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研究成果の概要（和文）：本研究では、合成高分子における究極の課題であるモノマー配列制御に関して、ビニ
ルモノマーを原料として用い、ラジカル連鎖重合、ラジカル逐次重合などを駆使して、配列制御ビニルポリマー
を構築することを目的とした。具体的には、選択的ラジカル連鎖生長反応や、ビニルモノマー配列を組み込んだ
モノマーを設計・合成しその制御重合反応を開発することで、主鎖や側鎖に配列制御構造を有するポリマーの合
成を行い、物性に及ぼす影響を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：This research was directed to monomer sequence control in synthetic 
polymers, which is one of the biggest challenges in polymer chemistry, by developing novel synthetic
 approaches for the synthesis of sequence-regulated vinyl polymers via radical chain-growth and 
step-growth polymerizations. In particular, we focused on developing sequence-selective radical 
chain-growth polymerizations as well as controlled polymerizations of sequence-regulated monomers 
embedded with vinyl monomer sequences and investigating the effects of monomer sequence in main- and
 side-chains on the properties of polymers.

研究分野：高分子化学

キーワード： ラジカル重合　リビング重合　ラジカル付加　連鎖重合　逐次重合　定序配列ポリマー　モノマー配列
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研究成果の学術的意義や社会的意義
自然界に存在するタンパク質などの天然高分子は、モノマーであるアミノ酸の配列が制御されてつながること
で、高度な高次構造が構築され、優れた機能を発現している。しかし合成高分子、とくに実社会において広く用
いられているビニルポリマーにおいては、モノマー配列を制御することは困難であった。本研究成果はそれを可
能にするいくつかの手法を示し、配列がポリマー物性に及ぼす影響を示した点で意義深く、今後、材料の設計指
針に役立つと思われる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 合成高分子におけるモノマー配列制御は、高分子科学における未踏かつ最大の課題であり、
高度なモノマー配列制御を合成高分子に施すことで、タンパク質などの天然高分子にみられる
ような高度な高次構造の構築や機能発現が可能になると研究開始当初から期待されていた。当
時、それまでのリビングラジカル重合や配位重合などの発展により、ブロックポリマーや立体
規則性ポリマーなど種々の高分子の精密合成が可能となり、モノマー配列制御に関する研究が
世界的に活発化しつつあった。 
 このような中、研究代表者らは、ラジカル重合におけるモノマー配列制御に関する研究を、
独自の方法で開始していた。例えば、リモネンとマレイミド誘導体のラジカル連鎖共重合にお
いて、フッ素系アルコールを溶媒とすることで、連鎖重合において報告例のない ABB のモノ
マー配列で連鎖が制御された重合が進行することを見出していた。また、ビニルモノマー配列
を組み込んだモノマーを設計・合成し、独自に開発した金属触媒によるラジカル逐次重合によ
り、ABCCの 4つのモノマー単位で配列が制御されたビニルポリマーの合成に成功していた。
このように、ラジカル連鎖重合および逐次重合において、新たなモノマー配列制御の方法を開
発することで、これまでにない配列制御ビニルポリマーの構築を可能としてきた。しかし、そ
の配列制御は確立されておらず、さらなる発展により、モノマー配列制御に基づく機能性高分
子の構築が期待された。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、以上の背景に基づき、ビニルモノマーを原料として、選択的ラジカル連鎖生長
反応の開発や、ビニルモノマー配列を組み込んだ化合物を設計・合成しその重合反応などの開
発により、主鎖や側鎖に配列制御構造を有するポリマーの合成を行い、配列がポリマー物性に
及ぼす影響を明らかとすることを目的とした。具体的には、以下の方法により研究を展開した。 
 
３．研究の方法 
 上記の目的の達成のため、配列制御ビニルポリマーの構築を以下の 4つの方法で行った。 
(1)ラジカル連鎖重合における選択的連鎖生長反応による配列制御ビニルポリマーの開発 
 リモネンとマレイミド誘導体のフルオロアルコール中での ABB 型の配列制御重合を発展さ
せる形で、種々のオレフィン類と、置換基の異なるマレイミド誘導体や他の電子吸引性モノマ
ーとを組み合わせ、フルオロアルコール中などでラジカル共重合を行うことで、選択的連鎖生
長反応による新たな配列制御ポリマーの開発を行う。 
(2)配列組込モノマーのラジカル逐次重合による配列制御ビニルポリマーの開発 
 さまざまなビニルモノマーを原料として、１分子ずつのラジカル付加反応によりビニルモノ
マー配列を組み込み、この末端に非共役二重結合と活性な炭素−塩素結合が導入された化合物
を合成し、そのラジカル逐次重合により、ABCDなど異なるビニルモノマー配列を主鎖に有す
る配列制御ビニルポリマーの開発を行う。 
(3)配列組込モノマーのラジカル連鎖共重合による主鎖・側鎖配列制御ビニルポリマーの開発 
 モノマー合成に関しては、上記(2)と同様に、ビニルモノマーを原料として、ラジカル付加反
応によりビニルモノマー配列を組み込み、この末端にマレイミド基を導入した化合物を合成す
る。これとスチレンとの連鎖的なラジカル交互共重合を行うことで、主鎖と側鎖に制御された
ビニルモノマー配列を有するポリマーを開発する。 
(4)他の重合系との併用による配列制御ビニルポリマーへの展開 
 上記(2)と同様に１分子ラジカル付加反応によりビニルモノマー配列を組み込み、その末端に
重合反応性基を導入し、これを適切な制御重合系により重合することで、ビニルモノマー配列
が組み込まれた新規配列制御ポリマーの合成へと展開する。 
 
