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研究成果の概要（和文）：本研究では、アニオン重合系によるアクリレート系マルチビニルモノマーの重合制御につい
て検討を行い、選択的に特定の構造を有するポリマーの精密合成を行うことを目的とした。その結果、１）アクリレー
ト系ジビニルモノマーのモノマー設計、重合条件の精査により、1つのビニル基の重合あるいは環化重合をそれぞれ選
択的に実現する手法を見出した。同一のモノマーに対して異なる重合系を適用することにより1つのビニル基選択重合
と環化重合を可能にする系や、従来困難であった反応性の近いジビニルモノマーの選択重合を可能とした。
２）上記の重合選択性を利用した、一段階での星形ポリマーの合成を可能とした。

研究成果の概要（英文）：In this work, precise structure control of acrylic polymers was examined through 
the anionic polymerization of multi-vinylmonomers.
Consequently, the authors established 1) selective polymerization of one vinyl function of 
divinylmonomers or cyclopolymerization by the proper selection of polymerization systems, and 2) 
unprecedented single-step synthesis of star polymers by using the above-mentioned originally developed 
polymerization systems.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
2 つ以上の重合性ビニル基を有するマルチ

ビニルモノマーは、架橋剤や星型ポリマー合
成におけるコア形成剤などとして学術的合
成研究だけでなく産業応用上も広く利用さ
れている。例えば 2 官能性ビニルモノマーの
重合では、右図に示すように複数の構造単位
を含むポリマーが生成し得る。 

ビニルモノマーとして汎用されるモノビ
ニルモノマーの重合に比べ構造設計の自由
度は高いが、任意の構造を選択的に生成させ
る手法は限られており、マルチビニルモノマ
ーの重合制御は未だ課題が残されていた。 
このようなマルチビニルモノマーの単独

重合制御の例として、2 官能性ビニルモノマ
ーの高希釈条件下での環化重合が挙げられ
る。得られる環化重合体はポリマー鎖上に剛
直な環構造を有するため機械的強度や熱安
定性に優れ、また重合時の体積減少が比較的
少ないという特徴をもっており、機能性材料
として利用されている。しかしその立体化学
や分子量、分子量分布まで厳密に制御された
例は希少である。 
また、非希釈条件の 2 官能

性ビニルモノマーの重合で
は多くの場合、架橋反応の進
行のため不溶性ポリマーが
生成する。二つのビニル基の
反応性が極端に異なる場合
には（例えば、カチオン重合性ビニル基とア
ニオン重合性ビニル基からなる 2官能性モノ
マーの重合）、一方のビニル基を選択的に重
合させることにより側鎖に反応性のビニル
基を有するポリマーが得られる例も知られ
ているが、おのずと適用範囲は限られる。こ
れに対し、二つのビニル基の反応性が等価、
もしくは非等価であってもどちらも重合し
うる環境下では両者の重合により容易に架
橋反応が進行し、均一な構造を有するポリマ
ーの合成は事実上不可能である。このような
背景のもと、著者はマルチビニルモノマーの
重合制御における新しい方法論を提供する
ことを企図した。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではアニオン重合系によるアク

リレート系マルチビニルモノマーの重合制
御を行い、選択的に特定の構造を有するポリ
マーの精密合成を行うことを目的とする。 
上述の通り、マルチビニルモノマーの重合

制御でこの構造選択性を完全に変化させる
ような系は知られておらず、選択性の程度も
十分高いとはいえない。これらを可能とする
手法の開発は高分子骨格形成の新たな方法

論を与えうる。また研究対象とするアクリレ
ート系モノマーは一般に各種誘導体化が比
較的容易であり、重合制御手段を提供するこ
とによる波及効果が高いといえる。 
 
３．研究の方法 
アクリレート系マルチビニルモノマーの

選択重合について検討し、合成法として一般
化を行う。モノマー構造の設計と合成を行い、
環構造 / 2 重結合構造の高選択的重合系の開
発を行う。これらの選択性を利用した官能基
選択的環化重合による精密連鎖制御にも取
り組む。二つ以上のビニル基を有するモノマ
ーの重合も実施し、さらに立体規則性マルチ
ビニルポリマーの合成ならびにテンプレー
ト重合による構造制御にも取り組む。単官能
性モノマーとの共重合も検討し、ポリマー鎖
中に任意の割合の環構造または側鎖ビニル
基を導入する手法を確立する。 
 
