
博 士 （ 工 学 ）   渕 瀬 啓 太

学 位 論文 題 名

Design and Precise Synthesis of Thermoresponsive

    Polyacrylamides

（熱応答性を有するポリアクリルアミド類の分子設計と精密合成に関する研究）

学位論文内容の要旨

  熱応答性ポリマーは相転移温度を境として低温側では水溶性、高温側では疎水性を示す

機能性材料とレて注目されている。ポリアクリルアミド類は熱応答性を有する代表的な合

成ポリマーであり、合成の簡便さから近年盛んに研究されてきた。ポリアクリルアミド類
を機能性材料として応用するためには、（1）分子量や末端構造をど一次構造が明確なポリ

アクリルアミド類の精密合成法の確立、そして(2)ポリマーの一次構造と物性の相関を明

らかとすることが必要である。そこで本論文は、最先端のポリマー合成の手法を応用して
新規を -次構造を有するポリアクリルアミド類を合成し、それらの構造と相転移温度との

相関を明らかとすることを目的とした。具体的には、水素結合性であり自己集合性を有す

るウレア基を末端に持っポリ（〃－イソプロピルアクリルアミド）(PNIPAM)を原子移動ラ
ジカル重合(ATRP)とクリック反応により精密合成し、導入された構造に由来する熱応答

性の変化を評価した。さらに、グル←プトランスフアー重合(GTP)によるアクリルアミ

ド類の精密重合法を開発を通した、新規ブロックコポリマーの設計、合成および熱応答性
の評価も目的とした．

  本論文は5章から構成されている。

第1章は序論であり、本研究の背景および目的について述べた。

  第2章では、水素結合性であるウレア基を末端に有する熱応答性ポリマーであるポリ

（〃‐イソプロピルアクリルアミド）(PNIPAM)を精密合成し、末端に導入したウレア基の

水 素結合性の違いに基づくPMPAMの熱応答性の変化を評価した。アジド基を有する
開始斉l亅を用いた原子移動ラジカル重合(ATRP)により末端にアジド基を有するPNIPAM

(PMPAM-N3)を 合成し た。PNIPAMの熟応答性に対するウレア基の影響を評価する目

的で、アセチレン基を有する種々のジフェニルウレア誘導体とPNIPAM-N3とのクリッ
ク反応により重合度が同一でありをがら末端に存在するウレア基のみが異をる一連の

PNIPAMを合成した。末端に導入したウレア基の電子密度が低下するほど、すなわちウ

レア基の水素結合性が増大するにつれ、PNIPAMの相転移温度が低下し．た。また、ウレ
ア基を末端に有するPNIPAMは水素結合性が阻害された〃‐メチルウレア基を末端に有す

るPNIPAMよりも低い相転移温度を示した上、相転移温度以下の水溶液中において既に

会合状態にあることが動的光散乱測定やIHNMR測定の結果より判明した。これらの結

果より、ウレア基の水素結合は水中においても有効に働いて水溶液中でのPNIPAMの会
合 が 促 さ れ 、 PNIPAMの 相 転 移 温 度 を 低 下 さ せ る こ と が 半 f亅 明 し た 。

  第3章では、スーパーブレンステッド酸の一種であるトリフリルイミド(Tf2 NH)を触媒

としたグループトランスファー重合(GTP)によるN,N-ジメチルアクリルアミド(DMAA)

のりビング重合法を確立することを目的とした。一般的に、GrIPは温和な条件かつ簡便

を重合装置で行うことができるりビング重合法として知られているが、アクリルアミド

類に対しては従来適用できをかった。そこで、GrIPにおいて一般的に用いられる〇，〇‐
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ケテンアセタール構造を有する1ーメトキシ－1‐トリメチルシロキシ―2―メチル－1―プロベン

