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第１章 
「序論」 

 

1.1 水と生体高分子 

地球が誕生してからおよそ 46 億年が経過したと言われている。その長い歴史の中

で、生命は水と共存しながら進化をとげてきた。生命は水を巧みに利用しながら生

きており、それは私たち人間も例外ではない。ヒトの体には体重の約 60%の水が含

まれており、生体高分子がその性質を発現するために水の存在は不可欠である。タ

ンパク質を例にとって考えてみると、その性質を決める三次構造（二次構造を作っ

た部分がどのように折りたたまれ、側鎖がどのように配置されるか）は、周囲を取

り巻く水分子との相互作用によって決定される。具体的には、非極性残基は疎水性

相互作用の働きによりほとんどタンパク質分子の内部の水に接触しない部分に、極

性残基は水素結合の働きによりほとんどタンパク質分子の表面の水に接触する部分

にある、ということになる。このような、van der Waals力、静電相互作用、水素結

合、疎水性相互作用などの力によってタンパク質分子はコンフォメーション的な安

定化を図っている1。 

生体高分子の三次構造が外部環境である水によって変化し、一次構造、二次構造

によって水に対する溶解性が変化するという現象は非常に興味深い。このように、

生体が機能を発現するのには水が重要な役割を担っているのである。 

 

 

1.2 水溶性・感温性高分子 

生体高分子はいずれも水と深い関わりがあるが、合成高分子の中にも水溶性を示

し水との関わりの中でその機能を発現するものが知られている。水溶性合成高分子

としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルアミン、ポリエチレンオキシド（PEO）、

ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、ポリ(N-ビニルピロリドン)、ポリスチレンス

ルホン酸2などが挙げられる。さらに、下限臨界溶解温度（Lower Critical Solution 

Temperature, LCST）を示すポリマーも含めると、ポリビニルアルコールの部分酢

化物3、ポリビニルメチルエーテル4、エチレンオキシドとプロピレンオキシドの共重

合体5、ヒドロキシプロピルセルロース6、ポリ(メタクリル酸 2-(N,N-ジメチルアミノ)
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エチル)を始めとするポリメタクリル酸エステル類7、ポリ(N-イソプロピルアクリル

アミド)を始めとするポリアクリルアミド誘導体8までその範囲が広がる。これらのポ

リマーは低温では水に対して可溶であるのに対し、相転移温度を超えて高温になる

と不溶となり、冷却すると再び溶解するという可逆的な特徴ある溶解挙動を示す。

この現象は多くのタンパク質、酵素などの水溶液が加熱されると非可逆的に凝集し、

熱変性、失活を起こすのとは大きく異なる。 
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Figure 1-1.   Water Soluble Polymers

 

このような、温度（刺激）に応答するという機能を発現するには、ポリマー中の

親水性と疎水性のバランスが重要である。温度応答性ポリマーを設計するには次の

ような方法が考えられる。 

1. 既存の水溶性高分子に、高分子反応により疎水性基を導入する。 

2. 親水性モノマーと疎水性モノマーを共重合する。 

3. 親水性部と疎水性部を持った一種類のモノマーを重合する。 
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 合成の簡便さから考えると、既存のモノマーを利用できる 1.および 2.の方法が有

用であるが、この方法により合成されるポリマーは親水性部と疎水性部の分布を均

一にすることが困難であり、また、そのポリマーの一次構造は明確でない。このた

め、構造の明確な感温性ポリマーを設計するには 3.の手法が有用であると考えられ

る。 

 

天然高分子の中にはある種のタンパク質のように分子量や繰り返し単位であるア

ミノ酸の配列などの一次構造が完全に決まっており、その一次構造から発現する高

次構造までもが厳密に解明されているものも知られている。合成水溶性高分子にお

いても、水溶液中での水和様式やコンフォメーションを解明するためには、分子量、

分子量分布、立体規則性、ポリマー鎖末端構造、ブロック共重合体のシークエンス

などの一次構造の制御が要求される。水溶性高分子は、身近な溶媒である水に溶解

するために興味がもたれ、古くから盛んに研究が進められてきた。しかし、その主

な対象はハイドロゲルであり、一次構造の明確なものは限られている。その中で、

分子量、分子量分布などの鎖構造が明確に規制された水溶性高分子として次のよう

なポリマーが挙げられる。 

 

・ ポリ[(オリゴエチレングリコール)ビニルメチルエーテル]9 

青島らが、リビングカチオン重合により合成した。側鎖のエチレングリコールの

長さや、ω末端アルキル基が曇点に与える影響や、分子量、分子量分布などの関係

についても明らかにしている。 

 

・ ポリ(メタクリル酸N,N-ジメチルアミノエチル)10 

Jeromeら10aがアニオン重合によって、Armesら10bがGTPによって合成し、温度応

答性、かつpH応答性を示すポリマーであることを見出した。Armesらは 32~46℃付

近に曇点を持つことを明らかにしたが、一次構造の影響に関する議論は行っていな

い。 

 

・ ポリ[メタクリル酸オリゴ(エチレングリコール)アルキルエーテル]7b 

本研究室の萩原らがアニオン重合により合成した。ポリ[(オリゴエチレングリコー
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ル)ビニルメチルエーテル]と同様、側鎖のエチレングリコールの長さやω末端のアル

キル基の構造によって、水に対する溶解性や曇点が変化することを見出した。分子

量、分子量分布、末端基構造、立体規則性が曇点に与える影響についても議論して

いる。 

 

・ ポリ(N,N-ジエチルアクリルアミド（DEA）)11 

本研究室の小林（元）、屋鋪らがアニオン重合により合成した。分子量、分子量分

布、末端基構造によって曇点が変化することを明らかにした。特に、立体規則性に

よる影響について詳細な検討を行っており、isotactic ポリマーは 37℃に、

heterotactic ポリマーは 30℃に曇点を示し、syndiotactic ポリマーは水に対して不溶

であることを見出した。Freitag らも、アニオン重合により isotactic ポリマー、ラ

ジカル重合により atactic ポリマー、GTP により syndiotactic ポリマーをそれぞれ

合成し、syndiotactic < atactic < isotactic の順に相転移温度が高くなることを報告

している。 

 

これらの中でも特に、ポリ(DEA)の、同じ化学構造をもつポリマーであるにも関わ

らず立体規則性の違いだけで異なる曇点を示す、という結果は興味深い。小林（元）、

屋鋪らは、窒素上のアルキル基構造の異なる種々のポリ(N,N-ジアルキルアクリルア

ミド)類についても検討しており、分子量のみならず、立体規則性や末端基構造によ

っても、水に対する溶解性やその曇点が影響を受けて変化することを明らかにした。

しかしながら、感温性ポリマーの代名詞として知られているポリ(N-イソプロピルア

クリルアミド（NIPAM）)12に関しては、感温性に関する非常に多くの研究例はある

が、未だ一次構造が温度応答挙動へ与える影響については議論の対象となっている。 

 

 

1.3 ポリアクリルアミド 

親水性ポリマーとして知られるポリアクリルアミド誘導体は、その高い極性を生

かして高分子凝集剤、紙力増強剤、原油回収助剤などに広く用いられている13。無置

換のアクリルアミド（AM）ポリマーは工業的にも多量に利用されているだけでなく、

古くから膨大な研究が行われ、その合成や物理的性質については既にいくつかの総
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説にまとめられている14。これに対して、一置換体や二置換体の生産量はそれほど多

くはない。ポリアクリルアミド類は、窒素上のアルキル基構造の違いによって 500

種類以上の報告があり15、アルキル置換基の数や種類によって、水に対する溶解性は

「可溶」から、「低温で可溶」、「不溶」と大きく変化する。「水溶性」と「不溶」の

境はアミド窒素上のアルキル置換基に炭素数がおよそ 3~5 の間と考えられる。水溶

性を示すN,N-ジメチルアクリルアミド（DMA）16、DEA17 、NIPAM18の重合体に

ついてはハイドロゲルを中心に多くの基礎研究が行われてきた。中でも、ポリ

(NIPAM)は体温付近に曇点をもち、LCST前後ですばやく可逆的な溶解性の変化を示

すために興味をもたれ、様々な観点から詳細な研究が行われている。まずその構造

に着目すると、繰り返し構造単位の中で極めて隣接した位置に疎水的な構造（主鎖

と側鎖イソプロピル基）と親水的な構造（側鎖アミド結合）とをバランスのとれた

状態で併せ持っていることが分かる。このために、「昇温－降温」の熱的刺激に、敏

感に応答できる特徴がある。また、ポリ(NIPAM)はポリ(ロイシン)の構造異性体と考

えることもでき、Tiktopuloらによってタンパク質のモデル化合物としての研究も進

められている19。 
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ポリ(NIPAM)水溶液の温度応答挙動に関してはこれまでに詳細な研究が行われて

きた。分子量 5 万～840 万、溶液濃度 0.01～1％の範囲では、相転移温度は一定値を

示すことが確認されているが20これは一般の高分子溶液論では説明できないタイプ

の相転移現象であり、「coil-globule転移」と呼ばれている21。分子間での会合が起き

ない程度の超希薄水溶液中で孤立した状態にある 1 本のポリ(NIPAM)鎖が起こす温

度変化に伴う形態の変化を光散乱測定で追跡し、「coil-globule転移」の機構を解明す

る試みがなされている22。通常の水溶液では、こうした転移現象は水溶液の濁り、い
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わゆる「曇点」として観測され、プロトン性溶媒であるアルコール23、非プロトン性

極性溶媒であるDMFやDMSO24、無機塩25, 26、アンモニウム塩26、界面活性剤27、糖

28などの添加効果も見出されている。こうした添加物は、coil-globule転移における

水素結合の状態を大きく変えると考えられる。アルコールや塩の添加により水への

溶解性が変化する現象は、タンパク質のコロイド水溶液では塩析として観測される

ものである。また、こうした基礎的な溶液物性に関する研究の外に、ポリ(NIPAM)

については転移温度が体温付近の 32℃であることから親水性、感温性の医療材料と

してドラッグデリバリーシステム29への利用、他にもハイドロゲル30、細胞培養の基

質31、デンドリティックホスト32、サイズ分離膜33、などの広い分野への応用が期待

されている。 

 

 

1.4 アクリルアミド類の重合制御 

これまでに合成されているポリアクリルアミド類は、その多くの場合、フリーラ

ジカル重合によって合成されており、ポリマーの分子量、分子量分布、立体規則性

などの制御にはあまり関心が払われてこなかった。しかし最近になって、リビング

重合を利用した一次構造の規制が試みられるようになってきた。リビング重合は停

止反応や連鎖移動反応を全く伴わないため、設計通りの分子量と狭い分子量分布の

ポリマーを合成可能であり、開始剤と同じモル数のポリマーが生成する。リビング

系が得られることが確認されている重合法にはアニオン、カチオン、ラジカル、配

位重合などがある。このうちアクリルアミド類に適用できるのは、アニオン11, 34-37、

ラジカル38, 39、配位重合40である。以下に、これまでに報告されている、ポリアクリ

ルアミド類の一次構造の制御に成功した重合系を紹介する。 

 

1.4.1 N,N-ジアルキルアクリルアミドの重合制御 

・ アニオン重合 

Hogen-Eschらは、開始剤にトリフェニルメチルセシウムを用いたTHF中、-78℃

でのDMAのアニオン重合により、設計通りの分子量と狭い分子量分布を持つリビン

グポリマーが合成できることを見出した34。これが、N,N-ジアルキルアクリルアミ

ドの重合制御に成功した初めての報告である。しかし、この開始剤系はDMA以外の
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モノマーには適用できず、問題点を残している。立体規則性については、Butlerら35、

McGraphら36、Hogen-Eschら34が、アルキルリチウムを開始剤に用いることでアイ

ソタクチシチーが高いポリDMAを、Freitagらはグループトランスファー重合（GTP）

によりシンジオタクチシチーの高いポリ(DEA)を合成した37。しかし、こうした立体

規則性の制御に成功した系では、生成ポリマーの分子量、分子量分布の制御には至

っていない。 

これに対して本研究室の小林（元）らは、以下に示すような一連のN,N-ジアルキ

ルアミド類の重合において、ジアルキル亜鉛やトリアルキルホウ素などの弱いLewis

酸を重合系に添加し成長末端カルバニオンを安定化させることで、鎖構造の明確な

リビングポリマーが得られることを見出した11。特にDEAの重合では、開始剤の対カ

チオン、添加剤、重合温度などによって生成ポリマーの立体規則性が劇的に変化す

ることを明らかにし、それぞれsyndiotactic、heterotactic、isotacticに富んだポリマ

ーを合成することに成功した。分子量、分子量分布、立体規則性を同時に制御でき

る重合系には、本研究以外にMMAのアニオン重合が知られているのみであり、本重

合系は非常に珍しいものとなっている。 
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・ ラジカル重合 

澤本らがルテニウム錯体を用いたDMA、DEAのATRPがリビング的に進行するこ

とを報告しているが、得られたポリマーの分子量分布はMw/Mn>1.5 であり、十分な

制御には至っていない38。ほぼ同時期にMatyjaszewskiによっても、DMAのATRPが

試みられている39。最近にはMatyjaszewskiが、ルイス酸である希土類トリフラート

Y(OTf)3を、ATRP、RAFT重合、NMP、それぞれの重合系に添加することで、いず

れもアイソタクチシチーの高いポリ(DMA)を合成した39b。 

 

・ 配位重合 

すでにメタクリル酸エステル類の重合によって効果が見出されているキラルなジ

ルコノセン錯体を用いることで、分子量分布Mw/Mn=1.07、mm>99%という高いア
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イソタクチシチーを持つポリ(DMA)が生成することが報告されている40。シンジオタ

クチシチー、ヘテロタクチシチーの高いポリマーを合成可能な条件に関しては、現

在検討中とされている。 

 

1.4.2 N-イソプロピルアクリルアミドの重合制御 

2000 年に、RAFT重合によって比較的狭い分子量分布（Mw/Mn=1.1~1.6）のポリ

(NIPAM)が合成できることがRizzardoらによって報告されたが、転化率の上昇に伴

い分子量分布の広がる傾向が指摘されている41。これ以降、多くの研究者によって、

RAFT重合によるNIPAMの重合制御が試みられるようになった。Mullerらは、ベン

ジルジチオカーバメートを用いることで分子量分布Mw/Mn=1.2~1.4 のポリマーを合

成したが、生成ポリマーの分子量は設計値に比べて大きい42。これに対して

McCormickらは、トリチオカーバメートを連鎖移動剤に用いることで、分子量分布

の非常に狭い（Mw/Mn~1.05）ポリマーを比較的高収率で得ることに成功した43。彼

らは、水中での無置換アクリルアミドのRAFT重合も試みている44。 

ごく最近では、Masciら45a、Stoverら45bがCuCl/Me6TREN存在下でのATRPがリ

ビング的に進行し、分子量分布の狭いポリマーが高収率で生成することを見出した。

また、Studerらは、複雑な構造のニトロキシドを用いたNMPにより、分子量分布

Mw/Mn~1.2 のポリマーが合成できると報告している46。山子らによって開発された

有機テルル化合物を用いた新規のリビングラジカル重合（TERP）によっても、ポリ

(NIPAM)の分子量、分子量分布の制御が可能である47。 

 

ここまでの報告では生成ポリマーの立体規則性については言及されていない。

NIPAMの古典的なラジカル重合では、m/r=50/50 (%)のアタクチックなポリマーが生

成することが知られている。立体規則性の制御可能な重合系としては、報告例は少

ないが次のような方法が挙げられる。Y(OTf)3、Sc(OTf)3などの希土類トリフラート

存在下でラジカル重合を行うことで、isotacticポリ(NIPAM)（m=92%）が合成得ら

れることが岡本らによって見出された48。さらに岡本、澤本らは、これらの希土類ト

リフラートをRAFT重合系へ添加することで、分子量、分子量分布（Mw/Mn=1.2~1.8）、

立体規則性を同時に制御するに至った49。この時、用いる添加剤の種類や添加量を

様々に変えることで、任意のメソ含量（m=45~87%）のポリ(NIPAM)の合成が可能
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である49c。また、平野らは、HMPA存在下でのフリーラジカル重合により、r=72%

のポリマーを合成した50。シンジオタクチシチーの高いポリ(NIPAM)の合成を試みた

唯一の報告であり、通常低いとされるラジカル重合における溶媒効果を利用した点

でも、非常に興味深い。 

 

 

1.5 アニオン重合によるポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)の合成 

 前項に示したように、本研究を開始した 2001 年には、先行する研究はRizzardo

によるRAFT重合のみであった41。この報告では、重合のリビング性に関する議論も

行われているが、ポリマー収率は定量的ではなく、重合の進行に伴って分子量分布

の広がり（Mw/Mn~1.5）も観測されている。様々なリビングラジカル重合系の開発

に伴い、そこからわずか 5 年の間に数多くの「NIPAMのリビングラジカル重合」に

関する研究が報告されるようになってきた。ここ数年の間にNIPAMの重合制御に関

する研究は飛躍的な発展を遂げたのである。このようにラジカル重合による重合制

御が注目されている一方で、分子量、分子量分布、立体規則性が同時に制御できる

重合系としてこれまで多くの知見が得られているアニオン重合によって、ポリ

(NIPAM)の一次構造制御を試みた報告はほとんどない。本来ならば、対カチオンや

添加剤、溶媒などの効果が大きく表れるイオン重合であるアニオン重合系には大き

な可能性が存在しているはずである。それにも関わらず、これまでNIPAMのアニオ

ン重合が行われてこなかったのは、N,N-ジアルキルアクリルアミド類とは異なり、

NIPAMの側鎖窒素原子上に酸性のアミド水素（pKa=24~25）51が存在するため、こ

れに伴う副反応が併発するからである。実際、こうした酸性アミド水素を有する無

置換アクリルアミドのアニオン重合を行った場合、ビニル重合に併発して下記に示

す水素移動重合が起こることが知られている52。同様な機構が考えられるNIPAMの

アニオン重合においても水素移動に伴う重合物が得られたと報告されている53。 

 

CH2 CH

C O

NH2

CH

C O

NH2

tBuONa
CH2CH2C N

H

CH

C O

NH2

CH2

O
1-x

Pyridine, at 100 oC

x
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アニオン重合では、重合可能なモノマーの種類が限られており、また水やイオン

性物質の存在下での重合制御が困難である。これに対してラジカル重合は、反応性

の高い中性のラジカル種である成長種のコントロールさえ可能であれば、重合可能

なモノマーの種類が豊富であり、室温以上の温和な条件下で重合が進行し、水が存

在しても重合が可能である、などの利点が多い。これが、これまでポリ(NIPAM)の

一次構造制御にはラジカル重合法ばかりが用いられてきた理由であると考えられる。

確かに、簡便さなどを考えればリビングラジカル重合法が有効である。しかし、先

に紹介した N,N-ジアルキルアクリルアミドに関する研究を振り返れば分かるように、

適切な条件を見出すことさえできれば、「分子量、分子量分布、立体規則性を自由に、

且つ、より厳密に制御できる方法はアニオン重合法である」と言っても過言ではな

い。以上の理由から本研究では、鎖構造の明確なポリ(NIPAM)をアニオン重合によ

って合成することにした。 

 

先述したように、NIPAM を直接アニオン重合させた場合には、繰り返し単位に異

種構造が含まれるために重合制御は困難であると考えられる。そこで、次のような

手法を提案する。予め NIPAM の酸性アミド水素を保護したモノマーを合成し、その

アニオン重合を行う。引き続き、得られたポリマーの脱保護反応によって定量的に

保護基を除去することによりポリ(NIPAM)へと変換する。これにより、目的とする

一次構造の明確なポリ(NIPMA)が合成できると期待される（Scheme 1-1）。 
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Polymerization

Poly(NIPAM)

Protected-NIPAM

Poly(Protected-NIPAN)

Active Chain End

Scheme 1-1.   
Synthetic Route of Well-defined Poly(NIPAM) via Anionic Polymerization

P : Protecting Group

  

ここで用いる保護基には次のような条件を満たすことが要求される。 

1. 重合中はアニオン開始剤や成長末端アニオンと安定に共存し、この間 1 回も副反

応を起こさない。 

2. 得られたポリマーから保護基を除く脱保護反応が、温和な条件下で副反応を伴わ

ず完全に進行する。 

中浜、平尾らは、今までに、ヒドロキシル基、アミノ基、メルカプト基、カルボ

キシル基、ホルミル基、アセチル基、エチニル基などの様々な官能基を適切な保護

基で保護したモノマーのアニオン重合を詳細に検討し、一次構造の規制されたポリ

マーおよびブロック共重合体の合成に成功してきた54。しかし、アミドの活性水素を

保護したモノマーのアニオン重合については報告がない。 

 

アミドの保護基は、他の官能基の保護基に比べて報告例が極めて少なく、有機化

学の分野でもN-トリアルキルシリル基55、 N-メトキシメチル基56、N-アリル基57、

などが報告されているにすぎない。Sivaramらがアクリルアミドをトリメチルシリル

（TMS）基で保護したN,O-ビス(トリメチルシリル)アクリルアミドを合成し重合を
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行っている58。2 つのTMS基はN原子とO原子上に導入され、モノマーの構造はC=O

からC=Nへと共役系が大きく変化しているのが特徴である。このモノマーのラジカ

ル重合ではポリマーが得られ、酸処理により容易にポリアクリルアミドへ変換でき

ることが確かめられている。しかし、α-メチルスチレンオリゴマーのリチウム塩を

開始剤としたTHF中でのアニオン重合では重合物は得られず、この理由としてTMS

基へのアニオンの攻撃が起こったことが指摘されている。 

 

H2C CH

C O

N SiMe3

SiMe3

CCH2

CH3

Bu Li

THF, at -40 oC

No Polymer

m

 
 

最近になって、TMS基で保護したNIPAM

（O-TMS-NIPAM）のアニオン重合が北山らによって試

みられた59。この場合も、モノマーの構造はO原子上に

TMS基が導入され、共鳴系が変化している。アルキルリ

チウムを開始剤として、トルエン中、トリアルキルアル

ミニウム存在下でO-TMS-NIPAMを重合することで、メソダイアド含量 97％のポリ

(NIPAM)が得られている。本研究とほぼ同時期に進められた、アニオン重合による

ポリ(NIPAM)の初めての合成例である。しかし、生成ポリマーはそのメソ含量の高

さを反映して難溶であり、GPC測定も困難なため分子量分布に関する記述はない。 

O-TMS-NIPAM

CH2 CH

C O

N

SiMe3

Pri

本研究では、安定性と脱保護の容易さからメトキシメチ

ル基に着目し、酸性アミド水素をメトキシメチル基で保護

したNIPAM（N-メトキシメチル-NIPAM（1））を合成し、

アニオン重合を試みることとした。北山らのモノマー

O-TMS-NIPAMとは異なり、1 はN,N-ジアルキルアクリル

アミドの分子構造を維持している。先述したように、N,N-

ジアルキルアクリルアミド類についてはアミド窒素原子上の置換基に制限はあるも

のの、小林（元）らによって一次構造の制御が可能な重合系が既に見出されている11。

CH

C O

N
CH2OCH3

CH2

1
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この結果を踏まえた上で、本研究では 1 のアニオン重合において、開始剤の対カチ

オン、添加剤の種類、重合温度などの条件を様々に変えた検討を行ない、分子量や

分子量分布の制御が可能な重合系を探索する。さらに、重合条件の違いによる生成

ポリマーの立体規則性への影響を明らかにする。ポリ(1)の脱保護反応により得られ

た、分子量、分子量分布、末端基構造、そして立体規則性が明確なポリ(NIPAM)を

用いて、こうした一次構造が溶解性、曇点、ガラス転移温度などへ与える影響に関

する詳細な議論を行うことを目的とする。 

 

 

1.6 水溶性光学活性ポリアクリルアミド 

ここまでは、ポリマーの繰り返しユニットの構造は同じであっても、分子量、分

子量分布、立体規則性といった一次構造が異なることで、ポリマーの性質（特に溶

解性、曇点）がどのように変化するのかということに焦点を当てて紹介してきた。 

次に、「キラリティ」という要因に注目した。低分子化合物においては、キラルな

分子の片方の鏡像異性体とそのラセミ体では異なる物理的性質を、キラルな分子の

異なる立体異性体では異なる生理学的な反応を示す例はよく知られている。例えば、

抗生物質のペニシリンや、鎮痛抗炎症剤のイブプロフェンは一方の鏡像異性体のみ

が活性を示すが、その他の鏡像異性体は不活性である。不斉炭素を有するモノマー

を繰り返し単位とするポリマーの溶液物性が、そのキラリティ、または光学純度に

よって影響を受けることが明らかになれば面白い。 

異なる立体異性体の関係にある L 体、D 体、DL 体モノマーからは、繰り返しユニ

ットの構造は同じであるがキラリティの異なるそれぞれに対応したポリマーが生成

することとなる。これまでに次に示すような不斉炭素を有する（メタ）アクリルア

ミド類からなるポリマーが合成されており、キラリティによって溶解性、曇点、ガ

ラス転移温度などの物性が変化することが見出されている。 
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例えば、ポリ(N-1-ヒドロキシメチルプロピルメタクリルアミド)は、L体とラセミ

体ではその水溶液の曇点に約 5℃の差が見られ、ラセミ体は温度を上昇させても水溶

液の透過度が 60％よりは下がらなかった。また、ラセミ体では昇温過程と降温過程

においてヒステリシスはほとんど見られなかったが、L体では約 10℃ものヒステリ

シスが観測された60。ポリ(N-sec-ブチルアクリルアミド)とポリ(NIPAM)の共重合体

については、光学活性なアミノ酸であるトリプトファン存在下での水溶液の相転移

挙動について検討されている。その結果、S体、R体、(R,S)体ポリマーとL-、D-トリ

プトファンの組み合わせによって曇点が変化することが明らかになった61。この結果

は、光学活性部位を有するポリマーがキラルな低分子化合物を認識していることを

示している。中でも興味深いのは、N-メタクリロイルロイシンメチルエステルのL

体、D体をそれぞれ合成し、L体とD体の仕込み比を変えた重合の検討である62a。片

方の鏡像異性体のみの重合時に比べ、ラセミ体では重合速度の低下が観測された。

また、生成ポリマーでは、ラセミ体のガラス転移温度の低下、エーテルに対する溶

解性の向上などが確認された。 

 

ここで、アクリルアミド側鎖に光学活性部位を導入するような分子設計を考える

と、アミノ酸由来の化合物の利用が有効であると考えられる。実際、アミノ酸から

誘導された種々の（メタ）アクリルアミド類がこれまでに合成されている62, 63。こ

れらの中で、その水溶性、感温性が確認されているものとして、ポリ(N-メタクリロ

イルアラニンメチルエステル)63b、ポリ(N-アクリロイルプロリンメチルエステル

（3）)63cなどが挙げられる。 
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これらのポリマーに関しては、水溶液の1H NMR、円二色性（CD）スペクトル測

定によって温度応答挙動のメカニズムを分子レベルで解明する試みもなされている。

アキラルなポリマーの水和挙動をNMR、IR、蛍光スペクトルで追跡する研究はこれ

までにも報告があるが、光学活性なポリアクリルアミド類ではCDスペクトルによる

解析も可能となる。このように詳細な研究が行われてはいるが、キラリティが温度

応答挙動へ与える影響については全く議論されていない。 

本研究では、アニオン重合を行うにあたって官能基保護の必要がない、プロリン

から誘導される 3 に注目した。さらに、類似の構造ではあるがピロリジン環上の置

換基がメトキシメチル基である N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン（4）

も研究対象とした。アニオン重合の活性末端による求核攻撃を受ける可能性がある

メチルエステル構造を持つ 3 に比べて、4 のメチルエーテル構造はアニオンに対して

安定であることが期待される。 

 

N COOCH3

C O

CHCH2

N CH2OCH3

C O

CHCH2

* *

3 4  
 

本研究の後半では、3、4 のアニオン重合により、分子量、分子量分布、立体規則

性などの一次構造が明確なポリマーを合成する。重合制御に至ったモノマー4 に関し
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ては、それに対応する L 体、D 体、ラセミ体モノマーも合成し、モノマーのキラリ

ティが重合挙動に与える影響、生成ポリマーのキラリティ、一次構造が、その水溶

液の温度応答挙動へ与える影響を明らかにすることを本研究の目的とする。さらに、

鎖構造の明確な光学活性ポリアクリルアミド類のキラル認識能、ステレオコンプレ

ックス形成能などを見出すことができれば興味深い。 

 

 

以上、本章では、本論文の背景となるこれまでの研究成果と本研究の目的を紹介

してきた。続く第 2 章では、N-メトキシメチル-N-イソプロピルアクリルアミド(1)

のアニオン重合と引き続く脱保護反応により分子量、分子量分布、立体規則性の明

確なポリ(NIPAM)の合成を試み、一次構造が生成ポリマーの温度応答挙動へ与える

影響について報告する。第 3 章では、ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)セグメン

トを有する、鎖構造の明確な種々のモノマーとのブロック共重合体、ステレオブロ

ック共重合体、星型ポリマーの合成を試みる。第 4 章では、光学活性な N-アクリロ

イルプロリンメチルエステル（3）、N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン（4）

のアニオン重合により鎖構造の明確なポリマーを合成し、その温度応答挙動が生成

ポリマーのキラリティや一次構造によってどのように影響を受けるかについて議論

する。第 5 章では本論文を総括する。 
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第 2 章 
「N-メトキシメチル-N-イソプロピルアクリルアミドの 

アニオン重合による鎖構造の明確な 
ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)の合成とその特性解析」 

  

2-1 はじめに 

 

本章では、NIPAMのアミド水素を保護した 1 のリビングアニ

オン重合と引き続く脱保護によって、鎖構造の明確なポリ

(NIPAM)を合成し、生成ポリマーの一次構造と物性（特に、水

溶性、曇点）の関係について議論していくことにする。ここで

用いるリビングアニオン重合とは、1956 年Szwarcらによって始

めて見出された重合系である 1。リビング重合系からは、設計通りの分子量と狭い分子量分

布を有するポリマーを得ることができる。また、重合終了後も活性末端は安定に存在するの

で、適切な条件を選ぶことで末端官能基化ポリマーやブロック共重合体の合成も可能である。

しかし、アニオン重合における成長末端の活性種の反応性が著しく高いために、従来対象と

なるモノマーは、スチレン類、ジエン類などの炭化水素系モノマーに限られていた。その後、

様々な開始剤系が見出されることで、メタクリル酸エステル類などの極性モノマーのリビン

グ重合も可能となった。本研究室では以前からビニルモノマーのアニオン重合による重合制

御を精力的に行ってきた。そして、モノマーのビニル基β炭素の13C NMRケミカルシフト値

と、そのアニオン重合性には相関があるということが経験的に分かっている。この関係はビ

ニル基のβ炭素のケミカルシフト値はβ炭素上の電子密度に依存し、電子密度が低いほどケ

ミカルシフト値は低磁場側へ移動することに基づき、分子軌道法を用いた計算結果によって

も裏付けられている。実際に、ビニル基β炭素の電子密度が低いほどアニオンによる求核攻

撃を受けやすく、β炭素のケミカルシフト値が低磁場であるほどアニオン重合性の高いモノ

マーであると位置づけられている。本研究の対象モノマーである 1 と共に、代表的なアニオ

ン重合性モノマーのケミカルシフト値を次に示す。 

1

CH2 CH

C O
N

CH2OCH3
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β-Carbon Chemical Shifts of Monomers
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この経験則が実際の実験結果と良く一致していることが確認されている。ケミカルシフト

値が低磁場側に位置する（メタ）アクリル酸エステル、アクリルアミド、（メタ）アクリロ

ニトリルなどの極性モノマー類は、アニオン重合性の高いモノマーとして分類される。本研

究の対象モノマーである 1 のケミカルシフト値は 128.8 ppm であり、これらの極性モノマー

同様に高いアニオン重合性が期待される。 

それではこれから、既に報告のある極性モノマー類のアニオン重合性について概観してい

くことにする。極性モノマーは一般的に、停止反応やモノマーの持つ官能基への攻撃を起こ

しやすく、重合反応の制御が困難である。しかし、1980 年代後半からの様々な重合系の開

発により、（メタ）アクリル酸エステルに関してはリビング重合系が確立している。 

Andrewsらは、1,1-ジフェニルヘキシルリチウムを開始剤に用いることで、カルバニオン

のカルボニル炭素への求核攻撃が抑えられ、分子量分布Mw/Mn~1.1 のPMMAの合成が可能

であることを報告している2。さらに、Teyssieらは、メタクリル酸メチル3やアクリル酸tert-

ブチル4の重合系にLiClなどの添加剤を加えると、ポリマーの分子量分布（Mw/Mn<1.05）が

極めて狭くなることを報告している。また、Lochmannら5、Teyssieら6によってt-BuOLiの

添加効果も見出された。畑田らは、ルイス酸であるトリアルキルアルミニウムを添加するこ

とで、分子量のみならず立体規則性の高いレベルでの規制にも成功した。具体的には、

t-BuMgBr/MgBr2を用いることでリビングisotactic-PMMAを、t-BuLi/R3Alを用いることで

リビングsyndiotactic-PMMAを、t-BuLi/[MeAl(ODBP)2]を用いることでリビング

heterotactic-PMMAが合成できることを見出した7。この成果は、同一モノマーから、立体

規則性の異なる分子量、分子量分布の制御されたポリマーの合成に成功した初めての例であ
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り、非常に興味深い。 

一方、中浜、石曽根らは、活性末端カルバニオンに弱いルイス酸を配位させることで求核

性を抑制し、副反応の併発を抑える方法を見出した。ジアルキル亜鉛を用いることで、MMA8

や、アクリル酸tert-ブチル9の重合が制御可能であることを報告している。加えて、より配

位能力の強いトリエチルボラン（Et3B）については、アクリル酸tert-ブチル 10やメタクリ

ロニトリル11においても顕著な添加効果が明らかとなっている。 

本研究室の小林（元）、屋鋪らは、これらの添加剤を下に示すような種々のN,N-ジアルキ

ルアクリルアミド類に適用し、設計通りの分子量を有するポリマーを得ることに成功した12。 

 

C

O

N C

O

NC

O

N
Me
Me

C

O

N
Et
Et

C

O

N
Me
Et

 
 

特に、N,N-ジエチルアクリルアミド（DEA）については、重合がリビング的に進行する

ことを見出し、開始剤の対カチオンや添加剤の種類を変えることで様々な立体規則性を持つ

ポリマーの合成にも成功した。具体的には、Li+/LiCl/Et2Zn系開始剤からはisotactic、

K+/Et2Zn系開始剤からはheterotactic、Li+/Et2Zn系開始剤からはsyndiotacticに立体規制さ

れた分子量分布の狭いポリマーが合成可能である。このようにN,N-ジアルキルアミド型のモ

ノマーに関しては、畑田らのMMAに並んで、分子量、分子量分布、立体規則性が同時に制

御可能なアニオン重合系が見出されてきた。 

これに対して、N-モノアルキルアクリルアミドや無置換アクリルアミドのアニオン重合に

おいては、一次構造制御可能な重合系は開発されていない。NIPAMを始めとするN-モノア

ルキルアクリルアミドは、側鎖の窒素上に酸性のアミド水素（pKa=24~25）13を有する。強

い塩基性条件下で行われるアニオン重合では、カルボニル攻撃に先立って、アニオン開始剤

や成長末端カルバニオンによるアミド水素の引き抜き反応が容易に併発するため、NIPAM

のアニオン重合は困難であることが予想される。実際にアクリルアミドのアニオン重合では、

100℃以上という特殊な高温条件において、アミドの酸性水素が成長末端のカルバニオンに

引き抜かれ水素移動重合が起こることが知られている14。NIPAMについても、同様の条件に

おいて水素移動重合が起きた例が報告されている15。一方、本研究室の柳瀬により、開始剤

にPh2CHKまたはs-BuLi/DPEを用いた、THF中、-78℃でのNIPAMのアニオン重合が試み

られているが、いずれの場合もほぼ定量的にモノマーが回収され、重合物は全く得られなか
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った16。本研究においても、開始剤のPh2CHKにEt2ZnやEt3Bを添加しアニオンの求核性を

より下げることで予備的な実験を試みたが、それぞれ-78℃で 20 時間、0℃で 70 時間反応さ

せたにも関わらず重合物は得られなかった。結果をTable 2-1 に示す。 

 

Run No. Initiator Additives NIPAM Temp. Time Yield

mmol mmol mmol oC h %

EY-1 Ph2CHK, 0.0676 4.85 -78 20 0

EY-2 sec -BuLi, 0.0850 / DPE, 0.137 5.48 -78 20 0

MI-107 Ph2CHK, 0.0979 Et2Zn, 1.16 5.46 -78 20 0

MI-79 Ph2CHK, 0.114 Et3B, 0.241 5.82 0 70 0

Table 2-1.   Anionic Polymerization of NIPAM

 
 

以上の結果より、NIPAM 自身のアニオン重合はやはり困難であると判断し、「保護基」の

概念を導入することにした。予め NIPAM のアミド水素を保護したモノマーを合成し、その

アニオン重合と脱保護反応を行う。生成ポリマーを脱保護することにより、目的とする一次

構造が制御されたポリ(NIPAM)が得られると期待できる。 

この例としては、最近、北山らが、トリメチルシリル（TMS）基で保護したNIPAM

（O-TMS-NIPAM）のアニオン重合が可能であることを見出した17。開始剤にt-BuLi、添加

剤にn-Bu3Alを用いて非極性溶媒であるトルエン中でアニオン重合を行い、得られたポリマ

ーの脱保護反応によりメソダイアド含量 97％のポリ(NIPAM)の合成に成功している。しか

し、生成ポリマーはその立体規則性の高さを反映して様々な溶媒に対して難溶であり、分子

量分布の測定には至っていない。 

これに先駆けて本研究室の柳瀬は、より立体障害が大きく脱離しにくいと思われるt-ブチ

ルジメチルシリル（TBDMS）基、トリイソプロピルシリル（TIPS）基で保護したNIPAM

誘導体を合成し、THF中でのアニオン重合を試みている。重合系からはオリゴマーは得られ

るものの反応は定量的には進行せず、完全な重合制御には至らなかった16。このように、ア

ニオン重合条件下でのアミド水素のトリアルキルシリル基による保護は部分的には成功し

ているが、まだまだ解決すべき点が多い。 
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さらに柳瀬は、カルバニオンに対してトリアルキルシリル基より安定であると考えられる

