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研究成果の概要（和文）：ジビニルモノマーおよび、疑似ジビニルモノマーを用い、ビニル基の

空間を溶液中、重合時に精密に制御しすることで、ラジカル重合で簡便かつグリーンに立体規

則性の精密制御に成功した。メタクリル酸と、カテコールを用いた場合、両者を共有結合とし

た場合には、ヘテロタクチックポリマーが、水素結合とした場合には高シンジオタクチックポ

リマーが得られた。モノマー包接錯体の精密制御では、ヘテロタクチックポリマーが得られた。

得られたポリマーは新規材料であった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The novel polymerization method for heterotactic polymers via free radical 
polymerization by using divinyl or pseudo-divinyl monomer was developed. In this 
method, vinyl groups were finely arranged in the solution by template molecules. The 
covalent bonding and hydroben bonding of methacrylic acid and catechol provided 
highly heterotactic and syndiotactic poly(methacrylic acid)s, respectively. Highly 
heterotactic poly(4-vinyl pyridine) was obtained by forming the inclusion complex with 
4-vinyl pyridine and cyclodextrin derivatives. The hetrotactic polymers were novel 
materils. 
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１．研究開始当初の背景 
高分子の立体規則性はその物性に大きく影響
することから重要である。シンジオタクチッ
ク、イソタクチック高分子はこれまで種々の
ポリマーについて様々な合成方法が確立され

ている。しかし、メソ（m）とラセミ（ｒ）の
繰り返しにより構成されるヘテロタクチック
高分子は、より精密なモノマーの配置制御が
求められることから、その合成例は尐ない。
しかし、その物性は理論的にはイソタクチッ
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ク、シンジオタクチックとは異なることが予
想されており、新たな物性を示す重要な材料
である。しかし、その合成は難しく、大量合
成や汎用性には問題が残る。 
 申請者は、これまで種々の鋳型分子を用いた
マルチビニルモノマーの重合により、さまざ
まな特殊構造ポリマーの合成をしてきた。ジ
ビニルモノマーによる直鎖高分子の重合では、
分子間と分子内重合が交互に起こる必要があ
る。一般に、側鎖が大きなモノマーではその
排除体積のため、分子間の重合がラセモにな
りやすい。このため、ジビニルモノマーの重
合では、分子内重合の際、ビニル基間をメソ
配列することでヘテロタクチックポリマーが
合成できると考えられる。 
 さらに、包接錯体では、条件を制御すること
でモノマー2分子をホスト1分子に包摂するこ
とは可能である。もし、モノマー2分子がメソ
で包接され、鎖末端に包接錯体がラセモでが
配列されれば、ヘテロタクチックポリマーが
得られると考えられる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、ジビニルモノマーおよび凝集
により擬似的にジビニルモノマーとなる擬
似ジビニルモノマーを空間的に精密に配置
し、ビニル基の分子内重合と分子間重合を制
御することで、ラジカル重合により、ヘテロ
タクチックポリマーを合成する方法を確立
することを目的とした。この際、擬似ジビニ
ルモノマー中の、ビニルモノマーと低分子鋳
型の結合方法として、Ａイオン結合、Ｂ包接
錯体形成（ホスト：γシクロデキストリン、
ククルビットウリル（ＣＢ）類）、Ｃ水素結
合を用いることで、疑似ジビニルモノマーを
重合溶液中で形成し、これを重合することで
ヘテロタクチックな重合制御、および、他の
立体規則性制御方法の確立を目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
(1) ジビニルモノマーによる構造制御 
ジビニルモノマーの重合では、初めにデモノ
マーの合成を行った。鋳型として、カテコー
ル、レゾルシノール、ピナコール、1,2-フェ
ニレンジアミン、フタル酸を用い、メタクリ
ル酸クロリド、無水メタクリル酸、２ヒドロ
キシエチルメタクリレートを付加し、目的の
種々のモノマーを合成した。 
これらを銅錯体による原子移動ラジカル重
合（ATRP）により低温で重合し、生成物を
得た。この際、速度論的解析を行い、生成物
の分子量、分子量分布を GPC より求めた。
得られた生成物から鋳型分子を加水分解で
分離、除去し、ポリメタクリル酸(PMAA)と
した。PMAA の立体規則性を NMR より解析
し、PMAA をさらにエステル化し、PMMA

