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研究成果の概要（和文）：１本の高分子鎖を形成する重合反応の生長末端において、従来副反応の抑制にのみ用
いられてきた安定なドーマント種を導入し、解離後の炭素原子の電子状態を制御可能な複数の刺激を用いること
で、活性種を自在かつ可逆的に変換するという新しい概念に基づく新規な共重合体の合成手法を開発・確立し
た。具体的には、生長末端に従来のリビング重合同様のドーマント種を導入し、異なる複数の刺激で可逆的に活
性化することで、同一のドーマント種から炭素カチオンやアニオン、ラジカルといった異種活性種へと反応系内
で可逆的に変換させ様々なモノマーを重合できる全く新しいリビング重合系の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed and established a new copolymerization system based on a 
new concept, in which the stable dormant species were freely and reversibly converting different 
active species at the growing end of polymerization reaction to form one polymer chain. To realize 
the concept, the carbon-sulfur or -halogen bonds were employed as the dormant species, which can be 
activated into various active species and have conventionally been used only for the suppression of 
side reactions in living polymerizations. With this system, we have succeeded in developing 
unprecedented living copolymers that consisted of various types of the monomers via radical, 
anionic, and cationic polymerizations.

研究分野： 高分子合成
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来、ビニルモノマーの重合は、生長中間体の種類によって重合可能なモノマーおよび得られるポリマーが分類
されてきた。異なる活性種を可逆的に経て１本の高分子鎖を形成することは、全く報告例のない新しい重合概念
である。これにより、従来の活性種による分類を超えて、合成が不可能であった異種モノマーからなる様々な共
重合体の開発および設計が可能となり、工業的にも意義のあるものと考えられる。また、ドーマント種という単
一の化学種から複数の反応中間体を非選択的かつ可逆的に制御しながら生じる反応の開発は、新しい反応論とし
て有機合成化学など他分野の研究に与える影響も大きいと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 高分子合成は、石油化学産業の発展とともに、最も活発に行われてきた研究分野の一つであ

る。高分子の合成反応である重合反応の中でも、開始と生長反応から成り、連鎖移動、停止な

どの副反応のない付加重合をリビング重合と呼び、生成する高分子の構造と分子量を制御する

のに非常に有効な手段である。1956 年に Szwarc によってリビングアニオン重合が見出されて

以来、さまざまな活性種を用いた重合系において重合の生長反応を精密に制御することで、リ

ビング重合系が開発され、特殊構造ポリマーなどの合成が可能となってきている。 
 カチオン重合においては、1984 年に東村、澤本らによって、リビングカチオン重合が可能な

ことが明らかとなり、これまでにプロトン酸とルイス酸を組み合わせたいくつかのリビング重

合系が見出されてきた。この反応では、プロトン酸とモノマー由来の安定な共有結合をルイス

酸が可逆的に活性化することでリビング重合が進行する。一方で、1990 年代半ばから、工業的

にも汎用に用いられるラジカル重合においてもいくつかのリビングラジカル重合系が見出され、

高分子合成の分野において最も活発に研究が行われている領域の１つとなっている。代表的な

例に、炭素−ハロゲン結合を遷移金属錯体の１電子的な酸化・還元を伴って活性化することで低

濃度のラジカルを生成する手法（遷移金属錯体によるリビングラジカル重合、原子移動ラジカ

ル重合：ATRP）やジチオエステルなどの炭素−硫黄結合の可逆的な連鎖移動を伴って重合が進

行する手法（RAFT 重合）などがある。 
 反応機構は異なるものの、これらの重合では、いずれの場合も反応の生長末端に存在するド

ーマント種と呼ばれる安定な共有結合種を、ルイス酸や遷移金属錯体、他の生長ラジカルとい

った刺激により可逆的に活性化し、炭素カチオンや炭素ラジカルといった生長活性種を生成す

ることでリビング重合が進行する。 
 本研究では、従来はリビング重合を達成するために反応制御を目的として用いられてきたド

ーマント種の結合解離様式に着目し、単一のドーマント種から可逆的に異なる反応中間体を発

生させ、活性種が変換しながら生長反応が進行する全く新しい重合反応の開発についての着想

に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、１本の高分子鎖を形成する重合の生長末端において、安定なドーマント種を導

