
京都大学・工学研究科・助教

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

若手研究

2021～2019

アルケニルボロン酸エステルの精密ラジカル重合が拓く新規機能性ビニルポリマー創製

Development of novel functional vinyl polymers through precise radical 
polymerization of alkenyl boronates

３０８２６２１９研究者番号：

西川　剛（Nishikawa, Tsuyoshi）

研究期間：

１９Ｋ１５６２２

年 月 日現在  ４   ６ ２２

円     3,200,000

研究成果の概要（和文）：ビニル基にホウ素が直接結合した構造を有するアルケニルボロン酸エステルがラジカ
ル重合のモノマーとして利用可能であることを見出した。量子化学計算により、ホウ素の有する空のp軌道が重
合中の成長ラジカルを安定化し、副反応を抑制していることが示唆された。得られたポリマーは主鎖上に直接ホ
ウ素が結合した構造を有しており、炭素-ホウ素結合の切断によりポリ(α-メチルビニルアルコール)やスチレン
-ビニルアルコール共重合体など、従来法では合成困難なポリマーへと変換することができた。

研究成果の概要（英文）：The radical polymerization ability of alkenyl boronates, in which boron is 
directly attaching to olefin moiety, was discovered. Density functional theory-based investigation 
revealed that chain growth radical is moderately stabilized by vacant p-orbital of boron to suppress
 the side reaction during polymerization. The obtained polymer bears boron that is directly 
attaching to the main chain. The C-B bond-cleaving polymer reaction allowed us to obtain 
conventionally inaccessible vinyl polymers such as poly(α-methyl vinyl alcohol) and styrene-vinyl 
alcohol copolymers.

研究分野： 高分子化学

キーワード： ラジカル重合　ホウ素　制御重合　高分子反応　量子化学計算
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ビニル化合物のラジカル重合性はビニル基に直接結合した官能基・元素に強く依存するために合成可能なポリマ
ー構造には制限が存在している。一方、本研究で見いだされたアルケニルボロン酸エステルのラジカル重合・重
合後変換においては、モノマーにおける重合性を担うホウ素を他の元素で置き換える「側鎖置換」型の高分子反
応が可能であるため、モノマーの重合性に起因する制約を超えた高分子合成が可能である。有機化学においては
ホウ素を様々な元素へと置き換える反応が開発されており、今後の研究の進展によりこれまで合成が困難とされ
てきた多様なポリマーへの変換が可能になり、自在な高分子合成手法の開発につながる。

※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 
含ホウ素化合物はホウ素の特性を反映したユニークな反応性・変換性を示すことが知られてお
り、これを活用することによって有機化学における分子設計の自由度は飛躍的に向上した。一方、
高分子合成におけるホウ素の活用は有機化学と比較すると極めて限定的である。ホウ素の利用
により従来法の制約を超えた自由な高分子合成が実現できると期待できるものの、新しい重合
システムやモノマー設計の実現にホウ素を活用する機運はほとんど存在しなかった。 
 
 
２．研究の目的 
本研究は、ホウ素の特性理解に基づく新しいモノマー設計や重合後変換により、従来法の制約を
超えた新しい高分子合成を実現することを目的としている。 
 
 
３．研究の方法 
ホウ素の有する空の p 軌道が隣接炭素ラジカルの安定化に寄与するという有機化学の知見に基
づき、ホウ素がビニル基に直接結合した構造を持つアルケニルボロン酸エステルをラジカル重
合のモノマーとして用いる。また、得られたポリマーに対して様々な炭素-ホウ素結合の切断反
応を行うことで、従来法では得られないポリマーへと変換する。 
 
