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論文題目 

Advanced Control of Polymer Structure Based on Multiple Control in Radical Polymerization  

(ラジカル重合の多元制御に基づく高度な高分子構造制御法の開発） 

 

（論文内容の要旨） 

 ガラス転移温度、融点、力学強度、結晶化度などの高分子の多くの重要な物性は、分

子量、立体化学、トポロジー、モノマー配列に代表される高分子の一次構造によって大

きな影響を受けるため、それらの制御は極めて重要である。しかし、合成汎用性の高い

ラジカル重合において、一次構造の自在な制御は未だ困難な課題である。一方、一次構

造の要素である、分子量、および立体規則性等のそれぞれの制御法については、近年の

発展は目覚ましい。また、これらの制御法の原理はそれぞれ独立しているため、それぞ

れの制御法を同時に適用することで、多元制御が行えると考えられる。本論文では、高

分子の一次構造の異なる制御法のハイブリッド化により、高分子の一次構造の多元制

御が行える可能性に着目し、分子量、立体規則性及びトポロジーの多元制御について

検討を行った結果をまとめたものであり、３章からなっている。 

 第１章では、有機テルル化合物を用いる可逆的不活性化ラジカル重合 TERP と、岡本

らにより開発された希土類ルイス酸を用いるアクリルアミドの立体規則的ラジカル重

合とのハイブリッド化による、ポリアクリルアミドの分子量と立体規則性の同時制御に

関する結果がまとめられている。分子量と立体規則性の２つの異なる制御法は高い共存

性を有し、高度な同時制御が行われることを明らかにした。例えば、N,N-ジエチルアク

リルアミド（DEAA）の重合では、93％の高いメソ２連子立体規則性を保ちながら、低い

分散度を持つ（Ð < 1.5）分子量約２万の重合体を得ることに成功した。さらに、メソ

２連子選択性は少し低下するが（85％）、分子量が約 11 万の高分子量体の重合体も、低

い分散度で合成することにも成功した。また、この方法は汎用性が高く、アミド水素を

持つ N-イソプロピルアクリルアミドの重合においても、高いメソ２連子選択性（86％）

を持ち、分子量が約９万の高分子量 PNIPAM の合成にも成功した。また、ルイス酸非存在

下で DEAA の重合を開始し、重合途中にルイス酸を添加することで、アタクチック及びイ

ソタクチックユニットを１分子内に有する、いわゆるステレオブロック共重合体を合成

できることも明らかにした。また、有機テルル化合物が光活性であることを用い、光照

射の ON/OFF の切り替えによる反応の時間制御を加味した三元同時制御にも成功した。

また、本反応を用いて合成したポリマーを用いて、気相中における高分子の立体規則性

とイオン移動度の相関関係を初めて明らかにした。すなわち、PDEAA の立体規則性が増

加するにつれて、そのイオン移動度が減少するという傾向が初めて実証された。これは、

それまで分析対象が低分子化合物に限られていたイオン移動度測定法が、高分子の立体

規則性により生じる高分子物性の差異を評価する上で有用であることを実験的に示し

た初めての分析例である。 
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第２章では、ジチオベンゾエート連鎖移動剤によるアクリルアミドの RAFT 重合を分

子量制御に用いた、希土類ルイス酸による立体規則的重合との同時制御に関する結果が

まとめられている。これまでジチオベンゾエート連鎖移動剤を用いる RAFT 重合は、休眠

種の求電子性が高く、特に水やアルコール系の溶媒中では加溶媒反応による重合末端の

失活が競争することが知られている。実際に、ジチオエステル RAFT 連鎖移動剤（CTA）

のメタノール溶液を加熱すると、一部が分解したが、その反応性は極めて低かった。一

方、同じ反応をアクリルアミド共存下で行うことで、実はアクリルアミドが求核種とし

て働き、ジチオエステルを分解していることを明らかにした。さらに、この分解反応が

希土類ルイス酸により阻害されることを明らかにした。このため、この CTA を用いて第

1 章でも用いた、岡本らの立体規則的重合を行ったところ、高いメソ２連子選択性（90％）

を持つ、分子量が約 17 万に達する高分子量 PDEAA の合成に初めて成功した。また、希土

類金属トリフラートに加え、希土類金属ハライドや、種々の金属トリフラートの効果に

ついても検討を行い、分子量と立体規則性の二元制御が希土類ルイス酸に特徴的な現象

であることを明らかにした。 

第３章では、選択的に分岐構造を誘起するモノマーであるビニルテルリド存在下に

おける TERP による多分岐ポリアクリルアミドの重合系に、希土類ルイス酸を添加する

ことで、分子量、分岐構造、および立体規則性の三元制御について検討を行った。分岐

構造の制御にはビニルテルリドとアクリルアミドがランダム共重合を起こす必要があ

るが、共重合自体の速度はルイス酸の添加で加速されるが、共重合反応性比にはルイ

ス酸の影響がないことを明らかにした。さらに、得られた高分子のサイズ排除クロマ

トグラム（SEC）は二峰性を示したのに対し、ルイス酸を添加した場合はそれが大きく

改善し、低い多分散度と高い立体規則性を持つ重合体が得られた。さらに、SEC から得

られた重合体の流体力学的体積が対応する線状高分子より格段に小さくなっているこ

とから、分岐構造も制御されていることが強く示唆された。  

これらの結果は、高分子合成における構造の多元制御の有用性を拡大し、ラジカル

重合に基づく高分子構造制御の発展に寄与するものであると考えられる。 
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