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研究成果の概要（和文）：メタクリル酸メチル立体特異的リビングアニオン重合において，α-（ハロメチル）アクリ
ル酸エステル類が重合停止剤として有効に働くことを見出した．この停止反応を2-メチル4-ペンテン酸エチルのリチウ
ムエノラートを開始剤とする重合系に適用し，開始末端にアリル基，停止末端にα，β－不飽和エステル構造を持つイ
ソタクチックポリメタクリル酸メチルを得た．このα，β－不飽和エステル構造に1-ウンデセニルチオールをマイケル
付加して停止末端にアリル基を導入し，開始末端のアリル基との閉環メタセシス反応により環状イソタクチックポリメ
タクリル酸メチルを含む高分子混合物を得た．

研究成果の概要（英文）：2-(Halomethyl)acrylates were found to quantitatively terminate the stereospecific 
anionic polymerization of methyl methacrylate (MMA) to afford isotactic and syndiotactic poly(methyl metha
crylate) possessing reactive carbon-carbon double bond at their terminal ends. This terminating reaction w
as applied to the isotactic specific anionic polymerization of MMA initiated by lithium enolate of methyl 
2-methylpent-4-enoate, and undec-10-ene-1-thiol was added to the carbon-carbon double bond at terminal end
 via Michael addition with base catalyst. The resulting polymer, isotactic poly(methyl methacrylate) with 
allyl groups at both initial and terminal ends, was cyclized through ring closing metathesis reaction with
 1st generation Grubbs' catalyst to afford cyclic isotactic poly(MMA), although oligomerization of macromo
nomer by intermolecular metathesis reaction occurred at the same time.
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１．研究開始当初の背景 

 ロタキサンは環状分子（輪成分）に鎖状分
子（軸成分）が貫通した構造を持つ超分子で，
機械的な非共有結合連結で連結された構成
成分が高い運動性を示す特徴がある．最近，
軸成分を高分子としたロタキサン（ポリロタ
キサン）が基礎，応用の両面から特に強い関
心を集めている．軸成分を高分子化すると輪
成分の可動域が広がり，分子が様々な形態を
取り得るようになるため，従来の高分子とは
異なる刺激応答性や力学特性が発現するこ
とが報告されている． 
 一方，申請者は無数の輪成分を連結した，
新しいタイプのポリロタキサンを初めて合
成し，その応用について研究を展開してきた．
例えば，ポリマクロ環に対し高分子軸を貫通
させたグラフトポリマー（グラフトポリロタ
キサン）を合成し，同ポリマーが構成成分の
相対的な位置を制御により，流体力学半径が
変化する構造可変性を持つ高分子であるこ
とを見出している． 
上記の知見から，構成成分の持つ分子内運

動の可動域が広がるにつれ，分子構造の可変
性・多様性が高まり，従来の共有結合性ポリ
マーでは発現し得ない溶液物性，力学特性等
の発現が予想された．特に，輪成分，軸成分
がともに高分子で構成されたロタキサン（す
なわち，環状ポリマーに直鎖状ポリマーが貫
通した[2]ロタキサン）は単純な構造ながら，
高い構造可変性を持つ点で興味が持たれる．
しかしながら，このようなロタキサンはDNA
工学を利用した合成例が唯一の報告であり，
合成法に関するさらなる検討が必要であっ
た． 
 
２．研究の目的 

環状ポリマーを輪成分とする場合，原料と
なる環状ポリマーの合成が困難であること
に加えて，大きな空孔径を有する環状ポリマ
ーに対して有効なゲスト分子がなく，貫通構
造を効率よく形成させる手法が確立されて
いないことが大きな課題となる．すなわち，
低分子化合物を利用したホスト－ゲスト系
は，環状ポリマーを用いたロタキサンの合成
には本質的に適さず，むしろ，高分子鎖どう
しの長周期に渡る相互作用の積極的な利用
が好ましいように思われる．そのような相互
作用として，イソタクチックポリメタクリル
酸メチル (it-PMMA) とシンジオタクチッ
ク PMMA (st-PMMA) のステレオコンプレ
ックス (STC) 形成が挙げられる．STC 形成
は水素結合など特定の分子認識場を必要と
せず，単純なポリマー鎖自体が認識場となる
点も魅力的である．STC は it-PMMA に
st-PMMA が巻き付く形で形成されるが，分
子の運動性が制約される環状ポリマー（輪成
分）には巻き付かれる側の it-PMMA が望ま
しいと考えられる．そこで，本研究では，① 
環 状  (cyclo-)it-PMMA の 合 成 ， ②