 
４．研究成果 
【アルケニルボロン酸エステルのラジカル重合性の発見】 
イソプロペニルボロン酸ピナコールエステル (IPBpin)を典型的なフリーラジカル重合の条件に
付したところ、スムーズに消費されると共に数平均分子量が一万を超えるポリマーが得られた。
ホウ素の代わりに炭素や酸素がビニル基に結合した化合物(2-メチル-1-ノネンや酢酸イソプロ
ペニル)は同条件においてほとんど消費されず、ホウ素が重合性の鍵となっていることが分かっ
た。量子化学計算により、ホウ素の空の p軌道が成長ラジカル種を安定化することが鍵であり、
比較的安定なアリルラジカルを与える退化的連鎖移動が抑制されることによって連鎖成長が効
率良く進行していることが示唆された。上記重合によって得られたポリマーは主鎖上にホウ素
が直接結合した特異な構造を有している。有機化学において炭素-ホウ素結合は様々な変換に利
用できることが知られているため、これを利用した高分子反応を着想した。過酸化水素を用いた
酸化高分子反応により主鎖上のホウ素を酸素へと置き換える形でポリ(α-メチルビニルアルコ
ール) (PMVA)が得られた。PMVA は対応する前駆体ビニル化合物（酢酸イソプロペニル）の重合
性が低いために合成困難であることが知られており、モノマーにおいて重合性を担った元素を
高分子反応において別の元素に置き換える「側鎖置換」型高分子合成戦略の有用性を示している。
また、メトキシアミンを窒素源とするアミノ化反応も進行したことから、主鎖上ホウ素が多様な
元素に置き換えられる可能性が示唆された。 
 
【ホウ素を鍵とする特異的ラジカル重合挙動】 
IPBpin を様々な汎用モノマーとのラジカル共重合を調査した結果、スチレンやメタクリレート
などの幅広い共役モノマーとの共重合が可能であった。また、電子不足モノマーである N-エチ
ルマレイミドとの共重合の際に IPBpin の消費が速くなる傾向が見られた。量子化学計算により
共重合結果に関して考察したところ、IPBpin に対応するラジカル種の SOMO エネルギー準位が比
較的高いこと、および SOMO がラジカル炭素中心からホウ素上へと非局在化している様子から、
IPBpin は比較的電子豊富な共役モノマーとして振る舞うことが示唆された。これはホウ素の半
金属性や空の p 軌道による隣接炭素ラジカルの安定化といったユニークな元素特性が重合挙動
に反映されているものと解釈できる。また、α位にメチル基を持たないビニルボロン酸ピナコー
ルエステルもホウ素によってもたらされる共役モノマーとしての性質を反映して汎用共役モノ
マーとのラジカル共重合が可能であった。スチレンとの共重合体に関して高分子反応による酸
化を行なったところ、スチレン-ビニルアルコール共重合体へと変換された。当該共重合体は非
共役モノマーである酢酸ビニルと共役モノマーであるスチレンとの共重合性の低さから合成困
難であることが知られており、ホウ素の活用により共重合における制約の打破が可能であるこ
とが明らかとなった。 
 
【ホウ素モノマーの制御重合と選択的側鎖変換】 
IPBpin のラジカル重合に関して、可逆的付加-開裂連鎖移動(RAFT)による制御を試みたところ、
一般に非共役モノマーの重合制御に適したジチオカルバメート型の連鎖移動剤(CTA)を用いた場
合には生成ポリマーの分子量分布が広くなった一方、共役モノマーの制御重合に適したトリチ
オカーボネート型の連鎖移動剤を用いた場合に狭い分子量分布を有するポリマーが得られた。



この結果を量子化学計算により解析したところ、連鎖成長種と CTA との反応におけるエネルギ
ー変化が鍵であり、IPBpin の共役モノマーとしての振る舞いを裏付ける結果が得られた。RAFT
重合の際にワンポットでコバルト触媒を作用させたところ、末端のオレフィン化が進行し、末端
に C(sp2)-B 結合を、繰り返し構造に C(sp3)-B 結合を有するポリマーが得られた。このポリマー
を鈴木-宮浦クロスカップリングの基質として利用したところ、トランスメタル化の速度差を反
映して末端 C(sp2)-B 結合のみが選択的にアリール化された。続く繰り返し構造変換により、末
端官能性のポリ(α-メチルビニルアルコール)が得られた。 
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