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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；
マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；又は
、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有機金
属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系に、アニオン重合性単量体を添
加し、次いで重合開始能力があるアニオン種を添加することを特徴とするアニオン重合体
の製造方法。
【請求項２】
トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；
マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；又は
、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有機金
属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系に、アニオン重合性単量体を添
加し、次いでトリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシ
ドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機ア
ニオン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種
とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンと過剰量の重合開始能力があるアニ
オン種を添加することを特徴とするアニオン重合体の製造方法。
【請求項３】
前記反応系が、重合開始能力があるアニオン種が存在する反応系に、トリフェニルメチル
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アニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；マグネシウム、アル
ミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；又は、有機アルカリ金属
と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有機金属とからなるアート
錯体の有機アニオンを添加した反応系であることを特徴とする請求項１または２に記載の
アニオン重合体の製造方法。
【請求項４】
前記反応系が、トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキ
シドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機
アニオン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属
種とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系に、重合開始能
力があるアニオン種を添加した反応系であることを特徴とする請求項１または２に記載の
アニオン重合体の製造方法。
【請求項５】
反応系中におけるトリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコ
キシドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有
機アニオン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金
属種とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンの量が、重合開始能力があるア
ニオン種１モルに対して０．５モル以上であることを特徴とする請求項１～４のいずれか
に記載のアニオン重合体の製造方法。
【請求項６】
重合開始能力があるアニオン種を添加した後に、さらに、アニオン重合性単量体を添加す
ることを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
【請求項７】
重合開始能力があるアニオン種を添加した後に、さらに、アニオン重合性単量体と、トリ
フェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；マグ
ネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；又は、有
機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有機金属と
からなるアート錯体の有機アニオンとの混合液を添加することを特徴とする請求項１～５
のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
【請求項８】
重合溶媒中の重合阻害物質を、重合開始能力のあるアニオン種であらかじめ除いた後、ト
リフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；マ
グネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；又は、
有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有機金属
とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系で反応を行うことを特徴とする請
求項１～７のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
【請求項９】
重合阻害物質が活性水素化合物であることを特徴とする請求項１～８のいずれかに記載の
アニオン重合体の製造方法。
【請求項１０】
重合開始能力があるアニオン種が、有機アルカリ金属、有機アルカリ土類金属、１，１－
ジフェニルエチレンもしくはスチルベンから誘導される炭素アニオン；又は、１，１－ジ
フェニルエチレンもしくはスチルベンから誘導される炭素アニオンを一方の有機金属化合
物とするアート錯体の有機アニオンであることを特徴とする請求項１～９のいずれかに記
載のアニオン重合体の製造方法。
【請求項１１】
アニオン重合性単量体が、スチレン誘導体、ブタジエン誘導体及び（メタ）アクリル酸エ
ステル誘導体からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～
