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研究成果の概要（和文）：水素結合性錯体の形成を利用して，N-アリル-N-tert-ブチルアクリルアミド，N-ビニル-2-
ピロリドン，N-n-プロピル-α-フルオロアクリルアミドやN-イソプロピルアクリルアミドのようなアミド基含有モノマ
ーのラジカル重合およびアニオン重合の立体特異性を誘起することに成功した．特に，光学活性酒石酸エステル存在下
でのN-アリル-N-tert-ブチルアクリルアミドの重合では不斉が誘導された．
主成分分析を利用した統計的２次元NMRによって合成高分子のNMRスペクトルの立体規則性による帰属を説明可能である
ことがわかった．また，部分最小二乗回帰によってタクチシチーが精度よく推定できることもわかった．

研究成果の概要（英文）：  Stereospecificities were successfully induced not only in radical polymerization
 but also in anionic polymerization, with the aid of formation of hydrogen-bond-assisted complexes of amid
e-containing monomers, such as N-allyl-N-tert-butylacrylamide, N-vinyl-2-pyrrolidone, N-n-propyl-alpha-flu
oroacrylamide, and N-isopropylacrylamide. In particular, chirality was also induced in the polymerization 
of N-allyl-N-tert-butylacrylamide in the presence of chiral tartrates. 
  Statistical 2D NMR, in which principle component analysis was applied, successfully interpreted assignme
nts of NMR spectra of synthetic polymers in terms of stereoregularities. In addition, tacticities distribu
tions were precisely predicted by partial least squares regression.
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１．研究開始当初の背景 
（１）水素結合を利用してジビニルモノマー
のラジカル環化重合で不斉を誘起する研究
はほとんどなかった． 
（２）水素結合を利用して非共役モノマーの
ラジカル重合の立体特異性を規制する研究
は，フッ素化アルコールを溶媒とする酢酸ビ
ニルやピバル酸ビニルの重合以外にはほと
んどなかった． 
（３）フッ素化アルコール存在下でアクリル
アミド系モノマーのラジカル重合を行うと，
mr3連子が 70％程度のヘテロタクチックポリ
マーが得られることが知られていた．  
（４）求核性はあるものの塩基性が小さいテ
トラ-tert-ブチル亜鉛酸ジリチウム(TBZL)は
酸性プロトンがある条件下でもビニルモノ
マーのアニオン重合が可能であることが知
られていたが，得られるポリマーの立体規則
性に関する研究はまったく行われてなかっ
た． 
（５）合成高分子の NMR スペクトルに多変
量解析を適用することで，シグナルの帰属や
定量を行う研究は行われていなかった． 
 
２．研究の目的 
（１）ジビニルモノマーの環化重合系に光学
活性なジオールを添加し，不斉を誘起するこ
と． 
（２）非共役モノマーのラジカル重合系にジ
オールを添加し，得られるポリマーの立体規
則性を規制すること． 
（３）フッ素含有モノマーを合成し，モノマ
ーに導入されたフッ素がフッ素化アルコー
ル存在下でのラジカル重合の立体特異性に
及ぼす影響を調べること． 
（４）TBZL を開始剤に用いて水素結合性錯
体を形成したモノマーをアニオン重合させ
て立体特異性を誘起すること． 
（５）立体規則性の異なる(コ)ポリマーを合
成し，その NMR スペクトルに多変量解析を
適用することで帰属の説明が可能かどうか
調べること．また，その定量を行うこと． 
 
３．研究の方法 
（１）N-アリル-N-tert-ブチルアクリルアミド
の低温ラジカル重合系に光学活性ジオール
を添加し、モノマーと添加剤との水素結合性
コンプレックス形成を利用して不斉誘導を
試みた． 
（２）N-ビニル-2-ピロリドンの低温ラジカル
重合系に光学活性ジオールを添加し、立体特
異性の規制を試みた． 
（３）α 位にフッ素を導入した N-n-プロピル
-α-フルオロアクリルアミドの低温ラジカル
重合系を種々の条件で行い，立体特異性の制
御を試みた． 
（４）TBZL を開始剤とする N-イソプロピル
アクリルアミドのアニオン重合系にアルコ
ールを添加し，立体特異性の誘起を試みた． 
（５）立体規則性の異なるポリ(N-イソプロピ

