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研究成果の概要（和文）：本研究では、炭素－硫黄結合および炭素－ハロゲン結合などの単一の共有結合種を非選択的
かつ可逆的に活性化可能な反応条件を探索し、異なる活性種を経て１本の高分子鎖を形成する新規な重合反応の実現を
目的とした。炭素－硫黄結合を有するRAFT試薬存在下、ラジカル発生剤によるRAFT重合とルイス酸によるリビングカチ
オン重合を同時に行うタンデム型活性種相互変換重合を見いだした。また、炭素―ハロゲン結合を用いた活性種変換型
アニオン／ラジカル重合系の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we investigated concurrent mixed polymerizations by intercon
vertible intermediates via various covalent bond, such as C&#8211;S and C-X (X: halogen) bonds. By using C
-S bond as the dormant species, we found that concurrent cationic and radical copolymerization prodeeded w
ell in a living fashion to form multiblock-type copolymer consinsting of cationically-and radically-polyme
rized segments. Furthermore, we achieved that mechanistic transformation from anionic polymerization to ra
dical one with C&#8211;X bond as the dormant species.
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１．研究開始当初の背景 
 高分子合成は、石油化学産業の発展とと

もに、最も活発に行われてきた研究分野の

一つである。高分子の合成反応である重合

反応の中でも、開始と生長反応から成り、

連鎖移動、停止などの副反応のない付加重

合をリビング重合と呼び、生成する高分子

の構造と分子量を制御するのに非常に有効

な手段である。近年、さまざまな重合系に

おいて重合の生長反応を精密に制御するこ

とで、リビング重合系が開発され、種々の

特殊構造ポリマーなどの合成が可能となっ

てきている。 
 カチオン重合においては、1984年に東村、
澤本らによって、リビングカチオン重合が

可能なことが明らかとなり、これまでにプ

ロトン酸とルイス酸を組み合わせたいくつ

かのリビング重合系が見出されてきた。こ

の反応では、プロトン酸とモノマー由来の

安定な共有結合をルイス酸が可逆的に活性

化することでリビング重合が進行する。 
 一方で、1990年代半ばから、工業的にも
汎用に用いられるラジカル重合においても

いくつかのリビングラジカル重合系が見出

され、高分子合成の分野において最も活発

に研究が行われている領域の１つとなって

いる。代表的な例に、炭素−ハロゲン結合を

遷移金属錯体の１電子的な酸化・還元を伴

って活性化することで低濃度のラジカルを

生成する手法（遷移金属錯体によるリビン

グラジカル重合、原子移動ラジカル重合：

ATRP）1 やジチオエステルなどの炭素−硫

黄結合の可逆的な連鎖移動を伴って重合が

進行する手法（RAFT重合）2などがある。 
 反応機構は異なるものの、これらの重合

では、いずれの場合も反応の生長末端に存

在するドーマント種と呼ばれる安定な共有

結合種を、ルイス酸や遷移金属錯体、他の

生長ラジカルといった刺激により可逆的に

活性化し、炭素カチオンや炭素ラジカルと

いった生長活性種を生成することでリビン

グ重合が進行する。 
 本申請者らは、これまでに、このような

重合の生長末端における可逆的な平衡を設

計することで、様々なリビングカチオン重

合やリビングラジカル重合の開始剤系を開

発するとともに、従来不可能であった水系

でのリビングカチオン重合、連鎖機構と逐

次機構による同時ラジカル重合、配列制御

重合などが可能であることを明らかにして

