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論⽂要約 

東京科学⼤学 
物質理⼯学院 応⽤化学系 

応⽤化学コース 
佐藤研究室 

坂井⾥誌 
 

銅触媒を⽤いたアルキンとアジドの看過付加反応は温和な条件下、⾼効率で進⾏することか
らクリック反応と呼ばれ、⾼分⼦合成の分野においても広く利⽤されている。特に、触媒の配位
⼦となる構造を有する開始剤を⽤いることでアルキン-アジド AB モノマーの重合が連鎖的に進
⾏することが報告されているが、適⽤可能な開始剤やモノマーの範囲など、その詳細については
明らかになっていなかった。本研究では、この制御/リビングクリック重合で⽤いる開始剤およ
びモノマーの設計による重合系の拡張や新規機能性⾼分⼦の開発を⽬的とした。開始剤やモノ
マーの構造を体系的に変化させ、それらの重合挙動およびポリマーの性質への影響を調べた。本
論⽂は下記の全五章から構成されている。 
  
 第⼀章「序論」では本博⼠論⽂の研究背景と概要について述べた。 
 
 第⼆章「アルキン型開始剤を⽤いた制御/リビングクリック重合」では、開始剤構造の要素の
⼀つである末端構造の異なる開始剤として、アルキン末端を有する開始剤について調べた。新た
にアルキン末端を有する 2 官能・3 官能開始剤を設計し重合したところ、既報のアジド型開始剤
と同様のリビング的な重合が進⾏することが明らかになった。また得られたポリマーについて
解析することで、開始剤から連鎖的に重合が進⾏し、その末端構造がそれぞれの開始剤に対応す
る官能基を有するポリマーが⽣成したことが明らかになった。また、このときモノマーの付加⽅
向は開始剤の末端構造に依存し、アジド型開始剤ではモノマーのアルキン側からアジド側、アル
キン型開始剤ではその逆であるアジド側からアルキン側へと進⾏する。これは本重合系が、開始
剤の選択によりモノマーの付加⽅向を選択しかつ同⼀の反応機構で完全に制御することのでき
る、これまでのリビング重合とは全く異なる特徴を有する特異的な重合であることを⽰す。 
 
 第三章「制御/リビングクリック重合における開始剤構造の効果」では、その他の開始剤構造
の影響及びより簡便な開始剤の利⽤について述べた。本重合に有効な開始剤についての体系的
な理解のために、開始剤の中⼼構造や分岐数の異なる開始剤を合成し重合を⾏った。中⼼構造に
ついては、クリック反応に有利な多座配位を銅触媒に対して形成できるアミン中⼼を持つ開始
剤は重合が速く、アミンと⽐べて配位⼦として不利な酸素原⼦(エーテル結合)、メチレンの順に
重合は遅くなった。また、分岐数についても共通して 3 級アミンを中⼼に持つ 2 官能・3 官能開



始剤を⽐較したところ、モノマーの官能基やポリマー末端がアミン中⼼へより近づきやすいと
される 2 官能開始剤で重合がより速く完結した。このように重合速度における差は⽣じるもの
の、いずれの開始剤を⽤いた場合もリビング的な重合が進⾏し分⼦量の揃ったポリマーが得ら
れた。これらの結果より、モノマーとの開始反応によりこれまで⽤いてきた開始剤と同様の構造
を得られるトリプロパルギルアミン(TPA)とジプロパルギルアミン(DPA)を開始剤として⽤い
た重合も検討した。これらの⼩分⼦を⽤いた重合は合成した開始剤と同様に構造の制御された
ポリマーが得られることがわかった。これは、既報において多段階を要していた開始剤の合成を
せずに、市販で購⼊可能な化合物によって代替できることを意味しており、この簡便さにより、
制御/リビングクリック重合系の開発を加速させることができると考える。 
 
 第四章「新規親⽔性ポリマーに向けた PEG スペーサーを有する AB モノマーの制御/リビン
グクリック重合」では、スペーサーとしてポリエチレングリコール(PEG)を持つモノマーの重合
について述べた。制御/リビングクリック重合で⽤いられるモノマー構造には寛容性があること
から、様々な⻑さの PEGスペーサーを有するモノマーを新たに設計し重合挙動を調べた。モノ
マーのスペーサー⻑は、あるスペーサー⻑では特異的にモノマーの環化物が⽣じやすいが、いず
れのモノマーの重合においても分⼦量の制御されたポリマーが得られた。この重合で合成され
たポリマーは⽔中で、モノマー中のエチレングリコールユニットの数や重合度によって異なる
下限臨界溶液温度(LCST)型の相転移を⽰すことが分かった。また、エステル結合を含むモノマ
ーによる重合体では、プロトン性溶媒中でポリマー鎖中のトリアゾールの塩基性によりエステ
ルの加⽔分解またはアルコリシスを受け分解することも明らかになった。また、トリアゾールの
塩基性に由来する性質は pHを変化させた場合の温度応答性にも影響を与えた。これらの重合制
御性や⽔溶性を活かした、異なる末端を有するポリマー間のクリック反応によるハイドロゲル
の合成も達成し、機能性⾼分⼦としての有⽤性を⾒出した。 
 
 第五章「総括」では、本博⼠論⽂を総括した。 


