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【訂正の内容】
【書類名】　明細書
【発明の名称】　イオンモノマーの重合方法
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一個のイオン官能基を有する水溶性のラジカル重合性モノマーを（共）重合
させるための、制御された原子移動又は基移動ラジカル重合法であって、該方法は、初期
に
　銅（Ｉ）遷移金属及び１種類又はそれ以上の錯形成しているビピリジン配位子又は置換
ビピリジン配位子からなる遷移金属錯体、
　ラジカル移動性原子又は基を有する開始剤、並びに、
　前記遷移金属の不均化反応を抑制する、過剰の１種類又はそれ以上の錯形成していない
配位子又は代替配位子
を含む系の存在下で、前記モノマーの重合を開始することを含んでおり、
　ここで、前記遷移金属錯体は、ホモリシスにより前記ラジカル移動性原子又は基を開始
剤から遷移金属錯体に移動させて、高酸化状態の遷移金属錯体を生成させ且つ水溶性モノ
マーに付加することが可能なラジカルを開始剤の上に生成させること、
　前記高酸化状態の遷移金属錯体は、前記ラジカル移動性原子又は基を活性な成長ポリマ
ー鎖末端にラジカル移動させて、前記遷移金属錯体を再び生成させ且つ前記遷移金属錯体
によって後に再活性化され得るドーマントポリマー鎖末端を生成させること、及び、
　前記イオン官能基は正電荷又は負電荷を有し、又、前記配位子又は代替配位子はアルフ
ァ係数αＩＩ／（αＩ）２の比率が１より小さくなるように選択されること
を特徴とする方法。
【請求項２】
　過剰の錯形成していない配位子又は代替配位子が、低い酸化状態の遷移金属錯体を安定
化する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記系が２種類以上の配位子を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
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　前記の少なくとも１種類の（共）重合性モノマーがアニオン性の置換基を有する、請求
項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記（共）重合性モノマーがカチオン性の置換基を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記溶媒の存在下で実施される、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記溶媒が水である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　水溶性ブロックコポリマーを製造するための制御された原子移動又は基移動ラジカル重
合方法であって、該方法は、
　溶媒、
　第１のモノマーユニット及び少なくとも１個のラジカル移動性原子又は基を有する水溶
性高分子開始剤、及び、
　１種類以上の配位子を含む遷移金属錯体
を初期に含む系の存在下で、ラジカル（共）重合性の水溶性モノマーの重合を開始するこ
とを含んでおり、
　ここで、前記配位子及び溶媒はアルファ係数αＩＩ／（αＩ）２の比率が１より小さく
なるように選択されること、
　前記遷移金属錯体は、ホモリシスにより前記原子又は基を水溶性高分子開始剤から遷移
金属錯体に移動させて、高酸化状態の金属錯体を生成させ且つ水溶性モノマーに付加する
ことが可能なラジカルを水溶性高分子開始剤の上に生成させること、及び、
　前記高酸化状態の遷移金属錯体は、前記原子又は基を活性な成長ポリマー鎖末端にラジ
カル移動させて、前記遷移金属錯体を再び生成させ且つ前記遷移金属錯体によって後に再
活性化され得るドーマントポリマー鎖末端を生成させること
を特徴とする方法。
【請求項９】
　前記水溶性高分子開始剤が制御ラジカル重合法により製造される、請求項８に記載の方
法。
【請求項１０】
　前記水溶性高分子開始剤が、
　ペンダントまたは末端ヒドロキシ基をもつ高分子と遊離カルボン酸及びラジカル移動性
原子又は基を含む分子とを、触媒量のジシクロヘキシルカルボジイミドおよび塩基を縮合
剤として用いて反応させる
ことを含む方法により製造される、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　水が溶媒として存在する、請求項８に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ラジカル（共）重合性モノマーがイオン官能基を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ラジカル（共）重合性モノマーがイオン官能基を含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ラジカル（共）重合性モノマーが、イオン官能基に変換できる官能基を含む、請求
項８に記載の方法。
【請求項１５】
　請求項８に記載の方法により製造されたＨＥＭＡ－ｂ－ＤＭＡＥＭＡポリマー（ここで
、ＨＥＭＡはメタクリル酸ヒドロキシエチルを表す）。
【請求項１６】
　請求項８に記載の方法により製造されたＰＥＧ－ｂ－ＤＭＡＥＭＡポリマー（ここで、
ＰＥＧはポリエチレングリコールを表す）。
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【請求項１７】
　請求項８に記載の方法により製造されたＰＥＧ－ｂ－ビニルベンゾエートポリマー（こ
こで、ＰＥＧはポリエチレングリコールを表す）。
【請求項１８】
　請求項８に記載の方法により製造されたＰＥＧ－ｂ－ＴＭＡＥＭＴポリマー（ここで、
ＰＥＧはポリエチレングリコールを表す）。
【請求項１９】
　ポリエチレングリコール、ポリビニル安息香酸、ポリＤＭＡＥＭＡ、ポリＨＥＭＡ、及
びポリＴＭＡＥＭＴのポリマーブロックからなる群から選択される水溶性ポリマーブロッ
クからなる、原子移動または基移動ラジカル重合方法により製造されたブロックコポリマ
ーであって、前記原子移動または基移動ラジカル重合方法が遷移金属触媒錯体の不均化反
応を抑制する過剰の錯形成していない配位子又は代替配位子を含む、前記ブロックコポリ
マー。
【請求項２０】
　前記溶媒がアルコールを含む、請求項８に記載の方法。
【請求項２１】
　前記溶媒が水とアルコールの混合物である、請求項８に記載の方法。
【請求項２２】
　アルコールがメタノールである、請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記系が初期に１種類又はそれ以上の非イオンモノマーを含むこと、
　少なくとも１個のイオン官能基を有するモノマーの非イオンモノマーに対するモル比が
０．１モル％を上回ること、及び、
　重合を開始することが、少なくとも１個のイオン官能基を有するモノマー及び非イオン
モノマーの共重合を開始することを含むこと
を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
　　　【０００１】
　関連出願の引照
　本出願は、米国特許出願６０／２３８，８０９（２０００年１０月６日出願）による優
先権を主張する非仮特許出願である。
　　　【０００２】
　発明の分野
　本発明は、イオン置換基をもつモノマーを重合するための、および水溶性ブロックコポ
リマーを含めたブロックコポリマーを製造するための、制御重合方法に関する。より詳細
には本発明は、追加官能基をもつ開始剤からのラジカル（共）重合性モノマーの制御重合
に対するパラメーターおよび要件を開示することにより、制御またはリビングラジカル（
共）重合法の有用性を拡大および改良することに関する。本発明は、イオン置換基を含む
モノマーを特に水の存在下で直接（共）重合することによる、イオン置換基をもつポリマ
ーの直接製造を提供する。
　　　【０００３】
　発明の背景
　ポリマー化学の分野では、新規重合法および新規ポリマーを開発する試みが続けられて
いる。ポリマー化学における比較的最近の進歩は、制御またはリビング重合法の開発であ
る。制御またはリビング重合法は、ポリマー生長反応と比較して本質的に連鎖移動および
停止反応が存在しないものである。これらの開発により、マクロ機能性を示すポリマーが
製造され、特異的な化学反応性をもつ機能性ポリマーが開発された。これらの新規ポリマ
ーは、材料エンジニアがその後の材料形成反応（たとえば共重合反応、連鎖延長反応およ
び架橋反応、ならびに分散固体を含む基質との相互作用）における、またはその反応の構
成成分における構築ブロックとしてのポリマーの加工またポリマーの使用に利用できる制
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御レベルを向上させる。
　　　【０００４】
　この試みにおいて依然として克服する必要のある重要な経済的ハードルは、入手できる
低価格モノマーから、利用できる商業プロセス装置で制御重合する利点を提供することで
ある。これらの長期目標が、先の出願に開示されるラジカル（共）重合性モノマーの制御
重合の進歩を継続させる背景または駆動力となり、また原子移動ラジカル重合(atom tran
sfer radical polymerization, ATRP)として知られる方法を拡張、簡略化および強化する
誘因となっている。
　　　【０００５】
　古典的ＡＴＲＰ反応から最近開発されたＡＴＲＰ法およびポリマーは、米国特許出願０
９／０１８，５５４および０９／５３４，８２７に記載されており、これらの内容全体を
本明細書に援用する。広範なラジカル（共）重合性モノマーを制御重合するための触媒法
において多数のパラメーターを制御する方法が、Krzysztof Matyjaszewskiら著または共
著による文献に記載されている。たとえば下記を参照：Wang,J.S. and Matyjaszewski, K
., J.Am.Chem.Soc., vol.117, p.5614(1995)；Wang,J.S. and Matyjaszewski,K., Macrom
olecules, vol.28, p.7901(1995)；K.Matyjaszewski et al., Science, vol.272, p.866(
1996)；K.Matyjaszewski et al.，”制御／”リビング”ラジカル重合におけるゼロ価金
属”，Macromolecules, vol.30, pp.7348-7350(1997)；J.Xia and K.Matyjaszewski，”
制御／”リビング”ラジカル重合．ＡＩＢＮを開始剤として用いる均質逆原子移動ラジカ
ル重合”，Macromolecules, vol.30, pp.7962-7696(1997)；米国特許出願０９／１２６，
７６８（その内容全体を本明細書に援用する）；ＵＳＰ５，８０７，９３７、５，７８９
，４８７、５，９１０，５４９、５，７６３，５４８、５，７８９，４８９、５，９４５
，４９１、６，１１１，０２２、６，１２１，３７１、６，１２４，４１１、および６，
１６２，８８２、ならびに米国特許出願０９／０３４，１８７、０９／０１８，５５４、
０９／４３１，８７１、０９／３５９，３５９、０９／３５９，５９１、０９／３６９，
１５７、０９／１２６，７６８、および０９／５３４，８２７（それぞれの内容全体を本
明細書に援用する）。パラメーター間の微妙な相互作用をさらに探索し、これらの文献に
開示された教示を実行することにより、機能性および形態を制御しうる多数の本来有用な
新規材料を製造でき、その後の材料形成反応のための新規な末端機能性(tele-functional
)構築ブロックを製造できる。これは、ラジカル（共）重合性モノマーのこの強力な制御
重合法により達成できる、機能および形態の部位特異的制御を利用して得られる。
　　　【０００６】
　ラジカル（共）重合性モノマーの重合を制御できる系または方法が、下記の４成分の使
用を含むものとして先の出願に記載されている：（ｉ）開始剤分子；（ｉｉ）遷移金属化
合物：これは下記を含む：（ｉｉｉ）添加または結合した対イオン、および遷移金属化合
物：後者は（ｉｖ）配位子（１以上）と錯形成している。開始剤分子または重合誘発分子
は、遷移金属化合物との可逆的レドックス反応に関与しうる１以上のラジカル移動性原子
または基を含むいかなる分子であってもよい。遷移金属化合物は添加または結合した対イ
オンを含有することができ、かつ遷移金属塩を含む。遷移金属は、すべての反応性酸化状
態が反応媒質にある程度可溶性となるように、配位子（１以上）と錯形成させることがで
きる。この系の成分を、ラジカル重合性モノマーの（共）重合がより厳密に制御されるよ
うに最適化することができる。ＵＳＰ５，７６３，５４８参照；その内容全体を本明細書
に援用する。
　　　【０００７】
　”逆”ＡＴＲＰとして知られる態様においては、前記の開始剤分子をその場で遊離基（
ラジカル）と遷移金属化合物のレドックス結合体との反応により形成することができる。
合成系の他の成分、たとえばラジカル移動性原子または基、初期に遷移金属上に存在する
対イオン、および任意成分である溶媒の選択が、プロセスに影響を及ぼす可能性がある。
ＵＳＰ５，８０７，９３７は、組合わせ官能基を含む単一分子、すなわち対イオンと配位
子成分が１つの分子中にある錯体の一例を提供する。奪活剤、すなわち”永続ラジカル(p
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ersistent radical)”の役割、またはＡＴＲＰについては遷移金属レドックス結合体の役
割も、ＵＳＰ５，８０７，９３７に記載されている。
　　　【０００８】
　先行技術に示されたＡＴＲＰの基礎となる理論は以下のものであるが、この記述に限定
すべきではない；重合は本質的に、成長しつつある活性ポリマー鎖末端と遷移金属錯体の
間で強い炭素－遷移金属（Ｃ－Ｍｔ）結合が形成されずに行われる錯体型遷移金属触媒に
よる可逆的レドックス反応により、開始剤分子からラジカル移動性原子または基［または
重合プロセス中にはドーマント（dormant）ポリマー鎖末端］が開裂（および好ましくは
本質的にホモリシス開裂）することによって進行する。この理論によれば、低い活性酸化
状態または活性剤状態にある遷移金属錯体が開始剤分子（または成長しつつある活性ポリ
マー鎖末端）から可逆的レドックス反応でラジカル移動性原子または基をホモリシス除去
することにより開始剤またはドーマントポリマー鎖末端を活性化するのに伴って、活性種
が形成され、これが他の化学反応、本質的にはラジカルベースの化学反応を進行させる。
高い酸化状態であるレドックス結合体状態または奪活剤状態にある遷移金属錯体は、ラジ
カル移動性原子または基を活性開始剤分子または成長しつつある鎖末端へ伝達し、これに
よって低い活性酸化状態の遷移金属錯体が再生する。ラジカルベースの化学反応が起きる
と、ラジカル移動性原子または基を含む新たな分子も形成される。先行文献においては、
触媒活性遷移金属化合物をその場で形成するかまたは予め形成された錯体として添加する
ことができ、これが広範な対イオンを含むものとして記載されている。対イオン（１以上
）は開始剤中に存在するラジカル移動性原子または基、たとえばハライド（クロリドまた
はブロミドなど）と同じであってもよく、あるいは異なるラジカル移動性原子または基で
あってもよい。後者の対イオンの例は、開始剤が最初に臭素を含有する場合、遷移金属化
合物上のクロリド対イオンである。そのような組合わせは、効率的な重合開始とそれに続
く重合速度制御を可能にし、さらに、第１組の（コ）モノマーから第２組の（コ）モノマ
ーへの特定の交叉反応に有用であってブロックコポリマーが効率的に形成されることが示
された。
　　　【０００９】
　本発明の目的に関して、”ポリマー”にはホモポリマーおよびコポリマーが含まれ（具
体的内容からそれを含まないことが示されない限り）、これはブロック、ランダム、統計
的周期性、グラディエントスター(gradient star)、グラフト、コーム(comb)、（超）分
枝または樹状ポリマーであってもよい。一般名の前に括弧書きで示した”（コ）”、”（
共）”は二者択一である。すなわち”（コ）ポリマー”はコポリマーまたはポリマー（ホ
モポリマーを含む）を意味する。一方、”（共）重合性”は本明細書に述べる重合機序で
直接重合するモノマーを意味し、これには共重合によってのみポリマーに取り込まれうる
コモノマーがさらに含まれる。同様に”（超）”には、ポリマー主鎖の分枝度が低い分枝
度からきわめて高い分枝度にまで変動しうるという概念が含まれるものとする。
　　　【００１０】
　ここ、または本明細書の他の箇所において、”制御および／または制御された”という
語は、重合に際してプロセス条件が定められており、このため鎖破断プロセスの関与は鎖
生長反応と比較して有意でないことを意味し、したがって予め定めた分子量、低い多分散
度および高い機能性をもつポリマーが得られる。
　　　【００１１】
　制御重合が下記の特色を示すことは広く認められている：
　特色１．一次反応速度挙動、すなわちモノマー濃度（［Ｍ］）に対する重合速度（Ｒp