１０のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アニオン重合法により重合体を製造する方法に関し、より詳細には、厳密な
原料精製を行なうことなく高分子量の重合体を容易に製造でき、かつ得られる重合体の精
密な分子量制御が可能となるアニオン重合体の製造方法に関する。
　本願は、２００４年６月９日に出願された特願２００４－１７０９６３号及び２００４
年１０月４日に出願された特願２００４－２９０９６３号に基づき優先権を主張し、その
内容をここに援用する。
【背景技術】
【０００２】
　アニオン重合系においては、水、アルコールなどの活性水素化合物や酸素などが、成長
末端アニオンや開始剤を失活させる重合阻害物質となるため、これらの存在下におけるア
ニオン重合の制御は困難を伴うことが知られている。
【０００３】
　一方、例えば数万以上の高分子量の重合体をアニオン重合法によって製造する場合、高
分子量の重合体を得ようとすればするほど、重合溶液中の成長末端アニオンの濃度が低下
するため、相対的に重合阻害物質の影響が大きくなり、成長末端アニオンが失活しやすく
なる。そのため、所望の分子量を有する重合体を得ることが困難となったり、目的とする
重合体の収率が減少したりする場合が多く問題となっていた。
【０００４】
　このような問題を解決すべく、用いる単量体や溶媒にベンジルマグネシウムブロマイド
やブチルリチウムなどを添加して、該単量体や溶媒に微量含まれる活性水素含有重合阻害
物質と反応させ、単量体や溶媒中から重合阻害物質を除去し、精製する方法が提案されて
いる。
【０００５】
　この方法においては、重合阻害物質を完全に除去するためにはベンジルマグネシウムブ
ロマイドやブチルリチウムなどを過剰量添加する必要がある。しかし、これらの試薬は重
合禁止剤又は重合開始剤として機能する場合もあるため、重合前に単量体や溶媒から完全
に除去しなければならない。そのため、精製操作等が煩雑となり、また、単量体を蒸留法
等で精製する際に単量体が部分的に重合して、単量体の精製回収率が低下する場合があり
、工業的生産規模でアニオン重合を行う場合に実用面で問題があった。
【０００６】
　またＨｓｉｅｈ等は、室温においてsｅｃ－ブチルリチウム又はポリスチリルアニオン
とジブチルマグネシウムとのアート錯体を重合開始剤とし、スチレンやジエン類のアニオ
ン重合を、澤本らは、ｎ－ブチルリチウム／ジブチルマグネシウム錯体を用いて重合温度
が１２０℃でのスチレンバルク重合を報告している。しかしながら、ジブチルマグネシウ
ムを使用したこれらの例でも、高分子量重合体の分子量を精密に制御するには至っていな
かった（非特許文献１～４を参照）。
【０００７】
【非特許文献１】Ｈ．Ｌ．Ｈｓｉｅｈ　ｅｔ．ａｌ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
１９８６，１９，２９９
【非特許文献２】Ｓｅｌｔｚ，Ｌ．，Ｌｉｔｔｌｅ，Ｇ．Ｆ．，Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ
．Ｃｈｅｍ．，１９６９，１８，２２７
【非特許文献３】Ａ．Ｄｅｆｆｉｅｕｘ，ｅｔ．ａｌ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．
Ｐｈｙｓ．，１９９９，２００，６２１
【非特許文献４】７ｔｈ　ＳＰＳＪ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　ｃ
ｏｎｆｅｒｅｎｃｅ，２７Ａ１３（１９９９）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　本発明は、上記した従来技術の実情に鑑みてなされたものであって、重合阻害物質が系
中に存在している場合、あるいは外部から重合阻害物質が流入した場合であっても、高分
子量の重合体を製造でき、かつ、得られるアニオン重合体の精密な分子量制御が可能とな
るアニオン重合体の製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、重合開始能力があるアニオン
種および重合開始能力がないが重合阻害物質と反応し得るアニオン種が存在する重合反応
開始系に、アニオン重合性単量体を添加することにより、高分子量の重合体を製造でき、
かつ、得られるアニオン重合体の精密な分子量制御が可能となることを見出し、本発明を
完成するに至った。
【００１０】
　かくして本発明によれば、下記（１）～（１１）のアニオン重合体の製造方法が提供さ
れる。
　（１）トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドア
ニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオ
ン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とす
る有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系に、アニオン重合性単
量体を添加し、次いで重合開始能力があるアニオン種を添加することを特徴とするアニオ
ン重合体の製造方法。
　（２）トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドア
ニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオ
ン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とす
る有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系に、アニオン重合性単
量体を添加し、次いでトリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属ア
ルコキシドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属
の有機アニオン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛
を金属種とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンと当該アニオン種に対して
過剰量の重合開始能力があるアニオン種を添加することを特徴とするアニオン重合体の製
造方法。
　（３）前記反応系が、重合開始能力があるアニオン種が存在する反応系に、トリフェニ
ルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；マグネシウ
