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研究成果の概要（和文）：本研究では、非共役S-ビニルモノマー類の精密ラジカル重合により様々な硫黄含有機能性高
分子材料を開発した。S-ビニルスルホン酸エステルのRAFT重合及び脱保護反応を用いて、スルホン酸含有刺激応答性ブ
ロック共重合体及び有機・無機ハイブリッドを合成した。S-ビニルチオエーテル誘導体のRAFT重合により、構造の規制
された新規硫黄含有ポリマー、異なる2つの電子・光機能団を持つブロック共重合体、特定の官能基が交互に配列した
交互共重合体、π共役構造をコアに温度応答性部位をシェルに持つコア架橋型微粒子、及び金属と錯形成能を持つチア
ゾール含有ポリマーの精密制御に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed novel sulfur-containing functional polymers by 
controlled radical polymerization of non-conjugated S-vinyl monomers. Thermoresponsive block copolymers 
and organic-inorganic hybrids having sulfonic acid groups were synthesized by RAFT polymerization of 
vinyl sulfonate ester derivatives, followed by deprotection. RAFT polymerization of S-vinyl sulfide 
derivatives afforded novel sulfur-containing polymers having well-defined structures, block copolymers 
having two distinct optoelectronic functionalities, alternating copolymers with alternating arrangement 
of specific functional groups, core cross-linked nanoparticles with π-conjugate cores and 
thermoresponsive shell, thiazole-containing polymers having the ability to form metal complexations.

研究分野：高分子化学

キーワード： 精密ラジカル重合　硫黄含有ポリマー　刺激応答性ポリマー　有機・無機ハイブリッド　微粒子　ブロ
ック共重合体　自己組織化　交互共重合体
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１．研究開始当初の背景 

近年、リビングラジカル重合は著しい発展
を遂げており、数多くの機能性高分子や特殊
構造高分子の精密合成が報告されている。こ
の重合手法の特徴として、極性官能基と共存
でき多様なモノマー類に適応可能な点が挙
げられるが、実際のモノマー基本骨格は、主
にスチレン、(メタ)アクリレート、（メタ）
アクリルアミド誘導体などに限定されてい
た。また、特殊な系ではジエンやビニルエス
テル誘導体などの重合制御が可能であるが、
化学構造が限定されるため基盤骨格として
の汎用性・有用性は低い。これに対して非共
役 S-ビニルモノマー類はさまざまな構造類
似体が合成可能であり、また電子・光機能性、
高分子電解質、高屈折率、重金属との高い親
和性など多様な機能を有するポリマーが簡
便に合成できることから機能性材料のリー
ド化合物としての有用性は高い。しかしなが
ら、精密重合の観点からは最近まであまり注
目されていなかった。 
従来、非共役 S-ビニルモノマー類のラジカ

ル重合の制御は困難と考えられていた。これ
は、S-ビニルモノマー類は N-ビニルモノマー
や O-ビニルモノマー類と同様に非共役であ
り、且つ電子供与性置換基により生長ラジカ
ルが高い電子密度を持つため、生長ラジカル
が非常に不安定であることに起因する。しか
しながら、近年、申請者らは、適切なザンテ
ート型連鎖移動剤を用いた可逆的付加開裂
連 鎖 移 動 （ RAFT: Reversible Addition 
-Fragmentation Chain Transfer）重合によ
り、N-ビニルモノマー類の精密重合が可能で
ある事を見出している。さらに、S-ビニルモ
ノマーの一種である S-ビニルスルホン酸エ
ステル類の精密ラジカル重合も可能である
事を明らかにした。本研究では、これらの基
礎的研究で得られたザンテート型連鎖移動
剤を基盤とした精密重合の手法・知見を S－
ビニルモノマー類に適応・展開することより
新しい機能性材料の創製が可能であるとい
う発想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、生長ラジカル種が高反応性の

ため重合制御が困難と考えられていた非共役
S-ビニルモノマー類の精密ラジカル重合手法
を確立し、その基盤技術の体系化を図ると共
に、キーマテリアルとしての有用性・可能性
を追求することを目的とする。具体的には、
適切な連鎖移動剤を用いたRAFT重合を用いて
、新規機能性S-ビニルモノマー類の精密重合
手法の確立、新規機能性材料への展開、特殊
構造ポリマーの精密合成と高次構造制御、ハ
イブリッド材料の創製、といった４つのプロ
ジェクトを推進する。これらの研究を通じて
、この材料が本来持っている極限的な性能を
発揮させ、物性・機能の飛躍的高度化を目指
すと共に、次世代S-ビニル型ポリマーの製造
技術の基盤を確立する。 