）は、時間の直線関数である。これは、停止反応がないため活性生長反応種濃度（［Ｐ*

］）が一定だからである。
　　　【００１２】
【数１】
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ｋpは生長反応定数である。方程式１．２の結果を図１に示す。
　　　【００１３】
　図１は半対数プロットであり、活性生長反応種の濃度変化に対してきわめて敏感である
。［Ｐ*］が一定であることは直線により明らかになる。上へ向いた弯曲は［Ｐ*］上昇を
示し、これは低速開始の場合に起きる。他方、下へ向いた弯曲は［Ｐ*］低下を示し、こ
れは停止反応または他の何らかの副反応、たとえば触媒系に対する毒作用により起きる可
能性がある。
　　　【００１４】
　半対数プロットが連鎖移動プロセスまたは異なる活性種間の低速交換には敏感でないこ
とも注目すべきである。これらは活性生長反応種の数に影響を及ぼさないからである。
　　　【００１５】
　特色２．予め定めた重合度（Ｘn）、すなわち数平均分子量（Ｍn）は、モノマー転化率
の直線関数である。
　　　【００１６】
【数２】

　この結果は、重合全体を通して鎖の数が一定であることにより得られる。これには下記
の２つの条件が必要である：
　開始は、ほぼすべての鎖が同時に生長し始めるのに十分なほど速やかでなければならな
い
　鎖の総数を増加させる連鎖移動反応が起きない
　図２に、転化に伴う理想的な分子量生長、ならびに低速開始および連鎖移動が分子量増
加に及ぼす影響を示す。
　　　【００１７】
　重要な点は、鎖の数が変化しないので分子量の増加は連鎖停止反応に対してきわめて敏
感ではないという点である。きわめて高い分子量をもつポリマーに対して結合反応が重要
な役割をもつ場合にのみ、停止反応の影響がプロット上にみられる。
　　　【００１８】
　特色３．分子量分布が狭い。この特色はきわめて望ましいが、これは必ずしも制御重合
により得られる結果ではない。これは連鎖移動および停止反応がないことを要求するだけ
でなく、開始、交換および脱生長の速度をも無視する。多数の研究［Gold, 1958#84; Col
eman, 1963#88; Matyjaszewski, 1995#85; Hsieh, 1996#81; Matyjaszewski, 1996#86]に
、分子量分布が狭いホ゜リマーを得るためには下記の5つの各要件を満たさなければなら
ないと指摘されている：
　ｉ．開始速度が生長速度と競合する。この条件により、すべてのポリマー鎖の同時生長
が可能となる；
　ｉｉ．反応性の異なる種間での交換が生長反応より速い。この条件があれば確実にすべ
ての活性鎖末端がモノマーとの反応に対して等しい感受性をもち、均一生長が得られる；
　ｉｉｉ．連鎖移動または停止反応は無視できる程度でなければならない；
　ｉｖ．脱生長反応速度が生長反応より実質的に遅い。これにより、重合が不可逆的であ
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ることが保証される；
　ｖ．系が均質であり、かつ混合が十分に速やかである。したがって、すべての活性中心
が重合開始に導入される；
　これが満たされれば、方程式１．４に示すようにポアソン分布が得られる：
　　　【００１９】
【数３】

　方程式１．４によれば、多分散度（Ｍw／Ｍn）は分子量の増加に伴って低下する。上記
の５つの前提条件をすべて満たす重合は、１０より大きいＸnについて多分散度が１．１
未満の最終ポリマーを生成すると期待される。
　　　【００２０】
　特色４．寿命の長いポリマー鎖。これは連鎖移動および停止反応を無視できる場合に得
られる結果である。したがってすべての鎖は、モノマーがすべて消費された後もそれらの
活性中心を保持する。追加モノマーを導入すると、生長反応が再開する。この独特な特色
から、モノマーの逐次添加によりブロックコポリマーの製造が可能となる。
　　　【００２１】
　合成手段としての制御重合の重要性は広く認められている。均一で予測可能な鎖長をも
つポリマーが容易に得られる。制御重合は、組成、機能性および形態における多数の変異
の多様な態様を分子レベルで選択および制御することにより、バルク特性を制御するのに
最良の機会を与える。そのような制御がポリマー材料の製造に及ぼす結果を図３に模式的
に示す。
　　　【００２２】
　ＡＴＲＰは、制御／”リビング”ラジカル重合における最も有望な方法のひとつであり
、広範なモノマーに利用でき、かつ十分に確定したポリマーを与えることができる方法で
ある。しかし、特に水性系の場合、ＡＴＲＰ法ではごく限られた範囲の極性、水溶性また
は親水性モノマーを重合できるにすぎない。極性またはイオン性置換基を含むモノマーは
、１以上の酸化状態をもつ遷移金属触媒にとってきわめて効率的な錯化剤となりうる。そ
れは開始剤または生長しつつあるポリマー鎖と競合レドックス反応を行い、これがＡＴＲ
Ｐにコモノマーとして使用できるモノマーの範囲を制限すると考えられていたからである
。しかし、界面化学の制御手段を提供することによって広範な鎖内または末端イオン官能
基をもつポリマーを複合構造体、接着剤および被覆製品、ならびに保健用品の製造に利用
できるであろうから、この制限を克服して異種の官能基をもつモノマーをコポリマーに取
り込んだ材料を直接製造するという誘因があった。ＡＴＲＰ反応は反応媒質成分の相互作
用のため複雑であり、たとえばモノマーが遷移金属触媒と相互作用し、溶媒がモノマーと
相互作用し、溶媒が開始剤と相互作用する。したがって、極性およびイオン性モノマーを
ＡＴＲＰにより重合させる方法が求められおり、そのような方法で製造できる新規ポリマ
ーが求められている。さらに、水溶性高分子開始剤(macroinitiator)の制御重合方法が求
められている。
　　　【００２３】
　発明の概要
　本発明は、初期に、遷移金属錯体、およびラジカル移動性アジド基を含む開始剤を含有
する系の存在下に、特に水性系で、ラジカル（共）重合性極性モノマーまたはイオンモノ
マーの重合を開始するための制御重合方法を提供する。さらに、初期に、遷移金属錯体、
およびラジカル移動性原子または基を含む開始剤、ならびに過剰の錯形成していない配位
子１種類以上を含有する系の存在下でラジカル（共）重合性イオンモノマーの重合を開始
することを含む、ラジカル重合性イオンモノマーを（共）重合するための制御重合方法を
提供する。錯形成していない配位子は、遷移金属錯体を安定化し、遷移金属の不均化を少
なくする。この方法で重合しうるイオンモノマーには、アニオンおよびカチオンの両モノ
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マーが含まれる。
　　　【００２４】
　水溶性高分子開始剤の使用を含む、水溶性ブロックコポリマーの製造のための制御重合
方法も、本発明により提供される。本発明以前には製造されていない、水溶性ブロックを
含む新規ポリマーも提供される。
　　　【００２５】
　さらに本発明には、新規な水溶性ブロックコポリマー、極性官能基をもつモノマーを含
むブロックコポリマー、イオン官能基を含むモノマーとのブロックコポリマー、および双
性イオンブロックコポリマーを、均質水性系で合成する方法が含まれる。
　　　【００２６】
　発明の詳細な記述
　遷移金属仲介による、イオン化性又はイオン置換基をもつモノマーの本質的ラジカル（
共）重合を実施することにより、ラジカル（共）重合性モノマーの制御重合のための条件
を含めたいっそうの進歩が達成された。本明細書には、ラジカル移動性原子または基の選
択を制御することにより、ＡＴＲＰ重合に直接導入する（共）重合性モノマーの範囲をさ
らに拡大しうることを教示する。さらに、イオン官能基をもつモノマーを取り込むための
条件が定められたので、部位特異的イオン官能基をもつポリマーを直接製造することが可
能になった。
　　　【００２７】
　そのようなポリマーの製造には、モノマー／ポリマー遷移金属錯体の形成およびイオン
媒質中の”無配位子”遷移金属錯体の不均化に関与するすべてのパラメーターを、完全に
理解して制御する必要がある。この不均化反応を制御または少なくとも抑制しないと、触
媒がＡＴＲＰの基本であるレドックス反応に必要な２つの酸化状態に目的濃度で存在する
ことができなくなり、制御重合反応が進行しない。この理解はカチオン官能基を含むモノ
マーの重合を目標とした実験中に得られたものであり、以下の記載においてはカチオンモ
ノマーの重合に関して述べるが、この方法はカチオンモノマーだけでなく中性モノマーお
よびアニオン官能基を含むモノマーにも適用できることに注目するのが重要である；これ
らは低い酸化状態の触媒では十分に良好に反応しないか、あるいは高い酸化状態のものと
優先的に相互作用する（したがって低い酸化状態のものを不安定化し、より不均化しやす
くする）。
　　　【００２８】
　以下の記載においては銅または鉄を遷移金属の例として用いるが、他の出願に教示され
るように、広範な他の遷移金属が可能であり、場合によっては好ましい。他の重合方法に
より製造されるポリマーの末端または側鎖に官能基を付与して、高分子開始剤または高分
子モノマーとしてＡＴＲＰに導入することができる；あるいは出願中の米国仮特許出願６
０／２３８，８１２（高分子開始剤と高分子モノマーの両方を同時に用いることを開示）
に開示されるように、これを利用してポリマーへの高分子モノマーの取込みを改善し、改
良されたブロックコポリマーおよびグラフトコポリマーを得ることができる。１つまたは
複数の開始部位があって幾つかの方向に連鎖生長してもよい。開始剤がラジカル移動性原
子または基のほかに特異的官能基をもち、ホモ－またはヘテロ－テレケリック材料を生成
してもよい。反応は均質または不均質条件下で実施でき、前者の方が一般に良好な制御が
得られる。反応温度は一般に室温から１５０℃の範囲であるが、その都度変更できる。反
応は真空または加圧下で実施できる。反応は水分の存在下、さらには水中で、均質または
不均質（乳濁液、懸濁液）両方の条件下で実施できる。酸素は排除すべきであるが、特に
被酸化性遷移金属、たとえばＣｕ0種の存在下では限られた量の酸素は許容でき、混合酸
化状態を含む遷移金属錯体を製造するためには酸素を意図的に添加できる。試薬の添加順
序は変更できるが、モノマー中および所望により溶媒中に予め調製した触媒溶液に開始剤
を最後に添加する場合が最も多い。重要なパラメーターは、反応の開始時に少量のＣｕII

