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2010年最初のMaterial Matters ™では、十分に制御された性質や分
子アーキテクチャを持つポリマーの作製に用いられる、最新の高
分子合成技術についてご紹介します。Aldrichでは、材料研究向け
製品の取り扱い拡大に注力しており、その中で重要な位置を占め
るのが高分子材料研究に関する分野です。ポリマー合成に最適な
化合物の他に、より多彩な新規ポリマー材料の品揃えも充実させ
て行く予定です。その最初の成果として、リビングラジカル重合
や電気化学的重合に用いられる多数の新製品を本号でご紹介いた
します。また、モノマーやポリマーのカスタム合成にも今後力を
入れてまいります。

過去10年の間に開発されたリビング重合法やテンプレートを用いた重合法は、高分子材
料に対する考え方を変えてきました。高分子合成は、もはや分子量やコンホメーション
の点で不均一である単純なポリマーの作製に限りません。今日では、有用な特性が期待
されるナノメートルスケールの精密な構造を持つポリマーを設計し合成することが可能
になりました。その結果得られたポリマー材料は、先進的なコーティングから分子エレ
クトロニクスにわたる応用分野での利用が一層加速しています。現在、既知のラジカル
重合反応にリビング性を与える以下の3種類の革新的な方法が特に注目されています。す
なわち、（i）可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合、（ii）ニトロキシドを介した重合（NMP）、
（iii）原子移動ラジカル重合（ATRP）です。この3種類の方法はそれぞれ優れた点を持って
いますが、実際、その選択には反応に必要な化合物が入手可能かどうかに左右されるこ
とが少なくありません。弊社ではこれらすべての合成に必要な開始剤や配位子、連鎖移
動剤を取り揃えており、本号の各論文の後にご紹介しています。また、テンプレートを
用いた高分子合成にて使用される、電解重合の可能な代表的なチオフェンモノマーやピ
ロールモノマーについても取り上げました。

本号はまず、RAFT反応を発見し、大きく発展させたCSIROの研究チームによる論文で始
まります。ここでは、RAFT重合法の概要と任意のモノマーに適したRAFT剤の選択基準に
関して説明していただきました。次の論文では、Texas A&M大学のKaren Wooley教授と
Nam Lee博士が、弊社から入手できるNMP開始剤による、十分に制御されたジブロック
共重合体の合成を取り上げ、NMP反応について説明しています。Krzysztof Matyjaszewski教
授らは、最近開発された改良型ATRPについて取り上げ、適切な化合物の選択に関する詳
細を解説していただきました。最後に、京都大学の赤木和夫教授には、キラル液晶をテ
ンプレートとしたヘリカルポリアセチレン薄膜の合成について報告していただきました。

なお、本文3編（RAFT、NMP、ATRP）の翻訳は、山形大学の落合文吾准教授に監修してい
ただきました。ご協力いただき誠にありがとうございました。ここに深く感謝いたしま
す。

はじめに

表紙について

リビングラジカル重合法は、十分に制御された分子量を持つポリマーや、自己組織化して
ナノ構造を形成したり、無機固体表面を選択的に修飾するように設計された官能性末端基
を持つポリマーの合成に利用されます。表紙では、この合成法に特有な、ポリマー鎖の「リ
ビング」成長の様子をイラスト化しました。図の上部に描かれたブロック共重合体のATRP

合成のイラストは、ポリマー鎖の成長開始時に銅開始種（小さな球体）がヒドロキシ開始
剤に接近していることを表しています。そして、表紙の下側は、結合したRAFT剤により
制御されるランダム共重合体合成の様子を表しており、汎用NMP開始剤もまた、右側に
青い球体で示しました。

Kaushik Patel, Ph.D.
Materials Science
Sigma-Aldrich Corporation
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本カタログに掲載の製品及び情報は2010年6月
現在の内容であり、収載の品目、製品情報等は
予告なく変更される場合がございます。予めご
了承ください。製品のご注文に際し、価格、在
庫の確認は裏表紙に記載の弊社カスタマーサー
ビスまでお問合せください。なお、日本Webサ
イト（sigma-aldrich.com/japan）の製品検索でも
日本円と在庫状況をご確認いただけます。

容量と価格は
sigma-aldrich.com/japan
をご覧下さい
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Joe Porwoll, President 

Aldrich Chemical Co., Inc.

材料科学研究に有用な化合物の情報を募集しております。「こんな物質を探している」、
「こんな製品があればいいのに」といったご意見がございましたら、sialjpts@sial.com
までご連絡ください。

“Your Materials Matter.”

Texas A&M大学の Karen Wooley教授から、exo-5-ノルボルネン
カルボン酸（Aldrich製品番号 718149）の製品化のご提案が
ありました。この化合物は官能性を有する立体化学的に純粋
なモノマーであり、開環メタセシス重合（ROMP）反応によっ
て十分に制御されたポリマー材料を得ることができます。純
粋な exo-モノマーはそのラセミ体と比較して、より短い反応
時間 1、より高い転化率、そして ROMP合成のより精密な制
御 2といった特性を示します。このカルボン酸は、生物医学
用途の様々なポリマー（例えばグリコポリマー）の合成に用
いられる汎用化合物です 3-5。

本号で特集する高分子合成用化合物
材料カテゴリー 内容 ページ

RAFT剤 リビングラジカル重合に用いる RAFT材料の一覧 7

ラジカル開始剤 代表的なラジカル開始剤 7

メタクリルアミドモノマー 代表的なメタクリルアミドモノマー 8

メタクリラートモノマー 代表的なメタクリラートモノマー 8

NMP開始剤 ニトロキシドを介した重合（NMP）に用いる開始剤 14

ビニルアミドモノマーおよび
ビニルエステルモノマー

代表的なビニルアミドモノマーおよびビニルエステルモノマー 14

スチレンモノマー 代表的な官能性および置換スチレンモノマー 15

ATRPに用いられる配位子 ATRP反応に必要な銅イオンと効果的に結合する配位子 22

ATRP開始剤 ATRPによる鎖末端官能性を持つポリマーの合成に利用する材料 23

ATRPに用いられる金属触媒 ATRP重合に用いる銅（I）塩および銅（II）塩 23

アクリラートモノマー 代表的な単官能性および多官能性アクリラートモノマー 24

アクリルアミドモノマー 代表的なアクリルアミドモノマー 26

チオフェンモノマーおよび
ピロールモノマー

代表的なチオフェンモノマーおよびピロールモノマー 30

exo-5-Norbor nene carboxy lic acid

(1R,2S,4R)-Bicyclo[2.2.1]hept-5-ene-2-carboxy lic 
acid [934-30-5]   C8H10O2   FW 138.16

718149-1G  1 g

718149-5G  5 g

References
(1) Fu, Q.; Seery, T. A. P. Polym. Prepr. 2001, 41 (1), 341-342.
(2) Pollino, J. M.; Stubbs, L. P.; Weck, M. Macromolecules 2003, 36, 2230-2234.
(3) Gordon, E. J.; Gestwicki, J. E.; Strong, L. E.; Kiessling, L. L. Chem. Biol. 2000, 7, 9-16.
(4) Strong, L. E.; Kiessling, L. L. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 6193-6196.
(5)  Owen, R. M.; Gestwicki, J. E.; Young, T.; Kiessling, L. L. Org. Lett. 2002, 4, 

2293-2296.

COOH
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はじめに
RAFT（可逆的付加開裂連鎖移動：Reversible Addition 

Fragmentation chain Transfer）重合とは可逆的不活性化ラジカ
ル重合（RDRP：Reversible Deactivation Radical Polymerization）
であり、ラジカル重合にリビング性を与えることのできる、
より汎用的な方法の一つです 1-7。CSIRO（豪州連邦科学産業
研究機構：The Commonwealth Scientifi c and Industrial Research 

Organisation）においてこれまで行われた RAFT重合の開発に
ついては、既報にてまとめてあります 1。RAFT重合の利点を
以下に挙げます。

・ラジカル重合で重合可能な大部分のモノマーの重合反応を
制御できること。適用可能なモノマーには、（メタ）アク
リラートや（メタ）アクリルアミド、アクリロニトリル、
スチレン、ジエン、その他様々なビニル化合物が挙げられ
ます。
・モノマーや溶媒中の保護されていない官能基（例えば、

OH、NR2、COOH、CONR2、SO3H）に対する許容性の高さ。
水またはプロトン性溶媒中で重合可能です。
・反応条件の適用範囲が広いこと（例えば、バルク量の合成、
有機溶媒または水溶液、エマルション、ミニエマルション、
懸濁液）。
・競合する技術と比較して、利用しやすく安価であること。

理想的なリビング重合では、反応初期に全てのポリマー鎖に
おいて重合反応が開始し、同じ反応速度で成長し、重合が続
いていきます。すなわち、不可逆的連鎖移動や停止反応が存
在しません。開始反応が成長反応と比較して速い場合には分
子量分布は非常に狭くなり、また、反応系にさらにモノマー
を追加することでポリマー鎖を伸ばすことができます。ラジ
カル重合では、ポリマー鎖の全てが同時に活性化することは
ありません。RAFT重合のような RDRPにおいて、リビング性
が現れるのは、リビング鎖の大部分がドーマント型（休止型）
であるように、成長するラジカル種を可逆的に不活性化でき
る化合物が存在し、活性鎖とドーマント鎖との間に速い平衡
が存在するためです（図 1）。

Dead chains

Propagating radicals
= active chains

'R' RAFT
ends

Initiator-
derived ends

‘ZC(=S)S’ RAFT ends 

= dormant chains

図 1．RAFT重合の概略図 4。ここに示した各タイプのポリマー鎖の数は、
理想的な実験で期待される数には比例していません。平均すると、すべ
てのリビング鎖が同時に成長し、等しい鎖の長さになりますが、これは
ドーマント鎖末端と活性鎖末端との間の平衡が、成長反応に対して十分
に速いためです。RAFT剤は「ZC（=S）S」で示しました。

このような反応条件下では、モノマーの転化が進むにつれて
分子量は直線的に増加し、分子量分布を非常に狭くすること
ができます（図 2）。そして重合生成物の大部分は、ドーマ
ント鎖から構成されます。

106

dead chains

Living (dormant) 
chains

105 104 103

Molecular Weight (g/mol)

