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1. はじめに

　リビングラジカル重合とも呼ばれる制御ラジカル重合は、この30年弱の間に飛躍的な進歩を見せ、高
分子材料開発に大きな変革をもたらしてきている[1,2] 。原子移動ラジカル重合  (A tom transfer radical 
polymerization; ATRP)と、可逆的付加－開裂連鎖移動重合 (Reversible addition-fragmentation chain 
transfer polymerization; RAFT)が一般には良く用いられている方法である。それに対し、筆者らは独自に
有機テルル化合物を用いるラジカル重合 (Organotellurium-mediated radical polymerization; TERP)を
開発すると共に[3–6]、産学共同研究によって実用化に成功している。実用化における鍵は、TERPが重要な
五つの技術的要素、すなわち、1）反応性の異なるモノマーの重合を制御できる汎用性、2）極性官能基に対
する耐性、3）共重合体合成の柔軟性、4）成長末端の変換反応に対する多様性、5）大スケール反応に対
する信頼性、を高度に満たしているためである。本稿では、このうちで1~4) に関連するTERPの特徴を紹介
する。また、これまで制御ラジカル重合で構造を制御できるのは、線状構造を持つ高分子に限られていた。し
かし筆者らは最近、選択的に分岐を誘起するモノマーを開発することで、多分岐構造を持つ高分子の構造
を制御して合成することにも成功した。この成果についても併せて紹介する。なお、既存の制御ラジカル重合
技術では完全に停止反応を防ぐことができないことから、IUPACはこの技術を「リビングラジカル重合」と呼ぶ
ことに否定的であり、「可逆的不活性化ラジカル重合（Reversible deactivation radical polymerization; 
RDRP）」と呼ぶことを推奨している[7]。

2. 重合機構と重合条件

　RDRPの鍵となる機構は、休止種と呼ばれるラジカル前駆体P-X (P = 高分子、X = キャッピンググループ
あるいは原子）からの可逆的なラジカル生成にある（図１a）[2, 3]。すなわち、休止種から生成したPラジカルは
モノマーと反応して高分子鎖を伸長した後、不活性化を受けて再び休止種となる。休止種は不活性化を受
けたのちも再びラジカルを生成できる点で、従来のラジカル重合における停止反応によるデッドポリマーの生
成とは異なっている。すなわち、成長末端が休止種の形で「生きている」ことが特徴である。この平衡は休止
種側に大きく偏っていることから、Pラジカルの濃度が減少する。このため、停止反応の起こる確率が低下する
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（先述のように、完全になくなるわけではない）。さらに、不活性化が成長反応に比べて十分に速く起こること
で、すべての高分子鎖の伸長速度はほぼ等しくなる。すなわち、モノマーと連鎖移動剤（あるいは開始剤）の
仕込み比によって分子量が決まり、分散度（分子量分布）が狭くなる、というリビング重合的な性質が発現す
る。
　図1aの平衡を実現する実際の機構として、解離―結合機構 (Dissociation-combination mechanism; 
DC機構、図1b)と交換連鎖移動機構 (Degenerative chain transfer mechanism; DT機構、図1c)の二つが 
知られている。DC機構では、C-XのホモリシスによるPラジカルとXラジカルの生成が活性化であり、生成した 
ラジカルペアの再結合が不活性化である。一方、DT機構ではPラジカルと休止種間の置換反応により、Pラジ
カルの不活性化と休止種の活性化が同時に起こる。例えば、ATRPはDC機構（休止種を還元した高原子
価金属、例えばCu(II)X2がXラジカル等価体）、RAFTはDT機構で進行する。それに対しTERPでは、DT機構
が主な機構であるがDC機構も関与できる点が特徴である[8,9]。これがTERPの重合条件と密接に関係して
いる。

