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学位論文内容の要旨

  糖は多数の水酸基を有する親水性分子であると共に、特定の分子や細胞を認識する
生体機能性分子でもある。糖分子のこのような性質は高分子科学においても注目され、
糖修飾型ピニルポ1」マーの新規合成、およびそれらの両親媒性や生体機能性の評価に
関する研究が行われている。それらの合成手段としては、糖分子を有するビニル化合
物（糖モノマー）の合成とそのラジカル重合が広く行われている。ラジカル重合は一
般的に官能基に対して不活性なため、糖モノマーの重合に最適であるが、ポリマー生
長鎖同士の停止反応などが併発するなどといった問題点もある。そのために生成ポリ
マーの分子量あるいは構造の制御が困難とされてきた。
  近年、ラジカル重合においても分子量や構造の制御が可能な系が次々と提案されて
いる。特に、安定ラジカルである2，2，6，6．テトラヌチルピペリジ口キシル(TEMPO)を
用いたラジカル重合は種々の精密高分子合成に用いられている。しかし、その重合系
による糖修飾ポリマーの合成は極わずかである。
  そこで、本研究は単糖やオリゴ糖を有するビニル化合物を合成し、それらとスチレ
ンとのラジカル重合あるいはTEMPOを用いたりビングラジカル重合によって、精密
な糖モノマー配列や特殊構造から構成される新規な糖修飾ポリスチレンを設計、合成
し 、さ らに 得 られ た ポリ マ ーの 両親媒性 を評価すること を目的とした 。

本論文は6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、糖モノマーの合成、およびそれらとスチレンのランダムコポリマーに
ついて述べた。まず、グルコース、マルトース、およびマルトヘキサオースを有する
ピニル化合物（それぞれアセチル誘導体）を合成するために、4‐ビニルベンジルアル
コールとそれぞれのa―トリク口口アセトイミデート誘導体との反応を行った。本反応
は目的物である糖モノマーを簡便に効率よく与える方法であった。続いて糖モノマー
とスチレンの共重合を溶媒にDMF、開始剤にアゾビスイソブチ口二トリルを用い、6
O℃で行った。生成物は糖モノマーとスチレンの単独重合体の混合物ではなく、共重
合体であることがSECと1H NMR分析の結果より明らかとなった。得られたランダム
コポリマーの脱アセチル化反応をおこない、ポリマーの溶解性を評価した。溶解性は
糖の含有量に依存し、グルコース、マルトース、およびマル卜ヘキサオースなど、い
ずれの糖モノマーを用いた場合においても、糖の含有量が20％以下では卜ルエンな
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どの有機溶媒に、50％以上では水に可溶であった。その中間の含有量を有するコポ
リマーは有機溶媒、水中どちらにおいてもゲル状になった。これら溶解性の実験結果
と両モノマーの反応性比を考慮することで、目的に見合った溶解性を有するコポリマ
ーを設計、合成することが可能となった。
  第3章では、スチレン(A)と糖モノマー(B)のA-B型ブ口ックコポリマーについ
て述べた。合成は2，2，6，6‐テトラヌチルピペリジロキシル(TEMPO)を用いたりビング
ラジカル重合系により行った。まずエチルベンゼンのQ位にTEMPOが付加した開始
剤を用いてスチレンの重合を行い、TEMPOを停止末端に有するポリスチレン（P§
TEMPO)を合成した。続いて、PS－TEMPOを用いて糖モノマーの重合をキシレン中1
20℃で行った。SEC、TLC-FID分析の結果、糖モノマーの単独重合体の生成は確認
されず、かつ、PSーTEMPOは完全に消費していることがわかった。さらに生成物の'H
NMRスペクトルには糖モノマーのシグナルが観測された。以上より、本重合条件では
スチレンと糖モノマーのブ口ックコポリマーのみが効率的に生成することがわかっ
た。重合時間を調節することで糖含有量の異なるコポリマーを合成することも可能で
あった。次に、得られたコポリマーの脱アセチル化反応を行い、その溶解性を調ぺた。
コポリマーの溶解性は糖の含有量が15％以下の場合は有機溶媒に、それ以上では水
に良くなじみ、それぞれ濁りのある溶液を生じた。1H NMRと動的光散乱測定の結果、
コポリマーは分子間で多度に会合し、糖の含有量に応じて逆ミセルやミセルなどの高
分子集合体を形成することが明らかとなった。

