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研究成果の概要（和文）：本研究では、一次構造から高次構造まで精密に制御されている生体系を目標にして、
高度に構造制御された刺激応答性ポリマーの創製を、新しいリビング／制御カチオン重合を開発することにより
行った。具体的には、以下の3つの方向で検討した：(1)立体特異的かつリビング型重合などの新規カチオン重合
開始剤系の検討、(2)タンデム重合などによる高度にシークエンス制御された刺激応答性ポリマーの合成及びポ
リマーの切断・分解が組み込まれたリビングポリマーの創製、(3)ブロック型・星型ポリマーの新規合成とその
特異的な刺激応答挙動。

研究成果の概要（英文）：To prepare various stimuli-responsive block or alternating polymer 
materials, the authors developed new methods via living/controlled cationic polymerization such as 
base-assisting living cationic polymerization and the alternating cationic copolymerization of vinyl
 ethers with conjugated/aromatic aldehydes as follows;  (1) highly stereospecific living cationic 
polymerization of N-vinylcarbazole as a result of the elaborate design of counteranions using an 
initiating system, (2) sequence-controlled polymers with precisely placed breakable bonds in the 
main chain, and unique tandem reactions of sequence-controlled cationic copolymerization and 
site-specific hetero Diels-Alder reaction, (3) synthesis of various stimuli-responsive block or 
star-shaped copolymers: block copolymers with UCST-type segment and LCST-type segment exhibiting 
shape-switching self-assembly in water, quantitative and ultrafast synthesis of well-defined 
star-shaped polystyrenes.

研究分野：高分子合成

キーワード： 高分子合成　リビングカチオン重合　立体特異性重合　刺激応答性ポリマー　ブロックコポリマー　タ
ンデム重合　精密分解型ポリマー　グラフトコポリマー
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１．研究開始当初の背景 
	 タンパク質や DNAは、構成単位の種類が少
なくても、それらの一次構造が完全に制御さ