ム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；又は、有機アル
カリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有機金属とからな
るアート錯体の有機アニオンを添加した反応系であることを特徴とする（１）または（２
）に記載のアニオン重合体の製造方法。
　（４）前記反応系が、トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属
アルコキシドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金
属の有機アニオン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜
鉛を金属種とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系に、重
合開始能力があるアニオン種を添加した反応系であることを特徴とする（１）または（２
）に記載のアニオン重合体の製造方法。
　（５）反応系中におけるトリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金
属アルコキシドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機
金属の有機アニオン；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは
亜鉛を金属種とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンの量が、重合開始能力
があるアニオン種１モルに対して０．５モル以上であることを特徴とする（１）～（４）
のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
　（６）重合開始能力があるアニオン種を添加した後に、さらに、アニオン重合性単量体
を添加することを特徴とする（１）～（５）のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方
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法。
　（７）重合開始能力があるアニオン種を添加した後に、さらに、アニオン重合性単量体
と、トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオ
ン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；
又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする有
機金属とからなるアート錯体の有機アニオンとの混合液を添加することを特徴とする（１
）～（５）のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
　（８）重合溶媒中の重合阻害物質を、重合開始能力のあるアニオン種であらかじめ除い
た後、トリフェニルメチルアニオン誘導体；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニ
オン；マグネシウム、アルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン
；又は、有機アルカリ金属と、マグネシウム、アルミニウムもしくは亜鉛を金属種とする
有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンが存在する反応系で反応を行うことを特徴
とする（１）～（７）のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
　（９）重合阻害物質が活性水素化合物であることを特徴とする（１）～（８）のいずれ
かに記載のアニオン重合体の製造方法。
　（１０）重合開始能力があるアニオン種が、有機アルカリ金属、有機アルカリ土類金属
、１，１－ジフェニルエチレンもしくはスチルベンから誘導される炭素アニオン；又は、
１，１－ジフェニルエチレンもしくはスチルベンから誘導される炭素アニオンを一方の有
機金属化合物とするアート錯体の有機アニオンであることを特徴とする（１）～（９）の
いずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
　（１１）アニオン重合性単量体が、スチレン誘導体、ブタジエン誘導体及び（メタ）ア
クリル酸エステル誘導体からなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする
（１）～（１０）のいずれかに記載のアニオン重合体の製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の製造方法を用いることにより、重合阻害物質を微量含むアニオン重合性単量体
や溶媒を用いる場合であっても、高分子量の重合体を分子量制御して製造することができ
る。すなわち、工業的生産規模でアニオン重合体を製造する場合であっても、用いるアニ
オン重合性単量体や溶媒に重合阻害物質が微量含まれていても、目的とする分子量制御さ
れたアニオン重合体を収率よく製造することができる。
【００１２】
　本発明の製造方法により得られるアニオン重合体、特に高分子量ブロックアニオン共重
合体はミクロ構造が高次に制御されており、ナノパターン形成材料として有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１で得られた共重合体ＡのＧＰＣ曲線図を示す。
【図２】実施例１で得られた共重合体ＢのＧＰＣ曲線図を示す。
【図３】実施例２で得られた共重合体ＣのＧＰＣ曲線図を示す。
【図４】実施例３で得られた共重合体ＤのＧＰＣ曲線図を示す。
【図５】実施例４で得られた共重合体ＦのＧＰＣ曲線図を示す。
【図６】実施例５で得られた共重合体ＨのＧＰＣ曲線図を示す。
【図７】実施例６で得られた共重合体ＩのＧＰＣ曲線図を示す。
【図８】実施例７で得られた重合体ＪのＧＰＣ曲線図を示す。
【図９】実施例８で得られた重合体ＫのＧＰＣ曲線図を示す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明に用いられる重合開始能力があるアニオン種は、アニオン重合性不飽和結合を重
合させる能力のあるアニオン種であれば特に制限されない。
【００１５】
　例えば、アニオン重合性はないが重合開始能力があるアニオン種と反応して重合開始能
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力のあるアニオン種に変換可能な化合物と、重合開始能力があるアニオン種とを反応させ
