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研究成果の概要（和文）：重合化学の発展により，分子量や末端基を制御した高分子合成が実現しているが，従
来の制御重合（リビング重合）では，モノマー消費後に停止剤を加える必要があった．本研究では重合開始時に
停止剤を含めたすべての試薬を混合する，新しい重合（アトロポス重合）を開発した．すなわち，（メタ）アク
リレートのアニオン重合において，モノマーに比べて極端に反応性の低い停止剤を用いることにより，停止剤存
在下でも選択的にモノマーが反応した後に，停止剤が成長アニオンと反応して末端機能化ポリマーが生成する新
規な制御重合系を確立した．さらに，ブロック共重合体やグラフト共重合体の自動合成にも展開し，簡便な操作
での精密重合を達成した．

研究成果の概要（英文）：Modern polymer chemistry provides powerful means for precise synthesis of 
polymers with controlled molar masses and end-functionality. Among them, 'living polymerization' has
 been the key concept leading this field of precision polymerizations. For end-fuctionalization, 
however, it requires stepwise addition of terminating agent ('T') after the complete monomer 
consumption. In this work, in sharp contrast, we have developed a new concept of controlled 
polymerization involving programmed termination, named 'Atropos polymerization', in which all 
reagents including 'T' are mixed and the initiation takes place in the presence of 'T'. Typically, a
 mixture of (meth)acrylate monomers and 'T' with much lower reactivity was added to the initiator. 
The polymerization proceeded in a living manner until the complete monomer consumption, and then the
 termination followed to yield the respective end-functional polymer. The Atropos system was 
extended to the syntheses of block and graft copolymers. 

研究分野：高分子化学

キーワード： 精密制御重合　リビングアニオン重合　機能性停止剤　多成分連結反応　反応のプログラム化　アクリ
ルモノマー　メタクリル酸メチル　グラフトポリマー
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１．研究開始当初の背景 

精密重合化学の発展に伴い，今日では分子
量とその分布の制御はもとより，停止剤によ
る末端官能基の導入も可能になっている．例
えば，リビング重合を適切な停止剤で停止す
ると，末端官能性ポリマーが得られる [停止
剤法，図 1(a)]．しかしながら，停止剤を成
長反応の完結後に加える必要があるため，重
合速度や活性種の寿命を考慮した添加時期
の判断が求められるほか，反応混合物の粘性
が高い場合，停止剤の混合が技術的に困難に
なるといった課題が存在する． 

 
図1 (a) 従来のリビング重合に基づいた停止
剤法 および (b) アトロポス重合 による末
端機能化高分子の精密合成． 
 
２．研究の目的 
本研究は，停止剤存在下でもリビング重合
が進行し，モノマー消費後に停止反応が続き，
結果として分子量と末端構造が自発的に制
御されたポリマーを与える新しい重合を確
立する [Figure 1(b)]．この重合では停止剤
を重合開始時に添加可能であるため，前述の
課題を解決できる．その実現には成長活性種
に対して十分な反応性を有しつつ，モノマー
に比べてその反応性が十分に低い停止剤の
設計が重要である．この要請にちなみ，本研
究で扱う重合を，命脈を絶つ古代ギリシアの
女神の名を冠してアトロポス重合と命名し
た． 
アトロポス重合は停止剤存在下における
リビング重合であり，また停止剤とモノマー
の濃度と反応性比に応じて，リビング性が失
活する時期（寿命）をあらかじめプログラム
化した新しい制御重合系である．すべての必
要試薬を重合開始時に混合するため，実験操
作の大幅な簡略化が期待できることから，工
業化しやすい精密重合という観点でも意義
深い．さらに，モノマー選択的リビングアニ
オン重合と組合わせれば，末端機能化ブロッ
ク共重合体の簡易合成や，モノマー担持型停
止剤によるグラフトポリマーの自発的生成
にも応用できる． 
本研究では，アクリルモノマーのリビング
アニオン重合を対象に，まずアトロポス重合
の実現を目指した．次いで，アトロポス重合
を，ブロック共重合体やグラフトポリマーの
自発的合成へ応用した． 

