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研究成果の概要：リン、窒素、および酸素化合物を触媒とするリビングラジカル重合に成功し、

スチレンおよび各種の機能性メタクリレートの単独重合、ランダム共重合、およびブロック共

重合を制御することができた。触媒には、亜リン酸エステル類、イミド類、およびフェノール

類等が利用でき、特に、これらが汎用の化合物である点は特色である。さらに、フェニルフル

オレン基およびキノリン基を光吸収アンテナとして用いた光誘起型リビングラジカル重合を開

発した。 
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１．研究開始当初の背景 
リビングラジカル重合法（LRP）は、高分

子の分子量や分子量分布を制御する汎用性
と簡便性に優れた精密重合法であり、新しい
機能性材料を創製する有効な手段として注
目されている。 
(1) 当研究代表者らは、本研究の開始時点

で、保護基にヨウ素を、触媒にゲルマニウム
（Ge）化合物を用いた新しい型の LRP を開

発し、主にスチレンの重合の制御に成功して
いた。この重合は、非遷移金属（典型元素）
化合物を触媒とする初の LRP であり、反応機
構的にも、触媒ラジカルを媒介する新しいタ
イプの反応機構（後述）で進行することを明
らかにし、その新しい機構に因み、研究代表
者らは、この重合を可逆連鎖移動触媒重合
（RTCP）と命名している。ゲルマニウム触媒
の特徴は、その高い活性にあり、少量の触媒



で重合の制御が可能であった。触媒の高い反
応性は典型元素一般にみられる特徴的現象
と認識され、RTCP は大きな発展性と可能性
を秘めると考えられた。 
(2) 光は、重合を局所的に望むタイミング

で誘起する有効な手段であり、また、熱が不
要なため、高温で分解する機能性モノマーを
制御しうるなど、その LRP への利用が強く望
まれている。研究代表者らは、本研究の開始
時点で、ポリスチレンの単量体モデルである
フェニルエチル基と、ビフェニルを有するフ
ェニルフルオレン（PF）基の付加体が、ビフ
ェニル部位をアンテナとして 280-320 nm の
光を効率的に吸収し、そのエネルギー移動に
より、効率的にフェニルエチルラジカルと PF
ラジカルに光解離することを発見した。これ
は、PF 基を保護基して用いる光誘起型 LRP
の実現の可能性を示唆するものであった。 

 
２．研究の目的 
(1) 本研究の第一の目的は、RTCP に関す

る上記の初歩的な成果を端緒とし、RTCP を
本格的に開拓することにあった。触媒の元素
種の拡張に基づき、各元素の特性を活かした
幅広い触媒を創出し、それらの最適化により、
広範なモノマー種の制御と、触媒活性の更な
る向上を目指した。 
(2) 第二の目的は、PF 基を保護基として用

いる光誘起型 LRP を実現することにあった。
さらに、PF 基の類似基の設計と活用を行い、
より優れた系の実現を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 触媒の元素種を、周期律表（図 1）で

ゲルマニウムに隣接するリン、窒素、および
酸素に拡張し、各種のモノマーの制御を検討
した。潜在的に触媒に利用可能な化合物の数
は膨大であり、本研究では、反応速度論的手
法に基づき、触媒の構造と活性の相関を定量
的に明らかにし、その知見に基づき、理想と
する触媒を着実に創出することを目指した。 

(2) PF基を保護基とする光LRPを検討した。 
さらに、光解離の量子収率のより高い保護基
としてキノリン基を光アンテナとする保護
基の開発を試みた。 
 
 
４．研究成果 
(1) RTCP の開拓 

 ① 新触媒の開発 触媒の元素種をそれま
で未開拓であったリン、窒素、および酸素に
拡張し、図 1 に例示する多彩な新触媒を創出
した。中心元素にヨウ素の結合したヨウ化物
触媒では、例えば、PI3（リン）、N-ヨウ化コ
ハク酸イミド（NIS）（窒素）、およびヨウ化
チモール（TI）（酸素）が有効であった。図 2
にPI3およびNISを用いたスチレンの重合の 
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図 1 周期律表と本研究で開発されたリン、窒素、

酸素触媒 
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図 2 スチレンの重合の例 

 
例を示す。数平均分子量Mnは重合率に比例し、
理論値とよく一致した。分子量分布指数PDI
（Mw/Mn）は重合初期から約 1.2 と小さかっ
た。良好な分子量分布の制御は、既開発のゲ
ルマニウム触媒（GeI4）よりも少量の 0.5 mM
（50 ppm）ないし 5 mM（500 ppm）という微
量の触媒で達成され、これらの触媒の活性の
高さが示唆される。なお、触媒を加えない場
合（図 2）は、分子量分布の制御は限定的で、
上述の分子量分布の制御は触媒の作用によ