  第4章では、スチレン(A)と糖モノマー(B)のA-B－A型トリブロックコポリマー
について述べた。合成はTEMPOを用いたりビングラジカル重合系により行った。ま
ずジエチルベンゼンのぱ位にTEMPOが付加した2官能性開始剤を用いてグルコース
を有するモノマーの重合を行った。TEMPOを両停止末端に有する糖修飾型プレポリ
マーの合成に成功した。続いて、プレポリマーを用いてスチレンの重合をク口口ベン
ゼン中120℃で行った。SEC分析および1H NMRスペクトルから、生成物は糖を有
するト1」ブ口ックコポリマーであることを確認した。得られたポリマーの脱アセチル
化反応を行い、ポリマーの溶解性を調ぺた。トリッブ口ックコポリマーはランダムコ
ポリマーよりも種々の溶媒に溶けにくい傾向がみられた。その理由として、分子間で
の会 合に よルネ ット ワーク 構造 を形成 しや すいこ となどが推定された。
  第5章では、糖分子をコアに有する星型ポリマーについて述べた。合成はTEMPO
を用いたりピングラジカル重合系により行った。まずTEMPOを停止末端に有するポ
リスチレン(PS-TEMPO)を合成した。っぎにPS-TEMPO、ジピニルベンゼン、糖モノ
マーの混合物をm-キシレン中138℃、20時間反応させた。生成物から少量の未
反応PS-TEMPOを分取SECによって除去し、高分子量のポリマーを単離した。SECで
見積もった生成物の相対分子量は5-8万であり、原料のPS-TEMPOの分子量1万に
対して大きく増加した。静的光散乱を用いて求めた生成物の絶対分子量は、SECで求
めた値よりさらに3-4倍大きな値を示した。以上から生成物は流体力学的体積の小さ
い、すなわち多数のポリスチレンが架橋して生じた星型ポリマーであることを証明し
た。さらに1H－NMRスベクトル、比旋光度測定から、生成物は糖モノマーユニットを
有することが明らかとなった。以上の結果から本実験の反応過程を以下のように考察
した。まずジピニルベンゼンと糖モノマーがPS-TEMPOに付加し、側鎖にビニル基と
糖分子を有するブロックコポリマーが生成した。次に側鎖ビニル基が他のポリマー
鎖のTEMPOにより重合しポリマ一鎖間の架橋反応が次々に生じた。この際、糖モノ
マーユこットが架橋点の近傍に存在する。したがって生成物が糖分子をコアに有する
星型ポリマーであることを証明した。次に脱アセチル化反応を行い、得られたポリマ
ーの水溶性分子捕捉能について検討を行った。このポリマーは有機溶媒中で水溶性化
合物を捕捉する能カを有し、捕捉量はポリマーの親水性が増加するとともに劇的に増
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加することを明らかにした。

第6章では、以上の糖修飾ポリスチレンの合成と両親媒性についてまとめた。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名

  rvIacromolecular Design，SyntheslS，andAmphiphiliC

PropertyofGlyCOCOnJugatedP01yStyreneArChiteCture

    （糖修飾ポリスチレンの設計，合成およぴ両親媒性に関する研究）

  糖修飾型ビニルポリマーの合成手段として、糖分子を有するピニル
化合物のラジカル重合が広く行われているが、生成ボリマーの分子
量あるいは構造の制御が困難である。近年、分子量や構造の制御が
可能なラジカル重合系が提案され、特に、安定ラジカルである2，2，6，6‐
テトラメチルピペリジ口キシル（TEMPO）を用いたラジカル重合は
種々の精密高分子合成に用いられている。しかし、このような重合
系を用いた糖修飾ボリマーの合成は極わずかである。
  本論文は、単糖やオリゴ糖を有するビニル化合物を合成し、それら
とスチレンのTEMPOを用いたりビングラジカル重合により、精密な
糖モノマ一配列や特殊構造を有する新規な糖修飾ポリスチレンを設
計、合成し、さらに得られたポリマーの両親媒性を評価することを
目的として行った研究の結果をまとめたものである。その主要な結
果は、次の点に要約される。

