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１. は 　 じ 　 め 　 に

これまでに代表的なリビングラジカル重合（LRP）を行う

方法と1，2），LRPにより得られたポリマーの成長末端を利

用したブロック共重合体合成および末端官能基変換法につ

いて解説した3）．これらの方法を組み合わせることで分子

量，分子量分布，および重合末端構造の制御を行うことが

できるが，ポリマーの重要な構造要素の一つである立体規

則性を制御することはできない．一方，立体規則的なラジ

カル重合法の開発も近年進んでいる．これらの多くの方法

における立体規則性制御の原理はLRP法と独立している

ことから，これをLRPと組み合わせた立体規制LRPの開

発が上垣外，岡本らを中心として，近年精力的に行われて

いる．本稿では，立体規制LRPによるリビング重合体の

高次構造制御，すなわち分子量，分子量分布，立体規則性

の同時制御の試みについて，最近の進展を紹介する．なお，

上垣外らによりこの分野を総括した優れたレビューが既に

報告されているのでそちらも参考にされたい4，5）．

２. 立体規則性の制御

アニオン重合や配位重合では金属対イオンや金属触媒の

モノマーとの配位をうまく制御することで，高い立体規則

性を発現する重合（立体規制重合）系がこれまでにも多く開

発されている6―8）．さらに，これらの方法をリビング重合

で行うことで，生成する重合体の長さと立体化学との両方

を同時に制御する方法も開発されている．これに対しラジ

カル重合における立体規則性の制御は一般に困難である．

これは，ラジカルが中性な活性種であることから，ラジカ

ルとモノマーや添加した金属類との間にイオン的あるいは

配位といった相互作用が無いためである．

これまでに，嵩高い置換基を持つモノマーや9），結晶状

態での重合10），さらに鋳型重合11）などの，特殊なモノマ

ーや重合反応場を用いることで極めて高い立体規則性を発

現する立体規制ラジカル重合が報告されている．一方，岡
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本らはルイス酸やフッ素化された嵩高いアルコールを重合

