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研究成果の概要（和文）：本研究では、新規自然調和型材料の創製に向けて、これまで合成が困

難であった数種類の刺激応答性ポリマーを合成した。まず、リビングカチオン重合開始剤の検

討及び最適条件の探索から始め、分子量分布の狭いポリマー、ブロックや交互型ポリマーの精

密合成を達成した。その結果、極めて例の少ない型の温度応答性ポリマー、選択的な抗菌活性

ポリマー、定量的に精密分解するポリマー、高感度な各種刺激応答性フィルム等が創製された。 
 
研究成果の概要（英文）：The precision synthesis via living cationic polymerization has created 
new thermosensitive polymers exhibiting an upper critical solution temperature-type phase 
separation in water or various organic solvents. The antibacterial and hemolytic activities were 
examined using a series of amphiphilic block copolymers with amino side groups. The 
controlled alternating copolymerization of vinyl ethers and various aldehydes was also 
achieved under appropriate reaction conditions, to produce copolymers with highly selective 
acid-degradability. Furthermore, highly effective and facile one-step synthesis of star-shaped 
polymers was demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 刺激応答性ポリマーは、外部からの物理
的・化学的刺激に応答して性質や形態を変化
させるポリマーで、学術的な面だけでなく
様々な応用で注目を集めている。しかし、こ

れまでほとんどのポリマーにおいてリビン
グ重合が困難で、(i) 応答の感度が高いポリマ
ーの設計・合成、(ii) 高分子の特定位置への
官能基の導入、(iii) 特異的な機能を有するブ
ロックポリマーの合成が困難であった。世界
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的な傾向としては、最近 N-イソプロピルアク
リルアミドのリビングラジカル重合が可能
になり、世界中の研究者が先を争う現在最も
活気のある分野である。その中で我々は、オ
キシエチレン含有ビニルエーテルのリビン
グカチオン重合を用いて、いち早く刺激応答
性リビングポリマーの有用性・可能性をアピ
ールしてきた（図１）。 

	
 また本研究代表者らは、このような構造や
分子量の制御されたポリマーを合成するた
めに、新しいリビングカチオン重合系として、
極めて多くの種類のルイス酸の適用を検討
し、各ルイス酸の種類により重合挙動が特異
的になることを見いだした。例えば、開始剤
となるルイス酸および生長種安定化用の弱
いルイス塩基の選択により、従来の系より数
千〜十万倍加速されたリビング重合系を設
計した。一方、環境への低負荷型新規開始剤
として、酸化鉄等を用いた不均一リビングカ
チオン重合も検討し、容易な触媒除去・回
収・再利用ができることを見いだした。 
	
 刺激応答性ポリマーに関する研究では、前
記リビングカチオン重合により合成したオ
キシエチレン基含有ビニルエーテルポリマ
ーが温度応答性（LCST 型相分離）を示すこ
とを見いだしたのがきっかけである。この系
の特徴としては、(i) 分子量分布の狭いポリマ
ーは極めて高感度（条件によっては 0.1℃の
変化で応答）、自由に相分離温度が制御可能、
(ii) これまで明確でなかった構造や分子量の
影響が明らかになり、(iii) ブロック・グラフ
ト・星型・花型などが合成可能、(iv) 可逆的
ゾル・ゲル変化なども可能になった。さらに
他の刺激として、側鎖置換基を工夫すること
により pH、光、圧力、添加物などに応答す
るポリマー系も合成可能になった。その典型
的な成果として、ジブロックポリマーの温度
応答可逆ゲル化、刺激応答性星型ポリマー合
成、及びその金ナノ微粒子触媒への応用に繋
がった。温度応答性に絞ると、 (i) 水中で
LCST 型相分離する多くの構造のポリマー、
有機溶媒中で (ii) LCST, (iii) UCST型相分離

するポリマーも見いだされた。しかし、刺激
応答性材料の設計上必要であった水中で
UCST 型相分離するポリマーはどうしても見
つけることが出来なかった。 
 
２．研究の目的 
	
 予備検討の段階で、本研究代表者らは二つ
の可能性を見いだした。水中または有機溶媒
中で UCST型相分離する新しいポリマー及び
リサイクル可能な化合物に完全分解する交
互型ポリマーの合成である。今回はこの大き
な二つのブレークスルーを進展させ、従来に
ない自然調和型材料を創製するため、まず (i) 
精密合成のための最適リビング重合条件を
見いだし、(ii) 種々の構造や分子量などの刺
激応答性に及ぼす影響を系統的に調べ、(iii) 
分子設計にフィードバックすることにした。
さらにそれらの結果に基づき、新しい設計の
ブロック、グラフト、星型ポリマーなどを合
成した。 
	