種を添加または形成することであろう（ＵＳＰ５，８０７，９３７）。これにより、停止
反応によって永続性ラジカルまたは奪活剤が自然形成されるという要求なしに失活プロセ
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スが行われ、したがって即時制御が達成されるからである。実際に、広域スペクトルのイ
オンモノマーの制御重合を金属仲介重合、特に水性系での重合に応用するのを制限してき
たのは、２つの酸化状態にある遷移金属錯体（ＡＴＲＰの平衡定数により判定した濃度で
）の同時利用に対するこの要求である。イオンモノマーのＡＴＲＰを制御し続けるために
は水性系でＣｕIがＣｕIIとＣｕ0に不均化する本来の傾向を抑制しなければならないこと
を、本発明において教示する。具体的には、遷移金属が重合反応全体を通して確実に活性
化状態と失活状態の両方で（適宜な濃度で）存在するようにしなければならない。後記の
ように、水が有機配位子を排除して”裸の”（すなわち弱く錯形成した）銅（Ｉ）イオン
を銅（ＩＩ）イオンと銅（０）に不均化するのを阻止する工程を採用しなければならない
。
　　　【００２９】
　ポリマーを制御重合法により製造する場合に、ポリマー鎖中に存在する末端官能基に対
して開始剤分子の両断片がもつ役割を図３に示す。特異的な移動性原子または基をもつ開
始剤を特異的遷移金属錯体と共に選択すると、開始、生長および（コ）モノマー取込みが
さらに制御されることも、先の出願に示されている。本発明には、レドックス反応におい
てラジカル移動性基として作用するアジド基を遷移金属錯体と共にイオンモノマーの重合
に使用することが含まれる。アジド基はポリマー末端基上に残り、その後の利用、たとえ
ばポリマーまたは基質へのグラフトに際して反応性であり、あるいは連鎖延長および架橋
反応に関与し、したがってさらに官能基を付与することなくそのような用途に直接使用で
きる。アジドを含む開始剤は、アジド含有ポリマーの製造のために、移動性および非移動
性の両方のアジド官能基をもつことができる。さらに、アジド基の使用により、イオン基
で置換されたモノマーの直接（共）重合が可能になる。これは、水の存在下で重合を実施
したい場合に特に有用である。水は、特定の配位子の置換のほか、銅上のハロゲンを置換
する可能性がある（Haddleton,D.M.,et al., Chem.Comm., 683(1997);Ashford,E.J.,et a
l., Chem.Comm., 1285(1999)）が、アジド基が遷移金属錯体上に存在してもそれを置換す
る可能性はないからである。さらに、水は開始剤またはドーマントポリマー鎖末端にある
ラジカル移動性ハライドを加水分解する可能性もあるが、アジドをラジカル移動性基とし
て用いると開始剤(または鎖末端)加水分解の可能性が少なくなる。
　　　【００３０】
　この方法の例は４－ビニル安息香酸ナトリウムおよび２－トリメチルアンモニオエチル
メタクリラートメタンスルホナートの直接重合である。これは有用性を示す手段として提
示するにすぎず、用途を限定するためのものではない。このようなイオンモノマー、すな
わちアニオン置換基を含むものおよびカチオン置換基を含むものをポリマーに直接導入す
るのは、先行技術方法に述べられたようにイオン置換基を含む機能性材料を得るために重
合プロセスで遮蔽した官能基を使用したのちその置換基を脱保護するより経費が少なく効
率的な経路である。したがって、保護されていない反応性イオン側鎖官能基をポリマー材
料に直接付加することが本発明により可能になった。０．１モル％程度の少量のイオンモ
ノマーを共重合に添加すると、重合度（ＤＰ）が１０００を超えるのに伴って統計的に１
個の官能基が各ポリマー鎖に付与される。重合度がより低いポリマーについて、各鎖に１
個の官能基の導入は、目的官能基をもつ開始剤の使用により、またはラジカル移動性原子
もしくは基から目的官能基への変換により行うのが最も好都合である。そのようなイオン
官能基をもつポリマーは、直接利用のほか、他のポリマーとのブレンドおよびアロイ化に
利用できる。そのような反応性官能基をもつ材料は、他の適宜な反応性官能基をもつ材料
、または基質もしくは鉱物添加剤、または反応性官能基を含む強化材と直接相互作用して
、被覆、複合材料、接着剤および保健用品部材を直接成形することができる。さらに、ア
ジド基自体が末端刺激により反応し、他の官能基にも容易に変換される。先の出願に述べ
られた反応の例は下記の変換である；アジド末端基付きポリスチレン：これは水素化アル
ミニウムリチウムで第一級アミノ基に変換できる；およびアジド末端基付きポリアクリラ
ート：これはトリフェニルホスフィンでホスホランイミンに変換したのち加水分解するこ
とによりアミノ基に変換できる。
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　　　【００３１】
　ＡＴＲＰにおいて開始剤上に官能基を含む場合、アジド官能基には２つの役割がある：
第一級置換基としてのアジド基、および第二級置換基としてのアジド基。第一級置換基と
してのアジドの使用は、開始剤の非移動性残基上に残る官能基としてアジド官能基をポリ
マーに導入することを意味する。第二級官能基としてのアジドは、ラジカル移動性基とし
て作用し、生長しつつあるポリマー鎖末端に官能基を導入し、さらに、官能性イオン基を
含むモノマーをポリマーに直接取込むのを可能にする。したがって、最初の場合より広範
な（コ）モノマーを（コ）ポリマー組成物に取込むことができる。第一級アジドと第二級
アジドの両方を１つの開始剤分子に使用すると、”ホモ”－末端キレート性－アゾ－材料
を直接製造できる。”ホモ－”という添え字は、官能性末端基が両方ともアゾ基であるが
、これら２つのアゾ基の反応性は異なるということを示すために用いられる。
　　　【００３２】
　ラジカル移動性アジド基をもつアジドベース開始剤を製造する際の最初の方法は、ＡＴ
ＲＰに適切であることが示されているラジカル移動性原子としてハライドを用いたものに
類似の構造をもつ開始剤を製造することであった。この方法で、制御重合可能であること
が分かっている条件下で官能基をさらに含むモノマーの重合を調べることは可能であろう
。ＡＴＲＰの可能性をこのようなアゾ官能性末端キレート性ポリマーの直接製造にまで拡
大することを例示するために選択されたモノマーは、水溶液中のジメチルアミノエチルメ
タクリラート（ＤＭＡＥＭＡ）の重合であった。ラジカル移動性基としてアジド基を用い
る重合は、ラジカル移動性原子として臭素を用いて行う重合より低速であった。重合は制
御され、アジドベース開始剤は末端アミン官能基をもつモノマーの重合において評価する
のに適切であることが示された。ジエチルアモニウム基をアルキル化してカチオン官能基
を含むポリマーを形成することによりＤＭＡＥＭＡ基を含むポリマーを変換して、イオン
官能基を含むポリマーにすることができる。その例は、ＤＭＡＥＭＡブロックコポリマー
とヨウ化メチルを反応させてヨウ化２－メタクリルオキシエチルトリメチルアンモニウム
を形成する反応である。ヨウ化メチルは実験室で用いるのに好都合であったが、その用途
に望ましいポリマーの構造に応じて選択できる他のアルキル化剤を当業者は容易に判定で
きる。
　　　【００３３】
　しかしそのような材料の直接製造には利点がある。アジド開始剤による直接重合のため
に選択された最初のイオンモノマーは、アニオン官能基をもつモノマーであった。選択さ
れたモノマーは、先に制御ラジカル重合法により重合されたｐ－ビニル安息香酸ナトリウ
ム塩であった：Keoshkerian,B., Macromolecules, 28, 6381(1995)；ならびにGabaston,L
.I.,et al., Polym.Prepr., 38(1):719-720(1997)およびPolymer, 40(16), 4505-40(16),
4505-4515(1999)がニトロオキシド仲介重合法を用いて；Wang,X.-S.,et al., Macromolec
ules, 33, 255(2000)が標準ハライド型開始剤を用いてＡＴＲＰにより。このモノマーは
、アジド基を移動性基として用い、適宜な時間枠内で重合が行われるように重合温度を選
択することにより、ホモ重合および共重合させることができた。
　　　【００３４】
　開始剤残基上にアジド基を第一級置換基またはラジカル移動性基としてもつ開始剤の使
用により、イオン官能基を含む（コ）ポリマーの形成が可能なほか、開始剤残基上に残る
任意の第一級アジド官能基のほかに機能性アジド末端基をもつ末端キレート性ポリマー、
ならびに生長しつつあるポリマー鎖末端それぞれにこの有用な官能基をもつブロック－お
よびグラディエント／ランダムコポリマーの直接製造が可能となる。そのような基は外部
エネルギーに反応して連鎖延長した材料を形成することが示された。したがってこれらの
ポリマーは、マイクロ波エネルギーにより架橋または連鎖延長しうる粉末被覆を形成でき
る。
　　　【００３５】
　ポリエチレングリコールアゾベースの単官能性高分子開始剤を製造するための、きわめ
て簡単で清浄な方法が開発された。これは、いかなるヒドロキシ含有分子にも利用できる
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方法であり、かつ商業化した場合に、エステル化反応に酸ハロゲン化物を用いるものより
環境に対する影響がはるかに少ない方法である。遊離酸を触媒量のジシクロヘキシルカル
ボジイミドおよび塩基（縮合剤として）と共に用いる。ポリエチレングリコール（以下「
ＰＥＧ」と記載する）ベースの単官能性高分子開始剤を選択したのは、各ブロックが水溶
性であるブロックコポリマーの製造に用いる水溶性高分子開始剤を得るためである。さら
に、これはＮＭＲによる分子量測定も可能であった。本明細書に記載する合成法は、通常
採用されているトリエチルアミン存在下でのハロアシルブロミドとＰＥＧの反応と異なり
、より簡便であり、環境に対する影響がより少ない。後者の反応には乾燥試薬が必要であ
り、毒性が高く悪臭をもつアミンおよび酸臭化物が用いられるからである。
　　　【００３６】
　これは、本明細書に製造方法を教示した幾つかの水溶性ブロックコポリマーの一例にす
ぎない。そのようなイオン官能基はＧＰＣ実施前に保護しなければならないと考えられて
いたので、これらの官能基を含むポリマーの分子量および分子量分布の測定は最初は若干
困難であった。しかし本発明者らは、ＧＰＣを直接実施するのが可能であり、形成された
ブロックポリマーは十分に制御された条件下で製造された材料がもつ分子量および分子量
分布を示すことを見出した。
　　　【００３７】
　次の段階は、各ブロックが水溶性ポリマーセグメントを含む水溶性ブロックコポリマー
をラジカル法だけで製造することであった。２－ＤＭＡＥＭＡ、２－ＨＥＭＡ（「メタク
リル酸２－ヒドロキシエチル」の略称である）およびイオンモノマーを重合させる幾つか
の例を示す。ＤＭＡＥＭＡ、２－ＨＥＭＡおよびＨＥＡなどの水溶性モノマーをＡＴＲＰ
により、塊状で、および有機溶媒中で重合させてホモポリマーを形成することが先の出願
および報文においてMatyjaszewskiらにより考察された。その後この研究は、モノメトキ
シキャッピングしたオリゴ（エチレンオキシド）メタクリラートのほかにこれらのモノマ
ーを重合させるための条件がAmesにより公表されることによって確認された。ＤＭＡＥＭ
Ａの重合は、メタノール溶媒に富む混合物を重合に用いると改善された。メタノールは奪
活剤の溶解度を改善するからである。
　　　【００３８】
　本明細書中で以上に述べた研究および先の出願に開示された研究において、下記の点に
注目することが重要である。すなわち、ラジカル重合機序により塊状または有機溶媒中で
重合しうる官能性モノマーは多数あるが、ＡＴＲＰによる水性系での重合に成功したのは
、ＤＭＡＥＭＡ、置換ヒドロキシ（メタ）アクリラートまたは４－ビニル安息香酸ナトリ
ウムを含めた限られた範囲の水溶性極性モノマーにすぎない。この所見は重要であり、本
発明者らはカチオン置換基またはアニオン置換基（たとえばスルホナート）を含むモノマ
ーの制御重合に必要な条件を考察した。最終的には、制御プロセスで製造されたポリマー
にこれらのモノマーを取り込むのに初めて成功した。ただしこの成功には、水溶液中でレ
ドックス反応を行うことができる遷移金属触媒の挙動に関する化学をより深く理解して、
この知見を重合プロセスに適用することが必要であった。
　　　【００３９】
　２－トリメチルアンモニオエチルメタクリラートメタンスルホナート、およびトリフラ
ート（ＴＭＡＥＭＴ）を、カチオン置換基を含むモノマーの例として選択した。これらを
（共）重合させることはできたが、最初の実験では明らかにきわめて急速な失活反応がみ
られた。ＴＭＡＥＭＴについて得た経験は、ＡＴＲＰによる重合に成功したことのない他
のモノマー、４－スチレンスルホン酸ナトリウムの場合と同様であった。両方の場合とも
、反応体を慎重に脱泡したにもかかわらず、反応混合物は急速に緑色に変化した。最初は
この所見を酸化によるものと考えたが、有機配位子を失った遷移金属錯体の不均化反応に
よるものであった可能性もある。明らかに不均化を示すと思われるＣｕ0の沈殿はみられ
なかったが、これは必ずしも容易にみられるわけではない。
　　　【００４０】
　不均一水性媒質中で配位子としてＰＭＤＥＴＡを用いるスチレンの重合も一般的ＡＴＲ
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Ｐ法では困難であることが分かったが、成功しなかった試みの分析は、成分として水を含
む重合系に重要なある相互作用を解明するのに役立った。銅（Ｉ）ＰＭＤＥＴＡ錯体は水
にきわめて易溶性であり、この例における後記の分析によれば有意の不均化の影響もみら
れた。
　　　【００４１】
　先に明記したように、特定の水溶性モノマーおよび／またはイオンモノマーであるＤＭ
ＡＥＭＡ、ヒドロキシ（メタ）アクリラートまたは４－ビニル安息香酸ナトリウムのみを
ＡＴＲＰにより重合させることができる。さらにこれらのモノマーは遷移金属触媒と錯体
を形成できることに注目されたい。これは制御重合を困難にするが、遷移金属錯体（添加
した配位子およびモノマー／ポリマーの両方と錯形成する）は依然としてレドックス反応
に関与しうるので、実際には制御重合の実施を可能にする。本発明者らが最初に触媒系と
の錯体を形成しないイオンモノマーの重合を試みたとき、酸化された触媒が急激に出現す
るため反応は停止するようにみえた。
　　　【００４２】
　本発明の範囲を限定するものではないが、現在では下記のように考えている。すなわち
、試みた極性モノマーまたはイオンモノマーの塊状または水溶液中での重合に際して形成
される極性の高い媒質中では、遷移金属錯体は配位子を失うか、あるいは結合している配
位子の結合強度が弱くなる可能性があり、いずれの場合もＣｕIからＣｕIIとＣｕ0への不
均化のような不均化反応が起きると思われる（試験規模の反応ではＣｕ0の出現は容易に
はみられず、ＣｕII種の強い色により遮蔽される）。
　　　【００４３】
　Navan,N.,et al., Inorg. Chem., 38, 3484-88(1999)に、このような不均化反応を抑制
するためにはＣｕI錯体がＣｕII錯体より著しく安定な配位子を用いる必要があると指摘
されている。Datta,D., Ind. J.Chem., 26A, 860(1987)には、方程式２．０に定めるよう
に、媒質の極性がＣｕIの不均化平衡定数に影響を及ぼすもうひとつの重要な因子である
ことが示されている。
　　　【００４４】
【数４】

