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論文内容の要旨

本学位論文では、新規な水溶性活性エステル担持モノマーを開発し、その重合による水溶性活

性エステル担持ポリマーの合成および水中での糖鎖高分子合成への利用について述べた。

第一章では、糖鎖を使った機能性高分子である糖鎖高分子およびその合成法について、活性エ

ステルの利用を含む既往の報告を紹介し、本研究の位置づけと目的について述べた。

第二章では、N-hydroxysulfosuccinimide（sulfoNHS）を用いて新規な水溶性活性エステル担持モ

ノマーを合成し、その水中での安定性を評価、重合によるポリマー合成、さらに水中での重合後

修飾法による糖鎖高分子合成へと展開した。水溶性活性エステル担持モノマーに関する報告はこ

れまで非常に少なく、近年報告された sulfoNHS 担持アクリレート誘導体は、水中で容易に加水分

解を受けるため、その半減期は 1 時間と不安定である。本章で新規に設計・合成したビニル基と

活性エステル基の間にアルキル鎖を導入した sulfoNHS 担持アクリルアミド誘導体は、水中での半

減期が 15 時間と従来よりも水中での安定性が向上した。さらに、合成した sulfoNHS 担持モノマ

ーを用いて可逆的付加開裂連鎖移動（RAFT）重合を行い、側鎖に sulfoNHS 基を有するポリマー

を合成した。得られた sulfoNHS 担持ポリマーは、モノマーよりも水中でさらに安定であることが

明らかとなり、水中での重合後修飾法として、アミド化反応による糖鎖高分子合成に利用可能で

あることを実証した。得られた糖鎖高分子は、用いた糖に結合するレクチンおよびインフルエン

ザウイルスヘマグルチニンに対して糖クラスター効果によって強く結合することを確認した。

第三章では、2,3,5,6-tetrafluoro-4-hydroxybenzenesulfonic acid（sulfoTFB）を用いて新規な水溶性

活性エステル担持モノマーとして sulfoTFB 担持アクリルアミド誘導体を合成し、その水中での安

定性を評価、重合によるポリマー合成、さらに水中での重合後修飾法による糖鎖高分子合成へと

展開した。ビニル基と活性エステル基の間に導入するアルキル鎖長の異なるモノマーを合成し、

その水中での安定性を比較した結果、水中での半減期は最大 50 時間となり、アルキル鎖長が長く

なるにしたがって安定性が向上することが明らかとなった。さらに、合成した sulfoTFB 担持モノ

マーを用いて RAFT 重合を行い、側鎖に sulfoTFB 基を有するポリマーを合成した。得られた

sulfoTFB 担持ポリマーは水中で極めて安定であり、水溶性活性エステル担持モノマーおよびポリ
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マーの水中での安定性は、アルキル鎖リンカーとテトラフルオロベンゼンの効果が大きいと結論

づけた。また、水中でのアミド化反応による糖鎖高分子合成を行い、得られた糖鎖高分子は、用

いた糖に結合するレクチンに対して糖クラスター効果によって強く結合することを確認した。

第四章では、第三章で合成した sulfoTFB 担持モノマーを用いて、糖鎖高分子を水中かつ空気雰

囲気下でワンポット合成する手法を開発した。RAFT 重合など一般的なリビングラジカルラジカ

ル重合は酸素存在下で実施不可能なため、不活性ガス雰囲気下または減圧下での重合が必須であ

るが、近年開発された光誘起電子移動-可逆的付加開裂連鎖移動（PET-RAFT）重合は、空気雰囲気

下で実施可能である。よって、sulfoTFB 担持モノマーを空気雰囲気下かつ水中で PET-RAFT 重合

を行った後、生成した sulfoTFB 担持ポリマーを単離精製することなく反応系内にオリゴ糖ペプチ

ドなどアミノ基を含有する糖誘導体を添加し、活性エステル担持ポリマーの合成とポリマー側鎖

上でのアミド化反応による重合後修飾を連続的に行い、糖鎖高分子を水中で簡便にワンポット合

成した。

第五章では、本研究により得られた結論を述べた。

論文審査の結果の要旨

本学位論文では、新規かつ水中で安定な水溶性活性エステル担持モノマーを開発し、その重合

による水溶性活性エステル担持ポリマーの合成および水中での糖鎖高分子合成への利用について

述べられている。

N-Hydroxysulfosuccinimide（sulfoNHS）または 2,3,5,6-tetrafluoro-4-hydroxybenzenesulfonic acid

（sulfoTFB）を用いて新規な水溶性活性エステル担持アクリルアミド誘導体を合成し、その水中

での安定性を評価、重合によるポリマー合成、さらに水中での重合後修飾法による糖鎖高分子合

成へと展開した。近年報告された sulfoNHS 担持アクリレート誘導体は水中で容易に加水分解を受

けるため、その半減期は 1 時間と不安定であるのに対して、本論文で合成した水溶性活性エステ

ル担持モノマーの水中での半減期は sulfoTFB の場合に最大で 50 時間となり、水中での安定性が

大きく向上したことが示された。さらに、重合によって得られた水溶性活性エステル担持ポリマ

ーは、モノマーよりも水中でさらに安定であることを明らかにし、水溶性活性エステル担持モノ

マーおよびポリマーの水中での安定性は、アルキル鎖リンカーとテトラフルオロベンゼンの効果

が大きいと結論づけている。また、得られた水溶性活性エステル担持ポリマーを用いた水中での

重合後修飾法による機能性高分子合成として、アミド化反応による糖鎖高分子合成に利用可能で

あることを実証した。加えて、合成した sulfoTFB 担持モノマーに水中かつ空気雰囲気下での光重

合とオリゴ糖ペプチドなどとの重合後修飾反応を組み合わせることにより、モノマーから糖鎖高

分子を水中でワンポットかつオープンエアーな条件で簡便に合成したことは、近年発展を続ける

水中での化学反応および機能性材料合成への寄与が評価できる。得られた糖鎖高分子は、用いた

糖に結合するレクチンおよびインフルエンザウイルスヘマグルチニンに対して糖クラスター効果

によって強く結合することを定量的に評価している。

本論文の内容は、申請者を筆頭著者とする以下の 4 編の論文にまとめられ、レフェリー制度の
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確立した国際的な学術誌に掲載されている。いずれの論文においても二重投稿等の研究者倫理に

反するような背徳行為のないことを確認した。
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以上の結果により、本学位論文の内容は十分な新規性と独創性ならびに高い学術的価値があると

認められた。


