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研究成果の概要（和文）：これまで高選択的な重合（リビング重合）を行うことが困難とされて

きた不均一系でのイオン重合において、世界で初めて、環境への負荷の小さな酸化鉄を用いた

不均一リビングカチオン重合を達成した。さらに酸化鉄以外の金属酸化物やプロトン酸のヘテ

ロポリ酸を用いた不均一リビングカチオン重合も見いだした。また、アルコールなどの開始剤

や重合プロセスの検討、新しい形や性質を有するポリマー合成に関する基礎研究も行った。 
 
研究成果の概要（英文）：Heterogeneous living cationic polymerization was achieved using iron 
oxide catalysts. These systems are environmentally benign catalyst systems and the first 
example of heterogeneous living polymerization in the field of ionic polymerization. The living 
polymerization of vinyl ethers proceeded using several types of iron oxide (α-Fe2O3, γ-Fe2O3, 
and Fe3O4) in the presence of a weak Lewis base such as ethyl acetate or 1,4-dioxane, to give 
well-controlled polymers. Other metal oxides such as Ga2O3 and In2O3 or heteropolyacids were 
also shown to induce living cationic polymerization.  
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１．研究開始当初の背景 
	 研究代表者は、本研究が始まるまではいか
に「高選択的、高活性な重合」を行うかとい
うことを考え、例えば、リビング（精密）重

合でありながら重合速度が千倍から十万倍
加速する系を見いだし、１~２秒で分子量分
布の狭いポリマーが合成可能な系を検討し
ていた。また、並行して、種々のルイス酸の
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探索も行っていた。ひとつは周期律表をにら
んで、種々の典型元素、遷移金属を有するハ
ロゲン化金属を片端から試み、それぞれの特
異性を検討し、10 種以上の金属を有する塩化
物からリビングポリマーが得られることを
見いだし始めていた。もう一つは、固体酸に
よる不均一系で、金属酸化物、担持ハロゲン
化金属（シリカ、アルミナなど）、イオン交
換樹脂、ヘテロポリ酸などを考えていたが、
本研究ではその中から「環境への負荷の小さ
い」ルイス酸触媒として、酸化鉄系の検討を
開始することにした。	 
	 本研究の中では「酸化鉄」が大きなポイン
トであった。酸化鉄は、釘などにできる赤サ
ビの主成分で、人類が最初に使った赤色の無
機顔料としてごく身近に安全に使用されて
いる材料でもある。これまでの研究では、若
干のルイス酸性、ブレンステッド酸性が認め
られているものの、Friedel-Crafts 反応などの
酸触媒としての利用は極めて限られており、
カチオン重合触媒としての検討もほとんど
見あたらない。もちろん、国内・国外を問わ
ずリビング重合に用いられた例はなかった。	 
 
２．研究の目的 
	 研究代表者は、従来から検討されてきた
「高選択的、高活性な物質変換」をいかに行
うかだけでなく、それをどのような「環境へ
の負荷の小さい系」によって創り出すかとい
うことを考え本研究の最終目的とした。これ
らは、いずれか一方では意味がなく、両立し
てはじめて成立する。そこで本研究では、従
来のイオン重合では困難とされてきた不均
一系でのリビングカチオン重合の検討を環
境低負荷な化合物である酸化鉄により行う。	 
	 この触媒系は、背景で記述したようにこれ
まで酸触媒としての検討が極めて少なく、学
術的な意味はもちろんであるが、産業界に及
ぼす意義も大きい。従来の均一系重合触媒で
は触媒由来の金属成分を除去することが困
難であるため、触媒の除去・後処理には多大
な労力、莫大な費用がかかるだけでなく、残
渣の塩の処分にも問題があった。もし不均一
系でこれらの触媒の除去・回収・再利用が容
易になると、重合プロセス自体の大きな進歩
にもなる。しかも本研究ではそれを、高選択
的な物質変換、特にリビング重合において行
うことがポイントである。	 
 
３．研究の方法 
	 下記の方法により、３年間にわたり研究を
遂行した。４．では各項目に対して研究結果
の詳細を述べる。 
(1) リビング重合の可能性の検討と最適条件
の探索：従来から重合触媒として使用されて
いなかった酸化鉄を用いて、添加塩基存在下
で重合を行い、リビング重合の可能性を検討