４．研究成果 
 上記 4つの方法により、ビニルモノマー配列が組み込まれた配列制御ビニルポリマーを構築
し、モノマー配列がポリマー物性に及ぼす影響を明らかとした。 
(1)選択的連鎖生長反応による配列制御ビニルポリマー 
 リモネン（A 成分）とマレイミド誘導体（B 成分）のフルオロアルコール中でのラジカル共
重合において、第三成分モノマーとしてメタクリル酸メチル（MMA）（C 成分）を加えた三元
ラジカル共重合を行うことで、リモネンは常にマレイミドに挟まれた BAB の配列で共重合体
中に取り込まれ、このユニットとメタクリル酸メチルがランダム共重合する(BAB)-ran-C から
成る配列制御ビニル
ポリマーが得られる
ことを見出した（図
1）（Angew. Chem. Int. 
Ed. 2017, 56, 
1789–1793）。共重合
の解析により、この
選択的な三元共重合
は、リモネンとMMA

 

図 1. リモネン/マレイミド/MMAの選択的三元ラジカル共重合 



との低い共重合性、リモネンとマレイミドの高い BAB 連鎖共重合性、マレイミドと MMA の
ランダム的な共重合に起因することを明らかとした。またこれにより、アクリルガラスとして
用いられるポリメタクリル酸メチル（PMMA）に、比較的剛直なマレイミド-リモネン-マレイ
ミドの連鎖を導入することで、耐熱性の向上につながることも見出した。 
 また、別の三元共重合として、リモネン（A）に対して、構造の異なる 2 種類のマレイミド
誘導体（B1, B2）を共重合することで、BxABy 連鎖は保ちつつ 2 種類のマレイミドがその反応
性に違いによりグラジェント的に導入された配列制御ビニルポリマーの合成も可能であった。 
 さらに、リモネンの代わりにサビネン、マレイミド誘導体の代わりにアクリル酸エステルを
フルオロアルコール中で用いることで、新たな 1:2選択的なラジカル共重合を見出した。 
(2)ラジカル逐次重合による配列制御ビニルポリマー 
 ビニルモノマー単位として、アクリル酸エステル、スチレン、p-メチルスチレン、アクリル
アミド、アクリロニトリル、エチレンなどの配列が制御されて導入された化合物を合成し、こ
れを遷移金属触媒による逐次的なラジカル重付加により重合することで、塩化ビニルユニット
で連結された一連の配列制御ビニルポリマーの
合 成 を 行 っ た （ Macromolecules 2019, 52, 
3327–3341）。非共役二重結合と活性な炭素−塩
素結合を分子内に1つずつ有する ab型モノマー
に加え、非共役二重結合を 2つ有する aa型モノ
マーと炭素−塩素結合を 2つ有する bb型モノマ
ー間でのラジカル重付加により、ABCDモノマ
ー 配 列 に 加 え 、 ABBAC 、 ABDBAC 、
ABDBACAEEAC などの複雑なビニルモノマー
配列で、最長 11個のビニルモノマー配列から成
る配列制御ビニルポリマーの合成に成功した
（図 2）。また、モノマー合成において、末端の
炭素−塩素結合に隣接するアクリル酸エステル
ユニットの選択的なアミド化反応を見出し、今
後のポリマー精密設計に重要な知見を得た。 
(3)主鎖・側鎖配列制御ビニルポリマー 
 スチレンとアクリル酸メチルから成り、モノマー配列が異なる全ての二量体（4 種類）と三
量体（8 種類）をラジカル付加反応により合成し、その末端にマレイミド基が導入された一連
の配列制御マクロオリゴマーを合成した（図 3）（J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 944–954）。これと
スチレンのラジカル交互共重合により、分子量が 10万を超え、側鎖と主鎖のモノマー配列が制
御された配列制御ビニルポリマーを得た。また、RAFT 試薬を用いることで、分子量の制御も
可能であった。側鎖のモノマー配列がポリマー物性に及ぼす影響を調べたところ、極性の高い
アクリル酸エステルが側鎖の外側にあることで、極性の高い溶媒への溶解性が増加し、一方、
スチレンが側鎖の外側にあると、極性の低い溶媒への溶解性が増加した。ポリマーのガラス転
移温度は、スチレンユニ
ットが多いほど高く、と
くに、三量体連鎖を側鎖
に有するポリマーでは、
同じモノマー組成でも、
連鎖がポリマーの熱物
性に影響を与えること
が明らかとなった。 
 さらに、アミノ基やカルボン酸基を側鎖に有する配列制御ビニルポリマーを合成し、連鎖が
その溶解性や会合挙動に与える影響を明らかとした。 
(4)他の重合系との併用による配列制御ビニルポリマー 
 ビニルモノマー配列をラジカル付加反応により組み込んだ化合物に対して、両末端にオレフ
ィンを導入した後、非環状ジエンメタセシス（ADMET）重合を行うことで、ビニルモノマー
配列が主鎖に組み込まれたポリマーの可能となることを見出した。また、方末端にオレフィン、
もう一方の末端にチオールを導入した化合物を合成することで、チオール・エン重付加により、
ビニルモノマー配列を主鎖に組み込むことが可能なことも明らかとした。 
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