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研究成果の概要（和文）：高機能・高性能ポリマー材料の簡便かつ新規な合成法を開拓し、腎炎

モノマーならびに酸素や二酸化硫黄など非ビニル系化合物をコモノマーとして活用して共重合

体の精密構造制御を行い、成長反応で高い位置選択性およびモノマー配列制御能を発現する分

子設計によって、既存の高分子材料に比べて優れた熱、機械、光学特性を示す高性能高分子材

料を得ることに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, we developed new radical polymerization systems that can 
control the precise structure of the polymers obtained from regio-specific and sequence controlled 
polymerization of 1,3-diene and non-vinyl type monomers in order to design high-performance and 
functional polymers. The thermal, mechanical, and optical properties of the resulting copolymers with 
well-defined and highly-controlled chain structures were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
申請者の研究テーマのひとつであったジ

エンモノマーの固相重合による高分子構造
制御に関する研究[総説 A. Matsumoto, Topics 
in Current Chemistry (2005)]に取り組んでいた
際に、1,3-ジエンモノマーの一種であるソル
ビン酸エステルが酸素と容易に交互共重合
することを見出し、分解性ビニル系ポリマー
の合成に関する研究を開始した[A. Matsu- 
moto et al., Macromolecules (2000)]。ポリペル
オキシドは容易に熱分解するだけでなく、光、

酵素、化学反応など様々な刺激によって、低
分子にまで一気にラジカル連鎖分解できる
新しいタイプの分解性ポリマーであり、分解
特性や分解生成物の構造を分子設計できる
点に特徴がある[総説 E. Sato et al., Chemical 
Records (2009)]。この重合の特徴として、通
常ラジカル重合のモノマーとしては用いら
れることのなかった酸素を共重合のコモノ
マーとした点が挙げられ、ポリペルオキシド
合成の成功の鍵は、酸素とジエンモノマーを
組み合わせて用いたことにある。もうひとつ
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の特徴は、反応性の高いラジカル種を反応中
間体とするラジカル重合機構による反応で
あるにも関わらず、ジエンモノマーは位置特
異的に成長反応に関与し、5,4-構造の繰り返
しのみからなるポリマーが得られる点であ
る。一般に、ジエンモノマーのラジカル重合
で高い位置選択性を示す例は珍しく、例えば、
ブタジエンをラジカル重合すると 1,2-、
cis-1,4-、trans-1,4-構造がランダムに入り混
じったポリマーが生成し、決して位置特異的
な生成物は得られない。ポリマーの物性は繰
り返し構造に強く依存するため、重合におけ
る位置選択性は重要な因子である。 

研究代表者らは、二酸化硫黄とジエンモノ
マーの交互共重合系において、位置特異的に
成長反応が進行することを見出し、ポリジエ
ンスルホンが従来のポリビニルスルホン同様
容易に解重合する分解性ポリマーとして利用
できること、水素添加によって得られるポリ
スルホンが新規な耐熱性透明ポリマー材料と
して有望でことに着目し、本格的な位置特異
的なラジカル重合の反応設計と材料開発に関
する研究を開始した。特に、酸素、二酸化硫
黄、Ｎ-置換マレイミド、1,3-ジエンモノマー
などの汎用のビニルモノマー以外の化合物を
モノマーとして積極的に活用し、共重合体の
精密構造制御を行うことで既存の高分子材料
に比べて優れた熱、機械、光学特性を示す高
性能高分子材料を設計する本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高機能・高性能ポリマー材料

の簡便かつ新規な合成法の開拓を目的として、
ジエンモノマーおよび非ビニル系不飽和化合
物を用いたラジカル交互共重合で発現する位
置特異的な成長反応に着目し、分子構造なら
びに反応を設計することによってポリマー構
造の精密制御が可能なラジカル重合反応系を
開拓することを試みた。成長反応で高いモノ
マー選択性および位置選択性を発現できるよ
うにジエンモノマーならびに非ビニル系モノ
マーの分子設計を行うと同時に、酸素や二酸
化硫黄など非ビニル系化合物をコモノマーと
して活用することで新規重合系を開発し、さ
らに、共重合体の精密構造制御を行い、既存
材料に比べて著しく優れた熱、機械、ならび
に光学特性を示す、ジエンモノマーならびに
非ビニル系モノマーを原料として用いる新規
高性能ポリマー材料の設計に関するための基
礎研究に取り組んだ。 