　溶媒の極性εの低下に伴って下記の順にｌｏｇＫdispが低下することが示された：水（
ε＝７８．５４）ｌｏｇＫdisp＝６．００［Fenwick F., J.Am.Chem.Soc., 48, 860(1926
)］、メタノール（ε＝３２．６３）ｌｏｇＫdisp＝３．５５およびエタノール（ε＝２
４．３３）ｌｏｇＫdisp＝０．５５［Randles,J.E.B., J.Chem.Soc., 802(1941)]、なら
びにアセトン(ε=20.70)logKdisp＝－１．５０［Coetzee,J.F., Siao W., Inorg. Chem.,
 2, 14(1963)］。溶媒－容質相互作用が純粋に静電性のものであると仮定すれば、溶媒極
性に対するこの強い依存性はＢｏｒｎ溶媒和モデルを用いて説明できる。
　　　【００４５】
　ＣｕIを優先的に安定化する配位子、たとえば２，２’－ビピリジル（ｂｉｐｙ）の存
在下ですら、ある種の塩（無機モノマーを含む）を水性系に添加すると著しい不均化がみ
られる（たとえば高濃度のモノマー、２－トリメチルアンモニオエチルメタクリラートト
リフラート）－これらのイオン種は系の極性を著しく高め、したがってＫdispを高める可
能性がある。本発明者らは、このような場合、ＡＴＲＰ反応を触媒しうる遷移金属錯体を
得るためには不均化反応を抑制すべきであり、これはＣｕI触媒錯体を安定化しうる大過
剰の配位子の添加により達成できると提唱する。媒質の極性を高める化合物が存在しない
場合、ｂｉｐｙを配位子として水溶液中に用いると不均化はみられない。
　　　【００４６】
　上記の解釈の基礎、およびこれから得られる本明細書に教示する方法、すなわち極性の
高い媒質中で遷移金属仲介による制御重合を実施する方法は、両方の銅イオンと錯形成す
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る配位子Ｌ（配位子として機能しうる数種類の分子を添加する場合も考慮する）の存在下
での不均化反応を考察することにより達成できる。これを下記のように模式的に表わすこ
とができる：
　　　【００４７】
【数５】

　上記スキームにおいて、Ｋdispは副反応がない状態での不均化平衡定数であり、βI
iお

よびβII
jはそれぞれ配位子Ｌを含むＣｕIおよびＣｕII錯体の全安定度定数である。

　　　【００４８】
　次いで条件付き不均化定数Ｋdispを導入する。これは下記に述べられた他の条件付き平
衡定数と類似する：Schwarzenbach,G., Die Komplexometrische Titration，第２版，編
者F.Enke，シュツットガルト, 1956;Ringborn,A., J. Chem. Educ., 35, 282-88(1958)；
Flaschka,H.A., EDTA Titrations, Pergamon, ニューヨーク, 1959, 4章;Ringborn,A.,Co
mplexation in Analytical Chemistry, Interscience, ニューヨーク, ロンドン, 1963；
Ringborn,A., Harju L., Anal. Chim. Acta, 59, 33-47; 49-58(1972)；Ringborn,A., St
ill E., Anal. Chim. Acta, 59, 143-6(1972)；およびSmith,R.M., Martell,A.E., Criti
cal Stability Constants, Vol.2: Amines, Plenum, ニューヨーク, 1975。これはすべて
の銅種の全平衡濃度、すなわちその系内に存在する遊離イオンおよび銅錯体の濃度の和に
より得られる。したがって下記のように表わすことができる：
　　　【００４９】
【数６】

　次いで、錯形成副反応に関与する銅種のα－係数（これらの反応の有意性を示す）を下
記のように定めることができる：
　　　【００５０】
【数７】

　　　【００５１】
【数８】

　これらを用いて条件付き不均化定数Ｋdisp
*を下記のように書き直すことができる：
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　　　【００５２】
【数９】

　上記の関係は、配位子Ｌが高酸化状態の銅イオンより低酸化状態の銅イオンと安定な錯
体を形成すれば不均化反応を大幅に抑制できることを明らかに示す。これは、適宜な配位
子を適宜な濃度で用いてこの平衡を目的どおりに”調整”できることも証明する。配位子
がＣｕIまたはＣｕIIのいずれかに強く結合するのでない場合ですら、それが大過剰に存
在する場合、たとえばそれを溶媒として添加できる場合、あるいは実際にそれが重合反応
のモノマーである場合には、比率αII／（αI）2が１よりはるかに小さければ、やはり不
均化を有意に抑制できる点に注目すべきである。極性モノマーまたはイオンモノマーの制
御ＡＴＲＰについて達成された限定された成功は、モノマーまたは高分子開始剤がＣｕI

種と錯体を形成しうる場合に達成された。
　　　【００５３】
　次いで、系内に２種類の配位子ＬとＭが存在する場合について考察する。ここで錯体の
全安定度定数をβI

i,L（ｉ＝１，２，．．．，ｍ）、βII
j,L（ｊ＝１，２，．．．，ｎ

）（それぞれ配位子ＬのＣｕIおよびＣｕII錯体について）、βI
k,M（ｋ＝１，２，．．

．，ｐ）、およびβII
l,M（ｌ＝１，２，．．．，ｑ）（それぞれ配位子ＭのＣｕIおよび

ＣｕII錯体について）と表示する。この場合も、両配位子ＬおよびＭのＣｕIおよびＣｕI

I両方についてα－因子を使用でき、各酸化状態の銅についてα－係数は両配位子の係数
の和から１を引いたもの、すなわち下記のものである［Ringborn,A., Complexation in A
nalytical Chemistry, Interscience, ニューヨーク, ロンドン, 1963］：
　　　【００５４】
【数１０】

　条件付き不均化定数は前記（方程式２．４）と同じく、ただし新たなα－係数の定義を
用いて表わすことができる。
　　　【００５５】
　以上に概説した方法を２より多い副反応（すなわち２種類を超える配位子が存在する）
に拡張できる；それぞれの種（ＣｕIまたはＣｕII）についてのα－係数が（すべての副
反応のα－係数の和）－（これらの反応の数）＋１である点に注意しさえすればよい。
　　　【００５６】
　具体例
　具体例１．
　０．１Ｍピリジン（ｂｉｐｙ型配位子のモデル）の存在下で銅種についての不均化平衡
定数がどれだけ低下するかの測定を考慮できる。ＣｕIのピリジン錯体の全安定度定数は
、βI

1＝６．９２×１０4、βI
2＝３．８９×１０7、βI

3＝１．５１×１０8、およびβI

4＝３．３１×１０8であり、ＣｕII－錯体の全安定度定数は、βII
1＝３．６３×１０2、

βII
2＝２．８２×１０4、βII

3＝５．０１×１０5、およびβII
4＝３．１６×１０6であ

る［Smith,R.M., Martell,A.E., Critical Stability Constants, Vol.2: Amines, Plenu
m, ニューヨーク, 1975］。
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　　　【００５７】
　前記のデータから、方程式２．１と２．４を用いてＣｕIおよびＣｕIIのα－係数を計
算できる；それらはそれぞれαI＝５．８０×１０5およびαII＝１．１４×１０3である
。したがって、配位子がこの濃度であれば、ＣｕIIよりＣｕIの方と安定な錯体が形成さ
れ、不均化定数はファクター（αI）2／αII＝２．９５×１０8だけ低下する。
　　　【００５８】
　具体例２．
　２種類の配位子を含有する錯体の形成を考慮しさえすれば、０．１Ｍエチレンジアミン
（ｅｎ）（線状アミンベースの配位子のモデル）の存在下で銅種についての不均化平衡定
数がどれだけ変化するかも測定できる。ＣｕIのｅｎ錯体の全安定度定数はβI

2＝１．５
８×１０11であり、ＣｕII錯体の全安定度定数はβII

2＝１．１０×１０20である［同様
にSmith R.M., Martell,A.E., Critical Stability Constants, Vol.2: Amines, Plenum,
 ニューヨーク, 1975からのデータ］。ＣｕIおよびＣｕIIのα－係数はそれぞれαI＝１
．５８×１０9およびαII＝１．１０×１０18である。ＣｕIよりＣｕIIの方と安定な錯体
を形成する配位子、すなわち添加したｅｎがこの濃度であれば、不均化定数はわずかファ
クター（αI）2／αII＝２．２７だけ低下する。言い換えると、ｅｎをモデルとするタイ
プの配位子の添加は不均化反応に有意の影響を及ぼさない。
　　　【００５９】
　これら２つの具体例から、水性媒質中で実施される重合に過剰のＰＭＤＥＴＡ（ｅｎと
類似の挙動）を添加しても不均化反応に有意の影響を及ぼさないが、過剰のｂｉｐｙの使
用は強い影響をもちうると結論できる。残念ながらｂｉｐｙは水性媒質中できわめて溶解
性ではない。ただしピリジンは可溶性であり、ピリジンを溶媒または反応混合物成分とし
て用いて不均化反応を抑制する作用を及ぼすことはできる。
　　　【００６０】
　具体例３および４．
　ＣｕIと錯形成しないイオンモノマーを含む系に本発明を適用する例として、カチオン
モノマーＴＭＡＥＭＴを含有する２つの混合物を調製した。酸化を最小限に抑え、有意量
の不均化が起きてＣｕII錯体が急速に生成するかどうか明瞭に示されるように、両実験と
もきわめて慎重な脱泡を行った（最高１０回の凍結－吸引－融解サイクル）。第１反応媒
質はメタノールと水の混合物を溶媒として含有し、第２反応媒質は同量のピリジンと水を
含有していた。ＣｕＣｌ／ｂｉｐｙ（１：２０）を両混合物に添加すると、前者の場合は
きわめて急速な不均化がみられ（緑色溶液が生成し、Ｃｕの沈殿が生じた）。一方、第２
のピリジン含有溶液の場合、錯体は褐色溶液を形成し、１週間以上安定であることが認め
られた。これは不均化の低下を明瞭に示し、ＡＴＲＰに用いる触媒が本発明により安定化
されることを強く示す。
　　　【００６１】
　きわめて類似する挙動が、アニオン官能基を含むＡＴＲＰ”困難な”他の水溶性モノマ
ー、たとえば４－スチレンスルホン酸ナトリウムにみられる。これは本発明以前にはＡＴ
ＲＰにより重合できなかったものである。
　　　【００６２】
　ＣｕIよりＣｕIIの方と有意に安定な錯体を形成する他の水溶性モノマーはビニルイミ
ダゾールである。配位子または代替配位子を添加しない状態では、この場合も触媒の不均
化が著しい問題であろうと予想できる。重合を可能にするためには、ＣｕIを安定化する
ドナー溶媒（または代替配位子）を反応媒質への添加剤として用いなければならない。
　　　【００６３】
　本来遷移金属と錯形成しない広範な一群の極性モノマー及びイオンモノマーの例である
モノマーには、２－ＤＭＡＥＭＡ、２－ＨＥＭＡ、４－ビニル安息香酸ナトリウム、ポリ
（エチレングリコール）メタクリラートモノメチルエーテル、およびメタクリル酸ナトリ
ウムが含まれる。したがって、銅種と相互作用しないだけでなく、媒質の極性をも著しく
高め、このため特に水性系では触媒の不均化を起こしやすいイオンモノマーの重合方法を
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教示する。過剰の配位子または代替配位子、たとえばピリジンを添加すると、遷移金属錯
体は金属仲介によるリビングラジカル重合に必要な２つの酸化状態で存在することができ
る。
　　　【００６４】
　実験の部
　アジド中間体の合成
　実施例１．
　２－アジドエタノール
　アジド含有開始剤を製造するための最初の方法は、ＡＴＲＰにより製造したポリマー上
の末端基にある臭素の変換に適することが示されている化学的方法で”標準”開始剤中の
臭素原子を直接置換するものであった。この直接法では、完全転化がＧＣにより確認され
たが、開始剤抽出後の単離収率が低かった。２－アジドエタノールは水溶性であると思わ
れる。
　　　【００６５】
　別法は、トリメチルシリルアジドをテトラヒドロフラン溶液中でフッ化テトラブチルア
ンモニウムおよびフッ化カリウムの存在下に用いて実施された。この方法では２－アジド
エタノール生成物が形成されたが、反応速度は文献記載よりはるかに小さいことが認めら
れ、生成物は付随するフッ化テトラブチルアンモニウムを少量含有していた。
　　　【００６６】
　第３の方法では水中の相間移動触媒を用い、同様にＧＣ分析は１００％の転化率および
副生物がないことを示したが、２－アジドエタノールは低い単離収率で得られた。
　　　【００６７】
　実施例１ａ．
　ナトリウムアジドを用いる２－アジドエタノール合成
　　　【００６８】
【表１】

　極性溶媒ＤＭＦまたはＤＭＳＯ中で反応を実施した。両例とも生成物は少量の溶媒を含
有していた。ＤＭＳＯ／ＤＭＦ中の０．５Ｍ　ＮａＮ3溶液に２－ブロモエタノールを添
加し、反応混合物を室温で一夜撹拌した。次いで水およびエーテルを添加し、層を分離し
、有機層を水で抽出した。有機層をＭｇＳＯ4で乾燥させ、次いで溶媒を蒸発させた；
　1Ｈ－ＮＭＲおよびＦＴ－ＩＲにより特性解明する；
　1Ｈ－ＮＭＲ：δ：3.81（t，2H）；3.41（t，2H）；2.75（s，1H）；
　ＦＴ－ＩＲ：ｃｍ-1：3550－3100（ｂ）；2110（ｓ）。
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　　　【００６９】
　実施例１ｂ．
　トリメチルシリルアジドを用いる２－アジドエタノール合成
　　　【００７０】
【表２】

　乾燥丸底フラスコに２－ブロモエタノール、トリメチルシリルアジドおよびフッ化カリ
ウムを窒素下で装入した。この混合物に、フッ化テトラブチルアンモニウム溶液を添加し
た。２日間撹拌した後、反応混合物をエーテルで希釈し、沈殿を濾別し、溶媒を蒸発させ
た。生成物は２－アジドエタノールのほかに少量のテトラブチルアンモニウム化合物を含
有していた。２－アジドエタノールの生成を1Ｈ－ＮＭＲにより確認した；δ：3.81（t，
2H）；3.41（t，2H）；2.75（s，1H）。
　　　【００７１】
　実施例１ｃ．
　相間移動触媒を用いる２－アジドエタノール合成
　　　【００７２】
【表３】
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　成分を２５ｍｌの丸底フラスコ内で混合し、室温で撹拌した。転化率をＧＣ分析により
測定する。２日後、転化率は９９％である。水およびエーテルを添加し、有機層を水で抽
出し、次いでＭｇＳＯ4で乾燥させ、溶媒を蒸発させる。橙色の液体が得られる。これは
わずかに粘稠である。生成物は少量のテトラブチルアンモニウム化合物を含有し、収率は
４０％である。
　　　【００７３】
　実施例２．
　２－アジド－１－メチルエタノールの合成
　　　【００７４】
【化１】

