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研究成果の概要（和文）：種々の構造を持つ有機テルル化合物について、光照射による炭素-テルル結合開列反応の効
率を明らかにし、これら化合物をリビングラジカル重合反応へ適用した。有機テルル基を末端に持つポリマーの効率的
な光ラジカル生成反応を用いて、ポリマーのラジカルカップリング反応を開発し、さらにラジカル重合反応機構の解析
に応用できることを見出した。有機テルル化合物を用いた酢酸ビニルのリビングラジカル重合反応について詳細な検討
を行った。当初目的とした高度な重合制御を達成することはできなかった。

研究成果の概要（英文）：The reactivity of C-Te bond photolysis of variuos organotellurium compounds was 
studied, and the living radical polymerization employing these comounds was examined. The efficient 
radical generation from living polymer bearing organotellurium group at chain end under photoirradiation 
was utilized for the radical coupling reaction of polymers, and also the clarification of the mechanism 
of radical polymerization. Althoguh the living radical polymerization of vinyl acetate using 
organotellurium compounds was studied detaily, a higly controlled polymerization was not achieved as 
targeted.

研究分野： 有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
リビングラジカル重合反応は機能性高分

子材料の合成法のきわめて優れた方法であ
ることから、高い合成力を持つリビングラジ
カル重合の開発は学術的にも産業的にも重
要な課題である。申請者のグループでは優れ
た合成力を持つ、有機テルル化合物を用いた
リビングラジカル重合法 TERP を開発してい
る。さらに、本反応が光照射により効率的に
進行することを見出している。一方、有機テ
ルル化合物の光反応性は十分には明らかに
されていない。そのため、これを解明するこ
とは、TERP の合成力を拡大させると期待さ
れた。 
 
２．研究の目的 
有機テルル化合物の光照射による C-Te 結

合の活性化、すなわち結合のホモ開裂による
ラジカル生成について、定量化を行う。これ
をもとに、高い光活性化効率（ラジカル生成
効率）を持つ有機テルル化合物の合成、およ
び光（重合）反応への利用を行う。本研究に
より光 TERP の精密化と適用範囲の拡大を行
い、合成反応としての有用性を拡大する。具
体的には、以下の項目について明らかにする
ことを研究目的とした。 
(1) 有機テルル化合物の光反応性（光ラジカ

ル生成）を定量化する。 
(2) 有機テルル化合物の構造を変化させるこ

とにより光反応を制御する。 
(3) 有機テルル化合物を用いた光リビングラ

ジカル重合法（光 TERP）の精密化と合
成適用範囲の拡大を図る。とくにこれま
で制御重合が困難であった酢酸ビニルの
重合について検討する。 

 
３．研究の方法 
 有機テルル化合物の光反応性の定量化は
TEMPO との反応を光照射下で行うことによ
り行った。光反応の量子収率を求めることに
よる定量化を行うとともに、構造の異なるテ
ルル化合物の反応性については、反応速度の
比較から相対的な定量化を行った。一方、フ
ラッシュレーザーフォトリシスを用いた検
討もあわせて行い、ラジカル生成効率と、生
成したラジカルの寿命について調べた。 
 種々の構造を持つテルル化合物を用いて
光照射によるリビングラジカル重合反応を
行い、構造と重合制御能の関係について検討
を行った。さらに光重合がラジカル生成に熱
を必要としない特徴を生かした高分子合成
について検討を行った。一方、有機テルル化
合物を用いて合成した、末端に有機テルル基
を持つリビングポリマーからの光ラジカル
生成を利用したカップリング反応の開発、お
よびこの反応を利用した高分子合成を行う
とともに、ラジカル重合反応の停止反応機構
の解析にも応用した。 
 酢酸ビニルの TERP について、開始剤や反
応条件の重合制御能に対する効果、および頭

頭結合の割合の変化について詳細に検討を
行った。 
 
４．研究成果 
(1) 有機テルル化合物の定量化 
光照射により有機テルル化合物からラジ

カルを生成させ、それを TEMPO でトラップ
することで、光反応量子収率を求めた
（Scheme 1）。TERP でもっともよく用いられ
ている化合物 1a について検討を行ったとこ
ろ、量子収率は 0.84 であった。非常に高い量
子収率はテルル化合物の高い光反応性をよ
く説明した。化合物の置換構造を変えて反応
速度を比較したところ、より C-Te 結合解離
エネルギーが小さい化合物ほど速度が大き
いことがわかった。光ラジカル生成の反応性
と結合解離エネルギーに相関があることが
示唆された。 

 
有機テルル化合物における光 C-Te 結合開

裂をより詳細に明らかにするため、フラッシ
ュレーザーフォトリシス（PLP）を用いた測
定を行った。C-Te 結合に対応する 355 nm の
ピコ秒レーザーパルスを照射し、過渡吸収ス
ペクトルを測定した。検討は光ラジカル生成
の効率が良いと考えられるポリスチレン末
端構造のテルル化合物 1g と、比較して光ラ
ジカル生成効率が低いポリ酢酸ビニル末端
構造の 1c について行った。その結果、いずれ
の化合物においても PhTe ラジカルに対応す
ると考えられる 320 nm の吸収帯の発生とそ
の減衰が観測された（Figure 1）。 
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Figure 1. Transient absorption spectra of the photolysis of
organotellurium compounds.