る。NISは汎用の試薬であり、TIは香草のタ
イムの香り成分の誘導体であるなど、これら
が汎用の化合物であることは特色である。さ
らに、中心元素に水素が結合した水素化物を
触媒として利用する新たな重合技法を開発
した。水素化物触媒では、亜リン酸エステル
類（リン）、イミド類（窒素）、およびアルコ
ール類（酸素）が利用でき（図 1）、これらが
特に入手容易で汎用な点は魅力である。アル
コール類には、ビタミンＥ、ビタミンＣ、お
よびフラボノイド等の天然物も利用でき、こ
れらは環境安全性に特に優れる。 
 
② モノマー汎用性の拡大 研究開始時点

で制御が可能であったスチレンに加え、新触
媒の開発により各種のメタクリレート（図 3）
の制御に成功した。触媒の高い官能基耐性を
活用し、機能性基としてベンジル基やエポキ
シ基（電子材料用途等）、ポリエチレンオキ
シド基や水酸基（生体材料用途等）、ジメチ
ルアミノ基やアミノ基（水溶性塩基）、およ
びカルボキシル基（水溶性酸基）をもつ各種
の機能性メタクリレートの単独重合および
共重合に成功した。RTCPの触媒の多くは、低
毒性で非導電性であることから、RTPCは医用
材料や電子材料分野への応用が期待される。
また、触媒は汎用化合物であり、RTCPは種々
の構造制御性高分子材料の低コストな製造
法にもなりうると期待される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

③ ヨウ化アルキル開始剤のin situ 生成法の
開発 RTCPでは、重合の開始剤（ドーマント

種）としてヨウ化アルキル（ヨウ素を保護基
とする低分子化合物）を用いる。本研究では、
その原料となるアゾ化合物とヨウ素（I2）を
重合の仕込み化合物として用い、重合中in 
situで生成したヨウ化アルキルをそのまま重
合に用いる技術を確立した。ヨウ化アルキル
の単離を要さず、実際的に有効な手法であり、
本重合の簡便性を著しく向上させた。 
 
④ 反応速度論的研究 図 4に、一例として、
スチレンの重合におけるNISの活性を評価し
た例を示す。詳細は省略するが、図は、リビ
ングラジカル重合の鍵となる反応の頻度（縦
軸）が、NIS濃度（横軸）とともに、直線的
に増加し、通常、重合で使用するNIS濃度で
は、NISを添加しない場合に比べて、その頻
度が約 12 倍も大きくなっていることを意味
する。NISの添加により、重合初期から分子
量分布の狭い高分子が得られるのはこの高
い頻度のためと説明される。直線の傾きが大
きいほど、触媒の活性は高く、その数値的評
価を、各種の触媒に対して行った。触媒の種
類により、直線の傾き（活性）は非常に大き
く異なることが判明し、それらの知見は、上
記の触媒開発に活用された。 
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(2) 光誘起型 LRP の開発 
PF基を保護基とするスチレンの光重合を

検討し、分子量分布の初歩的な制御を達成し
た。その発展として、次いで、より吸光係数
の大きいキノリン基を光アンテナとする保
護基を開発した。ポリスチレンの単量体モデ
ル（フェニルエチル基）とこの保護基の付加
体について反応速度論的研究を行ったとこ
ろ、その光脱保護反応は、キノリン基による
光吸収とその分子内エネルギー移動に基づ
く一分子反応で生じていることが確認され、
また、この脱保護は、重合の制御に十分な速
度で生じていることが定量的に判明した。こ
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図 3 本研究で重合が制御されたモノマーの例 

ac
t /  [P

ol
ym

er
  ]  ) /

 M
-1
  s-1  

×12 !

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
0

1

2

3

4

 

 

[NIS]0/[Polymer-I]0

10
-4
 (  k

/  [P
ol

ym
er

  ]  ) /
 M

-1
  s-1

[NIS]0 = 5 mM
[PE-I]0 = 80 mM

ac
t 

 

×12 !

図 4 NIS のスチレンの重合における触媒活性の

評価



の結果に鑑み、この保護基をスチレンの光重
合に利用したところ、例えば、Mn = 50,000、
PDI ＝1.4 の比較的分子量分布の狭いポリマ
ーが合成された。 
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