　用いた方法は、最初はエポキシド（特にＣＨＯ）とナトリウムアジドの反応について記
載されたものである（J. Org. Chem., 1999, 64, 6094)。条件を改変し、代表的実験では
2.06ml(2.94*１０-2ｍｏｌ）のプロピレンオキシドを、水１５ｍｌ中におけるナトリウム
アジド４．７８（７．３５*１０-2ｍｏｌ）の溶液に添加した。２０時間撹拌した後、生
成した２－アジド－２－メチルエタノールを１０ｍｌのエーテルで２回抽出し、次いで塩
を添加し、１０ｍｌのエーテルでさらに３回、１０ｍｌの塩化メチレンで５回の抽出を繰
り返した。濾過した溶液を採集し、ＭｇＳＯ4で乾燥させた。次いで溶媒を真空下に、ま
ず室温で除去する。１．４ｇ（１．３８６*１０-2ｍｏｌ）；収率：４７．１５％。
　　　【００７５】
　実施例３．
　２－アジドエチル２－ブロモプロピオネート（アジド開始剤１）の合成
　　　【００７６】
【表４】
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　塩化メチレン中、０℃で合成を実施した。塩化メチレン中の２－ブロモプロピオニルブ
ロミド溶液を、塩化メチレン中の２－アジドエタノール混合物に滴加し、生成した臭化水
素酸を中和するためにトリエチルアミンを添加した。室温で一夜撹拌した後、水を添加し
、有機層を水で３回抽出し、次いで有機相を乾燥させ、溶媒を蒸発させた。生成物は副生
物の混合物であり、シリカゲルカラムで分離して純粋な２－アジドエチル２－ブロモプロ
ピオネートにしなければならなかった。1Ｈ－ＮＭＲおよびＦＴ－ＩＲにより特性解明し
た；
　　　【００７７】
【化２】

　実施例４．
　エチル２－ブロモ－２－メチルプロピオネートおよびナトリウムアジドから水中で相間
移動触媒としてテトラヘキシルアンモニウムブロミドを用いるエチル２－アジド開始剤２
－メチルプロピオネートの合成
　有機ハロゲン化物と金属アジドを相間移動触媒、たとえばアンモニウム塩［２－４，６
］またはＰＥＧ誘導体の存在下でＳN－反応させることによる有機アジドの合成は、広く
利用される方法である（この反応には比較的大量の相間移動触媒を用いた。ハロゲン化ア
ルキルが加水分解しやすい可能性のある場合にはこれが推奨される）。１．９６０２ｇ（
１０．０６ｍｍｏｌ）のエチル２－ブロモ－２－メチルプロピオネート、０．９７６９ｇ
（１５．０３ｍｍｏｌ）のナトリウムアジド、および０．８０５７ｇ（１．８５ｍｍｏｌ
）のテトラヘキシルアンモニウムブロミドを１０ｍｌの水と混合した。得られた混合物を
室温で２０時間撹拌した（反応の進行をＧＣで追跡し、２０時間後、反応物中にエチル２
－ブロモ－２－メチルプロピオネートの残留はみられなかった）。次いでエチル２－アジ
ド－２－メチルプロピオネート生成物をエーテル（３×２０ｍｌ）で抽出し、エーテル溶
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液を硫酸ナトリウムで乾燥させ、エーテルを真空下で蒸発させた。収率は定量的である。
　　　【００７８】
　実施例５．
　エチル２－ブロモ－２－メチルプロピオネートおよびナトリウムアジドから水中で相間
移動触媒として硫酸水素テトラブチルアンモニウムを用いるエチル２－アジド－２－メチ
ルプロピオネートの合成
　より低価格で有機溶媒中での溶解度がより低い相間移動触媒である硫酸水素テトラブチ
ルアンモニウムを用いて、エチル２－アジド－２－メチルプロピオネートを合成した。３
．９０９４ｇ（２０．０４ｍｍｏｌ）のエチル２－ブロモ－２－メチルプロピオネート、
１．６２６５ｇ（２５．０２ｍｍｏｌ）のナトリウムアジド、および１．６９８６ｇ（５
．００ｍｍｏｌ）の硫酸水素テトラブチルアンモニウムを１５ｍｌの水と混合した。エチ
ル２－ブロモ－２－メチルプロピオネートの転化率をＧＣで追跡した。３９時間後、反応
が完了した。この混合物に１０ｍｌの水を添加し、得られたエチル２－アジド－２－メチ
ルプロピオネートをエーテル（３×２０ｍｌ）で抽出した。エーテル溶液を合わせて硫酸
ナトリウムで乾燥させ、溶媒を回転蒸発器により除去した。エチル２－アジド－２－メチ
ルプロピオネートの収量は２．８１５ｇ（１７．８ｍｍｏｌ、すなわち８８．８％）であ
った。このエステルをＩＲおよび1Ｈ－ＮＭＲ分光法により特性解明した。ＮＭＲスペク
トルは下記の信号を含む（δ，ｐｐｍ）：1.66（t，3H）、1.74（s，6H）および4.12（q
，2H）（比較として、エチル２－ブロモ－２－メチルプロピオネートのスペクトルは1.31
（t，3H）、1.92（s，6H）および4.23（q，2H）の信号を含む）。
　　　【００７９】
　実施例６．
　単官能性開始剤の合成：モノメチル化ＰＥＧ（Ｍｅ1ＰＥＧ）（分子量５５０）とブロ
モイソ酪酸（ＢｉＢＡ）のエステル（これは両親媒性ブロックコポリマーまたは水溶性ブ
ロックコポリマーの製造のための水溶性高分子開始剤とみなすことができる）
　ＰＥＧと２－ブロモ－および２－クロロプロパン酸のエステルを、対応する酸塩化物か
ら出発して４－ジメチルアミノピリジン（４－ＤＭＡＰ）およびトリエチルアミンの存在
下に塩化メチレン中で製造することが文献に記載されている［Jankova,K., Chen,X. Kops
,J., Batsberg,W., Macromolecules, 31, 538-41(1998)］。しかしこの反応は、すべての
化学物質を慎重に乾燥させることを必要とする。ジシクロヘキシルカルボジイミド（ＤＣ
Ｃ）を触媒量の塩基（たとえば４－ＤＭＡＰ）の存在下に塩化メチレン中で縮合剤として
用いると、カルボン酸とアルコールのエステル化反応を室温で比較的短い反応時間実施し
て容易に高収率を達成できるという報告が文献に多数ある［Neises,B., Steglich,W., An
gew. Chem. Int. Ed. Engl., 17, 522-4(1978)；Hassner,A., Alexanian,V., Tetrahedro
n Lett., 46, 4475-8(1978)］。この反応を用いてＭｅ1ＰＥＧとＢｉＢＡのエステル化を
実施すると、高収率でエステルが得られた。
　　　【００８０】
　実施例７．
　３．３４８０ｇ（２０．０５ｍｍｏｌ）のＢｉＢＡを３０ｍｌの塩化メチレンに溶解し
た。この溶液に、撹拌しながら、１１．０７ｇ（２０．１３ｍｍｏｌ）のＭｅ1ＰＥＧ（
分子量約５５０ｇ／ｍｏｌ）を添加し、次いで４．１３４２ｇ（２０．０４ｍｍｏｌ）の
固体ＤＣＣを添加した。ＤＣＣ添加のほとんど直後にジシクロヘキシルカルボジイミドの
沈殿が生じた。フラスコを氷水浴に入れ、０．１１３ｇ（０．９２ｍｍｏｌ）の４－ＤＭ
ＡＰを添加し、混合物を冷却浴内で約５分間撹拌した。フラスコを室温に高め、５時間撹
拌した。沈殿したジシクロヘキシルカルボジイミドを濾過し、フィルター上で合計約１３
０ｍｌの塩化メチレンにより十分に洗浄した（乾燥後、その重量は４．１９１３ｇ、すな
わち１８．６８ｍｍｏｌであった。これはＤＣＣの転化率９３．２２％に相当する）。次
いで、溶液と洗液を合わせたものから回転蒸発器により溶媒を除去した。少量の固体沈殿
を含有するわずかに黄色味を帯びた油が得られた。次いで、このエステルを凍結および室
温に高める操作を、結晶がそれ以上分離しなくなるまで数回行った。次いでそれを濾過す
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ると１２．８３６２ｇ（９１．６％）の収量が得られた。このエステルをＩＲ（１７２０
ｃｍ-1に強い吸収、３６００～３２００ｃｍ-1に吸収なし、または有意でない吸収）およ
び1Ｈ－ＮＭＲ（δ：１．９３，３．３８，３．６５および４．３２ｐｐｍ－相対強度約
６：３：５４：２の信号；２．１７ｐｐｍにアセトンの比較的強い信号もみられた）分光
法により特性解明した（比較として、最初のＭｅ1ＰＥＧの1Ｈ－ＮＭＲスペクトルは３．
３９および３．６５ｐｐｍに相対強度３：６３の２つの信号を含む）。
　　　【００８１】
　実施例８．
　ポリエチレングリコールベースのアジド高分子開始剤Ｍｅ1ＰＥＧ－ＯＯＣ－Ｃ（Ｎ3）
Ｍｅ2（ＭｅＰＥＧＢｉＢ）の合成：分子量＝６６１ｇ／ｍｏｌ（アジド開始剤２）［参
照：Pfaender,H.R., Weiner,V., Synthesis, 1345(1996)］
　試薬／条件；３．４９９８ｇのＭｅ1ＰＥＧ－ＯＯＣ－Ｃ（Ｂｒ）Ｍｅ2：分子量＝６９
９（５ｍｍｏｌ）；０．６５０１ｇのＮａＮ3（１０ｍｍｏｌ）；０．１６０２ｇのＢｕ4

ＮＢｒ（０．５ｍｍｏｌ）；温度：８５℃。混合物を２７時間撹拌し（２５時間後に反応
完了；1Ｈ－ＮＭＲに基づく）、冷却し、２０ｍｌのエーテルで抽出した。溶液を濾過し
、塩類を再び２０ｍｌのエーテルで抽出した。溶液を合わせたものから溶媒を蒸発させた
。収量：２．９２４ｇ（８８．５％）。イソブチラート部分からの２つのメチル基の一重
線が１．４７ｐｐｍにあり、これは出発臭素化合物については１．９３ｐｐｍにある。Ｉ
Ｒスペクトルには約２１００ｃｍ-1に信号がみられる。ＩＲスペクトルに基づけば、この
化合物はある量のＭｅ1ＰＥＧを含むと示唆できる（あるいはそれは少量の水分を含む可
能性もある）。
　　　【００８２】
　実施例９．
　１－アジド－１－フェニル酢酸メチル（アジド開始剤３）の合成
　構造式１で示すＡＴＲＰ開始剤は水溶液中でのＤＭＡＥＭＡのＡＴＲＰに有効であるこ
とが示されている。したがって類似の構造２をもつ開始剤である１－アジド－１－フェニ
ル酢酸メチルを合成し、それをこのモノマーの制御重合に使用できるか調べるのは妥当で
あった。構造式２を有するアジド開始剤３を下記のスキームに従って合成した：
　　　【００８３】
【化３】

