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研究成果の概要（和文）：ラジカル開始剤AIBNおよびその誘導体は、光照射や加熱によりラジカル種を容易に生成する
。そのため、様々なポリマーや有機化合物の合成に利用されている。しかしながら、それらは光と熱に対して反応性が
高く、冷暗所で保存する必要がある。本研究では、アントラセン骨格（多環芳香族骨格）を有する金属架橋カプセルが
、ラジカル開始剤を定量的に内包できることを明らかにした。また、内包により、光照射や加熱に対して顕著に安定化
されることを明らかにした。さらに、カプセル内で安定化された開始剤を、通常のポリマー合成に使うことにも成功し
た。

研究成果の概要（英文）：AIBN and its derivatives are useful reagents for polymer and organic syntheses 
that generate radical species on stimuli by light or heat. These radical initiators are unstable so that 
they should be kept in the dark at low temperature to avoid photochemical and thermal decomposition. In 
this work, we demonstrated the quantitative encapsulation of the radical initiators by a metal-linked 
molecular capsule in aqueous solutions. We also revealed the remarkable stability of the initiators 
toward light and heat in the cavity shielded by the polyaromatic capsule shell. The stabilized initiators 
could be utilized for the radical polymerization of olefins on spontaneous release of the initiators from 
the capsule.

研究分野：超分子化学

キーワード： 分子カプセル
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１．研究開始当初の背景	
 
  これまでに様々な形やサイズのかご型錯
体が報告され、その構造や性質が調査されて
きた。かご型錯体の注目すべき１つの機能と
して、「内包」による活性な化学種の安定化
が挙げられる。通常の溶液や固体状態で観測
することができない化学種を、直接的な官能
基化をすること無く、捕らえることで、活性
種の特性が解明できる。これまでに、活性化
学種の内包による「水」と「酸素」に対する
安定化は、かご型錯体を用いることで達成さ
れている。しかしながら、「光」に対する安
定化を達成した例はほとんどない。そこで本
研究では、錯体ナノ空間を活用した光活性種
の安定化に挑戦した。その中でも特に、汎用
性の高いラジカル重合開始剤に着目して、そ
の内包による光安定化と外部刺激に応答し
て重合反応が可能な新規な重合開始剤の開
発を目指した。 
 
２．研究の目的	
 
  本研究の目的は、分子カプセルに重合開始
剤を内包することで、高い安定性と利便性を
兼ね備えた機能性試薬を開発することであ
る。その戦略として、多環芳香族骨格で囲ま
れたナノ空間を有する金属架橋カプセルに
汎用的な光重合開始剤を内包することで、そ
の光に対する安定性を高めるとともに、外部
刺激に応答した開始剤の放出により、高効率
な重合反応を達成する。すなわち、分子カプ
セルを活用した新重合開始剤の作製を目的
とした。 
 
３．研究の方法	
 
	
 	
 重合開始剤の「内包による光安定化」およ
び「放出による重合反応」可能な分子カプセ
ルとして、これまでに申請者が開発したアン
トラセン環に囲まれた密閉ナノ空間を有す
る金属架橋カプセル（Yoshizawa	
 et	
 al.	
 J.	
 Am.	
 
Chem.	
 Soc.,	
 2011,133,	
 11438）を活用した。
このカプセルは 8つのアントラセン環に囲ま
れた 1	
 nm	
 の内部空間を有し、1 分子のフラ
ーレン C60	
 を完全に取り囲むことができる
（Yoshizawa	
 et	
 al.,	
 Chem.	
 Eur.	
 J.,	
 2013,19,	
 
6313）。これらの知見から、多環芳香族骨格
に囲まれたナノ空間に重合開始剤を内包す
ることで、顕著な光安定化が期待できる。ま
ず、光ラジカル重合開始剤の内包と安定化を
検討した。次に、外部刺激による開始剤の放
出を駆動力とした重合反応を検討した。さら
に、種々の開始剤の内包‒安定化‒重合活性を
調査した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 	
 アゾ系のラジカル開始剤 AIBN（アゾビスイ
ソブチロニトリル）およびその誘導体は、光
照射や加熱によりラジカル種を容易に生成
する。そのため、実験室から工場スケールま
で、様々なポリマーや有機化合物の合成に利
用されている。しかしながら、それらは光と

熱に対して反応性が高く、取扱いによっては
爆発の危険もあるため、冷暗所で保存する必
要がある。本研究では、金属架橋カプセルの
高い分子内包能とアントラセン骨格（多環芳
香族骨格）による光遮蔽および圧縮効果を利
用して、上記のラジカル開始剤の光および熱
安定化に初めて成功した。	
 
	
 	
 ラジカル開始剤 AIBN と金属架橋カプセル
を 1:1 の比で水系溶媒(H2O:CH3CN	
 =	
 9:1)に加
え、室温で 1 分程度撹拌すると、AIBN は疎水
効果により定量的にカプセルに内包された
（図 1）。	
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図 1．金属架橋カプセルによるラジカル開始剤

AIBN の定量的内包。 
 
	
 	
 内包体の構造は NMR、ESI-TOF	
 MS および X
線結晶構造解析で決定した。1H	
 NMR スペクト
ルでは内包された AIBN のメチル基に由来す
るシグナルが顕著に高磁場シフトして観測
された。また、ESI-TOF	
 MS スペクトルから、
1:1 内包体に由来する分子イオンピークが観
測された。最終的には、結晶構造解析から 1
分子の AIBN がカプセルに内包され、しかも 8
つのアントラセン環によって完全に覆われ
ていることが明らかとなった（図 2）。同様の
方法で、AIBN の誘導体であり、高活性で大き
なラジカル開始剤の AMMVN もカプセルに内包
された。	
 

 

図 2．AIBN 内包体の結晶構造：stick および CPK

モデル（側鎖は省略）。	
 

 
	
 	
 単独の AIBN は室温、有機溶媒中で 360	
 nm
の紫外光照射で完全に分解した。これに対し
て、金属架橋カプセルに内包された AIBN は、
同条件下で 380 倍以上も光安定化されること
が明らかとなった。これはカプセルのアント
ラセン環が紫外光を吸収するため、内部の
AIBN が光の影響を受け難いことに由来する。
また、室温でも徐々に分解する AMMVN は、カ
プセル骨格からの圧縮効果により 50	
 ℃の加
熱条件に対して 640 倍以上の熱安定化が観測



 

 

された。	
 
	
 水中で作製した AIBN 内包カプセルの粉末
を（図 3a）、アクリル樹脂の原料である MMA
（メタクリル酸メチル）のトルエン溶液に添
加すると、AIBN はカプセルから瞬時に放出さ
れた（図 3b）。その溶液に光照射または加熱
をすることで、ポリマーが効率良く生成する
ことを見出した（図 3c）。すなわち、AIBN の
保存容器である金属架橋カプセルは反応を
阻害せず、既存のラジカル反応に利用できる
ことを実証した。	
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図 3．内包されたラジカル開始剤を利用したポリ

マー合成。(a)水中、カプセルに内包されたラジカ

ル開始剤、(b)有機溶媒中、開始剤の自発的な放出

(c)光照射または加熱によるポリマーの生成 
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