本研究では単独では重合に用いることのな
い非ビニル系化合物をラジカル共重合のコモ
ノマーとして積極的に原料として利用してポ
リマー合成を行う点に特徴があり、さらに単
に共重合するのではなく、高度に配列制御し、
かつそのことによって繰り返し単位の位置選
択性も制御を試みたものである。位置特異的

ポリマーの合成は、従来のラジカル重合では
考えらなかったことであり、しかも、構造制
御することによって分解性ポリマーから耐熱
性ポリマーまで特徴の異なるポリマーが合成
できる点で注目され、分解性ポリマーあるい
は耐熱性透明ポリマーとしての評価や応用研
究への展開だけでなく、ラジカル反応ならび
にラジカル重合を利用するポリマー材料設計
における基礎的な設計指針として、今後の新
規ポリマー材料開発の指針となることが期待
される。 

 
３．研究の方法 
まず、二酸化硫黄とジエンモノマーの位置

特異的ラジカル交互共重合の成長反応機構の
解析ならびに生成するポリジエンスルホンの
構造ならびに基本物性評価を行った。続いて、
高機能化、高性能化をめざした分子設計に重
点を移し、特に光学特性に優れた耐熱透明ポ
リマー材料の開発を進めた。ポリマーの性能
評価の成果を合成反応やモノマー分子設計に
フィードバックしながら分解性ポリマーから
耐熱性ポリマーまで分解特性を容易に制御で
きる系を構築した。さらに、これら項目に関
する研究を継続すると同時に、ジエンモノマ
ーならびに非ビニル系モノマーを用いる様々
なラジカル共重合系についても高度な反応制
御が可能な重合系の探索を行い、反応制御の
対象をより多様な重合系へと展開することに
よって高分子構造制御法としての適用範囲を
拡張し、一般化を図った。最終年度後半に全
体を集約し、研究成果をまとめた。 

具体的な以下の項目に従って、３年間で研
究を進め、初年度はまず項目１から着手し、
次年度以降は２と３を中心に研究を進めた。
ポリマーの諸物性や反応に関する研究成果を
合成計画にフィードバックしながら、最終年
度は項目３を重点的に推進した。 
研究項目１：二酸化硫黄とジエンモノマー

の位置特異的ラジカル交互共重合(種々のジ
エンモノマーと二酸化硫黄の交互共重合に
よるポリジエンスルホンの合成、ジエンモノ
マーと二酸化硫黄の交互共重合の位置特異
的成長反応の理論的考察、ポリジエンスルホ
ンの構造と物性評価、ポリジエンスルホンの
分解特性と反応解析、ポリジエンスルホンの
水素添加による耐熱性ポリスルホンの合成
と光学特性評価) 

研究項目２：高機能・高性能ポリジエンス
ルホンの開発(官能基を有するジエンモノマ
ーを用いるポリジエンスルホンの合成と物
性評価、環状構造をもつジエンモノマーを用
いるポリジエンスルホンの合成と物性評価、
硫黄原子を含むジエンモノマーを用いるポ
リジエンスルホンの合成と物性評価、環状ス
ルホンモノマーを用いるポリジエンスルホ
ンの合成と物性評価) 



 

 

研究項目３：非ビニル系モノマーならびに
ジエンモノマーの位置特異的および配列制
御ラジカル共重合(ジエンモノマーを用いる
位置特異的交互ラジカル共重合系の探索な
らびに反応設計、非ビニル系モノマーを用い
る位置特異的ラジカル共重合系の探索なら
びに反応設計、非ビニル系モノマーを用いる
配列制御ラジカル共重合系の探索ならびに
反応設計、非ビニル系モノマーならびにジエ
ンモノマーから得られるポリマーの構造解
析と物性評価ならびに分解特性の評価) 
 
