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研究成果の概要（和文）：本研究では、二つの役割を担う有機触媒を開発し、二元制御型のリビング重合を企図した。
第一に、分子量とモノマー配列（共重合反応性比等）を制御する触媒を開発した。酸性や超塩基性の有機触媒を用いて
、共重合反応性比などを変化させた。第二に、分子量と分岐構造を制御する触媒を開発した。水酸基を有する化合物や
固体表面から直接的に重合を開始可能な触媒を開発し、分岐鎖や表面グラフト鎖を簡便に合成した。第三に、熱ととも
に光で重合を誘起する触媒の開発を行った。光重合では幅広い励起波長域（350 nmから750 nm）を利用できた。構造の
大きく異なる様々な有機分子を触媒として利用できる本重合ならではの特色である。

研究成果の概要（英文）：We developed new organic catalysts that play dual roles in living polymerizations.
 We developed three types of catalysts. The first type can control both molecular weight and monomer distr
ibution. We used organic acids and organic superbases to vary copolymerization reactivity as well as to co
ntrol molecular weight. The second type can control both molecular weight and branch structure. We used N-
iodosuccinimide to transform a hydroxyl group to a polymerization initiator as well as to control molecula
r weight. This technique allows direct synthesis of branched and graft polymers from molecules and solid s
urfaces that have hydroxyl groups. The third type can induce polymerization by both thermal heating and ph
oto irradiation. We used, e.g., amines, indoles, and cyanine iodides to induce the polymerization by photo
 irradiation as well as thermal heating. This photo-polymerization is unique in that we can utilize a wide
 range of irradiation wavelength (350-750 nm). 
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１．研究開始当初の背景 
 リビングラジカル重合（LRP）は、高分子
の分子量と分子量分布を制御する有用な重
合法である。我々は、保護基にヨウ素を、触
媒に有機分子を利用する LRP を開発してい
る。有機触媒を用いた初の LRP である。 
 高分子材料の物性は、分子量とともに、モ
ノマー配列や分岐などの高分子の一次構造
に依存する。そのため、これらの制御は重要
である。光は、局所的に自在のタイミングで
重合を誘起でき、また、重合に熱が不要なこ
とから、光誘起型重合は、光でしか実現でき
ない新用途を拓きうる。本研究では、有機分
子ならではの特色を活用して、単一の役割で
なく、二つの役割を同時に担う新しいタイプ
の有機触媒を開発した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、二つの役割を担う有機触媒を
開発し、二元制御型のリビング重合を企図し
た。①分子量とモノマー配列（共重合反応性
比等）を制御する触媒、②分子量と分岐構造
を制御する触媒、ならびに、③熱とともに光
で重合を誘起する触媒の開発を企図した。分
岐の制御では、水酸基を有する多くの化合物
や固体表面から直接的に重合を開始可能な
触媒を開発し、星型鎖、櫛型鎖、表面グラフ
ト鎖を簡便かつ精密に合成することを目指
した。以下に主な結果を示す。 
 
３．研究の方法 
  図 1 に、有機触媒を用いた LRP の概念図を
示す。本研究では、図 2 と図 6 に示す有機分
子などを触媒として用い、二元制御型重合を
検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
①分子量とモノマー配列の制御 
分子量分布の制御に加えて、モノマー配列

の変化を担う触媒を検討した。休止種の
Polymer-I から、触媒の塩基性や酸性に依存し
て、成長種として、ラジカル種（Polymer）
とともに、アニオン種（Polymer-）やカチオ
ン種（Polymer+）を生成させうる（図 1）。 
触媒として、強塩基の有機超塩基（TiBP）、

弱塩基の有機塩（BNI）、酸性の有機酸
（C6F5TFMC）を用いて（図 2）、スチレン（St）
とメタクリル酸メチル（MMA）のランダム
共重合を行い、St と MMA の組成配列の可変
を試みた。図 3 にその共重合組成曲線を示す。
弱塩基の BNI を用いた際は、通常のフリーラ
ジカル重合と同一の曲線となり、成長種はラ
ジカル種であった。一方、超塩基の TiBP と
酸の C6F5TFMC を用いた場合は、それぞれ、
アニオン重合的およびカチオン重合的な曲
線となり、触媒の種類によって組成を変える
ことができた。ラジカル種とともに、アニオ
ン種およびカチオン種が共存している可能
性がある。成長種の詳細は、まだ不明であり、
さらなる検討が必要と考えている。この結果
より、触媒の塩基性度と酸性度により、ある
いは、複数の触媒を組み合わせることにより、
組成曲線を制御できる可能性が示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
②分子量と分岐の制御 
 分子量分布の制御に加えて、水酸基を重合
中その場で開始基に変換する機能を担う触
媒として、N-ヨウ化コハク酸イミド（NIS）（図
2）を検討した。水酸基から直接的に重合を
開始して、重合を制御して進行させることの
できる新しい手法である（図 4）。 
有機水酸基からの重合を検討し、一級から