　TERPは、1）有機テルルCTAとモノマーとを加熱する条件[4,10]、 2）1)の条件にラジカル開始剤であるアゾ
化合物を加えて加熱する条件[8]、3）有機テルルCTAとモノマーの混合物に光照射を行う条件[11,12]、のいず
れかで行う。1) の条件では休止種のC-Te結合の熱解離、すなわちDC機構によって開始がラジカル供給され、 
主にDT機構で重合が進行する。DC機構が律速段階であり100 °C程度の加熱が必要である。休止種の
C-Te結合解離エネルギーが低く、かつ、成長速度が遅いスチレンやジエン類の重合に適している[4,11]。2)の
条件では、アゾ開始剤の熱分解により開始ラジカルが供給され、DT機構のみで重合が進行する。アゾ開始
剤の分解温度とモノマーの反応性により、自由度高く重合温度を設定できる。穏和な加熱条件で重合できる
ため、多くのモノマーの重合に適用可能な汎用性と実用性に優れた重合条件である。3)の条件ではC-Te結
合の光開裂により開始ラジカルが供給される。ラジカル濃度を抑えることが重要であることから、数W程度の
LED光など、強度の弱い可視光が適している[11,13]。特殊な光源が不要であることに加え、室温以下でも重
合を行える点、さらに光照射のON/OFFにより重合の進行を制御できる等（図2）、優れた長所を持つ。

図1. a) RDRPの一般的な機構と、b) DC機構、c) DT機構。d) ジテルリドの関与する機構。
P, P’は高分子の、Xはキャッピング基の略：TERPではX = TeR1。
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　なお、メタクリレート類の重合において高い重合制御を達成するには、ジテルリドの添加が必要である[10]。ジテ
ルリドは成長末端ラジカルと反応し、DT機構よりも約100倍速くPラジカルを休止種へと不活性化する（図1d）[14]。
さらに、この反応により生じるテラニルラジカル（R1Te・）はモノマーに対する反応性が実質上無い一方、テル
ル休止種と反応して活性ラジカルとジテルリドとを再生する。この素早くかつ選択的な不活性化のために重
合の制御が向上する。なお、アクリレートの重合にジテルリドを添加すると、休止種のテラニルラジカルによる活
性化が十分に起こらないため、重合は大きく阻害されることから注意が必要である。

3. TERP連鎖移動剤（CTA）

　TERPの代表的なCTAの構造を図3に示した。重合制御のためには、開始反応が成長反応と同程度、 
あるいは成長反応より速く起こる必要がある。したがって、安定でかつモノマーに対して十分な反応性を持つ
ラジカルが生成する1, 2, 3が一般に優れた結果を与える[4,10][15]。なかでも、ポリメタクリル酸エステル末端構
造を持つ1が最も利用頻度の多い優れたCTAである。一方、アクリル酸エステル末端構造を持つ4 [16]やポリ
ビニルエーテル末端構造を持つ5 [17]では、生成するラジカルの安定性が低下するため、開始反応が少し不利
になることから、重合制御は1に比べると少し劣る。しかし、十分に重合を制御することができる。
　テルル上の置換基R1の置換基効果は小さい[18]。すなわち、フェニル基などの芳香族置換基がメチル基や
ブチル基などのアルキル基よりもDT反応に対して活性であるため、原理的にはより優れた重合制御を示す。
しかしその差は小さいことから、多くの場合において特に注意を払う必要は無い。
　エステル置換基R2に関しては、均一系の重合では、メチルエステルやエチルエステル (1a, 1b) が良く用
いられる。一方、1cのカルボン酸を様々なアミンと縮合することで、官能基を持つCTA、例えばアミノ酸を持つ6
や多価CTA7など、多様なCTAが合成できる。これにより、開始末端にバリエーションを付与できる（図3b）[19]。
さらに、1cはNaOH等の塩基の処理により水溶性のカルボン酸塩1dになることから、水中での乳化重合に利
用できる[20]。また、1e[21]はシリル基を用いて様々な表面にCTAを固定化することで、表面グラフト重合に利用
できる。

図2. 光のON/OFFによる重合の時間制御
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　1~5は対応する有機ハロゲン化物からテルルアニオン種の置換反応により単段階で合成できる。酸素に対
して敏感であるが、不活性ガス下では長期間の保存が可能である。なお、1, 2, 3がTCIより販売されており、
TERPの利用が広がっていくものと期待している。