図 2．同等の反応条件における、スチレンの従来の重合法と RAFT重合の
典型的な分子量分布 4

RAFT重合における成長末端の活性化／不活性化のメカニズ
ムをスキーム 1に示しました。一般的なラジカル重合の素反
応（開始反応、成長反応、停止反応）の他に、RAFT平衡に
関連する反応が加わるのがポイントです。理想的な RAFT重
合では、RAFT剤が連鎖移動剤として機能します。停止反応が、
RAFT反応によって抑制されるわけではありません。RAFT重
合はリビング特性を示す反応であるため、重合生成物中にチ
オカルボニルチオ基が残存し、ブロック共重合体や末端官能
性ポリマーの合成に適した反応であるといえます。一方、着
色などのために一部の応用にはチオカルボニルチオ基の除去
や変換が必要となることがあります。これまでに末端基除去
のための方法が多数報告されており、ポリマー合成に容易に
取り入れることが可能です 10,12-16。

R' + SS

Z

R
kadd

k-add

SS

Z

R' R
kΒ

k-Β

SS

Z

R' R+

Reactive
double bond

Z modifies addition and
fragmentation rates

1

Weak single bond

2 3

R  must be a good homolytic leaving
group and a good inititating species

スキーム 1．可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）のメカニズム

用いるモノマーと反応条件に適した RAFT剤（ZC（=S）SR）の
選択が、RAFT重合を成功させるためには不可欠です。ただ
しその選択は難しいものではありません。RAFT剤の有効性
は置換基 Rと Zとにより決定され、その選択基準はすでに示
されています（図 3）1,3。わずか 2群の RAFT剤のうち 1群を
用いることで大部分のモノマーの重合は十分に制御可能であ
り、重合の遅延を最小限にしながらも、高いリビング鎖の比
率を達成できます。一方の RAFT剤群は高活性なモノマー
（MAM：more activated monomer）、例えばメタクリル酸メチ
ル（MMA、Aldrich製品番号 M55909）、メタクリル酸（MAA、
Aldrich製品番号 155721）、ヒドロキシプロピルメタクリル
アミド（HPMAM）といったメタクリル系、アクリル酸メチ
ル（MA、Aldrich製品番号 M27301）、アクリル酸（Aldrich
製品番号 147230）、アクリルアミド（AM、Aldrich製品番号
148660）、アクリロニトリル（AN、Aldrich製品番号
320137）といったアクリル系、スチレン（St、SAJ製品番号
28-5435）などに適しています。もう一方の RAFT剤群は低活
性なモノマー（LAM：less activated monomer）、例えば、酢酸
ビニル（VAc、Aldrich製品番号 V1503）、N-ビニルピロリド
ン（NVP）、または N-ビニルカルバゾール（NVC）などに適し
ています。

可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合

Graeme Moad*, Ezio Rizzardo, and San H. Thang

CSIRO Molecular and Health Technologies

Bayview Ave., Clayton, Victoria 3168, Australia

*Email: graeme.moad@csiro.au
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最近、MAMと LAMの両方の重合を制御できる、切替え可能
な RAFT剤が報告されました 8,9。特別な末端官能性やポリマー
構造が必要な場合は、他の RAFT剤を使用することがありま
す 10,11。

Z: Ph >> SMe N> >

N
H

N
Me

~ Me >>
N

O
> OPh > OEt ~

N

N
Me

~
N

Me

> N(Et)2

VAc, NVP, NVCMMA, HPMAM

St, MA, AM, AN

R: CN
CH3

CH3

~ Ph
CH3

CH3

> Ph
H

CN

> COOEt
CH3

CH3

>> CH2

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 ~

CH3

H
CN ~

H

CH3

Ph ~
CH3

CH3

CH3 ~
H

H
CN ~

H

H
Ph

St, MA, AM, AN

VAc, NVP, NVC

MMA, HPMAM

図 3．様々な重合に適した RAFT剤（Z-C（=S）S-R）の選択基準 1,3。「Z」に
ついては左から右に向けて付加速度と移動定数が減少し、開裂速度は増
加します。「R」については左から右に向けて、開裂速度が減少します。
点線は制御が難しいこと（例えば、重合遅延や高分散度など）を示して
います。

化合物と重合条件を適切に選択することで、RAFT重合は十
分に制御されたホモポリマーやグラジエントポリマー、ジブ
ロックポリマー、トリブロックポリマー、星型ポリマーのほ
かに、マイクロゲルやポリマーブラシなどのより複雑な構造
の高分子合成にも利用可能です。現在報告されている応用例
は、新規な界面活性剤や分散剤、塗料、接着剤から、生体材
料や膜、ドラッグデリバリー媒体、電場応答性（電気活性）
材料、そしてナノテクノロジー関連の分野にまで渡っていま
す。

「高活性なモノマー」（MAM）の RAFT重合
トリチオカルボナート（Z = S-アルキル、例えば 4-6）を用い
ることで、MAMの重合反応において優れた制御が達成でき
ています。この場合、Zは低揮発性なチオール系の構造であ
ることが望まれます。芳香族ジチオエステル（Z = アリール、
例えば 9、10）は RAFT剤の中でも最も高活性なものであり、
MAMの重合で一般的に用いられている化合物です 1,2。しか
し芳香族置換 RAFT剤は、高濃度で使用した場合に重合を非
常に遅くしてしまうことがあり、また加水分解やルイス酸に
よる分解に対してより敏感です 17,18。加水分解が懸念される
場合には、アルキル置換 RAFT剤（4-6）を用いてもよいでしょ
う。ビス（チオカルボニル）ジスルフィド 7と 8は、三級
RAFT剤の前駆体として有用で、重合時に in situで RAFT剤を
生成するためにも用いられます 19。

C12H25S
S

S
CN

4
Aldrich Prod. No. 723037

5
Aldrich Prod. No. 723274

C12H25S
S

S
CN

CO2H

C12H25S
S

S
CN

6
Aldrich Prod. No. 723029

7
Aldrich Prod. No. 723126

C12H25S
S

S S
SC12H25

S

S

S S

S

8
Aldrich Prod. No. 723118

9
Aldrich Prod. No. 722987

S

S
CN

10

S

S
Ph

図 4．MAMに対して良好な重合制御特性を示す一連の RAFT剤

Rは、重合を効果的に再開し、成長ラジカルに対して良好な
ホモリシス型脱離基でなくてはなりません 20。また、R•も重
合再開において効果的、すなわち成長速度の点で迅速にモ
ノマーに付加しなくてはなりません。例えばアクリラート
やアクリルアミドの場合、R = シアノメチルである RAFT剤 6
が適しています。メタクリラートの場合、「R」の選択は非常
に重要です。例えば、4、5、9のような Rが三級シアノアル
キル基である RAFT剤は、最も効果的です。RAFT反応の有用
性を、以下のメタクリル酸メチル（MMA）の RAFT重合例で
説明します。高転化率（80-100％）の MMA重合を 90℃で、
1,1’-azobis（1-cyclohexanecarbonitrile）開始剤を用いて行い、ま
た S-dodecyl S-（2-cyano-4-carboxy）but-2-yl trithiocarbonate 5を
約 60倍の濃度範囲で用いました 10。6時間後に測定した分子
量分布を図 5に示します。得られた分子量は 2,600から
125,000の範囲で、これは RAFT剤の濃度と使用した開始剤の
濃度に基づいた予測とよく一致しています 10。また、全ての
サンプルで狭い分子量分布を示しています（PDI＜ 1.2）。

106

Molecular Weight (g/mol)
105 104 103 102

[RAFT]=0.003 M,  Mn=125,000,  Ð=1.16

[RAFT]=0.012 M,  Mn=39,600,  Ð=1.09

[RAFT]=0.025 M,  Mn=20,600,  Ð=1.09

[RAFT]=0.10 M,  Mn=4,600,  Ð=1.15

[RAFT]=0.20 M,  Mn=2,600,  Ð=1.17

[RAFT]=0.05 M,  Mn=9,300,  Ð=1.11

[RAFT]=0.006 M,  Mn=84,000,  Ð=1.11

図 5．MMA（6.55 Mベンゼン溶液）の高転化率 RAFT重合により生成した
PMMAの分子量分布。1,1’-azobis（1-cyclohexanecarbonitrile）（0.0018 M）を開
始剤に用い、様々な濃度の RAFT剤 5を用いて、90℃で 6時間反応させま
した 10。
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「低活性なモノマー」（LAM）の RAFT重合
低活性 RAFT剤（Z = NR’2（ジチオカルバメート）、Z = OR’（キ
サンタート、ザンテート）、R’ = アルキルまたはアリール）を
用いた場合も良好な重合反応の制御が可能です。高活性
RAFT剤（Z = R（ジチオエステル）または SR（トリチオカル
ボナート））では、LAMの重合を阻害してしまいます。この
種類のモノマーの大部分は高い成長速度定数を持つため、R

基の選択もまた非常に重要となります。12や 13などの RAFT

剤では再開始反応が遅いので、重合に誘導期が存在すること
が多々あります。推奨する RAFT剤に 11があり、この RAFT

剤を用いた VAcの重合の例を表 1に示します 7。

表 1．酢酸ビニルの RAFT重合 7

Monomer
(M)

RAFT
Agent
(M×102)

Initiatora

(M×103)/
Conditions

Conv
% Mn

b
Mn

(calc)c PDI

10.86 11 (4.98) AIBN (61)
60 °C 16 h

96 22,700 18,000 1.24

7.24 11 (5.06) ACHN (28)
75 °C 16 h

93 13,400 11,440 1.29

7.24 11 (10.06) ACHN (28)
75 °C 16 h

95 7,100 5,880 1.25

aAIBN: 2,2′-azobis(isobutyronitrile) (Aldrich Prod. No. 441090);
ACHN: 1,1′-azobis(cyclohexanecarbonitrile) (Aldrich Prod. No. 380210)
bnumber average molecular weight in polystyrene equivalents.
ccalculated molecular weight based on complete consumption of RAFT agent.