系に添加することで，汎用モノマーの立体規則性が向上す

ることを明らかにしており，これらについては以下で解説

する12）．また最近，多点水素結合を用いてモノマーの嵩高

さを増す方法や13，14），メタクリル酸の金属塩をモノマー

として用いる方法15，16）なども報告されており，今後の発

展に興味が持たれる．

LRPではドーマント種に由来する末端官能基や活性化

剤としての触媒により，立体規則性が変化する可能性があ

る．しかし実際には，いずれのリビングラジカル重合法を

用いても，生成する重合体の立体規則性は従来のラジカル

重合のそれと変わらない17，18）．これは，立体化学が決ま

るのは重合末端ラジカルがモノマーと反応するときであ

り，この時にはドーマント種由来の置換基や触媒は結合生

成に全く関与していないためである．実際，光学活性なニ

トロキシルラジカルや，光学活性な金属配位子を用いた

NMP19，20）やATRP21―23）においても，それらの不斉環境

は立体選択性に影響を与えないことが報告されている．

前記のルイス酸やフッ素化されたアルコール等の添加剤

を用いる立体規制重合はLRPにおける分子量とその分布

の制御とはそれぞれ独立している．このことから，これら

二つの制御重合法を組み合わせることで，立体規則性と，

分子量・分子量分布の制御を同時に行う立体規制LRPが

原理的には可能である．以下に，その概要を解説する．

２.１ ルイス酸を用いる方法

ルイス酸は（メタ）アクリラート系のモノマーのカルボニ

ル基に相互作用し，モノマーの求電子性を向上させること

は交互共重合の研究などで良く知られていた24，25）．一方，

2001年に岡本らはルイス酸が立体規則性の向上にも効果

的であることを明らかにした26，27）．すなわち，N-イソプ

ロピルアクリルアミド（NIPAM）やメタクリル酸メチル

（MMA）などの（メタ）アクリルアミド，メタクリラートの

重合にY（OTf）3やYb（OTf）3，Sc（OTf）3などの希土類の

トリフラート塩を添加すると，メソ二連子含量（m）がm =

17―46％から45―84％へ増大したイソタクチックなポリマ

ーが得られることを示した（Table 1）．

立体規則性向上にはルイス酸のモノマーのカルボニル基

への多点相互作用が鍵になっている27）．希土類ルイス酸

は一般に配位数を多く取ることができ，複数のカルボニル

基と相互作用をもつと共に，その相互作用はポリマー中よ

りもモノマーの方が強い．これらのことから，成長末端ラ

ジカルに置換しているカルボニル基とその前末端基のカル

ボニル基とにルイス酸が多点相互作用することで，カルボ

ニル基がポリマー鎖に対して同じ側に位置した配座が有利

になり，この配座からモノマーに対して付加するために生

成するポリマーのイソ規則性が増大すると説明している

（Figure 1）．

このルイス酸条件下でRAFTを行う立体規制LRPが岡

本らにより2003年に報告された28，29）．すなわち，連鎖移

動剤1を用いたNIPAMの重合にY（OTf）3等のルイス酸を

加えたところ，m = 47％から80％程度へと向上したイソ

タクチックなポリN-イソプロピルアミド（PNIPAM）が生

成することを明らかにした．しかし，分子量分布の制御は

低下し，ルイス酸が無い場合にPDIは1.5以下であったの

に対し，ルイス酸共存下では1.8～2.2程度となった（Fig-

ure 2a）．これは，ルイス酸がNIPAMと錯形成をして重

合反応性を上げることから，相対的に交換連鎖反応による

重合末端の不活性化が遅くなったためと考えられる．また，

ルイス酸はRAFT試薬のチオカルボニル基とも相互作用

することから，それにより交換連鎖速度が遅くなる可能性

や，副反応の発生による重合末端の失活の可能性も考えら

れる30）．

Matyjaszewskiらは連鎖移動剤2を用いたN, N-ジメチル

アクリルアミド（DMAM）の重合に希土類トリフラート塩

を加えることでもイソタクチックなポリマーが生成するこ

とを報告している（Figure 2b）30）．しかし，モノマー転化

率が低いため，必ずしも満足のいく結果とは言えない．

ルイス酸共存下でのATRPによる立体規制LRPも検討

されている30，31）．しかし，ルイス酸の添加による立体規

則性の向上は観測されるものの，高いモノマー転化率に達

しないことや，分子量とその分布の制御が十分ではないと

いう問題がある．これは，ATRPに用いられる触媒がル

イス酸と共存することが難しいためである．
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Table 1 Effect of Lewis acid on tacticity（m）in free radical polymer-

ization of（meth）acrylamides and MMA.a

m（％）

In the absence In the presence
of Lewis acid of Lewis acid

AM（1.0） Yb（OTf）3（0.1） 46 80

NIPAM（2.4） Y（OTf）3（0.2） 45 80

DMAM（1.0） Y（OTf）3（0.1） 46 84

MAM（2.0） Yb（OTf）3（0.2） 17 68

MMA（2.4） Sc（OTf）3（0.9） 20 45

Monomerb

（［Monomer］0/M）c
Lewis acid

（［Lewis acid］/M）d

a In CH3OH at 60 ℃. 
b Monomer abbreviation. AM: acrylamide, MAM: methacrylamide, and

for others, see text. 
c Initial monomer concentration. 
d Lewis acid concentration.

Figure 1 Proposed mechanism of the stereospecific polymerization

in the presence of Lewis acid.



NMPとルイス酸との組み合わせも検討されているが，

他の方法よりも立体規則性が低いと共に，分子量・分子量

分布の制御も失われることから，有効な方法ではない30）．

ニトロキシルラジカルとルイス酸が相互作用の影響と共

に，重合に高温が必要であるためと考えられる．

著者らは最近，TERPをルイス酸共存下で行う可能性に

ついて検討した．その結果，NIPAMの重合を有機テルル

連鎖移動剤とY（OTf）3やSm（OTf）3等のルイス酸共存下で

行い，Mnが20,000～25,000程度のPNIPAMを合成したと

ころ，生成ポリマーはm = 73～82％の高いイソ規則性と，

狭い分子量分布を有していた（PDI = 1.16～1.37）．これは，

テルル化合物がルイス酸に対して高い耐性を持つためであ

ると考えている32）．

２.２ フッ素化アルコールを溶媒に用いる方法

1998年に岡本らは酢酸ビニル（VAc）の重合を（CF3）3

COH（4）中で行うと，バルクやメタノール中に比べて生成

するポリマーのシンジオ規則性が高くなることを報告し

た33）．また，5もシンジオ規則性に有効であることを上垣

外らは報告している34）．一方，同じフッ素化アルコール

でもCF3CH2OH（3）はほとんど影響を及ぼさなかった

（Table 2）．

フッ素置換基のためにフッ素化アルコールの水酸基は高

い酸性度を持つことから，4はVAcのカルボニル基と相互

作用して1 : 1の複合体を形成する．このため，VAcのア

セトキシ部位が見かけ上嵩高くなることが立体規則性の変

化に効いていると考えられている．すなわち，重合末端置

換基とその前末端基の置換基とが互いに立体障害を避けた

アンチ配座がシン配座に比べて熱力学的により安定となる

ためシンジオ規則性が増大する（Figure 3）．4は3に比べ

て嵩高いだけでなく水酸基の酸性度も高いため，シンジオ

規則性の向上に効果的であったと考えられている．
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Figure 2 Stereospecific polymerization with a RAFT chain transfer agent in the presence of Lewis acid. The numbers in parentheses are Mn,

PDI and m for polymerization in the absence of Lewis acid. a Mn of polymer obtained in the absence of Lewis acid is not given.

Solvent

None

CH3OH

F3C

F3C

F3C

F3C

F3CCF3

CF3

F3C

OH 3

OH

OHHO

4

5

53

53

55b

62

61

r（％） 

a Polymerization coniditions :［VAc］= 2.0 M, ［V-70］

= 200 mM, at 20 ℃. b ［VAc］= 2.2 M, AIBN was 

used instead of V-70（［AIBN］=150 mM）, at 20 ℃.