アセタール型のメトキシメチル基で保護したO-メトキシメチル-NIPAM（2）のアニオン重

合も試みた16。このモノマー2 の合成中には、本研究の対象モノマーである 1 も副生してい

るが、当時の精製法により純品に近い 2 の単離に成功している。この場合、重合は完結し、

比較的分子量分布の狭い（Mw/Mn=1.21）ポリマーが定量的に得られた。さらに、分子量分

布は広いものの、スチレンとのブロック共重合体の合成が可能であることも確かめられてい

る。重合例が少なく詳しい議論は行われていないが、トリアルキルシリル基で保護したモノ

マーと異なり、アニオン重合が定量的に進行したことは非常に興味深い。この結果に注目し、

本研究では、安定性と脱保護の容易さからNIPAMのアミド水素の保護基としてメトキシメ

チル基に注目した。具体的には、柳瀬のモノマー構造とは異なり、窒素原子上にメトキシメ

チル基が導入されたN-メトキシメチル-NIPAM（1）のアニオン重合を詳細に検討した。 

 

CH2 CH

C O

N

CH2OCH3

2

CH2 CH

C O

N
CH2OCH3

1  
 

先述したように、ビニル基のβ炭素のケミカルシフト値と、モノマーのアニオン重合性に

は相関関係がある。すでにアニオン重合に関する報告のある、N,N-ジアルキルアクリルアミ

ド類、保護したNIPAM誘導体、及び代表的な極性モノマー類のβ炭素の13C NMRケミカル

シフト値を次に示す。 
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ここから、新規モノマー1 のアニオン重合反応性をある程度予想することができる。他の

N,N-ジアルキルアクリルアミド類や保護した NIPAM 誘導体に比べて、1 のβ炭素のケミカ

ルシフト値はさらに低磁場側に位置しており、他のモノマー同様に共鳴安定化による活性末

端アニオンの求核性の低下が予想される。非常に興味深いのは、構造異性体の関係にある 2

に比べ 1 のβ炭素のケミカルシフト値が約 5 ppm も低磁場シフトしていることである。 

これらの背景を踏まえた上で、既に報告されているN,N-ジアルキルアクリルアミド類のア

ニオン重合に関する知見12を参考に、メトキシメチル基で保護した 1 の分子量、分子量分布、

立体規則性の制御可能なアニオン重合系を見出すことを目的とする。また、こうして合成し

たポリ(1)の脱保護反応により得られるポリ(NIPAM)を用いて、ポリマーの一次構造と物性、

特に水溶性との関係について検討していく。 

 

第 1 章でも述べたようにポリ(NIPAM)は温度応答性高分子として広く知られている18。つ

まり、LCST以下の温度では水分子との間に強い水素結合を形成するために水中では鎖の広

がった構造をとり溶解するが、LCST以上の温度では脱水和が起こりポリマー鎖内（間）で

会合が起こって収縮した鎖構造となり水に不溶となる。ポリ(NIPAM)以外の種々のポリアク

リルアミド類においても、水溶液中で同様な熱応答挙動を示すことが知られている。伊藤

（昭）らは、種々のアルキル基、アルコキシアルキル基、ヒドロキシアルキル基を側鎖構造

に持つ非常に多岐に渡るN-モノ置換アクリルアミド、N-モノ置換メタクリルアミド、N,N-

ジ置換アクリルアミドの重合物の、水に対する溶解性及び水溶液の熱刺激に対する応答挙動
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について調べ、主に側鎖構造の与える影響について報告している19。 

 

CH2 C
C N

O

R1

R2

n

Poly(meth)acrylamides

R1 : -Me, -Et, -cyclopropyl, -iPr, -Pr, -tert-Bu, -sec-Bu, -n-Bu
       -C2H4OCH3, -C2H4OC2H5, -C3H6OCH3

       -C2H4OH, -C3H6OH
R2 : -H
       -Me, -Et,  -iPr, -Pr, 
       -C2H4OCH3

R3 : -H, -CH3

R3

 
 

側鎖のアルキル基、あるいは側鎖のエーテル基に隣接したアルコキシアルキル基の鎖長の

増加に伴って、「水溶性」から「低温で水溶性、高温で水不溶性（すなわち感温性）」、「水不

溶性」へと変化し、水に対する溶解性や曇点はそれぞれのポリマーの側鎖構造に依存するこ

とを明らかにした。 

このように、LCSTを示す多くのポリアクリルアミド類がある中で、転移温度が体温付近

の 32℃であり、その前後ですばやく可逆的な熱応答を示すことからポリ(NIPAM)は特に注

目をあびており、ドラッグデリバリーシステム（DDS）を始めとする様々な温度応答性の材

料への応用が期待されている20。応用面に限らず、ポリ(NIPAM)水溶液の溶液物性に関して

は既に膨大な研究が行われている。 

ポリ(NIPAM)の水溶液の相転移温度はこれまでに知られている高分子溶液とは異なり、分

子量 5 万～840 万、溶液濃度 0.01～1％の範囲では、分子量、濃度に因らず一定値をとるこ

とが藤重らによって報告されている21。この時用いたサンプルはラジカル重合後に得られた

ポリマーの分子量分別を行ったものであるが、分子量分布についての記述はなく、分子量も

5 万以上の高分子量体に限られている。これに対してTirrellらは、Mn=5400~160,000 の範

囲では、分子量の増加に伴い曇点が僅かに低下する傾向があることを見出した22。例えば、

Mn=5400 ではTc =34.3℃、Mn=11,000 ではTc =34.2℃、Mn=49,000 ではTc =33.9℃である。

分子量が約 9 倍に増加しても、曇点の低下は僅か 0.4℃にすぎなかった。ただし、この時用

いたサンプルは分子量分布がMw/Mn＝2.3～6.9 と大変広く、現在の視点では満足のいく結果

ではない。Tongらは、分別沈殿した分子量分布Mw/Mn~1.2 程度のサンプルを用いた測定に

より、分子量や溶液濃度によって曇点が影響を受けると報告しており、分子量がMw=49,000

からMw= 100,000 に増加することで、曇点が約 0.5℃下がるという結果が得られている23。
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以上のように、ポリ(NIPAM)の曇点はサンプルの分子量や濃度によって劇的に変化すること

はほとんどないとこれまでは考えられてきた。この特殊な相転移の機構は、超希薄水溶液中

で孤立した状態にあるポリ(NIPAM)鎖に熱的刺激を与え、その前後での光散乱測定により、

「coil-globule転移」であることが実証された24。 

その一方で、水分子の水和状態を大きく変える働きをする共溶媒25、無機塩26、界面活性

剤27、糖分子28などの添加は、曇点へ大きく影響を及ぼすことが知られている。例えば、ポ

リ(NIPAM)の良溶媒として働くエタノールをポリ(NIPAM)水溶液に徐々に添加していくと、

途中まではあたかも貧溶媒であるように作用し、曇点の低下が観測されたが、エタノールの

分率比が 25％を超えるあたりから再び良溶媒として働き曇点は上昇した。そして、エタノー

ルを添加した時でも、水単独の時と同様にポリマーの分子量や濃度に依存せずに転移温度は

一定値を示すことが確認された。メタノールを用いた場合も、エタノールに比べると影響は

小さいものの同様な傾向が見られた。無機塩の添加効果についても検討されており、NaCl、

KCl、NaBr、KBr、NaI、KIなどを添加した場合、添加量を増やすに従って曇点がほぼ直線

的に低下していく様子が観測された。添加効果は、カチオン種であるNa+、K+の差はほとん

ど見られなかったが、アニオン種はイオン半径が小さいCl->Br->I-の順に効果が大きいこと

が明らかとなった。 

ここに示したように、ポリ(NIPAM)水溶液の曇点に関しては詳細な研究が行われており、

添加溶媒や添加剤が曇点に大きく影響を及ぼすことが明らかとなった。しかし、いずれの場

合にも測定に用いたサンプルはラジカル重合により得られており、分子量分別が行われてい

るものもあるが、分子量、分子量分布、立体規則性が制御されていないものばかりであり、

ポリマーの一次構造がその物性に与える影響についてはこれまで明確にされてこなかった。 

 

 しかし、様々なリビングラジカル重合法の確立によってポリ(NIPAM)の一次構造がある程

度まで制御可能となり、ここ数年の間にポリ(NIPAM)の一次構造と溶解性、水溶液の曇点の

関係を明らかにしようという研究が再び行われるようになってきたのでここに紹介する。 

 

・ 分子量の影響 

Stoverらは、ATRPによって合成した分子量分布Mw/Mn~1.1 のサンプルを用いて、分子量

が曇点に与える影響について詳細な議論を行っている29。分子量 2800 から 26,500 の範囲で

は分子量の増加に伴って曇点が低下する現象を明らかにした。低分子量体における開始剤断
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片の影響についても言及しているが、立体規則性については記述が見られない。 

 

・ 立体規則性の影響 

北山らは、O-TMS-NIPAMのアニオン重合と引き続く脱保護反応により得られたisotactic

ポリ(NIPAM)（m=95.9%）が、80℃以上のDMFやNMPにのみ可溶であり、トルエン、アセ

トン、クロロホルム、塩化メチレン、メタノール、DMSO、THF、酢酸エチル、アセトニト

リル、水などの広範な溶媒には不溶であったことを報告している17。同様に、isotacticポリ

(NIPAM)（m～90%）が希土類トリフラートを用いた立体特異性ラジカル重合により得られ

ており、そのポリマーはDMFや 100℃以上のDMSOにのみ可溶であり、THF、メタノール、

水に対して不溶であった30。しかし、この極めて限定された溶解性のために両者とも用いた

サンプルの分子量分布に関する記述はない。 

岡本、青島らは、希土類トリフラート存在下におけるRAFT重合により、m=45~72%、分

子量分布Mw/Mn~1.2 のサンプルを合成し、メソ含量と曇点の関係について詳細な検討を行

っている31。その結果、m=72%のサンプルは水に対して不溶であったが、45%<m<66%の範

囲においてポリマーは水に対して可溶であり、m含量の増加に伴って曇点が 31℃から 17℃

まで連続的に低下していくことを見出した。 

平野らは、HMPA存在下でのフリーラジカル重合により、r=72%、Mw/Mn=1.4 のポリマ

ーを合成し、さらに分別沈殿操作により得たr=75%のサンプルを用いて曇点測定を行った。

このシンジオタクチシチーの高いポリ(NIPAM)は水に溶解させるのに数日を要し、また昇温

過程における曇点は 32℃、降温過程における溶解温度は 15℃と、大きなヒステリシスが観

測されたことを報告している32。 

 

このような、曇点と一次構造の関係について詳細な研究が報告されるようになったのは

2005 年に入ってからである。ある程度の知見が得られるようになってきたが、分子量、分

子量分布、立体規則性のすべてが明確なサンプルを用いた系統的な議論にはまだ至っておら

ず、解明すべき点は多く残されている。 

これに対して、ポリ(DEA)の一次構造と諸物性の関係についての研究は、ポリ(NIPAM)よ

りも先行して行われてきたため、これまでにある程度の知見が得られている。Freitagらは、

n-BuLiによりisotactic（mm=75%）、GTPによりsyndiotactic（rr=50~60%）、AIBNにより

atacticなポリ(DEA)を合成し、水溶液中での曇点を測定している33。その結果、isotactic > 
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atactic > syndiotacticの順に曇点が高く立体構造の違いが水溶性に反映することを明らかに

した。また、isotacticポリマーの昇温過程と降温過程で曇点に 10℃程度の差が生じておりヒ

ステリシスが観測されることも報告している。しかし、この時用いたサンプルは分子量が

4000 程度と小さく、分子量分布はMALDI-TOF-MSから求めており疑問が残る。さらに立体

規則性の制御も不十分と言えよう。これに対して本研究室の小林（元）らは、分子量のみな

らず立体規則性も高度に制御された（>85%）ポリ(DEA)サンプルを用いた詳細な検討を行

い、立体規則性および分子量が、ガラス転移温度、溶解性、曇点へ与える影響を明らかにし

た12a,b。また、屋鋪によって、親水性のポリマー鎖末端に１つ導入される疎水性開始剤断片

の曇点に対する効果についても初めて示されている12c。 

 

ポリ(NIPAM)に関しても、分子量、立体規則性、末端基構造が、ポリマーの溶解性、曇点、

ガラス転移温度に与える影響に非常に興味が持たれる。本章では、一次構造の明確なポリ(1)

の加水分解により得られるポリ(NIPAM)を用いて、一次構造と諸物性の関係について系統的

な議論を行うこととする。 
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2-2 実験 

2-2-1 試薬及び溶媒 

NIPAM 

 市販品（興人又は東京化成）50 g を 500 mL のヘキサンから再結晶したものを使用した（回

収率約 95％）。 

 

tert-ブトキシカリウム 

 市販品（東京化成）をそのまま使用した。 

 

クロロメチルメチルエーテル 

 市販品（東京化成）をそのまま使用した。 

 

エーテル 

 塩化カルシウムを用いて予備脱水を行った後、ナトリウムワイヤー存在下で保存したもの

を用いた。 

 

THF 

 市販品をナトリウムワイヤー存在下窒素気流下で一日還流した。続いて、LiAlH4存在下で

2~3 時間還流した後、窒素気流下で蒸留し、シュレンク容器中に保存した。開始剤、添加剤、

モノマーなどの希釈には、この脱水THFをさらにナトリウムナフタレン存在下から真空ライ

ンにおいてtrap-to-trap法により蒸留して用いた。 

 

ヘプタン 

 濃硫酸で洗浄後、五酸化二リン存在下で 24 時間還流した。五酸化二リンをろ別後、n-BuLi

と 1,1-ジフェニルエチレン（DPE）を加えて数時間還流し、溶液が赤色を呈することを確認

して、窒素気流下において蒸留してシュレンク容器中に保存した。さらに、真空ラインにお

いて n-BuLi と DPE 存在下から trap-to-trap 法により蒸留して用いた。 

 

ミリポア水 

 オルガノ G-10Bを用いて調製した脱イオン水を MILLIPORE Milli-QⅡを用いてろ過する
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ことにより精製した。 

 

1,1-ジフェニルエチレン（DPE） 

 市販品をCaH2存在下から減圧蒸留したものを、さらに高真空下、約 1 mol%のn-ブチルリ

チウム存在下から蒸留し、THFで希釈して使用した。 

 

ジメチル亜鉛（Me2Zn）・ジエチル亜鉛（Et2Zn） 

 市販品（東ソー・アクゾ）をアルゴン置換した装置にキャヌラーを用いて量り取り、これ

を真空ラインで THF で希釈して用いた。 

 

塩化リチウム（LiCl） 

 市販品の塩化リチウムを真空下、ブンゼンバーナーで加熱を繰り返して 2日間乾燥させた。

続いて真空ラインにおいてブンゼンバーナーで加熱を繰り返して 3 日間乾燥させ、THF で

希釈して使用した。 

 

2-2-2 開始剤の調製 

ジフェニルメチルリチウム（Ph2CHLi） 

アルゴン気流下、室温で金属リチウム 0.470 g（67.7 mmol）とナフタレン 9.60 g（75.0 

mmol）を THF 150 mL 中で反応させてリチウムナフタレンを調製した。これとジフェニル

メタン 11.4 g（67.9 mmol）を室温で 48 時間反応させて合成した。 

 

ジフェニルメチルカリウム（Ph2CHK） 

アルゴン気流下、室温で金属カリウム 2.89 g（73.9 mmol）とナフタレン 11.9 g（93.0 mmol）

を THF 150 mL 中で反応させてカリウムナフタレンを調製した。これとジフェニルメタン

12.7 g（76.4 mmol）を室温で 48 時間反応させて合成した。 

 

ジフェニルメチルセシウム（Ph2CHCs） 

アルゴン気流下、室温で金属セシウム 1.0 g（7.5 mmol）と触媒量のナフタレン 24.1 mg

（0.185 mmol）とジフェニルメタン 1.53 g（9.11 mmol）を THF 75 mL 中で 48 時間反応

させて合成した。 
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トリフェニルメチルカリウム（Ph3CK） 

 アルゴン気流下、室温で金属カリウム 0.45 g（11.5 mmol）とトリフェエニルメタン 3.29 

g（13.5 mmol）を THF 100 mL 中で 96 時間反応させて合成した。 

 

カリウムナフタレン（K-Naph） 

 高真空下、室温で金属カリウム 3.76 g（96.2 mmol）とナフタレン 14.38 g（112 mmol）

を THF 130 mL 中で 48 時間反応させて合成した。 

 

N,N-ジエチルプロピオンアミドのカリウム塩（DEPrK） 

 屋鋪らの報告に従って合成した12(c)。 

 

s-ブチルリチウム（s-BuLi） 

 市販品（ナカライ（株））の s-BuLi（約 1 mol/L、シクロヘキサン溶液）を真空アンプル

に封じ、ヘプタンで希釈して使用した。 

 

 すべての開始剤は、真空アンプルに封入して、THF、若しくはヘプタンで希釈して用いた。

濃度は本研究室の常法に基づいて高真空下、n-オクタノールで比色滴定により決定した。 

 

2-2-3  モノマー合成 

N-メトキシメチル-N-イソプロピルアクリルアミド（1） 

 窒素置換した 1 L 3 つ口ナスフラスコに、NIPAM 23.4 g（207 mmol）、tBuOK 25.5 g（227 

mmol）を計りとり、乾燥エーテル 400 mLに溶解させた。そこに、クロロメチルメチルエ

ーテル 19.1 g (237 mmol)、乾燥エーテル 200 mL を氷浴で冷却しながら窒素気流下で約 20

分かけて滴下し、室温で 6時間攪拌した。系に生じた白色沈殿を吸引ろ過により除去した後、

溶媒を減圧留去した。これを、5％NaOHaq 200 mLで洗浄後、ヘキサンで 50 mL×3 回抽出

を行なった。合わせたヘキサン層に無水MgSO4を加え一晩乾燥させた。溶媒を減圧留去した

後、ヘキサン：酢酸エチル＝100：5～100：30 を展開溶媒に用いてシリカゲルカラムクロマ

トグラフィーにより精製した。シリカゲルは 2~3%のトリエチルアミンを含むヘキサンで前

処理を行ってから用いた。得られた液体にCaH2とメチレンブルーを加えて減圧蒸留を行い

（bp 54~58℃/1 mmHg ）、本留分として 8.58 g（54.6 mmol）の 1 を得た（収率 26％）。構
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造はNMR（Figure 2-1）、IR、元素分析で確認した。5.63 g(35.8 mmol)のモノマーを真空ラ

インでCaH2（0.70 g）存在下から蒸留し、THFで 0.396 Mに希釈しブレークシール中に保

存し、重合に用いた。真空ラインでの蒸留効率は 99％であった。 

1H NMR(300 MHz, CDCl3, δ): 1.20 (d, 6H, J = 6.7 Hz, CH3), 3.32 (s, 3H, -OCH3), 4.60 (s, 

2H, N-CH2-O-), 4.6-4.9 (br, 1H, CHCH3), 5.71 (d, 1H, J = 10 Hz, trans =CH2), 6.36 (d, 1H, 

J = 17 Hz, cis =CH2), 6.58 (dd, 1H, -CH=). 

13C NMR(75 MHz, CDCl3, δ): 20.8 (CH3), 45.5 (CH), 54.9 (O-CH3), 75.6 (N-CH2-O-), 

128.3 (-CH=), 128.8 (CH2=), 167.3(C=O).  

IR(neat, cm-1):1084, 1231, 1397, 1430, 1617, 1657(C=O), 2978 cm-1.  

Anal. Calcd for C8H15O2N: C, 61.11, H, 9.62, N, 8.91. Found(hygroscopic): C, 60.48, H, 

9.59, N, 8.69. 

 

O-メトキシメチル-N-イソプロピルアクリルアミド（2） 

 モノマー1 の合成中に副生成物として生成する 2 を下記の方法により単離した。反応終了

後、系に生じた白色沈殿をろ別し、水酸化ナトリウム水溶液による洗浄操作をせずに溶媒を

減圧留去した。減圧蒸留を繰り返すことで精製を行い、無色透明の 2 を得た（収率 8%、bp 

50-57℃ / 5mmHg）。構造は NMR により確認した。 

1H NMR(300 MHz, CDCl3, δ): 1.1 (d, 6H, J = 6.2 Hz, CH3), 3.4 (s, 3H, -OCH3), 3.7 (m, 1H, 

N-CH), 5.3 (s, 2H, O-CH2-O), 5.5 (d, 1H, J = 10.9 Hz, =CH2), 6.0 (d, 1H, J = 17.1 Hz, 

=CH2), 6.4 (dd, 1H, J= 10.9 Hz, -CH=). 

13C NMR(75 MHz, CDCl3, δ): 24.7 (CH3), 48.0 (CH), 57.3 (O-CH3), 91.1 (O-CH2-O-), 

122.6 (-CH=), 124.0 (CH2=), 154.2 (C=N). 

 

2-2-4 アニオン重合 

 アニオン重合は全て高真空下、THF中、ブレークシール法を用いて行った。-78℃におい

て、開始剤に添加剤（LiCl、Et2Zn）を加えて 20 分放置した後、所定の温度で素早く攪拌

しながらモノマーを添加すると、系は瞬時に消色、若しくは僅かに淡黄色を呈した。所定の

時間重合を行った後、メタノールを系に加えることで反応を停止させた。 
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2-2-5 ポリマー精製 

 添加剤としてEt2Znを用いた場合には、アルコキシ亜鉛または酸化亜鉛が沈殿するまで重

合溶液を一晩静置し、亜鉛化合物をろ別した。ろ液をナスフラスコに回収し、溶媒を減圧留

去した。ここでNMR測定を行い転化率を求めた。得られた重合物を少量のエーテルに溶解

し、ヘキサン中に再沈殿、引き続きベンゼンから凍結乾燥を行うことによりポリマーの精製

を行った。添加剤としてLiClを用いた場合には、THF / 5% NaOH水溶液による再沈殿操作、

若しくはハイフロスーパーセルを用いたろ過により精製した。 

 

2-2-6 脱保護反応 

 100 mL ナスフラスコにポリ（1）（0.30 g モノマー単位として 1.9 mmol）を計り取り、

1,4-dioxane 4 mL に溶解させた。そこに、12 N 塩酸 0.4 mL を添加することにより脱保護

反応を行った。室温で 4~10 時間攪拌を行った後、溶媒を減圧留去し、少量の THF に溶解

させてヘキサンで再沈殿を行った。上澄みをデカンテーションで取り除き、沈殿したポリマ

ーを回収し 1,4-dioxane から凍結乾燥を行うことによりポリ(NIPAM) (0.21 g, 1.9 mmol）が

得られた。生成ポリマーの立体規則性によっては、1,4-dioxane に溶解しないことがある。

この場合は、溶媒を減圧留去した後、ポリマーを予め少量のメタノールに溶解させてから少

しずつ 1,4-dioxane を加えていき、混合溶媒から凍結乾燥を行った。 

 

ポリ(1) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):δ 1.09 (s, 6H, CH3), 1.7(2H, CH2CH), 2.5(1H, CH2CH), 3.26 

(s, 3H,-OCH3), 4.0-5.2 (overlapped, 3H, N-CH2-O- and CHCH3). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 20.8 (CH3), 32-40 (CH2CH), 45.0 (CH), 54.6 (OCH3), 75.2 

(N-CH2-O-), 176.2 (C=O). 

IR (KBr): 2974, 1651, 1427, 1397, 1226, 1084 cm-1

 

ポリ(NIPAM) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ):1.16 (s, 6H, CH3), 1.5-2.3 (3H, CH2CH), 4.0 (1H, CH CH3), 

5.7-7.1 (br, 1H, CONH). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ):22.4 (CH3), 32-38 (CH2CH), 41.2 (CH), 174.8 (C=O). 

IR (KBr): 3700-3100, 2973, 1651, 1558, 1459, 1387, 1368, 1174 cm-1
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2-2-7 測定機器及び測定条件 

Gel-Permeation Chromatography（GPC） 

 装置には TOSOH HLC-8020（THF 溶媒）または、TOSOH HLC-8120（DMF 溶媒）を

用い、流量は 1.0 mL/min でカラムオーブンを 40℃に設定して測定を行った。溶媒と分析カ

ラムは以下の通りである。 

THF溶媒：G4000HXL + G3000HXL + G2000HXL  

 DMF溶媒（0.01M LiBr溶液）：TSK-GEL GMHXL×2 + G2000HXL

 

Nuclear Magnetic Resonance（NMR） 

 BRUKER GPX300 (300 MHz)を用いた。ケミカルシフトはCDCl3（1H:7.26 ppm、13C:77.1 

ppm）、DMSO-d6（1H:2.45 ppm）を基準にした。 

 

IR スペクトル測定 

 JEOL の JIR-AQS20M series FT-IR spectrophotometer で行った。 

 

曇点測定 

 日本分光の 660UV-visible Spectrophotometer で行った。波長は 500 nm に固定し、

MILLIPORE Milli-QⅡでろ過したイオン交換水、もしくは市販品（（株）大和商店、最良質）

の蒸留水で調整した 0.2 wt%のポリマーサンプルを用いた。昇温速度は 0.3～0.5℃ / min で、

測定を行なった。 

 

ガラス転移温度測定 

 セイコー電子工業の DSC 6220 で行った。測定には P/N50-020 AL05PAN（アルミニウム

製）を用いた。サンプルは約 10 mg 程度用い、30~200℃の温度範囲を 10℃/min の速度で昇

温させて測定を行った。 

 

2-2-8 ラジカル重合 

 ベンゼン（20 mL）、開始剤である AIBN（0.080 g、0.49 mmol）、NIPAM（2.14 g、18.9 

mmol）を仕込んだナスフラスコを窒素置換し、凍結と脱気を 3 回繰り返した後、60℃に加

熱することで重合を開始した。反応は、窒素気流下、60℃で 18 時間行った。系を室温に戻
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すことで重合を停止した。得られた重合物を少量の THF に溶解し、エーテル中に再沈殿、

引き続き 1,4-dioxane から凍結乾燥を行うことによりポリマーの精製を行った。ポリマーは

ほぼ定量的に回収された。 
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2-3 モノマー合成 

 

第 1 章で述べたように、アミノ基、水酸基、カルボキシル基の保護基は数多く知られてい

る一方、アミドの保護基についての報告例は極めて少なく、N-トリアルキルシリル基34、N-

メトキシメチル基35、N-アリル基36などが報告されているにすぎない。今回は、安定性と脱

保護の容易さからメトキシメチル基をNIPAMのアミド水素の保護基として選択した。ジエ

チルエーテル中、tert-ブトキシカリウム存在下でNIPAMとクロロメチルメチルエーテルを

反応させることにより 1 の合成を行った。その結果、窒素上に保護基が導入された 1 の他に、

酸素上に保護基が導入された 2 の生成が認められた。 

 

CH

C O

N
H

CH2

CH

C O

N

CH2

ClCH2OCH3

CH

C O

N

CH2

Et2O Et2O

CH

C O

N
CH2OCH3

CH2

1

2

CH

C O

N

CH2OCH3

CH2

tBuOK

Scheme 2-1.   Synthesis of 1 and 2   

 

アミド水素のトリアルキルシリル化においては、一般的にO-シリル化が優先して起こるこ

とが知られている37。トリメチルシリル基でのNIPAMの保護においても、保護基が優先的に

酸素上に導入され、イミド酸エステル構造をとることが北山らによって報告されている17。 

これに対して、NIPAMのメトキシメチル化においては保護基が優先的に窒素上に導入さ

れた。しかし反応溶媒中には、酸素上に保護基が導入された 2 やNIPAMのC=C結合にtert-

ブトキシドアニオンが共役付加した副生成物、未反応のNIPAMの存在が1H NMRより確認
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された。本研究室の柳瀬は、沸点の差（2 : bp 50~57℃/5 mmHg、1 : bp 54~58℃/1 mmHg ）

を利用し、蒸留を繰り返すことにより収率は 8%と低いが 2 を単離している16。今回は、洗

浄とカラムクロマトグラフィーによる精製を試みた。その結果、C=N結合を持つ 2 は、水酸

化ナトリウム水溶液による洗浄やシリカゲルカラムクロマトグラフィー操作中に完全に加

水分解されて出発原料であるNIPAMに変換されることが確認された。モノマー1 の保護基の

構造の方が、モノマー2 の構造よりも安定であると推定される。さらに減圧蒸留を繰り返す

ことで、26 %の収率で 1 の単離に成功した。このN,N-ジアルキルアクリルアミド型の構造

を持つ、新規モノマー1 を本章での重合対象とした。 
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2-4 K+およびCs+系開始剤による単独重合 

 

対カチオンにK+を有する開始剤としてPh2CHK、Ph3CK、N,N-ジエチルプロピオンアミ

ドのカリウム塩（DEPrK）、Cs+を有する開始剤としてPh2CHCs、Ph3CCsを用いた。Et2Zn

の添加量は、いずれも開始剤に対して 11-18 倍当量である。-78℃において、開始剤にEt2Zn 

を添加し 20 分間放置した。Ph2CHK、Ph2CHCsにEt2Znを添加すると、開始剤特有の鮮や

かな赤色が黄色へと瞬時に変化した。これは、カルバニオンへの弱いルイス酸であるEt2Zn

の強い配位を意味する。Ph3CK、Ph3CCsを用いた場合には、Et2Znを添加しても色の変化

は認められなかった。-78℃でモノマーを添加して攪拌すると系は瞬時に消色した。いずれ

の反応も均一系で進行した。所定の時間重合を行った後、少量のメタノールを添加すること

で重合を停止した。重合の転化率は、重合溶液の1H NMRのポリマー由来のシグナルと、残

存しているモノマー由来のシグナルの面積比から算出した。重合溶液を一晩静置することで

亜鉛化合物を析出させ、これをろ別した後、重合溶媒を減圧留去した。そして、エーテル／

ヘキサン系で再沈殿させ、引き続きベンゼンから凍結乾燥を行うことによりポリマーの精製

を行った。設計分子量はモノマーと開始剤の仕込み比にポリマー収率をかけて見積もり、実

測分子量は生成ポリマーの1H NMRの開始剤断片の芳香環のプロトンに起因するシグナル

と、ポリマー側鎖の-O-CH3のプロトンに起因するシグナルの面積比から決定した。結果を

Table 2-2 に示す。 

 Ph2CHKを直接重合に用いた場合（MI-6）、重合は-78℃において 2 時間以内に完結し、定

量的にポリマーが得られた。生成ポリマーのGPCカーブは単峰性であり、分子量分布は

Mw/Mn＝1.25 と比較的狭かった。実測分子量がほぼ設計通りであることから、開始効率は定

量的であり副反応が併発することなく重合反応が進行したと考えられる。同様な重合系によ

り得られたポリ(DEA)の分子量分布はMw/Mn＝2.37~2.85 と 1 のそれに比べて非常に広い。

同じN,N-ジアルキルアクリルアミドでも重合挙動が大きく異なることが示された。 

一方、Et2Znを開始剤に添加した重合系では分子量分布の非常に狭いポリマー（Mw/Mn

≒1.1）が生成した。この場合、-78℃、1 時間では転化率は 80%程度であるが、重合時間を

2 時間まで延ばすと重合は完結し、設計通りの分子量と狭い分子量分布のポリマーが定量的

に得られた（MI-28）。 

DEAのPh2CHK/Et2Zn系での重合では、1 時間で 57％、6 時間で 93％の転化率であるこ

とが報告されている。1 とDEAのβ炭素のケミカルシフト値は、それぞれ 128.8 ppm、127.2 
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ppmであり、1 の方がDEAに比べて 1.6 ppmほど低磁場シフトしていることからアニオン重

合におけるモノマーの反応性が高いことが予測される。これは、1 の重合がDEAに比べ短時

間で完結するという結果と一致する。モノマーの反応性や重合速度には側鎖アルキル基のか

さ高さなども影響していると考えられる。一連のN,N-ジアルキルアクリルアミドの

Ph2CHK/Et2Zn系での重合において、アミド窒素上のアルキル基がジメチル、ジエチル、ジ

プロピルとかさ高くなるに従い、-78℃1 時間後の添加率は 60％、57％、33％と低下する傾

向にあった。それぞれのモノマーのβ炭素のケミカルシフト値は 127.1 ppm、127.2 ppm、

127.5 ppmとほとんど差はないことから、明らかに、モノマーの側鎖がかさ高くなるに従い

モノマーの重合速度が遅くなる傾向がある。1 は側鎖に比較的かさ高い置換基を有している

にも関わらず、高い反応性を示した。 

また、高分子量体を狙った重合では、分子量 20,000 程度までは制御可能であるが、それ

以上となると設計分子量と得られるポリマーの分子量の間にはずれが生じてきた。重合度を

188 まで上げてMn=30,000 という高分子量体の合成を試みたところ、GPC解析により求めた

分子量がMn=270,000（NMR換算でMn=190,000）と、設計分子量と大きくかけはなれた結

果となった（MI-21）。この原因として、モノマー中に含まれる極微量の不純物による開始剤

の一部の失活、開始剤濃度の低下による開始効率の低下などが考えられる。そこで、重合の

直前に極少量（2~5mol%）のMe2Znと混合することでモノマー中の不純物をできる限りクエ

ンチした後に重合を行ったところ、設計通りの分子量を持つポリマーを得ることができた

（MI-31）。同様の操作で精製したモノマーを用いて設計分子量 52,000（M/I=331）を狙っ

たところ、実際得られたポリマーの分子量は 67,000（DP=426）であった。こうした結果よ

り、モノマー中の不純物を除去するにはMe2Znの添加が有効であることが明らかとなった。

以後、高分子量体の合成や、ブロック共重合において 2ndモノマーとして用いるなど、より

高いモノマー純度が要求される場合には、予めMe2Znによる精製を行った。 

一方、重合を 0℃で行った場合、5 分以内にモノマーが完全に消費された。分子量分布も

広がることなく、設計通りの分子量を有するポリマーが得られた。0℃という温和な条件に

おいても、保護基は活性末端アニオンと安定に共存し、ポリマーの一次構造の制御が可能で

あったという結果は非常に興味深い。 

以上の結果より、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤によるTHF中での重合は、-78℃では 2 時間以

内、0℃では 5 分以内に完結し、設計通りの分子量と狭い分子量分布（Mw/Mn≒1.1）のポリ

マーを与えることが確認できた。 
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次に、Ph2CHKに比べてよりかさ高く求核性の低いアニオン種であるPh3CK（MI-100、5）、

分子内に疎水性の構造を持たないDEPrK（MI-12、13）を開始剤として用いて重合を行った。

後者はポリ(DEA)の成長鎖末端アニオ

ンのモデル化合物と見ることができる

多くの場合、アニオン開始剤を用いて

モノマーの重合を行うと、得られたポ

リマーの鎖末端にはポリマー主鎖の化

学構造とは異なる開始剤断片が導入さ

れることになる。Ph

。

K 2CHK やPh3C

を開始剤として用いると、親水性であるポリマー主鎖の鎖末端にPh2CH基やPh3C基といっ

た疎水性の断片が導入され、ポリマーの水溶性や曇点を議論する上で影響があると考えられ

る。これに対して、DEPrKを 1 の開始剤として用いると、ポリマー主鎖と類似の構造を持

つ親水性の断片が鎖末端に導入されるため、得られるポリマーは疎水性の部分を全く持たな

い構造となる。DEPrKの反応性に関しては、2-ビニルピリジンやスチレンなどのモノマー類

については開始効率が低下し開始剤として用いるのは困難であるが、メタクリル酸エステル

類やN,N-ジアルキルアクリルアミド類の重合を定量的に開始させるだけの求核性を持つこ

とが見出されている12c。 

CH3 CH

C O

NEt2

KCH

C O

NEt2

K

DEPrK

開始剤にPh3CK、DEPrKのどちらを用いた場合にも、Et2Zn存在下-78℃で 20 時間以内に

重合は完結し、一次構造の明確なポリ(1)が得られた。この結果は、Ph3CK、DEPrKのいず

れからも、迅速かつ定量的な開始反応が起こることを意味している。ここで合成したポリマ

ーは、脱保護後に鎖末端構造のみが異なるサンプルとして曇点測定などに使用する。（2-10 

節） 

 

次に、イオン半径の大きいCs+を対カチオンに有するPh2CHCs、Ph3CCsを開始剤に用い

た。重合反応は均一系で進行し、いずれの場合も設計通りの分子量を有するポリマーが得ら

れた。K+系開始剤を用いた時とは異なり、Et2Znの添加の有無に関わらず得られたポリマー

の分子量分布は狭い。Hogen-Eschらは、Ph3CCsを開始剤に用いたTHF中-78℃でのDMAの

重合では、設計通りの分子量と狭い分子量分布Mw/Mn<1.08 のリビングポリマーが得られる

ことを見出している38。しかし、DEA、N,N-ジアリルアクリルアミド、N-アクリロイルモル

ホリンなど、DMA以外のN,N-ジアルキルアクリルアミドを用いた場合には、重合制御には
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至っていない。N,N-ジアルキルアクリルアミドの構造を持つ 1 において、Cs+/無添加系開始

剤が適用できたという結果は興味深い。 

 

以上の結果より、K+系開始剤を用いた時にはEt2Znを添加することで、Cs+系開始剤を用

いた時には添加剤の有無に関わらず重合制御可能であることを見出した。 
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2-5 Li+系開始剤による重合 

 

2-4 節では対カチオンにK+およびCs+を有するアニオン開始剤による重合結果を示した。

ここでは、Li+系開始剤による重合結果について報告する。アルキルリチウムを開始剤とし

たN,N-ジアルキルアクリルアミドのアニオン重合に関する報告は数多くあり、これまでに

DMA、DEA、N,N-ジプロピルアクリルアミド、N,N-ジブチルアクリルアミド、N,N-ジフェ

ニルアクリルアミド、N-アクリロイル-N’-メチルピペラジン、N-アクリロイルモルホリンな

どの重合が試みられている38, 89, 40。温度や溶媒などの重合条件によらず、いずれの場合も重

合の進行に伴いポリマーが沈殿し、反応は不均一系で進行した。重合は完結し定量的にポリ

マーが得られるものの、生成ポリマーの溶解性が低く解析は困難であった。NMR測定によ

り生成ポリマーはisotacticに富む立体規則性を有していることが明らかにされているが、そ

の低い溶解性ゆえに分子量、分子量分布に関する測定はこれまでほとんど行われてこなかっ

た。これに対して本研究室の小林（元）らは、クロロホルムを溶離液に用いたGPC解析によ

り、アイソタクチシチーの高いポリ(DEA)の分子量、分子量分布を明確にした。添加剤無添

加、もしくはLiClを添加した重合系からはアイソタクチシチーの高いポリマー

（mm=63~83%）を合成しているが、分子量分布は非常に広かった（Mw/Mn=3.00）。分子量

は、設計値と実測値がほぼ一致していることから、開始反応は定量的に起こり、重合中の連

鎖移動反応も生じていないと述べている。これに対してEt2Zn存在下の重合反応は均一系で

進行し、THFに可溶な分子量分布の狭いポリマーが生成している（Mw/Mn=1.12、rr=88%）。

本研究では、これらの知見をふまえた上でLi+系開始剤によるモノマー1 の重合制御を試みた。 

対カチオンにLi+を有する開始剤として、s-BuLi と 1,1-ジフェニルエチレン（DPE）との

付加体である 1,1-diphenyl-3-methylpentyllithium （DPPLi）、もしくはPh2CHLiを用いた。

-78℃において開始剤に添加剤を加え 20 分間放置した。用いた添加剤の量は開始剤に対して

それぞれEt2Zn/I=13-17、LiCl/I=6.5-8.3、である。Et2Znを添加すると系は瞬時に橙色から

黄色へと変化したが、LiClを添加しても色の変化は見られなかった。モノマーを添加して攪

拌すると系は瞬時に消色した。所定の条件下で重合を行った後、少量のメタノールを添加す

ることで重合を停止した。いずれの反応も所定の時間内に完結した。重合結果をTable 2-3

に示す。 

 

