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研究成果の概要（和文）：　ルイス酸と塩基の組み合わせであるルイスペア触媒系（PPh3/Cu(OTf)2）に，水を
溶媒として添加することで，極性ビニルモノマーの高活性な重合反応が進行することを見出した。末端構造の解
析や，各種添加剤やモノマーの親水性の効果など様々な重合実験を行うことで，Lewis Pair触媒がモノマーと水
との界面でモノマーを活性化し重合が開始し，その後，アニオン重合ではなくラジカル重合機構で成長反応が進
行するというこれまでにないビニル重合系（Lewis pair radical polymerization “on-water”）を見出した。

研究成果の概要（英文）：Highly active and unprecedented radical polymerization of polar vinyl 
monomers was realized by Lewis pair catalysts composed of Lewis acid and base, e.g. PPh3/Cu(OTf)2, 
using water as the solvent. A variety of experimental studies on the effects of additives and 
monomer hydrophilicity and analysis of polymer terminals have been performed. It is proposed that 
monomers are activated by the Lewis pair at the surface of water (“on-water”) to undergo rapid 
propagation through not an anionic but a radical polymerization mechanism.

研究分野： 高分子合成化学

キーワード： ラジカル重合　ルイスペア　水　(メタ）アクリル酸エステル　金属トリフラート

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ルイスペア触媒と極性ビニルモノマー，水からラジカル重合活性種が生成することは，これまでの知見では想定
できない新規な分子活性化手法である。また，水とモノマーの界面(on-water)において，Lewis Pair触媒だけで
はなく水の水素結合力が開始反応を促進していると考えられる。このような水の利用は，安価で環境低負荷な合
成化学的手法として大きな波及効果が期待でき，社会的意義を有する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 かさ高い置換基を有するルイス酸とルイス塩基との組み合わせから成るルイスペアは，安定
な付加錯体を形成せず，水素などの小分子を活性化することがすることが知られている 1,2。ルイ
ス酸やルイス塩基のどちらか単独では進行しない反応が，両者を組み合わせることで新たな分
子活性化や触媒的な反応が期待されるため，反応開発の新たな概念として着目されている。高分
子化学の分野においても，この 10 年程度の間に，ルイスペアを触媒として用いた付加重合や開
環重合が報告されてきた 3,4。これらは，ルイス酸，塩基が協奏的にモノマーに作用して，重合反
応を開始させると考えられる。付加重合に関しては，有機アルミニウム系化合物がルイス酸触媒
として主に用いられてきた。しかし，有機アルミニウム化合物は高反応性であり自然発火性も高
く，取り扱いに注意が必要である。 
 
２．研究の目的 
 
 そこで我々は，ビニルモノマーのルイスペア重合に水中でもルイス酸性を示す金属トリフラ
ート類を用いることに着目した。その中でも Cu(OTf)2 や Sn(OTf)2 をルイス酸として用い，PPh3

をルイス塩基として用いたルイスペア触媒により，（メタ）アクリル酸エステル類の重合反応が
進行することを見出した。さらにこの系では，水を添加することにより，重合性を大きく向上さ
せた。しかしながら，重合反応がアニオン重合かラジカル重合のどちらで進行するかは不明であ
った。もしこの系が既存のルイスペア重合と同様にアニオン重合機構で進行すれば，水存在下で
も進行する耐性の高いアニオン重合となる。一方，ラジカル重合で進行する場合には，ルイスペ
アによる新たなラジカル種の生成方法となる。いずれの重合機構にしても新規重合方法として
意義深い。そこで，本研究ではこの重合反応について，条件やモノマー適用範囲の調査，重合機
構の解明を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 まずは，モノマーにメタクリル酸 2-メトキシエチル(MEMA)を用い各種ルイスペア触媒や溶媒
を検討し，重合反応が進行する条件を探索した。生成する poly(MEMA)はジエチルエーテルに再
沈殿させ，収率を算出した。また分子量，分子量分布は SEC (DMF eluent)により算出した。次に，
重合反応が進行する条件において，モノマー適用範囲の調査を行った。そして，重合機構につい
て，各種添加剤やポリマー末端を分析することでラジカル重合かアニオン重合のどちらかであ
るかを明らかにし，さらに，水溶媒の役割について考察した。 
 
