
京都大学・工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(A)（一般）

2022～2019

側鎖配列制御ポリマーの精密合成とシークエンス機能の創出

Precision synthesis of sequence-controlled polymers and creation of 
sequence-driven functions

９０３９４８７４研究者番号：

大内　誠（Ouchi, Makoto）

研究期間：

１９Ｈ００９１１

年 月 日現在  ５   ６ ２６

円    35,100,000

研究成果の概要（和文）：重合後の側鎖変換の活用や一分子付加の繰り返しによってビニルモノマー共重合体の
配列を制御する手法を確立し，制御されたシークエンスが根幹構造因子となる機能を明らかにした。特に様々な
側鎖置換基を有する汎用モノマー（メタクリレート，アクリルアミド，スチレンなど）の配列制御共重合体をラ
イブラリー合成し，同組成でシークエンスの制御されていない共重合体と比較することで，シークエンスによる
特性や機能を調べた。具体的には制御されたシークエンスが根幹となる温度応答性，pH応答性，接着，撥水，自
己修復性，自己組織化特性，分解性などを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have established a methodology to control the sequence of vinyl monomer 
units in copolymers through post-polymerization side-chain transformation and iterative 
single-monomer addition and clarified functions specific to the controlled sequence. Particularly, 
we have synthesized a library of sequence-controlled copolymers made of commodity monomer units 
(methacrylate, acrylamide, styrene, etc.) carrying various side chain substituents, and compared the
 properties/functions with the corresponding statistical copolymers. We thus clarified 
sequence-dependent properties/functions, such as temperature/pH responsiveness, adhesion, water 
repellency, self-healing properties, self-assembling properties, and degradability.

