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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学 ・ 高分子化学 
キーワード：高分子合成、重合触媒、機能性高分子、環境関連高分子 
 
１．研究計画の概要 
 本研究では、ビニル基への炭素ラジカルの
付加を生長反応経路とし、連鎖機構で進行す
るラジカル付加重合と逐次機構のラジカル
重付加において、モノマーおよび金属触媒、
開始剤、添加物、溶媒などの反応系の設計を
多角的に進めることで、生成ポリマーの分子
量、立体構造、モノマー配列などが制御され
た多重制御精密重合体を構築することを目
的とする。 
 
２．研究の進捗状況 
 以下、いくつかの項目に分けて、研究の進
捗状況を述べる。 
 
⑴金属触媒ラジカル重付加反応系の確立 
 本研究の基盤となる金属触媒ラジカル重
付加反応系を確立するため、本重合反応の必
須骨格である炭素—炭素二重結合と炭素—塩
素結合をもつ基本モノマーとして、これらの
必須骨格がエステル結合で結ばれた一連の
化合物を用い、触媒や反応条件を検討するこ
とで、理想的な逐次機構でラジカル重付加反
応が進行することを明らかとした。さらに、
本方法が、ラジカル重合を用いたポリエステ
ルの新規合成法となることを示した。 
 
⑵ビニルモノマーをビルディングブロック
とする配列制御ビニルポリマーの構築 
 ビニルモノマーを出発原料とし、これらの
配列を組み込んだ ABC, ABCC 型などの重付加
用モノマーを合成し、金属触媒によりラジカ
ル重付加を行うことで、モノマー配列の制御
されたビニルポリマーの構築に成功した。 
 

⑶異種モノマー間でのラジカル重付加によ
る高次配列制御ビニルポリマーの構築 
 ジビニル化合物とジハロゲン化合物の異
種モノマー間でラジカル重付加を行うこと
で、単純な骨格を有する二つの化合物から、
ABAC 型などより高次の配列を有するビニル
ポリマーの合成が可能なことを見出した。 
 
⑷同時ラジカル連鎖・逐次重合によるランダ
ムおよびマルチブロックポリマーの構築 
 連鎖重合であるラジカル付加重合と、逐次
重合であるラジカル重付加を、同じ金属触媒
を用いて同時に行うことで、ビニルポリマー
とポリエステル骨格を有するランダムから
マルチブロックポリマーの合成に成功した。 
 
⑸ラジカル付加重合における分子量と立体
構造の同時制御 
 嵩高い置換基を有するビニルモノマーを
リビングラジカル付加重合し、重合・解重合
の平衡を利用することで、鎖に沿って立体構
造が徐々に変化するステレオグラジエント
ポリマーの合成に成功した。 
 
⑹ラジカル付加重合における分子量と配列
の同時制御 
 非共役モノマーと共役極性モノマーの組
み合わせにおいて、ルイス酸添加物やフルオ
ロアルコール溶媒などを用いた系で、リビン
グラジカル共重合を行うことにより、付加重
合でも AABなどの従来にない規則的なモノマ
ー配列を有し、開始末端から停止末端まで配
列と分子量が制御されたポリマーが得られ
ることを見出した。 
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３．現在までの達成度 
 ②おおむね順調に進展している。 
 （理由） 
 研究計画調書に掲げた８項目のうち６項
目にすでに着手し、順調に成果をあげている。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 研究は当初の計画通りほぼ順調に進んで
おり、今後は、ラジカル重付加を用いたより
高次のモノマー配列を有する配列制御ビニ
ルポリマーの構築、ラジカル付加重合におけ
る分子量、立体構造、配列のさらなる制御、
重付加と付加重合の併用などによる新たな
多重制御精密重合体の構築などを行う。今後
の具体的な研究項目は以下の通りである。 
 
⑴ラジカル重付加反応に基づく高次の配列
制御重合体の構築 

⑵付加重合と重付加の組み合せによる新規
共重合体の構築 

⑶ラジカル付加重合における分子量、立体
構造、配列の制御 

⑷ラジカル重付加における立体構造制御へ
の展開 

⑸ラジカル重付加反応に基づく多分岐ポリ
マーの構築 

⑹ラジカル重付加モノマーへの官能基の導
入と高次構造制御ポリマーの合成 

 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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