とした後、熱的特性解析のため、DSC 測定を
行った。 
 
(2)擬似ジビニルモノマーによる構造制御 
①包接型モノマー 
モノマーとして、p-ビニルフェノール、2-ビ
ニルピリジン、4-ビニルピリジン、スチレン
を選択し、ホストであるククルビット[8]ウ
リル、ランダムメチル化β‐シクロデキスト
リン、及び、ランダムメチル化γ‐シクロデ
キストリンにモノマーを包接させた。この際
の溶媒、温度、ホスト及びモノマー濃度を主
な因子とし、包接錯体の構造を 2D-NMR によ
り解析した。ホスト 1分子にモノマー２分子
を包接した錯体を擬似ジビニルモノマーと
して、低温型アゾラジカル開始剤(AIBI)を用
い、40℃で重合した。重合後、系にトルエン
を添加し、重合生成物をホストと分離し、回
収した。得られた生成物の分子量、分子量分
布を GPC で、立体規則性を NMR で解析した。 
②水素結合によるモノマー 
アクリル酸、メタクリル酸について、種々の
溶媒中で鋳型分子となるカテコール、レゾル
シノールと混合し、鋳型に水素結合でモノマ
ーを結合し、擬似ジビニルモノマーとした。
この際、モノマー濃度、ホスト/モノマー比、
温度、溶媒を因子として、溶液の FT-IR、H-NMR
より鋳型とモノマーの相互作用を測定した。
得られたモノマーを低温型アゾ開始剤
(AIBI)を用い、種々の温度でフリーラジカル
重合した。得られた重合生成物からアルコー
ルを用い鋳型分子を除去し、GPC,H-NMR, 
C-NMR により生成物の分子量、分子量分布、
立体規則性を解析した。 
 
４．研究成果 
(1) 共有結合型および、イオン結合型ジビニ
ルモノマーの重合による立体規則性制御 
 図１に合成の概念を示した。「研究の背景
」にも述べたとおり、ジビニルモノマーによ
る直鎖高分子の重合では、分子間と分子内重
合が交互に起こる必要がある。一般に、側鎖
が大きなモノマーではその排除体積のため、
分子間の重合がラセモになりやすい。このた

図１ジビニルモノマーによるヘテロタ
クチックポリマー合成の概念図 



め、ジビニルモノマーによるヘテロポリマー
の重合では、分子内重合の際、ビニル基間が
メソ配列することが重要である。 
 そこで、アクリル酸、メタクリル酸、２ヒ
ドロキシエチルメタクリレートを、オルト二
官能性ベンゼンとエステル結合させ、鋳型と
ビニル基が様々な距離を有するジビニルモノ
マーを合成した。得られたモノマーのラジカ
ル重合において、重合溶媒・モノマー濃度・
重合温度を因子とし、可溶性直鎖高分子を合
成する条件を検討した。さらに、得られた高
分子を加水分解し、直鎖状高分子とし、生成
物の立体規則性をＮＭＲより検討した。この
結果、極性溶媒中において、ゲル化が阻止さ
れやすいこと、また、５０℃以上では急速に
アタクチックとなり、立体規則性制御能が失
われることが明らかとなった。特にカテコー
ルジメタクリルレートの重合では、適切な重
合条件により、高いヘテロタクチック性(mr
約95%）を得た。さらに、ε立体規則性はシン
ジオタクチックであることが明らかとなった
。 
図2にCDM由来のヘテロタクチックポリメタク
リル酸メチル（Het-PMMA)のH-NMRを示した。 
 

 
CDMのMM２シミュレーション結果より、CDMで
は分子内のビニル基間平均距離は3.9Åであ
り、カルボニル基の相互作用でビニル基はメ
ソに配列していることが分かった。CDMの重
合の速度論的解析より、ヘテロタクチックポ
リマー(mr ≈95%)の合成にはビニル基の空間
配置と運動性の制御が有効であることを見出
した。 
 一方、レゾルシノールジメタクリレートで
はゲルとなった。鋳型としてフェニルアミド
を用いた系では、いずれも重合が進行せず、
ＭＭ２シミュレーションの結果より、分子内
のビニル基間がアミド基で遮蔽されているこ
とが明らかとなった。 
 溶液中における PMMA の広がりにおける立
体規則性の影響を求めるため，Het-PMMAとシ
ンジオタクチック (Syn)-PMMA の Huggins 
plot より，極限粘度[η]と Huggins 定数 k'