DPPLiを開始剤に用いた重合では（MI-24）、モノマーを添加すると瞬時に反応溶液の粘度

 45



上昇が観測された。1 時間以内に重合は完結し、定量的にポリマーが得られた。生成ポリマ

ーの分子量分布はMw/Mn =2.06 と広く、重合制御には至らなかった。NMRより求めた実測

分子量と設計分子量の間にはそれ程大きな差がなかったことから、開始反応はほぼ定量的に

進行していると考えられる。 

Et2Znを開始剤に対して約 15 倍当量添加した場合も反応は均一系で進み、-78℃で 1 時間

以内に重合が完結した。得られたポリマーのNMRより求めた実測分子量と設計分子量はよ

く一致しており、分子量分布もMw/Mn =1.11 と非常に狭い。開始反応は定量的に進行し、成

長末端エノラートアニオンにLewis酸であるEt2Znが配位したことで重合速度が低下したこ

と、さらに単一の活性種が生成したことから重合制御に至ったと考えられる。このように、

K+/Et2Zn系開始剤、Cs+/Et2Zn系開始剤を用いた時と同様に、Li＋系開始剤に対してもEt2Zn

の添加効果が確認された。DEAの重合では、開始剤の対カチオンがLi+、Na+、K+の順に、

つまりイオン半径が大きくなるに従い（cf. Li+:0.90Å、Na+:1.16Å、K+:1.52Å、Cs+:1.81

Å）、重合速度の低下が確認されている。1 の重合に関しては、Li+/Et2Zn系では 1 時間以内

で、K+/Et2Zn系、Cs+/Et2Zn系では 2 時間以内で重合が完結しているが、対カチオンの重合

速度への影響は今のところ議論できていない。 

Et2Zn添加量を開始剤に対して 43 倍まで増やしても、1 時間以内に重合は完結した。-95℃

という低温での重合では、15 倍当量添加した時には 3 時間以内に重合が完結したが、54 倍

当量用いると 3 時間では完結せずモノマーの転化率は 89%であった。温度に加えて、Et2Zn

の添加量の増加という要因による重合速度の低下が観測された。 

 

次に、開始剤に対して 8.3 倍当量のLiClを添加した。この場合も-78℃において均一系で反

応が進行し、NMRより求めた実測分子量は設計分子量とよく一致した。無添加時に比べる

と分子量分布はMw/Mn =1.31 と狭くなったが、GPC曲線には大きなテーリングが見られた。

LiClの添加量を開始剤に対して 26 倍当量まで増加させると、分子量分布はMw/Mn =1.19 ま

で狭くなった。これまでに（メタ）アクリル酸エステル類のアニオン重合において、Li+系

の開始剤に約 3 当量以上のLiClを添加すると、共通イオン効果のために活性末端間の会合が

阻害され平衡が移動し活性種が単一化されることと、活性末端アニオンの求核性が弱まるた

めに、分子量、分子量分布が制御されることがTeyssieらによって報告されている3, 4。添加

量には差があるが、1 の重合においても同様な添加効果が確認された。これに対して、これ

までに報告されているN,N-ジアルキルアクリルアミドの重合では、LiClを添加すると無添加
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の時（Mw/Mn =2~3）に比べて分子量分布の広がり（Mw/Mn =3~10）が観測されている。こ

れは、THFに不溶なポリマーがモノマー添加と同時に生成し、重合溶液が固化したことが原

因であると考察されている。1 の重合においては、LiClの存在下では反応中に系の固化は起

こらず、最後まで均一系で進行した。このため、N,N-ジアルキルアクリルアミドの時のよう

な分子量分布の広がりが見られなかったと考えられる。生成したポリマーは他の重合系から

得られたものと異なりTHF、DMF、いずれの溶媒にも非常に溶けにくかった。後述するが、

この溶解性の低さは生成ポリマーの立体規則性と関係があり、GPCでの溶出挙動に関しても

他の開始剤系より得られたポリマーとの間に違いが見られた。 

 

最後に、これまで単独で用いていたLiCl（約 6.5 倍当量）、Et2Zn（約 14~16 倍当量）の 2

種の添加剤を同時に重合系へ添加した。開始剤にPh2CHLiを用いた場合 1 時間以内に重合は

完結し、設計通りの分子量と狭い分子量分布Mw/Mn =1.13 のポリマーが得られた（MI-51）。

興味深いことに、Ph2CHLiの代わりにPh2CHKを開始剤に用いた場合にも、やや分子量分布

の広がりが観測されたものの（Mw/Mn =1.20）重合制御可能であった（MI-29）。これは、系

中でK+とLi+の間でイオン交換反応が起こったためと考えられる。K+系開始剤にLiClを添加

すると、イオン交換によりTHFなどの有機溶媒に難溶のKClが生成し平衡が右に偏ると考え

られる。このため、事実上Li+系開始剤を系中で合成したことになる。 

 

RK + LiCl RLi + KCl  
 

開始剤にLiClを添加しても、実際には系は透明で沈殿物などは観察されなかった。20 分

後にEt2Znを添加すると、系は鮮やかな赤色から瞬時に淡黄色へと変化した。K+/Et2Zn系の

時に比べるとわずかに濃い淡黄色であった。20 分後にモノマーを添加し 1 時間反応させた

後、少量のメタノールを添加することで重合を停止した。反応はすべて-78℃で行った。実

測分子量が、設計分子量とよく一致していることから、開始反応は定量的に進行していると

考えられる。分子量分布はMw/Mn=1.20 と、Et2Znを添加しない場合（MI-25： Mw/Mn=1.31）

に比べて狭くなっており、GPCカーブからも低分子量側のテーリングが小さくなっているこ

とが確認できる。LiCl存在下においてもEt2Znの分子量分布を狭くする効果が確認された。 

以上の結果より、Li+系の開始剤を用いた場合にも、適切な添加剤を適当な量用いること

で 1 の重合制御が可能であることが示された。 
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2-6 立体規則性 

 

ここまでは、生成ポリマーの分子量や分子量分布の制御という観点から 1 の重合について

議論してきたが、本項ではポリマーの立体規則性に着目した。室温におけるCDCl3、C6D6、

DMSO-d6中での測定、120℃におけるDMSO-d6中での測定を試みたが、ポリ(1)の1H NMR、

13C NMRのスペクトルにおいて、立体規則性の違いによるシグナルの分裂が確認されず、立

体規則性の推定はできなかった。そこで、ポリ(1)を塩酸で処理し脱保護を行い、ポリ(NIPAM)

に変換後、DMSO-d6中 120℃における1H NMR測定の結果より既報17, 30に従って決定した。

脱保護反応については次の 2-7 節で詳しく述べる。主鎖のメチレンに起因するシグナルの分

裂のうち高磁場側から、1.26 ppm~1.48  ppmをメソダイアド（m）、1.48 ppm~1.68 ppmを

ラセモダイアド（r）、1.68 ppm~1.89 ppmをメソダイアド（m）と帰属し、その分率はシグ

ナルの面積比より算出した。比較のために、AIBNを開始剤に用いてNIPAM自身のラジカル

重合を行った。得られた重合物を少量のTHFに溶解し、エーテル中に再沈殿させ、引き続き

1,4-dioxaneから凍結乾燥を行うことによりポリマーの精製を行った。重合溶媒にDMF、ベ

ンゼン、いずれを用いた場合にも従来の報告通り、ラジカル重合からはm=50%、r=50%のポ

リ(NIPAM)が得られた。種々の開始剤系より生成したポリ(NIPAM)の1H NMRスペクトルを

Figure 2-2 に示す。 

 

まず、Li+系の開始剤を用いた場合について述べる。DPPLiを開始剤に用い、添加剤なし

で-78℃で重合を行うと、m=57%のポリマーが得られた。この開始剤に 17 倍当量のEt2Zn

を添加し-78℃で重合を行うと、r含量が 77％となり立体規則性が大きく変化する様子が観測

された。開始剤にPh2CHLiを用いた同様の条件下での重合においても、生成ポリマーの立体

規則性はr=75%であり、シンジオタクチシチーの高いポリマーであった。このようにLi+系

の開始剤を用いた場合には、ルイス酸性のEt2Znには分子量分布を狭くする効果に加えて、

生成ポリマーのr含量を増加させる効果も見出された。NIPAMの重合において、m含量の高

いポリマーが合成可能な系は、ラジカル重合を中心に最近になりいくつかの報告例がある

17,30,31。これに対してr含量の高いポリマーの合成を試みた例は少なく、平野らによるHMPA

存在下のNIPAMのラジカル重合によってr=72%のポリ(NIPAM)が得られたという報告のみ

である32。そこで、本研究で見出したLi+/Et2Znという開始剤系を用いることで、よりr含量

の高いポリマーの合成を目指した。具体的にはEt2Znの添加量の増加、重合温度の低下によ
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ってよりシンジオタクチシチーの高いポリマーが生成することを期待した。まず、開始剤に

対して 43 倍当量のEt2Znを添加し-78℃で重合を行った。生成ポリマーのr含量は 80%であ

り、わずかではあるが添加量の効果が確認された。次に、Et2Znの添加量は 15 倍当量のまま

-95℃で重合を行った。このとき得られたポリマーの立体規則性はr=78%であった。最後に、

添加量と重合温度の両方の効果を期待して、54 倍当量のEt2Znを用いて-95℃において重合

を行った。この際得られたポリマーのr含量は 83%であり、これはこれまでの報告の中では

最も高いr含量である。 

一方、対カチオンLi+の系に共通イオンを生じるLiClを添加するとEt2Znを添加した時とは

異なり、アイソタクチシチーが増加する傾向が観測された。開始剤に対して 8.3 倍当量のLiCl

を用いた場合、得られたポリマーの立体規則性はm=78％であった。添加量を 26 倍当量まで

増加させると、m含量もそれに伴って 85%まで増加した。このように、LiClには生成ポリマ

ーのm含量を増加させる効果があることが分かる。LiClには分子量分布を狭くする効果もあ

ったが、Et2Znほど顕著ではなかった。すでに、岡本ら30,31、北山ら17によってm>90%と非

常にアイソタクチシチーの高いポリマーが得られたことが報告されている。われわれの重合

系では、ここまで高い立体規則性を有するポリマーの合成には至らなかったが、m=85％と

いうのは本研究においては最高値である。 

このように、重合系に添加したEt2Znにはr含量を、LiClにはm含量を増加させる効果があ

ることが明らかとなった。 

最後に、Et2Zn（14~16 倍当量）とLiCl（6.5 当量）を重合系に同時に添加した。まず、

開始剤にはPh2CHLiを用いた重合を行った。この場合、分子量分布Mw/Mn=1.13 である

m=82%のポリマーが得られた。DPPLi/LiCl（8.3 倍当量）系開始剤を用いた時に得られる

ポリマーの分子量分布がMw/Mn=1.31、立体規則性はm=78%であることから、Et2Znの添加

効果で分子量分布が狭くなり、立体規則性にはLiCl（m増加）がEt2Zn（r増加）よりも優先

して影響を及ぼしていることが分かる。 

興味深いことに、開始剤にPh2CHKを用いた場合にもこれとほぼ同様の結果が得られた。

2-5 節で述べたように、K+系開始剤に過剰量のLiClを添加するとイオン交換によりKClが生

成し平衡が偏り、事実上Li+系開始剤を系中で合成したことになる。 

 

RK + LiCl RLi + KCl  
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今回の結果は、過剰に添加しているLiClのためにRLi/LiCl系開始剤を用いた時と同様に

isotacticポリマーが合成され、Et2Znが活性末端アニオンに配位することで成長鎖末端の反

応性が低下し、さらに単一の成長種が生成した結果、分子量分布の制御されたポリマーが得

られたと考察できる。 

DEAの重合においては、添加するLiClが開始剤に対して 2 倍前後で得られるポリマーの立

体規則性がsyndiotacticからisotacticへと変化し、Et2Znが開始剤に対して 15 倍以上で、分

子量分布がMw/Mn≒1.1 と制御可能であるという知見が得られている。1 の重合においても

期待通りのイオン交換反応が進行したと考えられる。結果として、比較的分子量分布が狭く

（Mw/Mn=1.20）、m含量の高いポリマーを得ることに成功した。これら、3 成分系の重合結

果は、Et2Znのみの重合系にLiClを添加することで容易に立体規則性に関する重合様式を変

化させることが可能であることを示している。この知見を生かして、3-5 節ではステレオブ

ロック共重合体の合成を行った。 

 

次に、K+、Cs+系の開始剤を用いた結果について示す。Ph2CHKを直接開始剤に用いた場

合、m=69%とややm含量の高いポリマーが得られた（MI-6）。ここにEt2Znを添加すると

m=50%へと変化した。アニオン種としてPh2CHK、Ph3CK、DEPrKのいずれを用いた場合

にもEt2Znを添加することでm≒50 のatacticなポリマーが生成した。これは、AIBNを用い

た古典的なラジカル重合により生成したポリマーと同様の立体規則性であり、2-9 節で示す

ポリマーの溶解性に非常に重要な意味を持ってくる。DEAの重合においては、重合温度が 3

連子のレベルでの立体規則性に影響を与えたが、1 に関しては 2 連子で見る限り-78℃で得ら

れたポリマーと 0℃で得られたポリマーの間に立体規則性の違いは見られなかった。 

K+に比べて、よりイオン半径の大きいCs+を開始剤の対カチオンに用いた場合には、無添

加系ではm=58%、Et2Zn添加系ではm=70%の立体規則性のポリマーが生成した。開始剤の

対カチオンのイオン半径は、Li+:0.90Å、K+:1.52Å、Cs+:1.81Åである。Li+/Et2Zn系では

m/r = 23/77、K+/Et2Zn系ではm/r = 50/50、Cs+/Et2Zn系ではm/r = 70/30 であり、開始剤の

対カチオンのイオン半径が大きくなるに従いm含量が増加していくことが分かる。得られた

ポリマーの分子量分布はいずれもMw/Mn~1.1 程度であり、開始剤の対カチオンに因らず狭

い。この結果より、開始剤の対カチオンの種類に関わらずEt2Znを用いることで重合制御が

可能であり、また用いる対カチオンにより得られるポリマーの立体規則性が大きく変化する

ことが明らかとなった。 
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 Et2Zn無添加系に比べて添加系では、Cs+系においてはm含量が増加する傾向にあるのに対

して、Li+系、K+系開始剤を用いた時にはm含量が減少する傾向があり、イオン半径との相

関は見られなかった。この結果については今のところ系統だった説明はできていない。 

 

 このように、適切な開始剤と適切な添加剤を組み合わせることで、同一モノマーから様々

な立体規則性（r=15~83%）のポリ(NIPAM)を合成することが可能であることを見出した。

特にLi+系の開始剤を用いた時には、添加剤の種類によって立体規則性が劇的に変化し、非

常に興味深い。 

（メタ）アクリル酸エステル類のアニオン重合においては、LiClとEt2Znの立体規則性へ

の添加効果はこれまで確認されていない。これに対して、モノマー1 を含めた種々のN,N-ジ

アルキルアクリルアミドのアニオン重合においては、用いる添加剤の種類によって立体規則

性が劇的に変化しており興味深い。N,N-ジアルキルアクリルアミド類のように、極性の高い

官能基を分子中に持つモノマーのアニオン重合においては、前末端ユニット、前々末端ユニ

ットやモノマー自身のアミド基が活性末端近傍の対カチオンや添加剤へも配位し、このため

に立体規則性の劇的な変化が起こるのではないかと考えた。一方、極性の高いジメチルアミ

ノ基やアジリジニル基のような配位能力のある官能基を有するメタクリレートのアニオン

重合においても、重合系にLiClやEt2Znを添加しても立体規則性はほとんど変化しないこと

が小林（真）らによって確認されている41。この結果から、重合に用いる添加剤の種類（LiCl、

Et2Zn）によって立体規則性が変化するという現象は、アクリルアミドモノマー特有のもの

であると今のところ考えられる。 

最後に、K+/Et2Zn系開始剤からは、AIBNを用いたラジカル重合の時と同様、m/r = 50/50 

(%)のポリマーが得られることをもう一度強調しておく。2-9、2-10 節で詳細に述べるが、

ポリ(NIPAM)の水への溶解性やその水溶液の曇点は、ポリマーの立体規則性によって大きく

変化する。このため、3-3、3-4 節におけるブロック共重合体の合成、3-6 節における星型ポ

リマーの合成では、K+/Et2Zn系開始剤を用いた分子設計を行った。 
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2-7 脱保護反応 

 

 ポリ(1)の脱保護反応は、下のスキームに従って、1,4-ジオキサンもしくは THF 中、室温

で 4 時間、塩酸で処理することにより行った。 

CH2 CH
C O
N

CH2OCH3

Poly(1)

1,4-dioxane or THF

CH2 CH
C O
N

H

Poly(NIPAM)

n naq. HCl

 

脱保護反応は、ポリマーの立体規則性によって、均一系で進行する場合と、不均一系で進

行する場合があった。経験的には、atactic なポリ(1)の場合には均一系で反応が進行するが、

isotactic、syndiotactic なポリ(1)を用いた時には、反応の進行に伴って沈殿が生じる傾向が

あった。反応溶液を濃縮後、多量のヘキサン中に注ぎ込むことでポリマーを沈殿させ、デカ

ンテーションにより反応後のポリマーの取り出しを行った。ポリマー収率は、定量的な脱保

護反応を仮定してほぼ 100％であった。 

脱保護反応前後のポリマーの1H NMR、13C NMRによる構造解析の結果をそれぞれ、

Figure 2-3、2-4 に示す。まず、脱保護後のポリマーのCDCl3中での1H NMRスペクトルで

は、保護基のメトキシメチル基に起因するCH2OCH3（3.3 ppm）、CH2OCH3（4.6 ppm）の

シグナルが完全に消失し、新たにアミド水素に起因する幅広いシグナルが 5.7-7.1 ppm付近

に現れた。室温におけるクロロホルム、40℃におけるDMSO中での測定では立体規則性によ

る明確なシグナルの分裂は観測されなかったが、120℃におけるDMSO中での測定により、

立体規則性に起因する分裂を確認した。2-6 節で示したように、脱保護後のポリ(NIPAM)の

主鎖メチレンプロトンに由来するシグナルの分裂から 2連子の立体規則性を決定することが

可能である。 

一方、13C NMR測定からは、保護基のメトキシメチル基に起因するOCH3（54.6 ppm）、

NCH2O（75.2 ppm）のシグナルの完全な消失が確認された。ポリ(DMA)、ポリ(DEA)を始

めとするポリ(N,N-ジアルキルアクリルアミド)では、カルボニル炭素C=Oに起因するシグナ

ルにおいて、立体規則性に起因する分裂が観測されることが既に報告されていが、ポリ(1)、

ポリ(NIPAM)に関しては、溶媒、温度等の測定条件を変えても立体規則性によるシグナルの
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分裂は観測されなかった。 

IR測定では、1084 cm-1付近のCH3-O-CH2-N結合に起因する強い吸収が消失し、新たに

CONH結合に起因する幅広い吸収が 3100-3700 cm-1付近に現れた。これらのスペクトルの

変化から、ポリ(1)のメトキシメチル基の脱離を確認した。また、上記のポリ(1)の脱保護反

応により得られたポリマーの1H NMR、13C NMR、IRスペクトルは、別途NIPAM自身のラ

ジカル重合により合成したポリ(NIPAM)の結果とよく一致した。以上の結果より、ポリ(1)

の定量的な脱保護反応を確認した。 

詳細については次の 2-8 節で述べるが、脱保護後のGPCカーブも狭い分子量分布を維持し

ていることを確認した。ポリ(1)、ポリ(NIPAM)とも、THF、DMFいずれを溶離液に用いた

場合もポリスチレン換算で求めた分子量と設計分子量とは一致していない。これは、ポリス

チレンとポリ(1)、ポリ(NIPAM)とでは流体力学的体積が異なるためである。特に、DMF中

でのポリ(NIPAM)の分子量は、1H NMRより算出した分子量に比べ約 2 倍大きく見積もられ

る傾向にある。そこで、実測分子量は1H NMRより求めた重合度から算出した。例えば、

MI-5 の1H NMRより算出した重合度は、脱保護前は 69、脱保護後は 68 であり、よく一致

することを確認した。 

 

先にも述べたように、脱保護後のポリ(NIPAM)の主鎖メチレン水素に起因する1H NMRス

ペクトルの分裂から、生成ポリマーの 2 連子の立体規則性を決定した。脱保護反応中に立体

規則性が変化していないことを確認するために、脱保護反応によりすでにポリ(NIPAM)へ変

換したサンプルを用いて、塩酸存在下、THF中で再度長時間（4~7 日間）反応を行った。脱

保護反応中に立体規則性が変化しているのであれば、長時間の反応の前後で立体規則性が変

化するはずである。変化が分かりやすいように、m含量（MI-25、m = 78%）、r含量（MI-9、

r = 77%）が高いサンプルを選んで実験を行った。その結果、どちらのサンプルにおいても

長時間の酸処理による立体規則性の変化は見られなかった。酸処理による脱保護の過程での

エノール化を経由したラセミ化は起こらず、ポリ(NIPAM)の立体規則性はポリ(1)のそれを維

持していることが確認された。 

 

以上の解析結果より、酸処理によるポリ(1)の脱保護反応は、主鎖の切断、架橋反応、ラセ

ミ化などの副反応を併発せずに進行し、定量的にポリ(NIPAM)へ変換が可能であることが明

らかとなった。 
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TMS-NIPAMのアニオン重合により得られたポリマーでは、重合停止に加えたメタノール

によって保護基であるトリメチルシリル基の脱離が始まることが北山らによって確認され

ている17。活性アミド水素の保護に用いたトリメチルシリル基はこのように非常に簡単に脱

保護が可能である反面、ポリ(TMS-NIPAM)の状態での保存は不可能である。これに対して

本研究で用いたメトキシメチル基は、酸処理を行わない限り脱離することはなく、任意の時

に脱保護が可能なことが特徴である。ポリ(NIPAM)の長期の保存安定性が問題になったこと

は余りないが、ポリ(1)も分解や架橋などを伴うことなく保存が可能なポリマーであり、望み

の時に外せることからも、メトキシメチル基の有用性は高いと考えられる。 
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2-8 GPC の溶出挙動 

 

2-7 節では、1H NMR、13C NMR、IRなどのスペクトルデータによる脱保護反応の進行を

確認した。ここでは、脱保護前後でのポリマーのGPCの溶出挙動について述べる。一例とし

て、Ph3CK/Et2Zn系開始剤より合成したポリマー（MI-5）のTHF中でのGPC測定の結果を

Figure 2-5 に示す。脱保護後のGPC曲線は、脱保護前の狭い分子量分布を維持しているこ

とを確認した。脱保護後は、メトキシメチル基の脱離に伴う 3 割程度の分子量低下が予想さ

れるが、THFを溶媒に用いた測定では予想通りGPC曲線が低分子量側に移動した。ポリスチ

レン換算の分子量はMn=9900 からMn=6100 に減少している。詳細にクロマトグラムを検証

すると、脱保護後のGPC曲線はテーリングが大きくなり、分子量分布が脱保護前に比べわず

かに広がる傾向があった（Mw/Mn=1.08 → 1.11）。2-9 節でも述べるが、脱保護後にポリマ

ーの極性が大きく上がり、GPCカラムに吸着したことが原因だと考えられる。THFを溶離液

に用いた測定では、カラムによっては全くピークが観測されないこともあり、分子量分布の

測定には注意が必要である。 

一方、DMFを溶離液に用いたGPC測定では、ポリマーの立体規則性によって溶出挙動が

大きく変化するという非常に興味深い結果が得られた。種々の開始剤系より生成した立体規

則性の異なるサンプルについての、脱保護前後でのGPCより求めた分子量の変化をTable 2-4

に、GPC曲線をFigure 2-6 に示す。THF中での測定と同様、脱保護前後でのクロマトグラ

ムの形に変化は見られなかった。Li+/LiCl（m=85%）、Li+/LiCl/Et2Zn（m=82%）系開始剤

により生成するアイソタクチシチーの高いサンプルでは、THF中での測定結果と同様、脱保

護後には低分子量側へのシフトが観測された。一方、Cs+/Et2Zn（m=70%）系開始剤、

K+/LiCl/Et2Zn系開始剤（m=75%）より得られたサンプルにおいては、脱保護後にGPC曲線

のシフトは見られず、GPCより求めた分子量はほとんど変化しなかった。これに対して、

K+/Et2Zn（m=50%）系開始剤より得られたatacticなサンプル、Li+/Et2Zn（r=83％）系開

始剤より得られたsyndiotacticなサンプルでは、事実上分子量は低下するにも関わらず脱保

護後にGPCカーブが高分子量側にシフトするという興味深い結果が得られた。これは、脱保

護後に非常に極性の高い 2 級のアミド基が出現することでDMF中でのポリマーの流体力学

的体積が増加したためだと考えられる。同様な現象がトリアルキルシリル基で保護したポリ

メタクリル酸(オリゴエチレングリコール)の脱保護前後においても観測されている42。ここ

でも、低極性のトリアルキルシリル基の脱離と極性の高い水酸基の出現による、DMF中での
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流体力学的体積の大きな変化が原因であると推定されている。 

岡本らが指摘しているように43 、アイソタクチシチーの高いサンプルはポリマー分子内で

の水素結合が強くなり、atacticポリ(NIPAM)やsyndiotacticポリ(NIPAM)に比べ流体力学的

体積が小さくなり、このため異なる挙動を示したと考えられる。 

このように、ポリ(NIPMA)は立体規則性によって DMF 中での流体力学的体積が大きく影

響を受けるという非常に興味深い現象が観測された。脱保護前のポリ(1)や、DEA を始めと

する N,N-ジアルキルアクリルアミドに関しては、このような現象は観測されておらず、こ

れは、強い水素結合能を示す CONH 部位を持つポリ(NIPAM)に特異的な現象であると考え

ている。 
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2-9 溶解性試験 

 

 様々な溶媒の入ったミクロチューブにスパチュラ 1杯程度のポリマーを入れスパチュラで

攪拌した後、溶解性を確認した。溶液が完全に均一になり、ポリマーが全く見えなくなった

ら「Soluble」、変化が見られなかったら「Insoluble」、膨潤はするが目に見える状態で残っ

ていたら「Swelling」とした。 

 

2-9-1 ポリ(1) 

新規ポリマーであるポリ(1)の溶解性試験の結果をTable 2-5 に示す。Li+/Et2Zn（MI-9P : 

m/r = 23/77）、K+/Et2Zn（MI-4P : m/r = 50/50）、Cs+/無添加（MI-63P : m/r = 58/42）、K+/

無添加（MI-6P : m/r = 69/31） 系開始剤より生成したポリマーは広範な溶媒に可溶であっ

た。これに対して、Li+/無添加（MI-24P : m/r = 57/43）、Li+/LiCl（MI-25P : m/r = 78/22）

系開始剤より生成したポリマーは、ベンゼン、トルエン、ハロゲン系溶媒に対してのみ、良

好な溶解性を示した。K+/Et2Zn 系開始剤より得られたatacticポリ(1)に対しては良溶媒のよ

うに振舞うTHF、DMF、メタノールに対して、Li+/LiCl系開始剤より得られたポリマーは難

溶であった。 

以上の結果より、ポリ(1)の溶解性は立体規則性によって大きく影響を受けることが明らか

となった。 

 

2-9-2 ポリ(NIPAM) 

ポリ(NIPAM)の溶解性試験の結果をTable 2-6 に示す。比較のために、別途NIPAMのラジ

カル重合により得られたポリ(NIPAM)（m/r＝50/50）の結果も併記した。K+/Et2Zn系開始

剤より得られたatacticなサンプルはクロロホルム、酢酸エチル、1,4-ジオキサン、THF、DMF、

エタノール、メタノール、水などに可溶であり、ヘキサン、ベンゼン、ジエチルエーテルに

は不溶であった。この結果は、ラジカル重合により合成した同様の立体規則性を持つサンプ

ルの溶解性と一致した。Cs+/Et2Zn（m=58％）のポリマーは、atacticなサンプル（m=50%）

同様の溶解性を示したが、それ以外のアニオン開始剤から得られた立体規則性の異なるサン

プルでは、溶解性に違いが見られた。m含量で整理すると、Li+/Et2Zn (m=23%)、  Li+ 

(m=57%)、 K+ (m=69%)、 Li+/LiCl (m=78%) 、Li+/LiCl/Et2Zn (m=82%)系開始剤より生

成したポリ(NIPAM)は、酢酸エチルや 1,4-ジオキサン、水に対しても不溶であった。 
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 トリメチルシリル基で保護したNIPAMのアニオン重合により得られたisotacticなポリマ

ー（m=96%）は、80℃以上のDMF、NMPにのみ可溶であり、トルエン、アセトン、クロロ

ホルム、塩化メチレン、THF、アセトニトリル、DMSO、メタノール、水などの溶媒には不

溶であることが北山らによって17、希土類トリフラート存在下でのラジカル重合によって得

られたisotacticなサンプル（m>90%） はDMFや 100℃以上のDMSOにのみ可溶であり、水、

THF、メタノールなどには不溶であることが岡本らによって30報告されている。岡本らはこ

の結果について、ポリマーのアイソタクチシチーの向上により、ポリマーの分子内水素結合

が強固になったためであると説明している。今回合成したisotacticポリマーは、岡本らが合

成したサンプルに比べてm含量が低いために、より広範な溶媒に可溶であったと考えられる。 

次に、水に対する溶解性について注目する。ポリ(NIPAM)は、水溶性の高分子として知ら

れているが、水に対して可溶であったのは、Li+/Et2Zn系開始剤（m/r＝23/77～17/83）、

K+/Et2Zn系開始剤（m/r＝50/50）、Cs+/Et2Zn系開始剤（m/r＝58/42）より生成したポリマ

ーのみであった。さらに詳細に見ていくと、水に可溶、不溶の境界領域においては分子量分

布の影響も確認された。Li+ 系開始剤より合成したサンプル（m= 57%、Mw/Mn=2.06）は冷

水に部分的には溶解したが溶け残りのポリマーが見られた。これに対して、Cs+/Et2Zn系開

始剤より合成したサンプル（m=58%、Mw/Mn=1.10）は完全に溶解した。広い分子量分布の

サンプルの中には、水に不溶な立体規則性の高いシークエンスと水に可溶な立体規則性の低

いシークエンスが含まれており、この平均値がm=57%であったと推定している。DMFやメ

タノールに対してSwellingであったのも、これが理由かもしれない。 

最近、岡本、青島らが、重合の添加剤として用いる希土類トリフラートの種類や添加量を

様々に変えることで任意のm含量（m=45~72%）を持つポリ(NIPAMI)の合成に成功してい

る31。彼らは、45%<m<62%の領域では水に溶解、m=66%では超音波処理することで溶解、

m>72%の領域では不溶であると述べている。本研究で合成したサンプルに関しては、

m>69 %の場合に不溶となることを確認しており、この結果は彼らの結果と一致している。 

一方、シンジオタクチシチーの高いサンプルの溶解性については、平野らが HMPA 存在

下でのラジカル重合により合成されたポリマーを用いた議論を行っている。そこでは、

r=75%のポリマーは水に対して難溶であり、完全に溶解させるのに 2 日間かかったと記述し

ている。われわれが合成した 75%<r <83%のサンプルは水に迅速に溶解し、平野らのポリマ

ーとは異なる溶解挙動を示した。平野らのサンプルは分子量分布が広く、水に難溶なシーク

エンスを含んでいる可能性が考えられる。 
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以上のように、脱保護後のポリ(NIPAM)の溶解性は、その立体規則性により大きく変化し、

r=42-83%の領域において水に可溶であることが確認された。これまで多くの研究者が合成

してきたサンプルと同じ溶解性（つまり立体規則性）を持つポリ(NIPAM)を合成するには、

K+/Et2Znという 2 成分系の開始剤を用いる必要がある。このため、3-3、3-4 節におけるブ

ロック共重合体の合成や 3-6 節における星型ポリマーの合成の際には、全てK+/Et2Zn系開

始剤を用いた重合を行った。 
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2-10 曇点測定 

 

 ポリ(NIPAM)は水溶液中で曇点を示すことが知られており、その LCST 挙動に関しては、

これまでに膨大な研究が報告されてきている。しかしそのほとんどは、古典的なラジカル重

合によって合成したサンプルを用いた報告であり、測定に使用しているサンプルの一次構造

に関してはあまり議論されてこなかった。しかし、2-1 節でも紹介したように、最近になっ

て分子量や立体規則性が曇点に与える影響についても明らかになりつつある。2-10 節では、

分子量、分子量分布、立体規則性のすべてが明確であるポリ(NIAPM)サンプルを用いること

で LCST 挙動について詳細な検討を行った。測定に用いたポリ(NIPAM)の分子量、分子量分

布、立体規則性のデータは Table 2-7 に示す。温度に対して透過度の変化をプロットした時

の曲線の傾きが最も急になる温度を曇点とした。 

 

 

2-10-1 分子量の影響 

曇点の分子量依存性について調べるために、分子量 3600~48,000 のサンプルを用意した。

他の影響を排除するために、いずれもPh2CHK/Et2Zn系開始剤により合成した分子量分布の

狭い（Mw/Mn=1.07~1.12）、m含量約 50%の試料である。曇点測定の結果をFigure 2-7 に示

す。比較のためにAIBNを用いたラジカル重合により合成したサンプルの結果も併記した。

分子量Mn=3600 の低分子量体のみが 34℃に曇点を示したが、分子量Mn=6600 以上のサンプ

ルはすべて 32℃付近に曇点を示した。この値は、本研究でラジカル重合によって合成したサ

ンプル（Mn=42,000、Mw/Mn=4.20、m=50%）の曇点や従来の多くの報告とよく一致してい

る。さらに詳細に見ていくと、ポリマーの分子量や分子量分布が感度にも影響を及ぼすこと

が明らかになった。濁り始めてから、完全に濁りきるまでの温度をΔTで定義する。アニオ

ン重合で合成した分子量分分布の狭いサンプル（Mn=48,000、Mw/Mn=1.07、m=48%）では

ΔT=約 0.6℃であったのに対し、ラジカル重合で合成した分子量分布の広いサンプル

（Mn=42,000、Mw/Mn=4.20、m=50%）ではΔT=約 1.8℃であった。分子量分布の広いサン

プルの中には低分子成分も含まれており、この影響で鈍い温度応答を示すことが理由として

考えられる。また、アニオン重合より合成したサンプルであっても分子量が小さいほど感度

は鈍く、分子量の増加に伴って敏感な熱応答を示す様子が観測された。具体的には、低分子

量体（Mn=3600）では 26℃付近から濁り始め、透過度 0%に達したのは 36℃であり、ΔT=10℃
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であった。これに対して、高分子量体（Mn=48,000）ではΔT=0.6℃と極めて敏感な温度応

答性を示した。 

また、重水中でのポリ(NIPAM)（MI-18D：K+/Et2Zn、0℃）の 0.2wt%重水溶液を用いて

1H NMRのピークが温度変化でどのように変化するかを調べた（Figure 2-8）。30℃と 35℃

の間で、全てのプロトンに起因するシグナル強度が劇的に低下する様子が観測された。この

現象は、濁度測定において 32℃付近に曇点が観測されたという事実とよく一致している。 

以上の結果より、Ph2CHK/Et2Zn系より合成したatacticポリ(NIPAM)は分子量Mn>6600

では分子量によらず 32℃付近に曇点が観測され、高分子量になるほど敏感な熱応答を示すこ

とが明らかとなった。 

 

2-10-2 開始剤断片の影響 

 次に、同じK+/Et2Zn系開始剤だが、構造の異なる 3 種の開始剤（Ph3CK、Ph2CHK、DEPrK）

とEt2Znの 2 成分系開始剤から合成したサンプルを用い、末端基構造の曇点への影響を検討

した。この場合、親水性ポリマー鎖のα末端にそれぞれ、疎水性のフェニル基がそれぞれ 3

個、2 個、0 個が導入されたサンプルに対応している。Ph3CK、Ph2CHKを開始剤とした時

には、生成ポリマーの鎖末端にはポリマー主鎖の化学構造とは異なる疎水性の開始剤断片が

導入されることになるが、DEPrK を開始剤として用いた時には、親水性のN,N-ジエチルア

ミド構造が鎖末端に導入されるため、得られるポリマーは疎水性の部分を全く持たない構造

となる。サンプルの分子量は、低分子量体シリーズがMn = 3600~4900、高分子量体シリー

ズがMn = 7700~9000 であり、いずれも分子量分布はMw/Mn=1.06~1.12 と狭い。結果を

Figure 2-9 に示す。 

同じ分子量を持つサンプルを比べると、開始剤断片の疎水性が増すにつれて曇点が低下す

る様子が観測された。低分子量体シリーズではPh3C基、Ph2CH基、DEPr基の間で、それぞ

れ 5℃以上、10℃以上の違いが見られた。高分子量体では、その差は 2℃、3℃であった。分

子量が大きくなるにつれて、開始剤断片のおよぼす影響は小さくなることが確認された。ポ

リマー鎖末端に 1つ導入される開始剤断片の影響で曇点が変化するという結果は非常に興味

深い。（セミ）テレケリックポリマーでは、ポリマーのα、ω（またはα）末端に 2 個（ま

たは 1 個）の官能基が導入されただけでも、その官能基の特性を十分に発揮することが知ら

れている。この極性基の影響と効果は正反対となるが、極性の高い水溶性ポリマー中の開始

剤断片の疎水性フェニル基が曇点を変化させるだけの効果を示すことが明らかとなった。屋
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鋪の報告によると、同じ条件における分子量がMn<10,000 のポリ(DEA)の曇点測定において、