たアニオン種；あるいは、アニオン重合性はないが重合開始能力があるアニオン種と反応
して重合開始能力のあるアニオン種に変換可能な化合物と過剰の重合開始能力があるアニ
オン種とを反応させたものに、重合開始能力がないが重合阻害物質と反応し重合を阻害し
ない化合物に変換し得るアニオン種を該重合開始能力があるアニオン種に対して当量以上
で反応させたアニオン種等でもよい。
【００１６】
　前記重合開始能力があるアニオン種としては、例えば、有機アルカリ金属、有機アルカ
リ土類金属、１，１－ジフェニルエチレンもしくはスチルベンから誘導される炭素アニオ
ン；又は１，１－ジフェニルエチレンもしくはスチルベンから誘導される炭素アニオンを
一方の有機金属化合物とするアート錯体の有機アニオンが挙げられる。
【００１７】
　前記炭素アニオンの具体例としては、エチルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－
ブチルリチウム、t-ブチルリチウム、エチルナトリウム、リチウムビフェニル、リチウム
ナフタレン、ナトリウムナフタレン、カリウムナフタレン、α－メチルスチレンナフタレ
ンジアニオン、１，１－ジフェニルヘキシルリチウム、１，１－ジフェニル－３－メチル
ペンチルリチウム、１，４－ジリチオ－２－ブテン、１，６－ジリチオへキサン、ポリス
チリルリチウム、クミルカリウム、クミルセシウム、１，１－ジフェニルエチレンもしく
はスチルベン等から誘導される炭素アニオンが挙げられる。
【００１８】
　前記重合開始能力があるアニオン種のアート錯体の具体例としては、１，１－ジフェニ
ルエチレン又はスチルベンから誘導される炭素アニオンを一方の有機金属化合物とするア
ート錯体、より具体的には、１，１－ジフェニルエチレンとｎ－ブチルリチウムとの反応
により生成する１，１－ジフェニルへキシルリチウムとジブチルマグネシウムとのアート
錯体、または１，１－ジフェニルへキシルリチウムとジエチル亜鉛とのアート錯体等が挙
げられる。
【００１９】
　アート錯体を形成する他方の有機金属化合物としては、前記重合開始能力があるアニオ
ン種とアート錯体を形成できるものであれば特に限定されない。具体的には、マグネシウ
ム、アルミニウム、又は亜鉛を金属種とする有機金属等を例示することができる。
　以上例示した重合開始能力があるアニオン種は１種単独で、あるいは２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００２０】
　本発明に用いられる重合開始能力がないが重合阻害物質と反応し重合を阻害しない化合
物に変換し得るアニオン種（以下、「重合開始能力がないアニオン種」ということがある
）は、アニオン重合性不飽和結合を重合させる能力はないが、活性水素化合物に代表され
る重合阻害物質と反応して重合を阻害しない化合物に変化し得るアニオン種であれば、特
に限定されない。
【００２１】
　重合開始能力がないアニオン種としては、例えば、トリフェニルメチルアニオン誘導体
；エノレートアニオン；金属アルコキシドアニオン；マグネシウム、アルミニウム若しく
は亜鉛を金属種とする有機金属の有機アニオン；有機アルカリ金属と、マグネシウム、ア
ルミニウム若しくは亜鉛を金属種とする有機金属とからなるアート錯体の有機アニオンが
挙げられる。
【００２２】
　トリフェニルメチルアニオン誘導体は、例えば、トリフェニルメタン誘導体とアルキル
リチウムとを反応させることで調製することができる。
【００２３】
　エノレートアニオンは、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基等の比較的立体障害の少
ないエステル官能基を有する（メタ）アクリル酸エステルと、アルキルリチウムなどのア
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ニオン種を反応させることにより調製することができる。
【００２４】
　また金属アルコキシドは、アルコール類とアルキルリチウムとを反応させることにより
調製することができる。具体的には、メトキシエタノールとｎ－ブチルリチウムとの反応
で生成するリチウムメトキシエトキシドを例示することができる。
【００２５】
　マグネシウム、アルミニウム又は亜鉛を金属種とする有機金属としては、例えば、炭素
数１～２０のアルキル基や、炭素数６～２０のアリール基を金属原子上に置換基として有
する、マグネシウム、アルミニウム又は亜鉛の化合物を例示することができる。
【００２６】
　前記炭素数１～２０のアルキル基や炭素数６～２０のアリール基としては、メチル基、
エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブ
チル基、イソブチル基、アミル基、ヘキシル基、ベンジル基、フェニル基、ナフチル基等
を例示することができる。
【００２７】
　マグネシウム、アルミニウム、又は亜鉛を金属種とする有機金属の具体例としては、ジ
－ｎ－ブチルマグネシウム、ジ－ｔ－ブチルマグナシウム、ジ－ｓｅｃ－ブチルマグネシ
ウム、ｎ－ブチル－ｓｅｃ－ブチルマグネシウム、ｎ－ブチル－エチルマグネシウム、ジ
－ｎ－アミルマグネシウム、ジベンジルマグネシウム、ジフェニルマグネシウム、ジエチ
ル亜鉛、ジ－ｎ－ブチル亜鉛、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ
イソブチルアルミニウム、トリ－ｎ－へキシルアルミニウム等が挙げられる。
【００２８】
　前記重合開始能力がないアニオン種のアート錯体を形成する有機アルカリ金属としては
、前述した重合開始能力があるアニオン種として例示した有機アルカリ金属と同様のもの
を例示することができる。
【００２９】
　また、アート錯体を形成するマグネシウム、アルミニウム、又は亜鉛を金属種とする有
機金属としては、先に例示した化合物と同様のものを例示することができる。具体的には
、ｎ－ブチルリチウムとジブチルマグネシウムとのアート錯体、又は、ｎ－ブチルリチウ
ムとジエチル亜鉛とのアート錯体が挙げられる。
　以上例示した重合開始能力がないアニオン種は一種単独で、あるいは２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００３０】
　本発明の製造方法は、重合開始能力がないアニオン種とアニオン重合性単量体が共存す
る反応系に、重合開始能力があるアニオン種を添加することを特徴とする。
【００３１】
　前記重合開始能力がないアニオン種は、反応系内に存在する重合阻害物質と速やかに反
応して重合阻害しない化合物に変換することにより、相対的に低濃度の重合末端アニオン
が失活することなく重合反応を安定的に行うことができ、それ自体は重合反応に関与しな