現在の高分子材料の応用分野はバイオから
電子・光学まで非常に幅広く、多種多様な機
能や性能が要求される。本研究は、 S-ビニル
化合物を基本骨格（キーマテリアル）として
取り上げ、リビングラジカル重合法、及び高
分子ナノ構造体やハイブリッドの創製に関す
る最先端の技術を利用して新世代の材料設計
を目指すものである。 
 
３．研究の方法 

本研究では、様々な S-ビニルモノマー類の
精密重合を、リビングラジカル法の一種であ
る可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）法を用い
て検討した。いずれの場合も、重合は、重合
管にモノマー、連鎖移動剤、開始剤、溶媒を
加え、脱気封管後、所定温度で行った。異な
る高分子鎖が共有結合で結ばれているブロ
ック共重合体や交互共重合体の合成も RAFT
重合法を用いた。 
得られたポリマーの一次構造は NMR、GPC、

GPC-RALLS 等で解析した。また、DLS 測定及
びAFM測定より自己組織化された高次構造体
の構造を評価した。また UV-vis、蛍光測定、
サイクリックボルタンメトリー測定等を用
いて特性評価した。 
 
４．研究成果 
（１） ポリビニルスルホン酸は、イオン交
換基であるスルホン酸基の密度が高く、ホモ
ポリマーとしては最も高いイオン交換量、高
い親水性を示す。さらに、シンプルな構造か
ら化学的安定性に優れていると考えられる。
我々は、このポリビニルスルホン酸に着目し、
スルホン酸部位を保護したモノマーであり
且つ代表的な非共役 S-ビニルモノマーであ
る S-ビニルスルホン酸エステル類（-SO3-）
の RAFT 及び脱保護によるポリビニルスルホ
ン酸の精密合成手法を確立した。 
 

図１ S-ビニルスルホン酸エステルの精密ラ
ジカル重合による刺激応答性ブロック共重
合体の合成  
 
さらに、この S-ビニルスルホン酸エステル

類の精密ラジカル重合手法を展開させ、ポリ
（ビニルスルホン酸エステル）とポリ（N-イ
ソプロピルアクリルアミド）とから成り、分
子量、組成及び分子量分布の制御されたブロ
ック共重合体の合成に成功した。脱保護反応
により生成されるスルホン酸含有ブロック



共重合体は、ポリ（N-イソプロピルアクリル
アミド）の LCST 以上でミセルを形成する温
度応答性ブロック共重合体であり、その組成
により特異的な高次構造体転移を示した（図
１）。 
 
（２） 架橋性モノマーであるビニルトリア
ルコキシシランと S-ビニルスルホン酸エス
テルを利用し、そのランダム共重合、脱保護、
アルコキシシラン部位の加水分解/共縮合の
手順により、新規スルホン酸含有有機-無機
ネットワークの構築にも成功した（図２）。
ここで用いるビニルトリアルコキシシラン
は無機成分の前駆体とみなす事ができ、ゾル
-ゲル法を用いることで無機成分の特徴であ
る耐久性・熱的安定性を付与する事ができる。
具体的には、S-ビニルスルホン酸エステル類
の中で比較的高い重合性を示したモノマー
を選択し、トリエトキシビニルシランとのラ
ンダム共重合体を、AIBN 存在下、バルク条件
下にて行う事により組成比の異なる共重合
体を合成した。次に、スルホン酸エステル部
位の脱保護反応により得られたスルホン酸
含有ランダム共重合体のトリアルコキシシ
ラン部位とテトラエトキシシランを、酸性条
件下で共縮合反応することで比較的透明性
の高い有機-無機ネットワークフィルムを得
た。本手法により分子内に芳香族環やエステ
ル結合を介さないスルホン酸含有新規有機-
無機ハイブリッドの構築に成功した。 

 
 