ルアクリルアミド)，ポリ(N,N-ジメチルアク
リルアミド)やポリ乳酸を合成し，その NMR
スペクトルに多変量解析の１つである主成
分分析を適用して，帰属が説明できるかどう
か調べた．立体規則性分布を求め，多変量解
析の１つである部分最小二乗回帰を適用す
ることで推定できるかどうか調べた．また，
立体規則性や組成の異なるメタクリル酸メ
チル-メタクリル酸 tert-ブチル共重合体を合
成し，その NMR スペクトルに主成分分析を
適用して共重合体の NMR スペクトルの帰属
を試みた． 
 
４．研究成果 
（１）酒石酸ジイソプロピル存在下トルエン
中低温で N-アリル-N-tert-ブチルアクリルア
ミドのラジカル重合を行った．1H NMR から
ほぼ定量的に環化反応が進行していること
を確認した．得られたポリマーの円二色性ス
ペクトルに明確なコットン効果が観測され．
重合温度の低下とともに大きくなることが
わかった．得られたポリマーの J 分解 NMR
スペクトルから，温度の低下とともに cis 立
体構造のモノマー単位が優先的に生成する
ことが明らかとなった．モノマーと酒石酸エ
ステルが水素結合を通して錯形成すること
で，不斉誘導ラジカル環化重合が進行したと
考えられる.   

 
 
（２）非共役モノマーである N-ビニル-2-ピロ
リドンのラジカル重合を低温で行うとポリ
マーが得られないが，L-酒石酸ジエチルを添
加するとポリマーが得られることを見出し
た．また，温度の低下とともにイソタクチシ
チーが増加することも見出した．モノマーと
酒石酸エステルが水素結合を通して錯形成
することで，重合が加速され低温でもポリマ
ーが得られたためと考えられる.   



 

 
（３）α 位にフッ素を導入した N-n-プロピル
-α-フルオロアクリルアミドの低温ラジカル
重合を極性溶媒中で行うとシンジオタクチ
ックリッチなポリマーが，トルエン中でアル
コールを添加するとヘテロタクチックポリ
マーが得られることを見出した．特に，ノナ
フルオロ-tert-ブタノールを添加するとヘテ
ロタクチック 3 連子が 82%を越えるポリマー
が得られた．ラジカル単独重合で得られるヘ
テロタクチックポリマーとしては，これまで
で最も高い規則性であった． 

 

 
（４）TBZL を開始剤として N-イソプロピル
アクリルアミドのアニオン重合を行ったと
ころ，極性の高いメタノール中よりも極性の
低いトルエン中の方がイソタクチシチーに
富むポリマーが得られることを見出した．ま
た，トルエン中での重合に 1,1,1,3,3,3-ヘキサ
フルオロ-2-プロパノールを添加すると，開始
剤効率が低く，実験の再現性が乏しいなどの
課題はあるものの，イソタクチシチーに富む
ポリマーが得られることを見出した．これは，
水素結合を利用した立体特異性アニオン重
合の初めての例である． 

 
 
 MALDI-TOFMS から開始末端に tert-Bu 基，
停止末端に H を有する構造であることがわ
かった．時間を変えて重合を行い，分子量の
異なるポリマーを合成し，その 1H NMR スペ
クトルについて多変量解析の１つである主
成分分析(PCA)を行ったところ，末端 tert-Bu
基由来のシグナルからオリゴマー由来のシ

グ ナ ル を 抽 出 で き た ． DOSY や
MALDI-TOFMS の結果と合わせて，本重合系
には重合活性の異なる活性種が複数存在す
ることが示唆された． 
 
（５）統計的２次元 NMR 
① ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド) 
 立体特異性低温ラジカル重合法によって,3
種類の立体規則性(イソタクチック，シンジオ
タクチック，ヘテロタクチック)ポリ(N-イソ
プロピルアクリルアミド)を合成し，得られた
ポリマーの 1H および 13C NMR スペクトルに
PCA を適用したところ，2 連子および 3 連子
立体規則性による帰属を矛盾なく説明でき
ることを見出した．HMBC スペクトルで得ら
れる情報と同レベルの情報が得られたこと
を意味しており，本手法が合成高分子の新し
いキャラクタリゼーション法になることが
強く示唆された．2 連子レベルの定量情報し
か有さない 1H NMR スペクトルと 13C NMR
スペクトルから別途求めた 3 連子立体規則性
を用いて部分最小二乗回帰(PLS)を行えば，1H 
NMR スペクトルからでも 3 連子立体規則性
を推定できることも見出した. 