入し、解離後の炭素原子の電子状態を制御可能な複数の刺激を用いることで、活性種を自在か

つ可逆的に変換するという新しい概念に基づく新規な共重合体の合成手法を開発・確立するこ

とを目的とした。具体的には、生長末端に従来のリビング重合同様のドーマント種を導入し、

異なる複数の刺激で可逆的に活性化することで、同一のドーマント種から炭素カチオンやアニ

オン、ラジカルといった異種活性種へと反応系内で可逆的に変換させる全く新しいリビング重

合系の開発を行う。これにより、従来の生長活性種による分類を超えた全く新しい高分子(共重

合体)の開発が期待される。 

 
 
３．研究の方法 
 本研究では、炭素－硫黄結合および炭素－ハロゲン結合などの単一の共有結合種を非選択的

かつ可逆的に活性化可能な反応条件を探索し、異なる活性種を経て１本の高分子鎖を形成する

新規な重合反応の実現を目的とし、特に以下の点に注力して検討を行い、それぞれの重合系に

ついて詳細な解析を行った。 
（１）炭素—硫黄結合の活性化によるタンデム型カチオン／ラジカル重合系の開発 
（２）炭素−ハロゲン結合の活性化によるカチオン／ラジカル／アニオン重合系の開発 
 
４．研究成果 

（１）炭素—硫黄結合の活性化によるタンデム型カチオン／ラジカル重合系の開発 
 カチオン重合性モノマーとして種々のビニルエーテル、ラジカル重合性モノマーとして(メ
タ)アクリル酸エステルもしくは酢酸ビニルをモノマーとして用い、炭素－硫黄結合を有する



RAFT 試薬存在下、ラジカル発生剤による RAFT 重合とルイス酸によるリビングカチオン重合

を同時に行うタンデム型活性種相互変換重合を明らかにした（図１）。種々のラジカル発生剤や

ルイス酸触媒などを検討し、より効率的なタンデム型リビング重合の反応条件を探索し、カチ

オンとラジカルの活性種を経て１本の高分子鎖を形成する新規な特殊構造高分子を実現した。

ここで、触媒量の調節などにより、ワンショットで様々な共重合体を作り分けることにも成功

した（図２）。また、カチオン重合性モノマーとして種々のビニルエーテル、ラジカル重合性モ

ノマーとして(メタ)アクリル酸エステルを用いた系において、光刺激による活性種のスイッチ

ングが可能であることを明確にした。さらに、官能基を有するモノマーへの反応系の適応範囲

拡大を図り、光刺激による活性種のスイッチングと組み合わせることで、ポリマー鎖に任意に

官能基を導入できる可能性を見出した。最終的に本重合系の汎用性拡大を目的に、カチオン重

合性モノマーとして種々のビニルエーテル、ラジカル重合性モノマーとして(メタ)アクリル酸

エステルを用いた系において、官能基だけではなく、二官能モノマーへの展開を図り、光刺激

による活性種のスイッチングを利用して、精密に制御されたネットワーク構造や星形高分子の

ような特殊構造の構築にも展開できることを示した。 

 
図１．タンデム型活性種相互変換重合 
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図２．活性種相互変換重合を利用したワンショットでの共重合制御 

 
 炭素－硫黄結合を有する RAFT 試薬存在下、超強酸によるリビングカチオン重合を明らかに

し、ラジカル発生剤による RAFT 重合と組合せたブロック共重合について示した。これにより、

カチオンとラジカルの活性種を経て１本の高分子鎖を形成する新規な特殊構造高分子を実現し

た。また、このリビングカチオン重合をさらに拡張し、通常のジチオエステル以外に種々の結

合を用いることができる点について示した。 
 

（２）炭素−ハロゲン結合の活性化によるカチオン／ラジカル／アニオン重合系の開発 
 ドーマント種として炭素―ハロゲン結合を介することで、メタクリレートの重合において、

リビングアニオン重合からラジカル重合、およびラジカル重合からアニオン重合へ可逆的に変

換可能であることを明らかとした。さらに、工業的にも重要な炭化水素系モノマーの変換につ

いても可能性を見出した。これにより、ドーマント種として炭素―ハロゲン結合を介し、リビ

ングアニオン重合からラジカル重合、およびラジカル重合からアニオン重合へ可逆的なスチレ



ンの変換的な活性種変換を明らかにした。ここで、p-メチルスチレンとスチレンの共重合を行

うことで、これまでにはないグラジエント-ブロック共重合体が得られることも示した（図３）。

また、炭素―ハロゲン結合をアジド基へと変換することで、クリック反応と組み合わせられる

ことも明らかにした。このことは、本反応系が今後さらなる発展を遂げられる可能性を示すも

のである。 
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