３．研究の方法 
(1)メタクリレートのアトロポス重合：代表
者らは，メタクリル酸メチル(MMA)の立体特
異性リビングアニオン重合において，α-(ク
ロロメチル)アクリル酸エチル(T1)が優れた
停止剤として機能することを報告している．
アトロポス重合の実現には，モノマーの存在
下では停止反応を起こさず，モノマー消費後
には定量的に停止反応を引き起こすような
停止剤が必須である．しかしながら，T1 は
MMA より約 30 倍も高い求電子性を示し，アト
ロポス重合には不向きである．そこで，より
穏和な求電子性を示す種々の停止剤を新た
に開発し，アトロポス重合を実現した． 
(2)モノマー選択的アトロポス重合：アクリ
ル酸ブチル (BA) と MMAをエチルアルミニウ
ムビス(2,6-tert-ブチルフェノキシド) 
[(EtAl(ODBP)2)の存在下で重合すると，BA が
選択的に活性化されて重合し，BA 消費後に
MMA の重合が続いて，ブロック共重合体が得
られる．この重合系をアトロポス重合に適用
し，末端機能化ブロック共重合体の自発的な
合成を達成した． 
(3) アクリレートのアトロポス重合：アクリ
レートはメタクリレートより高い求電子性
を有するため，T1 によるアトロポス重合が可
能であることがわかった．しかしながら，成
長反応と停止反応の選択性は十分であった
一方で，開始反応と停止反応の選択性は不十
分で，開始剤と T1 との反応による 2 量体の
生成と，それに伴う開始剤効率の低下，分子
量分布の広幅化が課題であった．そこで，従
来用いていた α-リチオイソ酪酸イソプロピ
ル(Li-iPrIB)より穏和な反応性を示し，かつ
迅速開始・緩慢成長による分子量分布の制御
を実現する新しい開始剤を開発した． 
(4)アトロポス重合によるグラフトポリマー
の one-pot 合成：BA と MMA のリビングアニオ
ン共重合において，メタクリレート担持型停
止剤 T5 を開始剤に対して 1 等量未満用いる
と，ポリアクリレートをグラフト鎖に，ポリ
メタクリレートを幹鎖に有するグラフト共
重合体が自発的に生成することを見出した． 
 
４．研究成果 
(1)メタクリレートのアトロポス重合 
前述のように， Li-iPrIB／EtAl(ODBP)2の
二成分系開始剤を用いたMMAのシンジオタク
チック特異性リビングアニオン重合におい
て，T1は定量的に重合を停止する(Scheme 1)．
しかしながら T1は MMA よりも約 30倍ほど高
い反応性を有し，アトロポス重合には適さな
い．そこで，新しい停止剤を用いてアトロポ
ス重合を実現すべく，以下の研究を実施した． 

アクリルモノマーの反応性評価：アクリルモ
ノマーの反応性は，エステル基およびビニリ
デン基近傍の立体障害に大きく影響される
ことが知られている．このことを定量評価す
るため，poly(MMA)のリビングアニオンに対 



 
Scheme 1. MMA のシンジオタクチック特異
性重合における停止反応． 

して，種々のアクリルモノマーと T1 の混合
物を反応させ，停止反応の速度比を調べた．
T1 を基準に評価すると，ビニリデン基近傍の
立体障害がモノマーの反応性を左右する最
も大きな因子で，例えばアクリレートはメタ
クリレートより約 2400 倍も高い反応性を示
すことがわかった．また3級エステルに比べ，
1級エステルは 10 倍も高い反応性であった． 

停止剤の開発：T1 による重合停止はビニリデ
ン基への求核攻撃を発端とする付加－脱離
機構で進行するため，上記で述べたアクリル
モノマーと同様に，ビニリデン基およびエス
テル基近傍の立体障害により反応性を調整
できる．これらの知見をもとに，新たな停止
剤 T2-T4 を設計した．はじめに，停止剤とし
ての能力を評価するために，Li-iPrIB/ Et-
Al(ODBP)2 で開始した MMA のシンジオタクチ
ック特異性リビングアニオン重合系に T2-T4
を加え，−78℃で 24 時間反応させた後，さら
に 0℃で 1 時間反応させた．末端導入率 F は
T2 では 89%，T3 では 65%で，T4 では 33%であ
った．0℃における反応時間を 24 時間に延長
すると，T4 による末端導入率を 66%まで向上
した． 

アトロポス重合：Li-iPrIB / EtAl(ODBP)2を
開始剤に用い，Li-iPrIB に対して 3 当量の
T2-T4 の存在下で−78 °C で 24 時間， 0 °C
に昇温して 24 時間 MMA のアニオン重合を行
った (Table 1)．停止剤なしの対照実験 (Run 
1) ではほぼ完全なモノマー転化率 (95%) 
と狭い分子量分布 (Mw/Mn=1.13)が得られた
のに対し，T2 存在下の重合 (Run 2) ではモ
ノマー転化率 (36%) は低く，分子量分布
(Mw/Mn=1.48)も広がったことから，成長反応
が完結する前に停止反応が併発したことが

