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研究成果の概要（和文）：γ-BLG-NCAをモノマーに用いて、マクロモノマーの合成を行った。開始剤には4-Vinylbenzy
lamine（市販品）と2-Methyl-3-butenenitorile（合成品）を用いた。得られたマクロモノマーは1H-NMRの測定により
構造確認と分子量を決定した。また、種々の条件で重合を行い、分子量と開始剤濃度比、および重合時間の関係を調査
した。次に、マクロモノマーのラジカル重合を行ったが、重合体を得ることは出来なかった。これは末端基同士を反応
させるために末端基濃度を高くする必要があるが、マクロモノマーの溶解性が低いため、重合濃度を上げることが出来
なかったことが原因であると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Poly-amino acid macro monomer was synthesized withγ-BLG-NCA. 4-Vinylbenzylamine 
(commercial products) and 2-Methyl-3-butenenitorile (synthetic compounds) were used as initiator. The 
obtained macro monomer decided about structure confirmation and the molecular weight by measurement of 
1H-NMR. And It was investigated a relation between the molecular weight and the initiator concentration, 
polymerizing time. In the result of this investigation, it was found out that the molecular weight was 
proportional to the initiator concentration and polymerizing time.
Next, free-radical polymerization of a macro monomer was carried out, but it wasn't possible to get a 
polymer. Its cause is as follows, it is necessary to raise the concentration of the end group to 
polymerization of macro monomer but it was not possible to raise the concentration because solvability of 
a macro monomer is low. I am thinking it is necessary to lower the molecular weight of macro monomer to 
be polymerized.

研究分野： 高分子合成
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１． 研究開始当初の背景 
 L-α-アミノ酸の重合体であるポリ-L-ア
ミノ酸やそれらを主成分として有する共重
合体は、タンパク質と類似した構造を持つこ
とから、当初、合成皮革や絹代替繊維などの
天然タンパク質の代替材料として着目され
てきた。その後、研究が進み合成ポリアミノ
酸の特異な分子特性が明らかになると、その
特性を活かした機能性材料としての有用性
が期待されるようになった。 
 合成ポリアミノ酸は任意に重合度、アミノ
酸組成を設計できることや、アミノ酸残基の
側鎖の化学修飾による機能化が可能である
ことから、天然高分子を超えた生体材料とし
ての可能性が期待されている。 
 
２． 研究の目的 
 ポリ-Ｌ-アミノ酸マクロモノマーを合成し、
有機系高分子とのハイブリッド化を行うこ
とで、熱可塑性や溶解性の付与による加工性
の向上や、新たな機能性の発現による高付加
価値材料への応用を目的としている。 
 
３．研究の方法 
 開始剤の合成は研究代表者が立案し、卒業
研究生と共に実験を行う。 
 マクロモノマーの重合は、ラジカル開始剤
を用いた単独重合やスチレン、ブタジエンな
どとの共重合により、ポリアミノ酸側鎖を有
するグラフト共重合体を合成する。生成ポリ
マーのキャラクタリゼーションは現有する
サイズ排除クロマトグラフィー(SEC)ならび
に核磁気共鳴スペクトル(NMR)を用いて解析
を行う。 
 共重合体の特性評価としては、物性評価と
してキャスト膜を作成し、生分解性や力学特
性の評価を行う。 
４．研究成果 
（1）開始剤の合成 
 2-Methyl-3-butenenitorile(1)を当モル
の LiAlH4を用いて、ジエチルエーテル中で還
流し、シアノ基の還元を行った。生成物はア
ミン塩酸塩に誘導し水層として分離させた
後、再び中和により遊離させ、ジエチルエー
テルで抽出した。そして、エーテル層をエバ
ポレーターで濃縮することで目的生成物で
ある 2-Vinylpropylamine(2)を得た。(Scheme 
1) 構 造 の 確 認 は 1H-NMR(JEOL 、
JMN-ECS400MHz)によって行った。 
 
 
 
 
 

Scheme 1 2-Vinylpropylamine の合成 
 

（2）PBLG マクロモノマーの合成 
 ① 開始剤に4-Vinylbenzylamineを用いた       
 Poly-γ-Benzyl-L-glutamate(PBLG)マ 
  クロモノマーの合成 

 γ -BLG-N-Carboxyanhydrides( γ
-BLG-NCA)（4）を溶媒に DMF(尿素 0.1mol/L
含 有 )1) 、 開 始 剤 に 市 販 の
4-Vinylbenzylamine(3)を用いて、窒素雰囲
気下、室温で重合した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Scheme 2 PBLG マクロモノマーの合成    
  得られたPBLGマクロモノマー(5)は貧溶
媒としてメタノールを用いた再沈殿により
精製した。その後、溶媒に CD2Cl2 を用いて
1H-NMR(JEOL JMN-ECS400MHz)測定をし、構
造解析と分子量の決定を行った。また、モ
ノマー開始剤比を変化させて重合すること
により、分子量とモノマー開始剤比との関
係を調査した。 

