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研究成果の概要：本研究では、アルケンへの高選択的なラジカル付加反応を可能とする高度分

子変換反応を構築し、ラジカル重合反応において分子量や立体構造が高度に制御された高分子

の精密合成を行うことを目的とした。とくに、金属触媒などを用いたリビングラジカル重合と、

水素結合などに基づく立体特異性ラジカル重合を組み合わせることで、生成ポリマーの分子量

と立体構造の同時制御を検討した。さらに、触媒系を設計することで、実用化に適した力量あ

るリビングラジカル重合系の開発を行った。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 3,800,000  0  3,800,000  

２００６年度 7,700,000  0  7,700,000  

２００７年度 7,700,000  0  7,700,000  

２００８年度 7,700,000  0  7,700,000  

    

総 計 26,900,000  0  26,900,000  

 

 

研究分野：高分子合成 

科研費の分科・細目：複合化学・高分子化学 

キーワード：ラジカル重合、リビング重合、立体特異性重合、アルケン、ラジカル付加、酸化

還元、金属触媒、水素結合 

 

１．研究開始当初の背景 

 ラジカル重合は、アルケンを高分子へと変
換する上で、最も効果的で汎用性も高く、工
業的にも広く用いられている重合法である。
しかし、生長種は活性の高いラジカル種であ
るため、反応制御および生成する高分子の構
造制御は難しく、精密制御構造に基づく機能
性高分子材料の創出には不向きであるとさ
れてきた。しかし最近、ラジカル生長種を安
定な共有結合種に可逆的に変換する方法に
より、リビングラジカル重合が可能となり、
ラジカル重合でも分子量の制御や精密高分

子の合成が行われるようになってきた。また、
極性溶媒やルイス酸を用いることで、立体特
異性ラジカル重合が可能となることが報告
されつつある。このような、ラジカル重合に
おける分子量や立体構造の制御は、精密制御
構造に基づく機能性高分子材料の実用的な
合成プロセスになりうると期待され、今後の
発展が大いに望まれている。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、アルケンの高選択的なラジカ
ル付加反応を可能とする高度分子変換反応
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を構築し、ラジカル重合反応において、分子
量や立体構造が高度に制御された高分子の
精密合成を行うことを目的とした。とくに、
これまでにほとんど報告例がなく、より高度
な構造制御である、分子量と立体構造の同時
制御を可能とする立体特異性リビングラジ
カル重合の開発をめざした。 

 

３．研究の方法 

 ラジカル重合における立体構造と分子量
の同時制御を実現するための方法として、リ
ビングラジカル重合と立体特異性ラジカル
重合をうまく組み合わせることが一つの有
力な方法である。この方法においては、一方
の成分が他方の制御を阻害しない重合系を
設計すると共に、それぞれの制御において耐
性の高い重合系を確立する必要がある。また
別の方法として、リビングラジカル重合にお
いて、光学活性部位を導入するなどにより立
体構造制御を可能とする重合系を設計する
方法も考えられる。本研究においては、これ
らの方法に基づき立体特異性リビングラジ
カル重合系の開発を行った。 

 

４．研究成果 

⑴ルテニウム錯体と極性溶媒を用いたメタ
クリル酸エステルの重合 

 ルテニウム錯体を用いたリビングラジカ
ル重合では、炭素—塩素結合が可逆的に活性
化されて炭素ラジカル種が生成することで
反応制御および分子量制御が可能となる。 

 メタクリル酸メチル（MMA）の重合にお
いて、RuCp*Cl(PPh3)2 を炭素—塩素結合をも
つ開始剤と共に、嵩高いフルオロアルコール
［PhC(CF3)2OH］中で用いたところ、分子量
分布が狭く、立体規則性としてシンジオタク
チシチーの高いポリマーが得られた。この重
合では、ルテニウム錯体が酸性度の高いフル
オロアルコール中でも活性を失うことなく
リビング重合を進行させ、また、フルオロア
ルコールもルテニウム錯体存在下でも立体
構造制御に有効に働いたため、両者の同時制
御が達成された。 
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 一方、側鎖に水酸基を有するメタクリル酸
2-ヒドロキシエチル（HEMA）の重合では、
ジメチルアセトアミド（DMA）のような非プ
ロトン性極性溶媒中で、シンジオタクチシチ
ーの高いポリマーが得られ、一方、フルオロ

アルコール中では、アタクチックに近い立体
規則性の低いポリマーが得られた。これは、
モノマー側鎖水酸基が、これらの溶媒と特殊
な水素結合を形成するためである。 

 このような立体特異性リビングラジカル
重合を、溶媒を変えて連続的に行うことによ
り、シンジオタクチックとアタクチックの連
鎖が共有結合でつながれたステレオブロッ
ク共重合体の合成が可能となった。さらに、
HEMA の水酸基がシリル基で保護されたモ
ノマーと HEMA の共重合を行うことで、両モ
ノマーの反応性と立体選択性の違いを利用
し、立体規則性がアタクチックからシンジオ
タクチックへ徐々に変化するステレオグラ
ジエントポリマーの合成が初めて可能とな
った。 