い。そのため、重合開始能力があるアニオン種のみによって分子量が決定されるので、得
られる重合体の構造を高度に制御することができる。
【００３２】
　反応系中における、重合開始能力があるアニオン種と重合開始能力がないアニオン種の
存在量の比は、任意に設定することができるが、より効果的に重合反応を行うためには、
重合開始能力がないアニオン種が重合開始能力があるアニオン種に比して、モル比で等モ
ル若しくは過剰であるのが好ましい。
【００３３】
　反応系内に存在する、あるいは存在し得る重合阻害物質の量にもよるが、重合開始能力
がないアニオン種の存在量が、重合開始能力があるアニオン種の存在量よりかなり少ない
場合には、重合開始能力がないアニオン種の重合阻害物質除去剤としての機能が充分に発
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揮されないおそれがある。
【００３４】
　また、重合開始能力がないアニオン種と重合開始能力があるアニオン種との存在量の比
率は、製造する高分子の分子量が大きくなるにつれて大きくした方がよく、分子量が２～
３万以上の高分子を製造する場合には１以上とする（すなわち、重合開始能力がないアニ
オン種の存在量を重合開始能力があるアニオン種の存在量よりも多くする）のが好ましい
。
【００３５】
　具体的には、使用するモノマーにより異なるが、重合開始能力がないアニオン種の存在
量が、重合開始能力があるアニオン種１モルに対して、０．３モル以上、好ましくは０．
５モル以上、より好ましくは０．５～５０モル、より好ましくは０．５～２０モル、特に
好ましくは１～１０モルである。
【００３６】
　重合開始能力がないアニオン種の存在量が、重合開始能力があるアニオン種１モルに対
して０．３モル未満の場合には、分子量が制御された高分子量の重合体を安定的に再現性
よく製造できなくなるおそれがある。一方、５０モルより多くなると、重合反応において
、成長速度が低下するおそれがある。
【００３７】
　本発明に用いられるアニオン重合性単量体は、アニオン重合性不飽和結合を有するもの
であれば特に限定されないが、具体的には、スチレン誘導体、ブタジエン誘導体、（メタ
）アクリル酸エステル誘導体等を好ましく例示することができる。
【００３８】
　スチレン誘導体として具体的には、スチレン、α－アルキルスチレン、核置換基を有す
るスチレン等を例示することができる。
【００３９】
　核置換基としては、重合開始能力があるアニオン種、及び重合開始能力がないアニオン
種に対して不活性な基であれば特に制限されない。具体的には、アルキル基、アルコキシ
アルキル基、アルコキシ基、アルコキシアルコキシ基、ｔ－ブトキシカルボニル基、ｔ－
ブトキシカルボニルメチル基、テトラヒドロピラニル基等を例示することができる。
【００４０】
　α－アルキルスチレン、核置換基を有するスチレンの具体例としては、α－メチルスチ
レン、α－メチル－ｐ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｏ
－メチルスチレン、ｐ－エチルスチレン、２，４－ジメチルスチレン、２，５－ジメチル
スチレン、ｐ－イソプロピルスチレン、２，４，６－トリイソプロピルスチレン、ｐ－ｔ
－ブトキシスチレン、ｐ－ｔ－ブトキシ－α－メチルスチレン、ｍ－ｔ－ブトキシスチレ
ンなどが挙げられる。
【００４１】
　ブタジエン誘導体としては、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチルブタ
ジエン、２－エチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエンなどが挙げられる。
【００４２】
　（メタ）アクリル酸エステル誘導体は、エステルアルコール残基の炭素数が１～２０の
ものが反応性の観点より好ましい。かかる（メタ）アクリル酸エステル誘導体としては、
メチルエステル、エチルエステル、イソプロピルエステル、ｎ－ブチルエステル等を例示
することができる。
【００４３】
　これらの単量体は１種単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
　本発明の製造方法は、ブロック共重合体、ランダム共重合体などの共重合体の製造にお
いても適用が可能である。
【００４４】
　アニオン重合性単量体の重合温度は、移動反応や停止反応などの副反応が起こらず、単
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量体が消費され重合が完結する温度範囲であれば特に制限されないが、－１００℃以上か
つ２０℃以下の温度範囲で行なわれることが好ましい。
【００４５】
　アニオン重合性単量体の重合反応は、適当な重合溶媒中で行うことができる。
　用いる重合溶媒は、重合反応に関与せず、かつ重合体と相溶性のある極性溶媒であれば
、特に制限されない。
【００４６】
　具体的には、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキサン、トリオ
キサンなどのエーテル系化合物；テトラエチレンジアミン、ヘキサメチルホスホリックト
リアミドなどの第３級アミン等を例示することができる。これらの溶媒は１種単独で、又
は２種以上の混合溶媒として用いることができる。これらの中でも、極性の低いエーテル
系化合物が好ましく、ＴＨＦが特に好ましい。
【００４７】
　また、極性の低い脂肪族、芳香族又は脂環式炭化水素化合物であっても、重合体と比較
的相溶性があるものでれば、極性溶媒と組み合わせることにより使用することができる。
例えば、エーテル系化合物と脂肪族炭化水素化合物との混合溶媒、エーテル系化合物と脂
環式炭化水素化合物との混合溶媒、又はエーテル系化合物と芳香族炭化水素化合物との混
合溶媒を例示することができる。具体的には、へキサンとＴＨＦの組み合わせ、シクロへ
キサンとＴＨＦの組み合わせ、またはトルエンとＴＨＦとの組み合わせを例示できる。
【００４８】
　溶媒の使用量は、特に制限されないが、アニオン重合性単量体の重合溶媒に対する濃度
が、通常１～４０重量％の範囲となる量、好ましくは２～５重量％の範囲となる量である
。
【００４９】
　本発明においては、必要に応じて添加剤を、重合開始時又は重合中に添加することがで
きる。
　用いる添加剤としては、ナトリウムやカリウム等の、硫酸塩、硝酸塩、ホウ酸塩などの
アルカリ金属鉱酸塩；バリウム、マグネシウム等の、硫酸塩、硝酸塩、ホウ酸塩などのア
ルカリ土類金属鉱酸塩；ナトリウムやカリウム等のアルカリ金属のハロゲン化物；バリウ
ム、マグネシウム等のアルカリ土類金属のハロゲン化物等を例示することができる。
【００５０】
　より具体的には、リチウムやバリウムの塩化物、臭化物、ヨウ化物や、ホウ酸リチウム
、硝酸マグネシウム、塩化ナトリウム、塩化カリウムなどが挙げられる。これらの中でも