1）グルコース、マルトース、およびマルトヘキサオースを有するピ
ニル化合物（それそれアセチル誘導体）の合成は、糖のa‐トリク口口ア
セトイミデート誘導体と4‐ビニルベンジルアルコールの反応により
行った。糖モノマーとスチレンを溶媒にDMF、開始剤にアゾピスイ
ソブチ口ニトリルを用いたラジカル重合により、組成の異なるラン
ダムコボリマーを合成した。脱アセチル化したランダムコポリマー
は、いずれの糖モノマー単位を有する場合においても、糖の含有量
が20％以下ではトルエンなどの有機溶媒に、50％以上では水に可溶で
あった。その中間の含有量を有するコポリマーは有機溶媒中、水中
いずれでもゲル状になった。以上、溶解性と両モノマーの反応性比
を考慮することで、目的に見合った溶解性を有するコポリマーの設
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計と合成が可能であることを示した。

2）スチレン（A）と糖モノマー(B）のA-B型ブロックコポリマーの合成
は、エチルベンゼンのa位にTEMPOが付加した開始剤を用いたスチレ
ンのりピングラジカル重合を行い、TEMPOを停止末端に有するポリ
スチレン(PS-TEMPO）を得、続いて、PS-TEMPOを用いて糖モノマー
の重合をキシレン中、120℃で行った。生成物の機器分析の結果、ス
チレンと糖モノマーのブ口ヅクコポリマーが効率的に生成していた。
脱アセチル化したA-B型ブ口ックコポリマーの溶解性は糖の含有量が
15％以下の場合は有機溶媒に、それ以上では水に良くなじみ、それそ
れ濁りのある溶液を生じた。1H-NMRと動的光散乱の測定結果、コポ
リマーは分子間で会合し、糖の含有量に応じて逆ミセルやミセルなど
の 高 分 子 集 合 体 を 形 成 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。

3）スチレン（A）と糖モノマー（B）のA-B-A型トリブロックコポリマー
の合成は、ジエチルベンゼンの両a位にTEMPOが付加した2官能性
開始剤を用い、グルコースを有するモノマーのりビングラジカル重
合によりTEMPOを両停止末端に有する糖修飾型プレポリマーを得、
続いて、プレボリマーを用いてスチレンの重合をク口口ベンゼン中
120℃で行った。SEC分析およびIH-NMRスペクトルから、生成物は
糖を有するトリブロックコポリマーであることを確認した。脱アセ
チル化したA-B-A型トリッブ口ックコボリマーはランダムコポリマ
ー よ り も 種 々 の 溶 媒 に 溶 け に く い こ と が 分 か っ た 。

4）糖分子をコアに有する星型ポリマーの合成は、PS-TEMPO、ジビ
ニルベンゼン、糖モノマーの混合物をm-キシレン中、138℃、20時
間反応させて得られた生成物を分取SECにより精製して行った。SEC
で見積もった生成物の分子量は5-8万であり、静的光散乱で見積も
った絶対分子量はSECで求めた値より3-4倍大きな値を示した。従
って、生成物は流体力学的体積の小さい、すなわち多数のポリスチ
レンが架橋して生じた星型ポリマーであった。さらに、1H-NMRス
ベクトル、比旋光度測定から、生成物は糖モノマーユニットを有す
ることも明らかにした。脱アセチル化した星型ボリマーの分子捕捉
能を検討した結果、このポリマーは有機溶媒中で水溶性化合物を捕
捉する能カを有し、捕捉量はポリマーの親水性が増加するとともに
劇的に増加することを明らかにした。

  これを要するに、著
リピングラジカル重合
合成、さらに新しい両
成に関して有益な知見
と大なるものがある。
  よって著者は、北海
あるものと認める。
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