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研究成果の概要（和文）：本研究では、アニオンリビングポリマーと、電子供与性や電子求引性の官能基を有す
る1,1-ジフェニルエチレン誘導体やαｰフェニルアクリル酸エステルや、α-フェニルアクリルアミド類などの非
重合性ビニル化合物のリビングアニオン付加反応を用いて、鎖末端に2-4ユニットのモノマー配列（シーケン
ス）を制御した構造を有する高分子を合成することに成功した。非重合性ビニル化合物は単独重合を起こさない
が、アニオン種と1:1の付加反応を起こして、新たなアニオン種を再生でき、さらに別種のより求電子性の高い
非重合性ビニル化合物と反応させることで、連続的に様々なシーケンスを構築することができる。

研究成果の概要（英文）：The anionic living polystyrene was repeatedly reacted with a series of 
nonpolymerizable vinyl compounds, such as 1,1-diphenylethylene derivatives having electron-donating 
and electron-withdrawing groups, alkyl α-phenylacrylates, and N,N-dialkyl-α-phenylacrylamides, in 
a sequential fashion to give chain end sequence-regulated polymers. Those resulting polymers 
possessed two to four regulated functional sequences at one or two polymer chain end. The 
nonpolymerizable vinyl compounds did not show the homopolymerizability, but they accepted a 1:1 
anionic addition with the nucleophilic anionic species to form new living anions derived from those 
vinyl compounds. The newly formed anions could sequentially react with more electrophilic vinyl 
compounds in turn to construct the regulated sequences containing various reactive functional groups
 at the polymer chain ends.

研究分野：高分子合成

キーワード： 定序性高分子　アニオン付加反応　リビングアニオン重合　非重合性ビニル化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酵素やDNAなどの生体高分子の中には、厳密なモノマー配列（シーケンス）を持つ定序性高分子が知られている
が、高分子の合成においてシーケンスの制御は重要な課題として残されている。本研究では、1,1-ジフェニルエ
チレン誘導体やαｰフェニルアクリル酸エステルや、α-フェニルアクリルアミド類などの非重合性ビニル化合物
のリビングアニオン付加反応を用いて、鎖末端に2-4ユニットのシーケンスを制御した構造を有する高分子を合
成することに成功した。連鎖重合機構でシーケンスの制御に成功したことは非常に重要であり、本研究の特徴を
強く表している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 研究開始時、合
成高分子における
モノマー配列順序
（シーケンス）の
制御に関する研究
に注目が集まって
いた。酵素や DNA
などの天然高分子
とは異なり、ビニ
ル系モノマーを基
軸とする連鎖重合
はモノマー間の交
差反応などが容易
に生じるため、シ
ーケンス制御は困
難であるとされて
いた。Merrifield
樹脂に代表される
逐次的な繰り返し
固相合成反応により、ポリペプチドや DNA、RNAなどの定序性高分子を人工的に合成した例
は多いが、大量合成かつ容易な合成が可能な連鎖重合による合成高分子のモノマー配列制御は
重要な課題として残されている。最近では、いくつかのモノマーをあらかじめ配列させた化合
物をモノマーとして重合する方法や生体を模倣した鋳型重合により、配列制御された高分子が
連鎖重合によって得られてきている。しかしながら、合成までの手順が煩雑であることや適用
可能なモノマー種に制限があることなどが問題点として挙げられている。また、合成高分子の
配列制御化に伴う性質や特性の違いに関する知見も未だ十分ではない。それゆえ、シーケンス
制御可能な革新的合成方法の開発が強く求められるようになってきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、単独重合性の極めて低いビニル化合物の連続的なリビングアニオン付加反応を
用いて、鎖末端モノマーユニットのシーケンス制御された新規定序性高分子の精密合成を行い、
合成した鎖末端定序性ユニットを異種ブロックセグメントと見立て、10nm オーダー以下のミ
クロ相分離構造を創製することを目的として研究を行った。申請者はこれまでに、図 1に示し
たα-アルキル置換スチレン類、1,1-ジフェニルエチレン(DPE)類や N,N-ジアルキルメタクリル
アミド類、N,N-ジアルキル-α-フェニルアクリルアミド類、α-フェニルアクリル酸エステル類
などのα,α-二置換アルケン類が、極めて低いアニオン単独重合性を示すことを見出してきた。
発想を変えてみると、単独重合性を示さないビニル化合物は、ポリマー鎖アニオンの求核付加
反応を受ける場合には、1:1 反応による末端官能基化が可能になる。こうした低重合性ビニル
化合物の付加反応により新たに生成したアニオン種（A-〜G-）は非常に安定であり、かつ活性
を保っていることから、連続して低重合性モノマー（a〜g）の付加反応が進行すれば、望みの
シーケンスで鎖末端にモノマーユニットが導入できると考えた。実際、DPE類において、シア
ノ基のような強力な電子求引性基をフェニル基上に導入した場合（CN2E）、求電子性が格段に
向上することで、DPEアニオンから CN2Eへの求核付加反応が進行し、DPE-CN2Eユニット
のような DPE 連鎖が選択的に生成することを初めて見出してきた。本研究では、この 1:1 ア
ニオン付加反応を利用することで一連の新規ビニル化合物、1,1-二置換アルケン類の単独重合
性、求電子性の検証を行い、鎖末端に様々な官能基を有する末端定序性ポリマーの合成を検討
した。 
 