した。さらに、リビング重合する最適条件の
探索や不均一重合系の反応機構についても
検討した。 
(2) 種々の酸化鉄特有の調整とリビング重
合；触媒除去・回収、再利用：酸化鉄には多
くの構造、精製法、粉砕・エージング法があ
り、特有の調整方法が必要であった。これら
の調整法は重合の活性、副反応抑制、ポリマ
ーの構造にも影響が大きい。さらに、反応終
了後の触媒除去・回収、再利用に関しても検
討を行った。 
(3) 他の金属を有する金属酸化物によるカチ
オン重合：本重合が酸化鉄特有の反応である
のか、その一般性を調べるため、いくつかの
金属酸化物を用いてリビングカチオン重合
の可能性を検討した。重合系における副反応
を抑制するために、添加塩やプロトントラッ
プ剤などの添加が必要なことがわかった。 
(4) ヘテロポリ酸を用いた新規不均一リビン
グ重合の可能性：上記の様なルイス酸とは異
なり、プロトン酸型の不均一リビングカチオ
ン重合の可能性を検討した。このような系も
従来全くなされていない新しい試みである。
種々の固体酸としてイオン交換樹脂やヘテ
ロポリ酸が検討され、リビング重合の可能性
が明らかになった。 
(5) 硫酸鉄による新しい立体規則性ないしリ
ビング性を有する重合系の開発：同じ不均一
重合系でも硫酸鉄を用いると立体規則性ポ
リマー合成の可能性が考えられる。本検討で
は、「立体規則性」と「リビング重合性」を
併せ持つ系の設計が試みられ、いくつかの興
味深い系が提案された。 
(6) 新規開始種・重合プロセスの検討、新し
い形・性質を有するポリマー合成の基盤研
究：以上の不均一系に応用するためにいくつ
かの基礎研究が行われ、アルコールなどの汎
用開始剤系、連続重合による様々な構造のポ
リマー合成、新しい形や性質を有するポリマ
ーの合成など有効な系やポリマーがいくつ
か提案された。 
	 
４．研究成果	 
(1) リビング重合の可能性の検討と最適条件
の探索 
	 まず、従来の均一系とは異なった固体酸
（金属酸化物）を用いた不均一リビング重合
の可能性を検討した。用いた触媒は、酸化鉄 
［Fe2O3, 赤さび (ベンガラ)］で、環境への負
荷はほとんど無いと考えられる［ベンガラ：
フランスのラスコー洞窟の動物壁画（約
17000年前）、沖縄の首里城、京都の街並、な
どで使用］。重合操作としては、イソブチル
ビニルエーテル(IBVE)をモノマーとし、開始
種として IBVE-HCl（IBVEの HCl付加体）を
用い、添加塩基存在下で、Fe2O3 を触媒とし
てトルエンなどの無極性溶媒中、0℃で行っ



た。上記で得られたポリマーの分子量分布は
極めて狭く（Mw/Mn~1.05）、重合の進行と共
に生成ポリマーの分子量は直線的に増加し
た（図 1、2）。また、モノマー添加実験など
によりリビング性が確認された。モノマーと
しては、他のアルキル VE を用いても同様な
結果が得られた。一方、添加塩基を用いない
系ではポリマーが得られるものの、分子量分
布は広くリビング性は見られなかった。重合
中は常にマグネチックスターラーで撹拌を
行った。無撹拌の重合ではポリマーはほとん
ど得られず、不均一重合の特性が見られた。 

図 1 α−Fe2O3系で得られたポリマーの Mn 
 
また、市販の
トルエンを精
製無しでその
まま用いた重
合や室温での
重合を行った
が同様にリビ
ングポリマー
が得られ、さ
らに驚くこと
に、サビたク
ギを触媒に用
いた重合にお
いても定量的
に重合が進行
し、分子量分
布の狭いポリ
マーが得られ
た。このよう
に、本重合系
は、厳密に精製した試薬でのみ進行する従来
の重合系に比べ、広い有用性があることが示
された。 
 

(2) 種々の酸化鉄特有の調整とリビング重
合；触媒除去・回収、再利用 
	 酸化鉄にはいくつかの種類があり、様々な
精製法、粉砕・エージング法により調整を行
った。触媒調整の詳細は省略するが、最適条
件下では α-Fe2O3だけでなく他のタイプの酸
化鉄（γ-Fe2O3，Fe3O4）や硫酸鉄（FeSO4）を
用いてもリビングポリマーが得られた。図 3
に Fe3O4を用いて得られたポリマーの分子量
分布を示す。いずれの系でも、不均一系のた
め触媒の除去が非常に簡単であり、α−Fe2O3
では遠心分離とデカンテーションにより触
媒を容易に分離・回収することができた。特
に砂鉄の主成分として知られる Fe3O4は磁石
の使用により効率的に分離が可能であった。
図４にその重合系および磁石による触媒除
去の写真を示す。従来の触媒除去には莫大な
手間と費用が必要で、副産物も多かったこと
を考えると、極めて有効な系であることがわ
かる。 

図３ Fe3O4で得られたポリマーの分子量分布 

 
図４ Fe3O4重合系および磁石による触媒除去 
 
	 また、図５に示すように、α-Fe2O3触媒を用
いた IBVEの重合系では少なくとも 5回再利
用を行った後も初回とほぼ同じ活性・反応挙
動を示すことが確認された。 
 
 