末端に疎水性基を有するサンプルは、持たないサンプルに比べて約 5℃以上も低下した12c。

これに比べるとポリ(NIPAM)では末端基構造の影響は小さかったが、同様な傾向が観測され

たという結果は興味深い。 

同じ開始剤断片を持つサンプルを比べると、Ph3CKから得られたポリマーは分子量が大き

くなると曇点が上昇し、Ph2CHK、DEPrKから得られたポリマーでは分子量の増加に伴い曇

点の低下が観測された。疎水性断片を持たないDEPrKより得られたサンプルは、低分子量体

（Mn=4300）では 46℃、高分子量体（Mn=9000）では 34℃であり、その差は 10℃以上も

あった。Stoverらによる報告においてもMn = 2800 のサンプルの曇点が 43℃であるのに対

し、Mn=6500 では曇点が 35℃であり、今回得られた結果と同様の傾向が示されている。具

体的な数値にはやや違いが見られるが、これは測定に用いた水溶液の濃度（1wt%）や、開

始剤断片の構造（プロピオン酸メチル）によるものだと考えられる。 

以上の結果より、ポリ(NIPAM)の曇点を議論するうえで、開始剤断片の構造や分子量の影

響は無視できないことが明らかとなった。 

 

2-10-3 立体規則性の影響 

ここまでは全て、K+/Et2Zn系開始剤から生成したm/r ~ 50/50 のサンプルを用いた測定に

ついてのみ述べてきたが、ここからは立体規則性の影響について議論していく。2-9 節でも

述べたように、ポリ(NIPAM)は立体規則性によってその溶解性が大きく異なった。特に水に

対しては、r含量が 42~83%のサンプルのみが可溶であることを確認した。分子量、分子量分

布の影響を排除するために、分子量Mn=6600~7600、分子量分布Mw/Mn~1.1 のサンプルを

用意した。結果をFigure 2-10 に示す。すでに述べたようにatacticなポリ(NIPAM)（r=50%）

は、別途ラジカル重合により合成した同様の立体規則性を持つサンプル同様 32℃付近に曇点

を示した。一方、わずかにアイソタクチシチーの高いポリ(NIPAM)（r=42%）水溶液は 20℃

付近から濁り始め、35℃付近になってようやく透過度 0%になった。これに対して、シンジ

オタクチシチーに富むポリ(NIPAM)（r=77%）ではアタクチックなサンプルに比べて約 3℃

高い 35℃付近に曇点が観測された。よりr含量の高いサンプル（r=83%、Mn=14,000）では、

曇点は 37℃まで上昇した。このサンプルは他に比べてやや分子量が大きいため一概には比較

できないが、42%<r<83%の範囲ではr含量の増加に伴い曇点が上昇する傾向にあった。 

岡本、青島らは、45%<m<66%の範囲ではm含量の増加に伴い曇点が低下し、m=57%のサ
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ンプルの曇点は 27.7℃であると報告している31。さらに、m含量が高くなるにつれて曇点曲

線がなだらかになる傾向も指摘している。この時用いたサンプルの分子量はポリスチレン換

算でMn=34,000~40,000、分子量分布はMw/Mn=1.20~1.25 である。一方、平野らはシンジオ

タクチシチーの高いポリ(NIPAM)の曇点について報告している32。そこでは、昇温過程にお

ける曇点はatacticなサンプル同様 32℃であったが、降温過程における曇点は 15℃であり非

常に大きなヒステリシスが観測されたと述べている。今回合成したr含量の高いサンプルで

は、ヒステリシスは 2~3℃と小さかった。この違いはおそらく分子量分布によるものであり、

ラジカル重合によって合成された平野らのサンプルには立体規則性の異なるシークエンス

が混在しており、その結果ヒステリシスが観測されたのではないかと予想される。 

 小林（元）らは、ポリ(DEA)の曇点はisotactic > heterotacticであり、syndiotacticでは水

に溶けなくなる、という結果を報告している12a,b。この傾向はポリ(NIPAM)の結果と異なる。

ポリ(NIPAM)は 2 級のアミド水素を持つため、アミド回りの水和様式がポリ(DEA)とは異な

るために、このような傾向を示したことが予想される。水和様式の違いはIR測定によってあ

る程度まで予想することができる。ポリ(N-ビニルピロリドン)溶液のIR測定において、溶媒

がポリマーに対して貧溶媒として働くほど、カルボニル基に起因する吸収が高波数シフトす

ることが知られており45、今後、IR測定により立体規則性の異なるポリ(NIPAM)の水和、脱

水和の挙動をさらに詳しく解明できる可能性がある。 

 63



2-11 ガラス転移温度 

 

分子量、分子量分布、立体規則性が明確なポリ(NIPAM)を用いて、DSCによるガラス転移

温度測定を行った。結果をTable 2-7 に示す。測定に用いたサンプルの分子量はいずれも

Mw/Mn=1.07~1.21 と狭い。比較のためにAIBNを開始剤に用いたラジカル重合により合成し

たサンプルの結果も併記した。 

K+/Et2Zn系開始剤より合成されたatacticなサンプルでは、分子量 6600~48,000 の範囲で

はいずれも 130℃付近に曇点が観測され、分子量のガラス転移温度への影響はほとんど見ら

れなかった。ラジカル重合により合成したatacticなサンプルは、それよりはやや高い温度で

ある 136℃にガラス転移温度を示した。一方、Cs+、K+/LiCl/Et2Zn、Li+/LiCl/Et2Zn、Li+/LiCl

系開始剤より合成したm含量の高いサンプルでは 115~122℃の範囲にガラス転移温度が観測

された。これに対して、Li+/Et2Zn系開始剤より合成したr含量の高いサンプルは 143~148℃

にガラス転移温度を示し、これはatacticなサンプルやisotacticなサンプルに比べて高い。以

上の結果より、ポリ(NIPAM)のガラス転移温度は立体規則性によって変化し、syndiotactic > 

atactic > isotacticの順に高くなることを見出した。 

 PMMAに関しては、syndiotactic PMMA（rr>92%）が 124℃、heterotactic PMMA

（mr>95%）が 91℃、isotactic PMMA（mm>97%）が 50℃にガラス転移点を持つことが報

告されている46。ポリ(NIPAM)に関しては、PMMAほどの劇的な変化は見られなかったが、

r含量の増加に伴ってガラス転移温度が上昇するという傾向はPMMAの結果と一致した。こ

れに対して、ポリ(DEA)においては、syndiotactic > isotactic > heterotacticの順に高いこと

が小林（元）により報告されており、isotacticとheterotacticについて序列が異なった47。こ

のような立体規則性による物性の序列の違いは、両ポリマーの水に対する溶解性や、水溶液

の曇点においても見られた。ポリマー中の 2 級アミド水素の有無によって、立体規則性が物

性へ与える影響が異なることが示唆される。 
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2-12 結論 

 

本章では、N-イソプロピルアクリルアミド（NIPAM）の活性水素を保護した、N-メトキ

シメチル-N-イソプロピルアクリルアミド(1)を合成し、そのアニオン重合を行った。対カチ

オンにLi+、K+、Cs+を含むいずれの開始剤を用いた場合にも、約 15 倍当量のEt2Znの存在

下において 1 の重合はTHF中、-78℃、2 時間以内で完結し、設計通りの分子量と狭い分子

量分布（Mw/Mn~1.1）を有するポリマーが定量的に得られた。生成ポリマーの立体規則性に

は、対カチオンのイオン半径が大きくなるに従いm含量が増加する傾向が見られた。Li+系開

始剤を用いた場合には、添加剤の種類により立体規則性が 15%<r<83%と、大きく変化した。

LiClを加えると、分子量分布は狭くなり、m含量の増加が認められた。一方、r含量が 75~83%

のポリ(NIPAM)は、1 のLi+/Et2Zn系開始剤を用いたアニオン重合と脱保護により始めて合

成された興味深いサンプルである。 

ポリ(1)の脱保護反応は温和な酸性条件下で定量的に進行し、設計通りの分子量と狭い分子

量分布（Mw/Mn~1.1）を持つポリ(NIPAM)が得られた。生成したポリ(NIPAM)の溶解性、

曇点、ガラス転移温度が立体規則性によって大きく影響を受けることが明らかになった。今

回合成したポリマーのうち、立体規則性が 42%<r<83%のサンプルは水に可溶であることを

見出した。K+/Et2Zn系開始剤より生成したatactic ポリ(NIPAM)は 32℃付近に曇点を示し

たのに対して、Li+/Et2Zn系開始剤より生成したsyndiotactic ポリ(NIPAM)は 35℃付近に曇

点を示し、r含量の増加に伴って曇点が上昇する傾向が観測された。 
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Run No. Initiator Et2Zn 1 Time M w/M n
d) Tacticity (%)e)

MI- mmol mmol mmol h calcd.b) obsd.c) m  / r
6 Ph2CHK, 0.0421 2.72 2 10 11 1.25 69 / 31
1 Ph2CHK, 0.122 1.36 4.43 20 5.9 5.1 1.10 52 / 48

14f) Ph2CHK, 0.0721 1.12 4.42 1 9.8 7.9 1.07
28 Ph2CHK, 0.0762 1.29 5.85 2 12 13 1.12 50 / 50
3 Ph2CHK, 0.0901 1.19 5.88 20 10 12 1.11 50 / 50
4 Ph2CHK, 0.0416 0.731 6.09 20 23 23 1.10 50 / 50
21 Ph2CHK, 0.0446 0.592 8.41 20 30 190 1.18
31 Ph2CHK, 0.0415 0.742 8.94 3 32 30 1.08 47 / 53
45 Ph2CHK, 0.0466 0.911 15.41 6 52 67 1.06 48 / 52

18g) Ph2CHK, 0.077 1.18 5.59 5 min 12 12 1.12 52 / 48
100 Ph3CK, 0.133 1.86 4.32 2 5.4 6.8 1.06 52 / 48
5 Ph3CK, 0.0704 1.10 4.87 20 11 11 1.07 51 / 49
13 DEPr-K, 0.185 1.91 5.06 20 4.4 5.8 1.09 50 / 50
12 DEPr-K, 0.0729 1.02 5.06 20 11 15 1.08

63 Ph2CHCs, 0.0503 3.36 1 11 11 1.10 58 /42
32 Ph2CHCs, 0.0830 1.51 6.24 2 12 11 1.16 70 / 30

65h) Ph3CCs, 0.0649 0.943 4.21 2 10 14 1.08 77 / 23

e) Determined  by 1H NMR measurement in DMSO-d 6 at 120 oC after deprotection.

 Table 2-2.    Anionic Polymerization of  1 with Organopotassium and Organocesium Initiators in THF at -78 oCa)

M n × 10-3

f) Conversion = 80%.   g) Polymerized at  0 oC.    h) Conversion = 82%.

a) Conversion = 100%.
b) M n(calcd.) = (MW of monomer) ×　[monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
c) M n(obsd.) was obtained by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.
d) M w/M n was obtained by GPC calibration using polystyrene standards in DMF containing 0.01M LiBr.
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Run No. Initiator Et2Zn LiCl 1 Time M w/M n
d) Tacticity (%)e)

MI- mmol mmol mmol mmol h calcd.b) obsd.c) m  / r
24 s -BuLi, 0.0706 / DPE, 0.156 4.94 1 11 15 2.06 57 / 43
9 s -BuLi, 0.0697 / DPE, 0.257 1.21 4.72 1.5 11 12 1.11 23 / 77
47 Ph2CHLi, 0.0758 1.01 4.97 1 10 12 1.10 25 / 75
53 s -BuLi, 0.0799 / DPE, 0.130 3.41 4.92 1 10 12 1.10 20 / 80 
52f) s -BuLi, 0.0648 / DPE, 0.122 0.949 4.78 3 12 14 1.11 22 / 78

90f), g) s -BuLi, 0.0540/ DPE, 0.113 2.93 4.48 3 16 18 1.13 17 / 83
25 s -BuLi, 0.0628 / DPE, 0.311 0.523 5.32 1 14 13 1.41 78 / 22
89 s -BuLi, 0.0469 / DPE, 0.117 1.23 3.1 1 11 14 1.19 85 / 15
51 Ph2CHLi, 0.0770 1.11 0.503 5.05 1 10 12 1.13 82 / 18
29 Ph2CHK, 0.0870 1.37 0.565 6.27 1 11 10 1.20 75 / 25

e) Determined  by 1H NMR measurement in DMSO-d 6 at 120 oC after deprotection.

 Table 2-3.   Anionic Polymerization of  1 with Organolithium Initiators in THF at -78 oCa)

M n × 10-3

f) Polymerized at -95 oC.     g) Conversion = 89%.

a) Conversion = 100%.
b) M n(calcd.) = (MW of monomer) ×　[monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
c) M n(obsd.) was obtained by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.
d) M w/M n was obtained by GPC calibration using polystyrene standards in DMF containing 0.01M LiBr.
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Run No. Initiator M w/M n
a) M w/M n

a) Tacticityb) (%)
MI- calcd. obsd.c) GPCa) calcd. obsd.c) GPCa) m  / r
90 Ph2CHLi/Et2Zn 16 18 26 1.13 12 13 31 1.12 17 / 83
9 s -BuLi/DPE/Et2Zn 11 12 19 1.11 7.9 7.6 22 1.09 23 / 77
47 Ph2CHLi/Et2Zn 10 12 19 1.10 7.6 8.6 23 1.10 25 / 75

28 Ph2CHK/Et2Zn 12 13 19 1.12 8.9 8.8 23 1.10 50 / 50
5 Ph3CK/Et2Zn 11 11 15 1.07 8.1 7.7 18 1.06 51 / 49

32 Ph2CHCs/Et2Zn 12 11d) 16 1.16 8.6 7.6 17 1.15 70 / 30
29 Ph2CHK/LiCl/Et2Zn 11 10d) 16 1.20 8.3 8.5 16 1.21 75 / 25
25 s -BuLi/DPE/LiCl 14 13 22 1.41 9.9 9.6 17 1.43 78 / 22
51 Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn 10 12 21 1.13 7.6 8.6 19 1.19 82 / 18
89 s -BuLi/DPE/LiCl 11 14 21 1.19 7.7 11 18 1.20 85 / 15

a) By GPC calibration using PSt standards in DMF.   b) By 1H NMR in DMSO-d 6 at 120 oC.    c) By 1H NMR.

Table 2-4.    Molecular Weights of Polymers before and after Deprotection  

M n × 10-3 M n × 10-3
Before Deprotection After Deprotection
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Run No. Initiator Tacticity (%) hexane benzene Et2O CHCl3 ethyl 1,4-dioxane THF DMF MeOH H2O
MI- m / r acetate
9 s -BuLi/DPE/Et2Zn 23 / 77 I Ｓ Ｓ S S S S S S I
4 Ph2CHK/Et2Zn 50 / 50 I S S S S S S S S I

24 s -BuLi/DPE 57 / 43 I S Sw S Sw Sw S S Sw I
63 Ph2CHCs 58 / 42 I S S S S S S S S I
6 Ph2CHK 69 / 31 I S S S S S S S S I

25 s -BuLi/DPE/LiCl 78 / 22 I S Sw S Sw Sw S S S I
51 Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn 82 / 18 I S Sw S Sw Sw S S S I

Solvent
Table 2-5.   Solubility of Poly(1)

S: Soluble.   I: Insoluble.   Sw: Swelling.  
 

Run No. Initiator Tacticity (%) hexane benzene Et2O CHCl3 ethyl 1,4-dioxane THF DMF MeOH H2O
MI- m / r acetate
9 s -BuLi/DPE/Et2Zn 23 / 77 I I I S I I S S S S
4 Ph2CHK/Et2Zn 50 / 50 I I I S S S S S S S

24 s -BuLi/DPE 57 / 43 I I I S I I S Sw Sw I
63 Ph2CHCs 58 / 42 I I I S S S S S S S
6 Ph2CHK 69 / 31 I I I S I I S S S I

25 s -BuLi/DPE/LiCl 78 / 22 I I I S I I S S S I
51 Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn 82 / 18 I I I S I I S S S I
b) AIBN 50 / 50 I I I S S S S S S S

Solvent
Table 2-6.   Solubility of Poly(NIPAM)a)

S: Soluble.   I: Insoluble.   Sw: Swelling.

b) Obtained by the radical polymerization of NIPAM with AIBN.
a) After deprotection.
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Run No. Initiator System M n×10-3 M w/M n Tacticity (%) T c
b) T g

c)

MI- m  / r oC oC
47 Ph2CHLi/Et2Zn 8.6 1.10 25 / 75 35 143
9 s -BuLi/DPE/Et2Zn 7.6 1.09 23 / 77 35 144
90 s -BuLi/DPE/Et2Zn 13 1.12 17 / 83 37 148

1 Ph2CHK/Et2Zn 3.6 1.12 52 / 48 34d)

3 Ph2CHK/Et2Zn 6.6 1.12 50 / 50 32 129
28 Ph2CHK/Et2Zn 8.8 1.10 50 / 50 32 125
18 Ph2CHK/Et2Zn 9.2 1.11 52 / 48 32
4 Ph2CHK/Et2Zn 13 1.09 50 / 50 32 129
31 Ph2CHK/Et2Zn 22 1.09 47 / 53 32 129
45 Ph2CHK/Et2Zn 48 1.07 48 / 52 32 130
100 Ph3CK/Et2Zn 4.9 1.06 52 / 48 28
5 Ph3CK/Et2Zn 7.7 1.06 51 / 49 30
13 DEPr-K/Et2Zn 4.3 1.08 50 / 50 46
12 DEPr-K/Et2Zn 9.0 1.07 34
e) AIBN 42 4.20 50 / 50 32 136

63 Ph2CHCs 7.6 1.15 58 / 42 28 120
29 Ph2CHK/LiCl/Et2Zn 8.5 1.21 75 / 25 Insoluble 115
51 Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn 8.6 1.19 82 / 18 Insoluble 122
89 s -BuLi/DPE/LiCl 11 1.20 85 / 15 Insoluble 117

Table 2-7.   T c and T g of Poly(NIPAM)a)

c) Measured by DSC in the second heating scan at a rate of 10 oC/min.

e) Obtained by the radical polymerization of NIPAM with AIBN.

b) Cloud point in water.
a) After deprotection.

d) Became cloudy from 26 oC.
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Figure 2-1.
1H ( A ) and 13C ( B ) NMR Spectra of 1 in CDCl3
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Figure 2-2.
1H NMR spectra of methylene proton of poly(NIPAM)s 
measured in DMSO-d6 at 120 oC.   
(A) MI-89, m/r = 85/15, (B) MI-51, m/r = 82/18, (C) MI-32, m/r = 70/30,

(D) MI-4, m/r = 50/50, (E) MI-9, m/r = 23/77, (F) MI-90, m/r = 17/83, 
and (G) obtained with AIBN, m/r = 50/50.

CH

CON
Pri

H

CH2 n

( A )

( B )

( C )

( D )

( E )

( F )

( G )
ppm

m

r
m

 

 72



012345678 ppm

Figure 2-3.
1H NMR Spectra of Poly(1) and Poly(NIPAM) after Deprotection.
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Figure 2-4.
13C NMR of Poly(1) and Poly(NIPAM) after deprotection in CDCl

Poly(1)

Poly(NIPAM)

3  
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3035404550
Elution Count

Mn = 6100 Mn = 9900

Mw/Mn = 1.11 Mw/Mn = 1.08

Poly(1)Poly(NIPAM)

Figure 2-5. 
GPC Curves of Poly(1) and Poly(NIPAM) ater Deprotection 
Measured in THF.
The Mn and Mw/Mn values were estimated from GPC calibration 
using polystyrene standards.  
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Figure 2-6.
GPC curves of poly(1)s (broken line) and poly(NIPAM)s (solid line) measured in DMF containing 0.01 M LiBr.   
(A) MI-89 (poly(1); Mn = 21,000, Mw/Mn = 1.19, poly(NIPAM); Mn = 18,000, Mw/Mn = 1.20), 
(B)MI-28 (poly(1); Mn  = 19,000, Mw/Mn = 1.12, poly(NIPAM); Mn = 23,000, Mw/Mn = 1.10), 
(C)MI-90 (poly(1); Mn = 26,000, Mw/Mn = 1.13, poly(NIPAM); Mn = 31,000, Mw/Mn = 1.12).   
The M  and M /M  values were estimated from GPC calibration using polystyrene standards.
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Figure 2-7.   Cloud Point of Poly(NIPAM)~Effect of Molecular Weight
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Figure 2-8.
1H NMR Spectra of Poly(NIPAM) in D2O
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Figure 2-9.   Cloud Point of Poly(NIPAM) ~Effect of End Group
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Figure 2-10.   Cloud Point of Poly(NIPAM)~Effect of Tacticity
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第 3 章 

「ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)セグメントを有する 
特殊構造ポリマーの合成とその特性解析」 

 

3-1 はじめに 

 

第 2 章では、適切な開始剤、添加剤を用いた 1 のリビングアニオン重合と引き続く脱保護

反応により鎖構造の明確なポリ(NIPAM)が合成できることを見出した。第 3 章ではこの結果

を応用することで、ポリ(NIPAM)セグメントを有する鎖構造の明確な特殊構造ポリマーを合

成することを目的とする。具体的には、種々のモノマーとのブロック共重合体、ステレオブ

ロック共重合体、星型ポリマーの合成を目指す。 

ポリ(NIPAM)セグメントを持つブロック共重合体はドラッグデリバリーシステム1や遺伝

子組み替えのベクター2などへの応用が期待されることから、すでに数多くの合成例がある。

これまでに報告されている主な合成法は次の 3 つに大別できる。 

 

1. カップリング法1, 3 

2-アミノエタンチオールやメルカプト酢酸を連鎖移動剤として用いたラジカル重合によ

り合成した、鎖末端にアミノ基やカルボキシル基などが導入された末端官能基化ポリ

(NIPAM)と異種ポリマーとの高分子反応による合成法である。これまでに報告されているブ

ロック共重合体のほとんどがこの方法により合成されているが、古典的なラジカル重合を用

いているため、いずれも生成ポリマーの鎖構造は明確ではない。 

 

2. 擬似リビング重合法4 

セリウムイオンの酸化還元反応を利用することでポリエチレングリコール（PEG-OHや

CH3O-PEG-OH）の末端水酸基からラジカルを発生させ、そこからNIPAMの重合を開始さ

せる方法であり、Feijenらによって報告されている。PEOセグメントとポリ(NIPAM)セグメ

ントから成る、AB型ジブロック共重合体、ABA型のトリブロック共重合体の合成が可能で

ある。生成したポリマーの分子量分布はMw/Mn＝1.04~1.15 と狭いが、導入されているポリ

(NIPAM)セグメントの分子量はMn=700~3800 と非常に小さい。そして、セグメント比は

PEO：ポリ(NIPAM) = 7：1～3：1 と、合成可能なポリ(NIPAM)セグメントの長さは短く、
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限界があるようである。 

 

3. RAFT重合法5 

最近のRAFT重合の進展により、NIPAMの重合制御がいくつか報告されてきた。

Laschewskyらは、RAFT法により合成したポリ(NIPAM)のリビングポリマーに両性イオン

型のメタクリルアミドモノマーを逐次添加することで、LCSTとUCSTを持つ水溶性ポリマ

ーを合成しているが、生成ポリマーの分子量や分子量分布については記述がない5a。 

CH2 C

CH3

C NH

O

(CH2)3 N(CH3)2 (CH2)3 SO3

 

 岡本らは、ポリ(NIPAM)のリビングポリマーにスチレンを逐次添加することで、感温性セ

グメントと疎水性セグメントからなる両親媒性ブロック共重合体を合成した。ブロック共重

合の進行は確認されたが、定量的にポリマーを得るには至っていない。生成ポリマーのGPC

曲線では明らかにホモポリマーの残存があり、2ndモノマーであるスチレンの重合が定量的

には開始されていない5b。 

加えて岡本らは、イソタクチックポリマーの合成に効果的であるY(OTf)3をNIPAMの重合

途中で加えることで、atacticポリ(NIPAM)セグメントとisotacticポリ(NIPAM)セグメントか

らなる、ステレオブロック共重合体を合成した。得られたポリマーのGPC曲線では、低分子

量側にホモポリマーの残存が顕著に確認できるものの、ステレオブロックポリ(NIPAM)の合

成を試みた唯一の報告である5b。 

 

これまでの報告例から分かるように、ポリ(NIPAM)セグメントを有するブロック共重合体

の合成については、まだ多くの課題が残されている。本研究では、第 2 章で見出した重合系

を用いることで、ポリ(NIPAM)セグメントを有する鎖構造の明確な両親媒性、水溶性、感温

性、ステレオブロック共重合体の合成を行うことを第一の目的とする。 

 

 次に、星型ポリマーの合成を紹介する。第 2 章では、モノマーユニットの構造は同じであ

っても、分子量、分子量分布、立体規則性、末端基構造が変わることで、ポリ(NIPAM)の水

に対する溶解性や曇点が変化することを見出した。これまでに報告例のない、腕数と腕の長
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さが厳密に規制された星型ポリ(NIPAM)の合成法を開発することに加えて、分岐構造がポリ

マーの溶解性や曇点に与える影響についても興味が持たれる。 

リビング重合を利用した星型ポリマーの合成法は次の 3 つに大別できる。これまでに報告

のあるポリ(NIPAM)セグメントを有する星型ポリマーの合成例と共に紹介する。 

 

1. 多官能性開始剤から重合を行なう方法6 

Y
*

* *
Multifunctional

Initiator Living
Polymerization  

先に紹介したセリウムイオンの酸化還元反応を利用した方法。Cheng らは、4 分岐、8 分

岐の PEO 末端から NIPAM の重合を行うことで、PEO-b-ポリ(NIPAM)を腕セグメントにも

つ 4 本鎖、8 本鎖星型ポリマーを合成した。1 分子あたりの分子量がほぼ等しい場合に、分

岐数が多いサンプルの方が 1~2℃高い曇点を示した。この合成法により得られるポリマーで

は、複数の開始点から成長する腕の鎖長が均一であるという保証はなく、厳密にすべての開

始点から重合が開始しているのかを確認することはできないため腕数の保障もない。 

 

2. リビングポリマーとジビニル化合物を反応させる方法7 

Z
*

Linking
Reaction  

 Pan らは、RAFT 重合により合成したポリスチレンのリビングポリマーに NIPAM を添加

することでリビング(ポリスチレン-b-ポリ(NIPAM))を合成し、さらにジビニルベンゼンと反

応させることで星型ポリマーを合成した。この方法は、腕数の多いスターポリマーを容易に

合成できるという利点はあるが、原理的に腕数には分布が存在し、構造の明確なスターポリ

マーの合成には不向きである。 
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3. リビングポリマーと多官能性停止剤をカップリングさせる方法 

XX

X *
Multifunctional
Coupling Agent Coupling

Reaction  

 この方法によりポリ(NIPAM)セグメントを有する星型ポリマーが合成されたという報告

はこれまでない。この方法では、リビング重合によって合成した腕ポリマーをカップリング

させるため、腕ポリマーの分子量や分子量分布、立体規則性などの構造は保証される。さら

に、停止剤中の官能基数を規定することで、停止剤とリビングポリマーのカップリング反応

が定量的に進行する限り腕数も保証される。 

 

 以上の知見から、星型ポリマーの精密合成には、未開拓な領域ではあるが、3. の方法が最

適であると判断し、本研究においてはこの手法を採用することにした。具体的には、平尾ら

によって開発された複数のベンジルブロミド（BnBr）基を有する停止剤とアニオンリビン

グポリマーのカップリング反応を用いた方法に着目した。BuBr基は高い反応性を有するた

めに、リビングポリスチレン、リビングポリイソプレンのみならず、活性末端アニオンが求

核性の低いエステルエノラート構造であるリビングPMMAとも、適切な条件を選ぶことで定

量的に反応することがこれまでに見出されている8。実際にこの手法により、3、4、5、9、

17 本の規定された腕数の星型PMMAが合成されている。 

本研究では、ここに示す平尾らが開発した 4 官能の停止剤

（BnBr4）とリビングポリ(1)の反応を利用することで、腕数と

腕の長さが明確な 4 本鎖星型ポリ(NIPAM)の合成を試みること

にした。今回用いるモノマー1 の活性末端アニオンはアミドエノ

ラート構造であり、エステルエノラートと同様にその求核性は

低い。その上、重合系には副反応を抑制するための添加剤であ

るEt2Znが存在しており、活性末端アニオンの求核性はさらに低下している。このため、リ

ビングポリ(1)とBnBr基との反応が定量的に進行する条件を見出すことが第一に重要である。

こうして得られたポリマーの脱保護反応により生成する 4 本腕星型ポリ (NIPAM)について

は、その水に対する溶解性や曇点が直鎖ポリマーと比べてどのように変化するかについて検

討する。 

Br

BrBr

Br

BnBr4
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 2-10 節で明らかにしたように、K+/Et2Zn系開始剤を用いた時のみ、AIBNを用いたラジ

カル重合より生成するポリマーと同じ立体規則性、同じ溶解性、同じ曇点を有するポリ

(NIPAM)が得られる。そこで第 3 章では、種々のモノマーとのブロック共重合体や星型ポリ

マーの合成を行う際には開始剤にK-NaphもしくはPh2CHK、添加剤にEt2Znを用いた。生成

ポリマーの立体規則性を明記していない時には、m/r=50/50 のatacticポリマーであると考え

て良い。 
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3-2 実験 

3-2-1 1,1,4,4-テトラキス(3-ブロモメチルフェニル)ブタン（BnBr4）の合成 

 平尾らの報告に従って合成した9。 

 

3-2-2 重合 

代表的な重合例のみを示す。 

両親媒性ブロック共重合体の合成 

 開始剤にK-Naph (0.220 mmol)を用いてスチレン（9.52 mmol）の重合をTHF中で-78℃に

て 5 分間行った。こうして合成された両末端成長リビングポリスチレンにDPE（0.272 mmol）

を加えて 20 分間反応させたのち、Et2Zn (4.00 mmol)を添加しさらに 20 分間反応させた。

一部分（16 mol%）のプレポリマーを側管に分け取り、続いて残りのリビングポリマーに 1

（2.91 mmol）を添加して 2 時間重合を行った。少量のメタノールを添加することで重合を

停止した。反応はすべてTHF中-78℃で行った。 

 

水溶性ブロック共重合体の合成 

Ph2CHK（0.103 mmol）とEt2Zn（1.37 mmol）を-78℃で 20 分間反応させた後、激しく

攪拌しながら 1（4.28 mmol）のTHF溶液を加え、0℃で 10 分間重合させた。一部分（19 mol%）

のプレポリマーを側管に分け取り、続いて-78℃でDEA（5.08 mmol）を添加し、0℃で 10

分間重合を行った。少量のメタノールを添加することで重合を停止した。 

 

ステレオブロック共重合体の合成 

Ph2CHK（0.0914 mmol）とEt2Zn（1.31 mmol）を-78℃で 20 分間反応させた後、激し

く攪拌しながら 1（5.17 mmol）を加え、-78℃で 2 時間重合させた。LiCl（0.539 mmol）

を加えて 20 分間反応させた後、一部分（14 mol%）のプレポリマーを側管に分け取った。

続いて-78℃で 1（2.63 mmol）を添加し、-78℃、2 時間重合を行った。少量のメタノールを

添加することで重合を停止した。 

 

3-2-3 星型ポリマーの合成と単離 

Ph2CHK（0.214 mmol）とEt2Zn（1.88 mmol）を-78℃で 20 分間反応させた後、激しく

攪拌しながら 1（7.80 mmol）を加え、-78℃で 2 時間重合させた。リビングポリマーの一部
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を側管に分け取った後、BnBr4（0.0205 mmol、BnBr基：0.0820 mmol）のTHF溶液を-78℃

で加え、0℃で 30 分間反応させた。少量のメタノールを加えて反応を停止した。アルコキシ

亜鉛または酸化亜鉛が沈殿するまで重合溶液を一晩静置し、亜鉛化合物をろ別した。ろ液を

ナスフラスコに回収し、溶媒を減圧留去した。ここでNMR測定を行い転化率を求めた。得

られた重合物を少量のTHFに溶解し、大量のヘキサンに注ぎ込むことで再沈殿させた。上澄

みをデカンテーションした後、ハイフロスーパーセルを用いたろ過により残存する無機塩を

取り除いた。ベンゼン / ヘキサンによる分別沈殿操作により目的のスターポリマーを分離し

た。引き続きベンゼンから凍結乾燥し、目的の 4 本腕星型ポリ(1)を得た。側管に分け取った

分を解析することで、腕ポリマーの構造を決定した。 

 

3-2-4 測定機器及び測定条件 

Right angle laser light scattering (RALLS)検出器 

装置には旭テクネイオン Viscotek Model 302 TDAを用い、溶媒にはTHF、流量は 1.0 

mL/min でカラムオーブンを 30 ℃に設定して測定を行った。分析カラムには、 TSKgel 

GMHHR-H×2＋TSKgel G2000HHRを用いた。 

 

 

ここに記した以外の試薬及び溶媒の調整、測定機器、測定条件については 2-2 節を参照。 
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3-3 両親媒性ブロック共重合体 

 

第 2 章の単独重合の結果より、K+/Et2Znを開始剤に用いることで、m/r=50/50 の立体規則

性、設計通りの分子量、Mw/Mn~1.1 程度の狭い分子量分布を有するポリマーが得られるこ

とが確かめられた。3-3 節では、スチレン、イソプレンとの逐次添加によるブロック共重合

を行うことで、鎖構造の明確な両親媒性ブロック共重合体を合成することを目的とする。 

 

3-3-1 合成 

1stモノマーにスチレン、イソプレン、2nd モノマーに 1 を用いた逐次添加によるブロッ

ク共重合を行った。結果をTable 3-1 に示す。K-Naphを用いて-78℃、THF中で両末端成長

型のリビングポリスチレンを合成し、末端アニオンをDPEでキャップした後にEt2Znを加え

た。Et2Znを添加すると反応溶液は濃赤色から黄色へと変化した。続いて、-78℃において 1

を加えると反応溶液の色は瞬時に薄くなった。系は単独重合の時に比べてやや黄色味がかっ

た色を呈し、反応は均一系で進行した。所定の時間反応させた後、少量のメタノールを添加

することで重合を停止した。重合直後の反応溶液の1H NMR測定により、重合が完結してい

ることを確認した。得られたポリマーのGPC曲線は、ホモポリスチレンの狭い分子量分布を

維持したまま、高分子量側にシフトした。MI-10 のGPCカーブでは、低分子量側にわずかに

ホモポリマーの残存が見られるが、MI-19 では、ブロック共重合体のGPCカーブも単峰性で

狭い分子量分布を維持しており、ホモポリマーの残存は全く認められなかった。この違いは、

2ndモノマーとして加えたモノマー1 の量がMI-19 に比べMI-10 の方が多く、そのためモノ

マー中に含まれる不純物の影響が無視できなくなったためと考えられる。どちらの場合も、

ブロック共重合体中のポリスチレンとポリ(1)のセグメント比は、1H NMRのシグナルの面積

比から求めた実測値（MI-10→1.6：1、MI-19→3.2：1）は 1stモノマーと 2ndモノマーの仕

込み量から求めた計算値（MI-10→1.6：1、MI-19→2.7：1）と近かった。この結果から、

鎖構造の明確なポリ(1)-block-ポリスチレン-block-ポリ(1)が合成されたことが確かめられた。 

1st モノマーにイソプレンを用いた場合も同様に、設計通りの鎖構造を有する ABA 型トリ

ブロック共重合体が定量的に得られた。 

 

脱保護は、ホモポリマーの時と同様 1,4-ジオキサン中室温で 10 時間、塩酸で処理するこ

とにより行った。反応溶液を濃縮後、多量のヘキサン中に注ぎ込むことでポリマーを沈殿さ
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せ、デカンテーションにより反応後のポリマーの取り出しを行った。ポリマー収率は、定量

的な脱保護反応を仮定してほぼ 100％であった。脱保護前後での構造の変化は1H NMRによ

り確認した。結果をFigure 3-1 に示す。脱保護前のスペクトルと比べると、保護基のメトキ

シメチル基に起因するCH2OCH3（3.3 ppm）、CH2OCH3（4.6 ppm）のシグナルが脱保護後

には完全に消失した。ポリスチレンとポリ(NIPAM)の1H NMRより見積られるセグメント比

は、脱保護前の結果とよく一致した。脱保護後のGPCカーブは、脱保護前の狭い分子量分布

を維持しており、酸処理による脱保護反応は副反応を伴わずに進行したことを確認した。同

様に、ポリイソプレンとのブロック共重合体の脱保護反応が定量的に進行することも確認し

た。ポリイソプレンは側鎖や主鎖にC=Cが残っているため脱保護反応中に副反応が併発する

ことが懸念されたが、脱保護後のGPC、1H NMR解析からは架橋反応などの副反応が起きた

形跡は確認されなかった。 

 

以上の結果より、逐次添加による炭化水素系モノマーと 1 のブロック共重合と引き続く脱

保護反応により、設計通りの鎖構造を有する ABA 型トリブロック共重合体の合成が可能で

あることが明らかとなった。 

 

3-3-2 溶解性試験 

スチレン、イソプレンと NIPAM セグメントを有する ABA 型トリブロック共重合体の溶

解性試験の結果を Table 3-2 に示す。 

 2-9 節でも述べたが、ポリ(NIPAM)は、ヘキサン、ベンゼン、エーテルなどの極性の低い

溶媒には不溶だが、それ以外の比較的広範な溶媒に可溶である。合成したトリブロック共重

合体は、鎖の中央に導入された疎水性のポリスチレン、ポリイソプレンのセグメントの影響

により、ホモポリマーとは異なる溶解性を示した。スチレンとのブロック共重合体

（MI-10BD）は、水、メタノール、エタノール、などの極性の高い溶媒には不溶となり、極

性の低いベンゼンに可溶となった。ポリ(NIPAM)部分のセグメントが短い MI-19BD に関し

ては、トルエンやエーテルに対しても可溶となり、DMSO に対する溶解性以外はポリスチレ

ンの溶解性と一致した。一方、イソプレンとのブロック共重合体は、水、メタノール、エタ

ノールに加えて DMSO に対しても不溶であったが、ベンゼンには溶解した。一般的に ABA

型のトリブロック共重合体の溶解性には、外側に 2 つ存在する両側の A セグメントの溶解性

の影響が強いことが多いが、今回合成したトリブロック共重合体の溶解性は中心部のポリス
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チレンやポリイソプレンの溶解性を強く反映した結果となった。いずれにしても、極性の高