、リチウムのハロゲン化物、例えば塩化リチウム、臭化リチウム、ヨウ化リチウム又はフ
ッ化リチウム、特に塩化リチウムを使用するのが好ましい。
【００５１】
　また、得られる重合体の分子量を更に正確に規定するため、一定の単量体を重合した後
、その分子量をゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を測定すること
で、重合反応の進行状態を把握し、更に所望する重合体の分子量に必要とされる単量体を
加え分子量を調整する多段重合を用いることにより、さらに精密に分子量を規定すること
ができる。多段階重合またはブロック重合体を製造するときには、加える単量体に、重合
開始能力がないアニオン種を加えておくことが好ましい。
【００５２】
本発明においては、重合反応の前処理として、重合溶媒中の重合阻害物質を重合開始能力
のあるアニオン種であらかじめ除くことができる。
【００５３】
　重合開始能力のあるアニオン種としては、先に例示した化合物と同様のものを例示する
ことができる。これらの中でも特に有機アルカリ金属が好ましく、ｎ－ブチルリチウム、
ｓｅｃ－ブチルリチウム等のアルキルリチウムがより好ましい。
【００５４】
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　重合溶媒中の重合阻害物質を重合開始能力のあるアニオン種であらかじめ除く方法とし
ては特に制限されないが、以下の方法を具体的に例示することができる。
（１）重合溶媒に、－１０℃以上、重合溶媒の沸点以下の温度で、重合阻害物質よりも過
剰量の有機アルカリ金属を添加し、該有機アルカリ金属の重合活性が消失した後、重合溶
媒の温度を重合温度に設定する方法。
（２）重合溶媒に、重合阻害物質よりも過剰量の有機アルカリ金属を添加し、－１０℃以
上、重合溶媒の沸点以下の温度で撹拌し、その後重合溶媒の温度を重合温度に設定し、有
機金属で残存する有機アルカリ金属を不活性化する方法。ここで有機金属としては、先に
例示したマグネシウム、アルミニウム、又は亜鉛を金属種とする有機金属と同様のものを
例示することができる。撹拌時間は５分以上が好ましい。
これらの方法は、エーテル系化合物と芳香族炭化水素化合物からなる重合溶媒において、
重合開始能力のあるアニオン種の重合開始能力の有無を、着色により容易に視認でき、特
に好ましく用いることができる。
【００５５】
　本発明の製造方法により、アニオン重合を阻害する物質、例えば水などの活性水素含有
化合物を重合系中で除去することが可能となる。
　従って、（ａ）蒸留などの精製が困難な化合物を単量体として用いてもアニオン重合を
行なうことが可能となり、また（ｂ）重合開始能力があるアニオン種の失活が抑制される
ため重合体の分子量を規定することが容易になる。さらに（ｃ）通常アニオン重合が困難
とされる数十万以上の高分子量体の製造においても、生長末端アニオンの失活が抑制され
るため、効率よくアニオン重合を行うことができる。
【００５６】
　また、マグネシウム、アルミニウム、亜鉛を金属種とする有機金属を用いた場合には、
（ｄ）有機金属が成長末端アニオンに配位することにより安定化し、さらに制御良くアニ
オン重合が可能となり、また（ｅ）１，１－ジフェニルエチレン若しくはスチルベンから
誘導されるアニオン種とジブチルマグネシウムなどの有機金属とのアート錯体を重合開始
能力があるアニオン種として用いた場合、このアニオン種の量を規定することが容易とな
るため、さらに分子量が精密に制御された重合体を得ることができる。
【００５７】
　本発明の製造方法から得られる重合体のうち、異なる単量体の組合せから製造される多
元ブロック共重合体は、精密なミクロ相分離を必要とする自己組織化ナノパターニング材
料用の重合体として好適に使用される。
【００５８】
　特に、スチレン、ビニールナフタレンやブタジエンのような非極性単量体と、ｐ－ｔ－
ブトキシスチレン、ｔ－ブチルメタクリレート及び２－ヒドロキシエチルメタクリレート
のアセタール保護モノマーなどの極性単量体を保護した単量体や、グリシジルメタクリレ
ートなどの官能基を有する単量体との多元ブロック共重合体が好適である。保護基のある
重合体は保護基を外すことにより誘導体に導くことができる。
【００５９】
　本発明の製造方法から得られる重合体としては、例えば、
（１） 式（Ｉ）で表される繰り返し単位を有し、重量平均分子量が１０万以上、好まし
くは２０万以上、さらに好ましくは３０万以上で、あることを特徴とする重合体、
（２） 式（Ｉ）で表される繰り返し単位を有し、重量平均分子量が５万以上であり且つ
分子量分散度（重量平均分子量／数平均分子量）が１．０１～２．５０であることを特徴
とする重合体等が挙げられる。
重量平均分子量の上限が１０００万の重合体の合成も可能である。
【００６０】
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【化１】

（式中、Ｒ11は、水素原子又は１価の有機基を表し、Ｒ12は水素原子又はＣ１～４アルキ
ル基を表し、ｎは１～３の整数を表す。）
【００６１】
Ｒ11の１価の有機基は、好ましくは保護基であり、特に酸分解脱離基及び酸分解脱離基が
酸により分解した分解残基が好ましくて有用である。
【００６２】
Ｒ11の保護基にはメチル基等のＣ１～６アルキル基も含まれ、酸分解脱離基としては、具
体的には、メトキシメチル基、２－エトキシエチル基のようなＣ１～４アルキコキシ－Ｃ
１～４アルキル基、２－メトキシエトキシメチル基のようなＣ１～４アルキコキシ－Ｃ１
～４アルキコキシ－Ｃ１～４アルキル基、ｔ－ブチル基のようなトリ－Ｃ１～４アルキル
メチル基、ビス（２－クロロエトキシ）メチル基、テトラヒドロピラニル基、４－メトキ
シテトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル基、トリフェニルメチル基、トリメチ
ルシリル基、２－（トリメチルシリル）エトキシメチル基、ｔ－ブチルジメチルシリル基
、トリメチルシリルメチル基；
また、下式
【００６３】
【化２】

（式中、Ｒ14はＣ１～Ｃ２０の無置換又はアルコキシ置換のアルキル基、Ｃ５～Ｃ１０の
シクロアルキル基、又はＣ６～Ｃ２０の無置換又はアルコキシ置換のアリール基を表し、
Ｒ15は、水素又はＣ１～Ｃ３のアルキル基を表し、Ｒ16は水素、Ｃ１～Ｃ６のアルキル基
、又はＣ１～Ｃ６のアルコキシ基を表す。）で表される基を例示することができ、このよ
うな置換基として具体的には、１－メトキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－メト
キシプロピル基、１－メチル－１－メトキシエチル基、１－（イソプロポキシ）エチル基
等を例示することができる。