cyclo-it-PMMA と st-PMMA を用いた（擬）
ロタキサン形成 を目的とした． 
 
３．研究の方法 

 官能性開始剤，停止剤を用いた立体特異性
アニオン重合により，両末端に反応点を有す
る it-PMMA を合成する．メタクリル酸メチ
ル (MMA) の立体特異性重合は非極性溶媒
中に条件が限定されるが，この系で有効な官
能性開始剤および停止剤は報告されていな
い．代替として，テトラヒドロフラン (THF)
中でイソタクチック特異性重合が可能なメ
タクリル酸トリチル (TrMA) のアニオン重
合をアリルリチウムで開始し，ヨウ化アリル
で停止して両末端にアリル基を有するポリ
マーを合成する．続いて生成ポリマーのエス
テル基の加水分解およびメチル化を経てポ
リメタクリル酸メチルへと誘導し，両末端の
アリル基の Grubbs 触媒を用いた閉環メタセ
シス反応により，cyclo-it-PMMA を得る． 
 得られた cyclo-it-PMMA と，別途気泡によ
り合成した st-PMMA を溶液中で混合して
STC を形成させ，1H NMR 分光法およびサ
イズ排除クロマトグラフィー (SEC) 等の分
析手段により STC の形成を確認するととも
に，サイズや組成比について評価する． 
 
４．研究成果 
(1) TrMA を出発物質とする cyclo-it-PMMA
の合成検討 
 アリルトリフェニルすずと sec-ブチルリチ
ウムからアリルリチウムを調製し，1,1-ジフ
ェニルエチレンでアニオンを安定化した後，
THF中，−78 °CでTrMAをアニオン重合し，
ヨウ化アリルで重合を停止する実験を試み
た．当初，THF の乾燥など技術的な問題によ
る試行錯誤を経たが，最終的にアリルリチウ
ムによる重合の開始に成功した．しかしなが
ら，重合条件における生成ポリマーの溶解性
が低く，溶液の固化し，停止剤と反応混合物
が混合できないことがわかった． 

 

この合成経路は，重合後にも加水分解，メ
チル化と段階数が多く，開始剤も重合ごとに
調製する必要があるなど，非常に煩雑な実験



であったため，より簡便かつ確実に両末端官
能性 it-PMMA を合成できる手法を新規に開
発することにした． 
 
(2) α-(ハロメチル)アクリル酸エチルを停止
剤に用いた末端官能性 it-PMMA の合成 
 CH2Cl2中，α-リチオイソ酪酸イソプロピル 
(Li-iPrIB) を開始剤とする Me3SiOLi 存在下
のMMAのイソタクチック特異性アニオン重
合において，α-(ブロモメチル)アクリル酸エ
チルが効率のよい停止剤として働き，停止末
端に炭素－炭素二重結合を含む it-PMMA を
与えることを見出した．末端に導入した炭素
－炭素二重結合はカルボニル基により活性
化されており，官能基を有するチオールの
Michael 付加を許容し，停止末端に種々の官
能基を有する it-PMMA の合成に成功した． 
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なお，本法は Me3SiOLi に換えてエチルアル
ミニウムビス(2,6-t-ブチルフェノキシド)を
添加したシンジオタクチック特異的な重合
系でも有効であることが明らかになった．こ
れらは，立体規則性 PMMA の末端に官能基
を導入する初めての汎用的な手法である．な
お，ハロゲン原子を塩素原子に換えた α-(ク
ロロメチル)アクリル酸エチルも同様の効率
で停止剤として働いたため，以降は後者を用
いた． 
(3) MMA を出発物質とする cyclo-it-PMMA
の合成 
 2-メチル-4-ペンテン酸エチルをリチウム
ジイソプロピルアミド (LDA) でエノラート 
(Li-EMP) と し ， こ れ を 開 始 剤 と し て
Me3SiOLi 存在下で MMA をアニオン重合し，

α-(クロロメチル)アクリル酸エチルで重合を
停止した．停止末端に導入された炭素－炭素
二重結合に 10-ウンデセニルチオールの
Michael 付加し，両末端アリル化 it-PMMA
を得た．次いで，第一世代 Grubbs 触媒を用
いて高希釈条件下 (2.0 ×10−4 M) で 4 日間
還流した．1H NMR スペクトルより，メタセ
シス反応がほぼ定量的に進行したことを確
認した．  
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生成物の SEC を調べると，ピークトップが
原料ポリマーの分子量 (Mp 7700) から低分
子量側 (Mp 6600) にシフトが見られ，見か
けの分子量が 0.86 倍に減少したことから，環
状ポリマーの生成が示唆された．しかしなが
ら，同時に高分子量側にも大きなピークが現
れており，分子間反応による重合体の生成も
確認された． 
 これまで，cyclo-it-PMMA の合成は，前駆
体ポリマーの末端官能化が困難である等の
理由から極めて困難とされており，本研究は
この課題を克服し，環状ポリマーを得た最初
の例である．上記のように，新規な末端修飾
法を開発するなど，当初予定していなかった
経 路 を 経 る 必 要 が 生 じ ， 期 間 内 に
cyclo-it-PMMA による STC 形成を評価する
には至らなかったが，環化条件の最適化によ
る環化収率の向上等を経て，引き続き STC
形成の評価を目指して研究を展開したい． 
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