いポリ(NIPAM)と、疎水性のポリスチレン、ポリイソプレンの両方の性質が溶解性には反映

されており、両親媒性の性質を示している。 

 

3-3-3 ガラス転移温度 

スチレン、イソプレンとのABA型トリブロック共重合体のガラス転移温度をDSCにより測

定した。結果をTable 3-2 に示す。比較のためにそれぞれのホモポリマーのガラス転移温度

も併記した。Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より合成したポリ(NIPAM)のガラス転移温度は

129 ℃であり、カリウムナフタレンを開始剤に用いて合成したポリスチレン、ポリイソプレ

ンのガラス転移温度はそれぞれ 101℃、6℃である。ポリ(NIPAM)-b-ポリスチレン-b-ポリ

(NIPAM)は 103℃と 130℃に 2 つのガラス転移温度が観測された。それぞれ、ポリスチレン、

ポリ(NIPAM)の値に対応している。一方、ポリ(NIPAM)-b-ポリイソプレン-b-ポリ(NIPAM)

は 7℃と 25℃にガラス転移温度を示した。それぞれポリイソプレンセグメント、ポリ

(NIPAM)セグメントによるものだと考えられる。ポリ(NIPAM)セグメントに起因するガラス

転移温度は、ホモポリ(NIPAM)と比べると劇的に低下した。 

 以上の結果より、今回合成した 2 種のトリブロック共重合体はバルクの状態でミクロ層分

離構造を取り、それぞれのガラス転移点が検出されたと考えている。 
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3-4 水溶性ブロック共重合体 

 

3-3 節では、鎖中央に疎水性のポリスチレン、ポリイソプレンセグメント、両端に感温性

のポリ(NIPAM)セグメントを有する、鎖構造の明確な ABA 型トリブロック共重合体の合成

と生成ポリマーの物性について報告した。3-4 節では、水溶性セグメントのみから成る、新

たな水溶性、感温性ブロック共重合体を合成することを目的とする。コモノマーには、水溶

性セグメントを与える DMA、水溶性かつ感温性セグメントを与える DEA、メタクリル酸

2-(2-(2-メトキシエトキシ)エトキシ)エチル（ME3MA）を用いた。 

 

3-4-1 合成 

小林（元）らは、Et2Zn存在下Ph2CHKを用いて合成したリビングポリ(DEA)をマクロ開

始剤として、tBuMA、MMA、tBuA、 DMA、DEAを 2ndモノマーに用いたブロック共重合

体の合成を試みた。その結果、アクリルアミド誘導体であるDMAまたはDEAを 2ndモノマ

ーに用いた時のみ定量的に重合が進行することを明らかにした。この結果は、Et2Znの配位

したアミドエノラートの反応性が非常に低く、（メタ）アクリレートの重合を定量的に開始

できないことを示している。逆に、tBuMAやtBuAから生成したエステルエノラートはEt2Zn

存在下においてもDEAの重合を定量的に開始することができ、設計通りの分子量と組成を有

する分子量分布の狭いジブロック共重合体が得られた。このように、同じ極性モノマー間で

も添加順序を工夫しなければ設計通りのブロック共重合体が得られないことは非常に興味

深い。モノマー1 はDEAと同程度の反応性を持つことが予想されるので、この結果を参考に

モノマー1 と種々のモノマーとのブロック共重合を行った。結果をTable 3-3 に示す。 

 

まず、1 を 1st モノマーに用いた DMA 、DEA とのブロック共重合を行った。前述したよ

うに、ポリ(DMA) 、ポリ(DEA)は、どちらも水溶性のポリマーである。ポリ(DMA)はいず

れの温度においても水に完全に可溶であるのに対して、ポリ(DEA)水溶液は 30℃付近に曇点

を示す。このようなポリマーとポリ(NIPAM)のブロック共重合体は特異な温度応答性を示す

可能性を秘めており興味深い。ここでは、水溶性、感温性新規ブロック共重合体の合成とい

うことに加えて、1st モノマーに 1 を用いることでポリ(1)の活性末端アニオンの安定性を確

かめることも目的とした。 

-78℃においてPh2CHK/Et2Zn系開始剤に 1 を添加し、0℃で 10 分間重合を行った。ここ
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でポリ(1)をサンプリングした後に、再び-78℃に冷却した系にDEAを添加し、0℃で所定の

時間重合を行った。少量のメタノールを添加することにより重合を停止した。反応は終始均

一系で進行した（MI-27）。ここで用いたDEAは、重合に先立って約 5 mol%のMe2Znと混合

し不純物を可能な限り除去したものを用いた。重合直後の反応溶液の1H NMR測定により重

合が完結していることを確認した。得られたポリマーのGPC曲線をFigure 3-2 に示す。低

分子量側にわずかなテーリングが観測されたものの、ホモポリマーの狭い分子量分布を維持

したまま高分子量側に移動している。1H NMRより求めた分子量やセグメント比の実測値は、

設計値とほぼ一致していることを確認した。以上の結果より、ポリ(1)の活性末端アニオンは、

0℃において 10 分間は活性を保ったまま安定に存在し、定量的にDEAの重合を開始すること

が可能であることが確かめられた。1stモノマーである 1 の重合を-78℃で 2 時間行った場合

（MI-35）も、MI-27 とほぼ同様な結果が得られた。ポリ(1)の活性末端アニオンは 0℃で 10

分間、-78℃で 2 時間は安定であり、リビング性を保っていることが明らかとなった。同様

に、2ndモノマーにDMAを用いた場合にも、設計通りの一次構造を有するジブロック共重合

体が定量的に得られた。 

 

次に、メタクリル酸エステル類との共重合を試みた。先に述べたように、Et2Znの配位し

たアミドエノラート末端からメタクリル酸エステル類の重合は定量的には開始しないが、逆

にEt2Znの配位したエステルエノラート末端からはアクリルアミド類の重合が定量的に開始

可能であることは確認済みである。そこで、1stモノマーにME3MAを、2ndモノマーに 1 を

用いたブロック共重合を行った。ポリ(ME3MA)は水に可溶であり、その水溶液は 52℃付近

に曇点を示すことが知られている11。このように、異なる温度に曇点を有する 2 種の感温性

セグメントから成るブロック共重合体の分子設計を行った。Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より生

成したポリ(ME3MA)の活性末端アニオンは、-78℃、3 時間は安定に存在することが本研究

室の萩原らによって確認されている11。1stモノマーであるME3MAの重合を-78℃で 3 時間

行った後、2ndモノマーである 1 を添加しさらに-78℃において 2 時間重合を行った。重合が

定量的に進行したことを1H NMRによって確認した。得られたポリマーの分子量は設計通り

であり、分子量分布はMw/Mn=1.12 と狭い。以上の結果より、K+/Et2Zn系開始剤より生成し

たポリメタクリル酸エステルの活性末端アニオンによって 1 の重合が定量的に開始できるこ

とが明らかになった。 

このようにして得られたポリ(1)セグメントを有するブロック共重合体においても、ホモポ
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リマーと同様の条件下でメトキシメチル基の脱保護反応が定量的に進行することを確認し

た。 

 

3-4-2 溶解性試験 

 水溶性であるポリ(DMA)、水溶性かつ感温性を示すポリ(DEA)、ポリ(ME3MA)セグメン

トと、ポリ(NIPAM)セグメントからなる AB 型ジブロック共重合体の溶解性試験の結果を

Table 3-4 に示す。 

 ポリ(NIPAM)自身は、ヘキサン、ベンゼン、トルエン、エーテルなどの極性の低い溶媒に

対しては不溶である。一方、共重合の相手セグメントはいずれもヘキサンには不溶であるが、

ベンゼン、トルエンには可溶であり、ポリ(DEA)に関してはエーテルに対しても可溶である。

合成した 3 種のブロック共重合体は、セグメントの種類によらず、ヘキサン、エーテルに不

溶であった以外は、全ての溶媒に可溶であった。また、期待通りいずれも水に可溶なサンプ

ルであった。 

 

3-4-3 曇点測定 

 DMAとのブロック共重合体は冷水にはもちろん、熱水にも溶解し、95℃以上でも常にそ

の水溶液は透明で曇点を示さなかった。ポリ(NIPAM)は 32℃以上では水に不溶であるのだ

から、ポリ(NIPAM)の曇点以上の温度においては、水中でミセルを形成している可能性があ

る。この予想を確認するために、D2O中での1H NMR測定を行った。結果をFigure 3-3 に示

す。曇点測定と同様 0.2wt%の水溶液を用い、25～55℃の範囲において 5℃間隔で測定した。

繰り返しになるが、この水溶液は 0～95℃において外見上濁りは全く観測されなかった。昇

温に従ってポリ(NIPAM)のイソプロピル基由来のシグナル強度が低下し、ブロード化する傾

向にあった。そして、45℃以上ではほぼ完全に消失した。これに対して、ポリ(DMA)のメチ

ル基由来のシグナルの形状や強度はほとんど変化しなかった。この結果より、45℃以上の温

度ではポリ(NIPAM)をコア、ポリ(DMA)をコロナとするミセルが形成されていると推定され

る。 
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T > 45 oC

T < 45 oC

Poly(NIPAM)
Poly(DMA)

 

 

共に感温性のセグメントである DEA、ME3MA とのブロック共重合体の水溶液は予想通

り曇点を示した。ポリ(NIPAM)-b-ポリ(DEA)の曇点測定の結果を Figure3-4 に示す。ポリ

(NIPAM)とほぼ同じ 30℃付近に曇点を持つポリ(DEA)とのブロック共重合体は、30~32℃に

曇点が観測されると予想したが、実際には 26℃付近に曇点を示した。そこで比較のために、

ポリ(NIPAM)とポリ(DEA)の混合サンプルの曇点測定を行った。混合サンプルの曇点挙動は、

ブロック共重合体とよく一致し、26℃付近に曇点が見られた。これより、予想外の曇点の低

下はブロック共重合体にしたことによる影響ではないことが明らかとなった。ポリ(NIPAM)、

ポリ(DEA)が共存する場合、それぞれが独立に LCST 挙動を示すのではなく、2 種のアミド

部位を持つポリマーの間には水素結合などの相互作用が働いていることが予想される。N-

イソプロピルアミドと N,N-ジエチルアミドの構造の間にはそれ自身同士で働くよりもより

低温で分子間会合体を形成する相互作用が働き、そのために曇点の低下が引き起こされたと

考えられる。この場合、ポリ(NIAPAM)とポリ(DEA)の連鎖が存在することが必要なのか、

ランダムで存在していても同様な挙動を示すのかを確認するために、ラジカル重合により

NIPAM と DEA のランダム共重合体を合成し比較を行った。その結果、ブロック共重合体、

混合サンプルよりもさらに低温の 22℃付近に曇点が観測された。ランダム共重合体中では、

N-イソプロピルアミドと N,N-ジエチルアミドが隣接するシークエンスを多く含むために、

その影響が顕著に現れたと考えられる。 

このブロック共重合体（MI-27）の重水中での1H NMR測定を行ったところ（Figure 3-5）、

25℃と 30℃の間でシグナル強度の大きな変化が見られた。この温度は、曇点測定の結果と

よく一致している。このとき、ポリ(NIPAM)、もしくはポリ(DEA)のどちらかの凝集が優先

的に起きているわけではなさそうである。ポリ(NIPAM)単独での重水中での1H NMR測定で

は、30℃と 35℃の間でシグナル強度の大きな変化が観測されていることから考えても、先
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ほど述べたようにポリ(DEA)が共存することが引き金となって曇点の低下が引き起こされ

ていると考えられる。 

 

次に、ME3MAとのブロック共重合体の曇点測定を行った。結果をFigure 3-6 に示す。ポ

リ(ME3MA)の水溶液は 52℃に曇点を示すことが本研究室の萩原によって確かめられている

11。そして、26℃付近に曇点を持つポリ(ME2MA)とポリ(ME3MA)の 1:1 の組成比を持つAB

型ジブロック共重合体は、2 つのセグメントの曇点のほぼ中間の温度である 40 ℃付近で急

激な相転移が観測された12。32℃に曇点を持つポリ(NIPAM)とのブロック共重合体は、

32~52℃の中間に曇点を持つと予想した。しかし予想に反して、ポリ(NIPAM)の曇点である

32℃付近から透過度が下がり始め、40℃付近で透過度 0%となった。重水中での1H NMR測

定（Figure 3-7）では、35~40℃の間で、ポリ(NIPAM)のイソプロピル基に起因するシグナ

ル強度が温度上昇と共に劇的に弱まっていく様子が観測された。ポリ(ME3MA)の主鎖に起

因するシグナルも同様にブロード化して行ったが、側鎖オキシエチレンユニットに起因する

シグナルは透過度が 0%となる 40℃においてもシャープなまま観測されており、高い運動性

を維持していることが示唆された。このシグナルは、45℃付近からさらなる昇温に従って

徐々に消失していった。曇点以上の温度において、ポリ(NIPAM)セグメントや、ポリ

(ME3MA)の主鎖の部分は先に脱水和して運動性を失うが、親水性である側鎖のエチレング

リコール鎖はまだ水との相互作用を残しており運動性を保っていることが分かる。いずれに

してもポリ(NIPAM)の曇点である 32℃における透過度は 100%であることから、この時点で

はポリ(NIPAM)がコア、ポリ(ME3MA)がシェルとなるミセルが形成されていると推定され

る。ポリ(ME3MA)セグメントをさらに長くするような分子設計を行うことで、より安定化

したミセルが形成できると考えられる。 
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3-5 ステレオブロック共重合体の合成 

 

 2-6 節で、生成ポリマーの立体規則性が開始剤系により変化することが明らかとなった。

具体的には、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤からはm/r=50/50、Ph2CHK/LiCl/Et2Znからは

m/r=75/25、Ph2CHLi/ Et2Znからはm/r=25/75、Ph2CHLi/LiCl/Et2Znからはm/r=82/18 の

ポリマーが得られる。いずれの場合にも、生成ポリマーの分子量分布はMw/Mn=1.1~1.2 と

狭い。この結果を応用することで、分子量、分子量分布、そして立体規則性が高度に規制さ

れたステレオブロック共重合体を合成できることが期待される。すなわち、Et2Znのみの存

在下でファーストモノマー（1）の重合を行った後、そのリビングポリマーへ過剰量のLiCl

を添加してさらにセカンドモノマー（1）を続けて重合させることで設計通りの分子量と狭

い分子量分布を持つ、atactic-isotactic、syndiotactic-isotactic といった立体規則性の組み

合わせのステレオブロックポリマーが合成できると考えられる。2-9 節で述べたように、ポ

リ(NIPAM)の溶解性、曇点、ガラス転移温度などの諸物性は立体規則性によって大きく影響

を受けるため、syndiotactic、atactic、isotacticの各セグメントを有するポリ(NIPAM)が合

成できれば新たな物性を発現する可能性がある。たとえば、分子量のそろったステレオブロ

ックPMMAは、分子内および分子間で立体相補的会合体(ステレオコンプレックス)を形成す

るなど、興味深い挙動を示すことが北山らによって見出されている13。 

 

3-5-1 合成 

まず、atactic-isotactic ステレオブロックポリマーは以下のスキーム（Scheme 3-1）に従

って合成した（MI-60）。結果を Table 3-5 に示す。 

 

CH2 CH
C O

N
CH2OCH3

K
Et2Zn

LiCl 1 Polymer A

atactic   isotactic
atactic

 

 

 

 

Scheme 3-1.   Synthesis of Stereoblock Poly(1) 

 

 開始剤にPh2CHK/Et2Zn（1/14）を用いて-78℃、2 時間で合成した 1 のリビングポリマー

に、7.3 倍当量のLiClを添加した後、再び 1 の重合を-78℃で 1 時間行った。重合は終始均一
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系で進行し、所定の時間内に重合が完結した。そして、生成ポリマーの脱保護反応は定量的

に進行した。ポリマーの立体規則性は、1stセグメントがm/r=50/50 であったのに対し 2nd

セグメントはm/r=73/27 へと変化したことを1H NMR測定より確認した。1stセグメントと、

ステレオブロック共重合体の1H NMRスペクトルをFigure 3-8 に示す。また、1H NMRより

求めた実測の分子量は設計値とほぼ一致しており、分子量分布もMw/Mn=1.10 と非常に狭か

った。これをPolymer Aとする。 

 

 次に、 syndiotactic-isotactic ステレオブロックポリマーも同様に、以下のスキーム

（Scheme 3-2）に従って合成した（MI-87）。結果を Table 3-5 に示す。 

 

 
Polymer B

syndiotactic  isotactic
syndiotactic

CH2 CH
C O
N

CH2OCH3

Li
Et2Zn

LiCl 1  

 

 

 

Scheme 3-2.   Synthesis of Stereoblock Poly(1) 

 

開始剤にPh2CHLi/Et2Zn（1/15）を用いて-78℃、1 時間で 1 を重合させた。続いて末端

アニオンに対して 5.2 倍当量のLiClを添加した後、再び 1 の重合を-78℃で 1 時間行った。

重合は均一系で進行し、モノマーの転化率が定量的であることを確認した。MI-87 について

はプレポリマーの分け取りを行っていないため、MI-47 の結果を参考に 1stセグメントの立

体規則性はm/r=25/75 と決定した。この数値を基に算出した 2ndセグメントの立体規則性は

m/r=87/13 であり、1stセグメントの立体規則性から大きく変化していることが確認された。

実測分子量はほぼ設計通りであり、分子量分布もMw/Mn=1.18 と比較的狭かった。脱保護後

に得られたポリマーをPolymer Bとする。 

 

 このように、重合途中でLiClを添加することで重合様式が変化し、当初の期待通り鎖構造

の明確なステレオブロック共重合体が合成できることを見出した。3-4 節で、K+/Et2Zn系開

始剤より生成したポリ(1)の活性末端アニオンが 0℃で 10 分間、もしくは-78℃で 2 時間は安

定に存在し、重合がリビング的に進行していることを確かめた。ステレオブロック共重合の
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結果より、Li+/Et2Zn系開始剤より生成した 1 のリビングポリマーが-78℃、1 時間は安定に

存在し、Et2Zn、LiCl両者の存在下で 1 の重合をほぼ定量的に開始可能であることも明らか

となった。 

 

3-5-2 曇点測定 

 2-9、2-10 節で述べたように、ポリ(NIPAM)の水に対する溶解性や曇点は立体規則性によ

って劇的に変化する。Ph2CHK/Et2Zn系開始剤から生成するatacticポリマー（m/r = 50/50）

は 32℃、Ph2CHLi/ Et2Znから生成するsyndiotacticポリマー（m/r = 25/75）は 35℃に曇点

を示し、Ph2CHK/LiCl/Et2Zn、Ph2CHLi/LiCl/Et2Znから生成するisotacticポリマー（それ

ぞれm/r=75/25、m/r=82/18）は水に対して不溶であった。 

今回合成したステレオブロック共重合体の曇点測定の結果を Figure 3-9 に示す。Polymer 

A は水に溶解し、23℃に曇点が観測された。水に不溶なセグメントを持つにも関わらずブロ

ック共重合体にすることで水に溶解したという結果は興味深い。曇点曲線を詳細に見ると

23℃で透過度が約 40%まで急激に低下するが、その後約 35℃まで昇温させる間に透過度は

緩やかな変化を示す。このような挙動を次のように解釈した。0~23℃までは、isotactic セグ

メントをコア、atactic セグメントをコロナとするミセル構造を形成し、水に不溶な isotactic

セグメントを atactic セグメントが包み込むことで安定化させた形態で存在する。温度上昇

に伴い atactic セグメントに疎水性相互作用が働き始め、23℃前後でミセル形態が崩壊する。

この時点では atactic セグメント部分は水に溶解しているため、透過度は 0%までは低下しな

い。さらに温度が高くなるに連れて、atactic セグメントの脱水和が促進される。このような

2 段階の過程を経ているために、ホモポリマーとは異なる温度応答挙動を示したのではない

かと考えている。 

一方、Polymer B は 0℃においても完全に水に溶解することはなかった。しかし、isotactic

ポリマーのようにポリマーと水が完全に分離しているのではなく溶液全体が僅かに濁った

エマルジョンのような様子であった。0℃における透過度は 50%であり、温度上昇に伴い透

過度は低下し約 23℃で 0%に達した。 

 

ホモポリマーの曇点を比べると atactic よりも syndiotactic の方が高いため、Polymer B

の方が Polymer A より水への溶解性は高いのではないかと予想していたが、結果は予想に反

するものだった。Polymer A では atactic セグメントに比べて isotactic セグメントの分子量

 102



が約二分の一であるのに対して、Polymer B では syndiotactic セグメントと isotactic セグ

メントの長さがほぼ当量である。水に不溶な isotactic セグメント含量が高かったためにこの

ような結果になったと考えられる。PMMA において、高度に立体規制された isotactic PMMA

と syndiotactic PMMA がステレオコンプレックスを形成することが知られている。Polymer 

B も似たような挙動を取るのかもしれないが、今のところこうした会合体の形成の確認には

至っていない。 

 

3-5-3 ガラス転移温度 

DSCによりPolymer A、Polymer Bのガラス転移温度を測定した。結果をTable3-5 に示す。

先にも述べたように、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より得られたatacticポリ(NIPAM)は 129℃、

Ph2CHLi/Et2Zn系開始剤より得られたsyndiotacticポリ(NIPAM)は 143℃に、

Ph2CHK/LiCl/Et2Zn、Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn系開始剤より得られたatacticポリ(NIPAM)はそ

れぞれ 115℃、122℃にガラス転移温度を示した。今回合成したステレオブロック共重合体

は、Polymer Aが 121℃に、Polymer Bが 142℃に単一のガラス転移温度を示した。前者で

はisotacticセグメントの、後者ではsyndiotacticセグメントの影響を強く受けているようで

あるが、この理由については分からない。立体規則性の異なる 2 種のセグメントから成るに

も関わらず 1 つのガラス転移温度しか観測されなかった。この理由として、バルク状態で相

分離するほど高度に立体規則性が制御されているわけではないこと、ホモポリマーでも立体

規則性によるガラス転移温度の変化は 30℃以内で大きくはないこと、などが考えられる。今

回合成したサンプルの各セグメントの分子量は数千程度であるが、より分子量の大きいサン

プルを合成すれば異なる挙動を示す可能性はある。 

 

 今回合成したステレオブロックポリ(NIPAM)は、ポリマー全体での分子量がMn=10,000

程度と小さく、詳細な議論には至っていないが、これまでに合成例のない興味深いサンプル

である。 
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3-6 星型ポリマー 

 

ここまで、様々なモノマーとのブロック共重合体やステレオブロック共重合体の合成につ

いて述べてきた。3-5 節では、多分岐構造を有する星型ポリマーを合成することを目的とす

る。星型ポリマーとは、1 つの原子あるいは原子団を核とし、三本以上の複数の枝が放射状

に伸びた構造の分岐ポリマーを指す。本研究では、平尾らによって開発された、4 個のベン

ジルブロミド（BnBr）基を有する停止剤 1,1,4,4-テトラキス(3-ブロモメチルフェニル)ブタ

ン（BnBr4）とアニオンリビングポリマーのカップリング反応を用いた方法8bに着目し、以

下のスキーム（Scheme 3-3）に従ってポリ(NIPAM)を腕セグメントに持つ 4 本鎖レギュラ

ースターポリマーの合成を試みた。 

RK / Et2Zn K

Br

BrBr

Br

Star Poly(NIPAM)

Star Poly( 1 )

1
at 0 oCat -78 oC for 2 h

aq. HCl in 1,4-dioxane

( BnBr4 )

at r.t. for 15 h

Scheme 3-3.  Synthetic Route of Regular Star Branched Poly(NIPAM)  

 

これまでに、BnBr基を有する停止剤と、ポリスチレン-Li、ポリスチレン-DPE-Li、ポリ

イソプレン-DPE-Li 、PMMA-Li、ポリ(tBuMA)-K、などの種々のアニオンリビングポリマ

ーとのカップリング反応が定量的に進行し、構造が厳密に制御されたスターポリマーが合成

できることが見出されている8。本研究では、ルイス酸性のEt2Zn存在下で求核性の低下した

ポリ(1)の活性末端アニオンがBnBr基と定量的に反応できるかが、研究の成否を握っている。 

 

3-6-1 星型ポリ(1)の合成 
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3-4 節において、1 より生成するリビングアニオンは-78℃で 2 時間、もしくは 0℃で 10

分間は安定であることを確認した。ここでは、開始剤にDEPrK、もしくはPh2CHK、添加剤

にEt2Znを用い、-78℃でリビングポリマーを合成した。カップリング反応にはBnBr基に対

して約 2 倍過剰のリビングポリマーを用い、0℃で行った。結果をTable 3-6 に示す。 

リビングアニオンとBnBr4 との反応において、-78℃で停止剤を添加した直後は系は無色

透明であった。反応溶液を 0℃にすることで、瞬時に白色沈殿が生じた。これは、カップリ

ング反応の進行に伴い生成するTHFに難溶なKBrであると考えられる。重合直後の1H NMR

測定では、ビニル基に起因するシグナルが完全に消失しており、重合の転化率が 100%であ

ることを確認した。GPC測定では二峰性のクロマトグラムが観測された。GPC曲線をFigure 

3-10 (A) に示す。高分子量側のピークはカップリング生成物、低分子量側のピークは過剰に

用いた腕ポリマーに相当すると考えられる。 

 

まず、カップリング反応を 24 時間行った結果（ue-29）について示す。重合物を少量のTHF

に溶解させ大量のヘキサンに注ぎ込むことで再沈殿を行った。沈殿したポリマーのGPC測定

を行ったところ、重合直後のクロマトグラムのうち高分子量側に起因するピークのみが観測

された。通常、ポリ(1)の再沈殿操作はエーテル / ヘキサン系で行っていたが、THF / ヘキ

サン系を用いることで、幸運にも星型ポリマーのみをほぼ単離することができた。わずかに

テーリングが見られたため、さらに、ベンゼン / ヘキサンによる分別沈殿操作を行い目的の

スターポリマーを分離した。GPC測定より得られたピーク（Figure 3-10 (C) ）は単峰性で

あり、混合物のGPC曲線での高分子量側のピークと一致した。分子量分布はMw/Mn=1.06 と

非常に狭い。 

先程の再沈殿操作のろ液を濃縮し GPC 測定を行ったところ、過剰に用いた腕ポリマーに

起因するピークの他に、その高分子量側の星型ポリマーとは異なる溶出時間にもピークが観

測された。停止剤を添加する前に側管に分け取った重合溶液の GPC 解析においても、同様

に二峰性のクロマトグラムが得られた。このため、腕ポリマーの正確な分子量、分子量分布

の決定には至らなかった。 

この結果を次のように考察した。1 の重合において、0℃で 10 分間はリビングポリマーが

安定に存在するが、長時間の安定性については今のところ確認していない。今回、リビング

ポリマーと停止剤との反応を 0℃で 24 時間行った。この間に、カップリング反応に関与し

ていない未反応のリビングポリマーによる副反応が併発したと推測される。高分子量体が生
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成していることから、ポリマー分子間で活性末端カルバニオンがカルボニル攻撃した機構が

考えられる。メタクリレートやアクリレートのアニオン重合における副反応として、リビン

グポリマーのカルボニル炭素への攻撃が知られているが、支配的なものは分子内反応のため、

分子量が変化することはほとんど知られていない。さらにアクリルアミドの場合、脱離基が

アミドアニオンとなるため、このような副反応が併発する可能性は低いとこれまで考えてき

たが、実際にはHogen-Eschら14によっても同様の副反応の可能性が指摘されている。 

過剰のリビングポリマーを用いて 0℃で長時間カップリング反応を行う場合、ここに示し

たような副反応が起こる可能性がある。そこで、副反応を伴わないカップリング反応の適切

な条件を探索する必要がある。この時に大切なのは、リビングポリマーの安定性と反応性の

兼ね合いである。副反応を抑制するために、反応温度を下げる、反応時間を短縮する、BnBr4

に対して用いるリビングアニオンの量を減らすなどすれば、目的とするカップリング反応も

抑制される恐れがある。これらのバランスを考慮した上で、リビングポリマーと BnBr4 と

のカップリング反応が完結する条件を見出すことが求められる。 

そこで、温度は 0℃のままでカップリング反応の時間を 30 分に短縮した実験を行った

（ue-33）。結果として、0℃、30 分間でもカップリング反応は定量的に進行し、星型ポリマ

ーと腕ポリマーの混合物が得られた。先程と同様な再沈殿操作により、星型ポリマーと過剰

に用いたリビングポリマーの分離を行った。その結果得られた星型ポリマー、腕ポリマーの

GPC曲線はいずれも単峰性であり、狭い分子量分布（Mw/Mn=1.04、1.07）を有している。1H 

NMR測定、RALLS測定より求めた実測分子量は、腕セグメントがMn=5400、星型ポリマー

がMn=22,000 であり、いずれも設計通りであり、得られた星型ポリマーには 4 本の腕が定量

的に導入されていることを確認した。カップリング時間を短縮することで、副反応が抑制さ

れることが明らかとなった。 

腕ポリマーが二峰性となってしまったue-29 においても、星型ポリマーに関しては非常に

狭い分子量分布（Mw/Mn=1.06）を有していた。過剰に用いたリビングポリマー間でのみ副

反応が起きた可能性も考えられるが、現時点では確認できていない。 

 

これまでに報告されているBnBr基と反応するリビングアニオンと比べると、K+/Et2Zn系

開始剤から生成したポリ(1)の活性末端アニオンの求核性は非常に低い。それにも関わらずカ

ップリング反応が迅速に、且つ定量的に進行したという結果は特筆すべきである。今後、こ

の手法により合成可能な鎖構造の明確なスターポリマーの種類はさらに広がると期待され
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る。 

 

3-6-2 ポリ(1)の脱保護による星型ポリ(NIPAM)の合成 

星型ポリ(1)の脱保護反応は、1,4-ジオキサン中、室温で 15 時間、12 N塩酸で処理するこ

とで行った。結果をTable 3-6 に、ue-33 の脱保護前後でのDMF中でのGPC曲線をFigure 3-11 

に示す。脱保護後も、非常に狭い分子量分布（Mw/Mn=1.05）を維持している。1H NMR測

定より、保護基に起因するシグナルが完全に消失していることも確認した。DMFを溶離液に

用いたRALLS測定より求めた実測分子量は、設計値と比較的よい一致を示した。脱保護後の

星型ポリマーと腕ポリマーの、RALLS測定より求めた各々の分子量の比より腕数は 4.8 と見

積もられた。この値は設計値の 4 に比べて大きいが、脱保護後においてもGPCカーブは単峰

性を保っていることからなどから、副反応を併発せずに脱保護反応が定量的に進行したと考

察できる。腕ポリマーに関しても、1H NMR測定より求めた脱保護後の実測分子量はほぼ設

計通りであり、分子量分布は狭いままであった。 

鎖構造は明確ではないが、ue-29 についても同様の方法で脱保護を行った。 

 

3-6-3 曇点測定 

 DEPr基を末端に有する星型ポリ (NIPAM)は 32℃に、Ph2CH基を末端に持つ星型ポリ

(NIPAM)は 27℃に曇点を示した。星型ポリマーとほぼ同程度の分子量を持つ直鎖ポリ

(NIPAM)（MI-31、Mn=22,000、Mw/Mn=1.09）では、32℃に曇点が観測されている。2-10 節

で、直鎖ポリ(NIPAM)の曇点が、鎖末端にたった一つ導入される開始剤断片の構造によって

変化することを明らかにした。Ph2CHKを開始剤に用いて合成した 4 本腕星型ポリマー

（ue-33）では、分子の外殻に位置する部分に 4 つの疎水性開始剤断片が導入されることと

なり、その影響がより顕著に現れたために 27℃という低い曇点を示したと考えられる。

DEPrKを開始剤として選択した場合には（ue-29）、星型ポリマーの外殻に疎水性残基が存

在しないために、その曇点は直鎖の時と同程度であったと考察される。 

今のところ星型ポリマーのサンプルが少ないために、分子量、分岐数、末端基構造、疎水

性のフェニル基を 4 個有する停止剤残基などの影響について議論するには至っていない。今

後、分子量、腕数などを様々に変えた星型ポリマーを合成することで、分岐構造が曇点に与

える影響についても明らかにしていきたい。 
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3-7 結論 

 

Ph2CHK/Et2Zn系開始剤を用いた 1 の重合ではリビングポリマーが生成し、0℃で 10分間、

または-78℃で 2 時間はポリ（1）の活性末端カルバニオンが安定に存在することが明らかと

なった。このリビングポリ(1)に対して、DMAやDEAなどを逐次添加することで、ブロック

共重合体を与えることを確認した。また、アニオン重合によって合成したリビングポリスチ

レンやリビングポリイソプレン、リビングポリ(ME3MA)から 1 の重合を行い、生成ポリマ

ーを脱保護することで、それぞれポリ(NIPAM)セグメントを有する両親媒性、水溶性ブロッ

ク共重合体を合成した。これらのうち、DMA、DEA、ME3MAとのブロック共重合体は水

に可溶であり、特に、ポリ(DEA)、ポリ(ME3MA)セグメントを持つものは水溶液中で感温性

も示した。 

Ph2CHK/Et2Zn、またはPh2CHLi/Et2Zn系開始剤より生成したatacticリビングポリ(1)、

またはsyndiotacticリビングポリ(1)にLiCl、引き続いて 1 を添加し重合することで、分子量、

分子量分布の制御されたatactic-b-isotactic、syndiotactic-b-isotacticのシークエンスを有す

るステレオブロック共重合体が得られることを明らかにした。 

リビングポリ(1)と、BnBr 基を 4 つ有する停止剤とのカップリング反応を行った。分別沈

殿法により、腕セグメントの分子量と分子量分布、立体規則性、本数が明確な 4 本腕星型ポ

リマーを単離した。このポリマーは、引き続く脱保護反応により、構造の明確な 4 本腕星型

ポリ(NIPAM)に変換が可能であった。 

 



Run No.
MI- K-Naph Monomer Time 1 Time

mmol mmol min mmol h calcd.b) obsd.c) M w/M n
d)

19 0.184 Styrene, 7.97f) 5 2.91 20 14 (9.0) 14 (9.4) 1.08 (1.13)
10 0.0869 Styrene, 6.51f) 5 4.20 2 30 (15) 36 (18) 1.14 (1.08)
42 0.0957 Isoprene, 9.79f) 240 3.74 2 26 (14) 27 (14) 1.08e) (1.08e))

   or polyisoprene before the addition of 1.

     in the block copolymers analyzed by 1H NMR.

Block copolymer (Homopolymer)

f) A 2-fold excess of 1,1-diphenylethylene and a 15-fold excess of Et2Zn were successively added to the living anionic po
e) M w/M n was obtained by GPC calibration with polystyrene standards in THF.

1st monomer 2nd monomer
Table 3-1.  Block Copolymerization of 1  in THF at -78 oCa)

b) M n(calcd.) = (MW of 1st monomer) × [1st monomer]/[initiator] + (MW of 2nd monomer) × [2nd monomer]/[initiator]

c) M ns of the block copolymers were determined by using the M ns of the homopolymers and the molar ratios of monome

d) M w/M n was obtained by GPC calibration with polystyrene standards in DMF containing 0.01M LiBr.

M n×10-3

a) The yields of  isolated polymers were always quantitative. 

    + MW of initiator residue. 
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Run.No  MI- 10BD 19BD 42
Sequence NIPAM-St-NIPAM NIPAM-St-NIPAM NIPAM-Isp-NIPAM Poly(NIPAM) Polystyrene Polyisoprene

6600-18000-6600 1700-9400-1700 5000-14000-5000
Hexane I I I I I S
Benzene S S S I S S
Toluene I S S I S S

Et2O I S I I S S
CHCl3 S S S S S S
AcOEt S S S S S S
CH2Cl2 S S S S S S
Acetone S S S S S S

1,4-dioxane S S S S S S
THF S S S S S S
DMF S S S S S I

DMSO S S Sw S I I
EtOH I I Sw S I I
MeOH I I I S I I
H2O I I I S I I

T g
a) (oC) 103 and 130 7 and 25 129 101 6

Table 3-2.   Solubility and T g of Block Copolymers

S : Soluble.  I : Insoluble.  Sw : Swelling
a) Measured by DSC.  
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Run No. Initiator system
M- Ph2CHK/Et2Zn Monomer Temperature Time Monomer Temperature Time

mmol mmol oC min mmol oC min calcd.b) obsd.c) M w/M n
d)

27 0.0838/1.12 1,3.48 0 5 DEA, 5.08 0 10 14 (6.5) 18 (8.3) 1.15 (1.10)
35 0.0910/1.34 1, 4.10 -78 120 DEA, 5.19 0 10 15 (7.3) 20 (9.8) 1.15 (1.10)
50 0.0711/0.986 1, 3.49 -78 120 DMA, 4.27 0 10 14 (7.9) 16 (10) 1.10 (1.11)

MH-51 0.0690/0.889 ME3MA, 2.89 -78 180 1, 3.88 -78 120 19 (9.9) 19 (9.9) 1.12 (1.10)

Table 3-3.  Block Copolymerization of 1 in THFa)

Block copolymer (Homopolymer)
M n×10-3

a) The yields of  isolated polymers were always quantitative.