 
パルス照射直後に最大吸収変化が観測され、
1g の変化量は 1c のおよそ 1.5-2 倍であった。
すなわち、この差は C-Te 結合開裂の起こり
やすさをあらわしている。一方、吸収差の減
衰より PhTe ラジカルが炭素ラジカルあるい



は PhTe ラジカルと結合して消失する速度を
求めたところ、1c のほうが 1g よりも速度が
大きかった。反応速度に関するより詳細な測
定および、構造の大きく異なるテルル化合物
を用いた実験が必要である。本実験により、
PLP が有機テルル化合物の光反応の定量化に
有効であることを明らかにした。 
 
(2) 有機テルル化合物を用いた光リビングラ
ジカル重合（光 TERP） 
さまざまな構造の有機テルル化合物から

光照射により効率よくラジカルが生成する
ことを利用し、これら化合物を光リビングラ
ジカル重合の制御剤として用いた。従来用い
られてきた 1a に加え、1b~1e を制御剤として
アクリル酸ブチルの光重合を行ったところ、
十分な制御が行えた（Scheme 2）。これより、
光 TERP においてはさまざまな構造の有機テ
ルル化合物が制御剤として利用できること
を明らかにした。 

 
光 TERP の特徴としてラジカル生成に加熱

を必要としない点があり、これは熱的な副反
応を含むラジカル重合の制御に有利である。
アクリル酸ブチルの重合を加熱条件と 0℃で
の光条件で TERP を行ったところ、光条件の
ほうが優れた分子量制御を示した。13C NMR
によりバックバイティング反応に由来する
分岐構造の量を求めたところ、モノマー単位
数に対して加熱条件では 2%であったのに対
し、光条件では 0.1%以下であった。主鎖中の
分岐構造は、ポリマーの熱安定性を下げるこ
とが知られており、材料としては分岐のない
ポリマーが求められる。低温での光 TERP が
分岐を持たないポリアクリル酸エステルの
合成に有効であることを明らかにした。 
次に、熱的に不安定な官能基であるイソシ

アネート（NCO）基をもつアクリル酸エステ
ルの重合を行った（Scheme 3）。熱条件での重
合では生成ポリマーの分子量分布が大きく
なっ一方、光条件では分子量分布の狭い、分
子量制御されたポリマーが得られた。NCO 基
はアルコールやアミンに対して高い反応性
を持つ。そこで、生成物に対してプロピルア
ミンを作用させたところ、NCO 基は完全に対
応するアミド基に変換された。このように、
NCO 基を側鎖にもつポリマーは容易に修飾
ができるため、機能性ポリマーの前駆体とし
ての利用が可能であることを示した。 

OO
NCO 1a CO2Et

TePhn

O O

n PrNH2 CO2Et

Xn

O O

NCO

N
H

O

N
H

Pr

Scheme 3. Polymerization of (2-isocyanatoethyl)acrylate.

 
(3) ポリマーの光ラジカルカップリング反応 
 本研究開始前に TERP により合成したポリ
イソプレンの光ラジカルカップリング反応
を開発している。上記の研究によりさまざま
な末端構造を持つ有機テルル基を末端に有
するリビングポリマーからも、効率的な光ラ
ジカル生成と、ラジカルカップリングが行え
ることが示唆された。 
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まず有機テルル基を末端に有するポリメ

タクリル酸メチル（PMMA）に対して光照射
を行ったところ、ラジカルカップリング生成
物は 32%のみであり、ほかは不均化生成物で
あった。イソプレンを 50 当量添加したとこ
ろ、狭い分子量分布を持つカップリング生成
物が 95%の収率で得られた（Scheme 4）。用
いたリビングポリマーの末端活性度が 96%
であったことから、実質のカップリング収率
は 99%であった。MALDI-TOF-MS による分
析により、イソプレンのポリマー末端へ挿入
を伴ったラジカルカップリングが起きてい
ること、および大過剰のイソプレンを用いて
いるにもかかわらず、イソプレンが 2 分子挿
入した生成物が選択的（97%）に得られたこ
とがわかった。イソプレンの当量を 10 当量
に減らすことで、高いカップリング収率
（94%）を保ったまま、イソプレン 2 分子挿
入生成物の割合を 99%に上がった。本反応は
一般的には困難とされる高分子量ポリマー
のカップリングをも効率的に行うことがで
きた。分子量 38800 の PMMA のカップリン
グ反応も収率 90%でカップリング体をえる
ことに成功した。 
続いて、官能基をもつ共役ジエンを用いて、