４．研究成果 
(1) 二酸化硫黄とジエンモノマーの位置特異
的ラジカル交互共重合 
高機能・高性能ポリマー材料の新規な合成

法を開拓し、ジエンモノマーと非ビニル系化
合物のラジカル交互共重合で発現する位置特
異的な成長反応に着目した共重合体の精密構
造制御によって、既存材料に比べ優れた熱、
機械、光学特性を示す新規ポリマー材料の設
計を行うことを目的として、まず二酸化硫黄
とジエンモノマーの位置特異的ラジカル交互
共重合について重合反応機構の解析と生成ポ
リマーの特性解析に関する研究を行い、以下
に示す成果を得た。 

ジエンモノマーと二酸化硫黄の位置特異的
ラジカル交互共重合法によって、主鎖中にス
ルホニル基を有するポリジエンスルホンの合
成条件の詳細を検討した結果、ブタジエン、
イソプレン、ヘキサジエン、シクロペンタジ
エンなどを用いて低温レドックス開始による
二酸化硫黄とのラジカル共重合を行うと、高
収率で高分子量のポリマーが得られること見
出した。二酸化硫黄と炭化水素系ジエンモノ
マーの交互共重合系における位置特異的な成
長反応をポリマー構造解析の結果より確認し、
さらに DFT 計算による考察に基づいて位置
特異的なラジカル成長反応の機構を明らかに
した。[N. Tanaka, et al., Macromolecules (2011); 
N. Tanaka et al., Organic and Biomolecular 
Chemistry (2011)] 
つづいて、ポリジエンスルホンの構造と分

解特性ならびに物性評価を行うため、得られ
たポリマーの熱特性、結晶性、機械特性、光
学特性、ならびに分解挙動などを明らかにし、
ポリマーの繰り返し構造と物性とを相関づけ
た。鎖状モノマーから得られるポリジエンス
ルホンのうち、主鎖中に不斉炭素を含むポリ
マーは多くの溶媒に可溶であるのに対し、対
称性が高く立体中心を含まないポリマーは溶
媒に不溶であり、主鎖上のアルキル置換基の
位置が溶解性に大きく影響することがわかっ
た。環状ジエンモノマーと鎖状ジエンモノマ
ーを同時に用いて三元共重合を行うと、高溶
解性と高耐熱性をあわせ持つポリマーを得る
ことができた。可溶性ポリジエンスルホンの

クロロホルム溶液をキャスト、乾燥すると透
明性に優れたフィルム(400nm 光線透過率
95%以上)が得られ、屈折率は 1.53～1.55、ア
ッベ数は 42～54 であった。また、ポリジエ
ンスルホンの分解特性について、熱重量分析
ならびに分解生成物の構造解析を行い、ポリ
マー中の繰り返し構造が分解特性に及ぼす影
響についても明らかにした。トルエンスルホ
ンヒドラジドによる水素添加の進行に伴って、
ポリジエンスルホンの分解開始温度は高温側
へとシフトし、ほぼ定量的に水素添加すると
約 150℃の耐熱性の向上が認められた。水素
添加率は主鎖の不飽和結合上の置換基の構造
に依存し、 立体障害が大きいポリマーでは水
素添加が阻害されることがわかった。さらに、
ポリジエンスルホン中の不飽和結合への水素
添加による耐熱性ポリスルホンの合成と光学
特性評価を行い、水素化ポリジエンスルホン
が耐熱性新規ポリスルホンとして優れた性質
を示すことを見出した。 
非ビニル系モノマーである N-置換マレイ

ミドのラジカル交互共重合による耐熱性ポリ
マーの合成についても検討を行い、ラジカル
重合系による新規熱硬化性耐熱樹脂の合成に
成功した。[K. Takeda et al., Macromolecular 
Chemistry & Physics (2010)] スルホン以外の非
ビニル系モノマーの利用として、酸素とジエ
ンモノマーのラジカル交互共重合系について
は以前から研究を行ってきたが、優れた交互
共重合性に加えて、ジエンモノマーの特異的
な位置的な重合の結果、外部刺激によって効
率よく分解可能なポリマーを合成することが
でき、これら分解性に優れたポリマーならび
にリビングラジカル重合によって得られるブ
ロックコポリマーを粘着材料として活用し、
易解体性接着特性を明らかにした。[E. Sato et 
al., ACS Applied Materials & Interfaces (2010); E. 
Sato et al., ACS Applied Materials & Interfaces 
(2012)] 