　２．２９０８ｇ（１０ｍｍｏｌ）の１、０．８１３７ｇ（１２．５ｍｍｏｌ）のナトリ
ウムアジド、および０．８５００ｇ（２．５ｍｍｏｌ）の硫酸水素テトラブチルアンモニ
ウムを７．５ｍｌの水と混合した。混合物を室温で３９時間撹拌し、反応終了時に５ｍｌ
の水を添加し、続いてエーテル（３×１０ｍｌ）で抽出した。エーテル溶液を合わせて硫
酸ナトリウムで乾燥させ、エーテルを回転蒸発器により除去した。収量１．３３８３ｇ。
　　　【００８４】
　ポリマーの合成
　アジド末端基をもつテレケリックポリマー、および十分に確定したブロック－およびグ
ラディエント／ランダムコポリマーの製造の例として、アジド官能基付き開始剤；２－ア
ジドエチル２－ブロモイソプロピオネート；α－メチルベンジルアジド；およびエチルア
ジドイソブチラートを、まずスチレン、ＭＭＡおよびアクリル酸ｎ－ブチルの制御重合に
用いた。スチレン重合に用いた開始剤はα－メチルベンジルアジドであり；メタクリル酸
ｎ－ブチルの重合にはエチルアジドイソブチラートを開始剤として用いた。開始剤エチル
アジドイソブチラートは前記のように相間移動触媒を用いて製造された。重合は成功し、
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次いでこれらのアジド開始剤を用いてより高官能性のモノマーを重合させた。
　　　【００８５】
　実施例１０．
　２－アジド－１－メチルエチル－２－ブロモプロピオネートを用いるスチレンの重合
　反応条件：Ｓｔ／ＣｕIＢｒ／ＰＯＡＺＢＰ－１／ＰＭＤＥＴＡ＝２００／１／２／１
。温度：９０℃。重合は制御様式で進行し、転化率が時間と共に直線的に増大し、分子量
が転化率と共に増加し、狭い分子量分布が維持された。２６０分後の収率＝７５．３９％
；Ｍｎ＝５２１９；ＰＤＩ（多分散度）＝１．２１。
　　　【００８６】
　反応比：Ｓｔ／ＣｕIＢｒ／ＰＯＡＺＢＰ－１／ＰＭＤＥＴＡ＝２００／１／２／１の
場合、２０時間後の収率＝９８．５２＆；Ｍｎ＝３２，８３７；ＰＤＩ＝１．１９。
　　　【００８７】
　反応比：Ｓｔ／ＣｕIＢｒ／ＰＯＡＺＢＰ－１／ＰＭＤＥＴＡ＝４００／１／２／１の
場合、２０時間後の収率＝９４．３４％；Ｍｎ＝２６，６９３；ＰＤＩ＝１．１５。
　　　【００８８】
　実施例１１．
　α－メチルベンジルアジドを用いるスチレンの重合
　はるかに低い目的分子量を目標として、α－メチルベンジルアジド（α－ＭＢＡ）を用
いるスチレンの重合を実施した。この実験および下記の実験の意図は、それらの末端基を
ＭＡＬＤＩにより分析できるポリマーを得ることであった。１つの実験は塩化銅（Ｉ）ベ
ースの触媒系を用い、他の１つはヘキサフルオロリン酸銅（Ｉ）を用いて行われた。
　　　【００８９】
　（比較例）開始剤としてのＣｕＰＦ6／ｄＮＢｐｙの存在下でのスチレン（Ｓｔｙ）と
α－ＭＢＡの塊状ＡＴＲＰ（ｎｖｔ－ｓｔｙ５）。スチレン－５ｍｌ；ＣｕＰＦ6．４Ｍ
ｅＣＮ－０．２０３１ｇ（０．５４５ｍｏｌ）；ｄＮＢｐｙ－０．４４５５ｇ；α－ＭＢ
Ａ－８０μｌ；目標ＤＰ＝８０。温度：９０℃。
　　　【００９０】
　混合物を１０ｍｌのシュレンク（Ｓｃｈｌｅｎｋ）フラスコ内で撹拌した。反応速度の
結果および得られた分子量の結果は、重合がきわめて急速で良好な制御が得られないこと
を示す。ＰＤＩは２の範囲。
　　　【００９１】
　実施例１２．
　開始剤としてのＣｕＣｌ／ｄＮＢｐｙの存在下でのスチレン（Ｓｔｙ）とα－ＭＢＡの
塊状ＡＴＲＰ（ｎｖｔ－ｓｔｙ６）。スチレン－５ｍｌ；ＣｕＣｌ－０．０５４６ｇ；ｄ
ＮＢｐｙ－０．４４５５ｇ；α－ＭＢＡ－８０μｌ；目標ＤＰ＝８０。温度：９０℃。
　　　【００９２】
　混合物を１０ｍｌのシュレンクフラスコ内で撹拌した。反応速度の結果および得られた
分子量の結果は、実施例１１のようにＣｕＰＦ6を触媒として用いた場合より重合速度が
はるかに小さく、ＰＤＩが低いことを示す。生成ポリマーの多分散度は平均１．５であっ
た。
　　　【００９３】
　実施例１３．
　２－アジド－１－メチルエチル２－ブロモプロピオネート（ＰＯＡＺＢＰ－１）を開始
剤として用いるＭＭＡの重合。供給材料：ＭＭＡ：ＣｕＢｒ：ＰＯＡＺＢＰ－１：ｂｉｐ
ｙ＝１００：１：２：１。反応時間：１時間；反応温度＝６０℃。収率：７８．３；Ｍｎ
＝４４，０７０；ＰＤＩ＝１．２９。
　　　【００９４】
　水溶性ブロックコポリマー
　実施例１４．
　Ｍｅ1ＰＥＧと２－クロロプロピオン酸（２－ＣＰＡ）のエステル（ｎｖｔ－ｐｅｇ４
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）の合成
　この合成には、ＤＣＣおよび４－ジメチルアモニウムピリジン（４－ＤＭＡＰ）の存在
下での２－ＣＰＡとＭｅ1ＰＥＧ（分子量５５０ｇ／ｍｏｌ）の反応を用いた。この開始
剤は、アクリラートおよびスチレンから誘導されたイオンモノマー、たとえば４－スチレ
ンスルホン酸ナトリウムおよび４－ビニル安息香酸ナトリウムの水性重合に用いられる。
これは、加水分解に対して対応する臭素誘導体より安定であると予想されるからである。
　　　【００９５】
　２．１７６５ｇ（２０ｍｍｏｌ）の２－ＣＰＡおよび１１．０７ｇ（２０．１ｍｍｏｌ
）のＭｅ1ＰＥＧ（分子量約５５０ｇ／ｍｏｌ）を、３０ｍｌの塩化メチレンに添加し、
溶解させた。混合物を氷水浴に浸漬し、撹拌しながら４．１３３ｇ（２０ｍｍｏｌ）の融
解ＤＣＣを添加し、ビーカーを約５ｍｌの塩化メチレンですすぎ、これも反応混合物に添
加した。ＤＣＣ添加のほとんど直後にジシクロヘキシルカルボジイミドの沈殿が生じた。
次いで０．１１ｇ（０．９２ｍｍｏｌ）の４－ＤＭＡＰを添加し、混合物を冷却浴内で約
５分間撹拌した。次いで混合物を室温で５時間撹拌した。沈殿したジシクロヘキシルカル
ボジイミドを濾過し、フィルター上で合計約８０ｍｌの塩化メチレンにより十分に洗浄し
た。乾燥後、生成物の重量は４．２９２ｇ、すなわち１９．１ｍｍｏｌであった。これは
ＤＣＣの転化率９５．４％に相当する。溶液と洗液を合わせたものから回転蒸発器により
溶媒を除去した。少量の固体沈殿を含有するわずかに黄色味を帯びた油が得られた。次い
で、このエステルを凍結および室温に高める操作を、結晶がそれ以上分離しなくなるまで
数回行った。次いでそれを濾過した；収量：１１．５１２ｇ（１７．９７ｍｍｏｌ，８９
．９％）。このエステルをＩＲ（１７２０ｃｍ-1に強い吸収、３６００～３２００ｃｍ-1

に有意でない吸収）および1Ｈ－ＮＭＲ分光法により特性解明した。
　　　【００９６】
　実施例１５．
　Ｍｅ1ＰＥＧと２－ブロモプロピオン酸（２－ＢＰＡ）のエステル（ｎｖｔ－ｐｅｇ５
）の合成
　３．０６３２ｇ（２０ｍｍｏｌ）の２－ＢＰＡおよび１１．０８ｇ（２０．１ｍｍｏｌ
）のＭｅ1ＰＥＧ（分子量約５５０ｇ／ｍｏｌ）を、３０ｍｌの塩化メチレンに添加し、
溶解させた。混合物を氷水浴に浸漬した。次いで撹拌しながら４．１３１ｇ（２０ｍｍｏ
ｌ）の融解ＤＣＣを添加し、この試薬のビーカーを約５ｍｌの塩化メチレンですすぎ、こ
れも反応混合物に添加した。ＤＣＣ添加のほとんど直後にジシクロヘキシルカルボジイミ
ドの沈殿が生じた。次いで０．１１ｇ（０．９２ｍｍｏｌ）の４－ＤＭＡＰを添加した後
、混合物を冷却浴内で約５分間撹拌した。次いで混合物を室温で５時間撹拌した。沈殿し
たジシクロヘキシルカルボジイミドを濾過し、フィルター上で合計約８０ｍｌの塩化メチ
レンにより十分に洗浄した（乾燥後、その重量は４．４２２ｇ、すなわち１９．７ｍｍｏ
ｌであった。これはＤＣＣの転化率９８．５％に相当する）。次いで、溶液と洗液を合わ
せたものから回転蒸発器により溶媒を除去した。少量の固体沈殿を含有するわずかに黄色
味を帯びた油が得られた。次いで、このエステルを凍結および室温に高める操作を、結晶
がもはや分離しなくなるまで数回行った。次いでそれを濾過した；収量：１２．４２５ｇ
（１８．１４ｍｍｏｌ，９０．７％）。このエステルをＩＲ（１７２６ｃｍ-1に強い吸収
、３６００～３２００ｃｍ-1にごく弱い吸収）および1Ｈ－ＮＭＲ分光法（δ：１．８７
（ｄ），３．３６（ｓ），３．６７，４．３２（ｔ）および４．４１（ｑ）ｐｐｍ－相対
強度約３：３：５８：２：１の信号；５．３０ｐｐｍに塩化メチレンの信号もみられた）
。
　　　【００９７】
　実施例１６．
　ＤＭＡＥＭＡのＡＴＲＰに用いるポリ（ＨＥＭＡ）ベース高分子開始剤（ｎｖｔ－ｈｅ
ｍａ３５）の製造
　ＨＥＭＡの重合を水－メタノール混合物中で実施した。このモノマーとポリマーの両方
がメタノールに可溶性であるが、ポリマーは水に溶解しないからである。分子量をＮＭＲ
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により分析できるポリマーを製造するために、ＰＥＧベースの高分子開始剤を用いた。触
媒はＣｕＢｒ／ｂｉｐｙであった。反応は３０℃および室温ですらきわめて速いことが分
かったので、重合の速度を低下させて制御を改善するために種々の量のＣｕ（ＩＩ）を添
加した。銅の全量を一定に維持した。
　　　【００９８】
　大量のポリ（ＨＥＭＡ）ベース高分子開始剤（ＤＰ＝１００（目標））を、ＤＭＡＥＭ
Ａで連鎖延長するために製造した。
　試薬：
　ＣｕＣｌ－０．２２４６ｇ
　ＣｕＣｌ2－０．２４９４ｇ（銅全量の４５％）
　ｂｉｐｙ－１．２８７８ｇ
　ＨＥＭＡ－５０ｍｌ（５３．６５ｇ）
　ＭｅＯＨ－３５ｍｌ、水－１５ｍｌ
　ＭｅＰＥＧＢｉＢ（分子量６９９ｇ／ｍｏｌ）－２．２５ｍｌ
　ＤＰ（目標）－１００
　Ｔ＝３５℃。
　　　【００９９】
【表５】

　ポリマーをメタノールに溶解し、この溶液を塩基性アルミナのカラムに通し、こうして
得た透明な溶液を濃縮し、大過剰のエーテル中でポリマーを沈殿させることにより精製し
た。精製後、ポリマーの分子量は１２．４３ｋｇ／ｍｏｌと測定された（溶離剤ＤＭＦ；
ポリ（ＭＭＡ）標準品に対して）；ＰＤＩ＝１．１８。
　　　【０１００】
　実施例１７．
　水溶液中でのＨＥＭＡおよびＤＭＡＥＭＡのブロックコポリマーの製造
　ポリ（ＨＥＭＡ）高分子開始剤から出発し、ＨＥＭＡの重合の場合と同じ条件を第２モ
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ノマーＤＭＡＥＭＡの重合に適用した。反応はＨＥＭＡの重合より低速であったが、低い
ＰＤＩのブロックコポリマーが製造された。
　　　【０１０１】
　試薬：
　ポリ（ＨＥＭＡ）の分子量＝４．４２０ｋｇ／ｍｏｌ－０．１７６ｇ
　１．４ｍｌのメタノール、０．６ｍｌの水
　この溶液をＦ－Ｐ－Ｔ（凍結－吸引－融解）４回により脱泡し、次いで凍結混合物に触
媒を添加した：
　ＣｕＣｌ－０．００２７ｇ
　ＣｕＣｌ2－０．００１６ｇ（銅全量の３０％）
　ｂｉｐｙ－０．０１２４ｇ
　温度＝３５℃。
　　　【０１０２】
【表６】

　実施例１８．
　ＰＥＧベース高分子開始剤を用いるＤＭＡＥＭＡのホモ重合試験［ＰＥＧ－ｂ－ＤＭＡ
ＥＭＡの形成］
　分子量分布を制御するために、ＭｅＰＥＧベース高分子開始剤を用い、水とＤＭＦの混
合物中で種々の濃度のＣｕ（ＩＩ）を添加してＤＭＡＥＭＡを重合する幾つかの試みを行
った。転化率はすべてＧＣにより、ＤＭＦの信号を内標準として用いて容易に測定できる
。分子量はＧＰＣにより、ＤＭＦ中の５０ｍＭ　ＬｉＢｒを溶離剤として用いて測定され
た（ｐＭＭＡに対して）。
　　　【０１０３】
　水－ＤＭＦ混合物（１：１）中、２５℃で、ＣｕＣｌ（およびＣｕＣｌ2）／ｂｉｐｙ
錯体を触媒として用いて最初の反応を行った。反応は速やかであったが、Ｃｕ（ＩＩ）添
加量に関係なく、速度に著しい違いはなかった。この結果は反応媒質中での銅錯体の溶解
速度が小さいためであることが分かった－分析のために採取したすべての試料に常に若干
の不溶錯体が残っていた。しかし、わずかに多量の水を含有する溶媒中で実験を実施し、
かつ触媒が確実に完全に溶解するように開始剤の添加前に反応混合物を撹拌すると、重合
に添加するＣｕ（ＩＩ）量と反応速度の間に良好な関係がみられた。すべての場合、転化
率に伴って分子量が顕著に増加し（最高約８０００ｇ／ｍｏｌに増加）、ポリマーの多分
散度は１．４～１．６であった。これは最初の実験よりはるかに良好である。
　　　【０１０４】
　アジド開始剤２を用いるジメチルアミノメタクリラートの重合
　この実験はアジド開始剤２（前記参照）を用いて実施された。３．５ｍｌのＤＭＡＥＭ
Ａ（３．２６６ｇ；２０．７７ｍｍｏｌ）、０．０２０４ｇのＣｕＣｌ（０．２０６ｍｍ
ｏｌ）および０．０６４６ｇのｂｉｐｙ（０．４１６ｍｍｏｌ）を混合し、１０分後、水
３．５ｍｌ中の開始剤（０．１３５９ｇ；０．２０６ｍｍｏｌ）溶液を添加した。２０℃
では反応速度が小さすぎたので、この温度で２時間後、温度を６０℃に高めた。１時間で
約１１％の転化率が達成され、得られたポリマーの分子量は９９０ｇ／ｍｏｌ（理論値：
約１７００ｇ／ｍｏｌ）およびＰＤＩは１．０４であった。重合速度は臭素ベース開始剤
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（構造式１）の場合より小さかった。これは、この開始剤を荷電モノマーの重合に利用で
きることを示唆した。
　　　【０１０５】
　実施例１９．
　ジメチルアミノメタクリラートの重合
　７ｍｌのＤＭＡＥＭＡ（６．５３１ｇ；４１．５ｍｍｏｌ）、０．０２０６ｇのＣｕＣ
ｌ（０．２０８ｍｍｏｌ）および０．０６５８ｇのｂｉｐｙ（０．４２１ｍｍｏｌ）を混
合し、１０分間撹拌した。透明な褐色の溶液が得られた。この溶液に、水７ｍｌ中におけ
る０．１３５５ｇ（０．２０５ｍｍｏｌ）のアジド開始剤２の溶液を添加した。実験の温
度を５５℃に維持した。重合の進行を表７に示す。
　　　【０１０６】
【表７】