れ特異的な二次構造・高次構造がとられてい

るため、温和な条件でも優れた機能を発現で

きる。これを考えると、ユニークな性質の機

能性ポリマー群を緻密な構造制御が可能な重

合法と適切に組み合わすことができれば、生

体を超えるような新しい機能性材料への道が

開かれる。 
	 研究代表者はこれまで、精密合成法として

リビングカチオン重合を用いて、刺激応答性

ポリマーの合成を行ってきた。カチオン重合

とは酸を開始剤とする重合法で、一般には、

本重合でのみ得られるポリマーが多い、触媒

として汎用ルイス酸を用いることができる、

生長種の活性が他の重合に比べ大きいなどの

メリットがあるが、移動反応が頻発するため

工業的には使用が限られてきた。また、高分

子量体を得るためには極低温が必要、リビン

グ重合には取り扱いが困難な試薬が不可欠で

あった。そこでまず研究代表者は、比較的温

和な条件下、様々なルイス酸触媒でのカチオ

ン重合の検討を始め、弱い塩基を添加する系

を用いると、0℃から室温で、多様な中心金属
を有するルイス酸によりビニルエーテル（VE）
のリビング重合が可能になることを見いだし

た。また、個々のルイス酸には特有の特徴が

あり、1〜2秒で重合が完結する系、極性官能
基を有した VE の重合系、酸化鉄を触媒にし
た低環境負荷型重合系など、多くの有用な重

合系を見出すことが出来た。 
	 一方研究代表者は、モノマーとしてオキシ

エチレン基を有する VE を選び、リビング重
合と刺激応答性ポリマーを組み合わせる検討

も始めた。その結果、この種のポリマーは

LCST型温度応答性を有し、分子量分布の狭い
ポリマーは高感度応答を示し、ブロックや星

型ポリマーは特異的にゾルーゲル転移するこ

となどがわかった。刺激応答性ポリマー研究

の世界的な傾向としては、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、急速に応用研究が進められてい

る。その中で研究代表者は、オキシエチレン

VE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。さらにその後は、

極めて例の少ない、水中、降温で UCST 型相
分離するポリマー、様々な刺激に応答するフ

ィルム、選択的な抗菌活性ポリマーなどへ展

開していた。 
 
２．研究の目的 
	 生体系の機能部位は、一次構造から高次構

造まで精密に制御された刺激応答性高分子で

構成されていることが多い。本研究ではこの

ように緻密に制御された機能材料の創製を目

標に、刺激応答性高分子とリビングカチオン

重合を組み合わせた検討を進める（図１）。そ

して最終目標として、刺激応答機能を有する

自然調和型材料を低環境負荷な条件・方法で

創製するために、以下の 3 つの方向で検討を
行う。 

(1) 従来のカチオン重合では検討の少なかっ
たルイス酸触媒の配位子設計（対イオン設計

に基づく新規開始剤系の検討）、合成が困難で

あった高立体規則性かつリビング性を有する

ポリマーの合成のために新規カチオン開始剤

系の検討を行う。また、ビニル付加・開環同時

カチオン共重合及び選択的三元共重合も検討

する。(2) シークエンスなどの構造が高度に制
御された刺激応答性高分子材料を創製するた

めに、最近可能性を見いだした、選択的分解

性を有する刺激応答性高分子や自由な位置で

切断できる高分子の合成、水層／有機層を移

動する星型ミセルシャトル、シークエンスな

どが高度に制御された高分子材料の創製を行

う。また、いくつかのタンデム重合の可能性

を検討する。(3) 種々の選択重合系や末端アセ
タールを用いた新しいブロック・グラフト重

合法などを検討する。さらにそれらを用いた、

選択的分解性を有する新しい鎖状高分子やイ

オン液体型ブロックコポリマーの合成、ブロ

ックやグラフト型ポリ乳酸合成など、高度に

制御された刺激応答性高分子材料の創製とそ

の機能を検討する。そして、計画研究の最終

年度にはこれまでの成果を総括する。 
 
３．研究の方法	  
	 以下に示す３つの方向で新しい重合系及び

機能材料の創製を進めた。以下に各項目の研

究方法をまとめる。	

(1) 新規カチオン重合開始剤系の開拓 
	 以前の検討で、四塩化ジルコニウムによる

VE のカチオン重合が添加塩基存在下で制御
されて進行することを見いだした。そこで、

この系に配位子としてサルフェン錯体を用い

たカチオン重合を検討し、リビングカチオン

図１. 本研究の方向性および目的 



重合が可能かどうか、錯体の構造、どのよう

な反応機構で開始種が生成し重合が制御でき

るかを詳細に検討した。また、他の触媒配位

子を用いた重合系の検討も行った。 
	 新しい重合開始剤系の開拓として、VEだけ
でなく従来制御カチオン重合が困難であった

N−ビニルカルバゾール(NVC)などの制御重合、
低環境負荷型の金属を含まない開始として光

開始系、ラジカル重合との同時重合が可能な

開始剤系を検討した。また、最近 VE と環状
エーテル等のビニル付加・開環同時カチオン

共重合において、両モノマー間の交差反応を

伴った共重合が進行することを見出している

ので、種々の置換基・環員数の環状アセター

ルを用いたカチオン共重合、制御カチオン共

重合などを検討した。さらに、一方向の交差

生長反応のみが進行する、ビニル付加・開環・

カルボニル付加カチオン三元共重合系で、

ABC型の特異なモノマー配列を有するポリ
マー合成へ向けた検討を行った。 
(2) 高度にシークエンス制御された刺激応答
性ポリマーまたはポリマーの切断・分解が組