を開始剤、Tf2NHを触媒としてDMAAの重合を行ったが、生成するポリ（〃，〃‐ジメチ

ルアクリルアミド）(PDMAA)の分子量は制御されをかった。しかし、新規に合成した

〇，〃‐ケテンアセタール構造を有する（ろ―1‐ジメチルアミノ-1-トリメチルシロキシ‐1－プロ

ベン（(Z)-DATP)を開始剤として用いると、重合の結果非常に狭い分子量分散度を有する

PDMAAが得られた。一方、一般的なGTPの触媒である酢酸テトラブチルアンモニウ

ムやヨウ化亜鉛（u）などと(Z)-DATPを組み合わせた重合ではPDMAAの分子量の制御

が 困難 であった。従って、(Z)_DA'IPとTf2NHの組み合わせがDMAAのGTPに対して

有効であることが分かった。この様をGTPのりビング性は（1）重合に用いたDMAAと

(Z)-DAIPの比に応じて生成するPDMAAの分子量が制御可能であり、(2)重合における

DMAAの転化率に比例して生 成するPDMAAの分子量が変化 し、(3)重合において最終

的 に は 完 全 に DMAAが消 費さ れ、 (4)生 成し たPDMAAのMALDI-TOF MSスペ クト ル

には(Z)-DATPに由来する末 端構造を持つPDMAAに相当する分子イオンピークのみが

観測され、さらに(5)重合完結後の反応溶液にDMAAを添 加すると、PDMAAがさらに

生長するポスト重合が起きたことより証明された。以上の結果より、(Z)-DATPを開始剤、

Tf2NHを触 媒として用いることでDMAAのりビング的なGfIP法 を初めて確立した。

  第4章 では 、第 3章 で確 立 した DMAAのGTPを 発展 させ 、 熱応 答性ポリマーであ

る末端水酸基化ポリ（〃，N-ジェチルアクリルアミド）(PDEAA-OH)のGTPによる精密合

成を試みた。さらに、PDEAA-OHをマクロ開始斉lJとする様々をエポキシドとのブロツ

ク共軍合によ り、これまで合成されていなかったPDEAAセグメントとポリェーテル

セグメントから成るブロックコポリマー(PDEAA-block-polyether)の精密合成法を確立

し、導人されたポリェーテルセグメントに由来する熱応答性の変化を評価することを目

的とした。初めに、保護された水酸基を有し、(Z)-DATPと類似の構造を有する開始剤

(Z)-HEMATPを合 成し た。 (Z)-HEMATPを開始剤 、Tf2NHを触媒とするN,Nジェチル

アクリルアミド(DEAA)のGrIPは副反応無くりビング的に進行し、分子量分散度が非常

に狭いPDEAA-OHを与えた。PDEAA-OHはフオスファゼン塩基を触媒とするエポキシ

ドとのプロック共重合においてマク口開始剤として有効に働き、性質の異をる様々なポ

リエーテルセグメントを有するPDEAA-block-polyetherを与えた。疎水性のポリエーテ

ルセグメント を導入したPDEAA-block-polyetherはPDEAA-OHに比べて低い相転移温

度を示した。一方、親水性のポリェーテルセグメントを持つPDEAA-b/ock-polyetherは

PDEAA-OHに比 べて高い相転移温度を示した。以上より、GrIPによるPDEAA―OHの精

密合成を足掛かりとした、多様な熟応答性を有するPDEAA-b/ock-polyetherの精密合成

法を確立した。

  第5章は総括であり、ポリアクリルアミド類の分子設計と精密合成、さらに生成ポリ

マ ー の 一 次 構 造 の 違 い に 基 づ く 熱 応 答 性 の 変 化 つ い て ま と め た 。
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  熟応答性ポリマーは柑転移温度を境として低温側では水溶性、高温側では疎水性を示す