N
S

S
CN

11
Aldrich Prod. No. 723002

O
S

S
CN

12

O
S

S

13

O
S

S
CN

14

図 6．LAMに対して良好な重合制御を示す一連の RAFT剤

切替え可能な RAFT剤
我々は最近、刺激応答性の新規 RAFT剤について報告しまし
たが、これは MAMと LAMの両方の重合で良好な制御を達
成できる「切替え可能な」RAFT剤であり、より狭い分子量
分布を持つ polyMAM-block-polyLAMポリマーのより簡便な
合成が可能になりました 9。たとえば、この 4-pyridinyl-N-

methyldithiocarbamate誘導体を用いた手法による、PMMA-

block-PVAcおよび PMA-block-PNVCの合成が行われています。
この誘導体によって N-4-pyridinyl-N-methyldithiocarbamatesは、
LAMの重合を効果的に制御でき（スキーム 2）、プロトン化
された場合は、MAMの重合を効果的に制御できます 9。

N
S

S

N

R
N

S

S

N

R

base H+

N
S

S

N

R

H

N
S

S

N

R

H

RAFT
controls

VAc, NVP, NVC

RAFT
controls

MMA, MA, St

スキーム 2．pHを制御することで、LAMと MAMの両方の重合が可能な
RAFT剤

結論
可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）は、ラジカル重合制御の最
も重要な合成法の一つとして利用されるようになりました。
RAFTは確実で汎用性があり、そしてラジカル重合が可能な
モノマーの大部分に適用可能であることが明らかになってい
ます。ただし、適切な反応条件の選択と併せて、モノマーに
対して最適な RAFT剤を選択することが、反応を行う上で非
常に重要です。
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RAFT剤
Name Structure Description Cat. No.

2-Cyano-2-propyl benzodithioate

S

CNH3CS

CH3 RAFT agent for controlled radical
polymerization; especially suited for
the polymerization of methacrylate
and methacrylamide monomers.
Chain Transfer Agent (CTA)

722987-1G
722987-5G

4-Cyano-4-(phenylcarbono-
thioylthio)pentanoic acid

S

CNH3CS
OH

O

722995-1G
722995-5G

2-Cyano-2-propyl dodecyl
trithiocarbonate CH3(CH2)10CH2 S S

CNH3CS

CH3
RAFT agent for controlled radical
polymerization; especially suited for
the polymerization of methacrylate,
methacrylamide and styrene monomers.
Chain Transfer Agent (CTA)

723037-1G
723037-5G

4-Cyano-4-[(dodecylsulfanylthio-
carbonyl)sulfanyl]pentanoic acid CH3(CH2)10CH2 S S

CNH3CS
OH

O

723274-1G
723274-5G

2-(Dodecylthiocarbonothioylth-
io)-2-methylpropionic acid CH3(CH2)10CH2 S S

CH3H3CS

O

OH RAFT agent for controlled radical
polymerization; especially suited for
the polymerization of styrene, acrylate
and acrylamide monomers.
Chain Transfer Agent (CTA)

723010-1G
723010-5G

Cyanomethyl dodecyl
trithiocarbonate

S S CN

S
CH3(CH2)10CH2

723029-1G
723029-5G

Cyanomethyl methyl(phenyl)car-
bamodithioate N S CN

CH3

S

RAFT agent for controlled radical
polymerization; especially suited for
the polymerization of vinyl ester
and vinyl amide monomers.
Chain Transfer Agent (CTA)

723002-1G
723002-5G

Bis(thiobenzoyl) disulfide

S
S

S

S Precursor for the synthesis of RAFT
agents for controlled radical
polymerization.

723118-5G

Bis(dodecylsulfanylthiocarbonyl)
disulfide CH3(CH2)10CH2 S S

S
S S

CH2(CH2)10CH3

S

723126-5G

ラジカル開始剤
ラジカル開始剤の全製品リストは sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

01-7220-2-25G-J
01-7220-5-500G-J



テクニカルサポート　Tel:03-5796-7330　Fax:03-5796-7335　 E-mail : sialjpts@sial.coms
i

g
m

a
-

a
l

d
r

i
c

h
.

c
o

m
/

j
a

p
a

n

8

M
a

te
ri

a
ls

 S
ci

e
n

ce
M

a
te

ri
a

ls
 S

ci
e

n
ce

可
逆
的
付
加
開
裂
連
鎖
移
動
（RA

FT

）
重
合

メタクリルアミドモノマー
メタクリルアミドモノマーの全製品リストは sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

メタクリラートモノマー
メタクリラートモノマーの全製品リストは 

sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

単官能性メタクリラートモノマー

OR

O
H2C

CH3
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多官能性メタクリラートモノマー

Aldrich Materials Science ̶
「高分子材料」ウェブサイト www.sigma-aldrich.com/polymer-jp

・3,000品目以上のモノマー・ポリマーを構造別に分類

・高分子関連用語集や代表的な高分子の物性表

・光重合開始剤の吸収スペクトルやラジカル重合開始剤の物性表

　など多数掲載。

　We focus on Materials so you can focus on results.
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はじめに
精密ラジカル重合は、高分子のサイズや構造、組成、アーキ
テクチャの優れた制御と実験上の利便性とを兼ね備えた、高
分子化学の研究になくてはならない反応です。1990年代半
ばに見出されたラジカル重合は複合ポリマーの作製を容易に
し、ナノサイエンスとナノテクノロジーの分野を大きく進展
させました。つまり、この複合ポリマーは、サイズや形態、
官能基の位置選択的配置などの、パラメーターが予測可能な
機能性ナノ構造のビルディングブロックとなります。この特
に優れた重合制御は、ラジカル濃度と反応性を調整する可逆

的停止反応に基づいています。この種の重合のリビング特性
によって、制御された分子量や狭い分子量分布を持つポリ
マーの合成が可能になるだけでなく、さらに、異なる種類の
モノマーを用いて分子鎖を成長させることで、マルチブロッ
ク共重合体を得ることができます。ニトロキシドを介したラ
ジカル重合（NMP：Nitroxide-Mediated radical Polymerization）は、
このような制御されたラジカル重合反応の一つですが、その
他の代表的な例には、原子移動ラジカル重合（ATRP）や可逆
的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合があります。NMPはその
簡便さが最大の利点であり、外部ラジカル源や金属触媒がな
くても、熱的に重合が開始します。スキーム 1に示したよう
に、NMPはラジカル開始剤（Ι）とモノマー（M）、そして
中間ラジカル種をトラップするニトロキシドラジカル（R）
の組み合わせを必要とします。例えば、過酸化ベンゾイル（SAJ
製品番号 03-1565）の熱的ホモリシスによって、スチレンモ
ノマーの重合を開始できるラジカルが生成します。成長反応
がポリマー鎖を伸長し続けると同時に、熱的に不安定（labile）
なアルコキシアミン類を生成するニトロキシドラジカルとの
反応を含んだ可逆的停止反応が、反応性ラジカル種の量を調
整し、その結果、重合の制御が可能となります。ここで重要
なことは、安定なニトロキシドラジカルは可逆的停止反応を
起こすことはあっても、重合を開始することはないというこ
とです。

ニトロキシドを介したラジカル重合（NMP）：
市販の開始剤を用いたブロック共重合体合成

Nam S. Lee and Karen L. Wooley*

Departments of Chemistry and Chemical Engineering

Texas A&M University 

P.O. Box 30012, 3255 TAMU, College Station, TX 77842-3012

*Email: wooley@chem.tamu.edu
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nitroxide-trapped alkoxyamine
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O
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reversible
termination
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reversible termination events
provide controlled

polymerizationpropagation

propagation to polymer

NO+ +

O N
R5

R4

R3

R1
R2

thermally labile
alkoxyamine bond

general NMP
initiator structure

Ι

M

reversible
termination

R

スキーム 1．NMPの反応機構。過酸化ベンゾイル開始剤（Ι）で開始され、TEMPOニトロキシドラジカル（R）を介したスチレンモノマー（M）の重合を
表しています。また、アルコキシアミンをベースとする単一分子 NMP開始剤の一般構造も示しました。
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NMPに関する飛躍的な進歩の一つに、単一の分子から、重合
を開始する反応性ラジカルと、反応を媒介する安定ニトロキ
シドラジカルの両方を供給することの可能なアルコキシアミ
ンの単離があります 1。初期の NMPでは、ニトロキシドは別
のラジカル源で開始されたポリマー鎖を可逆的に停止する添
加剤として用いていました 2。過酸化ベンゾイルで開始され
たスチレニルラジカル（スキーム 1の構造 A）をトラップす
るために TEMPOを用いることで、狭い分子量分布を保持しな
がら、分子量の調整と構造の明確な末端基の付与、そしてブ
ロック共重合体の合成も可能であることを Hawkerは示しまし
た。その後、彼は汎用開始剤（Univeral Initiator）を開発し 3、

世界中の研究室で応用されています。この汎用開始剤を利用
する上での主な欠点はその合成の困難さにありましたが、今
日、この開始剤は Aldrichから市販されているため、NMP研究
を活性化するものと期待されます。我々は水中での両親媒性
ブロック共重合体の自己組織化によるナノスケール物質の構
築のために、汎用開始剤（Aldrich製品番号 700703）を、5

当量パーセント未満の対応するニトロキシド（重合中にポリ
マー末端の成長をキャッピングしやすくするために添加）存
在下で使用し 4、制御された分子量と狭い分子量分布を持つ両
親媒性ジブロック共重合体前駆体（I）と poly（tert-butylacrylate）
-b-poly（4-acetoxystyrene）（II）を合成しました（スキーム 2）。

ポリ（アクリル酸 t-ブチル）140 （I）の合成
1
H NMRと 13

C NMRスペクトルは、溶液としてそれぞれ 300 

MHzおよび 75 MHzで測定し、溶媒プロトンを基準としまし
た。加熱乾燥した 50 mLシュレンクフラスコに磁気撹拌子を
入れ、窒素雰囲気下、室温で N-tert-butyl-N-（2-methyl-1-

phenylpropyl）-O-（1-phenylethyl）hydroxylamine（124 mg、0.381 

mmol、Aldrich製品番号 700703）、2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-

azahexane-3-nitroxide（4.19 mg、0.019 mmol、Aldrich製品番号
710733）、tert-butyl acrylate（10.16 g、79.6 mmol、Aldrich製品
番号 327182）を加えました。反応フラスコを密封して室温
で 10分間撹拌し、反応混合物の凍結脱気を 3回繰り返しま
した。最後の脱気後、反応混合物を室温に戻して 10分間撹
拌してから、あらかじめ加熱しておいた 125℃のオイルバス
に浸漬して重合を開始しました。36時間後（転化率の速度
論データは図 1）、1

H NMR分析によって 50％のモノマー転化
率に達したことを確認しました（図 3）。反応フラスコを液
体窒素にすばやく浸漬することで重合を停止しました。反応
混合物を THF（Aldrich製品番号 401757）に溶解し、H2O/

MeOH（v:v, 1:4）を用いた沈殿精製を 3回行うことで、PtBA（I）
を白色粉末として得ました（4.1 g、モノマー転化率を基準に
して 80％の収率。Mn

NMR
 = 19,130 g/mol, Mn

GPC
 = 18,220 g/mol, PDI 

= 1.10。1
H NMR（CD2Cl2, ppm）: δ 1.43（br, 1290 H）, 1.80（br, 70 H）, 

2.21（br, 160 H）, 7.14-7.26（m, 10 H）。13
C NMR（CD2Cl2, ppm）: δ 28.4, 

36.5, 38.0, 42.5, 80.9, 174.4。）。GPCデータは図 2に示しました。
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図 1．モノマー転化率（パーセント）と反応時間の関係。
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図 2．Iの分子量分布。Mn = 18,220 g/mol、PDI = 1.10。

8 7 6 5 4 3 2 1 0 PPM

図 3．Iの 1
H NMRスペクトル。

200 150 100 50 0 PPM

図 4．Iの 13
C NMRスペクトル。
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N140

N
O

OO

140

O
O

O
N

50

I II

"Universal initiator"

Aldrich Prod. 
No. 700703

Aldrich Prod. 
No. 710733

tert-Butyl acrylate
Aldrich Prod. 

