲弾型 LED(41 灯)を用いた．382nm に
極大吸収をもつ 2,4,6-トリメチルペンゾイル
ジフェニルホスフィンオキシドを開始剤に
用いると約 20%で収率がほぼ一定となり、
363nm に極大吸収を持つ 2,2’-アゾビスイソ
酪酸ジメチルを開始剤に用いると約 40%で
収率がほぼ一定となった．2,2’-アゾビスイソ
酪酸ジメチルを開始剤に用いて得られたポ
リマーの分子量は理論分子量と比較的近い
値であり、分子量分布の指標である Mw/Mn
も 1.4 付近となったことから、擬リビング重
合的な挙動を示したと考えられる．一方、
UV-LED の代わりに高圧水銀灯を光源に用
いて同様の重合を行なったところ、時間とと
もに収率および得られたポリマーの分子量
が増加した．このことから、光源として高圧
水銀灯を用いれば光開始立体特異性 RAFT
重合も可能であることがわかった． 
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