図 2 α−Fe2O3系で得られた
ポリマーの分子量分布 



 
 
 

 
 
 
 

 
図５ α-Fe2O3触媒を用いた重合系における触
媒の再利用：生成ポリマーの分子量分布 
 
(3) 他の金属を有する金属酸化物によるカチ
オン重合 
	 種々の金属酸化物を用いて、不均一系での
VEのリビングカチオン重合を検討した。その
結果、中心金属により挙動が異なり、全く重
合を開始しない系、重合するものの反応制御
が困難な系、そして酸化鉄同様に反応制御が
可能な系があることがわかった。例えば、図
６に示すように、In2O3, Ga2O3においては、添
加塩基などを加えた最適条件下で、分子量分
布の狭いリビングポリマーが得られるように
なった。添加物として、弱いルイス塩基に加
え，少量のアンモニウム塩あるいはピリジン
類（プロトントラップ剤）を組み合わせるこ
とで重合が制御されることがわかった。さら
に、この特異的な重合系の反応機構の検討も
行った。 

 
図６ Ga2O3を用いた重合系における、添加塩 
	 	  やピリジン類の影響 
 
(4) ヘテロポリ酸を用いた新規不均一リビン
グ重合の可能性 
	 固体酸として、様々なイオン交換樹脂やヘ
テロポリ酸などのプロトン酸を用いた不均一

リビング重合の可能性も検討した。イオン交
換樹脂では重合が進行するものの、長寿命生
長種はほとんど得られなかった。一方、ヘテ
ロポリ酸（例えば、H3PW12O40など）を用いる
と、他の不均一系プロトン酸とは異なり、最
適な添加塩基や重合条件では “擬液相” 型の
反応が起こるようになった（図７）。すなわち
この系は、不均一系であるにもかかわらず、
定量的な重合開始が起こっていることが示さ
れた。そして、図８に示すように分子量分布
の狭いリビングポリマーが得られた。不均一
系プロトン酸による初めてのリビング重合の
例である。 

 
図７ H3PW12O40系における“擬液相”型反応 

 
図８ H3PW12O40系で得られたポリマーの分 
     子量分布 
 
 (5) 硫酸鉄による新しい立体規則性ないし
リビング性を有する重合系の開発 
	 硫酸鉄（II）を用いた VEの立体特異性カ
チオン重合を検討した。最適条件下では、２
種類の活性種があることがわかり、一方の活
性種からは立体規則性の高いポリマーが得
られていることが示された。さらに、多量の
tBuOHを用いると，立体規則性の制御と共に，
重合進行に伴う分子量の増加が見られ，立体
特異性リビング重合への可能性が示唆され
た。今後の展開が楽しみな系である（図９）。 

 
図９ FeSO4/tBuOH系で得られたポリマー 



(6) 新規開始種・重合プロセスの検討、新し
い形・性質を有するポリマー合成の基盤研究 
	 (1)~(5)に示してきた重合系を有効に活かす
ために、上記の検討と並行にいくつかの開始
剤系、連続重合系、新しいポリマー合成の基
礎研究を行った。 
	 まず、開始種としてアルコールを用いた新
しいリビングカチオン重合系を検討した。親
酸素性の大きな中心金属を有するハロゲン
化金属を用いた場合、系中での交換反応によ
り HCl 開始種が生成し、炭素–塩素結合を生
長末端とする VE のリビング重合が進行した。
さらに ZrCl4などのルイス酸では、炭素–塩素
末端とアセタール末端の両方を活性種とす
る、図 10 に示すように従来ない機構でリビ
ング重合が進行することがわかった。また、
ピロールを用いて鎖増殖型制御重合を可能
にした。 
 

 
図 10 開始種としてアルコールを用いた新し 
	 	  いリビングカチオン重合系の重合機構 
 
	 不均一重合系でも有効な連続重合法を用
いた、MWD (セグメント長分布)やシークエ
ンスが任意に制御されたブロックないしグ
ラジエントコポリマーの合成を検討した。方
法としては、モノマーや重合系を連続的に他
の重合系や停止剤に添加するセミクローズ
系での連続重合法を用いた。水中におけるミ
セル形成では、従来のブロックコポリマーと
は異なる挙動を示すことがわかった。	 
	 	 

	 
図 11 連続重合を用いた様々なポリマー合成	 
	 
	 ベンズアルデヒド類はこれまで、カチオン
重合にはほとんど使用されなかったモノマ
ーであるが、開始剤や重合条件を詳細に検討
しビニルエーテル類と共重合すると、制御さ

れた重合が進行するようになり、分子量分布
の狭い交互共重合体が選択的に得られた。生
成したポリマーは、興味深いことに比較的温
和な酸性条件下で加水分解し、単一な低分子
量体を与えた。	 
	 

	 
図 12	 ベンズアルデヒドと VEから得られた	 
	 	 	 新しい分解性交互共重合体	 
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