No. 327182

125 °C, 36 h
50% conv.
80% yield

Mn
GPC = 18.220 Da

Mn
NMR = 19.130 Da

PDI = 1.10

4-Acetoxystyrene

Aldrich Prod. 
No. 380547

125 °C, 4 h
25% conv.
87% yield

Mn
GPC = 26.330 Da

Mn
NMR = 26.620 Da

PDI = 1.12

スキーム 2．汎用 NMP開始剤を用いた poly（tert-butyl acrylate）（I）の合成と、poly（tert-butyl acrylate）-b-poly（4-acetoxystyrene）（II）の合成。
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ポリ（アクリル酸 t-ブチル）140-b-ポリ
（アセトキシスチレン）50 （II）の合成

1
H NMRと 13

C NMRスペクトルは、溶液としてそれぞれ 300 

MHzおよび 75 MHzで測定し、溶媒プロトンを基準としまし
た。加熱乾燥した 50 mLシュレンクフラスコに磁気撹拌子を
入れ、窒素雰囲気下、室温で PtBA（I）（124 mg、0.381 

mmol）、2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-azahexane-3-nitroxide（4.19 

mg、0.019 mmol）、4-acetoxystyrene（10.16 g、79.6 mmol、
Aldrich製品番号 380547）を加えました。反応フラスコを密
封して室温で 10分間撹拌し、反応混合物の凍結脱気を 3回
繰り返しました。最後の脱気後、反応混合物を室温に戻して
10分間撹拌してから、あらかじめ加熱しておいた 125℃のオ
イルバスに浸漬して重合を開始しました。4時間後（転化率
の速度論データは図 5）、1

H NMR分析によって 25％のモノマー
転化率に達したことを確認しました（図 7）。反応フラスコ
を液体窒素にすばやく浸漬することで重合を停止しました。
反応混合物を THFに溶解し、H2O/MeOH（v:v, 1:4）を用いた
沈殿精製を 3回行うことで、PtBA-b-PAS（II）を白色粉末とし
て得ました（4.62 g、モノマー転化率を基準にして 87％の収率。
Mn

NMR
 = 26,620 g/mol, Mn

GPC
 = 26,330 g/mol, PDI = 1.12。1

H NMR

（CD2Cl2, ppm）: δ 1.43（br, 1500 H）, 1.80（br, 100 H）, 2.21（br, 290 H）, 
6.36-6.82（m, 190 H）, 7.14-7.26（m, 10 H）。13

C NMR（CD2Cl2, ppm, 

図 8）: δ 21.5, 28.4, 36.5, 38.0, 40.5, 42.6, 80.9, 121.8, 128.9, 143.0, 

149.4, 169.7, 174.7。）。GPCデータは図 6に示しました。

Kinetic plot of II
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図 5．モノマー転化率（パーセント）と反応時間の関係。
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図 6．IIの分子量分布。Mn = 26,330 g/mol、PDI = 1.12。

 8 7 6 5 4 3 2 1 0 PPM

図 7．IIの 1
H NMRスペクトル。

200 150 100 50 0 PPM

図 8．IIの 13
C NMRスペクトル。

Normalized GPC Traces
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図 9．正規化した GPC曲線。ポリマー Iおよび IIの分子量分布を示してい
ます。

結論
汎用 NMP開始剤（Aldrich製品番号 700703）を用いる、制
御された分子量と低い PDIを有する両親媒性ジブロック共重
合体前駆体の簡易な合成法を示しました。この手法は、通常
のラジカル重合を行う以上の特別な器具や技術を必要とせ
ず、必要なのは対応するニトロキシド（Aldrich製品番号
710733）を合成することだけです。最終的に得られたブロッ
ク共重合体は沈殿精製により過剰のモノマーを除去し、脱保
護しました。このブロック共重合体が形成する水中での超分
子集合体のナノ構造の形態とサイズは、ポリマーブロックの
長さと各ブロック長の比率に影響されますが、汎用 NMP開
始剤を用いた重合反応によって精密に制御することができま
す。この反応系は単純であることから、NMPが応用の幅を
劇的に広げることが期待されます。
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NMP開始剤
ラジカル開始剤の全製品リストは sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

ビニルアミドモノマーおよびビニルエステルモノマー
モノマーの全製品リストは sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

Name Structure Description Cat. No.

N-tert-Butyl-N-(2-methyl-1-
phenylpropyl)-O-(1-phenylethyl)
hydroxylamine O

N
t-BuCH3

CH3H3C

Universal alkoxyamine initiator for
nitroxide-mediated living radical
polymerization (NMP initiator). Particularly
useful for synthesis of styrene and acrylate
polymers and co-polymers.

700703-250MG
700703-1G

N-tert-Butyl-O-[1-[4-(chlorometh-
yl)phenyl]ethyl]-N-(2-methyl-1-
phenylpropyl)hydroxylamine

O

CH3

N
t-Bu

CH3H3C
Cl

Functional alkoxyamine initiator for
nitroxide-mediated living radical
polymerization (NMP initiator). Particularly
useful for synthesis of styrene and acrylate
polymers and co-polymers.

711268-250MG

2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-
azahexane-3-nitroxide CH3

CH3

CH3

N

OCH3

H3C

Stable nitroxide radical useful in
controlling living radical polymerizations

710733-250MG
710733-1G

TEMPO, 2,2,6,6-Tetramethyl-1-
piperidinyloxy

NH3C
H3C

CH3

CH3

O

Stable nitroxide radical useful in
controlling living polymerizations

426369-1G
426369-5G
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スチレンモノマー
モノマーの全製品リストは sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

官能性スチレンモノマー
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置換スチレンモノマー
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Name Structure Purity Additive Cat. No.

2,3,4,5,6-Pentafluorostyrene

CH2

F

F
F

F F

99% p-tert-butylcatechol 0.1%
as inhibitor

196916-25G

3-Nitrostyrene CH2

NO2

96% - N26601-2.5G
N26601-10G

(Vinylbenzyl)trimethylammo-
nium chloride

CH2

N
CH3

CH3

H3C

Cl

99% - 458694-100G
458694-250G

2-Vinylnaphthalene CH2
98% - 453870-1G

2-Vinylnaphthalene CH2
95% - V2909-5G

V2909-25G

4-Vinylbiphenyl

CH2

- - V1805-1G
V1805-10G

9-Vinylanthracene CH2 97% - V1708-1G
V1708-5G

Material Matters™

材料科学研究のためのAldrich季刊テクニカルニュースレターです。

世界第一線研究者による最新トピックスやレビューをご紹介します。

We focus on Materials so you can focus on results.

定期送付のお申し込みは 
www.sigma-aldrich.com/mscatalog-jp まで。
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はじめに
原子移動ラジカル重合（ATRP：Atom Transfer Radical 

Polymerization）1-4は最も成功した合成技術の一つであり、所
定の分子量と狭い分子量分布、そして高い鎖末端官能基率を
有するポリマーの作製に用いられています（スキーム 1）。
ATRPによる分子アーキテクチャのこれまでにない優れた制
御の実現により、系統的なポリマーライブラリーを作製する
ことができるようになりました 5。その例として、スキーム
1に星型ポリマーのライブラリーを示しました。横の段にあ
るポリマーはそれぞれ同じアームサイズを持ち、縦の列にあ
るポリマーはそれぞれ同じアーム数を持っています。このよ
うなライブラリーにより、ポリマー構造と物理的性質や機能
性との関連性を理解するための重要な情報が得られます。

R( R

R

variable materials
library

R
H

X

X

R R

X)n 
+ +

+
+

MtZ/L MtZ+1/L

MtZ+1/L

M

I-X

Ox
Redor

AIBN

I

kact

kdeact kt

kp

R

[M]
0
 / [R(X)

n
]

0

n

ICAR ATRP ARGET ATRP

( (

スキーム 1．ATRP反応の概略（上）と星型ポリマーライブラリーの例（下）。

ATRPで用いられる触媒
ATRPは金属錯体を用いる触媒反応であり、その錯体中の遷移
金属 Mtは 2種類の異なる酸化状態をとることができます。
低原子価金属錯体 Mt

z
/L（Lは配位子）は ATRP開始剤（ハロ

ゲン化アルキル、RX）と反応して、ラジカル R•と、ハロゲン
化物アニオンが配位した高原子価金属錯体 X-Mt

z+1
/Lとを生成

します。これは活性化と呼ばれる反応過程で、速度定数 kact

で進行します。高原子価の錯体は、ハロゲン原子のラジカル
への逆反応によってハロゲン化アルキルを放出し、低原子価
金属錯体が再び生成します。ラジカルはモノマーMと反応（成
長速度定数kpのポリマー生成）、またはラジカル同士で反応（速
度定数 ktの停止反応）、あるいは X-Mt

z+1
/Lと反応（速度定数

kdeactを持つ不活性化）する可能性があります。最後の不活性
化過程が、ATRPと従来のラジカル重合の大きな違いであり、
ハロゲンで終端されたポリマーのドーマント種は、Mt

z
/Lとの

反応で再活性化が可能です。不活性化反応が十分に進行し（す
なわち kdeactの値が大きい場合）、かつ、ハロゲン化アルキル
開始剤の適切な選択によって全てのポリマー鎖において短時
間のうちに反応が開始された場合、得られるポリマーは狭い
分子量分布を持ちます。加えて、迅速な重合を確実に行うた
めには、ATRP平衡定数 kATRPと呼ばれる kact / kdeactの比が大き
な高活性触媒を用いることが推奨されます。速度定数 kactと
kdeactは、遷移金属と配位子の両方に影響されます。様々な反
応媒体やモノマーを用いた ATRPにおける活性触媒を、論理的
に選択する基準が明らかになっています 2,6。