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【００６４】
　Ｒ12のＣ１～４のアルキル基としては、メチル基、エチル基等を例示することができる
。
【００６５】
　以下実施例を用いて本発明を詳細に説明するが、本発明の範囲は実施例に限定されるも
のではない。
　実施例において、ＧＰＣはウォーターズ社製ＧＰＣシステムを用いて測定した。カラム
は、ＫＦ－８０５ＬとＫＦ－８０４Ｌ２本を組み合わせたものを用いた。ＴＨＦを溶媒と
して用い、流量１．０ｍｌ／ｍｉｎ、４０℃で測定した。分子量は標準ポリスチレンを用
いたキャリブレーションカーブより決定した。
【実施例１】
【００６６】
　ＴＨＦ５７０ｇ中に、窒素雰囲気下、－４０℃でジブチルマグネシウム溶液（ＤＢｕＭ
ｇ）２．５６ｇ（３．６７ｍｍｏｌ）を加えた後、スチレン２９．８ｇ（２８６．１ｍｍ
ｏｌ）を加え１０分間攪拌した。この溶液中にｎ－ＢｕＬｉ溶液１．１５ｇ（２．７６ｍ
ｍｏｌ）を加え－４０℃で３０分間攪拌した。次いでこの反応溶液に、ｐ－ｔ－ブトキシ
スチレン（ＰＴＢＳＴ）１１．２ｇ（６３．７ｍｍｍｏｌ）を添加し、さらに－４０℃で
１時間半攪拌した。得られた反応混合物にメタノールを添加して反応を停止させた後、メ
タノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物を風乾することにより、ス
チレン－ＰＴＢＳＴ共重合体Ａを得た（収率９９％）。共重合体ＡのＭｗ＝２１９５００
、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１５であった。
　この共重合体ＡのＧＰＣ曲線を図１に示す。図中、横軸は保持時間（分）を表す。（以
下同じ）。
【００６７】
　得られた共重合体Ａをエタノール／トルエン（体積比７：３）溶媒に溶解し、硫酸を用
いて６５℃、９０分反応させた。この反応溶液をアルカリ溶液で洗浄した後、メタノール
／水（体積比１：１）溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物を風乾するこ
とにより、スチレン－ｐ－ヒドロキシスチレン（ＰＨＳ）共重合体Ｂを得た（収率８７％
）。共重合体ＢのＭｗ＝２１６３００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１５であった。
　この共重合体ＢのＧＰＣ曲線を図２に示す。
【実施例２】
【００６８】
　ＴＨＦ５７０ｇ中に、窒素雰囲気下、－４０℃でジブチルマグネシウム溶液（ＤＢｕＭ
ｇ）２．４６ｇ（３．４６ｍｍｏｌ）を加えた後、スチレン３２．７ｇ（３１４．０ｍｍ
ｏｌ）を加え１５分間攪拌した。この溶液中にｎ－ＢｕＬｉ溶液１．０１ｇ（２．４２ｍ
ｍｏｌ）を加え－４０℃で３０分間攪拌した。次いでこの反応溶液に、ＤＢｕＭｇ０．４
０ｇ（０．５６ｍｍｏｌ）とｐ－ｔ－ブトキシスチレン（ＰＴＢＳＴ）１２．７ｇ（７２
．１ｍｍｍｏｌ）の混合液を添加し、さらに－４０℃で１時間半攪拌した。得られた反応
混合物にメタノールを添加して反応を停止させた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行な
い、ろ取し、得られたろ過物を風乾することにより、スチレン－ＰＴＢＳＴ共重合体Ｃを
得た（収率９９％）。共重合体ＣのＭｗ＝３３５５５０、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１７であった
。
　この共重合体ＣのＧＰＣ曲線を図３に示す。
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【実施例３】
【００６９】
　ＴＨＦ５７０ｇ中に、窒素雰囲気下、－４０℃でジブチルマグネシウム溶液（ＤＢｕＭ
ｇ）３．８０ｇ（５．３５ｍｍｏｌ）を加えた後、スチレン３０．８ｇ（２９７．６ｍｍ
ｏｌ）を加え１０分間攪拌した。この溶液中にｎ－ＢｕＬｉ溶液１．０２ｇ（２．４５ｍ
ｍｏｌ）を加え－４０℃で３０分間攪拌した。次いでこの反応溶液に、４－（２－エトキ
シーエトキシスチレン）（ＰＥＥＳ）６．４３ｇ（３３．４ｍｍｍｏｌ）を添加し、さら
に－４０℃で３時間攪拌した。得られた反応混合物にメタノールを添加して反応を停止さ
せた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物を風乾すること
により、Ｓｔ－ＰＥＥＳ共重合体Ｄを得た（収率９９％）。共重合体ＤのＭｗ＝２８２０
００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１９であった。
　この共重合体ＤのＧＰＣ曲線を図４に示す。
【００７０】
　得られた共重合体ＤをＴＨＦ溶媒に溶解し、塩酸を用いて室温で、９０分反応させた。
この反応溶液をアルカリ溶液で洗浄した後、メタノール／水（体積比１：１）溶媒で再沈
殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物を風乾することにより、スチレン－ＰＨＳ共重
合体Ｅを得た（収率９８％）。共重合体ＥのＭｗ＝２３３３００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１８
であった。
【実施例４】
【００７１】
　ＴＨＦ５７０ｇ中に、窒素雰囲気下、－４０℃でジブチルマグネシウム溶液（ＤＢｕＭ
ｇ）４．０６ｇ（５．７１ｍｍｏｌ）を加えた後、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン（ＰＴＢＳ
Ｔ）３３．１ｇ（１８８．０ｍｍｍｏｌ）を加え１０分間攪拌した。この溶液中にｎ－Ｂ
ｕＬｉ溶液１．５９ｇ（３．８１ｍｍｏｌ）を加え－４０℃で６０分間攪拌した。次いで
この反応溶液に、４－（２－エトキシ－エトキシスチレン）（ＰＥＥＳ）９．３４ｇ（４
８．６ｍｍｍｏｌ）を添加し、さらに－４０℃で１時間半攪拌した。得られた反応混合物
にメタノールを添加して反応を停止させた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ
取し、得られたろ過物を風乾することにより、ＰＴＢＳＴ－ＰＥＥＳ共重合体Ｆを得た（
収率９８％）。共重合体ＦのＭｗ＝２１７９００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３２であった。
　この共重合体ＦのＧＰＣ曲線を図５に示す。
【００７２】
　得られた共重合体ＦをＴＨＦ溶媒に溶解し、塩酸を用いて室温で、１５０分反応させた
。この反応溶液をアルカリ溶液で洗浄した後、メタノール／水（体積比１：１）溶媒で再
沈殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物を風乾することにより、ＰＴＢＳＴ－ＰＨＳ
