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研究成果の概要（和文）：光刺激によるリビングラジカル重合から、重合末端ラジカルのカップリング反応への選択的
変換による、分子量の制御された対称構造を持つ高分子の合成法の開発を行った。有機テルル化合物の光照射により、
対応する炭素ラジカルが高効率で発生することを明らかにすると共に、有機テルル化合物を用いたリビングラジカル重
合TERPを用いて合成した分子量の制御された重合体に、ジエン共存下で光を照射すると、ジエンの挿入を伴ってカップ
リング体が高収率で得られた。これらを利用して、官能基の数と位置とを制御して、分子量の制御されたテレケリック
重合体、ブロック共重合体、鎖中央官能基化重合体が合成できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A new synthetic method of structurally well-controlled symmetric polymers has 
been developed by photo-induced selective switching from living radical polymerization to radical 
coupling reaction. Polymers with controlled molecular weight were prepared by organotellurium-meidated 
living radical polymerization (TERP), and photolysis of the resulting polymers in the presence of dienes 
giving the coupling products in good to excellent yields. The high coupling efficiency can be ascribed to 
the high quantum yield of radical generation from organotellurium compounds. Structurally well-controlled 
telechelic polymers, block copolymers, and mid-chain functionalized polymers were successfully 
synthesized by this method.

研究分野：合成化学
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１．研究開始当初の背景 
外部刺激により反応経路を選択的に変化
させて異なる生成物を得る方法の開発は、限
られた前駆体から多様性を持つ生成物を得
る方法として、高分子合成や有機合成におい
て重要である。これまで外部刺激として、試
薬による化学的な刺激がほとんどの場合に
用いられている。一方、周辺環状付加反応の
ように、光や熱のような物理的刺激を用いる
方法は、“グリーンケミストリー”の観点から
も興味深いが、その例は極めて限られていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では申請者がこれまで開発を進め
てきた、有機テルル化合物を用いたリビング
ラジカル重合 TERPを展開し、光刺激による
リビングラジカル重合（LRP）からラジカル
カップリング反応（RC）へとの選択的な反応
経路のスイッチによる、高分子の新しい合成
法を確立することを目的とする。特に、TERP
の特徴であるモノマーや官能基との高い汎
用性を利用することで、従来法では合成でき
ないモノマーからなる種々のテレケリック
ポリマー、ABA-トリブロック共重合体、鎖中
央官能基化ポリマーの精密合成を行う。さら
に、特に、高分子鎖中に選択的に官能基の数
を制御して導入する方法や、多分岐 TERP開
始剤の開発とその利用による多分岐ポリマ
ーの精密合成を行い、従来法では得られない
高分子化合物の合成法の確立を行うことを
目的とした。 
 
３．研究の方法 

TERP から RC への選択的な反応経路の光
スイッチの一般性をまず精査する。まずは、
ジエンをモノマーとして用いた TERP と光
RC をモデル反応として選び、カップリング
条件を精査することで原理の証明を行った。
続いて、その合成的応用について展開を図る。
すなわち、モノマー種の拡張を行った。RC
の反応性は、重合末端ラジカルの反応性によ
り支配されていると考えられる。そこで、重
合末端ラジカルが不均化反応を起こすポリ
マーにおいては、カップリング剤としてジエ
ンやスチレンなどを添加した系での検討を
行った。さらに、挿入されるカップリング剤
の数の制御と、カップリング剤に官能基を導
入することで、ポリマー鎖中に選択的に官能
基を導入する可能性を検討した。 
上記の検討は、従来用いられてきた単官能
性の TERP開始剤を用いているが、複数の開
始点を持つ多官能性 TERP開始剤を用いれば、
高分子合成の自由度は大きく増す。そこで、
反応性の官能基を持つ TERP開始剤と多官能
性リンカーとの反応による、選択的な多官能
性 TERP開始剤の合成法の開発と、それを用
いた重合についても検討した。 
 
４．研究成果 

i) 光重合条件の精査：有機テルル化合物を

用いた光ラジカル反応における光量と反応
経路の関係を明確にした。代表的な TERP開
始剤の光活性化における量子収率が 0.8 程度
と極めて高いことを明らかにすると共に、開
始剤および休止種において、有機テルル化合
物の吸光係数が分子量には依存しない一方、
重合末端の構造の違いに敏感であることを
明らかにした。 
さらに、重合条件についても精査を行った。
従来は、有機テルル化合物を用いたリビング
ラジカル重合（TERP）を光照射化で行う場合
には、500W 水銀ランプと減光フィルターや
波長選別フィルターを組み合わせて光照射
を行っていたが、どのぐらいの弱い光でも十
分であるのか、という点は不明であった。
種々検討した結果、市販の 6Wの白色発光ダ
イオードを用いても十分に活性化が行われ、
場合によってはさらに減光フィルターを組
み合わせる方が制御の向上に有効であるこ
とを明らかにした。これにより、エネルギー
効率のみならず、装置の導入の点でも優位な
重合反応条件を明らかにした。さらに、ジテ
ルリド化合物を重合系に添加した場合、室内
照明に用いている蛍光灯でさえも光活性化
に有効であり、重合速度が増大することを明
らかにした。これまで重合速度にばらつきが
生じる問題があったが、この原因を特定でき
たものと考えている。 