 

⑵鉄錯体と希土類ルイス酸を用いたアクリ
ルアミド類の重合 

 鉄 1 価の錯体（[FeCp(CO)2]2）は、炭素—

ヨウ素を可逆的に活性化して、アクリルアミ
ド類の速いリビングラジカル重合を進行さ
せる。一方、Y(OTf)3 のような希土類ルイス
酸をラジカル重合系に添加すると、イソタク
チックなポリマーを与えることが最近報告
されている。 

 そこで、[FeCp(CO)2]2 を用いて、種々のル
イス酸存在下で、N,N-ジメチルアクリルアミ
ド（DMAM）の重合を検討した。本鉄錯体は、
ルイス酸存在下でも活性を失うことなく、速
い重合を進行させ、分子量制御を可能とした。
また、Y(OTf)3 を添加した系では、イソタク
チシチーの高いポリマーが得られ、分子量と
立体構造の同時制御が可能となった。さらに、
この重合は、さらにステレオブロックポリマ
ーの合成に有効であった。 
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⑶ヨウ素型可逆的連鎖移動剤と極性溶媒を
用いた酢酸ビニルの重合 

 酢酸ビニル（VAc）のような非共役系のリ
ビングラジカル重合は一般的に困難である
が、これまでに炭素—ヨウ素結合をもつ化合
物を可逆的な連鎖移動剤として用いること
により、分子量制御が可能となることを見出
している。一方、嵩高いフルオロアルコール
を VAc の重合溶媒として用いることで、シン
ジオタクチシチーの高いポリマーが得られ
ることが報告されている。 

 そこで、ヨウ素化合物の存在下、フルオロ
アルコール（m-C6H4{C(CF3)2OH}2）中で、ア
ゾ化合物を用いて、VAc の重合を行った。生
成ポリマーの分子量は制御されており、バル
ク中よりも分子量分布の狭いポリマーが得
られた。また、生成ポリマーのシンジオタク
チシチーは、フルオロアルコールの量の増加
に伴い向上した。通常、VAc のラジカル重合
においては、ビニル基の 1 位同士が結合して
しまう頭-頭結合が 1.2%程度生じるが、フル
オロアルコール中ではこの割合が約 0.8%に
低下し、付加における位置選択性の制御にも
フルオロアルコールが有効に働くことが明
らかとなった。また、ポリマーの生長末端に
おいても、頭-頭結合の形成に伴って生じる反
応性が低く活性化されにくい一級の炭素—

ヨウ素結合の割合が低下しており、このため
分子量の制御も向上したと考えられる。この
ように、嵩高いフルオロアルコールは VAc の
重合において、立体選択性のみならず位置選
択性も向上させることで、分子量のより精密
な制御を可能とすることが明らかとなった。
立体特異性リビングラジカル重合において、
片方の成分がもう一方の制御を向上させる
例は、この組み合わせにおいて初めて見出さ
れ、より精密な制御が可能となった。 
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⑷チオエステル型可逆的連鎖移動剤と極性
溶媒を用いたビニルアミドの重合 

 N-ビニルピロリドン（NVP）に代表される
ビニルアミドは、酢酸ビニルと同様に非共役
ビニルモノマーに分類され、ラジカル重合に
よってのみ高分子量体のポリマーが得られ、
また生体適合性のあるポリマーとして工業
的にも生産されている。しかし、これまでに
NVP のリビングラジカル重合および立体特
異性ラジカル重合の報告例は全く無く、この

ような制御が可能となればポリ（NVP）の新
たな機能創出が期待される。 

 ここでは、NVP の重合においてチオエスエ
ル型の付加開裂型可逆的連鎖移動（RAFT）
剤を用いて分子量制御を行うと共に、嵩高い
フルオロアルコールを用いて立体構造制御
を検討した。とくにザンテート型の RAFT 剤
を用いると、分子量分布の狭いポリマーが得
られることが明らかとなった。また、
(CF3)3COH のような嵩高いフルオロアルコー
ルを用いると、シンジオタクチシチーに富ん
だポリマーが得られた。さらに、これら両者
を組み合わせることで、分子量と立体構造の
同時制御が可能となった。これにより、分子
量と立体規則性の異なる一連のポリ（NVP）
を合成し、ガラス転移温度（Tg）を測定した
結果、Tgは分子量の増加またはシンジオタク
チシチーの低下（63%→53%）に伴い上昇（165

→180℃）することが明らかとなった。 
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⑸多重水素結合を用いた立体特異性ラジカ
ル重合と可逆的連鎖移動剤との組み合わ
せによる分子量と立体構造の同時制御 

①相補的三重水素結合を用いた重合 

 これまでの、極性溶媒を用いた立体特異性
ラジカル重合は、モノマーと溶媒との比較的
弱い水素結合に基づいているが、より強い多
重水素結合を用いることにより、高度かつ高
温でも働く立体特異性ラジカル重合が可能
となると期待される。 