　イオンモノマーの重合
　実施例２０．
　ＭｅＰＥＧＢｉＢを用いる４－ビニル安息香酸ナトリウムの重合（これも水溶性ブロッ
クコポリマーの製造である）
　４－ビニル安息香酸（ＶＢＡ）ナトリウム塩の水性ＡＴＲＰは周囲温度ですら反応速度
が大きいと報告されている。ＮａＶＢＡを水中で重合する実験を行った。触媒は、０．０
１００ｇのｂｉｐｙ（０．０６４ｍｍｏｌ）を水０．２５ｍｌ中の０．００４７ｇのＣｕ
Ｂｒ（０．０３３ｍｍｏｌ）に添加することにより形成された。次いで０．５０６８ｇ（
３．４２ｍｍｏｌ）のＶＢＡを１．７Ｍ水酸化ナトリウム水溶液２．５ｍｌ（全４．２８
ｍｍｏｌのＮａＯＨ）に溶解して添加し、最後に、０．０９３３ｇ（０．１３３ｍｍｏｌ
）のブロモイソ酪酸ＭｅＰＥＧＢｉＢ（分子量約６９９ｇ／ｍｏｌ）開始剤を１ｍｌの０
．２Ｍ　ＮａＯＨに溶解した溶液０．２５ｍｌ（したがって用いた開始剤の量は０．０３
３４ｍｍｏｌ）を添加した。混合物を２０～２２℃で撹拌した。反応混合物は粘稠になり
、１０時間後、重合が完了した（ＮＭＲによる）。時間に伴う転化率を下記に示す。
　　　【０１０７】
【表８】
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　実施例２１．
　水中でアジド開始剤２により開始する４－ビニル安息香酸ナトリウム（ＮａＶＢＡ）の
重合
　目標ＤＰ＝１００；４－ＶＢＡ－０．５０１７ｇ（３．４ｍｍｏｌ）；ＮａＯＨの１．
７Ｍ溶液；ＣｕＰＦ6．４ＭｅＣＮ－０．０１３２ｇ（０．０３５ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ
－０．０１０８ｇ（０．０６７ｍｍｏｌ）；アジド開始剤２（Ｍｅ1ＰＥＧベース）－２
２μｌ；６０℃。
　　　【０１０８】
　条件は前記の反応と同じであるが、開始剤としてアジド開始剤２を用いた。この高分子
開始剤の溶解度が最終ブロックコポリマーの特性に役割をもつかを調べることが目的であ
ったからである。
　　　【０１０９】
【表９】

　重合速度は比較的小さいが、転化率に伴って分子量が増加し、転化率５０％未満でもＰ
ＤＩはかなり低い。この結果は、制御重合であることを示唆する。
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　　　【０１１０】
　実施例２２．
　水中での４－ビニル安息香酸ナトリウム（ＮａＶＢＡ）の重合
　目標ＤＰ＝１００；４－ＶＢＡ－０．５０２７ｇ（３．４ｍｍｏｌ）；ＮａＯＨの１．
７Ｍ溶液；ＣｕＰＦ6．４ＭｅＣＮ－０．０１２１ｇ（０．０３４ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ
－０．０１１０ｇ（０．０６８ｍｍｏｌ）；アジド開始剤１－５μｌ；３０℃。
　　　【０１１１】
　４－ビニル安息香酸（ＶＢＡ）をＮａＯＨ溶液２ｍｌ（少なくとも１時間のパージ）に
溶解する。得られた溶液を銅錯体水溶液に添加する。まず固体物質をガス抜きし、次いで
０．２５ｍｌの脱酸素水および０．０５ｍｌのＮａＯＨ溶液を添加することにより、触媒
錯体溶液を調製した。次いで開始剤を添加する。一定時間後、試料を採取し、０．２ｍｌ
の試料と５ｍｌの水および数滴のＨＣｌ（１：１）を混合することにより重合反応を停止
した。沈殿したモノマーおよびポリマーを濾過し、乾燥させた。ＮＭＲスペクトル測定の
ために、重水酸化ナトリウムを添加したＤ2Ｏに乾燥試料を溶解した。分子量は幾つかの
方法で測定でき、これにはメチルエステルへの変換が含まれる。しかし、最終ポリマーが
有意量の試薬および少量の未反応ポリビニル安息香酸を含有するので、この方法は最適で
はない。このため、一部の試料のみをＤＭＦ中でＧＰＣにより分子量分析した。
　　　【０１１２】
【表１０】

　分子量はきわめて高いが、得られたポリマーのＰＤＩは中性モノマーＤＭＡＥＭＡの場
合よりはるかに良好である。
　　　【０１１３】
　実施例２３．
　水中での４－ビニル安息香酸ナトリウム（ＮａＶＢＡ）の重合
　目標ＤＰ＝１００；４－ＶＢＡ－０．５０２７ｇ（３．４ｍｍｏｌ）；ＮａＯＨの１．
７Ｍ溶液；ＣｕＰＦ6．４ＭｅＣＮ－０．０１２３ｇ（０．０３４ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ
－０．０１１３ｇ（０．０６９ｍｍｏｌ）；アジド開始剤１－５．２μｌ；５０℃。
　　　【０１１４】
　実験条件は実施例２２の場合と同じであったが、重合速度を高めるために温度を高めた
。結果は、この例では重合が既にかなり速やかであることを示す。
　　　【０１１５】
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【表１１】

　星印を付けた数値は、純粋な酸をＤＭＦに溶解し、ＧＰＣに直接注入した場合に得られ
た。これはこの実験で分析した最終試料であり、メチルエステルへの変換が不必要である
ことが証明された。これは、エステル変換後に測定したＰＤＩおよび分子量はおそらく信
頼性がなく、この反応を行わない方が良好な結果が得られることを意味する。
　　　【０１１６】
　実施例２４．
　水中での４－ビニル安息香酸ナトリウム（ＮａＶＢＡ）の重合
　目標ＤＰ＝１００；４－ＶＢＡ－０．５０１７ｇ（３．４ｍｍｏｌ）；ＮａＯＨの１．
７Ｍ溶液；ＣｕＰＦ6．４ＭｅＣＮ－０．０１２４ｇ（０．０３６ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ
－０．０１０８ｇ（０．０６７ｍｍｏｌ）；アジド開始剤－６．５μｌ；５０℃。
　　　【０１１７】
　条件は実施例２３の反応の場合と同じであるが、開始剤としてアジド開始剤３をアジド
開始剤１の代わりに用いる。初期の反応混合物は緑色であり、重合速度の低下が生じたの
は偶発的な触媒酸化による可能性がある。この反応をさらに高い温度で繰り返した。
　　　【０１１８】
【表１２】
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　実施例２５．
　水中でアジド開始剤３により開始する４－ビニル安息香酸ナトリウム（ＮａＶＢＡ）の
重合
　目標ＤＰ＝１００；４－ＶＢＡ－０．５００８ｇ（３．４ｍｍｏｌ）；ＮａＯＨの１．
７Ｍ溶液；ＣｕＰＦ6．４ＭｅＣＮ－０．０１３２ｇ（０．０３５ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ
－０．０１０８ｇ（０．０６７ｍｍｏｌ）；アジド開始剤３－６．５μｌ；６０℃。
　　　【０１１９】
　条件は実施例２４の反応の場合と同じであるが、開始剤として用いたアジド開始剤３を
実験前に窒素で１時間パージした（前記の場合、開始剤をパージしなかった）。
　　　【０１２０】
【表１３】
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　上記にみられるように、重合は前記のものより速やかであるが、アジド開始剤１を用い
た反応よりはなお低速である。転化率に伴って分子量が増加する傾向のあることが分かる
。
　　　【０１２１】
　これらの実験の結論として、水中で各種アジドにより開始した重合では、中性モノマー
ＤＭＡＥＭＡの場合よりはるかに良好な荷電モノマーＮａＶＢＡの制御重合が得られる。
　　　【０１２２】
　実施例２６．
　水中でアジド開始剤２により開始する４－ビニル安息香酸ナトリウム（ＮａＶＢＡ）の
重合
　目標ＤＰ＝１００；４－ＶＢＡ－０．５０３１ｇ（３．５ｍｍｏｌ）；ＮａＯＨの１．
７Ｍ溶液；ＣｕＰＦ6．４ＭｅＣＮ－０．０１２３ｇ（０．０３２ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ
－０．０１０９ｇ（０．０６７ｍｍｏｌ）；アジド開始剤２（Ｍｅ1ＰＥＧベース）－２
３μｌ；４０℃。
　　　【０１２３】
　反応条件は実施例２５の反応の場合と同じであるが、アジド開始剤２を開始剤として用
いた。この開始剤による反応はアジド開始剤１により開始した反応より低速であることが
示された。反応速度を比較するために、この例では実施例２５で用いたものと全く同じ条
件を用いた。
　　　【０１２４】
【表１４】

　アジド開始剤３により開始した例より重合速度ははるかに小さい。
　　　【０１２５】
　カチオン基をもつモノマーの制御重合
　実施例２７．
　２－トリメチルアンモニオエチルメタクリラートメタンスルホナート（アンモニウム１
）
　３．１４ｇ（２０ｍｍｏｌ）のＤＭＡＥＭＡを３０ｍｌのアセトニトリルに溶解し、１
．７ｍｌ（２．２０３ｇ，２０ｍｍｏｌ）のメタンスルホン酸メチルを添加した。混合物
を撹拌しながら９０℃（還流）に２４時間加熱した。反応期間の終了時に混合物は粘稠に
なり、メタクリラートがある程度重合した可能性が示される。混合物を４００ｍｌのエー
テルに注入し、沈殿を濾過し、エーテルで洗浄し、次いで真空乾燥させた。得られた塩は
きわめて吸湿性である。これは少量のポリマーを含有するので、この合成を重合阻害剤の
存在下で再実施し、それを反応後に分離する；収量３．５０ｇ（６５％）。



(32) JP 2004-510847 A5 2012.5.10

　　　【０１２６】
　実施例２８．
　２－トリメチルアンモニオエチルメタクリラートトリフラート、２－ＴＭＡＥＭＴ（ｎ
ｖｔ－ａｍｍ１）の合成
　２－トリメチルアンモニオエチルメタクリラート塩類は、２－ＤＭＡＥＭＡおよび強い
メチル化剤から合成できる。本発明の実験の目的（ＡＴＲＰ）には、メチル化剤としてヨ
ウ化メチルは適さない。これはヨウ素アニオンを導入するからである。純粋な（すなわち
重合阻害剤を含有しないモノマー）２－ＤＭＡＥＭＡとメタンスルホン酸メチルをアセト
ニトリル中で反応させるのは不十分であることを上記に示した。
　　　【０１２７】
　このため別の方法を探索する必要があった。Ｂａｒｎｅｙの特許［Barney,A.L.，ＵＳ
Ｐ２，６７７，６７９，１９５４年５月４日（DuPont）］には、２－ＤＭＡＥＭＡから２
－メタクロイルオキシエチルトリアルキルアンモニウム塩を製造するための各種アルキル
化剤が示唆されている。これにはハロゲン化アルキル、スルフェート、スルホナート、ホ
スフェートおよびホスファイトが含まれるが、実験法は示されていない。ForsheyとKirby
による他の特許［Forshey,W.O.,Jr., Kirby,J.E.，ＵＳＰ２，６８０，１１２，１９５４
年６月１日（DuPont）］では、エーテル中のメチルトシラートまたはブタノン中の硫酸ジ
メチルを２－ＤＭＡＥＭＡのメチル化に用いている。メチルトリフラートは最良のメチル
化剤のひとつであることが知られており（メチルトシラートおよびヨウ化メチルより反応
性が約１０4～１０5高い［Hansen,R.L., J. Org. Chem., 30, 4322(1965)］）、したがっ
てメチル化剤として広く利用されている［Howells,R.D., McCown,J.D., Chem. Rev., 77,
 69(1977)］。通常、メチルトリフラートは非求核性非極性溶媒、たとえばベンゼンおよ
びトルエン中で用いられる。
　　　【０１２８】
　この反応は最終的にはベンゼン中で実施でき、トリフラートアニオンを含む表題アンモ
ニウム塩が実際に定量的な収率で得られた。
　　　【０１２９】
【化４】

　１００ｍｌの丸底フラスコ内で、２．９９７ｇ（１９．０６ｍｍｏｌ）の２－ＤＭＡＥ
ＭＡを３０ｍｌのベンゼンに溶解した。混合物を氷水浴に浸漬し、２．２ｍｌ（３．１９
ｇ，１９．４４ｍｍｏｌ）のＴｆＯＭｅを添加した（発熱反応）。次いで撹拌バーをフラ
スコに入れ、還流冷却器を取り付け、混合物を７０℃で２４時間撹拌した。２４時間後、
２液相からなる混合物を氷で冷却し、結晶質生成物を濾過により単離した。これをフィル
ター上で合計１００ｍｌのベンゼンにより洗浄し、真空乾燥させると、定量的収率で２－
トリメチルアンモニオエチルメタクリラートトリフラート（ＴＭＡＥＭＴ）が得られた。
クロロホルム中のこの塩のＮＭＲスペクトルは下記の信号を含む：6.14 ppm（d，1H），5
.67 ppm（d，1H），4.56 ppm（t，2H），3.82 ppm（t，2H），3.30 ppm（s，9H），およ
び1.93 ppm（s，3H）。溶媒として水を用いるとこの塩のプロトン信号はわずかに上方へ
シフトする：6.05 ppm（d，1H），5.67 ppm（d，1H），4.55 ppm（t，2H；水の信号と重
なる），3.70 ppm（t，2H），3.13 ppm（s，9H），および1.85 ppm（s，3H）。比較する
と、２－ＤＭＡＥＭＡの２つのメチレン基の信号は4.25 ppmおよび2.62 ppmに出現し、窒
素に結合した２つのメチル基の信号は2.32 ppmにある（クロロホルム中のスペクトル）。
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　　　【０１３０】
　実施例２９．
　２－メタクロイルオキシエチルトリメチルアンモニウムトリフラート、ＴＭＡＥＭＴ（
ｎｖｔ－ａｍｍ１－２）の合成
　これは前記と同様な合成であるが、反応を室温で（６０または７０℃でなく）、わずか
２時間（１０または２４時間でなく）実施した。この場合もなお塩の収率はきわめて良好
で、塩類は著しく白色の結晶質固体（灰色味を帯びた塩でなく）として得られた。
　　　【０１３１】
　１００ｍｌの丸底フラスコ内で、３．５ｍｌ（３．２７ｇ，０．０２０８ｍｏｌ）の２
－ＤＭＡＥＭＡを３０ｍｌのベンゼンに溶解した。次いでフラスコをゴム膜で密封し、氷
水浴に浸漬した。フラスコをアルミニウム箔で包んで、反応混合物を直射光線から隔離し
た。撹拌しながら、２．５ｍｌ（３．６３ｇ，０．０２２ｍｏｌ）のＴｆＯＭｅを５分間
で少量ずつ添加した。アンモニウム塩が白色固体として沈殿した。次いで混合物を室温で
さらに２時間撹拌した。この塩を濾過し、フィルター上で５０ｍｌのベンゼンにより洗浄
し、真空乾燥した。収量５．９０ｇ（０．０１８４ｍｏｌ；８８．５％）。
　　　【０１３２】
　実施例３０．
　水中、２０℃で、塩素含有開始剤ｎｖｔ－ｐｅｇ４を用いるＴＭＡＥＭＴの重合（ｎｖ
ｔ－ａｍｍｐｏｌ８）［イオンブロックをもつ水溶性ブロックコポリマーの直接製造］
　このモノマーの重合は３５および５０℃ではきわめて速やかであることが示されている
が、この実験はより低い温度、すなわち２０℃で重合を実施し、さらに”より低速な”加
水分解安定性の塩素含有高分子開始剤を用いた。
　　　【０１３３】
　目標ＤＰ＝１００；ＴＭＡＥＭＴ－０．６４２６ｇ（２ｍｍｏｌ）；ＣｕＣｌ－０．０
０２０ｇ（０．０２ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ－０．００６１ｇ（０．０４ｍｍｏｌ）；Ｍｅ