 
ii) TERP から RC への光スイッチ法の開
発：イソプレンをモノマーとして用いた場合、
加熱条件では TERPが進行して構造の制御さ
れたポリイソプレンが生成する一方、このポ
リイソプレンに対して光照射を行うと、重合
末端でのカップリング反応が選択的に進行
し、対応する重合体が 90%以上の高いカップ
リング効率で得られた。カップリング体の分
子量は前駆体のポリイソプレンの約２倍で
あり、分子量分布も前駆体同様に狭かった。
なお、光 RC ではラジカル濃度が高いことが
必要である一方、光量が強すぎると生成した
ジテルリドが分解して不溶なテルル単体を
析出することから、光量を 500W水銀ランプ
と減光フィルターや波長選別フィルターで
調節することが重要であった。 
さらに、有機テルル開始剤に官能基を持た
せることで、TERPと光カップリングにより、
テレケリックポリイソプレン成功した。さら
に、ポリスチレンやポリメタクリル酸メチル
（PMMA）マクロテルル開始剤を出発原料と
して、イソプレンの熱重合とそれに引き続く
光カップリングを行うことで、構造の制御さ
れた、対称な構造を持つ ABA トリブロック
共重合体の合成にも成功した。 

 
 iii) RC反応の合成的汎用性：上記の光カッ
プリング条件を、例えば、ポリメタクリル酸
メチル(PMMA)に応用したところ、主に不均
化生成物が得られ、望みのカップリング体は
30％程度しか得られなかった。これは、MMA



のラジカル重合の停止反応が、主に不均化反
応である事実と良い一致を示している。この
ような場合、ジエンやスチレン類をカップリ
ング剤として用いることで、選択的な二量化
反応が行えることを明らかにした。ポリメタ
クリレートのみならず、ポリアクリレート、
ポリアクリルアミド、ポリ(N-ビニルピロリド
ン)、ポリスチレンなど、様々なポリマーがジ
エンの挿入を伴って光カップリング反応を
起こし、高カップリング効率で対応する生成
物を与えることを明らかにした。 
さらに、ポリメタクリル酸エステルやポリ
アクリル酸エステルなど電子求引性置換基
を持つモノマーでは、イソプレンを過剰に用
いているのにもかかわらず、高選択的に二分
子のイソプレンが挿入された生成物のみが
得られることがわかった。このことから、官
能基を持つジエンをカップリング剤として
用いることで、高分子鎖中に選択的に二つの
官能基を導入できることを明らかにした。さ
らに、導入した官能基を利用した合成的展開
も行った。すなわち、水酸基を持つジエンを
用いて PMMA をカップリングした後、導入
した水酸基を開始基とするラクチドの開環
重合を行なうことで、分子量と分子量分布の
制御された、4 分岐構造を持つミクトアーム
ポリマーの合成に成功した。 
さらに、TERP 開始剤として、官能基を持
つ有機テルル化合物を用いて重合を行った
後、官能基を持つジエンを用いてカップリン
グ反応を行うことで、ポリマーの両末端と中
央部に選択的に官能基を持つ高分子の合成
も行えることを明らかにした。さらに、小分
子モデル化合物を用いて、カップリング時に
生成するジエン由来部位の構造の推定も行
った。 
 なお、カップリング剤を用いない反応系は、
重合末端ラジカルの反応性を定量的に観測
するのに適している。このことを利用して、
ラジカル重合における 50年来の問題である、
重合停止反応を定量的に解明できる可能性
を明らかにした。 
 
 iv) TERPの合成反応性の向上：TERPは極
めて汎用性の高い重合法であるが、酢酸ビニ
ルの重合の制御はこれまで困難であった。そ
れは、重合で生じる頭―頭結合に由来する休
止種の活性化が困難であるためである。一方、
Co触媒を用いた重合は、多くの共役モノマー
の重合制御は困難である一方、酢酸ビニルの
重合制御を高度に行える興味深い重合系で
ある。そこで、重合末端での Coから Teへの
変換反応を行うことで、Co触媒を用いて合成
した構造の制御されたポリ酢酸ビニルをマ
クロ開始剤として用い、TERP を行う検討を
行った。その結果、Coから Teへの交換反応
を行う条件を明らかにすると共に、それによ
り合成したマクロ開始剤から共役モノマー
の重合を行うことで、従来法では合成できな
い新規ブロック共重合体の制御合成に成功

した。 
 
 v) 多官能性 TERP 開始剤の合成とその応
用：複数の開始基を持つ多官能性 TERP開始
剤を合成し、上記で開発した反応条件に賦す
ことができれば、高分子エンジニアリングの
可能性が大きく広がる。しかし従来法では、
TERP 開始剤の不安定さから多官能性開始剤
の分離・精製が困難であることから、望みの
化合物を選択的に得ることはできなかった。
そこで、カルボン酸官能基を持つ TERP開始
剤を合成し、そのカルボン酸とアミンとの縮
合を用いる新しい TERP開始剤の合成につい
て検討した。その結果、トリエチルシリル基
をカルボン酸の保護基として用いることで、
対応するテルル化合物の合成とトリエチル
シリル基の脱保護、それに続くアミンとの縮
合により、アミド構造を持つ TERP開始剤の
合成に成功した。さらに、ジアミンやトリア
ミンを用いることで、対応するジ、およびト
リ官能基化 TERP開始剤の合成にも成功した。
さらに、それらの開始剤が重合制御剤として
十分に機能することも明らかにした。 
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