研究分野：高分子化学

キーワード： 配列　高分子　共重合　精密重合　ラジカル重合　側鎖　変換　選択性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
生体高分子はモノマー配列が制御された共重合体であり，配列に基づいて機能している。一方，これまでの合成
高分子の合成プロセスではモノマー配列を制御するのは不可能であったが，本研究では重合後に変換できる結合
を組み込んだモノマーを使うことで，様々な側鎖を有する汎用モノマー単位の配列が制御された高分子の合成を
実現し，配列に基づく物性や機能を見出した。構造として全く新しい高分子を開発するのではなく，配列の制御
によって特性や機能を高められる可能性が示され，これからの社会で求められる持続性と機能性を両立する材料
開発に対して大きく貢献する研究成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
生体内で DNAやタンパク質などの生体高分子は，側鎖の異なる同一繰り返し単位（ヌクレオチ
ド，アミノ酸）から成り，その側鎖の並び方（シークエンス）を規制して機能している。ここで，
一つの分子鎖に複数の機能基が精密に配置され，それらの協働で分子機能が発動していること，
さらには限られたモノマー種を用いながら，その組み合わせと緻密制御によって，多様な分子機
能を産み出していることが，高分子性（高分子らしさ）として重要である。一方，合成高分子に
対して，リビング重合や立体特異的重合などの精密重合の開発により，長さ（分子量），末端構
造，側鎖の向き（立体規則性）などの制御が実現し，ブロック共重合体やグラフト共重合体が合
成されてきたが，シークエンスの制御は長年不可能と考えられてきた。また，複数のモノマーを
組み合わせて重合する（ランダム）共重合は特性チューニングに有用であるものの，その特性は
組成で決まる平均特性であった。昨今，合成高分子の用途は構造材料のみならず，機能性材料に
拡張される一方で，分子設計には限界が生じはじめてきており，既存の繰り返し単位を用いなが
らシークエンスを制御することで，新しい材料を開発できれば大変意義深い。 
２．研究の目的 
本研究の目的はビニルモノマー共重合体の側鎖配列（シークエンス）を制御し，制御されたシー
クエンスが根幹構造因子となる機能を明らかにし，シークエンス機能性材料を創出することで
ある。特に汎用モノマー（メタクリレート，アクリルアミド，スチレンなど）を繰り返し単位と
したビニルポリマーに対してシークエンスを制御し，同組成でシークエンスの制御されていな
いものや，シークエンスの異なるものをつくり分け，その特性を比較することで，シークエンス
による特性や機能を明らかにすることが重要である。具体的にはシークエンス制御高分子を刺
激応答性材料，ガスバリア材料，接着材料，高機能ゲル，機能性生体材料，アクチュエーターな
どに展開し，高分子材料の機能に革新をもたらし，高分子合成・材料の分野にシークエンス科学
の新潮流を築く。 
３．研究の方法 
ジビニルモノマーの選択的環化重合や単独重合性の低下による交互共重合制御によって配列を
制御し，重合後に側鎖を変換して様々な側鎖置換基を有する汎用モノマーからなる配列制御共
重合体を合成する。変換反応にアミノリシス反応やアルコリシス反応などの置換反応を用い，置
換反応に用いたアミンやアルコールの置換基を有するアクリルアミド，メタクリレート，アクリ
レートなどを含む配列制御共重合体を合成する。直接これらモノマーを用いて共重合を行うこ
とでこれらを含む統計的共重合体（配列の制御されていない共重合体）も合成し，比較すること
で，配列由来の特性や機能を明らかにする。 
４．研究成果 
（１）アクリルアミドのみからなる交互
共重合体を合成するためのジビニルモ
ノマー設計 
 電子求引性のニトロ基やトリフルオ
ロメチル基を有するサリチル酸のフェ
ノール部位にエステル結合を形成して
アクリレートを，安息香酸部位に水酸基
を有するアクリルアミドのエステル基
形成によって，ジビニルモノマーを設計
した（図１）。こうして得られたジビニル
モノマーのモデルモノマーのモノマー
反応性比を算出すると，r2がゼロになっ
たことから，希釈条件では選択的な環化
重合が進行し，環化ポリマーの側鎖のエ
ステル結合をアミンで変換することで
加えたアミン由来のアクリルアミドと
水酸基を側鎖に有するアクリルアミド
の交互ポリマーのライブラリー合成を
実現した。得られた共重合体はアクリル
アミドのみからなる交互共重合体であ
り，通常の共重合では合成できない。対
応する 1:1ランダム共重合体は加えたア
ミン由来のアクリルアミドと 2-ヒドロ
キシエチルアクリルアミドの 1:1ラジカ
ル共重合体によって得られ，両者を比較
することで交互配列由来の特性や機能
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図１. 環化重合と側鎖変換によるアクリルアミド

のみからなる交互共重合体のライブラリー合成 



 

 