 ここでは、まず、プロトンドナー部位（D）
となるアミド基とアクセプター部位（A）と
なるピリジル基を、DAD の順に有するアクリ
ルアミドモノマーを合成し、これと相補的な
三重水素結合を形成すると期待される ADA

部位を有する種々のイミド化合物を添加し
て、立体特異性ラジカル重合を検討した。 

 有機溶媒中での重合では、DAD モノマーか
らほぼアタクチックなポリマーが得られた
が、ここに嵩高いナフチルイミドを添加する
とシンジオタクチシチーの高いポリマーが、
60℃という比較的高温でも得られた。モノマ
ーとイミドの会合定数は類似の三重水素結
合で観測される値とほぼ同じであり（K ~ 

10
2）、このような強い相互作用により、高

温での立体構造制御が可能となることが示
唆された。さらに、RAFT 剤を添加して重合
を行うことにより、分子量と立体構造の同時
制御が可能となることが明らかとなった。 
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②チオウレアを用いた重合 

 多重水素結合による立体構造制御をより
一般化するために、有機反応や超分子の構築
に広く利用されているチオウレアを用いて、
立体特異性ラジカル重合を検討した。ここで
は、種々のチオウレア誘導体を DMAM や
NIPAN のような通常のアクリルアミド類の
重合に添加した。例えば、図中に示すような
電子吸引性と嵩高い置換基を有するチオウ
レア誘導体を用いることで、イソタクチシチ
ーに富んだポリマーが生成した。これらチオ
ウレア誘導体とモノマーおよびダイマーと
の混合物を NMR で解析した結果、いずれの
場合も、1:1 のモル比で相互作用しているこ
とが示された。とくに、ダイマーとの会合定
数が約１桁大きく、生長末端近傍においては、
チオウレア誘導体は複数のモノマーユニッ
トと多重水素結合を形成している可能性が
示唆され、これによりイソタクチックなポリ
マーが得られることが示された。またさらに、
トリチオエステル型の RAFT 剤と組み合わせ
ることにより、分子量との同時制御が可能と
なることも見出した。本重合系は、制御成分
が金属を含まない有機化合物よりなる環境
適合型の立体特異性リビングラジカル重合
系と考えられる。 

N

O

H

H

N

N

R1

R2

S

Azo Initiator

ON
O

N

S

S

S

H

H N

N

R1

R2 S

Thiourea

Acrylamide

Isospecific
Polymerization

Molecular Weight
Control

RAFT Agent

S

N
H

N
H

CF3

F3C

CF3

CF3

S

N
H

N
H

CF3

F3C

S

S

SNC

NC

Thiourea:

Mw/Mn = 1.2, m ~ 70%

 
 
⑹キラル部位を有するルテニウム錯体によ
る立体選択性ラジカル付加反応とラジカ
ル重合への応用 

 ルテニウム錯体を用いたラジカル付加反
応において、ラジカル付加はルテニウムの配

位圏内で進行することが提唱されている。ラ
ジカル種の近傍にルテニウム錯体が存在す
れば、重合反応においても立体選択性が発現
する可能性が考えられる。そこで、さまざま
なキラルホスフィン配位子を有するルテニ
ウム錯体を用いて、ラジカル付加およびラジ
カル重合を検討した。 

 キラル配位子として(–)-DIOP をもつ種々
のルテニウム錯体を合成、単離し、X 線結晶
解析を行い、その構造を決定した。これより、
ルテニウム中心周りに不斉環境が形成され
ていることが明らかとなった。これらの錯体
を、CCl3Br とスチレン（St）、アクリル酸メ
チル（MA）、MMA などのビニルモノマーと
の 1:1 ラジカル付加反応に用いたところ、付
加体が高い収率で生成すると共に、最高で
32% ee のエナンチオ選択的ラジカル付加反
応が進行した。 
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 そこで、これらの錯体を用いて、炭素—ハ
ロゲン結合の活性化に基づく、St、MA、MMA

のリビングラジカル重合を検討した。いずれ
の場合も重合は進行したが、生成ポリマーの
分子量分布はやや広くなった。また、ポリマ
ーの立体規則性に関しては、通常のラジカル
重合やアキラルなルテニウム錯体によるリ
ビングラジカル重合で得られるポリマーの
ものとほぼ同じであった。これより、キラル
ルテニウム錯体によるラジカル重合におけ
る立体構造制御は困難であることが示唆さ
れた。おそらく、ハロゲンを引き抜いた高酸
化状態にあるルテニウム種はラジカル生長
種の近傍には存在せず、モノマーの付加にお
ける立体選択性を制御することは難しいこ
とがわかった。一方で、ラジカル付加反応に
おいては、不斉な環境を有する 3 価のルテニ
ウム錯体上のハロゲンが炭素ラジカルに戻
ることにより不斉が誘起されることが示さ
れた。 
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