興味深い「中央官能基化」構造をもつポリマ
ーを合成した。ヒドロキシル基やアミノ基、



アジド基など種々の官能基をもつ共役ジエ
ンを用いてラジカルカップリング反応を行
うことにより、ポリマー鎖中央に官能基が 2
個挿入されたポリマーを選択的に合成する
ことに成功した。導入できる官能基の幅が広
いことが本反応の合成的に有用な点である。
また、（修飾）スチレンもカップリングの添
加剤として用いることができた。さらに、こ
れら得られたカップリング生成物における、
イソプレン（またはスチレン）挿入部分の構
造について検討を行った。小分子テルル化合
物を用いたモデル反応により、ジエンを用い
たときは 1,4 付加構造が主であることを明ら
かにした（Figure 2）。 

 

本反応の合成的に優れた点は、さまざまな
ポリマーのカップリング反応を行える点で
ある。すなわち、同様の反応により、ポリア
クリル酸メチル、ポリアクリロニトリル、オ
ポリビニルピロリドン、ポリスチレンのラジ
カルカップリング反応を行うことができた。 
 本反応は対称的な構造をもつ種々のポリ
マーの合成に有用である。たとえば、ヒドロ
キシル基またはトリメチルシリルプロパル
ギル基で修飾された有機テルル化合物を開
始剤に用い、重合と、ヒドロキシル基をもつ
ジエンを用いたカップリングを行うことで、
両末端と中央に 2 個官能基をもつポリマーを
合成することができた。一方、ヒドロキシル
基を持つジエンを用いて PMMA のラジカル
カップリング反応をおこなった後、生成物の
中央の２つのヒドロキシル基を開始基とし
て L-ラクチドの開環重合を行うことで、簡便
に狭い分子量分布をもつ混合鎖星型ポリマ
ーの合成に成功した（Scheme 5）。 
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Scheme 5. Synthesis of 4-miktoarm star polymer.  
 これらのように、本ラジカルカップリング
反応は、対称構造を持つポリマーおよび中央
官能基化ポリマーの新しい合成法として、非
常に優れた合成力を持つ。これを用いたさま
ざまなポリマーの合成が期待できる。 
 
(4) ラジカル重合停止反応機構の解明 
 ラジカル重合の停止反応はポリマー末端
ラジカル同士の反応であり、結合または不均
化のいずれかの反応が起こる。これにより、
生成物の分子量と末端構造が大きく異なる
ため、停止反応の機構（選択性）の理解は高
分子合成において不可欠である。しかし今ま
でに機構は十分には明らかにされておらず、
多くのモノマーについていまだに議論があ
る。 
 研究成果(3)で開発した光ラジカルカップ
リング反応は、イソプレンを添加しない場合
はポリマー末端ラジカル同士の反応を選択
的に行える。そのため、生成物の分子量がも
との 2 倍であるか、もとのままであるかの分
析により、直接的に停止反応の結合と不均化
の選択性を明らかにすることができる。この
手法はこれまでの停止反応研究にはなかっ
た、分析における高い明瞭さを持っている。 
 この方法を用いて、PMMA ラジカルの停止
反応を分析したところ、結合と不均化の選択
性はおよそ従来知られている値と同様であ
った。しかし、温度を上げるにしたがって結
合反応が増えることを明らかにし、この変化
における熱力学的パラメータを決定するこ
とに成功した。結合反応の増加は、従来の認
識とは異なるものであるのに加え、本件旧は
温度依存性を精密に定量化した初めての例
である。 
 一方、ポリアクリル酸メチルラジカルの停
止反応を分析したところ、従来の選択的な不
均化という一般認識に反して、選択的な不均
化反応が起きることを明らかにした。これら
の成果より明らかなように、本手法はラジカ
ル停止反応機構を詳細に明らかにできると



期待できる。 
 
(5) 酢酸ビニルの TERP 
 まず開始剤（1a～1d）の構造が酢酸ビニル
の TERP における重合制御に与える効果につ
いて検討を行った。その結果、アゾ化合物を
用いた場合は 1a と 1b の差はなかったものの、
光重合においては 1b がもっともよい制御能
を示した。しかし一方で、分子量が 3000 程
度よりも大きくなると分子量分布が広くな
り、重合制御が失われた。この問題点は光照
射の波長の変更では変化しなかった。 
 重合中における頭頭結合の量の変化を追
跡し、問題点を明らかにした。頭頭結合末端
の重合進行にともなう増加と、これまでに明
らかにされている、モノマーへの頭尾付加と
頭頭付加の起こる確率比にしたがった理論
的な頭頭結合末端の増加を比較したところ、
両者はほぼ一致した。この結果は、TERP に
おいて、頭頭結合末端ラジカルが生成すると、
次のモノマー付加より早く速やかにドーマ
ント種へと変換され、このドーマント種は再
活性化されない停止種となることを示唆し
た。 
 次に頭頭付加反応の確率が低下する低温
での光重合を検討した。0℃、-20℃で反応を
行ったところ、温度を下げることにより、頭
頭結合末端の割合は増加したが、十分な重合
制御は得られなかった。またこのとき、光ラ
ジカル開始剤を併用した重合条件も検討し
たが、望ましい結果は得られなかった。以上
のように、酢酸ビニルの TERP による制御重
合は目的を達成することはできなかった。 
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