共重合体Ｇを得た（収率７９％）。共重合体ＧのＭｗ＝２１３０００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．
２７であった。
【実施例５】
【００７３】
　ＴＨＦ５７０ｇ中に、窒素雰囲気下、－４０℃でｎ－ＢｕＬｉ溶液１．４３ｇ（３．４
３ｍｍｏｌ）ジエチル亜鉛溶液（ＤＥｔＺｎ）２．２９ｇ（３．１５ｍｍｏｌ）を加えた
後、スチレン３３．６ｇ（３２２．６ｍｍｏｌ）を加え１０分間攪拌した。この溶液中に
ｎ－ＢｕＬｉ溶液０．５１ｇ（１．２２ｍｍｏｌ）を加え－４０℃で３０分間攪拌した。
次いでこの反応溶液に、１，１－ジフェニルエチレン０．４５ｇ（２．５ｍｍｏｌ）、塩
化リチウム０．３１ｇ（７．２９ｍｍｏｌ）、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）７．７１ｇ
（７８．４ｍｍｏｌ）を添加し、さらに－４０℃で１時間半攪拌した。得られた反応混合
物にメタノールを添加して反応を停止させた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行ない、
ろ取し、得られたろ過物を風乾することにより、スチレン－ＭＭＡ共重合体Ｈを得た（収
率９９％）。共重合体ＨのＭｗ＝３９６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．０４であった。
　この共重合体ＨのＧＰＣ曲線を図６に示す。
【実施例６】
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【００７４】
　ＴＨＦ５２．９ｇ中に、窒素雰囲気下、―４０℃でｎ－ＢｕＬｉ溶液１０．８ｇ（２６
．０ｍｍｏｌ）、ＰＥＥＳ６．１ｇ（３１．７ｍｍｏｌ）を加え、－４０℃で３０分間攪
拌し重合開始種を調製した。これとは別にＴＨＦ５８３ｇ中に、窒素雰囲気下、－４０℃
でジブチルマグネシウム３．４１ｇ（４．８ｍｍｏｌ）を加え１０分間攪拌した後、４－
（２－エトキシーエトキシスチレン）（ＰＥＥＳ）２７．８ｇ（２７．５ｍｍｍｏｌ）を
添加した。この溶液中に先に調製した重合開始種３．１７ｇ（１．１７ｍｍｏｌ）を添加
し、－４０℃で３０分間攪拌した。次いでこの反応溶液に、スチレン１６．７ｇ（３２２
．６ｍｍｏｌ）を添加し、さらに－４０℃で３０分間攪拌した。得られた反応混合物にメ
タノールを添加して反応を停止させた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し
、得られたろ過物を風乾することにより、ＰＥＥＳ－スチレン共重合体Ｉを得た（収率９
８％）。共重合体ＩのＭｗ＝５１４００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．０７であった。
　この共重合体ＩのＧＰＣ曲線を図７に示す。
【実施例７】
【００７５】
　ＴＨＦ６３１．８ｇ中に、窒素雰囲気下、室温でｎ－ＢｕＬｉ溶液３．８４ｇ（９．２
１ｍｍｏｌ）を加え３０分間攪拌した。－４０℃に冷却後、ジブチルマグネシウム３．５
９ｇ（５．０５ｍｍｏｌ）、スチレン１６．６ｇ（１５９．１ｍｍｍｏｌ）を添加した。
この溶液中にｎ－ＢｕＬｉ溶液２．１７ｇ（５．２１ｍｍｏｌ）を添加し、－４０℃で３
０分間攪拌した。得られた反応混合物にメタノールを添加して反応を停止させた後、メタ
ノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物を風乾することにより、スチ
レン重合体Ｊを得た（収率９８％）。重合体ＪのＭｗ＝３４８６００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．
２３であった。
　この重合体ＪのＧＰＣ曲線を図８に示す。
【実施例８】
【００７６】
　ＴＨＦ６１１．９ｇ中に、窒素雰囲気下、室温でｎ－ＢｕＬｉ溶液３．５６ｇ（８．５
４ｍｍｏｌ）を加えアニオン色が完全に消失するまで攪拌した。－４０℃に冷却後、ジエ
チル亜鉛溶液（ＤＥｔＺｎ）２．３７ｇ（３．１５ｍｍｏｌ）、スチレン１５．５ｇ（１
４８．５ｍｍｏｌ）を添加した。この溶液中にｎ－ＢｕＬｉ溶液１．５８ｇ（３．７９ｍ
ｍｏｌ）を加え－４０℃で３０分間攪拌した。得られた反応混合物にメタノールを添加し
て反応を停止させた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し、得られたろ過物
を風乾することにより、スチレン重合体Ｋを得た（収率９８％）。重合体ＫのＭｗ＝７６
９００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．０４であった。
　この重合体ＫのＧＰＣ曲線を図９に示す。
【実施例９】
【００７７】
　ＴＨＦ５２３．３ｇ、トルエン６２．１ｇ混合溶媒中に、窒素雰囲気下、室温でｎ－Ｂ
ｕＬｉ溶液２．５２ｇ（８．０４ｍｍｏｌ）を加え６０分間攪拌した。－４０℃に冷却後
、ジエチル亜鉛溶液（ＤＥｔＺｎ）を、溶媒の着色が消えるまで添加し、ｎ－ＢｕＬｉの
重合開始能力を不活性化させた。添加総量３．６１ｇ（４．９７ｍｍｏｌ）。この溶液中
にスチレン１５．５ｇ（１４８．５ｍｍｏｌ）を添加した後、ｎ－ＢｕＬｉ溶液２．１８
ｇ（５．２２ｍｍｏｌ）を加え－４０℃で３０分間攪拌した。得られた反応混合物にメタ
ノールを添加して反応を停止させた後、メタノール溶媒で再沈殿操作を行ない、ろ取し、
得られたろ過物を風乾することにより、スチレン重合体Ｌを得た（収率９５％）。重合体
ＬのＭｗ＝３２２００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．１２であった。
【産業上の利用可能性】
【００７８】
　　本発明のアニオン重合体の製造方法を用いることにより、重合阻害物質を微量含むア
ニオン重合性単量体や溶媒を用いる場合であっても、高分子量の重合体を分子量制御して
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製造することができる。すなわち、工業的生産規模でアニオン重合体を製造する場合であ
っても、用いるアニオン重合性単量体や溶媒に重合阻害物質が微量含まれていても、目的
とする分子量制御されたアニオン重合体を収率よく製造することができる。
【００７９】
　また、本発明の製造方法により得られるアニオン重合体、特に高分子量ブロックアニオ
ン共重合体はミクロ構造が高次に制御されており、ナノパターン形成材料として有用であ
る。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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