機能性材料として注目されている。ポリアクリルアミド類は熟応答性を有する代表的を合

成ポリマーであり、合成の簡便さから近年盛んに研究されている。ポリアクリルアミド類

を機能性材料として応用するためには、(1)分子量や末端構造をど一次構造が明確をポリ

アクリルアミド類の精密合成法を確立し、(2)ポリマーの一次構造と物性の相関を明らか

とすることが必要である。そこで、著者は水素結合性を有するウレア基を末端に持っポリ

（〃―イソプロピルアクリルアミド）(PNIPAM)を原子移動ラジカル重合(ATRP)とクリック

反応により精密に合成し、導入された構造に由来する熱応答性の評価を目的とした。さら

に、本研究はグループトランスファー重合(GTP)によるアクリルアミド類の精密重合法の

開発、新規を熱応答性ブロックコポリマーの精密を合成および機能の評価も目的とした。

本論文の概要および主要な成果は以下に要約される。

  著者はウレア基を末端に有するPMPAMを精密に合成し、ウレア基の水素結合性の違

いに基づくPMPAMの 熱応答性を評価した。A11やを用いて合成された末端にアジド皐

を有するPNIR6Mとアセチレン基を有する種々のジフェニルウレア誘導体とのクリック

反応により、同一の爾合度で末端のウレア基のみが異をるPNI剛心dが精密に合成できた。

n皿）AMの相転移温度は末端に導入されたウレア基の水素結合性が増大するにっれ低下

することが明らかとをった。また、ウレア基を末端に有するn岨 Ṕ ｀Mは相転移温度以下

の水溶液中で会合していることを動的光散乱やlHNMR測定より明らかにした。この様

な水 素糸 占合 によ るPPnPAMの相 転移 温 度の 制御は本研究 の重要を成果である。

  また、著者は有機超強酸であるトリフリルイミド(Tf2 NH)を触媒としたGTPによるア

クリルアミド類のりビング重合法を確立し、ポリアクリルアミド類の新規を精密合成法

の開発を行った。新たに設計した〇，〃‐ケテンアセタール構造を行する（ろ－1＿ジメチルア

ミノ－1―トリメチルシロキシ―1‐プロベン((Z)-DATP)を開始剤としたN,N-ジメチルアクリ

ル アミド(DMAA)のGTPにより、 分子量分散度の狭いポリ(N,Nジメチルアクリルアミ
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ド）(PDMAA)が合成できた。このGTPはりビング性を有し、（1）DMAAは重合で全て消

費され、(2)重合を通して副反応が起こらず、(3) DMAAと(Z)-DAIPのモル比に応じて

PDMAAの分子量が制御でき、(4)重含が完結した後、さらにDMAAを添加すると、さ

らにPDMAAが生長するポスト重合が可能であった。さらに、〃，N-ジェチルアクリルア

ミド(DEAA)の GIPにより、熱応答性ポリマーであるポリ(N,N-ジェチルアクリルアミ

ド）(PDEAA)が精密に合成できた。この様に、本研究はアクリルアミド類のりビング的を

GTP法 を 初 め て 確 立 し 、 熱 応 答 性 ポ リ マ ー の 新 規 を 精 密 合 成 へ 応 用 し た 。

  さらに、著者はPDEAAとポ リエーテルからをる新規なプロックコポリマーPDEAA-

みめ心―polyetherを合成し、導入したポリエーテルに基づくPDEAAの熟応答性を評価し

た。保護された水酸基を有する〇，N-ケテンアセタールを開始剤としたDEAAのGTPに

より、分子量分散度が狭く、末端に水酸基を有するPDEAA (PDEAA－OH)が合成できた。

フオスファゼン塩基を触媒、PDEAA-OHをマクロ開始剤に用いたェポキシドのブロック

共重合により、PDEAA-block-polyetherが合成できた。疎水性のポリエーテルを導入した

PDEAA-block-polyetherはPDEAA-OHより低い相転移温度を示し、親水性のポリエーテ

ルを導入したPDEAA-b/ock-polyetherはPDEAA-OHに比べて高い相転移温度を示すこ

とを見出した。この様に、構造が制御されたポリアクリルアミド類を与えるGIP法の

確立と多様な性質を持つ熱応答性ポリマーの精密合成への応用は本研究の重要を成果で

ある。

  これを要するに、著者はATRPやクリック反応、およびグループトランスフア一重合を

用いたポリアクリルアミド類の新しい精密合成法を確立し、ポリマーの一次構造の設計を

通したポリアクリルアミド類の熱応答性を制御した。これらの成果はポリアクリルアミド

類の設計や精密合成の新たな方法論であり、熱応答性ポリマーを初めとする機能性材料開

発の今後の発展に貢献するところ大なるものがある。

よって、著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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