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研究成果の概要（和文）：N,N-ジメチルアクリルアミドやメタクリル酸メチルなどのビニルモノ

マーのラジカル(共)重合系に LiN(SO2CF3)2 (LiNTf2)のような Li 塩を添加すると，収率や分子量

が増加することを見出した．また，モノマーの構造によっては，得られるポリマーの立体規則

性が変化することを見出した．以上の結果は，添加した Li
+と成長ラジカルとの間の相互作用

によって，成長ラジカルが安定化されたことを示唆するものと考えられる． 

 

研究成果の概要（英文）：It was found that adding lithium salts such as LiN(SO2CF3)2 (LiNTf2) to 

radical (co)polymerization of vinyl monomers such as N,N-dimethylacrylamide and methyl methacrylate 

increased both the polymer yields and molecular weights. Furthermore, lithium salts affected 

stereoregularities of the polymers obtained, depending on the structure of the monomers used. These 

results suggest stabilization of the propagating radical due to Li
+
-radical interaction. 
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１．研究開始当初の背景 

 エチレン、1-ヘキセン、ビニルエーテルな
どの非共役系モノマーの単独ラジカル重合
では、反応性の高いラジカル種が成長反応よ
りもモノマー等への連鎖移動反応を優先す
るため、収率良く高分子量のポリマーを得る
ことは難しい． 

 しかし，あまり溶媒和されていないリチウ
ムカチオン"naked Li

+
"存在下で、エチレンお

よび末端アルケンのラジカル重合を行うと、

収率よく数千から１万程度の分子量のポリ
マーを与えることが 2006 年に報告された．
その論文の著者らは、アルケンが Li

+と錯形
成することで、モノマーが活性化されたので
はないかと考えた． 

  一方，量子化学計算の結果を基にアルキ
ルラジカルが水素結合のアクセプターにな
りうることが 2009 年に報告された．本文中
には水素結合だけでなくアルキルラジカル
とアルカリイオンとの相互作用の計算結果
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も示され、K
+よりも Na

+の方がラジカルを安
定化すると報告されていた．Li

+の結果は示さ
れていないが、さらにラジカルを安定化させ
ることを示唆するものであった． 

 

２．研究の目的 

 以上のことから、配位性の弱い溶媒中で Li
+

存在下、ビニルモノマーのラジカル(共)重合
を行えば、Li

+
-ラジカル相互作用によってラ

ジカル活性種が直接的に安定化され， 

（１）これまでラジカル単独重合しないと考
えられてきたモノマーの重合 

（２）ラジカル単独重合するモノマーの反応
制御 

（３）これらのモノマーの共重合の反応制御 

等が可能になるのではないかと考えた．そこ
で本研究では，Li 塩存在下で種々のモノマー
のラジカル(共)重合を行い，Li 塩が重合挙動
に影響を及ぼすかどうかを調べることを目
的とした． 

 

３．研究の方法 

 イソブチルビニルエーテル(IBVE)，N,N-ジ
メチルアクリルアミド(DMAAm)，メタクリ
ル酸メチル(MMA)，N-イソプロピルアクリル
アミド(NIPAAm)，N-n-プロピルメタクリルア
ミド(NNPMAAm)，塩化ビニリデン(VDC)，
メクリル酸 tert-ブチル(TBMA)，アクリル酸
2-メチル-2-アダマンチル(MADA)などをモノ
マーとし，種々の溶媒中で Li 塩を含むルイス
酸存在下でラジカル(共)重合させた．得られ
たポリマーの立体規則性や共重合組成など
は NMR を用いて求め，分子量および分子量
分布はサイズ排除クロマトグラフィー(SEC)

を用いて求めた． 

 

４．研究成果 

IBVE の重合 

 2,2’-アゾビスイソ酪酸メチル(MAIB)また
2,2’-アゾビスイソブチロニトリル(AIBN)を
開始剤，ベンゼン，トルエン，1,4-ジオキサ
ンなどを溶媒とし，触媒量の LiN(SO2CF3)2 

(LiNTf2)存在下 60℃で IBVE の重合を行った． 

収率よく数平均分子量が 4.0 x 10
4を越えるポ

リマーが得られた．しかし，開始剤非存在下
でバルク重合を行なってもポリマーが得ら
れたことから，カチオン機構によるポリマー
の生成も考えられる．ただし，60℃でのカチ
オン重合で得られるポリマーとしては分子
量が比較的高いことやカチオン重合を抑制
すると考えられる 1,4-ジオキサン中でも高分
子量のポリマーが得られたことから，ラジカ
ル機構によるポリマーの生成が示唆された． 

 

トルエン中での MMA と DMAAm の重合 

 MAIB を開始剤とし，触媒量の LiNTf2 存在
下トルエン中–40℃で UV-LED(375nm)照射に

よるMMAとDMAAmの光ラジカル重合を行
った．いずれのモノマーの重合でも，Li 塩を
添加すると収率および数平均分子量が増加
した．DMAAm 重合でより顕著な傾向が見ら
れたことから，Li 塩の添加量を増加させたと
ころ，モノマーに対して 1/3 モル当量の Li 塩
存在下では，10 秒 UV 照射を行うだけで， 