示唆された．T3(Run 3)ではモノマー転化率 
は高くなったものの(95%)，分子量分布は依
然として広く(Mw/Mn=1.45)，活性種が重合終
盤まで残存していた一方で，早い段階から停
止反応が起こったことが示唆された．これら
の結果は，サイズ排除クロマトグラム (SEC) 
の低分子量側にテーリングが見られたこと
からも支持された．一方，T4 を用いた場合は，
対照実験 (Run 1)と比して遜色のないモノマ
ー転化率 (98%)と狭い分子量分布 (Mw/Mn = 
1.15)が達成され，さらに末端導入率も従来
の逐次添加法と同程度で(F = 69%)，T4 がア
トロポス重合に最適であることがわかった． 
T4 は−78℃ではほとんど機能しないため
(Table 2, Run 5, F = 1%)，先の実験では重
合の後半で 0℃に昇温した．この重合を−40℃
で行うと，昇温せずとも高い末端導入率が得
られた(Run 6, F = 64%)．0℃では末端導入
率が F=76%に増加したが (Run 7)，分子量分
布は広くなり(Mw/Mn=1.28)，30℃では分子量
分布も停止効率も悪くなった (Run 8)． 

(2)モノマー選択的アトロポス重合 
BA と MMA を EtAl(ODBP)2の存在下で重合す
ると，BA が EtAl(ODBP)2に選択的に活性化さ
れて重合し，BA消費後にMMAの重合が続いて，
ブロック共重合体が得られる．この重合系の
発展として，BA, MMA, T4 を Li-iPrIB / 
EtAl(ODBP)2に加え，−40℃で 17 時間，さらに
0℃で 24 時間重合を行ったところ，狭い分子
量分布(Mn=9500,Mw/Mn=1.25)と比較的高い末
端導入率(F =84%)でブロック共重合体が得ら
れ，アトロポス重合によるモノマー配列，分
子量，立体規則性，末端官能基の四元同時制
御が達成された． 

(3) アクリレートのアトロポス重合 
既存の開始剤の利用：Li-iPrIB / EtAl(ODBP)2
を開始剤とする BA のリビングアニオン重合  

Table 1. Atropos polymerization of MMA initiated by 
Li-iPrIB / EtAl(ODBP)2 in toluene at −78 C for 24 h 
and then at 0 C for 24 h.a 

Run T Conv. / % Mn Mw/Mn F / % 
1 - 95 4100 1.13 - 
2 T2 36 1900 1.48 36 
3 T3 95 6500 1.45 65 
4b T4 98 6500 1.15 69 
a) Toluene 5.0 mL, MMA 5.0 mmol, [T]0 / [MMA]0 / [EtAlODBP]0 
/ [Li-iPrIB]0 / = 3 / 25 / 5 / 1. 
b)  MMA 3.0 mmol, [T]0 / [MMA]0 / [EtAlODBP]0 / [Li-iPrIB]0 / 
= 3 / 30 / 5 / 1. 
 
Table 2. Effects of temperature in the Atropos 
polymerization of MMA.a 

Run Temp / C Conv. / % Mn Mw/Mn F / % 
5b −78    76 5900 1.14 1 
6 −40    100 5700 1.13 64 
7     0    99 5700 1.28 76 
8b   30    98 6400 1.34 59 
a) Toluene 5.0 mL, MMA 5.0 mmol, [T]0 / [MMA]0 / [EtAl(ODBP)2]0 
/ [Li-iPrIB]0 / = 3 / 25 / 5 / 1, 48 h. 
b)  25 h. 
 



 

Scheme 2.アクリレートのアトロポス重合． 

が，T1 により効率よく停止できる (Table 3, 
Run 10, F = 80%)．T1 は BA より高い反応性
を示すことから，BA のアトロポス重合に適用
できると期待された．そこで，開始剤に
Li-iPrIB / EtAl(ODBP)2を用い，30 当量の BA
と 3.0 当量の T1 を同時に加えて，トルエン
中，-60℃で 2時間反応させ，さらに 0℃で 1
時間反応を行った (Scheme 2; Table 3, Run 
11)．SEC 溶出曲線は単峰性で，モノマー転化
率は 100%に達し，末端導入率は 93%であった
ことから，アトロポス重合が達成された．し
かしながら，対照実験(Run 1)より分子量が
増加し，開始剤効率が低下したことが示唆さ
れた．さらに SEC 溶出曲線では低分子側にテ
ーリングが見られ，分子量分布も増大した．
以上から，開始剤である Li-iPrIB が T1 と反
応した可能性が考えられた．すなわち，成長
反応における選択性は十分に高く，アトロポ
ス重合が達成された一方で，開始反応におけ
る T1 と BA の選択性は完全ではない．なお，
停止剤にα-(ブロモチル)アクリル酸エチル
(T5)を用ると(Run 13)，SEC 溶出曲線は広幅
化し，モノマー転化率も 21%に低下した．こ
の結果は停止反応が成長反応と競争たこと
を示しており，反応性の高い T5 はアトロポ
ス重合には不適であるといえる． 