 本研究の独創的な点は、同じ種類のモノマ
ー群から多様な刺激応答性ポリマーが合成
できる点である。また、重合系の精査により
いずれもリビング重合が可能になり様々な
分子設計・精密合成が可能になった。さらに、
再使用可能な低分子にまで精密分解可能な
ユニットをリビングポリマーに取り込む手
法は、他には例が無い。 
	
 学術的な特色としては、刺激応答性ポリマ
ーをリビング重合で合成するため、ポリマー
側鎖構造と機能の相関や、それらに及ぼすポ
リマー分子量、末端基の影響などを詳細に調
査できることである。また、このようなポリ
マーを合成するために種々検討することに
なるリビングカチオン重合の新しい開始剤
系の開発やこれらを用いた新しい形態のポ
リマー合成法も学術的な特色のひとつであ
る。一方、これらの挙動は高分子の溶液や表
面の分野においても珍しい現象であるので、
数人の高分子物理化学者とも共同で検討す
ることにした。 
	
 そしてこの研究の最後には、これらの研究
で得られる個々のポリマーの刺激応答挙動
だけでなく、最終目的である「生体系にない
刺激応答機能を有する低環境負荷な自然調
和型材料の創製」に向けて、複数の刺激応答
性と分解性ユニットの高度な組み合わせを
試みることにした。 
 
３．研究の方法 
	
 まず、目的の項で述べた 2種の異なるカテ
ゴリーの刺激応答性ポリマーの合成法を確
立する。特に、水中で UCST型相分離するポ
リマー及び有機溶媒中で UCST型相分離する
ポリマーの合成においては、高感度な刺激応
答性の発現のための狭い分子量分布と、特殊
な集合状態形成のためのブロック重合が必

図 1.	
 刺激応答性リビングポリマーの検討	
 



要になるので、リビング重合の触媒系や最適
重合条件を確立する。また、生成したポリマ
ーの構造・分子量・濃度などが温度応答挙動
に及ぼす影響や溶液中での会合状態を、詳細
に検討して分子デザインのための基盤的知
見にする。さらに、多様な刺激に応答するポ
リマーとのブロック・星型ポリマーなどを設
計、合成する。 
	
 一方のポリマー分解が精密に制御された
系では、分解性ユニットのシークエンス分布
が精密に制御される必要がある。特に、その
究極である完全分解性の交互型ポリマーを
合成するために、緻密に重合条件やモノマー
の選択を検討する。また、刺激応答性ポリマ
ーに組み込むためには、同様なリビング重合
の達成も必要である。もし本系が可能になる
と、一次構造の制御された分解性ポリマーが
合成できるだけでなく、刺激応答部位が精密
に分解される系が可能になる。 
 これらの方針に対し、具体的には、以下の
ような項目の検討を行っていく。① 種々の
構造の刺激応答性ポリマーを合成するため
の新しい制御重合開始剤系の開発、② 温度
応答性ポリマー合成用のリビング重合系の
開発と最適条件の探索、側鎖・末端構造や分
子量（分布）の刺激応答性に及ぼす影響の検
討、③ 酸による精密分解が可能なポリマー
の制御重合系の最適化および様々なモノマ
ーの組み合わせの可能性の検討、④ ブロッ
ク、グラフト、星型ポリマーの新規合成法の
開拓、および種々の刺激応答性フィルムの設
計・合成を行う。 
 
４．研究成果	
 
	
 生体系にない刺激応答機能を有する自然
調和（低環境負荷）型材料の創製のため、当
研究室で見いだしたリビングカチオン重合
を新たに設計し直し、以下のような刺激応答
性リビングポリマーを精密合成した。 
 
①  種々の構造の刺激応答性ポリマーを合
成するための新しい制御重合開始剤系の
開発：これまで刺激応答性ポリマーを合成す
るためビニルエーテルを用いてきたが、更な
る進化のためにビニルエーテルだけでなくス
チレン系やアルケン系への拡張も検討した。
その結果、ビニルエーテル重合系では、ハロ
ゲン化金属を用いない超強酸と添加塩からな
る低環境負荷型のリビング重合系を見いだし
た。アルコキシ及びアルキルスチレンのカチ
オン重合では、ビニルエーテルとは異なりル
イス酸の選択が重要で、適切なルイス塩基や
塩の添加によりリビング重合が進行すること
が見いだされた。たとえばアルコキシスチレ
ンの重合では、ビニルエーテルと異なり、添
加塩基存在下でもFeCl3, GaCl3, AlCl3では重合
が制御されなかったが、SnCl4, ZnCl2, TiCl4を

用いるとリビング重合が進行するようになっ
た。また、ビニルシクロヘキサンや天然由来
のβ-ピネンの系では、微量の芳香族添加が重
合制御に重要なことがわかり、制御重合の反
応機構の検討も行った。 
 