様々な金属や配位子が ATRPの優れた触媒として利用されて
いますが、実際に使用される触媒はほとんどの場合、銅（2

種類の酸化状態は Cu
Iと Cu

II）と窒素含有配位子とをベース
とする触媒です。古典的 ATRPの難点の一つは、大量の触媒
を使うことです 4。得られたポリマーは分子量分布の制御や
鎖末端の官能基制御の点では十分ですが、触媒を除去するた
めに面倒な精製が必要です。様々な触媒除去方法が開発され
ていますが 2,7、この余分な精製工程は、最終生成物を得るた
めにより長い時間と廃棄物の発生を伴うため、この二点が
ATRPで合成した材料のコストを増加させていました。しか
し、tris［2-（dimethylamino）ethyl］amine（Me6TREN、Aldrich製
品番号 723142）や tris（2-pyridylmethyl）amine（TPMA、Aldrich
製品番号 723134）といった配位子を用いることでその改善
が図られています（図 1）。これらの配位子は、ARGET（Activators 

ReGenerated by Electron Transfer）8,9と、ICAR（Initiators for 

Continuous Activator Regeneration）10と呼ばれる新しい方法で
使用され、触媒量をわずか数 ppm、多くの場合は一桁の
ppmにまで抑えることができます。ちなみに従来の ATRPで
は、1,000～ 10,000 ppmの触媒が使用されていました。数々
の用途に対して、この新しい反応系を用いることで残留銅触
媒を残したままでも無色の最終生成物を得ることができま
す。いずれの手法も還元剤を使用し、ICAR ATRPでは AIBN

10

のようなラジカル開始剤、ARGET ATRPでは tin（II）ethylhexanoate

（Aldrich製品番号 S3252）8,9,11-13、アスコルビン酸 14、グルコー
ス 9、ヒドラジン 10、または Cu（0）15が用いられます。これら
還元剤によって低原子価金属錯体の再生が可能となり、「安
定ラジカル効果（persistent radical eff ect）」と呼ばれるプロセ
スによるラジカル停止反応の結果、低原子価錯体は通常、不
可逆的に高原子価錯体に変換されることになります 16。

N

N

NN

N

N

N

N

Me6TREN

Aldrich Prod. 

No. 723142

TPMA

Aldrich Prod. 

No. 723134

図 1．ppm量の触媒を用いる、銅を介した ATRP用配位子の例。

ATRP：機能性ポリマーを自在に合成するための配位子と開始剤

Wojciech Jakubowski, Nicolay V. Tsarevsky, Patrick McCarthy*, 

Krzysztof Matyjaszewski

ATRP Solutions, Inc.

166N. Dithridge Street, Suite G4, Pittsburgh, PA 15213

*Email: pmccarthy@atrpsolutions.com
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ARGETおよび ICAR-ATRP反応を用いることで触媒量を 1,000

分の 1未満に削減でき、得られるポリマーは白色または無色
です。また、これら方法によって、十分に制御されたブロッ
ク共重合体 12、高分子量ポリマー 11,17、高度に鎖末端官能基
制御されたポリマー 11、様々な分子量分布を持つポリマー 18

の作製も可能です。加えて、ARGETおよび ICAR-ATRPの重合
制御は、過剰の還元剤の存在下でもほんのわずかしか影響さ
れないため、還元剤を十分に加えれば、ある程度の量の空気
存在下でも問題なく反応を行うことが可能です 13。実験を行
うに当たって脱酸素の必要はなく、ラバーセプタム付きのフ
ラスコや単なる広口びんでも反応が可能です。当研究室では、
脱酸素をまったく行わずに、これら容器中のひとつに表面修
飾したウエハーを入れて、ブロック共重合体ブラシを含む非
常に密集したポリマーブラシ（～ 0.4 chain/nm

2）を成長させ
ることに成功しています。反応容器を空気にさらすことで
ATRPは停止しますが、十分な量の還元剤を密封したフラス
コに添加すると反応が再開します。この重合反応はいかなる
特殊技術も必要とせず、より広い表面でのグラフト形成に特
に適しているだけではなく、その他のポリマー材料の作製に
も応用可能です。これら新手法では Me6TRENと TPMAから誘
導される非常に活性な触媒のみが利用されます。図 2には、
50 ppmの Cu

II
Br2/TPMA触媒存在下で還元剤として AIBNを用

いたスチレン（St）の重合について、速度論プロット、分子
量の経時変化、転化率に対する多分散性、GPC曲線を示しま
した。非常に優れた分子量制御を示しており、定量的開始反
応が起きた場合の理論値に従っています。ポリマーはヘキサ
ンで析出後、白色固体として得られ、含まれる残留触媒はわ
ずか 5 ppmです。さらに銅の除去が必要であれば、「ATRP 

pure®」樹脂を利用することができます 5,19。

典型的な ICAR ATRPの実験手順
以下に述べるのは、非常に低濃度の銅触媒を用いて、重合度
100の十分に制御されたポリスチレンマクロ開始剤（PSt-Br）

を合成する手法です。図 2に示したように、モノマー消費の
一次速度論プロットが線形であることは活性種濃度が一定で
あることと、転化に伴う分子量の増加はリビング重合の特徴
を示しており、反応は十分に制御されていることがわかりま
す。さらに、得られたポリマーはほぼ無色で、ヘキサンによ
る析出以外、他のいかなる特別な精製法も使用していません。

・磁気撹拌子を入れた 10 mLフラスコに、CuBr2（7.8 mg、3.5

× 10
–2

 mmol）と TPMA（10.1 mg、3.49×10
–2

 mmol）を加え
る。
・DMF（4 mL）を加えて CuBr2/TPMAを溶解する。10分間撹
拌し、均一な黄色溶液を得る。
・磁気撹拌子を入れた 200 mL丸底フラスコに、St（80.0 ml、

0.698 mmol）、AIBN（0.153 g、0.0931 mmol）、2-ブロモ -

イソ酪酸エチル（0.68 mL、4.65 mmol）を加える。
・触媒溶液を、200 mL丸底フラスコ反応容器に移す。
・フラスコ反応容器をガラスアダプター（ガラス活栓とラ
バーセプタム付き）で密栓する。窒素を用いて 1時間パー
ジしながら溶液を撹拌する。
・このフラスコを 70℃のオイルバスに入れる。反応の進行
を追跡するため、サンプルはステンレススチール製の針で
抜き取る。サンプルについて、GCや NMRでモノマー転化
率を、そして SECで分子量および多分散性を分析。
・20.5時間後*、モノマー転化率は 69％に達する（Mn = 9,700 

g/mol、PDI = 1.11）。反応容器を空気にさらして室温まで放
冷する。
・ポリマーを THF（100 mL）で希釈し、ヘキサン 2 Lに注い
で析出させる。
・得られたポリマーを 45℃で質量変化が見られなくなるま
で乾燥させる（約 24時間）。

*反応時間は、使用した装置の形式や化合物の純度によって
変動することがあります。

Polymerization conditions for ICAR ATRP of styrene:
[St]0 / [EtBiB]0  / [CuBr2]0  / [TPMA]0 / [AIBN]0 – 100 / 1 / 0.005 / 0.005 / 0.2
T = 70 °C ; DMF as internal standard (5 vol% versus St)
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図 2．50 ppmの触媒を使用したスチレン（St）の ICAR ATRP。（a）速度論プロット、（b）転化率の関数としての分子量および多分散性、（c）GPC曲線の経
時変化、（d）ヘキサン中に析出後のポリマーの写真。
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Me6TRENや TPMAを用いた場合と、条件は同一で異なる触媒
を用いた場合とで ICAR ATRPの結果を比較してみました。例
えば、2,2-ビピリジン（bpy）誘導体（例えば Aldrich製品番
号 482250）や、N,N,N’,N″,N″-pentamethyldiethylenetriamine

（PMDETA、Aldrich製品番号 369497）のような従来用いられ

る配位子から誘導された触媒の場合、表 1からわかるように、
Me6TRENや TPMAの錯体を用いた重合でのみ（最初の 2例）、
十分に制御された、狭い分子量分布を持つポリマーを得るこ
とができました 10。全ての例で、使用した銅の濃度はわずか
50 ppmです。

例えばスチレン 9-11、アクリル酸メチル 15、アクリル酸ブチル 8、
メタクリル酸メチル 8,12、メタクリル酸ブチル 20、メタクリル
酸ジメチルアミノエチル 21、アクリロニトリル 17,22といった
様々なモノマーの ICARおよび ARGET-ATRPにおいて、
Me6TRENと TPMAは非常に有効です。また、4-vinylpyridine

（Aldrich製品番号 V3204）といった配位性モノマーの古典的
ATRPでも、Me6TRENと TPMAは使用可能です。ICAR ATRPの
反応速度は触媒の影響は受けませんが、ラジカル開始剤の分
解速度で制御され、高温で著しく加速されます。

ブロック共重合体
ブロック共重合体はその独特で有用な性質のため、基礎研究
および応用技術の観点から常に大きな関心を集めていま
す 23,24。現在のハイテク分野における有望なブロック共重合
体に関する応用技術は、特定の溶媒中はもちろんのことバル
クでも、ナノ構造を構築する自己組織化能を利用しています。
例えば、親水性部分と疎水性部分を持つブロック共重合体は、
固体状態と溶液の両方で自己組織化し、多様なナノスケール
構造を生み出します。その構造は単純なミセルやラメラから、
複雑なジャイロイド構造にまで渡ります。ブロック共重合体
の自己組織化に関する最近の研究によって、ブロック鎖の長
さやその比率、多分散性指数、ブロック組成がナノスケール
の形態に影響を与えることが明らかになっています。した
がって、ブロック共重合体の各セグメントの重合度を精密に
制御することや、狭い分子量分布を得ることが不可欠となり
ます。ATRPでは成長ポリマー鎖が鎖延長の開始剤として作
用する安定ハロゲン終端化 ω-末端を持っているため、ブロッ
ク共重合体の作製に適した手法です。