３．研究の方法 
  アニオン付加反応に関するより詳細な知見を得るため、置換基
の導入によりビニル基の反応性が推定可能な DPE 誘導体に着目
し、新たな分子設計を行うとともにその反応性を調査した。具体
的にはアシル基を導入した 1,1-ビス(4-(1-アダマンチルカルボニ
ル)フェニル)エチレン(Ad2E)および 1,1-ビス(2-ピリジル)エチレン
（Py2E）となる(図 2)。いずれも極性官能基となることから、ポ
リスチレンやポリイソプレンとは強偏析を示すことを期待した。
まず、これらの単独重合性を調査するため、アニオンリビングポ
リマーと反応を行い、NMR、SEC および MALDI-TOF-MS 測定などによ
り得られたポリマーの構造解析を行った。これらの知見を基に、
これまでに利用してきた一連のビニル化合物や 1,1-二置換アルケ
ン類との 1:1アニオン付加反応を利用し、鎖末端に定序性ユニット
を有する末端官能基化ポリマーの合成を検討した。 

 



 
４．研究成果 
まず、アニオンリビングポリスチレンとそれぞれの化合物との反応を行ったところ、ピリジ
ン環やカルボニル基に対して副反応が起こることが明らかとなった。これに対して、一度 1,1-
ジフェニルエチレン（DPE）との 1:1 反応を行い、求核性を低下させた DPE アニオンを用い
た場合には、副反応無く、ポリマーアニオンと Py2Eや Ad2Eとの 1:1付加反応が定量的に進
行し、末端に 1ユニットのみが導入できることがわかった。このことから設計通り電子求引性
のアシル基やピリジン環を導入することでビニル基の反応性を向上できることが確認できた。
次に、Ad2Eの詳細な求電子性を明らかにするため、種々の DPE誘導体を用いてアニオン付加
反応を行った。DPE 誘導体としては、DPE よりも求電子性が高いエチニル基やシアノ基を導
入した DPE 誘導体(En2E および CN2E)を選択した。まず、DPE-En2E-Ad2E となる連続的
なアニオン付加反応を検討した。具体的な反応条件としては、カリウムナフタレンを開始剤と
してスチレンの重合を THF中
-78 °Cで行った後、各 DPE誘
導体を順に添加し-78 °C でそ
れぞれ 30分反応させた。系の
色はそれぞれの化合物に特徴
的なアニオン色となる濃赤
色・青緑色・濃青色へと順に変
化した。反応停止後に得られた
ポリマーの SEC曲線は単峰性
となっており、その分子量は設
計した分子量と良い一致を示
していた。また、NMR測定か
らはそれぞれに特徴的なピー
ク が 観 測 で き 、
MALDI-TOF-MS測定からは、
スチレン分子に相当する
104Da のピーク間隔となる 1
シリーズのスペクトルのみが
観測された。いずれのピークも両末端に DPE-En2E-Ad2E が導入された分子量と良い一致を
示していた(図 3)。これらの結果から、電子求引性基であるアシル基の導入により Ad2E は高
い求電子性を示すことが示唆された。 
さらに Ad2Eの反応性を調査するために、求核性の低いエノラートであるメタクリル酸 tert-
ブチルのリビングポリマーアニオンと Ad2Eとの反応を行った。その結果、反応は定量的に進
行し、鎖末端に二つのアシル基を導入できることを明らかにした。その一方で、En2E アニオ
ンと反応が可能な CN2Eを用いた場合、反応は進行しなかった。また、逆の反応順となる CN2E
アニオンに対して Ad2Eを添加した場合も進行は確認できなかった。この結果から、Ad2Eは
強力な電子求引性であるシアノ基を有する CN2E と同程度の反応性を有していることがわか
った。 
また、カルボニル基はアセタール基へと容易に変換が可能であり、電子求引性官能基から電
子供与的な官能基への極性変換が期待できる。このことは、ビニル基の反応性を大きく変化で
きる可能性があることを意味しており、
さらなる定序性ユニットの分子設計を
考える上でビニル基の求電子性と反応
性を理解することは意義深いと考えら
れる。そこで、Ad2Eのカルボニル基を
アセタールへと変換した Ace2E を新た
に合成し、その反応性を調査した (図4)。
先と同様に、まずリビングポリスチレン
アニオンとの反応を行ったところ、副反
応なく 1:1付加反応が定量的に進行して
いることがわかった。その一方で、生成
した Ace2Eアニオンと DPEは定量的な 1:1付加反応が進行しないことも明らかとなり、ハメ
ットの置換基定数（σ）および 13C NMR より見積もった-炭素の値から相対的な反応性を予
測できることがわかった。これを踏まえ、Ace2Eアニオンに対してより求電子性が高いと考え
られる Ad2Eと反応させると、反応は定量的に進行していることが各種スペクトル解析により
確認できた。カルボニル基–アセタールは通常、保護–脱保護の関係にあることから、鎖末端に
存在する Ace2E ユニットは Ad2E へと変換が可能である。そこで、高分子反応を用いてこの
脱保護反応を行ったところ、鎖末端に Ad2E-Ad2Eユニットを有するポリマーが定量的に得ら
れることがわかった。通常、DPE誘導体は単独重合性が極めて低いためアニオン種と 1:1の付
加が進行するのみで、このような同種の二連子構造は得られない。従って、保護—脱保護反応を
利用した極性変換により反応性を変化できるのみならず、通常の付加反応からは得られない二