図２ S-ビニルスルホン酸エステルを基盤と
した有機・無機ハイブリッドの創製 
 
（３） 芳香環を有する S-ビニルチオエーテ
ルの RAFT 重合により新規硫黄含有ポリマー
の精密合成および高屈折率材料を開拓した。
まず、4 種類の S-ビニルスルフィド誘導体の
RAFT 重合を検討し、構造の規制されたポリ
（フェニル S-ビニルスルフィド）の合成手法
を確立した。硫黄は高い原子屈折を有する元
素であり、これを分子骨格に組み込むことで、
高屈折率、高アッベ数を示し、凝集が起こら
ない光学用途に適した材料を構築すること
が期待できる。また、N-ビニルカルバゾール
とのブロック共重合体の合成手法も確立し
た。さらに、ハロゲン置換されたポリマーの
高分子反応により、異なる 2 つの電子・光機
能団の導入を可能にした(図３)。 

 
図３ S-ビニルスルフィドのRAFT重合による
電子・光機能性高分子の精密合成 
 
（４） フェニル S-ビニルスルフィド誘導体
と共役モノマーあるいは非共役モノマーか
ら構成されるブロック共重合体の精密合成
技術を確立した(図４)。この際、トリチオカ
ーボネート型、ジチオカルバメート型、ザン
テート型連鎖移動剤の中で適切な構造のも
のを選択することで、スチレン型、（メタ）
アクリレート型、アクリルアミド型、及び非
共役 N-ビニル型モノマー類とのブロック共
重合体の精密合成が可能であることを見出
した。また、それら硫黄含有ブロック共重合
の自己組織化挙動を明らかにした。 

 
図４ S-ビニルスルフィドのRAFT重合による
ブロック共重合体の精密合成 
 

（５） 反応点として利用できるブロモベン
ゼン部位を側鎖に有するフェニル S-ビニル
スルフィド誘導体の RAFT 重合とカップリン
グ反応を組み合わせる事で、ブロモ部位に
種々の電子・光機能団が導入された機能性微
粒子の新規合成手法を確立した。具体的には、
温度応答性を付与する N-イソプロピルアク
リルアミドとの両親媒性ブロック共重合体
の自己組織化、及びコア架橋反応によりアク
セプター性、またはドナー・アクセプター性
をコアに有する温度応答性微粒子を合成で



きる (図５)。各微粒子はコア部の化学構造
に由来する光電子機能性を示した。 
 

 
図５ S-ビニルスルフィドのRAFT重合による
コア架橋型微粒子の合成 
 
（６） 電子供与性モノマーとしてフェニル
S-ビニルスルフィド誘導体、電子受容性モノ
マーとして無水マレイン酸、N-置換マレイミ
ドを用いた硫黄含有交互共重合体の合成に
成功した（図６）。特に、S-ビニルスルフィ
ドと N-フェニルマレイミドの共重合系をト
リチオカルボネート型連移動剤存在下で行
った所、重合のリビング性が示唆された。ま
た、N-置換マレイミド誘導体を用いた RAFT
共重合とチオールーエン型クリック反応を
組み合わせることで新規硫黄含有交互共重
合体の獲得に成功した。特に、非対称性ジビ
ニルモノマーである N-ビニルマレイミドと
の RAFT 共重合により二重結合を有する側鎖
部位が交互に配列する交互共重合体の精密
合成手法と選択的官能基化する手法を確立
した。 
 

 
図６ S-ビニルスルフィドと電子受容性モ
ノマーとの RAFT 交互共重合 
 
（７） 新規なS-ビニルスルフィド誘導体と
して芳香族性を持つ複素環式化合物であるチ
アゾール環に着目し、2-ベンゾチアゾリルビ
ニルスルフィド 、2-チアゾリルビニルスルフ
ィド 、及び1,3,4-チアジアゾリルビニルスル
フィドなど様々なチアゾール環含有S-ビニル
スルフィド誘導体を合成し、そのRAFT重合を
検討した。その結果、一次構造が規制され側
鎖にチアゾール環を有する新規ポリ(ビニル
スルフィド)及びそのブロック共重合体の合
成に成功した。このチアゾール環は芳香族性
を持つ複素環式化合物の1つで、金属と錯形成
することが知られている。そこで、様々な金
属塩を用い錯形成を検討した所、亜鉛や銅等

と錯形成が可能であり、その錯体形成に基づ
く新規電子・光機能の獲得が可能である事を
見出した（図７）。 
 

 
 
図７ チアゾール環含有 S-ビニルスルフィ
ド誘導体の RAFT 重合と金属錯体形成 
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