み込まれたリビングポリマーの創製 
	 研究代表者らは以前の研究で、VEと自然界
に多数存在しているアルデヒド化合物のカチ

オン交互共重合を見出した。本研究ではこの

知見に基づき、植物由来アルデヒドと刺激応

答性 VEモノマーを用いた、温度や pHの応答
性を有する分解性ポリマーの合成及び、これ

らの分解性ユニットをリビングポリマーの特

定位置に選択的に導入することを検討した。

また、アルデヒドとビニル化合物の選択的三

量化反応を利用した縮合系ポリマーの合成も

検討した。 
	 一方新しい取組みとして、種々のタンデム

重合の可能性を検討した。 
(3)	ブロック型、星型ポリマーの新規合成と

その特異的な刺激応答挙動 
	 ポリマー末端のアセタール、エーテル、ヒ

ドロキシ基から重合再開始の検討を行い、重

合条件が異なりすぎて合成が困難なブロッ

ク・グラフト型や星型ポリマーの合成、精密

シークエンス制御等を可能にした。まず、低

分子のモデル化合物から検討を始め、ブロッ

クやグラフトの合成へと展開した。ポイント

は、開始剤系として酸素親和性が高い金属ル

イス酸の使用、重合進行にはドーマント種か

らハロゲンを引き抜きやすいルイス酸を組合

わせる等、開始剤系の選択が重要であった。 
	 ポリ乳酸は、生分解性、疎水性、結晶性、光

学活性らせんポリマーの生成、の特性が知ら

れている。本研究ではこのポリ乳酸セグメン

トを刺激応答性や様々な形態の VE セグメン
トと組み合わせ、新規な自然調和型機能性ポ

リマーを創製した。ポリ乳酸のマクロモノマ

ーを合成し、様々な性質を有する VE とのブ

ロック・グラフト共重合により、新規な自然

調和型機能性ポリマーを創製した。 
	 一方、イオン液体型側鎖を有するポリマー

では、ホモポリマーが刺激応答性を発現する

ことは報告しているが、Tg が低くフィルムと

して刺激応答性表面を構築することができな

かった。そこで、スチレン誘導体とのブロッ

クコポリマーを新規に精密合成し、高感度ス

マートフィルムとしての可能性を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 新規カチオン重合開始剤系の検討 
	 	 新しいリビングカチオン重合系として、

モノマー選択重合法、種々の配位子による重

合開始剤系の検討、環境への負荷の小さなイ

オン液体中のリビング重合などを行った。さ

らに、単一の Ru触媒によるカチオン・ラジカ
ル同時重合も検討した。その結果、Ru化合物
と PPh3配位子からなる触媒系を用いて還元剤

のスズ化合物存在下で重合を行うと、イソブ

チル VE のカチオン重合とメタクリル酸メチ
ルの制御ラジカル重合が各々の長寿命生長種

を生成して進行することがわかった。 
	 一方、従来カチオン重合において多くの立

体特異性重合が試みられてきたが、アニオン・

配位重合に見られるような高度な立体制御は

報告されていない。研究代表者は、NVCをモ
ノマーとし、対アニオンが活性末端ユニット

と相互作用しやすいカチオン重合系を設計し

た（図２）。その結果、CF3SO3H/R4NCl開始剤
と ZnCl2 を組み合わせた系を用い、さらに添

加塩でルイス酸の状態を制御することにより、

従来にはない「リビング重合でかつ高立体特

異性重合」が可能なことを見出した。現在の

ところ、カチオン重合で過去最高の mm〜94％
のポリマーが得られている。 

	 これまで VE と環状エーテル等のカチオン
共重合は困難であったが、研究代表者らはビ

ニル付加・開環同時カチオン共重合において、

モノマー構造や開始剤系を検討することによ

り、両モノマー間の交差反応を伴った共重合

図 2. 立体特異性リビング重合と検討結果 



が進行することを見出した。また、種々の置

換基・環員数の環状アセタールを用いて、ビ

ニルモノマーとのカチオン共重合を検討した。

適切な反応性のモノマーを組み合わせ、ビニ

ルモノマーのリビング重合に基づいて開始剤

系を設計することで、制御カチオン共重合が

進行することを明らかにした。 
	 また、ビニル付加・開環・カルボニル付加カ

チオン三元共重合系では、一方向の交差生長

反応のみが進行するようになり、ABC型の
特異なモノマー配列を有するポリマー合成

へ向けた検討が進んだ。特に、VE、オキセタ
ン、メチルエチルケトンをモノマーとし、非

配位性の対アニオンをもつトリチル塩を用い

た開始剤系を設計すると、長寿命生長種の生

成を伴って三元共重合が進行した。 
 
(2) 高度にシークエンス制御された刺激応答

性ポリマーまたはポリマーの切断・分解が組

み込まれたリビングポリマーの創製 

	 研究代表者らはこれまで、共役アルデヒド

と VE の制御カチオン共重合で、分子量分布
が狭い交互型リビングポリマーの合成および

選択的酸加水分解を検討してきた。本研究で

はこの系を応用し、予め選択的にポリマーの
切断点やセグメントの分解点が組み込まれた
リビングポリマーの設計・合成を検討した（図
3）。ホモポリマー主鎖の特定位置に分解性ユ
ニットを選択的に導⼊することによりホモポ
リマーを 1/2 や 1/4 に切断する系、ブロック
コポリマーや星型ポリマーの片方のセグメン