SEC の排除限界分子量を越える分子量のポ
リマーが得られることがわかった（図１）． 

 
図１ DMAAm(3.0 mol/L)のラジカル重合で
得られたポリマーの SEC チャート 

 

 得られたポリマーの立体構造を調べたと
ころ，Li 塩の添加量とともに立体構造もわず
かに変化することがわかった（図２）． 

 

 

 

図２ DMAAm(3.0 mol/L)のラジカル重合で
得られたポリマーの主鎖メチレン基の 1

H 



 

 

NMR スペクトル 

 

極性溶媒中での DMAAm と NIPAAm の重合 

 Li 塩が顕著な加速効果と立体規則性への
影響を示したことから，添加量の影響を調べ
るために，極性溶媒中での重合を行った．重
合溶媒をトルエンからメタノールやアセト
ニトリルなどの極性溶媒に変更し，モノマー
に 対 し て 等 モ ル 量 の LiNTf2 存 在 下 で
DMAAm や NIPAAm の重合を行ったところ，
いずれのモノマー，いずれの溶媒でも収率と
分子量が増加する傾向が見られ，アセトニト
リル中でその傾向が強くなることもわかっ
た． 

 さらに，等モル量の Li 塩を添加すると
poly(DMAAm)の 2 連子タクチシチーは明ら
かに変化し，特にアセトニトリルやイソプロ
ピルアルコール(iPrOH)中で m2 連子の増加が
見られた． Li 塩存在下 iPrOH 中で得られた
poly(DMAAm)の主鎖 CH2 基の 1

H NMR スペ
クトルを，Li 塩非存在下トルエン中 0℃で得
られたポリマーのものと共に図３に示す．2

連子タクチシチーはほぼ同じであるにもか
かわらず，r2 連子に帰属されるシグナルのパ
ターンが大きく異なることがわかった．この
ことから，3 連子よりも長い連鎖の立体規則
性が変化していることを示唆するものと考
えられる． 

 

 

図３ イソプロパノール中 LiNTf2 存在下で
得られた poly(DMAAm)とトルエン中 Li 塩非
存在下で得られた poly(DMAAm)の主鎖メチ
レン基の 1

H NMR スペクトル 

 

NNPMAAm の重合 

 N-アルキルメタクリルアミドのラジカル
重合では、重合温度の低下とともに得られる
ポリマーのシンジオタクチシチーが増加す
るが、収率は著しく低下する．メタクリルア
ミド系モノマーのラジカル重合においても
Li 塩の加速効果が発現されれば，低温でもポ
リマーが得られると考えられる．そこで，
種々の溶媒中での NNPMAAm の低温ラジカ
ル重合系に Li 塩を添加し、収率や立体規則性
に及ぼす影響を調べた． 

 モノマーに対して 0.5 当量の LiNTf2 存在下、
種々の溶媒中で NNPMAAm の光ラジカル重
合を行った。 

 メタノール中－40℃では、Li 塩を添加しな
いと trace 量のポリマーしか得られなかった
が、Li 塩を添加すると rr3 連子が 83.3%のポ
リマーが得られた．さらに、－80℃まで温度
を下げて重合を行ってもポリマーが得られ、
rr3 連子が 91.5%に達した（図４）． 

 メタノールよりも極性の低い溶媒を用い
ると、収率および分子量の増加とともに、ヘ
テロタクチシチーが増加する傾向がみられ
た．特に、アセトニトリル中 0℃で行った重
合では mr=63.6%のポリマーが得られた（図
４）．  

 

 

 

図４ モノマーに対して 0.5 モル当量の
LiNTf2 存在下で得られた poly(NNPMAAm)の
４級炭素の 13

C NMR スペクトル 

 

MMA と MADA，TBMA または VDC との共
重合 

 ラジカル共重合における Li 塩の添加効果
を調べるために，Li 塩存在下で MMA-MADA，
MMA-TBMA および MMA-VDC ラジカル共
重合を行った．いずれの系でも，Li 塩の添加
によって収率および分子量が増加すること
がわかった．しかし，モノマー反応性比や共
重合モノマー連鎖を飛躍的に変化させるま
でには至らなかった． 

 

まとめ 

 以上の結果より， 



 

 

（１）これまでラジカル単独重合しないと考
えられてきた IBVE のラジカル重合を
示唆する結果，また低温では重合性の
低い NNPMAAm のラジカル重合を加
速させる結果 

（２）種々のモノマーのラジカル単独重合に
おいて収率と分子量が増加すること，
および立体規則性も制御可能であると
いう結果 

（３）ラジカル共重合においても，モノマー
反応性比や共重合モノマー連鎖の制御
は難しいものの，少なくとも収率およ
び分子量は増加可能であるという結果 

が得られた． 

 これらの結果は，添加した Li
+と成長ラジ

カルとの間の相互作用によって，成長ラジカ
ルが安定化されたことを示唆するものと考
えられる．これは，これまでのラジカル濃度
を低く保つことでラジカル重合反応を制御
しようとする試みとは異なるものであり，新
規な制御ラジカル重合系へと展開すること
が期待できる． 
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