４．研究成果 
 
親水性の比較的高いメタクリル酸 2-メトキシエチル(MEMA)の重合反応を，ルイス酸に

Cu(OTf)2, Sn(OTf)2, Mg(OTf)2, Al(OTf)3, Sc(OTf)3, Yb(OTf)3 を，ルイス塩基には PPh3, PMes3, PtBu3

を，溶媒には水，THF, 塩化メチレン，トルエン，メタノールを用い試みた。室温，水溶媒中に
おいて，PPh3, PMes3, PtBu3 と Cu(OTf)2 から成るルイスペア触媒により高活性な重合が進行し，
数平均分子量 Mn が数万以上の poly(MEMA)が高収率で得られた(entries 1-3)。ルイス酸としては
Cu(OTf)2 に加えて Sn(OTf)2 も活性を示した。ルイス酸または塩基を単独で用いたときには重合
反応は進行しなかったことから，両者が協奏的に作用していることが分かった。また各種有機溶
媒中よりも，水溶媒が最も良好な結果を与えた。PPh3 と Cu(OTf)2 を 5 mol%から 1 mol%に低下
させたところ，生成する poly(MEA)の Mn は 323,000 まで増加した(entry 4)。 

MEMA 以外にも各種（メタ）アクリル酸エステル類(entries 1-11)に加えて，N,N-ジエチルアク
リルアミド(DEAA)(entries 12-15), 4-および 2-ビニルピリジン(4-VP, 2-VP)(entries 16-18)の重合が
進行した。アクリル酸 2-メトキシエチル(MEA)は MEMA よりも活性が高く，3 分間で重合反応
は完結していた(entry 10)。一方で，スチレンやイソプレンの炭化水素系モノマーからは重合が進
行しなかった(entries 19, 20)。このことは，エステル基のようなルイス酸により活性化される極性
官能基の存在が必要であることを示している。さらに，活性プロトン含有モノマーであるアクリ
ル酸(AA)，アクリルアミド(AAm)，アクリル酸 2-ヒドロキシエチル(HEA)の重合反応からは，ビ
ニル重合体が得られることを確認した(entries 22-24)。これらのモノマーは高温条件においてホス
フィン系触媒により水素移動重合が進行し，ポリアミドやポリエステルが得られることが知ら
れているが，今回の結果はそれとは異なり，ラジカル重合により生成するビニル重合体が得られ
た。  



Table 1. Lewis Pair Polymerization of various vinyl monomers on water at r.t. 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 重合反応の活性種がラジカル種であるかアニオン種であるかを明らかにするために，Cu(OTf)2 
(5 mol%)と PPh3 (5 mol%)のルイスペア存在下で，様々な添加剤を加えて MEMA の重合を試みた。
p-メトキシフェノールや 4-tert-ブチルカテコール，フェノチアジンのようなラジカル重合禁止剤
を 1 mol%添加したところ，重合反応は全く進行しなくなった。一方，安息香酸や酢酸のような
ブレンステッド酸を 5 mol%添加しても重合反応は定量的に進行した。また，poly(MEMA)の
MALDI-TOF-MS スペクトル解析から，開始末端は PPh3，停止末端はアルケンもしくは水素であ
ることがわかった。これは成長末端ラジカルが不均化停止した構造に一致する。この重合系に
RAFT 剤である各種トリチオカーボネートを添加した。RAFT 剤不在下では Mw/Mn が 2.3 であっ
たが，RAFT 剤存在下では 1.5 以下に低下した。また RAFT 剤の添加量を 1~10 mol%と変化させ
たところ，分子量制御が可能であった。以上のことから，今回のルイスペア重合がアニオン重合
ではなくラジカル重合で進行していることを示している。  
  次に水とモノマーの界面の重要性を検証した。MEMA とメタクリル酸 2-(2-メトキシエトキ
シ)エチル(MEEMA), ベンジル(BnMA), メチル(MMA)の重合を 10 分，30 分間で行い，その収率
を比較した(Figure 1)。親水性の高い MEEMA が最も重合速度が高く，親水性の低い MMA や
BnMA はやや低速であった。しかし，超音波を照射することにより BnMA の重合速度も上昇し
た。いずれのモノマーも不均一系にて重合が進行しているため，界面の面積が大きい方がより活
性種を生成しやすいと考察された。Figure 2 には，静置して重合させたときの系の様子を示して