4. TERP による高分子エンジニアリング

　4.1. 均一系重合によるホモ重合体の合成：TERPの大きな特徴は高いモノマー汎用性である。特に、大
きく反応性が異なるモノマー、例えば共役モノマーと非共役モノマーの重合を同じCTAを用いて制御できる
点であり、理論値に近い分子量（Mn）と狭い分散度（Ð）を持つ重合体が得られる（図４）[4,8,10,11,21–28]。これ
は、ATRPやRAFTではモノマーに応じて触媒の配位子やCTAを適切に選択する必要があることと大きく異
なっており、TERPの最も優れた利点である。さらに、いずれの重合においても、90％を超える高いモノマー転
化率に達する点も合成的に重要である。休止種の活性化が最も難しいエチレンの重合においても、穏和な
加圧・加熱条件を用いることで、重合制御が可能である[27]。

図3. TERPに用いられるa) 代表的なCTAとb) 特殊構造を持つCTA
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　TERPは官能基共存性にも優れており、極性官能基やイソシアネートのような高反応性官能基を持つモノ
マーの重合においても高い重合制御を示す[8,11,16,25,29]。ブレンステッド酸やルイス酸との共存も可能である。
例えば、ランタニド触媒がアクリルアミドの立体規則的重合に有効であることは既に知られているが、この系を
TERPで行うと立体化学と分子量の同時制御が可能である（図5）[30-32]。さらに、重合誘起相分離を利用した
ポリマーモノリスの合成や、表面開始重合を用いた高密度グラフト重合においても、TERPの高い重合制御と
モノマー汎用性が示されている[33–35]。

図5. ルイス酸触媒存在下でのアクリルアミド重合の立体化学と分子量の二重制御

図4. TERPを用いた代表的な重合例。モノマーの構造と得られた重合体の数平均分子量（Mn）と分散度（Ð）を示した。 
*メタクリレート系のモノマーの重合ではジテルリドを添加している。

TeTe ν
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　4.2. 乳化TERP：有機テルル化合物は水への耐性が強いため、水中での乳化重合への利用も可能で
ある。非水溶性TERP制御剤を用いるミクロ乳化重合や[36,37]、親水性オリゴマー鎖を持つ開始剤を用いた
重合誘起自己会合（PISA）法を用いる乳化重合に加え[38–40]、水溶性CTAである1Ad を用いることで、界面
活性剤共存下にCTAとモノマーとを撹拌するだけのab initio乳化重合も行える（図6）[20,41]。この乳化重合
系では、水溶性アゾ化合物をラジカル開始剤として用いる熱条件と共に、弱い可視光下での重合が進行す
る点は興味深い。従来、乳化重合は光が透過しないため、光重合は困難であると考えられていた。しかし、
透過しやすい可視光を用いていると共に、有機テルル化合物が高い光活性を持つことがこの原因であると
考えられる [19]。

　乳化重合においては、隔離効果により停止反応が低減されているため、乳化TERPにより高分子量体が
合成できる。特に、テルル上の置換基としてメチル基を持つ1Adに代わり、親水性の高いエチレングリコール
基をもつ1Dd, 1Edの利用が効果的であり、アクリル酸ブチル（BA）[41]、およびスチレン[42]の重合においてそ
れぞれ50万、100万を超えるホモ重合体の合成を、低い分散度を保ったままで行うことができる。これらの超
高分子量体の合成においても、90％以上の高いモノマー転化率を示すことから、次項に示すブロック共重合
体の合成を含め、実用的に有利である。