を調べることができる。実際に短いアルキル基（C4〜C5）を導入すると低温で水に溶解し，高温
で水溶液が白濁する温度応答性を示すが，その温度応答性は組成分布のあるランダム共重合体
に比べて鋭かった。また，オクタデシル基を導入すると，交互ポリマーは液晶性を示し，ランダ
ム共重合体は液晶性を示さなかった。このように配列を制御し，組成分布がなくなり，側鎖に周
期性があることでランダム共重合体とは異なる特性を示すことを明らかにした。 
（２）メタクリレートとスチレンあるいはジエンの交互共重合体を合成するための側鎖変換性
モノマー設計 
 サッカリンを側鎖に
有するメタクリルアミ
ドは単独重合ではラジ
カル重合性を示さない
が，側鎖の電子求引性
の効果でスチレンに対
して共重合性を示し，
その共重合はモノマー
反応性比から交互共重
合であった（図２）。ま
た，サッカリンアミド
の側鎖はモノマー状態
ではアルコールや水に
対して反応しなかった
が，共重合体の側鎖は
速やかに反応すること
が繰り返し単位のモデ
ル化合物を用いた反応
で明らかとなった。そ
こで重合系中から水を
除いて共重合を行い，
共重合後にアルコール
を添加すると，加えた
アルコールに由来するメタクリートとスチレンの交互共重合体のライブラリー合成が可能であ
った。これら交互共重合体はメタクリレートのアルキル基が短い場合（C4 以下），対応するラン
ダム共重合体に比べてガラス転移温度が低いことがわかった。また，スチレンではなくジエンを
用いても交互共重合は可能であった。 
（３）メタクリレートとアクリレートの交互共重合体を合成するための側鎖変換性モノマー設
計と交互特異的自己修復特性 
 メタクリル酸メチル（MMA）と n-ブチルアクリレート（BA）の交互リッチな共重合体は自己修
復特性に優れることが報告されているが，この共重合体の交互性はそれほど高くなかった。メタ
クリレートとアクリレートのラジカル共重合におけるアクリレートの反応性比は小さいため，
メタクリレートに対し，側
鎖をバルキーにして単独
重合性を低下させれば，交
互共重合が進行すること
が期待される。実際に我々
はかさ高いエチルフェン
コールを側鎖に有するメ
タクリレートをアクリレ
ートと組み合わせると交
互共重合が進行すること
を見出しているが，このエ
チルフェンコールは酸分
解によってメタクリル酸
に変換できるものの，アル
キルメタクリレートに変
換するためにはさらにア
ルコールとの縮合を要す
る。幅広いアルキルメタク
リレートに変換するため
に単独重合性が低下する
ほどかさ高くて側鎖のエ
ステル交換が可能なメタ
クリレートを設計・合成し
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た（図３）。具体的にはサリチル酸を使って，ベンゼン環上にはエステル結合を活性化するため
に３つの塩素を，カルボン酸部位にはエステル結合を介してアダマンチル基を導入し，フェノー
ル部位を使ってメタクリレートを合成した。このモノマーは期待どおり，単独重合性が低く，一
方で BAとの共重合は交互成長で進行した。重合後にメタノールと反応させ，MMAと BAの交互共
重合体を合成したところ，対応する 1:1 統計的共重合体に比べて高い自己修復特性を示すこと
を明らかにした。 
（４）つなぎ目に配列の制御されたオリゴペプチドを有するブロック共重合体の配列特異的相
分離挙動 
 混ざり合わない２種類の高分子
をつなげたブロック共重合体
（BCP）は、同じ高分子同士が集ま
ろうとして自己組織化を起こし、
数十ナノメートルから数百ナノメ
ートルの周期的規則構造を形成す
る。この現象はミクロ相分離と呼
ばれ，2 種類の高分子が混ざり合
おうとしない反発力（偏析力）を
表すχ（カイ）パラメーターと重
合度（分子量）の積が、ある値以上
にならないと起こらないため，用
いる高分子の偏析力によってある
程度大きな分子量にならないと相
分離が起こらない。ミクロ相分離
によって形成される規則構造の形
態（ラメラ構造、円柱構造、球状構
造など）を材料として使う上でミ
クロ相分離構造の微細化が求めら
れているが，低分子量体になると
相分離が困難になるため微細化は困難であった。本研究では BCPのつなぎ目に着目し，このつな
ぎ目の自己組織化挙動が BCP 全体の相分離挙動に影響すると考え，配列や構造を比較的自在に
変更できるオリゴペプチドの導入を検討した（図４）。PS と PMMA の分子量が同じで，つなぎ目
のアミノ酸配列のみが異なる BCP を合成する手法を確立し，配列が BCP の相分離挙動に大きく
影響することを明らかにした。さらに柔軟なアルキルスペーサーと４ユニットのフェニルアラ
ニンで構成したオリゴペプチドを導入すると，通常は相分離しない分子量でも相分離すること
を見出した。 
（５）その他 
 他に配列制御による光による効率的な高分子の分解，交互共重合体の温度応答性挙動，撥水
性・接着特性，などを明らかにした。 
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