1st monomer 2nd monomer

b) M n(calcd.) = (MW of 1st monomer) ×　[1st monomer]/[initiator] +(MW of 2nd monomer) ×　[2nd monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
c) M ns of the block copolymers were determined by using the M ns of the homopolymers and the molar ratios of monomer units

d) M w/M n was obtained by GPC calibration with polystyrene standards in DMF containing 0.01M LiBr.
    in the block copolymers analyzed by 1H NMR.
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Run.No MI- 50BD 27BD MH-51BD
Sequence NIPAM-DMA NIPAM-DEA ME3MA-NIPAM Poly(NIPAM) Poly(DMA) Poly(DEA) Poly(ME3MA)

7000-6900 4700-7700 9900-6400
Hexane I I I I I I I
Benzene S S S I S S S
Toluene S S S I S S S

Et2O I I I I I S I
CHCl3 S S S S S S S
AcOEt S S S S I S S
CH2Cl2 S S S S S S S
Acetone S S S S S S S

1,4-dioxane S S S S S S S
THF S S S S S S S
DMF S S S S S S S

DMSO S S S S S S S
EtOH S S S S S S S
MeOH S S S S S S S
H2O S S S S S S S

Table 3-4.  Solubility of Block Copolymers

S : Soluble.  I : Insoluble.  Sw : Swelling  
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Run No. T g
g)

MI- Initiator Et2Zn LiClb) Monomer Time Monomer Time 1st segment 2nd segment oC
mmol mmol mmol mmol min mmol h calcd.c) obsd.d) M w/M n

e) m /r  (%) m /r  (%)
60 Ph2CHK, 0.079 1.13 0.539 4.47 2 2.63 1 14 (9.1) 14 (10) 1.10 (1.09) 51 / 49 73 / 27 121
87 Ph2CHLi, 0.0993 1.43 0.513 4.18 1 4.06 1 13 (6.8) 16 (8.7h)) 1.18 25 / 75 87 / 13 142

post monomer Block copolymer (Homopolymer) Tacticityf)

b) LiCl were successively added to the living anionic poly(1) before the addition of 2nd feed of 1.

h) Determined by 1H NMR and the feed molar ratio of pre monomer to post monomer.
g) Determined by DSC.

f) Determined  by 1H NMR measurement in DMSO-d 6 at 120 oC after deprotection.

Table 3-5.  Synthesis of Stereoblock Poly(1)  in THF at -78 oCa)

c) M n(calcd.) = (MW of 1st monomer) ×　[1st monomer]/[initiator] +(MW of 2nd monomer) ×　[2nd monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
d) M n(obsd.) was obtained by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.
e) M w/M n was obtained by GPC calibration with polystyrene standards in DMF containing 0.01M LiBr.

M n×10-3

a) Conversion = 100%.

pre monomer
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Run No. Initiator Et2Zn 1 BnBr4
mmol mmol mmol (BnBr) M w/M n

b) M w/M n
b) No. of Armsd)

mmol calcd. GPCb) RALLSc) calcd.j) GPCb) RALLSc)

ue-29Pe) DEPrK, 0.178 3.51 6.36 0.0213 (0.0850) 5.6 14g) 9.6g) 1.10g) 39 22 38 1.06 3.9

ue-29Df) 3.8 20g) 11g), h) 1.14g) 28k) 34 36h) 1.06 3.2

ue-33Pe) Ph2CHK, 0.214 1.88 7.80 0.0205 (0.0820) 5.9 7.7 5.4i) 1.07 22 22 22 1.04 3.9

ue-33Df) 4.2 6.5 3.9h) 1.04 16k) 40 20h) 1.02 4.8

k) Estimated by M n, star(calcd.) before deprotection.

Table 3-6.  Synthesis of 4-armed Regular Star Poly(1) and Poly(NIPAM)

e) Before deprotection.

Arma)

M n x 10-3

a) Conversion ~ 100%.
b) Determined by SEC calibration using polystyrene standards in DMF containing 0.01M LiBr.
c) Determined by triple detector GPC in THF.
d) M n,star(RALLS)/M n,arm(RALLS)

j) Estimated by M n,arm(RALLS)
i) Determined by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.

Star
M n x 10-3

f) After deprotection.

h) Determined by triple detector GPC in DMF.
g) GPC curves showed bimodal shape.
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Figure 3-1. 
1H NMR spectra of poly(1-b-St-b-1) (A) and poly(NIPAM-b-St-b-NIPAM) after deprotection (B) in CDCl3.
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Figure 3-4.  Cloud Point of Poly(NIPAM)-b -Poly(DEA)
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Figure 3-5.
H NMR Spectra of Poly(NIPAM)-b-Poly(DEA) in D2O

c

Tc = 32 oC

a

b

c

ba

 



Figure 3-6.  Cloud Point of Poly(ME3MA)-b -Poly(NIPAM)
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Figure 3-9.  Cloud Point of Stereoblock Poly(NIPAM)
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Figure 3-10.
GPC Curves of Crude Reaction Mixture (A), Arm Poly(1) (B) 
and Star Branched Poly(1) Isolated by Fractional Precipitation (C)
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Figure 3-11.
GPC Curves of Star Branched Poly(1) and Star Branched Poly(NIPAM) 
after Deprotection Measured in DMF containing 0.01 M LiBr.
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第 4 章 
「プロリンより誘導した光学活性ポリアクリルアミド類の 

合成とその特性解析」 
 

4-1 はじめに 

 

2 章において、ポリ(NIPAM)は分子量、分子量分布、立体規則性、末端基構造によってそ

の温度応答性が影響を受けることを明らかにした。特に、立体規則性が変化することで、水

に対する溶解性や曇点が劇的に変化するという現象は注目すべき結果である。ポリアクリル

アミドに関しては、窒素上のアルキル基の数や種類によって、水に対する溶解性は「可溶」

から、「低温で可溶」、「不溶」と大きく変化することが知られているが、ポリマーの繰り返

しユニットの構造は同じであっても、一次構造によって曇点が変化するという現象は非常に

興味深い。4 章では、分子量、分子量分布、立体規則性の他に、キラリティという要素に注

目した。不斉炭素を有するモノマーを重合した場合、重合挙動や生成ポリマーの溶液物性が

キラリティによって影響を受けることが明らかになれば面白い。1 章でも紹介したように、

下に示すような不斉炭素を有する（メタ）アクリルアミド類のホモポリマーやコポリマーが、

光学活性の有無によって異なる温度応答挙動を示すことが青木らによって報告されている 1。   

CH2 C

C O

N H

CHC2H5 CH2OH

CH3

CH2 CH

C O

N H

CHC2H5 CH3

CH2 CH

C O

N H

CHCH3 CH3

n n

* *  

  

比較的容易かつ安価にモノマー側鎖に不斉源を導入する方法として、アミノ酸の利用が有

用であると考えられる。アミノ酸残基を側鎖に有するモノマーとしては、（メタ）アクリル

酸クロリドとの反応から合成される（メタ）アクリルアミド7,8、パラクロロメチルスチレン

との反応から合成されるスチレン誘導体2などが挙げられる。 
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d*Amino Aci

Chiral Monomers Containing Amino Acid Moieties

中でも、アミノ酸から誘導された（メタ）アクリルアミドに関しては、側鎖のカルボキシ

ル基がエステル化されたものも含めて数多くの報告がある。 

CH2 C

C O
N H
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H H

CHd* *
*** CH2CH(CH3)2

COOR

N

CH CH3

COOR

N

CH2
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N COOR
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H (CH3)

 

これらの中には、生理活性を示すものも知られている3。さらに、DDSや、人工皮膚4、人

工繊維5などの生体適合材料への応用、光学異性体分離HPLC用のカラム6としての利用も期

待されている。 

ポリマー水溶液の温度応答挙動に関しては、遠藤ら7、片貝ら8によって精力的に研究され

ている。遠藤らは、種々のアミノ酸から誘導したアクリルアミドを合成し、そのポリマーの

温度応答挙動、ガラス転移温度、旋光度、円二色性に関して報告している7b。中でも興味深

いのは、N-メタクリロイルロイシンメチルエステルのL体、D体をそれぞれ合成し、L体とD

体の仕込み比を変えた重合の検討である7a。片方の鏡像異性体単独の場合とラセミ体とでは、

モノマーの重合挙動や、生成ポリマーの性質が異なることを明らかにした。モノマーの融点
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は、L体、D体が 40~41℃であったのに対し、ラセミ体では 81~83℃であった。この理由と

して、L体とD体の間で強い水素結合が働き融点の高い錯体を形成していることを挙げてい

る。このことが原因で、極性の低い溶媒であるクロロベンゼン中で重合を行った場合に、L

体のみ、D体のみに比べてラセミ体の重合速度が低下する傾向も観測されている。生成ポリ

マーでは、ラセミ体のガラス転移温度の低下、エーテルに対する溶解性の向上が確認された。 

 

C

CCH2

CH3

O

N H

CH

COOCH3
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CH3

O
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CH

COOCH3

n
Polymerization
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* *CH2CH
CH3

CH3

CH2CH
CH3

CH3

 
 

片貝らも、種々のアミノ酸から誘導した（メタ）アクリルアミドの合成とその重合を行い、

生成ポリマーの温度応答挙動、LCST前後でのコンフォメーション変化について詳細な議論

を行っている。ポリ(N-アクリロイルアラニンメチルエステル)8c、ポリ(N-アクリロイルプロ

リンメチルエステル（3）)8dの、温度条件を変化させた円二色性（CD）スペクトル測定、1H 

NMR測定の結果から、光学活性な側鎖のコンフォメーションがLCST前後で変化すると推定

している。これまでにも、NMR、IR、蛍光スペクトルなどでポリマーの温度応答挙動を追

跡する試みは報告されているが、分子内にキラル炭素を有するポリマーについてはCDスペ

クトル測定による議論も可能となった。 

このように、様々な構造の含アミノ酸アクリルアミドモノマーが合成されているが、その

重合法は古典的なラジカル重合やγ線照射重合に限定されており、ポリマーの一次構造は明

確でない。本研究ではアニオン重合を用いることで、鎖構造の明確な光学活性ポリアクリル

アミド類の合成を試みる。 

 

アニオン重合可能なアクリルアミド類の分子設計を行うにあたって、これまでに合成され

ている含アミノ酸モノマーの構造に着目する。タンパク質に共通して見出される 20 種の標

準アミノ酸のうち 19 種類が第一級アミンであり、プロリンのみが窒素とα炭素原子がピロ
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リジン環の一部分となっている第二級アミンである。第一級α-アミノ酸から誘導したアクリ

ルアミドモノマーは、側鎖にカルボキシル基と二級のアミド水素を持つこととなる。 
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アニオン重合を行うには、アニオンに対して活性なカルボキシル基やアミド水素の保護が

必要となってくる。アミド水素の保護基は他の官能基の保護基に比べ報告例が極めて少ない。

2 章で報告したように、本研究において保護した NIPAM のアニオン重合に成功しており、2

級アミド水素の保護基としてメトキシメチル基が有用であることが明らかとなった。しかし、

保護基導入の反応の収率は低く、NIPAM のような比較的安価なモノマーの保護には有効で

あったが、アミド窒素上の置換基がさらにかさ高くなる場合や、高価な光学活性体やラセミ

体との反応には困難が予想される。 

そこで、標準アミノ酸の中では唯一第二級α-アミノ酸であるプロリンに注目した。アミノ

酸としてプロリンを用いた場合には、対応するアクリルアミドモノマーはアミド水素を持た

ず、アミド水素の保護が必要のない単純な構造となる。 
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プロリンから誘導したアクリルアミドモノマーのうちここに示したものは、そのポリマー

が水溶性を示すことが知られている9。特に 3 に関してはその水溶液が 14℃に曇点を示すこ

とが知られており、その温度応答挙動に関する詳細な報告がある8d。片貝らは、先にも述べ

たように、LCST前後でのCDスペクトル、1H NMRスペクトルの変化、回転二乗半径や粒径

分布の変化8a、さらには、界面活性剤が曇点に与える影響8bなどについても明らかにしてい

る。 

 

本研究ではこのように興味深いポリマーを与えるモノマー3 に注目し、アニオン重合によ

る分子構造の制御を試みることとした。ごく最近になって、RAFT重合により比較的分子量

分布の狭い（Mw/Mn~1.2）ポリ(L-3)の合成が可能であることが遠藤らによって報告された 10。

Y(OTf)3、Yb(OTf)3などの希土類トリフラート存在下でのRAFT重合も行っているが、立体

規則性に関する議論は行われていない。彼らは、側鎖アミドのカルボニル炭素に起因する13C 

NMRスペクトルの分裂から立体規則性の決定を試みたが、主鎖に直結したカルボニル基と

側鎖のメチルエステルのカルボニル基に起因するスペクトルが重なってしまい帰属には至

らなかった。また、D体、L体に関する実験結果はない。本研究ではアニオン重合による重

合制御を試みるが、3 はメチルエステル部位を側鎖に有するため重合中に活性末端カルバニ

オンとの副反応を併発する可能性が懸念される。そこで、メチルエステル部位をメトキシメ

チル基に置き換えた分子設計も行い、N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン（4）の

重合を検討した。ポリ(4)については、合成例はあるものの、重合制御、水溶性といった観点

での研究はこれまでにない。3 とは異なりピロリジン環上にカルボニル基が存在しないため、

主鎖に直結したカルボニル基に起因する13C NMRスペクトルからの立体規則性の帰属が可

能であることも期待した。 

これら 2 種のモノマーと類似の構造を有するN-アクリロイルピロリジン（APY）に関して

は、すでに本研究室の小林（元）らによってアニオン重合が試みられており、適切な開始剤

と添加剤を選択することで生成ポリマーの一次構造が制御可能であり、立体規則性が開始剤

系によって変化することが明らかにされている11。さらに、生成ポリマーは水に可溶であり、

その水溶液の曇点が立体規則性によって影響を受けることも報告されている。 
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これらの知見を踏まえたうえで本研究では、3 と 4 のアニオン重合を行い、分子量、分子

量分布、立体規則性の制御が可能な重合系の探索を行うことを第一の目的とする。結果とし

て、重合制御可能であったモノマー4 に関しては、L 体、D 体、ラセミ体モノマーをそれぞ

れ合成し、モノマーのキラリティがアニオン重合挙動へ与える影響を明らかにする。合成し

た鎖構造の明確なポリマーサンプルを用い、キラリティ、一次構造と、水溶液の熱応答性と

の関係についての議論を行うことを第二の目的とする。さらに、キラリティの異なるポリマ

ー同士を水中で混合することにより興味深い挙動が観測されたので、それについても報告す

る。 

 132



4-2 実験 

4-2-1 試薬の調整 

プロリン 

 L 体と D 体は協和醗酵から提供していただき、DL 体は東京化成から購入した。合成には、

エタノールから再結晶したものを使用した。 

 

トリエチルボラン（Et3B） 

 市販の 1.0 M THF 溶液（アルドリッチ）を真空アンプルに封入して、高真空下で水素化

カルシウム存在下より蒸留した。さらに、約 5 mol％のトリオクチルアルミニウムのヘプタ

ン溶液を加えて室温で 30 分攪拌し、真空ラインにおいて蒸留し、THF で希釈して用いた。 

 

(S)-2-ブトキシリチウム（s+2BuOLi） 

 (S)-(+)-2-ブタノール（s-BuOH）は市販品を高真空下金属マグネシウム存在下から蒸留し

た。s-BuLi に DPE を-78℃で反応させて赤く呈色させた後、その赤色が薄い黄色になるま

で s-BuOH を加えた。反応に用いた s-BuOH のモル数を元に s-BuOLi の濃度を決定した。 

 

4-2-2 モノマーの合成 

(a) N-アクリロイル-L-プロリンメチルエステル（3） 

次のスキーム（Scheme 4-1）に従って合成した12, 7(d)。 

N COOH

H Cl

N COOCH3

H H CH2 CH

COCl N COOCH3

C

SOCl2 / MeOH

Et3N / CH2Cl2 3

O

CHCH2

Scheme 4-1.   Synthesis of 3
 

・L-プロリンメチルエステル塩酸塩の合成 

0℃においてメタノール（130 mL、3.2 mol）に塩化チオニル（30 mL、411 mmol）を滴

下し、続いて L-プロリン（15.0 g、131 mmol）を加えた。0℃で一時間攪拌した後、室温で

二晩反応させた。過剰量のメタノール、塩化チオニルを減圧留去し、その後エーテルを用い
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て洗浄を行った。再び濃縮し、淡黄色高粘度液体（21.4 g、129 mmol、粗収率 99%）を得

た。生成物は-15℃に冷却すると固化した。冷エーテルで洗浄することで、プロリンメチル

エステル塩酸塩（19.1 g、115 mmol、収率 88%）の白色固体が得られた。 

 

・ N-アクリロイルプロリンメチルエステル（3）の合成 

こうして得られたプロリンメチルエステル塩酸塩（15.0 g、90.5 mmol）とトリエチルア

ミン（35 mL、250 mmol）を乾燥塩化メチレン（120 mL）に溶解させたところへ、塩化メ

チレン（20 mL）で希釈したアクリル酸クロリド（9.35 g、103 mmol）を氷浴下で 10 分か

けて滴下した。室温で一晩攪拌した後、1N 塩酸 50 mL × 2 回、飽和NaHCO3水溶液 50 

mL × 2 回、飽和食塩水 50 mL × 2 回 洗浄を行った。有機層を無水硫酸マグネシウム

で乾燥した後濃縮することで、粗N-アクリロイルプロリンメチルエステル（13.9 g、75.9 

mmol、粗収率 84%）を得た。減圧蒸留（bp 98~100℃ / 0.3 mmHg）を繰り返すことで、

無色透明液体の 3（5.50 g、30.0 mmol、収率 33％）を得た。このうち 4.32 g（23.6 mmol）

を高真空下CaH2（0.28 g）存在下から蒸留し、2.91 g（15.9 mmol、蒸留効率 67％）を得た。

これをTHFで 0.391 Mに希釈しブレークシール中に保存し、重合に用いた。モノマーの構造

は、NMRスペクトル（Figure 4-1）により確認した。 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.84-2.32 (m, 4H, -CH2CH2-), 3.46-3.80 (m, 5H, >NCH2-, 

-COOCH3), 4.45-4.52 (m, 1H, >NCHCOOCH3), 5.59-5.68 (m, 1H,-CH=CH2), 6.15-6.48 

(m, 2H, -CH=CH2).   

13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 22.8 and 25.0 (>NCH2CH2CH2-, cis and trans), 29.3 and 

31.6 (>NCH2CH2CH2-, trans and cis), 46.7 and 47.1 (>NCH2-, cis and trans), 52.4 and 

52.8 (-COOCH3, trans and cis), 59.1 and 59.5 (>NCHCOOCH3, trans and cis), 128.2 and 

128.3 (-CH=CH2, trans and cis), 128.4 and 128.7(-CH=CH2, cis and trans), 164.7 and 

165.1(-CON<, trans and cis), 172.85 and 172.90 (-COOCH3, cis and trans).  

 

(b) N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン (4) 

既報13を参考に 2-メトキシメチルピロリジンを合成し、次のスキーム（Scheme 4-2）に従

って 4 へと変換した。例としてD体の合成を示す。 
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Scheme 4-2.   Synthesis of 4  
 

・ プロリノールの合成 

シュレンクTHF 300 mLに、LiAlH4（7.6 g、200 mmol）を入れ 20 分還流した後、室温

でD-プロリン（14.1 g、123 mmol）を少量ずつ添加した。全量を加え、還流条件下で 1 時

間反応させた。いったん空冷し、過剰に用いたLiAlH4をクエンチするために水酸化カリウム

水溶液（KOH 2.9 g、52 mmol /水 10 mL）を 20 分かけて滴下した。全量を滴下後、還流

条件下で 45 分間反応させた。上澄みをデカンテーションし、残った白色固体（無機塩）に

脱水THF 150 mLを加え、さらに 1.5 時間還流した。全てのTHF溶液を集め、溶媒を減圧留

去することで淡黄色の粗プロリノール（16.5 g、153 mmol、粗収率 153％）を得た。 

 

・ 1-ホルミル-2-ヒドロキシメチルピロリジンの合成 

プロリノールに、蟻酸メチル（20 mL、324 mmol）を滴下させ 0℃で 1 時間反応させた。

過剰量の蟻酸メチルなどを減圧留去した後、塩化メチレン 60 mL を加え、硫酸ナトリウム

で乾燥した。溶媒を減圧留去することで、粗生成物 （15.6 g、121 mmol、粗収率 98%）を

得た。 

 

・ 1-ホルミル-2-メトキシメチルピロリジンの合成 

シュレンク THF 150mL に 1-ホルミル-2-ヒドロキシメチルピロリジンを仕込み、ドライ

アイスアセトンバスで-50℃に冷やした。バスをはずし、MeI（11 mL、180 mmol）、続いて

NaH（3.8 g、160 mmol）を一気に加え、還流条件下で 40 分間反応させた。その後、過剰

量の NaH をクエンチさせるために室温において 6N 塩酸 25 ｍL を滴下し、15 分間攪拌し
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た。沈殿をろ別後、溶媒を減圧留去することで、褐色高粘度液体の粗生成物（47.2g、329 mmol、

粗収率 270%）を得た。 

 

・ 2-メトキシメチルピロリジンの合成 

氷浴下で粗 1-ホルミル-2-メトキシメチルピロリジンに水酸化カリウム水溶液（KOH 25 g、

450 mmol /水 200 mL）を滴下し、室温で二晩反応させた。反応溶液に炭酸カリウム 100 g

を加えて飽和水溶液にすることでカリウム塩を析出させた。塩をろ別後、水溶液をエーテル

で 4 回抽出し、エーテル層は硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒を減圧留去することで目的と

する 2-メトキシメチルピロリジン（9.03 g、78.4 mmol、収率 64%）を得た。 

 

ここまでの反応は全て、前段階の反応における生成物を単離精製せずに全量を用いて行っ

た。収率は、出発原料であるプロリンの仕込み量を元に算出した。 

 

・ N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジンの合成 

上記で合成した 2-メトキシメチルピロリジンとトリエチルアミン（13 mL、93 mmol）の

エーテル 150 mL溶液に、エーテル 10 mLで希釈したアクリル酸クロリド（6.52 g、90.5 

mmol）を氷浴下で 30 分かけて滴下した。室温で一晩反応させたのち沈殿をろ別し、溶媒を

減圧留去することで褐色の粗N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン（11.8 g、69.8 

mmol、収率 97％）を得た。減圧蒸留を繰り返すことで、6.22 g（bp 79~82℃ / 0.5 mmHg、

36.8 mmol、収率 47％）を得た。このうち 5.98 g（35.3 mmol）を真空ラインでCaH2（0.76 

g）存在下から蒸留し 5.86 g（34.6 mmol、蒸留効率 98％）を得た。これをTHFで 0.417 M

に希釈しブレークシール中に保存し、重合に用いた。モノマーの構造は、NMRスペクトル

（Figure 4-2）と元素分析により確認した。 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.90-2.06 (m, 4H, -CH2CH2-), 3.22-3.60 (m, 7H, >NCH2-, 

-CH2O-, -OCH3), 4.07-4.35 (m, 1H, >NCHCH2OCH3), 5.64-5.69 (dd, J=9.8, 2.5 Hz, 1H, 

-CH=CH2), 6.33-6.61 (m, 2H, -CH=CH2).  

13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 22.1 and 24.5 (>NCH2CH2CH2-, cis and trans), 27.7 and 

29.1 (>NCH2CH2CH2-, trans and cis), 46.2 and 47.6 (>NCH2-, cis and trans), 56.9 and 

57.0 (>NCHCH2OCH3, trans and cis), 59.3 and 59.5 (>NCHCH2OCH3, trans and cis), 

72.5 and 74.6 (>NCHCH2OCH3, trans and cis), 127.76 and 127.81 (-CH=CH2, cis and 
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trans), 129.0 and 129.3 (-CH=CH2, cis and trans), 165.0 (-CON<).  

Anal. Calcd for C9H15O2N: C, 63.88, H, 8.94, N, 8.28. Found: C, 63.81, H, 9.11, N, 8.27. 

 

L-、D-、DL-プロリンより誘導したそれぞれに対応するモノマー4 のCDスペクトルを

Figure 4-3 に示す。L-4 は、231 nmに負のコットン効果（[θ]=-5560 deg cm2 dmol-1）、192 

nmに正のコットン効果（[θ]=+16600 deg cm2 dmol-1）を示した。D-4 のスペクトルパター

ンはL-4 とほぼ鏡像の関係にあった。これに対してDL-4 では全波長領域においていずれの

コットン効果も観測されなかった。 

生成したモノマーの光学純度（e.e.）は光学異性体分離 HPLC を用いた解析により決定し

た。L-4 は 99%< (L)、D-4 は 99%< (D)、DL-4 は 50% (L)であり、合成過程での異性化や光

学異性体の濃縮は起きていないことを確認した。 

 

4-2-3 測定機器及び測定条件 

Nuclear Magnetic Resonance（NMR） 

 BRUKER GPX300(300 MHz)を用いた。ケミカルシフトはCDCl3（1H:7.26 ppm、13C:77.36 

ppm）、C6D6（13C:128.62 ppm）を基準にした。 

 

光学異性体分離 HPLC 

 日本分光の JASCO Gulliver System で行った。カラムには Daicel Chiralcel AD-H （25 

cm×0.46 cmφ）を用いた。流量は 1.0 mL/min（ヘキサン：エタノール＝0.99 : 0.01）に設

定し、室温において測定した。 

 

曇点測定 

 日本分光の JASCO Ubest V-550 Spectrophotometer で行った。温度調整には日本分光の

JASCO ETC-505T ペルチェ式恒温角型セルホルダを用いた。波長は 500 nm に固定し、蒸

留水で調整した 0.2 wt%のポリマー水溶液を用いた。昇温速度は 0.5℃/min で測定した。 

 

円二色性スペクトル測定 

 日本分光の JASCO Ubest J-820 Spectropolarimeter で行った。温度調整には日本分光の

JASCO PTC-423L ペルチェ式恒温角型セルホルダを用いた。分光分析用の蒸留水で調整し
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た約 1.5×10-4 M のポリマー溶液を用いた。 

 

4-2-4 ポリマー精製 

 添加剤としてEt2Znを用いた場合には、アルコキシ亜鉛または酸化亜鉛が沈殿するまで重

合溶液を一晩静置し、亜鉛化合物をろ別した。ろ液をナスフラスコに回収し、溶媒を減圧留

去した。ここでNMR測定を行いモノマーの転化率を求めた。得られた重合物を少量のTHF

に溶解し、大量のヘキサンに注ぎ込むことで再沈殿させた。添加剤存在下で重合したポリマ

ーについては、無機塩を除去するために、ベンゼンを展開溶媒、ハイフロスーパーセルを固

定相に用いたカラムクロマトグラフィーにより精製した。引き続きベンゼンから凍結乾燥を

行った。 

ポリ(3) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 1.2-2.8 (overlapped, 7H, CH2CH and >NCH2CH2CH2), 

3.3-4.8 (overlapped, 6H, >NCH2, >NCHCOOCH3).  

13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ): 22.5 and 25.2 (>NCH2CH2CH2, cis and trans), 29.5 and 

31.7 (>NCH2CH2CH2, trans and cis), 36.9 (CH2CH), 38.8 (CH2CH), 47.2 

(>NCH2CH2CH2), 52.3 (>NCHCOOCH3), 59.4 (>NCHCOOCH3), 173.4-174.0 (>NC=O 

and COOCH3).  

 

ポリ(4) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ): 1.2-2.5 (overlapped, 7H, CH2CH and >NCH2CH2CH2), 

3.3-3.4 (overlapped, 7H, >NCH2, >NCHCH2OCH3), 4.1 (1H, >NCHCH2OCH3).  

13C NMR (75MHz, CDCl3,δ): 22.1 and 24.2 (>NCH2CH2CH2, cis and trans), 27.7 and 

29.0 (>NCH2CH2CH2, trans and cis), 35.0 (CH2CH), 38.8-39.4 (CH2CH), 47.1 

(>NCH2CH2CH2), 56.6 (>NCHCH2OCH3), 59.1 (>NCHCH2OCH3), 72.2-72.9 

(>NCHCH2OCH3), 173.8 (C=O).  

 

 ここに記した以外の試薬及び溶媒の調整、測定機器、測定条件については 2-2 節を参照。 
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4-3 N-アクリロイルプロリンメチルエステルの重合 

 

N-アクリロイルピロリジン（APY）のアニオン重合では、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤、また

はDPPLi/Et2Zn系開始剤を用いることで、設計通りの分子量と狭い分子量分布Mw/Mn~1.1 

のポリマーが得られることが、小林（元）らによって報告されている11。この結果をふまえ

て、類似の構造をもつN-アクリロイルプロリンメチルエステル（3）のアニオン重合を試み

た。重合結果をTable 4-1 に示す。ここで用いたモノマーはすべてL体である。 

 

N COOCH3

C O

CHCH2

N

C O

CHCH2

APY

*

3  

 

Ph2CHK、Ph2CHLiにEt2Znを添加すると開始剤特有の鮮やかな赤色、もしくは橙色が黄

色へ、Ph2CHKにEt3Bを添加すると無色へと瞬時に変化した。これは、カルバニオンに対し

てルイス酸性化合物であるEt2ZnやEt3Bが強く配位したことを意味する。-78℃でモノマー

を添加して攪拌すると系は瞬時に消色した。反応はすべて均一系で進行した。所定の条件下

で重合を行った後、少量のメタノールを添加することで重合を停止した。重合の転化率は、

重合溶液の1H NMRのポリマー由来のシグナルと、残存しているモノマー由来のシグナルの

面積比から算出した。一晩静置させ亜鉛化合物を析出させこれをろ別し、重合溶媒を減圧留

去した後THF／ヘキサン系で再沈殿させ、引き続きベンゼンから凍結乾燥を行うことにより

ポリマーの精製を行った。実測分子量はモノマーと開始剤の仕込み比にポリマー収率をかけ

て見積もり、実測分子量は生成ポリマーの1H NMR測定より決定した。 

まず、開始剤にPh2CHK、添加剤にEt2Znを用いた重合を行った（MI-93）。-78℃、20 時

間では重合は完結しておらずモノマーの残存が確認された。重合直後の重合溶液の1H NMR

測定の結果より、この条件下でのモノマーの転化率は 57％であった。また、得られたポリマ

ーの1H NMRより求めた実測分子量（Mn=8000）は設計値（Mn=3200）に比べ約 2.5 倍も大

きく、分子量分布もMw/Mn=2.60 と非常に広い。 
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次に、開始剤にPh2CHK、添加剤にEt3Bを用いた重合を行った（MI-94）。APYのアニオ

ン重合において、Et3Bを用いた重合は試みられていないが、DEA、DMAのアニオン重合に

おいては、K+、Li+系いずれの対カチオンを有する開始剤を用いた場合にも、重合制御の上

で有用な添加剤である11。しかし、Et2Zn/Et3B系開始剤による 3 の重合を行ったところ、0℃、

90 時間でも重合は完結しておらず、モノマーの転化率は 77%であった。生成ポリマーの分

子量は設計分子量の約 2.6 倍であり、GPCカーブは単峰性ではあったが、低分子量側に大き

くテーリングが観測され分子量分布はMw/Mn=1.48 と広かった。このように、K+系開始剤を

用いた場合には、Et2Zn、Et3Bいずれの添加剤を用いた場合にも重合は定量的には進行せず、

重合制御には至らなかった。 

そこで次に、Li+系開始剤を用いた重合を行った（MI-98）。添加剤にEt2Znを用いたとこ

ろ、-78℃20 時間後には重合は完結し、定量的にポリマーが得られた。生成ポリマーの1H 

NMR、13C NMRスペクトルをFigure 4-4 に示す。実測分子量は設計値とよく一致しており、

開始反応はほぼ定量的に起きていると考えられる。ただし、GPCカーブは低分子量側に大き

くテーリングが観測され、分子量はMw/Mn=1.53 と広かった。K+系開始剤を用いた時に比べ

ると副反応を抑制することができたと考えられる。 

 

Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より生成するポリ(DEA)の活性末端アニオンがPMMAのメチル

エステル部位に攻撃する可能性が小林（元）らによって指摘されている14。モノマー3 にお

いても、開始剤やポリ(3)の活性末端アミドエノラートが、メチルエステル部位のカルボニル

基へ求核攻撃するなどの副反応が併発することで停止反応や連鎖移動反応が起こったと推

定される。メチルエステルとアミドエノラート型アニオンの共存は容易ではないということ

が示唆される。Ph2CHLi/Et2Zn系開始剤を用いた場合のみ重合は完結し、分子量分布は広い

ものの設計通りの分子量を有するポリマーが得られた。しかし、メチルエステル部位を持つ

モノマー3 のこれ以上の重合制御は困難であると考え、次なるモノマーの分子設計を行うこ

とにした。 
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4-4 N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジンの重合 

 

4-3 節では、メチルエステル部位がアミドエノラート型アニオンに対して不安定であるた

めに、3 のアニオン重合による一次構造の制御が難しいことを述べた。本節では、メチルエ

ステルの代わりに、アニオンに対して安定であると考えられるメトキシメチル基で置換され

た N-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン（4）に注目し、このモノマーのアニオン重

合を行うことを目的とした。 

 

4-4-1 K+系、Cs+系開始剤による重合 

対カチオンにK+を有する開始剤としてPh2CHK、Ph3CK、N,N-ジエチルプロピオンアミ

ドのカリウム塩（DEPrK）、Cs+を有する開始剤としてPh2CHCs、を用いた。Et2Znの添加

量は、いずれも開始剤に対して約 11-25 倍当量である。-78℃において開始剤にEt2Zn を添

加し 20 分間放置した。-78℃でモノマーを添加し所定の条件下で重合を行った後、少量のメ

タノールを添加することで重合を停止した。すべての重合は均一系で進行した。重合の転化

率は、重合溶液の1H NMRのポリマー由来のシグナルと、残存しているモノマー由来のシグ

ナルの面積比から算出した。重合溶液を一晩静置し、沈殿した亜鉛化合物をろ別した。ろ液

から重合溶媒を減圧留去した後THF／ヘキサン系で再沈殿させ、引き続きベンゼンから凍結

乾燥を行うことによりポリマーの精製を行った。実測分子量はモノマーと開始剤の仕込み比

にポリマー収率をかけて見積もり、実測分子量は生成ポリマーの1H NMRの開始剤断片の芳

香環のプロトンに起因するシグナルと、ポリマー側鎖のメトキシメチル基に置換されたピロ

リジン環の付け根のプロトンに起因するシグナルの面積比から決定した。結果をTable 4-2

に示す。 

 

 まず、L-4 の重合を行った。Ph2CHKを直接重合に用いた場合（MI-101）、重合は-78℃、

1 時間以内に完結し、定量的にポリマーが得られた。分子量分布はMw/Mn＝1.77 と広いが、

生成ポリマーのGPCカーブは単峰性であった。実測分子量がほぼ設計通りであることから、

開始効率は定量的であり副反応を併発することなく重合反応が進行したと考えられる。

Ph2CHKより生成したポリ(APY)の分子量分布はMw/Mn＝3.03 と 4 に比べてさらに広い11。 

Et2Znを添加することで生成ポリマーの分子量分布は劇的に狭くなった。この場合、-78℃、

2 時間では重合は完結せず、1H NMRより求めた転化率は 93%であった（MI-76）。重合時間
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を 20 時間まで延ばすことで重合は完結し、設計通りの分子量と狭い分子量分布（Mw/Mn≒

1.1）のポリマーが得られた（MI-68）。Et2Zn無添加系では 1 時間以内に重合が完結したの

に対し、Et2Znを添加すると 2 時間後でもモノマーの転化率が 93%であるという結果から、

活性末端アニオンに対するEt2Znの配位と考えられる重合速度の低下が確認された。一方、

重合を 0℃で行うと、5 分以内に重合が完結した（MI-71）。分子量分布は広がることなく設

計通りの分子量を有するポリマーが生成した。生成ポリマーの1H、13C NMRスペクトルを

Figure 4-5 に示す。0℃という比較的温和な条件においても重合制御が可能であるという結

果は非常に興味深い。この結果は、これまでに報告されている種々のN,N-ジアルキルアクリ

ルアミド類と類似する重合挙動である。次に、Ph2CHKに比べてよりかさ高く求核性の低い

アニオン種であるPh3CK（MI-84）、DEAの成長末端アニオンのモデル化合物とみなせる

DEPrK（MI-85）を開始剤として用いて重合を行った。いずれの開始剤を用いた場合にも、

Et2Znの存在下、0℃で 5 分以内に重合は完結し、明確な一次構造を持つポリ(4)が得られた。

イオン半径の大きいCs+を対カチオンに有するPh2CHCsを開始剤に用いた場合にも、Et2Zn

の存在下-78℃条件下 20 時間で重合は完結し、重合制御可能であった。 

以上のように、これまでに報告されている種々のN,N-ジアルキルアクリルアミド類と同様

に、弱いルイス酸であるEt2Znをアニオン重合系に添加することで、4 から構造の明確なポ

リマーが得られることを見出した。 

モノマーにD体、ラセミ体を用いた場合にも、L体の重合と同様Ph2CHK/Et2Zn系開始剤

を用いることで設計通りの分子量と狭い分子量分布を持つ一次構造の明確なポリマーが定

量的に得られた。光学活性なモノマーとラセミ体の間での重合挙動の差は見られなかった。 

 

4-4-2 Li+系開始剤による重合 

開始剤として、1,1-ジフェニルエチレンでキャップしたs-BuLi（DPPLi）、もしくは

Ph2CHLiを、添加剤にはEt2Zn、Et3B 、LiCl、(S)-2-ブトキシリチウム（s+BuOLi）を用

いた。まず、-78℃において開始剤に添加剤を加え 20 分間放置した。添加量は、開始剤に対

してEt2Znは開始剤に対して 14~15 倍当量、Et3Bは 2.3 倍当量、LiClは 3.8~4.2 倍当量、

s+BuOLiは 10 倍当量である。その後-78℃でモノマーを添加して攪拌すると系は瞬時に消色

した。所定の条件下で重合を行った後、少量のメタノールを添加することで重合を停止した。

いずれの重合反応も均一系で進行し、所定の時間内に完結した。重合結果をTable 4-3 に示

す。 
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まずL-4 の重合を行った。Ph2CHLiを直接重合に用いた場合（MI-102）、モノマーを添加