time yield

type mol % type mol % h %

1 MEMA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 95 63 2.3

2 MEMA Cu(OTf)2 5 PMes3 5 4 0 - -

3 MEMA Cu(OTf)2 5 PtBu3 5 4 43 306 2.4

4 MEMA Cu(OTf)2 1 PPh3 1 4 38 323 3.0

5 MEMA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 10 min 23 36 1.8

6 MEEMA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 100 60 4.3

7 MMA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 83 31 3.4

8 BnMA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 85 141 4.4

9 MEA Sn(OTf)2 5 PPh3 5 4 46 33 2.1

10 MEA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 3 min 97 93 4.0

11 n -BA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 46 780 1.3

12 DEAA Sn(OTf)2 5 PPh3 5 4 40 123 2.4

13 DEAA Sn(OTf)2 5 - - 4 37 36 7.1

14 DEAA Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 60 13 1.5

15 DEAA Cu(OTf)2 5 - - 4 0 - -

16 4-VP Cu(OTf)2 2 PPh3 2 4 62 105 2.7

17 4-VP Sn(OTf)2 5 PPh3 5 4 0 - -

18 2-VP Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 trace - -

19 St Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 0 - -

20 Isp Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 0 - -

21 MAN Cu(OTf)2 5 PPh3 5 4 trace - -

22 AA Sn(OTf)2 2 PPh3 2 4 86 - -

23 AAm Sn(OTf)2 5 PPh3 5 4 45 9.1 9.2

24 HEA Sn(OTf)2 5 PPh3 5 4 100 - -

M w/M nentry monomer
LA LB

10-3M n



いる。界面が揺らいでいることから界面での開始
反応を支持することができる。Figure 2 (e)におい
て上部の無色透明な部分はポリマーに転化し固
化しており，その分子量は極めて高くなった。静
置しているため活性種濃度が極めて低く，停止反
応が起こりにくいためと考えられる。 
 さらに界面の効果を検証するため，水とメタノ
ールの混合溶媒中で重合を行った(Figure 3)。水の
含量が約 50%以下では混合溶媒とモノマーが混
和するが，この際，収率が大きく低下することが
観察された。このことは重合反応における界面の
重要性を支持している。均一系の場合，PPh3 と
Cu(OTf)2 の付加錯体が形成するためと推定され
る。 
 以上の結果から，Figure 4 に示した重合機構を
推定している。水とモノマーの界面で Cu(OTf)2 と
水により活性化されたモノマーに PPh3 が共役付
加する(I)。水の界面（”on-water”）においては，水
の水素結合性が高くなり基質を活性化すること
が知られている。生成したエノレート(II)とモノ
マーが８員環遷移状態(III)を経由し成長反応が進
行する(path A)。また，このエノレートから Cu(II)
や Sn(II)が還元されフリーラジカルが生成する電
子移動(path B)や，系中の微量の酸素によりフリー
ラジカルが生成する機構(path C)も記述でき，その
いずれか，もしくは両方で重合が進行していると
考えられる。 
 
以上本研究の成果は，ルイスペアからラジカル

重合が進行する新しい概念を提唱したことにあ
る。水とモノマーの界面で重合反応が開始するこ
とが分かり，これまで注目されてこなかった水の
界面”on-water”におけるモノマーの活性化が示唆
される結果となった。これは今後，水を用いた環
境低負荷な反応開発に貢献する概念であると考
えられる。 
 
 

 

 

 

 

 

 
Figure 4. Proposed polymerization mechanism. 
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ルイス酸・塩基触媒によるシクロペンタジエンのビニル重合

(メタ)アクリル酸エステル類のルイス酸・塩基触媒による水溶媒中でのビニル重合