を求めた．その結果 Het-PMMAの k'は 0.37 で
あり、Syn-PMMAに比べ溶液中での鎖の広がり
が小さいことが分かった。これは Het-PMMA
では主鎖骨格中の全不斉炭素が隣接する２
つの不斉炭素の一方メソに配位しており，鎖
が収縮したためと考えられる．DSC 測定より、
Tg は約 115℃であり、ヘテロタクチックポリ
マーが新規材料となることを明らかとした。
図３には Het-PMAA の DSC 曲線を示した。 
得られた Tg は理論的な予測値より高い値を
示し、mr の秩序的配列のため、セグメント
の運動性が制限されていることが明らかと
なった。 

 
 
(2) 包接錯体型擬似ジビニルモノマーによる
立体規則性制御 
  2-ビニルピリジン・4-ビニルピリジンをク
クルビット[n]ウリル(n=6～8)、および、ラン
ダムメチル化シクロデキストリン類に種々
の雰囲気下で包接体形成させ、その解析を行
った。これよりヘテロタクチックポリマー合
成に適した包接錯体を選定し、重合した。そ
の結果、ビニルピリジンを硝酸塩とすること
で高ヘテロタクチック性 (mr>80%)ポリ(4-
ビニルピリジン ) の合成に成功した。  
2D-NMR より包接錯体の構造解析の結果、ホ
スト分子内でモノマーがメソの状態で配置
していることを明らかとした(図４）。これを
もとに、包接錯体型のヘテロタクチックポリ
マー合成のスキームを解明した（図５）。を
示した。 
この方法は、ホストも簡便に除去されたこと
から、基礎科学的にも工業的にも有用である。 
 

  

図２ヘテロタクチックポリメタク
リル酸メチルの H-NMR 

図３ ヘテロタクチックポリメタ
クリル酸メチルの DSC 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
(3)水素結合型擬似ビニルモノマーによる立
体規則性制御  
 鋳型の簡便な除去のため、モノマーと鋳型
をイオン結合および水素結合のため、結合嬌
態を FT-IRより検討した。疑似ジビニルモノ
マーとして、アクリル酸またはメタクリル酸
とカテコールを溶液中で混合し、疑似ジビニ
ルモノマーの形成を温度および溶媒の極性
度を因子とし、検討した。十分な水素結合を
確認した系について重合をおこなった結果、
比誘電率が約 40 の溶媒中、35℃の温和な条
件での重合において、高シンジオタクチック
（r diad = 90%）ポリメタクリル酸の合成に
成功した。ＮＭＲ解析の結果、これは、カテ
コールのベンゼン環同士のπ-πスタッキン
グによるものであることが示唆され、低分子
においても、重合時に芳香族環の高次は空間
配置の可能性が示唆された。このことは、芳
香族系モノマーでのヘテロタクチックポリ
マー重合において、重要な知見となる。また、
ルイス酸等の金属原子を含まない系におい
ても、有機低分子の添加によりクリーンな系
でラジカル重合により、立体規則性制御が可
能となることを示した。図６には本制御の
概念図を示した。 
 
 

 
 本方法は、従来の多段階からなるシンジオ
タクチックポリマーの合成と比較し、ポリメ
タクリル酸から直接合成が可能である点、用
いる試薬の毒性が低く、安全性も高い点から、
飛躍的にグリーンな合成方法であり、基礎科
学的にも工業的にも重要な知見である。 
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則性制御,徳渕陽一、水野明梨、斎藤鷹
一、 斎藤礼子, 第 60回高分子学会予稿
集 Vol. 60 No,1, pp. 2Ｐｆ018, 2011
年 5月 26日、大阪国際会議場. 



〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.op.titech.ac.jp/polymer/lab/

saito/ring/ring.html 
 
  
６．研究組織 
(1)研究代表者 

 斎藤 礼子（SAITO REIKO） 

東京工業大学・大学院理工学研究科・准教

授 

 研究者番号：30225742 

 
(2)研究分担者 
  なし 

  

(3)連携研究者 

なし 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