 
(2) 高機能・高性能ポリジエンスルホンの開
発 
ポリジエンスルホンを高機能化・高性能か

するため、官能基を有するジエンモノマーを
用いるポリジエンスルホンの合成と物性評価
に取り組んだ。これまで極性基をもつジエン
モノマーと二酸化硫黄の共重合の例は報告さ
れていなかったため、まず、側鎖にエーテル、
ヒドロキシ、カルホン酸、エステル、アミド
などの官能基を含むジエンモノマーを用い、
重合挙動ならびに生成ポリマーのキャラクタ
リゼーションを行ったところ、エステルなど
の電子求引性基の導入はジエンモノマーと二
酸化イオウとのラジカル共重合性を低下させ
ることがわかった。電子求引性置換基を含む
ソルビン酸エステルの炭素のケミカルシフ
トは 139.4ppm であり、実際に重合を試みて



 

 

もポリジエンスルホンは生成しなかった。
種々のジエンモノマーの 13C-NMR のケミカ
ルシフトと共重合反応性を比較したところ、
共重合が進行する炭化水素系ジエンモノマー
のラジカル付加を受ける炭素の 13C-NMR ケ
ミカルシフトはいずれも 130 ppm 以下の範
囲にあった。そこで、エステル基を含み、か
つ反応する炭素のケミカルシフトが適正値を
とるジエンモノマーを新たに設計し、モノマ
ーを合成して重合を行ったところ高収率でポ
リジエンスルホンを得た。これら官能基を含
むポリジエンスルホンの熱安定性、光学特性、
および化学反応性について詳しく検討した。
[S. Lee et al., Macromolecules, in preparation] 

また、ポリマー合成段階で二酸化イオウを
用いない重合系を開発するためことを目的と
して、環状スルホン型モノマーのラジカル開
環重合によるポリジエンスルホンの合成につ
いても検討した。代表的な環状不飽和化合物
であるスルホレンの重合を試みたが、ポリマ
ーを得ることはできなかった。モデル反応の
密度汎関数(DFT)計算の結果から、成長ラジ
カルに相当するスルホニルラジカルからスル
ホレンモノマーへの付加の進行がエネルギー
的に不利なためスルホレンをラジカル開環重
合に利用することは難しいことがわかった。
一方、2-ビニルスルホランのラジカル開環重
合系について同様の DFT 計算結果から、炭素
ラジカル、スルホニルラジカルのどちらの付
加も発熱過程であることがわかり、実際に 2-
ビニルスルホランの重合を行ったところ高収
率でポリマーが得ることができた。生成ポリ
マーの 1H-NMR スペクトルから、ビニル基へ
のラジカル付加の後、選択的にラジカル開環
反応が進行し、エキソメチレンへのラジカル
付加およびそれに続く開環反応からなる成長
反応機構によって生成することが予想される
繰り返し構造のポリマーが生成していること
を確認した。[K. Yamanishi et al., in preparation] 

 
(3) 非ビニル系モノマーならびにジエンモノ
マーの位置特異的および配列制御ラジカル共
重合 

電子受容性モノマーである N-置換マレイ
ミドは、電子供与性 1,1-ジ置換型エチレンモ
ノマーであるイソブテンとラジカル共重合し、
高分子量の交互共重合体が容易に生成する。
3-メチレンシクロペンテンは高いカチオン重
合性を示し、位置特異的重合によって 1,4-ポ
リマーが生成する一方で、ラジカル重合では
オリゴマーしか得られないことが報告されて
いる。そこで、3-メチレンシクロペンテンと
N-置換マレイミドのラジカル共重合を試みた
ところ、位置特異的ラジカル交互重合が進行
し、1,4-付加構造のみを持つ高分子量の交互
共重合体が生成することを見出した。共重合
挙動を詳細に検討し、得られたポリマーの