トやコア部分への分解性ユニット導入により

選択的にホモポリマーに分解される系が見い

だされた。 

	 新しいシークエンス配列を目指した重合系

として、従来のカチオン重合を有機反応と共

存させたタンデム型重合を開発した。戦略と

しては、フルフラールなどのアルデヒドと VE
との交互共重合において、生長末端がフルフ

ラール時のみフラン環の電子状態が変化する

ことを利用して、逆要請型 Diels-Alder反応を
起こさせた。検討の結果、置換基の位置や VE
の構造によっては図４のように末端のみで

Diels- Alder反応が起こり、新しい構造のポリ
マーが選択的に得られることがわかった。 

	 ビニルエーテルのビニル付加カチオン重合

と環状エステル（ε-カプロラクトン）の配位開
環重合が同時に進行する新しいタイプの共重

合系も設計した。HfCl4と Hf(OBu)4を適切な

量比で組み合わせて生成した触媒により、独

立した生長反応が進行する一方、活性点で一

時的に組み合わさることでアルコキシ基交換

反応が起こり、従来に無い機構でグラフト共

重合体が生成した。 
 
(3) ブロック型、星型ポリマーの新規合成とそ

の特異的な刺激応答挙動 

	 近年、次世代用材料として、わずかな刺激

に応答して表面状態が変化する高分子素材が

求められている。このような材料を創製する

ために、刺激応答性ポリマーと疎水性でガラ

ス転移温度の高いスチレン誘導体ポリマーを

組み合わせた星型およびブロックコポリマー

の精密合成を行った。 
	 まず、図５に示すような星型ポリマー合成

を最適なジビニル化合物を用いて行うと、わ

ずか数分の超高速で分子量分布の狭い星型ポ

リマーが定量的に得られることがわかった。

また、pH応答用に設計した星型ポリマーフィ
ルム表面は中性では疎水性、塩基性では親水

図 3. ポリマーの切断やセグメントの分解
が設計されたリビングポリマーの合成 

図 4. 新しいタンデム重合の例 

図 5. ポリスチレン類を有する星型ポリマ
ーの超高速・選択的合成 



性となったが、興味深いことに、pH応答セグ
メントの導入位置により刺激応答性が大きく

変化した。一方、様々な機能性 VE とスチレ
ン誘導体とのブロック共重合も検討し、新し

い刺激応答性表面を構築した。生成したブロ

ックコポリマーのフィルム表面は、高感度な

温度応答性を示した。また、側鎖にイミダゾ

リウム塩セグメントを持つブロックコポリマ

ーのフィルムを種々の塩水溶液に浸漬させた

ところ、フィルム表面でアニオン交換が起こ

り、濡れ性が大きく変化することもわかった。 
	 ブロックコポリマーの新規合成法として、

ドミノ法によるモノマー選択反応に続き、含

フッ素溶媒を用いた二層・三層系での選択重

合の可能性を明らかにした。有機及び含フッ

素溶媒の各層にそれぞれ別のモノマーを添加

し、まず上層の有機層で第一段の重合を開始

した。次に、反応終了時点で撹拌により系を

均一にし、二段目の重合を開始した。その結

果、最適条件ではブロックコポリマーが選択

的に得られることがわかった。	

	 また、環状アセタールの選択的開環反応を

開始反応に用いたリビングカチオン重合を発

展させることにより、水酸基を設計通りの位

置に緻密（たとえば周期的）に導入し、セグメ

ント間隔や側鎖長が制御されたグラフトポリ

乳酸の合成を行った。開始反応用の触媒系と

して酸素親和性が高い金属ルイス酸と、重合

進行用にハロゲン親和性が高いルイス酸を組

み合わせた。さらに、数種の方法で合成した

末端ヒドロキシ刺激応答性ポリ VE を前駆体
にしてラクチドの開環重合を行い、生分解性

を有するポリ乳酸セグメントを刺激応答性

VE ポリマーと組み合わせたブロックコポリ
マー（図 6）も合成した。ポリ乳酸セグメント

の鎖長に応じて、可逆型や不可逆型の温度応

答性が見られることがわかった。	
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