ブロック共重合体ライブラリーの合成例として、ポリスチレ
ン -b-ポリ（アクリル酸 t-ブチル）（PSt-b-PtBA）の GPCを図 3
に示しました 5。この共重合体を合成するために、前述と類
似の条件で ICARおよび ARGET-ATRPを用いました。そして、
t-ブチル基を脱保護することで、ポリマー界面活性剤である
ポリスチレン -b-ポリ（アクリル酸）（PSt-b-PAA）に変換でき
ます。この PSt-b-PAA共重合体はポリマー界面活性剤として、
例えば、粒子分散剤（有機・無機化合物、金属）、ナノデバ
イス送達媒体、ポリマーブレンド相溶化剤、塗装、表面改質
剤、洗剤、乳化剤などの多くの用途で利用することができま
す。ATRPで合成されるポリマーライブラリーによって幅広
い組成と分子量の化合物を得ることで、特定用途に最適な構
造の迅速なスクリーニングと同定が可能になります。現在、
数種の系統的なポリマーライブラリーが、市販されていま
す 19。

PSt-b-PtBA

Molecular weight [g/mol]

A

103 101 105

A

Mn

[g/mol]

6,800

11,800

30,200

1.16

1.14

1.12

12

47

180

DPIPBAPDIB

B

C

C

PSt-b-PtBA

PSt

Mn=5,200 g/mol

PDI=1.11

DPPSt=50

G
PC

 s
ig

na
l

図 3．PSt-b-PtBAブロック共重合体ライブラリーの GPC曲線とその特性。

表 1．様々な銅系触媒の存在下における 2-ブロモイソ酪酸エチル（EBiB）を開始剤とするスチレン（St）の ICAR ATRP。

St / EBiB / CUII / AIBN
(60 °C, in anisole, (50 vol % vs. St)) Ligand

Cu
(ppm)

Time
(min)

Conv.
(%)

Mn

(theor.)
Mn

(SEC) PDI

200/1/0.01/0.1
Me6TREN

0.01

N

NN
N

50 2760 44 8700 7900 1.12

200/1/0.01/0.1
TPMA

0.01

N

N N

N

50 2880 39 7800 6800 1.09

200/1/0.01/0.1
PMDETA

0.01

N
NN

50 2880 29 5600 4500 1.62

200/1/0.01/0.1
dNbpy

0.02

N N

C9H19 C9H19

50 2940 36 7200 5600 1.68
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ATRPで用いられる開始剤
ATRPでは単純な開始剤、主にハロゲン化アルキル R-X（X = 

Cl、Br）を使用します 1,25,26。ATRPにより合成されたポリマー
の数平均分子量 Mnは、開始剤に対するモノマー（M）の初
期濃度比ならびにモノマー転化率にも影響されます。

Mn =（［M］0 / [RX]0）× Conv×MW（M）

ここで［M］0はモノマーの初期濃度、[RX]0はハロゲン化アル
キルの初期濃度、Convはモノマー転化率、MW（M）はモノマー
の分子量です。開始剤として使用されるハロゲン化アルキル
には、1個または複数のハロゲン原子が含まれています。開
始剤の構造とハロゲン原子数に応じて、得られるポリマーの
アーキテクチャは、線形（ハロゲン原子 1個のハロゲン化ア
ルキルを用いた場合）から星型やブラシ状（開始剤に複数の
ハロゲン原子がある場合）まで変化します。たとえば、単一
のコアに複数のハロゲン化アルキルが結合した開始剤を用い
て星型ポリマーの生成が可能であり（図 4）、一方、ブラシ
型ポリマーを得るためには、ポリマーもしくは、高アスペク
ト比を持つ巨大分子やナノ粒子（例えば、カーボンナノチュー
ブ）の骨格に沿って、ハロゲン基が結合している必要があり
ます。

O
O

O

O

OO

Br

Br

Br

Trifunctional initiator
Aldrich Prod. No. 723185

O

O
O

O

O

O

O

O

Br

Br
Br

Br

Tetrafunctional initiator
Aldrich Prod. No. 723193

O

OO O

O

O

O

Br

O

Br

Br

O

OBr

O

Br

O

O

Br

Hexafunctional initiator
Aldrich Prod. No. 723207

O

O

O
Br

O

Br

Difunctional initiator
Aldrich Prod. No. 723177 

図 4．星型ポリマーを生成する ATRP開始剤の例。

ATRPによる官能基を持ったポリマーの合成には、主に 4つ
の方法があります。i）官能性モノマーの直接重合、ii）「保護」
モノマーの重合と、それに続く化学変換、iii）官能性開始剤
の使用、iv）末端ハロゲン原子の置換です。最初の 2つのア
プローチでは、骨格に沿って多数の官能基を持つポリマーが
得られますが、残る 2つの方法では末端官能化ポリマーが得
られます。図 5に、末端官能化ポリマー合成用のハロゲン化
アルキル官能性開始剤の構造を示しました。ヒドロキシ基な
どの置換基は、カルボン酸基を持つ分子や表面と反応可能な
ポリマーの合成に適しています。アリル基を含む開始剤では、
ヒドロシリル化やエン反応によって Si-H結合や S-H結合を含
むポリマーや表面と結合可能なポリマーがそれぞれ生成しま
す。トリクロロシリル基は、例えばシリカ粒子やガラスの表
面にあるヒドロキシ基やアミノ基（Si-OH結合を含む）と反
応します。

最後に、ジスルフィドを含む二官能性開始剤を用いた場合は、
金表面との反応性、および還元的な環境下での分解性を持つ
ポリマーを得ることもできます。

O
S

S
O Br

O

O

Br
HO

O Br

O

Hydroxy initiator
Aldrich Prod. No.  723150

Biodegradable (disulfide) initiator
Aldrich Prod. No.  723169

O Br

O
9

O Br

O
11

O Br

O
17

Allyl initiator
Aldrich Prod. No.  723215

Dodecyl initiator
Aldrich Prod. No.  723223

Stearyl initiator
Aldrich Prod. No.  723231

図 5．末端官能化ポリマーとジスルフィド含有ポリマーの合成に使用され
る ATRP開始剤の例。

Monomer M: styrene, acrylate, 

methacrylate type

FG Br

Br
Br

S S

FG:  hydroxyl group
 - modification of chain-end by reaction 
  of small molecules with OH group
 -  ring opening polymerization using OH
  group as initiating site

Br: bromine group
 - extension with second 
  type of monomer 
  using ATRP

Br: bromine group
 - extension with
    second type of 
    monomer using 
  ATRP

Br: bromine group
 - extension with
  second type of
  monomer using  
  ATRP

FG:  disulfide group
 -  degradation of 
  polymer upon 
  reducing 
  environment

図 6．ATRPで作製した末端官能化ポリマーの例。ヒドロキシやジスルフィ
ドなどの官能基（FG）を持つ開始剤を使用。

より多様な種類の官能化ハロゲン化アルキルを、容易にカス
タム合成することが可能です 1。ATRP開始剤を用いて作製可
能な官能化ポリマーアーキテクチャについてのいくつかの概
念を、図 6に示しました。ここで重要なのは、ATRPで作製
されたポリマーが 2種類の鎖末端を含む点です。すなわち、
開始剤から誘導された α-末端（FG）と、通常は臭素原子か
塩素原子である ω-末端です。ハロゲン化アルキルは様々な
求核置換反応により変換できるため、ATRPで得られる末端
官能化ポリマーの種類は多岐にわたります 25。
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まとめ
ポリマーを単独もしくはより複雑な混合物や配合物、組成物
の一部として使用した材料や製品の数は無数に存在します。
ポリマーの性質と用途は、分子サイズだけではなく、その形
状と組成にも影響されます 27。今日、ATRPは分子アーキテク
チャの制御を可能とする最も有力なポリマー合成法の一つで
あり、そのことは、100件を超える特許と年間 1,000件を超
える論文、そしてまたアメリカ、日本、ヨーロッパでの多数
の市販製品からも明らかです。開始反応に関する最近の進展
（ARGETおよび ICAR-ATRP）により、いかなる重合反応も比較
的容易に行うことができるようになり、最終生成物の精製に
あまり手間がかからなくなった上、廃棄物の発生量を最小限
にすることができるようになりました。

References
(1) Matyjaszewski, K.; Tsarevsky, N. V. Nat. Chem. 2009, 1, 276-288.
(2) Tsarevsky Nicolay, V.; Matyjaszewski, K. Chem Rev 2007, 107, 2270-99.
(3) Matyjaszewski, K.; Xia, J. Chem. Rev. 2001, 101, 2921-2990.
(4) Wang, J.-S.; Matyjaszewski, K. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 5614-15. 
(5) Jakubowski, W.; Tsarevsky, N. V.; McCarthy, P. ACS Symp. Ser. 2009, 1023, 343-355.
(6)  Tsarevsky, N. V.; Tang, W.; Brooks, S. J.; Matyjaszewski, K. ACS Symp. Ser. 2006, 

944, 56-70.
(7) Tsarevsky, N. V.; Matyjaszewski, K. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2006, 44, 5098.
(8) Jakubowski, W.; Matyjaszewski, K. Angew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 4482-4486.
(9) Jakubowski, W.; Min, K.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2006, 39, 39-45.
(10)  Matyjaszewski, K.; Jakubowski, W.; Min, K.; Tang, W.; Huang, J.; Braunecker, W. A.; 

Tsarevsky, N. V. Proc. Natl. Acad. Sci. 2006, 103, 15309-15314.

(11)  Jakubowski, W.; Kirci-Denizli, B.; Gil, R. R.; Matyjaszewski, K. Macromol. Chem. Phys. 
2008, 209, 32-39.

(12)  Mueller, L.; Jakubowski, W.; Tang, W.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2007, 40, 
6464-6472.

(13)  Matyjaszewski, K.; Dong, H.; Jakubowski, W.; Pietrasik, J.; Kusumo, A. Langmuir 2007, 
23, 4528-4531.

(14) Min, K.; Gao, H.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2007, 40, 1789-1791.
(15)  Matyjaszewski, K.; Tsarevsky, N. V.; Braunecker, W. A.; Dong, H.; Huang, J.; Jakubowski, 

W.; Kwak, Y.; Nicolay, R.; Tang, W.; Yoon, J. A. Macromolecules 2007, 40, 7795-7806.
(16) Fischer, H. Macromolecules 1997, 30, 5666-5672.
(17) Dong, H.; Tang, W.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2007, 40, 2974-2977.
(18)  Listak, J.; Jakubowski, W.; Mueller, L.; Plichta, A.; Matyjaszewski, K.; Bockstaller, M. R. 

