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研究の概要 
 本研究では、ビニル基への炭素ラジカルの付加を生長反応経路とし、連鎖機構で進行するラ 

ジカル付加重合と逐次機構のラジカル重付加において、モノマーおよび反応系の設計を多角的 

に進めることで、生成ポリマーの分子量、立体構造、配列などが制御された多重制御精密重合 

体を構築することを目的とする。 
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１．研究開始当初の背景 ４．これまでの成果 
 成果をいくつかの項目に分けて述べる。  ラジカル重合は、多様なビニル化合物の重

合を可能とし、工業的にも最も広く用いられ
ている重合法であるが、生長種の反応性が高
くポリマーの一次構造制御は困難とされて
きた。一方、自然界に存在する天然高分子は、
分子量、立体構造、モノマー配列などの一次
構造が精密に制御されており、合成高分子に
おいても精密な一次構造制御が新たな機能
性高分子の創出につながると期待され、精密
重合系の開発がなされてきた。 

①金属触媒ラジカル重付加反応系の確立 
 本研究の基盤となる金属触媒ラジカル重
付加反応系を確立するため、本重合反応の必
須骨格である炭素—炭素二重結合と炭素—塩
素結合をもつ基本モノマーとして、これらの
必須骨格がエステル結合で結ばれた一連の
化合物を用い、触媒や反応条件を検討するこ
とで、理想的な逐次機構でラジカル重付加反
応が進行することを明らかとした。さらに、
本方法が、ラジカル重合を用いたポリエステ
ルの新規合成法となることを示した。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、ビニル基への炭素ラジカルの
付加を共通の生長反応経路とする、連鎖機構
のラジカル付加重合と、逐次機構のラジカル
重付加において、分子量、立体構造、配列を
制御するために、モノマーおよび反応系の設
計を多角的に進めることで、ラジカル重合に
よる多重精密制御重合体を構築する。 
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３．研究の方法 
 遷移金属触媒を用いたラジカル重付加反
応を確立し、さらにモノマー設計により配列
の制御されたビニルポリマーの合成を行う。
また、重付加と付加重合の組み合わせや、付
加重合における反応系の設計により、分子量、
立体構造、配列が多重に制御されたポリマー
の構築を行う。ポリマー解析は NMR, SEC, 
MALDI-TOF-MS、MALLS、DSC などの装置を用い
て行う。 
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②ビニルモノマーをビルディングブロック
とする配列制御ビニルポリマーの構築 
 ビニルモノマーを出発原料とし、これらの
配列を組み込んだ ABC, ABCC 型などの重付加
用モノマーを合成し、金属触媒によりラジカ
ル重付加を行うことで、モノマー配列の制御
されたビニルポリマーの構築に成功した。 
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５．今後の計画 
 研究は当初の計画通りほぼ順調に進んで
おり、今後は、ラジカル重付加を用いたより
高次のモノマー配列を有する配列制御ビニ
ルポリマーの構築、ラジカル付加重合におけ
る分子量、立体構造、配列のさらなる制御、
重付加と付加重合の併用などによる新たな
多重制御精密重合体の構築などを行う。 
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