すると瞬時に反応溶液の粘度上昇が観測された。重合は-78℃で 1 時間以内に完結し、定量

的にポリマーが得られた。生成ポリマーの分子量分布はMw/Mn =2.71 と広かった。分子量は、

NMRより求めた実測値と設計値の間には大きな差がなかったことから、開始反応はほぼ定

量的に進行していると考えられる。 

Et2Znを添加した場合も反応は均一系で進み、-78℃で 1 時間以内に重合が完結した

（MI-69）。得られたポリマーの1H NMRより求めた実測分子量と設計分子量はよく一致して

おり、分子量分布もMw/Mn =1.13 と狭かった。成長末端カルバニオンにLewis酸であるEt2Zn

が配位したことにより成長アニオンの反応性が低下し、重合制御に至ったと考えられる。K+

系開始剤、Cs+系開始剤を用いた時と同様に、Li＋系開始剤に対してもEt2Znの添加効果を確

認することができた。また、Et3Bを添加した場合も、0℃条件下 20 時間以内に重合は完結

し、設計通りの分子量と狭い分子量分布のポリマーが得られた（MI-74）。 

LiCl存在下での重合では、開始剤にPh2CHLi、DPPLiのいずれを用いた場合も、-78℃に

おいて重合反応は均一系で進行し、それぞれ 30 分以内、1 時間以内に完結した。分子量分

布はMw/Mn<2 と広かったが、1H NMRより求めた実測分子量は設計分子量とよく一致して

いる。（メタ）アクリル酸エステル類のアニオン重合においては顕著な添加効果が報告され

ているLiClではあるが、種々のN,N-ジアルキルアクリルアミド類の重合においては、LiCl

を添加すると無添加の時（Mw/Mn=2~3）に比べて分子量分布が広がる（Mw/Mn=3~10）と

いう結果が小林（元）らによって報告されている11。これは、モノマー添加と同時に反応容

器内にTHFに不溶なポリマーが生成し、重合溶液が固化したことが原因であると考察されて

いる。LiCl存在下での 4 の重合反応では系の固化は起こらず最後まで均一系で進行したが、

分子量分布の制御には至らなかった。D-4、DL-4 を用いた重合からは、L体に比べてやや分

子量分布の狭いポリマー（Mw/Mn=1.3~1.4）が生成したが、これについては今のところ明確

な理由は分かっていない。 

次に、これまで単独で用いていたLiCl（約 4~6 倍当量）、Et2Zn（約 14 倍当量）の 2 種の

添加剤を同時に重合系へ添加した。2-6 節でも述べたように、この 3 成分の開始剤系をDEA

やモノマー1 の重合に用いると、分子量分布の制御されたisotacticポリマーが得られている。

モノマー4 に対してこの開始剤系を適用したところ、分子量分布はMw/Mn=2.30 と広く、LiCl

単独で用いた時の分子量とほぼ同じである。LiClの存在下では、併用したEt2Znの添加効果

を確認することはできなかった。 
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以上の結果より、Li+系の開始剤を用いた場合には、Et2Zn、Et3Bなどのルイス酸のみを

添加することで重合制御が可能となることが明らかとなった。 

  

最後に、光学活性な添加剤であるs+2BuOLiを用いた重合を行った。本研究室の屋鋪は、

開始剤に対して 10 倍以上のs+2BuOLiを添加し、0℃でDEAの重合を行うことで、アイソタ

クチシチーの高いポリマーが生成することを見出した。しかし、生成ポリマーの分子量は設

計の約 2 倍、分子量分布はMw/Mn~1.4 と広かった。同条件下で 4 の重合を試みたところ、

いずれのモノマーからも分子量分布の広い（Mw/Mn=2.0~2.6）ポリマーが生成した。特に光

学活性なモノマーにおいては、分子量の実測値は設計値と大きくかけはなれた結果となった。 

 

 

 ここに、本研究で取り扱ったモノマーと、DEA、DMA、APY を、β炭素のケミカルシフ

ト値が低磁場側に位置するものから順に並べた。 

 

Table 4-4.  The Value of β-Carbon Chemical Shift of N,N-dialkylacrylamides 

Monomer 1 3 4 DEA DMA APY 

ppm 128.8 128.4 127.6 127.2 127.1 127.0 

  

 DEA、DMA、APYのケミカルシフト値はほぼ一致している。これに対して、本研究にお

いて扱った 1、3、4 のケミカルシフト値は低磁場側に位置している。APYと類似の構造を有

しているが、ピロリジン環に-COOCH3、-CH2OCH3、が置換されている影響で、3、4 のケ

ミカルシフト値はAPYに比べ、0.6~1.4 ppm低磁場に位置する。ケミカルシフト値から判断

するに、モノマー3 はAPYと同様もしくはそれよりやや高いアニオン重合性を持つと予想さ

れる。それにも関わらず、実際には定量的にポリマーを得ることすら困難であった。これは

やはり、3 のメチルエステル構造に起因する副反応が併発していることが原因であると考え

られる。重合制御が可能であったその他のモノマーについても、かさ高く束縛の大きいピロ

リジン環や、対カチオンに配位することのできるメトキシメチル基などが重合性に影響を与

えていることが推定される。 
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4-4-3 ブロック共重合体の合成 

次にポリ(L-4)セグメントとポリ(D-4)セグメントからなるブロック共重合体の合成を試み

た（MI-88）。異なる光学異性体から成るセグメントを持つ新規ブロック共重合体の合成とい

うことに加えて、ポリ(4)の活性末端アニオンの安定性を確かめることも目的とした。開始剤

にPh2CHK、添加剤にEt2Znを用いて 0℃5 分間L-4 の重合を行ったところへ、D-4 を添加し

さらに 0℃5 分間重合を行った。その後、少量のメタノールを添加することで重合を停止し

た。結果をTable 4-5 に示す。得られたポリマーのGPCカーブには明らかにホモポリマー（ポ

リ(L-4)）の残存が認められた（Mw/Mn=1.16）。この理由としては、ポリ(L-4)の活性末端が

一部失活していること、2ndモノマーとして加えたD-4 中に不純物が混入していること、な

どが考えられる。原因を明らかにするためには、再精製したモノマーによる追試や重合温度

を変えた実験などが必要である。混入したポリ(L-4)を除くために、ベンゼンとヘキサンによ

る分別沈殿操作を行った。この操作を繰り返すことにより得られた精製ポリマーの1H NMR

より算出した実測分子量はMn=13,000 と、設計値のMn=13,000 とよく一致しており、また、

分子量分布もMw/Mn=1.05 と非常に狭い。最初の分子設計では、ポリ(L-4)セグメントとポリ

(D-4)セグメントの長さが 1:1 になる予定であったが、分別沈殿操作を行っているために実際

のセグメント比は設計通りにはなっていない。分別沈殿前のGPC曲線におけるメインピーク

と低分子量側のホモポリ(L-4)に起因するピークの面積比、ホモポリ(L-4)と分別沈殿後の

MI-88 のCDスペクトルにおけるモル楕円率の強度比から、セグメント比はポリ(L-4)：ポリ

(D-4) = 40 : 60 (%)と見積もった。これ以降の測定には分別沈殿後のサンプルを用いること

とした（MI-88F5）。 
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4-5 立体規則性 

 

4-3 節、4-4 節より、モノマー3 の重合制御には至らなかったが、モノマー4 に関しては、

適切な開始剤と添加剤を用いることで分子量、分子量分布の規制されたポリマーが得られた。

そこで、これ以降はすべてポリ(4)に関する議論のみを行っていく。本研究において、ポリ(4)

の立体規則性はMcGraph15、Hogen-Esch16、小林（元）11らの報告を参考にしてカルボニル

炭素に起因する13C NMRスペクトルの分裂から 3 連子の割合を算出した。しかし、これらの

報告はPMMAのケミカルシフトを参考にして高磁場側からそれぞれmm、mr、rrと帰属した

にすぎず、絶対的な帰属ではない。彼らが帰属を行ったポリ(N,N-ジアルキルアクリルアミ

ド)のうち、ポリ(4)の構造と最も近いポリ(APY)については、クロロホルム中 50℃において

得られたスペクトルを基に、高磁場側から 172.8~173.1 ppmをmm、173.1~173.3 ppmをmr、

173.3~173.5 ppmをrrと帰属されている。ポリ(4)に関しては、クロロホルム中におけるカル

ボニル炭素に起因する13C NMRスペクトルは 173.0~175.5 ppm付近に観測された。 

また、ポリマーによってはカルボニル炭素以外にも、主鎖のメチレン水素、メチン水素、

メチレン炭素、メチン炭素のNMRスペクトルからも立体規則性を決定することが可能であ

る。小林（元）らは、ポリ(DMA)、ポリ(DEA)について主鎖のメチレン水素、メチン水素、

カルボニル炭素の分裂比からの立体規則性の決定を試みているが、いずれの方法を用いた場

合にもほぼ同様な数値が得られており、帰属の確実性を示している。しかし、本研究の対象

であるポリ(4)に関しては、側鎖の 5 員環のプロトンに起因するシグナルが主鎖のメチレン水

素、メチン水素と重なってしまい、立体規則性による分裂を確認することはできなかった。

一方、Hogen-Eschらはポリ(DMA)、ポリ(N-アクリロイル-N’-メチルピペラジン)について、

カルボニル炭素、メチレン炭素、メチン炭素に注目し、立体規則性の決定を試みている16。

しかし、開始剤の対カチオンの種類によって立体規則性の種類が異なるポリマーが生成して

いることをシグナルの分裂から図示するに留まっており、具体的な数値化は行っていない。

無置換のポリアクリルアミドに関しては、メチレン炭素は 6 連子、メチン炭素は 5 連子とい

う高次のレベルでの分裂が観測される。これに関しても明確な根拠はないが、Lancasterら

は、メチン炭素に関しては高磁場側からmm、mr、rrに起因するシグナルであると帰属して

いる17。 
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4-5-1 測定条件の検討 

 Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より生成したサンプルの 25℃におけるCDCl3中、C6D6中での測

定結果とPh2CHLi/LiCl系開始剤より生成したサンプルのC6D6中での測定結果をFigure 4-6 

に示す。シグナルの帰属は、1H-13C 2D NMR測定、DEPT 135°の結果をもとに行った。溶

媒の種類によらす、カルボニル炭素、主鎖のメチレン炭素に起因するシグナルに関しては、

その形に大きな違いは見られなかった。しかし、主鎖のメチン炭素に起因するシグナルにお

いては、C6D6中では 1 本に観測されていたピークが、CDCl3中ではその先端が 2 本に分裂

している様子が観測された。Ph2CHLi/LiClを開始剤に用いることで合成したサンプルは、

クロロホルムへの溶解性が低く測定できなかったので、ベンゼン中での測定結果のみを示す。

カルボニル炭素、メチレン炭素、メチン炭素のすべてにおいて、立体規則性によるものであ

ると考えられるシグナルの分裂が観測された。メチン炭素、メチレン炭素とも、K+/Et2Zn

系開始剤より生成したサンプルの時に観測されていたシグナルに重なってはいるが、鋭いシ

ャープなシグナルがそれぞれ 39.6 ppm、35.3 ppm付近に観測された。これまで報告されて

いるポリアクリルアミド類の知見を参考にすると、高磁場側に観測されるシグナルは、アイ

ソタクチック連子に起因するものであると考えられる。しかし、メチン炭素、メチレン炭素

ともそれ以上の解釈には至らなかった。これに対してカルボニル炭素に起因するシグナルに

関しては細かい分裂が観測された。おそらく 3 連子以上の高次の情報が見えていると考えら

れる。 

以上の結果より、C6D6中におけるカルボニル炭素に起因するシグナルの分裂からポリ(4)

の立体規則性を推定することとし、他のポリアクリルアミド類に従って 173.0~174.3 ppmを

mm、174.3~174.9 ppmをmr、174.9~175.5 ppmをrrに帰属した。ここでは、ポリ(4)のカル

ボニル炭素に起因するシグナルの分裂は立体規則性によるものであり、さらにその分裂は高

磁場側からmm、mr、rrに起因するシグナルである、という仮定に基づいているため絶対的

な値ではないことを強調しておく。厳密には 3、4、5 連子、またはそれ以上のキラルモデル

オリゴマーを合成し、そのNMRスペクトルのケミカルシフト値からポリマーのスペクトル

における立体規則性の帰属を行う必要があると考えられる。4-5-2 から 4-5-4 では全てL体の

結果について、4-5-5、4-5-6 ではキラリティの異なるL体、D体、DL体の結果についての考

察を行う。立体規則性の結果をTable 4-2, 4-3 に示す。 
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4-5-2 K+系開始剤 

 開始剤にPh2CHKを用いた-78℃での無添加系、-78℃、0℃でのEt2Zn添加系より生成した

3 種のサンプルの13C NMR測定結果をFigure 4-7 に示す。Et2Znの有無によってスペクトル

の分裂の仕方がやや異なることが分かる。Et2Znの有無に関わらずピークトップはmrに起因

する 174.5 ppm付近に観測されたが、無添加時にはmmに起因する 174.0 ppm付近にも鋭い

シグナルが観測された。このため、rr=6%、mr=57%、mm=37%と、ややmr連鎖に富むもの

の、mm連鎖も多く混在していた。Et2Znを添加することで、この 174.0 ppm付近のシグナ

ル強度が弱まる傾向にあった。重合温度を 0℃まで上昇させることで、ピークトップのケミ

カルシフト値は変わらないがシグナルがより鋭くなり、-78℃では 62%であったmr含量が

75%まで増加した。2 章で議論したポリ(NIPAM)に関しては 2 連子のレベルでは、重合温度

による立体規則性の変化は見られなかった。3 連子のレベルで帰属を行ったポリ(DMA)につ

いても、ポリ(NIPAM)の結果同様、重合温度による立体規則性の変化は見られなかった11。

これに対してポリ(DEA)においては、重合温度を-78℃、-40℃、0℃と上昇させるのに伴って、

mr含量が 60%、79%、90%と増加していく様子が観測されている11。ポリ(4)においては、ポ

リ(DEA)ほど顕著ではないが、重合温度の上昇に伴ってmr含量が増加する傾向にあった。以

上の結果から、K+系開始剤による重合からはいずれもmr連鎖に富むポリマーが生成するが、

Et2Znを添加することでよりmr含量が増加し、重合温度を-78℃から 0℃まで上昇させること

でさらにmr含量が増加する傾向があることが明らかとなった。 

 

4-5-3 Li+系開始剤 

 開始剤にPh2CHLiを用いた、無添加系、Et2Zn、Et3B、LiCl添加系より生成した 5 種のサ

ンプルの13C NMR測定結果をFigure 4-8 に示す。添加剤の有無、添加剤の種類によってス

ペクトルの形が大きく変化している様子が確認できる。無添加系においては、ピークトップ

はmmに帰属される 174.0 ppm付近であるが、mmからrrにかけての範囲で細かくシグナル

が分裂している様子が観測された。ピーク面積から立体規則性を算出したところ、rr=11%、

mr=40％、mm=49%と、mr、mm連鎖の混在が認められた。 

重合系にEt2Znを添加すると、細かい分裂は消失し、174.7 ppm付近にピークトップを持

つブロードなシグナルが観測されるようになった。その結果、rr=20%、mr=70%、mm=10%

と、mm連鎖が劇的に減少しmr連鎖に富む規則性となった。このサンプルは、本研究におい

て合成したポリ(4)のうち、最もmm含量が低い。Et3Bを用いた場合にもEt2Zn添加時と同様
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にピークトップを 174.7 ppm付近に持つブロードなシグナルが観測された。無添加時と比較

するとrr、mm連鎖に起因するシグナル強度が半減しmrに富む規則性、具体的にはrr=13%、

mr=67%、mm=20%となった。 

これに対して、Ph2CHLiにLiClを添加すると、無添加時と同様に広い範囲で細かく分裂し

たシグナルが観測された。無添加時に比べると、174.0 ppm付近にピークトップをもつmm

領域のシグナル強度が強くなり、逆にmr、rr領域のシグナル強度が減少した。結果、rr=2%、

mr=28%、mm=70％と、アイソタクチシチーに富む規則性へと変化した。DPPLi/LiCl、

Ph2CHLi/s+2BuOLi系開始剤からもほぼ同様の結果が得られた。LiCl、s+2BuOLiは分子量

分布の制御に対しては効果的ではなかったが、立体規則性の制御に対してはアイソタクチシ

チーを増大させる効果が認められた。次に、分子量分布の制御において添加効果が明らかに

されているEt2Znとmm連鎖を増加させるのに効果的なLiClを同時に用いた重合を行った。

生成ポリマーの立体規則性はLiCl単独の結果とほぼ一致しmm含量が高いが（rr=1%、

mr=26%、mm=73%）、分子量分布はMw/Mn=2.30 と広く無添加時と変わらなかった。Li+

系開始剤に対してEt2ZnとLiClを併用した場合、Et2Znの分子量分布の制御に対する効果は

発揮されなかったが、mm含量を増加させるというLiClの効果を確認することができた。Li

塩存在下での重合により得られたサンプルは、今回合成したポリ(4)の中で最もアイソタクチ

シチーが高い。 

 以上の結果より、Li+系の開始剤を用いた重合において、Et2Zn 、Et3Bはmr含量を、LiCl、

s+2BuOLiはmm含量を増加させることが明らかとなった。 

 

DEAのアニオン重合においては、用いる開始剤によって立体規則性が劇的に変化し、非常

に高度な立体規制が実現されている11, 18。一方で、側鎖にピロリジン環を有するポリ(APY) 

ポリ(4)では、ポリ(DEA)に比べると生成ポリマーの立体規則性は低い。今回合成したポリ(4)

の結果を、ポリ(DEA)、ポリ(APY)の結果と共にTable 4-6 にまとめた。 
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Polymer Run No. Initiator System
rr mr mm

MO-15 Li+/LiCl 2 15 83
Poly(DEA) MO-155 K+/Et2Zn 4 90 6

MO-106 Li+/Et2Zn 88 12 0
MI-105 Li+/LiCl 17 20 63

Poly(APY) OS-5 K+/Et2Zn 31 44 25
OS-6 Li+/Et2Zn 14 33 53

MI-103 Li+/LiCl 2 28 70
Poly(4) MI-71 K+/Et2Zn 19 75 6

MI-69 Li+/Et2Zn 10 70 20

Tacticity (%)
Table 4-6. Tacticity of Poly(N ,N -dialkylacrylamides)

 
生成ポリマーの立体規則性が変化するのは、活性末端アミドエノラートアニオンと対カチ

オンとの距離や添加剤の配位様式などが変化するためだと考えられる。小林（元）は種々の

N,N-ジアルキルアクリルアミド類のアニオン重合を行うことで得られた知見より、N-アル

キル基が柔軟で屈曲性の時は高度に立体制御されるが、N-アルキル基がかさ高く柔軟性に欠

ける時には添加剤や対カチオンを立体選択に最適な位置に配置することができず立体規則

性が低下するのではないかと指摘している。APY や 4 は束縛の大きく柔軟性に欠けるピロリ

ジン環を持つために、対カチオン、添加剤、重合溶媒である THF などが活性末端近傍の立

体規制を発現しやすい位置に配置されず、DEA の時のように高度な立体規則性の制御には

至らなかったと考えられる。にも関わらずポリ(APY)と比べると立体規則性の制御が可能で

あったのは、ピロリジン環上に対カチオンに配位可能なメトキシメチル基が存在することで、

活性末端近傍の構造が変化したためであると推定される。 

 

4-5-4 Et2Zn存在下での対カチオンの影響 

 異なる対カチオンをもつ開始剤Ph2CHM（M=Li、K、Cs）を用いたEt2Zn存在下-78℃で

の重合によって生成したポリマーの13C NMRスペクトルをFigure 4-9 に示す。いずれの開

始剤から生成したサンプルにおいても細かいシグナルの分裂は見られずブロードなシグナ

ルのみが観測された。Li+/Et2Zn系開始剤からはrr=20%、mr=70%、mm=10%、K+/Et2Zn

系からはrr=11%、mr=62%、mm=27%、Cs+/Et2Zn系からはrr=10%、mr=67%、mm=23%

のポリマーが生成した。13C NMRのシグナルの形からも分かるように、Li+とK+の間ではmm

含量が増加し立体規則性が大きく変化したが、K+とCs+の間ではほとんど変化は見られなか
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った。つまり、s軌道電子がイオン化に関与する対カチオンがLi+（イオン半径 0.90 Å）の

時とp軌道電子が関わるK+（イオン半径 1.52 Å）の時とでは活性末端回りの構造が大きく

異なるが、同じp軌道電子のK+とCs+（イオン半径 1.81 Å）では、イオン半径にそれほど差

がないためにあまり変化しなかったと考えられる。 

 

4-5-5 キラリティの影響（K+/Et2Zn系開始剤） 

 これまではすべて、L体のサンプルに関する議論のみを行ってきたが、ここからはキラリ

ティが立体規則性に及ぼす影響について議論していく。Ph2CHK/ Et2Zn系開始剤より合成し

たL体、D体、DL体の13C NMRスペクトルをFigure 4-10 に示す。その結果、3 種のサンプ

ルのシグナルは完全に一致しており、キラリティによる立体規則性の違いは確認されなかっ

た。次項で詳しく述べるが、実際には、ラセミ体モノマーから生成したポリマーではmm、

mr、rrという 3 連子の中にそれぞれ環境の異なるカルボニル炭素が存在するため一概には結

論づけられない。 

 

4-5-6 キラリティの影響（Li+/LiCl系開始剤） 

Ph2CHLi/LiCl系開始剤より合成したL体、D体、DL体のサンプルの13C NMRスペクトル

をFigure 4-11 に示す。mm連鎖含量の高いL体とD体ではスペクトルの形は完全に一致し、

シグナルの細かい分裂が観測された。これに対してDL体では、シグナルの細かい分裂は見

られず、173.5~175.5 ppmにかけて 1 本のブロードなシグナルが観測されただけであった。

この理由として次の 2 つが考えられる。1 つは、光学活性な部位を近傍に持つ活性末端カル

バニオンが鏡像の関係にある 2 種のモノマーの存在を認識し、このため次のモノマーの挿入

のされ方が影響を受け、DL体モノマーを用いた時のみ異なる立体規則性のポリマーが生成

したと考えることである。2 つ目は、実際は光学活性の有無に関わらず生成ポリマーの立体

規則性は同一であるが、ラセミ体モノマーを用いた時には環境の異なるカルボニル炭素が数

多く存在するために分裂が観測できなかったと考えることである。ラセミ体モノマーから生

成するポリマーの 3 連子のうち、ここでは中心ユニットがL体であるもののみを次に示す。 
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 実際には、中心がD体である 3 連子も存在するため、mm連鎖には 6 種類、mr連鎖に 8 種

類、rr連鎖には 6 種類の環境の異なるカルボニル炭素が存在することになる。N-メタクリロ

イル-ロイシンメチルエステルでは、1H NMR、IR測定の結果より、ラセミ体においてL体と

D体の間で水素結合が働き会合体を形成している可能性が指摘されている7a。ポリ(DL-4)に

関しても、同様な理由によりケミカルシフト値が変化したのかもしれない。ここに示したよ

うな構造のモデル化合物を合成してそのスペクトルの比較を行うことが望ましいが、ここで

はL体ポリマーの時と同様な帰属方法により立体規則性を決定した。光学活性モノマーから

生成したポリマーに比べて、mm含量が減少、mr含量が増加し、rr=2%、mr=49%、mm=49%

となった。しかし、K+/Et2Zn系開始剤を用いた時に比べてLi+/LiCl系開始剤を用いた時のほ

うが、生成ポリマーのmm含量が増加するという傾向は、光学活性モノマーの場合と同じで

ある。 

 

4-5-7 キラリティの影響（Li+/s+2BuOLi系開始剤） 

Ph2CHLi/s+2BuOLi系開始剤より合成したL体、D体、DL体のサンプルの13C NMRスペク

トルをFigure 4-12 に示す。Ph2CHLi/LiCl系開始剤を用いた時と同様、光学活性なサンプル

では細かく分裂したシグナルが観測され、光学不活性なサンプルからは 1 本のブロードなシ

グナルのみが観測された。4 はモノマー単位中に不斉炭素を有するため、キラルな添加剤を

重合系に加えることで、モノマーのキラリティによって重合挙動が影響を受け、生成ポリマ

ーの立体規則性が変化することを当初期待していた。しかし実際には、キラルな添加剤の効
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果を確認することはできなかった。 

前項で示したようにカリウム系開始剤を用いた時にはモノマーのキラリティによる立体

規則性の変化は見られなかったが、リチウム系開始剤を用いた場合にはモノマーの光学活性

の有無によって、生成したポリマーの立体規則性が変化するという興味深い結果が得られた。

このように、キラリティの立体規則性への影響は開始剤の対カチオンによって大きく異なっ

た。この結果は、4-6、4-7 節で示すポリマーの溶解性や水溶液中での曇点の違いでも支持

される。 
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4-6 溶解性試験 

 

 様々な溶媒の入ったミクロチューブに、ミクロスパチュラ 1 杯 10 mg 程度のポリマーを入

れ、スパチュラで攪拌した後、溶解性を確認した。溶液が完全に均一になり、ポリマーが全

く見えなくなったら「Soluble」、変化が見られなかったら「Insoluble」、膨潤はするが目に

見える状態で残っていたら「Swelling」とした。 

 

種々の開始剤系より合成したポリ(4)の溶解性試験の結果をTable 4-7 に示す。まず、L体

の結果について述べる。ほとんどのサンプルはヘキサンのみに不溶であり、ベンゼン、ジエ

チルエーテル、クロロホルム、THF、DMF、DMSO、MeOH、水などの広範な溶媒に対し

て可溶であった。これに対して、Ph2CHLiを単独で開始剤として用いた重合、LiCl存在下、

s+2BuOLi存在下での重合により生成したポリマーはいずれもヘキサン、ジエチルエーテル、

クロロホルム、DMSOに不溶であった。それに加えて、s+2BuOLi存在下より生成したポリ

マーはメタノールに対しても溶解性を示さなかった。このような溶解性の劇的な変化には、

ポリマーの立体規則性が影響していると考えられる。4-5 節で述べたように、LiCl存在下で

生成したポリマーはmm=70~73%とアイソタクチシチーが高い。Ph2CHLiで直接重合したサ

ンプルも、それ以外のサンプルと比べると高いアイソタクチシチーを有していた（mm=49%）。

ポリマー中のmm連鎖の含量が多くなることで、その溶解性が制限されることが明らかとな

った。今回はrr含量の高いポリマーの合成には至らなかったので、シンジオタクチシチーの

向上がポリマーの溶解性にどのような影響を与えるかについて議論することはできなかっ

た。D体のサンプルは、L体と全く同じ溶解性を示した。一方DL体では、立体規則性による

溶解性の変化というものは見られなかった。 

以上の結果より、立体規則性やキラリティによってポリマーの溶解性が影響を受けること

が明らかとなった。 

 

PP をはじめ、ポリスチレン、PMMA などの立体規則性ポリマーがこれまで知られている

が、N,N-ジアルキルアクリルアミドの重合体ほど立体構造によって大きく溶解性が変化する

ポリマーは珍しい。2 章で紹介したように N-モノ置換体であるポリ(N-イソプロピルアクリ

ルアミド)においても、立体規則性によってポリマーの溶解性が劇的に変化することが明らか

となった。このようにポリアクリルアミド類の溶解性が立体規則性によって劇的に変化する
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という特異な挙動は、ポリマー側鎖に極性の高いアミド結合を持つためであると考えられる。

立体規則性が高度に規制されることによりポリマー分子内のアミド結合同士の水素結合や

水分子を介した水素結合が強固に働くようになり、ポリマー鎖全体がコンパクトに収縮した

ような形態となり、このために様々な溶媒に対する溶解性が低下したのではないかと推定し

ている。 

また、類似の構造を持つポリ(APY)は、ヘキサンにのみ不溶であったが、その他ベンゼン、

クロロホルム、THF、アセトン、DMF、DMSO、メタノール、水などの広範な溶媒に対し

て溶解した。そして、ポリマーの溶解性は立体規則性によって全く影響を受けなかったこと

が小林（元）らによって報告されている11。このように、ポリ(4)とポリ(APY)では、異なる

溶解挙動を示した。この理由としては、ポリ(APY)と比べてポリ(4)は高度に立体規制されて

いるために溶解性が制限されたことが挙げられる。さらに、ポリ(4)はピロリジン環上に存在

する極性のメトキシメチル基の影響で、ポリマーの分子内、分子間での水素結合がより強固

になったことが理由として考えられる。 
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4-7 曇点測定 

 

 ここでは、規制された一次構造を持つポリ(4)の LCST 挙動について詳細な議論を行う。

曇点測定の結果は Table 4-2, 4-3 に示す。温度に対して透過度の変化をプロットした時の曲

線の傾きが最も急である温度を曇点とした。 

 

4-7-1 分子量の影響 

曇点の分子量依存性について調べるために、分子量 4400~24,000 の 5 種のサンプルを用

意した。いずれもPh2CHK/Et2Zn系開始剤より得られた分子量分布の狭い

（Mw/Mn=1.08~1.12）試料である。厳密には、低分子量側から 3 つのサンプルは-78℃、残

りの 2 つのサンプルは 0℃における重合によって合成したポリマーではあるが、立体規則性

はいずれもmrリッチであり（-78℃：62%、0℃：75%）曇点への影響はほとんどないと考え

られる。曇点測定の結果をFigure 4-13 に示す。最も分子量の低いサンプル（Mn=4400）は

33℃に曇点を示し、分子量の増加に伴い曇点が低下していき、26℃付近に収束していく様子

が観測された。2-10 節で述べたようにポリ(NIPAM)の水溶液では、分子量Mn=6600 以上の

サンプルはすべて 32℃付近に曇点を示しており分子量による影響は認められなかった。これ

に対してポリ(DEA)の水溶液では、分子量の増加に伴い曇点が上昇する傾向にあった。同じ

ポリアクリルアミド類であっても、側鎖の窒素上にアミド水素を持つ、窒素上のアルキル基

が環構造をとる、などの構造の違いが温度応答挙動に影響を与えるようである。 

 

4-7-2 開始剤断片の影響 

次に、同じK+/Et2Zn系開始剤だが、構造の異なる 3 種の開始剤（Ph3CK、Ph2CHK、DEPrK）

から合成したサンプルを用い、末端基構造の曇点への影響を検討した。2-10 節でも延べた

ように、この場合親水性ポリマー鎖の片末端に疎水性のフェニル基が 3 個導入されたサンプ

ル、2 個導入されたサンプル、全く疎水性の部分を持たないサンプルがそれぞれ合成される

こととなる。サンプルの分子量はMn=11,000~14,000 であり、分子量分布は

Mw/Mn=1.05~1.08 と狭い。結果をFigure 4-14 に示す。 

ポリマー鎖末端に疎水性の開始剤断片が導入されたサンプルはPh3CKでは 26℃、

Ph2CHKでは 28℃にそれぞれ曇点を示したのに対して、DEPrKより得られたサンプルはそ

れより約 5℃高い 32℃に曇点を示した。ポリマー鎖末端にたった 1 つ導入される開始剤断片
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構造の疎水性が増すにつれて曇点が低下する様子が観測された。同様の傾向はポリ(DEA)18、

ポリ(NIPAM)（本論文の 2-10-2 項）に関しても確認されている。 

 

4-7-3 立体規則性の影響 

ここまでは全て、K+/Et2Zn系開始剤から生成したサンプルの結果について述べてきたが、

4-7-3 項では立体規則性の影響について議論していく。前節で述べたように、ポリ(4)の溶解

性は立体規則性によって影響を受け、Ph2CHLiを単独で開始剤として用いた重合、LiCl存在

下、s+2BuOLi存在下での重合より生成したアイソタクチシチー含量の高いサンプルは溶解

性が大きく変化した。すべてのサンプルが水に可溶であったが、水溶液の曇点は立体規則性

によって大きく異なった。種々の開始剤系より生成した分子量Mn=11,000~16,000 のサンプ

ルの結果をFigure 4-15 に示す。Ph2CHK、Ph2CHK/Et2Zn、Ph2CHLi/Et2Zn、Ph2CHLi/Et3B、

Ph2CHCs/Et2Zn系開始剤より生成したポリマーは 27~31℃付近に曇点を示した。これに対

して、Ph2CHLi、Ph2CHLi/LiCl、DPPLi/LiCl、Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn系開始剤より生成し

たサンプルは 16~20℃付近に曇点を示した。このように、前者のサンプルと後者のサンプル

の間には約 10℃もの曇点の差が見られた。4-5-3 項で示したように、後者のサンプルにおい

ては共通して側鎖のカルボニル炭素に起因する13C NMRスペクトの細かい分裂が観測され

ている。カルボニル炭素が分裂しているサンプルのみが、他と異なる溶解性と低い曇点を示

したという結果から、4-5 節で行った「ポリ(4)のカルボニル炭素に起因する13C NMRスペク

トルは立体規則性の影響で分裂する」、という仮定が正しいと考えられる。 

さらに曇点の結果に関する詳細な議論を行う。前者のサンプルはいずれもmr含量が比較的

高く（mr=42~69%）、ヘキサン以外の種々の溶媒に対して可溶であった。いずれも 1~3℃の

ヒステリシスが観測され、その熱応答挙動は可逆的であった。これらのうちPh2CHLi/Et2Zn

系開始剤より生成したサンプルがやや高い 31℃に曇点を示した。このサンプルはrr=20%、

mr=70%、mm=10%と、他に比べるとmm含量が低く、その分rr連鎖が多い。この立体規則

性の違いが曇点の上昇を引き起こした可能性が考えられる。 

一方、後者のサンプルは前者とは全く異なる温度応答挙動を示した。Ph2CHLiから生成し

たポリマーは 20℃に曇点を示し、LiCl存在下での重合により得られたさらにmm含量の高い

サンプルはそれより 2~3℃ほど低い 16~17℃に曇点を示した。さらに興味深いことに、これ

らのmm含量の高いサンプルの温度変化実験においてはいずれも、昇温過程と降温過程の間

に 15℃以上の大きなヒステリシスが観測された。凍結乾燥後のパウダー状のポリマーサンプ
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ルは冷水にはすぐに溶解するが、一旦LCST（16~20℃）以上の温度になり凝集が起きると、

再溶解させるためには水溶液を 0℃近くまで冷却し、さらにその状態で長時間（サンプルに

よっては数日）放置する必要があった。 

 

このような極めて大きなヒステリシスが溶解性に関して観測された理由は次のように考

えられる。アイソタクチシチーに富むポリ(4)では、LSCT 以上の温度となり一旦ポリマーが

凝集すると、ポリマー分子内、分子間での水素結合が強く働き水和が起こりにくい状態とな

る。このため、昇温過程での曇点以下まで温度を下げ、さらに冷却状態で長時間おかなけれ

ば再溶解しないと考えられる。透過度 100%になるまで完全に再溶解させたサンプルは、調

整したばかりの水溶液と同様な温度応答挙動を示すことを確認した。昇温過程においてポリ

マーの凝集（脱水和）が完全に起こる前に水溶液を冷却し始めれば、冷却過程における水和

が起こり易くなりヒステリシスが小さくなるのではないかと予想した。そこで、昇温過程に

おいて透過度が約 50%に到達したところで、瞬時にポリマー水溶液を冷却し始めた。その結

果、一旦引き起こされた脱水和は温度と関係なく進行し透過度約 2~3%まで下がるが、その

後再溶解が始まり当初の期待通りヒステリシスの温度幅が 10℃と小さくなった。このように

して測定した温度応答挙動の結果（Run B）を、30℃まで昇温させてから冷却したサンプル

の結果（Run A）と共に Figure 4-16 に示す。 

ポリ(DEA)に関しては、syndiotacticに富むサンプルは水に不溶であるが、atacticなサン

プルでは 30℃、isotacticなサンプルではそれより約 7℃も高い 37℃に曇点が観測されてい

る。アイソタクチシチーに富むサンプルでは昇温過程と降温過程の間には大きなヒステリシ

スも観測されている。ただしこの場合、LCST以上で凝集したポリマーを冷却過程において

完全に再溶解させる（透過度が 100%に戻る）のには長い時間を必要とはしていない。ポリ

(4)と類似の構造を持つポリ(APY)ではその差は小さいがやはりisotacticサンプル（56~58℃）

の方がatactic（54℃）に比べて高い曇点を示した。ただしポリ(APY)では、ヒステリシスは

ほとんど観測されていない。ポリ(DEA)では、isotactic連鎖の運動性が制限されており屈曲

しにくいため主鎖が容易には折り畳めずLCSTが高くなったのではないかと小林（元）らは

考察している13。ポリ(DEA)の方が高度に立体規制されているにも関わらず、曇点への立体

規則性の影響は、ポリ(4)の方が顕著であった。ポリ(4)の側鎖にはかさ高く運動の制限され

たピロリジン環が存在している。類似の構造を持つポリ(3)については、温度上昇に伴い隣接

する-Pro-OMe間での相互作用が強く働き大きなクラスターを形成する可能性が指摘されて
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いる8b。ポリ(4)においても、ポリ(3)と同様にピロリジン環同士の間に働く疎水性相互作用が

強く働くことが予想される。 

 

4-7-4 キラリティの影響 

 次に、ポリマーのキラリティが温度応答挙動に及ぼす影響について議論する。4-1 でも紹

介したように、L体とD体の間で曇点の差が観測されたという例はないが、L体、D体のポリ

マーと光学活性を示さないDL体では温度応答挙動が異なるポリマーが知られている1a。ここ

では、同じ開始剤系から合成したL体、D体、DL体のポリ(4)を用いて詳細な検討を行った。 

 

 まず、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より生成したポリマー（MI-76、MI-78、MI-80）の曇点測

定の結果をFigure 4-17 に示す。いずれのサンプルも分子量はMn=10,000~12,000 であり、

分子量分布は非常に狭い（Mw/Mn=1.05~1.09）。比較のためにL体とD体の混合サンプル、1st

セグメントがL体、2ndセグメントがD体から成るブロック共重合体の結果を併記した。L体

は 29.7℃、D体は 28.6℃に曇点を示した。この 1℃の差は、分子量の違いなどによるもので

ありキラリティによる影響ではないと考えている。この 2 つのサンプルの曇点曲線の形はよ

く一致している。これに対して、DL体（Mn=12,000）では、曇点は 25℃とやや低下した。

光学活性なサンプルと比べて曇点に大きな差は見られなかったが、曇点曲線の形はやや異な

った。L体とD体の混合サンプルは、それぞれのサンプルの曇点の中間に曇点を示した。L-4

セグメントとD-4 セグメントからなるブロック共重合体においてもほぼ同様の温度応答挙動

（29℃）が観測された。以上の結果より、mr=70%のポリ(4)は、L体のみの連鎖、もしくは

D体のみの連鎖が存在する時と、D、L体が不規則に混在する時（ラセミ体）とでは、温度応

答挙動が異なることが明らかとなった。 

 

 次に、Ph2CHLi/LiCl系開始剤より生成したポリマー（MI-103、MI-96、MI-97）の曇点

測定の結果をFigure 4-18 に示す。L体は 16℃、D体は 18℃に曇点を示した。これに対して、

DL体では約 15℃ほど高い 31℃に曇点が観測された。この差はおそらく立体規則性の違いか

ら生じていると考えられる。4-5 節でも述べたように、光学活性なサンプルとラセミ体サン

プルではカルボニル炭素に起因する13C NMRスペクトルの形が大きく異なり、立体規則性が

異なると今のところ考えている。また、光学活性なサンプルではmm含量の増加に伴い約

10℃の曇点低下が観測されたが（L体：MI-71→MI-103、D体：MI-78→MI-96）、ラセミ体
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サンプルでは逆に 6℃程度の曇点上昇が見られた（MI-80→MI-97）。4-7-3 項でアイソタク