Macromolecules  2008, 41, 5919-5927.
(19) www.atrpsolutions.com 
(20)  Chan, N.; Cunningham, M. F.; Hutchinson, R. A. Macromol. Chem. Phys. 2008, 209, 

1797-1805.
(21) Dong, H.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2008, 41, 6868-6870.
(22) Pietrasik, J.; Dong, H.; Matyjaszewski, K. Macromolecules 2006, 39, 3914-3920.
(23)  Hadjichristidis, N.; Pispas, S.; Floudas, G., Block Copolymers: Synthetic Strategies, 

Physical Properties, and Applications. John Wiley & Sons, Inc.: Hoboken, 2003.
(24)  Hamley, I. W., Development in Block Copolymer Science and Technology. John Wiley & 

Sons, 2004.
(25) Coessens, V.; Pintauer, T.; Matyjaszewski, K. Prog. Polym. Sci. 2001, 26, 337-377.
(26) Ouchi, M.; Terashima, T.; Sawamoto, M. Chem. Rev. 2009, 109, 4963-5050.
(27)  Matyjaszewski, K.; Gnanou, Y.; Leibler, L., Macromolecular Engineering. Precise 

Synthesis, Materials Properties, Applications. Wiley-VCH: Weinheim, 2007.

ATRPに用いられる配位子
Name Structure Cat. No.

Tris(2-pyridylmethyl)amine,
TPMA

N
N

N

N

723134-250MG
723134-1G

Tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine,
Me6TREN

N
N

N
CH3

CH3

CH3

H3C

N
CH3H3C 723142-1ML

4,4′-Dinonyl-2,2′-dipyridyl,
dNbpy

N N

CH3(CH2)7CH2 CH2(CH2)7CH3 482250-1G
482250-5G

N,N,N′,N′′,N′′-Pentamethyldiethylenetriamine,
PMDETA

N
N N

CH3

CH3

H3C CH3

CH3 369497-250ML
369497-1L
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ATRP開始剤
Name Structure Description Cat. No.

2-Hydroxyethyl 2-bromoi-
sobutyrate

O
OH

O

Br

H3C

CH3

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of hydroxy functionalized
telechelic polymers. Can be used to modify
carboxylate- or isocyanate- modified surfaces,
particles or biomolecules.

723150-1G
723150-5G

Ethylene bis(2-bromoiso-
butyrate) O

O
O

O

Br

H3C

H3C Br

CH3

CH3

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of difunctional polymers.

723177-1G
723177-5G

1,1,1-Tris(2-bromoisobu-
tyryloxymethyl)ethane O

CH3

O

CH3

H3C

Br

OO

CH3H3C
Br

O

O

Br
CH3

CH3
Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of trifunctional polymers.

723185-1G
723185-5G

Pentaerythritol tetrakis(2-
bromoisobutyrate)

O

O

O

O
H3C

CH3
Br

Br

CH3

CH3

O

O

CH3

CH3
BrO

O

H3C
Br

CH3

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of tetrafunctional polymers.

723193-1G
723193-5G

Dipentaerythritol hexakis
(2-bromoisobutyrate)

O

O

O

OBr

H3C

CH3

Br

CH3

H3C
O

O
CH3

CH3

Br

O

O

O

O Br

CH3

CH3

Br

CH3

CH3
O

O
H3C

CH3
Br

O

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of hexafunctional polymers.

723207-1G
723207-5G

Bis[2-(2′-bromoisobutyry-
loxy)ethyl]disulfide S

O

O

Br
CH3

S
O

O

Br

H3C

CH3

CH3 Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the preparation of biodegradable
polymers as well as polymers that adhere to
gold surfaces.

723169-1G
723169-5G

10-Undecenyl 2-bromoi-
sobutyrate O

O

Br

H3C

CH3

CH2(CH2)7CH2CH=CH2

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator that reacts with surfaces containing
S-H bonds. Precursor of various silane-containing
polymers and initiators. Hydrosilation with Cl3SiH
yields an initiator that reacts with glass surfaces.

723215-1G
723215-5G

Dodecyl 2-bromoisobuty-
rate

O

O

Br

H3C

CH3

CH2(CH2)10CH3

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of dodecyl functionalized
telechelic polymers.

723223-1G
723223-5G

Octadecyl 2-bromoisobu-
tyrate

O

O

Br

H3C

CH3

CH2(CH2)16CH3

Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
initiator for the creation of stearyl functionalized
telechelic polymers.

723231-1G
723231-5G

ATRPに用いられる金属触媒
Name Formula Purity Cat. No.

Copper(I) chloride CuCl ≥99.995% trace metals basis 229628-10G
229628-100G

Copper(II) chloride CuCl2 99.999% trace metals basis 203149-10G
203149-50G

Copper(I) bromide CuBr 99.999% trace metals basis 254185-10G
254185-100G

Copper(II) bromide CuBr2 99.999% trace metals basis 437867-5G
437867-25G

Copper(I) iodide CuI 99.999% trace metals basis 215554-5G
215554-25G
215554-100G
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アクリラートモノマー
モノマーの全製品リストは 

sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。

単官能性アクリラートモノマー

H2C
OR

O
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多官能性アクリラートモノマー

α-置換アクリラートモノマー
Name Structure Purity Cat. No.

Methyl α-bromoacrylate
H2C

Br

O

OCH3

98% 588466-1G

Methyl 2-(bromomethyl)acrylate
H2C

Br

OCH3

O 97% 302546-1G
302546-5G

tert-Butyl 2-bromoacrylate
H2C

O
Br

O CH3

CH3

CH3

95% 588458-1G

Ethyl 2-cyanoacrylate
H2C

O CH3

CN

O - E1505-5G
E1505-10G

Ethyl 2-(bromomethyl)acrylate
H2C

O CH3

O

Br

98% 425222-1G
425222-5G

Methyl 2-acetamidoacrylate
H2C

NH
OCH3

O

CH3

O

98% 317519-1G
317519-5G
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アクリルアミドモノマー
モノマーの全製品リストは 

sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。
H2C

N
H

O
R
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はじめに
ポリアセチレン（PA）は一次元共役系化合物であり、代表的
な導電性高分子です 1。PAの導電率は半導体領域ですが、ケ
ミカルドーピングによりその導電率は 14桁以上向上しま
す 2,3。これまでに報告された最大の導電率は 10

5
 S/cm以上と、

銅や金の導電率にオーダー的に匹敵します 4。PAは sp
2混成

炭素からなり主鎖上の強い π共役のために、シス型およびト
ランス型の異性体の違いによらず平面構造をとります。しか
しながら、もしこの平面構造から一方向に僅かでもねじれた
らせん構造 5,6をとることができれば、新規の電磁気的特性
や二次の非線形光学的性質の発現が期待できます 7,8。本稿で
は、コレステリック液晶をも包含するキラルネマチック液晶
（N*-LC）を用いた不斉反応場でのアセチレン重合を述べ、こ
れにより、一次構造から高次構造まで超階層的スパイラル形
態を有するヘリカルポリアセチレン（H-PA）が合成できるこ
とを示します 6,9-14。

キラルドーパントとキラルネマチック
液晶（N*-LC）
不斉液晶反応場として用いるN*-LCは、ネマチック液晶（N-LC）
に少量のキラル化合物をキラルドーパントして添加すること
で調製します（図 1）。N*-LCの形成は、偏光顕微鏡（POM：
polarized optical microscope）下において、ネマチック相に特
徴的なシュリーレン光学模様が、筋付きシュリーレン模様あ
るいは指紋状模様に変わることで確認できます。光学模様の
筋と筋との間隔は、N*-LCのヘリカルピッチの半分に相当し
ます。そのため、N*-LCのねじれが強くなればなるだけ、
POMで観察される光学模様のヘリカルピッチは短くなりま
す。

Chiral dopant

Nematic LC ( N-LC )

N-LC N*-LC

1
/2

 P
it

ch

100 μm 50 μm

Chiral nematic LC ( N*-LC )

図 1．ネマチック液晶（N-LC）にキラルドーパントを添加して調製した誘
起キラルネマチック液晶（N*-LC）。N-LCおよび N*-LCの偏光顕微鏡下で観
察したシュリーレン組織（左）および指紋状組織（右）。

N*-LCのヘリカルピッチを調節するには二通りあります。ひ
とつは、キラルドーパントの濃度を変える、もうひとつはキ
ラルドーパントの捻れ力を変える方法です。前者において、
N*-LCの液晶温度範囲は、キラルドーパントの濃度によって
影響を受けることを考慮する必要があります。すなわち、キ
ラルドーパントの濃度が増大すれば液晶温度範囲は狭くな
り、濃度がある臨界値になると液晶相そのものが壊れます。
そのため、後者の手法である、種々の捻れ力をもつキラル化
合物を用いることを考えます。軸不斉キラルビナフチル誘導
体は、不斉中心型キラル化合物に比べてより大きな捻れ力を
もつことが分かっています 15,16。ここでは、光学活性な（R）-（+）
および（S）-（-）1,1’-ビ -2-ナフトールとフェニルシクロヘキシ
ル（PCH）誘導体をウイリアムソンエーテル化反応により結
合し、ビナフチル環の 2,2’位に PCH液晶基を導入したキラル
ビナフチル誘導体、（R）-および（S）-PCH506-Binolを合成しま
した（図 2）。なお、PCH506の 5は n-ペンチル基、0はエー
テル酸素、6はヘキサメチレン鎖を示します。

N-LC N*-LC

C3H7 O(CH2)6O C5H11

C5H11O(CH2)6O

OC2H5

C3H7

PCH302

PCH304

OC4H9

Catalyst

Chiral dopantsNematic LCs

Ti(O-n-Bu)4

Et3AI

(R)-, (S)-PCH506-Binol

図 2．軸不斉キラルビナフチル誘導体［（R）- or （S）-2,2’-PCH506-Binol］を含
む N*-LCにチグラー・ナッタ触媒である Ti（O-Bu）4 - AlEt3を溶解させて、ア
セチレン重合用の不斉反応場を構築します。

二成分ネマチック液晶混合物（PCH302, PCH304）に少量のキ
ラル化合物（5～ 14重量％）を加えて N*-LCを調製しました。
ビナフチル環に導入した液晶基 PCH506は、母液晶のネマチッ
ク液晶とキラルドーパントしてのビナフチル誘導体との相溶
性を確保する上で必須です。一方、フレキシブル部位である
メチレン鎖の短い PCH503や、通常のノルマルアルキル基を
導入したビナフチル誘導体では、母液晶との相溶性が低く、
N*-LCは誘起されません（図 1）。