 
 ② 開始剤に 2-Methyl-3-butenenitorile  
   を用いた PBLG マクロモノマーの合成 
 γ-BLG-NCA（4）を溶媒にDMF(尿素 0.1mol/L
含有)1)、開始剤に合成した化合物(2)を用い
て、窒素雰囲気下、室温で重合した。 

  得られたPBLGマクロモノマー(6)は貧溶
媒としてメタノールを用いた再沈殿により
精製した。その後、溶媒に CD2Cl2 を用いて
1H-NMR(JEOL JMN-ECS400MHz)測定をし、構
造解析と分子量の決定を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
  Scheme 3 PBLG マクロモノマーの合成 
 

（3）PBLG マクロモノマーのラジカル重合 
 得られた PBLG マクロモノマーを開始剤に
AIBN、溶媒にベンゼンを用いて、脱気封管中
50℃で重合を行った。得られたポリマーは再
沈殿により精製した。 
 
（4）合成条件と分子量の関係 
 PBLG マクロモノマーの分子量のモノマー
開始剤比依存性と重合時間依存性を調査し
た。その結果を Fig.1 と Fig.2 に示す。 
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Fig.1 分子量 V.S.開始剤濃度比 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 分子量 V.S.重合時間 
 
（5）PBLG マクロモノマーの構造解析 
 ① PBLG マクロモノマー(5)の構造解析 

1H-NMR の測定により PBLG マクロモノマー
(5)の構造解析を行った。(Fig.3)5.65ppm
と 6.65ppm 付近に開始剤に由来するビニル
基のシグナルが観察されたことから、末端
に開始剤が結合していることが確認できた。 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
 

 Fig.3 マクロモノマー(5)の 1H-NMR スペクトル  
 
 次に、6.65ppm 付近の開始剤由来のシグナ
ルと、4.15ppm 付近の繰り返し単位であるγ
-BLG 由来のシグナルの積分値の比より分子
量が約 3000 であることがわかった。 

 
② PBLG マクロモノマー(6)の構造解析 
 1H-NMRの測定によりPBLGマクロモノマー
(6)の構造解析を①と同様に行った。
(Fig.3) 
 ①と②の積分値比より、分子量が約 16000
であることがわかった。 

 

 
 
 
 
 

 
 
  
 
 
 
 
 

 Fig.4 マクロモノマー(6)の 1H-NMR スペクトル 
 
（6）PBLG マクロモノマーのラジカル重合 
 得られた PBLG マクロモノマーを開始剤に
AIBN、溶媒にベンゼンを用いて、脱気封管中
50℃で重合を行った。得られたマクロモノマ
ー重合体は再沈殿により精製した。 
 構造解析はマクロモノマーと同様に 1H-NMR
の測定により行ったが、重合前とほとんど変
化はなかった。 
 
（7）総括 
 γ-BLG-NCA をモノマーに用いて、マクロモ
ノマーの合成を行った。開始剤には重合性官
能 基 で あ る ビ ニ ル 基 を 有 す る
4-Vinylbenzylamine （ 市 販 品 ） と
2-Methyl-3-butenenitorile（合成品）を用
いた。得られたマクロモノマーは 1H-NMR の測
定により構造確認と分子量を決定した。また、
マクロモノマーとして最適な分子量を調整
するために、種々の条件で重合を行い、分子
量と開始剤濃度比、および重合時間の関係を
調査した。 
 次に、重合に最適であると思われる分子量
数千程度のマクロモノマーを用いて、ラジカ
ル重合を行ったが、マクロモノマー重合体を
得ることは出来なかった。この原因としては、
マクロモノマーの重合は末端基同士の反応
であるために、濃度を非常に高くする必要が
あるが、マクロモノマーを重合溶媒に溶解さ
せると、ある濃度でゲル化してしまい、重合
濃度を上げることが出来なかったため、末端
基が反応に至らなかったと考えられる。マク
ロモノマーの濃度が低い場合、重合時間を長
くすることで重合が進行することが予想さ
れるため、リビングラジカル重合を検討した
が、ω末端がリビングラジカル重合の阻害効
果を持つアミノ基であるため、重合には至ら
なかった。 
 本研究においてマクロモノマーの合成は
確認されたが、その重合は達成できなかった。  
ポリ-L-アミノ酸のホモポリマーやコポリマ
ーの合成法に関する報告はいくつかあるが、
マクロモノマーを経由した重合方法は報告
されていない。本研究の合成法が確立されれ
ば、タンパク質と有機合成高分子とのハイブ
リッド化が可能となり、これまでにない特性
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を持った、新規の高分子材料の開発に大きく
寄与する。 
 今後は、マクロモノマー重合時に停止剤と
してアセチルクロライドを添加し、ω末端を
アセチルアミド基に誘導しリビングラジカ
ル重合を試み、マクロモノマーの重合条件を
確立する予定である。 
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