きた｡ 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、１本の高分子鎖を形成する

重合の生長末端において、非選択的かつ可

逆的に異なる活性種を発生させるという全

く新しい概念に基づく重合反応を開発する

ことを目的とする。具体的には、従来の種々

のリビング重合と同様に生長末端に安定な

ドーマント種と活性種の可逆的な平衡を導

入し、反応中にドーマント種を異なる刺激

で活性化することで、炭素カチオンとラジ

カルといった異種の活性種を非選択的かつ

可逆的に発生するリビング重合系の開発を

行う。これにより、従来の生長活性種によ

る分類を超えた全く新しい高分子の開発が

期待される。 
 本研究では、リビングカチオン重合およ

びラジカル重合が同様のドーマント種を有

していることに着目し、単一のドーマント

種から可逆的に異なる反応中間体を発生さ

せることで活性種変換しながら生長反応が

進行する全く新しい重合反応の開発につい

ての着想に至った。 
 このような全く新しい重合系を実現する

ためにはドーマント種の非選択的な活性化

が必要である。申請者らは既に、炭素—ハロ

ゲン結合の活性化によるリビングカチオン

重合に有効な塩化鉄(III)にリン配位子を組
み合わせたリビングラジカル重合系、およ

びリビングラジカル重合に有効なトリチオ

カーボネート化合物の炭素—硫黄結合をル

イス酸によって活性化することによるリビ

ングカチオン重合、さらに活性種変換によ

るリビングラジカル―カチオンブロック共

重合が可能であるを明らかにしつつある。 
 
 
３．研究の方法 
１．炭素—硫黄結合の活性化によるタンデム
型カチオン／ラジカル重合系の開発 
２．炭素−ハロゲン結合の活性化によるタン

デム型カチオン／ラジカル重合系の開発 

３．反応解析および生成ポリマー解析 
などの重合反応を行うことで、新規なタンデ
ム型の重合反応の開発を検討した。 



４．研究成果 

 本研究では、炭素−硫黄結合および炭素−ハ

ロゲン結合などの単一の共有結合種を非選

択的かつ可逆的に活性化可能な反応条件を

探索し、異なる活性種を経て１本の高分子鎖

を形成する新規な重合反応の実現を目的と

した。特に以下の点に注力して検討を行った。 

 

１．炭素—硫黄結合の活性化によるタンデム

型カチオン／ラジカル重合系の開発 

 カチオン重合性モノマーとして種々のビ

ニルエーテルやイソブチレン、ラジカル重

合性モノマーとして(メタ)アクリル酸エス
テルやアクリロニトリルを用い、トリチオ

カーボネート型 RAFT試薬存在下、ラジカ
ル発生剤による RAFT重合とルイス酸によ
るリビングカチオン重合を同時に行うタン

デム型活性種変換重合を検討した。この開

始剤系を用いると、それぞれリビングラジ

カル重合およびリビングカチオン重合が進

行することは、すでに明らかであった。こ

こで、反応条件によってはタンデム重合が

進行し、さらに、プロトンなどのカチオン

源による RAFT型カチオン重合についても
検討を行い、金属フリーでの可逆的活性種

変換を伴った生長反応についても可能であ

ることをあきらかにした。とくに、トリチ

オカーボネート型 RAFT 試薬を用い、ルイス

酸として亜鉛やアルミニウムなどレドック

ス活性のないものを用いることが重要であ

った。 

２．生成ポリマー解析と反応解析 

 上記の重合系について、反応解析による各

モノマーの消費速度と生成するポリマーの

分子量解析によるリビング性評価や 13C NMR

による生成ポリマー中のモノマーユニット

の連鎖構造解析などから、タンデム型の重合

機構を詳細に検証した。これにより、本重合

によって、性質の全く異なるモノマーからな

るマルチブロック共重合体が生成している

ことが明らかとなった。実用物性についても

評価し、新規重合概念として有用性が示され

た。 

３．炭素—ハロゲン結合の活性化によるアニ

オン／ラジカル重合系の開発 

 研究の立案当時には、予定していなかっ

たが、本研究を進めるにあたって、ドーマ

ント種である炭素—ハロゲン結合を介する

ことで、メタクリレートのアニオン重合か

らリビングラジカル重合への活性種の変換

が可能であることも明らかにした。 
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