三級までの水酸基に適用された。さらに、水
酸基を複数有する化合物を分岐点（開始点）

 

図 2 本研究で用いた有機触媒の例 

 
 

図 3 St と MMA のランダム共重合組成曲線 

 
図 1 有機触媒を用いた LRP の概念図 



として用い、分岐高分子の合成に応用された。
分岐高分子の簡便性に優れた合成法となり
うる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに、無機水酸基への適用を試みた。例

えば、シリコン基板からの MMA の重合を試
みたところ、約 10-2 chains/nm2の桁の表面密
度でシリコン基板上にポリマーをグラフト
することができた（図 5）。無機水酸基では、
OH 基は、イオン的に解離した O-基の形で高
い割合で存在する。O-基は重合の開始点とな
らないため、開始効率はやや低い。それでも、
特に簡便に準希薄ポリマーブラシを合成で
きる点は、様々な応用に供しうると期待され
る。 
また、触媒として、NIS に代えて、ヨウ化

ベンゼンジアセテート/ヨウ素分子の利用に
も成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
③熱とともに光で誘起される重合 
 熱とともに光で重合を誘起する触媒を検
討した。ヨウ化アルキルに配位して、ヨウ化
アルキル触媒錯体を与える触媒を利用し、生
成する錯体の熱解離と光解離を利用した熱
重合と光重合を行った。その結果、トリブチ
ルアミン（TBA）、ベンゾピランインドール
類（DHMI）、シアニンイオダイド類（DCI）
など（図 6）が、熱重合と光重合の両方を誘
起可能な触媒として有効であることが分か
った。光重合では、触媒は光吸収アンテナと

して働き、それぞれ、約 380 nm、約 600 nm、
約 720 nm に吸収極大を有することから、こ
れらの触媒を使い分けることにより、多様な
励起波長で重合を誘起可能となった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 に、触媒を使い分けて、400 (± 10) nm

（TBA 触媒）、550 (± 10) nm（DHMI 触媒）、
および 700 (± 50) nm（C3-DCI 触媒）の波長
帯の光を照射して行った MMA の重合結果を
示す。いずれの場合も、24 h で重合率は 50%
から 70%と比較的高重合率に達した。重合を
通して、Mnは理論値にほぼ一致し、分子量分
布指数（Mw/Mn）も 1.1-1.4 と小さく、光解離
が十分に高い頻度で生じていたことが示唆
される。触媒を含まない場合や、触媒の吸収
範囲外の波長の光を照射した場合では、重合
はほとんど進行せず、触媒の吸収波長域に対
応して、重合が進行したことが分かる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このように、幅広い波長域において、重合

を誘起可能なリビングラジカル重合ははじ
めてである。構造の大きく異なる様々な有機
分子を触媒として利用できる本重合ならで

 
 
図 4 非共役水酸基からの直接重合とその分
岐高分子合成への応用の概念図 

 

図 5 シリコン基材表面からの直接表面グラ
フト重合の概念図 

 

図 6 光重合に使用した触媒とその紫外可視
近赤外吸収スペクトル 

 

図 7 異なる励起波長で行った光重合 



はの特色である。また、この重合は、光照射
を停止すると、すみやかに重合は停止し、照
射を再開すると、すみやかに重合は再開した
（図 8）。光の on-off で明確に重合の on-off を
制御できることを示している。重合速度も、
光照射の強度で、細かく制御できた（図 8）。所
望の幅広い波長で、高重合率まで分子量分布
を制御可能であり、さらに光照射のタイミン
グと強度で重合を自在に制御できる点は、本
重合の魅力となりうる。さらに、各種の機能
性メタクリレートに適用され、幅広い用途に
応じる素地を備えた。 
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