図6. a) 乳化重合によるMMAの重合と、b) 重合の前後による溶液の変化 
*Brij ®はクローダ アメリカス リミテッド ライアビリティ カンパニーの登録商標です。
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　4.3. 共重合体の合成：RDRPでは他のリビング重合法と同様に、成長末端を利用したブロック共重合
体の合成ができる。ただし、この際には重合させるモノマーの順序が重要であることがよく知られている。しか
し、TERPではその制約が小さく、例えば、代表的な共役モノマーであるスチレン、アクリレート、メタクリレートの
中から二つのモノマーを選び、AB型ジブロック共重合体を合成する場合、用いるモノマーの順序によることな
く、望みのブロック共重合体の合成が行える[10]。また、共役モノマーと非共役モノマーからブロック共重合体
を合成する場合、モノマーの反応性が大きく異なるため、その難易度は極めて高いが、TERPではそのような
組み合わせでも可能である。例えば、N-ビニルホルムアミド（NVF）とN,N-ジメチルアクリルアミドからなるブロッ
ク共重合体（図7a）[28]を始め、すでに複数のブロック共重合体が合成されている[22,43][25]。なお、PNVFのホ
ルミル基は穏和な条件で加水分解できることから、アミド基を損なうことなくポリビニルアミンをブロックとして持
つ共重合体も合成できる[28]。
　乳化重合を用いればホモ重合体のみならずブロック共重合体でも高分子量体を得ることができる。さら
に、最初の重合で得られるマクロCTAが粒子として水中に分散しているため、均一系での重合とは異なり、こ
れを次の重合に用いるモノマーに溶解させる必要がない利点もある。このことから、最初のモノマーが高転
化率に達した後に次のモノマーを加えるという簡便な操作で、高分子量のブロック共重合体の合成が行える
（図7b）[20,41]。

　ビニルエーテルやα-オレフィンは単独ラジカル重合を起こさないが、アクリレートを加えることで共重合を起
こす。このような共重合においても、TERPは優れた重合制御を示す。例えば、ビニルエーテルとアクリルモノ
マーの共重合では、ビニルエーテルを過剰量用いることで、ほぼ完全な交互共重合体の合成制御が行える
（図7c）[44,45]。さらに、この共重合体は成長末端にアルコキシ基を持つことから、共重合体にルイス酸である
BF3・OEt2を加えると、反応系中に残っているビニルエーテルがリビングカチオン重合を起こし、対応するブロッ
ク共重合体が合成できる。また、α-オレフィンとアクリレートモノマーとのランダム共重合では、ブレンステッド酸
を添加することでα-オレフィンの共重合体への挿入率を高めながら、重合の制御が行える[46,47]。

図7. ブロック共重合体合成の代表的な結果。a) 共役モノマーと非共役モノマーからなるブロック共重合体、 
b) 高分子量のブロック共重合体、c) ラジカル重合からカチオン重合への機構の変換を伴うブロック共重合体、の合成
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　4.4. 重合末端の変換：有機テルル化合物は炭素ラジカルのみならず、炭素アニオンやカチオンの前駆体
としても優れていることから、その反応性を利用することで様々な末端変性重合体が合成できる（図8a）[4]。
いずれの反応も高い反応効率で進行することから、適切な官能基の導入による高分子の機能化に有効で
ある。

　最もよく用いられる変換反応がラジカル的な還元反応である。代表的な還元剤であるスズヒドリドのみなら
ず、[4]一般には還元力が弱いチオールやテルロールが利用できる[48,49]。重水素化された還元剤を用いるこ
とで、分子鎖末端に選択的に重水素の導入もできる。連鎖反応で進行するため、微弱な光やアゾ化合物の
添加により反応が進行する。また、アリルスズを用いたラジカル的なアリル化も可能である[4]。
　光反応条件では、休止種からのラジカル種の生成量は照射する光量に比例するため、高圧水銀灯等の
高強度の光照射下では、連鎖反応に依らないラジカルカップリング反応が進行する。例えば、官能基を持つ
TEMPO誘導体とのカップリングにより、高分子末端に様々な官能基を導入できる[11,50–52]。また、ジエン共存
下で光照射を行うと、生成したラジカルがジエンに付加した後にカップリング反応を起こし、二量化を起こす
[53,54]。官能基を持つジエンも用いることが可能であり、例えば水酸基を持つジエンを用いてカップリングした
後、得られたカップリング体における水酸基を開始基としてラクチドの重合を行うと、構造の制御されたミクト
アームポリマーが合成できる（図8b）。 
　テルル基のアニオン発生に対する高い活性を活かすことで、炭素アニオン種を経る変換反応も可能であ
る[4,55,56]。すなわち、ポリメタクリレート、ポリアクリレート、さらにはポリアクリルアミドを用いた場合でも、金属種を