1ＰＥＧ－ＣＰ－１３．５；反応温度２０℃。
　　　【０１３４】
　ＣｕＣｌおよびｂｉｐｙを１ｍｌの重水に溶解し（フラスコから酸素を除去した後）、
重水（脱酸素）２ｍｌ（ＮａＯＤ溶液０．１５ｍｌを含有）中における、４％ＮａＯＤ溶
液０．０５ｍｌおよびモノマーの溶液を添加し、最後に開始剤を添加した。試料を定期的
に採取して転化率および分子量をＮＭＲにより調べた。しかしこれらの重合条件下での重
合はきわめて低速で、１８時間後に達した転化率は３０％であった。重合中、混合物は明
かるい赤橙色であり、完全に均質とはいえなかった（Ｃｕ2Ｏのものと同様な色；これは
おそらくｐＨ値が高すぎたことを示唆する。これをより低いｐＨ値で再実施するのはこの
ためである）。１８時間後、反応混合物の色はわずかに緑色であった。
　　　【０１３５】
【表１５】
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　ただし、ＤＰ実験値は計算値にきわめて近接していた点に注目されたい。
　　　【０１３６】
　実施例３１．
　ヨウ化２－メタクロイルオキシエチルトリメチルアンモニウム、２－ＭＡＯＥＴＭＡＩ
（ｎｖｔ－ａｍｍ２）の合成
　２５０ｍｌの丸底フラスコ内で、１０ｍｌ（９．３３ｇ，０．０５９ｍｏｌ）の２－Ｄ
ＭＡＥＭＡを２０ｍｌのアセトンに溶解した。次いでフラスコをゴム膜で密封し、氷水浴
に浸漬した。撹拌しながら、４ｍｌ（９．１２ｇ，０．０６４ｍｏｌ）のＭｅＩを１０分
間で少量ずつ添加した。アンモニウム塩が沈殿して混合物の撹拌が困難となった。このた
め、１０ｍｌのアセトンを添加した。次いで混合物を室温でさらに２時間撹拌した。直射
光線を避けるためにフラスコをアルミニウム箔で覆った（２－ＤＭＡＥＭＡおよびおそら
く対応するアンモニウム塩は露光するときわめて重合しやすい）。白色固体を濾過し、フ
ィルター上でアセトンにより洗浄し、真空乾燥した。収量１６．６４４ｇ（０．０５５６
ｍｏｌ；９４．３％）。
　　　【０１３７】
　実施例３２．
　水中、２０℃で、塩素含有開始剤ｎｖｔ－ｐｅｇ４を用いる２－ＭＡＯＥＴＭＡＩの重
合（ｎｖｔ－ａｍｍｐｏｌ９）
　この反応は前記ときわめて類似するが、銅に配位する可能性のある対イオンの使用によ
り不都合な影響を受けるか調べるために、モノマーのヨウ素塩を用いた。目標ＤＰ＝１０
０；２－ＭＡＯＥＴＭＡＩ－０．５９８３ｇ（２ｍｍｏｌ）；ＣｕＣｌ－０．００２０ｇ
（０．０２ｍｍｏｌ）；ｂｉｐｙ－０．００６０ｇ（０．０４ｍｍｏｌ）；Ｍｅ1ＰＥＧ
－ＣＰ－１３．５；反応温度２０℃。
　　　【０１３８】
　ＣｕＣｌおよびｂｉｐｙを１ｍｌの重水に溶解した（フラスコから酸素を除去した後）
。次いで４％ＮａＯＤ溶液０．０５ｍｌ、および重水（脱酸素）３ｍｌ（ＮａＯＤ溶液０
．１５ｍｌを含有）中のモノマー溶液を添加した。残念ながらこのヨウ化物は水にきわめ
て易溶性ではないので、大量の溶媒を用いなければならない。この量の水でも、モノマー
を溶解するために混合物を加熱する必要がある。この比較的低い反応温度ではモノマーは
部分沈殿する可能性がある（反応混合物は混濁していた）。最後に開始剤を添加した。試
料を定期的に採取して転化率および分子量をＮＭＲにより調べた。これらの重合条件下で
の重合はきわめて低速で、１８時間後に達した転化率は１５％未満であった。重合中、混
合物は灰褐色であり、完全に均質とはいえなかった。１８時間後、反応混合物の色は前記
の反応と同様に明るい橙色であった。転化率は長い反応時間でもきわめて低く、適切に測
定することができなかった。これは、ヨウ化物アニオンが銅に配位したためか、あるいは
モノマー濃度が低いためと思われる。
　　　【０１３９】
　実施例３３．
　ＭｅＩによるポリ（ＤＭＡＥＭＡ）のメチル化試験
　ＤＭＡＥＭＡを一般的なラジカル重合により重合させ（１５ｍｌのＤＭＡＥＭＡ、１０
ｍｌの水、５ｍｌのＤＭＦ、および０．０７９９ｇのＶＡ－０４４、７０℃）、試料をメ
チル化した。０．８８ｇのポリ（ＤＭＡＥＭＡ）を２０ｍｌのアセトンに溶解した。混合
物は透明ではなかったが、４ｍｌのメタノール添加後、透明な溶液が得られた。直射光線
によるヨウ素化合物の光化学的分解を避けるために、フラスコをアルミニウム箔で包んだ
。これに１ｍｌのヨードメタンを添加し、反応混合物を室温で５時間撹拌し、沈殿した高
分子アンモニウム塩を濾過し、フィルター上でアセトンにより洗浄した。次いでポリマー
を乾燥させた。収量１．２７５ｇ。試料を重水に溶解し、ジュウテリウム化３－トリメチ
ルシリルプロピオン酸ナトリウム塩を内標準として添加し、ＮＭＲスペクトルを得た。比
較すると、水中のポリ（ＤＭＡＥＭＡ）の1Ｈ　ＮＭＲスペクトルは下記の信号を含む：
δ：0.85－1.25 ppm（3H，CCH3），1.8－2.2 ppm（2H，主鎖からのCH2），2.35 ppm（6H
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，N(CH3）2），2.75 ppm（2H，NCH2），および4.18 ppm（OCH2）。図５に示すように、メ
チル化は完全である－ポリ（ＤＭＡＥＭＡ）の残留はみられない。2.20 ppmのピークは若
干の残留アセトンであり、4.63のピークは水に帰属する。
　　　【０１４０】
　酸性モノマーのＡＴＲＰのための配位子
　実施例３４．
　酸に対するＤＭＤＥＴＳの銅錯体の安定性
　メタノール中におけるＣｕＣｌ2とＤＭＤＥＴＳの錯体の、高酸性物質（たとえばＴｓ
ＯＨ）に対する安定性を調べるために、分光試験を実施した。下記の溶液を調製した：
　（Ａ）５ｍｌのＭｅＯＨ中０．０９２０ｇのＤＭＤＥＴＳ（０．１０１Ｍ）；
　（Ｂ）５ｍｌのＭｅＯＨ中０．００７０ｇのＣｕＣｌ2（０．０１０Ｍ）。
　　　【０１４１】
　０．５ｍｌの（Ａ）と５ｍｌの（Ｂ）を混合し、混合物を１０ｍｌに希釈した。１日間
放置した後、１０ｍｇ（０．０５３ｍｍｏｌ）のＴｓＯＨ．Ｈ2Ｏを上記溶液５ｍｌに添
加した（ＣｕＣｌ2とＤＭＤＥＴＳの両方について０．００５Ｍ；ＴｓＯＨ．Ｈ2Ｏの濃度
は０．０１Ｍ、すなわち酸は銅錯体に比較して過剰である）。ＴｓＯＨの存在下（ＣｕＤ
ＭＤＥＴＳ３．１）での溶液のスペクトルは、強酸が存在しない場合（ＣｕＤＭＤＥＴＳ
３．２）と同じであった。これは、錯体がこれらの条件下で安定であることを示す。電子
スペクトルの比較を図４に示す。
　　　【０１４２】
　実施例３５．
　ＣｕＣｌ／ＤＭＤＥＴＳの存在下でのＭＭＡ重合試験
　下記の試薬を用いた：
　ＭＭＡ－４ｍｌ
　ブタノン－２ｍｌ
　ＣｕＣｌ－０．０１８２ｇ（０．１８７ｍｍｏｌ）
　ＤＭＤＥＴＳ－３０μｌ（０．１８ｍｍｏｌ）
　ＥｂｉＢ－２７μｌ（目標ＤＰ＝２００）
　Ｔ＝７０℃。
　　　【０１４３】
　フラスコを油浴に浸漬した後、混合物は乳濁（混濁）し、それから若干のガスが発生し
ているように見える。重合は２０時間後ですら起きなかった。これは、銅錯体が反応媒質
に不溶性であるためか、あるいは錯体のレドックス電位のためと思われる。
　　　【０１４４】
　結論として、硫黄ベースの配位子が酸性モノマーのＡＴＲＰにきわめて有望であると思
われる。それら自体が安定であり、酸の存在下でも安定だからである。適切なレドックス
電位をもつ錯体を与える適正な配位子を見出すべきであることは明らかである。
　　　【０１４５】
　実施例３６．
　水－メタノール中でのカチオンモノマー２－ＴＭＡＥＭＴのＡＴＲＰ（ｎｖｔ－ａｍｍ
ｐｏｌ１０）
　ＣｕＣｌ－０．００４４ｇ
　ＣｕＣｌ2－０．００２６ｇ（全Ｃｕの３０％；すなわち３．１１×１０-5ｍｏｌ）
　ｂｉｐｙ－０．０１９４ｇ
　ＴＭＡＥＭＴ－２ｇ
　メタノール－ｄ4－１．５ｍｌ，Ｄ2Ｏ－１．５ｍｌ
　ＭｅＰＥＧＢｉＢ（分子量６９９ｇ／ｍｏｌ）－４０μｌ
　ＤＰ（目標）－１００
　Ｔ＝２５℃。
　　　【０１４６】
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　モノマーを重水とメタノールの混合物に溶解した。溶液をきわめて慎重に脱泡した（１
０サイクルのＦ－Ｐ－Ｔ）。このモノマーを用いる場合は反応混合物が緑色にきわめて変
化しやすいことが知られているからである。混合物を凍結し、フラスコを開け、触媒を添
加した。溶液がなお凍結した状態でフラスコをゴム膜で閉じ、密封した。次いで、真空を
付与し、そしてフラスコに窒素を戻し充填する操作を、数回繰り返した。しかし、混合物
を室温に高めた後、溶液は直ちに緑色に変化した。少量の赤褐色沈殿が生じた（銅）。こ
れは、銅（Ｉ）錯体の不均化を示す。
　　　【０１４７】
　実施例３７．
　水－ピリジン中でのカチオンモノマー２－ＴＭＡＥＭＴのＡＴＲＰ（ｎｖｔ－ａｍｍｐ
ｏｌ１２）
　ＣｕＢｒ－０．００８７ｇ
　ｂｉｐｙ－０．０１９４ｇ
　ＴＭＡＥＭＴ－２ｇ
　ピリジン－１．５ｍｌ，Ｈ2Ｏ－１．５ｍｌ
　ＭｅＰＥＧＢｉＢ（分子量６９９ｇ／ｍｏｌ）－４０μｌ
　ＤＰ（目標）－１００
　Ｔ＝２５℃。
　　　【０１４８】
　実施例３６のものと同じ方法を用いた。溶液は融解後、開始剤の添加後ですら褐色のま
まであった。予想どおり、ピリジンはＣｕ（Ｉ）に対する安定剤としてアセトニトリルよ
り大きな影響をもつ。時間と共に混合物はわずかに緑色味を帯びたが、Ｃｕ（Ｉ）の褐色
はなおみられた。３０分後、転化率は９８％に達し、ＤＰは１０１であった（試料を乾燥
させ、それらを重水に溶解した後のＮＭＲの結果）。これらの予備試験結果は、前記の理
論的考察が正しいことを証明する。
【図面の簡単な説明】
　【図１】
　各種の制御および無制御重合法について、時間に対するＩｎ（［Ｍ］0／［Ｍ］）の依
存性を示すグラフである。
　【図２】
　理想的な制御重合についての転化率に対する分子量の依存性、ならびに無制御重合プロ
セスの低速開始、連鎖移動および結合が転化率に対する分子量変化に及ぼす影響を示すグ
ラフである。
　【図３】
　制御重合法により得られるポリマーの例を示す表である。
　【図４】
　ＤＭＤＥＴＳの銅錯体の電子吸収スペクトルを比較したグラフであり、波長（ｎｍ）に
対して示す。
　【図５】
　水中におけるメチル化ポリ（ＤＭＡＥＭＡ）ヨウ素塩の1Ｈ　ＮＭＲスペクトルのグラ
フであり、ポリ（ＤＭＡＥＭＡ）のメチル化が完全であることを示す。
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