チシチーに富むことでピロリジン環同士の間で働く疎水性相互作用が強まり低温で凝集が

促進される可能性を指摘した。ラセミ体においては、ピロリジン環上のメトキシメチル基の

置換向きが統一されていないために、ピロリジン環が配向するのを阻害し、凝集が起こりに

くくなった可能性が考えられる。また、ラセミ体では大きなヒステリシスが観測されなかっ

たことからも、分子内、分子間で働く相互作用も光学活性なサンプルほど強くはなく、この

ために容易に脱水和を起こしたと推定できる。 

Ph2CHLi/s+2BuOLi系開始剤より生成したポリマー（MI-95、MI-108、MI-109）も、

Ph2CHLi/LiCl系開始剤を用いたときとほぼ同様の温度応答挙動を示した（Figure 4-19）。

降温過程において、完全に再溶解するのには、数分の時間を要した。 

 

ところで、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤を用いた場合にもPh2CHLi/LiCl系開始剤を用いた場

合にも、L体（16.3℃）とD体（17.7℃）のポリマーの曇点は完全には一致せず約 1.5℃の差

があった。アミノ酸から誘導したL-4 モノマー、D-4 モノマーの光学純度が異なるためにこ

のような差が生じた可能性がある。そこで、光学異性体分離カラムを用いてモノマーの光学

純度を測定したところ、どちらのモノマーとも純度 99%以上であった。この結果より、ポリ

(L-4)、ポリ(D-4)の間に生じた曇点のずれは、分子量、もしくは分子量分布のわずかな違い

によるものであると現在のところ考えている。 

 

 ラセミ体の温度応答挙動との比較を行うために、ほぼ同じ立体規則性を持つ L 体と D 体

の混合サンプルを調整し同様な測定を行った。結果を Figure 4-20 に示す。ここで非常に興

味深い現象が確認された。L 体のみ、D 体のみではそれぞれ低温（約 4℃）の水に溶解する。

このように別々に調整した溶液を L 体と D 体が当量になるように混合した。この時点では

沈殿は生じておらず、透明な水溶液が得られた。この水溶液を昇温し、曇点測定を行ったと

ころ、L 体のみ、D 体のみの時と同様、16℃付近に曇点が観測された。しかし一度凝集体が

生じると、温度を 0℃付近まで低下させ非常に長い時間（数ヶ月間）放置しても沈殿したポ

リマーは再び溶解する気配はなかった。 

次に、L 体のポリマーサンプルと D 体のポリマーサンプルを粉末状態で混合し、そこへ水

を加えることにより混合サンプルの調整を試みた。この場合、0℃においてもポリマーは溶

解せず、4℃で 1 週間放置したが変化は見られなかった。固体状態、または水への溶解過程
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において既に強固なコンプレックスが形成されていることが示唆される。この上澄み溶液を

分け取り曇点測定を行ったところ 23℃付近に曇点が観測された。上澄みに含まれていたポリ

マー量が微量だったためか透過度は 5%までしか下がらず、溶液は完全には濁りきらなかっ

た。この溶液を 0℃近くまで冷却し、長時間放置したが透過度は全く変化しなかった。 

サンプル調整の方法によって異なる挙動を示したことから、ここで観測されるコンプレッ

クスは水に溶解した状態では形成されないが、水溶液から析出した状態や固体状態において

形成されると推定される。 

アイソタクチシチーの高いポリ(4)は L 体と D 体が互いを認識しあい、両者の間で強い相

互作用（水素結合、疎水性相互作用など）が働くことでステレオコンプレックスが形成され

る。そして一度形成されたコンプレックスは非常に強固であり、冷却しても水和が起こらず

再溶解しなかったと考えられる。ポリマー間に働いている水素結合を切ることができれば再

び溶解するのではないかと考え、沈殿の生じた溶液に少量ずつメタノールや DMF を加えて

みた。しかし、水に対して 20vol%以上のメタノールを添加しても変化は見られず、沈殿が

再び溶解することはなかった。アイソタクチックなポリ(L-4)とポリ(D-4)の間には非常に強

固な相互作用が働いていることが確認された。こうして水中で形成されるステレオコンプレ

ックスであるが、メタノール、THF、ベンゼンなどの溶媒には容易に溶解した。このことか

らも、水素結合、疎水性相互作用が引き金となってコンプレックスが形成されたことが示唆

される。ステレオコンプレックス形成を確認するために、IR 測定、DSC 測定を行った。し

かし、ステレオコンプレックスに起因するガラス転移温度、融点、カルボニル基に帰属され

る吸収の変化などは観察されず、今のところステレオコンプレックスの形成を裏付けるデー

タは得られていない。 

 

ステレオコンプレックスの形成はアイソタクチシチーの高いポリマー同士特有の挙動で

あるのかを確かめるために、Ph2CHK/Et2Zn系開始剤より生成したL体（MI-76、mr=62%）

とD体（MI-78、mr=75%）の混合サンプル、Ph2CHLi/LiCl系より生成したL体ポリマー

（MI-103、mm=70%）とPh2CHK/Et2Zn系開始剤より生成したD体ポリマー（MI-78、 

mr=75%）の混合サンプル、Ph2CHK/Et2Zn系より生成したL体ポリマー（MI-76、mr=62%）

とPh2CHLi/LiCl系開始剤より生成したD体ポリマー（MI-96、mm=68%）の混合サンプルの

3 サンプルを用いて同様の測定を行った。結果をFigure 4-20 に併記した。測定には、別々

に調整した溶液をL体とD体のポリマーが当量になるように混合した水溶液を用いた。この
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時点ではいずれの測定溶液においても沈殿は生じていない。atacticポリ(L-4)+atactic ポリ

(D-4)のサンプル結果については先述した通り、昇温過程における曇点が 29℃に観測された。

降温過程においては 26℃に曇点を示し、ヒステリシスは 3℃であった。一方、isotacticポリ

(L-4)+atactic ポリ(D-4)、atactic ポリ(L-4)+isotactic ポリ(D-4)のサンプルを昇温させてい

くと 19℃付近に曇点を示した。35℃まで昇温したところで冷却を開始したところ、ヒステ

リシスは非常に大きいが 0℃付近まで冷却すると直ちに透過度 90％程度まで戻った。長時間

約 4℃に保つことで沈殿物は完全に溶解した。このように、atacticポリ(L-4)とatactic ポリ

(D-4)、isotacticポリ(L-4)とatactic ポリ(D-4)から成る凝集体は冷却することで再び水に溶

解した。 

 

以上の結果より、isotactic ポリ(L-4)は、atactic ポリ(D-4)と isotactic ポリ(D-4)を、isotactic

ポリ(D-4)は、atactic ポリ(L-4)と isotactic ポリ(L-4)を識別することが可能であり、isotactic

ポリ(L-4)と isotactic ポリ(D-4)は互いを強く認識できることを見出した。そして、このよう

にして形成されたステレオコンプレックスは再び水に溶解することはないということが明

らかになった。 

ポリラクチド19、ポリ(メタクリル酸α-メトキシベンジル)20、ポリ(γ-ベンジルグルタメー

ト)21、ポリ(tert-ブチルチイラン)22などにおいては、L体とD体がステレオコンプレックスを

形成して個々の光学異性体と異なる物理的特性を示すことが知られている。水溶性ポリアク

リルアミドにおいて、このようなステレオコンプレックスを形成するという報告はこれまで

になく非常に興味深い。 
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4-8 円二色性スペクトル測定 

 

 生成したポリ(4)のCDスペクトル測定より求めたλmaxにおけるモル楕円率（[θ]）をTable 

4-8 に示す。測定にはモノマーユニット換算で約 1.5×10-4 M水溶液を用いた。 

 

4-8-1 キラリティの影響 

開始剤にPh2CHK/Et2Zn を用いて重合したL-、D-、DL-体のポリ(4)の、25℃でのCDスペ

クトルをFigure 4-21 に示す。ポリ(L-4)は 228 nmに正のコットン効果（[θ]=3160 deg cm2 

dmol-1）、202 nmに負のコットン効果（[θ]=-18600 deg cm2 dmol-1）を示した。予想通り、

ポリ(D-4)のスペクトルパターンはポリ(L-4)とほぼ鏡像の関係にあった。これに対してポリ

(DL-4)では全波長領域においていずれのコットン効果も示さなかった。 

次に、開始剤にPh2CHLi/LiCl を用いて重合したL-、D-、DL-体のポリ(4)の 5℃でのCD

スペクトルをFigure 4-22 に示す。4-5 節で述べたように、Ph2CHLi/LiCl系開始剤より生成

したポリマーは低温の水にしか溶解せず 16~18℃に曇点を持つため、5℃で測定を行った。

ポリ(L-4)は 202 nmに負のコットン効果（[θ]=-15700 deg cm2 dmol-1）を示した。ポリ(D-4)

のスペクトルパターンはポリ(L-4)とほぼ鏡像の関係にあった。これに対してポリ(DL-4)では

全波長領域においていずれのコットン効果も示さなかった。 

 

 以上の結果より、キラルな分子の異なる立体異性体の関係にあるモノマー4 からはそれぞ

れに対応するキラリティを示すポリ(4)が合成されたことが確認された。後述するように、立

体規則性の異なるサンプルにおいては、異なる CD スペクトルパターンが観測される。ポリ

(L-4)、ポリ(D-4)の CD スペクトル測定において、鏡像関係にあるスペクトルパターンが得

られたことから、L-4 と D-4 のモノマーの重合挙動がほぼ同じであることが示された。 

 

4-8-2 測定温度の影響  

ポリ(4)と類似の構造を持つポリ(3)について、温度変化条件下におけるCDスペクトルに関

する詳細な研究が片貝らによって報告されている8d。彼らは、ポリ(L-3)およびモノマーユニ

ットのモデル化合物と考えることのできる(CH3)2CHCO-L-Pro-OMeを用いて、測定温度を

連続的に変えることで1H NMRスペクトルやCDスペクトルがどのように変化するかを追跡

している。その結果、温度上昇に伴い1H NMRの-Pro-OMeに起因するスペクトルが消失し、
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そしてモル楕円率の値が小さくなったこと

から、LCSTの前後でポリマー鎖が広がった

状態から収縮した状態になり、ポリマー側

鎖（-Pro-OMe）の配向状態が秩序だった状

態から無秩序な状態になったと述べている。 

N
O

O

CH3

H

N
O

O

CH3

H

i-PrCO-Pro-OMe

n
ω

φx φx

ψ

ω

ψ

Poly(3)

O O
ポリ(4)の CD スペクトル測定より、ポリ

(3)と非常によく似た傾向の結果が得られた

ため、この報告を参考に議論を進めて行く

ことにする。 

 

Ph2CHK/Et2Zn 系開始剤より生成したポリ(L-4)（MI-71）の、5~65℃におけるCDスペク

トルをFigure 4-23 に示す。4-7 節で述べたようにこのサンプルは 27℃に曇点を持つが、

CDスペクトル測定では曇点測定に比べて約百分の一に希釈した水溶液（約 1.5×10-4 M）を

用いているためか 65℃においても目視で確認できる濁りは観測されなかった。5℃において、

228 nm に正のコットン効果（+3350 deg cm2 dmol-1）、202 nmに負のコットン効果（-20200 

deg cm2 dmol-1）が観測された。これらの吸収帯は側鎖のアミド由来によるものであり、長

波長側に観測された吸収はn-π*遷移、短波長側に観測された吸収はπ-π*遷移によるもので

あると考えられる。CDスペクトルには側鎖のピロリジン環のコンフォメーションが反映さ

れる。5℃では、ポリマー側鎖はほとんど運動しておらず、エネルギー的に安定な比較的秩

序だったコンフォメーションをとる。昇温に伴い（5~30℃）、228 nmに観測されるコットン

効果の強度にはほとんど変化は見られなかったのに対して、202 nmに現れるコットン効果

の強度が徐々に低下する様子が観測された。温度を上昇させることで、ポリマー側鎖のコン

フォメーションが変化していくことを示している。つまり、昇温させることでポリマーの運

動性が上がり側鎖の回転が始まる。このためポリマー全体での秩序性が崩されスペクトル強

度が弱まったと考えられる。さらに 30~35℃の間でスペクトルの形が劇的に変化した。この

サンプルの約 1.2×10-2 M水溶液の曇点は 27℃であったのでこの結果とは完全には一致して

いない。これは、CDスペクトル測定に用いた水溶液濃度が曇点測定に用いた溶液に比べて

約二桁低いことが原因であると考えられる。35℃以上ではn-π*遷移に起因するシグナルは

消失し、最終的には（65℃）π-π*遷移に起因する負のコットン効果が 219 nmに観測され

るのみであった（-6960 deg cm2 dmol-1）。興味深いことに、45~65℃ではスペクトルの形は
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ほとんど変化しなかった。これは、LCST以上になることで疎水性相互作用が強く働き、脱

水和が起こりポリマー鎖が折りたたまれた（収縮した）形態となり運動性が失われたことを

意味している。LCST以上でポリマー鎖の動きが固定されても、それは秩序だった構造では

なく凝集して折りたたまれているに過ぎないためスペクトル強度が低い。以上の様子を図示

すると次のようになる。 
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Figure 4-24.  Thermoshrinking Mechanism of Poly(4) in Water

~ 0 oC

 
 

プロリン誘導体では、CDスペクトルのパターンがωとψの角度によって決定されること

が、理論的に予測されている23。これは、φにあたるN-αCの結合の回転が束縛の大きいピ

ロリジン環により固定されているからである。0℃ではポリマー鎖に水分子が水和している

ため、溶液中で広がった構造をとるが、運動性は低くエネルギー的に安定な状態に落ち着い

ている。昇温するにつれて、ポリマーの運動性が上がり側鎖の回転が始まる。さらに昇温さ

せ 30℃以上になると分子内での疎水性相互作用が強く働きポリマー鎖は収縮した形態をと

るようになり再び運動性が失われる。CDスペクトル測定の結果より、ポリ(4)の温度応答挙

動のメカニズムはこのように解釈できる。 

 

Ph2CHLi/LiCl 系開始剤より生成したポリ(L-4)（MI-103）の、5~55℃におけるCDスペク

トルをFigure 4-25 に示す。5℃において、202 nmにπ-π*遷移に起因する負のコットン効
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果（-16700 deg cm2 dmol-1）が観測された。Ph2CHK/Et2Zn 系開始剤を用いた時とは異な

り、n-π*遷移（228 nm） に起因するコットン効果は現れなかった。温度上昇に伴いスペ

クトル強度が低下し、20~25℃の間でスペクトルの形が劇的に変化した。このサンプルの曇

点は 16℃であるので、ほぼこの結果と一致した。さらに昇温させると明確なコットン効果は

観測されなくなった。4-7 節で述べたように、この開始剤系より生成したアイソタクチシチ

ーの高いサンプルはLCST以上で脱水和が起こると、atacticなサンプルに比べてポリマー分

子内、分子間での疎水性相互作用や水素結合が強く働くと考えられる。この一度形成された

会合体は再溶解しにくいことも前述の通りである。このために、LCST以上ではポリマー鎖

の動きがより凍結された状態となり、明確なコットン効果を示さなくなったのではないかと

考えている。 

 

4-8-3 立体規則性の影響 

 種々の開始剤系より得られたポリ(L-4)の CD スペクトルを Figure 4-26 に示す。いずれも

25℃における測定結果である。測定に用いたサンプルは 16~31℃に曇点を持つため、立体規

則性によるコンフォメーションの影響が最も顕著に現れるであろうと考え、25℃で測定を行

った。期待通り、サンプルの立体規則性によって、コットン効果のスペクトル強度は劇的に

変化した。 

LiClを添加しない重合系より生成したサンプルでは、長波長側（231~228 nm）に正のコ

ットン効果（+5830~+1047 deg cm2 dmol-1）が、短波長側（205~202 nm）に負のコットン

効果（-24100~-9460 deg cm2 dmol-1）が観測された。これに対して、LiCl存在下での重合

より得られたサンプルでは長波長側のコットン効果は観測されず、短波長側（205 nm）に

のみ負のコットン効果（-6720 deg cm2 dmol-1）が観測された。 

結果を詳細に議論するために、λmaxにおけるモル楕円率（[θ]）をmm含量に対してプロ

ットしたグラフをFigure 4-27 に示す。1 次、2 次のコットン効果ともにポリマーのmm含量

と良い相関関係が見られる。Ph2CHLi/Et2Zn系開始剤より生成した最もmm含量が少ないサ

ンプルのシグナル強度が最も強く、mm含量の増加に伴ってシグナル強度が弱まっていく傾

向が観測された。このスペクトル強度の順番は曇点の順番ともほぼ同じであった。立体規則

性がほぼ同じであるPh2CHCs/Et2Zn、Ph2CHK/Et2Zn、Ph2CHLi/Et3B系開始剤より生成し

たサンプルでは、CDスペクトルの形も比較的良い一致を示した（Figure 4-26）。この結果か

らも、今回行った立体規則性の帰属方法は妥当であったことが示唆される。4-8-1 項でも述
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べたように、同じ開始剤系より生成したL体とD体のポリマーからは（MI-71(L)とMI-78(D)、

MI-103(L)とMI-96(D)）鏡像関係にあるスペクトルパターンが得られており、立体規則性が

ほぼ一致していると考えられる。 

 

以上の結果より、水溶液中の CD スペクトルはポリマー鎖のコンフォメーションによって

変化し、ポリマー鎖のコンフォメーションは初めは立体規則性によって規定されているが、

温度によって大きく変化することが明らかとなった。 
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4-9 結論 

 

本章では、側鎖に不斉炭素を有するN-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン(4)を合

成し、様々な開始剤系によるアニオン重合を行った。対カチオンにLi+、K+、Cs+を含むいず

れの開始剤を用いた場合にも、約 15 倍当量のEt2Znを添加することで設計通りの分子量と狭

い分子量分布（Mw/Mn~1.1）を有するポリマーが定量的に得られた。いずれの開始剤系から

もatacticなポリマーが生成したが、重合系にLiClやs+2BuOLiなどのリチウム塩を添加した

時はisotacitcなポリマーが生成した。K+/Et2Zn系開始剤を用いた時にはモノマーのキラリテ

ィによる立体規則性の違いは認められなかったが、Li+/LiCl系開始剤を用いた時にはモノマ

ーの光学活性の有無によって立体規則性が変化した。 

ポリマーの水溶液の曇点は立体規則性によって変化し、atactic ポリ(4)は 30℃付近に曇点

を示したのに対して、isotactic ポリ(4)ではそれより 10℃以上低い 17℃付近に曇点が観測さ

れた。さらに、キラリティの異なる（L 体と D 体）isotactic なポリマー同士を水中で混合す

ることにより、水に不溶なステレオコンプレックスが形成することを見出した。



Run.No Initiator Additive L-3 Temp. Time Conv. M w/M n
c)

MI- mmol mmol mmol oC h % calcd.a) obsd.b)

93 Ph2CHK, 0.122 Et2Zn, 1.52 3.64 -78 20 57 3.2 8.0 2.60
94 Ph2CHK, 0.108 Et3B, 0.488 3.70 0 96 77 4.9 13 1.48
98 Ph2CHLi, 0.120 Et2Zn, 1.36 3.71 -78 20 100 5.8 5.5 1.53

c) M w/M n was obtained by GPC calibration using polystyrene standards in THF.

Table4-1. Anionic Polymerization of 3 in THF
M n x 10-3

a) M n(calcd.) = (MW of monomer) ×　[monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
b) M n(obsd.) was obtained by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.
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Run.No 4 Initiator Et2Zn Temp. Time M w/M n
d) T c

f)

MI- mmol mmol mmol oC h calcd.b) obsd.c) rr mr mm oC
101 L, 3.52 Ph2CHK, 0.0437 -78 1 14 14 1.77 6 57 37 27
67 L, 4.30 Ph2CHK, 0.141 1.54 -78 20 5.3 4.4 1.09 33

76g) L, 4.44 Ph2CHK, 0.0676 1.06 -78 2 10 10 1.09 30
68 L, 4.57 Ph2CHK, 0.0664 1.08 -78 20 12 14 1.05 11 62 27 28
71 L, 4.52 Ph2CHK, 0.0620 1.14 0 5 min 13 16 1.05 6 75 19 27
72 L, 5.33 Ph2CHK, 0.0385 0.584 0 5 min 24 24 1.07 26
84 L, 3.33 Ph3CK, 0.0503 0.867 0 5 min 11 11 1.06 26
85 L, 4.54 DEPrK, 0.0673 1.08 0 5 min 12 14 1.08 32
86 L, 4.27 Ph2CHCs, 0.0565 0.623 -78 20 13 13 1.09 10 67 23 28
78 D, 4.97 Ph2CHK, 0.0714 1.22 0 5 min 12 11 1.05 8 75 17 29
81 D, 5.73 Ph2CHK, 0.0339 0.835 0 5 min 29 27 1.09 26
80 DL, 5.07 Ph2CHK, 0.0754 1.02 0 5 min 12 12 1.05 9 74 17 25
82 DL, 5.76 Ph2CHK, 0.0384 0.476 0 5 min 26 32 1.08 25

g) Conversion = 93%.
f) In water.

a) Conversion = 100%.
b) M n(calcd.) = (MW of monomer) ×　[monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
c) M n(obsd.) was obtained by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.
d) M w/M n was obtained by GPC calibration using polystyrene standards in THF.

Table 4-2. Anionic Polymerization of 4 with Organopotassium and Organocesium Initiators in THFa)

Tacticity (%)e)M n x 10-3

e) Determined  by 13C NMR measurement in C6D6 at 25 oC.
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Run.No 4 Initiator Additives M w/M n
d) T c

f)

MI- mmol mmol calcd.b) obsd.c) rr mr mm oC
102 L, 3.89 Ph2CHLi, 0.0613 11 11 2.71 11 40 49 20
69 L, 4.58 Ph2CHLi, 0.0775 Et2Zn, 1.14 10 11 1.13 20 70 10 31

74g) L, 5.24 Ph2CHLi, 0.0758 Et3B, 0.173 12 14 1.13 13 67 20 28
106h) L, 3.54 Ph2CHLi, 0.0562 LiCl, 0.337 11 13 2.04
103 L, 4.37 Ph2CHLi, 0.0649 LiCl, 0.372 12 15 2.35 2 28 70 16

73 L, 4.95 s -BuLi/DPE, 0.0798/0.107 LiCl, 0.300 11 13 2.17 4 26 70 17
95i) L, 5.32 Ph2CHLi, 0.0716 s +2BuOLi, 0.725 13 24 2.58 2 32 66 18
70 L, 4.51 Ph2CHLi, 0.0827 LiCl/Et2Zn, 0.357/1.18 9.4 9.7 2.30 1 26 73 17
96 D, 4.87 Ph2CHLi, 0.0753 LiCl, 0.388 11 15 1.42 1 31 68 18

108i) D, 5.02 Ph2CHLi, 0.0748 s +2BuOLi, 0.785 12 44 1.98 2 25 73 18
97 DL, 4.49 Ph2CHLi, 0.0689 LiCl, 0.289 11 13 1.30 2 49 49 31

109i) DL, 5.09 Ph2CHLi, 0.0768 s +2BuOLi, 0.792 11 15 2.48 2 48 50 30

Table 4-3.  Anionic Polymerization of 4 with Organolithium Initiators in THF at -78 oC for 1 h.a)

Tacticity (%)e)M n x 10-3

a) Conversion = 100%.
b) M n(calcd.) = (MW of monomer) ×　[monomer]/[initiator] + MW of initiator residue.
c) M n(obsd.) was obtained by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy.
d) M w/M n was obtained by GPC calibration using polystyrene standards in THF.
e) Determined  by 13C NMR measurement in C6D6 at 25 oC.

i) Polymerized at  0 oC for 1 h.

g) Polymerized at  0 oC for 20 h.
f) In water.

h) Polymerized for 30 min.
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Run No. Initiator system
MI- Ph2CHK/Et2Zn L-4 Time D-4 Time

mmol mmol min mmol min calcd.b) obsd.c) crudee) F5f)

88 0.125/1.65 4.86 5 4.97 5 13 (6.7) 13 (5.2) 1.16 1.05

b) M n(calcd.) = (MW of 4) ×　[L-4]/[initiator] +(MW of 4) ×　[D-4]/[initiator] + MW of initiator residue.

Table 4-5.  Block Copolymerization of L-4 and D-4 in THF at 0 oCa)

Block copolymer (Homopolymer)
M n×10-3

a) The yields of  isolated polymers were always quantitative.

1st monomer 2nd monomer
M w/M n

d)

c) M ns of the block copolymers were determined by end-group analysis using 1H NMR spectroscopy and the molar ratios.

d) M w/M n was obtained by GPC calibration with polystyrene standards in THF.
   of monomer unit in the block copolymers analyzed by CD spectrophotometers after fractionation precipitation.

f) After fractionation precipitation.
e) Before fractionation precipitation.
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Run No. Monomer Initiator Tacticity (%) hexane benzene Et2O CHCl3 1,4-dioxane THF DMF DMSO MeOH H2O
MI- Type mm
69 L Ph2CHLi/Et2Zn 10 I S S S S S S S S S
71 L Ph2CHK/Et2Zn 19 I S S S S S S S S S
74 L Ph2CHLi/Et3B 20 I S S S S S S S S S
86 L Ph2CHCs/Et2Zn 23 I S S S S S S S S S
101 L Ph2CHK 37 I S S S S S S S S S
102 L Ph2CHLi 49 I S I I S S S Sw S S
95 L Ph2CHLi/s +2BuOLi 66 I S I I S S S Sw I S
103 L Ph2CHLi/LiCl 70 I S I I S S S Sw S S
71 L Ph2CHLi/LiCl/Et2Zn 73 I S I I S S S Sw S S
78 D Ph2CHK/Et2Zn 17 I S S S S S S S S S
108 D Ph2CHLi/s +2BuOLi 73 I S I I S S S Sw I S
96 D Ph2CHLi/LiCl 68 I S I I S S S Sw S S
80 DL Ph2CHK/Et2Zn 17 I S S S S S S S S S
109 DL Ph2CHLi/s +2BuOLi 50 I S S S S S S S S S
97 DL Ph2CHLi/LiCl 49 I S S S S S S S S S

Solvent
Table 4-7.  Solubility of Poly(4)

S: Soluble.   I: Insoluble.   Sw: Swelling.  
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Run No. Monomer Initiator Tacticity T c
b)

MI- Type mm λmax [θ] at λmax λmax [θ] at λmax oC
% nm deg cm2 dmol-1 nm deg cm2 dmol-1

69 L Ph2CHLi/Et2Zn 10 228 5830 202 -24100 31
71 L Ph2CHK/Et2Zn 19 228 3160 202 -18600 27
74 L Ph2CHLi/Et3B 20 228 3530 203 -18000 28
86 L Ph2CHCs/Et2Zn 23 228 3000 203 -18900 28
101 L Ph2CHK 37 228 2064 202 -14200 27
102 L Ph2CHLi 49 231 1047 204 -9460 20
103 L Ph2CHLi/LiCl 70 205 -6721 16

103a) L Ph2CHLi/LiCl 70 202 -15700 16
78 D Ph2CHK/Et2Zn 17 229 -3390 203 19000 29

96a) D Ph2CHLi/LiCl 68 203 15900 18

b) In Water.

Table 4-8.  Molar Ellipticity at λmax in the CD Spectra of Poly(4) in Water at 25 oC
1st Cotton Effect 2nd Cotton Effect

a) Measured at 5 oC.

n.d.
n.d.

n.d.
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Figure 4-1.
1H ( A ) and 13C ( B ) NMR Spectra of L-3 in CDCl3
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Figure 4-2.
1H ( A ) and 13C ( B ) NMR of L-4 in CDCl3
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Figure 4-3.  CD Spectra of 4
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Figure 4-4.
1H ( A ) and 13C ( B ) NMR Spectra of Poly(L-3) in CDCl3
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Figure 4-5.
1H ( A ) and 13C ( B ) NMR Spectra of Poly(L-4)
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Ph2CHK/Et2Zn
measured in CDCl3

Ph2CHK/Et2Zn
measured in C6D6

Ph2CHLi/LiCl
measured in C6D6

Figure 4-6.
13C NMR Spectra of Methylene ( A ), Methine ( B ), and Carbonyl ( C ) Carbon of Poly(4)

ppm

( A )( B )( C )
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MI-101 (K+)

MI-68 (K+/Et2Zn at -78 oC)

MI-71 (K+/Et2Zn at 0 oC)

Figure 4-7. 
13C NMR Spectra of Carbonyl Carbon of Poly(4) Obtained 
with Organopotassium Initiators Measured in C6D6 at 25 oC

ppm
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Figure 4-8. 
13C NMR Spectra of Carbonyl Carbon of Poly(4) Obtained 
with Organolithium Initiators Measured in C6D6 at 25 oC

ppm
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Figure 4-9. 
13C NMR Spectra of Carbonyl Carbon of Poly(4)
Polymerized in the Presence of Et2Zn Measured in C6D6 at 25 oC
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Figure 4-10.  
13C NMR Spectra of Carbonyl Carbon of Poly(4) Obtained with Ph2CHK/Et2Zn

Measured in C6D6 at 25 oC

ppm

MI-78 (D)

MI-71 (L)

MI-80 (DL)
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Figure 4-11.  
13C NMR Spectra of Carbonyl Carbon of Poly(4) Obtained with Ph2CHLi/LiCl
Measured in C6D6 at 25 oC

ppm
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gure 4-12.  
MR Spectra of Carbonyl Carbon of Poly(4) 

ined with Ph2CHLi/s+2BuOLi Measured in C6D6 at 25 oC
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Figure 4-13.   Cloud Point of Poly(4)~Effect of Molecular Weight

0

20

40

60

80

100

15 20 25 30 35 40

Temperature / oC

Tr
an

sm
itt

an
ce

 / 
%

MI-67 M n=4400

MI-76 M n=10,000

MI-68 M n=14,000

MI-71 M n=16,000

MI-72 M n=24,000

with Ph2CHK/Et2Zn at 0 oC or -78 oC

 

 187



Figure 4-14.  Cloud Point of Poly(4)~Effect of End Group
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Figure 4-15.   Cloud Point of Poly(4)~Effect of Tacticity
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Figure 4-16.  Cloud Point of Poly(4)
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Figure 4-17.  Cloud Point of Poly(4)~Effect of Chirality
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Figure 4-18.   Cloud Point of Poly(4)~Effect of Chirality
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Figure 4-19.  Cloud Point of Poly(4)~Effect of Chirality
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Figure 4-20.  Cloud Point of Poly(4)~Mixed Sample
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Figure 4-21.   CD Spectra of Poly(4) at 25 oC~Effect of Chirality
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Figure 4-22.   CD Spectra of Poly(4) at 5 oC~Effect of Chirality
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Figrue 4-23.   Variable TemperatureCD Spectra of Poly(4)
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Figure 4-25.   Variable Temperature CD Spectra of Poly(4)
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Figure 4-26.   CD Spectra of Poly(L-4)~Effect of Tacticity
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Figure 4-27.   [θ] vs mm  content
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第 5 章 
「総括」 

 

 本研究では、アニオン重合を用いて分子量、分子量分布、立体規則性が規制されたポリ(N-

イソプロピルアクリルアミド（NIPAM）)及び、水溶性を示す光学活性ポリアクリルアミド

類の合成を行うことを目的とした。また、得られたポリマーの水溶液中での温度応答挙動に

関する詳細な検討を行った。 

 

 第 1 章「序論」では、水と高分子の関係から始まり、水溶性・感温性ポリマーの魅力につ

いて述べると共に、ポリ(NIPAM)の温度応答挙動に関するこれまでの知見を紹介した。その

上で、ポリ(NIPAM)の一次構造の制御と、構造と物性の関係を明らかにすることの意義を明

確にした。次に、光学活性ポリアクリルアミドに注目した経緯と、重合制御を行う目的につ

いて述べた。 

 

第 2 章「N-メトキシメチル-N-イソプロピルアクリルアミド（1）のアニオン重合による鎖

構造の明確なポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)の合成とその特性解析」では、種々の開

始剤系を用いた 1 のアニオン重合の結果について述べ、生成ポリマーの脱保護により得られ

るポリ(NIPAM)の物性、特に水溶性と温度応答挙動について中心に検討した。 

Li+、K+系の開始剤を用いて 1 の重合を行ったところ、分子量分布の広いポリマーが得ら

れた。一方、Li+、K+、Cs+系の開始剤にLewis酸性のEt2Znを添加してTHF中、-78℃で重合

を行った場合、いずれも生成ポリマーの分子量は設計通りであり、分子量分布（Mw/Mn~1.1）

は狭いことを見出した。生成ポリマーの立体規則性は開始剤の対カチオンの種類によって影

響を受け、イオン半径が小さくなるに従いr含量が増加する傾向が見られた。K+/Et2Zn系開

始剤を用いた時には、古典的なラジカル重合によって合成されるポリ(NIPAM)と同様、

atacticなポリマー（m/r=50/50）が合成された。一方、Li+/LiCl系開始剤からはisotacticポ

リマー（m/r=85/15）が生成し、Li+/Et2Zn系開始剤からはsyndiotacticポリマー（m/r=17/83）

が得られた。Li+系の開始剤による重合では、用いる添加剤の種類により立体規則性が大き

く変化することが明らかとなった。ポリ(1)の脱保護反応は温和な酸性条件下で定量的に進行

し、メトキシメチル基の完全な脱離が確認された。得られたポリ(NIPAM)は、ポリ(1)と同じ

重合度と分子量分布を持ち、一次構造の明確なものであった。こうして得られたポリ
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(NIPAM)を用いた溶解性試験、曇点測定、ガラス転移温度測定により、ポリマーの諸物性が

分子量や立体規則性により影響を受けることを明らかにした。atacticポリ(NIPAM)は従来の

報告通り 32℃付近に曇点を示したが、69%以上のm含量を持つisotacticポリ(NIPAM)は水に

対して不溶であった。これまでに合成例のない、狭い分子量分布を有するsyndiotactic ポリ

(NIPAM)では 35~37℃に曇点が観測された。また、こうした親水性ポリ(NIPAM)の疎水性末

端基が曇点を顕著に低下させることから、水中で疎水性残基が集合して会合体を形成してい

ることも示唆された。 

 

第 3 章「ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)セグメントを有する特殊構造ポリマーの合

成とその特性解析」では、種々のモノマーとのブロック共重合体、ステレオブロック共重合

体、星型ポリマーを精密に合成することを目的とした。 

相手モノマーとしてスチレン、イソプレンを用いることでポリ(NIPAM)セグメントを有す

る両親媒性ブロックコポリマーが、DMA、DEA、ME3MAとの共重合からは水溶性ブロッ

クコポリマーが得られた。特にDEA、ME3MAとの共重合体は水溶液中で感温性を示し、そ

れぞれ特異な温度応答挙動を示した。また、1 を 1stモノマーとした逐次添加によるブロッ

ク共重合が定量的に進行したことから、1 から安定なリビングポリマーが生成していること

を確認した。Ph2CHK/Et2Zn/LiCl、Ph2CHLi/Et2Zn/LiClの 3 成分開始剤を用いることで、

分子量、分子量分布が明確で、分子鎖の途中から立体規則性が不連続に変化した 2 種のステ

レオブロックポリ(NIPAM)（atactic-b-isotactic、syndiotactic-b-isotactic）を合成した。ス

テレオブロック共重合体のシークエンスによって水への溶解挙動が異なることを明らかに

した。最後に、リビングポリ(1)とベンジルブロミド基を 4 つ有する停止剤とのカップリング

反応による 4 本腕星型ポリマーの合成を試みた。カップリング反応は定量的に進行し、腕の

分子量と腕数が明確な星型ポリマーが生成した。引き続く脱保護反応により得られた星型ポ

リ(NIPAM)は 27℃付近に曇点を示し、同程度の分子量を持つ直鎖ポリマーの曇点が約 32℃

であるのと比べると約 5℃低かった。1 分子あたり 4 個のPh2CH基（開始剤に用いたPh2CHK

に由来する。）が星型ポリマーの鎖末端に導入されたためだと推定された。 

 

第 4 章「プロリンより誘導した光学活性ポリアクリルアミド類の合成とその特性解析」で

は、L、D、DL体のN-アクリロイル-2-メトキシメチルピロリジン（4）のそれぞれのアニオ

ン重合の結果について述べ、モノマーのキラリティが重合挙動に与える影響、生成ポリマー
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の一次構造やキラリティが水溶性に与える影響について考察した。K+/Et2Zn系開始剤からは、

モノマーのキラリティによらずatacticな水溶性ポリマーが得られ、生成ポリマーの水溶液は

25~30℃付近に曇点を示した。これに対して、Li+/LiCl系開始剤を用いた時には、L、D体か

らはisotactic含量に富むポリマー（mm=68~70%）が生成したが、DL体からはatactic連鎖と

isotactic連鎖に富むポリマー（mm=49%、mr=49%）が得られた。さらに、このisotacticポ

リマーの光学活性なものと光学不活性なものとでは、それぞれ異なる温度（16~18℃、31℃）

に曇点が観測され、立体規則性の影響が認められた。興味深いことに、それぞれ水に可溶で

あり、感温性を示すL-isotacticポリ(4)とD-isotacticポリ(4)を混合することで、水に不溶なス

テレオコンプレックスの形成が認められた。このステレオコンプレックスは水に溶解するこ

とはなく、非常に強固な会合体を形成していることが示唆された。 

 

第 5 章では、本研究を総括した。 

 

 

以上、リビングアニオン重合を用いて水溶性・感温性のポリ(NIPAM)および光学活性ポリ

(4)を精密に分子設計することに成功した。分子量や分子量分布はもとより、末端基構造や立

体規則性が水溶性や曇点に与える影響を初めて詳細に議論した。本論文で開発した手法を応

用することで、さらに分岐数の多い星型ポリ(NIPAM)や立体規則性の異なるポリ(NIPAM)

を腕セグメントに持つ星型ポリマーへと、合成可能な構造範囲は拡張される。さらに、これ

まで合成が困難とされてきた構造の明確なポリ(NIPAM)、ポリ(NIPAM)セグメントを持つ共

重合体の新たな物性や機能性を見出すことができれば、DDS、細胞培養シートなどの新規材

料への利用も期待される。また、ポリ(4)のピロリジン環上の置換基の構造を変えた新たな分

子設計を行うことで、キラル認識能などの新たな機能を発現することも期待できる。 
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