図8. 末端変換反応の汎用性。a) ラジカルあるいはイオン性条件下での変換反応の一般式と、b) ラジカルカップリング反応を用いた
ミクトアーム重合体合成例。P、“El”はそれぞれ高分子、求電子試薬を表す。
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選ぶことで選択的にTe-金属交換反応が起こり、成長末端にアニオンが生成する。これとカルボニル化合物
等との反応により、ラジカル反応では導入が困難な極性官能基を高分子末端に導入できる。一方、求電子的
な活性化も可能であり、フリーデルクラフツ反応等を用いた末端変換反応が行える[57]。

5. 多分岐高分子の制御合成

　分岐構造を持つ高分子は線状高分子に比べて流体力学的体積が小さい、固有粘度が低い、末端置換
基の数が多い等の特徴的な物性を持つことから、基礎及び応用研究の両面から大いに興味を持たれてい
る[58–61]。ラジカル重合に適応可能な多分岐高分子合成法として、これまでもイニマーと呼ばれる開始基を持
つモノマーを利用した方法等が知られている[62–67]。しかし、分子量、分布、分岐構造を含めた三次元（3D）
構造の制御は一般に困難であった。それに対し、筆者らはビニルテルリド8を分岐誘起モノマーとして設計す
ることで、3D構造の制御された多分岐高分子9が合成できることを明らかにした（図9a）[49]。
　重合制御の鍵は、8のC-Te結合の強さがビニル基の反応の前後で大きく変化することにある。すなわち、ビ
ニルラジカルは不安定活性種であるため、8からビニルラジカルが生成することは難しい。一方、8がモノマーと
して反応して10になると、安定なアルキルラジカルの生成が可能となる。10から順次C-Te結合の活性化が起
こると、11を経て分岐構造が生じる。実際、理論計算により、10と11のC-Te結合の結合解離エネルギーは8に
比べて約50 kJ mol-1 低いことが見積もられている。
　この重合の特徴は、CTA (1), 8, アクリレートモノマーの量比を変えることで、分岐数や分岐密度を任意に
変えることができる点である。すなわち、1と8の仕込み比により分岐数が制御できることから、デンドリマーに
みられる階層構造である「世代」が制御される（図9b）。さらに、通常のTERPと同様に、CTAとモノマーの仕
込み比で分子量が制御できる。図9bには、MAと1の仕込み比を 500に固定し、8と1の仕込み比を3, 15, 63
へと変化させた場合に生成する多分岐高分子の理想的な概略構造と、重合結果とを示した。SECにより求
めた分子量は分岐数が増えるにつれ理論分子量より小さくなる一方、多角度光散乱検出器（MALS）で求
めた絶対分子量は理論値に近い。これは分岐構造により、高分子の流体力学的体積が小さくなったためで
ある。なお、分散度（Ð）は線状高分子合成よりも大きくなるが、これは分岐数の分布に由来することがシミュ
レーションにより示されている [68]。また、ビニルテルリドの構造を変えることで、多分岐ポリスチレン[50]と多分岐
MMAの合成も可能である[69]。この技術の高分子材料への応用についても現在開始しており、機会を見て
改めて紹介したいと考えている。
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6. まとめ

　TERPは高付加価値を持つ高分子材料創製に必要な技術要素を高いレベルで満たす重合法である。さ
らに、最後に紹介した多分岐ポリマーの構造制御合成は、実用性と構造制御とを兼ね備えた、従来にはな
い全く新しい方法である。これらの優れた特徴を持つTERPが今後ますます利用され、優れた機能性材料創
製に利用されることを通じて、社会に貢献することを期待している。

図9. a) ビニルテルリド8を用いるHBPの合成法と、b) 生成物の理想的な概略構造と重合結果
 (モノマーとしてアクリル酸メチル [MA] を用いた場合)
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