連子構造を形成できることが明らかとなった。さらに、En2E および CN2E を用いて、
Ace2E-En2E-Ad2E および Ace2E-En2E-CN2E の連続的なアニオン付加反応を行った結果、
いずれも定量的に反応が進行し鎖末端定序性ポリスチレンが得られることを見出した。ここで
も、脱保護反応を行うことにより Ad2E-En2E-Ad2Eおよび Ad2E-En2E-CN2Eとなる三連子
構造を形成できることを明らかにした。 
一方で、カルボニル基はリビングポリスチリルリチウムなどとは反応可能であることから、

Ad2E ユニットを両末端に有する末端官能基化ポリマーを用いて付加反応を行い、H 型高分子
の合成も検討した。その結果、ポリスチレンのみならずポリ 2-ビニルピリジンとも定量的に導
入でき、構造の明確なポリマーが得られることが明らかとなった。このことから、末端定序性
ユニット部位の官能基を設計すればより多成分かつ複雑な構造を有する高分子を合成できる可
能性が示唆された。 
次に、Py2E に関しても同様に反応性の調査を行った。ピリジン環を有するビニル化合物で
ある 2-ビニルピリジンは、スチレンと比較して求電子性が高いことが知られている。そのため
今回設計した Py2Eにおいても、二つのピリジン環が存在するため求電子性が高まっているこ
とが予測される。そこで、CN2Eを用いて Py2Eアニオンの反応性を調査した。具体的には末
端に DPE-Py2E アニオンを有するポリスチレンを合成した後、CN2E を添加した。興味深い
ことに、この反応は対カチオンをカリウムとした場合にのみ連続的なアニオン付加反応が進行
し、DPE-Py2E-CN2Eの 3連子ユニットを定量的に有するポリスチレンが定量的に得られるこ
とを見出した。さらに、Py2Eは求核性の低いエノラートであるメタクリル酸 tert-ブチルのリ
ビングポリマーアニオンとも定量的に反応し、鎖末端に二つの 2-ピリジル基を導入できること
を明らかにした。以上の結果から、二つの電子求引性基により、Py2E および Ad2E の求電子
性は大きく向上し、逆に生成した Py2Eアニオンまたは Ad2Eアニオンの求核性が低下してい
ることを見出した。 
これらの知見を基に、鎖末端に存在する定序性ユニットの高極性化を図るため、tert-ブチル
ジメチルシリロキシ基を二つ有する DPE (フェノールの保護体: SO2E)を新たに用いて
SO2E-DPE-Py2Eとなる 3連子ユニットを有するポリマーの合成を行った。シリロキシ基は電
子供与性基として振舞うと考えられるため、このような添加順とした。反応は定量的に進行し、
目的のシーケンスからなる鎖末端官能基化ポリマーが得られている。シリロキシ基は Bu4NF
を用いると容易に脱保護反応が進行し、フェノール基の再生が確認されている。現在はこれら
一連の鎖末端定序性官能基化ポリマーを用いて相分離構造の調査を行っている。併せて、より
強偏析が期待できる末端官能基化ポリイソプレンの合成も検討している。 
以上のように、本研究では当初目的を十分に達成し、さらにその他にも多くの知見を得るこ
とができた。本研究で得られた基礎的な知見は、より発展的な基礎研究や応用的な開発研究へ
と展開できることが期待される。 
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