４．研究成果 
４－１．α位をアルキレンリンクした 2官能
性アクリレート系モノマーのアニオン重合 
 2 つのアクリレート型ビニル基がトリメチ
レ ン リ ン ク さ れ た (Diethyl 
2,6-dimethyleneheptanedioate, EDMP, 下図)
は 6員環化重合が進行することが知られてい
るが希釈条件下に限られ、また片方のビニル
基のみの選択重合も知られていない。 

 本研究では重合開始剤と重合条件を適切
に設定することにより、環化重合と片方の 2
重結合の重合の選択性制御を可能とした。ア
ニオン重合開始剤としてリチウム α-イソ
酪酸イソプロピルを用い、Me3SiOLi を添加し
た場合には片方のビニル基の選択重合が、か
さ 高 い ア ル ミ ニ ウ ム フ ェ ノ キ シ ド
[EtAl(ODBP)2]を用いた場合には環化重合が
それぞれ進行する。このような単一のジビニ
ルモノマーから構造の異なるポリマーをそ
れぞれ選択的に生成する手法は報告例がほ
とんどなく、高分子合成の方法論として新し
いものであるといえる。より詳細な NMR を用
いた構造解析により、それぞれの重合は立体
特異的に進行していることも確認している。
またこの環化重合では通常のジビニルモノ
マーの重合と異なりバルクに近い条件でも
環化選択性が高く、可溶性のポリマーが得ら
れている。このような重合の選択性を重合中
に変換することにも成功し、片方のビニル基
の重合体と環化重合体のそれぞれのブロッ
クからなるブロック共重合体を得た。モノマ
ーの構造との相関についても検討しており、
ジメチレンリンクされたモノマー（次項図）
の重合では環化重合を進行させることが可
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能であったが、メチレンリンクされたモノマ
ーでは環化重合が進行しなかった。 
 
 ４－２.非等価ビニルモノマーのアニオン
重合 
 アクリロイル
基とメタクリロ
イル基からなる
非等価ジビニル
モノマーのアニ
オン重合挙動について検討した。これら 2つ
の官能基は反応性が比較的近く、アニオン重
合では両者がともに重合し得る。著者らは、
上述のかさ高いアルミニウムフェノキシド
の存在下のアニオン重合を適用した場合、1，
8-ジメチレンナフチル基（図）やエチレン基
でリンクしたモノマーではアクリロイル基
選択的な重合が高い選択性で進行し、可溶性
で分布の狭いポリマーが得られることを見
出した。これに対し o-フェニレン基でリンク
したモノマーはやはり可溶性のポリマーを
与えるが双方のビニル基の重合により交互
的環化重合体を与える。これはモノマー設計
により重合の反応性と生成ポリマーの構造
制御を実現したものと言える。 
 またメタクリル酸ビニル
のアニオン重合ではメタク
リロイル基の重合のみが進
行し線上ポリマー（右図）を
与え、その立体特異性重合に
成功した。またこのメタクリ
ル酸ビニルはモノビニルモノマーであるメ
タクリル酸メチルとの共重合で特異な反応
性を示し、一段階でブロック共重合体が得ら
れることを明らかにしている。 
 またメタクリロイル基を
2 つ有するジビニルモノマ
ーのメタクリル酸無水物（右
図）は本来アニオン重合がほ
とんど進行しないが、重合系
の工夫によりアニオン重合を可能とした。こ
の時得られるポリマーはほぼ環化重合体が
選択的に生成していることを確認している。 
 
4-3 モノビニルモノマーとジビニルモノマ
ーの官能基選択重合を利用した星形ポリマ
ーの一段階合成 
 マルチビニルモノマーはその多点反応性
を利用し、多分岐ポリマーの一種である星形
ポリマーの合成にも利用されている。これは
リビングポリマーとマルチビニルモノマー
の反応による架橋形成によるものであり、リ
ビングポリマーの合成と架橋形成の2段階反
応が通常必要である。本研究では上記のかさ
高いアルミニウムフェノキシドを用いたア
ニオン重合により、これを 1段階で達成する
手法を見出した（図）。 

 
 
これら一連のマルチビニルモノマーの重

合の研究により、重合制御と得られるポリマ
ーの構造制御を達成している。 
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