②	
 水中ないし有機溶媒中で UCST型相分
離可能なポリマーの合成：リビングカチオ
ン重合及び高分子反応を詳細に検討し、イミ
ダゾール基を有する UCST型相分離可能なブ
ロックコポリマー合成の最適条件を見出し
た（図２）。例えば、水中で LCST型相分離を
示すビニルエーテルと本ポリマーの前駆体
モノマーとのブロック共重合が行われた。重
合温度を工夫して選択的に得られたブロッ
クポリマーは、低温及び高温において異なる
コアを有するミセル（高濃度ではゲル）を形
成し、それぞれイオン性化合物ないし疎水性
化合物を取り込むこともわかった。 

さまざまな有機溶媒中でUCST型相分離す
るポリマーの精密合成も検討した（図２）。
基本的には、１ユニット内に有機溶媒に可溶
なオキシエチレン基とその溶媒中で側鎖間
相互作用が可能なパーフルオロ基を併せ持
つモノマーを設計した。パーフルオロ溶媒中
でのカチオン重合により得られたリビング
ポリマーは、構造により溶解性が大きく異な
った。ポリマー側鎖中の Fの数が少ない時（< 
5）ないし多い時（> 13）は有機溶媒に可溶な
いし不溶であったが、中間の場合（例えば、
9 ないし 12）、多くの有機溶媒中で UCST 型
の相分離を示すことが確認された。また、こ
れらのセグメントを有するブロックや星型
ポリマーも精密合成された。 
	
 また、アミノ基と疎水基のセグメントから
なるブロックポリマーは、ランダムポリマー
と異なり、バクテリア細胞のみに抗菌活性を
示し、溶血作用を示さない選択性があること
がわかった（図３）。 

	
 図２．新規温度応答性リビングポリマー 



 

③  リサイクル可能な低分子化合物に完
全分解する交互型リビングポリマーの合
成：まず、ベンズアルデヒドとビニルエーテ
ルを用い、触媒として GaCl3、低温、添加塩
基存在下で比較的分子量分布の狭い交互ポ
リマーが得られること、および酸加水分解に
より定量的にシンナムアルデヒドが生成す
ることがわかった。そのシンナムアルデヒド
を用いて共重合すると、さらに分子量分布の
狭い交互ポリマーおよび加水分解によるエ
ナールが選択的に得られた。このように、従
来無いタイプのケミカルリユースのシステ
ムが可能になった（図４）。 
 

	
 さらに、共役アルデヒドをはじめとする鎖
状や非共役系の種々のアルデヒドを用いて重
合を行い、反応機構を詳細に検討した。その
知見に基づき自然界に存在する共役アルデヒ
ドを用いた完全分解可能な交互ポリマーの精
密合成も行った。ミルテナールとビニルエー
テルから得られたポリマーは分子量分布が狭
く副生成物がない交互ポリマーであり、酸加
水分解により完全に分解した。 
	
 また、温度応答性を有するビニルエーテル
類を用いて制御型交互共重合を行い、世界で
はじめて刺激応答性と完全分解性を有する交
互ポリマーを合成した。 
 

④  側鎖の構造・形態・シークエンスの異
なる刺激応答性ポリマーやフィルムの創
製：星型、グラフト型などの刺激応答性ポリ
マー・フィルムを精密合成する方法を新たに
検討した。 
	
 スチレン類と VE の共重合において、ある
特殊な条件下ではモノマー選択的に重合が
進行することを見出し、これを利用して一段
階でブロックや星型ポリマーが選択合成で
きる“ドミノ合成法”を開発した（図５）。また、
ポリマーの末端や側鎖のアセタール基から
の定量的なリビング重合法を見出し、新しい
ブロック、グラフトコポリマーの合成も可能
にした。 
	
 また、温度応答性セグメントとフィルム形
成が可能なスチレン系などのセグメントを組
み込んだブロックコポリマーを新しく合成し、
生成フィルムの温度応答挙動を検討した（図
６）。その結果、ポリマーの分子設計やフィ
ルム作成条件の選択により生成したラメラ型
ミクロ相分離構造が温度応答性に有効なこと
がわかった。さらに、スチレン誘導体ポリマ
ーと組み合わせた温度応答性ブロックコポリ
マーは、わずか３℃の変化で高感度に表面の
親水／疎水状態を繰り返し変化できるように
なった（図７）。 

 

	
 
	
 
	
 

図 3．選択的抗菌性を有するブロックポリマー	
  

図 4．新規選択的交互重合及びケミカル 
リユースの例 

 図 5．ドミノ合成法による星型ポリマー合成	
 	
 

 

 図 6．種々の刺激に応答するフィルムの例	
 	
 

 



 
⑤  総括：平成 24年度には本課題の最終年度
として、多様な刺激応答性ポリマーの合成に
関してこれまでの検討結果を総括した。 
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