開始剤の改良による選択性の向上：Li-iPrIB
は反応性が高く，T2 と直接反応してしまう課
題が明らかになった．そこで，より穏和な求
核種として，アジ化物イオン(I1)，ベンゾエ
ートイオン(I2)，イソブチレートイオン(I3)
のテトラブチルアンモニウムアジド塩に注
目した．これらは一般にアクリレートのアニ
オン重合を開始できるほど高い求核性を有
しないと考えられているが，EtAl(ODBP)2によ
り活性化されたアクリル酸エチル(EA)のア 
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Scheme 3.オニウム塩開始剤による重合． 

ニオン重合は開始できることが明らかにな
り，いずれの開始剤も狭い分子量分布でポリ
マーを与えた (Scheme 3)．また，メタクリ
レートイオン(I4)を開始剤に用いると，モノ
マー消費後に開始末端のメタクリロイル基
が重合し，多分岐ポリマーを与えることがわ
かった．そこで， EtAl(ODBP)2の存在下，50
当量の EAと 3.0 当量の T1の混合物に対して
I4 を加えてアトロポス重合を行うと，モノマ
ー転化率 100%，末端導入率 87%で狭い分子量
分布のポリマーが得られた．これまで，アト
ロポス重合は分子量と末端基の自発的制御
を主な目的としていたが，この例では開始末
端の反応による多量化という，望まない副反
応を抑制する手段としても有効であること
を示している．また，より求核性の高い
Li-iPrIB を開始剤として用いたアトロポス
重合と比べて，より狭い分子量分布での高分
子合成が達成された． 

(4)アトロポス重合によるグラフトポリマー
の one-pot 合成 
はじめに，モノマーに MMA のみを用いたグラ
フトポリマーの one-pot 合成を検討した
(Scheme 4) ． ま ず ， CH2Cl2 中 ,−78℃で
Li-iPrIB/ EtAl(ODBP)2 を開始剤とする MMA
のアニオン重合を 12 時間行った．この段階
での MMA の転化率は 55 %で,rr 含率 89 %のポ
リマーが得られた.ここに，開始剤に対して
0.7 当量の T-M を加えて 1 時間反応させたと
ころ，メタクリロイル基を末端に有するマク
ロモノマーが生成した.この系を−40℃に昇
温してさらに 12 時間反応を続けた．生成物
のうち，メタノール不溶部を回収すると,幹
鎖，グラフト鎖がともにシンジオタクチック
poly(MMA)のグラフトポリマーが得られた. 

Table 3.  Anionic polymerization with BA ini-
tiated with Li-iPrIB/ EtAl(ODBP)2 in toluene at 
-60 °C for 1 h.a 

Run T Process Conv. 
/ % 

Mn Mw/Mn F 
/ % 

9 -  100 3500 1.22 - 
10b T1 Sequential 100 12100 1.12 80 
11 T1 Atropos 100 4400 1.49 93 
12c       
13 T5 Atropos 21 9400 1.99 94 
a) Toluene 5.0 mL, BA 3.0 mmol, [Li-iPrIB]0 
/[EtAl(ODBP)2]0/[BA]0/[T]0 = 1/5/30/3. b) [Li-iPrIB]0 
/[BA]0  = 1/50.  
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Scheme 4.グラフトポリマーの one-pot 合成． 
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Scheme 5.アトロポス重合によるグラフトコ
ポリマーの自発的生成． 

 次に，同様の重合を BA, MMA の共重合に展
開した(Scheme 5)．Li-iPrIB/EtAl(ODBP)2開
始剤に対し[BA]0/[T-M]0/[MMA]0/[Li-iPrIB]0 
=50/0.70/14/1の仕込み比で，CH2Cl2中，−60℃
で 2 時間，さらに−40℃で 7 日間重合した．
反応初期には BA の重合が選択的に進行し，
次いで成長アニオンの一部がT-Mと反応して
メタクリレート担持型マクロモノマーに変

換される．重合後半では，残存する成長アニ
オンをマクロ開始剤とする，マクロモノマー
と MMA の共重合が進行し，最終的に polyMMA
を幹鎖，polyBA をグラフト鎖に有するグラフ
ト共重合体が得られた． 
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