NMR による構造解析と密度汎関数理論計算
の結果から、位置特異的な成長反応の機構を
明らかにした。生成ポリマーは高い分解開始
温度、ガラス転移温度、溶解性、透明性を示
した。非線形最小二乗法を用いた曲線合致法
により求めたモノマー反応性比は、r1 = 0.01、
r2 = 0.008（M1：3-メチレンシクロペンテン、
M2：N-フェニルマレイミド）であった。同条
件下でのイソプレン(M1)と N-フェニルマレ
イミド(M2)の反応性比は r1 = 0.12、r2 = 0.036
であり、3-メチレンシクロペンテンが著しく
高い交互共重合性を示すことがわかる。共重
合体の NMR スペクトル中に 1,2-や 3,4-付加
構造の吸収は全く認められず、高い交互性が
3-メチレンシクロペンテンの 1,4-特異的成長
に寄与していることを明らかにした。モデル
反応の DFT 計算結果も、高選択的な 1,4-付加
を支持した。[D. Yamamoto, et al., Macromole- 
cules, in preparation] 
さらに、N-置換マレイミドとエキソメチレ

ン型のシクロアルケンを共重合して、かさ高
い置換基をマレイミド共重合体の主鎖近傍に
導入することでガラス転移温度(Tg)が向上す
ることを見出し、N-メチルマレイミドと1-メ
チレンベンゾシクロアルケンのラジカル共重
合で1-メチレンベンゾシクロアルケンの環員
数が共重合反応性に及ぼす影響について詳し
く検討した。1-メチレンベンゾシクロアルケ
ンとの共重合により生成した共重合体の重合
収率と数平均分子量は4員環誘導体で最も高
く、環員数(4～7)が増加するにつれて重合収
率および分子量は低下した。共重合体の熱分
解開始温度は340C以上であり、T gが200 C
以上の共重合体が得られた。モノマー反応性
比を決定するため、N-n-ブチルマレイミドと
1-メチレンベンゾシクロアルケン(環員数5～
7)のラジカル共重合を行った。環員数5～6の
誘導体との共重合では末端基モデルを用いて
曲線合致法によりモノマー反応性比r1とr2を
決定でき、交互共重合体が生成することがわ
かった。一方、環員数7の誘導体との共重合で
は、末端モノマー単位の一つ前の繰り返し単
位まで考慮した前末端基モデルを用いてモノ
マー反応性比を決定した。共重合組成曲線か
ら、環員数7の1-メチレンベンゾシクロアルケ
ンとの共重合ではAAB型の繰り返し構造を持
つ2:1組成の共重合体が優先的に生成し、末端
ラジカルの反応性は前末端基の影響を受ける
ことが明らかになった。モデル反応について
DFT計算を行い、各交差成長の活性化エネル
ギーを見積もり、交差成長が共重合の律速段
階であり、共重合速度に大きく寄与している
ことがわかった。DFT計算により見積もった
活性化エネルギーの値から予想される重合反
応性は、環員数が増加するにつれて重合収率
および分子量が低下するという実験結果とよ
く一致した。また、遷移状態における分子の



 

 

コンフォメーションから1-メチレンベンゾシ
クロアルケンの脂環構造部位の平面性が1-メ
チレンベンゾシクロアルケンの反応性と共重
合体の組成に影響を与えていることが明らか
となった。また、N-置換マレイミドの定序配
列制御には溶媒効果もあることを見出した。
[D. Yamamoto et al., Macromolecular Chemistry 
& Physics (2012); M. Hisano, et al., Macromole- 
cules (2013); M. Hisano, et al., Macromolecular 
Chemistry & Physics, in press] 

上記のポリジエンスルホンやマレイミド系
ポリマーを含む高性能高分子材料の設計の一
環として、新規アクリル系透明性樹脂の開発
も行った。耐熱性と柔軟性を両立させた耐熱
透明ポリマーの設計を目的として、精密な分
子設計とラジカル重合反応制御によって、熱、
機械、光学特性を示す高性能高分子材料を合
成した。[A. Ozaki et al., Macromolecules (2013); 
R. Nakano et al., Macromolecules, in preparation] 
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