キラル液晶反応場での不斉重合

Kazuo Akagi

Department of Polymer Chemistry, Kyoto University

Katsura, Kyoto 615-8510, Japan

Email: akagi@fps.polym.kyoto-u.ac.jp
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不斉液晶場でのアセチレン重合
PCH302および PCH304はともに液晶性を示しますが、その液
晶温度は 1～ 2℃と非常に狭い範囲です。このことは、アセ
チレン重合の液晶溶媒としては好ましくありません。なぜな
ら、アセチレン重合は発熱反応であり、重合時にシュレンク
内の温度は上昇し、容易に液晶相は壊れ、等方相へと転移し
ます。そこで、PCH302と PCH304を等モル混合したネマチッ
ク混合液晶を調製しました。この混合液晶では、ネマチック
相と等方相との転移温度（TN-I）は上昇し、一方、結晶相と
液晶相との転移温度（TC-N）は降下し、結果として液晶温度
範囲は 20～ 35℃と拡大しました。次に、この混合液晶系に
重合触媒である Ti（O-Bu）4 - AlEt3を加えた時の TN-Iの変化を示
差走査熱量計（DSC）で調べました。過冷却の効果も考慮す
ると、触媒を含むキラルネマチック液晶は、5～ 25℃の温度
範囲を必要とするアセチレンの室温重合にとって適している
といえます。

図 2に、ネマチック液晶、キラルドーパントおよび触媒から
なる不斉液晶場を示します。Ti（O-Bu）4の濃度は 15 mmol/L,

［AlEt3］/［Ti（O-Bu）4］= 4です。触媒溶液は、室温で 30分間の
熟成を行います。熟成の間、N*-LCの光学模様には変化はなく、
僅かに転移温度が 2～ 5℃低下するのみです。すなわち、TC-N

は 16～ 17℃、TN-Iは 30～ 31℃です。また、過冷却効果のため、
触媒溶液は－ 7℃においても固化することはありませんでし
た。また、キラルビナフチル誘導体は触媒に対して化学的に
も安定であることが分かりました。これにより、本液晶系は
アセチレン重合の不斉溶媒として使用できることが確認され
ました。重合に際して、アセチレンガスは高純度（99.9999％）
のものを使用しました。重合温度は N*-LC相を維持するため
に 17～ 18℃に保ちました。具体的には、重合用シュレンク
フラスコを外径の大きい別のフラスコの中に入れ、このフラ
スコの中空部分に冷却したエタノールを循環させることで
シュレンクフラスコの温度を一定に保ちました。アセチレン
の初圧は 11.6～ 22.6Torr、重合時間は 10～ 43分としました。
重合後、PAフィルムをシュレンクフラスコの内壁から注意
深く剥がし、室温・アルゴン雰囲気下で数回トルエンにて洗
浄しました。PAフィルムをテフロンシート上に移し、真空
乾燥後、－ 20℃でフリーザーにて保存しました。

ヘリカルポリアセチレン（H-PA）フィルム
走査電子顕微鏡（SEM）により H-PAフィルムの表面を観察
しました。ポリドメイン状のスパイラル形態が形成されてお
り（図 3-a）、各ドメインはヘリカル構造のフィブイルの束か
らできており、そのフィブリルは一方向に捻れているのが分
かります（図 3-b）。こうした H-PAの形態は、界面重合にお
いて N*-LCのスパイラル状光学模様を写し取っているかのよ
うに見えます。

図 3．ヘリカルポリアセチレン（H-PA）の階層的スパイラル形態。ポリド
メイン状のスパイラル形態（a）およびドメイン内の右巻きフィブリル束
（b）の走査電子顕微鏡写真。

SEM写真をさらに詳しく観察すると、（R）- および（S）-N*-LC

で合成した H-PAのフィブリルとそのフィブリルの束は、そ
れぞれ左巻きおよび右巻きに捻れていることが分かります。
このことは、H-PAの捻れの巻き方向は、キラルドーパント
により誘起された N*-LCを使用する限り、キラルドーパンの
ヘリシティにより制御できることを意味しています。N*-LC

のヘリカルピッチは、キラルドーパントの濃度や光学純度と
ともに、捻れ力に依存します。すなわち、H-PAのヘリカルピッ
チは、キラルドーパントの捻れ力を変化させることで調整で
きます。興味深いことに、図 3で示した階層的高次構造は、
脂質などの生物内有機化合物のらせん状自己組織構造と酷似
していますが、その一方で合成ポリマーではほとんど例があ
りません。その意味でも、N*-LCは、合成ポリマーのらせん
状高次構造制御にとって、テンプレート重合用媒体として有
用であり、また汎用性を有していると示唆されます。

ビナフチル環の 2,2’位にエチル基、6,6’位に PCH506基を導入
した四置換型ビナフチル誘導体 14,15は、二置換型ビナフチル
誘導体より、0.3μmより短いヘリカルピッチの N*-LCを与え
ます。そのため、四置換型ビナフチル誘導体をキラルドーパ
ントとする N*-LCで合成した H-PAは、より捻れの強いスパ
イラル形態となります（図 4）。ここで、注目すべきことは、
ねじれ方向が既知の標準液晶との相溶性試験から、（R）-およ
び（S）-N*-LCはそれぞれ右巻きおよび左巻きの液晶であるこ
とが分かります。しかし、これを不斉反応場として合成した
H-PAのフィブリルの束は、それぞれ左巻きおよび右巻きと
なります。すなわち、生成物である H-PAのらせんの巻き方
向は、反応場のそれとは逆となります。この結果は、二置換
ビナフチル誘導体からなるN*-LCを用いた場合でも同様です。

4 μm(R) (S)

C5H11
(CH2)6

OEt

O

C5H11
(CH2)6O

OEt

C5H11 (CH2)6

OEt

O

C5H11 (CH2)6O

OEt

4 μm

図 4．四置換体キラルビナフチル誘導体［（R）-6,6’-PCH506-2,2’-Et-Binol］を
含む N*-LCを用いて合成した H-PAの走査電子顕微鏡写真。H-PAの左巻き
および右巻きの方向は、それぞれキラルドーパントの R配置および S配
置のキラリティーによって決定されます。
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（R）-および（S）-N*-LCで合成した H-PAについて、円偏光二
色性（CD：circular dichroism）スペクトルを測定すると、PA

鎖の π-π*遷移に対応する 450-800nmの吸収領域に、それぞ
れ正および負のコットン効果が観測されます。これは、PA

鎖そのものが一方向にねじれていることを示唆しています。
なお、このコットン効果はキラルドーパントであるビナフチ
ル誘導体のそれではないことは明らかです。なぜなら、ビナ
フチル誘導体は 240-340nmの短波長側にコットン効果を示す
のみで、上記の PA主鎖の吸収領域とは異なるためです。こ
れらの結果から、（R）-および（S）-N*-LCの不斉反応場ではそ
れぞれ左巻き（反時計回り）および右巻き（時計回り）の
H-PAが形成される、また、捻れた PA鎖はファンデルワール
ス相互作用によって自己集合化し、らせん状フィブリルを形
成する、さらに、らせん状フィブリルは束となって、さまざ
まな大きさのドメイン（ポリドメイン）からなるスパイラル
形態を形成することが明らかになりました（図 5）。

Primary
Structure

Planar
chain

Helical
chain

Fibril Bundle
of

Fibrils

Higher Order
Structure

Spiral
form

SEM
photograph

Spiral
morphology

SEM
photograph

2 μm

15 μm

図 5．H-PAの一次構造から高次構造までの階層的らせん構造。

H-PAフィルムは 90％のトランス構造を有し、またヨウ素ドー
ピングにより、室温で 1.5～ 1.8x10

3
S/cmと、金属のそれと同

じオーダーの高導電性を示しました。ヨウ素ドープした H-PA

は、未ドープの H-PAに比べて僅かに短波長にシフトします
が、同じ符合のコットン効果を示します。このことは H-PA

のらせん構造は、ドーピング後においても保持されることを
示しています。さらに、CDスペクトルおよび X線回折の測
定により、らせん構造は、シス体からトランス体への異性化
温度である 150℃以上に加熱しても保持されることが確認さ
れました。PAの最も安定な構造は平面構造です。しかしな
がら、PAは不溶・不融であるため、重合時に形成したらせ
ん構造はトルエンなどによる洗浄や、異性化温度以下での加
熱に対しても安定です。換言すれば、PAは不溶・不融性で
あるため、準安定構造であるらせん構造を維持することが可

能であるといえます 17。最後に付言すべきことは、本重合法
により、側鎖にキラル置換基を持たない芳香族系あるいは複
素環共役系ポリマーに対してもらせん構造を付与することが
可能となる点です。事実、近年、ポリチオフェン誘導体、ポ
リエチレンジオキシチオフェン誘導体、フェニレン－チオ
フェン共重合体など、さまざまならせん状共役系高分子が
N*-LCを用いた化学重合あるいは電気化学重合により合成さ
れています 18-20。

結論
超階層性らせん構造を有するヘリカルポリアセチレン（H-PA）
に焦点を当てながら、N*-LCを不斉液晶反応場とする新しい
重合技術について、最近の進展を概説しました 14。（R）-およ
び（S）-軸不斉ビナフチル誘導体を合成して、これを N-LCに
キラルドーパントとして添加し、N*-LCを調製しました。こ
の N*-LCとチグラー・ナッタ触媒からなる不斉反応場を構築
し、ここでアセチレンの界面重合を行いました。合成した
PAフイルムは、PA鎖、フィブリルおよびフィブリルの束、
さらに形態において階層的らせん構造を形成しており、その
巻き方向はキラルドーパントのキラリティーを選択すること
で精密に制御できました。また、H-PAのフィブリルとフィ
ブリル束のねじれの向きは、反応場の N*-LCのそれとは逆向
きであることを見出しました。不斉溶媒として N*-LCを用い
ることで、一次構造から高次構造まで階層的らせん構造をも
つポリマーを合成できることが明らかになりました。
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チオフェンモノマーおよびピロールモノマー
チオフェンモノマーやピロールモノマーは、電気化学的に、または簡易的な化学重合法を用いて容易に重合化し、電場応答性（電気
活性）ポリマーを生成することができます。また、赤木教授の論文で取り上げられた方法と同様の液晶テンプレートを用いて合成す
ることが可能です。
以下に挙げるのは、弊社の代表的なチオフェンモノマーおよびピロールモノマー製品です。この他のモノマーや合成中間体の製品リ
ストは swww.sigma-aldrich.com/polymer-jp  をご覧ください。
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