Table 2 Effect of polar solvent on tacticity（r）in free radical poly-

merization of VAc.a

Figure 3 Proposed mechanism of the stereospecific polymerization in

the presence of fluoroalcohol.



フッ素化アルコールはほぼ中性であることから，この方

法は種々のLRP法と高い適合性を持つ．上垣外らはヨウ

素移動重合（IRP）を用いた5中でのVAcの立体規制LRPの

開発において，Mnが8,000程度のシンジオタクチックなポ

リ酢酸ビニル（PVAc）を狭い分子量分布を保ったまま重合

ができることも明らかにした（PDI = 1.2）34）．前稿で解説

したが，一般にVAcの重合では頭－頭結合に由来するド

ーマント種が生成しそれが重合系中に蓄積してしまうた

め，高分子量体合成を制御することができなかった2）．し

かし，フッ素化アルコール中の重合では頭－頭結合の生成

が減少したことから，高い分子量体まで分子量の制御が可

能になったものである．これはフッ素化アルコールの

VAcへの配位によりオレフィン部位の電子状態が摂動を

受けるためである．

フッ素化アルコール溶媒中でATRP，RAFTを用いた

MMA35，36），N-ビニルピロリドン（NVP）37）の重合も報告

されているが，その立体規則性に及ぼす効果は限定的であ

る．しかし，ポリN-ビニルピロリドンにおいてはシンジ

オ規則性の向上の程度は小さいにも関わらず，ガラス転位

温度が約10 ℃も低下するなど重合体の物性が大きく変化

する点はたいへん興味深い．

３. ステレオブロックポリマー

上記の立体規制LRPを通常のLRPと組み合わせること

で，一本のポリマー鎖中に異なる立体規則性をもつステレ

オブロックポリマーの合成が行われている．

MatyjaszewkiらはDMAMのRAFTおよびATRPを用

いた重合において，重合途中でルイス酸Y（OTf）3を添加

することで，アタクチック（ルイス酸添加前，m = 55％）

とイソタクチック（添加後，m = 86%）のブロックをもつ

ポリN, N-ジメチルアクリルアミドを合成した30）．また同

様の方法を用いて，RAFTとルイス酸との組み合わせに

よるNIPAMの重合29），Ru錯体を用いたLRPとフッ素化

アルコール溶媒を組み合わせによるメタクリル酸2-ヒドロ

キシエチル（HEMA）の重合により，対応するステレオブ

ロックポリマーの合成も報告されている38）．

４. ステレオグラジエントポリマー

立体規制重合とは直接関係ないが，モノマーの保護・脱

保護とそれらの反応性，立体規則性の違いをうまく工夫す

ることで，一本のポリマー鎖の中で段階的に立体規則性が

変化する，ステレオグラジエントポリマーが合成され，そ

の物性が興味を持たれている．

HEMAとそのアルコール部位が t-ブチルジメチルシリル

（TBS）基で保護されたHEMA（SiHEMA）では，重合速度

はSiHEMAよりもHEMAの方が２倍ほど速い．さらに，

フッ素化アルコール溶媒中での重合ではHEMAはアタク

チック（シンジオタクチック三連子 rr = 59％）であるのに

対し，SiHEMAはシンジオタクチック選択的（rr = 77％）

である．そこで，Ru触媒を用いたATRPによりHEMAと

SiHEMAの共重合を行った後にTBS基を脱保護すると，

α末端側にはアタクチック連鎖が多く，ω末端に近づくに
つれてシンジオタクチック連鎖が徐々に増加するステレオ

グラジエントポリメタクリル酸2-ヒドロキシエチルが得ら

れることを上垣外らは報告している（Figure 4）39）．

さらに最近彼らは嵩高いメタクリラートモノマーを天井

温度付近で重合することでもステレオグラジエントポリマ

ーが合成できることを報告している．重合初期には動力学

支配により立体規則性が決まるが，重合後半には解重合が

顕著になるために熱力学的支配により立体規則性が制御さ

れることを利用している40）．今後のこの分野の進展に興

味が持たれる．

５. お 　 わ 　 り 　 に

立体規制LRPによる分子量・分子量分布・立体規則性

の同時制御の最近の進展を解説した．現段階では，立体規

則的な配位重合やアニオン重合で報告されている制御の程

度に比べると，立体規制LRPによる同時制御の程度はま

だ十分でないことも事実である．しかしラジカル重合は広

いモノマー範囲や官能基共存性を持つ優位点があることか

ら，官能基に富んだ重合体の分子量の制御と共に，アタク

チックからイソタクチック，シンジオタクチックまで自由

に立体規則性を制御できる方法の開発という，究極のゴー

（ 12 ）３８
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Figure 4 Sereogradient polymer synthesis by Ru-catalyzed ATRP of HEMA and SiHEMA.



ルに向けた研究が行われていくものと期待される．一方，

立体規制LRPにより得られる立体規則的ポリマーの機能

の解明は途についたばかりである．今後，それらの研究の

進展も大いに期待される．次回はLRP法を活用した高分

子材料の創製について解説する．
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