 
 
② ポリ(N,N-ジメチルアクリルアミド) 
 トルエン中低温での N,N-ジメチルアクリル
アミド(DMAAm)のラジカル重合でイソタク
チシチーに富むポリマーを，酒石酸エステル
を添加することでシンジオタクチシチーに
富むポリマーを合成した．また，極性溶媒中
でのラジカル重合系に Li 塩を添加すること
で，ヘテロタクチシチーに富むと思われるポ
リマーを合成した．得られたポリマーの主鎖
メチレン基の 1H NMR スペクトルについて
PCA を行ったところ，3 連子立体規則性によ
る分裂を示唆する結果が得られた．この結果
は，COSY 法で得られる情報と同等のものと
考えることができる． 
 
③ ポリ乳酸 
 スズ錯体やアルミニウム錯体を開始剤と
する(S,S)-/(R.R)-ラクチド混合物の開環重合，
オニウム塩を触媒とする(S)-/(R)-乳酸または
(S,R)-乳酸二量体の直接重縮合を行い，種々の
立体規則性を有するポリ乳酸を合成した． 
主鎖メチン炭素の 13C NMR スペクトルおよ



びメチル基をデカップリングしたメチン水
素の 1H NMR スペクトルについて PCA を行
った．4 連子立体規則性による帰属が説明可
能であることがわかった．上記スペクトルと
計算式を用いて４連子立体規則性を算出し，
４種類のスペクトルデータ（主鎖メチン炭素
の 13C NMR スペクトルおよびメチル基をデ
カップリングしたメチン水素の 1H NMRスペ
クトル，メチン炭素の 13C NMR スペクトル，
メチル基をデカップリングしたメチン水素
の 1H NMR スペクトル，デカップリングして
いないメチン水素の 1H NMR スペクトル）を
トレーニングセットとして PLS による４連
子タクチシチーの推定を行った．デカップリ
ングしていない 1H NMRスペクトルをトレー
ニングセットとして用いても，４連子タクチ
シチーが高い精度で推定可能であることが
わかった． 

 
 
④ ポリ(メタクリル酸メチル)およびメタク
リル酸メチル/メタクリル酸 tert-ブチル共重
合体 
 TBZL を開始剤として，メタクリル酸メチ
ル(MMA)とメタクリル酸 tert-ブチル(TBMA)
のアニオン共重合を行い，立体規則性の異な
る共重合体を合成した．酸触媒で TBMA 単位
を加水分解し，Me3SiCHN2 で PMMA へと変
換した．得られた PMMA の 13C NMR スペク
トルについて PCA を行ったところ，主鎖 4
級炭素によるシグナルとカルボニル炭素や
主鎖メチレン炭素のシグナルとの間に良い
相関が見られ，立体規則性による帰属が 4 連
子~5 連子レベルで説明可能であることが明
らかとなった.これは，13 C ラベルを施さなく
ても本手法を用いれば INADEQUATE 法と同
等の情報が得られることを意味している． 
 立体規則性が異なり組成がほぼ 50:50 の
MMA-TBMA 共重合体のカルボニル基と
PMMA の 4 級炭素の 13C NMR スペクトルに
ついて PCA を行った．PMMA の４級炭素と
の相関から複雑に分裂する共重合体のスペ
クトルから mm，mr および rr3 連子を含むシ
グナルをそれぞれ抽出できた(I)．また，イソ
タクチック PTBMA から組成だけが異なる共
重合体を合成した．(共)重合体のカルボニル

基の 13C NMR スペクトルの PCA から，モノ
マー連鎖による情報を抽出できた(II)．上記の
結果と合わせて，立体規則性とモノマー連鎖
の両方を部分的に帰属できた． 
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